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摘 要

本文综述 了迄今为止世界各国时天然食用杭氧剂研 完的概况和进展
,

注意新颖

性和 实用性
,

并提供 了最新的 60 余篇参考资料
。
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日 1
.

右
J . `二刀

油脂酸败有多种原因
,

但在通常的贮存条件下主要是因脂肪的自动氧化
。

关于其自动氧

化机理
,

已有许多研究报道 [” 2 , 3 ]
。

油脂和含油食品因酸败缩短了保存期
,

降低了 经 济效益

并影响食用
。

防止油脂酸败变酉合的方法有多种
,

如真空
、

充氮
、

添加抗氧剂
、

使用除氧剂晰
5 1等

。

但

真空与充氮都不易做到并维持
,

而除氧剂的使用方法还未根本解决
。

采用适当的抗氧剂
,

只

需微量 (镇 0
.

02 % )就可以获得满意的效果
,

因此目前世界各国仍采用加抗氧剂的方法
。

食用抗氧剂可分为合成的与天然的两大类
。

由于人们 日益担心合成抗氧化剂 ( 如 B H T和

B H A )的安全性
,

并且确有许多科学家的研究在一定程度上证明了 B H T
、

B H A 很可能损害

人体的酶系统 6[’ ” 8 1,

因此食品科学家将研究的重心又转到天然的产物上来
。

所谓夭 然 抗氧

剂可以理解为那些从动植物组织中得到的以及在加 工动植物组织过程中产生的抗氧 活 性 物

质
。

国外有关夭然抗氧剂研究的文章已经不少
,

但国内这方面的工作刚刚起步
,

对此进行综

述很有必要
。

天然抗氧剂的研究大致包括下列主要内容
:

抗氧性组分的提取
、

分离和精制 , 抗氧

化性能的测试 ; 抗氧剂结构鉴定 , 抗氧剂的应用研究 ; 抗氧化机理探讨 , 毒理学检

验
。

一般的结论是
:

从什么原料中得到怎样的抗氧剂
。

因此本文试图循着这 条线索来窥探一

下该领域至今为止所取得的进展
。

1 夭然抗氧剂的研究与应用

1
。

1 JL茶素类化合物 ( C
a t e e

h i n , )

K as i m ot 。
研究了茶叶粉末和其水溶液抽出物的抗氧化性

,

指出在豆油
、

小麦油中

本文 1日日吕年 2 月 1 日收到
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水抽提物比醇抽提物的活性大 [ 1 9
,

其中的有效成分是表桔 JL茶酸 ( E G C )
、

儿茶酸 ( C a t e o
h i )n

、

桔酸 ( G al l沈 A c记 ) 和倍酸表倍 ) L茶酸醋 ( E G C G )
。

E G C 比其它三种化合物的抗氧作用强

得多
。

另一篇文章 I’ ” ]对各种茶叶中的抗氧成分及活性大小进行了较详尽的综述
。

茶 叶 中几种

JL茶素化合物的结构如图 1所示
。

、 ·

(

(一 )表儿茶酸 ( E C ) (一 )卞汗酸表儿毛认酸西台( E C G )

(一 )表格 JL茶酸 ( E G C ) (一 )才吝酸表倍刀茶酸两爪冲 ;C G )

(+ ) ZL茶酸 (十 )布舀儿茶酸

图 1 茶叶 中儿茶素化合物结构

得自生长在 印度的金合欢植物儿茶的心材中的金合欢儿茶酸 ( A
o a
一 ( :

a et 。 h in )对牛油
、

花生油和粗制芥子油都有抗氧化作用
。

野蔷薇种子的醇抽提物中含 ( 一 )表儿茶酸
、

( 十 )儿茶

酸
,

( + )才普) L茶酸
、

类黄酮及花白素等抗氧有效成分
。

蔓越橘叶中含丹弓
“

一一儿 茶 酸复 合

物
,
在牛油

、

牛奶
、

人造奶油和氢化油中具有抗氧性
。

出 口直彦等从可可豆壳中分离得到儿茶酸等强抗氧成分 [川
。

疚懒裕子等研究了葡萄籽中的抗氧剂
,

得到 ( + )儿茶酸和 ( 一 )表儿茶酸
,

它们对猪油的

抗氧作用比 B H A
、

B H T或 dl 一 a一生育酚强得多 [’ “ ]。
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1
.

