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山核桃油在贮藏期间的品质变化规律
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摘要：为了对山核桃油产品流转过程中的品质控制提供理论基础，探究山核桃油在贮藏期间的品质

变化规律及其货架期预测方法。对在５、２０、３５℃下贮藏的山核桃油进行感官评定，测定其酸值、过
氧化值，并进行动力学分析，应用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程进行拟合，建立货架期预测模型。结果表明：山核
桃油感官品质与酸值、过氧化值呈极强的相关性，随着贮藏时间的延长和温度的升高，山核桃油感

官品质下降，酸值和过氧化值升高，且温度越高酸值和过氧化值的变化速率越快，过氧化值变化速

率小于酸值；酸值和过氧化值的变化规律均符合一级反应动力学模型，建立的山核桃油货架期预测

模型准确率在±１０％以内。山核桃油在贮藏期间品质下降，通过酸值、过氧化值可较为准确地对
５～３５℃条件下贮藏的山核桃油货架期进行预测。
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　　山核桃（ＣａｒｙａｃａｔｈａｙｅｎｓｉｓＳａｒｇ．）盛产于我国浙
江、安徽一带［１］，其仁中油脂含量可达 ５５％ ～

６５％［２］，是一种较好的木本油料资源。山核桃油中

脂肪酸组成较为均衡，以油酸、亚油酸和 α－亚麻酸
为主，还含有角鲨烯、维生素 Ｅ等多种营养伴随物，
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是一种优质食用植物油［３－４］。山核桃油的高营养价

值深受消费者喜爱，但其不饱和脂肪酸含量高达

９０％以上［３］，在贮藏过程中易受光、空气、水分、微

生物和自身脂肪结构等因素的影响而发生氧化酸

败，从而导致营养价值降低，品质下降［５－６］。

目前，山核桃油的研究主要集中在营养价值

方面［２，４］，对其贮藏过程中感官品质和理化指标变

化的研究较少。探究山核桃油在贮藏期感官品质

和理化指标变化规律，可间接评定其食用价值，有

利于产品品质把控。近些年，数学方程和模型逐

渐应用到食品领域［７］，其中最常见的预测方法是

动力学结合经典 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，但是对于山核桃
油品质变化动力学规律和货架期预测鲜有研究。

食用油中酸值和过氧化值是典型的品质指标，通

过对这两项指标变化规律的拟合结果，可预测食

用油货架期。

本研究以山核桃油为研究对象，在不同温度下

进行贮藏实验，通过感官评定直观了解其品质变化，

以酸值和过氧化值建立动力学模型进行货架期预

测，并验证预测模型的可靠性，以期为山核桃油产品

流转过程中的品质控制提供理论基础。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

山核桃，采自浙江淳安。三氯甲烷，昆山金城试

剂有限公司；冰乙酸，无锡市展望化工试剂有限公司；

乙醚，永华化学股份有限公司；碘化钾，青岛拓海碘制

品有限公司；可溶性淀粉，国药集团化学试剂有限公

司；氢氧化钾、硫代硫酸钠，上海安谱实验科技股份有

限公司；酚酞，天津市申泰化学试剂有限公司。所有

试剂均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＡＢ２０４－Ｎ电子分析天平，上海梅特勒－托利

多仪器有限公司；１０１型电热鼓风干燥箱，吴江市亚
邦电热科技有限公司；ＦＳＪ－Ａ５Ｂ１全自动电位滴定
仪，上海禾工科学仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　山核桃油的制备

山核桃油的制取及精炼工艺流程如图１所示。

图１　山核桃油的制取及精炼工艺流程

１．２．２　山核桃油的贮藏实验
采用透明玻璃瓶将山核桃油进行分瓶包装，每

瓶净含量１００ｍＬ，密封。样品分别置于５、２０、３５℃
电热鼓风干燥箱中，每５ｄ进行摇晃和任意调整样
品在电热鼓风干燥箱中的位置，每３０ｄ取样１次，
进行酸值、过氧化值和感官品质的测定。

