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摘要：旨在为水酶法牡丹籽油的品质控制提供理论依据，探究不同贮藏条件下水酶法牡丹籽油的氧

化稳定性，并对其货架期进行预测。采用 Ｓｃｈａａｌ烘箱模拟加速氧化法，探究了抗氧化剂、包装材
料、温度对牡丹籽油过氧化值的影响，并进行了氧化动力学分析，采用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程进行拟合，建
立了水酶法牡丹籽油货架期预测模型。结果表明：不同抗氧化剂的抗氧化效果排序为０．０１％柠檬
酸＋０．０１％ＴＢＨＱ＞０．０２％ＴＢＨＱ＞０．０２％柠檬酸＞０．２％γ－谷维素；包装材料的抗氧化效果排序
为棕色ＰＥＴ瓶＞棕色玻璃瓶＞透明ＰＥＴ瓶＞透明玻璃瓶；随着温度升高，牡丹籽油的过氧化值明
显增加；建立的货架期预测模型预测牡丹籽油在１０、２０、３０℃下的货架期分别为１１７、７７、５１ｄ，其实
测货架期分别为１３４、９０、６０ｄ。综上，使用抗氧化剂、避光、低温均能有效延缓水酶法牡丹籽油的氧
化进程，建立的水酶法牡丹籽油货架期预测模型准确率良好。
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　　牡丹（ＰａｅｏｎｉａｓｕｆｆｒｕｔｉｃｏｓａＡｎｄｒ．）是芍药科药赏
多用的植物，在我国资源丰富，品种繁多。牡丹籽含

油量较高［１］，牡丹籽油中α－亚麻酸含量较高，此外
还含有角鲨烯、植物甾醇、维生素 Ｅ等营养成分，具
有降血脂、降血糖、抗氧化、抗炎等功效［２－３］。牡丹

籽油具有较高的营养价值与食用安全性，２０１１年被
原卫生部认定为新资源食品。

油脂制备的常见方法有压榨法和溶剂浸提法。压

榨法中低温压榨法出油率低，热榨法因热处理容易导致

脂质营养成分被破坏，而溶剂浸提法则存在操作烦琐、对

环境不友好等问题［４］。水酶法制取牡丹籽油的原理是

通过酶与植物油料的细胞壁作用，促进油脂释放，具有条

件温和、无溶剂残留的优点，有一定的应用前景［５］。

牡丹籽油含有较多的不饱和脂肪酸，受氧气、光

照、温度等环境因素影响容易发生氧化酸败，产生氢

过氧化物，进而分解为醛、酮、酸等小分子氧化产物，

导致其营养价值降低。在食用油生产与贮藏中，通过

添加抗氧化剂和采用有效的避光材料能够延缓油脂

的氧化反应。常见的油脂抗氧化剂有丁基羟基茴香

醚（ＢＨＡ）、二丁基羟基甲苯（ＢＨＴ）、叔丁基对苯二酚
（ＴＢＨＱ）等合成抗氧化剂以及天然酚类、迷迭香提取
物等天然抗氧化剂。柠檬酸也是常见的油脂抗氧化

剂之一，其通过与金属离子螯合降低氢过氧化物的生

成，减缓油脂氧化，同时其能够与其他抗氧化剂复配，

发挥协同增效的作用［６］。γ－谷维素是主要由阿魏酸
酯组成的混合物，具有抗氧化、抗炎、降血脂、调节血

糖等功效，可应用于油脂中提高其氧化稳定性［７］。

本研究以水酶法提取的牡丹籽油为对象，研究

抗氧化剂、包装材料、温度等贮藏条件对其氧化稳定

性的影响，通过 Ｓｃｈａａｌ烘箱模拟加速氧化法结合
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程建立了水酶法牡丹籽油氧化反应动
力学模型与货架期预测模型，以期为水酶法牡丹籽

