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摘要!为了解山核桃中的主要挥发性成分!同时探明不同氧化程度山核桃挥发性成分的动态变化规

律!采用顶空固相微萃取#气相色谱#质谱法"/ M̂4#O0#M/$结合主成分分析法对山核桃制品

"熟制后的$加速氧化过程中的挥发性成分进行分析% 结果表明&山核桃加速氧化过程中共鉴定出

+$ 种主要挥发性物质!有 !+ 种物质香气活力值"c2d$大于 '!其中主要呈香物质为 ! #甲基丁酸

乙酯和糠醛#在加速氧化过程中!山核桃酸值'过氧化值和饱和醛含量显著增加!不饱和醛和杂环类

化合物含量显著减少#主成分分析显示!山核桃加速氧化可分为 $ 个阶段!" b& <为氧化初级阶段!

此时醛类'酯类'酸类含量较高!变化较小!'+ b$% < 为氧化加速阶段!此时醇类'醛类和酮类化合

物种类显著增加!+! <后为酸败阶段!该阶段挥发性成分主要为小分子饱和醛% 通过分析山核桃

挥发性成分!可获悉山核桃氧化程度和氧化阶段!有助于更好地鉴别山核桃品质%

关键词!山核桃#加速氧化#挥发性成分#固相微萃取#气相色谱#质谱#主成分分析
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HH山核桃 "6"=2" &"<?"2D:')'/7JB# 为胡桃科

"*>B97=<7;@7@#核桃属"6"=2" :%<<#植物%主要分布

在浙皖交界的天目山山区(')

& 山核桃中油脂含量

高达 ,%?(I b&+?'I%其中不饱和脂肪酸占比约

-"I%主要为油酸$亚油酸及亚麻酸(!)

& 据.本草纲

目/和.神农本草经/中记载%山核桃具有+健脑$润

肌$黑发$补气养血$温肺润肠,等功能%因此山核桃

是一种高级保健食品& 然而%在储运过程中因温度$

湿度$光照$氧气等外界因素的影响%山核桃中的不

饱和脂肪酸容易氧化分解产生有异味的醛$酮$酸等

挥发性成分%从而造成+哈败,现象%降低山核桃的

营养价值($)

&

风味的变化是山核桃氧化过程中品质下降的重

要特征之一& 近年来%顶空固相微萃取#气相色谱#

质谱"/ M̂4#O0#M/#技术在风味物质的研究上

已取得长足进步%其具有高效$快速$无溶剂等优点%

被广泛用于茶叶(+)

$浓缩果汁(%)

$酒类(,)

$坚果(&)等

食品中挥发性成分的分离和鉴定& 化学计量学工具

主要包括聚类分析$主成分分析" 0̂2#和偏最小二

乘判别分析等%在食品领域的产地溯源(()

$品质评

价(-)

$掺假鉴别('")

$等级区分('')等方面都得到了应

用& 目前%对核桃中挥发性成分的研究已有报道%如

周拥军等('!)采用 / M̂4#O0#M/ 技术分离鉴定

了加工后山核桃的挥发性风味物质%石天磊等('$)采

用 / M̂4#O0#M/技术分析了 ( 个品种核桃挥发

性成分的差异& 但是%基于化学计量学方法分析山

核桃加工制品在氧化过程中挥发性成分的变化还未

见报道& 本文采用 / M̂4#O0#M/ 技术对手剥山

核桃挥发性成分进行测定%并结合 0̂2对手剥山核

桃加速氧化过程中挥发性成分的动态变化进行研

究%以期为科学合理控制手剥山核桃氧化从而提高

其品质稳定性提供理论依据&

;<材料与方法

'?'H试验材料

手剥山核桃"直径为 '?-% b!?"" ;6%加工过程

中除食盐外未使用其他添加剂#%由临安金林炒货

厂提供&

氢氧化钾$石油醚$乙醚$异丙醇$酚酞$-%I乙

醇$三氯甲烷$碘化钾$冰乙酸$硫代硫酸钠%均为国

产分析纯&

R/ #/ M̂4装置$聚二甲基硅氧烷D二乙烯基苯

" \̂M/D\d3#萃取头%美国 />]@9;C公司!PZ2M!"

