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顶空-气相色谱-质谱法分析牡丹鲜花精油中的
挥发性成分
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摘  要：选用TG-5MS毛细管柱作为色谱分离柱，并采用顶空-气相色谱-质谱法分析由超临界CO2流体萃取、亚临界

流体萃取、水蒸气蒸馏、有机溶剂萃取4 种方法制得的6 种凤丹牡丹精油中的挥发性成分，共鉴定出32 种挥发物，

包括芳香烃类、醇类、酯类、烷烃类、醚类、酮类、醛类7 类物质，不同精油挥发物组成及相对含量均有明显差

异，共有成分为1,3,5-三甲氧基苯、γ-壬内酯和十六烷，且1,3,5-三甲氧基苯在6 种牡丹精油中的相对含量均最高。

超临界CO2流体萃取的牡丹精油花香浓郁，得率最高，适宜制备牡丹精油；水蒸气蒸馏提取的牡丹精油得率最低，

但其天然香味物质最丰富，适宜制备牡丹花水。
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Abstract: The volatile components of 6 essetial oils from peony flowers extracted by 4 different methods, namely 

supercritical CO2 extraction, subcritical fluid extraction, steam distillation extraction and organic solvent extraction (with 

three different solvents, respectively), were analyzed by headspace gas chromatography-mass spectrometry (HS-GC-

MS)  with a TG-5MS capillary column. A total of 32 volatile components were detected, including arenes, aleohols, esters, 

alkanes, ethers, ketones and aldehydes. The composition and relative contents of volatile components were significantly 

different among six peony essential oils. 1,3,5-Trimethoxybenzene, γ-nonanolactone and cetane were common to these 

6 samples. 1,3,5-Trimethoxybenzene was the most abundant volatile component for all these oils. The peony essential 

oil extracted by supercritical CO2 extraction emitted a heavy flowery scent and showed the highest yield among the four 

extraction methods suggesting supercritical CO2 extraction is suitable for industrial production of peony essential oil. 

Although steam distillation extraction provided the lowest yield of peony essential oil, the oil extracted by this method 

contained the most abundant natural flavor components and thus it is suitable for the production of peony flower water. 

Key words: oil-producing peony; peony essential oil; headspace gas chromatography-mass spectrometry (HS-GC-MS); 

volatile component 
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牡丹是我国的特色花卉，花大、色艳极具观赏性，

且牡丹根皮（俗称丹皮）具有清热凉血、活血化淤、退

虚热的功效，因此在我国民间，牡丹一直被用作观赏花

卉和药用植物。近些年，专家从1 500多个牡丹品种中筛

选出凤丹与紫斑2 种单瓣牡丹原种，用作木本油料作物，

并在山东菏泽、安徽等地广泛种植[1-2]。油用牡丹籽油营

养丰富，不饱和脂肪酸含量高达90%，其中α-亚麻酸占

40%以上，多项指标都超过了橄榄油，2011年被国家卫

生部批准为新资源食品[3-6]。油用牡丹目前绝大多数为凤

丹牡丹，其大规模种植伴随产生大量牡丹副产物—凤丹

牡丹鲜花，如不能加以利用将造成资源大量浪费。

牡丹鲜花香味浓郁，且具有较高开发利用价值，

李莹莹 [7-8]、刘建华 [9]、程明 [10]、Kumar[11]等分别采用

水蒸气蒸馏-气相色谱-质谱（gas chromatography-mass 

spectrometry，GC-MS）联用、固相微萃取-GC-MS

（solid phase microextraction-GC-MS，SPME-GC-MS）、
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顶空-GC-MS（headspace-GC-MS，HS-GC-MS）联用等

