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最优混料设计法优化牡丹籽油的抗氧化剂配方
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摘要：以过氧化值（ＰＯＶ）和丙二醛（ＭＤＡ）值为指标，采用Ｓｃｈａａｌ烘箱加速氧化法，研究了茶多酚棕
榈酸酯、Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯、ＶＥ、β－胡萝卜素４种脂溶性抗氧化剂对牡丹籽油氧化稳定性的影
响，并采用最优混料设计法优化牡丹籽油的抗氧化剂配方。然后，通过 Ｏｘｉｔｅｓｔ油脂氧化分析仪测
定了添加复合抗氧化剂牡丹籽油的氧化诱导期。结果表明：添加量均为０．０２％时，几种抗氧化剂
的抗氧化能力大小为阳性对照（ＴＢＨＱ）＞茶多酚棕榈酸酯＞Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯＞ＶＥ＞β－胡萝
卜素，通过最优混料设计法得到３组较佳的抗氧化剂配方，可以显著降低牡丹籽油的ＰＯＶ和ＭＤＡ
值；两个复合抗氧化剂组的氧化诱导期大于ＴＢＨＱ组，分别为０．０１２％茶多酚棕榈酸酯＋０．００５％Ｌ－
抗坏血酸棕榈酸酯 ＋０．００３％ＶＥ、０．０１３％茶多酚棕榈酸酯 ＋０．００３％Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯 ＋
０．００３％ＶＥ＋０．００１％β－胡萝卜素。复合抗氧化剂能显著提高牡丹籽油的氧化稳定性。
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　　食用油是维持人体健康必不可少的营养物质之
一。我国是人口大国，油脂消耗量大，但油料资源短

缺，大部分依赖进口［１］，此外，随着人们生活水平的

提高及消费观念的增强，对食用油的品质要求提高，

植物油消费逐渐趋向多元化、品质化、健康化［２］。

２０１１年，我国卫生部批准“凤丹”和“紫斑”两个品
种的牡丹籽油为新资源食品［３］。牡丹籽油是一种

健康优质的食用油，其不饱和脂肪酸含量高达

９０％，其中 α－亚麻酸含量可达 ４０％左右［４］。但

牡丹籽油在加工及贮存过程中受外界环境中光、

热、微生物等的影响，易氧化酸败形成各种有害物

质，如氧化物、醛类、酮类等，导致营养成分损失、

口感下降、产生不愉快的气味，并对人体健康有一

定的损害。

添加抗氧化剂是抑制油脂氧化酸败、延长油

脂货架期的有效途径。传统的化学合成抗氧化剂

丁基羟基茴香醚（ＢＨＡ）、２，６－二叔丁基对甲基苯
酚（ＢＨＴ）、特丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）具有较好的抗
氧化效果，但有潜在的毒性和致癌作用；天然抗氧

化剂在油脂中的抗氧化效果虽低于化学合成抗氧

化剂，但安全性高，容易被消费者接受［５］。有研究

表明，复合抗氧化剂的抗氧化能力显著高于单一

抗氧化剂［６］。本文以金属离子螯合剂茶多酚棕榈

酸酯、氧吸收剂 Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯、自由基清
除剂 ＶＥ、单线态氧猝灭剂 β－胡萝卜素为研究对
象，通过最优混料设计法，以过氧化值（ＰＯＶ）、丙
二醛（ＭＤＡ）值为指标，筛选出牡丹籽油的最优抗
氧化剂配方，并通过测定牡丹籽油的氧化诱导期，

将复合天然抗氧化剂与传统化学合成抗氧化剂

ＴＢＨＱ进行比较，确定其抗氧化效果，以期为工业
化生产中延长牡丹籽油货架期提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

牡丹籽油，河北圣丹农业科技开发有限公司。

ＴＢＨＱ（纯度 ９８％），食品级，源叶生物科技有限公
司；Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯、β－胡萝卜素，食品级，
晨光食品生物科技有限公司；茶多酚棕榈酸酯，食品

