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摘要!以阿魏酸为原料$采用化学法合成了阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰胺两种抗氧化剂$采用液

质联用和核磁共振氢谱对产物进行定性$采用高效液相色谱进行定量分析& 另外$将合成的两种抗

氧化剂与其他 9 种抗氧化剂的抗煎炸大豆油氧化效果进行比较& 结果表明'两种产物阿魏酸苯乙

酰胺"阿魏酸酪酰胺纯度分别为 '2&"8;和 '<&88;%两种阿魏酸酰胺类物质具有较强的抗氧化能

力$抗氧化能力均优于迷迭香提取物"谷维素"YA3"混合生育酚和茶多酚棕榈酸酯&
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66阿魏酸是一种酚酸$化学学名为 < #羟基 #1 #

甲氧基肉桂酸# 阿魏酸是一种具有良好抗氧化活性

的天然抗氧化剂$在化妆品和食品领域被广泛应用#

但阿魏酸作为抗氧化剂稳定性较差$在较低的煎炸

温度下易分解,$ #!-

# 相关研究表明$阿魏酸酰胺类

物质与阿魏酸相比$抗氧化活性高$且物理化学性质

更佳,1-

$因此阿魏酸酰胺类物质增强了阿魏酸在食

品添加剂领域的应用#

目前常用化学法合成阿魏酸酰胺类物质#

NG+/等,<-先以香草醛为原料制备了酰氯化合物$再

与苯乙胺和酪胺分别反应$最终合成了目标产物阿

魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰胺# 杨丽丽等,8-以阿

魏酸为原料$依次采用乙酰化(酰氯化和酯化$合成

了白藜芦醇乙酰阿魏酸酯#
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天然抗氧化剂在延缓油脂劣变中的应用受到一

些固有的缺点阻碍$如常见天然抗氧化剂生育酚的热

稳定性较差从而限制了其在延长煎炸油使用寿命中

的应用,% #2-

# 近年来$有学者发现在煎炸温度下$谷

维素可降低煎炸油中聚合物的含量,9-

# @-+,LT̂#

[K_T̂等,'-在模拟煎炸条件下发现谷维素可以使煎

炸油中聚合物的含量降低# 然而谷维素是一种混合

物$谷维素中不同成分的性质差异较大,$"-

# 植物提

取物在煎炸油中抗氧化效果的研究很多$迷迭香提

取物已被证实在煎炸过程中具有较好的抗氧化效

果,$$-

$但其活性取决于鼠尾草酚(鼠尾草酸(迷迭香

酚(迷迭香醌和迷迭香二酚等活性物质的含量,$!-

#

由于天然提取物成分相对复杂$大多来源于自然界

的动植物或微生物$其含量很低$提取工艺困难$产

率低且活性成分变异较大$从而限制了它们在油脂

中的应用,$1-

# 因此$研究以天然物质为前体化合物

合成高抗氧化活性和热稳定性好的新型抗氧化剂或

者将自然界中天然存在的抗氧化活性成分通过化学

工艺合成应用于油脂中受到广泛关注#

本研究在现有研究,1-的基础上以阿魏酸为原

料$采用化学法首先合成了两种阿魏酸酰胺类物质$

通过液质联用(核磁共振氢谱对合成产物进行定性$

高效液相色谱进行定量分析$再与现有的抗氧化剂

在煎炸油中的抗氧化性能进行比较$以考察合成的

阿魏酸酰胺类物质的抗氧化能力$这对提高煎炸油

氧化稳定性的研究具有重要意义#

$%材料与方法

$&$6实验材料

一级大豆油&未添加抗氧化剂'$汇福粮油提

供%苯乙胺&纯度 m'';'(阿魏酸&纯度 m'';'$

购于上海国药试剂公司%阿魏酸乙酯 &纯度 m

'';'$购于梯希爱&上海'化成工业发展有限公

司%谷维素&纯度 m'%;'$购于浙江银河药业有限

公司%抗坏血酸棕榈酸酯&纯度 m'9;'(酪胺&纯

度 m'2;'(苯并三唑 #$ #基氧基三&二甲氨基'

頮六氟磷酸盐&Y?h'$购于百灵威科技有限公司%

茶多酚棕榈酸酯&纯度 m2";'(迷迭香提取物&鼠

尾草酚和鼠尾草酸含量约为 %;'$购于建明工业

有限公司%'";混合生育酚 &

"

#生育酚 9; B

$";$

!

