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水酶法提取红瓜子仁油工艺条件优化

及其挥发性成分分析
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摘要：为了获得红瓜子仁水酶法提油的最佳工艺条件，了解红瓜子仁油贮藏过程中挥发性成分的变

化，以红瓜子仁油提取率为指标，采用单因素试验和正交试验对红瓜子仁油的水酶法提取工艺条件进

行优化，并采用ＨＳ－ＧＣ－ＩＭＳ技术对贮藏０ｄ和１年（４℃冰箱中存放）的红瓜子仁油的挥发性成分
进行分析。结果表明：水酶法提取红瓜子仁油最佳工艺条件为料液比１∶５、碱性蛋白酶添加量５％、酶
解温度５０℃、酶解时间３ｈ、ｐＨ１０，在此条件下红瓜子仁油提取率为７５．６８％；红瓜子仁油中主要的挥
发性成分有２５种，不同贮藏时间下红瓜子仁油中挥发性成分的含量存在差异，其中３－甲基－１－丁
醇和３－羟基－２－丁酮可初步确定为新鲜红瓜子仁油挥发性成分的标志物。研究结果说明水酶法提
取红瓜子仁油可以获得较高的油脂提取率，贮藏时间影响红瓜子仁油中挥发性成分的组成及含量。
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　　红瓜子是籽用西瓜的种子，其壳呈红色，其仁富含
蛋白质、脂肪、钙、磷和多种维生素［１－２］。红瓜子仁粗脂
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肪含量在４０％左右，油中不饱和脂肪酸含量达７９％［３］，

可作为一种优质的食用植物油进行开发。

水酶法提油虽然在提取过程中易形成乳化层，

对提取率有一定的影响［４］，但由于其具有提取温度

比较低、易于处理、污染少等优势，在花生油［５］、椰

子油［６］、南瓜籽油［７］、蓖麻籽油［８］等方面均有研究

报道。此外，研究发现水酶法提取的花生油［９］、大

豆油［１０］、橄榄油［１１］等与压榨法、溶剂浸出法的相

比，油脂的风味物质得到较好的保留。

挥发性物质是形成植物油风味的重要成分，是

判断植物油质量优劣的重要指标，也可以作为油脂

贮藏期品质变化的指标［１２］。目前对挥发性成分检

测使用的方法主要有顶空固相微萃取 －气质联用
（ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳ）［１３－１４］、气相 －离子迁移谱
（ＧＣ－ＩＭＳ）［１５］、气相色谱－嗅闻－质谱联用（ＧＣ－
Ｏ－ＭＳ）［１６］等。目前尚未有对水酶法提取红瓜子仁
油工艺及其挥发性成分的研究，因此本文以红瓜子

为原料，对水酶法提取红瓜子仁油工艺条件进行研

究，并采用顶空气相色谱 －离子迁移谱（ＨＳ－ＧＣ－
ＩＭＳ）对其挥发性成分进行分析，为水酶法提取红瓜
子仁油提供一定技术支持。

１　材料与方法
１．１　试验材料

红瓜子，贺州信都。碱性蛋白酶 Ａｌｃａｌａｓｅ２．４Ｌ
（酶活 ２．４ＡＵ／ｇ），丹麦诺维信公司；氢氧化钠（分
析纯），西陇科学股份有限公司；石油醚（分析纯），

天津市大茂化学试剂厂；１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液，广州和
为医药科技有限公司。

ＦＷ１００高速万能粉碎机；ＨＷＳ电热恒温水浴
锅；ＥＸ２２４ＺＨ电子天平；ＳＺＣ－Ｃ脂肪测定仪；
ＴＤＬ－５Ｃ低速大容量离心机；ＢＰＧ－９０７０Ａ精密鼓
风干燥箱；ＦｌａｖｏｕｒＳｐｅｃ风味分析仪，德国Ｇ．Ａ．Ｓ．
公司。

１．２　试验方法
１．２．１　红瓜子仁油的水酶法提取工艺

红瓜子→剥壳取仁→烘干（８０℃，２ｈ）→粉碎
（１５ｓ）→取５．０ｇ红瓜子仁粉并加水（料液比１∶５）→
加酶并在设定条件下酶解→升温灭酶（１００℃，
１５ｍｉｎ）→离心（５０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ）→红瓜子
仁油。

