
第3章  脂质
脂质（lipids）是一类含有醇酸酯化结构，溶于有机溶剂而不溶于水的天然有机化合物。分布于天然动植物体内的脂类物质主要为三酰基甘油酯（占99%左右），俗称为油脂或脂肪。一般室温下呈液态的称为油（oil），呈固态的称为脂（fat），油和脂在化学上没有本质区别。

在植物组织中脂类主要存在于种子或果仁中，在根、茎、叶中含量较少。动物体中主要存在于皮下组织、腹腔、肝和肌肉内的结缔组织中。许多微生物细胞中也能积累脂肪。目前，人类食用和工业用的脂类主要来源于植物和动物。

人类可食用的脂类，是食品中重要的组成成分和人类的营养成分，是一类高热量化合物，每克油脂能产生39.58kJ的热量，该值远大于蛋白质与淀粉所产生的热量；油脂还能提供给人体必需的脂肪酸（亚油酸、亚麻酸和花生四烯酸）；是脂溶性维生素（A、D、K和 E）的载体；并能溶解风味物质，赋予食品良好的风味和口感。但是过多摄入油脂对人体产生的不利影响，也是近几十年来争论的焦点。

食用油脂所具有的物理和化学性质，对食品的品质有十分重要的影响。油脂在食品加工时，如用作热媒介质（煎炸食品、干燥食品等）不光可以脱水，还可产生特有的香气；如用作赋型剂可用于蛋糕、巧克力或其它食品的造型。但含油食品在贮存过程中极易氧化，为食品的贮藏带来诸多不利因素。 
3.1 组成与分类

3.1.1 分类

脂质按其结构和组成可分为简单脂质（simple lipids）、复合脂质（complex lipids）和衍生脂质（derivative lipids）（见表3-1）。天然脂类物质中最丰富的一类是酰基甘油类，广泛分布于动植物的脂质组织中。

表3-1  脂质的分类

	主类
	亚类
	组成

	简单脂质
复合脂质

衍生脂质
	酰基甘油
蜡

磷酸酰基甘油

鞘磷脂类

脑苷脂类

神经节苷脂类


	甘油 + 脂肪酸
长链脂肪醇 + 长链脂肪酸

甘油 + 脂肪酸 + 磷酸盐 + 含氮基团

鞘氨醇 + 脂肪酸 + 磷酸盐 + 胆碱

鞘氨醇 + 脂肪酸 + 糖

鞘氨醇 + 脂肪酸 + 碳水化合物

类胡萝卜，类固醇，脂溶性维生素等


3.1.2 脂类的主要组成成分

3.1.2.1甘油

甘油（图3-1）的学名叫丙三醇，是最简单的一种三元醇，它是多种脂类的固定构成成分。甘油的各种化学性质来自于它的三个醇羟基，按序称为：①、②、③或α、β、α’位羟基。甘油与有机酸或无机酸发生酯化反应，构成多种脂类物质；同一种酸与不同位置的甘油羟基发生酯化反应形成的脂，其理化性质略有差别。
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图  3-1  甘油的结构

3.1.2.2脂肪酸

(1)脂肪酸的结构

脂肪酸按其碳链长短可分为长链脂肪酸（14碳以上），中链脂肪酸（含6-12碳）和短链（5碳以下）脂肪酸，按其饱和程度可分为饱和脂肪酸(saturated fatty acid, SFA)和不饱和脂肪酸(unsaturated fatty acid, USFA)。食物中的脂肪酸以链长18碳的为主，脂肪随其脂肪酸的饱和程度越高，碳链越长，其熔点也越高。动物脂肪中含饱和脂肪酸多，故常温下是固态；植物油脂中含不饱和脂肪酸较多，故常温下呈现液态。棕榈油和可可籽油虽然含饱和脂肪酸较多，但因碳链较短，故其熔点低于大多数的动物脂肪。

①饱和脂肪酸  脂肪酸属于羧酸类化合物，碳链中不含双键的为饱和脂肪酸。天然食用油脂中存在的饱和脂肪酸主要是长链(碳数＞14)、直链、偶数碳原子的脂肪酸，奇碳链或具支链的极少，而短链脂肪酸在乳脂中有一定量的存在。
②不饱和脂肪酸  天然食用油脂中存在的不饱和脂肪酸常含有一个或多个烯丙基（-CH＝CH-CH2-）结构，两个双键之间夹有一个亚甲基。不饱和脂肪酸根据所含双键的多少又分为单不饱和脂肪酸（monounsaturated fatty acid，MUSFA），其碳链中只含一个不饱和双键；和多不饱和脂肪酸（polyunsaturated fatty acid，PUSFA），其碳链中含有两个以上双键。
不饱和脂肪酸由于双键两边碳原子上相连的原子或原子团在空间排列方式不同，有顺式脂肪酸（cis-fatty acid）和反式脂肪酸（trans-fatty acid）之分（图 3-2），脂肪酸的顺、反异构体物理与化学特性都有差别，如顺油酸的融点为13.4OC，而反油酸的融点为46.5OC。天然脂肪酸除极少数为反式外，大部分都是顺式结构。在油脂加工和储藏过程中，部分顺式脂肪酸会转变为反式脂肪酸。多不饱和脂肪酸有共轭和非共轭之分，天然脂肪中以非共轭脂肪酸为多，共轭的为少。
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  图 3-2  脂肪酸的顺反结构

    在天然脂肪酸中，还含有其它官能团的特殊脂肪酸，如羟基酸、酮基酸、环氧基酸以及最近几年新发现的含杂环基团（呋喃环）的脂肪酸等，它们仅存在于个别油脂中。

（2）脂肪酸的命名（nomenclature）

脂肪酸的命名主要有以下几种方法：

①系统命名法  选择含羧基和双键的最长碳链为主链，从羧基端开始编号，并标出不饱和键的位置，例如亚油酸：

CH3(CH2)4CH＝CHCH2CH＝CH(CH2)7COOH   9,12-十八碳二烯酸

②数字缩写命名法  缩写为：碳原子数﹕双键数（双键位）
如：CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2COOH可缩写为10﹕0

    CH3(CH2)4CH＝CHCH2CH＝CH(CH2)7COOH可缩写为18﹕2或18﹕2（9，12）。
双键位的标注有两种表示法，其一是从羧基端开始记数， 如9,12-十八碳二烯酸两个双键分别位于第9、第10碳原子和第12、第13碳原子之间，可记为18﹕2（9，12）；其二是从甲基端开始编号记作n-数字或ω数字，该数字为编号最小的双键的碳原子位次，如9,12-十八碳二烯酸从甲基端开始数第一个双键位于第6、第7碳原子之间，可记为18:2（n-6）或18:2ω6。但此法仅用于顺式双键结构和五碳双烯结构，即具有非共轭双键结构，其它结构的脂肪酸不能用n法或ω法表示。因此第一个双键定位后，其余双键的位置也随之而定，只需标出第一个双键碳原子的位置即可。有时还需标出双键的顺反结构及位置，c表示顺式，t表示反式，位置从羧基端编号，如5t，9c-18:2。

③俗名或普通名  许多脂肪酸最初是从天然产物中得到的，故常常根据其来源命名。例如月桂酸(12﹕0)，肉豆蔻酸(14﹕0)，棕榈酸(16﹕0)等。
④英文缩写  用一英文缩写符号代表一个酸的名字,例如月桂酸为La，肉豆蔻酸为M ，棕榈酸为P等。
一些常见脂肪酸的命名见表 3-2。

表  3-2  一些常见脂肪酸的名称和代号

	数字缩写
	系统名称
	俗名或普通名
	英文缩写

	4:0
6:0

8:0

10:0

12:0

14:0

16:0

16:1

18:0

18:1(n-9)

18:2(n-6)

18:3(n-3)

18:3(n-6)

20:0

20:3(n-6)

20:4(n-6)

20:5(n-3)

22:1(n-9)

22:5(n-3)

22:6(n-6)
	丁酸
己酸

辛酸

癸酸

十二酸

十四酸

十六酸

9-十六烯酸

十八酸

9-十八烯酸

9，12-十八烯酸

9，12，15-十八烯酸

6，9，12-十八烯酸

二十酸

8，11，14-二十碳三烯酸

5、8，11，14-二十碳四烯酸

5、8，11，14，17-二十碳五烯酸

13-二十二烯酸

7，10，13，16，19-二十二碳五烯酸

4，7，10，13，16，19-二十二碳六烯酸
	酪酸(butyric acid)
己酸(caproic acid)

辛酸(caprylic acid)

癸酸(capric acid)

月桂酸(lauric acid)

肉豆蔻酸(myristic acid)

棕榈酸(palmtic acid)

棕榈油酸(palmitoleic acid)

硬脂酸(stearic acid)

油酸(oleic acid)

亚油酸(linoleic acid)

α-亚麻酸(linolenic acid)

γ-亚麻酸(linolenic acid)

花生酸(arachidic acid)

DH-γ-亚麻酸(linolenic acid)

花生四烯酸(arachidonic acid)

EPA(eciosapentanoic acid)

芥酸(erucic acid)

—

DHA(docosahexanoic acid)
	B

H

Oc

D

La

M

P

Po

St

O

L
α-Ln, SA
γ-Ln ,GLA
Ad
DGLA

An

EPA

E

—
DHA


3.1.3三酰甘油酯的结构和分类

天然脂肪是甘油与脂肪酸的一酯、二酯和三酯，分别称为一酰基甘油、二酰基甘油和三酰基甘油。食用油脂中最丰富的是三酰基甘油类，它是动物脂肪和植物油的主要组成。

3.1.3.1酰基甘油酯的结构

中性的酰基甘油是由一分子甘油与三分子脂肪酸酯化而成（图3-3）。
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图 3-3 生成酰基甘油酯的反应

如果R1、R2和R3相同则称为单纯甘油酯，橄榄油中有70%以上的三油酸甘油酯；当Rn不完全相同时，则称为混合甘油酯，天然油脂多为混合甘油酯。当Rl和R3不同时，则C2原子具有手性，且天然油脂多为L型。
3.1.3.2三酰基甘油的命名

三酰基甘油的命名通常按赫尔斯曼（Hirschman）提出的立体有择位次编排命名法（Stereospecific numbering，Sn）命名，规定甘油的费歇尔平面投影式第二个碳原子的羟基位于左边（图3-4 ），并从上到下将甘油的三个羟基定位为 Sn-1，Sn-2，Sn-3。如图3-5的分子结构式，可命名为 Sn一甘油一1一硬脂酸一2一油酸一3一肉豆蔻酸酯，或采用脂肪酸的代号记为Sn-StOM，或用脂肪酸的缩写法记为Sn -18﹕0 -18﹕1 - 16﹕0 。
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图 3-4  甘油的Fisher平面投影                 图 3-5  一种三酰基甘油
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采用Sn命名法，可把复杂的酰基甘油酯分子进行简单明了的记录，有益于油脂的科学研究，如对油脂旋光性研究，可很容易看出Sn-StOM 与Sn-MOSt是一对1位上硬脂酸与3位上的肉豆蔻酸相互换位的旋光异构体，如果二者分子数相等，该对分子是相互消旋的，也叫外消旋，可记为：rac-StOM ；相反如果二者分子数不相等，说明不能消旋，则记为：β- StOM。在油脂的组成与结构研究中还可采用很多基于Sn命名系统的简化方式，如Sn-SSS、Sn-UUU分别表示的是三饱和脂肪酸甘油酯与三不饱和脂肪酸甘油酯。

3.1.3.3三酰基甘油的分类

根据三酰基甘油酯的来源和脂肪酸组成，常见油脂分为以下7类：

(1)油酸一亚油酸类

 这类油脂来自于植物，含有大量的油酸和亚油酸，以及含量低于20％的饱和脂肪酸，如棉籽油、玉米油、花生油、向日葵油、红花油、橄榄油、棕榈油和麻油。

(2)亚麻酸类 

例如豆油、麦胚油、大麻籽油和紫苏子油等，亚麻酸含量相对较高，由于亚麻酸易氧化，该类油不易贮藏。

(3)月桂酸类 

如椰子油和巴巴苏棕榈油，含有40％～50％的月桂酸，中等含量的C6，C8，C10脂肪酸，和较低含量的不饱和脂肪酸。这类油脂熔点较低，多用于其它工业，很少食用。

(4)植物脂类 

一般为热带植物种子油，饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸的含量比约为2：1，三酰甘油酯中不存在三饱和脂肪酸酯。该类脂熔点较高，但熔点范围较窄（32-36oC），是制取巧克力的好原料。

(5)动物脂肪类 

为家畜的贮存脂肪，含有大量的C16和C18脂肪酸，中等含量的不饱和脂肪酸如油酸、亚油酸，一定数量的饱和脂肪酸，以及少数的奇数酸。这类油脂熔点较高。

(6)乳脂类 

含有大量的棕榈酸、油酸和硬脂酸，一定数量的C4～C12短链脂肪酸，少量的支链脂肪酸和奇数脂肪酸，该类脂具有较重的气味。

(7)海生动物油类 

含有大量的长链多不饱和脂肪酸，双键数目可多达6，含有丰富的维生素A和D。由于它们的高度不饱和性，所以比其它动、植物油更易氧化。

常见食用油脂中脂肪酸的组成见表3-3。

3.1.4具有保健作用的脂类

3.1.4.1多不饱和脂肪酸

多不饱和脂肪酸一般是指含两个或两个以上双键、碳链长度在十八个碳原子以上的脂肪酸，目前认为营养上最具价值的脂肪酸有两类，它们是:①n-6（或ω6）系列不饱和脂肪酸， 即从甲基端数，第一个双键在第六和第七碳原子之间的各种不饱和脂肪酸，主要包括亚油酸、γ-亚麻酸、DH-γ-亚麻酸、花生四烯酸。②n-3（或ω3）系列不饱和脂肪酸，即从甲基端数，第一个不饱和键在第三和第四碳原子之间的各种不饱和脂肪酸，主要包括α-亚麻酸、DHA和EPA。它们除了提供给人体必需脂肪酸外，还对人体具有重要的生理功能作用。

必需脂肪酸（essential fatty acid, EFA）是指人体不可缺少而自身又不能合成的一些脂肪酸，n-6系列中的亚油酸和n-3系列中的α-亚麻酸是人体必需的两种脂肪酸。事实上，n-6和n-3系列中许多脂肪酸如花生四烯酸、DHA、EPA等都是人体不可缺少的必需脂肪酸，虽然人体可以利用亚油酸和α-亚麻酸来合成这些脂肪酸，图3-6和图3-7表示的即是以亚油酸和α-亚麻酸在体内转化合成n-6系列和n-3系列脂肪酸的过程，但由于机体在利用这两种必需脂肪酸合成同系列的其它多不饱和脂肪酸时均使用相同的酶，故由于竞争抑制作用，使体内合成速度较为缓慢，因此，直接从食物中获取这些脂肪酸是最有效的途径。

表3-3  常见食用油脂中脂肪酸的组成（%）

	
	乳脂
	猪脂
	可可脂
	椰子油
	棕榈油
	棉子油
	花生油
	芝麻油
	豆油
	鳄鱼肝油

	乳酸
	2.8～4.0
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	6:0
	1.4～3.0
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	8:0
	0.5～1.7
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	10:0
	1.7～3.2
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	12:0
	2.2～4.5
	0.1
	
	48
	
	
	
	
	
	

	12:1
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	14:0
	5.4～14.6
	1
	
	17
	0.5～6
	0.5～1.5
	0～1
	
	
	2.4

	14:1
	0.6～1.6
	0.3
	
	
	
	
	
	
	
	

	15:0
	
	0.5
	
	
	
	
	
	
	
	0.2

	16:0
	26～41
	26～32
	24
	9
	32～45
	20～23
	6～9
	7～9
	8
	11.9

	16:1
	2.8～5.7
	2～5
	
	
	
