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摘要：［目的］研究前处理对油茶籽的抗氧化性影响。［方法］采用红外加热对油茶籽进行不同时间与温度的处

理，并测定处理前后油茶籽和油茶籽仁中美拉德反应产物含量及其抗氧化性。［结果］研究发现随加热时间的

延长，美拉德反应产物５羟甲基糠醛、丙酮醛、乙二醛、３脱氧奥苏糖的生成量逐渐增多；在１５０℃下反应１２０ｍｉｎ
后，油茶籽中５羟甲基糠醛、丙酮醛、乙二醛、３脱氧奥苏糖的含量分别为１０．９２９、３４．６２０、１１．０５４和３６．６２７μｇ·

ｇ－１，油茶籽仁中其含量分别为１６．９５０、５５．２１７、２０．２１６和７２．３９０μｇ·ｇ－１，后者分别是前者的１．５５、１．５９、１．８和
１．９７倍，说明美拉德反应主要在油茶籽仁中发生。对美拉德反应产物氧化活性的测试数据表明，油茶籽中的美
拉德反应产物均具有抗氧化活性，在１５０℃下反应１２０ｍｉｎ时，油茶籽仁和油茶籽清除ＤＰＰＨ自由基与抗氧化活
性均达到最高，前者分别为９９．１８％和８１．４７％，后者分别为９７．４４％和７４．９７％。［结论］比较发生美拉德反应
的油茶籽仁与油茶籽的ＤＰＰＨ清除率与抗氧化活性发现，油茶籽仁抗氧化活性强于油茶籽抗氧化活性。
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　　油茶（ＣａｍｅｍａｏｌｅｉｆｅｒａＡｂｅｌ．）系山茶科（Ｔｈｅａｃｅ
ａｅ）山茶属（ＣａｍｅｌｌｉａＬ．）植物，为我国特有的木本
油料树种，油茶籽油中除了含有９０％以上的不饱和
脂肪酸，还富含多种维生素、微量元素、甾醇、角鲨烯

和多酚等营养成分，是联合国粮农组织重点推广的

健康食用油。目前我国油茶籽油年产量已达５０多
万吨，位列国家重点发展的四大油种之一［１］。

美拉德反应（Ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ，ＭＲ）也称羰氨反
应，是指氨基化合物和羰基化合物间发生的非酶促

褐变反应。美拉德反应进程包括初始阶段、中间阶

段和最终阶段３个阶段，且美拉德反应产物（Ｍａｉｌ
ｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＭＲＰｓ）种类众多。ＭＲＰｓ包括
还原酮、杂环化合物、类黑精等，这些物质具有显著

的抗氧化性［２］。如魏长庆等［３］研究了亚麻籽油中

Ｍａｉｌｌａｒｄ源挥发性香气形成的机理，结果表明炒籽
３０ ４０ｍｉｎ亚麻籽油会形成较多的醛类、酮类及杂
环类挥发性化合物，美拉德反应产物具有一定的抗

氧化作用。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
着焙烤时间增加，杏仁油氧化稳定性和抗氧化能力

呈增强趋势，可以通过适当的烘烤来改善油性坚果

和种子的保质期。

油茶籽在生产和压榨过程中一般经过剥壳、破

碎、蒸炒［５］等高温工艺，具有产生美拉德反应的温度

条件。在油茶籽油制备过程中，预处理压榨工段对

油茶籽的出油率和油茶籽油产品的品质影响较大。

研究发现油茶籽含油量较高，带壳压榨可增大物料

的散落性和弹性，保障压榨稳定性，但出油率和油品

质降低，油色泽加深、油中杂质含量增加；去壳压榨

可保证出油率和油品质，但压榨不稳定影响设备输

出。还有研究发现油茶籽壳中含有茶皂素、总黄酮

等一些抗氧化活性成分［６］。罗凡等［７］研究压榨条件

对油茶籽油挥发性成分和营养成分的变化规律，推

荐压榨时采用２０％的含壳率，即全籽的壳去掉５０％
为最佳。本文针对脱壳与油茶籽中美拉德反应发生

的温度条件，对其产物含量与抗氧化性进行测定分
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析，以期摸清油茶籽在加工过程中氧化稳定性的变

