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乳化食品中油脂氧化分析及其货架期

评价方法的研究进展

李潇潇，陈小威，马传国

（河南工业大学 粮油食品学院，郑州 ４５０００１）

摘要：油脂氧化是导致乳化食品变质的主要原因。油脂中的不饱和脂肪酸发生氧化，不仅会降低乳

化食品的营养价值，还会产生不良风味、有害成分，进而影响乳化食品货架期和食用安全。相对于

纯油体系，以乳化形式存在的油脂在高油－水界面比下极易发生氧化，缩短乳化食品的货架期。为
明确乳化食品中油脂氧化分析以及其货架期评价方法，在介绍乳化食品中油脂氧化的基本过程的

基础上，综述了乳化食品中油脂氧化分析方法（过氧化值、共轭二烯值、硫代巴比妥酸值、茴香胺

值、挥发性物质含量）以及货架期的评价方法，为乳化食品中油脂氧化程度分析及其货架期预测提

供参考。
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　　乳化食品包括如沙拉酱、蛋黄酱等Ｏ／Ｗ型乳化
食品以及黄油、人造奶油等Ｗ／Ｏ型乳化食品［１］。相

对于纯油体系，乳化食品具有水相、油相和界面的多

相态属性，同时水相中常伴随有各种促氧化因子（如

金属离子、自由基等），油水界面存在下的高比表面积

极大促进了油脂中不饱和双键与促氧化因子接触而

加促诱发油脂氧化［２－４］，导致乳化食品营养严重流

失，产生不良风味，甚至生成有害物质，降低食品质量

安全［５］。

鉴于乳化食品中油脂氧化的品质劣变与安全风

险，油脂氧化分析与评价受到国内外学者和从业人

员的广泛关注。但我国对乳化食品中油脂氧化问题

的研究相对于国外还存在较大的差距。而了解乳化
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食品体系中油脂氧化的基本过程、检测分析方法以

及货架期评价方法对其防控具有重要意义。基于

此，本文重点介绍了乳化食品中油脂氧化分析方法

以及其货架期评价方法，旨在为乳化食品中的油脂

氧化程度分析和货架期预测提供参考。

１　乳化食品中油脂氧化的基本过程
乳化食品体系中的油脂氧化以界面区域的自氧

化为主要途径（图１），即引发剂（如过渡金属、自由
基等）诱导不饱和脂肪酸（ＬＨ）失去氢原子生成烷

基（Ｌ·），烷基与氧分子（Ｏ２）迅速反应生成过氧化
物自由基（ＬＯＯ·），过氧化物自由基会与另一个
ＬＨ反应生成初级氧化产物———氢过氧化物
（ＬＯＯＨ）［６］；随着氧化的进行，不稳定的氢过氧化物
在热、金属离子等的作用下生成烷氧基自由基

