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要!服用纺织品的黄变现象与纺织品上人体皮脂组分残留物的自氧化反应密切相关%借鉴食品工程中减

缓富脂食品氧化褐变的思路#选取几种在食品工程领域具有代表性的抗氧化剂!

>F

'

>[

'

X̂ 7

'

PU

'

7X̂ b

'

X̂ M

"#

研究其对于四种最易黄变的人体皮脂组分的抗氧化作用的差异性%结果表明&抗氧化剂能够抑制皮脂油污的自氧

化反应#不同的抗氧化剂在不同皮脂油污组分中的抗氧化作用及自身的色变现象差别较大%抗氧化剂
X̂ 7

具有显

著的抗氧化能力#且自身的色变很小#适用于开发延缓服用纺织品老化黄变的新型纺织品洗护用品%

关键词!抗氧化剂$纺织品$老化$黄变

中图分类号!
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引
!

言

纺织品在使用过程中发生的黄变(灰变现象大

大降低了服装及家居纺织品的使用寿命&

$6"

'

%其中

最主要的原因是纺织品在使用过程中有机(无机污

渍的积聚和老化&

!6A

'

%相关研究报道$人类皮脂是服

用纺织品上油性污渍的主要来源$且其不能在常规

的洗涤过程中被完全去除&

%

'

%皮脂组分中的不饱和

油污在服用者体温(空气中的氧气(紫外线"

8>

#辐

射等条件催化下$发生自氧化反应形成生色团$引起

难以去除的纺织品黄变现象&

N

'

%因此$抑制纺织品

上皮脂油污的氧化黄变已成为国内外学者广泛关注

和研究的热点之一%

本课题借鉴食品工业中添加抗氧化剂减缓油脂

及富脂食品氧化酸败和褐变&

C6E

'的思路$选取了几种

具有代表性的天然抗氧化剂"

>F

(

>[

#和合成抗氧

化剂"

X̂ 7

(

PU

(

7X̂ b

(

X̂ M

#

&

D6$#

'

$采用过氧化值

法研究上述抗氧化剂对
A

种黄变最严重的人体皮脂

油污&

$$6$"

'

"角鲨烯$油酸$橄榄油和棉籽油#老化黄变

的抑制能力$为含抗氧化剂的新型纺织品洗护用品

的开发提供理论依据%同时$关于抗氧化剂抑制人

体皮脂油污自氧化反应的研究也有利于开发出有效

的纺织品抗氧化黄变整理或护理技术$进而改善纺

织品在储存过程中的老化黄变现象$延长其使用寿

命$提高纺织品的附加值%

!

!

试
!

验

$?$

!

实验材料与仪器

实验试剂!橄榄油"分析纯$阿拉丁#)角鲨烯(油

酸(棉籽油"优级纯$

M,S)25/

#)维生素
F

"

>F

$分析

纯$阿拉丁#)维生素
[

"

>[

$分析纯$阿拉丁#)

"

$

N6

二叔丁基对甲酚"

X̂ 7

$分析纯$阿拉丁#)没食子酸

丙酯"

PU

$分析纯$阿拉丁#)叔丁基对苯二酚"

7X̂ b

$

分析纯$阿拉丁#)丁基羟基茴香醚"

X̂ M

$分析纯$阿

拉丁#)甲醇(三氯甲烷和浓盐酸"分析纯$浙江三鹰化

学试剂有限公司#)过氧化氢"分析纯$杭州高晶精细

化工有限公司#)氯化亚铁"分析纯$上海山海工学团

实验二厂#)硫氰酸钾和铁粉"分析纯$阿拉丁#%

主要仪器!紫外分光光度仪"日本$

4̂ _@MW.8

公司#)恒温恒湿箱"佐诚实验仪器公司#)

4ON##j

计

算机测色配色仪"美国$
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公

司#)

=25',0;%C##

傅立叶变换红外光谱仪"美国$热电

公司#)

8R7VM%%

场发射扫描电子显微镜"德国$
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公司#%
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试验方法

$?"?$

!

