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摘要：旨在为全氢化硬脂在塑性脂肪、油凝胶等的应用提供一定的开发依据和理论基础，全面分析

硬脂组成对其晶体性质的影响。测定了全氢化棕榈仁油（ＨＰＫＯ）、全氢化棕榈油（ＨＰＯ）、全氢化棉
籽油（ＨＣＳＯ）、全氢化大豆油（ＨＳＯ）、全氢化低芥酸菜籽油（ＨＣＯ）、全氢化高芥酸菜籽油（ＨＲＯ）、
精炼漆蜡（ＬＷ）、可可脂（ＣＣＢ）的脂肪酸与甘三酯组成、热性质、微观结构及形态，研究硬脂的组成
对其热性质、微观结构及形态的影响。结果表明：ＨＰＯ、ＨＣＳＯ、ＨＳＯ、ＨＣＯ均以棕榈酸和硬脂酸为
主，ＨＰＫＯ以月桂酸和豆蔻酸为主，ＨＲＯ以硬脂酸和山嵛酸为主，ＬＷ以棕榈酸和油酸为主，ＣＣＢ以
硬脂酸、油酸、棕榈酸为主；硬脂的甘三酯组成对其熔点有很大影响，ＣＣＢ、ＨＰＫＯ的熔化温度较低，
ＨＳＯ、ＨＣＯ、ＨＲＯ的熔化温度较高；ＨＲＯ虽然含有大量的山嵛酸，但其熔化温度低于 ＨＳＯ和 ＨＣＯ，
这可能与甘三酯间的相互作用有关；油脂中高熔点甘三酯含量影响油脂的固体脂肪含量曲线，相同

温度下高熔点甘三酯含量高的油脂具有更高的固体脂肪含量，甘三酯间的相互作用也会影响油脂

的固体脂肪含量曲线；ＣＣＢ晶型为β型，ＨＰＫＯ、ＨＰＯ、ＨＣＳＯ为β′型，ＨＣＯ、ＨＳＯ、ＨＲＯ则为α型，ＬＷ
为β和β′混合晶型；油脂的甘三酯组成会影响结晶聚集体的形态，高熔点甘三酯含量越高，结晶聚
集体越致密有序；测定条件下（２５℃）油脂的固体脂肪含量也会影响结晶聚集体形态。
关键词：硬脂；组成；热性质；微观结构；微观形态
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　　硬脂一般指在常温下呈固态的油脂，可由氢化、
分提等改性方法得到，常作为起酥油、人造奶油等塑

性脂肪的基料油。硬脂中存在大量脂肪晶体，晶体

微观结构及形态影响产品的特性。

塑性脂肪是由液体油和固体脂均匀融合并经一

定加工制成，而传统塑性脂肪制备中所用固体脂多

为部分氢化产品，造成产品中的反式脂肪酸含量较

高，不利于人体健康。全氢化的硬脂中不含反式脂

肪酸，将其用于塑性脂肪制备中不但可以解决传统

塑性脂肪中反式脂肪酸含量较高问题，也可以改善

塑性脂肪产品热性质、结晶行为、晶体微观结构及形

态，从而改善塑性脂肪产品的性能［１－４］。

油凝胶是一种热可逆的且具有黏弹性的液体状

或固体状脂类混合物，主要由植物液油和少量凝胶

因子组成，凝胶因子通过非共价相互作用（疏水相

互作用、氢键等）维系油凝胶的三维结构，使液态油

均匀地分布于其中［５］。常用的凝胶因子有动植物

蜡、甘一酯、长链脂肪醇（酸）、谷维素／甾醇等［５］，硬

脂也可作为凝胶因子用于油凝胶的制备，且会影响

油凝胶的性能［６－７］。

不同硬脂拥有不同的结晶行为和特性［８］，其所

表现出的宏观性质受其脂肪酸和甘三酯组成的影

响。为全面分析硬脂组成对其晶体性质的影响，本

文测定了全氢化的硬脂如全氢化棕榈仁油

（ＨＰＫＯ）、全氢化棕榈油（ＨＰＯ）、全氢化大豆油
（ＨＳＯ）、全氢化高芥酸菜籽油（ＨＲＯ）、全氢化低芥
酸菜籽油（ＨＣＯ）、全氢化棉籽油（ＨＣＳＯ）的脂肪酸
与甘三酯组成、热性质、微观结构及形态，同时，对比

分析了精炼漆蜡（ＬＷ）和可可脂（ＣＣＢ）的相关性
质，探究脂肪酸和甘三酯组成对硬脂性质的影响，以

期为硬脂产品的开发及在塑性脂肪和油凝胶中的应

用提供理论支持。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

全氢化大豆油（ＨＳＯ）、全氢化棕榈油（ＨＰＯ）、全氢
化棕榈仁油（ＨＰＫＯ），嘉里特种油脂（上海）有限公司；
全氢化棉籽油（ＨＣＳＯ）、全氢化低芥酸菜籽油（ＨＣＯ）、
全氢化高芥酸菜籽油（ＨＲＯ）、精炼漆蜡（ＬＷ），实验室
自制；可可脂（ＣＣＢ），广州焙乐道食品有限公司，原产
地比利时。甲醇、氢氧化钠、三氟化硼乙醚，均为分析

