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竹醋液挥发性化合物
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摘要! 为探讨精制前后竹醋液挥发性有机化合物%

EF)A

&及不同极性萃取纤维头对
EF)A

的萃取效果! 采用
!

种不

同极性萃取纤维头的顶空固相微萃取法%

GH!HIJ+

&萃取精制前后竹醋液
EF)AK

并通过气相色谱
!

质谱%

L)!JH

&分析'

!

种纤维头萃取出精制前后竹醋液
*&

和
*D

种有机化合物! 其中竹醋原液中聚二甲基硅氧烷"

IMJH

&纤维头萃取出

&=

种! 主要为
!!

甲氧基
!

苯酚"

C5%$N

&!

&!

乙基
!

苯酚"

;5$'N

&! 苯酚"

'5&;N

&! 聚丙烯酸酯"

IO

&纤维头萃取出
$!

种!

主要为苯酚"

=D5!$N

&!

!!

甲氧基
!

苯酚"

=!5D$N

&! 乙酸"

==5;%N

&( 精制液中
IMJH

纤维头萃取出
&!

种! 主要为
!!

甲

氧基
!

苯酚%

=!5%CN

&!

&!

乙基
!

苯酚%

;5;'N

&! 苯酚%

'5;%N

&等!

IO

纤维头萃取出
$*

种! 主要为苯酚%

=C5''N

&!

!!

甲

氧基
!

苯酚%

=&5D!N

&! 乙酸%

'5'*N

&等' 结果显示$

IO

纤维头对精制前后竹醋液中酸类) 酚类和醛类的吸附力优于

IMJH

纤维头! 其中在对酸类的吸附上
IO

纤维头有较为显著的优势( 而在酮类和烯类上
IMJH

纤维头的吸附力要

优于
IO

纤维头' 因此! 在使用固相微萃取萃取竹醋液中不同的成分时应该有选择地使用纤维头以便较准确地萃取

出目标成分' 图
&
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竹醋液是一种成分相当复杂的混合性溶液$ 是竹材在热解或干馏过程中产生的一种棕褐色液体$ 其

挥发性物质具有特殊的烟熏味$ 其主要成分为酸类% 酚类% 醛类% 酮类和酯类化合物"

""!

#

& 中国从
GN

世

纪
ON

年代末开始研究竹醋液' 至今为止很多科研工作者和企业对竹醋液的开发应用做了大量研究 "

F

#

&

有研究表明' 竹醋液在农业上可作为植物生长调节剂使用' 如促进植物的发芽及根系的生长等' 在养殖

业上可作为动物饲料添加剂以调节动物生长' 在医药卫生及环境保护上可作为杀菌剂% 抑菌剂使用"

PQRG

#

&

固相微萃取(

>:=L

)是
GN

世纪
ON

年代初推出的一个新的采样和样品制备方法' 一方面减少了样品的分

析时间' 另一方面节省了溶剂处理成本' 属于非溶剂型萃取法 "

R!

#

' 现已被广泛应用到采样和分析环境%

食物% 香气% 法医鉴定和药物样品等方面"

RF

#

& 目前' 国内外对精制前后竹醋液挥发性有机化合物的研究

还比较少"

RP"RH

#

& 因此' 本实验拟在室温条件下采用
G

种不同极性萃取纤维头的顶空
!

固相微萃取法(

K>!>:=L

)'

采集精制前后竹醋液的挥发性有机化合物' 并进行气相色谱
!

质谱(

ME!=>

)分析比较' 以明确精制前后

竹醋液挥发性有机化合物的含量% 成分及各萃取纤维头对不同化合物的吸附效果' 为竹醋液挥发性有机

化合物的进一步研究提供一定的依据&

R

材料与方法

)*)

材料

竹醋原液为浙江富来森中竹科技股份有限公司生产& 精制竹醋液为浙江富来森中竹科技股份有限公

司生产的竹醋原液经过浙江农林大学森林保护实验室中旋转蒸发仪制得&

)*+

样品采集

采用固相微萃取方法' 利用
G

种极性纤维萃取头收集竹醋液的挥发性化合物' 这
G

种萃取纤维头分

别为
RNN !4

聚二甲基硅氧烷(

:<=>

)和聚丙烯酸酯(

:;

' 美国
>A/02*(

)& 在样品采集前' 首先将固相微

萃取进样器上的萃取头在气相色谱的进样口活化' 活化温度为
GPN #

' 活化时间为
!N 4+1

& 取适量的竹

醋原液置于自制的样品瓶中' 打开盖子插入萃取纤维头' 于室温(

RP$P

)

#

下顶空取样
!N 4+1

& 然后
.

