
不同产地蜂胶挥发油成分的 GC-M S比较分析
*

王小平
1, 2
,林励

2* *
,潘建国

3
,刘晓涵

2
,卢占列

3

( 1.陕西中医学院, 咸阳 712046; 2.广州中医药大学中药学院, 广州 510405; 3.广州市宝生园有限公司,广州 510400)

摘要  目的: 采用 GC - MS法分别对不同产地蜂胶乙醚索氏提取法所得提取物的化学成分进行分析比较, 为进一步研究蜂胶

提供参考。方法: 用 TRACE GC- MS联用仪对蜂胶乙醚索氏提取法所得提取物化学成分进行鉴定。色谱柱: DB- 1石英毛细

管柱 ( 30 m @ 0. 25 mm @ 0. 25 Lm ) ;柱温: 100 e ( 5 m in)
5 e # m in- 1

230 e ( 5 m in)分流进样, 分流比 10B1; 进样口温度: 230

e 。质谱条件: E I电离源, 电子能量 70 eV,接口温度: 230 e , 离子源温度: 200 e , 扫描范围: 35~ 335 am u。结果:分别检出河

南产蜂胶主要成分 61个,山东产蜂胶主要成分 40个,江西产蜂胶主要成分 19个, 内蒙古产蜂胶主要成分 33个; 其大黄酚的

含量依次为 1155% , 13160% , 191 53% , 101 57%。结论: 产地可显著影响蜂胶中挥发油的种类及含量。
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Abstract Objective: To prov ide references for the further study of propo lis. Methods: Propo lis ex tractives w ere

obtained by Soxh let extraction method, and the chem ical componen ts w ere separated and identif ied by gas chrom a-

tography- mass spectrometry( GC- M S) . The re lative content of each componentw as determ ined by area normal-i

zation method. Chromatograph ic cond itions w ere: cap illary co lumn DB- 1( 30m @ 0125 mm @ 0125 Lm ); co lumn

temperature 100 e ( 5 m in)
5 e # m in- 1

230 e ( 5 m in) ; sp lit injection, split ratio 10B1; injector temperature 230
e 1M ass spectrometer conditions w ere: ion iza tion mode, E I; electron energy, 70 eV; in terface tempera ture, 230 e ;

ion source temperature, 200 e ; mass scan range, 35- 335 amu. Results: The components o f extractives of propo lis

from Henan, Shandong, Jiangx,i and N eiM onggo l w ere 61, 40, 19, 33, respect ively; The con tents of chrysophano l

w ere 1155% , 13160%, 19153% , and 10157% , respect ively1Conclusion: The types and contents of chem ica l com-
ponents of essential oil in propolis w ere effect by produc ing area.

Key words: GC- M S; Soxhlet extract ionmethod; propo lis; essen tial oi;l producing area

蜂胶 ( propo lis)是蜜蜂采集植物茎、腋芽的树脂

并混入自身上颚腺分泌物和蜂蜡混合而形成的一种

具有芳香气味的胶状固体物。现代研究表明, 蜂胶

具有抑菌消炎、活血化瘀, 促进局部组织再生和增进

机体免疫功能等作用, 其主要成分有黄酮、香豆素、

芳酸、挥发油等化合物
[ 1~ 4]

,但尚鲜见产地对蜂胶挥

发油成分影响的报道,为更好地开发利用蜂胶资源,

作者选择同时期采集的河南、山东、江西、内蒙古四

产地蜂胶样品进行了相关研究。

1 仪器、试药
美国 Finn igan公司 TRACE GC - M S联用仪;

8953 D ietikon型电子分析天平 (瑞士,精度 011mg);
AS2060B型超声仪 (天津奥特赛恩斯仪器有限公司 )。

蜂胶 (毛胶,由广州市宝生圆有限公司提供, 经
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广州市蜂产品研究所卢占列鉴定, 为蜂胶 ) ; 乙醚、

