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4种抗氧化剂对文冠果油氧化稳定性及
脂肪酸组成影响
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摘　要：以冷榨文冠果油为原料，选择过氧化值、酸价和羰基价为评判指标，采用 Schaal 烘箱加速氧化法研究了四

种抗氧化剂对文冠果油氧化稳定性的影响，建立了以过氧化值为指标的文冠果油的氧化动力学模型，研究了 180 ℃
高温条件下四种抗氧化剂对文冠果油脂肪酸组成的影响。结果表明，添加迷迭香提取物（RE）、抗坏血酸棕榈酸

酯（AP）、特丁基对苯二酚（TBHQ）抗氧化效果依次为 TBHQ>RE>AP，添加维生素 E（VE）抗氧化效果不显

著。拟合的动力学方程模型显示，空白和添加 VE 组的文冠果油氧化模型符合一级动力学反应，添加 RE、AP、
TBHQ 符合零级动力学反应，通过拟合方程计算空白文冠果油的货架期为 177 d，添加抗氧化剂 VE、RE、AP、
TBHQ 的货架期分别为 178、346、341、425 d。180 ℃ 条件下处理文冠果油，RE、AP、TBHQ 在前期表现出抑制

低碳链脂肪酸、饱和脂肪酸、反式脂肪酸增多的作用，但 30 h 后抑制作用消失，与空白组对比差别不显著。文冠

果油不饱和脂肪酸含量较高，易被氧化，该研究对文冠果油的贮藏和使用提供了数据参考。
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Abstract： Taking  cold-press Xanthoceras  sorbifolia Bunge  oil  as  material,  the  effects  of  antioxidants  on  the  oxidation
stability  were  studied  by  Schaal  oven  test  according  to  peroxide  value(POV),  acid  value(AV)  and  carbonyl  value.  The
oxidation  kinetic  model  were  established  with  the  POV  determination,  the  effects  of  four  antioxidants  on  the  fatty  acid
compositions of Xanthoceras sorbifolia Bunge oil at 180 ℃ were studied. The results showed that the antioxidant effects of
rosemary extract(RE),  ascorbal  palmitate(AP) and tert  butyl  hydroquinone (TBHQ) were in  the order  of  TBHQ>RE>AP,
and antioxidant effect of vitamin E(VE) was not significant. The fitted kinetic equation model showed that the oxidation of
Xanthoceras sorbifolia Bunge oil with blank and VE group accorded with the first-order kinetic reaction, and the addition of
RE, AP and TBHQ accorded with the zero order kinetic reaction. According to the fitting equation, the shelf life of blank  
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Xanthoceras sorbifolia Bunge oil was 177 d, and that of antioxidants VE, RE, AP and TBHQ were 178, 346, 341 and 425 d
respectively. When Xanthoceras sorbifolia Bunge oil was treated at 180 ℃, RE, AP and TBHQ inhibited the increasing of
low carbon chain fatty acids,  saturated fatty acids and trans fatty acids in the initial  stage.  However,  the inhibitory effect
disappeared after 30 hours, and there was no significant difference compared with the blank group. Unsaturated fatty acid,
especially linoleic were enriched in Xanthoceras sorbifolia Bunge oil, it was easy to be oxidized. This study would provide
certain data support for the storage and utilization of Xanthoceras sorbifolia Bunge oil.

Key  words： Xanthoceras  sorbifolia Bunge  oil； antioxidant； oxidative  stability； oxidation  kinetics  model； fatty  acid

compositions

 

