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摘要!采用纤维素酶提取法"@-#和水蒸气蒸馏提取法"ZC-#对没药挥发油成分进行比较研究%利用气相色

谱$质谱联用技术对其化学成分进行分析$从中分别鉴定出(,种和(*种化学成分$用峰面积归一法通过数

据处理系统得出各化学成分在挥发油中的百分含量$分别占挥发油总成分的’";")]和#’;&)]$共同组分

中含量最多的是乙酸辛酯和辛醇%
关键词!气相色谱$质谱!酶提取法!没药!挥发性成分

中图分类号!M#)’;#(!Y!*,;%!!文献标识码&+!!文章编号&%"",$!&&’"!""’#"($%)!$"#

:&"%A030-+.$%%/%"0$*S(1",(3-&+1-<()$Y-%"(3%$.-<5-&$&(0
-+4A11)"?AV.’48

@N-FN=/$OPFH=/67$bN+FHQ/6$c0A$bN+FH‘4
"E20&)*.26*(,#12.3/*)+$-6/1&6!().&AO63@2)/3*+$-6/1&6%%,""’$#136&#

:?0(1",(&R3A9A11=1/2AU/2=2A8?4>AWD>/9D067D3AS41/D01A94.:46A6D24?B5>>3/;R3A9A1$
1=1/2AAWD>/9D046"@-#.AD348U/2./8A/94.:/>0246U0D3802D011/D046AWD>/9D046"ZC-#
.AD348;R3A93A.09/194.:46A6D2UA>A2A:/>/DA8/6808A6D0?0A8T5H@’BC;R3AAW:A>0$
.A6D/1>A2=1D2946?0>.D3/D(,/68(*93A.09/194.:46A6D2/>A08A6D0?0A8?>4. B5>>3/>A$
2:A9D0SA15;R3A94.:46A6D2UA>A/6/15VA8f=/6D0D/D0SA15T564>./10V/D046.AD348;R3A/$
.4=6D4?D3A08A6D0?0A894.:46A6D2/>A/994=6D?4>.4>AD3/6’";")]/68#’;&)]4?/11
D3AS41/D01A4012>A2:A9D0SA15;R3A./0694$94.:4=6824?D3A./>A/9AD09/90849D51A2DA>/68
%$49D/641;
@$AB-190&7/293>4./D47>/:35$./222:A9D>4.AD>5"H@’BC#!9A11=1/2AAWD>/9D046.AD348!
B5>>3/!S41/D01A94.:46A6D

