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摘要:为了分析不同贮存年份的大别山区野生花椒精油成分ꎬ并测定不同贮存年份花椒所提取精油的抗氧化能力ꎬ采用

顶空气相色谱￣质谱联用(ＨＳ￣ＧＣ￣ＭＳ)技术对其挥发性成分进行分析ꎻ采用 ＤＰＰＨ 法测定花椒精油的抗氧化活性ꎮ 结果

表明ꎬ当年、贮存 １ 年和贮存 ２ 年的花椒精油提取率分别为(２.３±０.１７)、(２.０±０.１４)、(１.８±０.２５) ｍＬ / １００ ｇꎻ当年、贮存

１ 年和贮存 ２ 年的花椒精油中分离有效成分分别为 ２３、１５ 和 １２ 种ꎻ花椒精油浓度为 １６％时对 ＤＰＰＨ 的清除率最高ꎬ当
年、贮存 １ 年和贮存 ２ 年的花椒精油清除率分别达 ７７.３％、６４.７％和 ５２.５％ꎮ 因此ꎬ不同贮存年份的大别山区野生花椒精

油均具有抗氧化能力ꎬ抗氧化能力随着贮存年份的延长而降低ꎮ 在食品、保健品和香料香精等行业中使用花椒精油时ꎬ
尽量使用当年采收的花椒ꎮ
关键词:贮存年份ꎻ大别山区ꎻ野生花椒ꎻ精油ꎻＨＳ￣ＧＣ￣ＭＳꎻ抗氧化ꎻＤＰＰＨ 法
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　 　 花椒(Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ Ｍａｘｉｍ)是属

于系 芸 香 科 ( Ｒｕｔａｃｅａｅ ) 花 椒 属 ( Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ
Ｌｉｎｎ)ꎬ又名香椒、秦椒、川椒或蜀椒ꎬ是重要的植

物资源ꎬ全球范围内已经被发现约有 ５０ 多种ꎬ主
要分布在亚洲、大洋洲等热带和亚热带区域ꎮ 在

我国通常意义的花椒指的是植物花椒果实的干制

品ꎬ其广泛用于调味料、香料以及中药[１]ꎮ 我国

的花椒栽培历史悠久ꎬ有文字记载的花椒栽培历

史距今已有 ２ ５００ 多年ꎬ并且至今仍有不少地方

种植花椒ꎬ因此我国的花椒种植面积很大ꎬ产量也

很大ꎮ 我国花椒主要集中在陕西、甘肃、四川、云
南和山东等地区ꎬ其总产量位居全球之首[２]ꎮ 花

椒中含有精油、麻味物质、生物碱、黄酮类、甾醇、
脂肪酸等多种活性成分ꎬ因此其深加工产品越来

越受到关注ꎬ成为研究的热点ꎮ 花椒中的多活性

成分在药理、临床、制药、化工、环保等很多领域都

有应用研究报道[３]ꎮ 花椒中的活性成分在药理

上可以用于抗肿瘤和镇痛作用ꎻ在临床上可以用

于改善血管通透性和缓解炎症反应ꎻ在制药方面

可以用于治疗慢性肾衰竭ꎻ在化工领域可以用于

制备抗坏血酸及其他活性化合物ꎻ在环保方面可

以作为工业废弃物处理ꎮ 然而由于花椒行业没有

形成完整的产业链ꎬ深加工程度低ꎬ副产品利用率

低ꎬ因此花椒产业的发展一直处在较低水平ꎮ 花

椒深加工产品主要以低端产品为主[４]ꎬ如用干花

椒加工成食用油、调味品、花椒芽酱等ꎬ由于其加

工程度低ꎬ精深加工程度也相对较低ꎬ因此ꎬ这也

使得花椒深加工产品成为了研究的热点ꎮ 目前ꎬ
关于花椒贮存年份的研究报道较少ꎬ对不同贮存

年份花椒的提取物性能的研究尚未见报道ꎮ
本实验旨在通过对不同贮存年份的大别山区

野生花椒精油成分分析及抗氧化研究ꎬ以期得到

其抗氧化效果ꎬ并对其日后的产品开发做前期的

基础研究ꎬ以及为以后的资源利用提供依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＹＭ￣１００Ｓ 型超声波清洗机(深圳市方奥微电