文冠果是我国北方特有的木本油料树种，被誉

为“北方油茶”，广泛分布在我国的华北、东北、内

蒙、甘肃等地，具有适应性强、耐土壤贫瘠、耐干旱、

耐寒的特性，文冠果树生长快、易种植，结实早、产量

高，经济价值大[1−2]。文冠果种子可食用，但多用于榨

油，种子去皮后的种仁含油率能达到 60% 以上，且不

饱和脂肪酸含量达到 90% 以上，尤其是含有的少量

神经酸，已被证明具有再生和修复受损神经的功

能[3−4]。在榨油工艺选择上，为保持油脂的营养及生

理活性，防止加工过程中过度氧化，文冠果种仁更适

宜于冷榨取油[5]。

有关文冠果油的研究现在主要集中在油脂的提

取工艺、资源综合利用以及生物活性探索方面[6−8]。

在贮藏阶段，文冠果油的高不饱和脂肪酸含量容易使

其发生氧化酸败，影响油脂的质量，添加外源抗氧化

剂是一种防止氧化酸败和延长贮藏期的有效方法，目

前，我国允许添加在植物油脂中的抗氧化剂有 15 种

左右，现有的研究主要以油脂氧化后的理化指标为参

考，初步筛选出维生素 C、β-胡萝卜素等对文冠果油

具有一定的抗氧化作用[9]，更多类型的抗氧化剂对文

冠果油氧化稳定性及其脂肪酸组成的影响研究还

较少。

本文选用 Schaal 加速氧化法研究冷榨的文冠果

油储藏期间的过氧化值、酸价和羰基价的变化，选择

2 种天然抗氧化剂（单线态氧猝灭剂迷迭香提取物、

自由基吸收剂维生素 E）、2 种化学合成抗氧化剂（自

由基吸收剂特丁基对苯二酚、氧清除剂抗坏血酸棕

榈酸酯）[10]，对文冠果油氧化稳定性影响，并以此建立

氧化动力学模型，同时研究在高温条件下，4 种抗氧

化剂对文冠果油脂肪酸含量变化的影响，以期为文冠

果油的后加工及储藏、使用提供一定参考依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

文冠果仁　河北首冠农业科技有限公司提供；

37 种脂肪酸甲酯混合标准品、反式脂肪酸标准品　

美国 Supelco 公司；石油醚、乙醚、氢氧化钾　分析

纯，天津科密欧；甲醇、乙醇、正庚烷、苯　分析纯，

德国 Merck 公司；2,4-二硝基苯肼　分析纯，罗恩试

剂；维生素 E（VE）、特丁基对苯二酚（tertiary-butylhy-
droquinone，TBHQ）、抗坏血酸棕榈酸酯（ascorbyl
palmitate，AP）　山东中天生物科技；迷迭香提取物

（rosemaryextract，RE）　晨光生物科技。

8860 气相色谱仪　美国安捷伦公司； SY-2000
旋转蒸发仪　上海亚荣生化仪器厂；KH-55A 电热恒

温干燥箱　康恒仪器有限公司；T2602 紫外可见分光

光度计　上海佑科；D03S 榨油机　韩皇。 

1.2　实验方法 

1.2.1　文冠果油加工工艺流程
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图 1    文冠果油加工工艺流程
Fig.1    Processing process flow of Xanthoceras

sorbifolia Bunge oil
 

参考文献 [11] 设计文冠果油的加工工艺如图 1：
文冠果仁除杂后烘干（60~70 ℃），检测含水量，调节

水分含量为 2.4%，螺旋压榨取油，静置 48 h 后使用

30 目滤网进行粗滤。脱酸条件：根据测定的毛油酸

价，添加质量浓度 12% 的氢氧化钠溶液，超碱用量

0.14%，60 ℃ 搅拌反应 28 min，静置后放出皂脚。水

洗：添加油质量 10% 的软化水，65 ℃ 慢速搅拌，洗涤

两次，放出水液。

按照 T/LYCY 018-2020《文冠果油》中的质量要

求，测定制备文冠果油的折光指数、相对密度、VE 总

量、甾醇总量、碘值、皂化值、酸价、过氧化值以及羰

基价数值。 

1.2.2   抗氧化剂对文冠果油氧化稳定性试验　参照

GB 2760-2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用

标准》中抗氧化剂及其在油脂中的最大使用剂量规

定，选择 VE（0.7 g/kg）、RE（0.7 g/kg）、TBHQ（0.2 g/kg）、
AP（0.2 g/kg）作为试验用抗氧化剂及其添加剂量，超

声 100 Hz 处理 10 min，混合均匀。以不添加抗氧化

剂的文冠果油作为空白对照。

采用 Schaal 烘箱加速氧化试验研究文冠果油的

氧化稳定性[12−13]，取 75 g 油样，放入 250 mL 三角瓶

中，按比例加入抗氧化剂。油样置于 60±1 ℃ 的烘箱

内避光保存，每隔 4 d 取样 1 次测定油样的过氧化值

（POV）、酸价（AV）和羰基价（羰基价在前 6 d 每隔 2 d
测定 1 次）。 

1.2.3   文冠果油氧化稳动力学分析　以油脂氧化的
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POV 值为动力学研究指标，反应动力学模型拟合

方程[14−16]：

一级反应动力学模型：lnSt = −kt+ lnS0 式（1）

零级反应动力学模型：−St = kt−S0 式（2）

式中，t 为反应时间，k 为比例系数，S=1/[POV]，
S0 和 St 分别对应开始和时间 t 时的 S 值。测定 1.2.2
中各试验组 POV 值变化规律，分别以 lnSt、St 对 t 作
图，若接近一条直线，则说明对应试验组的氧化符合

