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不同生长期油松针叶中倍半萜类化合物分布特征研究
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摘要：利用气相色谱－质谱联用技术对现代活体不同生长期（２个月、１４个月、２６个月）油松松针中提取的 有

机组分及其分布特征进行了系统分析和研究，检测出丰富的生物标志化合物分子，包括正构烷烃、倍半萜类

系列化合物等。通过特征离子碎片和文献对比鉴定，从松针叶片中检测出１５种倍半萜类化合物。从生长初

期（２个月）至枯萎过程中（１４个月、２６个 月）倍 半 萜 类 化 合 物 均 有 检 出 并 且 化 合 物 的 种 类 没 有 发 生 变 化 来

看，该类化合物的形成主要是松针叶 片 在 生 长 过 程 中 的 自 身 产 物。随 着 生 长 期 的 增 加，松 针 倍 半 萜 类 化 合

物相对于正构烷烃丰度有明显减少的 趋 势，而 且 结 果 显 示，单 环 芳 构 化 的 倍 半 萜 烯 类 化 合 物 较 不 饱 和 二 环

烯烃倍半萜更易于降解。实验还记录了植物叶子生长过程中环境条件变化的相关信息。

关键词：油松松针；时间梯度；生物标志化合物；倍半萜类化合物；气相色谱－质谱（ＧＣ／ＭＳ）
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　　生物标志化合物是保存在古生物化石或沉

