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高能振动球磨对核桃酱流变学特性的影响

王忠琨,耿梦洁,杜林笑,江楠,胡昊

华中农业大学食品科学技术学院,武汉４３００７０

摘要　利用高能振动球磨技术制备核桃酱,研究不同球磨处理时间对核桃酱的粒径、质构、流变性能及微观

结构的影响.结果表明,以核桃仁为原料,球磨处理不同时间(２、４、８、１６、２４min),可以得到不同粒径与质地的

核桃酱.球磨处理能有效降低核桃酱的粒径,球磨处理２４min后核桃酱平均粒径由７９．８９μm 下降到３７．８８

μm,整体下降了５３％.球磨处理后的核桃酱是一种典型的非牛顿假塑性流体,表现为弹性固体特征,且具有正

触变性.根据流变及质构测量结果可以看出,随着球磨处理时间的延长,核桃酱的凝胶强度、黏着性和黏聚力逐

渐下降,流动性逐渐增强.其中,球磨处理８min的核桃酱体系具有较高的黏弹性,适合加工为涂抹酱产品;球
磨处理１６min和２４min的核桃酱流动性较强,粒径较小,适合作为沙拉汁的原材料.因此,高能球磨技术可作

为一种制备核桃酱的技术,并可通过工艺改变调控核桃酱的流变学特性.
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　　我国是世界上核桃主要生产国,２０１９年我国核

桃产量约达１００万t,且近年来国内消费量及出口量

也在持续增长[１].因为其富含不饱和脂肪酸和生物

活性物质(如多酚和植物甾醇等),具有较高营养价

值与独特风味[２].据报道,核桃仁中含有５５％~
７０％的脂质,其中约７０％是由不饱和脂肪酸组成,
这对调节心血管疾病和神经系统疾病,降低其发病

率具有重要意义[３].核桃可以用来制备核桃酱,同
其他坚果酱一样,可以作为面包、饼干的配料食用,
或添加在点心、糖果中增强风味[４].

减小固体颗粒尺寸是制备坚果酱的主要加工环

节,即通过研磨将固体颗粒的粒径减小到特定范

围[４Ｇ５].固体颗粒的粒径直接影响感官特性和流变

特性[６].如粒径大于３５μm 的巧克力口感会变得

粗糙,可接受度降低[７].研究表明,坚果酱的粒度分

布受原料配方[８Ｇ１０]和多个工艺参数的影响,如烘

烤[１１]、研磨工艺[１２]、研磨时间[１３]等.
工业中常采用胶体磨、石磨等方法制备核桃酱,

但其存在研磨时间长、需要分步研磨等问题.高能

振动球磨技术是一种绿色、环保、低成本的新型超细

研磨技术,能够短时间内改善固体颗粒粒度分布,被

广泛应用于化工和医药等领域,近年来也逐渐被应

用于食品加工领域.该技术是将物料放置于装有研

磨介质的研磨筒中,通过碰撞、摩擦和剪切来提供机

械力作用;当作用力施加在物料上时,分子的结构被

破坏,颗粒的粒径减小,颗粒表面被脂肪相包裹,从
而赋予其独特的流变和质构特性[１４].一些研究人

员利用球磨技术来改变食品原料的特性,如玉米淀

粉[１５]、燕麦[１６]、玫瑰花粉[１７]、大豆蛋白[１８]等,但是

国内外关于将球磨技术应用于核桃酱制备的研究还

鲜有报道.
在本研究中,利用高能振动球磨技术制备核桃

酱,研究不同球磨时间处理对核桃酱粒度分布、流变

特性、质构特性及微观结构的影响,可为核桃酱加工

工艺参数及品质评价提供参考依据.

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

核桃购自河北绿岭康维食品有限公司.
1.2　仪器与设备

G１００高通量组织研磨仪,卡尤迪生物科技(北
京)有限公司;AR２０００ex流变仪,美国 TA 仪器公
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司;Mastersizer２０００激光粒度分布仪,英国马尔文

仪器有限公司;TAＧXTPlus质构仪,英国超技仪器

公司;倒置荧光显微镜,日本尼康公司.
1.3　核桃酱的制备

取去壳后的核桃整仁在烘箱中１５０℃条件下烘

烤２０min.快速取出并去皮.称取去皮后的核桃

仁于粉碎机中粉碎１５s.取５g核桃粉末于５０mL
球磨容器中,放入直径２０mm 钢球,在１５００r/min
转速下进行球磨处理.每工作３０s,暂停３０s.
1.4　粒径测量

