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摘  要: 目的  研究大黄鱼鱼卵磷脂(phospholipids from large yellow croaker roe, LYCRPs)对油茶籽油的抗氧

化作用。方法  利用 Schaal 烘箱法, 将含有不同质量分数鱼卵磷脂(0.05%、0.10%、0.20%、0.40%)的油茶籽

油放置在(60±0.5) ℃烘箱中加速氧化 21 d, 同时做空白对照组, 以及大豆卵磷脂、特丁基对苯二酚(tert-butyl 

hydroquinone, TBHQ)为阳性对照组, 测定加速氧化期间油脂的过氧化值(peroxide value, POV)与酸价(acid 

value, AV), 分析鱼卵磷脂对油茶籽油氧化酸败的抑制效果, 结合范特霍夫(Van’T Hoff)定律进行货架期预测, 

探究鱼卵磷脂对油茶籽油的抗氧化作用。结果  与空白对照组相比, 不同质量分数鱼卵磷脂(0.05%、0.10%、

0.20%、0.40%)均能够有效抑制油茶籽油过氧化值和酸价的升高(P<0.05), 且呈现一定的剂量效应关系, 各组

鱼卵磷脂的抑制效果优于 0.10%大豆卵磷脂, 但劣于 0.02% TBHQ; 货架期预测结果显示, 鱼卵磷脂可将油茶

籽油在 20 ℃下的保质期最多延长 96 d。结论  大黄鱼鱼卵磷脂能够有效抑制油茶籽油的氧化酸败, 提升油茶

籽油的抗氧化稳定性, 具有较好的油脂天然抗氧剂开发前景。 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the antioxidant effect of phospholipids from large yellow croaker roe 

(LYCRPs) on Camellia oil. Methods  The oils containing different concentrations of LYCRPs (0.05%, 0.10%, 

0.20%, 0.40%) were stored in the Schaal oven at (60±0.5) ℃ for 21 days, meanwhile, the blank control group and 

two positive control group of soy lecithin and tert-butyl hydroquinone (TBHQ) were added as reference, the peroxide 
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value (POV) and acid value (AV) of the oils were measured during accelerated oxidation to analyze the inhibitory 

effect of LYCRPs on oxidation rancidity of Camellia oil, and combining with Van’T Hoff’s law for shelf time 

prediction, the antioxidation of LYCRPs on Camellia oil was investigated. Results  LYCRPs in different mass 

fractions (0.05%, 0.10%, 0.20%, 0.40%) were all effective in inhibiting the increase of POV and AV of Camellia oil 

compared with the blank control group (P<0.05), which presented a dose-effect relationship, the inhibition effect of 

LYCRPs on oxidation was better than 0.10% soy lecithin but inferior to 0.02% TBHQ. The shelf life prediction 

results showed that LYCRPs could prolong the shelf life of Camellia oil by 96 days at 20 ℃. Conclusion  LYCRPs 

not only can effectively inhibit oxidation and enhance the antioxidant stability of Camellia oil, but also has a good 

prospect for the development of natural oil antioxidants. 

KEY WORDS: large yellow croaker roe; phospholipids; Camellia oil; antioxidant 

 

