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竹叶花椒挥发油化学成分及其抗氧化活性研究
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摘要：［目的］研究竹叶花椒挥发油成分、抗氧化活性和抗氧化稳定性。［方法］采用超临界 CO2萃取法（SFE-CO2）和水蒸

气蒸馏法（HD）提取挥发油，利用气相色谱—质谱联用（GC-MS）法分析其化学成分；采用 DPPH 自由基、ABTS 自由基

清除法评价竹叶花椒挥发油的抗氧化活性，并研究 pH、温度、防腐剂和甜味剂等对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响。

［结果］GC-MS 分析显示，竹叶花椒挥发油主要含有醇类、烯类物质；两种方法得到的挥发油均具有较强的抗氧化活性，

SFE-CO2 和 HD 所得挥发油对 ABTS 自由基的半抑制质量浓度分别为 0.248，0.580 mg/mL，对 DPPH 自由基的半抑制质

量浓度分别为 4.620，8.920 mg/mL；pH、温度、防腐剂和甜味剂能够影响挥发油的抗氧化活性。［结论］两种提取方法所

得挥发油的化学成分存在差异，但均具有较强的抗氧化活性，且在一定质量浓度范围内稳定，可作为天然抗氧化剂的

潜在来源。
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Abstract: ［［Objective］］ This study aimed to investigate the composition, antioxidant properties, and stability of the essential oil extracts 

from Zanthoxylum armatum DC. ［［Methods］］ Essential oil was extracted using supercritical CO2 extraction (SFE-CO2) and steam distillation 

(HD). Gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) was employed to analyze the chemical composition of the oils. Antioxidant activity 

was evaluated using DPPH and ABTS free radical scavenging assays. Additionally, the effects of pH, temperature, preservatives, and 

sweeteners on the antioxidant activity of the essential oil were assessed. ［［Results］］ GC-MS analysis revealed that alcohols and olefins were 

the primary components of the essential oils. Both extraction methods yielded oils with strong antioxidant properties. The half-maximal 

inhibition concentration (IC50) for ABTS radicals was 0.248 mg/mL for SFE-CO2 and 0.580 mg/mL for HD, while for DPPH radicals, the 

IC50 values were 4.620 mg/mL and 8.920 mg/mL. Variations in pH values, temperature, preservatives and sweeteners influenced the 

antioxidant activity of the oils. ［［Conclusion］］ The chemical composition of essential oils differs based on the extraction method, but both 

demonstrate strong antioxidant activity and stability under certain conditions. These findings suggest that Z. armatum essential oils could 

serve as a promising natural source of antioxidants.
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挥发油是植物中重要的次生代谢产物，是一种含有

复杂挥发性活性成分的混合物，具有抗氧化、抗抑郁、排

毒、镇静、抗菌等作用［1-2］。作为食物来源的抗氧化物质，

挥发油具有高效、安全、毒副作用小的特点，但其理化性

质不稳定，容易受到 pH、温度、添加剂等因素的影响，降低

其生物活性［3-6］。竹叶花椒（Zanthoxylum armatum DC）是

一种药食同源植物，因其适生能力强、投产早、见效快而

被大量发展，但目前有关竹叶花椒的研究主要停留在竹

叶花椒果皮和榨油等初级产品，大多仅作为调味品进行

产业化发展，故而迫切需要拓宽竹叶花椒在其他行业的

应用［7-9］。研究［10］表明，竹叶花椒果皮含有丰富的挥发

油，具有抗氧化、抗肿瘤、美白、抗惊厥活性、降胆固醇、抗

炎等多种药理活性。

植物源抗氧化剂的成分、抗氧化活性，在各种环境条

件下的稳定性直接决定该物质能否作为绿色、安全、高效

的抗氧化剂，一直是天然抗氧化剂应用中所关注的问题。

研究拟利用气相色谱—质谱联用（GC-MS）对超临界 CO2

萃取法（SFE-CO2）和水蒸气蒸馏法（HD）所得的竹叶花椒

挥发油进行成分分析，利用 DPPH 自由基、ABTS 自由基

清除法测定其抗氧化活性，在此基础上探究 pH、温度、防

腐剂和甜味剂等因素对挥发油抗氧化活性的影响，以期

为其植物资源的高值化利用提供依据。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂　

竹叶花椒样品：经四川中医药专科学校药学院王化

东副教授鉴定为 Z. armatum 的干燥成熟果皮，四川洪雅

某竹叶花椒种植基地；

2，2′-联氨 -双（3-乙基苯并噻唑啉 -6-磺酸）二胺盐

（98%）、2，2-联苯基 -1-苦基肼基（97%）：上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；

