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摘要!为揭示二元酚类复合物的抗氧化相互作用机制!采用碱解法结合有机溶剂对茶叶籽油中酚类化合

物进行提取% 通过单因素实验及正交实验优化酚类化合物提取工艺条件!采用超高效液相色谱#串联质

谱"RVJN#]E?]E$分析酚类化合物组成!并对 %种酚类化合物及其 !'组二元复合物的SVVO-清除动

力学进行研究% 结果表明,茶叶籽油中酚类化合物最佳提取工艺条件为乙酸乙酯为萃取剂&I-[O浓度

!7" ,9/?J&碱解温度 $>m&碱解时间 > :&料液比 'n'>!在最佳条件下总酚含量可达"('76% r'7&6$

!

1?1#

共鉴定出!!种酚类化合物!总含量达'>!7'&'

!

1?1!以酚酸类化合物"&!7"!'

!

1?1$为主#)!% #二羟基香

豆素与龙胆酸的复合物具有强协同作用!二元酚类复合物对SVVO-的清除速率受单体相互作用及起主

要抗氧化作用酚类化合物的清除速率的影响!同时酚类化合物的相互作用在抗氧化过程中会发生改变%

因此!茶叶籽油的耐储藏性与酚类化合物间的抗氧化协同作用密切相关%
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CC由山茶科植物茶"9/,#""&/ 6&$#$-&-[7ZW0;7#

