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摘要：旨在为植物油复杂反应体系的动力学研究提供新的思路，以棕榈油为研究对象，以面制品为

煎炸物，在１４０、１５０、１６０、１８０℃下进行连续煎炸模拟试验，测定不同煎炸温度下不同煎炸时间煎炸
油中极性组分含量，并通过集总的方法建立极性组分含量与煎炸温度和煎炸时间的动力学模型。

结果表明：在１４０、１５０、１６０℃下煎炸３６ｈ均没有达到煎炸油废弃点，而１８０℃下煎炸２４ｈ即到达废
弃点；棕榈油煎炸生成极性组分的过程为零级反应，反应活化能为３５．９８ｋＪ／ｍｏｌ，极性组分含量随
煎炸时间延长线性增长；通过建立的模型预测不同温度下棕榈油煎炸的极限煎炸时间，预测结果与

模拟试验结果相符。综上，通过集总的方法所建立的棕榈油煎炸生成极性组分的动力学模型可靠，

所使用的集总动力学的研究方法可以引用至其他植物油的煎炸反应体系中。
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　　煎炸是食品常用的熟制手段之一，可赋予食品
特殊的香味及酥脆的质地。煎炸用油多为棕榈油、

大豆油、菜籽油等植物油，据统计我国每年用于煎炸

的植物油高达百万吨［１］。植物油在煎炸过程中与

水分和空气接触，会发生一系列复杂反应，如水解、

聚合、氧化等，产生多种有害物质［２］，因此煎炸植物

油的安全性问题受到越来越多的关注［３－８］。极性组

分是评估煎炸油品质和安全最重要的指标之一，ＧＢ
２７１６—２０１８《食品安全国家标准 植物油》中明确规
定煎炸用植物油的极性组分含量不能超过 ２７％。
极性组分是植物油在煎炸过程中通过氧化、裂解、水

解、聚合等化学反应形成的极性物质，其成分复杂，

主要为氧化甘油三酯、甘油三酯二聚物、甘油三酯寡

聚物、甘油二酯、游离脂肪酸等［９－１１］。极性组分不

仅会影响油脂本身的品质和风味，其中的甘油三酯

聚合物还对人体健康有害，如导致肝脏肿大、生育功

能障碍、人体淋巴细胞畸变等［６，１２－１３］。

极性组分的生成主要是自由基反应，其反应

路径早已被探明［１３］，但目前尚无极性组分的动力

学研究。这主要是由于植物油的脂肪酸组成复

杂，煎炸过程涉及多种偶联交错的反应，从而造成

极性组分产物的组成也相当复杂，常规的动力学

研究无法开展，而集总（Ｌｕｍｐｉｎｇ）动力学则是适宜
这类复杂体系的研究方法。所谓集总，是将大量

的化合物，按性质接近或结构类似分成若干个集

总组分，在动力学模型建立过程中，将每个集总里

的所有化合物当作一种虚拟的单一组分来处理，

进而开发这些虚拟的集总组分的反应网络，并建

立简化的集总反应网络的动力学模型［１４］。从

１９５９年 Ｓｍｉｔｈ［１５］提出集总模型，将复杂的矿物油
分成烷烃、环烷烃、芳香烃３个化合物集总组分开
展动力学研究起，集总动力学被广泛应用于石油

产品的催化重整等化工领域［１６－１７］，为复杂反应体

系的动力学研究指明了方向。

本研究选取棕榈油作为煎炸用油，以面制品

为原料模拟油炸体系，控制不同的反应温度和反

应时间，以集总动力学简化反应过程，研究极性组

分生成过程中的动力学性质，建立动力学模型，以

期为煎炸油中极性组分的产生规律提供科学依据

和指导，为植物油复杂反应体系的动力学研究提

供新的思路。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

食用棕榈油、大米、黄豆、面粉，均为市售；三氯

甲烷、９５％乙醇、乙醚、石油醚、丙酮、冰醋酸均为分
析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＥＯＰＣ全自动食用油极性组分分离系统，天津

博纳艾杰尔科技有限公司；Ｐ９１９破壁机，九阳家电
有限公司；Ｌ－１０２Ｃ煎炸锅 （双缸 ２０Ｌ，油缸 ３３０
ｍｍ×２７０ｍｍ×１５０ｍｍ），德玛仕有限公司。
１．２　试验方法
１．２．１　模拟煎炸物的制备

