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Abstract 
In this study, taking Schisandra chinensis (Turcz.) Baill as raw materials, microwave-assisted hy-
dro-distillation was applied to extract of the volatile oil. The main chemical components were ana-
lyzed by GC-MS. In addition, the antioxidant capacity of S. chinensis volatile oil was analyzed by DPPH, 
ABTS and NIR. The results showed that the volatile composition mainly consisted of olefins, including 
α-ylangene (RA% = 30.463%), β-himachalene (RA% = 12.368%), and (E)-α-bergamotene (RA% = 
10.296%). Furthermore, the free radicals scavenging capacity of volatile oil was analyzed using the 
characteristic spectrum of functional groups in NIRS. It is helpful to study the volatile oil of S. chi-
nensis volatile oil in the future. 
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摘  要 

本研究以北五味子果实为原料，采用微波辅助蒸馏法提取北五味子挥发油，并经GC-MS分析其主要成分，

此外，通过对北五味子挥发油DPPH、ABTS清除自由基能力的测试，以及近红外方法表征对其抗氧化能

力进行分析，实验结果表明：北五味子果实挥发性成分主要为烯烃类化合物，其中含量较高的为α-依兰

烯，相对含量为30.463%；β-檀香萜烯，相对含量为12.368%以及(E)-α-佛手甘氨酸，相对含量为

10.296%。然后，应用近红外官能团的特征波谱对北五味子挥发油的清除自由基能力进行分析，为今后

北五味子挥发油的研究提供技术支持。 
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1. 引言 

北五味子(Schisandra chinensis (Turcz.) Baill)属木兰科植物，又名辽五味子，为五味子科藤本植物，

其药用部位是果实[1]。五味子分为南五味子和北五味子两种，北五味子主要分布在我国东北、内蒙古、

河北、山西和宁夏[2]。作为中药材，北五味子有很高的药用价值，具有养五脏、除热，补虚劳，令人悦

泽，明目等功效[3]。其主要含有挥发油、木脂素、多糖、有机酸和三萜类等成分[4]。其中北五味子果实

挥发油具有对药酶的诱导、抑制胃溃病、对心血管系统、呼吸系统和免疫系统的保护、延缓衰老等作用

[5]。目前主要提取精油的技术有水中蒸馏法，水蒸气蒸馏法，同时蒸馏压榨萃取法，超临界流体萃取法，

亚临界水萃取法，无溶剂微波萃取法和即时控制降压萃取法[6] [7] [8]。水中蒸馏法是应用范围最广，挥

发油得率相对较高的萃取方法，本研究将微波辅助法作为水中蒸馏萃取的加热方式，微波辅助加热不同

于传统的由外向内的加热方式，其具有升温速率快，传热效率高，加热选择性好等优势[9]，近年来已被

广泛地应用于萃取酚酸[6]、醌类[6]、精油[10]、多糖[11]、黄酮[12]、木脂素[13]等天然产物。对于精油

抗氧化性常用的研究方法有：总酚含量测定法[5]、清除自由基能力[14]、铁还原能力[15]、β-胡萝卜素清

除能力[16]等。 
而近红外光谱(near infrared spectroscopy, NIRS)是一种多组分绿色分析方法，可以无损原位对固体、

液体和粘稠流体等多种样品直接进行扫描分析[17]。红外光谱技术主要是一种基于分子内部原子间的相对

振动和分子转动等信息来确定物质分子结构和鉴别化合物的分析方法[18]。由于这种技术具有药品用量

少、分析速度快、分析成本低、试用范围广等特点，所以在进入二十一纪以来，近红外光谱分析技术在

工业、农业、医药、化上等领域的应用也全面展开[19]。 
本实验以微波辅助蒸馏萃取法所得的北五味子挥发油为研究对象，通过 GC-MS 分析精油的主要组成

物质，并且利用近红外光谱分析技术对其自由基的清除能力进行评价，进一步对北五味子挥发油的化学

组分以及抗氧化能力进行分析，为近红外光谱分析技术在其他领域的应用提供数据支持。 
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2. 实验 

2.1. 材料与仪器 

2.1.1. 实验材料 
北五味子资源采自黑龙江省大小兴安岭林区，北五味子果实经振荡筛清理除杂，粉碎至 40~60 目，

作为原料待用。 

2.1.2. 实验仪器 
气相质谱联用仪采用 Agilent 6890N-5973 型气相质谱联用仪(Agilent Technologies，美国)，HP-5MS 5% 