油污老化试验方法

将选取的
N

种抗氧化剂"
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7X̂ b

(

X̂ M

#以
#?%L

的浓度分别添加到所选的人

体皮脂油污组分角鲨烯(油酸(橄榄油(棉籽油中$混

合均匀$置于恒温恒湿试验箱"

C%Q

$

N#LV̂

$光

照#中强制老化$每隔一定时间取样测定吸光度值%

并根据式"

$

#计算出油污老化不同时间后的过氧化

值"

PJ>

#%观察老化前后含抗氧化剂皮脂油污体

系的颜色变化及溶解状态$并记录相关性状变化%

$?"?"

!

脂质过氧化评价方法

参照
UX

*

7%##D?!C

+

"##!

食用植物油卫生

标准测定过氧化值的分析方法&

$!

'

$将皮脂油污试

样用三氯甲烷+甲醇混合溶剂溶解$皮脂油污在

老化过程中产生的过氧化物能将二价铁离子氧化

成三价铁离子$三价铁离子与硫氰酸盐反应生成

橙红色硫氰酸铁配合物$该配合物在波长
%##*G

处有吸收$因而通过测定吸光度$并与铁标准曲线

比较可定量测定过氧化值%过氧化值"

PJ>

值#计

算公式!
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其中!

5

为试样的过氧化值含量$
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*

T

3

)

<

为由标

准曲线上所查得的试样体系中三价铁的质量$

%

3

)

<

#

为由标准曲线上所查得的参比体系"不加抗氧化剂#

的三价铁的质量$

%

3

)

O

$

为定容后试样体系的总体

积$

GR

)

O

"

为测定时取样的体积$

GR

)

!

为试样质

量$

3

)

%%?EA

为
O0

的原子量)

"

为换算因子%

本课题根据
UX

*

7%##D?!C

+

"##!

制得的三价

铁的标准曲线$见图
$

%标准曲线方程为!

$c#C#$!D$7B#C##%

$

D

"

c#CDD"$

"

"

#

其中!

7

表示铁含量*
%

3

$

:

表示吸光度"扣除背景试剂

干扰#%

图
$

!

O0

!j标准曲线

'
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结果与讨论

"?$

!

不同抗氧化剂对单组分皮脂油污自氧化反应

PJ>

值的影响

"?$?$

!

不同抗氧化剂对角鲨烯自氧化反应
PJ>

值

的影响

!!

相同老化条件下$过氧化值增长幅度越大$其对

应抗氧化剂抑制过氧化物产生的能力越差%由图
"

可见$随着老化时间的延长$不含抗氧化剂角鲨烯油

污体系的过氧化值呈明显上升趋势)含不同抗氧化

剂的角鲨烯油污体系的过氧化值虽然也随老化时间

的延长而增加$但增加的幅度不同%比较各含抗氧

化剂角鲨烯油污体系的过氧化值曲线增长趋势可

知$天然抗氧化剂
>F

(

>[

对角鲨烯油污过氧化物

的产生无明显的抑制效果$抗氧化剂
7X̂ b

(

X̂ 7

和
PU

能够相对有效地抑制人体皮脂油污角鲨烯老

化过程中发生的自氧化反应$从而减少角鲨烯自氧

化产物的生成$延缓角鲨烯自氧化反应引起的老化

黄变现象%

N

种抗氧化剂抑制油污老化黄变能力的

大小排序为!

7X̂ b

#

PU

#

X̂ 7

#

X̂ M

#

>F

$

>[

%

图
"

!

不同抗氧化剂对角鲨烯过氧化值的影响

"?$?"

!

不同抗氧化剂对油酸自氧化反应
PJ>

值的

影响

!!

各抗氧化剂对油酸
PJ>

值的影响如图
!

所

示%由于含个别抗氧化剂的油酸体系老化
!S

及

以上会出现红褐色色变$影响波长
%##*G

处吸光

度测试的结果$本文仅对老化前两天的数据进行

讨论%图
!

可见$随着老化时间的延长$各抗氧化

剂在油酸油污体系中显示出不同的抗氧化性能$

其在油酸油污中的抗氧化能力大小排序为!

