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摘要：为探究温度对高油酸油脂中醛类化合物形成的影响规律及其作为油脂氧化评价指标的可行

性，选取典型高油酸油脂（橄榄油和山茶油）为试验对象，分别进行冷藏（４℃）和室温（２６℃）贮藏
１２个月以及９０、１５０、２１０℃加热处理１２ｈ，分析处理过程中５种醛类物质（壬醛、辛醛、癸醛、反
式－２－癸烯醛和反式－２－十一烯醛）含量的变化规律及可能的形成机制，并与传统油脂氧化评
价指标进行相关性分析。结果表明：冷藏和室温贮藏时，饱和醛的生成占主导，尤其是壬醛的增量

显著；加热处理时，随加热温度升高不饱和醛逐渐占据优势，反式 －２－癸烯醛和反式 －２－十一烯
醛的增长逐渐加剧；基于油酸自动氧化理论，壬醛的产生主要由９－ＲＯＯＨ和１０－ＲＯＯＨ两种氢过
氧化物的裂解导致，反式－２－癸烯醛和反式－２－十一烯醛则分别为９－ＲＯＯＨ和８－ＲＯＯＨ氢过
氧化物的裂解产生；相关性分析表明，油脂贮藏时特征醛与总氧化值线性相关，加热处理时不饱和

特征醛类与茴香胺值线性相关。因此，高油酸油脂氧化过程中所产生的醛类物质含量和种类与温

度密切相关，醛类物质可以作为油脂氧化程度评价的新指标，结合传统油脂氧化评价指标，能更全

面评价油脂的初级和次级氧化程度。
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　　富含不饱和脂肪酸的油脂在贮藏和加工过程
中，受空气中的氧气、光照、温度等影响易发生氧化

变质［１］。目前用于评价油脂氧化情况使用较广泛

的指标有过氧化值［２］、酸值［３］和碘值［４］等。然而，

传统的氧化评价指标均存在一定的局限性，如过氧

化值只适用于评价氧化水平较低的样品，随着油脂

氧化程度加深，氢过氧化物进一步分解为醛、酮、酸

和醇等次级氧化产物［５］，过氧化值由上升变为下降

趋势。

醛类物质作为油脂氧化的主要次级氧化产物，

其浓度可以在一定程度上反映油脂的氧化程度［６］。

目前，醛类物质作为评价油脂氧化的新指标已经引

起了广泛关注。Ｌｉｕ等［６］提出己醛、庚醛、２－己烯
醛和辛醛可能是评价大豆油氧化的潜在标记物；Ｃａｏ
等［７］报道了山茶油中壬醛可作为新的氧化指示剂；

Ｓｕｎ等［８］在１５０℃加热的葵花籽油和玉米油中发现
了高回收率的２，４－癸二烯醛，其可预测植物油的
氧化。尽管醛类物质在评价油脂氧化方面有一定优

势，但醛类物质在油脂氧化后期可能进一步发生分

解，或与生物大分子结合影响其作为评价指标的准

确性［９］。不同油脂因脂肪酸组成不同对醛类生成

的影响已有大量文献报道，而温度以及氧化时间对

醛类生成的影响报道则相对较少。

因此，本文选取高油酸含量油脂（橄榄油和山

茶油）为试验对象，分别进行室温／冰箱贮藏１２个
月及低温（９０℃）、中温（１５０℃）、高温（２１０℃）３个
温度下加热处理１２ｈ，监控油脂氧化过程中含量变
化最显著的５种醛类产物的变化，分析其可能的形
成机制，并与传统油脂氧化评价指标进行相关性分

析，以期为探究温度对高油酸油脂中醛类化合物形

成的影响规律及其作为油脂氧化程度评价指标的可

行性提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

特级初榨橄榄油（油酸含量 ７７．３％）、山茶油
（油酸含量７６．２％），购自当地超市；辛醛、壬醛、反

式－２－癸烯醛、癸醛和反式－２－十一烯醛标准品，
东京化成工业株式会社；２，４－二硝基苯肼
（ＤＮＰＨ），上海源叶生物科技有限公司；甲醇和乙
腈，均为色谱级；其他试剂均为国产分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＳＺ－６Ｂ型单缸电炸炉，佛山市思博诗电器有限

