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摘要:优化超临界 CO２ 萃取茶树花工艺,并对其萃取物进行 GCＧMS检测及定性定量分析．考察萃取压力、温度和

流量３个因素对茶树花萃取物得率的影响,通过正交试验优化得到的最佳工艺条件为萃取压力２５MPa,萃取温度

４０℃,CO２ 流量２５kg/h,实际得率为１􀆰３６％±０􀆰０９％．经极差分析各因素的影响力由大到小为流量,压力,温度．
通过 GCＧMS检 测 结 合 保 留 指 数 判 定,初 步 鉴 定 出 ９７ 种 化 合 物,分 别 是 烷 烃 类 ３３􀆰８５％,酯 类 ８􀆰４９％,醛 类

２􀆰３５％,酮类５􀆰９５％,醇类２􀆰８６％,羧酸类３１􀆰１８％,萜烯类８􀆰１６％及其他７􀆰１６％．
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茶树花(CamelliasinensisL􀆰),属完全花,两性虫媒花,花瓣一般呈白色,少数呈淡黄色或粉红色,开

花时间为当年１０月至次年２月[１]．据统计,成龄茶园每６６６􀆰７hm２ 可采鲜花２００kg以上,全国可采集鲜花

５０００kt左右[２]．茶树花是一种无需重新栽培、储量丰富、可再生的天然资源,具有“寿命短、花期长、开花

多、结实少”的特点．茶树花自身含有丰富的营养和功能成分[３],如氨基酸[４]、蛋白质[５]、茶多酚[６－８]、茶多

糖、过氧化物歧化酶(SOD)、过氧化氢酶(CAT)、咖啡碱、维生素、微量元素等．茶树花的抗氧化性与迷迭

香相当[９],同时具有解毒、抑菌、降糖、延缓衰老、防癌抗癌和增强免疫力等功效[９],这些功能性将大力扩

大茶树花的应用和发展空间．
植物精油的提取方法包括有机溶剂浸提法[１０]、水蒸汽蒸馏法[１１]、同时蒸馏萃取法、微波辅助萃取

法[１２]、亚临界水萃取法(CSWE)[１３]和超临界CO２ 萃取法．超临界CO２ 萃取技术利用流体临界点以上的某

区域所具有的高渗透性、高扩散性和高溶解能力,被广泛用于调味品、天然色素和传统中药有效成分的提

取上．超临界CO２ 萃取能保证有效成分不受热分解的影响,且具有提取率高、纯度高、无溶剂残留及无污

染的特点[１４],所以超临界CO２ 萃取方法适合于提取茶树花精油等天然产物．采用 GCＧMS结合保留指数的

方式对茶树花萃取物中的挥发性成分进行定性定量分析可明显提高样品挥发性成分体系中定性分析的准确

性和可靠性．
本文以真空冷冻干燥的茶树花为试验材料,采用超临界CO２ 萃取法萃取茶树花香气成分,并通过单因
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素试验与正交试验研究了各个因素对茶树花萃取物得率的影响,确定了萃取的最佳工艺条件,并通过 GCＧ
MS分析与RI值检索对超临界CO２ 萃取茶树花萃取物进行定性定量分析．

１　材料与方法

１􀆰１　材　料

茶树花:２０１２年１１月采集自四川省峨眉山市茶树群体品种的茶树花鲜花,经真空冷冻干燥后冷藏保

存备用．
１􀆰２　试剂与仪器

二氯甲烷(色谱纯),成都市科龙化工试剂厂;无水乙醇(分析纯),成都市科龙化工试剂厂;９９􀆰５％
CO２,重庆北碚兴业气体有限责任公司;C１０－C２５正构混标烷烃(１６组分)标准品,美国o２si公司,上海安