	
	0～1.7
	
	
	7.8

	17:0
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	0.5

	18:0
	6.1～11.2
	12～16
	35
	2
	2～7
	1～3
	3～6
	4～55
	4
	2.8

	18:1
	18.7～33.4
	41～51
	38
	7
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此外，值得注意的是，上述这些脂肪酸均是全顺式多烯酸，反式异构体起不到必需脂肪酸的生理作用。必需脂肪酸若缺乏，可引起生长迟缓，生殖障碍，皮肤损伤（出现皮疹等）以及肾脏、肝脏、神经和视觉方面的多种疾病。因此在临床上常使用血浆和组织中20:3n-9与20: 4n-6的比值作为衡量必需脂肪酸是否缺乏，另外，当单烯脂肪酸/二烯脂肪酸比值超过 1.5 时也被认为是必需脂肪酸缺乏的标志。
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目前认为n-6和n-3脂肪酸功能的突出重要性首先在于它们是体内有重要代谢功能的类二十烷酸（如前列腺素、白三烯、血栓素A2等）的前体，如前列腺素D2是花生四烯酸在脑中的主要代谢生产物，它在脑内涉及有关睡眠、热调节和疼痛反应等功能；血栓素A2是一种强的促血小板聚集物和强的促血管及呼吸平滑肌的收缩剂；白三烯则被认为可能是炎性过程和免疫调节作用的介质。n-3系列脂肪酸产生的凝血恶烷-3（TXA3）和前列环素-3（PGI3）等类二十烷酸也是人体内生化过程的重要调节剂，如血管内皮细胞生成的PGI3可使血小板聚集作用减弱，在控制血栓形成中起关键作用。n-6和n-3脂肪酸的另一突出重要性在于，它们是人体器官和组织生物膜的必需成分。
血清中胆固醇水平的高低与心血管疾病之间有密切的联系。胆固醇的熔点较高，在血清中主要以脂肪酸酯的形式存在。饱和脂肪酸与胆固醇形成的酯熔点高，不易乳化也不易在动脉血管中流动，因而较易形成沉淀物沉积在动脉血管壁上，久而久之就发展为动脉粥样硬化症状。人体内存在的两类主要脂蛋白是低密度脂蛋白（LDL）和高密度脂蛋白（HDL）。目前已经证实，LDL是所有血浆脂蛋白中首要的致动脉硬化性脂蛋白，已经证明粥样斑块中的胆固醇来自血液循环中的低密度脂蛋白。而HDL则具有胆固醇逆转作用, 即将组织中多余的胆固醇直接地或间接地转运给肝脏组织,再转化为胆汁酸或直接通过胆汁从肠道排出，所以HDL是一种抗动脉粥样硬化的血浆脂蛋白，俗称“血管清道夫”。像HDL一样具有降血酯作用的还包括n-3和n-6系列的其它多不饱和脂肪酸如EPA、DHA等。这些脂肪酸与胆固醇形成的脂熔点较低，易于乳化、输送和代谢，因此不易在动脉血管壁上沉积。大量的研究证实，
用富含多不饱和脂肪酸的油脂代替膳食中富含饱和脂肪酸的动物脂肪，可明显降低血清胆固醇水平。此外，这些多不饱和脂肪酸分子本身还在人体其它许多正常生理过程中起着特殊作用。

（1）n-6系列脂肪酸

①亚油酸  亚油酸是分布最广的一种多不饱和脂肪酸。常见植物油中亚油酸的含量为：红花籽油75%、月见草油70%、葵花籽油60%、大豆油50%，玉米胚芽油50%、小麦胚芽油50%、棉籽油45%、芝麻油45%、米糠油35%、花生油25%、辣椒籽油72%。

亚油酸的重要性在于与其它n-6和n-3脂肪酸一样，有助于生长、发育及妊娠。特别是皮肤和肾的完整性只依赖于n-6脂肪酸，在此系列中以亚油酸最为有效。

亚油酸是合成前列腺素的前体。前列腺素（Prostalandins）存在于许多器官中，有着多种多样的生理功能，如使血管扩张和收缩、神经刺激的传导、作用肾脏影响水的排泄，奶中的前列腺素可以防止婴儿消化道损伤等。

亚油酸还与胆固醇的代谢有关。体内大约70%的胆固醇与脂肪酸成酯，亚油酸与胆固醇形成亚油酸胆固醇酯后即将胆固醇运往肝脏，然后代谢分解。

归纳起来，亚油酸的主要生理功能为：a.降低血清胆固醇；b.维持细胞膜功能；c.作为某些生理调节物质(如前列腺素)的前体物；d.保护皮肤免受射线损伤。

②花生四烯酸和DH-γ-亚麻酸  花生四烯酸（ARA）主要存在于花生油中，在牛乳脂、猪脂肪和牛脂肪等动物中性脂肪及蛋黄、动物内脏中均有存在。它和亚油酸一样，除了是构成细胞膜结构脂质必需成分和类二十烷酸前体外，还是神经组织和脑中占绝对优势的多不饱和脂肪酸。从妊娠的第三个月到约2岁婴儿的生命成长发育中，花生四烯酸在大脑内快速积累，在细胞分裂和信号传递方面起着重要作用。在一些抗肿瘤动物试验中，已证明花生四烯酸在体外，能显著杀灭肿瘤细胞。近来发现的1-邻-烷基-花生四烯酰磷脂酰胆碱是血小板活化因子的前体，这就解释了动物缺乏花生四烯酸时表现出的血小板异常症状。此外，花生四烯酸和DHA一起对维持视网膜的正常功能起决定作用。

DH-γ-亚麻酸是前列腺素（PGE1）的前体，是最早被发现的类二十烷酸系列物质之一，它具有扩张血管的功能，这对血压的调节是很重要的。至于对它的其它生理功能的探讨，均归入n-6类多不饱和脂肪酸共性之列，并与亚油酸、γ-亚麻酸的一些功能联系在一起。

③γ-亚麻酸  γ-亚麻酸是α-亚麻酸的同分异构体，在月见草油中含3～15%，玻璃苣油中含15～25%，在黑加仑的种子中含量为15～20%。此外，母乳、螺旋藻中也含有较多的γ-亚麻酸。

γ-亚麻酸的主要生理功能为：a.作为体内n-6系列脂肪酸代谢的中间产物，转换成花生四烯酸及DH-γ-亚麻酸比亚油酸更快。b.γ-亚麻酸在体内转变成具有扩张血管作用的前列腺环素（PGI2），保持与血栓素A2（TXA2）平衡防止血栓形成，从而起到防治心血管疾病的效果，而且临床上表明具有降血脂作用。c.合成前列腺素的前体物质。γ-亚麻酸在增碳酶和脱氢酶的作用下，能合成前列腺素E1和E2，而前列腺素调控多种生理过程，例如扩张血管，抑制血液凝固，调节体内胆固醇的合成与代谢，并能增强免疫功能，降低血清胆固醇等。除前列腺素的降压作用外，r-亚麻酸还具有升高高密度脂蛋白（HDL）、降低低密度脂蛋白（LDL）的作用，从而防止胆固醇在血管壁上的沉积。d.γ-亚麻酸还可刺激色脂肪组织中线粒体活性，使机体内过多热量得以释放以防止肥胖发生，并且可减轻机体内细胞膜脂质过氧化损害。e.此外，含γ-亚麻酸的磷脂增强了流动性和细胞膜受体对胰岛素的敏感性，增强胰岛β-细胞分泌胰岛素的作用，恢复糖尿，端正患者被损伤的神经细胞功能。f.是细胞膜的重要化学组成之一。G.改善过敏性皮炎的症状。

（2）n-3系列脂肪酸

①α-亚麻酸  通常称谓的亚麻酸指的就是α-亚麻酸，存在于许多植物油中，如亚麻籽油含45％～60％，苏籽油63％，大麻籽油为35％～40％，动物油脂中通常α一亚麻酸低于l％，只有马脂例外，高达15％左右。

α-亚麻酸最主要的生理功能首先在于它是n-3系列多不饱和脂肪酸的母体，在体内代谢可生成EPA、DHA。其次表现在对心血管疾病的防治上，α-亚麻酸能明显降低血清中总胆固醇和LDL胆固醇水平。α-亚麻酸的另一重要功能是：增强机体免疫效应。许多动物试验结果表明，α-亚麻酸对乳腺癌、肺癌有一定抑制作用。

②DHA和EPA  EPA主要存在于鳍鱼肝油中（1.4％～9.0％），其它海水、淡水鱼油及甲壳类动物油脂中也有存在。而DHA则主要存在于沙丁鱼、鳄鱼、跳鱼鱼肝油或鱼油中，其它鱼油中含量较少。

在神经系统方面，DHA和EPA被证明具有改善记忆力，健脑和预防老年痴呆症的生理功能。最近研究又证明，油脂中的α-亚麻酸和它的长链衍生物DHA对人体，特别是幼年时期是必不可少的，在怀孕期的最后三个月和出生后的最初三个月中，DHA和花生四烯酸会快速沉积在婴儿的脑膜上，在完全发育的大脑和视网膜上含有高含量的DHA。这也是DHA被誉为“脑黄金”的原因之一。在心血管系统方面，EPA和DHA还具有降低血脂总胆固醇，LDL-胆固醇、血液黏度、血小板凝聚力及增加HDL-胆固醇的生理功能，从而降低了心血管疾病发生的概率。此外，EPA、DHA与低钠膳食结合，在降低血压上起协同作用。DHA还能影响钙离子通道，降低心肌的收缩力，防止心率失常。流行病学研究还证明了DHA和EPA具有提高人体免疫力和抑癌、抗癌的作用，此外，EPA和DHA对药物导致的糖尿病有防治效果，并且在消炎、预防脂肪肝发生及治疗支气管哮喘方面发挥有益作用。

DHA和EPA的营养功能区别目前还未做系统比较，但有研究表明，由于DHA主要分布于神经组织中，因此在脑、视网膜等发育和相关功能中作用更强一些，而EPA在心血管系统的作用更为明显。

然而，尽管有很多事实证明多不饱和脂肪酸对人体有极其重要的生理功能，但过量摄入会带来某些副作用和可能的危害。例如机体内的多不饱和脂肪酸有可能氧化转变成脂褐质，引起或加速衰老进程。当提高膳食中多不饱和脂肪酸含量时，需增加VE或微量元素硒之类自由基清除剂的摄入量以预防有毒过氧化物的形成。考虑到大量摄入多不饱和脂肪酸可能出现的危害，推荐膳食中多不饱和脂肪酸油脂提供的能量不超过总能量的10%，且各种脂肪酸的摄入需平衡。据日本2000年修订脂质推荐量，饱和脂肪酸∶单不饱和脂肪酸∶多不饱和脂肪酸为3:4:3，与过去的1:1:1已有所区别，而n-6脂肪酸与n-3脂肪酸的摄入比例为4:1。

3.1.4.2磷脂和胆碱

磷脂（Phospholipid）普遍存在于生物体细胞质和细胞膜中，是含磷类脂的总称。按其分子结构可分为甘油醇磷脂和神经氨基醇磷脂两大类。甘油醇磷脂是磷脂酸（phosphatidic acid，PA）的衍生物，常见的主要有卵磷脂（Phosphatidyl cholines，PC）、脑磷脂（Phosphatidyl ethanolamines，PE）、丝氨酸磷脂（Phosphatidyl serines，PS）和肌醇磷脂（Phosphatidyl inositols，PI）等。神经氨基醇磷脂的种类没有甘油醇磷脂多，其典型代表物是分布于细胞膜的神经鞘磷脂（Sphing omyelin）。

在食品工业中甘油醇磷脂较重要。所有的甘油醇磷脂含有极性头部（因此称为极性脂类）和2条烷烃尾巴。这些化合物的大小、形状以及它们极性头部含有醇的极性程度是彼此不同的，两个脂肪酸取代基也是不相同的，一般一个是饱和脂肪酸，另一个是不饱和脂肪酸，而且主要分布在Sn-2位上。

常见的甘油醇磷脂按磷脂酸的衍生物命名，如Sn-3-磷脂酰胆碱。或者用系统命名，类似于三酰基甘油系统命名，按Sn命名法可表达为：Sn-（脂肪酸1）（脂肪酸2）（磷脂酰××），如下列化合物（结构见图3-8）命名为Sn-1-硬脂酰2-亚油酰-3-磷脂酰胆碱。

（1）常见磷脂的结构与性能

磷脂的种类很多，常见磷脂的结构与主要性能如下：

① 磷脂酰胆碱  俗称卵磷脂（lecithin），因为磷脂酰胆碱连接在甘油的α位上，又称α-卵磷脂。结构如图3-8。
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图3-8 一种磷脂酰胆碱（PC）的结构

卵磷脂广泛存在于动植物体内，在动物的脑、精液、肾上腺及细胞中含量尤多，以禽卵卵黄中的含量最为丰富，达干物质总重的8-10%。纯净的卵磷脂为白色膏状物，极易吸湿，氧化稳定性差，氧化后呈棕色，有难闻的气味，可溶于甲醇、苯、乙酸及其它芳香烃、醚、氯仿、四氯化碳等，不溶于丙酮和乙酸乙酯。卵磷脂是双亲性物质，分子中Sn-3位为亲水性强的磷酸和胆碱，而Sn-1 、Sn-2位为亲油性强的脂肪酸，故在食品工业中广泛用作乳化剂。卵磷脂被蛇毒磷酸酶水解，失去一分子脂肪酸后，因其具有溶解红血球的性质，被称为溶血卵磷脂。

②磷脂酰乙醇胺  Sn-3-磷脂酰乙醇胺，俗称脑磷脂。脑磷脂最早是从动物的脑组织和神经组织中提取的，在心、肝及其他组织中也有，常与卵磷脂共存于组织中，以脑组织含量最多，约占脑干物质重的4-6%。脑磷脂与卵磷脂结构相似，只是以氨基乙醇代替了胆碱。脑磷脂同样是双亲性物质，但由于分布相对较少，很少用作乳化剂。脑磷脂与血液凝固机制有关，可加速血液凝固。
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图3-9 Sn-3-磷脂酰乙醇胺（PE）的结构

③丝氨酸磷脂  是动物脑组织和红血球中的重要类脂物之一，是磷脂酸与丝氨酸构成的磷脂。
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图3-10丝氨酸磷脂的结构
④肌醇磷脂  是磷脂酸与肌醇构成的磷脂，其结构见图3-11。存在于多种动物、植物组织中，常与脑磷脂混合在一起。

⑤神精鞘磷脂  是一类非甘油磷脂，其结构见图3-12，它是高等动物组织中含量最丰富的鞘脂类，是神经酰胺与磷酸连结，磷酸又与胆碱结合起来的产物。
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图3-11肌醇磷脂的结构
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图3-12神精鞘磷脂的结构

鞘脂类是所有的动物组织中重要的复杂脂质，但在植物与微生物中末发现过。分子中的

神经氨基醇，不仅有C18的，也有C20的，脂肪酸是C16-26的饱和的和顺式一烯酸，个别的还有奇数碳C23的，昆虫和淡水无脊椎动物中，存在着不是连结着胆碱而是氨基乙醇的鞘磷脂。

⑥胆碱  胆碱（Choline，结构见图3-13）是卵磷脂和鞘磷脂的组成部分，还是神经传递物质乙酰胆碱的前体物质，对细胞的生命活动有重要的调节作用。
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   图3-13  胆碱的结构

（2）磷脂和胆碱的生理功能

磷脂是构成生物膜的重要组分，它使膜具有独特的性质和功能。磷脂还能修复自由基对膜造成的损伤，显示出抗衰老的作用。磷脂（特别是卵磷脂）有乳化性，能溶解血清胆固醇，清除血管壁上的沉积物，可防止动脉硬化等心血管病的发生。磷脂还能降低血液粘度，促进血液循环，改善血液供氧情况，延长红细胞的存活时间，加强造血功能，有利于减少贫血症状。

各种神经细胞之间依靠乙酰胆碱来传递信息。食物中的磷脂被机体消化吸收后，释放出胆碱，随血液循环送至大脑，与乙酸结合成乙酰胆碱。当大脑中乙酰胆碱含量增加时，大脑细胞之间的信息传递加快，记忆和思维能力得到加强。胆碱对脂肪有亲和力，可促进脂肪以磷脂形式由肝脏输送至血液，因而可预防脂肪肝、肝硬化和肝炎等疾病。胆碱含有三个甲基，是体内甲基的一个重要来源，可促进体内的甲基代谢。

