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摘要：采用超声波辅助提取法从不同瓤色西瓜果肉中提取类胡萝卜素，经柱色谱分离和重结晶纯
化，获得纯度为９０％左右的番茄红素、β－胡萝卜素和ζ－胡萝卜素，用作分析的标样。采用高效液相
色谱法，通过特征吸收光谱和保留时间鉴别，初步分析西瓜中类胡萝卜素的组成。结果表明，红瓤
西瓜中的类胡萝卜素以番茄红素（１８．５５％）和β－胡萝卜素为主（１１．７１％）；黄瓤西瓜中含较多新黄
质（５２．０２％）；白瓤西瓜中不含番茄红素。
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　　西瓜是大众化的水果之一，也是夏令水果中食
用量最大的，因此，国内外西瓜的种植面积和产量都
十分巨大。瓜瓤颜色作为西瓜的重要性状，一直以
来就受到人们的关注。西瓜的红、粉、橙、黄、白瓤色
缘于所含类胡萝卜素种类与量的不同。多年研究表
明，类胡萝卜素不仅能赋予动植物鲜艳的色彩，还是
生物抗氧化剂，具有重要的生物学功能，可以清除自
由基，抑制细胞增殖，防止细胞恶性转化，预防癌症
等，β－胡萝卜素等是维生素Ａ前体，可在体内转化为

维生素Ａ［１－３］。与所有其他水果蔬菜一样，类胡萝卜
素是西瓜所含的主要功能成分与微量营养素。研究
分析西瓜中类胡萝卜素组成，可对综合评价西瓜品
质，以及开发西瓜中的类胡萝卜素提供借鉴与依据。
分析西瓜类胡萝卜素组成的研究报道极为有

限［４］。由于近年番茄红素的营养保健作用受到更多关
注，有较多研究是通过分光光度法测定红瓤西瓜中的
番茄红素［５－１０］。在高效液相色谱技术建立之前，分析西
瓜的类胡萝卜素组成是通过开放柱色谱法实现的，这

　河南农业科学，２０１１，４０（９）：１５０－１５６
　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｎａｎ　Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ

DOI:10.15933/j.cnki.1004-3268.2011.09.030



对于缺乏昂贵设备的实验室而言，仍不失为一种有效
的分析方法［１１－１３］。高效液相色谱技术（ＨＰＬＣ）因具有
快速、高效、更高的分辨率和准确性的优势已用于西瓜
类胡萝卜素分析。Ｔａｄｍｏｒ等［１４］用 ＨＰＬＣ分析了红、
黄、橙色西瓜的类胡萝卜素，并与已知番茄果实颜色突
变体的类胡萝卜素模式进行比较。红色瓜瓤（包括红
橙）主要含番茄红素，黄橙色瓜主要含前番茄红素与八
氢番茄红素及ζ－胡萝卜素，品种代号为ＮＹ１６２００３的西
瓜中主含β－胡萝卜素。Ｐｅｒｋｉｎｓ－Ｖｅａｚｉｅ等

［１５］使用Ｃ３０
柱通过ＨＰＬＣ法分析了红瓤瓜的类胡萝卜素分布，番
茄红素占总类胡萝卜素的８４％～９７％，其中顺－番茄红
素（主要为５－顺番茄红素）占总番茄红素的２％～１８％。

β－胡萝卜素与六氢番茄红素分别占总类胡萝卜素的
２％～１１％与０．５％～７％，存在的八氢番茄红素、γ－胡
萝卜素与ζ－胡萝卜素因含量太低未能定量。该研究中
未能分辨出用Ｃ１８柱在其他西瓜研究中可发现的叶黄
素（１～２ｍｇ／ｋｇ）峰，也未分辨出链孢菌红素。目前用
ＨＰＬＣ法研究西瓜的报道中能分辨出来的类胡萝卜素
种类少，对白瓤瓜更极少见有报道。本试验分离纯化番
茄红素、β－胡萝卜素和ζ－胡萝卜素这３种西瓜中的主要
类胡萝卜素并用作标样，结合二极管阵列检测，通过
ＨＰＬＣ法分析３种瓤色西瓜类胡萝卜素组成，分辨检测
到了更多的类胡萝卜素，在黄瓤瓜中更是发现主要类胡
萝卜素是以前未见有报道的新黄质。

