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检测分析

水性介质中植物油氧化诱导时间的测定

耿佳佳，朱振中，郑曼曼
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摘要：开发了一种绿色环保的测定植物油氧化诱导时间的体系。对流动体系的油水体积比、流量、

加入铜丝长度等条件进行了优化，以不同氧化程度的橄榄油与ｐＨ７的磷酸缓冲溶液（ＰＢＳ）混合分
离的水相为测量对象，以还原氧化石墨烯修饰的玻碳电极（ｒＧＯ／ＧＣＥ）为工作电极，利用交流阻抗
法对其阻抗进行测定。结果表明：最佳油水体积比为１∶１，最适流量为１．６８ｍＬ／ｍｉｎ，铜丝长度４０
ｃｍ；交流阻抗法能够灵敏地测量橄榄油自动氧化过程中产生的易溶于水的物质所引起的水相溶液
阻抗的变化；交流阻抗法与国标法得到的氧化诱导时间的相对偏差小于５％，且两种方法的测定结
果无显著性差异。因此，通过建立的水相体系可以准确地对植物油的氧化诱导时间进行测定。

关键词：水性介质；植物油；氧化诱导时间；交流阻抗法

中图分类号：ＴＱ６４６；Ｏ６５７．１　　　文献标识码：Ａ 文章编号：１００３－７９６９（２０１８）０４－０１４７－０４

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉｕｍ

ＧＥＮＧＪｉａｊｉａ，ＺＨＵＺｈｅｎｚｈｏｎｇ，ＺＨＥＮＧＭａｎｍａｎ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＭａｔｅｒｉａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＪｉａｎｇｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｘｉ２１４１２２，Ｊｉａｎｇｓｕ，Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｇｒｅｅｎａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ－ｆｒｉｅｎｄｌｙｓｙｓｔｅｍｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｖｅｇｅ
ｔａｂｌｅｏｉｌｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄ．Ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆｏｉｌｔｏｗａｔｅｒ，ｆｌｏｗｒａｔｅａｎｄａｄｄｅｄｃｏｐｐｅｒｗｉｒｅｌｅｎｇｔｈｉｎｆｌｏｗ
ｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．Ｔｈｅｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｍｏｄｉｆｉｅｄｇｌａｓｓｙｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｒＧＯ／ＧＣＥ）ｗａｓ
ｕｓｅｄａｓｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ａｎｄｔｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｏｆｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｍｉｘｅｄｗｉｔｈｏｌｉｖｅｏｉｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅａｎｄＰＢＳａｔｐＨ７ｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｏｐｔｉｍａｌｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌｏｗｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆｏｉｌｔｏｗａｔｅｒ１∶１，
ｆｌｏｗｒａｔｅ１．６８ｍＬ／ｍｉｎａｎｄａｄｄｅｄｃｏｐｐｅｒｗｉｒｅｌｅｎｇｔｈ４０ｃｍ．Ｔｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｃａｕｓｅｄｂｙｗａｔｅｒ－
ｓｏｌｕｂｌｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｏｆｏｌｉｖｅｏｉｌｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｃｏｕｌｄｂｅｍｅａｓｕｒｅｄｓｅｎｓｉｔｉｖｅｌｙａｎｄｒａｐｉｄｌｙｂｙＡＣｉｍｐｅｄ
ａｎｃｅｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｂｅｔｗｅｅｎＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｍｅｔｈｏｄａｎｄ
ｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ５％．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｒｅｗａｓｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎａ
ｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｍｅｔｈｏｄａｎｄｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅａｑｕｅｏｕｓ
ｓｙｓｔｅｍｃｏｕｌｄａｃｃｕｒａｔｅｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉｕｍ；ｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌ；ｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｍｅｔｈｏｄ

　　植物油中不饱和脂肪酸在氧气和光照、加热等
条件下容易发生氧化反应，产生氢过氧化物并进而

分解为醛、酮、酸等小分子，使其品质下降，甚至不可

食用。因此，测定植物油的氧化稳定性至关重要。

氧化诱导时间是评价植物油氧化稳定性常用的指标

之一。目前，评价油脂氧化稳定性的方法主要有比

色法［１］、滴定法［２］、电化学法［３］和电导法［４］等。电

导法是以油脂氧化产生的挥发性组分溶于水，改变

溶液的电导率为原理，测量针对的是挥发性组分，灵

敏度不够理想；比色法、滴定法和电导法要使用一定

量的有机试剂，对环境造成污染，同时对实验人员也

有一定程度的危害。因此，寻找一种无污染、灵敏的
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测定植物油氧化诱导时间的方法极为重要。

