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摘要!羊毛脂的理化指标和组成对其使用性能影响较大"因而采用国标等方法对原料羊毛脂的熔

点&水分及挥发物含量&灰分含量&酸值&过氧化值&碘值&色度等基本理化指标进行分析"并通过薄

层色谱及柱层析对其主要成分进行分析鉴定"采用气质联用色谱对羊毛醇和羊毛酸进行定性定量

分析' 结果表明(与精制羊毛脂!药典级#相比"原料羊毛脂色泽较深"水分及挥发物含量&灰分含

量&碘值与酸值略高)羊毛脂的主要组成成分为脂肪酸酯&羟基酸酯&游离甾醇及多羟基物残留物"

分别占羊毛脂总质量的 33'#9:&!3'3%:&9'"9:和 #2'#3:)原料羊毛脂中甘油三酯未检出)羊毛

醇的主要组成为胆甾醇与羊毛甾醇"相对含量分别为 99'2#:与 #9'&!:"羊毛脂中胆甾醇和羊毛

甾醇含量分别为 #"'9#:&2'92:!以全样原料羊毛脂计#)羊毛酸的主要组成为饱和脂肪酸"碳链

长度为7#2 b7!%"其中支链脂肪酸相对含量高达 &!'"2:"异构支链脂肪酸相对含量为 !%'3&:"

反异构支链脂肪酸相对含量为 29'9%:'

关键词!羊毛脂)理化指标)羊毛醇)羊毛酸
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(#'7EFFO0OE_CEÈ 5+.O,+OT,` H,0.,OON.,0$ <O,T, ],.MONZ.;1E_4O+J,EFE01$ lJO,0/JEX 93"""#$ 7J.,T%
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2'eXWWONDTFFO1hNEXK A.Q.;Ò 7EQKT,1$ n.,0̀TE!&&"""$ 5JT,`E,0$ 7J.,T*

B6?,02+,,4JOKJ1Z.+E+JOQ.+TF.,`OaOZT,` +EQKEZ.;.E, E_FT,EF., JTMOT0NOT;ON.QKT+;E, .;Z

KON_ENQT,+O'4JONO_ENO$ ;JOWTZ.+KJ1Z.+E+JOQ.+TF.,`OaOZ.,+FX`.,0QOF;.,0KE.,;$ QE.Z;XNOT,` MEFT;.FO

+E,;O,;$ TZJ +E,;O,;$ T+.̀MTFXO$ KONEa.̀OMTFXO$ .È.,OMTFXOT,` +JNEQTE_NTLFT,EF., LONÒ O;ONQ.,Ò
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T,` -*.24$.ZEQON.+WNT,+JÒ_T;;1T+.̀ZT++EX,;Ò
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66羊毛脂是羊皮脂腺的油状分泌物$外观为黄色

半透明的软膏状半固体$黏性较大$且有微弱&奇特

的臭味$熔点为 28'9![$是熔点最低的固体蜡# 羊

毛脂稍溶于石油醚&丙酮&77F

9

等溶剂$难溶于冷乙

醇$不溶于水$但在空气中能吸收自身质量 ! 倍的

水0#1

$具有很好的渗透性$可渗入皮肤$故可用作纯

天然的化妆品原料0!1

#

羊毛脂与一般动植物油脂不同$主要是由多种

羟基脂肪酸&脂肪酸与大致等量的脂肪醇&胆甾醇等

所形成的酯(约 (3:*和少量游离酸&游离醇以及烷

烃所组成021

# 羊毛醇和羊毛酸作为羊毛脂衍生物中

最重要的产品$被广泛应用于化妆品中# 羊毛醇的成

分复杂$其中胆甾醇和羊毛甾醇的含量最高$胆甾醇

在化妆品&医药&液晶材料方面具有广泛应用09 $&1

#

羊毛脂中还含有丰富的支链脂肪酸(I7C?*$包含了

胎脂中大部分种类的 I7C?

