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亚临界萃取与分子蒸馏结合提取
艾叶精油及其成分分析
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2.河南省亚临界生物技术有限公司,河南 安阳455000)

  摘 要:采用亚临界低温萃取与分子蒸馏相结合的方法(亚临界萃取-分子蒸馏法),对汤阴北艾艾叶精油进

行提取,作为对比,对同一批艾叶采用水蒸气蒸馏法提取精油.以顶空固相微萃取-气相色谱-质谱联用仪对艾叶和

所得精油进行定性和定量成分分析.实验结果表明,用亚临界萃取-分子蒸馏法制得精油的得率(0.25%)显著高于水

蒸气蒸馏法(0.13%).艾叶直接进行顶空固相微萃取后测得其主要成分有45种,通过亚临界萃取-分子蒸馏所得精油

含42种主要成分,水蒸气蒸馏所得精油含有37种主要成分.亚临界萃取-分子蒸馏所得精油与艾叶所包含主要成分

接近,都有含量较高的水合桧烯,但水蒸气蒸馏所得精油高沸点组分及其含量明显少于艾叶或者亚临界萃取-分子蒸

馏所得精油.该方法为艾叶及其他富含挥发油成分的植物精油提取分离提供了科学依据和可靠的工业化生产条件.
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艾草,为菊科多年生草本药用植物,在我国医书古籍中多有记载,在民间也有广泛应用,目前在湖北蕲

春、河南南阳、河南安阳汤阴等地都已形成规模化种植[1].精油作为艾叶的主要活性成分,是近年来研究热点

之一,具有抗菌、抗病毒、平喘镇咳、抗氧化以及驱杀蚊虫等功效[2-3].艾叶精油成分复杂,主要包括单萜类化

合物及其衍生物、倍半萜类及其衍生物,还有少量的醇、醛、酮等.
目前艾叶挥发油提取工艺研究较多的有水蒸气蒸馏法[4]、有机溶剂萃取法[5]、微波和超声波辅助萃取

法[6]、超临界CO2 萃取法[7]等.其中以水蒸气蒸馏法应用较多,但是该法温度较高,精油长时间与水共热中

一些热敏性组分严重变性,产品味道变异,保健及药用功能减退.有机溶剂萃取法所需设备简单、投资小,精
油提取率高,但是此法提取的植物精油纯度较低,主要是因为植物体中的树脂、蜡等杂质会同时被提出,并且

产品中残留溶剂难以除去等.微波和超声波辅助萃取法存在着溶剂不易脱除、样品处理量小、难以实现工业

化等缺点.超临界CO2 萃取法优点较多,操作温度偏低,提取充分并能够避免精油中的组分分解或者流失,
但是该方法所得精油同样含有较多的蜡质,并且需要高压操作,投资大,运行成本较高,并不适合工业化生

产.因此,研究艾叶挥发油新的提取方法具有重要的产业化意义.
亚临界低温萃取技术是一种新型萃取与分离技术.该技术常用的几种溶剂常压沸点低于0℃,在一定压

力和温度条件下以液化状态存在,称为亚临界流体.利用亚临界流体作为萃取剂,在密闭、无氧、低压的压力

容器内,固体物料中可溶性成分转移到液态的萃取剂中,室温下减压脱除溶剂得到目标产物[8].亚临界低温

萃取技术可以最大限度地保留天然产物中的热敏性、易挥发性、易水解、易氧化组分,在天然产物,尤其是精

油的提取方面具有独特的优势[9].
分子蒸馏是一种在高真空、低于沸点条件下,利用分子热运动程度不同的特点完成的分离过程.分子蒸

馏在高真空下进行,且被蒸馏物受热时间短,可确保一些热敏性、易氧化或易水解的组分不会发生变质.目前
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分子蒸馏在精油的分离纯化方面已有较多的应用.例如香樟精油、洋甘菊精油的分离纯化等[10].
因此,将亚临界低温萃取与分子蒸馏相结合,可确保整个提取分离过程在无水、无氧及较低温度下进行,

