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摘要：目的　采用气相色谱质谱联用法（ＧＣＭＳ）对不同基原来源的天然没药和胶质没药进行成分鉴别及特征图谱的研究。
方法　以分子鉴定技术鉴定没药的基原研究为基础，采用ＧＣＭＳ对１０批次胶质没药和１５批次天然没药的挥发油成分进行
定性分析。同时，通过中药色谱指纹图谱相似度评价系统分别建立天然没药和胶质没药的特征图谱，对不同基原、相同商品

类型的没药与其共有模式图进行相似度评价。结果　天然没药的挥发性成分远多于胶质没药，胶质没药主要含有低沸点成
分，天然没药则低、高沸点成分兼具，两者挥发油主要成分均为倍半萜类化合物。结论　天然没药和胶质没药特征图谱差异
明显，相同商品类型但是基原不同的没药之间挥发性成分无明显差异。天然没药与胶质没药挥发性成分差异明显，没药挥发

性成分与商品类型有关，与基原无关。
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　　橄榄科没药属植物全球共有１５０余种［１２］，多为

灌木或小乔木，其广泛分布在非洲和阿拉伯半岛等

地区［３５］。没药是一种从没药属植物枝干中流出来

的树脂，有研究［６８］证明其含有２％ ～８％的挥发油、
２３％～４０％的树脂、４０％～６０％的树胶，通常具有芳
香气味。在古代埃及，人们用它制作木乃伊的防腐
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剂，更是将没药焚烧以献祭太阳神［９］，在各种宗教

场所中，随处可见由各种树脂制成的香，其中就包含

了没药［１０］。现代香水生产商常常提取没药的挥发

油用来制作名贵香水。除在西方是一种名贵香料以

外，没药还是中国传统药物，常用来治疗各种疾病，

例如胸痹心痛、胃脘疼痛、痛经经闭［１１］等。《中国药

典》２０２０年版［１１］规定没药为橄榄科植物地丁树

（ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｍｙｒｒｈａＥｎｇｌ）或哈地丁树（Ｃｏｍｍｉｐｈｏｒａ
ｍｏｌｍｏｌＥｎｇｌ）的干燥树脂，分为天然没药和胶质没药
两种商品类型。但《美国药典》［１２］、《欧洲药典》［１３］等

则认为没药为Ｃｍｙｒｒｈａ及其同属近缘植物的树脂。
本课题组之前的工作已经详细描述了没药的基原差

异，但并未对两种没药之间化学成分的差异以及不同

基原相同商品类型的没药进行分析。

有研究采用气相色谱质谱联用（ＧＣＭＳ）技术
对天然没药和胶质没药挥发油的成分进行分析，发

现两者挥发油主成分完全不同［１４］。没药挥发油化

学成分研究集中于萜类成分，尤其是倍半萜类［１５］。

但大部分研究只局限于对没药挥发油化学成分的定

性研究，《中国药典》２０２０年版也仅仅是测量了挥发
油的含量，并未深入研究化学成分与基原和商品类

型之间的关系。不同基原的没药树是否会产生相同

类型的树脂，相同基原的没药树是否会产生不同类

型的树脂，仍然未曾得知。因此本研究建立了一种

可靠适用于已确定基原的没药样本的 ＧＣＭＳ定性
分析方法，同时建立了天然没药和胶质没药的特征

图谱，结合分子鉴定结果，评估基原与商品类型之间

的关系，为没药的质量标准提供参考，对市售没药的

用药安全具有重要意义。

１　材　料
１１　仪器与试剂

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＲＡＣＥ１３００型气相色谱仪、
ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩＳＱＱＤ质谱仪（美国赛默飞公
司）；万分之一分析天平（奥豪斯公司）；ＸＳＲ１０５／Ａ
十万分之一天平（瑞士梅特勒托利多公司）。

正己烷、无水硫酸钠、乙酸乙酯均为分析纯；自

制超纯水。

１２　样品
收集不同基原的１５批次天然没药和１０批次胶

质没药，对收集的２５批次没药样本进行分子鉴定，
发现胶质没药中 Ｊ９为 ＣｅｄｕｌｉｓＥｎｇｌ，天然没药中
Ｔ２、Ｔ１５ 为 Ｃｍｙｒｒｈａ Ｅｎｇｌ，其 余 样 本 均 为
ＣｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣＣｈｒ。样本信息见表１。