0  引  言 

油茶籽油(Camellia oil), 又名茶油, 是从油茶的成熟

种子中提取的植物油, 富含对人体有益的油酸、亚油酸、

茶多酚和茶皂甙[1‒2], 油酸和茶多酚可帮助人体降低肠道

中的胆固醇含量[3], 而茶皂甙具有抗氧化能力以及抗真菌、

抗病毒和抗炎活性[4]。近期有研究证明, 茶油对接触性皮

炎[5]和功能性便秘[6]等也具有一定治疗和改善作用。因此, 

油茶籽油不仅可供人们日常食用, 亦可用于医药行业。但

油脂在储存过程中易受温度、光照、氧气等环境因素影响, 

氧化产生低分子的醛、酮、酸等有哈喇味产物[7], 使得油

脂营养物质含量降低、口感变差。 

为维持油脂的品质, 延长其保质期, 人们会在油脂中

加入适量抗氧化剂来延缓氧化进程[8]。传统的人工合成抗氧

化剂, 如特丁基对苯二酚(tert-butyl hydroquinone, TBHQ)、

2,6-二叔丁基对甲酚(butylated hydroxytoluene, BHT)和丁基

羟基茴香醚(butyl hydroxyanisole, BHA)等, 虽具有很强的抗

氧化能力, 但对人体内脏器官会产生一定副作用, 使得合成

抗氧化剂在食品领域中的应用逐渐受到限制[9‒10]。由此, 天

然抗氧化剂在食品领域中得到广泛关注[11‒12], 除了常见的

茶多酚、维生素 E、L-抗坏血酸等天然抗氧化剂外, 近年

来愈多具有抗氧化作用的天然活性物质被发现[13], 梁恒宇

等[14]发现粗壮女贞苦丁茶提取物能够抑制油脂氧化酸败, 

而钱金旖等[15]发现从马兰头中提取的黄酮粗提物具有良

好的自由基清除能力。由此可见, 天然抗氧化剂开发不仅

是一种发展趋势, 而且对油脂加工贮藏行业具有重要经济

价值。有研究表明, 天然磷脂在适当条件下能够产生一定

的抗氧化作用[16], 特别是传统大豆卵磷脂作为抗氧化剂的

报道诸多, 如 JUDDE 等[17]发现大豆卵磷脂对菜籽油能够

产生良好的抗氧化作用。潘开林等[18]和袁博等[19]也发现大

豆卵磷脂能够显著延长超级棕榈油和二十二碳六烯酸

(docosahexaenoic acid, DHA)藻油的货架期。有报道显示, 

源于海洋生物资源的磷脂亦具有良好的抗氧化作用 [20], 

CHO 等[21]观察到鱿鱼内脏所含有磷脂能够抑制本身脂质

氧化, LI 等[22]比较了虾头磷脂、大豆磷脂、蛋黄磷脂三者

的抗氧化性能, 发现虾头磷脂效果更优。海洋磷脂可从各

类海产品加工副产物中获得[23], 来源广泛且易得, 但目前

针对海洋磷脂作为抗氧化剂加入到油脂中的研究相对较少。 

大黄鱼(Larimichthys crocea), 石首鱼科, 盛产于我国东

南沿海地区, 因其肉质鲜美、口感细腻而备受青睐[24], 2020

年产量居海水鱼养殖鱼类之首。本课题组前期研究表明, 大

黄鱼加工副产物鱼卵中含有丰富的 n-3 多不饱和脂肪酸型磷

脂, 具有良好的自由基清除能力[25], 但作为植物油食品抗氧

化的研究尚未开展。为拓宽鱼卵磷脂利用途径, 本研究采用

Schaal 烘箱法, 通过考查添加鱼卵磷脂的油茶籽油在贮藏期

间的过氧化值和酸价的变化, 运用范特霍夫定律对油茶籽油货

架期进行预测, 探讨大黄鱼鱼卵磷脂对油茶籽油的抗氧化效果, 

以期为海洋来源磷脂作为油脂抗氧化剂使用提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

大黄鱼鱼卵(福建岳海水产食品有限公司); 油茶籽油

(压榨一级, 江西飞得高实业有限公司)。 

95%乙醇、正己烷、丙酮、三氯甲烷、冰乙酸、碘化

钾、可溶性淀粉、硫代硫酸钠、氢氧化钠、乙醚、异丙醇(分

析纯 , 国药集团化学试剂有限公司 ); 大豆卵磷脂 (纯度

14%~23%, 北京索莱宝科技有限公司)、特丁基对苯二酚

(tert-butyl hydroquinone, TBHQ)(分析纯, 天津希恩思生化

科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

LGJ-12S 冷冻干燥机(北京松源华兴科技发展有限公

司); R-1001VN 旋转蒸发仪(郑州长城科工贸有限公司); 

