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　　松树（Ｐｉｎｕｓ）属松科裸子植物，其树叶呈针形，故以“松
针”命名。我国有丰富的松针资源，蕴藏量在１亿ｔ以上。全
世界共有松树１０属２３０余种，我国有１０属１２０余种，可供药
用和饲用的有１３种［１］。《本草纲目》中记载：“松针长期服

用，治百病，安五脏，生毛发，耐寒暑，耐风吹雨打，轻身益气，

守中而辟谷延年。松叶以除邪气为主，邪去则正安，疾病不

生，从而获得不饥延年的实效［２］。”松针的味道略酸，稍显苦

涩，品性温和，无毒。研究表明，松针提取物具有较强的药用

价值，能够发挥镇痛、止咳祛痰、抗氧化、抗疲劳、抗病变、降血

脂、降血糖、抑菌等功效，可治疗脚气、腰痛、大风癫疾、历节风

痛、跌打损伤等［３］。目前，国内对于松针的研究及应用方向

主要是针对新鲜松针的抽提蒸馏，而松针热解研究相对较少。

本研究对黑松（ＰｉｎｕｓｔｈｕｎｂｅｒｇｉｉＰａｒｌ．）松针进行低温热解，提
取松针中热解油成分，并采用气相色谱 －质谱联用分析（ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，简称ＧＣ－ＭＳ）的方法对其
组分进行定性、定量分析研究，以期为黑松松针的研究应用提

供参考方向和科学的试验基础数据。

１　材料与仪器

１．１　试验材料
选取适量黑松松针（自然干燥），置于广口容器中，加适
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量清水进行漂洗，重复多次，至漂洗水无明显杂物、较为清澈

为止。控干水渍，择取松针，将枝干、松条和叶柄去除。将择

取的松针尽可能均匀地平铺在干净的硬纸板上，置于通风口

处自然风干。待松针自然晾干且无水渍附着，可用剪刀或铡

刀将其剪为约１ｃｍ长度的小段。
主要仪器：电加热套，南京科尔仪器设备有限公司；

７８９０Ａ／５９７５Ｃ气－质联用仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ；ＲＥ－５２ＣＳ旋转蒸
发器，上海亚荣生化仪器厂。主要试剂：无水乙醚（分析纯），

南京化学试剂股份有限公司；无水硫酸钠（分析纯），江苏强

盛功能化学股份有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　热解　用精确度为０．０１ｇ的天平称取１００ｇ按“１．１”
节所述制取的松针原料１００ｇ，加入５００ｍＬ圆底烧瓶中，将圆
底烧瓶置于电加热套中加热，设定温度为２８０℃，待烧瓶内部
温度（Ｔ１）达到２８０℃开始计时，保证温度计温度（Ｔ１）维持在
３４０℃以上，持续至冷凝管内长时间无液体滴出，这个过程大
概需要４ｈ（若瓶内温度长时间无法升至２８０℃，需要在烧瓶
外包裹保温棉进行保温），试验装置如图１所示。

１．２．２　热解油的提取　在分液漏斗中分别加入馏出液、无水
乙醚，充分摇晃分液漏斗，使２种液体混合互溶，静置，得到萃
取相，反复萃取３次。将萃取相置于旋转蒸发仪上，设定温度
为３０℃，待产物中长时间无乙醚馏出时，取出产物，加入适量
无水硫酸钠干燥２４ｈ，去除硫酸钠结晶，得到略显红色的油状物。
１．３　分析方法

采用美国安捷伦公司 ＤＢ－１弹性石英毛细管色谱柱
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）分离被测物质，载气为高纯氦气
（纯度为 ９９．９９９％）。升温程序：７０℃ 保持 １ｍｉｎ，以
３℃／ｍｉｎ的升温速度升至 １８０℃，保持 ５ｍｉｎ。柱前压为
４７ｋＰａ，分流比为 １５０∶１，进样口温度 ２５０℃，接口温度
２３０℃，进样量为０．２μＬ。质谱条件：ＥＩ电离源（电子轰击电

