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摘要!为了选择合适的脱酸工艺!提高红花籽油的储藏品质!以脱胶红花籽油为原料!采用碱炼脱酸

和超声波辅助乙醇萃取"O(,,#脱酸工艺制备脱酸红花籽油!并采用 *7W//1烘箱法进行加速氧化试

验!比较加速氧化期间脱酸红花籽油的理化指标"酸值$过氧化值$;#茴香胺值#$脂质伴随物"

!

#生

育酚$总酚$总甾醇#含量!以及体外抗氧化能力"c__N$(C\* 自由基清除能力#!对比分析 ! 种脱酸

工艺对红花籽油储藏品质的影响!并预测货架期的差异% 结果表明&随着储藏时间的延长!! 种脱

酸红花籽油的理化品质$脂质伴随物含量$体外抗氧化能力均呈下降趋势'与碱炼脱酸工艺相比!

O(,,脱酸工艺制备的红花籽油储藏品质更优'! 种脱酸红花籽油的氧化均符合一级氧化动力

学反应!通过动力学方程预测 !"p和 !2p密封避光条件下!O(,,脱酸红花籽油的货架期分别

约为 !& S和 !% S!而碱炼脱酸红花籽油的分别约为 !! S和 !$ S% 综上!与碱炼脱酸相比!O(,,脱

酸能提升红花籽油的储藏品质!有利于延长红花籽油的货架期%
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BB红花籽油"*/MM18RITYIIS 801$**a#是一种极具

营养价值的食用油$它含有丰富的不饱和脂肪

酸***亚油酸$含量高达 %@^ h&2^$有-亚油酸之

王.的称号($)

$也因此 **a极易氧化酸败$货架期较

短& **a中还含有丰富的酚类物质%植物甾醇和生

育酚等脂质伴随物$具有降脂%降血压%抗氧化%抗炎

和抗动脉粥样硬化等多种生理功能(!)

$也是评价

**a品质优劣的重要指标(@)

& 研究表明$植物油中

总甾醇%

!

#生育酚等脂质伴随物与油脂抗氧化能

力密切相关(3)

& 然而油脂精炼过程多涉及高温%酸

碱处理等操作条件$使得油脂中的有益脂质伴随物

含量大幅下降$可能影响油脂的氧化稳定性&

脱酸是油脂精炼过程中的重要环节$通过去除

游离脂肪酸$可提升 **a的储藏品质& 碱炼脱酸是

应用最为普遍的植物油脱酸工艺$但易造成中性油

皂化$并导致脂质伴随物严重损失(2 #A)

& 超声波辅

助乙醇萃取 "O1UT/Y8;07/YY0YUIS IUW/;81I[UT/7U08;$

O(,,#脱酸是一种溶剂脱酸法$能在相对较低的操

作温度和较短的处理时间下对油脂进行脱酸$有利

于热不稳定组分的保留$具有广阔的应用前景(%)

&

本文以脱胶 **a为试验材料$分别采用碱炼脱酸和

O(,,脱酸制备 **a$探究了不同储藏时间下 ! 种

脱酸工艺对 **a理化品质%脂质伴随物含量及体外

抗氧化活性的影响& 另外$通过建立 ! 种工艺脱酸

**a的储藏动力学模型$对货架期进行了预测$以期

为 **a的储藏加工安全提供理论依据&

<=材料与方法

$6$B试验材料

$6$6$B原料与试剂

脱胶 **a$由新疆伊犁雅其娜农业发展有限公

司厂提供$于 3p避光储存备用&

石油醚%异丙醇%异辛烷%无水乙醇%冰乙酸%甲

醇%正己烷%磷酸"均为分析纯#$天津北联公司!硫

代硫酸钠%淀粉%碘化钾%三氯化铁%无水碳酸钠%过

硫酸钾"均为分析纯#$天津市致远化学试剂公司!

d810; #'087/1UIF 试剂$北京索莱宝公司!

!

#生育酚

"纯度
"

+A^#%!$!X#联氮 #二"@ #乙基 #苯并噻

唑啉#A #磺酸#二铵盐"(C\*$纯度
"

+&^#$美国

*0>./公司!$$$ #二苯基 #! #三硝基苯肼"c__N$

纯度
"

+&^#%水溶性 e,"纯度
"

+&^#$上海源叶

生物科技有限公司!豆甾醇"纯度
"

+A^#$上海安

谱公司&

$6$6!B仪器与设备

$!A" D;M0;0U?液相色谱仪$美国安捷伦公司!