（ＬＯ·），进而通过 β分裂形成醛、酮、酸、酯等小分
子次级氧化产物，甘油酯水解成游离脂肪酸以及环

氧化物和聚合物等。

图１　乳化食品体系中油脂氧化过程

２　乳化食品中的油脂氧化分析方法
与纯油体系相似，评价乳化食品中的油脂氧化

程度的方法大多数是建立在油脂氧化后所表现出来

的化学、物理或者感官特性基础上的，现已采取多种

油脂氧化产物分析方法，最普遍的是化学分析法，即

通过测定油脂氧化产物（如氢过氧化物，α－、β－不
饱和醛，丙二醛，共轭二烯，环氧化物和羰基化合物

等）的增加量以及自由基变化分析乳化油脂氧化程

度［７］，其中常用方法有过氧化值、共轭二烯值、硫代

巴比妥酸值、茴香胺值、酸值、氧化稳定性指数以及

挥发性醛和环氧化物含量等［８－９］。这些方法均是针

对油脂氧化进程中产生的氧化产物建立，各自存在

一定的应用范围和使用局限性，如表１所示。

表１　乳化食品中的油脂氧化分析方法应用和局限性分析

分析方法 局限性　　　 使用频率

过氧化值 适用于“新鲜”油脂和乳化油脂；敏感、有效性低 广泛使用

共轭二烯值 快速简便，但不能量化比较 学术界广泛使用

硫代巴比妥酸值 缺乏特异性和敏感性，易受样品颜色的干扰 广泛使用

茴香胺值 乳化体系中少有使用，有效性低 广泛使用

挥发性物质含量 需要建立标准方法 使用

氧化稳定性指数
高温（１００～１２０℃）测量，体系结构被破坏，不适合
低油含量体系

广泛使用

核磁共振、近红外光谱等 其他组分干扰较大 仅被学术界研究与使用
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２．１　过氧化值（ＰＯＶ）
在油脂氧化初期，氢过氧化物（ＬＯＯＨ）的形成