#生育酚 $; B1;$

#

#生育酚 %!; B

%<;$

$

#生育酚 !<; B!%;'$购于江苏科鼎生物

制品有限公司%异丙醇(三乙胺(石油醚(碳酸氢

钠(氢氧化钾(无水硫酸钠$购于上海国药试剂公

司%甲醇(乙酸乙酯(四氢呋喃(正己烷均为色谱纯

试剂$购于百灵威科技有限公司#

N=#9$ 单缸单筛电炸炉$广州市粤顺西厨设备

有限公司%OH!"< 电子天平$梅特勒 #托利多仪器

&上海'有限公司%7#[>XA4 < 加热磁力搅拌器$

艾卡&广州'仪器设备有限公司%全自动食用油极性

组分分离系统$天津博纳艾杰尔科技公司%k!"<Y

型旋转蒸发仪$上海申胜生物科技有限公司%@G:T̂_

!%'8 型高效液相色谱仪(@G:T̂_!<$< 型示差折光检

测器(@G:T̂_$8!8 型高效液相色谱仪(@G:T̂_!''%

型二极管阵列检测器(@G:T̂_hLG:\K̂Q [̀I<""" 液

相色谱#质谱联用仪$@G:T̂_公司%>/-LT+:29!">气

相色谱仪$美国安捷伦科技有限公司% >J>D7O

"

<"" [A.全数字化核磁共振谱仪$德国布鲁克公司#

$&!6实验方法

$&!&$6阿魏酸酰胺类物质的合成

将阿魏酸&8 QQKL'和三乙胺&8 QQKL'混合$再

加入二甲基甲酰胺&% QH'$反应原料在 "U下搅

拌$缓慢加入Y?h&8 QQKL'$在 "U下搅拌 $ F$待反

应物冷却至室温$缓慢加入苯乙胺&8&! QQKL'或酪

胺&8&! QQKL'$在常温下搅拌 8 F# 反应结束后$加

水 1" QH$再加入乙酸乙酯进行多次提取# 将所得

有机层用 $" QH盐酸溶液&$ QKL(H'洗涤 ! 次$以除

去过量的Y?h$再加 $" QH水洗涤$再加 $" QH饱和

的DGA7?

1

溶液洗涤$最后用水洗涤至中性# 旋转

蒸发除去有机溶剂$真空干燥至恒重#

$&!&!6高效液相色谱法&AhH7'分析合成产物

采用@G:T̂_$8!8 型高效液相色谱仪对合成产

物进行定量# 色谱条件为)4R+\-̂T7$9 反相色谱柱

&8

!

Q$$8" QQj<&% QQ'$@G:T̂_!''% 型二极管阵

列检测器$柱温 18U$流动相为水 #甲醇 #冰醋酸

&体积比 $ l$l"&"$'$等度洗脱 !" Q-+$流速 $

QH(Q-+$检测波长 1!" +Q$进样量 $"

!

H#

$&!&16液质联用分析合成产物

通过@G:T̂_hLG:\K̂Q [̀I<""" 液相色谱 #质

谱联用仪对合成产物的结构进行定性# 液相色谱条

件为)YOA7$9 色谱柱&$&2

!

Q$!&$ QQj8" QQ'$

柱温 18U%进样量 $

!

H%流动相为乙腈和甲酸水溶

液$流速 "&1 QH(Q-+%梯度洗脱程序为 " B9 Q-+内$

乙腈的含量由 8;提升至 %";$9 B$!&$ Q-+ 内$乙

腈的含量由 %";下降至 8;# 质谱条件)正离子模

式&O4E

f

'$毛细管电压 1&8 ,J$锥孔电压 1" J$离

子源温度 $""U$脱溶剂气温度 <""U$真空度

8&<' j$"

#!

hG$气体流速 $&8 QH(Q-+$锥孔气体流

速 8" H(F$脱溶剂气体流速 2"" H(F#

$&!&<6核磁共振氢谱测定合成产物

将合成产物&$8 B!8 Q/'置于 8 QQ的核磁管

1!
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中$用氘代二甲基亚砜&8""

!

