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摘要:综述自由基链式反应机理,阐述油脂中常见的内源性

痕量物质如氧气、水、自由脂肪酸、单甘油酯和甘油二酯等对

植物油脂肪氧化的影响,并对具有表面活性功能的痕量物质

在植物油中所形成的联合胶体对植物油的氧化影响进行总

结。最后提出,在油脂精炼加工过程中应严格控制促氧化痕

量物质的含量,并避免内源性抗氧化物质的氧化降解,从而

有效防止和延长脂肪氧化的发生。
关键词:油脂氧化;内源性痕量物质;氧化机理;联合胶体

Abstract:Themechanismoffreeradicalchainreactioninlipidoxida-
tionhasbeensummarized.Inaddition,theroleofendogenoustrace
constituents,suchasoxygen,water,freefattyacids,monoacylglyc-
erolanddiacylglycerol,etc,ontheoiloxidationhasbeenhighlight-
ed.Theexistenceofassociationcolloidsself-assembledbythesur-
faceactiveminorconstituentsinvegetableoilandthecorresponding
actiononoiloxidationhasallbeendiscussed.Thelimitingthepres-
enceofpro-oxidantsandthedegradingofantioxidantsshouldbelim-
itedstrictlyduringoilrefining,forthecriticalcontrolpointtoen-
hancevegetableoilquality.
Keywords:lipidoxidation;endogenoustraceconstituents;oxidation
mechanism;associationcolloids

油脂是日常消费和食品加工中的重要原料,广泛用于食

品加工,起到改善产品性质,赋予食品良好风味和质地等作

用。另外,油脂本身作为人类三大营养素之一,具有极高的

热能,在人体内具有重要的生理功能[1]。但是含不饱和脂肪

酸的油脂食品在贮运、加工中极易氧化,这些氧化产物会对

含油食品的风味、色泽及质地产生极大的负面影响,从而缩

短货架期,最终降低食品的营养品质[2]。更严重的是某些油

脂氧化产物,如4-HNE(4-羟基壬烯醛)和 MDA(丙二醛)还

会对生物体细胞膜、酶及蛋白质造成破坏,并导致炎症、动脉

粥样硬化及癌症等严重危害人体健康的疾病[3]。因此,如何

有效防止或延长脂肪氧化是近年来的研究热点。国内外学

者[4]对油脂氧化机理及相应氧化过程进行了深入的研究,用

以寻找有效方法防止含多不饱和脂肪酸油脂食品的氧化酸

败,从而保证食品品质,延长货架期。

之前的研究[3]表明油脂是一种连续性均一体系,近年来

的研究[3]发现油脂中的内源性痕量物质对其物化性质有重

要的影响,文章结合近年来国内外在该领域的研究成果,就

油脂中内源性痕量物质对油脂氧化的影响进行全面综述。

1　油脂氧化机理

1.1　自由基链式反应机理

众所周知,油脂氧化的一个主要机制是自由基链式反

应,也被称为自动氧化,该反应是通过系列自由基反应包括

起始、延长和终止3个阶段,整个过程发生了一系列复杂的

化学变化[5]。自由基链式反应的基本机理见图1。

油脂自动氧化是一种最为常见的氧化过程,是油脂与空

气中的氧发生的反应,它是通过自由基链式反应进行的[7]。

当在较高温度下发生热氧化反应时,自动氧化反应过程会被

加速。此外,当存在如光、酶、金属、蛋白质和微生物等促氧

化环境时,油脂也容易受到氧化,同时还伴有除自动氧化外

的光催化氧化和酶促氧化反应等。然而它们中的绝大多数

反应都是以自由基或者其它活性物质作为中间载体实现

的[8],比如光催化氧化反应是在光敏剂被光能激发后,形成

的自由基将转移到油脂不饱和双键或氧分子中,最终引起不

饱和脂肪酸的自由基链式反应[9]。此外,脂肪氧化反应也能

被某些酶催化加速,如脂肪酶等[10]。

1.2　氧气

由于自然存在的氧为三线态氧,而不饱和脂肪酸的双键
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是单线态,因此氧气不能与脂肪酸中不 饱 和 双 键 直 接 反

应[11]。根据量子力学角动量守恒定律,以上两者要发生反

应,不饱和脂肪酸的双键就要被激发到三线态或氧转变成单

线态[12]。前者由于需要外加能量,理论上将不会自发发生。

同时,三线态氧同样也不能转变成相应的单线态,因此,在油

脂中氧与油中不饱和双键是不会直接发生反应的[13]。然

而,在其它痕量物质的存在下,这一反应是可以发生的,如光

敏剂叶绿素能将三线态氧转变成单线态形式,其形成机制见

图2。
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图1　自由基链式反应的基本机理[6]