积物中的、源于生物体的一系 列 有 机 分 子［１］，记

录着丰富的与气候、环境、生态和植被相关的重

要信息，在古生态、古环境、古气候及沉积记录的

历史事件研究中有着广泛应用［２］。
植物叶中的有机物是研究气候变化 的 重 要

载体［３］，其有机质组成和分布特征与所处地表生

态环境和气候密切相关，许多成分已经成为机理

清晰、灵敏的指示特定气候、生态环境的生物标

志化合物，是可靠的气候生态环境变化研究的新

的替代性指标，记录了短期内气候、生态、环境变

化相关信息，并在现代分子有机地球化学研究中

得到了前所未有的重视和发展。而不同时期、不
同生长环境的植物叶片则具有各自的生物标志

化合物组成和分布特征，可从中获取反应环境变

化的生物地球化学信息，这对了解短时期气候变

化具有重要作用。而且有机分子变化往往是几

个系列组分特征的整体变化，它们之间可以相互

验证，所揭示的环境与气候信息更为详尽，从而

具有较高的可靠性［４－７］。
油松广泛分布于东北、华北 及 西 北 地 区，油

松松针为松科植物油松的叶，是松树类植物的主

要副产物之一，是一种再生速度快、可一年四季

采收、分布广泛、天然蓄积量大、可持续利用的天

然再生资源［８－１０］。我国有丰富的松针资源，品种

多、分 布 广 而 集 中，现 有 松 林 面 积 约 为６　１００～
６　７００万 公 顷，仅 松 针 的 蕴 藏 量 就 在１亿 吨 以

上［１１－１３］。松针 中 包 含 种 类 繁 多 的 有 机 组 分，目

前对 松 针 有 机 组 分 的 研 究 主 要 集 中 在 烷 烃、烯

烃、不饱和酯以及萜类化合物，研究内容涉及化

合物种类、含量及丰度等方面［１４］。
有关地圈中倍半萜类化合物的最早 报 道 是

石油中 发 现 的 卡 达 烯 和 其 他 Ｃ１４与 Ｃ１５二 环 烷

烃，随后，在树脂、沉积物和石油中鉴定出了各种

各样其它的倍半萜类化合物，大多数此类化合物

具有陆源高等植物和藻类两种来源［１５－１７］。
本工作 利 用 气 相 色 谱－质 谱（ＧＣ／ＭＳ）联 用

技术对现代不同生长期油松松针提取物中的倍

半萜类化合物组成和分布特征进行研究，并探讨

不同生长期针叶中所记录的有机族组分分布特

征变化信息。

１　实验部分

１．１　样品采集及分析

油松（Ｐｉｎｕｓ　ｔａｂｕｌａｅｆｏｒｍｉｓ　Ｃａｒｒ．）为 多 年

生植物，在同一树枝上可同时采摘不同生长期的

针叶样品。实验用样品采自西北地区甘肃省兰

州市市区，从同一棵油松的树枝上分别采摘了生

长期２个月、１４个月、２６个月的３个样品Ｓ１、Ｓ２、

Ｓ３。分别称取４．５、５．０、４．４ｇ　３个松针样品，用

氯仿浸泡７２ｈ，在低温下进行浸提，可将样品中

不稳定的挥发性组分充分提取出来。将萃取物

浓缩 衡 重，其 可 溶 有 机 质 收 率 分 别 为３．６７％、

３．５８％、３．９８％。萃 取 物 经 硅 胶－氧 化 铝 色 谱 柱

分离，获得正己烷、苯和甲醇馏分。样品 自 然 风

干，用氯仿稀释后进行ＧＣ／ＭＳ分析。

１．２　实验条件

有机组分分析在中国科学院地质与 地 球 物

理 研 究 所 油 气 资 源 研 究 重 点 实 验 室 完 成。

ＨＰ６８９０／ＨＰ５９７３ＮＧＣ／ＭＳ联 用 仪：美 国 惠 普

公司产品。
色谱条件：ＤＢ－５毛细管柱（５０ｍ×０．２５ｍｍ

×０．２５μｍ）；柱 始 温８０℃，以３℃／ｍｉｎ升 至

３００℃，终温恒定２０ｍｉｎ；进样口温度３００℃；载
气为氦气。

质谱条件：电离方式ＥＩ，电离能量７０ｅＶ，离
子源温度２３０℃，ＧＣ／ＭＳ接口温度２８０℃。

数据处理使用ＩＮＣＯＳ系统，分离 成 分 首 先

通过ＮＩＳＴ计算机谱库进行检索，并参照有关文

献对质谱图进行解析。

２　结果与讨论

倍半萜类化合物是由３个异戊二烯 单 元 组

成的 具 有１５个 碳 原 子 的 一 类 化 合 物 及 其 衍 生

物，广泛分布于植物、海洋生物、微生物及昆虫的

组织中［１８］。
倍半萜类化合物的研究一直是天然 产 物 化

学非常重要和活跃的研究领域，到目前为止已发

现几千种倍半萜类化合物，并且新的化合物仍在

不断地被发现和合成［１９］。对自然界中倍半萜类
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化合物的研究始于１９世纪，并于１９世纪７０年

