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华山松籽仁脂肪酸组成及其Δ5 型脂肪酸鉴定
王 博，李 垚，秦公伟，李新生，曹小勇 *

(陕西理工学院生物科学与工程学院，陕西省资源生物重点实验室，陕西 汉中      723000)

摘   要：确定华山松籽仁中的脂肪酸组成及Δ5 型不饱和脂肪酸。利用岛津 GC-2010 气相色谱仪、DB-WAX 毛细

管色谱柱、37 种脂肪酸甲酯混合标准品并结合等效链长(equivalent chain length，ECL)法进行分析。结果表明，华

山松籽仁含有丰富的不饱和脂肪酸(达 92.83%)，主要为亚油酸(46.12%)和油酸(22.68%)，Δ5 型不饱和脂肪酸含量较

高，达 21.70%，主要为松油酸(16.11%)。使用 ECL 方法可有效确定松科植物种子油脂中的Δ5 型不饱和脂肪酸。
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Abstract ：Shimadzu 2010 gas chromatograph equipped with DB-WAX capillary column, 37 fatty acid standards and the

equivalent chain length (ECL) method were used to identify the fatty acid composition and  Δ5-unsaturated fatty acids in Pinus

armandii kernel. The results indicated that Pinus armandii kernel abundantly contained unsaturated fatty acid (92.83%), mainly

linoleic acid (46.12%) and oleic acid (22.68%). Moreover, large amounts of  Δ5-unsaturated fatty acids were also contained, mainly

pinolenic acid (16.11%). The ECL method was found to enable effective identification of Δ5-unsaturated fatty acids in Pinus

armandii kernel.
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松籽(pine nut)有时亦称松仁(pine kernel)，是松属

(Pinus)植物可食用的种子，世界各地多种文化背景，尤

其是在地中海、中东、亚洲和美国西南部，都有这种

食用习惯[1]。在中国食用松籽的历史已有 3000 多年，被

视为美味食物，又作食疗佳品，倍受医学家、营养学

家推崇。中西医药研究证明，松籽仁具有滋养人体、

润五脏、养心安神，于人体大有益补作用 [ 2 ]。

松籽的主要成分包括油脂(2 3%～68 %)、蛋白质

(12%～31%)和碳水化合物(2.4%～54%)；松籽油脂的一

个显著特点是普遍含有一组不寻常的多不饱和脂肪酸，

它们拥有 18 或 20 个碳，第一个不饱和双键位于第 5 位

碳(Δ5)，被称为Δ5 型不饱和脂肪酸(Δ5-unsatura ted
FA，Δ9-olefinic acid)；第二个双键位于Δ9 或Δ11，

两个双键之间有一个以上的亚甲基分隔，因此这些多不

饱和脂肪酸被称为Δ5 多亚甲基间断多不饱和脂肪酸

(polymethylene-interrupted polyunsaturated fatty acid，

PMI PUFA) [1 ,3-4]。Δ5 型不饱和脂肪酸包括紫杉油酸

(taxoleic，C18:2 Δ5,9)、麻黄油酸(ephedrenic，C18:2 Δ5,11)、

松油酸(p inolen ic，C 18 : 3  Δ5 ,9 ,12)、柏油酸(coniferonic，
C18 :4  Δ5,9,12 ,15)、金松油酸(sciadonic，C 20 :3  Δ 5 ,11 ,14) 和刺

柏油酸( juniperonic，C 20 :4  Δ 5 ,11 ,14 ,17)；紫杉油酸最高达

4.5%，而松油酸含量从 0.1% 变化到 25.3%，Δ5 型不饱

和脂肪酸可达总量的 30% 或更多，已确定存在于针叶树

植物的种子和光合组织中，以及毛莨科植物种子、动

物油脂、苔藓、真菌、微型藻类 [ 5 ] 。

目前关于华山松籽油的研究已经有所报道[2,6]，但都
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未鉴定出Δ5 型不饱和脂肪酸。ECL 是一个类似柯瓦茨

保留指数(Kováts retention index)的概念，在特定的载

气、柱子和实验条件下，EC L 值是一个常数，可根据

脂肪酸的 ECL 值对未知脂肪酸进行鉴定[7-8]，国外学者许

多相关工作都采用了 ECL 方法[9-11]。本研究除利用脂肪

酸混合标准品对未知脂肪酸进行鉴定外，还利用等效链

长(equivalent chain length，ECL)方法。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

