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孜然精油成分分析及超临界萃取联合分子蒸馏

纯化效果研究

胡雪芳，戴蕴青，李淑燕，陈芹芹，姜 莎，曹 阳，倪元颖 *
(中国农业大学食品科学与营养工程学院，北京      100083)

摘   要：利用超临界联合分子蒸馏技术提取纯化孜然精油，采用 GC-MS 和双柱复检法对孜然精油的挥发性成分进

行定性分析，通过质谱库检索联合保留指数法分析，DB-5 柱上共鉴定出 44 种组分，INNO-WAX 柱上共鉴定出 39

种组分，其中 20 种组分在两只柱子上共同存在。以正十二烷为内标物建立了用毛细管气相色谱法同时测定孜然油

中主要呈香物质(β- 蒎烯、对伞花烃、γ- 萜品烯、枯茗醛)的方法。结果表明，在所选择的色谱条件下，4 种芳

香物质的峰面积与其质量浓度呈良好的线性关系，R2 均大于 0.9996。经过分子蒸馏纯化后，孜然精油主要成分枯

茗醛的含量由纯化前的 11.48% 提高到 30.30%，纯化效果理想。
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distillation and was analyzed for volatile composition by GC-MS and double column identification. Totally 44 and 39 compo-
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above aromatic components all exhibited a good linear relationship between peak area and concentration, with determination
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孜然，学名孜然芹(Cuminum cyminum L.)，又称

安息茴香，是伞形科孜然芹属一年生草本植物，其呈味

物质主要存在于果实的挥发油部分。据《中华本草》记

载，孜然种子中含有 2%～5% 的挥发油，主要含有萜烯

类、芳香族醛、酮醚类物质，其主要成分之一——枯

茗醛具有多种生理功能。

孜然作为一种重要的天然香料和药用植物，越来越

受到人们的重视。目前，国内外对孜然油提取技术及

成分方面也进行了不少的研究，提取手段主要有水蒸气

蒸馏法、同时蒸馏萃取法、超临界萃取法及有机溶剂

萃取法等。而上述提取手段对产品品质都会有不同程度

的影响，如水蒸气法中由于原料与水蒸气长时期接触，

有些脆弱的香气成分易遭破坏分解；溶剂法会造成溶剂

残留而影响产品安全性；而超临界法由于其特殊的萃取
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体系，在得到精油部分的同时，种子中的一些油脂及

