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油脂化学

不同食用油氧化稳定性比较研究

何雅雯，李孟俊，于修烛，刘晓莉，徐立荣

（西北农林科技大学 食品科学与工程学院，陕西 杨凌 ７１２１００）

摘要：为了比较不同食用油的氧化稳定性，选取紫苏油、亚麻籽油、核桃油、菜籽油和芝麻油５种食
用油为原料，以烘箱法为对照，分别采用涂膜法和模拟法以过氧化值和酸值为考察指标对其氧化稳

定性进行评价，并对其氧化过程中的脂肪酸组成变化进行探讨。结果表明：５种食用油氧化稳定性
从高到低依次为：芝麻油＞菜籽油＞核桃油＞亚麻籽油＞紫苏油；在氧化初期，多不饱和脂肪酸含
量减少，单不饱和脂肪酸含量和饱和脂肪酸含量有不同程度的增加，多不饱和脂肪酸含量对食用油

氧化稳定性具有明显的影响，特别是亚麻酸含量；在评价氧化稳定性的方法中，烘箱法操作简便但

无法反映氧化实际情况，涂膜法检测过程高效且实时，模拟法可反映食用油在使用中的实际氧化

过程。
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　　食用油氧化稳定性可作为评价食用油品质以及
推测货架期的重要依据。在国家标准 ＧＢ２７１６—

２００５中，以过氧化值大于２０ｍｅｑ／ｋｇ或酸值（ＫＯＨ）
大于３ｍｇ／ｇ为氧化油的判定标准，即不可作为食用
油。因此可通过测定食用油氧化变质所用的时间来

评价其氧化稳定性［１］。不同食用油的氧化稳定性

不同，其货架期的差异很大。除食用油中天然抗氧

化成分的差异外，不同脂肪酸组成对食用油氧化稳

定性的影响，特别是亚麻酸含量对氧化稳定性的影

响也很值得研究［２］。

烘箱法是食用油氧化稳定性的评价传统方法之
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一，此法简单快捷，但误差较大［３］。此外，食用油氧

化稳定性还可通过氧化稳定指数（ＯＳＩ）表示。此方
法自动化程度高、测定时间短；不仅用于测定液体油

脂，也可用于测定含油的固体样品［４－５］。随着检测

技术的不断发展，许多评价食用油氧化稳定性的新

技术应运而生。其中，傅里叶变化红外光谱（ＦＴＩＲ）
因其准确、高效且无损的特点而广泛运用于氧化评

价中［６－９］。我们研究小组已构建了基于涂膜法ＦＴＩＲ
的食用油分析检测技术，通过测定涂抹于不锈钢筛

网或聚乙烯等介质薄膜上的油样红外光谱特征变

化，成功地建立了油脂中氢过氧化物（３４７１ｃｍ－１）、
游离脂肪酸（１７０３ｃｍ－１）、反式脂肪酸（９６８ｃｍ－１）
等的定量检测模型［１０－１１］；除此之外，还在建立快速

