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摘要：【目的】探究斑唇马先蒿挥发油的最优超临界萃取条件及其化学组成．【方法】通过正交试验筛选斑唇马

先蒿挥发油的最优萃取条件．将最优萃取条件下得到的挥发油，经柱色层族组成分离为非极性、弱极性和极性３种

馏分，并进行了ＧＣ－ＭＳ分 析．【结 果】斑 唇 马 先 蒿 挥 发 油 最 优 萃 取 条 件 为：压 力２５Ｍｐａ，温 度４５℃，ＣＯ２ 流 量

１６ｍＬ／ｍｉｎ．斑唇马先蒿挥发油中共鉴定出１２７种化合物，其中非极性馏分、弱极性馏分、极性馏分的主要组成成分

分别为烷烃类、酯类和脂肪酸类．在其挥发油成分中，脂肪酸类化合物占绝对优势，总相对含量为６２．６９８％；其中亚

麻酸（１８．４９７％）的相对含量最高，其次为正十六烷酸（１５．６９８％）和亚油酸（７．２８６％）．【结论】本研究获得的斑唇马

先蒿挥发油的最优萃取条件温和，效率高，其挥发油的化学成分种类丰富．
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Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：Ｐｅｄｉｃｕｌａｒｉｓ　ｌｏｎｇｉｆｌｏｒａ　ｖａｒ．ｔｕｂｉｆｏｒｍｉｓ；ｅｓｓｅｎｔｉａｌ　ｏｉｌ；ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ　ｆｌｕｉｄ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ＧＣ－ＭＳ