通用研磨机%德国 PZ2公司!O0M/ #l̂ !"'" 气相

色谱#质谱联用仪%日本岛津公司!WR/ #%"0R恒

温恒湿箱%上海一恒科学仪器有限公司&

'?!H试验方法

'?!?'H加速氧化试验

分别将手剥山核桃密封于 2̂D̂4材质的自封袋

中%每袋 !%" B%置于 ,"K恒温恒湿箱"相对湿度 %"I#

内加速氧化 +! <%每隔 & <随机取 $袋样品进行分析&

'?!?!H过氧化值和酸值的测定

过氧化值的测定%参照 O3%""-?!!&*!"', 硫

代硫酸钠滴定法!酸值的测定%参照 O3%""-?!!-*

!"', 冷溶剂指示剂滴定法&

'?!?$H/ M̂4#O0#M/分析挥发性成分

R/ #/ M̂4条件参照周拥军等('!)的方法并稍

作修改& 准确称取粉碎过 "?!% 66"," 目#筛的山

核桃仁粉 $?" B于 !" 6W的顶空瓶内%加入 + 6W

N709饱和溶液和 '

!

W内标"+ #甲基#! #戊醇%质

量浓度为 ('?-

!

BD6W#%加盖封口%在 ,"K恒温磁

力搅拌器上平衡 '" 68=%将已老化好的萃取头插入

顶空瓶内萃取 $" 68=%再将萃取头插入 O0#M/ 进

样口%解吸 % 68=&

O0条件'PN4QL02̂ o2.#RL气相色谱柱"$"

6f"?!% 66f"?!%

!

6#!升温程序为 $%K保持 !

68=%以 '"KD68= 升温至 !$"K%保持 % 68=!进样口

温度 !%"K! 载气R@%流速 ' 6WD68=!不分流进样&

M/ 条件'电子轰击离子源"4P#%电离电压 &"

@d%离子源温度 !$"K%接口温度 !%"K%质量扫描

范围"#0L#$$ b$&$&

用保留时间结合计算机谱库 "美国 o89@A和

NP/L库#检索对山核桃挥发性化合物进行定性%采

用内标法进行定量&

'?!?+H数据分析

试验均重复 $ 次%结果用+平均值 j标准偏差,

表示& 采用 cJ8B8= !"'& 和 4̀;@9!"', 软件对试验

数据进行处理$绘图%用 / /̂/ 软件对数据进行显著

性分析%以4m"?"% 表示具有显著差异&

%+
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=<结果与分析

!?'H山核桃加速氧化过程中过氧化值和酸值的变化

过氧化值和酸值是评价坚果氧化酸败程度的重

要指标& 在本试验条件下%山核桃加速氧化过程中

过氧化值和酸值的变化如图 ' 所示&

注'同一指标不同小写字母代表具有显著差异"4m"?"%#

图 ;<山核桃加速氧化过程中过氧化值和酸值的变化

由图 ' 可知%山核桃在加速氧化 +! < 后%过氧

化值由最初的 "?"!! BD'"" B升高到 "?,!& BD'"" B%

酸值"ZcR#由 "?%, 6BDB升高到 !?'' 6BDB& 与酸

值相比%山核桃过氧化值的变化更为显著%+! < 后

过氧化值已经是初始值的 !(?% 倍%且超过 O3

'-$""*!"'+ 规定的限值""?%" BD'"" B#%而酸值仅

仅是初始值的 $?( 倍& 因此%过氧化值能较客观地

反映山核桃氧化酸败的程度&

!?!H山核桃加速氧化过程中的挥发性化合物

!?!?'H挥发性化合物的含量

本研究在山核桃中共检出 ''" 种挥发性成分%

剔除萃取头产生的少量硅氧烷类杂质峰和烷烃$烯

烃类化合物后%对其中主要的 +$ 种成分进行分析%

结果如表 ' 所示&

表 ;<山核桃加速氧化过程中挥发性化合物的含量

类别 化合物 编号
不同氧化时间的含量D"

!

