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　　摘要：Ｃａｎｏｌｏｌ是油菜籽和菜籽油中的主要多酚之一，由油菜籽中天然存在的芥子酸在高温高压下脱酸转化而
成。Ｃａｎｏｌｏｌ具有很强的抗氧化活性及抗诱变、抗癌等生理活性，因此具有重要的医药和营养价值。本文阐述了
Ｃａｎｏｌｏｌ的发现、结构鉴定与定量检测、影响其形成的关键因素、在菜籽油精炼过程中的变化及 Ｃａｎｏｌｏｌ的主要生理
活性等，为油菜籽高值化加工技术发展和高品质、高附加值菜籽油产品以及高效天然抗氧化剂的开发与应用提供

参考依据。
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　　油菜是我国最重要的油料作物之一，在油料生
产中所占比重约４０％。“十二五”期间，我国油菜种
植面积稳定在７０万公顷以上，产量达到１３００万吨
以上，分别约占世界的２１％和２３％［１］。植物多酚是

一类广泛存在于植物体中的次生代谢产物。大量研

究表明，植物多酚具有优越的抗氧化性能，在抗癌、

抗辐射损伤、抗病原微生物、降血脂、防治心血管系

统疾病等诸多方面具有良好作用［２］。大宗商品油

料中，油菜籽的多酚含量最高。菜籽多酚分为酚酸

和单宁，酚酸又包括游离酚酸和酯化酚酸，其中游离

酚酸占总酚的９％ ～１６％，芥子酸（ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ）是
最主要的游离酚酸，占游离酚酸总量的 ７０％ ～
８５％；芥子碱（ｓｉｎａｐｉｎｅ，芥子酸的胆碱酯）和芥子酸
葡萄糖苷（１－Ｏ－β－Ｄ－ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｓｉｎａｐａｔｅ）是

最主要的酯化酚酸，在菜籽中的含量约为０．４％ ～
１．０％［３～５］（图１）。

２００３年，Ｋｏｓｋｉ等人首次报道菜籽油中存在一
种多酚２，６－二甲氧基 －４－乙烯基苯酚（２，６－ｄｉ
ｍｅｔｈｏｘｙ－４－ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｏｌ，ｖｉｎｙｌｓｙｒｉｎｇｏｌ）（图１），认为
其由芥子酸在高温高压下脱羧产生［６］。Ｂｅｒｎｉｎｉ等
人将４－羟基肉桂酸置于微波条件下，以１，８－二氮
杂双环［５．４．０］十一碳－７－烯为阻聚剂，合成了相
应的４－乙烯基苯酚，其中的４－羟基肉桂酸包括芥
子酸。证实芥子酸在高温条件下能脱羧形成对应的

脱羧产物［７］。２００５年，Ｗａｋａｍａｔｓｕ等人在加拿大双
低油菜籽（商品名 Ｃａｎｏｌａ）毛油中分离、纯化、鉴定
出这一物质，并因此命名为 Ｃａｎｏｌｏｌ［８］。与芥子酸相
比，Ｃａｎｏｌｏｌ的抗氧化活性更高，且具有抗诱变等生



理活性［６～１０］。因此，Ｃａｎｏｌｏｌ具有非常重要的应用价
值和潜力。本文将阐述关于Ｃａｎｏｌｏｌ的研究进展，包
括Ｃａｎｏｌｏｌ的结构鉴定与检测、油菜籽和菜籽油中
Ｃａｎｏｌｏｌ的含量、影响Ｃａｎｏｌｏｌ形成的关键因素、Ｃａｎｏ
ｌｏｌ在菜籽油精炼过程中的变化及 Ｃａｎｏｌｏｌ的主要生
理活性等，为油菜籽高值化加工技术发展和高品质、

高附加值菜籽油产品以及高效天然抗氧化剂的开发

与应用提供参考依据。

图１　油菜籽中的主要多酚
Ｆｉｇ．１　Ｍａｉｎｐｈｅｎｏｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｒａｐｅｓｅｅｄ

