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阿魏酸及其烷基酯在水包油乳液中抗氧化效率

的假相模型解释
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摘要!阿魏酸!

,1

$分别与乙醇&正丁醇&正辛醇和正十二

醇进行直接酯化得到了
+

种
,1

烷基酯#用
.aa2

!

#

"

#:

二苯基
:!:

苦肼基自由基$法和史卡尔!

)BG<<>

$烘箱试验法

分别测定了
,1

及其烷基酯在均相甲醇溶液和油水体积

比为
!

$

%

的水包菜籽油乳液中的抗氧化效率#结果发

现(

,1

在甲醇溶液中的抗氧化效率最高"其
.aa2

自由

基清除能力为
"A$7W;;C>VOC>CT

-

;C>

#

,1

辛酯在乳液

中的抗氧化效率最高"在乳化剂体积分数为
#A"Y

下"添

加了
,1

辛酯的乳液的共轭二烯值达到
#

所用的时间和

X

:

茴香胺值达到
7

所用的时间分别为
&#

"

+"L

#用假相

动力学模型测定了
,1

及其烷基酯在乳液界面的质量分

数"结果表明"

,1

辛酯在乳液中的抗氧化效率最高是由

于其在乳液界面的质量分数最高的缘故#

关键词!阿魏酸'酯化'乳液'抗氧化效率'假相动力学

模型
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食品中的脂类氧化会产生腐臭味和异味#降低保质

期#改变食品质地和外观#降低食品的营养价值和安全

性#是食品腐败变质的原因之一/

#

0

%食品乳液)如牛奶$

蛋黄酱$调味品$酱汁$饮料$冰淇淋等+由于表面积更高#

比油脂更容易被氧化/

!X6

0

%目前#降低脂类氧化的最有

效$最方便和最经济的方法是添加天然或合成抗氧

化剂/

#

0

%

酚酸在自然界广泛存在#由于能阻止或延缓体外或

体内氧化过程#被广泛用作新型的天然抗氧化剂/

+

0

%但

是酚酸极性较高#易于在水相优先聚集#远离脂肪氧化发

生的油.水界面#限制了其在乳化体系中的应用/

&

0

%为

此#近年来有人/

7

0对其进行了酯化修饰#以增强其疏水

性#使其能更好地定位于氧化反应发生的油水界面#从而

改善其在乳化体系中的抗氧化性能和效率%然而#许多

研究/

#

#

WX#"

0表明用不同链长的正烷基醇酯化的酚酸在乳

液中的抗氧化效率会随着其疏水性增加而达到最大#进

一步增加其疏水性则其抗氧化效率显著降低#表现出所

谓的&截止效应'%对于其背后的原因依旧不太清楚%

(CNF<

等/

#"

0用假相动力学模型解释了咖啡酸及其烷基酯

)

(

#

"

(

#7

+随着疏水性增加抗氧化效率达最大值的原因#

还发现咖啡酸及其烷基酯的抗氧化效率与其在乳液界面
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区域的百分数相对应%在其他条件都相同的情况下#乳

液界面区域中百分数最大的抗氧化剂其效率最高%

为验证这一模型的适用性#试验拟研究与咖啡酸结

构比较类似的阿魏酸)

,1

+及其烷基酯在均相甲醇溶液

中和菜籽油乳液中的抗氧化效率%用假相动力学模型测

定和计算
,1

及其烷基酯在乳液界面中的分布#旨在为特

定乳液体系确定最有效的抗氧化剂提供理论依据%

#

!

材料与方法
#A#

!

材料与试剂

阿魏 酸 )纯 度
$WY

+$对 甲 基 苯 磺 酸 )质 量 分

数
%

$$A"Y

+$对十六烷基苯胺)纯度
$WY

+$亚硝酸叔丁

酯)纯度
$"Y

+$三氟化硼乙醚)纯度
$%Y

+$盐酸萘乙二胺

)分析纯+$正十二醇)质量分数
9

$%A"Y

+*上海麦克林生

化科技有限公司,

VOC>CT

*纯度
$WY

#美国
)=

E

;<

公司,

.aa2

*纯度
$7Y

#日本和光纯药工业株式会社,

分子筛$硅胶)

!""

"

6""

目+$活性炭)

!""

目+*国药

集团化学试剂有限公司,

其他试剂均为市售分析纯,

菜籽油*湘潭大学工会购物中心%

#A!

!