１．２．３　山核桃油的感官评定
感官评价标准参照 ＧＢ２７１６—２０１８《食品安全

国家标准 植物油》进行制订（如表１），实验前对感
官评价员进行培训，确保评价员熟知不同阶段山核

桃油的气味和滋味特性。感官评定样品准备：取适

量样品置于烧杯中，在自然光下观察色泽和透明度。

样品水浴加热至５０℃，用玻璃棒迅速搅拌，嗅气味，
温开水漱口，品滋味［８］。

表１　山核桃油感官评价标准

评分（分） 色泽 透明度 气味和滋味

８～１０ 浅黄色 透明 具有山核桃特有的滋味和气味，无哈败、焦臭等异味

４～７ 颜色略加深，呈黄色 透明 山核桃滋味和气味不明显，略有哈败、焦臭等异味

０～３ 颜色加深，呈金黄色 透明度略下降 无明显山核桃滋味和气味，有哈败、焦臭等异味

１．２．４　山核桃油酸值和过氧化值的测定
酸值的测定参照 ＧＢ５００９．２２９—２０１６《食品安

全国家标准 食品中酸价的测定》中第一法；过氧化

值的测定参照 ＧＢ５００９．２２７—２０１６《食品安全国家
标准 食品中过氧化值的测定》中第一法。

１．２．５　山核桃油贮藏品质变化动力学模型的建立
及货架期预测

１．２．５．１　一级动力学模型
化学反应动力学可直观描述食品品质变化规

律［８］，且多数食品品质变化都遵循零级或一级化学
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反应动力学规律［９］，其中一级反应动力学较为普

遍。标准的一级反应动力学反应方程式如式（１）
所示［１０］。

Ｂ＝Ｂ０ｅ
Ｋｂｔ （１）

式中：Ｂ为食品贮藏第ｔ天时品质指标值；Ｂ０为
食品初始品质指标值；Ｋｂ为食品品质变化速率常
数；ｔ为贮藏时间，ｄ。

将不同处理组的山核桃油的酸值和过氧化值，

与一级反应动力学方程进行拟合，确定每个处理组

山核桃油品质随时间变化的动力学模型。

１．２．５．２　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程如式（２）所示。

Ｋｂ＝Ｋ０ｅｘｐ（－
Ｅａ
ＲＴ） （２）

式中：Ｋ０为指前因子（频率因子），ｄ
－１；Ｅａ为活

化能，ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ｒ为气体常
数，８．３１４４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。Ｋ０和 Ｅａ都是与反应系统
物质本性有关的经验常数。

对式（２）两边取对数，得：

ｌｎＫｂ＝ｌｎＫ０－
Ｅａ
ＲＴ （３）

根据１．２．５．１拟合的一级反应动力学方程计算反
应速率常数，以ｌｎＫｂ－１／Ｔ作图，得斜率为（－Ｅａ／Ｒ）
的直线，进而求得Ｅａ和Ｋ０

［１１］。

１．２．５．３　山核桃油货架期预测
结合动力学模型和Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，建立不同温度

下酸值、过氧化值随贮藏时间变化的动力学模型。ＧＢ
２７１６—２０１８《食品安全国家标准 植物油》中酸值（ＫＯＨ）
和过氧化值的限值分别为３ｍｇ／ｇ和０．２５ｇ／１００ｇ，
以此为标准，利用建立的品质变化动力学模型预测

山核桃油的货架期。

１．２．６　数据统计与分析
数据统计与分析及图表绘制均使用 Ｅｘｃｅｌ２０１０

软件进行。所有实验重复３次。
２　结果与分析
２．１　贮藏期间山核桃油感官评分变化

感官分析是指用人体感官评价产品特性的一种方

法，一般来说，油脂的感官分析主要依靠味觉和嗅

觉［１２］。山核桃油中大量不饱和脂肪酸在环境因素下

发生氧化酸败，导致其气味、滋味等发生变化，山核桃

油香气逐渐变淡，甚至产生哈败或酸臭味，品质降低。

对贮藏期间山核桃油进行感官评定，结果如图２所示。
由图２可知，随着贮藏时间延长和温度升高，山

核桃油感官品质逐渐降低，但观察发现色泽始终呈

浅黄色，保持透明状态。鲜榨山核桃油品质良好，具

有山核桃特有的滋味和气味。在５、２０、３５℃贮藏前
１２０ｄ山核桃油的感官品质无明显变化，感官评分
均在８分以上，仍保留较好的气味和滋味，１２０ｄ后
山核桃油品质快速下降，且贮藏温度越高，下降速度