纯；正己烷、乙腈、二氯甲烷，均为色谱纯。

１．１．２　仪器与设备
Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪，美国安捷伦科技有

限公司；Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５高效液相色谱仪，沃特世科技
（上海）有限公司；Ｍｉｎｉｓｐｅｃｍｑ２０低场脉冲核磁共振
仪、Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ－射线衍射仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；
ＮＥＴＺＳＣＨ２０４Ｆ１差示扫描量热仪，德国耐驰仪器制
造有限公司；５０ｉＰＯＬ偏光显微镜，日本Ｎｉｋｏｎ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　脂肪酸组成及含量测定

参考ＧＢ５００９．１６８—２０１６进行甲酯化后进气相
色谱仪进行测定。ＧＣ条件：ＳＧＥＢＸＰ－７０色谱柱
（３０ｍ×２５０μｍ×２５０μｍ）；色谱柱初始温度
１７０℃，以２℃／ｍｉｎ升温至２１０℃；检测器（ＦＩＤ）温
度３００℃；进样口温度２１０℃；氢气流速３０ｍＬ／ｍｉｎ；
空气流速４００ｍＬ／ｍｉｎ。以标准品对应的保留时间
定性，峰面积归一化法进行定量。

１．２．２　甘三酯组成及含量测定
将待测样品用三氯甲烷配制成质量浓度为

１０ｍｇ／ｍＬ的溶液，使用 ＨＰＬＣ－ＥＬＳＤ分析。ＨＰＬＣ
条件：ＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，
５μｍ）；流动相为乙腈－二氯甲烷（体积比６５∶３５）；
流速１ｍＬ／ｍｉｎ；洗脱程序为ＨＲＯ０～１４０ｍｉｎ等度洗
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脱，其他０～６０ｍｉｎ等度洗脱；柱温３０℃；进样量１０μＬ；
蒸发光检测器温度５５℃；空气流度１．８ｍＬ／ｍｉｎ。使
用当量碳数法进行定性，归一化法进行定量。

１．２．３　差示扫描量热分析
由差示扫描量热（ＤＳＣ）仪测定油脂的热性质。

称取５～１０ｍｇ样品，密封在铝坩埚中进行测试。测
试条件：初始温度 ０℃，以 ５℃／ｍｉｎ的速度上升到
８０℃，然后以５℃／ｍｉｎ的速度下降到０℃。分别绘
制熔化曲线和结晶曲线。

１．２．４　固体脂肪含量测定
参照ＡＯＣＳＣｄ１６ｂ－９３的方法测定样品的固

体脂肪含量。将适量的油脂（约５ｇ）放入核磁管，
在８０℃恒温水浴中保持６０ｍｉｎ，转入０℃恒温水浴
中保持１．５ｈ，然后从 ０℃加热到 ８０℃，每次升温
５℃，在每个温度下保持３０ｍｉｎ。测定各温度下样
品的固体脂肪含量。

１．２．５　Ｘ－射线衍射分析
采用Ｘ－射线衍射仪测定油脂的晶型。采用

Ｃｕ－Ｋα光源，λ＝１．５４０６?，电压 ４０ｋＶ，电流
４０ｍＡ；小角衍射区域扫描范围２θ为１°～１０°，扫描
速度１（°）／ｍｉｎ，步长０．０２°；广角衍射区域扫描范围
２θ为１０°～４０°，扫描速度４（°）／ｍｉｎ，步长０．０２°。
１．２．６　微观形态分析

使用偏光显微镜观察样品的晶体形貌。样品

在８０℃下完全熔化后，用毛细管将适量的样品滴
在８０℃下预热的载玻片上，并将预热好的盖玻片
盖上，在室温下保存４８ｈ，然后用偏光显微镜放大
１０×５０倍进行拍照。
１．２．７　数据处理

本实验所有数据进行两次以上重复测量，数据

采用Ｏｒｉｇｉｎ９和ＳＰＳＳ２０进行分析处理，结果以“平均
值±标准差”表示。
２　结果与讨论
２．１　脂肪酸组成

油脂的脂肪酸组成影响其物理化学性质。８种
硬脂的脂肪酸组成及含量如表１所示。

表１　８种硬脂的脂肪酸组成及含量 ％

脂肪酸 ＨＰＫＯ ＨＰＯ ＨＣＳＯ ＨＳＯ ＨＣＯ ＨＲＯ ＬＷ ＣＣＢ

Ｃ８∶０ ３．２３±０．０４ １．１３－０．０２ － １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２

Ｃ１０∶０ ３．３６±０．１５ １．１３－０．０２ － １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２

Ｃ１２∶０ ４７．５３±０．８７ １．１３－０．０２ － １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ －

Ｃ１４∶０ １６．０４±０．１６ １．３１±０．０２ ０．５７±０．００ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２ ０．２０±０．０１ －

Ｃ１６∶０ ８．６４±０．２５ ６１．２７±０．０２ ４２．２８±０．０２ １５．１３±０．１９ ４．５７±０．０５ ３．７５±０．０３ ７８．０６±０．０１２５．９６±０．０８

Ｃ１６∶１ － － － － － － ０．２７±０．０４ ０．２３±０．０３

Ｃ１８∶０ ２１．２０±０．６４ ３７．４２±０．０４ ５６．３０±０．０６ ８４．８８±０．１９ ９１．１７±０．２７ ４７．７７±０．０４ ５．００±０．０５３６．８４±０．０６

Ｃ１８∶１ － － ０．８５±０．０５ － ０．７８±０．０８ ０．４８±０．０６ １５．６０±０．０１３２．８６±０．１４

Ｃ１８∶２ － － － － － － ０．２１±０．０４ ２．８２±０．０１

Ｃ１８∶３ － － － － － － － ０．１６±０．００

Ｃ２０∶０ － － － － ２．２７±０．０１ ８．９５±０．０６ ０．６６±０．０３ １．１３±０．０７

Ｃ２２∶０ － － － － １．２２±０．２４ ３９．０５±０．０１ １．１３－０．０２ １．１３－０．０２

ＳＦＡ １００．００±０．００１００．００±０．００ ９９．１５±０．０４１００．００±０．００ ９９．２２±０．０８ ９９．５２±０．０２ ８３．９２±０．０１６３．９３±０．１０

ＵＦＡ ０．００±０．００ ０．００±０．００ ０．８５±０．０４ ０．００±０．００ ０．７８±０．０８ ０．４８±０．０２ １６．０８±０．０１３６．０７±０．１０

　注：ＳＦＡ．饱和脂肪酸；ＵＦＡ．不饱和脂肪酸

　　由表 １可看出，ＨＰＫＯ是典型的月桂酸型油
脂，其中月桂酸（Ｃ１２∶０）和豆蔻酸（Ｃ１４∶０）含量分
别为４７．５３％和１６．０４％，总含量占到 ６０％以上，
另外还含有８．６４％的棕榈酸（Ｃ１６∶０）和２１．２０％
的硬脂酸（Ｃ１８∶０），与此前文献［９］报道结果相比
还检测出少量的辛酸（Ｃ８∶０）和癸酸（Ｃ１０∶０）。
ＨＰＯ、ＨＣＳＯ、ＨＳＯ、ＨＣＯ均以棕榈酸和硬脂酸为
主，其中：ＨＰＯ含有 ６１．２７％的棕榈酸和 ３７．４２％
的硬脂酸，与文献［１０］报道结果相似；ＨＣＳＯ含有

４２．２８％的棕榈酸和５６．３０％的硬脂酸；ＨＳＯ含有
１５．１３％的棕榈酸、８４．８８％的硬脂酸，与文献［１１］
报道结果相似；ＨＣＯ含有 ９１．１７％的硬脂酸、
４．５７％的棕榈酸和少量的油酸（Ｃ１８∶１）、花生酸
（Ｃ２０∶０）和山嵛酸（Ｃ２２∶０）。相对来说，４种硬脂
中 ＨＰＯ和 ＨＣＳＯ中棕榈酸和硬脂酸含量比较平
均。ＨＲＯ含有４７．７７％的硬脂酸、３９．０５％的山嵛
酸、８．９５％的花生酸及 ３．７５％的棕榈酸。ＬＷ是
一种以棕榈酸为主的油脂，主要脂肪酸组成为棕榈
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酸（７８．０６％）、油酸（１５．６０％）、硬脂酸（５．００％）。
ＣＣＢ作为最常见的天然固体脂，其主要脂肪酸组成为
硬 脂 酸 （３６．８４％）、油 酸 （３２．８６％）、棕 榈 酸
（２５．９６％）、亚油酸（２．８２％）。

