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摘要：以提取率作为响应值，在单因素试验的基础上采用响应曲面法研究提取粉碎粒度、压力、温度三个因素对

白及挥发油提取效果的影响，确定挥发油最佳提取工艺；运用气相色谱-质谱联用仪(GC-MS)对其主要化学成分进

行鉴定。结果表明：粉碎粒度、提取压力、提取温度分别为 50 目、27 MPa、50℃时，提取率达到最大(1.28%)；

通过 NIST14 质谱库检索，鉴定白及挥发油中匹配度大于 85 的 72 种可能物质，运用峰面积归一法确定各个组分

的相对含量，鉴定物质占挥发油总量的 92%。 
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Abstract: Based on single factor testing, the response surface method was used to study the influence of the 

crushing particle size, pressure and temperature on the extraction of volatile oil from Bletilla striata in order 

to identify the best process for extraction of such oil. Gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) was 

then used to analyze the chemical composition of the oil extracted. The best extraction conditions for 

maximising the extraction rate proved to be: particle size 50 mesh, extraction pressure of 27 MPa and 

extraction temperature of 50℃. In the volatile oil extracted, 72 compounds were identified by a NIST14 mass 

spectral library search, with the content of each component determined by the peak area unification method. 

Together these identified compounds accounted for 92% of the total volume of the volatile oil. 
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白及是兰科植物白及(Bletilla striata)的干燥块

茎。每年 9—10 月地上部分枯萎时采挖，采挖后洗

净，除杂，蒸透至无白心后晒至半干，除去外皮切片

晒干，得到白及药材饮片。白及广泛分布在包括中国

在内的东亚国家，朝鲜、日本和缅甸[1-2]。该植物为

古代中国传统中药“七白”之一，我国主要分布在于

云南、贵州、四川、湖南、秦岭、长江中下游地区
[3]。中医认为白及性苦、涩、温，在消化道黏膜损

伤、溃疡、出血、瘀伤、烧伤等方面具有独到的生

物活性[4-5]。文献报道白及的主要化学成包括以下几

类：联苄类、菲类及其衍生物、白及甘露聚糖、淀

粉以及少量的粘液质等[6]，关于白及挥发油提取工

艺和成分尚未见报道。 

为进一步研究和开发白及的价值并补充白及化

学成分研究，本实验优化二氧化碳超临界最佳提取

工艺提取白及挥发油，对其进行主成分分析，为研

究和开发利用传统中药材白及提供实验依据和研究

基础。 
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1  材料和方法 

1.1  实验材料 

白及原材料采于昆明海口林场，低温烘干后粉

碎不同目数过筛备用。 

1.2  实验仪器与试剂 

二氧化碳超临界设备 (美国 ASI)；Agilent 

7890A-5975B 型气质联用仪(美国 Agilent 公司)；旋

转蒸发仪(德国 Heidolph Digital)；超声波清洗器

(BK-300 GDE)；移液枪、容量瓶、样品瓶等；无水

乙醇为分析纯。 

1.3  实验方法 

1.3.1  超临界提取挥发油 

称取100 g粉碎后白及样品进行单因素试验分

析，本实验采用了单因素控制变量的试验方式，萃

取压力分别设为10、15、20、25、30、35 MPa共6

个水平；萃取温度分别设为 30、35、40、45、50、

55、60 ℃ 7个水平；白及粉碎粒度分别为5、10、20、

40、60、80目6个水平。对3个方面因素进行研究。

根据试验结果，选择合适的萃取压力、萃取温度、

药材粉碎粒度3个因素为研究对象，按照3因素3水平

进行Box-Behnken 中心组合设计试验，因素与水平

编码如表1 所示。 

表 1  因素与水平编码 

水平 
A 提取 

压力/(MPa) 

