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摘要!为提高亚麻籽甘油二酯油的氧化稳定性!研究了抗坏血酸棕榈酸酯%迷迭香提取物和维生素

4及其组合对亚麻籽甘油二酯油的抗氧化作用& 以氧化诱导时间为响应值!在单因素实验基础上!

通过响应面分析确定最优的抗氧化剂组合& 考察了优化的抗氧化剂组合对亚麻籽甘油二酯油高温

加热时反式脂肪酸含量的影响& 结果表明)相较于单一的维生素4%迷迭香提取物和抗坏血酸棕榈

酸酯!三者组合能显著提高亚麻籽甘油二酯油的氧化稳定性#最优抗氧化剂组合为抗坏血酸棕榈酸

酯添加量 %J 6?FH?%迷迭香提取物添加量 J"K 6?FH?%维生素4添加量 # %"% 6?FH?!在此条件下亚

麻籽甘油二酯油的氧化诱导时间为 ##B#. W!是空白对照的 AB&) 倍#该抗氧化剂组合能抑制油中反

式脂肪酸的生成& 天然抗氧化剂绿色%安全!可有效提高亚麻籽甘油二酯油的氧化稳定性&
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MM亚麻籽甘油二酯油富含
!

$亚麻酸$其含量超

过 J"e

+#,

%

!

$亚麻酸作为人体必需脂肪酸$在提

高记忆力'保护视力'降血脂'降血压等方面功效显

著+!,

$应用价值较高% 研究表明$

!

