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苦杏仁贮藏过程中走油变质机制分析
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［摘要］ 目的：研究苦杏仁走油过程中含水量、细胞膜相对透性及脂肪油酸败度的变化规律，探讨苦杏仁的走油变质机

制。方法：对不同贮藏条件下的苦杏仁样品进行感官评价并分类；含水量变化以水分及水分活度表示，分别采用甲苯法和水分

活度测定仪测定；细胞膜相对透性以丙二醛（MDA）含量和相对电导率为评价指标，分别采用硫代巴比妥酸比色法、电导仪测

定；脂肪油酸败度的变化以脂肪油含量、酸值和过氧化值表示，脂肪油含量采用索氏提取法测定，酸值、过氧化值分别按 2020

年版《中华人民共和国药典》（四部）通则 0713，2303 所载方法进行测定。整理上述实验数据，应用化学计量学方法（聚类分析、

主成分分析）建立不同走油程度苦杏仁样品的分类、判别模型，以验证分类结果的准确性。结果：根据感官评价结果，苦杏仁样

品被分为未走油、轻微走油、走油三类。与未走油样品相比，走油样品的表面及子叶颜色加深、表面显油性、质发软并产生酸败

味，水分、水分活度、相对电导率和 MDA 含量均显著升高（P<0.01）；脂肪油含量显著降低（P<0.01），酸值与过氧化值显著升高

（P<0.01）。聚类分析与主成分分析结果表明，走油样品与未走油、轻微走油样品可以得到较好的区分。结论：高温、高湿贮藏

条件可加快苦杏仁走油变质，在这一变质过程中同时伴随着药材内部含水量升高、细胞膜通透性增加并有脂肪油酸败发生。

建议苦杏仁药材应贮藏在低温、干燥的环境中，且贮藏时间不宜过长。
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［Abstract］ Objective：To explore the mechanism of rancidity during storage by researching the changes

of water content，relative permeability of cell membrane and rancidity levels of Armeniacae Semen Amarum in

deterioration process. Method： Armeniacae Semen Amarum samples under different storage conditions were

evaluated and classified by sensory assessors，and samples with different levels of rancidity were obtained. Water

content was measured by toluene method， and water activity was obtained by water activity meter.

Malondialdehyde（MDA）and relative conductivity were measured using thiobarbituric acid colorimetry and
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conductivity meter，respectively. The content of fatty oil was obtained by Soxhlet extraction. The acid value and

peroxide value were measured in accordance with the general rules 0713 and 2303 of the 2020 edition of Chinese

Pharmacopoeia（part Ⅳ），respectively. Based on the above experimental data，chemometric methods（cluster

analysis，principal component analysis）were selected to establish classification and discriminant models of

Armeniacae Semen Amarum with different rancidity levels，in order to verify the accuracy of the classification

results. Result： According to the results of sensory evaluation，Armeniacae Semen Amarum samples were

divided into three classes，including no rancidity，slight rancidity and rancidity. Compared with the no rancid

samples，the color of surface and cotyledon were deepened in rancid samples，and the oil was appeared on

surface with rancid taste. The values of water content，water activity，MDA content and relative conductivity

were all significantly increased in deterioration process（P<0.01）. The content of fatty oil was significantly

decreased with the occurrence of rancidness（P<0.01），while the acid value and peroxide value increased

significantly（P<0.01）. The results of cluster analysis and principal component analysis showed that the rancid

samples could be distinguished from the no rancid and slightly rancid samples. Conclusion： The storage

conditions under high temperature and high humidity can accelerate the rancidness of Armeniacae Semen

Amarum，which is accompanied by the increase of internal water content，the increase of cell membrane

permeability and the occurrence of fatty acid rancidity. It is suggested that Armeniacae Semen Amarum should be

stored in low temperature，dry environment，as well as short storage time.

［Keywords］ Armeniacae Semen Amarum； rancidness； water content； relative permeability of cell