谱科学仪器有限公司代购;正辛烷与正壬烷(GC,≥９９􀆰５％),上海晶纯实业有限公司;其余试剂均为市售

分析纯,实验用水均为蒸馏水．
GCＧMS气相色谱 质谱联用仪,日本岛津公司;PWC１２４分析天平,上海京工实业有限公司;HA１２１Ｇ

５０Ｇ０１(０２)型超临界流体萃取设备,江苏南通市华安超临界萃取有限公司;ScientzＧ３０ND冷冻干燥仪器,宁

波新芝生物科技股份有限公司;FA１０２型微型植物粉碎机,天津市泰斯特仪器有限公司;DHGＧ９０３０电热

恒温鼓风干燥箱,上海齐欢科学仪器有限公司;其余均为实验室常用玻璃器皿．
１􀆰３　方　法

１􀆰３􀆰１　材料预处理

采摘群体品种的茶树鲜花,－６０℃真空冷冻干燥约４８h,经高速粉碎机粉碎,过４０目筛,密封冷藏保

存备用．
１􀆰３􀆰２　工艺流程

茶树花→真空冷冻干燥→粉碎→过筛(４０目)→测定质量→装料密封→升温、升压至萃取条件→超临

界CO２ 萃取→茶树花萃取物

超临界CO２ 萃取:称取茶树花１５０g于１L填料罐中,并在填料罐上端垫片下添加滤纸片,将填料罐

放入萃取釜中密封．打开仪器电源、CO２ 钢瓶气阀、萃取罐温度控制器并设定温度、循环阀及循环水电源,
待温度稳定后打开进口阀,萃取罐气压达到和储罐相同压力时,改变调频器的频率,调节萃取罐至所需压

力,先进行平衡１０~１５min使得压力稳定．设置分离温度３５℃,调节分离压力６MPa,打开出口阀,用

CO２ 流量计控制质量流量,萃取２h后,用顶空进样瓶收集萃取物．
１􀆰３􀆰３　单因素试验

选择萃取压力、温度及CO２ 流量３个因素进行茶树花萃取工艺单因素试验．压力的５个梯度分别为

１０,１５,２０,２５,３０MPa,温度４５℃,CO２ 流量２５kg/h;温度的５个梯度分别为３５,４０,４５,５０,５５℃,压力

２５MPa,CO２ 流量２５kg/h;CO２ 流量的５个梯度分别为１０,１５,２０,２５,３０kg/h,压力２５MPa,温度４０℃．
每个试验３次重复．根据预试验结果,仪器设备在萃取压力３０MPa得到的数据比较稳定,大于３０MPa得

到的数据不稳定;CO２ 流量低于３５kg/h时得到的数据比较稳定,而高于３５kg/h则数据不稳定．
１􀆰３􀆰４　正交试验

根据单因素试验结果,以萃取压力、萃取温度、CO２ 流量３个因素,每个因素３个水平,按L９(３３)正

交表设计,分离罐压力６MPa,分离温度３５℃,萃取时间２h,以所收集的茶树花萃取物得率为指标来评

价提取参数的优化效果．
表１　试验因素及水平表

因　　素 水　　　　　平

萃取压力/MPa １５ ２０ ２５
萃取温度/℃ ４０ ４５ ５０

CO２ 流量/(kg􀅰h－１) １５ ２０ ２５
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１􀆰４　数据处理

１􀆰４􀆰１　水分测定[１５]

称取过４０目筛的茶树花５g加入已恒质量的铝制烘皿中,置于１０３℃±２℃的烘箱,加热４h,加盖取

出,于干燥器内冷却称量．再置于烘箱内干燥１h,冷却称量．重复操作,直至两次称量差不超过０􀆰００５g．
计算公式为

水分/％＝
M１－M２

M０
×１００ (１)

其中:M１ 为试样和铝质烘皿烘前的质量(g);M２ 为试样和铝质烘皿烘后的质量(g);M０ 为试样的质

量(g)．
１􀆰４􀆰２　茶树花萃取物得率

分别称收集前后的顶空瓶的质量(g),并按照公式(２)计算茶树花萃取物的得率:

得率/％＝
M２－M１

m×M０
×１００ (２)