H'溶解并混合均匀$

采用>J>D7O

"

<"" [A.全数字化核磁共振谱仪

对合成产物进行检测#

$&!&86富含抗氧化剂的大豆油的配制

准确称取 "&!"" /抗氧化剂$加入 $"" /未添加

抗氧化剂的大豆油中$8"U下超声加热辅助溶解$

然后称取 !8 /溶解液加入 28 /未添加抗氧化剂的

大豆油中$从而获得添加量为 8"" Q/(,/的富含抗

氧化剂的大豆油#

$&!&%6煎炸实验

向烧杯中加入大豆油&$"" /'$放入磁力搅拌

子$转速为 8"" (̂Q-+$升温至&$9" p8'U保持 $"

Q-+$投入装有薯条&$" /'的模拟煎炸篮$停止搅拌$

煎炸 !" Q-+$取出食物后继续搅拌 '" Q-+# 每 %"(

9"($""($!" Q-+ 各取样 $" QH进行相关指标的

测定#

$&!&26酸值(极性组分含量的测定

酸值的测定参照 XY8""'&!!'.!"$% 0食品安

全国家标准 食品中酸值的测定1# 极性组分含量测

定参照XY8""'&!"!.!"$% 0食品安全国家标准 食

用油中极性组分&h7'的测定1#

$&!&96极性物质组成的测定

采用高效空间排阻色谱法分离煎炸油中的极性

组分,1-

$将极性组分配制成 $" Q/(QH溶液$经 "&!!

!

Q滤膜过滤后进行 AhH7分析# AhH7条件为)色

谱柱为 4:0̂G/TL凝胶色谱保护住f4:0̂G/TLAk$ 3A

&

%

2&9 QQj1"" QQ' f4:0̂G/TLAk"&8 3A&

%

2&9

QQj1"" QQ'%柱温 18U%进样量 $"

!

H%流速 "&2

QH(Q-+%流动相为四氢呋喃%示差折光检测器$检测

池温度 18U#

$&!&'6数据处理

煎炸实验均进行 ! 次$每个指标重复测定 1 次$

结果用!平均值p标准差"表示$采用 4h44 !!&" 进

行显著性分析$'q"&"8 表示存在显著性差异# 采

用 ?̂-/-+9&" 和Oe*TL制作图表#

&%结果与讨论

!&$6产物的初步分析

!&$&$6高效液相色谱分析&见图 $'

如图 $ 所示$出峰时间为 1&11 Q-+ 附近所对应

的物质为阿魏酸$出峰时间为 $1&1!(<&%< Q-+ 是新

产生的峰$根据新生成酰胺类物质的极性判断$可推

测新产生的峰分别为阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰

胺$经过面积归一化法得到阿魏酸苯乙酰胺的纯度

为 '2&"8;$阿魏酸酪酰胺的纯度为 '<&88;#

图 $%合成产物阿魏酸苯乙酰胺#-$和阿魏酸酪酰胺#9$的

高效液相色谱图

!&$&!6紫外图谱分析

由高效液相色谱的二极管阵列检测器直接提

取$得到阿魏酸(阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰胺的

紫外吸收图谱$分别如图 ! 和图 1 所示#

图 &%阿魏酸的紫外吸收图谱

图 '%阿魏酸苯乙酰胺#-$和阿魏酸酪酰胺#9$的

紫外吸收图谱
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66由图 ! 可知$阿魏酸的紫外特征最大吸收波长

