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摘要!利用 4 #9 大孔树脂对油茶蒲醇提物进行纯化"再采用>iC6对油茶蒲醇提纯化物!iB4L#中

的功能组分进行鉴定"然后研究油茶蒲醇提纯化物对 1 种不同类型植物油的抗氧化作用"并与

3M>m进行对照% 结果表明*油茶蒲醇提物经过 4 #9 大孔树脂纯化后"总黄酮含量由 !!&7$:提高

到 %%&9%:"总黄酮回收率达 9'&$7:"总黄酮得率达 7&%9:$油茶蒲醇提纯化物中初步鉴定出 8 种

功能成分"其中没食子酸含量为 $9&91 U/(/"儿茶素含量为 !%&$! U/(/"表儿茶素含量为 !2&%7

U/(/"芦丁含量为 $%&$1 U/(/"槲皮素含量为 "&8! U/(/$油茶蒲醇提纯化物能有效抑制油脂的氧化

酸败"与对油茶籽油和菜籽油的抗氧化作用相比"油茶蒲醇提纯化物对富含高不饱和脂肪酸的核桃油

抗氧化作用较好% 因此"油茶蒲醇提纯化物具有作为高不饱和脂肪酸型油脂的抗氧化剂开发的潜力%

关键词!油茶蒲$醇提取物$黄酮$抗氧化剂$核桃油$油茶籽油$菜籽油
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55目前%生产企业为预防油脂酸败!延长产品货架

期%常在油脂产品中添加化学合成抗氧化剂%而化学

合成抗氧化剂有一定的安全隐患-$ #!.

" 从天然植物

资源中寻求高效无害的天然抗氧化剂是近年来油脂

科研人员所追求的研究方向之一"

油茶蒲(也叫油茶果壳)是油茶产业的主要副
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产物%占油茶果的 !(1%年产量达 !"" 多万 ;

-1.

" 油

茶蒲含有多种天然的抗氧化活性成分%如黄酮-7.

!

多酚-8.

!皂苷-%.等%近年来其已成为科研人员研究

开发天然抗氧化剂的重要资源-2.

" 然而%目前人们

只是研究了油茶蒲提取物对Dii>自由基的清除能

力!对ES

! h的螯合能力和总还原力等-9.

%而在油脂工

业生产和实际生活中并未得到合理利用" 本试验在

前期研究油茶蒲黄酮提取工艺及其抗氧化活性-'.的

基础上%研究油茶蒲醇提物对于常见的几种不同类型

食用油的抗氧化作用%以期对提高油茶副产物综合利

用率!开发出油茶蒲基天然抗氧化剂提供指导"

$%材料与方法

$&$5试验材料

油茶蒲%由湖南省康多利油脂有限公司提供的

油茶鲜果经阴干!裂果!烘干而得*菜籽油和核桃油%

采用Vf[#'"$9 榨油机的清香模式压榨制得%分别

符合菜籽油和核桃油的国标一级标准*油茶籽油

(国标一级)%由湖南殷理基油脂有限公司提供"

4 #9 大孔树脂%天津浩聚树脂科技有限公司*

没食子酸!芦丁!槲皮素!儿茶素!表儿茶素 8 种标准

品(纯度
%

'9:)%中国医药上海化学试剂公司*

3M>m(食品级)%翁源广业清怡食品科技有限公司*

甲醇!乙腈%均为色谱纯*无水乙醇!石油醚!三氯化

铁!氢氧化钠!亚硝酸钠!硝酸铝等%均为分析纯"

岛津 C6#!"A3高效液相色谱仪*Vf[#'"$9

榨油机%德国贝尔斯顿*3DC#1%6离心机*A6B电

磁式空气泵* F̀8!"" 型紫外可见分光光度计"

$&!5试验方法

$&!&$5油茶蒲醇提物的制备

称取 ! /左右过 "&$9 UU(9" 目)筛的油茶蒲粉

末(L

"

)于锥形瓶%按照料液比 $o!" 加入 %":乙醇

溶液%在 %"n下以 !7" e 超声功率辅助浸提 7"

U-+%趁热抽滤%于 8"n下旋蒸浓缩到适当程度%将

浓缩液冷冻干燥%得到油茶蒲醇提物%称重(L

$

)%

备存"

$&!&!5油茶蒲醇提物的纯化

用 4 #9 大孔树脂%按照文献-$".的方法进行

预处理和装柱*将油茶蒲醇提物配制成 7 U/(UC溶

液%过柱-$$.