１．２．２　红瓜子仁油提取率的计算
红瓜子仁油提取率（Ｙ）按式（１）计算。
Ｙ＝ｍ１／ｍ０×１００％ （１）
式中：ｍ１为提取的红瓜子仁油质量；ｍ０为红瓜

子仁中油的质量。

１．２．３　红瓜子仁油挥发性成分分析
采用ＨＳ－ＧＣ－ＩＭＳ分析红瓜子仁油的挥发性

成分。

１．２．３．１　样品制备
以最佳提取工艺提取的红瓜子仁油，贮藏期

０ｄ，作为样品１（编号为 ＨＧＺＹ－１）；将红瓜子仁
油置于４℃冰箱中存放 １年，作为样品 ２（编号为
ＨＧＺＹ－２）。
１．２．３．２　样品处理

取２．０ｍＬ油样于２０ｍＬ顶空瓶中，在５００ｒ／ｍｉｎ、
６０℃下孵育１５ｍｉｎ后进样。
１．２．３．３　ＧＣ－ＩＭＳ分析条件

ＭＸＴ－５色谱柱（１５ｍ×０．５３ｍｍ×０．２５μｍ）；
柱温６０℃；ＩＭＳ温度４５℃；分析时间２０ｍｉｎ；自动进
样量５００μＬ；进样针温度８５℃；载气Ｅ１（漂移气）流
速１５０ｍＬ／ｍｉｎ；载气 Ｅ２（气相载气）流速为 ０～
２ｍｉｎ２ｍＬ／ｍｉｎ，２～１０ｍｉｎ１０ｍＬ／ｍｉｎ，１０～２０ｍｉｎ
１００ｍＬ／ｍｉｎ。通过仪器内置 ＮＩＳＴ气相保留指数数
据库和ＩＭＳ迁移时间数据库进行定性分析。
２　结果与分析
２．１　水酶法提取红瓜子仁油单因素试验
２．１．１　酶添加量对红瓜子仁油提取率的影响

在ｐＨ９、酶解温度５０℃、酶解时间３ｈ条件下，
按１．２．１方法提取红瓜子仁油，考察碱性蛋白酶添
加量对红瓜子仁油提取率的影响，结果见图１。

图１　酶添加量对红瓜子仁油提取率的影响

　　由图１可知，随着酶添加量的增加，红瓜子仁油
提取率逐渐增加然后趋于平缓，当酶添加量为５％
时，红瓜子仁油提取率最高。这是因为酶添加量越

多，酶与底物反应越充分，蛋白质被酶解，与蛋白质

结合的油脂被释放，使红瓜子仁油提取率增加，但当

酶与底物达到饱和时，酶添加量增多并不能使红瓜

子仁油提取率增加。

２．１．２　酶解时间对红瓜子仁油提取率的影响
在碱性蛋白酶添加量３％、ｐＨ９、酶解温度５０℃

条件下，按１．２．１方法提取红瓜子仁油，考察酶解时
间对红瓜子仁油提取率的影响，结果见图２。
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图２　酶解时间对红瓜子仁油提取率的影响

　　由图２可知，随着酶解时间的延长，红瓜子仁油
提取率先快速增加后趋于平缓，当酶解时间为４ｈ
时，红瓜子仁油提取率最高。这是由于延长酶解时

间，红瓜子仁中的蛋白质不断被酶解，油脂得到充分

释放，油脂提取率不断增大，但随着酶解时间的继续

延长，底物与酶结合已经达到饱和，提取率不再增加。

２．１．３　酶解温度对红瓜子仁油提取率的影响
在碱性蛋白酶添加量３％、ｐＨ９、酶解时间３ｈ条

件下，按１．２．１方法提取红瓜子仁油，考察酶解温度对
红瓜子仁油提取率的影响，结果见图３。

图３　酶解温度对红瓜子仁油提取率的影响

　　由图３可知，随着酶解温度的升高，红瓜子仁油
提取率不断增加，在酶解温度为５０℃时达到最高，
之后随着酶解温度的继续升高红瓜子仁油提取率降

低。这是因为温度对酶催化反应速率的影响有双重

效应，温度升高，反应速率加快，达到酶最适反应温

度时，酶的活性发挥到最高，但随着温度的继续升

高，酶逐渐变性，催化反应速率下降［１７］。

２．１．４　ｐＨ对红瓜子仁油提取率的影响
在碱性蛋白酶添加量３％、酶解温度５０℃、酶解

时间３ｈ条件下，按１．２．１方法提取红瓜子仁油，考
察ｐＨ对红瓜子仁油提取率的影响，结果见图４。

图４　ｐＨ对红瓜子仁油提取率的影响

　　由图４可知，ｐＨ为９时，红瓜子仁油提取率最高。
ｐＨ影响酶的活性，酶在最适ｐＨ条件下催化活性最高，
ｐＨ过低或过高都会引起酶变性而失活。另外试验过
程中观察到ｐＨ为７、８时，乳化现象相对严重。
２．２　水酶法提取红瓜子仁油正交试验

