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摘要!以超临界
D<

4

萃取的裸仁南瓜籽油为研究对象"根据

BE

)

R!4#8

!

48"$

-南瓜籽油.标准检测其质量指标"运用气

相色谱!质谱'

AD)@E

(联用仪分析脂肪酸和植物甾醇组分"

高效液相色谱'

?FBD

(仪测定角鲨烯含量&以葡萄籽油和亚

麻籽油作为对比"研究裸仁南瓜籽油对
VFF?

$

UYRE

自由

基的清除能力"以评价其抗氧化活性#结果表明"超临界

D<

4

萃取的裸仁南瓜籽油符合
BE

)

R!4#8

!

48"$

标准"裸仁

南瓜籽油主要含有
9

种不饱和脂肪酸"总含量为
$95$!C

"其

中顺式单不饱和脂肪酸和多不饱和脂肪酸含量分别为

4&5"9C

"

9#5#9C

&富含植物甾醇"

$

)

谷甾醇含量为
!85$#C

"

3

)$

植物甾醇含量达
"85$$C

&角鲨烯含量为
#9&8

"

2

)

2

"高

达葡萄籽油的
%8

倍"亚麻籽油的
4$&

倍&裸仁南瓜籽油具有

良好的抗氧化活性"其抗氧化性与油浓度呈正相关"对

VFF?

自由基的清除能力'

+6

#8

为
"'5"9*

2

)

*B

(优于葡萄

籽油$亚麻籽油"对
UYRE

自由基的清除能力 '

+6

#8

为

"859'*

2

)

*B

(优于亚麻籽油"裸仁南瓜籽油良好的抗氧化活

性可能与其丰富的角鲨烯$植物甾醇和不饱和脂肪酸有关#

关键词!裸仁南瓜籽油&不饱和脂肪酸&植物甾醇&角鲨烯&抗

氧化活性
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南瓜)

6.I.:/)=0 ;$3I40=0

!

V06/5(NB+*5

#

V06/5(N

F7,G

*属葫芦科!

6.I.:/)=0I707

#南瓜属!

6.I./)=0

#一年生草

本植物)

"

*

$在中国种植范围广$资源丰富$品种繁多$其口感

甜美细腻$且具有降血糖(降血压等功效)

4

*

%南瓜籽是南瓜

的成熟种子$其油脂含量丰富$经榨取或浸提即得南瓜籽

油)

!

*

%

48"$

年
"8

月
4$

日国家粮食局颁布了
BE

'

R!4#8

&

48"$

/南瓜籽油0标准$南瓜籽油正式进入食用油行列%南瓜

籽油含有丰富的不饱和脂肪酸(植物甾醇(角鲨烯(氨基酸(

胡萝卜素(矿物质及多糖等营养成分)

9

*

$具有降血糖)

#

*

(抑制

男性秃头)

'

*

(杀虫)

$

*

(治疗前列腺增生)

%

*等作用%

裸仁南瓜是南瓜的一种籽仁突变品种$在南瓜生长进化

过程中$由籽仁木质素的降低和缺失使种皮的第
4

#

9

细胞

层坍塌)

&

*

%由于没有坚硬的外壳$可以直接食用$在食品加

工过程中省去了剥皮的步骤$节省了大量的成本$具有很高

的推广价值)

"8

*

%已有学者对裸仁南瓜籽油的萃取工艺和营

养价值进行研究$如李全宏)

""

*探索了超临界
D<

4

流体萃取

裸仁南瓜籽油的工艺$及其对油质量的影响%刘玉梅等)

"4

*

分析了裸仁南瓜籽的营养成分如粗脂肪(粗纤维(粗蛋白质(

微量元素等的含量$及裸仁南瓜籽油的脂肪酸组成和含量$

发现铁(锌(铜(锰显著高于普通南瓜籽%裸仁南瓜籽油脂肪

酸含量高$主要包含以油酸和亚油酸为主的不饱和脂肪酸$

其中亚油酸含量较花生油和菜籽油高%但目前对裸仁南瓜

籽油其他活性成分$如植物甾醇(角鲨烯的组成及相对含量

未见报道$其抗氧化功效研究也缺乏%

本研究根据
BE

'

R!4#8

&

48"$

/南瓜籽油0标准检测裸

仁南瓜籽油$以香味纯正清郁(营养价值高(深受消费者青睐

的葡萄籽油)

"!

