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基于同步荧光光谱与化学计量学快速分析花生油氧化规律

张微微!孙艳辉%

!顾海洋!吕日琴!王文政

滁州学院生物与食品工程学院#安徽 滁州
"

#/:&&&

摘
"

要
"

目前传统氧化稳定性评价方法无法提供油脂氧化历程和不同产物变化动态信息等特点#因而不能

成为理想评价方法!同步荧光光谱技术具有一定灵敏度和准确度#且适合较长时间的固定检测!以不同工艺

花生油作为研究对象#采用
"]=[̂ Q[

油脂氧化稳定性仪进行加速氧化试验#获取氧化诱导曲线#同时采集

氧化期间油脂三维同步荧光光谱数据与理化指标#通过同步荧光光谱结合平行因子法&

OJUJLJ!

'和人工

神经网络&

JNN

'等化学计量学快速分析油脂氧化进程!结果表明#以诱导期作为油脂稳定性评价指标#冷

榨花生油氧化稳定性较热榨花生油差#主要原因在于热榨方式的高温焙炒#使得其具有抗氧化物质#进而提

高了油脂的氧化稳定性!氧化曲线清晰地表明氧化进程存在诱导期&

=O

',氧化期和静止期三个阶段#结合三

维荧光光谱图#明显得出在氧化过程中花生油原油激发波长在
/&&

!

'&&9*

的荧光峰强度在进入诱导期后#

荧光强度减弱#荧光波长出现红移现象+进入氧化期后#在
'&&

!

'(&9*

之间有新的荧光峰生成#然后荧光

峰强度呈现增强状态#直至静止期!现象的产生主要是由于油脂氧化过程中生成的小分子氧化产物#致使荧

光光谱产生斯托克位移&

Q@3)c>>A;F@

'!运用
OJUJLJ!

法对同步荧光光谱数据进行降维处理#显示当组分

数为
%

#

&!

为
-&9*

时载荷值最大#不同样品间差异最显著!选定该波段二维荧光光谱数据作为
JNN

模型

输入值#分别以酸价和过氧化值作为模型输出值#对不同工艺花生油的氧化过程数据进行建模训练!结果显

示训练集,测试集模型相关系数
U

均接近
$.&

#均方根误差均较小#说明该模型能较好地反映油脂氧化过程

状态!本研究结果表明同步荧光光谱结合化学计量学能快速实时监控食用油在氧气影响下贮藏过程中的氧

化历程#为油质控制提供理论依据!
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花生油营养丰富#气味芬芳#深受人们喜爱)

$

*

!花生油

在储藏与使用过程中的品质优劣与食品工业的发展和人们的

健康息息相关!油脂中不饱和脂肪酸的氧化是引起油脂酸败

的主要原因!油脂氧化产物除了影响食用油风味,色泽等#

还会缩短货架期,降低油脂品质)

#

*

!氧化稳定性是衡量油脂

品质的重要质量指标)

/R'

*

!目前油脂氧化稳定性的研究主要

有烘箱法和
UC9);*C@

法&氧化酸败法'!烘箱法主要通过化

学滴定,高效液相色谱法或气相色谱法测定常规化学组分#

例如过氧化值,酸值,对苯胺值等代谢挥发性化合物)

'

*

+

UC9);*C@

法直接通过在线测量食用油氧化稳定性而被用于

评价油质)

(

*

!然而#由于这些方法的低灵敏度,样品的预处

理复杂,耗时长与获取信息的单一性使得测定方法受到限

制!

荧光光谱技术是一种具有高灵敏度和快速高效分析的技

术!食用油中存在的荧光物质使得荧光技术在油脂氧化程度

监控和鉴别应用方面得到迅速发展)

%R-

*

!与常规荧光技术相

比#同步荧光光谱技术在激发与发射波长之间保持波长间距

&

&!

'条件下同时进行扫描#获取涵盖更多有效信息的三维荧

光光谱)

5

*

#更有利于多组分混合物的定性分析和物质鉴别!

