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摘　要：为扩大槲皮素的应用范围，采用溶剂法优化制备了槲皮素-磷脂复合物，对复合物进行了结构表征和体外抗

氧化能力评价，并进一步研究了复合物对核桃油氧化稳定性的影响。结果表明，溶剂为无水乙醇，槲皮素与磷脂

质量比为 1:3，槲皮素浓度为 0.5 mg/mL，50 ℃ 下复合反应 4 h，槲皮素-磷脂复合物平均复合率可达 99.49%。利

用优化后的制备条件可以有效制备不同于槲皮素或磷脂的全新槲皮素-磷脂复合物，槲皮素的羟基可通过与磷脂的

极性端产生氢键而形成复合物，其在水和正辛醇中的溶解性优于游离槲皮素及槲皮素与磷脂的物理混合物。在相

同质量浓度下，槲皮素-磷脂复合物的体外抗氧化能力与游离槲皮素差异不显著。核桃油在 60 ℃ 下贮藏 18 d，结

果表明槲皮素-磷脂复合物能更有效减缓核桃油的酸价、过氧化值、共轭二烯值（conjugated diene value，CD）和

共轭三烯值（conjugated triene value，CT）的增加，抗氧化效果显著优于槲皮素（P<0.05），且核桃油的酸价与过

氧化值、CD值和 CT值显著正相关（P<0.05）。槲皮素-磷脂复合物能够在不影响感官品质的基础上，明显提高核

桃油的抗氧化稳定性，延长保存期，具有良好的开发利用价值。
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Abstract：To expand the application of quercetin, quercetin phospholipid complexes were optimally prepared by the solvent
method. The complexes were structurally characterized and evaluated for their antioxidant capacity in vitro, and the effect
of the complexes on the oxidative stability of walnut oil was further investigated. Results showed that, the optimal process
conditions  of  quercetin  phospholipid  complexes  were  as  follows:  The  solvent  was  anhydrous  ethanol,  the  mass  ratio  of
quercetin to phospholipid was 1:3, the concentration of quercetin was 0.5 mg/mL, and the reaction was stirred at 50 ℃ for
4  h,  with  an  average  compounding  rate  of  99.49%.  Moreover,  this  condition  could  effectively  prepare  new  quercetin
phospholipid complexes that differ from quercetin or phospholipids. The complexes were formed by hydrogen bonding of  
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the hydroxyl group of quercetin to the polar end of phospholipid, and the solubility of the complexes in water and n-octanol
was  better  than  that  of  the  quercetin  and  the  physical  mixtures  of  quercetin  and  phospholipids.  The  in  vitro  antioxidant
capacity  of  the  quercetin  phospholipid  complex  did  not  differ  significantly  from that  of  free  quercetin  at  the  same  mass
concentration. Walnut oil was stored at 60 ℃ for 18 d. The results showed that the quercetin phospholipid complexes more
effectively  slowed  down  the  increase  of  acid  value,  peroxide  value,  conjugated  diene  value  (CD),  and  conjugated  triene
value (CT) of walnut oil, and the antioxidant effect was significantly better than that of quercetin (P<0.05). Moreover, the
acid  value  of  walnut  oil  was  significantly  and  positively  correlated  with  the  peroxide  value,  CD  value,  and  CT  value
(P<0.05). The quercetin phospholipid complexes could significantly improve the antioxidant stability and prolong the shelf
life of walnut oil without affecting the sensory quality, which had good development and utilization value.

Key  words：quercetin；phospholipid  complex；walnut  oil；oxidative  stability；preparation  process；physical  and  chemical
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核桃（Juglans regia L.），又名胡桃，是世界四大