油的实际贮藏应用提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

牡丹籽，山东菏泽商圣农业发展有限公司。氢

氧化钠、无水硫酸钠、重铬酸钾、冰乙酸、三氯甲烷、

碘化钾、硫代硫酸钠、乙醚、无水碳酸钠、异丙醇、无

水乙醇、邻苯二甲酸氢钾，均为分析纯；碱性蛋白酶

（酶活２４００００Ｕ／ｇ），丹麦诺维信公司；ＴＢＨＱ（纯
度≥９８％），广州优锐生物科技有限公司；柠檬酸（纯
度≥９８％，食品级），广东省食品工业研究所；γ－谷
维素（纯度９８％），上海源叶生物科技有限公司。
１．１．２　仪器与设备

电热鼓风干燥箱、电热炉，绍兴市苏珀仪器有限

公司；多功能粉碎机，永康市铂欧制品有限公司；恒

温磁力搅拌器，上海力辰仪器科技有限公司；ＰＨＳ－
３Ｃ型 ｐＨ计，上海仪电科学仪器股份有限公司。
１．２　试验方法
１．２．１　水酶法提取牡丹籽油

参考文献［８－９］的方法，略作修改，具体如下：
取牡丹籽于４０℃烘箱中干燥至恒重，去皮、粉碎后
过０．２５ｍｍ（６０目）筛得到牡丹籽粉。称取５０ｇ牡
丹籽粉，按料液比１∶５加入蒸馏水，加入２．５％的碱
性蛋白酶，并用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ调节 ｐＨ至１０，在
５０℃下水浴酶解８ｈ。酶解完成后，将水浴温度升
至９０℃处理 １０ｍｉｎ灭酶，以 ４５００ｒ／ｍｉｎ离心
１５ｍｉｎ，吸取上清液，乳液层采用冷冻破乳，即乳液
置于－１８℃冰箱冷冻 ２４ｈ，于 ４５℃水浴解冻 ２ｈ
后，再以４５００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ，合并上清液，得到
水酶法牡丹籽油。

１．２．２　不同贮藏条件下牡丹籽油的氧化稳定性
采用 Ｓｃｈａａｌ烘箱模拟加速氧化法考察不同贮

藏条件下牡丹籽油的氧化稳定性。

抗氧化剂：取牡丹籽油５份，每份３０ｇ，其中１
份油样不加任何抗氧化剂，作为空白对照，１份油样
水浴加热至５０℃后加入油质量０．０２％的ＴＢＨＱ，在
恒温磁力搅拌器上搅拌３０ｍｉｎ，１份油样按照文献
［１０］的方法，水浴加热至 ５０℃后加入油质量
０．０２％的柠檬酸，在恒温磁力搅拌器上搅拌２ｈ，沉
降、冷却、离心后得到油样，１份油样先加入油质量
０．０１％的ＴＢＨＱ，再按上述操作加入油质量０．０１％
的柠檬酸，１份油样参考文献［１１］的方法，水浴加热
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至５０℃后添加油质量０．２％的 γ－谷维素，在恒温
磁力搅拌器上搅拌３０ｍｉｎ［１２－１３］。将上述油样分别
置于１００ｍＬ透明玻璃瓶中密封，置于６０℃烘箱（有
光照）中，每隔２４ｈ交换样品位置并取样。

包装材料：取牡丹籽油４份，每份３０ｇ，分别置
于１００ｍＬ透明玻璃瓶、棕色 ＰＥＴ瓶、棕色玻璃瓶、
透明ＰＥＴ瓶中密封。将上述油样置于 ６０℃烘箱
（有光照）中，每隔２４ｈ交换样品位置并取样。

