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摘要!为扩大棉籽油用途!提高其附加值!采用气相色谱&高效液相色谱&低场脉冲核磁共振分析仪&

差示扫描量热仪&V#射线衍射仪和偏光显微镜分析了棉籽油改性后的产物棉籽油硬脂"QLO$和

全氢化棉籽油硬脂"ZEQLO$的脂肪酸组成&甘三酯组成&OZQ含量&热性质和微观结构% 结果表

明'QLO主要由不饱和脂肪酸和非三饱和的甘三酯组成!ZEQLO 几乎全部由饱和脂肪酸和三饱和

甘三酯组成#随温度升高!QLO的 OZQ不断降低!ZEQLO的 OZQ在温度高于 /FI时开始降低!相同

温度下ZEQLO的固体脂肪含量" OZQ$均高于 QLO 的!QLO 在结晶和熔化过程中均有 ! 个峰!

ZEQLO有 % 个峰!ZEQLO的熔化和结晶温度均高于QLO的#QLO在 %FI时无明确的晶型及稳定的

结构!ZEQLO为二倍链长堆积的
#

6晶型!结晶体为针状或棒状!结晶聚集体为类似玫瑰花状% 因

此!以QLO和ZEQLO代替棕榈油作为生产起酥油&人造奶油&黄油等的基料油具有一定的开发和

应用前景%
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CC棉籽是棉花加工的副产物$由棉籽加工得到的

棉籽油中含有 F"J以上的亚油酸)% #!*

$亚油酸是人

体必需脂肪酸$因此精炼后的棉籽油是一种有较高

营养价值的食用油)/*

% 棉籽油中还含有较多的饱

和脂肪酸$其中棕榈酸含量为 !%3(J i!$30J$硬脂

酸含量为 %3'Ji!3$J$因此在温度较低时$会出现

絮凝+沉淀等现象$从而影响棉籽油的感官品质+运

输和贸易)$*

% 对棉籽油进行改性可以扩大其用途$

提高其利用价值% 棉籽油常用的改性方法有分提和

氢化$分提可得到液油和固脂)F*

$氢化可改善其色

泽+气味和口感)(*

%

油脂的组成会对其热性质和微观结构产生影

响)&*

$而油脂的热性质和微观结构又会对食品的加

工品质造成影响)0*

% 食品加工中常用的起酥油+人

造奶油等专用油脂的基料油$一般要求其具有稳定

的晶型+良好的涂抹性和一定的塑性范围% 研究发

现$优良的基料油一般为
#

q晶型$油脂中合适的固

液比有助于形成晶体网络结构)' #%"*

% 棉籽油具有

形成
#

q晶型的倾向)%% #%!*

% 由棉籽油分提得到的棉

籽油硬脂"Q5]]5=8;;< 5-.8];,\-=$QLO#具有一定的固

体脂肪含量"OZQ#$与棉籽油相比稳定性更好% 氢

化后的棉籽油硬脂即全氢化棉籽油硬脂 "Z:..B

9B<\5A;=,];< 45]]5=8;;< 5-.8];,\-=$ZEQLO#的 OZQ更

高$在夏季也能够维持良好的晶体网络结构$并且将

油脂全氢化可避免引入反式脂肪酸% 本研究对QLO

和ZEQLO 的组成+热性质和微观结构进行分析$以

期为QLO和ZEQLO代替棕榈油$成为生产起酥油+

人造奶油+黄油等油脂产品的基料油提供科学依据$

同时为促进我国棉花产业的发展+棉籽油硬脂的开

发与应用提供理论支持%

<=材料与方法

%3%C试验材料

%3%3%C原料与试剂

QLO"分提温度 FI#$石河子天润祥油脂公司!

ZEQLO$由 QLO 氢化得到"氢化条件为钯碳催化剂

添加量 "3FJ+温度 %F"I+压力 "3% a_,+时间 0

9#$实验室自制!氢氧化钠+甲醇+三氟化硼$分析

纯!正己烷+三氯甲烷+异丙醇+乙腈$色谱纯%

%3%3!C仪器与设备

PA-.;=](0'"R气相色谱仪$o,];\8)!('F 高效

液相色谱仪$X\:?;\+-=-8D;4+2!" 低场脉冲核磁共

振分析仪$R;]@849 !"$ Z%差示扫描量热仪$X\:?;\e0

P<[,=4;V#射线衍射仪$p;-88Pd-5845D;F 偏光显

微镜%

%3!C试验方法

%3!3%C脂肪酸组成测定

参照PLQO LYY-4-,.a;]95< Q;! #(( 对样品进

行甲酯化后$采用气相色谱仪测定样品的脂肪酸组

成% 气相色谱条件&OT)X_V#&" 色谱柱"/" +f

!F"

!

