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## /$ 2 .. ! "(. .(./

#* /. $ .. * .($ .(2#

#/ *$ 2 ". ! .($ $(23

#! *. $ ". / "(. /(1#

#. /$ *! ". * *($ .(1!

#" /. #" ". # /(. "(/!

>

#

#A!! /A2! /A2" /A2# !A$$

>

*

/A"" /A1# !A*# !A#. !A$/

>

/

.A"# !A"! !A*2 !A/* !A*.

>

/

.A2# !A/* !A#1 !A*! !A*/

:

E

!(/1 $(3/ $(/# $(.# $(*.

9A9

!

滁菊精油化学成分的分离与鉴定

*(*(#

!

全二维气相色谱的族分离

MHiMH

是通过一个调制器把分离机理不同

的两根色谱柱以串联的方法连接在一起的二维系

统'

2

(

(

色谱柱固定相的选择对实现正交分离有重要

影响!柱温也是实现正交分离的重要参数
(

由于滁菊

精油主要包含弱极性或者中等极性的化合物!因此

本研究选择弱极性
KZ0.[W

色谱柱作为第一维柱

按组分沸点高低顺序进行第一维分离!选择中等极

性
FI0#1KJ

色谱柱作为第二维柱按极性大小进行

第二维分离
(

此外!超临界
H+

*

萃取获得的滁菊精

油组分种类丰富)沸程较宽!故本试验第一维和第二

维色谱柱分别采用程序升温模式
(

应用
MHiMH

分

离方法对超临界
H+

*

萃取获得的目标精油进行色

谱分离!得到图
#

所示的全二维气相色谱图
(

由图
#

可知!色谱峰分布在整个二维平面区域!充分利用了

两维空间!实现了良好的正交分离
(

目标化合物的分

布呈现明显的族分离!低分子酸类分布在图
#

的
7

区!

T

区为单萜烯醇类!

,

区为萜烯类!

?

区为倍半萜

烯醇类!

>

区为烷烃类
(

结果表明!

MHiMH

系统是

"#2
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复杂滁菊精油组分的良好分离工具
(

7

低分子酸%

T

单萜烯醇%

,

萜烯%

?

倍半萜烯醇%

>

烷烃

图
8

!

滁菊精油成分的
WG_WGHT[@

!

PB

总离子流图

@&

(

A8

!

WG_WG

!

T[@PB.*."%&*')1++$'.

)/+*C".*

(

+"C

#

TOG

$

*D$,,$'.&"%*&%

*(*(*

!

滁菊精油化学组分的鉴定

采用
MHiMH

方法对超临界流体萃取获得的

滁菊精油进行色谱分离!共分离出
/#/

个峰
(

通过与

Q

#

0

$

0

樟脑)龙脑)

&

0

石竹烯)

-

0

金合欢烯)

/0

甲基
0*0

环

己烯酮等标准试剂的保留时间进行比较!同时与色

谱数据库的保留指数值)

J+]

&

[W

的
)SWJ

谱库进

行比照!并以相似度和反相似度大于
2$$

为标准'

3

(

!

本文共鉴定出滁菊精油中的
3*

种化合物
(

按面积归

一化法计算各鉴定组分相对含量!共占总峰面积的

!$a.!d

!结果列于表
*(

已鉴定的滁菊精油化学组

分含烃类
//

种)酮类
#2

种)醇类
#1

种)酯类
#$

种)

酸类
"

种)萜烯氧化物
.

种和醛类
/

种
(

其主要成分

为杜松脑#质量分数
!a3"d

$!

-

0

芹子烯#

*a"!d

$!

.

0

榄香烯#

*a#1d

$!正二十八烷#

*a$2d

$!石竹烯氧化

物#

#a1!d

$等
(

萜类化合物#含萜烯)萜烯氧化物)萜

烯醇及萜烯酮$是其主要成分!占已鉴定化合物的

""a1!d

!是滁菊独特清凉药草香味的来源物质'

"

(

(

采用传统一维
MH0[W

分离和鉴定滁菊精油中的化

学物质!得到如图
*

所示的
MH0[W

总离子流图
(

传

统一维
MH0[W

定性出
#2

种烷烃)

#*

种醇)

.

种酮)

!

种酯)

1

种萜烯氧化物等
!"

种化学成分
(

由此可

见!

MHiMH0J+]

&

[W

更适用于分离鉴定目标精油

中的化学成分
(

表
9

!

滁菊精油成分的
WG_WGHT[@

!

PB

鉴定结果

T"#A9

!

