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摘要：植物油脂中生育酚含量较为丰富。加热是油脂食用的主要方式（微波、烘箱和煎炸等过程）

之一，在此过程中油脂会发生氧化，而生育酚作为抗氧化剂参与氧化进程，生成生育酚醌（ＴＱ），ＴＱ
是一类潜在的食品安全危害因子。为食品科研人员科学认识、评价 ＴＱ，归纳总结了 ＴＱ的检测方
法、在食品加工中的生成规律影响因素、细胞毒性及抗氧化活性方面的研究，提出了目前 ＴＱ研究
存在的问题，并对今后的研究重点作了展望。关于ＴＱ的后续研究应集中于ＴＱ单体的定量检测技
术、ＴＱ在食品加工中的迁移规律及其毒性研究等方面。
关键词：生育酚醌；检测方法；迁移规律；毒性；抗氧化
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　　植物油脂富含生育酚，但不同种类的植物油脂 所含生育酚的类型和含量大不相同［１］。生育酚醌

（ＴＱ）是生育酚的主要脂质过氧化代谢物，其在生物
系统中具有抗菌活性［２］、抗氧化活性［３］、选择性细

胞毒性［４－７］等多种作用，近年来逐渐受到关注，其有

４种主要结构：α－ＴＱ、β－ＴＱ、γ－ＴＱ、δ－ＴＱ
（见图１）。

ＴＱ是一类潜在的食品安全危害因子。研究表
明，因 α－ＴＱ中六元环被完全取代，不具有芳基化
活性，而β－ＴＱ、γ－ＴＱ、δ－ＴＱ由于六元环未被完
全取代，具有芳基化活性，因而具有一定的细胞毒

性［８－９］。相较于生育酚研究的深度及广度，ＴＱ的研
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究起步较晚，相关研究亟待开展。目前植物油脂经

常用于加热使用（微波、烘箱和煎炸等过程），势必

会有ＴＱ的生成。因此，本文归纳总结了 ＴＱ的检
测、食品加工中 ＴＱ的生成规律影响因素及其毒性

和抗氧化等方面的研究现状，进而指出了现阶段研

究存在的问题，并提出了 ＴＱ研究的发展方向，旨在
为充分研究 ＴＱ提供一定的研究基础参考，避免丙
烯酰胺、氯丙醇酯等类似食品安全事件的再次发生。

　　　　　

　　　　　
图１　生育酚醌（ＴＱ）的主要结构

１　生育酚醌的检测方法
１．１　液相色谱法

因液相色谱无需进行样品衍生化处理，样品预

处理相对简单，因此其被广泛应用于生育酚及其醌

类物质的检测。目前主要采用甲醇／乙腈 －水为主
要流动相的反相液相色谱系统进行生育酚及其醌类

化合物的检测分析，如：Ｋｒｕｋ等［１０］通过反相高效液

相色谱系统ＲＰ－ＨＰＬＣ，配备荧光检测器，发射波长
２９０ｎｍ，吸收波长３３０ｎｍ），配合锌柱柱后衍生技术
测定衣藻提取物中的α－ＴＱ和γ－ＴＱ的含量，发现
两者含量受植物生长环境及生长阶段的影响较大；