速度远大于其分解速度，因此可以通过测定过氧化

值来评价油脂的氧化程度。由于氢过氧化物主要存

在于初期氧化阶段，所以过氧化值的测定不适合氧

化后期和氧化程度较高的乳化食品［１０］。过氧化值

测定方法简单，被广泛应用于动植物油脂、乳化食

品、含油食品等中氧化程度的评价。然而，氢过氧化

物在高温（＞６０℃）下易分解，以及萃取、脱溶及转
移过程中易被外源污染。１９９４年 Ｓｈａｎｔｈａ等［１１］提

出硫氰酸铁法（ＦＴＣ）测定含油食品的过氧化值。该
方法样品用量少、灵敏度高、不需脱除溶剂、易于操

作、快速，现已被广泛应用于乳化食品中油脂氧化的

评价分析，但是此方法存在食品组分和结构影响检

测结果准确性的风险。此外，检测过程需要防止

Ｆｅ３＋污染，且Ｆｅ２＋离子溶液需现配现用［１２－１３］。

２．２　共轭二烯值（ＣＤ）
油脂氧化产生的氢过氧化物通过共价键重排形

成共轭二烯结构，该共轭二烯结构在２３４ｎｍ紫外区
具有强吸收，可通过比色法对比分析油脂氧化的程

度，即共轭二烯值。由于共轭二烯值反映的是活泼

自由基的数量，自由基在生成的同时也会与其他化

合物反应生成较稳定的物质，所以共轭二烯值主要

表征初始阶段的油脂氧化程度［１４］。Ｄａｏｕｄ等［１５］通

过检测Ｏ／Ｗ型乳液中的共轭二烯值发现，共轭二
烯值随着氧化程度的加深呈现先增加后降低的趋

势，主要是因为初级氧化产物发生分解生成了次级

氧化产物。该方法快速简便，被广泛应用于动植物

油脂和乳化油脂氧化程度分析。尽管该方法可实现

乳化食品中油脂氧化程度的快速检测分析，但不能

量化比较，且易受到食品体系中自身存在的含共轭

双键化合物（如胡萝卜素等）的干扰，目前更多地被

学术界使用［９］。

２．３　硫代巴比妥酸值 （ＴＢＡＲＳ）
丙二醛（ＭＤＡ）是典型的非挥发性次级氧化产

物，该物质在酸性条件下能与两分子硫代巴比妥酸

发生缩合反应，生成红色化合物，通过比色法可进行

定量，被称为硫代巴比妥酸值（ＴＢＡＲＳ）法［１１］。由于

丙二醛具有较好的稳定性，便于检测，该方法被公认

为是反映油脂氧化程度的指标之一。Ｄａｏｕｄ等［１５］

通过测定不同 ｐＨ缓冲液 Ｏ／Ｗ型乳液中的共轭二
烯值和硫代巴比妥酸值发现，两者具有相同的变化

趋势。但ＴＢＡＲＳ法缺乏特异性和敏感性，除丙二醛
外硫代巴比妥酸还能与饱和醛、单烯醛和甘油醛等

生成黄色化合物，会干扰结果的准确性［１６－１７］。

２．４　茴香胺值 （ｐ－ＡＶ）
油脂氧化产生的醛、酮类次级氧化产物含量可

用茴香胺值表示，其数值越大，表明油脂氧化程度越

高。茴香胺值的测定原理是通过油脂氧化产生的次

级氧化产物（如α－、β－不饱和醛）与茴香胺发生反
应生成黄色物质，该物质在 ３５０ｎｍ处有特定吸
收［１８］。研究表明，茴香胺值与总挥发性物质以及感

官评分有很强的相关性［１９］。该方法被广泛应用于

动植物油脂氧化程度的评价。由于油脂氧化的复杂

性，仅单独使用初级与次级氧化产物测定结果不能

完全反映实际氧化程度，所以常采用全氧化值

（ＴＯＴＯＸ，其值为４倍过氧化值与茴香胺值之和）来
评价油脂氧化程度。然而，乳化食品中水的存在会

导致茴香胺失活，一般认为该方法不太适用于乳化

体系氧化程度分析。但也有报道改性的茴香胺值测

定方法适用于乳化油脂氧化程度的分析，如 Ｋａｒｇａｒ
等［２０］利用茴香胺值表征不同 ｐＨ、不同浓度颗粒稳
定的Ｏ／Ｗ型乳液中油脂氧化速率时，发现偏酸性
环境、低颗粒浓度下油脂更易氧化而表现出更高的

茴香胺值。

２．５　挥发性物质含量
丙醛和己醛等醛类化合物是油脂次级氧化产物

中的主要挥发性物质。目前顶空气相色谱分析法

（ＨＳ－ＧＣ）已被广泛用于乳化食品中油脂氧化挥发
性物质含量的检测，作为油脂氧化程度的重要指标。

ＨＳ－ＧＣ是基于一定条件下气相和固相处于动态平
衡，通过测定密闭环境中基质上方气体中挥发性物

质的含量进行分析，该方法具有快速、灵敏性好、精

确度高、重现性好的优点，在各类食品的油脂氧化程

度分析中被广泛使用。如Ｕｌｕａｔａ等［２１］通过ＨＳ－ＧＣ
检测水包磷虾油乳液中丙醛和己醛含量，发现丙醛

生成速率快于己醛，能较好地评价磷虾油乳液的氧

化程度。尽管如此，不同预处理对结果产生差异影

响，仍需要建立标准方法［２２］。

２．６　氧化稳定性指数（ＯＳＩ）
油脂氧化稳定性指数（ＯＳＩ）或氧化诱导时间是

通过高温加速诱导氧化快速测定油脂氧化稳定性的

指标，主要采用Ｒａｎｃｉｍａｔ油脂氧化稳定测试仪进行
检测，所以又被称为Ｒａｎｃｉｍａｔ法［２３］。该方法被广泛

应用于动植物油脂、富含油脂食品等的氧化稳定性

及其货架期预测分析。ＤｉＧｉｏｒｇｉｏ等［２４］研究证实

Ｒａｎｃｉｍａｔ法可用于 Ｏ／Ｗ型乳液及其喷雾干燥油粉
中油脂氧化稳定性的评价；Ｆｒｕｅｈｗｉｒｅｔｈ等［２５］利用该

方法评价了乳化剂和抗氧化剂对人造奶油中油脂氧
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化的影响。尽管如此，Ｒａｎｃｉｍａｔ法也存在一定局限
性，即高温下乳化体系结构被破坏，导致乳化食品氧

化程度评价中体现不了物理结构的作用，不适合低

含油量体系［８，１２］。

２．７　其他
乳化食品中油脂氧化检测的方法还有核磁共振

（ＮＭＲ）、近红外光谱（ＮＩＲ）等，这些技术具有无损
检测、精密度高、时间短等优点［９］。Ｓｔｅｌｔｚｅｒ［２６］通过
对比分析４种环氧化物测定方法（溴化氢、４－对硝
基苄基吡啶、Ｎ，Ｎ－二乙基二硫代氨基甲酸酯与核
磁共振）的准确性、灵敏性、可重复性以及对氧化油