将大米和黄豆浸泡１２ｈ后，按质量比３∶１∶２将
大米、黄豆、水倒入破壁机内打碎成浆，滤掉渣后筛

入少许面粉，再加入适量食盐、葱花搅拌均匀，得到

细腻的面糊，盖上保鲜膜保持３０～６０ｍｉｎ，待煎炸。
１．２．２　棕榈油煎炸试验

将５Ｌ棕榈油倒入煎炸锅中加热至设定温度，
取约８０ｇ面糊煎炸５ｍｉｎ后捞起，放入下一份面糊
（８０ｇ）按上述方法煎炸，连续煎炸３６ｈ，期间每隔
４ｈ取５０ｍＬ油样待测。
１．２．３　极性组分含量测定

按照ＧＢ５００９．２０２—２０１６《食品安全国家标准
食用油中极性组分（ＰＣ）的测定》中第一法测定极性
组分含量。

１．２．４　极性组分产生的集总模型构建
植物油是煎炸过程的反应物，其化学成分主要

为甘油三酯。常见植物油中有近２０种不同的脂肪
酸链［１８］，且甘油三酯的３条支链上存在大量排列组
合的可能，即使是脂肪酸组分种类很少的植物油，其

甘油三酯分子的组成也极其复杂。而在本研究中，

将棕榈油整体假设为一个虚拟组分ＰＯ，煎炸反应的
产物主要为极性组分和一些小分子挥发物，将其分

别假设为虚拟组分ＰＣ和ＶＯＣ。则棕榈油煎炸反应
的集总反应方程式为 ＰＯ→ＰＣ＋ＶＯＣ。其反应动力
学方程见公式（１）。

－
ｄＣ（ＰＯ，ｔ）
ｄｔ ＝ｋＣｎ（ＰＯ，ｔ） （１）

式中：ｔ为反应时间；Ｃ（ＰＯ，ｔ）为组分 ＰＯ在时间 ｔ
时的即时浓度；ｋ为反应速率常数；ｎ为反应级数。
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对公式（１）进行积分，得到公式（２）。

Ｃ（ＰＯ，ｔ） ＝

Ｃ（ＰＯ，０）
ｅｋｔ
　　　　　　　ｎ＝１

ｎ－１ １

（ｎ－１）ｋｔ＋ １
Ｃｎ－１（ＰＯ，０槡 ）

ｎ≠













１
（２）

式中：Ｃ（ＰＯ，０）为组分ＰＯ的初始浓度。
若植物油煎炸过程中的小分子挥发物的质量可

以忽略不计，即 ＰＯ组分的损失全部转化为 ＰＣ组
分，则有公式（３）。

Ｖ（ＰＣ，ｔ） ＝１－
Ｃ（ＰＯ，ｔ）
Ｃ（ＰＯ，０）

＋ｂ （３）

式中：Ｖ（ＰＣ，ｔ）为反应时间 ｔ时的极性组分含量；
ｂ为初始时植物油中极性组分的含量。

将公式（３）带入到公式（２）中则有：

Ｖ（ＰＣ，ｔ） ＝
１－１
ｅｋｔ
＋ｂ　　　　　　　　　ｎ＝１

１－
ｎ－１ １
（ｎ－１）ｋｔＣｎ－１（ＰＯ，０）＋槡 １

＋ｂｎ≠{ １
（４）

式中：ｋ、ｎ、Ｃ（ＰＯ，０）和 ｂ均为常数。通过测定不
同时间ｔ时的极性组分含量Ｖ（ＰＣ，ｔ），即可拟合出上述
常数，从而得到极性组分含量随时间变化的模型

方程。

１．２．５　数据处理
使用 Ｏｒｉｇｉｎ８．０软件进行数据处理与模拟

拟合。

２　结果与讨论
２．１　不同煎炸温度下极性组分含量随煎炸时间的
变化

不同煎炸温度下棕榈油中极性组分含量随煎炸

时间的变化情况如图１所示。

图１　不同煎炸温度下极性组分含量随煎炸时间的变化

　　由图１可知，在不同煎炸温度下，极性组分含量
均随着煎炸时间的延长显著增加，且极性组分含量

的增长速率随着煎炸温度的升高明显变快。棕榈油

中初始极性组分含量为３．５％，煎炸３６ｈ后，煎炸温
度为１４０、１５０、１６０℃的棕榈油其极性组分含量均在
废弃点（２７％）以下，而煎炸温度为 １８０℃时煎炸

２４ｈ时就已达到了废弃点。
２．２　集总动力学模型的拟合

由于棕榈油初始极性组分含量为 ３．５％，故 ｂ
值为０．０３５。将不同温度下极性组分含量 Ｖ（ＰＣ，ｔ）和
煎炸时间ｔ的数据按公式（４）进行拟合，结果如表１
所示。