7X̂ b
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#
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%在老化
"A/

时$

除
>[

外的
%

种抗氧化剂均对油酸过氧化物的产

生具有较好的抑制效果)而随着老化时间的延长$

各抗氧化剂间抗氧化性能的差异增加%天然抗氧

化剂
>[

对油酸体系的抗氧化能力较差$这是由于

>[

对光(热(氧的环境敏感性较强$还原特性极不

稳定&

$A

'

$且其为水溶性物质$与油性的油酸不能混

溶$故在油酸中显示出较弱的抗氧化性能%而由

油酸
j>F

的
PJ>

值曲线可知$天然抗氧化剂
>F

在油酸中的初始抗氧化能力较强$但随着时间的

延长
>F

的抗氧化性急剧下降$这可能是由于氧化

作用使
>F

活性大量损失所致&

$%

'

%不同抗氧化剂

对皮脂油污自氧化反应的抑制效率不同$在相同

老化条件下$抗氧化剂与油污体系的相容性和抗

氧化剂抗氧化活性的稳定性均会影响其对人体皮

脂油污自氧化反应的抑制效率%

图
!

!

各抗氧化剂对油酸过氧化值的影响

"?$?!

!

不同抗氧化剂对橄榄油自氧化反应
PJ>

值

的影响

!!

由图
A

可见$随着老化时间的延长$添加不同抗

氧化剂的橄榄油体系的过氧化值与不含抗氧化剂的

橄榄油参照样的过氧化值的增长幅度相似$这意味

着各种抗氧化剂对橄榄油自氧化反应的抑制能力均

较弱%相对于其他
%

种抗氧化剂$

7X̂ b

对橄榄油

油污的自氧化反应及过氧化物的产生有相对较好的

抑制作用%进一步分析可知$与图
"

和图
!

中的角

鲨烯和油酸体系相比较$橄榄油自身的
PJ>

值最

小$表明橄榄油自身有相对较好的抗氧化性$这可能

使得其它抗氧化剂的作用效果不明显%由此可见$

不同性质的油污体系也会影响抗氧化剂的抗氧化能

力的体现%

图
A

!

各抗氧化剂对橄榄油过氧化值的影响

"?$?A

!

不同抗氧化剂对棉籽油自氧化反应
PJ>

值

影响

!!

由图
%

可见$含
7X̂ b

的棉籽油油污体系的过

氧化值曲线增长幅度平缓$而含其他
%

种抗氧化剂的

棉籽油油污体系的过氧化物曲线增长趋势与不含抗

氧化剂的空白参照样相近%在高温条件下强制老化

%S

后$含
7X̂ b

的棉籽油油污体系的
PJ>

值仅上

升约
D#G0

Y

*

T

3

$而其余平行试验组的
PJ>

值均上

升
!%#G0

Y

*

T

3

左右%这表明$在相同老化条件下$棉

籽油油污自身极易发生自氧化反应生成过氧化物)相

比于其他
%

种抗氧化剂$抗氧化剂
7X̂ b

对于人体

皮脂组分棉籽油的自氧化反应有较强的抑制作用%

图
%

!

各抗氧化剂对棉籽油过氧化值的影响

"?"

!

含抗氧化剂的皮脂油污体系老化后的表观性

状研究

!!

表
$

记录了含抗氧化剂皮脂油污组分老化后的

体系颜色及不同抗氧化剂在人体皮脂油污中的溶解

情况%其中$

7X̂ b

(

>F

(

X̂ 7

(

PU

能够很好地溶

D#!

