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摘要!以小麦胚芽为研究对象"构建脂质水解酸败的模拟体系以及原位体系"解析小麦胚芽贮藏期

内脂质水解酸败的机理$ 结果表明(光照&氧气和脂肪氧合酶未对小麦胚芽模拟体系中的游离脂肪

酸含量产生明显影响"而脂肪酶则显著提升游离脂肪酸生成量'此外"游离脂肪酸生成量随水分活

度增加而增加"于水分活度为 "41Z 时达峰值"且小麦胚芽内部结合水和不易流动水含量也呈显著

增加趋势"水分以及脂质流动性增加'小麦胚芽原位体系中游离脂肪酸含量随贮藏时间延长而逐渐

增加"磷脂酰胆碱含量恰相反"且小麦胚芽脂质体膜遭到破坏"游离出的甘油三酯聚集形成油滴$

由此可见"小麦胚芽脂质水解酸败模式主要表现为其脂质体膜中的磷脂酰胆碱降解而释放甘油三

酯"而后甘油三酯经由脂肪酶催化水解生成大量的游离脂肪酸"从而产生水解酸败现象$

关键词!小麦胚芽'贮藏'脂质'水解酸败'游离脂肪酸'机理
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??小麦胚芽为面粉加工的副产物'含有多种生理 活性组分'如麦胚蛋白"油脂"维生素"矿物质等*%+

'

素有-天然营养宝库.的美誉% 小麦胚芽的脂质含

量为 %"; [%Z;'小麦胚芽油脂肪酸组成合理'其

中
$

#3 和
$

#0 不饱和脂肪酸含量分别为 AA; [

3Z;和 A; [%%;'具有重要的营养价值*! #A+

%

小麦胚芽不耐贮藏的特性严重制约了其营养功

能的充分发挥与深度利用'目前主要用于动物饲
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% 这主要是因为小麦胚芽一旦从籽粒中剥离

开来'脂肪酶和脂肪氧合酶等催化水解甘油三酯'胚

芽中游离脂肪酸在短时间内迅速增加'导致水解酸

败现象的发生*3+

% 研究表明'小麦胚芽水解酸败的

速率非常快'其酸值# \̂ P$在贮存 % S 后高达 !Y

(:7:

*1 #Y+

% 水解酸败过程中产生的游离脂肪酸进

一步加速小麦胚芽脂质自动氧化'破坏必需脂肪酸"

维生素等生物活性物质'极大降低了其营养价

值*$+

% 然而当前研究多集中于加工方式对小麦胚

芽贮藏稳定性的影响'关于非加工因素影响的报道

较少'同时小麦胚芽快速酸败的机理尚不明确%

基于此'本文构建小麦胚芽水解酸败的模拟体

系'深入探讨光照"氧气"脂肪酶"脂肪氧合酶"水分

活度等因素对脂质水解酸败程度的影响'进一步研

究贮藏过程中小麦胚芽原位体系中脂质酸败程度以

及脂质体结构变化'解析其脂质水解酸败机理'为小

麦胚芽的水解酸败抑制以及深度开发利用奠定

基础%

=>材料与方法

%4%?试验材料

小麦胚芽'购于江苏三零面粉有限公司!小麦胚

芽油#实验室自制$!脂肪酶#来源于小麦胚芽'活力

Z [%Z f7(:'货号 B0""%$和磷脂酰胆碱标准品'购

于 =*:()公司!大豆脂肪氧合酶 #活力
#

Z" """