无水硫酸钠等试剂均为分析纯。

2 试验条件

211 色谱条件  色谱柱: DB- 1石英毛细管柱 ( 30

m @0125mm @ 0125 Lm);进样口温度: 230 e ;色质

接口管道温度: 230 e ;柱前压: 64 kPa;进样方式:分

流进样,分流比 10B1; 进样量: 1 LL;载气: H e; 载气

流速: 110 mL# m in
- 1
; 柱温: 程序升温, 初始温度

100 e ,停留时间为 5m in,然后以 5 e # m in
- 1
的升

温速率升至 230 e ,停留 5m in。

212 质谱条件  E I离子源: 电子轰击能量 70 eV,

350V; 离子源温度: 200 e ; 扫描质量范围: m /z 35

~ 335 amu;检索谱库名称: N IST。用 1 LL注射器移

取供试品溶液 1 LL注入气相色谱仪进行分析,计算

机采集数据。

3 供试品溶液的制备
将蜂胶在 - 10 e 冷冻数天后用粉碎机粉碎, 取

蜂胶样品约 20 g, 精密称定, 置索氏提取器中, 加乙

醚 100 mL,加热回流至提取液无色,将提取液转移

至三角烧瓶中,加入无水硫酸钠 ( 1 g)后密闭脱水,

再将溶液转移到干燥称定的烧杯中, 于通风橱挥尽

乙醚,置干燥器中干燥 24 h,称重, 计算得率 (表 1)。

残渣用乙醚溶解并转移至 1mL量瓶中,加乙醚至刻

度, 摇匀, 即得。
表 1 不同产地蜂胶挥发油成分得率

Tab 1 The yie ld s of e ssential oil of propolis from d ifferent producing area

产地 ( produc ing area)
药材重量

( we ight o fmedic ina lmaterials) / g

挥发油成分重量

( we igh t o f essentia l o il) /g

挥发油成分得率

( y ie lds of essentia l oil) /%
色泽 ( colo r)

河南 (H enan) 2010021 017505 317521 黄色 ( yellow)

山东 ( Shangdong) 2010018 016001 310002 淡黄色 ( light y ellow )

江西 ( Jiangx i) 2010011 017455 317273 淡黄色 ( light y ellow )

内蒙古 ( N eiM onggol) 2010001 017485 317425 淡黄色 ( light y ellow )

4 样品测定

精确吸取供试品溶液 1 LL,注入气相色谱仪中,

测定不同产地蜂胶挥发油成分含量,结果见表 1。

对供试品溶液进行 GC- MS分析鉴定, 在确定

各组分质谱数据和扫描峰号后,用 N IST谱库进行检

索, 经核对标准质谱图及有关资料。从河南、山东、

江西、内蒙古蜂胶中分别分离鉴定出 61, 40, 19, 33

个化合物。结果见表 2。

表 2 不同产地蜂胶挥发油成分分析结果

Tab 2 Essen tial oil con stituen ts of propo lis from differen t producing area

t
R
/m in 组分名称 ( compound) M

r

分子式

( mo lecula r

formula)

相对百分含量 ( relative content) /%

河南

( H enan)

山东

( Shangdong)

江西

( Jiangx i)

内蒙古

( N eiM onggol)

31 21 苯甲醇 ( hydroxymethy lbenaene) 108 C7H 8O 1129 0143 0141 0186

31 63 2-苯基环己酮 ( 2- pheny lcyc lohexanone) 174 C12H 14O 0113 ) ) )

41 34 苯乙醇 ( benzeneethano l) 122 C8H 10O 6167 1106 ) )

51 19 苯甲酸 ( benzo ic ac id) 122 C7H 6O 2 1141 0133 2158 7187

51 41 苯甲酸乙酯 ( benzo ic ac id, e thy l ester ) 150 C9H 10O2 0121 ) ) )

51 92 邻苯二酚 ( 1, 2- benzened iol) 110 C6H 6O 2 0138 ) ) )

61 51 羟甲基乙烯酸乙酯 ( hydroxyme thy l ethy lene acetate) 176 C7H 12O5 0136 ) ) )

71 09 乙酸 - 2-苯乙酯 ( ace tic a cid, 2- pheny lethy l ester) 164 C10H 12O2 1183 0116 0161 0152

81 13 3-苯 - 2- 丙烯- 1-醇 ( 2- propen- 1- o ,l 3- pheny l) 134 C9H 10O 1157 0135 ) )

81 87 苯丙酸 ( benzenepropano ic ac id) 150 C9H 10O2 0138 ) ) )

91 21 苯丙酸乙酯 ( benzenepropano ic ac id, e thy l ester ) 178 C11H 14O2 0121 ) ) )

91 27 丙酸- 2-苯乙酯 ( propano ic acid, 2- pheny lethy l ester ) 178 C11H 14O2 0127 ) ) )

