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摘  要：研究稻米油的等温及非等温结晶熔融行为，并分析稻米油冷冻析出物的组成。结果表明：等

温剪切流变是表征稻米油冷冻性能的有效手段。随着降温速率的增加，稻米油的结晶起始温度逐渐降

低，熔融焓呈现逐渐降低后趋于稳定的趋势。稻米油在 4 ℃条件下储存 90 d 后出现的冷冻析出物的

晶型主要为 β 型，由较高熔点和较高结晶温度的甘油三酯组成，其熔融峰值温度为 21.5 ℃，两个结

晶峰值温度分别为 5.6、43.9 ℃。相对于稻米油原料，稻米油冷冻析出物的脂肪酸组成中饱和脂肪酸

C16:0 的相对含量较多，不饱和脂肪酸 C18:1 和 C18:2 的相对含量较少。 
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Abstract: In this paper, the isothermal and non-isothermal crystallization and melting behaviors of rice bran 

oil (RBO) are studied, and the composition of the precipitates under cold temperatures from RBO is analyzed. 

The results show that the isothermal shear rheology is an effective method to characterize the cold 

performance of RBO. With the increasing of the cooling rate, the onset crystallization temperature of RBO 

gradually decreases, and the melting enthalpy gradually decreases before it finally becomes stable. The 

crystal form of the precipitates from RBO after stored at 4 ℃ for 90 days is mainly β form, and its 

melting peak temperature is at 21.5 ℃. The two crystallization peak temperatures are 5.6 ℃ and - 43.9 ℃, 

respectively. Compared with virgin RBO, the relative content of palmitic acid in the precipitates increases 

significantly, and the relative content of oleic and linoleic acids decreases obviously. 
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随着经济发展和生活水平的提高，人民对健

