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摘　 要： 选取产于小兴安岭的新鲜赤松松针， 采用水蒸气蒸馏法提取其中的挥发油， 并通过全二维气相色谱

／飞行时间质谱（ＧＣ × ＧＣ ／ ＴＯＦ ＭＳ）对松针挥发油进行分析和鉴定。 对色谱条件进行了优化， 确定调制周期为

６ ｓ， 二维色谱柱长为 ３ ｍ， 二维柱箱相对一维柱箱温度高 ２０ ℃为最佳色谱条件。 通过分析， 鉴定出 ２１７ 种物

质， 其中萜类 １２４ 种， 包含单萜 ４８ 种、 倍半萜 ６４ 种、 二萜 １２ 种， 共占总含量约 ６９％ ， 酯类 ３３ 种， 占总含

量约 １２％ ， 有机酸类 ６ 种， 醇类 １５ 种， 醛类 １５ 种， 酮类 １１ 种和其他类化合物 １３ 种。 相比于传统一维色谱

（１ＤＧＣ）， 全二维气相色谱（ＧＣ × ＧＣ）能提供数倍的峰容量， 并对一些天然产物的异构体有着很好的分离，
因此其在复杂天然产物分析方面具有独特优势。
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第 ５ 期 沈正超等： 全二维气相色谱 ／ 飞行时间质谱对赤松松针挥发油化学成分的分析 ５３３　　

赤松主要分布在我国东北地区， 其多个部位具有药用价值［１］， 松针作为赤松的重要药效部位， 受

到了广泛关注。 研究发现， 松针在抑菌、 降血压、 降血脂、 止咳化痰及抗感染方面作用突出［２］。 周俊

华等［３］发现松针可以降低高血糖小鼠的血糖； 马承慧等［４］发现松针有较强的抗氧化及延缓衰老的作用；
戴艺等［５］通过使用松针提取液对小鼠进行处理， 发现了其在免疫调节方面的作用； 李师等［６］ 用松针提

取液作用于体外培养的癌细胞， 发现松针具有抗肿瘤的功效； 黄静等［７］ 发现松针能限制胃肠道对糖和

脂肪的消化吸收， 从而起到降血脂的作用。
已有研究显示， 松针中挥发油的化学组成较为复杂， 作为天然产物， 所含物质种类太多， 且存在

大量异构体， 采用传统的一维色谱进行检测存在局限性［８］。 近年发展起来的全二维气相色谱（ＧＣ ×
ＧＣ）是一种新型分离检测技术， 尤其适用于挥发性复杂物质体系分离、 成分的准确检测及微量有效成

分结构的研究［９］。 其工作原理如下： 色谱柱系统包含两根性质不同的色谱柱， 样品先经一维柱（常为

非极性的常规高效毛细管色谱柱）分离， 流出的物质通过调制器的冷冻捕集和热喷， 再以周期脉冲的方

式重新进样至二维柱（常为极性的细短柱）进行再次分离［１０ － １１］。 与传统一维色谱（１ＤＧＣ）相比， 两根色

谱柱分别根据沸点和极性将物质进行分离， 峰容量近似为二维峰容量的乘积， 极大地增加了峰容量从

而提供大量信息， 同时由于调制器再聚焦的作用， 检测的灵敏度也能得到提高［１２］。 基于全二维气相色

谱在分析鉴定方面的众多优点， 其在天然产物挥发油的分析方面显现了巨大的优势［１３ － １４］。
本实验采用全二维气相色谱 － 飞行时间质谱联用（ＧＣ × ＧＣ ／ ＴＯＦ ＭＳ）技术对松针挥发油进行了分

析。 通过优化分离条件， 使复杂挥发油得以更好分离， 提高了谱库检索的可靠度， 可确认微量有效成

分， 并与一维色谱分离结果进行了对比分析。

１　 实验部分

１ １　 实验装置与材料
Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水器（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）， ９８ － １ － Ｃ 型数字控温电热套（天津泰斯特仪器有限公司），

