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摘要!为给黄油中复配天然抗氧化剂的开发提供思路!通过 *__Q法测定 *__Q自由基清除率和

Y3A:423\法测定氧化诱导时间!研究单一和复配添加
"

#生育酚%

#

#谷维素和植物甾醇 $ 种天然

抗氧化剂对黄油氧化稳定性的影响& 结果表明'$ 种天然抗氧化剂均能提高黄油的氧化稳定性#不

同复配组合对黄油氧化稳定性的影响有差异!其中
"

#生育酚和
#

#谷维素"%!& 2IFHI和 % !&"

2IFHI$%

"

#生育酚和植物甾醇"%!& 2IFHI和 % !&" 2IFHI$%

#

#谷维素和植物甾醇"均为 6"" 2IFHI$$

种复配组合对黄油氧化稳定性的提升较大!特别是
"

#生育酚和
#

#谷维素"%!& 2IFHI和 % !&"

2IFHI$组合的氧化诱导时间可提升 $9/" ?!*__Q自由基清除率达 6"9-i!氧化稳定性能优于其

他复配组合& 综上!将复配天然抗氧化剂添加到黄油中可提高其氧化稳定性&

关键词!天然抗氧化剂#黄油#氧化稳定性#氧化诱导时间#*__Q自由基清除率
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JJ为了提高食品的氧化稳定性%延缓油脂或含

油食品氧化变质%通常采用添加抗氧化剂的方法

来实现& 黄油作为专用油脂的一种%在其生产加

工中%常用的安全(高效的化学合成抗氧化剂包括

叔丁基对羟基茴香醚 "WQN#(特丁基对苯二酚

"LWQO#等%但随着人们对食品安全的关注%化学

%.
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合成抗氧化剂的安全性受到质疑%所以开发和利

用安全性更高的天然抗氧化剂成为提高黄油抗氧

化性的关键&

食用植物油中除了甘油三酯%还有少量脂质伴

随物%这些脂质伴随物具有一定生物活性%对人体健

康有益)%*

& 脂质伴随物如 h

0

(谷维素(植物甾醇可

捕获过量自由基%是良好的内源性天然抗氧化剂%在

食品领域中应用广泛& h

0

羟基上被释放的活泼氢

通过与自由基结合%阻碍自由基对脂质的攻击%从而

达到抑制氧化的目的%其中
"

#生育酚在生物体内

的生理活性最强)!*

&

#

#谷维素一方面是通过分子

中阿魏酸的酚羟基基团抑制自由基的链式传递%从

而表现出抗氧化性)$*

!另一方面%

#

#谷维素对 D̂

! q

有螯合作用%通过清除*__Q自由基来还原和抑制

油脂的过氧化)-*

& 植物甾醇是植物体内的一种活

性成分%主要是通过清除 *__Q自由基(羟自由

基(超氧阴离子自由基以及提高铁离子还原能力

来实现其抗氧化作用)&*

& 在油脂这个复杂体系

中%这些脂质伴随物之间也存在抗氧化相互作用%

共同维持油脂的稳定与健康&

目前%已有对油脂体系中天然抗氧化剂之间相

互作用的相关研究%如'沙枣多酚与 h

[

(LWQO之间

均存在协同作用)7*

!h

0

与 h

[

存在抗氧化协同作

用)/*

!金露梅叶与银杏叶提取物存在抗氧化协同作

用)6*

!茶多酚与多种抗氧化剂存在抗氧化协同作

用). #%"*

& 这些天然抗氧化剂的抗氧化相互作用的

研究%为抗氧化剂复配打下坚实基础& 但有关复配

天然抗氧化剂对黄油氧化稳定性的研究较少&

本文选择
"

#生育酚(

#

#谷维素和植物甾醇 $

种天然抗氧化剂添加到黄油中%通过 *__Q法评价

*__Q自由基清除能力和Y3A:423\法分析氧化诱导

时间%研究 $ 种天然抗氧化剂复配对黄油氧化稳定

性的影响%以期为黄油中复配天然抗氧化剂的开发

提供思路&

<=材料与方法

%9%J实验材料

工业化无抗人造黄油& 乙酸乙酯(无水乙醇%均

为分析纯%国药集团化学试剂上海有限公司!正己

烷(异丙醇(甲醇%均为色谱纯%北京百灵威科技有限

公司!

"

#生育酚标准品"

%

.&9&i#(植物甾醇"&i

豆甾醇(/&i

!

#谷甾醇(%&i菜油甾醇#(*__Q(

LX;5;<%美国 M4I23公司!