色素等也会被提出。孜然精油定量分析研究中采用最多

的方法为面积归一化法，但仅适用于全部组分均可流出

色谱柱，并且在检测器上有响应的分析对象。由于孜然

油的组成十分复杂，很难完全满足上述条件，因此，采

用面积归一化法进行定量分析可能会造成显著的误差。

分子蒸馏(MD)技术是一种新型的用于液 - 液分离的

高新技术，它根据分子运动平均自由程的不同，实现

对混合组分的分离，由于它是一个纯物理的方法，并

且在高真空度下进行，分离温度很低，因此特别适合

于分离高挥发度、高相对分子质量、高沸点、高黏度、

热敏性和具有生物活性的物料，例如从米糠中提取二十

八烷醇、葡萄籽油中提取脂肪酸和 VE 以及油菜籽油中

提取 VE 等[1-3]。分子蒸馏在香辛料方面已开展了广泛的

研究，如对广藿香油、山苍子油、八角精油、大蒜

精油、地椒挥发油等进行除杂纯化[ 4 - 8 ]。

本研究采用超临界萃取联合分子蒸馏法提取纯化孜

然精油，最大程度地保证了产品的纯天然特性；并利用

GC-MS 联合双柱定性法，对其中的主要香气成分进行反

复筛选，采用内标标准曲线法对孜然油中主要呈香物质

β- 蒎烯、对伞花烃、γ- 萜品烯、枯茗醛进行定量分

析，最终得到对孜然精油中核心香气成分比较客观的分析

结果；通过比较纯化前后孜然精油的特征香味物质——枯

茗醛的含量，评价分子蒸馏纯化技术对孜然精油的纯化

效 果 。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

孜然种子由新疆农业科学院提供，储藏于－ 4℃冰

柜 中 。

枯茗醛(4-isopropylbenzaldehyde)、γ- 萜品烯(γ-

terpinene)、对伞花烃(p-cymene)、β- 蒎烯(β-pinene)、

4 - 苯基 - 1 - 丁烯 - 4- 醇(4-phenyl-1-buten-4-ol)、藏花醛

(safranal)、正十二烷(dodecane)、正己烷(色谱级)标准

品    Sigma-Aldrich 公司。

HA-121-50-02型超临界CO2 流体萃取装置     江苏南

通华安超临界萃取有限公司；GC-14C气相色谱仪    日本

岛津公司；分子蒸馏仪    美国 Pope 公司；GC6890/

MS5973 型气相色谱 - 质谱联用仪    美国安捷伦公司；

BP221S 电子天平    德国 Sartorious 公司；5μL 微量进样

器    苏格兰 HAMILTN Microliter syringes 公司。

1.2 方法

1.2.1 超临界萃取法提取孜然油树脂

首先将 1kg 粉碎至 40 目的孜然粉末均匀填置在萃取

釜内，CO2 经净化后进入冷凝箱冷凝至流体，经高压计

量泵加压至 35MPa、加热器加热至 40℃后，进入萃取

釜内萃取 2.5h，溶有孜然油树脂的 CO2 经减压阀进入分

离器，压力下降至 6MPa，CO2 汽化，孜然油树脂析出

并沉积于分离釜底部经放油阀门放出收集，CO2 气体进

入储罐内与来自钢瓶的 CO2 汇合，它在整个装置中密闭

循环利用。所得产品为深棕色粘稠液体，得率为 13.56%，

用于下一步分子蒸馏纯化。

1.2.2 分子蒸馏纯化孜然精油

首先将 350g 孜然油树脂装入进料瓶，脱气工序完

成后关闭脱气阀，将料液温度加热到 35℃，打开进料

阀并调节流量为 1～2 滴 /s，固定冷凝面温度 10℃，蒸

发面温度 70℃，体系真空度 120Pa，进行短程分子蒸馏

纯化，所得馏出物(精油部分)及馏余物分别通过收集瓶

收集，精油得率为 35 .14%。分子蒸馏装置见图 1。

图1   分子蒸馏装置

Fig.1   Schematic diagram of a molecular distillation device used

in this study
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1.2.3 孜然油芳香成分 GC-MS 定性分析条件

定性分析采用气相色谱 - 质谱联用仪。载气为高纯

氦气，流速 1mL/min；柱前压 52.6kPa；分流比 20:1，

质谱接口温度 250℃；采用 EI 离子源，电子能量 70eV，

离子源温度 200℃。应用双柱定性法对孜然油进行组分

分 析 。

柱 1：安捷伦 DB-5 毛细管柱(30.0m × 0.25mm，

0.25μm)。气相色谱条件：进样口温度 250℃；检测器

温度 290℃；升温程序为 40℃保持 2min，以 4℃/min 的

速率升到 140℃，再以 6℃/min 的速率升到 270℃，保持

10min。定量分析采用 DB-5 毛细管柱进行。

柱 2：安捷伦 IN N O - W A X 毛细管柱 (30 . 0m ×

0.25mm，0.25μm)。气相色谱条件：进样口温度 250℃；

检测器温度 270℃；升温程序为 40℃保持 2min，以

4℃/min的速率升到72℃，再以10℃/min的速率升到100℃，

然后以 4℃/min 的速率升到 130℃并保持 5min，最后以

6℃/min 的速率升到 240℃/min，保持 10min。

1.2.4 孜然油主要芳香成分定量分析

分子蒸馏纯化前后定量分析使用气相色谱仪。选取
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1.2.3 节中柱 1 即 DB-5 毛细管柱及其分析条件，采用内

