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摘 　要 :介绍了分析研究芳香植物精油所采用的气相色谱技术的新进展 ,包括气相色谱

固定相、联用技术和多维气相色谱法 ,样品的提取和进样技术。
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1 　前言

芳香植物是调味品、药物和天然香料的主要来源 ,与人们生活关系密切。精油是存在于植物体中的一

类可随水蒸气蒸馏出 ,且具有一定香味的挥发性油状液体的总称[1 ] 。由于芳香植物精油均具有一定的香

味和对人体的疗效作用 ,因而在食品、日用品、化妆品、制药及烟草工业上获得了广泛应用[2 ] 。精油的化学

成分相当复杂 ,往往具有一定的生物活性 ,多为萜类及其含氧的化合物例如醇、酚、醛、酮等的单萜、倍半萜

或双萜化合物 ,一般具有易挥发的特点。早期对芳香植物精油化学成分的研究仅限于几个含量较高的主

要成分 ,随着气相色谱技术的发展和应用 ,对精油化学成分的研究出现了很大的飞跃。

气相色谱法 ( GC)是 20 世纪 60 年代以后发展起来的一种分离分析技术 ,特别是对复杂混合物的分析 ,

更显示出其优越性。GC具有分离效能高、分析速度快、样品用量少、易于实现自动化等特点 ,具有其它化

学或物理分离分析法极难达到和不可比拟的优点。随着科学技术的发展 ,GC已进入了与新检测技术以及

计算机联用的新阶段 ,如 GC2IR[3 ] 、GC2MS[4 ]和 GC2IR2MS[5 ]的应用 ,使物质的定性、定量分析达到一个新的

水平。此外 ,高效能、高选择性的新型固定相的不断出现也使 GC有了许多新的突破 ,大大提高了 GC 在定

性、定量分析中的准确性和灵敏度。GC分析技术在分析化学方面的研究及其应用十分广泛 ,本文仅就 GC

技术在精油分析中的新发展作一简单的介绍。

2 　精油分析的 GC 固定相

对于 GC固定相的研究 ,通常是从热稳定性、化学稳定性、相化学、柱效和固定相的特殊添加成分如手

性选择剂等几个方面来进行的。由于精油的化学成分相当复杂 ,极性范围相当的宽 ,使得柱子固定相的选

择尤为重要。人们常常通过改变柱子的口径来提高柱效 ,但是固定相粒径较小的柱子对极性组分的分离

能力会随时间的增长而下降 ,从而引起组分峰的重叠。为了解决组分的峰重叠问题 ,人们一般通过提高固

定相的选择性来解决 ,但这常会为了两个组分的分离而影响到其它组分的分离效果。因此 ,有时利用改变

柱子的极性将会取得更好的效果。

非极性柱子大多基于组分的沸点高低来进行分离。对于一个精油样品 ,如果含有的碳氢化合物组分

包括氧化物很多 ,那么组分色谱峰将集中在很窄的保留时间范围内 ,使得峰重叠的可能性加大。若使用极

性稍强的柱子 ,则极性组分的保留时间增长 ,样品色谱峰的保留时间范围将变宽 ,就可以获得好的分离效

果。施梅儿等[6 ]在评价留兰香油时 ,分别采用了弱极性固定相 SE254 毛细管柱和极性固定相 PEG20M 毛
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细管柱 ,进行了 GC的对比分析。结果表明 ,强极性固定相 PEG20M 毛细管柱具有很强的优越性 ,组分的分

离效果更佳。李红霞等[7 ]采用 HP25 强极性毛细管柱研究了四川凉山杜鹃挥发油成分 ,共分离出了 72 个

化合物 ,其中的烯烃、烷烃、醇类和酯类组分均获得良好的分离。蒲自连等[8 ]使用 OV \ | 17 毛细管柱 ,将

淡黄杜鹃植物挥发油分离出了 160 多个化合物 ,为精油化学成分的鉴定提供了可靠的基础。

近年来 ,特定固定相如手性的 GC ,开始吸引许多研究者的目光。虽然尚未得到广泛应用 ,但已在精油

化学成分分析鉴定中起着重要作用。GC手性固定相的出现 ,使得人们对萜类化合物中的光学异构体组分

和其它化合物 ,可以进行更详细的研究[9 ,10 ] ,近 10 年来已发展成为精油化学成分分析的有力工具 ,为精油

的研究做出了重要的贡献。这可以从各种形式的手性 GC 柱的应用得到证明 ,比如咖啡花中环氧香叶醇

的研究[11 ] ,一些精油中薄荷酮[12 ] 、龙脑[13 ] 、香茅醇[14 ]和松油醇[15 ]的研究 ,迷迭香油中马鞭草烯酮[16 ]的研

究和罗勒油中芳樟醇[17 ]的研究。各种植物精油中芳樟醇和乙酸芳樟酯[18 ]的分析 ,香叶油[19 ] 、橙花油[20 ]