#

#谷维素"7i菜油甾醇阿

魏酸酯(&"i !- #亚甲基环木菠萝醇阿魏酸酯(

$.i环木菠萝烯醇阿魏酸酯#%加拿大多伦多化学

研究所!$/ 种脂肪酸甲酯混合标准品&

电子分析天平%上海梅特勒 #托利多仪器有限

公司!旋涡混合器%江苏海门其林贝尔仪器制造有限

公司!电热恒温鼓风干燥箱%上海跃进医疗器械厂!

数显恒温水浴锅%江苏金坛精达仪器制造厂!数显控

制多管旋涡振荡器%美国奥豪斯公司!/-$ 型油脂氧

化稳定性测定仪%瑞士万通公司!Ph#!%"" 分光光

度计%PA4:;公司!/!6"N气相色谱仪%美国 NI45DA\

公司&

%9!J实验方法

%9!9%J 添加天然抗氧化剂油样的配制

用乙酸乙酯分别配制一定质量浓度的
"

#生育

酚(

#

#谷维素和植物甾醇标准储备液%并保存于

#%6f备用& 将无抗人造黄油于 7"f恒温水浴熔

化%分别准确称取"%"9""" l"9""%#I于 !" 2'离心

管中& 按表 % 和表 ! 用移液枪分别移取适量
"

#生

育酚(

#

#谷维素和植物甾醇标准储备液于离心管

中%用旋涡振荡器充分混匀后用氮气将溶剂吹干%即

得添加天然抗氧化剂油样& 以 7"f熔化的无抗人

造黄油为空白样&

表 <=单一天然抗氧化剂添加量 0.@A.

"

#生育酚
#

#谷维素 植物甾醇

!& !&" !&"

&" &"" &""

/& /&" /&"

%"" % """ % """

%!& % !&" % !&"

表 >=复配天然抗氧化剂添加量 0.@A.

复配组合
&

#生育酚
#

#谷维素 植物甾醇

% !& !&"

! &" -""

$ /& 7""

- %"" 6""

& %!& % !&"

7 !& !&"

/ -" -""

6 7" 7""

. 6" 6""

%" %!& % !&"

%% !&" !&"

%! -"" -""

%$ 7"" 7""

%- 6"" 6""

%& % !&" % !&"

%9!9!J基本理化指标测定

根据RW&"".9!!.$!"%70食品安全国家标准

!.
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食品中酸价的测定1测定黄油的酸值!根据 RW

&"".9!!/$!"%70食品安全国家标准 食品中过氧化

值的测定1测定黄油的过氧化值&

%9!9$J脂肪酸组成测定

%9!9$9%J甲酯化

滴加 ! 滴熔化的黄油到磨口烧瓶中%用 ! 2'正

己烷溶解%加入 ! 2'"9& 22;5F'氢氧化钾甲醇溶

液甲酯化%旋涡 $" Z分层%取上清液%加入无水硫酸

钠干燥%过滤膜%进行气相色谱分析&

%9!9$9!JR[分析条件

LYN[0LY # N̂(0毛细管柱"7" 2m"9!&

22%"9!&

!

2#!氢火焰离子化检测器" V̂*#!载气

"+

!

#流速 % 2'F24A!检测器和进样口温度均为

!&"f!分流比 %k%""!升温程序为 7"f保持 $ 24A%

以 &fF24A升温至 %/"f%保持 %& 24A%以 !fF24A

升温至 !!"f%保持 %" 24A!进样量 %

!

'&

采用 $/ 种脂肪酸甲酯混合标准品定性%采用峰

面积归一化法定量&

%9!9-J氧化诱导时间的测定

利用 Y3A:423\法测定黄油的氧化诱导时间&

称取 $9""" I样品置于反应池试管中%在加热温度

%-"f(进气流量 !" 'F? 条件下加速氧化& 空白对

照组黄油的氧化诱导时间记为K

_"

%实验组黄油的氧

化诱导时间记为K

_

%天然抗氧化剂作用的氧化诱导

时间记为 ;

V_

%;

V_

计算公式如下&

;

V_

pK

_

#K

_"

"%#

采用W54ZZ相互作用评价模型%按照式"!# g式

"$#计算协同度" C#

)%%*

& 当 C p% 时为相加作用%

C K%时为协同作用%C o% 时为拮抗作用&

;

V_

"E

%

%E

!

# p;

V_

"E

%

# q;

V_

"E

!

# #;

V_

"E

%

# m

;

V_

"E

!

#F%"" "!#

C p;

V_

F;

V_

"E

%

%E

!

# "$#

式中';

V_

"E

%

#(;

V_

"E

!