２５０ ｍＬ 锥形瓶、 ２５０ ｍＬ 梨形分液漏斗、 直形冷凝管（北京化工厂）。 实验材料为采自小兴安岭的新鲜

赤松松针， 乙酸乙酯（ＨＰＬＣ 级）和沸石均购自北京化工厂。
１ ２　 松针挥发油的提取

取新鲜的赤松松针， 裁剪至长度约 １ ～ ２ ｃｍ。 称取 ２０ ｇ 剪碎样品放入 ５００ ｍＬ 蒸馏烧瓶内， 并加入

２００ ｍＬ 超纯水， 搭建蒸馏装置， 逐渐升温至沸腾。 持续沸腾 ６ ｈ 后， 收集馏分， 取适量乙酸乙酯进行

萃取， 静置分层后取上层清液， 得到具有特殊芳香气味的微黄色液体， 取 １ ｍＬ 该液体进行氮吹， ２０
ｍｉｎ 后用乙酸乙酯复溶至 ５００ μＬ， 待上机测试。
１ ３　 ＧＣ ×ＧＣ ／ ＴＯＦ ＭＳ仪器系统

采用 ＧＣ × ＧＣ ／ ＴＯＦ ＭＳ ３３００ 型台式全二维气相色谱 － 飞行时间质谱联用仪（北京东西分析仪器有

限公司）进行检测。
气相部分由气相色谱仪和四喷口冷喷调制器共同组成， 本实验中， 调制周期为 ６ ｓ（热喷开启时间

为 ５００ ｍｓ， 关闭时间为 ５ ５００ ｍｓ）， 载气为氦气（纯度 ９９ ９９９％ ）。 柱系统由两根色谱柱组成， 第一根

柱为非极性柱 ＨＰ －５ＭＳ（３０ ｍ ×０ ２５ ｍｍ ×０ ２５ μｍ， 美国安捷伦科技公司）， 第二根柱为中等极性柱

ＤＢ －１７（３ ｍ ×０ ３２ ｍｍ ×０ ２５ μｍ， 美国安捷伦科技公司）， 两根柱通过毛细管柱连接器以串联的方式

连接。 柱压恒为 ８４ ２５ ｋＰａ， 进样口温度为 ２６０ ℃， 进样方式为分流模式， 分流比为 ３０ ∶ １， 进样体积

为 １ μＬ。 程序升温方式： 一维柱箱起始柱温为 ５０ ℃， 保持 ３ ｍｉｎ， 以 ４ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２２０ ℃， 保持 ２
ｍｉｎ， 再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２８０ ℃， 保持 ５ ｍｉｎ。 二维柱箱温度始终保持比一维柱箱高 ２０ ℃。

质谱部分由高分辨率的飞行时间质谱仪组成， 电子轰击电离源电离电压为 ７０ ｅＶ， 检测器电压为

１ ７３０ Ｖ， 离子源温度为 ２３０ ℃， 接口温度为 ２５０ ℃。 采集频率为 ５０ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ／ ｓ， 采集质量数范围为

３０ ～ ５５０ ａｍｕ。

２　 结果与讨论

２ １　 ＧＣ ×ＧＣ －ＴＯＦ ＭＳ 条件的优化
２ １ １　 调制周期的优化　 调制器作为全二维气相色谱的核心， 起着将一维柱流出的物质捕集、 聚焦，
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再将聚焦的组分迅速转移到二维柱头的作用。 而调制周期作为调制器的重要参数， 很大程度上影响物

质的鉴定。 为保证一维柱的分辨率， 调制周期不宜过长， 理论上调制周期应低于一维色谱峰宽的三分

之一［１５］。 但调制周期过短， 会出现在一个调制周期内的待测物未洗脱完毕， 下一个调制周期的样品已

进入二维柱的现象， 即 “圈绕（Ｗｒａｐａｒｏｕｎｄ）现象” ［１６］。 在调制周期分别为 ４、 ６、 ８ ｓ 时对松针挥发油进

行了分析， 图 １ 分别给出了其 ＧＣ × ＧＣ 分离图。 由图 １Ａ 可知， 调制周期为 ４ ｓ 时红线圈出处即产生明

显的圈绕现象， 不利于谱图的分析； 而调制周期为 ６ ｓ 和 ８ ｓ 时均无此现象， 考虑到较短的调制周期能

提高分辨率， 并能使图像充满坐标轴， 因此实验选择 ６ ｓ 作为最佳的调制周期。

　 　 　 　