Phenyl Methyl Si-loxane 弹性石英毛细管柱(30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm)；升温程序为柱温 60℃，保持 5 min
后；以 4℃/min 速率升温至 120℃，保持 5 min；再以 3℃/min 速率升温至 170℃，保持 2 min；以 10℃/min
速率升温至 280℃，保持 5 min；汽化室温度 230℃；载气为高纯 He (99.999%)；柱前压 43 k Pa；载气(He) 
体积流量 1.6 mL/min；进样量 1.0 μL，不分流；溶剂延迟时间 4.0 min。电子轰击(EI)离子源，能量 70 eV；

离子源温度 230℃；四极杆温度 150℃；接口温度 280℃；质量扫描范围 m/z 40~400，化学组成的比对应

用 NIST11 质谱库。 
红外光谱仪采用傅立叶变换红外光谱仪(Thermo Scientific Nicolet iS10，美国)。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 北五味子含水率的测定 
精确称取粉碎的北五味子 100.00 g (三份)，放入 105℃ ± 3℃的烘箱干燥至恒重，计算含水率为 11.56%。 

2.2.2. 微波辅助蒸馏法萃取北五味子挥发油 
将粉碎的北五味子原料五份，每份 100.0 g 放入 2.0 L 烧瓶中，以 1:12 g/mL 的料液比加入蒸馏水室

温浸泡 24 小时后，接精油提取器，分别采用不同的微波功率进行萃取，精油随水蒸气流出并收集，每隔

5.0 min 记录精油的流出量，直至精油体积不发生明显变化为止。萃取完成后收集精油提取器中的精油，

经无水硫酸钠干燥后，−20˚C 冷藏保存。 

2.2.3. 清除自由基能力测试 
清除 DPPH 阴离子自由基能力测试：用无水乙醇将北五味子挥发油样品分别配制成体积比为 0%、

10.0%、20.0%、30.0%、40.0%、50.0%和 60.0%的北五味子精油样品溶液，将 0.1 mL 上述不同浓度的精

油样品与 380 mg/L 的 DPPH 乙醇溶液充分震荡混合，并在黑暗处放置 30 min 后，在 517 nm 处测定吸光

值，浓度为 0%的样品溶液的吸光值为 A 对照，所有吸光值均测定三次取平均值。 
DPPH 清除自由基的能力为：SC% = (1 − A 样品)/A 对照 × 100% [16]  
清除 ABTS 阳离子自由基能力测试：精密称取 ABTS 0.0406 g 和过硫酸钾 0.0070 g，分别用去离子水

定容到 10 mL，并等量混合两种溶液，在黑暗室温下反应 12 h，然后吸取 1.0 mL 混合溶液用甲醇稀释 33
倍得到 ABTS 溶液，在 744 nm 处获得一吸光值。用无水乙醇将北五味子挥发油样品分别配制成体积比为

0%、0.40%、0.60%、0.80%、1.00%和 1.20%的精油样品溶液，分别精密吸取 0.150 mL 0%、0.40%、0.60%、

0.80%、1.00%和 1.20%与 2.850 mL ABTS 溶液混合，在黑暗室温下放置 2 h，测定吸光值，所有吸光值均

测定三次，取平均值。 
ABTS 清除自由基的能力为：SC% = (1 − A 样品)/A 对照 × 100% [20] 

2.2.4. 近红外光谱数据的采集 
光谱数据的采集波数范围为 4000~400。光谱扫描前先进行杂质的剔除，然后将 2.2.3 中所述的反应
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后的自由基溶液分别滴入样品池进行扫描。 