仪器与设备

紫外分光光度计*

1

E

=>HDF(<O

@

7"

型#安捷伦科技)中

国+有限公司,

Q

2

计*

a2):6S_

型#上海般特仪器有限公司,

三用紫外分析仪*

e,:W

型#上海杰涵实验设备有限

公司,

高速分散均质机*

,̀:!"""

型#上海标本仪器厂,

核磁共振波谱仪*

1Z14(*3332.+""02e

型#瑞

士布鲁克公司,

傅里叶红外光谱仪*

43(-b*V6%"

型#美国尼高力

公司%

#A6

!

试验方法

#A6A#

!

阿魏酸烷基酯的合成及表征
!

参考
)COHDNHD

等/

##

0的方法#稍作修改#其合成路线如图
#

所示%将

#&A+;;C>

阿魏酸溶解于
#&";b

四氢呋喃)

V2,

+中%

将醇以
#;C>

阿魏酸与
6;C>

醇的摩尔比添加到阿魏酸

的
V2,

溶液中#再加入浓硫酸)最终体积分数为
&Y

+做

催化剂#最后加入
+";

E

.

;b

的分子筛以除去反应中产

生的水分%将反应物置于震荡器中#在
!&"O

.

;=D

#

&&[

的条件下避光反应
&

"

WL

%反应结束后#除去分子筛#蒸

发
V2,

#并将反应混合物在乙酸乙酯中稀释%将所得溶

液用质量分数为
&Y

的
4<2(-

6

溶液和水洗涤数次并用

硫酸钠干燥以除去痕量的水%然后#通过快速色谱法)以

二氯甲烷和乙酸乙酯做洗脱剂进行梯度洗脱+去除剩余

的醇和阿魏酸%

图
#

!

几种阿魏酸烷基酯的合成路线
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所得产物分别用
Vb(

$

#

240'

$

,V3'

进行表征%

#A6A!

!

.aa2

自由基清除能力测定
!

参考
(><ML=<

等/

#!

0

的方法进行#稍作修改%用甲醇做溶剂分别配制浓度为

#&"

$

;C>

.

b

的
.aa2

溶液和浓度为
7""

$

;C>

.

b

的
7:

羟

基
:!

#

&

#

W

#

%:

四甲基色烷
:!:

羧酸)

VOC>CT

+溶液#然后将

VOC>CT

溶液再稀释成浓度分别为
!&"

#

!""

#

#&"

#

#""

#

&"

$

;C>

.

b

的溶液%分别取
"A& ;bVOC>CT

稀释液和

+A&;b.aa2

甲醇溶液混合#振摇#置于暗处
#!";=D

后#用甲醇做空白#在
&#&D;

处测吸光度%以
VOC>CT

浓

度为横坐标#吸光度为纵坐标建立标准曲线#曲线斜率记

为
Q

#

%取
,1

及其烷基酯样品代替
VOC>CT

试剂#同上步

骤#建立以样品浓度为横坐标#吸光度为纵坐标的标准曲

线#曲线斜率记为
Q

!

%样品的
.aa2

自由基清除能力

)

-O-

+以
VOC>CT

当量)

;C>VOC>CT

.

;C>

+表示#按式)

#

+计

算%重复测定
6

次#结果取平均值%

-O-cQ

!

.

Q

#

% )

#

+

#A6A6

!

阿魏酸及其烷基酯对水包油乳液抗氧化效率的测

定
!

参考李进等/

#6

0的方法%

#A6A+

!

无乳化剂下阿魏酸及其烷基酯在油相和水相之间

分配常数的测定
!

参照文献/

#+

0的方法%按式)

!

+计算

抗氧化剂在油相和水相之间的分配常数值%
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式中*

R

3

Y

---抗氧化剂)

1-

+在油相和水相之间的分配

常数,

R

"

Y

$

R

"

3

---分别为抗氧化剂在水相和界面以及油相

和界面之间的分配常数,

[-3

3

$

[-3

Y

---分别为抗氧化剂在油相和水相

的摩尔分数,

S

Y

$

S

3

---分别为水相和油相的体积#

b

,

)

-3

3

+$)

-3

"

+$)

-3

Y

+---分别为油相区$界面区

和水相区中
1-

的摩尔浓度#

;C>

.

b

%

#A6A&

!

乳液中
+:

十六烷基重氮苯和阿魏酸及其烷基酯反

应表观速率常数
Q

&BE

的测定
!

参考
.C

@

>H

等/

#&

0的方法#取

*#

基础研究
,]4.10*4V1b'*)*1'(2
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!"