从而实现精油的高效保质提取.本文重点采用亚临界低温萃取与分子蒸馏相结合的方法,对四大名艾之一的

汤阴北艾艾叶精油进行提取分离.作为对比,对同一批艾叶采用水蒸气蒸馏提取精油.并采用顶空固相微萃

取(headspacesolid-phasemicroextraction,HS-SPME)与气质联用(gaschromatography-massspectrome-
try,GC-MS)结合的方法,对艾叶和所得精油分别进行成分分析.通过谱库检索加人工解析、保留指数和标准

品比对3种方法,对以上艾叶和两种提取方法所得精油成分进行定性和定量分析,并对两种提取方法所得精

油成分与艾叶顶空固相微萃取所得成分进行对比,以判断它们与艾叶原有成分的接近程度,为艾叶精油的工

业提取提供参考依据.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

北艾:产地为河南安阳汤阴,端午后10d收割,由汤阴县医药办提供.正构烷烃(C6-C30)、1,8-桉油精和

水合桧烯(纯度>98%,sigma-aldrich公司).丁香酚、石竹烯、石竹素(纯度>97%,玛雅试剂有限公司).樟
脑、4-萜烯醇(纯度>97%,上海麦克林生物有限公司).vCBE-5L型亚临界流体萃取实验室成套装置(河南省

亚临界生物技术有限公司).VTAVKL70-5型分子蒸馏设备(德国瑞达有限公司).挥发油提取器(北京博美

玻璃有限公司).Agilent7980A-5975CGC-MS联用仪(美国安捷伦公司),50/30μm碳分子筛/聚二甲基硅

氧烷/二乙烯基苯萃取纤维头(CAR/PDMS/DVB,美国SUPELCO公司).
1.2 方 法

1.2.1 亚临界萃取-分子蒸馏法提取精油

亚临界萃取:取阴干艾叶5000g,粉碎至20~30目,装入萃取罐内,采用丁烷为萃取溶剂,利用压力差

将溶剂罐内丁烷约15L注入萃取罐内,萃取温度为40℃,萃取压强为0.45MPa,萃取时间为20min.萃取

液从萃取罐进入分离罐.分离罐内进行减压蒸发.时间为20~30min.汽化后的溶剂经压缩机重回溶剂罐.分
离罐底部有液体富集,从分离罐底部排出,室温下放置得艾叶浸膏145g.

分子蒸馏:取艾叶浸膏145g,加入进料瓶中,进料瓶温度为70℃.关闭进料阀,打开排气阀,运行真空

泵,直至压强降至100Pa,开始加料.蒸馏温度为70℃,刮膜速度为200r/min,进料速度为2mL/min,冷却

水温度为3℃.进料完毕后,停止刮膜电机.随后关闭真空泵.静置2h,在轻组分瓶中,有浅黄色液体富集,将
其取出,液体具有特殊清香气味.测量其约为12.71g.
1.2.2 水蒸气蒸馏法提取精油

将阴干的艾叶500g,粉碎后加入挥发油提取器中,加入约1500mL蒸馏水,浸泡过夜后进行水蒸气蒸

馏6h,得到有特殊气味的蓝绿色液体约0.66g.
1.2.3 艾叶精油得率的计算

艾叶精油得率=(提取精油质量/艾叶质量)×100%.
1.2.4 艾叶及精油成分GC-MS分析条件

固相微萃取.艾叶:将艾叶粉碎后,取5g置于20mL顶空瓶中,拧紧瓶盖.60℃下平衡5min后,用固相

微萃取头60℃下萃取30min,然后于进样口解吸5min.精油:将亚临界萃取-分子蒸馏所得精油和水蒸气蒸

馏所得精油分别置于20mL顶空瓶中,拧紧瓶盖.60℃下平衡5min后,用固相微萃取头60℃下萃取

30min,然后于进样口解吸5min.
GC条件:色谱柱为HP-5MS毛细管柱子(30m×0.25mm×0.25μm);载气为 He,流速1mL/min,进

样方式为分流进样,分流比20∶1;进样温度为250℃;升温程序:初始温度50℃,10℃/min升至70℃,保
持2min,5℃/min升至125℃,保持2min,10℃/min升至210℃,保持2min,10℃/min升至280℃,保
持5min.