标标准曲线法测定。

1.2.4.1 混标溶液的配制

本部分主要考察孜然油芳香成分的主要组成物质β-

蒎烯、对伞花烃、γ- 萜品烯、枯茗醛的含量。准确

称取适量的β- 蒎烯、对伞花烃、γ- 萜品烯、枯茗醛

标准品，用正己烷配制成质量浓度分别为3.7000、1.0860、

2.5300、5.5200mg/mL 的混标溶液，充分摇匀备用。

1.2.4.2 内标溶液的配制

准确称取 28.5mg 正十二烷标准品于 10mL 容量瓶

中，用正己烷配成质量浓度为 2.85mg/mL 的内标溶液。

1.2.4.3 标准曲线测定溶液的配制

准确量取混标母液 0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0mL

于 6 个 10mL 容量瓶中，各加入 1mL 内标溶液用正己烷

定容，其中 4 种标准品的质量浓度梯度见表 1。

                  标准品质量浓度 /(mg/mL)
浓度梯度

β-蒎烯  对伞花烃  γ- 萜品烯  枯茗醛

1 0.1850 0.0543 0.1265 0.2760

2 0.3700 0.1086 0.2530 0.5520

3 0.7400 0.2172 0.5060 1.1040

4 1.1100 0.3258 0.7590 1.6560

5 1.4800 0.4344 1.0120 2.2080

6 1.8500 0.5430 1.2650 2.7600

表1   4种标准品的质量浓度梯度

Table 1   Concentration gradients of four aromatic components for

preparation of standard curves

1.2.4.4 待测样品制备

准确称取纯化前后孜然精油各 0.1550g 分别于 2 个

50mL 容量瓶中，各精密加入内标溶液 1mL，用正己烷

定容。配成质量浓度为 3.1mg/mL 的待测样品溶液。

以上所有溶液均在测定前现用现配。

2 结果与分析

2.1 定性分析

取孜然油树脂 2.00g 溶于 20mL 的正己烷中，配成

0.1g/mL 的溶液，取 0.5μL 进行 GC-MS 分析得总离子流

图(图 2、3)。采用保留指数法，通过 NIST2002 质谱库

提供的标准谱图对照，选取匹配度大于 90% 的鉴定结

果，DB-5 柱上共鉴定出 44 种物质，INNO-WAX 柱上

共鉴定出 39 种物质，其中 20 种组分在两只柱子上共同

存在(表 2)，由此推断这 20 种组分可能是孜然精油的主要

组成部分。另有一个组分(图 2、3 中的未知成分)在两根

柱子上都出现(先将其命名为“第 5 号组分”)，选取匹配

度较高的两种物质 4 -苯基 - 1 - 丁烯 - 4- 醇(72%)和藏花醛

(64%)与其进行标准品核对，结果并非这两种物质，鉴于

它的含量很高，可能对孜然香气及生理特性有很大贡献。

序号 组分
                  保留时间 /min            相对含量 /%

DB-5 INNO-WAX DB-5 INNO-WAX

1 α-蒎烯 9.5846 4.7148 0.6970 0.2413

2 β-侧柏烯 11.0976 11.5976 0.8620 0.5381

3 β-蒎烯 11.3404 6.7364 8.2330 4.7101

4 β-月桂烯 11.7302 8.4766 0.738 0.4569

5 α-水芹烯 12.3288 8.3381 0.079 0.0409

6 对伞花烃 13.1003 11.5202 4.4923 4.0018

7 D-柠檬烯 13.2262 9.3424 0.301 0.1923

8 β-水芹烯 13.2782 9.5978 0.2200 0.1145

9 桉油精 13.3389 9.5329 0.1680 0.1314

10 γ-萜品烯 14.4531 10.8922 9.2910 7.6221

11 (±)-4-萜品醇 18.9054 18.7448 0.0490 0.0928

12 对异丙基苯酚 20.9517 19.0435 0.0760 0.0938

13 枯茗醛 21.4373 20.6885 22.0200 28.4378

14 未知 23.2214 25.212 27.06 30.5912

15 枯茗醇 23.7896 26.2497 1.0948 2.3512

16
1,4 环己二烯 - 1-

甲醇, 4- (1 -甲基乙基)-
24.1382 22.3811 0.424 0.1715

17 石竹烯 27.0645 24.4243 0.0910 0.4997

18 反式 -β-合金欢烯 28.0746 32.4543 0.5890 0.4219

19 β-甜没药烯 29.6137 35.8786 0.0620 0.1387

20 枯茗酸 27.4821 44.0819 0.6400 0.7136

表2   孜然精油组分分析

Table 2   Volatile composition of essential oil of Cuminum cyminum

L. determined using DB-5 and INNO-WAX column respectively

1 .β- 蒎烯；2 .对伞花烃；3 .γ- 萜品烯；4 .枯茗醛；5 .未知成分。

图2   DB-5 柱孜然芹挥发油总离子流谱图

Fig.2   Total ion current chromatogram of essential oil of Cuminum

cyminum L. obtained using column DB-5 column
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图3   INNO-WAX柱孜然芹挥发油总离子流谱图