图 １　 不同调制周期下松针挥发油的 ＧＣ × ＧＣ 分离图
Ｆｉｇ １　 ＧＣ × ＧＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌｓ ｏｆ ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｒｅｎｔ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄｓ

Ａ． ４ ｓ； Ｂ． ６ ｓ； Ｃ． ８ ｓ

２ １ ２　 二维色谱柱长的优化　 二维色谱柱长对物质的分离有两方面影响： ①柱长的增长使得物质在

二维柱上的保留时间增加， 可一定程度改善在二维柱上的分离； ②如果柱长的增加导致圈绕现象， 则

需增加调制周期， 而调制周期的增大会降低在一维柱上的分辨率［１７］。 实验在 ６ ｓ 调制周期下， 分别使

用 １ ｍ 和 ３ ｍ 长的二维色谱柱对松针挥发油进行分析， 其 ＧＣ × ＧＣ 分离图见图 ２。 比较了相同时段内 １
ｍ 和 ３ ｍ 长二维柱条件下物质的分离情况， 以相同的一维时段 １７ ６ ～ １７ ９ ｍｉｎ 为例， 二维柱长为 １ ｍ
时仅分离出 １ 种物质： ｐ⁃Ｍｅｎｔｈａ⁃１， ５⁃ｄｉｅｎ⁃８⁃ｏｌ， 而 ３ ｍ 时可分离出 ｐ⁃Ｍｅｎｔｈａ⁃１， ５⁃ｄｉｅｎ⁃８⁃ｏｌ、 ２⁃Ｎｏｎｅｎａｌ，
（Ｅ） ⁃（（Ｅ） ⁃２⁃壬烯醛）和 Ｐｉｎｏｃａｒｖｏｎｅ（松香芹酮）３ 种物质， 表明二维柱长为 ３ ｍ 时的峰容量明显得到改

善。 且在相同调制周期下， ３ ｍ 长二维柱条件下不产生圈绕现象， 故最终选取 ３ ｍ 长的二维色谱柱用

于分析。

　 　

图 ２　 不同二维柱长下松针挥发油的 ＧＣ × ＧＣ 分离图
Ｆｉｇ ２　 ＧＣ × ＧＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌｓ ｏｆ ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｒｅｎｔ ｓｅｃｏｎｄ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｌｕｍｎ ｌｅｎｇｔｈｓ

Ａ． １ ｍ； Ｂ． ３ ｍ

２ １ ３　 二维柱箱温度的优化　 分别考察了二维柱箱温度相对一维柱箱温度始终高 ０、 ２０、 ４０ ℃条件下

对松针挥发油的分析结果（图 ３）。 二维柱箱温度的升高会使物质在二维柱上的相对保留时间减少， 从

而降低某些物质间的分离效果， 图 ３ 中区域 １ 表示苯类衍生物， 区域 ２ 表示单萜类物质。 由图 ３ 可见，
随着二维柱箱温度的升高， 区域 １ 与 ２ 的分离效果逐渐变差， 二维柱箱温度与一维柱箱温度相同时分
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离效果最好。 但由于正交分离能使得分离空间充分被利用， 单对于 １ 或 ２ 区域内的物质而言， 物质的

分离依靠沸点而非极性， 适当提高二维柱箱的温度， 能降低一维和二维柱间的相关性， 更利于同类物

质的正交分离。 综合考虑， 实验选择二维柱箱的最佳温度为始终相对一维柱箱温度高 ２０ ℃。

　 　 　 　