*和亚麻籽油)

"9

*作为参照$采用
AD)@E

(

?FBD

分析比较裸仁南瓜籽油活性成分及其含量$并对裸仁南瓜籽

油体外抗氧化活性进行评价$旨在为裸仁南瓜籽油的进一步

开发利用提供科学依据%

"

!

材料与方法
"5"

!

材料与仪器

"5"5"

!

材料与试剂

裸仁南瓜籽油"依据本课题组专利)

"#

*方法通过超临界

D<

4

萃取$在萃取压力
4#@F+

$萃取温度
98 X

$分离温度

#8X

$分离压力
"8@F+

条件下获得+

葡萄籽油(亚麻籽油"河南省鲲华生物技术有限公司+

角鲨烯标准品"纯度
'

&&5#C

$中国药品生物制品检

定所+

甲醇"色谱纯$德国
@HG6/SA+U

公司+

VFF?

!

4

$

4)V,

>

/H1

L

-)")

>

,6G

L

/

L

JG+Q

L

-

#(

UYRE

)

4

$

4)

联氮

双!

!)

乙基苯并噻唑啉
)'

磺酸#二铵盐*"分析纯$美国
E,

2

*+

公司+

YER[UaR@DE

!

&&

#

"

#试剂"梯希爱!上海#化成工业

发展有限公司+

福林酚试剂"合肥博美生物技术有限公司+

RG,.)?D-

试剂"全式金生物技术有限公司+

没食子酸(氢氧化钾(正己烷(无水硫酸钠(石油醚(苯(

二氯甲烷七水合硫酸亚铁邻苯三酚(过硫酸钾(铁氰化钾"分

析纯$国药集团化学试剂有限公司+

三氯乙酸石油醚"沸程
'8

#

&8X

$纯度
'

&%C

$百灵威

科技有限公司%

"5"54

!

主要仪器设备

电子分析天平"

U(498

型$梅特勒
)

托利多仪器!上海#有

限公司+

>

?

计"

E4"8EH3H1D7*

>

+6=

型$梅特勒
)

托利多仪器!上

海#有限公司+

气相色谱&质谱联用仪"

AD@E)ZF4848

型$日本岛津

公司+

紫外分光光度计"

d:)"%88

型$日本岛津公司+

超声波清洗器"

\Z#488V(

型$昆山超声仪器有限公司+

电热恒温干燥箱"

V?A&49'

型$上海精红实验设备有限

公司+

离心机"

4)"'T

型$湖南恒诺仪器设备有限公司%

"54

!

方法

"545"

!

裸仁南瓜籽油质量检测

!

"

#水分及挥发物的测定"直接干燥法$按
AY#88&5

4!'

&

48"'

进行$重复测定
!

次%

!

4

#酸价的测定"冷溶剂指示剂滴定法$按
AY#88&5

44&

&

48"'

进行$重复测定
!

次%

!

!

#过氧化值的测定"滴定法$按
AY#88&544$

&

48"'

进

行$重复测定
!

次%

"5454

!

脂肪酸组成分析
!

准确称取裸仁南瓜籽油
#858*

2

于试管中$加入体积比为
"

#

"

的石油醚
)

苯混合溶剂
4*B

溶解$加入
859*7-

'

B

的
\<?)

甲醇溶液
4*B

$混匀后于室

温放置
!8*,1

$加
4*B

蒸馏水混匀$于
#888G

'

*,1

离心

"8*,1

$取上清液待测%采用峰面积归一法得出各脂肪酸的

相对含量$各色谱峰相应的质谱图检索采用
;PER

标准普

库%葡萄籽油和亚麻籽油作相同处理%

!

"

#

AD

条件"选用
E?)Tf,)#E,-@E

!