越快。５℃和２０℃贮藏３６０ｄ的山核桃油感官评分
分别为６．４５和５．２５，略有哈败味等异味。３５℃贮
藏３００ｄ后山核桃特有的香味消失，略有哈败味。

图２　山核桃油在贮藏期间的感官评分

２．２　贮藏期间山核桃油理化指标变化
２．２．１　酸值变化

油脂在热、光或脂肪水解酶等作用下，易发生酸

败产生游离脂肪酸，影响油脂食用特性，因此游离脂

肪酸含量是衡量油脂品质一个重要指标［５］。游离

脂肪酸含量一般用酸值表示，当其增加到一定程度

可导致油脂酸值超标，产生“哈喇”味［１３］。山核桃

油在贮藏期间酸值随贮藏时间和温度的变化规律如

图３所示。

图３　山核桃油在贮藏期间酸值随贮藏时间和温度的变化规律

　　由图３可以看出，贮藏期间山核桃油的酸值与
贮藏时间和温度均呈正相关，且随贮藏时间延长和

温度升高，酸值增速变大。贮藏前１２０ｄ，酸值变化
较缓慢，各温度条件下的酸值差异较小。随着贮藏

时间延长，５℃贮藏条件下山核桃油酸值（ＫＯＨ）缓
慢增长，贮藏３６０ｄ时仅为０．７５ｍｇ／ｇ，远低于国家
标准限值。贮藏温度升高至 ２０℃，酸值（ＫＯＨ）增
长速度明显高于５℃，在贮藏３６０ｄ时为１．４１ｍｇ／ｇ，
仍在国标限定范围内。在３５℃条件下，酸值明显升
高，尤其在贮藏 １５０ｄ之后，酸值的增速加快，在
３３０ｄ时接近国标限值。３５℃条件下，酸值增长速
率分别是２０、５℃的２．３６、５．４９倍，山核桃油酸值受
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温度变化影响较大，可能是由于低温时脂肪水解酶

活性被抑制，有效阻止油脂中甘油三酯水解产生游

离脂肪酸，进而降低了酸值的增长速率［１４］，这与周

拥军等［１５］的高温加速油脂酸败，降低温度可有效减

缓氧化过程的结论一致。

２．２．２　过氧化值变化
油脂在贮藏过程易发生氧化酸败，期间产生的过

氧化物是油脂氧化酸败的关键产物，因此过氧化值常

被作为判定油脂氧化程度的品质指标［５］，是衡量油脂

初级氧化程度的指标［１６］。贮藏期间山核桃油过氧化

值随贮藏时间和温度的变化规律如图４所示。

图４　山核桃油在贮藏期间过氧化值随贮藏时间

和温度的变化规律

　　由图４可知，在５℃条件下，贮藏３６０ｄ后过氧化
值仍远低于国标限值，这可能是由于低温氧化速度较

缓慢。随贮藏温度升高，山核桃油过氧化值明显增

加，２０℃贮藏３６０ｄ时，过氧化值达到０．２０６ｇ／１００ｇ，
继续升高温度至３５℃，过氧化值进一步增加，在３００
ｄ时已接近国标限值。３５℃条件下，过氧化值增长速
率分别是２０、５℃的１．６７、３．６０倍，小于酸值的２．３６、
５．４９倍，这表明酸值变化速率大于过氧化值变化速
率。油脂氧化酸败与不饱和脂肪酸的双键氧化反应

有关，热引发油脂自动氧化链式反应，促进自由基产

生和氢过氧化物的分解和聚合，且温度升高氧化反

应加快，进而加速油脂氧化酸败［１７－１８］。

２．３　感官品质与理化指标相关性分析
酸值和过氧化值是衡量油脂品质的重要指标，

油脂中游离脂肪酸含量累积达到２％时产生不良风
味，同时油脂易发生自动氧化，产生小分子挥发性成

分，影响产品感官品质［１９－２０］。对山核桃油感官评分

和酸值、过氧化值进行 Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析，结果如
表２所示。
表２　不同温度下山核桃油酸值、过氧化值与感官评分的

Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数

理化指标 ５℃ ２０℃ ３５℃

酸值 －０．９８３ －０．９６２ －０．９４０

过氧化值 －０．９８７ －０．９８７ －０．９９０

　　由表２可知，不同温度下山核桃油感官评分与
酸值、过氧化值的 Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数绝对值均大于
０．９，呈现强相关性。因此，酸值和过氧化值可以作
为衡量山核桃油品质变化的指标。随酸值和过氧化