其中:m 为茶树花干燥样质量(g);M０ 为干质量占茶树花样比例(％);M１ 为顶空瓶收集萃取物前的质量

(g);M２ 为顶空瓶收集萃取物后的质量(g)．
１􀆰５　茶树花萃取物GCＧMS检测与分析

１􀆰５􀆰１　样品准备

２０μL茶树花萃取物加入到装有２mL二氯甲烷的顶空瓶中并密封冷冻保存．
１􀆰５􀆰２　GCＧMS条件

GC条件:色谱柱DBＧ５MS(３０m∗０􀆰２５mm,０􀆰２５μm);载气为高纯氦气(He),柱前压为５０kPa;分

流比１０∶１;进样量１μL;升温程序:柱温从４０℃开始,保持２min,以５℃/min升温到２８０℃,保持

５min;柱流量:１􀆰００mL/min;检测电压３５０V．
MS条件:标准谱图调谐;电子电离源(EI);检测器电压８３０eV;离子源温度２３０℃;溶剂延迟时间:

４􀆰５min;电子能量７０eV;m/z扫描范围４０~４００．
１􀆰５􀆰３　RI 的测定

正辛烷、正壬烷取１μL用２５mL的容量瓶定容,各取２mL添加到加有２mL１０７C１０－C２５的烷烃混标

中,以上述相同的 GC条件进样分离,记录 C８－C２５各正烷烃的保留时间．用线性升温公式计算各成分的

RI[１６－１７],计算公式为

RI＝１００n＋
tx －tn

tn＋１－tn
×１００ (３)

其中:tx 表示被分析组分的保留时间(min);tn 表示碳原子为n 的正烷烃(tn＜tx)的保留时间(min);tn＋１

表示碳原子为n＋１的正烷烃(tx＜tn＋１)的保留时间(min)．
１􀆰５􀆰４　数据处理及质谱检索

GCＧMSＧPC联用检测得到的各组分峰采用峰面积归一法[１８－１９]来确定各组分的相对含量．各组分峰经

计算机谱库(NIST０５,NIST０５s)检索,对其鉴定流程为选取质谱匹配度最高物质,对其进行相应的RI值检

索,以质谱匹配度与RI值匹配度最高的成分为最佳的鉴定结果[２０]．
１􀆰６　统计分析

采用SPSS１７􀆰０软件对结果进行统计分析,实验数据以x±s表示;采用origin８􀆰５软件对结果做图形

分析;各组结果采用Duncan显著性差异测验进行单向方差分析,显著水平小于０􀆰０５．

２　结果与分析

２􀆰１　萃取时间的确定

在研究过程中发现,随着萃取时间的延长,茶树花的水分、蛋白质等同时带出,对分析结果造成很大

的影响．通过对比发现,绝大部分的萃取物在２h内被萃取出,之后得到的萃取物含量极少,故而选择２h
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内收集的萃取物进行分析．
２􀆰２　单因素试验结果

２􀆰２􀆰１　萃取压力对茶树花萃取物得率的影响

在萃取温度为４５℃,CO２ 流量为２５kg/h的条件下,试验研究了萃取压力为１０,１５,２０,２５,３０MPa
时,茶树花萃取物得率与压力之间的关系．由图１可知,随着萃取压力增大,茶树花萃取物得率逐渐变大,
当压力增大到一定程度后,得率不再随压力的变大而变大．超临界 CO２ 的萃取压力影响被萃取物的溶解

度,主要是由于压力的增加使得流体密度增大,进而溶解力增强．通过方差分析可知,得率在２０MPa之前

随着压力的增加而增加,且达到显著水平．压力在２０MPa,２５MPa和３０MPa时,萃取得率差异不显著,
从经济及安全方面来考虑,压力过高会使得设备的成本增加,且高压设备的安全因素存在不稳定性,因此

