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食品工业科技

和核桃壳抗氧化

清除活性氧自由基的研究

摘 要 用化学发光法和硫代巴比妥酸法研究了核桃壳的抗氧化作

用。结果表明，核桃壳对超氧阴离子自由基（!"
#·）无清除作

用，但能清除羟基自由基（!$·），并可有效地抑制脂质过氧

化，其正己烷、乙酸乙酯提取物抑制脂质过氧化的效果可与

茶多酚相媲美。提示核桃壳含有良好的抗氧化物质，如加以

利用，可变废为宝，使核桃壳资源得到充分利用。
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油脂及含油脂食品在贮存过程中，油脂中的不

饱和脂肪酸极易氧化，造成食品色泽、风味及质地的

改变，损害消费者的身体健康。研究认为，从饮食中

摄入的脂类过氧化物或体内形成的脂类过氧化物和

自由基是产生或诱发癌症和心脑血管病及人体老化

的重要原因之一 ,(-&.，防止此种危害的最经济有效的

方法是添加高效抗氧化剂。传统的合成抗氧化剂已

被证明有累积性致癌作用 ,/.，天然抗氧化剂取代它们

是必然趋势。

核桃是非常受人们喜爱的营养食品，但核桃壳

则多被弃置。本文用化学发光法和 !0’ 法对核桃壳

清除活性氧自由基及抑制脂质过氧化进行了研究。

对于寻找新型高效天然抗氧化剂及进一步开发利用

核桃壳有一定意义。

% 材料与方法

%#% 材料与仪器

核 桃 取 自 山 东 临 沂 ； 鲁 米 诺 德 国 12345)
"46746389 公司产品；茶多酚 福建松溪生物化工厂，

纯度:;+<；硫代巴比妥酸、亚油酸、连苯三酚、抗坏血

酸、硫酸铜、过氧化氢、乙醇、石油醚（沸程 &$-*$=）

等试剂 均为分析纯。

>?)@ 型化学发光分析仪 日本；

AB)@+/ 型分光光度计。

%#! 实验方法

(%#%( 核桃壳活性成分的提取 称取 ($C 粉碎后的

核桃壳，加入 +$DE 石油醚于 #+=振荡浸泡 *6，过滤，

滤渣再重复浸泡二次，以除去其中的油脂、腊质、树

脂等。石油醚挥发后将滤渣称重，得产率为 ;@%#<。分

别称取 +C 经石油醚处理后的核桃壳共四份，按固液

比为 (F($ 分别加入水、乙醇、乙酸乙酯、正己烷，/$=
恒温振荡提取 *6，过滤。滤渣再加等量溶剂同法提取

一次，合并滤液，然后一分为二。一半减压浓缩至浸

膏，于 /$=真空干燥，计算浸提率；另一半减压浓缩

并定容，备用。

(%#%# 产生 >#
)·的化学发光体系 参照文献 ,+.，用化

学发光法测定样品对碱性连苯三酚体系（非酶体系）

产生的 >#
)·的清除作用。具体方法：在测定管中加入

+DDG( H I 鲁米诺溶液 J$$!(（用 KLM($%(*，$%(DDGE H
I 的 NO#P>&)NOLP>& 缓冲溶液配制），加入不同量的

供试液，或用去离子水做空白对照，混匀后，加入

*DDGE H I 连苯三酚溶液 ($$!( （用 ($DDGE H ILPE 配

制），迅速置于发光仪测定室中，启动反应，测定 +Q 内

发光强度的平均值，每个样品平行做三次，取平均

值，按下式计算样品液的清除率。清除率（<）M｛（空白

对照值)样品值）H 空白对照值｝R($$<
(%#%& 产生 >L·的化学发光体系 按文献,*.报道，采

用抗坏血酸)P7">/)酵母)L#># 产生的发光体系。具

体 方 法 ：(%JDDG( H I 抗 坏 血 酸 $%#DE，(%JDDG( H
IP7">/ 溶液 $%/DES@+DC H D( 酵母溶液 $%#DE（以上溶
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液 均 用 !"##$% & ’，()*+, 的 磷 酸 钠 缓 冲 液 配 制 ），

"+*#% 磷酸钠缓冲液，加入不同量的待测液，注入

*"##$% & ’),-, 溶液 "+*#%，快速混匀，启动发光反应，

延迟 ."/ 后，测出 .!/ 的积分发光强度。

.+,+0 亚油酸脂质过氧化体系 以过氧化脂质代谢

产物丙二醛（123）作为检测脂质过氧化物（’4-）含

量的指标，用硫代巴比妥酸法（563 法）789测定。

配制 "+!:的亚油酸溶液共六份作为底物，其中

一份不加任何抗氧化剂作为空白对照，另五份中分

别加入占底物质量 "+",:的四种溶剂核桃壳提取物

及茶多酚，混匀。将上述各试样置于培养箱中于 0";
.<下恒温培养，定时取样用 563 法测定丙二醛的生

成量。其生成量的多少以吸光度 3 值表示。3 值越

小，表明对脂质过氧化反应的抵制作用越强。

! 结果与分析

!#% 对 &!
’·的清除作用

实验表明，核桃壳对 -,
=·自由基无清除作用（数

据略）。

!#! 对 &(·的清除作用

羟自由基（-)·）是最活泼也是最具危害性的自

由基，往往也更难清除，已发现许多抗氧化物质清除

-,
=·，但却不能清除 -)·7>9。实验发现，核桃壳对 -)·

有清除作用，其结果见图 .。

由图 . 可见，核桃壳能显著地清除 -)·自由基，

并具有量效关系，其 ?@!" 为 A+8"#B & #%。

!#$ 对脂质过氧化反应的抑制作用

不同溶剂的核桃壳提取物对亚油酸脂质过氧化

的抑制效果见图 A。

由图 A 可知，核桃壳的水、乙酸乙酯、正己烷提

取物对亚油酸脂质过氧化均有一定的抑制作用；乙

醇提取物开始时略有抑制作用，随时间增长显示出

促氧化效果，表现为图中其吸光度值比同期空白样

还要高。四种提取物抑制脂质过氧化能力依次为正

己烷C乙酸乙酯C水C乙醇。其中正己烷、乙酸乙酯提

取物的抑制效果非常好，甚至可与同浓度的茶多酚

相媲美。

$ 讨论

$#% 由自由基引发的对机体的各种氧化损伤中，脂

质过氧化反应被认为是主要的损伤

它 以 链 式 反 应 的 形 式 不 断 地 形 成 脂 质 过 氧 化

物，后者的分解产物能引起细胞成分的损伤，最终导

致细胞功能和结构的改变。本文采用亚油酸自氧化

体系观察核桃壳提取物对脂质过氧化的抑制作用。

实验结果表明，核桃壳提取物可有效地抑制亚油酸

的脂质过氧化，其中以正己烷和乙酸乙酯提取物的

抑制效果为好，可与同浓度的茶多酚相媲美。

$#! 清除自由基是抗氧化剂发挥抗氧化作用的主要机制

为了探讨核桃壳提取物抑制脂质过氧化反应的

机理，本文利用化学发光法检测了核桃壳对 -,
=·和

-)·的 清 除 作 用 ， 实 验 表 明 核 桃 壳 能 有 效 地 清 除

-)·，而对 -,
=·无清除作用，提示核桃壳可能主要是

通过清除 -)·自由基来达到其抑制脂质过氧化目的

的。鉴于核桃壳多被弃置，如能从中提取抗氧化物

质，则可变废为宝，更充分、合理地利用资源。
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