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柑桔属果皮精油的G C
一

M S分析

亚
.

甜橙油的分析

杨舜娟 李考铮

( 化 学系 )

摘 要 广州郊区罗岗的甜橙表皮精油
,

经柱色谱粗分离后
,

再进行 G C
一

M S 分析
,

各组

分的质谱图经计算机对谱库检索
,

鉴定出芋烯
、

月挂烯
、

长叶烯
、

龙脑烯醛
、

圆袖酮等27 个

组分
。

关健词 甜橙
,

精油
,

色谱
一

质谱联用

柑桔属果皮精油统称橙油
,

其成分随品种
、

产地而异
.

W il go
n
等 〔 ` ~ 3〕

对美国商品

橙油的成分 已有系统的报道
,

但国内对橙油成分的研究很少
,

甜橙油 的成分未见报道
.

柑桔属水果中产量最多的为甜橙
.

本研究取产自广州罗岗的甜橙
,

表皮切碎
,

经水蒸气

蒸馏得到精油
.

然后 以硅胶柱色谱对精油组分进行粗分离
,

各组洗脱物分 别 作 G C 一M S

分析
,

鉴定出爷烯
、

蛇麻烯
、

月桂烯
、

长叶烯
、

龙脑烯醛
、

恍牛 儿 醛
、

圆袖酮 等27 种

成分
。

1 实脸部分

1
.

1 精油 的提取 取罗岗甜橙洗净
,

剥出果皮
,

表皮切碎破坏油胞后
,

进行 水 蒸 气蒸

馏
,
馏出液用食盐饱和

,

静置
,

分出油层并以无水硫酸钠干燥
。

1
.

2 柱 色谱分离 取干燥过的橙油g5
,

用价c3 m
、

长 4 c5 m的色谱柱 ( 以湿法装填 3 c0 m高

的硅胶 )层离
,

先用 b
。

p
.

60 ~ 90 ℃的石油醚 15 0 0 m l洗脱
,

然后用 2 5。。 m l乙酸乙醋洗脱
,

两部分洗脱液蒸去溶剂后
,

分别作 G C
一

M S分析
.

1
.

3 G C 一
M S分析 仪器

:
H P 5 8 4 o A气相色谱仪 / V G Z A B一 H S质谱仪 , 色谱 柱

:
5帕

苯基甲基硅酮毛细管柱
,

功o
.

Zm m
,

柱长 25 m , 载气
:

H e ,

流速 20 m l/ m i n , 进样 口 温

度 2 70 ℃ , 升温程序
:

50 ℃保留 3 m in
,

然后以 5℃ / m in 升至 220 ℃ , 离 子 源
:

E l 源
,

电

子能量 70
e V

,

灯丝电流 4 m A
。

2 实验结果

由柱色谱分离到的二部分精油
,

经 G C 一
M S 分析

,

得到的总离子流色谱图见图 1
、

2
.

卜 本文 1 9 90年 10月22 日收到
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石油醚洗脱部分的 R I C图

F 19
.
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图 2 乙酸乙醋洗脱部分的 R I C图

F 19
.

2 R I C e h r o m a t o g r a m o f t il e e o m p o n e n t s e l u t ed b y e t h y J a e e t a t e

各色谱峰对应的质谱图
,

经用计算机对 A S T M谱库检索
,

并与 E P A / N IH 质谱图集

对照
,

个别检索不到的谱图用质谱裂解规律解释
,

并参考各组分的沸点等物理性质
,

确

定了芋烯等27 个组分
,

见表 1
、

2
.

表 1 石 油醚洗脱部分的分析结果

T a b
.

