
87���

杜衡挥发油的超声波协同

微波辅助提取及其 GC /MS分析

商学兵, 王乃馨

(徐州工程学院食品工程学院, 徐州 � 221008)

� � 摘 � 要: 在单因素试验的基础上, 采用 Box- B ehnken设计对杜衡挥发油超声波协同微波提取工艺中的液

料比、微波功率和微波时间 3因素的最优化组合进行了定量研究 , 建立并分析了各因素与得率关系的数学模

型。结果表明: 最佳的工艺条件为液料比 10mL /g, 微波功率 234W和提取时间 131s。经试验验证, 在此条件

下得率为 8� 29% , 与理论计算值 8� 32%基本一致。说明回归模型能较好地预测杜衡挥发油的提取得率。并采

用气相色谱 -质谱联用技术对杜衡挥发油成分进行了分离鉴定, 分离出 30种成分, 确认了其中 21种, 采用

峰面积归一化法确定了各成分的相对含量。
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Ultrasonic- m icrowave synerg istic extraction and

GC /MS analysis of volatile oil from Asarum forbesiiMaxmi

SHANG Xue�bing, WANG Nai�xin

( C ollege o f Food Eng ineering, Xuzhou Inst itute o fTechnology, Xuzhou 221008)

Abstrac t: The in fluences of so lvent to m ater ia l ratio, m icrow ave pow er and ex traction time on the extrac tion y ie ld o f

vo latile o il from A sarum forbesiiM ax im w ith the u ltrasonic- m icrow ave synerg istic ex traction ( UM SE) techn ique were

stud ied. Box- Behnken exper im enta l design w as based on the sing le fac to r exper im ents. One m athem atica l model es�

tab lished and ana lyzed by response surfacem ethodology ( RSM ) w as adequate to descr ibe the re la tionsh ips betw een the

stud ied facto rs and the response o f vo la tile o il ex traction y ie ld. Based on the canonical ana lysis, the optimum ex traction

cond itions were obta ined as fo llow s: so lv ent to ma teria l ra tio 10mL / g, m icrow ave pow er 234W and ex traction tim e

131s. Under the optim ized extraction cond itions, the ex traction y ie ld is 8� 29% , wh ich is close to the estim ated va lue

8� 32% attained by using regression mode.l Th is m ode l can w e ll predict the exper iment results. Then the chem ical

components o f the volatile o il we re exam ined by GC- MS. F ina lly 30 k inds o f com pounds w ere sepa ra ted, 21 k inds o f

compounds w ere identified, and the re lative contents of these com ponents w ere determ ined by peak area no rm alization

m ethod.

K ey words: u ltrason ic- m icrowave syne rg istic ex traction; A sarum forbesii M ax im; vo latile o i;l response surface

