
收稿日期!!"!# $"% $":)修回日期!!"!# $"4 $!!

作者简介!吕8瑞$#(:%%#男#主要从事油脂企业的生产技

术与品质管理工作$JKLM.G%G_̀S.Na.,F0̀M.,'+FL'+,"

油脂化学
!"#! #"'#(("!)*'+,-.'/01/'#""2 $3(4('!#"!#2

大豆油抗冻性的影响因素

吕8瑞#

"冯8坤!

"罗梦阳!

"卢美娟#

"楚屹然#

"杨会芳#

"刘海荣2

!#'中储粮油脂!新郑#有限公司"河南 新郑 %&##""$ !'河南工业大学 粮油食品学院"郑州 %&"""#$

2'中国储备粮管理集团有限公司浙江分公司"杭州 2#""#2#

摘要!抗冻性是成品一级大豆油质量指标之一"评价方式为冷冻试验% 受油料'原油品质以及加工

情况等的影响"有时一级大豆油的抗冻效果会有很大差异% 因此"对大豆油抗冻性的影响因素进行

了研究% 首先"考察了不同精炼工序大豆油的抗冻性$其次"选取 & 种市售一级大豆油"使其在低温

条件下结晶"比较分析结晶成分与非结晶成分的脂肪酸组成以及甘油酯组成差异"并分析其理化指

标差异"考察大豆油脂肪酸'甘油酯组成及理化指标对抗冻性的影响$另外"通过反添磷脂与白土探

究其对一级大豆油抗冻性的影响% 结果表明&不同精炼工序大豆油表现出不同的抗冻性"随着精炼

程度的加深"大豆油抗冻性逐渐变差% 一级大豆油中饱和脂肪酸'甘一酯'甘二酯含量为影响其抗

冻性的重要因素$磷脂会提高一级大豆油的抗冻性"但磷脂含量过高"其抑制油脂结晶的效果降低$

大豆油的抗冻性随着白土残余量的增加而降低%
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88随着人们生活水平的提高#消费者不仅对食用

油的品质安全以及营养价值要求越来越高#对油脂
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的外观品质也有更高的要求" 因此#抗冻性成为成

品一级大豆油质量指标之一" WI)5#&2&,!"#3

-大豆油.关于一级大豆油冷冻试验要求为&将油样

置于 "X条件下储藏 &'& Q 观察是否澄清!透明"

我国中原及黄河以北区域冬季气温低#尤其夜间经

常会有低于 "X情况#大豆油在运输和储存过程中

容易呈结晶浑浊状态#不仅影响包装油的感观质量#

而且会给消费者以掺假的错觉#怀疑油品品质#最终

影响油脂生产厂家的信誉"

油脂结晶是指在环境温度较低$通常
!

"X%且

长时间存放下#油脂出现微量结晶析出#且随着温度

的继续下降#析出物越来越多#慢慢形成胶体状态#

流动性变差*#+

" 油脂结晶分为 2 个阶段#即熔融油

脂的过冷却!过饱和阶段#晶核的形成阶段$其中高

熔点的三饱和脂肪酸甘油酯先结晶%以及脂晶的生

长阶段" 油脂结晶析出物为油脂中天然存在的物

质#其析出过程为正常的物理现象" 影响大豆油结

晶的因素错综复杂#除环境因素外#最主要的为油脂

中的微量成分#如磷脂!游离脂肪酸!甘一酯!甘二

酯!无机杂质等*! $2+

" 周秀娟*%+从大豆种类!产地#

大豆油脂肪酸组成和结构!精炼过程和品质等方面

对一级大豆油的抗冻性进行研究#结果发现影响油

品抗冻性的因素较多#往往是多种因素共同作用"

[M,0等*&+研究了不同脂肪酸类型对油脂结晶的影

响#认为油脂的结晶主要与其甘三酯组成有关#甘三

酯组成的差异影响其流变性#从而影响其结晶过程"

AG]S;.L.P等*4+研究了饱和!不饱和甘一酯对油脂结

晶行为的影响#结果发现饱和甘一酯$单硬脂酸甘

油酯#WV6%的存在使得棕榈油
!