（3）食物中的磷脂

成熟种子含磷脂最多。植物油料含甘油醇磷脂最多的是大豆，其次是棉子、菜子、花生、

葵花子等，含量见表3-4。另外一些种子含磷脂极少。据研究发现含蛋白质越丰富的油料，甘油醇磷脂的含量也越高。

    表3-4 各种种子中甘油醇磷脂的含量

	种子
	甘油醇磷脂（干基%）
	种子
	甘油醇磷脂（干基%）

	大豆
	1.6-2.5
	菜子
	0.9-1.5

	棉子
	1.8
	花生
	0.7

	小麦
	1.6-2.2
	葵花子
	0.6

	麦芽
	1.3
	
	


动物贮存脂肪中，甘油醇磷脂含量极其稀少，而动物器官和肌肉脂肪中，含磷脂甚多，蛋黄中含有很多卵磷脂。表3-5是几种甘油醇磷脂中的卵磷脂与磷脂酰乙醇胺(即脑磷脂)的含量。

表3-5 多种甘油醇磷脂中磷脂酰胆碱和磷脂酰乙醇胺的含量（%）
	磷脂来源
	磷脂酰胆碱
	磷脂酰乙醇胺包括磷脂酰肌醇

	大豆
	35.0
	65.0

	花生
	35.7
	64.3

	芝麻
	52.2
	47.8

	棉子
	28.8
	71.2

	亚麻子
	36.2
	63.8

	葵花子
	38.5
	61.5

	鸡蛋黄
	71.3
	28.7

	牛肝
	49.0
	51.0

	牛肾
	45.6
	54.4


大豆磷脂（Soybean Phospholipids）是由卵磷脂、脑磷脂、肌醇磷脂和磷脂酸组成的，大豆毛油水化脱胶时分离出的油脚经进一步精制处理，可制取包括浓缩磷脂、混合磷脂、改性磷脂、分提磷脂和脱油磷脂等不同品种的大豆磷脂产品，属公认安全产品。由于其具有乳化性、润湿性、胶体性质及生理性质而被广泛应用于食品工业、饲料工业、化妆品工业、医药工业、塑料工业和纺织工业作乳化剂、分散剂、润湿剂、抗氧化剂、渗透剂等。

蛋黄磷脂的主要成分为卵磷脂、脑磷脂、溶血卵磷脂和神经鞘磷脂等。与大豆磷脂相比，蛋黄磷脂的特点是卵磷脂含量高，可达70-80%。蛋黄磷脂除具有磷脂的一般生理功能外，还能改善肺功能，尤其是新生儿的肺功能。蛋黄磷脂可用乙醇等有机溶剂从蛋黄中提取。
3.1.5其它脂类

其它脂类按其结构组成可分为简单脂类、复合脂类和衍生脂类（表3-1）。              

 天然脂类物质很多，有选择的介绍如下：

3.1.5.1甾醇

 甾醇又叫类固醇(Steroids)，是天然甾族化合物中的一大类，以环戊烷多氢菲为基本结构（图3-14），环上有羟基的即甾醇。动物、植物组织中都有，对动、植物的生命活动很重要。动物普遍含胆甾醇，习惯上称为胆固醇(Cholesterol)与胆固醇脂肪酸酯，在生物化学中有重要的意义。植物很少含胆甾醇而含有豆甾醇(Stimasterol)、菜子甾醇(Brassicasterol)、菜油甾醇(Campesterol)、谷甾醇(Sitosterol)等。麦角甾醇(Ergosterol)存在于菌类中。
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  图 3-14  环戊烷多氢菲的结构                 图3-15 胆固醇结构

 胆固醇（图3-15）以游离形式或以脂肪酸酯的形式存在，存在于动物的血液、脂肪、脑、神经组织、肝、肾上腺、细胞膜的脂质混合物和卵黄中。胆固醇可在人的胆道中沉积形成结石，并在血管壁上沉积，引起动脉硬化。胆固醇能被动物吸收利用，动物自身也能合成，人体内胆固醇含量太高或太低都对人体健康不利，但其生理功能尚未完全清楚。胆固醇不溶于水、稀酸及稀碱液中，不能皂化，在食品加工中几乎不受破坏。

3.1.5.2蜡

蜡（wax）是由高级脂肪醇与高级脂肪酸形成的酯，广泛分布于动、植物组织内，在生理上蜡有保护机体的作用。蜡在动植物油脂的加工过程中会溶入到油脂中，如米糠毛油中含蜡量达到2-4%，对油脂的外观产生不良影响。由于不同动植物中脂肪醇与脂肪酸的分子大小的差异，不同来源的蜡其理化特性有明显差别，如蜂蜡的熔点为60-70℃，大豆蜡为78-79℃，葵花子蜡为79-81℃，中国虫蜡为82-86℃。

3.2油脂的物理性质

油脂的物理性质在油脂分析、制取及加工中都显得十分重要，尤其是随着科学技术的进步，近年来在生产和科学研究工作中，愈来愈多的采用测定油脂物理性质以代替某些费时、准确度差较的化学分析法，取得了良好的效果。

3.2.1光学性质

3.2.1.1折射率
折射率（refractive index）是油脂与脂肪酸的一个重要特征数值，对油脂种类的鉴别，加工过程的控制检测具有重要意义。其规律如下：
（1）脂肪酸的折光率随分子量增大而增大。
（2）分子中双键的数量越多，折光率越大。
（3）具有共轭双键的脂肪酸折光率最大。
（4）脂肪酸的折光率比由它构成的三酰基甘油酯的折光率小。
（5）单酰基甘油酯比相应的三酰基甘油酯折光率大。
 各种物质的折光率在1.30-1.80间变动，很少有超出此范围的。常用的折光仪一般以钠D线（589.8nm）为光源，在该光源下测各种脂肪酸的折光率（nD）。
3.2.1.2吸收光谱
应用吸收光谱（absorption spectrum）能对很多物质进行鉴别和定量测定，吸收光谱法同样也可用于油脂的分析测定。可见光可用于分析油脂中的色素。天然纯净的脂肪酸、三酰基甘油等分子中没有长的共轭双键区段，不能吸收可见光，它们应该是无色的。但一般的油脂在加工过程中溶解了一定量的色素物质，故都带有一定色泽。把油脂的吸收光谱与已知的纯净化合物的光谱比较，即可知该油脂中所含的色素。如胡萝卜素的最大吸收波长为450nm；叶绿素为660nm，棉酚为366nm，这些色素多见于植物油中，其中棉酚为棉子油所特有。
利用紫外光可以测定不饱和脂肪酸的含量。一般饱和脂肪酸对比200nm更短的波长没有吸收峰，不饱和脂肪酸随不饱和度的增加吸收率有所增加，共轭二稀酸于230-235nm处有单一吸收峰，共轭三烯酸于260、270和280nm处表现有三重峰，峰值波长会随双键的构形稍有改变。这些特点对于研究油脂的氧化有一定价值。
红外光谱可提供关于油脂的多晶态、晶体结构、构造和键长等有用的信息，用得最多的是识别脂肪酸的反式异构体。红外的波长范围是2.5-25(m，脂肪酸的反式双键在波长10(m附近有一特征吸收峰，且峰值波长基本不受反式双键数的影响，但共轭多烯结构对此特征波长有一定影响。脂肪酸的顺式不饱和键在红外区段没有特征吸收。
3.2.2晶体结构与固态脂特点

3.2.2.1晶体结构

通过X-射线衍射测定，当脂肪固化时，三酰基甘油分子趋向于占据固定位置，形成一个重复的、高度有序的三维晶体（crystalloid）结构，称为空间晶格。如果把空间晶格点相连，就形成许多相互平行的晶胞，其中每一个晶胞含有所有的晶格要素。一个完整的晶体被认为是由晶胞在空间并排堆积而成。在图3-16所给出的简单空间晶格的例子中，在18个晶胞的每一个晶胞中，每个角具有1个原子或1个分子。但是，由于每个角被8个相邻的其他晶胞所共享，因此，每个晶胞中仅有1个原子（或分子），由此看出空间晶格中每个点类似于周围环境中所有其他的点。轴向比a:b:c以及晶轴OX、OY以及OZ间角度是恒定的常数，用于区别不同的晶格排列。
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图3-16 晶体晶格

3.2.2.2 同质多晶

同质多晶（polymorphism）指的是具有相同的化学组成，但具有不同的结晶晶型，在熔化时得到相同的液相的物质。某化合物结晶时，产生的同质多晶型物与纯度、温度、冷却速率、晶核的存在以及溶剂的类型等因素有关。
对于长链化合物，同质多晶是与烃链的不同的堆积排列或不同的倾斜角度有关，这种堆积方式可以用晶胞内沿着链轴的最小的空间重复单元——亚晶胞来描述。已经知道烃类亚晶胞有7种堆积类型。最常见的类型如图3-17所示的3种类型。三斜堆积（T//）常称为β型 ，其中两个亚甲基单位连在一起组成乙烯的重复单位，每个亚晶胞中有一个乙烯，所有的曲折平面都是相平行的。在正烷烃、脂肪酸以及三酰基甘油中均存在亚晶胞堆积，同质多晶型物中β型最为稳定。
常见的正交（O⊥）堆积也被称为β'型，每个亚晶胞中有两个乙烯单位，交替平面与它们相邻平面互相垂直。正石蜡、脂肪酸以及其脂肪酸酯都呈现正交堆积。β'型具有中等程度稳定性。
六方形堆积（H）一般称为α型，当烃类快速冷却到刚刚低于熔点以下时往往会形成六方形堆积。分子链随时定向，并绕着它们的长垂直轴而旋转。在烃类、醇类和乙酯类中观察到六方形堆积，同质多晶型物中α型是最不稳定的。
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三斜                 普通正交             六方形
图3-17 烷烃亚晶胞晶格的一般类型

研究者对β型硬脂酸进行了详细的研究，发现晶胞是单斜的，含有4个分子，其轴向大小为a=0.554nm，b=0.738nm，c=4.884nm。其中c轴是倾斜的，与a轴的夹角为63°38′，这样产生的长间隔为4.376nm（图3-18）。
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图 3-18 硬脂酸的晶胞
油酸是低熔点型，每个晶胞长度上有2个分子长，在分子平面内顺式双键两侧的烃链以相反方向倾斜（图3-19）。
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图3-19 油酸的晶体结构          图3-20 月桂酸甘油脂晶体的排列方式
一般三酰基甘油的分子链相当长，具有许多烃类的特点，除了某些例子外，它们具有3种主要的同质多晶型物：α、β'及β。其典型性质见表 3-6 。
如果一个单酸三酰基甘油如StStSt从熔化状态开始冷却，它首先结晶成密度最小和熔点最低的α型。α型进一步冷却，分子链更紧密缔合逐步转变成β型。如果将α型加热到它的熔点，能快速转变成最稳定的β型。通过冷却熔化物和保持在α型熔点几度以上温度，也可直接得到β'型，当β'型加热到它的熔点，也可转变成稳定的β型。
表 3-6 单酸三酰基甘油同质多晶型物的特征
	    特征
	  α晶型
	   β' 晶型
	   β晶型

	短间隔/nm

特征红外吸收/cm-1

密度
熔点
链堆积
	0.42

720

最小
最低
六方型
	0.42 ,0.38

727 ,719

中间
中间
正交
	0.46, 0.39,  0.37

717

最大
最高
三斜


在单酸三酰甘油的晶格中，分子排列一般是双链长的变型音叉或椅式结构，如图3-20所示的三月桂酸甘油的分子排列那样，1，3位上的链与2位上的链的方向是相反的。因为天然的三酰基甘油含有许多脂肪酸，与上面所述的简单的同质多晶型物有所不同，一般来说，含有不同脂肪酸的三酰基甘油的β'型比β型熔点高，混合型的三酰基甘油的多晶型结构就更复杂。
3.2.2.3天然三酰基甘油的晶体
天然油脂一般都是不同脂肪酸组成的三酰基甘油，其同质多晶性质很大程度上受到酰基甘油中脂肪酸组成及其位置分布的影响。由于碳链长度不一样，大多存在3～4种不同晶型，根据X一衍射测定结果，三酰基甘油晶体中的晶胞的长间隔大于脂肪酸碳链的长度，因此认为脂肪酸是交叉排列的，其排列方式主要有两种，即“二倍碳链长”排列形式和“三倍碳链长”排列形式，如图3-21所示，并在三种主要晶型（α、β'、β）后用阿拉伯数字表示，如：两倍碳链长的β晶型为β-2，三倍碳链长的β晶型为β-3，在此基础上，根据长间距不同还可细分为多种类型，并用I、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ等罗马数字表示，过如可可脂可形成α-2、β'-2、β-3Ⅴ、β-3VI等晶型。
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图3-21 三酰基甘油β晶型的两种排列形式
一般来说，同酸三酰甘油易形成稳定的β结晶，而且是β-2排列；不同酸三酰甘油由于碳链长度不同，易停留在β'型，而且是β'-3排列。天然油脂中倾向于结晶成β型的脂类有豆油、花生油、玉米油、橄榄油、椰子油、红花油、可可脂和猪油。另一方面，棉籽油、棕榈油、菜籽油、牛乳脂肪、牛脂以及改性猪油倾向于形成β'晶型，该晶体可以持续很长时间。在制备起酥油、人造奶油以及焙烤产品时，期望得到β'型晶体，因为它能使固化的油脂软硬适宜，有助于大量的空气以小的空气泡形式被搅入，从而形成具有良好塑性和奶油化性质的产品。
已知可可脂含有三种主要甘油酯POSt（40%）、StOSt（30%）和POP（15%）以及六种同质多晶型（I—Ⅵ）。I型最不稳定，熔点最低。V型最稳定，能从熔化的脂肪中结晶出来，它是所期望的结构，因为后者使巧克力的外表具有光泽。Ⅵ型比Ⅴ型熔点高，但不能从熔化的脂肪中结晶出来，它仅以很缓慢的速度从V型转变而成。在巧克力贮存期间，V-Ⅵ型转变特别重要，这是因为这种晶型转变同被称为“巧克力起霜”的外表缺陷的产生有关。这种缺陷一般使巧克力失去期望的光泽以及产生白色或灰色斑点的暗淡表面。
除了依据多晶型转变理论解释巧克力起霜的原因外，也有人认为，熔化的巧克力脂肪移动到表面，一旦冷却时，产生重结晶，造成不期望的外表。由于可可脂的同质多晶性质在起霜中起了重要的作用，为了推迟外表起霜，采用适当地技术固化巧克力是必需的。这可通过下列调温过程完成：可可脂-糖-可可粉混合物加热至50℃，加入稳定的晶种，当温度下降到26～29℃，通过连续搅拌慢慢结晶，然后将它加热到32℃。如不加稳定的晶种，一开始就会形成不稳定的晶型，这些晶型很可能会熔化、移动并转变成较稳定晶型（起霜）。此外，乳化剂已成功地应用于推迟不期望的同质多晶晶型转变或熔化脂肪移动至表面的过程。
3.2.3  天然脂肪中脂肪酸位置分布 