图 ３　 不同的二维柱箱温度下松针挥发油的 ＧＣ × ＧＣ 分离图
Ｆｉｇ ３　 ＧＣ × ＧＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌｓ ｏｆ ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｃｏｎｄ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ａ． ｋｅｅｐｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ０ ℃ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； Ｂ． ｋｅｅｐｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ２０ ℃ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； Ｃ． ｋｅｅｐｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ４０ ℃ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；
１． ｂｅｎｚｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ（苯类衍生物）； ２． ｍｏｎｏｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ（单萜）

２ ２　 １ＤＧＣ与 ＧＣ ×ＧＣ方法比较
只连接一维柱， 气相色谱仪直接与飞行时间质谱仪连接， 采集频率改为 ２ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ／ ｓ， 在其他条件

相同情况下， 采用一维气相色谱（１ＤＧＣ）技术对松针挥发油进行分析。 与 １ＤＧＣ 相比， 全二维气相色谱

的最大特点是峰容量大［１８］， 通过分析， １ＤＧＣ 技术分离鉴定出 ６２ 种物质， 而采用优化后的 ＧＣ × ＧＣ 方

法分离鉴定出 ２１７ 种物质， 峰容量是前者的 ４ 倍以上。 另一方面， 相比于 １ＤＧＣ， ＧＣ × ＧＣ 鉴定出的物

质与谱库的匹配度更高， 因此对物质定性分析的准确度得到了提高。 此外， ＧＣ × ＧＣ 在分析异构体方

面也展现出独特优势， 在本实验优化的 ＧＣ × ＧＣ 条件下， 能分离出（ － ） ⁃β⁃Ｂｏｕｒｂｏｎｅｎｅ（β⁃波旁烯）、 Ｃｏ⁃
ｐａｅｎｅ（α⁃蒎烯）和（１Ｓ， ６Ｒ， ８Ｓ） ⁃１， ３⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃８⁃（ｐｒｏｐａｎ⁃２⁃ｙｌ） ｔｒｉｃｙｃｌｏ［４ ４ ０ ０ ～ ２， ７ ～ ］ ｄｅｃ⁃３⁃ｅｎｅ 这 ３
种分子式同为 Ｃ１５Ｈ２４的倍半萜， 而此 ３ 种组分在 １ＤＧＣ 上不能分离， 仅表现为 １ 个重叠峰。 由此可见，
在峰容量和对异构体分析方面， ＧＣ × ＧＣ 展现着巨大的优势， 这对以后分析挥发或半挥发性复杂体系

提供了重要的手段。

图 ４　 松针挥发油的 ＧＣ × ＧＣ 分离图
Ｆｉｇ ４　 ＧＣ × ＧＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌｓ ｏｆ ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅｓ

１． ｍｏｎｏｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ（单萜）； ２． ｓｅｓｑｕｉｐｅｎｏｉｄｓ
（倍半萜）； ３． ｄｉｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ（二萜）； ４． ｅｓｔｅｒ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（酯类化合物）

２ ３　 松针挥发油中主要成分的鉴定
在优化实验条件下， ＧＣ × ＧＣ 的分离图见图

４， 共分离鉴定出 ２１７ 种物质， 其中萜类 １２４ 种，
包含单萜 ４８ 种、 倍半萜 ６４ 种、 二萜 １２ 种， 共占

总含量约 ６９％ ； 酯类 ３３ 种， 占总含量约 １２％ ；
有机酸类 ６ 种， 醇类 １５ 种， 醛类 １５ 种， 酮类 １１
种和其他类化合物 １３ 种。 如图 ４ 所示， １ 区域和

２ 区域分别为单萜及倍半萜， 含量较高， ３ 区域

为低含量的二萜。 随着碳数的增加， 上述 ３ 种萜

类在一维上的保留时间逐渐增加。 ４ 区域为酯类，
多为长链脂肪酸酯， 含量仅次于萜类， 由于极性

较大， 二维保留时间长， 出现在谱图较上端。 此

外， 谱图中还分布有少量醇类及羰基化合物。 表

１ ～ ２ 分别列出了松针挥发油中含量超过 ０ ４％ 的

４４ 种萜类和 ８ 种酯类化合物的鉴定结果。
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表 １　 ＧＣ × ＧＣ ／ ＴＯＦ ＭＳ 鉴定的主要萜类化合物
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ＧＣ × ＧＣ － ＴＯＦ ＭＳ

