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天然大蒜油及合成大蒜素的气相色谱 2质谱分析
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摘　要　利用气相色谱 2质谱联用方法对天然大蒜油和合成大蒜素进行了分析和鉴定 ,给出了其主要组分及

分布情况。对两者质谱图进行了比较 ,发现在合成大蒜素中含有微量的氯丙烯 , 据此发展了一种快速灵敏的

分析方法 ,用来判断实际大蒜油样品中是否含有合成大蒜素。
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1　引　　言

大蒜是百合科葱属植物蒜的地下鳞茎。天然大蒜油是由大蒜经过清洗、组织捣浆、提取过滤、蒸馏

等工艺得到的产品。由于大蒜油中含有大量有药用价值的有机硫醚组分 ,还含有少量的碳水化合物和

近 20种氨基酸、铁、硒等对人体健康有益的成分 ,所以被广泛应用于医疗卫生、保健和食品工业。人们

常把大蒜油中的有效组分有机硫醚化合物统称为大蒜素。但是大蒜转化为大蒜油生产成本很高 ,转化

率不到 1% [ 1 ]。因此 ,合成大蒜素在一些领域已经可以作为高价值天然大蒜油的补充和替代 ,但由于合

成大蒜素中含有少量化学残留 ,不适合用于食品领域。

国内外学者对大蒜油成分分析进行了较多研究。Martin2Lagos等 [ 2 ]采用气相色谱 2质谱对大蒜提取
液中的有机硫化合物进行了定性定量分析 ; Bocchini等 [ 3 ]用反相液相色谱柱后衍生法测定了蒜素 ;陈光

伟 [ 4 ]采用气相色谱 2质谱对大蒜油中主要营养成分进行了分析 ; Han等 [ 5 ]则采用光度法定量测定了大蒜

提取液中蒜素的总浓度 ,无需蒜素标准品。但是 ,对于天然大蒜油及合成大蒜素两者组成成分的比较研

究 ,还未见报道。本实验利用气相色谱 2质谱方法对天然大蒜油和合成大蒜素进行了分析和鉴定 ,给出

了其主要组分及相对含量比较 ,并对两者质谱图进行了对比 ,发现在合成大蒜素中含有微量的氯丙烯 ,

据此发展了一种快速、灵敏的分析方法 ,用来判断实际大蒜油样品中是否含有合成大蒜素。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

6890GC /5973MSD型气相色谱 2质谱联用仪 (美国安捷伦公司 ) ; DB 25MS石英毛细管柱 , 30 m ×0125

mm ×0. 25μm; N IST02检索谱库。天然大蒜油 ,安徽六安香料厂生产 ;合成大蒜素 ,山东省化工研究院

提供。

2. 2　实验方法

色谱分析条件 :进样口温度 100℃,氦气作载气 ,恒流 1. 0 mL /m in,分流比为 100∶1,进样量 1μL;程

序升温条件 :起始温度 45℃
5℃ /m in

80℃
20℃ /m in

180℃ (12 m in) ;离子源为 E I源 ,能量 70 eV。

3　结果与讨论

3. 1　天然大蒜油与合成大蒜素的气相色谱 2质谱分析
图 1是天然大蒜油和合成大蒜素在相同条件下的总离子流图。由图可以看出样品中的每个组分都

得到了较好的分离。

天然大蒜油和合成大蒜素的成分鉴定通过 N IST谱库检索 ,组分含量通过色谱峰面积归一化得到。

从结果中可以看出 ,合成大蒜素的主要成分为二烯丙基单硫醚、二烯丙基二硫醚、二烯丙基三硫醚和二
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　图 1　天然大蒜油 ( a)和合成大蒜素 ( b)的总离子流图

Fig. 1　The total ion current chromatogram of nature garlic oil ( a) and synthetical allicin ( b)

烯丙基四硫醚等 4种化合物 ,这些成分占合成大蒜素总相对含量的 93. 94%。但天然大蒜油的主要成

分较合成大蒜素要复杂些 ,除以上 4种组分在总相对含量中占 73. 74% ,还有甲基烯丙基单硫醚、甲基

烯丙基二硫醚、二甲基三硫醚和甲基烯丙基三硫醚等化合物 ,这部分占 20%以上。对其中含量大于

012%的主要组分在两种样品中分布情况做了比较 ,结果如表 1所示。

合成大蒜素的质谱图中在 1. 61～1. 86 m in出现了一组杂质峰 ,而这在天然大蒜油的质谱图中并未

发现 ,这也是合成大蒜素的质谱图唯一与天然大蒜油不同的地方。经过检索 ,确定这些杂质是氯丙烯和

12氯丙烷、22氯丙烷等化合物。
表 1　天然大蒜油和合成大蒜素主要组分的 GC - MS定性定量结果
Table 1　Qualitative and quantitative results of main components of nature garlic oil and synthetical allicin

化合物
Compound

保留时间
Retention time

(m in)

分子式
Formula

分子量
M. W.