技术鉴定分析观赏及药用牡丹鲜花瓣挥发性成分，发现

牡丹花瓣中含有丰富的天然香味物质，包括醇类、萜烯

类、芳香烃类、烷烃类等多种化合物，可用作食品、化

工中的天然香料；牡丹鲜花具有可食性，加入牡丹鲜花

瓣制作生产的牡丹糕、牡丹茶香甜可口、营养丰富；此

外研究者还发现牡丹鲜花提取物具有抗氧化性并对羟自

由基引起的DNA损伤具有保护作用[12-14]。凤丹牡丹为白

色或浅粉色单瓣牡丹[15-16]，现多为油用，相对于观赏与药

用牡丹，其花瓣的采摘并不影响其主要产籽功用，而且

种植面积大并不断扩增[1]，经HS-SPME-GC-MS法分析发

现[15-18]，凤丹花瓣中含有罗勒烯、香茅醇、壬醛、1,3,5-

三甲氧基苯、十五烷等多种挥发性成分，可用于制备天

然香料，但目前尚未见相关文献报道，本实验采用水蒸

气蒸馏、超临界CO2流体萃取、亚临界流体萃取、有机溶

剂提取4 种方法制得6 种凤丹牡丹鲜花精油，并采用HS-

GC-MS法鉴定分析不同凤丹牡丹精油制品挥发物成分组

成，旨在为牡丹鲜花的深加工、牡丹鲜花精油国家标准

的制定提供科学依据，凤丹牡丹鲜花的深加工，有利于

拉长油用牡丹产业链条、提高资源利用率。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

凤丹牡丹鲜花：2014年采摘于山东省菏泽市牡丹

园；甲醇、乙醇、正己烷（均为色谱纯） 美国Fisher

公司。

Trace  ISQ GC-MS联用仪（配有电子电离源、

Xcalibur数据处理系统及Trice plus RSH顶空自动进样器）   

美国热电公司；TH32-500LX3超临界CO2流体萃取设备   

温州市成东药机有限公司；NCF-6短程分子蒸馏设备   

西安纽塞特设备有限公司。

1.2 方法

1.2.1 HS条件

样品振荡温度50 ℃；振荡时间20 min；进样量

1 000 µL。

1.2.2 GC条件  

色谱柱：TG-5MS石英毛细柱（30 m×0.25 mm，

0.25 µm）；升温程序：40 ℃保持1 min，以5 ℃/min升至

260 ℃，保持10 min；载气：高纯氦气；分流比10∶1。

1.2.3 MS条件

传输线温度200 ℃；电子电离源；电离电压70 eV；

离子源温度250 ℃；质量扫描范围35～450 u。

1.2.4 牡丹精油的制备

1.2.4.1 超临界CO2流体萃取 

将牡丹花瓣装超临界流体萃取设备萃取釜中，萃取

温度45 ℃，萃取压力28 MPa，萃取时间3 h，CO2流量

30 kg/h，分离釜一压力9 MPa，温度50 ℃，分离釜二压

力6 MPa，温度30 ℃，从分离釜一中获得牡丹鲜花精油

浸膏。牡丹鲜花精油浸膏经除水后置于分子蒸馏设备中

精制，温度120 ℃，真空度不大于10 Pa，收集得到1号牡

丹精油。

1.2.4.2 亚临界流体萃取

将牡丹花瓣放入萃取罐，选择丁烷作为亚临界萃取

剂，萃取压力1.0 MPa，萃取温度45 ℃，萃取时间4 h，

随后，溶剂携带萃取出的精油组分进入蒸发罐，经溶剂

蒸发、7～8 次循环浸提、收料等过程得到2号牡丹精油。

1.2.4.3 水蒸气蒸馏提取

将 牡 丹 花 瓣 置 于 水 面 以 上 ， 料 液 比 为 

1∶2.5（g/mL），装料体积为萃取罐容积的一半，初始

馏出液温度控制在25～30 ℃，30 min后，馏出液温度为

45～50 ℃，共蒸馏2.5 h。冷凝收集得到的冷却液，经石

油醚萃取，即得到的石油醚液，减压回收石油醚得到3号

牡丹精油。

1.2.4.4 有机溶剂提取

使用乙酸乙酯、正己烷、石油醚3 种有机溶剂连续

回流提取牡丹花瓣油脂成分，料液比为1∶3（g/mL），提

取液经减压蒸馏除去溶剂，得精油浸膏，然后用乙醇去

除浸膏中的蜡质及高沸点油脂等，回收溶剂后分别得到

4、5、6号3 种牡丹精油。

1.2.5 成分测定方法

取6 种牡丹鲜花精油各800 μL置于25 mL顶空进样瓶

中，密封后放入自动顶空进样器振荡提取。经GC分离、

检测得GC-MS总离子流图，将图中各色谱峰的MS图与

NIST 2011谱库标准谱图比对，选择拟合度大于80%的

峰，参考相关文献确定精油挥发性组分；采用面积归一

法确定各成分相对含量，并对6 种方法制取的牡丹精油挥

发性成分差异进行比较。

2 结果与分析

2.1 牡丹精油得率及感官评定

1～6号牡丹精油的得率（相对于牡丹鲜花）及感官评

价结果见表1。牡丹花瓣的含油量极低，超临界CO2流体

萃取牡丹精油得油率最高，工业得油率可达0.60‰，低于

相类似方法条件下玫瑰精油的得率1.0‰[19]；水蒸气蒸馏

