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摘要!为研究亚麻籽热榨过程中美拉德反应形成的物质类型及其抗氧化效果!以亚麻籽为原料!在

%!" h!""m下炒籽 %" h(" ,.A并提取亚麻籽油!考察不同炒籽条件下亚麻籽油的氧化稳定性!分

析炒籽前后亚麻籽脱脂粉中还原糖和游离氨基酸含量变化!确定美拉德模拟体系的反应底物% 以

抗氧化活性为指标!对美拉德模拟反应条件进行优化!并考察美拉德反应产物"\]LX$对冷榨亚麻

籽油氧化稳定性的影响% 结果表明'在 %'"m条件下炒籽 !" ,.A制备的亚麻籽油氧化稳定性最好#

美拉德模拟反应的最优条件为葡萄糖与赖氨酸物质的量比 (o%&反应温度 %'"m&反应时间 %"> ,.A

和葡萄糖与精氨酸物质的量比 %o%&反应温度 %'"m&反应时间 %"> ,.A#两种 \]LX对冷榨亚麻籽

油过氧化值增长没有明显的抑制效果!而对)#茴香胺值的增长有一定的抑制作用% 赖氨酸&精氨

酸和葡萄糖的美拉德反应对提高热榨亚麻籽油的氧化稳定性起关键作用!其 \]LX对冷榨亚麻籽

油具有一定的抗氧化作用%
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CC亚麻是我国的八大油料作物之一$主要产地为

西北地区-% #!.

% 亚麻籽$为亚麻"I&4363'&:#:&''&636

J6#的成熟种子% 亚麻籽由于富含油脂和木酚素+

环肽+多糖等营养价值较高的功效成分而广受消费

者的喜爱% 近年来$亚麻籽市场逐渐壮大$!"!" 年

亚麻籽进口量达 (&6( 万V

-(.

% 亚麻籽油是市面上最

主要的亚麻籽产品$热榨亚麻籽油是西北当地居民

的日常食用油% 采用热榨工艺制备亚麻籽油除了可

以提高出油率+增强油脂风味外$还可以进一步使油

料中潜在具有抗氧化活性的脂质伴随物"如多酚+

植物甾醇等#进入原油% 与此同时$炒籽过程中发

生的美拉德反应也是引起亚麻籽油色泽加深+风味

增强+氧化稳定性更好等一系列变化的重要原

因-=.

% 美拉德反应又称)非酶褐变反应*$是羰基化

合物"主要是还原糖#和氨基化合物"氨基酸+多肽

和蛋白质#之间非酶反应% 研究表明$美拉德反应

产物"\]LX#不仅具有抗癌+抗菌+抗氧化等生理活

性-> #&.

$更是在食品体系中表现出很好的抗氧化能

力和增强风味能力-'.

