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酚类抗氧化剂的主要转化产物

———醌的研究进展

于亚星１，２，鲁海龙３，孙尚德１，２，毕艳兰１，２

（１．河南工业大学 粮油食品学院，郑州 ４５０００１；２．中原食品实验室，河南 漯河４６２０００；
３．中粮工科（西安）国际工程有限公司，西安 ７１００８２）

摘要：酚类抗氧化剂在抗氧化过程中的主要转化产物为醌类物质，为了更深入地了解这些醌类物质

的特点，从化学结构、检测方法、抗氧化作用等方面总结常用抗氧化剂生育酚、鼠尾草酚、迷迭香酚、

茶多酚、特丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）的主要转化产物生育醌、鼠尾草醌、迷迭香醌、表儿茶素类醌及叔
丁基对苯醌（ＴＢＢＱ）的研究进展，另外，对一些醌类的细胞毒性进行了归纳。上述几种酚类抗氧化
剂的转化产物醌类物质，多采用高效液相色谱法检测，它们中大部分具有抗氧化活性，有些则在一

定条件下具有促氧化效果。目前，关于醌类细胞毒性的研究主要集中在 ＴＢＢＱ和生育醌。今后应
加强醌类物质抗氧化作用、细胞毒性以及定量分析方法等方面的研究，以期为科学认识抗氧化剂和

开发新型抗氧化剂奠定基础。
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　　富含不饱和脂肪酸的油脂在加工、储存及使用
过程中易发生氧化酸败，这直接影响其色泽、风味、

口感及营养品质。在油脂中添加抗氧化剂是解决以

上问题的有效途径，抗氧化剂不仅可以保护油脂的

色泽、风味和品质，而且可以有效延长油脂的货

架期［１］。

抗氧化剂在油脂抗氧化方面的应用一直是一个

热门话题，特别是酚类抗氧化剂备受关注。抗氧化

剂可分为天然与合成抗氧化剂，其中天然酚类抗氧

化剂主要有维生素Ｅ（α－、β－、γ－和δ－生育酚及
４种生育三烯酚）、茶多酚（主要成分为表儿茶素类
化合物）及迷迭香提取物（主要成分为迷迭香酚、鼠

尾草酚等）等，合成酚类抗氧化剂主要有特丁基对

苯二酚（ＴＢＨＱ）、丁基羟基茴香醚（ＢＨＡ）、二丁基羟
基甲苯（ＢＨＴ）等［２］。这些酚类抗氧化剂在抗氧化

过程中会不可避免地生成醌类转化产物，如生育酚

的主要转化产物是生育醌和生育红，表儿茶素类化

合物的主要转化产物是表儿茶素类醌，鼠尾草酚和

迷迭香酚的主要转化产物分别是鼠尾草醌和迷迭香

醌［３－４］，ＴＢＨＱ的主要转化产物是叔丁基对苯醌
（ＴＢＢＱ）［５］等。这些醌类物质是否具有细胞毒性，是
具有促氧化作用还是抗氧化作用，在不同体系中如何

定量检测等，这些均引起了科研工作者的广泛关注。

本文重点概述了几种酚类抗氧化剂的主要转化

产物———醌（生育醌、鼠尾草醌、迷迭香醌、表儿茶

素类醌和ＴＢＢＱ）的化学结构、检测方法以及抗氧化
作用的研究现状，另外，对某些抗氧化剂的醌类转化

产物的细胞毒性和潜在的医学用途进行了总结，旨

在为深入研究酚类抗氧化剂的醌类转化产物提供

参考。

１　几种酚类抗氧化剂的主要转化产物———醌的结
构及检测方法

１．１　生育醌与生育红
维生素Ｅ（ＶＥ）广泛存在于植物油中，但不同植

物油中所含ＶＥ的种类和含量不同
［６］。ＶＥ是生育酚

和生育三烯酚的总称，除个别油脂如棕榈油含生育

三烯酚（约占ＶＥ的３３％）外，其他常见植物油中 ＶＥ
的主要成分是生育酚［２］。生育酚主要分为 α－、
β－、γ－和δ－生育酚（结构如图１所示），它们的主
要转化产物有α－、β－、γ－和 δ－生育醌［７－８］及生

