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摘 要：研究了栀子萃取的最佳工艺条件及其挥发油中的化学成分。以L。(34)正交设计对超临界

萃取条件进行优化，GC—MS联用技术对挥发性成分进行定性及半定量分析。结果显示：55℃，35

MPa，120 min的萃取条件下挥发性成分的收率最高，超临界萃取产物的主要成分为亚油酸，棕榈

酸，反，反一2，4一癸二烯醛，而传统水蒸汽蒸馏工艺下主要成分为反，反一2，4一癸二烯醛。与水蒸汽蒸

馏工艺相比较，超临界流体萃取工艺具有萃取率高，生产周期短的优点。
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Abstract：To study the optimum parameters and components on volatile oil from Gardenia

jasminoides Ellis．The supercritical fluid extraction for the volatile oils in Gardenia jasminoides

Ellis were studied by orthogonal test，and the analysis of the volatile compounds obtained from

the SFE oil and the steam-distilled oil by the gas chromatography—mass spectrometry method was

done．The SFE oils consist of Iinoleie acid，palmitic acid and trans，trans一2，4一decadienal，but the

main content of the SD oils was trans，trans-2，4-decadienal．The optimum conditions were found：

extraction temperature 55℃，extraction pressure 35 MPa，extraction time 120 minutes．

Compared with that of steam distillation，a high extraction yield and short processing period was

achieved by using supereritical carbon dioxide extraction．

Key words：Gardenia jasminoides Ellis；volatile compounds；supercritical fluid extraction；steam