表１　极性组分含量和煎炸时间按公式（４）拟合的结果

温度／℃ ｎ ｋ／ｈ－１ Ｃ（ＰＯ，０） ｂ Ｒ２

１４０ －０．００１９９０．００４０７４４ １．１９５１５ ０．０３５ ０．９６０
１５０ －０．００２１２０．００５３０４５ １．１１７２５ ０．０３５ ０．９８９
１６０ －０．０００９７０．００５９４８９ １．００８０４ ０．０３５ ０．９９７
１８０ －０．００１９９０．００８５９０４ ０．９２０７５ ０．０３５ ０．９９２

　　由表１可知，不同煎炸温度下拟合模型相关系
数（Ｒ２）均大于０．９５，说明拟合情况良好。而不同温
度下的反应级数（ｎ）均接近０，说明棕榈油煎炸生成
极性组分的集总反应为零级反应，这意味着此化学

反应的速率是恒定的，从始至终都与反应物的浓度

无关。当ｎ＝０时，公式（４）可简化为：
Ｖ（ＰＣ，ｔ） ＝ｋｔ＋ｂ （５）
公式（５）表明棕榈油煎炸过程中极性组分含量

随煎炸时间的延长线性增长。在其他植物油（菜籽

油、大豆油、花生油、亚麻籽油）煎炸的研究中也有

类似的报道，即煎炸过程中极性组分含量和煎炸时

间呈正相关［８，１９－２３］。植物油煎炸过程中极性组分

的产生是一个自由基反应，其反应速率主要由能垒

最高的链引发阶段决定［２４－２５］，而该反应为零级反应

可能是因为本文所考察的是极性组分含量小于

４０％的阶段，为煎炸油的初、中级氧化阶段，在该阶
段引发链式反应的活性自由基浓度一直保持恒定，

持续地诱导其他分子进行链传导、链终止过程，以致

速度恒定地生成极性化合物。

将试验结果重新按公式（５）进行拟合，得到不
同温度下的反应速率常数，结果如表２所示。
表２　极性组分含量和煎炸时间按公式（５）拟合的结果

温度／℃ ｋ／ｈ－１ ｂ Ｒ２

１４０ ０．００３７３７ ０．０３５ ０．９５４
１５０ ０．００５０８３ ０．０３５ ０．９８３
１６０ ０．００６０５１ ０．０３５ ０．９９６
１８０ ０．００９６０９ ０．０３５ ０．９９２

　　根据动力学中的经典 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程 ｋ＝Ａｅ
－Ｅａ
ＲＴ

〔Ａ为指前因子，与 ｋ相同量纲；Ｅａ为反应活化能，
Ｊ／ｍｏｌ；Ｒ为理想气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ
为热力学温度，Ｋ〕，两边取自然对数，得 ｌｎｋ＝

ｌｎＡ－
Ｅａ
ＲＴ。根据表２中的结果，以 ｌｎｋ和１／Ｔ作图
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并进行线性拟合，结果如图２所示。

图２　ｌｎｋ与１／Ｔ的拟合曲线

　　由图２可知，Ｒ２为０．９９５，说明方程拟合情况良
好，集总动力学模型得出的反应速率常数和热力学

温度的关系满足 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程。由拟合参数结果
可以算出Ｅａ为３５．９８ｋＪ／ｍｏｌ，即以棕榈油为反应物
煎炸生成极性组分的集总反应方程式的活化能为

３５．９８ｋＪ／ｍｏｌ。需要注意的是，该活化能是以本试
验中选取的棕榈油为反应物的集总反应模型的活化

能，不代表某个实际化学反应的活化能。该活化能

的数值和原料油的种类、脂肪酸组分均有关联，选用

不同的植物油进行煎炸，其集总反应模型的活化能

不同。反应活化能的数值有时会受到反应温度的影

响，而本研究中反应速率常数和热力学温度能较好地

满足经典Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，说明在本文考察的煎炸温
度范围内（１４０～１８０℃），温度对活化能的影响可忽
略不计。一般而言，化学反应活化能小于１００ｋＪ／ｍｏｌ
时，说明该反应很容易发生，故本研究中极性组分的