+f"3!F

!

+#!氢火焰离子化检测器!进样口

温度和检测器温度分别为 !F"I和 /""I!柱箱升

温程序为初始温度 %&"I$以 !I>+-= 升温至

!%"I!载气为氮气$流速 % +b>+-=!氢气流速和空

气流速分别为 $" +b>+-= 和 $"" +b>+-=!进样量

%

!

b%

%3!3!C甘三酯组成测定

参照孙聪)%/*的方法采用高效液相色谱法测定

样品的甘三酯组成% 高效液相色谱条件&OB++;]\B

Q%0 色谱柱 "!F" ++f$3( ++$F

!

+#!乙腈和异丙

醇作为流动相梯度洗脱$洗脱程序为 " i$" +-= 异

丙醇 $"J$$" i$F +-= 异丙醇升至 $FJ$$F i%%F

+-=异丙醇维持 $FJ$%%F i%!" +-= 异丙醇降至

$"J!流动相流速 "30 +b>+-=!样品质量浓度为 %"

+A>+b"溶剂为三氯甲烷#!进样量 %"

!

b!蒸发光检

测器温度 FFI!空气流速 %30 +b>+-=%

%3!3/COZQ测定

参照 TX>N/%&$/,!"%F 测定样品的 OZQ% 先

将样品放置在 0"I水浴中 "3F 9 以消除结晶记忆$

之后转移至 "I维持 % 9$再分别将样品在不同温度

"" i(FI#下放置 "3F 9$并用低场脉冲核磁共振分

析仪测定其 OZQ%

%3!3$C热性质分析

使用差示扫描量热仪测定样品的熔化与结晶性

质% 称取 %" +A样品于铝制坩埚中密封待测% QLO

的测定条件为起始温度 #$"I$以 FI>+-= 升

至 0"I$再以 FI>+-=降至 #$"I!ZEQLO 的测定

条件为起始温度 "I$以 FI>+-= 升至 0"I$再以

FI>+-=降至 "I%

%3!3FC微观结构分析

使用V#射线衍射仪分析样品的晶型% 分析条

/%
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件&放射源Q: #K

"

!波长 %3F$" ( s!电压$" ?g!电流

$" +P!小角!

$

范围为%ti%"t$扫描速度% "t#>+-=$

步长 "3"!t!广角 !

$

范围为 %"ti$"t$扫描速度 $

"t#>+-=$步长 "3"!t!环境温度 %FI%

%3!3(C微观形貌观察

将样品在 0"I完全熔化后$使用毛细管吸取适

量的样品滴至已预热到 0"I的载玻片上$加盖已预

热的盖玻片$转移至 %FI放置 $0 9$使用偏光显微

镜对放大倍数为 !"" 倍的样品进行拍摄%

%3!3&C数据处理

本试验所有数据进行 / 次重复测量$使用 O_OO

软件对数据进行处理分析$并使用 L\-A-= '3" 软件

绘图%

>=结果与讨论

!3%C脂肪酸组成

QLO和ZEQLO的脂肪酸组成如表 % 所示% 从

表 % 可以看出$QLO 主要由亚油酸"$/3!%J#+棕榈

酸"$%3(&J#和油酸"%!3/$J#组成$还含有少量的

硬脂酸"%30"J#+肉豆
!

酸""3F(J#和棕榈油酸

""3$!J#% ZEQLO 的脂肪酸组成主要为硬脂酸

"F(3/"J#和棕榈酸"$!3!0J#$其余组分含量均小

于%3""J% 从QLO和ZEQLO 两者的脂肪酸组成可

以看出$QLO 氢化后肉豆蔻酸含量基本无变化$棕

榈酸含量有微量增加$可能是棕榈油酸转变为棕榈

酸所致$硬脂酸含量由原来的 %30"J增加到

F(3/"J$而油酸含量大幅减少$亚油酸含量未检出$

可知硬脂酸含量的增加源于油酸和亚油酸的氢化%

全氢化棉籽油的棕榈酸和硬脂酸含量分别为 !/3!!J

和 &/30/J

)%$*

$本研究中ZEQLO的棕榈酸含量高于全

氢化棉籽油$而硬脂酸含量则低于全氢化棉籽油$这可

能是QLO与棉籽油的脂肪酸含量存在差异所致%

表 <=J"K和L?J"K的脂肪酸组成和含量 D

脂肪酸 QLO ZEQLO

Q%$G" "3F( j"3"" "3F& j"3""

Q%(G" $%3(& j"3"F $!3!0 j"3"!