membrane；rancidity levels；water activity；fatty oil

优良、稳定的中药品质是确保中医临床疗效和

保障公共卫生安全的基础。贮藏是否得当与药材

品质密切相关，若贮藏不当极易发生气味散失、走

油、变色、风化、潮解、发霉、变味等变质现象，进而

影响药材品质，降低临床疗效［1］。走油是中药材、中

药饮片贮藏过程中普遍存在的一种变质现象，又称

“泛油”，是指中药所含的脂肪油、糖类、黏液质、蛋

白质、挥发油等因受热、受潮发生变质，出现药材颜

色加深、质地发软、表面油光、发黏、油酸败味等现

象，严重影响药材品质［2］。

苦杏仁为蔷薇科植物山杏、西伯利亚杏、东北

杏或杏的干燥成熟种子［3］，始载于《神农本草经》，具

有止咳平喘、润肠通便的功效。现代药理研究表

明，苦杏仁有预防动脉粥样硬化、抗高脂血症、抗

癌、抗菌和抗氧化等作用［4］。苦杏仁中含丰富脂肪

油（占总量的 40%~56%）［5］，在贮藏中极易发生走油

变质，严重影响苦杏仁品质及临床用药安全性。目

前对苦杏仁贮藏养护研究多集中于外界因素对药

材 质 量 影 响 和 走 油 前 后 指 标 成 分 含 量 变 化 方

面［6-10］，关于走油变质的发生、发展机制研究相对

较少。

含水量是影响中药质量的关键因素之一，考察

贮藏期内含水量的变化是评价苦杏仁贮藏养护效

果的重要指标之一［11］，2020 年版《中华人民共和国

药典》（简称《中国药典》）检查项新增苦杏仁药材含

水量规定（不得超过 7%）。活性成分含量测定也是

评价中药质量的重要方式之一［12-13］。脂肪油作为苦

杏仁中主要的活性成分，常用作走油质量评价指

标；在贮藏过程中，脂肪油易发生酸败现象，酸败度

也常用来反映药材变质程度［7］。此外，有研究发现，

枸杞子走油与其细胞膜透性增大有关［14］，而关于苦

杏仁走油过程中膜透性变化规律尚无研究报道，故

本研究选取丙二醛（MDA）含量和相对电导率（G）
作为反映细胞结构和功能变化的指标，探讨苦杏仁

走油发生与膜透性变化相关性［15-16］。综上分析，本

研究基于恒温恒湿加速试验，模拟不同温度、湿度

条件下苦杏仁不同走油程度样品的制备。采用传

统感官评价，将全部苦杏仁样品分为未走油、轻微

走油、走油三类。选取水分，水分活度，G，脂肪油含

量，酸值，过氧化值及 MDA 含量作为表征苦杏仁内

在变质的指标，通过研究走油过程中含水量、细胞

膜相对透性及脂肪油酸败度的变化规律，建立不同

走油程度苦杏仁样品的分类、判别模型，以探讨苦

杏仁走油变质的机制，为预防、调控苦杏仁走油提

供科学依据。

1 材料

WD-2A 型药物稳定性试验箱（天津市精拓仪器

科技有限公司），AL104-IC 型电子分析天平（瑞士
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Mettler-Toledo 公司），FW-100 型高速万能粉碎机

（天津市泰斯特仪器有限公司），WSC-4型水分活度

测定仪（无锡市华科仪器仪表有限公司），DDS-307型

电导率仪（上海仪电科学仪器股份有限公司），
UV-2550 型 紫 外 分 光 光 度 计（日 本 岛 津 公 司），
TGL-16 型离心机（湘仪离心机仪器有限公司），
Milli-Q 型超纯水系统（德国默克密理博有限公司）。

可溶性淀粉（国药集团化学试剂有限公司，批

号 F20091117a），硫代巴比妥酸（上海源叶生物科技

有限公司，批号 M18M11H113275），水为超纯水，所

有试剂均为分析纯。苦杏仁于 2019 年 7 月初，即杏

仁果实成熟后于山东省蒙阴县采收，除去果肉，杏

核置于室外（温度>23 ℃）自然风干 1 周后，除去核

壳，将获得的杏仁种子贮存在 4 ℃冰箱中用于后续

实验；采用甲苯法测定苦杏仁初始含水量 2.97%，水

分活度 0.52；苦杏仁样品经山东中医药大学李佳教

授 鉴 定 为 蔷 薇 科 植 物 山 杏 Prunus armeniaca var.