离源），电子能量７０ｅＶ，电子倍增器电压１５００Ｖ，质量扫描
范围（ｍ／ｚ）３３～４００，采用全扫描方式。采用 Ｎｉｓｔ工作站谱库
对样品进行定性分析，采用面积归一法从总离子流图中计算

出不同组分的相对含量。

根据上述进样条件，可以获取黑松松针热解油组分的总

离子流图，再利用质谱仪对图中的各个峰进行扫描，转化成质

谱图。最后根据面积归一法从总离子流图中计算出不同组分

的相对含量。

２　结果与分析

由图２、表１的气相色谱－质谱联分析可以看出，从黑松
松针热解油中鉴定出７５个组分，占总峰面积的９５．４２％。热
解油组分相对含量较高的有３－异丙烯基 －５，５－二甲基 －
环戊烯（２９．２１％）、蒎烯（１０．５７％）、苯酚（７．９９％）、１－石竹
烯（７．１８％）、萜品油烯（３．１６％）、α－松油醇（３．１２％）、大根
香叶烯Ｄ（２．８３％）、糠醛（２．８１％）、乙酸（２．４４）、ｄ－杜松萜
烯（２．２６％）等１０种物质。黑松松针热解油成分中的主要物
质为萜烯类化合物，还有部分酚、醇、醛、酸、酮等化合物，其中

萜烯类化合物共有１９种，占热解油总量的６３．５４％，醇类化
合物有１３种，占热解油总量的９．０６％，酸类化合物有４种，
占热解油总量的３．２４％。
　　３－异丙烯基－５，５－二甲基－环戊烯在热解油组分中占
２９．２１％，可用于欧丁香香料的调配。蒎烯的含量占总组分的
１０．５７％，有２种异构体，分别是 α－蒎烯、β－蒎烯，其中 α－
蒎烯具有较好的生物学活性及独特的反应多样性，是合成樟

脑、冰片、松油醇、香料、树脂等化工产品的重要原料，还具有

抗肿瘤活性和抗炎、抑菌等作用［４－６］；β－蒎烯也是合成香料
的重要原料，在工业上最主要的作用是热裂解制备高纯月桂

烯［７－８］。苯酚含量在热解油中占７．９９％，在工业中的作用主
要是制作染料，以及合成酚醛树脂、塑料、合成纤维、农药和水

杨酸等［９］。１－石竹烯的含量在热解油中占７．１８％，属于双
环倍半萜类化合物，主要应用于食用香精的调配，如丁香、胡

椒等，也可以用来合成相对价值更高的原料———乙酰基石竹

烯，此外对皮肤炎症及消化系统溃疡有较好疗效，具有一定的

平喘作用，是治疗老年慢性支气管炎的有效成分之一［１０］。萜

品油烯的含量在热解油中占３．１６％，又称异松油烯，被用作
进行光加成反应生成单萜化合物的原料；α－松油醇的含量
在热解油中占３．１２％，在工业中不仅常用于制作香精，还被
用于医药、农药、肥皂、塑料等产品的制造工业中。
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表１　黑松松针热解油组分ＧＣ－ＭＳ分析结果

