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摘要：采用顶空气相色谱－质谱联用（ＨＳＧＣＭＳ）技术对产自５个国家（加里曼
丹、马来西亚、孟加拉国、印度、印度尼西亚）的１０个沉香样品的挥发性成分进
行分析．结果表明，１０个沉香样品的挥发性成分主要是芳香族类和倍半萜类化
合物，相同产地但形态不同的沉香样品的挥发性组分种类和相对含量均存在一

定差异，不同产地沉香样品的挥发性组分也呈现不同的差异，甘香烯、（＋）－环
苜蓿烯只在马来西亚沉香样品中检出，可作为该产地沉香的特征性成分；α－古
芸烯和β－愈创木烯只在印度尼西亚沉香样品中检出，可作为该产地沉香的特征
性成分；（＋）－α－长叶蒎烯和α－荜澄茄油烯只在印度沉香样品中检出，可作为
该产地沉香的特征性成分；产自印度尼西亚的沉香样品中醇类的种类和含量明显

低于其他产地．该研究结果为沉香挥发性成分的快速检测和产地鉴别提供了新的
思路．
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０　引言

沉香是名贵的传统中药药材，属于瑞香科

植物白木香，是一种含有树脂的木材，其味辛、

苦，性微温，归脾、胃、肾经，具有行气止痛、温中

止呕、纳气平喘之功效，用于胸腹胀闷疼痛，畏

寒呕吐呃逆，肾虚气逆喘急［１］．沉香的主要化学

成分为芳香族化合物、倍半萜类、脂肪酸和脂肪

烷类等，其中，倍半萜类、２－（２－苯乙基）色酮

类及芳香族化合物中的苄基丙酮与沉香的结香

机制有关［２－６］．世界上沉香产地很多，采集季

节、采集部位不同，其中的活性成分种类和含量

也不相同［７－９］，这使得其性状及药用价值不同．

因此，建立一种不同产地沉香的鉴别分析方法

十分必要．目前，大多采用浸提法［１０－１１］、超临界

萃取法［１２－１３］等方法对沉香中的化学成分进行

分析研究．而顶空进样法结合气相色谱 －质谱

联用（ＨＳＧＣＭＳ）技术省去了复杂的前处理过

程，结合气相的分离能力和质谱的定性能力，检

测方法简单、快速，是一种新兴的检测技术［１４］．

故本文拟采用顶空气相色谱 －质谱联用（ＨＳ

ＧＣＭＳ）技术对产自５个国家的１０个沉香样品

的挥发性成分进行分析研究，以期实现对沉香

挥发性成分和沉香产地简单、快速的鉴别分析，

为业界的研究提供一种新的方法．

１　材料与方法

１．１　主要材料与仪器
进口沉香样品：分别来自加里曼丹、马来西

亚、孟加拉国、印度、印度尼西亚５个产地的共

１０个沉香样品，性状描述见表１．

表１　沉香样品的性状描述

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｒａｉｔｓｏｆａｇａｒｗｏｏｄｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 表面特征 质地

加里曼丹－１ 深棕色，纵向长条状 干，质轻

加里曼丹－２ 棕黑色，不规则块状 硬

马来西亚－１ 深棕色，不规则纵长片 干，易碎，质轻

马来西亚－２ 棕色，块状，有刀痕 坚硬

孟加拉国－１ 棕色，不规则长条状 干，质轻

孟加拉国－２ 棕黑色，中空块状 坚硬

印度－１ 棕色，纵长片 干，质轻

印度－２ 棕褐色，不规则刺状，中空 干，易碎，质轻

印度尼西亚－１ 黄棕色，实心不规则块状 坚硬

印度尼西亚－２ 棕色，不规则纵长块状 硬

仪器：ＩＳＱ四级杆 ＧＣＭＳ联用仪（配置

Ｔｒｉｐｌｕｓ自动进样器），美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司

产；ＨＰ－５ＭＳ弹性石英毛细管柱（６０ｍ×

０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），美国ＡｇｉｌｅｎｔＪ＆Ｗ产．

１．２　ＨＳＧＣＭＳ测试条件
ＨＳ测试条件：称取１．００ｇ沉香样品置于

２０ｍＬ顶空瓶中，用硅橡胶隔垫密封压紧，铝盖

封口，当孵化器温度为１５０℃时，将装有样品的
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顶空瓶放在孵化器中预热 ３０ｍｉｎ，然后取

