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摘要!为了促进天然抗氧化剂的开发与利用!以脱除脂质伴随物多酚$甾醇和生育酚的菜籽油"空

白油样#为研究对象!以c__N自由基清除率为指标!采用正交试验优化甾醇$

!

#生育酚与姜酮酚

复配抗氧化剂的配方% 随后通过)/;70./U法测定添加最优配方复配抗氧化剂的油样"简称添加姜

酮酚的油样#的氧化诱导时间!并通过 *7W//1烘箱法考察添加姜酮酚油样的酸值$过氧化值$茴香

胺值$丙二醛含量$共轭二烯含量"W

!@!

#$共轭三烯含量"W

!%"

#$总酚含量$c__N自由基清除率和脂

肪酸组成的变化!并与添加 CN\的油样"以 "6! >9<>CN\代替姜酮酚#和空白油样进行了对比%

结果表明&复配抗氧化剂最优配方为 "63 >9<>甾醇$"6"2 >9<>

!

#生育酚和 "6"2 >9<>姜酮酚'与

空白油样相比!添加姜酮酚的油样与添加 CN\的油样其氧化诱导时间均延长'随着加速氧化储藏

时间的延长!菜籽油的各项理化指标均发生一定程度的劣变!各油样的氧化稳定性排序为添加

CN\的油样t添加姜酮酚的油样t空白油样% 综上!姜酮酚复配脂质伴随物对于提高菜籽油的氧

化稳定性有一定效果%

关键词!姜酮酚'菜籽油'氧化稳定性'脂质伴随物
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BB菜籽油作为我国主要食用油之一$其风味独特$

营养丰富& 菜籽油中不饱和脂肪酸含量较高$通常

会加入一定量的抗氧化剂来延长货架期& 研究表

明$酚类化合物和黄酮类化合物作为天然抗氧化剂$

具有提高油脂氧化稳定性的能力($)

&

姜酮酚 "A #G/T/S81#是草本植物姜 "X"*O"E69

:PP"M"*756)8Y78I#中的姜烯酚生物转化产生的不饱

和酮(! #2)

$具有抗氧化%抗炎%降血糖%抗癌和减肥等

作用(A #$")

& 生育酚和甾醇是植物油中常见的脂质

伴随物$具有清除自由基的作用$可提高油脂的氧化

稳定性($$)

&

植物油的氧化稳定性是多组分协同作用的结

果$而并非单个化合物贡献的加和& 目前$关于外源

添加天然抗氧化剂与脂质伴随物之间复配作用的相

关研究较少$对其作用效果及作用机制的解析尚未

明确& 本研究以姜酮酚作为外源天然抗氧化剂$探

究其复配脂质伴随物对菜籽油氧化稳定性的影响$

以期为外源天然抗氧化剂的开发利用以及油脂抗氧

化剂的进一步复配优化提供参考&

<=材料与方法

$6$B试验材料

油菜籽$湖南长沙!姜酮酚$上海源叶生物科技

有限公司!

!

#生育酚"纯度 t+&^#%甾醇"以谷甾

醇计$纯度t%2^#$麦克林公司!没食子酸$中国食

品药品检定研究院!二丁基羟基甲苯"CN\#%氯化

亚铁%硫氰酸钾%三氯甲烷%甲醇%硫代巴比妥酸

"\C(#%三氯乙酸%$$$$@$@ #四氧乙基丙烷%异辛

烷%冰醋酸%氢氧化钠%正己烷%$$$ #二苯基#! #三

硝基苯肼%乙酸乙酯%福林酚%!$3 #二硝基苯肼$均

为分析纯&

&+!油脂氧化稳定测试仪$瑞士万通公司!$"$(#

@(C型数显电热鼓风干燥箱$北京永光明医疗仪器

有限公司!KJK#Q!A" 型榨油机$益加益"湖北#机

械设备集团有限公司!n* #A""ce超声机$昆山洁

力美超声仪器有限公司&

$6!B试验方法

$6!6$B空白菜籽油的制备

以油菜籽为原料$通过榨油机压榨制取新鲜

菜籽油& 参考 b0F等($!)的方法以新鲜菜籽油为原

料制备空白菜籽油$采用柱层析技术脱除脂质伴

随物$ 填料自下而上依次为硅胶%活性炭%氧化铝%

硅酸%硅酸镁"质量比 $r$62r3r3r362#& 处理后$空

白菜籽油中总酚%

!