萃取压力选择２５MPa．

同一水平不同字母表示在０􀆰０５水平上差异有统计学意义．

图１　压力影响示意图

２􀆰２􀆰２　萃取温度对茶树花萃取物得率的影响

在萃取压力为２５MPa,CO２ 流量为２５kg/h的

条件下,试验研究了萃取温度为３５,４０,４５,５０,５５ ℃
时,茶树花萃取物得率与温度之间的关系．由图２可

知,在较低温度下,随着萃取温度增加,茶树花萃取

物得率逐渐变大;当温度达到一定值后,得率达到最

大值;继续升高温度,得率又逐渐变小．随着温度的

升高,CO２ 流体的密度下降,导致CO２ 流体的溶剂化

效应下降,从而使得萃取物在其中的溶解度下降[２１]．
如果温度过高,低沸点的香气物质会大量损失,萃取

的都是高沸点香气物质,降低了香气物质的总体品

质．通过方差分析:得率在小于４０℃和大于５０℃时

达到显著差异,其他水平之间的变化不显著,因此萃取温度选择４０℃．
２􀆰２􀆰３　CO２ 流量对茶树花萃取物得率的影响

在萃取压力为２５MPa,萃取温度为４０ ℃的条件下,试验研究了 CO２ 流量为１５,２０,２５,３０,３５kg/h
时,茶树花萃取物得率与CO２ 流量之间的关系．由图３可知,随着CO２ 流量的增加,茶树花萃取物得率逐

渐升高;当CO２ 流量达到一定值后,得率最大;继续增大CO２ 流量,得率减少;而后虽然有升高趋势但效

果不显著．CO２ 流量增大到某一值后继续增大,反而会导致萃取物得率的减少,原因可能是萃取罐内CO２

流速增加,使CO２ 停留时间缩短,从而使CO２ 与被萃取物的接触时间减少,既增加了生产成本,又降低了

萃取率[２２]．方差分析可知:随着流量的增加,得率先增加后下降再增加,在后期随着CO２ 流量增加时萃取

物得率的增加率不大．２０kg/h前后的水平都存在显著性差异,其他４个水平之间的差异不明显,因此CO２

流量选择２０kg/h．

同一水平不同字母表示在０􀆰０５水平上差异有统计学意义．

图２　温度影响示意图

同一水平不同字母表示在０􀆰０５水平上差异有统计学意义．

图３　CO２ 流量影响示意图
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２􀆰３　正交试验及工艺优化

萃取压力A、萃取温度B、CO２流量C 的L９(３３)正交设计表及直观分析见表２,方差分析结果见表３．
表２　L９(３３)正交表

试验号
A

压力/MPa
B

温度/℃
C

CO２ 流量/(kg􀅰h－１)
得率/％

１ １５ ３５ １５ ０􀆰３８±０􀆰０９h
２ １５ ４０ ２０ １􀆰０７±０􀆰０３c
３ １５ ４５ ２５ １􀆰１５±０􀆰０２b
４ ２０ ３５ ２０ ０􀆰６２±０􀆰０４g
５ ２０ ４０ ２５ １􀆰０８±０􀆰０１c
６ ２０ ４５ １５ ０􀆰７２±０􀆰０２f
７ ２５ ３５ ２５ １􀆰３２±０􀆰０５a
８ ２５ ４０ １５ １􀆰０３±０􀆰０２d
９ ２５ ４５ ２０ ０􀆰９６±０􀆰０１e
k１ ２􀆰６０ ２􀆰３２ ２􀆰１３
k２ ２􀆰４１ ３􀆰１８ ２􀆰６５
k３ ３􀆰３０ ２􀆰８３ ３􀆰５４
K１ ０􀆰８７ ０􀆰７７ ０􀆰７１
K２ ０􀆰８０ １􀆰０６ ０􀆰８８
K３ １􀆰１０ ０􀆰９４ １􀆰１８

R(极值) ０􀆰３０ ０􀆰２９ ０􀆰４７

因素主次 RC＞RA ＞RB

优化方案 A３B２C３

　　注:同一水平不同字母表示经LSD法检验在０􀆰０５水平上差异有统计学意义．
根据单因素的试验结果选择正交试验的各个因素和水平,运用SPSS软件设计正交试验．试验以萃取

