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油脂安全

滇牡丹籽油的脂肪酸组成及不同天然

抗氧化剂对其货架期的影响

张水滔，徐　娟，高　明，汪靖然，张紫荆，李云仙

（西南林业大学 化学工程学院，昆明 ６５０２２４）

摘要：采用气相色谱法测定了滇牡丹籽油中的主要脂肪酸组成及含量，通过 Ｒａｎｃｉｍａｔ法测定了滇
牡丹籽油的氧化稳定性，并分析比较了不同天然抗氧化剂对滇牡丹籽油的抗氧化效果，进而推测出

滇牡丹籽油在常温２０℃下的货架期。结果表明：滇牡丹籽油的主要脂肪酸组成为油酸０．４６％、亚
油酸１５．４８％、亚麻酸 ７４．０９％、棕榈酸 ６．６２％、硬脂酸 １．３７％，其中不饱和脂肪酸含量高达
９０．０３％；天然抗氧化剂的抗氧化效果为原花青素 ＞滇牡丹籽黄酮 ＞二氢杨梅素 ＞ＶＥ＞ＶＣ＞茶多
酚＞β－胡萝卜素，添加０．０４％原花青素时，常温２０℃下滇牡丹籽油的货架期为１７９．８３ｄ。
关键词：滇牡丹籽油；Ｒａｎｃｉｍａｔ法；氧化稳定性；天然抗氧化剂；货架期
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　　滇牡丹（Ｐａｅｏｎｉａｄｅｌａｖａｙｉ）是芍药科（Ｐａｅｏｎｉａｃｅａｅ）
芍药属（Ｐａｅｏｎｉａ）的一种药赏多用型植物，为我国西
南地区特有种，是珍贵的牡丹育种材料［１－２］。牡丹

籽油又称丹皮籽油［３－４］，是我国特有的木本坚果油。

研究发现，牡丹籽油因富含不饱和脂肪酸（含量高

达９０％），特别是人体中的必需脂肪酸———α－亚麻
酸（含量高达４０％）而倍受关注［５－６］。

滇牡丹籽油在储存加工过程中极易受光、热和

某些金属的影响，发生氧化酸败［７］。解决这个问题

最为有效且最为普遍的办法就是添加抗氧化剂，但

效果良好的合成抗氧化剂ＴＢＨＱ等存在一些安全问
题［８］，而天然抗氧化剂更加符合消费者对于绿色、

健康的追求［９］。
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目前，油脂稳定性检测的方法主要包括 Ｓｙｌｖｅｓ
ｔｅｒ实验法、ＦＩＲＡ－Ａｓｔｅｌｌ仪器法、活性氧法、油脂氧
化稳定性测定仪实验法（Ｒａｎｃｉｍａｔ法）和 ＣＤＭ法
等［１０］。Ｒａｎｃｉｍａｔ法是将样品在一定的温度下连续
通入空气测定其氧化诱导时间，氧化诱导时间越长

表明该油脂样品的氧化稳定性越好［１１－１２］，此法测定

时保证每个样品不受干扰，且省时省力、准确方便。

本研究首先采用气相色谱法测定滇牡丹籽油的脂肪

酸组成及含量，然后采用 Ｒａｎｃｉｍａｔ法对添加不同天
然抗氧化剂滇牡丹籽油的氧化稳定性进行测定，进

而推测出滇牡丹籽油在常温２０℃下的货架期，考察
不同天然抗氧化剂对滇牡丹籽油的抗氧化效果，为

滇牡丹籽油的生产、储存提供基础数据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

滇牡丹籽油（机械榨取，购于云南丽江）；油酸甲

酯、亚油酸甲酯、亚麻酸甲酯、硬脂酸甲酯、棕榈酸甲

酯、正庚烷均为色谱纯；９８％浓硫酸、石油醚、甲醇、氢
氧化钾均为分析纯；β－胡萝卜素（９７％）、茶多酚
（９８％）、维生素Ｅ（ＶＥ）（９８％）、二氢杨梅素（９８％）、
原花青素（≥９５％）、抗坏血酸（ＶＣ）（９９７％）均为
食品级；滇牡丹籽黄酮为实验室自制。