的果实经压榨得到的茶叶籽油$含有丰富的茶多

酚)植物甾醇)维生素 *)角鲨烯等营养成分''(

%

研究表明$茶叶籽油较长的货架期主要归因于其

酚类化合物'!(

% 朱晋萱等'6(测定了我国 '6 个省

份的茶叶籽油中总酚含量"!" f$> ,1?B1#$并且

发现不同产地茶叶籽制取的原油中活性物质含量

有明显差异% 目前对酚类化合物的提取方法主要

为有机溶剂浸提法$但部分酚类化合物可能通

过,[O或 N,N与其他生物大分子结合$因而需

要通过水解将共价键断裂$以达到充分释放酚类

物质的目的% 碱水解可在室温下进行$同时能作

用于糖苷键和酯键'$(

% c;T,-等'>(对比了酸)碱

水解下小麦 皮中酚类化合物含量$发现碱水解

释放出的酚类化合物的含量几乎是酸水解的两

倍$该水解方法常见于植物中酚类化合物的提取$

但在油脂体系中应用较少%

茶叶籽油中各种酚类化合物的抗氧化能力受羟

基数量)位置及取代基种类和位置等因素的影

响')(

% 另外$茶叶籽油含有的酚类化合物种类较

多$其耐储藏性可能是多种酚类化合物共同作用的

结果% 同时$抗氧化相互作用并非单一物质抗氧化

性的简单相加$其贡献效果涉及到相加)协同)拮抗

作用'%(

% 目前$对茶叶籽油的研究集中于提取)基

本成分分析)理化指标测定等方面'' #$$&(

$虽然有部

分研究探讨了酚类化合物的抗氧化作用机制'( #''(

$

但是针对茶叶籽油中酚类化合物的全面系统分析及

相互作用的研究较少%

本文采用碱解法对茶叶籽油中酚类化合物进行

提取$通过优化提取工艺充分富集茶叶籽油中的酚

类化合物$采用 RVJN#]E?]E 分析酚类化合物组

成$从中选择具有代表性的酚类化合物$研究二元酚

类复合物的抗氧化相互作用的动力学特征$揭示二

元酚类复合物的抗氧化相互作用机制%

:;材料与方法

'7'C实验材料

茶叶籽"福鼎大白#$购于湖北!二氯苯丙氨酸$

FJ_.98:;,"上海#公司!乙酸乙酯)甲醇)丙酮)正

己烷)氢氧化钠)盐酸)碳酸钠)福林酚$国药集团化

学试剂有限公司!没食子酸)槲皮素)鼠李素)矢车菊

素#6 #[#半乳糖苷))$% #二羟基香豆素标准品

和 '$' #二苯基 #! #三硝基苯肼"SVVO#$上海阿

拉丁试剂有限公司!槲皮素 #6 #[#阿拉伯糖苷$

上海麦克林生化科技有限公司!咖啡酰酒石酸)龙胆

酸$上海源叶生物科技有限公司%

\iP#!6" 型自动液压榨油机$山东省泰安市

良君益友机械有限公司!]U/W.YB-A LN酶标仪$美国

赛默飞世尔科技公司!Rc'""" 紫外分光光度计$上

海天美科学仪器有限公司!超高效液相色谱 #质谱

联用仪$美国G-W;TY公司%

'7!C实验方法

'7!7'C茶叶籽油中酚类化合物的提取

将茶叶籽剥壳$得到茶叶籽仁% 将茶叶籽仁用

自动液压榨油机压榨获得茶叶籽油% 称取 >" 1茶

叶籽油$按一定料液比加入一定浓度的I-[O溶液$

在一定温度下水浴碱解一段时间% 待水解液冷却后

用 ) ,9/?JON/溶液调节 =O至 !$以 ' """ T?,.A离

心 > ,.A$收集下层碱液% 按料液比 'n' 加入萃取

剂$常温提取 6 次$每次旋涡振荡提取 ! ,.A$合并萃

取液% 将萃取液于 $"m下减压浓缩至干燥$用甲醇

"色谱纯#溶解并定容至 '" ,J$于 #!"m冰箱中密

封避光保存%

'7!7!C总酚含量的测定

采用福林 #酚法测定茶叶籽油的总酚含量$参

照卢鹤''!(的方法并略作改动% 配制质量浓度分别

为 >)'")!")6")$")>"))"

!

1?,J的没食子酸标准溶

液% 取不同浓度没食子酸标准溶液各 "7> ,J$分别

加入 "7> ,J蒸馏水)' ,J福林#酚溶液$混匀后加

入 6 ,J质量分数 %7>e的碳酸钠溶液$充分混匀$

室温下避光反应 )" ,.A$于 %)> A,处测定吸光度%

以没食子酸质量浓度"=#为横坐标$吸光度"@#为纵

坐标$绘制标准曲线$得到没食子酸的标准曲线方程

为@b"7"!! 6=#"7""( &$;

!

b"7(((% 取 "7> ,J

'7!7' 中的茶叶籽油酚类化合物甲醇溶液代替没食

子酸标准溶液$按上述步骤操作测定吸光度$再通过

标准曲线方程计算样品中总酚含量%

'7!76C酚类化合物的组成分析

取 '""

!

J'7!7' 中的茶叶籽油酚类化合物甲

醇溶液于内插管中$加入 >

!

J'""

!

1?,J的二氯苯

丙氨酸溶液"内标#$然后取 '

!

J样品采用RVJN#

]E?]E分析酚类化合物组成%

RVJN条件& H8̀U.W2RVJN OEE D6 色谱柱

"!7' ,,g'"" ,,g'7&

!

,#!柱温 $"m!自动进

样器温度 $m!流动相 H为 "7">e甲酸$流动相 _

为乙腈!梯度洗脱程序为 " f'7" ,.A >e_$'7" f

'!7" ,.A >e f(>e_$'!7" f'67> ,.A (>e_$

'67> f'67) ,.A (>e f>e_$'67) f')7" ,.A >e

_!流速 "76 ,J?,.A%

]E条件&加热器温度6""m!鞘气压力6'" BV-!辅

%%
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助气压力 '"6 BV-!尾气压力 )7( BV-!电喷雾电压 67"

Bc"正模式#)67! Bc"负模式#!毛细管温度 6>"m!

E #J;AŶ LJ;X;/6"e"正模式#))"e"负模式#!扫

描模式为一级全扫描",?G%" f' ">"#与数据依赖

性二级质谱扫描"<< #]E

!

$D9=Ib'"#%

根据质谱结果对各酚类化合物进行定性$采用

内标法进行定量%

'7!7$CSVVO3清除能力动力学分析

酚类化合物 SVVO3清除能力的测定参考马

骐''6(的方法%

在前期测定酚类化合物 SVVO3清除能力的基

础上$计算每种酚类化合物清除 >"e的 SVVO3所

需的浓度"KN

>"

#% 经前期实验选择二元酚类化合物

协同作用最显著的浓度""7$ 倍的 KN

>"

#$测定该浓

度下各酚类化合物及二元复合物"两种酚类化合物

的浓度为各自 "7$ 倍的KN

>"

$体积比为 'n'#在 6"" Y

内对SVVO3的清除能力$以此来计算各酚类化合

物及二元复合物清除 SVVO3的速率% 根据前期实

验结果$将二元复合物分为协同组合)拮抗组合和相

加组合''$(

%

在 () 孔板中加入 '""

!