代首次在石 油 中 发 现，后 来Ｓｉｍｏｎｅｉｔ等［２０］在 各

种深海及湖相沉积物中均发现有该类化合物的

存在。倍半萜类化合物在树脂和香精油中也普

遍存在，可作为指示陆源输入的生物标记物，当

然也有人指出某类海藻有可能是倍半萜类化合

物的母质，研究表明倍半萜类化合物在油砂、石

油、树脂、煤、琥珀、近代河口沉积物及大气中大

量赋存［２０－２１］。
倍半萜类 化 合 物 最 常 见 的 有 没 药 烷、杜 松

烷、花侧柏烷、月桂烷及蛇床烷等，其中杜松烷最

为常见［２１］。倍半萜类化合物是由自然产物演化

而 来，通 常 含 有 一 个 或 多 个 双 键。例 如，

５，６，７，８－四氢化卡 达 烯 和 卡 达 烯 分 别 是 杜 松 烯

类化合物在降解过程中出现的中间及最终产物，

因此在石油和沉积物中最为常见［２２－２３］。

２．１　倍半萜类化合物的鉴定

样品Ｓ１ 倍半萜类化合物的总离子流色谱图

和分子离子质量色谱图示于图１。从图中可见，

不同生长阶段３个松针样品萃取物的总离子流

色谱图上，保留时间在２０～２９ｍｉｎ区间，均显示

一组丰度较高的谱峰。经质谱检测，从松针叶片

中检测出１５种倍半萜类化合物，为含１５个碳原

子的不饱和二环烯烃或三环烯烃以及单环或双

环芳构化的化合物。该类化合物由于双键或甲

基位置的不同，在分子离子质量色谱图上反映出

同分异构体的分布特征［２０］。对图中各类化合物

根据特征离子碎片的不同质荷比，可将倍半萜类

化合物 分 为 不 饱 和 二 环 烯 烃 倍 半 萜（ＭＷ２０４，

Ｃ１５Ｈ２４），单 环 芳 构 化（ＭＷ２０２，Ｃ１５Ｈ２２）以 及 双

环芳 构 化（ＭＷ１９８，Ｃ１５Ｈ１８）的 倍 半 萜 烯 类 化 合

物。根据化合物质谱图离子碎片特征并结合文

献［２０］对比 鉴 定，检 出 杜 松 烯、香 木 兰 烯、桉 叶 二

烯、卡拉烯、二氢化卡达烯、四氢化卡达烯及卡达

烯等化合物。针叶萃取物中倍半萜类化合物鉴

定结果列于 表１。样 品 中 杜 松 烯 及３，４－二 氢 化

卡达烯离子碎片特征及标准质谱图，分别示于图

２，图３。

从叶片开始生长至枯萎过程中倍半 萜 类 化

合物均有检出并且化合物的种类没有发生变化，
由此可以推断该类化合物的形成主要是松针叶

片在生长过程中的自身产物。

图１　样品Ｓ１ 倍半萜类化合物的

ＴＩＣ和分子离子质量色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｅ　Ｓ１ｏｆ　ＴＩＣ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓａｌｉｅｎｔ　ｆｅａｔｕｒｅｓ

ｏｆ　ｔｈｅ　ＧＣ／ＭＳ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅｓ

２．２　不同生长期３个松针样品中倍半萜类化合

物相对丰度变化特征

从总离子流色谱图（图４）来看，正构烷烃的

ＣＰＩ值（碳优势指数）随着生长期的增加，表现出

明显的规律性 变 化。生 长２个 月（Ｓ１）、１４个 月

（Ｓ２）到２６个月（Ｓ３）的松针，即从开始 生 长 到 最

后接近枯萎，其ＣＰＩ值逐渐降低，分 别 为３．３０、

２．４８和２．４５（表２），Ｓ１ 与Ｓ２ 比值相差０．８２，变

化明显；Ｓ２ 与Ｓ３ 比值相差０．０３，变化较小。可

见，在植物生长期叶片枯萎过程中，正构烷烃奇

碳优势明显减弱，在枯萎后期逐渐趋于稳定，变

化缓慢。根 据 总 离 子 流 图 的 相 对 丰 度 值，应 用

∑（峰１～１５）／∑（ｎＣ２１～ｎＣ３５）公式，计算样品倍

半萜类化合物（峰１～１５）峰面积加和与正构 烷

烃（ｎＣ２１～ｎＣ３５）峰面积加和的比值，样品Ｓ１、Ｓ２、

Ｓ３ 的该比值分别为０．６４、０．２８、０．０９。可见在植

物生 长 期 至 叶 片 枯 萎 过 程 中，随 着 生 长 期 的 增

加，生长２个月、１４个月到２６个月的松针，倍半

萜类化合物相对于样品中正构烷烃丰度有明显

减少的趋势。
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图２　样品中杜松烯（ａ）和３，４－二氢化卡达烯（ｂ）质谱图

Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｃａｄｉｎｅｎｅ（ａ）ａｎｄ　３，４－ｄｉｈｙｄｒｏｃａｄａｌｅｎｅ（ｂ）

图３　杜松烯（ａ）和３，４－二氢化卡达烯（ｂ）标准质谱图

Ｆｉｇ．３　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｃａｄｉｎｅｎｅ（ａ）ａｎｄ　３，４－ｄｉｈｙｄｒｏｃａｄａｌｅｎｅ（ｂ）
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图４　Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３ 萃取物的总离子流色谱图