１　Ｃａｎｏｌｏｌ的结构鉴定与定量检测
Ｃａｎｏｌｏｌ的结构鉴定主要采用核磁共振（ＮＭＲ）

技术和液相色谱质谱（ＬＣ／ＭＳ）技术。Ｃａｎｏｌｏｌ的定
量分析主要采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）技术。用于
定量的标准物质有多种，早期因未能获得高纯度的

Ｃａｎｏｌｏｌ，而采用咖啡酸、芥子酸等为标准物质，随着
合成技术、纯化技术的发展，目前 Ｃａｎｏｌｏｌ的定量基
本采用高纯度Ｃａｎｏｌｏｌ作为标准物质。
２００３年，Ｋｏｓｋｉ等人从菜籽油中分离到一种极

性组分，研究表明该组分抗氧化活性和清除自由基

活力最高，她们采用 ＮＭＲ技术测定了该组分的碳
谱与氢谱，同时采用质谱技术获得其离子碎片峰的

质量为１８０、１６５、１３７、１５１、１２２，从而确定其结构为
ｖｉｎｙｌｓｙｒｉｎｇｏｌ（４－羟基 －３，５－二甲氧基苯乙烯或
２，６－二甲氧基 －４－乙烯基苯酚）（图１）。此外，
紫外光谱表明该化合物具有苯甲酸特征，最大吸收

峰在２７５ｎｍ处，同时还表现出较强的荧光，最大激
发波长为２７３ｎｍ，最大发射波长为３２８ｎｍ［６］。２００５
年，Ｗａｋａｍａｔｓｕ等人［８］采用薄层色谱和 ＨＰＬＣ从卡
诺拉毛油（Ｃａｎｏｌａ毛油）中分离纯化出Ｃａｎｏｌｏｌ，通过
元素分析发现该化合物不含氮和硫元素，同时采用

高压化学电离与质谱技术高解析分析得到 Ｃａｎｏｌｏｌ
的分子质量为１８０，分子式为 Ｃ１０Ｈ１２Ｏ３，结合 ＮＭＲ
氢谱数据，确定该化合物的结构为２，６－二甲氧基

－４－乙烯基苯酚，与Ｋｏｓｋｉ等人的结果一致。
随着Ｃａｎｏｌｏｌ的发现，其定量检测方法得到开发

并不断完善。Ｋｏｓｋｉ等人以咖啡酸为标准物质，采用
反相－高效液相色谱法（ＲＰ－ＨＰＬＣ）测定不同精炼
工艺所得不同精炼程度芜菁甘蓝油中 Ｃａｎｏｌｏｌ的含
量，其中毛油的含量最高，为 ６２９μｇ／ｇ（咖啡酸当
量）［６］。该方法采用二极管阵列检测器（ＤＡＤ），色
谱柱为 Ｃ１８柱，流动相 Ａ和流动相 Ｂ分别是０．０２
ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢铵／甲醇（７５∶２５，Ｖ∶Ｖ）和甲醇，洗脱
梯度如下：５％ Ｂ（０～１５ｍｉｎ）；５％～３５％ Ｂ（１５～
２０ｍｉｎ）；３５％ ～１００％ Ｂ（２０～３５ｍｉｎ）；１００％ ～
５％ Ｂ（４５～５０ｍｉｎ），５％ Ｂ（５０～５２ｍｉｎ），检测波
长为３２５、２７５、３２０、２５４ｎｍ。

Ｗａｋａｍａｔｓｕ等人以２，２，５，７，８－ｐｅｎｔａｍｅｔｈｙ－６
－ｃｏｕｒｏｍａｎｏｌ（ＰＭＣ）为标准物质，采用带荧光检测
器的ＨＰＬＣ系统测定不同精炼工序所得菜籽油中
Ｃａｎｏｌｏｌ含量，其中脱胶菜籽油的含量为 ２２０μｇ／ｇ
（ＰＭＣ当量）［８］。该方法采用荧光检测器，流动相 Ａ
和流动相 Ｂ分别是乙腈／水（９０∶１０，Ｖ∶Ｖ）和乙腈。
Ｃａｎｏｌｏｌ在２９８ｎｍ处被激发后在３２５ｎｍ处产生荧光
发射。荧光检测器的灵敏度非常高，其检测限可达