育红［９］（结构如图２所示）。生育醌会使油脂的色
泽加深，张余权［１０］在研究植物油回色机制时发现

γ－生育醌是导致油脂回色的主要因素，郑立友［１１］

也报道了生育红会导致脂肪酸甲酯的脂质基质色泽

加深，且生育红的浓度越高，色泽越深。

图１　α－、β－、γ－和δ－生育酚的结构（参考文献［８］）

图２　α－、β－、γ－和δ－生育醌及生育红的结构（参考文献［７－９，１２］）

　　定性定量分析油脂中的生育醌，不仅可以分析
生育酚与生育醌在油脂中的转化规律，还可以分析

不同含量的生育醌对油脂品质如色泽等的影响。目

前用于分析生育醌含量最常用的方法是高效液相色

谱法（ＨＰＬＣ）。Ｋｒｕｋ等［１３］以 １．５ｍＬ冷甲醇提取
１００～１５０ｍｇ植物叶片中的α－和 γ－生育醌，快速
离心后获得甲醇提取液，在流动相为乙腈 －甲醇 －
水（体积比７２∶８∶１）、Ｃ１８反相色谱柱及荧光检测器
（２９０／３３０ｎｍ激发／发射波长）条件下进行 ＨＰＬＣ分

析，结果表明，此方法具有灵敏度高、操作简便快速

等优点，因植物叶片中油脂成分较少，其对生育醌检

测的干扰程度较小。为了避免油脂干扰，Ｒｅｎｎｉｃｋ
等［１４］采用酸化（０．０５％乙酸）甲醇（每次８ｍＬ，共提
取３次）于６０℃重复提取大豆油和葵花籽油（２ｇ）
中的生育酚及生育醌，合并甲醇提取液，在氮气流下

蒸发溶剂，复溶于１ｍＬ甲醇中，离心分离，取甲醇层
立即进行 ＨＰＬＣ分析（ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ－３Ｃ１８反相色谱
柱，梯度洗脱，流动相Ａ为９０％甲醇溶液，流动相 Ｂ
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为１００％甲醇，荧光检测器激发波长和发射波长分
别为２９２ｎｍ和３２６ｎｍ），以外标法进行定量，结果
表明，该方法能够成功分离出生育酚与 α－生育醌，
但未能检测出γ－和 δ－生育醌，而且对α－生育醌
的提取是否完全及其他生育醌是否会干扰并未深入

研究。为了解决生育酚及其醌的油溶性较强［１５］所

导致的从油脂中提取困难的问题，科研人员尝试采

用冷冻预处理的方法来解决，如张余权［１０］和黄留

敏［１６］以３００ｍＬ乙醇萃取含 γ－生育酚的油脂（不
含其他生育酚），将乙醇萃取液分别置于 －２０℃和
－５０℃环境中冷冻保存２４ｈ，冷冻离心取上清液，
并用旋转蒸发仪除去乙醇，薄层色谱法分离生育红，

再经甲醇萃取后采用反相 ＨＰＬＣ进行分析，结果表
明，冷冻预处理的方法可以有效避免油脂的干扰，但

作者仅用于 γ－生育酚氧化产物的定性分离及鉴
定，并未提及提取的准确度。另外，正相ＨＰＬＣ可以
省略从油脂中提取生育酚及其醌的步骤，直接带油

脂进行分析，如：Ｚｈｅｎｇ等［１７］将０．２ｇ玉米油溶解于
２ｍＬ正己烷中，在ＳｅｐａｘＨＰ－Ｓｉｌｉｃａ正相色谱柱、流
动相为异丙醇－正己烷（体积比１．５∶９８．５）、紫外检
测器波长２８４ｎｍ条件下，利用正相ＨＰＬＣ定量分析
了玉米油（添加５０～１０００ｍｇ／ｋｇ的生育红）中的生
育红含量；Ｋｒｅｐｓ等［８］利用正相 ＨＰＬＣ，在 Ｓｕｐｅｌｃｏｓｉｌ
ＬＣ－Ｄｉｏｌ正相色谱柱、流动相为正己烷 －异丙醇
（体积比９８．８∶１．２）条件下分析溶解于正己烷的葵
花籽油（油样用正己烷稀释至０．１ｇ／ｍＬ）中 α－生
育酚和α－生育醌，分别在保留时间５ｍｉｎ和１３ｍｉｎ
时出现α－生育酚和 α－生育醌的色谱峰，但并未
考虑油样中其他生育酚及其醌的干扰。可见，当油

