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摘要：为研究大豆原料对油脂品质的影响，选取同一批次的未成熟与成熟大豆为原料，采用索氏抽

提法提取大豆油，分析未成熟与成熟大豆油在理化指标、甘油酯及脂肪酸组成、微量组分组成及含

量、低温结晶特性等方面的差异。结果表明：未成熟大豆油的酸值、过氧化值、茴香胺值、全氧化值、

共轭二烯值均显著高于成熟大豆油的；与成熟大豆油相比，未成熟大豆油中二饱和一不饱和脂肪酸

甘三酯含量升高了２２％，其甘三酯、甘一酯、１，２－甘二酯、１，３－甘二酯的饱和脂肪酸含量增加了
１２％左右，并且其甘二酯含量是成熟大豆油的１．４倍；未成熟大豆油中磷脂酸含量是成熟大豆油的
３．２倍，总生育酚、总甾醇含量比成熟大豆油分别降低了８．２％、１３．０％，叶绿素含量是成熟大豆油
的２０６．３倍；未成熟大豆油比成熟大豆油更容易结晶，在 ０℃时出现浑浊的时间更早，在 －２０、
－１５℃ 时的固体脂肪含量更高，并且其微晶形成及固态转变的温度更高，这可能与其含有较多的
饱和脂肪酸、高熔点甘三酯及甘二酯有关。因此，在实际生产中应尽量减少未成熟大豆原料的占

比，以提高成品油的品质。
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　　大豆油在日常生活中可为人体提供热量、脂溶
性维生素以及必需脂肪酸亚油酸和亚麻酸［１］，深受

消费者青睐。大豆质量的优劣对大豆油品质十分重

要，大豆在生长过程中受气候和收获期的影响，如霜

降提前，收割时会出现大量的未成熟大豆［２］。与成

熟大豆相比，未成熟大豆籽粒偏小，皮色发青，并且

其水分含量高，粗脂肪含量低，以未成熟大豆为原料

制备的油脂品质较差，得率较低［３］，这可能和未成

熟与成熟大豆油本身的成分差异有关。邱寿宽

等［３］对未成熟与成熟大豆油中甘三酯的脂肪酸组

成以及部分理化指标进行了分析，结果发现，成熟大

豆油的饱和脂肪酸（ＳＦＡ）含量高于未成熟大豆油
的，并且未成熟大豆油的酸值、过氧化值、叶绿素及

非水化磷脂含量均高于成熟大豆油的。

油脂成分的差异直接影响其加工过程，大豆

油生产过程中通常采用水化脱胶的方式脱除磷

脂，以磷脂酸及其钙、镁盐形式存在的非水化磷脂

在此过程中较难脱除，因此非水化磷脂含量较高

的未成熟大豆油脱胶效果差，油脂得率低［４］。叶

绿素的存在使油脂呈现绿色，主要包括叶绿素ａ和
叶绿素 ｂ两种形式，未成熟大豆中叶绿素含量较
高，不仅会影响油脂色泽，而且叶绿素作为光敏物

质，会促进油脂光氧化生成单线态氧和羟基游离

基，从而降低油脂的氧化稳定性［５－６］。另外，ＳＦＡ
含量也会影响液体油的结晶特性［７］。固体脂的结

晶特性被广泛关注，而液体油的鲜有研究，Ａｄｈｖａｒｙｕ
等［８］采用差示扫描量热仪测定多种植物油的结晶

曲线，发现大豆油在 －１３．１６℃和 －３５．４８℃各有１
个放热峰。

国内外有关未成熟与成熟大豆油成分分析的

研究较少，且主要对未成熟与成熟大豆油的部分

理化指标及其甘三酯的脂肪酸组成进行对比分

析，对其微量组分及各组分的脂肪酸组成研究较

少。本研究更全面地对未成熟与成熟大豆油的理

化指标、甘油酯及脂肪酸组成、微量组分、低温结

晶特性等进行了对比分析，以期为大豆油工业生

产提供理论支撑。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

未成熟大豆，干基粗脂肪含量（２０．４±０．１）％，
水分含量（９．４±０．０）％；成熟大豆，干基粗脂肪含
量（２０．８±０．０）％，水分含量（８．９±０．０）％：选自巴
西的同一批次大豆原料，人工挑选出未成熟大豆和