到１０－９ｇ／ｍＬ，同时具有选择性好的优势。２００８年，
Ｚａｃｃｈｉ等人以乙酰氧基 －３，５－二甲氧基苯乙烯为
原料，水解得到 Ｃａｎｏｌｏｌ，并以之为标准物质，采用
ＲＰ－ＨＰＬＣ法测定不同精炼程度菜籽油中 Ｃａｎｏｌｏｌ
的含量，发现压榨 －浸出混合油中为 ２０４μｇ／ｇ，其
ＨＰＬＣ条件为：ＲＰ１８－１００色谱柱，０．０５ｍｏｌ／Ｌ磷酸／
甲醇溶液以０．６ｍＬ／ｍｉｎ的流速从６０∶４０至２０∶８０，
在２７８ｎｍ处检测［１１］。

２００９年，Ｓｐｉｅｌｍｅｙｅｒ等人以芥子酸为原料合成
并纯化得到 Ｃａｎｏｌｏｌ，经 ＮＭＲ和液相色谱 －质谱 －
质谱技术鉴定，合成产物结构与Ｋｏｓｋｉ和Ｗａｋａｍａｔｓｕ
等人的报道一致。以合成的Ｃａｎｏｌｏｌ为标准物质，采
用ＨＰＬＣ法测定油菜籽中Ｃａｎｏｌｏｌ含量为５．８μｇ／ｇ，５
个冷榨菜籽油中含量为９．３～８１．４μｇ／ｇ，４个菜籽仁
油中含量为６．７～３２．６μｇ／ｇ，精炼菜籽油中未检出
Ｃａｎｏｌｏｌ。采用的色谱分离条件如下：ＤＡＤ检测器、
氨基柱、己烷／异丙醇（９６∶４）流动相、１．０ｍＬ／ｍｉｎ流
速、２７５ｎｍ检测［１２］。

综合上述文献结果表明，目前油菜籽和菜籽油

中Ｃａｎｏｌｏｌ含量的检测以高效液相色谱法为主，但因
采用的定量标准物质各有不同，且测定的对象也因

品种、成熟度、制备方法等不同，所以报道的数据也

有显著差异［１３］。

６８６ 中国油料作物学报　２０１４，３６（５）



２　影响Ｃａｎｏｌｏｌ形成的关键因素
已有研究表明，油菜籽中天然存在的芥子酸在

高温高压条件下会脱羧转化为 Ｃａｎｏｌｏｌ，对油菜籽进
行热处理可增加Ｃａｎｏｌｏｌ含量，热处理温度而非方式
是影响 Ｃａｎｏｌｏｌ形成的关键因素。Ｗａｋａｍａｔｓｕ等人
在制油前将５个油菜籽样品置于１６５℃条件下焙烤
５ｍｉｎ后，可使油中 Ｃａｎｏｌｏｌ含量从６～５８μｇ／ｇ增加
到５４９～１５３６μｇ／ｇ，增加了 １０～１００倍［８］。Ｚａｃｃｈｉ
等人用蒸汽在１４５℃条件下分别处理油菜籽 １、５、
１５ｍｉｎ，然后分别压榨制油和浸出制油，可使压榨和
浸出混合毛油中 Ｃａｎｏｌｏｌ含量从２０４μｇ／ｇ分别增加
到１６５１、２１９８、２１７１μｇ／ｇ，说明在同一温度条件下
适当延长热处理时间能使油中Ｃａｎｏｌｏｌ含量增加，但
继续延长时间则可使油中Ｃａｎｏｌｏｌ含量降低［１１］。

在前人研究基础上，Ｓｐｉｅｌｍｅｙｅｒ等人系统研究
了热处理温度对油菜籽中Ｃａｎｏｌｏｌ含量的影响，发现
当物料温度达到１６０℃时，油菜籽中 Ｃａｎｏｌｏｌ含量最
高，是未经热处理油菜籽的１２４倍，之后随着热处理
时间的延长，物料温度继续升高，Ｃａｎｏｌｏｌ含量反而
降低［１２］。说明 Ｃａｎｏｌｏｌ具有热不稳定性，更高温度
下可能与油菜籽中的某些成分如脂质过氧化自由基

