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摘要!采用 >6Q--/烘箱法!以过氧化值和_A?含量变化为油脂氧化稳定性的评价指标!研究 0 种天

然抗氧化剂对裂壶藻油氧化稳定性的影响% 从中选择 2 种较优的天然抗氧化剂按一定比例复配得

到复配天然抗氧化剂!并研究其对裂壶藻油氧化稳定性的影响% 结果表明'0 种抗氧化剂均能提高

裂壶藻油的氧化稳定性!其中维生素*&迷迭香酸&茶多酚对裂壶藻油的氧化稳定性的提升较大#2

种天然抗氧化剂复配配方为维生素*与迷迭香酸&茶多酚复配比例为 !i#i! 时对裂壶藻油的氧化

稳定性的提升最大!在此条件下 #0 W后裂壶藻油的过氧化值为"2"5!0 l"50$$,,7/bcM!且该配比

下_A?含量为"252! l"5#!$Mb#"" M!油脂的过氧化值低!_A?含量高!品质较好%

关键词!天然抗氧化剂#裂壶藻油#氧化稳定性#_A?
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((微藻是一种十分重要的生物资源$富含脂肪酸'

氨基酸'多糖等多种生物活性物质$是生产食品'药
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品'高价值生物活性物质和生物柴油的重要来

源(# %2)

% 目前关于高价值微藻的筛选及培养'活性

物质的提取等成为了研究热点(' %1)

% 裂壶藻

"=1>-#,1>80&-.!#是破囊壶菌科的一种单细胞海洋微

藻% 裂壶藻富含油脂及多不饱和脂肪酸$其中油脂

含量可高达 '"<以上($ %&)

% 裂壶藻油成分简单$二

十二碳六烯酸"_A?#含量较高% _A?是
%

%2 系

长链不饱和脂肪酸$对人体神经系统及大脑具有十

分重要的功能$有-脑黄金.之称$可以促进婴幼儿

视力及脑部发育$促进婴幼儿智力发育及记忆学习

能力的提高() %#")

%

裂壶藻油中含有丰富的不饱和脂肪酸$在存储

运输以及加工过程中常发生不同程度的氧化变质%

抗氧化剂分为合成抗氧化剂和天然抗氧化剂$合成

抗氧化剂有fA="二丁基羟基甲苯#'=fAO"叔丁基

对苯二酚#$目前有研究表明合成抗氧化剂可能具

有潜在的毒性和致癌作用$因此天然抗氧化剂逐渐

受到人们的青睐(## %#2)

% 目前关于天然抗氧化剂的

应用$已经涉及到各种食用油$如菜籽油(#')

'花生

油(#0)

'葵花籽油(#1)