Ｐｅａｋ
Ｎｏ．

１ｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

２ｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｇｒｅｅ
（％ ）

Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
（％ ）

８ ９ ２ １ ６６ ｔｒａｎｓ⁃β⁃Ｏｃｉｍｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ ８９ ０ ６１２
１３ １０ ８ ２ ００ β⁃Ｐｉｎｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ ８７ ０ ４２５
１８ １２ １ ２ ０８ １， ３， ６⁃Ｏｃｔａｔｒｉｅｎｅ， ３， ７⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃，

（Ｚ） ⁃
Ｃ１０Ｈ１６ ８６ ０ ７７７

２３ １２ ８ ２ １４ Ｂｉｃｙｃｌｏ ［３ １ ０ ］ ｈｅｘ⁃２⁃ｅｎｅ， ４⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃１⁃
（１⁃ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ） ⁃

Ｃ１０Ｈ１６ ９１ ０ ７５７

３３ １５ １ ２ ２２ Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ， ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃６⁃（ １⁃ｍｅｔｈｙｌｅｔｈ⁃
ｙｌｉｄｅｎｅ） ⁃

Ｃ１０Ｈ１６ ８６ １ １６７

４１ １６ ５ ２ ６１ α⁃Ｃａｍｐｈｏｌｅｎａｌ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ８４ ０ ５３７
４２ １６ ９ ２ ８７ Ｂｉｃｙｃｌｏ［３ １ １］ ｈｅｐｔａｎ⁃３⁃ｏｌ， ６， ６⁃ｄｉｍ⁃

ｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃
Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ８７ ０ ８８１

４８ １７ ８ ３ １７ Ｐｉｎｏｃａｒｖｏｎｅ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ ８３ ０ ９２１
５１ １８ ３ ２ ６５ Ｔｅｒｐｉｎｅｎ⁃４⁃ｏｌ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ７５ １ ２２６
５２ １８ ３ ２ ８３ ２⁃Ｉｓｏｐｒｏｐｅｎｙｌ⁃５⁃ｍｅｔｈｙｌｈｅｘ⁃４⁃ｅｎａｌ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ７８ ０ ５７３
５４ １８ ５ ３ １５ ｍ⁃Ｃｙｍｅｎ⁃８⁃ｏｌ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ ８４ １ ７２０
５５ １８ ８ ２ ６７ α⁃Ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ８８ ０ ８６５
５８ １９ ２ ３ ３９ ５⁃Ｏｃｔｅｎ⁃２⁃ｏｎｅ， ６⁃ｅｔｈｙｌ⁃ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ７３ ０ ６７８
６０ １９ ５ ３ ３９ Ｂｉｃｙｃｌｏ［３ １ １］ ｈｅｐｔ⁃３⁃ｅｎ⁃２⁃ｏｎｅ， ４， ６，

６⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃
Ｃ１０Ｈ１４Ｏ ８８ ０ ５５３

６３ １９ ８ ２ ８７ ２⁃Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ⁃１⁃ｏｌ， ２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃５⁃（１⁃ｍｅｔｈ⁃
ｙｌｅｔｈｅｎｙｌ） ⁃， ｃｉｓ⁃

Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ８８ ０ ７７５

６４ ２０ ０ ３ ０９ ２⁃Ｏｘａｂｉｃｙｃｌｏ［２ ２ ２］ ｏｃｔａｎ⁃６⁃ｏｌ， １， ３，
３⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃

Ｃ１０Ｈ１８Ｏ２ ８６ ０ ８９８

１０２ ２５ １ ２ １８ （１Ｓ， ６Ｒ， ８Ｓ ） ⁃１， ３⁃Ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃８⁃（ ｐｒｏ⁃
ｐａｎ⁃２⁃ｙｌ） ｔｒｉｃｙｃｌｏ ［ ４ ４ ０ ０ ～ ２， ７ ～ ］
ｄｅｃ⁃３⁃ｅｎｅ