成熟大豆。未成熟大豆形态特征表现为籽粒瘪小，

皮色发青，色泽暗淡，剖开籽粒后子叶青色部分达

５０％以上；而成熟大豆颗粒饱满，表面光滑，表皮内
外均为黄色。

正己烷、甲醇，色谱纯；异辛烷、三氯甲烷、石油

醚、乙醚、三氟化硼乙醚、异丙醇、甲醇钠、冰乙酸、盐

酸、硫酸、茴香胺、钼酸钠、硫酸联氨、无水硫酸钠、氢

氧化钾、氢氧化钠、硫代硫酸钠，分析纯；薄层层析硅

胶，化学纯；猪胰脂酶，自制；氘代氯仿，美国剑桥同

位素实验室公司。

１．１．２　仪器与设备
２０００Ｙ高速多功能粉碎机，永康市铂欧五金制

品有限公司；ＢＳＡ２２４Ｓ分析天平，赛多利斯科学仪
器（北京）有限公司；ＳＸ２－４－１０箱式电阻炉，北京
科伟永兴仪器有限公司；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ、８８６０气相色
谱仪，美国安捷伦科技有限公司；２６９５－２４７５高效
液相色谱仪，美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；ＩＫＡＲＶ８旋转蒸发
仪，艾卡（广州）仪器设备有限公司；ＴＵ－１８１０紫外
分光光度计，北京普析通用仪器有限责任公司；

ＣｅｎＬｅｅ１６Ｋ离心机，湖南湘立科学仪器有限公司；
８９２油脂氧化稳定性测定仪，瑞士万通有限公司；ＳＤ
制冷加热循环水浴锅，珀西瓦科技香港有限公司；

ＭＱ２０脉冲核磁共振仪、ＡｖａｎｃｅⅢ核磁共振仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司；２０４Ｆ１Ｐｈｏｅｎｉｘ差示扫描量热仪，德国
耐驰仪器公司。

１．２　试验方法
１．２．１　未成熟与成熟大豆油的制备

未成熟大豆、成熟大豆破碎后过０．４２５ｍｍ（４０目）
筛，采用索氏抽提法（以石油醚作溶剂，提取温度为

４５℃）分别制备未成熟、成熟大豆混合油。抽提结束
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后，将混合油用漏斗过滤除去固体杂质，滤液用旋转蒸

发仪真空脱除溶剂，得到未成熟与成熟大豆油。

１．２．２　未成熟与成熟大豆油的理化指标测定
酸值参考ＧＢ５００９．２２９—２０１６测定；过氧化值参

考ＧＢ５００９．２２７—２０１６测定；茴香胺值参考 ＧＢ／Ｔ
２４３０４—２００９测定；全氧化值由公式（全氧化值为４倍
的过氧化值与茴香胺值之和）计算而得；共轭二烯值、

共轭三烯值参考 ＧＢ／Ｔ２２５００—２００８测定；氧化诱导
期参考ＡＯＣＳＯｆｆｉｃｉａｌＭｅｔｈｏｄＣｄ１２ｂ－９２测定。
１．２．３　未成熟与成熟大豆油的甘油酯组成测定

取７０ｍｇ大豆油溶于４ｍＬ正己烷中，加入无水
硫酸钠除水，过滤膜后进气相色谱仪分析。采用峰

面积归一化法测定未成熟与成熟大豆油中甘三酯

（ＴＧ）、甘一酯（ＭＧ）、甘二酯（ＤＧ）及游离脂肪酸
（ＦＦＡ）的相对含量。

气相色谱条件：ＤＢ－１ｈｔ色谱柱（３０．０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．１０μｍ）；进样口温度３５０℃；分流比２０∶１；
ＦＩＤ检测器温度３５０℃；氢气流量６０ｍＬ／ｍｉｎ；空气
流量 ４００ ｍＬ／ｍｉｎ；柱 箱 初 始 温 度 １００℃，以
５０℃／ｍｉｎ升 温 至 ２２０℃，以 １５℃／ｍｉｎ升 温 至
２９０℃，以４０℃／ｍｉｎ升温至 ３２０℃，保持 ８ｍｉｎ，以
２０℃／ｍｉｎ升温至３６０℃，保持１０ｍｉｎ；载气为氮气，
流速４ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１μＬ。
１．２．４　未成熟与成熟大豆油脂肪酸组成测定
１．２．４．１　ＴＧ及其 Ｓｎ－２位、Ｓｎ－１，３位脂肪酸组
成测定

参考文献［９］采用薄层色谱法分离大豆油的
ＴＧ，参考ＧＢ５００９．１６８—２０１６对一部分 ＴＧ条带萃
取并甲酯化，采用气相色谱仪分析 ＴＧ的脂肪酸组
成，另一部分ＴＧ条带参照文献［１０］进行油脂提取、
猪胰脂酶水解、薄层色谱法分离出 ＭＧ并进行甲酯
化，再采用气相色谱仪分析 ＴＧ的 Ｓｎ－２位脂肪酸
组成。ＴＧ的 Ｓｎ－１，３位脂肪酸组成由 ＴＧ及其
Ｓｎ－２位的脂肪酸组成计算而得，计算公式为 Ｓｎ－
１，３位脂肪酸含量＝（３×ＴＧ的脂肪酸含量－Ｓｎ－２
位的脂肪酸含量）／２。

