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摘要!为促进植物甾醇>谷维素油凝胶在零反式&低饱和的营养型塑性脂肪中的应用!以大豆油为基

料油!植物甾醇>谷维素为凝胶剂!在不同急冷温度"F&!"I$及凝胶剂添加量下制备油凝胶!测定

不同急冷温度及凝胶剂添加量下植物甾醇>谷维素油凝胶的晶型&晶体形态&物理稳定性&质构和热

力学特性的变化% 结果表明'随着凝胶剂添加量的升高!油凝胶中晶体排列逐渐致密!硬度增大!熔

点升高#尽管急冷温度对油凝胶的晶型"

#

晶型$没有明显影响!但相对于 FI急冷!!"I急冷得到

的油凝胶晶体组装更为致密!物理稳定性增强#在与传统甘三酯固脂对比 OZQ与硬度和熔点的关

系中发现!在油凝胶体系中熔点随 OZQ的增加呈现非线性关系增长!但低固体脂肪含量"$30FJ$

即可赋予植物甾醇>谷维素油凝胶较高的硬度% 综上!急冷温度及凝胶剂添加量对植物甾醇>谷维

素油凝胶的物理特性具有显著的影响%

关键词!急冷温度#凝胶剂添加量#植物甾醇#谷维素#油凝胶#物理特性
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CC油凝胶"L.;5A;.#是指液态油脂被束缚在由凝

胶剂通过分子间相互作用构建的网络结构中$形成

的一种半固态或固态的塑性脂肪)%*

% 油脂凝胶化

技术在食品+医药和化妆品等领域中应用$具有以下

/ 点优势&

(

可限制油脂的流动和迁移!

)

降低饱和

脂肪酸和替代反式脂肪酸$开发低饱和>零反式人造

奶油+起酥油等油脂制品!

*

凝胶剂具有双亲性$能

更好地包埋生物活性物质"营养素+药物等#并控制

其释放)! #$*

% 因此$油凝胶越来越受到食品行业的

广泛关注%

植物甾醇是一类广泛存在于植物中的天然活性

物质$主要包括
#

#谷甾醇+豆甾醇+菜油甾醇+菜籽

甾醇等% 大量研究证实$植物甾醇具有抑制胆固醇

吸收+预防冠状动脉粥样硬化类心脏病等功效)F #(*

%

!""" 年 ' 月$美国食品与医药管理局"ZeP#批准添

加植物甾醇的食品属于'有益健康(范畴% !"%" 年

/ 月$我国批准植物甾醇为新资源食品% X5]等)& #0*

首次发现植物甾醇与谷维素通过植物甾醇的 Q#/

位羟基和谷维素的羰基氧之间发生氢键相互作用$

组装成纳米管状体"直径约为 &3! =+#% 这些管状

体可进一步组成三维网络结构$诱捕液态油脂形成

透明的油凝胶)F$'*

% 与此同时$大量研究还发现在

不同油凝胶体系中$受凝胶剂以及凝胶化机制的影

响$急冷温度对油凝胶的物理特性存在较大影

响)%" #%!*

% 尽管众多研究分析了不同油脂类型和凝

胶剂浓度对植物甾醇>谷维素油凝胶微观结构和物

化性能的影响$并认为可替代反式>高饱和脂肪应用

于食品加工$但仍缺乏工艺条件"如急冷温度#对油

凝胶不同尺度结构"如纳米尺度相互作用+微观结

构+超分子结构+宏观性能#物理特性影响的研

究)'$%% #%$*

% 基于此$本文以大豆油为基料油$以植

物甾醇>谷维素为凝胶剂制备油凝胶$利用差示扫

描量热"eOQ#+脉冲核磁共振".#Râ #+V射线

衍射"V̂ e#+偏振光显微"_ba#及质构等技术探

究了不同急冷温度及凝胶剂添加量对植物甾醇>

谷维素油凝胶热力学特性+物理稳定性+结晶特性

和机械性能的影响$旨在推进该体系替代反式>高

饱和脂肪在人造奶油+起酥油等制品中应用的工

业化进程%

<=材料与方法

%3%C实验材料

%3%3%C原料与试剂

植物甾醇"纯度 'FJ#+谷维素"纯度 '0J#$西

安海斯夫生物科技有限公司!一级精炼大豆油$采购

于当地超市%

%3%3!C仪器与设备

PHS!""分析天平$日本 O9-+,<@: 公司!ê EE#

Oo$ 数显恒温磁力搅拌水浴锅$上海双捷实验设备

有限公司!V_g#!"/p偏振光显微镜$德国卡尔蔡

司!aWQ#!/ 脉冲式核磁共振仪$英国LdY5\< 公司!

e0 V#射线衍射仪$德国布鲁克 PVO 有限公司!

