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油脂化学

甘油三酯组成对花生油产生凝固现象影响
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摘要：为探究花生油自然放置在温度变化范围较大的环境中底部出现沉降物，加热后沉降物消失的

原因，对底部沉降物的热特性、甘油三酯组成进行分析，初步得出沉降物可能会导致花生油凝固，继

续对花生油进行分提，并对固脂进行甘油三酯组成分析和晶型分析，研究发现分提后液脂不易凝

固，说明花生油发生凝固的主要原因是受其甘油三酯组成影响；花生油放置温度低于７℃，以 ＳＵ２、
Ｓ２Ｕ型甘油三酯为主导，形成β、β′晶体裹挟周围液态油至凝固，因此在储存过程中由于温度波动，
花生油一些高熔点的甘油三酯（以Ｓ３、Ｓ２Ｕ为主）析出沉降导致了沉淀物的产生。
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　　花生是使用最广泛的油料作物之一，在世界主
要油料作物中，尤其在我国占有重要地位［１］。花生

油在０～３℃条件下放置会凝固［２］，目前对这一现象

的解释主要是大量的饱和脂肪酸可能导致花生油凝

固［３－４］，然而大豆油同样含有较多的饱和脂肪

酸［５－６］，在相同条件下却不会产生凝固现象，并且在

实际生产过程中发现，经过精炼的花生油储藏过程

中底部会出现沉淀，而目前国内外对产生该现象的

原因及花生油凝固的原因还没有很好的解释。

花生油经过加热后沉降物消失，本研究通过对

花生油底部沉降物进行热分析、甘油三酯组成分析，

初步发现沉降物可能会导致花生油凝固，继续对花

生油进行分提，对固脂部分做甘油三酯分析和 ＸＲＤ
晶型分析，并对分提后液脂进行了储藏试验，旨在进

一步探究花生油在中低温环境下凝固现象产生的原

因，为解释花生油在市场中可能存在的自然沉淀及

５３２０１８年第４３卷第９期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



凝固现象提供科学依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

精炼花生油（山东鲁花）；正己烷、异丙醇、丙酮

等，均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
多点磁力搅拌器，德国 ＩＫａ有限公司；ＤＳＣ８５００

差示扫描量热仪，美国 ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ公司；Ａｃｑｕ
ｉｔｙ超高效液相色谱仪、ＳｙｎａｐｔＱ－ＴＯＦ－ＭＳ质谱仪，
美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；Ｄ８Ｘ射线衍射仪，德国布鲁
克ＡＸＳ。
１．２　试验方法
１．２．１　热分析

将自然放置的花生油底部沉淀物抽滤，液脂、固

脂部分和原先未出现沉淀物的花生油分别用 ＤＳＣ
测定其熔融特性。精确称取样品５～８ｍｇ，密封在
一个铝盘，空的密封盘作为参考。为消除其热历史

影响，样品在 ７０℃下 ５ｍｉｎ，接着温度由 ７０℃降
到－５０℃，降温速率为 ５℃／ｍｉｎ，保持 ５ｍｉｎ后，
从－５０℃上升至７０℃，升温速率５℃／ｍｉｎ。氮气流
量为１００ｍＬ／ｍｉｎ，记录结晶及熔化过程中的热变化
曲线。

１．２．２　甘油三酯组成分析
甘油三酯的组成采用超高压高效液相色谱串联

四级杆飞行时间质谱法（ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ），参考
Ｚｈａｎｇ等［７］的方法。ＵＰＬＣ色谱条件：使用带有ＢＥＨ
Ｃ１８色谱柱（２．１ｍｍ×５０ｍｍ，１．９μｍ）的超高效液
相色谱系统；柱温４５℃；流动相 Ａ相为乙腈 －异丙
醇（１∶９），Ｂ相为乙腈 －水（４∶６）；洗脱条件为
１ｍｉｎ，７０％Ａ；２～３０ｍｉｎ，８７％Ａ；３１～３５ｍｉｎ，７０％
Ａ；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１μＬ。Ｑ－ＴＯＦ质谱条
件：ＥＳＩ电离源，正离子 ＤＤＡ模式；毛细管电压
３．０ｋＶ；锥孔电压３０Ｖ；碰撞电压３５Ｖ；离子源温度
１００℃，脱溶剂温度４００℃；碰撞气体为氩气，去溶剂
化气体为氮气，流速 ７００Ｌ／ｈ；扫描时间间隔为
０．２ｓ；相对分子质量扫描范围（ｍ／ｚ）２００～１５００。
１．２．３　固脂分提

