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摘要!以光皮木瓜为原料!采用水'4"E乙醇',"E丙酮提取光皮木瓜原花青素% 利用超高效液相色

谱$质谱联用仪对 3 种原花青素提取物进行成分分析!同时采用 J8K002加速氧化的方法考察其对

3 种不同饱和度油脂"花生油'葵花籽油'亚麻籽油$氧化稳定性的影响% 结果表明&3 种原花青素

提取物中的原花青素主要由原花青素高聚体和低聚体组成!其中高聚体含量均在 '"E以上!低聚

体以原花青素二聚体为主% 在加速氧化过程中!3 种原花青素提取物均能有效延缓油脂的氧化%

在花生油中!与空白样品相比!水提取物能够使油脂过氧化值下降 337""E!显著高于乙醇提取物

"#%d,,E$和丙酮提取物"'7#4E$% 在葵花籽油和亚麻籽油中!乙醇提取物和丙酮提取物对油脂

氧化的抑制能力相似且强于水提取物% 光皮木瓜原花青素可以作为一种天然抗氧化剂!用于提高

油脂的氧化稳定性%
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++植物油中一般含有大量不饱和脂肪酸$在储存%

加工过程中因光%热等因素易发生氧化$造成品质的

劣变和有毒有害物质的产生$严重影响产品的感官

品质和营养价值$并且危害人体健康)#*

& 因此$在

油脂中添加一定量的抗氧化剂是非常必要的& 目

前$人工合成的脂溶性抗氧化剂在市场上被广泛应

用$如没食子酸丙酯 "GO#% 丁基羟基茴香醚

")H(#%二丁基羟基甲苯")HI#和特丁基对苯二酚

"I)Ho#$这些人工合成抗氧化剂在油脂及食品中

抗氧化效果较为显著& 然而有研究表明$人工合成

抗氧化剂具有一定的致癌%致畸及致突变作用)!*

&

因此$开发抗氧化效果良好%安全无毒%成本较低的

天然抗氧化剂具有深远意义&

近年来$天然抗氧化剂特别是酚类物质的研究

较多$如茶多酚%葡萄多酚%苹果多酚%迷迭香提取物

等)3 $,*

& 光皮木瓜"!H(1826151::&818:&:#是多年生

落叶灌木或小乔木$为蔷薇科木瓜属植物$在中国和

日本被广泛种植)**

& 光皮木瓜中含有大量生物活

性成分$包括多糖%黄酮类%酚类%三萜类物质等$其

中酚类物质含量最多$抗氧化活性最强& H0/0VAV

等)%*研究表明$光皮木瓜中酚类物质含量是的

& 倍$苹果的 !" 倍$其 FGGH自由基清除能力是苹

果酚类提取物的 & 倍左右& 光皮木瓜酚类物质主要

由原花青素以及少量的酚酸组成)'*

& 原花青素又

称缩合单宁$是广泛存在于植物中的多酚类化合物$

主要由黄烷 $3 $醇基本单元"儿茶素%表儿茶素#

通过R& $R% 或R& $R, 键连接形成)型结构$少部

分通过R! $M$R* 进行连接形成 (型结构& 根据

连接单元和连接方式不同$原花青素表现出结构多

样性)#"*

& 有研究证明$光皮木瓜原花青素具有抗氧

化%抑菌%抗病毒%抗炎等多种生物活性)##*

& 据报

道$光皮木瓜原花青素的含量是的 4 倍$苹果的

4" 倍$而且光皮木瓜原花青素提取物的 FGGH自由

基清除能力强于抗坏血酸%绿原酸以及
"