!8*]854#**]

854#

"

*

#毛细管色谱柱+升温程序为起始温度
$8X

$保持

!*,1

$以
"8X

'

*,1

升温至
"%8X

$再以
4X

'

*,1

升温至

488X

$保持
"*,1

$最后以
! X

'

*,1

升温至
448 X

$保持

"#*,1

+进样口温度
4#8X

$载气为高纯氦气$分流比
#8

#

"

$

柱流量
"*B

'

*,1

$进样量
"

"

B

$溶剂延迟
!*,1

%

!

4

#

@E

条件"电离方式为
(P

$电子能量
$8H:

$离子源

温度
4!8X

$接口温度
4#8X

$质量扫描范围是
98

#

##80

$

全扫描方式%

"545!

!

植物甾醇组成分析
!

取
!588

2

裸仁南瓜籽油$加入

"5#*7-

'

B

的
\<?)

乙醇溶液
!8*B

$于
%8X

水浴回流$进

行皂化反应
4/

%皂化完成$趁热加入
#*B

的蒸馏水$以皂

化液和正己烷体积比为
"

#

"

萃取
4

次$皂化液和正己烷体

积比为
4

#

"

萃取
"

次$合并萃取液$经蒸馏水$

48C \<?

溶液$

48C

乙醇溶液$蒸馏水依次洗涤$至流出液为中性%合

并上层正己烷层$加适量无水硫酸钠除水$旋转蒸发浓缩得

干的不皂化物%取适量不皂化物$加
488

"

BYER[Ua

!#"

提取与活性
!

48"%

年第
"8

期



R@DE

!

&&

#

"

#试剂在
%8 X

下衍生
98 *,1

$冷却$加入

85#*BD?

4

D-

4

溶液$得衍生化样品$待测%采用峰面积归一

法得出各植物甾醇的相对含量$各色谱峰相应的质谱图检索

采用
;PER

标准普库%葡萄籽油和亚麻籽油作相同处理%

!

"

#

AD

条件"选用
E?)Tf,)#E,-@E

!

!8*]854#**]

854#

"

*

#毛细管色谱柱+升温程序为初始温度
"#8X

$保持

!*,1

$以
"#X

'

*,1

升至
4&8X

$保留
48*,1

+进样口温度

4%8X

$载气为高纯氦气$分流比
#8

#

"

$柱流量
"*B

'

*,1

$

进样量
"

"

B

$溶剂延迟
!*,1

%

!

4

#

@E

条件"

(P

离子源$电子能量
$8H:

$离子源的温

度为
4!8 X

$接口温度为
4%8 X

$质量扫描范围是
98

#

##80

$全扫描方式%

"5459

!

角鲨烯含量测定

!

"

#供试样品溶液制备"取
"545!

所得的不皂化物$加甲

醇溶解$定容至
"8*B

%得供试样品%所制得的供试样品按

照
"5459

!

!

#色谱检测条件进样$计算裸仁南瓜籽油角鲨烯含

量$试验设置
!

组平行%葡萄籽油和亚麻籽油作相同处理%

!

4

#角鲨烯 的 标 准 曲 线"准 确 称 取 角 鲨 烯 标 准 品

4858*

2

$用甲醇溶解并定容至
"8*B

$获得浓度为
4*

2

'

*B

的母液%分别取
85"#

$

85!8

$

859#

$

85'8

$

85$#*B

于
"8*B

容

量瓶$溶解定容$制成
85!8

$

85'8

$

85&8

$

"548

$

"5#8*

2

'

*B

的

标准溶液$按照
"5459

!

!

#色谱检测条件进样
#

"

B

$以角鲨烯

浓度为横坐标$峰面积为纵坐标制作标准曲线%

!

!

#高效液相色谱条件"

U

2

,-H1=)g<TYUfEY)D

"%

色谱

柱!

4#8**]95'**

$

#

"

*

#+流动相为甲醇$等度洗脱+柱

温
!8X

$流速
85%*B

'

*,1

$进样
"8

"

B

$检测波长
4"81*

%

"545#

!

抗氧化活性研究

!

"

#清除
VFF?

