
植物油酸败是食品相关行业的一大难题。酸败发生在储存期

间，由不饱和脂肪酸氧化所致，会产生异臭，影响产品风味。

而氧化稳定性的影响因素包括氧气、温度、金属和光照等。内

源性抗氧化剂或添加的抗氧化剂均可提升食用油的抗氧化能

力。虽然随着时间推移，氧化作用会不可避免地发生，但可以

通过优化加工方法和储存条件等方式来使氧化作用降至最低，

从而最大限度地延长货架期。 

ESR 强制氧化试验

该试验使用 microESR（electron spin resonance，电子自旋共

振）台式波谱仪来检测食用油中形成的自由基。在该试验中，

食用油样品与一种被称为自旋捕捉剂的特殊试剂在 70℃ 的环境

中共同培养。由于形成的自由基寿命太短，无法直接被 ESR 检

测到。但自由基被自旋捕捉剂捕捉时，将形成被称为自由基加

合物的稳定配合物。ESR 可轻易检测到该自由基加合物。形成

的自由基加合物的浓度与食用油的耐氧化性有关，自由基加合

物浓度越高，食用油耐氧化性越低。

microESR 可用来监测两种氧化测量方法： 

�� 氧化曲线：每隔一段时间测量一次样品氧化水平。例如：样

品在 70℃ 的温度下加热，每隔 20 分钟记录一次波谱。随着

自由基形成的越多，ESR 信号幅度也逐渐增大。用户可指定

试验时长，然后可确定自由基形成前的诱导时间和自由基浓

度。根据油的种类和加热温度，试验时间从 30 分钟到 3 小

时不等。

使用 microESR 监测食用油氧化
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布鲁克 microESR

�� 终点测量：样品氧化水平是在用户定义的终点处进行测量

的。将样品在 70℃ 的温度下加热指定时间，然后可获取单

个 ESR 波谱，并确定指定终点处的自由基浓度。该试验版本

下的样本通量更高，自旋捕捉剂用量更少。 



图2

自由基氧化和典型的试验方法。

图 3

食用油氧化曲线示例。
杂质 

氧化稳定性也受杂质影响，例如铁等过渡金属。在下方示例

中，金属的存在将棕榈油中的氧化信号提高了近 3 倍。 

示例：不适当的储存条件

紫外线照射

氧化稳定性受许多因素影响，例如光照。食用油中抗氧化剂的

含量不同，紫外线照射的影响也会有所不同。受紫外线照射

后，食用油中的自由基浓度可以增加 7 倍（例如橄榄油）。食

用油的新鲜度也可以进行监测。将旧油（但尚未过期）与新油

进行比较，试验过程中形成的自由基增加了 10 倍（见图 4 中
的芝麻油示例）。

再现性

与其他测量氧化稳定性的技术（经常观察到操作员变异性）相

比，microESR 的测量十分精确。氧化曲线和终点测量的变异系

数（CV）均低于 5%。 

（脂肪酸）

（脂肪酸过氧自由基）

（脂肪酸氢过氧化物）

时间（分钟）

油

自
由
基
（
微
米
）

或者加热

（还原抗氧化剂）

终止

（氧化抗氧化剂）

电子顺磁共振技术
可检测氧化过程中
产 生 的 自 由 基 中 
间体（脂肪酸自由基）

启动氧化剂

microESR 氧化曲线

过氧化值
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图 5

杂质对食用油氧化稳定性的影响。 

图 4

图 6

紫外线对食用油氧化稳定性的影响。 

食用油氧化稳定性测试工作流程示例。 

工作流程

�� 制定自由基浓度测定的校准标准（详见 SOP）。

�� 使用具有直观工作流程的用户友好软件界面来操作 microESR 

和执行试验。参阅 SOP 和用户手册以了解详情。 

�� 用已知的自由基浓度运行校准标准。使用该校准曲线来确定

您的处理样品中的自由基浓度。 

�� 向样品中添加自旋捕捉剂（详见 SOP）。

�� 选择要执行的氧化测量类型（氧化曲线或终点测量）。 

�� 按照软件试验设置的步骤操作。 

�� 获取并显示 ESR 和自由基浓度数据，将其记录在数据库文件

中，方便将来查看和对比。
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