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摘 � 要: 为了解蕈树叶芳香精油化学组分及抗氧化活性, 采用气相色谱�质谱联用技术 ( GC�MS)结合 Kova ts保留

指数 ( K I)比较的方法对其进行了成分分析, 并运用二种体外方法对其抗氧化活性进行了测定。结果表明蕈树

叶精油以倍半萜烯类为主 (占 62. 39% ) ,主要特征成分为双环大根香叶烯 ( 10. 71% )、( E) �丁香烯 ( 9. 96% )和

��依兰油烯 ( 8. 92% )。该精油具有中等程度的自由基清除活性和抗脂质过氧化活性。其抗氧化活性可能与精

油中的酚类物质 5�羟基白菖莆烯 ( 2. 97% )以及醇类物质 1�表橙椒醇 ( 3. 12% )和 ( Z ) �白檀油烯醇 ( 2. 12% ) 等

化合物有关。
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Abstract: The com position and antiox idant activity o f the lea f essentia l o il from A ltingia chinensis ( Cham p. ) w ere inves�

tiga ted. TheGC�M S analyses as w ell as com parison o f the Kovats re tention indices ( K I) o f e lution peaks w ith reported

data w ere used in compound identifica tion o f the essentia l o i;l tw o in vitro m ethods were used in the pre lim inary evalua�

tion of antiox idant activ ity for the essentia l o i.l The essen tia l o il is constituted m a in ly by sesqu iterpenes ( 62. 39% ) and

dom inated w ith b icyc logerm acrene ( 10. 71% ) , ( E) �ca ryophy llene ( 9. 96% ) and��muuro lene ( 8. 92% ) . The essen�

tia l o il has am ode ra te rad ica l scaveng ing and anti� perox ida tion e ffect in lip id system. The antiox idant activ ity of the es�

sen tia l o il is possib ly assoc ia ted w ith its sesquite rno id compounds, such as 5�hydroxycalam enene ( 2. 97% ), cubeno l( 1�

ep i�) ( 3. 12% ), ( Z ) ���santa lo l ( 2. 12% ) and so on.

K ey words:A ltingia chinensis( Cham p. ); essentia l o i;l GC�M S analysis; an tiox idant ac tiv ity

� � 蕈树 (A lting ia chinensis ( Champ. ) ) 是金缕梅

科 (H am ame lidaceae) 植物,又名阿丁枫、山荔枝,华

南地区有广泛分布。其树叶、树皮含有芳香精油,可

作香料和药材, 木材是培育食用菌的上佳原料。李

玉媛等
[ 1]
曾对同科植物高阿丁枫精油化学成分进

行过研究,然而, 国内外关于蕈树所含天然物质的研

究非常缺乏。蕈树在华南地区一直处于野生状态,

我们对产自广东南岭自然保护区内的野生蕈树叶芳

香精油进行了化学成分分析,并采用二种体外方法

对其精油的抗氧化活性进行了测定, 旨在为评价该

树种的经济价值及物种保护提供一定的科学依据。

1� 材料和方法

1. 1� 材料和试剂

新鲜蕈树枝叶于 2005年 4月采自广东南岭自

然保护区天顶山, 物种经与本保护区植物标本库内

蕈树标本 (编号 T30070193)进行对照鉴定。

主要试剂: DPPH� (美国 S igma), 亚油酸 (德

国 A lfar aesar) , AAPH � (美国 A ldrich), 硫代巴比

妥酸 (美国 S igma), ��胡萝卜素 (美国 Sigma) ; C8 ~

C20系列正烷烃 (气相色谱纯,中国医药集团, 上海 );