$

b"A#W;C>

.

b#7:1O4

p

!

的乙腈溶液加入到乳液中以

使其和抗氧化剂)

1-

+进行反应%以一定时间间隔)由

#7:1O4

p

!

与抗氧化剂之间的反应的半衰期而定+取出

!""

$

b

反 应 物#并 立 即 加 入 预 先 装 有
!A& ;b

的

"A"!;C>

.

b

的
4:

)

#:

萘基+乙二胺)

4*.

+乙醇-丁醇溶

液)体积比
#

$

#

+的试管中以使
4*.

和未反应完全的
#7:

1O4

p

!

反应生成偶氮染料%测定偶氮染料在
&

c&W!D;

处的吸光度%该吸光度与未反应的
#7:1O4

p

!

的浓度呈

正比%由于/

1-

0

9 9

/

#7:1O4

p

!

0#所以
4*.

和
#7:

1O4

p

!

的反应属于假一级反应%通过将吸光度对时间的

数据与一级速率方程的积分式进行拟合得到
Q

&BE

值%因

而#样品吸光度的对数与时间的关系如式)

&

+所示%

>D

)

-

F

X-

+'

C

+

cXQ

&BE

Fp>D

)

-

"

X-

+'

C

+# )

&

+

式中*

Q

&BE

---表观速率常数#

N

X#

,

-

"

$

-

F

---分别为样品在
"

和
F

时刻的吸光度,

-

+'

C

---样品反应完全时的吸光度%

#A6A7

!

乳液中分配常数和表观速率常数间的关系
!

用假

相动力学模型/

#

#

#"

0得出%乳液每个区域中
#7:1O4

p

!

和抗

氧化剂
1-

之间的反应速率是二级速率常数和该区域中

每种反应物的浓度的乘积/

#7

0

%由于
#7:1O4

p

!

既不溶于

油中又不溶于水中#意味着其只位于乳液的界面区域#其

与
1-

的反应也只发生在界面区域内/

#

#

#"

0

%在假一级条

件下)/

1-

0

99

/

#7:1O4

p

!

0+#表观一级速率常数
Q

&BE

可

由式)

7

+

/

#7

0给出%

Q

&BE

c

/
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0

M

Q

"

R
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Y

R
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3

' 3

R

"

Y

p

' "

R

"

Y

R

"

3

p

' Y

R

"

3

# )

7

+

式中*

Q

"

---界面区域中二级速率常数#

b

.)

;C>

2

N

+,

/0---乳液中各物质的浓度#

;C>

.

b

,

下标
M

---总量,

下标
3

$

"

和
Y

---分别为油相区$界面区和水相区,

'

---某个区域的体积分数%

对于亲水性中等的
,1:(

!

$

,1:(

+

和
,1:(

%

)其
R

3

Y

分别为
WA%

#

+&A!

和
7$A"

+#由于其在油相区$水相区和界

面区的量都比较大#用
R

"

Y

和
R

"

3

两个分配常数来描述其

分布%对亲水性很强的抗氧化剂
,1

主要分布在水相区

和界面区#其在油相区内的浓度基本为
"

%因而#只需要

R

"

Y

来描述其分布#

Q

&BE

和
'

"

间的关系由式)

W

+给出%对

于疏水性很强的抗氧化剂
,1:(

#!

#主要分布在油相区和

界面区#其在水相区中的浓度基本为零#只需要
R

"

3

来描

述其分布#

Q

&BE

和
'

"

间的关系由式)

%

+给出%

Q

&BE

c

Q

"

/

-3

0

M

R

"

Y

' "

R

"

Y

p

' Y

# )

W

+

Q

&BE

c

Q

"

/

-3

0

M

R

"

3

' "

R

"

3

p

' 3

% )

%

+

将式)

7

+

"

)

%

+两边取倒数#从
#

.

Q

&BE

对
'

"

作图并进

行拟合得到直线#通过直线的斜率和截距计算出
,1

及其

烷基酯的
R

"

Y

$

R

"

3

和
Q

"

的值%

得到分配常数)

R

"

Y

$

R

"

3

+的值后#根据式)

$

+

"

)

##

+分

别计算亲水性强$疏水性强和亲水性中等的抗氧化剂在

乳液界面区域的质量分数)

[-3

"

+

/

#

#

#"

0

%

[-3

"

c

#""

' "

R

"

Y

' "

R

"

Y

p

' Y

# )

$

+

[-3

"

c

#""

' "

R

"

3

' "

R

"

3

p

' 3

# )

#"

+

[-3

"

c

#""

' "

R

"

Y

R

"

3

' 3

R

"

Y

p

' "

R

"

Y

R

"

3

p

' Y

R

"

3

% )

##

+

#A6AW

!

