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量子化学计算白藜芦醇与芝麻酚在油脂中的
抗氧化协同作用
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摘要:目的:研究白藜芦醇与芝麻酚间的抗氧化协同机

理.方法:通过 DPPH 和氢过氧化物分别检测葵花子油

中自由基和过氧自由基的含量变化,并结合诱导期的测

定,优化组合白藜芦醇与芝麻酚二者比例,并采用量子化

学计算模拟反应过程.结果:在１８０ ℃加热２h,添加白

藜芦醇与 芝 麻 酚 的 葵 花 籽 油 中,总 自 由 基 含 量 分 别 为

(０．０８±０．０３),(０．２０±０．０３)mol/L,相比于空白[(０．４４±
０．０１)mol/L],白藜芦醇具有最佳抑制效率,且芝麻酚清

除过氧自由基的能力最强.二者在纯化的葵花籽油中发

生协 同 作 用 的 最 佳 添 加 量 为 １４００,２００ mg/kg,且 在

１８０℃降解速率下,白藜芦醇具有保护芝麻酚的作用.结

论:利用量子化学的手段发现二者存在动态平衡的过程,

由于白藜芦醇的添加量是芝麻酚的７倍,所以反应更倾

向于白藜芦醇向芝麻酚自由基供 H.

关键词:芝麻酚;白藜芦醇;自由基;量子计算;协同作用

Abstract:Objective:This study focused on the antioxidant

synergistic mechanism between resveratrol and sesamol．

Methods:Thelevelsoffreeradicalsandperoxidefreeradicalsin

sunflowerseed oil were assessed using the ２,２ＧdiphenylＧ１Ｇ

picrylhydrazyl (DPPH ) and hydrogen peroxide assays,

respectively．Theproportion ofresveratrolandsesamol were

optimized by integrating the measurements with the

determinationoftheinduction period．Additionally,quantum

chemicalsimulationswereemployedtoelucidatetheunderlying

reactionprocesses．Results:Upon heatingsunflowerseed oil

supplementedwithresveratrolandsesamolat１８０℃for２hours,

thetotalcontentoffreeradicals wasdeterminedas (０．０８±

０．０３)mol/L and (０．２０ ± ０．０３) mol/L,respectively,in

comparisonto (０．４４±０．０１)mol/Linthecontrolsample．

Resveratrolexhibitedthe highestinhibitory efficiency,while

sesamolhasthestrongestscavengingabilityofperoxideradicals．

Theoptimalconcentrationsfortheirsynergisticeffectinpurified

sunflowerseedoilweredeterminedas１４００,２００ mg/kg,and

resveratrolhadprotectiveeffectonsesamolatthedegradation

rateof１８０ ℃．Conclusion:By utilizing quantum chemical

methods,itwasfoundthatadynamicequilibriumprocessexists

betweenthetwocompounds．Astheamountofresveratroladded

isseventimesthatofsesamol,andthereactionismoreinclined

tosupplyhydrogentosesamolradicalsbyresveratrol．

Keywords: sesamol; resveratrol; free radical; quantum

computation;synergisticeffect

近年来,随着生活水平的提高,食用油脂的安全问题

受到关注与重视[１－２].脂质过氧化与许多外在因素有

关,例如辐射、金属离子和光照.脂类氧化不仅会在食品

中产生令人不快的酸败味,还会在烹饪和加工后形成有

害的氧化产物,从而降低营养质量和安全性[３].人工合

成的抗氧化剂虽对油脂的抗氧化效果显著,但因具有潜

在毒性,过量使用有一定致癌作用[４].安全、高效、绿色

的天然抗氧化剂开发已成为当今食品科学研究领域的重

点和发展趋势[５－６].

白藜芦醇和芝麻酚是天然的酚类物质,具有抗自由

基、抗氧化等生理活性,作为抗氧化剂添加到油脂中能明

显降低油脂的氧化、劣变[７－１２].Huang等[１３]发现白藜芦

醇与芝麻酚对高油酸花生油能起到协同保护作用,并对
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脂肪酸的异构化有明显抑制作用.虽然白藜芦醇与芝麻

酚在油脂保护方面具有明显的协同作用,但协同机理尚

不清楚,且二者对油脂中自由基清除的相关报道较少.

