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用于国产沉香品质分析
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摘要：乙醇提取物含量与沉香品质有一定相关性，为寻找国产沉香品质的指标化合物，以液相色谱质谱联用(LC—MS)

分析不同品质国产沉香乙醇提取物的化学组成特征，并用化学计量学方法分析样品间化学组成差异。结果显示，不

同品级沉香的主要成分都是色酮类，根据结构可分为四类；通过偏最小二乘法判别法(PLS—DA)确认了三个对差异

分析贡献较大的谱峰，通过特征碎片确认指标化合物为2一(2一苯乙基)色酮衍生物，为沉香品质的判别提供科学依据。
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Quality Analyses of Domestic Agarwood似g比讹，．砌s觑P以s豇)in China

by LC-MS Combining with Chemometrics

YAN Ting—ting，CHEN Y_uan，WANG Qian，SHANG“一li，LI Gai一)run

(Research Instimte ofwood Indus仃y，chinese Academy ofFores时，Be司ing 100091，china)

Abstract： Ethan01 extractiVe contents collrelate with agarwood quali何Tb identi匆characteristics of

domestic agarwood for grading，LC-MS combining with chemometrics were used to pmfile and compare

the compositions in ethan01 extracts in this study．The main chemicals detected by LC—MS in the agarwood

saInples were identmed as 2一(2一phenylethyl)chromone deriVatiVes with dif佗rent stmctures which could be

classifled in four grades．

The results of PLS—DA(Panial 1east squares—discrimination analysis)based on 8～1 7 minutes of TIC(total

ion c11romatograph)showed that the agarwood sample 10adings corresponded to releVant grades and that

t11ree potential cheIllicals related with agarwood quali够were identified by chamcteristic fragment ion

peaks．It was expected that the results could pmVide scientific reference for agarwood grading．

Keywords：domestic agarwood；grading；LC—MS；chemometrics

国产沉香是沉香属(彳g甜f肠r砌)白木香(49“f肠，砌
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s砌e刀s西)树木生长过程中，韧皮部受到伤害刺激或

微生物感染后，分泌的次生代谢产物在木质部中沉

积形成的木材和树脂的混合物¨。3J。树脂中的化合物

是其芳香气味和药效的主要贡献者，也是决定沉香

品质的重要因素【4。J。

沉香价格昂贵，不同品级价格悬殊，以次充好、

以假乱真的现象层出不穷。目前市场上沉香的品质
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评判，主要靠人为经验评定外观、气味和树脂(俗

