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棉籽油硬脂化学酯交换改性及其品质特性研究
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（河南工业大学 粮油食品学院，郑州 ４５０００１）

摘要：旨在为棉籽油硬脂的开发利用提供理论依据，以甲醇钠为催化剂，采用化学酯交换法对棉籽

油硬脂进行改性，采用单因素实验考察了反应温度、催化剂添加量、反应时间对酯交换产物滑动熔

点（ＳＭＰ）和２０℃时的固体脂肪含量（２０℃ －ＳＦＣ）的影响，对酯交换产物相关指标进行了分析，并
研究了脱臭对酯交换产物中环丙烯脂肪酸（ＣＰＦＡ）含量的影响。结果表明：棉籽油硬脂酯交换反
应最佳工艺条件为反应温度８０℃、催化剂添加量０．１％、反应时间３０ｍｉｎ，在此工艺条件下酯交换
产物的ＳＭＰ和２０℃－ＳＦＣ分别为４０．１℃和２０．５７％；相比于棉籽油硬脂，酯交换产物的 ＳＭＰ升
高，酸值和过氧化值降低，塑性范围变宽，ＳＵＵ型甘三酯含量升高；脱臭处理能够有效降低酯交换
产物中的ＣＰＦＡ含量，由脱臭前的９６．５１ｍｇ／ｋｇ最低可降至脱臭后的４４．０５ｍｇ／ｋｇ，同时Ｈａｌｐｈｅｎ定
性实验结果为阴性。综上，酯交换棉籽油硬脂可用于起酥油基料油。

关键词：棉籽油硬脂；化学酯交换；环丙烯脂肪酸
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　　我国是棉花生产和种植大国，棉籽产量丰富，
２０２２年国内棉籽油产量达到１４８．４万 ｔ，而棉籽油
硬脂（ＣＯＳ）作为一级棉籽油精炼加工过程中的副产
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物，产量约３７万ｔ［１］。ＣＯＳ富含棕榈酸和亚油酸，并
具有 β′结晶倾向，是制备起酥油的良好原料，在油
脂行业受到广泛关注［２－３］。然而，ＣＯＳ自身塑性较
差，难以满足起酥油加工性能要求，因此需对其进行

改性处理。棉籽油中含有约０．９４％的环丙烯脂肪
酸（ＣＰＦＡ），其是影响棉籽（油）利用率的第二大抗
营养因子，过量摄入会危害动物（如畜禽）的健

康［４－６］。总体来看，目前对 ＣＯＳ资源的利用程度还
有待提升。

酯交换技术是重要的油脂改性方法之一，其通

过改变油脂甘三酯（ＴＡＧ）上脂肪酸分布进而改善
油脂的物理化学性质和营养特性，目前被广泛应用

于起酥油、人造奶油、类可可脂等油脂制品的制备，

从而拓宽这些油脂制品在食品中的应用范围［７］。

同时，油脂在酯交换反应过程中不会产生反式脂肪

酸，受到生产商及消费者的青睐［８］。化学酯交换相

对于酶促酯交换具有催化效率高、成本低、技术成熟

等优点，常用的化学催化剂包括强碱（如氢氧化

钠）、碱性氧化物以及醇钠（如甲醇钠）等［９］。其中，

甲醇钠是一种高效的碱性催化剂，相较于其他碱性

催化剂表现出更强的酯交换反应活性，并且在较低

温度（５０～９０℃）下仍能保持较高的活性，因此被广
泛应用于实际生产中［１０］。

目前，关于 ＣＯＳ的改性研究不断涌现。黄
璜［１１］以ＣＯＳ和辛酸为底物，采用ｓｎ－１，３位定向脂
肪酶作催化剂，制备了富含亚油酸和辛酸的结构脂

质。Ｓｕ等［１２］以棕榈硬脂、亚麻籽油和 ＣＯＳ为原料，
通过酶法酯交换制备出具有理想的理化特性且ω－
６／ω－３多不饱和脂肪酸比例为１∶１～４∶１的塑性脂
肪。王辉［１３］将棕榈硬脂与 ＣＯＳ进行化学酯交换，
确定最佳反应配比（质量比）为１∶１．２５，得到的酯交
换产物的β′晶型明显增强，适合作为零反式脂肪酸
起酥油基料油。宋振佳［１４］将棉籽油与全氢化棉籽