O0$'.&D&)".&*'*D)/$C&)"%)*C

3

*,&.&*'*D./$$,,$'.&"%*&%#

6

WG_WGHT[@

!

PB

名称
保留时间&

9

保留指数

第一维!第二维 实验值 参考值
HGW

号 质量分数&
d

烃类

&

0

蒎烯
#/"1

!

#(2/$ #/"!(1 #/1" /2."0*.0. $($2

-

0

榄香烯
#/1#

!

#(2.$ #!$!(1 #/23 .#.0#/03 $(*!

石竹烯
#!#3

!

#(3!$ #!/3 #!*/ 210!!0. $(..

反式
0

&

0

香柠檬烯
#!/#

!

#(2!$ #!!"(2 #!/3 #/!1!0.30! $(**

-

0

古巴烯
#!/#

!

#(3#$ #!!"(3 #/3$ #/1!!0#.0. $($/

#

5

$

0

-

0

金合欢烯
%

#!.#

!

#(2!$ #!"$ #!.. #213!02!02 #($#

&

0

石竹烯
%

#!1#

!

#(3"$ #!1/(* #!.1 "1./0320" $(##

香橙烯
#!2/

!

#(3!$ #!2#(# #!2! #$3##303#01 $(#!

/

0

古芸烯
#!33

!

#(3.$ #!3#(" #!13 **."10#10. $(/*

姜黄烯
#.$/

!

#(33$ #!3!(/ #!2! "!!0/$0! #(**

#

g

!

5

$

0

&

0

金合欢烯
#.$1

!

#(2"$ #!3"(2 #!3. *"."$0#!0. $(#

-

0

顺式
0

金合欢烯
#.##

!

#(3*$ #!3#(. #!"# *231/03103 $(31

#

0

$

0

大根香叶烯
F #.#/

!

#(33$ #!33(. #!2$ */32"01!0. #(/2

#

0

$

0

姜烯
#.#!

!

#(3#$ #.$#(* #!23 !3.0"$0/ $(#!

-

0

芹子烯
#.#3

!

*($*$ #.$*(* #!1" #1$""0"10$ *("!

.

0

榄香烯
#.*$

!

*(#.$ #.$" #!23 //3#.!03#0. *(#1

#

0

$

0

-

0

红没药烯
#./.

!

#(23$ #.#"(" #.#1 !3.0"#0! $(*.

&

0

倍半菲兰烯
#..3

!

#(3.$ #.//(2 #.*/ *$/$102/03 #(22

#

0

$

0

&

0

人参烯
#."1

!

*($*$ #./3(. #.*1 .""//0*20! $(//

邻异丙基甲苯
#1$1

!

*(/*$ #"!*(#

+

.*102!0! $($1

#0

甲基
0#

!

!0

环己二烯
/2/

!

#(.$$ 1"1(3

+

!/#/0.103 $(*.

*0

十三碳烯
#!33

!

#("1$ #!3#(! #/#. !#!!"0.301 $($.

#

!

#/0

十四烷二烯
#1.3

!

#(3*$ #"2#(*

+

*#3"!0!302 $($"

1#2

第
#$
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续表
!!

名称
保留时间&

9

保留指数

第一维!第二维 实验值 参考值
HGW

号 质量分数&
d

母菊?
#2.3

!

*(.2$ #1.3(/ #1/. .*30$.0. $(2"

#0

二十二烯
*#/1

!

*(#*$ #33"(* *#22 #.330"10/ $(#1

正十四烷烃
#*$/

!

#("$$ #*!3(1

+

"*30.30! $($#

*0

甲基
0

十七烷
#/##

!

#("3$ #*2*(3 #1"! #."$0230$ $(/"

*

!

"

!

#$

!

#!0

四甲基
0

十七烷
#!..

!

#("#$ #!"*(.

+

#2/!!0/10# $($*

正十八烷
#22/

!

#(12$ #112(*

+

.3/0!.0/ #($"

*

!

1

!

#$

三甲基
0

十二烷
#3#3

!

#("/$ #2$"

+

1!"!.0320$ $(.#

正二十烷
#3/3

!

#(2/$ #2*!(3

+

##*03.02 $(/.

正二十四烷
*$*1

!

#(3$$ #233(#

+

"!"0/#0/ $("3

正二十八烷
*/..

!

*($.$ *$#$(1

+

"/$0$*0! *($2

醇类

桉叶油醇
1"1

!

#(2*$ #$/3(# #$/2 !1$02*0" $($#

顺式
0!0

侧柏醇
22/

!