HN-30K 手 持 式 均 质 机 ( 上 海 汗 诺 仪 器 有 限 公 司 ); 

DHG-9070A电热鼓风干燥箱(上海精宏实验设备有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  大黄鱼鱼卵磷脂的提取 

将大黄鱼鱼卵进行冷冻干燥处理(温度设定为‒60 ℃, 

时间为 24 h), 干燥后的鱼卵经 20 目筛过筛后得到鱼卵粉。鱼

卵磷脂提取前, 丙酮需提前放置在冰箱(0~4 ℃)中 6 h 预冷处
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理。称取 50 g 鱼卵粉置于 500 mL 烧杯中, 并加入 250 mL 的

95%乙醇溶液, 室温下搅拌 2 h 后经抽滤得到滤液, 重复此

操作 3次, 并利用旋转蒸发仪除去滤液中的乙醇得到鱼卵油, 

加入正己烷、冷丙酮进行反复萃取磷脂, 最终除去正己烷和

冷丙酮得到大黄鱼鱼卵磷脂, 置于‒5 ℃下保存。 

1.3.2  Schaal 烘箱加速氧化实验 

称取50 g压榨一级油茶籽油置于100 mL烧杯中, 按油

茶籽油质量的 0.05%、0.10%、0.20%、0.40% (m:m)分别添

加大黄鱼鱼卵磷脂, 而后利用手持式均质机以 26000 r/min

处理 3 min, 使鱼卵磷脂在油茶籽油中完全溶解, 无可见不

溶物。同时设置两组阳性对照组: 添加 0.02% TBHQ 对照

组(添加量参照 GB 2760—2014《食品安全国家标准 食品

添加剂使用标准》中植物油允许的最大添加量); 添加 0.10%

大豆卵磷脂对照组。另外设置空白对照组(压榨一级油茶籽

油, 不添加任何抗氧化剂)。 

采用 Schaal 烘箱法, 将所有油茶籽油放入(60±0.5) ℃

恒温烘箱中做 21 d 加速氧化实验, 烧杯保持敞开, 每隔 

24 h 搅拌一次, 每隔 3 天测定过氧化值(peroxide value, 

POV)与酸价(acid value, AV)。 

1.3.3  过氧化值的测定 

参考 GB 5009.227—2016《食品安全国家标准 食品中

过氧化值的测定》中的滴定法测定油样的过氧化值。 

1.3.4  酸价的测定 

参考 GB 5009.229—2016《食品安全国家标准 食品中

酸价的测定》中的冷溶剂指示剂滴定法测定油样的酸价。 

1.3.5  油脂货架期预测 

当过氧化值作为评价油脂氧化程度的指标时, 在动

力学上, 油脂氧化反应属于一级反应, 依据范特霍夫(Van't 

Hoff)定律, 当反应温度每提高 10 ℃, 油脂氧化反应速率

将提高到原来的 2~4 倍, 详见公式(1):  

( 10) 2 ~ 4T

T

k

k
                   (1) 

其中: k 表示反应速率常数; T 表示反应温度, ℃; 且 k 与

t(油脂货架期)成反比, 即反应速率常数 k 越大, 油脂货架

期 t 越短, 由此可得公式(2):  

( 10)
2T

T

t

t 
                  (2) 

其中: t 表示油脂货架期; T 表示反应温度, ℃; 并得到反应

温度与油脂货架期系数的关系表[26], 详见表 1。 

 
表 1  反应温度与油脂货架期系数关系 

Table 1  Relationship between reaction temperatures and shelf 
life coefficients of oil 