油（质量比２∶３）进行酶法酯交换反应后与 ＣＯＳ按
质量比３∶７进行复配，得到零反式脂肪酸烘焙型起
酥油。ＣＯＳ的利用价值在很大程度上受到 ＣＰＦＡ含
量或Ｈａｌｐｈｅｎ定性实验（专门检测棉籽油及其制品
中ＣＰＦＡ的方法）结果的影响。ＣＰＦＡ分子中环丙烯
结构在高温下不太稳定，因此脱臭处理可以裂解

ＣＰＦＡ，然而现有研究对ＣＯＳ利用过程中ＣＰＦＡ的含
量变化鲜有关注。

因此，本文以甲醇钠为催化剂，对 ＣＯＳ进行化
学酯交换改性，探究反应温度、反应时间、催化剂添

加量对ＣＯＳ化学酯交换反应的影响，对酯交换产物
品质特性进行研究，并研究了脱臭对酯交换产物中

ＣＰＦＡ含量的影响，以期为推动以 ＣＯＳ为原料生产
塑性脂肪等油脂产品提供理论支持。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

ＣＯＳ（滑动熔点１９℃，主要脂肪酸为３８．２６％棕
榈酸、１２．５８％油酸及４６．２１％亚油酸），由新疆某棉
籽油加工企业提供。甲醇钠（纯度 ＞９７％），上海阿
拉丁生化科技股份有限公司；正己烷（色谱纯），硫

磺粉、无水柠檬酸、无水硫酸钠、异丙醇、二硫化碳、

吡啶（分析纯），天津市科密欧化学试剂有限公司；

乙醚（分析纯），天津市富宇精细化工有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＢＳＡ２２４Ｓ分析天平，赛多利斯科学仪器有限公

司；ＲＣＴ基本型数显恒温磁力搅拌器，艾卡（ＩＫＡ）仪
器设备公司；２ＸＺ－２旋片式真空泵，临海市谭氏真
空设备有限公司；ＷＧＬ－１２５Ｂ真空干燥箱，河南泰
斯仪器有限公司；ＮＦ３６３４低温冷却液循环泵，北京
五洲东方科技发展有限公司；ＭｉｎｉＳｐｅｃＭｑ２０低场脉
冲核磁共振仪，布鲁克（北京）科技有限公司；

７８９０Ａ／５９７５Ｃ型气相色谱 －质谱联用仪，美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司；Ｅ２６９５－ＵＶ２４７５型液相色谱仪，美国
Ｗａｔｅｒｓ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　酯交换反应

称取一定量完全熔化的 ＣＯＳ于烧瓶中，在真空
条件下加热至１２０℃，脱水脱气处理６０ｍｉｎ后，将温
度调整至反应温度，迅速加入一定量催化剂，并在真

空状态下搅拌反应一定时间。反应结束后，加入质

量分数５％的柠檬酸水溶液终止反应，将反应液转
移至分液漏斗中，用温水水洗至中性（ｐＨ７），以除
去多余的柠檬酸以及皂化物等，最后经真空干燥得

到酯交换产物，在４℃下冷藏待测。
１．２．２　滑动熔点（ＳＭＰ）测定

参照ＧＢ／Ｔ２４８９２—２０１０《动植物油脂 在开口
毛细管中熔点（滑点）的测定》进行测定。

１．２．３　固体脂肪含量（ＳＦＣ）测定
参照ＡＯＣＳＣｄ１６ｂ－９３方法测定ＳＦＣ。将完全

熔化的油样装入专用核磁管中〔样品高度（４±１
ｃｍ）〕，在８０℃下保温３０ｍｉｎ以消除结晶记忆，立即
放入０℃液体浴中冷却９０ｍｉｎ，测其ＳＦＣ，并每隔５℃
恒温３０ｍｉｎ，测定油脂在０～５０℃范围内的ＳＦＣ。
１．２．４　基本理化指标测定