%然后用 %":乙醇洗脱%收集洗脱液%旋

蒸浓缩%将浓缩液冷冻干燥%得到油茶蒲醇提纯化物

(简称iB4L)%称重(L

!

)%备用"

$&!&15样品总黄酮含量的测定

$&!&1&$5芦丁标准曲线的制作

参考吴苏喜等-'.的方法%以乙醇为溶剂配制

1"%

"

/(UC芦丁原液" 分别准确移取 "!"&8!$&"!

$&8!!&"!!&8!1&" UC芦丁原液于 $" UC比色管中%

加入 "&1 UC8: @X@B

!

溶液%静置 % U-+后%加入 "<1

UC$": AH(@B

1

)

1

溶液%静置 % U-+%再加入 7&" UC

7: @XB>溶液%摇匀%用水定容至 $" UC%静置 $8

U-+*用紫外可见分光光度计于 8$" +U波长处测定其

吸光度%以蒸馏水为空白调零" 以芦丁质量浓度(R)

为横坐标!吸光度(.)为纵坐标%绘制标准曲线%得到

回归方程为.j"&""$ $Rh"&""1 7%!

!

j"&''' %"

$&!&1&!5样品中总黄酮的提取

实验室前期研究-'.发现 %":丙酮溶液对于油

茶蒲黄酮的提取具有显著优势%故用 %":丙酮溶液

为溶剂" 取 "&$ /左右待测样(油茶蒲!其醇提物粗

样或醇提纯化物%J

'

)%在料液比 $o8" !温度 %"n!

超声功率 !7" e条件下辅助浸提 7" U-+%趁热抽

滤!洗涤%汇集滤液和洗涤液%用 %":丙酮定容至一

定体积(Q

'

)%得到相应样品的黄酮测试液"

$&!&1&15总黄酮含量的测定

取 $&" UC黄酮测试液置于 $" UC比色管内%按

$&!&1&$ 操作%测定吸光度(5

'

)%根据回归方程计算

测试液中的总黄酮质量浓度(7

'

)%再根据稀释倍数计

算测试固样中总黄酮含量!质量!回收率和得率"
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'
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式中+S

'

为样品的总黄酮含量*7

'

为样液中总黄

酮质量浓度%

"

/(UC*Q

'

为样液总体积%UC*J

'

为样

品质量%/*3

'

为样品中的总黄酮质量%/*L

'

为样品总

质量%/*T

'

为制备过程中样品的总黄酮回收率*!

'

为

制备过程中样品的总黄酮得率('可取 "%$%!%'j"

时为油茶蒲原料%'j$ 时为油茶蒲醇提物粗品%'j!

时为iB4L)"

$&!&75>iC6法测定iB4L中抗氧化成分含量

$&!&7&$5绘制标准工作曲线

分别称取没食子酸!槲皮素!儿茶素!表儿茶素

和芦丁标准品 $" U/%用甲醇定容至 $" UC%配制成

$ U/(UC的标准储备液*各取 $ UC标准储备液%混

合%用甲醇定容至 $" UC%配制成 $""

"

/(UC的混标

工作液*再稀释成质量浓度分别为 $!8!$"!!"!$""

"

/(UC的混标测试液%过 "&78

"

U滤膜%进行>iC6

检测" 以质量浓度为横坐标!峰面积为纵坐标%绘制

标准工作曲线"

'!$
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$&!&7&!5样品测定

取iB4L测试液%过 "&78

"

U滤膜%进行 >iC6

检测" 根据峰面积和标准工作曲线计算 iB4L中抗

氧化成分含量"

$&!&7&15>iC6分析条件

6$9 色谱柱(!8" UUk7&%" UU%8

"

U)*柱温

7"n*进样量 $"

"

C* 流速 $&" UC(U-+*紫外检测

器%波长 !87 +U*流动相 A为乙腈%流动相 M为纯

水* 梯度洗脱程序为 " =8 U-+ !": A%8 =$8 U-+

!": =98: A%$8 =$' U-+ 98: A%$' =$'&"$ U-+

98: =!": A%$'&"$ =!2 U-+ !": A"

$&!&85iB4L对食用油氧化稳定性的影响

称取 %份 $"" /油样%分别置于 $ =% 号 !8" UC

锥形瓶中" 按照 "&"":!"&"$:!"&"8:!"&$":!

"&!":添加量向 $ =8号瓶中添加iB4L%向 % 号瓶中

添加 "&"$: 3M>m作为阳性对照%超声混合均匀"

然后%将锥形瓶放入恒温干燥箱中%通过干燥箱的排

气孔插入玻璃导气管%该导气管上端依次与气体流量

计和电磁式空气泵相连%下端插入锥形瓶底部" 将干

燥箱温度设定为 '2&9n(参考 ABJ法)

-$!.

