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聚甘油脂肪酸酯对可可脂结晶特性的影响
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摘要：可可脂（ＣＢ）是巧克力及巧克力制品的主要成分，其热力学及结晶特性决定了产品的品质、加
工特性和货架期。以聚甘油单硬脂酸酯３１Ｓ、６１Ｓ和聚甘油蓖麻醇酯（ＰＧＰＲ）为研究对象，利用差
示扫描量热（ＤＳＣ）和Ｘ射线衍射技术，研究乳化剂种类、添加量、变温条件对可可脂结晶特性的影
响。研究发现：调温温度下，３１Ｓ和６１Ｓ具有促进可可脂结晶从Ⅳ型向Ⅴ型转变的效果；而 ＰＧＰＲ
在添加量大于０．１％的情况下，则表现出对 Ⅳ型向Ⅴ型转变的抑制效果；在变温条件下，３１Ｓ和６１Ｓ
具有促进可可脂热力学亚稳定态晶型的形成和晶型转换的效果，特别是促进了可可脂Ⅱ型晶型的
形成，而ＰＧＰＲ无显著影响。
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　　可可脂是巧克力配方中最为重要的组分，是由
９８％的甘三酯以及少量的游离脂肪酸、甘二酯、甘一
脂、磷脂等组成的复杂混合物。巧克力硬脆而不油

腻的质构、优良的保藏性能，以及接近体温时迅速熔

化的特性，皆源于可可脂独特的物理化学性质。然

而，巧克力产品储存过程中出现的起霜问题也与可

可脂密切相关［１］。
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按照 Ｌｕｔｔｏｎ的命名方法，天然可可脂具有Ⅰ、
Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ ６种晶型［２］，熔点依次升高，从Ｉ型
到Ⅵ型的熔点分别为 １７．３、２３．３、２５．５、２７．５、
３３８℃和３６．３℃。巧克力的最佳品质需要保持在
可可脂的Ｖ型晶型。在一定时间内，Ⅴ型最终变成
Ⅵ型，此时巧克力制品常会出现表面起霜的现象，很
难达到入口即化的效果［３］。

可可脂晶核的形成、晶体成长速率及晶型转变

对巧克力及巧克力制品的加工过程和储存稳定性十

分重要［４］。在巧克力及巧克力制品加工中最值得

关注的是如何促进Ⅳ型向Ⅴ型的转变，以及抑制Ⅴ
型向Ⅵ型的发生。乳化剂在巧克力制品中的使用
主要是为了改变巧克力物料的流动性。此外，乳化

剂可通过改变脂肪表面特性，引发脂肪晶体尺寸和

结晶特性改变，被称为“晶体结构改良剂或同质多

晶抑制剂”［４－５］。

聚甘油脂肪酸酯（ＰＧＦＥ）是食品添加剂的主要
品种，ＨＬＢ值在２～１６，范围大，兼有亲水与亲油的
双重特性，不同聚合度、酯化度的 ＰＧＦＥ对同一产品
的结晶有抑制或促进作用，其和单甘油脂肪酸酯在

食品乳化剂中的比重占６０％～７０％。ＰＧＦＥ的聚合
度越高、脂肪酸碳链越短、酯化度越低，ＰＧＦＥ的亲
水性就越强。在巧克力生产中，ＰＧＦＥ比大豆磷脂
具有更有效地降低黏度等作用［６］。２０世纪９０年代
末国内开发了三聚甘油单硬脂酸酯和六聚甘油单脂

肪酸酯两种产品，具有很好的实用性［７］。蔡云升［８］

指出聚甘油单硬脂酸酯３１Ｓ不仅可以在添加量很少
时延长产品的保质期，还可以降低物料比，这对糖果

和巧克力的复合外衣及其夹心物料带来很大的变

化；同时还指出其在抑制或促进油脂结晶方面的应

用前景。聚甘油蓖麻醇酯（ＰＧＰＲ）被广泛应用于降
低巧克力浆料的黏度从而提高流动性［７］。王风艳

等［９］采用ＯｘｆｏｒｄＭＱＣ核磁共振仪测定固体脂肪含
量和结晶速率的方法，研究了单甘酯、卵磷脂、

ＰＧＰＲ、山梨醇酐单硬脂酸酯（Ｓｐａｎ６０）和聚乙氧基硬
脂酸山梨糖醇（Ｔｗｅｅｎ６０）５种乳化剂对可可脂结晶
行为的影响，指出 ＰＧＰＲ可以延长可可脂的半结晶
时间。以上关于 ＰＧＦＥ在油脂中应用的研究，大多
集中于形态学及流变学特性，缺乏对相关油脂结晶

