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摘要!利用基于生物质源三维介孔石墨烯的顶空搅拌棒固相吸附萃取A气相色谱A质谱联用技术&F\DQDBAl1A+D'高效

检测金花茶花朵"叶"果实中二十三烷"&"#"'A(#:A十二碳二烯醛"香叶基丙酮"&"'A>A十八烯酸"棕榈酸"硬脂酸等天然挥发

油类活性成分$ 结果表明#该方法可分别实现金花茶不同部位中挥发性精油成分的有效检测#具有样品用量小#操作时间短#检

测灵敏度高#再现性好等特点$

关键词!石墨烯%顶空搅拌棒%金花茶%挥发油%检测
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??金花茶是我国一级重点珍稀保护植物#有着

-植物界大熊猫.的美称**+

$ 目前尚无针对金花茶

中挥发性精油成分进行专门研究的报道#大多是关

注于金花茶中茶多酚"总黄酮"茶多糖"皂苷等有效

成分检测或分离研究*! A"+

$ 均未涉及到香叶基丙

酮"&"'A>A十八烯酸"棕榈酸"硬脂酸"紫罗酮"亚油

酸"

!

A大马士酮"月桂酸等金花茶挥发性精油成分

的检测或分离技术$

搅拌棒吸附萃取&DQDB'是一种新型的固相微

萃取样品前处理技术*Y AO+

$ DQDB目前有 ( 种萃取

模式!直接搅拌棒吸附萃取#该模式适用于无挥发性

或挥发性较弱物质的萃取#如金花茶中挥发性较弱

的茶多酚"总黄酮"皂苷类物质等%顶空吸附萃取

&F\DQDB'#适用于挥发性较强的挥发性物质的吸

附萃取#如棕榈酸"紫罗酮等金花茶中挥发性精油

成分$

目前尚未见有应用F\DQDBAl1A+D 技术开展

金花茶挥发性精油成分检测的相关报道$ 笔者基于

低成本稻草"甘蔗渣或玉米秆等生物质源的三维多

孔石墨烯A聚合物涂层的 F\DQDBAl1A+D 技术对

金花茶叶"花朵"果实中香叶基丙酮"棕榈酸"硬脂

酸"紫罗酮"亚油酸"月桂酸等挥发性精油成分进行

高灵敏检测$

9:试剂与仪器

9;9:主要试剂

所用试剂除特殊说明外均为分析纯#购自阿拉

丁上海有限公司%实验用水为蒸馏水%稻草"玉米秆

等可再生资源为广东河源"梅州等地采集%金花茶

花"叶等原料由广东盛世通生物有限公司提供$

9;<:样品表征

产物尺寸和形貌的表征在 $B+A()*)Z透射电

镜"$BTEA()*)Z高分辨透射电镜及 $D+A#:)*Z场

发射扫描电镜上进行%产物的粉末 k射线衍射

,!#*,
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&kb\'表征在德国 Q/%J./\OA6-K605.k射线衍射

仪上进行#k射线是单色的1%h

.

辐射线&

,

a*X":*

O}'#(

(

扫描角度从 *) 到 #)x#步长 )X)(x%傅里叶

红外光谱&Z;7b'实验在Z;7bAO()*&R./J40B&3./公

司'红外光谱仪上进行$

9;=:三维介孔石墨烯纳米材料制备

氧化石墨烯的制备!称取 *) C优选洗净干燥后

的稻草&或玉米秆"甘蔗渣'#切段粉碎#过 !) 目筛#

放入瓷坩埚中#加入 *) 3E氯化锌溶液&)X)" 3,&UE'

作为活化剂#搅拌混匀#将混匀的料液在室温下浸渍

*( 2$ 随后将浸渍好的料液放入马弗炉中#从室温

升至 >))V#保温一定时间后立即将试样倒入到一

定浓度的盐酸水溶液中#用水洗涤至 HF为 #$ 再将

洗涤好的试样 **)V烘干 : 2#静置冷却$ 最后将试

样粉碎过 !)) 目筛#得到活性炭粗品$ 上述粗品采

用1.&&%X8.H透析袋#在 HF为 #X!O 的去离子水中透

析一周#真空干燥后即得活性炭纯样#并以之为碳

源#采用改进型F%33./8法制备氧化石墨烯 ()) 3C

备用*O+

$

生物质源三维介孔石墨烯聚合物的制备!取上

一步制备的甘蔗渣&或玉米秆"稻草'源氧化石墨烯

制成分散液&*X) 3CU3E#*)) 3E'#超声 * 2 后逐步

滴加壳聚糖溶液&O) 3C壳聚糖溶于 () 3E"S的醋

酸后于A()V静置一夜'#搅拌 *) 2#过滤#Y)V下

真空干燥 (: 2$ 所得中间体放入石英舟#氩气保护

下 *")V热处理 :" 340$ 随后于 Y)V下真空干燥#

即得三维介孔石墨烯纳米复合材料&!\A1Dlb'$

9;>:金花茶优选及NRNS萃取工艺

金花茶叶优选"洗净"粉碎!采摘春季新鲜的金

花原叶按(中华人民共和国药典)&()*) 年版'要求

优选$ 洗净干燥粉碎后#取一定量粉碎样品#过 *()