Ｃ１５Ｈ２４ ８６ ０ ６４１

１０３ ２５ ２ ２ ４４ Ｃｏｐａｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ８４ ０ ９１５
１１３ ２６ ９ ２ ４７ Ｂｉｃｙｃｌｏ ［ ７ ２ ０ ］ ｕｎｄｅｃ⁃４⁃ｅｎｅ， ４， １１，

１１⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃８⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃， （ １Ｒ， ４Ｅ，
９Ｒ） ⁃

Ｃ１５Ｈ２４ ８５ ２ ３０４

１１５ ２７ ４ ２ ３７ １Ｈ⁃Ｃｙｃｌｏｐｒｏｐ［ ｅ］ ａｚｕｌｅｎｅ， ｄｅｃａｈｙｄｒｏ⁃１，
１， ７⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃

Ｃ１５Ｈ２４ ８５ ０ ５５２

１２７ ２９ ０ １ ６８ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ， １⁃ｅｔｈｅｎｙｌ⁃１⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２， ４⁃
ｂｉｓ（１⁃ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｎｙｌ） ⁃， ［１Ｓ⁃（１α， ２β，
４β）］ ⁃

Ｃ１５Ｈ２６ ８８ ２ ５５１

１２９ ２９ １ ２ ４７ （３Ｓ， ３ａＲ， ３ｂＲ， ４Ｓ， ７Ｒ， ７ａＲ） ⁃４⁃Ｉ⁃
ｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃３， ７⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｏｃｔａｈｙｄｒｏ⁃１Ｈ⁃ｃｙ⁃
ｃｌｏｐｅｎｔａ ［ １， ３ ］ ｃｙｃｌｏｐｒｏｐａ ［ １， ２ ］
ｂｅｎｚｅｎ⁃３⁃ｏｌ

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ８０ ０ ５６５

１３１ ２９ ３ ２ ９３ １， ５⁃Ｃｙｃｌｏｄｅｃａｄｉｅｎｅ， １， ５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃８⁃
（１⁃ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｉｄｅｎｅ） ⁃， （Ｅ， Ｅ） ⁃

Ｃ１５Ｈ２４ ８１ ０ ８９９

１３６ ２９ ６ ２ ５４ Ｉｓｏｌｅｄｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ８４ １ １３１
１３８ ３０ １ ２ ４６ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ， １， ２， ３， ４， ４ａ， ５， ６，

８ａ⁃ｏｃｔａｈｙｄｒｏ⁃７⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃１⁃（ １⁃
ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ） ⁃， （１α， ４ａβ， ８ａα） ⁃

Ｃ１５Ｈ２４ ８４ ０ ６５０

１４４ ３０ ９ ２ ９７ （ １Ｒ， ７Ｓ， Ｅ） ⁃７⁃Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃４， １０⁃ｄｉｍｅ⁃
ｔｈｙｌｅｎｅｃｙｃｌｏｄｅｃ⁃５⁃ｅｎｏｌ

Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ８２ １ ０９８

１４５ ３１ １ ３ １３ ４⁃Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃６⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃１⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃１， ２，
３， ４⁃ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

Ｃ１５Ｈ２Ｏ ７１ ０ ５２７

１４６ ３１ ２ ２ ４３ １， ６， １０⁃Ｄｏｄｅｃａｔｒｉｅｎ⁃３⁃ｏｌ， ３， ７， １１⁃
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃， （Ｅ） ⁃

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ８７ ０ ４８１

１４９ ３１ ３ ３ ０１ （ １ａＲ， ３ａＳ， ７Ｓ， ７ａＳ， ７ｂＲ ） ⁃１， １，
３ａ， ７⁃Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｄｅｃａｈｙｄｒｏ⁃１Ｈ⁃ｃｙｃｌｏ⁃
ｐｒｏｐａ［ａ］ｎａｐｈｔｈａｌｅｎ⁃７⁃ｏｌ