发生反应，从而使含量降低。曹晓玮等人选择芥酸

硫甙含量分别为高、中、低的 ３个油菜籽为研究对
象，采用微波方式对油菜籽进行预处理，然后低温压

榨获得菜籽油，研究微波预处理对菜籽油中 Ｃａｎｏｌｏｌ
含量的影响，结果表明，随微波预处理时间的延长，

油中Ｃａｎｏｌｏｌ含量显著增加，微波预处理８ｍｉｎ的油
菜籽压榨油中 Ｃａｎｏｌｏｌ含量分别是未经预处理样品
的９４、１５、２０倍［１４］。

Ｓｈｒｅｓｔｈａ等人选择了４个不同的高芥酸芥菜籽
和一个低芥酸油菜籽为研究材料，进行整籽和粉碎

后样品的热预处理，发现不同样品间Ｃａｎｏｌｏｌ含量差
异显著，且整籽中 Ｃａｎｏｌｏｌ含量高于粉碎样品，同时
发现，Ｃａｎｏｌｏｌ的形成除与原料初始游离芥子酸和酯
化芥子酸碱水解产物含量显著相关外，还与它们的

减少量显著相关［１５］。然而，现有研究表明，Ｃａｎｏｌｏｌ
的增加量显著高于初始芥子酸含量和芥子酸减少

量，因此，除芥子酸外，酯化酚酸或其它菜籽多酚亦

可能在热处理过程中通过不同途径转化成了 Ｃａｎｏｌ
ｏｌ。本文作者所在实验室的研究结果表明，油菜籽
在微波预处理过程中，Ｃａｎｏｌｏｌ的生成量与芥子酸、
芥子碱的初始含量及它们的减少量显著相关［１６］。

关于Ｃａｎｏｌｏｌ的形成途径和物质基础将成为本领域
研究热点。

３　菜籽油精炼过程中Ｃａｎｏｌｏｌ的变化
现有菜籽油精炼普遍采用脱胶、脱酸、脱色和脱

臭等四脱精炼技术，由于精炼过程加入的辅助材料

较多，如脱胶需加水、柠檬酸等，脱酸需加入氢氧化

钾溶液、脱色需加入活性白土，加入的这些辅助材料

对菜籽油中微量成分具有吸附作用；脱臭过程具有

较高温度和真空度，因此诸多微量成分如天然维生

素Ｅ、植物甾醇、多酚等极容易损失和破坏。Ｋｏｓｋｉ
等人首先报道了 Ｃａｎｏｌｏｌ在脱胶、脱色、脱臭等精炼
过程中的变化，发现超级脱胶使Ｃａｎｏｌｏｌ的损失超过
９０％，而脱色和脱臭后，油中未检出 Ｃａｎｏｌｏｌ［６］。
Ｗａｋａｍａｔｓｕ、Ｚａｃｃｈｉ等人获得了类似的研究结果，水
化脱胶（与超极脱胶条件不同）使菜籽油中 Ｃａｎｏｌｏｌ
含量稍有减少，脱酸、脱色和脱臭几乎使 Ｃａｎｏｌｏｌ全
部损失［８，１１］。同样地，Ｓｐｉｅｌｍｅｙｅｒ等人在精炼菜籽油
中未检测到Ｃａｎｏｌｏｌ［１２］。鉴于Ｃａｎｏｌｏｌ所具有的高活
性官能团，在菜籽油的精炼过程中，理论上 Ｃａｎｏｌｏｌ
可作为前体物质进一步反应生成多酚衍生物。这一

推论得到 Ｈａｒｂａｕｍ－Ｐｉａｙｄａ等人的证实：在菜籽油
脱臭馏出物中，除含有约 ５００μｇ／ｇ的芥子酸、
２００μｇ／ｇ的Ｃａｎｏｌｏｌ外，还含有约３．５０ｇ／ｋｇ的Ｃａｎｏｌ
ｏｌ二聚物（ｐｈｅｎｙｌｉｎｄａｎｅ，苯基二氢茚），在商品菜籽
油中，Ｃａｎｏｌｏｌ二聚物含量在痕量到 ６３．０μｇ／ｇ之
间［１６］。研究表明，与Ｃａｎｏｌｏｌ相比，二聚物的抗氧化
活性更高。因此，关于芥子酸系列衍生物，包括芥子