脂中同时含有α－、β－、γ－和δ－生育酚及其醌时，
正相ＨＰＬＣ的流动相能否完全分离目标物还未可
知。因此，如何精准分离纯化油脂中的生育醌与生

育酚是研究的难点。

１．２　鼠尾草醌
鼠尾草酚是一种天然抗氧化剂，多为鼠尾草或

迷迭香提取物，其主要转化产物为鼠尾草醌［１，３］（结

构如图３所示）。关于鼠尾草醌的定量分析方法也
有一些报道，最常用的方法是 ＨＰＬＣ。Ｍａｓｕｄａ等［１８］

以豆蔻酸乙酯和亚油酸乙酯为原料研究鼠尾草醌抗

氧化性的热恢复机制，以甲醇提取乙酯中的鼠尾草

醌并采用反相ＨＰＬＣ以外标法定量分析鼠尾草醌的
含量变化，其检测条件为 ＤａｉｓｏｐａｋＯＤＳ－ＡＰ色谱
柱，流动相为甲醇－水－冰乙酸（体积比８５∶１５∶１），
紫外检测器波长２８４ｎｍ。同样，Ｍａｓｕｄａ等［１９］在水

相鼠尾草醌恢复抗氧化活性的研究中，采用反相

ＨＰＬＣ以外标法定量分析乙腈溶液（乙腈与水体积
比９∶１）中鼠尾草醌与鼠尾草酚的含量，测定方法较
脂肪酸乙酯体系仅有流动相更改为甲醇－水－冰乙
酸（体积比７５∶２５∶１），这可能是由于鼠尾草醌所处
的体系极性不同导致的。可见，鼠尾草醌在不同体

系中（乙酯体系或含水体系）ＨＰＬＣ测定的流动相有
所不同，因此需要根据鼠尾草醌所处的体系科学合

理地选择分析方法，才能更准确地定量分析。

图３　鼠尾草酚与鼠尾草醌的结构（参考文献［３，１８］）

１．３　迷迭香醌
迷迭香酚也是鼠尾草或迷迭香提取物中的一种

天然抗氧化剂，在油脂中具有显著的抗氧化作

用［１］，其主要转化产物为迷迭香醌［１９］（结构如图４
所示）。对比图３和图４可知，迷迭香酚与鼠尾草酚
的结构相似，其转化产物迷迭香醌与鼠尾草醌的结

构也极为相似，因此理论上采用 ＨＰＬＣ也可实现对
迷迭香酚及其醌的定量分析，但目前关于迷迭香醌

在油脂中定量分析方法的报道非常少，亟需科研工

作者对其展开深入研究。

图４　迷迭香酚与迷迭香醌的结构（参考文献［１９－２０］）

１．４　表儿茶素类醌
表儿茶素类化合物是茶多酚中的主要物质，也

是常见的天然抗氧化剂［２１］。表儿茶素类物质主要

有４种，分别为表儿茶素（Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ，ＥＣ）、表没食
子儿茶素（Ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎ，ＥＧＣ）、表儿茶素没食子
酸酯（Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎｇａｌｌａｔｅ，ＥＣＧ）和表没食子儿茶素
没食子酸酯（Ｅｐｉｇａｌｌｏｃａｔｅｃｈｉｎｇａｌｌａｔｅ，ＥＧＣＧ）［２２］。４
种表儿茶素类化合物的主要转化产物分别为表儿茶

