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复配抗氧化剂在牡丹籽油乳液中的抗氧化作用研究

张子怡，唐　林，郭芷淳，储佳怡，钱文一，刘　宇，常　明，刘睿杰

（江南大学 食品学院，江苏 无锡 ２１４１２２）

摘要：为提高牡丹籽油乳液的氧化稳定性，将叔丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）与天然抗氧化剂（生育酚、抗
坏血酸）进行复配，测定不同抗氧化剂对牡丹籽油乳液的抗氧化作用，并分析了不同复配抗氧化剂

的相互作用机制。结果表明：在贮藏３０ｄ时，添加和未添加抗氧化剂牡丹籽油乳液的粒径相较于
０ｄ均略有增加，２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与８００ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸复配时乳液的Ｚｅｔａ电位绝对值最大，且抗
氧化作用最强；ＴＢＨＱ与抗坏血酸表现出较好的协同抗氧化作用，与生育酚表现出拮抗作用；ＴＢＨＱ
与生育酚之间拮抗作用的原因主要是ＴＢＨＱ减少了生育酚在牡丹籽油乳液中油水界面的含量，而
ＴＢＨＱ与抗坏血酸之间协同作用主要是由于抗坏血酸增加了ＴＢＨＱ在牡丹籽油乳液中油水界面的
含量。综上，ＴＢＨＱ与抗坏血酸复配能提高牡丹籽油乳液的氧化稳定性。
关键词：牡丹籽油乳液；抗氧化剂；叔丁基对苯二酚；生育酚；抗坏血酸；相互作用
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　　牡丹籽油中不饱和脂肪酸含量高达９２％，其中
α－亚麻酸含量为３４．２１％～７４．０９％［１］。不饱和脂

肪酸具有改善和修复皮肤角质层、延缓皮肤衰老和

抵抗紫外线损伤等效果［２－５］，２０１４年牡丹籽油被原
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国家食品药品监督管理总局列入可用化妆品目录。

在牡丹籽油相关的化妆品中，脂质组分多以乳液形

式存在，而由于牡丹籽油的不饱和度高、易被氧化，

其在以乳液形式存在的条件下更易发生劣变。因

此，改善乳液体系下牡丹籽油的氧化稳定性是解决

其产业化应用的关键技术难题。

通常采用添加抗氧化剂的方法来改善牡丹籽油

乳液的氧化稳定性，其中最常使用的抗氧化剂为丁

基羟基茴香醚（ＢＨＡ）、叔丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）等
合成抗氧化剂，这类抗氧化剂具有成本低、抗氧化效