天然大蒜油中
相对含量

Relative content
(W T% )

相似度
Analogy

( % )

合成大蒜素中
相对含量

Relative content
(W T% )

相似度
Analogy
( % ) A

氯丙烯 A llyl chloride 1. 61 C3 H4 Cl 76 - 96 0. 24 96

甲基烯丙基单硫醚
Sulfide allyl methyl 2. 58 C4 H8 S 88 0. 80 91 -

二烯丙基单硫醚
12Prooene, 3, 32thiobis 5. 06 C6 H10 S 114 9. 01 95 5. 56 95

甲基烯丙基二硫醚
D isulfide methyl222p ropenyl 6. 33 C4 H8 S2 120 1. 63 78 -

二甲基三硫醚
D imethyl2thisulfide 7. 62 C2 H6 S3 126 0. 41 97 -

二烯丙基二硫醚 D iallyl disulfide 9. 55 C6 H10 S2 146 17. 49 93 29. 02 88

甲基烯丙基三硫醚
Thisulfide methyl222p ropenyl 10. 25 C4 H8 S3 152 7. 68 76 -

32乙烯基 21, 22二硫环己 252烯
32V inyl21, 22dithiocyolohex252ene 11. 02 C6 H8 S2 144 1. 29 93 -

二烯丙基三硫醚
Trisulfide2di222p ropenyl 11. 88 C6 H8 S3 178 40. 05 70 57. 54 94

二烯丙基四硫醚
D iallyl tetrasulphide 14. 09 C6 H10 S4 210 7. 19 93 1. 82 94

52三甲基硅基 2戊酮 22
52Trimethylsilyl222pentanone 14. 55 C6 H18 SiO 158 0. 45 80 0. 22 76

52乙基噻唑 52Ethylthiazole 17. 43 C5 H7 SN 113 2. 06 90 0. 62

　

3. 2　出现氯丙烯的原因

大蒜素的人工合成目前国内普遍采用的路线是合成二烯丙基二硫化合物和二烯丙基三硫化合物 ,

具体的合成路线如下 [ 6 ]
:

CH2 CHCH2 Cl + Na2 S2O3 CH2 CHCH2 S2O3Na 　　　

CH2 CHCH2 S2O3 +Na2 S CH2 CHCH2 SSNa

CH2 CHCH2 SSNa + CH2 CHCH2 S2O3Na CH2 CHCH2 S S S CH2 CH CH2 + Na2 SO3

可以看出 ,整个合成路线是以氯丙烯为原料进行的。由此可以推断合成大蒜素中氯丙烯杂质的存

在是合成反应过程中的原料残留 , 12氯丙烷、22氯丙烷等化合物可能是反应过程中的副产物。而在天然
大蒜油的提取过程中不会出现氯丙烯。
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3. 3　合成大蒜素中氯丙烯的稳定性实验

合成大蒜素是一种有刺激性气味、易挥发的物质 ,需要较为严格的密封保存。由于氯丙烯是一种低

沸点 (45℃)、易挥发的化合物 ,为了研究其在保存过程中相对含量的变化 ,实验分析了不同保存时间内

　图 2　氯丙烯的相对含量与时间的关系

Fig. 2　The relationship between the rela2
tive content of allyl chloride and the time

的合成大蒜素样品。图 2给出了常温保存条件下合成大蒜素中

氯丙烯的相对含量与时间的关系图。从图可以看出 ,合成初期氯

丙烯的含量变化较大 , 2个月后趋于稳定。

3. 4　对实际样品的分析

根据实际大蒜油样品中是否含有微量的氯丙烯 ,可以判断天然

大蒜油中是否添加了合成大蒜素。据此对 36个大蒜油样品进行了

气相色谱 2质谱分析 ,结果发现有 5个样品中含有氯丙烯成分。

利用 GC2MS法对天然大蒜油和合成大蒜素中的主要组分及

其分布情况进行了分析比较 ,在合成大蒜素中发现了微量的氯丙

烯杂质的存在 ,而天然大蒜油中却没有 ,并以此为依据 ,提出一个

新的快速灵敏的方法 ,判断大蒜油样品是否添加合成大蒜素。这对进出口商品检验以及有关实验的标

准方法的制定有重要意义。
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Ana lysis of Na ture Garlic O il and Syn thetica l A llic in by

Ga s Chroma tography /M a ss Spectrom etry
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1 (A nhu i Entry2Exit Inspection and Q uaran tine B ureau, Hefei 230061)
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Abstract　Nature garlic oil and synthetical allicin were analyzed by gas chromatorgpahy2mass spectrometry,

and the main components and their relative contents were obtained. Compared mass chromatogram s of nature

garlic oil with that of synthetical allicin, relative content of 0. 24% of allyl chloride was found in synthetical

allicin, but not in nature garlic oil. The p resence of alllyl chloride in synthetical allicin was deduced resulting

from the material residue in the synthesis p rocess. According to the p resence or absence of allyl chloride, the

rap id, accurate method could be used to judge whether the synthetical allicin was added to garlic oil samp les

or not.
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