　　玄参科马先蒿属（Ｐｅｄｉｃｕｌａｒｉｓ　Ｌｉｎｎ．）植物分布

广泛，种类繁多［１］，仅在我国就分 布 有３００多 种，该

属植物药用种类丰富，具有抗氧化、抗肿瘤、抗疲劳

等药理作用［２－３］，目前已从该属植物中分离鉴定出苯

丙素苷类、环烯醚萜类、黄酮类、生物碱等多种化学

成分，其中苯丙素苷类、环烯醚萜类为该属植物的特

征 化 合 物［４］．斑 唇 马 先 蒿（Ｐｅｄｉｃｕｌａｒｉｓ　ｌｏｎｇｉｆｌｏｒａ

ｖａｒ．ｔｕｂｉｆｏｒｍｉｓ）为马先蒿属植物，藏药中称其为“露

如赛保”，主要分布于青海、云南、四川、西藏等地区，

多生 于 高 山 沼 泽 草 甸 及 河 溪 两 旁，海 拔２　７００～

５　３００ｍ［５］．据《藏药志》记载［６］，斑唇马先蒿干燥的

花具清热、祛高烧、活筋络、固精液等功效．目前，利

用高速逆流色谱、硅胶柱色谱等多种色谱技术已从

斑唇马先蒿中分离出毛蕊花苷、木犀草素、麦黄酮、

连翘酯苷等多种化合物［４，７－９］．现代药理学研究结果

表明，斑唇马先蒿中的毛蕊花苷经纳米技术处理后

具有一定的抗癌作用［１０－１１］．还有研究表明，斑唇马先

蒿乙醇提取物对酥油、菜籽油、猪油有一定的抗氧化

作用［１２］．

近年来，天然植物精油的开发应用逐渐成为人

们所关注的热点，斑唇马先蒿分布广泛，资源量丰富，

可作为天然植物精油的来源之一．因此，本研究优化

了斑唇马先蒿挥发油超临界萃取条件，并对其成分进

行了ＧＣ－ＭＳ分析，以期为斑唇马先蒿挥发油的更深

层次的开发利用提供理论依据与技术支持．

１　材料与方法

１．１　试验材料

试验所用材料于２０１４年８月采自青海省祁连

县默勒镇，采 样 点 位 于 Ｅ　１００°３３′，Ｎ　３７°４３′，海 拔

３　４２６ｍ．试验材料经由卢学峰研究员鉴定为玄参科

马先 蒿 属 植 物 斑 唇 马 先 蒿（Ｐｅｄｉｃｕｌａｒｉｓ　ｌｏｎｇｉｆｌｏｒａ

Ｒｕｄｏｌｐｈ　ｖａｒ．ｔｕｂｉｆｏｒｍｉｓ（Ｋｌｏｔｚ．）Ｔｓｏｏｎｇ）的花冠．实

验样品经除杂、晾干后粉碎，过４０目筛，备用．

１．２　仪器与试剂

ＳＦＴ－１００超临 界 萃 取 系 统（美 国ＳＦＴ公 司）；

５８９０Ｎ气相 色 谱／５９７３Ｎ四 级 杆 质 谱 仪（美 国 安 捷

伦科技公司）．试验所用正己烷（分析纯）、二氯甲烷

（分析纯）、甲醇（分析纯）均由天津试剂三厂生产，且

经过二次蒸馏 后 待 用；ＣＯ２纯 度 高 于９９．９％，Ｈｅ纯

度为９９．９９９％．

１．３　试验方法

１．３．１　超临界萃取　筛选斑唇马先蒿挥发油的最

佳提取条件．根据已有文献对植物油脂萃取工艺条

件的报道［１３］，选定萃取压力（Ａ）、温度（Ｂ）、ＣＯ２流量

（Ｃ）为影响 萃 取 率 的 因 素，以 斑 唇 马 先 蒿 挥 发 油 的

萃取率为考察 指 标，采 用Ｌ９（３４）正 交 试 验 设 计，因

素水平见表１．
表１　因素水平表

Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓ　ａｎｄ　ｌｅｖｅｌｓ

水平 Ａ：压力／ＭＰａ　 Ｂ：温度／℃
Ｃ：ＣＯ２ 流量／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

１　 ２０　 ３５　 １２
２　 ２５　 ４０　 １６
３　 ３０　 ４５　 ２０

　　准确称取４．０ｇ斑唇马先蒿花冠粉末置于萃取

釜中，升温升压至预定的萃取条件，２ｈ后由分离釜

收集萃取物．

１．３．２　ＧＣ－ＭＳ样品预处理　将超临界得到的斑唇

马先蒿挥发油作柱色层族组成分离（色层柱组成为

硅胶∶氧化铝＝４∶１），分别用正己烷、二氯甲烷、甲醇

为冲洗剂，将其分为非极性馏分、弱极性馏分、极性

馏分．其中 非 极 性 和 弱 极 性 馏 分 直 接 进 行 ＧＣ－ＭＳ

分析，极性馏分经ＢＦ３－ＣＨ３ＯＨ 甲 酯 化 处 理 后 进 行

ＧＣ－ＭＳ分析．

１．３．３　ＧＣ－ＭＳ仪器条件　色谱条件：气化室温度

为２８０ ℃，高 纯 氦 气 作 为 载 气，载 气 流 速 为

１２ｍＬ／ｍｉｎ，载 气 线 速 度 为４０ｃｍ／ｓ；程 序 升 温：

８０℃起始以每分钟４℃升至２９０℃后恒温２０ｍｉｎ．

质谱仪：离子源为ＥＩ源，电离能７０ｅＶ；离子源

温度为２３０℃；四级杆温度为１５０℃．

谱库：美国ＮＩＳＴ０５Ｌ．

２　结果与分析

２．１　正交试验结果分析

从表２正交 试 验 结 果 可 知，温 度、压 力、ＣＯ２流

量３个影响因 素 相 对 应 的 极 差Ｒ 值 从 大 到 小 依 次

１０１
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为０．７９６、０．７３３、０．０３９，表 明 温 度 对 萃 取 率 的 影 响

作用最大，ＣＯ２流量的影响最小．从表２萃取率的大

小可以看出，试验组合Ａ２Ｂ３Ｃ１Ｄ２，即压力２５ＭＰａ、

温度４５℃、ＣＯ２流量１２ｍＬ／ｍｉｎ时的萃取率最高，

其萃取率达２．１０５％．对 正 交 试 验 结 果 的 统 计 分 析

表明，其最优组合应为Ａ２Ｂ３Ｃ２Ｄ２，即压力２５ＭＰａ、

温度４５℃、ＣＯ２流量１６ｍＬ／ｍｉｎ．
表２　正交试验结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

