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摘要： 目的　 建立人工沉香和野生沉香 ＨＰＬＣ 指纹图谱辨别方法。 方法　 通过 ＨＰＬＣ 指纹图谱分析、 相似度计算、 面

积归一法计算共有成分含量、 ＳＰＳＳ 聚类分析， 综合评估辨别人工沉香和野生沉香的差异。 结果　 短期人工沉香成分

较为简单， 主要为色酮类化合物， 确认 １９ 种共有成分， 分布于Ⅱ～Ⅲ区， Ⅲ区存在 ２ 个高响应特征峰； 野生沉香成分

复杂多样， 但含量都较低， 确认 １４ 个共有峰， 主要分布在Ⅰ～Ⅱ区， Ⅰ区含有 ３ 个显著特征峰； 结香 ３ 年及以上的人

工沉香包含了短期人工沉香和野生沉香的部分特点。 结论　 该方法简便、 高效， 可用于人工沉香和野生沉香的区分

辨别。
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　 　 沉香是瑞香科沉香属植物受外界创伤后， 经自身抵御

系统应激反应产生的带有油脂的木材［１］ ， 具有消炎、 抗过

敏、 抗肿瘤等活性， 极具药用价值［２⁃４］ 。 根据集散地的不

同， 沉香可划分为莞香系、 惠安系、 星洲系三大系列， 其

中莞香沉多为白木香， 惠安沉属蜜香树或蜜香树与鹰木香

树混种， 而星洲沉多属鹰木香树。 根据沉香的形成环境又

可将其分为野生沉香、 人工沉香［５⁃６］ ， 其中野生沉香树龄

大， 结香时间长达几十年甚至上百年， 香气芬芳、 复杂多

样， 人工沉香则是因受到如刀砍、 虫蛀、 酸腐等简单 “伤
害” 形成的， 结香环境简单、 时间短。 野生沉香和人工沉

香在化学成分及其含量方面有明显区别， 价格差距悬殊。
野生沉香属植物仅有 ７％ ～ １０％ 能产生沉香［７⁃８］ ， 加之

人为无节制的开采， 野生沉香资源急剧锐减， 日渐枯竭。
反之， 人工沉香悄然兴起， 结香技术日益成熟， 以致不少

商家以次充好。 现有的 《中华人民共和国林业行业标准

ＬＹ ／ Ｔ ２９０４⁃２０１７ 沉香》 ［９］ 、 《海南地方标准 ＤＢ４６ ／ Ｔ ４２１⁃
２０１７ 沉香鉴定》 ［１０］ 和 《 ＤＢ４６ ／ Ｔ ４２２⁃２０１７ 沉香质量 等

级》 ［１１］尚未能对人工沉香和野生沉香进行区分， 且简单的

感官品鉴已无法对两者进行区别， 亟需借助现代分析技术

形成一套简便、 高效的辨识方法。 本研究通过沉香 ＨＰＬＣ
指纹图谱建立、 沉香共有成分计算、 聚类分析等， 明确人

工沉香与野生沉香的具体化差异， 建立系统、 快速地识别

方法， 为两者的标准化鉴别提供数据支持。
１　 材料

１ １　 药材 　 ３０ 批沉香包含莞香系、 惠安系、 星洲系的人

工沉香和野生沉香， 采购于福建省金丰香业股份有限公司，

详细信息见表 １。
１ ２　 仪器　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 型高效液相色谱仪 （美国赛默飞

世尔公司）； ＣＰＡ２２５Ｄ 型电子天平 （德国赛多利斯公司）；
ＦＷ⁃１００ 型高速粉碎机 （上海科恒实业发展有限公司）；
ＫＱ⁃５００ＤＥ 型超声波清洗仪 （昆山市超声仪器有限公司）；
ＤＨＧ⁃９１２３Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱 （上海精宏实验设备有