!!没药"B5>>3/#$又名末药(明没药(蜜儿粒$
为橄榄科植物没药树"#(..301()&.+))1&-6$
71;#及同属植物茎干皮部渗出的油胶树脂$产于

索马里(埃寒俄比亚及印度等地$味苦(性平$归

心(肝(脾经$治跌打损伤(金疮(筋骨(心腹诸痛(
症瘕(经闭(痈 疽 肿 痛(痔 漏(目 障)%*%现 代 研 究

表明$没药 中 的 挥 发 油 为 有 效 活 性 成 分)!*%文

献)($**报 道 的 均 是 对 没 药 经 炮 制 处 理 前 后 和

CX-$@M! 等方法 处 理 前 后 挥 发 性 成 分 的 比 较$
而对经酶处理前后没药挥发性成分的比较未见

报道%本工作拟采用纤维素酶法处理没药$比较

无前处理和用纤维素酶前处理的没药挥发油及

其含量$研究不同处理的没药挥发油$对于提高

没药挥发油的产率及其整体利用价值具有重要

意义$为进一步改进中药提取方法提供一定的理

论依据%

C!试验部分

CEC!主要仪器与装置

NAU1ADD\/9[/>8#*&"$)&’(气相色谱$质谱

联用仪&美国惠普公司产品!水蒸气蒸馏装置及



Y$!"%型 旋 转 蒸 发 器!上 海 中 科 机 械 研 究 所 产

品"
CEF!主要材料与试剂

没药药材!购于鞍山市药材 公 司#经 鉴 定 为

橄榄 科 植 物 没 药 树 树 皮 渗 出 的 树 脂$纤 维 素 酶

%‘Y&!活力单位约%)a’.7J%$其他试剂均为

分析纯"
CEH!试验条件

CEHEC!纤维素 酶 前 处 理!称 取()7干 燥 没 药

粗粉#加 入)"a’7J%纤 维 素 酶 #再 加 入 适 量

:N);"的柠檬酸$柠檬酸钠缓冲液后充分搅拌#
置于)"h恒温水浴锅内保温%!3"
C;H;F!挥发油的提取(&)!用挥发油提取器按常

规水蒸气蒸馏法分别提取未经前处理的)"7没

药粗粉和经纤维素酶前处理的()7没药#提取)
3#油水经无 水 乙 醚 萃 取#得 到 的 挥 发 油 醚 溶 液

用无水硫酸钠处理#干燥两天#旋转蒸发器浓缩#
得到具有特殊香味黄色透明浓稠状的液体"
CEK!气相色谱2质谱测定

CEKEC!气 相 色 谱 条 件!色 谱 柱!N\$)弹 性 石

英毛细管柱%!);".^";!..#";(%.&$升 温

程序!#"h#以)h’.06J%升至!!"h#保持%)
.06$载气%NA&流 速%.Q’.06J%$进 样 口 温 度

!("h$进样量";!%Q$溶剂延迟(.06$分流比

!"e%"
C;K;F!质谱条件!电离方式-P#离子源温度

!("h#接口温度!("h#四极杆温度%)"h#倍
增器电压为%,*!E#发射电流(,;#%+#质量扫

描范围.*R!"!)"""
CEG!测定方法

CEGEC!定性分析!取";!%Q没药挥发油#用气

相色谱$质 谱 联 用 仪 分 析 鉴 定"通 过 H%’"%‘+
化学站检索 F02D&*谱 图 库#再 结 合 有 关 文 献 进

行人工谱图解析#确认其化学成分"
C;G;F!定量分析!通过H%’"%‘+化学工作站

数据处理系统按峰面积归一化法进行计算#求得

各化学成分在挥发性成分中的相对百分含量"

F!结果与讨论

实验测得水蒸气蒸馏$萃取法提取没药挥发

油%;%7#产率为!;!]#分离鉴定出(*种成分#
占挥发油总成分的#&;’)]$经纤维素酶提取的

没药挥发油!;%7#产 率 为#]#分 离 鉴 定 出(,
种成分#占 挥 发 油 总 成 分 的’";")]"经 H@*
BC分析#得到样品的总离子流色谱图示于图%"
由化学工作站的质谱数据进行检索核对#将色

谱峰面积进行归一化法处理#得出两种处理方

法的没药各组分的相对百分含量#结果列于表

%"两种方法测得没药挥发油主要成分均为乙酸

辛酯#分别占总含量的!#;#*]和!’;)!]#此外

含量较多的为辛醇#分别占总含量的%%;%)]和

%!;*&]"

图C!没药挥发油的总离子流色谱图

++水蒸气蒸馏$萃取法提取$‘+酶提取

D3’EC!L-("%3-&,)1-<"(-’1"<-+#-%"(3%$-3%+1-<4A11)"
++ZC-$‘+@-

()%!第(期!!!!!!陈!华等!没药中挥发性成分的酶提取及H@*BC分析



表C!没药挥发油中化学成分鉴定结果

L"?%$C!.-<5-&$&(0-+#-%"(3%$-3%+1-<4A11)"

序号

F4;

化学成分

@4.:4=68

分子式

B41A9=1/>

?4>.=1/

相对分子质量

YA1/D0SA

.41A9=1/>

./22

保留时间

*Y!.06

相对含量

YA1/D0SA

946DA6D!]

@- ZC-

相似度

C0.01/>0D5
!]

% 正己醇%$NAW/641 @#N%, &! (;%( " ";!, *(

! )$水芹烯)$\3A11/68>A6A @%"N%# %(#;%( ,;"! " ";%) &%

( %$T$)$蒎烯%$T$)$\06A6A @%"N%# %(#;%( ,;%# " %;&" &’

, 莰烯@/.:3A6A @%"N%# %(#;%( ,;,% ";%’ ";!* &’

) %<$)$蒎烯%<$)$\06A6A @%"N%# %(#;%( ,;,( %;!& " &#

#

,$甲基$%$#%$甲基乙基$双环%(;%;"&己$!$烯

,$BAD351$%$#%$.AD351AD351$$T095914%(;%;"&

3AW$!$A6A

@%"N%# %(#;%( ,;*) " ";!* &,

’