１．１．２　仪器与设备
ＡＵＸ２２０型电子天平（日本岛津），８７３型油脂

氧化稳定测定仪（瑞士万通），ＧＣ－７８９０Ａ型气相色
谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司），ＲＶ１０控制型旋转蒸发器
（德国ＩＫＡ），ＰＳ－１０型超声波清洗仪，ＨＨ－Ｓ４２０型
恒温水浴箱，ＤＨＧ－９１２３Ａ型电热恒温鼓风干燥箱。
１．２　实验方法
１．２．１　滇牡丹籽油的脂肪酸组成及含量测定

甲酯化：取１．０ｇ左右油样，加入２０ｍＬ１％的
氢氧化钾－甲醇溶液，加热回流至溶液澄清透明后
再加入 ２５ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的硫酸 －甲醇溶液，煮沸
４０ｍｉｎ，撤离火源，冷却。将冷却后的溶液转入分液
漏斗，加入１０ｍＬ正庚烷洗涤烧瓶并转入分液漏斗
中，在分液漏斗中加入５０ｍＬ蒸馏水，洗涤至中性，
分离脂层，干燥，用进样器取２μＬ上机。

气相色谱条件：ＨＰ－ｉｎｎｏｗａｘ色谱柱；汽化室温
度 ２５０℃；二阶程序升温，初始温度 １４０℃，以
５℃／ｍｉｎ升温至 １８０℃，再以 １０℃／ｍｉｎ升温至
２４０℃，保持１ｍｉｎ；ＦＩＤ检测器温度３００℃；进样量
２μＬ，磺基水杨酸为内标物。
１．２．２　滇牡丹籽油氧化稳定性的测定

按照文献［１３］的方法以 Ｒａｎｃｉｍａｔ法测定未添

加及添加天然抗氧化剂滇牡丹籽油的氧化诱导时

间。测定样品质量３ｇ（精确至０．０１ｇ），空气流速
１０Ｌ／ｈ，温度范围设为８０～１２０℃。参考ＧＢ２７６０—
２０１４《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》确
定７种天然抗氧化剂 β－胡萝卜素、茶多酚、ＶＥ、二
氢杨梅素、原花青素、ＶＣ、滇牡丹籽黄酮添加量均为
０．０４％（为保证抗氧化剂充分溶解，可适当利用超
声波处理）。

１．２．３　温度外推法计算货架期［１４－１５］

根据１．２．２测定８０～１２０℃未添加及添加天然
抗氧化剂滇牡丹籽油的氧化诱导时间，按照以下公

式（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ经验公式变形式）绘制氧化诱导时间
的自然对数与目标温度的线性拟合曲线，用外推法

推算常温２０℃下未添加及添加天然抗氧化剂时滇
牡丹籽油的货架期。

Ｔ＝ｌｎｔ－ｌｎＡＢ
式中：Ａ、Ｂ为计算系数；Ｔ为目标温度，℃；ｔ为

氧化诱导时间，ｈ。
２　结果与分析
２．１　滇牡丹籽油脂肪酸组成

滇牡丹籽油经甲酯化后，在设定的气相色谱条

件进行实验，根据各脂肪酸的保留时间定性，面积归

一化法定量，分析得到滇牡丹籽油主要脂肪酸组成

及含量，结果如表１所示。
表１　滇牡丹籽油的主要脂肪酸组成及含量

脂肪酸 保留时间／ｍｉｎ 含量／％
油酸 ６．７１８ ０．４６
亚油酸 ７．３３０ １５．４８
亚麻酸 ８．３０３ ７４．０９
棕榈酸 ４．５５８ ６．６２
硬脂酸 ６．４１６ １．３７
不饱和脂肪酸 ９０．０３