２．２　甘三酯组成
甘三酯作为油脂的基本结构单元，影响油脂的

热性质、结晶行为和结晶形态［８］。８种硬脂的甘三
酯组成、含量及不同晶型熔点见表２。

表２　８种硬脂的甘三酯组成、含量及不同晶型熔点

甘三酯
熔点／℃

α β′ β
含量／％

ＨＰＫＯ ＨＰＯ ＨＣＳＯ ＨＳＯ ＨＣＯ ＨＲＯ ＬＷ ＣＣＢ
ＣｌＣｌＣｌ －５１ －１９．５ ９．１ ２．３８±１．５８ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＣｌＣｌＣ －３４．１ ５．５ １１．５ ０．８３±０．３５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＣｌＣＣ －２０．６ １２．８ １９ ０．５３±０．１３ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＣｌＣＬａ －１４．９ １６．３ ２１．３ ０．２８±０．００ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＣＣＣ －１１．５ ２３．５ ３１．６ １．７０±０．３４ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＣＣＬａ ０ ２６ ３０ １４．１５±２．７３ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＣＬａＬａ ５ ３１ ３４．１ １２．３８±１．９９ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＬａＬａＬａ １５．６ ３５．１ ４５．７ ４０．５５±０．２９ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＬａＬａＭ １９ ３７．８ ４２．３ １６．６０±０．７７ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＬａＭＭ ２２ ４２ ４７．５ ４．２９±０．２７ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＬａＬａＳｔ ２０．５ ３９．８ ４５．１ ２．６３±０．２９ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＬａＭＳｔ ３３ ４５．５ ５６．０ ０．８８±０．１６ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＭＰＰ ３６ ５２ ５６．８ ０．５６±０．０７ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＰＬＰ ２７．１ ３０．５ ３３．４ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．５６±０．３３
ＰＯＯ －６．４ １７．７ １８．５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ９．２６±１．９８ ０．８２±０．７１
ＰＬＳｔ ２４．５ ３２．７７ ３４．１ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ２．０１±１．５０
ＰＯＰ １６．６ ３３．２ ３７．２ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ２１．９２±１．０９
ＳｔＯＯ －０．２ ２１．４ ２３．５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８４±０．４７
ＳｔＬＳｔ ３４．６ ３７．１ ３７．９ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．４８±０．２３
ＰＯＳｔ １９．６ ３１．０ ３７．９ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ５４．８９±２．３４
ＳｔＯＳｔ ２２．９ ３７．０ ４４．１ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ １８．４９±１．９８
ＰＰＰ ４４．７ ５５．７ ６５．９ ０．６７±０．１３７７．６３±０．７０ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５７９．０６±３．２４ ０．８０－０．０５
ＳｔＯＰ １９．６ ４０．８ ３１ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０±０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＰＰＳｔ ４６．４ ５８．７ ６２．６ ０．１２±０．０５１２．５９±２．９５６６．３５±０．０３ ０．４２±０．０９ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ １．９９±０．０４ ０．８０－０．０５
ＰＳｔＳｔ ５０．１ ６１．８ ６４．４ ０．１９±０．１２ ７．８４±２．３１１５．５３±０．６１ ６．７９±０．４１ ０．９２±０．８２ ０．３０±０．０４ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＳｔＳｔＳｔ ５４．７ ６４．３ ７２．５ １．２５±０．８５ １．９５±０．０６１７．３１±０．５９９２．７９±０．３７９８．６２±０．８８３５．２３±０．２３ ０．８０－０．０５ －
ＳｔＳｔＡ／ＰＳｔＢ ５６／５４．７ ６５．８／６６．５ ６７．８／６７．７ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．４６±０．７９ ７．９７±０．７９ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５

ＡＡＳｔ／ＳｔＳｔＢ／
ＢＡＰ

５８．６／５６．７／
５６．９

６８．８／６９．７／
６７．５

６９．６／７０．７／７
０．２ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５１９．７９±１．０８０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５

ＢＳｔＡ ６０．３ ６９．７ ７１．４ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５１６．５２±０．０５０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５
ＢＳｔＢ ６１．１ ７１．１ ７６．５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５２０．１９±１．６２０．８０－０．０５ ０．８０－０．０５

　注：Ｃｌ．辛酸；Ｃ．癸酸；Ｌａ．月桂酸；Ｍ．豆蔻酸；Ｐ．棕榈酸；Ｓｔ．硬脂酸；Ｏ．油酸；Ｌ．亚油酸；Ａ．花生酸；Ｂ．山嵛酸。甘三酯种类不区分同分异构体。熔点数据由
ＴｒｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌＰｒｏｐｅｒｔｙＣａｌｃｕｌａｔｏｒ：ＲＳｈｉｎｙ软件（ＭａｒａｎｇｏｎｉＲｅｓｅａｒｃｈＬａｂ，Ｇｕｅｌｐｈ，ＯＮ，Ｃａｎａｄａ，ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｒｃｆｏｏｄａｎｄｈｅａｌｔｈ．ｃｏｍ／ｓｅｒｖｉｃｅｓ．ｐｈｐ）得出

　　由表２可看出，ＨＰＫＯ中甘三酯组成是以中碳
链甘三酯为主，主要为 ＬａＬａＬａ、ＬａＬａＭ、ＣＣＬａ、
ＣＬａＬａ、ＬａＭＭ，其中 ＬａＬａＬａ含量最高，为 ４０．５５％。
ＨＰＫＯ主要甘三酯种类与含量与王风艳等［１２］的研究

结果相似。ＨＳＯ和ＨＣＯ中主要甘三酯ＳｔＳｔＳｔ含量均
在９０％以上，ＨＳＯ中还含有６．７９％的ＰＳｔＳｔ和０．４２％
的ＰＰＳｔ，ＨＣＯ中含有 ０．９２％的 ＰＳｔＳｔ和 ０．４６％的
ＳｔＳｔＡ／ＰＳｔＢ。ＨＰＯ和ＬＷ中甘三酯均含有超过７０％