在

ME!=>

(

K:STONMEUPOSP=>

' 美国
;5+201$

)进样口解吸
! 4+1

进行
ME!=>

分析& 在其他条件不变的情况

下' 依次用另外一种萃取纤维头进行同样操作&

)*, -.!/0

分析

ME

条件* 色谱柱为
K:!P

+

!N 4 % NDGP 44 % NDGP !4

)' 进样口温度
GPN#

' 初始柱温
HN#

'

"N #

,

4+1

""

升温至
G!N #

' 保留
!N 4+1

& 载气* 氦气' 流速
" 4V

,

4+1

"R

' 柱前压
SR C:&

' 分流比
RN&R

&

=>

条件*

LW

离子源' 电离能源
SN 0I

' 四极杆(

=> XA&),

)温度
RPN #

' 离子源温度(

=> >(A)*0

)

G!N

#

' 调谐方式* 标准调谐' 质量扫描方式*

>E;Y

' 溶剂延迟*

R 4+1

' 扫描范围
!NZPNN

' 电子倍增器电

压*

R H!P I

&

对萃取出来的挥发性成分用标准质谱数据库
YW>@ NDTV

进行匹配对照解析' 选用匹配度
TP[

以上结

果' 采用峰面积归一化法计算相对相对含量同时根据保留指数和参考文献进行定性&

G

结果

实验中利用
G

种纤维头来吸附精制前后竹醋液挥发性有机化合物' 然后通过
ME!=>

分析& 由于竹

醋液挥发性有机化合物种类繁多' 结构多样' 仅使用一种纤维头很难完全吸附所有成分' 而根据萃取纤

维头特性选择性地吸附' 一方面可以较全面的萃取出各种挥发性成分' 另一方面可以明确各纤维头对同

一挥发性成分的吸附能力& 因此' 本实验中使用
G

种不同极性萃取纤维头进行萃取研究&

刘 庆等* 顶空固相微萃取
!

气相色谱
!

质谱联用法分析竹醋液挥发性化合物
!NO
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日

由图
&!$

的
'(")*

总离子流谱图可看出!

!

种纤维头萃取的挥发性成分的异同" 采用计算机检索

和人工解析质谱图#

!

种纤维头的精制前后竹醋液分别萃取出
+$

种和
+,

种成分$表
&

%& 结果$表
!

%显

示!

!

种纤维头检测出的化合物种类有所不同' 其中! 竹醋原液中
-.)*

纤维头萃取出酚类
!%

种

$

+/0,+1

%' 酮类
#%

种$

,0,21

%' 酸类$

"

%' 醛类
$
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%' 烯类
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种$
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%(' 其他类
4

种$
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%' 酮类
/
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%' 酸类
4

种$
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%' 醛类
4

种$

40++1

%' 烯

类
!

种$

"0$21

%& 精制液中
-.)*

纤维头萃取出酚类
!$

种$

,&0,41

%' 酮类
/

种$

+0"$1

%' 酸类
&

种

$

"0$&1

%' 醛类
4

种$

&0+"1

%' 烯类
!

种$

"0+$1

%' 芳香类
+

种$

&0,&1

%' 其他类
&

种$

"0&$1
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-5

纤维

头萃取出酚类
!3

种$

3!02"1

%' 酮类
&

种$

"0!"1

%' 酸类
4

种$

20&$1

%' 醛类
4

种$

!0$+1
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图
&

竹醋液挥发性成分
'(")*

总离子流色谱图

!
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谱图!
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!KD7A !KD7A

-.)*

纤维头从竹醋原液中萃取出
$#

种成分主要为
!"

