生物诱导法所产不同部位沉香挥发油成分分析
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摘要： 目的 评价生物诱导法刺激白木香所产不同部位沉香质量。方法 以乙醚冷浸法对提取诱导6个月后所得沉香挥发油，采用气相色谱-质谱联用技术（GC-MS）对其挥发油进行分析。结果共鉴定出159个成分，包括白木香木质部外侧黑色结香部分（B部分）86个成分，内侧棕色初结香部分（Z部分）73个成分；B部分以色酮类、芳香族类、倍半萜类等沉香特征性成分为主，Z部分以直链烷烃类为主。结论 生物诱导法首先影响到的木质部外层（B部位）已含有丰富的沉香特征性成分，而后期影响到的木质部内层（Z部分）鲜见沉香特征性成分，说明该法是从外及内逐步影响白木香木质部，所形成的沉香质量也有显著差异。
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Volatile Components Analytical of agarwood Induced by A New Stimulation Technology
LEI Zhouxi, LIN Li, WU Zeqing, LI Yubang (School of Chinese Materia Medica, Guangzhou University of Chinese Medicine, Guangzhou 510006 Guangdong, China)
Abstract: Objective Evaluate the quality of different parts of the agarwood which is stimulated by Biological Induction Method. Method After 6 months of stimulation, the volatile components of agarwood were extracted by ether. A GC-MS method was performed to analyze the constituents of the volatile extract. Result 159 ingredient was identified from the agarwood including 86 components from the knot fragrant part (part B) which is located in the outside area of xylem and 73 from the no fragrant part (part Z). The main constituents of part B are Chromone, Aromatic, sesquiterpenoids which are common in agarwood while part Z are consist of linear paraffin. Conclusion The mechanism of the Biological Induction Method is to affect the xylem first, consequently substantial characterize components were identified from part B. 
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《中华人民共和国药典》2010年版一部中规定，药用沉香为瑞香科沉香属白木香Aquilaria sinensis (Lour.) Gilg 含有树脂的木材，具有行气止痛，温中止呕，纳气平喘等功效 [1]。近年来，由于沉香野生资源稀缺，现在已濒临灭绝，被列为国家二级保护野生植物，已载入《中国植物红皮书》和《广东省珍稀濒危植物图谱》[2]。白木香树在健康状态下，并不会产生沉香，只有在受到雷劈、火烧、虫蛀等刺激，白木香会分泌树脂并浸润沉积于木质部中，经多年结聚，产生沉香[3]。由于白木香自然结香产量低，且需时较长，无法满足市场对沉香的需求。于是注射法，砍伤法，凿洞法，钻孔灼烧法，接菌法等人工刺激结香方法先后问世[4]。不同人工刺激方法所形成的沉香挥发油成分有显著性差异，有学者发现部分人工刺激方法所产的沉香不含沉香特征性成分，如愈创木烯、白木香醇、沉香螺醇等[5]。且传统的人工刺激方法存在产量低、周期长等诸多缺点，无法满足市场对沉香药材的极大需求，为此，作者对白木香人工结香新方法生物诱导法[7]所产沉香进行了质量研究，以期为该白木香人工结香新方法的效果提供科学依据。

1 材料
1.1药品及试剂  沉香标准药材购买于中国食品药品检定研究院（批号：121222-201203）。实验所用沉香药材采自广东省五华县七輋径沉香基地，其树种经广州中医药大学中药学院实验管理中心林励研究员鉴定，为瑞香科沉香属白木香Aquilaria sinensis (Lour.) Gilg，2013年10月对基地4年树龄白木香进行生物诱导法结香实验，于2014年4月份采白木香树干中间木质部黑色部分，将其中80cm长的一段平均分为20 cm的4段，自上而下依次编号1～4，且将每段按照颜色（外黑、内棕黄）分成木质部外侧黑色结香部分(B)和内侧棕色初结香部分(Z)，分别编号为B1、Z1；B2、Z2；B3、Z3；B4、Z4。二氯甲烷，AR级，批号：20131010，广东光华科技股份有限公司；乙醚，AR级，批号：1410161，四川西陇化工有限公司，；无水硫酸钠，AR级，批号：ZJ0625YC14，上海源叶生物科技有限公司。