子有限公司)ꎻＺＮＨＷ 型电热套(杭州振和科学仪

器有限公司)ꎻＴＵ￣１８１０ 型紫外￣可见分光光度计

(北京普析通用仪器有限责任公司)ꎻＵＰＰ￣Ⅱ型优

普超纯水仪 (四川优普超纯科技有限公司)ꎻ
ＦＡ１００４ 型分析天平(上海浦春计量仪器有限公

司)ꎻＩＳＱ７０００ 型单四极杆气相色谱质谱联用仪、

ＴｒｉＰｌｕｓ３００ 型顶空自动进样器(美国赛默飞科技

有限公司)ꎻ一两装高速中药粉碎机(瑞安市百信

制药机械有限公司)ꎮ
纯化水(实验室自制)ꎻＤＰＰＨ(福州飞净生物

科技有限公司)ꎻ乙醇、磷酸氢钠、硫酸二氢钠(分
析纯ꎬ成都市科龙化工试剂厂)ꎮ

野生花椒采自大别山区信阳市平桥区邢集镇

闫庄村ꎬ药材经信阳农林学院制药工程学院杨俊

杰教授鉴定ꎬ３ 批花椒均为芸香科植物花椒 Ｚ.
ｂｕｎｇｅａｎｕｍ Ｍａｘｉｍ.的干燥成熟果皮ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 大别山区野生花椒精油的提取

将 ３ 批自然干燥的花椒进行粉碎ꎬ过筛ꎬ再称

粉碎过后的花椒ꎬ将粉碎后的花椒装入圆底烧瓶

内ꎬ进行蒸馏最终获得花椒精油ꎮ
粉碎、过筛:将大别山区野生花椒放入高速中

药粉碎机粉碎ꎬ将粉碎的花椒粉末经过 ７０ 目的筛

网进行过筛ꎮ
装料:取 ５ Ｌ 圆底烧瓶ꎬ在圆底烧瓶内装入称

好的 ２００ ｇ 野生大别山区花椒粉末ꎬ并在圆底烧

瓶内加入数颗玻璃珠ꎬ加入适量的水ꎬ盖上圆底烧

瓶的盖子ꎬ纯化水冷浸泡一夜ꎬ之后用铁架台支

撑ꎬ放距电热套 ２~３ ｃｍ 上进行加热ꎬ与此同时开

启冷凝管[５]ꎮ
蒸馏:圆底烧瓶内的水加热蒸发成水蒸气ꎬ然

后水蒸气进入冷凝管冷凝成水珠ꎬ随后花椒油的

油水混合物进入油水分离器中ꎬ在油水分离器中

进行油水分离ꎬ花椒精油会浮水的表面ꎮ
精油:水蒸气蒸馏时间 ５ ｈꎮ 停止蒸馏ꎬ冷凝

静置 １ ｈꎬ待冷凝器温度降低到 ４０ ℃左右时ꎬ通过

分液漏斗收集精油ꎬ将其中的水分除去之后ꎬ得到

一种淡黄色澄清油状物ꎬ且气味强烈ꎬ通过分液漏

斗将其分离出来之后ꎬ即得花椒精油ꎬ保存在 ４ ℃
备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 大别山区野生花椒精油化学成分检测

顶空进样条件:取 ３􀆰 ０ ｇ 供试品放入体积为

２０ ｍＬ 的顶空样品瓶中[６]ꎬ进行顶空进样分析ꎮ
顶空条件:孵育温度为 １００ ℃ꎬ定量环 /阀温度为

１１０ ℃ꎬ 传 输 线 温 度 为 １２０ ℃ꎬ 孵 育 时 间 为

６０ ｍｉｎꎬ加热过程中不摇晃ꎬ待顶空瓶上层空气达

到稳定后ꎬ对上层空气进行吸取ꎬ吸取时间为

２ ｍｉｎꎬ进样量为 １ ０００ μＬꎬ ＧＣ 循环时间共为

５０ ｍｉｎꎮ
ＧＣ 条件:柱箱初始温度 ５０ ℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ以

７７
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３ ℃ / ｍｉｎ 升 至 ８１ ℃ꎬ 再 以 １５ ℃ / ｍｉｎ 升 至

１０２ ℃ꎬ再以 ６ ℃ / ｍｉｎ 升至 １４０ ℃ꎬ再以 ３ ℃ / ｍｉｎ
升至 １５０ ℃ꎬ最后以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 升至 ２４０ ℃ꎮ 进