１．０ｍＬ顶空气体，进行ＧＣＭＳ分析．

ＧＣ测试条件：色谱柱为弹性石英毛细管

柱，优化后采用程序升温分离，即初始温度

５０℃，保持２ｍｉｎ，以 ５℃／ｍｉｎ的速率升温至

２８０℃，保持１０ｍｉｎ；进样口温度２８０℃，载气

Ｈｅ，流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ，分流比５１．

ＭＳ测试条件：离子源为电子轰击离子源，

离子化电压７０ｅＶ，离子传输管温度２８０℃，离

子源温度２５０℃，质谱扫描范围１０～６００ａｍｕ．

１．３　化合物结构分析方法
通过ＨＳＧＣＭＳ方法测定进口沉香的挥发

性成分，全程扫描５０ｍｉｎ，得其总离子流图（简

称ＴＩＣ图），通过仪器自带的工作站分析样本的

ＴＩＣ图．利用美国国家标准与技术局（ＮＩＳＴ）的

质谱图库，检索分析沉香样品的ＴＩＣ图，推断出

其可能的化学结构；通过查阅化合物性质及对

照相关文献，最终确定化合物的结构．

２　结果与分析

２．１　进口沉香挥发性成分分析结果
２．１．１　加里曼丹沉香样品挥发性成分分析　

图１为加里曼丹沉香样品的 ＴＩＣ图．通过质谱

图库检索，分别在加里曼丹 －１和加里曼丹 －２
样品中鉴定出８６种和９０种挥发性化合物，主
要是芳香族类化合物和倍半萜类化合物，如：长

叶醛（ＲＴ＝２１．２９ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２０）、邻苯二甲酸
二乙酯（ＲＴ＝２３．６１ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２２）、（－）－异
长叶醇（ＲＴ＝２８．３１ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２２）等．对于两
个样品的相同组分，加里曼丹 －１中的异辛醇
（ＲＴ＝９．２７ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝１３０）、长叶醛（ＲＴ＝
２１．２９ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２０）含量均高于加里曼丹－２，
而加里曼丹 －２中的安息香醛（ＲＴ＝８．２２ｍｉｎ，
ｍ／ｚ＝１０６）、苄基丙酮（ＲＴ＝１４．９２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
１４８）、α－愈创木烯（ＲＴ＝２１．０３ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
２０４）的含量均高于加里曼丹－１．

此外，δ－榄香烯（ＲＴ＝１７．３９ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
２０４）和（－）－荜澄茄醇（ＲＴ＝２２．５０ｍｉｎ，
ｍ／ｚ＝２２２）只在加里曼丹 －１样品中检出；α－
香柑油烯（ＲＴ＝１９．４３ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、异石竹
烯（ＲＴ＝１９．７９ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、别香橙烯
（ＲＴ＝２０．４２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、α－古巴烯
（ＲＴ＝２２．１４ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、去氢白菖烯
（ＲＴ＝２２．２２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０２）及圆柚酮（ＲＴ＝

图１　加里曼丹沉香样品的ＴＩＣ图

Ｆｉｇ．１　ＴＩＣｄｉａｇｒａｍｏｆａｇａｒｗｏｏｄｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＫａｌｉｍａｎｔａｎ
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２８．８６ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２１８）只在加里曼丹 －２样品
中检出．
２．１．２　马来西亚沉香样品挥发性成分分析　
图２为马来西亚沉香样品的 ＴＩＣ图．通过质谱
图库检索，分别在马来西亚 －１和马来西亚 －２
样品中检索出９２种和９４种挥发性化合物，主
要为芳香族类化合物和倍半萜类化合物，如：苄

基丙酮（ＲＴ＝１４．９１ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝１４８）、（－）－马
兜铃烯（ＲＴ＝２５．３２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）．其中，马
来西亚－１样品中的安息香醛（ＲＴ＝８．２２ｍｉｎ，
ｍ／ｚ＝１０６）、异辛醇（ＲＴ＝９．２７ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
１３０）、γ－木香醇（ＲＴ＝２３．０７ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２０）、
凤蝶醇（ＲＴ＝２４．８１ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２２）、（－）－马
兜铃烯（ＲＴ＝２５．３２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）的含量均
明显高于马来西亚－２．其中，（＋）－环苜蓿烯
（ＲＴ＝１８．４８ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）和朱栾倍半萜
（ＲＴ＝２１．８４ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）只在马来西亚 －１
中检出；α－香柑油烯（ＲＴ＝１９．４０ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
２０４）、α－衣兰油烯（ＲＴ＝２１．１７ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、