表１　天然没药与胶质没药样本信息
Ｔａｂ１　Ｓａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎｎａｔｕｒａｌａｎｄｃｏｌｌｏｉｄａｌｍｙｒｒｈ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． 　Ｏｒｉｇｉｎ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ） Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｐｏｉｎｔ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ） Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅ 　　　　　Ｓｐｅｃｉｅｓ

Ｊ１ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｊ２ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｊ３ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｊ４ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｊ５ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｊ６ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｊ７ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｊ８ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｊ９ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｅｄｕｌｉｓＥｎｇｌ．
Ｊ１０ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ１ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ２ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｍｙｒｒｈａＥｎｇｌ．
Ｔ３ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ４ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ５ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ６ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ７ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ８ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ９ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ１０ Ｋｅｎｙａ（肯尼亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ１１ Ｋｅｎｙａ（肯尼亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ１２ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ１３ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ１４ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｇｉｌｅａｄｅｎｓｉｓＣ．Ｃｈｒ．
Ｔ１５ Ｅｔｈｉｏｐｉａ（埃塞俄比亚） Ｇｕａｎｇｚｈｏｕｍａｒｋｅｔｓ（广州市场） ２０２３０４ ＣｏｍｍｉｐｈｏｒａｍｙｒｒｈａＥｎｇｌ．
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２　方法与结果
２１　ＧＣＭＳ条件

ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ５ｍｓ色谱柱（２５０μｍ×３０ｍ，０２５μｍ），
载气为Ｈｅ，流量为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量为１μＬ，
分流比为５０∶１，传输线温度为２５０℃，程序升温，初
始温度为６０℃，保留１ｍｉｎ；以１０℃·ｍｉｎ－１升至
１００℃，保留１ｍｉｎ；以２℃·ｍｉｎ－１升至１３０℃，保
留３ｍｉｎ；以２℃·ｍｉｎ－１升至２００℃，保留２ｍｉｎ。
电离方式为 ＥＩ，离子源温度为２５０℃，电子能量为
７０ｅＶ，溶剂延迟５ｍｉｎ，全扫描数据采集模式。
２２　供试品溶液的制备

取天然没药和胶质没药样本适量，敲碎为５ｍｍ
左右的均匀小块。精密称取各样本 １０ｇ，置于
５００ｍＬ圆底烧瓶中，加蒸馏水２００ｍＬ，连接挥发油
测定器及回流冷凝管，２ｍＬ正己烷富集，加热并保
持微沸５ｈ后，用正己烷分次洗涤测定器及冷凝管，
转入同一量瓶中，用正己烷定容至刻度，过０２２μｍ
滤膜，即得供试品溶液，冷藏待用。

２３　方法学考察
２３１　精密度实验　精密吸取“２２”项下天然没
药溶液（Ｔ４）和胶质没药溶液（Ｊ４）各 １μＬ，按照
“２１”项下色谱条件，连续进样６次，计算胶质没药
和天然没药中各成分与对照峰的比值的相对标准偏

差（ＲＳＤ）。胶质没药中各成分的 ＲＳＤ值均小于
２％，天然没药各成分的 ＲＳＤ均小于９％，表明仪器
精密度良好。

２３２　稳定性试验　各精密称取胶质没药（Ｊ４）和
天然没药（Ｔ４）１０ｇ，按“２２”项下条件制备供试品
溶液，分别于０、４、８、１２、１６、２０、２４ｈ按“２１”项下色
谱条件进样测定，分别计算胶质没药和天然没药各

成分峰与对照峰的比值的 ＲＳＤ。胶质没药中各成
分的ＲＳＤ值均小于９％，天然没药各成分的ＲＳＤ均
小于８％，表明２４ｈ内供试品溶液稳定性良好。
２３３　重复性实验　各取胶质没药（Ｊ４）和天然没药
（Ｔ４）样品各６份，按“２２”项下条件制备供试品溶
液，按“２１”项下色谱条件进样测定。分别计算胶质
没药和天然没药各成分峰与对照峰的比值的 ＲＳＤ。
胶质没药中各成分的ＲＳＤ值均小于８％，天然没药各
成分的ＲＳＤ均小于８％，表明该方法重复性良好。
２４　天然没药和胶质没药挥发油成分分析

按“２１”项下 ＧＣＭＳ条件对所有样品进行分
析，天然没药和胶质没药的总离子流图见图１。经
ＮＩＳＴＭＳ数据库匹配并参考相关文献对检出成分进
行定性，利用峰面积归一化法计算各挥发性成分的

