
收稿日期!!"!# $"J $"I!修回日期!!"!# $"J $'"

基金项目!国家自然科学基金"'#I%#%&I$

作者简介!史逸飞"#((+$#女#硕士研究生#研究方向为食品

专用油脂加工"012345$I#&"##!"%"9;X?<>43=D=3=<7[?<:=%

通信作者!刘元法#教授#博士生导师"012345$CY54?9>43=D=3=<

7[?<:=%

油脂化学
!"#! #"<#(("!F><:=G4<HDCH<#""' $%(I(<!#"!"&

小烛树蜡和日本木蜡对高油酸葵花籽油

凝胶油结晶行为的差异比较

史逸飞!刘春环!郑召君!刘元法

"江南大学 食品学院!江苏 无锡 !#J#!!$

摘要!将小烛树蜡和日本木蜡分别添加到高油酸葵花籽油中制备凝胶油!分析其在凝胶油形成过程

中结晶行为的差异& 结果表明'在添加量为 +b时!两种蜡均表现出低频率依赖的+强凝胶,行为!

小烛树蜡具有更强的热稳定性和表观黏度!日本木蜡则具有更高的触变回复性#热力学性质进一步

证实凝胶油性能的差异与天然蜡的成分有关& 在微观层面上!小烛树蜡凝胶油和日本木蜡凝胶油

分别呈现簇状和针状的晶体形态#小烛树蜡晶型为
$

o型!而日本木蜡则在形成凝胶油的过程中发

生晶体排列堆积方式的改变!晶型由
$

M型转为
$

型& 日本木蜡具有与高熔点蜡不同的特殊结晶性

质!在塑性脂肪开发中具有潜在应用价值&

关键词!日本木蜡#小烛树蜡#凝胶油#结晶网络#微观形态
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//塑性脂肪常被应用于人造奶油&起酥油&巧克力

等烘焙或休闲食品中#能够赋予食品良好的结构&口

感或风味等% 但传统的塑性脂肪往往存在着一定的

健康风险#其中大量的饱和脂肪酸和一定的反式脂

肪酸可能会诱发如肥胖&心血管疾病&! 型糖尿病等

疾病(#)

% 凝胶油被认为可以作为传统塑性脂肪的

替代品#主要是通过凝胶因子形成的网络结构固定

连续的油相#形成具有稳定性结构的半固态

油脂(!)

%

目前已有多种方法制备凝胶油#包括结晶

#+
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法(')

&分子自组装法(J)

&乳液模板法(+)及多孔材料

吸附法(I)等#其中以结晶法研究最为广泛% 结晶型

凝胶因子有天然蜡&单甘酯(%)

&硬脂酸钠(&)

&/ $抗

坏血酸棕榈酸酯(()等#其中天然蜡因来源天然&结

晶性强&成本低等优点受到广泛的关注(#")

#常被用

作凝胶剂或结晶改良剂(##)

% 天然蜡主要成分为长

链蜡酯&烷烃&游离脂肪酸&脂肪醇&甾醇酯等(#!)

%

目前已有研究将蜂蜡&巴西棕榈蜡&小烛树蜡&葵花

蜡&浆果蜡&甘蔗蜡等天然蜡用于凝胶油的制

备(#' $#%)

#不同天然蜡由于成分和来源的差异具有不

同的结晶形态和结构#因而具有不同的凝胶能力和

机械性能% 了解天然蜡在植物油中的结晶过程是开

发新型塑性脂肪#拓展其在食品中应用的必要条件%

木蜡也被称为漆蜡#提取自我国传统的经济林漆树

的果实#主要成分为脂肪酸酯&少量游离脂肪酸和脂

肪醇等#其脂肪酸以棕榈酸&硬脂酸和油酸为主#同

时还含有少量的二元脂肪酸#熔点在 '! gJ"m% 漆

树自中国传入日本后出现品种差异#日本漆树的漆

籽含蜡率高于含油率#且日本木蜡比中国木蜡含有

更多的花生酸和山嵛酸(#&)