温度：取牡丹籽油４份，每份３０ｇ，置于１００ｍＬ
透明玻璃瓶中密封。将上述油样分别置于２５、４０、
６０℃烘箱（有光照）中贮藏，每隔２４ｈ交换样品位
置并取样。

１．２．３　牡丹籽油理化指标的测定
酸值的测定参考 ＧＢ５００９．２２９—２０１６《食品安

全国家标准 食品中酸价的测定》第一法；过氧化值

的测定参考 ＧＢ５００９．２２７—２０１６《食品安全国家标
准 食品中过氧化值的测定》第一法。

１．２．４　牡丹籽油货架期预测
１．２．４．１　动力学模型的建立

本试验采用一级反应动力学方程建立水酶法牡

丹籽油货架期预测模型。基于不同温度下牡丹籽油

过氧化值数据，与一级反应动力学方程进行拟合［１４］。

标准一级反应动力学方程如公式（１）所示。
Ｂ＝Ｂ０ｅ

Ｋｂｔ （１）
两边取对数得：

ｌｎＢ＝ｌｎＢ０＋Ｋｂｔ （２）
式中：Ｂ为牡丹籽油的过氧化值，ｍｍｏｌ／ｋｇ；Ｂ０为

初始时牡丹籽油的过氧化值，ｍｍｏｌ／ｋｇ；Ｋｂ为反应速

率常数，ｄ－１；ｔ为贮藏时间，ｄ。
１．２．４．２　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程见公式（３）。

Ｋｂ＝Ｋ０ｅ
－
Ｅａ
ＲＴ （３）

将式（３）两边取对数得：

ｌｎＫｂ＝ｌｎＫ０－
Ｅａ
ＲＴ （４）

式中：Ｋ０为指前因子，ｄ
－１；Ｅａ 为活化能，

Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ｒ为气体常数，８．３１４４
Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程能反映食品的品质变化速率
（Ｋｂ）与温度（Ｔ）之间的关系。以ｌｎＫｂ对１／Ｔ作图，
可得到斜率为 －Ｅａ／Ｒ、截距为 ｌｎＫ０的线性方程，即
可计算出反应活化能（Ｅａ）和指前因子（Ｋ０）。
１．２．４．３　货架期预测

建立不同温度下的过氧化值的一级反应动力学

方程，结合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可得到牡丹籽油货架期
（Ｓ）预测模型，见公式（５）。根据 ＧＢ２７１６—２０１８
《食品安全国家标准 植物油》过氧化值上限值９．８５
ｍｍｏｌ／ｋｇ，预测不同温度下牡丹籽油的货架期。

Ｓ＝
ｌｎＢ－ｌｎＢ０
Ｋ０ｅ

－
Ｅａ
ＲＴ

（５）

１．２．５　数据统计与分析
每组试验重复 ３次，以“平均值 ±标准差”表

示，采用ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ（９．５．０）软件进行数据分析
与绘图。

２　结果与讨论
２．１　水酶法牡丹籽油的过氧化值与酸值

水酶法牡丹籽油的过氧化值与酸值见表１。
表１　水酶法牡丹籽油的过氧化值与酸值

项目 指标

过氧化值／（ｍｍｏｌ／ｋｇ） ４．１２１±０．０２１
酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ２．３２１±０．６０６

　　由表 １可知，水酶法牡丹籽油的过氧化值为
４．１２１ｍｍｏｌ／ｋｇ，酸值（ＫＯＨ）为２．３２１ｍｇ／ｇ，均符合
ＧＢ２７１６—２０１８《食品安全国家标准 植物油》规定〔酸
值（ＫＯＨ）≤３．０ｍｇ／ｇ，过氧化值≤９．８５ｍｍｏｌ／ｋｇ〕。
碱性蛋白酶对牡丹籽进行破壁，其抗氧化物质得以

溶出，可以获得较好的抗氧化能力［１５］。但本试验水

酶法牡丹籽油的酸值偏高，可能与牡丹籽油在提取

过程中的分离操作有关，导致其中存在一定的水分，

促进了油脂水解。

２．２　不同贮藏条件下水酶法牡丹籽油的氧化稳
定性

２．２．１　抗氧化剂对牡丹籽油过氧化值的影响
油脂在贮藏过程中容易发生氧化酸败，过氧化

值是牡丹籽油的重要品质指标。考察了在烘箱模拟

加速氧化条件（６０℃）下，不同抗氧化剂对牡丹籽油
过氧化值的影响，结果如图１所示。

图１　抗氧化剂对牡丹籽油过氧化值的影响

　　从图１可以看出，相较于空白对照样品，添加抗
氧化剂的油样均实现了延缓氧化的效果，与冯红霞

等［１６］的研究结果一致。空白对照样品的过氧化值
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增幅最明显，在１８ｄ时超过 ＧＢ２７１６—２０１８所规定
的９．８５ｍｍｏｌ／ｋｇ。在７ｄ前，添加各种抗氧化剂的
牡丹籽油的过氧化值无明显差异。不同抗氧化剂的