法制取牡丹精油的得率最低，工业得油率仅为0.1‰，相

类似方法条件下玫瑰精油的得率可达0.27‰～0.46‰[20-21]， 

这可能是由于凤丹为单瓣牡丹，虽具牡丹特殊香气但香

味较玫瑰淡。3号牡丹精油为无色且香味浓郁；其他5 种

精油均有颜色，香味较淡，5 种精油之间香味、颜色均有

明显差别。
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表 1 6 种牡丹精油得率及感官评价

Table 1 Yields and sensory evaluation of six peony essential oils

指标
超临界CO2

流体萃取
亚临界流体

萃取
水蒸气
蒸馏萃取

有机溶剂萃取

乙酸乙酯 正己烷 石油醚

得率/‰ 0.60 0.51 0.10 0.50 0.47 0.47

感官评价
浅黄色，室温
有结晶，香味

较浓

淡黄色，室温
有结晶，香味

较淡

无色，室温
无结晶，香味

浓郁

黄色，室温
无结晶，香味
较淡，有刺
鼻气味

黄红色，室
温无结晶，
香味较淡，
有刺鼻气味

黄色，室温
无结晶，香味
较淡，有
油脂气味

2.2 牡丹精油GC-MS总离子流图

TG-5MS毛细管柱属于弱极性柱，挥发物按照沸点增

高的顺序出峰，其效果与DB-5、HP-5MS、Ultra-2类似，

6 种牡丹精油经TG-5MS毛细管柱分离，MS检测得到总

离子流图如图1、2所示。6 种牡丹精油组分得到很好的分

离，不同精油挥发物组成存在一定的差异，经有机溶剂

提取的3 种牡丹精油组分少于1～3号牡丹精油，且峰面积

较低；与超临界相比，亚临界流体萃取的牡丹精油组分

较少，峰面积较低；经水蒸气蒸馏提取的牡丹精油分离

得到的组分最多。
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峰号所代表的挥发性物质同表2。

图 1 超临界CO2萃取（A）、亚临界流体萃取（B）、水蒸气蒸馏（C）

提取牡丹精油的总离子流图

Fig.1 TIC of peony essential oils extracted by supercritical CO2 

extraction (A), subcritical fluid extraction (B) and steam distillation 

extraction (C)
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A.乙酸乙酯提取；B.正己烷提取；C.石油醚

提取；峰号所代表的挥发性物质同表 2。

图 2 有机溶剂提取牡丹精油的总离子流图

Fig.2 TIC of peony essential oil extracted with three different organic solvents

2.3 牡丹精油挥发性成分组成

表2显示了6 种牡丹精油的挥发性成分组成及相对

含量。6 种精油经HS-GC-MS检测分析，共鉴定出32 种

挥发性物质，包括芳香烃类、醇类、酯类、烷烃类、醚

类、酮类、醛类共7 类物质，不同精油挥发物组成及同一

组分在不同精油中的相对含量均有所差异。

1 号 精 油 分 离 出 1 8 种 成 分 ， 包 括 芳 香 烃 类

（53.15%）、烷烃类（22.66%）、醇类（19.09%）、

醛类（6.62%）、酯类（1.52%）和醚类（0.88%），主

体呈香物质为1,3,5-三甲氧基苯、辛烷、天然壬醛、芳

樟醇及其氧化物、α-萜品醇和十六烷；2号精油15 种成

分，包括芳香烃类（63.66%）、醇类（18.97%）、烷烃

类（9.22%）、酯类（4.96%）和醛类（3.19%），主体

成香物质为1,3,5-三甲氧基苯、芳樟醇及其氧化物、十六

烷、α-萜品醇、γ-壬内酯和桉树醇；3号精油22 种成分，

挥发性物质种类最多，包括醇类（48.09%）、芳香烃类

（44.86%）、醛类（4.39%）、酮类（1.41%）、醚类

（0.48%）、烷烃类（0.21%）和酯类（0.14%），主体成

香物质为1,3,5三甲氧基苯、芳樟醇及其氧化物、α-萜品

醇、3-苯丙醇、橙花醇和肉桂醛；4号精油分离出11 种组

分，包括芳香烃类（54.12%）、酯类（28.27%）、烷烃

类（13.26%）、醇类（4.35%）；5号精油分离出13 种组

分，包括芳香烃类（60.95%）、酯类（21.53%）、醇类
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（10.48%）、烷烃类（7.04%）；6号精油仅分离出7 种

