
关。 高温下挥发油挥发性增强， 而且泊洛沙姆 ４０７
易发生粘连； 强光照下包封率显著降低， 这是由于

甲基正壬酮在该条件下不稳定。
综上所述， 本实验制备了鱼腥草挥发油聚合物

胶束， 其粒径小， 包封率高， 可将挥发油被动靶向

到治疗部位， 而且能明显增加其溶解度， 掩盖其不

良气味。 采用 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法优化制备工

艺， 可减少实验时间， 降低资源浪费［１４］， 为后续

研究鱼腥草挥发油及相关制剂提供依据。
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摘要： 目的　 优化亚临界流体 ［１， １， １， ２⁃四氟乙烷 （Ｒ１３４ａ） ］ 萃取沉香挥发油工艺， 并测定精制精油含有量。
方法　 在单因素试验基础上， 以料液比、 提取压力、 提取温度、 提取时间、 乙醇 （夹带剂） 体积分数为影响因素，
沉香挥发油提取率为评价指标， 正交试验优化萃取工艺。 然后， ＧＣ⁃ＭＳ 法测定精制精油含有量。 结果　 最佳条件为料

液比 １ ∶ ３０， 提取时间 ６ ｈ， 提取压力 １􀆰 ５５ ＭＰａ， 提取温度 ６０ ℃， 乙醇体积分数 ８０％ ， 沉香挥发油提取率 （３􀆰 ７７±
０􀆰 ２１）％ 。 在蒸馏温度 ７０ ℃、 蒸馏压力 １０ Ｐａ 条件下， 挥发性精油含有量为 １􀆰 ４５％ ； 在蒸馏温度 ８０ ℃、 蒸馏压力 １ Ｐａ
条件下， 液体精油含有量为 ０􀆰 ８６７％ 。 结论　 该方法选择性好， 稳定可靠， 可用于亚临界流体萃取沉香挥发油。 精制

精油中以挥发性成分为主。
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ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ａｑｕｉｌａｒｉａ ａｇａｌｌｏｃｈａ （Ｌｏｕｒ．） Ｒｏｘｂ．； ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌｓ； ｓｕｂ⁃ｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｒｅｆｉｎｅｄ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ
ｏｉｌｓ； ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ； ＧＣ⁃ＭＳ

　 　 沉香为瑞香科植物沉香 Ａｑｕｉｌａｒｉａ ａｇａｌｌｏｃｈａ
（Ｌｏｕｒ．） Ｒｏｘｂ． 含有树脂的木材， 全年均可采收［１］，
通常在健康状态下并无分泌物产生， 只有在受到自