m ethodology; GC /M S

收稿日期: 2010- 11- 10

基金项目: 徐州工程学院青年项目 (XKY2009121)。

作者简介: 商学兵 ( 1963- ) , 男, 学士, 经济师, 中国烹饪大师, 研究方向为食用资源利用及烹饪加工。



88���

杜衡 ( Asarum forbesiiM ax im. ) 为马兜铃科

细辛属植物杜衡的根茎及草或全草, 又名马辛、

南细辛、马蹄香、马蹄细辛, 为多年生草本植

物, 产于江苏、安徽、浙江、江西、河南南部、

湖北及四川东部。本品全草入药, 具有驱风逐

寒、消痰引水、活血平喘、定痛等作用
[ 1]
。杜衡

主要有效成分为挥发油, 其常用提取方法有水蒸

气蒸馏法、热回流提取等, 但都存在提取时间长

等缺点。而超声波协同微波提取作为一种优良的

提取方法, 具有操作简便快捷、提取时间短及提

出率高等特点, 目前己广泛应用在生物活性物质

的提取方面
[ 2~ 4]
。但运用微波辅助提取杜衡挥发

油的工艺及其成分分析还未见有报道, 因此, 本

实验在单因素的基础上运用响应曲面法探索超声

波协同微波提取其挥发油的最佳工艺参数, 同时

通过 GC /M S对挥发油成分进行分析, 具有较为

重要的生产应用指导意义。

1� 材料与方法

1�1� 原料与试剂
杜衡, 安徽亳州市三义堂药业有限责任公

司; 石油醚 ( 30 60� )、乙醚、正己烷、乙

酸乙酯和无水 N a2 SO 4皆为分析纯, 水为去离子

水。

1�2� 仪器与设备
标准检验筛, 浙江上虞华美仪器纱筛厂; 风

选中药粉碎机, 山东省青州市精诚机械制造有限

公司; FA2104N电子分析天平, 上海精密科学仪

器有限公司; SENCO R201L旋转蒸发器, 上海申

生科技有限公司; CW - 2000型超声 -微波协同

萃取仪 (超声波频率 40KHz, 功率 50W; 微波频

率 2450MH z, 功率 50 800W, 可微调 ) 上海新

拓分析仪器科技有限公司。

1�3� 方法
1�3�1� 超声波协同微波提取
杜衡粉碎后过 80目筛, 精确称取约 5g置于

100mL特制三角瓶中, 加入一定体积的提取剂

后, 按照试验设计提取一定时间后, 在提取液加

入无水 N a2 SO 4后过滤, 旋转蒸发后称重。根据

CW - 2000型超声 - 微波协同萃取仪的特点, 提

取时将超声波处于运行状态。

1�3�2� 工艺优化设计
1�3�2�1� 单因素试验
分别以提取剂种类、液料比、微波功率和提

取时间为影响因素考察其对得率的影响。

1�3�2�2� Box- B ehnken试验设计

根据 Box- B ehnken试验设计原理, 在单因素

试验的基础上, 选取液料比、微波功率和提取时

间 3个影响因素, 采用 3因素 3水平的响应曲面

分析方法, 试验因素与水平设计见表 1。共 15个

试验点: 其中 12个为析因点, 3个为中心点。

表 1� 因素水平表

Tab le 1� The design table of factors and levels

因素 代码

水 � 平

- 1 0 1

液料比 ( mL /g) x1 8 10 12

微波功率 (W ) x2 100 200 300

提取时间 ( s) x3 90 120 150

设该模型通过最小二乘法拟合的二次多项方

程为:

EY = �0 + �
3

i= 1
�ixi + � �

3

i< j= 1
�ijxixj + �

3

i= 1
�iix

2
i + �

式中, EY为预测响应值, x i和 xj为自变量代

码值, �0为常数项, �i为线性系数, �ij为交互项

系数, �ii为二次项系数, �为随机误差。按照 Box

- Behnken试验设计的统计学要求, 对上述方程

的各项回归系数进行回归拟合。

1�3�3� 得率的计算

得率 (% ) =
挥发油的质量
杜衡的质量

� 100

1�4� 分析条件
GC条件: 色谱柱: HP - 5 ( 30m � 0�25mm

�0�25�m); 进样温度: 260� ; 升温程序为初始

温度 60� 保持 1m in, 程序升温 20� /m in至

100� , 10� /m in升温至 250� , 20� /m in升温

至 290� 、保 持 5m in。载 气 H e, 流 量 为

1�0mL /m in, 溶剂延迟时间: 3m in; 分流比为

50 �1; 进样量为 0�2�L。
MS条件: E I离子源, 离子源温度 230� , 电

子能量 70eV, 质量扫描范围 33 500amu, 四极
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杆温度 150� , 接口温度 280� 。