Fig.3   Total ion current chromatogram of essential oil of Cuminum

cyminum L. obtained using column INNO-WAX column
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孜然精油成分的种类和含量因为产地、提取方法和

GC-MS 分析条件等的不同而有很大的差异。Behera 等[9]

比较了传统加热法和微波加热法对印度产孜然油化学成

分的影响，并通过 GC-MS 技术，结合保留指数法，鉴

定出 24 种成分，其中含量最高的为 1,4- 对孟二烯 -7- 醛，

其次为枯茗醛；Li 等[10]提取分析了中国产孜然的化学组

成，共鉴定出 37 种成分，其中枯茗醛(36.31%)、枯茗

醇(16.92%)、藏花醛(10.87%)为其主要组成物质；Jalali

等[11]采用GC-MS联合化学计量学分辨技术分析爱尔兰产

孜然，共鉴定出 30 种物质，主要组成成分为 2- 甲基 -

3- 苯基 -丙醛(32.27%)、γ-萜品烯(15.82%)和桃金娘烯醛

(11.64%)；国内对孜然精油及挥发油成分也进行了不少

研究[12-16]，成分鉴定结果也不尽相同。本研究定性结果

表明，孜然精油含量最高的为“第 5 号组分”和枯茗

醛，同样是分析中国产孜然精油，与文献[2]、[16]的鉴

定结果有一定区别。

值得提出的是，孜然油成分分析主要是利用 G C -

MS 和保留指数法进行定性，此法虽可快捷地鉴定出化

合物，但结果并非完全可靠，尤其是对于植物精油，

由于其中存在大量的同分异构体、结构相似的萜烯类物

质，相同的离子碎片很多，对于这种情况 G C - M S 的

结果有时完全错误，两者结果相符也只能反映初步鉴

定结果。为了确证，用标准样品对照是必要的。从

这个角度看，真正获得可靠的定性结果并不是轻而易

举的[ 1 7 ]。

2.2 标准曲线的确定

在 1.2.3 节中柱 1 色谱条件下进行分析测定，按照表

1，4 种标准品的每个质量浓度梯度连续进样 3 次，计

算相应标准品与内标物的平均峰面积比值，RSD 分别为

2.2%、1.5%、0.9%、1.3%。以标准品与内标物的质

量浓度比为纵坐标(y)，相对应的标准品与内标物的峰面

积比为横坐标(x )，进行线性回归分析，并根据信噪比

RSN=3 测定计算最低检测质量浓度。结果见表 3。实验

结果表明，R2 均在 0.9996 以上，说明在测定的质量浓

度范围内，FID 的响应与 4 种标准品的质量浓度呈高度

线性相关。

标准品 线性范围 /(mg/mL) 回归方程 判定系数R2 检出限 /(mg/L)

