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超临界CO2萃取-气相色谱-质谱分析植物精油成分 
——仪器分析综合实验教学改革 
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中山大学化学学院，广州 510006 

 

摘要：气相色谱-质谱分析植物精油成分是我院“现代化学实验与技术(仪器分析部分)”的本科综合实验，以往采用

水蒸气蒸馏法提取植物精油，存在提取率低、溶剂残留、工艺时间长等问题。超临界CO2萃取是先进的绿色萃取技

术，对于天然产物中有效成分提取有较大优势。本实验通过超临界CO2萃取提取柑橘精油，并与传统水蒸气蒸馏法

比较，共提取精油成分106个组分，各类成分相对含量从高到低的顺序是萜烯、醛、酸、酯、酮和醇类，其中萜烯类

成分为89.55%。采用超临界CO2萃取技术处理样品，可以让学生了解更多新型样品前处理技术，提高学生的实验技

能、研究和创新思维，减少实验时间，减少有毒试剂使用，进行绿色实验教学。 
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Analysis of Plant Essential Oils by Supercritical CO2 Extraction with 
Gas Chromatography-Mass Spectrometry: An Instrumental Analysis 
Comprehensive Experiment Teaching Reform 
 
Zunxiang Zeng *, Yuling Hu *, Yufei Hu, Hua Xiao 

School of Chemistry, Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510006, China. 

 

Abstract:  The analysis of plant essential oil components using gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) 

serves as an integral component of modern chemical experiment and technology (instrumental analysis part) for 

undergraduates in our college. The conventional approach of steam distillation for extracting plant essential oil suffers 

from limitations such as low extraction rate, solvent residue and extended processing time. Supercritical CO2 

extraction, an advanced green extraction technology, offers considerable advantages for the isolation of bioactive 

constituents from natural plants and animals. In this experiment, citrus essential oil was extracted using supercritical 

CO2 extraction and compared with traditional steam distillation method. A total of 106 essential oil components were 

isolated using supercritical CO2 extraction, with the following distribution in terms of relative content: terpenes, 

aldehydes, acids, esters, ketones and alcohols, among which terpenes accounted for 89.55%. The incorporation of 

supercritical CO2 extraction technology into the laboratory syllabus not only enriches students’ understanding of 

advanced sample preparation methods but also enhances their practical skills, research acumen, and innovative 

thinking. Furthermore, this technology streamlines experiment timeline, reduces the use of hazardous reagents, and 

promotes green experiment teaching. 
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植物精油又称液体黄金，因具有良好的挥发性，抑菌和抗氧化等作用，被广泛应用于医疗保健、

生物、化工、材料、食品工业、生态旅游等领域[1,2]。研究植物精油的提取方法和成分，对开发利用

精油的价值具有深远意义。植物精油的提取主要有超临界流体萃取、微波提取、蒸馏法、冷榨法、

有机溶剂萃取等方法[3–5]。其中，水蒸气蒸馏(steam distillation，SD)是把样品放入蒸馏瓶，利用水蒸

气提取，高温使油囊细胞破裂，精油和水蒸气一起流出，再通过冷凝和后续的分离、精制，得到纯

净精油[6]。超临界CO2萃取(supercritical CO2 extraction，SFE)是集萃取、分离、精制的技术[7]。SFE相

比SD法具有选择性好、无溶剂残留、工作温度低、后处理简单等优点，是很有潜力的绿色实验技术，

在提取天然产物成分中极具优势[8] (表1)。 

 

表1  超临界CO2萃取与水蒸气蒸馏法比较 

提取方法 适用对象 方法优点 方法缺点 使用溶剂 实验时间 

超临界CO2萃取 脂溶性、热敏性 

样品 

无溶剂残留、选择性

好、工作温度低 

成本高，工作压力高 超临界 

流体CO2 

0.5 h 

水蒸气蒸馏 与水不相溶 

的成分 

成本低，操作简单 产品质量差、易分解、水

解、溶剂残留、时间长 

正己烷、乙酸

乙酯、乙醚等 

2.5–3 h 

 