第
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解于人体皮脂油污各组分的体系中)而
>[

为亲水

性物质$在油性皮脂组分中溶解度较低$静置后出现

白色沉淀$

X̂ M

在角鲨烯和棉籽油油污中溶解能力

也较弱%较低的溶解度会导致抗氧化剂与皮脂油污

不能很好地混合接触$以致抗氧化剂的作用不能得

到充分发挥%在体系颜色变化方面$抗氧化剂

X̂ 7

(

>[

乙醇参照样老化前后未观察到目测可见

的色差$其余
A

种抗氧化剂乙醇溶液老化后呈浅黄

或浅褐色)含抗氧化剂
7X̂ b

的油酸(橄榄油油污

体系和含
PU

的棉籽油油污体系在高温下强制老化

后发生严重色变$其色变程度大于不含抗氧化剂的

皮脂油污空白样和不含皮脂油污的抗氧化剂参照

样$对皮脂油污体系的表观性状产生了较大影响%

而抗氧化剂
X̂ 7

在各皮脂油污体系中均不发生明

显色变%分析原因可能在于$抗氧化剂
7X̂ b

(

PU

自身氧化产物含有发色团或其与皮脂组分油污反应

生成了有色物质$抗氧化剂
7X̂ b

在自身的氧化过

程中易生成褐色物质&

$N

'

%

表
!

!

含不同抗氧化剂的皮脂油污体系老化
&;

后的表观性状

皮脂油污

体系

角鲨烯

溶解性 颜色

油酸

溶解性 颜色

橄榄油

溶解性 颜色

棉籽油

溶解性 颜色

抗氧化剂乙醇溶液

老化前 老化后

空白
B

浅黄
B

浅黄
B

浅黄
B

浅黄
B B

>F

溶解 浅黄 溶解 黄 溶解 黄 溶解 黄 无色 浅黄

>[

有沉淀 浅黄 有沉淀 浅黄 有沉淀 无色 有沉淀 浅黄 无色 无色

X̂ 7

溶解 无色 溶解 浅黄 溶解 无色 溶解 浅黄 无色 无色

PU

溶解 浅黄 溶解 浅黄 溶解 黄 溶解 黄褐 无色 浅黄

7X̂ b

溶解 浅黄 溶解 红褐 溶解 红褐 溶解 浅黄 无色 浅褐

X̂ M

有沉淀 浅黄 溶解 黄 溶解 黄褐 有沉淀 黄 无色 浅黄

!!

综合分析图
"

+图
%

和表
$

结果可知$各抗氧

化剂在人体皮脂油污的主要组分角鲨烯(油酸(橄榄

油(棉籽油中的行为和作用不同%合成抗氧化剂

7X̂ b

对
A

种皮脂油污自氧化反应都具有最高的

抑制率$其次为
X̂ 7

和
PU

%

7X̂ b

和
X̂ 7

都属

于酚类抗氧化剂$其之所以能抑制油脂的自氧化反

应是由于此类抗氧化剂能提供氢原子与油脂过氧化

自由基结合$使自由基转化为惰性化合物$从而使氧

化过程连锁反应中断$即终止油脂的氧化&

$C

'

%而抗

氧化剂
7X̂ b

和
PU

自身的氧化产物含有发色团$

且其可能与皮脂油污组分发生反应生成有色产物$

导致油污体系在老化后发生明显色变%因此$广泛

应用于食品工程领域的
7X̂ b

和
PU

并不适用于

纺织品洗护产品的开发%

X̂ 7

具有较好的抗氧化

性能$且在试验周期内$其自身氧化产物不含有色物

质$进一步的应用研究也表明
X̂ 7

对粉状洗涤剂

各组分的相容性好$能在一定程度上提升粉状洗涤

剂的去污能力和纺织品的耐黄变性$并对纺织品的

色泽没有不利影响$因而更适合应用于纺织品洗护

领域"具体的应用性能数据及相关产品和应用技术

的开发将另文发表#%天然抗氧化剂方面$

>[

对人

体皮脂油污自氧化反应的抑制性能虽不及合成抗氧

化剂$但其长期使用对人体无毒副作用&

$E

'

$且有延

缓皮肤衰老(护肤等多重功效$具有作为功能性添加

剂应用于纺织品洗护产品的潜在能力%

$

!

结
!

论

抗氧化剂能够有效抑制皮脂油污自氧化反应$延

缓皮脂油污自氧化反应的进行$从而起到延缓油污老

化黄变的效果%不同抗氧化剂在皮脂油污组分中的

抗氧化性能差异较大$其中抗氧化剂
7X̂ b

(

X̂ 7

对

皮脂油污自氧化反应具有较好的抑制效果$但
7X̂ b

自身氧化后产生严重色变$生成的黄褐色物质使皮脂

油污体系的黄变加剧$故不适用于纺织品洗护产品的

开发%

X̂ 7

具有较好的抗氧化性能$且不会沾污纤

维$有望应用于纺织品洗护领域的产品开发%

参考文献!

