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不同品种桂花挥发油成分的分析研究
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摘要 :通过气相色谱2质谱联用技术 ( GC2MS)结合化学计量学方法 (CRM) ,对两种不同品种的桂花挥发油成分进行了定性

和定量分析 ,共鉴定出α2甲基2α2(42甲基232戊烯基) 环氧甲醇、β2里哪醇、壬醛、丁香醛、( E) 2β2紫罗兰酮、棕榈酸、水杨酸

甲酯等 71 种组分 ,分别占各自总含量的 95149 %、92128 %。结果表明 ,使用 CRM法对重叠峰进行解析 ,得到纯的色谱和

质谱 ,从而大大提高了分析结果的准确性。
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　　桂花 (Osmanthus fragrans) ,系木犀科常绿灌木

或小乔木 ,又名木犀、岩桂、九里香、金粟。桂花原

产中国 ,在我国已有 2 500 多年的栽培历史[1 ] 。

在南岭以北至秦岭淮河流域以南的广大地区均有

陆地栽培 ,并形成了苏州、咸宁、成都、杭州和桂林

等历史上著名的“五大桂花产区”。其中因咸宁产

地的桂花瓣大、肉厚、留香持久、质优量广 ,故咸宁

被授予中国“桂花之乡”[2 ]之称。桂花是我国十大

传统名花之一 ,既是优良的园林绿化树种 ,又是著

名的香料植物 ,不但可美化环境 ,而且可用于化

工、香料、食品工业。在长期的演化过程中 ,通过

自然选择和人工培育的双重作用 ,桂花形成了丰

富的变异类型 ,拥有众多品种。古时李时珍《本草

纲目》中就有关于桂花品种的描述 ,“花有白者名

银桂 ,黄者名金桂 ,红者名丹桂。有秋花者、春花

者、四季花者、逐月花者。”此后 ,银桂、金桂、丹桂、

四季桂、月月桂等不同桂花品种的名称被广泛采

用。1985 年 ,刘玉莲对南京地区的桂花品种进行

调查后提出了第一个桂花品种分类系统 ,将桂花

品种分为四季桂 (Semperflorens group) 、金桂 ( Thun2
bergii group) 、银桂 (Latifolius group)和丹桂 (Auranti2
acus group) 4 个品种群[3 ] 。

尽管桂花用途很广 ,但是目前国内外对其研

究不多 ,特别是对桂花的化学成分分析研究与其

品种联系起来还未见报道。桂花品种研究是其遗

传多样性研究的基础 ,不但具有重要的学术意义 ,

而且对桂花的育种、栽培、园林应用和食品香料行

业都具有重要的指导意义 ,同时也是申报桂花品

种国际登录权的必备材料[4 ] 。

本文首次对中国桂花之乡产地的两个不同品

种桂花挥发油用 GC2MS 进行分析 ,结合化学计量

学方法 (Chemometric resolution method , CRM) 对得

到的二维数据进行处理 ,使重叠峰分解得到纯的

色谱和质谱 ,同时 ,结合 Van den Dool 与 Kratz[5 ]程

序升温保留指数 IT
x 进行定性分析 ;然后 ,根据总

体积积分法 (Overall volume integration ,OVA) [6 ,7 ]进

行定量分析 ,获得了满意的结果。

1 　实验部分

111 　主要仪器与试剂

QP2010GC2MS 仪 (日本岛津公司) ;水蒸气蒸

馏装置 (自组装) 。

正己烷 (分析纯 ,天津市大茂化学试剂厂) ;

C8～20 (04070) 和 C21～40 (04071) 正构烷烃标准溶液

(Fluka Chemika 公司) ;桂花 (2007 年 10 月采集于

咸宁 ,晾干 ,经咸宁学院药学院闵清副教授鉴定 ,

分别为金桂、丹桂) 。

112 　挥发油提取

取 80 g 干桂花置于 1 000 mL 圆底烧瓶中 ,加

入适量沸石和 500 mL 蒸馏水 ,浸泡 1 h 后 ,连接挥

发油提取器与回流冷凝管 ,自冷凝管上端加水使
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充满挥发油测定器的刻度部分 ,并溢流入烧瓶时

