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核桃内源性多酚的体外抗氧化能力及对核桃油

氧化稳定性的影响

杜伊晗，王书语，向　燕，邓　莎，何贵萍，何　强，董　怡

（四川大学 轻工科学与工程学院，成都 ６１００６５）

摘要：为促进核桃加工副产物的综合利用，探究副产物中多酚对核桃油氧化稳定性的影响，测定了

槲皮素、没食子酸、儿茶素、绿原酸、鞣花酸５种核桃内源性多酚对 ＤＰＰＨ和 ＡＢＴＳ＋自由基的清除
能力及氧自由基吸收能力（ＯＲＡＣ）以评价其体外抗氧化能力，并将５种内源性多酚分别加入核桃
油中，进行１８ｄ的加速氧化试验，以酸值、过氧化值、共轭二烯值、共轭三烯值、同步荧光光谱、色泽
及感官品质（透明度、气味、滋味）作为考察指标，分析其对核桃油氧化稳定性的影响。结果表明：

槲皮素、没食子酸和绿原酸的体外抗氧化能力较强；５种多酚均能有效减缓核桃油酸值、过氧化值、
共轭二烯值和共轭三烯值的升高，其中没食子酸、绿原酸和儿茶素在维持核桃油感官品质方面优于

其他２种多酚。综上，在开发核桃油相关产品时，可以考虑通过添加没食子酸、儿茶素和绿原酸提
高产品的氧化稳定性。
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　　核桃（ＪｕｇｌａｎｓｒｅｇｉａＬ．），又名胡桃，是一种胡桃
科、胡桃属木本植物。核桃的果仁、枝条、青皮、树叶

等均具有不同的食用和药用价值［１］，其中，核桃仁

中含有大量以多不饱和脂肪酸为主的油脂［２］，并且

富含蛋白质、维生素及多种微量元素，营养价值极

高。但核桃油中较高含量的不饱和脂肪酸使其在后

续储藏过程中易氧化［３］，导致核桃油营养价值下

降，并带来不好的风味。

核桃多酚是核桃中所有酚类物质的总称，具有

抗氧化、保护神经、降脂、降糖、抗肿瘤及抑菌等多种

生物活性，被认为是核桃中最重要的功效成分之

一［４］。研究表明，与 ＧＢ２７６０—２０１４中允许使用的
油脂抗氧化剂茶多酚类似，核桃多酚可以抑制油脂

氧化［５］。但由于核桃多酚主要为水溶性多酚，难以

随油一同被提取，大部分残留在核桃饼粕中，故核桃

油中多酚含量较低［６－７］。

核桃多酚广泛分布于核桃的各部位，但核桃

内种皮中的多酚占核桃总多酚含量的 ９０％以
上［８］，其中包含鞣花单宁、没食子酸、鞣花酸、丁香

酸、香豆酸、咖啡酸、阿魏酸、芥子酸、儿茶素等１２０
种多酚［９］。富含核桃多酚的核桃内种皮通常为核

桃加工的副产物，从中提取多酚类物质并加以利

用，不仅可以减少原料浪费，还具有良好的生态效

益和经济效益。核桃油的易氧化特性导致其加工

产品储藏困难，而通过添加内源性的多酚类抗氧

化剂，或在核桃油加工过程中减少内源性多酚的

损失，对提高核桃油及相关产品的氧化稳定性具

有重要意义。

本研究选择５种核桃内种皮中含量相对较高的
内源性多酚，包括槲皮素、没食子酸、儿茶素、绿原酸

和鞣花酸［１０］，测定并比较其体外抗氧化能力，并探

究储藏过程中其对核桃油氧化稳定性的影响，以期

为核桃加工及其副产物的综合利用提供科学指导，

为将核桃多酚作为天然抗氧化剂添加于核桃油及其

相关产品中提供理论参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料

核桃油（以核桃仁为原料低温压榨制得），益海

嘉里金龙鱼粮油食品股份有限公司；没食子酸（纯

度９９％）、槲皮素（纯度９９％）、绿原酸（纯度９９％）、
鞣花酸（纯度９５％）、儿茶素（纯度９９％），上海源叶
生物科技有限公司；其他试剂均为分析纯。

ＳｙｎｅｒｇｙＨ１多功能微孔板检测仪，美国伯腾仪
器有限公司；ＳＱＰ电子天平，奥多利斯科学仪器有限
公司；Ｆ－７０００荧光分光光度计，日立（中国）有限公
司；水浴恒温箱、电热鼓风干燥箱，上海一恒科学仪