% 作为低熔点的天然蜡#

由于成分差异#日本木蜡结晶特性与高熔点蜡不同#

因此有必要研究其在植物油中的结晶行为来拓展其

应用范围% 目前仅有 P83=D等(#')对日本木蜡凝胶

机理进行研究#但对于其结晶机理并未进行深入

探讨%

小烛树蜡提取自美国西南部和墨西哥北部的大

戟属灌木叶(#()

#其主要成分为 %+b左右的正构烷

烃"Z'# 为主$&#+b左右的蜡酯以及少量的脂肪酸

和脂肪醇(#I)

#是常见的几种天然蜡中唯一以烷烃为

主要成分的蜡#熔点在 I+m左右#具有独特的结晶

特性%

本文对比研究了两种不同熔点的天然蜡"日本

木蜡&小烛树蜡$在植物油中的结晶行为#通过流变

仪&差示扫描量热仪&偏振光显微镜&)$射线衍射仪

和傅里叶红外光谱仪等检测手段对两种蜡基凝胶油

的流变学性质&热力学性质&微观结晶形态&纳米层状

结构以及分子间作用力等进行表征#系统评价两种蜡

的结晶网络结构#以期扩大木蜡在食品中的应用范

围#为新型塑性脂肪的开发和应用提供理论依据%

;<材料与方法

#<#/实验材料

小烛树蜡"ZRQ$&日本木蜡" R̂Q$#天津万科

斯有限公司!高油酸葵花籽油#日清奥利友集团%

d! $O[ 3̀=:7)$射线衍射仪#德国 \A?G7公

司!dMZ' 差示扫描量热仪#瑞士 *7XX57A公司!偏振

光显微镜#德国R74:3公司!*0$#! 循环水浴锅#德

国T?53_@公司!dP̂ $' 旋转流变仪#沃特斯中国有

限公司!多点磁力搅拌器#美国 LO公司!SM $#" 傅

里叶红外光谱仪#美国U4:@57X公司%

#<!/实验方法

#<!<#/凝胶油的制备

分别将 + D小烛树蜡和日本木蜡分散在 #"" D

高油酸葵花籽油中#混合物在 &+m的多点磁力搅拌

器上以 J"" AF24=加热搅拌 !" 24=#直至天然蜡完全

溶解#在 Jm下冷却保存至少 J& 6#备用%

#<!<!/流变学分析

将凝胶油样品保持在 !"m下分析% 使用装有

直径为 J" 22&间隙 # """

!

2平行板的dP̂ $' 旋

转流变仪对凝胶油进行流变学测量#采用 f75X47A系

统进行温度测试% 在频率为 # PH&应变振幅范围为

"<""#b g#""b的区域进行振幅扫描#以确定线性

黏弹区"Rê $#据此在应变为 "<"#b下进行频率扫

描#扫描范围为 "<# g#" PH#记录该扫描范围储存

模量"No$和损耗模量"Nw$的变化% 采用 # f3的振

荡应力和 # PH的频率以 +mF24= 的速率从 "m升

温至 &"m测量样品随温度变化下的 NM和 NO% 以

# g#"" ;

$#的剪切速率进行流动扫描#测试样品的

表观黏度变化#并用 P7A;:675\?5G57C模型拟合(!")

#

计算流动行为指数"'$% 以 "<# ;

$#

'"" ;&# ;

$#

!"" ;&

"<# ;

$#

'"" ;的低剪切速率和高剪切速率交替实验

测试样品黏度的回复性#以第三阶段的峰值黏度与

第一阶段的终黏度的比值即触变回复率表示(!#)

%

#<!<'/热分析

使用dMZ' 差示扫描量热仪测定凝胶油样品的

热性能#用纯铟校准 dMZ基线和温度% 称取 ' g&

2D样品放入坩埚#并以空坩埚作为对照% 首先将样

品在 &"m下放置 #" 24= 直至样品完全熔化消除晶

体记忆#随后以 +mF24=速率冷却至 "m#分析样品

的结晶行为!之后将样品在 "m下放置 #" 24= 达到

平衡#然后以 +mF24= 速率加热到 &"m#分析其熔

化行为%

#<!<J/微观晶体网络形态

使用偏振光显微镜"fR*$获取样品的晶体微

观结构和形态% 所有样品均于 ("m完全熔化 '"