BDFB#

" < & < '+ < !' < !( < $% < +! <

醇类 苯乙醇 2' ""'"?"& j'?+! ""(?%, j"?,+ "'"?!, j"?&$ =< ""+?+- j"?%( H=< H=<

' #十六烷醇 2! ""'"?,+ j"?%$ "",?'+ j"?+( "&'?$+ j!?-! ""(?(! j"?$- "'%?', j'?+& "" '%?+- j"?$, "" $'?&" j!?"&

正己醇 2$ ""'-?", j!?%! "!+?!! j$?!! "!%?-' j%?(% "+!?%- j$?!% "$'?%, j"?-$ "" $%?%+ j!?-( "" %,?&+ j!?(&

! #乙基己醇 2+ ""$,?'" j'?!" "!%?'' j!?$' "!%?"! j'?,( "$-?$' j+?!, "!"?&% j"?(" "" $&?&- j(?%- "" ,-?&! j$?&'

正戊醇 2% ""$$?&' j!?$' "+,?"+ j$?$- "++?%" j+?"- "++?!! j$?," "+(?&( j+?'- "" +(?-, j$?$- "" (%?+$ j%?%"

异丁醇 2, =< ""+?'& j"?%( =< "",?," j"?+, "'!?%& j"?(, "" !!?&& j'?,+ "" $(?+& j!?'&

桉叶醇 2& =< =< =< "',?%' j$?-' "'%?&, j'?-' "" !!?(, j'?'' "" $!?'+ j!?'%

糠醇 2( "'%%?"" j-?"" '"-?"" j+?"" "-&?"" j+?"" "-%?"" j+?"" "("?"" j+?"" "" &'?"" j!?"" "" ,&?"" j%?""

' #戊烯#$ #醇 2- =< =< "',?!+ j%?%, "'&?,- j"?%+ "+%?-! j$?$& "" %+?%$ j%?%$ "" ,&?&( j,?$$

醛类 正己醛 3' "$!$?"" j&?"" $-'?"" j'(?"" ++!?"" j!!?"" &+!?"" j!!?"" (',?"" j!+?"" ' "(!?"" j%$?"" ' ,(!?"" j%,?""

壬醛 3! "!"+?"" j%?"" '-"?"" j!?"" '$(?"" j''?"" '$"?"" j$?"" '+&?"" j'+?"" " '%+?"" j(?"" " '-,?"" j&?""

癸醛 3$ ""%!?(" j$?$" "%"?!" j%?$" "!&?!" j"?&" "$"?&" j'?$" "$!?$" j'?"" "" !-?," j'?&" """'%?&" j!?&"

苯乙醛 3+ "'$&?&" j!?(" "-,?," j,?$" "+-?'" j+?-" "%,?!" j$?'" "+,?&" j$?-" "" $,?$" j%?'" "" !!?&" j$?+"

辛醛 3% "",+?"" j+?"" "(-?"" j+?"" "--?"" j$?"" "&%?"" j%?"" "&$?"" j%?"" "" &"?"" j+?"" " !!'?"" j',?""

"G# #!#辛烯醛 3, "",!?"" j!?"" "$%?"" j!?"" "$&?"" j!?"" "+%?"" j!?"" "%+?"" j%?"" "" &'?"" j+?"" " '+%?"" j(?""

"G# #!#壬烯醛 3& ""!%?++ j'?!" "!'?!+ j'?,( H=< "'(?,& j'?'! "'-?(" j!?$! H=< " "'-?"% j"?,'

"M# #!#癸烯醛 3( =< =< "'$?-% j'?(+ ""-?'+ j'?", ""!?(% j"?&" """ ,?%' j'?'+ "" !&?+- j!?!&

苯甲醛 3- "'((?"" j%?"" ',%?"" j,?"" '%,?"" j'!?"" '$!?"" j(?"" '',?"" j%?"" " ''-?"" j&?"" "" -+?"" j&?""

"G%G# #!%+ #

庚二烯醛
3'" =< ""(?-" j"?(" "'-?'" j!?$" "$+?%" j+?'" ",+?-" j'?," "" -$?(" j'!?$" "" -"?"" j-?,"

"M# #!#庚烯醛 3'' =< =< "(,?(" j%?'" "-'?&" j+?+" '"&?-" j-?!" "" --?$" j!?," " '$"?$" j'"?&"

"G# #!#戊烯醛 3'! =< =< =< =< =< "" +%?"" j,?"" " ''$?"" j+?""

糠醛 3'$ ' '&+?"" j%'?"" ,(,?"" j!&?"" ,+-?"" j!"?"" ,!+?"" j!(?"" %+!?"" j!%?"" " %%"?"" j!%?"" " +-+?"" j!$?""