#为单一体系中氧化诱导

时间的实验值!;

V_

"E

%

%E

!

#为复配体系中氧化诱导

时间的理论值!;

V_

为复配体系中氧化诱导时间的实

验值!C为协同度&

%9!9&J*__Q自由基清除率测定

准确称取""9%!& l"9""%#I油样于离心管中%

加入 %" 2'乙酸乙酯充分溶解制备样液%备用& 分

别移取 ! 2'样液和 ! 2'*__Q溶液%于棕色样品

瓶中充分混合%室温下避光反应 $" 24A& 反应结束

后%于 &%/ A2下测定吸光值& *__Q自由基清除率

"4#的计算公式如下&

4p"% #

/

%

#/

!

/

"

# m%""i "-#

式中'/

"

为 ! 2'*__Q溶液 q! 2'乙酸乙酯!

/

%

为 ! 2'*__Q溶液q! 2'油样乙酸乙酯溶液!/

!

为 ! 2'乙酸乙酯q! 2'油样乙酸乙酯溶液&

*__Q自由基清除率协同度计算方法同 %9!9-

中氧化诱导时间的协同度计算方法&

%9!97J数据处理

每组做 $ 次平行实验%数据以+平均值 l标准

差,表示& 采用 M_MM !&9" 和 ]X4I4A 69" 软件处理

数据和绘图&

>=结果与讨论

!9%J黄油的基本理化性质及脂肪酸组成

经测定%黄油的酸值为""9"6 l"9"-#2IFI%过

氧化值为 ""97& l"9"& # 22;5FHI%均符合 'MFL

$!%/$%.6/0人造奶油"人造黄油#1要求%说明黄油

品质良好&

表 $ 为黄油的脂肪酸组成及相对含量& 由表 $

可知%黄油中饱和脂肪酸"相对含量为 &%9&"i#和

不饱和脂肪酸"相对含量为 -/9!/i#含量相近%各

约占总脂肪酸含量的一半& 饱和脂肪酸以棕榈酸为

主%不饱和脂肪酸以油酸为主&

表 ?=黄油的脂肪酸组成及相对含量

脂肪酸 相对含量Fi

豆蔻酸"[%-k"# "9"& l"9"$

棕榈酸"[%7k"# -&96$ l"9!%

十六碳一烯酸"[%7k%# "9&- l"9%-

十七碳烷酸"[%/k"# "9". l"9".

硬脂酸"[%6k"# &9%$ l"9"$

油酸"[%6k%# $697- l"9!-

亚油酸"[%6k!# /9.7 l"9%$

亚麻酸"[%6k$# "9%$ l"9%%

花生酸"[!"k"# "9-" l"9"!

饱和脂肪酸"M N̂# &%9&" l"9%.

单不饱和脂肪酸"(P̂N# $.9%6 l"9%/

多不饱和脂肪酸"_P̂N# 69". l"9"7

!9!J单一天然抗氧化剂对黄油氧化稳定性的影响

"见图 %$

由图 % 可知%$ 种天然抗氧化剂中%

"

#生育酚

对黄油的抗氧化效果最好& 当
"

#生育酚添加量为

%!& 2IFHI时%氧化诱导时间延长了 !9%& ?%相比空

白组的黄油氧化诱导时间"$9!- ?#增加了 779-i%

能有效延缓黄油氧化&

#

#谷维素对黄油的氧化稳

定性有积极作用%其氧化诱导时间随
#

#谷维素的

含量增大而增大%但效果不如
"

#生育酚& 此外%

#

#谷维素添加量在 !&" g&"" 2IFHI范围内%黄油

氧化诱导时间增长幅度较大%添加量为 &"" g% !&"

$.

!"!$ 年第 -6 卷第 & 期JJJJJJJJJJJJJ中J国J油J脂



2IFHI时%氧化诱导时间增长幅度较小%这表明在较

低剂量区间内
#

#谷维素抗氧化效果随其添加量增

加而明显增强%较高剂量区间内效果减弱& 随着植

物甾醇添加量的增大%氧化诱导时间的曲线平缓%几

乎无变化%说明相比空白组的氧化诱导时间未增加%

可见植物甾醇对黄油氧化稳定性基本无影响&

由图 % 还可知%在 !& g%!& 2IFHI范围内%

"

#

生育酚的*__Q自由基清除率曲线上升较快%当添

加量为 %!& 2IFHI时% *__Q自由基清除率达

7%j7i&

#

#谷维素的 *__Q自由基清除率曲线的

上升趋势较缓慢%在 !&" g% !&" 2IFHI范围内%其

*__Q自由基清除率从 $/9&i增加到 -.97i& 植

物甾醇的*__Q自由基清除率随添加量的增加无显

著变化%这可能是由于植物甾醇上的羟基为醇羟基%

活泼性较差%氢键不易断裂%因此其*__Q自由基清

除能力较差& 研究表明%植物甾醇的 *__Q自由基

清除率几乎为 "