　　由表１可知，滇牡丹籽油的脂肪酸主要由油酸、
亚油酸、亚麻酸、棕榈酸、硬脂酸组成，其中亚麻酸含

量高达７４．０９％。亚麻酸具有预防心脑血管病、降
血脂、降低临界性高血压、抑制癌症的发生和转移、

抑制过敏反应、抑制衰老和增强智力的作用。滇牡

丹籽油中不饱和脂肪酸含量超过９０％，其具有调节
血脂、清理血栓、免疫调节、维护视网膜提高视力和

补脑健脑的作用。

２．２　滇牡丹籽油氧化稳定性
按照１．２．２的方法测定８０～１２０℃下未添加天

然抗氧化剂滇牡丹籽油的氧化诱导时间，并利用温

度外推法得到ｌｎｔ与Ｔ的线性拟合曲线如图１所示。
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图１　滇牡丹籽油的温度外推法线性拟合曲线

　　由图１可知，ｌｎｔ与 Ｔ的线性拟合关系良好，随
着温度的升高，氧化诱导时间逐渐缩短，且温度每升

高１０℃，其氧化诱导时间缩短约为５０％。说明滇牡
丹籽油在给氧量一定的条件下，其氧化稳定性对温

度的变化非常敏感。

按照１．２．３的方法，绘制添加不同天然抗氧化
剂滇牡丹籽油的ｌｎｔ－Ｔ曲线，并采用温度外推法推
算出常温２０℃下添加不同天然抗氧化剂时滇牡丹
籽油的货架期，结果如表２所示。
表２　添加不同天然抗氧化剂对滇牡丹籽油货架期的影响

天然抗氧化剂
１１０℃的氧
化诱导时间／ｈ

常温２０℃的
货架期／ｄ 相关系数

空白 ０．９２ ２０．２１ ０．９９７９
β－胡萝卜素 ４．５１ ９２．４５ ０．９９７２
茶多酚 ５．７５ １０６．１９ ０．９９５６
ＶＥ ５．８４ １２８．２８ ０．９９８２
二氢杨梅素 ７．０６ １４８．６３ ０．９９７７
原花青素 ７．８１ １７９．８３ ０．９９８９
ＶＣ ５．２８ １１９．９８ ０．９９８４
滇牡丹籽黄酮 ７．５１ １７０．９１ ０．９９８８

　　由表２可知，空白组的滇牡丹籽油在１１０℃下
的氧化诱导时间为０．９２ｈ，常温２０℃下的货架期为
２０．２１ｄ。而添加７种不同天然抗氧化剂之后，滇牡
丹籽油的氧化诱导时间均有不同程度延长，说明这

些天然抗氧化剂对滇牡丹籽油的氧化有一定的抑制

作用，添加 β－胡萝卜素后滇牡丹籽油在１１０℃下
的氧化诱导时间最短，为４．５１ｈ，常温２０℃下的货
架期为 ９２．４５ｄ；添加原花青素后滇牡丹籽油在
１１０℃下的氧化诱导时间最长，达到 ７．８１ｈ，常温
２０℃下的货架期为１７９．８３ｄ。
３　结　论

（１）采用气相色谱法测定了滇牡丹籽油的主要
脂肪酸组成，为油酸０．４６％、亚油酸１５．４８％、亚麻
酸７４．０９％、棕榈酸６．６２％、硬脂酸１．３７％，其中不
饱和脂肪酸含量高达９０．０３％。滇牡丹籽油不饱和
脂肪酸含量高，其中亚麻酸含量高达７４．０９％，说明
滇牡丹籽油是一种具有很高营养价值和保健功能的

功能性食用油。

（２）通过Ｒａｎｃｉｍａｔ法测定了不同天然抗氧化剂
对滇牡丹籽油的抗氧化作用。结果表明，在天然抗

氧化剂添加量为０．０４％的情况下，β－胡萝卜素的
抗氧化效果最差，１１０℃下的氧化诱导时间只有
４．５１ｈ，常温２０℃下的货架期为９２．４５ｄ；原花青素
的抗氧化效果最好，１１０℃下的氧化诱导时间最长，
达到７．８１ｈ，常温２０℃下的货架期为１７９．８３ｄ。
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