B 提取 

温度/℃ 

A 粉碎 

粒度/目 

-1 20 45 20 

0 25 50 40 

1 30 55 60 

1.3.2  挥发油主成分分析 

GC 条件：HP-5MS 石英毛细管柱(30 mm × 

0.25 mm × 0.25 μm)；柱温：80 ~ 220℃，程序升温

5℃·min
-1；柱流量 1.0 ml·min

-1；进样口温度 250℃；

柱前压 100 kPa；进样量 0.1 μl；不分流；载气为高

纯氦气。MS 条件：电离方式 EI；质量范围：35 ~ 500；

采用 NIST14 质谱库检索计算机定性。 

2  结果与分析 

2.1  超临界提取挥发油 

2.1.1  单因素考察 

二氧化碳超临界提取压力对白及挥发油提取率

的影响：设定萃取釜温度为 50℃时提取碎粒度 20

目的白及粉，变换提取压力。当压力分别在 10、15、

20、25、30、35 MPa 条件下，二氧化碳超临界提取

白及挥发油的得率分别为 2.1、4.6、7.1、10.3、9.4、

10.1 mg·g
-1。由试验结果可知当提取压力高于 25 

MPa 时白及挥发油的提取率达到一个峰值，随提取

压力的升高提取率呈波动趋势，分析其产生原因可

能是高压下 CO2密度较大，而液体状态下 CO2可压

缩性较小，溶解能力增加有限，同时压力过高会导

致 CO2流体的扩散性降低，造成 CO2流体与白及粉

末在萃取釜中接触速率下降，进而降低其萃取率[7]。

因此从提取率和能耗综合分析在其他条件不变的情

况下，萃取压力取 25 MPa 时为最佳。 

白及粉碎粒度对二氧化碳超临界提取白及挥发

油提取率的影响：固定二氧化碳超临界提取压力为

25 MPa，提取温度为 50℃的提取条件时，考察白及

粉碎粒度对白及挥发油提取的影响。当白及粉碎粒

度分别为 5、10、20、40、60、80 目的条件下，白

及挥发油的得率分别为 8.2、9.3、10.3、12.7、12.9、

13.1 mg·g
-1。由试验结果可知白及挥发油的得率与

白及粉碎目数成正比关系，当白及粉碎超过 60 目时

因白及多糖含量较高粉碎难度较大[8]，部分动能转

化为热能不易粉碎，故选择最佳粉碎粒度为 40 目。 

二氧化碳超临界提取温度对白及挥发油提取率

的影响：设定二氧化碳超临界提取压力为 25 MPa，

白及粉碎粒度 40 目的提取条件下，研究萃取釜的提

取温度对白及挥发油提取的影响。当萃取釜温度分

别在 30、35、40、45、50、55、60℃时，白及挥发

油的得率分别为 4.9、6.3、9.2、11.1、12.6、12.8、

12.9 mg·g
-1。由试验结果可知白及挥发油的得率随温

度的升高而增高，当温度在 50℃时提取率达到最大

值，超过 50℃后提取率升高不明显，综合仪器的能

耗和操作的安全性初步确定最佳提取温度为 50℃。 



第 3 期 金智伟，等：响应曲面法优化白及挥发性成分提取工艺 49 

2.1.2  模型建立与结果分析 

利用 Design- Expert 8.0.6 软件对表 2 试验数据

进行统计及结果分析得到了白及挥发油提取率(Y)