和玫瑰油[21 ]等精油中萜类化合物的分析。此外 ,精油萜类化合物的生物合成机制的研究[22 ]和精油生源

的研究[23 ]以及精油中许多具有手性碳化合物的分析 ,均属于手性分析的应用范畴。这些研究工作也仅仅

反映了手性 GC众多功能中的一小部分。

3 　精油分析中的联用技术和多维 GC

联用是指为了优化分离操作或提高分析数据质量而结合光谱检测方法或其它特效检测技术而进行的

色谱分析。它应该包括 GC分析前的预分离、多柱分离的 GC和 GC分离后的形态鉴定。

高效液相色谱 (HPLC)和 GC的分离机制各不相同 ,它们的联用有着很好的优越性。一般是 HPLC 对

样品进行预分离 ,再把分离出的组分导入 GC 系统 ,根据沸点和/ 或极性不同进行进一步的高效分离。选

择何种 HPLC技术 ,在一定程度上决定着预定的分离效果能否取得。Mondello 等[24 ]曾在这方面开展了工

作 ,把经 HPLC预分离的目标组分导入手性 GC柱进行再分离 ,测出了精油样品中芳樟醇等异构体的含量

比例。另外 ,有报道自动 HPLC2HR(高分辨) GC 在精油分析上的应用。利用 HPLC2HRGC2MS 分析了柠檬

油[25 ]和其它一系列精油[26 ]的化学成分。作者指出 ,该方法的分离效果好 ,减少了重叠峰的干扰 ,所得精

油的分析结果更为准确。该方法将成为柑橘类植物精油定性分析的好帮手。Yarita 等[27 ]分析柑橘油时发

展了在线的 SFE2GC系统 ,精油经过填有硅胶的 SFE系统时组分因极性不同而分离 ,再把流出来的三个组

分段 (烃 ,醛和酯 ,醇)分别导入 GC系统。很明显 ,这些预分离步骤都是为了简化随后的 GC 分析 ,以克服

其在精油分析中分离效率不足的缺陷。

精油的化学成分是如此复杂 ,因此 ,多维气相色谱法 (MDGC) 被应用于精油分析是很自然的现象 ,并

且很快被人们所接受。Schomburg 等[28 ]于 1975 年采用间接捕获进样法的双柱色谱分析方法 ,大大改善了

精油的分析操作。他们在恒温条件下分析了一个芳香精油样品 ,并分别用两根柱子对保留指数进行计算。

实验的创新之处在于从第二个进样口引入烷烃标准到冷捕组分 ,从而简化了保留指数的计算。但 MDGC

解决了单柱 GC分析中一些无法克服的分离难题 ,它的突出表现还在于手性分析中的应用。手性分析时

使用的第一根柱子通常是传统柱 ,第二根则为手性柱。Bernreuther 等[29 ]使用 SE254 预柱和 Lipodex B 手性

柱分离了各种水果萃取物中的γ2内酯。Mollenbeck 等[30 ]采用 GC、GC2MS 和 MDGC 研究精油 ,对样品中的

大量组分均获得了预期的分离效果 ,其中包括手性物质的分离 ,并报道了五种化合物 (柠檬烯、芳樟醇、松

油烯、α2松油醇和香茅醇)的异构体定量。Mondello 等采用 MDGC和手性 GC技术 ,分析了一系列的植物精

油。研究了柑橘油[31 ] 、柠檬油[32 ]和香柠檬油[33 ]中单萜碳氢化合物、醇和乙酸芳樟酯的异构体分布。

精油 GC分析后形态鉴定方面的研究也有了很大的进展。GC2O (嗅觉器) 检测可认为是色谱柱分离

后 ,组分鉴定的一种生物传感器法。它可利用特定的香味来校正谱峰 ,以获得组分的精确保留时间 , GC2
FID 的结果则可以指示组分的相对丰度。Nishimura[34 ]采用离线MDGC系统 ,该系统装有与第二套 GC相连

