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摘要：采用不同加热时间与温度处理的油茶籽油，测定加

热前后油茶籽油的氧化稳定时间、水分、褐变程度、色值

以及美拉德反应产物含量及其抗氧化性等指标。结果表

明：压榨油茶籽油的氧化稳定时间随加热时间延长呈先

增大后趋于平稳的变化规律，在加热前期（２０ｍｉｎ），氧化

稳定时间上升最显著，在加热２０ｍｉｎ时３０，６０，９０，１２０，

１５０℃下的氧化稳定时间分别比加热前增加２．１０，４．４６，

４．９３，５．２０，６．１７倍。随着加热时间的延长油茶籽油中水

分呈下降趋势，褐变程度加剧，颜色加深。采用高效液相

色谱测定油茶籽油中的美拉德产物，发现加热前后油茶

籽油中未检测到羟甲基糠醛；随着加热时间的延长，丙酮

醛的含量呈先增加后趋于降低，１５０℃加热２０ｍｉｎ时含

量最多达到０．７６μｇ／ｇ，是加热前的３．３５倍。在１５０℃加

热６０ｍｉｎ时油茶籽油中开始检测出３脱氧奥苏糖和乙二

醛，含量分别为１．１１４，７．０３０μｇ／ｇ。油茶籽油在１５０℃加

热６０ｍｉｎ时产生美拉德产物最多且具有明显抗氧化能

力，ＤＰＰＨ自由基清除率为９５．２７％；抗氧化活性系数为

６４．１７％。说明美拉德反应后其产物的抗氧化能力增强，

推测发生美拉德反应的油茶籽油中起到抗氧化作用的产

物可能是乙二醛、３脱氧奥苏糖和丙酮醛等。
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糖与氨基酸之间发生的非酶褐变反应［１］，该反应会产生
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美拉德反应产物（ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＭＲＰｓ），其