康高品质食用油的消费需求不断增加，但食用植

物油（如大豆油、花生油及稻米油等）低温下易

凝固的问题严重制约了其低温储存与运输并降低

终端客户的认可度，因此了解植物油的结晶过程

对于国民品质化消费升级和身体健康至关重要。 

稻米油属于米糠深加工产品，其脂肪酸组成

较为合理，最为接近人类的膳食推荐标准，且含

有丰富的维生素 E、角鲨烯、植物甾醇和谷维素

等成分，长期食用对预防心血管疾病、提高人体

免疫力、调节血糖等方面均有明显作用[1]，是国

际上公认天然绿色的健康油脂[2-5]。 

近几年中国稻米油产量持续走高，2018 年产

量约为 50 万 t，2020 年已突破 70 万 t。稻米油是

典型的在低温下易结晶的植物油[6-7]，随着消费者

对稻米油产品质量的要求越来越高，迫使稻米油

的结晶行为研究越来越受重视。 

本文研究了稻米油的等温和非等温结晶熔融

行为，并对稻米油冷冻析出物进行了详细分析，

以期为提升稻米油产品的冷冻性能和扩展稻米油

产品的应用领域奠定理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

精炼稻米油：益海嘉里金龙鱼粮油食品股份

有限公司。 

1.2  仪器与设备 

PLM，E400 偏光显微镜：日本尼康公司；

MCR101 旋转流变仪：安东帕（上海）商贸有限

公；DSC，Q2000 差示扫描量热仪：美国 TA 仪

器公司；XRD，X'Pert PRO X 射线衍射仪：荷兰

帕纳科公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  冷冻试验 

采用 GB/T35877—2018《粮油检验 动植物油

脂冷冻试验》标准对样品进行冷冻性能测试。取

样品 200~300 mL 加热至 130 ℃，并趁热过滤，

消除水分并破坏残存晶核，将样品倒入油样瓶密

封后，室温冷却至 25 ℃。之后将样品瓶放入 0 ℃

的冰水浴中，开始计时，观察样品澄清度随冷冻

时间的变化。 

1.3.2  结晶形貌观察 

采用带有加热和制冷台的偏光显微镜观察稻

米油样品的等温结晶形貌。将样品快速升温至

80 ℃，停留 5 min 消除热历史及残存晶体，然后

快速降温至 0 ℃并等温停留，同时拍照记录晶体

形貌随时间的变化。 

1.3.3  流变性能测试 

采用旋转流变仪测试样品的等温流变性能，

选用平行板模式，平行板直径 50 mm，平行板上

下间距 1 mm，剪切速率为 20 s–1。将样品快速升

温至 80 ℃，停留 5 min 消除热历史及残存晶体，

然后分别快速降温至 20、10 和 0 ℃，停留 6 h，

观测样品动态粘度随时间的变化规律。 

1.3.4  结晶熔融行为测试 

采用差示扫描量热仪测试样品的非等温结晶

熔融行为。稻米油非等温结晶熔融行为：称取

6 mg 左右样品，将其快速加热至 80 ℃，停留

5 min 消除热历史及残存晶体，然后分别以 0.5、1、

1.5、2.5、5 和 10 ℃/min 的降温速率降温至–60 ℃，

停留 5 min，再以 10 ℃/min 的升温速率升至

80 ℃。稻米油冷冻析出物的熔融结晶行为：称取

6 mg 左右样品，以 10 ℃/min 的升温速率将其从

10 ℃加热至 80 ℃，停留 5 min 消除热历史及残

存晶体，然后以 10 ℃/min 的降温速率降温至

–60 ℃。 

1.3.5  脂肪酸组成 

采用 GB5009.168—2016《食品安全国家标准 

食品中脂肪酸的测定》标准测试。称取约 8 mg 样

品，于 50 mL 离心管中，加入氢氧化钾-乙醇溶液

皂化。皂化后的下层水相加入 1 mL 浓度为

1.296 mg/mL 的十七烷酸作为标液，酸化后用正

己烷提取，并用三氟化硼-甲醇衍生化，采用气相

色谱分析。 

1.3.6  晶型测定 

采用 X 射线衍射仪测试稻米油冷冻析出物的

晶型。使用带有 Ni 滤光镜的 Cu-Kα 放射源

（k=1.540 56 Å）。2θ 角扫描速率 0.13 °/min，步

长 0.02°，范围 12°~30°。 

1.4  数据分析 

运用 Origin8.0 软件对实验数据进行图形   

绘制。 
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2  结果与分析 

2.1  稻米油等温结晶行为 

目前，表征植物油冷冻性能常用方法是 0 ℃

冷冻试验，即将样品放置在 0 ℃水浴锅中观察样

品透明性随时间的变化，出现浑浊时所需要的时

间即为冷冻时间。稻米油在 0 ℃冷冻试验的结果

见图 1，稻米油在 0.5 h 左右开始发朦，1.5 h 后稻

米油基本不透明。 

稻米油在冷冻试验中的发朦现象实质是稻米

油的结晶过程，稻米油是多种甘油三酯的混合物，

低温时部分高熔点的甘油三酯结晶析出，其晶体

的存在影响了透光性能。为了更直观的观察稻米 

油的等温结晶过程，采用带有冷热台的 PLM 观察

了稻米油的等温结晶形貌。由于冷冻试验的测试

在 0 ℃完成，为了与冷冻试验条件保持一致，

PLM 观察的等温结晶温度设定为 0 ℃，如图 2

所示。稻米油在 34 min 时开始出现大量晶体，

35 min 时晶体数目进一步增多，当结晶时间为

50 min 时，晶体仍然持续增多，直至 1 h 晶体几

乎充满整个屏幕。这与冷冻实验结果一致，表明

稻米油的冷冻时间只有 0.5 h 左右。 

稻米油在 20、10 和 0 ℃的等温剪切流变曲

线见图 3。当测试温度为 20 和 10 ℃时，稻米油

在 6 h 内动态粘度保持不变，且在 10 ℃的动态粘

度大于在 20 ℃的动态粘度，表明稻米油在 20 和 
 

 
 

图 1  稻米油 0 ℃冷冻试验 

Fig.1  Cold test of rice bran oil at 0 ℃ 

 

 
 

图 2  稻米油在 0 ℃的 PLM 等温结晶形貌 

Fig.2  The PLM isothermal crystallization morphologies of rice bran oil at 0 ℃ 
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10 ℃剪切 6 h 的条件下不发生结晶，且在高温下

稻米油的分子热运动快，使其动态粘度较低。当

继续降低测试温度为 0 ℃，在 6 h 测试时间内，

稻米油的动态粘度比 10 ℃时的动态粘度更高，

且在 0.5 h 前动态粘度不变，而超过 0.5 h 动态粘

度呈现逐渐增大的趋势。对比 0 ℃冷冻试验和

PLM 结晶形貌可知，0 ℃条件下，在 0.5 h 前稻

米油还没有开始结晶，因此稻米油动态粘度基本

无变化，当超过 0.5 h，稻米油开始结晶，并且随

着时间的增长，晶体数目逐渐增多，因此稻米油

动态粘度逐渐增大。这一研究结果表明流变是表

征稻米油冷冻性能的另一有效手段。 
 

 
 

