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摘要　 ［目的］分析并比较香椿（Ｔｏｏｎａ ｓｉｎｅｎｓｉｓ）叶和臭椿（Ａｉｌａｎｔｈｕｓ ａｌｔｉｓｓｉｍａ）叶的挥发性成分。 ［方法］利用顶空固相微萃取（ＨＳ－
ＳＰＭＥ）和气相色谱 ／ 质谱联用（ＧＣ ／ ＭＳ）技术探讨样品的差异。 ［结果］从同一地区采集的香椿叶和臭椿叶的挥发性成分存在明显的不
同。 在臭椿叶挥发性成分中共鉴别出 １９ 种化合物，其中主要成分为乙酸叶醇酯（８８．７７％）和叶醇（９．０３％）；在香椿叶挥发性成分中共鉴
定出 ３２ 种化合物，其主要成分为乙酸叶醇酯（３４．２９％）、叶醇（３３．５０％）、石竹烯（６．３３％）和 ３－己烯基丁酯（４．６１％）。 ［结论］该研究为鉴
别和利用香椿叶和臭椿叶这 ２ 种食用和药用资源提供理论依据。
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　 　 香椿（Ｔｏｏｎａ ｓｉｎｅｎｓｉｓ）和臭椿（Ａｉｌａｎｔｈｕｓ ａｌｔｉｓｓｉｍａ）均为落

叶乔木，主要分布在东北南部、华北、西北至长江流域［１－２］。
由于二者树叶形状相似，人们常常混淆这 ２ 种树叶。 但实际

上，它们属于不同的科属，香椿为楝科，而臭椿为苦木科。 在

食用和药用方面，香椿叶含有丰富的 ＶＣ、胡萝卜素等，是带

有淡淡香气的时令名品，营养价值非常高，具有增进食欲、健
脾、保肝、利肺等疗效，多食可以增强人体免疫力，使皮肤光

滑细腻［３－４］。 臭椿的树皮是传统的中草药，具有抗炎、止血等

功效［５］。 但是，根据传统的中药理论，“臭椿有小毒”，臭椿叶

不可食用。 因此，有必要发展新的简便方法加以区分这 ２ 类

不同科属的树叶。
固相微萃取技术（ＳＰＭＥ）是一种新颖的萃取技术，与传

统的萃取方法相比，具有萃取时间短、无需溶剂、能耗低等特

点。 这种技术与 ＧＣ 或 ＧＣ ／ ＭＳ 联用被广泛地用于分离分析

挥发性和半挥发性样品。 笔者将具有广泛应用前景的固相

微萃取技术与 ＧＣ ／ ＭＳ 联合，分离分析香椿叶与臭椿叶的挥

发性有机物，提供了一个新颖简单的方法科学鉴别这 ２ 种中

草药成分，为利用这 ２ 种食用和药用资源提供理论依据。
１　 材料与方法

１．１　 试验材料　 试验所用香椿叶与臭椿叶均采自南京林业

大学校园。 取样时，选择较嫩无病虫害的干净叶片。
１．２　 ＨＳ－ＳＰＭＥ萃取过程　 取 ４ ｇ 样品剪碎，放入 ２００ ｍＬ 的

样品瓶中，用封口膜封口后，向瓶中插入萃取头（新萃取头在

使用前需根据使用说明在 ＧＣ 进样口进行老化），顶空吸附

４０ ｍｉｎ 后拔出，随即插入进样口温度为 ２５０ ℃的 ＧＣ ／ ＭＳ 仪，
热脱附 ３ ｍｉｎ，进行 ＧＣ ／ ＭＳ 分析。
１．３　 ＧＣ ／ ＭＳ分析条件　 仪器型号：ＴＲＡＣＥ ＩＳＱ （美国 Ｔｈｅｒ⁃
ｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）；ＤＢ－５ＭＳ 毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ
×０．２５ μｍ）； ＳＰＭＥ 手动进样器、６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 萃取头

（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）；载气为高纯氦气（９９．９９９％），采用恒流

模式，流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 升温程序：起始温度 ４０ ℃，保持

３ ｍｉｎ，然后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １５０ ℃，再以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至

