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摘要:评价油脂氧化的指标多样,而对于贮藏在低氧光照环境下的油脂是否适用有待研究。以食用菜籽油为

研究对象,用较低透氧率的软塑膜PET12/CPP20包装后,在不同光照强度下进行贮藏实验,测定油脂常用的

氧化指标,包括过氧化值、共轭二烯值、共轭三烯值、光敏剂(叶绿素)、挥发性醛类(己醛),以此来确定适用于光

照加速试验的氧化指标。结果表明:过氧化值在光照条件下迅速增大,同时光照加速了其降解,导致了过氧化

值与光照强度无显著关系;共轭二烯值与共轭三烯值呈波动上升趋势,己醛及光敏剂的含量与光照强度显著相

关;中低透氧率膜包装菜籽油的保质期预测应以己醛及光敏剂为主要光氧化指标。
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Abstract:Therearevariousoxidationindexes,whethertheyaresuitableforevaluationofoilstoredinlowoxy灢
genandlightenvironmentstillneedtobestudied.Ediblerapeseedoilwastakenasobjectofstudy,whichwas

packagedwithlowoxygentransmissionratePET12/CPP20film.Storagetestwascarriedoutunderdifferent
lightintensity.Oxidationindexesincommonuseweredetermined,includingperoxidevalue(PV),K232and
K270values,photosensitizer(chlorophyll),andvolatilealdehyde.Theresultsshowedthat,peroxidenumberin灢
creasesrapidlyinlightconditions,whilelightalsoaccelerateditsdegradation,whichcauseslittlerelationship
betweenperoxidenumberandlightintensity;K232andK270valuesarealmostinsignificantlyincreaseswithlight
intensity;Caproicaldehydeandphotosensitizeraresignificantlycorrelatedwithlightintensity.Itwasconcluded
thatcaproicaldehydeandphotosensitizercanbethemainoxidationindexesofshelflifepredictionofrapeseedoil

packagedinmiddleandlowoxygenpenetrationratefilm.
Keywords:filmpackagedoil;acceleratedlighttest;photooxidation;oxidationindex

暋暋油脂食品在贮运加工过程中,在环境因素(光、
氧)的作用下极易发生氧化。 为了预测保质期,食品

加速试验的理论很早就被提出,但就目前的研究来

说,几乎没有文献报道全面的光照氧化加速试验方

法[1] ,其相应的氧化评价指标也有待进一步的研究。

光氧化有2个主要的原因:由于紫外线辐射,阳
光直射会导致油脂酸败;在可见光下油脂食品中光敏

剂的存在[2] 。 所以,可以通过光敏剂的变化来确定油

脂食品的氧化情况[3] 。 在研究橄榄油、大豆油等油脂

食品时发现,过氧化值符合零级动力学方程,避光下

与温度之间符合 Arrhenius方程[4] ,且速率随光照强

度升高而升高[1] ,在一定程度上成线性相关[5] ;此外

橄榄油中同样作为初级产物的共轭二烯 K232值与过

氧化值的变化趋势一致,亦满足零级动力学方程,而
作为二级氧化产物的共轭三烯K270、食品的颜色及光

敏剂的变化则遵循一级动力学方程[4,6] 。 上述氧化趋
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势均是在油脂暴露在空气中或是包装内存在一定的

空气下获得的。 作为另一个重要指标的醛类挥发物,
有研究显示在不同温度的密闭避光环境下,其变化趋

势与过氧化值有很好的一致性[7] 。 但这些指标是否

适用于预测低氧光照环境下的油脂氧化有待确定。
植物油脂常见氧化指标包括过氧化值、挥发性醛

类物质生成量、光敏剂含量、氧浓度、共轭二烯值

K232、共轭三烯值K270的变化。 在不同的光照氧化预

测中,尤其是对低透氧率薄膜无氧包装的油脂,采用

何种氧化指标是讨论的重点。 文中以菜籽油为研究

对象,分别对上述指标进行实验评价。

1暋实验

1.1暋材料与试样

材料准备:市售葵王初榨浓香菜籽油,江苏金太

阳油脂有限责任公司生产;PET12/CPP20透明薄膜,
无锡国泰彩印有限公司生产。 具体菜籽油脂肪酸组

成及薄膜性能见表1。
试样制备:将PET12/CPP20透明薄膜制成外尺

表1暋菜籽油脂肪酸组成及薄膜性能

Tab.1Fattyacidcompositionofrapeseedoilandfilmproperties

菜籽油脂肪酸组成(质量分数)