素醌（ＥＣＱ）、表没食子儿茶素醌（ＥＧＣＱ）、表儿茶素
没食子酸酯醌（ＥＣＧＱ）、表没食子儿茶素没食子酸
酯醌（ＥＧＣＧＱ）［２２－２５］（结构如图５所示）。表儿茶素
类化合物及其醌一般采用 ＨＰＬＣ进行定量分析。
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Ｔａｎａｋａ等［２６］在研究不同植物组织匀浆（分别将５０ｇ
枇杷、梨和蓝莓等６２种植物原料在１００ｍＬ水中均
质并过滤后的组织匀浆作为氧化酶）对 ＥＣ、ＥＧＣ的
转化产物醌类物质生成的影响时，采用 ＨＰＬＣ
〔Ｃｏｓｍｏｓｉｌ５Ｃ１８ －ＡＲⅡ色谱柱，流动相为含 ５０
ｍｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４的乙腈溶液，梯度洗脱程序为１０％～
３０％（１５ｍｉｎ）和３０％ ～７５％（３０ｍｉｎ），流速为０．８
ｍＬ／ｍｉｎ，ＭＤ－９１０光电二极管阵列检测器〕分析
ＥＣ、ＥＧＣ的转化产物醌类物质含量，以外标法定量。
Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ等［２７］通过 ＨＰＬＣ－ＭＳ确定了 ＥＣ和
ＥＧＣＧ的主要转化产物分别为 ＥＣＱ和 ＥＧＣＧＱ，其
ＨＰＬＣ条件为 ＳｕｎｆｉｒｅＴＭ Ｃ１８色谱柱，流动相 Ａ为含
０．０５％甲酸的水溶液，流动相 Ｂ为乙腈 －流动相 Ａ
（体积比１∶４）、流动相 Ｃ为乙腈，梯度洗脱，以外标

法分别定量。ＨＰＬＣ可以很好地定量分析表儿茶素
类化合物及其醌，由于其油溶性差，因此比生育酚及

其醌、鼠尾草酚及其醌、迷迭香酚及其醌的分析步骤

简单，理论上通过甲醇或者乙腈等溶剂就可从油脂

中提取表儿茶素类物质及其醌，然后采用反相

ＨＰＬＣ进行定量分析。然而，目前仅局限于表儿茶
素类物质及其醌的研究，茶多酚中其他化合物（如

黄酮类、花青素类、酚酸类）转化产物的研究非常

少，亟需进一步研究它们在油脂中转化产物的性质

及定量分析的方法。另外，茶多酚中的表儿茶素等

系列多酚类物质不稳定，极易氧化，如何降低或避免

提取过程中的转化也是定量检测及制备过程需要深

入研究的问题。

　　 　　
注：ＥＣ、ＥＣＱ．Ｒ１＝Ｈ、Ｒ２＝Ｈ；ＥＧＣ、ＥＧＣＱ．Ｒ１＝ＯＨ、Ｒ２＝Ｈ；ＥＣＧ、ＥＣＧＱ．Ｒ１＝Ｈ、Ｒ２＝Ｇ；ＥＧＣＧ、ＥＧＣＧＱ．Ｒ１＝ＯＨ、Ｒ２＝Ｇ

图５　４种表儿茶素及其醌的结构（参考文献［２２－２５］）

１．５　ＴＢＢＱ
ＴＢＨＱ作为强抗氧化剂被广泛应用于油脂和含

油食品中，其在发挥抗氧化作用时很容易转化为

ＴＢＢＱ［２８－２９］（结构如图６所示）。

图６　ＴＢＨＱ与ＴＢＢＱ的结构（参考文献［２９－３０］）

　　ＴＢＨＱ与 ＴＢＢＱ在食品中的定量分析方法比较
常见的是 ＨＰＬＣ［３０］、气相色谱法（ＧＣ）［３０］和红外光
谱法［３１］等。Ｌｉ等［３２］建立了一种正相 ＨＰＬＣ测定食
用油中ＴＢＨＱ和 ＴＢＢＱ含量的方法，其使用甲醇从
油脂中萃取 ＴＢＨＱ和 ＴＢＢＱ，然后在正相硅胶色谱
柱，流动相Ａ为含５％乙酸乙酯的正己烷，流动相 Ｂ
为含 ５％异丙醇的正己烷，梯度洗脱，流速 ０．８
ｍＬ／ｍｉｎ，紫外检测器双检测波长分别为 ２８０ｎｍ
（ＴＢＨＱ）和３１０ｎｍ（ＴＢＢＱ），柱温３０℃条件下进行
ＨＰＬＣ分析，与反相 ＨＰＬＣ〔ＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８色谱柱，流
动相为含０．５％甲酸的甲醇溶液（体积分数６５％）〕
的检测效果相比，正相 ＨＰＬＣ克服了 ＴＢＢＱ的还原

