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Abstract: An analytical method for the determination of constituents of isomaltooligosaccharide is reported by high

performance liquid chromatography using Zorbax C18 as a stationary phase, water as a mobile phase and differential

refractometer as a detector. Glucose, isomaltose, isomaltotriose and panose, isomaltotetraose etc can be simulta-

neously determined in a run. The quantity of the constituents was determined by external standard method. The

method has been satisfactorily used to determine isomaltooligosaccharides in oligosaccharide production with RSD of

0. 28% ~ 1. 7% ( n= 5) , linear correlation coefficients of 0. 999 6~ 1. 000 and lowest detectable limits of m-i

crogram level.
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摘 要: 采用超临界 CO2流体萃取技术和分子蒸馏对大蒜化学成分进行萃取与分离, 用气相色谱- 质谱联用

技术测定其化学成分; 从超临界 CO2萃取物中鉴定出 16种成分, 经分子蒸馏后, 得到 4种主要成分: 二烯丙

基二硫、3_乙烯基_1, 2_二硫代环己_5_烯、2_乙烯基_1, 3_二硫代环己_5_烯及二烯丙基三硫。
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大蒜为百合科植物 Allium sativum L. 的鳞茎, 具有行滞气、暖脾胃、消症积、解毒、杀虫等功

效。 主要用于治疗饮食积滞、脘腹冷痛、水肿胀痛等疾病。 现代研究表明大蒜具有抗菌消炎、抗病

毒、降血脂、抑制血小板聚集、减少冠状动脉粥样硬化、抑制体内 N _亚硝胺合成、抗癌防癌等药理

作用
[ 1 , 2]
。 大蒜化学成分的研究始于 20世纪 40年代, 其主要成分为大蒜精油中的含硫化合物, 如

大蒜素、大蒜辣素等, 提取分离方法多为水蒸气蒸馏
[ 3 ]
。 而大蒜的有效成分热稳定性差, 当提取温

度高, 受热时间长时, 不稳定的挥发性成分发生变化, 其抑菌作用明显下降 [ 4 ]。 本研究采用超临界

CO 2萃取与分子蒸馏技术对大蒜有效成分进行萃取与分离, 对提取和分离得到的化学成分应用气相

色谱- 质谱联用仪进行检测。

1 实验部分

1. 1 材料与仪器

大蒜购于广州农贸市场, 产品来自山东苍山, 经本院周本杰博士鉴定为百合科植物大蒜 Allium

sativum L. 的新鲜地下鳞茎; HA121_32_24型超临界萃取装置(江苏南通华安超临界萃取实业公司) ;

MD_S80分子蒸馏装置(广州汉维机电有限公司) ; HP5973型 GC- MS气相色谱- 质谱联用仪。
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表 1 萃取条件及参数

Table 1 Extraction condition and parameter

Pressure Temperature Flow rate

p / mPa t / e qm / ( kg# h - 1)

Extractive kettle(萃取釜) 26~ 28 40 80

Liberation kettle Ñ (解析釜Ñ ) 8. 5~ 9. 5 46 80

Liberation kettle Ò (解析釜Ò ) 7~ 7. 5 42 80

1. 2 超临界 CO2萃取

将市售独蒜去皮, 切碎为不规则状,

称取 15 kg, 置于 24 L 超临界 CO 2萃取釜

内, 按表 1设定的工艺参数进行萃取, 时

间为 4 h, 从解析釜Ñ、Ò出料, 收集萃取

物约 3 000 mL。

1. 3 分子蒸馏

取 500 mL超临界 CO 2萃取物按进料速度 1. 8~ 2 mL/ min、真空度 100~ 150 Pa、加热温度 50~ 55

e 、冷却温度 1~ 4 e 、转速 250~ 280 r/ min进行分子蒸馏, 收集蒸馏液 200 mL, 进行 GC- MS分

析。

1. 4 GC- MS测定

GC条件: 选用 HP_1的 30 m@ 0. 25 mm弹性石英毛细管柱, 初始柱温 60 e , 以 10 e / min升至

240 e , 运行时间 25 min, 进样口温度 250 e , 载气 He, 柱前压 20 kPa。

MS条件: EI离子源, 电子能量 70 eV, 扫描范围 29~ 400 u, 离子源温度 230 e , 接口温度 280

e , 电子倍增电压 2 400 V。

样品处理: 取超临界萃取物和分子蒸馏液各200 mL, 分别加 100mL乙醚振荡提取, 连续3次,合并

提取液, 加无水硫酸钠干燥, 回收乙醚至 1 mL, 进行 GC- MS分析。

2 结果与讨论

按以上条件对大蒜超临界 CO2萃取物和分子蒸馏液进行 GC- MS分离与测定, 其总离子流图见

图 1、2。 经计算机检索及人工解析质谱与标准谱图 [ 5]核对, 从超临界 CO2萃取物中共鉴定出 16种化

学成分, 经分子蒸馏后, 鉴定出 4种主要成分: 二烯丙基二硫、3_乙烯基_1, 2_二硫代环己_5_烯、2_

乙烯基_1, 3_二硫代环己_5_烯及二烯丙基三硫。结果见表 2、3。

表 3 大蒜超临界 CO 2萃取物经分子蒸馏后的化学成分

Table 3 Chemical components of distillate from the garlic extractive

表 2 超临界萃取大蒜的化学成分

Table 2 Chemical components of garlic extractive by supercritical CO2 fluid extraction