气相色谱条件：ＳＧＥＢＰＸ－７０色谱柱（３０．０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；进样口温度 ２５０℃；分流比
２０∶１；ＦＩＤ检测器温度２５０℃；氢气流量４０ｍＬ／ｍｉｎ；
空气流量 ４００ｍＬ／ｍｉｎ；柱箱初始温度 １７０℃，以
２℃／ｍｉｎ升至２１０℃，保持２０ｍｉｎ；载气为氮气，流
速１ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１μＬ。
１．２．４．２　ＭＧ、ＤＧ及ＦＦＡ的脂肪酸组成测定

采用薄层色谱法将大豆油中的 ＭＧ、１，２－甘二

酯（１，２－ＤＧ）、１，３－甘二酯（１，３－ＤＧ）和 ＦＦＡ分
离［１１］，并刮下各组分条带，参考ＧＢ５００９．１６８—２０１６
提取并进行甲酯化，采用气相色谱仪分析ＭＧ、１，２－
ＤＧ、１，３－ＤＧ和 ＦＦＡ的脂肪酸组成及相对含量。
气相色谱条件同１．２．４．１。
１．２．５　未成熟与成熟大豆油中微量组分测定

磷脂总量参考ＧＢ／Ｔ５５３７—２００８测定，磷脂组成
参考俞乐等［１２］的方法测定；生育酚含量，参考 Ｈｕａｎｇ
等［１３］的方法采用正相高效液相色谱仪测定；甾醇含量，

参考Ｃｈｅｎ等［１４］的方法采用气相色谱仪测定。

主要色素的测定：参考朱生辉［１５］的方法采用可

见光光谱测定色素组成，光谱扫描条件为波长范围

４００～８００ｎｍ、波长间隔 １ｎｍ；叶绿素含量参考
ＡＯＣＳＯｆｆｉｃｉａｌＭｅｔｈｏｄＣｃ１３ｉ－９６采用紫外分光光度
计测定。

１．２．６　未成熟与成熟大豆油的低温结晶特性分析
１．２．６．１　冷冻试验

参考ＧＢ／Ｔ３５８７７—２０１８进行冷冻试验。
１．２．６．２　固体脂肪含量（ＳＦＣ）的测定

参考华聘聘［１６］的方法，采用脉冲核磁共振仪分

别测定不同温度下（－２０、－１５、－１０、－５、０℃及
５℃）的ＳＦＣ。
１．２．６．３　差示扫描量热法（ＤＳＣ）分析

参考Ｚｈａｎｇ等［１７］的方法，称取混合均匀的样品

６～１０ｍｇ，加热至８０℃保持３０ｍｉｎ以消除晶体记
忆，冷却至 ３０℃进行测定。测定条件：氮气流速
２０ｍＬ／ｍｉｎ；控温程序为从３０℃以５℃／ｍｉｎ速率降
温至－７５℃，并保持３０ｍｉｎ。
１．２．７　数据处理

每个样品至少进行两次平行试验，结果用“平

均值±标准偏差”表示。采用 ＳＰＳＳ软件对试验数
据进行显著性分析，ｐ＜０．０５表示差异显著。
２　结果与讨论
２．１　未成熟与成熟大豆油的理化指标（见表１）

从表１可以看出，与成熟大豆油相比，未成熟大
豆油的酸值显著升高了１２０．８％，这主要是因为未
成熟大豆中合成作用还在继续，ＦＦＡ还未完全转化
为ＴＧ，而酸值较高会增加大豆油加工过程中脱酸的
难度。未成熟大豆油的过氧化值、茴香胺值、全氧化

值以及共轭二烯值均显著高于成熟大豆油的，并且

其氧化诱导期比成熟大豆油缩短了５．０９ｈ，说明未
成熟大豆油的氧化稳定性较差。这可能与未成熟大

豆含有较多的 ＦＦＡ、叶绿素及较低的生育酚有关。
两种大豆油的共轭二烯值均高于共轭三烯值，可能

是因为未成熟与成熟大豆油中多不饱和脂肪酸
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（ＰＵＦＡ）以亚油酸为主，在氧化过程中亚油酸发生 重排形成共轭双键。

表１　未成熟与成熟大豆油的理化指标

原料
酸值（ＫＯＨ）／
（ｍｇ／ｇ）

过氧化值／
（ｍｍｏｌ／ｋｇ） 茴香胺值 全氧化值 共轭二烯值 共轭三烯值 氧化诱导期／ｈ

未成熟大豆 ３．５１±０．０９ａ １．３３±０．０９ａ １．１８±０．０３ａ ６．５２±０．３３ａ ３．２０±０．０１ａ ０．３７±０．０１ａ ９．５１±１．００ｂ