级，阳汇生物科技有限公司；ＶＥ，食品级，汇泉生物
科技有限公司。冰乙酸、三氯乙酸、异辛烷、碘化钾、

乙二胺四乙酸二钠、硫代硫酸钠、无水碳酸钠、可溶

性淀粉、硫代巴比妥酸、浓硫酸、重铬酸钾，均为分析

级；丙二醛乙缩醛标准品。

１．１．２　仪器与设备
ＴＨＺ－８２恒温振荡水浴锅，金坛市杰瑞尔电

器有限公司；ＤＨ６０００ＡＢ型电热恒温培养箱，天津
泰斯特仪器有限公司；紫外分光光度计，上海光谱

仪器有限公司；ＫＱ５２００Ｂ型超声波清洗机，中国玉
环曙峰企业；ＢＳ２１４Ｄ精密分析天平，上海双旭电
子有限公司；Ｏｘｉｔｅｓｔ油脂氧化分析仪，意大利 Ｖｅｌｐ
公司。

１．２　试验方法
１．２．１　加速氧化试验

取２００．００ｇ牡丹籽油，按一定比例加入抗氧
化剂，室温下用超声波清洗机（４０ｋＨｚ，１６０Ｗ）辅
助抗氧化剂溶解 ３０ｍｉｎ，并将油样装于带盖棕色
玻璃瓶中，贴好标签。采用 Ｓｃｈａａｌ烘箱加速氧化
法［７］，将油样放置在（６０±１）℃的恒温培养箱中加
速氧化，固定时间取样测定牡丹籽油的 ＰＯＶ和
ＭＤＡ值，考察抗氧化剂对牡丹籽油氧化稳定性的
影响。

１．２．２　ＰＯＶ和ＭＤＡ值的测定
ＰＯＶ的测定参考 ＧＢ５００９．２２７—２０１６《食品安

全国家标准 食品中过氧化值的测定》中的滴定

法［７］；ＭＤＡ值的测定参考 ＧＢ５００９．１８１—２０１６《食
品安全国家标准 食品中丙二醛的测定》中的分光光

度法［８］，得到丙二醛标准曲线方程为 Ｙ＝０．９７５１ｘ
＋０．００７７，Ｒ２＝０．９９９４（ｘ为丙二醛的质量浓度，
μｇ／ｍＬ；Ｙ为吸光度）。
１．２．３　氧化诱导期的测定

通过Ｏｘｉｔｅｓｔ油脂氧化分析仪测定牡丹籽油的
氧化诱导期，设置温度为９０℃，压力为０．６ＭＰａ，取
样量为５．００ｇ。
１．２．４　数据处理

试验指标重复测定３次，以”平均值 ±标准差”
表示。通过 Ｅｘｃｅｌ、ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２０及 Ｄｅｓｉｇｎ
Ｅｘｐｅｒｔ８．０．６软件处理和分析数据。
２　结果与分析
２．１　不同抗氧化剂对牡丹籽油 ＰＯＶ和 ＭＤＡ值的
影响

ＰＯＶ在一定程度上可以反映食用油的品质，是
判定食用油是否变质的重要指标之一。但是，油脂

在贮藏过程中产生的过氧化物不稳定，会裂解产生

醛、酮等小分子物质，使油脂的颜色、气味改变，营养

价值降低，对机体产生不良影响，危害极大。ＭＤＡ
是脂质过氧化的降解产物之一，不仅会影响油脂的

品质，还具有细胞毒性，能抑制细胞增殖，导致细胞
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凋亡，影响人体健康［７］。