甲氧基
"

苯酚$

20%41

%'

$"

乙基
"

苯酚$

304/1

%'

苯酚$

/0$31

%' 榄香烯$
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纤维头萃取出
4!

种成分' 主要为苯酚$
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$
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苯酚$
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种成分' 主要为
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#!0%21
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$"

乙基
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乙基
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纤
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种成分' 主要为苯酚$
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甲基
"

苯酚$

20$%1

%' 乙酸

$

/0/+1

%等$表
!

%&

4

讨论

本实验中采用
!

种不同极性纤维头' 使用
M*"*-)N

法萃取竹醋原液与精制液挥发性有机化合物并

对其进行
'(")*

分析 & 在主要类别上如酸类测得精制前后竹醋液相对含量分别为
-.)*

得
"

和

4&"
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表
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竹醋液挥发性成分的
"#!$%

分析结果

$%&'( " )*%'+,-, .(,/'0, 12 &%3&11 4-*(5%. 41'%0-'( 61371/*8, &+ 9:!;<
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!
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苯酚!
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!
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"E !JI!

二甲基
!

苯酚!

= >C>B@AH !C!D@AH >CA!@AH

"A >!

乙基
!

苯酚
BCAH@AI BCHE@AI "C>H@AI BCAE@AI

>B >J!!

二甲基
!

苯酚
BCGI@AD BC>G@AD BCI>@AD =

>" >JG!

二甲基
!

苯酚
>CE>@AH = = =

>> !!

乙基
!

苯酚
= = = BCBA@EA

>! G!

乙基
!

苯酚!

EC!D@AI IC"I@AI ECED@AI ICDG@AI

>G G!

乙基
!

苯酚!

= ! BCHA@A> =

>I >JD!

二甲氧基
!

苯酚
"CAB@AH BCH"@AH BC>"@A! BCBD@EH

>D >!

甲氧基
!G!

甲基
!

苯酚!

= BCIH@EA "C>!@A! BCG!@AI

>H >!

甲氧基
!G!

甲基
!

苯酚!

IC!>@AI !CEI@AH HC">@AH GCIH@AI

>E >!

甲氧基
!!!

甲基
!

苯酚
"CBG@AG = "CG>@AG =

>A G!

甲氧基
!!!

甲基
!

苯酚
= BCHG@A! = "CBB@A!

!B >!

甲氧基
!G!

丙基
!

苯酚
= = BCI>@AD BC"E@A"

!" >!

甲基
!D!

丙基
!

苯酚
BC""@A" = = =

!> >JGJD!

三甲基
!

苯酚
BC!H@AI BC>"@AI BCD!@AI BC!!@AI

!! !J!

乙基
!I!

甲基
!

苯酚
= = = BCG>@AB

!G GJ!

乙基
!!!

甲基
!

苯酚
= = = BCHB@EH

!I >J!

乙基
!D!

甲基
!

苯酚
"C>I@AH = BCEI@EH =

!D GJ!

乙基
!>!

甲氧基
!

苯酚!

= = = BC>"@AB

!H GJ!

乙基
!>!

甲氧基
!

苯酚!

IC"E@A" >CI>@A" HCG"@A" !CBB@A"

!E

>JG!

双"

"J"!

二甲基乙基#

!

苯

酚
= = BCAE@ED =

!A !!

"

"!

甲基乙基$

!

苯酚
= BCID@EH = =

GB

>!

甲氧基
!!!

%

>!

丙烯基 $

!

苯

酚
= BC"E@AH = =

G"

>!

甲 氧 基
!G!

"

"!

丙 烯 基 $

!

"

M

$

!

苯酚
= = BCG>@AI =

G> >!

甲氧基
!I!

甲基苯酚
BCEE@AB = = BCHD@A!

G! "J>J!!

三甲氧基
!

苯酚
BC!>@EH = = =

序号

"

化合物

乙酸

竹醋原液中相对含量
@N

OP;<@

匹配度

=

O)@

匹配度

""CE@A"

精制液中相对含量
@N

OP;<@

匹配度

BCG"@ED

O)@

匹配度

DCDI@A"

刘 庆等& 顶空固相微萃取
!