$生育

酚)#!*

& 因此$光皮木瓜原花青素是具有应用价值的

天然抗氧化剂&

目前$国内外关于光皮木瓜原花青素的研究主

要集中在成分鉴定)#3*

%体外抗氧化活性)#&*以及生

物活性)#4*方面$但是作为天然抗氧化剂应用尤其是

在油脂中的应用研究鲜有报道& 原花青素结构的多

样性决定了其在不同极性溶剂中的溶解度不同$因

此提取溶剂的类型可能对原花青素的得率和类型产

生重要影响)#,*

& 因此$本研究选用水%4"E乙醇%

,"E丙酮 3 种常用的不同极性的溶剂提取光皮木瓜

原花青素$并将其加入 3 种不同饱和度的植物油中$

通过 J8K002加速氧化的方法$对不同溶剂提取的原

花青素在油脂中的抗氧化能力进行综合评估$为光

皮木瓜原花青素在食用油中的应用提供一定的实验

依据和理论基础&

<=材料与方法

#7#+实验材料

#7#7#+原料与试剂

光皮木瓜成熟果实$采自河南省南阳市桐柏山!

花生油"压榨$未加抗氧化剂#$山东鲁花集团有限

公司!亚麻籽油"压榨一级$未添加抗氧化剂#$锡林

郭勒盟红井源油脂有限责任公司!葵花籽油"压榨

一级$未添加抗氧化剂#$中粮集团有限公司& 丙

酮%无水乙醇%冰乙酸%三氯甲烷$天津市天力化学试

剂有限公司!淀粉指示剂%碘化钾%异辛烷$天津市科

密欧化学试剂有限公司!()$% 大孔树脂$天津市

光复精细化工研究所!丁基羟基茴香醚")H(#%表

儿茶素"纯度 '%E#$上海麦克林试剂有限公司!原

花青素)

#

"纯度
!

'4E#$上海源叶生物科技有限

公司&

#7#7!+仪器与设备

电热鼓风干燥箱$上海精宏仪器有限公司!

Ug$,""" GR紫外可见分光光度计$上海元析仪器

有限公司!玻璃层析柱"&7, 8/k," 8/#$定制于上海

市沪西分析仪器厂!恒温磁力搅拌水浴锅$常州朗越

仪器制造有限公司!]\1X2=IMP4,"" eSR$3"超高效液

相色谱$质谱仪"(),"""$JRT-p

Ib

#$日本岛津&

#7!+实验方法

#7!7#+光皮木瓜的脱脂处理

将光皮木瓜洗净%去籽%切片后$真空冷冻干燥

&% K& 粉碎%过 "7!" //"%" 目#筛后$以石油醚为

溶剂$用索氏抽提法对光皮木瓜粉进行脱脂处理&

室温下自然干燥后$于干燥器中避光储存$备用&

#7!7!+光皮木瓜原花青素的提取与纯化

水提取法'参考刘丽丽等)#**的方法$取一定量

的脱脂光皮木瓜粉$按照料液比 #q!374 加入蒸馏

#4
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水$在 %,74i下磁力搅拌 #74 K后$于 & 4"" \>/1;离

心 #" /1;$收集上清液$即为水提取原花青素粗提液&

4"E乙醇提取法'参考 I=;B等)#%*的方法并进

行适当修改& 将 4"E乙醇以 #q#" 的料液比与脱脂

光皮木瓜粉混合$在 ,37'i下磁力搅拌 # K$离心$

收集上清液$即为乙醇提取原花青素粗提液&

,"E丙酮提取法'参考H0/0VAV等)#'*的方法采

用 ,"E丙酮作为溶剂$并进行适当改进& 将 ,"E丙

酮以 #q#" 的料液比与脱脂光皮木瓜粉混合$在

,"i下磁力搅拌提取 # K$离心$收集上清液$即为

丙酮提取原花青素粗提液&

上述得到的 3 种原花青素粗提液用 ()$% 大

孔树脂柱进行动态吸附$用蒸馏水洗涤除去杂质$

再用 %"E乙醇洗脱原花青素$收集洗脱液$浓缩后

进行冷冻干燥$即可得到 3 种浅黄色的原花青素

提取物$分别命名为水提取物%乙醇提取物%丙酮

提取物&

#7!73+原花青素提取物中总酚和原花青素含量的

测定

总酚含量参照文献)%*采用P921; $R19802]=V 法

测定$以表儿茶素"-R#作为标准品建立标准曲线$

结果以 #"" B脱脂光皮木瓜粉中-R的毫克数表示!

