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摘 要：为了克服核桃油在常温下氧化速度缓慢的缺点,以便在较短的时间内对其氧化稳定性进行评价，本试验采用烘箱加热的方法，将核桃油加热至120℃进行加速氧化，在加速氧化过程中测定核桃油的过氧化值（POV）、酸值（AV）、折光率、色值以及脂肪酸组分的变化，结果表明，随着加热时间的延长核桃油的过氧化值（POV)有先升后降的趋势，其最高值为83.1793mmol/kg，核桃油的酸值(AV)、折光率一直表现为上升趋势，而色值在加热过程中也逐渐增大，核桃油中的亚油酸和亚麻酸的含量有所下降，分别由最初的63.3%、10.6%降至45.79%、3.29%。
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前言
核桃(Juglandis) 又名胡桃，属胡桃科植物，目前在我国的分布范围较广，是著名的木本油料，也是人们公认的保健食品，与扁桃、腰果、榛子并列为世界四大干果，民间有“万岁子”、“长寿果”、“益智果”、“美容果” 之美称， 被历代医学家和养生学家奉为益寿精品。核桃含油量很高，尽管不同品种的核桃含油量有所差异，但是大多在65%左右［1］。核桃油由90%以上的不饱和脂肪酸组成〔2〕，其亚油酸的含量在目前已知的所有食用油中位列第二，仅次于红花油，亚麻酸的含量比公认的米糠油还要高。研究表明，在预防心脑血管疾病的保健方面核桃油中亚油酸、亚麻酸这些多不饱和脂肪酸起到了至关重要的作用〔3〕。多不饱和脂肪酸能够使胆固醇发生酯化，从而降低血清与肝脏中胆固醇和甘油三酯的水

平〔4〕，且对动脉硬化以及动脉硬化并发症、高血压、心脏病、心力衰竭、肾衰竭、脑出血、肿瘤等疾病具有很好的预防作用[5]。因此，核桃油是一种非常珍贵的高级食用油。研究其储藏氧化特性意义重大。

因核桃油富含大量的不饱和脂肪酸[ 6 -7]，故其在加工贮藏过程中很容易发生自动氧化（又称酸败），产生过氧化物进而降解成挥发性的醛、酮、酸等复杂的混合物，并且伴有难闻的哈喇味[ 8] ，直接影响其食用品质同时降低贮藏寿命[ 9]。一般来说常温下油脂的自动氧化速度非常缓慢，很难在较短的时间内评价其氧化

稳定性。因此，通常采用在较高温度下对其进行加速氧化来分析产品的稳定性及品质变化。目前，对核桃油储藏过程中的稳定性研究已有报道，但采用加速氧化的方法对核桃油的品质变化研究的不多。为了对核桃油氧化过程进行全面系统的研究，本试验采用烘箱加热的方法，将核桃油加热至120℃[ 10] ，测定其120℃条件下油脂的过氧化值、酸价、折光率、色值和脂肪酸组分随时间的变化情况，初步探讨核桃油储藏期间的氧化机理。

1  试验与方法

1.1 材料、试剂  

试验材料：福禄纳冷榨核桃油，生产日期2015年3月2日，生产厂家西安市博大维尔生化有限公司。

试验试剂：异辛烷（色谱纯）；异辛烷，无水乙醇，冰乙酸，硫代硫酸钠，天津富宇精细化工有限公司；无水甲醇，成都科龙化工试剂厂；碘化钾，天津市凤船化学试剂科技有限公司；可溶性淀粉，天津天力化学试剂有限公司；酚酞，天津东丽区天大化学试剂厂；氢氧化钾，硫酸氢钠，天津永晟精细化工有限公司；邻苯二甲酸氢钾，上海山浦化工有限公司；以上试剂均为分析纯。