其它试剂均为分析纯。

1. 2� 主要仪器

芳香精油水蒸馏提取测定器 (广州芊荟 )、气质



联用仪 ( F ing igan, TRACE GC /DSQ, 美国热电 ) , 紫

外分光光度计 ( 916, GBC,澳大利亚 )。

1. 3� 芳香精油的提取

鲜叶等原料 ( 180 g)切成碎片,加水后用组织捣

碎机打浆,于精油测定器内沸蒸回流 3 h。从提取管

刻度读取精油体积。每个品种测定至少 3次, 精油

得率取平均值。收集的精油用无水硫酸钠脱水,过

滤收集于精油瓶密封。精油样品使用前冰冻于

�20  。成分测定前取精油用正已烷溶解 [ 1 ! 10
�3

( v /v) ]。

1. 4� 芳香精油成分分析方法

GC�MS分析采用气质联用仪完成。GC条件:

色谱柱为 DB�5石英毛细管柱, 30 m ! 0. 25 mm !

0. 25  m;程序升温, 柱温 40  ( 1 m in) �10  /m in�
200  ( 3 m in);进样口温度 220  ; 离子源温度 200

 ;电子能量 70 eV; 载气为高纯氦 ( 99. 999% ); 柱

流量 1mL /m in; 不分流进样; 传输线温度 210  ;进

样量 1  L。MS条件, 电离方式 E I, 发射电流 100

mA,质量扫描范围 50~ 350m /z,溶剂延迟 4m in。

K I测定: 系列正烷烃 ( C8 ~ C20 )以 1 ! 10
�3
( v /

v)浓度用正己烷混合溶解, 然后与芳香精油的正己

烷液以 1∀5比例混合,与上述 GC条件一样进样分

离,记录 C8�C20各正烷烃保留时间。用下面线性升

温公式计算各成分的 K I
[ 2]

:

K I = 100n + 100( tx - tn ) / ( tn + 1 - tn )

� � 其中, tx, tn和 tn + 1分别为被分析的组分和碳原

子数处于 n和 n + 1之间的正烷烃 ( tn < tx < tn + 1 )

的流出峰保留时间 (m in)。

各组分峰相对含量的确定采用峰面积归一化

法。对相对峰面积# 0. 05%的组分进行鉴定。各组

分峰用随机所带的美国 N IST L ibrary ( 2002版 ) 质

谱库检索,每个流出峰组分化学结构鉴定程序为:选

取质谱匹配度高的前 10个可能物质,分别检索其相

应文献 K I值
[ 3]
,以质谱匹配度和 KI值匹配度最高

的化学结构为最佳鉴定结果;无 K I值匹配性的以质

谱匹配度最高的化学结构为鉴定结果;无文献 K I值

可参照且质谱匹配度低的定为未知物质, 只列出分

子式。

1. 5� DPPH自由基清除法

DPPH�是一种比较稳定的有机自由基, 在 517

nm附近有强吸收 (显深紫色 )。当自由基清除剂存

在时, 其孤电子被配对, 吸收消失或减弱, 通过 517

nm处测定吸收减弱的程度, 可评价自由基清除剂提

供质子的能力。

实验方法: 精油样品用甲醇配制成 0、16、40、

64、96、128、200 g /L。分别取 200  L与 4 mL浓度

为 6 ! 10
�5
mo l/L DPPH甲醇液混合, 于 517 nm处测

定吸光度,不加精油样品的 DPPH甲醇液为空白样。

平行样为 3个,取平均值。自由基清除率按下式计

算
[ 74]

:

自由基清除率 (% ) = ( (AC ( 0)– AA( t) ) / AC ( 0) ) !100

其中, AC ( 0)为 t = 0时的空白样吸光度值; AA ( t)