在反应釜（５００ｍＬ）中进行花生油甘油三酯的
分提，反应釜用于温度控制。称取 ８０ｇ花生油在
６０℃水浴３０ｍｉｎ，冷却后将其与４００ｍＬ丙酮混合，
然后倒入反应釜，反应１２～２４ｈ，取固相在低温下进
行高速离心分离。液脂部分旋转蒸发，然后将液脂

和固脂分别进行氮吹。分提的固脂用于分析甘油三

酯组成和熔融结晶性能。

１．２．４　ＸＲＤ晶型分析
将经过抽滤得到的沉淀和分提固脂利用 Ｘ射

线衍射仪测定其晶型，其参数设定：铜靶管放射源

（λ＝１．５４１８４?），电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，扫描角
度２θ为３°～３０°，扫描步长０．０２°，步时１．６ｓ，扫描
速度２（°）／ｍｉｎ，扫描温度为室温。使用 ＪＡＤＥ５０
软件对扫描谱图进行分析。

２　结果与讨论
２．１　花生油自然沉降抽滤上下层ＤＳＣ热特性比较

采用ＤＳＣ分析花生油结晶熔融过程中的转变
温度和熔化温度。图１、图２分别显示了抽滤液、固
脂及未经过抽滤的花生油热特性。

图１　花生油经抽滤后上下层ＤＳＣ放热曲线

图２　花生油经抽滤后上下层ＤＳＣ吸热曲线

　　对于抽滤固脂，吸热放热过程中在较高温区存
在１个很明显的峰。由图１可知，放热过程中，抽滤
液脂与未经过抽滤的花生油相比，起始温度和峰值

温度向较低值转移，但差异不显著；抽滤固脂与未经

过抽滤的花生油比，起始温度和峰值温度向更高值

转移，起始温度分别为１８．１、－１．０７℃，未抽滤花生
油峰值温度为－２．０２℃，抽滤固脂的双峰峰值温度
分别为１６．９、１．６℃。固脂的焓值显著增加，表明抽
滤固脂含有较多的高熔点物质。由图２可知，吸热
曲线规律与图１相同。曲线所示花生油含高熔点和
低熔点两部分，由于仅有很少量的沉淀析出，说明抽

滤对液脂的影响不明显，而沉淀部分高温峰热性质

差异显著，因此会析出。经过预试验发现，液脂部分

和未抽滤部分的磷酯、水分等基本指标含量无显著

差异。由于固脂存在显著的热特性，为了进一步探

究析出部分，对其甘油三酯的组成进行分析。
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２．２　花生油自然沉降下层和分提后甘油三酯分析
表１是经抽滤的花生油自然沉降下层甘油三酯

组成。

表１　花生油自然沉降下层甘油三酯组成

类型 ＴＡＧｓ 含量／％
Ｓ３ ＳＳＰ １．４９±０．０７

ＰＰＳ ０．３６±０．０４
ＰＰＡｄ ０．５７±０．０３
ＢｅＰＰ １．０７±０．０２

Ｓ２Ｕ ＳＯＰ １０．４１±０．０７
ＳＳＯ １．６０±０．１０
ＰＰＯ ６．４６±０．２３
ＳＯＡｄ ３．３８±０．１４
ＯＰＡｄ １０．９２±０．２６
ＢｅＯＰ ５．７０±０．１４
ＬｇＯＰ ２．６５±０．０７

ＳＵ２ ＬＬＳ ７．８５±０．２２
ＭＯＯ ２．０２±０．０４
ＳＯＯ １．８５±０．１６
ＯＰＯ １．３０±０．０６
ＯＯＡｄ ０．４９±０．０３
ＰＯＧ １．５９±０．０７
ＯＬＡｄ ０．６９±０．０３
ＯＰＥｒ ６．８３±０．２１
ＯＯＬｇ ６．６０±０．２０
ＢｅＯＯ １．１２±０．０４
ＬｇＯＬ ２．１４±０．０９
ＢｅＯＧ ８．０８±０．２３
ＬｇＯＧ ２．１７±０．１１

