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摘要!为探究硬脂烷醇"*(#和米糠蜡")m#在油凝胶中的相互作用机制!以不同配比的 *(和 )m

为凝胶剂制备了葵花籽油凝胶!采用差示扫描量热仪"c*'#$低场核磁共振仪和偏光显微镜"_bj#

探究不同 *(与)m配比对油凝胶热性质$微观结构形态和结晶行为的影响% 结果发现&不同油凝

胶的固体脂肪含量"*d'#随温度的升高出现二次降低现象'随着 *(和)m配比的变化!*(和)m

在体系中按熔点高低顺序结晶!在结晶过程中出现共晶现象')m油凝胶的晶体为棒状或针状结

构!*(油凝胶的晶体为片状结构!当 *(在凝胶剂中占比增加时!晶体聚集体形态由针状或棒状晶

体聚集物转变为针状晶体夹杂小片状晶体的聚集物!再转变为片状晶体夹杂细小针状晶体的聚集

物'在 !"p下!当 *(与)m质量比为 $r+$@r%$2r2 和 %r@ 时!油凝胶呈现两步结晶现象!*(与)m

质量比为 "r$"$+r$ 和 $"r" 时油凝胶呈现一步结晶现象'@"p下!*(与 )m质量比为 %r@ 时油凝

胶呈现两步结晶现象!其余油凝胶呈现一步结晶现象% 综上!不同配比的 *(和 )m对油凝胶的影

响主要体现在 *d'的熔化趋势变化$热性质差异$晶体形态变化和结晶行为的差异上!这些变化是

由于在微观结构上两种凝胶剂晶体粒子之间相互作用导致的%

关键词!油凝胶'硬脂烷醇'米糠蜡'微观结构'结晶行为
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BB油凝胶是以油或有机液体为连续相$由低浓度

的单组分凝胶剂或多组分的凝胶剂分子组成$其含

有零反式脂肪酸和低饱和脂肪酸$可作为传统起酥

油的替代品($)

&

动植物蜡来源广%价格低$在较低浓度下即可形

成油凝胶$常被用作凝胶剂$其中常用的蜡有蜂蜡%

米糠蜡%巴西棕榈蜡%小烛树蜡和葵花蜡等(!)

& 米

糠蜡是米糠油精炼过程中的副产物$主要由长链脂

肪酸与长链脂肪烷醇形成的酯"+2^以上#组成$米

糠蜡酯主要以长链偶数酯类"'3A h'A"#为主$熔点

%& h&!p

(@)

& 硬脂烷醇即十八烷醇$熔点 2+63 h

2+6&p$被广泛应用于材料%医药%化妆品等行

业(3 #2)

$近年来研究者也将其应用于油凝胶的制备&

研究表明$单一凝胶因子无法模拟出塑性脂肪

复杂的层次结构(A)

$所形成的油凝胶性能往往有所

不足$在储存中可能会出现析油%加工特性不好等问

题$因而通常采用凝胶剂复配的策略调节油凝胶的

结构和性能&

本研究采用硬脂烷醇与米糠蜡复配制备复合油

凝胶$研究二者比例对油凝胶热性质%微观结构和结

晶行为的影响$以期为复合油凝胶的制备与应用提

供理论支持&

<=材料与方法

$6$B实验材料

硬脂烷醇"食品级$纯度
"

++6"^#$广州欧贝

迪生物科技有限公司!米糠蜡"食品级$蜡酯含量
"

+26"^#$浙江湖州圣淘生物科技公司!高油酸葵花

籽油$上海日清食品有限公司&

(\K!!3 电子分析天平$日本岛津公司!)'\

C/Y07_/7</>I$ 恒温磁力搅拌器$德国 Dn(公司!

jP!" 低场核磁共振仪$德国布鲁克仪器公司!

