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　　摘要：酚酸是一类天然抗氧化活性成分，酯化修饰不仅可以提高酚酸类化合物的脂溶性，而且可以有效改善其
生物活性。本文综述了酚酸酯的化学和酶催化合成方法及其在化学和细胞两个方面的抗氧化活性研究进展，探讨

了现有的酚酸酯合成方法存在的问题和解决方案，以及不同抗氧化活性评价方法的特点，并展望其未来发展方向，

为高效脂溶性抗氧化剂的开发及其在食品、药品、化妆品等领域的广泛应用提供参考。
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　　油脂是人类生存所必需的三大营养素之一。油
脂氧化不仅使其感官性状变差，营养价值降低，造成

大量油脂及相关食品的损耗；同时还会产生过氧化

物、自由基及醛、酮等毒性氧化产物，引发心脏病、动

脉粥样硬化、糖尿病等多种慢性疾病［１］。添加抗氧

化剂是延长油脂货架期的有效手段。随着 ＢＨＡ和
ＢＨＴ等化学合成抗氧化剂的安全性越来越受到质
疑，开发安全、高效、营养的脂溶性抗氧化剂备受关

注［２］。

酚酸是一类含有酚环的有机酸，广泛存在于油

菜等油料作物中，具有强抗氧化性能，是一种良好的

天然抗氧化剂。酚酸类化合物主要包括单羟基苯甲

酸、双羟基苯甲酸和三羟基苯甲酸。然而酚酸类化

合物的溶解性较差，大大限制了其在油脂及相关食

品中的应用。研究发现，酯化修饰不仅可以提高酚

酸类化合物的脂溶性，而且能有效改善其生物活性，

提高抗氧化性、抗菌性、抗细胞增殖等［３］。因此，酚

酸酯是一类极具潜力的脂溶性抗氧化剂。



本文综述了脂溶性抗氧化剂酚酸酯的化学和酶

催化合成方法及其抗氧化活性研究进展，探讨了酚

酸酯的合成和活性评价中存在的问题，并展望其发

展方向，为其在油脂及其相关食品抗氧化等方面的

广泛应用提供参考。

１　酚酸酯的合成方法
对酚酸类化合物的酯化通常是将其分子结构中

的非生理活性部位即羧基或酚羟基以外的羟基进行

酰化，既保留其强抗氧化能力，还能使新生成的衍生

物具备良好的脂溶性［４］。目前酚酸的酯化修饰主

要有化学法和酶法两种方法。

１．１　化学合成法
工业上通常采用对羟基苯甲酸与乙醇为原料，

在浓硫酸催化下直接制备对羟基苯甲酸酯，该法反

应速度快，成本低，工艺成熟［５］。浓硫酸催化酯化

法虽然产率很高，但因为浓硫酸氧化性强，选择性

差，可能导致磺化、碳化、醚化和聚合等副反应，存在

副产品多、后处理复杂和三废污染等问题，还会严重

腐蚀设备。为了解决上述问题，开发出能够替代浓

硫酸的绿色催化剂成了新的研究热点。

１．１．１　固载型杂多酸催化剂　催化剂是化学合成
方法的核心。固载型杂多酸催化剂具有较高的催化

活性，产品收率高，同时反应条件温和，副反应少，产

品纯化简单，因此被广泛地应用于酚酸的酯化反

应［５］。国内外化学工作者相继开发出不同种类的

固载型杂多酸酯化反应催化剂，如磷钨酸、对甲基苯

磺酸、壳聚糖硫酸盐、硫酸氢钠、十二烷基苯磺酸、酸

化的阳离子交换树脂、氨基磺酸，以及活性炭、硅胶、

分子筛固载酸等（表１）。
表１　化学法合成酚酸酯的主要条件参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ

酚酸酯
Ｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

溶剂
Ｓｏｌｖｅｎｔｓ

反应温度
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

酯化率
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

来源
Ｒｅｆ．

没食子酸正戊酯
ｎ－ａｍｙｌｇａｌｌａｔｅ

十二烷基苯磺酸
Ｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ

正戊醇
Ａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌ １３８ ４ ９５．１ ［６］

没食子酸十二烷醇酯
Ｄｏｄｅｃｙｌｇａｌｌａｔｅ

磷钨酸
Ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄ

１，４－二氧六环
１，４－ｄｉｏｘａｎｅ １２７ ９ ９４．８ ［７］

没食子酸月桂酯
Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄｌａｕｒｙｌｅｓｔｅｒ Ｓ２Ｏ８２－／ＺｒＯ２