10146 十氢- 1, 5, 5, 8A- 四甲基- 1, 2, 4-亚甲基奥 ( decahydro- 1, 5, 5,

8A- tetramethy l- 1, 2, 4- me thenoazu lene )

204 C15H 24 0138 ) ) )

11102 3-苯基 - 2-丙酸 ( 2- propeno ic ac id, 3- phenyl- ) 148 C9H 8O 2 4183 0195 ) )

11123 刺柏烯 ( junipene) 204 C15H 24 ) 0162 ) )
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续表 2

t
R
/m in 组分名称 ( compound) M

r

分子式

( mo lecula r

formula)

相对百分含量 ( relative content) /%

河南

( H enan)

山东

( Shangdong)

江西

( Jiangx i)

内蒙古

( N eiM onggol)

11135 乙酸肉桂酯 ( 2- propen- 1- o ,l 3- pheny l- , ace tate) 176 C
11
H
12
O
2 0156 ) ) )

11140 雪松烯 ( cedrene) 204 C
15
H
24 0139 ) ) )

11152 香橙烯 ( aromadendren) 204 C
15
H
24 0118 ) ) )

11195 A-愈创木烯 ( A- gua iene) 204 C
15
H
24 0191 ) ) )

12152 A-佛手柑内酯 (A- bergaptene) 204 C15H 24 0132 ) ) )

12180 1- ( 1, 5- 二甲基- 4-乙烯基 ) - 4-甲基苯 [ ( benzene, 1- ( 1, 5-

dim ethy l- 4- hexenyl) - 4-m ethy l) ]

202 C15H 22 4127 0146 ) )

12184 A- 雪松烯 ( A- himachalene) 204 C15H 24 3179 0143 ) )

12192 8S, 14-雪松烯二醇 ( cedran- dio ,l 8S, 14- ) 238 C15H 26O2 0126 ) ) )

13116 4, 4-二甲基 - 3- ( 3-甲基 3-丁烯 ) - 2-甲基双环 [ 41110]庚烯 ( 4, 4-

dmi ethy l- 3- ( 3- methy lbut- 3- enylidene) - 2- me thy lenebicyclo[ 41110] heptane)

202 C15H 22 1155 ) ) )

13124 A- 芹子烯 ( A- se linene) 204 C15H 24 2117 0121 ) )

13131 A-衣兰油烯 (A- muurolene) 204 C15H 24 1151 ) ) )

13136 白菖烯 -环氧化物 ( ca larene epox ide) 220 C15H 24O ) 0127 ) )

13145 D-愈创木烯 ( D- gua iene) 204 C15H 24 0198 ) ) )

13155 A- 甜没药萜醇 ( A- b isabolol) 222 C15H 26O 2105 ) ) )

13156 金合欢花醇 ( farneso l) 222 C15H 26O ) 0136 ) )

13160 C -杜松烯 (C- cad inene) 204 C15H 24 0199 ) ) )

13168 菖蒲烯 ( calam enene ) 202 C15H 22 1137 ) ) )

13180 D- 杜松烯 ( D- cad inene) 204 C15H 24 2109 0119 ) )

13194 环氧化 -水菖蒲烯 ( ca larene epox ide) 220 C15H 24O 0124 ) ) )

14101 A-柏木烯 (A- cedrene) 204 C15H 24 0159 ) ) )

14110 C- 芹子烯 ( C- se linene) 204 C15H 24 1135 ) ) )

14125 cis- C-没药烯 ( cis- C- bisabo lene) 204 C15H 24 0134 ) ) )

14130 1, 2, 3, 4, 4A, 5, 6, 8A-八氢- 4A, 8-二甲基 - 2- ( 1-亚异丙基 )萘

[ naphthalene, 1, 2, 3, 4, 4A, 5, 6, 8A- octahydro- 4A,

8- d imethy l- 2- ( 1- methy lethy lidene) ]

204 C15H 24 0141 ) ) )

15139 愈创醇 ( gua iol) 222 C15H 26O 1146 0144 0156 0185

15144 雪松烯醇 ( dedrenol) 220 C15H 24O ) 0140 0162 0132

15184 双环 [ 41410] 5- 癸烯 1, 5- 二甲基- 3-羟基 - 8- ( 1亚甲基 2-

羟乙基 ) [ ( bicy clo [ 41410] dec- 5- ene, 1, 5- dim ethyl- 3- hydroxy-

8- ( 1- methylene- 2- hydroxyethy) ]