MS条件:EI电离源,能量70eV;离子源温度230℃,四极杆温度150℃,接口温度250℃,扫描范围
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30~400m/z.
1.2.5 数据分析

按上述GC条件和 MS条件进行气质联用分析[11],获得艾叶精油的总离子流图,采用峰面积归一化法

计算各组分的相对质量分数.
采用NIST谱库检索、保留指数(retentionindex,RI)和标准品比对3种方法进行定性分析.质谱定性是

通过人工解析并使用计算机标准质谱库NIST08进行对照确定.保留指数定性是将正构烷烃混标溶液,在与

艾草成分分析相同的气相色谱-质谱条件下条件进行检测,测得相应的保留时间,根据(1)式计算挥发性成分

的保留指数,并与保留指数库中的数据对比从而确定物质成分.程序升温分析保留指数计算:

RI=100n+100×
t-tn

tn+1-tn

, (1)

式中:RI为保留指数,n 和n+1分别为未知化合物流出前后正构烷烃的碳原子数;t为未知化合物保留时

间,tn 和tn+1为相应正构烷烃的保留时间.计算得到各化合物的RI,并与文献值对照,绝对值相差30以内的

确定为同一化合物.

2 结果与讨论

2.1 两种提取方法所得艾叶挥发油得率

上述水蒸气蒸馏精油得率为0.13%,亚临界萃取-分子蒸馏结合提取精油得率为0.25%.用亚临界萃取-
分子蒸馏法制得精油的得率远高于水蒸气蒸馏法的得率.采用亚临界萃取-分子蒸馏方法,在萃取过程和脱

溶过程,温度低于40℃,分子蒸馏过程,温度为70℃,均低于水蒸气蒸馏温度100℃.并且整个操作过程保

持了无水、无氧的密闭条件.
2.2 挥发油成分对比及分析

按上述HS-SPME-GCMS方法分别对艾叶、亚临界萃取-分子蒸馏提取精油和水蒸馏提取的精油进行测

试,采用NIST谱库检索加人工解析、保留指数(retentionindex,RI)和标准品比对进行定性或者定量分析.
其总离子流色谱图如图1所示,成分分析结果见表1.

从图1可以看出,以上采用亚临界萃取-分子蒸馏和水蒸气蒸馏法所得精油化学成分有明显差别,其中

亚临界萃取-分子蒸馏得到的艾叶精油成分与艾叶直接进行顶空固相微萃取-气质联用检测得到的挥发性成

分及组成很接近,而用水蒸气蒸馏法所得精油成分与艾叶顶空固相微萃取测试所得成分差别较大.
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表1 艾叶和精油成分的HS-SPME-GCMS分析结果