α－古巴烯（ＲＴ＝２２．１５ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）和４，５－脱

氢异长叶烯（ＲＴ＝２２．９２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０２）只在马来
西亚－２号中检出．
２．１．３　孟加拉国沉香样品挥发性成分分析　
图３为孟加拉国沉香样品的 ＴＩＣ图．通过质谱
图库检索，分别在孟加拉国 －１和孟加拉国 －２
样品中鉴定出８７种和９１种挥发性化合物，主
要是芳香族类化合物和倍半萜类化合物，如：苄

基丙酮（ＲＴ＝１４．９１ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝１４８）、（－）－异
长叶醇（ＲＴ＝２８．３３ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２２）．孟加拉
国－１号样品中的γ－木香醇（ＲＴ＝２３．０７ｍｉｎ，
ｍ／ｚ＝２２０）、凤蝶醇（ＲＴ＝２４．８０ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
２２２）、（－）－马兜铃烯（ＲＴ＝２５．３２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
２０４）的含量均明显高于孟加拉国 －２号样品．
其中，异石竹烯（ＲＴ＝１９．８１ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）和
异水菖蒲酮（ＲＴ＝２７．９９ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２０）只在
孟加拉国 －１中检出．δ－榄香烯 （ＲＴ＝
１７．４０ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、β－榄香烯 （ＲＴ＝
１８．８１ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、别 香 橙 烯 （ＲＴ＝
２０．４３ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、α－石竹烯 （ＲＴ＝
２０．７０ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、（－）－荜澄茄醇（ＲＴ＝

图２　马来西亚沉香样品的ＴＩＣ图

Ｆｉｇ．２　ＴＩＣｄｉａｇｒａｍｏｆａｇａｒｗｏｏｄｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＭａｌａｙｓｉａ
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２２．５０ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２２）及 γ－桉叶醇（ＲＴ＝
２４．９３ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２２）只在孟加拉国 －２中
检出．

２．１．４　印度沉香样品挥发性成分分析　图４
为印度沉香样品的ＴＩＣ图．通过质谱图库检索，
分别在印度－１和印度－２样品中鉴定出１０２种

图３　孟加拉国沉香样品的ＴＩＣ图

Ｆｉｇ．３　ＴＩＣｄｉａｇｒａｍｏｆａｇａｒｗｏｏｄｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＢａｎｇｌａｄｅｓｈ

图４　印度沉香样品的ＴＩＣ图

Ｆｉｇ．４　ＴＩＣｄｉａｇｒａｍｏｆａｇａｒｗｏｏｄｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＩｎｄｉａｎ
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和１０１种挥发性化合物，主要是芳香族类化合
物和倍半萜类化合物，如：β－广藿香烯（ＲＴ＝
２０．４９ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、γ－木香醇（ＲＴ＝
２３．０７ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２０）．印度 －２样品中的 β－

