
超临界流体萃取沙棘籽化学成分的气相色谱 -质谱分析

司宝莉
1
,王青宁

1
,王永莉

2
,俞树荣

1
,王有孝

2

 第一作者  Te:l ( 0931) 4960851; E - m ai:l baolis@i lzb. ac. cn

( 1.兰州理工大学石油化工学院,兰州 730050; 2. 中国科学院地质与地球物理研究所 气体地球化学重点实验室,兰州 730000)

摘要  目的: 鉴定由超临界 CO 2流体萃取的沙棘籽的化学成分。方法:利用超临界 CO2萃取和气 -质联用技术对沙棘籽的化

学成分进行分析。结果: 沙棘籽的超临界 CO2萃取物, 气相色谱 -质谱联用可分离并鉴定出 61种化合物, 主要成分为烷烃

类、烯烃类、氯代烃、脂肪酸、烯酸、酯类等。结论:沙棘籽中含有较多酯类化合物, 但有营养价值的有机酸类化合物种类、含量

较少。
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GC-M S analysis of the chem ical constituents of seeds of

H ippophae rhamnoides L. extracted by supercritical fluids
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Abstract Objective: Identify compounds of seeds o fH ippophae rhamnoides L. ex tracted by supercrit ical CO 2.

Methods: GC- M S was used to ana lyse seeds ofH ippophae rhamno ides L. ex tracted by supercritica lCO 2. Results:

61 compoundsw ere separa ted and identified. The seeds o fH ippophae rhamnoid es L. contain alkane, ole fins, ch lor ina-

ted paraffin, fatty acid, o lefine acid and esters. Conclusion: There arem any esters in seeds o fH ippophae rhamnoides

L. , but organic ac id o f nutrit iona l value is rare.
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  沙棘是胡颓子科沙棘属植物, 俗称黑刺、醋

柳
[ 1, 2]

,富含多种维生素、有机酸、黄酮及微量元素,

具有很高的营养及药用价值。沙棘的籽和果皮中所

含的沙棘油营养成分丰富, 含有人体必需的的生物

活性物质,目前生产有各类沙棘保健品、药品、化妆

品等产品
[ 1~ 4]
。

超临界流体萃取是近几年应用较多的一种颇具

特色的样品有机物萃取技术,具有萃取温度低、萃取

效率高、速度快、选择性好、无污染、萃取分析物易与

样品分离、自动化程度高、流程简单等特点
[ 3~ 10 ]

。

沙棘油是沙棘的精华,而利用超临界 CO2流体从沙

棘籽、沙棘果中萃取沙棘油保证了产品的无污染、无

毒害, 并且兼备了蒸馏和萃取的优点,特别适用于食

品工业分离具有热敏性物质、生物活性物质
[ 3, 4]

,因

此许多文献用此方法对萃取沙棘油的最佳工艺进行

了研究
[ 11~ 14 ]

。虽然沙棘属植物的化学成分
[ 1, 2]
已

被人们认识,但是关于沙棘籽挥发性成分的研究至

今未见报道。本文利用超临界 CO2流体对沙棘籽

进行萃取,并采用气相色谱 -质谱联用仪对提取物

进行了化学成分的鉴定。

1 材料与仪器

沙棘籽,产自甘肃漳县;三氯甲烷为分析纯, 重

新蒸馏后使用。

HP 7680T型超临界流体萃取仪, HP 5890ÒGC

- HP 5989AM S型气相色谱 -质谱联用仪。

2 实验方法

211 超临界 CO2萃取条件  萃取流体为 CO2 -

M eOH, CO2密度为 0179 g# mL
- 1
, CO 2压力: 1517

MPa,萃取室温度为 50 e ,洗涤溶剂为氯仿。
212 GC- M S测定

GC条件: 选用 HP - 5毛细管柱 ( 50 m @ 0125
mm @ 0125 Lm),初始柱温 80 e ,以 8 e # m in

- 1
程

)261)药物分析杂志 Ch in J Pharm Ana l 2009, 29( 2)



序升温至 300 e ( 20 m in) ,进样口温度 300 e ,载气

He,柱前压 20 kPa。

MS条件: E I离子源,电子能量为 70 eV,倍增器

电压为 1197 kV,扫描范围为 20~ 500 amu, 离子源

温度为 50 e 。

GC- M S接口温度为 300 e 。

213 样品处理  将沙棘籽粉碎, 过 80目标准筛后,

取一定量进行超临界 CO2萃取, 将萃取物用三氯甲

烷洗涤收集, 溶液浓缩至 100 LL, 取 2 LL进行 GC

- M S分析。

3 结果与讨论

沙棘籽超临界 CO2萃取的提取物用 GC - M S

进行分析测定,其化学成分经质谱计算机数据系统

检索、谱图解析综合分析, 共鉴定出 61种化合物,现

分述如下:

第一类化合物为植物中均常见的正构烷烃类及

烯烃类化合物。共检测出 C15 ~ C25的正构烷烃及烯

烃 22种。见表 1及图 1。

表 1 烷烃与烯烃类化合物
Tab 1 Compounds of alkane and o lef in s

编号

( No. )

tR

/m in

化合物

( compounds)

分子式

( mo lecular

formula)