f7(:$'购于百灵威科技有限公司!其余化学试剂均

为分析纯%

光照培养箱!@:*+/GI1Y!" 气相色谱仪'美国安

捷伦公司!f̀ #!AZ" 紫外分光光度计"BQ#!"@<

高效液相色谱仪'日本岛津公司!]Xh!" 低场核磁

共振仪!PdA0 #= 快速水分测定仪'梅特勒托利多

有限公司!@,-)B)T =/F*/H0<&水活度分析仪'美国

_/5):6G _/O*5/H公司%

%4!?试验方法

%4!4%?小麦胚芽水解酸败模拟体系的构建

称取适量粉碎的小麦胚芽'以料液比 %o%" 加入

正己烷'振荡脱脂 "4Z M'干燥后获得脱脂小麦胚芽

粉% 以脱脂小麦胚芽粉为研究底物'建立模拟体系

研究光照"氧气"酶和水分活度对小麦胚芽水解酸败

的影响'具体方法如下(

#%$光照影响(分别称取 !4" :脱脂小麦胚芽粉

置于透明试管"棕色试管以及包有锡箔的试管中'加

入 "aZ (B蒸馏水振荡混匀'Ab冷藏使水分分布均

匀后'加入 %4Z (B小麦胚芽油'涡旋振荡均匀'置于

光照培养箱 A"b贮藏 !A M'每 Y M 取样'测定游离

脂肪酸含量%

#!$氧气影响(分别称取 !4" :脱脂小麦胚芽粉

置于 0 个玻璃试管中'向每个试管中加入 "4Z (B蒸

馏水与 %4Z (B小麦胚芽油'涡旋振荡均匀'0 个试

管分别通氧"充氮和真空包装'随后于 A"b培养箱

贮藏 !A M'每 Y M取样'测定游离脂肪酸含量%

#0$高水相模拟体系脂肪酶和脂肪氧合酶影

响(向 Z" ((6+磷酸盐缓冲液#Nd='UP14"$中添加

小麦胚芽油"酪蛋白酸钠使二者的质量分数分别为

%";"%4Z;'均质#%" """ F7(*G'%" (*G$成乳液'量

取 0 份 Z" (B乳液'调节 UP14"'其中一份加入 %"

(B脂肪酶溶液#!" (:7(B$和 Z (BNd=溶液'一份

加入 Z (B脂肪氧合酶溶液#%" (:7(B$和 %" (B

Nd=溶液'另一份加入 %" (B脂肪酶溶液和 Z (B脂

肪氧合酶溶液'01b孵育 3 M'每小时取样 %" (B'测

定游离脂肪酸和己醛含量%

#A$低水相模拟体系脂肪氧合酶影响(分别称

取 !4" :脱脂小麦胚芽粉置于 0 个玻璃试管中'0 个

试管分别加入 "4Z (B脂肪氧合酶溶液#!" (:7(B$"

"4Z (B脂肪氧合酶溶液#A" (:7(B$和 "4Z (B蒸

馏水混匀'Ab冷藏使水分分布均匀后'加入 %4Z (B

小麦胚芽油'涡旋振荡均匀'A"b贮藏 !A M'每 Y M

取样'测定游离脂肪酸含量%

#Z$水分活度影响(分别称取 !4" :脱脂小麦胚

芽粉置于 %! 个玻璃试管中'加入适量水并于 Ab调

节脱脂小麦胚芽粉的水分活度为 "4%% ["4$Z'其中

水分活度采用水活度分析仪进行测定'随后加入

%aZ (B小麦胚芽油'涡旋振荡均匀'A"b贮藏 !A M'

每 Y M取样'测定游离脂肪酸含量%

%4!4!?小麦胚芽水分分布分析

称取适量的小麦胚芽冷冻干燥获得冻干粉% 向

小麦胚芽冻干粉中添加水'水分含量依次为 %431;"

!4ZZ;" Z4Z3;" 34"!;" Y4ZY;" %%4AZ; 和

%Za"1;'此时所得样品的水分活度对应为 "4%

#"a%0Z$""4!#"4!"!$""40#"40AA$""4A#"40$1$"

"4Z#"4A$"$""43#"43"Y$和 "41#"43Y"$% 将样品

置于核磁管中密封'采用低场核磁共振仪对样品水

分分布进行分析% 小麦胚芽水分的横向弛豫时间

#E

!

$由 Q)FF#N-F5/++#X/*T66(#K*++脉冲序列进

行分析*%"+

'主要参数设定为(磁场强度 #"4Z" j

"a"Y$<'磁体温度 #0!4"" j"4"% $b'共振频率

%Y XP9'$"w脉冲时间 14Z

"

H'%Y"w脉冲时间 %Z

"

H'

回波数 Z """'重复扫描 0! 次%

%4!40?小麦胚芽水解酸败原位体系构建

利用加速贮藏试验建立小麦胚芽水解酸败的原

!A
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位体系% 称取 !"" :新鲜小麦胚芽'经自封袋包装

后置于 A"b恒温培养箱内贮藏'每 1 S 取样'分析

小麦胚芽的游离脂肪酸含量"磷脂酰胆碱含量和脂

质体结构%

%4!4A?游离脂肪酸含量测定

参考 @̂ Q= Q)Z)#A"方法测定游离脂肪酸含量%

%4!4Z?磷脂酰胆碱含量测定

小麦胚芽粉与甲醇#氯仿溶液#体积比 %o!$以

%o%" 比例混合萃取脂质'在萃取液中加入 Z;])Q+

溶液'吸取下层溶液并用氮气吹干'获得脂质% 利用

硅胶板薄层层析法分离小麦胚芽脂质中的磷脂组

分'再利用高效液相色谱法对小麦胚芽磷脂中的磷

脂酰胆碱进行定性和定量分析% 色谱条件(i)I/FH

"

N6F6H*+硅胶色谱柱'柱温 !Zb!进样量 !"

