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超声雾化在线提取气相色谱法测定孜然中挥发性成分
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(吉林大学化学学院, 长春 130012)

摘 要 建立了在线超声雾化提取气相色谱法测定孜然中枯茗醇的方法。利用超声雾化提取法的优势, 使样

品中的挥发性化合物直接进入提取瓶的顶空气相,再由载气载带入气相色谱仪进行检测。将提取与检测有效

地结合起来, 减少了提取过程中挥发性成分的损失和基质干扰并简化了实验步骤。实验的最优条件为 10 mL

乙醇提取 5 m in; 管路温度 80 ; 载气流速 270 mL /m in,静置 1 m in后进样 10 s。测定了 3种不同产地孜然

中的枯茗醇, 其含量在 13. 3~ 17. 7 m g /g之间,回收率为 95. 0% ~ 115. 5%。
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1 引 言

孜然为伞形花科孜然芹 (Cum inum cym inum L. )的果实。孜然气味芳香浓烈, 主要用于调味、提取

香料等。孜然还是优良的天然防腐剂及重要的天然植物源农药。其香味主要来源于其挥发油。据报

道, 孜然挥发油中的主要成分为枯茗醛、枯茗醇、 蒎烯、 松油烯和对伞花烃等
[ 1 ~ 3]
。

超声辅助提取法是一种常用的提取方法, 具有提取时间较短、提取温度低、仪器操作简便、廉价等优

点,广泛应用于多种复杂样品中目标化合物的提取
[ 4~ 9]
。常用的超声辅助提取中超声水浴装置的频率

为 40 kH z。高于 200~ 1000 kHz的超声波的雾化作用常被用在室内加湿、喷镀工业和医疗中, 将其应用

于提取方法的研究较少。本研究将超声雾化提取法与气相色谱在线联用,测定了孜然中枯茗醇的含量。

在优化的实验条件下进行测定,测定结果与离线超声雾化提取法相比, 证实两种方法所测枯茗醇含量基

本一致。但在线方法具有实验步骤少、基体干扰小和易实现自动化等优点。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

超声雾化加湿器 ( 1. 7MHz, 35W, 北京亚都公司 ) ; HP 4890气相色谱仪 (美国惠普公司 ) ;热电偶

加热带 (奥特温度仪表厂 )。正己烷、乙醇、丙酮、石油醚、萘 (分析纯,北京化工厂 ); 实验用水经 M illiQ

纯水净化系统 (美国 M illipore公司 )净化的超纯水。萘用作内标物, 其储备液浓度为 4 g /L。枯茗醇标

准品 ( 97%,美国 A cros公司 ) ,其标准储备液 ( 4 mg /L )由正己烷配制。孜然样品分别购自 3个产地, 样

品经粉碎过筛后密封保存。

2. 2 气相色谱分离

HP 1毛细管色谱柱 ( 25. 0m  0. 32mm, 0. 25  m); 进样口温度: 240 ; 进样方式:不分流; 载气

流量: 1 mL /m in; 色谱柱温: 初温 60 , 维持 5m in,以 5 /m in的速率升至 220 , 维持 5m in。用火

焰离子化检测器检测。

2. 3 实验方法

2. 3. 1 超声雾化在线提取气相色谱法 超声雾化在线提取气相色谱法所用实验装置如图 1所示。提

取过程分为 3步: ( 1)超声雾化提取 (图 1A ) :将 100mg孜然样品粉末、10 mL乙醇和 100  L 4 g /L萘内

标物加至提取瓶中,开启超声雾化器,此时阀 5控制流速为 270 mL /m in的 N 2气不通过提取瓶顶空, 阀

6控制 N2气通过取样环; ( 2)取样过程 (图 1B ):提取 10 m in后, 关闭超声雾化器,将提取瓶静置 1m in,
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使得提取瓶顶空的大颗粒的气溶胶落入提取液中。控制阀 5使得 N2气通过提取瓶顶空, 将样品气载入

取样环中,通气 1 m in; ( 3)进样过程 (图 1C ): 转动阀 6,利用气相色谱的载气将取样环中的样品气载入

气相色谱系统。通过 3步操作实现了样品中挥发性成分的在线测定。

2. 3. 2 离线超声雾化提取法 将 100mg样品和 10mL乙醇加入提取瓶中,提取 10m in, 离心提取液,

再加入适量内标物,并用无水 Na2 SO4除水后,进行 GC分析。

图 1 超声雾化提取气相色谱检测在线联用装置图

F ig. 1 On line ultrasonic nebu liza tion ex traction(UNE) system

1. 超声雾化器 ( Nebu lizer) ; 2. 提取瓶 ( E xtract ion vessel) ; 3. 过滤柱 ( Filtrat ion co lumn ) ; 4. 取样环