数 据 分 析
!

采 用
)a))#$A"

统 计 软 件 包$

-O=

E

=DaOC%

和
*TBH>!""W

进行数据分析和处理#所有试

验均重复
6

次#结果表示为*平均值
^

标准差%显著性检

验)

a

'

"A"&

+以
.MDB<DN

检验方法进行%

!

!

结果与分析
!A#

!

阿魏酸烷基酯的合成及结构表征

阿魏酸乙酯)

,1:(

!

+

#

2 40'

)

+""02?

#

1BHFCDH:

L

7

+#

(

*

WA&$

)

L

#

Nc#&A$2?

#

#2

+#

WA6+

)

L

#

Nc!A"2?

#

#2

+#

WA#+

)

LL

#

Nc%A!

#

!A"2?

#

#2

+#

7A%%

)

L

#

Nc%A!2?

#

#2

+#

7A6$

)

L

#

Nc#&A$2?

#

#2

+#

+A#$

)

d

#

NcWA# 2?

#

!2

+#

6A$!

)

N

#

62

+#

#A!%

)

F

#

NcWA#2?

#

62

+%

,V3'

)

*

6+"&

#

!$%"

#

!%+!

#

#W"6

#

#76!

#

#7"6

#

#&#+

#

#+!$

#

#!W"

#

##W%

#

#"6+

#

%+W

#

%#%B;

X#

%

阿魏酸丁酯)

,1:(

+

+

#

2 40'

)

+""02?

#

1BHFCDH:

L

7

+#

(

*

WA7"

)

L

#

Nc#&A$2?

#

#2

+#

WA66

)

L

#

Nc!A" 2?

#

#2

+#

WA#+

)

LL

#

Nc%A!

#

!A"2?

#

#2

+#

7A%%

)

L

#

Nc%A!2?

#

#2

+#

7A+"

)

L

#

Nc#&A$2?

#

#2

+#

+A#&

)

F

#

Nc7A72?

#

!2

+#

6A$!

)

N

#

62

+#

#A77

)

LLF

#

Nc%A$

#

WA%

#

7A+2?

#

!2

+#

#A&#

"

#A!$

)

;

#

!2

+#

"A$&

)

F

#

NcWA+2?

#

62

+%

,V3'

)

*

6+"&

#

!$&&

#

!%W&

#

#W""

#

#76"

#

#&$$

#

#&#7

#

#+&&

#

#!7$

#

##W"

#

#"6!

#

%+%

#

%#WB;

X#

%

阿魏酸辛酯)

,1:(

%

+

#

2 40'

)

+""02?

#

1BHFCDH:

L

7

+#

(

*

WA7"

)

L

#

Nc#7A"2?

#

#2

+#

WA6+

)

L

#

Nc!A" 2?

#

#2

+#

WA#+

)

LL

#

Nc%A!

#

!A"2?

#

#2

+#

7A%W

)

L

#

Nc%A#2?

#

#2

+#

7A+"

)

L

#

Nc#&A$2?

#

#2

+#

+A#&

)

F

#

Nc7AW2?

#

!2

+#

6A$6

)

N

#

62

+#

#AW$

"

#A7!

)

;

#

!2

+#

#A&#

"

#A#W

)

;

#

#"2

+#

"A%%

)

L

#

NcWA"2?

#

62

+%

,V3'

)

*

6+#W

#

!$6"

#

!%&W

#

#W"+

#

#7!$

#

#&$%

#

#&#6

#

#+&%

#

#!7$

#

##7%

#

#"6#

#

%+%

#

%#WB;

X#

%

阿魏酸十二酯)

,1:(

#!

+

#

2 40'

)

+""02?

#

1BH:

FCDH:L

7

+#

(

*

%A##

)

N

#

#2

+#

WA&"

)

L

#

Nc#&A$2?

#

#2

+#

WA!7

)

L

#

Nc#A$2?

#

#2

+#

WA"&

)

LL

#

Nc%A!

#

!A"2?

#

#2

+#

7AW%

)

L

#

Nc%A!2?

#

#2

+#

7A6#

)

L

#

Nc#&A$2?