公司；ＳＨＡ－Ｂ型水浴振荡器，江苏金坛亿通电子有
限公司；ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ－２０３０高效液相色谱仪，日本
岛津株式会社；ＴＤＬ－５－Ａ型低速离心机，上海安
亭科学仪器公司；ＵＶ７５７ＣＲＴ紫外分光光度计，上海
仪电分析仪器有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　油脂贮藏试验

取橄榄油和山茶油各１０００ｍＬ，分别均匀分装
在４个２５０ｍＬ的无色玻璃瓶中，分为２组，每组２
个油样，一组放置于４℃冰箱带盖贮藏，另一组放置
于室温（约２６℃）不带盖贮藏，贮藏时间为１２个月，
每２个月取样测定相关指标。
１．２．２　油脂加热试验

取一定量橄榄油和山茶油于厚烧杯中，放入电

炸炉中，分别在９０、１５０、２１０℃加热１２ｈ，加热期间
取样测定相关指标。

１．２．３　基础氧化指标的测定
过氧化值和茴香胺值分别按照 ＧＢ５００９．２２７—

２０１６和ＧＢ／Ｔ２４３０４—２００９测定，总氧化值由 ４倍
过氧化值与茴香胺值之和计算得到。

１．２．４　醛类化合物含量的测定
１．２．４．１　标准曲线绘制

醛－ＤＮＰＨ标准品的制备：吸取５０μＬ醛类标
准品，加至 ２５ｍＬＤＮＰＨ反应液（０．０３ｇＤＮＰＨ＋
１００ｍＬ甲醇 ＋３ｍＬ体积分数 ５０％ＨＣｌ溶液配
制［８］）中，涡旋３０ｓ，充分混匀，放入４０℃水浴摇床
衍生化反应３０ｍｉｎ，冷却至室温，加入１０滴蒸馏水
辅助结晶，放入４℃冰箱中结晶２ｈ。取出后加入
２ｍＬ甲醇，涡旋混匀，以４２００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，去
掉上清液，再次加入２ｍＬ甲醇冲洗结晶物，离心，去
掉上清液，重复清洗３次，将结晶物中的微量甲醇用
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氮气吹干，得到醛－ＤＮＰＨ标准品。
标准溶液的配制：制备１ｍｇ／ｍＬ醛 －ＤＮＰＨ乙

腈标准液，然后稀释成０．０２、０．０５、０．１、０．２、０．５、１、
２、５、１０μｇ／ｍＬ的标准液，进高效液相色谱仪分析。
分析 条 件：ＺＯＲＢＡＸ ＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色 谱 柱
（４．６ｍｍ×２５ｃｍ，５μｍ）；流动相为甲醇和水；线性
洗脱程序为０～５ｍｉｎ７５％甲醇，５～３０ｍｉｎ上升至

１００％甲醇，３０～３５ｍｉｎ维持 １００％甲醇；流速 ０．８
ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１０μＬ；柱温４０℃；光电二极管阵列
检测器，检测波长３６０ｎｍ。以醛 －ＤＮＰＨ浓度（ｘ，
质量浓度与各自的摩尔质量比值，ｎｍｏｌ／ｍＬ）为横坐
标，对应峰面积（ｙ）为纵坐标绘制醛－ＤＮＰＨ的标准
曲线（表１），其中１ｎｍｏｌ醛＝１ｎｍｏｌ醛－ＤＮＰＨ。