１，４－二氧六环
１，４－ｄｉｏｘａｎｅ １２５ ３ ８５．２ ［８］

没食子酸异戊酯
ｉｓｏ－ａｍｙｌｇａｌｌａｔｅ ＳＯ４２－／Ｆｅ２Ｏ３

异戊醇
Ｉｓｏａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌ １０８ ３ ７４．３ ［９］

没食子酸正丁酯
ｎ－ｂｕｔｙｌｇａｌｌａｔｅ ＳＯ４２－／ＴｉＯ２

正丁醇
Ｂｕｔａｎｏｌ １１０ ３ ８３．１ ［１０］

没食子酸正丁酯
ｎ－ｂｕｔｙｌｇａｌｌａｔｅ

硫酸氢钠
Ｓｏｄｉｕｍｂｉｓｕｌｆａｔｅ

正丁醇
Ｂｕｔａｎｏｌ １１８ ５ ９２．３ ［１１］

对羟基苯甲酸甲酯
Ｍｅｔｈｙｌｐａｒａｂｅｎ

阳离子交换树脂
Ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ

环己烷
Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ８１ ６ ８３．１ ［１２］

没食子酸正丁酯
ｎ－ｂｕｔｙｌｇａｌｌａｔｅ

７３２阳离子交换树脂
７３２ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ

正丁醇
Ｂｕｔａｎｏｌ １１８ １０ ９０．２ ［１３］

对羟基苯甲酸乙酯
Ｅｔｈｙｌｐａｒａｂｅｎ

Ｔｉ（ＳＯ４）２／ＳｉＯ２
乙醇
Ｅｔｈａｎｏｌ １１５ ３ ９１．６ ［１４］

没食子酸月桂酯
Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄｌａｕｒｙｌｅｓｔｅｒ

壳聚糖硫酸盐
Ｃｈｉｔｏｓａｎｓｕｌｆａｔｅ

１，４－二氧六环
１，４－ｄｉｏｘａｎｅ １２８ １２ ９８．６ ［１５］

对羟基苯甲酸乙酯
Ｅｔｈｙｌｐａｒａｂｅｎ

［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ ［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ １１０ ２．５ ８１．５ ［１６］

　　安永生［１５］以自制壳聚糖硫酸盐为催化剂，１，４
－二氧六环作溶剂，合成没食子酸月桂酯，收率达
９８．６％，该催化剂制备简单，成本低廉，且催化酯化
反应收率较高，作为工业化生产催化剂经济可行。

强酸性阳离子交换树脂具有酸性高孔径大催化活性

好制备过程简单等特点，应用广泛［１２］。侯党社

等［１３］以酸化的７３２型阳离子交换树脂为催化剂，醇
酸直接酯化合成没食子酸正丁酯，其产率可达

９０．２％。该法不仅产率高，后续处理也简单，只需滤
去树脂，减压蒸馏除去未反应的正丁醇，残留物用醇

－水溶解冷却析晶即可得到纯度较高的白色针状结
晶没食子酸正丁酯。

１．１．２　超强固体酸催化剂　除了常规的强酸催化，
固体超强酸作为一类新型的绿色工业催化材料也被

应用于酚酸酯的制备中。凌翠霞等［１０］以磁性纳米

固体超强酸ＳＯ４
２－／ＴｉＯ２为催化剂，合成了没食子酸

正丁酯，收率８３．１％。杨喜平等［９］用１００ｎｍ粒径的
纳米固体超强酸催化剂ＳＯ４

２－／Ｆｅ２Ｏ３催化合成没食

子酸异戊酯，酯产率达到７４．３％。洪丽雅等［８］用固

体超强酸Ｓ２Ｏ８
２－／ＺｒＯ２为催化剂合成没食子酸月桂

醇酯，酯收率为８５．２％，该固体超强酸催化剂易回
收且重复使用性能良好。

１．１．３　室温离子液体催化剂　室温离子液体具有
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液态范围宽、蒸汽压为零、稳定性好、结构可设计等

一系列独特性质，尤其是溶解能力强、回收方便和可

循环利用等优势，常被认为是未来理想的绿色高效

溶剂和催化剂。Ａｍｂｉｋａ等［１７］在碳酸氢钠的离子液

体中，将没食子酸分别与硫酸二甲酯、硫酸二乙酯和

苄基溴反应，制备了一系列没食子酸酯。谭丰等［１６］

以新型Ｂｒｎｓｔｅｄ酸功能化［Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４为催化剂，
用对羟基苯甲酸和无水乙醇合成对羟基苯甲酸乙