干果之一。我国是世界核桃第一生产大国，经过压榨

或浸提所得的核桃油营养价值高，是居民膳食中理想

的脂质来源之一[1]，受到越来越多消费者的喜爱，其

需求量和产量逐年攀升[2]。由于核桃油中含丰富的

不饱和脂肪酸，其本身耐贮性差，在加工、贮藏、运输

和销售等过程中极易发生氧化酸败，产生不良感官风

味，品质大幅降低，甚至生成对人体有害的物质[3]。

添加抗氧化剂是油脂保藏的重要手段之一，而化学合

成抗氧化剂如特丁基对苯二酚（ tert-butyl  hydro-

quinone，TBHQ）、二丁基羟基甲苯（butylated hydro-

xytoluene，BHT）等，具有一定安全隐患，在部分国家

已被限用或禁用[4]。因此寻找安全性更高、毒性更低

的天然抗氧化剂成为食品抗氧化剂工业发展的趋势，

也是未来研究的重点。

槲皮素是核桃油中一种含量较高的内源性多

酚，抗氧化活性高，具有抗菌、抗炎、抗过敏、抗病

毒、清除自由基、抑制恶性肿瘤生长转移[5]、降低毛

细血管通透性[6] 等多方面的功能活性，广泛应用于医

学、动物生产、化妆品和食品等多种领域，具有很高

的利用价值。邢江艳等[7] 从油茶中提取黄酮化合物，

研究发现油茶黄酮化合物剂能有效延长核桃油的货

架期，且其中的槲皮素起主要的抗氧化作用。槲皮素

不仅通过羟基提供活性氢灭活自由基，还与油脂中

的 α-生育酚具有协同作用，可以修复并使 α-生育酚

再生，故添加适量槲皮素可以延长植物油的保质

期[8]。但由于槲皮素具有对光照和温度敏感[9]、易被

氧化、碱性条件下不稳定、水溶性和脂溶性差[10] 等

特点，生物利用性不佳，限制了其在各方面的应用。

磷脂是一种两性分子，一端是亲脂的长烃基链部分，

另一端是由胆碱磷酸酯、胆碱或肌醇等组成的亲水

部分[11]。磷脂独特的界面性质、巨大的多样性和生

物相容性使其成为一种有吸引力的辅料或载体。在

磷脂双分子层中掺入各种亲水和亲油添加剂，可以作

为表面活性剂、增溶剂、乳化剂和渗透促进剂等，实

现广泛的适用性[12]。

许多研究发现，磷脂与多酚类化合物具有特殊

的亲和力，通过制备磷脂复合物，可以改善多酚类化

合物的脂溶性与水溶性，提高其生物利用度 [13]。

Zhang等 [14] 采用溶剂回流法制备了磷脂酰胆碱

（PC）-儿茶素（EGCG）复合纳米粒子（P-E NPs），结果

发现 P-E NPs在模拟胃肠道消化中表现出一级动力

学缓释特性，可以改善 EGCG的吸收运输和跨细胞

通透性。Wang等[15] 采用薄膜分散法制备了没食子

酸酯（A-GAs）磷脂配合物，倒置大鼠肠囊模型的结果

表明，磷脂复合物的形成是延长 A-GAs和 GA在体

内的停留时间并提高其生物活性的有效途径，且 A-
GAs的水解速率和 GA的转运速率与烷基链长度呈

正相关。多酚类磷脂复合物具有多种功能活性，在医

药与化妆品行业应用广泛，但目前在食品行业的应用

研究较少。

本研究拟将槲皮素与磷脂制成一种安全性高、

油溶性好的复合物，确定适宜的制备条件，明确槲皮

素-磷脂复合物的复合结构，研究复合物的理化性质，

并探究其对核桃油氧化稳定性的影响，挖掘其潜在应

用价值，为开发基于槲皮素的新型天然抗氧化剂提供

理论基础与技术支撑。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

鲜榨核桃油　云南源临尚品食品有限公司；槲

皮素（HPLC≥97%）、大豆卵磷脂（HPLC≥97%）、

1,1-二苯基-2-三硝基苯肼（DPPH）、2,2'-联氮-双-3-乙
基苯并噻唑啉-6-磺酸（ABTS）、2,2-偶氮二（2-甲基丙

基咪）二盐酸盐（AAPH）　上海源叶生物科技有限公

司；无水乙醇、二氯甲烷、正辛醇、正己烷　分析纯，

成都金山化学试剂有限公司。

DF-101T集热式恒温加热磁力搅拌器　巩义市

予华仪器有限责任公司；1260 Infinity Ⅱ高效液相色

谱仪　美国安捷伦；KQ3200DE数控超声波清洗器

　昆山市超声仪器有限公司；UV-6000PC紫外分光

光度计　上海元析仪器有限公司；IR-Tracer-100傅

立叶红外光谱仪　日本岛津；CM-5色度色差仪　日

本柯尼卡美能达。 

1.2　实验方法 

1.2.1   槲皮素-磷脂复合物的制备　采用溶剂法制备

磷脂复合物，以无水乙醇为复合反应溶剂，按一定复
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合质量比称取槲皮素和磷脂，在一定温度下振荡反应

一定时间，55 ℃ 下旋转蒸发除去溶剂，用过量二氯

甲烷溶解复合物与磷脂，抽滤除去未与磷脂复合而发

生沉淀的槲皮素后[16]，30 ℃ 下减压蒸发除去二氯甲

烷，即得槲皮素-磷脂复合物产物，避光，于阴凉干燥

处保存。 

1.2.2   复合率的测定　 

1.2.2.1   色谱条件　色谱柱：SVEA C18（250  mm×
4.6 mm，5 µm）；检测波长：371 nm；柱温：30 ℃；流

速 ： 1.0  mL/min；进样量 ： 10  µL；流动相 ：甲醇 ：

0.4%磷酸（55:45，v/v）[17]。 

1.2.2.2   标准曲线绘制　以甲醇为溶剂，配制 1.0 mg/
mL的槲皮素标准溶液，分别设置进样体积为 0.5、
1.0、3.0、5.0、7.0、9.0、11.0 µL，通过液相色谱仪测

