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广西柳州产马尾松和湿地松松针挥发油的J1";2分析
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摘要!采用水蒸气蒸馏法从广西柳州产新鲜马尾松和湿地松松针中提取挥发油&利用气相色谱$质谱"MB)

DE#联用技术分别对两树种松针挥发油的化学成分进行分析’从马尾松松针挥发油中分离出&9种化学成
分&鉴定了其中的:R种成分&占挥发油总离子流的&:;’:d!从湿地松松针挥发油中分离出’::种化学成
分&鉴定了其中的:%种成分&占挥发油总离子流的%%;%:d’两树种松针挥发油的主要化学成分大致相似&
主要是单萜和倍半萜&以及少量萜烯的醇*酯类化合物&但在含量上有较大的差别’马尾松松针挥发油中!$
蒎烯的含量约为湿地松的:倍&而后者的"$蒎烯含量是前者的’;!&倍’
关键词!气相色谱$质谱法!马尾松!湿地松!挥发油
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@"3A(%9#!>.C78A3-.53>A.F82$-.CCCF675A3-65A2"I/=4C-.CC3=/.=."I/=4C600/355//,=$
>60-"\30.5/063/0

!!松针#F/=6=66X06$系松科#I/=.76.6$松属
#I/=4C$植物的叶%在饲料&医药&香料&化妆品和
食品工业等方面具有广泛的使用价值’我国松
科植物资源丰富%目前对松树的利用主要集中在
用材和采脂方面%松针往往只作燃料或废弃掉’
松针挥发油的化学组成非常复杂%许多成分是有
待开发利用的可再生资源’曾有文献报道采用
aI$R毛细管柱对南方马尾松松针挥发油成分
进行MB(DE分析%分离出&’个峰%鉴定出:9
种组分)’*"采用N*$’毛细管柱对广西南宁产马
尾松与湿地松松针挥发油成分进行 MB(DE分
析%分别分离出9)和#:个峰%鉴定出!"和!&
种组分)!*’广西柳州生长着大量的马尾松#I/$
=4C-.CC3=/.=.$和湿地松#I/=4C600/355//,=$
>60-$%因此开展马尾松和湿地松松针挥发油成
分的分析研究%对于提高马尾松和湿地松的整体
利用价值具有重要的意义’本实验拟采用N*$R
毛细管柱对广西柳州产马尾松与湿地松松针挥

发油成分进行MB(DE分析’

D!实验部分
DCD!仪器与材料

’’"!型气相色谱仪!上海分析仪器厂产品%
配LON检测器"MB(DE$JIR"R"+型气相色谱$
质谱联用仪!日本岛津公司产品%配有H/C5数据
库"水蒸气蒸馏装置!自装’
马尾松和湿地松松针!!""#年9月采自广

西柳州市广西生态工程职业技术学院实验基地’
DCB!挥发油提取
称取R"";">粉碎的新鲜松针样品置于

!"""-̂ 三颈烧瓶中%按水叶比!e’加入蒸馏
水%然后在自制的水蒸气蒸馏装置中蒸馏%直至
无油状物馏出即终止蒸馏%得到具有清香气息的
微黄色油状液’油水分离后%用无水硫酸钠干
燥%于"!Rf下保存%待分析’
DCE!分析条件
DCECD!MB分析!对松针挥发油进行 MB(DE
分析前%利用’’"!型气相色谱仪检验松针挥发
油在N*$R毛细管柱上的分离效果%同时探索松
针挥发油的MB分析条件’

色谱柱!@cTN*$R弹性石英毛细管柱#:"
-_";:!-- _";!R$-$"升温程序!9"f#保

持’-/=$
!f+-/=

"#####
g’

%" f
:f+-/=

"#####
g’

’R" f
9f+-/=

"#####
g’

!R"f#保持’R-/=$"汽化室和检测
器温度!R"f"载气#H!$流速:"-̂ +-/=g’"
压力R"[I."进样量";:$̂ "分流比R"e’’
松针挥发油各组分的相对含量由色谱数据

处理机根据色谱图按峰面积归一化法计算%未进
行响应因子校正’
D;E;B!MB(DE分析!色谱柱!@cT N*$R-C
#:"-_";:!-- _";!R$-$及N*$’#:"-_
";!R-- _";!R$-$石英毛细管柱"升温程序!