样口温度为 ２５０ ℃ꎬ载气为高纯氦气(９９􀆰 ９９％)ꎬ
柱流量为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比 ３０ ∶１ꎬ色谱柱为石英

毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎮ
ＭＳ 条 件: 电 离 模 式 为 ＥＩꎬ 离 子 源 温 度

２８０ ℃ꎬ传输线温度 ２５０ ℃ꎬ溶剂延迟时间 ３ ｍｉｎꎬ
扫描范围 ｍ / ｚ:５０~４００ ａｍｕꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 大别山区野生花椒精油抗氧化活性

测定[７￣９]

ＤＰＰＨ 法是一种常用的测定食品、药品等样

品抗氧化性的方法ꎬ其原理是基于 ＤＰＰＨ 自由基

与抗氧化剂的反应ꎬ通过比较 ＤＰＰＨ 自由基还原

前后的吸光度变化来评估样品的抗氧化能力ꎬ原
理如下:在一定条件下ꎬＤＰＰＨ 自由基与抗氧化剂

发生氧化还原反应生成有色化合物ꎬ使吸光度发

生变化ꎮ 比较 ＤＰＰＨ 自由基还原前后的吸光度

变化ꎬ可以衡量体系中抗氧化剂捕获自由基、消耗

抗氧化剂的能力ꎮ
采用 ＤＰＰＨ 法对大别山区野生花椒精油抗

氧化能力的测定ꎬ首先用浓度 ７０％的乙醇作为溶

剂将 ＤＰＰＨ 配制成浓度为 ２５􀆰 ６２ ｍｇ / ｍＬ 的溶液ꎬ
在 ５１７ ｎｍ 可见光下移取 ４０ ｍＬ ＤＰＰＨ 溶液测得

吸光度值 Ａ０ꎮ
将 ０􀆰 ２ ｍＬ 不同浓度的花椒精油(１６％、８％、

４％、２％、１％、０􀆰 ５％、０􀆰 ２５％) 分别加入精确量取

３􀆰 ８ ｍＬ 浓度为 ２５􀆰 ６２ ｍｇ / ｍＬ 的 ＤＰＰＨ 溶液内ꎬ均
匀摇晃ꎬ在避光环境下静置 ４０ ｍｉｎ 后于紫外波长

５１７ ｎｍ 处检测吸光度 Ａｉꎻ同时将 ０􀆰 ２ ｍＬ 不同浓

度的花椒精油 ( １６％、８％、４％、２％、１％、０􀆰 ５％、
０􀆰 ２５％)分别加入精确量取 ３􀆰 ８ ｍＬ 浓度为 ７０％的

乙醇溶液中ꎬ测定吸光度为 Ａ ｊꎮ
参比液为 ７０％浓度的乙醇溶液ꎬ采用下式计

算清除自由基的清除率:
清除率 / ％ ＝ [１ － (Ａｉ － Ａ ｊ) / Ａ０] × １００％

　 　 重复实验 ３ 次ꎬ结果取得平均值ꎬ测定大别山

区野生精油是否具有清除自由基的能力ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 大别山区野生花椒精油提取率

采用水蒸气蒸馏法对大别山区野生花椒精油

的提取效果进行了考察ꎬ用 ＧｒａｐｈＰａｄ Ｐｒｉｓｍ ５ 软

件进行数据处理和研究分析ꎬ每组数据重复 ３ 次ꎬ
最终结果取平均数±标准差ꎮ

精油提取率 / ％ ＝

(花椒精油的体积 / 花椒样品的质量) × １００％

表 １ 　 不同贮存年份的野生花椒精油提取率比较

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｗｉｌｄ
Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｙｅａｒ

样品 当年 贮存 １ 年 贮存 ２ 年

提取率 / (ｍＬ􀅰１００ ｇ－１) ２􀆰 ３±０􀆰 １７ ２􀆰 ０±０􀆰 １４ １􀆰 ８±０􀆰 ２５

２􀆰 ２ 　 大别山区野生花椒精油化学成分

采收当年大别山野生花椒精油中一共分离出

２３ 个组分ꎬ均能鉴定ꎬ占精油总量的 ９９􀆰 ４９％ꎮ 从

表 ２ 中可以看出ꎬ采收当年大别山野生花椒精油

中含量最高的化合物是 １￣甲基￣４￣( １￣甲基乙烯

基)环己烯ꎬ相对含量达 ３４􀆰 ４４％ꎻ其次是桉叶油

醇ꎬ占精油总量的 ８􀆰 ２７％ꎻ其他相对含量较高的

化合物分别是 ９￣十八烷酸甲酯、１￣甲基￣４￣甲乙基￣
１ꎬ３￣环己二烯、１￣甲基￣４￣(１￣甲基乙基)￣１ꎬ４￣环己

二烯 等ꎬ 其 相 对 含 量 分 别 为 ８􀆰 １４％、 ７􀆰 ８７％、
７􀆰 ６７％ꎮ

图 １　 采收当年大别山野生花椒精油成分的

总离子流图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｗｉｌｄ Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｉｎ

ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ

表 ２ 　 采收当年野生花椒精油挥发性成分

ＨＳ￣ＧＣ￣ＭＳ 分析结果

Ｔａｂ.２　 ＨＳ￣ＧＣ￣ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｗｉｌｄ Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｉｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ

序号

保留

时间 /
ｍｉｎ

化合物名称 分子式

相对

百分含

量 / ％

１ ４􀆰 ２０ ２￣乙氧基四氢吡喃 Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ０􀆰 ０８

２ ４􀆰 ２９
４￣甲基￣１￣(１￣甲基乙基)￣双环

[３􀆰 １􀆰 ０]己烯
Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ６１

３ ４􀆰 ４５ α￣蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ ３􀆰 １５

４ ６􀆰 ０６ β￣月桂烯 Ｃ１０Ｈ１６ ７􀆰 ６０

５ ６􀆰 ５３ α￣水芹烯 Ｃ１０Ｈ１６ ４􀆰 １３

８７
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续表

序号

保留

时间 /
ｍｉｎ

化合物名称 分子式

相对

百分含

量 / ％

６ ６􀆰 ９８ １￣甲基￣４￣甲乙基￣１ꎬ３￣环己二烯 Ｃ１０Ｈ１６ ７􀆰 ８７

７ ７􀆰 ４５ １￣甲基￣４￣(１￣甲基乙烯基)环己烯 Ｃ１０Ｈ１６ ３４􀆰 ４４

８ ７􀆰 ６８ 桉叶油醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ８􀆰 ２７

９ ７􀆰 ９３ 反式￣β￣二甲基苯 Ｃ１０Ｈ１６ ２􀆰 ７０

１０ ８􀆰 ３８ 罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ １􀆰 ８６

１１ ８􀆰 ８７
１￣甲基￣４￣(１￣甲基乙基)￣１ꎬ４￣环己

二烯
Ｃ１０Ｈ１６ ７􀆰 ６７

１２ １０􀆰 ３９ １￣甲基￣４￣(１￣甲基亚乙基)环己烯 Ｃ１０Ｈ１６ ３􀆰 ３２

１３ １０􀆰 ７１ １￣甲基￣４￣甲乙腈苯 Ｃ１０Ｈ１２ ０􀆰 ５８

１４ １６􀆰 ５５ ４￣萜烯醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ４􀆰 ５０

１５ １７􀆰 ５５ α￣松油醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ３７

１６ １７􀆰 ６１ ４￣(１￣甲基乙基)￣２￣环己烯￣１￣酮 Ｃ９Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ７１

１７ ２０􀆰 ８ ３￣甲基￣６￣甲乙酯￣２￣环己烯￣１￣酮 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １􀆰 ３０

１８ ２１􀆰 ５１ ４￣(１￣甲基乙基)￣１￣环己烯￣１￣甲醛 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ７７

１９ ２４􀆰 ２７ ３ꎬ７￣二甲基乙酸 ６￣辛烯￣１￣醇 Ｃ１２Ｈ２２Ｏ２ ０􀆰 ３４

２０ ２８􀆰 ９８
１ꎬ２ꎬ３ꎬ５ꎬ６ꎬ８α￣六氢￣４ꎬ７￣二甲基￣
１￣甲基乙基萘

Ｃ１５Ｈ２４ ０􀆰 ３２

２１ ３６􀆰 ７７ 十六酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ０􀆰 ５２

２２ ３８􀆰 １９ ９￣十八烷酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ８􀆰 １４

２３ ３８􀆰 ３４ 硬脂酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ０􀆰 ２４

　 　 贮存 １ 年大别山野生花椒精油中一共分离出

１５ 个组分ꎬ均能鉴定ꎬ占精油总量的 １００􀆰 ０３％ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ贮存 １ 年大别山野生花椒精