在添加量均为０．０２％的条件下，以添加 ＴＢＨＱ
的牡丹籽油为阳性对照，未添加抗氧化剂的牡丹籽

油为空白对照，观察分别添加了 Ｌ－抗坏血酸棕榈
酸酯、茶多酚棕榈酸酯、ＶＥ、β－胡萝卜素的牡丹籽
油的ＰＯＶ和 ＭＤＡ值的变化情况，结果分别见图１、
图２。

图１　不同抗氧化剂对牡丹籽油ＰＯＶ的影响

图２　不同抗氧化剂对牡丹籽油ＭＤＡ值的影响

　　由图１可知，各试验组的ＰＯＶ随时间的延长均
呈上升趋势。与空白对照组相比，各抗氧化剂组牡

丹籽油的ＰＯＶ均有不同程度的降低。其中，Ｌ－抗
坏血酸棕榈酸酯、茶多酚棕榈酸酯、ＶＥ、β－胡萝卜
素这４种抗氧化剂在牡丹籽油中的抗氧化能力均低
于ＴＢＨＱ。在４种抗氧化剂中，茶多酚棕榈酸酯降
低牡丹籽油ＰＯＶ的能力最高，在０～６ｄ时茶多酚
棕榈酸酯组的 ＰＯＶ变化与 ＴＢＨＱ组相近，６ｄ后茶
多酚棕榈酸酯组的 ＰＯＶ上升速率加快，略高于
ＴＢＨＱ组；Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯组、ＶＥ组和 β－胡
萝卜素组牡丹籽油的ＰＯＶ在０～６ｄ时略高于茶多

酚棕榈酸酯组，８～１０ｄ时ＰＯＶ上升速率加快，显著
高于茶多酚棕榈酸酯组。通过观察牡丹籽油 ＰＯＶ
的变化可知，５种抗氧化剂在牡丹籽油中的抗氧化
能力为 ＴＢＨＱ＞茶多酚棕榈酸酯 ＞Ｌ－抗坏血酸棕
榈酸酯＞ＶＥ＞β－胡萝卜素。

由图２可知，０ｄ时试验组的ＭＤＡ值略有不同，
这是由于 ＭＤＡ值在测定过程中需要高温加热，一
定程度上会提高牡丹籽油的 ＭＤＡ水平，各抗氧化
剂组牡丹籽油的ＭＤＡ值与空白对照组相比均有不
同程度的降低，初步说明添加抗氧化剂可以抑制牡

丹籽油ＭＤＡ值的增高。加速氧化后，各试验组的
ＭＤＡ值随时间的延长基本均呈上升趋势。其中：茶
多酚棕榈酸酯可以明显抑制牡丹籽油 ＭＤＡ值的增
长，其对ＭＤＡ值的抑制能力与 ＴＢＨＱ相近；Ｌ－抗
坏血酸棕榈酸酯组的ＭＤＡ值在４ｄ内呈下降趋势，
４～１０ｄ呈上升趋势，在８ｄ时 ＭＤＡ值与空白对照
组相近；ＶＥ组和 β－胡萝卜素组的 ＭＤＡ值上升趋
势与空白对照组相近，在８ｄ时 ＶＥ组的 ＭＤＡ值与
空白对照组相近，β－胡萝卜素组的 ＭＤＡ值略高于
空白对照组。通过观察牡丹籽油 ＭＤＡ值的变化可
知，５种抗氧化剂在牡丹籽油中的抗氧化能力为
ＴＢＨＱ≈茶多酚棕榈酸酯 ＞ＶＥ≈Ｌ－抗坏血酸棕榈
酸酯＞β－胡萝卜素。

综上可知，５种抗氧化剂在牡丹籽油中的抗氧
化能力为 ＴＢＨＱ＞茶多酚棕榈酸酯 ＞Ｌ－抗坏血酸
棕榈酸酯＞ＶＥ＞β－胡萝卜素。
２．２　最优混料设计
２．２．１　不同添加量抗氧化剂对牡丹籽油 ＰＯＶ和
ＭＤＡ值的影响

以不添加抗氧化剂的牡丹籽油为空白对照，比

较了加速氧化 ８ｄ，各抗氧化剂分别在添加量为
０．００１％、０．００５％、０．０１％、０．０１５％、０．０２％条件下
对牡丹籽油 ＰＯＶ和 ＭＤＡ值的影响，结果如图３～
图６所示。