Q;c3?>cC

等利用同步荧光光谱技术量化了食用蔬菜籽油中的

生育酚物质)

:

*

!数学统计研究发现荧光强度与脂质氧化产物

存在高度相关性#因此化学计量学结合光谱技术快速评价油

脂品质效果显著)

$&

*

!平行因子分析法&

OJUJLJ!

',人工神

经网络分析法&

JNN

',主成分分析法&

O!J

'等是光谱数据处

理与相关化学指标间关系最常用的计量学工具#并被广泛应



用在油脂领域)

'

#
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本研究目的是结合化学计量工具与同步荧光法建立模

型#获取一种简捷的油脂氧化过程检测方法#实时监控食用

油在氧气影响下贮藏过程中的氧化历程#为油质控制提供理

论依据!
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材料与试剂
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油脂氧化稳定性测定仪(意大利
Ŝ 2O

公司+

!C?

H

)̂4;

0

>6

荧光分光光度计&美国瓦里安有限公司'+

P\R

%&:

型冷热双用榨油机&东莞市房太电器有限公司'!

冷榨花生油(红皮花生&购自本地超市'不经过炒制#采

用微波处理后直接螺旋压榨制取+热榨花生油(直接购自市

场粮油店+乙醚,三氯甲烷,冰乙酸(国药集团化学试剂有

限公司+超纯水(实验室超纯水机制取&

dO/&&R̂ dJL

#上

海和泰仪器有限公司'!

@"!

"

方法
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"

花生油加速氧化试验

通过
"]=[̂ Q[

油脂氧化测定仪测定花生油
:&n

下氧

化曲线!称取
(.&

1

样品置于托盘中#空气流量为
%DC?

#达

到设定温度后开始测定!设定加热温度
:&n

#测定氧化诱

导期&

;9IG)@;39

0

6?;3I

#

=O

'#采集不同氧化时间点的样本三

维同步荧光光谱信息和理化指标!

$.#.#

"

花生油品质指标测定

酸价测定参照
XK(&&:.##:

"

#&$%

#过氧化值测定参照

XK(&&:.##-

"

#&$%

!

$.#./

"

同步荧光光谱采集

利用荧光分光光度计采集同步荧光光谱数据!将油样品

放置在
$)*

的石英比色皿中#激发和发射狭缝宽度
(9*

!

激发波长
#&&

!

5&&9*

#

&!

$&

!

$5&9*

#间隔
$&9*

#同步

扫射#绘制荧光强度,

&!

,激发波长三维图谱显示氧化程度!

$.#.'

"

数据分析

所有试验重复
/

次!三维荧光光谱数据利用平行因子法

对数据进行降维信息解析#对物质组分以及组分类型进行有

效识别!为避免一些缺点#

OJUJLJ!

模型组分数
N

的选择

通过残差平方和来进行)

'

#

$$

*

!二维荧光光谱数据和氧化指标

&过氧化物或酸值'分别作为输入数据和输出数据#分别按照

比例被设计成测试数据#剩余数据选择作为训练数据#通过

人工神经网络&

JNN

'建立回归模型!

OJUJLJ!

和
JNN

方

法由
MC@4CDU#&$&

&

MC@AZ3?c

#

=9).

#

NC@;)c

#

MJ

#

dQJ

'软

件运行分析!

#

"

结果与讨论
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花生油
V?`

下的氧化稳定性

通过测定油脂样品氧化诱导期能快速表明油脂样品的氧

化稳定性!同一环境条件下氧化诱导时间越长说明该油脂氧

化稳定性越好#反之#油脂样品氧化稳定性越差!通过

Ŝ 2O

型油脂氧化稳定性测定仪器测定
:&n

下花生油氧化

诱导期#结果见图
$

!由图
$

可知#冷榨花生油的氧化诱导期

低于热榨花生油#表明冷榨花生油对温度较为敏感#氧化稳

定性较热榨花生油差#更容易被氧化#主要原因在于热榨花

生油中
Ŝ

含量较高#而且花生热榨时由于梅拉德反应分解

产物产生抗氧化作用#进一步提高了其氧化稳定性)

$#R$/

*

!热

榨方式中花生经过高温焙炒#可以有效提高油脂的氧化稳定

性#延长货架期)

$'

*

!