% 余盖文等-).研究发现亚麻

籽适度炒籽后可以使亚麻籽油香味浓郁$并可以提

高其 QLLP自由基清除能力! EMU.等-%". 发现在

%'"m下干炒黑孜然籽"J&+,22# '#:&K# J6#%" ,.A$所

制油样的氧化稳定性更好![.A 等-%%.发现由木糖和

芝麻蛋白制备的\]LX不仅可以提高芝麻油的氧化

稳定性$还可以减少芝麻油本身生育酚的损失% 目

前看来$热榨亚麻籽油氧化稳定性较好的原因可能

与亚麻籽自身含有的还原糖和氨基酸在高温炒籽后

生成的\]LX进入油中有关% 但对于热榨亚麻籽油

中可能发生美拉德反应的底物以及不同底物反应体

系\]LX抗氧化效果的差别$并未见系统性研究%

本文通过比较不同炒籽条件下亚麻籽油的全氧

化值$筛选出最优炒籽条件$探究炒籽前后亚麻籽脱

脂粉中氨基酸和还原糖变化$确定美拉德反应的潜

在底物!然后构建各类还原糖 #氨基酸模拟反应体

系$评价不同体系\]LX的抗氧化活性$确定最优模

拟体系条件!最终通过在冷榨亚麻籽油中添加

\]LX$进一步研究最优模拟体系条件制备的 \]LX

对亚麻籽油氧化稳定性的影响$以期为亚麻籽加工

条件优化提供相关数据支持$并为后续热榨亚麻籽

油中高抗氧化活性\]LX的研究提供参考%

:;材料与方法

%6%C实验材料

%6%6%C原料与试剂

宁亚 !% 号亚麻籽$宁夏君星坊公司提供!木糖+

葡萄糖+果糖+半乳糖+阿拉伯糖+鼠李糖标准品$上

海源叶生物有限公司!葡萄糖+果糖+半乳糖+精氨

酸+谷氨酸+赖氨酸+丙氨酸+亮氨酸$纯度 )'6"g$

麦克林生物有限公司!氘代氯仿$上海百灵威科技有

限公司!无水乙醇+正己烷+氢氧化钾+磺基水杨酸溶

液+三氯甲烷+冰乙酸+碘化钾+硫代硫酸钠+可溶性

淀粉+异辛烷+)#茴香胺$均为分析纯%

%6%6!C仪器与设备

F:A:R-Sv干热烘焙机!磁力搅拌器$美国塞洛捷

克公司!Ob#)$"" 紫外分光光度计$北京瑞利分析仪

器公司!QT#%"%E 集热式恒温加热磁力搅拌器$上海

力辰邦西仪器科技有限公司!E:W:A R8,<-7V<P计$瑞

士梅特勒#托利多公司!I#%(""旋转蒸发仪$上海爱

朗仪器有限公司!HW-A7:$"" \高场核磁共振仪$美国

布鲁克公司!J#')""型全自动氨基酸分析仪$日立高

新技术公司!YRE >""" i离子色谱仪"配四元梯度泵$脉

冲安培检测器#$美国D9:U,8T.X9:U公司!ldl#̀ !""

螺旋榨油机$湖北益加益机械设备有限公司%

%6!C实验方法

%6!6%C亚麻籽油样的制备

亚麻籽油&称取亚麻籽约 !"" 1$用干热烘焙机在

%!"+%="+%$"+%'"+!""m条件下分别旋转干炒 %"+!"+

(" ,.A后$粉碎$加入正己烷"固液比%o$#过夜浸提$

抽滤+离心后取上清液$在 ="m下减压旋转蒸发脱

除正己烷后得到亚麻籽油$于#!"m冰箱储藏%

冷榨亚麻籽油&称取亚麻籽约 % """ 1$在室温

下直接用螺旋榨油机压榨制油$将原油离心除去杂

质后得到冷榨亚麻籽油$于#!"m冰箱储藏%

%6!6!C亚麻籽脱脂粉的制备

将炒籽前后亚麻籽粉碎后加入正己烷过夜浸

($
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提$抽滤$取抽滤后固体$再次采用正己烷索氏提取

进一步脱脂$常温晾干$得到亚麻籽脱脂粉%

%6!6(C\]LX的制备

分别称取一定质量的氨基酸和还原糖至容量瓶

中$添加适量磷酸盐缓冲液"%" ,,8/?J$<P&6=#$

调节 <P至 &6"% 按一定比例将不同的氨基酸和还

原糖溶液混合$配制不同类型的氨基酸 #还原糖反

应体系"还原糖浓度为 "6% ,8/?J#!将溶液放置油

浴锅中在一定温度下反应一定时间$反应结束后$将

反应溶液迅速冷却至室温$冻干后放入干燥器%

%6!6=C亚麻籽油氧化稳定性测定

采用 E79--/烘箱法$将亚麻籽油及添加了

\]LX的冷榨亚麻籽油放置于"$" s%#m的烘箱中

加速氧化$每 ! ;取 % 次油样$测定氧化指标%

%6!6>C亚麻籽油氧化指标的测定

过氧化值的测定$参照Fj>"")6!!&2!"%$'食

品安全国家标准 食品中过氧化值的测定(第一法!

)#茴香胺值的测定$参照Fj?D!=("=2!"")'动植

物油脂 茴香胺值的测定(!全氧化值按照公式"%#

计算-%!.

%

A

D

r=A

L

iA

H

"%#

式中&A

D

为全氧化值!A

L

为过氧化值$,,8/?B1!

A

H

为)#茴香胺值%

醛类物质含量的测定&采用核磁共振氢谱法测

定% 移取 >"

!

J亚麻籽油于直径 > ,,核磁管中$

加入 >""

!

J氘代氯仿溶解$混合均匀后$用高场核

磁共振仪采集不同样品的氢谱数据$以观测亚麻籽

油中次级氧化产物醛类物质含量的变化% 高场核磁

共振仪的参数-%(.

