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"!"!!"# Î"-""*##

作者简介!张玉壮"*--%#$男$硕士研究生$研究方向为生物

与医药"./0123##,&(-"*,&7ZZ8960%

通信作者!彭春秀$讲师 "./0123# _R<=9;P<[2P!"!& 7*(&8

960! 龚加顺$教授$博士" ./0123#N6<=*--7*(&8960%

油脂化学
!"#! *"8*--"!?@89<A28>=4>8*""& $,-(-8!#"&!#

不同贮藏温度对低温压榨核桃油

关键香气成分的影响

张玉壮*

!雷舒雯*

!刘志晨*

!彭春秀!

!龚加顺*!&

"*8云南农业大学 食品科学技术学院!昆明 ('"!"*' !8云南农业大学 园林园艺学院!昆明 ('"!"*'

&8云南省农业科学院 农产品加工研究所! 昆明 ('"!!##

摘要!旨在为核桃油的低温贮藏提供参考!研究了不同贮藏温度下低温压榨核桃油关键香气成分的

差异% 将低温压榨核桃油在 !'$#$ $*"$ $!"e下贮藏 % 周!考察贮藏过程中其酸值和过氧化值的

变化!采用电子鼻与固相微萃取$气相色谱$质谱法测定核桃油的风味物质与挥发性成分含量!并

采用相对气味活度值确定关键香气成分% 结果表明&随着贮藏时间的延长与贮藏温度的升高!低温

压榨核桃油的酸值和过氧化值升高!但均未超出国标限量'电子鼻分析表明!低温压榨核桃油主要

含有氮氧化物$烃类$萜烯类$硫化物$醇类$醛酮类等物质! $!"e贮藏核桃油的风味与初始核桃

油相似!!'e贮藏核桃油的风味与初始核桃油差别较大'核桃油中共检测出 &- 种香气成分!包括

醛类 *, 种$烃类 ** 种$酸类 # 种$醇类 ! 种$酮类 * 种$其他类 # 种'新鲜核桃油中共检出 *, 种关

键香气成分!经 !'$#$ $*"$ $!"e贮藏 % 周后!核桃油中分别检出 *!$*&$*!$*& 种关键香气成分!

其中 !'$#$ $*"e贮藏核桃油均与新鲜核桃油有 , 种共有的关键香气成分!而 $!"e贮藏核桃油

与新鲜核桃油有 *" 种共有的关键香气成分% 综上!核桃油在低温下贮藏效果较优!尤其在 $!"e

下贮藏时其品质和风味与新鲜核桃油更接近%

关键词!低温压榨核桃油'低温贮藏'固相微萃取$气相色谱$质谱联用'电子鼻'关键香气成分
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HH核桃"<9!=/82.5!#/ C8#又名胡桃$是我国重要

的木本油料作物之一$与扁桃)腰果)榛子并称为

+世界四大坚果,

'*(

% 核桃有着悠久的栽培历史$分

布极为广泛$亚洲)北美洲)中美洲)南欧以及西印度

群岛等地均有种植'!(

% 我国核桃主要生长于山地

以及丘陵地带$广泛分布于华北)西北)华中)华南)

西南等地$以云南)新疆)陕西等省"区#为主% 核桃

仁香气浓郁$含有丰富的脂肪)蛋白质)磷脂以及维

生素.等多种营养物质$而用核桃仁榨取的核桃油

中不饱和脂肪酸含量达 -"B以上$以亚油酸)油酸)

亚麻酸为主'&(

$并且
!

$( 与
!