相对含量，并对鉴定出的所有挥发性组分进行分类，

结果见表２～３。

图１　胶质没药和天然没药的总离子流图
Ｆｉｇ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｎａｔｕｒａｌａｎｄｃｏｌｌｏｉｄａｌｍｙｒｒｈ

　　由图１可知，天然没药样品中挥发油成分峰比
胶质没药样品中更多，两者在成分上差异明显。天

然没药成分保留时间多位于１５～４０ｍｉｎ，胶质没药
成分保留时间多位于５～３５ｍｉｎ。表明胶质没药含
低沸点成分为主，天然没药兼有低沸点成分与较高

沸点成分。

由表２～３得知，天然没药挥发油中共检测出
３５个化合物，其中含量较高的是大根香叶烯 Ｄ（ｇｅｒ
ｍａｃｒｅｎｅＤ）和表蓬莪术烯酮（ｅｐｉｃｕｒｚｅｒｅｎｏｎｅ）；胶质
没药挥发油中共检测出１２个化合物，其中含量较高
的是反式β罗勒烯（ｔｒａｎｓβｏｃｉｍｅｎｅ）和 α红没药
烯（αｂｉｓａｂｏｌｅｎｅ）。所有天然没药和胶质没药中都
检测出了大根香叶烯 Ｄ（ｇｅｒｍａｃｒｅｎｅＤ）。两者挥发
油主要成分均为倍半萜类化合物。两者所含成分差

异较大，区别明显。

２５　特征图谱的建立及特征峰的鉴定
将所有批次的天然没药和胶质没药的 ＧＣＭＳ

检测数据导入《中药指纹图谱相似度评价系统》

（２０１２年版）软件，得到胶质没药和天然没药的特征
图谱和共有模式图谱，见图２～３。分别选择天然没
药和胶质没药样品挥发油成分中分离度较好，含量

较高的峰为特征峰，可知天然没药特征峰为１６个，
胶质没药特征峰为１０个，天然没药 Ａ７号特征峰和
胶质没药 Ｂ６号特征峰鉴定为共有峰，为大根香叶
烯Ｄ。通过质谱数据库ＮＩＳＴＭＳ检索并与对照品比
对后指认，鉴定结果见表４～５。
２６　不同基原没药特征图谱比较

分别将胶质没药 Ｊ９与胶质没药共有模式图做
对比，天然没药 Ｔ２、Ｔ１５与天然没药共有模式图做
对比，见图４～５，不同没药与其对应商品类型的共
有模式图无明显差异，相似度结果见表６。胶质没
药Ｊ９与胶质没药共有模式图的相似度为 ０９９３，
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　　　表２　天然没药挥发性成分种类及相对含量
Ｔａｂ２　Ｔｙｐｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｎａｔｕｒａｌｍｙｒｒｈ

Ｎｏ． Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｉｎｄｅｘ（ＲＩ） ｔ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ Ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％

１ １３３９ １５３７ δＥｌｅｍｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ６１６

２ １３５１ １５８７ αＣｕｂｅｂｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ０２７

３ １３７６ １７０６ αＣｏｐａｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ３９５

４ １３８５ １７４８ βＢｏｕｒｂｏｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ３５

５ １３９２ １７８１ βＥｌｅｍｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ４２６

６ １４０８ １８６１ αＧｕｒｊｕｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ０５２

７ １４１７ １９ βＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ １４

８ １４２８ １９５２ βＣｏｐａｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ０８２

９ １４４２ ２０２５ ＩｓｏｇｅｒｍａｃｒｅｎｅＤ Ｃ１５Ｈ２４ ０６７

１０ １４５１ ２０６９ αＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ０５４

１１ １４７０ ２１６７ （４Ｒ，４ａＳ，６Ｓ）４，４ａＤｉｍｅｔｈｙｌ６（ｐｒｏｐ１ｅｎ２ｙｌ）１，２，３，４，４ａ，５，６，７
ｏｃｔａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