化规律，为优化油茶籽加工工艺以及油茶籽工业生

产中应用ＭＲＰｓ提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验仪器

ＵＶ２５５０紫外分光光度计（日本岛津公司）；Ｓ
１１４电子天平（北京赛多利斯仪器系统有限公司）；
ＡｖａｎｔｉＪＥ离心机（美国贝克曼库尔特公司）；ＣＭ
３６００Ａ分光测色计（柯尼卡美能达（中国）投资有限
公司）；ＬＣ１０ＡＴ型液相色谱仪和 ＳＰＤ１０Ａ型紫外
检测器（日本岛津公司）。

１．２　样品与试剂
在浙江康能食品有限公司油茶基地（浙江天

台）选取新鲜成熟的油茶籽，干燥后分别经９０、１２０、
１５０℃红外热处理０、２０、４０、６０、９０、１２０ｍｉｎ。热处理
后，将摊晒加速冷却后的一部分剥壳得到油茶籽仁

样品，另一部分未剥壳为油茶籽样品。油茶籽仁与

油茶籽经过液压压榨后得到饼粕，将饼粕粉碎、浸

提、干燥后分别得到脱脂油茶籽仁样品和脱脂油茶

籽样品。

葡萄糖标准品（纯度９８％）购自上海源叶生物
科技有限公司；２，２联苯基１苦基肼基（９６％）购自
ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；５羟甲基糠醛购自ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ
公司；３脱氧奥苏糖及乙二醛均购自ＴＲＣ公司；丙酮
醛溶液购自麦克林公司；甲醇（ＨＰＬＣ级）β胡萝卜
素（纯度９６％）购自上海阿拉丁生化科技股份有限
公司；亚油酸（纯度９５％，ＨＰＬＣ级）购自上海阿拉丁
生化科技股份有限公司；吐温 －２０购自国药集团化
学试剂有限公司；其它试剂均为分析纯，实验用水为

超纯水。

１．３　试验方法
１．３．１　ＭＲＰｓ提取　称取５ｇ脱脂油茶籽样品，加
入乙酸乙酯 ５０ｍＬ，置于高速均质机中均质提取 ５
ｍｉｎ后，再置于高速离心机 １００００×ｇ、４℃离心 １０
ｍｉｎ。取上清液，氮气吹干，并用甲醇定容至１０ｍＬ，
得到ＭＲＰｓ提取液，冷藏备用［８－９］。

１．３．２　ＭＲＰｓ的抗氧化活性　ＤＰＰＨ法测定：取 １
ｍＬＭＲＰｓ提取液，加入０．２ｍｍｏｌ／ＬＤＰＰＨ甲醇溶液
３ｍＬ。室温条件避光反应３０ｍｉｎ，以甲醇作参比，
５１７ｎｍ波长下测其吸光值。ＤＰＰＨ自由基清除活性
按下列计算［１０］：

自由基清除活性＝［Ａ０－（Ａ１－Ａ２）］／Ａ０×１００％

式中，Ａ０为未加ＭＲＰｓ时ＤＰＰＨ溶液的吸光度；
Ａ１为 ＭＲ一定时间后 ＤＰＰＨ溶液的吸光度；Ａ２为
ＭＲＰｓ的吸光度。

β胡萝卜素亚油酸法测定［１１］：将０．２ｍｇβ胡
萝卜素溶于５０ｍＬ氯仿中，加入５０μＬ亚油酸及４００
ｍｇ吐温－２０。混匀后于４０℃水浴中除去氯仿，加入
１００ｍＬ蒸馏水，剧烈振荡，即配成反应介质溶液，同
时设置空白。于具塞试管中逐一加入３ｍＬ反应介
质溶液，１００μＬＭＲＰｓ提取液或空白溶液混匀，置于
５０℃水浴中恒温。在４７０ｎｍ波长下测定初始以及ｔ
＝６０ｍｉｎ时的吸光度，每个样品３个平行，油茶籽油
中抗氧化活性系数（ｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙ，
ＡＡ）的计算公式：

ＡＡ＝［１－（Ａ０－Ａｔ）／（Ａ
０
０－Ａ

０
ｔ）］×１００％

式中，Ａ０、Ａ
０
０分别表示初始样品和对照的吸光

度；Ａｔ、Ａ
０
ｔ为分别为ｔ＝６０ｍｉｎ时样品和对照的吸光

度；ＡＡ为抗氧化活性系数。
１．３．３　高效液相色谱法测定 ＭＲＰｓ　５羟甲基糠醛
高效液相色谱检测条件：流动相 Ａ：０．１％冰醋酸溶
液，流动相 Ｂ：甲醇，流速 ０．７ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温：
４０℃，进样量：１０μＬ，检测波长２８０ｎｍ，色谱柱型号
ＺＯＲＢＡＸＳＢＡｑ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），检测器：
ＳＰＤ紫外检测器，洗脱程序如表１所示。