定峰面积。以槲皮素的质量（C，µg）为横坐标，峰面

积（A）为纵坐标绘制标准曲线，所得标准曲线方程为

y=2945.262x+61.578，R2=0.999。 

1.2.2.3   样品测定　准确称取槲皮素-磷脂复合物（以

槲皮素计，含量为 5 mg）于容量瓶中，加 10 mL甲醇

溶解。用 0.22 µm有机系微孔滤膜过滤，按上述的

HPLC条件进样检测，将外标法计算得出的峰面积代

入上述标准曲线方程，计算已复合的槲皮素含量，记

为 W复合。以槲皮素和磷脂的复合率为依据，优化工

艺参数。槲皮素的复合率按下式计算[18]。

复合率(%) =
W复合

W总

×100 式（1）

式中：W复合表示复合物中槲皮素含量，mg；W总

表示投料总复合物含量，mg。 

1.2.3   复合物制备的单因素实验　按照 1.2.1制备方

法，采取控制变量法，考量槲皮素与磷脂的复合比

例、复合时间、复合温度和复合浓度等因素对复合率

的影响。

复合比例优化 ：分别按质量比 1:2、 1:2.5、
1:3和 1:3.5称取槲皮素和磷脂，溶于无水乙醇中，

使槲皮素浓度为 0.5 mg/mL，在 55 ℃ 下振荡 4 h，制
备槲皮素-磷脂复合物，测定其复合率。

复合时间优化：按质量比 1:3称取槲皮素和磷

脂，溶于无水乙醇中，使槲皮素浓度为 0.5 mg/mL，
在 55 ℃ 下分别水浴振荡 2、3、4和 5 h，制备槲皮

素-磷脂复合物，测定其复合率。

复合温度优化：按质量比 1:3称取槲皮素和磷

脂，溶于无水乙醇中，使槲皮素浓度为 0.5 mg/mL，分
别在 45、50、55和 60 ℃ 下水浴振荡 4 h，制备槲皮

素-磷脂复合物，测定其复合率。

复合浓度优化：按质量比 1:3称取槲皮素和磷

脂，溶于无水乙醇中，使槲皮素浓度分别为 0.25、
0.5、0.75和 1.00 mg/mL，在 55 ℃ 下水浴振荡 4 h，
制备槲皮素-磷脂复合物，测定其复合率。

在单因素实验所得的适宜制备条件下，制备

3批槲皮素-磷脂复合物，测定复合率，验证制备条件

的稳定性。 

1.2.4   复合物光谱分析　紫外光谱分析：以无水乙醇

为溶剂，按照槲皮素与磷脂的复合质量比 1:3，分别

配制 0.5 mg/mL槲皮素溶液、2 mg/mL磷脂溶液以

及对应浓度的槲皮素与磷脂的物理混合物溶液、槲

皮素-磷脂复合物溶液；测定 200~400  nm的吸收

光谱[19]。

红外光谱分析：分别以槲皮素、磷脂、槲皮素-磷
脂复合物及槲皮素与磷脂的物理混合物为样品，测定

红外光谱。准确称取各样品 2 mg，分别与 200 mg
溴化钾混合均匀并研磨成细粉，再压制成透明的薄

片，波数范围为 400~4000 cm−1，分辨率为 1 cm−1[20]。 

1.2.5   复合物溶解度测定　参考王悦等[18] 和 Zou
等[21] 的方法，并作适当修改。准确称取槲皮素、槲皮

素-磷脂复合物及槲皮素与磷脂的物理混合物（均含

槲皮素 20 mg）置于 50 mL锥形瓶中，加入 20 mL蒸

馏水/正辛醇，于 25 ℃ 恒温条件下振荡 6 h，取 5 mL
样液，用 0.45 µm微孔滤膜过滤，加流动相至滤液中

混合均匀，稀释到适宜倍数，按 HPLC条件进样，将

外标法计算得出的峰面积代入标准曲线，计算各样品

的溶解度。 

1.2.6   复合物体外抗氧化能力评价　将槲皮素、槲

皮素-磷脂复合物、大豆卵磷脂溶于无水乙醇，配制为

浓度为 0.04 mg/mL的待测样液，测定时根据需要

稀释。

参考 Vayalil等 [22] 和高晓龙等 [23] 的方法，取

1.0  mL  0.25  mmol/L的 DPPH乙醇溶液和 2.0  mL
待测样液，混合后置于暗处反应 20 min，于 517 nm
处测定吸光度。

参考 Zou等[24] 的方法，用超纯水制备 7 mmol/L
的 ABTS与 2.45 mmol/L的 K2S2O8 等体积混合，将

混合物置于室温下黑暗 12 h，用无水乙醇稀释至

734 nm处的吸光度为（0.70±0.01），得到 ABTS工作

液。取 8.0 mL ABTS溶液和 2.0 mL待测样液，混合

后于室温下暗反应 8 min，于 734 nm处测定吸光度。

样品的 DPPH、ABTS+自由基清除能力按下式

（2）计算：

清除率(%) =
A0 − (A1 −A2)