然或人工伤害后才会分泌多种次级代谢产物， 经过

复杂的结香过程后与木质部组织共同组成沉香［２］，
主产于我国广东、 广西、 海南、 云南、 台湾等地，
具有行气止痛、 温中止呕、 纳气平喘的功效， 临床

上主要用于治疗胸腹胀闷疼痛、 胃寒呕吐呃逆、 肾

虚气逆喘急［３］。 沉香中挥发油含有量较高， 具有

浓郁的香气， 是其主要药效成分［４］， 临床应用广

泛， 可保护消化系统、 中枢神经系统等［５］。
沉香是珍贵药材， 随着中医药发展对其需求量

也日益增加， 其提取工艺必然成为研究重点。 目

前， 相关研究大多为沉香叶和种子中化学成

分［６⁃８］、 沉香挥发性成分药理活性［９］、 沉香化学成

分［１０⁃１３］； 对于沉香精油的提取方法， 已有水蒸气

蒸馏、 果胶酶预处理辅助提取、 纤维素酶辅助提

取、 动态⁃微波辅助、 溶剂回流提取、 超临界 ＣＯ２

萃取法［１４⁃１９］， 也有亚临界流体萃取［２０］， 但尚无应

用 １， １， １， ２⁃四氟乙烷 （Ｒ１３４ａ） 萃取沉香挥发

油的报道。
本研究在单因素试验基础上， 通过正交试验优

化亚临界流体 （Ｒ１３４ａ） 萃取沉香挥发油工艺， 然

后利用分子分离技术对其作进一步精制， 得到挥发

性、 液体精制精油， 并以 ＧＣ⁃ＭＳ 法测定其含有量，
为该药材质量控制及相关资源开发利用提供实验

依据。
１　 材料

１􀆰 １　 试药　 沉香收集于海南定安县下坡村， 共 ３
批， 经中国科学院西北高原生物研究所高庆波副研

究员鉴定为瑞香科植物沉香 Ａｑｕｉｌａｒｉａ ａｇａｌｌｏｃｈａ
（Ｌｏｕｒ．） Ｒｏｘｂ． 含有树脂的木材。 Ｒ１３４ａ （含有量

９９％ ） 购自西宁城西老史制冷配件批发部。 无水乙

醇为分析纯 （天津市百世化工有限公司）； 水为超

纯水。
１􀆰 ２　 仪器　 中试亚临界流体萃取装置 （型号 ３×
１０ Ｌ＋１ Ｌ， 广州市浩立生物科技有限公司、 华南理

工大学联合研制）； 一级沉香纯油专用分子分离设

备 （型号 ＭＤＳ⁃８０ａ⁃Ｉ， 广州市浩立生物科技有限公

司）； 数显恒温 （玻璃） 水浴电动搅拌机 （型号

７６⁃ＳＨ， 上海达平仪器有限公司）； 电子天平 （型
号 ＭＥ４０３）、 精密电子天平 （型号 ＡＧ１３５） （瑞士

Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ 公司）； 电热鼓风干燥箱 （型号 １０１⁃
１， 北京科伟永兴仪器有限公司）； 超纯水机 （型
号 ＵＰＥ⁃Ⅱ⁃４０ Ｌ， 上海优普实业有限公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 提取工艺优化　 沉香含树脂部分阴干、 粉碎

后过 ４０ 目筛， 置于 ５０ ℃恒温干燥箱内干燥过夜，
取出， 装入密封袋中密封， 置于干燥器中保存。 取

３００ ｇ， ８０％ 乙醇浸润后装入布袋中封口， 置于亚

临界流体萃取装置的萃取罐中， 盖好压环及上堵头

进行提取。 在单因素试验基础上， 以料液比 （Ａ）、
提取压力 （Ｂ）、 提取温度 （Ｃ）、 提取时间 （Ｄ）、
夹带剂 （乙醇） 体积分数 （Ｅ） 为影响因素， 沉香

挥发油提取率为评价指标， 正交试验优化提取工

艺， 平行 ３ 次。
２􀆰 ２　 醇化和精油精制　 将沉香挥发油置于醇化罐

中进行升温醇化处理， 至 ４５ ℃ 时保持温度不变，
继续搅拌醇化 １ ｄ， 置于一级沉香纯油专用分子分

离设备中进行不同阶段分子蒸馏。 随着蒸馏温度逐
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渐增加， 蒸馏压力逐渐减小， 并在一定条件下接出

馏分， 以沉香投入量为对照计算各馏分含有量。
３　 结果

３􀆰 １　 单因素试验

３􀆰 １􀆰 １　 料液比　 称取沉香粉 ３００ ｇ， 固定提取压力

１􀆰 ５５ ＭＰａ， 提取温度 ６０ ℃， 提取时间 ６ ｈ， 夹带剂

８０％ 乙醇 （物料 ∶ 夹带剂 ＝ ２ ∶ ３）， 考察料液比

１ ∶ ５、 １ ∶ １０、 １ ∶ ２０、 １ ∶ ３０、 １ ∶ ４０、 １ ∶ ５０ 对沉

香挥发油提取率的影响， 结果见图 １， 可知提取率

先提高后趋于平稳， 但略有下降， 在 １ ∶ ３０ 时最

高。 溶剂量过少时， 提取液达到饱和， 导致提取不

完全； 溶剂量过多时， 提取液提取需更长的时间，
故选择 １ ∶ ２０、 １ ∶ ３０、 １ ∶ ４０ 进行考察。

图 １　 料液比对提取率的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

３􀆰 １􀆰 ２　 提取压力　 称取沉香粉 ３００ ｇ， 固定料液

比 １ ∶ ３０， 提取温度 ６０ ℃， 提取时间 ６ ｈ， 夹带剂

８０％ 乙醇 （物料 ∶ 夹带剂 ＝ ２ ∶ ３）， 考察提取压力

０􀆰 ８０、 １􀆰 ００、 １􀆰 ２０、 １􀆰 ４５、 １􀆰 ５０、 １􀆰 ５５、 １􀆰 ６０、
１􀆰 ６５、 １􀆰 ８０ ＭＰａ 对沉香挥发油提取率的影响， 结