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ７６ １ ７３０

１５３ ３１ ９ ３ ４３ ６， １０⁃Ｄｏｄｅｃａｄｉｅｎ⁃１⁃ｙｎ⁃３⁃ｏｌ， ３， ７，
１１⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃

Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ８２ ６ ０１１
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（续表 １）
Ｐｅａｋ
Ｎｏ．

１ｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

２ｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｇｒｅｅ
（％ ）

Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
（％ ）

１５６ ３２ ０ ３ ２５ １， ３ｂ， ６， ６⁃Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｄｅｃａｈｙｄｒｏ⁃１Ｈ⁃
ｃｙｃｌｏｐｒｏｐａ［７， ８］ ａｚｕｌｅｎｏ ［４， ５⁃ｂ］ ｏｘ⁃
ｉｒｅｎｅ

Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ８３ ０ ７５０

１５８ ３２ ２ ２ ９７ Ｔｈｕｎｂｅｒｇｏｌ Ｃ２０Ｈ３４Ｏ ７９ ４ ０２７
１６３ ３３ ３ ３ ３１ Ｂｉｃｙｃｌｏ ［７ ２ ０］ ｕｎｄｅｃａｎ⁃５⁃ｏｌ， １０， １０⁃

ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃２， ６⁃ｂｉｓ （ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ） ⁃， （ １Ｓ，
５Ｒ， ９Ｒ） ⁃

Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ８３ ４ ０６５

１６４ ３４ ０ ２ ８１ α⁃Ｃａｄｉｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ８８ １ １１７
１６５ ３４ ２ ２ ６５ ６， ９⁃Ｐｅｎｔａｄｅｃａｄｉｅｎ⁃１⁃ｏｌ， （６Ｚ， ９Ｚ） ⁃ Ｃ１５Ｈ２８Ｏ ７６ １ ４３８
１６７ ３４ ４ ３ ７１ Ｍｕｒｏｌａｎ⁃３， ９（１１） ⁃ｄｉｅｎｅ⁃１０⁃ｐｅｒｏｘｙ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ２ ７０ １ ５２３
１７２ ３４ ９ ３ ２３ ６⁃ｅｐｉ⁃Ｓｈｙｏｂｕｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ７７ ０ ９６９
１７５ ３５ ３ ３ ４９ １， ４ａ， ７， ７⁃Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｄｅｃａｈｙｄｒｏｃｙ⁃

ｃｌｏｐｒｏｐａ［ ７， ８ ］ ａｚｕｌｅｎｏ ［ ３ａ， ４⁃ｂ ］ ｏｘ⁃
ｉｒｅｎｅ

Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ８０ ０ ７１５

１７８ ３５ ８ ３ ６１ １， １， ７⁃Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｄｅｃａｈｙｄｒｏｓｐｉｒｏ［ ｃｙｃｌｏ⁃
ｐｒｏｐａ［ｅ］ａｚｕｌｅｎｅ⁃４， ２′⁃ｏｘｉｒａｎｅ］

Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ８０ ０ ８５９

１７９ ３６ ２ ３ ６８ １⁃（（ １Ｓ， ３ａＲ， ４Ｒ， ７Ｓ， ７ａＳ ） ⁃４⁃Ｈｙ⁃
ｄｒｏｘｙ⁃７⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃４⁃ｍｅｔｈｙｌｏｃｔａｈｙｄｒｏ⁃１Ｈ⁃
ｉｎｄｅｎ⁃１⁃ｙｌ）ｅｔｈａｎｏｎｅ

Ｃ１５Ｈ２６Ｏ２ ８２ １ ５９１

２００ ４１ １ ３ ４４ （ － ） ⁃Ｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ７２ １ １８６
２０４ ４２ ７ ３ ３１ １Ｈ⁃Ｎａｐｈｔｈｏ［ ２， １⁃ｂ ］ ｐｙｒａｎ， ３⁃ｅｔｈｅｎｙ⁃