Ｆｉｇ．４　ＴＩＣ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｓ　ｏｆ　Ｓ１、Ｓ２ａｎｄ　Ｓ３ｅｘｔｒａｃｔｓ

表２　样品ＣＰＩ及倍半萜类化合物与正构烷烃相对丰度（％）

Ｔａｂｌｅ　２　ＣＰＩ　＆ｒｅｌａｔｉｖｅ　ａｂｕｎｄａｎｃｅ　ｏｆ
ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅ　ａｎｄ　ｎ－ａｌｋａｎｅｓ　ｉｎ　ａｌｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

样号 ＣＰＩ　 Ａ／（Ａ＋Ｂ）Ｂ／（Ａ＋Ｂ） Ａ／Ｂ

Ｓ１ ３．３０　 ０．３９　 ０．６１　 ０．６４

Ｓ２ ２．４８　 ０．２２　 ０．７８　 ０．２８

Ｓ３ ２．４５　 ０．０８　 ０．９２　 ０．０９

注：Ａ为倍半萜类（峰１～１５）峰面积加和；

Ｂ为正构烷烃（ｎＣ２１～ｎＣ３５）峰面积加和

２．３　倍半萜类化合物不同种类单体相对丰度变

化特征

松针生长过程中倍半萜类化合物的 变 化 除

了表现在相对于样品中正构烷烃丰度减少外，其
不同种类的倍半萜及同种化合物不同同分异构

体含量相对丰度的变化也具有明显的特征，列于

表３。

　　在不同时期样品中检测出的各种倍半萜类

化合物的相对含量指示出，在植物生长过程中各

化合物在氧化还原反应下发生了转化。质谱图

中１和６号峰、４和１１号峰、７和９号峰均代表

杜松烯，为３种同分异构体；８和１０号峰、１４号

峰代表卡拉烯的２种同分异构体；１２、１３号峰代

表二氢 化 卡 达 烯；１５号 峰 为 卡 达 烯，示 于 图５。

Ｅｌｉａｓ等［２０］在 对 亚 马 逊 陆 架 海 洋 沉 积 物 中 的 倍

半萜类研究过程中发现，在植物生长过程中杜松

烯逐渐脱氢演化成卡达烯，首先在初期，杜松烯

脱氢转变为四氢化卡达烯，四氢化卡达烯进一步

脱氢转变为二氢化卡达烯，最后由二氢化卡达烯

脱氢生成卡达烯。由此对谱图中各类化合物的

相对含量进行比较，例如，计算卡拉烯和杜松烯，
卡达烯和二氢化卡达烯的含量比值，从而得出在

针叶生长过程中各类倍半萜类化合物的具体变

化过程。

表３　倍半萜类化合物不同种类单体相对丰度

Ｔａｂｌｅ　３　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ａｂｕｎｄａｎｃｅ　ｏｆ

ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅ　ｍｏｎｏｍｅｒｓ　ｉｎ　ａｌｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

