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GC法同时测定韭菜中 3种硫化物的含量
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摘要: 目的 建立 GC法同时测定韭菜中烯丙基甲基二硫醚、二甲基三硫和甲基硫代磺酸甲酯含量

的方法。方法 采用 GC内标法。色谱柱为DB�17石英毛细管色谱柱 ( 30 m � 0� 25 mm, 0�25�m );
F ID检测器; 内标物为十一碳烯。结果 烯丙基甲基二硫醚、二甲基三硫和甲基硫代磺酸甲酯质量

浓度分别在 0�014 4 ~ 0�130 g L- 1 ( r= 0� 999 6)、0� 203 ~ 1�831 g L- 1 ( r= 0� 999 6)、0�412 ~
3� 710 g L- 1 ( r= 0�999 8)内与峰面积呈良好的线性关系 ( n = 5)。 3种成分的加样回收率均高于

97� 5% , RSD均小于 2�9%。结论 该方法快速、准确,重现性好, 为韭菜作为一种新保健品的质量
控制提供依据。
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中图分类号: R 917� � � 文献标志码: A

� � 韭 (A llium tuberosum Rott.l ex spreng. )为百合

科葱属多年生草本植物,不仅具有强烈特殊气味,

还是一种药用植物
[ 1]
。现代医学研究证明, 其所

含的挥发油及含硫化合物,具有很好的杀螨活性,

具有促进食欲、杀菌消炎和降低血脂的作用,对治

疗高血压及冠心病也有一定的疗效
[ 2- 3]
。有关韭

菜中挥发性成分的研究,根据文献报道
[ 4- 8]

,主要

采用水蒸气蒸馏和溶剂浸提法进行提取, 利用

GC�MS法对其化学成分进行分离鉴定,以峰面积
归一化法测定各组分的相对百分含量。因此, 有

必要对韭菜挥发油进行深入的研究。作者选择韭

菜中 3种特征硫化物为研究对象,首次采用毛细管

气相色谱法同时测定韭菜中烯丙基甲基二硫醚、二

甲基三硫和甲基硫代磺酸甲酯的含量 (结构式见图

1),为韭菜的质量控制提供依据。

F ig. 1� S tructures ofm e thyl ally l d isu lf ide ( a), d im ethyl

trisu lfide( b ) and S�m ethyl m e thaneth iolsu lfona te ( c) in

Allium tuberosum

1� 仪器与材料

Ag ilent�6890毛细管气相色谱仪、氢焰离子化

检测器、Ag ilent色谱工作站 (美国 Ag ilent公

司 ) , BP210S电子分析天平 (德国 Sartorius公

司 )。

烯丙基甲基二硫醚对照品 ( methy l allyl disul�
fide, MAD )、二甲基三硫对照品 ( dimethy l trisul�
fide, DT )、甲基硫代磺酸甲酯对照品 ( S�methy l
methanethiolsulfonate, SM ) (纯度质量分数均大于

97%,北京百灵威公司 )。

十一碳烯 (色谱纯, 纯度质量分数大于

97�5%, 美国 Fluka公司 ) , 二氯甲烷、石油醚、乙

酸乙酯、无水硫酸钠均 (分析纯, 山东禹王实业有

限公司化工分公司 )。从不同产地收集 16批新

鲜韭菜。

2� 方法与结果

2�1� 含水质量分数测定
分别将各个产地韭菜洗净泥土, 晾干浮水。

精确称取 100 g,各 4份。置避光通风处阴干, 直

到各样品质量不再改变,称质量,计算平均含水质

量分数。结果表明各个产地的韭菜含水质量分数

不存在明显差异,均为 91%左右。结果见表 1。

2�2� 色谱条件选择及系统适用性试验
色谱柱: DB�17石英毛细管色谱柱 ( 30 m �

0�25mm, 0�25 �m ); 进样口温度: 230 ! ;检测器
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温度: 270 ! ; 检测器: F ID; 载气: 氮气; 流速:

1�0mL m in- 1
; 进样 1 �L, 分流比为 10∀1。升温

程序:初始温度 35 ! ,停留 5m in,以每分钟 10 !

