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摘要　目的：研究淫羊藿醇提物的香味成分以及对淫羊藿醇提物进行热裂解产物分析。方法：采用电子鼻
对淫羊藿醇提物挥发性成分进行分析；通过正交试验优化淫羊藿醇提工艺；采用热重 －气质联用分析仪
（ＴＧ－ＧＣ－ＭＳ），模拟卷烟燃烧过程，分析淫羊藿醇提物浸膏在氮气环境中的裂解产物，并对其裂解机制进
行推测。结果：各浓度乙醇提取的淫羊藿醇提物共检测出２２个挥发性成分，６０％浓度的乙醇提取的淫羊藿
优于其他浓度；淫羊藿浸膏裂解产物在１５０、３００、４５０℃共鉴定出７８个化合物，包括醛、酮、醇、酚、呋喃类化
合物及芳香族化合物等香气成分。结论：淫羊藿醇提物本身含有许多香味挥发性成分，在热裂解后产生大

量酮、醇、酚、呋喃类等挥发性香气化合物。
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ａｎｄｏｔｈｅｒｖｏｌａｔｉｌｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆＥｐｉｍｅｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍ；ｅ－ｎｏｓｅ；ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ；ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ；ＴＧ－ＧＣ－ＭＳ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

　　淫羊藿为小檗科植物淫羊藿（Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｂｒｅｖｉｃｏ
ｍｕＭａｘｉｍ．）、箭叶淫羊藿 （Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍ ｓａｇｉｔｔａｔｕｍ
（Ｓｉｅｂ．ｅｔＺｕｃｃ．）Ｍａｘｉｍ．）、柔毛淫羊藿（Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍ
ｐｕｂｅｓｃｅｎｓＭａｘｉｍ．）和朝鲜淫羊藿（Ｅｐｉｍｅｄｉｕｍｋｏｒｅａ
ｎｕｍＮａｋａｉ）［１］的干燥叶，味辛、甘、温，归肝、肾经。
淫羊藿的药用历史悠久，具有补肾阳、强筋骨、祛风

湿的功效。李时珍在《本草纲目》中记载其有“益精

气、坚筋骨、补腰膝、强心力”之功效［２］。现代研究

表明，淫羊藿含有黄酮类、多糖、木脂素类、生物碱

和其他人体必需的微量元素等多种化学成分［３］，具

有提高免疫功能、抗骨质疏松、抗氧化、抗炎、抗肿

瘤、降血糖、抗抑郁等多种药理作用［４］。

淫羊藿具有广泛的生理活性功能，其相关制品

在临床使用、药品开发以及保健品等领域不断拓宽。

与淫羊藿相关的研发产品大多用于抗衰老、促进骨

骼生长、预防骨质疏松以及增强自身免疫力［５］。比

如具有增加骨密度功能的淫羊藿洋参胶囊、淫羊藿

蜂蜜保健饮料［６］、益肾保健酒［７］等。此外，也有研究

将淫羊藿粉末添加至卷烟滤嘴中制成淫羊藿复合滤

嘴来降低烟气中的有害成分［８］，将淫羊藿多糖添加

至烟丝中，改善烟气醇和度和香味［９］。然而，关于淫

羊藿在卷烟中的应用研究仅限于淫羊藿减害增香的

实际效果，未见对淫羊藿挥发性香味物质及热裂解

研究的相关报道。

本研究通过电子鼻对不同乙醇浓度提取的淫羊

藿醇提物的香味成分进行分析，用乙醇回流提取的

方法，在单因素试验的基础上再利用正交试验进一

步筛选出最佳提取工艺，同时利用热重 －气质联用
分析仪（ＴＧ－ＧＣ－ＭＳ）分析淫羊藿醇提物受热裂解
后产生的致香成分，并对其裂解产物产生机制进行

推测，以期为淫羊藿作为卷烟增香剂的实际应用提

供理论支撑。

１　材料
１１　实验材料与试剂

淫羊藿叶（批号２１０５０１５）购自安徽亳州万珍中
药饮片场；乙醇（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）；超纯水（１８２ＭΩ·ｃｍ，实验室纯水仪自制）；正
构烷烃 ｎＣ６～ｎＣ１６混合标品（美国 ＲＥＳＴＥＫ有限
公司）。

１２　实验仪器
ＨｅｒａｃｌｅｓＮｅｏ型超快速气相电子鼻（配备 ＰＡＬＲ

ＳＩ型全自动顶空进样器、ＭＸＴ－５非极性毛细管柱、
ＭＸＴ－１７０１中极性毛细管柱，ＡｌｐｈａＭｏｓ公司）；
ＴＧＡ／ＤＳＣ３＋型热重分析仪、ＩＳＴ１６热分析联用系统
（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）；６８９０Ｎ－５９７５Ｃ型气相 －质谱
联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＸＰ２０５电子分析天平（感量
０００００１ｇ，ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）；旋转蒸发仪（Ｂｕｃｈｉ
公司）；Ｍｉｌｌｉ－ＱＲｅｆｅｒｅｎｃｅ超纯水系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
公司）。

２　方法
２１　ＨｅｒａｃｌｅｓＮｅｏ型超快速气相电子鼻分析

取干燥的淫羊藿叶，粉碎过４０目筛，准确称取粉
末１０ｇ，按料液比１∶１５（ｇ／ｍＬ）加入不同浓度（５０％、
６０％、７０％、８０％、９０％）的乙醇水溶液，在８５℃下水浴
回流提取２ｈ，提取１次，过滤，上清液备用。

进样条件：采用顶空进样实验，将样品及对照品

按照表１的进样条件和参数进样检测。
２２　淫羊藿醇提工艺考察

取干燥的淫羊藿叶，粉碎，称取粉末５ｇ，依据电
子鼻分析结果筛选乙醇水溶液的适宜浓度，固定乙

醇水溶液浓度，固定提取温度８５℃，提取时间２ｈ，
提取次数１次，考察不同料液比（１∶９、１∶１２、１∶１５、１∶
１８、１∶２１）对淫羊藿醇提物出膏率的影响；固定提取
温度８５℃，料液比１∶１８，提取次数１次，考察不同提
取时间（１、１５、２、２５、３ｈ）对淫羊藿醇提物出膏率的
影响；固定提取温度８５℃，料液比１∶１８，提取时间
２５ｈ，考察不同提取次数（１、２、３、４次）对淫羊藿醇
提物出膏率的影响。