Tab.1 HS-SPME-GCMSanalysisresultsofthecomponentsinArtemisiaargyiandessentialoils

序号 化合物名称 保留时间 RI文献值 RI计算值
相对质量分数/%

艾草粉末 亚临界萃取-分子蒸馏 水蒸气蒸馏
定性方式

酯类

1 乙酸龙脑酯 15.721 1289 1291 0.15 0.11 0.10 MS/RI

2 水杨酸甲酯 13.076 1198 1199 0.21 0.10 0.14 MS/RI

醛类

3 己醛 3.230 801 807 0.10 0.17 0.13 MS/RI

4 2-己烯醛 4.032 850 854 - - 0.22 MS/RI

5 苯甲醛 6.495 964 967 0.12 0.21 - MS/RI/S

6 正壬醛 10.505 1105 1111 - - 0.33 MS/RI

7 小茴香醛 14.511 1247 1249 1.37 0.12 0.18 MS/RI

8 紫苏醛 15.447 1285 1281 0.30 0.20 0.07 MS/RI

烃类

9 棉杉菊三烯 5.008 907 908 - - 0.25 MS/RI

10 艾蒿三烯 5.489 929 927 1.23 0.15 2.65 MS/RI

11 侧柏烯 5.619 929 933 2.21 1.74 0.22 MS/RI

12 α-蒎烯 5.819 934 941 0.50 0.78 1.15 MS/RI/S

13 脱氢桧烯 6.048 957 950 0.10 0.41 0.13 MS/RI

14 莰烯 6.239 954 957 0.28 0.51 1.01 MS/RI/S

15 桧烯 6.803 975 980 1.63 2.31 0.14 MS/RI/S

16 β-蒎烯 6.963 977 986 - - 1.30 MS/RI

17 α-水芹烯 7.705 1003 1014 1.26 0.45 1.03 MS/RI

18 蒈烯 8.008 1018 1024 3.6 1.95 1.93 MS/RI

19 γ-萜品烯 9.183 1059 1065 4.99 4.63 3.58 MS/RI

20 伞花烃 8.220 1020 1032 4.13 4.42 11.04 MS/RI

21 1-甲基-4-异丙烯基苯 10.098 1088 1097 0.26 0.11 0.47 MS/RI

22 波斯菊萜 10.770 1132 1120 - - 0.10 MS/RI

23 反式-水合桧烯 9.564 1072 1078 9.09 16.54 0.28 MS/RI/S

24 异松油烯 9.976 1088 1093 1.30 0.96 0.79 MS/RI

25 顺式-水合桧烯 10.462 1098 1110 7.07 5.43 - MS/RI/S

26 古巴烯 18.630 1376 1387 0.16 0.19 0.08 MS/RI

27 β-石竹烯 19.713 1417 1432 1.05 1.57 0.33 MS/RI

28 金合欢烯 20.364 1443 1463 0.12 0.26 - MS/RI

29 α-石竹烯 20.468 1456 1468 0.12 0.11 - MS/RI/S

30 α-蛇床烯 21.135 1598 1500 0.13 0.06 - MS/RI

酮类

31 脱氢桧酮 10.956 1128 1126 0.21 0.18 - MS/RI

32 松香芹酮 12.231 1164 1170 0.83 0.87 - MS/RI

33 樟脑 11.810 1145 1156 4.68 7.98 3.36 MS/RI/S
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续 表

序号 化合物名称 保留时间 RI文献值 RI计算值
相对质量分数/%

艾草粉末 亚临界萃取-分子蒸馏 水蒸气蒸馏
定性方式

醇和酚类

34 蘑菇醇 6.916 978 984 1.21 1.67 - MS/RI

35 艾醇 7.336 996 1001 2.22 0.23 14.28 MS/RI

36 苯乙醇 10.735 1116 1119 0.13 0.11 - MS/RI

37 蒿醇 9.786 1079 1086 1.89 1.09 7.00 MS/RI

38 (E)-薄荷醇 11.121 1135 1132 1.13 0.54 0.84 MS/RI

39 1-萜烯醇 11.446 1141 1144 0.18 - - MS/RI

40 松香芹醇 11.650 1141 1150 1.35 0.63 - MS/RI

41 4-萜烯醇 12.794 1173 1189 6.43 3.84 4.42 MS/RI/S

42 对伞花烃-8-醇 12.920 1182 1194 0.33 - - MS/RI

43 α-萜品醇 13.193 1187 1203 4.07 1.50 0.92 MS/RI/S

44 薄荷烯醇 13.566 1203 1216 0.42 0.10 0.21 MS/RI

45 香芹醇 13.839 1229 1226 0.76 0.20 0.10 MS/RI

46 桉油烯醇 22.614 1585 1591 0.15 - - MS/RI

47 丁香酚 17.880 1136 1362 1.49 0.28 - MS/RI/S

48 龙脑 12.564 1169 1181 9.71 4.63 4.67 MS/RI/S

其他

49 1,8-桉油精 8.481 1031 1041 16.48 29.2 23.57 MS/RI/S

50 氧化石竹烯 22.713 1583 1597 0.56 0.20 0.11 MS/RI/S

  注:-表示相对质量分数小于0.1%.定性方式中,MS表示谱库检索定性,RI表示保留指数定性,S表示标准品定性.