油中含量最高的化合物是(Ｓ)￣(－)￣柠檬烯ꎬ相对

含量达 ３２􀆰 ９５％ꎻ其次是 β￣月桂烯ꎬ占精油总量的

１４􀆰 ６５％ꎻ其他相对含量较高的化合物分别是桉叶

油素、γ￣松油烯、α￣松油烯等ꎬ其相对含量分别为

１１􀆰 ９０％、７􀆰 ４３％、７􀆰 ２７％ꎮ

图 ２　 贮存 １ 年大别山野生花椒精油成分的

总离子流图

Ｆｉｇ.２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｗｉｌｄ Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ

ｓｔｏｒｅｄ ｆｏｒ １ ｙｅａｒ

表 ３ 　 贮存 １ 年野生花椒精油挥发性成分

ＨＳ￣ＧＣ￣ＭＳ 分析结果

Ｔａｂ.３　 ＨＳ￣ＧＣ￣ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ｏｆ ｗｉｌｄ Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｓｔｏｒｅｄ ｆｏｒ １ ｙｅａｒ

序号
保留时间 /

ｍｉｎ
化合物名称 分子式

相对百分

含量 / ％

１ ５􀆰 ４２ ２￣乙氧基四氢吡喃 Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ０􀆰 ０７

２ ５􀆰 ５１
４￣甲 基￣１￣( １￣甲 基 乙

基)￣双环[３􀆰 １􀆰 ０]己烯
Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ５２

３ ５􀆰 ７ α￣蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ ２􀆰 ７８

４ ７􀆰 ７７ β￣月桂烯 Ｃ１０Ｈ１６ １４􀆰 ６５

５ ８􀆰 ２４ α￣水芹烯 Ｃ１０Ｈ１６ ４􀆰 ８４

６ ８􀆰 ７５ α￣松油烯 Ｃ１０Ｈ１６ ７􀆰 ２７

７ ９􀆰 ２７ (Ｓ)￣(－)￣柠檬烯 Ｃ１０Ｈ１６ ３２􀆰 ９５

８ ９􀆰 ５１ 桉叶油醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １１􀆰 ９０

９ ９􀆰 ８３ (Ｅ)￣β￣罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ ６􀆰 ０２

１０ １０􀆰 ２８ 罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ ２􀆰 ９３

１１ １０􀆰 ７３ γ￣松油烯 Ｃ１０Ｈ１６ ７􀆰 ４３

１２ １２􀆰 １９ 萜品烯 Ｃ１０Ｈ１６ ３􀆰 ３５

１３ １７􀆰 ４１ ４￣萜烯醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ４􀆰 ０６

１４ １８􀆰 ４５ α￣松油醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ７３

１５ ２２􀆰 ４４
３ 甲 基￣６￣( １￣甲 基 乙

基)￣２￣环己烯￣１￣酮
Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ５３

　 　 贮存 ２ 年大别山野生花椒精油中一共分离出

１２ 个组分ꎬ均能鉴定ꎬ占精油总量的 １００％ꎮ 从表

４ 中可以看出ꎬ贮存 ２ 年大别山野生花椒精油中

含量最高的化合物是 １￣甲基￣４￣(１￣甲基乙烯基)
环己醇乙酸酯ꎬ相对含量达 ２７􀆰 ０１％ꎻ其次是 β￣月
桂烯ꎬ占精油总量的 ２３􀆰 ３６％ꎻ其他相对含量较高

的化合物分别是萜烯、桉叶油醇、α￣蒎烯等ꎬ其相

对含量分别为 ２１􀆰 ６７％、１０􀆰 ４５％、９􀆰 １２％ꎮ

图 ３　 贮存 ２ 年野生花椒精油成分的

总离子流图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｗｉｌｄ Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ

ｓｔｏｒｅｄ ｆｏｒ ２ ｙｅａｒ

９７
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表 ４ 　 贮存 ２ 年野生花椒精油挥发性成分

ＨＳ￣ＧＣ￣ＭＳ 分析结果

Ｔａｂ.４　 ＨＳ￣ＧＣ￣ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｗｉｌｄ Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｓｔｏｒｅｄ ｆｏｒ ２ ｙｅａｒ