2 肉桂酸衍生物( C i a n ni m ea ei d dr eiv at iv es)

肉桂酸的结构如图2 所示
,

它的衍生物包括香豆酸
、

阿魏酸
、

咖啡酸
、

绿原酸及它们的

生物
,

也是自然界分布甚广的一类化合物
。

巳有人研究了大豆
、

棉籽
、

花生
、

白胡椒 〔̀ “ 1
、

燕麦和金雀花种子 14t ]
、

唇形科鼠尾草属

物种子 [ ’ 5〕、

可可壳
、

芝麻 [̀ “ 1
、

葵花籽饼粕 17[ 」、 忍冬叶 〔̀ “ 】等原料中肉桂酸衍生物的抗氧性

能
。

C or t 曾用血红蛋白的过氧化实验来观察阿魏酸和咖啡酸在红花油一一 水乳化液中的作

用
,

证明它们有好的抗氧性
,

但不如栋精或芝麻酚
。

上述化
·

合物对猪油或沙丁鱼油也有好的

抗氧作用
。

用烘箱贮存法测知咖啡酸和 B H T对于豆油的活性相当 [’ “ ]
。

拿
C H一 C H一C

OOH

图 2 肉桂酸的化学结构 舜
丫钾

`

O

黄酮化合物 ( F l a v o n o i d s
) 图 3 黄酮化合物的结构骨架

它们存在于大量的水果
、

蔬菜
、

植物叶
、

花卉
、

油料种子中
,

是一类广泛分布的天然化

合物
。

黄酮化合物的一般结构骨架如图 3 所示
。

已有人从下列植物中得到了具有抗氧化作用的黄酮化合物
:
洋葱

、

胡椒
,

花椒
、

柑桔属

水果 [̀ 9 ]
、

大豆
、

棉籽 [20 1
、

花生 [川
、

C h i a S e e d : [`5 ] 、 忍冬叶
、

野牡丹 [2 2 1、 毒 麦一一蚕豆一

首猎叶子脂质 23t 】、

首借种子 [241
、

杨梅叶等
。

在天然黄酮物质中
,

栋精 (3
,
5

,
7

,

3,
,

4, 一五经基黄酮 )的丰度最高
。

对于亚油 酸 (甲醋 )

猪油和豆油等底物抗氧化作用较强的是棉子皮亭
、

刺槐亭
、

杨梅酮
、

栋精和二氢栋精
。

M ha g o u d等研究了栋精对催化氧化的金属铜 的抑制作用
,

指出铜在猪油中可催化产生过

氧化物
,

缩短诱导时间
,

这种不良作用可因使用栋精而克服
,

但 B H T不能使铜失 去活性 [25]
。

许多人研究了黄酮化合物的结构与其抗氧性能之间的关系
,

总的结论是黄酮化合物的抗

氧活性是其整个分子的功能
,

而不是经基的累加结果
。

下列基团是它们抗氧性能 的 保 障
:

毗喃酮环 ( C 环 )3 一位上具有经基 ; C 环 4一位上的酮基
; C 环 2一 3位上的双键 ; B环

3,
,

4, 一位上的双羚基 , A环 5 , 7一位上的羚基
。

而分子中经基甲基化一般都使其抗氧活性

降低
。

分子中特定轻基的抗氧化作用与它失去 H原子形成的自由基的稳定性有关
。

寻找黄酮化合物使用的最佳底物是比较有意义的
。

1
.

4 迷迭醇和卡诺醇等二菇酚类化合物

对于此类化合物的研究可能源于 C h i p a lu t 等人所做的工作
。
1 9 7 6~ 1 9 8 5年间

,

张驯祥
、

何其镜等较系统地研究了迷迭香 ( R os e m ar y ) 和鼠尾草中的抗氧成分
,

并找到一种制备色淡
、

味轻的抗氧剂的工艺过程 [6 ] [“ 6 , 2 ` , “8 , “ 9 ]
。

R e ik o I n a t a n i等从迷迭香中得到 T 强抗氧性的迷迭

醇和卡诺醇等组分 比” ,3l ,32 ]
。

他们指出
,

迷迭醇和卡诺醇等组分在猪油和亚油酸中都 有强杭

氧性
,

尤其迷迭醇在猪油中的活性比 B H T
、

B H A强 4 倍多
。

几种得自迷迭香的抗氧组分的结构见图 4
。
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图 4 迷迭香中几种杭氧剂的结 构