在“仪器分析实验”的教学改革中，应用创新成为课程内容设计的方向，采用全过程管理和多

资源整合是教学手段的创新[9]。我们学院“现代化学实验与技术(仪器分析部分)”中的“气相色谱-

质谱分析植物精油成分”是开设于二年级本科生的综合实验，已实行多年。选择植物精油的提取和

分析作为本科实验教学项目，是因为该类样品方便获取，与日常生活密切相关，能极大激发学生兴

趣，增加学习的主动性。但原教材的样品处理方法采用的是传统的SD法，存在溶剂残留、提取率低、

工艺时间长等问题。采用SFE处理样品，能让学生掌握新型的样品处理技术和方法。以本实验中的

柑橘皮样品为例，分别用SFE和SD法作为前处理方法，提取的精油成分采用气相色谱-质谱联用仪

(gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS)进行分离分析。通过比较2种精油提取方法的分析结

果，让学生理解不同样品处理方法的差异性，学会如何根据分析目的、样品性质和仪器特点，选择

合适的样品前处理方法[10]。该实验的改进是发展绿色实验典范，学习过程中有利于开拓学生的视野，

提高研究和创新思维。 

 

1  实验目的 
(1) 了解气相色谱-质谱仪和超临界CO2萃取仪的基本结构和工作原理。 

(2) 学习使用气相色谱-质谱仪对未知挥发性有机化合物结构定性分析。 

(3) 掌握超临界CO2萃取的仪器操作及提取植物精油方法。 
 
2  实验原理 

GC-MS的工作原理是样品中各组分在色谱柱内按两相间的分配差异进行分离，通过传输接口传

送给质谱的离子源，离子源电离样品分子为带电的分子、离子峰碎片，经电镜聚集成离子束传送给

质量分析器，再依据各碎片的质荷比(m/z)差异进行分离，最后到达检测器进行检测，计算机把这些

信号转变成色谱图和质谱图，从而实现样品中各组分的定性定量分析[11]。GC-MS充分利用了GC的强

大分离能力和MS的准确定性分析能力，除了提供组分的保留时间，还能提供丰富的分子离子峰、碎

片离子峰等质谱信息，具有灵敏度高、定性可靠、可进行多组分同时分析等特点。 

超临界流体萃取是新型高效的绿色分离提取技术。超临界流体是介于气体和液体之间的一种非

气态又非液态的物质。它的温度、压力均处于临界点之上，密度和溶解度与液体接近，扩散和传质
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能力与气体类似，是良好的萃取剂[12]。SFE的工作原理是超临界状态的CO2与被萃取物接触，有选择

性地按化合物的极性、沸点和分子量的差异萃取相应组分，再通过出口加热器的升温和减压方法使

超临界流体汽化，实现萃取物和CO2分离，从而得到纯净精油[13]。以下是美国Spe-ed SFE-2超临界CO2

萃取仪的流程图(图1)。 

 

 
图1  超临界CO2萃取仪流程图 

1. 二氧化碳气；2. 空气压缩机；3. 冷却循环水机；4. 加压泵；5. 夹带剂泵； 

6. 恒温箱；7. 混合器；8, 9: 萃取釜；10. 加热分离器；11. 样品采集瓶；12. 气体流量计 

 

橙、柠檬、柑橘等果皮精油中含有丰富的芳香成分，这些成分以萜烯类化合物为主，其中柠檬

烯含量占80%以上。本实验采用SFE提取橙皮、柠檬皮和柑橘皮等植物类样品中的精油，采用GC-MS

分析，比较SFE法和SD法提取植物精油的成分差别。 

 

3  仪器与试剂 
3.1 仪器 

本实验主要使用的仪器见表2。 

 

表2  实验使用仪器 

仪器名称 型号 厂家 

气相色谱-质谱联用仪 7890B-5977 安捷伦科技(中国)有限公司 

超临界CO2萃取仪 Spe-ed SFE-2 美国应用分离公司 

静音无油空压机 MDET750-38 L 达尔拓国际集团(中国)有限公司 

低温恒温槽 SDC-6 南京宁凯仪器有限公司 

电热恒温干燥箱 GZX-DH202-3-S-II 上海贺德实验设备有限公司 

 

3.2  试剂 

本实验使用的试剂见表3。 

表3  实验使用试剂 

试剂名称 规格 厂家 

正己烷 AR 广州化学试剂厂 

无水乙醇 AR 广州化学试剂厂 

无水硫酸钠 AR 广州化学试剂厂 

二氧化碳纯度 ≥ 99.9% 广州市广气气体有限公司 
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3.3  仪器工作参数 

3.3.1  超临界CO2萃取参数 

萃取温度60 °C，萃取压力30 MPa，CO2流速2 L∙min−1，萃取时间0.5 h，萃取出口温度120 °C，

低温恒温槽温度5 °C。 

3.3.2  GC-MS参数 

高纯氦气(99.999%)载气，DB-5 MS (30 m ×0. 25 mm ×0. 25 μm)毛细管色谱柱。进样口温度280 °C；

载气为恒流模式，流速为1.0 mL∙min−1，进样量1 μL，分流比设置为1 : 30；色谱柱程序升温详见表4。

色谱质谱接口温度280 °C，质谱离子源温度230 °C，溶剂延迟(Solvent delay)时间3 min，质量扫描范

围设为10–500 amu。 

 

