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加热氧化对山茶油热力学及流变学特性的影响 

李  阳 1,2, 张  峰 3, 李家汶 1, 张  辉 1,2* 
(1. 浙江大学生物系统工程与食品科学学院, 杭州  310058; 2. 嘉兴未来食品研究院,  

嘉兴  314050; 3. 中华人民共和国榕城海关, 福清  350301) 

摘  要: 目的  探究加热氧化对山茶油热力学及流变学特性的影响。方法  山茶油经加热氧化处理后, 运用

差示扫描量热技术(differential scanning calorimetry, DSC)、旋转流变技术, 研究其 DSC 氧化稳定性, 熔融结晶

特性及黏度随剪切速率、温度变化等特性。结果  山茶油加热时间越长, 其 DSC 热力学氧化稳定性越低, 当

加热 120 min 后较初始山茶油的氧化起始温度降低了 8.3 ℃, 加热氧化后它的熔融温度及熔融焓降低, 主要结

晶峰消失。山茶油加热氧化后流动性变差, 表现为黏度升高, 加热 120 min 的山茶油较初始山茶油黏度提高了

2.8 倍, 山茶油氧化程度越高, 其黏度随温变化的速率越快。结论  加热氧化降低了山茶油的热力学稳定性及

流变学稳定性, 本研究为山茶油精深加工的热力学性能及流变性能提供了一定的理论支撑。 
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Effects of heating oxidation on thermodynamic and rheological  
properties of Camellia oil 

LI Yang1,2, ZHANG Feng3, LI Jia-Wen1, ZHANG Hui1,2* 
(1. College of Biosystems Engineering and Food Science, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China;  

2. Jiaxing Institute of Future Food, Jiaxing 314050, China; 3. Rongcheng Customs District PRC,  
Fuqing 350301, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the thermodynamic and rheological properties of Camellia oil after heating 

oxidation. Methods  Camellia oil was heated and oxidized at high temperature, then differential scanning 

calorimetry (DSC) and rotary rheology techniques were applied to study the oxidation stability, melting 

crystallization characteristics, and viscosity varies with shear rate and temperature of Camellia oil. Results  The 

longer the heating time, the lower the DSC thermodynamic oxidation stability of Camellia oil. Compared to the raw 

Camellia oil, the oxidation initiation temperature of Camellia oil which heated for 120 min decreased by 8.3 ℃. The 

melting temperature and melting enthalpy of Camellia oil decreased through heating, along with the main 

crystallization peak disappeared. After heating, the fluidity of Camellia oil became worse and the viscosity 

increased. The viscosity of Camellia oil heated for 120 min was 2.8 times higher than that of the raw Camellia oil. 

In addition, the higher the degree of oxidation of Camellia oil, the faster the viscosity changed with temperature. 
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Conclusion  Deating oxidation decreases the thermodynamic and rheological stability of Camellia oil. This study 

can provide theoretical support for thermodynamic properties and rheological properties of Camellia oil for 

deep-processing. 
KEY WORDS: Camellia oil; heating oxidation; differential scanning calorimetry; rheology properties; 

deep-processing 
 
 

