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油脂 01 5值的研究

曹 栋

(食品资源科学与工 程系 )

摘要 研究了油脂 01 5值与脂肪酸组成的关系及杭氧剂与金属钝化 剂对油脂 01 5

值的影响
。

指出我国高级烹调油 01 5值大多偏低的主要原因是油脂 中含有较 高的

催化氧化的全属离子
,

提出 了解决 0 51 值偏低的方法
。

还研究了菜子 高级 烹调油

0 5 1值与温度的关系
。

关键词 油 脂稳定性 ; 杭氧荆
; 植物油

0 前 言

0 5 1 (0 11 S t a b i l i t y x n d e x )值反映了油脂的稳定性
。

油脂的 自动氧化是 由大气 中的氧弓I

起的
.

自动氧化的最初过程包含了不饱和脂肪酸的一些基本反应
,

氧化所形成的氢过氧化物

通过 一系列复杂反应进一步分解成低分子化合物
,

最终氧化成酸 〔 ’一 3〕
。

因而氧化酸败是影响

油脂及加工食品货架寿命的主要因素之一
。

国外对各种油脂 0 51 值的研究非常重视
。

这些

研究包括油脂脂肪酸的组成与 0 51 值的关系
,

添加抗氧剂提高油脂的 0 51 值等〔`一 5〕
。

据报道 6[]
,

我国生产的高级烹调油的 0 51 值大多不高
,

而且迄今还没有找到一个对高级

烹调油非常有效而实用的抗氧剂
。

另据报道
〔 , 〕 ,

高芥酸菜子精炼油尽管其生育酚 含量很低

( 约为 37 m g 1/ o鲍 油 )
,

但还是具有较好的抗氧化 稳定性
,

与玉米 油相 当
,

其 A O M 值为

1 9
.

Zh
.

然而
,

我国大多数菜子高级烹调油其抗氧化稳定性很差而且彼此相差也很大
,

有的

工厂盲 目的添加抗氧剂
,

结果收效不大
。

为了解决这一问题
,

对我国普通油脂的 0 51 值进行

研究就成为迫切的课题
。

本文通过研究 0 51 值与脂肪酸组成的关系
,

以及抗氧剂与金属钝化剂对油脂 0 51 值的

影响
,

指出我国高级烹调油 0 51 值大多偏低的主要原因是油脂 中含有较高催化氧化的金属

离子
,

同时这也解释 了为什 么单纯添加抗氧剂效果不明显的主要原因
。

解决油脂 0 51 值偏

低的方法
,

首先应考虑钝化油脂中的金属离子
,

其次才是抗氧剂
。

G er
a r d L

.

等虽然研究了橄

榄油
、

精炼玉米油
、

花生油
、

精炼大豆油和向日葵油的 0 51 值与温度的关系 sj[
,

但没有涉及到

菜子高级烹调油 0 51 值与温度的关系
,

而菜子为我国主要油料之一
,

对其 0 51 值与温度的
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关系的研究就显得较为重要
,

因而作者还通过 R a nc im
a t 研究了温度与菜子高级烹调油 0 51

值的关系
。

1 材料与方法

1
.

1 材料

1
.

1
.

1 二级大 豆 油 分别从 6 个厂家购置
。

L L Z 二级菜子 油 分别从 6 个厂家购置
。

1
.

1
.

3 大 豆 高级烹调油 分别从 6 个厂家购置
,

为刚生产的不加任何添加剂的新鲜样品
。

1
.

1
.

4 菜子高级烹调油 分别从 6 个厂家购置
,

为刚生产的不加任何添加剂的新鲜样品
。

1
.

1
.

5 橄榄油 上海 日用化学品厂提供
,

不加任何添加剂
。

L L 6 杭氧剂与金属钝化剂 B H A
、

B H T
、

P G 上海向阳化工厂 ; v E
、

柠檬酸 无锡第六

制药厂
;
柠檬酸单甘酷 ( 系指硬脂酸甘油一酷的柠檬酸单酷 (下同 )) 自制

。

L Z 试验方法

1
.

2
.

