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内蒙和吉林产地马勃的对比分析

李小丽ａ，ｂ　刘宝峰ｂ　谢文兵ｂ　邓建成ａ　徐经伟ｂ

（ａ湘潭大学化学学院，化学与应用教育部环境友好重点实验室　湘潭 ４１１１０５；
ｂ中国科学院长春应用化学研究所　长春 １３００２２）

摘　要　采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）和裂解气质联用（ＰｙＧＣＭＳ）从微观形
貌、元素组成、主要类别及小分子的化学组成等方面对产自内蒙和吉林的马勃中药材直接进行原位分析，并对

产自两地的马勃进行区分。ＳＥＭ结果表明，内蒙马勃属于灰包科栓皮马勃属栓皮马勃；吉林马勃属于灰包科
静灰球属长根静灰球菌。ＦＴＩＲ光谱显示，内蒙马勃在酰胺Ⅰ带吸收峰 １６３６ｃｍ－１，而吉林马勃的在
１６５４ｃｍ－１。吉林马勃二阶导数红外光谱在１６２５ｃｍ－１有较强的吸收峰说明吉林马勃含芳香环骨架的化合物
含量高于内蒙马勃，与ＰｙＧＣＭＳ的结论中吉林马勃苯酚、对甲苯酚含量明显高于内蒙马勃相符。另外，Ｐｙ
ＧＣＭＳ结果可以分析出两地马勃的裂解成分及含量的差异。
关键词　扫描电子显微镜，傅里叶变换红外光谱，裂解气质联用（ＰｙＧＣＭＳ），马勃
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马勃（ｐｕｆｆｂａｌｌ）属于药用真菌，它的孢子具有消肿、止血和解毒等功效，用于治疗咽喉肿痛及各种出
血。硬皮马勃科和灰包科包含数十种不同的马勃，不同种的马勃药用效果也不一样。目前鉴别不同种

的马勃主要是依靠它的形态特征和孢子显微特征［１４］，在某些方面有一定局限性，如不能反映不同种马

勃之间化学成分的差异。因此，需要一种或多种方法结合来鉴别和区分不同产地的马勃。红外光谱法

的无损、快速和宜于推广等优点使其在中药鉴定领域具有较大的应用前景。二阶导数红外光谱使得红

外光谱的分辨率以及谱图的识别能力有了进一步发展［５６］，在这方面未见马勃的研究报道。裂解气质联

用（ＰｙＧＣＭＳ）［７８］因其预处理简单、分析速度快、信息量大等特点，有效地用于研究高聚物的单体、共聚
单体间的连接情况、高聚物的热降解情况及其产物和微量添加剂的分析等方面，但单纯应用在中药指纹

图谱方面的研究未见报道。本研究采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）和裂解气
质联用（ＰｙＧＣＭＳ），从微观形貌、主要类别及小分子的组成方面进行产地对比研究，为中药的快速鉴别
提供依据。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＣＤＳＰｙｒｏｐｒｏｂｅ５０００ｓｅｒｉｅｓ型热裂解仪（美国ＣＤＳ公司）；ＧＣ：６８９０ＮＭＳ：５９７５型气相色谱质谱联用
（美国Ａｇｌｉｅｎｔ公司）；ＳＩＲＩＯＮ２００型场发射扫描电子显微镜（美国ＦＥＩ公司）；Ｖｅｒｔｅｘ７０型傅里叶变换红
外光谱仪（德国布鲁克公司）。

吉林马勃购于吉林省吉林大药房；内蒙马勃购于长春市吉深药店。

１．２　测试方法
１．２．１　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）　取自然干燥的马勃孢体粉末粘样镀膜，用扫描电子显微镜观察，对观
察结果摄影记录。
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１．２．２　红外光谱（ＦＴＩＲ）　取马勃孢体粉末适量，加入ＫＢｒ研磨均匀，然后压片，进行ＦＴＩＲ测定。
１．２．３　裂解气质（ＰｙＧＣＭＳ）　取马勃０２ｍｇ放入裂解器中，在７５０℃下裂解２０ｍｓ。分别在４００、５００、
６００、７００、７５０和８００℃下裂解，然后进行ＧＣＭＳ测定。

２　结果与讨论
２．１　扫描电子显微镜

内蒙和吉林马勃的 ＳＥＭ照片如图１所示。其中 Ａ和 Ｂ为内蒙马勃不同放大倍率下的 ＳＥＭ照片，
Ｃ和Ｄ为吉林马勃的ＳＥＭ照片。

图１　内蒙（Ａ、Ｂ）和吉林（Ｃ、Ｄ）马勃扫描电子显微镜图像
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｕｆｆｂａｌｌｓｆｒｏｍＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａ（Ａ，Ｂ）ａｎｄＪｉｌｉｎ（Ｃ，Ｄ）

内蒙产马勃孢子为球型，直径９６～１１５μｍ，孢子表面有大的蜂窝状纹饰，孢子无柄或具短柄；孢
丝较粗，具树状分枝，并有纵多粗刺，主干粗一般与孢子直径相同。文献［３４］报道，属于灰包科栓皮马勃