结晶!

"

>结晶转化

为
"

结晶#而不饱和甘一酯$单油酸甘油酯#WVB%

对棕榈油的结晶几乎没有影响" A,M等*3+通过研究

酯交换前后大豆油的结晶行为发现#甘三酯的组成

与含量直接影响大豆油的结晶性质" 此外#@F̀M.,.

等*:+将不同比例的棕榈油酸添加至大豆油中#研究

其低温下结晶状况#发现高碘值油样的抗冻性要比

低碘值油样的抗冻性好" 而 6L.;Q 等*(+则认为游离

脂肪酸!甘一酯!甘二酯!磷脂等少量组分在不同脂

质中对晶体产生不同的影响" 一级大豆油除了高含

量的甘三酯之外#还有含量很少却很复杂的非甘三

酯成分#例如甘一酯!甘二酯!游离甾醇!色素!磷脂

等#因此大豆油的低温结晶可能是这些混合物的综

合表现"

本文比较不同精炼工序大豆油的抗冻性#评价

市售一级大豆油样的抗冻性差异#并对其在低温条

件下结晶的影响因素进行探讨#同时研究微量成分

对一级大豆油抗冻性的影响#以期为科学认识大豆

油结晶以及大豆油在生产!仓储物流和销售等营运

活动中的结晶行为提供一定指导"

&'材料与方法

#'#8实验材料

实验所用油样一部分为公司精炼车间各工序样

品#另一部分为市售不同品牌的一级大豆油" 市售

的大豆油均为进口转基因大豆油#分别以大豆油A!

大豆油 I!大豆油 9!大豆油 D!大豆油 J表示" 大

豆卵磷脂$纯度 :"<%#陕西林洲生物科技有限公

司)活性白土#安吉高超活性白土有限公司"

H$U5>$#&"I可程式恒温恒湿箱#德国 ?eA

磁力搅拌器#6e!"W超声波清洗机#AC!"% 分析天

平#AGGP0̀MY$#&H台式冷冻离心机#7B66 D6 $

!&"" 近红外分析仪#电热鼓风干燥箱#9!"6 卡式水

分仪#3:("A气相色谱仪#DVA%&""V实验室密

度仪"

#'!8实验方法

#'!'#8大豆油的冷冻试验

取油样 !&" LC于透明 UJ5样品瓶中#于一定

温度下冷冻#观察油样#记录出现浑浊的时间"

#'!'!8一级大豆油的结晶分离

在油样初结晶时#将其置于提前预冷的冷冻离

心机中#于转速 : """ )̀L.,!温度$2X条件下离心

& L.,#分为上层液和下层结晶"

#'!'28不同磷脂和白土添加量油样的制备

取油样 !&" LC#分别加入一定量的大豆卵磷脂

或活性白土#置于恒温磁力搅拌器 :"X下搅拌 #"

L.,#再于超声波清洗机中超声 #" L.,#后置于 2""

LCUJ5样品瓶中#待用"

#'!'%8脂肪酸组成分析

参考WI&""('#4:,!"#4-食品安全国家标准

食品中脂肪酸的测定.#将大豆油进行甲酯化后进

气相色谱仪分析"

气相色谱条件&>W$:: 色谱柱 $4" Lf"'!&

LLf"'!

!

L%)进样口温度 !%"X)氢火焰离子化检

测器温度 2""X)柱温 #%"X)载气为高纯氮气#流

速 #'! LC)L.,) 氢气流速 2" LC)L.,)空气流速 %""

LC)L.,)分流比 !"h#)进样量 #

!

