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　　摘要：采用温浴及超声辅助正己烷／无水乙醇（１∶１）双液相萃取技术提取４种樟属木材的挥发油成分，结合气相
色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）联用法对木材中挥发性化学组分进行分析，从猴樟、辣汁树、卵叶桂、钝叶桂中分别鉴定出３２、
２４、１４、２２种挥发油成分，各占挥发油总量的４０．８６０２％、５２．３４９４％、５２．５１５６％、６３．４２１４％。结果表明，４种樟属木材
挥发油成分各有异同，均含有左旋樟脑、１，３－二叔丁基苯、２，４－二叔丁基苯酚、１－羟基环己基苯基甲酮、正十六烷、
正十四烷等主要成分，但同时各种化学组分之间也具有一定差异。通过木材中特有的挥发性代谢标记物可对本研究

中的４种樟属木材进行种间鉴别，为樟属木材的鉴别提供化学辅助识别手段。
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　　樟科（Ｌａｕｒａｃｅａｅ）植物是集材用、药用、化工、香
料及生态于一身的多用途重要植物资源，在经济社

会发展中具有重要地位［１］。因此樟科植物中一些

优良的材用树种常被一些不法分子偷伐盗伐，如楠

属的桢楠、细叶楠及樟属的香樟、猴樟等。而在此

类案件中，涉案树木物种的确定是对案件定性与量

刑的关键。在木材种属来源识别中，传统的形态识

别法一直占据主导地位，该方法建立在木材解剖学

的基础上，主要通过木材宏观及微观特征相结合的

方法实现，对鉴定者的鉴定知识和经验要求较高，

通常只能确定到属的水平，很难鉴定到种的水平。

而对于樟科一些属间亲缘关系较近的树种，其解剖

构造极为相似，没有枝叶花果的情况下，将其鉴定

到种的现实困境尤为明显。例如 ＤＮＡ条形码分子
鉴定技术，由于樟科植物存在一致性进化不完全和

假基因现象，导致其在条形码序列上的测序成功率

远远低于其他类群，以及木材中高质量ＤＮＡ提取方
法不完善，暂时无法解决樟科木材鉴定的这个难

题［２－４］。所以要解决樟科木材难以鉴定到种的现实

困境还须借助其他的分子或化学方法。

樟科植物大部分有挥发性腺体，具有特殊气

味，其木质部也不例外。本研究采用双液相萃取，

对樟属４种木材的木质部挥发性成分进行提取，结
合气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）联用技术进行定性和
定量分析，实现其种间鉴别，以期为樟科这一优良

林木资源的保护以及木材类物证在法庭科学中的

进一步应用提供技术支持，同时也为樟科木材在医

药、化工等方面的进一步开发和利用提供科学依据

及理论参考。

１　材料与方法

１．１　试验材料
　　供试猴樟（Ｃｉｎｎａｍｏｍｕｍ ｂｏｄｉｎｉｅｒｉ）、辣汁树
（Ｃｉｎｎａｍｏｍｕｍ ｔｓａｎｇｉｉ）、卵 叶 桂 （Ｃｉｎｎａｍｏｍｕｍ
ｒｉｇｉｄｉｓｓｉｍｕｍ）、钝叶桂（Ｃｉｎｎａｍｏｍｕｍｂｅｊｏｌｇｈｏｔａ）木材
样本分别采集自贵州省遵义市、广东省广州市、广

西壮族自治区南宁市、广东省湛江市，树龄均为

１０～２０年，且均为准确定种属的样品。以上４种木
材试样均取自同一株主干的木质部，且进行多位点

取样。

１．２　试验方法
１．２．１　样品制备　将低温烘干处理的木材样品用
冷冻研磨仪进行粉碎，粉碎后通过４０目筛网过筛，
将样品粉末放入１０ｍＬ离心管中，置于具有干燥剂
的气密容器，备用。

１．２．２　挥发油成分提取　分别称取制备好的木材
粉末样品１ｇ，置于１０ｍＬ离心管中，分别加入１∶１
的正己烷／无水乙醇双液相萃取液５ｍＬ，混匀，６５℃
温浴辅助提取 ３０ｍｉｎ，而后再进行超声辅助提取
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２ｈ，结束后室温静置３０ｍｉｎ，收集液相，备用［５－７］。