自由基能力的测定"参考文献)

"'

#

"$

*

的方法$研究裸仁南瓜籽油清除
VFF?

自由基的能力%葡

萄籽油和亚麻籽油作相同处理%

!

4

#清除
UYRE

自由基能力的测定"参考文献)

"%

*的方

法$研究裸仁南瓜籽油清除
UYRE

自由基的能力%葡萄籽油

和亚麻籽油作相同处理%

!

!

#抗氧化能力评价指标的计算"以油样浓度为横坐

标$抗氧化能力为纵坐标$研究其相关性及变化趋势$求得计

算公式%

#8C

清除率对应的浓度值为油样自由基清除能力

的
+6

#8

值$

G

为相关系数$表示相关性!

G

值越接近
"

$相关

性越好#%

"545'

!

数 据 处 理
!

通 过
(N6H-48"!

处 理 数 据$利 用

<G,

2

,1FG7%5'

作图%

4

!

结果与分析
45"

!

裸仁南瓜籽油质量

裸仁南瓜籽油的水分及挥发物为
858!C

(酸价为

"5!4*

2

'

2

(过氧化值为
858!

2

'

"88

2

$符合
BE

'

R!4#8

&

48"$

标准%

454

!

脂肪酸组成

裸仁南瓜籽油(葡萄籽油(亚麻籽油脂肪酸的
AD)@E

总

离子流图见图
"

$脂肪酸组成及相对含量见表
"

%结果表明"

裸仁南瓜籽油含有
"4

种脂肪酸$以棕榈酸(硬脂酸(共轭亚

油酸为主%其中饱和脂肪酸
%

种$不饱和脂肪酸
9

种%不饱

和脂肪酸含量高达
$95'%C

$其中顺式单不饱和脂肪酸(多不

饱和脂肪酸相对含量分别为
4&5"9C

$

9#5#9C

%

45!

!

植物甾醇组成

裸仁南瓜籽油(葡萄籽油(亚麻籽油植物甾醇的
AD)@E

总离子流图见图
4

$植物甾醇组成及相对含量见表
4

%结果

表明"

!

种油脂中植物甾醇含量最高的均为
$

)

谷甾醇$在裸

仁南瓜籽油中$

$

)

谷甾醇含量达
!85$#C

$

3

)$

植物甾醇!麦

角甾
)$

$

44)

二烯
)!

$

)

醇(胆甾
)$)

烯
)!

$

$

#

!

)

二醇#含量相对较

高$达
"85$'C

$在葡萄籽油和亚麻籽油未检测出麦角甾
)$

$

44)

二烯
)!

$

)

醇%

459

!

角鲨烯含量

角鲨烯标准品(裸仁南瓜籽油(葡萄籽油(亚麻籽油的

?FBD

色谱图见图
!

%角鲨烯标准曲线方程为
# "̀"589%*W

"$5'"

$

G

4

`85&&$4

$角鲨烯含量在
!88

#

"#88

"

2

'

*B

时线

图
"

!

脂肪酸检测的总离子流图

[,

2

0GH"

!

AD)@E=7=+-,7160GGH1=6/G7*+=7

2

G+

>

/7M

M+==

L

+6,J=H.=
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性关系良好+供试样品连续进样
'

次$

TEV

为
$5"#C

%根据

标准曲线计算$裸仁南瓜籽油(葡萄籽油(亚麻籽油中角鲨烯

含量依次为
#9&8588

$

'%59#

$

"&5'4

"

2

'

2

%裸仁南瓜籽油中的

角鲨烯含量显著高于葡萄籽油和亚麻籽油%

表
"

!

脂肪酸组成及相对含量j

R+K-H"

!

D7*

>

7.,=,71+1JGH-+=,3H6716H1=.7MM+==

L

+6,J.

保留时

间'
*,1

化合物名称
裸仁南瓜

籽油'
C

葡萄籽

油'
C

亚麻籽

油'
C

%5"8#

辛酸
858"

& &

"!5$%

月桂酸
858"

& &

"'5#%

肉豆蔻酸
85"%

& &

"%594

十五烷酸 & &

8584

4858#

!