Q%(G% "3$! j"3"" #

Q%0G" %30" j"3"" F(3/" j"3"(

7Q%0G% # "3$' j"3"%

Q%0G% %!3/$ j"3"% "3/( j"3"F

Q%0G! $/3!% j"3"/ #

C注& #表示未检出% 下同

!3!C甘三酯组成

甘三酯作为组成脂肪结构的基本单元$其组成

影响油脂的晶型和熔化特性)&*

% QLO 和 ZEQLO 的

甘三酯组成如表 ! 所示%

表 >=J"K和L?J"K的甘三酯组成和含量 D

甘三酯 QLO ZEQLO

bbb &3'$ j"3/$ #

bLb /3&& j"3/" #

_bb %%3(& j"3F& #

LLb "3!" j"3"" #

L_b !3&$ j"3%/ #

__b ((3F0 j%3F! #

O]Lb &3%% j"3%& #

O]L_ # "30" j"3"F

__O] # ((3/F j"3"/

_O]O] # %F3F/ j"3(%

O]O]O] # %&3/% j"3F'

HHH %%3'% #

HHO !%3F! #

HOO ((3F0 ""30"

OOO # ''3%'

C注&_3棕榈酸!O]3硬脂酸!L3油酸!b3亚油酸!H3不饱和脂

肪酸!O3饱和脂肪酸% 下同

由表 ! 可知&QLO 主要由 __b"((3F0J#+_bb

"%%3(&J#+ bbb" &3'$J#+ O]Lb" &3%%J#+ bLb

"/3&&J#和L_b"!3&$J#组成$还含有少量的LLb

""3!"J#!ZEQLO 主要由 __O]"((3/FJ#+ O]O]O]

"%&3/%J#和 _O]O]"%F3F/J#组成$还有少量的

O]L_""30"J#% QLO 的甘三酯组成为二饱和单不

饱和甘三酯"HOO$((3F0J#+二不饱和单饱和甘三

酯"HHO$ !%3F!J# 和三不饱和甘三酯 "HHH$

%%3'%J#!ZEQLO的甘三酯组成主要为三饱和甘三

酯"OOO$''3%'J#和少量的HOO""30"J#%

组成 QLO 和 ZEQLO 的甘三酯熔点如表 /

所示%

表 @=组成J"K和L?J"K的甘三酯熔点 M

甘三酯
#

q晶型
#

晶型

bbb #!F3/ #%!3/

bLb #/'3" #%/3!

_bb #$3! #F3/

LLb #/$3$ #%"3%

L_b #$3& #"3/

__b !(3F !%3'

O]Lb #/3F 03!

O]L_ !%3$ !/3F

__O] F03& (!3(

_O]O] (%30 ($3$

O]O]O] ($3/ &!3F

C注&甘三酯熔点使用 N\-A.B4;\-<;_\5D;\]BQ,.4:.,]5\& ^

O9-=B软件"a,\,=A5=-̂ ;8;,\49 b,6实验室$圭尔夫$安大略$

加拿大$9]]D&>>ccc34\4Y55<,=<9;,.]9345+>8;\[-4;83D9D#计

算得出

$%
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由表 / 可以看出$总体上饱和度高的甘三酯熔

点高于饱和度低的甘三酯熔点$QLO 氢化后$不饱

和的甘三酯被氢化为饱和甘三酯$这会导致 ZEQLO

的熔点升高%

!3/COZQ

QLO和ZEQLO 的 OZQ随温度的变化如图 % 所

示% 由图 % 可知&在 "I时$QLO 的 OZQ为 $(3!$J!