果见图 ２， 可知提取率先提高后略有降低， 在 １􀆰 ５５
ＭＰａ 时最高。 随着提取压力升高， Ｒ１３４ａ 密度、 溶

解能力增加， 从而使得提取率上升； 但继续升高

时， Ｒ１３４ａ 黏度变大， 限制了沉香挥发油扩散速

率， 导致其提取率反而下降， 故选择 １􀆰 ５０、 １􀆰 ５５、
１􀆰 ６０ ＭＰａ 进行考察。
３􀆰 １􀆰 ３　 提取温度　 称取沉香粉 ３００ ｇ， 固定料液比

１ ∶ ３０， 提取压力 １􀆰 ５５ ＭＰａ， 提取时间 ６ ｈ， 夹带

剂 ８０％ 乙醇 （物料 ∶ 夹带剂 ＝ ２ ∶ ３）， 考察提取温

度 ４０、 ４５、 ５０、 ５５、 ６０、 ６５、 ７０、 ７５ ℃ 对沉香挥

发油提取率的影响， 结果见图 ３， 可知提取率先提

高后降低， 在 ６０ ℃ 时最高。 随着提取温度升高，
溶质蒸气压增加， 有利于提高其挥发性、 传质速

率、 溶解度， 从而使得提取率上升； 但继续升高

时， Ｒ１３４ａ 密度、 溶解能力降低， 导致提取能力反

而下降， 故选择 ５５、 ６０、 ６５ ℃进行考察。

图 ２　 提取压力对提取率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

图 ３　 提取温度对提取率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

３􀆰 １􀆰 ４　 提取时间　 称取沉香粉 ３００ ｇ， 固定料液比

１ ∶ ３０， 提取压力 １􀆰 ５５ ＭＰａ， 提取温度 ６０ ℃， 夹

带剂 ８０％ 乙醇 （物料 ∶ 夹带剂 ＝ ２ ∶ ３）， 考察了提

取时间 １、 １􀆰 ５、 ２、 ３、 ４、 ６、 ８、 １０、 １２ ｈ 对沉香

挥发油提取率的影响， 结果见图 ４， 可知提取率逐

渐增加， 在 ６ ｈ 时最高。 随着提取时间延长， 沉香

挥发油逐渐减少， 传质阻力逐渐下降， 提取率增长

程度不明显， 故选择 ３、 ４、 ６ ｈ 进行考察。

图 ４　 提取时间对提取率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

３􀆰 １􀆰 ５　 夹带剂　 夹带剂可增加压力和温度对溶质

在亚临界流体中溶解度变化的灵敏度， 以达到更精

密的分离要求， 同时可降低亚临界流体操作压力或

减少其用量。 图 ５ 显示， 不同夹带剂下沉香挥发油

提取率依次为甲醇＞乙醚＞乙醇＞乙酸乙酯＞丙酮，
但加入甲醇后提取率仍低于 ８０％ 乙醇， 故选择
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７５％ 、 ８０％ 、 ８５％ 乙醇进行考察。

图 ５　 夹带剂种类对提取率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｎｔｒａｉｎｅｒ ｋｉｎｄ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

称取沉香粉 ３００ ｇ， 固定料液比 １ ∶ ３０， 提取

压力 １􀆰 ５５ ＭＰａ， 提取温度 ６０ ℃， 提取时间 ６ ｈ，
考察 ５０％ 、 ６０％ 、 ６５％ 、 ７０％ 、 ７５％ 、 ８０％ 、 ８５％ 、
９０％乙醇 （物料 ∶ 夹带剂＝ ２ ∶ ３） 对沉香挥发油提

取率的影响， 结果见图 ６， 可知提取率逐渐增加，
在 ８０％ 时最高； 但乙醇体积分数继续升高时提取

率恒定， 甚至略有降低。

图 ６　 乙醇体积分数对提取率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

３􀆰 ２　 正交试验　 表 １ 显示， 各因素影响程度依次

为 Ａ ＞ Ｂ ＞ Ｅ ＞ Ｄ ＞ Ｃ， 从 ｋ 值分析， 最优工艺为

Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３Ｅ２， 而正交试验中为 Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ３Ｅ１， 通过