3. 单因素分析 

3.1. 微波辅助蒸馏法萃取北五味子精油动力学研究 

将上述滤干水分的粉碎的北五味子在微波功率为 175 W 的情况下微波 60 分钟，每隔 3 分钟记录精油

体积，直至精油体积不发生变化，如图 1(a)。随着时间的增长，精油的得率越高，精油体积的增长速率

变慢，当时间为 48 min 以后，精油的体积不再发生变化，为了节省时间并且获得较大的精油得率，选取

萃取时间为 48 min。 

3.2. 微波功率对北五味子精油提取率的影响 

分别取 5 份粉碎的北五味子，每份 100.00 g 于烧杯中，加入足量的蒸馏水浸泡 24 h，滤干水分，选

取表中最佳提取时间 48 min，并在不同的微波功率下进行提取，记录精油体积随微波功率的变化，如图

1(b)。随着微波功率的增大，精油的率随之增大，但是当功率大于 500 W 之后，精油的得率降低，是由

于功率过大，原料温度迅速上升导致的受热不均，影响精油的产率，综合上述因素，最终确定的最佳萃

取功率为 500 W。 

4. 实验结果与分析 

4.1. 不同提取方法处理过的北五味子果实形貌分析 

通过扫描电子显微镜观察提取精油后原料与未处理的原料相比，北五味子果实的细胞发生了变化，

如图 2，图 a 为未经处理的北五味子原料的电镜图，图 b 为无溶剂微波辅助萃取 48 min 后原料的电镜图。

从图中可以看出，图 a 中的细胞基本都很饱满，完整。与未经处理的原料相比，图 b 中经微波辅助处理

的细胞多成不规则形状，细胞呈干瘪状，主要是由于在微波辐射条件下，细胞内部被加热后，温度骤然

上升，局部压力升高，造成大多数细胞的细胞壁被打破和损坏[5]。 

4.2. 北五味子挥发油的化学组成分析 

将北五味子挥发油通过气质联用法分析其化学组成，挥发性成分的名称、分类、CAS 号、分子式、 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 1. Single-factor experiment of microwave-assisted hydro-distillation extraction; (a) Extraction kinetics of micro-
wave-assisted hydro-distillation; (b) Effect of microwave power on the yield of essential oil 
图 1. 微波辅助蒸馏单因素实验；(a) 微波辅助蒸馏萃取动力学；(b) 微波功率对精油提取率的影响 
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Figure 2. SEM images of raw material (a) and residues (b) after microwave-assisted hydro-distillation extraction 
图 2. 北五味子原料(a)与微波辅助蒸馏后残渣(b)扫描电镜图像 
 
化学结构式及相对含量详见表 1。 

选取组分在 2%以上的五味子挥发分列于表 1 中，从表 1 和图 3 可以看出，北五味子挥发性成分多为

烯烃类化合物，还有少量的苯系物、醇、酯等化合物。其中含量最高的为 α-依兰烯，相对含量为 30.463%；

其次是 β-檀香萜烯，相对含量为 12.368%；(E)-α-佛手甘氨酸，相对含量为 10.296%；角鲨烯，相对含量

为 5.320%，此外 2,4-二甲基苄醇、(-)-β-花柏烯、长叶蒎烯等的含量都较高。由于在分析过程中有柱流失

现象，所以各种成分之和达不到 100%。 

4.3. 挥发油抗氧化活性测试 

4.3.1. 挥发清除 DPPH 阴离子自由基能力 
DPPH (N,N-一二苯基三硝基苯阱自由基)为稳定的阴离子自由基，由于苯环的共扼和位阻影响硝基的

吸电子作用，是非常稳定的自由基[21]。新配置的 DPPH 溶液呈紫色，在 517 nm 处取得最大吸光值，为

1.157。在测定过程中，北五味子精油中的单个电子与 DPPH 中稳定的自由基结合，生成的产物为无色化

合物，进而使溶液颜色变浅，吸光值逐渐降低。溶液吸光值变化如图 4 所示，当样品浓度为 10.00%时，

SC% = 19.10%；浓度为 20.00%时，SC% = 24.63%；浓度为 30.00%时，SC% = 32.67%；浓度为 40.00%时，

SC% = 42.52%；浓度为 50.00%时，SC% = 47.54%；浓度为 60.00%时，SC% = 74.07。 

4.3.2. 挥发油清除 ABTS 阳离子自由基能力 
ABTS 经活性氧氧化后生成稳定的蓝绿色阳离子自由基 ABTS，如果加入其中的样品溶液有抗氧化成

分，那么该物质就会与 ABTS 阳离子自由基发生反应而使溶液褪色[20]。新配置的 ABTS 溶液在 744 nm
处取得最大吸光值为 1.383。加入精油样品之后，溶液颜色变浅，加入的精油样品浓度越大，溶液颜色越

浅，溶液吸光值的变化如图5所示，当样品浓度为0.40%时，SC% = 40.85%；浓度为0.60%时，SC% = 61.42%；

浓度为 0.80%时，SC% = 77.05%；浓度为 1.00%时，SC% = 85.16%；浓度为 1.20%时，SC% = 91.39%。 

4.4. 挥发油清除自由基能力的近红外光谱测试 

DPPH 和 ABTS 溶液采集的样品原始的近红外光谱取波数为 2500~800 cm−1 之间数据，所得波谱图如

图 6(a)和图 7(a)所示，考虑到在检测过程中存在各方面产生的干扰，对原始谱图数据进行处理，如图 6(b) 
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Table 1. Chemical compositions of volatile oil from S. chinensis fruits 
表 1. 北五味子挥发油主要化学组成 