２５０ ℃，保留 ３ ｍｉｎ。 进样模式：采用不分流进样。 电离方式：
电子电离源 （ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＩ），离子传输线温度为

２５０ ℃，离子源温度 ２５０ ℃，电子能量 ７０ ｅＶ，全扫描模式，扫
描质量范围为 ４５～４５０ ａｍｕ，溶剂延迟时间为 １ ｍｉｎ。 操作系

统为 Ｘｃａｌｉｂｕｒ 软件。
１．４　 定性定量方法

１．４．１　 定性方法。 以美国国家标准技术研究所（Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎ⁃
ｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ＮＩＳＴ）谱库检索为主，同时

结合人工解析质谱图。
１．４．２　 定量方法。 采用面积归一化法，求得各个不同挥发性

化学组分的相对含量。
２　 结果与分析

采用 ＨＳ－ＳＰＭＥ 技术萃取香椿叶和臭椿叶样品中的挥

发性有机化合物，并应用 ＧＣ ／ ＭＳ 对其进行分离分析，两者的

总离子流图如图 １ 所示。
　 　 采用 ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ ／ ＭＳ 萃取、分离、分析香椿叶和臭椿

叶样品中的挥发性有机化合物，其分析结果如表 １ 所示。 ＨＳ
－ＳＰＭＥ－ＧＣ ／ ＭＳ 检测到香椿叶含有 ３２ 种挥发性成分，包括 ８

安徽农业科学，Ｊ．Ａｎｈｕｉ Ａｇｒｉｃ．Ｓｃｉ． ２０１８，４６（１６）：１７９－１８１ 　 　 　



图 １　 香椿叶（ｂ）与臭椿叶（ａ）挥发性成分的总离子流图

Ｆｉｇ．１　 ＴＩＣ ｏｆ ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｆ Ｔｏｏｎａ ｓｉｎｅｎｓｉｓ （ｂ） ａｎｄ Ａｉｌａｎｔｈｕｓ ａｌｔｉｓｓｉｍａ （ａ） ｌｅａｖｅｓ

表 １　 香椿和臭椿叶挥发性成分鉴定结果及各化合物的质量分数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｏｏｎａ ｓｉｎｅｎｓｉｓ ａｎｄ Ａｉｌａｎｔｈｕｓ ａｌｔｉｓｓｉｍａ ｌｅａｖｅｓ ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

序号
Ｎｏ．

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ∥ｍｉｎ

化合物
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ＣＡＳ 号
ＣＡＳ Ｎｏ．

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａ

分子量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ

相对含量 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ∥％

香椿叶
Ｔｏｏｎａ
ｓｉｎｅｎｓｉｓ
ｌｅａｖｅｓ

臭椿叶
Ａｉｌａｎｔｈｕｓ
ａｌｔｉｓｓｉｍａ
ｌｅａｖｅｓ

酯类化合物 ４０．９７ ８８．９７
１ １１．８４ 乙酸叶醇酯 ３６８１－７１－８ Ｃ８Ｈ１４Ｏ２ １４２ ３４．２９ ８８．７７
２ １２．０３ 乙酸己酯 １４２－９２－７ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １４４ ０．６３ —
３ １２．１４ 乙酸－４－己烯－１－醇酯 ７２２３７－３６－６ Ｃ８Ｈ１４Ｏ２ １４２ — ０．１５
４ １４．７２ （Ｚ）－丙酸－３－己烯酯 ３３４６７－７４－２ Ｃ９Ｈ１６Ｏ２ １５６ ０．９９ —
５ １６．０５ ３－己烯基丁酯 ５３３９８－８４－８ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ２ １７０ ４．６１ —
６ １７．４６ 丁酸己酯 ２６３９－６３－６ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ １７２ ０．３５ ０．０５
７ １８．６２ 顺式－３－己烯醇－２－甲基丁酸酯 ５３３９８－８５－９ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ２ １８４ ０．０５ —
８ １８．７３ Ｚ－３－甲基丁酸－３－己烯酯 ３５１５４－４５－１ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ２ １８４ ０．０５ —
９ ２０．０８ 正戊酸－（Ｚ）－３－己烯酯 ３５８５２－４６－１ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ２ １８４ ０．０３ —