１．２．３　ＧＣ－ＭＳ分析条件　色谱条件：采用安捷伦
７８９０Ａ－５９７５Ｃ气相色谱－质谱仪，ＴＲ－５ＭＳ石英
弹性毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；升温程
序：柱起始温度４０℃，保持３ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ升温
至１７０℃，再以１５℃／ｍｉｎ升温至３００℃，载气 Ｈｅ
（≥９９．９９９％），流量 １ｍＬ／ｍｉｎ，分流进样，分流比
２０∶１，进样口温度２２０℃，接口温度２３０℃；溶剂延
迟３ｍｉｎ［５－７］。

质谱条件：电离方式ＥＩ，离子源温度２８０℃，电
离能７０ｅＶ，倍增电压 ４００Ｖ，扫描质量范围 ４０～
６５０ａｍｕ，溶剂延迟３ｍｉｎ［５－７］。

１．２．４　样品测定　通过 ＨＰＭＳＤ化学工作站的标
准质谱图库 ＤＡＴＡＢＡＳＥ／ＮＩＳＴ２００５进行检索，并结
合有关质谱图文献解析，确认样品中的挥发性物质

成分［５－７］；同时利用工作站的数据处理系统，按照峰

面积归一化法进行计算，求出各挥发性物质成分的

相对百分含量。

２　结果与分析

通过ＧＣ－ＭＳ联用技术对４种樟属木材的挥发
性化学组分进行分析，４种木材木质部的总离子色
谱质谱见图１；通过检索比对得到的挥发性化学成
分及含量见表１。
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表１　４种樟属木材挥发油化学成分

序号
保留时间

（ｍｉｎ） 化合物

相对百分含量（％）

猴樟

Ｃ．ｂｏｄｉｎｉｅｒｉ
辣汁树

Ｃ．ｔｓａｎｇｉｉ
卵叶桂

Ｃ．ｒｉｇｉｄｉｓｓｉｍｕｍ
钝叶桂

Ｃ．ｂｅｊｏｌｇｈｏｔａ

１ ４．４８８１ ３，６－二甲基癸烷 ０．６７２９ — — —

２ ４．９０４３ 正十二烷 — ０．７１７８ — —

３ ４．９４５４ ２，６－二甲基－十一烷 — ０．５７９４ — —

４ ４．９６９８ 桉树脑 ０．４９９７ — — —

５ ５．４５７２ ２，６，１１－三甲基－十二烷 ０．３７８４ ３．０９７９ ２．６５４５ ３．１５３７

６ ５．７７４９ 左旋樟脑 １．５１８３ １．３６７３ １．４７６３ ２．０８６６

７ ５．８３３ １－碘代十三烷 ０．８９１８ — — —

８ ５．８６９ 安息香酸 — — ５．９０８１ —

９ ５．９３９５ ２，６，１０，１５－四甲基十七烷 — — — ０．９２６３

１０ ６．０５７１ １，３－二叔丁基苯 １．２０３４ ２．９５８３ ２．６５２２ ３．１９３７

１１ ６．１５８３ 松油醇 ０．７５４４ — — —

１２ ６．４２１８ 甘菊环 — — — ４．２３９３

１３ ６．７０４１ １０－甲基－十九烷 — ０．８５４１ — —

１４ ６．７７４７ 正十四烷 ０．５５９８ ２．００６８ １．９２１２ ２．１４８９

１５ ６．８６５１ 黄樟素 ６．７８９１ — — —

１６ ７．０９８２ 正十五烷 — ０．６６７９ — —

１７ ７．１９２４ ２，６，１０，１５－四甲基－十七烷 — ０．６４９２ — —

１８ ７．２２１８ 正十九烷 — ０．５２０４ — —

１９ ７．３５１１ 正二十七烷 — ４．０６６８ — —

２０ ７．３５７１ １－碘代十二烷 — — ３．４７０８ —

２１ ７．４５９４ 三癸基环氧乙烷 ０．４９０５ — — —

２２ ７．５１５７ ４－丙基苯酚 １．００２３ — — —

２３ ７．７１５９ 正十八烷 １．３５８６ １．４３６１ — —

２４ ７．７８６５ ２－丙基－十四烷－亚硫酸酯 — — １．２３３１ ４．０２９５

２５ ７．７９２３ 正二十七烷 — — — １．５０１２

２６ ７．８７２３ 棕榈醛 ２．６８６３ — — —

２７ ８．０３４９ １，３－ｂｅｎｚｏｄｉｏｘｏｌｅ，４－ｍｅｔｈｏｘｙ－６－（２－ｐｒｏｐｅｎｙｌ）－ ０．７７２６ — — —

２８ ８．２６０１ 蒎烷 ０．８４０２ — — —

２９ ８．３２７６ β－古巴烯 — — — ０．３３３８

３０ ８．３５３９ （Ｅ）－２，６－ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ－４－（ｐｒｏｐ－１－ｅｎ－１－ｙｌ）ｐｈｅｎｏｌ ０．２７８５ — — —