Ｋｒｅｐｓ等［１１］采用正相色谱同步测定生育酚单体

（α－、β－、γ－、δ－生育酚）和总醌的含量，同时采
用ＲＰ－ＨＰＬＣ梯度洗脱条件下测定γ－ＴＱ。

目前，高效液相色谱质谱联用作为物质高效分

离检测手段，已开始用于测定生育酚及其氧化产物

ＴＱ等［１２－１３］。前期本文作者通过超高效液相色谱串

联四级杆飞行时间质谱（ＵＰＬＣ－ＱＴＯＦ－ＭＳ）分别
检测并鉴定了生育酚及 ＴＱ等物质［１４］，后续将进一

步优化色谱条件，建立同步检测的方法。

目前液相色谱配备紫外检测器（ＨＰＬＣ－ＵＶ）应用
最为广泛，随着检测手段及检测技术的升级，液质联用

法将更为普及。本文主要列举了部分有关ＴＱ和生育
酚的液相色谱测定方法，具体参数如表１所示。

表１　ＨＰＬＣ测定ＴＱ的分析检测方法

序号 正／反相 柱类型 流动相／流速
检测器及检测波长或

荧光〔激发波长（ｅｘ）／
发射波长（ｅｍ）〕

检测物质 文献

１ 反相
ＺｏｒｂａｘＣ－１８（２５０
ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）

甲醇－水（体积比９８∶２），等度，
２ｍＬ／ｍｉｎ ＵＶ２６５ｎｍ α－ＴＱ ［１５］

２ 反相
ＮｕｃｌｅｏｓｉｌＣ－１８（２５０
ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）

乙腈，等度，２ｍＬ／ｍｉｎ ＵＶ１９０～３７０ｎｍ α－ＴＱ和
α－生育酚

［１６］

３ 正相
Ｕｌｔｒａｓｐｈｅｒｅ－Ｓｉ（２５０
ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）

正己烷－氯仿－异丙醇（体积比
９５∶４．５∶０．５） ＵＶ２９２、２４０ｎｍ α－ＴＱ和

α－生育酚
［１７］

４ 反相

ＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８
（１５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５
μｍ）

甲醇 －水（体积比 ９０∶１０），等
度，１ｍＬ／ｍｉｎ ＵＶ２９２、２６８ｎｍ α－ＴＱ和

α－生育酚
［１８－１９］

５ 反相
Ｎｕｃｌｅｏｓｉｌ氨基柱（２５０
ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）

正己烷－异丙醇（体积比
９８．４∶１．６），等度，１ｍＬ／ｍｉｎ ＵＶ２６８ｎｍ

α－、γ－ＴＱ
和 α－、γ－
生育酚

［２０］

６ 反相
ＥｃｏｎｏｓｉｌＣ１８（２５０ｍｍ×
４．６ｍｍ，５μｍ）

甲醇－水（体积比８０∶２０）０ｍｉｎ，
甲醇（１００％）４～１７ｍｉｎ；梯度，１
ｍＬ／ｍｉｎ

ＵＶ２７５、２９２ｎｍ α－ＴＱ和
α－生育酚

［２１］
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续表１

序号 正／反相 柱类型 流动相／流速
检测器及检测波长或

荧光〔激发波长（ｅｘ）／
发射波长（ｅｍ）〕

检测物质 文献

７ 反相

ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ－３
（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，
５μｍ）

Ａ为甲醇－水（体积比９０∶１０），
Ｂ为甲醇（１００％），梯度，
１ｍＬ／ｍｉｎ

ｅｘ２９２ｎｍ／ｅｍ
３２６ｎｍ；ＵＶ２６２ｎｍ

α－、δ－、
γ－ＴＱ 和
α－、δ－、
γ－生育酚

［２２］

８ 反相

Ｎｕｃｌｅｏｓｉｌ１００Ｃ－１８
（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，
５μｍ）

甲醇（１０ｍｍｏｌ／ＬＺｎＣｌ２，５ｍｍｏｌ／Ｌ
醋酸钠，５ｍｍｏｌ／Ｌ醋酸），等度，
１ｍＬ／ｍｉｎ

ｅｘ２９０ｎｍ／ｅｍ３３０ｎｍ
α－、γ－ＴＱ
和 α－、γ－
生育酚

［１０］

９ 正相

Ｋｒｏｍａｓｉｌ１００Ｓｉ
（２５０ｍｍ×１０ｍｍ，
５μｍ）

正己烷－异丙醇（体积比
９８．８∶１．２），等度，１ｍＬ／ｍｉｎ ＵＶ２５８、２９２ｎｍ

总ＴＱ和
α－、β－、
γ－、δ－生
育酚

［２３］

１０ 反相

Ｋｒｏｍａｓｉｌ１００Ｃ－１８
（２５０ｍｍ×１０ｍｍ，
５μｍ）

Ａ为甲醇－水（体积比９０∶１０），
Ｂ为甲醇（１００％），梯度，
１ｍＬ／ｍｉｎ

ＵＶ２５８ｎｍ γ－ＴＱ ［１１］

１１ 反相

ＢＥＨＣ１８分析柱 （５０
ｍｍ×２．１ｍｍ，１．９
μｍ）

Ａ为乙腈 －异丙醇（体积比
１０∶９０），Ｂ为乙腈 －水（体积比
４０∶６０），梯度，３００μＬ／ｍｉｎ

ＵＶ２７５、２９５ｎｍ α－ＴＱ和
α－生育酚

［２４］

１．２　其他方法
薄层色谱法也被用于 ＴＱ的分离检测［２５］。另

外，也有学者采用气质联用检测 ＴＱ，如 Ｍｅｌｃｈｅｒｔ
等［２６］采用羟丙基葡聚糖凝胶（ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０）
进行样品预处理、预分离，并采用 ＧＣ－ＭＳ进行 ＴＱ
（游离型和硅烷化型）含量的测定，在全扫描模式