&频率 ="" \P0及以上$光谱宽度

> """ P0$弛豫时间 ( X$扫描次数 $= 次$采集时间

(6&== X$脉冲宽度 )"u$总采集时间 %!6) ,.A$温度

!>m%

%6!6$C亚麻籽脱脂粉还原糖含量的测定

采用离子色谱仪通过绘制标准曲线的方法对样

品中还原糖含量进行测定%

标准溶液的制备&分别称取一定质量的葡萄糖+

果糖+木糖+鼠李糖+半乳糖+阿拉伯糖标准品$用去

离子水溶解并定容至 %" ,1?,J$冷藏储存% 用移液

枪准确移取一定量上述标准品溶液$加去离子水逐

级稀释至 '+%"+!"+("+="

!

1?,J$作为系列标准工

作液$现用现配%

样品处理&分别称取 "6( 1炒籽前后的亚麻籽

脱脂粉至 %> ,J离心管中$加入 %" ,J&>g的乙醇

溶液$磁力搅拌器常温提取 !" ,.A$超声提取 %"

,.A$离心后收集上清液$重复提取 ( 次% 将提取液

旋干后用去离子水配制成一定质量浓度的样品溶

液$过 "6!!

!

,水系滤膜后$进离子色谱仪测定%

色谱分析条件&R-U38L-7LH%" 分析柱"= ,,n

!>" ,,#$R-U38L-7LH% 保护柱"= ,,n>" ,,#!

*Q电化学检测器!流动相 H相为纯水$j相为 !""

,,8/?J的 I-KP溶液$流速 "6' ,J?,.A!梯度洗

脱$洗脱程序见表 %%

表 :;梯度洗脱程序

时间?,.A H相?g j相?g

"" )% "")

=" "" %""

>> )% "")

&" )% "")

%6!6&C亚麻籽脱脂粉游离氨基酸含量的测定

参照Fj>"")6%!=2!"%$ '食品安全国家标准

食品中氨基酸的测定(测定游离氨基酸含量% 称取

"6% 1亚麻籽脱脂粉$加入 ! ,J>g磺基水杨酸溶

液$$"m水浴浸提 !" ,.A$取出$离心过滤后进全自

动氨基酸分析仪测定%

分析条件&日立 '>> #=>"& 型色谱柱!色谱柱温

度 >&m!反应柱温度 %(>m!柠檬酸"锂#LT缓冲液梯

度洗脱!第 %通道检测波长 >&" A,!第 ! 通道检测波

长 ==" A,!进样量 !"

!

J!洗脱泵流速 "6(> ,J?,.A$

衍生泵流速 "6(" ,J?,.A!分析时间 %=' ,.A%

%6!6'C\]LX抗氧化活性分析

将\]LX用去离子水稀释至不同梯度浓度后$

将其与 "6! ,,8/?JQLLP无水乙醇溶液按 %o% 比

例混匀后放置暗处反应 (" ,.A$测其在 >%& A,波长

下的吸光值$并按照公式"!#计算\]LX的QLLP自

由基清除率"(#%

(r"% #

!

%

#!

"

!

# n%""> "!#

式中&!

%

为 ! ,JQLLP溶液 i! ,J样品溶液

在 >%& A,波长处的吸光值!!

"

为 ! ,J无水乙醇 i

! ,J样品溶液在 >%& A,波长处的吸光值!!为 !

,JQLLP溶液i! ,J去离子水在 >%& A,波长处

的吸光值%

%6!6)C美拉德反应进程指标的测定

准确称取 "6> 1\]LX溶于 !" ,J去离子水中$

配制\]LX溶液% 将上述溶液用去离子水稀释 %""

倍后$测其在 =!" A,波长下的吸光值$表征美拉德

反应终产物"类黑精#的积累量!将上述溶液用去离

子水稀释 !" 倍后$测其在 !)= A,波长下的吸光值$

表征美拉德反应形成的无色+无荧光"如糖+醛和二

羰基化合物等#中间产物的积累量!用 <P计测定不

=$
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同反应条件下\]LX的 <P%

<;结果与讨论

!6%C不同炒籽条件下亚麻籽油的氧化稳定性

亚麻籽油含有大量的不饱和脂肪酸$在用

]-A7.,-V法考察其氧化稳定性时测得的氧化诱导时

间较短$不能显示不同炒籽条件下亚麻籽油氧化稳

定性的差异性% 因此$选用 E79--/烘箱法加速氧化

实验$测定亚麻籽油的全氧化值及醛类物质含量$探

究不同炒籽条件下的亚麻籽油氧化稳定性$结果见

表 !%

表 <;不同炒籽条件下亚麻籽油 JE]加速氧化 <E /后的氧化稳定性

炒籽时间?,.A 炒籽温度?m 全氧化值
醛类含量?",,8/?,8/#"以甘油三酯物质的量计#

4 #烷醛 反#! #烯醛 反$反#!$= #二烯醛 总醛

%"