1
。

5 柑桔属水果中的有机酸

柑桔属水果包括柑桔
、

柠檬
、

葡萄抽
,

宜母子
、

香摊等
。

抗坏血酸是一种主要的抗氧性有机酸
,

并作为天然抗氧剂使用已久
,

I飞a ue
r
fn i e ld 等对它

进行了较全面的评述 33[ l 。 K l a iu 指出
,

抗坏血酸一一棕桐酸醋在植物油中用量为 0
.

01 %时
,

抗氧活性优于 B H A或 B H T
。
A y a n 。

等研究了 L一抗坏血酸一硬脂酸醋与 a一生育酚的协同效

应
,

在猪油中两者有很好的协同作用
,

若再加入柠檬酸则效果更佳 [34]
。

Y
a m at : c h i等研究表

明
,

在淬灭单线态累 ( ’ 0 2 )时
,
抗坏血酸与生育酚有协同效应 `35 ’ 。

D一异抗坏血
.

酸钠也有抗氧化作用 c3[ 】。

其它具抗氧作用的有机酸还有柠檬酸
、

苹果酸
、

富马酸
、

山梨酸等
。

应当指出
,

所有的

有机酸单独使用都不很有效
,

但作为基本抗氧剂的增效剂或金属离子的鳌合剂却起 重 要 作

用
。

1
。

6 生育酚 ( T o e o p h
e r o l s )

生育酚 ( T O C )通常称维生素 E
,

是由植物合成的 8 种化合物的总称
。

这 8种化合物分作

两类
,

每一类又都包括 4 种维生素
,

根据它们在色满环上的甲基数目不同
,

分别以
a 、

日
、
Y 和

各标记
。

B ie r i指出
,

T O C 是最重要的肌体组织中的抗氧剂
,

可以阻止或控制非特殊性反应产生

多种氧化物
,

并通过这种作用防止不饱和脂肪酸失去磷脂进而引起的细胞膜破裂 〔3飞 ]。

T O C主要存在于油料种子中
,

比较容易从大麦胚芽油和豆油脱臭阱中的渣物中 得 到
。

对咸肉
、

焙烤食品及各种油脂都有抗氧化作用
,

一般来说
,

其抗氧活性大小顺 序 是 乙一 > 丫

一 > 日一 ) a 一 T O C
。

T O C的用量在 O
。

01 ~ 0
.

10 %时较有效
,

再增大用量
,

它的抗氧活性反而降低
。

C or t指 出

当它们加到动物脂肪
、

类胡萝 卜素和维生素 A中时
,

具有最大的活性 r38 】。 添加量为 0
.

02 %
,

对于鸡
、

猪和牛脂
, 丫一 T O C比同浓度的 B H A 或 B H T 活性大

。

仅用 T O C常常不能满足食品抗氧化的要求
,

因此实际应用中将它与其它抗氧 剂 同 时使

用
,

既可减少它的用量
,

又可提高抗氧化能力
。
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Yk uiE .在煎炸实验中发现
,

当不是正在煎炸时
,

用一金属浮体将油与空 气 隔绝
,
则

T O C可提供满意的保护作用
。

在美国煎炸油的生产者大都使用 1~ 2 p p m的甲基聚硅 氧 烷
,

使之在油一一空气界面形成单分子层
,

以有效地排除氧气
。

T O C抗氧化的机理至少有两条途径
:

终止自由基链增长 ; 清除体系中单线 态 氧
。

T O C氧化以后产生酚酿及环氧化物的混合物
,

能发生多种聚合作用
。

1
。

7 蛋白质水解物
、

氨基酸及褐变反应产物

得自大豆
、

酵母
、

鱼
、

某些叶子和其它资源的水解蛋白能增加食品的稳定性
。

蛋白质水

解物及其萃取物已被用于稳定沙丁鱼油
,

并且它们与B H A
、

B H T 和 T O C 都有协同效应
。

组织化植物蛋白的石油醚萃取物对亚油酸醋有好的抗氧作用
。

山口直彦等 39[ ’用 9 种 蛋 白酶

将大豆蛋白水解 3
.