醛类化合物 ３．０４ ０．４０
１０ ５．３９ ２－甲基－４－戊醛 ５１８７－７１－３ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ９８ ２．５０ ０．３０
１１ ６．９２ ２－已烯醛 ６７２８－２６－３ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ９８ ０．１２ —
１２ １４．８５ 壬醛 １２４－１９－６ Ｃ９Ｈ１８Ｏ １４２ ０．２０ ０．０５
１３ １７．８６ 癸醛 １１２－３１－２ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ １５６ ０．２２ ０．０５

醇类化合物 ３３．５３ ９．０３
１４ ３．０６ 反式－２－甲基环戊醇 ２５１４４－０４－１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００ ０．０２ —
１５ ６．７４ ２－环己烯醇 ８２２－６７－３ Ｃ６Ｈ１２Ｏ ９８ ０．０１ —
１６ ７．２２ 叶醇 ９２８－９６－１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００ ３３．５０ ９．０３

脂肪烃类化合物 ０．７３ ０．８３
１７ １３．７８ ３－甲基癸烷 １３１５１－３４－３ Ｃ１１Ｈ２４ １５６ — ０．０７
１８ １４．６９ 十一烷 １１２０－２１－４ Ｃ１１Ｈ２４ １５６ — ０．２５
１９ １５．２３ （Ｅ）－４，８－二甲基壬－１，３，７－三烯 １９９４５－６１－０ Ｃ１１Ｈ１８ １５０ ０．１４ —
２０ １６．６３ ２－甲基十一烷 ７０４５－７１－８ Ｃ１２Ｈ２６ １７０ ０．０４ —
２１ １７．６８ 十二烷 １１２－４０－３ Ｃ１２Ｈ２６ １７０ ０．１７ ０．１４
２２ １８．０９ ２，６－二甲基十一烷 １７３０１－２３－４ Ｃ１３Ｈ２８ １８４ — ０．０２
２３ ２２．５３ ２，６，１０－三甲基十二烷 ３８９１－９８－３ Ｃ１５Ｈ３２ ２１２ — ０．０４
２４ ２３．１４ 十四烷 ６２９－５９－４ Ｃ１４Ｈ３０ １９８ ０．３７ ０．２６
２５ ２．３４ ３－氨基丁酸 ２８３５－８２－７ Ｃ４Ｈ９ＮＯ２ １０３ ０．１８ —

酮类化合物 ０．７５ ０．６７
２６ １１．２０ ６－甲基－５－庚烯－２－酮 １１０－９３－０ Ｃ８Ｈ１４Ｏ １２６ ０．１０ ０．０４
２７ １６．０４ （＋）－２－樟脑 ４６４－４９－３ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １５２ — ０．０８
２８ １７．１５ １，４－二甲基－４－乙酰基－１－环己烷 ４３２１９－６８－７ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １５２ — ０．０２
２９ ２４．９１ ２，６－二叔丁基苯醌 ７１９－２２－２ Ｃ１４Ｈ２０Ｏ２ ２２０ ０．６０ ０．４７
３０ ３０．５４ ７，９－二叔丁基－１－氧杂螺环（４，５）十－６，９－

二烯－２，８－二酮
８２３０４－６６－３ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ３ ２７６ ０．０５ ０．０４

萜类化合物 ２０．８０ ０．１０
３１ ２２．６２ α－蒎烯 ３８５６－２５－５ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．６８ —
３２ ２２．８６ 波旁烯 ５２０８－５９－３ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．４２ —
３３ ２３．０４ β－榄香烯 ５１５－１３－９ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ３．２７ —
３４ ２３．７８ 石竹烯 ８７－４４－５ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ６．３３ ０．１０
３５ ２４．６４ 律草烯 ６７５３－９８－６ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １．０２ —
３６ ２５．３１ 大根香叶烯 ２３９８６－７４－５ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．１８ —
３７ ２５．４４ β－瑟林烯 １７０６６－６７－０ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ４．３４ —
３８ ２５．６２ α－瑟林烯 ４７３－１３－２ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ４．３８ —
３９ ２５．８１ α－法呢烯 ５０２－６１－４ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．１８ —
化合物数量 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｑｕａｎｔｉｔｙ ３２ １９
　 注：“—”表示未检测到
　 Ｎｏｔｅ： ＂ －＂ ｍｅａｎｓ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ
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种酯类物质（４０．９７％）、３ 种醇类物质（３３．５３％）、９ 种萜类物