果好等优点，但也存在一定的安全性问题。为解决

上述问题，越来越多的天然抗氧化剂被重视。目前，

天然抗氧化剂对牡丹籽油乳液抗氧化作用的研究有

限，且不同的抗氧化剂联用时，会发生协同、拮抗或

相加抗氧化作用［６］，因此研究如何通过不同的抗氧

化剂复配显著提升其抗氧化作用具有重要意义。本

研究将ＴＢＨＱ与天然抗氧化剂（生育酚、抗坏血酸）
进行复配，研究其对牡丹籽油乳液的抗氧化作用以

及两种复配抗氧剂之间的相互作用，旨在减少合成

抗氧化剂用量的同时显著提升牡丹籽油乳液的氧化

稳定性，为提高牡丹籽油相关化妆品品质和安全性

提供理论参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料

牡丹籽油（二级），山东国开农林科技有限公

司；生育酚标准品，美国Ｓｉｇｍａ公司；抗坏血酸（分析
纯）、乙酸（色谱纯）、甲醇（色谱纯）、乙腈（色谱

纯）、２－丙醇（色谱纯）、正己烷（色谱纯）、异辛烷
（分析纯）、正丁醇（分析纯）、硫氰酸铵（分析纯）、

氯化钡（分析纯）、硫酸亚铁（分析纯）、２－硫代巴比
妥酸（ＴＢＡ，分析纯）、三氯乙酸（分析纯），中国国药
化学试剂有限公司。

１２６０高效液相色谱仪、１５２５高效液相色谱仪、
ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＥＬＳ检测器，美国沃特世公司；Ｎａｎｏ
ＢｒｏｏｋＯｍｎｉ多角度粒径与高灵敏度 Ｚｅｔａ电位分析
仪，美国布鲁克海文仪器公司；ＴｈｅＩｎｆｉｎｉｔｅ ２００
ＰＲＯＮａｎｏＱｕａｎｔ酶标仪，瑞士 Ｔｅｃａｎ公司；隔水式恒
温培养箱，上海一恒科技有限公司；ＮＲ色差仪，深
圳三恩科技有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　牡丹籽油乳液的制备及贮藏试验

参考 Ｌｉｕ等［７］的方法，使用柱层析技术脱除牡

丹籽油中脂质伴随物，再参照 Ｌｕ等［８］的方法并稍

作改进制备牡丹籽油乳液。以吐温２０为乳化剂，将
脱除脂质伴随物的牡丹籽油添加至５ｍｍｏｌ／Ｌ的磷

酸盐缓冲溶液（ｐＨ７．０）中，在１９０００ｒ／ｍｉｎ条件下
剪切混合２ｍｉｎ，然后在６０ＭＰａ条件下高压均质３
次，制备得到质量分数为５％的牡丹籽油乳液。制
得的乳液加入不同种类不同用量的抗氧化剂，搅拌

均匀后在４０℃下分别贮藏０、１０、２０、３０ｄ后取样进
行相关指标检测。

１．２．２　牡丹籽油乳液粒径和Ｚｅｔａ电位的测定
按牡丹籽油乳液与磷酸盐缓冲溶液（１０ｍｍｏｌ／Ｌ，

ｐＨ７．０）体积比１∶５０对乳液进行稀释，以避免出现
多重光散射效应。使用多角度粒径与高灵敏度Ｚｅｔａ
电位分析仪测定稀释的牡丹籽油乳液的粒径和Ｚｅｔａ
电位。

１．２．３　牡丹籽油乳液氧化稳定性的测定
１．２．３．１　脂质氢过氧化物含量的测定

参照Ａｌａｍｅｄ等［９］的方法，将０．３ｇ牡丹籽油乳液
与３ｍＬ异辛烷－２－丙醇（体积比３∶１）混合溶剂涡旋
混合均匀（１０ｓ，３次），在１０００ｒ／ｍｉｎ下离心２ｍｉｎ，
取上清液１００μＬ，并与１００μＬ甲醇 －异丁醇（体
积比２∶１）混合溶剂混匀，再加入１５μＬ３．９４ｍｏｌ／Ｌ
硫氰酸铵溶液和１５μＬ氯化亚铁溶液（通过加入等
量的０．１３２ｍｏｌ／ＬＢａＣｌ２溶液和０．１４４ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４
溶液制备，现配现用），在２４℃条件下避光温育２０
ｍｉｎ后，以甲醇－异丁醇（体积比２∶１）混合溶剂作
为空白对照，在５１０ｎｍ波长下测定吸光度，再根据
以过氧化氢为标准品制作的标准曲线来计算脂质氢

过氧化物的含量。

１．２．３．２　丙二醛含量的测定
参照 ＩｄｒｏｖｏＥｎｃａｌａｄａ等［１０］的方法测定牡丹籽

油乳液中丙二醛含量。取０．２ｍＬ乳液，加入３．５ｍＬ
的ＴＢＡ反应液中，然后剧烈振荡试管，再将其置于沸
水浴中加热１５ｍｉｎ，室温下完全冷却后在４０００×ｇ
下离心１０ｍｉｎ，取上清液，在５３２ｎｍ处测定吸光度，
再根据以１，１，３，３－四乙氧基丙烷为标准品制作的
标准曲线计算丙二醛含量。