表１　醛－ＤＮＰＨ的标准曲线及相关参数

醛－ＤＮＰＨ
摩尔质量／
（ｇ／ｍｏｌ）

保留时间／
ｍｉｎ

标准曲线方程 Ｒ２
检出限／
（ｎｍｏｌ／ｍＬ）

定量限／
（ｎｍｏｌ／ｍＬ）

浓度范围／
（ｎｍｏｌ／ｍＬ）

辛醛－ＤＮＰＨ ３０８．３３ ２５．５１ ｙ＝１５８７７ｘ－６５９１．６ ０．９９８２ ０．００６ ０．１４５ ０．０６～３２．４３

壬醛－ＤＮＰＨ ３２２．３６ ２７．６１ ｙ＝１６２２６ｘ－５００１．５ ０．９９９１ ０．０２８ ０．１２６ ０．０６～３１．０２

反式－２－癸烯醛－ＤＮＰＨ ３３４．３７ ２９．０３ ｙ＝１７４５０ｘ＋１５１９．３ ０．９９６９ ０．０２７ ０．０７１ ０．０６～２９．９１

癸醛－ＤＮＰＨ ３３６．３９ ２９．６４ ｙ＝１５７９２ｘ＋１３６１．５ ０．９９８８ ０．００５ ０．０５８ ０．０６～２９．７３

反式－２－十一烯醛－ＤＮＰＨ ３４８．４０ ３０．８８ ｙ＝２３３４２ｘ＋８９７１．６ ０．９９５９ ０．０３９ ０．０７９ ０．０６～２８．７０

１．２．４．２　油样中醛类物质含量测定
称取１ｇ左右的油样，加入 ２ｍＬ乙腈，涡旋

１ｍｉｎ，４２００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，取上清液于１０ｍＬ
具塞试管中，重复提取３次。合并提取液，再加入
３．５ｍＬＤＮＰＨ反应液，在４０℃的水浴摇床中衍生化
反应３０ｍｉｎ后取出，冷却至室温，氮吹，得到醛 －
ＤＮＰＨ产物。用乙腈定容至５ｍＬ，过０．２２μｍ有机
滤膜，按１．２．４．１色谱条件进行高效液相色谱分析。
采用外标法对油样中醛－ＤＮＰＨ进行定量。
１．２．５　动力学模型的探讨

分别选取零级模型和一级模型对醛类物质的生

成动力学规律进行拟合探讨。零级模型和一级模型

分别见式（１）和式（２）。
Ａ０－Ａｔ＝ｋｔ （１）
ｌｎＡｔ＝－ｋｔ＋ｌｎＡ０ （２）
式中：Ａ０和Ａｔ分别为初始和时间为ｔ时醛类的

浓度；ｋ为醛类的生成速率常数。
１．２．６　统计学分析

所有试验均重复３次，结果以“平均值 ±标准
差”表示；使用ＳＰＳＳ２６．０软件对试验数据进行统计
分析，采用单因素方差分析和 Ｄｕｎｃａｎ′ｓ多重比较进
行显著性检验（ｐ＜０．０５）；使用 Ｏｒｉｇｉｎ２０１８进行回
归分析。

２　结果与讨论
２．１　橄榄油和山茶油贮藏和加热过程中醛类物质
的含量变化及可能的生成机制

图１、图２分别为橄榄油和山茶油在贮藏（冷
藏和室温）和加热（９０、１５０、２１０℃）过程中醛类物
质含量的变化情况。

由图１可看出，初始时，橄榄油和山茶油中壬
醛和辛醛是主要的醛类，其中壬醛具有玫瑰和柑

橘香气［１０］，而辛醛具有特殊的水果香［１１］。山茶油

中壬醛的含量（１８．５ｎｍｏｌ／ｇ）显著高于橄榄油中壬
醛的含量（８．８ｎｍｏｌ／ｇ），两种油中辛醛的含量
相近。

由图１可看出，冷藏过程中，橄榄油中壬醛和
辛醛含量上升较快，冷藏１２个月相比初始分别增
加了９．０ｎｍｏｌ／ｇ和 ９．１ｎｍｏｌ／ｇ，癸醛（２．８～９．１
ｎｍｏｌ／ｇ）、反式 －２－癸烯醛（１．３～７．２ｎｍｏｌ／ｇ）和
反式 －２－十一烯醛（０．９～４．５ｎｍｏｌ／ｇ）含量上升
则相对较慢。Ｂｒｋｉｃ′Ｂｕｂｏｌａ等［１２］报道初榨橄榄油