A0
×100 式（2）

式中 ：A0 表示 DPPH/ABTS溶液的吸光度 ；

A1 表示加入 DPPH/ABTS工作液后样液的吸光度；

A2 表示空白样的吸光度。

参考 Pozo等[25] 和常强等[26] 的方法，分别配制

pH7.5的 75 mmol/L磷酸盐缓冲液、0.16 μmol/L荧

光素钠溶液、38.25 mmol/L AAPH溶液、浓度分别

为 2、4、10、20、40、80 μmol/L的水溶性维生素 E
（Trolox）溶液。在 96孔酶标板中加入 25 µL的待测

样液或 75  mmol/L的磷酸盐缓冲液 （空白组）、

75 µL的 0.16 µmol/L荧光素钠盐溶液，37 ℃ 下温
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育 10 min，立刻加入 100 µL的 AAPH溶液，设置激

发波长 485 nm，发射波长 530 nm，进行动力学检测，

测定时间 2 h。以 Trolox浓度为横坐标，保护面积

AUCNet 为纵坐标 ，得到标准曲线及拟合方程 ：

y=0.70547x+2.20056，R2=0.994。将样品物质在自由

基作用下的荧光衰退曲线的保护面积 AUCNet 代入

标准曲线，计算得到氧自由基吸收能力（ORAC），以
Trolox当量（g Trolox/g样品）表示。 

1.2.7   复合物对核桃油氧化稳定性的影响　 

1.2.7.1   核桃油样品的制备及加速氧化试验　样品

的添加量为质量浓度 0.02%（以槲皮素当量计），将槲

皮素、磷脂、槲皮素-磷脂复合物、槲皮素与磷脂的物

理混合物分别溶于核桃，分装（30 g/瓶）后于 60 ℃ 下

恒温保存。每 12 h振荡一次，并改变其在恒温箱中

位置。分别在第 0、3、6、9、12、15、18 d取样，进行

指标检测。以未添加任何物质的核桃油作为空白

对照。 

1.2.7.2   酸价的测定　参考 GB 5009.229-2016测定

储藏期内核桃油的酸价。 

1.2.7.3   过氧化值的测定　参考 Wang等[27] 的方法，

采用比色法测定油样的过氧化值。 

1.2.7.4   共轭二烯值（CD）与共轭三烯值（CT）的测定

　参考 GB/T 22500-2008 《动植物油脂 紫外吸光度

的测定》的方法测定油脂样品的 CD值与 CT值。 

1.2.7.5   色泽的测定　参考 GB/T 22460-2008 《动植

物油脂 罗维朋色泽的测定》的方法测定油脂色泽，

以 L*值，a*值及 b*值表示。其中 L*值是黑白深浅度

的表示，反映油脂的清亮程度，L*越大表明越清亮；

a*值是红绿的表示，+a*代表颜色偏红，−a*代表偏绿；

b*值是黄蓝的表示，+b*代表颜色偏黄，−b*代表颜色

偏蓝[28]。 

1.3　数据处理

所有试验均进行三次重复实验，数据以平均

值±标准差（SD）表示。使用 SPSS 26软件通过单因

素 ANOVA检验对数据进行显著性差异分析，P<
0.05为差异显著，采用 Pearson简单相关系数评价相

关性。使用 OriginPro 2022b软件绘图。 

2　结果与分析 

2.1　复合物制备条件的优化

单因素实验结果如图 1所示。由图 1A可知，随

着磷脂比例的提高，复合率显著上升，当槲皮素与磷

脂质量比为 1:3时，复合率最高，达到 98.54%。而

继续增大磷脂比例达到 1:3.5时，复合率降低，可能

是由于过量的磷脂互相遮蔽了作用位点，使得槲皮素

与磷脂间的接触面积减少。故槲皮素与磷脂适宜的

复合质量比为 1:3。
由图 1B可知，复合时间为 4 h时，复合率最高，

可以达到 99.10%。槲皮素与磷脂形成复合物，此过

程需要一定的时间，这使得复合时间偏短时，复合率

偏低[29]。随着复合时间的延长，磷脂可能发生氧化，

导致复合率降低[30]。要保证复合率高且尽量缩短复

合时间以节能环保，故复合时间选择 4 h。

由图 1C可知，当复合温度为 50 ℃ 时，复合率

最高，可以达到 99.88%。由于磷脂在高温条件易发

生氧化，不利于形成磷脂复合物，并降低磷脂复合物

的稳定性，使得复合率波动变化。因此，在节能及保

证复合率的前提下，复合温度选择 50 ℃。
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图 1    槲皮素-磷脂复合物制备条件单因素实验结果

Fig.1    Single factor experimental results of quercetin
phospholipid complex preparation conditions
注：不同小写字母代表差异显著（P<0.05）。
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由图 1D可知，当槲皮素浓度为 0.50 mg/mL时，

