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摘 要: 以茶叶籽油中的极性伴随物为研究对象，进行酯化反应制备脂溶性极性伴随物棕榈酸酯并优化制备
工艺，同时考察其体外及在油脂中的抗氧化性能。结果表明:制备最佳工艺为极性伴随物和氢氧化钠的摩尔
比为1. 0∶ 4. 5、极性伴随物和棕榈酰氯的摩尔比为1. 0 ∶ 4. 0、温度 45 ℃、时间 8 h。此条件下产品得率为
( 83. 34 ± 1. 22) %，半抑制浓度为( 42. 25 ± 1. 37) μmol /L;制备柚皮素 － 7 － O －［β － D －吡喃木糖基( 1→6) ］
［β － D －葡萄糖基( 1→3) － α － L －鼠李糖基( 1→2) ］－ β － D －葡萄糖苷、槲皮素、儿茶素和茶多酚的棕榈酸
酯，油脂中的抗氧化效果由高到低依次为茶多酚棕榈酸酯、儿茶素棕榈酸酯、槲皮素棕榈酸酯、柚皮素 － 7 －
O －［β － D －吡喃木糖基( 1→6) ］［β － D －葡萄糖基( 1→3) － α － L －鼠李糖基( 1→2) ］－ β － D －葡萄糖苷棕
榈酸酯，物质单体制备成棕榈酸酯形式后仍具有较强的抗氧化能力。
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我国是茶叶生产大国，茶文化历史悠久，［1 － 2］

茶园遍布全国 20 多个省份，茶叶籽资源丰富。茶
叶籽油是山茶科植物茶树 ( Camellia sinensis O’
Ktze) 的成熟种子 ( 茶叶籽仁) 中所获得的植物
油，［3］在医药、保健等行业均具有广阔的应用前
景。［4］茶叶籽油素有“东方橄榄油”之称，［5］不饱
和脂肪酸含量高达 80%，［6］具有良好的耐储藏性
和稳定性，［7 － 8］王俐娟等［9］从茶叶籽油极性伴随
物中鉴定结果多为芦丁和儿茶素类;王华清［10］从
茶叶籽油中确定了 4 种黄酮类物质，如柚皮素 －
7 － O －［β － D －吡喃木糖基( 1→6) ］［β － D －葡
萄糖基( 1→3) － α － L －鼠李糖基( 1→2) ］－ β －
D －葡萄糖苷等，均表现出一定的抗氧化能力。

茶叶籽油极性伴随物含较多酚羟基，易溶于
水，难溶于油，添加至油脂中会引起沉淀、浑浊。
但可与脂肪酸酸酐或脂肪酸酰氯发生酯化反应形
成酚酯，［11］可对茶叶籽油极性伴随物进行改性，
制备为棕榈酸酯形式。刘帅华［12］发现表没食子

儿茶素没食子酸酯( EGCG) 改性后，EGCG棕榈酸
酯的稳定性和脂溶性均有显著提高; 陈平等［13］对
EGCG棕榈酸酯的抗氧化性进行研究，发现 EGCG
棕榈酸酯的抗氧化能力与特丁基对苯二酚 ( TB-
HQ) 相当。本研究将茶叶籽油极性伴随物改性为
棕榈酸酯形式，并探讨在猪油中的抗氧化效果，为
茶叶籽油极性伴随物及其棕榈酸酯形式的进一步
开发和应用提供参考。

1 材料与方法

1. 1 材料与试剂
茶叶籽:采购于河南桐柏; 茶叶籽油: 采用压

榨法提取;猪油、极性伴随物( 其平均相对分子质
量为 552) 、柚皮素 － 7 － O －［β － D －吡喃木糖基
( 1→6) ］［β － D －葡萄糖基( 1→3) － α － L －鼠李
糖基( 1→2) ］－ β － D －葡萄糖苷( 以下简称化合
物 M) 、槲皮素:实验室制备;儿茶素:南京源植生
物有限公司; 棕榈酸酯 ( A． Ｒ) : 上海阿拉丁生化
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科技股份有限公司; DPPH:美国 Sigma 公司;氢氧
化钠、盐酸、乙酸乙酯、甲醇 ( A． Ｒ) : 国药集团化
学试剂有限公司。
1. 2 仪器与设备