#

#2

+#

+A"&

)

F

#

Nc7AW2?

#

!2

+#

6A%6

)

N

#

62

+#

#A&$

)

Q

#

Nc7AW2?

#

!2

+#

!#

"

ZC>A6&

"

4CA#!
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#A++

"

#A""

)

;

#

#%2

+#

"AW%

)

F

#

Nc7A72?

#

62

+%

,V3'

)

*

6+"!

#

!$!%

#

!%&7

#

#W"6

#

#76"

#

#&$+

#

#&#+

#

#+7"

#

#!7&

#

##76

#

#"6#

#

%+W

#

%#%B;

X#

%

将上述数据与文献/

#WX#%

0数据进行对比#确认所得产

物分别为阿魏酸乙酯$丁酯$辛酯和十二酯%

!A!

!

.aa2

自由基清除能力

表
#

给出了
,1

及其烷基酯在均相甲醇溶液中的抗

氧化效率%由表
#

可以看出#

,1

及其烷基酯的
.aa2

自

由基清除能力大小顺序为
,1

9

,1:(

#!

9

,1:(

%

9

,1:(

+

8

,1:(

!

%

,1

表现出比其烷基酯更强的
.aa2

自由基清

除能力#表明
,1

的酯化降低了其清除自由基的能力%

)rOHDNHD

等/

##

0在用
.aa2

自由基清除法研究阿魏酸酯

的抗氧化性能时也得到相似的结果%据报道/

#$

0

#在能够

表
#

!

阿魏酸及其烷基酯的
.aa2

自由基清除能力m

V<K>H#

!

.aa2O<L=B<>NB<RHD

E

=D

E

<K=>=F

@

CJJHOM>=B

<B=L<DL=FN<>I

@

>HNFHON

$

;;C>VOC>CT

&

;C>

X#

%

样品
.aa2

清除能力 样品
.aa2

清除能力

,1

"A$7Ŵ "A""6

<

,1:(

%

"A7W!̂ "A""!

B

,1:(

!

"A7#Ŵ "A""!

L

,1:(

#!

"AW"7̂ "A""+

K

,1:(

+

"A7#%̂ "A""&

L

!

m

!

字母不同表示差异显著)

a

'

"A"&

+%

与酚类分子形成强氢键的极性溶剂例如甲醇或乙醇中#

抗氧化剂主要通过提供电子来清除自由基%烷基属于弱

供电基团#并且烷基链长越长#其供电性越强%因此酚酸

及其烷基酯的自由基清除活性一般随烷基链长的增加而

增强,但
,1

烷基酯的自由基清除能力却下降了#其原因

有待进一步研究%

!A6

!

阿魏酸及其烷基酯在水包油乳液中的抗氧化效率

!"

世纪
%"

年代#

aCOFHO

提出了极性悖论假说#试图

根据抗氧化剂在不同脂类介质中的极性预测抗氧化剂的

效率%该假说认为#抗氧化剂在不同脂类介质中的抗氧

化效力不同#极性抗氧化剂在极性更低的介质如油脂中

更有效#而非极性抗氧化剂在极性更高的介质如水包油

乳液或脂质体中更有效/

!"

0

%为验证这一假说#研究了
,1

及其烷基酯)添加浓度为
"A""+;C>

.

b

+对油与水体积比

为
!

$

%

的水包菜籽油乳液中脂质的抗氧化效率#通过

(.

值达到
#

所用的时间和
1Z

值的变化趋势来评价
,1

及其烷基酯对水包油乳液的抗氧化效率#结果分别如

图
!

$

6

所示%由图
!

$

6

可知#

,1

烷基酯对乳液的抗氧化

作用显著大于
,1

的#并且随着
,1

烷基酯链的增长#其

抗氧化作用逐渐增大#在
,1:(

%

达到最大之后#随着
,1

烷基酯链的进一步增长#其抗氧化作用减小%这一结果

与上述假说并不相符#

(CNF<

等/

#"

0在研究咖啡酸及其酯

对水包橄榄油乳液的抗氧化效率时也得到类似的结果%

图
!

!

不同体积分数吐温
!"

制备的菜籽油乳液中共轭二烯值随时间的变化

,=

E

MOH!

!

(G<D

E

HN=DBCD

U

M

E

<FHLL=HDH

!

(.

$

R<>MHP=FGF=;H=DO<

Q

HNHHLC=>

-

P<FHOH;M>N=CDP=FG

L=JJHOHDFRC>M;HJO<BF=CDNCJVPHHD!"