低温（４℃）储存 １２个月后辛醛是主要的氧化产
物。相比橄榄油，山茶油中壬醛含量急剧上升，冷

藏１２个月相比初始增加了９９．１ｎｍｏｌ／ｇ，增量是橄
榄油的１１倍。此外，山茶油中辛醛、癸醛、反式 －
２－癸烯醛、反式 －２－十一烯醛含量也有上升，但
增量没有壬醛显著。参考 Ｃａｏ等［１３］的研究结果，

油酸分子中不饱和键相邻的氢原子（Ｃ８或 Ｃ１１）
剥离，形成游离基，经过电子重排、双键转移、氧

化，分别产生１０－ＲＯＯＨ和９－ＲＯＯＨ两种氢过氧
化物（图 ３）。１０－ＲＯＯＨ脱去羟基，经 Ｃ９—Ｃ１０
键断裂，产生壬醛；９－ＲＯＯＨ脱去羟基，经 Ｃ９—Ｃ１０
键断裂，产生不稳定的壬烯游离基，经过加羟基，

亦可形成壬醛。王进英［１４］也报道了壬醛不仅是

１０－ＲＯＯＨ的氧化产物，也是９－ＲＯＯＨ的氧化产
物。然而，对于山茶油中较高含量的壬醛，究竟是

１０－ＲＯＯＨ还是９－ＲＯＯＨ的裂解产物，暂时还未
明确。
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注：不同小写字母表示组内差异显著（ｐ＜０．０５）。下同
图１　橄榄油和山茶油在贮藏过程中醛类物质的变化情况

　 　

　 　
图２　橄榄油和山茶油在加热条件下醛类物质的变化情况

　　由图１可看出，室温贮藏过程中，橄榄油中的壬
醛、辛醛和癸醛含量随着贮藏时间的延长增加较多，

贮藏１２个月相比初始分别增加了 ７８３．６、７１７．８
ｎｍｏｌ／ｇ和６３１．５ｎｍｏｌ／ｇ，反式－２－癸烯醛和反式－
２－十一烯醛含量增加较少，分别增加了 ２０９．２
ｎｍｏｌ／ｇ和８１．５ｎｍｏｌ／ｇ。Ｌｏｂｏ－Ｐｒｉｅｔｏ等［１５］将初榨

橄榄油在室温贮藏后发现，有大量壬醛生成。与冷

藏过程类似，室温贮藏的山茶油中壬醛随着贮藏时

间的延长呈剧烈增加趋势，贮藏１２个月相比初始增
加了２７７６．５ｎｍｏｌ／ｇ；增量也较橄榄油中的高，与冷

藏相比，室温贮藏１２个月山茶油中壬醛的增量是冷
藏的２８倍，推测温度的升高会加速１０－ＲＯＯＨ和
９－ＲＯＯＨ两种氢过氧化物的产生和裂解。

由图２可看出，９０℃加热时，橄榄油中壬醛、辛
醛和癸醛含量随加热时间延长增加较多，加热１２ｈ
三者含量较初始分别增加了４１．８、３３．５ｎｍｏｌ／ｇ和
２６．０ｎｍｏｌ／ｇ，反式－２－癸烯醛（１．３～１６．２ｎｍｏｌ／ｇ）
和反式－２－十一烯醛（０．９～６．１ｎｍｏｌ／ｇ）含量增加
较少。Ｊｕｒａｄｏ－Ｃａｍｐｏｓ等［１６］在９０℃加热橄榄油中
也检测到壬醛和癸醛的含量较多。山茶油中壬醛的
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生成趋势较显著，９０℃加热１２ｈ其含量较初始增加
了９８．４ｎｍｏｌ／ｇ，增量是橄榄油的 ２．４倍，辛醛、癸
醛、反式－２－十一烯醛和反式 －２－癸烯醛的含量
也有所上升。因此，９０℃加热时，山茶油较橄榄油
的氧化程度大，以致生成更多的壬醛，这可能是由于