9"f#保持’-/=$
!f+-/=

"#####
g’

%"f
:f+-/=

"#####
g’

’R"f
9f+-/=

"#####
g’

!9"f#保持R-/=$"汽化室
温度!#"f"检测器温度!R"f"载气#a6$流速
:"-̂ +-/=g’"压力R"[I."进样量";:$̂ "分
流比!"e’’
质谱条件!电子轰击#,O$离子源"电子能量

#"6G"传输线温度!R"f"倍增电压’;![G"质
量扫描范围.(>:R!%"""扫描间隔";RC’
按照峰面积归一化法计算各组分在挥发油

中的相对百分含量):$)*’

B!结果与讨论
BCD!测定结果
BCDCD!挥发油的总离子流色谱图!按上述
MB(DE条件%得到柳州产马尾松与湿地松两种
松针挥发油的总离子流色谱图%示于图’和图
!’可见马尾松和湿地松松针挥发油分别分离出
&9和’::个峰%每个组分的质谱图直接与该机
中H/C5数据库检出的标准图谱进行核对%并查
阅相关文献)’$!%R$#*得到对应分子结构’
B;D;B!化学成分鉴定结果!马尾松和湿地松松
针挥发油中分别有:R和:%种化合物的含量和
相似度较高%结果列于表’’其含量分别占总离
子流的&:;’:d和%%;%:d%其余组分由于含量
太低#小于";:d$或相似度较差%不予讨论’
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图D!.SOK柱分析马尾松松针挥发油的总离子流色谱图

<+/CD!>=1&’%(4$0(/%$4(70’",(-$0+-"(+-#7%(4H+)6#4$##()+$)$-"$7A+0’.SOK&(-64)

图B!.SOK柱分析湿地松松针挥发油的总离子流色谱图

<+/CB!>=1&’%(4$0(/%$4(70’",(-$0+-"(+-#7%(4H+)6#"--+(00++N)/"-4-"$7A+0’.SOK&(-64)

图E!.SOD柱分析马尾松松针挥发油的总离子流色谱图

<+/CE!>=1&’%(4$0(/%$4(70’",(-$0+-"(+-#7%(4H+)6#4$##()+$)$-"$7A+0’.SOD&(-64)
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图G!.SOD柱分析湿地松松针挥发油的总离子流色谱图

<+/CG!>=1&’%(4$0(/%$4(70’",(-$0+-"(+-#7%(4H+)6#"--+(00++N)/"-4-"$7A+0’.SOD&(-64)

表D!柳州产马尾松与湿地松松针挥发油的主要化学成分比较

>$?-"D!1(4:$%+#()(74$+)&’"4+&$-&(4:()")0#(7,(-$0+-"(+-#+)-"$,"#
(7H+)6#4$##()+$)$$)9H+)6#"--+(00++N)/"-47%(4W+6Y’(6

化合物 分子式
马尾松松针

峰号 相对含量!d 相似度!d

湿地松松针

峰号 相对含量!d 相似度!d

!$蒎烯!$I/=6=6 B’"a’9 : !9;"& &) ! %;9# &R

莰烯B.-F86=6 B’"a’9 ) !;&& &9 : ";9: &9

"$蒎烯"$I/=6=6 B’"a’9 9 ’’;#" &# ) ’R;"% &#

"$月桂烯"$D2A76=6 B’"a’9 # ";%& &" R ";&’ &)

#$松油烯#$P6AF/=6=6 B’"a’9 % ";": %R

!$水芹烯!$I8600.=XA6=6 B’"a’9 9 ";’’ &"

:$蒈烯:$B.A6=6 B’"a’9 ’’ %;!# &’ & R;)& &’

异松油烯P6AF/=306=6 B’"a’9 ’R ’;!: &’ ’) ";&& &9

"$芳樟醇"$̂/=.0330 B’"a’%Q ’9 ";’! &’

葑醇L6=7830 B’"a’%Q ’# ";"& &:

松香芹醇I/=37.A\630 B’"a’9Q ’& ";’: %&

樟脑B.-F83A B’"a’9Q ’# ";": &" !" ";"’ &:

!$芳樟醇!$̂/=.0330 B’"a’%Q !) ";"& %’

龙脑*3A=630 B’"a’%Q !R ";’" &!