"#

基础研究
,]4.10*4V1b'*)*1'(2

总第
!#%

期
"

!"#$

年
#!

月
"



图
6

!

不同体积分数吐温
!"

制备的菜籽油乳液中
X

:

茴香胺值!

1Z

$随时间的变化

,=

E

MOH6

!

Z<O=<F=CDCJ

X

:<D=N=L=DHR<>MH

!

1Z

$

P=FGF=;H=DO<

Q

HNHHLC=>

-

P<FHOH;M>N=CDP=FG

L=JJHOHDFRC>M;HJO<BF=CDNCJVPHHD!"

S<OOH=OC

等/

#

0认为#酚酸烷基酯的抗氧化活性随着链长增

加观察到最大值的根本原因是抗氧化剂在界面区的浓度

不同%

从图
!

$

6

还可以看出#随着吐温
!"

的体积分数从

#A"Y

增加到
+A"Y

#添加阿魏酸辛酯的乳液的
(.

值达到

#

所用的时间分别为
&#

#

+%

#

+7

#

+6L

,

1Z

值达到
7

所用

的时间分别为
+"

#

6%

#

6&

#

6#L

#表明随着乳化剂体积分数

的增加其抗氧化性能下降了%当吐温
!"

体积分数从

#A"Y

增加到
+A"Y

时#其体积增加了
6

倍#即界面区域增

加了
6

倍#但
,1:(

%

在界面区域的质量分数仅由
$&Y

增

加到
$$Y

)见图
&

+#几乎没有变化%因而#

,1:(

%

在乳液

界面区域的平均摩尔浓度下降了%这可能是
,1:(

%

的抗

氧化效率随吐温
!"

体积分数增加而下降的原因%

(CNF<

等/

#"

0在研究咖啡酸及其烷基酯对橄榄油乳液的抗氧化效

率与其在乳液界面区域浓度的关系时也得到类似的结

果%此外#随着乳化剂体积分数的增加#

+

种阿魏酸烷基

酯的抗氧化能力相差越来越小%这与图
&

中
+

种抗氧化

剂在乳液界面区域的浓度差距越来越小相一致%这些结

果说明#阿魏酸及其烷基酯在乳液中抗氧化能力的大小

主要由其在乳液界面区域的分布决定%

!A+

!

阿魏酸及其烷基酯在乳液油相#水相和界面之间的

分配常数

!!

,1

在均相溶液)甲醇+中的抗氧化效率最强#但是在

乳液中
,1:(

%

更有效%由于水包油乳液中脂类氧化通常

发生在乳液液滴界面附近#因而
,1

及其烷基酯在乳液中

的抗氧化效率不同的可能是由于乳液界面区内的抗氧化

剂质量分数不同引起的/

#

#

#"

0

%为找出
,1:(

%

在乳液中最

有效的原因#用假相动力学模型法测定了
,1

及其烷基酯

在乳液界面的分布%为此#首先测定了
,1

及其烷基酯在

乳液油相$水相和界面之间的分配常数%

在无乳化剂下
,1

及其烷基酯在水相和油相中的质

量分数以及分配常数
R

3

Y

值如表
!

所示%由表
!

可知#

,1

及其烷基酯的
R

3

Y

值随着烷基链长的增加而增加#说

明位于油相区域的抗氧化剂随着其烷基链长的增加而

增多%

表
!

!

,1

及其烷基酯的分配常数
R

3

Y

值

V<K>H!

!

Z<>MHNCJ

Q

<OF=F=CDBCDNF<DFR

3

Y

JCO,1<DL

=FN<>I

@

>HNFHON

样品
水相中的质量

分数.
Y

油相中的质量

分数.
Y

R

3

Y

,1 $7A+"̂ "A7!

- -

,1:(

!

66A+"̂ "A!" 7&A##̂ "A6# WA%"̂ "A!7

,1:(

+

%A""̂ "A#& $"A&"̂ "A%& +&A!"̂ #A7&

,1:(

%

&A+"̂ "A"+ $6A#"̂ #A"& 7$A""̂ 6A%&

,1:(

#!

6AW"̂ "A"! $+A%"̂ #A&+ $%AW"̂ &A7#

##

"

ZC>A6&

"

4CA#!
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!!

通过测定添加
,1

或其烷基酯的乳液中未反应完全

的
#7:1O4

p

!

和
4*.