#%2$#’#$二甲基$!$亚甲基双环%(;%;"&庚烷

#%2$#’#$Z0.AD351$!$.AD351A6A$T095914
%(;%;"&3A:D/6A

@%"N%# %(#;%( ,;&, " %;&% &)

* ($月桂烯($B5>9A6A @%"N%# %(#;%( );%) " ";%) *’

&

#%2$#’#$二甲基$!$亚甲基双环%(;%;%&庚烷

#%2$#’#$Z0.AD351$!$.AD351A6A$T095914
%(;%;%&3A:D/6A

@%"N%# %(#;%( );(# %;%, " &,

%" )$水芹烯)$\3A11/68>A6A @%"N%# %(#;%( );,) " ";%) *’

%%
%$甲基$,$#%$甲基$苯

%$BAD351$,$#%$.AD351$$TA6VA6A
@%"N%, %(,;%% );** ";(’ ";(" &’

%! 柠檬烯Q0.46A6A @%"N%# %(#;%( );&& ";#’ %;’& &"

%( 桉叶油素-=9/15:D41 @%"N%*M %),;%, #;", %;(’ %;"& &*

%,
#?$(’’$二甲基$%’(’#$辛三烯

#?$(’’$Z0.AD351$%’(’#$49D/D>0A6A
@%"N%# %(#;%( #;%, " ";(" &)

%) 乙酸己酯+9AD09/9083AW51A2DA> @*N%#M! %,,;%! #;%* ";!, " *#

%#
(’’$二甲基$%’(’’$辛三烯

(’’$Z0.AD351$%’(’’$49D/D>0A6A
@%"N%# %(#;%( #;,% ";#% !;(* &)

%’
%$甲基$,#%$甲基乙基$$%’,环己二烯%$BAD3$

51$,$#%$.AD351AD351$$%’,$959143AW/80A6A
@%"N%# %(#;%( #;#( " ";%) &,

%* 辛醇%$M9D/641 @&N%*M! %)*;%( ’;%* %!;*& %%;%) &%

%& ,$蒈烯,$@/>A6A @%"N%# %(#;%( ’;(# ";,( ";%, &’

!" 顺$里哪醇氧化物43/$Q06/1414W08A @%"N%*M! %’";%( ’;,, " ";(! *’

!%
(’’$二甲基$%’#辛二烯$($醇

(’’$Z0.AD351$%’#$49D/80A6$($41
@%"N%*M %),;%, ’;’( !;&# ,;%( &)

!! (’)$二甲基环己烯(’)$Z0.AD351$959143AWA6A @*N%, %%";%% *;(’ ";’* %;," *’

!(

%%2$#%)’()’))$&$#’#$二甲基$!$亚甲基$双环

%(;%;%&庚$($醇 %%2$#%)’()’))$&$#’#$Z0.A$

D351$!$.AD351A6A$T095914%(;%;%&3A:D/6$($41

@%"N%#M %)!;%! &;)’ ";(# " *’

!, !$莰醇‘4>6A41 @%"N%*M %),;%, &;)& ";#! ";!( &"

,)% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!*卷!



!!续表

序号

F4;

化学成分

@4.:4=68

分子式

B41A9=1/>

?4>.=1/

相对分子质量

YA1/D0SA

.41A9=1/>

./22

保留时间

*Y!.06

相对含量

YA1/D0SA

946DA6D!]

@- ZC-

相似度

C0.01/>0D5
!]

!)
%$甲基$,$"!$丙烯基#苯

%$BAD34W5$,$"!$:>4:A651#$TA6VA6A
@%"N%!M %,*;"& %";%) $ ";,’ &#

!#

,$甲基$%$"%$甲基乙基#$($环己烯$%$醇

,$BAD351$%$"%$.AD351AD351 #$($959143AWA6$%$

41

@%"N%*M %),;%, %";#, ";)& $ &’

!’ 乙酸辛酯+9AD09/90849D51A2DA> @%"N!"M! %’!;%) %";*) !’;)! !#;#* &%

!*

反$!$甲 基$)$"%$甲 基 乙 基#$!$环 己 烯$%$醇

*)&6/$!$BAD351$)$"%$.AD351AD3A651#$!$95941$

3AWA6$%$41

@%"N%#M %)!;%! %";&* $ ";%) &)