原花青素含量参照文献)!"*采用对 $二甲基氨基

肉桂醛"Fb(R#法测定$以原花青素 )

#

"G)

#

#作为

标准品建立标准曲线$结果以 #"" B脱脂光皮木瓜

粉中G)

#

的毫克数表示&

#7!7&+原花青素提取物的成分测定

取 47* /B原花青素提取物$加入 !""

!

S丙酮

并超声 #" /1;$再加入 !""

!

S甲醇至样品完全溶

解$以 #! """ \>/1; 离心 #" /1;$取上清液过滤后$

使用 UGSR$bJ>bJ 进行检测& 检测条件参考

H9;B等)!#*的方法并进行适当改进&

色谱条件'D0]=\_HTSTR)-H色谱柱"#"" //k

3 //$#7*

!

/#!柱温 34i!流速 "73 /S>/1;!流动

相(为乙腈$流动相)为 "7#E甲酸溶液!洗脱条件

为 " /1; 4E(%'4E)$#" /1; 4"E(%4"E)$#3 /1;

'4E(%4E)$#& /1; 4E(%'4E)$#4 /1; 4E(%

'4E)&

质谱条件'-JT分别采用正离子和负离子模式

进行检测$毛细管电压 4 4"" g"正离子#%& &"" g

"负离子#!离子源气体 #"O0_##流速 4" S>K$离子

源气体 !"O0_!#流速 4" S>K$气帘气体"RÙ #流速

!4 S>K!离子源温度 4""i"正离子#和 &4"i"负离

子#!IMP$bJ 扫描范围 #"" f# !"" F0$子离子扫

描范围 4" f# """ F0$IMP$bJ 扫描累加时间 "7!

_$子离子累加时间 "7"# _&

二级质谱条件' 采用 1;:9\/0]19; [=X=;[=;]

086V1_1]19; "TF(#获得$并采用高灵敏模式$去簇能

量"FG# l," g$碎裂能量"34 l#4#=g&

#7!74+原花青素提取物在油脂中的抗氧化效果

本实验选用了花生油"主要脂肪酸 R#%q##%葵

花籽油"主要脂肪酸 R#%q!#%亚麻籽油"主要脂肪

酸R#%q3#3 种不同饱和度的油脂作为实验用油$综

合评价原花青素对油脂氧化稳定性的影响&

将 3 种原花青素提取物分别溶于少量无水乙醇

中$以油脂质量的 "7"!E分别加入花生油%葵花籽

油%亚麻籽油中$同时用 "7"!E的 )H(作为对照$

并设置空白对照& 将上述油样超声 3" /1; 使其混

合均匀$然后将含有 3 种原花青素的油样在 34i的

真空箱中蒸发溶剂& 最后将油样放置于"," l##i

的烘箱中$每隔 # [搅拌 # 次$并交换各个油样在烘

箱中的位置& 每隔 3 [取样测定初级氧化指标过氧

化值%共轭二烯值和次级氧化指标 0$茴香胺值%共

轭三烯值$全面评估 3 种原花青素提取物对油脂氧

化稳定性的影响&

#7!7,+油脂氧化指标测定

过氧化值的测定参照 O)4""'7!!*,!"#,!共

轭二烯值 "=

!3!

#%共轭三烯值 "=

!,%

#的测定参照

O)>I!!4"",!""%!茴香胺值"0$(;g#的测定参照

(MRJ7R[#% $'"&

#7!7*+数据处理与分析

所有 实 验 均 重 复 3 次$ 采 用 JGJJ#%7"%

O\0XKG0[ G\1_/% 软件处理和分析实验数据$结果以

-平均值 l标准差.表示& 显著性采用 FV;80; 检

验$0h"7"4 表示在统计学上具有显著差异&

>=结果与分析

!7#+原花青素提取物中总酚和原花青素含量"见

图 #$

++注'同一物质不同小写字母表示不同样品间差异显著

"0h"7"4#&

图 <=光皮木瓜 ? 种原花青素提取物中

总酚和原花青素含量

++由图 # 可知$光皮木瓜 3 种原花青素提取物之

!4
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间总酚含量具有显著性差异"0h"7"4#$总酚含量