碳材料在自然界中广泛存在，二维结构的石墨

烯是尺寸在十几纳米至几百纳米之间的纳米材料，

具有高电子迁移率、大比表面积、化学稳定性好

等［５－６］特点，被广泛应用于生物环境检测［７］、食品检

测分析［８］等领域。本文制备了还原氧化石墨烯修

饰的玻碳电极（ｒＧＯ／ＧＣＥ）并对其进行了电化学性
能研究，通过交流阻抗法能够灵敏地测量体系阻抗

值的变化。根据植物油自动氧化过程中所产生的易

溶于水的物质能够引起溶液阻抗变化的原理，构建

了水相测定植物油氧化稳定性的绿色流动体系，所

测定的阻抗值与时间的关系和过氧化值与时间的关

系存在一定的对应关系，并据此测定植物油的氧化

诱导时间。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

天然鳞片石墨（粒径小于３０μｍ，含碳量９９．９％，
青岛莱西市南墅发达石墨公司），橄榄油（上海家化

联合股份有限公司），其他试剂均为分析纯（国药集

团化学试剂有限公司），Ｎ２（纯度９９．９％，无锡新南
化学气体有限公司），实验用水均为超纯水。

１．１．２　仪器与设备
ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站，高速台式离心机，

ＫＱ２１８超声波清洗器，ＡＲ１５３０电子天平，玻碳电极
（ＧＣＥ，天津艾达科技发展有限公司），甘汞电极
（ＳＣＥ，上海雷磁仪器厂），ＢＴ１００－２Ｊ蠕动泵。
１．２　试验方法
１．２．１　氧化石墨烯的制备

采用修正Ｈｕｍｍｅｒｓ法［９］和文献［１０］方法制备
氧化石墨。将所得氧化石墨用超纯水分散，并用超

声清洗器超声约６ｈ，静置后取上层清液离心分离并
在６０℃下真空干燥，即得氧化石墨烯（ＧＯ）。
１．２．２　ｒＧＯ／ＧＣＥ的制备

将ＧＣＥ依次用０．３～０．５μｍ和５０ｎｍ氧化铝
粉末在麂皮上打磨抛光，然后依次在无水乙醇和稀

硝酸中进行超声清洗，每次超声后均用超纯水冲洗，

室温下晾干。将处理好的 ＧＣＥ置于 １ｍｇ／ｍＬ的
ＧＯ＋０．２ｍｏｌ／Ｌ的ｐＨ７的ＰＢＳ中，通Ｎ２除氧，采用
循环伏安法以２０ｍＶ／ｓ的扫描速率在－１．５～０．５Ｖ
电位范围内扫描 ５０圈，冲洗、室温晾干，即得
ｒＧＯ／ＧＣＥ［７］。
１．２．３　交流阻抗法测定阻抗

油样恒温加热，分别控制蠕动泵，使植物油和

ｐＨ７的 ＰＢＳ同时进入含有铜丝的混合系统中进行

油水混合，混合后进入油水分离系统，取分离后的水

相用三电极系统（工作电极为 ｒＧＯ／ＧＣＥ，参比电极
为ＳＣＥ，对电极为铂丝）进行阻抗（Ｚ）测定，阻抗测
定条件为：扰动电压５ｍＶ，频率范围５～８×１０５Ｈｚ。
１．２．４　过氧化值的测定

参照ＧＢ／Ｔ５００９．３７—２００３《食用植物油卫生标
准的分析方法》对不同加热时间植物油的过氧化值

进行测定。

１．２．５　氧化诱导时间的计算
参照ＧＢ／Ｔ２１１２１—２００７用双切线法确定植物

油的氧化诱导时间，即分别对过氧化值 －时间曲线
和阻抗－时间曲线作双切线，交点所对应的时间即
为油脂的氧化诱导时间。

２　结果与讨论
２．１　循环伏安扫描圈数的选择

循环伏安扫描圈数决定还原氧化石墨烯在电极

上沉积的膜层厚度，要选择适宜的扫描圈数。将处

理好的ＧＣＥ置于１ｍｇ／ｍＬ的ＧＯ＋０．２ｍｏｌ／Ｌ的ｐＨ
７的ＰＢＳ中，通Ｎ２除氧，采用循环伏安法以２０ｍＶ／ｓ
的扫描速率在－１．５～０．５Ｖ电位（Ｅ）范围内扫描。
图１为扫描不同圈数后的电极在 ５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ
［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－／４－溶液中的循环伏安图。

注：ａ．５０圈；ｂ．６０圈；ｃ．４０圈；ｄ．２０圈。

图１　扫描不同圈数的电极在５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－

溶液中的循环伏安图（０．１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ）

　　由图１可以看出，随着扫描圈数的增加，峰电流
（Ｉ）增大，导电性好；但超过５０圈时，峰电流反而下
降，表明膜层厚度太大，会在一定程度上影响电子的

传导速度。因此，试验选择在 ＧＯ的 ＰＢＳ中循环伏
安扫描５０圈。
２．２　修饰电极的电化学表征

图２为ＧＣＥ在５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－溶

液中的循环伏安图和交流阻抗图。由图 ２可以看
出，与ＧＣＥ相比，ｒＧＯ／ＧＣＥ的氧化还原峰电流增大
了数倍且电极阻抗明显变小。这是由于 ｒＧＯ具有
较大的比表面积，增加了化学反应位点，促进了物质