器有限公司；ＣＭ－５分光测色计，日本柯尼卡美能
达控股株式会社。

１．２　试验方法
１．２．１　５种多酚体外抗氧化能力评价

参照Ｖａｙａｌｉｌ等［１１］的方法测定 ＤＰＰＨ自由基清
除能力；参照蔡如玉等［１２］的方法测定 ＡＢＴＳ＋自由
基清除能力；参照常强等［１３］的方法测定氧自由基吸

收能力（ＯＲＡＣ值）。
１．２．２　核桃油加速氧化试验

将核桃油密封分装于６个透明小玻璃瓶中，每
瓶３０ｇ，分别添加质量分数０．０２％的多酚（根据预
试验结果所得），在２００Ｗ条件下超声处理３０ｍｉｎ，
以未添加多酚的核桃油作为对照组，于６０℃恒温储
藏，每１２ｈ振荡一次，并改变其在恒温箱中的位置。
分别在０、３、６、９、１２、１５、１８ｄ时取样，进行相关理化
指标的测定。

１．２．３　核桃油理化指标测定
酸值的测定参考 ＧＢ５００９．２２９—２０１６《食品安

全国家标准 食品中酸价的测定》；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》中的硫代硫酸钠滴定法；共轭

二烯值和共轭三烯值的测定参照 ＧＢ／Ｔ２２５００—
２００８《动植物油脂 紫外吸光度的测定》及宋亚蕊［１４］

的方法；色泽的测定参照 ＧＢ／Ｔ２２４６０—２００８《动植
物油脂 罗维朋色泽的测定》和曹君［１５］的方法；透明

度、气味和滋味的评价参考ＧＢ／Ｔ５５２５—２００８《植物
油脂 透明度、气味、滋味鉴定法》。

同步荧光光谱的测定参照冯苏敏等［１６］的方法

并作适当修改。荧光分光光度计预热２０ｍｉｎ，选取
四面透光石英比色皿。同步激发－发射荧光扫描条
件：激发狭缝与发射狭缝均为５ｎｍ，激发波长范围
２００～８００ｎｍ，间隔１０ｎｍ，扫描速度１２００ｎｍ／ｍｉｎ，
光电倍增管电压７００Ｖ。测定后用正己烷清洗比色
皿后再进行下个油样的测定。

１．２．４　数据处理
所有试验均进行３次平行操作，结果以平均值

表示。用ＳＰＳＳ软件对数据进行显著性差异分析，用
ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２２ｂ软件绘图。
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２　结果与讨论
２．１　５种多酚的体外抗氧化能力

分别计算５种多酚对于 ＤＰＰＨ和 ＡＢＴＳ＋自由

基的半数清除浓度（ＩＣ５０）以及氧自由基吸收能力，
结果如表１所示。

表１　５种多酚的自由基清除能力

项目 槲皮素 没食子酸 儿茶素 鞣花酸 绿原酸

清除ＤＰＰＨ自由基的ＩＣ５０／（ｍｇ／Ｌ） ７．４８±１．８７ ６．４６±０．２２ １４．８７±１．２１ ４７．８２±３．３９ ８．９３±１．５８
清除ＡＢＴＳ＋自由基的ＩＣ５０／（ｍｇ／Ｌ） ６９．８２±７．２６ ７１．６９±９．１８ １０２．１９±１１．０７ ２５７．８３±３４．８７ ７４．４８±３．４９
ＯＲＡＣ值／（ｍｏｌ／ｇ） ３７．７５±０．３０ １．４４±０．３１ １２．３１±０．１９ ５．７５±１．５２ １３．６３±０．７２

　　ＩＣ５０值越低，说明多酚对自由基清除能力越强。
由表１可知，５种多酚对 ＤＰＰＨ自由基的清除能力
依次为没食子酸＞槲皮素＞绿原酸＞儿茶素＞鞣花
酸，对ＡＢＴＳ＋自由基的清除能力依次为槲皮素 ＞没
食子酸＞绿原酸＞儿茶素＞鞣花酸。

ＯＲＡＣ值越高，说明其氧自由基吸收能力越强。
由表１可知，５种多酚的氧自由基吸收能力依次为
槲皮素＞绿原酸＞儿茶素＞鞣花酸＞没食子酸。多
酚类的抗氧化能力与其酚羟基的数量以及酚羟基上