$& 多不饱和脂肪酸

配比合理$同时含有多酚)黄酮)维生素 .等多种生

物活性物质'# $,(

$有预防心脑血管疾病$提高记忆

力$增强免疫力$延缓衰老$促进大脑)神经系统和视

网膜发育的作用'%(

%

低温压榨核桃油因压榨温度较低$可以较好地

保留其原有的营养与风味% 但低温压榨核桃油不饱

和脂肪酸含量高$易氧化酸败$产生+哈喇,味'-(

%

油脂的气味是用来判断其品质的重要指标之一% 电

子鼻利用传感器模拟嗅觉以评价产品的整体风

味'*"(

$而植物油中挥发性化合物的检测主要以固相

微萃取$气相色谱 $质谱联用"G_c.$NQ$cG#

法为主$其具有技术简单)快速)灵敏且对检测样品

无损的优点% 研究不同贮藏温度下低温压榨核桃油

风味的变化$可以为其选择合适的贮藏条件提供参

考% 另外$实际生活中北方家庭在冬天温度较低时

食用油会出现冻结情况% 因此$结合核桃油在

$*,e时会出现凝固现象$选择 $!") $*")#)!'e

# 个贮藏温度$采用电子鼻联合 G_c.$NQ$cG 技

术对低温压榨核桃油的挥发性风味成分进行检测分

析$探讨不同贮藏温度对低温压榨核桃油关键香气

成分的影响$以期为核桃油的低温贮藏提供理论

依据%

<=材料与方法

*8*H实验材料

*8*8*H原料与试剂

低温压榨核桃油$原料为云南永平县深纹核桃

仁% 无水乙醇)乙酸)氢氧化钾)石油醚)酚酞)可溶

性淀粉)碘化钾)氢氧化钠)三氯甲烷)冰乙酸$均为

分析纯%

*8*8!H仪器与设备

电子天平!F6Y_RXXR移液枪 "*)' 0C#! $*"e

恒温冰箱) $!"e恒温冰箱!_.M& 型电子鼻$申贝

科学仪器"苏州#有限公司!Q31VP:Go% NQ?cG 气相

色谱$质谱联用仪$美国赛默飞世尔科技公司!'"?

&"

"

0_acG?Q+b?ad̂ "! 90#萃取纤维头$美国

GPYR396公司%

*8!H实验方法

*8!8*H低温压榨核桃油的贮藏实验

模拟家庭每天用油情况$另外结合一家四口人每

周的植物油食用量以及市面上常见的 ' C包装植物

油$一桶植物油大概食用两个月$因此实验设计 %周%

取 '"" 0C低温压榨核桃油于 ,"" 0C食品级玻

璃瓶中$分别于 !')#) $*") $!"e贮藏 % 周$期间

每天取出开盖摇晃一次$每周取样检测酸值和过氧

化值% 采用电子鼻和 G_c.$NQ$cG 仪对新鲜低

温压榨核桃油和贮藏 % 周的低温压榨核桃油挥发性

风味成分进行测定% 以上均进行重复实验%

*8!8!H酸值和过氧化值的测定

酸值采用 N̂ '""-8!!-*!"*(-食品安全国家

'*
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标准 食品中酸价的测定.中的第三法进行测定!过

氧化值采用 N̂ '""-8!!,*!"*(-食品安全国家标

准 食品中过氧化值的测定.中的第一法进行测定%

*8!8&H电子鼻测定

核桃油的电子鼻测定参照周晔等'*"(的方法并

稍作修改% 取 ' 0C核桃油样品于 !" 0C顶空瓶中$

盖紧密封后常温条件下平衡 *" 02<% 利用 _.M& 型

电子鼻进行测定$具体参数&间隔时间 * :$准备时间

' :$测试时间 ," :$测量计数时间 * :$清洗时间 *!"

:$自动调零时间 *" :$内部流量和进样流量均为 &""

0C?02<$数据选取时间段 ', ]'- :% 每个样品重复

测定 & 次% _.M& 型电子鼻传感器和对应的敏感物

质如表 * 所示%

表 <=电子鼻传感器性能描述

O'8&%<=T%/*)/2',6%-%(6/+.0+),)*%&%60/),+6

,)(%(%,()/(

阵列序号 名称 性能描述

b* E*Q 对芳香物质敏感

b! E'G 对氮氧化物敏感

b& E&Q 对胺类)芳香性物质敏感

b# E(G 主要对氢化物敏感

b' E'Q 对烯烃和芳香性物质敏感

b( E*G 主要对烃类物质敏感

b, E*E 对萜烯类或硫化物敏感

b% E!G 对醇类)醛酮类物质敏感

b- E!E 对芳香成分敏感

b*" E&G 对烷烃类物质敏感

*8!8#HG_c.$NQ$cG法测定

采用 G_c.$NQ$cG 法测定核桃油的挥发性

成分%

G_c.条件& 萃取温度 ,"e$萃取时间 &" 02<$

解吸时间 ' 02<%

NQ条件&.32XR$'cG 色谱柱"&" 0g!'"