成熟大豆 １．５９±０．１４ｂ ０．３２±０．０９ｂ ０．８４±０．０３ｂ ２．１０±０．４０ｂ ２．２１±０．０４ｂ ０．３６±０．０１ａ １４．６０±０．１４ａ

　注：不同字母表示组间有显著性差异（ｐ＜０．０５）。下同

２．２　未成熟与成熟大豆油的甘油酯组成（见表２）
从表 ２可知，成熟大豆油中 ＴＧ的含量

（９７０６％）显著高于未成熟大豆油的（９５．５２％），未
成熟大豆油的 ＦＦＡ含量与成熟大豆油相比升高了
１６５．２％，这与酸值的变化趋势一致。另外，未成熟
大豆油的ＤＧ含量是成熟大豆油的１．４倍，这主要

是因为未成熟大豆体内还在进行生物合成作用，

ＦＦＡ及 ＤＧ为合成 ＴＧ的前体，故未成熟大豆油中
ＦＦＡ和ＤＧ含量较高［１８］。另外，ＤＧ是缩水甘油酯、
３－氯丙醇酯的前体物质，大豆油中ＤＧ含量较高会
增大加工污染物产生的可能［１９］。

表２　未成熟与成熟大豆油的甘油酯组成及相对含量 ％

原料 ＦＦＡ ＭＧ ＤＧ ＴＧ
未成熟大豆 １．２２±０．０３ａ ０．６２±０．０１ａ ２．６５±０．０１ａ ９５．５２±０．０３ｂ

成熟大豆 ０．４６±０．０１ｂ ０．６４±０．００ａ １．８４±０．０１ｂ ９７．０６±０．０２ａ

２．３　未成熟与成熟大豆油的脂肪酸组成
２．３．１　ＴＧ的脂肪酸组成（见表３）

由表３可以看出，未成熟与成熟大豆油中 ＴＧ
的脂肪酸组成主要包括亚油酸、油酸、棕榈酸、硬脂

酸、亚麻酸等，其中亚油酸和油酸总量达７０％以上。
未成熟大豆油中ＴＧ全样 ＳＦＡ含量（２０．５０％）显著
高于成熟大豆油的（１８．４６％），ＳＦＡ含量的升高主
要源于棕榈酸、硬脂酸。这可能与大豆种子成熟过

程中脂肪酸的合成途径有关，首先棕榈酸碳链延长

形成硬脂酸，硬脂酸进一步在脂肪酸脱氢酶的作用

下依次形成油酸、亚油酸、亚麻酸等不饱和脂肪酸

（ＵＦＡ）［２０－２１］。
由表３还可看出，未成熟与成熟大豆油中 ＴＧ

的Ｓｎ－１，３位的ＳＦＡ含量高于对应的 Ｓｎ－２位，主
要与脂肪酸在ＴＧ羟基位置上的分布规律有关。另
外，采用１，３－随机 －２－随机分布学说［１１］计算大

豆油的ＴＧ组成和含量发现，未成熟大豆油中二饱
和一不饱和脂肪酸甘三酯含量（９．３８％）与成熟大
豆油（７．６７％）相比升高了２２％，说明未成熟大豆
油中含有较多的高熔点甘三酯。

表３　未成熟与成熟大豆油中ＴＧ的脂肪酸组成及相对含量 ％

脂肪酸
全样

未成熟大豆 成熟大豆

Ｓｎ－２位

未成熟大豆 成熟大豆

Ｓｎ－１，３位

未成熟大豆 成熟大豆

豆蔻酸（Ｃ１４∶０） ０．０８±０．００ａ ０．０７±０．００ａ ０．０７±０．０１ａ ０．１０±０．０１ａ ０．０８±０．００ａ ０．０６±０．００ｂ

棕榈酸（Ｃ１６∶０） １２．２３±０．０６ａ １１．３２±０．００ｂ ０．８２±０．０９ａ １．０３±０．１１ａ １７．９４±０．０５ａ １６．４７±０．０５ｂ

硬脂酸（Ｃ１８∶０） ６．７１±０．０３ａ ５．７９±０．０４ｂ ０．６８±０．０５ａ ０．８２±０．０７ａ ９．７２±０．０７ａ ８．２７±０．１０ｂ

油酸（Ｃ１８∶１） ３０．５３±０．２８ａ ２６．２０±０．１１ｂ ２６．５３±０．０９ａ ３０．８９±０．５９ａ ３２．５３±０．３７ａ ２３．８６±０．４６ｂ

亚油酸（Ｃ１８∶２） ４２．９７±０．０６ｂ ４８．１７±０．０６ａ ６４．５７±０．２０ａ ６０．９３±０．６９ａ ３２．１７±０．０２ｂ ４１．８０±０．４４ａ