0%1

# 羊毛脂在用于化妆

品时$其理化指标和主要成分均会对其使用性能造

成影响$而现有研究缺少对羊毛脂理化指标及其主

要成分的系统分析$因此本研究以羊毛脂为原料$对

羊毛脂的主要理化指标及主要组分分别进行检测及

分离$通过一价碱醇溶液及钙皂转化法对羊毛脂进

行皂化及皂化产物分离$结合气质联用仪对所制备

的羊毛醇和羊毛酸的组成进行分析$为羊毛脂在化

妆品行业的应用提供一定的理论基础#

$%材料与方法

#'#6实验材料

羊毛脂$青岛裕龙东雍国际物流有限公司%胆甾

醇&羊毛甾醇标准品$上海源叶生物科技有限公司%

十七烷酸甲酯$阿拉丁试剂有限公司%大豆甾醇(纯

度 (3:*$武汉远成共创科技有限公司%大豆甾醇油

酸酯(纯度 k(3:*$实验室自制%大豆油$益海嘉里

食品工业有限公司%正己烷(色谱纯*$美国 C.ZJON

公司% >$ @$双 (三甲基硅烷基* 三氟乙酰胺

(I54C?*$阿拉丁试剂有限公司%正己烷&吡啶&氢

氧化钾$天津市科密欧化学试剂有限公司%乙醚&盐

酸&三氯甲烷$洛阳市化学试剂厂%冰乙酸&无水乙

醇$天津市凯通化学试剂有限公司#

电热恒温水浴锅$北京科伟永兴仪器有限公司%

顶置式搅拌器$大龙兴创实验仪器有限公司%=d?型

旋转蒸发仪$艾伦仪器设备有限公司%%8("?气相色

谱仪(h7*&%8("?$3(%37气质联用仪(h7$R5*$

安捷伦科技有限公司#

#'!6实验方法

#'!'#6羊毛脂主要理化指标的分析

熔点测定$参考hI)4#!%&&)!""8%水分及挥发物

含量测定$参考hI3""('!2&)!"#&%灰分含量测定$参

考hI3""('9)!"#&%酸值测定$参考 hI3""('!!()

!"#&%过氧化值测定$参考 hI3""('!!%)!"#&%皂

化值测定$参考 hI)43329)!""8%碘值测定$参考

hI)4332!)!""8% 羟值测定$ 参考 '中国药典

"%#2+%色度测定$采用 hTǸ,ON(加德纳*比色法$称

取适量羊毛脂于烧杯中$放入(#"3 p!*[烘箱加

热$使羊毛脂充分熔化$然后快速倒入玻璃管中$与

配制好的加德纳色标比对#

#'!'!6原料羊毛脂的薄层色谱(4A7*分析

按照参考文献 081$选用展开剂正己烷 $乙

醚$冰乙酸(体积比 ("c#"c!*对羊毛脂进行 4A7

分析#

#'!'26原料羊毛脂的主要组分含量分析

采用柱层析法对原料羊毛脂进行分离$洗脱条

件为,

#

采用正己烷 $乙醚 $冰乙酸 (体积比

8"c!"c!*为洗脱剂$洗脱至游离甾醇全部流出(用

4A7分析进行判断*%

$

再采用丙酮对剩余大极性组

分进行洗脱$至洗脱完全(用4A7分析进行判断*#

对不同组分进行收集鉴定(用 4A7*$分别得

到脂肪酸酯&羟基酸酯&游离甾醇与多羟基物残留

物# 对各组分分别称重并计算其含量(以质量分

数计*#

#'!'96羊毛脂中甘油三酯的分析

以大豆油为标准对原料羊毛脂进行 4A7分

析0%1

$以确定甘油三酯谱带# 将羊毛脂的甘油三酯

谱带刮下$采用正己烷萃取$旋蒸后得甘油三酯$加

入 "'3 QA十七烷酸甲酯("'%(( ! 0)#"" QA*作为

内标$氮气吹干后进行h7分析#

h7条件,BI$#J;色谱柱(!8 Qg!3"

!