物得率为考察指标,从中选取最佳萃取压力、萃取温度、CO２ 流量的搭配方案,确定超临界CO２ 法萃取茶

树花萃取物的最佳工艺参数,试验结果见表２．由极差分析结果可知最佳萃取条件为A３B２C３,即萃取压力

２５MPa,萃取温度４０℃,CO２ 流量为２５kg/h．因素主次是RC＞RA＞RB,即CO２ 流量对茶树花萃取物得

率影响最大,其次是萃取压力,萃取温度对萃取物得率影响最小,为进一步验证各因素对茶树花萃取物得

率的显著性效果,本试验进行了方差分析,结果见表３．
表３　方差分析

变异来源 SS df MS F sig∗

校正模型 １􀆰８２５∗ ６ ０􀆰３０４ ２４􀆰７８８ ∗∗
截距 ２３􀆰０８１ １ ２３􀆰０８１ １８８１􀆰０１９ ∗∗
A ０􀆰４３８ ２ ０􀆰２１９ １７􀆰８２８ ∗∗
B ０􀆰３７６ ２ ０􀆰１８８ １５􀆰３１３ ∗∗
C １􀆰０１２ ２ ０􀆰５０６ ４１􀆰２２４ ∗∗

误差 ０􀆰２４５ ２０ ０􀆰０１２
总计 ２５􀆰１５２ ２７

校正的总计 ２􀆰０７０ ２６

　　注:∗:p＜０􀆰０５;∗∗:p＜０􀆰０１;a􀆰R２＝０􀆰８８１(调整 R２＝０􀆰８４６)．
由表３可知,萃取压力、萃取温度及CO２ 流量３个因素对茶树花萃取物得率有显著性影响(p＜０􀆰０５)．

正交分析结果中各个因素均方为C(０􀆰５０６)＞A(０􀆰２１９)＞B(０􀆰１８８),表明３个因素对萃取得率影响由大到

小顺序为CO２ 流量,萃取压力,萃取温度,最佳萃取条件为A３B２C３,与极差分析结果一致．采用筛选出的

最佳工艺参数条件进行试验,茶树花萃取物的得率为１􀆰３６％±０􀆰０９％,说明最后工艺优化得到的最佳工艺

参数可行．即:萃取压力２５MPa,萃取温度４０℃,CO２ 流量２５kg/h．同时,最佳工艺参数条件与单因素试

验中的温度因素条件(４０℃)相同,得率大小相当．
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２􀆰４　MS/RI对超临界CO２ 萃取的茶树花萃取物香气成分的分析

采用超临界CO２ 萃取的茶树花萃取物是呈黄色且带有棕褐色的油状物,对其进行MS 检测分析,结

果见表４．
表４　香气成分及其质量分数

化　合　物 分子式
保留指数

Iexp Ilit

质量分数/

％

鉴定方法

MS/RI
甲苯 C７H８ ＜８００ ７５８􀆰９ ０􀆰４８ MS

亚异丙基丙酮 C６H１０O ＜８００ ７９２ ０􀆰１２ MS
己醛 C６H１２O ８０２ ８０１ ０􀆰３７ MS/RI

对二甲苯 C８H１０ ８６７ ８６５ ０􀆰０７ MS/RI
２ 庚酮 C７H１４O ８８８ ８９０ ０􀆰０６ MS/RI

丙烯酸丁酯 C７H１２O２ / / ０􀆰０６ MS
壬烷 C９H２０ ９００ ９００ ０􀆰１４ MS/RI
己酸 C６H１２O２ ９９０ ９９０ ０􀆰６４ MS/RI

２,２,４,６,６,五甲基 庚烷 C１２H２６ ９９３ ９９７ ０􀆰５９ MS/RI
(E,E)２,４ 庚二烯醛 C７H１０O ９９８ ９９９ ０􀆰１１ MS/RI

辛醛 C８H１６O １００１ １００１ ０􀆰０９ MS/RI
α 苯乙醇 C８H１０O / / ０􀆰０３ MS
苯乙酮 C８H８O １０６４ １０６２ ０􀆰２６ MS/RI
２ 壬酮 C９H１８O １０９０ １０９１ ０􀆰０５ MS/RI
芳樟醇 C１０H１８O １１００ １１００ ０􀆰３３ MS/RI
壬醛 C９H１８O １１０３ １１０３ ０􀆰１１ MS/RI