山茶油中的抗氧化物质较少导致。

由图２可看出，１５０℃加热过程中，橄榄油中壬
醛含量（８．８～１２９．７ｎｍｏｌ／ｇ）大幅增加，反式－２－癸
烯醛和反式－２－十一烯醛的含量增加较９０℃更明
显，加热１２ｈ其含量较初始分别增加了５８．４ｎｍｏｌ／ｇ
和４７．２ｎｍｏｌ／ｇ。梅江［１７］在１５０℃加热橄榄油后发
现，壬醛是含量最高的物质，反式 －２－癸烯醛也有
较多的生成。与橄榄油类似，１５０℃加热过程中，山
茶油中以壬醛、反式－２－十一烯醛和反式 －２－癸
烯醛的增加为主，加热１２ｈ三者含量较初始分别增
加了１２７．８、６１．１ｎｍｏｌ／ｇ和４８．５ｎｍｏｌ／ｇ。两种油中
辛醛和癸醛的生成优势较９０℃加热有所降低，并且
壬醛的含量均呈现先升高后下降的现象，这可能是

１５０℃加热对油酸甘油三酯中 ８－ＲＯＯＨ和 ９－

ＲＯＯＨ两种氢过氧化物的形成有促进作用导致的。
８－ＲＯＯＨ脱去羟基，经 Ｃ７—Ｃ８键断裂，产生反
式－２－十一烯醛；９－ＲＯＯＨ经脱去羟基，Ｃ８—Ｃ９
键断裂，会产生反式－２－癸烯醛（见图３）。

由图２可看出，２１０℃加热过程中，橄榄油中反
式－２－十一烯醛、反式－２－癸烯醛和壬醛的生成优
势更明显，加热１２ｈ较初始含量分别增加了４３２．４、
４２３．２ｎｍｏｌ／ｇ和４００．８ｎｍｏｌ／ｇ。Ｗａｎｇ等［１８］也发现

橄榄油在２１０℃加热后反式 －２－癸烯醛有大量生
成。２１０℃加热时辛醛（４．７～１０６．３ｎｍｏｌ／ｇ）和癸醛
（２．８～８７．７ｎｍｏｌ／ｇ）的含量虽较９０℃和１５０℃有所
上升，但缺乏优势。山茶油中也以反式 －２－癸烯
醛、反式 －２－十一烯醛和壬醛的生成为主，加热
１２ｈ较初始含量分别增加了 ４５５．５、４４９．６ｎｍｏｌ／ｇ
和３４６．３ｎｍｏｌ／ｇ；辛醛和癸醛增量相对较低，为６８．７
ｎｍｏｌ／ｇ和８３．９ｎｍｏｌ／ｇ。结合图３推测，２１０℃加热
时，８－ＲＯＯＨ和 ９－ＲＯＯＨ的形成和均裂占据主
导，不饱和醛的含量与 ９０℃和 １５０℃相比逐渐
升高。

图３　油酸氧化过程中特征醛（辛醛、壬醛、反式－２－癸烯醛、癸醛和反式－２－十一烯醛）的形成途径

　　综上可知，高油酸的橄榄油和山茶油，冷藏／室
温贮藏及 ９０℃和 １５０℃加热时，以 １０－ＲＯＯＨ和
９－ＲＯＯＨ两种氢过氧化物的形成和均裂为主，壬醛
是优势醛，增量显著，可用于评价油脂的氧化程度。

２１０℃高温加热时，８－ＲＯＯＨ和９－ＲＯＯＨ的形成

和均裂变多。因此，除壬醛外，反式 －２－癸烯醛和
反式－２－十一烯醛也是优势醛，增量显著，可用于
评价油脂的氧化程度。江鑫［１９］报道了壬醛、反式－
２－癸烯醛和反式－２－十一烯醛与油酸密切相关，
可作为评价油脂氧化程度的指标，并且在深度氧化
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时，可能比传统的油脂氧化评价指标更为可靠。