表１　５羟甲基糠醛的液相色谱洗脱程序
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

ｆｏｒｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ

洗脱程序 Ｔｉｍｅｐｒｏｇｒａｍ／ｍｉｎ Ｂ液浓度 Ｂｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％
０．０１ ５０．００ ３ ５
５０．０１ ５２．００ ５ ３
５２．０１ ６０．００ ３

二羰基化合物的高效液相色谱检测条件：流动

相Ａ：０．１％冰醋酸溶液，流动相 Ｂ：甲醇，流速：０．８
ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温：４０℃，进样量：１０μＬ。检测波长
３１４ｎｍ，色谱柱型号 ＺＯＲＢＡＸＳＢＡｑ（４．６ｍｍ×２５０
ｍｍ，５μｍ），检测器：ＳＰＤ紫外检测器，洗脱程序如表
２所示。

表２　二羰基化合物的液相色谱洗脱程序
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

ｆｏｒｄｉｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

洗脱程序 Ｔｉｍｅｐｒｏｇｒａｍ／ｍｉｎ Ｂ液浓度 Ｂｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％
０．０１ １５．００ ２８ ４３
１５．０１ ３１．００ ４３ ７５
３６．０１ ３８．００ ７５ ２８
３８．０１ ６０．００ ２８

６３１
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２　结果与分析
２．１　ＭＲＰｓ抗氧化性分析

ＤＰＰＨ．可以用于反映物质的抗氧化性。本研究
测定了加热前后油茶籽中美拉德反应产物清除 ＤＰ
ＰＨ．自由基的能力。由图１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．作用，且清除自由基能力随着反应时间延长
而增加。加热０ ２０ｍｉｎ时ＭＲＰｓ的自由基清除率
显著增加，２０ｍｉｎ后增加缓慢趋于平稳，在１５０℃下
反应１２０ｍｉｎ时达到最高，为９９．１８％（油茶籽仁）、
９７４４％（油茶籽）。

Ａ：油茶籽仁；Ｂ：全籽。下同

Ａ：Ｃ．ｏｌｅｉｆｅｒａｓｅｅｄｓｋｅｒｎｅｌ；Ｂ：Ｃ．ｏｌｅｉｆｅｒａｓｅｅｄｓ．Ｔｈｅｓａｍｅａｓｆｏｌｌｏｗｉｎｇ

图１　油茶籽的ＤＰＰＨ清除率
Ｆｉｇ．１　ＤＰＰＨｃｌｅａｒａｎｃｅｒａｔｅｏｆＣ．ｏｌｅｉｆｅｒａｓｅｅｄｓ

　　由图２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抗氧化作用，且清除

自由基能力随着反应时间延长而增加。１５０℃下
ＭＲＰｓ的抗氧化能力呈上升的趋势，２０ １２０ｍｉｎ时

清除自由基率显著增加，在反应１２０ｍｉｎ时达到最
高，为８１．４７％（油茶籽仁）、７４．９７％（油茶籽）。而
在２０ｍｉｎ后其清除自由基能力增强，因为发生了美
拉德反应，其产物具有清除自由基能力。

图２　油茶籽的抗氧化活性系数
Ｆｉｇ．２　ＡｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＣ．ｏｌｅｉｆｅｒａｓｅｅｄｓ

２．２　ＭＲＰｓ含量的分析
２．２．１　ＭＲＰｓ中 ５羟甲基糠醛含量分析　很多食
品在热处理、发酵等加工过程中会产生５羟甲基糠
醛，其主要来源于加工过程中所发生的美拉德反应

及焦糖化反应。５羟甲基糠醛作为美拉德反应中的
标志性产物，是由糖基胺残基１，４位羟基脱水缩合
而成。５羟甲基糠醛的积累与褐变速度密切相关，
５羟甲基糠醛积累后不久就可以发生褐变，５羟甲