油酸(C18:1)/% 亚油酸(C18:2)/% 亚麻酸(C18:3)/%

薄膜性能

厚度/毺m 可见光波段平均透光率/% 透氧率/(cm3·d-1·m-2)

56.99 19.46 8.0 35 87 69.162

寸为90mm暳90mm 规格的三面封口袋,量取10
mL的菜籽油置于自封袋中,排除袋内所有空气后进

行封口,热封温度为150 曟,最终得到内尺寸为60
mm暳50mm的油包试样。

1.2暋方法

1.2.1暋实验方案

使用PQX 多段可编程人工气候箱进行光照加速

试验,设置温度为23曟、相对湿度为50%,调节光照

强度为500,1000,1500,2000lx,试样均放于纸板

上,纸板与灯管平行放置,保证试样单面均匀受光。
同时,以避光条件下的试样为参照组,每隔3d测定

其氧化情况。

1.2.2暋测定方法

1) 过氧化值:根据 GB/T5009.37-2003《食用

植物油卫生标准的分析方法》中的比色法测定。

2) 叶绿素:由SN/T0801.21-2001《进出口动

植物油脂 叶绿素检验方法》测定。

3) K232,K270值:根据欧盟委员会第EEC灢2568灢91
号条例测定。

4) 醛类挥发物:使用岛津 GC灢2010气相色谱仪

检测样品中的己醛含量,每次检测取3g试样置于20
mL顶空瓶中,用橡胶塞和铝盖封口。 采用顶空进样

器,阀箱温度设为100曟;色谱柱采用微极性毛细色

谱柱RTX灢5;升温程序为柱温初始温度40曟,保持5
min,以10曟/min的速率升至180曟,保持5min;载
气为高纯氮气,线性流速为0.03cm3/s,不分流;进样

口温度为240曟;FID检测器温度为260曟。

2暋结果与讨论

2.1暋光照强度对包装油中过氧化值变化的影响

过氧化值是最普遍用来评价油脂氧化的指标,通
常认为食用油的过氧化值大于20meq/kg时即变质。
由图1可知,光照下油脂的过氧化值上升速率明显比

图1暋光照强度对包装油中过氧化值变化的影响

Fig.1Influenceoflightintensity

onperoxidevalueofpackagedoil

黑暗中的快,但是在不同光照强度之间没有明显的差

异。 研究显示,光照尤其是光敏剂的存在大大加快了

油脂中氢过氧化值产生的速率。 食用油中的光敏剂

为叶绿素,在光照条件下吸收光能,将基态氧(三重态

氧3O2) 激 发 成 反 应 性 极 强 的 激 发 态 氧 (单 重 态

氧1O2),直接与不饱和脂肪酸结合生成相应的氢过氧

化物。 同时氢过氧化物分解成为游离基并引发自动
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催化氧化[2,8] 。 作为油脂氧化的主要初期产物,氢过