236 C
15
H
24
O
2

0111 ) 0176 )

16105 库贝醇 ( cubeno l) 222 C15H 26O ) 0144 0141 )

16111 10-表 - C- 桉叶醇 ( 10- ep i- C- eudesmo l) 222 C15H 26O 3104 1172 1151 0194

16128 B-愈创木烯 ( B- guaiene) 204 C
15
H
24 1128 0145 ) 0184

16139 A-胡椒烯 - 11- 醇 ( A- copaene- 11- o l) 220 C
15
H
24
O 0169 0138 1129 0123

16147 A-桉叶醇 (A- eudesmo l) 222 C
15
H
26
O 2105 2165 2169 1178

16172 丁香烯环氧物 ( caryophy llene ox ide) 220 C
15
H
24
O 0122 ) 1189 )

16186 [ 3S- ( 3A, 3A, 5A) ] - 1, 2, 3, 3A, 4, 5, 6, 7- 八氢化 - A, A- 3, 8-

四甲基 - 5-奥甲醇 ( 5- azulenemethano ,l 1, 2, 3, 3A, 4, 5, 6, 7-

oc tahydro- A, A, 3, 8- tetram ethyl- [ 3S - ( 3A, 3A, 5A) ] - )

222 C15H 26O 0195 0135 5169 0135

17122 A- 甜没药萜醇 ( A- b isabolol) 222 C15H 26O 0149 ) 1198 )

18106 2, 6, 10-三甲基十四烷 ( tetradecane, 2, 6, 10- tr imethy l) 240 C17H 36 0118 ) ) 0190

18194 桉叶醇 ( eudesmo l) 222 C15H 26O ) 0144 2199 1163
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续表 2

t
R
/m in 组分名称 ( compound) M

r

分子式

( mo lecula r

formula)

相对百分含量 ( relative content) /%

河南

( H enan)

山东

( Shangdong)

江西

( Jiangx i)

内蒙古

( N eiM onggol)

21118 3, 4-二甲氧基肉桂酸 ( 3, 4- dimethoxyc innam ic ac id) 208 C
11
H
12
O
4 ) ) 1186 3191

22196 十六碳酸甘油酯 ( hexadecanoic ac id 2, 3- dihydroxypropy l este r) 330 C
19
H
38
O
4 0115 1110 0184 2159

23166 硬脂酸乙酯 ( oc tadecano ic a cid, e thy l ester) 312 C
20
H
40
O
2 ) 0119 ) 0112

25165 3-乙基 - 5- ( 2-乙丁基 )十八烷 [ oc tadecane, 3- ethy l- 5- ( 2- e thy lbu ty l) ) ] 366 C
26
H
54 ) 0124 ) )

25191 孕烯醇酮 ( pregnenolone) 316 C21H 32O2 0177 ) ) )

26116 十六 - 9- 稀酸 ( 9- hexadeceno ic acid) 254 C16H 30O2 ) 0191 ) 0152

26145 海松醛 ( pimarina l) 286 C20H 30O 0128 0132 0125 0111

26147 异别胆甾酸乙酯 ( ethy l iso- a llocho la te) 436 C26H 44O5 1145 0156 1112 0189

26180
3- ( 4-羟基 - 3-甲氧基苯基 ) 2- 丙烯酸 [ 2- propeno ic acid,

3- ( 4- hydroxy- 3-m ethoxypheny l) ]
194 C10H 10O4 0115 ) 0121 3128

27131 表木栓醇 ( ep i- fr iedelanol) 428 C30H 52O ) ) ) 6164

29117 二甲氧基丙三醇二十二酯 ( dime thoxy g lycero l docosy le ther) 460 C27H 56O5 ) 0129 ) )

29129 海松酸 ( p imaric ac id) 302 C20H 30O2 0198 1101 ) 0156

29138 二十二烷 ( docosane) 310 C22H 46 0113 4132 ) 2138

29170
1- ( 2, 6-二羟基- 4-甲氧基苯基 ) - 3-苯基 2-丙烯 - 1-酮 ( 2- propen- 1- one,

1- ( 2, 6- d ihydroxy- 4-m ethoxy pheny l) - 3- pheny l)
270 C16H 14O4 ) 0122 6176 4142