匹配度

( match

degree ) /%

1 191634 1-十五烯 ( 1- pentadecene) C15H 30 97

2 191917 十五烷 ( pentadecane) C15H 32 97

3 231332 1-十六烯 ( 1- hexadecene) C16H 32 95

4 231602 十六烷 ( hexadecane) C16H 34 93

5 261943 1-十七烯 ( 1- heptadecene) C17H 34 99

6 271201 十七烷 ( heptadecane) C17H 36 98

7 301407 1-十八烯 ( 1- octadecene) C
18
H
36 96

8 301641 十八烷 ( octadecane ) C18H 38 97

9 331313 1-十九烯 ( 1- nonadecene) C19H 38 99

10 331945 十九烷 ( nonadecane) C19H 40 98

11 361918 1-二十烯 ( 1- e icosene) C20H 40 92

12 371127 二十烷 ( eico sane) C20H 42 95

13 391970 1-二十一烯 ( 1- hene icosene) C21H 42 90

14 401155 二十一烷 ( heneicosane ) C
21
H
44 94

15 421912 1-二十二烯 ( 1- docosene) C22H 44 94

16 431091 二十二烷 ( docosane) C22H 46 95

17 451725 1-二十三烯 ( 1- tr icosene ) C23H 46 95

18 451885 二十三烷 ( trico sane) C23H 48 94

19 481434 1-二十四烯 ( 1- te trcosene ) C
24
H
48 95

20 481557 二十四烷 ( tetrco sane) C24H 50 98

21 531550 1-二十五烯 ( 1- pen tacosene) C
25
H
50 87

22 531673 二十五烷 ( pentacosane ) C25H 52 96

  第二类化合物为脂肪酸类化合物。其中确定了

8种饱和脂肪酸和 4种不饱和脂肪酸。见表 2及图

2。

图 1 质量色谱图 (m /z 85)

Fig 1 M ass chrom atogram ofm /z 85

1~ 22.同表 1 ( sam e as Tab 1)

表 2 有机酸类化合物
Tab 2 Com pounds of organ ic acid

编号

( N o. )

t
R

/m in

化合物名称

( compounds)

分子式

( mo lecu lar

formula)

匹配度

( ma tch

deg ree) /%

1 221589 十二烷酸 ( dodecano ic acid) C11H 23COOH 98

2 291633 十四烷酸 ( tetradecano ic ac id) C13H 27COOH 99

3 321932 十五烷酸 ( pentadecanoic ac id) C14H 29COOH 99

4 361304 十六烷酸 ( hexadecano ic acid) C15H 31COOH 98

5 391178 十七烷酸 ( heptadecanoic ac id) C
16
H
33
COOH 96

6 421243 十八烷酸 ( oc tadecano ic ac id) C17H 35COOH 95

7 471783 二十烷酸 ( e icosano ic a cid) C19H 39COOH 94

8 521967 二十二烷酸 ( deco sano ic ac id) C21H 43COOH 99

9 351474 11- (Z ) -十六烯酸 C15H 29COOH 70

( hexadeceno ic a cid, Z - 11- )

10 411260 9, 12- (Z, Z ) -十八碳二烯酸 C17H 31COOH 95

[ 9, 12- octadecadieno ic ac id (Z, Z ) - ]

11 411469 6- (Z ) -十八碳烯酸 C17H 33COOH 99

[ 6- oc tadeceno ic ac id, (Z ) - ]

12 411641 9- (E ) -十八碳烯酸 C
17
H
33
COOH 91

[ 9- oc tadeceno ic ac id, (E ) - ]

图 2 质量色谱图 (m /z 73)

Fig 2 M ass chrom atogram ofm /z 73

1~ 12.同表 2 ( sam e as Tab 2)
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  第三类化合物为氯代烷烃, 共确定出 3种, 见表

3及图 3中的 L峰。第四类化合物是相对分子质量

为 290,基峰为 m /z 178的 2种空间构象不同的化合

物,见表 3及图 3中的 Z峰。

表 3 氯代烃和酯类化合物
Tab 3 Com pounds of ch lor inated paraff in and esters

编号

( No. )

tR

/m in

化合物名称

( compounds)

分子式

( molecu lar

formula)

匹配度

( match

degree ) /%

L1 18174 1-氯十二烷 ( dodecane, 1- chloro- ) C12H 23Cl 93

L2 26128 1-氯十四烷 ( tetradecane, 1- chloro- ) C14H 29Cl 91

L3 33128 1-氯十六烷 ( hexadecane, 1- chloro- ) C16H 33Cl 78

Z1 42100 2-乙基己基对甲氧基肉桂酸酯 C18H 26O3 98

( 2- ethy lhexy l- 4-methoxycinnamate)

Z2 46133 反式 2-乙基己基对甲氧基肉桂酸酯 ( 2- C18H 26O3 94

ethy lhexyl trans- 4-methoxycinnamate)

图 3 质量色谱图 (m /z 91+ 178)

Fig 3 M ass chrom atogram ofm /z 91+ 178

L1~ L3, Z1, Z2.同表 3( sam e asT ab 3 )

  第五类化合物是基峰为 m /z 149, 相对分子质

量分别为 362( C22H34O4 )和 418 ( C26H42O4 )的两组

邻苯二甲酸的酯类化合物。前者有 17个同分异构

体,后者有 5个同分异构体 (分别见图 4中的 1~ 17

峰和 18~ 22峰 )。其中 17和 20谱峰的质谱图和谱

库中的标准图谱见图 5、图 6。

4 结论
沙棘籽的超临界 CO2萃取物, 经气相色谱 -质

谱分析共鉴定出了 61种化合物。烷烃类和烯烃类

化合物共计 22种,氯代烃 3种, 脂肪酸 12种, 苯的

衍生物 (酯类化合物 ) 24种,其中有机酸具有一定的

营养与药用价值。沙棘籽中含有较多的酯类化合

物,而具有营养价值的有机酸类化合物含量较少。

据报道
[ 1]
,产地、采收期、生长环境的不同会导致沙
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棘属植物中某种化合物含量的不同, 但是否其化学

成分也会有所不同还有待研究。
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