图３　不同添加量茶多酚棕榈酸酯对牡丹籽油ＰＯＶ、ＭＤＡ值的影响
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图４　不同添加量Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯对牡丹籽油ＰＯＶ、ＭＤＡ值的影响

图５　不同添加量ＶＥ对牡丹籽油ＰＯＶ、ＭＤＡ值的影响

图６　不同添加量β－胡萝卜素对牡丹籽油ＰＯＶ、ＭＤＡ值的影响

　　由图３可知：在０．００１％ ～０．０２％范围内，随着
茶多酚棕榈酸酯添加量的增加，牡丹籽油的ＰＯＶ先
平缓上升，当添加量为０．０１％时开始下降；ＭＤＡ值
随着茶多酚棕榈酸酯添加量的增加逐渐减小；在茶

多酚棕榈酸酯添加量为 ０．０２％时，牡丹籽油的
ＰＯＶ、ＭＤＡ值最小。综合考虑，选择茶多酚棕榈酸
酯添加量范围为０．０１％～０．０２％。

由图４可知，不同添加量的Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯
均能够降低牡丹籽油的ＰＯＶ，但是ＭＤＡ值却大于空白
对照组。这可能是由于Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯自身吸
收氧气，分子中的烯二醇结构被氧化为二酮基，对丙二

醛含量的测定产生了干扰。在０．００１％～０．０２％范围
内，随着Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯添加量的增加，牡丹籽
油的ＰＯＶ先缓慢降低，在添加量为０．０１％时最小，然
后上升，当添加量为０．０２％时最大；牡丹籽油的ＭＤＡ
值随着Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯添加量的增加逐渐降低，
但均大于空白对照组。故选择Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯
的添加量范围为０～０．０１％。

由图５可知：不同添加量的 ＶＥ均能够降低牡

丹籽油的 ＰＯＶ，其中在 ＶＥ 添加量 ０．００１％ ～
０．０１５％范围内ＰＯＶ较低，变化趋于平缓，添加量为
０．０１％时ＰＯＶ最小，添加量为０．０２％时ＰＯＶ最大；
在０．００１％ ～０．０２％范围内，随着 ＶＥ添加量的增
加，牡丹籽油的 ＭＤＡ值呈上升趋势，添加量为
０．００１％和０．００５％时 ＭＤＡ值显著低于空白对照
组，添加量为０．０１％和０．０１５％时ＭＤＡ值与空白对
照组相近，添加量为０．０２％时ＭＤＡ值高于空白对照
组。由此可知，适宜的 ＶＥ添加量范围为０．００１％～
０．０１５％，但是在相同添加量下，ＶＥ在牡丹籽油中的
抗氧化能力均显著低于茶多酚棕榈酸酯，并且复合

抗氧化剂的总添加量为０．０２％，故选择 ＶＥ的添加
量范围为０～０．０１％。

由图６可知：β－胡萝卜素能够抑制牡丹籽油
ＰＯＶ的增长，其中添加量为０．００５％时，ＰＯＶ最低；
不同添加量β－胡萝卜素的牡丹籽油 ＭＤＡ值均高
于空白对照组，其中添加量为０．００５％时 ＭＤＡ值最
低。故选择 β－胡萝卜素的添加量范围为 ０～
０．００５％。
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２．２．２　最优混料设计方案及结果
通过预试验，将Ａ（茶多酚棕榈酸酯）、Ｂ（Ｌ－抗

坏血酸棕榈酸酯）、Ｃ（ＶＥ）、Ｄ（β－胡萝卜素）４种抗
氧化剂的配方添加量进行了限制，添加量分别为

０．０１％ ～０．０２％、０～０．０１％、０～０．０１％和 ０～
０．００５％，各抗氧化剂添加量总和为０．０２％；然后通
过ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０．６软件的最优混料设计法设计
配方，在牡丹籽油中加入各复合抗氧化剂，进行加速