精密量取过滤后的５ｍＬ醇提液干燥至恒重（前
后２次称量误差≤０３ｍｇ）的蒸发皿中，在水浴锅上
挥干溶剂后，于１０５℃烘箱中干燥５ｈ，置干燥器中
冷却３０ｍｉｎ，精密称量至恒重，平行３次，并按下列
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　　　　 表１　气相色谱电子鼻实验参数
Ｔａｂ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｎｏｓｅ

条件（ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ）　　　　　　　　 参数（ｐａｒａｍｅｔｅｒ）　　　

样品瓶（ｓａｍｐｌｅｂｏｔｔｌｅ） ２０ｍＬ

样品量（ｓａｍｐｌｅｓｉｚｅ）／μＬ ２００

进样体积（ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ）／μＬ ２５００

孵化温度（ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃ ４０

孵化时间（ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｍｉｎ ２０

注射速度（ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓｐｅｅｄ）／μＬ·ｓ－１ １２５

注射持续时间（ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｄｕｒａｔｉｏｎ）／ｓ ２５

进样口温度（ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｐｏｒｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃ ２００

进样口压力（ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｐｏｒｔｐｒｅｓｓｕｒｅ）／ｋＰａ １０

捕集温度（ｃａｐｔｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃ ４０

捕集阱分流速度（ｃａｐｔｕｒｅｔｒａｐｄｉｖｅｒｓｉｏｎｓｐｅｅｄ）／ｍＬ·ｍｉｎ－１ １０

捕集持续时间（ｃａｐｔｕｒｅｄｕｒａｔｉｏｎ）／ｓ ３０

捕集阱最终温度（ｃａｐｔｕｒｅｔｒａｐｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃ ２４０

柱温初始炉温（ｃｏｌｕｍｎｉｎｉｔｉａｌｆｕｒｎａｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃ ４０

初始温线（ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｌｉｎｅ）／ｓ １０

采集时间（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｓ ２７０

检测器温度（ｄｅｔｅｃｔｏｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃ ２６０

ＦＩＤ增益（ＦＩＤｇａｉｎ） １２

程序升温（ｐｒｏｇｒａｍｈｅａｔｉｎｇ）１℃·ｓ－１至８０℃，保持２０ｓ（ｔｏ８０℃ ａｔ
１℃·ｓ－１，ｋｅｅｐｉｎｇ２０ｓ）；１℃·ｓ－１至２５０℃，
保持３０ｓ（ｔｏ２５０℃ａｔ１℃·ｓ－１，ｋｅｅｐｉｎｇ３０ｓ）

公式计算出膏率。

出膏率＝干浸膏总质量
药材总质量

×１００％

在单因素试验的基础上，以淫羊藿醇提物的出

膏率为指标，选择料液比、提取时间、提取次数进行

三因素三水平的正交试验，试验设计见表２。
２３　热重分析

按确定的最佳工艺条件制备淫羊藿醇提物，减

压浓缩至浸膏状，称取淫羊藿浸膏约５ｍｇ于氧化铝
坩埚中，使用热重分析仪对样品进行热重分析。裂

解氛围：Ｎ２；气体流量：５０ｍＬ·ｍｉｎ
－１；裂解升温程

序：初始温度４０℃，以２０℃·ｍｉｎ－１升到１０００℃，
保持５ｍｉｎ。
２４　ＴＧ－ＧＣ－ＭＳ分析

分析方法参考文献［１０］。分别称取约 ５ｍｇ
淫羊藿醇提浸膏于坩埚中，使用 ＩＳＴ１６联用系统
将 ＴＧＡ与 ＧＣ－ＭＳ进行连接，选择单定量环阀进
样模式，从 ＴＧＡ曲线中找出质量损失较大时对应
的温度，将此温度下对应的时间设定为阀门打开

捕集 ＴＧ气体时间，定量环容积１２０μＬ，取样时间
１０ｓ，ＧＣ－ＭＳ采用外部设备直接进样模式，气质
色谱条件如下：

表２　正交试验因素水平表
Ｔａｂ．２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｔａｂｌｅ

水平

（ｌｅｖｅｌ）

Ａ料液比

（ｓｏｌｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ）／（ｇ·ｍＬ－１）

Ｂ提取时间

（ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｈ

Ｃ提取次数

（ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ）／次

Ｄ空白列

（ｂｌａｎｋｃｏｌｕｍｎ）

１ １∶１５ ２ １ １

２ １∶１８ ２５ ２ ２

３ １∶２１ ３ ３ ３

　　色谱条件：ＤＢ－５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０２５ｍｍ，
０２５μｍ）；进样口温度：２５０℃；载气：Ｈｅ；流速：
１ｍＬ·ｍｉｎ－１；分流比：２∶１；升温程序：初始温度
４０℃，保持 ３ｍｉｎ，以 １０℃·ｍｉｎ－１升至 ２６０℃，
保持１０ｍｉｎ。

质谱条件：传输线温度 ２８０℃，ＭＳ电离方式
ＥＩ，电离能量７０ｅＶ；离子源温度２３０℃，四极杆温
度 １５０℃，扫 描 范 围 ３５ ～５５０ ａｍｕ，溶 剂

延迟１８ｍｉｎ。
２５　数据处理

根据Ｋｏｖａｔｓ保留指数定性，在 Ａｒｏｃｈｅｍｂａｓｅ数据
库中对电子鼻数据进行定性分析。利用安捷伦

ＧＣ－ＭＳ谱图处理软件 ＥｎｈａｎｃｅｄＤａｔａＡｎａｌｙｓｉｓ，通过
ＮＩＳＴ１７Ｌ质谱数据库进行化合物检索定性，保留正
向匹配度（Ｍａｔｃｈ）和反向匹配度（ＲＭａｔｃｈ）大于８００
的化合物，采用峰面积归一化法对裂解产物进行半定