从高到低为丙酮提取物"#&3d4" /B>#"" B# u乙醇

提取物 " '*7"" /B>#"" B# u水提取物 " ,,74"

/B>#"" B#& 3 种原花青素提取物中$原花青素含量

分别为 &&73, /B>#"" B"水提取物#%%"7!! /B>#"" B

"乙醇提取物#和 #3!7"* /B>#"" B"丙酮提取物#$

分别占总酚含量的 ,,7*#E%%!7*"E%'!7"3E$说

明原花青素是光皮木瓜酚类物质中的主要成分&

!7!+原花青素提取物的主要成分"见表 #$

由表 # 可看出$光皮木瓜 3 种原花青素提取物

主要由原花青素高聚体和低聚体组成$其中原花

青素高聚体在 3 种原花青素提取物中含量较高$

在水提取物%乙醇提取物和丙酮提取物的相对含

量分别为 '*7'3E%'&7"!E%',7,%E& 光皮木瓜

原花青素提取物中共检测到 ' 种原花青素低聚

体$包括 4 种黄烷$3 $醇基本单元"主要为 3 种常

见的基本单元"儿茶素%表儿茶素%" $# $表儿茶

素#和 ! 种含有没食子酰基结构的基本单元"表儿

茶素没食子酸酯%表没食子儿茶素 $3 $没食子酸

酯##%3 种原花青素二聚体"原花青素)

#

%原花青素

)

!

%原花青素R

#

#和原花青素四聚体$其中原花青素

二聚体含量最高& 该结果与 H0/0VAV 等)#!*的研究

结果一致&

=表 <=? 种原花青素提取物主要成分及含量
!

DY<ZZ D

成分 水提取物 乙醇提取物 丙酮提取物

原花青素低聚体 '#%7,% & *'37'& & 3%,7"4

+儿茶素 #7** &7%# !7,&

+表儿茶素 !7!! !!7&, #3%7,*

+ " $# $表儿

茶素
#"7!" "7%" #37!#

+表儿茶素没食

子酸酯
#7** 37!# 3#7*"

+表没食子儿茶

素$3 $没食子

酸酯

!7!! ,7&! *7'!

+原花青素)

#

!&*7'* & #%*7&% ! 4!37%,

+原花青素)

!

#*,7## !3&7!& ##374%

+原花青素R

#

3*37'4 !!#7&# # 3'373&

+原花青素四聚体 #"!7&* ##37## #,#7#3

原花青素高聚体 &3 &&#73! *4 &!,7", #!* ,%37'4

!73+原花青素提取物对不同饱和度油脂氧化稳定

性的影响

!737#+对过氧化值的影响"见图 !#

图 >=? 种原花青素提取物对花生油#.$%葵花籽油#:$%亚麻籽油#'$过氧化值的影响

++从图 !0可以看出$随着储存时间的延长$所有

花生油样品的过氧化值都呈现出逐渐升高的趋势$

表明在此阶段油脂发生氧化$氢过氧化物"油脂氧

化过程中主要的初级氧化产物#大量生成与积累&

空白样品在储存 ' [时$过氧化值从""7,*% l"7"!#

//92>@B增加至",7!% l"7#!#//92>@B$超过 O)>I

#43&,!"#* 中规定的压榨一级花生油过氧化值的

限值"