生成的偶氮染料的吸光度和
>D

)

-

F

X-

+'F

+随时间的变化情况#由方程)

&

+进行线性拟合

后得到菜籽油乳液中
#7:1O4

p

!

和
,1

及其烷基酯之间的

表观速率常数
Q

&BE

%图
+

给出了添加
,1

的乳液中未反

应完全的
#7:1O4

p

!

和
4*.

生成的偶氮染料的吸光度和

>D

)

-

F

X-

+'F

+随时间的变化情况%由方程)

&

+进行线性拟

合得到其表观速率常数
Q

&BE

为
7A+h#"

X6

N

X#

%

,1

烷基

酯的表观速率常数由同样的方法得到#结果如表
6

所示%

由表
6

可知#随着乳化剂体积分数的增加#

Q

&BE

值减小#与

方程)

7

+的预测相一致%

!!

图
&

代表性地给出了添加了
,1

的菜籽油)油水体积

比
!

$

%

+乳液中
Q

&BE

)

P

+与
#

.

Q

&BE

)

O

P

+随
'

"

的变化%通

过
#

.

Q

&BE

对
'

"

的拟合直线)拟合方程为
*

c#7!WWHp

W%A#

#

O

!

c"A$$W%

+的截距和斜率#结合方程)

W

+求出
,1

的
R

"

Y

$

R

"

3

和
Q

"

的值%

,1

烷基酯的
R

"

Y

$

R

"

3

和
Q

"

值由

吐温
!"

体积分数为
"A&Y

#

#7:1O4

p

!

浓度为
#AWh#"

X+

;C>

.

b

#

,1

浓度为
+h#"

X6

;C>

.

b

#

Q

26A"

)

"A"+;C>

.

b

柠檬酸-柠檬酸

盐缓冲液+

图
+

!

偶氮染料!

&

c&W!D;

$的吸光度和
>D

!

-

F

X-

+'

C

$

随时间的变化

,=

E

MOH+

!

(G<D

E

HN=D<KNCOK<DBH<DL>D

!

-

F

X-

+'

C

$

CJFGH<?CL

@

HP=FGF=;H

表
6

!

,1

及其烷基酯的表观速率常数
Q

&BE

随乳化剂体积分数
'

"

的变化

V<K>H6

!

(G<D

E

H=DFGHCKNHORHLO<FHBCDNF<DFQ

&BE

JCO,1<DL=FN<>I

@

>HNFHONP=FGRC>M;H

JO<BF=CDNCJH;M>N=J=HO

'

"

N

X#

样品
"A&Y #A"Y !A"Y 6A"Y +A"Y &A"Y

,1 7A+h#"

X6

6A$h#"

X6

!A&h#"

X6

#A%h#"

X6

#A+h#"

X6

#A#h#"

X6

,1:(

!

$A"h#"

X6

&A"h#"

X6

!A%h#"

X6

#A7h#"

X6

#A#h#"

X6

"A$h#"

X6

,1:(

+

%A"h#"

X6

&A&h#"

X6

!A%h#"

X6

#A%h#"

X6

#A6h#"

X6

#A#h#"

X6

,1:(

%

%A"h#"

X6

+A"h#"

X6

!A$h#"

X6

#AWh#"

X6

#A!h#"

X6

"A$h#"

X6

,1:(

#!

WA$h#"

X6

+A$h#"

X6

!A&h#"

X6

#AWh#"

X6

#A#h#"

X6

"A$h#"

X6

同样的方法得到#结果如表
+

所示%由表
+

可知#

R

"

Y

随

着烷基链长的增加而增大#表明
,1

烷基酯疏水性的增加

降低了它们在水中的溶解度#使其更多的溶于界面区域%

抗氧化剂的
R

"

3

变化比较复杂#

1>;H=L<

等/

#+

0在研究羟基

酪醇及其酯在水包橄榄油乳液界面的分布时也得到类似

结果#其原因有待进一步研究%从表
+

还可以看出#

,1

及其烷基酯的
Q

"

在数值上比较接近#表明介质并不是抗

氧化剂在乳液界面区域抗氧化效率的决定性因素%

!A&

!

阿魏酸及其烷基酯在乳液界面的分布

由图
7

可知#

,1

及其烷基酯在界面区域的百分比随

表
+

!

,1

及其烷基酯的
R

"

Y

#

R

"

3

和
Q

"

值

V<K>H+

!