的ＰＰＰ，ＨＰＯ中还含有 １２．５９％的 ＰＰＳｔ、７．８４％的
ＰＳｔＳｔ和１．９５％的ＳｔＳｔＳｔ，与文献［１３］的研究结果相
似；ＬＷ中因为油酸的存在，则含有部分 ＰＯＯ，另外
还含有少量的ＰＰＳｔ。ＨＣＳＯ中甘三酯以硬脂酸和棕
榈酸结合的异酸型甘三酯为主，其中含６６．３５％的
ＰＰＳｔ、１５．５３％的ＰＳｔＳｔ、１７．３１％的ＳｔＳｔＳｔ。ＨＲＯ中主
要甘三酯及含量为 ＳｔＳｔＳｔ３５．２３％、ＢＳｔＢ２０．１９％、
ＡＡＳｔ／ＳｔＳｔＢ／ＢＡＰ１９．７９％、ＢＳｔＡ１６．５２％、ＳｔＳｔＡ／
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ＰＳｔＢ７．９７％。ＣＣＢ中甘三酯以 ＰＯＳｔ、ＰＯＰ、ＳｔＯＳｔ为
主，这３种甘三酯占甘三酯总量的９０％以上，它们均
为１，３－饱和－２－不饱和甘三酯（ＳＵＳ），而且ｓｎ－２
位主要是油酸，相似的结构也造成了 ＣＣＢ独特的性
质［１２］，其甘三酯组成与典型的 ＣＣＢ相同，含量有些
差别，可能是由于原料产地的不同造成的［１４］。

２．３　热性质
通常采用ＤＳＣ分析油脂熔化和结晶过程的热

性质。一般来说，体系组分的热性质越相似，熔化或

结晶的温度范围越窄，峰型越尖锐；反之，峰型则越

宽［３，１５］。图１为８种硬脂的ＤＳＣ熔化、结晶曲线。

　
图１　８种硬脂的ＤＳＣ熔化、结晶曲线

　　由图１ａ可看出，熔化过程中，ＨＰＫＯ在１９．２～
２８．８℃和３１．４～４１．４℃有吸热峰，峰值温度（Ｔｐ）
分别为２５．２℃和３７．１℃，这可能是由于 ＨＰＫＯ中
甘三酯种类较多引起的。ＨＰＯ在４２．０～４５．０℃有
１个弱吸热峰，Ｔｐ为４４．０℃，在４５．０～５８．０℃有１个
强吸热峰，Ｔｐ为５６．７℃。ＨＣＳＯ在５６．０～６２．５℃有１
个强吸收峰，Ｔｐ为６０．２℃。ＨＳＯ在４８．０～５２．０℃有
１个弱吸热峰，Ｔｐ为５０．５℃，在５７．４～６２．５℃有１个
强吸热峰，Ｔｐ为６１．０℃。ＨＣＯ在４９．０～５６．０℃有１
个弱吸热峰，Ｔｐ为５２．６℃，在６４．８～６８．６℃有１个
强吸热峰，Ｔｐ为６７．３℃。ＨＲＯ在４７．２～６０．８℃有１
个宽大吸热峰，Ｔｐ为５９．５℃。ＬＷ在９．０～２４．６℃有
１个极微小的吸热峰，在３０．０～５６．０℃有１个宽大的
吸热峰，在低温区的熔化峰可能是由于 ＰＯＯ熔化造
成的［１６］，在高温区宽大的熔化峰可能是由于ＰＰＰ熔
化造成的。ＣＣＢ在３１．６～３７．１℃有１个吸热峰，Ｔｐ
为３５．０℃，这可能是由于ＣＣＢ中主要甘三酯结构相
似，熔点相近引起的。ＣＣＢ的熔化温度范围与ＨＰＫＯ
的熔化温度范围有部分重叠。

ＨＰＯ的熔化温度略高于 ＬＷ，这可能是由于
ＨＰＯ中ＰＰＳｔ、ＰＳｔＳｔ含量较高所致。ＨＣＳＯ的熔化温
度高于ＨＰＯ和ＬＷ，ＨＰＯ和ＬＷ的主要成分为ＰＰＰ，
ＨＣＳＯ的主要成分为 ＰＰＳｔ、ＰＳｔＳｔ和 ＳｔＳｔＳｔ，推测原因
可能与 ＨＣＳＯ和 ＨＰＯ的晶型有关，不同晶型状态
下，甘三酯熔点有差异（表２）。ＨＳＯ和ＨＣＯ的熔化
曲线相似，相似的熔化曲线可能共同显示了 ＳｔＳｔＳｔ
的熔化行为，这种吸热－放热－吸热，且放热时低于
基线的行为，一般来说表现为在熔化过程中发生了

