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磷脂酰乙醇胺 －还原糖美拉德产物的制备
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摘要：为研究亚麻籽炒籽过程中形成的美拉德产物（ＭＲＰｓ）以及提高低温压榨亚麻籽油的氧化稳
定性，将３种还原糖（葡萄糖、果糖和木糖）与磷脂酰乙醇胺（ＰＥ）进行模拟反应，探究反应温度、反
应时间和底物物质的量比对 ＭＲＰｓ抗氧化活性的影响，利用质谱分析 ＭＲＰｓ的主要成分，并考察
ＭＲＰｓ对低温压榨亚麻籽油氧化稳定性和醛类化合物形成的影响。结果表明：ＰＥ－木糖体系的
ＭＲＰｓ具有最高的体外抗氧化能力，其最适反应条件为 ＰＥ与木糖物质的量比 １∶１、反应温度
１６０℃、反应时间６０ｍｉｎ，在该条件下 ＭＲＰｓ（２ｍｇ／ｍＬ）ＤＰＰＨ自由基清除率达７９．５７％，铁离子还
原抗氧化能力（ＦＲＡＰ）为４３．６５μｍｏｌ／ｇ，铁离子螯合能力为１３．３４％；通过质谱分析发现由一分子
木糖和一分子ＰＥ反应形成的ＰＥ－吡咯－２－甲醛为ＭＲＰｓ中的主要成分；在１９０℃加速氧化实验
中，ＰＥ－木糖体系的 ＭＲＰｓ对低温压榨亚麻籽油过氧化值和 ｐ－茴香胺值的增长表现出与 ＴＢＨＱ
相似的抑制作用，同时核磁共振氢谱分析结果表明ＭＲＰｓ可以减缓单烯醛和二烯醛的生成。综上，
ＭＲＰｓ可以有效提高油脂的氧化稳定性。
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　　亚麻（ＬｉｎｕｍｕｓｉｔａｔｉｓｓｉｍｕｍＬ．）主要种植于加拿
大、中国、哈萨克斯坦和俄罗斯，亚麻籽是亚麻的成

熟种子，联合国粮农组织统计数据库（ｈｔｔｐｓ：／／ｗｗｗ．
ｆａｏ．ｏｒｇ／ｆａｏｓｔａｔ／ｚｈ／＃ｄａｔａ／ＱＣＬ）显示，亚麻籽全球年
产量约为３９７．４万 ｔ。亚麻籽常用于榨油。研究表
明，亚麻籽油具有降血脂、预防心血管疾病、提高记