UV1000 紫外分光光度计: 上海天美科学仪
器有限公司; Ｒv － 10 basic 旋转蒸发仪、Vortex
Genius － 3 旋涡混合仪、Ultra － Turrax T18basic 分
散机:德国 IKA公司; SHB －Ⅲ真空泵: 河南巩义
市杜甫仪器厂; BSA224S电子天平:赛多利斯科学
仪器有限公司; PHS － 3E pH 计:上海仪电科学仪
器股份有限公司; SHJ － A6 水浴恒温磁力搅拌器:
金坛市盛威实验仪器厂; H1850Ｒ 台式高速冷冻
离心机:长沙湘仪离心机仪器有限公司。
1. 3 试验方法
1. 3. 1 茶叶籽油极性伴随物的提取

根据卢鹤［14］的方法并略有改动，适量茶叶籽
油，料液体积比1 ∶ 5加入 2 mol /L 的氢氧化钠溶
液，放入转子后密封，40 ℃条件下消化 3 次，每次
4 h。冷却后调节 pH 为 2. 0，8 000 r /min 转速下
离心 15 min，收集合并反应液，添加反应液 50%
体积的乙酸乙酯萃取 5 次。离心分离，收集萃取
液于 45 ℃下减压浓缩至干，于 － 4 ℃冰箱里密封
避光保存。
1. 3. 2 茶叶籽油极性伴随物棕榈酸酯制备工艺
的优化
1. 3. 2. 1 茶叶籽油极性伴随物棕榈酸酯的合成

根据王洪新等［15］的方法并略有改动，称取适
量茶叶籽油极性伴随物添加到乙酸乙酯中，完全
溶解后加入适量氢氧化钠和棕榈酰氯，一定温度
下搅拌反应，一段时间后进行稀盐酸洗涤和 5 次
水洗，使反应液呈中性，减压浓缩至干燥，得到粉
末状固体产品。
1. 3. 2. 2 单因素试验

以得率和半抑制浓度( IC50 ) 为衡量指标，分
别考察极性伴随物和氢氧化钠的摩尔比 ( 1. 0 ∶
1. 5、1. 0∶ 2. 5、1. 0∶ 3. 5、1. 0 ∶ 4. 5 ) 、极性伴随物和
棕榈酰氯的摩尔比( 1. 0 ∶ 2. 0、1. 0 ∶ 3. 0、1. 0 ∶ 4. 0、
1. 0∶ 5. 0) 、温度( 35、40、45 和 50 ℃ ) 、时间( 6、8、
10 和 12 h) 这 4 个因素，初步确定制备茶叶籽油
极性伴随物棕榈酸酯工艺，每个试验 4 个不同水
平平行进行 3 次试验，结果取其平均值。

1. 3. 2. 3 正交试验
根据单因素实验结果设计 L9 ( 3

4 ) 正交试验，
因素水平表如表 1 所示。考察产品得率及抗氧化
能力，筛选出最优条件并进行验证。

表 1 L9 ( 3
4 )正交试验因素水平

水平
A:极性伴随
物和氢氧化
钠的摩尔比

B:极性伴随
物和棕榈酰
氯的摩尔比

C:温度
/℃

D:时间
/h

1 1. 0∶ 2. 5 1. 0∶ 3. 0 40 8

2 1. 0∶ 3. 5 1. 0∶ 4. 0 45 10

3 1. 0∶ 4. 5 1. 0∶ 5. 0 50 12

1. 3. 3 加速氧化试验
王春花等［16］对油脂中茶多酚棕榈酸酯的添

加量进行研究，发现 0. 03%为最佳添加量。准确
称取化合物 M、槲皮素、儿茶素、茶多酚各 18 mg
分别加入 5. 4 mL 乙醇振荡至完全溶解。样品溶
液分别加入 60 g猪油，充分混合后于真空下加热
浓缩去除乙醇，备用。