量分析。通过Ｅｘｃｅｌ对热重分析数据和气质ＴＩＣ数据
进行处理，运用Ｏｒｉｇｉｎ２０２２、ＣｈｅｍＤｒａｗ２００进行作图。
３　结果与分析
３１　基于ＨｅｒａｃｌｅｓＮｅｏ超快速气相电子鼻分析淫羊
藿醇提物香气成分

３１１　淫羊藿醇提物挥发性成分定性分析　基于
ＨｅｒａｃｌｅｓＮｅｏ超快速气相电子鼻分析给出淫羊藿醇
提物所含有的化合物及气味信息，其结果见表３。
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表３　淫羊藿醇提物中的主要化合物
Ｔａｂ．３　ＭａｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＥｐｉｍｅｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔ

序号

（Ｎｏ．）

ＲＩ／

ＭＸＴ－５

ＲＩ／

ＭＸＴ－１７０１

化合物　　　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　　　

气味感官描述　

（ｓｍｅｌｌｓｅｎｓｏｒｙｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ）　
Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

１ ４０５ ４５９ 甲酸甲酯（ｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｔｅ） ／ － ＋ － － －

２ ４１９ ４５９ 三甲胺（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ） 辛辣（ｐｉｑｕａｎｃｙ） ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

３ ４７９ ６３０ ２－甲基－２－丙醇（ｔｅｒｔ－ｂｕｔａｎｏｌ） ／ － － － － ＋

４ ４８８ ５１９ 戊烷（ｐｅｎｔａｎｅ） 薄荷香（ｍｉｎｔ） － ＋ － － －

５ ５５１ ６７０ 正丙醇（１－ｐｒｏｐａｎｏｌ） 酒香，辛辣（ａｒｏｍａ，ｐｉｑｕａｎｃｙ） － ＋ － － －

６ ６１４ ６８１ 乙酸乙酯（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ） 焦糖甜香（ｃａｒａｍｅｌｓｗｅｅｔ） － ＋ － － －

７ ６３２ ６９１ 丙酸甲酯（ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ） 果香（ｆｒｕｉｔｙ） － ＋ － － －

８ ７２６ ７６９ 正丁硫醇（ｂｕｔａｎｅｔｈｉｏｌ） ／ － ＋ － － －

９ ７９９ ８６７ 丁酸乙酯（ｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ） 焦糖甜香（ｃａｒａｍｅｌｓｗｅｅｔ） － ＋ － － －

１０ ８１６ ８１５ 反式－２－辛烯（ｔｒａｎｓ－２－ｏｃｔｅｎｅ） ／ － － － － ＋

１１ ９８２ １０２９ 月桂烯（ｍｙｒｃｅｎｅ） 柠檬气息，木香（ｌｅｍｏｎｙ，ｃｏｓｔｕｓ） － ＋ － － －

１２ １１４３ １１８２ 反式－玫瑰氧化物（ｔｒａｎｓ－ｒｏｓｅｏｘｉｄｅ） 玫瑰花香（ｒｏｓｅ） ＋ － － ＋ ＋

１３ １１４４ １２９５ ３－羟基－２－甲基－４－吡喃酮（３－ｈｙｄｒｏｘｙ－２－ｍｅｔｈｙｌ－４－ｐｙｒｏｎｅ） 焦糖甜香（ｃａｒａｍｅｌｓｗｅｅｔ） － － ＋ － －

１４ １２５８ １３９５ 橙花醛（ｎｅｒａｌ） 柠檬气息（ｌｅｍｏｎｙ） － ＋ － － －

１５ １３１６ １２９５ 十三烷（ｔｒｉｄｅｃａｎｅ） 桔子香气（ｏｒａｎｇｅ） － － － ＋ ＋

１６ １４２０ １６２６ 丁位壬内酯（ｄｅｌｔａｎｏｎａｌａｃｔｏｎｅ） 椰子香（ｃｏｃｏｎｕｔ） ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

１７ １５００ １５００ 十五烷（ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｅ） 茶香（ｔｅａ） － － ＋ － －

１８ １５００ １６４４ 肉桂酸乙酯（ｅｔｈｙｌｃｉｎｎａｍａｔｅ） 肉桂，蜂蜜（ｃｉｎｎａｍｏｎ，ｈｏｎｅｙ） － ＋ － － －

１９ １５２４ １６８９ 肉豆蔻醚（ｍｙｒｉｓｔｉｃｉｎ） 辛辣，木香（ｐｉｑｕａｎｃｙ，ｃｏｓｔｕｓ） ＋ － － ＋ ＋

２０ １５２５ １６４４ 桂酸异丙酯（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ，ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｅｓｔｅｒ） 琥珀香，果香（ａｍｂｅｒ，ｆｒｕｉｔｙ） － ＋ － － －

２１ １５９９ １５９９ 正十六烷（ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ） 果香（ｆｒｕｉｔｙ） － － ＋ － －

２２ １７８９ １８７７ 十四酸乙酯（ｅｔｈｙｌｍｙｒｉｓｔａｔｅ） 鸢尾油香气（ｉｒｉｓｏｉｌ） － ＋ － － －

　注（ｎｏｔｅ）：“＋”表示检出成分（ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｄｅｔｅｃｔｅｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）；“－”表示未检出成分（ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ）；Ａ～Ｅ分别代表

５０％～９０％乙醇提取的淫羊藿（ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ５０％－９０％ ｅｔｈａｎｏｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＥｐｉｍｅｄｉｕｍ）

　　表３结果表明，各浓度乙醇提取的淫羊藿醇提
物共检测出２２个化合物，这２２个化合物大多为香
味成分，如乙酸乙酯具有焦糖香甜气息，月桂烯具

有柠檬香气。５０％～９０％各浓度乙醇提取的淫羊藿在
２２个化合物中分别包含４、１４、５、５、７个化合物，６０％乙
醇提取的淫羊藿包含的化合物远远超过其他浓度乙醇

提取的淫羊藿，因此极易将６０％乙醇提取的淫羊藿与
其他浓度进行区分。而６０％醇提物中所含化合物大
都具有香味特征，如乙酸乙酯、丁酸乙酯具有焦糖甜

香，月桂烯、橙花醛具有柠檬香气等。

３１２　主成分分析　将通过ＨｅｒａｃｌｅｓＮｅｏ超快速气
相电子鼻获取的不同乙醇浓度提取的淫羊藿的气味

色谱峰峰面积为变量进行主成分分析，乙醇浓度分

别为５０％（ＹＹＨ５０）、６０％（ＹＹＨ６０）、７０％（ＹＹＨ７０）、
８０％（ＹＹＨ８０）、９０％（ＹＹＨ９０），结果如图 １所示。
横、纵坐标分别表示通过主成分分析（ＰＣＡ）转换得