忆力等多种生理功能［１］。但由于亚麻籽油富含多

不饱和脂肪酸亚麻酸，极易发生氧化，严重影响其品

质和货架期。研究表明，热榨亚麻籽油的氧化稳定

性强于低温压榨亚麻籽油，而炒籽过程发生的美拉

德反应是氧化稳定性提高的重要原因［２－３］。

美拉德反应是游离羰基和氨基之间的非酶促褐

变反应，是油料热加工过程的一个重要反应。目前

对于亚麻籽美拉德反应的研究大多采用模拟体系，

即还原糖与氨基酸或者蛋白质等反应。Ｗｅｉ等［４］研

究发现，葡萄糖、果糖、木糖和赖氨酸、精氨酸、组氨

酸、天冬氨酸、蛋氨酸、亮氨酸等是亚麻籽美拉德反

应的可能前体。杜癑等［５］通过分析炒籽前后亚麻

籽脱脂粉中还原糖和氨基酸种类及含量的变化，初

步推断葡萄糖、半乳糖、果糖以及精氨酸、丙氨酸、谷

氨酸、赖氨酸等为美拉德反应的潜在底物。有研究

报道磷脂酰乙醇胺（ＰＥ）与核糖／葡萄糖的美拉德反
应产物（ＭＲＰｓ）具有较高的ＤＰＰＨ自由基清除能力，
并且能提高植物油（橄榄油和芥菜籽油）的氧化稳

定性［６－７］。亚麻籽油中含有１．８％ ～２．５％的磷脂，
其中ＰＥ占２７％～４０％［８］，其结构上具有游离氨基，

也可能与还原糖发生美拉德反应，而且 ＰＥ型 ＭＲＰｓ
疏水性更强，更容易在炒籽后伴随压榨进入热榨亚

麻籽油产品中作为内源性抗氧化物质。但由于油脂

成分的复杂性和缺乏相关的分析手段，对于能提高

油脂氧化稳定性的美拉德反应成分尚不明晰，且对

于不同ＰＥ型ＭＲＰｓ的抗氧化效果和产物组分分析
也未见系统研究。

本文构建基于亚麻籽的美拉德反应模拟体系，

采用ＰＥ与葡萄糖、果糖和木糖进行模拟反应，借助

质谱来推断可能的反应产物，并进一步探究产物的

体外抗氧化活性，通过模拟烹饪条件评估其对低温

压榨亚麻籽油氧化稳定性的影响；另外，在传统评估

油脂氧化方法的基础上，结合核磁共振氢谱（１Ｈ－
ＮＭＲ）来分析加速氧化过程中具体氧化产物的变化
规律及ＭＲＰｓ在油脂中的作用途径，以期为今后探
讨热榨亚麻籽油中内源性抗氧化剂的作用机制提供

参考，为合成ＰＥ类抗氧化剂提供思路。
１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

亚麻籽（宁亚２１），宁夏君星坊食品科技有限公
司提供；１，２－二油酰基－ｓｎ－丙三基－磷脂酰乙醇
胺（９８％）、葡萄糖、果糖、木糖、２，４，６－三吡啶基三嗪
（ＴＰＴＺ）、Ｔｒｏｌｏｘ，上海麦克林生化科技股份有限公司；
２，２－二苯基－１－苦基肼（ＤＰＰＨ）、菲洛嗪，上海阿拉
丁生化科技股份有限公司；三氯化铁、ＴＢＨＱ，Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ公司；氘代氯仿，宁波萃英化学技术有限公
司；可溶性淀粉、碘化钾、ｐ－茴香胺、正己烷、冰乙酸、
硫代硫酸钠、异辛烷、正辛烷、三氯甲烷、无水乙醇，均

为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＵＶ－９６００紫外分光光度计，北京瑞利分析仪

器公司；ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，上
海力辰邦西仪器科技有限公司；ＳｅｖｅｎＣｏｍｐａｃｔｐＨ
计，瑞士梅特勒 －托利多公司；ＹＪＹ－Ｚ２００螺旋榨
油机，湖北益加益机械设备有限公司；Ｎ－１３００旋转
蒸发仪，上海爱朗仪器有限公司；６００ＭＨｚＡｖａｎｃｅ
Ⅲ型核磁共振仪，瑞士布鲁克公司；Ｘ５００ＲＱＴＯＦ型
高分辨质谱仪，美国ＳＣＩＥＸ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　ＭＲＰｓ的制备

ＭＲＰｓ的制备参照Ｓｏｎｏ等［９］的方法，称取一定

量的 ＰＥ于 ２５ｍＬ圆底烧瓶中，加入 １２ｍＬ正辛
烷，再加入预先溶于少量蒸馏水的还原糖（葡萄
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糖、果糖和木糖），超声混合均匀，置于油浴中在一

定温度下冷凝回流反应一定时间，反应结束后立

即冰浴终止反应，冷冻干燥，得到 ＭＲＰｓ，置于干燥
器保存。

１．２．２　ＭＲＰｓ抗氧化活性的测定
１．２．２．１　ＤＰＰＨ自由基清除能力

将ＭＲＰｓ溶于无水乙醇配制成２ｍｇ／ｍＬ溶液，与
０．２ｍｏｌ／ＬＤＰＰＨ无水乙醇溶液以体积比１∶１混合均
匀，室温下避光反应２０ｍｉｎ，用酶标仪测定其在５１７
ｎｍ处的吸光度，以无水乙醇为空白对照，ＤＰＰＨ自由
基清除率（Ｒ）按照公式（１）计算。