( Sam p ling loop ); 5. 三通阀 ( Three w ay valve) ; 6. 六通阀 ( S ix w ay valve) ; 7. 加热带 ( H eat ing tape)。

(A ) 超声雾化提取 ( Extraction) ; ( B)取样过程 ( Sam p ling) ; ( C )进样过程 ( Inject ion)。

3 结果与讨论

3. 1 实验条件的优化

超声雾化所用超声波频率约为 1. 7MHz,高能超声波作用使得提取液如喷泉状喷起, 形成气溶胶,

并充满提取瓶的顶空。样品颗粒中的挥发性成分在超声波的空穴作用下被提取至提取液中, 再在 !超

声喷泉 ∀的作用下, 样品颗粒随提取液被反复喷起。由于样品颗粒被不断地搅动和形成的气溶胶具有

较大的比表面积, 加快了挥发性化合物的气液分配平衡。

图 2 提取剂对枯茗醇提取率的影响

F ig. 2 Influence of the ex traction so lvent

3. 1. 1 提取剂的选择 选取正己烷、乙醇、丙酮和

石油醚为提取溶剂进行测定。其它提取条件为: 提

取 5 m in,管路温度 80 ,载气流速 270 mL /m in,静

置 1 m in后进样 10 s, 实验结果如图 2所示。4种溶

剂对枯茗醇均有较好的提取效果。在相同时间内,

乙醇的提取率略高, 这可能是由于不同溶剂对待测

物枯茗醇的溶解度的差异引起的。为了得到更高的

灵敏度,实验选用乙醇为提取剂。

3. 1. 2 提取时间的优化 以 10 mL 乙醇提取

100mg样品,提取时间分别为 3, 5, 10, 15和 20 m in。

其它提取条件为:管路温度 80 ,载气流速 270mL /m in,静置 1m in后进样 10 s。经比较可知,提取时间

为 5 m in时所得提取率最高。提取时间长于 5 m in后提取率略有下降。故提取时间选择为 5m in。
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3. 1. 3 管路温度选择 由于在取样时样品气中会包含少量气溶胶,而气溶胶如果在管路中碰撞凝结会

影响取样甚至会阻塞管路。所以在提取瓶出口之后所有的连接管路以及取样环和取样阀都用加热带进

行加热,保证这些气溶胶能气化。管路温度在 20, 50, 80和 110 下对枯茗醇的提取率分别为 6. 1,

15. 0, 44.和 3. 6mg /g。50 时所得枯茗醇提取率明显高于其它温度, 这可能与样品气中混合物的露

点在 50 附近有关。温度过低, 气溶胶颗粒将凝结在管壁上,并且溶解少量气相中的枯茗醇使得样品

气中枯茗醇浓度降低;温度过高,被引入样品管中的气溶胶将汽化后体积膨胀, 使得单位体积中的被测

物浓度下降,导致测得枯茗醇的提取率降低。为了获得更高的灵敏度, 管路温度选用 50 。

表 1 正交试验设计表

Tab le 1 O rthogonal exper im ental des ign

实验序号
Num ber

载气流速
F low rate of pu rging

(mL /m in)

进样时间
In ject ion tim e

( s)

静置时间
S tandsti ll t im e

( m in )

峰面积
Peak area

1 200 10 1 8. 25

2 200 20 3 6. 49

3 200 30 5 5. 71

4 270 10 1 6. 88

5 270 20 3 5. 37

6 270 30 5 8. 45

7 360 10 1 5. 29

8 360 20 3 7. 81

9 360 30 5 5. 41

!

20. 81 20. 68 24. 92

21. 03 19. 98 19. 01

18. 63 19. 81 16. 53

∀

6. 93 6. 89 8. 30

7. 01 6. 66 6. 33

6. 21 6. 60 5. 51

R 0. 79 0. 29 2. 80

3. 1. 4 正交试验设计 载气流速过快使得

样品气被稀释, 而过慢的载气载带能力差,

样品气不均匀。在超声雾化提取后, 提取瓶

中充满了颗粒不等的气溶胶,此时马上取样

会造成大量气溶胶被导入管路中,碰撞后凝

结在管路内壁而阻塞管路,故雾化提取后需

要静止一段时间使得大颗粒的气溶胶沉降

入提取液中后再进行取样操作。取样时间

同样也显著影响枯茗醇的提取率,取样时间

过长样品瓶顶空样品气逐渐被吹扫稀释后,

样品气浓度过低,取样时间过短会使取样环

中的样品气平衡不足,取样精密度差。实验

选取三因素三水平设计方案, 实验结果如

表 1所示。经过极差分析法分析可以看出,

静置时间对提取率的影响最大,取样时间的

影响最小。优化的实验条件为: 10 mL乙醇

提取 5m in, 管路温度 80 , 载气流速

270mL /m in, 静置 1 m in后进样 10 s。

图 3 标准品 ( a) ;样品离线提取 ( b); 样品在线提

取 ( c)的色谱图

F ig. 3 Chrom a tog ram s o f standard solution ( a ),

ex trac ts ob tained by off line UNE ( b) and on line

UNE( c)