脂肪酸在三酰基甘油脂中的分布，简言之就是脂肪酸与甘油的三个羟基酯化的情况。研究者使用立体有择位分析技术，详细测定了许多脂肪中三酰基甘油的每个位置上各个脂肪酸的分布，结果发现植物与动物脂肪在脂肪酸分布模式上存在一定的差别。
3.2.3.1动物三酰基甘油
在不同的动物之间与同一动物不同部位之间三酰基甘油的脂肪酸分布模式是各不相同的。贮存脂肪随膳食脂肪的改变而改变。一般来说，在动物脂肪中，Sn-2位的饱和酸含量高于植物脂肪，并且Sn-1与Sn-2位的组成也有较大的差别。在大多数的动物脂肪中，16:0酸优先在Sn-1位进行酯化，而14:0则在Sn-2位进行酯化。在乳脂肪中，短链酸是选择性地与Sn-3位结合，牛脂肪中三酰基甘油多数是SUS型的。
动物脂肪中猪脂肪是非常特别的，16:0酸主要集中在中心位置，18:0酸主要集中在Sn-1位，18:2集中在Sn-3位，大量油酸在Sn-3位和Sn-1位。猪脂肪中三酰基甘油的主要品种是Sn-StPSt、OPO以及POSt。
水产动物脂肪中，不饱和脂肪酸的含量占绝大部分，种类也很多，饱和脂肪酸仅含少量。淡水鱼脂肪中C18不饱和脂肪酸含量高，而海生动物油的特点是长链不饱和脂肪酸优先定位于Sn-2位，且C20、C22不饱和脂肪酸占优势。
3.2.3.2  植物三酰基甘油
一般含有常见脂肪酸的种子油优先把不饱和脂肪酸排列在Sn-2位，尤其亚油酸集中在这个位置上。饱和酸几乎只出现在1,3位上。在大多数情况下，各个饱和酸或不饱和酸是近似等量的分布在Sn-1和Sn-3位。
饱和程度较高的植物脂肪具有与上述不同的分布模式。可可脂中约有80%左右的三酰基甘油是二饱和的，18:1集中在Sn-2位，饱和酸主要在Sn-1和Sn-3位上(主要品种为β-POSt)，Sn-1位的油酸约为Sn-2位的1.5倍。
椰子油中80%左右的三酰基甘油是三饱和的，月桂酸集中在Sn-2位，辛酸集中在Sn-3位，肉豆蔻酸和棕榈酸集中在Sn-1位的量。
含有芥酸的植物油，例如菜籽油，在脂肪酸的位置排列上具有极大的选择性，芥酸优选在1,3位，但是在Sn-3位的量超过在Sn-1位的量。
3.2.3.3天然脂肪中脂肪酸位置分布与晶体特点
一般高级动植物油主要的脂肪酸仅4-8种，每一种脂肪酸都有可能分布到甘油的Sn-1、Sn-2、Sn-3等位上，如果油脂中有n种脂肪酸就可能有n3种不同的三酰基甘油脂。但两种脂肪酸组成基本相同的油脂，其结晶的行为可能有很大的差异，如牛油与可可脂脂肪酸组成差不多（表3-7），但晶体特性相差却很大。可可脂晶体易碎、融点28-36oC；而牛油晶体有弹性，融点45oC左右，这种差异的产生，是脂肪酸在三酰基甘油脂中的分布不同所致（表3-8）。从表中可看出牛油中三饱和甘油脂远高于可可脂，故其融点远高于可可脂。由此可知，改变脂肪酸在三酰基甘油的分布，就可改变固态脂的特性。
表 3-7  牛油与可可脂的脂肪酸组成
	脂肪酸
	在可可脂中的含量(%) 
	在牛油中的含量(%)

	16:0
	25
	36

	18:0
	37
	25

	20:0
	1
	

	18:1
	34
	37

	18:2
	3
	2


表 3-8  牛油与可可脂的脂肪酸分布类型
	三酰甘油类型*
	在可可脂中的含量(%)
	在牛油中的含量(%)

	Sn-SSS
	2
	29

	Sn-SUS
	81
	33

	Sn-SSU
	1
	16

	Sn-SUU
	15
	18

	Sn-USU
	
	2

	Sn-UUU
	1
	2


        * 三酰甘油类型为简化表达方式，S为饱和脂肪酸，U为不饱和脂肪酸。
3.2.4油脂熔融
天然的油脂没有确定的熔点（melting），仅有一定的熔点范围。这是因为：第一，天然油脂是混合三酰基甘袖，各种三酰基甘油的熔点不同。第二，三酰基甘油是同质多晶型物质，从α晶型开始熔化到β晶型溶化终了需要一个温度阶段。
如图3-22所示，是简单三酰基甘油的稳定的β型和介稳的α型的热焓曲线示意图。固态油脂吸收适当的热量后转变为液态油脂，在此过程中，油脂的热焓增大或比容增加，叫做熔化膨胀，或者相变膨胀。固体熔化时吸收热量，曲线ABC代表了β型的热焓随温度的增加而增加。在熔点时吸收热量，但温度保持不变（熔化热），直到固体全部转变成液体为止（B点为最终熔点）。另一方面，从不稳定的同质多晶型物α型转变到稳定的同质多晶型物β型时（图中从E点开始，并与ABC曲线相交）伴随有热的放出。
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图 3-22 油脂的熔化膨胀曲线
脂肪在熔化时体积膨胀，在同质多晶型物转变时体积收缩，因此，将其比体积的改变（膨胀度）对温度作图可以得到与量热曲线非常相似的膨胀曲线，熔化膨胀度相当于比热容，由于膨胀测量的仪器很简单，它比量热法更为实用，膨胀计法已广泛用于测定脂肪的熔化性质。如果存在几种不同熔点的组分，那么，熔化的温度范围很广，得到类似于图3-23所示的膨胀曲线或量热曲线。

[image: image65.png]T o DER BREA




图3-23 混合甘油酯的热焓或膨胀熔化曲线
图3-23中随着温度的升高，固体脂的比容缓慢增加，至X点为单纯固体脂的热膨胀，即在X点以下体系完全是固体。X点代表熔化开始，X点以上发生了部分固体脂的相变膨胀。Y点代表熔化的终点，在Y点以上，固体脂全部熔化为液体油。ac长为脂肪的熔化膨胀值。曲线XY代表体系中固体组分逐步熔化过程。如果脂肪熔化温度范围很窄，熔化曲线的斜率是陡的。相反，如果熔化开始与终了的温度相差很大，则该脂肪具有“大的塑性范围”。于是，脂肪的塑性范围可以通过在脂肪中加入高熔点或低熔点组分进行调节。
由图3-23还可看出，在一定温度范围内（XY区段）液体油和固体脂同时存在，这种固液共存的油脂经一定加工可制得塑性脂肪。油脂的塑性是指在一定压力下，脂肪具有抗变形的能力，这种能力的获得是许多细小的脂肪固体被脂肪的液体包围着，固体微粒的间隙很小，使液体油无法从固体脂肪中分离出来，使固液两相均匀交织在一起而形成塑性脂肪。
塑性脂肪（plasticfats）具有良好的涂抹性（涂抹黄油等）和可塑性（用于蛋糕的裱花）。用在焙烤食品中，则具有起酥作用。在面团揉制过程加入塑性脂肪，可形成较大面积的薄膜和细条，使面团的延展性增强，油膜的隔离作用使面筋粒彼此不能粘合成大块面筋，降低了面团的吸水率，使制品起酥；塑性脂肪的另一作用是在面团揉制时能包含和保持一定数量的气泡，使面团体积增加。在饼干、糕点、面包生产中专用的塑性脂肪称为起酥油（shortening），具有在40℃不变软，在低温下不太硬，不易氧化的特性。其它还有例如人造奶油、人造黄油均是典型的塑性脂肪，其涂抹性、软度等特性取决于油脂的塑性大小。
而油脂的塑性取决于一定温度下固液两相之比、脂肪的晶型、熔化温度范围和油脂的组成等因素。如图3-23所示，当温度为t时，ab/ac代表固体部分，bc/ac代表液体部分，固液比称为固体脂肪指数（SFI）。当油脂中固液比适当时，塑性好。而当固体脂过多时，则过硬；液体油过多时，则过软，易变形，塑性均不好。
用膨胀法测定SFI比较精确，但比较费时，而且只适用于测定低于50%的SFI。现已大量地采用宽线核磁共振（NMR）法代替膨胀法测定固体脂肪，该法能测定样品中固体的氢核（固体中H的衰减信号比液体中的H快）与总氢核数量比，即为NMR固体百分含量。现在，普遍使用自动的脉冲核磁共振比较合适，认为它比宽线NMR技术更为精确。近来提出使用超声技术代替脉冲NMR或者辅助脉冲NMR，它的依据是固体脂肪的超声速率大于液体油。
3.2.5液晶（介晶）相
油脂处在固态（晶体）时，在空间形成高度有序排列；处在液态时，则为完全无序排列，但处于某些特定条件下，如有乳化剂存在的情况下，其极性区由于有较强的氢键而保持有序排列，而非极性区由于分子间作用力小变为无序状态，这种同时具有固态和液态两方面物理特性的相称为液晶（介晶）相。由于乳化剂分子含有极性和非极性部分，当乳化剂晶体分散在水中并加热时，在达到真正的熔点前，其非极性部分烃链间由于范德华引力较小，因而先开始熔化，转变成无序态；而其极性部分由于存在较强的氢键作用力，仍然是晶体状态，因此呈现出液晶结构。故油脂中加入乳化剂有利于液晶相的生成。在脂类—水体系中，液晶结构主要有有三种，分别层状结构、六方结构及立方结构（图3-24）。

层状结构类似生物双层膜。排列有序的两层脂中夹一层水，当层状液晶加热时，可转变成立方或六方Ⅱ型液晶。在六方I型结构中，非极性基团朝着六方柱内，极性基团朝外，水处在六方柱之间的空间中；而在六方Ⅱ型结构中，水被包裹在六方柱内部，油的极性端包围着水，非极性的烃区朝外。立方结构中也是如此。
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图3-24脂肪的液晶结构 

（1）层状（2）六方型Ⅰ（3）六方型Ⅱ（4）立方   

在生物体系中，液晶态对于许多生理过程都是非常重要的，例如，液晶会影响细胞膜的可渗透性，液晶对乳浊液的稳定性也起着重要的作用。
3.2.6乳浊液与乳化剂
3.2.6.1乳浊液
（1）乳浊液的定义
乳浊液是互不相溶的两种液相组成的体系，其中一相以液滴形式分散在另一相中，液滴的直径为0.l～ 50um间。以液滴形式存在的相称为“内相”或“分散相”，液滴以外的另一相就称为“外相”或“连续相”。

“相”通常被定义为被一个封闭表面所包围的区域，至少有一些性质(例如压力、折射率、密度、热容和化学组成等)在这个表面上发生突变。对于乳浊液(也包括其他分散体系)，连续相的性质决定了体系的许多重要性质。例如，什么类型的液体(包括水溶液或非极性溶剂)能与体系混合就取决于连续相的性质。食品中油水乳化体系最多见的是乳浊液，常用O/W型表示油分散在水中（水包油），W/O型表示水分散在油中（油包水）。

（2）决定乳浊液性质的主要因素

决定乳浊液性质的因素中最为重要的包括有：
①乳浊液的类型  除去对其他性质的影响，乳浊液的类型(即O/W型或者W/O型)决定了可以用哪一种液体来稀释该乳浊液。在食品类乳浊液中，O/W型是最普通的形式，包括牛奶及其乳制品、稀奶油、蛋黄酱、色拉调味料、冰淇淋、汤料、调料和汤等。黄油和人造黄油、人造奶油属于W/O型乳浊液。
②粒子的粒度分布  这个因素对体系的物理稳定性具有重要的影响。一般而言，粒子越小，乳浊液体系的稳定性越高。制造乳浊液所需要的能量以及乳化剂用量也取决于制成乳浊液的粒子到底希望有多大。典型的平均粒子直径是1μm，但是体系中粒子的尺寸分布可能是从0.2μm到若干个微米。由于体系稳定性极大地依赖于粒子大小，所以粒度分布范围的宽窄也是非常重要的。
③分散相体积分数(φ)  在大多数食品体系中，φ的数值介于0.01-0.4。对蛋黄酱，φ可以到0.8，这个数值已经超过了刚性球体紧密填充的最大限度(大致为0.7)，这种情况意味着体系中的油滴在某种程度上发生了变型。
④包裹着粒子的表面层的组成和厚度  该因素决定了粒子的界面张力和粒子之间的胶体作用力等。表面活性剂吸附到粒子表面后可能极大的改变粒子之间的相互作用力，绝大多数情况下它是加强了排斥力，从而增强了体系的稳定性。

⑤连续相的组成  该因素决定了相对于表面活性剂的溶剂条件，并由此决定了粒子之间的相互作用。另外，连续相的黏度对体系聚集、聚结和分层具有显著的影响。任何一种能使乳浊液连续相黏度增大的因素都可以明显地推迟聚集、聚结和分层作用的发生，例如明胶和多种树胶，其中有的并不是表面活性物质，但由于它们能增加水相粘度，所以对于O/W型乳浊液保持稳定性是极为有利的。

3.2.6.2乳浊液不稳定的类型及原因

（1）乳浊液不稳定的类型

乳浊液在热力学上是不稳定的，如图3-25所示，乳浊液可以发生多种物理变化。
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图3-25  O/W乳浊液体系不稳定类型的示意图

在（5）中粒子内的短线段代表三酰基甘油晶体
由于食品体系主要采用甘油三酯制作乳浊液，而甘油三酯不溶于水，所以食品O/W型乳浊液一般不会发生奥氏熟化。如果体系中使用了香精油(例如在柑橘汁中)，因为有的香精油在水中溶解度相当大，所以较小的油滴会慢慢地消失。W/O型乳浊液可能出现奥氏熟化。通过在水相中加入适当的溶质(即不溶于油的溶质)可以很容易地防止这种现象。加入少量的盐(如NaCl)也很有效，一旦小粒子发生收缩，它的盐浓度以及渗透压就会上升，这样就产生了一个驱动力促使水分子朝着相反的方向迁移，结果保证了乳浊液粒子分布不变。

乳浊液的各种变化还会相互影响。粒子聚集会极大的促进上浮，上浮的结果又反过来促进聚集速度，如此以往。聚结发生的前提是分散相粒子必须紧紧地靠在一起，也就是说它只能发生在粒子聚集的状态下或者是发生在上浮的脂肪层中。

（2）乳浊液不稳定的原因

乳浊液发生上述各种物理变化的原因主要是：

①由于两相界面具有自由能，它会抵制界面积增加，导致液滴聚结而减少分散相界面积的倾向，从而最终导致两相分层（破乳）。因此需要外界施加能量才能产生新的表面(或界面)。液滴分散得越小，两液相间界面积就越大，需要外界施加的能量就越大。
②重力作用导致分层。重力作用可导致密度不同的相上浮、沉降或分层。

③分散相液滴表面静电荷不足导致聚集。分散相液滴表面静电荷不足则液滴与液滴之间的排斥力不足，液滴与液滴相互接近而聚集，但液滴的界面膜尚未破裂。

④两相间界面膜破裂导致聚结。两相间界面膜破裂，液滴与液滴结合，小液滴变为大液滴，严重时会完全分相。

3.2.6.3乳化剂与乳化作用
（1）乳化剂

由于界面张力是沿着界面的方向(即与界面相切)发生作用以阻止界面的增大，所以具有降低界面张力的物质会自动吸附到相界面上，因为这样能降低体系总的自由能，我们把这一类物质通称为表面活性剂(surfactant)。食品体系中可通过加入乳化剂(emulsifying agents)来稳定乳浊液。乳化剂绝大多数是表面活性剂，在结构特点上具有两亲性，即分子中既有亲油的基团，又有亲水的基团。它们中的绝大多数既不全溶于水，也不全溶于油，其部分结构处于亲水的环境(如水或某种亲水物质)中，而另一部分结构则处于疏水环境(如油、空气或某种疏水物质)中，即分子位于两相的界面，因此降低了两相间的界面张力，从而提高了乳浊液的稳定性。

   （2）乳化剂的乳化作用(emulsification)

①减小两相间的界面张力  如上所述，乳化剂浓集在水-油界面上，亲水基与水作用，疏水基与油作用，从而降低了两相间的界面张力，使乳浊液稳定。

②增大分散相之间的静电斥力  有些离子表面活性剂可在含油的水相中建立起双电层，导致小液滴之间的斥力增大，使小液滴保持稳定，适用于O/W型体系。
③形成液晶相  如前所述，乳化剂分子由于含有极性和非极性部分，故易形成液晶态。它们可导致油滴周围形成液晶多分子层，这种作用使液滴间的范德华引力减弱，为分散相的聚结提供了一种物理阻力，从而抑制液滴的聚集和聚结。当液晶相黏度比水相黏度大得多时，这种稳定作用更加显著。