24=后进行点样#置于 Jm或 !"m培养箱中保存 J&

6 观察% 分形维数 "-

_

$由 S23D7T软件 <̀#<J(

"USP#\7X67;[3# hMO$根据以往研究计算(!!)

%

#<!<+/晶型与晶体多态性分析

采用)$射线衍射仪")̂ d$测定样品的长&短

!+
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间距的衍射图谱% 晶体网络分析采用 U4滤波器和

Z? $.抗辐射"3k#<+J" +I x#电流 J" 2O#电压 J"

Ge#固定散度 #"&#<"&"<# 22#抗散射和接收缝$%

在环境温度下#样品以 "<"+ "v$F24= 的速率进行

#vg'"v的扫描% 数据处理和分析使用 *dST3[7

Ic" 软件%

#<!<I/分子间作用力

采用傅里叶红外光谱仪分析凝胶油样品的分子

间作用力% 将样品放置在待测区#在 J"" gJ """

:2

$#的波长范围内获得光谱% 从光谱中减去空气

背景#并通过]*USZ"L67A2@# &̀<"$软件进行分析%

#<!<%/数据统计与分析

使用]A4D4= !"#& 进行统计分析% 采用 MfMM !I

软件进行单因素方差分析"OU]eO$和沃勒 $邓肯

检验#<n"<"+ 表示差异显著%

=<结果与讨论

!<#/天然蜡基凝胶油的流变学性质"见图 #$

//

//

图 ;<小烛树蜡$$NZ%凝胶油和日本木蜡$[NZ%凝胶油的频率扫描图$8%"温度扫描图$\%"

流动扫描图$$%和触变回复图$!%

//在 +b添加量下#小烛树蜡和日本木蜡均能够

形成在倒置条件下不流动的软固体% 从图 #O可以

看出#在线性黏弹区范围内#两种凝胶油均呈现类固

体性质"NouNw$#且两种凝胶油的No和Nw对频率的

依赖性很低#代表-强凝胶.的形成(!')

#反映了凝胶

油中存在较强的结晶网络连接(!J)

% 同时#日本木蜡

凝胶油的No和 Nw均低于小烛树蜡凝胶油的% 说明

高熔点的蜡制备的凝胶油具有较高的机械强度% 由

图 #\可以看出#两种凝胶油表现出不同的温度转

变点"NokNw$#且转变温度与蜡的熔点成正比% 在

低温下两种凝胶油均表现出固体特征#而随着温度

的升高#两种凝胶油的 No不断下降#低熔点的日本

木蜡凝胶油首先发生转变#由弹性为主的固态转变为

黏性为主的液态#说明凝胶油的结晶网络坍塌% 而小

烛树蜡凝胶油具有更高的温度稳定性#同时也表示其

需要更高的温度才能破坏其内部的结晶网络结构%

由图 #Z可以看出#随剪切速率增大#两种凝胶

油的表观黏度减小% 通过 P7A;675\?5G57C模型拟

合#日本木蜡凝胶油和小烛树蜡凝胶油的 ' 值分别

为 "<J"' 和 "<!'"% 说明两种凝胶油均表现出剪切

变稀行为和假塑性行为"' n#$#这表明在剪切过程

中会导致样品结晶网络的解体% 高熔点的小烛树蜡

凝胶油具有较高的表观黏度#表明小烛树蜡凝胶油

具有更强的结构稳定性% 由图 #d可以看出#剪切

速率从 "<# ;

$#增加到 # ;

$#再降低至 "<# ;