氧化物是不太稳定的,经过一定量的积累后,会发生

许多复杂的分裂和相互作用,易分解成醛、酮、醇、呋
喃等物质,产生强烈的刺激性气味,尤其是光的作用

会加速过氧化物的分解,促进油脂中挥发性物质的生

成[9] 。 所以,一方面光照促进过氧化物的生成,一方

面又加快其降解,导致实际测得的油脂在不同光照强

度下的过氧化值无显著的差异,尤其是在高光照加速

试验条件下。 此时用过氧化值作为氧化指标会低估

油脂的氧化程度,影响保质期的准确预测。

2.2暋光照强度对包装油中光敏剂(叶绿素)变化的影响

光敏剂是促进油脂光照氧化的重要因素,初榨菜

籽油中含有大量的叶绿素,从图2中可以看出,在无

图2暋光照强度对包装油中叶绿素变化的影响

Fig.2Influenceoflightintensity

onchlorophyllofpackagedoil

光照环境下降解极其缓慢,光照大大促进了降解速

率,随光照强度的增大而增大且遵循一级动力学方

程。 光敏剂在光照条件下吸收光能同时自身降解,这
也是过氧化物在光照下大量形成的原因。 有学者通

过光敏剂的变化来评估油脂食品的光照氧化情况[3] ,

所以在评价油脂氧化程度上光敏剂的变化趋势应予

以关注。

2.3暋光照强度对包装油中己醛变化的影响

氢过氧化物的降解会产生大量的挥发性物质,己
醛是大部分食用油主要的二级氧化产物。 在对菜籽

油的挥发性物质测定中,己醛的变化趋势明显,在很

多对植物油的氧化评定中,也都用到己醛这一指标。
己醛产生的速率随光照强度的增大而增大,但是在后

期光照强度大的样品组,己醛的生成趋于平缓,甚至

有下降的趋势,见图3。 这一方面可能是由于叶绿素

的含量影响油脂的氧化速率[10] ,叶绿素在后期降解

量少且缓慢,导致油脂吸收光能能力降低,氧化速率

图3暋光照强度对包装油中己醛含量变化的影响

Fig.3Influenceoflightintensity

oncaproicaldehydeofpackagedoil

有所放慢。 另一方面,当己醛积累到一定浓度后也会

进一步氧化分解成酸醇类物质[9,11] 。 而在黑暗条件

下,几乎没有己醛生成。 在光照加速试验中,光敏剂

完全降解前是己醛快速生成阶段,其生成速率与光照

强度线性相关。 在光照加速试验中,特别是在富有大

量光敏剂的油脂食品中,应根据在光敏剂完全降解前

测定的己醛值来预测保质期。

2.4暋光照强度对包装油中K232,K270值变化的影响

研究表明,多聚不饱和脂肪酸的氧化伴随着紫外

吸收的增加,共轭二稀与共轭三烯分别在232nm 与

270nm 处有吸收峰,紫外吸收的增加与氧的吸收和

氧化前期阶段的过氧化物的含量成正比[12] 。 但是由

于其他物质的生成,会影响检测的峰值,使峰值钝化

或偏移。 国外在对橄榄油的氧化研究中,也常用到这

两个氧化指标,不同条件下两者在1.5~5,0.1~1[13]

和1.4~2.3,0.1~0.4[14]內有规律地变化,但也有资

料表明,在油脂过氧化值上升的过程中,K232值基本

无变化[10] 。 从图4来看,两值均呈大幅波动上升的

趋势,这可能与油脂特性有关,受光强的油脂其值稍

大,但是由于其重复性不高,且波动过大,无法拟合方

程来预测油脂保质期。 所以在评价低氧环境下菜籽

油的氧化程度上,这2个值不是合适的评价指标。

3暋结论

在用PET/CPP薄膜包装的菜籽油的光照加速

试验中,叶绿素的降解及己醛生成速率与光照强度显

著相关,且两者的变化趋势有很好的规律,能准确地

评价油脂的氧化程度。 此外,由于己醛在氧化后期生

成速率缓慢甚至出现下降趋势,在以己醛为氧化指标
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图4暋光照强度对包装油中K232和K270变化的影响

Fig.4Influenceoflightintensity

onK232andK270ofpackagedoil

进行保质期预测时以其快速生成阶段为准。 过氧化

值在光照下迅速升高,呈直线上升趋势,但由于光照

加速了其降解,导致难以建立过氧化值与光照强度的

有效关系,以此作为氧化指标会带来低估油脂氧化程

度的风险。 共轭二烯值与共轭三烯值在贮藏期间变

化波动较大,无法准确预测油脂的氧化情况。 在油脂

的光照加速试验中,主要以己醛含量为氧化指标。 在

特定的包装环境下,知道叶绿素降解速率和己醛生成

速率的对应关系时,亦可以用叶绿素为氧化指标,其
较过氧化值、己醛更容易检测,可以优化油脂氧化的

检测过程。

仅对袋装油脂在光照贮存条件下应采用何种指

标来准确评估其氧化情况进行了定性的研究,而具体

的氧化程度与包装储存期之间的关系并没有涉及,在
后续的研究中会进一步探讨。
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