１．２．４　牡丹籽油乳液色泽的测定
采用色差仪测定乳液的色泽，用 Ｌ、ａ、ｂ

表示。

１．２．５　抗氧化剂相互作用指数的计算
采用金氏Ｑ值法［１１］根据相互作用指数（Ｑ）值

评价 ＴＢＨＱ和生育酚、抗坏血酸的相互作用。若
Ｑ＝１，则是相加作用；若 Ｑ＞１，则是协同作用；若
Ｑ＜１，则是拮抗作用。按照乳液在贮藏过程中形成
的脂质氢过氧化物和丙二醛的氧化滞留时间（Ｅ），
即利用氧化产物大量产生的突变点对应的时间计算

Ｑ值，其计算见公式（１）。
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Ｑ＝
Ｅ空白 －Ｅ（Ａ＋Ｂ）

（Ｅ空白 －ＥＡ）＋（Ｅ空白 －ＥＢ）
（１）

式中：Ａ为ＴＢＨＱ；Ｂ为生育酚或抗坏血酸；Ａ＋
Ｂ为复配抗氧化剂；空白为未添加抗氧化剂。
１．２．６　抗氧化剂相分布的检测
１．２．６．１　样品处理

取贮藏３０ｄ的牡丹籽油乳液，测定其抗氧化剂
在三相（水相、油相和界面层）的分布情况。参照

Ｐａｎｙａ等［１２］的方法，取３０ｍＬ牡丹籽油乳液于离心
管中，加入５０μＬ乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）溶液（２００
μｍｏｌ／Ｌ），在 ４℃、１００００ｒ／ｍｉｎ条件下高速离心
１ｈ，分别收集油相和水相后再次离心３０ｍｉｎ，直到
油相和水相彻底分离。将分离后的油相和水相放

入－８０℃冰箱冷冻后再放入真空冷冻干燥机进行
冻干，然后测定其抗氧化剂含量。界面层的抗氧化

剂通过差值计算而得。

１．２．６．２　抗氧化剂含量的测定
（１）生育酚
采用超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）测定生育酚含

量［１３］。色谱条件［１４］：ＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨＣ１８色谱柱（５０
ｍｍ×２．１ｍｍ，１．９μｍ）；柱温３５℃；流动相甲醇 －
０．１％甲酸水（体积比９０∶１０）；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进

样量１．０μＬ；紫外检测波长３２８ｎｍ。
（２）抗坏血酸
参照ＧＢ５００９．８６—２０１６测定抗坏血酸含量［１５］。

（３）ＴＢＨＱ
参照ＧＢ／Ｔ２１５１２—２００８测定ＴＢＨＱ含量［１６］。

１．２．７　抗氧化剂氧化分解情况的检测
参照Ｐａｎｙａ等［１２］的方法，在１５ｍＬ离心管中分

别加入１ｍＬ待检乳液（贮藏不同时间的乳液）和５０
μＬＥＤＴＡ溶液，将离心管置于 －８０℃条件下冷冻８
ｈ，再真空冷冻干燥２４ｈ冻干。然后根据１．２．６．２
的方法测定抗氧化剂的含量。

１．２．８　数据分析
所有数据分析均在３个重复样本的基础上进

行，试验结果以“平均值 ±标准差”表示。使用
ＡＮＯＶＡ法进行显著性分析（ｐ＜０．０５），并使用
Ｏｒｉｇｉｎ８．５软件绘图。
２　结果与分析
２．１　不同抗氧化剂对牡丹籽油乳液物理稳定性的
影响

不同抗氧化剂对牡丹籽油乳液粒径和 Ｚｅｔａ电
位的影响如图１所示。

　　　
　注：Ｋ代表不添加抗氧化剂的空白组；Ｑ５代表加入５００ｍｇ／ｋｇ的 ＴＢＨＱ；ＱＴ２、ＱＴ４、ＱＴ８分别代表加入２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与
２００ｍｇ／ｋｇ生育酚、２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与４００ｍｇ／ｋｇ生育酚、２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与８００ｍｇ／ｋｇ生育酚；ＱＶ２、ＱＶ４、ＱＶ８分别代表加
入２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与２００ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸、２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与４００ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸、２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与８００ｍｇ／ｋｇ抗坏血
酸；不同字母代表组间有显著差异（ｐ＜０．０５）。下同