Ｃ１５Ｈ２４ ０６７

１２ １４７４ ２１８９ γＭｕｕｒｏｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ０４４
１３ １４７８ ２２１４ ＧｅｒｍａｃｒｅｎｅＤ Ｃ１５Ｈ２４ ６１７
１４ １４８３ ２２３８ βＳｅｌｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ １１２
１５ １４８６ ２２５５ γＧｕｒｊｕｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ １１８
１６ １４９１ ２２８６ αＳｅｌｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ０７１
１７ １４９４ ２３０４ Ｃｕｒｚｅｒｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２０Ｏ ２１８
１８ １５２２ ２４６ δＣａｄｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ １１３
１９ １５４９ ２６１７ Ｅｌｅｍｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ １３６
２０ １５５４ ２６５１ ＧｅｒｍａｃｒｅｎｅＢ Ｃ１５Ｈ２４ １９
２１ １６０３ ２９６６ Ｅｐｉｃｕｒｚｅｒｅｎｏｎｅ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２ ７６５
２２ １６２３ ３０７６ Ｆｕｒａｎｏｅｕｄｅｓｍａ１，３ｄｉｅｎｅ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ ９４９
２３ １６２９ ３１１２ Ｌｉｎｄｅｓｔｒｅｎｅ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ ４２９
２４ １６３７ ３１５９ ＴＣａｄｉｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０８２
２５ １６８８ ３４６２ Ｇｅｒｍａｃｒｏｎｅ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ １３１
２６ １７１６ ３６２２ （Ｒ，５Ｅ，９Ｅ）８Ｍｅｔｈｏｘｙ３，６，１０ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ４，７，８，１１ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｃｙｃｌｏｄｅｃａ

［ｂ］ｆｕｒａｎ
Ｃ１６Ｈ２２Ｏ２ １５３

２７ １７３７ ３７３６ Ｈｙｄｒｏｘｙｐｅｎｔａｎｏｉｃａｃｉｄ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ３ ３６６

２８ １７５１ ３８１１ Ｆｕｒａｎｏｄｉｅｎｏｎ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２ ０５３

２９ １７９４ ４０５２ Ｉｓｏｆｕｒａｎｏｄｉｅｎｏｎｅ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２ １２１

３０ １８３７ ４２７５ Ｄｉｈｙｄｒｏｐｙｒｏｃｕｒｚｅｒｅｎｏｎｅ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ ０９７

３１ １８５５ ４３６７ Ｚｅｄｅｒｏｎｅ Ｃ１５Ｈ１８Ｏ３ ０７４

３２ １８６９ ４４３９ ２Ｈｙｄｒｏｘｙ５（３ｍｅｔｈｙｌｂｕｔ２ｅｎ１ｙｌ）４（ｐｒｏｐ１ｅｎ２ｙｌ）ｃｙｃｌｏｈｅｐｔａ２，４，
６ｔｒｉｅｎ１ｏｎｅ

Ｃ１５Ｈ１８Ｏ２ ２１６

３３ １８８７ ４５３６ （３ａＳ，５Ｓ，８Ｓ）３ａＨｙｄｒｏｘｙ１，５，８ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ４，５，８，９ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈｏ
［２，１ｂ］ｆｕｒａｎ２，６（３ａＨ，７Ｈ）ｄｉｏｎｅ

Ｃ１５Ｈ１８Ｏ４ ３６４

３４ １９７３ ４９６２ Ｐａｒａｘｙｌｅｎｅ Ｃ２４Ｈ３０Ｎ２Ｏ３ １

３５ １９８１ ４９９９ ２Ｉｓｏｐｒｏｐｅｎｙｌ２，３ｄｉｈｙｄｒｏｆｕｒｏ［３，２ｇ］ｃｈｒｏｍｅｎ７ｏｎｅ Ｃ１４Ｈ１２Ｏ３ ０２３

表３　胶质没药挥发性成分种类及相对含量
Ｔａｂ３　Ｔｙｐｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃｏｌｌｏｉｄａｌｍｙｒｒｈ

Ｎｏ． ＲＩ ｔ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ Ｒｅｌａｔｉｖｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％

１ １０３５ ６０３ ｃｉｓβＯｃｉｍｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １８２

２ １０４９ ６２９ ｔｒａｎｓβＯｃｉｍｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ ４２７６

３ １４１６ １８９７ ｃｉｓαＢｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ １５９

４ １４２１ １９１９ αＳａｎｔａｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ９４１

５ １４３６ １９９５ ｔｒａｎｓαＢｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ４２２

６ １４７９ ２２１９ ＧｅｒｍａｃｒｅｎｅＤ Ｃ１５Ｈ２４ ２７８

７ １５０３ ２３５１ αＢｉｓａｂｏｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ９７８

８ １５０９ ２３８５ βＢｉｓａｂｏｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ １７８

９ １５１９ ２４４４ Ｔｅｒｅｓａｎｔａｌｏｌ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ２７３

１０ １６４９ ３２２６ ４（１５），５，１０（１４）Ｇｅｒｍａｃｒａｔｒｉｅｎ１ｏｌ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ０５８