J酚类化合物标准品溶

液 "浓度为 "7$ 倍的 KN

>"

$溶剂为无水乙醇#与

'""

!

J6""

!

,9/?JSVVO溶液$在波长 >'% A,下$

分别记录 '")6")>")%")(")'!")'>")'&")!'")!$")

!%")6"" Y时的吸光度% 按文献''>(计算 SVVO3

清除率$利用公式"'#

'')(对所得数据用非线性回归

指数函数曲线拟合)求导$并利用公式"!#计算在 >

Y时酚类化合物对SVVO3的清除速率%

@b/"' #;

#'=

# "'#

式中&@表示 SVVO3清除率!/)'表示曲线拟

合系数!=为时间$Y%

;

Y

b/';

#'=

"!#

式中&;

Y

表示=时刻SVVO3的清除速率%

'7!7>C数据分析

实验均平行测定 6 次$结果以+平均值 r标准

偏差+表示% 采用 EVEE !67" 进行单因素方差分析

"HI[cH#$采用 SUA8-A 检验"3s"7">#进行统计

学意义评价%

<;结果与讨论

!7'C萃取剂对茶叶籽油总酚含量及其抗氧化性的

影响

在料液比 'n>)I-[O浓度 ! ,9/?J)碱解温度

$>m)碱解时间 6 :条件下$分别采用甲醇#丙酮#

水"体积比 &n&n$#)甲醇#水"体积比 &n!#)丙酮 #

水"体积比 &n!#及乙酸乙酯为萃取剂$对茶叶籽油

中酚类化合物进行提取$并测定其清除 SVVO3的

KN

>"

$研究不同极性的萃取剂对茶叶籽油总酚含量

及其抗氧化性的影响$结果如图 ' 所示%

注&相同指标下不同字母表示在3s"7"> 水平上差异显著

图 :;不同萃取剂对茶叶籽油中总酚含量

及其抗氧化性的影响

CC从图 ' 可以看出$乙酸乙酯的提取效果最优$茶

叶籽油中总酚含量为"&(7!" r'7$'#

!

1?1$比其他 6

种萃取剂提取的总酚含量高 '67&6e f'"67'$e$

其清除SVVO3的KN

>"

为"6'%7!6 r67(!#

!

,9/?J$

与甲醇 #水提取物的 KN

>"

无显著差异$且低于甲

醇 #丙酮 #水)丙酮 #水提取物的 KN

>"

$这可能是

乙酸乙酯提取过程中某些抗氧化性能较好的酚类

化合物降解$同时某些抗氧化能力较强的酚类化

合物可能极性较强$更易被高极性萃取剂提取出

来所致% 综合考虑总酚含量和提取物的抗氧化能

力$以及后续有机溶剂浓缩造成的总酚损失$选择

乙酸乙酯为萃取剂%

!7!C碱解法提取茶叶籽油中酚类化合物的工艺优化

!7!7'C茶叶籽油中酚类化合物提取的单因素实验

与酸解法相比$碱解法更适合酚类化合物的提

取$可显著提高总酚含量''%(

% I-[O浓度)料液比)

碱解温度和碱解时间对茶叶籽油中总酚含量的影响

分别见图 ! f图 >%

C注&料液比为 'n>$碱解温度为 $>m$碱解时间为 6 :% 不

同小写字母表示在3s"7"> 水平下差异显著% 下同

图 <;W&"X浓度对茶叶籽油中总酚含量的影响

&%
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C注&I-[O浓度为 !7" ,9/?J$碱解温度为 $>m$

碱解时间为 6 :

图 =;料液比对茶叶籽油中总酚含量的影响

C注&I-[O浓度为 !7" ,9/?J$料液比为 'n>$

碱解时间为 6 :

图 >;碱解温度对茶叶籽油中总酚含量的影响

C注&I-[O浓度为 !7" ,9/?J$料液比为 'n>$

碱解温度为 $>m

图 ?;碱解时间对茶叶籽油中总酚含量的影响

CC从图 ! 可以看出$随 I-[O浓度增大$总酚含

量先增加后降低$在 I-[O浓度为 !7" ,9/?J时$

总酚含量达到最高$为 " ("7)6 r"7$& #

!