氢氧键的解离能有关［１７］。当酚羟基数量越多及氢

氧键的解离能越低时，多酚的自由基清除能力越强。

槲皮素分子具有４个酚羟基，且解离能较低，因此具
有较强的自由基清除能力；鞣花酸上最易失氢的酚

羟基解离能较高，故抗氧化能力较弱［１８］。没食子酸

对于前两种自由基表现出良好的清除能力，然而其

氧自由基吸收能力表现较差，这可能是由于氧自由

基吸收能力测定中使用的磷酸盐缓冲液会抑制没食

子酸对氧自由基的清除能力［１９］。

２．２　５种多酚对核桃油氧化稳定性的影响
２．２．１　对核桃油酸值、过氧化值的影响

加速氧化试验期间，５种多酚对核桃油酸值和
过氧化值的影响如图１所示。

注：不同大写字母表示组间具有显著差异（ｐ＜０．０５），不同小写字母表示组内具有显著差异（ｐ＜０．０５）。下同
图１　加速氧化试验期间５种多酚对核桃油酸值和过氧化值的影响

　　由图１可知，加速氧化试验期间，所有样品组的
酸值均随着储藏时间的延长而升高，表明核桃油水

解生成的游离脂肪酸增多，即氧化水解程度增加。

在储藏的１８ｄ内，对照组（无添加）的酸值（ＫＯＨ）
升高程度最大，其增量为０．１１８５ｍｇ／ｇ；而添加了槲
皮素、没食子酸、儿茶素、绿原酸、鞣花酸的样品组的

酸值（ＫＯＨ）增量分别为 ０．０７７９、０．０９０４、０．０６８６、
０．０７７９、０．０７７９ｍｇ／ｇ，均显著低于对照组（ｐ＜０．０５），
表明添加多酚能够在一定程度上抑制油脂的氧化，

这与Ｏｌａｊｉｄｅ等［２０］的研究结果相符。在试验期间，所

有样品组的酸值（ＫＯＨ）均未超过ＧＢ２７１６—２０１８《食
品安全国家标准 植物油》中规定的３ｍｇ／ｇ的限值。

过氧化值是初级氧化产物的重要评价指标，它

反映了油脂中初级氧化产物过氧化物的含量。由图

１可知，随储藏时间的延长，所有样品组过氧化值均
呈先上升后下降的趋势，符合油脂不同氧化阶段中

过氧化物先大量生成，然后部分降解的规律［２１］。对

照组的过氧化值在前９ｄ急剧升高０．０９０９ｇ／１００ｇ，
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后９ｄ有所下降，但其过氧化值均高于同一时期样
品组的，因此在０．０２％添加量下，５种多酚均能抑制
核桃油初级氧化产物的生成，有效减缓油脂氧化。

在试验期间，所有样品组的过氧化值均未超过 ＧＢ
２７１６—２０１８《食品安全国家标准 植物油》中规定的
０２５ｇ／１００ｇ的限值。
２．２．２　对共轭二烯值和共轭三烯值的影响

油脂中不饱和脂肪酸（以亚油酸和亚麻酸为

主）经自动氧化产生的初级氧化产物，具有双键重

排得到的稳定的共轭二烯结构，且波长２３４ｎｍ处为
此结构的特征吸收峰，而波长２６８ｎｍ处为次级氧化
产物中共轭三烯结构的特征吸收峰，可反映油脂次

级氧化的程度［２２］。加速氧化试验期间，５种多酚对
核桃油共轭二烯值和共轭三烯值的影响如图 ２
所示。

图２　加速氧化试验期间５种多酚对核桃油共轭二烯值和共轭三烯值的影响

　　由图２可知，加速氧化０～１８ｄ，对照组和分别添
加了槲皮素、没食子酸、儿茶素、绿原酸、鞣花酸的样

品组共轭二烯值最大增量分别为１．８５９３、０．８０３３、
１．７２５８、１．３５２７、１．５９９３、１．０９８３，即５种多酚在不
同程度上减缓了核桃油共轭二烯值上升的速度。

由图２可知，所有组别的共轭三烯值在储藏期
间均有所升高，而添加了槲皮素、没食子酸、儿茶素、

绿原酸、鞣花酸的样品组的共轭三烯值最大增量分

别为０．３７４６、０．３３９０、０．３７５６、０．３６０６、０．４４８６，均
小于对照组的０．５２７２。因此，５种多酚在核桃油体
系中均在一定程度上减缓了共轭三烯型化合物的形