目筛#将过筛后的 )X# C粉末置于 O 3E顶空瓶中#

然后采用无活性的不锈钢钩将涂有石墨烯涂层的搅

拌棒&DQDB#预先涂布制备并保存于三次水中'置于

距瓶底部约 (U! 处#最后用聚四氟乙烯胶垫瓶盖密

封盖将顶空瓶密封##"V温度下用小型磁子磁力搅

拌萃取 *O 340$ 金花茶花朵"花瓣或果实优选及

DQDB萃取采用上述类似工艺$

9;B:金花茶挥发油类成分分析检测

顶空搅拌棒吸附萃取A气质联用 &F\DQDBA

l1A+D'分析过程如图 * 所示$

图 *?顶空搅拌棒吸附萃取A气质联用

#F\DQDBAl1A+D$过程示意图

将涂布好石墨烯材料的 DQDB棒放入样品套管

中#通过 @C4&.091\D"()) 裂解器进行热解吸#

l1A+D选用 @C4&.09YO>)A">#! 型气质联用色谱$

程序升温以 *)VU340 从室温 ("V升温到 O"V#再

以 *)VU340 升温到 *O)V#最后以 "VU340 升温

到 (")V&保持 " 340'%进样口和检测器&Z7\'温

度均为 (")V%分流比!!)r*%柱流量!* 3EU340#载

气为高纯氮气%质谱条件!高纯氦气#B7离子源#电

离电压 #) .̀ %离子源温度!(")V#传输线温度!

(")V%扫描范围!:) _")) 63%%质谱标准库!W489

谱图库$

<:结果与讨论

<;9:生物质源三维介孔石墨烯纳米材料合成与

表征

三维介孔石墨烯纳米材料的电镜图及原子力图

如图 ( 所示

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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&6'三维介孔石墨烯纳米

复合材料扫描电镜图

&L'三维介孔石墨烯纳米

复合材料扫描电镜图

&5'三维介孔石墨烯纳米

复合材料透射电镜图#

右上角插图为选区验收图

&-'三维介孔石墨烯纳米复

合材料原子力图#基底!云母

片#尺寸 *X(

$

3[*X(

$

3

图 (?电镜及原子力分析

传统石墨烯成本高昂*O+

#笔者利用我国南方地

区非常丰富的稻草等可再生资源#经壳聚糖功能化

及可控热处理制备得到三维介孔石墨烯纳米材料#

并成功地将其应用于 DQDB技术中$ 该工艺不仅有

望实现金花茶挥发性活性成分的高效检测#也可提

高上述农业尾料的附加值#延长产业链#提高土地产

出率$

由图 (&6'可知#该类材料具有空间三维结构#

经过 *")V热处理后#材料原始的二维片层结构已

发生根本的变化$ 图 (&L'是更清晰的材料的空间

三维结构*>+

$ 由图 (&5'透射电镜图&材料最薄处'

同样证实了材料的三维结构#其中右上角插图显示

的选区衍射&D@B\'已无法非常清晰地观察到石墨

烯晶格特有的对称的 Y 个点#而是弱的漫射环#表明

三维石墨烯材料已失去了原有的长程有序#与材料

属性吻合$ 由图 (&-'可以看到#材料具有显著的三

维高低起伏特征#在较薄处#该三维纳米材料的厚度

约为 *"X) 03$

石墨烯和三维介孔石墨烯纳米复合材料的

kb\射线衍射及红外光谱分析分别如图 !"图 :

所示$

由图 ! 可以看出#!\A1Dlb介孔材料具有 * 个

典型的 (:X#x强峰#与石墨烯特征峰是一致的#也直

接证实经由非共价修饰的方法#!\A1Dlb介孔材料

中石墨烯的本征属性可以得以保留$

*/石墨烯%(/三维介孔石墨烯纳米复合材料

图 !?kb\射线衍射分析

*/石墨烯%(/三维介孔石墨烯纳米复合材料

图 :?红外光谱图

由图 : 可以看出#与曲线 * 相比#曲线 ( 在 O>)"

* *") 53

A*处有 ( 个特征峰#为壳聚糖的特征峰#表

明壳聚糖的成功引入$ 另外#( 个曲线都可以观察

到 * ":" 53

A*左右的峰&归属为石墨烯的骨架震

动'#表明转化为三维介孔材料后#材料的石墨烯本

质特性仍然得以保留$

三维介孔石墨烯纳米复合材料 W

(

吸附A脱附

等温线图及孔径分布曲线如图 " 所示$ 由图 " 可

知#由于存在相互连通的微孔和介孔#吸附脱附曲线

???????