图１　不同抗氧化剂对牡丹籽油乳液粒径和Ｚｅｔａ电位的影响

　　由图１ａ可知：抗氧化剂对牡丹籽油乳液的粒径
无显著影响；随着生育酚用量的增加，牡丹籽油乳液

的Ｚｅｔａ电位绝对值逐渐增大，而随着抗坏血酸用量
的增加，牡丹籽油乳液的 Ｚｅｔａ电位绝对值呈先降低
后增加的趋势，表明抗氧化剂一定程度上影响了牡

丹籽油乳液的稳定性，但ＱＴ４和ＱＶ２组与空白组乳
液的Ｚｅｔａ电位无显著差异。由图１ｂ可知，贮藏３０
ｄ时，牡丹籽油乳液的粒径略有上升，Ｚｅｔａ电位绝对
值也略有增大，表明乳液仍具有较好的稳定性，其中

ＱＶ８组乳液的Ｚｅｔａ电位绝对值最大，稳定性最好。
２．２　不同抗氧化剂对牡丹籽油乳液氧化稳定性的
影响

２．２．１　ＴＢＨＱ与生育酚复配
ＴＢＨＱ与生育酚复配对牡丹籽油乳液氧化稳定

性的影响如图２所示。
由图２可知，随着贮藏时间的延长，牡丹籽油乳

液的脂质氢过氧化物含量增大。在３０ｄ时，Ｑ５组
乳液的脂质氢过氧化物的含量为４．２５ｍｍｏｌ／ｋｇ，而

０２ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ２



ＱＴ２、ＱＴ４、ＱＴ８组乳液的脂质氢过氧化物含量分别
为２４．６６、２１．１８ｍｍｏｌ／ｋｇ和２３．４４ｍｍｏｌ／ｋｇ，表明添

加复配抗氧化剂ＴＢＨＱ与生育酚的牡丹籽油乳液的
氧化稳定性逊于单独添加ＴＢＨＱ的。

　　　
图２　ＴＢＨＱ与生育酚复配对牡丹籽油乳液氧化稳定性的影响

　　由图２还可知，随着贮藏时间的延长，牡丹籽油
乳液的丙二醛含量呈增大的趋势。在３０ｄ时，Ｑ５
组乳液的丙二醛含量为４９．４７μｍｏｌ／ｍＬ，ＱＴ２、ＱＴ４、
ＱＴ８组乳液的含量分别为 ４１．６４、３４．８０、３０．８１
μｍｏｌ／ｍＬ，添加复配抗氧化剂 ＴＢＨＱ与生育酚对牡

丹籽油乳液二级氧化产物丙二醛的产生与单独添加

ＴＢＨＱ的无显著差异。
２．２．２　ＴＢＨＱ与抗坏血酸复配

ＴＢＨＱ与抗坏血酸复配对牡丹籽油乳液氧化稳
定性的影响如图３所示。

　　　　
图３　ＴＢＨＱ与抗坏血酸复配对牡丹籽油乳液氧化稳定性的影响

　　由图３可知，随着贮藏时间的延长，牡丹籽油乳
液的脂质氢过氧化物含量增大。在３０ｄ时，Ｑ５组
牡丹籽油乳液中的脂质氢过氧化物含量为 ４．２５
ｍｍｏｌ／ｋｇ，而ＱＶ２、ＱＶ４、ＱＶ８组乳液的脂质氢过氧化
物含量明显低于 Ｑ５组乳液的，表明添加复配抗氧
化剂ＴＢＨＱ与抗坏血酸的牡丹籽油乳液的氧化稳定
性优于单独添加ＴＢＨＱ的，其中复配抗氧化剂 ＱＶ８
组乳液的氧化稳定性最佳。

