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摘要: 对新疆尼勒克县产蜂胶用超临界 CO2 流体进行萃取脱蜡，脱蜡率为 22. 5%，用气相色谱—质谱联用仪

( GC-MS) 对萃取物进行分析，检测到 53 个化合物并进行了鉴定，用峰面积归一化法确定了这些物质的相对含

量，主要化学组成为以长链正构烷烃为主的烃类蜡质化合物，占 89. 13%，蜂胶中主要功效成分，如黄酮类化合物

等所占比例很小，显示在此工艺条件下主要分离的是蜂胶中蜡质。对其中正构烷烃的碳数及奇偶比进行了比较

分析，结合蜂胶的产生过程和当地的自然生态环境进行了讨论，显示蜂胶中所含各种碳数正构烷烃数量及比例

有一定的生态学意义，值得进一步深入研究。
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A study on GC-MS analysis and dewaxed by supercritical
CO2 for propolis from Nileke Xinjiang
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Abstract : The propolis of Xinjiang was extracted by supercritical CO2 and dewaxed，the extraction rate
of propolis was 22. 5%，then analyzed by GC-MS，the results showed there were 53 compositions were
detected and identified ，determining the relative content of these substances by peak area normalization
method ，the main chemical compositions were hydrocarbon wax compounds which based long-chain n-
alkanes，the rate of long-chain n-alkanes was 89. 13% ，the proportion of the main effect of propolis
components such as flavonoids and other were very small ，it was shown that in this process of separa-
tion were the main propolis wax . The carbon number and parity ratio of n-alkanes were analyzed ，dis-

57

* 收稿日期: 2011 － 12 － 08
基金项目: 中国科学院“科技支黔”项目( 2009) ，科技部科技人员服务企业项目( 2009GJF20039) ; 贵州省优秀科技教育人才

省长专项资金资助项目 ( 黔省专合字 ( 2009 ) 78 号) ; 贵州省院地合作科技计划项目 ( 黔科合院地合 ( 2009 )

700105) 资助

作者简介: 叶菲菲( 1987 － ) ，女，硕士研究生，研究方向: 生物资源开发与精细化工。
* 通讯作者: 余德顺( 1963 － ) ，男，中国科学院地球化学研究所研究员，研究方向: 天然产物提取分离及环境科学，E － mail:

yudeshun@ tom． com．

DOI:10.16614/j.cnki.issn1004-5570.2012.02.004



cussed with propolis production process and the local natural environment，display the number and the
proportion of n-alkanes which were contained by the propolis have some ecological significance ，it de-
serves further study．
Key words: propolis; supercritical CO2 ; Dewax; GC-MS; n-alkanes; ecology