C"

根据保留时间定性#采用面积归一化法定量"

#'!'&8甘油酯组成分析

取 2 滴油样置于试管中#加入 2 LC正己烷溶

解#经膜过滤后进入气相色谱仪分析"

气相色谱条件&9U$5AU9I色谱柱 $!& Lf

"'!& LLf"'!

!

L%)进样口温度 !#"X)氢火焰离
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子化检测器温度 2""X)载气为高纯氮气#流速 #'!

LC)L.,)氢气流速 2" LC)L.,) 空气流速 %""

LC)L.,)分流比 !"h#)进样量 #

!

C)升温程序为起

始温度 !#"X#保持 ! L.,#然后以 #"X)L.,的速度

升温至 22"X#保持 ! L.,#再以 !X)L., 的速度升

温至 2&"X#保持 #" L.,"

根据保留时间定性#采用面积归一化法定量"

#'!'48理化指标的测定

酸值的测定参照 WI)5&&2",!""&)过氧化值

的测定参照 WI)5&&2:,!""&)磷脂含量的测定参

照WI)5&&23,!"":)密度和水分分别采用密度仪

和卡式水分仪进行快速测定)碘值采用近红外仪进

行快速测定#具体为取 ! LC油样于直径 "': +L圆

柱形玻璃比色管中#置于加热板 2(X保持 & L.,#仪

器平衡 2" a后开始扫描#扫描时间为 #"2 a#扫描次

数为 #!: 次"

#'!'38数据处理

每组实验至少有两个平行样#用 6U66 #4'"

DS,+M,软件进行显著性分析#5k"'"& 差异显著"

$'结果与讨论

!'#8不同精炼工序大豆油的抗冻性比较

收集了车间两批次大豆原油#其常规理化指标

见表 #" 对这两批次大豆原油在精炼过程中 "X下

抗冻性的变化进行分析#结果见表 !"

表 &'两批次大豆原油常规理化指标

批次
酸值$eB>%)

$L0)0%

过氧化值)

$LLFG)-0%

磷脂含量)

$L0)-0%

!"!" $"( $#% !'(" i"'"! !'44 i"'"( #!( i!

!"!" $"( $#3 !'%2 i"'"# !':( i"'#" #2! i2

表 $'不同精炼工序大豆油的抗冻性比较

批次

出现浑浊的时间)Q

脱胶!脱酸后

干燥油
脱色油 脱臭油

!"!" $"( $#% %"'" i"'2 !:'" i"'2 #('& i"'!

!"!" $"( $#3 #%'" i"'! #2'" i"'! :'" i"'#

88由表 #!表 ! 可知#两批次大豆原油理化指标不

同#且精炼加工过程中工艺控制参数略有差异#各工

序的大豆油抗冻性存在较大的差异$5k"'"&%" 批

次 !"!" $"( $#% 抗冻性整体较好" 随着精炼程度

的加深#两批次大豆油的抗冻性呈逐渐降低的趋势

$5k"'"&%" 抗冻性差异可能是油脂在精炼加工过

程中游离脂肪酸!磷脂!甘一酯!甘二酯等微量成分

的含量发生变化所导致*!##"+

"

!'!8大豆油抗冻性的影响因素

!'!'#8市售一级大豆油冷冻试验

& 种市售一级大豆油低温下出现浑浊的时间如

表 2 所示"

表 )'+ 种市售一级大豆油低温下出现浑浊的时间

温度)X

出现浑浊的时间)Q

大豆油A 大豆油I 大豆油9 大豆油D 大豆油J

$" #4'" i"'! #:'" i"'! !"'" i"'! !%'" i"'! !4'" i"'!