!&
(%’二甲基$#$辛烯$%$醇

(%’$Z0.AD351$#$49DA6$%$41
@%"N!"M %)#;%) %%;", $ ";%! &)

("

"<#)%)%,$三甲基$($环已烯$%$甲醇

"<#)%)%,$R>0.AD351$($959143AWA6A$%$.AD3/$

641

@%"N%*M %),;%, %%;"# %;!) $ &%

(%

#%#$二甲基$双环&(;%;%’庚$!$烯$!$甲醇

#%#$Z0.AD351$T095914&(;%;%’3A:D$!$A6A$!$

.AD3/641

@%"N%#M %)!;%! %%;!( ";,& $ &"

(!
"U#(%’N二甲基N!%#N辛二烯N%N醇

"U#(%’$Z0.AD351$!%#$49D/80A6$%$41
@%"N%*M %),;%, %%;#! $ ";,! &,

((

%%’%’$三甲基$双环&!;!;%’庚$!$基乙酸酯

%%’%’$R>0.AD351$T095914&!;!;%’3A:D$!$51

A2DA>/9AD09/908

@%!N!"M! %&#;%) %!;,, %;&( !;(, &*

(,
顺$!%#$二甲基$!%#$辛二烯

43/$!%#$Z0.AD351$!%#$49D/80A6A
@%"N%* %(*;%, %,;") ";!) ";#’ &’

()
(%’$二甲基$!%#$辛二烯$%$醇乙酸酯

(%’$Z0.AD351$!%#$49D/80A6$%$41/9AD/DA
@%!N!"M! %&#;%) %,;(, ";’* !;%( &%

(#

&%2$"%)%!)%(/;(%,)%*/;(%&Y+#’$十氢$%%

)%)%*/$四 甲 基$%%!%,$亚 甲 基 薁 &%2$"%)%

!)%(/;(%,)%*/;(%&Y+#’$ZA9/358>4$%%)%

)%*/DAD>/.AD351$%%!%,$.AD3A64/V=1A6A

@%)N!, !",;%& %,;)( $ ";%) &&

(’ 王古王巴烯@4:/A6A @%)N!, !",;%& %,;#) $ ";%* &&

(* 石竹烯@/>54:3511A6A @%)N!, !",;%& %);’# ";( ";), &&

(&

"顺%顺%顺#$%%%%,%*$四 甲 基$,%’%%"$环

十一三烯43/%43/%43/$%%%%,%*$RAD>/.AD351$

,%’%%"$95914=68A9/D>0A6A

@%)N!, !",;%& %#;)* $ ";%* &*

,"

&%2$"%)%(/;(%,)%*/;(#’十 氢$,%*%*$三 甲

基$&$亚甲基$%%,$亚甲基薁&%2$"%)%(/;(%,)%

*/;(#’ZA9/358>4$,%*%*$D>0.AD351$&$.AD351$

A6A$%%,$.AD3/64/V=1A6A

@%)N!, !",;%& %#;’% %;!! !;)( &&
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!!续表

序号

F4;

化学成分

@4.:4=68

分子式

B41A9=1/>

?4>.=1/

相对分子质量

YA1/D0SA

.41A9=1/>

./22

保留时间

*Y!.06

相对含量

YA1/D0SA

946DA6D!]

@- ZC-

相似度

C0.01/>0D5
!]

,% 乙酸癸酯+9AD09/9088A951A2DA> @%!N!,M! !"";%* %#;*" ";,( " &%

,! %$甲基$环十一烯%$BAD351$95914=68A9A6A @%!N!! %##;%’ %’;## " ";!% *&

,( )$金合欢烯)$X/>6A2A6A @%)N!, !",;%& %’;*) " ";(( &(

,, 月桂酸酐Q/=>09/6358>08A @%!N!,M! !"";%* %&;," " ";(! &,

,) 十八烷M9D/8A9/6A @%*N(* !),;(" !);#’ ";%’ " &*

,# 十九烷F46/8A9/6A @%&N," !#*;(% !’;’" ";!( " &*

,’

,/#)###’#*#&#%"#%%#%!#%($十氢$!#($
二乙基环十二烷苯,/#)###’#*#&#%"#%%#

%!#%($ZA9/358>4$!#($80AD351TA6V49591484$

8A9A6A

@!"N(! !’!;!) !’;&’ ";!) " &!