β-蒎烯 0.1850～1.8500 y=0.8785x+0.0245 0.9998 1.0

对伞花烃 0.0543～0.543 y=0.8130x+0.0196 0.9998 1.0

γ-萜品烯 0.1265～1.265 y=0.9208x+0.0209 0.9998 1.0

枯茗醛 0.2760～2.7600 y=1.1879x － 0.0344 0.9996 0.5

表3   线性测定结果

Table 3   Regression equations, linear ranges, determination

coefficients of four aromatic components

取纯化前待测样品溶液，连续重复进样 6 次。测

定结果、平均值及相对标准偏差见表 4。结果表明，被

测组分的相对标准偏差均小于 3.0%，方法重现性良好。

2.4 分子蒸馏纯化前后 4 种主要成分含量比较

组分
           测定值 /% 平均值 / RSD/

1 2 3 4 5 6 % %

β-蒎烯 5.11 5.16 5.16 5.22 5.16 5.17 5.16 0.70

对伞花烃 1.49 1.45 1.49 1.48 1.49 1.47 1.48 0.92

γ-萜品烯 4.99 4.86 5.00 4.99 4.90 4.94 4.95 1.14

枯茗醛 11.30 11.63 11.42 11.74 11.37 11.41 11.48 1.49

表4   含量测定结果

Table 4   Reproducibility test for determination of four aromatic

components by the method

注：AC(abso lu te  conten t)，通过内标标准曲线法测得；RC(relat ive

content )，峰面积百分比法所得。

       β-蒎烯          对伞花烃     γ-萜品烯          枯茗醛

纯化前 纯化后纯化前 纯化后 纯化前 纯化后 纯化前 纯化后

绝对含量(AC，%) 5.16 5.99 1.48 2.13 4.95 4.21 11.48 30.30

相对含量(RC，%) 8.23 6.81 4.49 3.37 9.29 5.02 22.02 31.69

RSD/% 32.42 1.40 71.30 4.49 43.10 2.96 44.49 3.17

表5   分子蒸馏纯化前后主要组分含量比较

Table 5   Comparison of contents of four aromatic components in

essential oil of Cuminum cyminum L.before and after molecular

distillation

2.3 精密度及含量测定

图4   馏出物气相色谱图

Fig.4   Gas chromatogram of distillates
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取纯化后待测样品溶液进行气相色谱定量分析，连

续重复进样 3 次取其平均值，并与纯化前 4 种主要成分

图5   馏余物气相色谱图

Fig.5   Gas chromatogram of residues
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含量进行了比较，所得结果见表 5 。可以看出，分子

蒸馏纯化前，面积归一化法与内标法测定结果差异非常

显著，这是因为经过超临界萃取的孜然油树脂中很多组

分如油酸、亚油酸以及一些高碳链的脂肪烃等，FID 对

其响应值非常低，所以在这种情况下面积归一化法的

定量结果会有很大的误差。分子蒸馏纯化后，孜然

精油主要成分枯茗醛的含量由纯化前的11.48%提高到

30.30%，馏出物(精油部分)与馏余物的气相色谱图比较

如图 4、5 所示，可以看出，馏余物中的β- 蒎烯、对

伞花烃、γ- 萜品烯、枯茗醛等主要物质的含量明显下

降，并且面积归一化法与内标法测定结果的相对标准偏

差显著降低，这从一定意义上说明经过分子蒸馏纯化工

艺后，孜然油树脂中的绝大部分油脂等重组分被脱去，

所得孜然精油成分基本上为可挥发组分，可以全部流出

色谱柱并在 FID 上均有响应。

3 结论与讨论

3.1 本研究应用超临界萃取联合分子蒸馏法提取纯化孜

然精油，产品由纯化前粘稠的深棕色油树脂变为流动性

好的金黄色透明液体，并具有浓郁的孜然特征香气；超

临界萃取得率为 13.56%，分子蒸馏纯化得率为 35.14%。

3.2 建立了以正十二烷为内标物的内标标准曲线法测定

孜然油中主要呈香物质(β- 蒎烯，对伞花烃，γ- 萜品

烯，枯茗醛)的方法，应用所得标准曲线测定目标组分含

量，所得相对标准偏差均小于 3.0%，方法重现性良好。

3.3 通过对孜然精油芳香物质的定性定量研究得出孜然

中主要的呈香物质为β- 蒎烯、对伞花烃、γ- 萜品烯、

枯茗醛以及一种未鉴定出的成分(“第 5 号组分”)。根

据其提取方法比较，出峰位置、相对保留时间及保留

指数等色谱数据对照，推断“第 5 号组分”可能为

1,4- 对孟二烯 -7- 醛或者 1,3- 对孟二烯 -7- 醛，也可能是

两者的共流峰，但是目前市场上还没有这两种物质的标

准品，因此无法得到可靠的结果。鉴于它是孜然精油

的主要组成成分，因此，下一步研究计划的重点内容

就是对“第 5 号组分”进行单体制备及结构鉴定。

3.4 由于超临界特殊的萃取体系，孜然油除存在大量

的芳香成分外，还存在一定量的油脂等如油酸、亚油

酸、酯类及高碳链的正构烷烃等。据研究[ 1 8 ]，孜然种

子的总油脂量约为干品的 14.5%，总油脂中含有84.8%的

中性油脂、10.1% 糖脂和 5.1% 磷脂。因此除其芳香成

分外，孜然油脂方面也有很高的开发价值。
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