升至 85 ! ,以每分钟 5 ! 升至 90 ! ,停留 3m in,

以每分钟 5 ! 升至 100 ! , 以每分钟 1 ! 升至
107 ! ,再以每分钟 7 ! 升至 160 ! 。

Table 1� The mo isture con ten t(w ) in Allium tuberosum of the d ifferen t hab ita ts( n= 4)

No. H ab itat w /% No. H abitat w /%

1 Da lian, L iaon ing 90�8 9 Yangquan, Shanx i 91� 3

2 N ingbo, Zhe jiang 90�6 10 Be ijing 90� 9

3 Changsha, Hunan 91�2 11 Nanchang, Jiangx i 90� 5

4 Chang j,i X injiang 91�1 12 Nanyang, H enan 91� 2

5 M anzhoul,i Ne imenggu 90�6 13 Fengcheng, L iaoning 90� 4

6 X inan, Shaanx i 90�5 14 Jinzhou, liaon ing 90� 6

7 Nann ing, Guangx i 91�7 15 Chaox ian, Shandong 91� 3

8 H ae rb in, H e ilong jiang 91�2 16 Shenyang, L iaon ing 91� 6

� � 按上述色谱条件测定, 理论板数按烯丙基甲

基二硫醚计算大于 10 000,烯丙基甲基二硫醚、二

甲基三硫和甲基硫代磺酸甲酯与其相邻色谱峰的

分离度大于 1�5, 拖尾因子均在 0�95 ~ 1�05之
间,重现性好。样品和对照品色谱图见图 2。

1# MAD; 2# DT; 3# SM; S# H endecene

F ig. 2� GC�FID chrom atogram s ofAllium tuberosum sam p le( A) and m ixed reference substance s and an in ternal stand�

ard (B )

2�3� 溶液的制备
2�3�1� 混合对照溶液
分别取 3种硫化物对照品适量, 精密称定, 加

二氯甲烷制成含烯丙基甲基二硫醚质量浓度为

0�718 g L- 1
,二甲基三硫质量浓度 10�17 g L- 1

,

甲基硫代磺酸甲酯质量浓度为 20�61 g L- 1
储备

液。精密量取储备液各 5mL置同一 25 mL量瓶

中,用二氯甲烷稀释至刻度,摇匀, 制成烯丙基甲

基二硫醚、二甲基三硫和甲基硫代磺酸甲酯的混

合对照溶液, 质量浓度分别为 0�144、2�034、
4�122 g L- 1

。

2�3�2� 内标溶液
取十一碳烯对照品适量, 精密称定, 置 10 mL

量瓶中,加二氯甲烷溶解并稀释至刻度,制成质量

浓度为 2�078 g L- 1
的内标溶液。

2�3�3� 供试溶液
取新鲜韭菜约 100 g,精密称定,打浆,加入二

氯甲烷 250mL超声提取 20m in,滤过,挥去溶剂,

加适量无水硫酸钠脱水, 振摇, 静置, 过夜。将脱

水后的挥发油置 5mL量瓶中,精密加入内标溶液

0�5mL,加二氯甲烷稀释至刻度,摇匀,即得。
2�4� 方法学验证
2�4�1� 线性关系考察
分别精密移取上述混和对照品溶液 0�5、1、

2、3、4�5 mL置 5 mL量瓶中, 精密加入内标溶液

0�5mL,再加二氯甲烷稀释至刻度, 摇匀, 得系列
标准对照溶液。分别取系列标准溶液按 ∃ 2�2%条
色谱条 件分 析。以对 照品溶 液质 量浓 度

( �, g L- 1
)为横坐标, 以对照品与内标峰面积的

比值 (A )为纵坐标, 绘制标准曲线。烯丙基甲基
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二硫醚、二甲基三硫和甲基硫代磺酸甲酯的回归