ansu 的干燥成熟种子。

2 方法

2.1 不同走油程度样品的制备 将苦杏仁样品分

别置于 3 组不同温度、不同相对湿度（RH）条件下进

行加速试验，每隔 4~6 d 取样分析，以获得不同走油

程度的苦杏仁样品。测试样品编号见表 1。

2.2 苦杏仁样品感官评价 [7,11] 5 个参数被选用来

描述苦杏仁的总体走油程度，包括硬度、子叶颜色、

表面颜色、气味及是否显油性，见表 2。实验中选取

10 名具有专业鉴定知识的人员组成感官评价小组

（5 名男性和 5 名女性），所有的评估者均接受一段时

间的培训，使具备鉴定不同走油程度苦杏仁的能

力。基于表 2 所示的感官评价信息，评估者对实验

中制备的全部样品进行感官评价。

2.3 含水量的测定 按 2020 年版《中国药典》（四

部）通则 0832“甲苯法”测定。水分活度采用水分活

度测定仪测定。水分活度测定仪使用前先开机预

热 30 min，用空调维持室内温度在 24~28 ℃，待仪器

稳定后将破碎的苦杏仁样品置于塑料器皿中，样品

量需超过塑料器皿体积的 60%。测量时，塑料器皿

的盖不得盖上，设置测量时间 15 min，测量结束时，

记录样品的水分活度及温度。

2.4 G 和 MDA 含量测定

2.4.1 G 的测定 取 5 粒苦杏仁，准确称重（W），自
来水、超纯水各冲洗 3 遍，滤纸吸干表面水分，装入

50 mL 量管中，加超纯水 30 mL，振荡，使种子浸没

于水中，室温封口放置 24 h 后测定浸提液电导率，

记为 D1；接下来将装有浸提液的量管置沸水中水浴

30 min，取出后冷却至室温，再次测定浸提液电导

率，记为 D2
［17］。样品平行设置 3 组，取平均值。计算

公式为 G=（D2-D1）/W，单位为 μS·cm-1·g-1。

2.4.2 MDA 含量测定 精密称取苦杏仁样品 0.5 g

于研钵中，加 10% 三氯乙酸溶液 10 mL 研磨成匀

浆，转至离心管中，4 500 r·min-1离心 10 min（离心半

径 25 cm，下同），得上清液，体积记为 V1。取上清液

2 mL 于 10 mL 试管中，加 10% 三氯乙酸 2 mL 和

0.67% 硫代巴比妥酸溶液 4 mL，密塞，混匀后于

100 ℃沸水浴 15 min，取出后迅速冷却，转移至离心

管中以 4 000 r·min-1 离心 5 min，得上清液，体积记

为 V2。取上清液分别于 450，532，600 nm 处测定吸

光度 A，根据公式 MDA 浓度=6.45×（A532 nm-A600 nm）-
0.56×A450 nm 计 算 MDA 浓 度（μmol·L-1），根 据 公 式

MDA 含量=（MDA 浓度×V2×V1）/（2×植物组织鲜重）
计算 MDA 含量（μmol·g-1）。平行 3 次，取平均值。

2.5 脂肪油含量、酸值、过氧化值的测定 取样品

35 g，粉碎，过 20 目筛，装入纸筒，置索氏提取装置

中，加石油醚 190 mL，水浴加热回流 3 h，放冷，3 号

垂熔玻璃漏斗过滤，滤液置水浴上减压回收溶剂至

尽，即得油脂，称重，根据公式［（脂肪油质量/样品质

量）×100%］计算脂肪油质量分数；平行 3 次，取平均

值，脂肪油于 4 ℃冰箱中储藏，备用。酸值、过氧化

值测定分别参照 2020 年版《中国药典》（四部）通则

0713，2303 方法。

2.6 数据处理 采用 SPSS 26.0 和 Origin 2019b 进

行数据处理。多组间的比较采用单因素方差分析，

表 1 苦杏仁的样品信息

Table 1 Sample information of Armeniacae Semen Amarum

加速条件

T/℃

25

50

65

RH/%

30

50

60

加速时间/d

3，7，11，16，20

3，7，11，16，20

3，7，11，16，20

样品代号

S1~S5

S6~S10

S11~S15

表 2 苦杏仁样品的感官评价标准

Table 2 Sensory evaluation standard of Armeniacae Semen

Amarum

样品

未走油

轻微走油

走油

硬度

硬

稍软

软

子叶颜色

乳白色

部分微黄色

黄棕色

表面颜色

黄棕色

深黄棕色、黄褐色

深褐色

气味

气微

微异味

强烈酸败味

油性

表面

无

轻微

油性
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两组间比较采用最小显著性差异法（LSD），P<0.05