%!" !>=6$) s>6>! !6'$ s"6"= %6>' s"6"% %6&' s"6"! $6!! s"6">

%=" "!$=6%> s%!6!% %6)% s"6"% "6'' s"6"! %6%$ s"6"% (6)> s"6"(

%$" !%=6$> s&6'' %6>$ s"6"! %6"% s"6"% %6%= s"6"= (6&% s"6"$

%'" %&)6&$ s)6(& %6"! s"6"% "6$= s"6"( "6&$ s"6"( !6=! s"6"=

!"" "%$!6=' s%%6%= "6&) s"6"( "6!$ s"6"% "6=' s"6"! %6>( s"6"=

!"

%!" %)'6(" s)6'> "6'' s"6"! "6>) s"6"( "6&$ s"6"! !6!( s"6">

%=" %&$6)( s$6&" "6'! s"6"% "6!' s"6"% "6>! s"6"% %6$! s"6"!

%$" %='6%> s=6&( "6>( s"6"( "6%' s"6"% "6(= s"6"! %6"> s"6"=

%'" %(!6=" s=6(( "6>( s"6"% "6%' s"6"% "6!= s"6"% "6)> s"6"!

!"" %=(6>' s!6&$ "6'( s"6"! "6!' s"6"! "6=& s"6"% %6>' s"6"!

("

%!" !(!6"! s'6&( !6(% s"6"= "6)' s"6"= %6%) s"6"= =6=' s"6"&

%=" "!"!6!= s%%6=( %6=( s"6"> "6)! s"6"> "6)$ s"6"( (6(% s"6")

%$" %$>6)" s&6%" %6"= s"6"! "6(> s"6"% "6$! s"6"! !6"% s"6"!

%'" "%$&6=) s%%6!% %6!> s"6"( "6() s"6"! "6&' s"6"( !6=! s"6">

!"" %&"6%! s)6&" %6($ s"6"% "6)$ s"6"= "6'% s"6"( (6%( s"6"$

CC过氧化值表征的是氢过氧化物的含量$为评定

油脂氧化初期品质的重要指标!)#茴香胺值表征

的则是氢过氧化物进一步氧化后生成的小分子醛

酮类次级氧化产物"

"

+

!

#不饱和醛类#的含量!全

氧化值是将)#茴香胺值和过氧化值综合来看$更

能反映油脂的整体质量-%=.

% 由表 ! 可看出&在炒籽

时间为 %" ,.A时$炒籽温度从 %!"m上升至 %="m$

全氧化值从 !>=6$) 增长到 !$=6%>$推测可能是由

于炒籽程度较轻$生成具有抗氧化活性的\]LX少$起

到的抗氧化效果有限!炒籽 %"+!"+(" ,.A时$亚麻籽油

的全氧化值呈下降趋势温度区间分别为 %=" h!""m+

%!" h%'"m以及 %!" h%$"m$可以初步推断随着炒籽

程度的加剧$生成的\]LX含量较高$亚麻籽油的氧化

稳定性也随之提高!当炒籽 !" ,.A 时$炒籽温度从

%'"m上升至 !""m$以及炒籽 (" ,.A 时$炒籽温度从

%$"m上升至!""m$亚麻籽油的全氧化值呈上升趋势%

杨金娥等-%>.也发现了类似的现象$烤籽温度上升到

%$"m以上$亚麻籽油的过氧化值急剧上升% 由于

\]LX在亚麻籽油中的溶解度有限$所以适度炒籽对亚

麻籽油的氧化稳定性有积极影响% 炒籽条件为%'"m+

!" ,.A时$亚麻籽油的全氧化值处于最低水平%

评价亚麻籽油次级氧化产物含量除了 )#茴香

胺值$还有硫代巴比妥酸"DjH]E#值等方法$但均

存在一定局限性$如目标产物种类有限+存在假阳

性反应等情况% 而核磁共振氢谱法$通过对次级氧

化产物的质子信号进行积分后$可对其相对于甘油

三酯的含量进行测定$具有快捷+高效+所需样品量

少等优点% 在本研究所获得的核磁共振氢谱中$多

不饱和脂肪酸分子重排形成含过氧化基团的共轭

双烯信号并不明显$低于检出限$表明亚麻籽油形

成的过氧化物在加速氧化过程中迅速被进一步氧

化$形成次级氧化产物$这与FM.//:A 等-%(.报道的橄

榄油氧化过程的现象相符% 本研究采用核磁共振

氢谱法测定的次级氧化产物主要有 4 #烷醛+反 #

! #烯醛+反$反#!$= #二烯醛$其中&4 #烷醛的化

学位移在 )6&> 处$可能为饱和+不饱和酰基过氧化

产物断裂形成!反#! #烯醛的化学位移在 )6=) 处$

可能由单+多不饱和酰基链断裂形成!而反$反 #!$

= #二烯醛的化学位移在 )6>! 处$形成的主要底物

为亚麻酸酰基链% )#茴香胺值反映的是次级氧化

产物中不挥发性的
"

+

!