相应级别的动力学规律，直线的斜率绝对值为其反应

速率常数。 

1.2.4   热处理条件下文冠果油脂肪酸组成分析　准

确称取 100 g 文冠果油，按照 1.2.2 添加抗氧化剂，并

做空白对照。于 180 ℃ 环境下连续加热，分别在 6、
18、30、42 h 取样 10 mL 进行脂肪酸及反式脂肪酸

含量检测[17]，同时分析饱和脂肪酸（SFA）、单不饱和

脂肪酸（MUFA）、多不饱和脂肪酸（PUFA）的相互比

例及变化。 

1.2.5   指标检测方法　过氧化值按照 GB 5009.227-
2016《食品安全国家标准 食品中过氧化值的测定》中

滴定法进行测定；酸价按照 GB 5009.229-2016《食品

安全国家标准 食品中酸价的测定》中冷溶剂指示剂

滴定法进行测定；羰基价 GB 5009.230-2016《食品安

全国家标准 食品中羰基价的测定》；皂化值：GB/T
5534-2008《动植物油脂 皂化值的测定》；碘值：GB/T
5532-2008《动植物油脂 碘值的测定》；甾醇总量：

GB/T 25223-2010《动植物油脂 甾醇组成和甾醇总量

的测定 气相色谱法》；VE 总量：GB 5009.82-2016《食
品安全国家标准 食品中维生素 A、D、E 的测定》；折

光指数：GB/T 5527-2010《动植物油脂 折光指数的测

定》；相对密度：GB/T 5526-1985《植物油脂检验 比重

测定法》。

脂肪酸参考 GB 5009.168-2016《食品安全国家

标准 食品中脂肪酸的测定》中归一法进行测定。GC
条件为 HP-88 型号色谱柱（100 m×250 μm×0.25 μm），

程序升温：初始温度 100 ℃，持续 13 min，100~180 ℃，

升温速率 10 ℃/min，保持 6 min；180~200 ℃，升温

速率 1 ℃/min，保持 20 min；200~230 ℃，升温速率

4 ℃/min，保持 10.5 min，载气为氮气，分流比 100:1，
进样口温度 270 ℃，检测器温度 280 ℃。 

1.3　数据处理

每个试验重复三次，结果取平均值，以均值±标
准偏差（SD）表示。使用 Excel 2016 软件处理数据，

OriginPro 8 软件绘图。 

2　结果与分析 

2.1　文冠果油的主要指标

如表 1 所示，本次试验制备的文冠果油样品其

过氧化值、酸价等均在 T/LYCY 018-2020《文冠果

油》要求范围内，且符合一级油的质量要求。 

2.2　抗氧化剂对文冠果油氧化稳定性的影响 

2.2.1   抗氧化剂对文冠果油过氧化值的影响　POV
值是油脂氧化的初级产物指标[18]，在 60 ℃ 加速氧化

试验中 POV 值的变化如图 2 所示，文冠果油无论是

否添加抗氧化剂，其 POV 值都随着时间的延长呈增

长态势。VE 组过氧化值增长迅速，与空白对照无显

著性差异，说明在加速氧化（60 ℃）条件下，VE 基本

未起到抗氧化的作用，这与刘玉兰等[19] 在研究 VE 对

花生油抗氧化作用时报道一致，这可能是由于文冠果

油本身含有一定量的 VE，再添加会使过量的 VE 在

高温条件下促进油脂氧化[20−21]；添加 RE、AP、TBHQ
后，文冠果油样品的 POV 值明显低于空白组，有效

延缓了文冠果油的氧化，且在前 12 d 内 POV 值变化

不大，分别由原来的 0.75 mmol/kg，升至 1.47、1.33、
1.10 mmol/kg，在 12 d 后有较为显著的区分（P<0.05），
对比可知，天然抗氧化剂 RE 的抗氧化效果低于合成

抗氧化剂 TBHQ，但强于 AP。
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图 2    4 种抗氧化剂对文冠果油 POV 的影响
Fig.2    Effects of four antioxidants on POV of Xanthoceras

sorbifolia Bunge oil
  

2.2.2   抗氧化剂对文冠果油酸价的影响　酸价是油

脂中游离脂肪酸的标志，由图 3 可以看出，在加速氧

化的 24 d 内，试验组和对照组的 AV 值逐渐增加，趋

势相似，但增加不明显，个别时间还出现下降的现

象。分析原因可能是酸价在油脂前期较为稳定，处理

时间较短，还未到快速增长期。60 ℃ 加速氧化 24 d
后酸价最高值是空白组的 0.88 mg/g，还未超过 LS/T
3265-2019《文冠果油》中一级文冠果油酸价质量要