值升高，感官评分降低，品质下降。

２．４　山核桃油品质变化动力学研究
２．４．１　反应速率常数

食品在贮藏过程中品质变化一般遵循一级动力

学反应规律，即反应速率常数与贮藏时间存在函数

关系。山核桃油在贮藏过程中的酸值和过氧化值反

应动力学参数如表３所示。
表３　山核桃油贮藏过程中酸值、过氧化值反应动力学参数

品质指标 温度／℃ Ｋｂ Ｒ２

酸值

５ ０．００３４ ０．９６０７
２０ ０．００５４ ０．９７６２
３５ ０．００７５ ０．９８６４

过氧化值

５ ０．００１８ ０．９８４０
２０ ０．００３２ ０．９９０８
３５ ０．００４４ ０．９８８９

　注：酸值（ＫＯＨ）和过氧化值初始值分别为 ０．２１ｍｇ／ｇ、
０．０６５ｇ／１００ｇ

　　由表３可知，酸值和过氧化值的反应速率常数
（Ｋｂ）随温度升高而增加，这表明温度越高，油脂氧
化速率越快。所有拟合曲线的回归系数（Ｒ２）均大
于０．９６，说明回归方程具有高拟合度，山核桃油酸
值和过氧化值的变化符合一级动力学反应规律。

２．４．２　货架期预测
以不同温度下反应速率常数的对数值（ｌｎＫｂ，ｙ）

为纵坐标，温度倒数（１／Ｔ，ｘ）为横坐标作图，得到斜
率为（－Ｅａ／Ｒ）的直线，酸值和过氧化值对应的方程
分别为ｙ＝－２２６２．５ｘ＋２．４６９４和ｙ＝－２５６１．４ｘ＋
２．９２６９，对应的Ｒ２分别为０．９９６４和０．９７１４，说明
ｌｎＫｂ与１／Ｔ有很好的线性相关。根据拟合所得方
程，计算Ｅａ和Ｋ０，确定反应动力学模型，并计算得到
山核桃油的酸值和过氧化值货架期预测模型，分别

见式（４）和式（５）。

ｔ＝
ｌｎＢ－ｌｎＢ０

１１．８２ｅｘｐ －２２６２．５( )Ｔ

（４）

ｔ＝
ｌｎＢ－ｌｎＢ０

１８．７０ｅｘｐ －２５６１．４( )Ｔ

（５）

分别选取国标允许限值３ｍｇ／ｇ（酸值）和０．２５
ｇ／１００ｇ（过氧化值）作为货架期终点指标值，利用货架
期预测模型，计算山核桃油在不同贮藏温度下的货架

期理论值。选取１５、２５℃和３０℃贮藏温度，进行实测
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值和预测值的对比分析，验证预测模型的准确性，结果

如表４所示。
表４　山核桃油贮藏期间货架期预测值和实测值

品质指标 温度／℃
货架期／ｄ

预测值 实测值

相对

误差／％

酸值

１５ ５４２ ５２４ ３．４

２５ ４７６ ５０６ －５．９

３０ ４２０ ４５２ －７．１

过氧化值

１５ ５２５ ５０７ ３．６

２５ ３９０ ４０６ －３．９

３０ ３３８ ３６１ －６．４

　　由表４可以看出，本文建立的山核桃油的货架
期预测模型计算值准确率在 ±１０％以内，因此本模
型可用来预测５～３５℃条件下贮藏的山核桃油货架
期，具有实时、高效、准确的特点，为山核桃油品质控

制提供了理论基础。

３　结　论
本文研究了山核桃油在３个不同温度（５、２０℃

和３５℃）下贮藏时感官品质和理化指标变化规律，
结果表明，感官品质与酸值、过氧化值具有强相关

性。随着贮藏温度升高，山核桃油的感官品质下降，

酸值、过氧化值增加速率变快。５℃下贮藏的山核
桃油酸值和过氧化值变化缓慢，感官品质变化较

小，贮藏３６０ｄ时仍远低于国标限值，具有较好的
品质；３５℃下贮藏的山核桃油品质下降较快，贮藏
前１２０ｄ与５℃和２０℃的品质差异较小，随着贮藏
时间的延长，差异逐渐明显，在３００ｄ时接近了国
标限值。

对不同温度下贮藏的山核桃油酸值和过氧化值

进行分析，发现其变化符合一级反应动力学，结合

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程对各指标进行拟合，并构建了山核桃
油货架期预测模型方程，经验证实测值与预测值误

差在±１０％以内，因此可通过酸值和过氧化值变化
对５～３５℃范围内贮藏的山核桃油的货架期进行预
测。山核桃油品质变化还受到水分、氧气等因素的

影响，因此实际应用中还应关注以上因素，结合预测

模型方可计算出较准确的货架期。
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