!%+ #癸二烯醛 3'+ =< =< =< =< ""!?(% j"?'+ """ +?&" j"?!( """ %?!& j"?'%

酮类
$%% #辛二烯#

! #酮
0' =< =< =< "!&?(' j"?!- "$"?(& j"?(! "" $%?-$ j'?-$ "" $&?,% j!?-$

$ #辛烯#! #酮 0! =< =< =< "!'?-' j'?$, "!'?&% j'?!' "" !%?," j$?'+ "" !,?,- j$?-'

酸类 叔戊酸 \' ""'(?&" j!?$$ "',?(+ j'?-$ "!'?-$ j%?(! "'+?+$ j'?%- "',?-+ j$?+' "" ',?+, j,?"- "" '!?!% j!?,'

辛癸酸 \! ""$,?'! j"?&, "$+?-% j+?!% "+!?-' j,?!$ ""&?$, j'?+, "'$?'! j%?'( "" '(?,$ j+?!+ """ (?(& j$?'(

! #甲基丁酸 \$ "!,%?"" j%?"" '-%?"" j-?"" '%$?"" j!"?"" '$,?"" j'&?"" '""?"" j'+?"" "" --?"" j'&?"" "" %+?"" j'"?""

,+
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续表 ;

类别 化合物 编号
不同氧化时间的含量D"

!

BDFB#

" < & < '+ < !' < !( < $% < +! <

当归酸 \+ $"'?"" j$?"" !%!?"" j!'?"" '(%?"" j',?"" !!&?"" j!"?"" ',$?"" j&?"" =< =<

醋酸 \% '"(?"" j&?"" '",?"" j!"?"" '"-?"" j'&?"" '",?"" j'!?"" "-%?"" j!+?"" '"$?"" j'"?"" ",'?"" j&?""

正癸酸 \, "+&?(" j%?'& "!'?-! j"?+, "'(?%+ j+?%+ =< ""%?%% j"?!+ =< =<

异辛酸 \& "',?$! j!?'" "'$?,( j!?($ "'!?+" j!?'$ =< "",?$% j"?+' ""+?(" j"?%& ""%?-' j"?,+

酯类
! #甲基丁酸

乙酯
4' "-!?," j%?&" ","?&" j&?$" '%%?&" j'!?%" "--?'" j'-?+" "%,?(" j+?-" =< "!"?"' j"?+&

"G# #!#甲基#

! #丁烯酸甲酯
4! +&%?"" j!!?"" +-+?"" j&!?"" +,&?"" j%$?"" $,'?"" j+?"" !-$?"" j,?"" !"'?"" j$"?"" '$'?"" j'-?""

"G# #!#甲基#

! #丁烯酸乙酯
4$ $&!?"" j'%?"" $+$?"" j!(?"" $($?"" j+?"" $("?"" j'!?"" $,(?"" j'$?"" '!"?"" j!+?"" ''$?"" j!$?""

杂环

类

!%, #二甲基

吡嗪
g' "%,?&- j!?%$ "$(?(+ j'?&' "!"?&' j!?'$ "'-?&' j!?!+ =< =< =<

! #甲基吡嗪 g! "--?$" j&?!" "%!?(" j+?+" "!!?(" j$?-" "$'?$" j'?"" "!(?(" j+?%" "$-?$" j$?-" =<

! #乙基吡嗪 g$ "%+?'" j+?(, "!(?(- j'?$% "!$?+' j!?"" "'&?+$ j'?!" "',?+' j"?", "'$?$& j!?!- =<

! #乙酰基吡咯 g+ ""-?-" j"?$- ""-?!" j'?"- "",?(& j"?'$ ""&?,+ j"?%+ =< =< =<

N%N#二乙酰

基肼
g% ','?"" j%?"" '&,?"" j+?"" '%,?"" j&?"" '!'?"" j&?"" "&-?"" j%?"" "&"?"" j!?"" "!$?"" j!?""

'%$ #二氯苯 g, "!"?(' j"?-, "!'?", j!?,! "'-?&, j$?," "',?-% j'?$- "'+?"' j$?!' "'%?&( j$?'' "'"?%$ j$?$+

正戊基呋喃 g& "$&?'( j!?+- "$(?"& j'?,' "$&?$$ j!?", "$,?(- j$?'% "$(?"( j-?$+ "!!?,+ j,?%! "!+?-' j+?!,

!%% #二甲基

吡嗪
g( "%,?&- j!?%$ "$!?$- j'?(' "$$?!' j'?+- "$"?$% j!?%% "!"?(( j!?%- "'-?&' j!?!+ "'(?!+ j'?+%