复合率最高为 99.68%，随着浓度增加，复合率降低，

可能是由于形成复合物需要一定时间，浓度越大，所

需复合时间越长，4 h不能使 0.75 mg/mL和 1.00 mg/
mL的槲皮素与磷脂复合完全，且浓度过高，阻碍槲

皮素与磷脂分子碰撞，不利于复合反应的进行。故在

上述条件下，适宜的槲皮素复合浓度为 0.5 mg/mL。
经过单因素实验优化，确定了如下的工艺条件：

复合溶剂为无水乙醇，槲皮素的复合浓度为 0.5 mg/
mL，槲皮素与磷脂的复合质量比为 1:3，复合时间

为 4 h，复合温度为 50 ℃。根据单因素实验结果，在

该优化条件下制备 3批槲皮素-磷脂复合物的复合率

分别为 99.23%、99.72%和 99.51%，平均复合率为

99.49%，RSD为 0.24%。 

2.2　复合物光谱分析

光谱分析结果如图 2所示。由图 2A可知，大豆

卵磷脂在 211 nm处有最大吸收，复合物、槲皮素及

其物理混合物的紫外谱图相似，分别在 203、206、
204 nm处有最大吸收。复合物中的特征吸收峰仍然

存在，最大吸收峰相比槲皮素与磷脂仅发生少许位

移，且其峰值略低于物理混合物。复合物没有出现新

的吸收峰，说明反应过程中化学官能团未发生明显改

变。峰值降低的原因可能是特征结构参与分子的结

合，即槲皮素与大豆卵磷脂的极性基团发生较强的非

共价键相互作用，空间位阻变大，影响到槲皮素苯环

的共轭度，或其特征官能团被磷脂掩盖[31]。故推测磷

脂与槲皮素复合过程中没有生成新的共轭结构。
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Fig.2    Ultraviolet absorption spectrogram (A) and infrared

absorption spectrogram (B)
 

由图 2B可知，槲皮素具有 O-H（3385 cm−1），C=C

（1620 cm−1，1518 cm−1）和 C=O（1658 cm−1）的特征吸

收峰；大豆卵磷脂具有 C-H（2924 cm−1，2854 cm−1），

C=O（1737 cm−1），P=O（1247 cm−1），P-O-C（1095 cm−1）

和 N+（CH3）3（970 cm
−1）的特征吸收峰[32]。槲皮素和

大豆卵磷脂的物理混合物的红外光谱基本保留了两

者的特征吸收峰，各峰波数基本不变，但峰强度减弱，

且 O-H特征吸收峰（3385 cm−1）消失，可能是由于槲

皮素被大豆卵磷脂包裹掩蔽。复合物的红外吸收图

谱与物理混合物图片相似，但峰强度更低，推测槲皮

素与大豆卵磷脂紧密结合，相应官能团被屏蔽的程

度更高。此外，槲皮素的 O-H伸缩振动受到抑制，

3600~3300 cm−1 附近的峰宽化，推测磷脂与槲皮素

中的羟基存在氢键作用；属于磷脂的 P=O（1247 cm−1）

和 P-O-C（1095 cm−1）的特征吸收峰存在位移，波形

变宽，波数变低，而 C=O（1737 cm−1）特征吸收峰值改

变为 1745 cm−1，表明磷脂的极性端可能与槲皮素发

生了相互作用。此外，由于在扫描范围内槲皮素-磷
脂复合物并未出现新的红外吸收峰，说明槲皮素与磷

脂没有生成新的共价键，槲皮素的羟基可能通过与大

豆卵磷脂的极性端形成氢键而形成复合物。 

2.3　复合物的溶解度变化

溶解度测定结果如表 1所示。在水中，物理混

合物的溶解度是槲皮素的 12.4倍，槲皮素-磷脂复合

物的溶解度分别是槲皮素的 15.6倍、物理混合物的

1.3倍；在正辛醇中，物理混合物的溶解度是槲皮素

的 3.9倍，槲皮素-磷脂复合物的溶解度分别是槲皮

素的 4.5倍、物理混合物的 1.2倍。由此表明磷脂本

身对槲皮素有增溶作用，复合物的形成可以显著提高

槲皮素的水溶性和脂溶性（P<0.05）。研究表明，复合

物中槲皮素水溶性增大的原因是槲皮素无定形的存

在状态，且两亲性分子磷脂可能形成纳米级或胶团颗

粒，具有增溶效果[33]；其脂溶性提高的原因是槲皮素

与磷脂分子的极性基团可能存在分子间相互作用力，

槲皮素分散于磷脂分子内空隙中或分子间，其亲水的

极性部分被遮掩，且磷脂具有较高的脂溶性，可起到

类似“润湿”槲皮素的作用[34]。
 
 

表 1    溶解度测定结果（n=3）
Table 1    Solubility determination results (n=3)