酸值，参照ＧＢ５００９．２２９—２０１６《食品安全国家
标准 食品中酸价的测定》；过氧化值，参照 ＧＢ
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５００９．２２７—２０１６《食品安全国家标准 食品中过氧化
值的测定》。

１．２．５　ＴＡＧ组成分析
参照文献［１５］的方法采用反相高效液相色谱

法测定 ＴＡＧ组成。将油样熔化后，取 ２０ｍｇ于 １０
ｍＬ离心管中，加入３ｍＬ色谱级正己烷，涡旋振荡溶
解后用０．２２μｍ滤膜过滤后进样分析。

色谱条件：ＳｙｍｍｅｔｒｙＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４．６
ｍｍ ×５μｍ）；流动相Ａ为乙腈，流动相Ｂ为异丙醇
（Ａ、Ｂ相体积比５８∶４２）；洗脱时间４５ｍｉｎ；流速０．８
ｍＬ／ｍｉｎ；柱温４０℃；进样量１０μＬ；蒸发光检测器，
喷雾器温度１５℃；漂移管温度５５℃；空气发生器压
力７０ＭＰａ；增益５。
１．２．６　脱臭实验

称取一定量ＣＯＳ酯交换产物于三口烧瓶中，加
入磁力转子，连接脱臭装置，启动真空泵后并检查装

置气密性。将油样预热至８０℃，同时在真空环境下
搅拌升温，升至１００℃以上时开始通入水蒸气。通
过调节蒸汽量使油样在蒸汽作用下进行汽提，继续

升温至所需温度，并在该温度下保持一段时间以完

成脱臭过程。脱臭结束后，关闭蒸汽通入停止加热，

使油样在搅拌状态下自然冷却。当油样温度降至

７０℃以下时，关闭真空泵和冷却水，破除真空，得到
脱臭油。

１．２．７　Ｈａｌｐｈｅｎ实验
参照Ｐｕｔｌａｎｄ［１６］的方法对ＣＰＦＡ进行定性检测。

取约５ｍＬ样品于试管中，加入５ｍＬ１ｇ／１００ｍＬ硫
磺粉二硫化碳溶液，混合均匀。滴加２滴吡啶于试
管中摇匀，将试管置于食盐水浴中，缓慢加热至盐水

开始沸腾，４０ｍｉｎ后取出试管观察溶液颜色变化。
溶液呈红色／橘红色为阳性（ＣＰＦＡ存在），溶液呈无
色或淡黄色为阴性。

１．２．８　ＣＰＦＡ含量的测定
样品处理：取１０～５０ｍｇ（精确至０．１ｍｇ）样品

于１０ｍＬ离心管中，加入３ｍＬ带有内标的正己烷
（内标质量浓度为０．００１ｍｇ／ｍＬ），充分溶解后加入
４ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ的甲醇钠溶液，涡旋３ｍｉｎ，离心分
离，并用无水硫酸钠除去上清液中痕量水分，用

０２２μｍ有机滤膜过滤后进气相色谱－质谱（ＧＣ－
ＭＳ）分析。

ＧＣ条件：ＨＰ－５色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ）；柱温１８０℃；进样口温度２４０℃；分流进
样，分流比２０∶１；进样量１μＬ，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；升
温程序为初始温度 １８０℃，以 ５℃／ｍｉｎ升温至
２００℃，再以２℃／ｍｉｎ升温至２４０℃并保持２ｍｉｎ。

ＭＳ条件：离子源温度 ２３０℃；四极杆温度
１５０℃；溶剂延迟时间４ｍｉｎ；扫描方式为选择离子
扫描（ＳＩＭ），选择离子的质荷比（ｍ／ｚ）８１．１。

采用内标法进行定量分析，质谱图经质谱检索

库检索进行定性。

１．２．９　数据处理与分析
所有数据均至少重复３次，结果以“平均值 ±

标准偏差”的形式表示。采用Ｏｒｉｇｉｎ２０２２软件对实
验数据进行处理及绘图，结合ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２０
软件进行单因素方差分析以确定差值的显著性，ｐ＜
０．０５表示各个组分存在显著差异。
２　结果与讨论
２．１　酯交换反应单因素实验
２．１．１　反应温度对酯交换反应的影响