准确称取化合物 M棕榈酸酯、槲皮素棕榈酸
酯、儿茶素棕榈酸酯、茶多酚棕榈酸酯各 18 mg 置
于 4 个 250 mL已称重的三角瓶中，分别加入 10 g
已加热至 80 ℃的猪油，完全溶解，再加入 50 g 猪
油，高速剪切机均质，备用。

将制备好的样品以及空白样品放进 60 ℃的
烘箱中开始试验，第一次隔 3 d 取样测试过氧化
值，之后每隔 5 d取样测试过氧化值( POV值) 。
1. 3. 4 茶叶籽油极性伴随物棕榈酸酯油溶性、透
明度的测定

称取适量的茶叶籽油极性伴随物棕榈酸酯添
加到油脂中，肉眼观察有无杂质残留，紫外分光光
度计 660 nm波长下测定油样的吸光度。
1. 3. 5 DPPH·自由基清除能力的测定

根据徐鑫等［17］的方法并略有改动，配制 5 个
质量浓度梯度的样品甲醇溶液，0. 1 mmol /L 的
DPPH甲醇溶液。样品组由 1 mL 样品和 1 mL
DPPH甲醇溶液组成; 对照组 1 由 1 mL 甲醇和
1 mL DPPH甲醇溶液组成;对照组 2 由 1 mL样品
和 1 mL甲醇组成。避光反应 40 min，在517 nm下
测定吸光度。

DPPH·自由基清除率 =
A1 － ( A0 －A2)

A1
×100%
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式中: A0 为样品组吸光度值; A1 为对照组 1
吸光度值; A2 为对照组 2 吸光度值。并用 Com-
puSyn软件计算样品的 IC50值。
1. 3. 6 油脂过氧化值的测定

过氧化值的测定参照 GB /T5009. 227—2016
《食品中过氧化值的测定》。

2 结果与分析

2. 1 单因素实验结果分析
由图 1 可见，在极性伴随物和棕榈酰氯的摩

尔比、反应温度及时间不变的条件下，随着氢氧化
钠添加量的增加，产品得率逐渐增加并趋于平缓，
产品抗氧化性能逐渐增强。当极性伴随物和氢氧
化钠的摩尔比为1. 0∶ 3. 5时，产品得率达到峰值，
为( 71. 58 ± 1. 53) %，与1. 0∶ 4. 5时相比差异显著
( P ＜ 0. 05) ; 极性伴随物和氢氧化钠的摩尔比为
1. 0∶ 3. 5时产品同样拥有最好的抗氧化效果，IC50

值为( 55. 65 ± 1. 05) μmol /L，与比例为1. 0∶ 4. 5时
相比无显著性差异( P ＞ 0. 05 ) 。因而选择极性伴
随物和氢氧化钠的摩尔比为1. 0 ∶ 3. 5时为最优
条件。

图 1 氢氧化钠对棕榈酸酯制备的影响
注:不同小写字母组间表示差异显著( P ＜ 0. 05)

由图 2 可见，在极性伴随物和氢氧化钠的摩
尔比、反应温度及时间不变的条件下，随着棕榈酰
氯添加量的增加，产品得率先增加后减少，当棕榈
酸酯和极性伴随物的摩尔比为1. 0∶ 4. 0时，产品得
率达到峰值，为( 71. 51 ± 1. 95 ) %，与比例为1. 0 ∶
3. 0时相比无显著差异( P ＞ 0. 05) ; 此时产品同样
拥有最好的抗氧化效果，IC50 值为 ( 56. 25 ±
1. 11) μmol /L，与比例为1. 0 ∶ 3. 0时相比差异显著
( P ＜ 0. 05) ，因而选择极性伴随物和棕榈酰氯的

摩尔比为1. 0∶ 4. 0时为最优条件。

图 2 棕榈酰氯对棕榈酸酯制备的影响
注:不同小写字母组间表示差异显著( P ＜ 0. 05)