ｌｄｏｄｅｃａｈｙｄｒｏ⁃３， ４ａ， ７， ７， １０ａ⁃ｐｅｎｔａ⁃
ｍｅｔｈｙｌ⁃， ［３Ｒ⁃（３α， ４ａβ， ６ａα， １０ａβ，
１０ｂα）］ ⁃

Ｃ２０Ｈ３４Ｏ ８３ ０ ５８１

２１０ ４４ ９ ３ ２９ （ ４ａＳ， ４ｂＲ， １０ａＳ ） ⁃７⁃Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃１， １，
４ａ⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃１， ２， ３， ４， ４ａ， ４ｂ， ５，
６， １０， １０ａ⁃ｄｅｃａｈｙｄｒｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

Ｃ２０Ｈ３２ ８５ ０ ５１０

２１５ ４９ ０ ２ ８９ （１Ｒ， ４ａＲ， ４ｂＳ， １０ａＲ） ⁃７⁃Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃１，
４ａ⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃１， ２， ３， ４， ４ａ， ４ｂ， ５，
９， １０， １０ａ⁃ｄｅｃａｈｙｄｒｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ⁃
１⁃ｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ

Ｃ２０Ｈ３０Ｏ ７７ ０ ８１２

表 ２　 ＧＣ × ＧＣ ／ ＴＯＦ ＭＳ 鉴定的主要酯类化合物
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｅｓｔｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ＧＣ × ＧＣ － ＴＯＦ ＭＳ

Ｐｅａｋ
Ｎｏ．

１ｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

２ｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｆｏｒｍｕｌａ

Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｄｅｇｒｅｅ
（％ ）

Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
（％ ）

８５ ２２ ２ ２ ９０ Ｂｉｃｙｃｌｏ［２ ２ １ ］ ｈｅｐｔａｎ⁃２⁃ｏｌ， １， ７， ７⁃
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ⁃， ａｃｅｔａｔｅ， （１Ｓ⁃ｅｎｄｏ） ⁃

Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ ８７ ０ ８６４

１２２ ２８ ２ ２ ７１ Ｎｅｒｏｌｉｄｙｌ ａｃｅｔａｔｅ Ｃ１７Ｈ２８Ｏ２ ７９ ３ ７１４
１２５ ２８ ８ ２ ４４ Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ６， ６⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃

７⁃（ ３⁃ｏｘｏｂｕｔｙｌｉｄｅｎｅ ） ｏｘｅｐａｎ⁃３⁃
ｙｌｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ

Ｃ１６Ｈ２４Ｏ４ ６８ １ ４２６

１５４ ３２ ０ ２ ２６ Ｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ Ｃ１２Ｈ２４Ｏ２ ７８ ０ ６５８

１８２ ３６ ８ ４ ６５ Ｂｅｎｚｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ Ｃ１４Ｈ１２Ｏ２ ９１ ０ ５０６
１９６ ３９ ６ ３ ７３ １， ２⁃Ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ， ｂｉｓ （ ２⁃

ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｙｌ） ｅｓｔｅｒ
Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ８４ ０ ５９３

１９７ ３９ ７ ２ ９５ Ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ Ｃ２０Ｈ４０Ｏ２ ７６ ０ ５３９
２０５ ４２ ８ ２ １８ Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ８４ ０ ５６３

３　 结　 论
全二维气相色谱 ／飞行时间质谱适合于复杂体系的分析， 本实验将其用于对松针挥发油的分析， 并

对色谱条件进行了优化， 确定调制周期为 ６ ｓ， 二维色谱柱长为 ３ ｍ， 二维柱箱相对一维柱箱始终高 ２０
℃为最佳色谱条件。 通过实验在松针挥发油中鉴定出 ２１７ 种物质， 包括 １２４ 种萜类、 ３３ 种酯类及一些

其他化合物， 其中萜类含量最高， 占总含量的 ６９％ 。 与 １ＤＧＣ 的对比验证了其在峰容量和分析异构体

等方面的独特优势， 在复杂天然产物的成分分析以及异构体的结构鉴定方面具有较好的前景。
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