序号
因素

Ａ　 Ｂ　 Ｃ　 Ｄ
萃取率／％

１　 １　 １　 １　 １　 ０．３５７
２　 １　 ２　 ３　 ２　 ０．９１８
３　 １　 ３　 ２　 ３　 １．１５８
４　 ２　 １　 ３　 ３　 １．０５５
５　 ２　 ２　 ２　 １　 １．４７０
６　 ２　 ３　 １　 ２　 ２．１０５
７　 ３　 １　 ２　 ２　 １．３１３
８　 ３　 ２　 １　 ３　 １．４２０
９　 ３　 ３　 ３　 １　 １．８５０
Ｔ１ ２．４３２　 ２．７２４　 ３．８８２　 ３．６７７

Ｔ２ ４．６３０　 ３．８０７５　 ３．９４０　 ４．３３５

Ｔ３ ４．５８２　 ５．１１２　 ３．８２２　 ３．６３２

ｖ　 ０．８１０　 ０．９０８　 １．２９４　 １．２２５

ｖ　 １．５４３　 １．２６９　 １．３１３　 １．４４５

ｖ　 １．５２７　 １．７０４　 １．２７４　 １．２１１

Ｒ　 ０．７３３　 ０．７９６　 ０．０３９　 ０．２３４

　　为验证正交试验设计优化结果，对其最优条件

（Ａ２Ｂ３Ｃ２Ｄ２）进行 了 试 验 验 证，经３次 重 复 试 验，挥

发油的萃取率分别为２．２５％、２．１７％、２．２３％，其相

对偏差为１．８２％，其结果显著高于正交试验组合的

平均萃取率（１．２９％）．因此，通过正交试验设计获得

了斑唇马先蒿花冠挥发油提取的最优条件．

２．２　ＧＣ－ＭＳ结果与分析

对上述３次重复验证试验中所得的斑唇马先蒿

挥发油（萃取率２．２５％）样品进行成分分析．通过柱

色层族组成分离将其挥发油分离为非极性、弱极性、

极性３种馏分．采用ＧＣ－ＭＳ对非极性馏分、弱极性

馏分和经甲酯化后的极性馏分进行分析，得到各馏

分ＧＣ－ＭＳ总离子流图（图１），共鉴定出１２７种化合

物，总鉴定比例高达９９．８５％．采用峰面积归一化法

计算出各个化合物的相对含量，见表３．斑唇马先蒿

挥发油的非极性、弱极性、极性馏分的相对含量分别

为１７．９６％、１７．１６％、６４．８８％，极性馏分为挥发油

　　 Ａ：非极性馏分；Ｂ：弱极性馏分；Ｃ：极性馏分

图１　斑唇马先蒿ＧＣ－ＭＳ总离子流图

Ｆｉｇ．１　ＴＩＣ　ｏｆ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌ　ｏｉｌ　ｆｒｏｍＰ．ｌｏｎｇｉｆｌｏｒａ

ｖａｒ．ｔｕｂｉｆｏｒｍｉｓ

中的主要组成成分．

从表３可以看出，斑唇马先蒿挥发油中的非极

性馏分共鉴定出４６种化合物，该馏分中主要组成成

分为烷烃类．烷烃类中以小于Ｃ２２的低碳、正构烷烃

的相对含量 较 低，相 对 含 量 较 高 的 主 要 集 中 在Ｃ２３

－Ｃ３３之间，表现出强烈的奇数碳优势特征；其中，正

二十七烷的相对含量最高（２．９４１％），其次为正二十

五烷（２．７７２％）和新植二烯（２．７１６％）．新植二烯是

一种在烟草挥发油中含量较高的化合物，是烟草的

特征香性物 质，其 本 身 具 有 清 香 味，是 重 要 的 增 香

剂［１４］．因此，新植 二 烯 可 能 是 斑 唇 马 先 蒿 挥 发 油 香

气的重要来源之一．

斑 唇 马 先 蒿 挥 发 油 中 的 弱 极 性 馏 分 共 鉴 定 出

４６种化合物，主要为脂肪酸甲（乙）酯类，总相对 含

量 为１４．４８３％．其中脂肪酸甲酯类有１４种化合物，
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表３　 斑唇马先蒿非极性馏分、弱极性馏分、极性馏分分析结果

