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[摘要 ]  选用 PDM S /DVB SPM E萃取头,与气相色谱-质谱联用,对萃取温度、萃取时间等参数进行优化,分析了

红毛菜的挥发性成分. 共分离检测出 36种挥发性成分, 占总峰面积的 97170% , 其中 8-十七碳烯 ( 30176% )与十

七碳烷 ( 20120% )是相对含量最高的成份 ; 其他含量较高的成分分别是醇类 ( 111 12% )、醛类 ( 91 90% )、酯类

( 61 91% ). 结果表明: 8-十七碳烯与十七碳烷是红毛菜属藻类特征性挥发成分.
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Abstrac t: H ead space so lid phase m icroex traction coupled w ith gas chrom atography-m ass spectrom etry (H S-SPME-GC-

M S) w as used to analyse the vo la tile organ ic com pounds ( VOCs) from Bang ia. Thirty-six vo latile compounds we re iden-

tified. These constituents represented 97170% o f the tota l peak areas. 8-H eptadecene ( 30176% ) and heptadecane

( 201 20% ) w ere them a jor com ponents wh ich probablyw ere the character isticVOCs, othe r r icher com pounds were alco-

hol( 11112% ) , a ldehyde ( 91 90% ) and ester( 61 91% ).
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  红毛菜属于红藻门 ( Rhodophyta)、红藻纲 ( Rhodophyceae)、红毛菜亚纲 ( Bang iophycidae) 、红毛菜目

( B ang iales) 、红毛菜科 ( Bang iaceae) 、红毛菜属 (Bang ia )
[ 1]
, 分布范围较广, 几乎遍布亚寒带至亚热带地

区
[ 2-5]

.在我国南北方沿海都有分布,而以东南沿海为多
[ 6]
. 红毛菜营养丰富,人工栽培的红毛菜中, 总氨

基酸与必需氨基酸含量分别达到 40137%和 20130%, 干品中游离氨基酸含量为 4 992168mg /100 g, 其中
呈味氨基酸占 59197%.红毛菜中的脂肪酸以不饱和脂肪酸为主,其中 EPA含量高达 51174% [ 7]

, 是一种

经济价值很高的可栽培海藻.目前红毛菜的成分研究多集中在营养及具药理活性成分方面,而关于挥发性

成分的研究鲜有报道.

挥发性物质的研究进展得益于分离与分析技术的进步.目前重要的分离方法有同时蒸馏萃取法 ( Sim-

u ltaneous D ist illation Extract ion, SDE )、分子蒸馏法 (M olecular D istillation, MD )、固相微萃取法 ( So lid Phase

M icroex tract ion, SPME)和顶空分析法 ( Head Space, HS)等. SPME是一种集萃取、浓缩、解吸于一体的样品

前处理技术, 具有方便, 快捷, 样品用量少, 不使用有机溶剂等特点
[ 8]
,同时避免了样品中不稳定成分的

氧化、分解等问题.本文采用 PDMS /DVB萃取头, HS-SPME-GC /M S联用分析技术对红毛菜挥发性成分进

行测定,分析这些物质的组成特点,为红毛菜化学成分的生物合成途径研究及其开发利用提供参考.
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1 材料与方法

111 实验材料
  实验材料取自江苏南通海区栽培红毛菜, 海水洗净,晾干, - 20e 保存.

112 仪器与试剂

SH IMADZU QP2010气相色谱-质谱 ( GC-M S)联用仪 (日本岛津公司 )、SPME萃取装置、60 Lm PDMS /

DVB萃取头 ( SUPELCOS)、恒温水浴锅、高纯氦气 ( 991999% ).

113 条件与方法

顶空固相微萃取 (HS-SPME ):称取样品 013 g, 粉碎,置于 15mL SPME顶空瓶中, 60e 水浴 10m in,将

经老化处理过的 PDMS /DVB萃取头插入顶空瓶中萃取 30m in, 室温下静置平衡 10m in,迅速将萃取头置

于进样口解吸 2m in, GC-MS分析.

色谱条件: Rx-i 5ms弹性石英毛细管柱 ( 30m @0125mm @ 0125Lm),恒流模式氦气流量为 1mL /m in,

升温程序为 50e (保持 3m in), 10e /m in至 90e (保持 5m in), 10e /m in至 230e (保持 10m in), 不分流

进样, 进样口温度为 250e .
质谱条件: 离子源温度 200e ,电离方式 E I, 电子能量 70 eV,接口温度 250e , 扫描范围为 45- 500

amu.

分离与鉴定:化合物经 N IST 05与W ILEY 7谱库检索及人工解析确定其化学结构,用峰面积归一化法

确定其相对含量.

2 结果与讨论

211 萃取条件的优化
21111 最佳样品量的筛选
  红毛菜含有高挥发性组分,采用 HS-SPME既可满足分析要求,同时又能尽可能的消除背景吸引和基质

影响,延长萃取头与色谱柱使用寿命.实验分别称取 013、015、018、1 g的材料加入 15mL顶空萃取瓶中, 60e

萃取 30m in.分析表明,由于红毛菜中挥发性成分含量较高, 013 g样品即可满足成分鉴定的实验需求.
21112 萃取温度的选择

HS-SPME的原理是基于分析物在气相和萃取涂层之间的分配来进行分析的,萃取温度对于萃取效果

有显著影响
[ 9]
,实验中发现较低温度有利于低沸点组分的萃取, 较高温度有利于高沸点组分的萃取. 如图

1、图 2所示, 比较 60e 与 80e 下 4种成分与 8-十七碳烯含量的质量分数,实验发现 80e 下萃取效果较好,

但低沸点组分损失较严重,而 40e 时需要较长的萃取时间才能使分析物在气相与萃取涂层之间达到平

衡.因此选择在 60e 下萃取 30m in, 该条件下高低沸点组分含量较合适,便于分析.