检测食用油的氧化稳定性中取得了良好的效果［７］。

但上述方法均无法模拟食用油在家庭使用中的变化

情况。在家庭使用的过程中，食用油的品质会受到

使用频率、光照、温度、包装材料等因素的影响［１２］。

通过模拟法可模拟食用油家庭使用过程中的实际情

况，以酸值和过氧化值为指标评价油脂氧化稳定性。

目前，国内外通过模拟法评价食用油氧化稳定性的

研究报道较少。

本文选取５种具有代表性不同脂肪酸组成的食
用油，即富含亚麻酸的紫苏油和亚麻籽油、富含油酸

的菜籽油、富含亚油酸的核桃油和芝麻油，以过氧化

值和酸值为评价指标，比较研究在烘箱法、涂膜法和

模拟法中食用油的氧化稳定性，以期为食用油的安

全使用提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料

紫苏油，甘肃润玉食品有限公司；亚麻籽油，陕

西关中油坊油脂有限公司；核桃油（秦楚金桃），商

洛金桃核桃贸易有限公司；菜籽油（金龙鱼），益海

嘉里（兴平）食品工业有限公司；芝麻油（秦楚金

桃），商洛金桃核桃贸易有限公司。以上５种食用
油其标签均声称不添加任何抗氧化剂。

冰醋酸、异辛烷、乙醚、乙醇、碘化钾、硫代硫酸

钠、氢氧化钾等，均为分析纯。十三烷酸、油酸甲酯、

硬脂酸甲酯、亚油酸甲酯、亚麻酸甲酯、棕榈酸甲酯

标准品，均购于阿拉丁试剂公司。

Ｖｅｒｔｅｘ７０布鲁克ＦＴＩＲ光谱仪，德国布鲁克公司；
ＢＺＦ－３０真空干燥箱；ＳＨＢ－ＩＩＩ循环水式多用真空
泵；ＳＨＩＭＡＤＺＵＧＣ２０１４气相色谱仪，日本岛津公司。
１．２　实验方法
１．２．１　油样预处理

取１００目硅胶在６０℃的条件下活化３ｈ，装成

一定大小的硅胶柱。将紫苏油、亚麻籽油、核桃油、

芝麻油、菜籽油样品分别通过活化硅胶柱去除活性

氧等物质，通过国标法测定酸值和过氧化值确认，其

氢过氧化物和游离脂肪酸均未检出。

１．２．２　烘箱法评价食用油氧化稳定性
分别取５种预处理后的油样３０ｍＬ放入５０ｍＬ

烧杯中，置于６３℃烘箱内。每隔一定时间测定其过
氧化值和酸值。

１．２．３　涂膜法评价食用油氧化稳定性
在室温条件下，用移液枪移取 ２００μＬ油样于

１００目筛网上，使其均匀地分散在筛网上形成油膜。
以空白筛网为背景，将空白筛网与样品形成的筛网

油膜放置于同一水平位置上进行光谱扫描，使用

ＯＭＩＮＩＣ７．３和 ＴＱＡｎａｌｙｓｔ７．２软件，通过 ４３３４、
４５４９ｃｍ－１对所测油样进行光程校正，将油膜的光
程统一到０．１５ｍｍ［７］。

将涂满油样的筛网膜放于室温条件下进行氧

化，每隔１２ｈ扫描采集其红外光谱。
光谱采集条件为：光谱范围６０００～４００ｃｍ－１，

分辨率４ｃｍ－１，温度２５℃，扫描次数１６次，样品光
谱均以１００目筛网为背景光谱。
１．２．４　模拟法评价食用油氧化稳定性

在室温和正常的光照条件下，分别取５种预处
理后的油样３００ｇ放入５００ｍＬＰＥＴ塑料瓶中，模拟
家庭食用油的使用，每天定时取出一定数量的食用

油３～５次。每隔一定时间测定其过氧化值和酸值。
１．２．５　脂肪酸组成测定

参照 ＧＢ／Ｔ１７３７６—２００８进行脂肪酸甲酯化。
分别取５种预处理过的油样５０ｍｇ放入５０ｍＬ烧瓶
中，加入７ｍｇ十三烷酸内标溶液，加入６ｍＬ０．５％
氢氧化钠 －甲醇溶液反应 １０ｍｉｎ，之后加入 ７ｍＬ
１５％三氟化硼 －甲醇溶液反应 １ｍｉｎ，最后加入
３ｍＬ正己烷混合１ｍｉｎ，吸取上层清液过微滤膜后
供气相色谱分析。

分析条件：色谱柱为ＣＰ－Ｓｉｌ８８石英毛细管柱；
以氢气为载气，以氮气、氢气和空气为燃烧气；进样

口温度 ２５０℃；程序升温为 ４５℃保持 ４ｍｉｎ，以
１３℃／ｍｉｎ升至 １７５℃，保持 ２７ｍｉｎ，再以 ４℃／ｍｉｎ
升至２１５℃，保持３５ｍｉｎ；检测器温度２５０℃，氢气
流速３０．０ｍＬ／ｍｉｎ；氮气流速３０．０ｍＬ／ｍｉｎ；空气流
速３００ｍＬ／ｍｉｎ。通过脂肪酸甲酯标准品的保留时
间与样品峰的保留时间定性，按内标法计算各脂肪

