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不同熟化时期白木香果皮挥发性成分的研究
△

张香１，刘娟２，袁媛２，杨全１，周良云１，杨健２，王健２，赵玉洋２，黄璐琦１，２

１广东药科大学 中药学院，广东　广州　５１０００６；２中国中医科学院 中药资源中心，北京　１００５００

［摘要］　目的：对白木香果皮６个不同熟化时期的挥发性成分进行分析，以期发现白木香非药用部位中沉香类
成分，挖掘白木香果皮潜在价值，为实现白木香非药用部位的可持续开发利用奠定理论基础。方法：本实验采用超

声提取技术提取白木香果皮中挥发性成分，借助气相色谱质谱联用技术（ＧＣＭＳ）分析不同熟化程度果皮的挥发性
成分。结果：共检测到２０７种化合物，包括萜类、甾类、脂肪酸、生物碱、烷烃及烯烃等；其中，检测到的倍半萜
类成分包括桉叶烷型、愈创木烯型和螺旋烷型倍半萜，均为沉香的特征性成分；进一步分析表明白木香果皮熟化的

第Ⅲ期倍半萜类成分及单萜相对质量分数最高分别达 １１７％、０６６％，而生育酚则在Ⅲ期后下降到检测限下。
结论：本研究将为全面合理开发白木香非药用部位及白木香可持续利用奠定基础。
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白木香 Ａｑｕｉｌａｒｉａｓｉｎｅｎｓｉｓ（Ｌｏｕｒ）Ｇｉｌｇ为瑞香科
Ｔｈｙｍｅｌａｅａｃｅａｅ沉香属热带及亚热带常绿乔木，为中

国特有的珍稀濒危药源植物，其含树脂的干燥木材

作为国产沉香使用［１２］。沉香在传统医药、宗教、香
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料领域用途广泛，但其形成速度极为缓慢，导致野

生资源被过度砍伐［３４］。近年来，白木香人工种植面

积逐渐增加，如何实现白木香非药用部位的开发与

可持续利用对推动沉香行业发展具有重要意义。

目前，人工种植的白木香林每年可生产大量果

实，其果皮具有特殊香味，研究表明白木香果皮含

有葫芦素型四环三萜、黄酮、甾醇及沉香特征性成

分倍半萜等成分，具有抗肿瘤及抗菌等活性［５８］。本

课题组通过前期白木香基地调研，发现熟化后白木

香果皮具有类似沉香的气味。研究表明，陈皮在熟

化（又称陈化）过程中挥发油组分发生很大改变［９１０］，

然而关于白木香果皮熟化方面的研究及应用未见报

道。本研究首次报道白木香果皮６个不同熟化时期
挥发性成分的差异，为全面合理开发白木香非药用

部位奠定理论基础。

１　材料与仪器

白木香果实采自广东省东莞市白木香基地，根

据果皮不同的熟化时期分为Ⅰ期（新鲜采摘期）、
Ⅱ期（３０℃，湿度３０％，放入密闭容器熟化４８ｈ）、
Ⅲ期（３０℃，湿度３０％，放入密闭容器熟化９６ｈ）、
Ⅳ期（３０℃，湿度３０％，放入密闭容器熟化１４４ｈ）、
Ⅴ期（３０℃，湿度３０％，放入密闭容器熟化１５ｄ）和
Ⅵ期（３０℃，湿度３０％，放入密闭容器熟化２０ｄ）
（图１），每个时期 ６批样品。去除果实内的种子，
果皮冷冻干燥后打粉备用。

ＴＲＡＣＥ１３１０／ＴＳＱ８０００型气相色谱质谱联用仪
（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）；石英毛细管柱（ＴＧ５ＭＳ，
３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）；万
分之一天平（瑞士梅特勒斯公司）；ＳＢ８００ＤＴＤ型超
声波清洗仪（宁波新芝生物科技股份有限公司）；球

磨仪（ＭＭ４００混合型球磨仪，Ｒｅｔｓｃｈ公司）；乙酸乙
酯为分析纯。

２　方法

２１供试品溶液的制备

精密称取果皮粉末０１ｇ，置于２ｍＬ离心管中，
精密加入乙酸乙酯１５ｍＬ，密封管口，样品于室温下
浸泡过夜；超声（４０ｋＨｚ）冷提４５ｍｉｎ，１２０００ｒ·ｍｉｎ－１，
离心１０ｍｉｎ，称重，加乙酸乙酯补足失重，取上清
液置于新的离心管中，氮吹浓缩至溶剂挥干，精密