氧化试验，并测定加速氧化８ｄ的牡丹籽油的 ＰＯＶ
和 ＭＤＡ值，对试验结果进行回归拟合，分别建立
ＰＯＶ（ＶＰ）和 ＭＤＡ值（ＶＭ）的 ＳｐｅｃｉａｌＣｕｂｉｃ回归方
程：ＶＰ＝３３８．３１２０１Ａ＋３８７．３４３６０Ｂ＋５．２９３５０Ｃ
－１７４０．６３０９６Ｄ＋６１９６．００３２５ＡＢ＋５９０５６．３６１２４ＡＣ

＋（１．６８２０９Ｅ＋００５）ＡＤ＋（１．４０４４４Ｅ＋００５）ＢＣ
＋６３８６０．９０５７０ＢＤ＋（１．８４４８６Ｅ ＋００６）ＣＤ
－（２．３１３６９Ｅ＋００７）ＡＢＣ＋（３．１７８７１Ｅ＋００６）ＡＢＤ
－（１．７６６１７Ｅ＋００８）ＡＣＤ＋（４．６５６２１Ｅ＋００５）
ＢＣＤ；ＶＭ ＝３００．０８８ ６７Ａ ＋１ ３９７．６６０ ５２Ｂ
＋８２２．４００５３Ｃ－３１７３．５６４００Ｄ－９５８５７．３４５０６ＡＢ
－４１３２６．９６９７９ＡＣ ＋（２．１１０４５Ｅ ＋００５）ＡＤ
＋（１．７８００２Ｅ＋００５）ＢＣ－（１．５３５５８Ｅ＋００５）ＢＤ
－５９７５６．０２５２８ＣＤ －（３．０１５６２Ｅ＋ ００７） ＡＢＣ
＋（３．９７６４６Ｅ＋００７）ＡＢＤ ＋（２．９２０７８Ｅ＋００７）ＡＣＤ
－（４．４７６５５Ｅ＋００７）ＢＣＤ。
最优混料设计方案和结果如表１所示。

表１　最优混料设计方案和结果

试验号 Ａ／％ Ｂ／％ Ｃ／％ Ｄ／％
ＰＯＶ／（ｍｍｏｌ／ｋｇ） ＭＤＡ值／（ｍｇ／ｋｇ）

实际值 预测值 实际值 预测值

１ ０．０１ ０．００５ ０．００５ ０ ６．２２±０．２０ ６．３４ ４．１０±０．０２ ４．１５
２ ０．０２ ０ ０ ０ ６．９０±０．１６ ６．７７ ５．９２±０．０２ ６．００
３ ０．０１ ０．００７ ０ ０．００３ ８．３７±０．１７ ８．３６ ８．１０±０．１４ ８．０１
４ ０．０１ ０ ０．００５ ０．００５ ７．６４±０．３３ ８．０４ ５．６６±０．２０ ５．５４
５ ０．０１２ ０．００１ ０．００６ ０．００１ ６．７３±０．００ ６．７２ ５．９９±０．１７ ５．８６
６ ０．０１ ０ ０．００５ ０．００５ ８．４３±０．２９ ８．０４ ５．４０±０．００ ５．５４
７ ０．０１５ ０ ０ ０．００５ ８．９９±０．０６ ８．９９ ４．４９±０．０５ ４．４６
８ ０．０１５ ０．００５ ０ ０ ７．４８±０．１２ ７．４８ ４．３４±０．００ ４．３０
９ ０．０２ ０ ０ ０ ６．６４±０．０７ ６．７７ ６．１６±０．１７ ６．００
１０ ０．０１ ０．０１ ０ ０ ７．９９±０．３３ ７．８８ ７．３０±０．２３ ７．３９
１１ ０．０１３ ０．００３ ０．００４ ０ ６．９７±０．１５ ６．９７ ２．９３±０．１３ ２．９３
１２ ０．０１１ ０．００５ ０．００１ ０．００３ ７．６５±０．１３ ７．６５ ６．４４±０．１９ ６．４８
１３ ０．０１ ０ ０．０１ ０ ９．３３±０．１７ ９．３４ ７．０６±０．０１ ７．０９
１４ ０．０１７ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ７．０６±０．２１ ７．０８ ５．７８±０．０２ ５．９８
１５ ０．０１ ０．０１ ０ ０ ７．７６±０．１９ ７．８８ ７．４６±０．１５ ７．３９
１６ ０．０１２ ０．００３ ０ ０．００５ ８．３７±０．０３ ８．３６ ６．０５±０．０３ ５．９９
１７ ０．０１ ０ ０．０１ ０ ９．３５±０．１１ ９．３４ ７．０９±０．０１ ７．０９
１８ ０．０１ ０．００５ ０ ０．００５ ７．７２±０．２６ ７．７３ ５．９０±０．１５ ５．９８
１９ ０．０１５ ０ ０．００５ ０ ９．５３±０．０７ ９．５３ ５．５１±０．０２ ５．５１
２０ ０．０１ ０．００５ ０．００５ ０ ６．４５±０．０２ ６．３４ ４．１９±０．１１ ４．１５