1.2 试验仪器
    仪器设备：PL203型电子分析天平，梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司；MHE-150型数显鼓风干燥箱，上海博讯实业有限公司医疗设备厂；阿贝折光仪，上海索光光电技术有限公司；GCMS-QP2010单四极杆气相色谱质谱联用仪，岛津企业管理（中国）有限责任公司；罗维朋比色计，杭州大吉光电仪器有限公司；78HW-1恒温加热磁力搅拌器，杭州仪表电机有限公司。
1.3 试验方法

取800mL核桃油放置于深度为2cm的瓷盘中，在烘箱中加热（连续通氧气）促进其氧化，使得油温保持在120℃，加热期间定期取样测定其过氧化值(POV）、酸值（AV）、折光率、色值和脂肪酸组分等指标，测定时间为120h。

1.4 各项指标测定的方法

1.4.1  过氧化值的测定

过氧化物是油脂氧化过程中产生的初级产物，所以测定过氧化物的含量可以推测油脂的氧化程度。在酸性环境中，油脂氧化过程中产生的过氧化物能够与过量的碘化钾发生反应生成碘分子。通过硫代硫酸钠滴定法测定反应过程中生成的碘分子的量可以计算出油脂中含有过氧化物的量，从而得到油脂的过氧化值。称取一定量的油样于锥形瓶中，加入50mL乙酸-异辛烷使样品溶解，随后加入0.5mL饱和碘化钾溶液，盖上塞子反应1min后立即加入30mL蒸馏水摇匀用硫代硫酸钠（临用前进行标定）滴定，当黄色褪去时加入淀粉指示剂混匀，用硫代硫酸钠滴定至蓝色消失即为终点[11]。

    过氧化值的计算：
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[image: image3.wmf]P

—过氧化值（以毫摩尔每千克表示）；
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—用于测定的硫代硫酸钠溶液的体积，单位为毫升（mL）；
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V

—用于空白的硫代硫酸钠溶液的体积，单位为毫升（mL）；
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—硫代硫酸钠溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L);
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—试样的质量，单位为克（g）.

1.4.2  酸价的测定
    利用酸碱中和的反应原理，测定油脂中游离脂肪酸的含量；油脂的酸价是指中和1g油脂中游离脂肪酸所需要的氢氧化钾的毫克数。将含有0.5mL酚酞指示剂的50mL乙醇溶液于锥形瓶中煮沸，用0.1mol/L的氢氧化钾滴定至不变（15s），将其转移至具有一定量油样的锥形瓶中混合煮沸，再用0.1mol/L的氢氧化钾滴定至不变色，即为滴定终点[12]。

酸价的计算：
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[image: image9.wmf]V

—所用氢氧化钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；
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—所用氢氧化钾标准溶液的准确浓度，单位为摩尔每升（mol/L);
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—试样的质量，单位为克（g）；

    56.1—氢氧化钾的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。   

1.4.3 折光率的测定

利用阿贝折光仪依据GB/ T 5527- 2010 方法，按仪器使用说明书通过测定十二烷酸乙酯的折光率对阿贝折光仪进行校正，然后测定核桃油加热过程中不同时间段的折光指数，每个样品平行测定三次，以三次测定结果的平均值作为最终结果。

1.4.4 色值的测定

    利用罗维朋比色计参照GB/T 22460---2008方法测定。通过调节红、黄、蓝以及灰色四种标准色阶玻璃片和油样的颜色进行比较，当二者的颜色相近时，分别读取各色片上的数字即为色值的测定结果。

1.4.5 脂肪酸组成成分的测定

    通过气相色谱与质谱联用的方法（GC-MS)测定核桃油中脂肪酸的组成。将样品进行甲酯化处理之后，应用气相色谱-质谱联用的方法进行分析。

1.4.5.1 脂肪酸甲酯化衍生化

    为了进行GC-MS分析，对脂肪酸进行甲酯化衍生化预处理以降低脂肪酸的沸点。采取酯交换法进行甲酯化预处理，即称取试样60mg（准确到0.1mg）至具塞试管中，加入4mL异辛烷溶解试样（可以加热），随后加入200uL氢氧化钾—甲醇溶液，充分震荡30s后静置至澄清，加入1g硫酸氢钠，充分震荡静置后，移取4mL上清液,稀释100倍后保存于冰箱中供GC-MS分析，由GCMS-QP2010单四极杆气相色谱质谱联用仪（岛津）自带的谱库NIST11.lib分析核桃油中的各种脂肪酸。