问题（ＴＢＢＱ容易被反相 ＨＰＬＣ的流动相甲酸或水
还原为ＴＢＨＱ），能够同时准确地分析油脂中 ＴＢＨＱ
和 ＴＢＢＱ含量。叶沁［３３］分别利用乙腈饱和的正己

烷溶液和正己烷饱和的乙腈溶液萃取油样中的

ＴＢＨＱ和ＴＢＢＱ，溶剂旋蒸近干后，用乙腈溶解定容，
再采用ＧＣ定量分析ＴＢＨＱ和 ＴＢＢＱ的含量，其 ＧＣ
检测条件：ＨＰ－５色谱柱；载气为氦气；进样口温度
２８０℃；升温程序为初温６０℃（保持２ｍｉｎ），然后以
１０℃／ｍｉｎ升到２５０℃（保持１０ｍｉｎ）。叶沁等［３１］对

红外光谱法快速测定油脂中 ＴＢＢＱ含量进行了研
究，其中油样处理方式为用正己烷饱和的乙腈溶液

萃取，定容后得到ＴＢＢＱ乙腈溶液，然后进行红外光
谱采集，对比分析了朗伯比尔定律及偏最小二乘法

的建模效果，结果表明，两种建模方法均能有效测定

油脂中ＴＢＢＱ的含量，且朗伯比尔定律法预测准确
度更高。另外，Ｄｏｎｇ等［３４］利用聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）的
胺基易与ＴＢＢＱ结合形成有色化合物（在４７８ｎｍ处
有最大吸收）的性质，建立了一种比色法测定食用

油中ＴＢＢＱ的含量，该方法中 ＴＢＢＱ的线性范围为
３．０～１００．０μｇ／ｇ，检出限为１．８μｇ／ｇ，比色法的定
量分析结果与 ＨＰＬＣ高度吻合，说明建立的比色法
对食用油中ＴＢＢＱ含量的监测具有较好的适用性。
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可见，针对ＴＢＢＱ在油脂中的定量分析方法已趋于
成熟，或可考虑测定成本、检测简便性、精确度等方

面合理地选择食品中ＴＢＢＱ的定量测定方法。
２　几种酚类抗氧化剂的主要转化产物———醌的抗
氧化作用

２．１　生育醌及生育红
生育酚是植物油中天然存在的微量成分，已有

大量研究表明生育酚具有很好的抗氧化效果，有学

者提到生育酚的转化产物在植物油中可能是一种潜

在的抗氧化剂［１４］，在人体细胞中也具有抗氧化活

性［３５－３６］。但是生育酚的醌类转化产物在油脂体系

中有时表现为抗氧化作用，有时表现为促氧化作用。

Ｒｅｎｎｉｃｋ等［１４］在一级大豆油和葵花籽油的煎炸体系

中研究了生育酚和生育醌的含量变化，结果发现，在

添加α－生育酚的葵花籽油（α－生育酚含量为
１１２８ｍｇ／ｋｇ）中，煎炸时间０～１０ｈ时，α－生育醌
含量从０上升至１６４ｍｇ／ｋｇ，而随着煎炸时间的延长
α－生育醌的含量逐渐减少，在４０ｈ时显著降低至
５４ｍｇ／ｋｇ，同样在添加 α－生育酚的大豆油中，α－
生育醌也呈先上升后下降的趋势，该作者认为生育

醌含量的上升是由于α－生育酚发挥抗氧化作用部
分转化为α－生育醌，而生育醌含量的降低可能是
因为α－生育醌具有与α－生育酚类似的抗氧化作
用所致。也有学者报道γ－生育酚的转化产物醌类
物质在低浓度（１０～５０ｍｇ／ｋｇ）时具有一定的抗氧
化活性［９］。郑立友［１１］利用 Ｒａｎｃｉｍａｔ法研究了 γ－
生育酚的转化产物之一———生育红的抗氧化活性，

结果发现，添加１０００ｍｇ／ｋｇ生育红的玉米油的氧
化诱导期（３．４１ｈ）显著低于添加１０００ｍｇ／ｋｇγ－
生育酚（４．５２ｈ）和添加２００ｍｇ／ｋｇＴＢＨＱ（７．６１ｈ）
的，但显著高于空白油样（１．５２ｈ）的。从结构上看，
生育红并不具备抗氧化作用，但却在玉米油中表现