随着计算科学的发展,量子化学模拟技术在学术和工业

研究领域发挥着重要作用.与传统的试验方法相比,量
子化学模拟可以从化学动力学角度揭示化学反应的机

理[１４－１５].Tang等[１６]利用量子化学观察到不同烷基链长

的抗氧化剂对橄榄油的影响,其中极性抗氧剂表现出良

好的抗氧化性和相对适宜的迁移性.

研究拟将去除天然抗氧化剂的葵花籽油作为基质,

研究白藜芦醇和芝麻酚之间的相互作用.通过自由基分

析和量子计算相结合的方法,深入研究白藜芦醇与芝麻

酚在葵花籽油中的协同抗氧化行为,以期为脂溶性抗氧

化剂的协同作用提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

葵花籽油:市售;

芝麻酚、白藜芦醇:纯度９８％,上海阿拉丁生化科技

股份有限公司;

１,１Ｇ二苯基Ｇ２Ｇ三硝基苯肼(DPPH):纯度９９％,西亚

化学科技有限公司;

其他试剂均为国产分析纯.

１．１．２　主要仪器设备

烘箱:DHＧ１０１Ｇ１BY 型,天 津 市 中 环 电 炉 股 份 有 限

公司;

紫外—可见光分光光度计:Evolution３００型,北京瑞

利分析仪器有限公司;

高效液相色谱仪:LCＧ２０AT型,日本岛津公司;

油脂氧化稳定仪:８９２型,瑞士万通公司.

１．２　方法

１．２．１　葵花籽油的纯化　１００g硅胶中加入１５０mL浓盐

酸进行酸化,然后水洗至中性,于１１０℃烘箱中活化６h,

加入 ５０g 活 性 炭,搅 拌 均 匀,加 入 １００g 葵 花 籽 油,

２００mL正己烷,超声、搅拌２h,抽滤、５０ ℃旋蒸,置于

－１８℃贮藏备用.

１．２．２　自由基检测　将油样于１８０℃加热５h,每隔１h
取样,将５０μL氧化的油样与４mL６μmol/L的DPPH—

乙醇溶液涡旋混合,暗处反应３０min,利用紫外—可见光

分光光度计测定５１７nm 处的吸光度.

１．２．３　氢过氧化物的检测　将油样于６０ ℃加热５d,每

２４h取样一次.取４０mg样品,加入５mL正己烷,加入

５mL脂肪酶缓冲液(A 液:取１．７８g磷酸氢二钠溶于

１００mL水,B液;取０．７８g磷酸二氢钠溶于１００mL水;

将１００mg脂肪酶溶于４９mLA液与５１mLB液的混合

液体中),涡旋１５min,静置后取上层清液,重复３次,合
并有机相,氮气吹干后用正己烷定容至１mL,过０．４５μm
微孔有机滤膜,待进样.

液相条件:色谱柱为InertsilSIL１００A(５μm,４．６mm×
２５０mm),柱温４０℃,检测波长２３４nm,等度洗脱,流速

２mL/min,流动相为正己烷∶异丙醇∶冰乙酸(V正己烷 ∶
V异丙醇 ∶V冰乙酸 为１００∶１∶０．１);进样量为２０μL.

１．２．４　诱导期测量　使用 Rancimat８９２油脂氧化稳定仪

测量诱导期(IP),取３．０g油脂样品于仪器专用测量管

中,加入６０mL蒸馏水.仪器温度为１１０℃,空气流量为

２０L/min.按式(１)、式(２)分别计算抗氧化保护系数和

协同效应.

PF＝IP′/IPC, (１)

SE＝EE/(E１＋E２), (２)

式中:

PF———抗氧化保护系数;

IP′———加入抗氧化剂的油脂氧化诱导时间,h;

IPC———未添加抗氧化剂的油脂氧化诱导时间,h;

SE———协同效应(SE＞１为协同作用,SE＜１为拮抗

作用[１７]);

EE———组合抗氧化剂的试验值减去空白油样的试验

值,h;

E１、E２———单一抗氧化剂的试验值减去空白油样的

试验值,h.