 

表 1    文冠果油的主要指标

Table 1    Main indexes of Xanthoceras sorbifolia Bunge oil

折光指数
（n20） d20

20

相对密度
（ ）

VE总量
（mg/kg）

甾醇总量
（mg/kg）

碘值（以I2计）
（g/100 g）

皂化值（KOH）
（mg/g）

酸价（KOH）
（mg/g）

过氧化值
（mmol/kg）

羰基价
（meq·kg）

1.465 0.884 721.52 1730.47 123 186.5 0.67 0.75 1.31
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求（≤1 mg/g），因此在试验条件下文冠果油的 AV 值

与 POV 值相比，并不是氧化敏感和变质的评价指标。 

2.2.3   抗氧化剂对文冠果油羰基价的影响　油脂氧

化初级产物氢过氧化物不稳定，进一步会分解生成

醛、酮、酸、酯及短链的羰基化合物，羰基价反应了

油脂中醛酮类等主要次级氧化产物含量[22]。由图 4

可以看出，油脂羰基价整体呈上升趋势，对比空白组，

RE、AP、TBHQ 有效抑制了羰基价的增长，尤其是

在加速氧化初期（0~6 d）抑制最为明显，个别时间还

出现羰基价下降的情况，这可能是由于有效的抗氧化

剂抑制油脂初级氧化产物生成，次级氧化产物增加会

相对较少，同时个别次级氧化物具有挥发性[23]，在

60 ℃ 条件下挥发，使得测定值减少。综合对比，抗氧

化剂按抑制羰基价增长的能力排序为：TBHQ>RE>

AP。VE 组在 0~4 d 表现出对一定的抗氧化性，但随

后与空白组相比差别不大。

 
 

0 4 8 12 16 20 24 28
0

5

10

15

20

25

羰
基

价
 (m

eq
⋅k

g−
1 )

时间 (d)

空白
VE

RE
AP
TBHQ

图 4    4 种抗氧化剂对文冠果油羰基价的影响
Fig.4    Effects of four antioxidants on carbonyl value of

Xanthoceras sorbifolia Bunge oil 

2.3　文冠果油加速氧化过程动力学模型

Schaal 烘箱加速氧化试验中，过氧化值的变化

较为敏感，选择过氧化值作为文冠果油质量评价指

标，分别以零级、一级氧化动力学模型对文冠果油加

速氧化时的过氧化值与时间进行拟合，其方程和回归

系数见表 2。
在试验时间内，空白和添加维生素 E 组样品一

级反应拟合方程的回归系数明显优于零级反应，说明

在 60 ℃ 条件下文冠果油的加速氧化过程是一级反

应，其氧化速率常数分别为 0.1898 和 0.1721 h−1；添

加迷迭现提取物和抗坏血酸棕榈酸酯的样品零级和

一级拟合方程回归系数都大于 0.9，说明其氧化过程

同时具有零级和一级特征，但更符合零级反应，氧化

速率常数分别为 0.0601 和 0.0605（POV）−1·h−1；TBHQ
组零级反应拟合方程回归系数优于一级反应，说明添

加 TBHQ 后文冠果油加速氧化过程是零级反应，氧

化速率常数为 0.0518（POV）−1·h−1。从氧化速率常数

上也能看出，TBHQ 抗氧化能力最强；RE 和 AP 对文

冠果油有一定的抗氧化作用，且抗氧化能力相似；

VE 则和空白组氧化程度相似，在试验浓度下对文冠

果油几乎抗氧化作用。添加 RE、AP 和 TBHQ 后，

文冠果油的反应模型由一级向零级变化，速率常数也

明显减小，说明添加物改变了反应历程，起到了抗氧

化作用。

按照 Van’t Hoff 方程法[24]，60 ℃ 下 1 d 相当于

常温（20 ℃）货架期 16 d，以 GB 2716-2018《食品安

全国家标准 植物油》中 POV≤9.85 mmol/kg 为指

标，通过拟合方程计算货架期。结果显示：空白文冠

果油的货架期为 177 d，添加抗氧化剂 VE、RE、AP、
TBHQ 的货架期分别为 178、346、341、425 d。 

2.4　热处理对文冠果油脂肪酸组成的影响 

2.4.1   文冠果油脂肪酸含量分析　脂肪酸是食用油

的主要成分，占甘油三酯 95% 左右，脂肪酸的组成配

比是油脂的营养价值和保健功能的主要体现[25]。文

冠果油脂肪酸主要由 8 种组成，以油酸和亚油酸含

量最高，分别达到 31.12% 和 40.87%。其中饱和脂

肪酸含量为 7.5%，主要是棕榈酸、硬脂酸和山嵛酸；

单不饱和脂肪酸占比 44.1%，以油酸、芥酸和神经酸

为主；多不饱和脂肪酸占比 48.4%，以亚油酸和亚麻

酸为主。 

2.4.2   脂肪酸含量变化分析　分析油脂中主要脂肪
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图 3    4 种抗氧化剂对文冠果油 AV 的影响