序号
保留时间 /

ｍｉｎ 化合物名称 分子式
相对百分
含量 / ％

１ １􀆰 ８５ ２￣甲基￣３￣丁烯￣２￣醇 Ｃ５Ｈ１０Ｏ ３􀆰 ６６

２ ３􀆰 ９８ α￣水芹烯 Ｃ１０Ｈ１６ ３􀆰 ８３

３ ４􀆰 ０８ α￣蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９􀆰 １２

４ ４􀆰 ２１ ２ꎬ７￣二甲基喹啉 Ｃ８Ｈ１０Ｏ ０􀆰 １１

５ ４􀆰 ２９ (１Ｓ)￣(－)￣α￣蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 １０

６ ４􀆰 ６４ 萜烯 Ｃ１０Ｈ１６ ２１􀆰 ６７

７ ４􀆰 ８６ β￣月桂烯 Ｃ１０Ｈ１６ ２３􀆰 ３６

８ ５􀆰 ０５ ４￣甲基￣１￣(１￣甲基乙基)
双环[３􀆰 １􀆰 ０]２￣己烯

Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ２５

９ ５􀆰 ２１ 萜品烯 Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ２２

１０ ５􀆰 ４３ １￣甲基￣４￣(１￣甲基乙烯
基)环己醇乙酸酯

Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ ２７􀆰 ０１

１１ ５􀆰 ５３ 桉叶油醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １０􀆰 ４５

１２ ５􀆰 ６６ 罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ２２

表 ５ 　 不同贮存年份花椒精油化学成分及其相对含量

Ｔａｂ.５　 Ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｗｉｌｄ Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ

序号 化合物 分子式

相对含量 / ％

当年
贮存
１ 年

贮存
２ 年

烯类

１ ４￣甲基￣１￣(１￣甲基乙基)￣
双环[３􀆰 １􀆰 ０]己烯

Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ２５

２ α￣蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ ３􀆰 １５ ２􀆰 ７８ ９􀆰 １２

３ β￣月桂烯 Ｃ１０Ｈ１６ ７􀆰 ６０ １４􀆰 ６５ ２３􀆰 ３６

４ α￣水芹烯 Ｃ１０Ｈ１６ ４􀆰 １３ ４􀆰 ８４ ３􀆰 ８３

５ １￣甲基￣４￣甲乙基￣１ꎬ３￣
环己二烯

Ｃ１０Ｈ１６ ７􀆰 ８７ — —

６ １￣甲基￣４￣(１￣甲基乙烯
基)环己烯

Ｃ１０Ｈ１６ ３４􀆰 ４４ — —

烯类

７ 罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ １􀆰 ８６ ２􀆰 ９３ ０􀆰 ２２

８ １￣甲基￣４￣(１￣甲基乙基)￣
１ꎬ４￣环己二烯

Ｃ１０Ｈ１６ ７􀆰 ６７ — —

９ １￣甲基￣４￣(１￣甲基亚乙
基)环己烯

Ｃ１０Ｈ１６ ３􀆰 ３２ — —

１０ α￣松油烯 Ｃ１０Ｈ１６ — ７􀆰 ２７ —

１１ (Ｓ)￣(－)￣柠檬烯 Ｃ１０Ｈ１６ — ３２􀆰 ９５ —

１２ (Ｅ)￣β￣罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ — ６􀆰 ０２ —

１３ γ￣松油烯 Ｃ１０Ｈ１６ — ７􀆰 ４３ —

１４ 萜品烯 Ｃ１０Ｈ１６ — ３􀆰 ３５ ０􀆰 ２２

１５ (１Ｓ)￣(－)￣α￣蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ — — ０􀆰 １０

１６ 萜烯 Ｃ１０Ｈ１６ — — ２１􀆰 ６７

续表

序号 化合物 分子式

相对含量 / ％

当年
贮存
１ 年

贮存
２ 年

醇类

１７ 桉叶油醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ８􀆰 ２７ １１􀆰 ９ １０􀆰 ４５

１８ ４￣萜烯醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ４􀆰 ５０ ４􀆰 ０６ —

１９ α￣松油醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ３７ ０􀆰 ７３ —

２０ ３ꎬ７￣二甲基乙酸 ６￣辛烯￣
１￣醇

Ｃ１２Ｈ２２Ｏ２ ０􀆰 ３４ — —

２１ ２￣甲基￣３￣丁烯￣２￣醇 Ｃ５Ｈ１０Ｏ — — ３􀆰 ６６

酮类

２２ ４￣(１￣甲基乙基)￣２￣环己
烯￣１￣酮

Ｃ９Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ７１ — —

２３ ３￣甲基￣６￣甲乙酯￣２￣环己
烯￣１￣酮

Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １􀆰 ３０ — —

２４ ３ 甲基￣６￣(１￣甲基乙基)￣
２￣环己烯￣１￣酮

Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ５３ —

酯类

２５ 十六酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ０􀆰 ５２ — —

２６ ９￣十八烷酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ８􀆰 １４ — —

２７ 硬脂酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ０􀆰 ２４ — —

２８ １￣甲基￣４￣(１￣甲基乙烯
基)环己醇乙酸酯

Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ — ２７􀆰 ０１

醛类

２９ ４￣(１￣甲基乙基)￣１￣环己
烯￣１￣甲醛

Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ７７ — —

其他

３０ ２￣乙氧基四氢吡喃 Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ０􀆰 ０８ 　 ０􀆰 ０７ —

３１ １ꎬ２ꎬ３ꎬ５ꎬ６ꎬ８α￣六氢￣４ꎬ７￣
二甲基￣１￣甲基乙基萘

Ｃ１５Ｈ２４ ０􀆰 ３２ — —

３２ ２ꎬ７￣二甲基喹啉 Ｃ８Ｈ１０Ｏ — — 　 ０􀆰 １１

３３ 反式￣β￣二甲基苯 Ｃ１０Ｈ１６ ２􀆰 ７０ — —

３４ １￣甲基￣４￣甲乙腈苯 Ｃ１０Ｈ１２ ０􀆰 ５８ — —

合计 　 　 ９９􀆰 ４９ １００􀆰 ０３ １００􀆰 ００

表 ６ 　 不同类别化合物在不同贮存年份花椒精油中含量

Ｔａｂ.６　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ｗｉｌｄ
Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ

类别
相对含量 / ％

当年 贮存 １ 年 贮存 ２ 年

烯类 ７０􀆰 ６５ ８２􀆰 ７４ ５８􀆰 ７７

醇类 １３􀆰 ４８ １６􀆰 ６９ １４􀆰 １１

酮类 ２􀆰 ０１ ０􀆰 ５３ ０

酯类 ８􀆰 ９０ ０ ２７􀆰 ０１

醛类 ０􀆰 ７７ ０ ０

其他 ３􀆰 ６８ ０􀆰 ０７ ０􀆰 １１

总计 ９９􀆰 ４９ １００􀆰 ０３ １００􀆰 ００

０８
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　 　 对比 ３ 种不同贮存时间的大别山区野生花椒

精油化学组分ꎬ当年采收的花椒精油中分离有效

成分 ２３ 种ꎬ贮存 １ 年和贮存 ２ 年的花椒精油中分

离有效成分分别为 １５、１２ 种ꎮ 各化学组分可分为

三类:一是萜烯类ꎻ二是不饱和脂肪酸、酯和醇类ꎻ
三是直链饱和烃ꎮ

萜烯类中ꎬ共有组分有 ４￣甲基￣１￣(１￣甲基乙

基)￣双环[３􀆰 １􀆰 ０]己烯、α￣蒎烯、β￣月桂烯、α￣水芹

烯、罗勒烯ꎬ其中所含 β￣月桂烯的含量最高ꎬ分别

为 ７􀆰 ６０％、１４􀆰 ６５％、２３􀆰 ３６％ꎬ而月桂烯作为一种

烃类合成香料ꎬ它不仅可用于古龙香水还可以用

作消臭剂ꎬ同时也是合成萜烯类合成香料如香叶

醇、芳樟醇、新铃兰醛、柑青醛等香料的重要原料ꎮ
其次为 α￣水芹烯的含量ꎬ分别为 ４􀆰 １３％、４􀆰 ８４％、
３􀆰 ８３％ꎬ贮存 １ 年花椒精油中水芹烯含量最高ꎬ而
水芹烯是可以作为一种添加剂具有祛痰、抗菌、杀
虫作用ꎮ 所含 α￣蒎烯分别为 ３􀆰 １５％、 ２􀆰 ７８％、
９􀆰 １２％ꎬα￣蒎烯是烃类合成香料ꎮ 主要用于香精