’$萜品烯$)$醇’$P6AF/=6=$)$30 B’"a’%Q !# ";’! %%

!$松油醇!$P6AF/=630 B’"a’%Q !! ";’: &’ !& ’;&% &)

乙酸芳樟酯+765/7.7/X0/=.03306C56A B’!a!"Q! !: ’;)) &’ :) ";%% &!

乙酸龙脑酯*3A=20.765.56 B’!a!"Q! !) ’;&9 &’ :& ’;’) &!

乙酸松油酯!$P6AF/=630.765.56 B’!a!"Q! !% ";)’ &"

乙酸櫈花醇酯H6A30.765.56 B’!a!"Q! !& ";") %% )# ";"R

古巴烯B3F.6=6 B’Ra!) :" ";"% &" )& ";!R &R

"$榄香烯"$,06-6=6 B’Ra!) :: !;’) &: R! ’;"# &)

"$石竹烯"$B.A23F82006=6 B’Ra!) :R ’:;&’ &) RR &;%! &:
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续表

化合物 分子式
马尾松松针

峰号 相对含量!d 相似度!d

湿地松松针

峰号 相对含量!d 相似度!d

!$金合欢烯!$L.A=6C6=6 B’Ra!) :# ";’R %&

)"’’"’’$三甲基$%$亚甲基$二环##;!;"$$)$
十一烯)"’’"’’$PA/-65820$%$-658206=6$Y/$
72703##;!;"$4=X67$)$6=6

B’Ra!) R# ";:9 &’

!$石竹烯!$B.A23F82006=6 B’Ra!) :% !;!: &R R& !;’: &R

"$金合欢烯"$L.A=6C6=6 B’Ra!) :& ";)# &:

大根香叶烯NM6A-.7A6=6N B’Ra!) )! );%& &9 9’ ’);:’ %%

#$榄香烯#$,06-6=6 B’Ra!) )R );’) &’ 9) :;)# &"

!$依兰油烯!$D44A306=6 B’Ra!) )9 ";:& %& 9R ";%) &"

#$甲基$)$甲烯基$’$异丙基$’"!":")")."R"

9"%.$八 氢 萘 #$D65820$)$-658206=6$’$%’$
-6582065820&$’"!":")")."R"9"%.$
375.82XA3=.F858.06=6

B’Ra!) )% ";%% &: 9% ’;&" &R

杜松烯B.X/=6=6 B’Ra!) )& !;9R %% 9& );&% %%

櫈花叔醇H6A30/X30 B’Ra!9Q R: ";:! &R #9 ";!: &9

异香橙烯环氧化物

OC3.A3-.X6=XA6=66F3?/X6
B’Ra!)Q R) ’;:’ %) ## ’;’% %R

石竹烯氧化物B.A23F82006=63?/X6 B’Ra!)Q RR ";:9 %9 #% ";#% %%

雪松烯B6XA6=6 B’Ra!) R& ";") #%

$H杜松醇$$B.X/=30 B’Ra!9Q 9’ ";99 &)

库毕醇B4Y6=30 B’Ra!9Q %9 ";!% %#

$H依兰油醇$$D44A3030 B’Ra!9Q 9! ";#& &! %# R;:: &"

!$杜松醇!$B.X/=30 B’Ra!9Q 9) ’;&" &9 %& :;## &)

顺式$澳檀醇01*$̂.=7630 B’Ra!)Q &’ ";’9 %:

金合欢醇L.A=6C30 B’Ra!9Q 9% ";"# &’ &% ";%: &9

安息香酸苯基乙酯

I86=20658206C56AY6=]3/7.7/X
B’Ra’)Q! #" ";"9 &: ’": ";): &R

龙涎香内酯+-YA6/=30/X6 B’#a!%Q! #R ";:# %!