表示差异有统计学意义。

3 结果

3.1 苦杏仁样品分类 感官评价小组基于表 2 信

息对制备的苦杏仁样品进行鉴定，结果发现样品

S1~S6 未走油，样品 S7~S9 轻微走油，样品 S10~S15

走油。部分样品的性状见图 1。

3.2 苦杏仁含水量、细胞膜相对透性及油脂酸败度

变化分析

3.2.1 水分、水分活度 水分与水分活度是考察中

药贮藏养护效果的重要指标，高于或接近临界值均

会导致药材走油、发霉、变色等变质现象的发生，降

低中药品质与药用价值［11，18］。苦杏仁样品的水分是

指其内部的自由水和束缚水占原始质量的百分

比［19］，水分变化见图 2。结果发现未走油与轻微走

油苦杏仁中水分差异不显著，而走油苦杏仁中水分

与前两者则差异明显（P<0.01，P<0.05），提示水分是

影响苦杏仁走油的一个重要因素。水分活度用于

衡量水分与种子内物料的结合程度，也被称为束缚

水量［19］，苦杏仁的水分活度变化情况见图 2。结果

发现走油样品的水分活度与未走油样品差异极显

著（P<0.01），但与轻微走油样品差异不具有统计学

意义。

3.2.2 G 及 MDA 含量 作为植物生理生化试验的

重要指标，G 与 MDA 含量常用来反映植物细胞膜透

性的变化规律。植物受到逆境胁迫或者机械损伤

时，细胞膜被破坏，导致胞液外渗，溶液的离子浓度

增大，G 升高［20］。MDA 是膜脂过氧化的产物，其含

量高低常用于评估膜脂氧化还原反应的程度，MDA

含量越高，膜脂过氧化程度越高，膜被破坏的越严

重［21］。苦杏仁的 G 及 MDA 含量变化情况见图 2。

结果发现与未走油样品比较，轻微走油苦杏仁的 G

明显升高（P<0.01），MDA 含量则无显著差异；与轻

微 走 油 样 品 比 较 ，走 油 苦 杏 仁 的 G 显 著 升 高

（P<0.01），MDA 含量显著增加（P<0.01），提示走油

后苦杏仁细胞结构和功能受到一定破坏，细胞膜脂

过氧化，通透性增加。

3.2.3 脂肪油含量、酸值、过氧化值 苦杏仁中富

含脂肪油，高温、高湿条件贮藏时，常发出难闻的油

酸味［22］。苦杏仁的脂肪油含量、酸值、过氧化值测

定情况见图 2。结果发现与未走油样品比较，轻微

走油样品的脂肪油含量、酸值、过氧化值差异无统

计学意义；与轻微走油样品比较，走油苦杏仁中脂

肪油含量减少（P<0.01），酸值及过氧化值则差异无

统计学意义，提示苦杏仁走油过程伴随着脂肪油氧

化酸败发生。

3.3 内在变质指标的相关性分析

3.3.1 与性状指标的相关性分析 传统性状鉴定

结果表明，苦杏仁走油后，表面及子叶颜色加深，出

现质软、油性并伴有酸败味等现象。理化分析结果

发现，随着走油程度加重，样品脂肪油含量逐渐降

低，水分、水分活度、酸值、过氧化值均升高，表明脂

肪油的氧化在加剧。因此，苦杏仁走油过程中发生

的颜色、气味变化与脂肪油氧化酸败有关。

3.3.2 变质指标间相关性分析 将水分，水分活

度，G，MDA 含量，脂肪油含量，酸值及过氧化值进

行两两相关性分析，见表 3。结果发现样品脂肪油

含量与 G，MDA 含量存在负相关性，水分、水分活度

均与酸值及过氧化值呈正相关。提示苦杏仁贮藏

在高温、高湿的环境下，细胞结构和功能被破坏，膜

透性增大，脂肪油外溢并发生氧化酸败，致使酸值、

过氧化值升高。

3.4 聚类分析（HCA）[23-27] 采用组间平均连接法，

以欧氏距离的平方为量度，选取样品水分，水分活

度，G，MDA 含量，脂肪油含量，酸值及过氧化值为

A.未走油样品；B.轻微走油样品；C.走油样品（图 3 同）
图 1 不同走油程度的苦杏仁样品

Fig. 1 Samples of Armeniacae Semen Amarum with different

rancidity levels
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变量，对苦杏仁样本进行分类，结果发现走油程度