由图 3 可见，在极性伴随物和氢氧化钠的摩
尔比、极性伴随物和棕榈酰氯的摩尔比及反应时
间不变的条件下，随着温度的升高产品得率逐渐
降低，但产品的抗氧化能力逐渐增强。当温度为
45 ℃时，产品的抗氧化效果最好，得率为( 66. 62 ±
1. 74) %、IC50值为( 55. 9 ± 1. 13 ) μmol /L，与50 ℃
时相比无显著差异( P ＞ 0. 05) 。极性伴随物具有
热不稳定性，当反应温度高于 45 ℃时，酚羟基成
分由于被氧化而不能被酯化，温度越高氧化越明
显，［18］因而选择反应温度 45 ℃为最优条件。

图 3 温度对棕榈酸酯制备的影响
注:不同小写字母组间表示差异显著( P ＜ 0. 05)

由图 4 可见，在极性伴随物和氢氧化钠的摩
尔比、极性伴随物和棕榈酰氯的摩尔比及反应温
度不变的条件下，随着反应时间的增加，产品得率
先增加后减少，产品抗氧化性能逐渐增强。当反
应时间为 10 h 时，产品得率达到峰值，得率为
( 70. 90 ± 1. 57 ) %，与 12 h 相比差异显著 ( P ＜
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0. 05) 。此时产品同样拥有最好的抗氧化效果，
IC50值为( 60. 65 ± 1. 04 ) μmol /L，与 12 h 相比无
显著差异( P ＞ 0. 05) 。当反应时间超过 10 h极性
伴随物易被氧化，导致产品氧化分解。［18］综合考
虑，选择反应时间 10 h为最优条件。

图 4 时间对棕榈酸酯制备的影响
注:不同小写字母组间表示差异显著( P ＜ 0. 05)

单因素实验最优条件为极性伴随物和氢氧化
钠的摩尔比为1. 0∶ 3. 5、极性伴随物和棕榈酰氯的
摩尔比为1. 0∶ 4. 0、反应温度为 45 ℃和反应时间
为 10 h。
2. 2 正交实验结果分析
2. 2. 1 茶叶籽油极性伴随物棕榈酸酯得率、IC50

值极差分析
由表 2 可见，影响得率 Y1 的主次顺序是: B ＞

C ＞ D ＞ A，各因素的最优水平分别是: A 为1. 0 ∶
3. 5、B为1. 0∶ 4. 0、C为 45 ℃、D为 8 h。影响 IC50

值 Y2 的主次顺序是: B ＞ D ＞ A ＞ C，各因素的最优
水平分别是: A 为1. 0 ∶ 4. 5、B 为1. 0 ∶ 4. 0、C 为
45 ℃、D为 8 h。
2. 2． 2 茶叶籽油极性伴随物棕榈酸酯得率、IC50

值方差分析
通过对得率的极差分析和方差分析( 表 3 ) ，

影响各因素的主次顺序为 B ＞ C ＞ D ＞ A，各因素
均 F比 ＜ F 临界值可视为对试验结果无显著影
响。各因素的最优水平分别是: A 为1. 0 ∶ 3. 5，B
为1. 0∶ 4. 0，C为45 ℃，D为 8 h。通过对 IC50值的
极差分析和方差分析( 表 4) ，影响各因素的主次
顺序为 B ＞ D ＞ A ＞ C，各因素均 F 比 ＜ F 临界值
可视为对试验结果无显著影响。各因素的最优水
平分别是: A为1. 0∶ 4. 5、B 为1. 0∶ 4. 0、C 为45 ℃、