限公司）。
１ ３　 试剂　 沉香四醇、 ２⁃ （２⁃苯乙基） 色酮、 ２⁃ ［２⁃ （４⁃
甲氧基） 苯乙基］ 色酮对照品购自成都普思生物科技股份

有限公司。 ９５％ 乙醇 （分析纯）， 甲酸、 甲醇、 乙腈 （色
谱纯）， 购自汕头市西陇科学股份有限公司。
２　 方法

２ １　 供试品溶液制备 　 取粉碎后的沉香粉末， 经 ８０ 目筛

过滤收集。 取沉香粉末 ０ １ ｇ， 称定质量， 加入 １０ ｍＬ ９５％
乙醇溶液， 振荡摇匀室温放置 ２４ ｈ。 取提取液经 ０ ４５ μｍ
微孔滤膜过滤， 即得。
２ ２　 对照品溶液制备 　 取沉香四醇、 ２⁃ （２⁃苯乙基） 色

酮、 ２⁃ ［２⁃ （４⁃甲氧基） 苯乙基］ 色酮对照品适量， 加入

９５％ 乙醇溶解， 即得。
２ ３　 色谱条件　 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｘ ｌｕｎａ Ｃ１８色谱柱 （２５０ ｍｍ×４ ６
ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃甲酸水 （１ ∶ ２００， Ｂ）， 梯

度洗脱 （ ０ ～ ６０ ｍｉｎ， ２５％ ～ ５５％ Ａ； ６０ ～ ８０ ｍｉｎ， ５５％ ～
８０％ Ａ； ８０～９０ ｍｉｎ， ８０％ ～１００％ Ａ； ９０～ ９５ ｍｉｎ， １００％ Ａ）；
体积流量 ０ ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ２６ ℃； 检测波长 ２５４ ｎｍ； 进

样量 ４ μＬ。
２ ４　 ＨＰＬＣ 指纹图谱分析　 将 ３０ 批沉香的 ＨＰＬＣ 数据导出
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　 　 　 　 　 表 １　 样品信息