为止。置电热套中缓慢加热至沸 ,并保持微沸

3 h ,停止加热 ,冷却 ,用移液枪从自提取器上端将

有机相吸出 ,置于 2 mL 样品瓶中储存 ,得到透明

具有芳香气味的挥发油 ,待 GC2MS 分析。

113 　GC2MS 测定条件

色谱条件 :OV21 (30 m ×0125 mm ×0125μm)

填充毛细管柱 ,载气为 He (991999 %) ;流速 110

mL/ min ;初始柱温 50 ℃(5 min) ,以 5 ℃/ min 程序

升温至 300 ℃,维持 5 min ;分流比 10∶1。

质谱条件 :电子轰击源 EI ,接口温度 250 ℃,

离子源温度 200 ℃,质量范围 35～500 aum ,扫描

间隔 012 s。数据分析在 Pentium Ⅳ( Intel) 计算机

上进行 ,所有程序均用 Matlab 615 编写。

114 　程序升温保留指数

用Van den Dool 与 Kratz 提出的拟线性方程计

算化合物的程序升温保留指数 :

IT
x = 100 (

t x - t n

t n+1 - t n
+ n)

　　式中 IT
x 为待测物的程序升温保留指数 , t n、t n + 1和 t x 分别为

含 n、n + 1 个碳的正构烷烃和待测物的保留时间。

2 　结果与讨论

211 　挥发油成分的定性分析

桂花挥发油化学成分 GC2MS 检测的总离子

流图如图 1 所示。尽管不断优化色谱分离条件 ,

仍有一些重叠峰出现。如果对这些重叠峰不加处

理直接在质谱库中进行检索 ,可能出现错误。以

25115～25154 min 保留时间段的色谱峰 P 为例加

以说明。

图 1 　桂花挥发油的总离子流图

Fig. 1 　TIC of essential oil of osmanthus fragrans

图 2 是色谱峰 P 的总离子流曲线图。从图 2

来看 , P 似乎只有 3 个组分 ,直接在质谱库中检

索 ,可得出它们分别是 : ( E) 2β2紫罗兰酮、7 ,92二
甲基2十六烷、42(2 ,22二甲基262亚甲基环亚己基)2
22丁醇。而用 CRM 法解析 ,发现色谱峰 P 实际上

包含有 4 个组分。利用固定尺寸移动窗口渐进因

子分析法 ( Fixed size moving window evolving factor

analysis ,FSMWEFA) [8 ] 得到 P 的秩图 ( Rankmap) ,

如图 3 所示。秩图是化学组分在保留时间方向上

的一种组分分布信息图 ,它能清楚显示组分随保

留时间的变化情况。在图 3 中标示的 1、2、3、4 区

域 ,分别代表 4 个不同的纯组分 ;而 1 + 2、2 + 3、

3 + 4 共 3 个区域则分别为组分 1 和 2、2 和 3、3 和

4 的重叠区。再根据确定的组分数、各组分的选

择性区域和零组分区域 ,利用局部因子分析即可

得到每一组分的纯色谱曲线 ,如图 4 所示。每一

组分对应的质谱随之确定。再按纯组分质谱进行

相似检索 ,可知 1、2、3、4 这 4 种组分分别是 ( E) 2
β2紫罗兰酮、22异己基262甲基212庚烯、7 ,92二甲基2
十六烷、42(2 , 22二甲基262亚甲基环亚己基)222
丁醇。

图 2 　峰 P(25115～25154 min)的总离子流曲线

Fig. 2 　TIC curve for peak cluster P

(within 25115～25154 min)

图 3 　峰 P的秩图

Fig. 3 　Rankmap of peak cluster P

图 4 　解析后的峰 P色谱图

Fig. 4 　Resolved chromatograms for peak cluster P

以此类推 ,对其他保留时间段的组分逐步进

行解析 ,得到不同品种桂花挥发油的分析结果 ,如

表 1 所示。
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表 1 　不同品种桂花挥发油定性定量结果注