对自变量二氧化碳超临界提取压力(A)、提取温度

(B)、白及原材料粉碎粒度(C)的多元二次回归方程

为:提取率(Y)=1.23+0.064 A+0.051 B+0.11 C−0.053 

AB−0.005 AC−0.015 BC−0.07 A
2
−0.16 B

2
−0.077 C

2。 

表 2  二氧化碳超临界提取试验方法与试验结果 

序号 压力/MPa 温度/℃ 粒度/目 提取率% 

1 25 55 20 0.98 

2 30 55 40 1.06 

3 20 55 40 1.02 

4 25 55 60 1.14 

5 30 50 20 1.02 

6 20 45 40 0.84 

7 25 50 40 1.2 

8 20 50 60 1.14 

9 25 50 40 1.24 

10 25 50 40 1.24 

11 30 50 60 1.26 

12 30 45 40 1.09 

13 25 50 40 1.23 

14 25 50 40 1.25 

15 25 45 60 1.04 

16 25 45 20 0.82 

从表 3 方差分析结果可知，试验对于白及挥发

油提取率 Y 模型 P 值<0.000 1，差异极显著，表明

该条件下 2 次方程模拟效果比较显著，回归效果良

好[9]；失拟项结果 P 值为 0.186 2，满足 P>0.05 差

异显著，表明失拟不显著，试验误差较小，模型对

试验拟合程度良好。 

根据方差分析结果，F 值越大因素对模型影响

越大为原则[10]，各单因素对提取率的影响依次为药

材粉碎粒度>提取压力>提取温度。同时由图1可知，

各项因素交互效果良好，各曲面图有一定的弯曲程

度。利用 Design-Expert 8.0.6 对回归方程的极值进

行预测分析，预测得到了模型极值点，即最优参数

分别为粉碎粒度为 53.78 目、提取压力为 27.32 

MPa、提取温度为 50.26℃时，响应值 Y 值达到最

大，在此条件下挥发油提取率预测值为 1.284%。

为验证模型的准确性和可靠性，根据模型优化得到

的最优条件和仪器本身限制设置粉碎粒度 50 目、

提取压力 27 MPa、提取温度 50℃时对模型模拟得

到的最优工艺进行验证，实验结果表明提取率预测

值与实际测定值较为接近，分别为 1.27%、1.28%、

1.27%。

表 3  Box-Behnken 响应面试验方差分析 

变异来源 方差 自由度 平均方差 F 值 P 值 

模型 0.321 300 882 9 0.035 700 098 56.731 143 31 < 0.000 1 

A-压力 0.032 512 5 1 0.032 512 5 51.665 720 77 0.000 2 

B-温度 0.021 012 5 1 0.021 012 5 33.391 032 92 0.000 7 

C-粒度 0.088 2 1 0.088 2 140.158 910 3 < 0.000 1 

AB 0.011 025 1 0.011 025 17.519 863 79 0.004 1 

AC 1 × 10-4 1 0.000 1 0.158 910 329 0.702 0 

BC 0.000 9 1 0.000 9 1.430 192 963 0.270 7 

A2 0.020 484 474 1 0.020 484 474 32.551 944 56 0.000 7 

B2 0.107 452 895 1 0.107 452 895 170.753 748 7 < 0.000 1 

C2 0.025 126 579 1 0.025 126 579 39.928 729 31 0.000 4 

残差 0.004 405 7 0.000 629 286   

失拟项 0.002 925 3 0.000 975 2.635 135 135 0.186 2 

纯误差 0.001 48 4 0.000 37   

总离差 0.325 705 882 16    
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2.2  挥发油主成分分析 

采用气相色谱质谱联用技术对最佳工艺提取的

白及挥发油进行分析，从白及挥发油样品中共检测

出146种物质，通过NIST14.L 标准谱库对白及挥发

性化学成分进行相似度匹配，鉴定出匹配度高于85

的72种可能物质，提取的特征离子色谱图见图2，具

体化合物明细详见表4。检测出的物质相对含量占总

物质的92%。白及挥发油的主要化学成分有酸、酯、

醇、醛、多环烃以及少量的含氮化合物。其中，有

机酸类物质17种，占挥发油相对含量的34.6%；酯

类物质8种，占相对含量的20.1%；醇酚类物质11种，

占相对含量的14.6%；烷烃类物质11种，占相对含

量的13.8%；醛酮类物质11种，占相对含量的13.4%；

其他类物质12种，占相对含量的3.9%。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  各因素间的交互作用 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 GC-MS 特征离子色谱图 
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表 4  白及挥发油的组成及相对含量 

序号 保留时间 化合物名称 分子式 相对含量/% 匹配度/% 

1 5.402 异戊酸 C5H10O2 0.54 85 

2 5.637 2-甲基丁酸 C5H10O2 0.46 88 

3 6.380 正戊酸 C5H10O2 0.61 90 

4 8.082 2-庚烯醛 C7H12O 2.20 89 

5 8.807 苯酚 C6H6O 0.37 87 

6 9.393 己酸 C6H12O2 8.45 91 

7 10.271 苯丙二醇 C9H12O2 0.18 89 

8 10.997 2-甲基戊酸酐 C12H22O3 0.41 89 

9 11.458 对甲酚 C7H8O 7.31 99 

10 11.851 2,3,5,6-四甲基吡嗪 C8H12N2 0.28 88 

11 12.249 壬醛 C9H18O 0.43 97 

12 13.194 磷酸三乙酯 C6H15O4P 0.14 92 

13 14.376 辛酸 C8H16O2 0.76 94 

14 14.527 萘醌 C10H6O2 0.07 86 

15 14.980 3-甲氧基苯甲醛 C8H8O2 0.12 89 

16 15.139 癸醛 C10H20O 0.08 95 

17 15.833 5-羟甲基糠醛 C6H6O3 2.79 96 

18 16.701 反式-2-癸烯醛 C10H18O 0.93 98 

19 17.042 壬酸 C9H18O2 0.94 91 

20 17.282 3-壬烯酸 C9H16O2 0.57 91 

21 17.586 反式-2,4-癸二烯醛 C10H16O 2.12 93 

22 18.797 氢化肉桂酸 C9H10O2 0.56 97 

23 19.011 对羟基苯甲醇 C7H8O2 0.59 88 

24 19.307 丁香酚 C10H12O2 0.18 87 

25 19.438 桃醛 C11H20O2 0.25 86 

26 19.495 对羟基苯甲醛 C7H6O2 0.81 95 

27 20.131 1-十四烯 C14H28 0.15 90 

28 20.399 香兰素 C8H8O3 2.43 98 

29 21.259 別桂皮酸 C9H8O2 2.19 97 

30 21.478 丹皮酚 C9H10O3 0.73 96 

31 21.621 联苯烯 C12H8 0.27 87 

32 21.714 香叶基丙酮 C13H22O 0.15 88 

33 23.187 2,4-二叔丁基-5-羟基-戊酸 C19H30O3 0.19 88 

34 23.263 二苯并呋喃 C12H8O 0.19 91 

35 23.706 二氢猕猴桃内酯 C11H16O2 0.14 88 

36 24.367 月桂酸 C12H24O2 0.46 87 

37 25.182 正十六烷 e C16H34 0.38 87 

38 25.423 柏木脑 C15H26O 0.16 87 

39 26.657 丁香醛 C9H10O4 0.34 86 

40 26.976 Z-丁烯基酞内酯 C12H12O2 0.89 94 

41 27.427 正十七烷 C17H36 0.18 90 

42 28.387 
(E)-3-Butylidene-4,5- 

dihydroisobenzofuran-1(3H)-one 
C12H14O2 7.58 95 

43 28.823 肉豆蔻酸 C14H28O2 1.32 95 
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续表 4      