Qg

"'#

!

Q*%升温程序为初温 #""[$保持 # Q.,$以

3"[)Q.,升温至 !!"[$保持 ! Q.,$以 #3[)Q.,

升温至 !("[$保持 ! Q.,$以 9"[)Q., 升温至

2!"[$保持 & Q.,$再以 !"[)Q.,升温至 2&"[$保

持 8 Q.,%进样量 #

!

A%进样口温度 23"[%氢火焰

离子化检测器(C=B*$检测器温度 23"[%氮气流

速 9 QA)Q.,%氢气流速 9" QA)Q.,%空气流速 2""

QA)Q.,#

#'!'36羊毛脂中羊毛醇的组成及相对含量分析

#'!'3'#6羊毛醇的提取

采用皂化
!

钙化
!

醇分离的方法提取原料羊毛

脂中的羊毛醇$其中皂化参照张珏等0(1的方法$钙

化参照陈洋等0#"1的方法$醇分离参照沈涛0##1的方

法$具体流程如图 # 所示#

2!
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图 $%羊毛脂中羊毛醇的提取工艺流程

#'!'3'!6羊毛醇组成及相对含量分析

取 "'# 0羊毛醇粗提物$加入硅烷化试剂(!""

!

AI54C?试剂 q!""

!

A吡啶*$于 &3[水浴中反

应 #'3 J以进行硅烷化处理$然后用氮气吹干$再加

入正己烷溶解$过滤膜后进行 h7$R5 分析# h7

条件,<\$3 色谱柱(2" Qg2!"

!

Qg"'!3

!

Q*%载

气为氮气$流速 #'" QA)Q.,%柱温 !83[$保持 !"

Q.,%进样口温度 2""[%C=B检测器温度 2&"[%分

流比 !"c#%进样量 #

!

A# R5 条件,离子源温度

!2"[$四级杆温度 #3"[$电离电压 %" OD$质量扫

描范围 22 b&3" X#

根据计算机谱库匹配和人工解析各组分质谱图

确定各保留时间对应的化合物$采用面积归一化法

对化合物进行定量#

#'!'3'26羊毛脂中胆甾醇和羊毛甾醇含量的测定

采用外标法测定#

胆甾醇标准曲线的建立,准确称取 3"'" Q0胆

甾醇于试管中$加入硅烷化试剂(9""

!

AI54C?试

剂q# """

!

A吡啶*$&3[水浴下反应 #'3 J进行硅

烷化处理$反应结束后用氮气吹干# 用正己烷溶解

于 !3 QA容量瓶中$并稀释定容$分别移取 3'"&

!'3&#'"&"'3 QA溶液于 #" QA容量瓶中定容$得到

! """&# """&3""&!""&#""

!

0)QA不同质量浓度梯

度的溶液$通过 h7分析建立标准曲线$h7条件同

#'!'3'!#

样品测定,取 !" Q0羊毛醇粗提物(精确到 "'#

Q0*于试管中$按 #'!'3'! 进行硅烷化处理$用氮气

吹干后用正己烷定容于 #" QA容量瓶中$过滤膜后

进行 h7分析$根据所建立的标准曲线计算羊毛脂

中胆甾醇含量$再以胆甾醇含量(作为内标物*计算

羊毛甾醇的含量#

#'!'&6羊毛脂中羊毛酸的组成及相对含量分析

#'!'&'#6羊毛酸的提取

采用皂化
!

钙化
!

醇洗
!

酸化&萃取&有机层旋

转蒸发的工艺提取羊毛酸$其中,皂化&钙化同

#G!G3G# 的方法(皂化时间改为 & J$钙化温度改为

3"[*%醇洗$酸化&萃取&有机层旋转蒸发具体操作

步骤参考文献0#"1#

#'!'&'!6羊毛酸的组成及相对含量分析

取 # b! 滴羊毛酸$加入 & QA甲醇 $>T@<溶

液煮沸$再加入 % QA三氟化硼 $乙醚甲醇(体积比

#c9*溶液煮沸 2 Q.,$加入 ! QA正己烷煮沸 # Q.,$

然后加入适量饱和氯化钠溶液$振荡后静置分层$取

出上清液加入适量无水>T

!