,*

)#)#,$三甲基$($环己烯$%$甲醇丙酯

)#)#,$R>0.AD351$($959143AWA6A$%$.AD3/641

:>4:/64/DA

@%(N!!M! !%";,# !*;%* " ";(% *&

,&

%#%#,/$三 甲 基$#$亚 甲 基$)$$($甲 基$!#,$戊

二烯基%&,/2$$,/;)#))#*/;(%’十氢化萘

%#%#,/$R>0.AD351$#$.AD351A6A$)$$($.AD351$

!#,$:A6D/80A651%$&,/2$$,/;)#))#*/;(%’$

8A9/358>4$6/:3D3/1A6A

@!"N(! !’!;!) !*;(’ ";’* ";’# &&

)"

%#)#&$三甲基$%!$$%$甲基乙基%$%#)#&$环四

甲基癸三烯%#)#&$R>0.AD351$%!$$%$.AD351A$

D3A651%$%#)#&$95914DAD>/8A9/D>0A6A

@!"N(! !’!;!) !*;&* ,;*& " *#

)% 二十烷-0942/6A @!"N,! !*!;(( !&;#( ";(, " &*

)!

%$甲基$,$$%$甲基乙基%$%#($环己二烯

%$BAD351$,$$%$.AD351AD351%$%#($959413AW/$

80A6A

@%"N%# %(#;%( !&;*’ %;&’ " &,

)( 廿一烷 NA6A0942/6A @!%N,, !&#;(, (";(* ";) " *%

),
$?%&$十八烷酸$硬脂酸%

$?%$&$M9D/8A9/6409/908
@%*N(,M! !*!;!# (!;(" %;&’ " &(

)) %$氯$二十七烷%$@341>4$3A:D/942/6A @!’N))@1 ,%,;," ((;*& ";!& " &’

!!! 注(%;)"*表示不含有+!;@-"酶提取法#ZC-"水蒸气蒸馏$萃取法

H!结!论

由表%可知#两种处理方法 共 有%’种 相 同

成分#多为萜类化合物$单萜,倍半萜%和链状芳

香族化合物$烷烃,醇,酯及羧酸%等-两种处理

方法的没药挥发油成分存在着一定的差异#纤维

素酶处理含有较多烷烃类#某些组分相对含量和

结构发生变化#鉴定的组分减少了,种-质谱分

析发现#)$蒎烯的手性原子发生旋光性由右$T%

向左$C%改 变#仍 需 对 其 结 构 改 变 进 一 步 分 析-

$%C%###$二甲基$!$亚甲基$双环&(;%;"’庚烷中

构成双环的原子数目发生改变#这可能是由纤维

素酶的酶解作用使化学成分发生了一些异构化

的改变或者是水蒸气蒸馏法提取过程温度高#对

热不稳定的物质易发生氧化,聚合等反应导致变

性和收集不完全-纤维素酶提取所得的没药油

收率比未处理所得的没药油收率提高近(倍#挥

#)% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!*卷!



发油成分百分含量也较多!其主要原因可能是纤

维素酶解过程破坏没药细胞壁!有利于有效成

分的提取"
与文献#($*$比 较!本 实 验 测 得 的 没 药 挥 发

油主要成分除没有醚类物质和苯丙呋喃类物质!
其他均与文献大致相同!鉴定成分多为萜类化合

物和链状芳香族化合物"萜类化合物具有多种

生物活性!是某些中药的有效成分%柠檬烯可作

香料%蒎烯是松节油的主要成分%冰片具有类似

胡椒和薄荷香气!用于医药&化妆品工业%金合欢

烯具有铃兰的清香气味%石竹烯具有镇痉&抗病

毒&平喘&抗菌等作用%柠檬烯和(!’$二甲基$%!

#辛二烯$($醇是食 品 用 天 然 成 分 等 同 的 单 体 香

料"挥发油的主要成分即是香料成分又是药用

成分!因此可进一步开发没药的利用前景"
本工作在理论上初步阐明了在用纤 维 素 酶

提取没药挥发油化学成分方面的明显不同!这些

差异可能与纤维素酶的加入和其他实验条件&操
作方法有关"因此可以考虑纤维素酶的浓度&底
物的浓度&温度&酸碱度&抑制剂和激活剂等对没

药挥发油提取的影响!这些问题都有待于进一步

的深入研究#%"$"
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