加入乙酸乙酯２００μＬ，充分震荡混匀后用０２２μｍ
聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）滤膜滤过，得续滤液，即供试品
溶液，４℃储存，备用。

２２ＧＣＭＳ条件

ＧＣ条件在前人基础上优化［１１］，色谱柱为 ＴＧ
５ＭＳ（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ）石英毛细管柱。进
样口温度为２５０℃，不分流；载气为高纯度氦气（纯
度≥９９９９９％），柱流量 Ｎ２，进样量 １ｍＬ·ｍｉｎ

－１。

升温程序：从５０℃从开始以１０℃·ｍｉｎ－１升到１５５℃，
保留 １５ｍｉｎ；再以 ８℃·ｍｉｎ－１升到 ２８０℃，保留
１０ｍｉｎ。

ＭＳ条件：离子源为ＥＩ源，电离电压７０ｅＶ，离
子源温度２５０℃，质量扫描范围ｍ／ｚ为５０～５００。

２３数据统计分析

样品总离子流图导入赛默飞ＧＣＭＳＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ
３３软件，在与ＮＩＳＴ２２质谱库比对结果中，当色
谱峰强度 ＞１×１０５，质谱图与 ＮＩＳＴ质谱库的质谱
图正向比对结果大于 ５００的峰确定为所鉴别的物
质。自动质谱解卷积和识别系统（ＡＭＤＩＳ）软件用
于自动去卷积后分析色谱峰的纯度和保留时间特
征离子列表的获取，根据该软件提取峰面积［１２］。

本研究采用主成分分析（ＰＣＡ），在建模前，对数据
进行 ｐａｒｅｔｏ预处理，之后通过 ＳＩＭＣＡ１４１软件进
行分析。

图１　不同熟化时期的白木香果皮
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３　结果

３１不同熟化时期白木香果皮化学成分分类

应用ＧＣＭＳ技术对各样品成分进行分析，通过
ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ３３工作站处理样品总离子流图，清除
背景及图谱重叠的干扰，结合 ＮＩＳＴ２２数据库标准
信息比对，对色谱峰进行鉴定，并采用峰面积归一

化法计算各化合物的相对质量分数。分析结果显示，

不同熟化时期共比对出２０７种化合物，包括单萜５个、
倍半萜１６个、二萜２个、三萜２个、甾体１４个、类
萜４个、生物碱１５个、脂肪酸４６个、烷烃６０个、
烯烃４个及其他类化合物３９个（表１），其中烷烃与
脂肪酸在果皮中的种类与含量最高，与前人报道一

致［８，１３］。对６个阶段不同成分的含量比例进行分析
（图２），结果表明，单萜、三萜在未熟化前（Ⅰ期、
Ⅱ期）含量低于检测限，而随着熟化时间增加，单萜
与三萜含量先上升后下降；甾体成分在Ⅱ期产生，
在Ⅵ期含量最高，分析发现甾体成分最后时期主要
增加的是麦角甾醇，可能与陈化后期微生物代谢物

增加有关；倍半萜在未熟化前（Ⅰ期）含量极低，而
随着熟化时间增加，含量逐渐增加，在熟化９６ｈ后
含量最高（Ⅲ期），之后下降；类萜则在熟化后１４４ｈ
后含量较低（Ⅳ期、Ⅴ期、Ⅵ期，相对质量分数 ＜
０１１％）。以上结果均表明，在果皮熟化过程，化学
成分的组成与含量发生明显变化，其中萜类相关的

代谢变化突出，而沉香中最重要的成分之一为倍半

萜，因此作者有必要对以上萜类成分进行进一步

分析。

图２　不同种类化学成分在６个熟化时期含量的百分比

３２不同熟化时期果皮中萜类及沉香特征性成分分析

由于白木香果皮熟化过程中萜类代谢变化显著，

作者对其中的５类成分进一步分析（图３）。结果表
明，倍半萜、单萜分别随着熟化程度增加含量升高，

到Ⅲ期含量最多；而类萜则在Ⅲ期后含量极速下降；
三萜仅在Ⅳ期能检测到，其他时期都在检测限下；
甾体类成分在最后熟化Ⅵ期含量最高，其中麦角甾
醇含量高达８４５％，可能与熟化后期微生物代谢有
关。该实验检测到的类萜成分为角鲨烯、α生育酚、
γ生育酚、ｇ生育酚（表２）；角鲨烯是合成三萜和甾
体的重要前体，随着熟化过程的进行，角鲨烯含量