到的第１主成分（ＰＣ１）和第２主成分（ＰＣ２）的贡献
率，ＰＣ１与ＰＣ２累积贡献率为９９９％，能够较好地反
映所测样品中使用不同乙醇浓度提取的淫羊藿。

５０％乙醇浓度提取完全包含于７０％乙醇浓度提
取，说明两者成分比较相似。使用６０％提取的淫羊
藿可以与其他乙醇浓度提取的淫羊藿进行明显区

分，说明超快速气相电子鼻可以将６０％乙醇浓度提
取与其他乙醇浓度提取进行区分。

３２　淫羊藿醇提工艺优化
３２１　单因素实验结果　由图２－Ａ可知随着料液
比的增加，淫羊藿醇提物出膏率呈现先增加后减小的

趋势。当料液比达到１∶１８时，出膏率达最大，再加大
料液比出膏率反而下降。其原因可能是溶剂量超过一

定量，对于大分子量成分的溶出速度变慢，小分子化合

物溶出速度加快，导致整体出膏率下降。综合考虑，选

择料液比１∶１５、１∶１８、１∶２１进行正交试验。
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图１　不同乙醇浓度提取的淫羊藿ＰＣＡ图

Ｆｉｇ．１　ＰＣＡｐｌｏｔｏｆＥｐｉｍｅｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈｅｔｈａｎｏｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

由图２－Ｂ可知，随着提物时间的增加，淫羊
藿醇提物出膏率逐渐增加。当提取时间大于 ２５
ｈ，出膏率反而下降，原因可能是随着提取时间增
加，过程中可能会有物质析出，在过滤后滤出导致

出膏率下降。故选择提取时间 ２、２５、３ｈ进行正
交试验。

由图２－Ｃ可以看出，提取次数越多，淫羊藿醇
提物出膏率越高，但是提取４次时与提取３次相比增
幅不明显。说明提取３次时，提取的物质成分就已
接近全部溶出。随着提取次数的增加，时间成本增

加，因此提取次数选取３次为最佳，故选择提取次数
１、２、３次进行正交试验。

图２　料液比（Ａ）、提取时间（Ｂ）、提取次数（Ｃ）对淫羊藿醇提物出膏率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ（Ａ），ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（Ｂ）ａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ（Ｃ）ｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＥｐｉｍｅｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔ

３２２　正交实验结果　根据单因素实验的结果，选
取料液比、提取时间和提取次数进行三因素三水平

的正交试验，每组试验平行测定３次，正交试验表与
结果见表４。

由表４极差结果分析，所考察的各因素对淫羊
藿醇提物出膏率影响的主次顺序为提取次数、料液

比、提取时间。正交试验结果表明，淫羊藿醇提工

艺的最佳组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ３，即：料液比 １∶２１，提取时
间２５ｈ，提取次数 ３次。方差分析结果表明（表
５），提取次数对淫羊藿醇提物出膏率具有极显著影
响（Ｐ＜００５），料液比（Ｐ＞００５）和提取时间
（Ｐ＞００５）对醇提物出膏率影响差异不显著，这与
极差分析的结果一致。

３２３　工艺验证　为验证 Ｌ９（３
４）正交试验优化淫

羊藿醇提工艺的可靠性，分别称取３份淫羊藿药材
各１５０ｇ，按上述最佳提取工艺条件进行提取，测定
淫羊藿出膏率，验证工艺的可行性。测定淫羊藿醇

提物出膏率为２４７６％，ＲＳＤ为０５４％，实验结果表
明，本实验优选的淫羊藿醇提工艺稳定可靠，提取率

较高。

３３　淫羊藿浸膏的热失重分析
由６０％乙醇水溶液提取所得的淫羊藿浸膏的

ＴＧ曲线和 ＤＴＧ曲线如图３，由图可知，淫羊藿浸膏
在热裂解过程中出现了３个明显的失重区间。

第一阶段，从初始温度到１２０℃，推测为淫羊藿
浸膏内部含有的游离水和结合水蒸发及小部分易挥

发的成分挥发的过程。

第二阶段，从１２０℃开始一直持续到５００℃，是淫
羊藿浸膏的主要质量损失阶段。伴随着浸膏中挥发性

成分挥发、各种化学反应的发生和化学键的断裂，产生

大量的挥发性成分。在这个失重区间，发现了３个失
重速率较大的温度点，分别在１５０、３００、４５０℃。

第三阶段，主要是残渣的碳化过程，当温度达到

８００℃时，淫羊藿浸膏已失重７０８７％。
３４　不同热裂解温度对淫羊藿浸膏裂解产物的
影响

淫羊藿浸膏在１５０、３００、４５０℃下的裂解产物总
离子流图见图４－Ａ、Ｂ、Ｃ。所得裂解产物的质谱图
经与ＮＩＳＴ谱库的标准质谱图比对，分别鉴定出１７、
３４、４１个化合物，详细结果见表７。
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表４　正交实验因素水平及实验结果
Ｔａｂ．４　Ｆａｃｔｏｒｓｌｅｖｅｌｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

序号

（Ｎｏ．）

Ａ料液比

（ｓｏｌｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ）

Ｂ提取时间

（ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｈ

Ｃ提取次数

（ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ）

出膏率

（ｐａｓｔｅｙｉｅｌｄ）／％

１ １ １ １ １８０１

２ １ ２ ２ ２１００

３ １ ３ ３ ２３１３

４ ２ １ ２ ２１９５

５ ２ ２ ３ ２４２０

６ ２ ３ １ １９７８

７ ３ １ ３ ２４６３

８ ３ ２ １ ２０１７

９ ３ ３ ２ ２２０５

Ｋ１ ６２１４ ６４５９ ５７９５

Ｋ２ ６５９３ ６５３７ ６５００

Ｋ３ ６６８５ ６４９６ ７１９７

ｋ１ ２０７１ ２１５３ １９３２

ｋ２ ２１９８ ２１７９ ２１６７

ｋ３ ２２２８ ２１６５ ２３９９

Ｒ １５７ ０２６ ４６７

表５　淫羊藿醇提物方差分析
Ｔａｂ．５　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｅｔｈａｎｏｌｅｘｔｒａｃｔｏｆＥｐｉｍｅｄｉｕｍ