２．２　特征醛的形成动力学
考虑到根据单一特征醛的变化可能无法完整地

评判油脂氧化情况，而饱和度的分类对于评价结果

更为准确。另外，将特征醛的生成与动力学模型结

合，可更清晰直观地分析油脂氧化的程度。对橄榄

油和山茶油中总特征醛、饱和特征醛和不饱和特征

醛在贮藏及加热过程中的变化情况，以及橄榄油和

山茶油中特征醛的生成动力学进行研究，结果分别

见图４和表２。

　 　

　 　
注：ＯＯ．橄榄油；ＣＯ．山茶油；ＦＴ．冷藏；ＲＴ．室温贮藏

图４　橄榄油和山茶油中总特征醛、饱和特征醛和不饱和特征醛在贮藏以及加热过程中的变化情况

表２　橄榄油和山茶油中特征醛的生成动力学及相关参数值

温度／℃ 特征醛 级数
橄榄油 山茶油

拟合方程 Ｒ２ 拟合方程 Ｒ２

４（冷藏）

总特征醛
零级 ｙ＝３．４５ｘ＋１０．３５ ０．９４ ｙ＝１４．４５ｘ－７．７９ ０．９６
一级 ｌｎｙ＝０．１０ｘ＋２．７７ ０．９６ ｌｎｙ＝０．１８ｘ＋３．１２ ０．９７

饱和醛
零级 ｙ＝２．５２ｘ＋１０．５９ ０．９５ ｙ＝１２．９６ｘ－６．０３ ０．９６
一级 ｌｎｙ＝０．０９ｘ＋２．６６ ０．９６ ｌｎｙ＝０．１８ｘ＋３．０４ ０．９７

不饱和醛
零级 ｙ＝０．９４ｘ－０．２４ ０．９２ ｙ＝１．４９ｘ－１．７６ ０．９４
一级 ｌｎｙ＝０．１５ｘ＋０．６４ ０．９７ ｌｎｙ＝０．２０ｘ＋０．５２ ０．９５

２６（室温贮藏）

总特征醛
零级 ｙ＝２２０．９７ｘ－３６６．７４ ０．９６ ｙ＝２７８．６１ｘ－３８６．４８ ０．８９
一级 ｌｎｙ＝０．２２ｘ＋５．２５ ０．９７ ｌｎｙ＝０．１９ｘ＋５．８５ ０．９９

饱和醛
零级 ｙ＝１９３．２１ｘ－３０９．４７ ０．９６ ｙ＝２５６．７７ｘ－３６２．５７ ０．８９
一级 ｌｎｙ＝０．２２ｘ＋５．１３ ０．９７ ｌｎｙ＝０．１９ｘ＋５．７７ ０．９９

不饱和醛
零级 ｙ＝２７．７６ｘ－５７．２７ ０．９１ ｙ＝２１．８４ｘ－２３．９１ ０．９４
一级 ｌｎｙ＝０．２３ｘ＋３．００ ０．９８ ｌｎｙ＝０．１８ｘ＋３．４０ ０．９９

９０

总特征醛
零级 ｙ＝９．５０ｘ＋２１．７２ ０．９８ ｙ＝６．６４ｘ＋１２６．４８ ０．６６
一级 ｌｎｙ＝０．１３ｘ＋３．３８ ０．９５ ｌｎｙ＝０．０４ｘ＋４．８４ ０．６４

饱和醛
零级 ｙ＝７．９３ｘ＋１８．５５ ０．９８ ｙ＝４．３５ｘ＋１２２．９８ ０．４７
一级 ｌｎｙ＝０．１３ｘ＋３．２２ ０．９６ ｌｎｙ＝０．０３ｘ＋４．８０ ０．４８

