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莲原花青素低聚体对菜籽油抗氧化性的影响

李肖朋 隋 勇 关亚飞 褚乾梅 孙智达 谢笔钧

华中农业大学食品科技学院,武汉430070

摘要 以莲原花青素低聚体(lotusoligomericproanthocyanidins,LSOPC)为添加物,研究其在菜籽油中的

抗氧化作用。结果表明:0.02%的原花青素低聚体在油脂中的抗氧化性相当于0.02%的2,6-二叔丁基-4-甲基

苯酚 (butylatedhydroxytoluene,BHT),其含量增至0.10%时,在油脂中的抗氧化性仍明显小于0.02%叔丁基

对苯二酚(tertiarybutylhydroquinone,TBHQ);油脂在氧化过程中,酸价从0.99升至1.19;类胡萝卜素含量(β-胡
萝卜素当量)从48.4μg/g降至0.99μg/g;油脂的白度由24.50升至26.82;油酸、亚油酸和亚麻酸含量的变化最为

明显,分别从50.78×104、15.60×104、5.71×104mg/kg降至44.54×104、13.39×104、4.49×104mg/kg。
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  油脂氧化是影响食品品质的主要原因之一,油
脂在储藏过程中易发生氧化且氧化过程中形成的脂

质自由基和许多疾病的发病机制有关[1-3]。菜籽是

我国重要的油料作物,菜籽油中不饱和脂肪酸含量

为5%~10%,多不饱和脂肪酸油酸、亚油酸和亚麻

酸的含量分别为509~615、173~286、74~124

g/kg[4-5]。过多摄入ω-6不饱和脂肪酸以及高比例

的ω-6/ω-3脂肪酸会引起许多疾病,如心血管疾病、

癌症、炎症和自身免疫性疾病等[6-7]。菜籽油是一种

较好的植物油来源,其ω-6/ω-3脂肪酸的比例为

2∶1~3∶1。目前油脂中主要的合成抗氧化剂有

2,6-二叔丁基-4-甲基苯酚 (butylatedhydroxytolu-
ene,BHT)、丁基羟基茴香醚(butylhydroxyanisd,

BHA)以及叔丁基对苯二酚(tertiarybutylhydro-
quinone,TBHQ),但由于其可能的毒性及其在代谢

过程中可能产生对身体不利的影响,它们的用量被

限制在200mg/kg之内[8-10]。因此,对于无毒的天

然抗氧化剂的研究十分重要。莲房富含原花青素低

聚体,原花青素低聚体主要以儿茶素或表儿茶素为

结构单元,通过C4-C8或C4-C6相连构成,延伸单元

还可以与没食子儿茶素相连。原花青素低聚体的平

均聚合度为3.2[11]。莲房原花青素低聚体具有很好

的生物活性,具有抑制脂肪氧化酶的活性和清除自

由基(如DPPH、·OH和O2-·等)能力[12-13];还可

以改善由东莨菪碱引起的小鼠记忆损伤,其在延缓

衰老方面也有一定功效[14-15]。近年来,关于原花青

素等多酚的体外抗氧化性和体内的生理活性的研究

显著增加,但体外试验涉及莲原花青素低聚体以及

其在油脂中应用的研究比较少。笔者以莲原花青素

低 聚 体 (lotus oligomeric proantho cyanidins,

LSOPC)为添加物,考察其在菜籽油中的抗氧化作

用以及菜籽油在氧化过程中的主要变化,尝试开发

应用于油脂的新型天然抗氧化剂,为莲资源高附加

值天然产物的研究与开发及植物多酚类食品抗氧化

剂的应用研究提供参考。

1 材料与方法

1.1 试验材料

莲房采购于湖北省洪湖市(武植2号)。AB-8
大孔树脂,购于天津南开和成科技有限公司。叔丁

基对苯二酚(TBHQ)和p-茴香胺(4-茴香醚)试剂购

自阿拉丁公司。菜籽油、C17:0脂肪酸甲酯内标和混
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标由中国农业科学院油料作物研究所提供。β-胡萝

卜素标品,购于Sigma公司。正己烷、甲醇为色谱

纯,其他试剂均为分析纯。试验仪器主要有柯尼卡

美能达CR-400、氧化诱导诱导仪(MetrohmRanci-
mat743)、岛津 UV-1750紫外可见分光光度计、安
捷伦7890A气相色谱仪等。
1.2 试验方法