NP3VN_.:8质构仪$英国 OaO 公司!R)NpOQE!"$

Z% 差示扫描量热仪$德国耐驰仪器制造有限公司%

%3!C实验方法

%3!3%C油凝胶的制备

将植物甾醇与谷维素等物质的量比混合作为凝

胶剂% 在大豆油中分别加入 FJ+0J+%"J的凝胶

剂$然后在 'FI磁力搅拌下加热 % 9 至澄清透明%

将样品分别置于 FI或 !"I的恒温培养箱中贮藏

!$ 9$使体系降温至结晶温度形成凝胶 "急冷阶

段#$取出后置于 !"I恒温培养箱孵化稳定 !$ 9"熟

化阶段#$得到油凝胶%

%3!3!C质构特性分析

采用质构仪测定油凝胶样品的硬度% 取熔融样

品装入 F" +b的玻璃烧杯中$置于 !"I恒温培养箱

内贮存 $0 9后进行质构测试% 选用 _>"3F^探针!

探针以 ! ++>8的测前速度$% ++>8的测中速度$

% ++>8的测后速度压入油凝胶样品!压缩样品 !

次$下压深度为 %" ++!触发力为 %3" A!每个样品重

复测定 / 次%

%3!3/C固体脂肪含量"OZQ#测定

将熔融样品"'FI下熔化 /" +-=以消除结晶记

忆#装入核磁玻璃管中$样品高度"$ j%#4+% 将待

测样品试管分别放入 FI和 !"I恒温培养箱成胶

!$ 9$然后置于 !"I恒温培养箱中 !$ 9$再在水浴

锅中依次在 !"+!F+/"+/F+$"I和 $FI下分别孵化

/" +-=$测得各温度下的 OZQ%

%3!3$C物理稳定性分析

持油性用于表征油凝胶的物理稳定性% 取 % A

左右的油凝胶样品于已称质量"&#的 ! +b离心管

中$称总质量"D#% 然后以 ' """ \>+-=离心 %F +-=$

将离心管倒置 F +-=$沥干游离油并称取剩余质量

"1#$按公式"%#计算持油性"U

XQ

#%

U

XQ

k"D#1#;"D#&# f%""> "%#

%3!3FC熔点测定

参照TX>N%!&((,!""0 测定熔点%

%3!3(C热性质分析

采用差示扫描量热仪进行热性质分析% 精确称

取 03" i%!3" +A油凝胶样品于铝坩埚内并加盖密

封$升温速率为 FI>+-=$温度范围为 !" i0"I%

%'
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%3!3&C微观结构分析

取少许油凝胶样品置于偏振光显微镜的载玻片

上$以垂直下压的方式盖上盖玻片% 在偏振光下放

大 !"" 倍观察样品中晶态聚集体形貌和三维网络$

并利用相机进行图像采集%

%3!30C晶型分析

取适量油凝胶样品平铺在检测片上$用 V#射

线衍射仪测定样品的晶型$扫描条件&扫描范围 !