%开动空

气泵%以 1 UC(c流速向锥形瓶通入空气" 从第 $! N

开始(核桃油从 " N开始)%每隔 1 N测定油脂的酸值

(参照IM8""'&!!'/!"$%)%取 1次测定的平均值"

$&!&%5数据分析

采用 4i44 $2&" 和 BW-/-+ !"$96系统进行数据

处理和分析"

&%结果与分析

!&$5油茶蒲原料的总黄酮含量与纯化过程中的总

黄酮回收率及得率

油茶蒲基各样品的总黄酮含量与提取纯化过程

中总黄酮回收率及得率见表 $"

表 $%油茶蒲基样品的总黄酮含量'回收率和得率

项目 原料油茶蒲 油茶蒲醇提物 iB4L

质量(/ !&"" p"&$" "&7% p"&"! "&$7 p"&"!

总黄酮含量(: 2&"7 p"&7! !!&7$ p$&!7 %%&9% p"&9%

总黄酮质量(/ "&$7 p"&"$ "&$$ p"&"$ "&"' p"&"$

总黄酮回收率(: #55 27&82 p"&"% 9'&$7 p"&"2

总黄酮得率(: #55 8&!8 p"&71 7&%9 p"&1$

55从表 $ 可知+! /原料油茶蒲以 %":乙醇提取%

可获得 "&7% /油茶蒲醇提物%该醇提物通过 4 #9

大孔树脂纯化%可得 "&$7 /iB4L*原料油茶蒲总黄

酮含量为 2&"7:%其醇提物中总黄酮含量为

!!<7$:%经过纯化后%总黄酮含量提高到 %%&9%:*

醇提可使总黄酮回收率达 27&82:%纯化可使总黄

酮回收率达 9'&$7:*相对油茶蒲原料而言%经过醇

提的总黄酮得率达 8&!8:%再经过纯化处理后总黄

酮得率为 7&%9:" 说明醇提和纯化处理可以有效

地获得油茶蒲原料中的黄酮"

!&!5iB4L中功能活性成分的鉴定

选用植物皮壳中最常见的 8 种生物活性成分为

标样%采用 >iC6法对 iB4L中的功能活性成分进

行定性定量分析%结果见表 !"

表 &%N"RL的活性成分含量 8<G<

没食子酸 儿茶素 表儿茶素 芦丁 槲皮素 总和

$9&91 p"&"! !%&$! p"&$! !2&%7 p"&"1 $%&$1 p"&"$ "&8! p"&"$ 9'&!7 p"&$%

55由表 ! 可知%iB4L中鉴定出没食子酸 $9&91

U/(/!儿茶素 !%&$! U/(/!表儿茶素 !2&%7 U/(/!芦

丁 $%&$1 U/(/!槲皮素 "&8! U/(/" 可见%iB4L中

富含表儿茶素!儿茶素!芦丁等多种黄酮类物质以及

没食子酸(其他成分可能为山奈苷-$1.

!鞣花酸-$7.

!

花青素-$8.等)" 黄酮类化合物具有优良的抗氧化活

性及多种药理和保健性能-$%.

%没食子酸对于食用油

的抗氧化具有增效作用-$2.

" 因此%iB4L具有作为

天然植物抗氧化剂开发使用的潜在价值"

!&15iB4L对不同类型油脂的抗氧化作用

!&1&$5不同剂量iB4L对油茶籽油酸值的影响(见

图 $)

从图 $ 可知%空白油茶籽油和添加 "&"$:

iB4L的油茶籽油酸值的突增临界点为加热 $9 N%

添加 "&"8:!"&$":和 "&!": iB4L的油茶籽油酸

值突增临界点推迟到 1" N%说明 iB4L的添加对于

油茶籽油酸值的增长具有剂量正相关的抑制作用"

加热 1' N 内 "&!": iB4L与 "&"$:3M>m对油茶

籽油酸值增长的抑制作用相当"

图 $%N"RL对油茶籽油酸值的影响

"1$
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!&1&!5不同剂量 iB4L对菜籽油酸值的影响(见

图 !)

图 &%N"RL对菜籽油酸值的影响

55从图 ! 可知%iB4L对菜籽油酸值的抑制能力具

有一定的剂量依赖性" 空白菜籽油和添加 "&"$:!