'核桃油(#$)等% 但关于微藻油

中天然抗氧化剂的应用研究较少% 本研究依据 Cf

!$1"*!"#'+食品添加剂使用标准,对 0 种天然抗

氧化剂对裂壶藻油的氧化稳定性的影响进行了研

究$并对 2 种较优的天然抗氧化剂进行复配组合$以

得到对裂壶藻油具有较好效果的天然抗氧化剂配

方$并利用C@%D>对实验过程中的_A?含量的变

化进行研究%

78材料与方法

#5#(实验材料

裂壶藻油&实验室自己分离纯化的裂壶藻藻种

培养后获得藻泥经真空冷冻干燥制得裂壶藻藻粉$

采用水酶法从裂壶藻干藻粉中提取油脂%

没食子酸"?J#'植酸"fJ#'维生素 *"纯度 e

0"<#'茶多酚 "纯度 e)&<#'迷迭香酸 "纯度 e

)&<#$广州华屿欣实验器材有限公司!冰乙酸'碘

化钾'可溶性淀粉'正己烷'三氯甲烷'三氟化硼%甲

醇溶液$均为分析纯!硫代硫酸钠标准溶液!十一烷

酸分析标准品"纯度e))50<#%

_AC%)#'0?电热恒温鼓风干燥箱$AF>!' 电

热恒温水浴锅$f> !!'> 电子天平"德国 >-9S79.8X科

学仪器有限公司#$C@D> %OY!"#" 气相色谱 %质

谱联用仪"日本岛津公司#%

#5!(实验方法

#5!5#(裂壶藻油脂肪酸组成分析

#5!5#5#(甲酯化

取裂壶藻油 !"" ,M$加入体积分数为 #'<三氟

化硼%甲醇溶液 0 ,G$加入十一烷酸 0 ,M作为内

标物$在 1"d水浴的条件下甲酯化反应 2" ,.E$冷

却至室温$分别加入 # ,G正己烷和蒸馏水$振荡

# ,.E$静置分层后$吸取上层有机层$挥干溶剂$用

正己烷定容$过 "5!!

!

,有机滤膜后$用 C@%D>

进行分析测定%

#5!5#5!(脂肪酸的C@%D>分析

C@条件&_f%0D> 色谱柱"2" ,h"5!0 ,,$

"5!0

!

,#!进样口温度 !2"d!升温程序为 ##"d保

持 ' ,.E$以 #"db,.E升温到 #1"d$保持 # ,.E$最

后以 0db,.E 升到 !'"d$保持 #0 ,.E!载气为氦

气$流量为 #50! ,Gb,.E!采用恒线速度$分流比为

#i0"!进样量 #

!

G%

D>条件&离子源温度 !""d!电子能量 $" ;k!

质量扫描范围"!"##'" j00"!溶剂切除时间 2 ,.E%

#5!5!(油脂加速氧化实验

采用 >6Q--/烘箱法% 将含有一定浓度抗氧化

剂的裂壶藻油样品置于电热恒温鼓风干燥箱中$温

度条件为"1! l##d% 每隔 # W取出振荡 # 次$每次

持续约 #" X$并交换样品在烘箱中的位置$定期取样

测定其过氧化值$以不添加任何抗氧化剂作为空白

对照组% 根据?99Q;E.8X公式$油脂在 >6Q--/法中存

放 # W相当于油脂在常温下 # 个月的保质期(#&)

%

#5!52(天然抗氧化剂对裂壶藻油氧化稳定性的

影响

精确称取天然抗氧化剂$加入 # M裂壶藻油$搅

拌溶解配制成裂壶藻油抗氧化剂高浓度样品% 因迷

迭香酸'茶多酚'植酸均是水溶性抗氧化剂不易溶解

在油脂中$在制作裂壶藻油抗氧化剂高浓度样品时

应加入 #" M裂壶藻油并充分振荡以保证其完全溶

解!且最终制得的抗氧化剂高浓度样品中含高浓度

植酸的裂壶藻油颜色略淡% 然后分别取 !" M裂壶

藻油装入样品瓶中$按照Cf!$1"*!"#'+食品添加

剂使用标准,按照一定比例加入裂壶藻油抗氧化剂

高浓度样品% 表 # 为天然抗氧化剂单独添加量%

表 78天然抗氧化剂的单独添加量 *?@*

天然抗氧化剂
Cf!$1"*!"#' 天然抗

氧化剂的最大添加量

实验中天然抗氧

化剂的添加量

茶多酚 "5' "5'

迷迭香酸 "5$ "5$

没食子酸 "5# "5#

维生素* "5! "5!

植酸 "5! "5!

((采用 >6Q--/烘箱法加速油脂氧化$定期取样测

'!
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定过氧化值$不添加任何抗氧化剂作为空白对照组%

#5!5'(过氧化值的测定

按照Cf0"")5!!$*!"#1 执行%

#5!50(_A?含量的测定和换算

按照Cf0"")5#1&*!"#1 执行%

#5!51(数据处理

每组做 2 次平行实验$取平均值% 表格以及复

配实验结果图用*Z6;/!"#" 软件绘制%

98结果与讨论

!5#(裂壶藻油的C@%D>分析

裂壶藻油经甲酯化后进行 C@%D> 分析$根据

C@%D>联用仪获得质谱信息经数据库检索与标准

谱图对照$并采用面积归一化法定量了各种脂肪酸

的含量$结果如表 ! 所示%

表 98裂壶藻油脂肪酸组成及含量 :

脂肪酸 含量 脂肪酸 (( 含量

十二烷酸 "52) 亚麻酸 #5'$

十四碳烯酸 "51) 花生四烯酸 "5$"

十四烷酸 &51$ 二十二碳烷酸 "5!"