Figure1　Thebasicmechanismoffreeradicalchainreaction

Sen+hv Sen*

Sen* + 3O2
1O*

2

1O*
2 + LH LOOH

图2　三线态氧转变为单线态氧

Figure2　Tripletoxygenintosingletoxygen

　　除了上述将三线态氧变成单线态氧外的可能途径外,氧

气还可以与低价铁离子反应并形成一可与不饱和脂肪酸反

应的中间产物,并最终生成烷基自由基,该反应机制见图3。

Fe2+ + O2 Fe2+ -O2[ ]
Fe2+ -O2[ ] + LH L·

图3　氧气与低价态铁离子反应

Figure3　Theoxygenreactwithlowstateofiron

　　三线态氧参与脂肪氧化的方式是通过与体系中已有的

烷基自由基反应,之后再形成脂过氧自由基见图4。

L + O2· LOO·

LOOH + R·LOO + RH·

图4　三线态氧与自由基反应

Figure4　Tripletoxygenandfreeradicalsreaction

　　有研究[14]表明降低植物油中氧的浓度可以提高其货架

期。以橄榄油为例,18个月的货架测试表明在开始时,溶解

氧的浓度最低,与此同时氧化反应发生得最慢,当用氮气清

除橄榄油中的氧气后,可以明显降低相同贮藏期的氢过氧化

值。这催生了像氧气净化膜之类的包装技术,用以提高植物

油的氧化稳定性[15]。

2　内源性痕量物质的影响

食用油脂在过去被认为是连续的均一体系,主要由甘油

三酯组 成[16]。然 而,近 年 来 的 深 入 研 究[16]发 现,除 了 近

95%的甘油三酯外,植物油脂还含有约5%的痕量物质,其中

包括甘油二酯、单甘油酯、游离脂肪酸、磷脂、水、生育酚、金

属离子、色素、杂化物质及抗氧化物质。有研究[17]表明,这

些痕量物同样能影响油脂的氧化稳定性,并且某些痕量物质

在植物油中自发形成的微观物理结构还能影响到油脂的氧

化机制。

2.1　水

水在植物油中的含量尽管较低(200~1000mg/L),但

仍能影响植物油的氧化速度和程度,并在一定条件下决定脂

肪氧化机理,这是因为它能为油脂中的痕量物质,如过渡金

属、游离脂肪酸和脂质氢过氧化物等充当亲水性介质[17]。

研究人员[18]发现,与最初含有200mg/L水的大豆油比较,

通过使用硅酸与活性炭的柱层析脱水的纯化大豆油,在脂质

氧化的停滞阶段,水浓度的增加(<1000mg/L)对油脂氧化

影响较小。

具体来说,少量的水分(Aw<0.2)有益于油脂的稳定

性,油脂从极低的水分活度开始氧化,速度随着水分的增加

而降低,这是由于这部分水能与油脂氧化的自由基反应中的

氢过氧化物形成氢键,氢键可以保护氢过氧化物的分解,因

此可以降低过氧化物分解时的初速度。同时,催化氧化作用

的微量金属水合后降低了氧化活性,阻碍了氧化的进行。但

当水分活度不断增大(0.2<Aw<0.8),增加的水分增加了

氧的溶解度,也使脂肪大分子肿胀,暴露了更多的氧化部位,

加速了氧化。当水分活度继续增大(Aw>0.8)后,水对催化

剂的稀释降低了催化效力和反应物浓度,氧化速度降低[19]。

2.2　游离脂肪酸

总体来说,与脂肪酸酯和甘油三酯相比,含不饱和键的

游离脂肪酸的氧化稳定性较低。此外,研究[20]表明游离脂

肪酸本身能加速植物油中甘油三酯的氧化,显示其促氧化作

用。并且,不同游离脂肪酸具有不同的氧化倾向。Yoshida
等[20]研究发现在脱色素的大豆油中游离脂肪酸能增加氧化

程度,其程度与游离脂肪酸的不饱和度呈正相关。Aubourg
等[21]也证实短链脂肪酸(如月桂酸和豆蔻酸)比长链脂肪酸

更容易促进体系氧化。Paradis等[22]也发现痕量的游离脂肪

酸能促进甘油三酯氧化,并在氧化产物中检测到甘油三酯二

聚体的存在,进一步证实了游离脂肪酸的促氧化作用。通常

接受的游离脂肪酸促氧化机制包括其加速分解氢过氧化物,
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以及结合过渡态金属等,最终促进脂肪氧化。