图
@

"

V?`

下不同工艺花生油氧化诱导期
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花生油氧化诱导曲线

食用油氧化要经过一个诱导期#该过程反应缓慢#之后

进入反应比较迅速的氧化期#随后曲线平缓即进入氧化静止

期)

$(

*

!

"]=[̂ Q[

油脂氧化分析仪主要一般给予样品较高的

温度和压力进行加速试验#曲线平滑的区段称之为诱导期#

是该仪器表征油脂或含油食品最主要的参数!

"]=[̂ Q[

法

所配备的软件能够自动处理数据得到诱导期#图
#

是不同工

艺花生油氧化诱导曲线!由图
#

可知#在自然氧化过程中#

不同工艺花生油在氧气充足条件下氧化初期经历时期较长#

一旦到达诱导期&冷榨花生油为
$%.(A

#热榨花生油为
$:.5

A

'后#快速进入氧化期直至静止期#油脂彻底变质#氧化状

态趋于稳定!而随着时间的延长#冷榨花生油进入氧化期早

于热榨花生油#主要原因在于本实验室冷榨花生油原料红皮

花生本身品质和微波处理!油脂氧化过程理想评价方法是能

够提供油脂氧化历程和不同产物变化动态信息#并具备一定

灵敏度和准确度#且适合于较长时间的固定检测!由此#氧

化过程中需要同时获取光谱及相关氧化指标#以便更好地了

解氧化过程!

图
!

"

不同工艺花生油氧化诱导曲线
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不同氧化历程花生油三维荧光光谱图

图
/

主要显示不同工艺下制取花生油的不同氧化历程在

'$$/

光谱学与光谱分析
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激发波长为
#&&

!

5&&9*

#

&!

为
$&

!

$5&9*

的三维荧光光

谱图!图
/

表明两种花生油在氧化过程中#激发波长
/&&

!

'&&9*

处的强荧光峰位置红移!冷榨花生油该处荧光峰在

氧化诱导期变弱#之后逐渐增强#而热榨花生油该处强荧光

峰在氧化诱导期峰宽增加#之后强荧光区域荧光强度减弱#

峰宽变窄#且
%&&

!

-&&9*

处荧光峰消失!从图
/

可知#冷

榨和热榨花生油原油三维荧光图谱存在显著差异!冷榨花生

油原油只有一个荧光峰#波峰波长在
/''9*

附近#该区域

主要表征蛋白质,氨基酸类物质+而热榨花生油原油有
/

个

荧光峰#其波峰位置分别在
'&&

#

%&&

和
%-&9*

附近#对应

区域分别是生育酚,色素等具有荧光基团物质和叶绿素
C

和

D

!两者光谱的差异主要是由于原料样品处理及不同工艺引

起)

$%R$5

*

!在氧化诱导期#冷榨花生油波峰位置向长波方向移

动#其荧光强度明显减弱!热榨花生油在氧化诱导期峰宽变

宽#强度减弱#而进入氧化期后#

%&&

!

-&&9*

荧光峰消失#

峰位置在
'#&9*

附近#峰变窄+进入静止期后#峰位置不

变#荧光强度增强!随着氧化时间增长#油脂营养物质被分

解产生共轭双烯,醛等小分子氧化产物#致使荧光光谱产生

斯托克位移&

Q@3)c>>A;F@

'#而且氧化程度越深#其荧光基团

物质含量随之急剧增加#荧光强度增强)

$:

*

#直至进入静止

期#氧化彻底#油脂彻底腐败#该结论与图
/

后期两者光谱

图呈现一致性相统一!