中包括早期的挥发性化合物，中间产物和大分子量的聚

合物［２］。美拉德反应不仅会改善食品的色泽和风味，也

会产生抗氧化性物质［３］。

Ｄｕｒｍａｚ等
［４］研究了焙烤对杏仁油氧化稳定性和抗

氧化能力的影响，结果表明：１８０℃下，随着焙烤时间延

长，杏仁油氧化稳定性和抗氧化能力呈增强趋势，得出可

以通过适当的烘烤来改善油性坚果和种子的保质期。陈

海光等［５］研究了模式美拉德体系产物对油脂抗氧化性能

的影响，结果表明制得的美拉德反应产物向油脂中添加

１％，测得油脂的抗氧化性最好。李志晓
［６］研究了加工过

程对油茶籽油微量营养成分和抗氧化性的影响，结果表

明，１３０℃下发生美拉德反应的热榨油茶籽油对ＤＰＰＨ、

ＡＢＴＳ、ＯＲＡＣ和ＦＲＡＰ４种自由基的清除能力最强，抗

氧化性最强。

油茶籽在生产和压榨过程中会经过剥壳、破碎、蒸

炒［７］等高温工艺，具有产生美拉德反应的温度条件。油

茶籽油中含有氨基酸和还原糖等营养成分［８］，因此具有

发生美拉德反应的底物。本试验拟对油茶籽油中美拉德

反应发生的温度条件，美拉德反应发生的指标及其产物

含量与抗氧化性进行探索，以期研究油茶籽油在加工过

程中物化特性的变化规律，为优化油茶籽油加工工艺以

及油茶籽油营养品质及抗氧化性的研究提供基础数据。

１　材料与方法
１．１　仪器

自动液压榨油机：６ＹＹ１９０型，洛阳金厦液压机械有

限公司；

紫外分光光度计：ＵＶ２５５０型，日本岛津公司；

电子天平：Ｓ１１４型，北京赛多利斯仪器系统有限

公司；

离心机：ＡｖａｎｔｉＪＥ型，美国贝克曼库尔特公司；

分光测色计：ＣＭ３６００Ａ型，柯尼卡美能达（中国）投

资有限公司；

液相色谱仪：ＬＣ１０ＡＴ型，日本岛津公司；

紫外检测器：ＳＰＤ１０Ａ型，日本岛津公司。

１．２　样品与试剂

葡萄糖标准品：纯度９８％，上海源叶生物科技有限

公司；

２，２联苯基１苦基肼基：纯度 ９６％，美国 Ｓｉｇｍａ

Ａｌｄｒｉｃｈ公司；

羟甲基糠醛（ＨＭＦ）：纯度９８％，美国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ

公司；

３脱氧奥苏糖（３ＤＧ）：纯度７５％，加拿大 Ｔｏｒｏｎｔｏ

ＲｅｓｅａｒｃｈＣｈｅｍｉｃａｌｓ公司；

乙二醛（ＧＯ）：纯度６０％，加拿大 ＴｏｒｏｎｔｏＲｅｓｅａｒｃｈ

Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ公司；

丙酮醛溶液（ＭＧＯ）：纯度９８％，上海麦克林生化科

技有限公司；

β胡萝卜素：纯度９６％，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

亚油酸（纯度９５％）、甲醇：ＨＰＬＣ级，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

吐温２０：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

其他试剂均为分析纯；

试验用水为超纯水。

１．３　试验方法

１．３．１　样品处理与提取　选取新鲜成熟的浙江省普通油

茶籽经干燥后分别经过３０，６０，９０，１２０，１５０℃烘箱加热

处理０，２０，４０，６０ｍｉｎ后分别液压压榨得到油茶籽油，冷

藏备用，将油茶籽饼粕粉碎、浸提、干燥后冷藏备用。美

拉德反应产物提取：称取５ｇ的油茶籽油，并用甲醇萃取

３次后定容至１０ｍＬ，取上清液，冷藏备用。

１．３．２　氧化稳定时间的测定　按 ＧＢ／Ｔ２１１２１—２００７

执行。

１．３．３　水分、褐度、色值的测定

（１）水分测定：按ＧＢ５００９．３—２０１６执行。

（２）褐度的测定：取１ｇ油茶籽油，加入５０％乙醇

２０ｍＬ，在高速均质机作用下，冰浴中提取１０ｍｉｎ。提取

液于４℃、１００００×犵离心１０ｍｉｎ，过滤脱脂，收集滤液。

分别在２９４ｎｍ处测定美拉德反应产物的紫外吸光度和

４２０ｎｍ处测定美拉德反应产物的吸光值
［９］。

（３）色值的测定：采用投射模式，光路长度为１０ｍｍ，

测量面尺寸为５５ｍｍ×５７ｍｍ的光学清洁玻璃制成的比

色皿［１０］。在仪器校正时，以去离子水作为校正标尺。校

正完毕后，取１．３．１中压榨油２０ｍＬ倒入比色皿中，进行

测定。

１．３．４　美拉德反应产物测定　采用高效液相色谱法。检

测条件：流动相Ａ为０．１％冰醋酸溶液，流动相Ｂ为甲醇；

流速０．７ｍＬ／ｍｉｎ；柱温４０℃；进样量１０μＬ；羟甲基糠醛

检测波长２８０ｎｍ；二羰基化合物检测波长３１４ｎｍ；色谱

柱型号ＺＯＲＢＡＸＳＢＡｑ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；检测

器为 ＳＰＤ 紫外检测器；液相色谱洗脱程序如表１、２

所示［１１］。

表１　羟甲基糠醛的液相色谱洗脱程序

Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

ｆｏｒｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ

时间程序／ｍｉｎ Ｂ液浓度／％

０．０１～５０．００ ３～５

５０．０１～５２．００ ５～３

５２．０１～６０．００ ３

０７
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表２　二羰基化合物的液相色谱洗脱程序

Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒ

ｄｉｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

时间程序／ｍｉｎ Ｂ液浓度／％

０．０１～１５．００ ２８～４３

１５．０１～３１．００ ４３～７５

３６．０１～３８．００ ７５～２８

３８．０１～６０．００ ２８

１．３．５　美拉德反应产物的抗氧化活性

（１）ＤＰＰＨ 自由基清除率测定：ＤＰＰＨ 法
［１２］。按

式（１）计算ＤＰＰＨ自由基清除活性。

犇犘犘犎 ＝
犃０－（犃１－犃２）

犃０
×１００％ ， （１）

式中：

犇犘犘犎———自由基清除率，％；

犃０———未加 ＭＲＰＳ时ＤＰＰＨ溶液的吸光度；

犃１———ＭＲＰＳ反应一定时间后 ＤＰＰＨ 溶液的吸

光度；

犃２———美拉德反应产物的吸光度。

（２）β胡萝卜素的测定：亚油酸法
［１３］。按式（２）计算

油茶籽油中抗氧化活性系数（ｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃ

ｔｉｖｉｔｙ，ＡＡ）。

犃犃 ＝ （１－
犃０－犃狋

犃００－犃
０
狋

）×１００％ ， （２）

式中：

犃０、犃
０
０———分别表示初始的样品和对照的吸光度；

犃狋、犃
０
狋———分别为狋＝６０ｍｉｎ时样品和对照的吸

光度；

犃犃———抗氧化活性系数，％。

１．４　数据处理

各项指标重复测定３次，运用Ｅｘｃｅｌ、ＳＰＳＳ进行数据

处理和分析。

２　结果与讨论
２．１　油茶籽油氧化稳定性

油茶籽经过不同热处理后其压榨油的氧化稳定时间

如图１所示。

　　从图１可以看出，压榨油茶籽油的氧化稳定时间随

加热时间的延长呈先增大后趋于平稳的变化规律，在加

热前期（２０ｍｉｎ），氧化稳定时间上升最显著，分别比加热

前增加了２．１０，４．４６，４．９３，５．２０，６．１７倍；加热中期（２０～

４０ｍｉｎ）是氧化稳定时间缓慢变化期。在所考察的加热

温度范围内，随加热温度的增加油茶籽油的氧化稳定性

增强，其中１５０℃加热６０ｍｉｎ时，油茶籽油的氧化稳定时

间最长。得出适当加热处理可以提高油茶籽油的氧化稳

定性，与Ｖａｉｄｙａ
［１４］的研究结果类似。美拉德反应产物是

图１　热处理后压榨油茶籽油氧化稳定时间的变化

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ

ｐｒｅｓｓｅｄｏｉｌｓｅｅｄｏｉｌａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

提高油茶籽油氧化稳定性的主要因素，此外还可能有其

他物质，如茶皂素、多酚、多糖、甾醇、ＶＥ等天然抗氧化成

分提高了油茶籽油的氧化稳定性。

２．２　美拉德反应指标

２．２．１　水分　含水量也是研究美拉德反应进程的一个指

标，油茶籽油加热前后水分变化如图２所示。

图２　美拉德产物水分的变化

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＣｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｍｏｉｓｔｕｒｅｏｆＭａｉｌｌａｒｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　从图２可以看出，经过不同温度和时间的加热可以

降低油茶籽油的水分，在加热初期（２０ｍｉｎ），不同加热温

度油茶籽油中水分的变化趋势相同；经ＳＰＳＳ分析得知，

温度对油茶籽油水分有极显著影响，但时间对后者影响

不显著；当在３０，６０，９０，１２０，１５０℃下加热１ｈ后，油茶籽

油中的水分分别降至 ０．０５％，０．０８％，０．０４％，０．０５％，

０．０４％。因此油茶籽经过加热处理后其水分含量降低，可

能会提高茶油的抗氧化性［１５］。

２．２．２　褐度　美拉德反应中间产物主要是酮类及醛类物

质，此类物质在２９４ｎｍ处具有特征吸收峰
［１６］。本研究选

取了０，２０，４０，６０ｍｉｎ４个反应时间，在２９４ｎｍ测定油茶

籽油美拉德反应中间产物来探讨加热时间对其形成的影

响，结果见图３。

　　美拉德反应后期产物主要是一类棕褐色的、结构复

杂的大分子化合物，油茶籽油美拉德产物在４２０ｎｍ处的

吸光值可以作为美拉德反应程度的指标［１７］。在４２０ｎｍ

测定油茶籽油美拉德反应最终产物来探讨加热时间对其

形成的影响，结果见图４。
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图３　美拉德反应中间产物的变化