出明显的抗氧化效果，这可能是因为生育红与生育

酚可以相互转化，即生育酚氧化后生成生育红，生育

红在有还原物质供氢的情况下也可以转化为生育

酚。Ｈａｒｒｉｓｏｎ等［３７］的研究也发现生育醌与生育酚在

一定条件下可以相互转化。Ｌｉｎｄｓｅｙ等［３６］探究了

α－生育酚及其醌、γ－生育酚及其醌在花生四烯酸
中的抗氧化效果，结果表明，α－生育醌具有抗氧化
作用，而γ－生育醌在低浓度时表现出抗氧化作用，
在高浓度时表现出促氧化作用。郭晓峰［１２］研究了

δ－生育酚转化产物（主要成分是 δ－生育醌）对猪
油氧化诱导期的影响，也发现添加５０～２０００ｍｇ／ｋｇ
的δ－生育醌后，猪油的氧化诱导期显著降低，且随
着δ－生育醌添加量的增大，氧化诱导期逐渐缩短，

显示出明显的促氧化作用。郭晓峰等［３８］还报道了

α－生育酚在大豆油中添加量高于２００ｍｇ／ｋｇ时表
现出促氧化作用，认为其可能是 α－生育酚部分转
化为α－生育醌所致。

目前，关于不同生育醌在植物油中的抗氧化或

者促氧化效果及其机制的研究还不充分，亟需研究

验证。

２．２　鼠尾草醌
鼠尾草酚广泛存在于唇形科芳香植物（如鼠尾

草和迷迭香）中，且低浓度的提取物就可以有效延

缓煎炸油的氧化［３９］。目前，已有大量研究表明鼠尾

草酚在食品中表现出明显的抗氧化效果［４０－４１］，也有

研究发现其主要转化产物———鼠尾草醌具有较好的

抗氧化活性，这可能来源于鼠尾草醌在抗氧化过程

中转化成了鼠尾草酚而表现出抗氧化活性［４２］。

Ｍａｓｕｄａ等［１８］研究发现，含鼠尾草醌的亚油酸乙酯

体系在３７℃热处理２ｈ后没有显示出任何抗氧化
活性（诱导期为０ｈ），而在１５０℃处理２ｈ后观察到
较强的抗氧化活性，并显示出清晰的诱导期（１．４
ｈ），对比不同处理温度，在１７０℃处理显示出最大的
抗氧化活性（诱导期显著延长至２．３ｈ），通过ＨＰＬＣ
分析发现鼠尾草醌在高温下部分转化为鼠尾草酚，

从而解释了高温下鼠尾草醌具有较强抗氧化活性的

原因。Ｍａｓｕｄａ等［１９］发现鼠尾草醌在含水乙腈中处

理恢复了其较强的抗氧化活性，经ＨＰＬＣ分析，鼠尾
草醌部分被还原成鼠尾草酚。可见，在不同体系下，

鼠尾草醌被还原的条件有所不同，还原的条件是否

影响油脂的品质有待深入研究。

２．３　迷迭香醌
迷迭香酚是一种天然的多酚化合物，常在迷迭

香等植物中发现，且已被证实具有很强的抗氧化活

性，能够中和自由基并增强油脂的稳定性和延长保

质期，其主要转化产物为迷迭香醌。目前还没有研

究表明迷迭香醌具有抗氧化效果，但迷迭香醌（图

４）与鼠尾草醌（图３）的结构相似，因此推测迷迭香
醌或许具有与鼠尾草醌相似的抗氧化活性，还需进

一步深入的研究。

２．４　表儿茶素类醌
表儿茶素类化合物是从茶叶中提取的一种天然

多酚化合物，与茶的香气、味道和抗氧化特性密切相

关。大量研究表明，表儿茶素类化合物具有很强的

抗氧化作用，其主要转化产物表儿茶素类醌（ＥＣＱ、
ＥＧＣＱ、ＥＣＧＱ、ＥＧＣＧＱ以及二聚体醌）可能也有一
定的抗氧化作用［４３－４４］。Ｔａｎａｋａ等［４５］将ＥＧＣＧ在含
水体系中（５６２ｇ梨在５００ｍＬ水中均质并过滤作为
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氧化酶）进行酶促氧化来研究 ＥＧＣＧ的转化产物，
结果发现，二聚体醌的生成可能与 ＥＧＣＧＱ具有较
高的抗氧化活性有关。