３１ ８．４２２７ 肉豆蔻酸 ０．６２０９ — — —

３２ ８．４３３４ β－甜没药烯 — — — ０．２６４７

３３ ８．４９８１ 正十六烷 ０．９０４８ ２．４９９７ ２．４２１３ ２．６６７３
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表１（续）

序号
保留时间

（ｍｉｎ） 化合物

相对百分含量（％）

猴樟

Ｃ．ｂｏｄｉｎｉｅｒｉ
辣汁树

Ｃ．ｔｓａｎｇｉｉ
卵叶桂

Ｃ．ｒｉｇｉｄｉｓｓｉｍｕｍ
钝叶桂

Ｃ．ｂｅｊｏｌｇｈｏｔａ

３４ ８．５０１５ 二十四烷 ０．９０１４ — — —

３５ ８．５６０３ １，３，５－三羟基苯 ０．５２４８ — — —

３６ ８．６２９１ 顺－９－十六烷烯醛 ０．５５０９ — — —

３７ ８．７６８７ ２，４－二叔丁基苯酚 １．８０２９ ３．５８９３ ２．９４１５ ３．３１２８

３８ ８．７８５５ 十五酸 ０．５８０８ — — —

３９ ８．９２１６ 香草醛 — ２．２２４５ — ０．７４０７

４０ ８．９４８２ ３－（１，３－苯并二氧杂环戊烯－５－基）－２－丙烯醛 １．７７６９ — — —

４１ ９．０５６９ 正二十一烷 — ２．２８０５ — ０．９７３２

４２ ９．０５７１ 正二十六烷 — — １．９０１４ —

４３ ９．０６２８ ９－辛基十七烷 — — — １．９７６７

４４ ９．１３５８ 正十六碳酸 １．４１７４ — — —

４５ ９．１７９６ 正十七烷 １．７４２９ — — —

４６ ９．２１５７ 邻苯二甲酸二甲酯 — — — ０．５６１８

４７ ９．４２３６ 邻苯二甲酸二异丁酯 ０．５７０６ — — —

４８ ９．４３９２ ２－甲基－二十八烷 — １．３５３３ — —

４９ ９．５８０４ 肉豆蔻醚 — ０．３４７９ — —

５０ ９．５９２４ 邻苯二甲酸丁基酯２－乙基己基酯 ０．６２４３ — — —

５１ ９．７５５１ （Ｅ）－５－十八烯 ３．４４５６ — — —

５２ ９．８３０１ １－氯－二十碳烷 １．７５１０ — — —

５３ １０．５８６２ 正二十八烷 — １．５４５６ ２．０３４８ ２．０２６０

５４ １０．６６８６ 正三十烷 — ０．５８２８ — —

５５ １０．６７０２ １，５４－二溴－五十四烷 — — — ０．４７５６

５６ １０．７８６２ 正三十一烷 — — — ０．４７８６

５７ １１．１５６８ １－羟基环己基苯基甲酮 １．７６０３ ８．５２９０ ５．０６２９ ７．７６９２

５８ １１．２６８５ 丁香醛 — １．２７０４ — —

５９ １１．７４５１ 苯甲酸苄酯 — — １４．０７５２ １２．９７８８

６０ １２．７１５６ 邻苯二甲酸二丁酯 — ８．９６９９ ４．７６２３ ７．５８３０

６１ １５．８２７１ 邻苯二甲酸二（２－乙基己基）酯 — １．２３４５ — —

６２ １６．４３５７ 荜澄茄内脂 １．１８７９ — — —

　　由表１可知，猴樟木质部样品中共分离出４０个
组分，解析出挥发油中的３２种成分，占挥发油总量
的４０．８６０２％。其中，主要成分（＞１％）有黄樟素
（６．７８９１％）、（Ｅ）－５－十八烯（３．４４５６％）、棕榈
醛（２．６８６３％）、２，４－二叔丁基苯酚（１．８０２９％）、
３－（１，３－苯并二氧杂环戊烯 －５－基）－２－丙烯
醛（１．７７６９％）、１－羟 基 环 己 基 苯 基 甲 酮
（１．７６０３％）、１－氯 －二十碳烷（１．７５１０％）、正十
七烷（１．７４２９％）、左旋樟脑（１．５１８３％）、正十六碳
酸（１．４１７４％）、正十八烷（１．３５８６％）、１，３－二叔
丁基苯（１．２０３４％）、荜澄茄内脂（１．１８７９％）、４－
丙基苯酚（１．００２３％）等。
　　辣汁树木质部样品中共分离出３６个组分，解析