$亚麻酸甘油二

酯"NUN$bN1#可增加人体脂肪氧化和能量消耗$

长期食用能够减轻体质量+. $K,

%

亚麻籽甘油二酯油的不饱和脂肪酸含量在

%Ke以上+#,

$而不饱和脂肪酸在加工储藏过程中极

易氧化$尤其在光'热'氧'金属离子等因素的影响下

易产生自由基$进而产生氢过氧化物和二级氧化产

物醛'酮等有害物质$从而造成油脂营养价值下

降+A,

% 因此$如何有效控制亚麻籽甘油二酯油的氧

化对于其在食品工业中的应用具有重要意义%

在油脂工业中$添加抗氧化剂是延缓油脂氧化

最常用的方法% 抗氧化剂可通过清除自由基'氧'过

氧化氢$猝灭单线态氧或螯合金属离子等途径来抑

制油脂氧化+&,

% 根据来源不同可分为天然抗氧化

剂和合成抗氧化剂$其中合成抗氧化剂如特丁基对

苯二酚"L'Tu#'丁基羟基苯甲醚"'TN#和丁基羟

基甲苯"'TL#等$被认为可能致畸'致癌$并可能引

起一些慢性疾病+%,

$而天然抗氧化剂绿色安全且具

有较好的抗氧化性$是近年来研究的热点$如&孙逸

雯等+),使用维生素 4和迷迭香提取物延缓亚麻籽

油的氧化!党玲等+#",通过复配合成抗氧化剂和天然

抗氧化剂延长室温储存亚麻籽油的氧化稳定时间%

此外$刘李春等+##,研究发现$抗氧化剂的添加能够

抑制热加工过程中反式脂肪酸的生成$且不同抗氧

化剂的抑制作用存在差异%

目前针对亚麻籽油的抗氧化研究较多$对亚麻

籽甘油二酯油的抗氧化研究较少$因此本文根据抗

氧化剂的不同作用机制和在脂质体系中溶解度的差

异$选择 . 种天然抗氧化剂"抗坏血酸棕榈酸酯'迷

迭香提取物和维生素4#$研究这 . 种抗氧化剂及其

组合对亚麻籽甘油二酯油氧化稳定性的影响$通过

响应面分析确定最优组合$最后研究该组合对亚麻

籽甘油二酯油高温加热时产生反式脂肪酸的抑制作

用$以期为提高亚麻籽甘油二酯油的氧化稳定性提

供理论基础%

=>材料与方法

#B#M实验材料

#B#B#M原料与试剂

不含抗氧化剂的亚麻籽甘油二酯油"bN1含量

%"e#$参考郑平玉等+#!,的方法制备!抗坏血酸棕榈

酸酯$河北兴润生物科技股份有限公司!迷迭香提取

物$北京北方霞光食品添加剂有限公司!维生素 4$

宁波大红鹰生物工程股份有限公司%

异辛烷'甲醇$色谱纯!氢氧化钾'硫酸氢钠等均

为分析纯%

#B#B!M仪器与设备

%)! h[D<=YY8D;79*7;C867S油脂氧化稳定性分析

仪$瑞士万通公司!%%A" 型气相色谱仪$美国安捷伦

公司!电子天平$上海舜宇恒平科学仪器有限公司!

恒温磁力搅拌器$巩义市予华仪器有限责任公司%

#B!M实验方法

#B!B#M油样配制及高温加热处理

分别配制不同抗氧化剂添加量的亚麻籽甘油二

酯油样品% 根据1'!&A"-!"#J 中的限量要求"抗

坏血酸棕榈酸酯和迷迭香提取物分别为 !"" 6?FH?

和 &"" 6?FH?$维生素 4按需添加#$设置单一抗氧

化剂中抗坏血酸棕榈酸酯和迷迭香提取物的添加量

分别为 " f!"" 6?FH?和 " f&"" 6?FH?$参考文献

+#.,方法设置维生素 4添加量为 " f! """ 6?FH?%

另外$设置抗坏血酸棕榈酸酯'迷迭香提取物'维生素

4添加量分别为 !""'&""'!"" 6?FH?进行组合配比%

准确称取 #"B" ?油样于烧杯中$在 !!"p恒温

磁力搅拌油浴锅中加热处理 ! W$冷却至室温$取出

油样并在$!"p储存%

#B!B!M基本理化指标的测定

酸值测定参考 1'K"")B!!)-!"#A 中的第一

法$过氧化值测定参考 1'K"")B!!&-!"#A 中的第

一法%

#B!B.M脂肪酸组成及反式脂肪酸含量测定

亚麻籽甘油二酯油中脂肪酸组成及反式脂肪酸

含量参考1'K"")B!K&-!"#A 进行测定%

取 A" 6?样品$加入 J 6U异辛烷溶解后$与

"g! 6U! 6D9FU氢氧化钾$甲醇溶液反应% 涡旋混

匀 # 68;后$静置至试管内澄清% 加入 # ?硫酸氢钠

后涡旋混匀 ." Y$于 J """ [F68;下离心 K 68;$上清

液经 "BJK

"

6滤膜过滤后待测%

气相测定条件&火焰离子化检测器!3h$089%%

色谱柱"A" 6r"B!K 66r"B!"

"

6#!进样量 #

"

U!

进样口温度 !A"p!检测器温度 !%"p!升温程序为初

温#%"p$保持K 68;$以!pF68;的速度升至 !!"p$

再以 KpF68;的速度升至 !J"p$保持 #" 68;%

&J
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#B!BJM氧化诱导时间测定

参考1'FL!##!#-!""&$采用*7;C867S法测定

氧化诱导时间%

准确称取 .B" ?样品于测试管中$在空气流量

为 #" UF68;'加速氧化温度为 #""p的条件下$使用

油脂氧化稳定性分析仪测定样品的氧化诱导时间$

以此评价亚麻籽甘油二酯油的氧化稳定性% 其中氧

化诱导时间为 0S7̂;=S软件对电导率 $时间曲线进

行二阶求导后得出的最大值%

#B!BKM数据处理与分析

采用1[7_Wh7Z h[8Y6A 对实验数据进行分析和

制图$使用4cC=9对实验数据进行显著性分析$采用

b=Y8?; $4c_=[S%B"BA 软件进行响应面设计'分析及

方差分析%

?>结果与讨论

!B#M亚麻籽甘油二酯油基本理化指标和脂肪酸

组成

亚麻籽甘油二酯油的酸值和过氧化值见表 #%

由表 # 可知$亚麻籽甘油二酯油的酸值和过氧化值

均处于1'!&#A-!"#% 规定的范围内%

表 =>亚麻籽甘油二酯油的基本理化指标

酸值"+̀ T#F"6?FH?# 过氧化值F"?F#"" ?#

"B#. q"B"# "B"J% q"B""!