组分，包括芳香烃类（61.01%）、酯类（23.77%）、烷

烃类（15.22%）。经有机溶剂萃取得到的3 种精油主体

成香物质相似，主要为1,3,5-三甲氧基苯、肉豆蔻酸异丙

酯、十六烷、邻苯二甲酸二甲氧基乙酯、邻苯二甲酸二

丁酯，经4、5号牡丹精油中均鉴定出α-萜品醇，6号牡丹

精油中未检出。

表 2 6 种牡丹精油挥发性成分HS-GC-MS分析

Table 2 Volatile components of peony essential oils analyzed by  

HS-GC-MS

峰号 英文名 中文名
保留

时间/min 分子式
相对含量/%

1号 2号 3号 4号 5号 6号

1 n-octane 辛烷 3.55 C8H18 17.80 — — — — —

2 benzaldehyde 苯甲醛 6.96 C7H6O — — 0.58 — — —

3 cineole 桉树醇 8.87 C10H18O — 2.12 — — — —

4 benzyl alcohol 苯甲醇 8.91 C7H8O — — 0.76 — — —

5 cis-linalool oxide 顺-α,α-5-三甲基-5-乙烯
基四氢化呋喃-2-甲醇

10.00 C10H18O2 2.49 2.92 14.46 — — —

6 trans-linalool oxide 反-α,α-5-三甲基-5-乙烯
基四氢化-2-呋喃甲醇

10.44 C10H18O2 1.20 1.53 8.29 — — —

7 linalool 芳樟醇 10.76 C10H18O 2.00 3.20 6.13 — 1.91 —

8 nonyl aldehyde 天然壬醛 10.87 C9H18O 6.05 1.83 0.83 — — —

9 myrcenol 月桂烯醇 11.33 C10H18O — — 0.48 — — —

10 l-camphor 左旋樟脑 12.00 C10H16O — — 0.40 — — —

11 (2E)-2-nonenal 反-2-壬烯醛 12.42 C9H16O — — 0.69 — — —

12 benzoic acid 苯甲酸 12.45 C7H6O2 1.08 — 0.42 — — —

13 2,6-dimethyl-5,7-
octadien-2-ol

2,6-二甲基-5,7-辛二
烯-2-醇 12.53 C10H18O — — 1.03 — — —

14 DL-α-Terpineol α-萜品醇 13.28 C10H18O 3.85 5.11 10.44 4.35 4.28 —

15 2,7-dimethyl-2,6-
octadien-1-ol

2,7-二甲基-2,6-辛二
烯-1-醇 14.31 C10H18O 1.39 2.19 — — 3.02 —

16 3-phenylpropyl alcohol 3-苯丙醇 14.35 C9H12O — — 3.09 — — —

17 neryl alcohol 橙花醇 15.03 C10H18O 1.46 1.90 2.57 — 1.27 —

18 cinnamaldehyde 肉桂醛 15.42 C9H8O 0.57 1.35 2.29 — — —

19 cinnamyl alcohol 肉桂醇 16.36 C9H10O 0.65 — 0.84 — — —

20 cyclodecanone 环癸酮 17.34 C10H18O — — 1.01 — — —

21 gamma-nonanolactone γ-壬内酯 17.86 C9H16O2 1.05 3.58 0.14 2.29 2.13 3.05

22 methyleugenol 丁香酚甲醚 18.95 C11H14O2 0.88 — 0.48 — — —

23 1,3,5-trimetho-
xybenzene 1,3,5-三甲氧基苯 19.05 C9H12O3 53.15 63.66 44.86 54.12 60.95 61.01