distil】ation

栀子是茜草科(Rubiaceae)栀子属(Gardenia) 植物山栀(Gardania jasminoides

收稿日期：2005-12—18； 修回日期：2006-03-15．

基金项目：无锡市“十五”科技计划项目(CG20010006)．

作者简介：张家骊(1962一)，女，江苏宝应人，副教授，工学博士．

Ellis)的果实，味

啕南

  万方数据



88 食品 与 生物技术 学报 第25卷

苦，性寒，归心、肝、肺、胃三焦经。具有泻火除烦、

清热剃湿、凉血解毒、消肿止痛的功效。临床用于

急性黄疸型肝炎、止血、扭挫伤等疾病。现代研究

表明‘1|，其化学成分包括黄酮类(栀子素类)、环烯

醚酮类(栀子甙类)、三萜类(栀子花酸类)、有机酸

酯类(绿原酸、藏红花酸类)等，在果实和茎叶花中

还含有挥发油、多糖等成分。据报道[2]，栀子果实

中共含有约85种挥发性成分，其中萜类20种、醛类

22种、酮类9种、脂肪酸6种。现代药理研究证

明[3]，栀子挥发油有治疗带状疱疹的作用。

药材中挥发性成分的提取可以采用传统的有

机溶剂萃取、水蒸汽蒸馏(Steam Distillation，SD)和

压榨法，随着超临界流体萃取(Supercritical Fluid

Extraction，SFE)技术的不断发展，其在中草药提取

中的应用逐渐增多。李小兵[4]等曾报道了采用

SFE技术对栀子亲脂性成分的提取，提取物经GC-

MS鉴定共鉴定出19种化合物，其中有4种化合物

系首次从栀子药材中发现。对于栀子果实采用

SFE—CO：法和SD法提取挥发性成分的化合物种类

及含量的差异目前尚未见报道。作者分别用SFE—

CO。法和SD法从栀子果实中提取挥发性成分，采

用气相色谱一质谱(Gas Chromatography-Mass

Spectrometry，GC—MS)联用技术对所含化合物种类

进行分析鉴定，内标法测定各成分相对含量，并将

两者进行比较，以挥发性成分的得率为评价指标，

得出最佳萃取工艺参数。

1 材料与仪器

HA221-50-06型超临界萃取装置：南通市华安

超临界萃取有限公司提供；Finnigan Trace MS气

相色谱一质谱联用仪：美国Finnigan公司提供；粉碎

机：上海淀久中药机械制造有限公司提供；挥发油

提取器：上海玻璃仪器厂提供；调温加热器：上海电

理仪器厂提供；FAl004型电子天平：上海精科天平

仪器厂提供；AB204-N型分析天平：Mettler-Tole-

do公司提供；

栀子(Gardenia jasminoides Ellis)：无锡山禾

药业集团提供，经北京中医药大学鉴定；CO。：纯度

99％，无锡长城气体公司提供；正十五烷：色谱纯，

进口分装；无水乙醚、无水硫酸钠和正已烷：分析

纯，国药集团化学试剂有限公司提供。

2 实验方法

2．1栀子挥发性成分的提取

2．1．1 SFE—C02提取将栀子的干燥果实粉碎，

过20目筛，称取350 g装入1 L超临界萃取釜中，

对影响萃取效果的萃取温度、压力及时间等3个主

要因素进行考察，每个因素各取3个水平，以挥发

性成分的收率为评价指标进行L。(34)正交试验。

2．1．2 SD提取称取350 g过20目筛的栀子药

粉，加10倍量蒸馏水，按《中国药典》[53中挥发油测

定法提取16 h(提取条件经正交实验优化)，经无水

乙醚萃取及无水硫酸钠脱水后，最终得到黄色挥发

油0．122 5 g，提油率为0．035％。

2．2 GC-MS分析

2．2．1 内标溶液的制备精密称取正十五烷溶液

0．050 0 g，正已烷溶解定容，配成0．1 g／L的

溶液。

2．2．2供试品溶液的制备将透明油状萃取物用

无水乙醚溶解后，于10 mL容量瓶中加入正十五烷

内标液(O．1 g／L)，无水硫酸钠脱水，即得。

2．2．3 气相色谱务件 色谱柱为DB-5MS(30 mx

0．25 mm×0．25肛m)；载气为高纯氦；体积流量0．8

mL／min；进样量1．0弘L(乙醚溶液)；分流比lo：

1；气化温度为250℃；升温程序：起始温度60℃，

以10℃／rain升温至140℃后以4℃／min升温至

220℃，再以8℃／min升温至250℃。

2．2．4质谱条件 接口温度250℃；离子源温度

200℃；电离方式El+；电子能量70 ev；扫描质量范

围33～450。

2．2．5定性半定量分析 取供试品溶液1弘L，进

气相色谱一质谱联用仪进行分析，通过仪器数据库检

索(检索谱库为Willey6和NIST98)，结合相关栀子

挥发油的化学组分报导，对匹配度大于800的化合

物进行了鉴定并通过内标法计算各组分的相对质

量分数。

3 实验结果

3．1正交实验结果

表1结果表明，以挥发油得率为考察指标时，

萃取压力B对挥发性成分收率的影响最大，温度A

的影响其次，时间C的影响相对较小。其较好水平

组合为AzB。C。，即温度55℃，压力35 MPa，时间为

120 min。方差分析结果(表2)表明，萃取压力对挥

发性成分的总得率有着显著的影响。
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表1 L，(34)正交试验设计方案及结果

Tab．1 L9(34)Orthogonal Test and Results

表2方差分析

Tab．2 Analysis of Variance

注：fj．05(2，2)一19．00

3．2 SFE-COz与SD工艺的比较

对两种工艺条件下所得产品的外观性状、收

率、提取时间等方面进行了比较，结果见表3。

表3栀子挥发油SFE法与SD法工艺bb较

Tab．3 Compare of volatile oil from Gardenia jasminoides El—

Iis by SFE and SD

3．3挥发油化学成分及相对质量分数

分别对SFE—CO。工艺及SD工艺下的挥发性进

行GC—MS分析，图1和图2为两种工艺条件下的

重构总离子流图，表4为定性及半定量结果。

表4栀子挥发油化学成分及相对相对质量分数

Tab．4 Chemical constituents and relative content of volatile oil from Gardenia jasminoides Ellis
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13 Nonanal壬醛

14 trans一2·nonenal反一2一壬烯醛

15 trans一4一nonenal反·4-壬烯醛

16 Octanoic acid辛酸

17 Safranal藏花醛

18 2，4-nonadienal 2，4-壬二烯醛

2．343 1．114 1．057 0．371 1．371 0．971 0．371 1．228 1．228 0．371

—0．600

0．543 0．971

0．314 0．628

0．086 一

一 O．171

0．600 0．514

1．200 1．200

—0．457

1．143 0．114

1．000 0．771 0．314 0．286 0．428

O．286

0．057 一 一0．228

0．143 0．286 0．171

19 Eucarvone优葛缕酮0．800 4．971 3．200 0．857 3．886 4．771 2．943 4．114 3。514 i．428

20 trans-2一decenal反一2一癸烯醛 一0．657 1．486 0．257 2．143 1．971 0，714 1．371 3．943 0．943

21
反tra—n2s，,4一t癸ran二s-烯2,醛4·decadienal反’