#不饱和醛$即能被核磁氢

谱方法检测到的反 #! #烯醛和反$反 #!$= #二烯

>$
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醛% 从表 ! 可以看出$4 #烷醛+反 #! #烯醛+反$

反#!$= #二烯醛及总醛含量和全氧化值变化趋势

基本相同% 综合来看$炒籽条件为 %'"m+!" ,.A 获

得的亚麻籽油的醛类物质含量最低$且氧化稳定性

最好% 后续研究将通过比较该条件下炒籽前后亚

麻籽脱脂粉中还原糖及氨基酸含量的变化$进一步

确定美拉德反应底物类型%

!6!C最优炒籽条件下亚麻籽脱脂粉中还原糖及游

离氨基酸含量变化

亚麻籽中含有的还原糖和氨基酸在炒籽过程

中会发生美拉德反应$对比炒籽"%'"m$!" ,.A#前

后亚麻籽脱脂粉中还原糖和游离氨基酸含量的变

化$以此推测亚麻籽在炒籽过程中发生美拉德反应

的潜在底物% 最优炒籽条件下亚麻籽脱脂粉中还

原糖及游离氨基酸含量变化分别见表 (+表 =%

表 =;最优炒籽条件下亚麻籽脱脂粉中

还原糖含量变化 B1P1

还原糖 未炒籽 炒籽

鼠李糖 IQ IQ

阿拉伯糖 IQ IQ

半乳糖 "6=% IQ

葡萄糖 "6)' IQ

木糖 IQ IQ

果糖 "6>$ "6%)

C注&IQ表示未检出

由表 ( 可以看出$亚麻籽中含量较高的可溶性

还原糖半乳糖+葡萄糖及果糖$经炒籽后都有一定

量的损失% 炒籽前亚麻籽脱脂粉中半乳糖+葡萄糖

含量分别为 "6=%+"6)' ,1?1$炒籽后完全损失!炒

籽前亚麻籽脱脂粉中果糖含量为 "6>$ ,1?1$炒籽

后损失 $$6"&g!鼠李糖+阿拉伯糖及木糖含量低于

检出限$且炒籽前后没有明显变化% 以上结果与魏

长庆等-%$.报道的相似$炒籽过程葡萄糖+果糖及半

乳糖的含量消耗较大% 亚麻籽中可溶性还原糖下

降的程度大小为葡萄糖 q半乳糖 q果糖$初步推断

葡萄糖+半乳糖及果糖是亚麻籽在炒籽过程中为美

拉德反应提供羰基的主要潜在底物%

由表 = 可知&未经炒籽的亚麻籽脱脂粉中精氨

酸含量最高$为 "6$( ,1?1$其次是丙氨酸+谷氨酸$

含量分别为 "6>$+"6=) ,1?1!经炒籽后$精氨酸+丙

氨酸及谷氨酸含量下降明显$谷氨酸+亮氨酸损失

率较大!与此同时赖氨酸作为含有两个氨基的氨基

酸"

#

#IP

!

和
"

#IP

!

#$化学性质活泼$相比其他

氨基酸更易产生美拉德产物% 魏长庆-%&.研究发现$

葡萄糖#亮氨酸+葡萄糖 #蛋氨酸及葡萄糖#赖氨

酸比葡萄糖 #精氨酸的美拉德反应产物添加到亚

麻籽油中的过氧化值低% 综上所述$根据表 = 游离

氨基酸含量变化情况及氨基酸化学性质$选用精氨

酸+丙氨酸+谷氨酸+亮氨酸及赖氨酸作为亚麻籽炒

籽过程中为美拉德反应提供氨基的主要潜在底物%

表 >;最优炒籽条件下亚麻籽脱脂粉中游离氨基酸含量变化

氨基酸
含量?",1?1#

未炒籽 炒籽

含量下降值?

",1?1#

损失率?

g

天冬氨酸"HX<# "6%( "6%% "6"! %$6"!