1.2仪器  安捷伦6890-5973N气相色谱-质谱联用仪，美国安捷伦公司；Precisa万分之一天平，美国奥豪斯公司。

2 方法与结果
2.1供试品溶液制备 标准药材溶液的制备：取标准药材适量，打粉，过5号筛，取粉末约5.0 g，精密称定，置100 mL锥形瓶中，加入乙醚50 mL，密闭冷浸提取24 h，期间每隔3 h振摇1次，滤过，收集滤液；滤渣加入50 mL乙醚，冷浸提取12 h，期间每隔3 h振摇1次，滤过，合并两部分滤液，加入无水硫酸钠去除水分，静置1d，滤过，置通风厨内自然挥干。进样前，用适量二氯甲烷溶解，作为标准药材溶液。
2.2样品溶液制备 将沉香样品B部分与Z部分分离后，分别打粉，过5号筛，取粉末约5.0 g，精密称定，置100 mL锥形瓶中，加入乙醚50 mL如上述方法冷浸提取，进样前，用适量二氯甲烷溶解，作为样品溶液。
2.3气相色谱条件   毛细管柱：HP-5MS，30 m×0.25 mm，0.25 μm。进样口温度250 ℃，接口温度280 ℃；载气氦气，流速1.0 mL•min-1；无分流；柱前压80 kPa；程序升温：初始温度90 ℃，保持0 min；10 ℃•min-1，升温至180 ℃，保持0 min；5 ℃•min-1，升温至280 ℃，保持10 min；进样量5.0 μL。
2.4质谱条件 电子轰击源EI，电子能量70 eV，电力电压为2224 mV，离子源温度230 ℃溶剂延迟3 min，全波段扫描。标准谱库为NIST98。  

2.5结果  通过GC6890 - 5973N化学工作站积分器自动积分后，采用峰面积归一化法计算各化合物相对百分含量，将所得化合物质谱数据通过NIST98质谱数据库检索，B1~B4部分分析结果见表1，Z1~Z4部分分析结果见表2。B部分共检出挥发性成分86个，检出物占气化总含量的53.37 %、47.51 %、43.06 %和37.66 %；Z部分共检出挥发性成分73个，检出物占气化总含量的81.83 %、80.34 %、81.195 %和82.721 %。其中，B部分含有多种沉香特征性成分如苄基丙酮、香橙烯氧化物、α-菖蒲烯、环氧化蛇麻烯、石竹烯氧化物、β-愈创木烯、β-檀香醇、沉香螺醇等，而Z部分则不含沉香特征性成分。B部分芳香族类化合物含量较高，种类较多，平均相对含量为24.66 %；其次是倍半萜类化合物，平均相对含量为4.12 %；脂肪酸类含量较少，平均相对含量为1.53 %；色酮类成分1-(苄氧基)-8-萘酚平均相对含量高达14.77，色酮1~3成分结构见图1。Z部分成分相对单一，除少数倍半萜类成分外，基本都为直链烷烃类成分，其中各成分中联苯胺相对含量最高，平均达27.39 %。
表1   B部分1~4号、标准药材挥发油成分及相对含量（
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Table 1  The relative content of the four stimulation parts’ and stander medicine material’s volatile components
	峰号
	保留时间/min
	名称
	A/%

	
	
	
	1号
	2号
	3号
	4号
	标准药材

	1
	3.8
	Benzaldehyde   苯甲醛
	0.61%
	0.76%
	0.38%
	0.23%
	

	2
	5
	Benzaldehyde, 2-hydroxy-   2-羟基苯甲醛
	0.19%
	0.18%
	
	
	

	3
	6.5
	Benzenepropanal   苯丙醛
	0.10%
	0.10%
	0.01%
	0.01%
	

	4
	7.3
	2-Butanone, 4-phenyl-   苄基丙酮
	1.41%
	1.73%
	0.88%
	0.62%
	0.21%

	5
	9
	Benzenepropanoic acid 1-methylethyl ester   丙酸异戊酯
	
	0.35%
	
	0.15%
	

	6
	9.7
	2H-2a,7-Methanoazuleno[5,6-b]oxirene, octahydro-3,6,6,7a-tetramethyl-环氧柏木烷
	
	
	
	0.02%
	

	7
	10
	Aromadendrene oxide-(2)   香橙烯氧化物（2）
	
	
	
	0.02%
	

	8
	10.1
	Doconexent   二十二碳六烯酸
	
	
	
	0.01%
	

	9
	10.3
	 2,5-Octadecadiynoic acid, methyl ester   十-2,5-烯酸甲酯
	
	
	
	0.01%
	

	10
	10.4
	2,5-Octadecadiynoic acid, methyl ester   十-2,5-烯酸甲酯
	
	
	
	0.01%
	

	11
	10.5
	2-Butanone, 4-(4-methoxyphenyl)-  4 -（4-甲氧基苯基）-甲乙酮
	
	0.07%
	0.22%
	
	

	12
	10.8
	1-Hydroxy-6-(3-isopropenyl-cycloprop-1-enyl)-6-methyl-heptan-2-one   1 -羟基- 6 -（3 -异丙烯基- 1 - cycloprop enyl）- 6 -甲基-庚烷-酮
	0.07%
	
	
	
	

	13
	10.9
	α-acorenol   α-菖蒲烯
	
	
	
	0.03%
	0.64%

	14
	11
	12-Oxabicyclo[9.1.0]dodeca-3,7-diene, 1,5,5,8-tetramethyl-, [1R-(1R*,3E,7E,11R*)]-   环氧化蛇麻烯 II
	0.23%
	
	0.15%
	0.03%
	

	15
	11
	1,6,10-Dodecatrien-3-ol,3,7,11-trimethyl-, (E)-S-(Z)-    (E)-S-(Z)-3,7,11-三甲基-1,6,10-十二烷三烯-3-醇
	0.38%
	0.41%
	0.21%
	0.30%
	