批号 产地 样品信息 感官评价

ＳＡ１ 广东 奇楠，结香 １８ 个月 白褐色薄片，香气淡薄冰凉，质轻松脆，不腻手

ＳＡ２ 广东 奇楠，结香 １８ 个月 白褐色块状，香味淡，质硬，不腻手

ＳＡ３ 茂名 奇楠，冷钻 １２ 个月 黄褐色片状，香气清凉舒畅，稍腻手

ＳＡ４ 广西 奇楠，结香 １８ 个月 黄褐色块状，香气混杂，夹带清凉，质脆

ＳＡ５ 茂名 奇楠，结香 １８ 个月 黑褐色片状，香气浓郁清新，清凉提神，质硬

ＳＡ６ 惠东 白木香，结香 １８ 个月 白褐色块状，纹路清晰，气味清凉舒适，稍腻手

ＳＡ７ 惠东 结香 １８ 个月 黑褐色片状，纹路清晰，气味清新，稍腻手

ＳＡ８ 深圳 奇楠，结香 １８ 个月 黄褐色片状，气味清凉，细腻粘手

ＳＡ９ 深圳 白木香，结香 １８ 个月 褐色块状，香味淡，木质疏松，质轻，不腻手

ＳＡ１０ 陆河 白木香，结香 １８ 个月 褐色粒状，香气清新凉爽，木质疏松，质轻稍腻手

ＳＡ１１ 广东 白木香，结香 １８ 个月 浅褐色块状，香气较淡，质地疏松，不腻手

ＳＷ１ 香港 白木香（包头） 黑色薄块，纹路清晰，香气淡雅，略带焦香，颗粒感，不腻手

ＳＷ２ 香港 白木香（皮油） 片状树皮，表皮可见树皮纹路，内有深褐色油脂，香气淡雅清爽，不腻手，材质韧度大

ＳＷ３ 香港 白木香（机仔） 褐色块状，硬度较大，表面带有粉状颗粒物，香气淡雅舒适，带有甜味，无黏腻感

ＳＷ４ 香港 白木香（虫漏） 褐色条状，油脂呈条状分布于木材间，香气淡雅，夹带奶香及甜味，无黏腻感

ＳＷ５ 海南 绿奇楠 黑褐色薄片，香气淡，质地清脆

ＳＷ６ 柬埔寨 蜜香树 规则块状，可见油脂较为均匀分布于木间隙，香气浓郁，奶香味中夹带清凉的甜味，稍腻

手，硬度大
ＳＷ７ 老挝 蜜香树 浅褐色规则块状，香气淡，清凉中夹带淡淡木香味，不腻手，表皮粗糙松散，质轻

ＳＷ８ 芽庄 — 黑褐色块状，清凉奶香味，油脂丰富，质硬

ＳＷ９ 伊利安 鹰木树 规则块状，横切可见清晰油脂及木材纹路，香气浓，清凉甜味，带花香，稍腻手

ＳＷ１０ 加里曼丹 鹰木树 褐色片状，香气浓郁，较松软

ＳＷ１１ 马来西亚 — 黑褐色片状，质硬，香味淡，带有奶香味

ＳＷ１２ 达拉干 — 黑褐色块状，香气清凉，质硬

ＳＷ１３ 马泥涝 — 黑褐色片状，味淡，无黏腻感，质地坚硬

Ｓ１ 香港（树心油） 白木香，结香 ３ ５ 年 白褐色条状，纹路清晰，中间为白色木材，外圈包裹褐色油脂，香气淡雅，稍腻手

Ｓ２ 香港 白木香 黑褐色镂空壳状，少数油脂溢出泛光，背面可见木材纹路及少数浅褐色油脂，香气淡雅，
舒适柔和

Ｓ３ 广东 白木香 片状树皮，表皮可见树皮纹路，内部带有深褐色油脂，香气淡雅清爽，无黏腻感，材质韧

度大
Ｓ４ 江门 白木香，结香 ５ 年 黑褐色薄皮片，香气清新，质地疏松

Ｓ５ 茂名 白木香 白褐色薄皮片，香味淡，质地硬

Ｓ６ 海南 奇楠，结香 ３ 年 黑褐色片状，香气混杂，油脂较丰富，质地疏松

ＣＤＦ 文件后， 将其导入 “中药色谱指纹图谱相似度评价系

统 ２０１２ 版” 软件进行处理， 设定样品 Ｓ１ 为参照图谱， 选

取 “时间窗宽度” 为 ０ ２， 经多点校正， 自动匹配， 建立

沉香 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 以平均数生成对照图谱 Ｒ， 并计算不

同沉香样品的相似度。
２ ５　 聚类分析　 以沉香共有峰的相对峰面积作为变量， 导

入 ＳＰＳＳ 软件， 进行系统聚类分析， 以平方欧式距离进行区

间测量， 进行组间联接， 绘制分析图谱。
３　 结果

３ １　 ＨＰＬＣ 指纹图谱　 ３０ 批沉香样品的 ＨＰＬＣ 谱图见图 １。
由图 １ 可知， 人工沉香与野生沉香的响应峰有显著的区别，
经多点校正， 未能发现两者存在共有成分。 因此， 本研究

对不同种类的沉香进行单独分析， 且根据响应峰保留时间

的差异， 将其划分为 ３ 个区域［１２］ ， 第Ⅰ区域即保留时间０～
３０ ｍｉｎ， 第Ⅱ区域 ３０～６０ ｍｉｎ， 第Ⅲ区域 ６０～９０ ｍｉｎ。

１１ 批短期人工沉香的 ＨＰＬＣ 色谱图见图 ２。 该类沉香

化学成分较简单， 多为色酮类化合物， 在 ５１ ９８５、 ７３ ３７６、

注： Ｓ１～ Ｓ１１ 为短期人工沉香， Ｓ１２ ～ Ｓ２４ 为野生沉香， Ｓ２５ ～
Ｓ３０ 为结香 ３ 年及以上人工沉香。

图 １　 沉香 ＨＰＬＣ 色谱图

７５ ０８６ ｍｉｎ 处存在高响应特征峰， 可用于明显区别野生沉

香。 １１ 批沉香样品间差异较小， 未能进行区分辨别， 可能

为人工沉香受外界 “伤害” 后， 在短期时间内应激分泌物

才逐渐形成， 尚未参与植株的次生代谢。
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图 ２　 短期人工沉香 ＨＰＬＣ 指纹图谱