$

,7" //92>@B#& 添加水提取物的样品在 #4

[时过氧化值为",7#" l"d#!#//92>@B$超过国标规

定标准$比空白样品延长了 , [!添加乙醇提取物的

样品在 #! [时过氧化值为",7&4 l"d#4#//92>@B$

添加丙酮提取物的样品在第 #! 天时过氧化值为

",7## l"7"4#//92>@B$均比空白样品延长了 3 [&

研究表明$在 ,"i储存 # [相当于在室温下储存 #,

[

)!!*

$即水提取物能够使花生油在室温下储存期延

长 ', [$乙醇提取物和丙酮提取物则能够延长 &% [&

表明 3 种原花青素提取物能够有效抑制氢过氧化

物的生成$延长花生油的储存期& 这可能是由于 3

种原花青素提取物中含有大量的酚羟基$具有较

强的自由基清除能力$在油脂氧化过程中充当类

似还原剂的方式$提供氢质子与自由基反应$将其

转化为稳定的产物$从而阻断油脂氧化过程中自由

基链式反应的进一步发生$表现为氢过氧化物的含

量较低)!3*

& 此外$3 种原花青素提取物中$水提取

物表现出最强的抑制效果$在 " f' [ 储存期内与

)H(表现出相似的抗氧化能力& 储存 !& [$添加水

提取物%乙醇提取物%丙酮提取物的花生油过氧化值

分别比空白样品降低了 337""E%#%7,,E%'7#4E

"0h"7"4#&

从图 !W可以看出$3 种原花青素提取物也能够
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有效抑制葵花籽油中氢过氧化物的生成$储存 !& [$

添加 3 种原花青素提取物样品的过氧化值从低到高

排序为丙酮提取物""#"#7&4 l#7""#//92>@B# h乙

醇提取物""##"7", l"73##//92>@B# h水提取物

""##%7,# l"73* # //92>@B#$都低于空白样品

""#3"7'% l37#%#//92>@B#& 从图 !8可以看出$虽

然添加 3 种原花青素提取物的亚麻籽油在整个储存

期间过氧化值始终低于空白样品$但并未表现出较

强的抑制能力&

!737!+对茴香胺值"0$(;g#的影响"见图 3#

图 ?=? 种原花青素提取物对花生油#.$%葵花籽油#:$%亚麻籽油#'$2 F91[的影响

++随着氧化程度的加深$初级氧化产物会逐渐分

解成短碳链的醛%酮%酸等小分子次级氧化产物$这

些次级氧化产物具有刺激性$使油脂表现出哈喇

味)!&*

& 茴香胺值反映了油脂中醛类化合物的含量&

由图 30可以看出$在花生油储存 !& [ 时$空白样品

的茴香胺值达到 '73" l"73"$3 种原花青素提取物

和)H(能够显著抑制茴香胺值的增加& 3 种原花

青素提取物对茴香胺值的抑制能力强弱顺序为水提

取物u乙醇提取物 u丙酮提取物$其中水提取物的

抑制效果与)H(相似& 因此$可以推断水提取物对

花生油次级级氧化产物的生成具有较强的抑制作

用& 由图 3W 可以看出$葵花籽油空白样品在储存

#! [后$茴香胺值急剧增加$在 !& [时达到 !%'734 l

&7'3& 3 种原花青素提取物能够显著降低葵花籽油

的茴香胺值$在 !& [ 时茴香胺值分别为 !"&73! l

37%&"水提取物#%#,#d"# l#7"& "乙醇提取物#%

#4"7** l"7&4"丙酮提取物#& 由图 38可以看出$3

种原花青素提取物也能有效抑制亚麻籽油茴香胺值

的增加$3 种原花青素提取物的抑制效果强弱顺序

为丙酮提取物 u乙醇提取物 u水提取物$与 3 种

原花青素提取物在葵花籽油中表现一致$但是 3

种提取物之间并未出现显著差异&

!7373+对=

!3!

和=

!,%

的影响"见图 &%图 4#

图 @=? 种原花青素提取物对花生油#.$%葵花籽油#:$%亚麻籽油#'$,

>?>

的影响

图 A=? 种原花青素提取物对花生油#.$%葵花籽油#:$%亚麻籽油#'$,

>B\

的影响

++氢过氧化物形成后$天然不饱和脂质中的非共

轭双键发生重排$生成共轭二烯$在 !3! ;/处有特

征吸收& 当含有 3 个或 3 个以上双键的多不饱和脂

肪酸"如亚麻酸#发生氧化时$共轭能扩展到包含另

一个双键$从而形成共轭三烯$在 !,% ;/处有特征

吸收)!4*

& 因此$可以根据样品在 !3! ;/和 !,% ;/

&4
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处吸光度的变化监测油脂在储存阶段的氧化程度&

从图 & 可以看出$所有样品在 !& [ 加速氧化期间$

=

!3!