亚麻酸（Ｃ１８∶３） ４．１３±０．０２ｂ ６．１４±０．０６ａ ５．８８±０．０４ａ ４．５１±０．１５ｂ ３．２５±０．０４ｂ ６．９６±０．１６ａ

花生酸（Ｃ２０∶０） ０．６９±０．０１ａ ０．６１±０．００ｂ ０．０７±０．００ａ ０．０８±０．０２ａ １．００±０．０１ａ ０．８７±０．０１ｂ

花生一烯酸（Ｃ２０∶１） ０．３３±０．０１ａ ０．２９±０．００ａ ０．１３±０．０１ａ ０．１６±０．０３ａ ０．４３±０．０１ａ ０．３５±０．０２ｂ

山嵛酸（Ｃ２２∶０） ０．７９±０．０２ａ ０．６７±０．０１ａ ０．１１±０．００ａ ０．１３±０．０１ａ １．１２±０．０４ａ ０．９４±０．０３ｂ

其他 １．５６±０．２９ａ ０．７４±０．０４ａ １．１３±０．１８ａ １．３６±０．０１ａ １．７７±０．３５ａ ０．４３±０．０６ａ

ＳＦＡ ２０．５０±０．０１ａ １８．４６±０．０５ｂ １．７６±０．１５ａ ２．１６±０．２２ａ ２９．８６±０．０５ａ ２６．６１±０．１９ｂ

ＵＦＡ ７７．９５±０．３１ｂ ８０．８１±０．０１ａ ９７．１１±０．３３ａ ９６．４９±０．２１ａ ６８．３７±０．３０ｂ ７２．９６±０．１３ａ

ＭＵＦＡ ３０．８６±０．２７ａ ２６．４９±０．１１ｂ ２６．６５±０．０８ａ ３１．０５±０．６２ａ ３２．９６±０．３６ａ ２４．２１±０．４７ｂ

ＰＵＦＡ ４７．１０±０．０４ｂ ５４．３１±０．１２ａ ７０．４６±０．２４ａ ６５．４４±０．８３ａ ３５．４２±０．０６ｂ ４８．７５±０．６０ａ

　注：ＵＦＡ．不饱和脂肪酸；ＭＵＦＡ单不饱和脂肪酸；ＰＵＦＡ多不饱和脂肪酸。下同
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２．３．２　ＭＧ、ＤＧ及ＦＦＡ的脂肪酸组成（见表４）
从表４可知，与成熟大豆油相比，未成熟大豆油

中ＭＧ、１，２－ＤＧ、１，３－ＤＧ的 ＳＦＡ含量分别升高了
９．３％、１５．６％、１２．５％，而 ＵＦＡ含量分别降低了
６７％、５．８％、３．８％。然而，两种大豆油中 ＦＦＡ的
ＳＦＡ和ＵＦＡ含量无显著性差异。通过比较表３、表

４中各组分的脂肪酸组成及相对含量可知，两种大
豆油中各组分ＳＦＡ含量由高到低依次为ＭＧ＞ＦＦＡ＞
１，２－ＤＧ＞１，３－ＤＧ＞ＴＧ，说明大豆油的 ＭＧ、ＦＦＡ
及ＤＧ中含有较多的 ＳＦＡ。另外，未成熟大豆油中
ＴＧ、ＭＧ、１，２－ＤＧ、１，３－ＤＧ的 ＳＦＡ含量与成熟大
豆油相比增加了１２％左右。

表４　未成熟与成熟大豆油中ＭＧ、ＤＧ及ＦＦＡ的脂肪酸组成 ％

脂肪酸
ＭＧ

未成熟大豆 成熟大豆

１，２－ＤＧ

未成熟大豆 成熟大豆

１，３－ＤＧ

未成熟大豆 成熟大豆

ＦＦＡ

未成熟大豆 成熟大豆

Ｃ１２∶０ 　　ＮＤ 　　ＮＤ 　　ＮＤ 　　ＮＤ 　　ＮＤ 　　ＮＤ １．２８±０．５８ａ ２．６６±０．５６ａ

Ｃ１４∶０ １．１１±０．０１ａ １．９３±０．１１ａ ０．５９±０．０４ａ ０．５５±０．２１ａ ０．２２±０．０５ａ ０．２７±０．１２ａ ０．１９±０．０４ａ ０．３４±０．０７ａ

Ｃ１６∶０ ２０．１３±０．２２ａ１８．０９±０．６３ａ１８．２５±０．２０ａ１６．８０±０．１１ｂ１５．４８±０．０１ａ１４．１８±０．４４ａ１８．８４±１．０３ａ１８．８０±１．８８ａ