由图３可知，随着贮藏时间的延长，牡丹籽油乳

液中的丙二醛含量增大。在３０ｄ时，Ｑ５组乳液的
丙二醛含量为４９．４７μｍｏｌ／ｍＬ，略高于添加复配抗氧
化剂ＱＶ２（３７．７９μｍｏｌ／ｍＬ）、ＱＶ４（２６．２５μｍｏｌ／ｍＬ）、
ＱＶ８（２４．２５μｍｏｌ／ｍＬ）组乳液的，但各抗氧化剂对二
级氧化产物丙二醛的产生无显著差异。

２．３　不同抗氧化剂对牡丹籽油乳液色泽的影响
乳液的色泽受贮藏过程中氧化反应的影

响［１７］。不同抗氧化剂对牡丹籽油乳液色泽的影响

见表１。
表１　添加不同抗氧化剂时牡丹籽油乳液的Ｌ、ａ、ｂ值

色泽
贮藏

时间／ｄ Ｋ Ｑ５ ＱＴ２ ＱＴ４ ＱＴ８ ＱＶ２ ＱＶ４ ＱＶ８

Ｌ

０ １８．８４±０．９０ｆ ４９．３８±０．３０ｂ ５２．９３±０．１９ａ ４７．４３±１．２３ｃ ４０．９３±０．５６ｅ ３９．７８±０．４１ｅ ３９．６９±１．５６ｅ ４２．８３±０．３５ｄ

５ １４．１５±０．０３ａ １１．７５±０．０２ｆ １３．６２±０．０４ｂ １２．４４±０．００ｄ １３．５７±０．０１ｂ １３．０１±０．０７ｃ １３．５９±０．０８ｂ １２．１０±０．０７ｅ

１０ １４．７６±０．０４ａ １０．９９±０．４６ｄ １３．３１±０．１１ｂ １１．９９±０．２５ｃ １２．１４±０．０８ｃ １１．９８±０．０６ｃ １１．７６±０．０４ｃ １１．９８±０．６５ｃ

１５ １１．６３±０．０７ｂｃ １０．５１±０．１７ｅ １２．００±０．３１ａ １１．８６±０．０７ａｂ １１．２６±０．０５ｄ １１．７２±０．１１ｂｃ １１．２４±０．０４ｄ １１．４９±０．１１ｃｄ

２０ １０．３０±０．９３ａｂ ９．４５±０．０３ｃ １０．５９±０．３５ａｂ １０．９５±０．１７ａｂ １０．６０±０．０９ａｂ １０．２８±０．０９ｂ ９．６３±０．１１ｃ １０．９９±０．０９ａ

２５ ９．９９±０．２９ａｂ ９．１３±０．０４ｃ １０．３８±０．０８ａ １０．４７±０．０６ａ １０．３２±０．３５ａ ９．３７±０．２２ｂｃ ９．５１±０．７４ｂｃ １０．４７±０．５４ａ

３０ ９．７４±０．６４ａ ８．６０±０．１８ｂ １０．０８±０．１５ａ ９．５４±０．１３ａ １０．０９±０．００ａ ８．６６±０．３６ｂ ９．４４±０．６３ａ ９．８５±０．３２ａ

ａ
０ ００．５１±０．１４ａ ００．１７±０．０３ｂ ００．１６±０．０２ｂ ００．２４±０．０４ｂ ００．２６±０．１０ｂ ００．４２±０．０４ａ ００．５４±０．１６ａ ００．１５±０．０２ｂ

５ ０．８８±０．０２ｄ １．１６±０．０３ａ ０．９４±０．００ｃ ０．９２±０．０１ｃｄ ０．７６±０．０１ｅ １．０９±０．０２ｂ １．０７±０．０６ｂ ０．５９±０．０２ｆ

１０ ０．９３±０．１０ｃ １．６６±０．０２ａ ０．９９±０．０５ｃ ０．９６±０．０５ｃ ０．９６±０．０４ｃ １．８０±０．３０ａ １．２１±０．００ｂ ０．６４±０．０６ｄ
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续表１

