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摘要：【目的】评价和提升天然抗氧化剂及其衍生物对鳀鱼油的抗氧化作用。【方法】采用 60 ℃加速氧化模

型，研究了植酸、茶多酚（tea polyphenol，TP）、迷迭香提取物、抗坏血酸棕榈酸酯、维生素 E、茶多酚棕榈酸酯

（tea polyphenol palmitate，TPP）和竹叶提取物这 7 种天然抗氧化剂及其衍生物对鳀鱼油样品过氧化值

（peroxide value，POV）、硫代巴比妥酸（thiobarbituric acid reactive substances，TBARS）值、自由基信号相对强

度和脂肪酸组成等指标的影响。【结果】单一抗氧化剂 TPP 和复合抗氧化剂 TPP+TP 对鳀鱼油的抗氧化作用

最强。【结论】虽然 TPP+TP 的抗氧化效果稍弱于 TPP，但由于 TP 的价格更低，通过抗氧化剂复配可以有效降

低鳀鱼油加工和贮存期间的成本。该研究对鳀鱼油及其制品的实际生产具有重要意义。
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Abstract: [Objective] The aim of this study is to evaluate and improve the antioxidant effects of natural 

antioxidants and their derivatives on anchovy (Engraulis japonicus) oil. [Method] The 60 ℃ accelerated 

oxidation model was used to evaluate the antioxidant effects of phytic acid, tea polyphenols (TP), rosemary 

extract, ascorbyl palmitate, vitamin E, tea polyphenol palmitate (TPP), and bamboo leaf extract on anchovy oil 

based on the peroxide value (POV), thiobarbituric acid reactive substances (TBARS) value, relative intensity of 

free radicals, and fatty acid composition. [Result] TPP (single antioxidant) and TPP+TP (composite antioxidant) 

demonstrated the strongest antioxidant effects on anchovy oil. [Conclusion] Although the antioxidant effect of 

TPP+TP is slightly weaker than that of TPP, because of the lower price of TP, the production cost during anchovy 

oil processing and storage can be effectively reduced by the combination of TPP and TP. The findings are of great 

significance to the actual production of anchovy oil and its products.
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在加工和流通过程中，鳀鱼油及相关制品因富