表4  色谱柱程序升温 

升温速率(°C∙min−1) 温度(°C) 保留时间(min) 

– * 50 2 

12 90 1 

8 130 0 

11 280 2 

*：无 

 
4  实验步骤 
4.1  市售植物精油样品制备 

以市售柑橘精油作为比较样品，称取市售柑橘精油0.05 g，用10 mL乙醇定容。然后把此溶液稀

释50倍，用注射器和针式过滤器(有机相)过滤1 mL到1.5 mL样品瓶。 

4.2  超临界CO2萃取植物精油 

把新购买的柑橘清洗干净、晾干，去掉果肉，留用果皮。果皮在电热恒温干燥箱60 °C烘干5 h

后[14,15]，放实验台面冷却0.5 h，再用水果机打碎为粉末样品。取5 g粉末样品，使用3.3.1节的SFE参

数进行动态萃取。得到的精油用5 mL乙醇进行溶解，然后取1 mL过滤到1.5 mL样品瓶。计算萃取样

品的得油率和进行成分分析，得油率由下面公式计算： 

X = m/M × 100% 

其中，X：得油率，单位%；m：萃取精油质量，单位g；M：称取样品质量，单位g。 

4.3  水蒸气蒸馏法提取植物精油 

把新鲜柑橘皮切成小碎片，取20 g样品放进蒸馏烧瓶，水加到没过样品即可，水蒸气发生器中

加入2/3的水和少许沸石，打开冷凝水，开始蒸馏。蒸馏2 h左右，当馏液达到50 mL即可停止蒸馏。

蒸馏过程中要防止爆沸和倒吸，适时调节加热功率和打开止水夹。蒸馏结束后把馏液转移到125 mL

分液漏斗，量取5 mL正己烷进行萃取。余下的水相5 mL正己烷重复萃取一次，混合两次的有机相，

用无水Na2SO4进行脱水，然后取1 mL过滤到1.5 mL样品瓶。 
 
5  结果与讨论 
5.1  超临界CO2萃取条件优化 

为保证最佳萃取效率，对SFE工作参数进行了优化，包括萃取温度、压力、CO2流速和时间。本

实验优化时以柑橘为例，使用动态萃取方式，单因数法优化。优化时以50 ℃的萃取温度，20 MPa的

萃取压力，3 L∙min− 1的CO2流速，1 h的萃取时间，120 °C的萃取出口温度，5 °C的低温恒温槽温度为

基准，然后依次对各参数进行优化实验：(1) 萃取温度(40、50、60、70 °C)；(2) 萃取压力(10、20、
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30、40 MPa)；(3) CO2流速(1、2、3、4、5 L∙min−1)。4）萃取时间(0.25、0.5、1、1.5 h)。优化每个仪

器参数时均称取5 g柑橘样品，得到的萃取精油均使用5 mL乙醇进行溶解，如果样品含有水分，加入

1 g无水硫酸钠进行脱水。SFE参数优化结果如图2所示。 

 

 
图2  超临界CO2萃取条件优化结果 

(A) 萃取温度曲线图；(B) 萃取压力曲线；(C) CO2流速曲线；(D) 萃取时间曲线 

 