1 油脂 脂肪酸组成的 浏定 油脂中脂肪酸组成的测定采用 G C 法
,

使用仪器及条件如

下
:

仪器型号 岛津 G C 7 A G

分析柱 必 3 m m X Z m 不锈钢柱

固定相 10 % D E G S

柱温 1 6 5 C

检测器 F I D

载气 N Z

气

载气流速 2 5m l / m in

1
.

2
.

2 0 51 值 的测定方法 不添加与添加各种抗氧剂的油样通过瑞士 61 7 型 R an ie m at 仪

测定 0 51 值
。

测定温度 1 2 o C 士 Z C
,

空气流量 2 0 L h/
.

1
.

2
.

3 温度对菜子 高级烹调 油 0 51 值 的 影响 菜子高级烹调油被用来在 R an ic m at 仪上

于 l o O C
、

1 1o C
、

1 2 O C
、

1 3 O C
、

1 4 0 C 测定其 0 5 1值
。

1
.

2
.

4 油 脂常温 贮藏 0 51 值 的变化 将油脂装于白色具塞玻璃瓶中于常温下 自然贮藏
,

隔一段时间测其 0 51 值
。

2 结果与讨论

2
.

1 各种油脂的 0 51 值

用 R a n c ia m t 法测得各种油脂的 0 51 值见表 1
.

将表 1 的 0 51 值的平均值作图得图 1
.

由表 1 及图 1 看出各厂生产的二级大豆油与二

级菜子油的 0 51 值较为接近且具有较高的 0 51 值
,

大豆高级烹 调油与菜子高级烹调油 的

0 51 值却大为下降
,

平均值 只有二级油的 1 5/ 一 1 4/ 左右
,

而且各厂生产的产品其 0 51 值相

差较大
,

说明高级烹调油在脱臭过程中损失了大量的天然抗氧性成分
,

同时各厂的生产工艺
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对油脂的 0 1 5值的影响极大
。

高级烹调油的抗氧化稳定性较差
。

表 一 各种油脂 0 1 5值

样品 样 品号 1 ( 5 )值 (h )

1 4
.

3 2

二 2 4
.

7 5

级 3 4
·

8 7

大 4 4
.

1 5

豆 4 5
.

7 7

油 4 6
.

8 2

平均值 . 48 5

样号 样品号 1 ( 5 )值 h ( )

大 1
.

0 5

月了口ó六石ē己Oé11

…
o nù11

0
.

8 5

0
心.1,ú0

平均值

让级高烹调油

二 2

级 3

菜 4

子 5

油 6

平均值

4
.

2 5

5
.

0 2

4
.

9 8

4
.

3 3

4
。

3 7

4
.

8 2

4
.

6 3

3 1
.

8

20
.

8

平均值

1
.

1 3

1
.

5 0

2
.

0 5

l
。

2 0

0
.

9 5

1
.

1 4

1
.

3 3

菜子级高烹调油

原 油

精炼油

橄榄油

ǎ二à连一明O2()巧川石à玛一05

图 l 油脂的 05
1值

① 大豆油 ② 大豆高级烹调油 ③ 菜子油 ④ 菜子高级烹调油 ⑤ 橄榄油 ⑥ 精炼橄榄油

2
.

2 油脂中脂肪酸组成对油脂 0 51 值的影响

据报道川
,

高芥酸菜子精炼油仍然是比较稳定的
,

为此对实验油脂的脂肪酸组成进行了

研究
,

结果见表 .2

由表 2 看出菜子油芥酸含量达 45
.

5 %
,

大豆油主要的脂肪酸为 C 1 8 : 2 达到 52
.

1 %
,

橄
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榄油主要的脂肪酸为 C 1 8
: 1 达到 77

.

8%
,

而 C 18
:

3 在三种油中的含量分别为 7
.

2 %
,

表 2 实验油脂的脂肪酸组成
`

.7 6 %与 .0 7 %
.

