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摘要: 用蒸馏2萃取法提取黑胡椒中挥发性物质, 测得黑胡椒挥发油的含量为 5. 0%。用气相色谱2质谱法

(GCöM S)从黑胡椒挥发油中分离并确定出37种化学成分,占总检出量的99. 37%。其中20种萜类化合物分

别是单萜类 10种,占总检出量的29. 89% ;倍半萜类 8种,占总检出量的44. 62% ;倍半萜氧化物 2种,占总检

出量的4. 41%。石竹烯的含量为31. 66% ,比文献报道值高。
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Ana lys is of the Vola tile Con stituen ts of Black P. n ig rum L.

fru its in Ha inan by Ga s Chroma tography-M a ss Spectrom etry

HOU Dong2yan1, 2, HU I R u i2hua1, 2, L I T ie2chun1, YAN G M ei2,

ZHU Yong2qiang1, L IU X iao2yuan1

(1. D ep artm en t of Chem istry , A nshan N orm al U n iversity , A nshan 114005, Ch ina;

2. D ep artm en t of Chem istry , L iaon ing N orm al U n iversity , D alian 116029, Ch ina)

Abstract: T he w ater d ist illa t ion2ex tracto r w as u sed fo r ex tract ing the vo la t ile sub stances of

b lack P. n ig rum L. in H ainan. T he average o il yield ob ta ined is 5. 0%. T h irty2seven k inds

of vo la t ile con st ituen ts w ere iden t if ied by gas ch rom atography2m ass spectrom etry ( GCö

M S). Tw en ty com ponen ts of the iden t if ied terpeno id m ade up 78. 92% of the to ta l vo la t ile

sub stances detected. T he m ain con st ituen ts are careen (12. 33% ) , lim onene (8. 05% ) , co2
paene (4. 89% ) and carophyllene (31. 66% ). T he con ten t of carophyllene is h igher than ref2
erence value repo rted.

Key words: vo la t ile con st ituen t; gas ch rom atroghy2m ass spectrom etry; b lack P. n ig rum L.