１　材料和方法

１．１　材料、试剂与仪器
红瓤西瓜早花（中期库号ＺＸＧ００１４７）、黄瓤西

瓜３０７超风（中期库号ＺＸＧ００３１８）和白瓤西瓜三白
（中期库号ＺＸＧ００８７９）由中国农业科学院郑州果树
研究所国家西瓜甜瓜中期库提供。
石油醚、丙酮、无水乙醇、苯、甲醇、乙醇、正己

烷、氧化镁和硅胶均为国产分析纯。

ＨＩＴＡＣＨＩ　５５Ｐ－７２离心机（日立公司），ＵＶ－
２１０２ＰＣ型紫外分光光度计（尤尼柯（上海）仪器有
限公司），高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ　１５２５液体传送
系统，ＰＡＤ－２９９８二极管阵列检测器，美国 Ｗａｔｅｒｓ
公司），ＫＱ－５００ＤＢ型数控超声波清洗器（昆山市超
声仪器有限公司）。

１．２　西瓜类胡萝卜素的提取
称取瓜瓤４００ｇ，置于九阳料理机中打碎，加入

适量氯化钠静置２０ｍｉｎ，１０　０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ，
弃去上清液，沉淀物移入具塞棕色试剂瓶中，加入石
油醚／丙酮（２∶１）混合液４００ｍＬ，盖上塞子静置暗
处室温（２０℃）超声提取多次（一般３次）直至提取液
无色，合并所得提取液，于３５℃下减压旋蒸至干，残

留物用少量石油醚转移至１０ｍＬ容量瓶中，Ｎ２ 气流
吹干，密封后保存于－２０℃冰箱中，备以制取类胡萝
卜素标样。整个操作过程避光。
用相同的方法分别从５０ｇ红、黄、白色瓜瓤提

取类胡萝卜素，并分别定溶于流动相定容至１ｍＬ，
用于类胡萝卜素的 ＨＰＬＣ分析。

１．３　类胡萝卜素的分离纯化
称取硅胶和氧化镁各１０ｇ，１１０℃活化２ｈ，混匀

后干法装柱。将１．２中提取的色素溶于少量石油醚
中，然后加到经石油醚预洗的硅胶氧化镁柱上，用不
同浓度的丙酮／石油醚混合液进行洗脱，每１０ｍＬ
收集１次洗出液，测定其紫外可见吸收并对照标准
光谱图，初步判断洗脱液的成份，将相同组份洗脱液
合并，３５℃下减压旋蒸浓缩，Ｎ２ 气吹干，密封保存于

－２０℃冰箱中。整个操作过程避光。各种类胡萝卜
素在开放柱上的色带及其洗脱液组成如表１所示。

表１　柱色谱分离色素区带的颜色与其洗脱剂组成

编码 类胡萝卜素 色带颜色 洗脱剂

１ 六氢番茄红素 无色 石油醚

２ β－胡萝卜素 橙色 ２％丙酮／石油醚

３ ζ－胡萝卜素 暗黄色 ５％和１０％丙酮／石油醚

４ 番茄红素 红色 ２０％和３０％丙酮／石油醚

５ 叶黄素类 黄色 ５０％乙醇／石油醚

６ 新黄质 桔黄色 ２０％和３０％丙酮／石油醚

　　把上述所得类胡萝卜素的粗分物，溶于二氯甲烷
中至饱和，加入无水乙醇，将类胡萝卜素晶体析出［１６］，
过滤干燥即得纯度较高的番茄红素、β－胡萝卜素和ζ－胡
萝卜素产品，Ｎ２密封保存于－２０℃冰箱中。