Ｃ１８∶０ ９．９６±０．２０ａ ８．８２±０．００ｂ ８．０９±０．２３ａ ５．８８±０．２２ｂ ７．３７±０．０５ａ ６．０７±０．２２ａ ６．６３±０．４０ａ ５．８５±０．４９ａ

Ｃ１８∶１ １９．２１±０．５１ａ１７．０８±０．３４ａ１９．５７±０．１２ａ１４．３５±０．３７ｂ２３．７３±０．１８ａ１９．９２±０．４１ｂ２１．３９±０．６２ａ１４．７９±１．３４ａ

Ｃ１８∶２ ３８．０７±０．０９ｂ４２．２６±０．３１ａ４５．０１±０．２７ｂ５２．９０±０．３３ａ４５．０８±０．２９ａ５０．０４±０．８３ａ４０．４９±０．４９ａ４６．７７±１．７６ａ

Ｃ１８∶３ ３．５５±０．０１ｂ ５．６４±０．０４ａ ３．８４±０．０２ｂ ５．４９±０．１０ａ ４．０８±０．０１ａ ５．８４±０．２３ａ ４．６２±０．０９ｂ ７．１４±０．３１ａ

Ｃ２０∶０ ０．８３±０．０６ａ ０．８７±０．０３ａ ０．３７±０．０２ａ ０．３７±０．００ａ ０．４７±０．０１ａ ０．４１±０．０３ａ ０．４２±０．０４ａ ０．３４±０．０１ａ

Ｃ２０∶１ ０．５１±０．１４ａ ０．７５±０．１８ａ ０．４４±０．０２ａ ０．３５±０．０３ａ ０．３３±０．０３ａ ０．２８±０．０１ａ ０．２３±０．０２ａ ０．３５±０．０１ａ

Ｃ２２∶０ １．４１±０．０７ａ ０．８９±０．０４ｂ ０．６１±０．０２ａ ０．５５±０．０１ａ ０．６５±０．０１ａ ０．５９±０．０８ａ １．０５±０．１４ａ ０．９９±０．２２ａ

其他 ５．２３±０．１８ａ ３．６７±０．２６ｂ ３．２２±０．００ａ ２．７５±０．５５ａ ２．５８±０．０１ａ ２．４１±０．５７ａ ４．８５±０．１４ａ １．９６±０．１９ｂ

ＳＦＡ ３３．４３±０．４０ａ３０．５９±０．２５ｂ２７．９２±０．４０ａ２４．１６±０．０９ｂ２４．２０±０．０８ａ２１．５２±０．８９ａ２８．４２±１．０８ａ２８．９９±３．２２ａ

ＵＦＡ ６１．３４±０．５７ｂ６５．７４±０．５１ａ６８．８６±０．４０ｂ７３．０９±０．６４ａ７３．２２±０．１０ｂ７６．０７±１．４６ａ６６．７３±１．２２ａ６９．０５±３．４１ａ

ＭＵＦＡ １９．７２±０．６５ａ１７．８３±０．１６ａ２０．０１±０．１０ａ１４．７０±０．４０ｂ２４．０６±０．２１ａ２０．２０±０．４１ｂ２１．６２±０．６４ａ１５．１４±１．３５ａ

ＰＵＦＡ ４１．６２±０．０８ｂ４７．９０±０．３５ａ４８．８５±０．３０ｂ５８．３９±０．２３ａ４９．１６±０．３１ａ５５．８８±１．０６ａ４５．１１±０．５８ａ５３．９１±２．０７ａ

２．４　未成熟与成熟大豆油中微量组分
２．４．１　磷脂总量及组成（见表５）

由表５可以看出，未成熟与成熟大豆油的磷脂
总量分别为１０．６１７、８．６９２ｍｇ／ｇ，与后者相比，前者
的磷脂总量增加了２２．１％，未成熟与成熟大豆油的
磷脂组成主要包括磷脂酸（ＰＡ）、磷脂酰乙醇胺
（ＰＥ）、磷脂酰肌醇（ＰＩ）及磷脂酰胆碱（ＰＣ），未成熟
大豆油中ＰＥ、ＰＩ及ＰＣ的相对含量均显著低于成熟