原料ꎬ或生产消臭剂ꎬ用作各种联烯类合成香料的

原料ꎬ在医药上用于配制樟脑丸ꎬ由苯或二氯乙烷

与丁烷在催化剂作用下经异构化反应而得ꎬ也是

合成润滑剂、增塑剂等的原料[１０￣１２]ꎮ
不饱和脂肪酸、酯和醇类中ꎬ共有组分为桉叶

油醇ꎬ 所含桉叶油醇分别为 ８􀆰 ２７％、 １１􀆰 ９０％、
１０􀆰 ４５％ꎬ桉叶油醇是天然产生的环状醚和单萜ꎬ
桉叶油醇通过抑制发炎细胞因子来控制气道粘液

分泌过多和哮喘ꎮ 可以通过舒张血管起到降压效

果ꎻ桉叶油醇可以改善呼吸道的炎症反应ꎬ减少粘

液分泌和支气管痉挛ꎬ也是许多漱口水和止咳药

品牌中的一种成分[１３ꎬ１４]ꎮ
２􀆰 ３ 　 大别山区野生花椒精油抗氧化活性结果

由图 ４ 知ꎬ花椒精油浓度与对 ＤＰＰＨ 自由基

图 ４　 不同贮存年份大别山区野生花椒精油

对 ＤＰＰＨ 自由基的清除能力

Ｆｉｇ.４　 ＤＰＰＨ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ
ｗｉｌｄ Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ ｂｕｎｇｅａｎｕｍ ｉｎ Ｄａｂｉｅ ｍｏｕｎｔａｉｎ ｄｕｒｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ

的清除率呈正相关ꎬ在 ０􀆰 ２５％ ~ １６％浓度范围内

随大别山区野花椒精油含量的升高而升高ꎬ在试

验浓度范围内大别山区野花椒精油对 ＤＰＰＨ 具

有较好的去除效果ꎬ且在浓度 １６％时清除率均为

最高ꎬ分别为 ７７􀆰 ３％、６４􀆰 ７％、５２􀆰 ５％ꎮ 随着贮存

时间的延长ꎬ清除率逐渐下降ꎮ

３　 结论

本实验结果显示ꎬ不同贮存年份的大别山区

野生花椒精油提取率随着贮存年份的延长而降

低ꎬ当年采收的花椒精油提取率为(２􀆰 ３ ± ０􀆰 １７)
ｍＬ / １００ ｇꎬ贮存 １ 年和贮存 ２ 年的花椒精油提取

率分别为(２􀆰 ０ ± ０􀆰 １４)、(１􀆰 ８ ± ０􀆰 ２５) ｍＬ / １００ ｇꎮ
精油的化学成分及其含量也有不同程度的改变ꎬ
当年采收的花椒精油中分离有效成分 ２３ 种ꎬ贮存

１ 年和贮存 ２ 年的花椒精油中分离有效成分分别

为 １５、１２ 种ꎮ 不同贮存年份的大别山区野生花椒

精油均具有抗氧化能力ꎬ抗氧化能力亦随着贮存

年份的延长而降低ꎬ在浓度为 １６％时对 ＤＰＰＨ 的

清除率最高ꎬ当年、贮存 １ 年和贮存 ２ 年的花椒精

油清除率分别达 ７７􀆰 ３％、６４􀆰 ７％、５２􀆰 ５％ꎮ 因此ꎬ
在食品、保健品和香料香精等行业中使用花椒精

油时ꎬ尽量使用当年采收的花椒ꎮ
花椒精油是花椒主要的化学组分ꎬ具有独特

的风味和香味ꎬ主要为不饱和脂肪酸ꎬ采用水蒸气

蒸馏法提取过程中ꎬ可能会损失一些含量相对较

低的成分ꎬ这会对花椒精油的品质造成很大的影

响[１５￣１７]ꎮ 另外ꎬ在对花椒精油进行成分分析时ꎬ
也可能会因为提取物的不同而导致成分分析结果

出现不同的偏差ꎮ 通过对大别山区野生花椒精油

化学成分的分析ꎬ萜烯类共有成分 β￣月桂烯、α￣水
芹烯、α￣蒎烯等含量较高ꎬ萜烯类成分可用作食物

添加剂和合成香料等ꎬ为当地花椒资源的有效开

发利用提供了一定科学依据ꎮ
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