特性和晶型转换的研究数据。

如何使用乳化剂促进目标晶型Ⅴ型的生成并保
持稳定，是巧克力及其制品生产中的关键技术。目

前关于乳化剂延缓起霜的研究已有不少报道［１０－１２］，

然而乳化剂添加后对可可脂晶型转换和调温效果的

影响鲜有报道。本文利用差示扫描量热（ＤＳＣ）和Ｘ

射线衍射技术，研究比较了酯化度较低的聚甘油单

硬脂酸酯３１Ｓ、６１Ｓ和巧克力生产中常用的ＰＧＰＲ在
不同变温条件下对可可脂结晶特性的影响。由于可

可脂复杂的同质多晶特性，本研究主要关注乳化剂、

温度变化和变温速率的影响，剪切力的影响暂不予

讨论。

１　材料与方法
１．１　实验材料

可可脂（ＣＢ）为 １００％纯可可脂，产于厄瓜多
尔，由ＣｈｏｃｏｌａｔｅｓＦｉｎｏｓ生产。３种乳化剂聚甘油单
硬脂酸酯３１Ｓ（以下简称３１Ｓ）、聚甘油单硬脂酸酯
６１Ｓ（以下简称６１Ｓ）和 ＰＧＰＲ均由上海赢创食品发
展有限公司提供。

Ｑ２０差示扫描量热仪：美国 ＴＡ公司；Ｄ８ＡＤ
ＶＡＮＣＥＸ－射线衍射仪：德国Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＭＩＮＩＣ－
１００迷你金属浴：深圳南北仪器设备有限公司；
ＶＯＲＴＥＸ－６旋涡混合器。
１．２　实验方法
１．２．１　样品的制备

参照ＧＢ２７６０—２０１１《食品安全国家标准 食品
添加剂使用标准》，３１Ｓ和 ６１Ｓ的最大用量为 １０
ｇ／ｋｇ，ＰＧＰＲ的最大用量为 ５ｇ／ｋｇ。按照 ０．２％、
０４％、０．６％、０．８％ 和１．０％的添加量分别将３１Ｓ
和６１Ｓ添加到可可脂中混合，ＰＧＰＲ则按照０．１％、
０．２％、０．３％、０．４％和０．５％的添加量添加到可可
脂中混合。然后，将添加了不同乳化剂的可可脂样

品置于６０℃加热板加热使其完全熔化，并用旋涡混
合器振荡均匀，密封保存待用。

１．２．２　可可脂的调温
取出各样品适量于离心管中，然后置于迷你金

属浴中模拟巧克力调温过程的温度变化进行程序控

温。控温过程为：加热至完全熔化→冷却至４０℃保
温２０ｍｉｎ→继续冷却至２６℃保温３０ｍｉｎ→加热至
２９℃保温３０ｍｉｎ→冷却至１５℃。由于剪切力对于
晶型的转变影响显著，为减少影响因素，本实验在调

温过程中不采用任何形式的剪切，仅观察静态条件

下温度变化和乳化剂对可可脂结晶的影响。

１．２．３　ＤＳＣ测定条件
１．２．３．１　调温后可可脂的ＤＳＣ熔化曲线

按照１．２．２方法完成调温处理的样品取３～１０
ｍｇ于 ＤＳＣ专用样品盘中压紧待测，ＤＳＣ测定程序
为首先在２０℃平衡５ｍｉｎ，然后以２℃／ｍｉｎ升温至
４５℃。为保证测定时样品的晶型保持在调温程序
结束时的状态，待测样品置于冰箱中（４℃）冷藏以
延缓晶型的转变，测定前先于室温下平衡２０ｍｉｎ，注

３４２０１８年第４３卷第４期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



意室温应不高于２５℃，同一组样品应在调温结束后
２ｈ内完成测定。
１．２．３．２　可可脂的热力学特性测定

取未进行调温的样品３～１０ｍｇ于专用铝盘中
压紧，然后以 ５０℃／ｍｉｎ由室温升至 ６０℃，平衡 ５
ｍｉｎ，再以５０℃／ｍｉｎ降温至５０℃，接着进行冷却和
熔化的循环，以１０℃／ｍｉｎ的速率冷却至 －２０℃后
保温５ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ升至５０℃，记录样品在
５０～－２０℃，－２０～５０℃之间的ＤＳＣ数据。
１．２．４　Ｘ射线衍射测定可可脂晶型