1)莲房原花青素低聚体的提取参考文献[16]。

2)油脂的氧化。质量分数为0.02% TBHQ、

0.02%BHT以及质量分数分别为0.02%、0.04%、

0.06%、0.08%和0.10%原花青素低聚体溶于无水

乙醇,再加入到油脂中。在 N2保护下,涡旋2min
后超声1min,用N2吹干乙醇[17]。预处理好的油脂

放入60℃的烘箱,定期进行试验。

3)测定方法。过氧化值、茴香胺值和酸价的测

定参考文献[18]。Rancimat仪诱导期测定:称取

3.0g预处理的菜籽油于反应试管中,加热器温度

110℃,空气流速10L/h,使用氧化诱导仪测定样品

的诱导时间[4]。菜籽油色度的测定:菜籽油色度的

测定由柯尼卡美能达色度仪(CR-400)测定。白度

(WI)[19]的测定公式如下:

WI=100- (100-L)2+a2+b2

式中,L、a 和b 值分别代表样品亮度、色度a
(红绿)和色度b(黄蓝)。

紫外-可见光光谱分析:将油脂溶于正己烷中,
配成0.25、10、100g/L的溶液,分别在200~290、

290~400、400~800nm扫描菜籽油的光谱图[20]。
油脂中类胡萝卜素含量的测定:油脂中类胡萝卜素

含量的测定参考文献[21]。β-胡萝卜素含量标准曲

线的质量浓度依次为0.6、1.2、1.8、2.7、3.6、4.5

μg/mL,正己烷作为空白。菜籽油溶于正己烷,配
成100g/L的溶液。氧化前后菜籽油中脂肪酸分

析:脂肪甲酯的制备以及气相色谱条件参考文献

[22],并有改动。
脂肪酸甲酯的制备:称取8mg的不同氧化程

度菜籽油于顶空瓶中,加入2mL5%的浓硫酸甲醇

溶液(V/V)、25μL质量分数为0.2%的BHT甲醇

溶液和300μL甲苯,用压盖器压好后置于90~
95℃水浴1.5h。冷却至室温后,用起盖器开封,并
加入C17:0脂肪酸甲酯内标,加入2mL0.9%氯化

钠和3mL正己烷萃取,上清液移至气相小瓶。色

谱条件:HP-FFAP色谱柱(30m×0.25mm×0.25

μm);柱温程序,210℃保持8min,然后以20℃/min
的速率从210℃升至230℃并保持3min;分流比

30∶1;进样体积2μL;N2为载气。FID检测器参

数,H2流速40mL/min,空气流速350mL/min,尾
吹(N2)20mL/min。

1.3 数据分析

试验数据利用SPSS16.0软件,根据单因素方

差分析(One-wayANOVA;P<0.05)和Duncan多

重比较方法分析,并由Origin8.0进行作图。

2 结果与分析

2.1 LSOPC 对菜籽油过氧化值的影响

在菜籽 油 氧 化 过 程 中,莲 原 花 青 素 低 聚 体

(LSOPC)起到了抑制菜籽油氧化的作用(图1)。氧

化时间相同时,随着LSOPC质量分数的增加,菜籽

油的过氧化值逐渐减小,其抗氧化效果增强。质量

分数为0.02%LSOPC与0.02%BHT抗氧化效果

相当;但质量分数为0.10%的LSOPC的抗氧化效

果仍 然 明 显 弱 于0.02%叔 丁 基 对 苯 二 酚(TB-
HQ)。TBHQ是油脂中较好的合成脂溶性抗氧化

剂,其添加进油脂中后16d,油脂的氧化程度仍比

较小。

2.2 LSOPC 对菜籽油茴香胺值的影响

茴香胺值反映了油脂中二级氧化产物的含量,

在菜籽油氧化过程中,二级氧化产物很快产生。对

照组、BHT、0.02% LSOPC和0.04%LSOPC4组

均随着时间增加,茴香胺值增加;16d后,BHT、

0.02%LSOPC和0.04%LSOPC处理的油脂的茴

香胺值无显著差异(P>0.05)(图2)。菜籽油烘箱

氧化16d后,0.02%TBHQ组的氧化稳定性最好;

随着LSOPC含量从0.02%增大到0.10%,油脂的

稳定性在增加(图3)。

2.3 氧化过程中酸价的变化

结果显示,酸价从0.99增加到1.19(图4)。油

脂氧化前17d酸价的变化缓慢增加,17d后酸价增

加明显加快,这是由于油脂中的抗氧化剂消耗殆尽,

产生的自由基不能被清除,加速油脂氧化。
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 1~8分别表示空白组、0.02% TBHQ组、0.02% BHT组、0.02% LSOPC组、0.04% LSOPC组、0.06%

LSOPC组、0.08% LSOPC组和0.10% LSOPC组。1-8respectivelyrepresentscontrolgroup,0.02% TBHQ

group,0.02%BHTgroup,0.02%LSOPCgroup,0.04%LSOPCgroup,0.06%LSOPCgroup,0.08%LSOPC

groupand0.10%LSOPCgroup.