Ｕ３ ＯＯＯ １．７１±０．１３
ＰｏＯＯ ０．４５±０．０３
ＬＬＧ ４．０１±０．１５
ＯＬＧ ３．１６±０．１４
ＬＬＥｒ ０．３８±０．０２
ＯＯＧ ２．６２±０．１１
ＯＬＥｒ ０．１７±０．０１
ＯＯＥｒ ０．１６±０．００

Ｕ３ １２．６７±０．１２
ＳＵ２ ４２．７２±０．１２
Ｓ３＋Ｓ２Ｕ ４４．６１±０．２６
Ｓ３＋Ｓ２Ｕ＋ＳＵ２ ８７．３３±０．２９

　注：Ｍ，肉豆蔻酸；Ｐ，棕榈酸；Ｐｏ，棕榈油酸；Ｌ，亚油酸；Ｏ，
油酸；Ｌｎ，亚麻油酸；Ｓ，硬脂酸；Ａｄ，花生酸；Ｇ，花生一烯
酸；Ｂｅ，二十二碳酸；Ｅｒ，二十二碳一烯酸；Ｌｇ，二十四碳酸；
下同。

由表１可知，经抽滤的沉淀部分（下层）主要甘
油三酯是 ＯＰＡｄ、ＳＯＰ、ＢｅＯＧ、ＬＬＳ、ＯＰＥｒ、ＯＯＬｇ，含量
分别为１０．９２％、１０．４１％、８．０８％、７．８５％、６．８３％、
６．６０％，沉淀部分 Ｕ３型甘油三酯含量仅约１２％，而

正常花生油主要甘油三酯是ＯＯＯ、ＰＯＬ、ＯＬＯ和ＯＬＬ
等多不饱和型甘油三酯［８－９］，脂肪含饱和或长链脂

肪酸甘油三酯往往呈现较高的熔化特性［８］，这和

ＤＳＣ热特性结果相吻合。由ＤＳＣ曲线可知，花生油
含有部分高熔点的甘油三酯，其中有些差异较大，由

于温度波动会析出，并且高熔点部分的存在出现导

致凝固现象。于是为了进一步研究，对未经抽滤的

花生油进行了不同温度分提试验，对分提得到的固

脂进行甘油三酯组成分析，结果见表２。
由表２可知，未经分提花生油主要甘油三酯是

ＯＬＯ／ＯＯＬ、ＯＯＯ、ＬＯＰ／ＬＰＯ和ＯＯＰ，大多数的甘油三
酯为双不饱和及三不饱和甘油三酯。为了便于分析

花生油的组成差异，将甘油三酯分为４类：Ｓ３、Ｓ２Ｕ、
ＳＵ２和 Ｕ３。花生油中 Ｓ３＋Ｓ２Ｕ、ＳＵ２、Ｕ３总和分别为
１２．７９％、４８．３２％、３４．０４％。根据热分析结果，与抽
滤的固脂甘油三酯相比，未分提花生油Ｕ３型甘油三
酯含量较高，在右侧中高温区域的峰很小，Ｕ３型甘
油三酯含量与热分析结果成负相关，Ｓ３、Ｓ２Ｕ和 ＳＵ２
的总含量与热分析结果成正相关，也就是说花生油

这种特殊现象可能与 Ｓ３、Ｓ２Ｕ、ＳＵ２的总含量有关。
由表２可知，分提得到的固脂的甘油三酯 ＳＵ２含量
最高，Ｓ２Ｕ和 Ｕ３含量相近，与未经分提的花生油相
比，Ｕ３型甘油三酯有略微下降，Ｓ２Ｕ含量明显增加；
随着分提温度下降，Ｕ３型甘油三酯略微增加，Ｓ２Ｕ含
量略微下降，这是因为分提温度降低，有些熔点比较