相的转变［３，１５］，这种熔化行为在 ＨＰＯ中也有体现。

ＨＲＯ的熔化温度范围明显低于 ＨＳＯ和 ＨＣＯ，这可
能是由于ＨＲＯ中不同甘三酯之间的相互作用形成
了分子复合物，而分子复合物熔点低于其单组分

熔点［３，１７－１８］。

由图１ｂ可看出：ＨＰＯ、ＨＣＳＯ、ＨＳＯ、ＨＣＯ、ＨＲＯ
和ＣＣＢ均只有１个放热峰，Ｔｐ分别为３８．６、４０．１、
４４．０、４５．４、４９．３、１０．８℃；ＨＰＫＯ在９．８～１９．０℃有
１个强放热峰，在２３．１～２５．９℃有１个弱放热峰，Ｔｐ
分别为１６．０℃和２４．６℃；ＬＷ在９．０～１５．４℃有１
个弱放热峰，在２８．５～３４．８℃有１个强放热峰，Ｔｐ
分别为１２．５℃和３２．０℃。
８种硬脂的结晶温度都低于他们各自的熔化温

度，这可能是由于结晶滞后效应［１９］。由图１ｂ可知，
ＣＣＢ、ＨＣＳＯ、ＨＲＯ在熔化和结晶时均各只有 １个
峰，ＬＷ、ＨＰＫＯ在熔化和结晶时均各有２个峰，因此
推测由组分差异引起的熔化过程的差异，在熔化和

结晶时会有对应关系。而 ＨＰＯ、ＨＳＯ、ＨＣＯ由于相
变引起的２个吸热峰，在结晶时则没有对应关系，各
自均只出现１个放热峰，这可能是因为在结晶过程
中，它们均直接结晶为 α型，它们的晶型转变更依
赖于长时间储藏而非放热结晶过程［２０］。氢化油脂

组分的单一也造成了他们能够快速结晶，形成尖锐

的结晶峰。ＨＲＯ的结晶温度较高，这是因为碳链越
长的脂肪酸和甘三酯熔点越高。

２．４　固体脂肪含量
油脂的固体脂肪含量曲线反映油脂的固体脂肪

含量随温度变化的趋势，也是食品制造商质量控制的

重要标准［２１］。一般而言，油脂的固体脂肪含量随温

度的升高而降低，从宏观上反映油脂的熔化情况，不
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同油脂因其甘三酯组成不同而表现出不同的固体脂

肪含量曲线。图２为８种硬脂固体脂肪含量曲线。

图２　８种硬脂固体脂肪含量曲线

　　由图２可以看出：在０～１５℃，ＨＰＫＯ和ＣＣＢ的
固体脂肪含量在９０％以上；温度不高于３０℃时，ＬＷ
的固体脂肪含量在 ９０％以上；在 ０～５０℃，ＨＰＯ、
ＨＣＳＯ和ＨＳＯ的固体脂肪含量在９５％以上；在０～
５５℃，ＨＣＯ和ＨＲＯ的固体脂肪含量在９５％以上。

ＨＰＫＯ的固体脂肪含量在温度高于 １５℃时开
始降低，２０～３５℃间快速下降，４０℃时降至５．６％，
４５℃基本为０。ＣＣＢ的固体脂肪含量在１５℃时开
始下降，２０～３０℃间快速下降，３５℃时基本为０，这
个熔化温度范围最接近食品加工操作温度和人体温

度，且熔化速度快，因此ＣＣＢ常用于巧克力、糖果等
食品中，这主要是由于ＣＣＢ中甘三酯结构的单一性
决定的。虽然ＨＰＫＯ与ＣＣＢ组成上差异很大，但从
固体脂肪含量变化上看，他们有相似的固体脂肪含

量曲线，这可能是由于 ＨＰＫＯ属于月桂酸型油脂，
其与 ＣＣＢ中甘三酯熔点接近，由于这一性质，月桂
酸型油脂也常被用作代可可脂使用［２２］。ＬＷ中由
于ＰＯＯ、ＰＰＰ熔点差异较大，导致其熔化温度范围较

宽，其固体脂肪含量从３０℃开始降低，至６０℃降为
０；而同以ＰＰＰ为主的ＨＰＯ，其固体脂肪含量在５０～
６５℃间变化显著，熔化区间温度高于 ＬＷ，熔化温度
范围也较窄，这与 ＨＰＯ中含一定量的 ＰＰＳｔ、ＰＳｔＳｔ、
ＳｔＳｔＳｔ等较高熔点甘三酯有关，还可能与ＬＷ中含有
部分甘二酯有关［１６］。ＨＣＳＯ与 ＨＰＯ固体脂肪含量
曲线相似，在０～５０℃间固体脂肪含量无显著变化，
温度高于５０℃时固体脂肪含量快速降低，６５℃时降
至０。ＨＳＯ的固体脂肪含量在５０～５５℃缓慢降低，
在５５～７０℃急速下降，７５℃时降为０。ＨＣＯ的固体
脂肪含量在５５～６０℃缓慢降低，在６０～７５℃急速
下降，７５℃时降为０。在５５～７５℃范围内，相同温
度下 ＨＳＯ的固体脂肪含量均较 ＨＣＯ低，这可能是
由于 ＨＳＯ中含有６．７９％的 ＰＳｔＳｔ所致，而 ７５℃时
ＨＣＯ和 ＨＳＯ的固体脂肪含量均为 ０，则主要为
ＳｔＳｔＳｔ的熔化所致。ＨＲＯ的固体脂肪含量在５５～６０
℃间缓慢降低，在６０～７０℃急速下降，７０℃时降为
０。６０℃时，ＨＲＯ的固体脂肪含量比 ＨＳＯ的高，但
比ＨＣＯ的低；６５℃和７０℃时，ＨＲＯ的固体脂肪含
量则低于ＨＳＯ和ＨＣＯ。与ＨＳＯ和ＨＣＯ相比，ＨＲＯ
富含长碳链脂肪酸和长碳链甘三酯，理论上，饱和脂