溶剂
质量浓度（µg/mL）

槲皮素 槲皮素-磷脂复合物 物理混合物

水 0.51±1.35c 7.82±0.90a 6.24±0.98b

正辛醇 222.21±0.68c 1004.25±2.01a 867.75±0.21b

注：同行字母不同表示差异性显著（P<0.05），表2同。
  

2.4　复合物的体外抗氧化能力

分别计算槲皮素、槲皮素-磷脂复合物和大豆卵

磷脂对于 DPPH和 ABTS+自由基的清除率，以及氧

自由基吸收能力（ORAC值），测定结果如下表 2所示。

由表 2可知，大豆卵磷脂对 DPPH和 ABTS+自
由基的清除能力远低于槲皮素及复合物。在相同质
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量浓度下，槲皮素-磷脂复合物的 DPPH自由基清

除能力与槲皮素无显著差异（P>0.05），而复合物的

ABTS+自由基清除能力相比游离槲皮素降低了

14.57%，但仍保持较高的自由基清除率，其中可能的

原因是槲皮素是由多个带有羟基的苯环组成，羟基失

去氢原子而得到稳定的苯氧基自由基，以淬灭体系里

的游离自由基[35]，形成槲皮素复合物后，其供电子能

力受到磷脂干扰，进而使得在相同质量浓度和时间反

应下，槲皮素-磷脂复合物的自由基清除率低于槲

皮素。

ORAC值越大，说明单位浓度下对应的 Trolox
的量也越大，抗氧化能力越强[36]。由表 2可知，大豆

卵磷脂的氧自由基吸收能力极低。槲皮素-磷脂复合

物的 ORAC值与槲皮素无显著差异（P>0.05），说明

槲皮素复合后能保持良好的氧自由基清除能力。 

2.5　复合物对核桃油氧化稳定性的影响 

2.5.1   复合物对核桃油加速氧化期间酸价和过氧化

值的影响　酸价是通过测定脂肪酸等化合物中羧酸

根的含量，来反映油脂的酸败程度[37]。由图 3A可

知，所有样品组的酸价在加速氧化期间均随着时间延

长而升高，即表明核桃油水解生成的游离脂肪酸增

多，但均未超过 GB 2716-2018食品安全国家标准规

定的植物油酸价（以 KOH计）限值 4 mg/g。槲皮素

组、复合物组和物理混合物组的酸价整体高于空白

对照组，可能是槲皮素酚羟基结构赋予其弱酸性的特

点，使得油样酸价高于空白油样，但并不影响油样中

游离脂肪酸含量[38]。空白对照组、磷脂组和物理混

合物组在 18 d内的酸价增量分别为 0.2151、0.2151
和 0.2104 mg/g，而槲皮素组和复合物组在 18 d内的

酸价增量分别为 0.1898和 0.1880 mg/g，均显著低于

其它三组（P<0.05），其中复合物组酸价增量最少，由

此可见槲皮素复合后的抗氧化能力有所提升。

过氧化值是衡量脂质氧化的初级代谢产物氢过

氧化物的量[37]，是评价油脂初级氧化状态的重要指

标。由图 3B可知，在加速氧化期间，空白对照组和

槲皮素组的过氧化值在前 15 d升高，后 3 d有所下

降，18 d内过氧化值增量分别为 0.0222 meq/kg和

0.0247 meq/kg，其中过氧化值先增加后下降的原因

可能是初级氧化产物不稳定，分解成酮、醛、酸等物

质的速率大于合成速率[39]。而磷脂组、复合物组和

物理混合物组的过氧化值在 18 d内随着时间延长

而呈现升高的趋势，18 d内过氧化值增量分别为

0.0255、0.0158和 0.0207 meq/kg。槲皮素组的过氧

化值增量高于空白对照组，原因可能是槲皮素分子除

了参与自由基终止反应方程外，还会参与氧化起始链

的副反应[40]。复合物组的过氧化值增量最少，由此表

明槲皮素经过复合后，能够显著抑制核桃油生成初级

氧化产物，减缓油脂氧化。在本实验条件下，所有样

品组的过氧化值均未超过 GB 2716-2018中植物油

的过氧化值限值 0.25 g/100 g（19.7 meq/kg）[41]。

综上，槲皮素-磷脂复合物比空白油样分别减缓

了 12.60%的酸价增长和 28.83%的过氧化值增长，

比游离槲皮素表现出更好的抗氧化效果，其中的原因

可能是槲皮素经过复合后分散在磷脂分子层中，其脂

溶性提高，且有研究表明磷脂本身具有还原作用，能

修复被氧化的多酚分子，使得复合物能发挥更好的抗

脂质氧化作用[42]。 

2.5.2   复合物对核桃油加速氧化期间共轭二烯值和

共轭三烯值的影响　共轭烯烃是油脂氧化的初级产

物指标，油脂氧化产生的氢过氧化物通过共价键重排

形成稳定的共轭二烯结构和共轭三烯结构[43]，共轭二

烯结构在波长 234 nm处具有强吸收的特征峰，共轭

三烯结构在波长 270 nm处有强吸收[44]。复合物对

核桃油加速氧化期间共轭二烯值和共轭三烯值的影

响如图 4所示。

由图 4A可知，所有样品组的 CD值随着时间延

长而不断升高。空白对照组、磷脂组、槲皮素组、复
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图 3    加速氧化实验期间核桃油酸价和过氧化值的变化