１３ 批野生沉香的 ＨＰＬＣ 色谱图见图 ３。 野生沉香成分

复杂多样， 在全区域中都存在响应峰， 但其响应值多较小，
这与文献 ［６， １３］ 报道的野生沉香特点一致。 出现这一现

象的原因可能为在自然条件下， 最早产生的色酮类化合物

参与植物次生代谢， 累积形成萜类化合物， 而部分色酮在

风吹日晒雨淋后， 逐渐散发， 含量减少［１３⁃１５］ 。

图 ３　 野生沉香 ＨＰＬＣ 指纹图谱

６ 批 ３ 年及以上人工沉香的 ＨＰＬＣ 色谱图见图 ４。 ３ 年

及以上人工沉香的化合物则较为均匀地分布在各个区域，
且都有较大的响应值， 由此可初步窥探人工沉香化学成分

的动态变化过程。

图 ４　 ３ 年及以上人工沉香 ＨＰＬＣ 图谱

经全谱峰匹配， 在短期人工沉香中发现 １９ 种共有成

分， 主要集中于Ⅱ区和Ⅲ区， Ⅰ区尚未发现沉香另一特征

成分沉香四醇。 Ⅲ区存在 ２ 个紧邻的显著特征峰 Ｃ６ 和

Ｃ１７， 经对照品比对， 共有峰 Ｃ１７ 为 ２⁃ ［２⁃ （４⁃甲氧基） 苯

乙基］ 色酮。 在野生沉香中发现 １４ 种共有成分， 集中分布

于Ⅰ区和Ⅱ区， 且在 １４ ６４４ ｍｉｎ 处有高响应共有峰 Ｃ４， 其

余共有峰响应值都较小。 经对照品比对， 确认 Ｃ４ 为沉香四

醇， 该峰后存在 ２ 个较为显著的特征峰 Ｃ５ 和 Ｃ６， Ⅲ区则

尚未发现色酮类共有成分。 在结香 ３ 年及以上人工沉香中

共发现 ２２ 个共有峰， 经对照品比对， 共有峰 Ｃ２０ 为 ２⁃ （２⁃
苯乙基） 色酮。 其中 ５ 种共有成分与野生沉香的共有成分

一致， 为共有峰 Ｃ１、 Ｃ３～ Ｃ５、 Ｃ９， 主要分布于Ⅰ区， 另有

５ 种共有成分与短期人工沉香一致， 为共有峰 Ｃ１、 Ｃ２、 Ｃ７、
Ｃ１０、 Ｃ２１。 该类沉香因结香相对较长， 所以成分上包含了

野生沉香和人工沉香的特征性成分， 即沉香四醇、 ２⁃ ［２⁃
（４⁃甲氧基） 苯乙基］ 色酮， 在结香过程中又转化形成特有

的 ２⁃ （２⁃苯乙基） 色酮类成分， 且因人工结香时间较野生

沉香的短， 其化学成分尚未被破坏流失， 所以响应值也

较大。
短期人工沉香 ＳＡ１ ～ ＳＡ１１ 的相似度分别为 ０ ９２０、

０ ９８９、 ０ ９８７、 ０ ９８５、 ０ ９８６、 ０ ９７１、 ０ ９９１、 ０ ９２５、
０ ９８９、 ０ ７３２、 ０ ９５４， 该批人工沉香相似度均大于 ９２％ ，
彼此差异不明显， 只有 ＳＡ１０ 相似度为 ７３ ２％ 。 野生沉香

ＳＷ１～ ＳＷ１３ 的相似度分别为 ０ ６７０、 ０ ８７６、 ０ ８００、 ０ ６２３、
０ ８１９、 ０ ８５６、 ０ ８７５、 ０ ８７５、 ０ ６７２、 ０ ４８５、 ０ ８５５、
０ ８８６、 ０ ５６０， 差异性大， 跨度从 ４８ ５％ ～ ８８ ６％ 不等， 其

结果可能受结香环境、 方法、 树种等多种因素的影响。 结

香 ３ 年及以上人工沉香 Ｓ１ ～ Ｓ６ 的相似度分别为 ０ ７５４、
０ ９０３、 ０ ８５２、 ０ ９０１、 ０ ８４８、 ０ ７７９， 该沉香一致性较差，
很可能为在不同微生物、 温湿度的影响下， 初期分泌物逐