④增大连续相的黏度或生成弹性的厚膜  明胶和许多树胶能使乳浊液连续相的黏度增大，蛋白质能在分散相周围形成有弹性的厚膜，可抑制分散相聚集和聚结，适用于泡沫和O/W型体系。如牛乳中脂肪球外有一层酪蛋白膜起乳化作用。

此外，比分散相尺寸小得多的且能被两相润湿的固体粉末，在界面上吸附，会在分散相液滴间形成物理位垒，阻止液滴聚集和聚结，起到稳定乳浊液的作用。具有这种作用的物质有植物细胞碎片，碱金属盐，黏土和硅胶等。

（3）乳化剂的选择

    表面活性剂的一个重要特性是它们的HLB值。HLB(hydrophile-lipophile balance)是指一个两亲物质的亲水-亲油平衡值。一般情况下，疏水链越长，HLB值就越低，表面活性剂在油中的溶解性就越好；亲水基团的极性越大（尤其是离子型的基团），或者是亲水基团越大，HLB值就越高，则在水中的溶解性越高。当HLB为7时，意味着该物质在水中与在油中具有几乎相等的溶解性。表面活性剂的HLB值在1-40范围内。表面活性剂的HLB与溶解性之间的关系对表面活性剂自身是非常有用的，它还关系到一个表面活性剂是否适用于作为乳化剂。HLB>7时，表面活性剂一般适于制备O/W乳浊液；而HLB<7时，则适于制造W/O乳浊液。在水溶液中，HLB高的表面活性剂适于做清洗剂。表3-9中列出了不同HLB 值及其适用性。

表3-9  HLB 值及其适用性

	HLB值
	适用性
	HLB值
	适用性

	1.5-3
	消泡剂
	8-18
	O/W型乳化剂

	3.5-6
	W/O型乳化剂
	13-15
	洗涤剂

	7-9
	湿润剂
	15-18
	溶化剂


表3-10列出了一些常用的乳化剂。根据其亲水基团的性质，它们被划分为非离子型、阴离子型和阳离子型。同时，乳化剂也被分为天然的(如一酰基甘油和磷脂等)和合成的两大类。吐温(Tween)系列的乳化剂与其他乳化剂有点不同，原因在于这类物质的亲水基团含有3-4条聚氧乙烯链(其链长约为5个单体的长度)。

此外，乳化剂的HLB值具有代数加和性，混合乳化剂的HLB值可通过计算得到，但这不适合离子型乳化剂。通常混合乳化剂比具有相同HLB值的单一乳化剂的乳化效果好。常见乳化剂的应用特性见第11章（11.9.4节）。

表3-10  一些常见食品乳化剂的HLB值
	乳化剂类型
	乳化剂实例
	HLB

	非离子型
脂肪醇

一酰基甘油

一酰基甘油类酯

司盘类

吐温类

阴离子型

肥  皂

乳酸酯

磷  脂

阴离子去垢剂

阳离子型
	十六醇

甘油单硬脂酸酯

双甘油单硬脂酸酯
丙醇酰甘油单棕榈酸酯

失水山梨醇三硬脂酸酯（Span15）
失水山梨醇单月桂酸酯（Span20）

失水山梨醇单硬脂酸酯（Span60）

失水山梨醇单油酸酯（Span80）

聚氧乙烯失水山梨醇单棕榈酸酯（Tween40）

聚氧乙烯失水山梨醇单硬脂酸酯（Tween60）

聚氧乙烯失水山梨醇单油酸酯（Tween80）

油酸钠

硬脂酰-2-乳酸钠

卵磷脂

十二烷基硫酸钠
	1.0

3.8

5.5
8.0

2.1

8.6

4.7

7.0

15.6

14.9
16.0

18.0

21.0

比较大

40.0

大


注：阳离子型不能用于食品，常用于洗涤剂。

3.3食用油脂的劣变反应

3.3.1脂解反应

油脂在有水存在的条件下以及加热和脂酶的作用下可发生水解反应（hydrolysis），生成游离脂肪酸并使油脂酸化。反应过程如下：
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 在有生命的动物的脂肪中，不存在游离脂肪酸，但在动物宰后，通过酶的作用能生成游离脂肪酸，故在动物宰后尽快炼油就显得非常必要。与动物脂肪相反，在收获时成熟的油料种子中的油由于脂酶的作用，已有相当数量的水解，产生大量的游离脂肪酸，例如棕榈油由于脂酶的作用，产生的游离脂肪酸可高达75%。因此，植物油在提练时需要用碱中和，“脱酸”是植物油精炼过程中必要的工序。鲜奶还可因脂解产生的短链脂肪酸导致哈味的产生（水解哈味）。此外，各种油中如果含水量偏高，就有利于微生物的生长繁殖，微生物产生的脂酶同样可加快脂解反应。
食品在油炸过程中，食物中的水进入到油中，导致油脂在湿热情况下发生酯解而产生大量的游离脂肪酸，使油炸用油不断酸化，一旦游离脂肪酸含量超过0.5%～1.0%时，水解速度更快，因此油脂水解速度往往与游离脂肪酸的含量成正比。如果游离脂肪酸的含量过高，油脂的发烟点和表面张力降低，从而影响油炸食品的风味。此外，游离脂肪酸比甘油脂肪酸酯更易氧化。
油脂脂解反应的程度一般用“酸价”来表示，油脂的酸价越大，说明脂解程度越大，如某油酸价为4时，其游离脂肪酸（以油酸计）为2%，油的酸价为6时，其游离脂肪酸为3%。油脂脂解严重时可产生不正常的嗅味，这种嗅味主要来自于游离的短链脂肪酸，如丁酸、己酸、辛酸具有特殊的汗嗅气味和苦涩味。脂解反应游离出的长链脂肪酸虽无气味，但易造成油脂加工中不必要的乳化现象。
油脂在碱性条件下水解称为皂化反应，水解生成的脂肪酸盐称为肥皂，所以工业上用此反应生产肥皂。

在多大数情况下，人们采取工艺措施降低油脂的水解，在少数情况下则有意地增加酯解，如为了产生某种典型的“干酪风味”特地加入微生物和乳脂酶，在制造面包和酸奶时也采用有控制和选择性的脂解反应以产生这些食品特有的风味。
酶催化脂解还被广泛地用来作为油脂研究中的一个分析工具，例如使用胰脂酶和蛇毒磷脂酶可测定脂肪酸在三酰基甘油分子中的分布。
3.3.2脂质氧化

脂质氧化（oxidation）是食品变质的主要原因之一。油脂在食品加工和贮藏期间，由于空气中的氧、光照、微生物、酶和金属离子等的作用，产生不良风味和气味（氧化哈败）、降低食品营养价值，甚至产生一些有毒性的化合物，使食品不能被消费者接受，因此，脂质氧化对于食品工业的影响是至关重大的。但在某些情况下（如陈化的干酪或一些油炸食品中），油脂的适度氧化对风味的形成是必需的。

脂质的氧化包括酶促氧化与非酶氧化。后者主要是指油脂在光、金属离子等环境因素的影响下，一种自发性的氧化反应，因此又称为自氧化反应（autoxidation），是本节重点介绍的内容。
3.3.2.1  自氧化反应
（1）自氧化反应的特征
油脂自氧化反应是脂质与分子氧的反应，是脂质氧化变质的主要原因。研究表明，油脂自氧化反应遵循典型的自由基反应历程，其特征如下：①光和产生自由基的物质能催化脂质自氧化；②凡能干扰自由基反应的物质一般都抑制自氧化反应的速度；③当脂质为纯物质时，自氧化反应存在一较长的诱导期；④反应的初期产生大量的氢过氧化物；⑤由光引发的氧化反应量子产额超过1。
（2）自氧化反应的主要过程
一般油脂自氧化主要包括：引发（诱导）期，链传递和终止期3个阶段。
①引发（诱导）期  酰基甘油中的不饱和脂肪酸，受到光线、热、金属离子和其它因素的作用，在邻近双键的亚甲基（α-亚甲基）上脱氢，产生自由基（R·），如用RH表示酰基甘油，其中的H为亚甲基上的氢，R·为烷基自由基，该反应过程一般表示如下：
[image: image66.png]oE





由于自由基的引发通常所需活化能较高，必须依靠催化才能生成，所以这一步反应相对较慢。有人认为光照、金属离子或氢过氧化物分解引发氧化的开始，但近来有人认为，组织中的色素（如叶绿素、肌红蛋白等）作为光敏化剂，单重态氧作为其中的催化活性物质从而引发氧化的开始。
②链传递  R·自由基与空气中的氧相结合，形成过氧化自由基（R00·），而过氧化自由基又从其它脂肪酸分子的α-亚甲基上夺取氢，形成氢过氧化物（R00H），同时形成新的R·自由基，如此循环下去，重复连锁的攻击，使大量的不饱和脂肪酸氧化，由于链传递过程所需活化能较低，故此阶段反应进行很快，油脂氧化进入显著阶段，此时油脂吸氧速度很快，增重加快，并产生大量的氢过氧化物。
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③终止期  各种自由基和过氧化自由基互相聚合，形成环状或无环的二聚体或多聚体等非自由基产物，至此反应终止。
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（3）单重态氧的氧化作用

①单重态氧与三重态氧  不饱和脂肪酸氧化的主要途径是通过自氧化反应，但引发自氧化反应所需的初始自由基的来源是怎样的呢？若是由稳定的三重态氧直接在脂肪酸（RH）双键上进攻产生引发是不可能的，这是因为RH和ROOH中的C=C键是单重态的，若是发生此反应则不遵守自旋守恒规则。较为合理的解释是，引发反应的是光氧化反应中的活性物质——单重态氧。
由于电子是带电的，故像磁铁一样具有两种不同的自旋方向，自旋方向相同则为+1，自旋方向相反则为-1。原子中电子的总角动量为2S+1，S为总自旋。由于氧原子在外层轨道上具有2个未成对电子，所以它们的自旋方向可能相同或相反，当自旋方向相同时，则电子总角动量为2（1/2+1/2）+1=3，称为三重态氧（3O2）；当自旋方向相反时，则电子总角动量为2（1/2-1/2）+1=1，称为单重态氧（1O2）。
在三重态氧中，2 个自旋方向相同的电子服从“Pauli不相容原理”而彼此分开分别填充在两个元素轨道中，所以静电排斥很小。其电子排布如图3-26所示。
3∑
在单重态氧中，两个电子具相反的自旋方向，静电作用力很大，故产生激发态，单重态氧存在两种能态：1δ在基态（三重态）以上，能量为22Kcal（94KJ）；1ε在基态以上，能量为37Kcal（157KJ）。其电子排布如图3-27所示。


                         1⊿                     1∑
单重态氧的亲电性比三重态氧强，它能快速地（比3O2快1500倍）与分子中具有高电子云密度分布的C=C键相互作用，而产生的氢过氧化物再裂解，从而引发常规的自由基链传递反应。      

单重态氧可以由多种途径产生，其中最主要的是由食品中的天然色素经光敏氧化产生。光敏氧化（photosensitized oxidation）有2条途径，第一条途径是光敏化剂（sensitizers, sens）吸收光后与作用物（A）形成中间产物，然后中间产物与基态（三重态）氧作用产生氧化产物。
光敏化剂 + A + h( ((  中间物-Ⅰ﹡（﹡为激发态）
中间物-Ⅰ﹡+ 3O2    (( 中间物-Ⅰ﹡ + 1O2   (( 产物 + 光敏化剂
第二条途径是光敏化剂吸收光时与分子氧作用，而不是与作用物（A）相互作用。
光敏化剂 + 3O2  + h( (( 中间物-Ⅱ（光敏化剂 +1O2）
中间物-Ⅱ + A  ((   产品 + 光敏化剂
在食品存在的某些天然色素，如叶绿素-a，脱镁叶绿素-a以及血卟啉和肌红蛋白以及合成色素赤藓红都是很有效的光敏化剂。
与此相反，β-胡萝卜素则是最有效的1O2猝灭剂，生育酚也有一定的猝灭效果，合成物质丁基羟基茴香醚（BHA）和丁基羟基甲苯（BHT）也是有效的1O2猝灭剂。
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图3-26  三重态氧分子轨道
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图3-27   1∑单重态氧分子轨道
②光敏氧化  由于单重态氧生成氢过氧化物的机制最典型的是“烯”反应——高亲电性的单重态氧直接进攻高电子云密度的双键部位上的任一碳原子，形成六元环过渡态，氧加到双键末端，然后位移形成反式构型的氢过氧化物，生成的氢过氧化物种类数为2倍双键数。
以亚油酸酯为例子，其反应机制如下：
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图3-28  亚油酸酯光敏氧化机制
（4）氢过氧化物（ROOH）的产生
如前所述，位于脂肪酸烃链上与双键相邻的亚甲基在一定条件下特别容易均裂而形成游 离基，由于自由基受到双键的影响，具有不定位性，因而同一种脂肪酸在氧化过程中产生不同的氢过氧化物。下面分别以油酸酯、亚油酸酯和亚麻酸酯的模拟体系说明简单体系中的自氧化反应氢过氧化物生成机制。
①油酸酯  图3-29中只画出了油酸中包括双键在内的四个碳原子，氢的脱去先在8位或11位上，故先生成8位或11位两种烯丙基自由基中间物。由于双键和自由基的相互作用，可导致产生9位或10位自由基的生成。氧在每个自由基的碳上进攻，生成8-、9-、10-及11-烯丙基氢过氧化物的异构混合物。反应在25°C进行时，8位或11位氢过氧化物反式与顺式的量差不多，但9位与10位异构体主要是反式的。
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图3-29  油酸酯产生的氢过氧化物
②亚油酸酯  亚油酸酯的自氧化速度是油酸酯的10～40倍，这是因为亚油酸中1，4-戊二烯结构使它们对氧化的敏感性远远地超过油酸中的丙烯体系（约为20倍），两个双键中间（11位）的亚甲基受到相邻的两个双键双重活化非常活泼，更容易形成自由基（图3-30），因此油脂中油酸和亚油酸共存时，亚油酸可诱导油酸氧化，使油酸诱导期缩短。
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图3-30  亚油酸酯产生的氢过氧化物

在11位碳原子脱氢后产生戊二烯自由基中间物，它与分子氧反应生成等量的9-与13-共轭二烯氢过氧化物的混合物。研究表明9-与13-顺式、反式氢过氧化物通过互变以及一些几何异构化形成反式、反式异构物。这两种氢过氧化物（9-与13-）都具顺式、反式以及反式、反式构型。

③亚麻酸酯  亚麻酸中存在两个1，4-戊二烯结构。碳11和碳14的两个活化的亚甲基脱氢后生成两个戊二烯自由基。
[image: image26.wmf]-

 

C

 

=

 

C

 

-

 

C

 

-

 

C

 

=

 

C

 

-

 

C

 

-

 

C

 

=

 

C

 

-

9

1

0

1

1

1

2

1

3

1

4

1

5

1

6


氧进攻每个戊二烯自由基的端基碳生成9-、12-、13-和16-氢过氧化物的混合物，这4种氢过氧化物都存在几何异构体，每种具有共轭二烯，或是顺式、反式，或是反式、反式构型，隔离双键总是顺式的。生成的9-和16-氢过氧化物的量大大超过12-和13-异构物，这是因为：第一，氧优先与碳9和碳16反应；第二，12-和13-氢过氧化物分解较快。
（5）氢过氧化物的分解及聚合
各种氧化途径产生的氢过氧化物只是一种反应中间体，非常不稳定，可裂解产生许多分解产物，其中产生的小分子醛、酮、酸等具有令人不愉快的气味即哈喇味，导致油脂酸败。