fru its; d ist illa t ion2ex tract ion

　　黑胡椒果为胡椒科植物胡椒的干燥成熟果

实[ 1 ] ,又名黑川。黑胡椒果的药用作用与辣椒相

似,但刺激性小,可刺激肠胃,促进蠕动。内服可

作驱风、健胃剂, 外用可作刺激剂、发赤剂。黑胡



椒果所含胡椒碱曾用作解热和驱风剂,并有微弱

的抗疟作用。胡椒的水、醚或酒精提取物有杀绦

虫的作用。黑胡椒果有强烈芳香和刺激性辣味,

还具有除臭、防腐和抗氧化作用,是当今食用香

辛料中消耗最多、最为人们喜爱的一种香料,在

食品中广泛使用[ 2～ 4 ] ,为咖喱粉、沙司、调味番茄

酱等调味料的重要原料。果实中的芳香油,可用

作食用香料的原料。为进一步研究其应用价值,

本工作拟采用水蒸气蒸馏法从黑胡椒果中提取

挥发性成分,并采用气相色谱2质谱 (GCöM S)技

术对其萜类化学成分进行分析确定,为进一步开

发利用黑胡椒提供科学依据。

1　实验部分
111　主要仪器与装置

H P689025973 气相色谱2质谱联用仪: 美国

H ew leet t Packard 公司产品; R 22201 型旋转蒸

发器:上海中科机械研究所产品。

112　主要试剂和样品

乙醚、无水硫酸钠: 均为分析纯; 黑胡椒样

品: 采自我国海南省三亚野生黑胡椒果,将刚成

熟或自行脱落下的果实经堆积发酵1～ 2日后脱

粒,晒3～ 4日直至颜色变黑褐色,干燥后即成黑

胡椒样品。

113　黑胡椒果挥发油的提取

称取黑胡椒果粉碎样品 100 g, 置于 1 000

mL 圆底烧瓶中,加入 200 mL 去离子水浸泡,用

水蒸汽蒸馏6 h,馏出液用乙醚连续萃取 3次,获

得黑胡椒果挥发性化学成分的乙醚萃取液,用旋

转蒸发器除去乙醚,得到具有浓郁清香气味的淡

黄色透明液体。然后用经活化的无水硫酸钠脱

水,挥发油的收率为 5. 0%。

114　实验条件

1. 4. 1　色谱条件　色谱柱: H P25弹性石英毛细

管 (30 m×0. 25 mm×0. 33 Λm ) ; 升温程序: 起

始温度60 ℃,以5 ℃öm in 升至200 ℃;汽化室温

度230 ℃;溶剂延迟4 m in;传输线温度230 ℃;进

样量0. 2 ΛL ;载气 (H e)流量2 mL öm in;分流比40

∶1。

1. 4. 2　质谱条件　电子轰击 (E I)离子源; 离子

源温度 230 ℃; 电子能量 70 eV ; 发射电流 34. 6

ΛA ;电子倍增器电压1 200 V ;质量扫描范围m öz

20～ 500。

115　实验步骤

取黑胡椒果挥发油 0. 2 ΛL ,用GCöM S 联用

仪进行分析鉴定。通过G1701BA 化学工作站数

据处理系统,检索N IST 98 谱图库,并分别与八

峰索引及 EPA öN IH 质谱图集的标准谱图进行

对照、复合, 再结合有关文献进行人工谱图解

析[ 5, 6 ] ,确认黑胡椒果挥发油的各个化学成分。按

面积归一化法,分别求得各化学成分及萜类化合

物在挥发油中的相对含量。

2　结果与讨论
按前述实验步骤进行实验的结果,由化学工

作站给出黑胡椒果挥发油的总离子流图 (图略) ,

将确认的黑胡椒挥发油中的化学成分及萜类化

合物在挥发油中相对含量,列于表1。

　　由黑胡椒果挥发油中鉴定出 37 种化合物,

占总检出量的99. 37%。其中萜类化合物 20种,

占总检出量的 78. 92% ; 单萜类 10种,占总检出

量的 29. 89% ; 倍半萜类 8 种占总检出量的

44. 62% ; 倍半萜氧化物 2 种, 占总检出量的

4. 41%。其中含量较多的是:蒈烯、柠檬烯、可巴

烯和石竹烯。特别引人注意的是海南省三亚野生

黑胡椒果挥发油的提取率为 5. 0% ,其中萜类化

合物含量较高,石竹烯的含量为31. 66% ,高于以

往文献报道。石竹烯具有丁香- 松香香气,是合

成石竹醇的重要香料,也可用于日用香料和食用

香精中,如制备调味品、口香糖等,是贵重的天然

香料。此项研究将为进一步开发利用黑胡椒果提

供了科学依据。
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表 1　黑胡椒果挥发油中的化学成分及萜类化合物鉴定结果

Table 1　Iden tif ied results of com pounds from the black P. n ig rum L fru its

N o tR öm in Compound
R elative

conten tö%

Sim iliarity

ö%
N o. tR öm in Compound

R elative

conten tö%
Sim iliarityö%

1 4. 26 62甲基222庚酮 0. 31 91 20 15. 49 石竹烯 31. 66 99

2 4. 42 62甲基222庚醇乙酸酯 0. 48 53 21 16. 20 1, 1, 4, 82四甲基24, 7, 102环

十一三烯

3. 28 98

3 4. 57 Α2蒎烯 0. 41 93 22 16. 98 42甲基212亚甲基272( 12甲基

乙烯基)十氢化萘

0. 83 99

4 4. 74 Β2蒎烯 4. 14 95 23 17. 19 4, 82二甲基222(12甲基乙烯

基)八氢化萘

1. 03 99

5 4. 93 42甲基212异丙基双环 [ 3. 1.

0 ]己222烯

1. 05 80 24 17. 85 4, 72二甲基212异丙基21, 2, 3,

5, 6, 8a2六氢化萘

2. 56 96

6 5. 02 22异丙基21, 32二氧戊环烷 0. 34 83 25 19. 07 32乙烯基232甲基222( 12甲基

乙烯基) 262异丙基环醇

0. 33 38

7 5. 23 Α2水芹烯 1. 80 91 26 19. 26 氧化石竹烯 4. 08 91

8 5. 38 蒈烯23 8. 60 94 27 19. 43 1, 7, 72三甲基222乙烯基双环

[2. 2. 1 ]庚222烯

0. 75 90

9 5. 64 12甲基242异丙基苯 1. 46 95 28 19. 55 十五烷 0. 33 98

10 5. 75 柠檬烯 8. 05 91 29 20. 31 1, 7, 72三甲基222乙烯基双环

[2. 2. 1 ]庚222烯

6. 33 30

11 7. 04 3, 7, 72三甲基双环庚二烯 0. 46 96 30 20. 46 10, 102二甲基22, 62二亚甲基

双环[7. 2. 0 ]十一碳252Β2醇

0. 42 46

12 7. 28 3, 72二甲基21, 62辛二烯232醇 1. 31 95 31 21. 38 十六烷 0. 34 90

13 8. 78 双环[4. 1. 0 ]庚222烯 0. 41 50 32 21. 77 十七烷 0. 61 98

14 9. 54 Α2松油醇 0. 40 91 33 23. 88 十八烷 0. 72 96

15 9. 83 22甲基252异丙基2132环己二

烯

0. 35 98 34 24. 07 2, 6, 10, 142四甲基十九烷 0. 41 94

16 13. 29 蒈烯24 3. 73 93 35 25. 32 1, 22间苯甲酸双 (22甲基丙

基)酯

5. 13 95

17 13. 58 Α2橙椒烯 0. 39 98 36 25. 90 十九烷 0. 59 97

18 14. 28 可巴烯 4. 89 97 37 27. 83 二十烷 0. 42 98

19 14. 67 12乙烯基212甲基22, 42双 (12

甲基乙烯基)环己烷

0. 98 91
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