不饱和醛
零级 ｙ＝１．５７ｘ＋３．１７ ０．９８ ｙ＝２．２９ｘ＋３．５０ ０．９９
一级 ｌｎｙ＝０．１５ｘ＋１．４６ ０．８６ ｌｎｙ＝０．１７ｘ＋１．６１ ０．８７

１５０
总特征醛

零级 ｙ＝１１．６３ｘ＋１５９．４３ ０．５４ ｙ＝２．１４ｘ＋２７１．９２ ０．１３
一级 ｌｎｙ＝０．０６ｘ＋５．０３ ０．４５ ｌｎｙ＝０．０１ｘ＋５．６０ ０．１４

饱和醛
零级 ｙ＝４．０８ｘ＋１２９．２０ ０．２２ ｙ＝－３．０８ｘ＋２１５．１６ ０．４０
一级 ｌｎｙ＝０．０３ｘ＋４．８２ ０．２２ ｌｎｙ＝－０．０２ｘ＋５．３７ ０．４１
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续表２

温度／℃ 特征醛 级数
橄榄油 山茶油

拟合方程 Ｒ２ 拟合方程 Ｒ２

１５０ 不饱和醛
零级 ｙ＝７．５５ｘ＋３０．２４ ０．８１ ｙ＝５．２２ｘ＋５６．７６ ０．６５

一级 ｌｎｙ＝０．１４ｘ＋３．３５ ０．６０ ｌｎｙ＝０．０７ｘ＋３．９９ ０．５２

２１０

总特征醛
零级 ｙ＝１００．８７ｘ＋３６７．６５ ０．９２ ｙ＝８３．６４ｘ＋３８９．４１ ０．９８

一级 ｌｎｙ＝０．１３ｘ＋５．９８ ０．７９ ｌｎｙ＝０．１０ｘ＋６．１０ ０．９７

饱和醛
零级 ｙ＝３４．９６ｘ＋２２９．８９ ０．９０ ｙ＝２７．３１ｘ＋１５６．１１ ０．９１

一级 ｌｎｙ＝０．０９ｘ＋５．４８ ０．８３ ｌｎｙ＝０．０８ｘ＋５．１８ ０．９４

不饱和醛
零级 ｙ＝６５．９０ｘ＋１３７．７７ ０．９２ ｙ＝５６．３３ｘ＋２３３．３０ ０．９７

一级 ｌｎｙ＝０．１７ｘ＋５．０２ ０．７２ ｌｎｙ＝０．１１ｘ＋５．５７ ０．８８

　　由图４、表２可看出，冷藏和室温贮藏时，随着
贮藏时间的延长，总特征醛、饱和醛及不饱和醛含

量匀速增长，符合零级和一级动力学变化规律

（Ｒ２≥０．８９）。从零级生成动力学分析，在冷藏时，
橄榄油总特征醛生成速率常数为３．４５，低于山茶
油的（１４４５）。室温贮藏时，橄榄油总特征醛生成
速率常数高达２２０．９７，较冷藏加快了６３．１倍；山
茶油的更高，为 ２７８．６１，较冷藏加快了 １８．３倍。
冷藏和室温贮藏时，总特征醛的快速增长，主要归

因于饱和醛含量的快速增长。橄榄油中饱和醛生

成速率常数由冷藏时的２．５２，提升到室温贮藏时
的１９３．２１；山茶油中饱和醛生成速率常数由冷藏
时的１２．９６，提升到室温贮藏时的２５６．７７。因此，
在冷藏和室温贮藏时，饱和特征醛的生成占据主

导，其生成规律可以在一定程度上反映油脂的氧

化程度。

由图４、表２可看出，加热过程中，总特征醛、饱
和醛及不饱和醛含量总体先快速增长，然后趋于平

缓，温度越高，变化趋势越明显。加热时，特征醛的

生成总体更符合零级动力学模型。９０℃加热时橄
榄油的总特征醛生成速率常数为９．５０，略高于山茶
油的（６．６４）。１５０℃加热时橄榄油总特征醛的生成
速率常数为１１．６３，较９０℃时加快了０．２倍，２１０℃
加热时总特征醛生成速率常数为 １００．８７，相较
１５０℃时加快了７．７倍。山茶油在１５０℃加热时总
特征醛生成的零级动力学模型的决定系数较低，可

