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鱼油在不同体系中的氧化稳定性
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摘要:以过氧化值( POV)、共轭二烯型氢过氧化物含量和脂肪酸相对含量的变化为指标研究了鱼油在不同体系

中的氧化稳定性。结果表明:在贮藏过程中以 N2 保护的鱼油氧化稳定性最高, 而暴露于空气中的鱼油的氧化

稳定性最差。将鱼油分散于水中形成 O/W 型的乳化体系能提高鱼油的氧化稳定性。在三种体系中高不饱和

脂肪酸的含量均比低不饱和脂肪酸下降的更快。隔绝 O2 是防止鱼油氧化的重要措施。
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The oxidative stability of fish oil in different systems

LI Zhao jie, XUE Chang hu, LIN Hong, GUO En chen, WANG Hong jun

( Fisheries College, Ocean University of Qingdao , Qingdao 266003, China)

Abstract:The oxidative stability of f ish oil in different systems was studied by using peroxide value ( POV) ,

conjugated diene hydroperoxide content and fatty acids content as indexes. The results show that fish oil is most

stable under the protect ion of N2 and most unstable when exposed in the air during storage. If f ish oil was

dispersed in water to form an O/ W emulsion system, its oxidative stability would be improved. In conclusion, if

the oil system is secluded from O2, it might be one of the best ways to increase the oxidative stability of fish oil.
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鱼油中富含 - 3系列的多烯脂肪酸( PUFA) , 其中二十碳五烯酸( EPA)和二十二碳六烯酸( DHA)

是其特征性脂肪酸。已有多篇文献[ 1~ 3]对鱼油中 PUFA 的生理活性作了综述。在国外, 富含 PUFA的

鱼油制品已作为药品和保健品广泛应用。目前,在我国鱼油产品以保健品居多,如脑黄金、忘不了、多烯

康丸等纯油制剂和添加鱼油的各种蛋白饮料。但是鱼油中的 PUFA 极易氧化,生成许多对人体有害物

质[ 4]。研究鱼油的氧化与抗氧化成为鱼油制剂生产和贮藏中的一个重要课题。对单一脂肪酸的氧化机

理及氧化产物已进行了大量的研究
[ 5~ 9]
。本文对鱼油在不同体系中的氧化稳定性进行了研究, 同时与

花生油作了对比。以期为鱼油制剂的生产、储藏以及鱼油制剂标准的制定提供理论依据。

1 材料与方法

1. 1 材料及处理

鱼油购自青岛鱼肝油厂。将鱼油经硅胶柱层析, 用乙醚/正已烷 ( 10 90, v / v) 洗脱出甘油三酯

( TG) ,其 POV 为5. 0。花生油为精炼食用花生油, 购自市场。
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1. 2 POV 测定