$! &'" i"'# 4'" i"'# 3'" i"'# 3'& i"'# :'" i"'#

88由表 2 可知#& 种市售一级大豆油在 "X出现浑

浊的时间均大于等于 #4 Q#均符合国家标准规定的

冷冻试验要求$"X储藏 &'& Q#澄清透明%#但出现

浑浊的时间相差较大$5k"'"&%&在 "X时最先出

现浑浊现象的是大豆油A#其次为大豆油I!大豆油

9#其出现浑浊的时间相差 ! Q#大豆油 9和大豆油

D!大豆油 J出现浑浊的时间分别相差 %!4 Q#由于

影响油脂冷冻结晶的因素较多#因此造成这种结果

的原因可能是多种因素的协同作用" & 种市售一级

大豆油在 $!X时出现浑浊的时间为 & g: Q#其抗

冻规律与 "X下的结果一致"

!'!'!8脂肪酸组成对大豆油抗冻性的影响

& 种市售一级大豆油的主要脂肪酸组成及含量

见表 %"

表 *'+ 种市售一级大豆油的主要脂肪酸组成及含量 K

脂肪酸 大豆油A 大豆油I 大豆油9 大豆油D 大豆油J

棕榈酸 ##'"3 i"'22 #"':" i"'"# #"'44 i"'"& #"'(2 i"'#3 #"'33 i"'#:

硬脂酸 %'%& i"'"2 %'2: i"'"! %'%: i"'"" %'#4 i"'"# %'2( i"'""

油酸 !&'!% i"'22 !&'33 i"'#& !%'(( i"'"2 !!'&3 i"'#: !%'!# i"'"#

亚油酸 &#'%& i"'"& &#'!2 i"'#! &#'3% i"'"! &2'24 i"'!& &!'": i"'#2

亚麻酸 &'34 i"'": &'&! i"'"& 4'2# i"'"" 4':4 i"'#4 &'(% i"'"#

饱和脂肪酸 #4'%% i"'!: #4'!3 i"'"2 #&'(3 i"'"& #4'"# i"'## #4'2: i"'#4

不饱和脂肪酸 :!'3# i"'2# :!'3% i"'"! :2'22 i"'"& :!':( i"'## :!'&# i"'#&

反式脂肪酸 "'44 i"'!" "'(( i"'"! "'3" i"'"" #'#" i"'"" #'#! i"'"#
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88由表 % 可知#& 种市售一级大豆油的脂肪酸组

成均符合国家标准中大豆油的脂肪酸组成特征" &

种市售一级大豆油中主要脂肪酸为亚油酸和油酸#

占总脂肪酸的 33<左右#其次为棕榈酸!亚麻酸和

硬脂酸" 根据各脂肪酸含量#未发现与其抗冻性有

一定的关联" 但通过饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸含

量分析发现#大豆油 A中饱和脂肪酸含量最高#达

到#4'%%<#除大豆油D!J外#其他大豆油的饱和脂

肪酸含量总体呈现依次递减的趋势#符合其初始结

晶时间依次递增的规律#大豆油 D!J不符合该规

律#推测是其反式脂肪酸含量较高$为 #'#<左右%#

影响了油脂的结晶"

将 & 种市售一级大豆油进行冷冻离心#仅大豆

油A可有效分离出固!液两相" 大豆油 A上层液与

下层结晶的脂肪酸组成与含量见表 &"

由表 & 可知#大豆油 A经冷冻离心分离后的

脂 肪 酸 组 成 中#上 层 液 中 饱 和 脂 肪 酸 含 量

$#&'(%<%相比常温液态状态下 $#4'%%<%明显

减少#且下层结晶中饱和脂肪酸含量$#3'#(<%较

常温液态状态明显增加#这与文献*##+报道的饱

和脂肪酸会使油脂抗冻性能降低一致" 由此可推

测#大豆油中饱和脂肪酸含量是影响油脂抗冻性

的因素之一"

表 +'大豆油E上层液与下层结晶的脂肪酸

组成与含量 K

脂肪酸 大豆油A 上层液 下层结晶

饱和脂肪酸 #4'%% i"'!: #&'(% i"'#" #3'#( i"'"3

不饱和脂肪酸 :!'3# i"'2# :2'!% i"'#" :#'(2 i"'"3

反式脂肪酸 ""'44 i"'!" ""':! i"'"" ""':: i"'""