能是由于高温下醛类物质有所挥发，或者发生了其

他降解反应以致含量下降所致［２０－２１］。山茶油在

２１０℃时总特征醛的生成速率常数为８３．６４，主要归
因于不饱和特征醛在加热期间快速增长。郭巧

红［２２］在２００℃煎炸山茶油后也发现，不饱和醛类物
质生成较多。同时分析不饱和特征醛的生成规律可

知：橄榄油中不饱和特征醛生成速率常数由９０℃加

热时的 １．５７，提升到了 １５０℃加热时的 ７．５５，在
２１０℃加热时高达６５９０；山茶油中不饱和特征醛的
生成速率常数在９０℃加热时为２．２９，低于１５０℃加
热时的５．２２，更低于２１０℃加热时的５６．３３。因此，
在高温加热时，不饱和特征醛的生成占据主导，其生

成规律可以在一定程度上反映油脂氧化程度。此

外，温度越高，特征醛的生成速率越大，与刘剑等［２３］

报道的高温条件（１２０～１８０℃）下温度越高油酸的
氧化程度越深的结论一致；但高温加热的后期，特征

醛的增速会有所减慢。

２．３　特征醛与传统氧化指标的相关性
总氧化值结合了初级氧化指标过氧化值和次级

氧化指标茴香胺值，在一定条件下可以更全面地评

估油脂的氧化程度［２４］。试验发现，加热过程中，油

样过氧化值先增加后减少，且与醛类的相关性较弱，

因此贮藏过程选取总氧化值，而加热过程选取茴香

胺值作为传统油脂氧化评价指标。橄榄油和山茶油

在贮藏和加热过程中特征醛与传统氧化评价指标的

相关性分别见图５、图６。
由图５可看出，无论是冷藏还是室温贮藏，橄榄

油和山茶油中特征醛含量均与总氧化值呈线性相关

且相关系数较高（Ｒ２＞０．９）。可见，高油酸油样在
冷藏和室温贮藏时，特征醛的变化可以发挥总氧化

值的作用，可用于评价油脂的氧化程度。

由图６可看出，９０℃和２１０℃加热时，橄榄油中
特征醛与茴香胺值呈线性相关（Ｒ２＞０．９），１５０℃加
热时，不饱和特征醛与茴香胺值的线性相关性较高，

Ｒ２为０．８７。加热过程中，山茶油中不饱和特征醛与
茴香胺值的线性相关性略高（Ｒ２＞０．８９），随着加热
温度的升高，不饱和特征醛的生成占据主导优势。

因此，高油酸油样在加热处理时，不饱和特征醛的变

化趋势与茴香胺值一致，适合用于评价油脂的氧化

程度。
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图５　橄榄油和山茶油在贮藏期间特征醛与总氧化值的相关性

　 　

　 　
图６　橄榄油和山茶油在加热期间特征醛与茴香胺值的相关性

３　结　论
本研究对比了两种高油酸植物油（橄榄油和山

茶油）在贮藏和加热处理时主要特征醛辛醛、壬醛、

反式－２－癸烯醛、癸醛和反式 －２－十一烯醛的变
化情况。结果发现：冷藏和室温贮藏时，饱和醛的生

成占主导，尤其是壬醛的增量显著；加热处理时，不

饱和醛逐渐占据优势，尤其是反式－２－癸烯醛和反
式－２－十一烯醛的增长逐渐加剧。此外，将醛类与

传统氧化评价指标进行相关性分析，发现油脂在冷

藏和室温贮藏时特征醛与总氧化值线性相关，加热

处理时不饱和特征醛与茴香胺值线性相关。因此，

高油酸油脂氧化过程中所产生的特征醛，可以作为

油脂氧化程度评价的新指标。
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