渐参与各类次生代谢， 差异拉锯增加。
３ ２　 沉香共有成分相对含量分析　 短期人工沉香 １９ 个共

有峰的相对含量见图 ５。 由图 ５ 可知， 在 １１ 批人工沉香中，
共有峰 Ｃ１０、 Ｃ１６、 Ｃ１７ 的相对含量较高， 这 ３ 个共有峰含

量占沉香总含量的 ６０％ 以上。 其中奇楠 （冷钻） 结香 １２ 个

月的沉香 （ ＳＡ３） 共有峰 Ｃ１０、 Ｃ１６、 Ｃ１７ 含量占比高达

７８ １５％ ， 但不同批沉香间的色酮含量仍存在较大的差异，
如 ＳＡ３ 与 ＳＡ９ 这 ２ 批沉香的 ３ 个高响应特征峰相差 １ ４ 倍，
主要与种植品种和外部环境相关。 沉香另一类标志性成分

倍半萜类含量都较低， 部分样品甚至尚未检出。 因此， 可

初步判定这 ３ 个化合物为人工沉香结香初期的主要成分，
也可将其作为短期人工沉香判定的重要因素。

图 ５　 短期人工沉香共有成分相对含量

野生沉香 １４ 个共有峰的相对含量见图 ６。 由图 ６ 可知，
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野生沉香的共有峰相对峰面积整体较小， 主要都为萜类化

合物。 其中相对峰面积最大的沉香四醇 （Ｃ４） 相对含量在

１ ９３％ ～２９ ４４％ 之间， 其后 ２ 个共有峰 Ｃ５、 Ｃ６ 相对含量分

别为 ０ ４２％ ～ ４ ４１％ 、 ０ ４４％ ～ ６ ２８％ 。 这 ３ 个共有峰是野

生沉香的主要成分， 但不同批沉香间的彼此差异较大， 其

中沉香 ＳＷ６ （柬埔寨的蜜香树） 与 ＳＷ１０ （加里曼丹） 的

相差 １０ ７ 倍， 感官可明显发现两者香气的差异。 研究表

明， 野生沉香和人工沉香的差异主要体现在其指纹图谱［５］ ，
而在指纹图谱的基础上分析沉香四醇含量更具参考意义。
在野生沉香中作为代表的沉香四醇在所有共有成分中占据

主要地位， 而色酮类化合物几乎已参与其他代谢转化， 含

量已微乎其微。

图 ６　 野生沉香共有成分相对含量

３ 年及以上人工沉香 ２２ 个共有峰的相对含量见图 ７。
由图 ７ 可知， 共有峰 Ｃ３、 Ｃ５、 Ｃ１２、 Ｃ１３ 的相对含量较高，
该类沉香结合了另两类沉香的特点， 即Ⅰ区以沉香四醇

（Ｃ３） 为代表的萜类化合物和Ⅱ区的 ２⁃ （２⁃苯乙基） 色酮

类化合物 （Ｃ２０） 含量较短期人工沉香都发生从无到有的

变化， 而Ⅲ区的 ２⁃ ［２⁃ （４⁃甲氧基） 苯乙基］ 类色酮化合

物 （Ｃ２１） 含量锐减， 仅为短期人工沉香的 ３％ ， 三者呈现

　 　 　 　