２．３　最优混料设计方差分析
分别对ＰＯＶ和ＭＤＡ值的回归模型进行方差分

析，结果见表２和表３。

表２　ＰＯＶ的回归模型方差分析

方差来源 平方和 自由度 方差　 Ｆ值 ｐ 显著性

回归模型 １８．８４ １３ １．４５ ０２１．６７ ＜０．０００６ 
线性混合物 ０３．６５ ３ １．２２ ０１８．２０ ＜０．００２０ 
ＡＢ ００．０２ １ ０．０２ ０００．２９ ＜０．６１０３ 不显著

ＡＣ ０１．７５ １ １．７５ ０２６．１２ ＜０．００２２ 
ＡＤ ００．６８ １ ０．６８ ０１０．２４ ＜０．０１８６ 
ＢＣ ０６．８９ １ ６．８９ １０３．０７ ＜０．０００１ 
ＢＤ ００．２８ １ ０．２８ ００４．１２ ＜０．０８８６ 不显著

ＣＤ ００．１５ １ ０．１５ ００２．２７ ＜０．１８２６ 不显著
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续表２
方差来源 平方和 自由度 方差 Ｆ值 ｐ 显著性

ＡＢＣ ００．４６ １ ０．４６ ００６．９５ ＜０．０３８７ 

ＡＢＤ ０６．０８Ｅ－００３ １ ６．０８Ｅ－００３ ０００．０９ ＜０．７７３２ 不显著

ＡＣＤ ０２．４９ １ ２．４９ ０３７．１７ ＜０．０００９ 

ＢＣＤ ０２．２５Ｅ－００５ １ ２．２５Ｅ－００５ ００３．３６Ｅ－００４ ＜０．９８６０ 不显著

残差 ００．４０ ６ ０．０７

失拟项 ０８．１０Ｅ－００４ １ ８．１０Ｅ－００４ ０００．０１ ＜０．９２３８ 不显著

纯误差 ００．４０ ５ ０．０８

总计 １９．２４ １９

　注：表示０．０１＜ｐ＜０．０５，为显著，表示ｐ＜０．０１，为极显著，下同。相关系数（Ｒ２）＝０．９７９１；校正系数 （Ｒ２Ａｄｊ）＝０．９３４０；
变异系数＝３．３２％；信噪比＝１４．７６３

　　由表２可知，ＰＯＶ回归模型的ｐ＜０．０１，表示模
型极显著。失拟项ｐ＞０．０５，不显著，且回归模型的相
关系数（Ｒ２）为０．９７９１，校正系数（Ｒ２Ａｄｊ）为０．９３４０，说
明ＰＯＶ９３．４０％的变化是由 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ４个因素的
变化引起的，该方程能很好地拟合ＰＯＶ与配方比例

