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!!摘要"采用多次精馏耦合提取新工艺提取了红皮洋葱精油!并用气相色谱%质谱联用法结合计
算机检索对红皮洋葱精油的化学成分进行分析和鉴定%结果表明&该工艺下可制得洋葱精油!得率
为545##8M’]?%在洋葱精油中鉴定出$.种化合物!占精油总量的+54/e%所制备的洋葱精油
中主要物质为含硫化合物"Td&/4$e#!含硫化合物相对干物质的含量大于54$G’?’]?!此外还有
少量的酮类和醛类化合物%对洋葱精油提取工艺的评价应从精油得率及其特征风味物质硫化物的
含量两个方面考察%实验所用洋葱品种在单次精馏工艺下无法提取出洋葱精油!表明提取工艺及
洋葱品种对二者有显著影响%
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!!医学研究表明&洋葱精油中的含硫化合物能预
防心血管疾病%有较强的抑菌抗癌及降血糖等作
用#$%*$&洋葱精油作为食品添加剂在国际市场深受欢
迎+但由于洋葱精油含量很低’仅为洋葱鲜重的

545.e#545*e(#&$&提取非常困难+目前报道的主
要方法有水蒸气蒸馏法#+$%溶剂提取与同时蒸馏%萃
取#G%’$和超临界二氧化碳萃取法#$5%$$$等+

水蒸气蒸馏法工业化生产耗能较大#$/$*溶剂萃
取常使精油得率偏差较大并有溶剂残留导致的安全
隐患*蒸馏%萃取法可以减少有机溶剂使用量&但仍
未能克服蒸馏工艺能耗高%产率低及溶剂残留的不
足+超临界二氧化碳萃取虽然能够保持洋葱原有的
新鲜风味特征&但所用设备复杂%投资较高&操作要
求苛刻&该法主要在用于实验室研究&工业上尚未广
泛应用+

本实验室前期的研究#$#%$.$表明精馏工艺在提
取川芎’挥发油质量分数54*e(%柴胡’挥发油质量
分数545*e#545&e(等挥发油含量偏低的药材和
植物时具有显著优势+而多次精馏耦合工艺在化工
领域被广泛用于提高分离效率#$*$&本文针对洋葱精
油含量极低%难以分离的特点&采用多次精馏耦合工
艺提取洋葱精油并对其产物进行气相色谱%质谱
分析+

$!材料与方法

%Z%!材料)试剂与仪器
红皮洋葱’购于上海市徐汇区梅陇菜市场(*

">!Q和!<!Q# 购于国药集团化学试剂有限公司*

!<#=<’H@;]&J@;8>C(*挥发油测定器’由上海玻
璃仪器厂根据中国药典附录 j7 制作(*!Q>;PD
*55J!%H6’2@;]9COQ8@;!S8E>CA&L6-(&/45版
本 H6软件+

%Z#!多次精馏耦合原理及设备
精馏相当于多次蒸馏&其分离效率取决于精馏

塔高度即理论塔板数+本文分别采用小试精馏设备
’洋葱处理量#55?(及中试精馏设备’洋葱处理量

$*]?(进行洋葱精油提取&均未能制得洋葱精油+
结合小试设备结构小巧&提取过程中挥发油在设备
上的粘附损失小&而中试设备具有处理量大%提取时
间短的特点&本文将两套设备联合运用进行洋葱精
油的多次精馏耦合提取!即先在中试精馏设备上提
取洋葱&分批收集其精馏液&再分批投入小试精馏设
备精馏/次&富集最后$次的精馏液制得洋葱精油+

小试精馏设备#$#%$.$以玻璃材质为主&各部件均

采用玻璃磨口接口+提取罐采用玻璃材质的圆底烧
瓶&体积可选用/*5#/5558M&药材处理量为*5#
#55?+精馏塔根据瓶胆保温原理&采用双层结构&
内层抽真空&减少热量传递*内层外围镀有一层金属
银&可以通过银镜反射补偿热量的流失+精馏塔高

+*588&内径/*88&内装有&环填料&,d/4*
88&其理论塔板数为++冷凝器为实验室一般常
用的球型冷凝管+挥发油测定器采用药典规定&挥
发油收集器容积为*8M&最小分度值为54$8M+
加热装置采用电加热套&加热功率为&*5N+

中试精馏设备结构与小试精馏设备相似&但以
不锈钢材质#$&M为主&各部件主要通过法兰%垫片
等联接&提取罐内径#5588&高+5588&容积约.5
M&原料处理量$#$*]?&精馏塔塔高$55588&内
径G588&内部装有&环’,d/4*88(填料&其理论
塔板数为G+精馏塔外层采用石棉保温+冷凝器外
部为圆柱形’高.*588&内径/588(&内部装有列
管冷凝器’其冷凝面积为54/.8/(+加热采用电热
蒸汽发生器&加热功率#555 N&蒸汽量控制在

54/#54*H2>+

%Z!!实验方法

$4#4$!气相色谱%质谱法"J!%H6#条件!离子源!