目前，关于表儿茶素类醌抗氧化机制的研究还

比较少，Ｓａｗａｉ等［４６］在研究表儿茶素、没食子酸乙

酯、抗坏血酸与 α－生育酚清除 ＤＰＰＨ自由基的效
果中提到，在表儿茶素（０．０１５ｍｍｏｌ）分别与没食子
酸乙酯（０．０１５ｍｍｏｌ）和α－生育酚（０．０１５ｍｍｏｌ）混
合作用时，没食子酸乙酯或 α－生育酚可将表儿茶
素醌还原为表儿茶素（１３Ｃ核磁共振鉴定），从而使
其清除ＤＰＰＨ自由基的能力增强。笔者认为即使表
儿茶素醌不被还原为表儿茶素，由于表儿茶素醌的

结构（图５）中仍含有酚羟基，可能有利于其参与延
缓油脂自由基氧化反应，从而发挥抗氧化作用。具

体哪种作用效果更大，还需深入研究表儿茶素醌的

复杂化学性质和抗氧化机制。

目前，表儿茶素类化合物和表儿茶素类醌因难

溶于油脂而使其在油脂中抗氧化效果的研究极少，

为了提高表儿茶素类物质在油脂中的溶解度，将茶

多酚（表儿茶素类化合物丰富）与棕榈酰氯（棕榈酸

羧基端的羟基被氯取代）酯化生成的茶多酚棕榈酸

酯产品也在广泛开发与应用［４７］，但是针对茶多酚棕

榈酸酯转化产物的研究尚不充分。

２．５　ＴＢＢＱ
ＴＢＨＱ是目前常用的一种合成抗氧化剂，广泛

应用于油脂储存和食品加工过程中，可有效延长产

品的货架期。ＴＢＢＱ是 ＴＢＨＱ的主要转化产物，人
们普遍认为ＴＢＨＱ在食用油中向ＴＢＢＱ转化有两种
途径，一种途径是 ＴＢＨＱ被食用油中溶解的氧气直
接氧化生成 ＴＢＢＱ，另一途径是 ＴＢＨＱ与脂质自由
基（Ｒ·）或脂质过氧化自由基（ＲＯＯ·）反应生成

ＴＢＢＱ［４８］（见图 ７），而且 ＴＢＢＱ的生成量会影响
ＴＢＨＱ的抗氧化效果。Ｋｕｒｅｃｈｉ等［４９］的研究证实了

ＴＢＢＱ是ＴＢＨＱ的一种转化产物，并采用活性氧法
测定了ＴＢＢＱ在不同基础油（猪油、大豆油和油酸甲
酯）中的抗氧化活性，结果表明，当添加量为油质量

的０．０１％时，ＴＢＢＱ可以使猪油（５．１ｈ）、大豆油
（１０．３ｈ）和油酸甲酯（７．０ｈ）的氧化诱导期分别延长
至１０．８、１０．８、８．０ｈ，但抗氧化效果显著弱于 ＴＢＨＱ
（６４．０、３５．１、２２．３ｈ）和ＢＨＡ（４７．８、１２．５、３８．８ｈ）。许
晓兰［５０］采用Ｒａｎｃｉｍａｔ法探讨了不同温度（１００、１１０、
１２０、１３０、１４０℃）、不同添加量（０、２５、５０、１００、１５０、２００
ｍｇ／ｋｇ）的ＴＢＢＱ在猪油中的抗氧化效果，结果显示，
ＴＢＢＱ的抗氧化效果随添加量的增加而增强，如在
１００℃时，ＴＢＢＱ添加量从０增加到２００ｍｇ／ｋｇ，氧化
诱导期最高延长至空白猪油的１．８８倍，但随着温度
的升高ＴＢＢＱ的抗氧化活性减弱，这可能与ＴＢＢＱ在
高温下以挥发的形式损耗有关。