出挥发油中的 ２４种成分，占挥发油总量的
５２．３４９４％。其中，主要成分（＞１％）有邻苯二甲酸
二丁酯（８．９６９９％）、１－羟基环己基苯基甲酮
（８．５２９０％）、正二十七烷（４．０６６８％）、２，４－二叔
丁基苯酚（３．５８９３％）、２，６，１１－三甲基 －十二烷
（３．０９７９％）、１，３－二叔丁基苯（２．９５８３％）、正十
六烷（２．４９９７％）、正二十一烷（２．２８０５％）、香草醛
（２．２２４５％）、正十四烷（２．００６８％）、正二十八烷
（１．５４５６％）、正十八烷（１．４３６１％）、２－甲基 －二
十八烷（１．３５３３％）、左旋樟脑（１．３６７３％）、丁香醛
（１．２７０４％）、邻苯二甲酸二（２－乙基己基）酯
（１２３４５％）、４－丙基苯酚（１．００２３％）等。

卵叶桂木质部样品中共分离出２２个组分，解析
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出挥发油中的 １４种成分，占挥发油总量的
５２．５１５６％。其中，主要成分（＞１％）有苯甲酸苄酯
（１４．０７５２％）、１－羟 基 环 己 基 苯 基 甲 酮
（５．０６２９％）、安息香酸（５．９０８１％）、邻苯二甲酸二
丁酯（４．７６２３％）、１－碘代十二烷（３．４７０８％）、
２，４－二叔丁基苯酚（２．９４１５％）、２，６，１１－三甲
基－十二烷 （２．６５４５％）、１，３－二叔丁基苯
（２．６５２２％）、正十六烷（２．４２１３％）、正二十八烷
（２．０３４８％）、正十四烷（１．９２１２％）、正二十六烷
（１．９０１４％）、左旋樟脑（１．４７６３％）、２－丙基 －十
四烷－亚硫酸酯（１．２３３１％）等。

钝叶桂木质部样品中共分离出３２个组分，解析
出挥发油中的 ２２种成分，占挥发油总量的
６３．４２１４％。其中，主要成分（＞１％）有苯甲酸苄酯
（１２．９７８８％）、１－羟 基 环 己 基 苯 基 甲 酮
（７．７６９２％）、邻苯二甲酸二丁酯（７．５８３０％）、甘菊
环（４．２３９３％）、２－丙基 －十四烷 －亚硫酸酯
（４０２９５％）、２，４－二叔丁基苯酚（３．３１２８％）、
１，３－二叔丁基苯（３．１９３７％）、２，６，１１－三甲基 －
十二烷（３．１５３７％）、正十六烷（２．６６７３％）、正十四
烷（２．１４８９％）、左旋樟脑（２．０８６６％）、正二十八烷
（２．０２６０％）、９－辛基十七烷（１．９７６７％）、正二十
七烷（１．５０１２％）等。

