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热裂解一气相色谱一质谱和薄层色谱法

鉴别檀香紫檀木材与染料紫檀木材

刘衡，马若克，刘志高，黄梅虹，符韵林
(广西大学林学院，广西南宁530004)

摘要：采用热裂解．气相色谱．质谱(P■GC．MS)和薄层色谱(TLC)法，通过对比低温快速裂解的总离子流图(TIC)、

主要物质的出峰时间、特征产物以及簿层色谱得到的荧光斑点数目和比移值(Rf)，成功鉴别檀香紫檀木材与染料紫

檀木材。低温快速裂解所需样品少，鉴别精度高，适用于珍贵文物、高档家具的鉴定；薄层色谱法不需借助大型仪

器。易于操作和普及，但需辅助其他检测手段。
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Abstract：In order to r印idly锄d accurately id朗ti矽阮m∞伊淞撇一砌砌凇锄d，忱m叩伊淞砌c幻，．n岱
wood，pyrolysis-gas chromato伊aphy-mass spec仃omet巧(PY-GC—MS)and thiIl layer chromatogmphy

(TLC) were used to obtain fluorescence spot nuIIl_bers and Rf Values by contrasting total ions

clll．omatog阳m produced through rapid pyI．olysis at a low teInpe豫tIlrc，peak time ofmin components and

di伍brence锄伽g productS of pyrolysis．The锕o methods were both锄ccessfIll in identi匆ing the锕o

w00d Species．PY-GC—MS was趾e虢ctiVe teclIllique in identi黟ing w00d species for precious cultI鼢l

relics锄dhigll·end filnlitIlre because o仆igh acc啪cy锄d a smll s锄ple sizes，while TLC w豁simple to

0pemte and e舔y t0 be applied without aid ofla唱e instll瑚ents．

Key啪rds：wood identmcation；尸抛阳∞伊淞跚n删加淞wood；觑加c口伊淞砌c幻以淞wood；PY-GC-MS：
TIC
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有材质坚硬、纹理优美、色泽庄重等特点，主要作

为高档家具和工艺品用材【l】。檀香紫檀木材资源稀

有，价格昂贵，一些不法商家为谋取暴利，用染料

紫檀木材(，钯加伽印淞砌c幻一淞)冒充檀香紫檀木

材。染料紫檀木材，俗称血檀、非洲小叶紫檀木材【21，

主产于非洲，其宏观、微观特征均与檀香紫檀木材

相似，但二者每吨价格相差50倍以上【孓4】。以染料紫
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檀木材冒充檀香紫檀木材，不仅给消费者造成经济