&

$

'

JI0*S')-4`

$

Z0II&&?W0;0)

3

0*5

<

:;(S

<

!

S2:;)2I(;2'*'-

*+;()+,:'2,:'*:/2);5',,+):

&

&

'

?70H;2,0V0:0+)5/&'()*+,

$

$DEC

$

%C

"

$#

#!

%%C6%N!?

&

"

'

4'*;+

3

@4

$

P()5/+:0@F

$

4G2;/XO?MS'(I,06,+I0,

)+S2'+5;290;)+50)+*+,

<

:2:'-;/0)0;0*;2'*'-:0,05;0S

-+;:'*5';;'*+*S2;:)0,+;2'*;'

<

0,,'\2*

3

&

&

'

?70H;2,0

V0:0+)5/&'()*+,

$

$DC#

$

A#

"

N

#!

%"D6%!N?

&

!

'

X+*

3

00JW

$

Z2,:'*>^

$

F+:;U[

$

0;+,?M*;2'H2S+*;6

2*S(50S

<

0,,'\2*

3

'-;0H;2,0:

&

&

'

?P',

<

G0)W0

3

)+S+;2'*+*S

4;+I2,2;

<

$

$DD%

$

%#

"

!

#!

!$!6!$C?

&

A

'蔡光明
?

光热作用下几种高性能纤维的疲劳及老化性能

表征&

W

'

?

上海!东华大学$

"#$#?

&

%

'

[/2e4

$

JI0*S')-4`?M

3

2*

3

'-'2,

<

:'2,:'*;0H;2,0:

!

#$!

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
"#$%

年
!

第
!!

卷



5/0G25+,5/+*

3

0:(

]

'*'H2S+;2'*+*S2*;0)+5;2'*\2;/

;0H;2,0-2I0):

&

&

'

?&'()*+,'-4()-+5;+*;:+*SW0;0)

3

0*;:

$

$DDE

$

$

"

!

#!

!C$6!E#?

&

N

'

P+)TF ` [

$

JI0*S')-4 `?[/0G25+,5/+*

3

0:2*

(*:+;()+;0S'2,:(

]

'*+

3

2*

3

+*S:(I:0

Y

(0*;0--05;:'*

-+I)25

<

0,,'\2*

3

+*S:'2,)0G'9+,

&

&

'

?&'()*+,'-;/0

MG0)25+*J2,[/0G2:;:i4'520;

<

$

$DDA

$

C$

"

$

#!

$C6!#?

&

C

'李
!

涛$余旭亚$陈朝银$等
?

抗氧化剂的研究与应用

现状&

&

'

?

食品研究与开发$

"##!

$

"A

"

"

#!

"!6"N?

&

E

'陈
!

莹
?

抗氧化剂的抗氧化活性评价方法研究&

W

'

?

无

锡!江南大学$

"#$"?

&

D

'朱启思$钟国才$王亚军$等
?

复合天然抗氧化剂延长

储备花生油储存期的效果研究&

&

'

?

粮食储藏$

"#$A

$

A!

"

$

#!

!!6!N?

&

$#

'蔡新华$钱小君
?

油脂抗氧化剂的研究进展&

&

'

?

粮食

储藏$

"#$!

$

"#

"

A

#!

!!6!N?

&

$$

'

@+5̀0**+V@X

$

Z/0+;,0

<

>V

$

Z')G+,,M?7/0

5'G

]

':2;2'*'-;/0:()-+50:T2*-+;

"2

40I(G

3#

-)'G;/0

/(G+* -')0+)G

&

&

'

? &'()*+, '- _*90:;2

3

+;290

W0)G+;','

3<

$

$D%#

$

$%

"

$

#!

!!6AC?

&

$"

'辛淑君$刘之力$史月君
?

我国正常人皮肤表面皮脂

和水分含量的研究&

&

'

?