"

0$

"8!'

"

0#!升温程序为起始温度 #"e$保持 & 02<$

以 'e?02< 升至 !""e$以 *"e?02< 升至 !&"e$

保持 ! 02<!载气为氦气$流速 *8! 0C?02<$不分流

进样!总运行时间 #" 02<%

cG条件&电子电离方式".I#$电子能量 ," Rd$

离子源温度 !#"e$接口温度 !'"e$质量扫描范围

#" ]#'" P%

*8!8'H关键香气成分的确定

采用相对气味活度值"bO+d#评价每种挥发性

化合物对整体风味的贡献% bO+d

!

* 的化合物被认

为是关键香气成分'**(

$"8* jbO+dj*的化合物被认

为对香气的贡献较小'*!(

% bO+d计算公式见式"*#%

%

+

i$

+

>

c1[

?>

+

$

c1[

g*"" "*#

式中&%

+

为某个挥发性化合物的 bO+d!$

+

为

某个挥发性化合物的相对含量!>

+

某个挥发性化合

物的感官阈值! $

c1[

为对总体风味贡献最大的挥发

性化合物的相对含量!>

c1[

为对总体风味贡献最大

的挥发性组分的感官阈值%

*8!8(H数据统计与分析

采用OV2=2< !"!* 和 .[9R3!"!* 软件进行数据

的处理和绘图%

>=结果与分析

!8*H贮藏温度对核桃油酸值的影响

酸值是衡量油脂氧化酸败程度的重要指标% 不

同贮藏温度下核桃油酸值的变化见图 *%

图 <=贮藏温度对核桃油酸值的影响

?+@A<=E**%60)*(0)/'@%0%2.%/'04/%),01%'6+-

P'&4%)*;'&,40)+&

HH由图 * 可以看出$贮藏期间核桃油的酸值均呈

现不同程度上升的趋势% 这是因为核桃油中含有较

多的不饱和脂肪酸$易氧化$氧化产物中可能存在酸

类物质% 另外$贮藏过程中核桃油在酶等作用下发

生水解产生了游离脂肪酸$也会导致酸值上升% 贮

藏过程中$所有样品的酸值 " ÒL#均小于 N̂ ?F

!!&!,*!"*--核桃油.中一级核桃油要求"

"

*8"

0=?=#% # 个贮藏温度中$!'e下贮藏核桃油的酸

值上升最快$ $!"e下上升最慢% 随着贮藏温度的

降低$核桃油的酸值呈下降的趋势$表明低温贮藏可

以延缓核桃油的酸败%

!8!H贮藏温度对核桃油过氧化值的影响

过氧化值是评价油脂氧化程度的指标$不同贮

藏温度下核桃油过氧化值的变化见图 !%

由图 ! 可知$贮藏期间核桃油的过氧化值均呈

现不同程度上升的趋势% 贮藏过程中所有样品的过

氧化值均小于 N̂ !,*(*!"*%-食品安全国家标准

植物油.限量要求"

"