大豆油，ＰＡ的相对含量是成熟大豆油的３．２倍。这
可能是因为未成熟大豆正处于生物合成阶段，ＰＡ作
为ＰＥ、ＰＣ、ＰＩ以及 ＴＧ合成的中间体含量较高［２２］。

ＰＥ、ＰＩ、ＰＣ均为水化磷脂，ＰＡ为非水化磷脂，ＰＡ含
量较高会对大豆油精炼产生不利影响：非水化磷脂

ＰＡ较难脱除，造成脱胶效果不好；残留的胶杂会增
大后续脱色工段吸附剂的用量，过滤分离时会造成

滤网堵塞，增加炼耗的同时提高生产成本。

表５　未成熟与成熟大豆油的磷脂总量及组成

原料 总量／（ｍｇ／ｇ）
组成及相对含量／％

磷脂酸 磷脂酰乙醇胺 磷脂酰肌醇 磷脂酰胆碱

未成熟大豆 １０．６１７±０．０２７ａ ５２．５０±１．６５ａ ２４．１３±０．２５ｂ ０９．８５±０．６５ｂ １３．５３±０．７５ｂ

成熟大豆 ０８．６９２±０．００９ｂ １６．１９±０．０２ｂ ３８．６７±０．８５ａ １４．５２±０．０４ａ ３０．６３±０．８３ａ

２．４．２　生育酚组成及含量（见表６）
由表６可知，大豆油中生育酚主要以 α－、β－、

γ－、δ－生育酚４种形式存在，其中 γ－、δ－生育酚
的含量较高，成熟大豆油中 γ－、δ－生育酚合计占

总生育酚的 ９１．１％，而未成熟大豆油中两者仅占
８８．６％，并且未成熟大豆油中 γ－、δ－生育酚的含
量均显著低于成熟大豆油的。未成熟大豆油中总生

育酚含量比成熟大豆油的低８．２％。
表６　未成熟与成熟大豆油中生育酚组成及含量 ｍｇ／ｋｇ

原料 α－生育酚 β－生育酚 γ－生育酚 δ－生育酚 总生育酚

未成熟大豆 １３０．５６±１．０８ａ １２．８０±０．０５ａ ８６１．０５±３．１７ｂ ２４９．５６±１．２７ｂ １２５３．９６±５．４７ｂ

成熟大豆 １０８．４０±０．３８ｂ １３．２８±０．３９ａ ９２２．３４±４．５７ａ ３２２．３５±１．９１ａ １３６６．３７±７．２６ａ
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２．４．３　甾醇组成及含量（见表７）
表７　未成熟与成熟大豆油中甾醇

组成及含量 ｍｇ／１００ｇ

原料 菜油甾醇 豆甾醇 β－谷甾醇 总甾醇

未成熟

大豆
５２．４８±０．３９ｂ４５．５８±０．０９ｂ１６０．０６±１．６２ａ２５８．１１±２．１１ｂ

成熟

大豆
７０．４２±０．９６ａ６０．６２±１．６０ａ１６５．７２±３．０６ａ２９６．７６±５．６２ａ

　　由表７可知，大豆油中甾醇主要由菜油甾醇、豆
甾醇和β－谷甾醇组成，其中β－谷甾醇含量最高，占
总甾醇的６０％左右。未成熟大豆油中总甾醇含量比
成熟大豆油的低１３．０％，这与Ｒｏｃｈｅ等［２３］研究油菜

籽、葵花籽等油料在成熟过程中甾醇含量变化一致。

２．４．４　主要色素
图１为两种大豆油的可见光光谱扫描图，其中

４５０ｎｍ和４７０ｎｍ为类胡萝卜素的主要吸收峰［２４］，

６３０ｎｍ和６７０ｎｍ为叶绿素的主要吸收峰（由检测
方法得知）。

图１　未成熟与成熟大豆油可见光光谱扫描图

　　由图１可看出，未成熟大豆油中的类胡萝卜素
和叶绿素含量（以吸光度表示）均高于成熟大豆油

的。大豆油中类胡萝卜素热稳定性较差，可以利用

脱臭工序进一步脱除，而叶绿素较稳定不易脱除。

采用紫外分光光度计测得未成熟与成熟大豆油中的

叶绿素含量分别为（４１．２５±０．１３）ｍｇ／ｋｇ和（０．２０±
０．０１）ｍｇ／ｋｇ。未成熟大豆油中叶绿素含量为成熟
大豆油的２０６．３倍，这主要是因为未成熟大豆籽粒
未完全成熟，体内的叶绿素难以降解，以其为原料在

提油过程中脂溶性叶绿素会伴随油脂一同被提取出

来，这无疑会加大大豆油脱色工序的难度，增加脱色

剂用量，提高生产成本。

２．５　未成熟与成熟大豆油低温结晶特性
２．５．１　冷冻试验结果

冷冻试验过程中发现，未成熟大豆油在０℃放
置０．５ｈ便由澄清、透亮状态变得浑浊，而成熟大豆
油放置９ｈ后仍保持澄清、透亮，且放置９ｈ的未成
熟大豆油的流动性变得很差，说明未成熟大豆油在