苯乙醇 C８H１０O １１１２ １１１０ ０􀆰１１ MS/RI
环氧芳樟醇氧化物 C１０H１８O３ / / ０􀆰５１ MS

癸醛 C１０H２０O １２０５ １２０５ ０􀆰０８ MS/RI
β 环柠檬醛 C１０H１６O １２１５ １２１９ ０􀆰０１ MS/RI

２,６,１１ 三甲基十二烷 C１５H３２ / / ０􀆰０６ MS
十四烷 C１４H３０ １４００ １４００ ０􀆰２６ MS/RI

α 紫罗酮 C１３H２０O １４２３ １４２６ ０􀆰１４ MS/RI
β 紫罗酮 C１３H２０O １４７９ １４７７ ０􀆰３３ MS/RI

β 环氧紫罗酮 C１３H２０O２ １４８２ １４７３ ０􀆰１１ MS/RI
十五烷 C１５H３２ １５００ １５００ ０􀆰１９ MS/RI

二氢猕猴桃内酯 C１１H１６O２ １５３０ １５２０ ０􀆰２８ MS/RI
７ 甲基十五烷 C１６H３４ / / ０􀆰４４ MS

癸醚 C２０H４２O / / ０􀆰０６ MS
３ 甲基十五烷 C１６H３４ １５７１ １５７０ ０􀆰２８ MS/RI

环十二烷 C１２H２４ / / ０􀆰０８ MS
邻苯二甲酸乙糠醇酯 C１５H１８O５ / / ０􀆰０７ MS

十六烷 C１６H３４ １６００ １６００ １􀆰４７ MS/RI
紫丁香醇 A C１０H１８O２ / / ０􀆰１３ MS

雪松醇 C１５H２６O １６１３ １６１５ ０􀆰１９ MS/RI
２,６,１０ 三甲基十五烷 C１８H３８ / / ０􀆰２４ MS

２,６,１０,１４ 四甲基 十六烷 C２０H４２ / / ０􀆰０７ MS
十六醇 C１６H３４O / / ０􀆰５７ MS
十七烷 C１７H３６ １７００ １７００ ０􀆰３３ MS/RI
姥鲛烷 C１９H４０ １７０３ １７０３ ０􀆰３５ MS/RI

苯甲酸乙基己酯 C１５H２２O２ / / ０􀆰１１ MS
蛇麻烯 C１５H２４ / / ０􀆰０３ MS

肉豆蔻酸 C１４H２８O２ １７５９ １７６１ ０􀆰２３ MS/RI
α 柠檬烯双环氧化合物 C１０H１６O２ / / ０􀆰７９ MS

二十三烯 C２３H４６ / / ０􀆰０６ MS
十八烷 C１８H３８ １８００ １８００ ０􀆰１７ MS/RI
植烷 C２０H４２ １８０７ １８０６ ０􀆰２６ MS/RI
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　续表４

化　合　物 分子式
保留指数

Iexp Ilit

质量分数/

％

鉴定方法

MS/RI
十六醛 C１６H３２O / / ０􀆰０４ MS

肉豆蔻酸异丙酯 C１７H３４O２ １８２２ １８２６ ０􀆰０２ MS/RI
乙酸金合欢酯 C１７H２８O２ １８３１ １８３４ ０􀆰０３ MS/RI

咖啡因 C８H１０N４O １８４１ １８４０ ４􀆰５２ MS/RI
二异丁基邻苯二甲酸酯 C１６H２２O４ / / ０􀆰４７ MS

叶绿醇 C２０H４０O / / ０􀆰１８ MS
水杨酸高孟酯 C１６H２２O３ / / ０􀆰１１ MS

十九烷 C１９H４０ １９００ １９００ ０􀆰１３ MS/RI
金合欢基丙酮 C１８H３０O / / ０􀆰２１ MS

十八醛 C１８H３６O / / ０􀆰０７ MS
棕榈酸甲酯 C１７H３４O２ １９２４ １９２１ ０􀆰２３ MS/RI

邻苯二甲酸二丁酯 C１６H２２O４ / / ０􀆰０９ MS
十五碳酸 C１５H３０O２ / / １０􀆰４７ MS
棕榈酸 C１６H３２O２ １９７８ １９７５ ０􀆰０１ MS/RI