Z<>MHNCJR

"

Y

"

R

"

3

<DLQ

"

JCO,1<DL=FN

<>I

@

>HNFHON

样品
R

"

3

R

"

Y

Q

"

.)

b

2

;C>

X#

2

N

X#

+

,1

-

#+&A%$ "A"#&

,1:(

!

6$!A!! 6"&$A6# "A"##

,1:(

+

#%%A!$ %&#"A&# "A"#!

,1:(

%

7!$A#% +6+#6A7$ "A"#"

,1:(

#!

66!A#W

-

"A"#6

乳化剂体积分数
'

"

的增加而增加#在
'

"

为
&A"Y

时超过

$"Y

的抗氧化剂位于界面区,在任何
'

"

下#抗氧化剂在

乳液界面区域的百分比大小顺序为*

,1:(

%

9

,1:(

+

9

,1:(

!

9

,1:(

#!

9

,1

%显然#界面区抗氧化剂的百分比

#7:1O4

p

!

浓度为
#AWh#"

X+

;C>

.

b

#

,1

浓度为
+h#"

X6

;C>

.

b

#

Q

26A"

)

"A"+;C>

.

b

柠檬酸-柠檬酸盐缓冲液+

图
&

!

,1

在油水比为
!

$

%

的菜籽油乳液中的
Q

&BE

!

P

$

和
#

-

Q

&BE

!

O

P

$随
'

"

的变化
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E

MOH&

!

(G<D

E

HN=DQ

&BE

!

P

$

<DL#
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Q
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!
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并不与抗氧化剂的疏水性直接相关%分析相同
'

"

下界

面区抗氧化剂百分数随烷基链长度的变化情况#可以看

出随着烷基链长度的增加#

,1

及其烷基酯的
[-3

"

显示

出类似抛物线形状#在
(

%

达到最大值%这意味着#在相

同乳化剂体积分数下抗氧化剂在界面区的质量分数随着

,1

烷基酯链长的增加先增加后下降%这些结果表明#乳

液界面区中抗氧化剂的质量分数并不与抗氧化剂的疏水

性直接相关,中等极性或中等链长的抗氧化剂在界面区

的分数达到最大%

从图
7

中还可以看出#当
)

"

从
"A&Y

增加到
&A"Y

时#

,1

及其烷基酯在界面区域的体积增加了
#"

倍#但

[-3

"

最多只增加了约
+&Y

#这意味着
,1

及其烷基酯

在界面的摩尔浓度约降至原来的
#

.

W

%

1-

反应性和效

率均取决于其界面摩尔浓度#浓度降低会导致
1-

效率

降低%这是
,1

及其烷基酯的抗氧化效率随吐温
!"

体积

分数增加而下降的原因%这一结果表明#对
,1

及其烷基

酯抗氧化效率起决定性的因素是其在乳液界面区域的质

量分数#与其他研究人员研究没食子酸/

#

0

$绿原酸$迷迭

香酸/

%

0和咖啡酸/

#"

0及其烷基酯所得的结果相似#烷基链

在中等链长)

(

+

"

(

#!

+的抗氧化活性最高#随后
1-

活性

下降#体现出&截止效应'%

图
7

!

,1

及其烷基酯在乳液界面区域的质量分数随

乳化剂体积分数
)

"

的变化
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E

MOH7

!
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E

HN=DFGH

Q

HOBHDF<

E

HNCJ,1<DL=FN<>I

@

>

HNFHON=DFGHH;M>N=CD=DFHOJ<B=<>OH

E

=CD P=FG

L=JJHOHDFRC>M;HJO<BF=CDNCJH;M>N=J=HO

6

!

结论
试验研究了

,1

及其烷基酯在均相甲醇溶液和在水

包菜籽油乳液中的抗氧化效率%结果表明#

,1

在均相甲

醇溶液中的抗氧化效率最强#而在菜籽油乳液中
,1:(

%

的抗氧化效率最强%假相动力学模型结果表明#

,1

及其

烷基酯的抗氧化效率与其在乳液界面区域的质量分数相

对应%在其他条件都相同的情况下#

,1:(

%

在乳液界面

区中质量分数最大%试验结果说明#抗氧化剂在乳液中

的抗氧化效率主要与其在乳液界面的质量分数有关,在

其他条件都相同的情况下#阿魏酸及其烷基酯在乳液中

最有效的是在界面区中百分比最大的%
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黄师荣等!阿魏酸及其烷基酯在水包油乳液中抗氧化效率的假相模型解释