损失，也严重扰乱红木市场秩序。因此，亟待寻求

有效准确的鉴别方法。

目前，相似木材的鉴别有传统的切片构造鉴别

法和气相色谱．质谱联用分析法(GC．MS)【5矧。檀香

紫檀木材和染料紫檀木材的构造区别微乎其微，切

片构造鉴别时需要极强的专业知识，鉴别难度较大；

GC．MS分析样品的有机溶剂抽提物的鉴别方法【7J，

所需样品的量多，对于昂贵的红木，有必要尽可能

减少鉴别所需原料的量。另外，有机溶剂抽提增加

了试验步骤，延长了检测所需时间，且不同的有机

溶剂和抽提方式，会得到不同的检测结果。

热裂解．气相色谱．质谱联用(PY-GC．MS)，通过

升温使大分子物质裂解为小分子物质，进而实现对

大分子物质的分析，所需原料仅几微克，固体样品

直接上机检测，无需抽提处理，尤其适用于珍贵文

物的鉴定[8’91，但目前在木材鉴别方面的应用较少。

薄层色谱法(TLC)是基于毛细管的作用，展开

剂(流动相)在薄层板上(固定相)移动，经过样

品点时，其中的不同组分随展开剂移动的距离不同，

达到分离各组分的目的。目前主要用于中草药的研

究【lo】，在木材鉴别方面的研究亦尚未见报道。

鉴于此，笔者采用PY-GC．MS和TLC两种方法，

鉴别檀香紫檀木材与染料紫檀木材；同时采用

GC．MS对PY二GC．MS的检测结果进行验证，旨在寻

求准确、快速、方便区分两者的方法，为红木的鉴

别提供新的方法与思路。

l材料与方法

1．1试验材料

试材：1)檀香紫檀木材：3批次，产地为印度；

2)染料紫檀木材：3批次，产地分别为赞比亚和坦

桑尼亚。试样均由广西大学林学院质量检测中心提

供，并鉴定为檀香紫檀木材、染料紫檀木材心材。

试剂：甲醇，丙酮，乙醚，乙酸乙酯，正己烷，

均为分析纯。

1．2试验装置

热裂解气相色谱质谱联用仪，薄层色谱摄像仪，

超声波清洗器，毛细管，硅胶薄层板，干燥箱，粉

碎机等。

1．3试验方法

1．3．1 热裂解．气相色谱一质谱(PY-GC．MS)分析

样品经粉碎处理，选取粒径O．2 mm木粉0．01 g，

置于50℃的烘箱中平衡约5 h，称量0．5 mg备用。

为准确检测木材的特征成分，同时避免木材三

大素降解，设定热裂解温度为200℃，热解时间12

s，以高纯氦气为载气。

气相条件：色谱柱为DB．5MS(30 m×0．25

Im×0．25眦1)，分流比为60：1。采用程序升温：初
始温度50℃，保持1 IIlin，以10℃／IIlin升至150℃，

再以5℃／Injn升至280℃，保持5 IIliIl：载气流量

0．98 mL／IIlin。质谱扫描范围：39～550锄u，电子能
70 ev，传输线温度280℃，离子源温度230℃，以

高纯氦气为载气。

试验重复测试3次。

1．3．2气相色谱．质谱(GC．MS)验证

采用GC．MS对样品的甲醇抽提物进行检测，未

设置重复组。

样品经粉碎处理，取粒径为0．2 lm左右木粉
0．05 g放入玻璃瓶中，加入3 rIlL甲醇密封超声处理

30 IIlin，得到甲醇抽提物溶液。

气相条件：BR．5MS色谱柱(30 mx0．25 mm×0．25

um)；载气为氦气；流速1．0 mL／min；不分流进样；

进样量l皿。初始温度70℃，以10℃／min升至

200℃，再以2℃／miIl升温至250℃，保持5 min。

质谱条件：电离方式EI，电离能量70 eV，离子

源温度230℃，扫描范围5～500锄u，溶剂延迟时
间为3 min。

1．3．3薄层色谱(TLC)法分析

样品处理：在心材表面刮取O．0l g试样放入玻

璃瓶中，加入0．2 n1L的丙酮密封超声处理20 IIlin，

得到待测试溶液。

展开剂制作：分别移取2 mL乙酸乙酯，3 111L

乙醚，6 mL正己烷，倒入展开缸中混合均匀。用毛

细管吸取样品溶剂各1．5此，依次点样于硅胶薄层板

同一水平位置，样品点之间的距离约为1 cm，置于

展开剂中，展距9 cm；取出展开板吹干，在紫外光

(365 nm)下进行检视。

样品重复测试10次。

·23·
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2结果与分析

2．1热裂解．气相色谱．质谱联用分析及验证

用色谱峰面积归一化法计算各主要成分的相对

含量，利用NIST质谱库并结合相关文献确定产物化

学成分。檀香紫檀木材和染料紫檀木材的热解产物

见列于表l：甲醇抽提物检测的验证试验结果列于表

2；总离子流图见图1。

表l檀香紫檀木材和染料紫檀木材的热裂解产物

及其相对含量

Tab．1 PymIysis products and聆Ia6Ve conten船of

Af甜．D伽，p淞跚删拓砌‘博and A切廿伽节口s砌删卯细s
woOd sampIes

·24·

表2檀香紫檀木材和染料紫檀木材的甲醇抽提物分析

Tab．2 COmpOsi60n analysis Of methanol extracts

ftOm A盯唧，p嬲s积细妇嬲and只删，p淞砌硼砌s
woOd sampIes

木材低温快速裂解时，虽然200℃温度尚未达

到三大素的裂解温度，但因试样量少，升温速度快，

故纤维素、半纤维素以及木质素仍会发生一定程度

的分解。不同的木材所含抽提物的成分存在差异性，

因此，抽提物可以作为鉴别木材的特征成分。

表l中*Copaen．11．ol、p．桉叶醇、红没药醇等

与木材三大素结构单元明显不同，属于挥发油中的

萜类物质，该结果与以往利用GC．MS分析檀香紫檀

木材心材苯醇抽提物所得的主要成分基本一致【l¨。
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b染料紫檀木材