编号 挥发性组分 分子式　　 匹配度

（％）
相对含量

（％）

１ ３－异丙烯基－５，５－二甲基－环戊烯 Ｃ１０Ｈ１６ ８０ ２９．２１
２ 蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９１ １０．５７
３ 苯酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ ９６ ７．９９
４ １－石竹烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９９ ７．１８
５ 萜品油烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９６ ３．１６
６ α－松油醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９０ ３．１２
７ 大根香叶烯Ｄ Ｃ１５Ｈ２４ ９６ ２．８３
８ 糠醛 Ｃ５Ｈ４Ｏ２ ９５ ２．８１
９ 乙酸 Ｃ２Ｈ４Ｏ２ ９１ ２．４４
１０ ｄ－杜松萜烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９５ ２．２６
１１ １，５，９，９－四甲基－Ｚ，Ｚ，Ｚ－１，４，７－环十一碳三烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９８ １．９９
１２ １，２，３，４，４ａ，５，６，８ａ四氢－７－甲基－４－亚甲基－１－（１－甲基乙基）－萘 Ｃ１５Ｈ２４ ９８ １．９０
１３ 左旋乙酸冰片酯 Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ ９８ １．７８
１４ 愈创木酚 Ｃ７Ｈ８Ｏ２ ９７ １．６９
１５ 苎烯崖柏烯 Ｃ１０Ｈ１６ ７８ １．６０
１６ 苯乙醇 Ｃ８Ｈ１０Ｏ ９４ １．３０
１７ 叶醇 Ｃ６Ｈ１２Ｏ ９４ １．２６
１８ 莰烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９６ １．２６
１９ ２，６－二甲基－６－（４－甲基－３－戊烯基）－二环［３．１．１］庚－２－烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９３ １．００
２０ １，２，４ａ，５，６，８ａ－六氢－４，７－二甲基－１－（１－甲基乙基）－萘 Ｃ１５Ｈ２４ ９７ ０．９０
２１ １，２，４ａ，５，６，８ａ－六氢－萘 Ｃ１５Ｈ２４ ９８ ０．７０
２２ 糠醇 Ｃ５Ｈ６Ｏ２ ９７ ０．６６
２３ α－甲基－α－［４－甲基－３－戊烯］环氧乙烷甲醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ２ ７８ ０．６６
２４ 冰片 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９７ ０．６２
２５ １，７，７－三环［２．２．１．０（２，６）］庚烷 Ｃ１０Ｈ１６ ９６ ０．５８
２６ 苄甲醚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ ５５ ０．５７
２７ ４－萜烯醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ４６ ０．４５
２８ α－蒎烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９９ ０．４０
２９ 氧化石竹烯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ９６ ０．４０
３０ 长叶烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９９ ０．３８
３１ 丙酸 Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ８１ ０．３６
３２ ４，６，６－三甲基二环［３．１．１］庚－３－烯－２－酮 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ ８９ ０．３２
３３ ２－异丙基－５－甲基茴香醚 Ｃ１１Ｈ１６Ｏ ９３ ０．３２
３４ ４－甲基－１－戊烯 Ｃ６Ｈ１２ ５０ ０．２７
３５ ２，６，６－三甲基二环［３．１．１］庚－３－醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ７８ ０．２７
３６ 葑醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９６ ０．２６
３７ （－）－顺式桃金娘醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ３８ ０．２５
３８ ２－异丙基杜松醇双环［４．４．０］癸－１－烯 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ９６ ０．２５
３９ α－荜澄茄油萜 Ｃ１５Ｈ２４ ９９ ０．２４
４０ 月桂酸 Ｃ１２Ｈ２４Ｏ２ ９６ ０．２４
４１ β－榄香烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９６ ０．２３
４２ １－甲基－３－［（１－甲基亚乙基）环丙基］－苯 Ｃ１３Ｈ１６ ４３ ０．２３
４３ α－毕橙茄醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ９９ ０．２３
４４ ３－侧柏烯－２－醇 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ７２ ０．２２
４５ ｌ－松香芹醇 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ８１ ０．２２
４６ ２，６，６－三甲基二环［３．１．１］庚－３－酮 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ９０ ０．２２
４７ 蒎烷 Ｃ１０Ｈ１８ ５０ ０．２２
４８ ２－乙酰基吡咯 Ｃ６Ｈ７ＮＯ ８７ ０．２１
４９ 衣兰烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９９ ０．２１
５０ 苯甲酸 Ｃ７Ｈ６Ｏ２ ９５ ０．２０
５１ １，２，４ａ，５，６，８ａ－六氢－４，７－二甲基－１－（１－甲基乙基）－（１．α，４ａ．α，８ａ．α．）－萘 Ｃ１５Ｈ２４ ９８ ０．２０
５２ （１Ｓ）－６，６－二甲基二环［３．１．１］庚－２－烯－２－基甲醇乙酸酯 Ｃ１２Ｈ１８Ｏ２ ５２ ０．１９
５３ 萜品烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９４ ０．１８
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　续表１