#生育酚和甾醇含量均低于定

量水平" "̀62 .>9<>#&

$6!6!B复配抗氧化剂的添加

取空白菜籽油$加入一定量的复配抗氧化剂$

然后放入超声机中$在功率 $"" m% 温度 !2p的

条件下处理 @" .0;$使抗氧化剂充分溶解于油

样中&

$6!6@B油样氧化稳定性的评价

$6!6@6$B)/;70./U法

采用 )/;70./U法测定油样的氧化诱导时间$

具体参照 '0I.;0IRY</#�?U<0IR07=等($@)的方法并

略作修改& 将 @ >油样置于空气流量为 !" b9W 的

通风管中$分别在 +"%$""%$!"%$@"p下进行加速

氧化试验$所产生的挥发性成分由 A" .b去离子

水吸收&

$6!6@6!B*7W//1烘箱法

参照 j/1781.Y8; 等($3)的方法$将油样封装于

$"" .b深色圆形玻璃瓶中$再置于"A! o$#p的恒

温器中$于 "%@%A%+%$!%$2 S 分别取样对其理化指

标进行检测&

!&
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$6!63B常规理化指标的测定

酸值的测定$参照 EC2""+6!!+*!"$A 中第二

法!过氧化值的测定$参照 EC9\2""+6@%*!""@ 中

第二法!茴香胺值的测定$参照 EC9\!3@"3*!""+!

W

!@!

%W

!%"

的测定$参照EC9\!!2""*!""&&

$6!62B丙二醛的测定

称取 "62 >样品于试管中$加入 !""

'

b"6"!

.819b\C(和 2""

'

b质量浓度为 "6$ >9.b的三氯

乙酸溶液$于 +2p加热 @" .0;& 取下层反应液 2""

'

b于离心管中$加入 2""

'

b三氯甲烷混匀& 取上

层反应液 !""

'

b加入 +A 孔板中在 2@! ;.处测定

吸光度$再根据绘制的标准曲线"吸光度与丙二醛

质量浓度的关系曲线#计算丙二醛含量&

$6!6AB总酚的测定

参照文献($2)的方法并作适当修改& 准确称

取 $ >油样于塑料离心管中$加入 $62 .b正己烷和

$62 .b体积分数 &"^的甲醇溶液$涡旋混合 2 .0;$

再在 2 """ T9.0; 条件下离心 $" .0;$将上层油相转

移至另一个塑料离心管$在相同的条件下重复提取

@ 次$合并%混匀提取液& 取 $6" .b提取液于 !2 .b

比色管中$加入 2 .b体积分数 $"^的福林酚试剂$

混合均匀$放置 @ .0;$再加入 3 .b质量浓度 %62

>9$"" .b的碳酸钠溶液%混匀$然后于 @"p水浴锅

中反应 A" .0;$在 %A2 ;.处测定吸光度$再根据以

没食子酸为标准品绘制的标准曲线计算总酚含量

"结果以没食子酸含量计#&

$6!6%Bc__N自由基清除率的测定

取 "6!" >待测样品$加入 $" .b乙酸乙酯溶

解& 使用移液枪吸取 $""

'

b样品溶液至 +A 孔板

中$每个样品吸取 3 份$其中 $ 份加入 $""

'

b乙酸

乙酯$另外 @ 份加入 $""

'

b"6$ ..819bc__N乙酸

乙酯溶液$中速振荡 $" Y$于 !2p孵育 @" .0;$然后

在 2$% ;.下测吸光度& 同等条件下测量 $""

'

b乙

酸乙酯加 $""

'

b"6$ ..819bc__N乙酸乙酯溶液

的吸光度& 根据式"$#计算 c__N自由基清除率

"-#&

-g"$ #

(

$

#(

!

(

"

# q$""^ "$#

式中'(

$

为样品kc__N的吸光度!(

!