1?1%

G:.W;等''>(研究表明$有效地释放结合酚所需

I-[O浓度为 ' f$ ,9/?J$并且酚类化合物的苯环

上含有羟基$处于强碱环境中易发生电离$会造成

结合酚的损失''&(

% 从图 6 可以看出$随料液比增

大$总酚含量先增加后降低% 在料液比为 'n'" 时

总酚含量为"("7)6 r!7$&#

!

1?1$与料液比为 'n'>

时无显著差异% 在一定范围内$增加碱液的用量

可以促使酚类化合物充分溶出!但随着碱液用量

增大$溶液浓缩耗时较长$酚类物质更易被氧化$

导致总酚含量降低$另外$糖)蛋白质等物质的大

量溶出$使得体系黏度增大$阻碍了酚酸的水解分

离''((

% 从图 $ 可以看出$随碱解温度升高$总酚含

量先增大后降低% 碱解温度为 $>m时$总酚含量

最高$为"&&76> r!7>(#

!

1?1%碱解温度过高$茶叶

籽油中的酚类物质易发生氧化分解被破坏% 从图

> 可以看出$随碱解时间延长$总酚含量先增加后降

低% 碱解时间为 $ :时$总酚含量最高$为"&%7)$ r

67>(#

!

1?1% 碱解时间较短$酚类化合物与其他大

分子之间连接的化学键不能完全断裂$导致提取不

完全!而碱解时间过长$部分酚类化合物被氧化$杂

质大量溶出$不利于提取'!" #!'(

% 综合考虑$选择

I-[O浓度 !7" ,9/?J)料液比 ' n'")碱解温度

$>m)碱解时间 $ : 为提取茶叶籽油中酚类化合物

的最优工艺条件%

!7!7!C茶叶籽油中酚类化合物提取的正交实验

在单因素实验的基础上$以I-[O浓度"H#)碱

解温度"_#)料液比"N#)碱解时间"S#为因素$总酚

含量为指标$对碱解提取茶叶籽油中酚类化合物的

工艺条件进行优化% 正交实验因素水平见表 '$正

交实验设计及分析见表 !$方差分析见表 6%

表 :;正交实验因素水平

水平
I-[O浓度?

",9/?J#

碱解温度?

m

料液比
碱解时间?

:

' '7> 6> 'n>' 6

! !7" $> 'n'" $

6 !7> >> 'n'> >

表 <;正交实验设计及分析

实验号 H _ N S 总酚含量?"

!

1?1#

' ' ' ' ' 6>7%!

! ' ! ! ! $)7!$

6 ' 6 6 6 !67"(

$ ! ' ! 6 %>7)!

> ! ! 6 ' ("7$6

) ! 6 ' ! )"7&$

% 6 ' 6 ! $&7)'

& 6 ! ' 6 )!7'(

( 6 6 ! ' !!7$!

I

'

6>7"! >676! >!7(! $(7>!

I

!

%>7)6 ))7!( $&7"( >'7("

I

6

$$7$' 6>7$> >$7"$ >67)6

; $"7)' 6"7&$ C>7(> C$7''

表 =;方差分析

因素 偏差平方和 自由度 <比 <临界值 显著性

H ! %'!7>' ! >76$ >7'$ 显著

_ ' $6&766 ! !7&6 >7'$

N C >(7(6 ! "7'! >7'$

S C !>7>$ ! "7"> >7'$

误差 ' >!67&! )

(%
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CC由表 !)表 6 可知$各因素对总酚含量影响的主

次顺序为I-[O浓度 t碱解温度 t料液比 t碱

解时间$I-[O浓度对总酚含量的影响显著% 茶叶

籽油中酚类化合物提取的最佳工艺条件组合为

H

!

_

!

N

6

S

6

$即 I-[O浓度 !7" ,9/?J)碱解温度

$>m)料液比 'n'>)碱解时间 > :% 进行 6 次重复验

证实验$总酚含量为"('76% r'7&6#

!

1?1%

!76C茶叶籽油中酚类化合物的组成

采用RVJN#]E?]E对提取的酚类化合物组成

进行分析$结果见表 $%

表 >;茶叶籽油中酚类化合物的组成及含量

酚类物质名称
检测

模式

含量?

"

!