肪酸碳链越长，熔点越高，因而相同的温度下 ＨＲＯ
比ＨＳＯ和 ＨＣＯ应具有更高的固体脂肪含量，但结
果并非如此，这可能是由于ＨＲＯ中甘三酯的碳链长
度差异较大，分子间相互作用形成了分子复合物，从

而造成了这一现象［１７－１８］。

２．５　微观结构
图３为 ８种硬脂小角和广角Ｘ－射线衍射图。

　
注：ＨＳＯ为厂家原料经熔化后室温冷却一周的样品，ＨＳＯ－Ｉ为厂家原料未经处理的样品

图３　８种硬脂的Ｘ－射线衍射图

　　小角Ｘ－射线衍射图反映油脂甘三酯分子的排
列情况。甘三酯的排列方式最常见的是二倍链长和

三倍链长结构，二倍链长在 Ｘ－射线衍射中的特征
长间距为４０～５０?，三倍链长结构的特征长间距为
５５～７０?，不同样品根据碳链长短不同有所差
异［２３］。如图３ａ可知，８种硬脂中大部分为二倍链长

排列。一般来说，体系中组分差异大的易形成三倍

链长排列，组分相似的易形成二倍链长排列，不同条

件下也可以相互转化［２４］，有研究表明，一些单组分

甘三酯（ＰＯＰ、ＰＰＯ）稳定态都是三倍链长结构，但其
混合一起形成的分子复合物则为二倍链长结构排

列［１７］，这可能是本研究中大部分硬脂为二倍链长结
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构排列的原因。

广角Ｘ－射线衍射图反映油脂的晶型。油脂中
最常见的有３种晶型，分别为 α、β、β′，一般来说，在
４．１０?附近出峰的是 α晶型，在４．６０?有强衍射
峰、在３．８０～３．９０?附近有一个弱衍射峰的为β晶
型，在４．２０～４．３０?有强衍射峰、在３．８０～３．９０?
附近有弱衍射峰的为 β′晶型［２３］。由图 ３ｂ可知，
ＨＰＫＯ在４．２１?和３．８１?附近有衍射峰，ＨＰＯ在
４．３１、４．１６、４．００、３．７８?附近有衍射峰，ＨＣＳＯ在
４．１８?和３．８１?处有衍射峰，他们均为β′型结晶。
ＨＰＯ中含超过７０％的ＰＰＰ，理论上同酸型甘油酯易
形成β型晶型［２５］，而ＨＰＯ形成β′晶型，可能是因为
ＰＳｔＳｔ、ＰＰＳｔ的增加抑制了 β晶型的形成。同样
ＨＣＳＯ中由于大量的 ＰＰＳｔ、ＰＳｔＳｔ存在，也形成稳定
的β′晶型，有研究表明 ＨＣＳＯ在长期储存下不会发
生晶型转变［２６］。ＬＷ在４．５６、４．１９、３．８４?处有衍
射峰，形成 β和 β′混合晶型，与未氢化棕榈硬脂［２５］

出现类似结果。推测这除了与 ＬＷ 中存在大量
ＰＰＰ，易形成β晶型有关外，还与ＰＯＯ具有可诱导形
成β′晶型的能力有关。ＣＣＢ在４．６０?附近出峰，为

β晶型，这主要是因为 ＣＣＢ中主要甘三酯 ＰＯＰ、
ＰＯＳｔ、ＳｔＯＳｔ均会向β晶型转化［２３］。

一般来说，油脂的 α晶型是最不稳定的晶型，
它一般在结晶初期形成，且会向 β或 β′晶型转化。
本研究中 ＨＲＯ、ＨＣＯ和 ＨＳＯ形成了相对稳定的 α
晶型，与文献［２７］研究认为氢化高芥酸菜籽油最稳
定晶型为 β′晶型，而氢化低芥酸菜籽油、氢化大豆
油的为β晶型的结果不同，造成这种结果的原因有
以下几点：①本文硬脂为全氢化产品不含反式脂肪
酸［１３，２８］；②全氢化油脂熔点高，结晶速度较快，快速
结晶形成许多细小晶核，其向稳定晶型转化速率减