为样品 k

乙酸乙酯的吸光度!(

"

为乙酸乙酯 kc__N的吸

光度&

$6!6&B脂肪酸组成的测定

参照EC2""+6$A&*!"$A 中第三法并稍作调

整& 色谱条件'升温程序为初始温度 $""p$保持 2

.0;$以 $"p9.0; 升至 $&"p$保持 A .0;$然后以

!p9.0;升至 !""p$保持 $" .0;$最后以 2p9.0;

升至 !@"p$保持 2 .0;!进样口温度 !%"p!dDc检

测器温度 !&"p!进样量 $

'

b& 以标准品保留时间

对脂肪酸进行定性$采用峰面积归一化法定量&

$6!6+B数据分析

所有试验均重复 @ 次$结果以-平均值 o标准

偏差.表示$使用aT0>0; +6" 进行统计分析&

>=结果与分析

!6$B复配抗氧化剂的优化

根据预试验结果$以
!

#生育酚%姜酮酚和甾醇

添加量为因素$以油样的 c__N自由基清除率"-#

为指标$采用正交试验优化复配抗氧化剂的配方&

正交试验因素水平见表 $$正交试验设计及结果见

表 !&

表 <=正交试验因素水平

水平
添加量9">9<>#

(

!

#生育酚 C姜酮酚 '甾醇

$ "6"2 "6!" 36"

! "6"! "6"2 $6"

@ "6""2 "6"! "6&

3 "6""! "6"$ "63

2 "6""$ "6""$ "6!

表 >=正交试验设计及结果

试验号 ( C ' -9̂

$ $ @ @ +$6$

! $ ! ! +26+

@ ! @ $ A%62

3 @ $ ! %$6%

2 3 @ ! !362

A @ 2 $ 2"6!

% @ @ 3 A$6$

& 3 3 @ @"6"

+ 2 3 $ @$63

$" ! 3 ! %$6$

$$ @ 3 2 !&6&

$! 3 $ 2 AA6+

$@ 2 ! 3 %+6%

$3 2 @ 2 @+62

$2 ! 2 @ A"6"

$A 2 2 ! $&6A

$% $ 3 3 +26&

$& $ 2 2 &!6!

@&
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续表 >

试验号 ( C ' -9̂

$+ $ $ $ +A63

!" 3 2 3 !+63

!$ 2 $ @ A%62

!! ! ! 2 &!6%

!@ @ ! @ &+6$

!3 3 ! $ &36!

!2 ! $ 3 %!6@

F

$

+!6!& %36+A A26+3

F

!

%"6%! &A6@! 2A6@A

F

@

A"6$& 2A6%3 A%623

F

3

3%6"" 2$63! A%6AA

F

2

3%6@3 3&6"& A"6"!

/ 326!& @&6!3 $$6@"

BB由表 !可以看出$复配抗氧化剂最优组合方案为

(

$

C

!

'

3

$即 "6"2 >9<>

!

#生育酚%"6"2 >9<>姜酮酚

和 "63 >9<>甾醇$@ 个因素对复配抗氧化剂抗氧化

效果影响的主次顺序为 (tCt'$即
!

#生育酚 t

姜酮酚t甾醇&

!6!B)/;70./U法评价抗氧化效果

按照 $6!6@6$ 的方法$采用 )/;70./U法测定空

白油样$添加 "63 >9<>甾醇%"6"2 >9<>

!

#生育酚

与 "6! >9<>CN\的油样"简称添加 CN\的油样#$

以及添加 "63 >9<>甾醇%"6"2 >9<>

!