!'!'28甘油酯组成对大豆油抗冻性的影响

油脂的主要成分是甘三酯#甘三酯的性质很大

程度上会影响油脂抗冻性)但油脂中的一些非甘三

酯成分#如甘一酯!甘二酯以及磷脂等会在某种程度

上对油脂抗冻性造成一定的影响" 表 4 为 & 种市售

一级大豆油及大豆油 A经离心后下层结晶的甘油

酯组成"

表 ,'+ 种市售一级大豆油的甘油酯组成 K

项目 大豆油A 大豆油I 大豆油9 大豆油D 大豆油J

大豆油A

下层结晶

甘一酯 "'!3 i"'"# "'22 i"'"" "'2% i"'"" "'22 i"'"# "'22 i"'"! "'!4 i"'""

甘二酯 #':& i"'"# !'34 i"'"" #'(! i"'"! !'#& i"'"2 #'(: i"'"# !'(# i"'"%

甘三酯 (3'2% i"'"& (4'!" i"'"% (3'"3 i"'"& (4':2 i"'"% (3'": i"'"2 (4'"" i"'"&

游离脂肪酸 "'&" i"'"" "'4: i"'"" "'4% i"'"" "'44 i"'"! "'&: i"'"" "':# i"'"#

88由表 4 可知#& 种市售一级大豆油的甘油酯组

成在常温状态下并无显著性规律可循#但值得注意

的是#大豆油 A经冷冻离心分离后的下层结晶中#

其甘三酯的含量$(4'""<%显著低于常温状态下的

甘三酯含量$(3'2%<%#且甘一酯!甘二酯总含量增

加约 # 个百分点" 由此可以推测#甘一酯!甘二酯的

含量为影响油脂抗冻性的因素之一#与文献*#!+报

道一致"

!'!'%8理化性质对一级大豆油抗冻性的影响

表 3 为 & 种市售一级大豆油的理化性质"

表 -'+ 种市售一级大豆油的理化性质

油样
酸值$eB>%)

$L0)0%

过氧化值)

$LLFG)-0%

碘值$?% )

$0)#"" 0%

密度)

$0)+L

2

%

水分)