低的甘油三酯也会沉降下来，所以 Ｓ２Ｕ型甘油三酯
比例会略微降低，还有些高熔点甘油三酯由于含量

较少，并没有检出。未经分提花生油和分提花生油

固脂的 Ｓ２Ｕ和 Ｕ３型甘油三酯含量有显著性差异
（Ｐ＜０．０５）。ＳＵ２型甘油三酯含量虽然差异不明显，
但是其含量接近５０％。与其他常用植物油如大豆
油相比，两者的饱和脂肪酸含量相近［５］，但花生油

具有高含量（＞１２％）的长链脂肪酸，长链饱和脂肪
酸构成了特殊的非对映异构体结构的甘油三酯，从

而碳原子数（ＣＮ）大于５４的甘油三酯含量较高，甘
油三酯ＣＮ从５６到６０主要由２个Ｃ１８和１个 Ｃ２０～

Ｃ２４这样的长链脂肪酸组合
［１０］。这些甘油三酯中所

含饱和脂肪酸大多为花生油所特有的脂肪酸（Ａｄ、
Ｇ）及一些长链饱和脂肪酸，Ｃ２０～Ｃ２４这样的长链脂
肪酸是几乎都被限制在 ｓｎ－３位，而 Ｃ１６、Ｃ１８更主要
是在ｓｎ－１和 ｓｎ－３位，油酸几乎均匀地分布在３
个位置，亚油酸优先在ｓｎ－２位［８］，这样构成的不对

称性长链脂肪酸具有一定的高熔点性。花生油中较

高含量的ＳＵ２型甘油三酯，协同 Ｓ３和 Ｓ２Ｕ型甘油三
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酯在凝固过程中起了重要作用。因此，花生油这些

特有的长链脂肪酸以及特殊的甘油三酯位点分布，导

致其形成的甘油三酯也较特殊，从而影响其热特性的

特异性表现，这和目前将花生油中低温（低于７℃）凝
固及可能的沉淀现象简单解释为饱和脂肪酸含量过

多不一致。同时，将分提的液脂进行低温储藏试验，

发现－８℃以下提取液脂的并未出现凝固现象。为了
初步探究高熔点部分甘油三酯凝固机制，又对分提固

脂部分进行了ＸＲＤ晶型分析。

表２　分提花生油下层固脂甘油三酯组成 ％

类型 ＴＡＧｓ 未分提花生油 －４℃分提固脂 －８℃分提固脂 －１２℃分提固脂 －１６℃分提固脂 －２０℃分提固脂
Ｕ３ ＬＬＬ １．８０±０．１６ａ ０．７２±０．０１ｄ １．４７±０．１０ｃ ２．２１±０．１２ｂ ２．６６±０．１３ａ ２．６６±０．１１ａ