称取０．１g核桃酱置于１５mL离心管中,并加

入１０mL蒸馏水后涡旋１０s,进行样品稀释与分

散.遮光度１０％~２０％,测定转速２０００r/min,折
射指数为１．３３.
1.5　质构特性测定

参考徐 群 英 等[１９]的 方 法 并 进 行 细 微 调 整.
采用P０．２５S探头,下压模式,触发力５g,测试前

速度 ２ mm/s,测 试 速 度 １ mm/s,测 试 后 速 度

２mm/s.
1.6　流变特性测定

１)静态剪切流变特性.采用 AR２０００ex流变仪

对不同的样品进行流变学特性分析,测试条件为

２５℃,平行板直径４０mm,测定模式为flowramp,
剪切速率设置为０．１~１００s－１.

２)触变性测定.测试条件为剪切速率从０s－１

上升到１００s－１,１００s－１保持１２０s,之后立即以同样

的变化速率从１００s－１下降到０s－１.

３)动态剪切流变测定.线性黏弹区的确定:在

２５℃下采用直径为４０mm 的平行板进行应变扫描

测量,平板之间的间隔为１mm,频率选择１Hz.在

本试验中,选择０．０５％作为频率扫描的应变.频率

扫描:振荡频率范围为０．１~１０Hz,测定频率扫描

过程中G′和G″的变化.
1.7　基本成分测定

参照 GB５００９．６—２００３«食品中脂肪的测定»,
采用酸水解法测定脂肪含量;参照 GB５００９．５—

２０１６«食品中蛋白质的测定»,采用凯氏定氮法测定

蛋白质含量.
1.8　微观结构观察

参考 Ahmed等[２０]的方法并进行细微调整.采

用２０倍普通光学显微镜和荧光显微镜观察微观结

构.荧光显微镜观察前取０．１g样品与２０μL的染

料混合,避光搅拌５min.

1.9　数据处理

使用SPSS２２．０进行统计分析,Duncan’s分析

比较差异性(P＜０．０５).用 Origin９．０软件绘制曲

线图形.除另有说明,数值为３次重复的平均值,误
差条所显示的是标准偏差.

2　结果与分析

2.1　球磨处理对核桃酱粒径分布及质构特性的

影响

　　图１表示在不同球磨处理时间下核桃酱的粒

径分布变化.所有样品的粒径分布均呈现具有中

心主峰 的 多 峰 形 态,曲 线 峰 值 区 间 粒 度 分 别 为

０．５~２、３~７０ 与 ２００~９００μm.与 球 磨 处 理

２min的粒径分布曲线相比,球磨处理４min的粒

径分布曲线在小粒径和中粒径区域向左平移,在
大粒径区域几近重合;球磨处理至８和１６min时,
粒径曲线整体向左平移幅度显著,且两者曲线几

乎重合;当继续球磨至２４min时,中粒径和大粒径

区域明显向左平移,而小粒径区域变化幅度较低.
整体而言,随着球磨时间的延长,样品的粒径分布

曲线在小粒径一端变化较小,而中粒径和大粒径

区域不断向左平移,最终表现为核桃酱的平均粒

径不断减小.

图１　不同球磨处理时间下核桃酱的粒径分布

Fig．１　Particlesizedistributionofwalnut
butteratdifferentmillingtime

将核桃酱在不同球磨处理时间的粒径分布数据

进行统计处理(表１).在球磨８min时,D０,５开始明

显减小,相比于球磨处理２min的样品,其平均粒径

D０,５减小约１４．７１％,继续延长球磨时间,D０,５减小

不明显.在所有处理时间下,样品的D４,３明显大于

D３,２,表明样品颗粒分散且整体颗粒较大.球磨处

理４min时,与前一处理时间段样品相比,D３,２显著

１３２
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减小,而D４,３没有明显变化;球磨处理至８min和