&6'W

(

吸附A脱附等温线图

&L'孔径分布曲线

图 "?三维介孔石墨烯纳米复合材料W

(

吸附A脱附等温线图及孔径分布曲线

,"#*,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

在比压 )X" _*X) 之间有滞后环$ 分析结果表明#三

维介孔石墨烯纳米复合材料的比表面积为

Y)!X( 3

(

UC#较低温剥离的石墨烯&约 ::(X> 3

(

UC'

及 1̀ \法制备的石墨烯比表面积&约 *(#X( 3

(

UC'

大大提高**) A**+

$

<;<:金花茶NRNS萃取工艺研究

为确保萃取原料的品质及代表性#金花茶叶"花

&花瓣"花蕊"花粉等'"果需严格按 ()*) 年版(中华

人民共和国药典)要求进行优选%优选出金花茶原

料洗净粉碎后#置于顶空瓶内##"V温度下#采用涂

有石墨烯涂层的 DQDB搅拌棒萃取 *O 340$

(X(X*?萃取涂层选择

按 *X:"*X" 所述实验方法#以检出峰个数和色

谱峰总面积为衡量指标#分别考察涂有 *))

$

3全

氟化树脂&常见商用 DQDB膜'"*))

$

3三维介孔石

墨烯"!)

$

3三维介孔石墨烯涂层的 DQDB萃取棒

的萃取能力$ 结果显示#同等积分条件下#*))

$

3

全氟化树脂 DQDB萃取棒共检出 "! 个峰#峰面积和

为 Y"!%*))

$

3三维介孔石墨烯 DQDB萃取棒共检

出 Y# 个峰#峰面积和为 #O*%!)

$

3三维介孔石墨烯

涂层的 DQDB萃取棒共检出 :# 个峰#峰面积和为

!OY$ 无论是峰面积和还是峰个数#*))

$

3三维介

孔石墨烯涂层的 DQDB萃取棒均具有明显的优势#

能够更有效地萃取吸附金花茶挥发性精油成分$

(X(X(?样品用量

将过筛后的 )X# C粉末置于 O 3E顶空瓶中用

于 DQDB萃取$ 为考察样品用量对萃取效率的影

响#分别研究了 )X*")X!")X"")X#")X> C样品粉末

DQDB萃取后色谱峰总面积$ 结果表明#在相同积分

条件下#对应的总峰面积分别为 "!("Y"""YO>"#O*"

#:O#表明 )X# C样品用量时所得峰面积已达到峰

值#峰的分离度也相对较好$

(X(X!?顶空萃取温度及时间

顶空萃取包括吸附及解吸 ( 个动态过程#萃取

温度对 DQDB萃取棒对金花茶挥发性成分吸附量影

响较大#实验选定 :"""""Y""#""O"">""*)""**"V

O 个温度点进行检测分析&*O 340'#以色谱峰总面

积作为考察指标$ 实验结果表明#当吸附温度为

#"V时#吸附量&色谱法总面积为衡量指标'已经达

到最大峰值#O"V时挥发性成分吸附量已经开始下

降$ 因此选择最终吸附温度为 #"V$

笔者也以不同萃取吸附时间下色谱峰总面积作

为考察指标#实验结果表明#金花茶萃取吸附时间达

到 *O 340 后#色谱峰总峰面积已到最大峰值#继续

增加萃取吸附时间反而使色谱峰面积进一步减小$

因此#选择 *O 340 作为金花茶挥发性成分 DQDB萃

取吸附时间$

(X(X:?实验重现性考察

按 *X: _*X" 所述萃取分析条件进行萃取进样

分析#重复 " 次#以金花茶挥发油成分的总峰面积值

为考察指标#计算其标准偏差 TAG为 *X!(S#显示

该检测方法重现性较好#适于金花茶挥发油类成分

的分析检测$

<;=:金花茶挥发性成分A!NRNSMY?MON检测分

析结果

经对萃取条件考察#得出金花茶挥发油类活性

成分最佳萃取条件#即萃取头为 *))