Fig.3    Changes in acid value (A) and peroxide value (B) of
walnut oil during accelerated oxidation experiments

注：大写字母表示不同种类添加物间的显著差异性，小写字母
表示同种添加物在不同时间的显著差异性（P<0.05），图 4~
图 5同。

 

表 2    抗氧化能力测定评价结果（n=3）
Table 2    Evaluation results of antioxidant capacity

measurements (n=3)

组别 槲皮素
槲皮素-磷脂

复合物
大豆卵磷脂

DPPH自由基清除率（%） 93.65±0.17a 92.44±0.10a 0b

ABTS+自由基清除率（%） 99.81±0.89a 85.27±0.16b 1.55±0.81c

ORAC值（mmol Trolox equiv/g） 3.94±0.04a 4.00±0.05a 0.01±0.002b

 · 288 · 食品工业科技 2024年  12 月



合物组和物理混合物组在 18 d内的 CD值增量分别

为 2.9525、3.0675、2.8583、2.5258和 4.7690。复合

物组的 CD值增量最少，由此可见，相比于游离槲皮

素，槲皮素-磷脂复合物更有效减缓核桃油初级氧化。

如图 4B所示，除磷脂组和物理混合物组的 CT

值在 18 d内总体呈上升趋势，增量分别为 0.2658和

0.3141外，空白对照组、槲皮素组和复合物组在第 9 d

的 CT值迅速上升，分别在第 15 d、第 12 d、第 12 d

达到最高值，此后 CT值出现下降，可能是因为受高

温影响，核桃油的产物复杂化，除共轭烯烃以外，还有

烃类、多聚体等[45]；三组在 18 d内的 CT值增量分别

为 0.2208、0.2508和 0.1375。其中复合物组 CT值

增量最少，说明槲皮素-磷脂复合物能显著减缓共轭

三烯型化合物的形成，抑制核桃油发生次级氧化

反应。

综上，CD值和 CT值结果与上述酸价、过氧化

值结果一致，槲皮素-磷脂复合物比空白油样分别减

缓了 14.45%的 CD值增长和 37.73%的 CT值增

长，槲皮素经过复合后能更好地抑制油脂的初级和次

级氧化。与槲皮素相比，槲皮素-磷脂复合物的体外

抗氧化能力无显著差异，而溶解性提高，故推测复合

物在核桃油中的作用浓度提高，且磷脂分子层包覆槲

皮素，能长时间保持在油脂中持续释放槲皮素，以

不断提供氢原子，中断自由基反应，抑制脂肪氧化

酸败[42]。 

2.5.3   复合物对核桃油加速氧化期间油脂色泽的影

响　色泽是消费者选购油脂和企业定价的重要外观

依据，也是油脂质量检测的依据。复合物对核桃油加

速氧化期间色泽的影响如图 5所示。

由图 5A可知，各样品组的 L*值变化趋势无明

显规律，总体在第 6 d后呈现上升的趋势，其原因可

能是实验所用的核桃油为手工压榨，未经过精炼，受

各种胶溶性杂质、蜡质及色素等物质和油脂氧化程

度的影响，清亮程度发生改变，除槲皮素组外，肉眼不

易观察到这种变化。由于槲皮素本身具有的深黄色，

改变了油脂的折光性，加入槲皮素的核桃油整体呈现

浑浊状态，清亮度低。相比于槲皮素，加入槲皮素-磷
脂复合物的核桃油的清亮度与空白核桃油差距不大，

肉眼几乎无法察觉。

由图 5B可知，所有样品组的 a*值为负，即表示

颜色偏绿。空白对照组和磷脂组的 a*值无显著变化

（P>0.05）。相比于空白对照组，槲皮素组和复合物组

的 a*值绝对值更大，在 18 d内呈现 a*的绝对值增大

的趋势；物理混合物组的 a*值绝对值最大，18 d内的

a*值在不断波动变化。由于槲皮素呈淡黄绿色，添加

到核桃油中使其颜色偏绿，而随着时间的延长，溶解
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图 5    加速氧化实验期间核桃油色泽（L*，a*，b*）的变化

Fig.5    Changes in L*, a* and b* of walnut oil during accelerated
oxidation experiment
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的槲皮素增多，使得颜色不断变化。但整个加速氧化