在 /FI时$QLO 的 OZQ为 "$说明 QLO 在该温度下

已经全部熔化% 在 "I 时$ ZEQLO 的 OZQ为

'&3/"J$说明在该温度下ZEQLO主要由固脂组成$

只含有少量的液油!在 ("I时$ZEQLO的 OZQ为 "$

说明在该温度下 ZEQLO 完全以液油形式存在% 随

着温度的升高$QLO 的 OZQ不断降低$在 %F i!FI

之间 OZQ变化速率最大% ZEQLO 在 " i/FI之间$

OZQ变化微小$基本呈一条水平线!在 /F i$FI之

间$OZQ开始缓慢降低!在 $F i("I之间$OZQ急速

降低$变化速率最大% 随着温度的升高$QLO 和

ZEQLO的 OZQ呈现不同的变化趋势$可能是因为两

者的甘三酯组成不同% 由表 ! 和表 / 可知$QLO 的

主要组成为含有不饱和脂肪酸的低熔点甘三酯$其

中约有 !(J的甘三酯熔点低于 "I$导致QLO 在较

低的温度下就开始熔化!ZEQLO 的主要组成为高熔

点的三饱和甘三酯$熔点在 ("I左右$所以 ZEQLO

在较高的温度下才开始熔化$且组成ZEQLO的主要

甘三酯熔点接近$这可能导致在 $F i("I之间其

OZQ变化迅速%

图 <=J"K和L?J"K的KLJ

CC全氢化棉籽油在 " i$"I之间 OZQ基本无变

化$都在 'F3"J以上$F"I时降至 '3&J$("I时达

到 "

)%$*

% 与全氢化棉籽油相比$ZEQLO 在 $"I时

OZQ降至 '"3/%J$低于全氢化棉籽油$F"I时 OZQ

为 F'3'&J$高于全氢化棉籽油$("I时达到 "$与全

氢化棉籽油相同% 全氢化棉籽油与 ZEQLO 在 /F i

("I之间 OZQ不同$这是由于 ZEQLO 与全氢化棉

籽油的脂肪酸组成不同$导致两者的甘三酯组成不

同$进而造成了两者在不同温度下 OZQ的差异% 施

参等)%F*测定市售起酥油的 OZQ时发现$"I时 OZQ

为 F"J左右$$"I时 OZQ接近 "!b:+5\等)%(*研究

发现$%"I时 OZQ为 %!3FJ+/"I时能够完全熔化

的油脂可带来良好的口感和涂抹性% QLO 在 /"I

时 OZQ接近 "$但与市售起酥油相比熔化过程不够

平缓!ZEQLO在 /"I时 OZQ过高$可能会产生蜡质

口感% 为达到市售涂抹类食品专用油脂的 OZQ$还

需要对QLO和ZEQLO进行调配%

!3$C熔化与结晶性质

用差示扫描量热仪研究升温和降温过程中

油脂的熔化和结晶行为% QLO 和 ZEQLO 在连续

升温和降温过程中的熔化和结晶曲线如图 !

所示%

图 >=J"K和L?J"K熔化和结晶曲线

CC从图 ! 可以看出$QLO 在熔化和结晶过程中均

有 ! 个峰% 在熔化过程中$第 % 个熔化峰的峰值温

度为 #%/3(I$第 ! 个熔化峰的峰值温度为

%03FI% 第 % 个熔化峰的出现可能是因为低熔点

的甘三酯"bbb+bLb+_bb和 LLb#吸收热量$发生

了熔化% 第 ! 个熔化峰的出现可能是由 QLO 组成

中占比较大的 __b熔化形成的% 在结晶过程中$

QLO的第 % 个结晶峰的峰值温度为 (30I$第 ! 个

结晶峰的峰值温度为 #(3!I$说明 QLO 在 (I左

右就开始结晶$这与该 QLO 的分提温度"FI#基本

相符%

从图 ! 可以看出$ZEQLO 在熔化和结晶过程中

均只出现了 % 个峰$这可能与ZEQLO 的甘三酯组成

单一+主要甘三酯熔点接近有关% ZEQLO 的熔化峰

峰值温度为 ("3!I$与组成ZEQLO 的主要甘三酯熔

点基本一致!结晶峰峰值温度为 $"3%I% QLO 和

F%
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ZEQLO结晶峰的峰值温度"QLO指的是第 ! 个峰#均