5@

9

$离心过滤膜后进行

h7$R5分析# h7条件,<\$3 色谱柱(2" Qg2!"

!

Qg"'!3

!

Q*%升温程序为初始温度 #!"[$保持

"'3 Q.,$以 #"[)Q., 升至 !9"[$保持 93 Q.,%进

样口温度 !8"[%载气为 >

!

$流速 #'! QA)Q.,# R5

条件,离子源温度 !2"[$四级杆温度 #3"[$电离电

压 %" OD$质量扫描范围 3" b3"" X$溶剂延迟 ! Q.,#

根据计算机谱库匹配和人工解析各组分质谱图

确定各保留时间对应的化合物$采用面积归一化法

对化合物进行定量#

&%结果与讨论

!'#6羊毛脂的主要理化指标

对原料羊毛脂的主要理化指标进行了测定$并

与文献0#!1中的精制羊毛脂(药典级*进行了对比$

结果见表 ## 由表 # 可见$本文使用的原料羊毛脂

的熔点&皂化值与过氧化值符合文献0#!1的精制羊

毛脂(药典级*要求$但其水分及挥发物含量&灰分

含量&酸值与碘值均超过了文献标准# 原料羊毛脂

的色度为 #2$色泽较深# 羟值一定程度上反映化合

物的亲水能力$原料羊毛脂的羟值(d@<*为 2('(#

Q0)0# 另外$原料羊毛脂有较重的羊毛味道#

表 $%羊毛脂的主要理化指标

项目 原料羊毛脂
精制羊毛脂

(药典级*

0#!1

色度 #2'"" $

熔点)[ 9#'!" 2& b9!

水分及挥发物含量): "'89

"

"'3#

灰分含量): "'22

"

"'#3

酸值(d@<*)(Q0)0* !'3(

"

#'3#

皂化值(d@<*)(Q0)0* (9'(( (! b#"&

过氧化值)(QQEF)-0* ##'3&

"

!"'#

碘值(=*)(0)#"" 0* 9#'#3 #8 b23

羟值(d@<*)(Q0)0* 2('(# $

!'!6羊毛脂的4A7分析

按 #'!'! 采用 4A7对原料羊毛脂样品进行组

分分析$结果如图 ! 所示# 由图 ! 可见$样品呈现清

晰的 % 条色带# 参考吴敦汉等081的研究可知$脂肪

9!
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酸甾醇酯&羟基酸甾醇酯&游离甾醇经三氯化锑显色

后呈紫色$脂肪酸脂肪醇酯显土黄色$羟基酸脂肪醇

酯显黄色$游离脂肪醇显蓝色$多羟基物残留物显绿

色# 通过与大豆甾醇油酸酯&大豆甾醇等标准品进

行对照后$可判断图 ! 中 % 条色带由上至下依次为

脂肪酸甾醇酯(!

_

f"'%#*&脂肪酸脂肪醇酯(!

_

f

"'&%*&羟基酸甾醇酯(!

_

f"'!(*&羟基酸脂肪醇酯

(!

_

f"'!%*&游离脂肪醇(!

_

f"'!9*&游离甾醇

(!

_

f"'#3*&多羟基物残留物(游离脂肪酸&多羟基

物&色素等*(!