１６min时,D３,２和D４,３均显著降低(P＜０．０５),且两

者间没有显著差异;当继续球磨处理至２４min时,

D３,２没有继续呈现明显降低,而D４,３始终呈现减小

趋势.在球磨２~４min时,由于最初样品中大粒径

颗粒含量较高,虽然大部分颗粒粒径减小,但平均粒

径仍未呈现出降低趋势;当继续延长球磨时间,颗粒

在剪切力的作用下被破坏,大粒径颗粒逐渐减少,平
均粒径开始显著降低.为进一步分析粒径分布的变

化,对D４,３和D３,２作差后进行分析,发现其差值随

球磨时间延长而降低,表明样品中大颗粒粒径不断

减小,呈现整体平均粒径减小的趋势.
表１　球磨处理过程中核桃酱的粒径特征参数和质构特性

Table１　Sizecharacteristicsandtextureofwalnutbutteratdifferentballmillingtime

球磨时间/min
BallＧmillingtime

D０,５/μm D３,２/μm D４,３/μm
(D４,３－ D３,２)/

μm
凝胶强度/g
Firmness

黏着性/(g􀅰s)
Consistency

黏聚力/g
Cohesiveness

２ ２０．８０±０．５７a ８．６２±０．１９a ７９．８９±８．００a ７１．２７±７．８４a ７８．９８±３．９０a ５３８．０３±４０．９９a －５３．１１±３．８６d

４ ２１．４０±１．６３a ７．９２±０．６９b ８４．７７±１２．９２a ７６．８５±１２．４３a ２４．２２±２．９６b １５４．００±１０．６４b －２１．２５±１．４２c

８ １７．７４±０．９４b ６．８４±０．３４c ６０．４４±１６．６９b ５３．５９±１６．４９b １３．２４±１．４８c ８４．５５±９．６９c －１６．８７±０．５３b

１６ １７．０６±０．９０b ７．０２±０．５１c ５２．９０±３．８３b ４５．８８±３．５８b ３．３９±０．４８d ２１．３０±３．９５d －８．２４±１．７８a

２４ １６．５７±０．２３b ７．０５±０．１４c ３７．８８±３．０５c ３０．８３±２．９５c ２．８８±０．２２d １６．７４±６．４３d －６．５５±１．２４a

　注:同一列不同字母表示差异显著(P＜０．０５).Note:Differentlettersinthesamecolumnindicatedsignificantdifferences(P＜０．０５)．

　　由表１可知,球磨２min样品的凝胶强度、黏着

性和黏聚力最大.随着球磨处理时间的增加,核桃

酱的凝胶强度、黏着性及黏聚力随之降低,且不同处

理时间之间具有显著性差异(P＜０．０５).当球磨处

理１６min时,与短时间处理２min相比,核桃酱的

凝胶强度降低约７５g,黏着性降低约５１７g􀅰s,黏聚

力绝对值降低约４５g.球磨１６min和２４min时,
样品的凝胶强度、黏着性和黏聚力继续降低,但两者

没有表现出明显差异.
2.2　球磨处理对核桃酱静态剪切流变特性的影响

由图２可以看出,在整个剪切范围内(０．１~
１００s－１),随着剪切速率的增大,核桃酱的黏度均呈

下降趋势,出现剪切稀化现象,表现出假塑性流体特

征.在初始时,球磨４、８和１６min的样品,与前一

处理时间段样品相比,黏度均降低了一个数量级,而
球磨至２４ min时样品不再表现出明显差异.在

０．１~１０s－１剪切速率范围内,随着球磨时间的延长,
核桃酱的流变曲线均向下移动,黏度有一定程度的

降低;球磨１６min和２４min的曲线几乎重合.同

时,在１０~１００s－１剪切速率范围内,所有样品的流

变曲线趋向一致.
2.3　球磨处理对核桃酱触变性的影响

图３为核桃酱的触变性测定结果.由图３可

知,球磨４min后的核桃酱样品均具有正触变性.
球磨处理４min和８min的核桃酱的触变性无明显

差异.当继续球磨至１６min和２４min时,滞后环

面积开始显著降低,由２０８３９Pa􀅰s降低至１０７２６
Pa􀅰s,降低约４８％.说明球磨１６min时样品的流

动状态发生明显变化,体系流动所需要克服的能量

减少,触变性降低,流动性增强.