1?1#

占比?e

槲皮素#6

#

#N#葡萄糖苷
*EK

#

"7""$ "7""6

木犀草素
*EK

#

"7""% "7"">

黄豆黄素
*EK

#

"7"'6 "7""(

橙皮素
*EK

p

"7"$$ "7"!(

槲皮素
*EK

#

"7"$$ "7"!(

表没食子儿茶素#6 #

[#没食子酸酯
*EK

#

"7")6 "7"$'

芹菜素
*EK

p

"7")) "7"$6

儿茶酚
*EK

#

"7!$& "7')6

$ #羟基苯甲酸#$ #

[#葡萄糖苷
*EK

#

"7>6( "76>$

$ #羟基苯甲酸
*EK

#

!7"(> '76%%

阿魏酰酒石酸
*EK

p

!7'$' '7$"%

矢车菊素#6#[#半乳糖苷
*EK

p

!7!"( '7$>!

龙胆酸
*EK

#

$7$6> !7('$

苯甲酸
*EK

#

>7$!" 67>)!

槲皮素#6#[#阿拉伯糖苷
*EK

p

%7)$" >7"!"

没食子酸 #6 #[#没食子

酸酯
*EK

p

'"7%(' %7"('

对香豆酰基酒石酸
*EK

p

'67"6' &7>)6

没食子酸#$#[#葡萄糖苷
*EK

p

'$7$(' (7>!!

咖啡酰酒石酸
*EK

#

')7%%' ''7"!"

)$% #二羟基香豆素
*EK

p

!!7'>> '$7>>&

原儿茶酸#$#[#葡萄糖苷
*EK

#

!!7&$) '>7"'!

鼠李素
*EK

p

!%7'!& '%7&!)

总计 '>!7'&' '""CC

CC由表 $ 可知$从茶叶籽油中共鉴定出 !! 种酚类

化合物$总含量为 '>!7'&'

!

1?1% 按照化合物结构

的不同$大致分为以下 % 类&

"

酚酸类% 如斛皮素#

6

#

#N#葡萄糖苷)儿茶酚)$ #羟基苯甲酸 #$ #

[#葡萄糖苷)$ #羟基苯甲酸)阿魏酰酒石酸)龙胆

酸)苯甲酸)对香豆酰基酒石酸)没食子酸 #$ #[#

葡萄糖苷)咖啡酰酒石酸)原儿茶酸 #$ #[#葡萄

糖苷%

#

天然黄酮类% 如木犀草素)芹菜素%

$

二

氢黄酮类% 如黄豆黄素)橙皮素%

+

黄酮醇类% 如

槲皮素)槲皮素 #6 #[#阿拉伯糖苷)鼠李素%

,

黄烷醇类% 如表没食子儿茶素 #6 #[#没食子

酸酯)没食子酸 #6 #[#没食子酸酯%

-

花青素

类% 如矢车菊素#6 #[#半乳糖苷%

.

香豆素类%

如 )$% #二羟基香豆素% 检测到的酚酸类物质种类

最多$总含量高达 &!7"!'

!

1?1% 酚酸类化合物主要

以糖)各种酯类及有机酸的形式广泛存在于植物

中'!!(

$部分酚类化合物通过,[O或 N,N与一个

或多个糖苷紧密结合$需经过水解等方法才能释放

出来'>(

$合适的碱解条件有利于促进结合型酚类化

合物的溶出及保持酚酸类物质的稳定性% 类黄酮及

其衍生物是植物中主要的酚类化合物$其含量占植

物中总酚的一半以上'!6(

$本文鉴定出的类黄酮及其

衍生物包括 > 类"天然黄酮)二氢黄酮)黄酮醇)黄

烷醇和花青素#$总含量为 $&7"">

!

1?1$其中以黄

酮醇类为主"6$7&'!

!

1?1#%

已有研究证明$芹菜素)龙胆酸)$ #羟基苯甲

酸)苯甲酸)槲皮素)木犀草素)表没食子儿茶素 #

6 #[#没食子酸酯是茶叶籽油中的酚类物

质'!6 #!$(

$另外 '>种酚类化合物首次被发现存在于茶

叶籽油中% 其中&鼠李素含量最高$达 !%7'!&

!

1?1$

占比为'%7&!)e!其次为原儿茶酸 #$ #[#葡萄糖

苷$含量为 !!7&$)

!