方差来源

（ｓｏｕｒｃｅｏｆｖａｒｉａｎｃｅ）

离差平方和

（ｓｕｍｏｆｓｑｕａｒｅｓｏｆｄｅｖｉａｔｉｏｎ）

自由度

（ｄｅｇｒｅｅｏｆｆｒｅｅｄｏｍ）

均方

（ｍｅａｎｓｑｕａｒｅ）
Ｆ Ｐ

Ａ ４１５ ２００ ２０８ １５９０ ００６

Ｂ ０１０ ２００ ００５ ０３９ ０７２

Ｃ ３２７３ ２００ １６３６ １２５２８ ００１

Ｄ（误差） ０２６ ２００ ０１３

图３　淫羊藿浸膏的ＴＧ曲线（Ａ）和ＤＴＧ曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＴＧ（Ａ）ａｎｄＤＴＧ（Ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＥｐｉｍｅｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔ
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Ａ．１５０℃　Ｂ．３００℃　Ｃ．４５０℃

图４　不同温度下淫羊藿浸膏的热裂解产物总离子流图

Ｆｉｇ．４　ＴＧ－ＧＣ－ＭＳＴＩＣｓｏｆＥｐｉｍｅｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔａｔ１５０，３００ａｎｄ４５０℃ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　由图４可知，随着裂解温度的提高，裂解产物越来
越复杂，从１５０℃时的１７个化合物增加至４５０℃的４１
个化合物（表６）。低温条件下，淫羊藿浸膏的主要裂
解产物是呋喃类和醛酮类化合物。在１５０℃时，主要

裂解产物为糠醇、四氢吡喃酮、丙酮醇、丙二酸、５－甲
基呋喃醛、２，３－二氢苯并呋喃等物质。３００℃时主要
增加了甲乙酐、２－环戊烯酮、苯酚、愈创木酚、对苯二
酚、紫丁香醇、１，２－环己二酮等酮类酚类以及部分杂
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环类化合物。随着温度上升，在较高温度下，热裂解更

加剧烈，裂解产物主要为酮类、酚类、苯及其同系化合

物。当温度升高至４５０℃时，芳香族类物质明显增多，

如甲苯、乙苯、对二甲苯、苯醌、间乙基甲苯、正丙苯、１，
２，４－三甲基苯等，此外，在４５０℃时，开始检测到萘
类等稠合度较高的化合物。

表６　不同温度下的淫羊藿浸膏的热裂解产物

Ｔａｂ．６　ＰｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＥｐｉｍｅｄｉｕｍｅｘｔｒａｃｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

化合物

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）

物质数字

识别号码

（ＣＡＳ）

正向

匹配度

（Ｍａｔｃｈ）

反向

匹配度

（Ｒ．Ｍａｔｃｈ）

相对含量

（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ）／％

１５０℃ ３００℃ ４５０℃

２０７５ 环丙基甲醇（ｃｙｃｌｏｐｒｏｐｙｌｃａｒｂｉｎｏｌ） ２５１６－３３－８ ８１４ ８４５ ／ ／ ７６３９

２５２２ 丙二酸（ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｉｃａｃｉｄ） １４１－８２－２ ８１２ ８３２ １３２８９ ／ ／

２５３４ 甲乙酐（ａｎｈｙｄｒｉｄｅｗｉｔｈｆｏｒｍｉｃａｃｉｄａｃｅｔｉｃａｃｉｄ） ２２５８－４２－６ ８４２ ８５５ ／ ４６３２ ／

３１６９ 丙酮醇（１－ｈｙｄｒｏｘｙ２－ｐｒｏｐａｎｏｎｅ） １１６－０９－６ ８３４ ８６４ ５３６６ １１６０ ／

４７５１ 甲苯（ｔｏｌｕｅｎｅ） １０８－８８－３ ９３３ ９３３ ／ ／ ９１３０

５３８７ 正辛烷（１－ｏｃｔａｎｅ） １１１－６５－９ ８３５ ８３８ ／ ／ １４０３

５４９２ 四氢吡喃酮（４Ｈ－ｐｙｒａｎ－４－ｏｎｅ，ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ－） ２９９４３－４２－８ ８００ ８００ ２０３６ ／ ／

５９７５ ２－环戊烯酮（２－ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎ－１－ｏｎｅ） ９３０－３０－３ ８１３ ８３５ ／ ２１７６ ／

６４１０ 糠醇（２－ｆｕｒａｎｍｅｔｈａｎｏｌ） ９８－００－０ ９０１ ９３２ ２２５７ ／ ／

６５８１ 乙苯（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ） １００－４１－４ ９３６ ９５４ ／ ／ ２４０４

６７６３ 对二甲苯（１，４－ｘｙｌｅｎｅ） １０６－４２－３ ９５３ ９６２ ／ ／ ６５４６

７３６３ 壬烷（ｎ－ｎｏｎａｎｅｎｏｎａｎｅｎｏｎｙｌｈｙｄｒｉｄｅ） １１１－８４－２ ９１２ ９２５ ／ ／ １３１１

７３９８ 甲基环戊烯醇酮（２－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎ－１－ｏｎｅ） １１２０－７３－６ ８４２ ８５６ ／ ０５５４ ／

７４９２ ４－羟基丁酸内酯（ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ） ９６－４８－０ ８５４ ８７４ １５０３ ／ ／

７７７５ 苯醌（１，４－ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ） １０６－５１－４ ８１７ ８３６ ／ １５３２ ２３２４

８３７５ 正丙苯（ｐｒｏｐｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅ） １０３－６５－１ ９１５ ９３６ ／ ／ ０６２８