L,\Q*'N!"3 d$ 差示扫描量热仪"c*'#$德国耐

驰仪器制造有限公司!'1#_ab偏光显微镜$日本

尼康公司&

$6!B实验方法

$6!6$B油凝胶的制备

以硬脂烷醇" *(#和米糠蜡")m#的质量比为

"r$"%$r+%!r&%@r%%3rA%2r2%Ar3%%r@%&r!%+r$ 和

$"r"制备凝胶剂$分别对应命名为 )m$"%*($)m+%

*(!)m&% *(@)m%% *(3)mA% *(2)m2% *(A)m3%

*(%)m@%*(&)m!%*(+)m$ 和 *($"& 将凝胶剂按

质量分数为 $"^添加到葵花籽油中$于 &"p恒温磁

力搅拌器中加热搅拌 @" .0; 后$将样品于"!" o!#p

恒温箱中放置 !3 W$得到复合油凝胶$备用&

$6!6!B固体脂肪含量"*d'#的测定

取 3 >油凝胶置于核磁管中$于 &"p下消除结晶

记忆$测定 " h&"p下油凝胶的 *d'$每 2p测 $ 次$

直到 *d'变为 "$每个样品平行测定 @次&

$6!6@B热性质的测定

参照文献(% #+)的方法测定样品的熔化%结晶

曲线$并绘制相图& 取 $" .>油凝胶于 c*'的铝盘

中$测定条件'氮气流速 2" .b9.0;!在 "p保持 2

.0;$以 2p9.0; 加热到 $""p$保持 2 .0;$再以

2p9.0;冷却到 "p&

$6!63B晶体形态的测定

用毛细管蘸取油凝胶样品并涂在载玻片上$用

盖玻片轻轻推开$使油凝胶样品能够以适当厚度均

匀地分布于载玻片上$置于偏光显微镜下观察&

$6!62B等温结晶测定

参考胡培泓等($")的方法采用低场核磁共振仪

测定样品的等温结晶& 取约 2 >油凝胶置于核磁管

中$于 &"p下放置 @" .0; 以消除结晶记忆后$迅速

转移至 !"p和 @"p的恒温水浴锅中使其结晶$每

隔 @" Y测定其 *d'$直到不变为止& 每组平行测定

! 次&

一步结晶曲线由方程"$#拟合($$)

$两步结晶曲

线由方程"!#拟合($!)
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的最大 *d'或两步结晶过程中第一阶段结晶平衡

时的 *d'$^!

%

$

为一步结晶过程的结晶速率或两步

结晶过程中第一步结晶过程的结晶速率$^9.0;!

&

"

&

$

和
&

!

#为结晶诱导时间$.0;!2

./[!

为两步结晶过

程中第二次结晶达到平衡时的 *d'与第一次结晶

平衡时 *d'的差值$^!

%

!

为两步结晶过程中第二

步结晶过程的结晶速率$^9.0;!G为结晶时间$

.0;!I为欧拉数&

$6!6AB数据分析

使用 *_** 软件对数据进行处理分析$并使用

aT0>0; +6" 软件绘图& 采用D./>IJ软件对偏光显微

镜图片进行处理&

>=结果与分析

!6$B*d'

*d'随温度的变化曲线是衡量油凝胶特性的一

项重要指标($@)

& 不同油凝胶的 *d'随温度的变化

曲线如图 $ 所示&

图 <=不同油凝胶的NG8随温度的变化曲线

BB由图 $ 可知$不同油凝胶的 *d'均随温度升高

而下降$*(与)m比例不同$油凝胶 *d'曲线下降

趋势不同& 在 "p时$ )m$" 油凝胶的 *d'为

&6%^$高于 *($" 油凝胶的 A63^& 随温度升高$

)m$" 油凝胶的 *d'在低于 2"p时变化不大$在

2" h%2p范围内下降较快& 而 *($" 油凝胶的 *d'

在温度低于 !2p时变化不大$在 !2 h2"p之间快

速下降& "p时 *(!)m& 油凝胶的 *d'为 &62^$

随着温度上升$" h@"p之间 *d'出现第一阶段下

降$在 @"p时 *(!)m& 油凝胶的 *d'为 26@^$在

2" h%2p之间 *(!)m& 油凝胶的 *d'下降较快$

*d'快速降至 "& 当 *(在凝胶剂中占比增加时$

"p时 *(A)m3 油凝胶的 *d'为 &6%^$" h3"p范

围内 *d'曲线出现第一阶段下降$由 &6%^快速降

至 !6%^$3" hA2p范围内出现第二阶段的下降$

*d'由 !6%^降至 "& *(+)m$ 油凝胶在 " h32p之

间出现第一阶段的熔化$ *d'下降较快$在 32 h

A"p之间出现第二阶段的熔化& 总的来说$第一阶

段 *d'随温度升高呈现持续下降趋势$熔化温度集

中在 @" h2"p之间$随着 *(在凝胶剂中占比的增

加$第一阶段的熔化过程逐渐扩大$熔化终止温度逐

渐升高!第二阶段 *d'随温度升高呈现下降趋势$

熔化温度集中在 A" h%2p之间$随着 *(在凝胶剂

中占比的增加$第二阶段 *d'的熔化起始温度逐渐

降低&

!6!B热性质

加热和冷却过程中不同油凝胶的熔化曲线和结

晶曲线如图 ! 所示&

图 >=不同油凝胶的熔化'结晶曲线

BB由图 !/可知$)m$"% *($)m+% *(!)m& 和

*(@)m%均有 $个吸热峰$峰值温度在 A36" hA262p

之间& *($" 有 $ 个宽大的吸热峰 "峰值温度

3!62p#和 $ 个微小的吸热峰$微小吸热峰可能是

*(中少量高熔点组分熔化形成的($3)