华山松籽   陕西勉县绿源林业开发有限责任公司。

37 种脂肪酸混合标准品   美国 Supelco 公司；石油

醚 - 苯混合溶液(体积比 1:1)、乙醚、氢氧化钾 - 甲醇溶

液(0.8mol/L)，以上试剂均为分析纯。

GC-2010 型气相色谱仪(配 GC Real Time Analysis 色

谱工作站、FID 检测器)    日本岛津公司；FA2004N 分

析天平   上海精密科学仪器有限公司；DZKW-4 型恒温

水浴锅   黄骅市渤海电器厂；202 型电热恒温鼓风干燥

箱   山东潍坊医药集团股份有限公司医疗器械厂；索氏

提取仪   天玻玻璃仪器有限公司。

1.2 方法

1.2.1 脂肪酸分析样品制备

松仁从华山松籽中剥出，烘干后利用索氏提取仪提

取粗脂肪，甲酯化处理后进行 GC 分析。称取约 0.025g

粗脂肪，置于 10mL 容量瓶中，加入 4mL 石油醚 - 苯混

合液，振荡使油脂充分溶解，然后加入 0.8mol/L 氢氧

化钾甲醇溶液 4mL，振荡 5min，加无离子水至刻度，

静置后吸取上层清液作 GC 分析。

1.2.2 气相色谱条件

DB-WAX 弹性石英毛细管色谱柱(30m × 0.25mm，

0.25μm)；柱温：120℃保持 5min，然后以 5℃/min 升

至 215℃，保持 38min；进样口温度 280℃；检测器温

度；28 0℃；载气(N 2)：49 . 5mL/min；辅助气(H 2)：

40mL/min；空气：500mL/min；进样量：1μL。

根据脂肪酸混合标准品确定样品中脂肪酸的种

类；采用面积归一化法，计算样品中所脂肪酸的相对

含量[12]。

1.2.3 脂肪酸 ECL值测定

测定华山松籽仁脂肪酸 ECL 值所采用的色谱条件参

照 Wolff 等[13]的方法，除了柱温为 190℃恒温保持 40min

外，其他参数同 1 . 2 . 2 节。根据棕榈酸(C 1 6)、硬脂酸

(C18)、花生酸(C20)的保留时间的常用对数值，计算出其

他脂肪酸的 EC L 值。

脂肪酸 ECL 文献 ECL 值[13] 结构

油酸 18.23 18.23
X1 18.41 18.43 紫杉油酸

α-亚麻酸 19.31 19.37
X2 18.90 18.91 松油酸

二十碳一烯酸 20.20 20.21
二十碳二烯酸 20.68 20.69

X3 20.84 20.83 金松油酸

表 1 华山松仁中脂肪酸的 ECL 值

Table 1   ECL value sof fatty acids in P. armandii kernel

图 2 华山松籽仁脂肪酸 ECL 色谱图

Fig.2  ECL chromatogram of FAMEs from P. armandii kernel
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2 结果与分析

华山松籽仁脂肪酸色谱图见图 1，其存在 3 种含量

较高而根据脂肪酸混合标准品无法确定的脂肪酸(X 1、

X 2、X 3 ) 。

图 1 37 种脂肪酸甲酯混合标准品(A)和华山松籽仁脂肪酸甲酯(B)
色谱图

Fig.1   FAME chromatograms of mixture of 37 fatty acid methyl ester
(FAME) standards and FAMEs from P. armandii kernel
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测定华山松籽仁脂肪酸 ECL 值的色谱图见图 2，各

种脂肪酸的 ECL 值见表 1。
根据文献 ECL值[13]，3 种含量较高的脂肪酸 X1、X2、

X 3 分别确定为紫杉油酸、松油酸和金松油酸。

华山松籽仁粗脂肪中主要脂肪酸种类及相对含量见

表 2 。

注：不饱和脂肪酸包括：油酸、紫杉油酸、亚油酸、松油酸、α-

亚麻酸、二十碳一烯酸、二十碳二烯酸、金松油酸和二十碳三烯酸。

脂肪酸 文献[2] 文献[6] 本实验

棕榈酸 5 5.52 4.00
硬脂酸 2 3.48 1.92
油酸 26 25.82 22.68

6,9-C18:2 2.11
紫杉油酸 4.25
亚油酸 63 43.78 46.12

γ-亚麻酸 16.01
松油酸 16.11

α-亚麻酸 0.16 0.31
花生酸 1 0.95 0.38

二十碳一烯酸 1 0.96 1.04
二十碳二烯酸 0.62

金松油酸 1.34
二十碳三烯酸 0.13
不饱和脂肪酸 92.83

Δ5 型不饱和脂肪酸 21.70

表 2 华山松籽仁中主要脂肪酸种类及相对含量

Table 2   Main fatty acid compositions and their relative contents (%) in
P. armandii kernel

 %

和脂肪酸量较大，达 21.70%。使用 ECL 方法可有效确

定松科植物种子油脂中的Δ5 型不饱和脂肪酸。
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3 讨  论

从本研究结果看，慕鸿雁等[6]的研究未能正确确定

紫杉油酸和松油酸，而李建科等[2]的研究未能分离亚油

酸与松油酸。如文献[14]所述，GC-MS 技术尽管是非常

强有力的分析手段，但在研究不饱和脂肪酸的异构体中

还需辅以其他技术，如核磁共振(n uc l e a r  ma gn et i c
resonance，NMR)技术[15-16]。

松籽油(pine-nut oil)广泛地用于医疗以处理灼伤、

湿疹、牛皮癣和胃溃疡等疾病，另外松籽油具有平衡

血脂的功效，具有降低胆固醇活性以及能够辅助性地降

低体质量[16-17]，已有证据说明松籽中的松油酸和金松油

酸能有效改变血液中血脂和脂蛋白的状态[18]。

本实验结果表明，华山松籽仁含有丰富的亚油酸

(46.12%)和油酸(22.68%)等不饱和脂肪酸，且Δ5 型不饱