$L0)-0%

大豆油A "'"4 i"'"" #'&2 i"'"! #!% i# "'(#( & i"'""" # !:4'# i"'3

大豆油I "'": i"'"# #'2# i"'"! #!% i" "'(#( 4 i"'""" " !:!'& i"'&

大豆油9 "'"4 i"'"" "'(4 i"'"# #!4 i# "'(#( 3 i"'""" # !44'# i"'(

大豆油D "'"( i"'"# #':" i"'"! #!( i# "'(!" " i"'""" # !4"'& i"'(

大豆油J "'": i"'"# #'#% i"'"2 #!3 i" "'(!" ! i"'""" " !&#'& i"'3

88由表 3 可知#& 种市售一级大豆油的酸值

$eB>%均在 "'&" L0)0以下#符合国家标准" 大豆

油A作为最易结晶的油样#酸值$eB>%仅为 "'"4

L0)0#而大豆油D!J作为抗冻性较好的油样#酸值

较高" 但 & 种大豆油酸值相比较并没有发现明显的

规律" 因此#游离脂肪酸含量与一级大豆油的抗冻

性并无直接相关性" 该结果与已有研究认为适量的

游离脂肪酸能起到晶种的作用#有利于油脂的结

晶*#2+有差异" 过氧化物会增大油脂的黏度*#2+

#从

而延缓油脂的结晶" & 种市售一级大豆油的过氧化

值均符合国家标准#且差异不大#所以过氧化值与油

脂抗冻性并无直接的相关性" 碘值反映的是油脂中

:!
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不饱和脂肪酸的含量#碘值越小#油脂中饱和脂肪酸

含量越高" 大豆油 A等易出现浑浊的油样其不饱

和程度较低#而大豆油 9等抗冻性较好的油样$除

大豆油D!J%其不饱和程度较高" 由此可推测#油

脂的不饱和程度越高#其抗冻性越好" 这与之前饱

和脂肪酸影响油脂抗冻性的结论相一致" 对比 & 种

市售一级大豆油的密度和水分#推测密度与大豆油

抗冻性无显著的相关性)& 种市售一级大豆油水分

含量依次降低#与 & 种大豆油抗冻性大小相反#可推

测油脂水分含量可能是影响大豆油抗冻性的因素

之一"

!'28磷脂和白土添加量对大豆油抗冻性的影响

!'2'#8磷脂添加量对大豆油抗冻性的影响

磷脂同时具有亲水和亲油基团#是一种乳化剂"

向大豆油 A中添加一定量的磷脂#在 $!X条件下

进行冷冻试验#考察磷脂添加量对大豆油抗冻性的

影响#结果见图 #"

注&大豆油A中的初始磷脂含量为 &!'4! L0)-0"

图 &'磷脂添加量对大豆油抗冻性的影响

88由图 # 可知&不添加磷脂时大豆油 A出现浑浊

的时间为 & Q#与表 2 的结果相一致)添加磷脂的油

样较不添加磷脂的油样出现浑浊的时间延长#抗冻

性提高#当磷脂添加量为 #4 L0)-0时油样的抗冻性

最好#出现浑浊的时间为 ( Q)随着磷脂添加量的继

续增加#其促进油样抗冻性的效果变差#但是均比不

添加磷脂的油样抗冻性要好" 造成这种现象的原因

为结晶过程中卵磷脂部分吸附在晶体表面#影响晶

体的生长#因此表现出一定的抗冻性)但大豆卵磷脂

纯度为 :"<#随着其添加量的增加#引入其他微量

杂质#故油样抗冻性随着大豆卵磷脂添加量的增加

呈现降低的变化趋势*#% $#&+

"

!'2'!8白土添加量对大豆油抗冻性的影响

油脂在脱色工段需要加入脱色剂以脱除色

素#一般使用活性白土和凹凸棒黏土" 残余的活

性白土作为油脂中微量杂质#能吸附在晶核的表

面#熔化物中的外界粒子可以使临界形成的自由

能减少#成核的速率加快*#4 $#3+

" 向大豆油 A中添

加一定量的活性白土#在 $!X条件下进行冷冻试

验#考察白土添加量对大豆油抗冻性的影响#结果

见图 !"

图 $'白土添加量对油样结晶时间的影响

88由图 ! 可知#未添加白土大豆油 A出现浑浊的

时间为 & Q#与表 2 的结果一致#油样出现浑浊的时

间随着白土添加量的增加呈现下降的趋势"

)'结'论

通过研究精炼过程中大豆油抗冻性变化#发

现随着精炼程度的加深#大豆油的抗冻性逐渐变

差" 通过对 & 种市售一级大豆油理化指标以及脂

肪酸!甘油酯组成分析发现&酸值!过氧化值以及

密度与一级大豆油的抗冻性并无显著相关性)油

脂中水分含量越高#其抗冻性越差)油脂中甘一

酯!甘二酯以及饱和脂肪酸的含量越高#碘值越

低#其抗冻性越差" 磷脂可以有效延缓一级大豆

油的结晶#随着油脂中磷脂含量的增加#对油脂抗

冻性效果呈现先强后弱的趋势)随着白土添加量

的增加#油脂抗冻性逐渐变差" 由于油脂结晶的

原因复杂#并且是多种因素共同作用的结果#需要

更深层次的研究为企业生产!运输!物流中的大豆

油结晶提供更加科学的依据"
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