气相色谱
!

质谱联用法分析竹醋液挥发性化合物
!""
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$

月
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日

$&

糠醛!

%'()*+) %,)+-+& "'$.-(/ %,/$-+&

$0

糠醛!

%,#0-+) !,/0-+$ %,#&-+) #,%%-+%

$/

$(

$+

糠醛!

)!

糠醛

&!

甲基
!!!

呋喃甲醛!

1

%'.!-(/

%'$/-+$

1

1

1

%'+$-+&

1

1

1

1

1

&%

&.

&!

&!

甲基
!!!

呋喃甲醛!

二丁基羟基甲苯!

二丁基羟基甲苯!

1

1

1

%'$%-+/

1

1

1

%'$&-++

%'))-+0

%'/.-+)

1

1

&)

&$

&&

二丁基羟基甲苯!

二丁基羟基甲苯!

.2!2)!

三甲氧基
!&!

甲基苯

1

1

1

1

1

1

%')+-+(

%'$!-+.

%'.!-+)

1

1

1

&0

&/

&(

榄香烯!

榄香烯!

石竹烯

%'!%-+(

$'!%-+.

%'.(-++

%'!$-+/

1

1

1

1

1

1

1

1

&+

0%

0.

!20!

二甲基
!!20!

辛二烯

.2)!

二甲基
!.!

环己烯

!!

甲基
!.2)!

丁二烯

!')/-+/

1

1

%'!&-+/

1

1

1

%')/-+%

%'./-+.

1

1

1

0!

0)

0$

!2)!

二氢
!.3!

茚
!.!

酮

.!4!!

呋喃基
5 !

乙酮

!!

甲基
!!!

环戊烯
!.!

酮

",&&-+0

.,$!-+.

1

1

.,00-(0

",."-+.

",0!-+/

.,)&-(0

.,"/-+$

",!"-+/

1

1

0&

00

0/

)!

甲基
!.

"

!!

二环戊酮

!!

甲基
!!!

环戊烯
!.!

酮

)!

乙基
!!!

环戊烯
!.!

酮

1

.,.&-+$

",$$-(/

",(0-+$

1

",.0-(/

1

1

1

1

1

1

0(

0+

/"

)!

乙基
!!!

羟基
!!!

环戊烯
!.!

酮

)2$!

二甲基
!!!

环戊烯
!.!

酮

!2)!

二甲基
!!!

环戊烯
!.!

酮!

",(/-+0

",)"-+&

",(&-+$

",$$-+0

",."-+$

1

1

",)!-+&

.,"/-+"

1

1

1

/.

/!

/)

/$

!2)!

二甲基
!!!

环戊烯
!.!

酮!

!!

环戊烯
!.!

酮

环戊酮

.2&!

二甲基
!!20!

双
4

亚甲基
6

!

环辛烷

.,).-+)

",0"-+)

",)"-(/

",!!-(+

1

1

1

1

",0.-(/

1

1

1

1

1

1

1

/&

/0

//

十四烷

柠檬精油

.2!2$2&202(7!

六 化 氢
!$2/!

二

甲基
!.!8.!

甲基乙基
6 !

萘

1

"'&+-+!

"'!+-+0

1

1

1

"'.$-+&

1

1

1

1

1

$$

丁子香酚
"'$$-+/ 1 1 "'.+-+0

9:;<-

匹配度
9=-

匹配度
9:;<-

匹配度
9=-

匹配度
序号 化合物

竹醋原液中相对含量
->

精制液中相对含量
->

说明# $

"

% 表示未检出& $!%表示未能判断确切化合物种类'

表
!