OV离子源&离子源温度/*5i&电子能量+5@T*载
气及流速!选用氦气为载气&流速$8M"89C*色谱
柱!<2%*H6石英毛细管色谱柱’#58c54/*88&

54/*+8(*传输线温度!/*5i*进样条件!进样量

54/+M&分流进样&分流比*5f$&进样温度/*5i+
程序升温条件!在&5i时保持#89C&以$&

i"89C的速率升温至#55i&在#55i时保持*
89C*质谱扫描范围!###&55+

$4#4/!洋葱精油的多次精馏耦合提取!取$*]?
洋葱粉碎至匀浆状态&粉碎过程中加入&M水&将粉
碎好的洋葱匀浆投入中试精馏设备提取釜中自然酶
解过夜&第/天加热全回流提取+分批收集中试设
备精馏液&每次$*558M&收集$5批后停止+

将$5批精馏液分批投入小试精馏设备提取&合
并每批收集的精馏液+

将合并的/次精馏液再次投入小试精馏设备并
加入Td$5e的 ">!Q溶液&再次精馏收集最后的
馏分制得洋葱精油+

/!结果和讨论

#Z%!洋葱挥发性成分多次精馏耦合提取结果
第$次精馏!中试精馏设备上收集$5批精馏液
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’每批$*558M(后&精馏液颜色透明&基本无味+
第/次精馏!采用小试精馏设备分$5批提取第$

次精馏的各批精馏液&根据精馏液颜色%气味确定后
面批次的收集次数+第/次精馏时前.批每批收集*
次&每次收集$58M精馏液*后&批每批收集$次&每
次收集$58M精馏液&合计共收集精馏液/&58M+

第#次精馏!将/&58M第/次精馏液投入至

小试精馏设备中再次提取&弃去前期馏出的浅黄%透
明’*8M(和乳状浑浊’/58M(精馏液&收集最后精
馏出的金黄色%透明黏稠液体共54*58M+

#Z#!洋葱挥发油的V2LC9分析结果
将第#次精馏收集的金黄色%透明精馏液按照

$4#4$中所述J!%H6条件进样&经过面积归一化处
理&得到其总离子流如图$所示+

图$!洋葱精油的J!%H6总离子流图

I9?4$!(SK>Q9SCB1;S8>KS?;>8SWSC9SC@DD@CK9>QS9QD

!!将总离子流图中各个峰的质谱图进行检索&并
和提供的标准质谱库’"V6((中质谱图比对&在匹配
度高于G*e时认为可以采用软件给出的化合物结
构&同时结合专业知识%样品特征组分等对谱库鉴定
出的化合物结构进行分析%确认&剔除不合理及有悖
常识的结果+最终鉴定出$.个峰及其对应的物质
结构&其面积分数为+54/e&详细结果见表$+

!!由表$中数据可知含硫化合物为洋葱精油的主
要成分&约占总质量的&/4$e+根据硫原子个数不
同可以分为#类+’$(含/个硫原子的化合物!二丙
基二硫醚’+4*e(及烯丙基丙基二硫醚’/4Ge(*’/(

含#个硫原子的化合物!一是链烃如二丙基三硫醚
’/$45e(和二乙基三硫醚’$.4’e(&另一类是环状
化合物如#&*%二甲基%$&/&.%三硫戊环’$4’e(%#&*%
二乙基%$&/&.%三硫戊环’’4*e(*’#(含.个硫原子的
化合物!只检测到二甲基四硫醚+除含硫化合物外&

还有少量的醛类化合物以及酮类化合物如呋喃酮和
癸酮+这与文献#$&$报道的洋葱精油中含硫化合物
质量分数为&’4#&e#+&4+.e的结果相似&但本文
鉴定出的洋葱精油中的已知化合物中不含文献#$&$

报道的烷烃类%硫醇类化合物+这些差异可能与洋
葱品种%产地及样品富集方法的不同有关+

提取工艺的效率应从精油得率和洋葱精油特征
风味成分含硫化合物两个方面来考察&不同文献报
道的洋葱挥发油得率和成分分析结果差异巨大+由

表$!洋葱精油的组成及相对质量分数
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于条件限制&本文所用原料为市售食用红皮洋葱&预
实验采用单次精馏工艺只得到白色浑浊的馏分&未
能制得洋葱精油+采用多次精馏耦合工艺提取&所

得洋葱精油得率/dO
’ODD@CK9>QS9Q(
(’=C9SC( d545##8M"

]?&远低于文献#$+$’得率$+4G##/4.8M"]?(与
文献#$G$’得率54$8M"]?(的结果+但文献#$+$中

/种国产洋葱挥发油产物中含硫化合物质量分数均
不足/e&表明其产物中含有的洋葱特征挥发性风
味成分很少+文献#$G$未报道所提取精油中含硫化
合物的质量分数&无法与本文结果进行比较+此外
其原料产自捷克斯洛伐克&洋葱品种可能与本文不
同&二者干物质含量差异较大可能是其洋葱精油得
率较高的原因+国产洋葱干物质含量占其鲜重比例
小于$5e#$’$且洋葱精油相对密度在$45*5#$4$#*
?"8M之间+经检测&本实验所用红皮洋葱干物质
质量分数为$$4.e&所提取洋葱挥发油含硫化合物
为&/4$e+取洋葱精油最小密度值&若以干物质计
算硫得率/6d545##c$45*5c54&/$"54$$.&可推
算本文所提洋葱精油中含硫化合物相对干物质的含
量至少为54$G’?"]?&与文献#/5$中采用不同超临
界条件制备的洋葱精油中含硫化合物相对干物质的
含量’545/.#54*/#?"]?(结果相近+

#!结!论

!!联合中试%小试设备多次精馏耦合提取可获得
金黄色透明黏稠状洋葱精油&其主要成分是含硫化
合物’Td&/4$e&其中含#个硫原子的化合物含量
最高&此外还有少量的酮类和醛类化合物(+洋葱精
油的得率为545##8M"]?%含硫化合物含量大于

54$G’?"]?+这一结果与超临界工艺提取洋葱精油
的报道接近+说明无论采用何种工艺提取洋葱精
油&其主要风味特征成分是含硫化合物&精馏工艺下
洋葱精油的特征成分损失不大+但洋葱品种的差异
及提取工艺和条件的变化会造成洋葱精油中组分及
含量的较大差异+评价提取工艺的优劣应综合考虑
精油得率%风味特征成分及操作成本等因素+
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