含二十碳五烯酸（eicosapentaenoic acid，EPA）和二

十二碳六烯酸（docosahexaenoic acid，DHA）等 ω-3

多不饱和脂肪酸（ω -3 polyunsaturated fatty acid，

ω-3 PUFA），对氧气、热和光都较为敏感，易发生酮

型酸败、氧化酸败和水解酸败［1］。其中，氧化酸败是

导致鱼油酸败的主要原因，使其产生令人不愉快的

气味。氧化酸败的方式主要包括自动氧化、酶促氧

化和光敏氧化。自动氧化是油脂主要的氧化方

式［2］，包括诱导、传递、终止 3 个阶段。自动氧化终

止时生成的双聚物具有不稳定性，能够进一步分解

或聚合产生醛、酸、酮、醇等不良化学物质［3］。

为有效保持和提升鱼油品质，添加抗氧化剂

已成为鱼油抗氧化领域的研究重点和热点。近年

来，随着合成抗氧化剂的副作用被证实［4］，天然抗

氧化物质（多酚等）或其衍生物已被作为抗氧化剂

添加到鱼油中。为了进一步提升抗氧化效果，可

以将具有不同抗氧化机制的多种抗氧化剂组合加

到油脂及其制品中，以发挥不同抗氧化剂的协同

作用［5］。吕军伟等［6］基于 POV、TBARS 值和 DHA

含量的检测发现，组合使用维生素 E、迷迭香提取

物和抗坏血酸棕榈酸酯可更有效提升 DHA 藻油

的氧化稳定性。

作者采用油脂加速氧化模型，通过分析 POV、

TBARS 值、自由基信号相对强度和脂肪酸组成等

指标，从植酸、TP、迷迭香提取物、抗坏血酸棕榈酸

酯、维生素 E、TPP 和竹叶提取物共 7 种天然抗氧

化物及其衍生物中筛选出抗氧化能力最强的单一

抗氧化剂。同时，将其与其他抗氧化物混合形成

复合抗氧化剂，筛选出抗氧化能力最强的复合抗

氧化剂。进一步比较这 2 种抗氧化剂对加速氧化

鳀鱼油氧化稳定性的影响，为鳀鱼油加工和贮藏

过程的品质提升提供理论依据。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

产 自 秘 鲁 的 鳀 鱼 的 粗 制 鳀 鱼 油 ：秘 鲁

Tecnoiogica Da Alimeotos.S.A 公司；植酸、抗坏血

酸棕榈酸酯、维生素 E：上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；TP：建明（中国）科技有限公司；迷迭香