因此,如何有效控制脂肪酸含量及防止游离脂肪酸生成

对原油和精炼植物油品质有着非常重要的作用。降低游离

脂肪酸的方法包括减少油脂与水的接触、降低加工和存储温

度、防止与脂酶接触及避免曝露在极端pH 值条件下[23]。

2.3　单甘油酯和甘油二酯

植物油中单甘油酯(MAG)和甘油二酯(DAG)对其氧化

稳定性的影响已有报道。Mistry等[24]发现大豆油中的0~

0.5%的单硬脂酸甘油酯、甘油二硬脂酸酯以及甘油二亚油

酸酯充当了促氧化剂。Colakoglu[25]发现大豆油中含有1%
的油酸单甘油酯能够引起体系耗氧量的增加,显示其促氧化

作用。有研究[26]发现,增加玉米油中单甘油酯和甘油二酯

含量(分别从0和1.4%到0.3%和5.1%),其氧化速度显著

加快。与 此 相 反,Gomes等[27]发 现 在 60 ℃ 时 1% ~3%

MAG能降低脱色橄榄油的氧化速率。由此可见,单甘油酯

和甘油二酯对植物油氧化稳定性的影响还未得到统一,其原

因可能与所选用的试验对象不同有关。因此,需要开展更多

系统性的研究以明确单甘油酯和甘油二酯对植物油氧化稳

定性的影响。

2.4　磷脂

磷脂在植物油氧化过程中的作用同样存在争议。研

究[28]发现,二棕榈酰磷脂酰胆碱(DPPC)和二棕榈酰基磷脂

酰乙醇胺(DPPE)在50℃时抗氧化活性比较低,并且与生育

酚没有协同作用。而来自蛋黄的卵磷脂和磷脂酰乙醇胺能

加速对亚油酸甲酯的氧化。Tankenaka等[28]也发现在缺少

α-生育酚时,PC(磷脂酰胆碱)和 PE(磷脂酰乙醇胺)能促进

鲣鱼油的氧化。然而也发现在没有PC时,PE与α-生育酚显

示出了协同抗氧化作用。然而磷脂的抗氧化作用也有报道,

Bandarra等[29]发现在40℃时,0.5%的PC在沙丁鱼油中起

到较好的抗氧化效果。此外,研究[29]发现在相同的机制下

PE与α-生育酚的混合物具有更好的协同效果。

2.5　生育酚

生育酚是植物油中最常见的自由基清除剂。源于植物

种子的植物油,其生育酚的浓度范围是200~1000mg/L。

在精炼之后,约有70%的生育酚将保留在油中,另外30%在

除臭过程中被去掉。生育酚的抗氧化机制见图5。

然而,在一定条件下增加α-生育酚的浓度反而会降低其

抗氧化效果,有时还显示出促氧化作用。这主要是因为它能

还原油脂中的内源性高价态过渡金属物质。这些被还原的

过渡态金属离子能促进脂类和氢过氧化物的分解,并最终加

速脂肪氧化,其作用机制见图6。

-

LOOH + TOC·
LOO - TOC

LOO + TOC·

LOO + TOC· ·

图5　生育酚的抗氧化机制

Figure5　Antioxidativemechanismoftocopherol

TOC+ + Mn+

·LO + HO- + Mn2+

TOC + Mn2+

LOOH + Mn+

图6　金属离子促进脂类和氢过氧化物的反应

Figure6　Prooxidativeeffectoftocopherolonlipidoxidation

　　Yoshida等[30]发现100μmol/Lα-生育酚和α-生育三烯

酚能还原高价态铜离子(300μmol/L),所形成的α-醋酸醌和

α-生育三烯酚能用紫外吸收光谱和液相色谱检测到。有趣

的是,β-、δ-和γ-生育酚并没有发现相同的作用。

此外,在高温精炼之后,油脂中将会产生微量的氧化生

育酚。ChenBing-can等[31]报道在避光且温度为50℃时,氧

化α-、γ-和δ-生育酚能促进精制大豆油的氧化。这些氧化生

育酚除来源于精炼过程天然生育酚的氧化外,也可能来源于

人工添加的氧化生育酚原料。至于氧化的生育酚是如何影

响生育酚的抗氧活性及其促氧化机制还有待进一步研究。

2.6　色素

叶绿素和类胡萝卜素是两种能影响油脂氧化的内源性

色素。叶绿素是一种光敏剂,当受光照时能产生单线态氧因

而产生氧化性。如前所述,叶绿素能在光敏作用下吸收光能

并转移到敏化剂,自身起光化学反应,最终作用于三线态氧

形成单线态氧。所生成的单线态氧则可直接与不饱和脂肪

酸的双键反应形成氢过氧化物,所以单线态氧可以直接引起

脂肪氧化。在储运过程中,大多数植物油都是存储在透明的