Ｒ＝（１－
Ａ１－Ａ２
Ａ０
）×１００％ （１）

式中：Ａ１为 ＭＲＰｓ＋ＤＰＰＨ溶液的吸光度；Ａ２为
ＭＲＰｓ＋无水乙醇的吸光度；Ａ０为无水乙醇 ＋ＤＰＰＨ
溶液的吸光度。

１．２．２．２　铁离子还原能力（ＦＲＡＰ）
工作液的配制：分别量取１０ｍＬ乙酸钠缓冲液

（０．３ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ３．６）、２．５ｍＬＦｅＣｌ３溶液（２０ｍｍｏｌ／Ｌ）、
１ｍＬＴＰＴＺ溶液（１０ｍｍｏｌ／Ｌ），混合均匀，并置于
３７℃水浴，避光孵育３０ｍｉｎ。工作液现用现配。

将２００μＬ质量浓度为２ｍｇ／ｍＬＭＲＰｓ无水乙
醇溶液与２ｍＬ工作液混匀，以无水乙醇作为空白对
照，于３７℃避光反应１０ｍｉｎ，采用酶标仪测定其在
５９３ｎｍ处的吸光度。同时配制浓度为１００～１０００
μｍｏｌ／ＬＴｒｏｌｏｘ溶液，按照上述方法测定不同浓度
Ｔｒｏｌｏｘ溶液与工作液的吸光度，然后绘制标准曲线。
根据样品溶液的吸光度和标准曲线计算样品的

ＦＲＡＰ值，结果以Ｔｒｏｌｏｘ量表示。
１．２．２．３　铁离子螯合能力

将１ｍＬ质量浓度为 ２ｍｇ／ｍＬＭＲＰｓ溶液与
１．８５ｍＬ蒸馏水和０．０５ｍＬＦｅＣｌ２溶液（２．０ｍｍｏｌ／Ｌ）
混合，静置 ３０ｓ后，加入 ０．１ｍＬ菲洛嗪溶液（５
ｍｍｏｌ／Ｌ），避光反应１０ｍｉｎ，用酶标仪测定其在５６２
ｎｍ处的吸光度，以蒸馏水作为空白对照。铁离子螯
合能力（Ｙ）按照公式（２）计算。

Ｙ＝
Ａｂ－Ａｓ
Ａｂ

×１００％ （２）

式中：Ａｓ为样品组的吸光度；Ａｂ为空白组的吸
光度。

１．２．３　中间产物及类黑精含量的测定
将ＭＲＰｓ溶解并稀释至合适浓度后，测定其在

２９４ｎｍ和４２０ｎｍ处的吸光度，用以表征中间产物
（如挥发性杂环类化合物、醛、酮、二羰基化合物）和

褐色产物类黑精的含量。

１．２．４　ＭＲＰｓ的质谱分析
取１．０ｍｇ左右ＭＲＰｓ溶于二氯甲烷－乙腈（体

积比１∶１）中，采用 Ｘ５００ＲＱＴＯＦ型高分辨质谱仪获
取样品的ＭＳ和ＭＳ／ＭＳ图谱。测试条件：正离子模
式，电喷雾离子源（ＥＳＩ），离子源温度３００℃，去溶剂
化温度２５０℃，扫描范围（ｍ／ｚ）５０～２０００，毛细管电
压５５００Ｖ，碰撞电压－３５Ｖ。
１．２．５　加速氧化实验

称取１０００ｇ左右亚麻籽，在室温下用螺旋榨油
机压榨制油，原油经离心除去杂质后得到低温压榨

亚麻籽油。

将２００ｍｇ／ｋｇＭＲＰｓ添加到５０ｇ低温压榨亚麻
籽油中作为样品组（ＦＯ＋ＭＲＰｓ），以添加２００ｍｇ／ｋｇ
ＴＢＨＱ的低温压榨亚麻籽油作为阳性对照组（ＦＯ＋
ＴＢＨＱ），不添加任何物质的低温压榨亚麻籽油作为
空白对照组（ＦＯ）。将３组油样同时置于１９０℃油
浴中加速氧化，每隔２ｈ取样测定其氧化指标。
１．２．６　油脂氧化指标的测定

过氧化值（ＰＯＶ）的测定参照 ＧＢ５００９．２２７—
２０１６中的第一法；ｐ－茴香胺值（ｐ－ＡＶ）的测定参
照ＧＢ／Ｔ２４３０４—２００９。
１．２．７　１Ｈ－ＮＭＲ对油脂中醛类化合物的监测