先升高后下降，表明熟化促进萜类代谢途径上游通

表１　不同熟化时期白木香果皮化学成分含量与数目

类别

Ⅰ期 Ⅱ期 Ⅲ期 Ⅳ期 Ⅴ期 Ⅵ期

Ａ／％ Ｂ／个 Ａ／％ Ｂ／个 Ａ／％ Ｂ／个 Ａ／％ Ｂ／个 Ａ／％ Ｂ／个 Ａ／％ Ｂ／个

单萜 ０ ０ ０ ０ ０６６ ２ ０３９ ２ ０ ０ ０５０ ２

倍半萜 ０１９ ６ ０９０ ７ １１７ ８ ０９１ ６ ０ ０ ００３ １

二萜 １１５ １ ０ ０ ０６８ １ ０ ０ ０ ０ ０ ０

三萜 ０ ０ ０ ０ ０ ０ １８９ ２ ０ ０ ０ ０

甾类 ０ ０ １５０ ２ ６８２ ５ ５０７ ４ １１６ ２ ２０９７ ６

类萜 ３１０ ３ ５３２ ４ ３６３ ２ ０ ０ ００１ １ ０１０ １

烷烃 １５９０ ９ ２９３８ １５ ２０２５ １８ １９３３ ２２ １４６６ ２６ ２３６４ ２６

脂肪酸 ２９３９ ３ ３１４６ ９ ３２６５ ９ ３２３５ １２ ７２８８ １７ ３３２３ １９

生物碱 ３６７ １ ７４５ ３ ７９１ ６ ９６４ ４ ０４４ ４ ０７１ ４

其他类 ４１３９ １１ ２４３１ １１ ２２５５ １３ ２８８４ １５ ９４７ １０ １８５５ １７

　　注：Ａ相对质量分数；Ｂ化合物数目。
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路产生角鲨烯，而后随着下游三萜与甾醇形成，角

鲨烯不断被消耗，至Ⅳ期后其含量下降；生育酚为
重要的抗氧化剂，在Ⅰ、Ⅱ期含量较多，Ⅲ、Ⅳ期
含量下降直至检测限下，表明熟化后期过氧化程度

增加，而过氧化可以激活沉香萜类代谢等［１４］。

倍半萜类化合物是沉香特征性成分之一［１５］，在

不同熟化时期中共检出１６种倍半萜类成分（见表３）。
Ⅰ期倍半萜含量极低，主要为桉叶烷型倍半萜；Ⅱ期到
Ⅳ含量较Ⅰ期显著性增加，倍半萜种类更加丰富，除了
桉叶烷型倍半萜外还增加了愈创木烯型和螺旋烷型倍

半萜，倍半萜的种类及含量在Ⅲ期最多，而后下降。

注：Ｐ＜００１。

图３　不同熟化时期白木香果皮５种萜类成分
含量比较（珋ｘ±ｓ，ｎ＝６）

表２　不同熟化时期果皮中类萜成分的含量
％

编号 化合物名称 分子量 分子式
相对质量分数

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

１ Ｓｑｕａｌｅｎｅ（角鲨烯） ４１０ Ｃ３０Ｈ５０ ０６１７ ０５７５ ２８２２ ０ ０００５ ０１０４

２ αＴｏｃｏｐｈｅｒｏｌ（α生育酚） ４３０ Ｃ２９Ｈ５０Ｏ２ １９９５ １２００ ０ ０ ０ ０

３ γＴｏｋｏｆｅｒｏｌ（γ生育酚） ４１０ Ｃ２８Ｈ４２Ｏ２ ０４９２ ０２６３ ０ ０ ０ ０

４ ｇＴｏｋｏｆｅｒｏｌ（ｇ生育酚） ４１６ Ｃ２８Ｈ４８Ｏ２ ０ ３２８０ ０８１０ ０ ０ ０

表３　不同熟化时期果皮中倍半萜成分含量
％

编号 化合物名称 分子量 分子式
相对质量分数

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

１ ３，５，５，９ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ５，６，７，８，９，９ａ
ｈｅｘａｈｙｄｒｏ１Ｈｂｅｎｚｏ［７］ａｎｎｕｌｅｎｅ