酯，酯化率为８１．５％，并且离子液体经过５次循环
利用，酯化率几乎不变。离子液体作为催化剂和溶

剂，相较传统工艺不仅对设备腐蚀性小，且其不具有

挥发性，安全环保，同时可回收利用，符合绿色化学

发展的方向，有望推动酚酸酯的产业化发展。

１．２　生物酶催化合成法
化学法一般在高温下进行，易造成酚酸的氧化，

且能耗较高，同时最大的问题是酯化对象没有选择

性，造成副产物多且难以除去。与化学法相比生物

酶催化法因酶具有专一性强、选择性高、绿色环保等

特点，可以实现多羟基酚酸的区域选择性高效酯化，

成为酚酸类脂溶性衍生物定向合成的最佳策略。研

究者利用生物酶法制备出了多种新型酚酸结构酯

（表２）。
１．２．１　酶催化酯交换反应策略　目前报道的酶法
催化合成酚酸类脂溶性衍生物几乎都是采用来源于

假丝酵母菌的商品酶 Ｎｏｖ４３５，其他如 Ｔｈｅｒｍｏｍｙｃｅｓ
ｌａｎｕｇｉｎｏｓｕｓ，Ｒｈｉｚｏｐｕｓｏｒｙｚａｅ，Ｒｈｉｚｏｍｕｃｏｒｍｉｅｈｅｉ等具
有位置选择性的脂肪酶催化酯交换反应活性不高，

极少用于酚酸酯化的研究。２０００年，Ｃｏｍｐｔｏｎ等［２４］

首次报道了阿魏酸乙酯和阿魏酸辛酯以及阿魏酸单

甘脂、阿魏酸甘二酯的 Ｎｏｖ４３５酶促合成方法。Ｓｕｎ
等［１８］采用多种酶催化甘油基阿魏酸与油酸在无溶

剂条件下直接酯化，结果发现催化效果是Ｎｏｖ４３５＞
米赫根毛酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＲＭＩＭ ＞ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ ＞
溶脂念珠菌酶 Ｃａｎｄｉｄａｌｉｐｏｌｙｔｉｃａｌｉｐａｓｅ＞胰酶 Ｐａｎ
ｃｒｅａｔｉｎ，Ｎｏｖ４３５催化效果最佳，酯化率可达９６．７％。
Ｃｈｅｎ等［１９］利用 Ｎｏｖ４３５催化咖啡酸和辛醇在异辛
烷体系中直接酯化制备咖啡酸辛醇酯，酯化率可达

９０．３％，但是反应时间较长（５５ｈ），且因为咖啡酸溶
解度较差，酸醇摩尔比较高（１∶７８）。在催化乙基阿
魏酸和蓖麻油反应时，Ｎｏｖ４３５的催化效果（５３．５％）
远高于 ＴＬＩＭ（１４．１％）和 ＲＭＩＭ（３．０％），在最佳
条件的真空体系下，Ｎｏｖ４３５催化酯化率在７２ｈ后接
近 １００％［２０］。Ａｚｉｚ等［２５］发现 Ｎｏｖ４３５和 Ｌｉｐｏｚｙｍｅ
ＴＬＩＭ在催化３，４－二羟基苯乙酸和磷虾油反应时
催化效果相当（分别为４７．４６％和４５．３８％），但是
ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ的重复使用次数远低于 Ｎｏｖ４３５，这
是由于ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ酶颗粒尺寸的非均一性导致
酶与反应底物间界面相互作用较差。

表２　生物酶催化法合成酚酸结构酯的主要条件参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｅｎｚｙｍａｔｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｌｉｐｉｄｓ

酚酸酯
Ｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

溶剂
Ｓｏｌｖｅｎｔｓ

反应温度
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

酯化率
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

来源
Ｒｅｆ．

阿魏酸甘油酯
Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄｇｌｙｃｅｒｉｄｅ Ｎｏｖ４３５ 无溶剂

Ｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅ ６０ １．８ ９６．７ ［１８］

咖啡酸辛醇酯
Ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｏｃｔｙｌｅｓｔｅｒ Ｎｏｖ４３５ 异辛烷

Ｉｓｏｏｃｔａｎｅ ７５ ５５ ９０．３ ［１９］

阿魏酸蓖麻油酯
Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄｃａｓｔｏｒｏｉｌｅｓｔｅｒ Ｎｏｖ４３５ 无溶剂

Ｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅ ９０ ７２ ９０．３ ［２０］

双羟基咖啡酸己酯
Ｂｉｓｈｙｄｒｏｘｙｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄｈｅｘｙｌａｃｒｙｌａｔｅ Ｎｏｖ４３５ 正己烷／２－丁酮

Ｈｅｘａｎｅ／２－ｂｕｔａｎｏｎｅ ６０ ７２ ９５．０ ［２１］

对羟基苯乙醇硫辛酸酯
Ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌｌｉｐｏｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒ Ｎｏｖ４３５ 正己烷／２－丁酮

Ｈｅｘａｎｅ／２－ｂｕｔａｎｏｎｅ ２５ １５ ８０．０ ［２２］

阿魏酸丁醇酯
Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄａｌｃｏｈｏｌｅｓｔｅｒ Ｎｏｖ４３５ ［ｏｍｉｍ］ＰＦ６ ６０ ７２ ５５．６ ［２３］

　　Ｓｏｒｏｕｒ等［２６］研究了亚麻籽油和酚酸的转酯化

反应，发现加入非离子表面活性剂 －司盘６５后，脂
肪酶的活性从 ２００ｎｍｏｌ／ｇ· ｍｉｎ迅速增加到
２７０ｎｍｏｌ／ｇ·ｍｉｎ。Ｋａｒｂｏｕｎｅ等［２７］用 Ｎｏｖ４３５催化亚
麻籽油和特定的酚酸（肉桂酸、苯乙酸和安息香酸

的羟基化和甲氧基化衍生物）直接转酯化制备酚酸

结构酯，发现酚酸的结构特性和电子分布对于酚酸

结构酯的酯化率有较大影响。肉桂酸为反应底物时

酯化率为７４％，香豆酸（羟丙基苯烯酸）作为反应底

物时其苯环上的对羟基使得酯化率只有４５％，而咖
啡酸中苯环上的２个对羟基使得酯化率仅为１１％。
研究中所有肉桂酸羟基化衍生物中苯环上的对羟基

均表现出对酶活的抑制作用，可是当苯环侧链为饱

和链（如３，４－二羟基苯乙酸），这种抑制作用并不
明显（酯化率为５６％）。可见苯环上对羟基对酶活
的抑制作用是由于其供电子效应而非空间位阻

效应。

此外，有研究者利用化学法的高效和酶法专一
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温和的特点将化学法和酶法结合起来制备多功能的

酚酸酯。Ｒｅｄｄｙ等［４］通过“羟基保护 －化学酯化 －
羟基脱保护－酶促酯化”的方法可以在甘油三酯上
结合阿魏酸，制备出具有抗氧化和营养保健双重功

能的脂溶性酚酸结构酯，但步骤过于繁琐。硫辛酸

常被用于治疗动脉粥样硬化、重金属中毒、血栓、糖

尿病等多种疾病，Ｋａｋｉ等［２２］采用酶法和化学法结合

的方法将硫辛酸引入酚酸结构中制备出６种多酚硫
辛酸酯，该法条件温和，反应速度快，副产物少。

１．２．２　酶催化反应体系的构建　酚酸在常规有机
溶剂如正己烷、异辛烷等中溶解度差，因此为了使酚

酸充分反应，酚酸酯化反应中醇酸摩尔比较高［约

为（７０～９０）∶１］，导致原料利用率极低，酯化反应缓
慢，转化率低等问题。为解决这一问题，许多研究者

开展了双溶剂、无溶剂及新型绿色溶剂离子液体等

体系的研究。

为了使底物酚酸充分溶解，许多研究者采用双

溶剂或二相体系制备酚酸酯。Ｙａｎｇ等［２１］采用正己

烷和２－丁酮的双溶剂体系，研究了酚酸和脂肪醇
之间的酶促酯化，发现溶剂的组成对酚酸的转化率

影响较大，而且脂肪醇的链长对酶促反应速率有显

著影响，双羟基咖啡酸与己醇反应酯化率可达

９５％，而与 １－丁醇和十八醇反应酯化率分别为
５６％和４４％。Ｓａｂａｌｌｙ等［２８］也用正己烷和２－丁酮
的双溶剂体系研究了双羟基咖啡酸和亚麻籽油的转

酯化反应，发现随着正己烷／２－丁酮的体积比由
６５∶３５增加到８５∶１５，酚酸甘油二酯的含量由２５．１％
增加到５５．８％，而酚酸单甘油酯含量由３４．０％略降
为３１．８％，说明改变双溶剂的极性不仅能够提高酯
化率，还能够调控产物的组成。Ｔｏｐａｋａｓ等［２９］研究