都发生了不同程度的增加& 其中花生油增加幅

度最小$亚麻籽油次之$葵花籽油增加幅度最大& 与

空白样品相比$3 种原花青素提取物均能够有效抑

制花生油%葵花籽油和亚麻籽油中共轭二烯的生成

和积累& 但是与 )H(相比$在花生油中$3 种原花

青素提取物抑制油脂氧化的能力明显弱于 )H(!在

葵花籽油中$前期 3 种原花青素提取物抑制油脂氧

化的能与)H(相似$但在后期其抑制油脂质氧化的

能力弱于)H(!在亚麻籽油中$3 种原花青素提取物

对油脂氧化的抑制能力稍弱于 )H(& 由此可见$3

种原花青素提取物能够与多不饱和脂肪酸氧化后产

生的过氧化物自由基相互作用$抑制共轭二烯的

生成&

从图 4 可以看出$与空白样品相比$3 种原花青

素提取物都能够有效抑制 =

!,%

的增加& 然而$在亚

麻籽油体系中$3 种原花青素提取物抑制=

!,%

增加的

能力并不明显$甚至在 !& [ 时$添加水提取物的样

品=

!,%

高于空白样品&

在大多数酚类抗氧化剂中$酚类物质的浓度与

抑制油脂氧化的能力呈正相关关系$然而$在很多情

况下都会表现出矛盾的现象)!, $!%*

& 在本文研究的

3 种原花青素提取物中$丙酮提取物中总酚含量和

原花青素含量最高$而水提取物含量最低$但丙酮提

取物在花生油中表现出最弱的抗氧化能力$水提取

物表现出最强的抗氧化能力$这种酚类化合物的浓

度与抑制油脂氧化的能力之间矛盾的原因可能有'

"

3 种原花青素提取物极性差异& 根据-极性悖论.

可知$极性强的抗氧化剂在油脂体系中能够优先分

布于油脂发生氧化的油 $空气界面$从而能够更好

地发挥抗氧化作用)!' $3"*

$由于提取溶剂极性的影

响$3 种原花青素提取物的极性强弱顺序为水提取

物u乙醇提取物u丙酮提取物$这可能造成了水提

取物在花生油中表现出更强的抗氧化活性&

#

3 种

原花青素提取物组成成分之间的差异$造成了酚类

成分之间在油脂中的协同作用表现出较大的差

异)!%*

&

$

主要抗氧化成分不同& 3 种原花青素提

取物主要成分及含量不同$与乙醇提取物相比$丙酮

提取物中含有较多表儿茶素%表儿茶素没食子酸酯

和原花青素R

#

$这些酚类成分结构上的差异会造成

取代基供电子效应的不同)3#*

& 因此$接下来需要将

3 种原花青素提取物中的主要抗氧化成分进行分

离$比较分离组分对油脂抗氧化活性的贡献能力$也

有助于评价不同提取物之间的协同作用对抗氧化活

性的影响&

?=结=论

以光皮木瓜为原料$分别采用水%4"E乙醇和

,"E丙酮提取原花青素$得到 3 种原花青素提取物

即水提取物%乙醇提取物%丙酮提取物& 通过测定原

花青素提取物组成发现$3 种原花青素提取物主要

由原花青素高聚体和低聚体组成$其中高聚体的含

量均超过 '"E$低聚体以原花青素二聚体"原花青

素)

#

%原花青素 )

!

%原花青素 R

#

#含量最高& 将 3

种原花青素提取物添加于不同饱和度的食用油中$

通过 J8K002加速氧化实验考察其对油脂氧化稳定

性的影响$结果显示$在 "7"!E的添加量下$3 种原

花青素提取物对花生油%葵花籽油和亚麻籽油均具

有良好的抗氧化效果$可以有效延缓油脂的过氧化

值%茴香胺值%=

!3!

和 =

!,%

的升高& 水提取物对花生

油的抗氧化效果最强$在葵花籽油和亚麻籽油中$乙

醇提取物和丙酮提取物对油脂氧化的抑制能力相似

且均强于水提取物& 光皮木瓜原花青素是一种值得

开发的天然抗氧化剂&
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