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摘要!将油茶籽油(大豆油(菜籽油(食用植物调和油分别在不同温度"#"" J!""e$条件下加热

! R#测定酸值(过氧化值(共轭二烯值(共轭三烯值(硫代巴比妥酸"5[Cd6$值变化#研究 % 种食用

油在不同温度下的氧化稳定性' 结果表明*% 种食用油的酸值(过氧化值(共轭二烯值(共轭三烯

值(5[Cd6值均随加热温度的升高而升高#说明随着加热温度的升高#% 种食用油的氧化程度均明

显增加' 与未加热油样对比#% 种食用油各指标增量从大到小顺序分别为*酸值#油茶籽油 p菜籽

油p食用植物调和油p大豆油)过氧化值#食用植物调和油p油茶籽油 p菜籽油 p大豆油)共轭二

烯值(共轭三烯值#菜籽油p大豆油 p食用植物调和油 p油茶籽油)5[Cd6 值#食用植物调和油 p

菜籽油p大豆油p油茶籽油' 同步荧光光谱分析表明#在高温下 % 种食用油自身所含有的酚类吸

收峰"24" J2(" ,N$下降或峰形变窄#表征氧化产物的峰"%#2 J>!" ,N$升高"除调和油$#说明 %

种食用油在发生氧化的同时组分也发生了改变'
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88食用油在加热过程中会发生聚合%氧化%水解等

反应!产生聚合物%过氧化物%游离脂肪酸等有害物

质!影响食用油的风味%色泽及营养组成0#1

# 大豆

油%菜籽油是我国家庭常见的食用油"食用植物调和

油具有成分丰富%比例较好%价格实惠等优势也深受

消费者青睐"油茶籽油富含单不饱和脂肪酸!具有很

好的营养与保健功能0!1

!在我国家庭中使用频率逐

步提高# 本实验通过对比油茶籽油与目前家庭常用

的大豆油%菜籽油%食用植物调和油*以下简称调和

油+!分别在 #""%#!>%#>"%#3>%!""e条件下加热 ! R

的酸值%过氧化值%硫代巴比妥酸*5[Cd6+值%共轭二

烯值%共轭三烯值%同步荧光光谱等指标变化!分析比

较不同食用油在不同加热温度下的氧化稳定性!为食

用油的高温应用和后期深入研究抗氧化剂对不同食

用油高温氧化的抑制作用提供研究基础#

$%材料与方法

#'#8实验材料

油茶籽油*低温压榨精炼油+!由四川乌蒙山雨

阳油茶科技有限公司提供"大豆油*一级浸出油+%

菜籽油*三级压榨油+!中粮福临门食品营销有限公

司"食用植物调和油*浸出油+!成分为 %('"=大豆

油%!2'>=菜籽油%#%'"=葵花籽油%('"=玉米油%

2'"=稻米油%"'4=芝麻油%"'>=花生油%"'%=胡

麻油!益海嘉里食品营销有限公司# % 种食用油产

品包装标签上均显示无另外添加抗氧化剂#

乙醚!异辛烷!无水乙醇!酚酞!氢氧化钾!三氯

甲烷!乙酸!碘化钾!五水合硫代硫酸钠!淀粉!三氯

乙酸!硫代巴比妥酸!浓盐酸!正己烷#

6g<电子天平"cF$4"""<9紫外可见分光光

度计!上海元析仪器有限公司"电热鼓风干燥箱"

7$3"""荧光分光光度计!日立*中国+有限公司#

#'!8实验方法

#'!'#8样品处理

分别取 4 份 %" NE油茶籽油%大豆油%菜籽油%

调和油样品于锥形瓶中!其中 # 份在常温避光保存

以避免光照因素影响!其余 > 份分别放置在 #""%

#!>%#>"%#3>%!""e烘箱中避光保存 ! R# 取样!测

定相关指标#

#'!'!8酸值%过氧化值的测定

参照:[>""('!!(/!"#4 进行酸值的测定"参

照:[>""('!!3/!"#4 中滴定法进行过氧化值的

测定#

#'!'28共轭二烯值与共轭三烯值的测定

参照宋亚蕊021

%黄雨洋0%1等的方法进行共轭二

烯值%共轭三烯值检测# 称取 "'#" 0油样至 !> NE

容量瓶!用异辛烷溶解并稀释至刻度!将其装入干净

的 # +N石英比色皿中!以异辛烷作为空白!分别在

!2% ,N和 !4& ,N处测定吸光度!共轭二烯值*=

#

+

和共轭三稀值*=

!