一般氢过氧化物的分解首先是在氧一氧键处均裂，生成烷氧自由基和羟基自由基。
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其次，烷氧自由基在与氧相连的碳原子两侧发生碳一碳键断裂，生成醛、酸、烃和含氧酸等化合物。
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此外，烷氧自由基还可通过下列途径生成酮、醇化合物。
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其中生成的醛类物质的反应活性很高，可再分解为分子量更小的醛，典型的产物是丙二醛，小分子醛还可缩合为环状化合物，如已醛可聚合成具有强烈臭味的环状三戊基三噁烷：
[image: image30]
（6）二聚物和多聚物的生成
二聚化和多聚化是脂类在加热或氧化时产生的主要反应，这种变化一般伴随着碘值的减少和相对分子质量、黏度以及折射率的增加。例如：
①双键与共轭二烯的Diels-Alder反应生成四代环已烯。
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②自由基加成到双键  自由基加成到双键产生二聚自由基，二聚自由基可从另一个分子中取走氢或进攻其他的双键生成无环或环状化合物。图3-31表示的是亚油酸的二聚化。不同的酰基甘油的酰基间也能发生类似的反应，生成二聚和三聚三酰基甘油。
3.3.2.2 酶促氧化
脂肪在酶参与下所发生的氧化反应，称为酶促氧化（enzymtic oxidation）。
脂肪氧合酶(lipoxygenase；Lox)专一性地作用于具有1，4-顺，顺-戊二烯结构的多不饱和脂肪酸（如18:2,18:3,20:4），在1，4-戊二烯的中心亚甲基处（即ω8位）脱氢形成自由基，然后异构化使双键位置转移，同时转变成反式构型，形成具有共轭双键的ω6和ω10氢过氧化物。见图3-32。
[image: image32]
图3-31  亚油酸的二聚化
[image: image33]图3-32  脂肪氧合酶作用于亚油酸产生的氢过氧化物
此外，我们通常所称的酮型酸败，也属酶促氧化，是由某些微生物繁殖时所产生的酶（如脱氢酶、脱羧酶、水合酶）的作用引起的。该氧化反应多发生在饱和脂肪酸的β-碳位上，因而又称为β-氧化作用，且氧化产生的最终产物酮酸和甲基酮具有令人不愉快的气味，故称为酮型酸败。
3.3.2.3 影响油脂氧化速率的因素
（1）油脂中的脂肪酸组成  
油脂中的饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸都能发生氧化反应，但饱和脂肪酸的氧化必须在特殊条件下才能发生，即有霉菌的繁殖，或有酶存在，或有氢过氧化物存在的情况下，才能使饱和脂肪酸发生β-氧化作用而形成酮酸和甲基酮。然而饱和脂肪酸的氧化速率往往只有不饱和脂肪酸的1／10。而不饱和脂肪酸的氧化速率又与与本身双键的数量、位置与几何形状有关。花生四烯酸、亚麻酸、亚油酸与油酸氧化的相对速度约为4O:20:1O:1。顺式酸比它们的反式酸易于氧化，而共轭双键比非共轭双键的活性强。游离脂肪酸与酯化脂肪酸相比，氧化速度要高一些。

（2）水 
纯净的油脂中要求含水量很低，以确保微生物不能在其中生长，否则会导致氧化。对各种含油食品来说，控制适当的水分活度能有效抑制自氧化反应，因为研究表明油脂氧化速度主要取决于水分活度。水分活度对脂肪氧化作用的影响很复杂，在水分活度﹤0.l的干燥食品中，油脂的氧化速度很快；当水分活度增加到0.3时，由于水的保护作用，阻止氧进入食品而使脂类氧化减慢，并往往达到一个最低速度；当水分活度在此基础上再增高时，可能是由于增加了氧的溶解度，因而提高了存在于体系中的催化剂的流动性和脂类分子的溶胀度而暴露出更多的反应位点，所以氧化速度加快。

（3）氧气 

在非常低的氧气压力下，氧化速度与氧压近似成正比，如果氧的供给不受限制，那么氧化速度与氧压力无关。同时氧化速度与油脂暴露于空气中的表面积成正比，如膨松食品（方便面）中的油比纯净的油易氧化。因而可采取排除氧气，采用真空或充氮包装和使用透气性低的包装材料来防止含油脂食品的氧化变质。

（4）金属离子

 凡具有合适氧化还原电位的二价或多价过渡金属（如铝、铜、铁、锰与镍等）都可促进自氧化反应，即使浓度低至0.1mg／kg，它们仍能缩短诱导期和提高氧化速度。不同金属对油脂氧化反应的催化作用的强弱是：铜(铁(铬、钴、锌、铅(钙、镁(铝、锡(不锈钢(银。

食品中的金属离子主要来源于加工、贮藏过程中所用的金属设备，因而在油的制取、精制与贮藏中，最好选用不锈钢材料或高品质塑料。

（5）光敏化剂 

如前所述，这是一类能够接受光能并把该能量转给分子氧的物质，大多数为有色物质，如叶绿素与血红素。与油脂共存的光敏化剂可使其周围产生过量的1O2而导致氧化加快。动物脂肪中含有较多的血红素，所以促进氧化；植物油中因为含有叶绿素，同样也促进氧化。

（6）温度 

一般来说，氧化速度随温度的上升而加快，高温既能促进自由基的产生，也能促进自由基的消失，另外高温也促进氢过氧化物的分解与聚合。因此，氧化速度和温度之间的关系会有一个最高点。温度不仅影响自动氧化速度，而且也影响反应的机理。在常温下，氧化大多发生在与双键相邻的亚甲基上，生成氢过氧化物。但当温度超过50(C时，氧化发生在不饱和脂肪酸的双键上，生成环状过氧化物。

（7）光和射线 

可见光线、不可见光线（紫外光线）和(射线是有效的氧化促进剂，这主要是由于光和射线不仅能够促进氢过氧化物分解，而且还能把未氧化的脂肪酸引发为自由基，其中以紫外光线和(射线辐照能最强，因此，油脂和含油脂的食品宜用有色或遮光容器包装。

（8）抗氧化剂

抗氧化剂能减慢和延缓油脂自氧化的速率，其详细介绍见3.4.2.4。

     3.3.2.4  抗氧化剂

（1）抗氧化剂的作用机理

如上所述，凡能延缓或减慢油脂自氧化的物质称为抗氧化剂。抗氧化剂种类繁多，其作用机理也不尽相同，因此可分为自由基清除剂（酶与非酶类），单重态氧淬灭剂、金属鳌合剂、氧清除剂、酶抑制剂、过氧化物分解剂、紫外线吸收剂等。

①非酶类自由基清除剂  非酶类自由基清除剂主要包括天然成分VE、VC、β-胡萝卜素和还原型谷胱甘肽（GSH）以及合成的酚类抗氧化剂丁基羟基茴香醚（BHA）、二丁基羟基甲基（BHT）、没食子酸丙酯（PG），特丁基对苯二酚（TBHQ）等，它们均是优良的氢供体或电子供体。若以AH代表抗氧化剂，则它与脂类（RH）的自由基反应如下：
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由上述反应可知，此类抗氧化剂可以与油脂自氧化反应中产生的自由基反应，将之转变为更稳定的产物，而抗氧化剂自身生成较稳定的自由基中间产物（A·），并可进一步结合成稳定的二聚体（A2）和其它产物（如ROOA等），导致R·减少，使得油脂的氧化链式反应被阻断，从而阻止了油脂的氧化。但须注意的是将此类抗氧化剂加入到尚未严重氧化的油中是有效的，但将它们加入到已严重氧化的体系中则无效，因为高浓度的自由基掩盖了抗氧化剂的抑制作用。

②酶类自由基清除剂  酶类自由基清除剂主要有超氧化物歧化酶（superoxide dismutase, SOD）、过氧化氢酶（catalase, CAT）、谷胱甘肽过氧化物酶（GSH-PX）。

在生物体中各种自由基对脂类物质起氧化作用，超氧化物歧化酶（SOD）能清除由黄质氧化酶和过氧化物作用产生的超氧化物自由基O-2· ，同时生成 H2O2和3O2，H2O2又可以被过氧化氢酶（CAT）清除生成H2O和3O2。除CAT外，GSH-Px 也可清除H2O2，还可清除脂类过氧化自由基ROO·和ROOH，从而起到抗氧化作用。反应式如下：

[image: image38.wmf]S

O

D

O

-

2

¡¤

+

 

 

O

-

2

¡¤

 

+

 

2

H

+

H

2

O

2

 

 

+

 

 

3

O

2


[image: image39.wmf]C

A

T

H

2

O

 

 

+

 

 

3

O

2

H

2

O

2


[image: image40.wmf]R

O

O

H

 

+

 

2

G

S

H

G

S

H

-

P

x

G

S

S

G

 

+

 

R

O

H

 

+

H

2

O


注：SGH为还原型谷胱甘肽（Glutathione）,GSSG为氧化型谷胱甘肽(Oxidized form glutathione)。值得注意的是GSH-Px在催化反应中需GSH作氢供体。

③单重态氧淬灭剂  单重态氧易与同属单重态的双键作用，转变成三重态氧，所以含有许多双键的类胡萝卜素是较好的1O2淬灭剂。其作用机理是激发态的单重态氧将能量转移到类胡萝卜素上，使类胡萝卜素由基态（1类胡萝卜素）变为激发态（3类胡萝卜素），而后者可直接放出能量回复到基态。

1O2  + 1类胡萝卜素 → 3O2  +  3类胡萝卜素

此外，1O2淬灭剂还可使光敏化剂由激发态回复到基态：

1类胡萝卜素 + 3Sen﹡ →  3类胡萝卜素 + 1Sen

④金属离子鳌合剂  食用油脂通常含有微量的金属离子、重金属，尤其是那些具有两价或更高价态的重金属可缩短自氧化反应诱导期的时间，加快脂类化合物氧化的速度。金属离子（[image: image41.wmf]M
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）作为助氧化剂起作用，一是通过电子转移，二是通过诸如下列反应从脂肪酸或氢过氧化物中释放自由基。超氧化物自由基[image: image42.wmf]-
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也可以通过金属离子催化反应而生成，并由此经各种途径引起脂类化合物氧化。
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柠檬酸、酒石酸、抗坏血酸（VC）、EDTA和磷酸衍生物等物质对金属具鳌合作用而使它们钝化，从而起到抗氧化的作用。

⑤氧清除剂  氧清除剂通过除去食品中的氧而延缓氧化反应的发生，可作为氧清除剂的化合物主要有抗坏血酸、抗坏血酸棕榈酸酯、异抗坏血酸和异抗坏血酸盐等。在清除罐头和瓶装食品的顶隙氧方面，抗坏血酸的活性强一些，而在含油食品中则以抗坏血酸棕榈酸酯的抗氧化活性更强，这是因为其在脂肪层的溶解度较大。此外，抗坏血酸与生育酚结合可以使抗氧化效果更佳，这是因为抗坏血酸能将脂类自氧化产生的氢过氧化物分解成非自由基产物。

⑥氢过氧化物分解剂  氢过氧化物是油脂氧化的初产物，有些化合物如硫代二丙酸及其月桂酸、硬脂酸的酯可将链反应生成的氢过氧化物转变为非活性物质，从而起到抑制油脂氧化的作用。

（2）增效作用（synergism）

在实际应用抗氧化剂时，常同时使用两种或两种以上的抗氧化剂，几种抗氧化剂之间产生协同效应，导致抗氧化效果优于单独使用一种抗氧化剂，这种效应被称为增效作用。其增效机制通常有两种：

①两种游离基受体中，其中增效剂的作用是使主抗氧化剂再生，从而引起增效作用。如同属酚类的抗氧剂BHA和BHT，前者为抗氧化剂，它将首先成为氢供体，而BHT由于空间阻碍只能与ROO·缓慢地反应，BHT的主要作用是使BHA再生。

②增效剂为金属鳌合剂。如酚类 + 抗坏血酸，其中酚类是主抗氧化剂，抗坏血酸可螯合金属离子，此外抗坏血酸还是氧清除剂和使酚类抗氧化剂再生，两者联合使用，抗氧化能力更强。

3.3.2.5氧化脂质的安全性

油脂氧化是自由基链反应，而自由基的高反应活性，可导致机体损伤、细胞破坏、人体衰老等，而油脂氧化过程中产生的过氧化脂质几乎能和食品中的任何成分反应，能导致食品的外观、质地和营养质量的劣变，甚至会产生突变的物质。例如：
（1）油脂自氧化过程中产生的氢过氧化物及其降解产物可与蛋白质反应，导致蛋白质溶解度降低（蛋白发生交联），颜色变化（褐变），营养价值降低（必需氨基酸损失）。氢过氧化物的氧－氧键断裂产生的烷氧游离基，与蛋白质（Pr）作用，生成蛋白质游离基，蛋白质游离基再发生交联：
RO·+ Pr → Pr·+ ROH

Pr·+ Pr·→ Pr-Pr + Pr·→ Pr-Pr-Pr + …
（2）油脂自氧化过程中产生的氢过氧化物几乎还可与人体内所有分子或细胞反应，破坏DNA和细胞结构。例如，酶分子中的-NH2与丙二醛发生交联反应而失去活性，蛋白质交联后丧失生物功能，这些破坏了的细胞成分被溶酶体吞噬后，又不能被水解酶消化，在体内积累产生老年色素(脂褐素)。
（3）油脂自氧化过程中产生的醛可与蛋白质中的氨基缩合，生成席夫碱后继续进行醇醛缩合反应，生成褐色的聚合物和有强烈气味的醛，导致食品变色，并且改变食品风味。例如，脂质过氧化物的分解产物丙二醛能与蛋白质中赖氨酸的ε-NH２反应生席夫碱，使大分子交联，这也是导致鱼蛋白在冷冻贮藏后溶解度降低，鱼肉质变老的原因之一。
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3.3.3油脂的热解

油脂在高温下的反应十分复杂，在不同的条件下会发生聚合、缩合、氧化和分解反应，使其粘度、酸价增高，碘值下降，折光率改变，还会产生刺激性气味，同时营养价值也有所下降。表3-11列出了棉子油在225(C加热时的质量参数的变化。

表3-11棉子油在225(C加热时的质量变化

	质量参数
	加热时间（小时）

	
	0
	72
	194

	平均分子量
	850
	1080
	1510

	粘度
	0.6
	2.1
	18.1

	碘值
	110
	91
	73

	过氧化值
	2.5
	1.5
	0


在高温条件下，油脂中的饱和脂肪酸与不饱和脂肪酸反应情况不一样，二者在有氧和无氧的条件下，大致反应情况如图3-34所示。
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图3-34  脂类热分解简图

3.3.3.1饱和油脂在无氧条件下的热解

一般来说，饱和脂肪酸酯必须在高温条件下加热才产生显著的非氧化反应。通过对同酸三酰基甘油酯在真空条件下加热的情况分析发现，分解产物中主要为n个碳（与原有脂肪酸相同碳数）的脂肪酸、2n-1个碳的对称酮、n个碳的脂肪酸羰基丙酯，另外还产生一些丙烯醛、CO和CO2。由此可知无氧热解反应是从脱酸酐开始的，主要反应如图3-35。
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图3-35 饱和油脂的无氧热解反应

3.3.3.2饱和油脂在有氧条件下的热氧化反应

饱和脂肪酸酯在空气中加热到150(C以上时会发生氧化反应，通过收集其分解产物进行分析，发现绝大多数的产物为不同分子量的醛和甲基酮，也有一定量的烷烃与脂肪酸，少量的醇与(-内酯。一般认为在这种条件下，氧优先进攻离羰基较近的(、(、( 碳原子，形成氢过氧化物，然后再进一步分解。例如，当氧进攻( 位碳原子时，生成的产物见图3-36。
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图3-36 饱和油脂在(位的氧化热解

3.3.3.3不饱和油脂在无氧条件下的热聚合  

不饱和油酯在隔氧（如真空、二氧化碳或氮气的无氧）条件下加热至高温（低于220(C），油脂在邻近烯键的亚甲基上脱氢，产生自由基，但是该自由基并不能形成氢过氧化物，它进一步与邻近的双键作用，断开一个双键又生成新的自由基，反应不断进行下去，最终产生环套环的二聚体，如不饱和单环、不饱和二环、饱和三环等化合物。热聚合可发生在一个酰基甘油分子中的两个酰基之间，形成分子内的环状聚合物，也可以发生在两个酰基甘油分子之间。类似于油脂在氧化反应中发生的聚合反应（见图3-31）。