酸的含量。

１．２．６　氧化指标测定
过氧化值测定参照 ＧＢ／Ｔ５５３８—２００５；酸值测
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定参照ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５。
２　结果与分析
２．１　烘箱法
２．１．１　过氧化值

将５种食用油样置于６３℃的烘箱内进行氧化，
测定其过氧化值到达２０ｍｅｑ／ｋｇ所需的时间。其结
果见图１。

图１　烘箱法中食用油过氧化值的变化

　　由图１可知，在烘箱法处理中，随着氧化时间的
延长，５种食用油的过氧化值均有明显的增加。紫
苏油和亚麻籽油过氧化值的变化速率较高，分别在

氧化３０．９ｈ和３２．２ｈ后过氧化值达到２０ｍｅｑ／ｋｇ。
核桃油氧化速率较平缓，在烘箱中氧化４９．６ｈ后过
氧化值达到２０ｍｅｑ／ｋｇ。菜籽油和芝麻油氧化速率
较低，分别在氧化６７．９ｈ和７１．７ｈ后过氧化值达到
２０ｍｅｑ／ｋｇ。过氧化值的变化速率反映油脂生成氢
过氧化物的快慢程度。因此，５种食用油的氧化速
率由高到低依次是：紫苏油、亚麻籽油、核桃油、菜籽

油、芝麻油。

２．１．２　酸值
酸值反映食用油中游离脂肪酸含量的多少。在

食用油过氧化值到达２０ｍｅｑ／ｋｇ的过程中，酸值的
变化情况见图２。

图２　烘箱法中食用油酸值的变化

　　由图 ２可知，在 ５种食用油过氧化值达到
２０ｍｅｑ／ｋｇ的过程中，其酸值（ＫＯＨ）在一定范围内
波动，没有明显的增加趋势，且均小于３ｍｇ／ｇ。因
此，在本方法中酸值不可作为评定油脂氧化稳定性

的指标。

２．２　涂膜法
２．２．１　过氧化值

基于Ｘｕ等［７］建立的过氧化值模型ｙ＝０．００１５ｘ－
０．００１７（ｙ为峰高），得出当５种食用油过氧化值达
到２０ｍｅｑ／ｋｇ时，氢过氧化物在３４７１／４５４９ｃｍ－１处
的峰高（０．０２８３）。在室温条件下，将５种食用油分
别涂在筛网上进行氧化，采集其红外光谱。图３是
食用油氧化过程光谱的变化情况（以亚麻籽油为

例）。５种食用油的氢过氧化物红外光谱特征吸收
峰的实时变化情况如图４所示。

图３　亚麻籽油在氧化过程中的光谱变化

图４　食用油氢过氧化物特征吸收峰（３４７１／４５４９ｃｍ－１）的

实时变化

　　由图４可知，在涂膜法中，随着氧化时间的延
长，氢过氧化物在３４７１／４５４９ｃｍ－１处的特征吸收
峰呈递增趋势。在涂膜法中，紫苏油氧化速率最高，

在６０．１ｈ内过氧化值达到２０ｍｅｑ／ｋｇ。亚麻籽油过
氧化值达到 ２０ｍｅｑ／ｋｇ需要 １０１．４ｈ。核桃油在
１２３．１ｈ内过氧化值达到２０ｍｅｑ／ｋｇ。菜籽油和芝
麻油过氧化值达到 ２０ｍｅｑ／ｋｇ所需时间分别为
１７２．３ｈ和２５１．１ｈ。５种食用油氧化速率从高到低
依次是：紫苏油、亚麻籽油、核桃油、菜籽油、芝麻油，