"

B!流

动相为氯仿#甲醇 #水溶液#体积比 1"o0"o%$'流

速 % (B7(*G!检测波长 !$Z G(% 采用面积归一化法

定量分析磷脂酰胆碱含量%

%4!43?脂质体结构观察

将 %4!40 中收集的样品进行冷冻切片'将切片

置于载玻片上'随后在切片表面滴加少许苏丹红和

甲苯胺蓝染色液'盖上盖玻片染色 0 (*G'利用显微

镜观察小麦胚芽的脂质体结构%

%4!41?己醛含量测定

将小麦胚芽样品置于顶空瓶中'利用固相微萃

取 #气相色谱串联质谱 #P= #=NX&#KQ#

X=7X=$测定己醛含量*%%+

% P= #=NX&主要参数(

将固相萃取柱# _̀ d7Q@h7N_X=' Z"

"

(70"

"

($

插入 KQ进样口'载气为氦气'流量为 % (B7(*G'

!1"b 老化处理 0" (*G'而后萃取柱移入顶空瓶上

层'1"b振荡吸附 0" (*G'随即将其移入KQ进样口

!Z"b解吸 Z (*G% KQ#X= 主要参数(PN#ZX= 毛

细管色谱柱'流速 %4" (B7(*G'程序升温为 AZb保

持 ! (*G'以 0b7(*G 升温至 %0"b'然后以 %"

b7(*G 升温至 !A"b保持 Y (*G!X= 为电子轰击离

子源'离子源温度 !Z"b'质量扫描范围#!"#$00 [

3Z"'电子能量 1" /̀%

%4!4Y?数据统计分析

本研究所有试验至少重复 0 次'结果以-平均

值j标准偏差.表示'采用 F̂*:*G Y4" 软件进行数据

分析作图%

?>结果与讨论

!4%?光照对模拟体系水解酸败程度的影响!见图 %#

由图 % 可以看出'小麦胚芽模拟体系中游离脂

肪酸含量随贮藏时间延长而显著上升'说明贮藏过

程发生了脂质水解现象% 在 " [Y M 贮藏期内'光照

条件下的模拟样品游离脂肪酸含量略高于非光照条

件下的样品!然而在整个贮藏期#" [!A M$内'模拟

体系的游离脂肪酸含量总体变化不显著% 该结果与

文献*%! #%0+报道一致'脂质水解酸败的速率受光

照条件影响甚微%

图 =>光照对模拟体系游离脂肪酸含量的影响

!4!?氧气对模拟体系水解酸败程度的影响!见图 !#

图 ?>氧气对模拟体系游离脂肪酸含量的影响

??由图 ! 可以看出'小麦胚芽模拟体系中的游离

脂肪酸含量呈现明显的贮藏时间依赖性'随贮藏时

间延长而显著提升% 但氧气存在与否对游离脂肪酸

含量的变化无显著影响'常见隔氧方式#真空或充

氮包装$ 并未延缓模拟体系的水解酸败进程%

<H-9-W*等*%A+研究发现'" [A 周贮藏期间'添加除氧

剂未能显著改变糙米与全麦籽粒中的游离脂肪酸含

量'这说明氧气存在与否对谷物籽粒酸败程度的影

响较小% 类似的研究结果也被 h)(/9)G9)S/M 等*%Z+

报道'真空包装米糠在 " [%3 周贮藏期内的游离脂

肪酸含量与普通包装米糠无明显差别% 综上所述'