碱、芥子酸、芥子酸葡萄糖苷、Ｃａｎｏｌｏｌ及二聚物的抗
氧化活性等生理功能研究将成为本领域热点，Ｃａｎｏ
ｌｏｌ及二聚物的合成或提取纯化也将成为重点研究
方向。

４　Ｃａｎｏｌｏｌ的抗氧化能力与生理活性
关于菜籽多酚抗氧化活性方面的报道良多。

Ｎｏｗａｋ等人发现菜籽多酚特别是芥子酸可显著抑制
乳状液的氧化［１７］，Ｗａｎａｓｕｎｄａｒａ和 Ｓｈａｈｉｄｉ随后的研
究表明，菜籽多酚在菜籽油中的抗氧化能力与合成

抗氧化剂叔丁基对苯二酚（ｔｅｒｔｂｕｔｙｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ，
ＴＢＨＱ）相当，优于丁基羟基茴香醚 （ｂｕｔｙｌａｔｅｄ
ｈｙｄｒｏｘｙａｎｉｓｏｌｅ，ＢＨＡ）、丁基羟基甲苯 （ｂｕｔｙｌａｔｅｄ
ｈｙｄｒｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅ，ＢＨＴ）以及ＢＨＡ／ＢＨＴ／ＭＧＣ（单甘酯
柠檬酸，ｍｏｎｏｇｌｙｃｅｒｉｄｅｃｉｔｒａｔｅ）混合物［１８，１９］。Ｗａｎａ
ｓｕｎｄａｒａ等人进一步采用 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ－２０柱色谱
法分离菜籽多酚萃取物，并研究不同级分在 β－胡
萝卜素／亚油酸模拟体系中的抗氧化活性，发现不同
级分均具有较强活性，其中芥子酸葡萄糖苷活性
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最强［２０，２１］。

尽管油菜籽中多酚含量远高于其他油料作物，

但制油后大部分残留在饼粕中，只有少量多酚转移

至油中。目前，在菜籽油中检测到的多酚包括

Ｃａｎｏｌｏｌ、芥子酸、阿魏酸、肉桂酸、咖啡酸、丁香酸等。
在菜籽毛油和冷榨菜籽油中，Ｃａｎｏｌｏｌ是最主要的菜
籽多酚。Ｋｏｓｋｉ等人将芜菁甘蓝毛油、菜籽毛油、超
级脱胶芜菁甘蓝油、适度精炼和全精炼芜菁甘蓝油

置于６０℃黑暗条件下，考察它们的氧化稳定性，结
果表明，芜菁甘蓝毛油和菜籽毛油的氧化稳定性最

好，与 Ｃａｎｏｌｏｌ、天然维生素 Ｅ含量较高有关［６，２２］。

Ｗａｋａｍａｔｓｕ等人进一步研究表明，随精炼程度的增
加，菜籽油抗烷基过氧自由基（ＲＯＯ·）的能力逐渐
降低，其中菜籽毛油最强，全精炼油最弱。与已知的

抗氧化剂 α－生育酚、维生素 Ｃ、β－胡萝卜素、芦
丁、槲皮素等相比，Ｃａｎｏｌｏｌ的抗ＲＯＯ·更强［８］。Ｇａ
ｌａｎｏ等人研究了 Ｃａｎｏｌｏｌ在水相和脂质体中的过氧
化氢自由基（·ＯＯＨ）清除活力，结果表明，Ｃａｎｏｌｏｌ
在脂质体中的·ＯＯＨ清除活力比在水相中高３．６
倍，与胡萝卜素相当，优于蒜素，并远优于褪黑激

素［２３］。Ｔｅｒｐｉｎｃ等人较为系统地评价了４种羟基肉
桂酸，包括ｐ－香豆酸、阿魏酸、咖啡酸和芥子酸及其
脱羧衍生物（芥子酸脱羧衍生物即Ｃａｎｏｌｏｌ）的还原能
力与ＲＯＯ·、２，２－二苯基 －１－苦基肼（ＤＰＰＨ·）、
超氧阴离子自由基（Ｏ－２·）的清除能力，结果表明，
在均匀的极性介质中，上述羟基肉桂酸脱羧衍生物