的管子 ,可选择性捕获流出物。分析了姜油碳氢及其含氧化合物中 ,有气味物质的部分 ,同时也研究了影

响嗅觉器效率的操作因素。

GC2MS 在化合物分析中所起的作用 ,分别发挥了色谱和质谱的各自同样的重要作用。虽然质谱分析

精油时所给出的组分质谱图在很多情况下并不是唯一的 ,比如分子式一样的异构体 ,存在着不同结构式的

可能性 ,但质谱仍能为常规分析提供非常有价值的信息。采用单柱式 GC2MS 分析芳香精油的报道还是频
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频见诸于报。张占旺等[35 ]利用 GC2MS 联用技术 ,从花椒精油中分离出多种组分 ,研究并确定了 12 种单萜

异构体 ,其中 5 种属于同种植物精油的首次报道。廖超林[36 ]对泰国蒌叶精油的化学成分进行了研究分

析 ,鉴定了经色谱分离的 64 种成分中的 58 种 ,其主要成分为乙酸丁香酚酯和反式2异丁香酚。桂新等[37 ]

对国产野生薄荷挥发油化学成分进行了分析 ,并根据其主要成分的百分含量 ,将它们归纳为 6 个化学型。

王兴国等[5 ]用气相色谱2红外2质谱 ( GC2IR2MS)三联仪研究永登玫瑰精油化学成分 ,共分离鉴定了 93 个化

合物 ,其中 28 个组分为首次鉴定报道 ,36 个化合物的 MS 谱得到 IR 谱的验证。Wilkins[38 ]发展了基于分光

检测 ( IR 和 MS)的 MDGC技术 ,通过改变载流所到达的一系列平行冷捕获器 ,使仪器能按要求收集第一根

柱子的流出物 ,并用来分析了桉油的化学成分。

最新提出的飞行时间质谱 ( GC2TOF2MS) 已应用于关于复杂混合物的分析 ,它是一种为了消除重叠质

谱峰的有效分析方法。该方法能够产生即时谱 ,不存在离子源丰度和扫描速度之间的不匹配问题。使用

GC2TOF2MS 分析精油的研究工作也已经有了报道[39 ] ,但尚未能推广应用。

4 　精油的提取和进样技术

芳香植物精油的提取技术主要有蒸馏、萃取、微波和吸附技术[40 ] 。在蒸馏技术中最受青睐的是连续

蒸馏萃取 (SDE)技术 ,它集蒸馏和萃取为一体 ,对各种芳香植物精油都有较高的回收率。目前已有许多的

改良型[41 ] ,并成为 20 世纪 90 年代的主流技术之一[42 ] 。超临界流体提取 (SFE) 是一种较新的分离技术。

目前 ,国内外均采用二氧化碳 (CO2)作为超 (亚)临界流体的提取剂。通过压力和温度的综合调节 ,不仅能

使超临界 CO2提取技术具有很大的选择性 ,而且使所得的精油产品组分更纯、更全。微波辅助诱导提取

(MAE)是工业微波应用的新成就 ,用该法提取精油要比常用的水蒸气蒸馏法 (SD)快得多 ,而且很少影响香

气质量。吸附技术主要用于捕捉鲜花等中的一些挥发性香气成分 ,常用的吸附剂有活性炭、XAD24 树脂和

Tenax GC等。

Stashenko 等[43 ]采用 GC2FID 和 GC2MS 研究了 SD、SDE、MAE 和 SFE 等方法对 Lepechinia Schiedeana 精