H注'=<为未检出

HH由表 ' 可知%山核桃中的挥发性成分主要包括

醇类"- 种#$醛类 "'+ 种#$酮类 "! 种#$酸类 "&

种#$酯类"$ 种#$杂环类"( 种#& 初始的山核桃中

醛类化合物含量最高%占总挥发性物质的 +&?!!I%

其次是酯类和酸类% 占比分别为 '-?-"I 和

',h&-I%这与周拥军等('!)对山核桃中主要挥发性

成分的分析结果相似& 山核桃在加速氧化 +! < 后%

醛类化合物的相对含量增加至 &,?%&I%其中小分

子的饱和醛含量显著增加%而不饱和醛含量显著降

低& 这可能是由于氧化过程中不饱和醛氧化分解成

小分子醛('+)

%造成饱和醛的积累所致%如正己醛含

量增加了 +?!' 倍%糠醛含量则降低了 %&?-!I& 另

外%山核桃中的不饱和脂肪酸氧化分解产生的氢过

氧化物会进一步氧化裂解('%)

%导致醇类化合物含量

在加速氧化 +! < 后增加了 ,-?&"I%并在加速氧化

!' <检出酮类化合物&

在山核桃加速氧化 +! <%酸类$酯类和杂环类化

合物含量分别减少了 (!?"-I$&'?-"I和 (+?%+I

"与初始相比#%其中杂环类化合物是山核桃挥发性

物质中损失最多的%尤其是 !%, #二甲基吡嗪$! #

甲基吡嗪$! #乙基吡嗪等具有坚果香味的重要挥发

性物质(',)

%在加速氧化 +! <已无法检出&

!?!?!H关键挥发性化合物的香气活力值"c2d#

采用c2d筛选样品总体风味贡献组分%一般认

为c2d大于 ' 的挥发性化合物对整体香气贡献较

大%被认为是特征香气化合物('&)

& 表 ! 列出了山核

桃在加速氧化过程中特征香气化合物及其 c2d变

化规律"c2d为物质含量与物质阈值的比值#&

表 =<山核桃加速氧化过程中特征香气化合物及"8I的变化

编号 化合物
阈值D

"

!

BDFB#

香气描述
不同氧化时间的c2d

" < & < '+ < !' < !( < $% < +! <

2+ ! #乙基己醇 "?$ 芳香刺激性气味 '!"?$ ($?& ($?+ '$'?" ,-?! '!,?" !$!?+

2( 糠醇 ! 轻度刺激性气味 &&?% %+?% +(?% +&?% +"?" $%?% $$?%

3' 正己醛 +?' 青草香 &(?( -%?+ '"&?( '('?" '--?" !,$?- +'"?!

3! 壬醛 ' 清香%花蜜香 !"+?" '-"?" '$(?" '$"?" '+&?" '%+?" '-,?"

3$ 癸醛 "?' 水果香 %!(?" %"!?" !&!?" $"&?" $!$?" !-,?" '%&?"

3+ 苯乙醛 % 木香%蜜甜香 !&?% '-?$ -?( ''?! -?$ &?$ +?%

3% 辛醛 '?+ 水果香 +%?& ,$?, &"?& %$?, %!?' %"?" '%&?-

&+
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续表 =

编号 化合物
阈值D

"

!

BDFB#

香气描述
不同氧化时间的c2d

" < & < '+ < !' < !( < $% < +! <

3, "G# #! #辛烯醛 $""""" 脂肪香%肉类味 !"?& ''?& '!?$ '%?" '(?" !$?& +(?$

3& "G# #!#壬烯醛 "?"("" 脂肪香 $'(?" !,%?% !$$?+ !+&?% !$(?'

3( "M# #!#癸烯醛 "?$""" 橙子味%家禽肉味 +,?% $"?% -?% !'?& -'?,

3- 苯甲醛 !?%+"" 杏仁香%焦糖味 &+?" ,%?" ,'?+ %!?" +%?& +,?- $&?"

3'"

"G%G# #!%+ #庚

二烯醛
'"""""" 脂肪香 "?- '?- $?% ,?% -?+ -?"

3'' "M# #!#庚烯醛 '$""""" 青草香%刺激味 ,?& &?' (?$ &?, '"?"