& *(3)mA%

*(2)m2%*(A)m3%*(%)m@%*(&)m! 和 *(+)m$

均有 ! 个吸热峰$其中吸热峰 D在低于 2"p的区

域$由 *(晶体熔化形成$吸热峰 DD位于高于 2"p

的区域$为)m晶体的熔化吸热形成的$随着凝胶剂

中 *(含量的增加$高温区吸热峰的峰值温度逐渐

降低$而低温区吸热峰的峰值温度逐渐升高&

由图 !V 可知$冷却过程中 )m$" 和 *($)m+

有 $ 个放热峰$峰值温度为 2+p左右& *(+)m$ 和

*($" 有 $ 个明显的放热峰$峰值温度为 @!p左右&

*(!)m&% *(@)m%% *(3)mA% *(2)m2% *(A)m3%

*(%)m@%*(&)m! 均有 ! 个明显的放热峰$其中放

热峰
)

X的峰值温度高于 3"p$为 )m结晶放热所

@2
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致$放热峰
.

X的峰值温度低于 3"p$为 *(结晶放

热形成的& 随着凝胶剂中 *(含量的增加$低温区

放热峰的峰值温度逐渐升高$而高温区放热峰的峰

值温度逐渐降低& 与熔化曲线相比$结晶峰值温度

相对于融化峰值温度降低$这与结晶滞后现象

有关($2)

&

图 @ 为 *(#)m 油凝胶的熔化相图和结晶

相图&

BBBB

B注'b表示油凝胶完全熔化为液相态$*$ 表示以 )m为主要固相组分的固相态$*! 表示以 *(为主要固相组分的固相态$

*$ k*! 表示以 *(和)m为主要固相组分的固相态$* kb表示熔化的 *(和未熔化的)m形成的固液共存态

图 ?=N$KSY油凝胶的熔化'结晶相图

BB由图 @/可知'在熔化相图中$温度在液相线以

上时$油凝胶为液体"b#!温度介于液相线和固相线

之间时$油凝胶为固体颗粒")m晶体#分散于熔融

态物质中的状态"* kb#!温度低于固相线时$油凝

胶为固态& 在固相区域中$*(在凝胶剂中的质量分

数小于 @&^时$固相为富含 )m晶体的固体"*$#!

当 *(在凝胶剂中的质量分数大于 @&^但小于 +2^

时$固相为 )m晶体和 *(晶体共存的固体" *$ k

*!#!当 *(的质量分数大于 +2^时$固相为 *(晶体

为主的固体"*!#&

由图 @V 可知'在结晶相图中$温度在液相线以

上时$油凝胶为液体"b#!温度介于液相线和固相线

之间时$油凝胶为固体颗粒")m晶体#分散于熔融

态物质中的状态"* kb#!温度低于固相线时$油凝

胶为固态& 在固相区域$*(在凝胶剂中的质量分数

小于 $+^时$固相为富含 )m晶体的固体"*$#!当

*(在凝胶剂中的质量分数大于 $+^但小于 +"^

时$固相为 )m晶体和 *(晶体共存的固体"*$ k

*!#!当 *(的质量分数大于 +"^时$固相为 *(晶体

为主的固体"*!#&

!6@B油凝胶的微观形态

油凝胶的微观形态如图 3 所示&

B注'/h<分别为 *(与)m质量比为 "r$" h$"r" 的油凝胶的偏光照片!1为 2^米糠蜡#大豆油凝胶的偏光照片

图 @=不同油凝胶的微观形态

BB由图 3 可知$)m$" 油凝胶的晶体为针状或棒

状$晶体相互堆积形成更大的网状聚集体进而截

留液态油& C1/<I等($2)研究发现$)m油凝胶晶体

呈针状或棒状结构$_/;S81Y88< 等($A)研究发现$在

脱色 )m与未脱色 )m形成的油凝胶中$晶体均

为长针状结构$与本研究结果一致& 而周航($%)研

究发现$)m油凝胶晶体形态与结晶速度有关$在

慢速结晶"$p9.0;#时晶体呈现较大的树枝状结

构"图 31#$快速冷却"$"p9.0;#时晶体呈现较小

的棒状结构& *($" 油凝胶的晶体为片状结构或

片状堆积而成的块状结构"图 3<#$这与 *7W/0;<

等($&)在显微镜下观察到的 *(的片状结构结果

一致&

*($)m+%*(!)m&%*(@)m%%*(3)mA 油凝胶
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中晶体仍为针状或棒状$但随着凝胶剂中 *(占比