Oe!""" 型紫外分光光度计$日本岛津公司!j*9

"2cO型分析天平$瑞士梅特勒 #托利多公司!$"$

型电热鼓风干燥箱$北京永光明公司!2&$")型离心

机$德国 ,GGI;S8TM公司!*C#2!"c\型超声波清洗

仪$宁波新芝生物科技股份有限公司!)d#"!C旋

转蒸发仪$上海况胜实业公司&

$6!B试验方法

$6!6$B**a脱酸工艺

$6!6$6$B碱炼脱酸

参考朱远坤等(&)的方法进行碱炼脱酸&

$6!6$6!BO(,,脱酸

参考康媛解等(+)的方法进行O(,,脱酸&

$6!6!B*7W//1烘箱法加速氧化试验

分别取碱炼脱酸 **a和 O(,,脱酸 **a各

$ """ .b于丝口瓶中$密封后放置在 A"p恒温烘箱

中$每隔 2 S取样并测定酸值%过氧化值%;#茴香胺

值%

!

#生育酚含量%总酚含量%总甾醇含量%c__N

自由基清除能力%(C\*自由基清除能力&

$6!6@B理化指标的测定

酸值测定参照EC2""+6!!+*!"$A!过氧化值测

定参照栾真杰等($")的异辛烷#冰乙酸滴定法!;#茴

香胺值测定参照EC9\!3@"3*!""+&

$6!63B脂质伴随物含量的测定

$6!636$B

!

#生育酚

参考纪佳璐等($$) 的方法并略作改动& 使用

!

#生育酚标准品$配制不同质量浓度的标准工作

液$进行N_b'分析$以
!

#生育酚质量浓度"@#为横

坐标$峰面积"?#为纵坐标$绘制标准曲线$并得到标

准曲线回归方程?g$@3 3+$@k3$% "@+ "/

!

g$#&

取 $ >**a$按料液比 $r$6!2 加入甲醇$旋涡振

荡 ! .0; 后超声 "@"" m# 提取 !" .0;$然后以

3 """ T9.0; 离心 2 .0;$取上清液& 按以上方法重

&!
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复操作 @ 次$合并上清液& 将上清液浓缩至干后加

入 $ .b甲醇复溶$过 "6!!

'

.滤膜$进行 N_b'检

测$根据标准曲线回归方程计算
!

#生育酚含量&

N_b'条件'c0/.8;Y01#'$& 柱 " 36A ..q

!2" ..$2

'

.#!紫外检测波长 !+2 ;.!流动相为甲

醇$等度洗脱!进样量 !"

'

b!柱温 @"p!流速

$6" .b9.0;&

$6!636!B总甾醇

参考李晓($!)的方法测定 **a中总甾醇含量&

$6!636@B总酚

参考李园园($@)的方法$采用福林酚法测定 **a

中总酚含量&

$6!62B体外抗氧化能力的测定

参考李志晓等($3)的方法测定 **a对 c__N%

(C\*自由基的清除能力&

$6!6AB氧化反应动力学模型的建立

分别取碱炼脱酸 **a和 O(,,脱酸 **a各 3

份"每份 !"" .b#于丝口瓶中$密封后分别放置在

@"%3"%2"%A"p恒温烘箱中$每隔 2 S 取样测定过氧

化值& 将油样在不同温度下的过氧化值分别与零级

"BgB

"

kFG#和一级"BgB

"

I

FG

#反应动力学方程进

行拟合$确定最适合的反应动力学模型$然后结合

(TTWI;0FY方程建立氧化动力学模型&

$6!6%B货架期的预测

以EC!%$A*!"$& 中规定的食用植物油过氧化

值最高许可量 +6&2 ..819<>为指标$利用建立的氧

化动力学模型预测 **a的货架期&

$6!6&B数据处理

每组试验均重复测定 @ 次$使用 *_** $A6" 处

理数据$所得结果用-@oH.表示$使用8T0>0; !"$& 作

图并拟合数据&

>=结果与讨论

!6$B脱酸工艺对储藏 **a酸值$过氧化值$;#茴

香胺值的影响

酸值%过氧化值%;#茴香胺值是评价油脂品质

的重要指标& 酸值反映了植物油中游离脂肪酸的含

量$是评价油脂劣变程度的主要指标($2 #$A)