$#

#日本

木蜡凝胶油的触变回复率为 +I<#&b#小烛树蜡凝

胶油的触变回复率为 J&<#Ib#这与其机械强度相

反#根据文献(!+)报道#这可能是由于小烛树蜡凝

胶油形成的结晶网络中的脆性结构致使剪切力克服

凝胶油中结晶的布朗运动#使得破碎的结构无法重

新组织为一个较为完整的网络结构#而日本木蜡凝

胶油在受到较强的剪切力后#在弱剪切力的作用下

体系内的结晶逐渐返回到随机分布的状态% 两种蜡

基凝胶油的机械强度和黏度变化说明#高&低熔点蜡

在构建结晶网络时的性质差异#导致了机械强度与

回复性表现出相反的结果%

!<!/凝胶油的结晶与熔化行为表征

为进一步分析凝胶油在结晶网络形成过程中

'+
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的转变信息#通过 dMZ分析了两种蜡及其凝胶油

的结晶和熔化过程#结果如图 ! 所示% 表 # 为各样

品对应的熔融F结晶起始温度&峰值温度及焓值

变化%

/////

图 =<小烛树蜡$$NZ%和日本木蜡$[NZ%及其凝胶油的!Q$熔融曲线$8%和结晶曲线$\%

表 ;<小烛树蜡$$NZ%和日本木蜡$[NZ%及其凝胶油的熔融M结晶起始温度$1

,(

%"峰值温度$1

1

%和焓值$

"

2%

样品
熔融曲线

P

@=

Fm P

B

Fm

#

QF"TFD$

结晶曲线

P

@=

Fm P

B

Fm

#

QF"TFD$

峰 #

/ZRQ凝胶油
!J<%' r"<!#

_

'&<I% r"<J(

_

"!<"# r"<"J

[

+!<!' r"<#J

_

J&<"% r"<"&

_

""<J( r"<"!

[

/ZRQ

+"<(# r"<'&

3

+(<'% r"<!I

3

%#<'! r"<J!

3

I(<J% r"<J!

3

II<(& r"<#+

3

##<"+ r"<#%

_

/ R̂Q凝胶油
"&<&( r"<!"

[

#I<J' r"<'&

[

"!<%! r"<!!

:

#J<'# r"<J'

[

#"<(( r"<#(

[

"!<#I r"<#+

:

/ R̂Q

#&<+# r"<!J

:

!#<"J r"<"%

:

"%<&' r"<"(

_

'I<#I r"<"&

:

'+<!% r"<!(

:

JI<!% r"<++

3

峰 !

/ZRQ凝胶油
+'<!J r"<I+

_

I"<+I r"<'+

_

"#<+! r"<"+

:

'(<II r"<J"

_

'%<J& r"<J&

_

"'<'' r"<"(

:

/ZRQ

IJ<IJ r"<'!

3

%"<!# r"<!(

3

##<"( r"<##

_

I"<'I r"<+J

3

+%<J( r"<!&

3

("<'" r"<J+

3

/ R̂Q凝胶油
!!<#' r"<#'

[

!+<J& r"<#(

[

"#<'' r"<"I

:

/ R̂Q

'"<'I r"<!(

:

'(<#I r"<'J

:

J!<%' r"<''

3

峰 '

/ R̂Q凝胶油
'"<J# r"<J"

_

''<+( r"<#(

_

""<J& r"<"J

_

/ R̂Q

J!<++ r"<'&

3

J+<'' r"<!(

3

#I<JI r"<'!

3

/注'' 个峰同列数据字母上标不同代表有显著差异"<n"<"+$%

//由图 ! 及表 # 可见#相同蜡构建的凝胶油与纯

蜡的结晶和熔融峰相似#表明蜡在凝胶油的热力学

行为中起主导作用% 在熔化过程中#小烛树蜡构建

的凝胶油与小烛树蜡均存在 ! 个熔融峰#小烛树蜡

凝胶油 ! 个峰的焓值分别为 !<"# TFD和 #<+! TFD#

而小烛树蜡纯蜡 ! 个峰的焓值则分别为 %#<'! TFD

和 ##<"( TFD#液油的加入使P

@=

向低温区移动#焓值

减小% 日本木蜡凝胶油及日本木蜡均具有 ' 个熔融

峰#其中日本木蜡凝胶油的第 # 个峰具有最高的焓

值"!<%! TFD$#后 ! 个峰焓值较低#而日本木蜡则在

第 ! 个峰显示出最高的焓值"J!<%' TFD$#推测是由

于日本木蜡的主要成分为脂肪酸酯(#&)