图２　球磨处理过程中核桃酱的黏度与剪切速率的关系

Fig．２　Relationshipbetweenviscosityandshearrate
ofwalnutbutteratdifferentballmillingtime

图３　球磨处理过程中核桃酱的触变性变化

Fig．３　Thixotropicpropertiesofwalnutbutter
atdifferentballmillingtime

２３２
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2.4　球磨处理对核桃酱动态剪切流变特性的影响

图４和图５是球磨处理不同时间后核桃酱的频

率扫描结果.由图４,图５可知,所有核桃酱的储存

模量G′均大于损耗模量G″,表现为典型的凝胶行

为.随着振荡频率的增加,所有样品的G′和G″均呈

现增大趋势,表现出对频率的依赖性,说明各个处理

时间下的核桃酱具有弱凝胶性质的结构特征.同时

可以看出,核桃酱的G′与G″随球磨时间的延长而降

低.球磨处理２~８min后的核桃酱的G′与G″相对

较高,凝胶性较强;而在球磨处理１６min和２４min
之后,样品的G′和G″值明显低于其他样品,且两

个样品的变化曲线几乎重合,黏弹性差异较小.
由此可知,随着球磨时间的延长,核桃酱的粒径

逐渐减小,G′与G″总体呈下降趋势,凝胶性逐渐

减弱.

图４　不同球磨处理时间对核桃酱储存模量G′的影响

Fig．４　Theeffectofballmillingtimeonstorage

modulus(G′)ofwalnutbutter

图５　不同球磨处理时间对核桃酱损耗模量G″的影响

Fig．５　Theeffectofballmillingtimeonloss
modulus(G″)ofwalnutbutter

2.5　球磨核桃酱的外观形态及微观形貌的影响

图６为不同球磨处理时间后的核桃酱外观形

态.球磨２、４min的核桃酱弹性和黏度较大,流动

性低,涂抹后容易恢复原有形态;球磨处理８min的

核桃酱颗粒较均匀,弹性和黏度降低,流动性增强,
涂抹效果较好;继续球磨至１６、２４min时,样品颗粒

变小,弹性和黏度较低,呈现流动状.

图６　不同球磨处理时间后核桃酱的外观形态

Fig．６　Appearanceofballmillingtreated

walnutbutteratdifferenttime

　　所有球磨核桃酱都是由同一批烘烤核桃仁制备

而成的,因此这些样品均具有相同的化学组成.根

据基本成分测定结果,脂肪和蛋白质分别约占总质

量的５２．７５％和１９．１０％,是核桃酱的主要组成成分.
为进一步观察核桃酱的微观结构形貌,分别采用异

硫氰酸荧光素和尼罗红染色液对蛋白质和油滴进行

染色,并在荧光显微镜下进行观察,如图７所示.结

合普通光学显微镜和荧光显微镜观察结果可以看

出,随着球磨时间延长,样品的聚集状态逐渐减弱,
油滴或蛋白质等其他颗粒物质逐渐分散.这与粒度

分布结果基本一致,即大颗粒粒径不断减小,呈现整

体平均粒径减小的趋势.在球磨２min和４min时,
样品中蛋白质和油滴呈现明显的聚集形态.球磨时

间８min时,蛋白质和油滴的聚集状态被破坏,尺寸

不断减小;继续球磨至１６min和２４min时,可以看

出明显的油滴状形态,表现为油滴聚集,并且分散程

度变大.
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图７　不同球磨处理时间后核桃酱的荧光显微镜(A)和普通光学显微镜(B)观察结果

Fig．７　Fluorescencemicroscopymicrographs(A)andopticalmicroscopyimages(B)ofballmilling
treatedwalnutbutteratdifferenttime

3　讨　论

本研究利用高能振动球磨技术,从具有相同化

学成分组成的原料出发,通过调控球磨时间制备具

有不同流变特性的核桃酱,如高黏度、高触变性、高
流动性等.具体而言,当球磨处理２~８min时得到

的核桃酱具有较好的凝胶稳定性,黏稠度更高,结构

恢复能力较弱,适合作为涂抹酱类黏稠度较大的产

品;球磨处理１６~２４min的核桃酱流动性最佳,黏
稠度 较 低,适 合 加 工 为 沙 拉 汁 类 流 动 性 较 强 的

产品[２１Ｇ２２].
在本研究的粒径范围内,静态剪切流变测量结

果显示,随着球磨时间的延长,样品的黏性逐渐降

低.这可能是由于研磨程度较低时,样品的平均粒

径较大(图１),大颗粒更有利于形成稳定的骨架结

构,从而将流动相固定在其中;随着研磨程度的增

加,颗粒平均粒径减小,骨架结构被破坏,释放出更

多的油脂作为体系的连续相,从而提供足够空间使

颗粒在流动方向上进行有序排列,如图 ７ 所示.