与电极表面间电子的转移，增强了电极的导电性。
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图２　不同电极在５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－溶液中

的循环伏安图（Ａ）和交流阻抗图（Ｂ）（０．１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ）

２．３　测定条件的选择
２．３．１　测定体系与交流阻抗参数的选择

选取不同ｐＨ（４．０～１０．０）的溶液进行测定，结
果表明在ｐＨ为７的 ＰＢＳ中阻抗图谱较完整，并且
油水分离后的水相中，阻抗的改变量较大，灵敏度较

高，这与油水界面的表面张力有一定的关系。因此，

选择ｐＨ为７的ＰＢＳ作为测定体系。
在工作频率范围为０．１～１０６Ｈｚ范围内测定溶

液阻抗。试验表明当频率范围在５～８×１０５Ｈｚ时，
测定时间较短又能呈现较完整的阻抗图谱，因此选

择测定频率范围为５～８×１０５Ｈｚ。
２．３．２　流动系统参数的选择

油水体积比、流量对测定结果的灵敏度均有影

响。在油水体积比为１∶１０～１∶０．５范围内进行试
验，发现最佳油水体积比为１∶１，这是由于较大的油
水体积比导致体系阻抗变化太小而不能被准确测

定，油水体积相差越小，体系阻抗变化也就越大，保

证了测定的灵敏度。经过对流量的考察，发现最适

流量为１．６８ｍＬ／ｍｉｎ，这可能是在此流量下，油水混
合得较为充分。

为了增大油水接触面积，使植物油中溶于水的

物质尽可能多的进入水相，在混合系统中加入铜丝，

并对铜丝长度进行了探究，分别加入长度为０、１０、
２０、３０、４０ｃｍ和５０ｃｍ的铜丝，并对加热９０℃、６ｈ
的橄榄油按１．２．３方法进行交流阻抗测定，得到体
系阻抗与对应铜丝长度关系见图３。由图３可以看
出，加入４０ｃｍ铜丝阻抗下降较大，这表明进入水相
的水溶性物质增加较多，因此选择加入铜丝长度为

４０ｃｍ。

图３　不同长度铜丝与阻抗关系

２．４　油脂阻抗及过氧化值与时间的关系
取适量油样于６０℃和７０℃水浴中加热，每隔

一定的时间取样，分别按１．２．３和１．２．４方法测定
其阻抗和过氧化值，结果见图４和图５。

图４　６０℃橄榄油阻抗－时间和过氧化值－时间关系

图５　７０℃橄榄油阻抗－时间和过氧化值－时间关系

　　由图４和图５可以看出，橄榄油过氧化值随着
加热时间的延长而增大，且分离出的水相体系的阻

抗值随着加热时间的延长而减小。这是因为加热时

间越长，植物油氧化产生的过氧化物如环状过氧化

物、氢过氧化物等会增加，导致其过氧化值增大；植

物油在没有被氧化或氧化初期多为大分子的脂肪

酸，几乎不溶于水，随着氧化程度的增加，氧化产生

的小分子醛、酮、酸的量就越多，其在油水混合过程

中进入水相，使得水相介电常数增大，从而水相体系

的阻抗值降低。

根据１．２．５方法，可分别求得橄榄油在不同温
度下的氧化诱导时间，见表１。

由表１可知，与７０℃相比，６０℃橄榄油的氧化
诱导时间比较长，这表明温度越低，橄榄油的自动氧

化链反应进程越缓慢。同时可看出，从过氧化值 －
时间曲线求得的氧化诱导时间与从阻抗－时间曲线
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求得的氧化诱导时间基本相同，相对偏差均小于

５％；在置信度９５％下，６０、７０℃的Ｆ值分别为２．５４、
３．１７，ｔ值分别为０．３８、１．２４（Ｆ０．０５＝１９．００、ｔ０．０５，２＝
４．３０），说明两种方法不存在显著性差异，表明建立
的水相体系可以用于植物油氧化稳定性测定。

表１　橄榄油在不同温度下的氧化诱导时间

温度／℃
氧化诱导时间／ｈ

过氧化值－时间 阻抗－时间
６０ ３５．５０ ３５．６８
７０ ２１．６０ ２０．７３

　注：表中数据为３次测量结果的平均值。

３　结　论
本文构建了一种在水相中测量植物油氧化稳定

性的新型的流动体系，通过交流阻抗法能够准确测

量体系的阻抗变化。交流阻抗法与国标法得到的氧

化诱导时间的相对偏差小于５％，且两种方法之间
不存在系统误差。同时，测定体系中不使用任何有

机溶剂，是一种绿色、环境友好型的测定体系，为实

现植物油品质的绿色测量提供了一个方向。
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