212 红毛菜挥发性成分分析
如图 1、图 3、表 1所示, 在本次实验条件下共检测到了 36种有效成份,占总峰面积的 97170%, 以烷

烃 ( 13种,占 34130% )、烯烃 ( 3种, 占 32128% )、醇类 ( 9种, 占 11112% )、醛类 ( 4种, 占 9190% )和酯类

( 3种,占 6191% )化合物为主,其余还有萘、甲基萘、二甘醇丁基醚和二叔丁基对甲基酚 4类成分.烷烃与

烯烃是红毛菜挥发性物质中最主要的成分,其相对含量占挥发性物质的 66158% ,其中相对含量最高的是

8-十七碳烯 ( 30169% )与十七碳烷 ( 20116% ). 与同属红毛菜科的条斑紫菜和坛紫菜中 8-十七碳烯与一

些长链饱和烷烃含量也较高,是其挥发性物质的重要组成部分
[ 10 ]
,因此可推测 / 8-十七烯为主要成分,富

含烷烃与烯烃0的组成特点是这一类原始红藻挥发性成分的主要组成特点. 红毛菜中的支链烷烃 2, 6, 10,

14-四甲基十五烷、2, 6, 10, 15-四甲基十七烷、2, 6, 10-三甲基十二烷、3-甲基-5-丙基壬烷等的阈值较低,是

影响红毛菜风味的因素之一
[ 11]
.对于大羽藻 ( Bryopsis max im a)中挥发性成分的研究认为 8-十七碳烯是酶

促反应生成的一类化学感应物质,作为生物信息素在愈伤中起到一定的作用
[ 12]
, 而红毛菜中高含量的 8-

十七碳烯的作用及产生机制还有待于进一步的研究.
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表 1 红毛菜挥发性成分分析结果

Table 1 Ana ly sis result of VOCs released from Bang ia by HS-SPME-GC /M S

序号 化合物 分子式 相对含量%

1 2-乙基己醇 C8H18O 4126

2 壬醛 C9H18O 4156

3 壬醇 C
9
H
20
O 1176

4 薄荷醇 C10H20O 1129

5 萘 C10H8 0134

6 二甘醇丁基醚 C8H18O 3 0153

7 A.松油醇 C10H18O 0138

8 正癸醛 C10H20O 4132

9 十一醇 C11H24O 0168

10 十三碳醛 C13H26O 0127

11 甲基萘 C11H10 0134

12 十三碳烷 C13H28 0150
13 肉豆蔻醛 C14H28O 0157

14 2-甲基-2-乙基-3-羟基丙酸己酯 C12H 24O 3 0164
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  续表 1

序号 化合物 分子式 相对含量%

15 2-甲基-, 2, 2-二甲基-1-[ 2-羟基-1-甲基乙基 ]丙酸丙酯 C12H 24O 3 1157

16 2-甲基-3-羟基-2, 4, 4-3甲基丙酸戊酯 C
12
H

24
O
3 417

17 十四碳烷 C
14
H
30 1196

18 未鉴定 0162

19 刺柏烯 C15H24 0148

20 衣兰烯 C15H24 1105

21 未鉴定 0135

22 未鉴定 0140

23 3-甲基-5-丙基壬烷 C13H28 1153

24 3-甲基-十四烷 C15H32 0128

25 未鉴定 0161

26 月桂醇 C15H 32O 0125
27 2-己基-1-癸醇 C16H34O 0170

28 未鉴定 0133

29 十五碳烷 C15H32 5104

30 二叔丁基对甲基酚 C15H24O 1181

31 2-甲基-6-丙基十二烷 C16H34 0133

32 2, 6, 10-三甲基十二烷 C
15
H
32 0147

33 十六碳烷 C16H34 1186

34 雪松醇 C15H26O 0186

35 2, 6, 10-三甲基十五烷 C18H38 0178

36 11-十六烯醇 C16H32O 0193

37 8-十七碳烯 C17H34 30176

38 十七碳烷 C17H36 20120

49 2, 6, 10, 14-四甲基十五烷 C19H40 0180

40 2, 6, 10, 15-四甲基十七烷 C21H44 0125

41 十九碳烷 C19H40 0130
42 未鉴定 0134

  红毛菜挥发性成分中检出壬醛 ( 4156% )、正癸醛 ( 4132% )、十三碳醛 ( 0157% )、肉桂醛 ( 0127% )

4种醛类.在高等植物中 C18不饱和脂肪酸经脂氧合酶 ( L ipoxygenase, LOX)与脂氢过氧化物裂解酶 (H y-

droperox ide lyase, HPL)催化生成的醛类物质与植物抗病虫、抗伤害反应有关
[ 13]
,同时也是植物芬芳气味

的主要物质
[ 14]
.有报道认为红藻中也存在与高等植物相近的以 C18与 C20不饱和脂肪酸为底物的酶反

应,生成不同碳链长度的醛类物质
[ 15-17]

,通常认为这些醛类物质是红藻特征性风味的主要贡献物质
[ 10, 12 ]

,

红毛菜中的醛类成分的含量组成在一定程度上影响了红毛菜的风味, 但其在红藻中的生成机制与作用还

没有完全阐述清楚.
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