图 3  稻米油在 20、10 和 0 ℃的等温剪切流变曲线 

Fig.3  Isothermal shear rheological curves of  

rice bran oil at 20 ℃, 10 ℃ and 0 ℃ 
 

2.2  稻米油非等温结晶熔融行为 

稻米油在不同降温速率下的 DSC 结晶曲线

（a）和结晶初始温度（Tonset）随降温速率变化曲

线（b）见图 4。结晶曲线随降温速率的升高有较

大幅度变化，随着降温速率的增加，稻米油的结

晶曲线趋于不完整，在测试范围内不能结晶完全，

这是由于稻米油的甘油三酯组成复杂，结晶温度

范围较宽；随着降温速率从 0.5 ℃/min 逐渐增加

到 10 ℃/min，结晶的起始温度逐渐降低，这说明

冷却速率越大，越不利于甘油三酯分子链的折叠

重排，因此冷却速率越大，甘油三酯结晶所需要

的过冷度越大。 

稻米油在不同降温速率下结晶后的 DSC熔融

曲线（a）和熔融焓（∆Hm）随降温速率的变化曲

线（b）如图 5 所示。由图 5a 可知，随着稻米油

结晶的降温速率加快，在–30 ℃左右的熔融峰逐

渐减小，表明稻米油中低熔点的晶体含量逐渐减 

 
 

图 4  稻米油在不同降温速率下的 DSC 结晶曲线（a）和 

Tonset 随降温速率的变化曲线（b） 

Fig.4  DSC crystallization curves of rice bran oil at different 
cooling rates (a) and Tonset vs. cooling rates (b) 

 

 
 

图 5  稻米油在不同降温速率下结晶后的 DSC 熔融曲线（a） 

和∆Hm 随降温速率的变化曲线（b） 

Fig.5  DSC melting curves of rice bran oil crystallized at 
different cooling rates (a) and ∆Hm vs. cooling rates (b) 
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少，这可能是由于稻米油结晶温度范围较宽，随

着降温速率的增加，稻米油中低熔点的甘油三酯

结晶趋于不完整。 

为了更加直观地分析稻米油在不同降温速率

下结晶后的熔融情况，对熔融焓进行了分析。由

图 5b 可知，稻米油的熔融焓随降温速率的增快呈

现逐渐降低后趋于稳定的趋势。这一结果表明稻

米油的物理性质受环境影响很大，当稻米油结晶

的降温速率较慢时，稻米油结晶 Tonset 较高（图

4b），经过较长时间结晶后∆Hm 较高，熔融相对困

难；当稻米油结晶的降温速率较快时，稻米油结

晶 Tonset 较低（图 4b），但结晶后∆Hm 较低，熔融

相对较容易。 

2.3  稻米油冷冻析出物分析 

为了对稻米油在冷冻条件下结晶析出物进行

分析，将稻米油在 4 ℃条件下储存 90 d。稻米油

在 4 ℃条件下储藏 90 d（a）及常温 25 ℃化冻 8 h

（b）的照片见图 6。将冷冻析出物过滤分离后，

分别对析出物的脂肪酸组成、晶型，以及结晶熔

融行为进行了考察。 
 

 
 

图 6  稻米油在 4 ℃条件下储藏 90 d（a）及 

常温 25 ℃化冻 8 h（b）的照片 

Fig.6  Pictures of rice bran oil stored at 4 ℃ for  

90 d (a) and melting at 25 ℃ for 8 h (b) 

 