序号 保留时间 化合物名称 分子式 相对含量/% 匹配度/% 

44 29.213 菲 C14H10 1.87 98 

45 29.559 正十八烷 C18H38 0.36 94 

46 30.518 植酮 C18H36O 0.85 97 

47 30.901 十五烷酸 C15H30O2 1.35 93 

48 31.035 
hept-4-yl isobutyl ester-Phthalic 

 acid 
C19H28O4 0.38 97 

49 31.215 1-十六烷醇 C16H34O 0.50 93 

50 31.568 2-甲基蒽 C15H12 0.17 91 

51 31.593 正十九烷 C19H40 0.46 95 

52 32.003 4H-环戊[DEF]菲 C15H10 0.38 89 

53 32.129 棕榈酸甲酯 C17H34O2 0.23 89 

54 32.901 邻苯二甲酸二丁酯 C16H22O4 4.56 96 

55 33.121 十六酸 C16H32O2 15.00 95 

56 33.461 棕榈酸乙酯 C18H36O2 0.71 93 

57 33.542 正二十烷 C20H42 1.03 96 

58 34.760 荧蒽 C16H10 1.28 98 

59 35.128 1-十六烷醇 C16H34O 1.20 95 

60 35.399 正二十一烷 C21H44 1.17 96 

61 35.626 2-甲基蒽醌 C15H10O2 0.20 87 

62 35.679 植物醇 C20H40O 0.45 94 

63 35.725 芘 C16H10 0.92 96 

64 37.322 二十二烷 C22H46 0.67 90 

65 37.662 1,2-苯并芴 C17H12 0.22 92 

66 39.387 1-二十二醇 C22H46O 2.33 94 

67 39.672 正二十三烷 C23H48 4.28 96 

68 40.143 
1,5-二氢吡咯并[3,2-a] 

嘧啶-2,4-二酮 
C6H5N3O2 5.76 87 

69 40.462 二十一醇 C21H42O 0.57 90 

70 41.286 
4,8,12,16-Tetramethylheptadecan 

-4-olide 
C21H40O2 0.62 90 

71 42.714 正二十四烷 C24H50 2.44 98 

72 44.638 苯并-3,4-菲 C18H12 0.21 86 

4  结论与讨论 

白及是一种传统常见中药，其不仅用药历史悠

久，而且药用价值高。现代研究表明白及含有大量

多糖类、多酚类、菲类、芪类等成分[11]，具有清热

利湿、消肿生肌、收敛止血的作用。前期国内外研

究多集中于白及多糖和其药理活性，随着化学成分

研究的不断深入，药理活性研究也逐步从多糖转向

多酚类、菲类、芪类成分的研究[12]。白及具有一定

的芳香气味，关于白及挥发油的提取工艺和成分分

析未见报道，为顺应研究发展的需求，本研究对白

及挥发油提取工艺进行摸索和研究，提取得到白及

挥发油，并对白及挥发油成分进行分析，补充白及

挥发油提取和化学成分研究方面的缺陷和不足。 

二氧化碳超临界提取的白及挥发油与其他植物

挥发油比较发现，白及挥发油颜色为鲜红色，对白

及挥发油的化学成分分析发现挥发油中含有一定的

醌类化合物，而醌类化合物具有一定的颜色，在食

品和工业中多作染色剂使用[13]，故白及挥发油成色

物质可能为其中所含的醌类化合物。 
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白及挥发油中含有一定的蒽、菲、芘、芴类成

分，其相对含量约占鉴定成分含量的 5.05%，该类

成分具有一定的致癌性，上述四类成分均在世界卫

生组织国际癌症研究机构公布的致癌物清单初步整

理参考的 3 类致癌物清单中[14]。如何健康合理的利

用中药成为目前中药发展亟待解决的问题，随着科

技手段的发展和进步，中药去除有害成分保留有效

成分变为可能，伴随白及挥发油的生物活性进一步

明确和验证，白及作为药材使用时其挥发油是否保

留的问题将得到解决。 

本研究首次采用二氧化碳超临界提取白及中的

挥发油，利用响应曲面法对挥发油的提取工艺进行

优化，得到最佳提取工艺；对最优工艺提取的白及

挥发油进行气相色谱质谱联用仪分析，得到白及挥

发油的主要化学成分。为白及化学成分的研究和白

及挥发油的应用奠定基础。 
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