１１ １６６９ ３３４８ （Ｚ）Ｓｅｓｑｕｉｓａｂｉｎｅｎｅｈｙｄｒａｔｅ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２４５

１２ １６７５ ３３８３ （Ｅ）５（（１Ｒ，３Ｒ，６Ｓ）２，３Ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｒｉ
ｃｙｃｌｏ［２．２．１．０２，６］ｈｅｐｔａｎ３ｙｌ）２
ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔ２ｅｎａｌ

Ｃ１５Ｈ２２Ｏ ０８

·７８２·
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图２～４中峰Ａ１～Ａ１６同表４中Ａ１～Ａ１６；图２～３，５中峰Ｂ１～Ｂ１０同表５中

Ｂ１～Ｂ１０。

ＰｅａｋｓＡ１－Ａ１６ｉｎＦｉｇ．２－４ａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓＡ１－Ａ１６ｉｎＴａｂ．４；ＰｅａｋｓＢ１－Ｂ１０

ｉｎＦｉｇ．２－３ａｎｄＦｉｇ．５ａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓＢ１－Ｂ１０ｉｎＴａｂ．５．

图２　天然没药（Ａ）与胶质没药（Ｂ）的气相色谱质谱联用
（ＧＣＭＳ）特征图谱
Ｆｉｇ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＧＣＭＳｏｆｎａｔｕｒａｌｍｙｒｒｈ（Ａ）ａｎｄｃｏｌ
ｌｏｉｄａｌｍｙｒｒｈ（Ｂ）

图３　天然没药与胶质没药的ＧＣＭＳ特征图谱共有模式图
Ｆｉｇ３　ＳｈａｒｅｄｐａｔｔｅｒｎｏｆＧＣＭＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌ
ｍｙｒｒｈａｎｄｃｏｌｌｏｉｄａｌｍｙｒｒｈ

天然没药Ｔ２、Ｔ１５与天然没药共有模式图的相似度
均为０９６０，表明没药挥发性成分与商品类型有关，
但是与基原无关。

３　讨　论
本研究先对２５批没药进行 ＤＮＡ分子鉴定，其

中胶质没药Ｊ９经分子鉴定为ＣｅｄｕｌｉｓＥｎｇｌ，天然没
药 Ｔ２、Ｔ１５鉴定为 ＣｍｙｒｒｈａＥｎｇｌ。通过采用
ＧＣＭＳ法对 １０批次胶质没药和 １５批次天然没药

　　　表４　天然没药特征图谱特征峰的指认结果

Ｔａｂ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｎａｔｕｒａｌ

ｍｙｒｒｈｐｒｏｆｉｌｅｓ

ＰｅａｋＮｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　　 ｔ／ｍｉｎ

Ａ１ δＥｌｅｍｅｎｅ １５３７

Ａ２ αＣｏｐａｅｎｅ １７１４

Ａ３ βＢｏｕｒｂｏｎｅｎｅ １７４８

Ａ４ βＥｌｅｍｅｎｅ １８８１

Ａ５ βＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ １９１５

Ａ６ αＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ ２０６９

Ａ７ ＧｅｒｍａｃｒｅｎｅＤ ２２１４

Ａ８ Ｅｌｅｍｏｌ ２６１７

Ａ９ ＧｅｒｍａｃｒｅｎｅＢ ２６６３

Ａ１０ Ｅｐｉｃｕｒｚｅｒｅｎｏｎｅ ２９６６

Ａ１１ Ｇｅｒｍａｃｒｏｎｅ ３４６２

Ａ１２ Ｈｙｄｒｏｘｙｐｅｎｔａｎｏｉｃａｃｉｄ ３７３６

Ａ１３ Ｉｓｏｆｕｒａｎｏｄｉｅｎｏｎｅ ４０５２

Ａ１４ Ｄｉｈｙｄｒｏｐｙｒｏｃｕｒｚｅｒｅｎｏｎｅ ４２７５

Ａ１５ ２Ｈｙｄｒｏｘｙ５（３ｍｅｔｈｙｌｂｕｔ２ｅｎ１ｙｌ）４（ｐｒｏｐ１ｅｎ２ｙｌ）
ｃｙｃｌｏｈｅｐｔａ２，４，６ｔｒｉｅｎ１ｏｎｅ

４４３９

Ａ１６ （３ａＳ，５Ｓ，８Ｓ）３ａＨｙｄｒｏｘｙ１，５，８ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ４，５，８，９ｔｅｔ
ｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈｏ［２，１ｂ］ｆｕｒａｎ２，６（３ａＨ，７Ｈ）ｄｉｏｎｅ