１．４　类胡萝卜素的 ＨＰＬＣ和吸收光谱检测
ＨＰＬＣ检测条件为色谱柱：Ｖｙｄａｃ２０１ＴＰ５４Ｃ１８

（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ），流动相：Ａ：甲醇－二氯甲烷－乙
腈＝７∶２∶７（Ｖ／Ｖ），Ｂ：甲醇，梯度洗脱：０ｍｉｎ：Ａ∶
Ｂ＝１００∶０，２ｍｉｎ：Ａ∶Ｂ＝９０∶１０，４ｍｉｎ：Ａ∶Ｂ＝８０∶
２０，８ｍｉｎ：Ａ∶Ｂ＝５０∶５０，１０ｍｉｎ：Ａ∶Ｂ＝２０∶８０，１５～
３０ｍｉｎ：Ａ∶Ｂ＝０∶１００。进样量：１０ｍＬ，柱温：２５℃，流
量：１ｍＬ／ｍｉｎ。
由于西瓜中含有多种类胡萝卜素，大多数类胡萝

卜素的吸收峰在３００～６００ｎｍ处，所以选择４５０ｎｍ作
为检测波长；但ζ－胡萝卜素的特征波长在３７９、４００、

４２５ｎｍ，故ζ－胡萝卜素的检测波长定为４００ｎｍ。
分离纯化的西瓜类胡萝卜素样品在紫外分光光

度计上扫描出吸收光谱，ＨＰＬＣ色谱图上峰样品的吸
收光谱通过二极管阵列检测器在线收集。典型的类
胡萝卜素紫外－可见光吸收图谱有３个吸收峰，右侧
两峰之间最小值认作基线或零值，最长波长光吸收谱
带的峰高叫做Ⅲ，中间的吸收谱带高（通常为λｍａｘ）
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叫做Ⅱ，然后用百分率将光谱精细结构表示作峰高比

Ⅲ／Ⅱ，用１００×Ⅲ／Ⅱ来描述光谱图特征［１３］。

２　结果与分析

２．１　分离纯化的西瓜类胡萝卜素检测结果
通过吸收光谱和高效液相色谱对分离纯化的样

品进行检测。从图１可见，在４００ｎｍ 下经 ＨＰＬＣ
检测，ζ－胡萝卜素的保留时间为３．８７２ｍｉｎ，与之对

应的吸收光谱三峰波长位置分别为３７７．３、４００．２、

４２５．６ｎｍ，１００×Ⅲ／Ⅱ值＝（０．０００　９８－０．０００　６７）／
（０．００１　０３－０．０００　６７）×１００＝８６，与文献［１７］中

ζ－胡萝卜素的３７９、４００、４２５ｎｍ和１００仅小有差异，
这可能是与手册中所用溶剂不同以及样品纯度还不

够所致，确定为ζ－胡萝卜素。根据色谱图峰面积，求
得其纯度为８９．６％。

图１　分离纯化的ζ－胡萝卜素ＨＰＬＣ色谱（上）与紫外可见吸收光谱（下）

　　制备的β－胡萝卜素液相色谱检测保留时间为

１３．２６５ｍｉｎ，其紫外可见吸收光谱三峰波长位置为

４２８、４５４．６、４８０．１ｎｍ，１００×Ⅲ／Ⅱ值＝（０．７４２　８３－
０．７１３　８６）／（０．８４０　６０－０．７１３　８６）×１００＝２２．８（图２），

与标准谱图 中β－胡萝卜素的４２５、４５０、４７７ｎｍ和２５
也有小差异，同样可能是与标准谱图中所用溶剂不同
以及样品纯度还不够所致，仍确定为β－胡萝卜素，测
得样品纯度９２．３％。