在单因素试验的基础上，以酶添加量（Ａ）、酶解
时间（Ｂ）、酶解温度（Ｃ）、ｐＨ（Ｄ）为因素，以红瓜子
仁油提取率为考察指标，采用Ｌ９（３

４）正交试验对水

酶法提取红瓜子仁油的工艺条件进行优化。正交试

验因素水平见表１，正交试验设计及结果见表２，方
差分析见表３。

表１　正交试验因素水平

水平
酶添

加量／％
酶解

时间／ｈ
酶解

温度／℃ ｐＨ

１ ４ ３ ４５ ８
２ ５ ４ ５０ ９
３ ６ ５ ５５ １０

表２　正交试验设计及结果

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 提取率／％
１ １ １ １ １ ６５．３４±０．４６ｅ

２ １ ２ ２ ２ ７３．９８±０．８６ａｂｃ

３ １ ３ ３ ３ ７１．３３±０．６２ｄ

４ ２ １ ２ ３ ７５．６８±０．７０ａ

５ ２ ２ ３ １ ７２．４５±０．９５ｃｄ

６ ２ ３ １ ２ ７２．５６±０．７４ｃｄ

７ ３ １ ３ ２ ７４．８９±０．９０ａｂ

８ ３ ２ １ ３ ７３．３４±０．９５ｂｃｄ

９ ３ ３ ２ １ ７１．１９±０．８０ｄ

Ｋ１ ２１０．６５ ２１５．９１ ２１１．２４ ２０８．９８
Ｋ２ ２２０．６９ ２１９．７７ ２２０．８５ ２２１．４３
Ｋ３ ２１９．４２ ２１５．０８ ２１８．６７ ２２０．３５
Ｒ ０１０．０４ ００４．６９ ００９．６１ ０１２．４５

　注：肩标不同小写字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）

表３　方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ ｐ
Ａ ５９．７４２３ ２ ２９．８７１１ ４７．８４２８０．０００１
Ｂ １２．５０９２ ２ ６．２５４６ １０．０１７６０．００１２
Ｃ ５０．７０８７ ２ ２５．３５４３ ４０．６０８６０．０００１
Ｄ ９５．１１８５ ２ ４７．５５９３ ７６．１７２９０．０００１
误差 １１．２３８５ １８ ０．６２４４
总和 ２２９．３１７２

　注：表示差异极显著（ｐ＜０．０１）

　　由表２和表３可知，各因素对红瓜子仁油提取
率的影响大小顺序为 Ｄ（ｐＨ）＞Ａ（酶添加量）＞Ｃ
（酶解温度）＞Ｂ（酶解时间），且各因素对红瓜子仁油
提取率的影响均极显著，最佳提取条件为Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ２。
在最佳提取条件下进行验证试验，红瓜子仁油提取
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率为７６．６７％，将其结果与试验方案 Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３、
Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ２、Ａ１Ｂ２Ｃ２Ｄ２的结果进行显著性分析，结果
表明，Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ２与 Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３、Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ２试验结果差
异不显著，考虑到提取时间越长、酶用量越多，成本

更高，因此确定最佳提取条件为 Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３，即酶添
加量５％、酶解时间３ｈ、酶解温度５０℃、ｐＨ１０，在此
条件下红瓜子仁油提取率为７５．６８％。

２．３　红瓜子仁油挥发性成分
２．３．１　新鲜红瓜子仁油挥发性成分

按照１．２．３方法对水酶法提取的新鲜红瓜子仁
油进行挥发性成分分析，结果见表４。由表４可知，
红瓜子仁油中共鉴定出２５种挥发性风味物质，包括
１３种醛类、８种酮类、２种醇类、２种萜类，挥发性成
分数量与大豆油、玉米油［１８］相近。

表４　红瓜子仁油的挥发性成分

化合物 ＣＡＳ号 分子式 保留指数 保留时间／ｓ 迁移时间／ｍｓ
醛类

　庚醛（二聚体） １１１－７１－７ Ｃ７Ｈ１４Ｏ ８９７．８ ３８１．８４１ １．６８９２５
　庚醛（单体） １１１－７１－７ Ｃ７Ｈ１４Ｏ ８９９．８ ３８５．５０９ １．３４５０４
　Ｅ－２－庚烯醛 １８８２９－５５－５ Ｃ７Ｈ１２Ｏ ９５４．０ ４８１．７３２ １．２４６９４
　２－甲基丙烯醛 ７８－８５－３ Ｃ４Ｈ６Ｏ ５６１．２ １２１．０７７ １．２１６１５
　３－甲基－２－丁烯醛 １０７－８６－８ Ｃ５Ｈ８Ｏ ７４７．１ ２２３．４００ １．０９９２４
　３－甲基丁醛（二聚体） ５９０－８６－３ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ６４５．２ １５７．７５７ １．４０１２９
　３－甲基丁醛（单体） ５９０－８６－３ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ６４６．０ １５８．１２４ １．１８００６
　丁醛（二聚体） １２３－７２－８ Ｃ４Ｈ８Ｏ ５９３．８ １３５．３１３ １．２８４９４
　丁醛（单体） １２３－７２－８ Ｃ４Ｈ８Ｏ ５９９．０ １３７．５８４ １．０９６１６
　己醛（二聚体） ６６－２５－１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ ７９０．６ ２６０．０９２ １．５５８１８
　己醛（单体） ６６－２５－１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ ７９２．６ ２６２．２９２ １．２６０５２
　戊醛（二聚体） １１０－６２－３ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ６９２．０ １７９．３９４ １．４１６５５
　戊醛（单体） １１０－６２－３ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ６９３．８ １８０．８６０ １．１８６４２
酮类