的关系；变异系数为 ３．３２％，置信度高；信噪比为
１４．７６３，大于４，说明此模型可进一步预测各组分含量
对牡丹籽油ＰＯＶ的影响。从表２中还可以看出，ＡＣ、
ＢＣ、ＡＣＤ交互作用极显著，ＡＤ、ＡＢＣ交互作用显著，
ＡＢ、ＢＤ、ＣＤ、ＡＢＤ、ＢＣＤ交互作用不显著。

表３　ＭＤＡ值的回归模型方差分析

方差来源 平方和 自由度 方差 Ｆ值 ｐ 显著性

回归模型 ３１．８８ １３ ０２．４５ ０８９．９２ ＜０．０００１ 

线性混合物 ０２．３５ ３ ００．７８ ０２８．７５ ＜０．０００６ 

ＡＢ ０４．６３ １ ０４．６３ １６９．６２ ＜０．０００１ 

ＡＣ ００．８６ １ ００．８６ ０３１．３８ ＜０．００１４ 

ＡＤ ０１．０８ １ ０１．０８ ０３９．５２ ＜０．０００８ 

ＢＣ １２．７３ １ １２．７３ ４６６．８８ ＜０．０００１ 

ＢＤ ０１．８０ １ ０１．８０ ０６５．８７ ＜０．０００２ 

ＣＤ ０１．３２ １ ０１．３２ ０４８．５５ ＜０．０００４ 

ＡＢＣ ００．７９ １ ００．７９ ０２８．９６ ＜０．００１７ 

ＡＢＤ ００．９５ １ ００．９５ ０３４．９０ ＜０．００１０ 

ＡＣＤ ００．０７ １ ００．０７ ００２．４９ ＜０．１６５４ 不显著

ＢＣＤ ００．２１ １ ００．２１ ００７．６２ ＜０．０３２８ 

残差 ００．１６ ６ ００．０３

失拟项 ００．０８ １ ００．０８ ００５．２４ ＜０．０７０８ 不显著

纯误差 ００．０８ ５ ００．０２

总计 ３２．０４ １９

　注：相关系数（Ｒ２）＝０．９９４９；校正系数（Ｒ２Ａｄｊ）＝０．９８３８；变异系数＝２．８５％；信噪比＝３６．７９１

　　由表３可知，ＭＤＡ值回归模型的ｐ＜０．０１，表示
模型极显著。失拟项ｐ＞０．０５，不显著，变异系数为
２．８５％，置信度高，说明响应值 ＭＤＡ值与回归模型
拟合较好，该方程能够很好地预测试验结果。回归

方程的相关系数（Ｒ２）为０．９９４９，校正系数（Ｒ２Ａｄｊ）为
０．９８３８，说明ＭＤＡ值９８．３８％的变化是由Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ４
个因素的变化引起的。信噪比为３６．７９１，大于４，说
明此模型可进一步预测配方比例对牡丹籽油 ＭＤＡ

值的影响。从表３还可以看出，ＡＢ、ＡＣ、ＡＤ、ＢＣ、ＢＤ、

ＣＤ、ＡＢＣ、ＡＢＤ交互作用极显著，ＢＣＤ交互作用显

著，ＡＣＤ交互作用不显著。
２．４　配方优化

通过ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０．６软件对牡丹籽油中添
加的抗氧化剂配方进行了优化，得到了几组较优的

配方，配方中各抗氧化剂添加量以及响应值的预测

值和实际值如表４所示。
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表４　验证试验结果

样品 Ａ／％ Ｂ／％ Ｃ／％ Ｄ／％
ＰＯＶ／（ｍｍｏｌ／ｋｇ） ＭＤＡ值／（ｍｇ／ｋｇ）

预测值 实际值 预测值 实际值

复合抗氧化剂１ ０．０１２ ０．００５ ０．００３ ０．０００ ６．４７５ ０６．４４６±０．１１１ｂ ２．９５６ ２．９５３±０．０６５ｄ

复合抗氧化剂２ ０．０１０ ０．００５ ０．００５ ０．０００ ６．２９９ ０６．４６３±０．０２７ｂ ４．１７５ ４．１６２±０．１０１ｃ

复合抗氧化剂３ ０．０１３ ０．００３ ０．００３ ０．００１ ５．８８４ ０５．６６７±０．１２６ｃ ５．０１９ ４．９７２±０．０８９ｂ

空白对照 ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ － １１．８６５±０．４１６ａ － ９．０２０±０．１７１ａ