1.4.5.2  GC-MS 操作条件

    色谱条件：色谱柱的型号为HP-5MS（30m×0.25mm，0.25μm）弹性石英毛细管柱，载气为99.9%的氦（He），柱箱的温度为120℃，进样温度为260℃，柱流量是1.48mL/min，不分流，进样量0.5µL,压力为120kPa，总流量50mL/min，柱流量1.48mL/min，线速度45.6cm/sec。柱温箱温度程序设置为初始温度120℃，保持2min后以3℃/min升温至260℃，保持1min。

2  结果与分析

2.1 加热氧化过程中核桃油过氧化值的变化

在120℃条件下120h内核桃油过氧化值的变化如图1 。过氧化值是衡量油脂自动氧化程度的一个重要指标,图1可见0-50h核桃油的过氧化值上升速度比较缓慢，50-70h内其急剧上升，72h时达到最高值83.1793mmol/kg，油脂的氧化程度比较严重。过氧化值到达峰值后开始下降，此过程中产生了油脂聚合物和深度氧化物。因为核桃油在120℃下加热120h后油脂已经固化，不能完全溶解于试剂中，结果难以测定。
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图1 加热过程中核桃油过氧化值的变化

Fig.1 Changes of peroxide value of walnut oil during the heating process

2.2 加热氧化过程中核桃油酸价的变化

    测在120℃条件下120h内核桃油酸价的变化如图2。酸价是指中和1g 油脂中的游离脂肪酸所需要的氢氧化钾的毫克数。油脂在加热过程中会产生一部分游离脂肪酸, 所以油脂的酸价越高其质量越差, 越不新鲜。由图2可知在加热氧化的过程中，核桃油的酸价在0-60h范围内上升的比较缓慢，在60-80h内其上升的较快，在80-120h时上升趋势又变得平缓，但其酸价总体呈现升高的趋势，表明核桃油的游离脂肪酸增多，质量越来越差，不利于人们食用。
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图2 加热过程中核桃油酸价的变化

Fig.2 Changes of acid value of walnut oil during the heating process

2.3加热氧化过程中核桃油折光率的变化

在120℃条件下120h内核桃油折光率的变化如图3。由图3可知核桃油的折光率在0-40h内基本保持不变，从40h后其折光率持续上升，在70-105h之间，其折光率上升的幅度比40-70h之间的大，并且70h核桃油折光率已经超过了油脂标准规定的正常指标。105h后由于核桃油变得异常粘稠，所用仪器已经不能对其折射率进行测定，故选择105h为核桃油加速氧化过程中折射率的终点。
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图3 加热过程中核桃油折光率的变化

Fig.3 Changes of refractive index of walnut oil during the heating process

2.4 加热氧化过程中核桃油色值的变化

在120℃条件下120h内核桃油色值的变化见表1。由于加热后期核桃油的氧化程度较高，核桃油的粘度较大，对比色槽的影响比较大，无法正常测定色值，故只测定了加热到105h时的色值。从表1可以看出，随着加热时间的延长，氧化程度的加深，其色值中的红、黄、蓝三色均增加，从而判断出核桃油在氧化的过程中其色值逐渐变深。
表1 加热过程中核桃油色值的变化 

Tab.1 Changes of color value of walnut oil during the heating process
	时间（h)
	红色
	黄色
	蓝色
	补色
	总色值

	0

10
	0.8

1.4
	2.5

3.6
	0.4
	0.2
	3.9

	
	
	
	0.8
	0.2
	6.0

	20
	1.2
	3.0
	0.6
	0.1
	4.9

	30
	1.0
	3.1
	0.5
	0.1
	4.