#(3$$ ##$"(" #$"1 #../10..0$ $($"

#

W

$

0

顺马鞭草烯醇
3#3

!

#(3"$ ##*1(. ##!* #222#0$!0! $($*

#

0

$

0

反式一松香芹醇
3.3

!

*($/$ ##.$(2 ##!$ .!10"#0. $($*

龙脑
%

#$$1

!

*($2$ ##12(1 ##11 .$101$0$ #(*2

!0

萜烯醇
#$*/

!

#(31$ ##22 ##2$ ."*01!0/ $($/

&

0

松油醇
#$!/

!

*($$$ ##33(" ##3$ 320..0. $($1

桃金娘烯醇
#$..

!

*($"$ #*$/(" #*#* #323!0310! $($*

*0

羟基
0

桉油醇
#$2/

!

*(#.$ #*#*(/ #**3 #2"130!20" $($#

*

!

"0

二甲基
0#

!

10

辛二烯
0/

!

"0

二醇
##1#

!

*(#*$ #*/3(2

+

.#*1"0//0" $($#

橙花叔醇
#"##

!

#(3/$ #.1$(3 #.". 1*#*0!!0! $(/2

桉油烯醇
#".#

!

*(#"$ #.33(" #.2* "1.$0"$0/ $(!#

杜松脑
#1"/

!

*(/*$ #"2!(" #"2* !1/0$!0# !(3"

&

0

红没药醇
#12/

!

*(*2$ #"33(. #"2. .#.0"30. $(1!

g0

&

0

反式
0

佛手柑
#213

!

*(/$$ #11!(1 #"31 22$/!01!0" #(/!

对甲基苯异丙醇
#$/#

!

*(#.$ ##3*(1 ##21 ##310$#03 $($*

十六烷醇
*#*/

!

#(22$ #32* #22* /""./02*0! $($#

醛类

/0

甲基
0*0

丁烯醛
/33

!

#(1$$ 12.(2" 12/ #$102"02 $($/

己醛
!##

!

#(.3$ 133($! 2$$ ""0*.0# $($/

苯乙醛
121

!

*(*3$ #$.# #$!3 #**0120# $($!

酮类

*0

己酮
/..

!

#(!"$ 1/"(2# 121 .3#0120" $($#

!0

甲基
0/0

戊烯
0*0

酮
!#.

!

#("!$ 2$*(!# 132 #!#01301 $($*

*0

戊酮
!*1

!

#(13$ 2$1(*" "23 #$102103 $($*

*0

庚酮
./.

!

#(1#$ 23/(/# 223 ##$0!/0$ $($*

"0

甲基
0.0

庚烯
0*0

酮
"13

!

#(23$ 32"(1! 321 ##$03/0$ $(2#

/0

甲基
0/0

环己烯酮
"2/

!

*($3$ 323(!/

+

/#22/0320! $($/

!0

甲基
0!0

乙烯基丁内酯
12/

!

*(/.$ #$!2(1 #$!/ #$1/0##0" $($*

/0

甲基
0*0

环己烯酮
%

2#.

!

*(!$$ #$"1(/ #$"! ##3/0#20" #(/1

#

#W

$

0

#

0

$

0

樟脑
%

31#

!

*(#!$ ##.1(2 ##!. !"!0!20* $(/!

间甲基苯乙酮
#$/.

!

*(*3$ ##3.(# ##3* .2.01!0$ $($*

#

W

$

0

#

E

$

0.0

#

#0

羟基
0#0

甲基乙基$

0*0

甲基
0*0

环己烯
0#0

酮
#!*/

!

*(!2$ #!!* #!*! "$.3/0##0. $($*

长松香芹酮
#21#

!

*(!$$ #1"2(.

+ +

#($"

"0

#

#0

羟基
0#0

甲基乙基$

0/0

甲基
0*0

环己烯
0#0

酮
#213

!

#(*2$ #11/(3

+

2113#0$$0* $(/*

六氢假紫罗兰酮
#/"3

!

#(2!$ #!$!(. #!$2 #"$!0/!02 $(*#

2#2
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续表
!!

名称
保留时间&

9

保留指数

第一维!第二维 实验值 参考值
HGW

号 质量分数&
d

法尼基丙酮
*$.3

!

*($"$ #3*1 #3#3(2 ###10.*02 $($#

/

!

!0

二氢
0

-

0

紫罗兰酮
#.$1

!

*(#2$ #!31 #!2! #*$/0$20/ $($!

.