ＳＰＳＳ １９􀆰 ０ 软件分析可知因素 Ｃ 对试验结果影响最

小， 故以其为误差， 方差分析见表 ２。 由表可知，
因素 Ａ、 Ｂ、 Ｄ 对沉香挥发油提取率有显著影响

（Ｐ＜０􀆰 ０５）， 而因素 Ｅ 无显著影响 （Ｐ＞０􀆰 ０５）。
表 １　 试验设计及结果

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔｓ
试验号 Ａ 料液比 Ｂ 提取压力 Ｃ 提取温度 Ｄ 提取时间 Ｅ 乙醇体积分数 沉香挥发油提取率 ／ ％

１ １（１ ∶ ２０） １（１􀆰 ５０ ＭＰａ） １（５５ ℃） １（３ ｈ） １（７５％ ） １􀆰 ６５
２ １ ２（１􀆰 ５５ ＭＰａ） ２（６０ ℃） １ ２（８０％ ） ２􀆰 ６５
３ １ ３（１􀆰 ６０ ＭＰａ） ３（６５ ℃） １ ３（８５％ ） ２􀆰 ２３
４ １ ３ ３ ２（４ ｈ） ３ ２􀆰 ５６
５ １ １ １ ２ １ ２􀆰 ３４
６ １ ２ ２ ２ ２ ３􀆰 ０２
７ １ ２ ２ ３（６ ｈ） ２ ２􀆰 ８３
８ １ ３ ３ ３ ３ ２􀆰 ６５
９ １ １ １ ３ １ ２􀆰 ４４
１０ ２（１ ∶ ３０） １ ２ １ ３ ２􀆰 ７８
１１ ２ ２ ３ １ １ ３􀆰 ２２
１２ ２ ３ １ １ ２ ２􀆰 ６３
１３ ２ ３ １ ２ ２ ３􀆰 ０７
１４ ２ １ ２ ２ ３ ２􀆰 ８９
１５ ２ ２ ３ ２ １ ２􀆰 ７４
１６ ２ ２ ３ ３ １ ３􀆰 ５２
１７ ２ ３ １ ３ ２ ３􀆰 １５
１８ ２ １ ２ ３ ３ ２􀆰 ７６
１９ ３（１ ∶ ４０） １ ３ １ ２ ２􀆰 ７７
２０ ３ ２ １ １ ３ ２􀆰 ６７
２１ ３ ３ ２ １ １ ３􀆰 ０５
２２ ３ ３ ２ ２ １ ２􀆰 ６１
２３ ３ １ ３ ２ ２ ２􀆰 ０１
２４ ３ ２ １ ２ ３ ２􀆰 ５９
２５ ３ ２ １ ３ ３ ３􀆰 ０６
２６ ３ ３ ２ ３ １ ３􀆰 ３４
２７ ３ １ ３ ３ ２ ２􀆰 ９１
Ｋ１ ２２􀆰 ３７ ２２􀆰 ５５ ２３􀆰 ６０ ２３􀆰 ６５ ２１􀆰 ６９ —
Ｋ２ ２６􀆰 ７６ ２６􀆰 ３０ ２５􀆰 ９３ ２３􀆰 ８３ ２５􀆰 ０４ —
Ｋ３ ２５􀆰 ０１ ２５􀆰 ２９ ２４􀆰 ６１ ２６􀆰 ６６ ２４􀆰 １９ —
ｋ１ ２􀆰 ４９ ２􀆰 ５１ ２􀆰 ６２ ２􀆰 ６３ ２􀆰 ４１ —
ｋ２ ２􀆰 ９７ ２􀆰 ９２ ２􀆰 ８８ ２􀆰 ６５ ２􀆰 ７８ —
ｋ３ ２􀆰 ７８ ２􀆰 ８１ ２􀆰 ７３ ２􀆰 ９６ ２􀆰 ６９ —
Ｒ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３７ —
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表 ２　 方差分析

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ
来源 离均差平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