2 A n a l y t i e a l r e s u l t s o f t h e e o扭 P o n e n t s e l u t e d b y p e t r o l e u m e t h e r

钾

扫描号 分子量 化 学 名 俗 名

32 6

3 3 8

1 3 8

13 6

分子式

C : o H
l s

C , o H i 6

对
一

盖烯
一

8

刀
一

旅烯

3 9 3

4 1 6

1 3 6

1 3 6

C 一。 H z 6

C : o
H
一6

芋烯

对
一

盖二烯
一

1
,
3

150162162
4 3 3 C l o H i ; O

i
一

m e t五y l
一

4
一

( 1
一

m e t h y l e t h e n y l )
一 e y e l o五e x a n e

6
,

6
一

d im e t h y l
一

2
一

m e t h y l e n e 一

b i e y e l o 〔 3
,

z
,
1〕

-

h e P t a n e

i
一

m e t h y l
一

透
一

( m e t五y l e t h x e n y l )
一 e y e l o h e x e n e

1
一

m 。 t h y l
一

选
一

( tn e t h y l e t h y l )
一
i

,
3
一 e y e l o h e x a -

d i e n e

3
一

( 4
一

m e t h y l
一

s
一
p e n t e n y l )

一

f u r a n

48 6

5 1 0

C 1 2 H I。

C z ZH , 。

( 1
,
1
一

d i m e t ll y l ) b u t y l b e n z e n e

( 1
,
3
一

d i m
。 t b y l )

一

b u t y l b e n z e n e

4
一

甲基
一

刁’戊

烯基吠喃

( 1
,
1
一

二甲基 )丁苯

( 1
,
3
一

二甲基 )丁苯
薄
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表 2 乙 酸 乙 醋 洗 脱 部 分 的 分 析 结 果

T a b
.

2 A n a l y t i e a l r e s u l t s o f t h e e o m p o n e n t s e l u t e d b y e t h y l a e e t a t e

扫描号 分子
量

分 子 式 化 学 名

2 8 3

29 1

1 36

13 6

C i o H 1 6

C : o H z 6

2
,

6
一

d im e t h y l
一
2

,
4

,
6
一 o e t a t r i e n e

6
.

6
一

d i m e t h y l
一
3
一

m e t h y l e n e 一

b i e y e l o 〔3
,
1

,
z 〕 h e p t a n e

3 09

3 1 2

3 37

3 8 0

3 9 6

4 0 7

13 6

1 3 6

13 6

154

15 2

1 5 2

C i o
H

, `

C i o
H

1 6

C
一o H

I`

C , o
H

, 50

C l o H 16 O

C l o H 1 6O

2
一

m e t h y l e n e 一

7
, 7

一

d i m e t h y l
一

b i e y e l o 〔3
,
1

,
1〕 h e P t a n e

7
一

m e t h y l
一
3
一

m e t h y l e n e 一
1

,

6
一 o e t a d i e n e

z
一

rn e t h y l
一

4
一

( m e t h y l e t h e n y l )
一 e y e l o h e x e n e

z
一

m e t h y l
一

4
一

( m e t h y l e t h o n y l )
一 e y e l o h e x a n o l

1
一 a e e t a l d e h y d e 一

2
,

2
,

3
一
t r i m e t h y l

一

3
一 e y e l o p e n t e n e

6
,

6
一

d i m e t h y l
一
2
一

m e t h y l e n e 一

b i e y e l o 〔3
,
1

,

1〕 h e P t a n -

3
一 0 1

3
,

7
一

d i m e t h y l
一
2

,
6
一 o e t a d i e

n a l

1
一

( m
e t h y l e t h y l )

一
4
一

m o t h y l
一

3
一 e 了 e l o h e x e n 一

i
一 0 1

吐
一

( m e t h y l e t h y l )
一

b e n z y l
一 a l e o h o l

2
一
m e t h y l

一
5

一

( m e t h y l e t h e n l y )
一
2

一 e y e l o h o x e n 一
i
一 0 1

2
一

m e t h y l
一

5
一

( m e t h y l e t h e n l y )
一
2
一 e y e l o h e x e n 一

z
一 o n e

2
,

6
,

6
,

9
一

t e t r a m e t h y l
一
t r i e y e l o 〔 5

,

一
,
o

,
0 2 8〕 u n d e e 一

g
-

e n e

1
,

2
,
峨a ,

5
,

6
,

s a 一

h e x a h y d r o 一

4
,

7
一

d im e t h y l
-

n a p h t h a l e n e

1
,

5
,

5
,

s a 一
t e t r a m e t h y l

一
1

,

2
,

4
一

m e t h e n o 一

d e e a h y d r o

一 a z u l e n e

i
一

( m e t h y l e t h y )
一
4
一

m e t h y l
一
s
一

m e t h y l e n e 一 o e t a h y d r o -

i
n d e n e

4
,

s
,

s
一
t r i m e t h y l

一
9
一

m e t h y l e n e 一
]