3'! "G# #!#戊烯醛 '?%""" 果香 $"?" &%?$

3'$ 糠醛 "?!(!" 杏仁味 + ',$?' ! +$!?, ! $"'?+ ! !'!?( ' -!!?" ' -%"?+ ' &%'?(

3'+ !%+ #癸二烯醛 "?"'"" 蜡脂气 !(%?" +&"?" %!&?"

0'

$%% #辛二烯#

! #酮
"?'%"" '(%?+ !"%?( !$-?% !%'?"

0! $ #辛烯#! #酮 "?"!"" 甜香%泥土香 ' "-%?% ' "(&?% ' !("?" ' $$+?%

4' ! #甲基丁酸乙酯 "?"'"" 酒香%草莓香 - !,"?" , "&"?" '% %&"?" - -'"?" % ,("?" ! ""'?"

g' !%, #二甲基吡嗪 "?'%& , 咖啡味%炒花生味 $,"?$ !+,?+ '$'?+ '!%?'

g! ! #甲基吡嗪 !&""""" 烤香%坚果香 $?& !?" "?( '?! '?' '?%

g$ ! #乙基吡嗪 %?%%"" 烤香%坚果香 -?& %?! +?! $?' $?" !?+

g& 正戊基呋喃 ,""""" 水果香%甜香 ,?! ,?$ ,?! ,?' ,?$ $?( +?!

g( !%% #二甲基吡嗪 "?(""" 巧克力味%奶油味 &'?" +"?% +'?% $&?- !,?' !+?, !!?(

H注'物质的阈值由文献('- #!$)整理!部分挥发性化合物因c2d小于 ' 或无法查询相应的阈值%未作具体分析

HH由表 ! 可知%初始山核桃中有 '& 种挥发性物质

c2d大于 '%为 ! #甲基丁酸乙酯 i糠醛 i癸醛 i

!%, #二甲基吡嗪 i"G# #! #壬烯醛 i壬醛 i! #

乙基己醇i正己醛 i糠醇 i苯甲醛 i!%% #二甲基

吡嗪i辛醛i苯乙醛i"G# #! #辛烯醛 i! #乙基

吡嗪 i正戊基呋喃 i! #甲基吡嗪& 而加速氧化

+! < 后%山核桃中有 !' 种 c2d大于 ' 的挥发性物

质%为 ! #甲基丁酸乙酯i糠醛i$ #辛烯#! #酮 i

!%+ #癸二烯醛i正己醛 i$%% #辛二烯 #! #酮 i

"G# #! #壬烯醛i! #乙基己醇 i壬醛 i辛醛 i癸

醛i"M# #! #癸烯醛 i"G# #! #戊烯醛 i"G# #

! #辛烯醛i苯甲醛 i糠醇 i!%% #二甲基吡嗪 i

"M# #! #庚烯醛i"G%G# #!%+ #庚二烯醛 i苯乙

醛i正戊基呋喃%其中c2d较大的 ! #甲基丁酸乙

酯和糠醛是美拉德反应的主要产物%有研究表明其

在储藏过程中下降速率较快('()

&

另外%醇类的呈香物质较少%醛类大多呈现果

香$青草香和脂肪香& 其中'正己醛呈青草香%在氧

化过程中其含量不断上升! !%+ #癸二烯醛和"M# #

! #庚烯醛在氧化过程中产生%分别呈现蜡脂气和刺

激味!糠醛是山核桃呈香的主要挥发性化合物%其

c2d在加速氧化过程中从 + ',$?' 下降到 ' &%'?(%

主要呈现杏仁味& 本试验中酸类化合物的 c2d均

小于 '& 醛类化合物主要来自于油酸$亚油酸等不

饱和脂肪酸一级氧化产物氢过氧化物的裂解%而酸

类化合物主要由醛类化合物进一步氧化产生('-)

&

! #甲基丁酸乙酯呈现酒香和草莓香%在山核桃的香

味中占据重要地位%加速氧化前后%其 c2d从占总

值的 ,"h!%I下降到 !,?$%I& 杂环类大多为吡嗪

类和呋喃类化合物%该类化合物大多呈现坚果香%且

在加速氧化过程中%其c2d均呈下降趋势& 说明随

着氧化时间的延长%山核桃呈香物质增加%风味杂

乱%油脂香味和坚果香味在不断减少%总体风味

下降&

!?!?$H挥发性化合物的 0̂2模型

对 & 个不同氧化程度"氧化时间 "$&$'+$!'$

!($$%$+! <#的山核桃中 +$ 种主要挥发性物质的含

量进行主成分分析%得到不同主成分的特征值$方差

贡献率和累积方差贡献率%如表 $ 所示&

表 ><山核桃加速氧化过程挥发性物质主成分的方差贡献率

主成分 特征值 方差贡献率DI 累积方差贡献率DI

' !$?$" ,,?%" ,,?%"

! +?$" '!?$" &(?&"

$ !?-' (?$' (&?""