将调温完成的样品置于Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ－射线
衍射仪测定各样品的结晶晶型，该设备使用 Ｃｕ靶
（λ＝１．５４ｎｍ），工作电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，在２０℃
条件下，扫描角度２θ为５°～３０°，步长为０．０２°。

以上所有测试均平行重复３次。
２　结果与讨论
２．１　聚甘油脂肪酸酯对可可脂调温效果的影响

图１是添加不同量３种乳化剂的可可脂在调温
后的ＤＳＣ熔化曲线。

图１　３种乳化剂及其不同添加量对调温后

可可脂ＤＳＣ熔化曲线的影响

　　如图１所示，这些样品在调温后，ＤＳＣ熔化曲线
主要为两个熔化峰，根据熔点判断，分别为可可脂的

Ⅳ型和Ⅴ型晶型。当添加３１Ｓ时，ＤＳＣ曲线趋向于
合并为１个大吸热峰，且随着添加量的增加，峰值温
度呈增高趋势，即低熔点的Ⅳ型逐步减少，而高熔点
的Ⅴ型比例增大。当３１Ｓ添加量为０．８％时，峰值
温度达到最高值３２．０４℃。这表明３１Ｓ的添加，促
进了调温过程中Ⅴ型晶体的形成和成长。然而，当
３１Ｓ添加量为１．０％时，其 ＤＳＣ曲线却和纯可可脂
（ＣＢ）几乎无异，没有表现出对Ⅴ型晶体转化的促进
作用。分析原因，可能是由于乳化剂达到一定浓度

时更倾向于自身聚集在一起，没有和可可脂发生有

效结合，从而无法发挥作用。

图１中添加了６１Ｓ的样品和同条件下的纯可可

脂对比，高熔点部分峰面积比例增大，低熔点部分的

峰面积相对减小。特别是添加量为０．２％的样品，
出现了１个非常显著的高熔点熔化峰，且峰值温度
和熔化结束温度也明显升高。在其他添加比例下，

尽管高熔点部分峰面积增加的比例不如６１Ｓ添加量
为０．２％时的显著，但仍然可清晰看出对可可脂Ⅳ
型到Ⅴ型的转化具有促进作用。

由图１可见，ＰＧＰＲ在添加量为０．１％时，调温
后的可可脂熔化温度和熔化峰的峰值温度较同条件

下的纯可可脂略升高，且峰型尖锐。然而，继续增大

ＰＧＰＲ比例，却表现为熔点的降低以及熔化峰分裂
为低熔点和高熔点两部分，低熔点部分所占面积逐

渐增大，即可可脂的Ⅳ型比例增多。因此，当 ＰＧＰＲ
添加量大于０．１％时，表现出在调温过程中对Ⅳ型
向Ⅴ型晶型转换的抑制作用。

分析原因，可能是由于３１Ｓ和６１Ｓ含有硬脂酰，
而可可脂也含有大量硬脂酰，因而相互之间更容易

发生作用。且 ３１Ｓ、６１Ｓ、ＰＧＰＲ的 ＨＬＢ值分别为
７５、１０．５和１２．５，即ＰＧＰＲ在可可脂中的溶解性相
对最差，加之与可可脂结构性的差异，因而当其含量

达到一定值时，倾向于发生自身聚集，一定程度上延

缓或是抑制了可可脂结晶的转化。

分别对上述条件下调温效果较好的各样品进行

同步调温，然后进行 Ｘ射线衍射实验，图谱如图 ２
所示。由图２可见，由于缺少剪切力的作用，在静态
条件下，仅仅通过控温变化，所得可可脂样品的结晶

均为以短间距值４．３７、４．１８?为特征峰的Ⅳ型和以
短间距值４．５９、３．９９、３．８０?为特征峰的Ⅴ型［２］的

混合物，尚未完全转变为Ⅴ型。

图２　调温后各可可脂样品的Ｘ射线衍射图谱

２．２　聚甘油脂肪酸酯对可可脂热力学性质的影响
图３为３种乳化剂及其不同添加量对可可脂的

ＤＳＣ结晶曲线（Ａ）和熔化曲线（Ｂ）的影响。热力学
数据分别列于表１、表２、表３。
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图３　３种乳化剂及其不同添加量对可可脂ＤＳＣ曲线的影响（１０℃／ｍｉｎ）
表１　添加不同比例３１Ｓ的可可脂样品的ＤＳＣ曲线相关热力学参数