提高温度会增加萃取物的扩散能力，但可能会减小CO2的密度，两种因素同时影响最终萃取效

率，所以温度有一个最优值。由图2中的A曲线可知最优温度为60 ℃。增加萃取压力提高CO2密度，

溶解能力提高，而过高压力却使传质效率下降[16]。由图2中的B曲线可知最佳压力为30 MPa。增加CO2

流量时，可增大CO2与萃取物质的接触面积，提高传质速度。但流量过大时，CO2与萃取物质接触时

间减少，降低萃取效率。由图2中的C曲线可知CO2流速5 Lꞏmin−1时得油率最高，但此时萃取针和收

集瓶表面结冰，气体流量计不稳定，而且萃取样品中含有水分。所以采用2 L∙min−1作为CO2的最佳流

速。增加萃取时间，溶出萃取物质增多，当萃取物质中的精油大部分被萃取出时，萃取效率变化不

大，但萃取时间的过长反而会造成精油损失。由图2中的D曲线可知最佳萃取时间是0.5 h。从而得到

3.3.1节的最优SFE工作参数。 

5.2  超临界CO2萃取柑橘的总离子流图 

为了得到较好的GC-MS分离效果，优化了仪器条件，得到3.3.2节的最优GC-MS工作参数。用最

优SFE条件萃取柑橘样品，得到的精油用GC-MS分析，得到总离子流图如下(图3)。从总离子流图可

发现谱图基线平稳，绝大部分组分都能较好地分离。 

5.3  超临界CO2萃取和水蒸气蒸馏提取柑橘精油比较 

GC-MS分析结果报告峰面积高于最大峰0.2%及谱库匹配度80%以上的组分，结合NIST谱库、文

献和人工解谱鉴别提取精油的成分，各组分的相对含量用面积归一化法近似计算。SFE、SD法提取

精油和市售柑橘精油成分比较如表5所示，按照化合物类别总结SFE、SD法提取精油和市售柑橘精油

相对含量如表6所示。 
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图3  柑橘精油的总离子流图 

 

表5  超临界CO2萃取、水蒸气蒸馏提取精油和市售柑橘精油成分比较 

序号 化合物名称 分子式 
相对含量(%) 

SFE 法 水蒸气法 市售精油 

1 β-月桂烯 C10H16 0.84 0.32 1.08 

2 辛醛  C8H16O – * 0.29 – 

3 d-柠檬烯 C10H16 83.57 26.16 77.99 

4 1-辛醇 C8H18O – 1.34 – 

5 芳樟醇  C10H18O – 2.81 – 

6 (4R)-1-甲基-4-(1-甲基乙烯)-2-环己烯-1-醇 C10H16O – 2.89 – 

7 柠檬烯环氧化物 C10H16O – 4.79 – 

8 (+)-(E)柠檬烯氧化物 C10H16O 0.31 – – 

9 β-环氧蒎烷 C10H16O – 0.42 – 

10 4-萜烯醇 C10H18O – 0.39 – 

11 

12 

α-松油醇 

2-甲基-5-(1-甲基乙烯基)环己酮 

C10H18O 

C10H16O 

– 

– 

1.38 

0.91 

– 

– 

13 3-甲基-6-(1-甲基乙烯基)-2-环己烯-1-醇 C10H16O – 1.29 – 

14 反-2-甲基-5-(1-甲乙基)-环己酮 C10H16O – 1.22 – 

15 2-甲基-5-(1-甲基乙烯基)-2-环己烯-1-醇，顺式 C10H16O – 2.45 – 

16 癸醛 C10H20O 1.03 – – 

17 乙酸，辛基酯 C10H20O2 0.43 – – 

18 [2-甲基-2-(4-甲基-3-戊烯基)环丙]-甲醇 C11H20O – 0.97 – 

19 香芹醇 C10H16O – 0.35 – 

20 香芹酮 C10H14O – 5.11 – 

21 3-甲基-6-(1-甲基乙烯基)-2-环己烯-1-酮，(S)- C10H14O – 3.67 – 

22 L-紫苏醛 C10H14O 0.18 1.51 – 

23 1(7),8(10)-对薄荷二烯-9-醇 C10H16O – 0.41 – 

24 紫苏醇 C10H16O – 1.6 – 

25 2-甲氧基-4-乙烯基苯酚 C9H10O2 – 0.66 – 

26 乙酸香茅酯 C12H22O2 0.33 – – 

27 1-甲基-4-(1-甲基乙烯基)环己烷-1,2-二醇 C10H18O2 0.26 – – 

     (待续) 

5 10 15 20 25

0

1x106

2x106

3x106

A
bu

nd
an

ce

t/min
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(续表 5)   

序号 化合物名称 分子式 
相对含量(%) 

SFE 法 水蒸气法 市售精油 

28 顺-3,7-二甲基-2,6-辛二烯-1-醇乙酸酯 C12H20O2 0.31 – – 

29 α-蒎烯 C15H24 0.56 – – 

30 β-蒎烯 C15H24 0.55 – – 

31 乙酸癸酯 C12H24O2 0.39 – – 

32 十二醛 C12H24O 0.87 – - 

33 (E)-β-金合欢烯 C15H24 0.20 – – 

34 荜澄茄油烯 C15H24 0.39 – – 

35 α-法呢烯 C15H24 1.24 – – 

36 牛儿烯 C15H24 0.29 – – 

37 β-杜松烯 C15H24 1.42 – – 

38 3,7-环十二烯-1-甲醇，α,α,4,8-四甲基-，[s-(Z,Z)] C15H26O 0.28 – – 

39 3-脱氧-d-甘露糖内脂 C6H10O5 – 2.92 – 

40 丁香 C10H16 0.18 – – 

41 甜橙醛 C15H22O 0.36 – – 

42 甲位甜橙醛 C15H22O 0.24 – – 

43 诺卡酮 C15H22O 0.80 – – 

44 棕榈酸  C16H32O 1.17 – – 

45 亚油酸 C18H32O 0.32 – – 

46 3′,4′,5,6,7,8-六甲氧基黄酮 C21H22O8 – – 18.13 

*：未检出或含量很少 

 