校正模型 ２􀆰 ６０２ ８ ０􀆰 ３２５ ３􀆰 ７８１ ０􀆰 ００９
截距 ２０３􀆰 ５８３ １ ２０３􀆰 ５８３ ２􀆰 ３６７×１０３ ０􀆰 ０００
Ａ １􀆰 ０８５ ２ ０􀆰 ５４３ ６􀆰 ３０９ ０􀆰 ００８
Ｂ ０􀆰 ８３７ ２ ０􀆰 ４１８ ４􀆰 ８６４ ０􀆰 ０２０
Ｄ ０􀆰 ６３３ ２ ０􀆰 ３１７ ３􀆰 ６８２ ０􀆰 ０４６
Ｅ ０􀆰 ３０３ ２ ０􀆰 １５２ ２􀆰 １１４ ０􀆰 １５０
Ｃ（误差） ０􀆰 ０４７ １８ ０􀆰 ０２３ — —
总计 ２０７􀆰 ７３３ ２７ — — —
矫正后的总变异 ４􀆰 １５０ ２６ — — —

３􀆰 ３　 验证试验 　 对工艺 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３Ｅ２ 进行验证试

验， 称取沉香粉 ３００ ｇ， 平行 ３ 批， 得到深黄色、
略带橙红色的油状液体， 流动性差， 带有醇厚的香

气， 并夹杂一丝腥味， 置于 ２ ～ ８ ℃冰箱中冷藏时

转变为蜡状固体， 提取率为 ３􀆰 ７７％ ， 优于工艺

Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ３Ｅ１ 下测得的 ３􀆰 ５２％ 。 由此确定， 最优工

艺为 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３Ｅ２， 即料液比 １ ∶ ３０， 提取时间 ６ ｈ，
提取压力 １􀆰 ５５ ＭＰａ， 提取温度 ６０ ℃， 乙醇体积分