３１Ｓ添加量／％ 起始结晶温度／℃ 结晶峰１峰值温度／℃ 结晶峰２峰值温度／℃ 熔化峰３峰值温度／℃ 熔化峰３焓值／（Ｊ／ｇ）
０．０ １６．２２ － １１．９５ ２１．１０ ７６．１９
０．２ １７．７１ － １２．２７ ２０．１３ ７０．７６
０．４ １６．９８ １６．２１ １１．６９ ２０．１４ ７３．４５
０．６ １９．０２ １７．４２ １２．２９ １９．９６ ７５．１８
０．８ １７．６５ １６．８０ １１．０５ ２０．７１ ７２．０６
１．０ １８．２１ １７．５２ １１．４６ ２０．６０ ７２．５１

表２　添加不同比例６１Ｓ的可可脂样品的ＤＳＣ曲线相关热力学参数

６１Ｓ添加量／％ 起始结晶温度／℃ 结晶峰１峰值温度／℃ 结晶峰２峰值温度／℃ 熔化峰３峰值温度／℃ 熔化峰３焓值／（Ｊ／ｇ）
０．０ １６．２２ － １１．９５ ２１．１０ ７６．１９
０．２ １７．５５ － １２．１４ ２０．２０ ５９．０１
０．４ １６．９１ １６．０４ １０．６３ ２１．２０ ７１．９９
０．６ １７．１３ １６．３０ １１．２７ ２０．７０ ６６．７２
０．８ １８．４９ １６．６７ １１．１９ ２０．６９ ７２．０１
１．０ １７．７１ １６．８７ １０．２２ ２１．８３ ６８．６０

表３　添加不同比例ＰＧＰＲ的可可脂样品的ＤＳＣ曲线相关热力学参数

ＰＧＰＲ添加量／％起始结晶温度／℃ 结晶峰１峰值温度／℃ 结晶峰２峰值温度／℃ 熔化峰３峰值温度／℃ 熔化峰３焓值／（Ｊ／ｇ）

０．０ １６．２２ － １１．９５ ２１．１０ ７６．１９

０．１ １６．３３ － １２．８１ ２０．４７ ６２．２７

０．２ １５．６２ － １０．６１ ２２．０６ ７４．０５

０．３ １５．８３ － １１．４９ ２１．２６ ７５．５３

０．４ １５．３０ － １０．９３ ２１．７３ ７１．５２

０．５ １５．６６ － １２．０５ ２０．７０ ７４．３２

　　由图３（Ａ）可知，添加了３１Ｓ和６１Ｓ的样品与
纯可可脂以及添加了 ＰＧＰＲ的样品比较，明显的特
征是在１６～１８℃之间增加了１个小的结晶峰（如
图中箭头“１”所示），且随着３１Ｓ和６１Ｓ添加量的
增加，结晶峰 １面积逐渐增大。根据结晶温度判
断，图３（Ａ）中结晶峰１对应可可脂结晶的Ⅱ型，
结晶峰２（图中箭头“２”）对应可可脂结晶的Ⅰ型。
为了分析不同聚甘油脂肪酸酯影响可可脂结晶的

机理，分别对ＰＧＰＲ、３１Ｓ和６１Ｓ进行了乳化剂自身

热物理特性的测定。ＤＳＣ测定结果显示（ＤＳＣ曲
线略），ＰＧＰＲ在 －２０～８０℃的范围内均为液态，
３１Ｓ和 ６１Ｓ在冷却过程中形成晶体。３１Ｓ和 ６１Ｓ
结晶的熔点分别为５１．９２℃和５０．１５℃，３１Ｓ结晶
的熔点略高于６１Ｓ。图４是乳化剂 ３１Ｓ和 ６１Ｓ晶
体的 Ｘ射线衍射图谱。由图 ４可知，其短间距特
征峰４．１３?和可可脂的Ⅱ型［２］非常接近，因而判

断其具有类似晶种的作用，促进了可可脂Ⅱ型结
晶的出现和成长。
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图４　３１Ｓ和６１Ｓ晶体的Ｘ射线衍射图谱