氧气以及隔氧方式#真空"充氮$对小麦胚芽的脂质

水解酸败速率影响不显著% 这是因为不饱和脂质在

有氧条件下主要发生氧化反应*%3+

'氧气的存在与否

对脂质水解反应进程影响不大%

!40?脂肪酶对模拟体系水解酸败程度的影响!见

图 0 [图 Z#

除光照"氧气等外部环境条件外'小麦胚芽的脂

肪酶种类等内部因素也是脂质酸败的主要诱因之

一% 由图 0 可知'高水相模拟体系中脂肪氧合酶对

游离脂肪酸含量的影响不明显'而脂肪酶则促进其

释放'这与脂肪酶催化水解有直接关系*%1 #%Y+

% 而在
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脂肪酶和脂肪氧合酶共同存在的体系内'小麦胚芽

游离脂肪酸在 " [0 M内迅速增加'0 [3 M 内游离脂

肪酸的增长速度变缓'这可能是因为大量生成的游

离脂肪酸反而抑制了脂肪酶活性'进而降低小麦胚

芽脂质的水解速率*%$+

% 同时还可看出'添加两种酶

的小麦胚芽游离脂肪酸的生成速率在 " [Z M 内略

高于脂肪酶单酶体系'而在 3 M 时'双酶共存的模拟

体系中游离脂肪酸含量则略低% 推测其原因'可能

是部分游离态不饱和脂肪酸在脂肪氧合酶作用下生

成了氢过氧化物*!" #!%+

%

图 @>脂肪酶和脂肪氧合酶对高水相模拟体系

游离脂肪酸含量的影响

图 A>脂肪酶和脂肪氧合酶对高水相模拟体系

己醛含量的影响

图 D>脂肪氧合酶对低水相模拟体系

游离脂肪酸含量的影响

??游离脂肪酸氧化生成的氢过氧化物会进一步反

应生成挥发性产物'其中最具代表性的氧化产物是

己醛% 由图 A 可知'高水相模拟体系中己醛含量呈

现时间依赖性'随贮藏时间的延长而增加'在 " [0 M

内增长速率最快% 其中'脂肪酶模拟体系的己醛含

量低于同等条件下的含脂肪氧合酶或含两种酶的体

系'而后两种体系在 " [Z M 时己醛含量曲线相似'

进一步证实了脂肪氧合酶的催化氧化作用'也间接

表明脂肪氧合酶在水解酸败中的贡献有限% 而在贮

藏末期时'双酶共存的模拟体系中己醛含量高于脂

肪氧合酶单独存在的体系'该变化趋势与游离脂肪

酸含量的趋势相反'这可能是由于脂质酸败进程中

产生的游离亚油酸氧化形成了己醛*!!+

%

由图 Z 可知'与未添加脂肪氧合酶相比'添加

"4Z (B!" (:7(B脂肪氧合酶可以稍微抑制小麦胚

芽模拟体系中游离脂肪酸的生成'这可能与脂肪氧

合酶催化游离不饱和脂肪酸发生氧化反应有关% 然

而'高添加量的脂肪氧合酶#A" (:7(B'"4Z (B$并

未对模拟体系水解酸败速率有显著影响% 由此可

知'脂肪氧合酶对小麦胚芽的水解酸败速率影响甚

微'脂肪酶在其水解酸败过程中发挥重要作用% 综

合图 0 结果可知'水分对脂肪氧合酶的效果影响

甚微%

!4A?水分活度对模拟体系水解酸败程度的影响

!见图 3#

图 G>水分活度对模拟体系游离脂肪酸含量的影响

??由图 3 可知'模拟体系中游离脂肪酸含量随水

分活度增加而增加'于水分活度为 "41Z 时达到最大

值'这是因为脂肪酶活性构象的维持需要结合一定

的水分'两者间的结合状态随着水分活度的增加而

逐渐由单层吸附向多层吸附转化*!0+

% 然而水分活

度超过 "41Z后'模拟体系中游离脂肪酸含量逐渐下

降'这可能是因为高水分活度下脂肪酶活性中心被掩

盖而导致其催化水解活性降低*!A+

% 此外'水分活度

为 "41Z的小麦胚芽在 % S 内产生的游离脂肪酸含量

是低水分活度#"4%%$小麦胚芽的 %" 倍左右'表明水

分活度是影响小麦胚芽脂质水解酸败的重要因素%

!4Z?小麦胚芽的水分流动性

上述研究表明'水分活度是影响小麦胚芽脂质

水解酸败的重要因素'这可能与水分在小麦胚芽中

的存在状态相关% 按 %4!4! 调节小麦胚芽中水分活

度为 "4% ["41'分析小麦胚芽水分分布'结果见图

1% 由图 1 可知'小麦胚芽中水分主要呈现出结合水

#E

!%

$和不易流动水#E

!!

$状态'未显现自由水对应
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的弛豫信号% 究其原因'可能是小麦胚芽中含有大

量的蛋白质和糖类'其分子表面的结合水位点较多'

导致其水分流动性差*!Z+

% 同时还可看出'结合水和

不易流动水对应的弛豫信号强度随水分活度的升高

而显著增强'这可能是游离的水分不断渗入小麦胚

芽中与蛋白质"多糖等物质相结合'进而导致结合水

含量上升*!3+

% 而当水分活度高于 "40 后'小麦胚芽

中的不易流动水含量开始呈现明显上升趋势'这表

明水分子与大分子物质通过离子或偶极相互作用形

成的单层结合逐步转向通过氢键或范德华力作用形

成的多层结合% 值得注意的是'随水分活度增加'

E

!%

和E

!!