0 引言

蜂胶是蜜蜂从植物芽孢和树干处采集的树脂，

混入蜜蜂上颚腺分泌物和蜂蜡等形成的一种具有

芳香味的粘性胶状同形物。其化学成分复杂，含有

酚、酸、醇、酯、酚、醚、萜、烯、甾醇及多种微量元

素［1］。近年来国内外学者所做的大量研究表明，

蜂胶具有治疗心血管、糖尿病、皮肤病、胃肠疾病、
抗癌、增强免疫、抗菌消炎等重要的生理功效［2］，

因而在现代医学及保健食品研究领域得到越来越

多的研究和应用。
粗蜂胶中往往混杂着蜂蜡，蜂蜡会微溶于乙

醇，影响蜂胶黄酮的提取、分析测定，并且食用后不

被人体吸收，故应先去除蜂蜡［3］。传统上蜂胶除

蜡工艺主要为水提除蜡、水蒸汽除蜡及有机溶剂除

蜡( 如石油醚) ［3、4、5］。
超临界流体技术在医药和食品工业中的应用

发展迅速，其中超临界二氧化碳因其临界温度和临

界压力低( 31. 06oC，7. 39MPa) ，对中、低分子量和

非极性的天然产物，如挥发油及脂溶性物质有较强

的亲和力，且具有无色、无味、无毒、不易燃、不易

爆、低膨胀性、低黏度、低表面张力、易于分离、价

廉、易制得高纯气体等特点，是应用最为广泛的超

临界流 体［6］，在 蜂 胶 的 提 取 分 离 中 也 有 不 少 研

究［7］，但尚未见用于蜂胶脱蜡的报道。
本文对产至新疆尼勒克县的蜂胶进行了超临

界 CO2 流体脱蜡工艺的初步探索，并对脱蜡物进

行了 GC-MS 分析。

1 材料与设备

1. 1 原料与试剂

粗蜂胶: 产至新疆尼勒克县，黄绿色块状，冷冻

后粉碎至 20 目待用; 二氧化碳: ( CO2≥99. 9% ) ，

贵阳申建气体有限公司。
1. 2 仪器与设备

HA-05-1A 超临界流体萃取设备: 江苏省南通

华安超临界萃取公司; 气相色谱-飞行时间质谱联

用仪( GC-TOF-MS) : 英国 Micromass 公司

2 试验方法

2. 1 蜂胶的超临界 CO2 脱蜡

蜂胶蜡质主要来源于蜜蜂采集的植物花苞及

树干上的蜡质及树胶，参照研究文献［8、9］及我们以

往的研究，取经粉碎后蜂胶原料 45g，在 CO2 流速

为 25L /h，萃取压力 30MPa，萃取温度 50oC，萃取时

间 90min 进行脱蜡萃取，收集分离釜中萃取物，称

重，平行试验 3 次。按: 脱蜡率 = 萃取物 /蜂胶投料

量，计算脱蜡率，取平均值，脱蜡率为 22. 5%。
2. 2 GC-MS 检测条件

气相 色 谱 条 件: 色 谱 柱 为 DB-5ms ( 30m ×
0. 25mm，0. 25μm) ，载气为高纯 He 0. 8ml /min，柱

箱温度为 60℃ 保持 2min。程序升温: 以 8℃ /min
从初始温度 60℃升至 300℃保持 3min. 进样方式:

进样口 260℃，分流比 10∶ 1进样 1μL。
质谱 条 件: 源 温 为 200℃，扫 描 范 围: 10 ～

800amu，全扫面方式。软件: Masslynx SP1，谱库:

NIST02。

3 结果与分析

3. 1 蜂胶超临界 CO2 脱蜡

在实验条件下，运用超临界 CO2 萃取法对产

至新 疆 尼 勒 克 的 蜂 胶 进 行 脱 蜡，平 均 脱 蜡 率 为

22. 5%，在相关研究［3、4］报道的较高范围( 20% ～
30% ) 内，显示超临界 CO2 萃取脱蜡的有效性。
3. 2 脱蜡物的 GC-MS 分析

对超临界 CO2 法所得脱蜡物进行 GC-MS 分

析，图 1 为超临界 CO2 法蜂胶萃取产物的总离子

流图，化学组成的分析结果见表 1。从图 1 和表 1
可以看出，鉴定出的 53 种成分中，主要以正构烷烃

为主的烃类物质，占 89. 13%，蜂胶最主要生物活

性成分之一—黄酮类物质［10］，仅见 ( S) -柚皮素，

占 0. 29%，其它含氧化合物，如醇、酯及烷酮类物

质 7 个，总含量仅占 0. 75%。
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图 1 超临界 CO2 脱蜡物的总离子流图

Fig． 1 Total ion chromatogram of dewaxed compounds extracted by supercritical CO2

表 1 超临界 CO2 脱蜡物化学组成及相对含量

Tab． 1 Chemical components and relative contents in dewaxed compounds extracted by supercritical CO2

编号 保留时间 名 称 分子式 分子量 相对含量 /%
1 4. 77 α-蒎烯 C10H16 136 1. 18
2 5. 08 莰烯 C10H16 136 0. 17
3 6. 15 3-蒈烯 C10H16 136 0. 06
4 6. 28 1，4-桉叶素 C10H18O 154 0. 17
5 6. 33 对伞花烃 C10H14 134 0. 12
6 6. 57 柠檬烯 C10H16 136 0. 06
7 6. 62 桉树醇 C10H18O 154 0. 19
8 7. 65 异松油烯 C10H16 136 0. 01
9 8. 33 1，3-二甲基金刚烷 C12H20 164 0. 02
10 9. 25 2，6 -二甲基十氢萘 C12H22 166 0. 03
11 9. 45 2，3 -二甲基十氢萘 C12H22 150 0. 03
12 9. 67 1，5 -二甲基十氢萘 C12H22 130 0. 03
13 9. 82 1，6 -二甲基十氢萘 C12H22 150 0. 08
14 9. 92 顺，反-3，6 -二甲基螺［4. 5］癸烷 C12H22 156 0. 04
15 9. 98 1，2 -二甲基( Z) -环癸烯 C12H22 172 0. 02
16 10. 05 1 -甲基-环癸烯 C12H22 178 0. 07
17 10. 3 1，1-二甲基( 十氢) 萘 C12H22 166 0. 04
18 10. 4 2，2-二甲基( 十氢) 萘 C12H22 180 0. 05
19 15. 45 ［6. 2. 1. 1( 3，6) . 0( 2，7) ］十二-4，9 -二烯-11-异丙基四环烷烃 C15H18 184 0. 06
20 16. 38 愈创烯 C15H24 204 0. 03
21 16. 6 α-柏木烯 C15H24 204 0. 01
22 16. 9 1，2，4 A，5，8，8 A-六氢-4，7-二甲基-1-( 1-甲基乙基) -( 1S，4aR，8AS) -萘 C15H24 204 0. 64
23 17. 03 ( + ) -γ-古芸烯 C15H24 204 0. 06
24 17. 25 1，1，3 -甲基-7-甲基十氢-1H -环 ［A］萘 C15H24 204 2. 3
25 19 愈创木烯 C15H24 204 0. 12
26 19. 52 芹子烯 C15H24 204 0. 87
27 22. 52 4，4 -二甲基-3 -( 3 -甲基-3 – 亚乙基) -2 -甲基烯双环［4. 1. 0］庚烷 C15H22 202 0. 03
28 22. 87 正二十一烷 C21H44 296 0. 07
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续表 1