分别吸取４０μＬ１．２．５中加速氧化油样，置于
直径５ｍｍ的核磁管中，加入５００μＬ氘代氯仿（含
体积分数为０．０３％的四甲基硅烷）溶解，混合均匀，
采用核磁共振仪采集核磁氢谱数据。采集参数参照

Ｍａｒｔｉｎ－Ｒｕｂｉｏ等［１０］的并稍作修改，设置如下：频率

６００ＭＨｚ，光谱宽度５０００Ｈｚ，弛豫时间３ｓ，扫描次
数６４次，采集时间３．７４ｓ，脉冲宽度９０°，总采集时
间 １２．５４ｍｉｎ，温度 ２５℃。数据采用 ＭｅｓｔＲｅＮｏｖａ
１２．０．１软件分析，醛类化合物含量（Ｑ，以 ＴＡＧ为基
准计算）按公式（３）计算。

Ｑ＝
４Ａｊ
ｎＡＴＡＧ

×１０００ （３）

式中：Ａｊ为某单个醛类化合物的峰面积；ｎ为该
醛具有响应信号的氢原子个数；ＡＴＡＧ为甘油三酯骨
架上ｓｎ－１和ｓｎ－３位置上氢原子的峰面积。
１．２．８　数据分析

实验数据采用 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ软件处理，用“平
均值±标准差”表示，采用 ＳＰＳＳ２３．０软件和 Ｏｒｉｇｉｎ
２０１７软件进行分析。
２　结果与讨论
２．１　ＭＲＰｓ制备条件对其抗氧化活性的影响
２．１．１　反应温度

固定体系底物物质的量比（ＰＥ与还原糖物质

７６２０２４年第４９卷第４期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



的量比）为１∶１，反应时间为４５ｍｉｎ，探究反应温度
对不同体系 ＭＲＰｓＤＰＰＨ自由基清除能力的影响，
结果如图１所示。

　注：不同小写字母表示组内差异显著（ｐ＜０．０５）。下同
图１　反应温度对不同体系ＭＲＰｓ抗氧化活性的影响

　　由图１可知，随着反应温度从１２０℃升高至２４０
℃，ＰＥ－葡萄糖体系 ＭＲＰｓ的 ＤＰＰＨ自由基清除能
力呈先上升后稳定的趋势。对于ＰＥ－果糖体系，其
ＭＲＰｓ的ＤＰＰＨ自由基清除能力表现出与ＰＥ－葡萄
糖体系类似的趋势，ＤＰＰＨ自由基清除率最高达到
６５．７６％。在 １６０℃时，ＰＥ－木糖体系 ＭＲＰｓ的
ＤＰＰＨ自由基清除率为７９．５７％，之后随着反应温度
的升高ＤＰＰＨ自由基清除率无显著增加。提高反应
温度可以促进美拉德反应的进行，在较短的时间内

产生更多的还原酮、杂环类化合物等，增强 ＭＲＰｓ的
抗氧化活性。但反应温度过高对 ＭＲＰｓ抗氧化能力
贡献不大，可能是因为具有强自由基清除能力的中

间产物在高温下发生降解或者聚合，失去原有活

性［１１］。鉴于此，ＰＥ－葡萄糖、ＰＥ－果糖和 ＰＥ－木
糖体系的后续反应温度分别选定为 ２００、２００℃和
１６０℃。
２．１．２　反应时间

固定体系底物物质的量比为１∶１，以及 ２．１．１
中选定的反应温度（ＰＥ－葡萄糖，２００℃；ＰＥ－果
糖，２００℃；ＰＥ－木糖，１６０℃），探究反应时间对不同
体系ＭＲＰｓＤＰＰＨ自由基清除能力的影响，结果如
图２所示。