7~ 1 7
.

7%后
,

作为干燥模型食品的成分
,

抗氧化作用最强的是 1 7
.

7%水

解程度的组分
,

但添加量要大子 3%
。

M ar
c us e

发现组氨酸和色氨酸对亚油酸及其甲醋
、

亚麻酸甲醋有好的 抗 氧 化 作 用
。

R
e v a n k a r

的研究表明
,

脯氨酸对于沙丁鱼油使用量为 0
.

02 %时与B H A 活性相当
,

而当使用

量为 0
.

1%时
,

活性将增加 4倍
。

M e r z a m e ot v
等报道将。

。

2%色氨酸和 0
.

15 %或 O
。

20 %赖氨

酸组合使用
,

对于牛油效果最佳
。

S i m s 和 F ior i it 证明蛋氨酸具有和胧氨酸类似的效应
,

这

是由于蛋 氨 酸热 分解而产生 日一甲硫基丙醛
,

商品 M et h f。加 l 就是它和它的二聚 体
、

三 聚

体的混合物
,

虽然它们都有抗氧作用
,

也有 G R A S
.
的身份资格

,

但由于它们的强烈气味而

大大限制了其应用
。

A h m a d 等 40[ ]研究指出
,

实验用的 27 种氨基酸以其水溶液加入时
,

大多

数对于红花油或葵花油一一棉籽油都有抗氧活性
,

但半胧氨酸一一盐酸和谷氨酸一一盐酸会

催化氧化 ; 而以回态加入时
,

则其大多数将无抗氧作用
。

R五e e n 和 K i m发现在葡萄糖焦化过程中产生的溶于丙酮的组分对豆油有抗氧化作用
,
尤

其是在焦糖化早期形成的无色还原酮和脱氢还原酮的抗氧性最强
。

另外还有报道
,

氨基 已糖

的还原酮可稳定玉米油
、

棉籽油和豆油
。

所有的氨基酸和糖的组合几乎给出相同 的 抗 氧活

性
,

它们褐变反应的产物在亚油酸中比 B H T 或 B H A具有优越性
,

且比各 种 T O C 异构体都

有效
。

将 M a
ill

a r d反应的几种产物加到糕点生面团上
,

当添加 0
.

1%组氨酸一一 1
.

0%葡萄糖时

比其它两种添加剂
: 0

.

0 0 1 6% B H人二 B H T 和 0
.

1%褐变产物要有效得多 41[ 1
。

将 M a ill
a r d反

应的几种产物加到香肠上进行试验
,

得到结果完全不同
:
添加 。

.

16 %上述同样 的M ia l l ar d

反应产物比添加组氨酸
一

葡萄糖的抗酸败效果好得多 42[ lo 文 献 43[ 14[ ` 1 报道了具有抗氧活

性的 M ia l l ar d反应产物的最佳制备条件
。

脱氢抗坏血酸一一色氨酸的反应产物对于几种油 / 水乳化液都有很好的抗氧化作用
,

在

较高水平的用量上强于 B H A或 a 一 T O C [451
。

R h e e
等 [4“ ]将油料种子的脱脂粉和分离蛋白同葡萄糖 ( l

,

1) 混合
,

在 1 00 ℃下加热 2~ 6

小时
,

然后用乙醇萃取该混合物
,

证明这种 乙醇萃取物对红花油有很好的保护作用
,

并随着

加热时间的延长而抗氧作用增强
。

. G R A S ( G
e n e : a l l , 双 e c o g n i: e d A s S a

f
e )即 “

一般认为是安全的
,, 。

1
。

8 类胡萝 卜素 ( C
a r o t e n o i d s

)