+ '?-" %?++ -!?%"

% '?+( +?!$ -,?&"

HH由表 $ 可知%% 个主成分累积方差贡献率达到

-,?&"I%且特征值均大于 '& 其中前两个主成分累

(+
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积方差贡献率为 &(?&"I%能够代表大部分的山核

桃挥发性物质%故选择主成分 ' 和主成分 ! 反映山

核桃加速氧化过程中挥发性物质的变化& 主成分得

分图和载荷图如图 ! 所示&

HHHH

图 =<不同氧化时间山核桃挥发性物质的得分图和载荷图

HH由图 !7可知%不同氧化程度的样品点互不重

叠%能显著分离%说明 0̂2模型能够很好地区分不

同氧化时间山核桃中的挥发性物质& 随着山核桃氧

化时间的延长%各样品点在 0̂' 上的位置从正半轴

向负半轴依次移动& 根据图 ! 结果%可将加速氧化

分为 $ 个阶段'第一阶段%氧化时间在 " b& <%样品

点均与 0̂' 呈高度正相关%与 0̂! 呈负相关%说明

处在氧化初期%山核桃氧化产生的挥发性化合物不

断累积%此阶段山核桃气味组成未发生明显变化&

第二阶段%氧化时间在 '+ b$% <%样品点与 0̂! 呈

正相关& 这一阶段挥发性物质变化显著%与过氧化

值和酸值的变化趋势相一致%说明此时为氧化加速

阶段& 第三阶段%氧化时间在 +! <%样品点与 0̂'

和 0̂! 均呈显著负相关%此时主要的挥发性物质的

含量大幅下降%说明进入了氧化末期%即酸败阶段%

山核桃出现了明显+哈败,味& 结合图 ![ 可以看

出%大多数的酸类"\#$酯类"4#$杂环类"g#化合物

与 0̂' 呈正相关%而大部分的醇类"2#$醛类"3#$

酮类"0#化合物则与 0̂' 呈负相关& 说明随着加速

氧化的进行%山核桃挥发性物质中酸类$酯类和杂环

类化合物含量逐渐减少%而醇类$醛类和酮类化合物

含量则大幅度提高& 通过 0̂2可以清晰地分辨不

同氧化程度的山核桃以及其中挥发性物质的变化&

><结<论

在本试验条件下%山核桃中共分离鉴定出 +$ 种

主要挥发性成分%包括 - 种醇类$'+ 种醛类$! 种酮

类$& 种酸类$$ 种酯类和 ( 种杂环类化合物& 随着

加速氧化的进行%山核桃挥发性成分中饱和醛含量

增加%而不饱和醛$酸类$酯类$杂环类化合物含量均

显著下降%其中杂环类化合物损失最多& 在 +$ 种主

要成分中共鉴别出 !+ 种 c2d大于 ' 的挥发性物

质%其中主要呈香物质为 ! #甲基丁酸乙酯和糠醛&

与初始山核桃相比%加速氧化后的山核桃呈香物质

的种类增加%但 c2d总体呈下降趋势%山核桃总体

风味下降&

采用 0̂2将不同氧化程度的山核桃挥发性物

质进行降维处理%得到的 0̂2模型能够有效区分山

核桃的氧化程度和氧化阶段& 根据挥发性物质的变

化规律%可将加速氧化过程分为 $ 个氧化阶段& 其

中'" b& < 为氧化初级阶段%此时山核桃挥发性化

合物中醛类$酯类$酸类化合物含量较高%但是变化

不显著!'+ b$% < 为氧化加速阶段%此时醇类$醛类

和酮类化合物种类显著增加!+! < 后为酸败阶段%

此时酸类$酯类和杂环类挥发性物质含量降低%主要

挥发性物质为小分子饱和醛& 通过分析山核桃挥发

性成分%能获悉山核桃氧化程度和氧化阶段%有助于

更好地鉴别山核桃品质&
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