反应温度(T)/℃ 60 50 40 30 20 10

油脂货架期系数 1 2 4 8 16 32

 
由表1可知, 在烘箱加速氧化实验中, 油茶籽油在60 ℃

环境下放置 1 d 相当于室温 20 ℃下储存了 16 d, 以此作为

油茶籽油货架期预测的依据。 

1.4  数据处理 

各测定操作过程均重复 3 次, 数据均以“平均值±标准

偏差”的形式表示。所得实验数据采用 IBM SPSS Statistics 

25.0 的单因素方差分析(analysis of variance, ANOVA)法进

行统计学分析, 并采用 Origin 2018 进行作图。 

2  结果与分析 

2.1  油茶籽油过氧化值的变化 

POV 是衡量油脂氧化程度的一项重要指标[27], 在一

定程度上能够表征油脂氧化过程中初级氧化产物的含量; 

因此, 在油脂储藏过程中, 过氧化值常被作为判断油脂氧

化及酸败程度的重要依据。由表 2 可知, 在 60 ℃的烘箱环

境下, 各实验组油茶籽油的过氧化值随着储藏时间的延长, 

均呈增大趋势, 说明油脂中脂肪酸氧化产生的初级氧化产

物在不断积累, 但过氧化值增大趋势程度因抗氧化剂浓度

和种类的不同而有所差异。 
 

表 2  不同条件下油茶籽油储藏期间过氧化值变化(n=3) 
Table 2  POV changes of Camellia oil during storage under different conditions (n=3) 

时间/d 
过氧化值/(mmol/kg) 

空白 0.05%鱼卵磷脂 0.10%鱼卵磷脂 0.20%鱼卵磷脂 0.40%鱼卵磷脂 0.10%大豆卵磷脂 0.02% 
TBHQ 

0 3.25±0.11a 3.27±0.06a 3.18±0.09a 3.04±0.08a 3.16±0.21a 3.26±0.16a 3.04±0.11a

3 14.50±0.31a 11.64±0.76b 10.09±0.38cd 9.15±0.41d 6.81±0.35e 10.71±1.12bc 2.93±0.30f

6 21.46±0.60a 16.47±0.29c 14.48±0.50d 12.36±0.82e 9.88±0.63f 18.61±1.29b 2.46±0.19g

9 33.60±2.32a 23.31±1.51b 23.01±0.61bc 20.33±1.20c 12.28±0.25d 24.45±2.69b 3.09±0.12e

12 34.59±0.57a 27.28±1.53bc 25.49±2.53cd 23.55±1.54d 16.84±0.16e 29.25±1.95b 3.41±0.26f

15 48.00±3.04a 36.84±2.58b 33.17±3.00bc 32.19±2.21c 22.98±0.93d 36.53±1.54b 3.45±0.24e

18 69.49±2.15a 42.55±2.96b 39.98±4.99bc 35.41±2.12c 27.27±2.11d 41.83±3.79b 3.39±0.78e

21 81.55±3.30a 50.14±3.64b 45.66±2.54bc 42.39±0.61c 30.83±1.26d 50.00±2.87b 4.78±1.41e

注: a~g: 同行字母不同表示差异显著, P<0.05, 下同。 
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由表 2 可知, 随着大黄鱼鱼卵磷脂含量的增加, 油茶