)%!*

& 本实验测定的植物甾醇 *__Q

自由基清除率为 $%i左右%原因有待进一步考察&

图 <=单一天然抗氧化剂对黄油氧化诱导时间

和!KKT自由基清除能力的影响

!9$J复配天然抗氧化剂对黄油氧化稳定性的影响

"见图 !%图 $$

由图 ! 可看出%随着天然抗氧化剂添加量的增

加%黄油的氧化诱导时间也随之增加%且均高于单一

抗氧化剂的%说明复配天然抗氧化剂均能提高黄油

的氧化稳定性& 由图 !3可知%组合 % 的协同度值大

于 %%氧化诱导时间实验值为 %9/% ?%比理论值

"%j&7 ?#高 .97i%呈协同作用%而组合 ! g& 均表

现出拮抗作用%可能是由于
"

#生育酚含量过高%使

黄油发生了促氧化作用)%$*

& 由图 !d 可知%在
"

#

生育酚q植物甾醇的复配组合下%协同度值均大于

或等于 %%呈协同或相加作用& 由图 !:可知%

#

#谷

维素q植物甾醇复配后%组合 %& 的协同度值小于

%%氧化诱导时间实验值为 %96! ?%比理论值

"!9". ?#低 %!9.i%其他 - 种组合下均呈协同或相

加作用& 由此可见%天然抗氧化剂的添加量变化对

复配后二者的相互作用类型产生重要影响%与朱志

友等)%-*的研究结论类似& 此外%

"

#生育酚和
#

#

谷维素复配"组合 &#后%黄油氧化诱导时间实验值

为 $9/" ?%比理论值"-9"7 ?#低 69.i%而该添加量

"

#生育酚和植物甾醇复配"组合 %"#后%黄油氧化

诱导时间为 !9-" ?%比理论值"!9!" ?#高 .9%i%造

成这种差异可能是由于
#

#谷维素和植物甾醇氧化

稳定性存在差异%导致与
"

#生育酚复配后的相互

作用效果不同&

图 >=氧化诱导时间的理论值%实验值及协同度

JJ由图 $ 可看出%除组合 & 外%$ 种天然抗氧化剂

在所有复配组合中协同度都小于 %%表现为拮抗作

用%可能是由于在非极性介质中%天然抗氧化剂之间

形成了氢键%使得复配后 *__Q自由基清除能力降

低)%!*

%整体呈现拮抗作用& 组合 % 的 *__Q自由基

-.
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清除率为 &!9"i%比理论值"7-9.i#低 %.9.i%在

该添加量下
"

#生育酚单独作用时*__Q自由基清

除率为 -$9/i%与植物甾醇复配"组合 7#后%*__Q

自由基清除率为 -$96i%比理论值 "7%9/i#低

!.j"i%可见同一添加量下%

"

#生育酚和植物甾醇

复配后的拮抗作用更强& 此外%随着复配添加量的

升高%天然抗氧化剂之间的拮抗作用逐渐减弱%这与

沈维治等)%&*的研究结果一致& 低添加量时协同度

较低%可能是因为
#

#谷维素和植物甾醇对
"

#生

育酚影响较大%而在高添加量时%

#

#谷维素和植物

甾醇与
"

#生育酚之间的*__Q自由基清除能力差

距越来越大%因此对
"

#生育酚影响变小%从而使理

论值和实验值之间差值减小%协同度逐渐接近 %&

图 ?=!KKT自由基清除能力的理论值%实验值及协同度

?=结=论

$ 种天然抗氧化剂均能提高黄油的氧化稳定

性%不同复配组合对黄油氧化稳定性的影响有差异%

其中
"

#生育酚和
#

#谷维素"%!& 2IFHI和 % !&"

2IFHI#(

"

#生育酚和植物甾醇"%!& 2IFHI和 % !&"

2IFHI#(

#

#谷维素和植物甾醇"均为 6"" 2IFHI#

这 $ 种抗氧化剂的复配组合对黄油氧化稳定性的提

升较大%且对 *__Q自由基清除能力较强%特别是

"

#生育酚和
#

#谷维素"%!& 2IFHI和 % !&" 2IFHI#

组合氧化诱导时间可提升 $9/" ?%*__Q自由基清除

率达到 6"9-i%氧化稳定性优于其他复配组合&
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