	16
	11.1
	Cyclopropanemethanα,2-dimethyl-2-(4-methyl-3-pentenyl)-, [1α(R*),2α]-    [1α(R*),2α]-α,2-二甲基-2-(4-甲基-3-戊烯基)-环丙烷甲醇
	0.21%
	0.13%
	0.14%
	0.20%
	

	17
	11.2
	Bicyclo[4.4.0]dec-2-ene-4-ol, 2-methyl-9-(prop-1-en-3-ol-2-yl)-   2-甲基-（prop-1-烯-3-醇-2-酯）-双环[ 4.4.0 ]月- 2 -烯- 4 -醇
	
	
	0.03%
	0.01%
	

	18
	11.3
	Isoaromadendrene epoxide   环氧异香橙烯
	0.09%
	0.17%
	0.34%
	0.20%
	1.21%

	19
	11.4
	Card-20(22)-enolide, 3,5,14,19-tetrahydroxy-, (3β,5β)-   羊角拗醇
	
	
	
	0.02%
	

	20
	11.6
	6-(1-Hydroxymethylvinyl)-4,8a-dimethyl-3,5,6,7,8,8a-hexahydro-1H-naphthalen-2-one   6 -（1 -羟基甲基乙烯基）-甲基-二4,8a 3,5,6,7,8,8a -六氢-1H- 萘-2-酮
	
	
	
	0.01%
	

	21
	11.6
	Caryophyllene oxide   石竹烯氧化物
	0.02%
	
	
	0.01%
	0.12%

	22
	11.8
	Aromadendrene oxide-(1)   香橙烯氧化物（1）
	
	
	0.03%
	
	0.13%

	23
	11.8
	β-Guaiene   β-愈创木烯
	
	0.10%
	
	0.01%
	0.64%

	24
	11.9
	 Epiglobulol   表蓝桉醇
	0.16%
	
	0.08%
	0.17%
	1.05%

	25
	12.1
	β-Santalol   β-檀香醇
	0.02%
	0.02%
	0.09%
	0.04%
	0.02%

	26
	12.2
	Agarospirol   沉香螺醇
	0.23%
	0.30%
	0.43%
	0.53%
	0.06%

	27
	12.3
	Calarene epoxide   白菖烯环氧化物
	
	0.07%
	
	
	

	28
	12.3
	Diepicedrene-1-oxide
	0.09%
	
	0.11%
	0.09%
	

	29
	12.4
	Isoaromadendrene epoxide   异香橙烯环氧化物
	0.06%
	0.03%
	0.13%
	0.08%
	0.57%

	30
	12.6
	Bicyclo[4.4.0]dec-5-ene,1,5-dimethyl-3-hydroxy-8-(1-methylene-2-hydroxyethyl-1)-   1,5 - 二甲基-3 - 羟基-8 - （1 - 亚甲基-2-羟乙基-1）-双环[4.4.0]癸-5 - 烯
	0.09%
	0.11%
	0.22%
	0.16%
	

	31
	12.7
	Aceticacid,3-hydroxy-6-isopropenyl-4,8a-dimethyl-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahydronaphthalen-2-yl ester   3 -羟基- 6 -异丙烯基-4,8a-二甲基- 1,2,3,5,6,7,8,8a -八氢萘-2-酯-乙酸
	
	0.04%
	0.07%
	0.07%
	

	32
	12.7
	Aromadendrene oxide-(2)   香橙烯氧化物（2）
	0.13%
	0.14%
	0.25%
	0.24%
	

	33
	12.9
	Aromadendrene oxide-(1)   香橙烯氧化物（1）
	
	0.01%
	0.03%
	0.02%
	

	34
	13
	2-Naphthalenol,2,3,4,4a,5,6,7-octahydro-1,4a-dimethyl-7-(2-hydroxy-1-methylethyl)   2,3,4,4a，5,6,7 -八氢- 1,4a -甲基- 7 -（2 -羟基- 1 -甲基乙基）-2 -萘亚甲基烯
	
	0.05%
	0.12%
	0.11%
	

	35
	13.3
	2(1H)Naphthalenone,3,5,6,7,8,8a-hexahydro-4,8a-dimethyl-6-(1-methylethenyl)-   3,5,6,7,8,8a -六氢-4,8a -二甲基-6 -（1-甲基乙烯基）—2（1H）萘酮
	
	0.18%
	0.74%
	0.48%
	

	36
	13.5
	5,6-Azulenedimethanol,1,2,3,3a,8,8a-hexahydro-2,2,8-trimethyl-, (3aα,8β,8aα)-
	
	0.02%
	0.05%
	0.03%
	

	37
	13.7
	Cedran-diol, 8S,13-
	
	0.04%
	0.14%
	0.17%
	

	38
	13.8
	Propanoic acid, 2-methyl-, (dodecahydro-6a-hydroxy-9a-methyl-3-methylene-2,9-dioxoazuleno[4,5-b]furan-6-yl)methyl ester, [3aS-(3aα,6β,6aα,9aβ,9bα)]-   2-甲基丙酸—十二氢-6a -羟基-9a-甲基- 3 亚甲基-2, 9 - 二氧杂薁酮 [4,5-b]呋喃甲基酯-6 -），[3aS-(3aα,6β,6aα,9aβ,9bα)]-
	