	40
	1.1
	3.0
	0.5
	0.1
	4.7

	50
	1.6
	4.0
	0.9
	0.1
	6.6

	60
	1.8
	4.0
	1.0
	0.1
	6.9

	70
	1.1
	4.0
	0.9
	0.1
	6.1

	80
	1.4
	6.0
	0.9
	0.1
	8.4

	90
	1.4
	7.0
	1.0
	0.1
	9.5

	100
	1.9
	8.0
	1.1
	0.1
	11.1

	105
	1.7
	9.0
	1.0
	0.1
	11.8


2.5 加热氧化过程中核桃油脂肪酸组成成分的变化

利用GCMS-QP2010单四极杆气相色谱质谱联用仪对核桃油原样（0h）和处理后的最终样（120h）检测出来的色谱图、质谱图及组分表如图4、图5、图6、图7、表2和表3所示。由表2和表3核桃油脂肪酸的组分表可以看出，随着加热氧化时间的延长，核桃油中的不饱和脂肪酸被氧化产生了大量的醛、酮、酸等物质。其中亚油酸的含量由最初的46.19%降至36.45%，亚麻酸的含量由最初的0.47%到未检出。棕榈酸、硬脂酸、油酸、花生酸及花生一烯酸的含量增多。同时，在氧化后检测到了棕榈油酸的存在，这可能是长链脂肪酸氧化断裂生成。
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 图4  0h时核桃油脂肪酸的色谱图

Fig. 4  Chromatogram of walnut oil at 0h
[image: image15.wmf]50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

0

100

%

57

99

55

155

127

208

249

341

431

389

193

563

447

477

278

318

506

599

587

363

图5  0h时核桃油脂肪酸的质谱图

Fig. 5  Spectrum of walnut oil at 0h
表2 0h核桃油脂肪酸的组分表

Tab.2 The content of fatty acid of walnut oil when 0h
	峰号
	保留时间
	峰面积%
	物质名称

	1


	13.780
	10.33
	Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester

（棕榈酸甲酯）

	2
	16.212
	46.19
	6,9-Octadecadienoic acid, methyl ester

（亚油酸甲酯）

	3
	16.288


	35.21
	9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-

（油酸甲酯）

	4
	16.341


	2.54
	9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-

（油酸甲酯）

	5
	16.440


	0.47
	9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl ester, (Z,Z,Z)- 

（亚麻酸甲酯）

	6
	16.623
	4.84
	Methyl stearate

(硬脂酸甲酯）

	7
	18.914
	0.32
	cis-11-Eicosenoic acid, methyl ester

（花生一烯酸甲酯）

	8
	19.246
	0.10
	Eicosanoic acid, methyl ester

（花生酸甲酯）
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图6  120h时核桃油脂肪酸的色谱图

Fig. 6  Chromatogram of walnut oil at 120h
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图7  120h时核桃油脂肪酸的质谱图

Fig. 7  Spectrum of walnut oil at 120h
表3  120h时核桃油脂肪酸的组分表

Tab.3 The content of fatty acid of walnut oil when 120h
	峰号
	保留时间
	峰面积%
	物质名称

	1
	8.653


	0.17
	Dodecane,1,1-dimethoxy-

十二醛二甲缩醛

	2
	13.461


	0.07
	9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)-

棕榈油酸甲酯

	3
	13.778


	13.34
	Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester

棕榈酸甲酯



	4
	15.228


	0.08
	Heptadecanoic acid, methyl ester

十七酸甲酯



	5
	16.177


	36.45
	9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester

亚油酸甲酯



	6
	16.273


	36.13
	9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)