下，检测限和定量限分别为１μＬ进样体积含有１ｎｇ
和１０ｎｇ物质，达到了较好的定量定性效果。
２　食品中生育酚醌生成规律影响因素

ＴＱ主要在富含生育酚的植物油脂加热过程中
形成，其中１５０～２２０℃为其生成的最佳温度；加工
温度较低，ＴＱ的含量较低。因植物油脂中生育酚单
体含量差异较大，热加工过程中产生的ＴＱ构成（种
类及含量）也有较大的差异。

首先，温度是影响 ＴＱ生成的主要因素。
Ｍｕｒｋｏｖｉｃ等［２７］通过加热强化α－生育酚的玉米油时发
现：９０℃下α－ＴＱ含量随加热时间的延长（０～１１ｈ）逐
步增加，在１１ｈ时α－ＴＱ含量高达１３０ｍｇ／ｋｇ；１８０℃
下加热７ｈ，α－ＴＱ含量高达２７５ｍｇ／ｋｇ，而后含量
趋于稳定；２２０℃下 α－ＴＱ生成速率最快，加热１ｈ
其含量已达到 １５０ｍｇ／ｋｇ，但由于该温度下
α－ＴＱ不稳定，随着加热时间的延长，其含量呈逐
步下降的趋势，这也与文献［２３］报道的结果相一
致。Ｖｅｒｌｅｙｅｎ等［２１］研究表明，脂质模拟体系中

α－生育酚在高温煎炸（１５０～２５０℃）下发生热氧化
反应生成α－ＴＱ。一般情况下，同一温度下，随着加
热时间（一定范围内）的延长，ＴＱ的含量逐渐升高，

但温度过高会导致 ＴＱ含量降低。可见，不同温度
下，α－ＴＱ生成规律不一。

其次，油脂基质中生育酚的初始含量也是影响

ＴＱ生成的因素之一。Ｒｅｎｎｉｃｋ等［２２］通过 １８０℃加
热葵花籽油和大豆油发现：未添加 α－生育酚情况
下，加热葵花籽油５ｈ和１０ｈ，α－ＴＱ含量分别增加
至８７ｍｇ／ｋｇ和１０４ｍｇ／ｋｇ，加热大豆油５ｈ和１０ｈ，
α－ＴＱ含量分别增加至２９ｍｇ／ｋｇ和５３ｍｇ／ｋｇ；添加
α－生育酚的情况下，加热葵花籽油５ｈ和１０ｈ，α－
ＴＱ含量分别增加至１２７ｍｇ／ｋｇ和１６４ｍｇ／ｋｇ，加热大
豆油５ｈ和１０ｈ，α－ＴＱ含量分别增加至１５９ｍｇ／ｋｇ
和１８７ｍｇ／ｋｇ。可见，基底中生育酚含量越高，随着生
育酚的消耗，一定条件下ＴＱ的生成量也就越多。

再次，氧化条件也对 ＴＱ的生成有较大影响。
Ｋｒｅｐｓ等［２５］通过 Ｒａｎｃｉｍａｔ加速氧化葵花籽油
（１８０℃）发现：通空气加热２ｈ后α－ＴＱ的含量达
到最大值１５０ｍｇ／ｋｇ，但同时在加热过程中因 α－
ＴＱ不稳定发生降解，加热２～１０ｈ其含量呈下降
趋势；而不通空气情况下，α－ＴＱ含量在整个加热
过程中呈逐渐增加的趋势。可见，加速氧化会加

速 ＴＱ的生成。
最后，加热方式也显著影响 ＴＱ的生成规律。

Ｋｒｅｐｓ等［１１］研究了微波加热对 ＴＱ生成的影响，发
现微波可加速 ＴＱ的生成，微波加热菜籽油１０ｍｉｎ
即可生成 ８ｍｇ／ｋｇ的 γ－ＴＱ。另外，其研究了煎炸
方式（浅表煎炸、深度煎炸）对煎炸油中 ＴＱ生成规
律的影响，发现浅表煎炸产生的 ＴＱ显著高于深度
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煎炸产生的量。同时，对γ－ＴＱ的空间分布情况研
究发现，浅表煎炸 ５０ｍｉｎ内，菜籽油生成了
２２ｍｇ／ｋｇ的γ－ＴＱ，其中５～７ｍｇ／ｋｇ的 γ－ＴＱ转
移至煎炸食品薯条中，而深度煎炸５０ｍｉｎ，菜籽油中
仅产生了６ｍｇ／ｋｇ的γ－ＴＱ。
３　生育酚醌的毒性