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｎｏｎ－ｐｏｌａｒ　ｆｒａｃｔｉｏｎ，ｗｅａｋ　ｐｏｌａｒ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｏｌａｒ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐ．ｌｏｎｇｉｆｌｏｒａｖａｒ．ｔｕｂｉｆｏｒｍｉｓ

馏分 序号 化合物名称 分子式 相对含量／％

非
极
性
馏
分

１ 正十五烷ｎ－Ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｅ　 Ｃ１５Ｈ３２ ０．００５
２ 正十六烷ｎ－Ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ　 Ｃ１６Ｈ３４ ０．０１２
３ 降姥鲛烷ｎｏｒ－ｐｒｉｓｔａｎｅ　 Ｃ１８Ｈ３８ ０．００５
４ 正十七烷ｎ－Ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｅ　 Ｃ１７Ｈ３６ ０．００８
５ 姥鲛烷Ｐｒｉｓｔａｎｅ　 Ｃ１９Ｈ４０ ０．０１３
６ 正十八烷ｎ－Ｏｃｔａｄｅｃａｎｅ　 Ｃ１８Ｈ３８ ０．００７
７ 植烷Ｐｈｙｔａｓｅ　 Ｃ２０Ｈ４２ ０．０１５
８ 新植二烯 Ｎｅｏｐｈｙｔａｄｉｅｎｅ　 Ｃ２０Ｈ３８ ２．７１６
９ 正十九烷ｎ－Ｎｏｎａｄｅｃａｎｅ　 Ｃ１９Ｈ４０ ０．００８
１０ 正二十烷ｎ－Ｅｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２０Ｈ４２ ０．００５
１１ 异构－二十一烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｅｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２１Ｈ４４ ０．０１３
１２ 反异构－二十一烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｅｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２１Ｈ４４ ０．００５
１３ 正二十一烷ｎ－Ｈｅｎｅｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２１Ｈ４４ ０．０８５
１４ 异构－二十二烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｈｅｎｅｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２２Ｈ４６ ０．００４
１５ 反异构－二十二烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｍｅｎｅｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２２Ｈ４６ ０．２１０
１６ 正二十二烷ｎ－Ｄｏｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２２Ｈ４６ ０．０３７
１７ 异构－二十三烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｄｏｅｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２３Ｈ４８ ０．０１８
１８ 反异构－二十二烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｄｏｅｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２３Ｈ４８ ０．０３６
１９ 正二十三烷ｎ－Ｔｒｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２３Ｈ４８ ０．９２６
２０ 异构－二十四烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｔｒｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２４Ｈ５０ ０．００５
２１ 反异构－二十四烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｔｒｉｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２４Ｈ５０ ０．２９９
２２ 正二十四烷ｎ－Ｔｅｔｒａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２４Ｈ５０ ０．２１９
２３ 异构－二十五烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｔｅｔｒａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２５Ｈ５２ ０．０３９
２４ 反异构－二十五烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｔｅｔｒａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２５Ｈ５２ ０．０４８
２５ 正二十五烷ｎ－Ｐｅｎｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２５Ｈ５２ ２．７７２
２６ 异构－二十六烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｐｅｎｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２６Ｈ５４ ０．００９
２７ 反异构－二十六烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｐｅｎｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２６Ｈ５４ ０．３５０
２８ 正二十六烷ｎ－Ｈｅｘａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２６Ｈ５４ ０．２４３
２９ 异构－二十七烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｈｅｘａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２７Ｈ５６ ０．１０３
３０ 反异构－二十七烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｈｅｘａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２７Ｈ５６ ０．０９０
３１ 正二十七烷ｎ－Ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２７Ｈ５６ ２．９４１
３２ 异构－二十八烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２８Ｈ５８ ０．０１８
３３ 反异构－二十八烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２８Ｈ５８ ０．９６９
３４ 正二十八烷ｎ－Ｏｃｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２８Ｈ５８ ０．２２３
３５ 异构－二十九烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｏｃｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２９Ｈ６０ ０．１９９
３６ 反异构－二十九烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｏｃｔａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２９Ｈ６０ ０．１００
３７ 正二十九烷ｎ－Ｎｏｎａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ２９Ｈ６０ ２．０６２
３８ 异构－三十烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｎｏｎａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ３０Ｈ６２ ０．０２１