$

F3"ti("3"t$扫描步长 "3"!t$测试温度 !FI%

>=结果与讨论

!3%C急冷温度及凝胶剂添加量对油凝胶质地和

OZQ的影响

不同急冷温度及凝胶剂添加量下形成的植物甾

醇>谷维素油凝胶外观及硬度如图 % 所示%

图 <=急冷温度及凝胶剂添加量对油凝胶

外观与硬度的影响

CC从图 % 可知$油凝胶整体呈黄色+半透明状% 同

一急冷温度下$随着植物甾醇>谷维素凝胶剂添加量

的增加$样品硬度增大$这是由于在高凝胶剂含量

下形成了更为致密的三维网络结构% 此外$相比

于 !"I急冷$FI急冷形成的油凝胶硬度提升更

加明显$这可能与不同温度下植物甾醇>谷维素组

装形成的晶体形态有关)F$%!*

% 而随着凝胶剂添加

量的增加$样品透明度降低$相比于 !"I急冷$

FI急冷得到的油凝胶透明度更好$这可能是不同

温度下冷却对自组装体大小的影响而导致透光性的

差异)%F*

%

OZQ是塑性脂肪的一个重要物理指标% 急冷温

度"F+!"I#和凝胶剂添加量对油凝胶 OZQ的影响

如图 ! 所示% 从图 ! 可知$随着凝胶剂添加量的增

加$样品中 OZQ也逐渐升高$但显著低于相似硬度

的传统饱和脂肪结晶体系的 OZQ" nF"J#$这是凝

胶因子组装作用下束缚液态油脂的主要特点% 这

种差异归因于塑性脂肪形成的机制不同&以植物

甾醇>谷维素为凝胶剂的油凝胶体系是由凝胶因

子的分子组装形成三维网络结构实现对液态油脂

的固化$而传统脂肪是由高熔点的甘三酯分子结

晶实现对液态油脂的固化)F$'*

% 这也表明$不同于

传统塑性脂肪的表征$OZQ可能并不适宜于油凝胶

体系)%(*

% 从图 ! 还可知$FI急冷得到的油凝胶

中 OZQ总体高于 !"I急冷下的油凝胶% 相比于

!"I急冷$FI急冷得到的油凝胶在 !" i$FI范

围内 OZQ降低不明显$表现出更宽的塑性范围%

图 >=急冷温度及凝胶剂添加量

对油凝胶KLJ的影响

!3!C急冷温度及凝胶剂添加量对油凝胶物理稳定

性的影响"见图 /$

图 @=急冷温度及凝胶剂添加量

对油凝胶持油性的影响

CC由图 / 可知$不同急冷温度及凝胶剂添加量下

的油凝胶持油性均在 '"J以上$表明植物甾醇>谷

维素油凝胶具有良好的物理稳定性% 此外$在相同

急冷温度下$随着凝胶剂添加量的增加$持油性逐渐

升高$这归因于高凝胶剂浓度下组装体对液态油脂

分子的高效束缚)%&*

% 然而相较于 !"I急冷$FI急

冷对植物甾醇>谷维素油凝胶的物理稳定性总体表

现出不利影响$这可能是不同急冷温度下凝胶因子

相互作用下分子组装进程差异的结果)%"$%0*

% 综上

可知$!"I急冷更有利于植物甾醇>谷维素油凝胶

的稳态化制备% 这一现象也在 e,[-<5[-49 #_-=9,8

等)%"*研究乙基纤维素油凝胶体系中发现$并证明高

急冷温度可有效促进氢键网络的形成%

!3/C急冷温度及凝胶剂添加量对油凝胶热力学特

性的影响"见图 $$

熔点和差示扫描量热"eOQ#可为塑性脂肪的热

性质分析提供依据% 从图 $ 可知$随着凝胶剂添加

量的增加$油凝胶熔点逐渐升高% 在相对低凝胶剂

!'
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添加量"

"