了在水－有机相（正己烷／正丙醇／水）二元体系利
用酚酸和正丙醇反应制备阿魏酸酯，酯化率在６０％
以上。

鉴于酚酸在有机溶剂中的溶解度较差，而且有

机溶剂的使用可能导致人们对食品安全的质疑，无

溶剂法制备酚酸结构酯受到越来越多的关注。Ｓｕｎ
等［１８］在无溶剂体系中采用两步连续酶法，酶促合成

阿魏酸单甘脂和阿魏酸甘油二酯，首先采用阿魏酸

和过量的甘油转酯化生产阿魏酸甘油酯再与油酸进

行酯化。该方法可以在１．８ｈ内高效合成阿魏酸单
甘脂和甘二酯，酯化率分别为８７．６％和９６．７％。

离子液体作为一种新型绿色溶剂，在反应选择

性和底物溶解性等方面展现出优越的介质特性，因

此被应用于酚酸酯的制备中。离子液体不仅可以有

效提高酚酸的溶解度，而且明显提高了脂肪酶的稳

定性。Ｋａｔｓｏｕｒａ等［２３］采用阳离子为不同碳链长度

的［ｂｍｉｍ］＋、［ｅｍｉｍ］＋、［ｏｍｉｍ］＋，阴离子为ＢＦ４
－和

ＰＦ６
－的离子液体作为反应溶剂通过酶催化阿魏酸

等与脂肪醇酯化，发现离子液体的离子组成对于酯

化率有重要影响，阴离子为ＰＦ６
－的离子液体反应体

系酯化率和初始反应速率要远远高于阴离子为

ＢＦ４
－的离子液体反应体系和有机溶剂体系，阴离子

为ＰＦ６
－的离子液体酯化率为２３．４％～５５．６％，而对

应的ＢＦ４
－离子液体酯化率为２．３％～７．６％。

２　酚酸酯的抗氧化活性研究
酚酸类化合物中的酚羟基是优良的质子给体，

能对油脂或生物组织膜因过氧化作用而产生的过氧

自由基、羟自由基具有有效的清除作用，使得酚酸类

化合物具有良好的抗氧化活性，是一类极具潜力的

脂溶性抗氧化剂。评价酚酸酯的抗氧化活性主要包

含化学抗氧化和细胞抗氧化两个方面。

２．１　化学抗氧化活性评价
目前酚酸酯的抗氧化活性评价主要还是采用化

学评价方法，包括１，１－二苯基 －２－三硝基苯肼自
由基清除能力（ＤＰＰＨ）、氧化自由基吸收能力
（ＯＲＡＣ）、总氧自由基清除能力（ＴＯＳＣ）和羟自由基
清除能力（ＰＳＣ）等。Ｒｅｄｄｙ等［４］采用氧化诱导试验

（Ｒａｎｃｉｍａｔｍｅｔｈｏｄ）发现阿魏酸甘油酯的抗氧化能
力（氧化时间１５．０５ｈ）与阿魏酸母体（１２．９ｈ）相比
显著增强，在大豆油中的抗氧化能力甚至优于没食

子酸月桂酸酯（１４．０ｈ）。ｄｅＰｉｎｅｄｏ等［３０］发现酚羟

基数量的增加以及伯醇的引入能够有效提高酚酸衍

生物的抗氧化活性。Ｔａｎ等［３１］发现由咖啡酸和甾

醇制备的咖啡酸甾醇酯用 ＯＲＡＣ法测得抗氧化活
性为原料咖啡酸的２倍，为标准抗氧化剂青霉胺的
１４倍；而通过氧化诱导试验发现咖啡酸甾醇酯的抗
氧化活性与常规的化学合成抗氧化剂叔丁对甲氧酚