它们主要来自棕桐油
、

胡萝 卜
、

蕃茄
、

柑桔
、

南瓜
、

黄玉米和某些藻类中
。

它们常常只是一种短效抗氧剂
,

开始时可作为单线态氧的淬灭剂
。

而其净效应却是催化
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氧化
。

S ou l hl
e r

指出
,

日一胡萝卜素在牛油中先有抗氧化作用
,

然后却提供了助氧化作用
。

K r o s 。
h el 综述了胡萝 卜素对食油的稳定作用

。

B盯 t o n和 I n g ol d 将日一胡萝 卜素列为特殊的抗氧化剂 〔“ ] , 并相信日一胡萝 卜素是一个有

意义的抗癌剂
,

具有捕获自由基的抗氧化作用
。

新的实验在生物体内进行
,

结果表 明 日一胡

萝 卜素属于前所未知的生物抗氧剂
,

特别是只有当氧气分压比 1 50 T o l : (大 z弋中氧的分 压 )低

很多时
,

才具有很好的捕获自由基的抗氧行为
,

而这样低的氧气分压在大多数的生理组织中

都是正常的
。

其它含多共扼双键的化合物也可能具有这种依赖于氧气分压的特性
。

1
。

9 磷脂 ( P h o s p h o l i p id s )

粗制油比精炼油稳定性好
,

引起了人们对磷脂抗氧化作用的研究 ?4[ ]。 但总的说来
,

粗

制或精制的磷脂作为抗氧剂单独使用其活性都很小
,
而若将它们与 T O C 等一起使用则抗氧

作用将大大增强
。

L u n d e
等证明了当油中含磷脂时

,

金属离子可以被从水相运送到油相`护
,

从而解释了为

什么磷脂有时显示助氧化作用
。

磷脂和许多有机酸一样可以络合催化性金科离子
,

所以它是

一种很好的增效剂
。

1
。

10 微生素和藻类 ( M i e r o o r g a n i s m s a n d A l g
a e )

F o r b e s
等从发面酵母和啤酒酵母的混合物中分离得到一种无色结晶抗汉剂

。

M e is in g e r

等 148 ]证明了它的结构
,

如图 5 所示
。

S m it h等 49t ]对大量细菌的抗氧化成分进行了研究
,

共用了 14 种格兰氏阳性 ( G
+

)和格兰氏

阴性 ( G
一

)细菌
。

几种细菌的甲醇或苯抽提物对猪油有相当强的抗氧性
,

但不如同等 用 量的

B H A
、

B H T 或 a一 T O C
,

但随着萃取物纯度的增大其抗氧能力 变大
。

Z a ik a
和 S m it h l50 ]对

几种不同微生物的抗氧特性进行了广泛和彻底的研究
,

在猪油中是微菌黑霉菌 N
o .

1 72 ( A s -

p e r g i l l u s n i g e r N o .

i 7 2 )的活性最大
。

Y
.

I s h i k a w a
等从真菌 E

u r o t i u m 。 h 。 v a l i e r i的菌丝体

的代谢物中分离得到一酚性化合物黄海婴粟碱 ( F l
a v o g l a u 。 in e

)
。

当加入 0
.

05 % 的黄海婴粟

碱后
,

植物油经 1 80 ℃热处理 2 5小时仍能保持原稳定性 ; 对含 0
.

04 % T O C的猪油
,

在模拟深

度煎炸条件下
,

它不能阻止 T O C 的损失
,

但能稳定油 5[ ’ ]。

图 5 酵母中发现 的杭乳剂 图 6 真菌 E u r o t i u m c
h

e v : l i e r i 代谢物

F l a v o g l a u e i n e 的结构

F uj i m o t 。 等研究了 23 种藻类的抗氧作用
,

结果是棕色海藻比红色海藻的抗氧能力强 52[ 1。

1
.

11 其它夭然抗氧剂

T ak ag i等 〔川从金雀花种子和燕麦中得到咖啡酸的各种幽醇醋和三菇烯醇 醋
,

它们对猪

油和沙丁鱼油有很好的抗氧化作用
。

O
s a w a

等从按树属植物的叶子腊质中分离得新型的抗氧剂
: 正三十三碳烷一 1 6 ,

18 一二
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酮3 5 [〕、4 一狂基三十三碳烷一1 6
,