８４７５ ５－甲基呋喃醛（５－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｆｕｒａｎｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ） ６２０－０２－０ ９１４ ９４３ ４０９４％ ／ ／

８５１０ 间乙基甲苯（１－ｅｔｈｙｌ－３－ｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅ） ６２０－１４－４ ９０４ ９２４ ／ ／ １５３５

８５７５ ４－乙基甲苯（１－ｅｔｈｙｌ－４－ｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅ） ６２２－９６－８ ９１５ ９３７ ／ ／ １２７４

８９２０ 苯酚（ｐｈｅｎｏｌ） １０８－９５－２ ８６１ ８８６ ０８３９ １４０４３ ６８６９

９１２２ 均三甲苯（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ） １０８－６７－８ ９２４ ９３６ ／ ／ ２３８８

９１７５ １，２－环己二酮（１，２－ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉｏｎｅ） ７６５－８７－７ ９１２ ９４９ ／ ２２７５ ／

９２２８ 癸烷（ｄｅｃａｎｅ） １２４－１８－５ ９１６ ９３６ ／ ／ １１２４

９５９２ ３－甲基环戊烷－１，２－二酮（３－ｍｅｔｈｙｌ－１，２－ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ） ７６５－７０－８ ８６８ ８７７ ／ ０９１５ ／

９６０４ １，２，４－三甲基苯（１，２，４－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ） ９５－６３－６ ８４０ ８４０ ／ ／ １９７０

９６８１ ４－异丙基甲苯（４－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｔｏｌｕｅｎｅ） ９９－８７－６ ８６４ ８６９ ／ ／ ０３９９

１００８６ ２－甲酚（２－ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏ） ９５－４８－７ ９２２ ９４５ ／ ／ ２３０１

１００９２ ４－羟基－２，５－二甲基－３（２Ｈ）呋喃酮（ｆｕｒａｎｅｏｌ） ３６５８－７７－３ ８８３ ８９８ ０５２６ ／ ／

１０２２２ １，３－二乙基苯（１，３－ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ） １４１－９３－５ ８２０ ８３６ ／ ／ １０７９

１０３７５ １－甲基－２－丙基苯（１－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｒｏｐｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅ） １０７４－１７－５ ８７６ ８８９ ／ ／ ０４９０

１０４６３ 对甲基苯酚（ｐ－ｃｒｅｓｏｌ） １０６－４４－５ ８２３ ８５３ ／ １０５６ ３０５１

１０５４５ ４－乙基邻二甲苯（４－ｅｔｈｙｌ－１，２－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅ） ９３４－８０－５ ８０３ ８２６ ／ ／ ０３００

１０５９２ １，３－二甲基－４－乙基苯（１－ｅｔｈｙｌ－２，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅ） ８７４－４１－９ ８６８ ８８７ ／ ／ ０３９２

１０６８６ 愈创木酚（ｇｕａｉａｃｏｌ） ９０－０５－１ ８８９ ９００ ／ ２７１０ ／

１０９２１ ３，７－二甲基－１，６－辛二烯－３－醇甲酸酯（１，６－ｏｃｔａｄｉｅｎ－３ｏｌ，３，７－
ｄｉｍｅｔｈｙｌ－ｆｏｒｍａｔｅ）

１１５－９９－１ ８３５ ８５７ ０２９２％ ／ ／

１０９３３ 十一烷（ｕｎｄｅｃａｎｅ） １１２０－２１－４ ９０５ ９２１ ／ ／ １４１３

１１０３３ ２，６－二甲基苯酚（２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ） ５７６－２６－１ ８２５ ７２５ ／ ／ １０４４
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表６（续）

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

化合物

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）

物质数字

识别号码

（ＣＡＳ）

正向

匹配度

（Ｍａｔｃｈ）

反向

匹配度

（Ｒ．Ｍａｔｃｈ）

相对含量

（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ）／％

１５０℃ ３００℃ ４５０℃

１１０６３ 麦芽醇（ｍａｌｔｏｌ） １１８－７１－８ ８０９ ８４９ ／ ０６２９ ／

１１１０４ ２－甲基苯并呋喃（２－ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ） ４２６５－２５－２ ９０５ ９３２ ／ ／ ０８４０

１１２８６ １，２，４，５－四甲苯（１，２，４，５－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ） ９５－９３－２ ９１０ ９２１ ／ ／ ０２２２

１１２９２ ５－乙酰基二氢－２（３Ｈ）－呋喃酮［５－ａｃｅｔｙｌｄｉｈｙｄｒｏ－２（３Ｈ）－ｆｕｒａｎｏｎｅ］ ２９３９３－３２－６ ８７６ ８８９ ／ ０６７７ ／

１１６５１ ２，４－二甲基苯酚（２，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ） １０５－６７－９ ８６２ ８９４ ／ ／ １６５３

１１９２１ 对乙基苯酚（ｐ－ｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ） １２３－０７－９ ８７６ ８８８ ／ １０６１ ０２８３

１２１２７ ３－蒈烯（３－ｃａｒｅｎｅ） １３４６６－７８－９ ８０１ ８２１ ／ ０８１３ ３７０３

１２１３３ 丁二酸二乙酯（ｂｕｔａｎｅｄｉｏｉｃａｃｉｄｄｉｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ） １２３－２５－１ ９３６ ９５２ ０６４６ ／ ／

１２３１６ 邻苯二酚（ｐｙｒｏｃａｔｅｃｈｏｌ） １２０－８０－９ ８２６ ８４５ ／ １４３８ ／

１２４８０ 乙酸烯丙酯（ａｌｌｙｌａｃｅｔａｔｅ） ５９１－８７－７ ８４３ ８５７ ０３０６ ／ ／

１２５１０ 十二烷（ｄｏｄｅｃａｎｅ） １１２－４０－３ ８６２ ８８５ ／ ／ １１０１

１２６５１ ５，６－二甲基苯并咪唑（５，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ） ５８２－６０－５ ８１４ ８４６ ／ ／ ０５６７

１２７１０ ２，３－二氢苯并呋喃（２，３－ｄｉｈｙｄｒｏ－ｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ） ４９６－１６－２ ８４４ ８５４ ５３４１ ６５１３ ／

１２８１０ ４，７－二甲基苯并呋喃（４，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ） ２８７１５－２６－６ ８５４ ８７４ ／ ／ ０８５３