_

f")"'"2*# 由图 ! 还可以看出$脂

肪酸酯&羟基酸酯&游离甾醇&多羟基物残留物分离

度较好$故可通过柱层析对不同组分进行分离后$再

定量分析#

图 &%羊毛脂的HQK图谱

!'26羊毛脂的主要组分含量

按 #'!'2 采用柱层析法对原料羊毛脂进行分

离$在上样量为 !'"!8% 0时$分别得到 #'##8 & 0脂

肪酸酯&"'3#8 % 0羟基酸酯&"'"8# ( 0游离甾醇&

"G!&& 8 0多羟基物残留物$分别占羊毛脂总质量的

33'#9:&!3'3%:&9'"9:和 #2'#3:$其中脂肪酸

酯及羟基酸酯的总含量为 8"'%#:# 通过对得到的

9 种组分进行薄层色谱分析可知(以大豆甾醇油酸

酯标准品&大豆甾醇标准品作为对照*$9 种不同组

分均无杂质$纯度较高$定量准确#

!'96羊毛脂中甘油三酯的含量

以大豆油为标准对羊毛脂进行 4A7分析$结果

如图 2 所示#

图 '%羊毛脂和大豆油的HQK图谱

66将图 2 中甘油三酯对应的谱带刮下$萃取后进

行气相色谱分析$结果如图 9 所示#

由图 9 可见$大豆油的气相色谱图中 !!'3 b

!8'" Q.,为甘油三酯的出峰位置$而羊毛脂的气相

色谱图中只在 2'((( Q., 出现十七烷酸甲酯的出

峰$而在 !!'3 b!8'" Q., 未有峰检出$说明羊毛脂

中甘油三酯含量未达到检出限#

66

图 D%大豆油#2$和羊毛脂#6$的IK图谱

!'36羊毛脂中羊毛醇的组成及含量

!'3'#6羊毛醇的组成及相对含量

按照 #'!'3'# 方法对原料羊毛脂中的羊毛醇进

行提取$羊毛醇粗提物得率为 3"'3#:# 羊毛醇衍

生化后采用h7$R5进行分析$结果如图 3 所示#

由图 3 可见$胆甾醇与羊毛甾醇的出峰时间分

别为 &'%(#&('9!8 Q.,$胆甾醇衍生物的特征离子碎

片峰为$89#!(&2!('2 和 2&8'2$羊毛甾醇衍生物的

特征离子碎片峰为 $89&('#&2(2'2

0#21

# 根据羊毛

醇的h7图谱$计算羊毛醇中各组分的相对含量$结

果如表 ! 所示#

由表 ! 可见$羊毛醇的主要组成为胆甾醇&羊毛

甾醇和二氢羊毛甾醇$相对含量分别为 99'2#:&

#9'&!:和 3'%9:#

3!
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6注,(T*为羊毛醇的气相色谱图$(W*为羊毛醇中胆甾醇衍

生物的离子碎片图$(+*为羊毛醇中羊毛甾醇衍生物的离子

碎片图#

图 E%羊毛醇的IKRML分析

表 &%羊毛醇的组成及相对含量

保留时间)Q., 组分 相对含量):

9'"9% 二十六烷醇 !'#2

9'8%8 二十七烷醇 !'3&

&'%(# 胆甾醇 99'2#

%'3!8 2$3 $二烯胆甾$% $酮 !'&3

8'&88 二氢羊毛甾醇 3'%9

('9!8 羊毛甾醇 #9'&!

$ 其他醇类 !%'((

!'3'!6羊毛脂中胆甾醇与羊毛甾醇的含量

由 !'3'# 中羊毛醇的组成分析可知$胆甾醇和

羊毛甾醇是羊毛脂中的主要醇类# 因此$对羊毛脂

中胆甾醇与羊毛甾醇的绝对含量进行分析# 按

#'!'3'2 方法建立胆甾醇的标准曲线$采用外标法

对羊毛脂中的胆甾醇与羊毛甾醇进行定量# 经分析

计算$羊毛脂中胆甾醇与羊毛甾醇的含量分别为

#"'9#:与 2'92:# 这与沈涛0##1报道的羊毛脂中胆

甾醇和羊毛甾醇含量分别为 #!:与 &:略有差异$

可能与原料来源不同有关#

!'&6羊毛脂中羊毛酸的组成及含量

按照 #'!'&'# 的方法对原料羊毛脂中的羊毛酸

进行提取$羊毛酸的得率为 !8'2%:# 提取的羊毛

酸经甲酯化后采用 h7$R5 进行分析$结果如图 &

和表 2 所示#

图 F%羊毛酸的IKRML图谱

表 '%羊毛酸的脂肪酸组成及相对含量

保留时间)Q., 脂肪酸 相对含量):

&'!3( 7#2c" "'8! p"'!"