方程分别为 A = 2�678�+ 8�700 � 10- 3
, r= 0�999

6; A = 1�221�+ 5�270 � 10- 2
, r = 0�999 6; A =

1�032�+ 2�690 � 10- 2
, r= 0�999 8。结果表明,

烯丙基甲基二硫醚、二甲基三硫和甲基硫代磺酸

甲酯质量浓度分别在 0�014 4 ~ 0�130 g L- 1
、

0�203~ 1�831 g L- 1
、0�412~ 3�710 g L- 1

内与峰

面积呈良好线性关系。

2�4�2� 精密度试验
取标准对照溶液 (烯丙基甲基二硫醚、二甲

基三硫和甲基硫代磺酸甲酯的质量浓度为

0�057 6、0�814、1�649 g L- 1 ), 在 ∃ 2�2%色谱条件
下重复进样 6次, 以烯丙基甲基二硫醚、二甲基三

硫和甲基硫代磺酸甲酯与内标峰面积的比值计算

RSD, 结果分别为 1�7%、0�9%、1�1%。表明仪器
精密度良好。

2�4�3� 方法重复性试验
取同一批号新鲜韭菜 6 份 (沈阳 ) , 按

∃ 2�3�3%条方法制备供试溶液, 在 ∃ 2�2%条色谱条
件进样分析,测得烯丙基甲基二硫醚、二甲基三硫

和甲基硫代磺酸甲酯含量的 RSD分别为 2�3%、
1�7%、1�8%。表明方法重复性良好。
2�4�4� 稳定性试验
取同一供试溶液 (沈阳 ) , 于室温下放置, 分

别于 0、1、2、4、8、12 h进样, 以烯丙基甲基二硫

醚、二甲基三硫和甲基硫代磺酸甲酯与内标峰面

积的比值计算 RSD, 分别为 2�1%、1�0%、1�9%。
表明供试溶液室温放置 12 h内稳定。

2�4�5� 回收率试验
称取已知含量的同一批号新鲜韭菜共 9份

(沈阳 ) ,按 ∃ 2�3�3%条方法制备供试溶液, 按低、
中、高质量浓度分别精密加入适量对照品溶液,每

一质量浓度制备 3份, 在 ∃ 2�2%条色谱条件进样
分析, 计算回收率,结果见表 2。

Tab le 2� Resu lts of recovery( n= 9)

Component m sam ple /m g m added /m g m found /m g Recovery /% M ean recovery /% RSD /%

0�122 5 0�071 8 0� 194 5 100�3

0�120 9 0�071 8 0� 191 5 98�3

0�121 5 0�071 8 0� 192 0 98�2
0�120 6 0�143 6 0� 262 5 98�8

MAD 0�122 3 0�143 6 0� 258 5 94�8 97�9 2�3
0�122 1 0�143 6 0� 262 0 97�4

0�121 8 0�215 8 0� 339 5 100�9
0�119 6 0�215 8 0� 322 5 94�0

0�123 2 0�215 8 0� 336 0 98�6
0�762 8 0�407 1� 169 99�8

0�752 7 0�407 1� 152 98�1
0�756 7 0�407 1� 166 100�6

0�750 8 0�814 1� 550 98�2
DT 0�761 8 0�814 1� 579 100�4 98�1 2�6

0�760 4 0�814 1� 542 96�0
0�758 5 1�221 1� 896 93�2

0�744 6 1�221 1� 915 95�9

0�767 4 1�221 1� 992 100�3
3�506 2�061 5� 530 98�2

3�460 2�061 5� 495 98�7
3�478 2�061 5� 545 100�3

3�451 3�091 6� 490 98�3
SM 3�501 3�091 6� 480 96�4 97�6 2�2

3�495 3�091 6� 590 100�1
3�486 5�152 8� 385 95�1

3�422 5�152 8� 260 93�9
3�527 5�152 8� 565 97�8
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2�5� 样品含量测定
取不同产地新鲜韭菜, 按 ∃ 2�3�3%条方法制