ＴＱ具有一定的毒性，但具有两面性。Ｌｉｎｄｓｅｙ
等［２８］发现在生物体系内（平滑肌细胞增殖培养过

程）脂质过氧化中 γ－ＴＱ具有高细胞毒性（细胞铺
满培养阶段，１０～２５μｍｏｌ／Ｌ；细胞增殖阶段，１～
１０μｍｏｌ／Ｌ），实验中观察到可引起细胞的凋亡。在
此研究结果基础上，Ｔｈｏｒｎｔｏｎ等［４］进一步研究发现，

γ－ＴＱ、δ－ＴＱ均呈现一定的细胞（平滑肌细胞）毒
性，诱发细胞有丝分裂，并呈剂量依赖性，且 γ－ＴＱ
毒性更强。与此同时，γ－ＴＱ对药物敏感的急性淋
巴细胞白血病细胞系（ＣＥＭ）和多重耐药淋巴细胞
白血病细胞系（ＣＥＭ／ＶＬＢ１００）也具有高细胞毒性，并
推测 γ－ＴＱ毒性可能源于 Ｍｉｃｈａｅｌ加合物生成。
Ｃｏｒｎｗｅｌｌ等［２９］研究发现，α－ＴＱ无细胞毒性，而γ－
ＴＱ、δ－ＴＱ在ＣＥＭ和 ＣＥＭ／ＶＬＢ１００均具有高细胞毒
性（ＬＤ５０＜１０μｍｏｌ／Ｌ），且γ－ＴＱ、δ－ＴＱ相较于阿
霉素（一种抗肿瘤药物）具有更高的细胞毒性，同样

对ＣＥＭ细胞具有选择性细胞毒性。γ－ＴＱ、δ－ＴＱ
属于亲核烷基化试剂，可生成 Ｍｉｃｈａｅｌ加合物和醌
甲基类似物，烷基化反应是亲核醌类物质致毒性的

原因所在。Ｊｏｎｅｓ等［３０］研究发现，γ－ＴＱ对损伤细
胞膜、活细胞数量的减少和凋亡激活等表现出浓度

和时间依赖性的影响。进一步研究发现，γ－ＴＱ引
起ＷｉＤｒ结肠腺癌细胞、ＨＬ－６０白血病细胞和小鼠
胸腺瘤细胞的凋亡主要源于其调控了参与凋亡级联

反应的不同蛋白的表达，如细胞色素 Ｃ的释放和凋
亡Ｃａｓｐａｓｅ复合体形成［３１－３２］。由于 γ－ＴＱ、δ－ＴＱ
属于芳基化醌类化合物，Ｗａｎｇ等［３３］研究进一步指

出芳基化醌类毒性机制主要源于 Ｍｉｃｈａｅｌ加合物生
成和内质网应激反应，而非仅仅源于 Ｍｉｃｈａｅｌ加合
物生成。另外，也有研究发现 ＴＱ显著抑制雄激素
反应性前列腺癌细胞增殖、雄激素受体活性和雄激

素受体蛋白表达［３４］。

因ＴＱ对人急性淋巴母细胞白血病和早幼粒细
胞白血病细胞具有强大的细胞毒性作用和诱导凋

亡、逃脱耐药性的特点，在医学肿瘤的治疗方面赋予

了其作为强效化疗剂的潜力［３２］，这也与醌类物质具

有一定的抗癌、抗肿瘤活性相一致。

４　生育酚醌的抗氧化活性
近年来，随着对醌类物质认识和研究的深入，不

少学者对醌类物质的抗氧化活性也进行了相关研

究［３５－３７］。现阶段关于 ＴＱ的抗氧化活性有体内和
体外研究，主要集中于体外研究。Ｂｉｎｄｏｌｉ等［３８］研究

发现，α－ＴＱ可抑制脂质体中抗坏血酸／Ｆｅ２＋诱导的
脂质过氧化。Ｌｉｎｄｓｅｙ等［２８］研究发现：在非生物模

拟体系中，α－ＴＱ的抗氧化活性与 α－生育酚、γ－
生育酚的抗氧化活性差异不显著，而γ－ＴＱ则在低
浓度（１～１００μｍｏｌ／Ｌ）下表现出抗氧化活性，而在
高浓度（１０００μｍｏｌ／Ｌ）则表现出促氧化作用；在生
物体系内（平滑肌细胞增殖培养过程）脂质过氧化中，