与烘箱法的结果一致。

２．２．２　酸值
食用油在涂膜法氧化过程中，羰基于 １７０３／

４５４９ｃｍ－１处具有特征吸收［１３］。图５为食用油氧化
２５２ｈ内食用油羰基特征吸收峰的实时变化情况。
羰基特征吸收峰的变化情况可反映出食用油中游离

羧酸基团含量的变化，即酸值的变化情况。结合图

４可知，在氧化时间２５２ｈ内５种食用油的过氧化值
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均已达到２０ｍｅｑ／ｋｇ以上。

图５　食用油羰基特征吸收峰（１７０３／４５４９ｃｍ－１）的

实时变化

　　由图５可知，当芝麻油和菜籽油氧化变质时，紫
苏油和亚麻籽油早已发生酸败，其游离脂肪酸增多，

酸值有明显的跃变。且在氧化后期，紫苏油的酸值

逐渐趋于平稳，表明氧化速率逐渐降低并趋于终止。

油脂酸值变化的主要原因有：油脂分解后产生游离

脂肪酸；不饱和脂肪酸在氧化过程中生成氢过氧化

物，氢过氧化物分解为醛、酮，进而氧化生成酸；氢过

氧化物分解成小分子酸，脂肪酸与小分子酸发生聚

合反应，油脂中的游离脂肪酸减少［１４］。

２．３　模拟法
２．３．１　过氧化值

为模拟家庭食用油在使用过程中的氧化情况，

将５种食用油样置于室温下进行氧化，测定其过氧
化值到达２０ｍｅｑ／ｋｇ所需的时间，其结果见图６。

由图６可看出，在室温条件下，随着氧化时间的
延长，５种食用油的过氧化值均呈上升趋势。紫苏
油和亚麻籽油的氧化速率较高，在开始氧化１９４．４ｈ
和２２３．２ｈ后过氧化值达到２０ｍｅｑ／ｋｇ。核桃油的
氧化速率较平缓，在室温下储藏４２２．４ｈ后过氧化
值达到２０ｍｅｑ／ｋｇ。菜籽油和芝麻油的氧化速率较
低，分别在储藏５８８．１ｈ和６９１．２ｈ后过氧化值达到