1?1$占比为 '>7"'!e% 茶叶籽油

中酚类化合物具有多种医药和保健作用'!>(

$这些新

鉴定的酚类化合物可为开发利用茶叶籽油中酚类资

源提供重要依据%

!7$C酚类化合物清除SVVO-动力学分析

以酚类化合物在茶叶籽油中的含量及已有研究

的理论抗氧化值为参考'!)(

$选择 % 种有代表性的酚

类化合物作为研究对象$分别为槲皮素"H#)矢车菊

素#6 #[#半乳糖苷 "_#)龙胆酸 "N#)槲皮

素#6 #[#阿拉伯糖苷"S#)咖啡酰酒石酸"*#)

)$% #二羟基香豆素"L#)鼠李素"F#$从清除SVVO3

动力学角度$分别考察这 % 种酚类化合物和 !' 组二

元酚类复合物在 6"" Y内清除 SVVO3的能力% 通

过比较SVVO3的清除速率$揭示酚类化合物抗氧

化相互作用的机制'!%(

% 各酚类化合物及协同组合)

拮抗组合的SVVO3清除反应的动力学曲线拟合结

果如图 ))图 % 所示%

从图 ))图 % 可以看出$在反应的初始阶段$

SVVO3清除率随时间延长几乎呈线性增强$随后逐

渐减缓$最后达到平衡% 在初始快速清除阶段$不同

组分样品之间存在明显差异$这些差异与最初形成

的苯酚衍生基团的次级慢反应"二聚反应或歧化反

应#作用有关'!&(

% 协同组合在 6"" Y内的SVVO3清

除率整体均高于其单体$拮抗组合均低于其单体%

"&
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协同组合在 '!" Y后SVVO3清除率趋于稳定$而拮

抗组合在 '"" Y后 SVVO3清除率趋于稳定% 在清

除率达到平衡时$酚类化合物对 SVVO3清除能力

的强弱顺序为 )$% #二羟基香豆素 p龙胆酸 t矢车

菊素#6 #[#半乳糖苷t鼠李素t槲皮素#6 #[#

阿拉伯糖苷p鼠李素t槲皮素 p)$% #二羟基香豆

素t咖啡酰酒石酸p)$% #二羟基香豆素t槲皮素p

鼠李素t鼠李素 p咖啡酰酒石酸 t槲皮素 p槲皮

素#6 #[#阿拉伯糖苷t槲皮素 p龙胆酸 t)$% #

二羟基香豆素 t槲皮素 #6 #[#阿拉伯糖苷 p矢

车菊素#6 #[#半乳糖苷 t矢车菊素 #6 #[#半

乳糖苷p)$% #二羟基香豆素 t矢车菊素 #6 #[#

半乳糖苷p咖啡酰酒石酸 t鼠李素 p)$% #二羟基

香豆素 t槲皮素 p咖啡酰酒石酸 t槲皮素 t槲皮

素p矢车菊素#6 #[#半乳糖苷 t槲皮素 #6 #

[#阿拉伯糖苷p龙胆酸t槲皮素#6 #[#阿拉伯

糖苷t咖啡酰酒石酸p龙胆酸t龙胆酸t槲皮素#

6 #[#阿拉伯糖苷 p咖啡酰酒石酸 t鼠李素 p矢

车菊素#6 #[#半乳糖苷t咖啡酰酒石酸%

图 D;酚类化合物和二元酚类协同组合的!TTX*

清除动力学的拟合曲线

图 E;酚类化合物和二元酚类拮抗组合的!TTX*

清除动力学拟合曲线

CC在 !' 组二元酚类复合物中有 % 组呈协同作用$

SVVO3清除率较其单体提高了 '!7!&e f)>7>)e!''

组呈拮抗作用$SVVO3清除率较其单体降低了

'7&)e f$"7"6e!其余 6 组表现为相加作用% 协同

作用组合由槲皮素)龙胆酸)槲皮素 #6 #[#阿拉

伯糖苷)咖啡酰酒石酸))$% #二羟基香豆素单体组

成$其中 )$% #二羟基香豆素与龙胆酸复合后$在

"7$ 倍的KN

>"