"8!' =?*"" =#% # 个贮藏温度

中$!'e下贮藏核桃油的过氧化值变化最大$贮藏

结束后$其过氧化值最高$ $!"e下贮藏核桃油的

过氧化值变化最小% 随着贮藏温度的降低$核桃油

(*
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的过氧化值呈下降的趋势$这表明低温贮藏可以抑

制核桃油的氧化%

图 >=贮藏温度对核桃油过氧化值的影响

?+@A>=E**%60)*(0)/'@%0%2.%/'04/%),01%.%/)5+-%

P'&4%)*;'&,40)+&

!8&H不同贮藏温度下核桃油的电子鼻测定结果

不同贮藏温度下核桃油的电子鼻分析结果见图 &%

由图 &1可知$不同贮藏温度下核桃油的主成分

分析"_Q+#中主成分 *"_Q*#和主成分 !"_Q!#的

方差贡献率分别为 (-8,-B和 !"8%#B$累积方差贡

献率为 -"8(&B$可以代表样品的主要特征信息%

另外$在$!"e下贮藏 % 周的核桃油与初始样品有

部分重叠$表明两种核桃油的风味既有相似性又有

差异性$其余样品与初始样品有明显差异$其中

!'e下贮藏 % 周的核桃油与初始样品差异最大%

利用电子鼻能够对不同贮藏温度下核桃油的整体风

味进行有效评估$ 且样品间的区分度较高% 因此$

在核桃油生产中$ 可利用电子鼻实现利用标准样品

对未知样品的质量控制% 由图 &5可以看出$同一样

品在 *" 个不同的传感器上的响应值存在差异$并且

不同样品在同一个传感器上的响应值也有所不同$

其中初始样品与 $!"e下贮藏 % 周核桃油的响应

值差异最小$与 #)!'e下贮藏 % 周的差异较大% 所

有样品在E'G)E*G)E*E和E!G传感器上的响应

值较高$结合表 * 可知$氮氧化物)烃类)萜烯类)硫

化物)醇类)醛酮类物质是核桃油氧化酸败后主要的

挥发性风味物质$这与彭星星等'*&(的研究结果一致%

HH

图 D=不同贮藏温度下核桃油的电子鼻分析结果

?+@AD=E&%60/),+6,)(%','&:(+(/%(4&0()*;'&,40)+&'0-+**%/%,0(0)/'@%0%2.%/'04/%(

!8#H不同贮藏温度下核桃油挥发性成分相对含量

与bO+d

不同贮藏温度下核桃油挥发性成分相对含量与

bO+d见表 !%

由表 ! 可以看出$核桃油样品中共检测出 &- 种

挥发性香气成分$包括醛类 *, 种)烃类 ** 种)酸类

# 种)醇类 ! 种)酮类 * 种)其他类 # 种% 总体来看$

各核桃油样品挥发性香气成分的种类和含量最多的

均为醛类和烃类物质% 大部分烷烃类)酸类物质因

为感官阈值较高$嗅感不明显!而醛类物质的感官阈

值较低$是核桃油风味物质中最重要的一类化合

物'*#(

% 新鲜核桃油有 !# 种挥发性香气成分$!')#)

$*") $!"e贮藏 % 周的核桃油分别有 !#)!')!&)

!# 种挥发性化合物$新鲜核桃油及不同温度贮藏 %

周的核桃油所含有的挥发性香气成分数量基本相

同$但种类存在差异$其中&新鲜核桃油中含有 & 种

特有的挥发性化合物$分别是癸醛)十五烷)六甲基

环三硅氧烷!!'e贮藏 % 周的核桃油有 ! 种特有的

挥发性化合物$分别是十一醇)&$' $辛二烯 $! $

酮!#e贮藏 % 周的核桃油有 * 种特有的挥发性化合

物$为 !$# $辛二烯! $*"e和$!"e贮藏 % 周的核

桃油无特有的挥发性化合物% 各核桃油样品共有的

挥发性化合物为"?$"# $!$# $癸二烯醛)""# $! $

庚烯醛)正己醛)! $十一烯醛)正壬醛)"?$?# $!$

# $庚二烯醛)""# $! $癸烯醛)十二甲基环六硅氧

烷$这些物质大都是醛类化合物$多数含有
##

Q Q或

##

Q O$这种双键结构可能对核桃油的呈香品质具有

重要作用%

,*
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表 >=不同贮藏温度下核桃油挥发性成分的相对含量与$"7V

O'8&%>=$%&'0+P%6),0%,0',-$"7V)*P)&'0+&%6)2.),%,0(+,;'&,40)+&'0-+**%/%,0(0)/'@%0%2.%/'04/%(

化合物
感官
阈值'*'(

?