２０ｍｅｑ／ｋｇ。氧化速率由高到低依次是：紫苏油、亚
麻籽油、核桃油、菜籽油、芝麻油，与烘箱法和涂膜法

的结果一致。

图６　模拟法中食用油过氧化值的变化

２．３．２　酸值
在模拟法中，食用油过氧化值到达 ２０ｍｅｑ／ｋｇ

的过程内酸值的变化情况见图７。

图７　模拟法中食用油酸值的变化

　　由图 ７可知，在 ５种食用油过氧化值达到 ２０
ｍｅｑ／ｋｇ的氧化过程中，其酸值在一定范围内波动。
除紫苏油外，其他食用油的酸值没有明显增加。这

是因为在模拟法氧化过程中，油脂的氧化速度较缓

慢，氢过氧化物还未大量分解形成游离脂肪酸。

２．３．３　脂肪酸组成
５种食用油在模拟法中脂肪酸组成的变化如表

１所示。

表１　氧化过程中食用油的脂肪酸组成变化

油脂 氧化时间／ｈ
含量／％

棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 亚麻酸

紫苏油

０ ５．６６±０．０１ １．７３±０．０３ ２０．４２±０．１２ １０．３８±０．１３ ６０．１９±０．１５

９６ ５．５７±０．０４ １．７２±０．１０ ２０．４１±０．０２ １０．３９±０．０９ ６０．２８±０．３２

１４４ ６．１４±０．０５ １．８２±０．０４ ２１．０３±０．１０ １０．４９±０．０７ ５８．８１±０．２４

１９２ ６．２４±０．０４ １．８４±０．０５ ２１．１３±０．０８ １０．５１±０．１０ ５８．６７±０．１１

２４０ ６．２４±０．０５ １．８４±０．０４ ２１．１３±０．１１ １０．５１±０．１１ ５８．６７±０．２５

亚麻籽油

０ ４．２３±０．１０ ２．９３±０．０２ ２９．７８±０．０９ １６．９１±０．１８ ４１．６１±０．１６

９６ ４．２３±０．１１ ２．９６±０．０２ ２９．９５±０．１４ １６．９４±０．１４ ４１．３８±０．２４

１４４ ４．４６±０．０２ ３．０３±０．０４ ２９．８４±０．１７ １６．５４±０．１１ ４０．４５±０．１８

１９２ ４．６１±０．０１ ３．０８±０．０７ ３０．２０±０．１０ １６．７０±０．１４ ４０．４８±０．１０

２４０ ４．５３±０．０２ ３．０５±０．０９ ２９．８９±０．１５ １６．５３±０．１５ ４０．３３±０．２７
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续表１

油脂 氧化时间／ｈ
含量／％

棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 亚麻酸

核桃油

０ ６．０２±０．１２ ２．４５±０．０２ １８．７７±０．０１ ５１．９３±０．３２ ９．４９±０．０１
９６ ６．３８±０．１４ ２．５３±０．０８ １９．０３±０．０４ ５１．５２±０．２４ ９．２７±０．０２
１４４ ６．４２±０．０４ ２．５６±０．０５ １９．２０±０．１４ ５１．１９±０．２７ ９．２２±０．０９
１９２ ６．４９±０．０５ ２．５７±０．１２ １９．１９±０．０２ ５１．３１±０．３４ ９．２２±０．０４
２４０ ６．５１±０．１０ ２．５７±０．０１ １９．２１±０．０１ ５１．２２±０．２２ ９．２１±０．０４

菜籽油

０ ３．４３±０．１５ １．７４±０．０７ ６０．８２±０．１２ １９．２６±０．０２ ６．８６±０．０８
９６ ３．７５±０．１６ １．８０±０．０７ ６０．７１±０．４７ １８．５６±０．０１ ６．５９±０．２２
１４４ ３．７３±０．０２ １．８０±０．１１ ６０．６８±０．１４ １８．５１±０．０７ ６．５５±０．０４
１９２ ３．８１±０．０８ １．８１±０．０２ ６０．８３±０．２３ １８．５２±０．０２ ６．５４±０．０５
２４０ ３．８２±０．０１ １．８２±０．０２ ６１．１５±０．１７ １８．６０±０．１０ ６．５５±０．０２

芝麻油

０ ７．７９±０．０８ ４．４８±０．０８ ３４．０２±０．０９ ４６．１０±０．０２ ０．６０±０．１１
９６ ８．４９±０．０９ ４．６２±０．１０ ３４．１６±０．１０ ４５．１７±０．０９ ０．５８±０．０２
１４４ ８．６２±０．１１ ４．６８±０．０９ ３４．４３±０．０８ ４５．１０±０．１３ ０．５７±０．１０
１９２ ８．６４±０．１５ ４．６７±０．０７ ３４．３５±０．１４ ４５．１０±０．０２ ０．５７±０．０１
２４０ ８．４９±０．０７ ４．６２±０．０４ ３４．３５±０．１０ ４４．９０±０．０５ ０．５７±０．０２

　　由表１可以看出，在氧化初始时，紫苏油和亚麻
籽油含有较高的亚麻酸（６０．１９％、４１．６１％）。核桃油
含有较高的亚油酸（５１．９３％）。菜籽油含有较高的油
酸（６０．８２％）。芝麻油含有较高的油酸（３４．０２％）、亚
油酸（４６．１０％），且亚麻酸含量极低（０．６０％）。５种
食用油的主要脂肪酸均是１８碳不饱和脂肪酸。

亚麻酸含量从高到低依次为：紫苏油、亚麻籽

油、核桃油、菜籽油、芝麻油。结果表明：在室温条件

下，随着氧化时间的延长，紫苏油中亚麻酸含量减少

较明显，从０ｈ时的６０．１９％到２４０ｈ时的５８．６７％，
共减少了１．５２个百分点。亚麻籽油中的亚麻酸含
量也具有较明显的变化，从 ０ｈ时的 ４１．６１％到
２４０ｈ时的４０．３３％，共减少了１．２８个百分点。核
桃油、菜籽油和芝麻油在氧化过程中亚麻酸含量的