30143 松香酸 ( ab ietic ac id) 302 C20H 30O2 0127 0176 1125 0144

30172 木栓酮 ( fr iedelin) 426 C30H 50O ) 0180 ) 4199

31129 松属素 ( 4H - 1- benzopy ran- 4- one, 2, 3- dihydro- 5, 7- dihydroxy- 2- pheny l) 256 C15H 12O4 3134 10107 ) )

32106 苯并蒽酮 ( benz anthracenone ) 302 C21H 18O2 5131 9159 ) 0189

32147 12-羟基 -雄甾 - 4-烯- 3, 17-二酮 ( androst- 4- ene- 3, 17- dione, 12- hydroxy) 302 C19H 26O3 ) 1178 ) )

33184 二十七烷 ( heptacosane ) 380 C27H 56 ) 12184 16176 1154

33191
5-羟基- 7-甲氧基 - 2-苯基 4H - 1- 苯并吡喃 ( 4H - 1- benzopyran- 4- one,

5- hydroxy- 7-m ethoxy- 2- pheny l)
268 C16H 12O4 2121 ) ) 0153

35125 罗汉果酸丁 ( siraitic acid D) 460 C28H 40O4 ) 0135 ) 0125

35151 鸦胆子苷 ( yatanes ide) 408 C22H 32O7 1168 ) ) 0156

36138 大黄酚 ( chry sophano l) 254 C15H 10O4 1155 13160 19153 10157

37104 9, 12, 15-十八碳三烯酸甲酯 ( octadeca- 9, 12, 15- tr ieno ic ac id methy l ester) 292 C19H 32O2 ) 0184 3150 9164

38153 异野漆树苷 ( isorhoifo lin) 580 C27H 30O14 ) ) ) 4151

检出率 ( the de tectable rat io) /% 75104 72187 68105 76143

5 讨论

511 对水蒸气蒸馏法、乙醚冷浸法、乙醚索氏提取
法和乙醚超声提取法所得的提取物进行 GC- MS分

析,结果表明:乙醚索氏提取法和水蒸气蒸馏法所得

提取物的化学成分的种类和含量比较接近,因此,本

实验采用乙醚索氏提取法; 同时作者还对含量达

10%以上的部分化学成分, 采用对照品 (大黄酚,中

国药品生物制品检定所提供, 批号 756- 9204)对照

进行进一步确认。

512 河南样品挥发油中检出的雪松烯、香木兰烯、
A-雪松烯 (异构体 )、A-芹子烯 (异构体 )、C- 杜

松烯、A-依兰油烯、菖蒲烯等在山东、江西、内蒙古

蜂胶中均未检出, 说明不同产地蜂胶挥发油的种类

有一定差异;表 2显示, 4个产地均含有的相同成分

有 13种,但相对百分含量也有显著差异,如大黄酚

含量, 江西产者高达 19153% , 而河南产者仅为

)89)药物分析杂志 Ch in J Pharm Ana l 2009, 29( 1)



1155%, 相差 1216倍。
513 蜂胶是蜜蜂采集植物茎、腋芽的树脂并混入自
身上颚腺分泌物和蜂蜡等混合而成, 由于不同产地

植物种类存在显著差异, 如江西、山东、内蒙古蜂胶

产区可能大量存在着蜜蜂所喜好的大黄属的某种或

某几种植物, 因此该地蜂胶挥发油中分别含高达

19153%, 13160% , 10157%的大黄酚, 而河南蜂胶产
区理论上应无此条件。所以,蜂胶的产地、生态环境

等条件与蜂胶挥发油种类及含量密切相关, 也可考

虑通过选择蜂场附近的生态环境如主要树木种类

等,改善蜂胶产品的质量。
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西班牙卫生和消费部部长一行访问中检所

  2008年 12月 3日上午,中国药品生物制品检定所所长李云龙和副所长王军志会见了以贝尔南特

#索利亚 ( Bernat Soria E scoms)部长为首的西班牙卫生和消费部代表团。

李云龙所长向外宾简要介绍了中检所的整体情况;王军志副所长向外宾介绍了我所的职责和主要

检验检测体系。贝尔南特#索利亚部长对我所的热情接待表示感谢,简要介绍了西班牙卫生和消费部
的职责;双方共同表达了在药品检验领域加强合作的愿望,进而在促进两国人民乃至世界人民健康方面

做出各自应有的贡献。

代表团一行还参观了我所的实验室和中药标本馆。

(中国药品生物制品检定所药检处、外事处供稿 )
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