24 dimethyl phthalate 邻苯二甲酸二甲酯 20.19 C10H10O4 — — — 3.05 2.30 —

25 pentadecane 十五烷 21.29 C15H32 1.78 2.37 0.13 3.47 2.17 5.90

26 hexadecane 十六烷 25.84 C16H34 2.26 5.39 0.08 7.08 4.86 9.33

27 butylmethyl phthalate 邻苯二甲酸二甲氧基
乙酯

26.22 C14H18O6 — — — 5.51 5.68 5.62

28 isopropyl myristate 肉豆蔻酸异丙酯 28.5 C17H34O2 — — — 8.40 5.66 7.81

29 diisobutyl phthalate 邻苯二甲酸二异丁酯 29.35 C16H22O4 — — — 4.03 1.86 —

30 benzene, (trimeth-
oxymethyl)- 原苯甲酸三甲酯 29.71 C10H14O3 1.52 1.38 — — — —

31 heptadecane 十七烷 29.97 C17H36 0.81 1.45 — 2.71 — —

32 dibutyl phthalate 邻苯二甲酸二丁酯 31.2 C16H22O4 — — — 4.99 3.90 7.28

注：—.未检出。

李莹莹[7]、Li Shanshan[17]、周海梅[18]、张静[22]等均采

用SPME-GC-MS联用法分析了不同品种牡丹鲜花中的挥

发性成分，所检出牡丹鲜花挥发性成分较牡丹精油数量

多，种类有显著差异，如从牡丹鲜花瓣中检出大量牡丹

精油中不含的萜烯类化合物，这主要是因为工业化生产

牡丹精油程序复杂，在加热提取、溶剂浓缩过程中损失

部分挥发性成分。与其他3 种方法相比，采用有机溶剂

加热萃取的精油，各组分信号值均较低，且多为高沸点

的酯类化合物和烷烃类，几乎不含低沸点的小分子挥发

物，说明有机溶剂萃取对牡丹精油组分破坏最大。水蒸

气蒸馏提取和超临界CO2流体萃取方法制得的牡丹精油成

香物质种类最多，能最大程度保留牡丹花香，1号精油较

3号精油低沸点挥发物少，这可能是因为超临界CO2流体

萃取得到的浸膏在分子蒸馏精致过程中损失部分低沸点

呈香物质；3号精油品质最好但得率最低，进一步改变其

制备工艺，采用干燥后蒸馏、过热水蒸气蒸馏[23]等其他

蒸馏方法对其得率可能会有影响。6 种牡丹精油的共有成

分为1,3,5-三甲氧基苯、γ-壬内酯和十六烷，且1,3,5-三甲

氧基苯在6 种牡丹精油中的相对含量均最高，是凤丹牡丹

精油呈现酚香气味的主要来源物质[17]。

与玫瑰精油相反[24-25]，超临界牡丹精油含有大量以

C20～C30为主的蜡质成分，且呈香物质含量较低，感官表

现为牡丹精油香味较玫瑰精油淡，采用GC-MS方法得到

的牡丹精油总离子流图谱复杂，这为低沸点挥发性成分

的鉴定增加难度。

3 结 论

凤丹牡丹精油成分复杂，呈香物质相对含量低，且

含有大量的蜡质成分，与GC-MS相比，HS-GC-MS方法

在分析牡丹精油挥发物方面具有较强优势，且弱极性柱

TG-5MS适用于牡丹精油挥发性成分的分离。

采用水蒸气蒸馏提取的牡丹精油得率较低为0.1‰，

且水蒸气蒸馏得到馏出液（牡丹花水）后需要使用有机

溶剂进一步萃取精油，这不仅不适用于工业大规模生产

牡丹精油，而且存在溶剂残留。但该方法得到的牡丹

精油挥发物种类最多，精油品质最好，其主体成香物质

为1,3,5-三甲氧基苯、芳樟醇及其氧化物、α-萜品醇、 

3-苯丙醇、橙花醇和肉桂醛，因此，如何改进常规水蒸

气蒸馏工艺以提高牡丹精油得率成为今后的研究重点。

此外，水蒸气蒸馏法适宜制备具有特征牡丹花香的牡丹

花水，以对牡丹进行深加工利用。

采用超临界CO2流体萃取的到的牡丹精油，得率最高

为0.6‰，且挥发性物质种类较多，主体呈香物质为1,3,5-

三甲氧基苯、辛烷、天然壬醛、芳樟醇及其氧化物、 

α-萜品醇和十六烷，适用于工业化生产，但采用超临界

方法制得的牡丹鲜花精油常温为半固态，影响使用性，

需进一步摸索产品工艺。

2015年国务院办公厅发布《关于加快木本油料产

业发展的意见》，指出要大力发展油用牡丹等木本油料
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作物，同年山东省政府发布《山东省牡丹产业发展规划

（2015—2020年）》，提出到2020年，全省油用牡丹种

植面积达到370万 hm2。伴随油用牡丹的大规模种植和发

展，届时将产生大量的牡丹鲜花副产物，凤丹牡丹作为

油用牡丹的主要品种，含有丰富的天然香味物质，但尚

未被深加工利用，本实验通过比较6 种牡丹精油得率及香

气成分，认为水蒸气蒸馏法和超临界CO2流体萃取法适宜

制备凤丹牡丹花水与牡丹精油；蒸馏法制备的凤丹精油

品质虽好，但得率极低，不适用大规模生产，其工艺尚

需进一步改进。凤丹精油成分分析方法的选择及组分的

鉴定为进一步制备相应国家标准提供参考依据。
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