"0=?0

&

#

初始

含量?B bO+d

!'e

含量?B bO+d

#e

含量?B bO+d

$*"e

含量?B bO+d

$!"e

含量?B bO+d

醛类

H! $乙基$# $戊烯醛 "8"!' '8%- *"" (8#& !'8"% '8'- !,8*#

H"?$"# $!$# $癸二烯醛 "8""% *8!- (%8## %8!" *"" (8'- *"" %8!- *"" -8*& *""

H""# $! $庚烯醛 "8"' ,8#& (&8", #8,, -8&* &8%! -8!, &8-' ,8(! &8#" '8-(

H正己醛 "8"-% (8&# !,8#( *-8&* *-8!! (8#! ,8-' ,8'" ,8&- *"8", -8""

H! $十一烯醛 "8"* "8!# *"8*- "8%! %8"" "8,( -8!& "8-, -8&( "8-" ,8%-

H"?$?# $!$# $癸二烯醛 "8*% #8!* -8-& !!8-! **8*(

H!$# $癸二烯醛 "8*&' !8!* (8-' *"8"" ,8!! *%8#( *(8("

H正壬醛 "8*' *8#- #8!* "8-' "8(! "8'% "8#, "8(( "8#! "8(' "8&%

H癸醛 "8(' *8*, "8,(

H十一醛 "8*# "8*- "8'% "8!% "8*- "8*, "8**

H"?$?# $!$# $庚二烯醛 "8&( "8#' "8'& *8#& "8&- "8(! "8!* "8(, "8*% *8*( "8!%

H"?# $! $辛烯醛 "8""# *8&& &!8## *8!% &%8%' *8&' &!8', *8,, &%8,,

H!$# $壬二烯醛 "8""* ' "8!* *&8(( "8#" &!8&, "8#" !'8,& "8'# &*8'#

H!$# $十一碳二烯醛 "8"* "8," (8%& "8%* -8%& "8*' *8#'

H"?$?# $!$# $十二碳二烯醛 "8* "8## "8#& "8!, "8&& "8&, "8&(

H""# $! $癸烯醛 "8"' "8'# #8'% *8"# !8"& "8-- !8#" *8*, !8!( *8*( !8"&

H"?# $! $壬烯醛 "8*' "8*% "8*! "8!' "8!" "8!% "8*% "8!, "8*(

烃类

H" n# $柠檬烯 "8* '8#( !&8*, &8(! &8*,

H# $甲基$* $十一烯 "8"* "8!" %8#- "8-, %8#-

H正十四烷 "8** "8'* *8-, "8&* "8&# *8!* *8"( %8'" (8,,

H正十七烷 "8*# "8'& *8(* &8"- !8*& '8&! &8&&

H正十六烷 "8' *8"' "8%- "8'( "8** "8-" "8*(

H正戊烷 *8#' !8-" "8%' *,8*& *8*#

H十五烷 "8#- "8,( "8((

H正十二烷 "8,, "8&# "8*- "8(( "8*" "8-( "8*! "8%% "8*"

H!$# $辛二烯 "8* "8&, "8#'

H""# $( $十二烯 "8"&& "8*! "8## "8*- "8'( "8!! "8'%

H*$!$&$# $四甲基苯 "8"(* "8&# "8(% "8*" "8*(

酸类

H正十六烷酸 "8' !8*! *8%" !8*" "8#* "8(! "8*"

H异辛酸 "8""' * "8,* *&8'% "8#! *"8""

H十八烷酸 "8"! *8-, -8(* "8!* *8!, *8,* ,8#-

H共轭亚油酸 *8! *8#% "8*! #8," "8&%

醇类

H十一醇 "8"! "8** "8'#

H* $辛烯$& $醇 "8""* "8&" &(8#! "8,& ,"8#'