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ

图４　美拉德反应最终产物的变化

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｏｆｔｈｅ

Ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ

　　试验结果表明，经加热处理后油茶籽的吸光度明显

增加，其中较为明显的是１２０，１５０℃。随着加热时间的

延长，油茶籽油美拉德反应产物在４２０ｎｍ下的吸光度逐

渐增加，溶液颜色加深，表明形成了褐色的聚合体———类

黑精。随着美拉德反应时间的延长，产物的抗氧化能力

也显著增强［１８］。美拉德反应产生中间产物如酮类物质和

醛类物质与最终产物如类黑素均能提高油茶籽油的抗氧

化性。

２．２．３　色值　美拉德反应产物并非单一物质，而是十分

复杂的物质体系，所以单一的波长并不能完全反应美拉

德反应产物的真实颜色。本研究通过色差计测定反应体

系的颜色变化［１９］（表３），以期能全面反映美拉德反应不

同阶段产物的色泽指标。

从表３可以看出，随着反应时间的延长犔值、犫值

先增大后减少，犪值先减小后增大。随着加热时间的延

长，油茶籽油颜色逐渐加深，在３０，６０，９０℃时４０ｍｉｎ之

前变化的不是特别明显，９０℃在４０ｍｉｎ后颜色急剧加深

尤其是在１５０℃加热后颜色比较深。结果表明，加热温

度会导致油茶籽油颜色的变化，温度越高颜色越深；加热

时间也会影响油脂颜色变化，但没有温度影响明显。因

为油茶籽油中的磷脂，以及可能混入的蛋白和淀粉均会

影响油茶籽油的色泽，其中磷脂通过加热容易变黑，从而

加深油茶籽油的颜色。

表３　美拉德产物色值的变化

Ｔａｂｌｅ３　ＣｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｃｏｌｏｒｖａｌｕｅｏｆＭａｉｌｌａｒｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

温度／

℃

时间／

ｍｉｎ

明暗度犔

（Ｄ６５）

红绿值犪

（Ｄ６５）

黄蓝值犫

（Ｄ６５）

－ ０ ３３．２３ －２．５２ １８．３９

３０ ２０ ３３．３１ －２．６６ １７．６１

３０ ４０ ３３．２９ －２．７９ １９．５８

３０ ６０ ３７．４０ －３．１４ １８．１４

６０ ２０ ３２．９３ －２．７５ ２０．１０

６０ ４０ ３３．４７ －２．９４ １８．４３

６０ ６０ ３２．７１ －２．８６ １７．５６

９０ ２０ ３３．１２ －３．１８ ２３．４３

９０ ４０ ３５．３９ －３．７２ ２３．１２

９０ ６０ ５６．７７ －５．７０ ４２．９０

１２０ ２０ ３６．９９ －４．０２ ３７．７８

１２０ ４０ ４２．５２ －５．３２ ３９．２４

１２０ ６０ ３３．５７ －３．７３ ３３．８８

１５０ ２０ ５４．１２ －６．０２ ５０．８２

１５０ ４０ ３６．００ －４．２３ ３７．２８

１５０ ６０ ３１．２１ －３．３９ ３２．４８

２．３　美拉德反应产物及其抗氧化性

２．３．１　美拉德产物含量　在美拉德反应的中期反应阶段

形成众多活性中间体，如羟甲基糠醛［２０］、葡萄糖醛酮［２１］、

３脱氧奥苏糖、还原酮类等。美拉德反应的中间产物二羰

基化合物具有很强的抗氧化性，目前已经发现的二羰基

化合物的种类很多，本试验以３种最常见的二羰基化合

物（３脱氧奥苏糖、乙二醛、丙酮醛）为研究对象。油茶籽

油美拉德产物丙酮醛含量如图５所示。

图５　美拉德产物丙酮醛含量

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｍａｉｌｌａｒｄｐｒｏｄｕｃｔｐｙｒｕｖｉｃａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｔｅｎｔ

　　试验结果表明，随着加热时间的延长，１２０，１５０℃下

丙酮醛的含量呈先增加后趋于降低，丙酮醛含量降低是

因为在加热２０ｍｉｎ后转化成了下一阶段的美拉德产物；

３０，６０，９０℃ 下丙酮醛的含量呈先增加后趋于平缓，丙酮

醛含量趋于平稳说明９０℃以下未达到转化为下一阶段

美拉德产物的温度。丙酮醛含量在加热中期（４０ｍｉｎ）之

２７
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前随着温度的升高而增加，１２０，１５０℃在加热到２０ｍｉｎ

时含量最多达到０．７０１，０．７６０μｇ／ｇ，分别是加热前的３．０８，

３．３５倍。丙酮醛含量与氧化稳定时间结合分析发现，其

含量变化与氧化稳定时间变化规律相似；与抗氧化活性

系数结合分析，发现在３０℃下，线性相关性最好犚２＝

０．７６６３。

油茶籽油中美拉德产物乙二醛、３脱氧奥苏糖含量见

表４。

表４　美拉德产物乙二醛、３脱氧奥苏糖含量

Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｉｌｌａｒｄｐｒｏｄｕｃｔｇｌｙｏｘａｌ，３ｄｅｏｘｙｏｓｕｒｏｓｅ