１２８８６ ３，７－二甲基－７－辛烯醇［３，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ，（ｓ）－７－ｏｃｔｅｎ－１－ｏｌ］ ６８１２－７８－８ ８２２ ８４６ ０５３１ ／ ／

１３０２１ ４－乙基苯甲醚（１－ｅｔｈｙｌ－４－ｍｅｔｈｏｘｙ－ｂｅｎｚｅｎｅ） １５１５－９５－３ ８１９ ８４７ ／ ／ ０３００

１３３８０ ３－甲基－４－羟基苯甲醛（３－ｍｅｔｈｙｌ－４－ｈｙｄｒｏｘｙ－ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ） ５７２９５－３０－４ ８０４ ８３７ ／ ０１７３ ／

１３４３９ 对苯二酚（ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ） １２３－３１－９ ８８６ ８９７ ／ ２１８３ １８３１

１３６１０ ３，４－二羟基苯乙酮（３，４－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ） １１９７－０９－７ ８４０ ８５８ ／ ０４０５ ／

１３９７４ 正十三烷（ｔｒｉｄｅｃａｎｅ） ６２９－５０－５ ８３３ ８５５ ／ ／ １０１７

１４０２７ ２－甲基萘（２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ） ９１－５７－６ ８６０ ８７６ ／ ／ ０４４１

１４１３９ 对乙烯基愈疮木酚（２－ｍｅｔｈｏｘｙ－４－ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｏｌ） ７７８６－６１－０ ８４３ ８５６ ０２５９ ０８７４ ／

１４２９８ ２，６－二羟基苯甲酸（２，６－ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） ３０３－０７－１ ８４０ ８６２ ／ ０３０７ ／

１４４４５ 甲酸茴香酯（１－ｆｏｒｍａｔｅ，４－ｍｅｔｈｏｘｙ－ｂｅｎｚｅｎｅｍｅｔｈａｎｏｌ） １２２－９１－８ ８０７ ８２１ ／ ０１６９ ／

１４６１５ 紫丁香醇（２，６－ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｏｌ） ９１１０１ ９２７ ９４５ ／ １９６８ ／

１４８９２ 对丁基苯乙酮［１－（４－ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈａｎ－１－ｏｎｅ］ ３７９２０－２５－５ ８５１ ８７５ ／ ０２０２ ／

１５３４５ 十四烷（ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ） ６２９－５９－４ ８８６ ８９０ ／ ／ ０８３０

１５５５７ １，５－二甲基萘（１，５－ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ） ５７１－６１－９ ８１７ ８４７ ／ ／ ０３６０

１５７８０ ２，６－二甲基萘（２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ） ５８１－４２－０ ９０１ ９３４ ／ ／ ０４２８

１５９９８ 异丁香酚［２－ｍｅｔｈｏｘｙ－４－（１－ｐｒｏｐｅｎｙｌ）ｐｈｅｎｏｌ］ ９７－５４－１ ８５３ ８７４ ／ ０３１７％ ／

１６３６８ ３，７－二甲基－６－辛烯醇丁酸酯（ｃｉｔｒｏｎｅｌｌｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ） １４１－１６－２ ８１３ ８３５ ０４３１ ／ ／

１６６３９ 十五烷（ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｅ） ６２９－６２－９ ９０２ ９３８ ／ ／ ０６４０

１６８１５ ２，２－二（２－呋喃基）丙烷［２，２’－（１－ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｉｄｅｎｅ）ｂｉｓ－ｆｕｒａｎ］ １７９２０－８８－６ ８５２ ８６８ ／ ０２７０％ ／

１６９５６ ４－羟基－３－甲氧基苯丙酮［１－（４－ｈｙｄｒｏｘｙ－３－ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）－

２－ｐｒｏｐａｎｏｎｅ］

２５０３－４６－０ ８８３ ８９９ ／ ０３５１ ／

１７５０９ ２，３，５－三甲基萘（２，３，５－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ） ２２４５－３８－７ ９２５ ９３７ ／ ／ ０６２５

１８６５０ ｂｅｔａ－桉叶醇（ｂｅｔａ－ｅｕｄｅｓｍｏｌ） ４７３－１５－４ ８１３ ８２９ ０４１６ ０３５１ ／

１９８５６ 安息香酸苄酯（ｂｅｎｚｙｌｂｅｎｚｏａｔｅ） １２０－５１－４ ８５４ ８７９ ／ ０１３９ ／

２０５０３ 新植二烯（ｎｅｏｐｈｙｔａｄｉｅｎｅ） ５０４－９６－１ ９１７ ９２３ ２０３１ １２６２５ ／

２０５６８ ３，７，１１，１５－四甲基－２－十六碳烯（３，７，１１，１５－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ－２－ｈｅｘａｄｅｃｅｎｅ） ２４３７－９３－６ ８９９ ８９９ ／ １２７７ ／

２０９５６ 叶绿醇（３，７，１１，１５－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ－２－ｈｅｘａｄｅｃｅｎ－１－ｏｌ） ７５４１－４９－３ ９００ ９０５ ／ ４４６３ ／

２１３９２ 苯乙酸苯乙酯（ｐｈｅｎｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｔｅ） １０２－２０－５ ８６９ ８８９ ／ ／ ０１５４
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　　这些结果显示，随着温度不断升高，裂解的复杂
程度也随之升高，由小分子的醛酮类化合物逐步向