0  引  言 

油茶是 4 大木本油料之一, 广泛种植于中国南方亚热

带地区的高山及丘陵地带。山茶油是从油茶种子中提取的

植物油, 是中国特有的一种纯天然高级油料。据估计, 中
国的山茶油产量每年超过 60 万 t, 约占世界总产量的

90%[1]。山茶油含有丰富的不饱和脂肪酸、黄酮类、酚类、

植物甾醇、角鲨烯等活性成分, 营养价值较高, 研究表明山

茶油具有改善血液循环、调整心血管、调节免疫功能、护

肝、抗衰老等功效[2–3]。 
油脂氧化, 俗称酸败, 主要由于油脂中不饱和脂肪酸

发生氧化, 产生过氧化物, 进而降解成挥发性醛、酮、酸

的复杂混合物[4]。山茶油的氧化稳定性对其营养价值发挥

着至关重要的作用, 目前关于山茶油氧化稳定性的研究侧

重于研究其功效成分的变化, 但对于山茶油氧化后热力学

及流变学特性变化的研究较少。 
食品热力学是食品工程研究的重要领域。加热是食

品加工的重要手段 , 尤其在现代化食品工业中 , 食品的

热力学性质也成为食品生产管理、品质控制、加工和流

通等的重要基础。常见的热力学性质指标和研究内容主

要有: 熔融、结晶、比热容、相变规律、传热规律等[5]。

差示扫描量热(differential scanning calorimetry, DSC)分析

技术是食品热力学研究的重要手段, 能测定食品的物理

转变和化学反应, 并测量物质转变过程中吸收或放出的

热量, 测量转变所发生的起始温度、最大反应时的温度及

反应结束的温度等[6–7]。山茶油及山茶油氧化的 DSC 热力

学特性分析, 能为山茶油的热加工工艺研究奠定良好的

理论支撑。 
食品流变学是研究食品在力作用下变形或流动的科

学, 以弹性力学和流体力学为基础, 主要应用黏弹性理论, 
研究食品及食品原料在小变形范围内的黏弹性质及其变

化规律, 测量食品在特定形变情况下具有明确物理意义

的流变响应[8–9]。山茶油及山茶油氧化的流变学特性研究, 
将为山茶油加工特性、加工工艺及设备设计提供重要理论

依据[10–11]。 
本研究基于热力学及流变学分析, 设计了山茶油氧

化探究性实验, 以探索加热对山茶油氧化稳定性的影响, 
并研究山茶油氧化稳定性与其热力学性能、流变性能之间

的关系, 为山茶油的进一步深加工利用及山茶油高附加值

产品开发提供一定的理论支撑。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料及仪器 

山茶油(益海嘉里金龙鱼粮油食品股份有限公司); 高
纯氮气、高纯氧气(杭州今工特种气体有限公司)。 

Q200 差示扫描量热仪(美国 TA 公司); MCR 302 智能

旋转流变仪(奥地利 Anton Paar 公司); DHG-9055A 烘箱(上
海一恒科学仪器有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  油脂氧化样品制备 
将山茶油于 180 ℃烘箱中加热 30、60、90、120 min, 

记为 C30、C60、C90、C120; 以未经处理的山茶油作为对照

组, 记为 C0; 所有样品于 4 ℃冰箱保存待测。 
1.2.2  过氧化值测定 

按照 GB 5009.227—2023《食品安全国家标准 食品中

过氧化值的测定》中的指示剂滴定法对山茶油过氧化值进

行测定, 使用过氧化物相当于碘的质量分数表示过氧化值

(mmol/kg)。 
1.2.3  DSC 氧化稳定性测定 

称量 8~12 mg的样品到 40 µL 铝锅, 盖子上扎 5 个孔。

DSC 载气为 O2, 50 mL/min, 以一定的升温速率(4.0、7.5、
10.0、15.0 ℃/min)从 100 ℃加热至 350 ℃。 
1.2.4  DSC 熔融结晶测定 

以氮气为载气, 20 mL/min。称量 8~12 mg 的样品到

40 µL 铝锅并密封。样品以 10 ℃/min 的升温速率从室温

25 ℃加热至 80 ℃, 并保持 10 min, 破坏原有的晶体结构; 
然后 10 ℃/min 的降温速率从 80 ℃冷却至−70 ℃, 保持

15 min; 最后, 以 10 ℃/min 的升温速率从−70 ℃加热至

80 ℃。 
1.2.5  黏度-剪切速率曲线分析 

运用流变仪进行山茶油黏度-剪切速率曲线分析。选

择 50 mm的 1°锥形板(CP50), 两板间隙设置为 1 mm, 剪切

速率设置为 0.1~200.0 s–1, 温度设置为 25 ℃, 测定样品黏

度变化。取样量为 0.8 mL, 在设定温度平衡 2 min 后开始

测试。 
1.2.6  黏度-温度曲线分析 

运用流变仪进行黏度-温度曲线分析。选择 50 mm 的
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平板(PP50), 两板间隙设置为 0.5 mm, 程序升温速率为