	
	
	0.01%
	

	39
	14.2
	Propanoic acid, 2-methyl-, (dodecahydro-6a-hydroxy-9a-methyl-3-methylene-2,9-dioxoazuleno[4,5-b]furan-6-yl)methyl ester, [3aS-(3aα,6β,6aα,9aβ,9bα)]-   2-甲基丙酸—十二氢-6a -羟基-9a-甲基- 3 亚甲基-2, 9 - 二氧杂薁酮 [4,5-b]呋喃甲基酯-6 -），[3aS-(3aα,6β,6aα,9aβ,9bα)]-
	
	
	
	0.11%
	

	40
	14.5
	 Nootkaton-11,12-epoxide
	0.24%
	0.22%
	1.21%
	0.40%
	

	41
	14.6
	Card-20(22)-enolide,3,5,14,19-tetrahydroxy-, (3β,5β)-
	
	
	
	0.08%
	

	42
	14.7
	Androstan-17-one,3-ethyl-3-hydroxy-, (5α)-   3-乙基-3-羟基-(5α)-雄甾烷-17-酮
	
	0.04%
	
	0.06%
	

	43
	15
	6-(1-Hydroxymethylvinyl)-4,8a-dimethyl-3,5,6,7,8,8a-hexahydro-1H-naphthalen-2-one   6 -（1 -羟基甲基乙烯基）-甲基-二4,8a 3,5,6,7,8,8a -六氢-1H- 萘-2-one
	
	0.06%
	0.25%
	0.20%
	

	44
	15.2
	 Alloaromadendrene oxide-(2)   别香橙烯氧化物（2
	
	0.02%
	0.45%
	0.29%
	

	45
	15.7
	2(1H)-Naphthalenone,4a,5,6,7,8,8a-hexahydro-6-[1-(hydroxymethyl)ethenyl]-4,8a-dimethyl-, [4ar-(4aα,6α,8aβ)]-   4a,5,6,7,8,8a-六氢- 6 - [ 1 -（羟甲基）-乙烯基]4,8a-二甲基，[4ar-(4aα,6α,8aβ)]-2（1H）-六氢萘酮
	
	0.25%
	1.07%
	0.65%
	

	46
	16
	5-Benzofuranacetic acid, 6-ethenyl-2,4,5,6,7,7a-hexahydro-3,6-dimethyl-α-methylene-2-oxo-, methyl ester   6 -乙烯-六氢- 3 2,4,5,6,7,7a -二α-亚甲基- 2 -氧-甲基酯-5-苯并呋喃乙酸
	
	0.02%
	
	
	

	47
	16
	Propanoic acid, 2-methyl-, (dodecahydro-6a-hydroxy-9a-methyl-3-methylene-2,9-dioxoazuleno[4,5-b]furan-6-yl)methyl ester, [3aS-(3aα,6β,6aα,9aβ,9bα)]-   2-甲基丙酸—十二氢-6a -羟基-甲基- 3 - 9 -亚甲基- 9 - 二氧杂薁酮 [4,5-b]呋喃甲基酯-6 -），[ 3 -（3aαβ，6，6αβ，9a，9bα）]
	
	
	0.05%
	
	

	48
	16
	Perhydrocyclopropa[e]azulene-4,5,6-triol, 1,1,4,6-tetramethyl   1,1,4,6 -四甲基-全氢环烷 [E] -17 - 4,5,6三醇
	
	
	
	0.08%
	

	49
	16.1
	n-Hexadecanoic acid   棕榈酸
	0.76%
	
	
	
	

	50
	16.2
	5,8-Dihydroxy-4a-methyl-4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9,10-decahydro-2(3H)-phenanthrenone   5,8-二羟甲基-4a-甲基-4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9,10-十氢-2（3H）-菲   
	1.32%
	2.24%
	6.12%
	4.42%
	

	51
	16.4
	Hexadecanoic acid, ethyl ester   棕榈酸乙基酯
	0.12%
	
	
	
	

	52
	16.5
	Eudesma-5,11(13)-dien-8,12-olide   5,11（13）-内酯-8,12-桉叶油二烯
	1.48%
	1.60%
	6.66%
	4.07%
	

	53
	16.9
	Androstan-17-one, 3-ethyl-3-hydroxy-, (5α)-   3 -乙基- 3 -羟基-雄甾烷二醇-17-one， (5α)-
	0.17%
	0.23%
	0.08%
	0.03%
	

	54
	16.9
	Germacra-1(10),4,11(13)-trien-12-oic acid, 6α-hydroxy-, γ-lactone, (E,E)-
	
	
	
	0.26%
	

	55
	17
	1-Penten-3-one, 1,5-diphenyl-   1-五亚乙基六胺-3-one，1,5 -二苯-
	0.18%
	0.21%
	
	0.09%
	

	56
	17.1
	3-Pentanone, 1,5-diphenyl-   1，5-联苯-3-戊酮
	0.89%
	0.51%
	
	
	