成，抑制了油脂次级氧化反应的进行。

２．２．３　对核桃油荧光特性的影响
油脂中含有带有荧光特性的芳香环结构以及不

饱和脂肪酸链，且其组成不同会产生不同的光谱学

特性［２］，而氧化过程必然会改变油脂组成，产生氧

化产物，呈现出新的荧光光谱，故植物油的荧光特性

可作为判断其氧化程度的主要依据［２３］。加速氧化

试验期间，添加多酚的核桃油及对照组的同步荧光

光谱如图３所示。
由图３ａ可知：０ｄ时，核桃油在２６０、３６８ｎｍ和

６７０ｎｍ处有明显的吸收峰，在４６２～５０２ｎｍ处有吸收
峰群；随着储藏时间的延长，２６０ｎｍ处的峰荧光强度
逐渐减弱并消失，３６８ｎｍ和４６２～５０２ｎｍ处吸收峰的
荧光强度也逐渐减弱，６７０ｎｍ处吸收峰无明显变化。

由图３ｂ可知，与对照组相比，槲皮素组在０ｄ
时在３６８ｎｍ处荧光强度减弱，４６２～５０２ｎｍ范围内
的多个吸收峰荧光强度大幅度变强，但随着储藏时

间延长，３６８ｎｍ处吸收峰消失，４６２～５０２ｎｍ吸收峰
群的荧光强度逐渐减弱。

由图３ｃ可知，没食子酸组的吸收峰与对照组接
近，随着储藏时间延长其在６７０ｎｍ处吸收峰的荧光
强度无明显变化，４６２～５０２ｎｍ吸收峰出现了先上
升后逐渐下降的趋势，其他吸收峰的荧光强度持续

下降，且下降幅度大于对照组。

由图３ｄ可知，儿茶素组在同步荧光光谱中吸收
峰的分布及变化趋势与对照组相近，但在４６２～５０２
ｎｍ处吸收峰群的荧光强度在０ｄ时较强，在３ｄ时
大幅度降低，此后其荧光强度变化不显著，这可能是

油脂氧化过程被抑制的结果。

由图３ｅ、ｆ可知，绿原酸组和鞣花酸组的同步荧
光光谱中吸收峰分布与对照组相似，但与对照组相
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比，０ｄ时在４６２～５０２ｎｍ处吸收峰群的荧光强度较
强，但其荧光强度随着储藏时间延长逐渐减弱。

分析各组０ｄ时的荧光光谱可知，核桃油在３６８
ｎｍ和４６２ｎｍ附近的荧光强度较大，为其特征吸收
峰，与郭咪咪等［２］的研究结果相符。食用油中测得

的荧光主要来源于维生素、类胡萝卜素以及脂肪酸

中的 Ｃ Ｏ基团［２４］；在储藏过程中，３６８ｎｍ和
４６２～５０２ｎｍ处的荧光强度出现的波动和减弱是由
于油脂氧化时，脂肪酸中发出荧光的 Ｃ Ｏ断裂并
且部分氧化产物重新生成，荧光基团的数量随之改

变；荧光强度的波动随油脂氧化反应进程改变。

所有组别核桃油均在２６０ｎｍ和６７０ｎｍ处有吸
收峰。根据前人研究推测，２６０ｎｍ处的吸收峰是生
育酚的荧光吸收峰［２５］，且其随着储藏时间的延长而

逐渐消失，是由于生育酚在多不饱和脂肪酸含量高

的油脂中可作为共同氧化底物［２６］，随着油脂氧化而

消耗殆尽；而６７０ｎｍ处的吸收峰属于叶绿素类特征
吸收峰的荧光区［２７］，且其荧光强度不随储藏时间的

变化而变化，可能核桃油中含有少量叶绿素，且未参

与油脂氧化。

图３　加速氧化试验期间 ５种多酚对核桃油同步荧光特性的影响

２．２．４　对核桃油色泽的影响
色泽是影响油脂外观品质的重要因素，直接影

响消费者的购买欲。色泽的Ｌ值反映油脂的清亮
程度，正值越大代表越清亮，负值则反之；ａ值的
正值代表颜色偏红，负值代表颜色偏绿；ｂ值的正
值代表颜色偏黄，负值代表颜色偏蓝［２８］。加速氧化

试验期间，５种多酚对核桃油Ｌ值、ａ值、ｂ值的
影响如图４所示。

由图４可知：储藏０～１８ｄ，所有样品的 Ｌ值
逐渐下降，即随着储藏时间的延长，油脂氧化程度增

加会导致油脂的清亮程度降低，但这种变化在肉眼

上不易察觉。通过比较１８ｄ时油脂Ｌ值的变化发
现，除槲皮素外，其他４种多酚的加入均减缓了核桃
油在加速氧化试验期间 Ｌ值的降低趋势，即减缓
了油脂氧化速度；而槲皮素的加入反而导致了油脂