峰逐渐后移'水分的流动性增强'与多层结

合水变化规律相符% 此外'小麦胚芽脂质对应的弛

豫时间随水分活度增加而增大'可能是因为胚芽中

水分流动性增强'从而促进脂质流动'加强脂质与脂

肪酶间的接触'从而加速脂质水解酸败%

图 H>不同水分活度小麦胚芽水质子的#

?

弛豫时间分布

!43?贮藏过程小麦胚芽磷脂酰胆碱和游离脂肪酸

含量变化!见图 Y#

脂质体是小麦胚芽脂质贮存的主要场所'其磷

脂膜的主要成分是磷脂酰胆碱'其含量的高低标志

着脂质体膜的完整与破损% 由图 Y 可以看出'小麦

胚芽中磷脂酰胆碱含量随贮藏时间的延长而逐渐下

降'表明脂质体膜完整性遭到破坏% 而游离脂肪酸

的变化趋势恰好相反'随贮藏时间延长呈现明显上

升趋势% 这是因为在游离脂肪酸存在的环境中'磷

脂酰胆碱被磷脂酶 _逐渐催化水解形成磷脂酸与

游离胆碱*!1+

'破坏了脂质体膜'暴露出的甘油三酯

发生水解反应释放游离脂肪酸%

图 P> 贮藏过程小麦胚芽磷脂酰胆碱

和游离脂肪酸含量变化

!41?贮藏过程中小麦胚芽脂质体结构变化!见图 $#

由图 $ 可知'对照组#贮藏 " S$小麦胚芽细胞

结构完整'细胞内的脂质体清晰可见'呈椭圆小球体

状'直径约为 %"

"

(% 随着贮藏时间的延长'小麦胚

芽细胞界面模糊'细胞形态遭到破坏'脂质体数量明

显减少'且逐渐出现油滴聚集现象% 这主要归因于

脂质体膜中的磷脂酰胆碱被磷脂酶催化水解'导致

磷脂膜受损'暴露出贮存于脂质体内部的甘油三酯'

进而发生油滴聚集%

图 R> 贮藏过程中小麦胚芽脂质体结构变化

!4Y?小麦胚芽脂质水解酸败的作用模式

基于上述构建的小麦胚芽水解酸败模拟体系分

析及原位体系分析'得到贮藏期内的小麦胚芽脂质

水解酸败机理模式图如图 %" 所示% 小麦胚芽中贮

藏甘油三酯的特殊细胞器是由磷脂单分子膜环绕包

裹脂质而成的脂质体'磷脂酶作用于磷脂单分子层

的主要组分&&&磷脂酰胆碱使其降解'导致脂质

体膜完整性遭到破坏'释放出的甘油三酯不断聚

集形成大小不一的油滴!而小麦胚芽中的水分加

速油滴流动'增大其与脂肪酶接触面积'催化水解

生成甘油和大量游离脂肪酸'导致小麦胚芽脂质

水解酸败%
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图 =E>小麦胚芽贮藏过程中脂质水解酸败机理模式图

@>结>论

借助小麦胚芽水解酸败的模拟体系和原位体系

探究贮藏期内小麦胚芽脂质水解酸败的机理% 研究

表明'光照和氧气对小麦胚芽模拟体系中游离脂肪

酸含量的影响较弱'而脂肪酶的添加可加速脂质水

解生成大量的游离脂肪酸'脂肪氧合酶的影响效果

甚微'而双酶共存体系中的游离脂肪酸生成速率略

高于脂肪酶体系!小麦胚芽中游离脂肪酸含量随水

分活度增加而增加'水分活度超过 "41Z 时其含量降

低'而且小麦胚芽内部的结合水和不易流动水含量

随水分活度增加而显著增加'水分和脂质流动性也

逐渐增强% 在小麦胚芽原位体系中'磷脂酰胆碱含

量随贮藏时间延长显著下降'而游离脂肪酸含量逐

渐增加% 此外'贮藏期内小麦胚芽脂质体膜受损'释

放出的甘油三酯聚集形成油滴% 最终得出'小麦胚

芽脂质水解酸败起源于磷脂酰胆碱降解'随后脂质

体中游离出的甘油三酯经脂肪酶催化水解生成游离

脂肪酸'导致小麦胚芽脂质水解酸败%
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