７３１
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基糠醛已作为美拉德反应的标志性产物得到广泛

研究［１２］。

由图３可知，随着反应时间的延长，５羟甲基糠
醛（ＨＭＦ）的生成量逐渐增多；相同反应时间内，反
应温度越高，５羟甲基糠醛生成速率增加越快，形成
量越多；在反应１２０ｍｉｎ时，油茶籽仁中５羟甲基糠
醛的生成量分别为８．２０９、９．３０７、１６．９５０μｇ·ｇ－１，
油茶籽中 ５羟甲基糠醛的生成量分别为 ５．２５３、
６７８４、１０．９２９μｇ·ｇ－１。可见反应温度对５羟甲基

糠醛的形成有极其重要的影响，即提高美拉德反应

温度导致５羟甲基糠醛大量形成。油茶籽仁中５羟
甲基糠醛含量多于油茶籽中５羟甲基糠醛含量；且
油茶籽仁中５羟甲基糠醛含量在１５０℃下加热１２０
ｍｉｎ时含量是油茶籽中５羟甲基糠醛含量的 １．５５
倍。这与赵玲等［１３］和章银良等［１４］的研究结果类

似。在１５０℃下加热１２０ｍｉｎ时，５羟甲基糠醛的含
量与相应的抗氧化系数呈线性关系，相关系数（Ｒ２）
分别为０．９５７（油茶籽仁）与０．７４４（油茶籽）。

图３　油茶籽中的５羟甲基糠醛含量
Ｆｉｇ．３　５ＨｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎＣ．ｏｌｅｉｆｅｒａｓｅｅｄｓ

２．２．２　ＭＲＰｓ二羰基化合物含量分析　二羰基化合
物是美拉德反应的重要中间产物，目前已发现的二

羰基化合物的种类很多，本试验以３种最常见的的
二羰基化合物丙酮醛（ＭＧＯ）、乙二醛（ＧＯ）、３脱氧
奥苏糖（３ＤＧ）来进行研究。

油茶籽仁中的丙酮醛（ＭＧＯ）含量随着时间的

增加含量增加，在加热到４０ｍｉｎ时增长速率增大；
油茶籽中的丙酮醛含量与加热时间呈正相关，加热

到９０ｍｉｎ时增长速率增大。由图４可知，油茶籽仁
中丙酮醛含量多于油茶籽中含量。在１５０℃下加热
１２０ｍｉｎ时，油茶籽仁和油茶籽中丙酮醛含量达到最
大值，分别为５５．２１７μｇ·ｇ－１和３４．６２０μｇ·ｇ－１。

图４　油茶籽中的丙酮醛含量
Ｆｉｇ．４　ＰｙｒｕｖｉｃａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎＣ．ｏｌｅｉｆｅｒａｓｅｅｄｓ
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　　油茶籽仁中的乙二醛（ＧＯ）含量随着时间的增加
含量增加，在加热到９０ｍｉｎ时增长速率增大；油茶籽
中的乙二醛含量与加热时间呈正相关，加热到９０ｍｉｎ
时增长速率增大。由图５可知，初始阶段油茶籽中乙
二醛含量多于油茶籽仁中乙二醛含量，在１５０℃下加

热１２０ｍｉｎ时，油茶籽仁和油茶籽中乙二醛含量达到
最大值，分别为２０．２１６μｇ·ｇ－１和１１０５４μｇ·ｇ－１。
在１５０℃下加热１２０ｍｉｎ时，乙二醛的含量与相应的
抗氧化系数呈线性关系，相关系数（Ｒ２）分别为０．９９９
（油茶籽仁）与０．５００（油茶籽）。

图５　油茶籽中的乙二醛含量
Ｆｉｇ．５　ＧｌｙｏｘａｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎＣ．ｏｌｅｉｆｅｒａｓｅｅｄｓ

　　试验结果表明，随着加热时间的延长，３脱氧
奥苏糖（３ＤＧ）含量的变化均呈增加的趋势。其中
９０℃和１２０℃的变化趋势相同，都是先降低后增
加；而在１５０℃下加热后期，３脱氧奥苏糖含量激
增。在相同加热时间下３脱氧奥苏糖含量的变化

随着温度的升高而增加。油茶籽仁中３脱氧奥苏
糖含量多于油茶籽中含量，在 １５０℃下加热 １２０
ｍｉｎ时，油茶籽仁和油茶籽中其含量达到最大值，
分别为７２．３９０μｇ·ｇ－１和３６．６２７μｇ·ｇ－１。