提取物：山东中森生物技术有限公司；TPP：广州市

升彤贸易有限公司；竹叶提取物：江苏艾康生物医

药研发有限公司。

1.2　仪器与设备

电热恒温干燥箱：HWS-24型，上海一恒科学仪

器有限公司；高速冷冻离心机：CF16RN 型，日本日

立集团；气相色谱仪：Agilent 7890B GC-5977A 型，

美国 Agilent公司；旋转蒸发仪：SY-2000型，上海亚

荣生化仪器公司 ；酶标定量测定仪 ：Infinite200 

NANO 型，瑞士 Tecan公司；电子顺磁共振波谱仪：

Bruker ER 4122SHQE型，瑞士Bruker公司。

1.3　方法

1.3.1　加速氧化鳀鱼油样品的制备　

制备 8 个试验组样品用于加速氧化鳀鱼油。

其中，第 1组是不含任何抗氧化剂的对照组鳀鱼油

样品；第 2~8 组分别是添加植酸、TP、迷迭香提取

物、抗坏血酸棕榈酸酯、维生素 E、TPP、竹叶提取

物的鳀鱼油样品，参照 GB 2760—2014《食品安全

国家标准  食品添加剂使用标准》［7］中规定的最大

添加量添加抗氧化剂，见表 1。

将上述鳀鱼油样品置于 60 ℃烘箱中加速氧

化，每 2 d 取样一次，直至第 6 天。通过检测 POV、

TBARS 值、自由基信号相对强度，评价单一抗氧

化剂对加速氧化鳀鱼油样品的抗氧化作用。

将抗氧化效果最佳的单一抗氧化剂分别与其

他 6 种抗氧化剂复配，组成复合抗氧化剂，每种抗

氧化剂的添加量均为国家标准规定的最大添加量

的一半。参照上述试验步骤，评价复合抗氧化剂

对加速氧化鳀鱼油样品的抗氧化作用。

表 1　抗氧化剂的添加量

Table 1　Addition amounts of antioxidants

抗氧化剂

植酸

TP

迷迭香提取物

抗坏血酸棕榈酸酯

维生素 E

TPP

竹叶提取物

添加质量分数/（mg/kg）

200

600

700

200

400

600

500
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1.3.2　POV 的测定　

参考 GB 5009.227—2023《食品安全国家标准  

食品中过氧化值的测定》［8］中的方法检测 POV。准

确称取 2.0 g鳀鱼油溶于 30 mL氯仿-冰醋酸混合溶

液（体积比 2∶3）中，充分溶解后加入 1 mL的 1 g/mL

淀粉指示剂和 1 mL 饱和碘化钾溶液。手动摇晃

30 s，避光反应 3 min，再加入 100 mL 去离子水。

用 2 mmol/L 硫代硫酸钠标准溶液进行滴定，直至

液体颜色完全消失，记录消耗的硫代硫酸钠标准

溶液的体积。不添加鳀鱼油的空白试剂采用相同

方法进行滴定，记录消耗的硫代硫酸钠标准溶液

的体积。按照式（1）计算 POV。

POV=
(V - V 0 )× c × 1 000

2 × m
（1）

式中：

POV——POV，mmol/kg；

V——滴定鳀鱼油样品时消耗的硫代硫酸钠

标准溶液体积，mL；

V0——滴定空白试剂时消耗的硫代硫酸钠标

准溶液体积，mL；

c——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mmol/L；

2——硫代硫酸钠和活性氧之间的转换系数；

m——鳀鱼油质量，g；

1 000——物质的量由摩尔折算为毫摩尔的换

算系数。

1.3.3　TBARS值的测定　

参照 John 等［9］的方法并稍加修改，检测鳀鱼

油的 TBARS 值。准确称取 0.1 g鳀鱼油与 1 mL 氯

仿-乙醇溶液（体积比 1∶1）混合 ，涡旋振荡 ，与

2.5 mL 混合溶剂充分混匀，混合溶剂为 0.375 g/mL 

2-硫代巴 比 妥 酸（TBA）、15 g/mL 三 氯 乙 酸 和

10 mol/L 盐酸。将上述溶液置于沸水浴中加热

10 min，此时溶液呈现粉红色。取出后冷却至室

温，于 2 500 r/min 离心 10 min，吸取部分上清液于

96 孔板中，用酶标仪于 532 nm 处测定吸光度。将

丙二醛浓度按照式（2）转换为 TBARS值。

TBARS=A532×2.77 （2）

式中：

TBARS——TBARS值，mg/kg；

A532——反应混合物在 532 nm 处的吸光度；

2.77——丙二醛浓度转换为 TBARS值的转换

系数，mg/kg。

1.3.4　自由基信号相对强度的测定　

参照 Chen 等［10］的方法并稍加修改，检测鳀鱼

油的自由基信号相对强度。将 2 mL 添加抗氧化

剂的鳀鱼油样品和 200 μL 的 56.40 mmol/L α -（4-

吡啶基-1-氧）-N-叔丁基硝基酮（POBN）捕获剂加

到 5 mL 的 EP 管中，置于 100 ℃烘箱中加速氧化

4 h。量取 200 µL 加速氧化样品于 0.1 mm 毛细

管中，用电子顺磁共振波谱仪进行自由基信号扫

描 ，监测 POBN 自由基信号的生成。扫描参数

为：场调制频率 100 kHz，调制幅度 1×10-4 T，接收

器增益 30 dB，时间常数 0.01 ms，转换时间 40.96 

ms，磁场中心强度 0.335 T，扫描宽度 0.1 T，X 波

段频率 9.42 GHz，功率 20 mW。

1.3.5　脂肪酸组成的测定