%'!28 ,40$7#9c" !'&2 p"'2"

%'&!2 7#9c" 2'!% p"'2"

8'!%( ,40$7#3c" "'&# p"'"3

8'2&3 .2-/,40$7#3c" 9'9! p"'!2

8'&3& 7#3c" #'28 p"'#!

('!(# ,40$7#&c" 3'&3 p"'!2

('&39 7#&c" 9'#& p"'9"

##'"99 7#&c"()@<* ('!8 p"'99

#"'!&3 ,40$7#%c" "'3" p"'"2

#"'298 .2-/,40$7#%c" 2'8( p"'!"

##'!"! ,40$7#8c" %'82 p"'#(

##'2#" 7#8c" !'2( p"'#(

##'32% 7#8c# #'(! p"'#3

#!'#"2 7#(c" "'3& p"'"3

#!'#83 .2-/,40$7#(c" &'88 p"'"9

#!'3%9 7#8c"()@<* #'#8 p#'#3

#!'((% ,40$7!"c" %'&# p"'!2

#2'23( 7!"c" "'(9 p"'"#

#9'#3% .2-/,40$7!#c" %'!# p"'23

#3'2!3 ,40$7!!c" !'%2 p"'#%

#3'8%( 7!!c" "'89 p"'"!

#%'#2( .2-/,40$7!2c" !'%9 p"'#!

#('"2% 7!9c" !'89 p"'#"

#('(3( 7!9c" !'(" p"'"9

!!'"88 .2-/,40$7!3c" 3'98 p"'9#

!3'!%( 7!&c" 2'%3 p"'2"

!&'88" 7!&c" #'%3 p"'"(

2"'3!# .2-/,40$7!%c" 2'83 p"'2&

I7C? &!'"2 p"'!%

,40$I7C? !%'3& p"'3"

.2-/,40$I7C? 29'9% p"'%%

6注,I7C?为支链脂肪酸$,40$I7C?为异构支链脂肪酸$

.2-/,40$I7C?为反异构支链脂肪酸#

由表 2 可知$羊毛酸中主要为饱和脂肪酸$碳链

长度为7#2 b7!%$其中支链脂肪酸的相对含量高达

&!
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&!'"2:$异构支链脂肪酸的相对含量为 !%'3&:$

反异构支链脂肪酸的相对含量为 29'9%:# 这与陈

洋等0#"1的研究结果一致#

'%结%论

与精制羊毛脂(药典级*相比$本研究的原料羊

毛脂色泽较深$水分及挥发物含量&灰分含量&碘值

与酸值略高# 羊毛脂的主要组成成分为脂肪酸酯&

羟基酸酯&游离甾醇及多羟基物残留物$分别占羊毛

脂总质量的 33'#9:&!3'3%:&9'"9:和 #2'#3:#

羊毛脂中甘油三酯未检出# 羊毛脂中羊毛醇的主要

组成为胆甾醇与羊毛甾醇$相对含量分别为

99G2#:&#9G&!:$胆甾醇和羊毛甾醇在羊毛脂中的

含量分别为 #"'9#:&2'92:# 羊毛脂中羊毛酸的

主要组成为饱和脂肪酸$碳链长度为 7#2 b7!%$其

中支链脂肪酸的相对含量高达 &!'"2:$异构支链

脂肪酸的相对含量为 !%'3&:$反异构支链脂肪酸

的相对含量为 29'9%:#
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+JEFOZ;ONEFE, KNE;O., $+ET;Ò 0EF̀,T,EKTN;.+FOW.,`.,0;E
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