１．２．５　抗氧化剂检测

(１)芝麻酚检测:取２．０g样品和４ mL 甲醇置于

１０mL试管 中,涡 流 混 匀 ３ min,超 声 １５ min,４ ℃、

５０００r/min离心１５min,将上清液转移到１０mL 试管

中,萃取过程重复３次(每次３mL甲醇),合并提取溶剂,

氮气吹干,复溶１mL,并使用０．２２μm 微孔有机滤膜过滤

待进样.

色谱条件:色谱柱为ZORBAXEclipsePlusC１８柱;流
动相为含５％乙酸乙酯的甲醇—水(V甲醇 ∶V水 ＝７∶３);

柱温 ３０ ℃;等 度 洗 脱;流 速 ０．８ mL/min;检 测 波 长

２９８nm;进样体积２０μL.
(２)白藜芦醇检测:取２．０g样品和４mL甲醇置于

１０mL 试 管 中,涡 流 混 匀 ３ min,超 声 １５ min,４ ℃、

５０００r/min离心１５min,将上清液转移到２０mL 试管

中,萃取过程重复３次(每次３mL甲醇),合并提取溶剂,

氮气吹干,复溶１mL,并使用０．２２μm 微孔有机滤膜过滤

待进样.

色谱条件:色谱柱为ZORBAXEclipsePlusC１８柱;柱
温３５℃;进样量１０μL;流动相A为水;流动相B为甲醇.

梯度洗脱程序:０~５ min,６０％ B;５~１１ min,９０％ B;

１１~１５min,１００％ B.检测波长３０６nm;温度３５ ℃,流
速１mL/min,进样量１０μL.
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１．２．６　量子化学计算　利用第一性原理的从头计算方

法,采用密度泛函理论(DFT)进行计算.在 B３LYP/６Ｇ

３１１G(d,p)基础上计算,利用过渡态(TST)理论公式进行

动力学常数计算.TST理论公式:

KTST＝σ
kBT
h

RT
P０

( )
－ΔG/TkB

, (３)

式中:

σ———反应路径简并度,一般为１;

kB———玻尔兹曼常数;

ΔG———标准态的活化能(过渡态与反应物的能量差

值);

T———反应温度,℃;

h———普朗克常量;

R———理想气体常数.

１．２．７　数据处理　所有数据为３次平行测量的平均值,

用平均值±标准差表示.采用 Origin２０１９软件作图,

Gaussian０９软件进行相关的量子计算.

２　结果与分析

２．１　油脂高温氧化下的自由基变化

由图１可知,分别添加１００mg/kg白藜芦醇和芝麻

酚至葵花籽油中,氧化２h时,抑制油脂氧化产生的自由

基效果为白藜芦醇＞芝麻酚.相比于空白组,白藜芦醇

将自由基含量从０．２１mol/L下降到０．０８mol/L,减少了

６１．９％.加热至３h后,油样中自由基含量趋于一致,且

无显著差异,与Lee等[１８]的研究结果一致.所有样品在

氧化３h后表现出相似的自由基含量,这与抗氧化剂的种

类无关,可能是由于加入抗氧化剂后油脂残留的脂自由

基所导致的.白藜芦醇具有较强的清除自由基能力可能

归因于它不仅能起到供氢的作用,且在供氢后白藜芦醇

自由基能与脂肪酸自由基结合,影响其空间结构,增大了

异构化的能垒,从而防止异构化的作用[１９],进而间接影响

自由基含量.

图１　白藜芦醇与芝麻酚对自由基的抑制影响

Figure１　Inhibitoryeffectsofsesamolandresveratrol

onfreeradicals

２．２　氢过氧化物含量变化

根据已知的脂质链式反应,油脂在形成烷基自由基

后,易与三线态氧(３O２)反应,产生过氧自由基,过氧自由

基通过抽氢形成氢过氧化物,通过对氢过氧化物的分析

可知过氧自由基的变化.由图２可知,６０℃下,未添加酚

类抗氧化剂的葵花籽油在加热后的第４天氢过氧化物含

量最高.添加１００mg/kg的白藜芦醇和芝麻酚,其氢过

氧化物含量分别从３２mg/g下降至１６,５mg/g.白藜芦

醇和芝麻酚均能抑制已鉴定的氢过氧化物的形成.根据

已提出的自由基介导机制,可以推测自由基清除剂可能

通过阻止氧化过程中的过氧自由基的形成来抑制氢过氧

化物的形成.