MM对亚麻籽甘油二酯油的脂肪酸组成进行测定$

结果如图 # 所示%

图 =>亚麻籽甘油二酯油脂肪酸组成

MM由图 # 可知$亚麻籽甘油二酯油中含有丰富的

!

$亚麻酸$ 占比达到 KKBJ)e$ 其次是油酸

"#%B%Je#和亚油酸"#KB)Ae#$不饱和脂肪酸含量

达 %Ke以上$与刘艳丰等+#,的研究结果一致% 不饱

和脂肪酸极易氧化并产生有害物质+A,

$因此富含不

饱和脂肪酸的亚麻籽甘油二酯油不稳定$需添加抗

氧化剂提高其氧化稳定性%

!B!M单一抗氧化剂对亚麻籽甘油二酯油氧化稳定

性的影响

研究了单一抗氧化剂对亚麻籽甘油二酯油氧化

稳定性的影响$结果如图 ! 所示%

图 ?>不同抗氧化剂对亚麻籽甘油二酯油

氧化稳定性的影响

MM由图 ! 可知$加入抗氧化剂后$亚麻籽甘油二酯

油的氧化诱导时间均提高$表明抗氧化剂的添加对

亚麻籽甘油二酯油的氧化起到抑制作用% 在添加量

为 !"" 6?FH?时$. 种抗氧化剂的抗氧化能力有所

差异$其中维生素 4的抗氧化效果最好$其氧化诱

导时间比未添加抗氧化剂时提高了 !B.& W$迷迭香

提取物的抗氧化效果最差$其氧化诱导时间比未添

加抗氧化剂时仅提高 "B)! W% 此外$在实验浓度范

围内$亚麻籽甘油二酯油的氧化稳定性均随抗氧化

剂添加量的增加而提高$但增长趋势逐渐减缓% 有

研究指出抗氧化剂在适当的浓度范围内$能够有效

延缓油脂的氧化+#J,

$但高浓度的抗氧化剂可能会加

速油脂的氧化+#K,

$由此说明本实验设计的抗氧化剂

浓度范围较合适%

!B.M不同抗氧化剂组合对亚麻籽甘油二酯油氧化

稳定性的影响

研究了 . 种抗氧化剂不同组合配比对亚麻籽甘

油二酯油氧化稳定性的影响$结果如表 ! 所示%

%J
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表 ?>不同抗氧化剂组合对亚麻籽甘油二酯油

氧化稳定性的影响

组别

添加量F"6?FH?#

抗坏血酸

棕榈酸酯

迷迭香

提取物
维生素4

氧化诱导

时间FW

# $ $ $

#BAJ q"B".

7

! !"" $ $

.BA) q"B"J

^

. $ $ !""

JB"# q"B"A

C

J $ &"" $

KB&! q"B"K

=

K !"" $ !""

KB!" q"B"%

Z

A !"" &"" $

AB!J q"B#"

<

& $ &"" !""

&BK# q"B"K

?

% !"" &"" !""

)B.J q"B#!

W

注&同列不同字母表示数据间存在显著性差异"(k"B"##

MM由表 ! 可知$. 种抗氧化剂间组合"组合 K f%#

后的氧化诱导时间均比空白对照组"组合 ##长$与

相应的单一抗氧化剂"组合 ! fJ#的组别相比$其氧

化诱导时间也显著延长% 结果表明$抗坏血酸棕榈

酸酯'迷迭香提取物和维生素 4的组合能够显著提

高亚麻籽甘油二酯油的氧化稳定性$但 . 种抗氧化

剂的最优组合配比需进一步优化%

!BJM响应面法优化抗氧化剂组合

在单因素实验的基础上$采用 _̀S8679设计对

抗氧化剂组合进行优化$使用b=Y8?; $4c_=[S%B"BA

软件进行响应面设计及分析% 以抗坏血酸棕榈酸酯

添加量"I#'迷迭香提取物添加量",#和维生素 4

添加量"K#为自变量$亚麻籽甘油二酯油的氧化诱

导时间"##为响应值$根据 1'!&A"-!"#J 的添加

剂使用规范$设定限制条件为IF!"" n,F&"" 在 " f

# 之间$响应面实验因素水平见表 .$响应面实验设

计及结果见表 J%

表 B>响应面实验因素水平 8(R6(

水平 I , K

$# " " "