籽油过氧化值随时间的增大趋势逐渐放缓, 由统计学结果

可知, 鱼卵磷脂抗油茶籽油氧化的作用呈现一定的剂量效

应关系; 国际法典委员会规定油茶籽油的过氧化值不得超

过 10 mmol/kg[28], 随着加速氧化时间的延长, 添加 0.20%、

0.40%鱼卵磷脂的油茶籽油分别在第 6 d 和 9 d 超过      

10 mmol/kg, 相较于空白对照组第 3 d 就超过 10 mmol/kg, 

有效延缓了油茶籽油的 POV 增加趋势。这可能与鱼卵磷脂

含有丰富的多不饱和脂肪酸有关, 磷脂的抗氧化性能主要

取决于脂肪酸不饱和程度[29‒30], 本课题组前期研究发现大

黄鱼鱼卵磷脂中不饱和脂肪酸相对含量达 61.43%[31], 因而

鱼卵磷脂具有良好的抗氧化性能, 可有效延缓油茶籽油的

氧化酸败进程。 

在相同的 0.10%添加量下, 鱼卵磷脂的抗氧化作用较

优于大豆卵磷脂, 其原因在于鱼卵磷脂比大豆卵磷脂含有

更高含量的磷脂酰胆碱(phosphatidylcholine, PC), 鱼卵磷脂

中 PC 含量高达 60%[25], 而大豆卵磷脂所含 PC 量在 45%左

右[32], PC 极性头部侧链的胆碱具有活性氨基, 能够将氢过

氧化物还原成相应的醇, 延缓氢过氧化物进一步分解[33]。

0.02% TBHQ 添加量可使油茶籽油的过氧化值在储藏期间

处于较低值, 说明人工合成抗氧化剂具有更好的抗氧化效

果, 但某些不法商家为了使油脂超长期不变质而加入超过

国家规定的最大添加量, 人们若在不知情情况下长期摄入

此类油脂, 会对健康造成极大危害, 如过量食用TBHQ可致

癌、致畸形的危害[34]。 

2.2  油茶籽油酸价的变化 

由于受到光线、温度等环境因素的影响, 油脂氧化反

应产物氢过氧化物会进一步分解产生游离脂肪酸, 通过测

定油样 AV 判断油脂酸败所产生的游离脂肪酸含量, 一定

程度上也可以评价油脂的酸败程度[35]。由表 2 可知, 随着

加速氧化时间的延长, 各实验组油茶籽油酸价均呈现上升

趋势, 且上升趋势与过氧化值增大趋势相似。第 0 d 时, 初

始酸价均在 0.1~0.15 mg/g 之间, 符合压榨一级油茶籽油的

标准; 除空白对照组外, 其他各实验组在第 0~9 d 时, 酸价

均保持在较低值, 尤其是 0.40%鱼卵磷脂实验组与 0.02% 

TBHQ 阳性对照组的油茶籽油酸价直至第 15 d 才开始逐步

增大; 但超过第 15 d 时, 油脂出现大幅度酸败, 酸价上升

趋势愈加明显。 

与空白对照组相比, 鱼卵磷脂能够有效延缓酸价的

上升趋势, 尤其在 0~9 d 中, 相较于对过氧化值的抑制效

果, 酸价受到的抑制更为明显, 这是由于鱼卵磷脂参与了

氢过氧化物的还原反应, 游离脂肪酸的产生得到了有效抑

制。在添加鱼卵磷脂的实验组中, 抑制效果随着浓度的增

加而增大, 这是由于鱼卵磷脂含量较高的油样中, 有更多

磷脂分子参与还原氢过氧化物, 由此, 0.40%鱼卵磷脂的抗

氧化效果更为明显。在相同添加量的条件下, 鱼卵磷脂与

大豆卵磷脂均能够抑制油脂氧化产生游离脂肪酸, 但鱼卵

磷脂的抑制效果要略优于大豆卵磷脂。由表 3 可以看出, 

大黄鱼鱼卵磷脂在加速氧化前期, 其抑制游离脂肪酸生成

的效果与 TBHQ 是相似的, 说明鱼卵磷脂在油脂氧化的某

一阶段上能够替代 TBHQ。 

2.3  货架期预测结果 

由表 1 可知, 60 ℃下加速氧化 1 d 相当于在 20 ℃下储

藏了 16 d, 根据国际法典委员会规定的油茶籽油过氧化值

不得超过 10 mmol/kg, 由表 2可知油茶籽油在 60 ℃下的储

藏时间为: 3 d(空白对照组)、3 d (0.10%鱼卵磷脂组)、6 d 

(0.20%鱼卵磷脂组)、9 d (0.40%鱼卵磷脂组), 从而可以预

测出油茶籽油在 20℃下的储藏时间分别为: 48、48、96 和

144 d, 最终 0.40%大黄鱼鱼卵磷脂的添加量可使油茶籽油

由 48 d 延长至 144 d, 油脂货架期增加了 96 d。 

 