峰号
相对丰度／％

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３
蜂号

相对丰度／％

Ｓ１ Ｓ２Ｓ３

峰１　 １．１１　１．５４　１．９４ 峰９　 ３．８１　３．１９　１０．２８

峰２　 ０．７６　０．５６　０．２８ 峰１０　 ０．２１　０．４２　０．４３

峰３　 １．２８　１．８６　３．７０ 峰１１　 ７．３０　７．８２　１０．０５

峰４　 １０．４８　１０．３８　１９．６２ 峰１２　２４．４０　２２．３０　４．８８

峰５　 ０．２８　０．３５　０．３３ 峰１３　 ７．６１　７．２２　１．９０

峰６　 ２４．２９　２１．４６　３３．５１ 峰１４　 ０．６６　０．４２　０．４３

峰７　 ０．４２　０．６０　１．８０ 峰１５　 ９．６９　７．５７　５．６９

峰８　 ７．７２　１４．３１　５．１７

注：单体相对丰度＝单体峰面积／倍半萜类峰面积加和

　　由图４可见，杜松烯（６号峰）在各样品中的

相对含量一直较高，可见，杜松烯在针叶生长过

程中相对稳定，而未大量转化生成其它产物。

　　由表３可 以 看 出，松 针 在２个 月（Ｓ１）至１４
个月（Ｓ２）的生长期间，卡拉烯与杜松烯的总量比

值由０．３６升至０．６７，而卡达烯与二氢化卡达烯

的比值由０．３０降至０．２６，列于表４。说明在这

段时期植物体内杜松烯大量脱氢转化成卡拉烯，
卡拉烯进一步脱氢形成二氢化卡达烯。在１４个

月（Ｓ２）至２６个月（Ｓ３）的生长期间，卡 拉 烯 与 杜

松烯的总量比值由０．６７降至０．１３，而卡达烯与

二氢化卡达 烯 的 比 值 由０．２６升 至０．８４。说 明

在这段时期植物体内卡拉烯因脱氢转化成二氢

化卡达烯而大量减少，大量二氢化卡达烯再次脱
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氢产生卡达烯，示 于 图６，该 过 程 也 就 是 单 环 芳

构化的倍半萜烯类大量降解的过程。可见，在植

物生长过程中，单环芳构化的倍半萜烯类化合物

较不饱和二环烯烃倍半萜更易于降解，这可能是

由于环境条件的变化引起的。

图５　Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３ 倍半萜类化合物总离子流色谱图

Ｆｉｇ．５　ＧＣ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ

ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅｓ　ｉｎ　Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３

表４　单体倍半萜烯化合物相对丰度变化特征

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ａｂｕｎｄａｎｃｅ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ

ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅ　ｍｏｎｏｍｅｒｓ　ｉｎ　ａｌｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

样号
相对丰度／％

Ａ　 Ｂ　 Ｃ　 Ｄ　 Ｂ／Ａ　 Ｄ／Ｃ

Ｓ１ ２２．０１　 ７．９３　 ３２．０１　 ９．６９　 ０．３６　 ０．３０

Ｓ２ ２１．９９　 １４．７３　 ２９．５２　 ７．５７　 ０．６７　 ０．２６

Ｓ３ ４１．７５　 ５．６０　 ６．７８　 ５．６９　 ０．１３　 ０．８４

注：１）Ａ为峰４、７、９、１１峰面积加和，Ｂ为峰８、１０峰面积加和，Ｃ

为峰１２、１３峰面积加和，Ｄ为１５号峰面积；

２）Ｂ／Ａ为卡拉烯／杜松烯，Ｄ／Ｃ为卡达烯／３，４－二氢化卡达烯

图６　杜松烯演化过程示意图

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｐａｔｈｗａｙ　ｏｆ

ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｄｉｎａｎｅ　ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅｓ

３　结论

对现代活体不同生长期（２个月、１４个月、２６
个月）油松松针中提取的有机组分及其分布特征

进行了系统分析和研究，通过特征离子碎片和文

献对比鉴定，从松针叶片中检测出１５种倍半萜

类化合物。
从叶片开始生长至枯萎过程中，倍半萜类化

合物均有检出并且化合物的种类没有发生变化

来看，该类化合物的形成主要是松针叶片在生长

过程中的自身产物。
通过样品倍 半 萜 类 化 合 物（峰１～１５）与 正

构烷烃（ｎＣ２１～ｎＣ３５）峰面积比值计算，显示在植

物生长期至叶片枯萎过程中，倍半萜类化合物相

对于正构烷烃丰度有明显减少的趋势。
杜松烯在针叶生长过程中相对稳定，但单环

芳构化的倍半萜烯类大量降解，这主要是由于针

叶在生长过程中自身发生脱氢反应，从而导致杜

松烯、卡拉烯、卡达烯等不同化合物的组成发生

变化。可见在植物生长过程中由于环境条件的

变化，单环芳构化的倍半萜烯类化合物较不饱和

二环烯烃倍半萜更易于降解。
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