色泽
贮藏

时间／ｄ Ｋ Ｑ５ ＱＴ２ ＱＴ４ ＱＴ８ ＱＶ２ ＱＶ４ ＱＶ８

１５ １．５４±０．０１ｇ ２．１８±０．０１ａ ２．０１±０．０２ｂ １．９５±０．０２ｃ １．７７±０．０３ｄ １．５９±０．０２ｆ １．７６±０．００ｄ １．６９±０．００ｅ

２０ １．６８±０．０５ｅ ２．４３±０．０３ａ ２．１９±０．０５ｂ ２．０２±０．０４ｃ １．８１±０．０７ｄ １．６８±０．０８ｅ １．８８±０．０９ｄ １．６３±０．０９ｅ

２５ ２．１０±０．０１ｂ ２．３１±０．０４ａ ２．０２±０．０４ｃ ２．０９±０．０２ｂ １．９８±０．０１ｃ １．７０±０．０１ｆ １．９０±０．０４ｄ １．７７±０．０２ｅ

３０ ２．０８±０．０５ｂｃ ２．４０±０．０２ａ ２．０４±０．０７ｂｃ ２．３５±０．２３ａ ２．１５±０．１８ｂ １．７１±０．０１ｄ １．９５±０．０２ｂｃ １．８８±０．１０ｃｄ

ｂ

０ ０．６８±０．２７ｄ １．４１±０．１０ｂ ０．２４±０．０３ｅ ０．６６±０．０２ｄ １．５０±０．１２ｂ ２．９１±０．０２ａ １．３０±０．１６ｂ ０．９６±０．０６ｃ

５ １．３３±０．０５ｇ ２．０１±０．０４ｅ ３．０３±０．０３ｂ ３．１９±０．０５ａ ２．２２±０．０４ｄ ３．０２±０．０３ｂ １．４４±０．０６ｆ ２．３４±０．０２ｃ

１０ １．４２±０．０９ｃ ２．５８±０．０５ａｂ ２．２３±０．０９ｂ ３．０３±０．００ａ ２．２３±０．０４ｂ ３．０２±０．６９ａ １．５５±０．０７ｃ ２．３２±０．２３ｂ

１５ ３．１２±０．０１ｇ ５．８１±０．１９ａ ４．４２±０．０１ｂ ４．４９±０．０２ｂ ４．０２±０．００ｄ ３．７５±０．００ｅ ３．５２±０．００ｆ ４．２３±０．００ｃ

２０ ３．２０±０．１９ｅ ６．４６±０．０９ａ ４．４２±０．０９ｂ ４．５４±０．０７ｂ ４．０３±０．０６ｃ ３．８７±０．０４ｃｄ ３．７５±０．０８ｄ ４．３７±０．０５ｂ

２５ ３．０６±０．０３ｆ ６．５０±０．０７ａ ４．４９±０．０２ｃ ４．７３±０．１２ｂ ４．０２±０．０９ｄ ３．９６±０．１１ｄｅ ３．８４±０．０６ｅ ４．６０±０．０４ｂｃ

３０ ３．７７±０．０８ｅ ６．７７±０．０７ａ ４．５９±０．１３ｃ ４．８６±０．２２ｂ ４．２０±０．１７ｄ ４．１５±０．１０ｄ ３．９２±０．１１ｅ ４．６３±０．０８ｃ

　注：同行不同小写字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）

　　由表１可知，抗氧化剂的添加可显著增加乳液
的Ｌ值，随着贮藏时间的延长，所有乳液的 Ｌ值
呈降低趋势，ａ值和 ｂ值呈波动增加趋势，说明
乳液的亮度和颜色随着贮藏期的延长都发生了变