图２　６０℃下氢过氧化物含量变化

Figure２　Changesofhydroperoxidecontentat６０℃

２．３　油脂热稳定性分析

当白藜芦醇和芝麻酚添加量从１００ mg/kg提高到

２０００mg/kg时,能够显著增加葵花籽油的氧化诱导时

间,且二者添加量为１４００mg/kg时,氧化诱导时间分别

达(３．６０±０．０９),(８．３２±０．４８)h,相比于空白油样分别延

长了４．１,１１．２倍,PF值最高.通过表１可知,白藜芦醇

和芝麻酚能起到协同作用的最佳添加量分别为１４００,

２００mg/kg.与空 白 组 相 比,氧 化 诱 导 时 间 延 长 了

９．１８倍;与单独添加芝麻酚相比,氧化诱导时间增加了

３倍;与单独添加白藜芦醇相比,氧化诱导时间增加了

１．８９倍,说明二者按照一定配比添加到葵花籽油中,对亚

油酸体系的氧化诱导时间的延长有更好的效果.

２．４　组合抗氧化剂的降解

白藜芦醇和芝麻酚于１８０℃下加热７h,其含量与降

解速度变化分别如图３、图４所示.

　　由图３可知,单独添加,白藜芦醇添加量随加热时间

的延长呈下降趋势,对比混合添加,白藜芦醇添加量在加

热时间≤３h时,其含量一直保持在相对稳定的状态,３h
后其含量开始下降.由图４可知,白藜芦醇消耗速度最

快的时间为２．５h,混合添加时消耗速度最快的时间为
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４．５h.与单独添加相比,芝麻酚的加入延缓了白藜芦醇

的消耗,一方面是前期白藜芦醇的消耗量较少,其消耗速

度明显减缓.由此推测:① 芝麻酚与白藜芦醇同时存在

时,芝麻酚先参与抗氧化;② 二者前期都有一定的消耗,

但是前期白藜芦醇失去一个 H 后,能够接受芝麻酚提供

的 H,导致白藜芦醇的降解速度变得缓慢.

单独添加芝麻酚时,其在３h内消耗殆尽,且诱导期数

据也表明添加２００mg/kg的芝麻酚可以在２．２h内保证油

的稳定性.混合添加时,加热时间为３h时,芝麻酚的拨云

见日一分数为７５mg/kg,到加热第７h时,芝麻酚剩余

１０mg/kg.白藜芦醇的加入,能够延长芝麻酚的保护时

间,可能是因为白藜芦醇能够对芝麻酚起到再生作用.

表１　白藜芦醇与芝麻酚混合作用对葵花籽油氧化诱导时间的影响

Table１　Effectsofsynergisticantioxidationofsesamolandresveratrolonoxidationinductiontimeofsunfloweroil

白藜芦醇＋芝麻酚/

(mgkg－１)
诱导期 SE

白藜芦醇＋芝麻酚/

(mgkg－１)
诱导期 SE

１００＋１４００ ８．０１±０．１２ ０．９１ １４００＋１００ ５．７８±０．２５ １．０２

２００＋１４００ ８．３１±０．０９ ０．８５ １４００＋２００ ６．８１±０．１７ １．３８

４００＋１４００ ８．６２±０．２９ ０．８８ １４００＋４００ ７．３５±０．０４ ０．８８

６００＋１４００ ９．１９±０．１６ ０．９０ １４００＋６００ ８．５８±０．０５ ０．９３

８００＋１４００ ８．８７±０．０４ ０．８５ １４００＋８００ ９．１１±０．１６ １．０１

１０００＋１４００ １０．１６±０．２１ ０．９５ １４００＋１０００ ９．６３±０．０９ ０．９５

１２００＋１４００ ９．４９±０．２０ ０．８７ １４００＋１２００ ９．４４±０．１４ ０．９１

１４００＋１４００ １０．３１±０．３０ ０．９２ １４００＋１４００ １０．３１±０．３０ ０．９２

图３　白藜芦醇和芝麻酚于１８０℃下的降解曲线

Figure３　Degradationofresveratrolandsesamolat１８０℃

图４　白藜芦醇和芝麻酚于１８０℃下的降解速度变化曲线

Figure４　Changesofdegradationrateofresveratrolandsesamolat１８０℃
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２．５　协同抗氧化机理分析