（ＢＨＡ）效果相当，可用作天然食品抗氧化剂替代化
学合成抗氧化剂。ｄｅＰｉｎｅｄｏ等［３２］研究了２０种酚酸
结构酯，通过自由基清除能力评价抗氧化活性发现

酰基上的脂肪酸种类对于酚酸结构酯的抗氧化活性

有较大影响，棕榈酸酯抗氧化活性明显高于硬脂酸

酯和油酸酯，甚至高于生育酚和维生素 Ｃ－棕榈酸
酯的抗氧化活性。Ｒａｎｃｉｍａｔｍｅｔｈｏｄ中脂肪酸的影
响并不明显，而苯环上烷基链越长则酚酸酯的抗氧

化活性越强，另外酚醇酰化的位置也有重要影响，油

酸与苯环上伯醇反应的酚酸酯抗氧化活性远远高于

油酸与酚羟基酯化制备的酚酸酯。Ｋａｋｉ等［２２］采用

酶法和化学法结合制备出６种多酚硫辛酸酯，也发
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现酚羟基数量越多抗氧化能力越强，且甲氧基也能

增加抗氧化活性，但是效果较酚羟基差。该法制备

的６种多酚硫辛酸酯自由基清除率为 １５．１９％ ～
９０．９２％，脂质过氧化抑制率为２３．１１％ ～５７．０８％，
其中羟基酪醇硫辛酸酯（９０．９２％，５７．０８％）表现出
与α－生育酚（９１．１１％，５７．２８％）相当的抗氧化能
力，而且对于大肠癌细胞具有良好的抗增殖能力。

２．２　细胞抗氧化活性评价
化学抗氧化评价仅关注了活性成分的抗氧化

值，而没有考虑抗氧化成分在细胞内的生物利用率、

吸收、毒副作用和与酶等生物大分子直接的相互作

用等情况，因此不能反映在真实的细胞生理条件下

的抗氧化活性。Ｗｏｌｆｅ等［３３］提出了抗氧化活性的细

胞筛选方法（ＣＡＡ），反映了抗氧化物质在细胞内的
吸收、代谢和分布情况，比化学抗氧化方法更具生物

相关性。

目前国内外关于酚酸酯的细胞抗氧化活性评价

的研究报道不多。Ｌｅｅ等［３４］发现从蜂胶中提炼出的

咖啡酸苯乙酯对口腔和结肠癌细胞具有明显的抑制

作用而对正常细胞没有影响。陈里等［３５］在研究儿

茶素棕榈酸酯对人卵巢癌细胞体外抑制活性时发

现，经过酯化修饰后的儿茶素不仅改善了其母体的

脂溶性，使儿茶素棕榈酸酯的细胞膜通透性增加，能

深入到脂质体的疏水区，同时有利于其在细胞膜脂

质双分子层富集和充分发挥生物活性，其抑制癌细

胞活性明显优于儿茶素本身。由此可以推断，脂溶

性酚酸结构脂质在细胞吸收利用与抗氧化方面将具

有明显的优势。

３　存在问题与展望
综上所述，酚酸酯是一类具有强抗氧化活性的

脂溶性衍生物，可用作油脂及其相关食品的抗氧化

剂。随着合成抗氧化剂的安全性问题越来越突出，

以及人们对于具有优异的抗氧化活性的酚酸酯功效

的认识逐渐深入，酚酸酯的开发和利用逐渐成为现

今研究热点。现阶段对于酚酸酯的制备以及活性评

价主要有以下几个方面的问题亟待解决。

（１）缺乏高效、广适、低成本酶制剂是制约酚酸
选择性酯化的瓶颈问题。需通过固定化等手段提高

酶的稳定性、耐受性和重复使用次数，降低酶制剂成

本，推动酚酸酯规模化生产应用。

（２）酚酸酯种类匮乏，需要进一步扩充。目前
酚酸衍生化主要是没食子酸和对羟基苯甲酸的酯化

和转酯化等，需要引入更多功能活性基团，丰富酚酸

酯种类和功能。

（３）衍生物结构类似，分离纯化与结构鉴定难
度大。酚酸酯制备过程中副产物结构相近且复杂，

分离纯化比较困难，鉴定产物结构需结合红外光谱、

核磁共振、质谱等多种手段综合推断。

（４）亟待深入研究酚酸酯物化性质及其在油脂
抗氧化中的应用研究。缺乏酚酸酯在油脂中抗氧化

能力的基础数据；另外，酚酸酯的抗氧化活性评价目

前限于化学层面，应加强细胞、动物层面抗氧化活性

评价研究，建立系统化和标准化的抗氧化活性评价

体系。

随着结构各异的酚酸酯的日益涌现，以及其抗

氧化、抗衰老、抗菌、抗癌等活性的不断发掘，未来酚

酸酯会在油脂及其相关食品、药品、化妆品等方面得

到广泛应用和发展。
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