ＯＬＯ／ＯＯＬ １０．８５±０．２５ｂ ４．５２±０．１６ｄ ８．４８±０．１９ｃ １１．０２±０．２０ａ １０．２２±０．２０ｂ １０．２２±０．２０ｂ

ＯＰｏＰｏ Ｎｄ　 　 ０．３３±０．０３ａ ０．３１±０．０１ｃ ０．２９±０．０２ｄ ０．３２±０．０１ｂ ０．３２±０．０２ｂ

ＯＬＬ ５．４７±０．１８ｂ ３．１６±０．１９ｄ １．０１±０．０７ｅ ０．９８±０．０７ｅ ４．８９±０．１５ｃ ６．２０±０．２１ａ

ＯＯＯ １２．８５±０．３４ａ ２．６３±０．１３ｂ １．９１±０．１０ｃ １．１１±０．０９ｄ １．０３±０．０２ｄ １．００±０．０１ｄ

ＯＬＧ／ＯＧＬ １．２１±０．０９ｅ ２．７７±０．１３ａ ２．２３±０．０９ｂ １．９８±０．１０ｃ １．９２±０．１１ｄ １．９２±０．１０ｄ

ＯＯＧ ０．９３±０．０９ｅ ４．０３±０．１５ｄ ６．３２±０．２１ｂ ７．７１±０．２６ａ ６．００±０．２１ｂ ４．４７±０．１６ｃ

ＧＬＬ ０．９３±０．０１ｄ １．３６±０．０６ｃ １．４３±０．０５ｃ １．７１±０．０７ｂ １．８１±０．１６ａ １．８１±０．１３ａ

ＳＵ２ ＬＯＰ／ＬＰＯ １６．０６±０．６１ａ ７．８９±０．２６ｂ ４．５６±０．１６ｃ ２．３５±０．１１ｄ ０．３２±０．０２ｅ ０．４２±０．０３ｅ

ＯＯＰ １４．５６±０．３４ａ ５．３４±０．１４ｃ ５．３２±０．１７ｃ ５．２２±０．１６ｃ ５．７６±０．１４ｂ ５．８９±０．１８ｂ

ＳＯＯ／ＯＳＯ ６．１６±０．２１ａ １．６７±０．１６ｂ １．４５±０．０３ｃ １．２３±０．０６ｄ ０．９４±０．０３ｅ ０．９５±０．０２ｅ

ＳＬＬ Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 １．３０±０．０３ｂ １．４５±０．０２ａ

ＯＰＧ／ＯＧＰ ２．７１±０．１３ｅ ３．４０±０．１９ｄ ７．７６±０．２６ｃ ８．６４±０．１９ｂ １１．９０±０．２３ａ １１．９９±０．２０ａ

ＬＬＢｅ ３．８５±０．１６ｅ ４．７０±０．１６ｄ ８．８９±０．２０ａ ７．４４±０．２６ｂ ６．０５±０．２０ｃ ５．９８±０．１８ｃ

ＯＰＥｒ／ＯＯＡｄ １．５４±０．０９ｂ Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 ４．６６±０．１６ａ ４．７６±０．１６ａ

ＢｅＬＯ／ＢｅＯＬ Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 ７．８３±０．２５ｂ ８．１３±０．１９ａ ８．１１±０．１６ａ

ＬＬＬｇ １．６２±０．１４ｅ １０．０１±０．２３ａ ８．２０±０．１９ｂ ７．９５±０．２５ｃ ６．６２±０．２１ｄ ６．７０±０．２０ｄ

ＯＯＢｅ １．０２±０．０２ｅ ４．５７±０．１６ａ ４．２１±０．１５ｂ ３．４５±０．１８ｄ ３．８１±０．１７ｃ ３．６４±０．１６ｃ

ＬｇＯＬ ０．８０±０．０１ｄ １０．００±０．２３ａ ８．０１±０．１９ｂ ５．１２±０．１４ｃ Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　
Ｓ２Ｕ ＳＰＯ／ＳＯＰ １．４２±０．１２ｄ ５．９９±０．１７ｃ ５．９３±０．１６ｃ ６．２３±０．２１ｂ ６．４７±０．１９ａ ６．４８±０．２１ａ

ＳＳＯ １．８４±０．１０ｅ ７．４４±０．２６ａ ６．８８±０．２１ｂ ６．３４±０．１９ｃ ５．１８±０．１８ｄ ５．０３±０．２０ｄ

ＡｄＰＯ ０．５７±０．０１ｂ Ｎｄ　 　 ０．８８±０．７０ａ ０．５０±０．０２ｃ ０．３０±０．０２ｄ ０．２０±０．０１ｅ

ＰＰＯ ３．２７±０．１９ａ ０．７３±０．０６ｂ ０．６５±０．０５ｃ ０．５３±０．０７ｅ ０．５６±０．０４ｅ ０．４５±０．０６ｄ

ＢｅＯＳ／ＢｅＳＯ ２．３４±０．１２ｅ ９．４４±０．２５ａ ８．３２±０．２１ｂ ６．５９±０．１９ｃ ５．４９±０．２１ｄ ５．２１±０．１７ｄ

ＢｅＰＯ ０．５１±０．０２ｄ Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 ２．３４±０．１３ｂ ３．３７±０．１４ａ ２．９７±０．１２ｂ