抗氧化效果排序为复配抗氧化剂（０．０１％ＴＢＨＱ＋
０．０１％ 柠檬酸）＞ＴＢＨＱ（０．０２％）＞柠檬酸
（０．０２％）＞γ－谷维素（０．２％），说明复配抗氧化剂
能够协同增效，延长牡丹籽油的货架期。

２．２．２　包装材料对牡丹籽油过氧化值的影响
光照是油脂发生光敏氧化的重要影响因素。结

合市售食用植物油常见的包装材料，以棕色玻璃瓶、

棕色ＰＥＴ瓶、透明ＰＥＴ瓶为包装材料，透明玻璃瓶为
空白对照，考察在烘箱模拟加速氧化（６０℃）条件下，
包装材料对牡丹籽油过氧化值的影响，结果如图２
所示。

图２　包装材料对牡丹籽油过氧化值的影响

　　由图２可知，棕色包装材料贮藏的牡丹籽油过
氧化值增幅低于透明包装材料，说明避光贮藏能够

有效延缓油脂氧化进程，特别是减少光敏氧化作

用［１７－１８］。不同包装材料的抗氧化效果排序为棕色

ＰＥＴ瓶＞棕色玻璃瓶 ＞透明 ＰＥＴ瓶 ＞透明玻璃瓶。
在６０℃条件下，以透明玻璃瓶包装的牡丹籽油过氧
化值上升显著，贮藏１８ｄ时超过 ＧＢ２７１６—２０１８所
规定的过氧化值限值（９．８５ｍｍｏｌ／ｋｇ），而此时以棕
色ＰＥＴ瓶、棕色玻璃瓶、透明 ＰＥＴ瓶贮藏的牡丹籽
油过氧化值分别为７．０９、７．７５、８．９４ｍｍｏｌ／ｋｇ，说明
这３种包装材料能够有效延缓油脂氧化进程，且抗
氧化效果与包装材料的避光效果有关。

２．２．３　温度对牡丹籽油过氧化值的影响
高温会促进油脂不饱和脂肪酸产生更多的链式

自由基，进而加速氢过氧化物的形成，导致过氧化值

升高。温度对牡丹籽油过氧化值的影响如图 ３
所示。

由图３可知，在２５、４０℃下贮藏的牡丹籽油前８
ｄ过氧化值并未出现明显差异，之后随着温度升高，
牡丹籽油过氧化值明显增加。６０℃下贮藏１８ｄ时，
牡丹籽油的过氧化值超过ＧＢ２７１６—２０１８所规定的
过氧化值限值（９．８５ｍｍｏｌ／ｋｇ），而４０、２５℃条件下

贮藏１８ｄ，牡丹籽油的过氧化值分别为６．２４、５．３７
ｍｍｏｌ／ｋｇ，远低于６０℃下的。温度对油脂氧化酸败
的影响主要来自不饱和脂肪酸的双键氧化，高温容

易引发其链式自动氧化，导致氧化反应进程加快，与

马芸等［１７］的研究结论一致。

图３　温度对牡丹籽油过氧化值的影响

２．３　水酶法牡丹籽油的货架期预测
２．３．１　氧化反应动力学

油脂氧化进程一般遵循一级反应动力学规律，

根据标准一级反应动力学方程两边经对数处理后的

结果，建立了贮藏时间（ｘ）与过氧化值（ｙ）之间的关
系。水酶法牡丹籽油在不同温度贮藏时的过氧化值

的一级反应动力学参数如表２所示。
表２　水酶法牡丹籽油不同温度贮藏时的过氧化值

一级反应动力学参数

温度／℃ 一级反应动力学方程

（经对数处理）
Ｋｂ／ｄ

－１ 决定系数

（Ｒ２）

２５ ｙ＝０．０１４７ｘ＋１．４１３ ０．０１４７ ０．９７１８
４０ ｙ＝０．０２３１ｘ＋１．４１６ ０．０２３１ ０．９７８８
６０ ｙ＝０．０５０５ｘ＋１．４２３ ０．０５０５ ０．９８８５