H iu
一

R o n g lF u 川等都 已 证

FA 菜子油 大豆油 橄榄油 实
,

油脂 中多不饱和脂肪 酸 ( P u F A ) 的氧化

一不厂石一一不石一一万石一一万燕下一 比饱和脂肪酸要快得多
。

由于 c ls
: 3 脂肪

cl s
: 。 。

.

7 3
.

8 。
.

7
酸有 C 一 n 与 C 一 14 两个活性很强的

。一

亚

c1 :8 , , 9
.

5 25
.

2 77
.

8 甲基
,

因而很易自动氧化
。

从表 1 不难发现
,

cl s
: 2 , 5

.

4 5 2
.

, ,。
.

2 这三种油脂中橄榄油是最稳定的
,

其 0 51 值

c1 :8 3 7
.

2 7
.

。 。
.

7 应为最大
。

大豆油与菜子油经过脱色脱臭损

c2
。 : , 8

.

。 。
.

6 。
.

, 失 了大 量 的抗 氧性成分
,

加 上具有较 高的

c2 2
:

1 45
.

5

一 _ 1C 8 ’ 3 脂肪酸含量
,

因而 05 1值大为降低
。

—
菜子油中 C 18

: 3 脂肪酸含量稍低于大豆油
为实验 油样的平均值 且芥酸为主要脂肪酸

,

如果不考虑天然抗氧

剂的作用
,

则菜子油的 0 51 值应大于大豆油的 0 51 值
。

由表 1 与表 2 可以发现油脂脂肪酸

的组成对油脂 0 51 值的影响极大
。

但 由表 2 看出我国大多数菜子油属于高芥酸油脂
,

而据

国外报道川高芥酸菜子精炼油还是具有较好的抗氧化稳定性
,

这与我们的实验结果相差较

大
,

因而必须考虑我国高级烹调油除脂肪酸组成影响其 0 51 值外
,

是否还存在其它的影响

因素
。

2
.

3 抗氧剂及金属钝化剂对提高高级烹调油 0 51 值的作用

为了延长我 国高级烹调油的货架寿命
,

提高其 0 51 值
,

试验了抗氧剂及金属钝化剂对

提高高级烹调油 0 51 值的作用
,

结果见表 3
.

由表 3 看出
,

不论是大豆高级烹调油还是菜子

高级烹调油
,

单纯添加 B H A
、

B H T 效果不很明显
,

在最大允许添加量下
,

其 B H A
、

B H T
、

P G

的作用效果为 P G > B H A > B H T
,

其 PI 值在大豆高级烹调油中分别为 1
.

92
,

1
.

75 与 1
.

31
,

在菜子高级烹调油中其 PI 值分别为 2
.

28
,

1
.

89 与 1
.

27
.

V E 的作用效果更差
,

单纯添加柠

檬酸的大豆油与菜子油其 IP 值 分别为 2
.

60 与 2
.

59
.

可见添加柠檬酸比 B H A
,

B H T
,

P G
,

V E 都更有效
。

说 明在高级烹调油中添加金属钝化剂 比添加抗氧剂更有效
。

在脱臭的高温

下
,

油脂与大气中的氧反应是相当迅速的
,

因而都要求在高真空下进行
,

在脱臭完毕时最好

在氮气下破真空
。

研究发现
,

微量的铜
,

铁和其它痕量金属对油脂的 0 51 值影响极大 7[]
。

eB
a l

和 L a nc a s t e r 〔’ 〕将金属材料对油脂的助氧化作用按 小到大次序排列为
:

铝
、

镍
、

3 16 号不锈

钢
、

3 04 号不锈钢
、

低碳钢 (软钢 )
、

铜
。

因而要求生产过程中必须避免这些物质进入油脂
,

然

而实际上很难避免
,

所以作者主张在工艺中在脱臭与冷却后必须加入金属离子钝化剂
。

表 3 抗氛剂与金属钝化剂对高级烹调油 0 51 值的影响

样样 品 ( ) s r 值 ( h ) P一值值

…
样 品 ` , S , 值 ` h , P , 值值

AAA 0
.

8 777

…
“

_

l

一一

AAA + 2 0 0 P P n 1B H A 1
.

5 2 1
.