α－ＴＱ、α－生育酚、γ－生育酚的抗氧化活性也无显著
差异。Ｔｈｏｒｎｔｏｎ等［４］进一步研究发现，模拟体系中

α－ＴＱ、γ－ＴＱ、δ－ＴＱ均在低浓度（１～１０μｍｏｌ／Ｌ）下
表现出抗氧化活性，而在高浓度（１０～１０００μｍｏｌ／Ｌ）则
表现出促氧化作用，且同样浓度下γ－ＴＱ的促氧化作
用强于α－ＴＱ、δ－ＴＱ。与此同时，在平滑肌细胞培养
过程中低浓度（１～５０μｍｏｌ／Ｌ）的 α－ＴＱ、γ－ＴＱ、
δ－ＴＱ均为抗氧化剂。Ｓｉｅｇｅｌ等［３９］研究发现，醌氧化

还原酶可在细胞中将α－ＴＱ还原成氢醌（ＴＱＨ２），进一
步研究发现人体内α－ＴＱ是一种有效的抗氧化剂，主
要源于其可阻碍辅酶Ｑ的电子转移，此外，α－ＴＱ也可
被微粒体及线粒体中的酶还原生成ＴＱＨ２，其抗氧化效
果进一步增强［４０］。

为更为全面客观地评价 ＴＱ的抗氧化活性，学
者对ＴＱ的体内抗氧化模型进行了研究。研究表
明，α－ＴＱ具有阿尔茨海默病（ＡＤ）的治疗前
景［４１－４２］。ＡＤ的病理变化与可溶性β－淀粉样蛋白
（Ａβ）寡聚体、神经炎症和氧化应激有关。Ｙａｎｇ［５］、
Ｗａｎｇ［４３］等在前期体外研究发现 α－ＴＱ能够抑制
Ａβ的聚集，减少 Ａβ诱导的细胞毒性的基础上，进
一步研究了α－ＴＱ的体内作用，发现 α－ＴＱ可使可
溶性 Ａβ寡聚体的水平明显降低，抑制 ＮＦ－κＢ信
号通路活化，减少 ＡＤ小鼠的炎症病理反应，降低
ＡＤ小鼠的氧化应激水平，进而可有效阻遏阿尔茨
海默病的产生与恶化。可见，ＴＱ也具有一定的体内
抗氧化活性，值得进一步挖掘开发。

５　结　语
近年来，人们对生育酚的检测及性质做了广泛

的研究，但国内对于 ＴＱ的研究尚未开展系统性报
道。ＴＱ是一类潜在的食品安全危害因子，但其又有
一定的抗癌、抗氧化活性。有关 ＴＱ相关研究尚存
在以下问题：①目前各 ＴＱ单体的定量检测存在一
定的困难，主要源于标准品的缺失。虽然有市售的

α－ＴＱ，但其他单体物质仍需要实验者自行合成再
去定量，缺乏标准物质，也就缺乏了物质定量的准确
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性和统一性。因此，各 ＴＱ单体的制备需要进一步
规范化。②因油脂加工方法和油脂烹调方式多样，
生育酚向ＴＱ转化的规律需进一步系统研究，包括
油脂脱臭阶段高温下 ＴＱ的生成情况，煎炸油煎炸
不同种类食品（薯条、鸡块等）时，ＴＱ的生成、迁移
及空间分布情况等，以及抑制 ＴＱ在植物油脂中的
生成量及向食品迁移量的方法。③各 ＴＱ单体的毒
性等研究需进一步扩展，如采用体内实验（如秀丽

线虫模型或斑马鱼模型等）更为全面地研究 ＴＱ的
毒性及其致毒的分子机制。

针对以上存在的问题，关于ＴＱ的后续研究应主要
集中于以下几个方面：①注重ＴＱ标准品的合成，建立
标准物质，便于检测方法的建立。注重检测方法的实

用与便利，积极探索建立ＴＱ的检测方法，以便科学定
量食品中ＴＱ含量。②系统研究ＴＱ在特定食品加工
过程中的含量变化，为科学控制ＴＱ在食品加工及烹调
过程中的生成及迁移奠定一定的理论基础。③ＴＱ的
毒性需要进一步研究，如对于正常细胞的致毒性需要

研究论证，作为潜在的食品健康危害因子，需进一步通

过体外、体内实验佐证其毒性及其致毒分子机制。
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