X

#

)$)

十六碳烯酸&

&

8584 8584

485"#

!

X

#

)&)

十六碳烯酸&

85"$ 85"4 85"8

485'&

棕榈酸
"95&' "858% %5'#

445#%

!

X

#

)"8)

十七碳烯酸&

&

858' 8589

4!544

十七烷酸
858$ 858% 858%

4#5!"

!

X

$

X

#

)&

$

"4

亚油酸&

&

#45#9 4"5!9

4#599

!

F

$

F

#

)&

$

"")

亚油酸&

9#5#9 85$$

&

4#5#%

!

X

#

)"")

十八碳烯酸&

4%5$' 445&"

&

4#5'%

!

X

$

X

$

X

#

)&

$

"4

$

"#)

亚

麻酸&

&

85## '!58&

4'5!8

硬脂酸
%5'8 95&' '5"!

4%5""

!

X

$

F

#

)&

$

"")

亚油酸&

&

"59"

&

4&5#'

!

X

$

F

$

F

#

)&

$

""

$

"!)

亚

麻酸&

&

85"!

&

!"5#"

!

X

#

)"")

二十碳烯酸&

854" 85!4 8544

!45!"

二十烷酸
85%# 8548 8548

9859$

二十二烷酸
85"!

&

858&

顺式单不饱和脂肪酸
4&5"9 4!59! 85!%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

多不饱和脂肪酸
9#5#9 ##598 %959%

不饱和脂肪酸
$95'% $%5%! %95%'

饱和脂肪酸
495%" "#5!4 "#5"'

!

j

!

-

&

.表示不饱和脂肪酸+-&.表示未检测出%

表
4

!

植物甾醇组成及相对含量j

R+K-H4

!

D7*

>

7.,=,71+1JGH-+=,3H6716H1=.7M

>

/

L

=7.=HG7-

化合物名称
保留时

间'
*,1

裸仁南瓜

籽油'
C

葡萄籽

油'
C

亚麻籽

油'
C

胆甾醇
"&5$49

& &

8549

菜油甾醇
4"5'&! !5$# "854$ "458%

$

)

谷甾醇
4!5'&! !85$# !&58! 495$9

豆甾醇
4!5&'! 459" '5&" 854!

羊毛甾醇
4!5&&$

& &

"59#

麦角甾
)$

$

44)

二烯
)!

$

)

醇
495$%% %5"$

& &

胆甾
)$)

烯
)!

$

$

#

!

)

二醇
4#544& 45#& 85$4 85%9

49)

亚甲基环阿屯烷醇
4#59#! "5$# "5%$ 495$"

!

j

!

-&.表示未检测出%

45#

!

抗氧化活性评价

45#5"

!

VFF?

自由基清除能力
!

图
9

和表
!

表明$

!

种油对

VFF?

自由基的清除能力与其浓度呈正相关$其中裸仁南瓜

籽油对
VFF?

自由基具有良好的清除能力%裸仁南瓜籽油

在浓度为
48*

2

'

*B

时$清除率达
#4548C

$高于葡萄籽油

!

!$5&%C

#和亚麻籽油!

9!5#"C

#的%从
+6

#8

值来看$

!

种油

对
VFF?

自由基清除能力大小顺序为"裸仁南瓜籽油
"

亚麻

籽油
"

葡萄籽油%

45#54

!

UYRE

自由基清除能力
!

图
#

和表
9

表明$

!

种油对

UYRE

自由基的清除能力与其浓度呈直线正相关$其中裸仁

南瓜籽油对
UYRE

自由基具有较优的清除能力%在低浓度

时$裸仁南瓜籽油和亚麻籽油对
UYRE

自由基清除能力相

当$均低于葡萄籽油+随着浓度的增加$裸仁南瓜籽油对

UYRE

自由基清除能力增长快于其他
4

种油$浓度为

"'*

2

'

*B

时$裸仁南瓜籽油对
UYRE

自由基的清除能力与

图
4

!

植物甾醇检测的总离子流图

[,

2

0GH4

!