#生育酚与

"6"2 >9<>姜酮酚的油样"简称添加姜酮酚的油样#

的氧化诱导时间$结果见图 $&

图 <=油样在不同温度下的氧化诱导时间

由图 $ 可以看出$+"p时空白油样%添加 CN\

的油样和添加姜酮酚的油样的氧化诱导时间分别为

"$36&2 o"6$"# W% "3$6$ o"6%@# W 和 "!36"+ o

"6&A#W$$@"p时 @ 个油样的氧化诱导时间分别缩

短至""6A& o"6"$# W%"!63@ o"6$!# W 和"$6@3 o

"6"$#W&添加姜酮酚的油样在测试温度下的氧化诱

导时间均长于空白油样$但均短于添加 CN\的油

样$说明姜酮酚的抗氧化效果逊于CN\&

!6@B*7W//1烘箱法评价抗氧化效果

按照 $6!6@6! 方法$采用 *7W//1烘箱法对油样

进行加速氧化试验$分析加速氧化过程中油样理化

指标的变化&

!6@6$B酸值的变化"见图 !#

图 >=油样在加速氧化过程中酸值的变化

由图 ! 可以看出$油样初始酸值"naN#均为

""6"& o"6"$#.>9>$加速氧化过程中油样酸值均随

着储藏时间的延长而逐渐增加$但增加速率不同$添

加CN\的油样增加速率最慢$储藏 $2 S 其酸值

"naN#增至""6$& o"6"$#.>9>$空白油样增加速率

最快$储藏 $2 S 其酸值"naN#增至""63$ o"6"$#

.>9>$而添加姜酮酚的油样酸值增加速率介于两者

之间$储藏 $2 S 其酸值"naN#增至""6!! o"6"$#

.>9>& 可见$添加 CN\或姜酮酚的油样酸值相较

空白油样在一定程度上有所降低$但添加姜酮酚的

油样酸值高于添加CN\的油样$说明在降低菜籽油

酸值增加速率方面$CN\效果略强于姜酮酚&

!6@6!B过氧化值的变化"见图 @#

图 ?=油样在加速氧化过程中过氧化值的变化

由图 @ 可以看出$油样初始过氧化值均为

""6"+2 o"6""!#>9$"" >$加速氧化过程中油样的过

氧化值均随着储藏时间的延长而增加$在试验期内$

空白油样的过氧化值最高$储藏 $2 S其过氧化值增

加至""6@A% o"6"!"# >9$"" >$添加CN\的油样过

氧化值增加至""6!!" o"6""!# >9$"" >$添加姜酮酚

的油样过氧化值增加至""6!@" o"6""$# >9$"" >$

说明在延缓菜籽油氧化方面$CN\的效果强于姜

酮酚&
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!6@6@B丙二醛含量的变化"见图 3#

图 @=油样在加速氧化过程中丙二醛含量的变化

由图 3 可以看出$在加速氧化过程中$油样中的

丙二醛含量随着储藏时间的延长而增加$其变化趋

势与过氧化值的一致& 储藏 $2 S 时$空白油样的丙

二醛含量为"A$@6%" o26A2#.>9<>$添加姜酮酚的

油样丙二醛含量为"3@"6"! o!63!#.>9<>$而添加

CN\的油样丙二醛含量为"!A$6"$ o&62"#.>9<>&

可见$添加姜酮酚和添加CN\的油样氧化稳定性均

高于空白油样的&

!6@63B茴香胺值的变化"见图 2#

图 A=油样在加速氧化过程中茴香胺值的变化

由图 2 可以看出$新鲜制备的菜籽油茴香胺值

非常低$只有 "63 o"6$$随着加速氧化试验的进行$

空白油样的茴香胺值不断增加$储藏 $2 S 时达到了

!$6A o"62$添加姜酮酚的油样在储藏 @ S 时其茴香

胺值为 26A o"6@$高于空白油样的 36% o"63$造成

该结果的原因可能是在加速氧化初始阶段$脂质过

氧自由基浓度低$

!

#生育酚过氧自由基从脂质中

提取氢$产生
!

#生育酚和脂质烷基自由基$脂质烷

基自由基参与链式氧化反应$加速脂质氧化($A)

& 随

后添加姜酮酚的油样其茴香胺值增加趋势放缓$表

明复配抗氧化剂已经产生抗氧化效果$但姜酮酚的

抗氧化效果低于CN\的&

!6@62BW

!@!

%W

!%"

的变化"见图 A#

油脂自动氧化产生的初级氧化产物十八碳二烯

氢过氧化物$通过双键重排可形成稳定的共轭二烯

结构$而共轭二烯在 !@! ;.处会有明显的吸收峰$

因此在 !@! ;.处测定油脂的吸光度$可以反映油脂

的初级氧化程度($%)

& 油脂在 !%" ;.处的吸光度可

表示油脂氧化过程中次级氧化产物共轭三烯的累积

含量$可作为判定油脂次级氧化程度的重要指标&

由图 A 可以看出$在加速氧化过程中$空白油样的

W

!@!

呈逐渐上升的趋势$添加 CN\的油样 W

!@!

则先

上升$在 A S后保持平缓$而添加姜酮酚的油样 W

!@!