脂分析的适用性，结果表明，核磁共振技术在检测环

氧化物方面具有很大应用前景。但由于其他组分干

扰较大、成本高等原因，目前这些方法仅被学术界研

究和使用。需要注意的是，在油脂氧化过程中氧化

产物的生成和分解处于一种动态平衡，而氧化产物

的检测通常只能反映氧化过程中某一时刻的情况。

所以仅根据单一氧化产物的测定并不能准确评估乳

化食品中的油脂氧化程度，需要综合采用多种方法

才能全面、准确地评价氧化状态［８］。

３　乳化食品货架期评价
食品货架期是指食品在适当条件储存期间安全

无害，且感官评价、理化指标和微生物指标及所含营

养物质符合要求［２７］。近年来，乳化食品货架期预测

模型的相关研究备受关注，考虑因素也从单一的温

度延伸到多因素综合分析。当前常用的货架期预测

模型包括基于温度的化学和微生物动力学模型、威

布尔危险值模型（ＷＬＦ）、Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型和 Ｚ模型
等［２７－２９］。这些模型可预测不同含油食品的货架期，

且均取得了良好的效果。由于温度对油脂氧化速率

影响较为显著，所以常采用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型，通过加
热诱导加速氧化（Ｏ／Ｗ 型乳液常采取 ６０℃或
６２℃，而Ｗ／Ｏ型乳液常采取３５℃或３７℃）来预测
乳化食品的货架期［２９］。

Ｌａｂｕｚａ等［２８］基于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程式建立温度 －
货架期模型，通过理化、微生物或感官指标等多种品

质的衰变综合预测产品货架期，见式（１）。

ｋ＝ｋ０·ｅ
－
Ｅａ
ＲＴ （１）

式中：ｋ为反应速率常数；Ｒ为摩尔气体常数，
８．３１Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ｅａ为表观活化
能，Ｊ／ｍｏｌ；ｋ０为指前因子。

基于Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型，可通过测量３个及以上温
度下的品质劣变速率推断所需温度下的反应速率。

目前 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型已被成功地用于评估油脂和富

含油脂类食品氧化速率的温度依赖性。Ｂｕｆｆｏ等［３０］

利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型建立了不同黏度饮料乳液保质
期的动力学参数；蔡程晨等［３１］以猕猴桃籽油为原料

制备微乳液，以过氧化值为稳定性评价指标，通过加

速货架期检测和 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型推导出氧化反应动
力学模型为 ｋ＝６５２．３ｅ－３２７６３．８／ＲＴ，该模型预测猕猴
桃籽油微乳液在 ２５℃下的货架期为１４９１．５３ｈ；
Ｙｏｏｎ等［３２］研究发现，不同乳饮料的 Ｅａ值在９～２００
ｋＪ／ｍｏｌ之间有很大变化，这归因于食品成分和环境
因素的差异性。

在满足Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型的温度范围内，可计算出
氧化劣变速率或货架期随温度变化的简单指标，即

Ｑ１０值。Ｑ１０值是指温度变化１０℃食品物理或化学性
质的变化率，可用式（２）表示。

Ｑ１０＝
ｋＴ＋１０
ｋＴ
＝
ＬＴ
ＬＴ＋１０

（２）

式中：ｋＴ和ＬＴ为一定温度下的氧化速率常数和
货架期；ｋＴ＋１０与 ＬＴ＋１０为温度升高１０℃的氧化速率
常数和货架期。

基于此，在已知 Ｑ１０和参考温度 Ｔｒｅｆ下的货架
期，可以计算得到给定温度下的货架期。如：

Ｎｏｏｒａｎｎｉｓａ等［３３］利用该方法测定冰淇淋在不同温度

下的货架期；Ｈａｕｓｈｅｙ等［３４］通过分析含有维生素 Ｃ
的Ｏ／Ｗ型乳液在３７℃和４５℃下氧化诱导时间，通
过Ｑ１０法推断出该乳液的货架期为２０８ｄ。

基于温度加速氧化诱导 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型的主要
优点在于可在较高温下采集数据，然后外推到低温