  从表1分析结果可以看出,艾叶、亚临界萃取-分子蒸馏精油和水蒸气蒸馏精油中能够确定结构且质量

分数>0.1%的组分共50种,三者共有成分32种.其中艾叶直接进行顶空固相微萃取后测得其主要成分有

45种,质量分数较高的5种成分是:1,8-桉油精(16.48%)、龙脑(9.71%)、反式水合桧烯(9.09%)、顺式水合

桧烯(7.07%)、4-萜烯醇(6.43%).通过亚临界萃取-分子蒸馏所得精油含42种主要成分,质量分数较高的

5种成分是:1,8-桉油精(29.2%)、反式水合桧烯(16.54%)、樟脑(7.98%)、顺式水合桧烯(5.43%)、龙脑

(4.63%).水蒸气蒸馏所得精油含有37种主要成分,质量分数较高的5种成分是:1,8-桉油精(23.57%)、艾
醇(14.28%)、伞花烃(11.04%)、蒿醇(7.00%)、龙脑(4.67%).从以上测试结果看出,亚临界萃取-分子蒸馏所

得精油与艾叶所包含主要成分接近,而水蒸气蒸馏所得精油组分与艾叶所含主要组分差别较大.并且水蒸气

蒸馏所得精油高沸点组分及其含量明显少于艾叶或者亚临界萃取-分子蒸馏提取精油,如紫苏醛、丁香酚、古
巴烯和β-石竹烯在水蒸气蒸馏法所得精油中含量远小于艾叶和亚临界萃取-分子蒸馏提取精油,而沸点更高

的金合欢烯、α-石竹烯、α-蛇床烯、桉油烯醇等未检出或质量分数小于0.1%.高沸点组分精油主要包含倍半萜

类,如倍半萜烯,倍半萜醇等,目前认为这些分子往往具备抗肿瘤、抗病毒、抗菌等方面的药理作用[12].
采用两种提取方法所得精油和艾叶中,都含有桉油精、樟脑、龙脑、石竹烯等成分.但是在艾草和亚临界

萃取-分子蒸馏所得精油中,都有含量较高的水合桧烯,反式水合桧烯的质量分数分别为9.09%和16.54%,
顺式水合桧烯的质量分数分别为7.07%和5.43%,而水蒸气蒸馏所得精油中,顺式水合桧烯的质量分数仅为

0.28%,反式水合桧烯未检测到.两者明显差别的原因推测是由于水蒸气蒸馏过程中,由于高温条件下长时

间水煮导致水合桧烯发生了水解重排等反应[13].而水合桧烯被应用于化妆品、香水、洗发剂、香皂以及各种

洗涤剂等,且已经被实验证明具有较高的抗炎活性,可使促炎细胞因子的释放减少[14].水合桧烯还具有抗焦

虑作用,改善癌症化疗导致的毒副作用等[15-16].艾叶中含有大量的反式水合桧烯和顺式水合桧烯为首次通

过实验证实,在文献中未见相关报道.另外一些组分在水蒸气蒸馏精油中的含量也明显低于艾叶或者亚临界
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提取所得精油的含量.例如,β-石竹烯在艾叶和亚临界萃取-分子蒸馏所得精油中,质量分数分别为1.05%和

1.57%,而在水蒸气蒸馏所得精油中仅含0.33%.蘑菇醇在艾叶和亚临界萃取-分子蒸馏所得精油中,质量分

数分别为1.21%和1.67%,而在水蒸气蒸馏所得精油中质量分数<0.1%.松香芹醇在艾叶和亚临界萃取-分
子蒸馏所得精油中,质量分数分别为1.35%和0.63%,而在水蒸气蒸馏所得精油中质量分数<0.1%.丁香酚

在艾叶和亚临界萃取-分子蒸馏所得精油中,质量分数分别为1.49%和0.28%,而在水蒸气蒸馏所得精油中

质量分数<0.1%.采用亚临界萃取-分子蒸馏的方法得到的艾叶精油,更好地保留艾叶的原有成分,避免了水

蒸气蒸馏过程中由于高温和水煮使精油组分发生水解、氧化和重排等反应.
从以上检测分析结果还可看出,所用的汤阴北艾不含侧柏酮.而侧柏酮是已知的具有肝、肾、神经系统毒

性的成分,国外从20世纪60年代开始对食品中侧柏酮含量进行限制[17].汤阴北艾不含侧柏酮,可以避免艾

叶使用过程中带来的神经毒性等毒副作用.