编号 保留时间 min 化合物名称 CAS 号 分子式 相对含量 RA% 结构式 

1 18.209 α-依兰烯 14912-44-8 C15H24 30.463% 

 

2 25.007 (E)-α-佛手甘氨酸 13474-59-4 C15H24 10.296% 

 

3 25.524 α-紫穗槐烯 483-75-0 C15H24 2.836% 

 

4 26.015 (-)-β-花柏烯 18431-82-8 C15H24 4.897% 

 

5 26.26 红没药烯 495-61-4 C15H24 3.506% 

 

6 27.01 β-檀香萜烯 1461-03-6 C15H24 12.368% 

 

7 27.721 长叶蒎烯 5989-08-2 C15H24 3.555% 

 

8 33.795 2,4-二甲基苄醇 16308-92-2 C9H12O 4.019% 

 

9 36.405 角鲨烯 6617-49-8 C15H22 5.320% 

 

10 39.507 
4,6,6-三甲基-2-(3-甲基-1,3-二丙
烯)-3-氧三环[5.1.0.0(2,4)]辛烷 

 C15H22O 4.616%  

11 39.623 3,5-二甲基苯甲醇 27129-87-9 C9H12O 2.587% 

 

12 43.099 邻苯二甲酸二丁酯 84-74-2 C16H22O4 30.463% 
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Figure 3. Chemical composition of volatile oil from Schisandra chinensis fruits 
图 3. 北五味子挥发油主要组成化合物 

 

 
Figure 4. DPPH free radicals scavenging ability of essential oil 
图 4. 精油清除 DPPH 自由基能力 

 

和图 7(b)所示，对原始红外数据进行二阶微分求导。综合图 6~图 7 可以看出相同溶液不同精油浓度所得

的光谱图走向，出峰位置基本一致，可见精油浓度对北五味子精油清除自由基能力没有影响。两种不同

的溶液的红外谱图走向基本一致，都在波数为 1100~1000 cm−1 处存在酯的对称伸缩峰，但是 DPPH 的谱

图在在波数为 880 cm−1 处存在芳香烃的 C-H 吸收峰。可以看出，北五味子精油对 DPPH 和 ABTS 溶液的

自由基均有很强的清除能力，但是均无法清除脂类化合物，并且无法清除 DPPH 溶液中的芳香烃类化合

物，可见其对不同类型的自由基清除能力存在差异。 

5. 结论 

本研究采用微波辅助水中蒸馏法萃取北五味子挥发油，结果表明在最优条件下，挥发油的产量为 1.13 
mL/100 g 原料。经 GC-MS 分析北五味子挥发油的主要成分有烯烃类化合物，还有少量的苯系物、醇类、

酯类等化合物。其中含量最高的为 α-依兰烯，相对含量为 30.463%；其次是 β-檀香萜烯，相对含量为

12.368%；(E)-α-佛手甘氨酸，相对含量为 10.296%；角鲨烯，相对含量为 5.320%，此外 2,4-二甲基苄醇

(RA% = 4.019%)、(-)-β-花柏烯(RA% = 4.897%)、长叶蒎烯(RA% = 3.555%)等的含量都较高。此外通过对 
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Figure 5. ABTS free radicals scavenging ability of essential oil 
图 5. 精油清除 ABTS 自由基能力 

 

 
Figure 6. Near infrared spectrum (a) and second derivative spectra (b) of DPPH free radicals scavenging ability 
图 6. DPPH 清除能力；(a) 近红外光谱；(b) 近红外光谱的二阶导数 
 

 
Figure 7. Near infrared spectrum (a) and second derivative spectra (b) of ABTS free radicals scavenging ability 
图 7. ABTS 清除能力；(a) 近红外光谱；(b) 近红外光谱的二阶导数 
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挥发油自由基清除能力的测试，得出体积浓度为 60%的精油样品对 DPPH 阴离子自由基的清除率为

74.07%；浓度为 1.20%的精油样品对 ABTS 阳离子自由基的清除率为 91.39%，可以看出北五味子精油对

不同离子自由基的抗氧化活性存在较大差异。通过近红外光谱对北五味子的清除自由基能力进行进一步

分析，得出北五味子挥发油可以清除 DPPH 和 ABTS 溶液中大部分自由基，但是均无法清除脂类化合物，

并且无法清除 DPPH 溶液中的芳香烃类化合物。以期为近红外光谱技术应用于天然产物的对于北五味子

挥发油的抗氧化研究提供一定的数据支持。 
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