　　由图３（Ｂ）可见，该实验条件下可可脂样品呈现
出跨度为１３～３３℃的１个不规则大熔化峰（图中箭
头“３”），该熔化峰至少包含２～３种热力学亚稳定
晶型。添加ＰＧＰＲ后对可可脂的熔化曲线的影响不
显著，而添加了３１Ｓ和６１Ｓ后，熔化峰３更为平滑、

尖锐，低熔点部分峰面积有所减小，即低熔点晶型的

比例在减少。结合表１、表２、表３可知，熔化峰３的
峰值温度和熔化焓存在差异，但未表现出和乳化剂

添加量间的相关性。

综上所述，添加３１Ｓ和６１Ｓ对可可脂样品的热
力学性质的影响大于 ＰＧＰＲ，有促进亚稳定晶型形
成和晶型转换的效果。

２．３　变温速率对结晶和熔化曲线的影响
按照１．２．３．２所述方法的变温程序进行实验，

ＤＳＣ变温速率分别选取 ０．５、１．０、２．０、５．０、１０
℃／ｍｉｎ和２０℃／ｍｉｎ进行对比。图５是添加０．４％
的３１Ｓ、６１Ｓ和ＰＧＰＲ的可可脂在以上不同变温速率
下获得的ＤＳＣ结晶曲线和熔化曲线。

　　
图５　变温速率对可可脂ＤＳＣ结晶曲线和熔化曲线的影响

　　由图５（Ａ）可见，随着变温速率的增大，峰面积
增大，结晶点降低，结晶峰变宽。在较高的变温速率

下，过冷度高，分子链活动性较差，结晶的完善程度

较低，越容易形成热力学稳定性低的晶型，如可可脂

的Ⅰ型（图５中箭头“２”）［１３］。而在较低的变温速
率下，倾向于形成热力学稳定性较高的结晶Ⅱ
型［１３］。如图中箭头所示，随着变温速率减小，结晶

点较高的Ⅱ型（峰１，见图５中箭头“１”）出现，结晶
峰１和结晶峰２随变温速率减小而分化越发明显，
峰值温度也随变温速率的增大而逐渐降低。此外，

较高的变温速率和高过冷度导致乳化剂吸附到结晶

位点的概率降低［１４－１５］，而过冷度低时，乳化剂有更

大概率可吸附在结晶位点上从而影响结晶过程。由

图５（Ｂ）可知，随变温速率增大，熔点变低，熔化峰面
积增大。同样，添加３１Ｓ和６１Ｓ的样品峰型与添加
ＰＧＰＲ的样品ＤＳＣ曲线差异较大。

图６是在０．５℃／ｍｉｎ的变温速率下，各个样品
的熔化曲线放大图。由图６可知，４条 ＤＳＣ曲线在
１０～２５℃范围差异较大，即样品的低熔点晶型的比

例有所不同。而随着温度的继续升高，所有样品都

在升温过程中出现了２个高熔点的小峰（如图中箭
头所示），对应的熔点分别在２７℃和３３℃左右。即
在足够低的变温速率下，伴随温度的升高和升温时

间的延长，可可脂结晶自发地实现了由热力学亚稳

定态晶型向热力学稳定态晶型Ⅴ型的转变。

图６　添加０．４％乳化剂的样品和纯可可脂的

ＤＳＣ熔化曲线对比（０．５℃／ｍｉｎ）

３　结　论
在可可脂调温过程中，随温度变化，聚甘油单硬

脂酸酯３１Ｓ和６１Ｓ具有促进可可脂结晶从Ⅳ型向Ⅴ
型转变的效果。而 ＰＧＰＲ在添加量大于０．１％的情
况下，则表现出对Ⅳ型向Ⅴ型转变的抑制效果。在
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变温条件下，熔点较高的３１Ｓ和６１Ｓ具有促进可可
脂热力学亚稳定态晶型的形成和晶型转换的效果，

特别是促进了Ⅱ型晶型的形成。而ＰＧＰＲ由于自身
熔点低、添加量少，在快速变温条件下，对可可脂的

热力学特性无显著影响。变温速率对可可脂结晶特

性影响显著，在不施加剪切力的条件下，缓慢的升温

速率和足够的时间，可促使可可脂自发转换形成Ⅴ
型晶型。
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