表6  超临界CO2萃取、水蒸气蒸馏提取精油和市售柑橘精油各类别成分含量比较 

样品  全积分的峰/个 
样品中各类成分的相对含量(%) 

萜烯类  醛类  酸类  酯类  酮类  醇类  酚类 

SFE法 106 89.55 2.68 1.49 1.46 0.8 0.54 – * 

水蒸气法 65 31.69 1.8 – 2.92 10.91 25.23 0.66 

市售精油 16 79.49 – – – 18.13 – – 

*：未检出或含量很少 

 

分析结果中发现SFE样品全积分有106个峰，峰面积高于最大峰0.2%以上的峰有30个，匹配度

80%以上的峰26个。SD样品全积分有65个峰，其中高于最大峰0.2%以上的峰有63个，匹配度80%以

上的峰23个。市售柑橘精油的样品全积分有16个峰，其中高于最大峰0.2%以上的峰有7个，匹配度

80%以上的峰3个。分析结果表明SFE法比SD法提取精油的成分多，市售柑橘精油成分相对更为简单。

3种样品的成分均是d-柠檬烯含量最高，并都含有β-月桂烯等芳香成分，但3种精油成分存在很大差

别，可能与不同的样品处理方法有关。 

从表6可知SFE法的精油成分的相对含量从高到低顺序是萜烯、醛、酸、酯、酮和醇类，无酚类

物质或含量较低，这可能与SFE的温度较低有关。SD法的精油成分的相对含量从高到低顺序是萜烯、

醇、酮、酯、醛和酚类物质，无酸类物质或含量很低，这可能与SD的温度较高，酸类成分发生分解

或水解有关。市售柑橘精油成分主要为萜烯类、酮类物质，未见或很少有其它类物质。3种样品成分
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种类的相对含量高低顺序不相同，其中SFE法的萜烯、醛和酸类物质含量比SD法高，而SD法的醇、

酮、酯和酚类物质比SFE法高。说明在提取植物精油中，SFE法提取萜烯、醛和酸类物质比SD法效果

要好，SD法提取醇、酮、酯和酚类物质比SFE法效果好。 

综合以上分析，说明对于未知物定性分析，不同的样品处理方法，对分析结果有较大差异性。

SFE法不管是从方法特点，还是从分析结果来看比SD法更有优势。在学生实验中还发现了样品的品

种、保存会影响萃取结果，同时要排除试剂杂质和残留等才能得到较准确的定性结果。 

 
6  实验教学建议 

本实验总计15学时，实验内容、实验时间和学时安排如表7所示。具体实施过程：课前要求学生

进行实验预习，了解实验原理、背景、意义、内容，并布置文献调研，完成实验预习报告。实验中

2–3人/组合作完成，同组同学讨论实验方案和进行实验，样品处理完成后上机测试和数据处理。得

到处理数据后要求学生课后以撰写科技论文的形式独立完成实验报告。 

 

表7  实验教学安排 

序号 实验过程 实验内容 完成时间/h 实验学时 

1 实验预习 布置预习任务和文献调研，分组讨论 – *  2 

2 实验内容介绍 检查学生预习状况，讲解实验背景、意义，样品 

处理和测试方法，实验内容和实验报告要求等 

1 1 

3 制作市售精油样品 制作市售精油样品，供比较用 0.5 0.5 

4 水蒸气蒸馏法处理样品 用水蒸气蒸馏法提取柑橘精油 2.5–3 3 

5 超临界CO2萃取法处理样品 用超临界CO2萃取法提取柑橘精油 0.5–1 2 

6 样品上机测试和数据处理 用GC-MS分析样品，采集数据和数据处理 4–5 4.5 

7 实验报告 每个学生独立以科技论文方式完成实验报告 – 2 

*：实验预习和完成报告分别在课前和课后完成 
 
7  结语 

本实验是“仪器分析实验”的综合性研究实验，实验前学生进行文献调研，分组讨论，分组实

验，实验后用科技论文方式提交实验报告，可以提高学生撰写科技论文能力等综合素质。样品处理

在仪器分析测试中有很重要的地位，引入超临界CO2萃取处理样品，除了提高学生的实验技能、科研

思维和开拓视野外，也可实现提高实验产品质量，减少实验时间，减少有毒试剂使用，进行绿色实

验教学。本法亦可推广于其它植物类的精油分析。 
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