临床皮肤科杂志$

"##C

$

!N

"

!

#!

$!$6$!!?

&

$!

'

UX

*

7%##D?!C

+

"##!

$食品植物油卫生标准的分析方

法&

4

'

?

&

$A

'王春利$李京东
?

荼多酚和维生
[

对橄榄油抗氧化性

的影响&

&

'

?

化学工程师$

"#$"

"

D

#!

%C6%D?

&

$%

'刘成梅$冯妹元$刘
!

伟
?

天然维生素
F

及其抗氧化

机理&

&

'

?

食品研究与开发$

"##N

$

"N

"

N

#!

"#%6"#E?

&

$N

'章佳妮$侯建平$翁新楚
?

合成抗氧化剂及其氧化产

物的抗氧化活性&

&

'

?

粮油加工$

"##D

"

$

#!

%D6N!?

&

$C

'何碧烟$欧光南
?

茶多酚
?X̂ 7

和
7X̂ b

抗氧化活性

的比较研究&

&

'

?

集美大学学报!自然科学版$

$DDD

$

A

"

!

#!

A#6AA?

&

$E

'黄
!

进$杨国宇$李宏基$等
?

抗氧化剂作用机制研究

进展&

&

'

?

自然杂志$

"##!

$

"N

"

"

#!

CA6CE?

*>6;

G

83E3>+8L+;:3>MC230+B+>+8384N6=:3

*1B6=*8+54@8=E6>8L+;:>+83

$/$0'P%*

$

8;#L%'

:

%0*

$

A-;.960*'I=)*

+

"

F*

3

2*00)2*

3

V0:0+)5/[0*;0)-')F5'6W

<

02*

3

kO2*2:/2*

3

'-70H;2,0:

$

@2*2:;)

<

'-FS(5+;2'*

$

./0

1

2+*

3

4526705/8*290):2;

<

$

+̂*

3

a/'(!$##$E

$

[/2*+

#

EBC>@:7>

!

e0,,'\2*

3

'-5,';/2*

3

+*S/'(:0/',S;0H;2,0:2:5,':0,

<

)0,+;0S;';/0+(;'H2S+;2'*'-)0:2S(+,

'2,

<

:'2,-)'G/(G+*:0I(G?4090)+,)0

]

)0:0*;+;290+*;2'H2S+*;:

"

>F

$

>[

$

X̂ 7

$

PU

$

7X̂ b+*SX̂ M

#

(:0S2*-''S0*

3

2*00)2*

3

-20,S\0)0:0,05;0S;/)'(

3

/)0-0))2*

3

;';/0;/'(

3

/;'-:,'\2*

3

S'\*)25/6-+;-''S

'H2S+;2'*+*SI)'\*2*

3

$

+*S;/02)S2--0)0*50:2*+*;2'H2S+;2'*I0/+92')2*:0I(G5'G

]

'*0*;:\0)0:;(S20S?

7/0)0:(,;::/'\;/+;+*;2'H2S+*;:+)0+I,0;':,'\S'\*;/0+(;'H2S+;2'*'-:0I(G'2,

)

S2--0)0*;

+*;2'H2S+*;:/+90,+)

3

0S2--0)0*50:2*+*;2'H

<3

0*+;2'*+*S5',')5/+*

3

0

]

/0*'G0*+2*S2--0)0*;:0I(G'2,

5'G

]

'*0*;:?X̂ 7/+::2

3

*2-25+*;+*;2'H2S+*;+I2,2;

<

+*S:/'\::G+,,5',')5/+*

3

0?4'

$

2;2::(2;+I,0-')

S090,'

]

2*

3

;0H;2,05+)0

]

)'S(5;:;'S0,+

<

+

3

2*

3

+*S

<

0,,'\2*

3

'-/'(:0/',S;0H;2,0:?

F1

G

D8@;C

!

+*;2'H2S+*;

)

;0H;2,0

)

+

3

2*

3

)

<

0,,'\2*

3

"责任编辑!许惠儿#

$$!

第
!

期 虞雅伦等!抗氧化剂抑制人体皮脂油污自氧化反应研究