AD)@E=7=+-,7160GGH1=6/G7*+=7

2

G+

>

/7M

>

/

L

=7.=HG7-=H.=
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葡萄籽油相当$优于亚麻籽油%从
+6

#8

值来看$

!

种油对

UYRE

自由基清除能力大小顺序为"葡萄籽油
"

裸仁南瓜籽

油
"

亚麻籽油%

!

!

结论
通过对裸仁南瓜籽油的活性成分检测分析$裸仁南瓜籽

油的不饱和脂肪酸(

$

)

谷甾醇(

3

)$

植物甾醇和角鲨烯含量

分别为
$95'%C

$

!85$#C

$

"85$'C

$

#9&8

"

2

'

2

$其
$

)

谷甾醇(

3

)$

植物甾醇和角鲨烯含量显著高于葡萄籽油和亚麻籽油$

角鲨烯含量显著高于文献)

"&

*报道的市售普通南瓜籽油的

平均含量!

"5"9

"

2

'

2

#%天然植物甾醇具有良好的降胆固醇(

图
!

!

角鲨烯检测
?FBD

色谱图

[,

2

0GH!

!

?FBD6/G7*+=7

2

G+*7ME

^

0+-H1H.=+1J+GJ

图
9

!

不同油脂对
VFF?

自由基的清除率

[,

2

0GH9

!

E6+3H1

2

,1

2

G+=,77MJ,MMHGH1=7,-.71VFF?MGHH

G+J,6+-+=J,MMHGH1=6716H1=G+=,71

图
#

!

不同油脂对
UYRE

自由基的清除率

[,

2

0GH#

!

E6+3H1

2

,1

2

G+=,77MJ,MMHGH1=7,-.71UYREMGHH

G+J,6+-+=J,MMHGH1=6716H1=G+=,71

表
!

!

不同油脂对
VFF?

自由基的清除效果

R+K-H!

!

P1JHNH.7M.6+3H1

2

,1

2

HMMH6=7MJ,MMHGH1=7,-.

71VFF?

*

MGHHG+J,6+-

油样 线性回归方程
+6

#8

'

!

*

2

,

*B

W"

#

G

裸仁南瓜籽油
>

4̀$5%!8-1

!

K

#

W4$598& "'5"9 85&$!9

葡萄籽油
!!

>

!̀&5&""-1

!

K

#

W$&59#8 4#5'4 85&%&!

亚麻籽油
!!

>

!̀95%!4-1

!

K

#

W#'5$98 4"594 85&$&#

表
9

!

不同油脂对
UYRE

自由基的清除效果

R+K-H9

!

P1JHNH.7M.6+3H1

2

,1

2

HMMH6=7MJ,MMHGH1=7,-.

71UYREMGHHG+J,6+-

油样 线性回归方程
+6

#8

'

!

*

2

,

*B

W"

#

G

南瓜籽油
>

9̀58%9#Ka$5"'' "859& 85&&&%

葡萄籽油
>

!̀5"%&#Ka445%'4 %5#' 85&&'4

亚麻籽油
>

!̀54"!#Ka"!5!"% "95#! 85&&'&

'#"
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抗炎(抗癌等功效)

48W4"

*

$

3

)$

植物甾醇可抑制由二氢睾酮过

多引起的前列腺增生)

44

*

+角鲨烯为天然的抗癌(抗氧化剂$

被广泛应用到食品(化妆品和医药行业)

4!

*

%因此可将裸仁

南瓜籽油开发为具有降胆固醇(抗癌(抗氧化的保健油脂或

进一步研究其功能成分$应用到化妆品(药品等行业%

对裸仁南瓜籽油进行体外抗氧化活性评价发现$裸仁南

瓜籽油对
VFF?

(

UYRE

自由基具有良好的清除能力$抗氧

化活性较强$可能与其高含量的不饱和脂肪酸(植物甾醇$尤

其是角鲨烯相关$但具体机制还需进一步研究%下一步将对

裸仁南瓜籽油的活性部位进一步分离纯化$以明确其抗氧化

作用的主要组分及裸仁南瓜籽油抗氧化机制%
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