３９ 反异构－三十烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｎｏｎａｃｏｓａｎｅ　 Ｃ３０Ｈ６２ １．１４７

４０ 正三十烷ｎ－Ｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ　 Ｃ３０Ｈ６２ ０．１３１

４１ 异构－三十一烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ　 Ｃ３１Ｈ６４ ０．１６０

４２ 反异构－三十一烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ　 Ｃ３１Ｈ６４ ０．０６７

４３ 正三十一烷ｎ－Ｕｎｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ　 Ｃ３１Ｈ６４ ０．９２１

４４ 异构－三十二烷２－ｍｅｔｈｙｌ　Ｕｎｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ　 Ｃ３２Ｈ６６ ０．０１３

４５ 反异构－三十二烷３－ｍｅｔｈｙｌ　Ｕｎｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ　 Ｃ３２Ｈ６６ ０．６５６

４６ 正三十二烷ｎ－Ｄｏｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ　 Ｃ３２Ｈ６６ ０．０２９
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续表３

馏分 序号 化合物名称 分子式 相对含量／％

弱
极
性
馏
分

４７ 二苯并呋喃Ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ　 Ｃ１２Ｈ８Ｏ　 ０．１２８
４８ 正十二烷酸甲酯 Ｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１３Ｈ２６Ｏ２ ０．０３０
４９ 芴Ｆｌｕｏｒｅｎｅ　 Ｃ１３Ｈ１０ ０．０８９
５０　 １－十六烯１－Ｈｅｘａｄｅｃｅｎｅ　 Ｃ１６Ｈ３２ ０．０６１
５１ 正十二烷酸乙酯 Ｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ２ ０．０２３
５２ 甲基－二苯并呋喃 Ｍｅｔｈｙｌｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ　 Ｃ１３Ｈ１０Ｏ　 ０．０２７
５３ 四甲基联苯 Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｉｐｈｅｎｙｌ Ｃ１６Ｈ１８ ０．１１４
５４ 正十四烷酸甲酯Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１５Ｈ３０Ｏ２ ０．２５６
５５ 二苯并噻吩 Ｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　 Ｃ１２Ｈ８Ｓ　 ０．０１９
５６ 苯甲酸苯甲酯Ｂｅｎｚｙ　ｂｅｎｚｏａｔｅ　 Ｃ１４Ｈ１２Ｏ２ ０．０２２
５７ 菲Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 Ｃ１４Ｈ１０ ０．２４９
５８ 蒽 Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ　 Ｃ１４Ｈ１０ ０．０２３
５９ 正十四烷酸乙酯 Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ０．２４１
６０　 ２－植烯２－Ｐｈｙｔｅｎｅ　 Ｃ２０Ｈ４０ ０．１７３
６１　 ３－甲基菲３－Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 Ｃ１５Ｈ１２ ０．０４８
６２　 ２－甲基菲２－Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 Ｃ１５Ｈ１２ ０．０６０
６３　 ９－甲基菲９－Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 Ｃ１５Ｈ１２ ０．０２９
６４　 １－甲基菲１－Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 Ｃ１５Ｈ１２ ０．０３９
６５ 正十六烷酸甲酯 Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ １．４５２
６６ 正十六烷酸乙酯 Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ １．３９３
６７ 正十七烷酸甲酯 Ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ０．１８１
６８ 荧蒽Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ　 Ｃ１６Ｈ１０ ０．０６１
６９ 正十七烷酸乙酯 Ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ０．１６６
７０ 亚油酸甲酯９，１２－Ｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ １．４０７
７１ 亚麻酸甲酯９，１２，１５－Ｏｃｔａｄｅｃａｔｒｉｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１９Ｈ３２Ｏ２ ３．３４２
７２ 油酸甲酯９－Ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ（Ｅ） Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ０．０８６
７３ 正十八烷酸甲酯 Ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ０．３９３
７４ 亚油酸乙酯Ｌｉｎｏｌｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２０Ｈ３６Ｏ２　 １．０９６
７５ 亚麻酸乙酯９，１２，１５－Ｏｃｔａｄｅｃａｔｒｉｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２０Ｈ３４Ｏ２ ２．７１０