CO2气体（纯度 99.99%）：食品级，绵阳市昌俊气体有

限公司；

维生素 C、过硫酸钾、山梨酸钾、蔗糖、无水乙醇等：分

析纯，成都科隆化学品有限公司。

1.1.2　主要仪器设备　

超临界萃取装置：HA120-50-05 型，南通市华安超临

界萃取有限公司；

气相色谱—质谱联用仪：QP2020 型，日本 Shimadzu

公司；

紫外可见分光光度计：UV-3100 型，上海美谱达仪器

有限公司。

1.2　方法

1.2.1　竹叶花椒挥发油提取　

（1） HD 提取竹叶花椒挥发油：取 20 g 干燥竹叶花椒

粉末，按《中国药典》2022 版第四部提取竹叶花椒挥发油

样品，备用。

（2） SFE-CO2提取竹叶花椒挥发油：根据文献［12］的

方法略修改，取 20 g 干燥竹叶花椒粉末于超临界萃取装

置中，设置萃取温度 50.5 ℃，萃取时间 80 min，萃取压力

25.5 MPa，分离釜Ⅰ温度 45 ℃，分离釜Ⅰ压力 60 MPa，得

到挥发油平均得率为 11.5%，备用。

1.2.2　GC-Ms成分分析　根据文献［11］。

1.2.3　竹叶花椒抗氧化活性分析　

（1） DPPH 自由基清除能力：取两种挥发油样品，加

入适量无水乙醇得到质量浓度分别为 0.1，0.5，1.0，5.0，

10.0，15.0，20.0，25.0 mg/mL 的样品，以维生素 C 为阳性对

照，根据文献［12］测定挥发油样品对 DPPH 自由基的清除

能力，按式（1）计算 DPPH 自由基清除率。

R= ( A 0 - A 1 + A 2 )/A 0 × 100%， （1）

式中：

R——自由基清除率，%；

A2——竹叶花椒挥发油+无水乙醇的吸光度值；

A1——竹叶花椒挥发油+自由基溶液的吸光度值；

A0——无水乙醇+自由基溶液的吸光度值。

（2） ABTS 自由基清除能力：取两种方法得到的挥发

油样品，加入适量无水乙醇得到质量浓度分别为 0.1，0.2，

0.4，0.6，0.8，1.0，1.4，1.8 mg/mL 的样品，以维生素 C 为阳

性对照，根据文献［12］测定挥发油样品对 ABTS 自由基的

清除能力，按式（1）计算 ABTS 自由基清除率。

1.2.4　竹叶花椒挥发油抗氧化作用的稳定性试验　

（1） pH 对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响：考察

样品溶液 pH 值分别为 3，5，7，9，11 时，挥发油样品对

DPPH 自由基和 ABTS 自由基的清除作用。

（2） 温度对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响：考察

样品溶液温度分别为 0，20，40，60，80 ℃时，挥发油样品对

DPPH 自由基和 ABTS 自由基的清除作用。

（3） 防腐剂对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响：分

别向挥发油样品中添加 0，0.25%，0.50%，0.75%，1.00% 的

山梨酸钾，测定不同山梨酸钾添加量下挥发油样品对

DPPH 自由基和 ABTS 自由基的清除作用。

（4） 甜味剂对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响：分

别向挥发油样品中添加 0，1%，2%，3%，4% 的蔗糖，测定

不同蔗糖添加量下挥发油样品对 DPPH 自由基和 ABTS

自由基的清除作用。
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1.3　数据处理

各试验重复 3 次，结果以平均值±标准差表示，采用

Origin 2018 软件作图，SPSS statistics 24 计算半清除浓度

IC50值。

2　结果与分析

2.1　GC-MS 分析

由表 1 和图 1 可知，两种挥发油中共鉴定出 52 种活性

成分，主要有醇类和烯类，分别占挥发油总量的 91.53%

（HD）和 93.41%（SFE-CO2），其中醇类物质以芳樟醇为主，

烯类以柠檬烯为主，还有一些酯类、醛类、酮类和烷烃类

物质。HD 提取的烯类物质更多，而 SFE-CO2提取的醇类

和烷烃类物质更多，可能是因为 HD 提取的挥发油中一些

水溶性分子因溶于水而失去，某些挥发油成分气化过程

中产生的酸会形成酯类物质，且热蒸气会造成部分热敏

物质和强挥发性物质损耗；SFE-CO2 萃取条件温和，其溶

剂是液体和气体之间的中间体，在超临界状态下一些物

质会有特殊的溶解性，避免了部分具有植物特征的香味

成分被破坏，有效地防止油脂氧化酸败，从而改变了挥发

油的化学特征［13-14］。

表 1　竹叶花椒挥发油 GC-MS 分析结果

Table 1　The analysis results of of Z.  armatum essential oils by GC-MS

峰号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