　２－丁酮 ７８－９３－３ Ｃ４Ｈ８Ｏ ５８４．９ １３１．３９９ １．２４４２６
　２－辛酮 １１１－１３－７ Ｃ８Ｈ１６Ｏ ９９５．２ ５５４．９３２ １．３３０３４
　２－戊酮 １０７－８７－９ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ６７５．７ １７１．０７６ １．１１９４８
　３－羟基－２－丁酮（二聚体）５１３－８６－０ Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ７２２．０ ２０３．３３３ １．３２９６９
　３－羟基－２－丁酮（单体） ５１３－８６－０ Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ７２４．０ ２０４．９４６ １．０６１０２
　丙酮 ６７－６４－１ Ｃ３Ｈ６Ｏ ５２９．２ １０７．１０６ １．１１５２６
　２－庚酮（二聚体） １１０－４３－０ Ｃ７Ｈ１４Ｏ ８８７．７ ３６６．９８５ １．６２６８６
　２－庚酮（单体） １１０－４３－０ Ｃ７Ｈ１４Ｏ ８８８．６ ３６８．０５３ １．２６０６１
醇类

　１－戊醇 ７１－４１－０ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ７６７．５ ２３９．６６１ １．２５０１９
　３－甲基－１－丁醇 １２３－５１－３ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ７３５．０ ２１３．６９９ １．２３４９７
萜类

　β－蒎烯（二聚体） １２７－９１－３ Ｃ１０Ｈ１６ ９７１．９ ５１３．５４７ １．２９７３８
　β－蒎烯（单体） １２７－９１－３ Ｃ１０Ｈ１６ ９７０．１ ５１０．２４２ １．２１００５

２．３．２　不同贮藏时间下红瓜子仁油挥发性成分的
指纹图谱

按照１．２．３方法对贮藏０ｄ和１年的红瓜子仁
油进行挥发性成分分析（每个样品平行测定３次），
并制作指纹图谱，结果如图５所示。图５中颜色越
深表示挥发性成分的含量越高。

由图５可知，两种红瓜子仁油样品的挥发性物
质含量存在明显差异。Ａ区域物质在 １号样品
（ＨＧＺＹ－１，贮藏时间０ｄ）中含量最高，明显大于２
号样品（ＨＧＺＹ－２，贮藏时间１年），可作为特征挥

发性成分用于区分样品间差异的主要物质是 ３－甲
基－１－丁醇和３－羟基－２－丁酮；Ｂ区域物质在２
号样品中的含量明显高于 １号样品中的，主要为
３－甲基丁醛、丁醛、戊醛、β－蒎烯、２－丁酮、丙酮、
２－戊酮、Ｅ－２－庚烯醛、己醛、２－庚酮、庚醛、
３－甲基－２－丁烯醛、２－辛酮和 ２－甲基丙烯醛
等。上述结果说明贮藏时间对红瓜子仁油挥发性物

质的含量有一定影响，可结合挥发性成分分析的相

关技术进一步研究贮藏期间各挥发性成分的变化规

律，为红瓜子仁油货架期预测提供参考。
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图５　不同红瓜子仁油样品挥发性成分的指纹图谱

３　结　论
本研究通过单因素试验和正交试验，获得水酶

法提取红瓜子仁油最佳工艺条件，即料液比１∶５、碱
性蛋白酶添加量５％、酶解温度５０℃、酶解时间３ｈ、
ｐＨ１０，在此条件下红瓜子仁油提取率为７５．６８％。
本研究过程中发现水酶法提取红瓜子仁油存在一定

的乳化现象，如果能找到合适的方法破乳，将进一步

提高油脂提取率。通过 ＨＳ－ＧＣ－ＩＭＳ技术鉴定出
红瓜子仁油中主要的挥发性成分有２５种，其中 ３－
羟基－２－丁酮和 ３－甲基－１－丁醇可初步确定为
新鲜红瓜子仁油挥发性成分的标志物。贮藏时间影

响红瓜子仁油中挥发性物质的组成及含量，通过研

究红瓜子仁油贮藏期间挥发性成分的变化规律，可

以为预测红瓜子仁油货架期提供参考。
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