了一个动态变化过程。 Ｇａｏ 等［１５］对人工沉香随着结香时间

的增加， 其色酮含量逐渐减少进行分析。 研究表明， 在人

工沉香中 ４ 类色酮衍生规律为最早形成双环氧色酮， 再形

成单环氧色酮， 进而转化为四氢色酮， 最终形成 ｆｌｉｄｅｒｓｉａ
类型色酮［１６］ ， 倍半萜类化合物则在系列色酮被氧化还原

时逐渐累积生成， 且随着结香时间的增加， 人工沉香逐渐

演变成野生沉香， 其化学成分最终可能仅剩倍半萜类化

合物。

图 ７　 ３ 年及以上人工沉香共有成分相对含量

３ ３　 聚类分析　 不同种类沉香系统聚类分析谱系图见图 ８。
在 １０ 个欧式距离条件下， １１ 批短期人工沉香有 ３ 个清晰的

分支 （图 ８Ａ）。 在相似度分析中， 样品 ＳＡ１０ 相似值为

０ ７３２， 与其余样品有较为明显的区别； 而在聚类分析中，
将样品 ＳＡ２ 和 ＳＡ６ 聚为一类， 存在一定的差异。 在 １０ 个欧

式距离条件下， １３ 批野生沉香可分为 ２ 支 （图 ８Ｂ）， 其中

一支为 ＳＷ６ （柬埔寨） 和 ＳＷ１１ （马来西亚）， 感官评价这

２ 批沉香香气浓郁， 且都夹带了奶香味， 沉香四醇的相对含

量也较高， 因感官评价存在较大的主观差异， 只能作为参

考。 ６ 批 ３ 年级以上人工沉香差异较大 （图 ８Ｃ）， 这与相似

度分析的结果基本一致。

图 ８　 种类沉香谱系图

４　 讨论

短期人工沉香化学成分较简单， 主要为色酮类化合物，
相对含量高， 集中分布于Ⅱ区和Ⅲ区。 该批沉香中发现 １９
种共有成分， Ⅰ区有 ２ 种， 响应值小， 其余的分布于Ⅱ区

和Ⅲ区。 Ⅲ区有 ２ 个高响应特征峰 Ｃ１６、 Ｃ１７， 这 ２ 个共有

峰相对含量为 ４０ ０８％ ～ ６８ ５９％ ， 尚未在 １３ 批野生沉香中

发现。 经对照品比对分析， 共有峰 Ｃ１７ 为 ２⁃ ［２⁃ （４⁃甲氧

基） 苯乙基］ 色酮， 平均相对峰面积为 ２２ ７９％ 。 相似度分

析与聚类分析显示该类沉香彼此差异较小。 根据共有峰的

分布和 ２ 个高响应特征峰及其相对峰面积可作为人工沉香

的判定因素之一。
野生沉香研究表明， 该类沉香化学成分丰富多样， 但

含量都较小。 野生沉香中发现 １４ 个共有峰， 都分布于Ⅰ区

和Ⅱ区。 Ⅰ区含有 ３ 个显著特征峰 Ｃ４～ Ｃ６， 在短期人工沉

香中尚未发现， 经比对确认共有峰 Ｃ４ 为沉香四醇， 其相对

含量最高为 １ ９３％ ～ ２９ ４４％ 。 Ⅱ区含有 ５ 个共有峰， 相对
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含量都很低。 相似度分析显示野生沉香彼此差异较大， 但

在 １０ 个欧氏距离的聚类分析中， 可将其分为 ２ 支。
３ 年及以上的人工沉香研究表明， 该类沉香化学成分

较为丰富， 在Ⅰ～ Ⅲ区均有分布， 响应值也较高。 该类沉

香中发现 ２２ 种共有成分， Ⅰ区发现与野生沉香一致的共有

峰 Ｃ４～Ｃ６。 Ⅱ区的 ２⁃ （２⁃苯乙基） 色酮是人工沉香向野生

沉香过渡的中间产物， 且尚未在野生沉香和人工沉香的共

有峰中发下。 Ⅲ区发现与人工沉香一样的共有成分 ２⁃ ［２⁃
（４⁃甲氧基） 苯乙基］ 色酮， 但其相对峰面积较小为

０ ８３％ ， 野生沉香的为 ３ ６４％ 。 相似度分析及聚类分析显

示此类沉香彼此的差异大。 由此可知， 随着结香时间的增

长人工沉香的化学成分逐渐由Ⅲ区向Ⅰ和Ⅱ区转变， 色酮

含量逐渐减少， 倍半萜类化合物逐渐累积增加。
综上所述， 本研究对人工沉香和野生沉香的 ＨＰＬＣ 数

据分析、 相似度计算、 聚类分析等， 建立起人工沉香和野

生沉香的 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 该指纹图谱有助于对未知沉香

的辨别分类， 同时计算出野生沉香和人工沉香共有成分的

相对含量， 可进一步直观、 量化人工沉香和野生沉香在本

质上的差异， 为沉香质量等级评估提供数据支持。
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