2� 结果与分析
2�1� 单因素试验
2�1�1� 提取剂种类的影响
为考察提取剂种类对杜衡挥发油得率的影

响, 试验设定液料比 8mL /g、微波功率 200W 和

提取时间 90s, 在不同提取剂的条件下对得率进

行研究, 结果见图 1。

图 1� 提取剂种类对得率的影响

Fig�1� Effects of differen t extractan ts

on extraction y ield

作为提取杜衡挥发油的理想溶剂应具有以下

特性: 对杜衡挥发油的溶解性好、选择性好, 性

质稳定、价格低廉、来源广泛。杜衡挥发油的提

取属于固 -液萃取过程, 提取效果主要由原料颗

粒度和溶剂的性质决定。从图 1可知, 4种溶剂

中得率最高的乙酸乙酯为 7�99%, 同时注意到采

用正己烷和乙酸乙酯的得率相差不大, 但乙酸乙

酯的价格却是正己烷的 1 /2。因此选择乙酸乙酯

作为杜衡挥发油的提取剂。

2�1�2� 液料比的影响
为考察液料比对杜衡挥发油得率的影响, 试

验选择乙酸乙酯作为提取剂, 同时设定微波功率

200W和提取时间 90s, 在不同液料比的条件下对

得率进行研究, 结果见图 2。

由图 2可知, 乙酸乙酯的增加, 更有利于杜

衡挥发油的溶出, 这是因为溶剂和原料间的浓度

差越大, 其提取效率就越高, 目标物质就越容易

溶出, 然而在液料比增加到 10mL /g之后, 杜衡

挥发油得率有下降的趋势, 这是因为当溶剂过大

时, 超声波协同微波的能量对沉滞低层的杜衡颗

粒的热效应 (相同时间提供的热量被提取剂吸收

的比例增加 )、空化效应和机械效应等效应的强

度减弱, 影响提取的效果, 同时会造成溶剂和能

源的浪费, 并给后序的浓缩工作带来困难。因此

选择液料比为 10mL /g作为后面的试验继续考察。

图 2� 料液比对得率的影响

Fig�2� Effects of solvent tom ater ial

ratio on extrac tion yield

2�1�3� 微波功率的影响
为考察微波功率对杜衡挥发油得率的影响,

试验选择乙酸乙酯作为提取剂, 同时设定液料比

10mL /g和提取时间 90s, 在不同微波功率的条件

下对得率进行研究, 结果见图 3。

图 3� 微波功率对得率的影响

Fig�3� Effects ofm icrowave

power on extraction y ie ld

由图 3可知, 随着微波功率的增加, 物质的

加热程度也随着增加, 使杜衡挥发油能够容易

的被提取出来, 即得率增加; 在微波功率达到

200W之后, 杜衡挥发油得率有减少趋势, 这可
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能是由于较长时间的超声波空化效应和高微波

功率导致的热效应导致杜衡挥发油分解或挥发

所致
[ 5]
。因此选择 200W 作为后面的试验继续

考察。

2�1�4� 提取时间的影响
为考察微波时间对杜衡挥发油得率的影响,

试验选择乙酸乙酯作为提取剂, 同时设定液料比

10mL /g和微波功率 200W, 在不同微波功率的条

件下对得率进行研究, 结果见图 4。

图 4� 提取时间对得率的影响

F ig�4� Effects of extraction tim e on extract ion yield

由图 4可知, 在提取时间为 120s之前, 杜衡

挥发油不能充分的转移到溶液中, 随着提取时间

的增加, 杜衡挥发油的含量增加, 在 120s时达到

峰值, 之后, 继续增加时间, 杜衡挥发油得率有

所下降, 这可能是因为随着提取时间的增加, 温

度急剧升高, 导致杜衡挥发油分解或挥发所

致
[ 5]
。因此 120s为最佳提取时间。

2�2� Box- Behnken试验

2�2�1� 模型的建立及其显著性检验
利用 Design expertV7�0�0统计软件通过逐步

回归对表 2试验数据进行回归拟合, 得到杜衡挥

发油得率对以上三个因素的二次多项回归模型

为:

EY (% ) = - 9�14 + 1�106x1 + 0�0287x2 +

0�1334x3 - 6 � 10- 4
x1 x2 - 3�75 � 10- 4

x1 x3 - 1�417

� 10- 5
x2 x3 - 0�0471x12 - 4�483 � 10- 5

x22 - 4�843

� 10
- 4
x32

对该模型进行方差分析, 结果见表 3。

表 2� Box- Behnken试验结果

Tab le 2� The exper im en t resu lts of Box- Behnken

No.
液料比

(m L /g)

微波功率

(W )

提取时间

( s)

得率

(% )

1 8 100 120 7�10

2 12 100 120 7�31

3 8 300 120 8�07

4 12 300 120 7�80

5 8 200 90 7�12

6 12 200 90 7�19

7 8 200 150 8�02

8 12 200 150 8�00

9 10 100 90 6�82

10 10 300 90 7�41

11 10 100 150 7�32

12 10 300 150 7�74

13 10 200 120 8�15

14 10 200 120 8�21

15 10 200 120 8�26

由该模型的方差分析表 3可见: 模型具有高

度的显著性 ( p < 0�01) , 失拟项 ( p> 0�05) 不
显著以及 R

2Ad j
= 0�8852和 S /N (信噪比 ) 为

11�809远大于 4, 可知回归方程拟合度和可信度

均很高, 实验误差较小, 故可用此模型对超声波

协同微波提取杜衡挥发油的工艺结果进行分析和

预测。又由表 3中 p可知: 模型的一次项 x2和 x3

( p< 0�05) 都极显著、 x1不显著; 交互项都不显

著; 二次项 x22和 x32 ( p< 0�05) 都极显著, x12不

显著; 表明各影响因素对杜衡挥发油得率的影响

不是简单的线性关系。为进一步确定最佳提取工

艺参数, 对所得方程进行逐步回归, 删除不显著

项, 然后求一阶偏导, 并令其为 0, 可得最佳工

艺参数为液料比 10mL /g, 微波功率 234W和提取

时间 131s, 此时得率为 8�32%。
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表 3� 响应曲面二次回归方程模型方差分析结果