油的提取效果。实验结果显示 ,重组分 (双萜类和植物甾醇) 只能在 MAE 和 SFE 法提取的精油中检测到 ,

而 SDE法对单萜、倍半萜以及它们的氧化物具有最佳的回收率。Cherchi 等[44 ]采用 SFE 法提取 Santolina

Insularis 精油 ,研究了实验参数对结果的影响并与 SD 法进行了比较。他们发现 ,SFE 法具有一定的选择

性 ,受水或水解过程的干扰更小 ,精油提取时不易发生热分解。近来 ,人们把提取剂的目光转向了水 ,除使

用超临界水外 ,许多工作者正在开展加压热水或亚临界水提取技术的研究。Rovio 等[45 ]对采用加压热水

或亚临界水提取丁香等精油进行了研究 ,并与 SD 和 SFE法做了比较。实验表明 ,亚临界水能选择性地提

取香薄荷和胡椒薄荷中的氧化物。对于一些组分 ,亚临界水提取 30 分钟与 SD 提取 4 小时或 SFE 提取 1

小时的效果相当。水对极性组分有很好的提取效果 ,对非极性组分则较差。相反的 ,SFE 对于重烷烃 (二

十七碳2三十三碳)的提取效果则是 SD 和亚临界水所无法比拟的。Luque de Castro 等[46 ]综述了 SD、SDE、

MAE、SFE和亚临界水提取技术的进展 ,并比较了它们的优缺点。

因样品的性质和人们研究的目的所决定 ,GC分析芳香植物精油时所采用的进样方法只是 GC 众多进

样法的一部分。精油的超痕量分析并不常见 ,因此大体积溶液进样并不是很受欢迎 ,而结合样品的分离2
进样为一体的顶空进样法却显得非常有用。Kolb[47 ]综述了顶空进样法在毛细管 GC 中的作用 ,描述了可

作为静态或平衡过程或者连续过程 (动态顶空)操作的气体提取程序。若样品的浓度较高 ,少量气样可直

接进到柱子 ;若样品浓度低 ,则需要大体积的气体样 ,且为了减小进样带宽 ,必须在柱子前使用冷阱或其它

技术以提供一个浓缩过程。在采用顶空气相色谱 (HS2GC)分析精油时 ,人们使用了各种富集技术 ,其中使

用最广的是固相微萃取 (SPME) 。Bichi 等[48 ]介绍了顶空 SPME 的不同纤维涂层 ,在研究芳香和药用植物

精油时对分析结果的影响。例如 ,他们比较了 S(静态)2HS2GC和不同聚合物涂层纤维的顶空 SPME2GC ,并

在分析迷迭香油和颉草油时发现 , PDMS 涂层纤维的效果远不如 S2HS2GC ,但更具极性的 CAR2PDMS 和

CAR2DVB2PDMS 涂层纤维的效果则与 S2HS2GC相当。An 等[49 ]采用 SPME 结合 GC2MS 现场分析了熏衣草

花油成分 ,并与传统的溶剂提取溶液进样法做了比较。他们用干净的空烧瓶罩住熏衣草植株上的花 ,并用

不具吸附性的棉花密封 ,1 小时后插入 SPME 纤维进行 10 分钟的采样 ,然后进行 GC2MS 分析。与传统的

溶剂提取法相比 ,除 32辛酮外 ,两种分析法所获得的精油主成分、色谱主峰和峰面积的比例都基本一致。
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SPME2GC2MS 还检测到了一些微量组分 ,而传统的溶剂提取溶液进样法则无法办到。分析结果的可比性

也说明了 SPME是一种可行的熏衣草精油的分析方法。

5 　结 　语

在精油分析中 ,采用 GC技术对芳香植物精油化学成分进行分析研究是一种相当有效的途径。随着

芳香植物精油研究的日益深入 ,人们对 GC技术的要求也将越来越高。GC 新技术的发展也将对芳香植物

精油的研究起着巨大的推动作用 ,它将为寻找新的天然香料资源和选育优良芳香植物提供可靠的科学依

据 ,为香料产业的发展做出贡献。
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Gas Chromatographic Technologies for the Analysis of
Essential Oil of Aromatic Plants

XU Peng2xiang1 ,2 3 , J IA Wei2min1 , BI Liang2wu1 , LIU Xian2zhang3 , ZHAO Yu2fen2

(1. Postdoctoral Research Workstation of Yongquan Group Co. Ltd. , Xiamen , Fujian 361023 ;

2. The Department of Chemistry , Xiamen University , Xiamen , Fujian 361005 ;

3. Institute of Chemical Industry of Forestry , CA F , Nanjing , Jiangsu 210042)

Abstract : This article introduced the developments of gas chromatographic technologies used in the ana2lysis of essen2
tial oil . It included the technologies of stationary phase , hyphenation and multidimensional gas chromatography , and

extraction and introduction of samples.

Keywords : Gas chromatographic technologies ; Essential oil ; Review
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