２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０ ０ ０１６３ ０ ０ ０

２ ａｇａｒｕｓｐｉｒｏｌ（沉香螺醇） ２２２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０ ０１１５ ００９３ ０１５２ ０ ０

３ βｅｕｄｅｓｍｏｌ（β桉叶醇） ２２２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０ ０ ００３２ ０１２２ ０ ０

４ １ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ４，８ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｐｉｒｏ［４５］ｄｅｃ８
ｅｎ７ｏｌ

２２２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０ ０ ０ ０４１８ ０ ０

５ βｅｕｄｅｓｍｅｎｅ（β桉叶烯） ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０ ００９７ ０３６２ ０００２ ０ ０

６ αｇｕａｉｅｎｅ（α愈创木烯） ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０ ００２７ ０ ０ ０ ０

７ Ｏｅｔｈｙｌ２，４ａ，８ａｔｒｉｍｅｔｈｙｌ８ｏｘｏｔｅｔｒａｄｅｃａｈｙ
ｄｒｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ２ｃａｒｂｏｔｈｉｏａｔｅ

３０６ Ｃ２０Ｈ３２Ｏ２Ｓ ０ ０ ０４１７ ０ ０ ０

８ （＋）Ｃａｌａｒｅｎｅ（白菖烯） ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０ ０２７２ ０ ０１９７ ０ ０

９ ７ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ１，４ａｄｉｍｅｔｈｙｌ１，２，３，４，４ａ，
９，１０，１０ａｏｃｔａｈｙｄｒｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

２５６ Ｃ１９Ｈ２８ ０ ０１８７ ０ ０ ０ ０

１０ γｅｕｄｅｓｍｏｌ（γ桉叶醇） ２２２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ００８３ ００４７ ００５８ ０ ０ ０

１１ （＋）ｖａｌｅｎｃｅｎｅ（瓦伦烯） ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０００２ ０ ０ ０ ０ ０

１２ ４ａｍｅｔｈｙｌ１ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ７（ｐｒｏｐａｎ２ｙｌｉｄｅｎｅ）
ｄｅｃａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０００８ ０ ０ ０ ０ ０

１３ ｌｏｎｇｏｆｏｌｅｎｅ（长叶烯） ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０００７ ０ ０ ０ ０ ０

１４ １，３ａ，４，５ａｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ１，２，３，３ａ，５ａ，
６，７，８ｏｃｔａｈｙｄｒｏｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ［ｃ］ｐｅｎｔａｌｅｎｅ

２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ００３５ ０１５３ ００４８ ００１８ ０ ０

１５ βｉｓｏｃｏｍｅｎｅ ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ００５７ ０ ０ ０ ０ ０

１６ ２（３，８ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，２，３，４，５，６，７，８
ｏｃｔａｈｙｄｒｏａｚｕｌｅｎ５ｙｌ）ｐｒｏｐａｎ２ｏｌ

２２２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０ ０ ０ ０ ０ ００３２
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３３主成分分析

采用主成分分析（ＰＣＡ）法分析不同熟化时期的
白木香果皮成分，将各化合物相对质量分数数据矩

阵归一化处理后导入ＳＩＭＣＡ１４１软件中进行ＰＣＡＸ
判别分析，结果如图４所示。在建立模型时，拟合参
数Ｑ２（ｃｕｍ）＝０７９１，Ｒ２Ｘ（ｃｕｍ）＝０８７５，当Ｑ２＞０５
与Ｒ２Ｘ接近１时，表示白木香果皮不同熟化时期挥
发性成分分离效果好。当熟化时间超过２ｄ后（Ⅲ、
Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ期），白木香果皮的成分结构发生明显变
化，尤其超过１０ｄ后（Ⅴ、Ⅵ期），白木香果皮中成
分发生了显著变化（图４）。