$

3三维介孔

石墨烯涂层的F\DQDB棒#样品用量 )X# C#平衡及

吸附温度为 #"V#吸附萃取时间为 *O 340$ 在该条

件下得到的F\DQDBAl1A+D 分析总离子流图中#

共计 Y# 个成分被积分得到$ 利用美国 W489质谱数

据库的质谱数据进行计算机检索比对#并进行人工

图谱解析#结果其中 :! 个成分得到鉴定#其中相对

质量分数较高的有&"'A>A十八烯酸&*OX#(S'"棕

榈酸&*!X(OS'"硬脂酸&"XY#S'"&"#"'A(#:A十

二碳二烯醛&:X"(S'"二十三烷&:X(>S'"香叶基

丙酮&(XY"S'"&"#"'A(#:A庚二烯醛&*X>YS'等#

未鉴定成分中无质量分数较高成分#鉴定结果如表

* 所示$

表 9:金花茶挥发油类成分的A!NRNSMY?MON

分析结果

序号
保留时

间U340

化合物名称
质量分

数US

* YX"! &"#"'A(#:A庚二烯醛 *X>Y

( #X:: 己酸 )X!"

! #X#O 苯乙醛 )XY"

: *)X#Y *A壬醛 )X(O

" **X*( 芳樟醇 )X:O

Y *:X(O (A&甲基苯基'异丙醇 )X*(

# *:X#! *#YA辛二烯A!A醇A!##A二甲基丙酸 )X#O

O *"X)( 正癸醛 )X*"

> *YX*# &<'A!##A二甲基A(#YA辛二烯醛 )X)Y

*) *#X(( (A癸烯醛 )X!(

** *#X:: 柠檬醛 )X*"

*( *#X"# 丁烯基环己烯 )X("

*! *OX"! &"#"'A(#:A十二碳二烯醛 :X"(

,Y#*,
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续表

序号
保留时

间U340

化合物名称
质量分

数US

*: *OX>" 壬酸 )X)#

*" (*X"Y 反A(A十一烯醛 )X!(

*Y ((X(*

!

A大马士酮 *X)(

*# (!X)( 癸酸 )X*"

*O (!X>( 月桂醛 )X*O

*> (:X!O

"

A紫罗酮 )X#*

() ("XY" 香叶基丙酮 (XY"

(* (YX"> :A*(#(#YA三甲基A#A氧杂二环*:X*X)+

?庚A*A基+A!A丁烯A(A酮

)X!(

(( (YX#!

!

A紫罗酮 )X>O

(! (#XO> (#YA二叔丁基A:A甲基苯酚 )X!)

(: (>X"! 顺式A!A己烯醇苯甲酸酯 )X(Y

(" !)X)" 橙花叔醇 )X"#

(Y !)X!) 月桂酸 )X!"

(# !*X*> 十四烷醛 )XYO

(O !*X*# 鲸蜡烷 )X*O

(> !:X)! 二十烷 )X##

!) !:X*> &("#Y"'A!###**A三甲基A(#Y#*)A十二

?烷三烯醛

)X(>

!* !"X(* 肉豆蔻酸 )X:"

!( !YX#Y !A甲基金刚烷 )X()

!! !YX># 植酮 )X:O

!: !#X>O ##>A二叔丁基A*A氧杂螺&:#"'癸烯二酮 )X!#

!" !OX"O 金合欢醇丙酮 )X(Y

!Y !>X># 棕榈酸 *!X(O

!# :)X!# 棕榈酸甲酯 )X!(

!O :(X(" 亚油酸 )X!Y

!> :(X:Y &"'A>A十八烯酸 *OX#(

:) :(X#> 硬脂酸 "XY#

:* :!X!: 二十五烷 *X#"

:( ::X!> 二十三烷 :X(>

:! ::X"> 芥酸 )XY"

合计 ? ? YYXY>

=:结论

以玉米秆"稻草"甘蔗渣等生物质资源为原料#

采用改进型 F%33./8法及可控热处理法制备得到

壳聚糖功能化的三维石墨烯纳米材料#并成功将其

作为顶空搅拌棒吸附萃取的萃取涂层#在优化的实

验条件基础上建立了金花茶中挥发油类有效成分的

顶空搅拌棒固相吸附萃取A气相色谱A质谱联用高

效检测技术#成功检测到 &"' A> A十八烯酸

&*OX#(S'"棕榈酸 &*!X(OS'"硬脂酸 &"XY#S'"

&"#"'A(#:A十二碳二烯醛 &:X"(S'"二十三烷

&:X(>S'"香叶基丙酮&(XY"S'"&"#"'A(#:A庚二

烯醛&*X>YS'等 :! 个挥发油类活性化合物$ 该方

法具有操作时间短#样品用量小#无需萃取溶剂#检

测限低及再现性好等特点#是一种实用性较强的金

花茶中挥发油类活性成分高灵敏检测技术$ 该技术

也适用于山茶花"玫瑰花"薇甘菊"紫茎泽兰"橘子"

柚子"薰衣草"肉桂"八角等植物中挥发油类有效成

分检测分析$
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