+分别按式*#+%*!+计算#

=

#

l

D

!2%

"I% k)

*#+

=

!

l

D

!4&

"I% k)

*!+

式中,D

!2%

%D

!4&

分别为波长 !2%%!4& ,N处的吸

光度""'% 为溶液的质量浓度!0)#"" NE")为比色槽

长度!+N#

#'!'%85[Cd6值的测定

参照李秀娟等0>1的方法进行5[Cd6值的测定#

#'!'>8同步荧光光谱分析

参照曹君041的方法进行同步荧光光谱分析!并

作适当修改# 先将荧光分光光度计开机预热 !"

N.,# 取适量的油样于四面透光的微量石英比色皿

中!放入荧光分光光度计的样品槽中!进行同步激

发$发射荧光扫描# 扫描条件,同步激发波长范围

!"" J&"" ,N!波长间隔 #" ,N"激发狭缝与发射狭

缝宽度均为 > ,N"扫描速度 # !"" ,N)N.,"光电倍

增管*<K5+电压 3"" F# 每份样品进行 2 次平行实

验# 测试完用正己烷清洗比色皿!然后再进行下个

油样的测量#

#'!'48数据处理

所有实验均平行进行 2 次!数据以$平均值 n

标准差&表示# 采用DW.0., &'" 软件分析并作图#

&%结果与分析

!'#8热处理对 % 种食用油酸值的影响"见图 #$

油脂由于热作用发生缓慢水解!产生游离脂肪

酸!酸值是油脂中游离脂肪酸含量的重要标志!酸值

越高表示油脂酸败程度越强031

#

由图 # 可知!% 种食用油的酸值均随加热温度

升高而升高# 加热温度为 #""%#!>%#>"e时!油茶

籽油%大豆油酸值与未加热的油样差异不显著*"p
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"'">+!加热温度为 #3>e时才出现显著上升*"m

"?">+# 而菜籽油和调和油在 #>"e加热 ! R 后的

酸值与未加热的油样差异显著*"m"'">+# 与未加

热油样相比!油茶籽油%大豆油%菜籽油%调和油在

!""e加热 ! R 酸值均显著增加*"m"'">+!酸值

*jD@+增量分别为 "'2#3 (%"'"4! 2%"'!(2 "%

"?#(2 ! N0)0!但在本实验条件下 % 种食用油的酸

值始终远低于 :[!3#4/!"#&'食品安全国家标准

植物油(规定食用植物油 *包括调和油+的酸值

*jD@+应低于 2 N0)0!煎炸过程中植物油酸值

*jD@+应低于 > N0)0的限定值!符合国标要求#

8注,同一种食用油不同处理组之间的不同字母表示差异

显著*"m"'">+# 下同

图 $%不同加热温度对 ( 种食用油酸值的影响

88% 种食用油的酸值随加热温度升高先缓慢上

升!之后大幅度增加!可能是因为这些食用油中含有

如
"

$生育酚%多酚%甾醇等微量的抗氧化物

质0& $(1

!在氧化初期起到了很好的抗氧化作用!但是

在过高的温度条件下由于被快速消耗或转变成了促

氧化剂!导致 % 种食用油的酸值上升较快#

!'!8热处理对 % 种食用油过氧化值的影响"见图

!$

图 &%不同加热温度对 ( 种食用油过氧化值的影响

88脂质氢过氧化物如醛类化合物是脂质氧化的初

级代谢产物!过氧化值可作为反映食用油初级氧化

状态的指标031

# 由图 ! 可知!% 种食用油的过氧化

值均随加热温度升高而升高!说明 % 种食用油的一

级氧化反应在本实验条件下不断进行!一级氧化反

应产物氢过氧化物在不断积累# 与未加热油样相

比!油茶籽油%大豆油%菜籽油%调和油在 !""e加热

! R过氧化值均显著增加*"m"'">+!增量分别为

2?">> >%!'>33 3%!'3>> >%2'!22 ! NNGH)-0!其中油

茶籽油与调和油过氧化值变化程度较大# 但在本实

验条件下 % 种食用油均符合:[!3#4/!"#& 过氧化

值应低于 "'!> 0)#"" 0*('&> NNGH)-0+的要求#

!'28热处理对不同食用油共轭二烯值与共轭三烯

值的影响"见图 2(图 %$

图 '%不同加热温度对 ( 种食用油共轭二烯值的影响

图 (%不同加热温度对 ( 种食用油共轭三烯值的影响

88多不饱和脂肪酸的氧化产物可通过双键重排!

异构化形成稳定的共轭二烯%共轭三烯结构0#"1

!二

者分别在 !2% ,N和 !4& ,N有较强吸收峰# 由于共

轭二烯和共轭三烯化合物的形成与油脂氧化初期氧

吸收和过氧化物形成呈正比!因此近年来逐步成为

辅助评价油脂氧化程度的指标之一0##1

# 由图 2%图

% 可知!% 种食用油的共轭二烯*9;+值%共轭三烯

*95+值均随加热温度升高而升高!表明随着加热温

度升高!% 种食用油氧化程度不断加深!油样中共轭

烯生成量越来越多# 大豆油%菜籽油%调和油的初始

9;值较为相近!分别为 %'!"" &%%'%2> &%%'"&" "!