广藿香烯（ＲＴ＝２０．４９ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、（＋）－

苜蓿烯（ＲＴ＝２０．８７ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）和γ－木香

醇（ＲＴ＝２３．０８ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２０）的含量高于印

度 －１．其中，（－）－异长叶烯（ＲＴ＝２２．２９ｍｉｎ，

ｍ／ｚ＝２０２）只在印度－１中检出．

２．１．５　印度尼西亚沉香样品挥发性成分分析

　图５为印度尼西亚沉香样品的 ＴＩＣ图．通过

质谱图库检索，分别在印度尼西亚 －１和印度

尼西亚－２样品中鉴定出８６种和８８种挥发性

化合物，主要是芳香族类化合物和倍半萜类化

合物，如：（－）－异长叶醇（ＲＴ＝２８．３０ｍｉｎ，

ｍ／ｚ＝２２２）、邻 苯 二 甲 酸 二 丁 酯 （ＲＴ＝

３１．５５ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２７８）．其中，印度尼西亚 －１

中的苄基丙酮（ＲＴ＝１４．９０ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝１４８）和

（－）－马兜铃烯（ＲＴ＝２５．３３ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）

的含量高于印度尼西亚 －２，印度 －２中异辛醇

（ＲＴ＝９．２８ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝１３０）的含量高于印度－

１．其中，α－香柑油烯（ＲＴ＝１９．４２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝

２０４）、γ－木榴烯（ＲＴ＝１９．９８ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、

α－愈创木烯（ＲＴ＝２０．０３ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、α－

古芸烯（ＲＴ＝２０．３７ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）和（＋）－
苜蓿烯（ＲＴ＝２０．８５ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）只在印度
尼西亚 －１中检 出．β－榄 香 烯 （ＲＴ＝
１８．８２ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０４）、４，５－脱氢异长叶烯
（ＲＴ＝２２．２９ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０２）、γ－木香醇（ＲＴ＝
２３．０８ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２０２）、愈 创 木 醇 （ＲＴ＝
２５．４７ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝２２２）、紫堇酮（ＲＴ＝２５．７４ｍｉｎ，
ｍ／ｚ＝２３６）、长叶松萜烯（ＲＴ＝２５．９３ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
２０４）及（－）－异长叶醇（ＲＴ＝２８．３１ｍｉｎ，ｍ／ｚ＝
２２２）只在印度尼西亚－２中检出．
２．２　不同国家沉香样品挥发性成分的对比
分析

　　不同产地沉香样品的部分挥发性化合物对
比分析结果见表２．由表２可知，若以样品中特
有组分来表达其特征性，甘香烯、（＋）－环苜
蓿烯只在马来西亚沉香样品中检出，因此，甘香

图５　印度尼西亚沉香样品的ＴＩＣ图

Ｆｉｇ．５　ＴＩＣｄｉａｇｒａｍｏｆａｇａｒｗｏｏｄｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＩｎｄｏｎｅｓｉａｎ
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表２　不同产地沉香样品的部分挥发性化合物对比分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｍｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎａｇａｒｗｏｏｄ

ｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｉｎｇａｒｅａｓ

产地

甘
香
烯

α

古
芸
烯

︵＋
︶
α
长
叶
蒎
烯

︵＋
︶
环
苜
蓿
烯

β

愈
创
木
烯

α

荜
澄
茄
油
烯

α

柏
木
烯

δ
榄
香
烯

α

香
柑
油
烯

异
石
竹
烯

朱
栾
倍
半
萜

别
香
橙
烯

β

花
柏
烯

α

古
巴
烯

︵
︶
异
长
叶
烯

︵
︶
荜
澄
茄
醇

茅
苍
术
醇

桔
利
酮

加里曼丹 √ √ √ √ √ √ √ √ √ √ √
马来西亚 √ √ √ √ √ √ √ √ √ √ √ √ √
孟加拉国 √ √ √ √ √ √ √ √ √
印度 √ √ √ √ √ √ √ √ √

印度尼西亚 √ √ √ √ √

　注：“√”表示含有该种成分

烯、（＋）－环苜蓿烯可作为马来西亚沉香样品

的特征性组分；α－古芸烯和β－愈创木烯可作

为印度尼西亚沉香样品的特征性组分；（＋）－

α－长叶蒎烯和α－荜澄茄油烯可作为印度沉

香样品的特征性组分．

３　结论

基于 ＨＳＧＣＭＳ技术，对产自５个国家的

１０个沉香样品的挥发性化学组分进行鉴定分

析．通过对比发现，相同产地但形态不同的沉香

样品的挥发性组分的种类和相对含量均存在一

定差异，虽然差异的形成原因还不明确，但仍可

以为鉴别同一产地不同形态的沉香样品提供科

学依据．

不同产地的沉香样品具有不同的特征性组

分，如甘香烯、（＋）－环苜蓿烯只在马来西亚

沉香样品中检出，α－古芸烯和β－愈创木烯只

在印度尼西亚沉香样品中检出，（＋）－α－长

叶蒎烯和α－荜澄茄油烯只在印度沉香样品中

检出．因此，甘香烯、（＋）－环苜蓿烯可作为马

来西亚沉香样品的特征性组分；α－古芸烯和

β－愈创木烯可作为印度尼西亚沉香样品的特

征性组分；（＋）－α－长叶蒎烯和α－荜澄茄油

烯可作为印度沉香样品的特征性组分．这为鉴

别不同沉香样品的产地提供参考依据．

此外，与其他常见的萃取技术如挥发油萃

取技术相比，ＨＳＧＣＭＳ技术测定沉香样品无

需样品前处理，方法简单、快速且具有较高的灵

敏度，同时克服了有机溶剂提取法引入杂质的

缺点，能够实现沉香样品的挥发性组分的准确

测定，为沉香产地的鉴别分析提供一种新方法．
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