化合物

桧烯

β-蒎烯

β-月桂烯

蒈烯

柠檬烯

p-伞花烃

罗勒烯

γ-松油烯

β-侧柏酮

芳樟醇

橙花醇

β-苯乙醇

4-萜品醇

香茅醛

1，2-环氧十六烷

2，6-二甲基-3，7-辛二烯-2，6-二醇

α-松油醇

癸醛

乙酸松油酯

乙酸芳樟酯

乙酸苯乙酯

2，6-二甲基辛-2，7-二烯-1，6-二醇

异植物醇

十四烷

β-石竹烯

反式-橙花叔醇

相对分

子质量

136.23

136.23

136.23

136.23

136.23

134.20

136.23

136.23

152.23

136.23

154.23

122.16

154.23

154.23

240.42

170.25

154.23

156.23

196.29

196.29

164.20

170.25

296.53

198.23

204.35

222.37

质量分数/%

HD

8.57

0.86

3.17

0.74

13.39

1.89

0.53

1.50

0.57

40.01

0.15

—

2.14

0.10

0.55

—

1.50

0.17

0.24

0.90

0.16

—

—

—

0.71

0.97

SFE-CO2

7.70

1.23

1.47

0.69

9.64

0.83

0.13

0.14

1.91

49.09

1.62

0.11

0.62

0.18

0.24

0.98

1.68

0.17

0.22

2.03

0.14

0.41

0.14

0.25

1.18

0.29

峰号

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

化合物

α-石竹烯

棕榈油酸

香芹醇

α-蒎烯

十八烷

Α-杜松烯

榄香醇

香橙烯

桉油烯醇

石竹素

二十一烷

γ桉叶醇

β-水芹烯

α-衣兰油烯

十五烷醇

假虎刺酮

α-布藜烯

十九烷醇

二十二碳六烯酸

棕榈油酸甲酯

隱酮

乙酸桃金娘烯酯

乙酸香叶酯

β-榄香烯

大牛儿烯 D

β-瑟林烯

相对分

子质量

204.35

254.40

152.23

204.35

254.49

204.35

222.37

204.35

220.35

220.35

296.57

222.37

136.23

204.35

228.41

236.35

204.35

284.52

328.49

268.43

138.23

194.27

196.29

204.35

204.35

204.35

质量分数/%

HD

1.06

—

0.61

1.31

—

0.71

0.25

0.16

1.95

0.12

—

0.21

0.81

0.63

—

0.13

0.61

—

—

—

0.18

0.10

0.11

0.68

0.81

0.23

SFE-CO2

0.93

0.10

0.15

4.73

0.16

0.64

0.44

—

0.69

0.29

0.11

0.21

0.63

0.13

0.36

0.32

—

0.15

0.28

0.11

—

—

—

—

—

—
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2.2　竹叶花椒挥发油抗氧化性分析

由图 2 可知，在试验浓度范围内，3 种测试物抗氧化

活性与其质量浓度呈正相关，SFE-CO2、HD 所得挥发油

和维生素 C 对 ABTS 自由基的半抑制质量浓度（IC50 值）

分 别 为 0.248，0.580，0.141 mg/mL；对 DPPH 自 由 基 的

IC50 值分别为 4.620，8.920，0.326 mg/mL。竹叶花椒挥

发油中含有芳樟醇、柠檬烯、蒎烯、石竹烯等萜类化合

物成分，而柠檬烯、芳樟醇等主要成分可以作为抗氧化

剂或促氧化剂，其抗氧化行为可能是通过与底物的共

氧 化 发 生 的 ，且 活 性 可 能 受 到 其 他 次 要 分 子 的 调

节［15-18］。SFE-CO2 挥发油中芳樟醇、柠檬烯、乙酸芳樟

酯整体含量高于 HD 的，故经 SFE-CO2 挥发油的抗氧化

活性较 HD 的更强。综上，两种竹叶花椒挥发油均具有

抗氧化活性。

2.3　抗氧化作用稳定性试验

2.3.1　pH 对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响　由图 3

可知，在试验 pH 范围内，两种挥发油对 ABTS 自由基和

DPPH 自由基的抗氧化活性均随着 pH 值的升高呈下降趋

势，当 pH<7 时，两种挥发油的抗氧化活性下降幅度较为

平缓、相对稳定，当 pH≥7 时，抗氧化活性下降迅速，可能