D为 8 h。
表 2 正交实验极差分析结果

编号

A:极性
伴随物
和氢氧
化钠的
摩尔比

B:极性
伴随物
和棕榈
酰氯的
摩尔比

C:
温度
/℃

D:
时间
/h

得率
Y1

/%

IC50

值 Y2

/μmol·
L －1

1 1 1 1 1
69. 26 ±
1. 73

72. 31 ±
1. 15

2 1 2 2 2
80. 59 ±
1. 90

58. 05 ±
1. 11

3 1 3 3 3
66. 82 ±
1. 93

118. 42 ±
3. 14

4 2 1 2 3
72. 21 ±
1. 23

72. 44 ±
2. 09

5 2 2 3 1
78. 33 ±
1. 45

41. 73 ±
1. 13

6 2 3 1 2
66. 72 ±
1. 75

83. 02 ±
2. 19

7 3 1 3 2
68. 81 ±
1. 68

56. 96 ±
1. 17

8 3 2 1 3
70. 83 ±
1. 89

58. 07 ±
1. 15

9 3 3 2 1
72. 54 ±
1. 91

79. 83 ±
1. 18

ⅠY1 72. 223 70. 093 68. 937 73. 377

ⅡY1 72. 420 76. 583 75. 113 72. 040

ⅢY1 70. 727 68. 693 71. 320 69. 953
ＲY1 1. 693 7. 890 6. 176 3. 424

ⅠY2 82. 927 67. 237 71. 133 64. 623

ⅡY2 65. 730 52. 617 70. 107 66. 010

ⅢY2 64. 953 93. 757 72. 370 82. 977
ＲY2 17. 974 41. 140 2. 263 18. 354

表 3 得率方差分析结果

因素
名称

偏差平
方和

自由度 F比
F临界值
( α = 0. 05) 显著性

A 5. 146 2 0. 110 4. 460

B 106. 332 2 2. 268 4. 460

C 58. 221 2 1. 242 4. 460

D 17. 860 2 0. 381 4. 460

误差 187. 56 8

得率和 IC50值都是验证茶叶籽油极性伴随物
棕榈酸酯的关键指标，根据计算结果“极性伴随
物和氢氧化钠的摩尔比”因素最优水平存在不一
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致的地方，须综合考虑，极性伴随物和氢氧化钠的
摩尔比为1. 0 ∶ 4. 5时抗氧化效果最好 ( IC50值
64. 953 μmol /L，得率为70. 727% ) ，因而最优水平
选择为1. 0∶ 4. 5。其他3个因素水平得率最高时，抗
氧化效果最好，可以直接得出最优水平，分别是极
性伴随物和棕榈酰氯的摩尔比1. 0 ∶ 4. 0、温度
45 ℃、时间8 h。

表 4 IC50值方差分析结果

因素
名称

偏差平
方和

自由度 F比
F临界值
( α = 0. 05) 显著性

A 24. 791 2 0. 642 4. 460

B 104. 439 2 2. 703 4. 460

C 0. 305 2 0. 008 4. 460

D 25. 013 2 0. 647 4. 460

误差 154. 55 8

对上述制备工艺条件进行验证，验证结果: 得率
( 83. 34 ± 1. 22) %，IC50值( 42. 25 ± 1. 37) μmol /L，得
率、IC50均为最优水平，确定为最佳制备工艺。
2. 3 茶叶籽油极性伴随物棕榈酸酯油溶性和透
明度

将适量极性伴随物棕榈酸酯溶于油脂，油脂
澄清透明，采用可见分光光度计于 660 nm下测定
油样的吸光度来评价油溶性和透明度，吸光度值
均为 0. 001 ～ 0. 003，符合实验要求。
2. 4 极性伴随物单体棕榈酸酯的制备