生成在煎炸试验的温度范围内很容易发生，但不代

表该反应在室温下也容易发生。

将反应速率常数的拟合结果带入到公式（５）
中，可以得到本研究体系中不同煎炸温度下极性组

分含量和煎炸时间的动力学模型，如公式（６）所示。

Ｖ（ＰＣ，ｔ） ＝１３４．９×ｅ
－４３２７．６
Ｔ ｔ＋０．０３５ （６）

根据公式（６），当设定极性组分含量 Ｖ（ＰＣ，ｔ）为
２７％时（煎炸油废弃点），即可得到不同煎炸温度下
的极限煎炸时间。将本次试验考察的煎炸温度带入

公式（６）得到的理论极限煎炸时间如表３所示。
表３　不同煎炸温度下极限煎炸时间的理论值和实际值

温度／℃ 理论值／ｈ 实际值／ｈ
１４０ ６１．７ ＞３６
１５０ ４８．２ ＞３６
１６０ ３８．０ ＞３６
１８０ ２４．５ ２４

　　由表３可知，模型得到的理论极限煎炸时间与试
验观察到的实际值相吻合，说明通过集总动力学得到

的极性组分含量和煎炸时间的数学模型可以较好地

模拟实际情况，对实际煎炸过程极性中组分含量和极

限煎炸时间可以提供较为准确的预测和指导。

３　结　论
本研究选取棕榈油煎炸面制品的体系，研究极

性组分生成反应的动力学性质，通过集总的方法将

棕榈油氧化、水解、聚合等复杂的自由基反应链简化

成单一的集总反应模型。通过棕榈油煎炸过程的集

总动力学模型，建立了不同温度棕榈油中极性组分

含量和煎炸时间的数学方程，并通过对比废弃点

（极性组分含量２７％）时的理论极限煎炸时间与模
拟煎试验结果验证了所建模型的有效性。

本研究首次从动力学角度研究了棕榈油煎炸过

程中极性组分生成的反应，解释了极性组分的产生

规律，研究了该反应的动力学性质，为极性组分的产

生提供了理论依据和指导。本研究所使用的集总动

力学方法同样可以引入到棕榈油以外的煎炸反应体

系，也可应用于植物油的加氢、酯化等复杂反应体系

中，具有非常广泛的实用价值。
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［１５］ＳＭＩＴＨＲ．Ｋｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎａｐｈｔｈａｒｅｆｏｒｍｉｎｇｗｉｔｈ
ｐｌａｔｉｎｕｍｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｎｇＰｒｏｇ，１９５９，５５：７６－８０．

［１６］周红军．芳烃型连续重整集总反应动力学模型研究
［Ｄ］．上海：华东理工大学，２０１１．

［１７］张红梅，吴慧雄，张树增，等．十七集总催化重整反应
器的稳态模拟［Ｊ］．北京化工大学学报（自然科学版），
２００３，３０（５）：３５－３９．

［１８］余顺波，陈长艳，张品，等．１１种食用植物油的脂肪
酸组成及主要营养成分含量［Ｊ］．贵州农业科学，
２０２２，５０（７）：１１３－１２０．

［１９］方亚峰，周婷，陶丽媛，等．食用油在持续煎炸过程中
品质的变化与评价［Ｊ］．粮食与食品工业，２０１６，２３

（２）：３２－３４，３９．
［２０］张栩，李颖，汪勇，等．亚麻籽油和棕榈液油煎炸油条

过程中的品质变化［Ｊ］．中国油脂，２０２１，４６（７）：４１－
４７，６８．

［２１］宿时，杨雅新，钱志伟，等．冷榨花生油在煎炸过程中
的品质变化［Ｊ］．食品科技，２０２０，４５（６）：２３９－２４３．

［２２］张家枫，刘玉兰，安柯静，等．煎炸不同食材的花生油
中极性组分与氧化甘三酯聚合物含量的相关性研究

［Ｊ］．粮食与油脂，２０１９，３２（７）：７９－８４．
［２３］董会娟．菜籽油煎炸过程中品质变化及氧化稳定性研

究［Ｄ］．天津：天津科技大学，２０１９．
［２４］ＲＩＣＥＦＯ，ＨＥＲＺＦＥＬＤＫＦ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
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ＶＩ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｓｏｍｅｃｈａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｍ］／／
ＳｅｌｅｃｔｅｄＲｅａｄｉｎｇｓｉｎＣｈｅｍｉｃａｌＫｉｎｅｔｉｃｓ．Ａｍｓｔｅｒｄａｍ：
Ｅｌｓｅｖｉｅｒ，１９６７：１５４－１７０．

［２５］ＳＨＵＮＷ，ＫＯＩＺＵＭＩＣ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙａｃｉｄｅｓｔｅｒｉｆｉｅｄｇｌｙｃｅｒｏｌｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｏｆｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅ［Ｊ］．ＪＡｍＯｉｌＣｈｅｍＳｏｃ，１９８３，６０
（６）：１１０５－１１０９．
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