#在形成凝胶

油的过程中受到液油的影响(!I)

#从而造成凝胶油焓

值减小% 与小烛树蜡凝胶油相比#日本木蜡凝胶油

熔融峰温更低#在 ''<+(m即能完全熔化#表明日本

木蜡凝胶油形成的网络结构较弱% 在结晶过程中#

两种蜡与其凝胶油样品均表现出相似的峰型#小烛

树蜡凝胶油及小烛树蜡的第 # 个峰的峰值温度分别

为 J&<"%m和 II<(&m#日本木蜡凝胶油及日本木

蜡的峰值温度分别为 #"<((m和 '+<!%m#说明纯

蜡能够在更高的温度下结晶#液油的加入降低了结

晶温度%

!<'/凝胶油的微观结构

!<'<#/微观形态

图 ' 为小烛树蜡凝胶油和日本木蜡凝胶油在偏

振光显微镜下的晶体微观形态% 由图 ' 可见#小烛

树蜡凝胶油表现为簇状的晶体形态#结晶颗粒较大#

随着温度的升高#晶体尺寸减小% 日本木蜡凝胶油

呈现出针状的晶体结构#结晶细小#随着温度的升

高#晶体更容易发生部分聚集% 此外#分形维数

"-

_

$能够较好地定量分析结晶体系的均匀度(!%)

%

从分形维数"-

_

$分析#小烛树蜡凝胶油比日本木蜡

凝胶油具有更高的-

_

值#因而其具有更加稳定且有

序的晶体结构#同时随着温度的升高#两种蜡基凝胶

油的-

_

值均下降#说明两种凝胶油样品均在 Jm具

有更加致密而稳定的晶体结构% 根据文献(!&)报

J+
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道#fR*下的针状晶体表现为具有较大比表面积的

片层状晶体的边缘结构"冷冻扫描电子显微镜观

察$#这种晶体结构具有较强的油结合能力#这也解

释了日本木蜡凝胶油在 -

_

值较低的情况下仍然表

现出强机械性能的原因%

//

//

图 ><小烛树蜡凝胶油和日本木蜡凝胶油的晶体微观形态

!<'<!/晶型与晶体多态性

小烛树蜡和日本木蜡与其凝胶油的 )̂ d图谱

如图 J 所示%

由 )̂ d获得的长&短间距信息通常用来表征脂

肪晶体的层间排列结构和同质多晶现象(!()