将化合物 M、槲皮素、儿茶素和茶多酚按最优
配合比制备成棕榈酸酯形式，测其得率和 IC50值，
结果如表 5 所示。

表 5 各极性伴随物及棕榈酸酯 IC50值结果

物质名称 IC50值 /μmol·L －1 得率 /%

化合物 M 1 769. 45 ± 6. 33

槲皮素 1 631. 23 ± 4. 38

儿茶素 16. 38 ± 1. 01

茶多酚 3. 42 ± 0. 34

化合物 M棕榈酸酯 1 898. 27 ± 5. 34 80． 36 ± 1． 02

槲皮素棕榈酸酯 1 776. 33 ± 5. 56 81． 41 ± 1． 26

儿茶素棕榈酸酯 119. 10 ± 1. 79 81． 26 ± 1． 15

茶多酚棕榈酸酯 42. 25 ± 1. 37 83． 34 ± 1． 22

2. 5 加速氧化实验结果
由图 5 可见，以猪油为研究载体，相比较于空

白组，所添加的抗氧化剂均有一定的抗氧化效果，

但其抗氧化性能相差较大。其中，当时间达到
24 d时，直接添加茶多酚的抗氧化效果最优，POV
值为 18. 291 mmol /kg;而化合物 M的抗氧化性能
最差，POV 值为 268. 364 mmol /kg。抗氧化能力
由高到低依次为茶多酚、儿茶素、茶多酚棕榈酸
酯、儿茶素棕榈酸酯、槲皮素棕榈酸酯、化合物 M
棕榈酸酯、槲皮素、化合物 M，结果与其体外抗氧
化效果基本相似。其中，茶多酚和儿茶素直接添
加的抗氧化能力高于其棕榈酸酯形式，而槲皮素
和化合物 M 棕榈酸酯在猪油中的抗氧化能力高
于其直接添加。

图 5 添加方式对极性伴随物在油脂中
抗氧化能力的影响

3 结论

茶叶籽油极性伴随物棕榈酸酯制备的最佳工
艺为: 极性伴随物和氢氧化钠的摩尔比为1. 0 ∶
4. 5、极性伴随物和棕榈酰氯的摩尔比为1. 0∶ 4. 0、温
度45 ℃、时间 8 h，此条件下产品得率为( 83. 34 ±
1. 22) %，IC50值为( 42. 25 ± 1. 37 ) μmol /L。采用
体外抗氧化实验( DPPH法) 和加速氧化实验测定
单体的抗氧化能力，结果表明均具有一定DPPH·
自由基清除能力，同时能延缓油脂中过氧化物的
产生;其中儿茶素整体的抗氧化效果优于槲皮素
和化合物 M，体外抗氧化实验和加速氧化实验均
表现出相同的结果。茶叶籽油极性伴随物单体制
备为棕榈酸酯形式，不仅能够保证单体的抗氧化
性而且增加其油溶性，减少外源物的影响。

茶叶籽油中提取的极性伴随物具有较强的抗
氧化能力，其棕榈酸酯不仅具有油溶性，作为油脂
抗氧化添加剂同样具有较强的功效，对于天然抗
氧化剂的开发利用有较好的应用价值。
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Preparation of tea seed oil polar concomitant palmitate
and its antioxidant activity

LIU Guoyan，WANG Jianjun，MA Qi，HUANG Yiwen，XU Xin
( College of Food Science and Engineering，Yangzhou University，Yangzhou，Jiangsu 225127，China)

Abstract: Taking the polar concomitant in tea seed oil as the research object，the esterification reaction was
carried out to prepare the fat － soluble polar adduct palmitate and the preparation process was optimized． The
antioxidant properties in vitro and in the oil were also investigated． The results showed that the optimal prepa-
ration process was as follows: polar concomitant: catalyst molar ratio of 1. 0∶ 4. 5，polar concomitant: palmitoyl
chloride molar ratio of 1. 0∶ 4. 0，temperature 45 ℃，time 8 h． The yield of the product under this condition
was ( 83. 34 ± 1. 22 ) %，and the IC50 value was ( 42. 25 ± 1. 37 ) μmol /L． The preparation of Naringenin －
7 － O －［β － D － xylopyranosyl( 1→6) ］［β － D － glucosyl( 1→3) － α － L － rhamnosyl( 1→2) ］－ β － D － glu-
coside，quercetin，catechin and tea polyphenol palmitate，the antioxidant effect in oil was: Tetrapolyphenol
palmitate ＞ Catechin palmitate ＞ Quercetinpalmitate ＞ Naringenin － 7 － O －［β － D － xylopyranosyl ( 1→6) ］
［β － D － glucosyl( 1→3) － α － L － rhamnosyl( 1→2) ］－ β － D － glucoside palmitate，the monomer was still
strong in antioxidant capacity after being prepared into palmitate form．

Key words: tea seed oil; phenolic compounds; palmitate; antioxidant; food science
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