为 t = 1 h时样品吸光度值。

1. 6� ��胡萝卜素漂白法
活性氧分子与亚油酸形成初级产物 ROOH (氢

过氧化物 ) , 氢过氧化物会破坏 ��胡萝卜素的共轭
生色团 (最大吸收 470 nm ) ,从而对其有漂白作用,

通过测定反应体系 470 nm处的吸度值就可衡量受

试物的抗氧化活性。

实验方法:将 ��胡萝卜素 ( 0. 1 mg)用氯仿 ( 10

mL)于梨形瓶中溶解, 加入亚油酸 ( 20 mg)和吐温

40( 100mg) ,然后于 50  旋转真空干燥。加入 50

mL含饱和氧蒸馏水 (在蒸馏水中以 100 mL /m in的

速度通氧 30 m in) , 于超声波中形成乳化液 A。取

200  L质量浓度分别为 4、8、12、16和 20 g /L的样

品乙醇液与 5 mL乳化 A液于试管中混合, 不加精

油样品的用等量乙醇代替与 A液混合作为空白样。

在 50  保温, 于 470 nm测定吸光度。平行样为 3

个, 取平均值。抗氧化率用下式计算
[ 4]
:

��胡萝卜素漂白抑制率 (% ) = [ (AA ( 120) - AC ( 120 ) ) /

(A C( 0) - AC ( 120) ) ] ! 100

� � 其中, AA( 120 )为 t = 120 m in时的样品吸度度,

AC ( 120)为 t = 120 m in时空白样吸光度值, A C( 0)为 t

= 0时的空白样吸光度值。

2� 结果与讨论

2. 1� 蕈树叶芳香精油的 GC�MS分析

图 1� 蕈树叶芳香精油的 GC�MS图

F ig�1� GC�M S of essentia l o il from A lting i chinensis
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� � 蕈树鲜叶芳香精油含量为 0. 18% 0. 05% ,柠檬

黄色, 具有弱刺激性。采用 GC�MS技术, 同时计算

各流出峰的 K ovats保留指数并与标准值匹配性比

较的方法,对该精油进行了化学成分分析。气相色

谱离子流图如图 1所示, 我们对相对含量# 0. 10%

的组分进行了化学定性, 分析结果以分离物质保留

时间的先后列于表 1。

经鉴定 的化合 物含 量占总 相对 含量的

93�63%。蕈树叶芳香精油化学组分以倍半萜烯类
为主 (占 62�39% )。单萜类和含氧倍半萜类化合物

含量均较小,这是该精油不具备强刺激性的主要原

因。分析结果表明其特征组分为双环大根香叶烯

( 10�71% )、( E ) �丁香烯 ( 9�96% )和 ��依兰油烯
( 8�92% )。含量相对较多的还有愈创烷 �1 ( 5), 11�
二烯 ( 6. 36% )、桉叶 油�4 ( 14 ), 7 ( 11 ) 二烯

( 4�04% )、反 式 罗 勒 烯 ( 3. 92% )、!�榄 香 烯

( 3�52% )、1�表橙椒醇 ( 3. 12% )、��蒎烯 ( 3. 07% )、

��蒎烯 ( 2. 99% )和 5�羟基白菖烯 ( 2. 97% )。

2. 2� 蕈树叶芳香精油的抗氧化活性

2. 2. 1� DPPH自由基清除活性

DPPH自由基法可适用于亲水相和亲脂相两种

体系,它可快速检测水溶性和醇溶性抗氧化剂提供

质子的能力。本研究选用 BHT、PG和抗坏血酸作

为参照,测定了蕈树芳香精油的 DPPH自由基清除

效果,如图 2所示。醇溶性的 BHT、半醇溶性的 PG

和水溶性的抗坏血酸的自由基清除率比较接近, 均

表现出强抗氧化活性,在本试验条件下,它们的自由

基半清除浓度 IC50值约为 0. 041 g /L。蕈树叶芳香

精油的 DPPH自由基清除活性与这些强抗氧化剂相

比差异较大,其 IC50值为 0. 25 g /L。然而,蕈树精油

随着受试浓度的增大, 其 DPPH自由基清除活性也

有显著增长,表现出中等程度的自由基清除活性。
表 1� 蕈树叶精油鉴定的成分及其相对含量

Tab le 1� Chem ica l constituents iden tified o f theA. chinensis essential o il

序号

N o.