此外，有学者报道了 ＴＢＢＱ可能的抗氧化机制
（见图 ８），在加热过程中一部分 ＴＢＢＱ会转化成
ＴＢＨＱ，从而表现出抗氧化活性［５０］。Ｌｉ等［５１］报道了

ＴＢＢＱ会在食用油中被还原为 ＴＢＨＱ，但转化量很
小，例如，当大豆油样品在室温下保存４周和８周
时，ＴＢＢＱ含量分别从最初的１９６．１１ｍｇ／ｋｇ下降到
１８１．２７ｍｇ／ｋｇ和１４７．４２ｍｇ／ｋｇ，ＴＢＨＱ含量分别从
最初的不存在增加到５．４１ｍｇ／ｋｇ和７．８１ｍｇ／ｋｇ，但
ＴＢＢＱ的损失量远高于 ＴＢＨＱ的增加量。那么
ＴＢＢＱ大量损失的原因是什么，是否有 ＴＢＨＱ以外
的物质生成，需要进一步鉴定。

综上所述，已有大量的研究充分说明了 ＴＢＢＱ
在油脂体系中的确具有抗氧化活性，但对 ＴＢＢＱ在
油脂中的转化规律还需进一步探索。

图７　ＴＢＨＱ转化为ＴＢＢＱ的一种途径（参考文献［４８］）

图８　ＴＢＢＱ可能的抗氧化机制（参考文献［５０］）
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３　某些酚类抗氧化剂主要转化产物———醌的细胞
毒性

细胞毒性一般是指细胞在接受有害刺激时发生

的一种不正常的细胞凋亡或细胞坏死。随着抗氧化

剂在食品行业的广泛使用，在关注抗氧化剂在食品

中抗氧化效果的同时，它们的安全性也引起了广泛

的关注，因此对其添加量有一定的限制，粮农组织／
世界卫生组织食品添加剂联合专家委员会（ＪＥＣＦＡ）
要求几种合成抗氧化剂（ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＢＨＴ等）的添
加量不能超过２００ｍｇ／ｋｇ［５２］。近年来，有研究发现
有些酚类抗氧化剂的转化产物———醌类具有细胞毒

性［５３］，但目前报道的关于醌类细胞毒性的研究主要

集中在 ＴＢＢＱ［３３］和生育醌［５４］。Ｙｅ等［５５］采用 ＭＴＴ
法、Ｈｏｅｃｈｓｔ３３２５２８染色法和流式细胞术分析评估
了 ＴＢＢＱ对 ＲＡＷ ２６４．７细胞的毒性，结果表明，
ＴＢＢＱ通过调节Ｓ／Ｇ２转变，剂量依赖性和时间依赖
性抑制细胞生长，抑制 ＤＮＡ合成，并且当 ＴＢＢＱ的
质量浓度为１０．７１μｇ／ｍＬ时，对ＲＡＷ２６４．７细胞有
５０％的抑制作用，这一阈值低于油中 ＴＢＢＱ的残留
水平。Ｊｏｎｅｓ［５６］、Ｃａｌｖｉｅｌｌｏ［５７］等研究发现，生育醌对
淋巴细胞和癌细胞均具有较强的细胞毒性，可诱导

细胞凋亡，并且一致认为 γ－生育醌也可能是一种
潜在的化疗药物。由此可见，不同醌类物质引起的

细胞毒性对人体健康并不只有消极影响，也有可能

是治疗癌症的有效药物，但还需进一步验证。

４　结　语
酚类抗氧化剂在发挥抗氧化作用的同时不可避

免地会转化成醌类物质，某些醌类转化产物具有一

定的细胞毒性，但大部分醌类物质具有不同程度的

抗氧化活性，而有些则在一定条件下具有促氧化效

果。因此，亟需进一步探究醌类物质在油脂中的抗

氧化效果、作用机制、转化条件及转化规律，加强对

醌类物质与相应酚之间分离纯化及定量分析方法的

研究，同时深入研究各种醌类物质的细胞毒性和进

行动物实验，以期为科学认识抗氧化剂并开发应用

新型抗氧化剂奠定基础。
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米油、一级葵花籽油、一级大豆油和亚麻籽油等植物

油的脂肪酸组成及微量营养成分对比发现，特级初

榨橄榄油的油酸、角鲨烯和多酚含量最高，而甾醇、

总生育酚含量偏低。
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