 
表 3  不同条件下油茶籽油储藏期间酸价变化的差异显著性分析(n=3) 

Table 3  AV changes of Camellia oil during storage under different conditions (n=3) 

时间/d 
酸价/(mg/g) 

空白 0.05%鱼卵磷脂 0.10%鱼卵磷脂 0.20%鱼卵磷脂 0.40%鱼卵磷脂 0.10%大豆卵磷脂 0.02% TBHQ

0 0.14±0.03a 0.13±0.02a 0.12±0.02a 0.13±0.02a 0.12±0.05a 0.13±0.03a 0.12±0.02a 

3 0.20±0.02a 0.15±0.02b 0.13±0.02b 0.14±0.02b 0.13±0.02b 0.14±0.02b 0.13±0.01b 

6 0.22±0.03a 0.16±0.03b 0.14±0.01b 0.14±0.02b 0.14±0.01b 0.14±0.04b 0.13±0.02b 

9 0.24±0.04a 0.17±0.03b 0.14±0.02b 0.14±0.02b 0.14±0.01b 0.15±0.02b 0.14±0.04b 

12 0.28±0.03a 0.22±0.03b 0.20±0.02bc 0.17±0.02cd 0.14±0.01d 0.21±0.04bc 0.14±0.01d 

15 0.40±0.04a 0.34±0.05ab 0.25±0.04c 0.18±0.02d 0.15±0.01d 0.29±0.03bc 0.15±0.04d 

18 0.45±0.03a 0.42±0.04ab 0.35±0.06c 0.31±0.03c 0.21±0.02d 0.37±0.03bc 0.16±0.01d 

21 0.75±0.01a 0.62±0.03b 0.46±0.03c 0.40±0.02d 0.28±0.03e 0.49±0.04c 0.18±0.01f 
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3  结论与讨论 

研究结果表明, 鱼卵磷脂能够有效抑制油茶籽油过

氧化值和酸价的升高, 说明鱼卵磷脂可以有效提高油茶籽

油的抗氧化性; 但不同的是, 鱼卵磷脂对酸价升高的抑制

效果更为明显, 这是本研究未曾设想到的, 其原因有待进

一步研究。与此同时, 鱼卵磷脂对油茶籽油的抗氧化效果

呈现出剂量效应关系, 其中以 0.40%鱼卵磷脂添加量的抗

氧化效果最为显著(P<0.05); 而在相同 0.10%添加量的情

况下, 鱼卵磷脂的抗氧化作用比大豆卵磷脂更强; TBHQ

作为食品生产中常用的合成类抗氧化剂, 对提升油茶籽油

的抗氧化稳定性起到了良好的作用, 鱼卵磷脂在一定储藏

期亦可达到与 TBHQ 相类似的抗氧化效果; 在油茶籽油货

架期预测结果中, 0.40%鱼卵磷脂可将油茶籽油在 20 ℃下

的货架期延长 96 d。 

磷脂作为一种天然抗氧化剂, 可根据食品生产需要

适量添加使用, 本研究创新性提出从大黄鱼鱼卵中提取磷

脂, 并将鱼卵磷脂添加到油茶籽油中, 通过 Schaal 烘箱加

速氧化实验对大黄鱼鱼卵磷脂的抗油脂氧化效果进行研究, 

发现鱼卵磷脂可起到良好的抗氧化作用, 这为海洋来源磷

脂作为油脂天然抗氧化剂提供一定的理论依据和数据参考。 
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