反应温度是影响酯交换反应的一个重要因素，

对酯交换的速率与反应程度有直接影响［１７］。在甲

醇钠添加量０．１％（以 ＣＯＳ质量计）、反应时间 ６０
ｍｉｎ的条件下，考察不同反应温度（５０、６０、７０、８０、
９０℃）对酯交换产物的 ＳＭＰ和 ２０℃时的 ＳＦＣ
（２０℃－ＳＦＣ）的影响，结果见图１。

　注：同一指标不同字母表示存在显著差异（ｐ＜０．０５）。
下同

　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｓａｍｅｉｎｄｅｘｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

图１　反应温度对酯交换反应的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由图１可以看出，随着反应温度的升高，酯交换
产物的ＳＭＰ和２０℃－ＳＦＣ均先显著升高，随后趋于
稳定。在反应温度较低（５０～６０℃）时，酯交换产物
的ＳＭＰ由 ２５．０℃升高到 ２７．７℃，２０℃ －ＳＦＣ由
９３６％升高至１０．７５％，增幅均较小，这是因为低温
下酯交换反应程度低，反应不完全；当反应温度升高

到８０℃时，酯交换产物的 ＳＭＰ和２０℃ －ＳＦＣ显著
升高，分别达到４０．２℃和２０．８７％，说明此温度下甲
醇钠催化活性强，促使体系内高熔点 ＴＡＧ含量增
加，导致酯交换产物的 ＳＭＰ和２０℃ －ＳＦＣ增大；当
反应温度继续升高至９０℃时，温度对酯交换产物的
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ＳＭＰ和２０℃－ＳＦＣ影响不显著，说明酯交换反应已
达到热力学平衡。考虑到过高的温度会造成热量浪

费和能耗增加，选取８０℃作为酯交换反应的最佳反
应温度。

２．１．２　催化剂添加量对酯交换反应的影响
在反应温度８０℃、反应时间６０ｍｉｎ的条件下，

考察不同甲醇钠添加量（０．０５％、０．０７５％、０．１％、
０．１５％、０．２％）对酯交换产物 ＳＭＰ和 ２０℃ －ＳＦＣ
的影响，结果见图２。

图２　甲醇钠添加量对酯交换反应的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｍｅｔｈｏｘｉｄｅｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　由图２可知，当甲醇钠添加量由０．０５％增加至
０．０７５％时，酯交换产物的ＳＭＰ由２７．５℃急剧升高至
３８．３℃，２０℃－ＳＦＣ由１１．３８％迅速增加至１８．７２％。
这是因为随着甲醇钠添加量的增加，促进了底物与

催化剂的接触，提高了酯交换反应效率。甲醇钠添

加量增加至０．１％时，酯交换产物的ＳＭＰ由３８．３℃
缓慢升高至４０．１℃，２０℃ －ＳＦＣ由１８．７２％缓慢增
加至２０．３７％。继续增加甲醇钠添加量（＞０．１％）
时，酯交换产物的 ＳＭＰ和２０℃ －ＳＦＣ趋于稳定，说
明催化剂对酯交换反应的促进作用已达到饱和。综

合考虑，选取酯交换反应的最佳催化剂添加量为

０．１％。
２．１．３　反应时间对酯交换反应的影响

在甲醇钠添加量０．１％、反应温度８０℃下，考察
不同反应时间（１０、２０、３０、４０、６０ｍｉｎ）对酯交换产物
ＳＭＰ和２０℃－ＳＦＣ的影响，结果见图３。

由图３可知，当反应时间为１０ｍｉｎ时，酯交换
程度较低，导致酯交换产物的ＳＭＰ和２０℃－ＳＦＣ均
较低。当反应时间由１０ｍｉｎ延长至２０ｍｉｎ时，反应
程度加深，酯交换产物的ＳＭＰ和２０℃－ＳＦＣ迅速升
高，其中ＳＭＰ由２２．２℃迅速升高至３７．６℃，２０℃ －
ＳＦＣ由８．７１％迅速升高至１７．１１％。当反应时间达
到３０ｍｉｎ时，酯交换产物的 ＳＭＰ和２０℃ －ＳＦＣ基
本达到最大值，分别为４０．１℃和２０．５７％。继续延
长反应时间，酯交换反应达到动态平衡，酯交换产物