的抗氧化活性低于它们本身，而在乳液体系中，脱羧

衍生物则表现出了更高的抗氧化活性［２４，２５］。

除具有强的抗氧化活性外，Ｃａｎｏｌｏｌ还具有抗诱
变、消炎、抗癌等生理活性。Ｋｕｗａｈａｒａ等人研究表明，
Ｃａｎｏｌｏｌ对内源性诱变剂过氧化亚硝酸盐（ＯＮＯＯ－）
表现出有效的抗诱变能力，与伊布硒（ｅｂｓｅｌｅｎ，中枢
神经系统药，具有解热镇痛及抗痛风的功效）相当，

而优于α－生育酚、黄酮类化合物［１０］。Ｃａｏ等人给
蒙古沙鼠饲喂 Ｃａｎｏｌｏｌ，结果表明，Ｃａｎｏｌｏｌ具有显著
抑制幽门螺杆菌以及由此引起的胃炎和胃癌的发

生［２６］。２０１３年，Ｊｉａｎｇ等人研究了 Ｃａｎｏｌｏｌ对 ＳＧＣ－
７９０１人类胃癌细胞增生与凋亡的影响，发现Ｃａｎｏｌｏｌ
对人胃粘膜上皮细胞没有显著毒性，通过流式细胞

仪测定，Ｃａｎｏｌｏｌ可导致 ＳＧＣ－７９０１细胞凋亡，并使
环氧合酶－２的ｍＲＮＡ水平降低，但对Ｂａｘ和Ｂｃｌ－
２基因的ｍＲＮＡ表达没有显著影响，表明Ｃａｎｏｌｏｌ是
一种潜在的天然的抗胃癌药物［２７］。Ｄｏｎｇ等人的研
究表明，Ｃａｎｏｌｏｌ具有显著保护人体视网膜色素上皮
细胞免受过氧化氢诱导氧化损伤的作用，从而可能

对与年龄相关的黄斑变性和其他氧化应激相关的视

网膜疾病有治疗作用［２８］。由于氧化应激与多种疾

病如癌症、心血管疾病、机能失调、动脉粥样硬化、阿

尔茨海默病等有关，因此，Ｃａｎｏｌｏｌ所具有的能对抗
氧化应激的功能将使其成为一种极有希望的化学

药物。

５　Ｃａｎｏｌｏｌ研究与应用展望
油菜籽富含菜籽多酚，菜籽多酚具有抗氧化、消

炎、抗诱变、抗肿瘤等多种生物活性和生理功能。

Ｃａｎｏｌｏｌ是油菜籽和菜籽油中的主要多酚之一，它以
芥子酸为前体物质，在高温高压下脱羧转化而成，对

油菜籽进行热处理可增加 Ｃａｎｏｌｏｌ含量。与芥子酸
相比，Ｃａｎｏｌｏｌ抗氧化活性更高，同时具有抗诱变、抗
氧化损伤、抗癌等重要生物活性，因而是一种潜在的

重要的天然抗氧化剂和药物。

１）已有研究表明，在油菜籽热处理过程中，
Ｃａｎｏｌｏｌ的生成量远高于初始芥子酸含量和芥子酸
减少量，暗示芥子酸衍生物在Ｃａｎｏｌｏｌ的转化中扮演
了重要角色，进一步深入研究探讨Ｃａｎｏｌｏｌ的形成途
径与物质基础将成为本领域研究热点。

２）在菜籽油脱臭馏出物中发现有较高含量的
Ｃａｎｏｌｏｌ二聚物，与 Ｃａｎｏｌｏｌ相比，其抗氧化活性更
高。如何高效地从菜籽油脱臭馏出物中分离获得高

纯度的Ｃａｎｏｌｏｌ二聚物并开展应用研究将成为重要
的研究方向。

３）Ｃａｎｏｌｏｌ具有多种生理功能和生物活性，通
过合成或从油菜籽及加工产品中提取纯化得到高纯

度Ｃａｎｏｌｏｌ及二聚物，系统研究它们的抗氧化活性、
抗诱变和抗癌活性将不断深入，为开发高效的天然

抗氧化剂和药物提供理论基础和依据。
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