图1 菜籽油氧化过程中LSOPC对其过氧化值的影响

Fig.1 EffectofdifferentconcentrationofLSOPConperoxidevalueofrapeseedoilduringtheprocedureofoxidation

图2 菜籽油氧化过程中不同添加剂对其茴香胺值的影响

Fig.2 Effectofdifferentadditivesonp-anisidinevalueofrapeseedoilduringtheprocedureofoxidation
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 1~8分别表示空白组、0.02% BHT组、0.02% TBHQ 组、

0.02%LSOPC组、0.04% LSOPC组、0.06% LSOPC组、0.08%

LSOPC组和0.10% LSOPC组。1-8respectivelyrepresentscon-
trolgroup,0.02% BHTgroup,0.02% TBHQgroup,0.02%

LSOPCgroup,0.04% LSOPCgroup,0.06% LSOPCgroup,

0.08%LSOPCgroupand0.10%LSOPCgroup.

图3 添加BHT、TBHQ、LSOPC菜籽油

氧化16d后的茴香胺值

Fig.3 EffectofBHTandLSOPCon

p-anisidinevalueofrapeseedoilafter
16daysofovenoxidationtestat60℃

图4 菜籽油氧化过程中酸价的变化

Fig.4 Thechangesofacidvalueofrapeseed

oilduringitsoxidationat60℃

2.4 LSOPC 对菜籽油诱导时间的影响

诱导时间的长短反映油脂的稳定性,诱导时间

越长,油脂的稳定性越好。由图5可知,TBHQ的

诱导时间最长,其在油脂中的抗氧化性也最好。随

着LSOPC质量分数从0.02%增加到0.10%,其诱

导时间逐渐增加,油脂的稳定性越来越好。0.02%
的LSOPC 略好于0.02%的 BHT,但 含0.10%
LSOPC的油脂稳定性没有TBHQ好。

 1~10分别表示空白组、0.02% BHT组、0.02% TBHQ 组、

0.04% TBHQ组、0.02% LSOPC组、0.04% LSOPC组、0.06%

LSOPC组、0.07% LSOPC 组、0.08% LSOPC 组 和 0.10%

LSOPC组。1-10respectivelyrepresentscontrolgroup,0.02%

BHTgroup,0.02% TBHQgroup,0.04% TBHQgroup,0.02%

LSOPCgroup,0.04% LSOPCgroup,0.06% LSOPCgroup,

0.07%LSOPCgroup,0.08% LSOPCgroupand0.10% LSOPC

group.

图5 LSOPC对菜籽油诱导时间的影响

Fig.5 EffectofLSOPConinductiontimeof
rapeseedoilduringoxidation

2.5 氧化过程中菜籽油白度的变化

菜籽油在氧化过程中的白度变化如图6A所

示,随着氧化时间的增加,菜籽油白度逐渐增加,这
和菜籽油氧化过程中类胡萝卜素含量减少密切相

关。第12天菜籽油的白度反而略有下降,主要原因

是第12天菜籽油的a值(红绿)由正变负,a2变大;b
值(黄蓝)维持在较高水平(图6C,D)。在菜籽油氧

化过程中,L值(亮度)逐渐增加,a值由正值变为负

值,b值前12d没有明显规律,后10d逐渐减小。b
值变化的不规律,可能和菜籽油中类胡萝卜素种类

成分有关。
2.6 氧化过程中菜籽油紫外-可见光光谱的变化

菜籽油在氧化过程中有3处(232、270、400~
500nm)明显的变化,在UVA处的232nm,随着氧

化程度的加深,一级氧化产物增加,在232nm处的

吸光值明显增加;在 UVA处的270nm,主要反映

出二级氧化产物的积累,随着氧化程度的加深,吸光

值增加,但没有232nm 增加的明显;414、448、475
nm是油脂中类胡萝卜素的特征吸收峰,油脂氧化

过程中,类胡萝卜素急剧下降,过氧化值为0.80±
0.18、31.28±6.07、72.16±2.94、121.13±7.77、

200.69±21.95时的类胡萝卜素(β-胡萝卜素当量)含
量分别是48.40、39.20、37.70、20.70、0.99μg/g。在

UVB区,氧化程度不深时(PV<120),吸光值变化
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不大;当氧化程度加深,290~400nm的吸光值增加