图２　分离纯化的ζ－胡萝卜素ＨＰＬＣ色谱（上）与紫外可见吸收光谱（下）

　　制备的番茄红素液相检测其保留时间为
１４．１４４ｍｉｎ，吸收光谱三峰波长位置为４４７．３、４７４．０、

５０４．４ｎｍ，１００×Ⅲ／Ⅱ值 ＝（０．２２１　３２－０．１５８　１３）／

（０．２４８　７２－０．１５８　１３）×１００＝６９（图３），与手册中番
茄红素的４４６、４７２、５０３ｎｍ和６５差异很小，确定为番
茄红素，测得样品纯度９１．２％。
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图３　分离纯化的番茄红素ＨＰＬＣ色谱（上）与紫外可见吸收光谱（下）

２．２　西瓜中主要类胡萝卜素的色谱分析
西瓜中含有多种类胡萝卜素，由于目前商业上还

无法获得每种类胡萝卜素的标样，本研究依据液相检
测保留时间和在线吸收光谱扫描，通过与所得标样保
留时间和标准谱图中已知类胡萝卜素吸收光谱及其特

征吸收峰的波长数据比对，来鉴别液相图上每个吸收
峰的类胡萝卜素的种类。
图４为早花西瓜样品液相色谱，其中吸收峰７和８

的保留时间为１３．５９３、１４．０７８ｍｉｎ，与制备的β－胡萝卜
素和番茄红素标样的１３．２６５、１４．１４４ｍｉｎ保留时间基本
一致，而且其光谱的特征吸收峰值也与标准类胡萝卜
素是基本吻合的，可以确定峰７和８为β－胡萝卜素和
番茄红素。参照表２中所列的类胡萝卜素的吸收峰文
献值，推断图４中峰１、２、３、５和９分别为５，８－环氧化

β－胡萝卜素、β－玉米胡萝卜素、藏红花酸、γ－胡萝卜素和
１，２－环氧化番茄红素。峰４和６所对应的紫外可见光
谱图呈现类胡萝卜素三指峰特征，似为未知的类胡萝
卜素。
此外，本试验用柱色谱法分析西瓜中的类胡萝卜

素，曾检测到早花西瓜样品中含有ζ－胡萝卜素
［１２］，而用

ＨＰＬＣ分析时却没有检测到ζ－胡萝卜素，原因可能是

用ＨＰＬＣ分析时每次上样量只有１０ｍＬ，因ζ－胡萝卜素
含量低，没有达到仪器的检测限。
图５是３０７超风黄瓤西瓜样品的液相色谱，保留

时间为３．７６１ｍｉｎ的峰１对应的吸收光谱图中峰波长
位置为４１７、４３９、４６８ｎｍ与新黄质的４１５、４３９、４６７ｎｍ吻
合，（０．０１２８５－０．００９０３）／（０．０１４４０－０．００９０３）×１００＝
７１的１００×Ⅲ／Ⅱ值与新黄质８０较为接近，可确定为新
黄质。峰２的保留时间为８．９１５ｍｉｎ，其对应的光谱图
中吸收峰波长为４１４、４３８、４６９ｎｍ，在手册中未检到与其
对应的类胡萝卜素。除此外，液相色谱没有检测到其
他类胡萝卜素。
图６是三白西瓜样品的液相色谱，保留时间为

８．９１５ｍｉｎ的峰１对应的光谱图中吸收峰波长为４１４、

４３８、４６７ｎｍ，它的保留时间和吸收峰波长值与３０７超风
液相色谱图中的峰２的保留时间８．９１５ｍｉｎ，吸收值
４１４、４３８、４６９基本一致，很可能为同一种未知类胡萝卜素。
依色谱图峰面积计算含量可知（表２），红瓤西瓜中

主要类胡萝卜素为番茄红素１８．５５％、１，２－环氧化番茄
红素１２．７％和β－胡萝卜素１１．７１％，其他类胡萝卜素含
量较少；黄瓤西瓜里的主要类胡萝卜素为新黄质
５２．０２％；白瓤西瓜里的类胡萝卜素含量和种类都很少。