3 结 论

本研究首次通过亚临界萃取-分子蒸馏法相结合提取艾叶精油,可以实现精油在无水条件下的低温提取

和分离,不会影响热敏性物质的天然活性,实现了精油的保质、高效提取.所得精油香气纯正,与天然艾叶较

为接近.并且亚临界萃取-分子蒸馏法精油得率显著高于水蒸气蒸馏法.该方法为艾叶和其他富含挥发油的植

物精油高效提取分离提供了科学依据和可靠的工业化生产条件.
采用顶空固相微萃取-气质联用,对以上两种方法所得样品进行测试分析,并与艾叶进行比对,结果表

明,亚临界萃取-分子蒸馏所得艾草精油,更好地保留艾草挥发性成分,并且该法所得精油中,高沸点组分高

于水蒸气蒸馏所得精油.通过艾叶、亚临界萃取-分子蒸馏精油和水蒸气蒸馏法提取精油的比较,首次发现了

在艾叶中存在较多的水合桧烯,并且可通过亚临界萃取-分子蒸馏结合的方法,在精油中得以保留.亚临界萃

取-分子蒸馏技术为艾叶精油的高效保真提取提供了一种新方法,对艾叶等资源的开发利用具有重要意义.
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EssentialoilextractionfromArtemisiaargyibysubcriticalextraction
combinedwithmoleculardistillationandanalysisofitscomponents

ShenYanhong1a,b,LiZhixiang2,ZhaoZhanqiang1a,ZhengYongjun1a,ZhangHuanping1a,QiKun1b

(1.a.SchoolofChemicalandEnvironmentalEngineering;b.HenanKeyLaboratoryofSubcriticalHigh-EfficiencyExtraction,

AnyangInstituteofTechnology,Anyang455000,China;2.HenanSubcriticalextractionBiotechnologyCo.,Ltd.,Anyang455000,China)

  Abstract:TheessentialoilfromtheleavesofArtemisiaargyiwasobtainedbysubcriticalextractioncombinedwithmo-
leculardistillation(subcriticalextraction-moleculardistillation)atlowtemperature.Asacontrast,thesamebatchofartemisia
argyileaveswasextractedbysteamdistillation.ThecompositionoftheessentialoilsobtainedbythetwomethodsandArtemis-
iaargyiwereanalyzedqualitativelyandquantitativelybyheadspacesolid-phasemicroextractionandgaschromatography-mass
spectrometry.Theresultsshowthattheyieldofessentialoilbysubcriticalextractioncombinedwithmoleculardistillation
(0.25%)ismuchhigherthanthatbysteamdistillation(0.13%).Atotalof45componentswereidentifiedfromArtemisiaargyi
leaves,42componentsidentifiedfromessentialoilsobtainedbysubcriticalextraction-moleculardistillation,whereas37compo-
nentswereidentifiedfromessentialoilsobtainedbysteamdistillation.Thecomponentsoftheessentialoilobtainedbysubcriti-
calextraction-moleculardistillationwereclosetothatofArtemisiaargyileaves,andbothofthemhavehighcontentof
Sabinenehydrate,whilehighboilingcomponentoftheessentialoilobtainedbysteamdistillationaresignificantlylessthanthat
ofArtemisiaargyileavesandtheoilobtainedbysubcriticalextraction-moleculardistillation.Thismethodprovidesascientific
andreliableindustrialproductionconditionfortheextractionofessentialoilsfromArtemisiaargyiandotherplantsrichinvol-
atileoilcomponents.

Keywords:subcriticalextraction;moleculardistillation;Artemisiaargyi;essentialoils;headspacesolid-phasemicro-
extraction(HS-SPME);gaschromatography-massspectrometry(GC-MS)
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