编号 挥发性组分 分子式　　 匹配度

（％）
相对含量

（％）

５４ 邻苯二酚 Ｃ６Ｈ６Ｏ２ ４９ ０．１８
５５ 十氢－３ａ－甲基－６－亚甲基－１－（１－甲基乙基）－环戊烯 Ｃ１５Ｈ２４ ７６ ０．１７
５６ （－１，２，３，４，６ａ－氢戊烯－２－基）－甲胺 Ｃ７Ｈ１３Ｎ１ ２０ ０．１６
５７ ３，７，１１，１５－四甲基－２－十六碳烯－１－醇 Ｃ２０Ｈ４０Ｏ ５３ ０．１６
５８ ２，３－丁二酮 Ｃ４Ｈ６Ｏ２ ５８ ０．１５
５９ ２－甲基丁醛 Ｃ５Ｈ１０Ｏ ５８ ０．１４
６０ ２，３－戊二酮 Ｃ５Ｈ８Ｏ２ ４２ ０．１４
６１ ２－异丙基－５－甲基－９－甲基二环［４．４．０］癸－１－烯 Ｃ１５Ｈ２４ ９３ ０．１４
６２ １－甲基环癸烷 Ｃ１１Ｈ２２ ４５ ０．１３
６３ １，２，３，７－六氢－１，６－二甲基－４－（１－甲基乙基）－萘 Ｃ１５Ｈ２４ ９５ ０．１３
６４ 氧杂环十七烷－２－酮 Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ９９ ０．１３
６５ 十氢－１，６－双（亚甲基）－４－（１－甲基乙基）－萘 Ｃ１４Ｈ２２Ｏ２ ５０ ０．１２
６６ 十二烷酸，２－己烯－１－基酯 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ７２ ０．１２
６７ 二十四烷 Ｃ２４Ｈ５０ ９８ ０．２０
６８ ３－氧代－１，２，３，５，６，７，８，８ａ－四氢－１，４－二甲基－７－（１－甲基乙烯基）－? Ｃ１５Ｈ２４ ９３ ０．１０
６９ 枞酸甲酯 Ｃ２１Ｈ３２Ｏ２ ９９ ０．０９
７０ 二十一烷 Ｃ２１Ｈ４４ ９７ ０．０９
７１ 十八烷 Ｃ１８Ｈ３８ ９６ ０．１８
７２ 十七烷 Ｃ１７Ｈ３６ ９６ ０．０９
７３ 二十烷 Ｃ２０Ｈ４２ ９８ ０．０７

７４ ３－乙烯基十二氢３，４ａ，７，７，１０ａ－五甲基［３Ｓ－（３．α，４ａ．α，６ａ．β，１０ａ．α，１０ｂ．β）］．－１Ｈ－
萘并［２，１－ｂ］呋喃

Ｃ２０Ｈ３４Ｏ ９１ ０．０６

７５ 考尔－１６－烯 Ｃ２０Ｈ３２ ５５ ０．０６

３　结论

黑松松针热解油的主要成分是萜烯、醇、酸类化合物，其

中萜烯类化合物共有１９种，占总量的６６．７２％，醇类化合物
有１３种，占总量的９．０６％，４种酸类化合物占总量的３．２４％。
黑松松针热解油中的多数组分可以用于香精配制、香料合成

以及日化产品的相关制造业，其中还有一些组分可用于医学

制药、合成树脂等行业。因此，黑松松针热解过程的研究和热

解油组分的分析，对于松针高值化产品的研究开发利用具有

重要的意义。
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