７６ 油酸乙酯９－Ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ（Ｅ） Ｃ２０Ｈ３８Ｏ２ ０．１８３

７７ 十六酸丁酯 Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｂｕｔｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２０Ｈ４０Ｏ２ ０．０８４

７８ 十八酸乙酯 Ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２０Ｈ４０Ｏ２ ０．３９０

７９ 十九酸甲酯 Ｎｏｎａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２０Ｈ４０Ｏ２ ０．１３４

８０ 惹烯 Ｒｅｔｅｎｅ　 Ｃ１８Ｈ１８　 ０．０２９

８１ 十九酸乙酯 Ｎｏｎａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２１Ｈ４２Ｏ２ ０．１５０

８２ 二十烷酸甲酯 Ｅｉｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２１Ｈ４２Ｏ２ ０．１２５

８３ 二十烷酸乙酯 Ｅｉｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２２Ｈ４４Ｏ２ ０．１１４

８４　 ３－甲基二十一酸甲酯Ｕｎｅｉｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，３－ｍｅｔｈｙｌ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２３Ｈ４６Ｏ２ ０．０８５

８５ 异辛酸十六酯ｉｓｏ－Ｏｃｔａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｈｅｘａｄｅｃｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２４Ｈ４８Ｏ２ ０．５６９

８６ 正二十二烷酸甲酯Ｄｏｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２３Ｈ４６Ｏ２ ０．１９５

８７ 二十二烷酸乙酯 Ｄｏｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２４Ｈ４８Ｏ２　 ０．１２６

８８ 二十三烷酸甲酯 Ｔｒｉｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２４Ｈ４８Ｏ２ ０．０４５

８９ 十六酸乙苯酯Ｐｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，２－ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２４Ｈ４０Ｏ２ ０．２５３

９０ 正二十四烷酸甲酯Ｔｅｔｒａｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２５Ｈ５０Ｏ２ ０．１６０

９１ 角鲨烯Ｓｑｕａｌｅｎｅ　 Ｃ３０Ｈ５０ ０．１９３

９２ 十二酸十六酯Ｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，ｈｅｘａｄｅｃｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 Ｃ２８Ｈ５６Ｏ２ ０．４０８
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续表３