十五烷酸 !5$) 亚麻酸 "50#

十六碳烯酸 "520 二十碳五烯酸 $5$!

十六烷酸 '!5'& 二十二碳六烯酸 2!5"1

十七烷酸 "51& 饱和脂肪酸 005'!

硬脂酸 "5!# 不饱和脂肪酸 '25&"

油酸 "52"

((由表 ! 可知$裂壶藻油中_A?占总脂肪酸含量

的 2!5"1<$不饱和脂肪酸占总脂肪酸含量的

'2 &̂"<% 说明裂壶藻油的营养价值高%

!5!(不同天然抗氧化剂对裂壶藻油氧化稳定性的

影响

不同天然抗氧化剂对裂壶藻油的氧化稳定性的

影响见表 2$不同天然抗氧化剂裂壶藻油中 _A?含

量变化见图 #%

表 ;8添加不同天然抗氧化剂的裂壶藻油过氧化值的变化

储藏时间bW

过氧化值b",,7/bcM#

对照 没食子酸 维生素* 迷迭香酸 茶多酚 植酸

" #5!& l"5$) #5!& l"5$) #5!& l"5$) #5!& l"5$) #5!& l"5$) #5!& l"5$)

2 #$5)1 l"5&! ##5$) l"5$$ ##5!$ l"51$ )52$ l"5&1 #"5$0 l"512 #!50& l"5$2

1 !25&0 l#5"$ #)5!# l"5)0 #&51! l"5$2 #05&' l"51# #$50! l"51$ !"5$# l"5&)

) 2"5$' l#5#' !052' l"5&' !'5$# l"500 !#521 l"5$2 !25#0 l"5)# !$5'2 l#5"$

#! '!5)# l"5&1 2#51' l#5#2 2"5#! l"5$# !150' l#5#1 !&5## l"5$# 225'& l"5$&

#0 0&5&$ l#5!2 2$5'! l"5$& 215'# l#5#1 225#! l"5&1 20502 l#5#1 '"50) l"51)

((由表 2 可知$在强制氧化的情况下$无论是否添

加抗氧化剂$裂壶藻油的过氧化值均随着储藏时间

的延长而增加% 在进行实验的 #0 W 中$0 种天然抗

氧化剂均对裂壶藻油有一定的抗氧化作用$抗氧化

能力高低顺序为&迷迭香酸 e茶多酚 e维生素 *e

没食子酸e植酸% 通过图 # 中 _A?含量的变化可

知$在整个实验过程中$_A?含量不断减少% 最终

实验结束添加不同天然抗氧化剂的裂壶藻油 _A?

含量从高到低顺序为&迷迭香酸 e茶多酚 e维生素

*e没食子酸 e植酸$与过氧化值的分析相符合%

天然抗氧化剂的结构有相似之处$如含有芳香环结

构且至少含有一个羟基等% 天然抗氧化剂的作用机

理主要有自由基终止剂$还原剂$螯合剂$单旋态氧

抑制剂% 本研究所选用的没食子酸'茶多酚'迷迭香

酸'维生素 *等含有酚类结构$属于自由基终止剂$

植酸为螯合剂$本研究的目的是为延缓裂壶藻油的

氧化% 因此$自由基终止剂的抗氧化作用较好$本实

验结果也表明植酸的抗氧化效果相对较差$符合本

实验目的以及之前相关的研究结论(#) %!")