　注：同列不同字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）

　　由表４可知，３组抗氧化剂配方的响应值的实
际值与回归模型预测值基本吻合，偏差较小。与空

白对照组相比，添加了复合抗氧化剂１、２、３的牡丹
籽油的 ＰＯＶ和 ＭＤＡ值分别降低了 ４５．６７％、
４５．５３％、５２．２４％和６７．２６％、５３．８６％、４４．８８％，说
明复合抗氧化剂能显著提高牡丹籽油的氧化稳

定性。

２．５　氧化诱导期比较
氧化诱导期是样品在高温、氧气条件下开始发

生自动催化氧化反应的时间。氧化诱导期可以反映

油脂的氧化稳定性，氧化诱导期越长则油脂氧化稳

定性越好［８］。Ｏｘｉｔｅｓｔ法是在高温、高氧分压条件下
对样品进行加速氧化，通过 Ｏｘｉｔｅｓｔ氧化分析仪测定
吸氧速度来计算氧化诱导期的一种方法，该方法可

以直接进行分析，不需要处理样品或使用化学试剂；

当反应达到顶设条件时，样品开始消耗氧气，导致整

体压力下降，Ｏｘｉｔｅｓｔ氧化分析仪会自动记录氧化过
程中压力的变化并根据压力变化曲线快慢部分的切

线的交点计算得到氧化诱导期［９］。各组牡丹籽油

的氧化诱导期如表５所示。
表５　牡丹籽油的氧化诱导期

样品 氧化诱导期／ｈ
空白对照 ０８．５３
０．０２％ＴＢＨＱ １０．１５
复合抗氧化剂１ １０．６５
复合抗氧化剂２ ０９．３７
复合抗氧化剂３ １０．２０

　　由表５可知，各组氧化诱导期的大小依次为复
合抗氧化剂 １组 ＞复合抗氧化剂 ３组 ＞０．０２％
ＴＢＨＱ组＞复合抗氧化剂２组 ＞空白对照组，优化
所得的３组复合抗氧化剂均能够提高牡丹籽油的氧
化诱导期，其中复合抗氧化剂１组和复合抗氧化剂
３组的氧化诱导期略高于ＴＢＨＱ组。
３　结　论

以茶多酚棕榈酸酯、Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯、
ＶＥ、β－胡萝卜素４种抗氧化作用机制不同的抗氧
化剂为主要研究对象，采用 Ｓｃｈａａｌ烘箱加速氧化法

研究了其对牡丹籽油ＰＯＶ和ＭＤＡ值的影响。以加
速氧化 ８ｄ牡丹籽油的 ＰＯＶ和 ＭＤＡ值为评价指
标，采用最优混料设计法，得到了３组较优的抗氧化
剂配方，分别为０．０１２％茶多酚棕榈酸酯 ＋０．００５％
Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯 ＋０．００３％ＶＥ（复合抗氧化剂
１），０．０１０％茶多酚棕榈酸酯 ＋０．００５％Ｌ－抗坏血
酸棕榈酸酯 ＋０．００５％ＶＥ（复合抗氧化剂 ２），
０．０１３％茶多酚棕榈酸酯 ＋０．００３％Ｌ－抗坏血酸棕
榈酸酯 ＋０．００３％ＶＥ＋０．００１％β－胡萝卜素（复合
抗氧化剂 ３），在 ３组配方下牡丹籽油的 ＰＯＶ和
ＭＤＡ值分别比空白对照组降低了 ４５．６７％、
４５．５３％、５２．２４％和 ６７．２６％、５３．８６％、４４．８８％。
其中，添加了复合抗氧化剂１和复合抗氧化剂３的
牡丹籽油的氧化诱导期大于ＴＢＨＱ组。
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