备供试溶液。在 ∃ 2�2%条色谱条件下, 按内标对
比法计算新鲜韭菜中 3种硫化物的含量, 根据各

产地韭菜含水质量分数折算成干燥韭菜中烯丙基

甲基二硫醚、二甲基三硫和甲基硫代磺酸甲酯的

含量。结果见表 3。

Tab le 3� Conten ts( c) of su lf ides in d ifferen tAllium tuberosum samp les(m g g- 1 ) (n= 3)

No. MAD( fresh) DT ( fresh) SM ( fresh) MAD( dry) DT ( dry) SM ( dry)

1 1�71� 10- 3 3� 20 � 10- 2 0� 150 0� 018 5 0�348 1� 630
2 2�57� 10- 3 6� 29 � 10- 2 0� 178 0� 027 3 0�237 1� 892
3 3�50� 10- 3 5� 41 � 10- 2 0� 100 0� 039 7 0�615 1� 140
4 4�03� 10- 3 5� 50 � 10- 2 0� 112 0� 045 3 0�618 1� 255
5 1�90� 10- 3 1� 46 � 10- 2 0� 035 8 0� 020 2 0�155 0� 381
6 4�19� 10- 3 7� 43 � 10- 2 0� 111 0� 044 2 0�782 1� 172
7 2�55� 10- 3 8� 20 � 10- 2 0� 081 6 0� 030 8 0�988 0� 983
8 2�37� 10- 3 1� 39 � 10- 2 0� 076 1 0� 027 0 0�158 0� 865
9 3�91� 10- 3 3� 39 � 10- 2 0� 110 0� 045 0 0�390 1� 264
10 1�12� 10- 3 3� 95 � 10- 2 0� 102 0� 012 3 0�434 1� 120
11 1�89� 10- 3 3� 03 � 10- 2 0� 082 4 0� 053 4 0�319 0� 868
12 3�99� 10- 3 4� 24 � 10- 2 0� 091 1 0� 045 4 0�482 1� 035
13 5�58� 10- 2 5� 99 � 10- 2 0� 130 0� 058 1 0�624 1� 351
14 1�39� 10- 3 3� 81 � 10- 2 0� 150 0� 014 8 0�405 1� 599
15 3�59� 10- 3 3� 54 � 10- 2 0� 066 0 0� 041 3 0�406 0� 759
16 2�42� 10- 3 1� 51 � 10- 2 0� 069 4 0� 028 9 0�180 0� 826

� � MAD( fresh), DT ( fresh), SM ( fresh) # Contents of in fresh A llium tubero sum ; MAD ( dry ), DT ( dry), SM ( dry) # C ontents