1. 萘溶液 ( Naph th alene) ; 2. 枯茗醇 ( Cum ic alcohol)。

3. 2 样品分析

将 4 mL /L枯茗醇标准储备液配制成浓度分别为

0. 02, 0. 05, 0. 1, 0. 2, 0. 5和 1. 0 mL /L的标准溶液,

在优化的提取条件下进行在线和离线提取。在线与离

线方法测得标准曲线分别为 A = 0. 45922 + 46. 34507c

和 A = - 0. 10073+ 30. 14137c。线性相关系数 r分别为

0. 9985和 0. 9994。本方法的检出限为 0. 0005 mL /L。

方法的回收率按如下方法测定: 将 100 mg样品粉末、

100  L 4 g /L萘标准溶液和 9 25 mL 乙醇加入提取瓶

中,再加入 0. 75mL 4 mL /L枯茗醇标准溶液,在最优的

实验条件下进行测定。典型的色谱图如图 3所示。

离线超声雾化法的提取效果已经被一些文献报

道
[ 1, 10, 11 ]

,其提取效果与常规水蒸馏法基本一致。比较

在线和离线两种方法可以验证在线方法的准确性。将 3种不同产地的孜然样品经在线和离线提取法进

行测定后,结果列在表 2中。从表 2可见, 3种样品中枯茗醇含量略有差别,其主要原因是产地、收割时

间和储藏环境等条件影响。另外,在线超声雾化气相色谱联用法和离线超声雾化法所得枯茗醇含量基

本一致,回收率和精密度良好。
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表 2 在线和离线方法测定 3种孜然样品中枯茗醇的含量

Table 2 Con tents of cum ic a lcohol in fru it ofCum inum cym inum L. obtained from d ifferent cu ltiva ted areas

样品
S amp le

方法
M ethod

提取产率
Ex traction yield

( m g/g)

相对标准偏差
RSD
(% )

加标量
Added
(m g /g)

测定量
Found
( m g/g)

回收率
Recovery
(% )

相对标准偏差
RSD
(% )

1 On line 14. 8 2. 4 20. 0 43. 1 115. 5 0. 55

1 Of f line 14. 3 5. 9 20. 0 38. 2 90. 9 2. 8

2 On line 17. 7 2. 3 20. 0 39. 0 95. 0 2. 6

2 Of f line 15. 8 3. 8 20. 0 40. 9 104. 9 2. 7

3 On line 13. 3 4. 1 20. 0 41. 5 107. 5 1. 0

3 Of f line 14. 4 5. 9 20. 0 40. 5 102. 7 2. 1
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Determ ination of Volatile Component from Fruit of

Cum inum cym inum L. by U ltrasonic N ebulization

Extraction Coupled w ith On line Gas Chrom atography

WANG Lu, L IANG Yue, WANG Z iM ing* , SH IYu H ua, ZHANG H an Q i

(Co llege of Chem istry, J ilin University, Changchun 130012)

Abstract The gas chromatog raphy coupled w ith on line u ltrason ic nebu lizat ion ex traction ( UNE ) was devel

oped to the extract ion and determ ina tion of cum ic alcoho l from fru it ofCum inum cym inum L. . In this experi

men,t the analyte can rapidly be extracted and transferred from the so lid sample to gas phase. A nd then the

samp ling gas w as introduced into GC. The proposed on line system can reduce loss of ana ly te, and affect o f

samp lem atrix and simplify the experimen tal operation. The experim enta l parame ters o f on lineUNE are as

follow s: extraction solvent of 10mL alcoho;l extraction time of 5m in; tubing temperature o f 80 ; flow rate

of purg ing gas o f 270mL /m in, standstill t ime o f 1m in and samp ling time of 10 s. Three k inds of samplesw ere

analyzed. The ex tract ion yie lds o f cum ic alcoho lw ere 13. 3- 17. 7 mg /g from three k inds o f samp les and the

recoveries w ere 95. 0% - 115. 5%.

K eywords Cum inum cym inum L. ; Cum ic a lcoho ;l U ltrason ic nebulization ex tract ion; Gas chromatography
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