No Component Formula
Relative content Similar degree

% %

1 Diallyldisulfide(二烯丙基二硫) C6H10S2 11. 9 96

2 3_Ethenyl_1, 2_dithia_cyclohex_5_ene( 3_乙烯基_1, 2_二硫代环己_5_烯) C6H8S2 15. 0 98

3 2_Ethenyl_1, 3_dithia_cyclohex_5_ene( 2_乙烯基_1, 3_二硫代环己_5_烯) C6H8S2 59. 6 96

4 Diallyl trisulfide(二烯丙基三硫) C6H10S3 13. 5 99

No Component Formula
Relat ive content Similar degree

% %

1 Vinylacet ic acid(丁烯酸) C4H6O2 1. 57 95

2 Caproaldehyde(己醛) C6H1 2O 0. 95 93

3 Diallylsulfide(二烯丙基一硫) C6H10S 0. 99 97

4 Methylallyl disulfide(甲基烯丙基二硫) C4H8S2 1. 18 95

5 N , Nc_Dimethylthiourea( N , Nc_二甲基_硫脲) C3H8N2S 1. 96 89

6 Diallyldisul fide(二烯丙基二硫) C6H10S2 9. 29 98

7 Methylallyl trisulfide(甲基烯丙基三硫) C4H8S3 2. 07 94

8 3_Ethenyl_1, 2_dithia_cyclohex_5_ene( 3_乙烯基_1, 2_二硫代环己_5_烯) C6H8S2 4. 61 97

9 2_Ethenyl_1, 3_dithia_cyclohex_5_ene( 2_乙烯基_1, 3_二硫代环己_5_烯) C6H8S2 15. 49 95

10 5, 6_Dihydro_2_hydroxymethyl_3_methyl_1, 4_disulfide( 5, 6_二氢_2_羟甲基_3_甲基_1, 4_二硫) C6H1 0OS2 3. 58 93

11 Diallyl trisulfide(二烯丙基三硫) C6H10S3 34. 91 96

12 2_Isopropyl_1, 3_dioxolane( 2_异丙基_1, 3_二氧戊环) C6H1 2O2 0. 90 91

13 3_Phenyl_1, 2, 3_oxodiazolium_5_thiolate( 3_苯基_5_硫代_1, 2, 3_氧二氮杂茂 ) C8H6N2OS 6. 68 92

14 1, 2, 4, 6_Tetrathiepane( 1, 2, 4, 6_四硫环庚烷) C3H6S4 2. 35 92

15 Aminoacetaldehydedimethylacetal(氨基乙醛二甲基缩醛) C4H11NO2 2. 35 97

16 Diallyl tetrasulfide(二烯丙基四硫) C6H10S4 9. 53 93
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图 2 大蒜分子蒸馏液的总离子流图

Fig. 2 TIC of distillate of garlic by molecular distllation

图 1 大蒜超临界 CO2萃取物的总离子流图

Fig. 1 TIC of extractive of garlic by supercritical CO2

fluid extraction

从分析结果可知, 大蒜超临界 CO2萃取物的主

要成分为含硫化合物, 且以二烯丙基三硫为主, 这

与文献报道一致 [ 6 ]。

超临界 CO2萃取物呈微黄色的粘稠液体, 经分

子蒸馏后, 蒸馏物呈微白色浑浊液体, 从感官上判

断, 二者均有浓郁的蒜香味。 大蒜超临界CO 2萃取

物经分子蒸馏后, 二烯丙基三硫相对含量下降, 二

烯丙基二硫相对含量上升, 可能是由于大蒜超临界

CO 2萃取物受热过程中, 二烯丙基三硫不断分解脱

硫转化成二烯丙基二硫所致 [ 7]。

大蒜的有效成分热稳定性差, 而常见的提取方

法为水蒸汽蒸馏, 因加热时间长、提取温度较高,

极易对有效成分造成分解破坏。 超临界流体萃取

的显著特点之一, 是可以在较低温度下进行萃取分

离, 所以特别适合于萃取含热敏性组分的物质。

分子蒸馏属于特殊的高真空蒸馏技术, 与普通蒸馏

相比, 分子蒸馏温度低, 受热时间短, 故适合于热

敏性有效成分分离
[ 8]
。 因此, 应用超临界 CO 2萃取

与分子蒸馏联用技术, 对大蒜有效成分的萃取与分

离是一种较为先进合理的方法。
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Abstract: Chemical components of garlic were extracted by supercritical CO 2 fluid and separated by molecular

distillation( MD) . The extractive and distillate were analyzed by gas chromatography- mass spectrometry. 16

compounds in the extractive were identified, whereas 4 compounds are obtained by molecular distillation of the

extractive. They are diallyl disulfide, 3_ethenyl_1, 2_dithia_cyclohex_5_ene, 2_ethenyl_1, 3_dithia_cyclohex_5_

ene and diallyl trisulfide.
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