!续"

%,$.>

( 而
9=

测得
.&,..>

和
+,.$>

( 可见
9=

纤维头对酸类有较好的吸附力( 并且发现精制后的竹醋

液的酸类相对含量呈现下降趋势' 酚类是竹醋液的最主要成分( 精制前
9:;<

测得酚类相对含量为

&0,/&>

(

9=

测得酚类相对含量为
/.,/)>

( 精制后
9:;<

测得酚类相对含量为
0&,&&>

(

9=

测得酚类相

对含量为
(!,+%>

' 从总离子流色谱图来看(

9=

纤维头萃取的化合物峰面积要远大于
9:;<

纤维头' 由

此可以推出#

9=

纤维头萃取的化合物的绝对含量要远高于
9:;<

纤维头' 其精制前后种类有明显变化(

如#

9:;<

测得酚类由之前的
!%

种变为
!$

种(

9=

测得酚类由之前的
.(

种变为
!(

种( 对于其种类明

显增加的原因有待于进一步研究' 酮类在精制前后种类和相对含量均呈现下降的趋势( 如#

9:;<

测得

).!



第
!"

卷第
#

期

酮类由之前的
"$

种变为
%

种! 相对含量由之前的
&'&()

变为
*'$+)

! 而
,-

测得酮类由之前的
%

种变为

"

种! 相对含量由之前的
!'!.)

变为
$'#$)

" 醛类在种类上无显著变化但相对含量略有下降如#

,/01

测得由
2'*3)

下降为
2'*$)

!

,-

测得由
!'**)

下降为
#'+*)

" 烯类中
,/01

测得由
+

种
%'(*)

下降为
#

种
$'*+)

!

,-

测得由
#

种
$'+()

下降为
$

"

#

种纤维头在竹醋原液中共测出
*+

种成分! 其中共有成分
2(

种! 非共有成分
!*

种" 在精制液中
#

种纤维头共测出
*&

种成分! 其中共有成分
#$

种! 非共有成分
!&

种" 另外! 在主要成分上!

,-

纤维头

对精制前后竹醋液中酸类$ 酚类$ 醛类的吸附力优于
,/01

纤维头! 在酮类和烯类上
,/01

纤维头的吸

附力要优于
,-

纤维头" 在研究其中某一成分时要适当选择样品与纤维头! 如#

,-

纤维头对乙酸的吸

附力较好! 但精制后的乙酸含量会大幅减少! 其对苯酚的吸附力也较好! 但精制后苯酚的含量会上升"

由此可见! 不同极性的纤维头吸附挥发性有机化合物的种类和含量不同! 并且对同一共有成分其萃取能

力也有所不同" 因此仅用
2

种萃取纤维头很难全面了解精制前后竹醋液的挥发性成分! 应该根据不同的

成分选择使用不同极性的萃取纤维头进行萃取! 才能更加确切地掌握其挥发性成分! 从而有效利用资源

并为进一步研究指明方向"
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(
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%

4
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%

4

&
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刘 庆等# 顶空固相微萃取
#

气相色谱
#

质谱联用法分析竹醋液挥发性化合物

表
!

竹醋液中各组分含量及种类对照
?9OKF . [HBJ9P8GH: HM IHBJH:F:C 9:E IH:CF:C HM O9BOHH N8:F;9P

序号 化合物
竹醋原液中相对含量

^)

精制液中相对含量
^)

,/01 ,- ,/01 ,-

"

酸类
_ 2*'22 $'+2 ('2+

#

酚类
*%'&* %*'** &2'&! 3#'($

!

醛类
2'*3 !'** 2'*$ #'+*

+

*

%

烯类

酮类

其他

%'(*

&'&(

2'2$

$'+(

!'!#

_

$'*+

*'$+

$'2+

_

$'#$

_

&

3

芳香类

总计

_

&+'2&

_

33'$#

2'&2

32'$&

_

(+'%(

!2!
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;5<E ;/=; 4-F @,/9F ,-8/=;,B4;,5-

!

G

"

6 !"#$ %&'("" )&**+,H !""&H !

$

I

%

D J " K6

!

K

"

GL) MCH NL O?,3,-BH 'L '/-P,4-B H -* +.6 +</9,3,-4<E =;CFE 5@ 4::9,>4;,5- /@@/>; 5@ A43A55 8,-/B4< 5- 8/B/;4A9/

B<5.;?

!

G

"

6 /"# 0*12 345,&H !%%QH "

$

R

%

D $R " $S6

!

I%

"
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%
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