低温下比成熟大豆油更容易结晶。

２．５．２　ＳＦＣ
图２为未成熟与成熟大豆油的ＳＦＣ曲线。

图２　未成熟与成熟大豆油的ＳＦＣ曲线

　　由图２可看出，－２０、－１５℃时，未成熟大豆油
的 ＳＦＣ值分别为（６．６１±０．０６）％、（４．８８±
０．０６）％，均显著高于成熟大豆油的 （５．５９±
０１０）％和（３．９８±０．０６）％。另外，未成熟与成熟
大豆油在 ０℃与 ５℃时的 ＳＦＣ差值分别为 ０．６８、
０．５０百分点。研究表明，大豆油在较低温度下对应
ＳＦＣ值越高，其低温流动性以及抗结晶能力越差，另
外，在０℃与５℃时的ＳＦＣ差值越大，其抗结晶能力
越差［２５］。因此，未成熟大豆油的低温流动性和抗结

晶能力均比成熟大豆油差。

２．５．３　ＤＳＣ分析
图３为未成熟与成熟大豆油的 ＤＳＣ结晶曲线，

表８为二者的结晶热力学参数。

图３　未成熟与成熟大豆油的ＤＳＣ结晶曲线

　　由图３可看出，未成熟与成熟大豆油的结晶放热
曲线均在－７５～－３０℃、－３０～－１０℃温度范围内各
有１个结晶峰。结合表８可知，未成熟与成熟大豆油
的结晶峰１的峰值温度分别为（－１２．２６±０．１８）℃和
（－１３．５８±０．１４）℃，这是油脂中微晶开始形成的温
度，表明未成熟大豆油微晶的形成早于成熟大豆油。

未成熟与成熟大豆油的结晶峰２的峰值温度分别为
（－３８．６３±０．０１）℃和（－３８．８２±０１２）℃，这是油脂
由液态向更完整的固态转变的温度［７］，说明未成熟大

豆油更容易结晶。另外，两种大豆油结晶峰２的结晶
焓变绝对值均大于结晶峰１的，说明随着温度的降
低，大豆油形成的晶体更稳定。
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表８　未成熟与成熟大豆油的结晶热力学参数

原料
结晶峰峰值温度／℃

峰１ 峰２
结晶焓变／（Ｊ／ｇ）

峰１ 峰２
未成熟大豆 －１２．２６±０．１８ａ －３８．６３±０．０１ｂ －０．５８±０．２０ａ －２．３２±０．０７ａ

成熟大豆 －１３．５８±０．１４ｂ －３８．８２±０．１２ａ －１．２５±０．０２ａ －３．０５±０．２０ａ

　　通过对两种大豆油低温结晶特性分析可知，未成
熟大豆油比成熟大豆油更容易结晶，这与两种大豆油

的成分有着重要关系。结合２．３结果，未成熟大豆油
中二饱和一不饱和脂肪酸甘三酯的含量与成熟大豆

油相比升高了２２％，这可能会提高未成熟大豆油的
结晶温度；另外，未成熟大豆油中各组分的ＳＦＡ含量
均高于成熟大豆油（除ＦＦＡ），ＳＦＡ与碳链数目相同
的ＵＦＡ相比熔点较高，在一定程度上可以促进大豆
油的结晶［２６］。未成熟大豆油的ＤＧ含量是成熟大豆
油的１．４倍（表２），ＤＧ含有１个羟基，其熔点比脂肪
酸组成接近的ＴＧ要高［２７］，因此高熔点的ＤＧ也可能
是引起未成熟大豆油容易结晶的一个因素。

３　结　论
以同一批次的未成熟与成熟大豆为原料，对其

油脂的理化指标、甘油酯及脂肪酸组成、微量组分、

低温结晶特性进行对比分析，结果表明：未成熟大豆

油的氧化稳定性较差，其酸值、过氧化值、茴香胺值、

全氧化值、共轭二烯值均显著高于成熟大豆油；与成

熟大豆油相比，未成熟大豆油中二饱和一不饱和脂

肪酸甘三酯的含量升高了２２％，其 ＴＧ、ＭＧ、１，２－
ＤＧ、１，３－ＤＧ的ＳＦＡ含量增加了１２％左右，并且其
ＤＧ含量是成熟大豆油的１．４倍；未成熟大豆油中
ＰＡ含量是成熟大豆油的３．２倍，总生育酚、总甾醇
含量与成熟大豆油相比分别降低了８．２％、１３．０％，
并且其叶绿素含量是成熟大豆油的２０６．３倍；另外，
未成熟大豆油比成熟大豆油更容易结晶，在０℃时
出现浑浊的时间更早，在 －２０、－１５℃时的 ＳＦＣ值
更大，并且未成熟大豆油的２个结晶峰峰值温度均
高于成熟大豆油的，这可能与其含有较多的ＳＦＡ、高
熔点ＴＧ及ＤＧ有关。
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