(图7)。
2.7 氧化过程中菜籽油脂肪酸的变化

菜籽油氧化过程中,油酸、亚油酸和亚麻酸的

变化最为明显,分别从50.78×104、15.60×104、

5.71×104 mg/kg降 至 44.54×104、13.39×
104、4.49×104 mg/kg。二 十 碳 烯 酸 的 含 量 从

0.98×104mg/kg降至0.79×104mg/kg,总脂肪

酸的含量从79.21×104mg/kg降至70.53×104

mg/kg(表1)。

图6 在菜籽油氧化过程中色度及L、a、b值的变化

Fig.6 ThechangesofWIandL,a,bvalueduringtheoxidationofrapeseedoil

 UVA:200~290nm,菜籽油质量浓度0.25g/LFromscans(λ=200-290nm)ofoilat0.25g/L;UVB:290~400nm,菜籽油质量浓

度10g/LFromscans(λ=290-400nm)ofoilat10g/L;UVC:400~600nm,菜籽油质量浓度100g/LFromscans(λ=400-600nm)

ofoilat100g/L;正己烷为空白对照 Usehexaneasblank.

图7 氧化过程中的紫外-可见光光谱的变化

Fig.7 Ultravioletvisiblespectraofrapeseedoilduringoxidation
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表1 菜籽油氧化过程中脂肪酸组成的变化(平均值±标准差)1)

Table1 Distributionofmajorfattyacidsinthermally-oxidisedrapeseedoilsystem(mean±SD) 104mg/kg

过氧化值/
(mmol/kg)
Peroxidevalue

棕榈酸

Palmitic
硬脂酸

Stearic
油酸

Oleic
亚油酸

Linolic
亚麻酸

Linolenic
花生酸

Eicosanic
二十碳烯酸

Eicosenoic

总脂肪酸含量

Totalconcentration
offattyacids

0.40±0.09 3.82±0.09 1.85±0.06 50.78±1.6815.60±0.05 5.71±0.27 0.47±0.04 0.98±0.03 79.21±2.64
6.91±1.25 3.54±0.14 1.77±0.07 47.89±2.0414.89±0.64 5.37±0.20 0.44±0.01 0.83±0.02 74.73±3.31
15.71±4.18 3.53±0.13 1.76±0.05 47.61±2.0414.62±0.57 5.27±0.23 0.46±0.01 0.85±0.08 74.10±3.09
60.56±3.89 3.38±0.23 1.69±0.11 46.01±3.3713.76±1.03 4.77±0.37 0.38±0.06 0.79±0.09 70.77±5.27
100.40±10.98 3.44±0.23 1.72±0.11 44.54±0.4313.39±0.79 4.49±0.23 0.38±0.03 0.79±0.05 70.53±4.53
 1)表中各项数值为3次测定的平均值 Measurementswereperformedintriplicate.