为 1!!&1 +Q$与文献,$<-报道相同# 由图 1 可知$

阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰胺的紫外特征最大吸

收波长为 1$2&8 +Q$与阿魏酸的紫外吸收图谱极其

类似$从而推测所合成的新物质含有阿魏酰基团#

且阿魏酸酰胺类物质的最大吸收波长与阿魏酸相比

发生了蓝移$是由于助色团上的 + 电子与阿魏酰基

的羰基双键的
#

电子产生 + #

#

共轭$导致
#

"轨道

的能级提高$但这种共轭作用没有改变 + 轨道的能

级$+ #

#

"跃迁所需要能量变大$使 + #

#

"吸收带向

短波方向移动$从而证明酰胺化反应的进行#

!&$&16产物结构的液质联用分析

为了进一步确定合成产物的结构$将两种合成产

物阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰胺进行液质联用分

析$结果见图 <# 在正离子模式下$阿魏酸酰胺类物

质易形成,[fA-

f准分子离子# 由图 <&G'的质谱

图中可得准分子离子峰的"CD为 !'9&$$与所推测的

目标化合物阿魏酸苯乙酰胺的相对分子质量一致#

同理$由图 <&b'的质谱图中得到准分子离子峰的"C

D为 1$<&!$与所推测的目标化合物阿魏酸酪酰胺的

相对分子质量一致# 图 < 中均有 "CD为 $22&" 和

$<8&"的碎片离子峰$与文献,$8-中报道的碎片离子

一致$是从酰胺类物质中断裂的阿魏酸酰基部分#

图 =%阿魏酸苯乙酰胺#-$和阿魏酸酪酰胺#9$的

正离子质谱图

!&!6产物结构的核磁定性

将合成的阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰胺采用

核磁共振氢谱仪进行结构定性分析#

实验室溶解样品所用的氘代二甲基亚砜的残留

氢的吸收峰在
$

!&8 附近$此氘代溶剂吸水性较强$

两张谱图&略'均在
$

!&'" 附近出现7I

1

4?7I

1

的水

峰# 排除干扰峰的影响$阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸

酪酰胺的核磁共振氢谱的详细化学位移信息分别见

表 $ 和表 !# 综合液相色谱分析(紫外图谱分析和

液质联用分析结果$阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰

胺的化学结构式如图 8 所示#

表 $%阿魏酸苯乙酰胺分子中J的化学位移

$

A的类型 A的分布

!&2%

7A

!

>#$

1&1'

7A

!

Y#!

1&9$

>̂ #?7A

1

7#1

%&<< 7A I#<

%&2' 7A O#8

%&'9 7A =#%

2&$$ 7A X#2

2&!2 7A A#9

9&"< DA E#'

'&<! >̂ #?A W#$"

表 &%阿魏酸酪酰胺分子中J的化学位移

$

A的类型 A的分布

!&%8

7A

!

>#$

1&1<

7A

!

Y#!

1&9"

>̂ #?7A

1

7#1

%&<1 7A I#<

%&%9 7A O#8

%&2' 7A =#%

%&'' 7A X#2

2&$$ 7A A#9

2&1$ 7A E#'

2&'2 DA W#$"

'&$% >̂ #?A V#$$

'&<" >̂ #?A H#$!

图 >%阿魏酸苯乙酰胺#-$和阿魏酸酪酰胺#9$的

化学结构式

!&16不同抗氧化剂在煎炸体系中抗氧化性能的比较

本文选取天然抗氧化剂混合生育酚&3?7'(稻

米加工中的副产物谷维素&

#

#K̂0.G+KL'(迷迭香提

取物&k?4'(阿魏酸&=>'(阿魏酸乙酯&O='(抗坏

8!
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血酸棕榈酸酯&>h'(茶多酚棕榈酸酯&3h'和 !$% #

二叔丁基#< #甲基苯酚&YA3'与阿魏酰基抗氧化

剂$按 $&!&8 和 $&!&% 方法进行抗氧化活性的比较$

结果见图 % B图 9#

6注)$&YA3%!&=>%1&O=%<&=h>%8&=3>%%&

#

#K̂0.G+KL%

2&3h%9&>h%'&k?4%$"&3?7# 不同字母表示差异显著&'q

"&"8'$相同字母表示差异不显著&'m"&"8'#

图 ?%阿魏酰基抗氧化剂与其他抗氧化剂

对大豆油煎炸 $&P +*/酸值的影响

66由图 % 可知$快速煎炸 $!" Q-+ 时$阿魏酸苯乙

酰胺&=h>'在高温煎炸体系中对大豆油酸值的抑制

作用最强$抗氧化性能最佳# 阿魏酸酪酰胺&=3>'