Fig.3    Effects of four antioxidants on AV of Xanthoceras
sorbifolia Bunge oil

 

 

表 2    POV 值与氧化时间（t）之间拟合方程

Table 2    Regression equation between POV value and time

抗氧化剂种类 零级反应回归方程 回归系数R2 一级反应回归方程 回归系数R2

空白 S=−0.0531t+0.8506 0.6122 lnS=−0.1898t–0.1845 0.9430
VE S=−0.0418t+0.7839 0.5737 lnS=−0.1721t–0.2667 0.9376
RE S=−0.0601t+1.4043 0.9529 lnS=−0.1251t+0.6979 0.9304
AP S=−0.0605t+1.3928 0.9455 lnS=−0.1345t+0.7257 0.9148

TBHQ S=−0.0518t+1.4783 0.9489 lnS=−0.0798t+0.6141 0.8461

注：S表示油脂过氧化值的倒数，即1/[POV]。
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酸变化、低碳脂肪酸含量以及饱和、单不饱和和多不

饱和脂肪酸的比例，能够评价加热处理对脂肪酸组成

的影响[26]。在 180 ℃ 条件下对抗氧化剂文冠果油样

品连续热处理，间隔一定时间测定脂肪酸组成，结果

如表 3 所示。

可以看出，未添加抗氧化剂的空白组随着加热

时间的延长，低碳脂肪酸的含量、饱和脂肪酸的占比

有不同程度的增加，单不饱和脂肪酸占比有先增大后

下降的趋势，多不饱和脂肪酸的占比随加热时间逐渐

减少，添加 VE 组的变化趋势与空白组相似，脂肪酸

变化无显著性差异。添加 RE、AP、TBHQ 组在热处理

前期（18 和 30 h）与对照空白组差异显著（P<0.05），

抑制了低碳链脂肪酸和饱和脂肪酸的含量，随着热处

理时间的延长（30 h 后），脂肪酸含量及组成与空白组

差异不显著。

分析原因，可能是在热处理前期，加热促进了不

饱和脂肪酸（UFA）被氧化为 SFA[27]，且文冠果油中

PUFA 含量占比较高，氧化作用也增加了 MUFA 的

占比，抗氧化剂有效抑制 UFA 被氧化，从变化趋势

可以看出，抗氧化能力 TBHQ>RE≈AP。随着加热时

间的延长，油脂容易发生热解、缩合等，使得低碳链

及饱和脂肪酸的含量升高，同时高温也促使反式脂肪

酸的生成[28−30]，这一阶段抗氧化剂作用几乎可以忽略。 

3　结论
文冠果油不饱和脂肪酸含量较高，易氧化酸败，

通过添加抗氧化剂提高油脂氧化稳定性。试验选用

的迷迭香提取物（RE）、抗坏血酸棕榈酸酯（AP）、特

丁基对苯二酚（TBHQ）表现出对文冠果油有不同程

度的抗氧化作用，维生素 E 作用不显著。抗氧化作

用顺序为：TBHQ>RE>AP，其中 RE 作为天然产物，

虽然不如化学合成抗氧化剂 TBHQ，但优于 AP，从

生物安全角度考虑可以选为文冠果油较为合理的抗

氧化剂。通过对文冠果油有加速氧化过程中过氧化

值（POV）、酸价（AV）、羰基价的变化分析，选择 POV

作为文冠果油氧化敏感性指标，结合氧化动力学模型

预测其货架期，结果显示添加 0.7 g/kg 的 RE 将文冠

果油货架期从 177 d 提升至 346 d。

文冠果油在高温受热（180 ℃）的初期，添加抗氧

化剂能够有效抑制脂肪酸的氧化分解、反式脂肪酸

生成、不饱和脂肪酸占比增加等，但随着加热时间的

延长，其抑制作用消失，最主要的原因可能是油脂长

时间处于高温，发生了热解及缩合等反应。本文就四

种抗氧化剂对文冠果油的稳定性及脂肪酸组成的影

响进行了研究，为文冠果油的贮藏及使用提供了一定

依据，但随着贮藏或高温时间的延长，文冠果油的营

养及活性功能变化还有待于进一步研究。
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