29 22. 97 2-十九烷酮 C19H38O 282 0. 03
30 24. 02 正二十二烷 C22H46 310 0. 03
31 25. 1 正二十三烷 C23H48 324 1. 13
32 25. 22 11-二十一烷酮 C21H42O 310 0. 06
33 26. 15 正二十四烷 C24H50 338 0. 11
34 26. 92 1-十五烷醇 C25H52O 368 0. 1
35 27. 17 正二十五烷 C25H52 352 6. 18
36 28. 15 正二十六烷 C26H54 366 0. 64
37 28. 84 ( S) -柚皮素 C15H12O 272 0. 29
38 29. 1 正二十七烷 C27H56 380 16. 77
39 29. 37 13-甲基十七烷 C27H56 380 0. 09
40 29. 75 二十三烷酸甲酯 C24H48O2 368 0. 12
41 30 正二十八烷 C28H58 394 0. 82
42 30. 1 2-二十四烷醇酸酯 C26H52O2 396 0. 08
43 30. 72 1-二十九烯 C29H58 406 0. 19
44 30. 88 正二十九烷 C29H60 254 15. 61
45 31. 74 正三十烷 C30H62 422 0. 84
46 32. 37 1-三十一烯 C31H62 309 3. 17
47 32. 43 2-三十一烯 C31H62 408 4. 19
48 32. 58 正三十一烷 C31H64 436 16. 2
49 33. 34 1-三十二烯 C32H64 270 0. 21
50 33. 55 正三十二烷 C32H66 450 0. 33
51 34. 16 1-三十三炔 C33H64 270 0. 32
52 34. 42 1-三十三烯 C33H66 284 21. 01
53 34. 67 正三十三烷 C33H68 464 4． 92

4 结论

( 1) 通过对新疆尼勒克蜂胶的超临界 CO2 流

体萃取实验研究，从萃取产物的 GC-MS 分析可看

出，在本实验研究条件下，萃取出来的主要为蜂胶

中蜡质成分，且萃取率即脱蜡率较高，结果表明超

临界 CO2 萃取技术是一个有效的蜂胶脱蜡技术。
( 2) 由蜜蜂经从植物采集并分泌而来的蜂胶

是一种兼具植物性和动物性的纯天然物质，来源方

式决定了其化学组成主要依赖于胶源树种，而胶源

树种受到地理位置、气候、季节、植被等生态因素影

响［11、12］，因此不同地区，必然导致包括蜂胶蜡质在

内的化学组成不同。
正构烷烃是植物类脂的重要组成部分，主要用

来维 持 叶 片 表 面 的 水 分 平 衡，其 平 均 碳 链 长 度

( ACL) 作为植物对水分胁迫程度的生理性反映，与

植物进化程度存在表观上的联系，并具备粗略的植

物分类学意义［13］。
超临界 CO2 萃取是一种能最大程度保留被提

取物原物质活性成分的提取分离技术，因此可以认

为本研究中得到的蜂胶蜡质成分代表了原状态蜂

胶的蜡质成分。由 GC-MS 分析知，在本研究分离

得到的新疆尼勒克蜂胶蜡质成分中，正构烷烃占了

绝大部分，且为二十一碳数以上，尼勒克县地处新

疆北疆西部的中天山西段，属大陆性北温带气候，

这种高纬度冬季寒冷漫长地区植物趋向于合成更

多较长链的烷烃［14］。正构烷烃中又以高碳数 C27、
C29、C31、C33 为主，具明显的奇偶优势，显示其蜜蜂

采集地植物多为陆地高等植物，其中又以 C31、C33

占优，显示主要为草本植物［15］，是当地蜜蜂主要的

蜜源植物，草原生态是当地的主要生态环境，与相

关文献［16］报道一致。因此经过进一步深入研究，

如结合碳、氢同位素分析，除有可能通过蜂胶的蜡

质成分判定蜂胶的来源与品质，还克了解当地的生

态环境，具有一定的生态学意义。
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