的过程中，这种变化在肉眼上很难察觉。

由图 5C可知，所有样品组的 b*值为正，即表示

颜色偏黄。空白对照组和磷脂组、槲皮素组在

18 d内总体呈现 b*减小的趋势，复合物组的 b*值变

化不大，而物理混合物组的 b*值总体高于其它四组，

18 d内的 b*值下降。复合后的槲皮素添加进核桃油

中，与空白对照组的颜色差距减小，但肉眼几乎无法

观察到。

总的来说，槲皮素本身的颜色会明显影响核桃

油的色泽，清亮度大大降低，但经过复合，显著减小了

其对核桃油色泽的影响（P<0.05），肉眼几乎不会观察

到添加槲皮素-磷脂复合物的油样和空白核桃油的

差别。 

2.5.4   加速氧化期间核桃油各指标间的相关性分析

分析　相关系数是反应变量之间关系密切程度的统

计指标，取值范围为−1至 1，−1表示变量完全负相

关，1表示变量完全线性相关，数据越趋于 0表示相

关关系越弱。各指标之间的相关系数如表 3所示。

由表 3可知，所有样品组的酸价与过氧化值、

CD、CT的相关系数均大于 0.8，即油脂的酸价与过

氧化值、共轭二烯值和共轭三烯值显著正相关，故该

四个指标都可以判断核桃油的氧化水解程度。除复

合物组和物理混合物组外，其余各组的 b*与酸价、过

氧化值、CD、CT、L*和 a*的相关系数均小于-0.8，即

核桃油的黄蓝色度与酸价、过氧化值、共轭二烯值、

共轭三烯值、清亮程度和红绿色度均显著负相关。

除空白对照组和物理混合物组外，其余各组的 a*与

酸价、过氧化值、CD的相关系数均小于-0.8，说明加

入大豆卵磷脂、槲皮素和槲皮素-磷脂复合物后的核

桃油的红绿色度与酸价、过氧化值和共轭二烯值均

显著负相关[28]。因此，随着贮藏时间的延长，核桃油
 

表 3    各指标之间的相关性分析

Table 3    Correlation coefficients between indicators

组别 指标 酸价 过氧化值 CD CT L* a* b*

空白对照组

酸价 1 0.926** 0.981** 0.906** 0.875** −0.542 −0.968**

过氧化值 1 0.902** 0.759* 0.715 −0.47 −0.861*

CD 1 0.897** 0.905** −0.669 −0.981**

CT 1 0.749 −0.557 −0.843*

L* 1 −0.588 −0.964**

a* 1 0.605
b* 1

磷脂组

酸价 1 0.958** 0.985** 0.888** 0.839* −0.959** −0.941**

过氧化值 1 0.906** 0.795* 0.768* −0.907** −0.853*

CD 1 0.944** 0.879** −0.938** −0.974**

CT 1 0.871* −0.816* −0.943**

L* 1 −0.718 −0.954**

a* 1 0.860*

b* 1

槲皮素组

酸价 1 0.966** 0.872* 0.843* 0.731 −0.928** −0.792*

过氧化值 1 0.903** 0.895** 0.863* −0.898** −0.895**

CD 1 0.939** 0.695 −0.928** −0.934**

CT 1 0.679 −0.866* −0.886**

L* 1 −0.668 −0.866*

a* 1 0.783*

b* 1

复合物组

酸价 1 0.944** 0.993** 0.846* 0.623 −0.944** −0.442
过氧化值 1 0.961** 0.859* 0.638 −0.941** −0.405

CD 1 0.857* 0.69 −0.926** −0.513
CT 1 0.63 −0.748 −0.502
L* 1 −0.402 −0.939**

a* 1 0.159
b* 1

物理混合物组

酸价 1 0.989** 0929** 0.800* 0.768* −0.352 −0.327
过氧化值 1 0.894* 0.767* 0.775* −0.394 −0.275

CD 1 0.816* 0.707 −0.184 −0.499
CT 1 0.828* −0.644 0.036
L* 1 −0.711 0.124
a* 1 −0.75
b* 1

注：*表示差异显著（P<0.05），**表示差异极显著（P<0.01）。
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的红绿色度、黄蓝色度等感官品质会受到其氧化水

解的影响，且可以作为判断油脂氧化水解进程的

指标。 

3　结论
研究结果表明，优化后的制备条件为：以无水乙

醇为复合溶剂，槲皮素与磷脂复合质量比为 1:3，槲
皮素复合浓度为 0.5 mg/mL，复合时间为 4 h，复合温

度为 50 ℃。利用优化后的制备条件可以有效制备

目标复合物，该复合物是直接通过槲皮素与磷脂分子

的极性端以氢键等非共价作用力相结合而形成，未形

成新的共价键，且槲皮素通过与磷脂复合，能够改善

其水、脂溶性。槲皮素在复合前后的体外抗氧化能

力差异不显著，且相比于游离槲皮素，槲皮素-磷脂复

合物能够保持核桃油的清亮和色泽正常，在不影响感

官品质的基础上，显著提高核桃油的抗氧化稳定性，

延长核桃油的保存期。在开发核桃油及其相关产品

时，可以考虑通过添加槲皮素-磷脂复合物以提高产

品的氧化稳定性。
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distributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
License (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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