% 由图

J 可知#在小角)射线衍射图中#纯蜡可以观察到长

间距衍射峰#而凝胶油中没有#这与凝胶油中存在大

量的液态甘油三酯 "非晶态$有关% 小烛树蜡在

J#c%J x附近出现信号峰#这与之前的研究(#()类似#

说明小烛树蜡存在长链正构烷烃#并以正交亚晶胞

排列方式排布% 日本木蜡则在 J!<#' x和 #J<#I x

附近出现信号峰#由于日本木蜡的主要成分为甘油

三酯#其纳米层状结构呈现二倍链长堆积结构% 此

外#小烛树蜡及小烛树蜡凝胶油的小角衍射峰"分

别为 !#<'J x和 !#<J& x$均显示出比广角衍射峰

更低的衍射强度#表明其晶体的层状平面内分子相

互作用高于其 Z*Z分子间相互作用% 日本木蜡在

#J<#I x的衍射峰则与广角衍射峰强度相似#说明日

本木蜡可能存在较强的 Z*Z分子间相互作用% 由

图 J中广角)射线衍射图可知#小烛树蜡及小烛树蜡

凝胶油在J<#+ x及'<% x附近出现!个衍射峰#表现

为
$

o晶型% 而日本木蜡则在 J<I&J<! x和 '<& x附

近出现多个衍射峰#这与饱和甘油三酯的晶型十分相

似#说明日本木蜡同时具有
$

和
$

M两种晶型#但在日

本木蜡凝胶油中#仅在 J<I x附近出现 # 个衍射峰#

由此可知在日本木蜡凝胶油的结晶网络形成过程中#

高油酸葵花籽油的加入使得脂肪晶体堆积排列方式

改变#从而使日本木蜡晶型由
$

o型转为
$

型%

//

图 ?<小烛树蜡$$NZ%和日本木蜡$[NZ%及其凝胶油的][!小角衍射图$+%和广角衍射图$0%

!<'<'/分子间作用力

为进一步探究两种蜡形成凝胶油的分子间作用

力#采用傅里叶红外光谱仪"KL$Ŝ$测定小烛树

蜡&日本木蜡及其凝胶油和高油酸葵花籽油

++
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"P]M]$的红外谱图#结果如图 + 所示%

图 D<小烛树蜡$$NZ%"日本木蜡$[NZ%及其凝胶油

和高油酸葵花籽油$R"Q"%的VSJ#[谱图

//从图 + 可以看出'凝胶油和 P]M]在 ' '"" g

' +"" :2

$#范围内均出现*]P的伸缩振动吸收峰#

这主要来自液油的不饱和脂肪酸!! (!+ :2

$#及

! &+I :2

$#附近的峰与*ZP

'

和*ZP

!

*的伸缩振

动有关#两种蜡基凝胶油的特征峰比之纯蜡均出现

红移#有文献报道对称与反对称的*ZP

!

*伸缩振

动的吸收峰红移表现为范德华力相互作用('")

% 在

# %'+ :2

$#附近出现的特征峰与酯键有关#对应

&&

Z ]的伸缩振动!# J+" :2

$#和 # '&+ :2

$#出现的

特征峰与*ZP

'

和*ZP

!

*的 Z*P弯曲振动有关!

# "+" :2

$#和 # !"" :2

$#分别对应 Z*]*Z和

Z*]*P的伸缩振动吸收峰% 由于在凝胶油中出

现的*]P特征峰与液油相比未发生红移#故认为

蜡基凝胶油中没有分子间氢键作用力#凝胶油的网

络结构中可能存在范德华力的相互作用%

><结<论

本文系统地表征了小烛树蜡和日本木蜡两种不

同熔点的蜡在高油酸葵花籽油中的结晶行为和网络

结构差异% 首先对比了两种蜡基凝胶油的流变学性

质#二者均表现出低频率依赖性的-强凝胶.特征#

高熔点的小烛树蜡比日本木蜡具有更强的热稳定

性#小烛树蜡凝胶油具有较高的表观黏度#日本木蜡

凝胶油则触变回复性更强% 此外#两种蜡的热力学

性质也存在较大差异#小烛树蜡具有更高的焓值#形

成的网络结构更强#日本木蜡凝胶油结晶起始温度

低#可在低温下结晶% 在微观层面上#fR*结果显

示小烛树蜡凝胶油和日本木蜡凝胶油分别呈簇状和

针状晶体形态#二者的晶体尺寸和均匀度随温度的

升高而下降#小烛树蜡比日本木蜡更易形成致密有

序的晶体结构% 在纳米层面上#小烛树蜡及其凝胶

油的晶型始终为
$

M型#而日本木蜡则在形成结晶网

络的过程中晶体堆积排列方式改变从而使晶型发生

改变#由
$

M型转为更稳定的
$

型% 分子间作用力证

明在结晶网络形成过程中未出现氢键#蜡基凝胶油

的网络结构中可能存在范德华力作用% 日本木蜡具

有迥异于其他高熔点蜡的结晶行为#为塑性脂肪替

代提供了新的思路%
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