质量浓度下 6"" Y时SVVO3清除率达

!67)6e$较各自单体分别显著提高了 (&7>%e和

'("7!(e$表明二者之间存在强协同作用$可能是由

于二者苯环上分别含有 ! 个酚羟基$促进了抗氧化

剂的相互再生$从而提高了复合物的抗氧化性'!((

%

此外$研究发现$黄酮类化合物上的 $ #羰基结构可

以与酚羟基形成氢键连接$阻碍酚类化合物的供氢能

力$从而降低SVVO3清除能力'6"(

% 龙胆酸和 )$% #

二羟基香豆素的对位和邻位羟基可以降低这种结构

的影响$因此它们与槲皮素或槲皮素 #6 #[#阿拉

伯糖苷相互作用具有协同效应% 这些酚类化合物间

的抗氧化协同作用与茶叶籽油的耐储藏性密切相关%

为了量化单一酚类化合物和二元酚类复合物抗

氧化动力学行为$对拟合曲线进行一阶求导$结果如

表 > 所示%

表 ?;!TTX*清除动力学拟合方程参数

酚类物质编号 / '

;

Y

?Y

#'

;

!

* $7(&& "7"!$ "7'") "7((>

S (7!!6 "7"'% "7'$! "7(&)

_pL ''7'"' "7"'$ "7'$$ "7((%

SpL '"7"!( "7"') "7'$> "7((6

Hp* '"7)6! "7"'> "7'$% "7((!

HpS '!7$'" "7"'$ "7')' "7((6

SpN (7!$6 "7"!" "7')% "7((!

Sp* %7&>6 "7"!> "7'%! "7(("

Hp_ (7')$ "7"!' "7'%$ "7(&&

Sp_ ''7!"! "7"'& "7'&' "7(('

HpF '$7>$$ "7"'$ "7'&( "7(($

N %7("( "7"!& "7'(! "7(&%

Fp* '67">( "7"'& "7!'" "7(()

_pN '"7>&! "7"!6 "7!'6 "7(&(

HpN ''7%%( "7"!" "7!'$ "7(&(

H (7(!% "7"!) "7!!> "7((%

HpL '67%%$ "7"'& "7!!> "7(&$

FpN '>7&%" "7"'> "7!!) "7(()

F '$76)' "7"'& "7!6' "7((!

*pN &7($& "7"6' "7!6( "7((6

*pL '67(6( "7"!" "7!$% "7((%

_p* '"7>>' "7"!& "7!>$ "7((!

Fp_ %7""( "7"%> "76)! "7(&>

SpF '67("" "7"6' "76%" "7(&%

_ '$7%"' "7"6) "7$$> "7(&$

LpF '"7"'6 "7"%) "7>'( "7(&)

L ''7%"% "7")> "7>$% "7(("

LpN !67)>% "7"6" "7)"% "7((>

'&
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CC由表 > 可知$单一酚类化合物和二元酚类复合

物的动力学拟合方程的决定系数";

!

#为 "7(&$ f

"7((%$说明拟合效果较好% 在 > Y时$% 种酚类化合

物对SVVO3的清除速率从快到慢依次为 )$% #二

羟基香豆素 t矢车菊素 #6 #[#半乳糖苷 t鼠李

素t槲皮素t龙胆酸t槲皮素 #6 #[#阿拉伯糖

苷t咖啡酰酒石酸% 与 6"" Y清除率达平衡时对

SVVO3清除能力的强弱顺序基本一致$除了 )$% #

二羟基香豆素和槲皮素 #6 #[#阿拉伯糖苷的顺

序略有变化%

在 > Y时$)$% #二羟基香豆素和龙胆酸对

SVVO3的清除速率分别为 "7>$% Y

#'和 "7'(! Y

#'

$

而 )$% #二羟基香豆素 p龙胆酸在 > Y时的清除速

率达到 "7)"% Y

#'

$这是因为香豆素类化合物具有更

低的氧化还原电势'6'(

$并且H环上增加了多个取代

基团$因此二者的协同作用提高了复合物的SVVO3

清除速率$并且这种强协同作用持续至清除反应达

到平衡% 类似的情况在协同组合咖啡酰酒石酸p龙

胆酸中也被观察到% 然而$在拮抗组合槲皮素#6 #

[#阿拉伯糖苷 p鼠李素)槲皮素 #6 #[#阿拉伯

糖苷p咖啡酰酒石酸中也观察到在 > Y时$复合物

的SVVO3清除速率快于各单一酚类化合物的$说

明槲皮素#6 #[#阿拉伯糖苷与鼠李素)槲皮素 #

6 #[#阿拉伯糖苷与咖啡酰酒石酸在SVVO3清除

初期呈现出协同作用$加快了清除速率$在清除反应

后期可能是因为两种酚类化合物之间的相互竞争导

致拮抗作用的出现% 这说明二元酚类复合物在清除

SVVO3反应的过程中$其相互作用会发生改变%

矢车菊素#6 #[#半乳糖苷和 )$% #二羟基香豆

素在 > Y时对SVVO3的清除速率分别为 "7$$> Y

#'和

"7>$% Y

#'