图２　反应时间对不同体系ＭＲＰｓ抗氧化活性的影响

　　由图２可知，随着反应时间的延长，ＰＥ－葡萄
糖体系ＭＲＰｓ的ＤＰＰＨ自由基清除率从４９．４３％升
高至８４．２７％（１５０ｍｉｎ），ＤＰＰＨ自由基清除率在１２０

ｍｉｎ与 １５０ｍｉｎ之间无显著差异，ＰＥ－果糖体系
ＭＲＰｓ的 ＤＰＰＨ自由基清除能力从 ４８．３０％（４５
ｍｉｎ）升高至 ７５．６５％（１２０ｍｉｎ），１２０ｍｉｎ后 ＤＰＰＨ
自由基清除率变化不明显。对于 ＰＥ－木糖体系，
ＭＲＰｓＤＰＰＨ自由基清除率在６０ｍｉｎ时迅速上升到
７４．４７％，之后趋于稳定。这与蔡惠钿等［１２］研究反

应时间对乳清蛋白肽和葡萄糖 ＭＲＰｓ抗氧化能力的
结果类似，即适当延长反应时间，可使美拉德反应更

充分，有助于提高产物的抗氧化活性。因此，分别选

择１２０、１２０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ作为ＰＥ－葡萄糖、ＰＥ－果
糖和ＰＥ－木糖体系的最适反应时间。
２．１．３　底物物质的量比

固定ＰＥ－葡萄糖和ＰＥ－果糖体系反应温度为
２００℃、反应时间为１２０ｍｉｎ、固定 ＰＥ－木糖体系反
应温度为１６０℃、反应时间为６０ｍｉｎ，探究底物物质
的量比对不同体系 ＭＲＰｓＤＰＰＨ自由基清除能力的
影响，结果如图３所示。

图３　底物物质的量比对不同体系ＭＲＰｓ
抗氧化活性的影响

　　由图３可知，ＰＥ－葡萄糖和ＰＥ－木糖体系在底
物物质的量比为１∶１时，ＭＲＰｓ显示出最高的 ＤＰＰＨ
自由基清除率，分别为７４．９４％和７９．５７％，当还原
糖偏多或偏少时，ＤＰＰＨ自由基清除率均会下降，这
与Ｚａｍｏｒａ等［６］的研究结果一致，可能是因为 ＰＥ与
这两种糖都是按物质的量比 １∶１进行反应。而在
ＰＥ－果糖体系中，底物物质的量比为１∶５时 ＤＰＰＨ
自由清除率最高，达到５６．０６％，但与１∶３时没有显
著差异，可能是因为 ＰＥ－果糖体系的反应速率慢，
过量的果糖有助于加快美拉德反应速率从而增加抗

氧化物质的生成量。因此，分别选择１∶１、１∶３和１∶１
作为ＰＥ－葡萄糖、ＰＥ－果糖和 ＰＥ－木糖体系中最
适底物物质的量比。

综上，ＰＥ－葡萄糖的最适反应条件为反应温度
２００℃、反应时间 １２０ｍｉｎ、底物物质的量比 １∶１；
ＰＥ－果糖的最适反应条件为反应温度２００℃、反应
时间１２０ｍｉｎ、底物物质的量比１∶３；ＰＥ－木糖的最
适反应条件为反应温度１６０℃、反应时间６０ｍｉｎ、底
物物质的量比１∶１。不同还原糖与 ＰＥ反应时会表
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现出不同的反应程度和 ＤＰＰＨ自由基清除能力，推
测是由还原糖本身结构的差异导致的［１０］：①果糖和
葡萄糖都是己糖，而木糖是戊糖，戊糖的美拉德反应