甘氨酸"F/2# "6%! "6%" "6"! %$6!%

脯氨酸"LU8# "6!! "6%' "6"= %&6>"

丝氨酸"E:U# "6"$ "6"= "6"! ((6"%

组氨酸"P.X# "6"' "6"> "6"( ((6>=

精氨酸"HU1# "6$( "6() "6!= (&6(%

苏氨酸"D9U# "6") "6"$ "6"( ('6&%

丙氨酸"H/-# "6>$ "6(( "6!( ="6)"

赖氨酸"J2X# "6"' "6"= "6"= ="6)"

缬氨酸"b-/# "6"& "6"= "6"( =!6"%

苯丙氨酸"L9:# "6"& "6"= "6"( =!6'"

异亮氨酸"Y/:# "6"= "6"! "6"! =&6$)

酪氨酸"D2U# "6"$ "6"( "6"( ='6)"

蛋氨酸"\:V# "6"% "6"" "6"% >$6%&

亮氨酸"J:M# "6"= "6"% "6"( $>6%"

谷氨酸"F/M# "6=) "6%> "6(= $'6'$

!6(C美拉德模拟反应体系构建及 \]LX抗氧化活

性探究

!6(6%C美拉德模拟反应不同底物组合的抗氧化活

性比较

以葡萄糖+半乳糖+果糖和精氨酸+丙氨酸+谷

氨酸+亮氨酸+赖氨酸为底物$在底物物质的量比

%o%+反应温度 %!"m+反应时间 % 9 条件下制备

\]LX$以 QLLP自由基清除能力为指标$筛选抗氧

化效果较好的底物组合$不同底物组合 \]LX的

QLLP自由基清除率YR

>"

值见表 >%

表 ?;不同底物组合TUR2的!RRQ自由基

清除率#5

?E

值 B1PBF

氨基酸 葡萄糖 半乳糖 果糖

精氨酸
%6=% s"6"'

-

"%6=! s"6"$

-

%6() s"6"$

-

丙氨酸
%"6&! s"6%'

7

%%6!& s"6%=

3

%=6!= s"6%%

-

谷氨酸
"'6'' s"6%(

7

")6!( s"6"'

3

")6>" s"6"(

-

亮氨酸
%(6%) s"6")

7

%(6$$ s"6%(

3

%>6(( s"6%'

-

赖氨酸
""6>> s"6"%

3

""6>) s"6"!

-

"6$( s"6"$

-

C注&同行不同字母表示存在显著差异")p"6">#

$$
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由表 > 可看出$赖氨酸作为氨基酸底物与还原

糖所制备的 \]LX的 QLLP自由基清除能力最强$

其次是精氨酸+谷氨酸+丙氨酸和亮氨酸% 这是由

于赖氨酸和精氨酸含有多个氨基$且为碱性氨基

酸$更易发生美拉德反应-%'.

% 除精氨酸外$在氨基

酸相同的情况下$与不同还原糖配对制备 \]LX$发

现具有相似的QLLP自由基清除能力排序$即葡萄

糖q半乳糖q果糖$结合还原糖的结构差异可以看

出$葡萄糖作为醛糖$ 相比酮糖"如果糖#$末端基

团位阻效应小$更易与氨基酸发生反应-%).

% 与此同

时$赖氨酸和精氨酸在与葡萄糖反应过程中$色泽

加深明显$QLLP自由基清除能力比较强$因此推测

亚麻籽炒籽过程中起到抗氧化作用的主要是精氨

酸+赖氨酸和葡萄糖的反应% 后续实验将选用赖氨

酸和精氨酸与葡萄糖为底物$对其美拉德模拟反应

条件进行优化并探究相应的抗氧化活性%

!6(6!C反应温度对美拉德模拟反应进程和 \]LX

抗氧化活性的影响

在美拉德反应过程中$中间产物及类黑精的最

大光吸收波长处的吸光值及 <P可以表征美拉德反

应的进程$QLLP自由基清除率则反映了 \]LX的

抗氧化活性% 在底物物质的量比"葡萄糖与氨基

酸物质的量比#%o%+反应时间 % 9 条件下$考察反

应温度对美拉德模拟反应进程的影响$并将所得

\]LX稀释至 "6> ,1?,J"下同#$测定其 QLLP自

由基清除率$研究反应温度对\]LX抗氧化能力的

影响$结果见图 %%

CCC

CCC

图 :;反应温度对美拉德反应进程及TUR2抗氧化活性的影响

CC由图 % 可看出&两个波长下 \]LX的吸光值总

体上随着反应温度的升高而增加!葡萄糖 #赖氨酸

和葡萄糖#精氨酸反应体系$中间产物含量"!