变化较小。相比于亚麻酸，核桃油和芝麻油中的亚

油酸含量较为丰富。在氧化的过程中，亚麻籽油、核

桃油、菜籽油、芝麻油的亚油酸含量基本均逐渐减

少，而紫苏油的亚油酸含量呈上升的趋势。与此同

时，核桃油的亚油酸含量（下降０．７１个百分点）和
芝麻油的亚油酸含量（下降１．２０个百分点）发生较
为明显的变化。

在氧化过程中，５种食用油的油酸、棕榈酸、硬
脂酸的含量均有所增加。这是由于在氧化反应初

期，多不饱和脂肪酸中部分双键饱和，与此同时发生

脂质过氧化反应和热聚合反应。过氧化物和聚合物

的产生导致脂肪酸总含量降低，从而导致饱和脂肪

酸（棕榈酸和硬脂酸）及单不饱和脂肪酸（油酸）含

量的增加［１５－１６］。

２．４　讨　论
在食用油的氧化过程中，首先要经历诱导期。

处于诱导期的食用油氧化速度较慢，且氢过氧化物

的形成速度远大于其分解速度。在诱导期之后，食

用油需要经过氧化期。在这一阶段中，油脂氧化生

成的氢过氧化物分解成许多小分子的化合物（醇类

和羟基化合物），并进一步氧化分解为羧酸，在此期

间可检测到过氧化值的明显增加，反应速度较快，油

脂开始劣变。油脂从诱导期到氧化期所用时间的长

短，可反映油脂抗氧化能力的强弱，即油脂的氧化稳

定性。本研究选用过氧化值２０ｍｅｑ／ｋｇ为食用油变
质的判断依据，考察不同食用油氧化稳定性的差异。

食用油的氧化稳定性与其中多不饱和脂肪酸的

含量有关，尤其是亚麻酸。亚麻酸是ｎ－３多不饱和
脂肪酸。相比于亚油酸（ｎ－６），亚麻酸的不饱和键
离末端甲基的位置较近，与空气接触更易被氧化。

紫苏油和亚麻籽油含有较高的亚麻酸（６０．１９％ 与
４１．６１％），故其氧化稳定性较弱。核桃油中亚麻酸
含量 较 低 （９．４９％），但 含 有 较 高 的 亚 油 酸
（５１．９３％），因此其氧化稳定性也相对较弱。菜籽
油中亚油酸（１９．２６％）和亚麻酸（６．８６％）含量均较
低，且富含维生素 Ｅ等内源性抗氧化成分，因此其
氧化稳定性较强。芝麻油的氧化稳定性较强的原

因，其一是亚麻酸（０．６０％）含量极低，其二是含有
芝麻酚、芝麻酚林和芝麻素等内源性抗氧化成分。

３　结　论
通过模拟法、涂膜法对５种食用油的氧化稳定

性进行评价，得出氧化稳定性从强到弱依次为：芝麻
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油＞菜籽油＞核桃油 ＞亚麻籽油 ＞紫苏油，结果与
烘箱法的相一致，且其氧化稳定性与亚麻酸含量有

一定关系。分析食用油在模拟法中脂肪酸含量的变

化可知，在油脂氧化初期，多不饱和脂肪酸（亚油酸

和亚麻酸）含量减少，单不饱和脂肪酸（油酸）和饱

和脂肪酸（硬脂酸和棕榈酸）含量有不同程度的增

加。多不饱和脂肪酸的含量对食用油氧化稳定性具

有较为明显的影响，尤其是亚麻酸。除此之外，内源

性抗氧化成分对食用油氧化稳定性也有一定的影

响。对比分析３种评价氧化稳定性的方法可知，烘
箱法操作简便但无法反映氧化实际情况；涂膜法检

测过程高效且实时；模拟法可反映食用油在使用中

的实际氧化过程。
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