２．５．１　反应活性位点的确定　量子化学分子轨道理论认

为,最高占据轨道(HOMO)和最低空轨道(LUMO)分布

直观地显示了抗氧化剂的主要活性中心,这些参数可以

直观地表达抗自由基活性相关的重要参数,HOMO 的形

状决定了自由基攻击的位置[２０].

由图５可知,芝麻酚的 HOMO定位于苯酚环和亚甲

基二氧基位置,白藜芦醇的 HOMO定位于除间位的羟基

以外的整个分子中.由图６可知,羟基的键解离能相比

于其他位置的碳氢键要低１１２．９７~１３８．０７kJ/mol,因此

二者的活性位点位于羟基基团附近.在脂质环境中,酚
类抗氧化剂的羟基基团在热力学上优先选择 H 原子转移

机制[２１],进而阻止油脂氧化中的链传播.所以这二者更

是一种通过供 H 的方式来实现其动态平衡.

２．５．２　白藜芦醇与芝麻酚之间的 H 转移　由图７可知,

白藜芦醇向芝麻酚自由基供 H 的能垒为１７．６６kJ/mol,

芝麻酚向白藜芦醇自由基供H的能垒为１２．９３kJ/mol,

图５　白藜芦醇和芝麻酚的最高占据轨道

Figure５　Thehighestoccupiedorbitalsofsesamol
andresveratrol

图６　白藜芦醇和芝麻酚的键解离能

Figure６　Thebonddissociationenergiesofresveratrol

andsesamol

图７　白藜芦醇和芝麻酚之间的反应路径

Figure７　Thereactionpathwaybetweenresveratrol
andsesamol

这两种反应均可自发进行,表明白藜芦醇与芝麻酚之间存

在一种反应平衡.相比之下,自由基更容易夺取芝麻酚中

的 H.虽然芝麻酚的能垒比白藜芦醇的低４．７３kJ/mol,但

当芝麻酚添加量较少时,白藜芦醇才能与芝麻酚发生协

同作用.当芝麻酚添加量＞４００mg/kg时,芝麻酚向白

藜芦醇自由基供 H 占据整个体系中的主导反应,所以二

者发生拮抗作用,与表１结果一致.

　　反应动力学常数是描述化学反应速率的重要参数.

利用 TST理论公式对白藜芦醇与芝麻酚之间的供 H 反

应分别进行动力学常数计算,其中白藜芦醇向芝麻酚自

由基供 H 的反应速率常数为８．６８２×１０１０ mol/(Ls),芝
麻酚 供 H 给 白 藜 芦 醇 的 反 应 速 率 常 数 为 ３．０４０×

１０１１ mol/(Ls),芝麻酚供 H 给白藜芦醇的速率更快,

与二者混合添加时白藜芦醇在前期的降解消耗较慢相对

应.随着降解时间的延长,芝麻酚一方面保护葵花籽油,

另一方面保护白藜芦醇,导致其含量不断下降,向白藜芦

醇供 H 反应速率下降,打破了互相供 H 的局面,特别是

加热４．５h时,白藜芦醇的消耗速度最快,反应后期更倾

向于白藜芦醇供 H 给芝麻酚自由基,导致芝麻酚再生.

３　结论

试验表明,白藜芦醇和芝麻酚对葵花籽油中的总自

由基和过氧自由基分别有最佳抑制效果.当白藜芦醇和

芝麻酚添加量分别为１４００,２００mg/kg时具有最佳抗氧
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化性,诱导期达到(６．８１±０．１７)h,为空白组的９．２倍.反

应后期,反应平衡更倾向于白藜芦醇向芝麻酚自由基供

氢,从而间接地保护了芝麻酚.后续可从抑制不同自由

基的作用与抗氧化剂之间相互作用相结合进一步阐明协

同抗氧化性的研究机制.
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