速率高于己糖；②葡萄糖和木糖都是醛糖，而果糖是
酮糖，醛糖比酮糖更易于反应，较短的碳氢链具有较

小的空间位阻，而且醛羰基可能更有利于亲核攻击

（酮糖需要较高的活化能）［１３］，所以木糖的反应程

度是最强的，其次是葡萄糖和果糖，可以解释木糖在

较低温度和较短时间内获得更高程度的美拉德反应

以及更高抗氧化活性的原因。

２．２　ＭＲＰｓ体外抗氧化活性分析
为了进一步比较３个体系的反应程度和 ＭＲＰｓ

抗氧化活性，以最适条件制备 ＭＲＰｓ，测定中间产
物、类黑精含量以及 ＭＲＰｓＤＰＰＨ自由基清除能力、
铁离子还原能力和铁离子螯合能力，结果见表１。

表１　３个体系的反应程度和ＭＲＰｓ抗氧化活性

项目 ＰＥ－葡萄糖 ＰＥ－果糖 ＰＥ－木糖 ＴＢＨＱ
中间产物（Ａ２９４） ０．４９３３±０．００８１ ０．１５４４±０．０１６６ ０．６２８７±０．０１６１
类黑精（Ａ４２０） ０．０５３４±０．０００２ ０．０２２８±０．０００２ ０．１１８０±０．００３８
ＤＰＰＨ自由基清除率／％ ０７４．９４±０．９６ ０５２．９７±１．４２ ０７９．５７±２．６３ ９５．３１±１．３４
铁离子螯合能力／％ ０１５．８２±０．９５ ０１７．６２±１．１６ ０１３．３４±１．１７ １１．５０±０．６７
ＦＲＡＰ值／（μｍｏｌ／ｇ） ０３２．８７±０．８５ ０２２．５４±１．６１ ０４３．６５±０．８２ ４１８．０７±２．０１

　　由表１可知，３个体系的 ＭＲＰｓ都具有较高的
ＤＰＰＨ自由基清除能力，这可能是因为反应过程中
生成了能够提供氢原子的醛酮、杂环类化合物等中

间产物及类黑精［１４］，但３个体系的 ＭＲＰｓ的 ＤＰＰＨ
自由基清除能力均低于 ＴＢＨＱ，这可能是因为一方
面体系中可能还存在未参与反应的原料，另一方面

ＭＲＰｓ是成分复杂的混合物，其中可能含有一些不
具备自由基清除能力的成分。３个体系的 ＭＲＰｓ的
ＦＲＡＰ值有所差别，其中 ＰＥ－木糖体系最高，ＰＥ－
果糖体系最低，与Ｋｉｍ等［１５］报道的葡萄糖－甘氨酸
体系研究结果（１８．２５～３２．６６μｍｏｌ／ｍＬ）相近，推测
这可能与反应过程中生成的大量的杂环类化合物和

类黑精有关［１４］，但３个体系的 ＭＲＰｓ的 ＦＲＡＰ值都
远低于ＴＢＨＱ。ＭＲＰｓ被认为是有效的金属螯合剂，

对金属离子的螯合力可以归因于羟基或吡咯基团以

及阴离子性质［１４］。从表１可以看出，ＰＥ－果糖体系
ＭＲＰｓ的铁离子螯合能力最高，其次是ＰＥ－葡萄糖
和ＰＥ－木糖体系，３个体系的 ＭＲＰｓ的铁离子螯合
能力都高于ＴＢＨＱ，这可能与产物的疏水性有关。

综上，３个体系的ＭＲＰｓ都具备较好的ＤＰＰＨ自
由基清除能力、铁离子还原能力和铁离子螯合能力，

有潜力作为疏水性抗氧化剂应用于富含脂质的体系

中［７］。ＰＥ－木糖体系ＭＲＰｓ的ＤＰＰＨ自由基清除率
和ＦＲＡＰ值最高，因此后续选取ＰＥ－木糖体系进行
产物组成及油中抗氧化特性分析。

２．３　ＰＥ－木糖体系ＭＲＰｓ的质谱分析
ＰＥ－木糖体系 ＭＲＰｓ的一级质谱图如图 ４

所示。

图４　ＰＥ－木糖体系ＭＲＰｓ的一级质谱图

　　由图４可知，ＰＥ（Ｃ４１Ｈ７９ＮＯ８Ｐ
＋，ｍ／ｚ７４４．５４９１，

［Ｍ＋Ｈ］＋）信号最强，这说明在该反应条件下，有

一部分ＰＥ未参与反应，所以后续实验可以考虑适
当延长反应时间来增加 ＰＥ的消耗。针对响应强度

较高的化合物 ２（Ｃ４６Ｈ８１ＮＯ９Ｐ
＋，ｍ／ｚ８２２．５６１６，

［Ｍ＋Ｈ］＋），进行二级质谱碎片扫描（图５），借助数
据库鉴定为 ＰＥ－吡咯 －２－甲醛，这与 Ｓｈｒｅｓｔｈａ
等［１６］报道的ＰＥ与葡萄糖反应结果相符。此外，化合
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物３可能是溶血磷脂酰乙醇胺（ＬＰＥ，Ｃ２３Ｈ４７ＮＯ７Ｐ
＋，