杂环类芳香族化合物过渡，当温度升高至一定程度

时，这些芳香烃进一步发生聚合和缩合反应，形成更

为稳定的稠环芳烃，符合化学反应的一般规则［１１］。

３５　裂解产物中的致香成分
由表７可知，裂解产物包括醇、酚、酮、醛、酸、杂

环类、苯及其同系物等多种化合物，其中绝大部分物

质都具有特殊的香味，可以提升卷烟的风味和抽吸

品质。

醇类和有机酸类物质在卷烟中起到保润、改善

烟香的作用，在高温环境中可以产生果甜香气味［１２］，

调节主流烟气中的 ｐＨ，减少对喉部的刺激，提高感
官舒适度［１３］。

酚类化合物在高温下可以产生丰富的药草香气

味，是烟丝和主流烟气中常见的加香类物质［１４］。如

邻甲酚可以增加烟气、丰、甜润的特征［１５］，愈创木酚

具有烟熏、辛香、药香香气［１６］，异丁香酚具有柔和甜

清的辛香［１８］。

酮类物质能够产生花香和甜香［２０］，协调香气，掩

盖杂气从而改善卷烟抽吸品质，如苯乙酮具有山楂

香气［２２］，２－甲基四氢呋喃 －３－酮具有焦糖及奶油
气味［１６］。

杂环类化合物，如糠醛、吡啶、糠醇、２－甲基呋
喃、２，３－二氢苯并呋喃、四氢吡喃酮、５－羟甲基糠
醛等化合物是卷烟主流烟气中的主要香味物质，这

类物质在卷烟中可以增强烟气的烤烟香及焦糖

香［２３］，特别是糠醛的加香效果最为显著。

３６　裂解产物生成机制
在不同裂解温度下，淫羊藿浸膏产生了大量裂

解产物包括醇、酚、酮、醛、酸、杂环类、苯及其同系物

等多种化合物，其中含量相对较高的有糠醛、愈创木

酚、糠醇、３－糠醛、２，３－二氢苯并呋喃、苯酚、对苯
二酚、２－环戊烯酮、２，４－二甲基苯酚、羟基丙酮、对
二甲苯等物质，主要为醛酮类化合物、呋喃类化合物

以及芳香族化合物。

酚类化合物主要是由于木脂素的降解，随着温

度不断上升，木脂素间各种化合建如 β－５’，β－β
等键断裂产生各种中间体，中间体再通过脱水、去甲

基化、去甲氧基化、缩合重排产生各种酚类化合物，

如苯酚、对甲基苯酚、２，３－二氢苯并呋喃、愈创木
酚、２－甲酚等［２５］。

醛酮类化合物主要是由半纤维素类裂解产生，

随着温度的升高，经过环裂形成开口链中间体再以

不同排列方式环化形成醛酮类化合物［２５］。

呋喃类化合物主要由纤维素类物质裂解产生，

其中，淫羊藿浸膏在裂解后产生糠醛相对较多，推测

糠醛才是产生烤烟香和焦糖香的主要物质。根据

Ｃｈｕ等［２６］的研究，糠醛的产生主要有两种途径：直接

生成途径和间接生成途径。热裂解生成糠醛反应较

为复杂，主要是在高温下发生１，４－糖苷键的断裂，
随后经过一系列脱水重排等步骤生成各种复杂中间

体，最终形成糠醛。

芳香族化合物的产生则是随着裂解温度的升

高，裂解的复杂程度也随之升高，由小分子的醛酮类

化合物逐步向芳香族化合物过渡，裂解产物中苯环

自由基或较短的芳基自由基进一步缩合聚合形成萘

等稠环化合物，这与本文的实验结果相似。

综合上述分析推测，在１５０～３００℃时，淫羊藿
提取物中的纤维素、半纤维素类物质由于发生糖苷

键的断裂和脱水重排形成了大量的醛酮类、呋喃类

化合物，而淫羊藿中的一些木脂素类化合物以及含

脂肪链等基团的化合物易产生苯酚、对苯二酚等化

合物，这部分裂解成分在４５０℃时又通过缩合聚合
形成萘等稠环芳烃。

４　讨论
电子鼻技术具有响应时间短、检测速度快、重复

性好、操作简单等优点，可用于食品的质量监控，香

味物质的评价分析等［２７］。本研究首次利用电子鼻分

析不同浓度乙醇提取的淫羊藿醇提物的挥发性香味

成分差异，６０％浓度乙醇提取所得的淫羊藿提取物
所含香味成分显著多于其他浓度组，如月桂烯、橙花

醛等具有柠檬香气，乙酸乙酯等具有焦糖气息。这

些物质多数均已有文献报道能够明显改善卷烟抽吸

品质。

基于将淫羊藿醇提物作为卷烟的香味添加剂的

目的，醇提液乙醇浓度不宜过高，因此先通过电子鼻

技术确定提取淫羊藿的乙醇浓度，再对其余因素进

行优化，这与杨茹等［２８］的淫羊藿醇提工艺将乙醇浓

度作为单因素进行工艺优化有所不同。根据电子鼻

分析的结果，以６０％浓度的乙醇为标准，再进行单因
素实验和正交实验筛选出最佳提取工艺，最终确定

最佳提取工艺条件。先确定主要因素再进行传统工

艺优化的方式为中药材投入于烟草行业的应用提供
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了一定程度的理论基础。

ＴＧ－ＧＣ－ＭＳ常用于模拟燃烧过程挥发性物质
的释放规律。以往有关中草药热裂解研究均在固定

温度下进行，如闫克玉、于静等［２９］分别在３００、６００、
９００℃下裂解金银花挥发油，然而卷烟燃烧是１个连
续动态的过程，固定温度的热裂解无法真实反映添

加物在卷烟中的实际变化。本研究通过 ＴＧ－ＧＣ－
ＭＳ所得 ＴＧ曲线、ＤＴＧ曲线分析淫羊藿醇提物失重
速率变化，分析得出淫羊藿醇提物在高温条件下裂

解反应的关键温度节点为１５０、３００、４５０℃，再分析淫
羊藿浸膏在这３个温度下的挥发性香味成分，其结
果更接近于实际情况。

本研究仍存在一些不足之处，一是虽然对淫羊藿

热裂解产物产生机制进行了推测，但并未将电子鼻所

得的淫羊藿醇提物热裂解前的香味成分与热裂解后的

产物联系起来，二是对淫羊藿醇提物的热裂解是单独

进行的，当淫羊藿醇提物添加于卷烟烟丝，在卷烟燃烧

过程中，或有可能与烟丝中的成分发生反应继而产生

新物质，这有待于进一步深入研究。

综上所述，淫羊藿香味物质中含有较多致香化学

成分，是一种理想的天然烟用原料。本研究通过对淫

羊藿醇提物挥发性香味成分的电子鼻分析以及对淫羊

藿醇提物热裂解产物的研究及其产物产生的机制推

测，为其在卷烟中的应用提供一定的理论依据。
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