数 ８０％ 。
３􀆰 ４　 精制精油含有量测定 　 将 “３􀆰 ３” 项下优化

工艺提取的沉香挥发油置于玻璃恒温水浴电动搅拌

机醇化罐中， ６０ ｒ ／ ｍｉｎ 下搅拌， 逐渐升温至 ４５ ℃
时保持温度不变， 继续搅拌醇化 １ ｄ， 再置于一级

沉香纯油专用分子分离设备中， 进行 ３ 个阶段的分

子蒸馏： 在蒸馏温度 ５０ ℃、 蒸馏压力 ２００ Ｐａ 条件

下， 得到水分； 在蒸馏温度 ７０ ℃、 蒸馏压力 １０ Ｐａ
条件下， 得到挥发性精油， 其颜色呈明黄色， 又略

带有红色， 流动性较差， 具有沉香特有的浓郁醇厚

香气， 并兼具凉意， 气味丰富饱满， 层次分明， 其

组成和含有量见表 ３； 在蒸馏温度 ８０ ℃、 蒸馏压

力 １ Ｐａ 条件下， 得到液体精油， 其颜色呈黄色，
又略带有红褐色， 流动性差， 带有沉香特有的香

气， 但气味比挥发性精油淡， 其组成和含有量见表

４。 由此可知， 挥发性、 液体精油含有量分别为

１􀆰 ４５％ 、 ０􀆰 ８６７％ ， 说明沉香精油中主要以挥发性

成分为主。

表 ３　 挥发性精油组成和含有量 （ｎ＝３）

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌｓ （ｎ＝３）

编号 成分
相对含有量 ／

％
编号 成分

相对含有量 ／
％

编号 成分
相对含有量 ／

％
１ ２，２⁃二甲基⁃丁烷 ０􀆰 １９ ２１ 表⁃γ⁃桉叶油醇 ０􀆰 ３３ ４１ 异白木香醇 ３􀆰 ４８
２ 甲基⁃环己烷 ６􀆰 ２８ ２２ 沉香螺萜醇 ０􀆰 ６５ ４２ 亚油酸乙酯 １􀆰 ５３
３ ２，５⁃二甲基⁃己烷 ０􀆰 ８５ ２３ 马兜铃烯 ０􀆰 ２２ ４３ 油酸乙酯 ３􀆰 ５２
４ ２，４⁃二甲基⁃己烷 ０􀆰 ７４ ２４ 愈创醇 １􀆰 ４４ ４４ 硬脂酸乙酯 ０􀆰 ６５
５ 乙基⁃环己烷 ０􀆰 ５５ ２５ α⁃桉叶油醇 １􀆰 ２１ ４５ 二氢叶酸甲酯 ０􀆰 ２４
６ １，２，４⁃三甲基⁃环戊烷 ０􀆰 ４１ ２６ 白檀油烯醇 ０􀆰 ６５ ４６ ９，１０⁃环氧硬脂酸甲酯 １􀆰 ００
７ １⁃辛烯 ０􀆰 １８ ２７ α⁃白檀油醇 ２􀆰 ２１ ４７ ２⁃苯乙基⁃４Ｈ⁃苯并吡喃⁃４⁃酮 ７􀆰 ５６
８ ２，３⁃二甲基⁃己烷 ０􀆰 ０７ ２８ 沉香雅槛蓝醇 ０􀆰 ３３ ４８ 花生酸乙酯 ０􀆰 ３２
９ ２⁃甲基⁃庚烷 １􀆰 ２８ ２９ 长松香芹酮 ２􀆰 ０９ ４９ 正二十四烷 ０􀆰 １２
１０ ３⁃甲基⁃庚烷 ０􀆰 ７９ ３０ 异西柏醇 ０􀆰 ６４ ５０ 正二十五烷 ０􀆰 ２９

１１ 辛烷 ２􀆰 ７７ ３１
３，３，８，８⁃四甲基⁃三环［５􀆰 １􀆰 ０􀆰 ０
（２，４）］辛基⁃５⁃烯⁃５⁃丙酸

０􀆰 １３ ５１
２⁃［２⁃（４⁃甲氧基苯基）乙基］⁃
２Ｈ⁃１⁃苯并吡喃⁃４⁃酮

９􀆰 ９５

１２ 壬烷 ０􀆰 ５６ ３２ 二氧卡拉酮 １􀆰 ２７ ５２ 正二十六烷 ０􀆰 ５７

１３
４⁃苯基⁃２⁃丁酮

（苄基丙酮）
０􀆰 ５１ ３３ β⁃桉叶醇 ０􀆰 ３９ ５３

双（２⁃乙基己基）
间苯二甲酸酯

０􀆰 ９９

１４
４，６⁃二⁃（１􀆰 １⁃二甲基乙

基）⁃２⁃甲基⁃苯酚
０􀆰 ０４ ３４ β⁃愈创木烯 ７􀆰 ３１ ５４ 二十四碳酸乙酯 ０􀆰 ７５

１５ 斯巴醇（桉油烯醇） ０􀆰 １７ ３５ 棕榈酸甲酯 ０􀆰 ８３ ５５ ６，７⁃二甲基⁃２⁃苯乙基色酮 ６􀆰 ６８

１６ 十六烷 ０􀆰 ０６ ３６
４⁃（３，３⁃二甲基丁⁃１⁃炔基）⁃
４⁃羟基⁃３，５，５⁃三甲基⁃
环己烯⁃２⁃酮

０􀆰 ９２ ５６ 二十七烷 ０􀆰 ７４

１７ 马兜铃⁃１（１０）⁃烯⁃９⁃醇 ０􀆰 ０８ ３７ 愈创木⁃（１０）， 二烯⁃１２⁃醇 ５􀆰 ４９ ５７ ２⁃甲基二十六碳酸甲酯 ０􀆰 ８３
１８ 二氢⁃β⁃沉香呋喃 ０􀆰 ２７ ３８ β⁃环木香烯内酯 ４􀆰 ０９ ５８ 二十八烷 ４􀆰 ９０

１９
（６Ｓ，１０Ｒ）⁃二甲基二环

［４􀆰 ４􀆰 ０］十碳⁃１⁃烯⁃３⁃酮
０􀆰 ０８ ３９ 棕榈酸乙酯 ４􀆰 ７２ ５９ 波菜甾酮 ０􀆰 ５９

２０ 异香橙烯环氧化物 ０􀆰 ３０ ４０ １，５⁃二苯基⁃１⁃戊烯⁃３⁃酮 ０􀆰 ９６ ６０ 豆甾⁃４⁃烯⁃３⁃酮 ０􀆰 ６０

　 　 注：相对含有量是指该成分在挥发性精油中所占比例
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表 ４　 液体精油组成和含有量 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌｓ （ｎ＝３）