的ＳＭＰ和２０℃－ＳＦＣ趋于稳定。综合考虑，选择酯
交换反应的最佳反应时间为３０ｍｉｎ。

图３　反应时间对酯交换反应的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

　　综上，ＣＯＳ酯交换反应最佳工艺条件为反应温
度８０℃、催化剂添加量０．１％、反应时间３０ｍｉｎ，在
此工艺条件下酯交换产物的 ＳＭＰ和２０℃ －ＳＦＣ分
别为４０．１℃和２０．５７％。
２．２　酯交换前后ＣＯＳ性质分析
２．２．１　基本理化指标

在最佳酯交换反应条件下进行反应得到 ＣＯＳ
酯交换产物，对ＣＯＳ酯交换前后样品的基本理化指
标进行测定，结果如表１所示。

表１　ＣＯＳ酯交换前后样品的基本理化指标

Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｓｉｃｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄ

ｏｉｌｓｔｅａｒｉｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

样品 酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） 过氧化值／（ｇ／１００ｇ）
酯交换前 ０．０９３±０．００５ａ ０．０７±０．０１ａ

酯交换后 ０．０８１±０．００４ａ ０．０５±０．０１ａ

　注：同列不同字母表示存在显著差异（ｐ＜０．０５）

　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｃｏｌｕｍｎｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）

ＧＢ／Ｔ１５３７—２０１９《棉籽油》规定，三级棉籽油
的酸值（ＫＯＨ）应不大于１．０ｍｇ／ｇ，过氧化值不大于
０．１６ｇ／１００ｇ。由表１可知，ＣＯＳ的酸值（ＫＯＨ）为
０．０９３ｍｇ／ｇ，远低于国标规定值，ＣＯＳ的过氧化值为
０．０７ｇ／１００ｇ，也在国标规定范围之内。ＣＯＳ经化学
酯交换后，所得产物的酸值和过氧化值均降低，但与

酯交换前无显著差异，说明酯交换反应对样品的酸

值和过氧化值影响不大。

２．２．２　ＳＦＣ
ＳＦＣ是评价油脂物理性质和应用性能的重要指

标，对其热行为、塑性范围以及宏观状态等有不同程

度的影响，常用来判断油脂物理性质［１８］。ＣＯＳ酯交
换前后在０～５０℃下的ＳＦＣ如图４所示。
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图４　ＣＯＳ酯交换前后样品的ＳＦＣ
Ｆｉｇ．４　ＳＦＣｏｆｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｏｉｌｓｔｅａｒｉｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图４可知，ＣＯＳ塑性范围狭窄，在２５℃时ＳＦＣ
几乎为０，说明在此温度下ＣＯＳ已全部熔化。ＣＯＳ经
化学酯交换反应后，所得产物的ＳＦＣ曲线变得平滑，
塑性范围变宽。在０～１０℃的低温区，酯交换产物的
ＳＦＣ基本在 ３５％ ～４０％之间，硬度适中；在 １０～
２５℃，酯交换产物的 ＳＦＣ急剧降低，在２０℃时 ＳＦＣ
为２０．４１％，说明酯交换产物具有良好的稳定性；在
３５～４０℃的高温区，酯交换产物的ＳＦＣ降低到１０％
以下，具有良好的口融性，适合用于起酥油基料油。

２．２．３　ＴＡＧ组成
ＴＡＧ组成直接决定着油脂的物理化学性质，可

以从根本上解释油脂的宏观现象，其改变可直接影

响油脂的热性质和结晶习性［１９］。ＣＯＳ酯交换前后
样品的ＴＡＧ组成如表２所示。

表２　ＣＯＳ酯交换前后样品的ＴＡＧ组成
Ｔａｂｌｅ２　ＴＡＧｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｏｉｌ
ｓｔｅａｒｉｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ％