ＬｇＰＯ／ＬｇＯＰ ０．５７±０．０５ｃ Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 ０．８４±０．０９ａ ０．７６±０．０６ｂ

ＬｇＳＯ／ＬｇＯＳ ０．６９±０．０３ａ Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　
Ｓ３ ＳＳＰ １．２８±０．１３ａ ０．４９±０．０２ｂ ０．４５±０．０３ｂ ０．３８±０．０１ｃ ０．２２±０．０１ｄ ０．２３±０．００ｄ

ＳＳＳ ０．３０±０．０１ａ Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　 Ｎｄ　 　
Ｕ３ ３４．０４±０．４３ａ １９．５２±０．２１ｃｄ ２３．１６±０．１９ｄ ２７．０１±０．２８ｃ ２８．８５±０．３５ｂ ２８．６０±０．２６ｂ

ＳＵ２ ４８．３２±０．６７ｄ ４７．５８±０．４１ｄ ４８．４０±０．５１ｃ ４９．２３±０．３９ｂ ４９．４９±０．４２ａ ４９．８９±０．５１ａ

Ｓ２Ｕ １１．２１±０．１１ｄ ２３．６０±０．２１ａ ２２．６６±０．１９ｂ ２２．５３±０．２３ｂ ２２．２０±０．１８ｂ ２１．１０±０．３１ｃ

Ｓ３ １．５８±０．０６ａ ０．４９±０．０３ｂ ０．４５±０．３０ｂ ０．３８±０．０１ｃ ０．２２±０．０４ｄ ０．２３±０．００ｄ

　注：Ｎｄ，未检测出。

２．３　分提固脂ＸＲＤ晶型分析
试验分析得到两种形态的甘油三酯，即 β和 β′

形式。在短间距３．８０?和４．２０?附近有强衍射
峰，即为 β′晶型，而 β晶型的短间距特征峰出现在
４．６０?处附近，且为强的单衍射峰［１１］。经抽滤后

得到的下层少量沉淀和分提得到的固脂都衍射出典

型的β和β′形式的峰，分别为４．６、４．２?和３．８?。

由于晶型种类相差不大，此处只列出了经抽滤的沉

淀甘油三酯晶型衍射图（见图３）。由图３可知，固
脂中主要存在β′晶型，还存在 β晶型。酯类的结晶
行为会显著影响脂肪结构，并且会影响其宏观性

质［１２－１３］。研究表明，Ｓ３和Ｓ２Ｕ通常以β结晶形式存

在，ＳＵ２通常以 β′结晶形式存在
［１４］。花生油含有高

熔点部分和低熔点部分，低温下 Ｓ３和 Ｓ２Ｕ转换为 β
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形式、ＳＵ２转换为β′形式，裹挟周围液态油至凝固。

图３　晶型衍射图

３　结　论
研究表明，花生油产生凝固的原因主要受其特

有脂肪酸（Ａｄ、Ｇ）及其他长链脂肪酸所形成的甘油
三酯影响，花生油放置温度低于７℃，以ＳＵ２、Ｓ２Ｕ型
甘油三酯为主导，形成 β、β′晶体裹挟周围液态油，
分散在花生油中独特的长链高熔点甘油三酯开始相

互作用，通过范德华力随着温度降低，形成细小的晶

体，并结合导致系统的固定化。自然储存过程中由

于温度波动（如秋季放置到冬季或者冬季放置到春

季数月）一些高熔点的甘油三酯析出沉降导致沉淀

的产生。本研究有助于进一步理解花生油在中低温

环境下出现凝固现象的原因，为解决花生油在市场

中可能存在的自然沉淀及凝固现象提供研究基础。
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［１２］廖莉，张婧萱，唐贞荣，等．茵陈中总黄酮的提取及对

羟自由基的清除作用［Ｊ］．科技创新导报，２００８（９）：
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