Ｌ值的降低，这是由于槲皮素本身颜色较深，促使
油脂折光性发生改变，进而导致核桃油整体清亮度

降低。

由图４可知：储藏０～１８ｄ，所有样品的 ａ值
均为负值，表明核桃油颜色偏绿；ａ值呈现波动趋
势，但整体无显著变化。其中槲皮素组 ａ值的绝
对值最大，这可能是由于槲皮素本身颜色偏绿，加入

后对油脂的折光性造成影响，导致核桃油颜色更偏

绿色。但整个加速氧化过程中，ａ值的总体变化
较小，导致核桃油色泽的变化在肉眼上很难察觉。

由图４可知，随着储藏时间的延长，所有样品组
的ｂ值均呈现逐渐下降的趋势，通过计算储藏前
后ｂ值的差值可知，没食子酸和儿茶素可以有效
减缓油脂ｂ值的下降趋势，其他多酚则无明显影
响。但由于数值变化量较小，肉眼几乎无法察觉核

桃油色泽上的变化。相同储藏时间下，添加槲皮素

的样品组的ｂ值显著高于其他组，这是槲皮素本
身的颜色对核桃油色泽造成的改变，而槲皮素对ｂ
值的降低趋势无明显影响。
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图４　加速氧化试验期间５种多酚对核桃油色泽的影响

２．２．５　对核桃油感官品质的影响
以１００分代表核桃油澄清透明、气味和滋味纯

正，无异味，对加速氧化试验期间不同储藏时间下各

组别核桃油的透明度、气味、滋味进行评价，结果如

图５所示。

　 　
图５　加速氧化试验期间５种多酚对核桃油感官品质的影响

　　由图５ａ可知：整个储藏期内，槲皮素组的透明
度显著低于其他组，这是由于槲皮素本身色泽较深

而降低了油脂的透明度；没食子酸组、儿茶素组的透

明度在１８ｄ内无明显变化，而其他组的透明度在
１２ｄ或１５ｄ开始降低，这可能是由于油脂氧化反应
生成部分不溶于油的沉淀，使油脂变得浑浊，故没食

子酸和儿茶素的加入能够有效抑制油脂氧化。

油脂产生的劣变气味是由油脂氧化变质过程中

产生的脂肪酸挥发性小分子物质导致的。由图５ｂ
可知，对照组和槲皮素组出现劣变气味的时间最早，

其次是儿茶素组和鞣花酸组，而没食子酸组和绿原

酸组的劣变时间最晚，１２ｄ时才开始出现气味劣
变。与对照组相比，除了槲皮素组的气味劣变速度

不减反增外，其余样品组的气味劣变速度在不同程

度上减缓，因此除槲皮素外的４种多酚能够有效抑
制油脂的气味劣变，其中没食子酸和绿原酸的抑制

效果最好。

由图５ｃ可知，各组核桃油的滋味在９ｄ前后开
始劣变，１２ｄ后，儿茶素组、没食子酸组和绿原酸组
的劣变速度较对照组更慢，其中儿茶素组在前１５ｄ
内的滋味一直维持在较高水平。可见，５种多酚中
儿茶素对油脂滋味劣变的抑制效果最好。
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感官品质的明显改变是油脂发生氧化变质的标

志，氧化变质不仅会使食用油的使用价值降低，更会

在营养卫生上造成严重后果，故需要添加抗氧化剂

以减缓食用油的氧化变质。加速氧化试验结果表

明，没食子酸和儿茶素能有效维持核桃油良好的透

明度，没食子酸和绿原酸能有效抑制核桃油气味劣

变，儿茶素能够有效抑制核桃油的滋味劣变。综合

以上结果，没食子酸、儿茶素和绿原酸均能将储藏期

间核桃油的感官品质维持在较稳定的状态。鞣花酸

和槲皮素对于油脂气味与滋味劣变无明显抑制作

用；此外，槲皮素本身色泽较深，溶于核桃油后使其

变得浑浊，对核桃油感官品质影响较大，故不适宜作

为核桃油的抗氧化剂。

３　结　论
５种核桃内源性多酚中，槲皮素、没食子酸和绿

原酸具有良好的体外抗氧化能力；５种多酚均能够
有效减缓储藏期间核桃油酸值、过氧化值、共轭二烯

值、共轭三烯值的上升，其中没食子酸、绿原酸和儿

茶素在维持核桃油感官品质方面优于其他２种多
酚。因此，在开发核桃油相关产品时，可以考虑通过

添加没食子酸、儿茶素和绿原酸以提高产品的氧化

稳定性。
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