４５３６

表５　胶质没药特征图谱特征峰的指认结果

Ｔａｂ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｃｏｌ

ｌｏｉｄａｌｍｙｒｒｈｐｒｏｆｉｌｅｓ

ＰｅａｋＮｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　　 ｔ／ｍｉｎ

Ｂ１ ｃｉｓβＯｃｉｍｅｎｅ ６０３

Ｂ２ ｔｒａｎｓβＯｃｉｍｅｎｅ ６２９

Ｂ３ ｃｉｓαＢｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ １８９７

Ｂ４ αＳａｎｔａｌｅｎｅ １９１９

Ｂ５ ｔｒａｎｓαＢｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ １９９５

Ｂ６ ＧｅｒｍａｃｒｅｎｅＤ ２２１９

Ｂ７ αＢｉｓａｂｏｌｅｎｅ ２３５１

Ｂ８ βＢｉｓａｂｏｌｅｎｅ ２３８５

Ｂ９ （Ｚ）Ｓｅｓｑｕｉｓａｂｉｎｅｎｅｈｙｄｒａｔｅ ３３４８

Ｂ１０ （Ｅ）５（（１Ｒ，３Ｒ，６Ｓ）２，３Ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｒｉｃｙｃｌｏ［２．２．１．
０２，６］ｈｅｐｔａｎ３ｙｌ）２ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔ２ｅｎａｌ

３３８３

图４　天然没药Ｔ２、Ｔ１５的ＧＣＭＳ特征图谱与天然没药共有

模式图对比

Ｆｉｇ４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＧＣＭＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＴ２

ａｎｄＴ１５ｗｉｔｈｔｈｅｎａｔｕｒａｌｍｙｒｒｈｓｈａｒｅｄｐａｔｔｅｒｎｍａｐ
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图５　胶质没药Ｊ９的ＧＣＭＳ特征图谱与胶质没药共有模式
图对比

Ｆｉｇ５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＧＣＭＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｏｆＪ９
ｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｔｈｅｃｏｌｌｏｉｄａｌｍｙｒｒｈｃｏｍｍｏｎｍｏｄｅｍａｐ

表６　胶质没药Ｊ９与天然没药 Ｔ２、Ｔ１５与各自 ＧＣＭＳ特征
图谱共有模式图相似度

Ｔａｂ６　ＳｉｍｉｌａｒｉｔｙｏｆｓｈａｒｅｄｍｏｄｅｍａｐｓｏｆＪ９ａｎｄＴ２，Ｔ１５ｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅＧＣＭＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓ

Ｎｏ． ＳａｍｐｌｅＮｏ． Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

１ Ｊ９ ０９９３

２ Ｔ２ ０９６０

３ Ｔ１５ ０９６０

进行挥发性成分的分析，天然没药挥发性成分远多

于胶质没药，天然没药指认成分为３５个，胶质没药
为１２个，两者在成分上差异明显。胶质没药含低沸
点成分为主，天然没药兼有低沸点成分与较高沸点

成分。两者挥发油成分中倍半萜含量最高。使用

《中药指纹图谱相似度评价系统》（２０１２年版）软件
分别构建天然没药和胶质没药的ＧＣＭＳ特征图谱，
选择分离度较好，含量较高的峰为特征峰。天然没

药特征峰为１６个，胶质没药特征峰为１０个，两者共
有峰仅１个，为大根香叶烯Ｄ。

《中国药典》２０２０年版规定没药分为天然没药
和胶质没药两种类型，但并未详细说明两种没药的

化学成分差异，也并未解释商品类型与基原之间的

关系。根据分子鉴定结果，将胶质没药Ｊ９与胶质没
药共有模式图比对，相似度为０９９３；天然没药 Ｔ２、
Ｔ１５与天然没药共有模式图比对，相似度均为
０９６０。表明没药挥发性成分很可能只与商品类型

有关，与基原无关，并且商品类型与基原无关。没药

为常用进口中药材，国内未见种植，关于没药的产

地、采收、加工等信息国内研究甚少，也不清楚没药

为何分为天然没药和胶质没药。本研究结果可为天

然没药和胶质没药的化学成分差异提供参考数据，

也为基原与商品类型的联系提供一些建议。建议

《中国药典》增加没药化学成分的研究，厘清没药基

原与商品类型的关系。
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