o f in dryA llium tuberosum

3� 讨论与结论

a�本研究对DB�1, HP�5, DB�17毛细管色谱
柱进行考察, 结果表明 DB�17峰形较好, 基线平
稳,故选择 DB�17为色谱柱。对石油醚、二氯甲

烷、乙酸乙酯 3种提取溶剂进行考察,结果表明二

氯甲烷提取烯丙基甲基二硫醚、二甲基三硫和甲

基硫代磺酸甲酯含量均较高, 故选择二氯甲烷为

提取溶剂。又以二氯甲烷作为提取溶剂比较了回

流、浸渍、超声 3种提取方法,结果表明回流提取

和超声提取效率一致,考虑到超声提取简便易行,

故选择超声提取方法。在此基础上,考察了超声

提取的次数和提取时间对实验结果的影响, 结果

表明超声提取一次、20 m in即可将韭菜中 3种硫

化物成分提取完全。

b�由表 3可知,干燥韭菜中 3种硫化物成分

含量分布趋势与新鲜韭菜的相同, 16批韭菜含量

测定结果表明, 各产地韭菜中均含有这 3种硫化

物,但是成分含量差异较大,二甲基三硫和甲基硫

代磺酸甲酯含量较大, 烯丙基甲基二硫醚含量较

小,广西南宁产的干燥韭菜中二甲基三硫含量最

大,为 0�988mg g- 1
, 浙江宁波产的干燥韭菜中

甲基硫代磺酸甲酯含量最大, 为 1�892 mg g- 1
,

辽宁凤城产的干燥韭菜中烯丙基甲基二硫醚含量

最大, 为 0�058 1mg g- 1
。

c�由于韭菜油的提取方法不同, 造成其组成
成分及各成分含量都有较大差异。本实验采用溶

剂浸提法提取韭菜挥发油, 避免了传统水蒸气蒸

馏法因提取时间过长提取温度过高对挥发油的香

气成分的影响
[ 4]
, 尽可能保证韭菜油的香气成

分,继而对韭菜油的化学成分和质量控制做深入

的研究 。
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Simultaneous determ ination of the content of three

sulfides inA llium tuberosum by GC

XU Chao
1
, TAN L iang

2
, CHEN X iao�hui2, B I K a i�shun2, JIA Y ing

1

( 1�Schoo l o f Trad itiona lC hineseM a teria M adica, Shenyang Pharmaceutica lUn iversity, Shenyang 110016,
Ch ina; 2�Schoo l o f Pha rm acy, Shenyang Pharmaceutica lUn iversity, Shenyang 110016, C hina )

Abstract: Objective To determ ine 3 kinds o f sulf ides inA llium tubero sum , nam ely m ethy l a lly l d isu lf ide,

dim ethy l trisulf ide and S �m ethy lm ethane th iosulfona te w ere quan tif ied. Methods The capillary GC sy stem

consisted o f a DB�17 capillary co lum n( 30 m � 0�25 mm, 0�25 �m ) and hendecene w as used as an interna l
standard. Results The linear response ranges o fm ethy l ally l disulf ide, d ime thy l trisulf ide and S �m ethy lme th�
ane th io lsulfonate w ere 0�014 4�0�130 g L - 1

( r = 0�999 6) , 0�203�1�831 g L - 1
( r = 0�999 6) and 0�412�

3�710 g L- 1
( r = 0�999 8), re spectively (n = 5) . The average recoverie s(n = 9) of three sulf ides w ere g rea�

ter than 97�5% and re lative standard dev ia tions w ere less than 2�9%. Conclusions The m ethod is accurate

and se lec tiv ity to m ea sure the concentra tions o f three sulf ides inA llium tubero sum .

Key words: Allium tuberosum; su lfide; GC; assay
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Isolation and identification of chem ical constituents

of roots ofTripterygium wilfordiiHook. f.

T IAN Y ang
1
, HAO Shu�juan1, M A Y ue�ping2, ZHANG Zhen�xue1, W ANG Jin�hui2

( 1. Schoo l o f Chem ica l Eng ineer ing, Shenyang Un iversity o f C hem ica l Techno lo gy, Shenyang 110142, Chi�
na; 2. Schoo l o f Traditiona l Ch inese M ateria M edica, Shenyang Pha rmaceut ica l Un iversity, Shenyang

110016, C hina )

Abstract: Objective To study the chem ical constituents from the roo ts o f Trip teryg ium w ilfo rd ii Hook. f. .

Methods The const ituents w ere iso lated by chrom atog raph icm ethods such as silica ge,l OD S co lumn chrom a

to graphy, Sephadex LH�20 and HPLC. Phy sico�chem ica l properties and spectro scop ic ana lysis w ere em�
p lo yed for the structural identif ication. Results Seven compounds w ere obta ined and their structures w ere i�
dentif ied as 2 , 3 , 23�trihydroxyurs�12�en�28�o ic ac id( 1) , 2 , 3 , 23�trihydroxyurs�12, 20( 30) �dien�28�o ic
acid( 2), 2 , 3 , 24�trihydro xyurs�12�en�28�o ic ac id( 3), euscaphic ac id( 4), urso lic acid( 5) , o leano lic ac id
( 6) and aurantiam ide acetate( 7). Conclusions Com pounds 1, 2, 3 and 7 are obta ined from this genus fo r the

f irst time.

Key words: Trip teryg ium w ilford iiH ook. .f ; chem ical constituen;t structure identificat ion
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