化。乳液的颜色变化已被证明是通过脂质氧化促进

的，并与氧化程度呈正相关［１８］。本研究中，随着贮

藏时间的延长，乳液整体颜色逐渐呈现轻微的黄色。

在贮藏过程中，Ｑ５组的乳液 ａ值总体不断增大，
一方面是因为乳液氧化导致的，另一方面是由于

ＴＢＨＱ氧化的主要产物为叔丁基对苯醌（ＴＱ），而
ＴＱ呈棕红色，从而导致乳液颜色发生变化。在３０ｄ
时，ＱＴ２和ＱＴ８组乳液的 ａ值与空白组无显著差

异，表明添加复配抗氧化剂 ＴＢＨＱ和生育酚没有显
著影响乳液颜色的变化；而在３０ｄ时，ＱＶ２、ＱＶ４和
ＱＶ８组乳液的ａ值低于空白组和Ｑ５组的，这是因
为只添加ＴＢＨＱ的乳液呈黄色，而抗坏血酸具有酸
性，可减少 ＴＢＨＱ氧化产物 ＴＱ（棕红色）的生成，所
以含有抗坏血酸的乳液相对于只含ＴＢＨＱ的乳液变
色会相对滞后［１９］，表明添加复配抗氧化剂 ＴＢＨＱ与
抗坏血酸可以有效延缓乳液的氧化。

２．４　复配抗氧化剂相互作用分析
ＴＢＨＱ与生育酚或抗坏血酸复配在牡丹籽油乳

液中的相互作用指数如图４所示。

图４　ＴＢＨＱ与生育酚或抗坏血酸复配在牡丹籽油乳液中的相互作用指数

　　由图４可知，ＴＢＨＱ与生育酚复配的脂质氢过 氧化物和丙二醛的相互作用指数分别为 ０．４７～
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０．８９和０．４４～０．７７，均小于 １，这表明在乳液中
ＴＢＨＱ与生育酚为拮抗作用。ＴＢＨＱ与抗坏血酸复
配的脂质氢过氧化物和丙二醛的相互作用指数分别

为２．５６～２．９５和 ２．２４～２．６９，均大于 １，这表明
ＴＢＨＱ与抗坏血酸在乳液中发生了协同作用，抗氧

化能力显著增强。

２．５　不同抗氧化剂在牡丹籽油乳液中的相分布
生育酚和抗坏血酸在牡丹籽油乳液中的含量分

布如图５所示。

　　　
　注：Ｑ代表加入２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ；Ｔ代表加入８００ｍｇ／ｋｇ生育酚；Ｖ代表加入８００ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸；ＱＴ－Ｑ代表加入２００ｍｇ／ｋｇ
ＴＢＨＱ与８００ｍｇ／ｋｇ生育酚后乳液中ＴＢＨＱ的分布；ＱＴ－Ｔ代表加入２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与８００ｍｇ／ｋｇ生育酚后乳液中生育酚的
分布；ＱＶ－Ｑ代表加入２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与８００ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸后乳液中ＴＢＨＱ的分布；ＱＶ－Ｖ代表加入２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ与
８００ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸后乳液中抗坏血酸的分布

图５　生育酚和抗坏血酸在牡丹籽油乳液中的分布

　　由图 ５可知，单独添加 ＴＢＨＱ和生育酚时，
ＴＢＨＱ和生育酚均主要分布于牡丹籽油乳液的油相
中，占比分别为 ８２．９８％和 ８４．５７％，这是由于
ＴＢＨＱ和生育酚的大部分羟基与甘油三酯发生了相
互作用［１４］。当ＴＢＨＱ与生育酚复配时，ＴＢＨＱ的相
分布基本不变，而生育酚则加速向油相迁移，降低了

其在油水界面层的抗氧化作用。因此，ＴＢＨＱ与生
育酚复配后发生了拮抗作用。由图５还可知，抗坏
血酸单独使用时，主要分布在水相，而油水界面的占

比不足１％。ＴＢＨＱ与抗坏血酸复配时，ＴＢＨＱ在油
相的浓度降低，而抗坏血酸向油水界面和油相迅速

转移，这可能是抗坏血酸分子与 ＴＢＨＱ分子相互吸
引，向油水界面集中，从而提高了二者在界面层的抗

氧化功效。

２．６　抗氧化剂在牡丹籽油乳液中的分解
抗氧化剂在牡丹籽油乳液贮藏过程中的含量变

化如图６所示。

　　　