先缓慢增加$在 A S后上升速度加快$在 $! S后趋于

平缓& 添加CN\或姜酮酚的油样其次级氧化程度

均低于空白油样&

图 M=油样在加速氧化过程中"

>?>

'"

>WC

的变化

!6@6AB总酚含量与c__N自由基清除率的变化"见图%#

图 W=油样在加速氧化过程中总酚含量和!FFL

自由基清除率的变化

由图 % 可以看出$菜籽油经过柱层析处理之后$

2&
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总酚含量非常低& 在加速氧化过程中$添加姜酮酚

的油样其总酚含量随着储藏时间的延长呈下降趋

势$这说明多酚物质在油脂氧化过程中可能起到了

抗氧化作用$QWI;>等($&)研究发现 c__N法测定的

抗氧化数据与菜籽油中的总酚含量呈显著的线性相

关& 本试验在加速氧化初期$添加姜酮酚的油样其

c__N自由基清除率略高于添加 CN\的油样$说明

在清除c__N自由基方面$氧化初期时姜酮酚的效

果强于CN\&

!6@6%B脂肪酸组成的变化"见表 @#

表 ?=油样加速氧化条件下脂肪酸组成

及含量的变化 I

脂肪酸
原始

油样

储藏 " S的

空白油样

储藏 $2 S的油样

空白 添加CN\添加姜酮酚

'$3r" "6"3 "6"@ "6"@ "6"3 "6"@

'$Ar" @6@& @6$" @62& @6@$ @6@$

'$Ar$ "6$+ "6$A "6$+ "6$& "6$+

'$%r" "6"@ "6"@ "6"@ "6"@ "6"@

'$%r$ "6"3 "6"" "6"3 "6"3 "6"3

'$&r" $63& $632 $62$ $63& $62"

'$&r$G "6"" "6"" "6"! "6"! "6"!

'$&r$ 2%63& 2%6$@ 2&6@$ 2%6+@ 2&6!@

'$&r! $A6"% $A6@@ $262& $26+$ $26A"

'!"r" "633 "63% "63A "632 "6!%

'$&r@ $!6@3 $!62A $$6A@ $!6"3 $$6+!

'!"r! "6$@ "6$3 "6$@ "6$3 "6$@

'!!r" "6!$ "6!! "6!! "6!! "6!@

'!!r$ %6%@ %6+3 %6&$ %6%2 &6"$

'!!r! "6"& "6"% "6"& "6"& "6"&

'!3r" "6$" "6$$ "6$$ "6$" "6$$

'!3r$ "6!A "6!A "6!% "6!+ "6!+

*d( 26A& 263$ 26+3 26A@ 263&

jOd( A26%" A263+ AA6A3 AA6!$ AA6%&

_Od( !&6A! !+6"+ !%63! !&6$A !%6%3

BB

由表 @ 可见'储藏 " S 的空白油样中共鉴定出

$2 种脂肪酸$其中饱和脂肪酸"*d(#% 种$单不饱和

脂肪酸"jOd(#3 种$多不饱和脂肪酸"_Od(#3 种$

*d(含量为 263$^$jOd(含量为 A263+^$_Od(

含量为 !+6"+^!所有样品中主要脂肪酸均为油酸$

其次是亚油酸%亚麻酸%芥酸%棕榈酸和硬脂酸& 相

比于储藏 " S的空白油样$添加 CN\或姜酮酚的油

样在"A! o$#p下储藏 $2 S 后$*d(和 jOd(的含

量略有增加$而 _Od(的含量有所下降& 这可能是

因为在加速氧化状态下不饱和双键的断裂导致 *d(

含量增加& 添加CN\或姜酮酚的油样其 *d(含量

增加幅度均低于空白油样的$说明复配抗氧化剂起

到了抗氧化作用&

?=结=论

)/;70./U法或 *7W//1烘箱法试验都表明添加

含有姜酮酚复配抗氧化剂的油样的氧化稳定性优于

空白油样$说明姜酮酚复配抗氧化剂可以延长菜籽

油的氧化诱导期$提高其氧化稳定性& 虽然在

*7W//1烘箱法试验中添加姜酮酚复配抗氧化剂的油

样在前 @ S抗氧化效果不明显$@ h$2 S 才表现出抗

氧化效果$但在实际应用过程中菜籽油储藏温度不

会这么高$菜籽油氧化初速度较慢$因此后续可以考

虑添加姜酮酚与菜籽油自身抗氧化剂形成复配体系

以提高菜籽油抗氧化效果&
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