表２　西瓜中类胡萝卜素的鉴别

西瓜品种 峰号 类胡萝卜素 保留时间／ｍｉｎ
吸收峰／ｎｍ

实测值 文献［１８－１９］值
１００×Ⅲ／Ⅱ
实测值 文献［１８－１９］值

峰面积

百分比／％
早花 １　 ５，８－环氧化β－胡萝卜素 ７．５３５　 ４０２，４２６，４５０　 ４０７，４２８，４５２　 ２１ － ３．７５

２ β－玉米胡萝卜素 ８．０１９　 ４０６，４２８，４５３　 ４０６，４２８，４５４　 ３２ － ４．９９
３ 藏红花酸 ９．３２７　 ４１２，４３６，４６３　 ４１３，４３５，４６２　 ４８ － １８．１２
４ 未知 １０．２２２　 ４２６，４５０，４７９ － １３ － ６．１６
５ γ－胡萝卜素 １１．３９０　 ４４０，４６０，４８９　 ４４０，４６０，４８９　 ３１　 ３５　 ４．６３
６ 未知 １２．３８９　 ４３１，４５６，４８１ － － － ５．７８
７ β－胡萝卜素 １３．５９３　 ４２６，４５３，４８０　 ４２５，４５０，４７７　 １７．６　 １５　 １１．７１
８ 番茄红素 １４．０７８　 ４４５，４７２，５０３　 ４４４，４７０，５０２　 ６１　 ６５　 １８．５５
９　 １，２－环氧化番茄红素 １５．３１２　 ４４３，４６９，４５０　 ４４３，４６９，４５０　 ４９ － １２．７０

３０７超风 １ 新黄质 ３．７６１　 ４１７，４３９，４６８　 ４１５，４３９，４６７　 ６３　 ８０　 ５２．０２
２ 未知 ８．９１５　 ４１４，４３８，４６９ － ７０ － ９．５３

三白 １ 未知 ８．９１５　 ４１４，４３８，４６７ － ３７ － ２２．６６
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图４　早花西瓜样品液相色谱
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图５　３０７超风西瓜样品液相色谱

图６　三白西瓜样品液相色谱

３　结论与讨论

本研究通过高效液相色谱技术分析测定西瓜中

的类胡萝卜素，结果表明，所采用的色谱系统，包括
选择的流动相，可使样品中的各种类胡萝卜素在

２０ｍｉｎ内得到较好分离，表明本方法适用于西瓜中

类胡萝卜素的分析测定。

本研究根据各种类胡萝卜素的保留时间和特征

峰的吸收波长来确定西瓜中的类胡萝卜素的种类。

试验中，番茄红素和β－胡萝卜素标准品的保留时间
与西瓜样品色谱图的吸收峰７和８的保留时间基本
吻合，差异极小，这可能是因操作过程中柱温不稳定
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所致；样品中其他５种类胡萝卜素的峰１、２、３、５和

９所对应的紫外可见吸收光谱与文献报道虽不完全
相同，但十分接近，可能是由于测定所用的溶剂体系
不同，故有一定差异。
用柱色谱分离西瓜中的类胡萝卜素时，曾用紫

外可见分光光度计检测到白瓤品种中含有六氢番茄

红素、β－胡萝卜素、ζ－胡萝卜素，黄瓤西瓜中除了检
测到以上几种类胡萝卜素外，还含有番茄红素；而用
液相色谱分析检测西瓜中的类胡萝卜素时，白瓤西
瓜和黄瓤西瓜在８．９１５ｍｉｎ时都有一未知胡萝卜素
的吸收峰，除此之外白瓤西瓜中几乎检测不到其他
类胡萝卜素，黄瓤西瓜中仅检测到了新黄质，究其原
因，可能是柱色谱分离时，上样量（从４００ｇ西瓜中
提取出的类胡萝卜素）较大，而液相色谱的上样量只
有１０μＬ（从０．５ｇ西瓜中提取出的类胡萝卜素），色
素含量相对很少，没达到高效液相色谱仪的检测限。
而若液相色谱上样量过大，又会导致杂质含量过多，
对类胡萝卜素吸收峰的判断产生影响，因此，在以后
的研究中可通过改进样品前处理方法减少杂质影