相近的被分为一类，见图 3。当欧氏距离为 15 时，苦

杏仁样品可分为三类，分别为未走油样品、轻微走

油样品和走油样品。走油组样品包括 S10~S15，与

感官小组评价结果一致，可与其他两组明显区分。

值得注意的是，S5 样品在 HCA 结果中归属于轻微

走油组，这与感官小组评价结果存在出入，出现这

种情况可能是由于轻微走油是样品从未走油到走

油的中间过渡阶段，感官评价结果存在一定的模

糊性。

3.5 主成分分析（PCA）[28-29] 与 HCA 一致，选取表

征未走油、轻微走油、走油苦杏仁的 7 个变质指标作

为变量，将已标准化的数据进行 PCA 处理，构建不

同走油程度苦杏仁样品的判别模型，见图 4。前 3 个

主成分的累计方差百分比高达 94.9%，能表征原始

数据的绝大部分有效信息。由图 4 可知，走油样品

与未走油样品能够得到较好的区分，彼此间并无交

叉重叠现象，表明走油样品与未走油样品的水分，

水分活度，G，MDA 含量，脂肪油含量，酸值，过氧化

值有显著差异，这与上述测定结果一致。而轻微走

油样品与未走油样品间存在交叉，无法准确分类。

4 讨论

苦杏仁富含脂肪油，湿热条件下贮藏容易使得

脂肪油外溢，发生走油变质［30］。有文献报道，苦杏

仁走油后种皮颜色、子叶颜色加深，油败酸味变

图 2 不同走油程度苦杏仁中各项变质指标的测定

Fig. 2 Determination of various deterioration indexes of Armeniacae Semen Amarum with different rancidity levels

表 3 苦杏仁内在变质指标间的相关性分析

Table 3 Correlation analysis among intrinsic deterioration index of Armeniacae Semen Amarum

指标

水分

水分活度

MDA 含量

G

脂肪油含量

酸值

过氧化值

水分

1.000

0.8781）

0.8351）

0.8651）

-0.9271）

0.6162）

0.8821）

水分活度

1.000

0.7601）

0.8741）

-0.8591）

0.5142）

0.7571）

MDA 含量

1.000

0.9481）

-0.9001）

0.7661）

0.8381）

G

1.000

-0.9111）

0.7021）

0.8161）

脂肪油含量

1.000

-0.0671）

-0.7961）

酸值

1.000

0.6691）

过氧化值

1.000

注：1）P<0.01；2）P<0.05。

图 3 苦杏仁样品的 HCA

Fig. 3 HCA of Armeniacae Semen Amarum samples
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重［7］。采用气相色谱 -离子迁移谱法（GC-IMS）检测

到走油后的苦杏仁中肉豆蔻酸、棕榈酸、油酸、亚油

酸及 2，2ʹ-亚甲基双 -（4-甲基 -6-叔丁基苯酚）等有色

组分相对质量分数总和增大［31］。醛类和酮类物质

是脂肪油氧化的终产物，与脂肪油氧化酸败的气味

密切相关。苦杏仁走油后醛类物质含量减少，如具

有特殊苦杏仁气味的苯甲醛；酮类物质含量增加，

如 2-溴苯丙酮［32］，提示苦杏仁脂肪油在发生酸败，

酸值、过氧化值增大。有研究表明药材走油发生是

脂肪油外溢，在氧气、酶、微生物、光线等作用下发

生一系列氧化、分解反应的结果［33］。但此结论对于

细胞内脂肪油是如何溢出、氧化分解反应所需的氧

气来源于何处并没有深入探讨。

本文通过对苦杏仁走油过程中含水量、细胞膜

相对透性及脂肪油酸败度的变化规律进行研究，探

讨了苦杏仁发生走油变质的可能机制。实验结果

显示，苦杏仁在 25 ℃，RH 30% 条件下贮藏 20 d 未

出现走油现象，而在温度 65 ℃，RH 60% 条件下贮

藏第 3 天即出现走油，表明高温、高湿贮藏条件可加

速苦杏仁走油变质。苦杏仁走油后，脂肪油含量减

少，酸值、过氧化值明显升高，表明走油过程中脂肪

油发生酸败；MDA 含量及 G 也有明显增大，这与高

温、高湿贮藏条件破坏了细胞膜的结构和功能，使

其膜脂过氧化，透性增大有关。实验中也发现走油

后苦杏仁中水分、水分活度增加，故建议苦杏仁药

材干燥后于 4~20 ℃冷藏，环境湿度控制在 30% 以

下，贮藏时间越短越好。另外，HCA 和 PCA 结果发

现，走油样品与未走油样品能得到准确区分，这在

一定程度上表明内在变质指标可用于阐明苦杏仁

走油前后的质量差异，本文构建的走油模型具有一

定的代表性。

综上分析，苦杏仁走油的发生是外在条件（温

度、湿度及贮藏时间等）致使内在因素改变（药材自

身的性状、理化和生理性质变化）的结果。结合本

文研究结果，推测苦杏仁走油变质的机制为在高

温、高湿环境中贮藏，细胞膜被破坏，细胞壁通透性

增加，细胞内脂肪油外流，水中携带的活性氧催化

脂肪油发生一系列氧化酸败，出现了颜色加深、质

变软、刺鼻酸味等走油现象。但加速试验贮藏时间

有限，此推测结论还需后续长期贮藏试验来进一步

验证。
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