ｃｏｎｔｅｎｔ

温度／℃ 时间／ｍｉｎ
乙二醛／

（μｇ·ｇ
－１）

３脱氧奥苏糖／

（μｇ·ｇ
－１）

— ０ — —

３０ ２０ — —

３０ ４０ — —

３０ ６０ — —

６０ ２０ — —

６０ ４０ — —

６０ ６０ — —

９０ ２０ — —

９０ ４０ — —

９０ ６０ — —

１２０ ２０ — —

１２０ ４０ — —

１２０ ６０ — —

１５０ ２０ — —

１５０ ４０ — —

１５０ ６０ ７．０３０ １．１１４

　　“—”为小于最小检出限。

　　在１５０℃加热６０ｍｉｎ时油茶籽油中开始检测出乙二

醛和３脱氧奥苏糖，含量分别为７．０３０，１．１１４μｇ／ｇ。而且

此时的氧化稳定时间也是最高的。

２．３．２　美拉德反应产物抗氧化性　ＤＰＰＨ自由基清除力

可以用于反映物质的抗氧化性。加热前后油茶籽中美拉

德反应产物清除ＤＰＰＨ自由基的能力见图６。

　　由图６可知，不同反应温度和反应时间提取的美拉

德反应产物都具有一定的清除ＤＰＰＨ 自由基作用，并且

清除自由基能力随着反应时间延长先降低后增加。加热

４０～６０ｍｉｎ时美拉德产物的自由基清除率显著增加，在

１５０℃下反应６０ｍｉｎ时达到最高为９５．２７％。与Ｓａｈｉｎ

等［２２］的研究结果相似，从而证明适当热处理可以提高抗

氧化性。在加热０～４０ｍｉｎ时，清除自由基能力下降，可

能是加热使油茶籽油中一些天然抗氧化物质分解。而在

４０ｍｉｎ后其清除自由基能力增强，就是因为发生了美拉

图６　美拉德产物清除ＤＰＰＨ自由基能力的变化

Ｆｉｇｕｒｅ６　ＭａｉｌｌａｒｄｐｒｏｄｕｃｔｓｒｅｍｏｖｅＤＰＰＨ·

Ｃａｐａｃｉｔｙｃｈａｎｇｅｓ

德反应，其产物具有清除自由基能力。

由图７可知，油茶籽油美拉德产物的抗氧化活性随

着加热时间的延长逐渐增强。其中１５０℃下美拉德产物

的抗氧化能力最强，４０～６０ｍｉｎ时清除自由基能力显著

增加，在反应６０ｍｉｎ时达到最高为６４．１７％。其抗氧化能

力增强主要是因为在１５０℃下加热６０ｍｉｎ产生了３脱氧

奥苏糖、丙酮醛、乙二醛等美拉德产物。综上得出，油茶

籽油中３脱氧奥苏糖、丙酮醛、乙二醛等美拉德产物能提

高其抗氧化能力。

图７　抗氧化活性系数

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

３　结论
本研究通过测量不同加热温度及反应时间处理油茶

籽油美拉德反应的产物，发现其水分含量随着时间的延

长而减少；而颜色随着加热时间延长而加深；相同温度下

加热时间越长，油茶籽油的氧化稳定性越好。采用高效

液相色谱测定油茶籽油中的美拉德产物，发现加热前后

油茶籽油中未检测到羟甲基糠醛；随着加热时间的延长，

丙酮醛的含量呈先增加后趋于降低，１５０℃加热到２０ｍｉｎ

时含量最多，达到０．７６μｇ／ｇ，是加热前的３．３５倍。在

１５０℃ 加热６０ｍｉｎ时油茶籽油中开始检测出３脱氧奥

苏糖和乙二醛，含量分别为１．１１４，７．０３０μｇ／ｇ。油茶籽油

在１５０℃加热６０ｍｉｎ时产生美拉德产物最多且具有明显

抗氧化能力，ＤＰＰＨ自由基清除率为９５．２７％；抗氧化活

性系数为６４．１７％。

３７
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综上，油茶籽发生美拉德反应后其产物是具有一定

抗氧化性，可能延长油茶籽油的氧化稳定性。在油茶籽

油中起抗氧化作用的美拉德产物可能是乙二醛、３脱氧奥

苏糖和丙酮醛等。美拉德反应是一个复杂的反应体系，

ＭＲＰｓ的具体组成及对其的抗氧化物质和抗氧化机理有

待进一步研究。
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