!

"0

环氧化物
0

-

0

紫罗兰酮
#.#.

!

*(#.$ #.$*(. #!22 */*"10.10! $($#

/0

羟基
0.

!

"0

环氧基
0

-

0

紫罗兰酮
#13#

!

*(!1$ #1$"(# #1#. /2*1!0$#0$ $($/

酸类

/0

甲基
0

丁酸
!.3

!

#(1#$ 2!.(11 21. .$/01!0* $($"

*0

甲基
0

丁酸
!1#

!

#(1*$ 2!!(21 2!" ##"0./0$ $($#

戊酸
.##

!

#(13$ 21.(* 213 #$30.*0! $($#

*0

甲基
0*0

丁烯酸
"!#

!

#(22$ 3#3(!# 3!# 2$0.30# $($3

己酸
""/

!

#(22$ 31"(!2 #$$2 #!*0"*0# $($!

癸酸
#/1#

!

#(3*$ #/32 #/2$ //!0!20. $($*

酯类

乙酸叶醇酯
311

!

*(**$ #$#3(# #$$3 /"2#01#02 $(1

乙酸薰衣草醇酯
##3#

!

#(31$ #*!"

+ +

$($1

乙酸冰片酯
##33

!

*($$$ #*!2(. #*"# 1"0!30/ $("!

癸酸甲酯
#/.3

!

#(2.$ #/*"(2 #/*2 ##$0!*03 $($*

乙酸环氧
0*0

羟基桉叶油醇酯
#/"1

!

*($!$ #//"(# #/!# .11$303.0* $

丁酸
*0

甲基
0

异冰片酯
#...

!

#(3"$ #./$(3

+

3!*$$0#$03 $(*"

二氢猕猴桃内酯
#.3#

!

*(""$ #..1(# #./2 #./."01!02 $($/

橙花叔醇乙酸酯
#""/

!

#(32$ #"!2(. #"21 */$"01201 $(#1

苯甲酸苄酯
#23#

!

*("2$ #12!(! #11$ #*$0.#0! $($!

醋酸
0#0

十七醇酯
*#$/

!

/(#3$ #32$(2 *#$" 2**0*$02 $($*

萜烯氧化物

金合欢烯环氧化物
#"..

!

*($$$ #"$*(. #"*! 2/"/10!$0. $(#/

石竹烯氧化物
#""/

!

*(#3$ #"$2(1 #.2/ ##/30/$0" #(1!

香橙烯氧化物
#

#1..

!

*(*!$ #"12(!

+ +

#(*3

反式
0g0

&

0

红没药烯环氧化物
#113

!

*(*2$ #"3"("

+ +

$(1"

异香橙烯环氧化物
#3!1

!

*(/2$ #2/$(1

+ +

$(*1

!!!!!

.注/

!

7

保留指数参考值来源于
)SWJ

数据库#

U--

L

"&&

:>TT&&D(@89-(

A

&V

&

,U>689-B

;

&$

T

标
%

为本试验购买标准品

图
9

!

滁菊精油成分的
WGHPB

总离子流图

@&

(

A9

!

WGHPB.*."%&*')1++$'.

)/+*C".*

(

+"C

#

TOG

$

*D./$$,,$'.&"%*&%

!!

滁菊精油的不同提取方法将对其化学成分鉴定

结果造成较大差异
(

超临界
H+

*

萃取法提取效率

高)条件温和)副反应产物含量少
(

由表
*

可知!采用

W]5

结合
MHiMH0J+]

&

[W

分离鉴定!滁菊精油

中含量较高的组分为杜松脑#

!a3"d

$!

.

0

榄香烯

#

*a#1d

$!石竹烯氧化物#

#a1!d

$!香橙烯氧化物
#

#

#a*3d

$!龙脑#

#a*2d

$等!这些成分是滁菊的主要

药理活性物质
(

对比文献'

"

(采用同时蒸馏萃取法提

取滁菊精油!其中龙脑#质量分数
/a!1d

$为主要活

性化合物!而
.

0

榄香烯)石竹烯氧化物)香橙烯氧化

物
#

未被检出
(

主要原因是同时蒸馏萃取的提取效

率低)高温条件导致菊花中的药理活性成分因副反

应流失'

#.

(

(

因此!针对菊花中萜类及其氧化物的药

理活性成分提取!

W]5

方法具有明显优势
(

此外!

/

种重要的花香类物质首次在菊属植物

3#2

第
#$

期 滁菊精油的超临界流体萃取及全二维色谱分析
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