稻米油及其在 4 ℃冷库储藏 90 d 后冷冻析出

物的脂肪酸组成见表 1。相对于稻米油原料，析

出物中 C16:0 的含量明显增多，从原料的 16.11%

增加到 37.89%；C18:1 和 C18:2 的含量相对减少，

分别从原料的 37.46%和 37.51%降低到 25.29%和

29.92%，其他脂肪酸的相对含量变化不大。相对

于稻米油原料，稻米油冷冻析出物脂肪酸中饱和

脂肪酸增加，不饱和脂肪酸减少，这是因为饱和

脂肪酸组成的甘油三酯的熔点相对较高，在 4 ℃

冷库储藏过程中更容易结晶析出。 
 

表 1  稻米油及其 4 ℃冷冻析出物脂肪酸组成 

Table 1  Fatty acids composition of virgin rice bran oil and  

its frozen precipitates at 4 ℃ 

相对含量 
脂肪酸 

稻米油 析出物 

C14:0 0.19 0.14 

C16:0 16.11 37.89 

C16:1 0.11 0.071 

C18:0 1.61 1.33 

C18:1 37.46 25.29 

C18:2 37.51 29.92 

C18:3 0.95 0.61 

C20:0 0.52 0.36 

C20:1 4.99 3.93 

C22:0 0.19 0.14 

C24:0 0.31 0.25 

 

油脂主要有 3 种晶型：α、β′和 β 型，三者熔

点及稳定性由低到高分别为 α<β′<β。XRD 短间距

反映脂肪的同质多晶型，4.15 Å 附近的强衍射峰

对应 α 晶型；3.8 Å 和 4.2 Å 附近的强衍射峰对应

β′晶型；4.6 Å 附近的强衍射峰对应 β 晶型。采用

XRD 短间距的方法考察了稻米油冷冻析出物的

同质多晶现象，如图 7 所示。结果显示，稻米油

冷冻析出物在 4.63 Å 处有较强的衍射峰出现，而

在 4.2 Å 和 4.15 Å 处并没有衍射峰出现，由此可

知在 4 ℃冷库储藏 90 d，稻米油的冷冻析出物主

要为稳定的 β 晶型。 
 

 
 

图 7  稻米油在 4 ℃冷冻析出物的 XRD 短间距曲线 

Fig.7  XRD short spacing curve of the precipitates  

from rice bran oil at 4 ℃ 

 

进一步采用 DSC 测试了稻米油在 4 ℃冷冻

析出物的结晶熔融行为，如图 8 所示。从图 8a 可
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知，稻米油析出物的熔融峰值温度为 21.5 ℃，这

一结果与图 6b 结果一致，稻米油析出物在 25 ℃

室温放置 8 h 基本全部融化。从图 8b 可知，稻米

油冷冻析出物有两个结晶峰值温度，分别为 5.6 ℃

和–43.9 ℃。对比图 4 和图 8b 可知，稻米油原料

在 10 ℃ /min 的降温速率下结晶初始温度在

–7.7 ℃，而稻米油在 4 ℃冷冻析出物的初始结晶

温度在 6.5 ℃左右，再次表明稻米油冷冻析出物

是具有较高熔点和较高结晶温度的甘油三酯。 
 

 
 

图 8  稻米油在 4 ℃冷冻析出物的 DSC 熔融 

曲线（a）和结晶曲线（b） 

Fig.8  DSC melting curve (a) and crystallization curve (b) of 

the precipitates from rice bran oil at 4 ℃ 

 

3  结论 

本文研究了稻米油的结晶熔融行为及其在

4 ℃条件下冷冻析出物的组成。等温结晶行为研

究表明，稻米油在冷冻试验中的发朦现象实质是

稻米油的结晶过程，稻米油是多种甘油三酯的混

合物，低温时一些高熔点的甘油三酯结晶析出，

晶体的存在影响了稻米油的透光性能。非等温结

晶熔融行为研究表明，随着降温速率从 0.5 ℃/min

逐渐增加到 10 ℃/min，稻米油的结晶起始温度逐

渐降低，熔融焓呈现逐渐降低后趋于稳定的趋势。

稻米油在 4 ℃条件下储存 90 d 后出现冷冻析出

物的晶型主要为 β 晶型，由较高熔点和较高结晶

温度的甘油三酯组成，其熔融峰值温度为 21.5 ℃，

两个结晶峰值温度分别为 5.6 ℃和-43.9 ℃。相

对于稻米油原料，稻米油冷冻析出物的脂肪酸组

成中饱和脂肪酸 C16:0 的相对含量明显增多，不

饱和脂肪酸 C18:1 和 C18:2 的相对含量明显减少。 
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备注：本文的彩色图表详见本期 PC11，也可从本刊官网（http:// 

lyspkj.ijournal.cn）、中国知网、万方、维普、超星等数据库

下载获取。 

 