属栓皮马勃Ｍｙｃｅｎａｓｔｒｕｍｃｏｒｉｕｍ（ｇｕｅｒｓ．）Ｄｅｓｖ。

图２　内蒙（ａ）和吉林（ｂ）马勃的红外光谱
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｆｆｂａｌｌｓｆｒｏｍＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａ
（ａ）ａｎｄＪｉｌｉｎ（ｂ）

吉林产马勃孢子为卵球形，直径４５～５５μｍ，孢子表面可见较稀少的疣状突起，孢子柄长，圆柱
形，直径６～１６８μｍ，孢丝有分枝，渐细，主干直径
约５μｍ，属于灰包科静灰球属长根静灰球菌
ＢｏｖｉｓｔｅｌｌａｓｉｎａｎｓｉｓＬｌｏｙｄ。
２．２　红外光谱
２．２．１　一级红外光谱图　内蒙和吉林马勃的一级
红外光谱见图２。由图２谱线 ａ可看出，３２９８ｃｍ－１

为羟基的伸缩振动峰，１０７４ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ伸缩振动
产生的吸收峰，为马勃多糖的吸收；２９２６ｃｍ－１为亚
甲基Ｃ—Ｈ反对称伸缩振动吸收峰，２８５６ｃｍ－１为亚
甲基Ｃ—Ｈ对称伸缩振动吸收峰，１３７６ｃｍ－１为甲基
的面内弯曲振动峰，为马勃的脂类化合物吸收；

１６３６ｃｍ－１为蛋白质的酰胺Ⅰ带吸收峰，１５５８ｃｍ－１

为蛋白质的酰胺Ⅱ带吸收峰。图２谱线ｂ与ａ中峰
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的个数基本相同，只是图２谱线ｂ中的峰更尖锐一些，可能是由于二者样品用量不同所致。综上所述，
在两地马勃的红外光谱上可以直接看到脂肪、蛋白质和糖类３种主要成分的特征峰。

内蒙和吉林马勃最明显的区别为蛋白质的酰胺Ⅰ带吸收峰，内蒙马勃在１６３６ｃｍ－１，吉林马勃在
１６５４ｃｍ－１，二者出峰位置偏移较大，可能是相邻的原子或基团通过电子效应、空间效应等对相应基团力
常数的影响不同，使其振动频率发生位移。在高波数的羟基吸收峰附近，内蒙马勃在３２９８ｃｍ－１、吉林马
勃在３２８５ｃｍ－１有吸收。另外，吉林马勃在１０３２ｃｍ－１处吸收较明显，内蒙马勃则不明显。
２．２．２　马勃的二阶导数红外光谱　传统红外光谱是对混合物进行鉴别的基础，构成一级鉴别。二阶导
数红外光谱具有更高的分辨率，可以对很多红外光谱上重叠的谱峰进行分辨，确定谱峰的位置及数目，

适用于相似度较大的药材的鉴别，构成二级鉴别。

内蒙与吉林马勃的二阶导数红外光谱图３５００～２５００ｃｍ－１和１８００～１０００ｃｍ－１如图３Ａ和３Ｂ。内蒙
马勃原一级红外光谱中只有２９２７和２８５６ｃｍ－１２个亚甲基的吸收峰比较明显，由于二阶导数光谱上吸
收峰变窄，在图３Ａ中可以清楚地看到，亚甲基２９２５和２８５３ｃｍ－１与甲基２９５９和２８７３ｃｍ－１的吸收峰，
并且可以明显看到３００９ｃｍ－１为不饱和Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰。

图３　内蒙（ａ）和吉林（ｂ）马勃二阶导数红外光谱
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｆｆｂａｌｌｓｆｒｏｍＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａ（ａ）ａｎｄＪｉｌｉｎ（ｂ）

图４　马勃的总离子流色谱图
Ｆｉｇ．４　ＴｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｐｕｆｆｂａｌｌｓｂｙＰｙＧＣＭＳ

ａ．ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａ；ｂ．Ｊｉｌｉｎ

图３Ｂ显示，１７４９、１７３４、１７１７、１６９８和１６８３ｃｍ－１为脂类物质的羰基（ Ｃ Ｏ）伸缩振动吸收峰。从峰
强度看，二级谱中内蒙马勃蛋白质的酰胺Ｉ带吸收峰应在１６３５ｃｍ－１，吉林马勃在１６５３ｃｍ－１，与一级谱
图结论一致。１５５８ｃｍ－１为蛋白质的酰胺 ＩＩ带吸收峰。１３７６ｃｍ－１是 Ｃ—Ｈ弯曲振动吸收峰，１３００～
９５０ｃｍ－１主要为各类Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收峰，此区域的吸收峰主要在１１５４、１０７５和１０３０ｃｍ－１，其为多
糖的叠加吸收带。