　　　
　注：Ｑ２代表加入２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ；Ｔ２、Ｔ４、Ｔ８分别代表加入２００、４００、８００ｍｇ／ｋｇ生育酚；Ｖ２、Ｖ４、Ｖ８分别代表加入２００、４００、
８００ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸；ＱＴ２－Ｑ、ＱＴ４－Ｑ、ＱＴ８－Ｑ、ＱＶ２－Ｑ、ＱＶ４－Ｑ、ＱＶ８－Ｑ分别代表相应组别的ＴＢＨＱ含量；ＱＴ２－Ｔ、ＱＴ４－
Ｔ、ＱＴ８－Ｔ分别代表相应组别的生育酚含量；ＱＶ２－Ｖ、ＱＶ４－Ｖ、ＱＶ８－Ｖ分别代表相应组别的抗坏血酸含量

图６　抗氧化剂在牡丹籽油乳液贮藏过程中的含量变化
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　　由图６Ａ可知，当 ＴＢＨＱ单独使用时，牡丹籽油
乳液在贮藏过程中，其ＴＢＨＱ的含量在１０ｄ内线性
降低，并在２０ｄ时氧化完全，生育酚也在２０ｄ时全
部被氧化。由图 ６Ｂ可知，将 ＴＢＨＱ与生育酚复配
使用时，ＴＢＨＱ仍在２０ｄ时氧化完全，而生育酚的氧
化速度有所减慢，在２５ｄ时才基本全部被氧化。综
合上述试验结果发现，ＴＢＨＱ和生育酚的拮抗作用
是由于复配后油相中的生育酚含量增加，而油水界

面的含量减少［２０－２１］。亲油的 ＴＢＨＱ通过物理作用
将界面处的生育酚吸引到油相，从而降低了乳液的

氧化稳定性和产生了拮抗作用。

由图６Ｃ可知，当抗坏血酸单独使用时，其含量
在Ｖ２、Ｖ４和 Ｖ８组乳液中分别在２５、２５、３０ｄ降为
０。由图６Ｄ可知，当 ＴＢＨＱ与抗坏血酸复配使用
时，起初的１０ｄ内ＴＢＨＱ仅消耗了约５％，１５ｄ时抗
坏血酸被完全氧化。综合上述试验结果发现，

ＴＢＨＱ与抗坏血酸的协同作用是由于油水界面的亲
油性ＴＢＨＱ含量增加，而油相中的含量减少，同时亲
水性的抗坏血酸在油水界面和油相的含量增多［２２］。

亲水性的抗坏血酸通过物理作用和油相中的 ＴＢＨＱ
相互吸引，到达油水界面处，从而提高了乳液的氧化

稳定性和产生了协同作用［２３］。

３　结　论
本研究选取牡丹籽油乳液作为研究对象，将

ＴＢＨＱ与不同天然抗氧化剂进行复配后添加于牡丹
籽油乳液中，测定其对牡丹籽油乳液氧化稳定性的

影响，并研究了抗氧化剂间的相互作用机制。结果

表明：ＴＢＨＱ与抗坏血酸复配使用时对牡丹籽油乳
液具有协同抗氧化作用，当２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ和８００
ｍｇ／ｋｇ抗坏血酸复配时抗氧化性最强；而 ＴＢＨＱ与
生育酚表现为拮抗作用。ＴＢＨＱ与生育酚表现为拮
抗作用的原因主要是由于ＴＢＨＱ干扰了生育酚在牡
丹籽油乳液中的界面分布，使得生育酚倾向分布于

油相，而油水界面的分布减少。相反，当抗坏血酸与

ＴＢＨＱ复配使用时，油水界面的 ＴＢＨＱ分布有所增
加，提高了其抗氧化作用，从而表现出协同作用。
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