!""e加热 ! R后的9;值增量也较为相近!分别为

#'%24 3%#'%3> &%#'2(( !# 而油茶籽油的初始 9;

值为 2'!>3 >!远低于其他 2 种食用油!!""e加热

! R 9;值增量为 #'#2" &!也低于其他 2 种食用油#

刘凤霞等0#!1认为 9;值的增幅与油脂自身抗氧化

能力呈负相关!由此推出!本实验中 % 种食用油的抗

氧化性大小为油茶籽油 p调和油 p大豆油 p菜籽

油# 95初始值为油茶籽油 m菜籽油 m调和油 m大

豆油!!""e加热 ! R 后油茶籽油%大豆油%菜籽油%

调和油的 95值增量分别为 "'!>! >% "'%2& 2%
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"'3&" &%"'22! >!增量大小顺序为油茶籽油 m调和

油m大豆油m菜籽油!与9;值分析结果一致#

有研究认为!9;值%95值的增量与氧化反应发

生的程度%氧化产物的量及亚油酸%亚麻酸的含量有

关0#21

# 在同样的氧化处理条件下!一般亚油酸%亚

麻酸含量高的油脂更容易生成共轭烯0#%1

# 但不同

油脂自身所含有的抗氧化物质可能会影响油脂的氧

化程度!从而减缓9;值%95值的增长0%1

# 因此!油

茶籽油的9;值%95值增长量最低!可能与其中的

多不饱和脂肪酸含量相对较低和抗氧化物质含量高

有关#

!'%8热处理对不同食用油 5[Cd6 值的影响"见图

>$

图 )%不同加热温度对 ( 种食用油UVCSL值的影响

885[Cd6值通过测定丙二醛等脂肪次级氧化产

物的多少来表征脂肪次级氧化的程度!是评价食用

油劣变程度的重要指标# 由图 > 可知!% 种食用油

的5[Cd6值均随温度升高而升高!说明 % 种食用油

随着加热温度升高氧化程度加深!次级氧化产物不

断增多# !""e加热 ! R 后油茶籽油%大豆油%菜籽

油%调和油的5[Cd6值较未加热油样的增量分别为

"?4!" %%"'&"" >%#'"4( "%!'2>4 2!增量大小为油茶

籽油m大豆油m菜籽油 m调和油!说明本实验所选

用的油茶籽油与所选用的其他市售食用油相比!在

不同温度加热处理后!对人体有害的次级氧化产物

含量最低# 大豆油%菜籽油%调和油在 #>"e以内加

热 ! R 较在 !""e下加热 ! R!5[Cd6 值涨幅较小!

可能是因为温度较低%加热时间较短!食用油主要发

生初级氧化反应!因此次级氧化产物积累较少!而高

温可以极大加速油脂的氧化!使油脂的自由基链式

反应速度变快0>1

!油脂的5[Cd6值显著增加#

结合过氧化值*图 !+的变化可以发现!过氧化

值增长的同时5[Cd6值也在增长!说明在加热过程

中!% 种食用油均同时发生了初级氧化和次级氧化!