	57
	17.1
	10,13-Octadecadiynoic acid, methyl ester10,   13-十八碳二烯酸甲酯
	
	
	
	0.11%
	

	58
	17.3
	 Nootkaton-11,12-epoxide
	
	
	
	0.10%
	

	59
	17.5
	6-(1-Hydroxymethylvinyl)-4,8a-dimethyl-3,5,6,7,8,8a-hexahydro-1H-naphthalen-2-one   6 -（1-羟基甲基乙烯基）-4,8a-二甲基-3,5,6,7,8,8a -六氢-1H-萘-酮
	0.19%
	0.25%
	1.24%
	0.79%
	

	60
	17.6
	Doconexent   二十二碳六烯酸
	0.30%
	0.20%
	
	
	

	61
	17.9
	Androstan-17-one, 3-ethyl-3-hydroxy-, (5α)-   3 -乙基- 3 -羟基-5α-雄甾烷二醇-17-酮
	0.09%
	0.20%
	1.73%
	1.05%
	

	62
	18.8
	 Oleic Acid   十八烯酸
	0.81%
	1.72%
	0.88%
	1.41%
	

	63
	19
	Pregn-5-ene-3,20-diol-13-carboxylic acid, 3-acetate-18,20-lactone
	
	
	0.19%
	0.22%
	

	64
	19.1
	11α-Hydroxyprogesterone, methyl ether   甲基醚-11α-羟基黄体酮
	
	
	0.10%
	
	

	65
	19.3
	 1-Penten-3-one, 1,5-diphenyl-   1，5-联苯-3-五亚乙基六胺
	1.19%
	1.34%
	0.40%
	0.33%
	

	66
	19.7
	7-(Hydroxy-phenyl-methyl)-1,2,3,4-tetrahydro-naphthalen-1-ol   7 -（羟基甲基苯基）-三-四氢萘－3－丁烯－1－醇
	0.74%
	0.87%
	0.39%
	0.29%
	

	67
	20.1
	Pregn-5-ene-3,20-diol-13-carboxylic acid, 3-acetate-18,20-lactone
	0.06%
	
	
	0.04%
	

	68
	20.4
	Columbin   非洲防己苦素
	0.04%
	
	
	
	

	69
	21.1
	3α,4β-Dihydroxy-1,5,7α(H),6β(H)-guai-10(15),11(13)-dien-6,12-olide
	0.16%
	
	
	0.07%
	

	70
	21.4
	Androsta-1,4-dien-3-one,17-hydroxy-17-methyl-, (17α)-   17b-羟基-17a-甲基-1,4-雄甾二烯-3-酮
	0.29%
	0.19%
	0.19%
	0.14%
	

	71
	21.9
	8-Naphthol, 1-(benzyloxy)-   1-（苄氧基）-8 -萘酚
	
	
	4.77%
	11.3%
	

	72
	22
	8-Naphthol, 1-(benzyloxy)-   1-(苄氧基)-8-萘酚
	24.1%
	19.2%
	
	
	

	73
	24.7
	Diisooctyl phthalate   邻苯二甲酸二辛酯
	0.89%
	0.70%
	0.88%
	0.83%
	

	74
	25.4
	5,16,20-Pregnatriene-3beta,20-diol diacetate   20-二醇二乙酸-5,16,20 -妊娠三烯3β
	
	0.44%
	
	
	

	75
	25.7
	色酮1
	0.53%
	
	
	
	4.43%

	76
	26.3
	8-Androsten-3-ol,17-(2-methylallyl)-4,4,14-trimethyl-   17 -（2 -甲基烯丙基）-三甲基4,4,14-8-雄烷-3-二醇
	
	0.28%
	0.12%
	0.27%
	

	77
	27.3
	Codeine   可待因
	0.71%
	0.63%
	0.50%
	
	

	78
	27.8
	5,16,20-Pregnatriene-3beta,20-diol diacetate   20-二醇二乙酸-5,16,20 -妊娠三烯3β
	
	0.08%
	
	0.42%
	

	79
	28.1
	Triamcinolone Acetonide   去炎松缩丙酮
	
	
	
	0.10%
	

	80
	28.5
	色酮2
	11.7%
	8.58%
	8.39%
	2.57%
	3.50%

	81
	31
	色酮3
	0.76%
	1.05%
	1.05%
	0.97%
	1.35%

	82
	32.6
	5,16,20-Pregnatriene-3beta,20-diol diacetate   20-二醇二乙酸-5,16,20 -妊娠三烯3β
	0.56%
	0.15%
	0.39%
	0.29%
	

	83
	34.6
	Stigmasterol   豆甾醇
	0.52%
	0.51%
	0.40%
	0.69%
	

	84
	36.2
	8-Androsten-3-ol,17-(2-methylallyl)-4,4,14-trimethyl-   17 -（2 -甲基烯丙基）-三甲基4,4,14-8-雄烷-3-二醇
	0.20%
	0.15%
	0.39%
	0.29%
	