　注：水酶法牡丹籽油初始过氧化值为４．１２６ｍｍｏｌ／ｋｇ

由表２可知，不同温度条件下，牡丹籽油过氧化
值随时间的变化均符合一级反应动力学规律，且各温

度条件下的方程拟合良好（Ｒ２＞０．９７）。随着贮藏温
度降低，反应速率常数（Ｋｂ）逐渐减小，油脂氧化速度
减缓。

２．３．２　货架期预测与验证
根据２５、４０、６０℃下牡丹籽油的过氧化值，以温

度的倒数（１／Ｔ）为自变量，ｌｎＫｂ为因变量作图，结果
见图４。

图４　水酶法牡丹籽油过氧化值变化的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ拟合方程

５１１２０２４年第４９卷第６期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



　　由图４可知，斜率为 －Ｅａ／Ｒ、截距为 ｌｎＫ０的线
性方程为 ｌｎＫｂ＝－３５２０．８１０／Ｔ＋７．５４９，方程决定

系数（Ｒ２）为０．９８９６，说明 ｌｎＫｂ与１／Ｔ具有良好的
线性相关性。将从线性方程得到的 －Ｅａ／Ｒ、ｌｎＫ０代
入Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程即可得到水酶法牡丹籽油货架期
预测方程，见公式（６）。

Ｓ＝
ｌｎＢ－ｌｎＢ０

１８９８．６５ｅｘｐ（－３５２０．８１０Ｔ ）

（６）

根据 ＧＢ２７１６—２０１８所规定的过氧化值限值
（９．８５ｍｍｏｌ／ｋｇ），预测牡丹籽油在１０、２０、３０℃下的
货架期，并进行验证试验，比较实测值与预测值的相

对误差，以验证预测模型的准确性，结果如表 ３
所示。

表３　水酶法牡丹籽油不同温度贮藏时货架期

预测值与实测值对比

温度／℃
货架期／ｄ

预测值 实测值
相对误差／％

１０ １１７ １３４ １２．７
２０ ７７ ９０ １４．４
３０ ５１ ６０ １５．０

由表３可以看出，１０、２０、３０℃下牡丹籽油的货架
期预测值分别为１１７、７７、５１ｄ，实测值分别为１３４、９０、
６０ｄ，相对误差均在１５％内，说明本试验建立的水酶
法牡丹籽油的货架期预测模型准确，可对水酶法牡丹

籽油品质稳定性的监控提供一定的理论基础。

３　结　论
本文采用水酶法提取牡丹籽油，并采用 Ｓｃｈａａｌ

烘箱模拟加速氧化法，考察了抗氧化剂、包装材

料、温度对其氧化稳定性的影响。结果表明：水酶

法牡丹籽油的过氧化值与酸值（ＫＯＨ）分别为
４．１２１ｍｍｏｌ／ｋｇ和 ２．３２１ｍｇ／ｇ。添加抗氧化剂能
够显著延缓油脂氧化，其中复配抗氧化剂（０．０１％
ＴＢＨＱ＋０．０１％柠檬酸）的效果最佳，其次是ＴＢＨＱ、
柠檬酸、γ－谷维素；包装材料亦能有效延缓油脂氧
化进程，棕色 ＰＥＴ瓶的效果最佳，其次是棕色玻璃
瓶和透明ＰＥＴ瓶。根据油脂氧化一级反应动力学
方程与Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，构建了水酶法牡丹籽油货架
期预测模型，经过验证，该模型预测结果良好，可对

牡丹籽油的货架期进行有效预测。
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