化合物

C om pound
K Il i.t a K Ica.l b

相对含量

Relat ive

con tent(% )

鉴定方法

Ident ify ing

m ethod

1 2�已醛 854 846 1. 35 GC�M S, K I

2 ��蒎烯 939 930 2. 99 GC�M S, K I

3 ��蒎烯 979 975 3. 07 GC�M S, K I

4 月桂烯 991 982 0. 51 GC�M S, K I

5 顺式罗勒烯 1037 1029 2. 04 GC�M S, K I

6 反式罗勒烯 1050 1043 3. 92 GC�M S, K I

7 对薄荷烷 �1, 5�二烯 �8�醇 - 1180 0. 62 GC�M S

8 对 �薄荷 �1�烯 �4�醇 - 1193 1. 59 GC�M S

9 乙酸龙脑酯 1289 1288 0. 65 GC�M S, K I

10 !�榄香烯 1338 1342 3. 52 GC�M S, K I

11 ��依兰烯 1375 1379 0. 10 GC�M S, K I

12 ��橙椒烯 1388 1385 0. 60 GC�M S, K I

13 ��榄香烯 1391 1389 0. 27 GC�M S, K I

14 愈创烷 �1 ( 5) , 11�二烯 - 1402 6. 36 GC�M S

15 ( E ) �丁香烯 1419 1434 9. 96 GC�M S, K I

16 异丁香烯 1438 1440 11. 42 GC�M S, K I

17 ( E ) �9�表丁香烯 1466 1468 2. 09 GC�M S, K I

18 ∀�依兰油烯 1480 1484 0. 85 GC�M S, K I

19 ��依兰油烯 1500 1494 8. 92 GC�M S, K I

20 大根香叶烯 1509 1502 0. 51 GC�M S, K I

21 桉叶油 �4 ( 14) , 7 ( 11)二烯 - 1508 4. 04 GC�M S

22 反式杜松萜烷 �1 ( 2) , 4�二烯 1535 1524 2. 43 GC�M S, K I

23 桉叶油 �3, 7( 11) �二烯 - 1549 0. 47 GC�M S

24 ( E ) �橙花叔醇 1563 1557 0. 76 GC�M S, K I

25 双环大根香叶烯 - 1568 10. 71 GC�M S
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26 兰桉醇 1585 1588 0. 63 GC�M S, K I

27 表兰桉醇 - 1597 0. 56 GC�M S

28 愈创木醇 1601 1607 0. 20 GC�M S, K I

29 橙椒烯 1619 1622 0. 14 GC�M S, K I

30 1�表橙椒醇 1630 1630 3. 12 GC�M S, K I

31 ∀�桉叶油醇 1632 1637 0. 64 GC�M S, K I

32 ��萘醇 1646 1648. 0. 93 GC�M S, K I

33 白檀油烯醇 1675 1664 2. 12 GC�M S, K I

34 桉叶油 �7 ( 11) �烯 �4�醇 - 1670 1. 11 GC�M S

35 未知倍半烯烯 C15H 24 - 1682 0. 37 GC�M S

36 芹子烷 �6�烯 �4�醇 - 1710 0. 91 GC�M S

37 5�羟基白菖莆烯 - 1826 2. 97 GC�M S

38 未知含氧二萜 - 1906 0. 18 GC�M S

被鉴定化合物合计 93. 63

单萜烯 12. 53

含氧单萜 2. 86

倍半萜烯 62. 39

含氧倍半萜 14. 32

其它 1. 53

� � aK Il i.t = Adam s标准 Kovats保留指数 (DB�5柱 ) ( K Ili.t = Reten tion indices pub lished by Adam s ( DB�5 colum n) ) ;
bKIca.l =以 C8 ~ C20系列正烷烃内标测定的各组分的 K ovats保留指数 ( DB�5柱 ) (K Ica .l = Reten tion index relat ive to C8 �C20 n�alkanes on DB�5

column.