响，以取得更好的检测结果。
因为类胡萝卜素的标准样品价格昂贵，并且由

于本身的稳定性差，故不宜长期保存。本研究成功
制备出ζ－胡萝卜素、β－胡萝卜素、番茄红素的纯品，
用紫外光谱法和高效液相色谱法对４个品种西瓜中
的类胡萝卜素进行了定性分析，通过对试验样品的
横向比较，可以明显看出，红瓤西瓜类胡萝卜素含量
相对较高，主要以番茄红素为主，而黄瓤西瓜中的类
胡萝卜素主要是新黄质，白瓤瓜中只检测到一种未
知的类胡萝卜素，且黄瓤及白瓤西瓜中类胡萝卜素
含量很少。由此可以推测类胡萝卜素的含量多少与
西瓜颜色的深浅有较为直接的关系。含量越多，颜
色越深；反之，含量越少，颜色越淡。
尽管西瓜中含有很多种类胡萝卜素，但由于类

胡萝卜素的标准品不全，不能保证将西瓜中所有类
胡萝卜素分离鉴定出来。因此，应在以后的研究工
作中进一步完善试验条件，并采用其他分离检测手
段来对西瓜中的类胡萝卜素进行较准确地分析测

量，以保证色素组分分析的完整性。比如在利用保
留时间和紫外、萤光检测光谱特征图谱的基础上，再
借助质谱（ＭＳ）、核磁共振（ＮＭＲ）或红外光谱（ＩＲ）
等技术来进行类胡萝卜素成分的精确鉴定，以提高
分析结果的可靠性与精确性。
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［１５］　Ｐｅｒｋｉｎｓ－Ｖｅａｚｉｅ　Ｐ，Ｃｏｌｌｉｎｓ　Ｊ　Ｋ，Ｄａｖｉｓ　Ａ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｃａｒｏ－
ｔｅｎｏｉｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　５０ｗａｔｅｒｍｅｌｏｎ　ｃｕｌｔｉｖａｒｓ［Ｊ］．Ｊ　Ａｇｒｉｃ
Ｆｏｏｄ　Ｃｈｅｍ，２００６，５４：２５９３－２５９７．

［１６］　李伟，肖刚，丁霄霖．番茄红素标准样品的制备及定性
定量分析［Ｊ］．食品与发酵工业，２０００，２８（９）：２９－３３．

［１７］　Ｂｒｉｔｔｏｎ　Ｇ，Ｌｉａａｅｎ－Ｊｅｎｓｅｎ　Ｓ，Ｐｆａｎｄｅｒ　Ｈ．Ｃａｒｏｔｅｎｏｉｄｓ
ｈａｎｄｂｏｏｋ［Ｍ］．Ｂａｓｅｌ：Ｂｉｒｋｈāｕｓｅｒ，２００４．

［１８］　Ｄｉ　Ｍａｓｃｉｏ　Ｐ．Ｌｙｃｏｐｅｎｅ　ａｓ　ｔｈｅ　ｍｏｓｔ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ
ｃａｒｏｔｅｎｏｉｄ　ｓｉｎｇｌｅｔ　ｏｘｙｇｅｎ　ｑｕｅｎｃｈｅｒ［Ｊ］．Ａｒｃｈ　Ｂｉｏｃｈｅｍ
Ｂｉｏｐｈｙｓ，１９８９，２７４：５３２－５３８．

［１９］　Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ－Ａｍａｙａ　Ｄ　Ｂ．Ａ　ｇｕｉｄｅ　ｔｏ　ｃａｒｏｔｅｎｏｉｄ　ａｎａｌｙｓｉｓ
ｉｎ　ｆｏｏｄｓ［Ｍ］．ＩＬＳＩ　Ｐｒｅｓｓ：Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ，ＤＣ，２００１．

·６５１· 河南农业科学 第４０卷　