在高温煎炸体系中对大豆油酸值的抑制作用与谷维

素和茶多酚棕榈酸酯相当$显著强于同浓度的其他

% 种抗氧化剂&'q"&"8'# 从图 % 还可看出$添加

YA3大豆油酸值高于空白组$推测原因是在煎炸温

度下YA3损耗速度较快$此外有研究指出 YA3对

油脂酸值增加有一定的促进作用# k?4 对抑制煎

炸油中游离脂肪酸的形成没有效果#

图 @%阿魏酰基抗氧化剂与其他抗氧化剂

对煎炸大豆油极性物质含量的影响

6注)抗氧化剂编号同图 %%==>为游离脂肪酸$IX为甘油

二酯$Ke#3>X为氧化甘油三酯单体$3XI为氧化甘油三酯

二聚物$3X?为氧化甘油三酯寡聚物#

图 K%阿魏酰基抗氧化剂与其他抗氧化剂

对大豆油煎炸 $&P +*/极性组分的影响

66由图 2 可知$空白大豆油在 $9"U的煎炸体系

中极性物质含量随着时间延长显著增加$阿魏酸和

混合生育酚对煎炸大豆油无保护作用$这与文献

,$%-中报道的结果一致$原因是阿魏酸和生育酚在

煎炸温度下都具有热不稳定性$极易损失从而不能

发挥对煎炸油的保护作用# 在煎炸结束时$阿魏酸

苯乙酰胺对煎炸油中极性物质的抑制效果最佳

&'q"&"8'$抗坏血酸棕榈酸酯的抗氧化效果仅次

于阿魏酸苯乙酰胺# 阿魏酸酪酰胺的抑制效果显著

优于空白大豆油和YA3&'q"&"8'# 由此可得抗氧

化效果从强到弱为)阿魏酸苯乙酰胺 m抗坏血酸棕

榈酸酯m阿魏酸酪酰胺m阿魏酸乙酯m迷迭香提取

物m谷维素mYA3m混合生育酚m阿魏酸m茶多酚

棕榈酸酯#

在煎炸过程中$所形成的主要的非挥发性物质

是氧化甘油三酯聚合物&3Xh'$3Xh是3X?和3XI

的混合物$3Xh的增加会增加煎炸油的黏度(颜色和

起泡性$且在动物实验中具有良好的吸收性$呈现一

定的毒性,$2-

# 在未煎炸的大豆油中$初始的极性物

质中3Xh的含量较低$仅为 $&8;# 由图 9 可知$快

速煎炸 $!" Q-+时$与其他抗氧化剂相比$添加阿魏

酸苯乙酰胺&=h>'和阿魏酸酪酰胺&=3>'煎炸大豆

油中3Xh含量较低$分别为 $%&";和 !"&$;$说明

阿魏酸酰胺类物质的抗氧化效果优于其他抗氧

化剂#

'%结%论

本文首先采用化学法合成阿魏酸苯乙酰胺和阿

魏酸酪酰胺两种抗氧化剂$通过紫外图谱(液质联用

和核磁共振氢谱对阿魏酸苯乙酰胺和阿魏酸酪酰胺

进行了定性分析$通过高效液相色谱测定阿魏酸苯

%!
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乙酰胺和阿魏酸酪酰胺纯度分别为 '2&"8;和

'<M88;# 将合成的两种抗氧化剂与现有抗氧化剂

在煎炸油中的抗氧化效果进行比较$结果表明$两种

阿魏酸酰胺类物质的抗氧化效果均优于迷迭香提取

物(谷维素(YA3(混合生育酚和茶多酚棕榈酸酯$这

对于油脂抗氧化稳定性的研究具有重要意义#
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I>$T:GL&7KQaĜ-_K+ K\:FT-QaG*:K\

#

#K̂0.G+KLG+C

*K̂+ _:T̂0L\T̂RLG:T_K+ :FTaKL0QT̂-.G:-K+ K\_K0bTG+ K-L

CR -̂+/\̂0-+/,W-&W>Q ?-L7FTQ 4K*$!"$!$9' &!')

!<1 #!8!&

,$"- 罗嗣良$陆仲华$周宝兰&谷维素对油脂的抗氧化性及

其应用研究,W-&中国油脂$$'92$$!&!') $1 #!%&

,$$- k?44OHH W Y& =̂0-+/) -Qa K̂]-+/ dRGL-:0, [-&

7GQb -̂C/T) @KKCFTGC hRbL-_F-+/$!""$) 1"< #1"%&

,$!- OkV>DD$ >Nk>D7EX$ >Nk>D7EO&>+:-Ke-CG+:
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