& 过氧化

值是植物油初级氧化阶段的重要指标$反映了油脂

初级氧化产物氢过氧化物的含量($%)

& 油脂初级氧

化产物极不稳定$易分解成小分子化合物如醛%酮%

酸等$这些分解产物的含量通常用 ;#茴香胺值表

示$;#茴香胺值是反映动植物油脂次级氧化程度的

重要指标($&)

& 脱酸工艺对储藏 **a酸值%过氧化

值%;#茴香胺值的影响见图 $&

图 <=脱酸工艺对储藏NN"酸值'过氧化值'! K茴香胺值的影响

BB由图 $ 可知$随着储藏时间的延长$! 种脱酸

**a的酸值均呈上升趋势& 其中$O(,,脱酸 **a

初始酸值较低且上升速率平稳$而碱炼脱酸 **a初

始酸值较高& 当储藏 @" S时$碱炼脱酸 **a的酸值

"naN#达到 @6AA .>9>$而 O(,,脱酸 **a的酸值

"naN#仅为 !6&@ .>9>& ! 种脱酸 **a在储藏过程

中过氧化值的变化趋势相似$均随着储藏时间的延

长不断上升$且上升速率逐渐增大& 储藏 @" S 时$

O(,,脱酸 **a的过氧化值为 !@623 ..819<>$低

于碱炼脱酸 **a的 !26!% ..819<>& ! 种脱酸 **a

的 ;#茴香胺值在储藏期间持续上升$其中碱炼脱

酸 **a的 ;#茴香胺值在储藏 !" S 后快速增加$

储藏 @" S 时达到 $!6+@$略高于 O(,,脱酸 **a

的 $$6A3& 试验结果表明$O(,,脱酸 **a储藏过

程中的理化品质明显优于碱炼脱酸 **a的$这可能

是因为碱炼脱酸过程中 **a长时间处于高温环境$

使其酸值%过氧化值升高$有益脂质伴随物含量降

低$康媛解等(+)的研究结果也证实了这一点&

!6!B脱酸工艺对储藏 **a中
!

#生育酚$总酚$总

甾醇含量的影响

酚类化合物%生育酚及植物甾醇是赋予 **a营

养价值和保健功能的主要脂质伴随物($+)

& **a富

含维生素,$且 **a中的维生素 ,以
!

#生育酚为

主(!")

& 生育酚能够保护细胞膜$从而提高人体免疫

力%延缓衰老(!$)

& 植物甾醇是 **a中主要的功能性

物质之一$具有抗炎%抗肿瘤等重要功效(!!)

& 多酚

是植物油中重要的脂质伴随物$具有抗氧化%抑菌等

功效$它与油脂的氧化稳定性密不可分(!@)

& 脱酸工

艺对储藏 **a中
!

#生育酚%总酚%总甾醇含量的影

响如图 ! 所示&

+!
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图 >=脱酸工艺对储藏NN"中
!

K生育酚'总酚'总甾醇含量的影响

BB由图 ! 可知$在储藏期间$! 种脱酸 **a的
!

#

生育酚含量不断降低$且变化趋势相似$其中 O(,,

脱酸 **a的
!

#生育酚含量始终高于碱炼脱酸 **a

的& 当储藏 @" S时$O(,,脱酸 **a的
!

#生育酚

含量为 3%6&A .>9<>$而碱炼脱酸 **a的则为

!+6"2 .>9<>$说明与碱炼脱酸工艺相比$O(,,脱

酸工艺能更好地保留 **a中的
!

#生育酚& ! 种脱

酸 **a的总酚含量均随储藏时间的延长呈下降趋

势$其中O(,,脱酸 **a的总酚含量在储藏 $2 S后

下降速率增大$这可能是由于酚类物质具备很好的

抗氧化性$在该阶段充当反应底物被损耗$这一结果

与亚麻籽油储藏过程中总酚变化趋势(!3)一致& 随

着储藏时间的延长$脱酸 **a中总甾醇含量快速降

低& 其中$O(,,脱酸 **a的总甾醇含量初始值较

高$且在整个储藏过程中始终高于碱炼脱酸 **a

的$表明 O(,,脱酸工艺能有效保留 **a中的植物

甾醇物质& 生育酚%多酚%植物甾醇多具有热敏性$

高温下容易发生氧化分解和聚合$在精炼过程中易

损失(!2)

& 储藏期间O(,,脱酸 **a的
!