"&"8:和 "&$": iB4L的菜籽油酸值突增临界点为

加热 $8 N%添加 "&!": iB4L的菜籽油酸值突增临

界点推迟到 !7 N%而添加 "&"$: 3M>m的菜籽油酸

值突增临界点达到 11 N" 这说明iB4L对于菜籽油

有一定的抗氧化效果%但与3M>m存在一定差距"

!&1&15不同剂量 iB4L对核桃油酸值的影响(见

图 1)

图 '%N"RL对核桃油酸值的影响

55从图 1 可知%iB4L对核桃油酸值的增长抑制作

用很强%具有剂量正相关的抑制作用" 空白核桃油

的酸值突增临界点是加热 $! N%添加 "&"$:!

"&"8:!"&$":和 "&!": iB4L的核桃油酸值均缓

慢平稳增长%直到加热 !7 N 后才出现突增迹象" 在

加热 !7 N后%添加 "&!": iB4L的核桃油酸值明显

低于添加 "&"$: 3M>m的核桃油*加热 1" N 后%添

加 "&$": iB4L与添加 "&"$: 3M>m对核桃油酸

值抑制能力相当"

!&1&75讨论

试验发现%要达到与添加 "&"$:3M>m相当的

抗氧化效果%油茶籽油!菜籽油和核桃油中分别需要

添加 "&!":!"&!":以上和 "&$": ="&!":的

iB4L%说明核桃油对iB4L的敏感度最高"

iB4L在油脂中主要起到两方面的抗氧化作

用+一是 iB4L中富含酚羟基的黄酮类物质具有清

除自由基的能力-$9.

%从而阻断了油脂的自动氧化进

程*二是iB4L中的黄酮类!有机酸等活性成分易于

螯合金属离子-$$%$' #!".

%生成金属盐%使油脂中的金属

离子钝化%不能引发自由基链反应" 由此可见%相较

于油茶籽油与菜籽油% iB4L对核桃油表现出更加优

良抗氧化作用的原因可能是在油脂制备过程中%有部

分金属离子进入油脂中%核桃油富含多不饱和脂肪酸

(2":以上-!$.

)%极易受金属离子催化氧化%而 iB4L

中的功能性活性成分对于金属离子具有很强的螯合

能力-$$%!".

%从而提高了核桃油的抗氧化活性"

'%结%论

经过 4 #9 大孔树脂纯化%iB4L的总黄酮含量

由纯化前的 !!&7$: 提高到 %%&9%:*从iB4L中初

步鉴定出 8 种活性成分%分别为没食子酸!儿茶素!

表儿茶素!芦丁!槲皮素%其他组分有待进一步鉴定*

iB4L对多不饱和脂肪酸含量高的核桃油具有较好

的抗氧化作用%且对于植物油的抗氧化作用与植物

油中多不饱和脂肪酸含量存在一定正相关性%这对

于高不饱和脂肪酸型油脂的天然抗氧化剂开发具有

一定的指导意义"
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随着温度的升高而降低幅度减小%然后趋于稳定"

最适合花生出油的温度为 28 n" 产生的原因是+温

度升高能够加剧花生细胞的破坏%在挤压过程中有

更多的油液析出%花生出油量逐渐增大*但在温度过

高且逐渐升高时%花生受热失去水分%细胞之间的混

合液胶着化%即使花生受到的挤压力较大油液也难

以析出*在温度达到 $8" n时花生已经完全变硬且

变#熟$%整体变黄%此时基本无油液产生"

'%结%论

利用原位观测组合质构仪测试的方式%对单颗

粒半粒花生进行不同影响因素下的挤压实验%结果

表明+压距等量增长时%花生的峰值力以类线性的方

式增大%出油量则以类似指数函数的趋势增长" 压

距较小时%花生变形量较小%基本不发生损伤%花生

会产生些许裂纹%压距越大%花生变形量越大%产生

的裂纹和内部的损伤也会增多%最终呈现满布裂纹

的花生饼*压速增加对花生的出油量有着抑制作用%

压速较小时%出油量的变化率不大*随着保压时间延

长%出油量以对数函数的增长趋势增大%但当保压时

间超过 1%" c时%出油量增长趋于稳定*峰值力随温

度的升高先缓慢升高后急剧降低%再趋于稳定*温度

低于 28 n时%出油量随温度的升高而增大%温度处

于 28 =$""n时%出油量急剧减小%温度高于 $""n

时%出油量小幅度减小后趋于稳定" 花生颗粒挤压

出油的最优条件为压距 8 UU!压速 "&8 UU(c!保压

时间 1%" c和温度 28 n"
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