慢［２９］；③甘三酯的冷却过程和成型状态有关，从
ＨＳＯ在４．６０?和３．８０?处的弱峰和工厂提供的原
料直接测定晶型为 β晶型来看，经过长期的储藏，
ＨＳＯ会向 β晶型转化，这与 Ｒａｍíｒｅｚ－Ｇóｍｅｚ等［２０］

的研究结果一致，推测ＨＣＯ经过长期储藏会得到相
似结果。

２．６　微观形态
通过偏光显微镜观察８种硬脂的微观形态，结

果见图４。

图４　８种硬脂的微观形态

　　由图４可看出，与ＨＰＯ、ＨＣＳＯ、ＨＳＯ、ＨＣＯ、ＨＲＯ和
ＬＷ相比，ＨＰＫＯ和 ＣＣＢ中固体晶体含量相对较少，
这是因为在分析温度（２５℃）下，ＨＰＫＯ和ＣＣＢ的固
体脂肪含量明显低于其他几种硬脂（图 ２）。

ＨＰＫＯ是由像花瓣叶片状的晶体组成的球状聚
集体，小球状聚集体相比其他７种硬脂，尺寸上要小
很多，而且分布更加分散［３０］，这可能是由于 ＨＰＫＯ
中的脂肪酸是以中碳链脂肪酸月桂酸为主。ＨＰＯ
和ＨＣＳＯ是由棒状晶体聚集形成的类似菊花瓣状的
晶体［１３］，二者相较 ＨＳＯ的晶体尺寸较小。ＨＳＯ是
由针状晶体向外延伸的松针状［３０］，可以看出它向外

延伸的距离非常大，相邻晶胞之间生长会受到阻碍，

这可能也是ＨＳＯ会先结晶为α晶体，向β型晶体转
化时间很长的原因之一。ＨＣＯ和 ＨＲＯ晶体形貌相

似，由棒状晶体向四周伸展，伸展出类似细小树枝状

的晶体，形成四角叶片形聚集体，他们可能体现了结

晶初期α晶型的状态。ＬＷ的晶体形状呈羽毛叶片
状，有的聚集在一起形成花瓣状，更多的是没有聚

集，散落分布，这可能是因为 ＬＷ为 β′与 β混合晶
型。ＣＣＢ晶体形态呈针状，但是没有形成明显聚集
体，而是散落分布。综上，油脂的微观形态仍与它本

身的组成相关，同为β′晶型的ＨＰＫＯ、ＨＰＯ、ＨＣＳＯ会
形成不同的晶体形貌，β型的 ＣＣＢ、以 β型为主的
ＬＷ和有β趋势的ＨＳＯ，形貌也各不相同，晶型的不
同并不会直接决定形貌的差异。

３　结　论
脂肪酸和甘三酯的差异直接决定着油脂宏观性

质的差异。ＨＰＫＯ以中碳链脂肪酸为主，ＨＰＯ、
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ＨＣＳＯ、ＨＳＯ、ＨＣＯ均以棕榈酸和硬脂酸为主，ＨＲＯ
以硬脂酸和山嵛酸为主，ＬＷ以棕榈酸和油酸为主，
ＣＣＢ以硬脂酸、油酸、棕榈酸为主。ＨＰＫＯ以中碳链
甘三酯为主，ＨＰＯ主要由 ＰＰＰ和 ＰＰＳｔ组成，ＬＷ主
要由ＰＰＰ和 ＰＯＯ组成，ＨＳＯ、ＨＣＯ主要由 ＳｔＳｔＳｔ组
成，ＨＣＳＯ主要由 ＰＰＳｔ、ＰＳｔＳｔ和 ＳｔＳｔＳｔ组成，ＨＲＯ主
要由高熔点长碳链甘三酯组成，ＣＣＢ主要由 ＰＯＳｔ、
ＰＯＰ和ＳｔＯＳｔ组成。热分析结果表明，硬脂的甘三
酯组成对其熔点和凝固点有很大影响。ＣＣＢ、ＨＰＫＯ
的熔化、结晶温度较低；ＨＳＯ、ＨＣＯ、ＨＲＯ比 ＨＰＯ的
熔化、结晶温度高；ＨＲＯ虽然含有大量的山嵛酸，但
其熔化温度低于ＨＳＯ和ＨＣＯ，另外油脂中高熔点甘
三酯含量影响油脂的固体脂肪含量曲线，相同温度

下高熔点甘三酯含量高的油脂具有更高的固体脂肪

含量，甘三酯间的相互作用也会影响油脂的固体脂

肪含量曲线。ＣＣＢ晶型为 β型，ＨＰＫＯ、ＨＰＯ、ＨＣＳＯ
为β′晶型，ＨＣＯ、ＨＳＯ、ＨＲＯ则为α晶型，ＬＷ为β和
β′混合晶型。油脂的甘三酯组成会影响结晶聚集体
的形态，高熔点甘三酯含量越高，结晶聚集体越致密

有序；测定条件下（２５℃）油脂的固体脂肪含量也会
影响结晶聚集体形态。
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