图
#

"

不同氧化阶段下花生油三维荧光光谱图
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(
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平行因子解析与二维荧光光谱分析

图
'

为应用平行因子法分析获取不同组分数的残差平方

和!从图
'

中清晰发现组分数
%

残差平方和&

#.'$k$&

%

'比

组分数
(

&

/.&k$&

%

'和
-

&

'.&%k$&

%

'的残差平方和都要小!

而组分数
5

#

:

和
$&

残差平方和&分别为
$.:#k$&

%

#

$.5(k

$&

%

#

$.5k$&

%

'都比组分数
%

小#但是通常情况下#相对较

小的组分数比较适合用来作为平行因子分析中成分数的选

择!图
(

是
%

组分不同
&!

激发波长载荷得分!从图
(

中明显

看出在
&!

为
-&9*

下载荷得分最高#因此
&!

为
-&9*

可以

作为花生油荧光光谱特征波长!根据前人的研究证明#载荷

得分与样品浓度相符合#因此需要降维进行更进一步的分

析)

#&

*

!

""

图
%

&

C

'和&

D

'是
&!

为
-&9*

的不同工艺花生油二维荧

光光谱图!不同区域的光谱代表不同的物质组分!从图
%

中

不难发现#两种不同工艺下的花生油其荧光物质呈现显著差

异!冷榨花生油仅有一个荧光峰#在氧化期间荧光光谱区域

红移#氧化时间越长#现象越明显#其峰位置分别在
/'&

#

/:'

#

'$%

和
'/'9*

附近处#荧光强度先变弱再逐渐增强+

热榨花生油在氧化初期呈现三个荧光峰#主荧光峰&

/&&

!

'&&9*

处'位置分别在
'&%

#

'&&

和
'#&9*

处#峰宽先增大

($$/

第
$&

期
""""""""""""""""""""
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再减小#荧光强度先变弱再增强#而次荧光峰&

%&&

!

-&&

9*

'在氧化期消失#与三维荧光光谱图结果相一致!表明该

平行因子模型降维效果很好地反应了油脂不同氧化历程的差

异!

图
R

"

不同组分数平方和对比图

*+

(

"R

"

O-:.61

a

-%/090//./%49+660/0342.:

<

.30341

图
$

"#!

载荷得分图

*+

(

"$

"

A.%9+3

(

12./06./4=00_2+4%4+.3

G%50,03

(
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为了验证同步荧光光谱判断不同工艺下花生油氧化状态

模型 的 合 理 性# 采 用
OJUJLJ!

和
JNN

法! 通 过

OJUJLJ!

法选取
&!

为
-&9*

光谱数据作为输入层神经

元#酸价和过氧化值分别作为输出层神经元!所有的数据按

照
#j$

分别作为训练集与测试集#得到模型参数见表
#

!从

表
#

可知#

JNN

模型相关系数
(

值为
&.::::

#接近
$

#均

方误差
MQ̂

值较小#表明该方法建立模型预测效果越好!

说明三维荧光光谱技术结合
OJUJLJ!

及
JNN

法能快速准

确判定油脂不同氧化状态!

图
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模型分析

D%&,0!

"

;3%,

>

1+1.6;KK

类别
训练集 测试集

MQ̂ ( MQ̂ (

过氧化值
冷榨花生油

&.%&'% &.:::: &.$5$/ &.::::

热榨花生油
&.&&%- &.:::: &.$'-/ &.::::

酸价
冷榨花生油

&.&$&$ &.:::: &.&'$5 &.::::

热榨花生油
&.&&%( &.:::: &.&&:% &.::::

/

"

结
"

论

""

通过
OJUJLJ!

法获取
&!

为
-&9*

的荧光光谱作为

JNN

模型输入层#以氧化过程化学指标酸价或过氧化值作

为输出层建立氧化阶段预测模型!模型相关系数
?

均接近

$.&

#均方根误差均较小#说明该模型能较好反映油脂氧化

过程状态!本研究结果表明同步荧光光谱结合化学计量学能

快速反映花生油氧化进程#进一步丰富油脂氧化理论#为形

成完整的油脂氧化理论体系提供理论基础#同时为不同氧化

阶段具体物质深入研究提供支持!
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