棕榈酸乙酯 C１８H３６O２ １９９２ １９９２ ０􀆰６８ MS/RI
二十烷 C２０H４２ ２０００ ２０００ ０􀆰０８ MS/RI
十七酸 C１７H３４O２ ２０６０ ２０６８ ０􀆰１０ MS/RI

二十一烷 C２１H４４ ２１００ ２１００ ２􀆰９７ MS/RI
植醇 C２０H４０O ２１０９ ２１１９ ０􀆰７４ MS/RI

十八烷基醛 C１８H３６O / / ０􀆰０７ MS
亚麻油酸 C１８H３２O２ ２１３５ ２１３１ ９􀆰９８ MS/RI

油酸 C１８H３４O２ ２１４５ ２１４４ ４􀆰５１ MS/RI
亚油酸乙酯 C２０H３６O２ / / １􀆰３９ MS

硬脂酸 C１８H３６O２ ２１６３ ２１６２ ３􀆰４４ MS/RI
棕榈酰胺 C１６H３３NO / / ０􀆰６４ MS
二十二烷 C２２H４６ ２２００ ２２００ ２􀆰１２ MS/RI
棕榈醛 C１６H３２O / / ０􀆰３０ MS

亚麻酸甲基酯 C１９H３２O２ / / ０􀆰２１ MS
５ 十八烯醛 C１８H３４O / / ０􀆰４８ MS

二十三烷 C２３H４８ / / ５􀆰８３ MS/RI
环氧十六碳烯 C１６H３２O / / １􀆰８１ MS

二十一烷酸甲酯 C２２H４４O２ / / ０􀆰８９ MS
２ 乙基 ２丙基 环己酮 C１１H２０O / / ０􀆰２９ MS

亚油酸甲酯 C１９H３４O２ / / ０􀆰３５ MS
二十酸 C２０H４０O２ ２３６２ ２３８０ １􀆰８０ MS/RI

二十四烷 C２４H５０ ２４００ ２４００ ２􀆰６１ MS/RI
顺 ７ 十四烯醛 C１４H２６O / / ０􀆰６２ MS

二十五烷 C２５H５２ ２５００ ２５００ １４􀆰２９ MS/RI
角鲨烯 C３０H５０ ＞２５００ / ２􀆰６１ MS

顺 ９ 二十三烯 C２３H４６ ＞２５００ / ２􀆰８６ MS
辛酸烯丙酯 C１１H２０O２ ＞２５００ / ３􀆰４８ MS

二辛酮 C２３H４４O２ ＞２５００ / ４􀆰３９ MS

　　注:Iexp为测定值;Ilit为相关保留指数．“/”为未相匹配的保留指数与无法鉴定的物质．
由表４可知,采用 GCＧMS联用技术和RI值检索对超临界CO２ 萃取的茶树花萃取物进行分析,共分

离出９７种化合物,初步定性的有８９种．定性得到的化合物主要包含６大类化合物,分别为醇类、酮类、醛

类、烯类、烷烃类和酯类,占色谱流出组分总量的９２􀆰８４％．其中烷烃类化合物种类最多,分别是２２种,占

３３􀆰８５％;酯类化合物包含１６种,占总量的８􀆰４９％;醛类化合物包含１２种,占总量的２􀆰３５％;酮类化合物
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包含１０种,占总量的５􀆰９５％;醇类化合物包含１０种,占总量的２􀆰８６％;羧酸类化合物包含９种,占总量

的３１􀆰１８％;萜烯类化合物包含６种,占总量的８􀆰１６％．本试验得到的茶树花萃取物中的香气化合物,部分

化合物香气阈值低且具有典型的香气:壬醛(花香、果香),２,４ 庚二烯醛(清香),癸醛(甜橙和橘子香),
苯乙酮(甜香),芳樟醇(铃兰香),α 紫罗酮(紫罗兰香),β 紫罗酮(紫罗兰香、柏木香),２ 庚酮(果香),
苯乙醇(花香),己酸(椰子油香)．

近期,大量的学者研究得出植物的芳香性挥发物质[２３－２４]具有较高的药用价值,不仅可以醒脑提神、
平和心绪,还能有助于神经系统、呼吸系统等疾病的治疗．试验得到的香气成分中的芳樟醇、蛇麻烯、雪