7 555

{
H + 2。。 p p “ ’ 匕 H A 2

.

“ `
.

8 999

AAA + 2 0 0 P P n 飞B H T 1
.

1 4 1
.

3 111

1
” + 2。。 p p ” ’ “ H `

’

`
.

` 3 “ 2 777

AAA+ 10 0 P P n飞P G 1
.

6 7 1
.

9 222

}
” + ` 。。 p p n ’

竺
2

.

5 8 2
.

2 888

AAA+ 2 0 0 P P m V E 0
.

9 8 1
.

1 333

{
“ + 2。。 p p m v E

. `

_ ’
`

2 5 “ ““

AAA + 10 0 p p m 柠檬酸 2
.

2 6 2
.

6000 }匕 + 10 o p p m 行稼酸 2
·

9 3 2
·

5 9
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续表 3

样样 品 ( 5 )1 值 ( h ) P l 值值

{
样 品 ` , S`值 ` h , ” `值值

AAA + 5 0 p p m 柠檬酸 2
.

2 1 2
.

5 333

…
· + S O p p m 柠

泞畔
2一。 2

·

5 777

AAA+ Z o p p m 柠檬酸 2
.

0 5 2
.

3 666

}
” + Z O p p m 行

华…
_

2
’

8 3 2
’

5。。

AAA+ s o o p p m 柠檬酸单甘酷 2
.

3 7 2
.

7 222

…
“ + 5 0 O p pm

里
檬酸早甘酷 2

`

79 2“ ,,

AAA

粼默犷藻
酸 2

·

9 2 3
·

3““

…
H

++z黑藻
· 3

.

3 8 2
.

9’’

AAA

七-l0000fz 黔蒸
酸 2

·

6 3 3为 222

…
”

++z黑导̀
· 3

.

2 2 2
`

8 555

AAA + l o o p p m P G 3
.

0 3 3 4888 }匕 + 10 0 p p m p任
~

.

、
一

R l ,
一

, 777

+++ l o o p p m 柠檬酸酸 …
_

+ `。

OPP
m

服
酸酸

AAA + Z o o p p m v E 2
.

7 0 3
.

x ooo 】B + 2 0 0 p p m V EEE

+++ l o o p p n l

柠檬酸酸

{
_

+ ` “ 。 p p ln 柠檬酸 ·
·

乙· 乙

……
AAA

瑞默了导
檬酸单甘。 .34

2 3
·

” 333
}
匕+ l o o p p m .l “ 、 。 , 2 9 ,,

}}}}} + 5 0 O p p m 柠檬酸单甘酷酷

P l = P
r o t e e t i

v e I n d e x ~ 加添加物的 ( ) 5 1值 /不加添加物的 ( )5 1谊

A 表示大豆高级烹调油

B 表示菜子高级烹调油

在食用油脂中很多化合物都显示了钝化金属的性能
,

这些化合物主要是
:

多梭酸和醇类

白出氨酸 ( C he l记 a m i。 a 。 id )
,

碳 甲基
一

硫氢基唬拍酸
,

唬拍酸和硫代二唬拍酸的十八基单酷
,

大豆卵磷脂
,

硫代二醋酸和其它含硫化合物
,

植酸
,

柠檬酸
,

山梨醇和磷酸
。

所有的钝化金属

的化合物具有游离轻基或碳基
。

根据含氮配位化合物的研究
,

S 。 h w a b川等首先提出
,

食用油

中络合的微量金属留存于 w e r n e : 配位络合物 中
,

因此金属钝化剂 的作用是与助氧化金属

络合起来并将金属包容在络合结构或环状结构中
,

从而使金属不能再起到助氧化作用
。

柠檬

酸是最有效的金属钝化剂之一
。

由表 3 看
,

柠檬酸对钝化油脂中的金属离子和提高油脂 0 51

值是非常有效的
。

值得一提的是有的工厂在生产 中脱臭前加入柠檬酸
,

但 由于柠檬酸在 1 25

一 Zo O C以上时会迅速裂解
,

当脱臭温度 20 O C时
,

10 m in 后的油脂 中已检测不到柠檬酸
。

因

此作为高级油脂产品
,

为了提高其 0 51 值
,

成品中加入金属钝化剂是必要的
。

由于柠檬酸在

油脂中的溶解度较小
,

一般在 s o p p m 以下
,

且并非真正的溶解而是以分散为主
,

因此试验中

使用了硬脂酸甘油一醋的柠檬酸酷来代替柠檬酸
,

由表 3 的结果看出
,

效果也是令人满意

的
。

其原因是在分子结构中仍含有二个碳基呈游离态
,

因而仍具有钝化金属离子的作用
。

硬

脂酸甘油一醋的柠檬酸酷比柠檬酸更易溶于油脂而不需要任何载体
。

由表 3 还可以看出
,

如果高级烹调油中同时加入柠檬酸或其硬脂酸甘油一醋的柠檬酸

酷与 P G 能够大大提高油脂的 0 51 值
,

其保护指数 PI 值可达 3
.

2一 3
.

9
,

大大提高了高级烹

调油的货架寿命
。

若单纯加入某种抗氧剂效果是不理想的
。

2
.

4 温度对菜子高级烹调油 0 51 值的影响

温度对高级烹调油的 0 51 值的影响很大
,

大豆油等的温度与 0 51 值的关系
,

G e r a r dl 已

进行了研究
,

本文主要对菜子高级烹调油进行探讨
。

图 2 是用 R a cn im a t 方法在不同温度下

测得的 0 51 值与温度的关系
。

由图 2 看出温度与 p SI 值无线性关系
,

为此将图 2 的数据按

fo四 sl 一 T 作图得图 3
.

由图 3 看出
,

油脂 0 51 值的对数与温度呈线性关系
,

其方程式为
:

fo 四 sI - 一 0
.

0 30 1 0 3 T + 4
.

0 8 9 4 8
.

这一关系的发现其意义在于
,

对一种油脂
,

在测得了方
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程式后
,

可根据方程式容易的算出某个温度油脂的 0 51 值
。

但限于实验条件限制
,

以上方程

式是在 1 00 一 1 4 o C 范围内测定的
,

因而在常温下使用还有不少问题
。

尽管如此
,

在 目前还没

子ē)冬上

ǎ二二的O

一图 2 菜子高级烹调油 0 51 值与温度的关系 图 3 菜子高级烹调油 . 09 0 51 值与温度的关系

有更好的方法时用来估算常温下的 0 51 值时还是有一定参考价值的
。

表 4 为常温贮存与用

以上公式算得的 0 51 值
。

由表 4 看出
,

公式计算法在不同的温度与常温下的 0 51 值相差较

大
,

但由于油脂在贮存过程中
,

0 51 值受诸多条件的影响
,

是一个很复杂的过程
,

故这一现象

的产生仍属正常
。

需要说明的是各种油脂以及同种不同批油脂的 0 51 值不尽相同
,

因而每

个样品必须建立各 自的方程式
。

表 4 不同方法测得的 0 51 值

方 法 Z o C ( )5 1值 ( h ) 3 0 ℃ ( ) 5 1值 ( h ) 20 亡 ( ) 5 1值 (月 ) 3 o C ( ) 5 1值 (月 )

公式法

常温贮存

3 结 论

l) 国产高级烹调油 0 51 值大多偏低
,

其主要原因是油脂中助氧化金属离子所致
。

2) 单纯使用抗氧剂来提高高级烹调油的 0 51 值效果不明显
。

金属钝化剂更重于抗氧

剂
。

3) 解决高级烹调油 0 51 值偏低问题
,

以柠酸酸或硬脂酸甘油一酷的柠檬酸酷与 P G

混合使用效果最佳
,

可大大提高高级 烹调油的 0 51 值
,

为我国提高高级烹调油的货架 寿命

提供了依据
。

4) 高级烹调油的 10 9 0 51 与 T 成线性关系
,

这一结果虽在 100 一 1 4 O C下得到的
,

但对

估算常温下 0 51 值具有一定参考价值
。
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