Table 3� ANOVA resu lts of quadratic regression m ode l for response surface

变异来源 SS d f M S F值 p

模型 3�03 9 0�34 13�00 0�0057 * *

x1 1�25� 10- 5 1 1�25� 10- 5 4�82� 10- 4 0�9833

x
2 0�76 1 0�76 29�40 0�0029 * *

x3 0�81 1 0�81 31�09 0�0026 * *

x1 x2 0�058 1 0�058 2�22 0�1964

x2 x3 2�025� 10- 3 1 2�025� 10- 3 0�078 0�7911

x1 x3 7�225� 10- 3 1 7�225� 10- 3 0�28 0�6202

x21 0�13 1 0�13 5�05 0�0746

x22 0�74 1 0�74 28�61 0�0031 * *

x23 0�70 1 0�70 27�04 0�0035 * *

残差 0�13 5 0�026

失拟项 0�12 3 0�041 13�59 0�0693

误差项 6�067� 10- 3 2 3�033� 10- 3

总和 3�16 14

R2 = 0�9590 R 2
A dj= 0�8852 S /N= 11�809

注: * * 表示极显著, 即 0�01水平显著

2�2�2� 验证实验
为检验 Box- B ehnken试验设计所得结果的可

靠性, 采用上述优化出的工艺参数提取 3次, 实

际测得的平均得率为 8�29% , 与理论预测值相

比, 其相对误差约为 0�36%。因此, 基于 Box-

Behnken试验设计所得的最佳工艺参数准确可靠,

具有实用价值。

2�3� 杜衡挥发油化学成分的 GC /M S分析

取最佳提取工艺参数下的杜衡挥发油适量按

上述 GC /M S分析条件, 通过气质联用仪对杜衡

挥发油化学成分进行分析, 各分离组分利用计算

机谱库 (N IST05) 进行检索和有关文献进行人工

谱图解析, 采用色谱峰面积归一化法进行相对定

量
[ 6- 8]
。从杜衡挥发油中共分离出 30个峰, 确定

了其中的 21种化合物, 所鉴定成分占总挥发油的

93�97%, 经气相色谱面积归一化法测定了各组分

的相对百分含量, 分析鉴定结果见表 4。相对含

量在 1%以上的有 12种化合物, 含量占总化合物

的 88�43%, 其中含量最高的是甲基丁香酚, 占

31�80%; 其次是橄香素, 占 22�08% ; 居第三位

的是细辛脂素, 占 12�87%。

3� 结论
( 1) 在单因素试验的基础上建立了一个以杜

衡挥发油提取得率为目标值, 以液料比、微波功

率和提取时间为因素的数学模型, 方差分析表明

拟合较好。通过对回归方程优化计算, 得到超声

波协同微波提取的最佳工艺条件为液料比 10mL /

g, 微波功率 234W 和提取时间 131s。对所建立的

数学模型进行了试验验证。在最优条件下, 得到的

提取得率为 8�29%, 与理论值 8�32%基本一致。
( 2) 从杜衡挥发油中共分离出 30个峰, 确

定了其中的 21种化合物, 所鉴定成分占总挥发油

的 93�97%, 经气相色谱面积归一化法测定了各

组分的相对百分含量, 其中含量最高的是甲基丁

香酚, 占 31�80% ; 其次是橄香素, 占 22�08% ;
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居第三位的是细辛脂素, 占 12�87%。

表 4� 杜衡挥发油化学成分的分析结果

Tab le 4� Ana lytical resu lts ofm ain com ponents of volatile oil from A sarum forbesiiM ax im�

保留时间 (m in ) 化合物名称 分子式 相对含量 (% )

1 5�675 2, 6, 6-三甲基 - 2, 4-环庚二烯 - 1-酮 C10H14O 0�29

2 5�847 L-龙脑 C10H18O 0�44

3 7�689 2-叔丁基对甲苯酚 C11H16O 2�32

4 8�639 甲基丁香酚 C11H14O 2 31�80

5 8�736 3, 4, 5-三甲氧基甲苯 C10H14O 3 0�90

6 9�273 ( Z) - �-金合欢烯 C15H 24 0�62

7 9�751 十五烷 C15H 32 1�10

8 9�810 肉豆蔻醚 C11H12O 3 2�57

9 10�438 橄香素 C12H16O 3 22�08

10 11�023 4-烯丙基 - 2, 6-二甲氧基苯酚 C
11
H

14
O

3 1�09

11 11�131 芥子酸 C11H12O 5 0�48

12 11�297 2-氰基 - 3- ( 2-二噻吩基 ) -丙烯硫羰胺 C8H 6N 2 S2 9�98

13 11�861 �-细辛脑 C12H16O 3 0�78

14 13�521 [ 2, 7] 萘啶 - 1, 3, 6, 8-四醇 C12H16O4N2 0�47

15 14�723 3-甲氧基 - 4-三甲基硅氧基 -苯甲醚 C12H 13N 3O 0�32

16 14�793 邻苯二甲酸二异丁酯 C12H14O 4 1�22

17 16�882 ( E, E) - 2, 4 -癸二烯醛 C10H16O 1�36

18 19�836 卡巴胆碱 C6H 15N 2O2 1�25

19 20�496 1-二甲基 (苯基 ) 甲硅烷基氧戊烷 C13H26OS i 1�26

20 22�247 二乙基双 (三甲基硅烷基 ) 硅酯 C6H18O 3 S i3 0�77

21 23�911 细辛脂素 C20H18O 6 12�87
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