参照 GB 5009.168—2016《食品安全国家标准  

食品中脂肪酸的测定》［11］的方法，处理需要分析的

鳀鱼油样品。称取 5 mg鳀鱼油样品于 10 mL 圆底

烧瓶中，加入 200 µL 的 1 g/mL 十一碳酸甘油三酯

内标溶液和 2 mL 的 2 g/mL NaOH 水溶液，充分混

合后于 80 ℃条件下回流反应 5 min，从回流冷凝器

的上部加入 2 mL 体积分数 14% 的三氟化硼-甲醇

溶液，继续回流 2 min。停止加热后，将烧瓶取出并

冷却至室温，加入 1.5 mL正己烷，磁力搅拌 10~20 s。

再于 4 ℃下以 4 000 r/min离心 1 min。收集含有脂

肪酸甲酯的上层液体，转移至底部覆盖了无水硫酸

钠的小瓶中，使用 0.22 µm滤膜过滤后上样。

采用气相色谱进行脂肪酸的测定，具体参数

为：初始温度 100 ℃，保持 13 min；以 10 ℃/min的速

率升温至 180 ℃，保持 6 min；以 1 ℃/min的速率升

温至 215 ℃，保持 20 min；以 5 ℃/min的速率升温至

230 ℃，保持 12 min；载气为氮气，燃气为氢气和空

气；进样口温度为 270 ℃；检测器温度为 280 ℃；采

用分流进样，分流体积比为 5∶1，进样量为 1 μL。采

用峰面积归一化法测定各脂肪酸的相对含量。

1.3.6　统计分析　

所有试验均重复测定 3 次，用 Microsoft Excel 

2016 软件对试验数据进行整理，用 Origin 9.1 软件

绘图。用 SPSS 24.0软件的 ANOVA 法对数据进行

差异性和相关性分析。
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2　结果与讨论

2.1　单一抗氧化剂对加速氧化鳀鱼油的抗氧化作用

2.1.1　单一抗氧化剂对鳀鱼油 POV 的影响　

POV 测定的是油脂中的氢过氧化物，是油脂

的初级氧化产物，常被用来评价油脂的初级氧化程

度［12］。在加速氧化过程中，添加不同单一抗氧化剂

的鳀鱼油样品的 POV 的变化见图 1。结果表明，所

有单一抗氧化剂均能有效抑制初级氧化产物的生

成。相较于对照组，TPP对初级氧化反应的抑制作

用最强。60 ℃加速氧化 6 d后，对照组、TP组、TPP

组、抗坏血酸棕榈酸酯组、迷迭香提取物组、植酸组、

维生素E组和竹叶提取物组鳀鱼油样品的 POV分别

为（41.78±0.21）、（32.70±0.16）、（30.64±0.19）、

（32.99±0.19）、（33.78±0.15）、（33.23±0.36）、（34.33±0.19）、

（34.62±0.13） mmol/kg。金清馨［13］研究了 维 生 素

E、葡萄籽提取物、二丁基羟基甲苯（BHT）、特丁

基对苯二酚（TBHQ）、TP、TPP、抗坏血酸棕榈酸

酯、迷迭香提取物这 8 种抗氧化剂对栀子果油氧

化 稳 定 性 的 影 响 ，其 抗 氧 化 效 果 排 序 为 ：

TPP>TBHQ>TP>迷迭香提取物 >抗坏血酸棕榈

酸酯>BHT>葡萄籽提取物>维生素 E，与本研究

结果一致。

2.1.2　单一抗氧化剂对 TBARS值的影响　

TBARS 值反映的是油脂中的丙二醛水平，丙

二醛是油脂的次级氧化产物，用来评价油脂的次

级氧化程度［14］。在加速氧化过程中，添加不同单一

抗氧化剂鳀鱼油样品的 TBARS 值的变化见图 2。

结果表明，所有单一抗氧化剂均能有效抑制次级氧

化产物的生成。相较于对照组，TPP抑制鳀鱼油次

级氧化反应的效果最佳。60 ℃加速氧化 6 d后，对

照组、TP组、TPP组、抗坏血酸棕榈酸酯组、迷迭香

提取物组、植酸组、维生素 E 组和竹叶提取物组的

鳀 鱼 油 样 品 的 TBARS 值 分 别 为（9.35±0.05）、

（6.86±0.15）、（3.34±0.05）、（7.39±0.19）、（8.75±0.17）、

（7.53±0.16）、（9.01±0.11）、（9.02±0.06） mg/kg 。张

媛媛等［15］研究发现，在牡丹籽油中添加质量分数

0.02% 的 TPP，其抑制丙二醛生成的能力显著优于

抗坏血酸棕榈酸酯、维生素 E 和 β-胡萝卜素，与本

研究结果一致。

2.1.3　单一抗氧化剂对鳀鱼油自由基信号的影响　

在油脂自动氧化过程中，EPA 和 DHA 等不饱

和脂肪酸失去一个氢原子形成不稳定的脂质烷基

自由基，再与氧快速反应形成过氧自由基。该过

氧自由基可以从另一个不饱和脂肪酸夺取烯丙位

氢原子，形成氢过氧化物。另一个脂肪酸又形成

新的脂质烷基自由基，继续进行自由基链式反

应［16］。因此，自由基信号相对强度可以反映鳀鱼

油的氧化程度。在加速氧化过程中，添加不同单

一抗氧化剂鳀鱼油样品的自由基信号相对强度见

图 3。结果表明，热诱导 4 h后，所有单一抗氧化剂

均能有效抑制加速氧化过程中自由基的生成。相

较于对照组，TPP 抑制自由基生成的效果更好。

油脂自动氧化通常是自由基链式反应，不饱和脂

肪酸受到外界影响后会产生烷基自由基，可在空

气中氧气的作用下转变为烷过氧自由基。烷过氧

自由基不稳定，会结合氢原子来形成氢过氧化物。
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图 1　单一抗氧化剂对 POV 的影响