塑料包中,因此在精炼过程中应尽可能地除去叶绿素。

类胡萝卜素可通过猝灭单线态氧和激发光敏剂,从而抑

制脂肪氧化。Burton[32]也提出在低分压的情况下,β-胡萝卜

素能充当一种断链的脂溶性抗氧化剂。同时,该研究也发现

氧分压在20kPa或更高时,类胡萝卜素氧化产物在亚油酸

甲酯模型中也能起到抗氧化作用。当油脂高温精炼时,类胡

萝卜素可发生降解。但类胡萝卜素是如何影响油脂的氧化

稳定性及其相关机制仍不明确,需进一步研究。

2.7　杂化物质

除含有以上痕量物质外,植物油中还含有少量像角鲨烯

和固醇等杂化物质,同样对油脂氧化稳定性产生影响。研

究[33]发 现,当 在 避 光 且 温 度 为 62 ℃ 时,低 浓 度 角 鲨 烯

(200mg/L)对纯化橄榄油的影响有限。但在相同条件下,高

浓度角 鲨 烯 (7000 mg/L)显 示 出 抗 氧 化 作 用。Malecka
等[33]研究发现当菜籽油在170 ℃下加热10h后,浓度为

4000mg/L的角鲨烯能提高菜籽油的氧化稳定性。Mateos
等[34]发现常温下角鲨烯(0~8000mg/L)对纯化后的葵花

油的氧化性没有显著的影响。与此相反,在100℃时角鲨烯

能加速纯化橄榄油的氧化。

Gordon等[35]探究了在180℃时固醇类物质对橄榄油氧

化的影响,发现5-燕麦甾-烯醇 (△5-avenasterol)和岩藻固醇

(fucosterol)在浓度为0.1%时是一种有效的抗氧化剂,但其

它的固醇类如胆固醇和豆固醇则无效。另外,植物固醇在大

豆、米糠及向日葵油中也能起到抗氧化效果。
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Yoon等[36]研究发现将氧化的甘油三酯加入到纯化的

豆油中,其能促进油脂的氧化。Gomes等[37]发现氧化三酰

甘油高聚物能快速促进脂肪的氧化。

3　植物油中的胶体结构和脂肪氧化的关系

3.1　植物油中联合胶体存在的理论基础

植物油中的痕量物质如单甘油酯、甘油二酯、磷脂、固

醇、游离脂肪酸和来自油脂氧化的极性产物都具有一定的表

面活性。理论上,这些表面活性物质能在植物油中自发形成

物理结构,从而截留精炼油中的少量水分(0~300mg/L),这

种结构被称为联合胶体。证据[37]表明,联合胶体可能存在

于精炼油和天然油中,这是因为在温度高达200 ℃的情况

下,要完全去除植物油中的水分仍然是非常困难的。植物油

中水的存在为形成联合胶体提供了可能,表面活性物质可在

非极性溶剂中发生自组装,形成如反向胶体、微乳液和层状

结构等各种联合胶体。

3.2　联合胶体是否对脂肪氧化有影响

许多参与脂质氧化的化合物如氢过氧化物、游离脂肪酸

和抗氧化剂都是表面活性剂。前期研究[38]显示水包油表面

的理化性质在脂肪氧化中起到重要作用,并能同时影响促氧

化剂和抗氧化剂的反应活性和作用方式。这就表明类似于

水包油乳液的联合胶体及其现成的界面也可能以微反应器

方式来影响植物油的氧化。Koga等[38]发现磷脂在含有1%
水的纯化油脂中能加强α-生育酚的抗氧化活性。研究还发

现磷脂现成的反向胶束能影响抗氧化剂清除自由基的能力。

Chaiyasit等[39]在一个含有2-乙基己基(AOT)反向胶束的模

型油中研究了水、氢过氧化物、油酸、卵磷脂对反向胶束结构

的影响,发现它们能改变反胶束的大小和脂肪氧化的速率。

然而,对植物油中的联合胶体如何影响油脂氧化的研究相对

较少,目前仅有少数实验室开展了相应的研究[39],因此需要

投入更多研究以最终揭示联合胶束对植物油氧化作用机制。

4　结论

不同的痕量物质对油脂的氧化稳定性作用各有不同,产

生的效应机理也各不一样。这就需要对油脂产品的生产过

程进行更加严格的把控,在不影响人体健康及食品风味的前

提下,加强油脂自身痕量物质含量标准的制定和有效控制,

以期提高植物油脂及相关食品的保存期和货架期。此外,了

解和深入研究由表面活性物所形成的联合胶体对脂肪氧化

的影响,将为揭示脂肪氧化机制及设计新型抗氧化剂提供新

的思路。
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