松醇、苯乙醇、角鲨烯[２５]等,它们大部分都具有保健药用的功能．芳樟醇具有催眠、镇静、抗抑郁的功

效,蛇麻烯具有抗炎、有效防止感冒的作用,雪松醇有镇痛和治疗关节炎的功效,苯乙醇具有缓解紧张、
抗菌的效能,角鲨烯不仅具有香气,且具有良好的富氧能力,因此其具有抗缺氧和抗疲劳且有提高疼体

免疫力的功能．

３　结　论

１)本试验采用真空冷冻干燥样品和超临界CO２ 相结合的方法,通过单因素和正交试验探讨了茶树花

香气物质提取的最佳工艺条件．真空冷冻干燥方法尽可能完整地保持了茶树花的天然香气,同时结合超临

界CO２ 萃取法优化得到香气物质的最大提取率．最佳工艺条件为萃取压力２５MPa,萃取温度４０℃,CO２

流量２５kg/h,在此条件下茶树花萃取物的提取率可达到１􀆰３６％±０􀆰０９％．经极差分析得各因素的影响力

由大到小为CO２ 流量,萃取压力,萃取温度．
２)处理后的萃取物进行 GCＧMS检测分析,分析结果通过质谱库与RI 值同时鉴定比对来定性,峰面

积归一法定量．初步鉴定出８９种香气成分,其中烷烃类化合物种类最多以及相对含量最高,分别是２２种,
占３３􀆰８５％,除此之外还包括醇类、酮类、醛类、烯类和酯类．芳樟醇、苯乙醇等物质不仅气阈值低,且具有

典型的香气特征,还具有保健药用的功能．
３)超临界萃取法符合现在的绿色、环保理念,因其得率与其他提取方式相当,所以该方法能有效萃取

类似茶树花精油的天然产物．但萃取过程中,不仅易萃取高沸点的香气物质,而且部分无香气或高阈值的

物质也被萃取出,影响萃取物的品质,建议采用分子蒸馏等提纯方式提高萃取物的纯度．
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OptimizationofSFEＧCO２ofTeaFlowers(CamelliasinensisL􀆰)
andAnalysisofItsExtractsbyGCＧMS

FULiＧya１,　LIUShuＧjuan２,　MA MengＧjun１,
LUOLiＧyong１,３,　ZENG　Liang１,３

１􀆰SchoolofFoodScience,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１６,China;

２􀆰HunanTeaResearchInstitute,ChangshaHunan４１００１３,China;

３􀆰TeaResearchInstitute,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１６,China

Abstract:Supercriticalfluidextractionusingcarbondioxide(SFEＧCO２)wasemployedtostudytheoptimal
processparametersofteaflower(CamelliasinensisL􀆰)andaromaanalysiswasmadeofitsextractsby
GCＧMS．ThreeparametersＧpressure,temperatureandCO２flowrateＧwereselected,andtheirinfluenceson
yieldwereinvestigated．Basedontheresultsofanorthogonalexperiment,theoptimumprocessparameters
wereshowntobe:extractionpressure２５MPa,extractiontemperature４０℃andCO２flowrate２５kg/h．
Undersuchacondition,theactualyieldofextractswas１􀆰３６％±０􀆰０９％．TheresultsofrangeanalysisinＧ
dicatedthattheorderofthethreeparametersinfluencingtheextractionyieldwasCO２flowrate＞extracＧ
tionpressure＞extractiontemperature．TheresultsofGCＧMSanalysisfrom MSwithretentionindex(RI)

showedthattherewere９７aromacompoundsintheextractsofteaflowers．Theywerealkanes(３３􀆰８５％),

esters(８􀆰４９％),aldehydes(２􀆰３５％),ketones(５􀆰９５％),alcohols(２􀆰８６％),acids(３１􀆰１８％),terpenes
(８􀆰１６％),theothers(７􀆰１６％)．
Keywords:teaflower;SFEＧCO２;gaschromatographyＧmassspectrometry;retentionindex
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