ＴＡＧ 酯交换前 酯交换后

ＬＬＬ ９．６８±０．３６ａ ７．６１±０．２６ｂ

ＯＬＬ ４．４９±０．０３ａ ４．１８±０．１４ａ

ＰＬＬ １５．１１±０．０５ｂ ４３．１５±０．１６ａ

ＯＯＬ ＮＤ ０．０３±０．０６
ＰＬＯ ３．５８±０．５７ｂ １１．７０±０．１８ａ

ＰＰＬ ６４．２３±０．５６ａ ２７．８４±０．４８ｂ

ＰＯＰ ＮＤ ０．１５±０．０４
ＰＰＰ ２．９１±０．３５ａ ２．６９±０．４６ａ

ＰＯＳｔ ＮＤ ２．６６±０．２４
ＳＳＳ ２．９１±０．３５ａ ２．６９±０．４６ａ

ＳＳＵ ６４．２３±０．５６ａ ３０．６４±０．４３ｂ

ＳＵＵ １８．６９±０．６１ｂ ５４．８５±０．２２ａ

ＵＵＵ １４．１７±０．４０ａ １１．８２±０．２４ｂ

　注：Ｐ．棕榈酸；Ｓｔ．硬脂酸；Ｏ．油酸；Ｌ．亚油酸；ＳＳＳ．三饱和
脂肪酸甘三酯；ＳＳＵ．二饱和单不饱和脂肪酸甘三酯；ＳＵＵ．单
饱和二不饱和脂肪酸甘三酯；ＵＵＵ．三不饱和脂肪酸甘三酯。
ＮＤ．未检出。同行不同字母表示具有显著差异（ｐ＜０．０５）
Ｎｏｔｅ：Ｐ．Ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄ；Ｓｔ．Ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ；Ｏ．Ｏｌｅｉｃａｃｉｄ；

Ｌ．Ｌｉｎｏｌｅｉｃａｃｉｄ；ＳＳＳ．Ｔｒｉｓａｔｕｒａｔｅｄｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅ；ＳＳＵ．Ｄｉｓａｔｕｒａｔｅｄ
ｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅ．ＳＵＵ．Ｍｏｎｏｓａｔｕｒａｔｅｄｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅ；ＵＵＵ．Ｔｒｉｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ
ｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅ．ＮＤ．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｒｏｗ
ｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）

　　由表２可以看出，ＣＯＳ的 ＴＡＧ组成主要为 ＬＬＬ
（９．６８％）、ＰＬＬ（１５．１１％）、ＰＰＬ（６４．２３％），还含有少
量的ＯＬＬ（４．４９％）、ＰＬＯ（３．５８％）、ＰＰＰ（２．９１％），
这与文献［２］的报道基本一致。与酯交换前相比，
酯交换后样品的 ＴＡＧ组成发生改变，ＬＬＬ含量由
９．６８％降至７．６１％，ＰＬＬ含量由 １５．１１％增加至
４３．１５％，ＰＬＯ含量由３．５８％增加至１１．７０％，ＰＰＬ
含量由 ６４．２３％降至 ２７．８４％，同时酯交换后样品
ＴＡＧ种类增加，主要产生了ＰＯＳｔ，其含量为２．６６％。
总的来看，经化学酯交换后，ＳＵＵ含量增加，ＳＳＳ、
ＳＳＵ和ＵＵＵ含量降低。这也充分证明了化学酯交
换过程中主要是随机酯交换，甘三酯上脂肪酸发生