。．914 12．37 54．63 7．。57 61．48 49．71 7．714 46．97 5。．77 56．66

22 Elemene榄香烯

23 Selinene蛇床烯

24 Neocurdione新莪二酮

25 Curdione莪二酮

26 Germacrone吉马酮

27 Myristic acid豆蔻酸

28 Methyl palmitate棕榈酸甲酯

29 Palmitic acid棕榈酸

30 Ethyl palmitate棕榈酸乙酯

0．657 3．714 5．486 0．200 1．400 1．324 0．714 0．886 0．686 1．428

一 一0．286

1．600 2．743 0．714 0．171

0．971

O．571

28．37 39．20 6．314 2．857 25．17 8．800 5．543 4．486 6．000 1．628

4．17l 5．714 1．543 0．028 2．886 1．286 0．743 0．571 0．143 0．686

1．514 0．371 1．686 1．800 2．228 1．514 2．114 0．257

1．628 0．828 0．400 1．057 1．943 1．371 0．857 1．143 2．371

58．80 187．9 29．88 187．4 182．2 212．4 167．9 205．5 4．600

1．143 1．143 0．286 1．286 1．000 1．428 0．428

酸Lin甲ol酯eic
acid’me‘hyl es‘er亚油

1．200 3．571 3．371 63．8。 4．228 1．00。 5．。28 4．143 5．657 1．886

32 Oleic acid，methyl ester油酸甲酯0．771 2．600 2．886 0．571 3．571 6．828 3．800 3．086 5．257 1．571

33 Ethyl linoleate亚油酸乙酯

34 嚣eic
acid[z]’毗hyle卧er油酸乙

35 2-methyl octane 2一甲基辛烷

36 3-methyl octane 3一甲基辛烷

37 4-methyl octane 4一甲基辛烷

38 Nonane壬烷

39 Linoleic acid亚油酸

40 Farnesol麝子油醇

』1 4，8，12，16一tetramethylheptade一
‘‘

can-4一olide

一 一0．028 0．571

一 一0．800
-

一 一0．543 一

一0．200 0．400 一

一0．543 0．714 —

5．257 112．6 582．6 一

一 一 1．714 —

0．457 —

3．543 1．428

一 -0．657 1．200 0．600

0．428 1．028 0．428 0．343 0．171

1．314 1．400 —0．886

1．428 1．343 0．457 0．886 0．600

668．8 726．6 542．6 520．8 757．7

3．000 1．000 — 1．143 1．486

— 4．114 3．057 —4．714

42基l-n．a1一p萘ht胺hylamine'n-pheny卜n_苯3．686
3．257 3．1 14 1．743 7．400 2．400 5．543 2．228 3．000

43 Dimethoxydurene二甲氧基杜烯 一 2．286 2．486

Benzoicacid。2，4，6-trimethyl-。
44 methyl ester2，4，6-----甲基一苯甲

酸甲酯

45

O．029

4．114 2．971

—0．057

6*-hy．d自rox口y％-4-heptenoic
acid 6’羟

一 1．31 1．143 — 1．400 1．486 1．086 1．143
基一4一庚烯酸

‘ ’ ’ ‘ 。 ’

O．314

0．257
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46。He。pt。ane，2，6一dimethyl一2，6。二甲 一 1．000 I．228 ． 1．314 1．486
基庚烷

’ ’ 。 “

47，He。ptbane，2，5一dimethy卜2，5-二甲 一 1．428 0．628 一 O．914 1．000⋯
基庚烷

。 ’ “ “

48 Furfural糠醛 一 一 一 一 一 一

1，3-cyclipentadiene，5，5-dimeth一
49 yl-ethyb5，5-二甲基一乙基一1，3-环

戊二烯

50 Heptanal庚醛

51 2-carene 2-蒈烯

c。
3，3， 5， 5一tetramethylcyclopen一

“tenone3，3，5，5一四甲基环戊烯酮

。。 Benzene，1，2，4-trimethybl，2，4一“
三甲苯

‘d
l， 1． 3-trimethyb2一eyelohex一“
anonel，1，3一三甲基一2一环已酮

55 Linalool oxide芳樟醇氧化物

56 Linalool芳樟醇

c_ Benzaldehyde，2，5-dimethyl-2，5一
⋯

二甲基苯甲醛

58 L-terpineol萜品醇

59 2-undecenal 2-十一烯醛

60 Nonenal壬烯醛

0．057

0．114

0．057

0．057

1．428

0．114

0．171

0．086

0．143

O．114

0．228

0．828

0．743

注：i 8～9 8样分别与超临界萃取实验过程中的编号相对应。SD为水蒸汽蒸馏工艺提取所得样品。“一”表示样品中未检测到
该物质。
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图1超临界萃取工艺挥发性成分重构总离子流图

Fig．1 Reconstructed ion chromatogram of volatile components by SFE
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图2水蒸汽蒸馏工艺挥发性成分重构总离子流图

Fig．2 Reconstructed ion chromatogram of volatile components by SD

1)压力是超临界二氧化碳萃取中最重要的操

作参数之一，当温度一定时，随着萃取压力的升高，

超临界二氧化碳流体的密度和极性增加，使得其溶

解能力也增加，萃取率会相应提高。此外，从表1

的极差分析可以看出：在25 MPa与35 MPa的条件

下提油率之间并不存在着很大的差异性，而过高的

压力不仅对设备和操作提出更高的要求，生产成本

也会相应增加，从经济和安全角度考虑，萃取压力

可选取25 MPa。

2)实验结果表明，SFE-CO。工艺与SD工艺相

比具有萃取能力强，效率高(挥发性成分的收率提

高145倍)，提取时间短(提取时间仅为SD工艺的

118)的优点，有利于提高产品收率和资源的利用

率。此外，SFE—CO。工艺得到的挥发油不仅具有较

有较好的色泽且颜色均一，油体清澈，香气自然，这

主要是由于较低的操作温度条件下大量保存了热

敏性及易氧化成分，保存了有效成分的天然品质。

3)不同工艺条件下所得终产品的物理性质发
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