不饱和油脂在高于220(C，无氧条件下加热时，除了有聚合反应外，还会在烯键附近断开C—C键，产生低分子量的物质。

3.4.3.4不饱和油脂在有氧条件下的热氧化与聚合反应

不饱和油脂在空气中加热至高温时即能引起氧化与聚合反应。其氧化的主要途径与自氧化反应相同，根据双键的位置可以推知氢过氧化物的生成和分解，该条件下氧化速率非常高，反应速度更快。

3.3.4油炸用油的化学变化

与其他食品加工或处理方法相比，油炸引起脂肪的化学变化是最大的，而且在油炸过程中，食品吸收了大量的脂肪，可达产品重的5%～40%（如油炸马铃薯片的含油量为35%）。油炸用油在油炸过程中发生了一系列变化，如：①水连续地从食品中释放到热油中。这个过程相当于蒸气蒸馏，并将油中挥发性氧化产物带走，释放的水分也起到搅拌油和加速水解的作用，并在油的表面形成蒸气层从而可以减少氧化作用所需的氧气量。②在油炸过程中，由于食品自身或食品与油之间相互作用产生一些挥发性物质，例如，马铃薯油炸过程中产生硫化合物和吡嗪衍生物。③食品自身也能释放一些内在的脂类（例如鸡、鸭的脂肪）进入到油炸用油中，因此，新的混合物的氧化稳定性与原有的油炸用油就大不相同，食品的存在加速了油变暗的速度。
3.3.4.1油炸用油的性质

在油炸过程中，可产生下列各类化合物：

（1）挥发性物质  

在油炸过程中，包括氢过氧化物的形成和分解的氧化反应，产生诸如饱和与不饱和醛类、酮类、内酯类、醇类、酸类以及酯类这样的化合物。油在180℃并有空气存在情况下加热30min，由气相色谱可检测到主要的挥发性氧化产物。虽然所产生的挥发性产物的量随油的类型、食品类型以及热处理方法不同会有很大的不同，但它们一般会达到一个平衡值，这可能是因为挥发性物的生成和由于蒸发或分解所造成的损失达到了平衡。

（2）中等挥发性的非聚合的极性化合物

例如羟基酸和环氧酸，这些化合物是由各种自由基的氧化途径产生的。

（3）二聚物和多聚酯以及二聚和多聚甘油酯  

是由自由基的热氧化和聚合产生的，这些化合物造成了油炸用油的黏度显著提高。

（4）游离脂肪酸   

这些化合物是在高温加热与水存在条件下由三酰基甘油水解生成的。

上述这些反应是在油炸过程中观察得到的各种物理变化和化学变化的原因。这些变化包括了黏度和游离脂肪酸的增加、颜色变暗、碘值降低、表面张力减小、折光率改变以及易形成泡沫。

3.3.4.2油炸用油质量的评价

前面讨论的测定脂肪氧化的一些方法通常也可用于监控油炸过程中油的热分解和氧化分解。此外，黏度、游离脂肪酸、感官质量、发烟点、聚合物生成以及特殊的降解产物等测定技术也不同程度地得到应用。另外，已研制了一些特别的方法评定使用过的油炸用油的化学性质，其中有些方法需要标准的实验仪器，而其他的方法需要进行专门测定。

（1）石油醚不溶物  
德国研制了这个方法，后来由德国脂肪研究学会作了推荐。如果石油醚不溶物为0.7%，发烟点＜170℃；或者石油醚不溶物为1.0%，不管发烟点是多少，那么，可以认为油炸用油已变质了。由于氧化产物部分溶于石油醚，因此，这个方法既花时间又不太正确。

（2）极性化合物

经加热的脂肪在硅胶柱上进行分级分离，使用石油醚-二乙醚混合物洗脱非极性馏分，极性馏分的质量分数可从总量与非极性馏分的差值计算得到，可使用油的最大允许的极性组分量为27%。

（3）二聚酯

这个技术是将油完全转化成相应的甲酯后采用气相色谱短柱进行分离和检测。可采用二聚酯的增加作为热分解作用的量度。

（4）介电常数  

采用食用油传感器仪器快速测定油的介电常数的变化。介电常数随着极性的增加而增加，极性增加意味着变质。介电常数的读数代表了油炸用油中产生的极性和非极性组分间的净平衡，一般以极性部分增加为主，但两种组分间的净差值取决于许多因素，其中有一些与油的质量无关（例如水分）。

3.3.4.3油炸条件下的安全性

事实上，油炸过程中有些变化是需要的，它赋予油炸食品期望的感官质量。但另一方面，由于对油炸条件未进行合适的控制，过度的分解作用将会破坏油炸食品的感官质量与营养价值。摄食经加热和氧化的脂肪而产生有害效应的可能性是一个极受关注的问题。经动物试验表明，喂食因加热而高度氧化的脂肪，在动物中也会产生各种有害效应。有报道氧化聚合产生的极性二聚物是有毒的，而无氧热聚合生成的环状酯也是有毒的。用长时间加热的油炸油喂养大白鼠，导致大白鼠食欲降低，生长缓慢和肝脏肿大。经检验，长时间高温油炸薯条和鱼片的油和反复使用的油炸用油，可产生显著的致癌活性。

尽管目前已确定脂肪经过高温加热和氧化能产生有毒物质，但是使用高质量的油和遵循推荐的加工方法，适度地食用油炸食品不会对健康造成明显的危险。
3.3.5辐照

食品辐照（radiolysis）作为一种灭菌手段，其目的是消灭微生物和延长食品的货价寿命。辐照能使肉和肉制品杀菌[高剂量，如10～50kCy]；防止马铃薯和洋葱发芽；延迟水果成熟以及杀死调味料、谷物、豌豆和菜豆中的昆虫（低剂量，如低于3kCy）。无论从食品的稳定性或经济观点考虑，食品的辐照保藏对工业界有着日益增加的吸引力。

但其负面影响是，辐照会引起脂溶性维生素的破坏，其中生育酚特别敏感。此外，如同热处理一样，食品辐照也会导致化学变化。辐照剂量越大，影响越严重。在辐照食物的过程中，油脂分子吸收辐照能，形成自由基和激化分子，激化分子可进一步降解，以饱和脂肪酸酯为例，辐解首先在羰基附近α、β、г位置处断裂，生成的辐解产物有烃、醛、酸、酯等。激化分子分解时可产生自由基，自由基之间可结合生成非自由基化合物。在有氧时，辐照还可加速油脂的自动氧化，同时使抗氧化剂遭到破坏。辐照和加热造成油脂降解，这两种途径生成的降解产物有些相似，只是后者生成更多的分解产物。但经几十年深入研究表明，食品在合适的条件下辐照杀菌是安全和卫生的。

在1980年11月，由FAO/WHO/IAEA联合专家委员会对有关辐射食品的安全卫生做出决定：“食品辐射的总平均剂量为10kGy时不会产生中毒危险，因此按此剂量处理的食品不需要毒理试验”。在1986年，美国食品和药物管理局批准：为了抑制生长和成熟，新鲜食品的最大辐射剂量为1kGy，也批准了调味料杀菌的最大辐射剂量为30kGy。1990年，美国食品和药物管理局批准了生家畜的辐射以控制传染致病菌。1992年，由美国农业部批准辐射生家畜以控制沙门氏菌。
3.4油脂品质鉴评

3.4.1油脂重要的化学特征值

由于油脂的脂肪酸分析及三酰基甘油的分布类型的测定是比较复杂的，为了能简单快速的鉴别油脂的种类与品质，很多基本的理化分析值是很有参考价值的。

3.4.1.1酸价

酸价(acid value, AV)是中和1g油脂中游离脂肪酸所需的氢氧化钾的毫克数。新鲜油脂的酸价很小，但随着贮藏期的延长和油脂的酸败，酸价增大。酸价的大小可直接说明油脂的新鲜度和质量好坏，所以酸价是检验油脂质量的重要指标。我国食品卫生标准规定，食用植物油的酸价不得超过5。有关食用油脂的酸价标准见表3-12。

3.4.1.2皂化值
1g油脂完全皂化时所需KOH的毫克数称皂化值（saponify value, SV）。皂化值的大小与油脂的平均分子量成反比，皂化值高的油脂熔点较低，易消化，一般油脂的皂化值在200左右。制皂业根据油脂的皂化值的大小，可以确定合理的用碱量和配方。

3.4.1.3碘值
100g油脂吸收碘的克数叫做碘值（iodine value,IV）。通过碘值可以判断油脂中脂肪酸的不饱和程度，油脂中双键越多，碘值越大，如油酸的碘值为89，亚油酸的碘值为181，亚麻酸则有273。各种油脂有特定的碘值，如猪油的碘值为55-70。一般动物脂的碘值较小，植物油碘值较大。另外，根据碘值的大小可把油脂分为：干性油（IV=180～190）、半干性油（IV=100～120）、不干性油（IV( 100）。表3-13是我国几种作为特征指标的食用油脂的皂化值和碘值国家标准。

表3-12  我国食用油脂的酸价标准
	油脂级别或种类
	酸价（mgKOH/g）

	食用煎炸油，机制小磨麻油，二级菜籽油
	≤5.0

	食用亚麻籽油，大多数二级食用植物油
	≤4.0

	小磨芝麻香油
	≤3.0

	二级食用猪油
	≤1.5

	一级食用植物油和猪油，起酥油，人造奶油，食用氢化油
	≤1.0

	高级烹调油
	≤0.5

	色拉油
	≤0.3

	精制调和油
	≤0.2

	调和色拉油
	≤0.15


注：①若调和油中配入芝麻油，则酸价标准为≤2.0；②若调和色拉油中配入有橄榄油，则酸价标准为≤0.4。
表3-13  几种食用油脂的皂化值和碘值国家标准

	油脂
	皂化值（mgKOH/g）
	碘值（g/100g）

	葵花籽油
	188-194
	110-143

	菜籽油
	168-182
	94-120

	大豆油
	188-195
	123-142

	花生油
	187-196
	80-106

	棉籽油
	189-198
	99-123

	米糠油
	179-195
	92-115


3.4.1.4二烯值

二烯值（diene value,DV）是100g油脂中所需顺一丁烯二酸酐换算成碘的克数。因为顺一丁烯二酸酐可与油脂中共轭双键进行Diels－Alder反应，所以二烯值是鉴定油脂不饱和脂肪酸中共轭体系的特征指标。天然存在的脂肪酸一般含非共轭双键，在食品加工与储藏过程中，可能发生某些化学反应而生成无营养的含共轭双键的脂肪酸。

3.4.2油脂的氧化稳定性检验

3.4.2.1过氧化值

过氧化值（peroxidation value,POV）是指1kg油脂中所含氢过氧化物的毫克当量（或mmol）数。氢过氧化物是油脂氧化的主要初级产物，在油脂氧化初期，POV值随氧化程度加深而增高。而当油脂深度氧化时，氢过氧化物的分解速度超过了氢过氧化物的生成速度，这时POV值会降低，所以POV值宜用于衡量油脂氧化初期的氧化程度。POV值常用碘量法测定：

①即将被测油脂与碘化钾反用生成游离碘，

ROOH+2KI→ROH+I2+K2O

②生成的碘再用硫代硫酸钠（Na2S2O3）标准溶液滴定，以消耗硫代硫酸钠的mmol数来确定氢过氧化物的mmol数。

I2+2Na2S2O3→2NaI+Na2S4O6
一般新鲜的精制油POV低于1。POV升高，表示油脂开始氧化。POV达到一定量时，油脂产生明显异味，成为劣质油，该值一般定为20，但不同的油有一些差别，如人造奶油为60。故在检查油脂氧化变质的实验中，有的把变质的标准定为20，有的定为70。但一般过氧化值超过70时表明油脂已进入氧化显著阶段。 

3.4.2.2硫代巴比妥酸值（thiobarbituric acid,TBA） 

不饱和脂肪酸的氧化产物（丙二醛、及其它较低分子量的醛等）与硫代巴比妥酸反应生成红色和黄色物质，其中与氧化产物丙二醛反应产生的物质为红色，在530nm处有最大吸收；饱和醛、单烯醛和甘油醛等与硫代巴比妥酸反应产物为黄色，在450nm处有最大的吸收。可同时在这两个最高吸收波长处测定油脂的氧化产物的含量，以此来衡量油脂的氧化程度。TBA值广泛用于评价油脂的氧化程度，但单糖、蛋白质、木材烟中的成分都可以干扰该反应，故该反应对不同体系的含油食品的氧化程度难以评价，而只能用于比较单一物质（如纯油脂）在不同氧化阶段的氧化程度的评价。

3.4.2.3活性氧法（active oxygen method，AOM） 

该法是检验油脂是否耐氧化的重要方法，基本做法是把被测油样置于97.8(C的恒温条件下，并连续向其中通入2.33ml/s的空气，定期测定在该条件下油脂的POV值，记录油脂的POV值达到7O（植物油脂）或2O（动物油脂）所需要的时间，以小时为单位，AOM值越大，说明油脂的抗氧化稳定性越好。一般油的AOM值仅10小时左右，但抗氧化性强的油脂可达到100多个小时。该法也是评价不同抗氧化剂抗氧化性能的常规方法。

3.4.2.4史卡尔(Schaal)温箱实验

把油脂置于63 ± 0.5(C温箱中,定期测定POV值达到20的时间，或感官检查出现酸败气味的时间，以天为单位。温箱实验的天数与AOM值有一定的相关性，如在棉子油的实验中有如下关系：

AOM（小时数）= 2 × （Schaal温箱实验天数）- 5

3.4.2.5色谱法  

已使用各种色谱技术包括薄层色谱、高效液相色谱以及气相色谱测定含油脂食品的氧化。这种方法是基于分离和定量测定特殊组分，例如挥发性的、极性的或多聚物或者单个多组分如戊烷或已醛，这些都是自动氧化过程中产生的典型产物。

3.4.2.6感官评定  

感官评定是最终评定食品中氧化风味的方法。评价任何一种客观的化学或物理方法的价值很大程度上取决于它与感官评定相符合的程度。风味评定一般是受过训练的或经过培训的品尝小组采用非常特殊的方法进行的。

3.5 油脂加工化学

3.5.1油脂的制取

油脂的制取有溶剂浸出法、压榨法、熬炼法和机械分离法等，但目前最常用的为压榨法和溶剂浸出法。压榨是油料破碎后，蒸炒，用螺旋式榨油机压榨。溶剂浸出法一般先预榨，再用已烷或6号溶剂油浸出残油。6号溶剂油是由芳烃、环烷烃、正烷烃（5、6、7碳）组成的混合物。用上述方法制取的油称为毛油或粗油。

3.5.2油脂的精炼（refining）

油脂的精炼就是进一步采取理化措施以除去油中杂质。毛油中常含有各种杂质。这些杂质按亲水亲油性可分为三类：①亲水性物质：蛋白质、各种碳水化合物、某些色素；②两亲性物质：磷脂、脂肪酸盐；③亲油性物质：三酰基甘油、脂肪酸、类脂、某些色素。按其能否皂化分为两类：①可皂化物：三酰基甘油、脂肪酸、磷脂；②不可皂化物：蛋白质、各种碳水化合物、色素、类脂等。油脂中的杂质可使油脂产生不良的风味、颜色、降低烟点等，所以需要除去。

油脂精炼的基本流程如下：

毛油 (( 脱胶(( 静置分层 (( 脱酸 (( 水洗 (( 干燥 (( 脱色  (( 过滤 ((脱臭 (( 冷却 (( 精制油。

以上流程中脱胶、脱酸、脱色、脱臭是油脂精炼的核心工序，一般称为四脱，四脱的化学原理如下：

3.5.2.1脱胶（degumming） 

将毛油中的胶溶性杂质脱除的工艺过程称为脱胶。此过程主要脱除的是磷脂。如果油脂中磷脂含量高，加热时易起泡沫、冒烟且多有臭味，同时磷脂氧化可使油脂呈焦褐色，影响煎炸食品的风味。脱胶时常向油脂中加入2％～3％的热水，在5O(C左右搅拌，或通入水蒸汽，由于磷脂有亲水性，吸水后比重增大，然后可通过沉降或离心分离除去水相即可除去磷脂和部分蛋白质。