馏分 序号 化合物名称 分子式 相对含量／％

极
性
馏
分

９３ 癸酸 Ｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ ０．０５８
９４ 十一烷酸 Ｕｎｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１１Ｈ２２Ｏ２ ０．１１１
９５ 邻苯二甲酸Ｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ８Ｈ６Ｏ４ ０．５５３
９６ 对苯二甲酸 Ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ８Ｈ６Ｏ４ ０．３１９
９７ 正十二烷酸 Ｄｏｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１２Ｈ２４Ｏ２ １．３９４
９８ 异－十三烷酸ｉｓｏ－Ｔｒｉｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１３Ｈ２６Ｏ２ ０．２２８
９９ 正十三烷酸 Ｔｒｉｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１３Ｈ２６Ｏ２ ０．０６１
１００ 邻苯二甲酸乙酯 Ｍｏｎｏｅｔｈｙｌ　ｐｈｔｈａｌａｔｅ　 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ０．８２０
１０１ 异－十四烷酸ｉｓｏ－Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ２ ０．１３６
１０２　 １１－十四烯酸１１－Ｔｅｔｒａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１４Ｈ２６Ｏ２ ０．１２５
１０３ 正十四烷酸 Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ２ ６．４７７
１０４ 异构－十五烷酸１３－Ｍｅｔｈｙｌ　ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１５Ｈ３０Ｏ２ ０．１４０
１０５ 反异构－十五烷酸１２－Ｍｅｔｈｙｌ　ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１５Ｈ３０Ｏ２ ０．８０４
１０６　 ７－十五烯酸７－Ｐｅｎｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１５Ｈ２８Ｏ２ ０．２２０
１０７ 正十五烷酸Ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１５Ｈ３０Ｏ２ ０．４４８
１０８ 降姥鮫－３－酮ｎｏｒ－Ｐｒｉｓｔａｎ－２－ｏｎｅ　 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ ０．４８３
１０９ 异－十六烷酸ｉｓｏ－Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ０．１７８
１１０ 反－９－十六烯酸９－Ｈｅｘｓａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ（Ｅ） Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ０．８６３
１１１ 顺－９－十六烯酸９－Ｈｅｘｓａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ（Ｚ） Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ０．３６１
１１２ 正十六烷酸 Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ １５．６９８
１１３ 异构－十七烷酸 Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，１５－ｍｅｔｈｙｌ　 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ０．１０８
１１４ 反异构－十七烷酸 Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，１４－ｍｅｔｈｙｌ　 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ １．０３３
１１５ 正十七烷酸 Ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ０．２３１
１１６ 亚油酸９，１２－Ｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２ ７．２８６
１１７ 亚麻酸９，１２，１５－Ｏｃｔａｄｅｃａｔｒｉｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ １８．４９７
１１８ 油酸９－Ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ０．７２７
１１９ 正十八烷酸 Ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ５．８４５
１２０ 异－十九烷酸 Ｎｏｎａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ０．４４１
１２１ 正十九烷酸 Ｎｏｎａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ０．０７３
１２２ 正二十烷酸 Ｅｉｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ２０Ｈ４０Ｏ２ ０．３１２
１２３ 正二十一烷酸 Ｕｎｅｉｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ２１Ｈ４２Ｏ２ ０．０２７
１２４ 芥酸１３－Ｄｏｃｏｓｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ２２Ｈ４２Ｏ２ ０．２１７
１２５ 正二十二烷酸 Ｄｏｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ２２Ｈ４４Ｏ２ ０．３６３
１２６ 正二十三烷酸 Ｔｒｉｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ２３Ｈ４６Ｏ２ ０．０３４
１２７ 正二十四烷酸 Ｔｅｔｒａｃｏｓａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 Ｃ２４Ｈ４８Ｏ２ ０．２０６

化
合
物
类
别

烷烃 Ａｌｋａｎｅｓ　 １５．２４６
脂肪酸Ｆａｔｔｙ　ａｃｉｄｓ　 ６２．７０２
酯类 Ｅｓｔｅｒｓ　 １６．６３９
其他 Ｏｔｈｅｒｓ　 ５．４１３

相对含 量 为７．８９１％，仅 有 亚 麻 酸 甲 酯（３．３４２％）、

正十六烷酸甲酯（１．４５２％）、亚油酸甲酯（１．４０７％）

的相对含 量 大 于１％．脂 肪 酸 乙 酯 类 有１１种 化 合

物，其 相 对 含 量 为 ６．５９２％，以 亚 麻 酸 乙 酯

（２．７１０％）、正十六烷酸乙酯（１．３９３％）、亚油酸乙酯

（１．０９６％）相对含量较高，其余脂肪酸乙酯类化合物

含量均小于０．５％．另外，在弱极性馏分中还存在稠

环芳烃（包括菲类、蒽类）、杂环化合物等１３种化合

物，其相对含量均小于０．５％．脂肪酸甲（乙）酯系列

化合物均具有一定的生物活性，如亚麻酸甲（乙）酯

有利于调节人体的脂质代谢［１５－１６］．
极性馏分 经 甲 酯 化 后 进 行 ＧＣ－ＭＳ分 析，根 据

谱图解析，共鉴定出３５个极性成分，主要为脂肪酸

系列（Ｃ１０－Ｃ２４），其相对含量为６２．７０２％，包括正构

烷酸及其异构体等饱和烷烃，以及亚油酸、亚麻酸、

烯酸等不饱和烷酸，两者相对含量分别为３４．４０６％
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和２８．２９６％．其中亚麻酸（１８．４９７％）的相对丰度最