编号 成分
相对含有

量 ／ ％
编号 成分

相对含有

量 ／ ％
编号 成分

相对含有

量 ／ ％
１ ２，２⁃二甲基⁃丁烷 ０􀆰 ２７ １６ 茴香酮 ０􀆰 ５９ ３１ 棕榈酸甲酯 ０􀆰 ３６

２ 甲基⁃环己烷 ６􀆰 ９６ １７ 二氢⁃β⁃沉香呋喃 ０􀆰 ３５ ３２

（４αＲ，５Ｓ）⁃１⁃羟基⁃
４α，５⁃二甲基⁃３⁃（丙烯⁃２⁃
亚苄基）⁃４，４α，５，６⁃四氢萘⁃
２（３Ｈ）⁃酮

９􀆰 ５３

３ ２，５⁃二甲基⁃己烷 ０􀆰 ９４ １８
（６Ｓ，１０Ｒ）⁃二甲基二环［４􀆰
４􀆰 ０］十碳⁃１⁃烯⁃３⁃酮

０􀆰 ３３ ３３ β⁃环木香烯内酯 ４􀆰 ３４

４ ２，４⁃二甲基⁃己烷 ０􀆰 ７８ １９ 异香橙烯环氧化物 ０􀆰 ２４ ３４ 橘霉素 ０􀆰 ９９
５ 乙基⁃环己烷 ０􀆰 ５５ ２０ 表⁃γ⁃桉叶油醇 ０􀆰 ２５ ３５ 棕榈酸乙酯 ２􀆰 ４５
６ １，２，４⁃三甲基⁃环戊烷 ０􀆰 ５０ ２１ 沉香螺萜醇 ０􀆰 ５９ ３６ 异白木香醇 ２􀆰 ４９
７ ２⁃甲基⁃庚烷 １􀆰 ４８ ２２ α⁃古巴烯⁃１１⁃醇 １􀆰 ２６ ３７ 亚油酸乙酯 ０􀆰 ６５
８ ３⁃甲基⁃庚烷 ０􀆰 ９５ ２３ （８Ｓ，１３）⁃柏木二醇 １􀆰 ８７ ３８ 油酸乙酯 １􀆰 ４８

９ 辛烷 ３􀆰 １２ ２４
６⁃异丙烯基⁃４，８α⁃二甲基 ｌ⁃
１，２，３，５，６，７，８，８α⁃
八氢萘⁃２，３⁃二醇

０􀆰 ２８ ３９ 硬脂酸乙酯 ０􀆰 ２３

１０ 壬烷 ０􀆰 ６５ ２５ 长松香芹酮 １􀆰 ４５ ４０ ９，１０⁃环氧硬脂酸甲酯 ０􀆰 ３６

１１
４⁃苯基⁃２⁃丁酮

（苄基丙酮）
０􀆰 ５９ ２６ 异西柏醇 ０􀆰 ７４ ４１ ２⁃苯乙基⁃４Ｈ⁃苯并吡喃⁃４⁃酮 １２􀆰 ２５

１２ 乙酸甘油酯 ０􀆰 １４ ２７
３，３，８，８⁃四甲基⁃三环

［５􀆰 １􀆰 ０􀆰 ０（２，４）］辛基⁃
５⁃烯⁃５⁃丙酸

０􀆰 ７２ ４２
［２⁃（４⁃甲氧基苯基）乙基］⁃
２Ｈ⁃１⁃苯并吡喃⁃４⁃酮

９􀆰 １８

１３
４，６⁃二⁃（１，１⁃二甲基

乙基）⁃２⁃甲基⁃苯酚
０􀆰 １１ ２８ 莎草酮 １􀆰 ０２ ４３ ６，７⁃二甲基⁃２⁃苯乙基色酮 ５􀆰 ９１

１４ 斯巴醇（桉油烯醇） ０􀆰 １９ ２９ β⁃桉叶醇 ０􀆰 ５０ ４４ 二十七烷 ０􀆰 ２４
１５ 十八烷 ０􀆰 １２ ３０ β⁃愈创木烯 ５􀆰 ８１ ４５ 二十八烷 ２􀆰 ０４