低于熔化峰的峰值温度可能是因为油脂在结晶过程

中存在结晶滞后现象)%&*

% 全氢化棉籽油的熔化峰和

结晶峰分别出现在 ($I和 $&I

)%$*

$均高于ZEQLO$

与全氢化棉籽油开始降低温度时 OZQ高于ZEQLO的

相对应% 对比 QLO 和 ZEQLO 的熔化与结晶过程发

现$氢化后QLO的熔化温度升高$熔化后再结晶也不

需要过低的温度即可达到结晶所需的过冷度$结晶峰

窄且高$说明结晶迅速% 可见 QLO 氢化后可以提高

油脂的熔化温度$结晶过程中加速油脂结晶%

!3FC微观结构

使用V#射线衍射仪对晶体进行扫描可以得到

晶体空间分布信息)%0*

% 图 / 是 QLO 和 ZEQLO 的

V#射线衍射谱图% 由图 / 可知$QLO 没有出现明

显的衍射峰$可能是因为 %FI时 QLO 没有形成稳

定的晶体网络结构% ZEQLO 在小角衍射区域出现

了 ! 个衍射峰$短间距分别为 $%3%/ s和 %$3$$ s$

说明ZEQLO的甘三酯堆积方式为二倍链长方式排

列)%'*

% ZEQLO在广角衍射区域也出现了 ! 个衍射

峰$短间距分别为 $3%0 s和 /30% s$表明ZEQLO为

#

q晶型)!" #!%*

% 与 QLO 相比$ZEQLO 出现了稳定的

晶体结构$这可能是因为ZEQLO的三饱和甘三酯含

量增加$OZQ升高$可用来构建脂肪网络结构$所以

相比而言氢化油脂具有更稳定的晶体结构%

全氢化棉籽油在广角衍射区域出现了 / 个衍射

峰$对应的晶胞间距分别为 $3(%+$3!/+/30F s$其

中 $3(% s为
#

晶型的短间距)%$*

% 与全氢化棉籽油

相比$ZEQLO不存在 $3(% s的晶胞间距$即不存在

#

晶型% 全氢化棉籽油中含有约 &$J的硬脂酸)%$*

$

ZEQLO中含有 F(3/"J的硬脂酸$一般含有 Q%( 和

Q%0 酰基甘三酯比含有 / 个Q%0 酰基的甘三酯更倾

向于形成
#

q晶型$说明 ZEQLO 更容易以
#

q形式稳

定$因此 ZEQLO 可以用来制备塑性脂肪如起酥油+

人造奶油和黄油等的基料油)%!*

%

CC

图 @=J"K和L?J"K小角和广角NG射线衍射谱图

!3(C微观形貌

图 $ 为QLO和ZEQLO的微观形貌% 从图 $ 可

以看出$QLO 晶体轮廓不明显$表现为模糊的云雾

状$其中夹杂着许多细小的颗粒$可能是 QLO 的

OZQ较低$没有形成稳定的晶体结构% ZEQLO 晶体

轮廓清晰$主要为细长的针状或棒状结构$这些针状

或棒状结构聚集在一起形成了类似玫瑰花状的形

态$晶体结构紧密% ZEQLO的晶体形态与全氢化棉

籽油)%$*的相似% 这些针状的晶体组成的晶体网络

结构有利于包裹液油$并且有利于缓解油脂在储藏

过程中由于油脂迁移而产生的起霜现象)!!*

%

图 A=J"K和L?J"K的微观形貌

@=结=论

本研究对 QLO 和 ZEQLO 的组成+热性质和微

观结构进行分析% 在组成上$QLO和ZEQLO均含有

$"J以上的棕榈酸$QLO含有 FFJ以上的不饱和脂

肪酸$ZEQLO的不饱和脂肪酸含量小于 %J!QLO含

有多种不饱和甘三酯$ZEQLO 主要由 / 种三饱和甘

三酯组成$ZEQLO 的组成相对单一$这使其在储存

过程中可能有良好的氧化稳定性% 在热性质方面$

随着温度的升高$QLO 的 OZQ不断降低$ZEQLO 在

温度高于 /FI时 OZQ开始降低!ZEQLO 的熔化和

结晶温度都大于 QLO$但是其熔化和结晶范围小于

QLO$说明ZEQLO有良好的热稳定性% 在微观结构

上$QLO在 %FI无明确的晶型和稳定的晶体网络结

构$ZEQLO 为二倍链长堆积的
#

q晶型$结晶体为针

状或棒状$结晶聚集体为类似玫瑰花状$能够良好地

包裹液油% 因此$可以 QLO 和 ZEQLO 为原料进一

步与其他油脂进行混合或酯交换$对油脂的理化性

质进行改善$研制出受消费者喜爱的油脂产品%

(%
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