	85
	37.4
	Stigmasta-3,5-dien-7-one 
	0.17%
	0.25%
	0.19%
	0.21%
	

	86
	38.3
	8-Androsten-3-ol,17-(2-methylallyl)-4,4,14-trimethyl-    17 -（2 -甲基烯丙基）-三甲基4,4,14-8-雄烷-3-二醇
	0.20%
	0.32%
	0.17%
	0.32%
	


表2  Z部分1~4号挥发油成分及相对含量（
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Table 2  The relative content of the four interior parts’ volatile components

	峰号
	保留时间/min
	名称
	A/%

	
	
	
	1号
	2号
	3号
	4号

	1
	3.6
	(1H)Pyrrole-3-carbonitrile, 2-methyl-   （1H）2-甲基-吡咯-3-腈
	1.21%
	
	
	

	2
	5.2
	Acetophenone   苯乙酮
	
	0.56%
	
	

	3
	7.2
	Benzofuran, 7-methoxy-   7-甲氧基-苯并呋喃
	2.72%
	
	
	

	4
	8.2
	2-Propenoic acid, 3-phenyl-   3-苯基-2-丙烯酸
	
	0.62%
	
	

	5
	10.1
	Decane, 3,6-dimethyl-   3,6-二甲基癸烷
	0.20%
	0.25%
	0.35%
	0.21%

	6
	10.5
	Phenol, 2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-   2,4-二（1,1-乙烷基）-苯酚
	1.59%
	1.04%
	0.64%
	0.58%

	7
	10.6
	Phenol, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-   3,5-二（1,1-乙烷基）-苯酚
	0.12%
	0.18%
	0.20%
	

	8
	11
	2-Dodecen-1-yl(-)succinic anhydride   十二烯基丁二酸酐
	
	0.20%
	
	

	9
	11
	Cyclopropanemethanol, α,2-dimethyl-2-(4-methyl-3-pentenyl)-, [1α(R*),2α]-   α,2-二甲基-2-（4-甲基-3-戊烯基）- [1α(R*),2α]-  环丙烷甲醇
	
	
	0.67%
	1.09%

	10
	11
	1,6,10-Dodecatrien-3-ol, 3,7,11-trimethyl-, (E)-   (E)-3,7,11-三甲基-1,6,10-十二烷三烯-3-醇
	
	0.66%
	1.30%
	1.87%

	11
	11.2
	2,6,10-Dodecatrien-1-ol, 3,7,11-trimethyl-   3,7,11-三甲基-2,6,10-十二烷三烯-3-醇
	
	0.28%
	0.91%
	1.26%

	12
	11.9
	Diphenylamine   二苯胺
	22.1%
	25.7%
	28.9%
	32.86%

	13
	12.2
	2-p-Tolylpyridine  2-对-甲苯基吡啶
	0.29%
	0.40%
	0.48%
	0.57%

	14
	12.3
	[1,1'-Biphenyl]-3-amine   [1,1'-联苯]-3-胺
	
	0.54%
	
	0.43%

	15
	12.5
	Tridecane, 3-methyl-   3-甲基-十三烷
	0.45%
	0.59%
	0.93%
	0.69%

	16
	12.6
	Hexadecane, 2,6,11,15-tetramethyl-   2,6,11,15-四甲基-十六烷
	0.19%
	
	0.38%
	0.31%

	17
	12.6
	Tetradecane, 2-methyl-    2-甲基-十四烷
	0.62%
	0.46%
	
	0.43%

	18
	13.1
	Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-   3-乙基-5-（2-乙基丁基）-十八烷
	0.30%
	0.22%
	0.45%
	0.23%

	19
	13.7
	Undecane, 2,4-dimethyl-  2,4-二甲基-十一烷
	0.10%
	0.12%
	0.41%
	0.25%

	20
	13.8
	Phthalic acid, 2,4-dimethylpent-3-yl isobutyl ester   2,4-二甲基-3-异丁基酯-邻苯二甲酸异丁酯
	
	
	0.26%
	0.27%

	21
	14.5
	Aromadendrene oxide-(2)   氧化香橙烯（2）
	
	
	0.35%
	

	22
	14.8
	Phthalic acid, isobutyl 4-octyl ester  邻二苯甲酸-4-异辛酯
	0.90%
	0.66%
	0.43%
	0.49%

	23
	15
	Tetratetracontane   正四十四烷
	
	0.22%
	
	

	24
	15.4
	Tridecanoic acid, 4,8,12-trimethyl-, methyl ester   4,8,12-三甲基-十三酸甲酯
	0.59%
	0.32%
	0.44%
	0.41%

	25
	15.4
	Pentadecanoic acid, 13-methyl-, methyl ester    十五酸，13-甲基-，甲基酯
	0.33%
	0.30%
	
	

	26
	15.5
	Hexadecanoic acid, methyl ester   棕榈酸甲酯
	
	
	0.29%
	0.27%

	27
	15.5
	7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione   7,9-二-叔丁酰-1-氧杂螺（4,5）-十-6,9-二烯-2,8-酮
	0.75%
	0.32%
	0.46%
	0.30%