　 　 注：相对含有量是指该成分在挥发性精油中所占比例

４　 讨论和结论

目前， 沉香精油的提取方法有水蒸气蒸馏、 果

胶酶预处理辅助提取、 纤维素酶辅助提取、 动态⁃
微波辅助、 溶剂回流提取、 超临界 ＣＯ２ 萃取等，
其中水蒸气蒸馏提取率低， 萃取挥发油仅为沸点较

低的小分子； 酶辅助提取对温度、 能耐受 ｐＨ 值、
酶本身活力要求比较高； 微波萃取时挥发性成分随

着萃取时间的延长而逐步散失； 溶剂回流提取后有

溶剂残留， 并且回收繁琐费时； 超临界 ＣＯ２ 提取

工艺简单， 但萃取装置属于高压设备， 投资费用昂

贵； 亚临界流体萃取溶剂残留少， 不会对物料中的

热敏性成分造成损害， 克服了传统工艺不足， 在保

留超临界流体萃取优点的同时溶剂选择面大、 物料

广泛， 无污染， 提取效率高， 运行成本低， 条件温

和， 易与产物分离， 并且不需要高压设备， 提取量

大， 在液态和临界点附近具有良好的溶剂性能， 尤

其适合天然原料萃取， 在医药、 保健品领域具有良

好的应用前景［２１⁃２２］。 本实验采用亚临界流体 ［１，
１， １， ２⁃四氟乙烷 （Ｒ１３４ａ） ］ 萃取沉香挥发油，
发现该方法对挥发油这类极性较小的成分具有良好

的选择性和较高的萃取率。
虽然经本实验优化工艺所得沉香提取物的气味

立体逼真， 但仍然存在酸味、 杂气过重等问题， 需

进一步除酸， 并将提取过程中引入的溶剂蒸出来，
即进行醇化处理。 其中， 醇化温度是沉香醇化过程

中最好的催化剂， 本实验发现当温度升高至 ４５ ℃
以上时低分子挥发油被逐渐蒸出， 对香料气味至关

重要， 并且温度过高会改变沉香气味， 导致其难

闻， 直接影响药材品质。 时间是影响沉香醇化的另

一个重要因素， 醇化时间越长， 药材味道、 品相越

理想， 但醇化超过 ２４ ｈ 后提取物颜色明显变深，
由原来黄色、 略带橙红色变为红褐色， 品相变差，
故最终确定在 ４５ ℃下持续搅拌 １ ｄ 进行醇化。

然后， 对挥发性、 液体沉香精油进行 ＧＣ⁃ＭＳ
分析。 表 ３ 显示， 前者中 ６， ７⁃二甲基⁃２⁃苯乙基色

酮为色酮类成分， ４⁃苯基⁃２⁃丁酮 （苄基丙酮）、 ４，
６⁃二⁃ （１􀆰 １⁃二甲基乙基） ⁃２⁃甲基⁃苯酚、 １， ５⁃二苯

基⁃１⁃戊烯⁃３⁃酮为芳香族类成分， 斯巴醇 （桉油烯

醇）、 白檀油烯醇、 异香橙烯环氧化物、 表⁃γ⁃桉叶

油醇、 沉香螺萜醇、 马兜铃烯、 愈创醇、 α⁃桉叶油
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醇、 α⁃白檀油醇、 异白木香醇等为倍半萜类成分，
棕榈酸甲酯、 亚油酸乙酯等为脂肪酸酯类成分， 上

述成分占总量的 ４９􀆰 ４１％ ， 其中愈创木醇、 沉香螺

萜醇、 苄基丙酮等为沉香特征制香成分， 占总量的

１４􀆰 ６５％ ； 表 ４ 显示， 后者中 ６， ７⁃二甲基⁃２⁃苯乙基

色酮为色酮类成分， ４⁃苯基⁃２⁃丁酮 （苄基丙酮）、
４， ６⁃二⁃ （１􀆰 １⁃二甲基乙基） ⁃２⁃甲基⁃苯酚为芳香

族类成分， 斯巴醇 （桉油烯醇）、 异香橙烯环氧化

物、 表⁃γ⁃桉叶油醇、 沉香螺萜醇、 β⁃桉叶醇、 异

白木香醇等为倍半萜类成分， 棕榈酸甲酯、 亚油酸

乙酯等为脂肪酸酯类成分， 上述成分占总量的

３６􀆰 ６９％ ， 其中愈创木烯、 沉香螺萜醇、 苄基丙酮

等为沉香特征制香成分， 占总量的 ６􀆰 ５１％ 。
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