的增加$晶体聚集物逐渐变小"图 3V h图 3I#$主要

表现为)m晶体特征$未出现 *(晶体特征的片状

结构$但在 *(3)mA 油凝胶中 )m晶体形态变细$

)m晶体周围出现絮状区域$这些絮状区域是 *(结

晶片层结构的初级形态$同时此过程也涉及到相态

的转变($+)

& *(2)m2 油凝胶中除了大量的棒状或

针状晶体聚集物$还出现了少量的片状晶体 "图

3M#& *(A)m3%*(%)m@ 和 *(&)m! 油凝胶中有针

状晶体聚集物和片状晶体$呈现出 )m晶体和 *(

晶体共存的现象$二者相互交错形成网络结构$且随

着 *(占比的增加$凝胶中片状结构晶体逐渐变大$

针状晶体逐渐变小"图 3>h图 30#& *(+)m$ 油凝

胶中有明显的 *(晶体的片状结构$同时有少量的

)m细小针状晶体分布于其中"图 3:#&

!63B等温结晶行为

!"p和 @"p时不同油凝胶的等温结晶曲线如

图 2 所示$等温结晶曲线拟合参数如表 $ 所示&

BBBB

图 A=>C[和 ?C[时不同油凝胶的等温结晶曲线

表 <=>C[和 ?C[时不同油凝胶等温结晶曲线的拟合参数

项目 2

./[$

9̂

%

$

9"^9.0;#

&

$

9.0; 2

./[!

9̂

%

!

9"^9.0;#

&

!

9.0;

!"p

B)m$" A6%@ o"6"@ 262! o"6!! # # # #

B*($)m+ 26%3 o"6"! $$6"" o"6$& # "63$ o"6"! "6!3 o"6$A !6@& o"6&@

B*(@)m% 36@% o"6"2 &6%" o"6@3 # !63A o"6$$ "6&" o"6"2 @63A o"6$3

B*(2)m2 @63$ o"623 $$6@" o!62A # @6&A o"622 $6@3 o"6$& "6A! o"63@

B*(%)m@ 36%% o"6$3 $63A o"6"! # !622 o"6$@ !6+$ o"63@ $6A% o"6"&

B*(+)m$ %6!$ o"6"" 36A% o"6!+ "6%A o"6"+ # # #

B*($" A6%" o"6"" 36$3 o"6$2 "6%+ o"6"@ # # #

@"p #

B)m$" A6"@ o"6"$ $26A" o$6!@ # # # #

B*($)m+ 26A$ o"6"! A6+A o"622 # # # #

B*(@)m% 36@& o"6"" 36A+ o"63$ # # # #

B*(2)m2 @6"A o"6"" 36$A o"6@+ # # # #

B*(%)m@ !6$& o"6$2 $6&" o"6$% # @6%% o"6!3 $6@+ o"6!$ !62+ o"6!&

B*(+)m$ A6$$ o"6"3 !6"2 o"6"% "6&2 o"6"% # # #

B*($" 26A3 o"6"2 !6%" o"6$A $6@A o"6$" # # #

BB由表 $ 可知$!"p时$)m$"%*(+)m$ 和 *($"

油凝胶为一步结晶$而 *($)m+%*(@)m%%*(2)m2

和 *(%)m@ 油凝胶则为两步结晶& @"p时$)m$"%

*($)m+%*(@)m%% *(2)m2% *(+)m$ 和 *($" 油

凝胶为一步结晶$*(%)m@ 油凝胶为两步结晶&

!"p时$)m$" 油凝胶为一步结晶$结晶诱导时

间几乎为 "$体系瞬间成核$较短时间内即可达到结

晶平衡$结晶速率为 262!^9.0;$结晶平衡时 *d'

为 A6%@^& *($" 油凝胶也为一步结晶$结晶速率

"36$3^9.0;#较)m$" 油凝胶低$有较短结晶诱导

时间""6%+ .0;#$结晶平衡时间比)m油凝胶长$结

晶平衡时 *d'为 A6%"^$与 )m$" 油凝胶相当&

*($)m+%*(@)m%%*(2)m2 和 *(%)m@ 油凝胶呈

现两步结晶过程& 其中'*($)m+ 油凝胶第一步结

晶的结晶速率是 $$6""^9.0;$平衡时 *d'为

26%3^!第二步结晶的结晶速率是 "6!3^9.0;$结

晶诱导时间为 !6@& .0;$平衡时 *d'为 A6$2^"平

衡时的 *d'为 2

./[$

与 2

./[!