% 所以$本

实验选择迷迭香酸'茶多酚'维生素 *进行复配$进

行下一步实验%

图 78添加不同天然抗氧化剂的裂壶藻油NO2含量的变化
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!52(复配天然抗氧化剂对裂壶藻油氧化稳定性的

影响

为找到最优的复配配方$以茶多酚'迷迭香酸'

维生素*为研究对象$按表 ' 的比例制得复配天然

抗氧化剂$且抗氧化剂使用时各自用量占其最大使

用量的比例之和不超过 #

(!#)

$且配方中比例 # 指

" #̂ MbcM% 采用 >6Q--/烘箱法加速油脂氧化$定期

取样测定过氧化值$结果见表 0$不同复配天然抗氧

化剂裂壶藻油_A?含量变化见图 !% 由表 0 可知$

$ 种复配天然抗氧化剂对裂壶藻油均有一定的抗氧

化作用$抗氧化能力的高低顺序为 C"维生素 *'迷

迭香酸'茶多酚 !i#i!# e*"维生素*'迷迭香酸'茶

多酚 !i!i## e_"维生素*'迷迭香酸'茶多酚 !i#i## e

?"维生素*'迷迭香酸'茶多酚 #i#i## e@"维生素

*'迷迭香酸'茶多酚 #i!i## ef"维生素 *'迷迭香

酸'茶多酚 #i#i!# eV"维生素*'迷迭香酸'茶多酚

#i!i!#% 由单一天然抗氧化剂的实验可知迷迭香酸

和茶多酚的抗氧化效果较好$但提升并不是特别明

显$复配后配方C抗氧化效果相对于单一抗氧化剂

提升较为显著% 由图 ! 可知$在实验过程中_A?含

量均减少$其中配方C的 _A?的氧化速度最慢$#0

W时 _A?含量为"252! l"5#!#Mb#"" M$这与过氧

化值的分析相符合%

表 <8复配天然抗氧化剂配方

配方 维生素* 迷迭香酸 茶多酚

? # # #

f # # !

@ # ! #

_ ! # #

* ! ! #

V # ! !

C ! # !

表 =8添加不同复配天然抗氧化剂的裂壶藻油过氧化值的变化

储藏时间bW

过氧化值b",,7/bcM#

对照 ? f @ _ * V C

" #52' l"5)$ #52' l"5)$ #52' l"5)$ #52' l"5)$ #52' l"5)$ #52' l"5)$ #52' l"5)$ #52' l"5"$

2 #&5)$ l"5&# $5&& l"51) )5"2 l"51' &50) l"5&! $5#1 l"5&! 15$) l"5&' )5)0 l"5&) 152& l"5$1

1 !050" l#5#2 #'5#$ l#5"! #$5!# l#5!# #052& l"5$1 #25!# l"5)& ##5$0 l"5$0 #$5&) l"5)) ##5#! l"5&!

) 2'50" l#52& !#50" l#5"0 !05!0 l"5&2 !!520 l#5#' #)521 l"5$' #15&$ l#5!# !15"2 l#5!$ #15#0 l"5$$

#! '25$0 l#5"0 !&5$) l"5&1 2!5$0 l"5$) 2"50" l"5)0 !15!0 l"5&$ !'5!0 l"5&2 215"2 l#5#& !25"& l"51#

#0 0)50" l#5!' 215)& l#52# 2)5!& l#5#' 2&5$0 l#5#$ 2252$ l#5#2 2#5$0 l#5"' '05$0 l"5&1 2"5!0 l"50$

图 98添加不同复配天然抗氧化剂的

裂壶藻油NO2含量的变化

;8结8论

本文研究了天然抗氧化剂对裂壶藻油的氧化稳

定性的影响$结果表明:[ 天然抗氧化剂对裂壶藻油

都有一定的抗氧化作用$其中迷迭香酸'维生素*'茶

多酚效果较好$对其进行复配$复配比例为维生素*'

迷迭香酸'茶多酚 !i#i! 时裂壶藻油氧化速度最慢$

#0 W后过氧化值为"2"5!0 l"50$#,,7/bcM% 且该配

比下_A?含量最终为"252! l"5#!#Mb#"" M% 该配

比条件下裂壶藻油氧化速度最慢$_A?氧化量最少$

对于裂壶藻油的储存以及运输都有一定的参考意义%
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