了重排，生成了更多ＳＵＵ型甘三酯。这与ＣＯＳ酯交
换后ＳＭＰ上升相对应。
２．３　脱臭对酯交换产物中ＣＰＦＡ含量的影响
２．３．１　脱臭前后ＣＰＦＡ定性分析

Ｈａｌｐｈｅｎ实验是检验 ＣＰＦＡ的一种经典化学分
析方法，其原理是利用棉籽油脂肪酸中的环丙烯结

构与硫磺在二硫化碳介质中发生反应，在吡啶催化

下生成红色／橘红色产物［２０－２１］，且产物颜色的深浅

与ＣＰＦＡ含量成正比。对一级精炼大豆油（ＳＯ）、
ＣＯＳ及其酯交换产物（ＣＩＥ）脱臭前后的样品进行
Ｈａｌｐｈｅｎ实验，结果如图５和图６所示。

图５　ＣＯＳ酯交换前后样品Ｈａｌｐｈｅｎ实验结果
Ｆｉｇ．５　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＨａｌｐｈｅｎｔｅｓｔｆｏｒｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｏｉｌ
ｓｔｅａｒｉｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｎｔｅｒｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由图５可知，与大豆油对照样品的 Ｈａｌｐｈｅｎ实
验颜色对比可知，ＣＯＳ及 ＣＩＥ的溶液颜色均呈现深
红色，说明ＣＯＳ及其酯交换产物均含有较高含量的
ＣＰＦＡ。

由图６可知：当脱臭温度为２２０℃时，无论脱臭
时间如何变化，ＣＩＥ经 Ｈａｌｐｈｅｎ实验反应后，溶液均
呈深红色，表明在２２０℃下不能有效脱除 ＣＰＦＡ；当
脱臭温度达到２４０℃时，溶液颜色表现为橘红色，较
２２０℃有所变浅，表明随着脱臭温度的升高，样品中
臭味成分挥发的同时，也加快了 ＣＰＦＡ的分解，从而
导致溶液颜色变浅；继续升高脱臭温度至２６０℃，溶
液的颜色明显变浅，当脱臭时间为１ｈ时已无红色。
这可能是由于在一定温度和蒸汽通入条件下，在较
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短脱臭时间下主要脱除油脂中的臭味物质，而随着

油样与蒸汽接触时间延长，在脱除臭味物质的同时

对ＣＰＦＡ的脱除作用显著增强。当脱臭时间一定
时，Ｈａｌｐｈｅｎ实验反应后，溶液颜色均随着脱臭温度

的升高而变浅，这说明影响 ＣＰＦＡ脱除的主要因素
是脱臭温度。根据Ｈａｌｐｈｅｎ实验可以得出脱除 ＣＯＳ
酯交换产物中 ＣＰＦＡ的最佳条件为脱臭温度
２６０℃、脱臭时间１ｈ。

图６　脱臭温度和脱臭时间对ＣＯＳ酯交换产物Ｈａｌｐｈｅｎ实验结果的影响
Ｆｉｇ．６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｅｏｄｏｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎＨａｌｐｈｅｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

２．３．２　脱臭前后ＣＰＦＡ定量分析
不同脱臭温度和脱臭时间下酯交换产物（ＣＩＥ）

中ＣＰＦＡ含量如表３所示。
由表３可以看出，ＣＯＳ中总ＣＰＦＡ含量为９７．１４

ｍｇ／ｋｇ，经酯交换反应后其含量没有显著变化，为
９６．５１ｍｇ／ｋｇ。脱臭处理能够降低 ＣＰＦＡ的含量，随
着脱臭温度的升高，总ＣＰＦＡ含量逐渐下降，这一结
果与Ｈａｌｐｈｅｎ实验观察到的颜色变化趋势相吻合。

表３　不同脱臭温度和脱臭时间下ＣＩＥ中ＣＰＦＡ含量
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣＰＦＡｉｎＣＩＥａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｏｄｏｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｔｉｍｅ

样品 脱臭温度／℃ 脱臭时间／ｈ 锦葵酸含量／（ｍｇ／ｋｇ） 苹婆酸含量／（ｍｇ／ｋｇ） 总ＣＰＦＡ含量／（ｍｇ／ｋｇ）
ＣＯＳ ３６．１２±０．５１ａ ６０．９２±１．３３ａ ９７．１４±１．８４ａ