3 讨 论

油脂在氧化过程中,会产生初级氧化产物和二

级氧化产物[23-25]。过氧化值是测定油脂初始氧化过

程产生的初级氧化产物,即氢过氧化物。在油脂氧

化后期,单独的初级氧化产物不能准确评价油脂的

氧化程度,这是由于初级氧化产物氢过氧化物分解

为二级氧化产物醛、酮等[26-27]。菜籽油中含有类胡

萝卜 素,菜 籽 油 原 油 中 的 类 胡 萝 卜 素 可 达 95
mg/kg[4]。菜 籽 油 的 类 胡 萝 卜 素 包 括 叶 黄 素

(50%)、13-顺-叶黄素 (15%)、9-顺-叶黄素 (20%)
和胡萝卜素(7%~10%)[30]。菜籽油氧化过程中颜

色的变浅主要是类胡萝卜素的含量减少。紫外-可
见光光谱中,232nm和270nm主要反映出油脂的

初级氧化产物和二级氧化产物的吸收值;414、448、

475nm是油脂中类胡萝卜素的特征吸收[31-32]。油

脂氧化过程中,初级氧化产物和二级氧化产物增加,
类胡萝卜素的含量降低,油脂紫外光谱的变化反应

了油脂的氧化深度的大小。同时,菜籽油中富含不

饱和脂肪酸,油酸的含量最多,超过50%;其次是亚

油酸和亚麻酸。随着菜籽油过氧化值的增加,氧化

程度的加深,脂肪酸的含量下降。脂肪酸的变化从

侧面反映出油脂的氧化程度[33]。随着时间的延长,
油脂在储藏中酸价也会增加[28]。酸价增加主要原

因为甘油三酯经过复杂的氧化降解,产生活性醛,活
性醛进一步氧化为酸;甘油三酯在水的参与下水解

为醇和酸[29]。
酚类化合物原花青素低聚体和 TBHQ、BHT

清除自由基的抗氧化机制不同,首先结构上,原花青

素低聚体B环上含有羟基。B环上的3′、4′双羟基

取代具有很强的抗氧化功效,比如槲皮素和花青素

的结构中有3′、4′双羟基取代,其抗氧化能力比水溶

性维生素E强4倍,一旦没有3′、4′双羟基取代,其
抗氧化能力大大减弱,如山奈酚[34]。氧化后的多酚

可以形成稳定的苯氧基[35],这也是原花青素具备良

好抗氧化能力的基础;BHT和TBHQ自由基通过

共振达到稳定状态。而A环上的5′和7′羟基取代

对其抗氧化能力的影响没有B环上3′、4′羟基的影

响大[36],如忽略A环上羟基的影响,同质量分数下

单位相对分子质量有效羟基的个数:TBHQ>原花

青素低聚体>BHT,这可能是原花青素低聚体抗氧

化效果好于BHT,但不如TBHQ的原因。
金属离子可以降低脂质氧化初始阶段的活化

能,加速油脂氧化,而原花青素B环上3′、4′羟基可

以螯合金属离子[37-39];研究表明,原花青素低聚体还

可以抑制脂肪氧合 酶 的 活 性,其IC50值 为21.6

μg/mL
[12]。这两方面可能是TBHQ和BHT发挥

抗氧化作用时所不具备的,也是原花青素低聚体抑

制油脂氧化作用的体现。酚类抗氧化剂的 O-H离

解能为294~336kJ/mol,作为氢供体的抗氧化剂

无论是原花青素低聚体,还是BHT和TBHQ相差

不大[35]。
此外,经乙酸乙酯萃取得到的原花青素低聚体

的极性中等偏弱,在菜籽油中的溶解性小于脂溶性

的BHT和TBHQ,研究表明,植物多酚、黄酮以及

黄酮醇往往在油脂等极性弱的体系中溶解性比较

差[40]。在试验中,当在油脂中加入原花青素低聚体

的质量分数超过0.06%时,就会有比较明显的原花

青素低聚体析出,这很可能是增大原花青素低聚体

的浓度,菜籽油的诱导时间并没有显著提高的原因。
尽管如此,原花青素低聚体在油脂体系中仍表现出

比较优异的抗氧化性,0.1%的原花青素在大豆油中

比相同质量分数的BHT抗氧化性更好[12]。
原花青素低聚体的低溶解性影响其在油脂中

的应用。但BHT和 TBHQ等常用的合成的抗氧

化剂在代谢过程中可能对身体产生不利的影响[8-9]。
通过改性来增加原花青素低聚体溶解度或者与TB-
HQ等合成抗氧化剂复配观测是否能提高抗氧化能

021
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力,以减少对合成抗氧化剂的依赖还有待进一步

探究。
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Oligomericprocyanidinsfromlotusseedpodprotectingthecharacters
ofrapeseedoilanditschangesduringoxidation

LIXiao-peng SUIYong GUANYa-fei CHUQian-mei SUNZhi-da XIEBi-jun

CollegeofFoodScienceandTechnology,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

Abstract Theabilityofoligomericprocyanidinsfromlotusseedpod(LSOPC)toinhibitoxidation
inbulkrapeseedoilwasstudied.Theresultsshowedthat0.02% LSOPCwasequalto0.02%BHTin
inhibitingtheoxidationofrapeseedoil.However,0.10%LSOPCwaslessthan0.02% TBHQ.Theacid
valuevariedfrom0.99to1.19,andthecarotenoidcontent(β-caroteneequivalent)reducedfrom48.4

μg/gto0.99μg/g.Thewhiteindex(WI)ofoilincreasedby24.50reachingupto26.82.Oleicacid,lino-
leicacidandlenolenicacidweresignificantlychangedfrom50.78×104mg/kg,15.60×104mg/kgand
5.71×104mg/kgto44.54×104mg/kg,13.39×104mg/kgand4.49×104mg/kg,respectively.

Keywords oligomericprocyanidins;lotusseedpod;bulkrapeseedoil;antioxidants;fattyacids
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