高，其次为正 十 六 烷 酸 和 亚 油 酸，相 对 含 量 依 次 为

１５．６９８％和７．２８６％．这 些 脂 肪 酸 系 列 化 合 物 一 般

都具有很强的生物活性，其中亚麻酸是一种人体自

身不能合成 的 必 需 脂 肪 酸［１７］，具 有 降 脂、抗 癌 等 生

理作用［１８］．另外，肉豆蔻酸、月桂酸等脂肪酸类化合

物能起到一定的保护皮肤的作用，常用于化妆品、洗

涤用品的制作［１９］．

植物精油普遍具有抑菌、抗癌、抗氧化、延 缓 衰

老等生物活性［２０－２１］，广泛用于化妆品、医药、食品等

领域［２２］，天然植物精油的需求与开发越来越被人们

所关注．不同植物的精油所含的成分不同，各成分的

含量也不同，马先蒿属植物也存在这样的情况．马先

蒿属植物Ｐｅｄｉｃｕｌａｒｉｓ　ｓｉｂｔｈｏｒｐｉｉ地上部分的挥发油

成分共鉴定出４０种化合物，以紫蜂斗叶烯醇、植酮、

β－大马士酮相对含量高为特征，主要包括正构烷 烃

类、萜类等化 合 物［２３］．本 研 究 中 共 鉴 定 出１２７种 化

合物，以亚麻酸、棕榈酸、亚油酸相对含量最高为特

征，主要含有脂肪酸类、烷烃类、酯类等化合物．由此

可见，这两种马先蒿属植物的挥发油在成分种类及

含量上存在明显的差异．

３　结论

利 用 正 交 试 验 对 超 临 界 萃 取 的 条 件 进 行 了 优

化，获 得 的 最 佳 萃 取 条 件 为 压 力２５ ＭＰａ、温 度

４５℃、ＣＯ２流量１６ｍＬ／ｍｉｎ．该优化条件成本较低，

条件温和，萃取效率高，为斑唇马先蒿挥发油的开发

利用提供了一定的技术支撑．

通过ＧＣ－ＭＳ对采用超临界方法萃取的斑唇马

先蒿挥发油成分进行分析，共鉴定出１２７种化合物，

其主要成分为脂肪酸类、烷烃类、酯类化合物，其中

脂肪酸类化合物相对含量最高，其挥发油的香气可

能来源于成分中的酯类、萜类等化合物．
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１　２００ｒ／ｍｉｎ、１０７ｋＷ时，峰值压力平均值先增大后

减小，而标准差增大；峰值压力升高率的平均值和标

准差均 增 大；ｉｍｅｐ平 均 值 呈 现 增 大 趋 势，标 准 差

增大．

２）　与原机相比，低掺烧比缸内峰值压力循环

分布和峰值压力升高率循环分布集中；随着掺烧比

的增大，双燃料发动机的峰值压力循环分布和峰值

压力升高率循环分布分散．

３）　与原机相比，双燃料峰值压力循环变动系

数增大；１　６００ｒ／ｍｉｎ、７２．９ｋＷ 时，峰值压力升高率

循环变 动 系 数 降 低，而１　２００ｒ／ｍｉｎ、１０７ｋＷ 时 增

大；低掺烧比的ｉｍｅｐ循环变动系数降低．随掺烧比

的增大，双燃料发动机的峰值压力、峰值压力升高率

和平均指示压力的循环变动系数均增大，具有较强

的相关性．
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