枞酸甲酯 D65820.Y/65.56 B!’a:!Q! %& ";’’ #) ’!9 ";’! %#

BCB!讨论

BCBCD!马尾松松针挥发油!由表’可知"马尾
松松针挥发油的主要化学成分有:R种"其中单
萜化合物#种’倍半萜化合物’!种’酯类化合物

#种’醇类化合物9种’氧化物!种’酮类化合物

’种"分别占挥发油总量的R’;!"d’:’;&#d’

);:&d’:;%#d’’;9#d和";":d"因此单萜和
倍半萜是构成马尾松松针挥发油的主要成分(
在#种单萜化合物中"主要是!$蒎烯’"$蒎烯和

:$蒈烯"分别占挥发油总量的!9;"&d’’’;#"d
和%;!#d(含量高的倍半萜化合物主要是"$石

竹烯’大根香叶烯$N和#$榄香烯"分别占挥发油
总量的’:;&’d’);%&d 和);’)d"其中石竹烯
类 %!$石竹烯""$石竹烯&和大根香叶烯已广泛用
于香料’食品工业#%$和药物合成的重要中间
体#&$(在鉴定出的醇类及酯类化合物中"!$杜松
醇和乙酸龙脑酯含量较高"分别占挥发油总量的

’;&d和’;&9d(

B;B;B!湿地松松针挥发油!由表’可知"湿地
松松针挥发油的主要化学成分有:%种"其中单
萜化合物#种’倍半萜化合物’"种’酯类化合物

R种’醇类化合物’:种’氧化物!种’酮类化合
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物 ’ 种!分 别 占 挥 发 油 总 量 的 :’;%%d"

:&;’:d"!;9!d"’:;!:d"’;&9d 和";"’d!与
马尾松相似!其单萜和倍半萜也是构成湿地松松
针挥发油的主要成分#湿地松松针挥发油中含
量高的单萜化合物是!$蒎烯$%;9#d%""$蒎烯
$’R;"%d%和:$蒈烯$R;)&d%!其中!$蒎烯含量
仅为马尾松中的’&:’"$蒎烯含量约占单萜总量
的R"d!是马尾松含量的’;!&倍#含量高的倍
半萜主要是"$石竹烯$&;%!d%"大根香叶烯$N
$’);:’d%"#$榄 香 烯 $:;)#d%和 杜 松 烯
$);&%d%#在鉴定出的醇类及酯类化合物中!!$
杜松醇$:;##d%"$$依兰油醇$R;::d%和乙酸龙
脑酯$’;’)d%含量较高#

B;B;E!两种毛细管柱分离效果比较!针对马尾
松和湿地松松针挥发油化学成分的性质!采用石
英毛细管柱 N*$R-C$:"-_";:!--_";!R

$-%和N*$’$:"-_";!R--_";!R$-%进行
分离效果比较!分别得到柳州产马尾松松针挥发
油的总离子流色谱图!示于图’和图:#可见马
尾松松针挥发油在N*$R柱上分离出&9个峰!
而在N*$’柱上仅分离出9#个峰#湿地松松针
挥发油的总离子流色谱图!示于图!和图)#可
见湿地松松针挥发油在 N*$R柱上分离出’::
个峰!而在N*$’柱上仅分离出#!个峰#结果
表明!采用N*$R-C柱!色谱峰峰形尖锐"分离效
果较好’而采用N*$’柱不能将性质相近的化学
成分分离或完全分离!使分离峰数减少!同时降
低了化学成分的相似度!影响了鉴定结果的准确
性#例如峰号为!&":"的乙酸櫈花醇酯与古巴
烯在图:中不能分离!在分离樟脑和!$松油醇
时!相似度分别为&:d和&)d!而N*$’柱都小
于%"d#文献(’)和(R)使用的 aI$R-C毛细管
柱等同于N*$R-C!对松属化学成分的分析!宋
湛谦(’")也推荐使用N*$R石英毛细管柱#

E!结!论
从马尾松松针挥发油中分离出&9种化学成

分!鉴定了其中的:R种成分’从湿地松松针挥发
油中分离出’::种化学成分!鉴定了其中的:%
种成分#马尾松和湿地松松针挥发油中主要化
学成分是单萜和倍半萜!其余含有少量萜烯的

醇"酯类化合物和痕量樟脑#广西柳州与厦门马
尾松针松针相似地含有较多倍半萜大根香叶烯$
N(R)#马尾松和湿地松松针挥发油的主要化学
成分大致相似!但在含量上有较大差别!马尾松
松针挥发油中!$蒎烯的含量约为湿地松的:倍!
而后者的"$蒎烯含量为前者的’;!&倍#对N*$
R与N*$’石英毛细管柱的分离效果进行比较!
结果表明!采用N*$R石英毛细管柱!色谱峰峰
形尖锐!分离效果较好#
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