$而二者复合物在 > Y时对SVVO3的清除

速率只有 "7'$$ Y

#'

$说明二者之间存在强拮抗作

用$互相抑制了对方的供氢能力$从而降低了复合物

的抗氧化能力% 在拮抗组合槲皮素p矢车菊素#6 #

[#半乳糖苷)槲皮素 p鼠李素中也观察到类似的

结果% 除上述提到的 $ 个组合"复合物对 SVVO3

的清除速率大于任一酚类化合物的#和 6 个组合

"复合物对 SVVO3的清除速率小于任一酚类化合

物的#外$其余 '$ 个组合的二元复合物对 SVVO3

的清除速率介于两种酚类化合物之间% 二元酚类复

合物对SVVO3的清除速率受酚类化合物单体的相互

作用及复合物中起主要抗氧化作用单体对 SVVO3

清除速率的影响% 例如槲皮素 #6 #[#阿拉伯糖

苷)槲皮素)槲皮素 p槲皮素 #6 #[#阿拉伯糖苷

在 > Y时对 SVVO3的清除速率分别为 "7'$!)

"7!!>)"7')' Y

#'

$说明槲皮素在相互作用中起主导

作用$提高了复合物中槲皮素 #6 #[#阿拉伯糖苷

的清除速率% 此外$)$% #二羟基香豆素p鼠李素在

6"" Y时对SVVO3的清除率为 '"76%e$较 )$% #二

羟基香豆素和鼠李素的清除率分别下降了'$7%>e)

6(7%6e$呈拮抗作用% 但在 > Y时$)$% #二羟基香

豆素p鼠李素对 SVVO3的清除速率为"7>'( Y

#'

$

仅次于清除速率最快的 )$% #二羟基香豆素$推测

在二者相互作用时 )$% #二羟基香豆素在初始阶段

起主导作用$随着反应的进行$)$% #二羟基香豆素

的供氢能力下降$同时鼠李素的存在可能抑制了其

抗氧化能力$故在 %" Y时 )$% #二羟基香豆素 p鼠

李素的SVVO3清除率趋于稳定%

=;结;论

以茶叶籽为原料压榨制取茶叶籽油$采用碱

解法从茶叶籽油中提取酚类化合物$研究了茶叶

籽油中酚类化合物的组成及抗氧化相互作用动力

学% 提取茶叶籽油酚类化合物的最佳工艺条件为&

以乙酸乙酯为萃取剂$I-[O浓度 !7" ,9/?J$碱解

温度 $>m$碱解时间 > :$料液比 'n'>% 在最佳条件

下$总酚含量为"('76% r'7&6#

!

1?1% 通过 RVJN#

]E?]E分析$共鉴定出 !! 种酚类化合物$总含量为

'>!7'&'

!

1?1$主要为酚酸类化合物$总含量为 &!7"!'

!

1?1$鼠李素含量最高$为 !%7'!&

!

1?1% 具有代表

性的 % 种酚类化合物及其 !' 组二元酚类复合物的

SVVO3清除反应动力学研究结果表明$二元复合物

中有 % 组起协同作用$'' 组起拮抗作用$6 组起相加

作用$其中 )$% #二羟基香豆素与龙胆酸的复合物

具有强协同作用% 茶叶籽油中酚类化合物单体具有

抗氧化活性$二元复合物对 SVVO3的清除速率受

单体相互作用及复合体系中起主要抗氧化作用单体

的清除速率的影响$同时酚类化合物的相互作用在

抗氧化过程中会发生改变% 本文从动力学角度初步

揭示了茶叶籽油中二元酚类复合物相互作用的机

制$为明确茶叶籽油活性成分作用机制以及茶叶籽油

耐储藏特性提供了初步的理论支持$未来酚类化合物

的研究方向仍需集中于多组分复合及相互作用机制

的深入探讨%
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