次级氧化的发生会消耗初级氧化反应的产物!但过

氧化值并未出现下降!说明初级氧化反应速率在本

实验条件下始终较次级氧化反应速率更快# 若继续

升高加热温度或延长加热时间!则可能出现过氧化

物分解速率大于形成速率的情况!此时过氧化值可

出现降低的变化趋势041

#

!'>8不同加热温度对 % 种食用油同步荧光光谱的

影响"见图 4$

图 *%不同加热温度对 ( 种食用油同步荧光光谱的影响

88植物油中生育酚%色素及含羰基的脂肪酸等物

质会发出较强的荧光!油脂的氧化会消耗一部分本

身含有的荧光物质!并且生成的氧化产物同样具有

荧光响应!因此食用油的同步荧光强度变化也可在

一定程度上反映其氧化进程0#>1

#

由图 4*C+可知!油茶籽油分别在 !4"%2"(%24(

,N和 %!4 J>#" ,N有吸收峰# 其中 %!4 J>#" ,N

之间为一个吸收峰群!有多个小吸收峰# 随着加热

温度的升高!在 !4"%2"( ,N处的峰呈先升高后下降

的趋势!在 24( ,N处的峰逐步下降且同时出现红

&4
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移!这可能与高温加速了油脂的氧化和聚合反应有

关041

# %!4 J>#" ,N的峰随加热温度的升高而

升高#

由图 4*[+可知!大豆油分别在 !4"%2"(%2%2%

243 ,N和 %!4 J>#" ,N有吸收峰# 随着加热温度

的升高!!4"%2"( ,N处的峰先下降后上升!2%2 ,N

处的峰波动较大!呈现先降后升再降的趋势# 未加

热油样在 243 ,N处的峰最高!所有加热油样在 243

,N处的峰高则相近# %!4 J>#" ,N处的峰则随加

热温度升高而升高# 大豆油在 2"( ,N处的峰在一

定温度内加热呈下降趋势可能是因为生育酚被氧

化!之后峰高重新增长!可能是由于生成了新的荧光

氧化产物0#>1

#

由图 4*9+可知!菜籽油的峰形明显区别于大豆

油!与油茶籽油的峰形较为相似但峰高不同!说明菜

籽油与大豆油和油茶籽油的成分组成均不同# 菜籽

油的同步荧光光谱中!!4" ,N处的峰随加热温度升

高先下降后上升"2"3 ,N处的峰随加热温度升高而

下降"24& J2&( ,N为一个宽峰!随加热温度升高其

峰高无明显变化但峰形变窄"%#2 J>!" ,N处的峰

随加热温度升高而上升"在 444 ,N处也有一个峰!

但随加热温度升高无变化!在 4>" J3"" ,N波长范

围内出现的弱荧光吸收峰一般被认为是叶绿素的荧

光吸收峰0#41

#

由图 4 *;+可知,调和油的同步荧光光谱中!

!4" ,N处的峰在 #!>e以内无变化!而在 #>"%

#3>e下降!!""e又升高"随加热温度升高!2"&%

443 ,N处的峰无明显变化!24& ,N处的峰下降!

%#& J>#" ,N处峰的先上升后下降# 调和油和大豆

油%菜籽油的同步特征荧光峰相近!这是由于本实验

所用调和油的配料中大豆油和菜籽油是其主要成

分!调和油在 !4"%24& ,N处峰的变化与大豆油和菜

籽油一致!在 443 ,N处的变化与菜籽油一致*大豆

油在 443 ,N附近未出峰+!但在 2"& ,N和 %#& J

>#" ,N处峰的变化与大豆油和菜籽油不同!可能是

由于调和油中其他的油脂成分如葵花籽油%玉米油%

稻米油等经高温处理后荧光成分发生变化!对调和

油的荧光光谱造成影响#

食用油中的荧光发光中心主要集中在酚类%色

素和脂肪酸中的
''

9 D基团中!油脂经过氧化生成

的单环二聚酸%双环二聚酸%三聚酸%一些环状单体

和含有共轭双键的二聚物%三聚物等都含有
''

9 D

基团!可发出较强的荧光使样品的荧光强度在一定

范围内增强0#31

# 一般认为!2"" J%"" ,N处的吸收

峰与酚类物质有关0#&1

!%#" J>%" ,N处的吸收峰与

脂类氧化产物以及水解产物%酚酸类物质含量有

关0#(1

# 综合分析 % 张同步荧光光谱图*图 4+可发

现!经过加热后的不同食用油原来的特征峰*主要

在 24" J2(" ,N之间+都不同程度地减弱甚至消失!

除调和油外!在 %#2 J>!" ,N处的吸收峰!随着加热

时间的延长!其强度逐渐增强# 这可能是由于 % 种

食用油经高温加热后发生分解%氧化%环化和聚合!

生成了更多的环化脂肪酸%环状聚合物以及共轭多

烯结构物质!生育酚等食用油中原有的荧光物质发

生了分解和氧化!转化为其他物质或随着加热挥发

出去0#31

#

'%结%论

通过测定油茶籽油%大豆油%菜籽油%调和油在

#"" J!""e下酸值%过氧化值%共轭二烯值%共轭三

烯值%5[Cd6 值的变化!发现所有指标均随加热温

度的升高而升高!说明加热温度越高!% 种食用油的

氧化程度越大!氧化稳定性变差# 与未加热油样对

比!% 种食用油各指标增量从大到小顺序分别为,酸

值!油茶籽油 p菜籽油 p调和油 p大豆油"过氧化

值!调和油p油茶籽油p菜籽油p大豆油"共轭二烯

值%共轭三烯值!菜籽油p大豆油p调和油p油茶籽

油"5[Cd6 值!调和油 p菜籽油 p大豆油 p油茶籽

油# 同步荧光光谱分析表明!随着加热温度升高!各

食用油自身所含有的酚类吸收峰*24" J2(" ,N+下

降或峰形变窄!表征氧化产物的峰*%#2 J>!" ,N+

升高*除调和油+!说明 % 种食用油在发生氧化的同

时组分也发生了改变#

油茶籽油的单不饱和脂肪酸含量高!单不饱和

脂肪酸的氧化稳定性较多不饱和脂肪酸高!油茶籽

油氧化稳定性理论上应较高!但本实验所用油茶籽

油氧化稳定性未有显著优越性!可能与所用油茶籽

油样品的原料和精炼工艺有关#
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