称油格)比例等指标旧J，主观性强，重复性较差，缺

乏客观依据。需要寻找并确立沉香中与品质密切相

关的指标化合物，建立科学的品质评判依据。

树脂含量是目前广泛认可的沉香品质判别依据

之一，多个地区和国家的沉香品质判定体系中，均

有相关规定【7J。沉香树脂的主要成分是倍半萜和色酮

衍生物【8J，其中2一(2一苯乙基)色酮衍生物，是沉香

特有的一类化合物，在不同种类和品质的沉香中的

组成及含量不同[3，皿10]。这些化学成分易溶于乙醇等

有机溶剂，有学者提出，按照乙醇提取物含量划分

沉香等级【11|。由于沉香化合成分复杂，质谱数据庞

大，为深度挖掘数据寻找品质指标化合物，需要使

用化学计量学方法。偏最小二乘法判别分析(Panial

least squares—discriIllination analysis，PLS-DA)是化

学计量学中常用的有监督分析法，适用于解释样本

量少的数据，并能减少变量问自相关的影响。已有

液相色谱质谱结合计量学分析的研究发现，沉香形

成过程中，乙醇提取物中色酮类化合物种类及含量

随时问变化的规律【12。13J。

笔者在前期研究中，基于大量沉香样本，建立

了沉香真伪识别、野生沉香与人工沉香识别的方法

体系[14。15】；本研究通过分析乙醇提取物的含量和

LC．MS化学成分特征，结合用化学计量学方法，分

析判别沉香品质的指标化合物，以期为沉香品质的

科学评价提供依据。

1．1材料与方法

1．1试验材料

沉香样本：17个样品，均外购。经鉴定，基源

植物为白木香(4．s觑甜咒J括)；并根据Ly／T 2904．2017

《沉香》分级，具体信息如下：

样品编号 等级 产地 样品编号 等级 产地

S1～S5 一级 海南 S11 三级 海南

S6～S8 二级 海南 S12～S14 四级 广东

S9～S10 三级 广东 S15～S17 四级 海南

试剂：色谱纯乙腈和甲酸，分析纯95％乙醇，

沉香四醇等，均外购。

1．2试验装置

超高效液相色谱质谱仪、粉碎机等。

1．3试验方法

1．3．1 乙醇提取物含量分析

按照LY厂r 2904．2017中乙醇提取方法和醇溶性

提取物测定方法，用95％乙醇对样本进行热回流提

取，计算乙醇提取物含量[1 6|。

1．3．2液相色谱质谱联用(LC—MS)分析

使用ACQUITY UPLC⑧BEH Phenyl色谱柱

(Waters，1．7 um，2．1X100 mm)，分析样本乙醇提

取物中的化学成分，流速0．3 mL／min，柱温30℃，

进样量1儿。梯度洗脱条件列于表1。

表1液相色谱一质谱流动相0．1％甲酸水溶液／

乙腈梯度洗脱条件

1’ab．1 Gradients of mobile phases of 0．1％water_acetic acid／

acetonitrile used in LC．MS

质谱采用电喷雾离子源、正离子模式扫描；毛

细管电压2 000V，锥孔电压40V；除溶剂气体为氦

气(900 L／11)，除溶剂温度450℃，离子源温度

100℃，厨荷比(mass—to—charge ratio，州z)扫描范

围50～500 Da，扫描时问0．2 s，碰撞气体为氩气，全

扫描模式采集总离子流图(total ion c11romatography，

TIC)。产物离子模式，全扫描模式下每个谱峰中丰

度最高分子作为前体离子，在20～30 eV的情况下，

使前级离子碎裂，获得二级质谱碎片、质荷比m／Z

及丰度信息。

沉香中所含的色酮衍生物具有较为明显的结构

特征(图1)，可分为四类：四氢2．(2．苯乙基)色酮、

单环氧2一(2一苯乙基)色酮、双环氧2．(2．苯乙基)色酮

和2一(2一苯乙基)色酮，如图1 A～1 D，母核分子量分

别为254、268、282和250。这些色酮的取代基多为

一0H和一OCH3，少数色酮含有一C1[12。13]。电子轰击后，

2一(2一苯乙基)色酮类发生苄基解离，产生A+C和B

碎片。因此，能够根据前级离子和二级特征离子的

111／z，用式推导可能的化合物分子式及结构式[1 21。

·1 5‘
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总取代基数目：(准分子离子峰一1)一

=羟基数目×16+甲氧基数目×30+C1的数目×34(1)

B环取代基数目：B环分子量一91=B环羟基数

目×16+B环甲氧基数目×30 (2)

A四氢2-口苯乙基)色酮
R3’