Tab. 1 　The result of the essential oil in different species

Osmanthus fragrans

IT
x 化合物名称 分子式

相对含量/ %

金桂 丹桂

916 22甲基262庚烯212醇 C8H16O 0103 —

918 2 ,22二甲基212戊醇 C7H16O — 0158

919 辛醇 C8H18O — 1138

921 92甲基二环[31311 ]壬烷 C10H18 012 —

923
3 ,3 ,72三甲基2二环[41110 ]庚222
烯

C10H16O 0111 —

937 苯乙醛 C8H8O 0167 1153

941 水杨酸甲酯 C8H8O3 0115 0164

985 壬醛 C9H18O 1124 13111

995 32丁基环己烯 C10H18 — 0167

1 015 丁香醛 C10H16O2 — 0143

1 018 螺[515 ]十一烷 C11H20 — 0148

1 019
α2甲基2α2(42甲基232戊烯基) 环
氧甲醇

C10H18O2 29181 12171

1 028
52乙烯基四氢2α,α, 52三甲基222
呋喃甲醇

C10H18O2 16178 6166

1 029 α,α,42三甲基232环己烯212甲醇 C10H18O 0117 0170

1 039 α,42二甲基232环己烯212乙醛 C10H16O 0129 —

1 051 52甲基222异丙基222环己烯212酮 C10H16O 0152 —

1 059 3 ,72二甲基22 ,62辛二烯212醇 C10H18O 0170 0195

1 060 癸醛 C10H20O — 0127

1 093 32十二碳炔 C12H22 0115 0153

1 125 1 ,3 ,42三甲基232环己烯212甲醛 C10H16O2 — 0145

1 160
62乙烯基四氢22 , 2 , 62三甲基2
2H2吡喃232醇

C10H18O2 0156 1146

1 169 β2里哪醇 C10H18O 3117 5185

1 207
62(22亚丁烯基)21 ,5 ,52三甲基2
环己烯

C13H20 0144 —

1 212 β2松油醇 C10H18O — 0139

1 225
42(2 ,6 ,62三甲基21 ,32环己二烯)