３　讨论与结论

　　木材作为物证第１次应用于法庭科学是发生于
１９３２年曾轰动一时的“林德伯格（Ｌｉｎｄｂｅｒｇｈ）幼子被
绑架杀害案”［８］，这也是首次将植物物证作为证据

提供给法庭，开创了植物物证作证的新纪元。木材

是在林木盗伐、非法走私、入室盗窃甚至故意伤害

等案件中都会遇到的一类植物物证。木材作为法

庭物证，其种属来源的鉴别是最大需求。种属来源

无法确定，涉及相关案件就无法定性量刑，市场上

就会出现以次充好、以假乱真的现象，对执法部门、

消费者协会以及木材行业都是一大困扰。

樟科植物中不乏许多优良材用树种，因此也是

经常涉案的一类木材。但樟科木材依然面临无法

鉴定到种的困境。近年来，为了解决樟科亲缘关系

较近、解剖构造相似的木材之间的种属鉴别问题，

不少学者开始尝试将分子、化学等技术手段与传统

的木材构造识别相结合，以突破传统鉴定方法的局

限。其中ＦＴＩＲ与ＧＣ－ＭＳ是应用最广的化学辅助
鉴别方法［９－１２］。如Ｘｕ等利用ＧＣ－ＭＳ技术对楠木

和润楠的木材进行分析，得出二者的总离子色谱存

在明显差异，为这２种解剖构造相似的木材种间鉴别
提供了新的思路［１３］；陈云霞等通过ＧＣ－ＭＳ对楠木
和香樟木材中的挥发油成分进行分析比对发现，两者

之间挥发油成分相似度较高，但通过其主要成分的差

异依然可以对香樟和楠木进行鉴别［６］；王天石等利用

ＧＣ－ＭＳ技术建立桢楠指纹图谱，研究发现不同产地
桢楠木材挥发性成分基本相同，但桢楠与同属其他几

种木材具有一定差异［１４］。但大多数研究都集中在樟

科楠属木材，而樟科樟属木材却涉及很少。

本研究采用温浴及超声辅助双液相萃取技术，

结合气相色谱 －质谱（ＧＣ－ＭＳ）联用法对猴樟、辣
汁树、卵叶桂、钝叶桂４种樟属木材中的挥发性化学
组分进行分析，结果表明：（１）４种樟属木材均含有
２，６，１１－三甲基－十二烷、左旋樟脑、１，３－二叔丁
基苯、２，４－二叔丁基苯酚、正十六烷、正十四烷、
１－羟基环己基苯基甲酮等主要挥发油成分，具有一
定相似性；（２）４种樟属木材之间挥发油组分具有一
定差异；（３）黄樟素、棕榈醛是猴樟区别于其他３种
樟属木材的特有标记物，同时猴樟不具有其他３种
樟属木材含有的邻苯二甲酸二丁酯成分；（４）辣汁
树具有其他３种樟属木材不具备的丁香醛；（５）卵
叶桂含有特有的安息香酸与１－碘代十二烷；（６）钝
叶桂含有特有的甘菊环，可作为其区别于其他３种
樟属木材的特征标记物。由此可见，本研究中的４
种樟属木材可以通过其木质部挥发油成分的 ＧＣ－
ＭＳ分析进行种间鉴别。但由于木材试样有限，且
并未考虑产地、树龄、部位等样本间的差异，该研究

结果还须进一步验证。
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基于星点设计法优化马齿苋多糖的提取工艺

张　志，高　畅，付玲玲
（吉林农业科技学院生物与制药工程学院，吉林吉林１３２１０１）

　　摘要：旨在用星点设计－响应面法优化马齿苋多糖的提取工艺。采用超声辅助提取法提取马齿苋多糖，以多糖提
取率为评价指标，通过提物温度、提取时间、料液比、提取次数等单因素结合星点设计法－响应面试验进一步优化提取
工艺条件。结果表明，最佳提取工艺为提取温度７０℃、提取时间４３ｍｉｎ、料液比１ｇ∶２３ｍＬ、超声功率２３０Ｗ，在该条
件下，马齿苋多糖提取率的预测值为６．４１９％，实测平均值为６．５２４％。由结果可知，该方法模型的预测性良好，提取
条件稳定，提取过程简便合理、可靠。
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　　马齿苋（ＰｏｒｔｕｌａｃａｏｌｅｒａｃｅａＬ．），别称马苋、五行
草、长命菜等，属于一年生肉质类草本植物。《本草

纲目》记载“其叶并比如马齿，而性滑利似苋，故名

马齿苋”［１］。马齿苋是被世界卫生组织提名的最有

用处的药用植物之一，也是药食同源的野生植物之

一［２］。目前，市场上研发的主要是马齿苋食用产

品，如功能饮料，此外还有含有马齿苋的化妆品等，

而作为药品使用的马齿苋的利用率较低。马齿苋

的活性成分主要有多糖、黄酮、有机酸、生物碱等，

目前对于马齿苋多糖的研究主要集中在药理活性

方面，对马齿苋多糖的相关研究显示，其药理活性

主要是降低血糖数值，也可以降低血脂，同时具有

抗氧化、抗病毒等功效，具备很好的药用功能［３－６］。

近年来，关于马齿苋多糖提取工艺的研究也陆续有

不少报道，大多数采用传统的水提醇沉的提取方

法，但是由于水的极性大，容易将马齿苋中溶于水

的其他成分一起浸提出来，给后续的分离纯化增加

了难度［７］。因此，本试验采用星点响应面法优化马

齿苋多糖的超声提取工艺，以期实现马齿苋多糖提

取的新突破，从而为后续马齿苋多糖的药用价值开

发奠定一定的物质基础。

１　材料与方法

１．１　试验材料
具有根、茎、叶的新鲜马齿苋全株采摘于花期

前，采摘地点为吉林省吉林地区，经吉林农业科技

学院鉴定确认。

１．２　试验试剂
Ｄ－葡萄糖（分析纯），天津市恒兴化学试剂制

造有限公司；苯酚（分析纯），天津基准化学试剂有

限公司；石油醚、丙酮、乙醚（分析纯），天津市致远

化学制剂有限公司。
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