#生育酚%

总酚%总甾醇含量始终高于碱炼脱酸 **a的$这可

能是由于 O(,,脱酸的温度相对较低$改善了 **a

在碱炼脱酸过程中
!

#生育酚%总甾醇%总酚损失较

大的问题& 与此同时$O(,,脱酸 **a中
!

#生育酚

等物质的含量较高也可能是由于超声波处理后$脱酸

时间缩短$减少了脱酸过程中脂质伴随物的损失$这

种现象同样出现在微波辅助提取姜黄油中(!A)

&

!6@B脱酸工艺对储藏 **ac__N$(C\* 自由基清

除能力的影响

**a中含有大量不饱和脂肪酸$这些不饱和脂

肪酸会受到外界氧气%温度%光照等因素的影响而发

生氧化酸败$植物油抗氧化性则是油脂抵御氧化酸

败的能力& 为了探究储藏过程中 ! 种脱酸 **a的

抗氧化活性$测定了储藏期间 **a的 c__N%(C\*

自由基清除能力$结果如图 @ 所示&

BBB

图 ?=脱酸工艺对储藏NN"!FFL'$OPN自由基清除能力的影响

BB由图 @可知$储藏期间 !种脱酸 **a的c__N自

由基清除能力均呈现下降趋势& 储藏 " h2 S 时$

c__N自由基清除能力下降速率较缓慢$2 S 后下降

速率增加$这可能是由于油脂氧化初期总酚等抗氧化

物质充当氧化底物$间接地延缓了油脂的氧化(!%)

&

而抗氧化物质的消耗导致油脂在氧化中后期抗氧化

活性迅速降低& !种脱酸 **a的(C\*自由基清除能

力随储藏时间延长均呈先下降后趋于稳定的趋势$但

存在一定差异& 在储藏 @" S 时$O(,,脱酸 **a的

(C\*自由基清除能力为 $$6$$

'

.819$"" >$略高于

碱炼脱酸 **a的 $"63%

'

.819$"" >& 植物油的抗氧

化能力与脂质伴随物之间存在一定的关系$如'E/8

等(!@)研究发现$核桃油中的多酚和生育酚与自由基

清除能力呈正相关$核桃油中脂质伴随物含量的增加

有助于提高核桃油的抗氧化能力!'WI;>等(!&)研究发

现$亚麻籽油中的酚类物质与其抗氧化能力密切相

关& 因此$与碱炼脱酸 **a相比$储藏期间O(,,脱

酸 **a的c__N%(C\*自由基清除能力较强$这可能

与O(,,脱酸工艺更好地保留了 **a中的脂质伴随

物密切相关&

"@
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!63B脱酸工艺对 **a货架期的影响

!636$B碱炼脱酸 **a氧化动力学模型的分析和建立

油脂的氧化过程通常属于零级或一级反应& 不

同储藏温度下碱炼脱酸 **a过氧化值"B#与储藏时

间"G#的变化关系可采用零级反应动力学方程或一

级反应动力学方程进行拟合$结果如表 $ 所示&

表 <=碱炼脱酸NN"在不同储藏温度下过氧化值的回归方程

储藏温度9p

零级反应 一级反应

回归方程 决定系数"/

!

#

回归方程 决定系数"/

!

#

@" Bg$I3+A k"I@+! $G "I&22 %

Bg$I3+AI

"I"+! 2%G

"I+2! A

3" Bg$I3+A k"I33+ 3G "I+$A 3

Bg$I3+AI

"I"+A !3G

"I+@" $

2" Bg$I3+A k"I3@& %G "I%+3 +

Bg$I3+AI

"I"+% &"G

"I++% A

A" Bg$I3+A k"I%!+ %G "I+A3 2

Bg$I3+AI

"I$$$ !@G

"I&$% @

BB由表 $ 可知$一级反应动力学方程的决定系数

基本高于零级反应动力学方程的$更贴合碱炼脱酸

**a过氧化值的变化规律$表明碱炼脱酸 **a的氧

化反应为一级反应& 根据一级反应方程$得到碱炼

脱酸 **a在 @"%3"%2"%A"p下的氧化速率常数"F#&

根据(TTWI;0FY公式$油脂氧化速率常数与温度

的关系可以用式"$#表示&

Fg(

"