	28
	16
	Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-   3-乙基-5-（2-乙基丁基）-十八烷
	0.31%
	0.52%
	0.16%
	0.41%

	29
	16.2
	n-Hexadecanoic acid   棕榈酸
	4.75%
	5.11%
	2.66%
	0.92%

	30
	16.3
	Acetic acid, 6-(1-hydroxymethyl-vinyl)-4,8a-dimethyl-3-oxo-1,2,3,5,6,7,8,8a-octahydronaphthalen-2-yl ester   6-（1-羟甲基乙烯基）-4,8a-二甲基-3-氧代-1,2,3,5,6,7,8,8a-八氢萘-2-基酯
	2.36%
	
	1.05%
	1.08%

	31
	16.4
	Estra-1,3,5(10)-trien-17β-ol   顺-1,3,5（10）-三亚乙基四胺-17β-醇
	
	
	0.25%
	

	32
	16.6
	Propanoic acid, 2-methyl-, (dodecahydro-6a-hydroxy-9a-methyl-3-methylene-2,9-dioxoazuleno[4,5-b]furan-6-yl)methyl ester, [3aS-(3aα,6β,6aα,9aβ,9bα)]-
	
	
	1.13%
	1.13%

	33
	16.9
	i-Propyl 14-methyl-pentadecanoate  异丙基-14-甲基丙酸基
	0.18%
	0.22%
	
	

	34
	17.1
	1,4-Butanedione, 1,4-diphenyl-  1,4-二苯基-1,4丁二酮
	8.48%
	0.52%
	
	

	35
	17.7
	1-Pentene, 1,5-diphenyl-  1,5-二苯基-1-戊烯
	1.57%
	1.09%
	
	

	36
	17.9
	Heptadecane, 9-hexyl-   9-己基-十七烷
	
	0.22%
	0.35%
	0.25%

	37
	18.5
	Heptadecane, 2-methyl-   2-甲基-十七烷
	0.26%
	0.48%
	
	

	38
	18.8
	Oleic Acid   油酸
	0.93%
	
	
	

	39
	19
	Pregn-5-ene-3,20-diol-13-carboxylic acid, 3-acetate-18,20-lactone   3-乙酸酯-18,20-内酯-孕甾-5-烯-3,20-二醇-13-羧酸
	2.85%
	1.46%
	0.77%
	0.16%

	40
	19.2
	11α-Hydroxyprogesterone, methyl ether   11α-羟甲基孕酮
	1.22%
	0.53%
	
	

	41
	19.4
	1-Penten-3-one, 1,5-diphenyl-   1,5-二苯基-1-五亚乙基六胺-3-酮
	1.56%
	1.43%
	1.06%
	0.94%

	42
	20.7
	5-Phenyl-2,4-pentadienophenone  肉桂基亚丙乙酮
	0.20%
	2.23%
	0.47%
	0.58%

	43
	21
	Nonacosane   二十九烷
	0.14%
	0.42%
	0.37%
	0.36%

	44
	21.1
	1,5-Diphenyl-1,5-pentanedione   1,5-二苯基-1,5-肉桂基
	
	
	1.88%
	1.95%

	45
	22
	8-Naphthol, 1-(benzyloxy)-   1-(苯甲氧基)-8-萘酚
	1.58%
	9.63%
	5.60%
	6.29%

	46
	22.1
	9-Octadecenamide   9-十八烯酸酰胺
	
	
	3.62%
	3.30%

	47
	22.5
	Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-   3-乙基-5-（2-乙基丁基）-十八烷
	0.25%
	0.70%
	0.51%
	0.53%

	48
	23
	Ethanol, 2-(9-octadecenyloxy)-, (Z)-   (Z)-2-（9-十八烯氧基）-乙醇
	
	
	0.29%
	

	49
	24
	Pentacosane   二十五烷
	0.37%
	1.18%
	1.31%
	1.24%

	50
	24.8
	Phthalic acid, di(2-propylpentyl) ester   邻二苯甲酸，二-2-丙基戊基酯
	1.36%
	2.41%
	1.54%
	1.60%

	51
	25.4
	Hexacosane   二十六烷
	0.60%
	1.42%
	1.64%
	1.62%

	52
	25.9
	Dibenzo(a,I)phenazine   二苯并（a,i）吩嗪
	2.09%
	1.20%
	1.82%
	2.08%

	53
	26.6
	Cholesta-8,14-dien-3-ol, 4,4-dimethyl-, (3β,5α)-   胆甾-8,14-二亚乙基三胺-3-酮，4,4-二甲基-，(3β,5α)-
	
	0.56%
	
	

	54
	26.9
	Tetratetracontane   四十四烷
	0.65%
	1.15%
	2.20%
	2.34%

	55
	28.1
	13-Docosenamide, (Z)-   (Z)-13-二十二碳丙酰胺
	0.82%
	0.55%
	
	0.48%

	56
	28.2
	6-Methyltricosane   6-甲基-二十三烷
	1.10%
	1.39%
	2.69%
	1.99%

	57
	28.4
	Desmethyldoxepin   去甲多虑平
	0.50%
	
	0.21%
	

	58
	28.7
	Squalene   角鲨烯
	3.08%
	0.85%
	1.12%
	1.77%

	59
	29.3
	Pregna-5,16-dien-20-one, 3-(acetyloxy)-16-methyl-, (3β)-  3-（乙酰氧基）-16-甲基- (3β)- 孕甾-5,16-二亚乙基三胺-20-酮
	0.88%
	0.97%
	1.82%
	1.12%