ｍ／ｚ４８０．３０６６，［Ｍ＋Ｈ］＋），由ＰＥ脱去一分子油酸
得到，这说明当有水存在时，ＰＥ会发生微弱水解。

图５　ＰＥ－吡咯－２－甲醛化合物的二级质谱

　　由图５可知，ＰＥ－吡咯－２－甲醛碎片离子为ｍ／ｚ
６０３（Ｃ３９Ｈ７１Ｏ

＋
４）、ｍ／ｚ２２０（Ｃ７Ｈ１１ＮＯ５Ｐ

＋）、ｍ／ｚ１２２
（Ｃ７Ｈ８ＮＯ

＋），推断它由一分子ＰＥ和一分子木糖首先
发生羰胺缩合，脱去一分子水形成Ｓｃｈｉｆｆ碱，然后经
过Ａｍａｄｏｒｉ重排、烯醇化、脱去两分子水，最后环化形
成。由于ＰＥ－吡咯－２－甲醛为ＭＲＰｓ的主要成分，
可能在ＭＲＰｓ的抗氧化活性中作主要贡献。
２．４　ＰＥ－木糖体系 ＭＲＰｓ对低温压榨亚麻籽油氧
化稳定性的影响

ＭＲＰｓ对低温压榨亚麻籽油 ＰＯＶ和 ｐ－ＡＶ值
的影响如图６所示。

　　　　　　
图６　低温压榨亚麻籽油加速氧化过程中ＰＯＶ和ｐ－ＡＶ的变化

　　由图６可知，随着加速氧化时间的延长，各组的
ＰＯＶ总体都呈增长的趋势。空白油样 ＰＯＶ从
０．９００６ｍｍｏｌ／ｋｇ上升至５．６１５８ｍｍｏｌ／ｋｇ，而添加
ＭＲＰｓ和ＴＢＨＱ的低温压榨亚麻籽油ＰＯＶ分别上升
到３．６０７６ｍｍｏｌ／ｋｇ和４．４７７３ｍｍｏｌ／ｋｇ，较空白油
样低３５．７６％和２０．２７％，说明 ＭＲＰｓ可以一定程度
上降低储藏过程中亚麻籽油的 ＰＯＶ。在加速氧化
１６ｈ时，ＴＢＨＱ组的 ＰＯＶ高于 ＭＲＰｓ组，可能是
ＭＲＰｓ抑制氢过氧化物形成或者其转化为二级氧化
产物的速度快于 ＴＢＨＱ的。３组油样的 ＰＯＶ都比
较低，可能是温度太高，形成的氢过氧化物迅速转化

为二级氧化产物（醛类等）所致。３组油样的ｐ－ＡＶ
都近似呈线性增长趋势（Ｒ２＞０．９８），空白油样的
ｐ－ＡＶ从１．８７２３增加至２９２．６２８９，而添加 ＭＲＰｓ
的低温压榨亚麻籽油的 ｐ－ＡＶ从１．８９１２上升至
２３２．９１４６，相较于空白油样降低２０．４１％，但 ＭＲＰｓ
降低油样ｐ－ＡＶ的能力略低于 ＴＢＨＱ，一方面可能
是因为ＭＲＰｓ在高温下发生分解，导致一部分抗氧
化活性物质失活，而ＴＢＨＱ在高温下仍能保持稳定，
不会失活［１７］，另一方面可能是与 ＴＢＨＱ相比 ＭＲＰｓ
体系氢过氧化物转化为二级氧化产物的速度较快，