I

#

J

/

/K

"$#

式中'F为反应速率常数!/为摩尔气体常数$

为 &6@$3 <J9".819n#!K为热力学温度$n!(

"

为频

率因子 "指前因子#!J

/

为表观活化能$<J9.81&

以1;F对 $9K作图$经拟合计算可以得到 J

/

和

(

"

$从而得到碱炼脱酸 **a储藏过程中氧化反应速率

"F#与储藏温度"K#之间的关系为Fg"I2+" @I

#2AAIAA@ &

K

&

!636!BO(,,脱酸 **a氧化动力学模型的分析和

建立

以 !636$ 中方法对不同储藏温度条件下 O(,,

脱酸 **a过氧化值数据进行分析$结果见表 !&

表 >=Q$DD脱酸NN"在不同储藏温度下过氧化值的回归方程

储藏温度9p

零级反应 一级反应

回归方程 决定系数"/

!

#

回归方程 决定系数"/

!

#

@" Bg"I+A@ + k"I@@+ !G "I%33 +

Bg"I+A@ +I

"I"&+ A"G

"I+2A 2

3" Bg"I+A@ + k"I@%$ !G "I&32 !

Bg"I+A@ +I

"I"+$ $%G

"I+AA %

2" Bg"I+A@ + k"I3"2 3G "I%%! A

Bg"I+A@ +I

"I"+2 A@G

"I++A !

A" Bg"I+A@ + k"IA@% "G "I+"+ @

Bg"I+A@ +I

"I$"& "2G

"I+!% %

BB由表 !可知$一级反应动力学方程的决定系数均

高于零级反应的$可见O(,,脱酸 **a的氧化反应为

一级反应& 根据一级反应方程$得到O(,,脱酸 **a

在 @"%3"%2"%A"p下的氧化速率常数"F#& 同理$可

以得到 O(,,脱酸 **a储藏过程中氧化反应速率

"F#与储藏温度"K#之间的关系为Fg"IA2" AI

#A"&I22" !

K

&

!636@B! 种脱酸 **a货架期预测

通过(TTWI;0FY方程可计算出不同储藏温度下

碱炼脱酸 *aa和O(,,脱酸 *aa的氧化反应速率$

代入一级反应动力学方程中即可预测 ! 种脱酸 **a

在不同储藏温度下的货架期&

以EC!%$A*!"$&中规定的食用植物油过氧化值

最高许可量 +6&2 ..819<>为指标$可推测出O(,,脱

酸 **a在 !"%!2p密封避光条件下的货架期分别约为

!& S和 !% S$碱炼脱酸 **a的分别约为 !! S和 !$ S&

?=结=论

在储藏过程中$脱酸 **a的酸值%过氧化值%

;#茴香胺值持续增长$且随着储藏时间的延长$酸

值%过氧化值增长速率加快!在整个储藏过程中$

!

#生育酚%总酚%总甾醇等脂质伴随物以及 c__N%

(C\*自由基清除能力均出现不同程度的降低& 与

传统碱炼脱酸工艺相比$O(,,脱酸工艺制备的

**a表现出更好的理化品质%脂质伴随物含量以及

体外抗氧化能力& 同时$通过建立不同脱酸工艺

**a在不同储藏温度下的氧化动力学模型$预测在

!"%!2p密封避光条件下$O(,,脱酸 **a的货架期

分别约为 !& S和 !% S$而碱炼脱酸 **a的货架期分

别仅为 !! S 和 !$ S& O(,,脱酸 **a较碱炼脱酸

**a表现出更好的储藏稳定性& 碱炼脱酸是工业生

产中广泛采用的一种传统脱酸工艺$但脱酸后成品

油活性成分损失较大& O(,,脱酸工艺具有操作温

度低%处理时间短%活性成分保留率高等优势& 今后

有必要在改善超声强度的控制及稳定性%降低设备

整体造价等方面加大研究开发的力度$以加快

O(,,脱酸工艺的规模化生产应用&
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