3.5.2.2脱酸 （deacidification）

其主要目的是除去毛油中的游离脂肪酸。毛油中含有5%以上的游离脂肪酸，米糠油毛油中甚至高达10%。游离脂肪酸对食用油的风味和稳定性具有很大的影响。

将适量的和一定浓度的苛性钠（用碱量通过酸价计算确定）与加热的脂肪（30-60(C）混合，并维持一段时间直到析出水相，可使游离脂肪酸皂化，生成水溶性的脂肪酸盐（称为油脚或皂脚），它分离出来后可用于制皂。此后，再用热水洗涤中性油，接着采用沉降或离心的方法以除去中性油中残留的皂脚。此过程还能使磷脂和有色物质明显减少。

3.5.2.3脱色（bleaching） 

毛油中含有类胡萝卜素、叶绿素等色素，影响到油脂的外观甚至稳定性（叶绿素是光敏化剂），因此需要除去。一般是将油加热到85(C 左右，并用吸附剂，如酸性白土（1%）、活性炭（0.3%）等处理，可将有色物质几乎完全地除去，其它物质如磷脂、皂化物和一些氧化产物可与色素一起被吸附，然后通过过滤除去吸附剂。

3.5.2.4脱臭（deodorization）  
各种植物油大部分都有其特殊的气味，可采用减压蒸馏法，通入一定压力的水蒸汽，在一定真空度、油温 （220～240(C）下保持几十分钟左右，即可将这些有气味的物质除去。在此过程中常常添加柠檬酸以鳌合除去油中的痕量金属离子。
通过油脂精炼可提高油的氧化稳定性，并且明显改善油脂的色泽和风味，还能有效去除油脂中的一些有毒成分（例如花生油中的黄曲霉毒素和棉籽油中的棉酚），但同时也除去了油脂中存在的天然抗氧化剂——生育酚（VE）。
3.5.3油脂的改性加工
3.5.3.1油脂氢化 

油脂中不饱和脂肪酸在催化剂（Pt、Ni、Cu）的作用下，在不饱和链上加氢，使碳原子达到饱和或比较饱和，从而把在室温下呈液态的油变成固态的脂，这种过程称为油脂的氢化（hydrogenation）。氢化工艺在油脂工业中具有极大的重要性，因为它能达到以下几个主要目的：①能够提高油脂的熔点，使液态油转变为半固体或塑性脂肪，以满足特殊用途的需要，例如生产起酥油和人造奶油；②增强油脂的抗氧化能力；③在一定程度上改变油脂的风味。

（1）油脂氢化的机理

油脂氢化是在油中加入适量催化剂，并向其中通入氢气，在140-225(C条件下反应3-4个小时，当油脂的碘值下降到一定值后反应终止（一般碘值控制在18）。油脂氢化的机理见图3-37，首先金属催化剂在烯键的任一端形成碳一金属复合物（a），接着这个中间复合物再与催化剂所吸附的氢原子相互作用，形成不稳定的半氢化状态（b或c）。在半氢化状态时，烯键被打开，烯键两端的碳原子其中之一与催化剂相连，原来不可自由旋转的C=C键变为可自由旋转的C-C键。半氢化复合物（a）能加上一个氢原子生成饱和产品（d），也可失去一个氢原子，恢复双键，但再生的双键可以处在原来的位置，也可以是原有双键的几何异构体（e和f），且均有反式异构体生成。
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图3-37  油脂氢化反应示意图

（2）选择性

在氢化过程中，不仅一些双键被饱和，而且一些双键也可重新定位和（或）从通常的顺式转变成反式构型，所产生的异构物通常称为异酸。部分氢化可能产生一个较为复杂的反应产物的混合物，这取决于哪一个双键被氢化、异构化的类型和程度以及这些不同的反应的相对速率。油脂氢化的程度不一样，其产物不一样，如亚麻酸（18(3）的氢化产物按不断加氢的顺序有：


天然脂肪的情况就更为复杂了，这是因为它们都是极复杂的混合物。

术语“选择性”是指不饱和程度较高的脂肪酸的氢化速率与不饱和程度较低的脂肪酸的氢化速率之比。由起始和终了的脂肪酸组成以及氢化时间计算出反应速率常数。例如豆油氢化反应中（图3-38），亚油酸氢化成油酸的速率与油酸氢化成硬脂酸的速率之比（选择比，SR）为K2/K3=0.519/0.013=12.2，这意味着亚油酸氢化比油酸氢化快12.2倍。

一般来说，吸附在催化剂上的氢浓度是决定选择性和异构物生成的因素。如果催化剂被氢饱和，大多数活化部位持有氢原子，那么两个氢原子在合适的位置与任何靠近的双键反应的机会是很大的。因为接近这两个氢的任一个双键都存在饱和的倾向，因此产生了低选择性。另一方面，如果在催化剂上的氢原子不足，那么，较可能的情况是只有一个氢原子与双键反应，导致半氢化-脱氢顺序以及产生异构化的可能性较大。

不同的催化剂具有不同选择性，铜催化剂比镍催化剂有较好的选择性，对孤立双键不起作用，其缺点是活性低、易中毒，残存的铜不易除去，从而降低了油脂的稳定性。铜一银催化剂作用温度低，选择性高。以离子交换树脂为载体的鈀催化剂，具有较高的亚油酸选择性及低的异构化。
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图3-38  豆油氢化反应速率常数

加工条件对选择性也有非常大的影响。不同加工条件（氢压、搅拌强度、温度以及催化剂的种类和浓度）通过它们对氢与催化剂活性比的影响而影响选择性。例如，温度增加，提高了反应速度以及使氢较快地催化剂中除去，从而使选择性增加。如表3-14所示，高温、低压、高催化剂浓度以及低的搅拌强度产生较大的SR，表中还指出了加工条件对氢化速率和反式酸生成的影响。

表3-14  加工参数对选择性和氢化速率的影响

	加工参数
	SR
	反式酸
	速率

	高温
高压
高强度搅拌
高催化剂浓度
	高
低
低
高
	高
低
低
高
	高
高
高
高


通过改变加工条件来改变SR，这样能使加工者在很大程度上控制最终油的性质。例如，选择性较高的氢化能使亚油酸减少，并提高了稳定性，同时，可使完全饱和化合物的生成降低到最少和避免过度硬化。另一方面，反应的选择性越高，反式异构物的生成就越多，这从营养的观点来讲是非常不利的。许多年来，食品脂肪制造者设计了不少氢化方法以尽量使异构化降到最低，同时又避免生成过量的完全饱和的物质。

（3）氢化脂肪的安全性

油脂氢化后，多不饱和脂肪酸含量下降，脂溶性维生素和维生素A及类胡萝卜素因氢化而破坏，且氢化还伴随着双键的位移，生成位置异构体和几何异构体。在一些人造奶油和起酥油中，反式脂肪酸占总酸的20%～40%。反式脂肪酸在生物学上与它们的顺式异构物是不相等的，反式酸无必需脂肪酸的活性，但是也没有明显毒性产生，有关它们的生理性质、代谢以及对健康的长期影响还缺乏深入的了解。一般来讲，若必需脂肪酸能满足需要的话，从营养学和毒理学上讲，氢化前后的油脂无显著差别。
3.5.3.2酯交换

天然油脂中脂肪酸的分布模式，赋予了油脂特定的物理性质如结晶特性、熔点等。有时这种性质限制了它们在工业上的应用，但可以采用化学改性的方法如酯交换（interesterification）改变脂肪酸的分布模式，以适应特定的需要。例如猪油的三酰基甘油酯多为Sn-SUS，该类酯结晶颗粒大，口感粗糙，不利于产品的稠度，也不利于用在糕点制品上，但经过酯交换后，改性猪油可结晶成细小颗粒，稠度改善，熔点和黏度降低，适合于作为人造奶油和糖果用油。酯交换就是指三酰基甘油酯上的脂肪酸酯与脂肪酸、醇、自身或其他酯类作用而进行的酯基交换或分子重排的过程。通过酯交换，可以改变油脂的甘油酯组成、结构和性质，生产出天然没有的、具有全新结构的油脂，或人们希望得到的某种天然油脂，以适应某种需要。也可生产单甘酯、双甘酯以及甘三酯外的其他甘三酯类。目前酯交换已被广泛应用于表面活性剂、乳化刑、植物燃料油以及各种食用油脂等各个生产领域。酯交换可在高温下发生，也可在催化剂甲醇钠或碱金属及其合金等的作用下在较温和的条件下进行。酯交换一般采用甲醇钠作催化，通常只需在50～70℃下，不太长的时间内就能完成。

（1）酯交换反应机理
以S3、U3分别表示三饱和甘油酯和三不饱和甘油酯。首先是甲醇钠与三酰基甘油反应，生成二脂酰甘油酸盐。
U3+NaOCH3 → U2ONa + U-CH3
这个中间产物再与另一分子三酰甘油分子发生酯交换，反应如此不断继续下去，直到所有脂肪酸酰基改变其位置，并随机化趋于完全为止。
（2）随机酯交换
当酯化反应在高于油脂熔点时进行时，脂肪酸的重排是随机的，产物很多，这种酯交换称为随机酯交换。随机酯交换可随机地改组三酰基甘油，最后达到各种排列组合的平衡状态。例如将Sn-SSS，Sn-SUS为主体的脂变为Sn-SSS、Sn-SUS、Sn-SSU、Sn-SUU、Sn-USU 、Sn-UUU 6种酰基甘油的混合物。如50%的三棕榈酸酯和50%的三油酸酯发生随机酯交换反应：
PPP（50%） + OOO（50%）
↓NaOCH3
PPP(12.5%)  POP(12.5%)  OPP(25%)  POO(25%)  OPO(12.5%)  OOO(12.5%)
油脂的随机酯交换可用来改变油脂的结晶性和稠度，如猪油的随机酯交换增强了油脂的塑性，在焙烤食品可作起酥油用。
（3）定向酯交换
定向酯交换是将反应体系的温度控制在熔点以下，因反应中形成的高饱和度、高熔点的三酰基甘油结晶析出，并从反应体系中不断移走，导致反应产生更多的被移去产物。从理论上讲，该反应可使所有的饱和脂肪酸都生成为三饱和酰基甘油，从而实现定向酯交换为止。混合甘油酯经定向酯交换后，生成高熔点的S3产物和低熔点的U3产物，如：

近年来以酶作为催化剂进行酯交换的研究，已取得可喜进步。以无选择性的脂水解酶进行的酯交换是随机反应，但以选择性脂水解酶作催化剂，则反应是有方向性的，如以Sn-1，3位的脂水解酶进行脂合成也只能与Sn-1，3位交换，而Sn-2位不变。这个反应很重要，此种酯交换可以得到天然油脂中所缺少的甘油三酰酯组分。如棕榈油中存在大量的POP组分，但加入硬脂酸或三硬脂酰甘油以1，3脂水解酶作交换可得到：
其中Sn-POSt和Sn-StOSt为可可脂的主要组分，这是人工合成可可脂的方法。这种可控重排适用于含饱和脂肪酸的液态油（如棉子油、花生油）的熔点的提高和稠度的改善，因此无需氢化或向油中加入硬化脂肪，即可转变为具有起酥油稠度的产品。
目前酯交换的最大用途是生产起酥油，由于天然猪油中含有高比例的二饱和三酰基甘油（其中二位是棕榈酸），导致制成的起酥油产生粗的、大的结晶，因此烘焙性能较差。而经酯交换后的猪油由于在高温下具有较高的固体含量，从而增加了其塑性范围，使它成为一种较好的起酥油。除此之外，酯交换还广泛应用于代可可脂和稳定性高的人造奶油以及具有理想熔化质量的硬奶油生产中，浊点较低的色拉油也是棕榈油经定向酯交换后分级制得的产品。
3.5.3.3油脂分提

天然油脂主要是多种甘油三酯所组成的混和物。由于组成甘油三酯的脂肪酸的碳链长短、不饱和程度、双链的构型和位置及甘油三酯中脂肪酸的分布不同，构成了各种甘油三酯组分在物理及化学性质上的差异。在一定温度下利用构成油脂的各种三酰基甘油的熔点差异及溶解度的不同，而将不同甘油三酯组分分离的过程称之为分提。在低温下以分离固态脂、提高液态油清晰度为宗旨的工艺过程称为冬化(也称脱脂)。冬化属于分提的范畴，但它只是分提的一种。

油脂分提是油脂改性的重要手段之一，其目的主要有两个，一是充分开发、利用固体脂肪，生产起酥油、人造奶油、代可可脂等；二是提高液态油的品质，改善其低温储藏的性能，生产色拉油等。

目前工业分提还只局限于与冬化相同的方法，即干法分提、溶剂分提法、液-液萃取法及界面活性剂分提法等。

干法分提是指在无有机溶剂存在的情况下，将处于溶解状态的油脂慢慢冷却到一定程度，过滤分离结晶，析出固体脂的方法。包括冬化、脱蜡、液压及分级等方法。冬化时要求冷却速度慢，并不断轻轻搅拌以保证产生体积大、易分离的(’与(型晶体。油脂置于10(C左右冷却，使其中的蜡结晶析出，这种方法称为油脂脱蜡。压榨法是一种古老的分提方法，用来除去固体脂（如猪油、牛油等）中少量的液态油。

溶剂分提法易形成容易过滤的稳定结晶，提高分离效果，尤其适用于组成脂肪酸的碳链长、粘度大的油脂分提。油脂分提所用的溶剂主要有丙酮、已烷、甲乙酮、2一 硝基丙烷等。已烷对脂溶解度大，结晶析出温度低，结晶生成速度慢；甲乙酮分离性能优越，冷却时能耗低，但其成本高；丙酮分离性能好，但低温时对油脂的溶解能力差，并且丙酮易吸水，从而使油脂的溶解度急剧变化，改变其分离性能。为克服使用单一溶剂的缺点，常使用混合溶剂（丙酮一己烷）分提。

液—液萃取法是基于油脂中不同的甘油三酯组分在某一溶剂中具有选择性溶解的物理特性，经萃取将相对分子质量低、不饱和程度高的组分与其它组分分离，然后进行溶剂蒸脱，从而达到分提目的的一种工艺。

表面活性剂分提法是在油脂冷却结晶后，添加表面活性剂，改善油与脂的界面张力，借助脂与表面活性剂间的亲和力形成脂在表面活性剂水溶液中悬浮，从而促进晶、液分离。 

然而无论是哪一种方法都可分为结晶和分离两步，即都要将油脂冷却，以析出结晶为第一步，至关重要的是析出容易与液态油分离的结晶形态，然后进行晶、液分离，从而得到优质的固态脂与液态油，只不过不同的方法呈现不同的特征而已。但分提的原理都是基于不同类型的甘三酯的熔点差异或不同温度下其互溶度不同，或是在一定温度下其对某种溶剂的溶解度不同，应用冷却结晶或液—液萃取法而达到分提目的。

思考题
1. 脂肪如何分类? 如何命名脂肪酸和甘油酯?

2. 在营养学上较重要的多不饱和脂肪酸有哪些? 它们的主要生理功能是什么?

3. 什么叫同质多晶?常见同质多晶型有哪些?各有何特性?

4. 油脂的塑性受哪些因素影响? 如何通过化学改性获得塑性脂肪?

5. 油脂自氧化的历程是怎样的? 影响油脂氧化的因素有哪些?如何评价油脂氧化的程度和安全性?

6. 油脂发生脂解的原因?对其品质造成什么影响？如何评价油脂脂解的程度?

7. 高温、长时间加热的油主要发生哪些化学变化?其安全性如何?

8. 什么叫乳浊液?决定乳浊液性质的因素有那些? 乳化剂稳定乳浊液的机理如何?如何根据HLB值选择乳化剂?

9. 抗氧化剂的抗氧化原理是什么?

10. 油脂精炼的步骤和原理是什么?

11．油脂改性的工艺有哪些?各达到什么目的?
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图3-6  以亚油脂为前体的n-6系列脂肪酸在体内的转化途径
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图3-7  以α-亚麻酸为前体的n-3系列脂肪酸在体内的转化途径
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