Fig. 1　Effects of single antioxidants on POV
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图 2　单一抗氧化剂对 TBARS值的影响

Fig. 2　Effects of single antioxidants on TBARS value
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而 TPP 含有大量的酚羟基，可以有效清除油脂中

产生的烷氧自由基，达到抗氧化的效果［17］。类似

地，Zhao等［18］研究发现，多酚及其衍生物（如 TPP、

没食子酸辛酯等）具有良好的抗氧化活性，可以有

效减少自由基的生成，这是由于酚羟基可以有效

阻止自由基的形成或中断它们的传播。

2.2　复合抗氧化剂对加速氧化鳀鱼油的抗氧化作用

2.2.1　复合抗氧化剂对鳀鱼油 POV 的影响　

在加速氧化过程中，添加不同复合抗氧化剂

鳀鱼油样品的 POV 的变化见图 4。结果表明，所

有复合抗氧化剂均能有效抑制初级氧化产物的生

成。相较于对照组，TPP+TP 组对初级氧化反应的

抑制作用最强。 60 ℃加速氧化 6 d 后，对照组、

TPP+TP 组、TPP+抗坏血酸棕榈酸酯组、TPP+迷迭

香提取物组、TPP+植酸组、TPP+维生素 E组、TPP+

竹 叶 提 取 物 组 的 POV 分 别 为（37.41±0.18）、

（31.71±0.17）、（34.78±0.33）、（32.86±0.11）、（33.22±0.31）、

（34.15±0.16）、（34.63±0.13） mmol/kg。

2.2.2　复合抗氧化剂对鳀鱼油 TBARS值的影响　

在加速氧化过程中，添加不同复合抗氧化剂

鳀鱼油样品的 TBARS 值见图 5。经过加速氧化试

验发现，添加复合抗氧化剂可有效抑制加速氧化

鳀鱼油中次级氧化产物的生成。相较于对照组，

TPP+TP 组抑制鳀鱼油次级氧化反应的效果最佳。

60 ℃加速氧化 6 d后，对照组、TPP+TP 组、TPP+抗

坏 血 酸 棕 榈 酸 酯 组 、TPP+ 迷 迭 香 提 取 物 组 、

TPP+植酸组、TPP+维生素 E 组、TPP+竹叶提取物

组的 TBARS 值分别为（8.63±0.07）、（5.29±0.05）、

（7.59±0.02）、（6.41±0.02）、（5.49±0.03）、（8.04±0.04）、

（8.15±0.05） mg/kg。

Pei等［19］比较了 TPP 与其他抗氧化剂（抗坏血

酸棕榈酸酯、植酸、维生素 E、竹叶抗氧化物、迷迭

香提取物和 TP）复配形成的二元复合抗氧化剂对

60 ℃加速氧化 DHA 藻油的氧化稳定性的影响，结

果表明添加复合抗氧化剂 TPP 和 TP 的试验组的

TBARS 值更低，表明该复合抗氧化剂可有效提升

加速氧化过程中 DHA 藻油的氧化稳定性。此外，

Wang等［20］也发现，TPP与 TP组合可有效抑制南极

磷虾油在提取过程中的氧化。

2.2.3　复合抗氧化剂对鳀鱼油自由基信号相对强

度的影响　

在加速氧化过程中，添加不同复合抗氧化剂

鳀鱼油样品的自由基信号相对强度见图 6。结果

图 3　单一抗氧化剂对自由基信号相对强度的影响

Fig. 3　Effects of single antioxidants on the relative intensity of 

free radicals
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图 4　复合抗氧化剂对 POV 的影响

Fig. 4　Effects of composite antioxidants on POV
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图 5　复合抗氧化剂对 TBARS值的影响