油酸甲酯

	7
	16.337


	2.12
	9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-

油酸甲酯

	8
	16.619


	5.98
	Methyl stearate

硬脂酸甲酯



	9
	18.325


	0.44
	6,9,12,15-Docosatetraenoic acid, methyl ester

6,9,12,15-十八碳四烯酸甲酯

	10
	18.912


	0.86
	cis-11-Eicosenoic acid, methyl ester 花生一烯酸甲酯

	11
	19.240


	0.22
	Methyl 18-methylnonadecanoate

花生酸甲酯


为了对比GC-MS法测定结果的准确性，委托国家粮食局西安油脂食品及饲料质量监督检验中心对核桃油的原样和加热处理后（120h）的样品进行了检测，结果如表4所示，表中看出加热处理后的核桃油中亚油酸和亚麻酸的含量分别由开始的63.3%和10.6%降至45.79%和3.29%，其它几种脂肪酸的相对含量有所增加，与GC-MS检出的数据结果趋势相同，但并未检测出花生酸和花生一烯酸。
表4 送检核桃油样品脂肪酸组成的检测结果

Tab.4 The result of fatty acid composition of the sample walnut oil
	脂肪酸的种类  棕榈酸   棕榈油酸    硬脂酸    油酸     亚油酸   亚麻酸

	原样（0h）相

  对含量%      6.0        0.2        1.9     18.1      63.3     10.6

	加热终样

（120h）     14.06         -         4.3     32.56     45.79    3.29

相对含量%    


3 结论

核桃油的营养价值虽然较高，但由于其不饱和脂肪酸含量很高，分子中双键容易被氧化，且温度、湿度、氧气、光照等均会导致核桃油稳定性降低，从而影响核桃油的风味和口感，给存储带来不利，缩短产品的货架期。油脂加速氧化方法对于指导其常温存储及推测常温下产品的货架期具有重要的意义。核桃油在加速氧化的过程中随着时间的延长，其过氧化值会先升高到达某一峰值后再下降，酸值会随着氧化程度的加深持续增大，核桃油的粘度增大从而折光率与色值总体也呈升高的趋势，脂肪酸组成在后期变化较大，也比较复杂，脂肪酸被氧化生成了大量的醛、酮、酸等物质，从而亚油酸和亚麻酸的含量降低。因现有的试验条件有限，核桃油氧化过程中具体的物质变化和反应机理还有待进一步深入研究。

    本试验采用烘箱加热的方法，将核桃油加热至120℃进行加速氧化，在加速氧化过程中测定核桃油的过氧化值（POV）、酸价（AV）、折光率、色值以及脂肪酸组分的变化，结果表明，随着加热时间的延长核桃油的过氧化值（POV)有先升后降的趋势，其最高值为83.1793mmol/kg，核桃油的酸价(AV)、折光率一直表现为上升趋势，其酸价由最初的0.8079mg KOH/g上升至4.9874mg KOH/g，折光率由最初的1.4791上升至1.4883，而色值在加热过程中也逐渐增大，核桃油中的亚油酸和亚麻酸的含量有所下降，分别由最初的63.3%、10.6%降至45.79%、3.29%。
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Study on the quality index changes of walnut oil accelerated oxidation process

WEI Xiaona

(College of Food Engineering and Nutritional Science, Shaanxi Normal University, Xi’an 710062, China)
Abstract: In order to improve the speed of oxidation of walnut oil under normal temperature and evaluate the stability of walnut oils oxidation in a relatively short period of time, previous studies mostly dealt with processing ways of high-

temperature heating.In this paper, oven is the heating device which experimented to help the temperature rise to 120℃. The change of five indicators including peroxide value (POV), acidity value (AV),refractive index,color value and fatty acid composition would be measured in the accelerated oxidation process. This result shows that with the heating time prolonged the peroxide value (POV) of walnut oil rises first and decreases and the maximum value is 83.1793mmol / kg. The acidity  value (AV) and the refractive index of walnut oil shows an upward trend all the time, while the color values increased gradually during the heating process. Linoleic acid and linoleic acid in fatty acids of walnut oil decreased, and the contents of linoleic acid and linoleic acid dropped from the initial 63.3%, 10.6% to 45.79% and 3.29% respectively.

Key Words: walnut oil; accelerating oxidation; oxidation mechanism; GC—MS
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