5 ℃/min, 温度范围 10~70 ℃, 剪切速率 100 s–1。取样量为

1.5 mL, 在初始温度 10 ℃平衡 3 min 后开始测试。 

1.3  数据处理 

数据均为 3 次独立实验平均值, 结果以均数±标准偏

差表示, 使用 SPSS 20.0 (SPSS Inc, Chicago, IL)进行单因

素方差分析, P<0.05 代表差异显著。 

2  结果与分析 

2.1  山茶油过氧化值 

油脂的氧化稳定性通常可用植物油的过氧化值来表

示, 过氧化值是指油脂中过氧化物的合量数值, 是检验油

脂品质的重要指标, 过氧化值越高, 则油脂氧化变质程度

越大, 品质越差[12]。通过对油脂过氧化值的测定, 可以了

解油脂的氧化程度, 进而了解油脂的品质情况。由表 1 可

知, 随着加热时间的延长, 山茶油过氧化值不断增加, 但
在本研究的加热温度和加热时间范围内, 其过氧化值仍符

合 GB 2716—2018《食品安全国家标准 植物油》对食用植

物油过氧化值的规定(小于等于 9.85 mmol/kg), 这一结果

与姚世勇等[13]的研究一致。实验结果表明山茶油具有良好

的抗氧化性能, 并能拥有较长的货架期, 这主要归因于山

茶油所含有的抗氧化物质如角鲨烯、植物甾醇及生育酚等

物质[14]。 
 

表 1  山茶油过氧化值 
Table 1  Peroxidation value of Camellia oil 

样品 C0 C30 C60 C90 C120 

过氧化值

/(mmol/kg) 
0.51±0.14e 3.22±0.23d 4.89±0.16c 6.28±0.35b 7.86±0.19a

注: 不同字母之间表示过氧化值具有显著性差异(P<0.05)。 

 
2.2  DSC 热力学分析 

2.2.1  山茶油 DSC 氧化稳定性 
在山茶油氧化过程中, 氧分子迁移到不饱和脂肪酸

上发生氧化反应并释放热量, 基于 DSC测量山茶油氧化反

映释放的热量, 可测定山茶油的氧化稳定性[15]。为探究升

温速率对 DSC氧化曲线分辨率的影响, 本研究以不同升温

速率进行山茶油 DSC 氧化实验, 图 1 表明, 山茶油氧化峰

值温度(Tmax)与升温速率存在正相关性, 这一结果与匡婷

等[16]的研究一致。同时, 从图 1 可以发现, 峰的大小随升

温速率的加快而增大, 结果造成分辨率下降, 当升温速率

为 7.5 ℃/min时, DSC曲线峰宽(W)较小, DSC峰型明显, 且
较 4.0 ℃/min 能缩短检测时间 , 因此选取升温速率为

7.5 ℃/min 进行后续实验。 

  
 

图1  升温速率对山茶油DSC氧化曲线分辨率的影响 
Fig.1  Effects of heating rate on the resolution of DSC oxidation curve 

of Camellia oil 
 

可根据氧化放热的起始点温度(Ton)对不同加热时间

的山茶油样品进行氧化稳定性分析[17]。实验结果表明(图
2), 山茶油加热时间越长, 山茶油 Ton 越低其氧化稳定性也

越差, 且相比于初始山茶油 C0 (283.5 ℃), C120 样品的 Ton 
(275.2 ℃)降低了 8.3 ℃, 这一结果说明 DSC 特征值能有效

判定测山茶油的氧化程度, 在食用油氧化稳定性检测方法

的选择中, 与传统的氧化稳定性分析仪法比较, DSC 法具有

试样量小、使用温度范围宽、测定时间短、精度高等特点, 更
适于食用油的快速氧化稳定性检测[18–19]。同时也说明加热

氧化缩短了山茶油的氧化诱导时间, 进而缩短了山茶油的

货架期, 这一结果与 CHEN 等[20]的研究结果一致。 
 

 
 

图2  山茶油氧化稳定性 
Fig.2  Oxidation stability of Camellia oil 

 
2.2.2  山茶油 DSC 熔融结晶特性 

山茶油中植物甾醇(如 β-谷甾醇、豆甾醇等)、角鲨烯

等抗氧化功效物质具有良好的熔融结晶特性, 通过对山茶

油熔融结晶特性的测定, 能从热力学角度较好地表征山茶

油氧化稳定性[21–22]。由表 2 可知, 山茶油 C0 的熔融温度范 
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表 2  热力学特征值 
Table 2  Thermodynamic eigenvalue 

样品 
熔融 结晶 

Ton1/℃ TP1/℃ Tend1/℃ ΔH1/(J/g) Ton1/℃ TP1/℃ Tend1/℃ ΔH1/(J/g) Ton2/℃ TP2/℃ Tend2/℃ ΔH2/(J/g)