酮类

H&$' $辛二烯$! $酮 "8* "8(* "8("

其他类

H十二甲基环六硅氧烷 "8* #8*% *,8,# "8&( "8&' "8!* "8!' "8!# "8!& "8*% "8*(

H十六甲基环辛硅氧烷 "8*! *8&( #8%* "8#! "8&# "8*" "8*" "8!( "8*-

H六甲基环三硅氧烷 "8!* "8'( *8*&

H环五聚二甲基硅氧烷 "8"% "8#% "8'- "8!! "8&& "8&% "8#( "8*! "8*&

注&bO+d

"

"8* 的未列出

M6XR& bO+d

"

"8* 2:<6X:;6\<

%*
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HH由表 ! 还可知$随着贮藏温度升高$醛类物质的

数量呈现上升趋势$相对含量呈现先降低后增加的

趋势$而烃类物质的数量和相对含量总体均呈现下

降趋势% 新鲜核桃油中共检测出 *, 种关键香气成

分$主要是 ! $乙基$# $戊烯醛)"?$"# $!$# $癸

二烯醛)""# $! $庚烯醛)正己醛)" n# $柠檬烯)

十二甲基环六硅氧烷等$经 !')#) $*") $!"e贮藏

% 周后$核桃油中分别检出 *!)*&)*!)*& 种关键香

气成分$其中 !')#) $*"e贮藏核桃油均与新鲜核

桃油有 , 种共有的关键香气成分$而 $!"e贮藏核

桃油与新鲜核桃油有 *" 种共有的关键香气成分%

几种核桃油样品共有的关键风味物质有"?$"# $!$

# $癸二烯醛)""# $! $庚烯醛)正己醛)! $十一烯

醛)""# $! $癸烯醛$其中$"?$"# $!$# $癸二烯

醛呈现类似油类的气味)柑橘味和鸡肉香味$""# $

! $庚烯醛呈现脂肪味)果味$正己醛具有生油脂气

味)青草味和苹果味$! $十一烯醛呈现新鲜醛气味$

""# $! $癸烯醛具有有机醛的刺激气味'*((

$这几

种物质是核桃油主体风味化合物$其他关键香气成

分是造成核桃油香气差异的因素'*,(

%

D=结=论

将新鲜低温压榨核桃油分别在 !')#)$*")$!"e

下贮藏 % 周$测定贮藏过程中酸值和过氧化值的变

化$通过电子鼻对比了不同贮藏温度下核桃油的风

味差异$再结合 G_c.$NQ$cG技术分析不同贮藏

温度下的核桃油挥发性物质相对含量$确定其关键

香气物质% 结果表明$随着贮藏时间的延长与贮藏

温度的升高$低温压榨核桃油的酸值和过氧化值升

高$但均未超出国标限量% 通过电子鼻的_Q+可以

区分不同温度下贮藏 % 周的核桃油与初始新鲜核桃

油样品$其中$!"e下贮藏 % 周的核桃油与初始样

品有部分重叠$其余样品与初始样品有明显差异%

核桃油中主要含有氮氧化物)烃类)萜烯类)硫化物)

醇类)醛酮类物质% 通过 G_c.$NQ$cG 技术分

析$核桃油中共检测出 &- 种香气成分$包括醛类 *,

种)烃类 ** 种)酸类 # 种)醇类 ! 种)酮类 * 种)其他

类 # 种% 新鲜核桃油中共检测出 *, 种关键香气成

分$经 !')#) $*") $!"e贮藏 % 周后$核桃油中分

别检出 *!)*&)*!)*& 种关键香气成分$其中 !')#)

$*"e贮藏核桃油均与新鲜核桃油有 , 种共有的

关键香气成分$而$!"e贮藏核桃油与新鲜核桃油

有 *" 种共有的关键香气成分% 因此$核桃油在低温

下贮藏效果更好$尤其在 $!"e下贮藏时其品质和

风味与新鲜核桃油更接近%
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