Zhang等[２３]研究芝麻酱时也发现研磨时间延长,体
系中更多的油脂释放出来,并且完整的子叶细胞区

域逐渐消失.此外,图２的结果也表明所有核桃酱

均呈现剪切稀化特征,这可能是因为在剪切力的作

用下,样品中蛋白质、纤维的缠绕被拆解,而这些大

分子聚合物重新排列缠绕的速率小于被剪切拉伸的

速率,从 而 体 现 出 剪 切 稀 化 行 为[２４Ｇ２５].在 芝 麻

酱[２６]、蛋黄酱[２７]的研究中也发现类似现象.
触变性可以反映出样品在搅拌或涂抹后的流体

学稳定性,显示了样品随时间变化的流动特性[２８].
图３结果显示,球磨处理４~２４min的样品呈现明

显的触变性,且触变环面积随球磨时间延长而降低,
这可能与粒径分布变化有关.在剪切速率上升阶

段,在剪切力的作用下大分子发生解聚,导致在剪切

速率下降阶段时表现出剪切应力的降低;当样品平

均粒径较大时,体系具有更多的聚集结构,触变性更

为明显.AbuＧJdayil等[２９]发现了芝麻酱的流动曲

线具有滞后现象,这表明在剪切力作用于样品后,体
系结构改变,表现为黏度降低.Muresan等[３０]采用

胶体磨制备不同粒度的芝麻酱,也发现其触变环面

积随着粒度的减小而减少,结果与本研究相似.
根据动态剪切流变学结果,所有样品的G′与G″

均显示出频率依赖性.特别是在１０~１００Hz,球磨

时间越长,样品的G′与G″的增加速率越高,即样品

在低频率时表现为液体,而在高频率下表现为固体

特征,且小粒径样品体系的趋势更为明显.这可

能是因为球磨作用时间延长后,颗粒间形成的骨

架结构被破坏,相互作用强度降低.这一现象与

流变曲线、触变性、质构特性和粒径分布测定结果

一致.
高能球磨技术在短时间、不添加辅料的情况下

可制备具有不同流变学特性的核桃酱.随着球磨时

间的延长,样品的黏度、弹性均逐渐降低,流动性逐

渐增强.本研究为高能振动球磨技术在核桃酱制备

领域中的应用提供了科学依据,加强了对核桃酱流

变行为和微观结构的理解,将有助于糖果、坚果等制

造厂商控制核桃酱、酥糖等加工食品的产品质量和

制造工艺,拓宽核桃酱的应用前景.
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EffectofhighＧenergyballmillingonrheologicalpropertiesofwalnutbutter

WANGZhongkun,GENG Mengjie,DULinxiao,JIANGNan,HU Hao

CollegeofFoodScienceandTechnology,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　WalnutbutterisasemiＧsolidpaste,whichismadefromgroundandroastedwalnut．InorＧ
dertoobtaintheproductwithconsumeracceptabilityonthemarket,itisnecessarytoanalyzetheeffect
ofgrindingonprocessingcharacteristicsofwalnutbutter．Inthisstudy,thewalnutkernelwasball
milledfordifferentdurations(２,４,８,１６,and２４min)todevelopwalnutbutterproducts,reducetheparＧ
ticlesizeandimproverheologicalproperties．Theaverageparticlediameterofwalnutbutterafterball
millingfor２４mindecreasedfrom７９．８９μmto３７．８８μm,by５３％ overall．Walnutbutterwasatypical
nonＧNewtonianpseudoplasticfluid,whichhadthecharacteristicsofviscoelasticityandpositivethixotroＧ
py．Theresultsrevealedthatthehardnessandconsistencyofthewalnutbutterdecreased,andthefluidiＧ
tygraduallyincreasedduringtheballmillingtreatment．Thewalnutbutterballmilledfor８minutes
showedthehigherviscosityandsmallerinparticlesize,andwassuitableforprocessingasaspreadable
butter．Asforballmillingprocessfor１６and２４minexhibitedthebestfluidityandwassuitableforthe
processingofsaladsauce．Resultscouldbeusefulindevelopmentofthewalnutbuttermakingprocess
systemdesign．Therefore,highＧenergyballmillingtechnologycouldbeusedasatechniqueforpreparing
walnutbutter,andgraduallychangetherheologicalpropertiesoffinelydividedwalnutbutterthrough
theprocess．

Keywords　highＧenergyballmilling;emulsiongel;rheologicalproperties;texture;thixotropy;

walnutbutter;ballmilling
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