R4

R5

淤：：三

B单环氧2一(2．苯乙基)色酮

8

D 2．Q一苯乙基)色酮
R3

R8

R6

图l沉香中4种色酮类化合物的结构式

Fig．1 Structural of chromones in agarwood samples

R4

R5

R4

R5

R4

R5

1．3．3化学计量学方法分析

用Masslynx 4．1(waters)对样本TIC(总离子流

图)进行积分，获得谱峰面积和保留时问。在同一

液相色谱一质谱条件下，以沉香四醇保留时间为基准，

对每个谱峰进行校正，并对TIC的色谱图进行积分

(Masslvnx 4．1，waters)。用Unscr锄1er将所有样本
的色谱图进行归一化处理，得到新的TIC图。以所

有样本色谱峰的面积为x变量，样品等级为y变量，

使用SIMCA 13优化并建立PLS—DA模型，筛选对差

异分析贡献较大的谱峰，即VIP(Variable Importance

for me Proiection)值>1的色谱峰。

2结果与讨论

2．1 乙醇提取物含量

沉香中乙醇提取物含量随其品质的提高呈现上

升趋势。一级样品和四级样品组的醇溶性浸出提取

物含量差异明显，二级、三级样本的醇提取物较接

近(图2)。由于二级、三级和四级样品组内乙醇提

·1 6·

一级 二级 三级 四级

图2沉香样本乙醇提取物含量

Fig．2 Contents of ethanol extractiVes of agarwood samples

取物含量差异较大，导致组间没有明显差异(矽>

0．05)，说明该方法有一定局限性。

2．2 乙醇提取物LC．MS分析

将归一化后的TIC图进行相似度比较时发现，

不同等级样本在1～7 min的TIc相似度范围为

0．8～0．9(图3实线框)，说明沉香样本中存在共有成

分[1]。根据质谱准离子分子峰及二级特征碎片的111／z

及丰度，并结合文献[10]可知，这些化合物属于4氢

一2．(2．苯乙基色酮和环氧．2一(2．苯乙基)色酮类(图1A

和图1B)；TIC中8～17 min区域呈现的差异较大，

相似度O．5～0．7(图3虚线框)，质谱分析结果表明，

这些化合物多为2一(2一苯乙基)色酮和环氧2一(2一苯乙

基)色酮类(图1C和图1D)。

以沉香样品共有特征峰都较高的样品色谱图为

例(图4)，表2中列出了沉香特征化合物保留时问、

分子离子峰和特征碎片。由于缺乏标准品和标准谱

库，无法确定化合物的结构式及名称，只列出可能

的分子式。

2．3 PLS—DA法分析不同品质沉香

由于总离子流图的主要差异在7 min后，所以选

取8～17 min图谱数据进行PLs—DA分析，结果如图

5所示。

8～17 min总离子流图对沉香品质鉴别具有一定

的贡献，可以作为鉴别指标。存在的问题是，1～3级

样品区分不明显，这可能是因为沉香的化学成分受

生长环境和形成时间等多种因素影响，样本化学成

分差异较大，而试验样本量较小所致。

根据PLS—DA结果，从峰面积最高的20个峰中，

筛选对差异分析贡献较大的谱峰(VIP>1)，得到对

判别分析起主要作用的三个谱峰(Ⅷ值分别为
1．11、1．10、1．12)，列于表3。

％■■I跎■■■■]一●一一●●厮●■●
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图3不同品级沉香LC．MS总离子流图

Fig．3 TIC of LC-MS fbr agarw00d sanlples in diⅡ．erent grades

时间
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时间

时间
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时间／min

图4 Lc．Ms图谱中沉香主要共有峰

Fig．4 Main common peaks of agarwood samples in LC-MS

通过质谱特征碎片，推测三个谱峰代表的化合

物成分、二级离子碎片及可能的结构式。沉香中的

色酮衍生物以2一(2一苯乙基)色酮(MW=250)为基本骨

架，取代基团通常为一0H和．OCH3，取代基位点列于

表3。

这些化合物的质谱碎片有较强的规律：首先发

生苄基解离，B环与C环间的C．C键断裂，形成丰

度最高的基峰，因此能够根据基峰的分子量(表2)，

确认B环是否含有取代基，并计算含有的取代基种

类及个数‘1 21。

·1 7·
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。标准品鉴定为沉香四醇。

表3对沉香品质分级贡献最大的三个谱峰化学结构

Tab．3 Chemical structure of three peaks contributed to agarwood grading

o∞·枷jI*

一100-

·18·
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昌三豢
三级
口四级
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0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1l 12 13 14 15 16 17

样品号

图5 PLS．DA分析不同品级沉香总离子流图

Fig．5 PLS-DA on TIC of agarwood samples

in diⅡ色rent grades

由于液相色谱无

法很好地区分同分异

构体，因此，只能根

据碎片确认取代基的

种类和数量，无法推

导出准确的结构式。

表3列出的是已有文

献报道的结构式，其

中1和2峰不是所有

样品的共有峰。

3结论

1)沉香乙醇提取物含量与其品质有一定的关

系，但是仅依据乙醇提取物含量，不能完全把不同

品质的沉香区分开。

2)通过PLS—DA方法筛选出了对品质分级贡献

最大的三个谱峰。根据质谱信息确认了三个2一(2一苯

乙基)色酮衍生物，可以作为沉香品质分级的指标化

合物。
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[10]Kalra R，Kaushik N．A review of chemis订y，qual崎aIld a11alysis of

infected agarwood tree(49“f肠rf口sp．)[J]．Phy幻chem．ReV 2017，16：

1045—1079．

[11]Nor Azah MA，Saidaml Husni S，Mailina J，et a1．Classmcation of

agarwood(gaham)by resin contem[J]．J Trop Forest sci．，2叭3，25(2)：

2】3—2】9．

约能力，提供技术支撑。

3)广泛开展宣传教育。

通过举办培训班、研讨会或在电视、网络等媒

体平台，广泛宣传cITEs公约规定和我国对濒危木

材树种进口贸易的管理政策，加强公众对濒危珍贵

树种资源的保护意识，引导企业遵纪守法的开展经

营活动。
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