进一步分析前４个时期的化学成分特征，又建
立了这４个时期化学成分的 ＰＣＡ图，发现Ⅲ、Ⅳ期
与其他熟化时期明显分开，化学成分发生显著改变，

Ⅰ期和Ⅱ期成分变化较小；在建立模型时，拟合参
数Ｑ２（ｃｕｍ）＝０６９，Ｒ２Ｘ（ｃｕｍ）＝０８０５，当 Ｑ２＞
０５与Ｒ２Ｘ接近１时，表示分离效果好（图５）。

图４　６个熟化时期白木香果壳主成分
分析结果（ＰＣＡＸ）

图５　Ⅰ～Ⅳ期白木香果壳主成分分析结果（ＰＣＡＸ）

４　讨论

白木香结香部位主要有倍半萜类化合物、２（２
苯乙基）色酮、芳香族化合物、三萜类化合物

等［１５１７］。本研究发现，熟化后白木香果实中存在大

量萜类成分，但种类、数目分布因熟化时间不同而

有所差异。倍半萜、单萜、三萜分别随着熟化程度增

加含量先升高后降低，而类萜则在Ⅲ期后含量极速下
降。进一步对沉香特征性成分倍半萜进行分析，发现

沉香螺醇、β桉叶烯、β桉叶醇等均在新鲜期含量低
于检测限，而熟化ⅡⅣ期含量均显著增加；个别倍半
萜如α愈创木烯仅在Ⅱ期时被检测到，之后含量均在
检测限下，该成分可能是其他倍半萜的前体。

ＰＣＡ分析结果表明，Ⅴ、Ⅵ期的白木香果壳成
分发生明显变化，可能因熟化后期微生物增多有关；

在前４个时期中，Ⅰ、Ⅱ期与Ⅲ、Ⅳ期的白木香果
壳成分可明显区分，说明熟化４８ｈ后白木香果壳的
代谢流发生明显改变。研究结果表明，白木香果皮

熟化 ９６ｈ所含沉香特征性成分的种类与含量最丰
富，可在此条件基础上进行进一步优化与开发。

此外，在临床上白木香果壳提取物具有清除ＤＰ
ＰＨ自由基、抑制络氨酸酶活性的作用［１８］，这可能与

白木香果壳富含维生素Ｅ（生育酚）有关；而在香精与
香料行业中，白木香果壳中的辛酸、肉豆蔻酸与水杨

酸苄酯等脂质类成分经过加工可制成香料，如人造食

用香精或花香香料［１９２０］。本研究结果则提示，不同熟

化程度的果皮成分变化较大，可根据后期提取目的不

同，选择不同熟化程度的白木香果皮，为全面合理开发

白木香非药用部位实现白木香的可持续利用奠定基础。

参考文献

［１］　傅立国．中国植物红皮书———稀有濒危植物［Ｍ］．北京：
科学出版社，１９９２：６７０６７１．

［２］　国家药典委员会．中华人民共和国药典：一部［Ｍ］．北
京：中国医药科技出版社，２０１５：１８５１８６．

［３］　ＯＫＵＤＥＲＡＹ，ＩＴＯＭ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｇａｒｗｏｏｄｆｒａｇｒａｎｔｃｏｎ
ｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎＡｑｕｉｌａｒｉａｃａｌｌｉａｎｄｃｅｌｌｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｃｕｌｔｕｒｅｓ［Ｊ］．
ＰｌａｎｔＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌＪ，２００９，２６（３）：３０７３１５．

［４］　张争，杨云，魏建和，等．白木香结香机制研究进展及其防
御反应诱导结香假说［Ｊ］．中草药，２０１０，４１（１）：１５６１５９．

［５］　徐维娜，高晓霞，郭晓玲，等．白木香果皮挥发性成分及抗
肿瘤活性的研究［Ｊ］．中药材，２０１０，３３（１１）：１７３６１７４０．

［６］　张兴，陶美华，陈玉婵，等．白木香果皮中的五个葫芦素
类化合物及其细胞毒活性［Ｊ］．天然产物研究与开发，
２０１４，２６（３）：３５４３５７．

［７］　张兴，陶美华，陈玉婵，等．白木香果皮化学成分及其生
物活性研究［Ｊ］．中草药，２０１３，４４（１０）：１２４８１２５２．

［８］　林峰．白木香果实和花的化学成分研究［Ｄ］．海口：海南
大学，２０１０．

（下转第７６３页）

·７５７·



２０１９年６月　第２１卷　第６期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｊｕｎ２０１９　Ｖｏｌ２１　Ｎｏ６

甾酮、总皂苷及氨基酸的含量存在显著性差异，为

珐菲亚药材的质量控制与评价提供了理论依据。
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