ＣＩＥ脱臭前 ３５．０１±１．４１ａ ６１．５０±０．５４ａ ９６．５１±１．９５ａ

　 脱臭后 ２２０ ０．５ ２６．５０±０．７１ｂ ５５．９７±０．０７ｂ ８２．４７±０．７７ｂ

２２０ １．０ ２０．５１±０．７１ｄ ５１．４８±２．１２ｃ ７１．９９±２．８３ｃ

２２０ １．５ ２２．９５±０．０７ｃ ５２．０１±１．４１ｃ ７４．９６±１．４８ｃ

２４０ ０．５ １０．９１±０．１４ｅ ４４．９９±０．０６ｄｅ ５５．９０±０．１９ｄ

２４０ １．０ ７．６６±０．０５ｆ ４６．０３±０．０８ｄ ５３．６９±０．１３ｄｅ

２４０ １．５ ５．９１±０．１５ｇ ４６．０１±１．４１ｄ ５１．９２±１．５５ｄｅ

２６０ ０．５ ４．０２±０．１８ｈ ４５．９３±０．１４ｄ ４９．９５±０．３３ｅ

２６０ １．０ ２．７０±０．２９ｈ ４２．５３±０．７１ｅｆ ４５．２３±０．９９ｆ

２６０ １．５ ２．４７±０．０１ｈ ４１．５８±０．６８ｆ ４４．０５±０．６９ｆ

　注：同列不同字母表示存在显著差异（ｐ＜０．０５）
　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｃｏｌｕｍｎｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）

　　由表 ３还可知，脱臭前 ＣＩＥ中锦葵酸含量为
３５．０１ｍｇ／ｋｇ，随着脱臭条件达到２６０℃、１．５ｈ时，
锦葵酸含量大幅度降低到２．４７ｍｇ／ｋｇ，表明脱臭过
程对锦葵酸的脱除效果显著。苹婆酸含量则由最初

的６１．５０ｍｇ／ｋｇ降低至４１．５８ｍｇ／ｋｇ，其下降幅度相
比锦葵酸小。这种差异可能与苹婆酸和锦葵酸化学

结构不同有关。结合２．３．１中 Ｈａｌｐｈｅｎ实验结果，
在２６０℃、１ｈ的脱臭条件下，ＣＩＥ的Ｈａｌｐｈｅｎ实验结
果呈阴性，继续升高脱臭温度可能会进一步降低

ＣＰＦＡ含量，但会导致大量的能量消耗，增加生产成
本。因此，可以选择 ２６０℃、１ｈ的脱臭条件处理
ＣＯＳ酯交换产物，以尽可能地消除棉籽油产品中
ＣＰＦＡ的不良影响。

３　结　论
本文通过单因素实验考察了 ＣＯＳ化学酯交换

过程中反应温度、甲醇钠添加量、反应时间对酯交

换产物 ＳＭＰ及２０℃ －ＳＦＣ的影响，对酯交换产物
相关指标进行分析，并研究了脱臭对酯交换产物中

ＣＰＦＡ含量的影响。结果表明：ＣＯＳ酯交换反应的
最佳工艺条件为反应温度 ８０℃、甲醇钠添加量
０．１％、反应时间３０ｍｉｎ，在此条件下酯交换产物的
ＳＭＰ为４０．１℃、２０℃ －ＳＦＣ为 ２０．５７％；ＣＯＳ经过
酯交换改性后，其酸值和过氧化值均降低，ＳＭＰ升
高，中高熔点型甘三酯含量增加、塑性范围变宽；脱

臭处理能够有效降低酯交换产物中 ＣＰＦＡ的含量，
其中脱臭温度对 ＣＰＦＡ脱除效果影响显著；在

２３ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２５Ｖｏｌ５０Ｎｏ７



２６０℃脱臭处理１ｈ条件下，ＣＯＳ酯交换产物中总
ＣＰＦＡ含量由 ９６．５１ｍｇ／ｋｇ降低至 ４５．２３ｍｇ／ｋｇ，
Ｈａｌｐｈｅｎ实验结果显示为阴性。综上，ＣＯＳ酯交换
产物可作为起酥油基料油。
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