Fig. 5　Effects of composite antioxidants on TBARS value
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表明，热诱导 4 h 后，所有复合抗氧化剂均能有效

抑制加速氧化过程中自由基的生成。与 POV 和

TBARS 值的结果类似，TPP+TP 组对鳀鱼油中自

由基生成的抑制作用最强。

在 7 种抗氧化剂中，维生素 E、竹叶抗氧化

物、迷迭香提取物、TP 和 TPP 通过清除自由基发

挥作用；抗坏血酸棕榈酸酯通过猝灭单线态氧发

挥作用；植酸通过螯合金属离子发挥作用。上述

研究结果表明，在所有复合抗氧化剂中，抗氧化

机理相同、极性不同的复合抗氧化剂 TPP+TP 表

现出最强的抗氧化能力。鱼油中存在磷脂、游离

脂肪酸和脂质氧化产生的极性产物等微量成

分［21］，在鱼油中微量水分的作用下，抗氧化剂可

以与鱼油中的这些微量成分结合形成缔合胶体

（即反胶束），反胶束的油水界面是诱发脂质氧化

的重要位置［22］。相较于对照组，复合抗氧化剂

TPP+TP 可以更有效地到达油水界面［22］，抑制脂

质过氧化物的产生，因此表现出比其他复合抗氧

化剂更强的抗氧化效果。

2.3　2 种优选抗氧化剂对加速氧化鳀鱼油的抗氧化

作用比较

2.3.1　2 种优选抗氧化剂对鳀鱼油 POV 和 TBARS

值的影响　

如图 7 所示，60 ℃加速氧化 6 d 后，对照组、

TPP 组、TPP+TP 组的 POV 分别为（41.78±0.21）、

（30.65±0.19）、（31.71±0.17） mmol/kg，相 应 的

TBARS 值 分 别 为（9.35±0.05）、（3.34±0.05）、

（5.29±0.06） mg/kg。结果表明 ，单一抗氧化剂

TPP 对鳀鱼油的抗氧化作用显著优于复合抗氧

化剂 TPP+TP。

2.3.2　2 种优选抗氧化剂对鳀鱼油脂肪酸组成的

影响

如表 2 所示，与 POV 和 TBARS 值结果一致，

单一抗氧化剂 TPP 对鳀鱼油中脂肪酸的抗氧化作

用显著优于复合抗氧化剂 TPP+TP。该研究结果

与一些研究中出现的协同抗氧化作用不同［23］，这

可能与原料油的预处理和精炼工艺有关。Pei等［19］

研究发现，与复合抗氧化剂 TPP+TP 相比，TPP 对

DHA 藻油的抗氧化作用更强，而 TPP 对核桃油的

抗氧化作用弱于复合抗氧化剂 TPP+TP。这 2种不

图 6　复合抗氧化剂对自由基信号相对强度的影响

Fig. 6　Effects of composite antioxidants on the relative 

intensity of free radicals
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图 7　2种优选抗氧化剂对 POV 和 TBARS值的影响

Fig. 7　Effects of two optimum antioxidants on POV and TBARS value
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同的抗氧化规律主要与油脂的加工方式有关。与

核桃油相比，鳀鱼油和 DHA 藻油经过了精制工艺

处理，其磷脂、游离脂肪酸和其他极性物质等成分

大幅降低，导致磷脂和水形成的缔合胶体量大幅

度降低，使 TP不能有效地分散在 DHA 藻油和鳀鱼

油中。

3　结论

复合抗氧化剂 TPP+TP 通过调控脂质初级氧

化反应和次级氧化反应，可有效维持鳀鱼油中多

不饱和脂肪酸的水平，但其抗氧化作用稍弱于

TPP。鉴于 TP 价格较低，通过与 TPP 复配使用可

有效降低鳀鱼油加工和贮存过程中的生产成本。

后续研究需要进一步优化复配比例，并评估其在

长期贮存及不同加工条件下的普适性，以实现抗

氧化效率与成本效益的最佳平衡。
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