用CHCl3/ CH3OH( 2 1)提取乳化体系中的鱼油, 然后按Takagi等[ 10]法测 POV。

1. 3 共轭二烯型氢过氧化物含量的测定

取一定量的鱼油溶于 10mL 环己烷中, 用 751型紫外分光光度计测定溶液在 234nm 下的吸光值。

以CHCl3/ CH3OH( 2 1)提取乳化体系中的鱼油, 然后在同样条件下测定吸光值。按共轭二烯型氢过氧

化物的摩尔消光系数为 26 000[ 11]计算其含量( mmol kg- 1鱼油)。

1. 4 脂肪酸相对含量的测定

按前田法测定[ 12]。取约 50mg 鱼油以 2mo1 L- 1 NaOH/ CH3OH 溶液皂化后, 再用 2 mo1 L - 1的

HCl/ CH3OH 溶液甲酯化;以 2 mL 石油醚提取甲酯,取石油醚溶液 1 L 进行气相色谱分析, 计算其相对

含量。

1. 5 实验体系的制备

乳化体系: 以吐温- 20为乳化剂,制备鱼油的乳化体系。取 10g鱼油, 加1g吐温- 20, 混匀,然后加

水100mL,以超声波粉碎器( CPS- 1A型,上海超声波仪器厂)乳化 5min。用此方法得到的 O/W 型乳化

体系在实验条件下能长时间保持稳定, 不分层。

N2 保护的纯油体系:取 1mL 鱼油放入容积为 3mL 的小瓶中,用 N2 吹2min,立即拧紧衬有密封垫的

瓶盖。

暴露于空气中的纯油体系:取 10g 鱼油放入容积为30mL 的小烧杯(直径 3cm)中,敞口。

1. 6 贮藏条件

将处于三种不同体系的鱼油在 37 条件下暗处放置。

2 结果与讨论

2. 1 POV 与共轭二烯型氢过氧化物含量的变化

从图 1可以看出,鱼油在不同体系中的氧化稳定性不同。在实验条件下,鱼油暴露于空气中时POV

上升最快, 氧化稳定性最小;用 N2 保护的鱼油 POV 上升最慢,氧化稳定性最大。将鱼油分散于水中形

成O/W型的乳化体系时能提高鱼油的氧化稳定性。当鱼油暴露于空气中时其氧化过程明显分成两个

阶段, 即引发期和传递期。经过约 8天的引发期后进入传递期, 氧化速度大大加快。在氧化过程的初

期,鱼油在乳化体系中的氧化速度较快, 但随时间的延长没有出现氧化速度明显加快的传递期。Cho

等[ 7]和Miyashta等[ 9]分别研究了单一脂肪酸( PFA)在纯油体系和乳化体系中的氧化稳定性。发现在纯

油体系中不饱和程度高的氧化稳定性小,而在乳化体系中则呈相反的趋势。Miyashita等[ 13]又研究了混

合脂肪酸(MFA)在两种体系中的稳定性。发现来源于沙丁鱼油的 MFA在乳化体系中的氧化稳定性大

于纯油中的稳定性, 且随高不饱和脂肪酸含量的增加,体系的氧化稳定性增加。但是不论将 MFA置于

纯油体系中还是乳化体系中, 不饱和程度高的脂肪酸均表现出了较低的氧化稳定性。并且在氧化的初

期高不饱和脂肪酸在乳化体系中比在纯油体系中氧化的更快。这与我们的结论是一致的。产生这种现

象的原因可能是( 1) O/ W 型的乳化体系阻止了 O2 的进入。形成 O/W 型的乳化体系后,外被乳化剂膜

的脂肪酸微粒均匀地分散在极性很强的水相中,使非极性的 O2 不易从空气中进入脂肪酸微粒; ( 2)乳化

剂和脂肪酸形成微粒后改变了脂肪酸的结构,使高不饱和脂肪酸更易氧化。由于高不饱和脂肪酸中双

键的数目多,平均每个脂肪酸分子吸收的 O2 也多,仅需极少的高不饱和脂肪酸分子即可除去脂肪酸微
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粒内的O2, 对整个体系起抗氧化作用,从而使整个体系的氧化稳定性增加。

图 1 鱼油在不同体系中 POV 的变化

Fig . 1 Changes in POV of fish oil in different sy stems

图 2 鱼油在不同体系中共轭二烯型

氢过氧化物含量的变化

Fig. 2 Changes of conjugated diene hydropero xides of

fish oil in different systems

多烯脂肪酸中的烯丙基结构受到氧的进攻形

成自由基后发生双键重排形成共轭二烯型氢过氧

化物自由基[ 6]。从图 2中可以看出, 以共轭二烯型

氢达氧化物含量的变化表示鱼油在不同体系中在

氧化稳定性与 POV的变化所反应的鱼油的氧化稳

定性是一致的。

表1表示花生油在不同体系中的氧化稳定性。

可以看出花生油在三种体系中 POV变化不大,

表 1 花生油在不同体系中 POV的变化

Tab. 1 Changes in POV of peanut oil in different systems

贮藏天数(d)

2 4 6 8 10 12 14 16 18

空气中 6. 0 6. 2 7. 1 8. 7 9. 7 10. 2 11. 6 14. 4 16. 3

乳化体系中 9. 5 8. 2 10. 3 11. 8 11. 8 11. 6 12. 4 13. 0 13. 5

N2 中 6. 5 5. 7 6. 1 7. 6 8. 9 10. 1 10. 8 11. 2 12. 4

均表现出了极高的稳定性。这也从花生油中各脂肪酸相对含量的变化得到了证实(数据从略)。

2. 2 脂肪酸相对含量的变化

鱼油在不同体系中各脂肪酸相对含量的变化如表 2所示。在三种体系中 EPA、DHA 等高不饱和脂

肪酸的相对含量均下降,经 20d的贮藏后EPA+ DHA的相对含量从23. 6%分别下降到了 10. 2%、17. 6%和

21. 6%。但在空气中下降最快,而用N2保护的鱼油经 20天的贮藏后各种脂肪酸的相对含量仅有较小

的变化。从表中还可以看出, 饱和脂肪酸以及一些低不饱和脂肪酸经 20天的贮藏后,相对含量上升,这

并不表明在贮藏过程中高不饱和脂肪酸经氧化后变成了饱和脂肪酸,而是由于高不饱和脂肪酸的含量

下降更快引起的。
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表 2 鱼油在贮藏过程中脂肪酸含量的变化

Tab. 2 Changes of fatty acids of fish oil during storage

脂肪酸 原料
10d

空气中 乳化体系中

20d

空气中 乳化体系中 N2 中

C14 0 5. 5 6. 2 5. 6 6. 3 6. 9 5. 7

C16 0 18. 5 20. 5 18. 7 21. 0 19. 2 18. 9

C16 1 8. 4 9. 6 8. 8 9. 7 9. 0 8. 6

C18 0 3. 7 4. 2 4. 1 5. 2 4. 3 4. 3

C18 1 18. 5 21. 3 20. 5 22. 3 20. 3 18. 2

C18 2 - 6 2. 0 2. 0 1. 9 1. 8 1. 4 2. 0

C18 3 - 3 1. 2 2. 0 1. 5 1. 8 1. 3 1. 0

C20 5 - 3 11. 2 8. 3 9. 4 5. 5 8. 8 9. 9

C22 1 4. 2 3. 4 3. 1 3. 0 1. 5 3. 8

C22 3 2. 0 1. 7 0. 3 2. 5 / 1. 7

C22 6 - 3 12. 4 9. 0 9. 2 4. 7 8. 8 11. 2

EPA+ DHA 23. 6 17. 3 18. 6 10. 2 17. 6 21. 1
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