!)=

#

在 %'"m时最高$反应温度进一步上升后$出现一定

程度的下降$可能为中间产物分解或进一步生成了

类黑精化合物!对于类黑精含量"!

=!"

#$葡萄糖 #赖

氨酸 \]LX的 !

=!"

随着反应温度的升高持续上升$

于 !""m达到最高$而葡萄糖#精氨酸\]LX的!

=!"

在 %'"m时达到最高后$出现了一定程度的下降%

美拉德反应过程中产生的酸性物质和氨基的消耗

会导致 <P下降-!" #!%.

$%'"m的反应温度下$两个反

应体系\]LX的 <P最小% 随着反应温度的升高$

在 %!" h%'"m范围内$葡萄糖 #赖氨酸 \]LX的

QLLP自由基清除率从 (=6>%g上升至 =%6''g$

葡萄糖 #精氨酸 \]LX的 QLLP自由基清除率从

(!6%$g上升至 ()6')g$%'"m和 !""m下 \]LX

的QLLP自由基清除能力没有明显差异% 综上所

述$升高反应温度可以推进美拉德反应进程$并有

利于生成抗氧化物质+加深反应产物的褐变程度$

但反应温度过高对\]LX抗氧化能力的增长贡献不

大$两个反应体系在 %'"m反应综合效果最好%

!6(6(C反应时间对美拉德模拟反应进程和 \]LX

抗氧化活性的影响

在底物物质的量比"葡萄糖与氨基酸物质的量

比#%o%+反应温度%'"m条件下$考察反应时间对美拉德

模拟反应进程和\]LX抗氧化活性的影响$结果见图!%

&$
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CCC

CCC

图 <;反应时间对美拉德反应进程及TUR2抗氧化活性的影响

CC由图 ! 可看出$反应前期葡萄糖 #赖氨酸和葡

萄糖#精氨酸体系\]LX的含量随反应时间延长明

显上升$%"> ,.A 时达到最大$之后降低% => h%">

,.A范围内两个体系美拉德反应中间产物含量差别

不大$%!" ,.A 时葡萄糖 #赖氨酸美拉德反应中间

产物含量略低于葡萄糖 #精氨酸的$而葡萄糖 #赖

氨酸美拉德反应终产物含量在 => h%!" ,.A 范围内

均略高于葡萄糖 #精氨酸的% 葡萄糖 #赖氨酸

\]LX的 <P在前期随反应时间变化明显$%"> ,.A

时 <P为 $6>"!葡萄糖#精氨酸\]LX的 <P随反应

时间延长而降低$且 %"> ,.A 后降低幅度不大%

=> h%"> ,.A范围内$两个体系\]LX的QLLP自由

基清除率随着反应时间的延长呈增长趋势$葡萄糖#

赖氨酸\]LX的QLLP自由基清除率从 ="6'=g上

升至 =)6!)g$葡萄糖#精氨酸\]LX的QLLP自由

基清除率从 ('6%>g上升至 =&6(>g$可见在确定最

优的反应温度条件后$延长反应时间可以进一步提

高 \]LX的 QLLP自由基清除能力% 在反应后期

"%"> h%!" ,.A#$中间产物和终产物类黑精含量降

低$QLLP自由基清除率和 <P的变化趋于平稳% 因

此$确定反应时间为 %"> ,.A%

!6(6=C底物物质的量比对美拉德模拟反应进程和

\]LX抗氧化活性的影响

在反应温度 %'"m+反应时间 %"> ,.A 条件下$

考察底物"葡萄糖与氨基酸#物质的量比对美拉德

模拟反应进程和 \]LX抗氧化活性的影响$结果见

图 (%

CCC

CCC

图 =;底物物质的量比对美拉德反应进程及TUR2抗氧化活性的影响

'$
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CC从图 ( 可以看出&在底物物质的量比 (o% 的条

件下$葡萄糖#赖氨酸 \]LX含量达到最大值$!

!)=

和!

=!"

分别为 "6%$) = 和 %6>(& >!而在底物物质的

量比 %o% 条件下$葡萄糖#精氨酸\]LX含量最大$

!

!)=

和!

=!"

分别为 "6%%> & 和 %6"'& &% <P的变化反

映体系内氨基酸的反应程度$两个体系\]LX的 <P

最低点也分别出现在底物物质的量比 (o% "葡萄

糖#赖氨酸#和 %o%"葡萄糖 #精氨酸#% 葡萄糖 #

赖氨酸\]LX的QLLP自由基清除率在底物物质的

量比 (o% 时最高$为 $(6&%g$而葡萄糖 #精氨酸

\]LX的 QLLP自由基清除率在底物物质的量比

%o% 时最高"=&6(>g#$趋势与 !