,
4
一

m e t h a n o 一

d e e a -

h y d r o a z u l e n 。

2
,

6
,

6
,

9
一
t e t r a m e t h y l

一
l

,
4

,
8
一 e y e l o u n d e t r i e n e

l
一

m e t h y l e
n e 一

7
一

( m e t h y l e t h e n y l )
一

4 a 一

m e t h y l
-

d e e a h y d r o n a p h t h a l e n e

4
,

4 a 一

d i m e t h y l
一

6
一

( m e t h y l e t h e n y l )
一
4

,
4 a ,

5
,

6
,

7
,

8
一

h e x a h y d r o 一
2
一 n a P h t h a l e n o n e

z
,

2
一

b
e n z e n e d i e a b o x y l i e a e i d

,

b i s b u t y l e s t e r

月 桂 烯

6
,

c
一

二甲基
一

3
一

亚甲基降
旅烷

刀
一

藻 烯

香 叶 烯

芋 烯

刀
一

松油醇

龙脑烯醛

旅葛缕醇
一

3

毒
4 13

4 2 5

4 3 0

4 4 6

4 52

5 05

C l o
H

z6 O

C l o H Ì O

C , o H 一 O

C xo H I ` O

C 一o H I一O

C
l , H Z。

扰牛儿醛

对
一

盖蜡醇
一

4

枯 茗 醇

香 芹 醇

藏简香酮

长叶旅烯

O白J任n甘Où̀曰甘
`

在ù匀月01匕一匕.b八U,通,上11̀
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5 12 a 一

木罗烯

5 1 6

C
i ,

H Z-

C l ,
H

Z -

C l s H Z-

四甲基甲烯
桥十氢化莫

萨 剔 烯

J任J怪n甘八U介̀,自

C l s H Z。
长 叶 烯

5 51

5 6 5

2 04

2 04

C l s H Z-

C ; , H
Z。

a 一

蛇麻烯

杜 松 烯

呼l

C l s H 2 2O 园 袖 酮

C , s H 2 2O -

邻羊二甲酸二
丁醋

.口. . . . . . . . . . .

~
, . . , . .州 . . . . . . 二. . . , , . , . . . , . . . 公 , . . r口 . , 思别 . . `二二 . 国臼 . . .

~
, . .

一
一. 曰, 曰 . , 尸 . . . . . . . . 侧内

~ . . 口

3 讨 论

拓

( 1 )鉴定了的罗岗甜橙油的 27 种组分中
,

烃类占 16 种
,

含氧化合物占 n 种
.

与国外

橙油的分析结果
〔 “ 〕比较

,

罗岗甜橙油 为特点是烃多醛少
.

这是 由于样品制备方 法 不同

所引起 的
.

国外分析的为冷榨橙油
,

因而含醛量较高
,

具有辛辣的刺激性气味 , 本文的

橙油为水蒸气蒸馏所得
,

醛类水溶性较好
,

故含量很低的醛留在水层中
,

含量 高 的 才

析出
,

结果只鉴定出 2 种醛
.

但本文所得 的精油无刺激性气味
,

且爷烯
、

月桂烯
、

长叶
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烯含量很高
,

故香型很好
,

具有较高的开发价值
.

( 2 )本文鉴定的龙脑烯醛
,

国外对甜橙油的分析
、

国内对桔子皮油 〔` 〕
的分 析 中都

未见报导
,

但本文作者在容县沙 田抽精油中也发现此化合物
〔 6 ’ ,

这可能是产地不 同 所

引起的
。

( 3 )扫描号4 3 7
、

6 10 及 6 19 的 3个组分为含氧倍半菇
,

在色谱上分离良好
,

但由于谱

库检索不到
,

单凭质谱规律难以 确定结构
,

有待进一步研究
。
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