所以其ＰＯＶ相对较低，而ｐ－ＡＶ相对较高。
综上所述，ＭＲＰｓ可以减缓低温压榨亚麻籽油

ＰＯＶ和ｐ－ＡＶ的增长速率，而且在氧化过程中观察
到油的色泽不断加深，褐变程度增加，说明在氧化过

程中美拉德反应仍在进行，反应体系中残留的原料

会进一步反应，有助于ＭＲＰｓ抗氧化能力的提高。
２．５　ＭＲＰｓ对低温压榨亚麻籽油中醛类化合物形
成的影响

为了明确冷榨亚麻籽油加速氧化过程中某一种氧

化产物的变化，对上述３组油样中正烷醛、（Ｅ）－２－烯
醛、（Ｚ，Ｅ）－２，４－二烯醛、（Ｅ，Ｅ）－２，４－二烯醛、
４，５－环氧化－２－烯醛这５种醛类化合物含量进行监
测，结果如图７所示。

由图７可知，５种醛类化合物含量的变化趋势
基本相同，均随氧化时间的延长逐渐增加，而且增长

速率加快，这与Ｗｕ等［１７］报道的煎炸大豆油中监测

的醛类物质的变化趋势一致。加速氧化１６ｈ时，空
白油样中的正烷醛、（Ｅ）－２－烯醛、（Ｚ，Ｅ）－２，４－
二烯醛、（Ｅ，Ｅ）－２，４－二烯醛和 ４，５－环氧化 －
２－烯醛含量分别为９．５６４、１６．２３１、７．９２５、２３．６１２、
３．９４０ｍｍｏｌ／ｍｏｌ，加入ＭＲＰｓ后，同比下降２０．７９％、
２８．３０％、２７．２７％、３９．３８％、５１．０２％。ＭＲＰｓ对这５
种醛类化合物的抑制效果与 ＴＢＨＱ相近，说明在该
氧化条件下ＭＲＰｓ表现出与ＴＢＨＱ相似的减缓醛类
物质累积的作用。本研究中，（Ｅ，Ｅ）－２，４－二烯醛
的含量最高，其次是（Ｅ）－２－烯醛，这是因为在
１９０℃的高温作用下，能够提供足够的能量发生异
构化，从而促进形成更多反式构型的醛类，结构变得

更稳定，这与Ｇｕｉｌｌéｎ等［１８］监测的７０℃氧化亚麻籽
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油的结果有所差别，这是由于氧化温度不同所致。

ＭＲＰｓ能够降低储藏过程中低温压榨亚麻籽油醛
类物质的含量，可能是通过吸收体系中的能量，进

一步发生美拉德反应，从而抑制氧化产物中反式

酰基链的生成。

　
图７　低温压榨亚麻籽油加速氧化过程中醛类化合物含量的变化

３　结　论
本文探究了美拉德反应条件对 ＰＥ－葡萄糖、

ＰＥ－果糖和ＰＥ－木糖３个体系 ＭＲＰｓ抗氧化活性
的影响，利用质谱分析 ＭＲＰｓ的主要成分，并考察
ＭＲＰｓ对低温压榨亚麻籽油氧化稳定性和醛类化合
物形成的影响。结果表明：ＰＥ－葡萄糖的最适反应
条件为反应温度２００℃、反应时间１２０ｍｉｎ、底物物质
的量比１∶１，ＰＥ－果糖的最适反应条件为反应温度
２００℃、反应时间 １２０ｍｉｎ、底物物质的量比 １∶３；
ＰＥ－木糖的最适反应条件为反应温度１６０℃、反应
时间６０ｍｉｎ、底物物质的量１∶１；其中木糖更易与ＰＥ
发生美拉德反应。ＰＥ－吡咯 －２－甲醛为 ＰＥ－木
糖体系ＭＲＰｓ的主要成分，推测是由一分子木糖和
一分子 ＰＥ反应形成，该化合物可能对 ＰＥ－木糖
体系 ＭＲＰｓ的抗氧化能力起主要贡献；ＭＲＰｓ能够
降低低温压榨亚麻籽油在加速氧化过程的过氧化

值和 ｐ－茴香胺值，以及能够减缓醛类物质的生
成，从而提高低温压榨亚麻籽油的氧化稳定性，效

果与 ＴＢＨＱ相近。未来需要从 ＰＥ－木糖体系分离
鉴定出具有高抗氧化活性的单体化合物，进一步

阐明其形成机制和抗氧化机制，为明确提高热榨

亚麻籽油氧化稳定性的美拉德产物成分和开发新

型的天然抗氧化剂提供理论基础。
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