	60
	29.6
	Nonacosane   二十九烷
	0.38%
	0.97%
	1.88%
	1.61%

	61
	30.5
	Ergosta-7,22-diene-3,5,6-triol, (3β,5α,6β,22E)-   22-二烯-3,5,6-三醇-(3β,5α,6β,22E)-麦角烯
	
	
	
	0.46%

	62
	30.7
	4H-1-Benzopyran-4-one, 5-hydroxy-7-methoxy-2-(4-methoxyphenyl)-   5-羟基-7-甲氧基-2-（4-甲氧基苯基）-4H-1-苯并吡喃-4-酮
	1.11%
	
	
	

	63
	30.9
	Heptacosane   二十七烷
	0.93%
	1.37%
	1.42%
	1.39%

	64
	31.8
	Stigmasta-5,22-dien-3-ol, acetate, (3β)-   乙酸乙酯 -(3β)-豆甾-5,22-二亚乙基三胺-3-醇
	0.66%
	0.54%
	0.28%
	

	65
	32.1
	β-Sitosterol acetate   β-谷甾醇乙酸
	
	0.20%
	
	

	66
	32.2
	Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-   3-乙基-5-（2-乙基丁基）-十八烷
	0.23%
	0.67%
	1.30%
	1.25%

	67
	33.3
	Stigmasterol   豆甾醇
	0.26%
	0.31%
	1.32%
	0.53%

	68
	35.2
	17-Pentatriacontene   17-三十五碳烯
	
	
	0.51%
	0.54%

	69
	35.7
	γ-Sitosterol   γ-谷甾醇
	2.85%
	1.33%
	
	

	70
	36.9
	Ergosta-4,6,8(14),22-tetraen-3-one   麦角甾-4,6,8(14),22-四烯-3-酮
	0.85%
	0.48%
	
	

	71
	37.1
	Spinasterone   波菜甾酮
	
	
	
	0.19%

	72
	37.5
	Stigmasta-3,5-dien-7-one   豆甾-3,5-二烯-7-酮
	1.10%
	
	
	

	73
	38.5
	Stigmasta-3,5-dien-7-one   豆甾-3,5-二烯-7-酮
	2.92%
	4.63%
	2.09%
	2.08%
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图1  色酮1~3结构图
Figure 1  Structure of the Chromone 1-3
2.6聚类分析  本次实验B部分为结香部分，将B部分和对照药材5个样品分离得到的86个成分的相对百分比含量进行聚类分析，见图2。由图2可知，样品1、2和对照药材聚为一类，样品3和样品4聚为一类，而样品1、2和对照药材中，样品1和2聚为一类，对照药材为一类。
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图中1、2、3、4、5分别代表样品1、2、3、4和对照药材
图2  86个成分相对百分比含量聚类分析结果
Figure 2  The result of clustering analysis 

3 讨论
    本次实验B部分检出成分中，倍半萜类成分平均相对含量为4.12 %，芳香族类成分平均相对含量为24.66 %，两类成分种类丰富，含量较高。与标准药材相比较，发现样品同样检出愈创木烯、沉香螺醇、檀香醇、苄基丙酮、石竹烯氧化物、香橙烯与异香橙烯等沉香特征性成分[8-10]，表明生物诱导法所产沉香样品品质优良，质量可靠。通过聚类分析发现，4段样品成分存在差异，不能聚为一类，表明不同取材部位其结香质量有所差异。
    色酮类成分并非挥发性成分，但大量研究[3，8]表明，气相色谱-质谱法在测定沉香中色酮类成分具有可行性。B部位检出的主要色酮类成分为1-(苄氧基)-8-萘酚，平均相对含量高达14.77 %。有研究指出，沉香中倍半萜类、2-(2-苯乙基)色酮类成分及苄基丙酮与沉香结香机制有关[10]。而新刺激结香技术所产沉香可检出大量倍半萜类成分及苄基丙酮，并无检出2-(2-苯乙基)色酮，所检出的色酮类成分为1-(苄氧基)-8-萘酚与色酮1,2,3等，表明生物诱导法与传统结香方法在结香机制上可能存在差异。

    相关研究证实，健康白木香中的主要成分为脂肪烷烃类成分，而白木香经刺激形成沉香后的主要成分为倍半萜类和芳香族类，前者通过异戊二烯代谢途径在细胞质内合成，而后者主要通过苯丙烷类代谢途径形成的[11]。通过分别对B部分与Z部分进行成分分析发现，B部分含有丰富的沉香特征性成分，而Z部分以直链烷烃类为主，表明生物诱导法首先影响白木香木质部外侧部分，再逐步影响木质部内侧。
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