质（２０． ８０％）、４ 种醛类物质（３． ０４％）、４ 种脂肪烃类物质

（０．７３％）、３ 种酮类物质（０．７５％）、１ 种羧酸（０．１８％），其中，乙
酸叶醇酯（３４．２９％）、叶醇（３３．５０％）、石竹烯（６．３３％）、３－己烯

基丁酯（４．６１％）为其主要成分。 而通过 ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ ／ ＭＳ
只检测到臭椿叶的 １９ 种挥发性成分，其中包含 ３ 种酯类物

质（８８．９７％）、１ 种醇类物质（９．０３％）、１ 种萜类物质（０．１０％）、
６ 种脂肪烃类物质（０．８３％）、５ 种酮类物质（０．６７％）、３ 种醛类

物质（０．４０％），其中，乙酸叶醇酯（８８．７７％）、叶醇（９．０３％）是
其主要成分。
３　 结论与讨论

试验结果可知，香椿叶与臭椿叶的挥发性成分明显不

同。 对比数量可知，香椿叶中的挥发性有机物成分（３２ 种）
多于臭椿叶中的挥发性有机物成分（１９ 种）。 对比香椿叶和

臭椿叶的主要挥发性成分可知，二者都含有叶醇和乙酸叶醇

酯，但其他的挥发性成分有很大不同。 例如，在香椿叶中 ３－
己烯 基 丁 酯 （ ４． ６１％）、 β － 榄 香 烯 （ ３． ２７％）、 β － 瑟 林 烯

（４．３４％）、α－瑟林烯（４．３８％）为主要成分，而在臭椿叶中却未

检测到。 此外，与臭椿叶相比，２－甲基－４－戊醛、叶醇、壬醛、
癸醛、石竹烯等在香椿叶中的相对含量更高。 香椿叶和臭椿

叶的挥发性成分的不同为鉴别香椿叶和臭椿叶提供了理论

依据。
对于香椿叶化学成分已有很多研究［６］，而关于其挥发性

成分的报道却很少。 该研究利用ＨＳ－ＳＰＭＥ 技术研究了香椿

叶的挥发性有机物成分。 在香椿叶中含有大量的醛、酮和酯

类化合物，通常这类化合物具有独特的气味。 例如，２－已烯

醛具有清新的青草气味，也可用于食品添加剂；乙酸己酯具

有浓郁果香气味，主要用于配制苹果、梨等水果型香精；丁酸

己酯具有强烈的混合水果香气和菠萝香气，主要用于配制菠

萝、苹果、柑橘、草莓等香精。 此外，石竹烯是一种双环倍半

萜类化合物，具有淡的丁香似香味，在香椿叶的挥发性成分

中也被检测到，该物质可作为食用香料，主要用于配制精油

仿制品和定香剂，也可用于合成其他更有价值的香料，如乙

酰基石竹烯等［７］。 β－榄香烯具有辛辣的茴香气味，试验药理

学研究证实，β－榄香烯对体内外多种肿瘤细胞具有较强的抑

制和杀伤效应［８－１０］，疗效确切，毒副作用轻微，能明显提高肿

瘤患者生存质量等突出优点。

与香椿相比，有关臭椿叶的化学组成研究的报道则很

少［１１－１２］。 该研究将 ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ ／ ＭＳ 首次用于臭椿叶挥发

性有机物成分的分离分析。 在臭椿叶的挥发性成分中，主要

成分为叶醇和乙酸叶醇酯。 在其他低含量成分中，也有一些

成分具有独特的气味和药用价值。 例如，壬醛具有玫瑰、柑
橘等香气，广泛用于香精配方，在玫瑰油、柑橘油、白柠檬油

和香紫苏油等精油中大量存在。 ６－甲基－５－庚烯－２－酮具有

类似水果的清新香气，广泛用于食用香料，主要用以配制香

蕉、梨、柑橘和浆果类香精，这种物质还具有很强的化学反应

能力，可衍生出多种产品，是医药、香精和香料合成的重要中

间体［１３］。
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