# !"" &"" ! """

表 C>响应面实验设计与结果

实验号
IF

"6?FH?#

,F

"6?FH?#

KF

"6?FH?#

#FW

# "B"" .#KB"" K%"B"" ABJ.

! ##KBJ. !)AB"" # "&"B"" #"B"%

. #""B"" K)BK" #""B"" .B#!

J #""B"" K)BK" #""B"" .B!!

K #""B"" "B"" ! """B"" )BAJ

A J"B"" "B"" # """B"" &B"%

& "B"" &""B"" ! """B"" #"B!&

% "B"" .K"B"" # A""B"" %B)!

续表 C

实验号
IF

"6?FH?#

,F

"6?FH?#

KF

"6?FH?#

#FW

) !""B"" "B"" "B"" .B&K

#" "B"" .K"B"" # A""B"" %B&)

## "B"" &""B"" .%KB!" %B!#

#! %JB!% J"KB"" ! """B"" #"B%!

#. ##KBJ. !)AB"" # "&"B"" )B)!

#J %#B"% J#AB!" "B"" KB&A

#K "B"" "B"" ! """B"" %B)#

#A J"B"" "B"" # """B"" AB&&

#& "B"" "B"" "B"" #B&!

#% #%KB"" .KB"" # """B"" %BKK

#) !""B"" "B"" ! """B"" #"BKA

!" "B"" .#KB"" K%"B"" KB&%

MM对表 J数据进行回归拟合$得到各因素与响应值

之间的回归方程&#m)+%# n!+J)In.+!),n!+A%K

n#+K)I,$"+"%%IK$"+)J,Kn"+J!I

!

n"g%.,

!

$#+K&K

!

%

为解释回归方程的有效性和显著性$对回归模

型进行方差分析$结果见表 K%

表 D>回归模型方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 * ( 显著性

模型 #JJBK% ) #AB"A .#.B.& k"B""" # 极显著

I ""KB.) # "KB.) #"KB#" k"B""" # 极显著

, ""%BKJ # "%BKJ #AABK% k"B""" # 极显著

K "J"B.K # J"B.K &%&B"% k"B""" # 极显著

I, ""#B&. # "#B&. "..B%" k"B""" ! 极显著

IK """B"J # ""B"J """B&" k"BJ!! % 不显著

,K "".BK. # ".BK. "A%B%K k"B""" # 极显著

I

!

"""B." # ""B." ""KB%! k"B".A K 显著

,

!

""#B"J # "#B"J "!"B.# k"B""# # 极显著

K

!

""&B.! # "&B.! #J!B&) k"B""" # 极显著

残差 """BK# #" ""B"K#

失拟项 """B!. K ""B"JK """B%" k"BK)A ! 不显著

纯误差 """B!) K ""B"K&

总离差 #JKB#" #)

MM由表 K 可知&模型的 (值小于 "B""" #$表明回

归方程模型极显著$拟合精度好!失拟项 (值为

"BK)A !$大于 "B"K$表明回归方程拟合较好% . 个

因素的一次项 I','K$交互相 I,',K$以及二次项

,

!