0J#下$!"I急冷温度下得到的油凝胶

具有较高的熔点!而在凝胶剂添加量 %"J时$FI急

冷温度更有利于高熔点油凝胶的形成% 从 eOQ熔

化曲线可以看出$油凝胶样品均出现明显的熔化峰$

且随着凝胶剂添加量的增加$熔化峰逐渐向高温方

向移动$说明高凝胶剂添加量下更有利于稳定晶型

"如
#

型#的形成% 这与K,+,.-等)%'*报道的单甘酯

油凝胶结果一致%

CCCC

图 A=急冷温度及凝胶剂添加量对油凝胶熔点及热稳定性的影响

!3$C急冷温度及凝胶剂添加量对油凝胶微观结构

的影响

三维网络结构的存在是油凝胶形成的基础% 采

用偏振光显微镜观察急冷温度及凝胶剂添加量对油

凝胶内部晶态聚集体形貌和三维晶态网络结构的影

响$结果见图 F%

图 B=急冷温度及凝胶剂添加量

对油凝胶微观结构的影响

CC从图 F 可知$不同凝胶剂添加量下油凝胶中的

晶体形状和分布存在明显差异% 随着凝胶剂添加量

的增加$晶体形状从分散片型转变成片状聚集的玫

瑰簇状$分布更致密% 相比于 FI急冷$!"I急冷

下晶体组装更为致密% 这归因于高温下有利于凝

胶剂分子在植物油中的运动与相互作用)%%*

%

!3FC急冷温度及凝胶剂添加量对油凝胶晶体结构

的影响"见图 ($

由图 ( 可以看出$相同凝胶剂添加量下$FI和

!"I急冷温度下油凝胶晶型相同% 随着植物甾醇>

谷维素凝胶剂添加量的增加$油凝胶体系中衍射峰

的数量增多$这一点与在偏振光显微图中观察的结

果一致"图 F#% 此外$不同凝胶剂添加量下得到的

油凝胶均在 "3$( =+和 "3$0 =+处存在较强的衍射

峰$其峰为
#

型晶体特征峰)!"*

$表明主要存在
#

晶

型$这与前人)!%*研究一致% 随着凝胶剂添加量的增

加$在 "3F' =+和 "3(/ =+处出现新的衍射峰$说明

油凝胶的结晶排列变得更加致密有序% 韩立娟)!!*

研究中也发现高植物甾醇>磷脂凝胶剂浓度下初级

自组装体的分子排列更加有序%

CCC

图 C=急冷温度及凝胶剂添加量对油凝胶晶体结构的影响

!3(C传统甘三酯固脂和油凝胶中 OZQ与硬度和熔

点的关系

基于以上急冷温度对植物甾醇>谷维素油凝胶

物理特性的影响$进一步考察了 !"I急冷得到的植

物甾醇>谷维素油凝胶与棕榈油基固脂"棕榈硬脂

与大豆油混合#硬度+熔点与 OZQ的关系$结果如图

& 所示% 从图 &,可以看出$传统甘三酯固脂的熔

点和硬度随 OZQ的增加呈现非线性关系增长$其

中当 OZQ大于 !"J时硬度呈现快速增加趋势% 从

图 &6可以看出$在油凝胶体系中$熔点随 OZQ的

/'
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增加呈现非线性关系增长% 然而$油凝胶硬度在

较低 OZQ"/3%J#时为 %F&3$0 A$随后急剧增加$

在 OZQ为 $30FJ时就可达到 $ /!F3F! A$这相较

OZQ为 $(3"%J的传统甘三酯硬度"/ (F(3!F A#高

出 %0J% 这一现象在植物甾醇>卵磷脂以及蜡基油

凝胶中也被发现$其中在蜡基油凝胶还证实油凝胶

硬度与 OZQ无相关性)!! #!/*

%

CCC

注&M

D

为熔点!S

,

为硬度!+为固体脂肪含量

图 Q=传统甘三酯固脂和植物甾醇W谷维素油凝胶的KLJ与硬度及熔点的关系

@=结=论

植物甾醇>谷维素凝胶剂赋予了油凝胶独特的

结构特性$其中急冷温度和凝胶剂添加量对植物甾

醇>谷维素油凝胶的构建和物理性能具有重要影响%

通过V#射线衍射+偏振光显微+质构+差示扫描量

热和脉冲核磁共振等技术分析表明&随着植物甾醇>

谷维素凝胶剂添加量的增加$油凝胶中晶体排列逐

渐致密$硬度增大$熔点升高!尽管急冷温度对油凝

胶的晶型"

#

晶型#没有明显影响$但是相对于 FI

急冷$!"I急冷得到的油凝胶中晶体组装更为致密$

物理稳定性增强% 相对于传统甘三酯固脂$低固体脂

肪含量"$30FJ#即可赋予植物甾醇>谷维素油凝胶较

高的硬度% 研究结果将促进利用植物甾醇>谷维素

油凝胶生产零反式+低饱和的营养型塑性脂肪%

然而$植物甾醇与谷维素的高成本及油凝胶结

构上的硬而脆特性在一定程度上限制了其在食品工

业的应用$这需要从分子修饰或新型分子设计等角

度改善其物理特性$以满足工业需求%
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