图l样品热裂解的总离子流图

Fig．1 Tbtal pyrolysis ioⅡdiagram ofj七B—口唧‘Is s口以“蜘砧s
and胁伽印凇砌咖砌s wood sampIes
另外，这些特征成分与表2中样品的甲醇抽提

物成分亦符合，这说明产物来源合理，并且3次试

验裂解所得的总离子流图高度一致，说明仪器稳定

性良好，且试验具有良好的重复性。

由图1可知，檀香紫檀木材与染料紫檀木材的

总离子流图差异明显，檀香紫檀木材的出峰时间主

要集中在19~25 111in；而染料紫檀木材的主要出峰时

间集中在24～34 miIl和40～42 Illin。因此，可以通过

对比二者的总离子流图进行鉴别。

根据以往的研究结果，如果一种物质在两个样

品中含量相差悬殊或仅存在一个样品中，即可作为

区分样品的特征化合物[12-1 31。根据该理论，檀香紫

檀木材的裂解产物中，p一桉叶醇、mCopaen．11．ol、

Hedyca巧ol、乙酸橙花叔醇酯，均为染料紫檀木材不

含或含量较少的成分；同样，染料紫檀木材裂解产

物中的角鲨烯、反式角鲨烯、1．苄基．3，3．二甲基．4．

苯基吖丁啶．2．酮，也是檀香紫檀木材不含有或含量

较少的成分，这些物质均可以作为区分檀香紫檀木

材和染料紫檀木材的特征化合物。

2．2薄层色谱分析法

檀香紫檀木材与染料紫檀木材的薄层鉴别图

谱，见图2。

1．00

0．68

0．25

0．06

2 3 4 5 6 7 8 9 lU l 2 3 4 5 6 7 8 9 l()

编号 编号

图2檀香紫檀木材(左)与染料紫檀木材(右)

薄层鉴别图谱

Fig．2 TLC identi矗cation of，薯咖c口节Ⅳs船刀细砌口s and

砌∞，p埘砌嘲}砌s wood samples
对比图2发现，10个檀香紫檀木材样品呈现基

本一致的荧光斑点，在比移值Rf(即原点到斑点中

心的距离与原点到溶剂前沿的距离的比值)为0．06、

0．25以及0．68处，斑点较明显；10个染料紫檀木材

样品亦呈现基本一致的荧光斑点，但仅在比移值Rf

为O．06处明显呈现荧光斑点。二者的荧光斑点不同，

也可以作为鉴别依据。也说明薄层色谱法具有良好

的重复性。

此外，图2显示，檀香紫檀木材和染料紫檀木

材10个样品的薄层色谱，虽然均呈现基本一致的荧

光斑点，但荧光斑点的清晰程度不同，说明同种样

品可能受到产地、树龄等因素的影响，某一物质的

含量不同，对鉴定结果有一定的影响。因此，薄层

色谱法TLC用于木材树种鉴定时，还需要辅助其他

手段。

3结论

1)檀香紫檀木材与染料紫檀木材裂解得到的特

征产物不同，总离子流图也存在差异，故PY-GC—MS

可以用来区分檀香紫檀木材与染料紫檀木材。而且

该方法鉴别所用样品量少，分析速度快，灵敏度高，

·25·
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避免了人为因素的影响，结果较准确，但需借助大

型仪器，适合珍贵文物、高档家具等的鉴别。

2)檀香紫檀木材与染料紫檀木材薄层色谱

(TLC)的荧光斑点出现位置存在差异，可以根据这

一特征实现两种木材的区分。该方法不需要大型仪

器，操作简单，速度快，但需辅助其他鉴定手段。

3)后续还将探究两树种的最佳热裂解温度；以

及对PVGC．MS和TLC这两种方法进行分类验证，

从而获得更高的鉴定准确率。
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