下的货架期，可缩短监测时间，但缺点在于准确度受

到诸多因素的影响，如需能够承受高温且不会引发

氧化反应外的副反应，所以富油乳化食品加速货架

期检测常在６０℃以下进行，而鱼油在４０℃以下进
行［６］。此外，诱导氧化过程中不应引起结构的崩溃

（如人造奶油的相分离），这是因为随着温度的升

高，除了油脂氧化反应速度增加外还会发生许多物

质的物化变化，如结晶、脂质融化、玻璃相变化、相聚

集或分离等等引起乳化食品的物理结构变化［３５］。

所以在生产实践中，常常需要将加速氧化试验与常

规货架期跟踪结合起来分析，以更精确地评价乳化

食品的货架期［２９］。

４　结束语
乳化食品的氧化稳定性和货架期对于开发新型

乳化食品和改善现有食品配方具有重要意义。乳化

食品中油脂氧化过程中的产物主要有氢过氧化物、

共轭二烯、醛酮类化合物及环氧化物等，可通过

ＰＯＶ、ＣＤ、ＴＢＡＲＳ、ｐ－ＡＶ及挥发性物质含量等方法
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进行分析检测。目前，乳化食品的货架期检测方法

可分为实际货架期测试和加速货架期检测，其中后

者被广泛选用。加速货架期检测需要选择合适的加

速因子，随后根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程计算 Ｑ１０值和相应
的活化能，最终确定产品货架期。但是当前乳化食

品中油脂氧化分析和货架期评估仍面临诸多挑战，

如分析过程中诱导因子（如温度）改变体系微结构

导致的货架期评估困难，运输、储存和销售环节的温

度波动以及机械力破坏对乳化食品体系结构的影

响，所以应加大对乳化食品中油脂氧化的分析与货

架期评价方面的研究，以建立精准的乳化食品货架

期评估方法。
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（上接第８７页）
［３］马博，张婷婷，黎远成，等．麻疯树籽壳总黄酮的提取及

其羟基自由基清除作用 ［Ｊ］．食品与机械，２０１４
（５）：１９６－１９９．

［４］李玲，李晓帆，吴慧星，等．麻疯树种子中抗氧化活性成
分的研究［Ｊ］．中草药，２０１０，４１（１２）：１９３２－１９３６．

［５］李珊珊，祁玉丽，曲迪，等．西洋参果多糖的纯化及ＤＰＰＨ自
由基清除活性研究［Ｊ］．特产研究，２０１９，４１（３）：８－１１．

［６］那吉，马娇，张海芬，等．三种云南产鲜花醇提液对ＡＢＴＳ
自由基的清除作用［Ｊ］．化学与生物工程，２０１９，３６
（２）：４７－５０．

［７］岳超颖，吴
"

，周君，等．红参多糖体外抗氧化的研究
［Ｊ］．实验室科学，２０１９，２２（１）：４９－５２，５６．

［８］曹菲菲，康鹏玲，甄润英，等．紫甘蓝色素提取工艺及其抗氧
化活性研究［Ｊ］．食品研究与开发，２０１８，３９（１５）：７５－７９．

［９］陈英，朱科学，彭伟，等．小麦胚活性肽体外抗氧化活性
研究［Ｊ］．中国油脂，２０１０，３５（１２）：１６－１９．

［１０］宋家乐，顾廉洁，李雪梅，等．韩国产炒紫苏子甲醇提取

物的体外抗氧化及抗突变效果［Ｊ］．食品工业科技，
２０１６（５）：７６－７９．

［１１］周强．甜茶鱼腥草多糖提取工艺、性质及活性研究
［Ｄ］．昆明：昆明理工大学，２００６．

［１２］严敏，李崎，顾国贤．利用ＤＰＰＨ自由基清除率评价啤
酒内源性抗氧化能力［Ｊ］．食品工业科技，２００５，２６
（８）：８２－８３，８７．

［１３］陈炳阳，岳荣彩，刘芳，等．耳叶牛皮消中的苯乙酮类化
合物及其抗氧化活性研究［Ｊ］．药学实践杂志，２０１３，３１
（５）：３５１－３５４．

［１４］卞伟明，刘蓉飞，杨帆，等．罗汉果花黄酮和多糖的提取
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［１５］林为艺，颜美秋，吕圭源，等．铁皮石斛茎非多糖与粗多
糖体内外抗氧化活性的比较［Ｊ］．中药药理与临床，
２０１６，３２（２）：１３８－１４１．

［１６］韩娅婷，谢惠，邵佩兰，等．红枣色素的抗脂质过氧化作
用［Ｊ］．食品工业科技，２０１８，３９（２）：３５－３９．
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