丁222酮
C13H20O 0121 —

1 236 52庚基二氢222呋喃酮 C11H20O2 0179 —

1 240
42(2 ,6 ,62三甲基环己212烯) 丁2
22醇

C13H24O 18173 —

1 275 6 ,10 ,142三甲基222十五酮 C18H36O 0189 2177

1 277 42乙酰氧基232甲氧基苯乙烯 C11H12O3 0117 —

1 283 邻苯二甲酸二乙酯 C12H14O4 0104 0161

1 298
42己基22 ,5 二氢22 ,52二氧232呋
喃乙酸

C12H16O5 0153 —

1 308 ( E) 2β2紫罗兰酮 C13H20O 0122 1102

1 318 22异己基262甲基212庚烯 C14H28 0111 —

1 328
42( 2 , 6 , 62三甲基212环己212烯
基)232丁222醇

C13H22O 1163 —

续表

IT
x 化合物名称 分子式

相对含量/ %

金桂 丹桂

1 343
42( 2 , 6 , 62三甲基222环己212烯
基)232丁222醇

C13H22O 0148 0163

1 357 四氢紫罗兰酮 C13H24O — 4115

1 367
1 ,4 , 4 , 7 a2四甲基22 , 4 , 5 , 6 , 7 ,

7 a2六氢21H2茚21 ,72二醇
C13H22O2 0158 —

1 382
2 , 6 , 10 , 102四甲基212氧杂2螺
[415 ]癸262烯

C13H22O 3179 —

1 402
42( 2 , 2 , 62三 甲272氧 杂 双 环
[41110 ]212庚基)232丁222酮

C13H22O2 — 0125

1 454
42(2 ,22二甲基262亚甲基环亚己
基)222丁醇

C13H22O 0130 —

1 494 82β2雪松醇 C15H26O 0121 —

1 532 十四醛 C14H28O 1129 1108

1 563
乙酸212甲基232(2 ,6 ,62三甲基环
己212烯基)丙酯

C15H26O2 0125 —

1 578 ( Z)292十六烯醛 C16H30O — 0125

1 586 ( Z)272十六烯醛 C16H30O — 0123

1 598 表雪松醇 C15H26O — 0166

1 673 邻苯二甲酸二异丁酯 C16H22O4 0108 —

1 682
3 ,7 , 112三甲基21 , 6 , 102十二碳
三烯232醇

C15H26O2 0106 —

1 687 十五醛 C15H30O — 0192

1 696
22乙酰基25 ,92二甲基2( E)24 ,82
癸二烯酸乙酯

C16H26O3 0136 —

1 712 7 ,92二甲基十六烷 C18H38 0149 —

1 725 ( Z)292十八烯醛 C18H34O — 3103

1 736 ( Z)29 ,172十八二烯醛 C18H32O — 1101

1 748 乙酸2112十四炔212酯 C16H28O2 — 0144

1 758 ( Z , Z , Z)29 ,12 ,152十八三烯212醇 C18H32O — 1151

1 771 棕榈酸 C16H32O2 3188 1184

1 827 Z222十八烯212醇 C18H36O 0163 1199

1 853 1 ,22环氧十八烷 C18H36O 0164 —

1 865 十八醛 C18H36O 0117 8159

1 878 2 ,6 ,10 ,142四甲基2十五烷 C19H40 0144 1187

1 900 十九烷 C19H40 0137 —

1 965 1 ,22环氧十九烷 C19H38O 0116 2159

2 085 92二十六烯 C26H52 0147 0140

2 091 102甲基二十烷 C21H44 — 1136

2 100 二十一烷 C21H44 0150 0160

2 190 叶绿醇 C20H40O — 2182

2 568 甲酸2142二十三烯酯 C24H46O2 0109 —

2 579 12二十五醇 C25H52O 0116 —

2 800 二十八烷 C28H58 — 0122

3 100 三十一烷 C31H64 0178 1128

4 000 四十烷 C40H82 1100 1137

总计 71 　 95149 92128

　　注 : —为未见。
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212 　挥发油成分的定量分析

利用解析所得的标准化色谱曲线 ,对定性了

的组分进行总体积积分 ,籍此总体积之值可以对

其作定量分析。各组分的定量结果亦列于表 1 中。

相比较根据总离子流图直接峰面积积分 (Direct

peak area integration ,PAI)来说 ,总体积积分 (Overall

volume integration ,OVA)更准确。峰 P 两种方法得

到的结果列于表 2 中。
表 2 　峰 P两种方法的定量结果

Tab. 2 　Quantitative results of peak cluster P in two methods

化合物
相对含量/ %

PAI OVI

( E) 2β2紫罗兰酮 0125 0122

22异己基262甲基212庚烯 — 0111

7 ,92二甲基十六烷 0144 0149

42(2 ,22二甲基262亚甲基环亚己基)222丁醇 0123 0130

　　注 : —为未见。

213 　金桂和丹桂的比较

从表 1 中我们可以看到 ,金桂和丹桂挥发油

的主要成分分别为α2甲基2α2(42甲基232戊烯基)

环氧甲醇 (29181 %) 、壬醛 (13111 %) 。金桂和丹

桂含有 24 种共有成分 ,但它们的含量明显不同。

另外 ,金桂和丹桂共含有 47 种各自独有的成分。

所有些这信息可用于桂花挥发油指纹图谱的

研究。

3 　结论

311 　金桂和丹桂挥发油的主要成分分别为α2甲
基2α2(42甲基232戊烯基)环氧甲醇 (29181 %) 、壬醛

(13111 %) 。金桂和丹桂挥发油中分别有 50 和 45

种化学成分得到定性和定量分析 ,占各自总含量

的 95149 %、92128 %。

312 　GC2MS 联用技术结合化学计量学方法 ,用

于解析复杂体系如挥发油二维数据中的重叠峰 ,

可大大提高定性定量结果的可靠性和准确性。
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