C0 –16.35  –4.58  2.37 –57.52 –14.15 –18.26 –21.65 1.57 –41.23 –47.12 –52.62 29.83 

C30 –18.52  –9.41  0.28 –45.75 –14.02 –18.08 –21.04 1.31 \ \ \ \ 

C60 –24.65 –11.49 –4.25 –24.86 –11.95 –16.06 –19.01 1.29 \ \ \ \ 

C90 –26.95 –12.95 –4.59  –8.51 –11.56 –15.72 –18.45 1.66 \ \ \ \ 

C120 –26.93 –12.92 –4.58  –0.99 –10.91 –15.06 –17.89 2.07 \ \ \ \ 
注: \为未有此数值。 
 
围为–16.35 ℃至 2.37 ℃, 并在–4.58 ℃具有一个熔融峰, 
山茶油加热后, 其熔融温度范围及熔融峰发生变化; 从表

2 可以看出, 随着加热时间的延长, 山茶油熔融峰温度 T1

逐渐降低(C90 到 C120 略微升高), 且熔融焓 ΔH1 绝对值也逐

渐降低。这一结果的主要原因是随着山茶油加热时间的延

长, 山茶油中植物甾醇及角鲨烯等抗氧化物质遭到破坏程

度逐渐加深, 这些物质所表现的熔融特性也逐渐消失[23]。

对于结晶特性, 山茶油 C0 的结晶温度范围为–14.15 ℃至

–52.62℃, 并在–47.12 ℃及–18.26 ℃具有两个结晶峰, 且
–47.12 ℃为主要结晶峰(结晶焓 ΔH1=29.83), 但山茶油加热

后, 低温结晶峰消失, 仅保留–18 ℃左右的结晶峰。该现象

可能是由于山茶油中所含具有结晶特性的功效物质具有热

敏感性, 经短时间加热处理, 其主要结晶特性便消失。因此, 
加热氧化使得山茶油熔融温度降低、结晶温度升高, 并缩小

了山茶油结晶温度范围, 这使得山茶油的储存条件更为苛刻, 
导致山茶油精深加工利用中原料的有效存储难度提升[24]。 

2.3  流变特性分析 

2.3.1  剪切速率对山茶油黏度的影响 
黏度是流体流动特性的直观体现, 是表征流体受外

力的作用致其质点间做相对运动时产生阻力的性质[25]。图

3 是同一温度下(25 ℃)山茶油的黏度随剪切速率变化曲线, 
由图 3可知, 0.1~20.0 s–1区间时, 各山茶油样品黏度随剪切

速率的增加而降低并逐渐趋于稳定, 并在 20.0~200.0 s–1 区

间内均保持稳定状态, 表现为牛顿流体, 且加热氧化并不

会改变山茶油的牛顿流体行为。同时, 图 3 显示, 山茶油

经加热处理, 其黏度随加热时间不断增加, 表明山茶油加

热氧化后黏性增强, C120比 C0的黏度提高了 2.8 倍, 说明山

茶油加热氧化后流动性能变差, 因此在山茶油加工时需考

虑氧化对其黏度变化的影响。 
2.3.2  温度对山茶油黏度的影响 

图 4 为不同氧化程度山茶油在剪切速率 100 s–1 下黏

度随温度的变化曲线。从图 4 可以看出, 在一定测量温度

范围(10~70 ℃)内, 山茶油样品黏度随温度的升高呈指数

型下降, 这与 STANCIU[26]和 CEDENO-SANCHEZ 等[27]的

研究结果报道一致。测量温度的升高, 会造成山茶油分子 

  
 

图3  同一温度下山茶油黏度随剪切速率变化曲线 
Fig.3  Curves of viscosity of Camellia oil with shear rate at the  

same temperature 

 

 
 

图4  同一剪切速率下山茶油黏度随温度变化曲线 
Fig.4  Curves of viscosity of Camellia oil with temperature at the 

same shear rate 
 

热运动加剧和分子间作用力减小, 而在液体中, 分子间作

用力减小显著多于分子热运动加剧, 造成黏度随温度升高

而降低[28]。同时, 山茶油氧化程度越高, 山茶油黏度随温度

变化速率(曲线斜率)也越快, 造成此现象的主要原因是由于

山茶油氧化后所含极性组分尤其是聚合物含量的升高[29]。
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在 10~40 ℃内, 不同氧化程度(180 ℃加热 120 min 内)的山

茶油黏度差异较大, 而当温度高于 40 ℃时黏度差异较小, 
这为不同温度条件下山茶油精深加工的工艺选择及其产品

的应用提供了理论指导[30–31]。 

3  结  论 

山茶油在 180 ℃下加热 120 min, 加热时间内山茶油

过氧化值逐渐升高, 但并未超过相关国标规定, 表明山茶

油具有良好的抗氧化性能。山茶油 DSC 热力学氧化稳定性

分析显示, 随着山茶油加热氧化时间延长, 其氧化稳定性

受到破坏, DSC 氧化 Ton 逐渐降低, 加热 120 min 的山茶油

较初始山茶油 Ton 降低了 8.3 ℃。山茶油氧化后熔融结晶特

性发生了变化, 熔融焓的绝对值及熔融温度降低, 且结晶

峰由两个变为一个, 主要结晶峰消失。基于流变学的黏度

随剪切速率变化曲线分析显示, 山茶油加热氧化后黏性增

强, 加热 120 min 的山茶油较初始山茶油黏度提高了 2.8 倍; 
黏度随温度变化曲线分析显示, 氧化程度越高, 山茶油黏

度随温变化的速率越快。总体而言, 山茶油加热氧化后, 
其 DSC 热力学特征变弱, 熔融温度降低、结晶温度升高、

结晶温度范围缩小, 且流动性变弱, 这说明对于加热氧化

后的山茶油, 选择相对较高温度条件下进行加工及产品应

用, 能有效避免山茶油因加热氧化而带来的性质变化[32]。

同时, 本研究结果为加热氧化对山茶油基产品的品质影响

探究及抗氧化策略选择提供了一定的理论依据[33]。 
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