图６　油茶籽中的３脱氧奥苏糖含量
Ｆｉｇ．６　３ＤｅｏｘｙｏｓｕｃａｔｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎＣ．ｏｌｅｉｆｅｒａｓｅｅｄｓ

３　讨论
对美拉德反应产物（ＭＲＰｓ）氧化活性的测试数

据表明：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抗氧化作用，且清除自由基能

力随着反应时间延长而增加。在１５０℃下反应１２０

ｍｉｎ时，油茶籽仁和油茶籽清除 ＤＰＰＨ自由基与抗
氧化活性均达到最高，前者分别为 ９９．１８％和
８１４７％，后者分别为９７．４４％和７４．９７％。上述结
果与Ｓａｈｉｎ等［１５］研究结果相似，从而证明适当热处

理可以提高抗氧化性。而在２０ｍｉｎ后其清除自由
基能力增强，因为发生了美拉德反应，其产物具有清
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除自由基能力。对 ＭＲＰｓ含量进行分析，研究发现
随加热时间的延长，５羟甲基糠醛、丙酮醛、乙二醛、
３脱氧奥苏糖的生成量逐渐增多，与孔保华等［１６］与

刘红［１７］研究结果类似。研究发现，反应温度和时间

对５羟甲基糠醛的生成量和美拉德反应产生的抗氧
化活性具有很大的影响，即随着反应温度和时间的

增加，５羟甲基糠醛生成量相应增加，美拉德反应产
物对ＤＰＰＨ自由基的清除率以及还原能力也相应增
大。并且随着微波功率的加大，焙烤方式下，成品中

３脱氧奥苏糖、丙酮醛的含量均显著升高。
虽然５羟甲基糠醛、丙酮醛、乙二醛、３脱氧奥

苏糖具有较高的抗氧化活性，但其只是 ＭＲ的中间
产物，还具有不稳定性。起到抗氧化作用的除了

ＭＲＰｓ外可能还有其它物质，如茶皂素、多酚、多糖、
甾醇、ＶＥ等天然抗氧化成分。曾献等［１８］研究油茶

籽多酚的提取，发现在６０℃之前，多酚含量会随着
温度的增加而增加。龙婷等［１９］研究油茶籽预处理

方法对茶油品质的影响，发现油茶籽经过微波、焙

炒、烘烤、湿热等热处理后茶油中黄酮、多酚、类胡萝

卜素等天然抗氧化成分含量显著增加，提高了茶油

的贮藏稳定性。因此，除了 ＭＲＰｓ外可能还有其它
物质会提高油茶籽的抗氧化性。

４　结论
本研究通过测量不同加热温度、时间处理油茶

籽美拉德反应产物（ＭＲＰｓ），讨论了其抗氧化性呈现
先增大后趋于平稳的变化规律。比较发生美拉德反

应的油茶籽仁与油茶籽的ＤＰＰＨ清除率与抗氧化活
性发现，油茶籽仁抗氧化活性强于油茶籽抗氧化活

性。对ＭＲＰｓ含量进行分析，发现随加热时间的延
长，５羟甲基糠醛、丙酮醛、乙二醛、３脱氧奥苏糖的
生成量逐渐增多；在１５０℃下反应１２０ｍｉｎ后，油茶
籽中５羟甲基糠醛、丙酮醛、乙二醛、３脱氧奥苏糖
的含量分别为１０．９２９、３４．６２０、１１．０５４和３６．６２７μｇ
·ｇ－１，油茶籽仁中其含量分别为 １６．９５０、５５．２１７、
２０．２１６和７２．３９μｇ·ｇ－１，后者分别是前者的１．５５、
１．５９、１．８和１．９７倍，说明美拉德反应主要在油茶籽
仁中发生，且在油茶中可能主要起到抗氧化作用的

ＭＲＰｓ为５羟甲基糠醛和乙二醛。
油茶籽发生美拉德反应后其产物具有一定抗氧

化性，可能延长油茶籽油的氧化稳定性。然而美拉

德反应是一个复杂的反应体系，美拉德反应产物

（ＭＲＰｓ）的具体组成及其抗氧化物质和抗氧化机理

有待进一步深入研究。
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