!)=

和 !

=!"

相同% 综

上所述$当葡萄糖与赖氨酸物质的量比为 (o%$葡萄

糖与精氨酸物质的量比为 %o% 时$美拉德反应产物

的抗氧化能力比较好% 基于此$利用葡萄糖和赖氨

酸+精氨酸制备 \]LX的最优条件分别为反应温度

%'"m+反应时间 %"> ,.A+底物物质的量比 (o% 和

反应温度 %'"m+反应时间 %"> ,.A+底物物质的量

比 %o%%

!6=C\]LX对冷榨亚麻籽油氧化稳定性的影响

为了探究\]LX对冷榨亚麻籽油氧化稳定性的

影响$添加 !"" ,1?B1按最优条件制备的 \]LX到

冷榨亚麻籽油中$在 $"m下进行 E79--/烘箱法加速

氧化实验$测定过氧化值和 )#茴香胺值$结果见

图 =%

CCC

图 >;TUR2对冷榨亚麻籽油氧化稳定性的影响

CC由图 = 可知&随着加速氧化时间的延长$空白

冷榨亚麻籽油的过氧化值从 !6)= ,,8/?B1上升至

!"6&) ,,8/?B1$与易志-!!.报道的冷榨亚麻籽油

$"m恒温箱下储存过氧化值变化趋势相近!添加了

!"" ,1?B1\]LX"葡萄糖 #精氨酸#的冷榨亚麻籽

油$过氧化值从 !6)= ,,8/?B1上升至 %'6%% ,,8/?B1!

添加了 !"" ,1?B1\]LX"葡萄糖#赖氨酸#的冷榨亚

麻 籽 油$ 过 氧 化 值 从 !6)= ,,8/?B1上 升 至

%$6$! ,,8/?B1% 在 $"m储藏 %= ; 后$与空白冷榨

亚麻籽油相比$添加 !"" ,1?B1\]LX分别使过氧

化值降低了 %!6')g"葡萄糖 #精氨酸#和 !"6"$g

"葡萄糖#赖氨酸#$对过氧化值抑制效果不明显%

空白冷榨亚麻籽油的 )#茴香胺值从 (6$& 上升至

!'6$(!添加了 !"" ,1?B1\]LX"葡萄糖 #精氨酸#

的冷榨亚麻籽油$)#茴香胺值从 (6$& 上升至 %)6'>$

相较于空白冷榨亚麻籽油降低了 ("6$&g!添加了

!"" ,1?B1\]LX"葡萄糖 #赖氨酸#的冷榨亚麻籽

油)#茴香胺值最低$)#茴香胺值从 (6$& 上升至

%&6)'$相较于空白冷榨亚麻籽油下降了 (&6!"g%

本研究中添加\]LX"葡萄糖 #赖氨酸+葡萄糖 #精

氨酸#对)#茴香胺值的抑制效果与 \89-A-A 等-!(.

在亚麻籽油中添加 !"" ,1?B1抗坏血酸棕榈酸酯并

进行 $"m加速氧化实验的结果相当%

=;结;论

一定程度的炒籽对亚麻籽油的氧化稳定性有

积极影响$在 %'"m+!" ,.A 炒籽条件下$亚麻籽油

烘箱法加速氧化 !" ; 后的全氧化值及醛类物质含

量最低% 炒籽过程中发生美拉德反应的潜在底物

为葡萄糖+半乳糖+果糖和精氨酸+丙氨酸+谷氨酸+

亮氨酸+赖氨酸!葡萄糖 #赖氨酸及葡萄糖 #精氨

酸\]LX的抗氧化活性较好% 对于葡萄糖#赖氨酸

反应体系$在反应温度 %'"m+反应时间 %"> ,.A+底

物物质的量比 (o% 条件下反应$\]LX抗氧化能力

最好!对于葡萄糖 #精氨酸反应体系$在反应温度

%'"m+反应时间 %"> ,.A+底物物质的量比 %o% 条件

下反应$\]LX抗氧化能力最好% 两种体系制备的

\]LX对冷榨亚麻籽油过氧化值增长的抑制效果有

限$但对)#茴香胺值的增长有一定的抑制作用%

由此可知$炒籽中赖氨酸+精氨酸与葡萄糖的美拉

德反应是提高热榨亚麻籽油氧化稳定性的原因之

一$其\]LX对冷榨亚麻籽油的氧化有一定的抑制

作用%
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