'K

!对响应值影响极显著"(k"B"##$二次项 I

!对

响应值影响显著"(k"B"K#$表明抗坏血酸棕榈酸

酯'迷迭香提取物和维生素 4添加量对亚麻籽甘油

二酯油的氧化稳定性具有显著影响% 根据因素的*

值大小推断 . 个因素对氧化诱导时间影响的主次顺

序为Kl,lI$即维生素 4添加量对亚麻籽甘油二

酯油的氧化稳定性影响最大$其次是迷迭香提取物

)J
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添加量$抗坏血酸棕榈酸酯添加量的影响最小%

对回归方程进行误差统计分析$结果如表 A 所

示% 由表 A 可知&判定系数为 "B))A K$表明本实验

模型相关性较好!调整判定系数与预判判定系数较

高且其差值小于 "B!$表明本模型能够充分说明工

艺过程!变异系数为 .B"Ke$小于 #"e$表明实验的

可信度和精确度高!精密度是有效信号与噪声的比

值$本实验中为 K%B"&"$大于 J$较合理+#A,

% 根据上

述分析$拟合的回归方程适应性较好$能够用于预测

和分析抗氧化剂组合对亚麻籽甘油二酯油氧化稳定

性的影响%

表 A>回归方程误差统计分析

项目 统计值 项目 统计值

标准差 "B!. 判定系数 ""B))A K

均值 &BJ! 调整判定系数 ""B)). .

变异系数Fe .B"K 预判判定系数 ""B)%# )

预测残差平方和 !BA! 精密度 K%B"&"

MM利用响应面优化得到的最优抗氧化剂组合为抗

坏血酸棕榈酸酯添加量 %J 6?FH?'迷迭香提取物添

加量 J"K 6?FH?'维生素 4添加量 # %"% 6?FH?$在

此组合配比下$预测的亚麻籽甘油二酯油氧化诱导

时间为 #"B)A W% 为验证模型的有效性$在此组合配

比条件下进行 . 次重复性平行实验$得到亚麻籽甘

油二酯油氧化诱导时间的平均值为 ##B#. W$与预测

值接近$表明优化所得结果可靠% 优化后$氧化诱导

时间是空白对照的 AB&) 倍$亚麻籽甘油二酯油的稳

定性大大提高%

!BKM抗氧化剂对亚麻籽甘油二酯油高温下产生反

式脂肪酸的影响

将优化得到的抗氧化剂组合应用于亚麻籽甘油

二酯油中$在 !!"p下加热 ! W 后$测定其反式脂肪

酸含量$结果见图 .%

注&不同字母表示数据间具有显著性差异"(k"B"##

图 B>抗氧化剂对亚麻籽甘油二酯油高温下

产生反式脂肪酸的影响

MM高温加热过程中$在不同抗氧化剂组合或环境

等因素的影响下$抗氧化剂对油脂形成反式脂肪酸

的影响不同% 姚梦莹等+#&,研究发现$在椰子油热加

工过程中$抗氧化剂 L'Tu和鼠尾草酸的加入能够

抑制和延缓反式油酸和反式亚油酸的形成$而于文

秀等+#%,研究发现$添加复配抗氧化剂"维生素4'茶

多酚'迷迭香提取物#造成调和油在煎炸过程中反

式脂肪酸含量的升高% 由图 . 可知$在高温加热后$

实验组反式脂肪酸的含量较空白对照组显著减少

"(k"B"##$说明在高温加热条件下$此抗氧化剂组

合对反式脂肪酸的生成具有抑制作用%

B>结>论

采用*7;C867S法评估抗坏血酸棕榈酸酯'迷迭

香提取物和维生素 4及三者组合对亚麻籽甘油二

酯油氧化稳定性的影响$结果发现$维生素 4添加

量对亚麻籽甘油二酯油的氧化稳定性影响最大$其

次是迷迭香提取物添加量$抗坏血酸棕榈酸酯添加

量的影响最小% 经响应面优化得到最优抗氧化剂组

合为抗坏血酸棕榈酸酯添加量 %J 6?FH?'迷迭香提取

物添加量 J"K 6?FH?'维生素4添加量 # %"% 6?FH?$

在此条件下亚麻籽甘油二酯油的氧化诱导时间为

##B#. W% 将得到的最优抗氧化剂组合添加到亚麻

籽甘油二酯油中进行高温加热实验$发现其能显著

降低反式脂肪酸的生成%
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取'酶解和共价色谱法富集可得到亚麻籽巯基肽%
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