之和#& *(@)m% 油凝胶
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第一步结晶的结晶速率是 &6%"^9.0;$平衡时 *d'

为 36@%^!第二步结晶的结晶速率是 "6&"^9.0;$

结晶诱导时间为 @63A .0;$平衡时 *d'为 A6&@^&

*(2)m2 油 凝 胶 第 一 步 结 晶 的 结 晶 速 率 是

$$6@"^9.0;$平衡时 *d'为 @63$^!第二步结晶的

结晶速率是 $6@3^9.0;$结晶诱导时间为 "6A!

.0;$平衡时 *d'为 %6!%^& *(%)m@ 油凝胶第一

步结晶的结晶速率是 $63A^9.0;$平衡时 *d'为

36%%^!第二步结晶的结晶速率是 !6+$^9.0;$结晶诱

导时间为 $6A% .0;$平衡时 *d'为 %6@!^& *(+)m$

油凝胶为一步结晶$结晶速率为 36A%^9.0;$平衡

时 *d'为 %6!$^$结晶诱导时间为 "6%A .0;& 当凝

胶剂中某一种组分")m或 *(#占比较高时$相对应

的结晶速率也较快& )m含量较高的油凝胶$结晶

诱导时间很短$表现为瞬间成核$结晶速率较大$因

而结晶平衡时间短!*(含量较高的油凝胶存在一定

的结晶诱导时间$结晶速率相对较小$体系达到平衡

的时间略长&

@"p 时$ )m$"% *($)m+% *(@)m% 和

*(2)m2 油凝胶均表现出一步结晶趋势$随着凝

胶剂中 *(占比的增加$其结晶速率减小$平衡时

*d'逐渐减小$可能的原因是在一定 *(与 )m配

比范围内$*(和)m存在一定的相互作用$使得结

晶速率降低和平衡时 *d'降低& *(%)m@ 油凝胶

表现出两步结晶行为$第一步结晶的结晶速率很

小"$6&"^9.0;#& *(+)m$ 和 *($" 油凝胶皆表现

出一步结晶行为$与 *($" 油凝胶相比$*(+)m$ 油

凝胶的结晶速率小$结晶诱导时间短$平衡时 *d'

略大& 与 !"p时相比$总体上 @"p时相应油凝胶

结晶平衡时的 *d'减小$结晶速率降低$结晶平衡

时间延长&

?=结=论

本文研究了 *(与 )m不同配比对油凝胶的

*d'%热性质%微观结构形态及结晶行为的影响& 油

凝胶的 *d'随温度变化曲线呈现二次熔化趋势$低

温区对应以 *(为主的晶体熔化$高温区对应以)m

为主的晶体熔化& c*'结果显示$随着 *(在凝胶

剂中占比的增加$体系出现 ! 个结晶峰$其中高熔点

组分 )m先结晶$熔点较低的 *(后结晶& 等温结

晶结果显示$!"p下 *($)m+% *(@)m%% *(2)m2

和 *(%)m@ 油凝胶出现两步结晶& @"p下 )m$"%

*($)m+%*(@)m%% *(2)m2% *(+)m$ 和 *($" 均

呈现出一步结晶$且随着 *(占比增加$结晶速率和

平衡时的 *d'先减小后增大$*(%)m@ 油凝胶呈现

两步结晶趋势& 偏光显微镜显示$)m油凝胶晶体

为棒状或针状结构$少量 *(在油相中呈针状$随着

*(占比的增加$*(首先在 )m晶体周围形成絮状

的结晶区域$接着絮状区域转变为层状结构$同时

)m的晶形由棒状堆积变为细长的针状结构& 综

上$不同配比的 *(与 )m$凝胶剂晶体粒子之间的

相互作用会对油凝胶的晶体网络的熔化和结晶特

性%晶体形态及等温结晶特性产生影响&
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