１６２０和１５１０ｃｍ－１附近为芳香环骨架振动吸收峰，吉林马勃的二阶红外光谱在１６２５ｃｍ－１有较明显

的吸收峰，而内蒙马勃则不明显，说明吉林马勃含有

芳香环骨架的化合物含量高于内蒙马勃，ＰｙＧＣＭＳ
的结论中吉林马勃中苯酚、对甲苯酚含量明显高于

内蒙马勃与之相符。在多糖的叠加吸收带１３００～
９５０ｃｍ－１区域的吸收峰的形状有较大差别。内蒙马
勃吸收带宽而多，而吉林马勃吸收带较窄。为内蒙

和吉林马勃多糖含量差异较大所致。

２．３　裂解气质（ＰｙＧＣＭＳ）
实验结果表明，４００、５００和６００℃下在 ＧＣＭＳ

上未检测到明显的组分。７００和８００℃的ＧＣＭＳ图
谱相似，故选７５０℃进行不同产地ＰｙＧＣＭＳ指纹图
谱的研究。内蒙和吉林马勃的ＰｙＧＣＭＳ图谱如图４
所示。内蒙和吉林马勃的ＧＣＭＳ结果如表１所示。

９７４　第４期 李小丽等：内蒙和吉林产地马勃的对比分析



表１　马勃的ＰｙＧＣＭＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｕｆｆｂａｌｌｓｂｙＰｙＧＣＭＳ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｆｏｒｍｕｌａ ＭＷ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ／％

ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａ Ｊｉｌｉｎ
１ １Ｈｅｐｔｅｎｅ Ｃ７Ｈ１４


９８ ６．１６ ５．３０

２ Ｈｅｐｔａｎｅ Ｃ７Ｈ１６ １００ ５．６８ ５．５２

３ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ Ｃ５Ｈ５Ｎ ７９  

Ｎ

庎 ２．６８ ０．１３

４ １Ｏｃｔｅｎｅ Ｃ８Ｈ１６


１１２ ２．９０ ２．９１
５ Ｏｃｔａｎｅ Ｃ８Ｈ１８ １１４ ６．０９ ５．７０
６ １Ｎｏｎｅｎｅ Ｃ９Ｈ１８ １２６ ２．１２ １．２０
７ Ｎｏｎａｎｅ Ｃ９Ｈ２０ １２８ １．６６ ２．８６

８ Ｐｈｅｎｏｌ Ｃ６Ｈ６Ｏ
 

９４
庎


ＯＨ

２．２２ ８．１２

９ １Ｄｅｃｅｎｅ Ｃ１０Ｈ２０ １４０ ２．１０ ２．０８
１０ Ｄｅｃａｎｅ Ｃ１０Ｈ２２ １４２ １．６５ １．６０

１１ Ｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１４  １３４ 庎 ３．０２ ２．４５

１２ ４Ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ Ｃ７Ｈ８Ｏ  １０８ 庎
ＯＨ

６．５２ １２．４８

１３ １Ｕｎｄｅｃｅｎｅ Ｃ１１Ｈ２２ １５４ ２．６２ ２．３４
１４ Ｕｎｄｅｃａｎｅ Ｃ１１Ｈ２４ １５６ １．６６ ０．５１
１５ （Ｅ）５Ｕｎｄｅｃｅｎｅ Ｃ１１Ｈ２２


１５４ １．７３ １．５６

１６ Ｐｅｎｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１１Ｈ１６
 

１４８


庎
２．６０ ２．３６

１７ １，２Ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１１Ｈ１６
 

１４８ 



庎
２．２３ １．６２

１８ １Ｄｏｄｅｃｅｎｅ Ｃ１２Ｈ２４ １６８ ２．７０ ２．１４
１９ Ｄｏｄｅｃａｎｅ Ｃ１２Ｈ２６ １７０ ３．５３ ２．１２
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　　由表１可以看出，内蒙和吉林马勃主要含有烷烃类、烯烃类、苯酚类和烷基取代苯类、腈类等。烷烃
类：庚烷、辛烷、壬烷、癸烷、十一烷、十二烷、十三烷、十四烷、十五烷。烯烃类：１庚烯、１辛烯、１壬烯、１
癸烯、１十一烯、１十二烯、８十七烯。烷基取代苯类：苯丁烷、苯戊烷、苯己烷、苯辛烷。苯酚类：苯酚、对
甲苯酚。

从图４可以看出，内蒙和吉林马勃的化学组分基本相同，但含量有所差别。如内蒙马勃中吡啶、十
七烷等含量明显高于吉林马勃，且十九烷仅存在于内蒙马勃，而吉林马勃中苯酚、对甲苯酚含量明显高

于内蒙马勃。

３　结　论
采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）和裂解气质联用（ＰｙＧＣＭＳ）对产自内

蒙和吉林的马勃中药材直接进行原位分析，结果表明，ＰｙＧＣＭＳ有一定的潜在优势，可以看出小分子组
成上的差别。此方法为中药指纹图谱的进一步研究提供了依据。
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