是随着 pH 值的提高，能提供与自由基孤对电子配对的粒

子随之减少，或抑制自由基的成分受到影响而导致清除

能力下降。综上，pH 能够影响竹叶花椒挥发油的抗氧化

稳定性，且酸性环境下的抗氧化活性更强。

2.3.2　温度对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响　由

图 4 可知，在试验温度范围内，当温度为 20 ℃时，两种挥

发油对 ABTS 自由基和 DPPH 自由基的抗氧化活性最高；

当温度＜20 ℃时，挥发油抗氧化能力随温度下降而降低，

但降低速率平缓；当温度为 20~80 ℃时，抗氧化活性随着

温度的升高而降低，且下降速度较快，可能是温度升高，

挥发油中对热有明显不耐受性的成分被破坏或发生转

变，改变了挥发油有效成分的含量和组成，影响挥发油本

身稳定性而导致清除能力下降。综上，温度能够影响竹

叶花椒挥发油的抗氧化稳定性，且常温下的抗氧化活性

更强。

2.3.3　防腐剂对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响　由

图 5 可知，在试验添加量范围内，山梨酸钾添加量与竹叶

花椒挥发油的自由基清除率呈负相关，但降低速度较慢。

图 1　两种方法提取的竹叶花椒挥发油总离子色谱图

Figure 1　Total ion chromatograms of the essential oil extracted from Z. armatum by two methods

图 2　竹叶花椒挥发油对 ABTS 自由基和 DPPH 自由基的清除能力

Figure 2　Scavenging ability of essential oil from Z. armatum evaluated by ABTS• and DPPH• assay
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山梨酸钾对 DPPH 自由基的清除作用较 ABTS 自由基的

强。山梨酸钾具有一定的自由基清除能力，在中性和碱

性条件下其抗氧化活性不稳定，在具有抗氧化性的竹叶

花椒挥发油中加入山梨酸钾，抗氧化活性反而低于未添

加的，可能是试验添加量范围内，挥发油与山梨酸钾之间

具有拮抗作用［19］。综上，防腐剂能够影响竹叶花椒挥发

油的抗氧化稳定性，但影响效果较小。

2.3.4　甜味剂对竹叶花椒挥发油抗氧化活性的影响　蔗

糖是一种甜味剂，也是作为评估其他甜味剂相对甜度的

标准。由图 6 可知，不加蔗糖时，挥发油的抗氧化活性最

强；在试验添加量范围内，随着蔗糖浓度的增加，挥发油

的抗氧化活性呈下降趋势，但下降速度缓慢，可能是因为

图 3　pH 对竹叶花椒挥发油清除 ABTS 自由基和 DPPH 自由基能力的影响

Figure 3　The effect of pH on scavenging ability of essential oil from Z. armatum evaluated by ABTS• and DPPH• assay

图 4　温度对竹叶花椒挥发油清除 ABTS 自由基和 DPPH 自由基能力的影响

Figure 4　The effect of temperature on scavenging ability of essential oil from Z. armatum evaluated by ABTS• and DPPH• 

assay

图 5　防腐剂对竹叶花椒挥发油清除 ABTS 自由基和 DPPH 自由基能力的影响

Figure 5　The effect of preservative on scavenging ability of essential oil from Z. armatum evaluated by ABTS• and DPPH• 

assay
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竹叶花椒挥发油中某些成分中的羟基与蔗糖分子中的羟

基发生反应，形成糖苷，使抗氧化活性降低［20］。综上，甜

味剂能够影响竹叶花椒挥发油的抗氧化稳定性，但影响

效果较小。

3　结论

超临界 CO2 萃取法和水蒸气蒸馏法两种方法提取的

挥发油中共鉴定出 52 种活性成分，主要为醇类和烯类，且

超临界 CO2萃取法提取的醇类和烷烃类物质更多，而水蒸

气蒸馏法提取的烯类物质更多；两种方法得到的挥发油

均具有较强的抗氧化活性；pH、温度均能显著影响竹叶花

椒挥发油的抗氧化稳定性，且在酸性、常温环境下其抗氧

化活性更强；防腐剂和甜味剂能够影响竹叶花椒挥发油

的抗氧化稳定性，但影响效果较小。后续可通过脂质体、

微囊、纳米聚合物胶束、超分子凝胶、挥发油缓控释制剂、

靶向制剂等新型制剂的研究，探索更优良的竹叶花椒挥

发油的化学稳定性方法；也可通过代谢组学、基因组学等

方法探究挥发油药理作用的具体物质基础和作用机制。
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