图 2� 蕈树叶芳香精油清除 DPPH自由基活性

F ig� 2� DPPH rad ica l scaveng ing activ ity o f the A.

chinensis leaf essentia l o i.l

▼ -蕈树叶精油; ∃ - BHT; % - PG; & -抗坏血酸

▼ - A. ch inensis leaf essent ial oi;l ∃ - BHT; % - PG; & -

A scorb ic acid

2. 2. 2� ��胡萝卜素漂白抑制活性
��胡萝卜素漂白抑制法采用的是脂质体系, 它

适用于检测醇溶性抗氧化剂抑制脂质前期反应 (生

成氢过氧化产物 )的能力。图 3为采用 ��胡萝卜素
漂白试验法测定的蕈树精油与抗氧化剂 BHT、PG

和抗坏血酸的抗氧化效果对比。在脂质体系中醇溶

性的 BHT是公认的强抗氧化剂,在本试验条件下,

BHT再现出极强的抗氧化性,其 ��胡萝卜素漂白半
抑制浓度 IC50约为 0. 083 g /L。蕈树精油的半抑制

浓度 IC50值为 0. 31 g /L。这表明其抗脂质氢过氧化

活性比 BHT要低得多,但随着受试浓度的增大,活

性也相应显著提高,表现出一定的抗脂质过氧化活

性。

值得一提的是作为强抗氧化剂的水溶性抗坏血

酸几乎不显现其抗氧化活性,而且与浓度无相关性,

弱水溶性的 PG也未能测出其 IC50值,活性甚至弱于

蕈树精油。这是由于水溶性极性物质在乳化脂质体

系中主要集中在水相, 而脂相中的浓度极低。这种

现象称为脂质体系中的 ∋极性反常 ( ( Po lar para�
dox), 已被许多研究者所证实

[ 5 ]
。

图 3� 蕈树叶芳香精油的 �-胡萝卜素漂白抑制活性

F ig� 3� Antiox idan t activ ity of A. chinens is lea f essential o il

w ith �- caro tene bleach ing m ethod.

▼ -蕈树叶精油; ∃ - BHT; % - PG; & -抗坏血酸

▼ - A. ch inen si s leaf essent ial oi;l ∃ - BHT; % - PG; & - Ascorb ic

acid

� � 总体上,蕈树精油具有中等程度的抗氧化活性。

这种性质应该与其所含的化学成分特性有关。一些

681Vol�19 彭华贵等:蕈树叶芳香精油成分分析及其抗氧化活性研究



研究者通过对萜烯类以及含氧萜烯衍生物中的酚

类、醇类和醛类等单体化合物抗氧化特性测定表明,

含氧萜烯衍生物的抗氧化活性一般酚类最好, 其次

为醇类和醛类,而萜烯化合物一般是单萜烯的抗氧

化活性比倍半萜烯的强
[ 6]
。结合前面 GC�MS成分

分析结果,蕈树精油的抗氧化活性可能与精油中的

酚类物质 5�羟基白菖莆烯 ( 2. 97% )、醇类物质 1�表
橙椒醇 ( 3. 12% )和白檀油烯醇 ( 2. 12% ),以及 ��蒎
烯 ( 2. 99% )、��蒎 烯 ( 3. 07% )、顺 式罗 勒烯

( 2. 04% )、反式罗勒烯 ( 3. 92% )等单萜烯物质有

关。

蕈树叶芳香精油的主要成分为双环大根香叶烯

( 10. 71% )、( E ) �丁香烯 ( 9. 96% )和 ��依兰油烯
( 8. 92% ),这些成分也是许多天然香料和中草药挥

发油的有效成分
[ 7, 8]
。通过适当的分离技术进行组

分分离,这些成分可以加以利用。
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