18 一二酮和 16 一经基一 18 一三十 三 烷酮 54t 1
。

这 3 种物质

在水 /醇体系中有很好的抗氧化作用
,

但在油中无抗氧作用
。

根据 L e a
等的 研究

,

脂肪降解

产生的酉合味物 质的阂值 在油中是在水一一油食品中的 1 0 0 0倍
,
因此寻找水溶性抗氧剂是很

有价值的
。

从芝麻油中得到的芝麻酚在猪油中的活性比 B H T
、

B H A 强 55[ l。 F
u k u d a

等从芝麻籽中

又进一步分离得到 3种芝麻酚林类似的化合物
,

其中一种是 P : 〔̀ “ 1, 如图 7 所示
。

芝麻酚林 ( S e s泛, ,̀ 0 11心
O H

芝麻酚 (eS as 尔以)

口C场

OH

( 几 ,

图 7 芝麻中几种杭氧成分的结构

h s砂 56 1和 K r a m e r淤 1 从丁 香中都得到了具有强抗氧性的丁香酚
,

其结构如图 8 所示
。

王 以群等 t58 1研究了中药丹参中的抗氧成分
,

它们是丹参醒 亚 A和隐丹参酿
,
其结构如图

9 所示
。

女
C H “ C从

隐丹参醒 (e 坷 p t o t a n s人10 0 。 。
) 丹乡醒 兀

.

A 弋aT
,: s丙i n o n。 止 A 〕

图 8 图 9 丹参中杭氧成分的结构

某些树脂如愈疮树脂
、

玛缔脂等都有抗氧性能
。

玛瑞脂含菇烯醇酸
,
用 量 为 。。

05 %或

。
。

1%时对棉籽油或红花油的抗氧效果优于 B H A
。

小林光疚等取得了一项专利 59[ l , 即从天然胡椒中提取食用抗氧剂
,
得到 5种 主 要 成分

是酚性酞胺化合物
。

白胡椒中 2 种酚性酞胺抗氧剂的结构如图 10 所示
。

S ot 。 k e r 60[ ]研究指出
,

胆红素 ( iB il
r u

b in ) 在生物体内以微克分子的浓度就可有效地清除

过氧基团
。

在氧浓度 2 %的脂肪线粒体中
,

胆红素比 a 一T O C更有效
,
而从前只认为 T O C是

最好的生理抗氧剂
。

该研究表明胆红素是具有生理重 要 性的链断裂型 ( C无al’ n一卜 ae k f雌 ) 抗

氧剂
。
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乓

户叭、 叮H。

户秘。

图1 0白胡椒中两种酚性疏胺化合物的结构

许多香料不予以分离
,
直接碾成粉末使用

,

其抗氧效果往往优于它们的溶剂萃取物或其

中的单个组分 61[ l
。

最近
,
岁嗣良等将谷维素用作几种食品的抗氧剂

,

获得满意的结果哪 !。

2 结论和展望

天然抗氧剂已吸引了众多的食品科学工作者`
、

促使人们关注与从事此项研究 有 多 种原
厂

’

因
,

如为了充分利用植物产品资源 ; 为了避免对抗氧剂安全性的证明 , 为了迎合消费者心理

行为需要等等
。

被用于食品的天然抗氧剂须县备下列特性
: 以符合规定的浓度 (一般成 0

.

02 % )

使用时不产生异味和颜色 ; 有较好的脂溶性和分散性 , 无毒 , 渗透进入食品并维持的

性能 , 价格合理
。

、

各种抗氧剂的活性与它本身的结构性质有关
,

还决定于它使用的底物
、

温度
、

溶解分散

能力以及协同效应等因素
。

所以正确而有效地使用抗氧剂
,

需油脂化学等基本知识
。

绝大多

数天然抗氧剂由于其生产成本高而无商业价值
。

从上述观点出发
,

生产由具有协同作用的几种组分配合的
“
复合抗氧剂

”
将有比较实际

的意义
。

研究夫然抗氧剂的另一个意义在于为人工合成有效和有益的食品抗氧剂指引方向
。

必须指出
, “

可以认为天然抗氧剂是安全的
”
仍然有必要谨慎地使用它们

。

许多天然物

质都有很强的毒性
,

甚至过去一直被认为很好的天然抗氧剂一一降二氢愈疮木 酸 ( N D G A )

也因有害而被禁止使用
。

因此
,
在决定使用某种天然物质作食品添加剂时

,

仍要通过毒理
、

诱变
、

致癌性等检验
。

致 谢
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