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第一作者　Ｔｅｌ：（０９３１）２３０６６８４；Ｅ－ｍａｉｌ：８１３８７６２＠ｑｑｃｏｍ

ＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳ法同时测定松针中的１４个成分

王信１，李彬１，辛安琪１，王梦凡１，马趣环２，刘兴国３，石晓峰２

（１．甘肃中医药大学药学院，兰州 ７３９９４６；２．甘肃省医学科学研究院，兰州 ７３００００；３．甘肃省药品检验研究院，兰州 ７３００００）

摘要　目的：建立超高效液相色谱串联质谱（ＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳ）同时测定不同品种和产地的松针中１４
个成分的含量测定方法。方法：运用 ＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳ技术，采用 ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＨＩＬＩＣ
（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）色谱柱，柱温３５℃，以０１％的甲酸－乙腈溶液（Ａ）和０１％的甲酸－水溶液
（Ｂ）为流动相，梯度洗脱，流速０２ｍＬ·ｍｉｎ－１；电喷雾离子源，多反应监测模式。各成分的监测离子对分别
为ｍ／ｚ１２５０／７９１（没食子酸）、ｍ／ｚ１０５１／７７２（对羟基苯甲醇）、ｍ／ｚ１０９１／９１１（原儿茶酸）、ｍ／ｚ９３１／
６５２（对羟基苯甲酸）、ｍ／ｚ１９０９／８５２（绿原酸）、ｍ／ｚ１５１８／１０８２（香草酸）、ｍ／ｚ１３５１／８９２（咖啡酸）、
ｍ／ｚ１６７０／１２２９（丁香酸）、ｍ／ｚ１１９２／９３２（对香豆酸）、ｍ／ｚ２０８１／１９３０（芥子酸）、ｍ／ｚ８２０／７７２（苯甲
酸）、ｍ／ｚ９１３／６５３（苯乙酸）、ｍ／ｚ９３１／６５２（水杨酸）、ｍ／ｚ１０３２／７７２（肉桂酸）。结果：所测定的１２份
松针样品中各成分含量范围分别为没食子酸０３４～３４２ｍｇ·ｇ－１、对羟基苯甲醇１３２～９７６ｍｇ·ｇ－１、原
儿茶酸０～６３２ｍｇ·ｇ－１、对羟基苯甲酸０～１９０６ｍｇ·ｇ－１、绿原酸０～１８７８ｍｇ·ｇ－１、香草酸０１６～３８１
ｍｇ·ｇ－１、咖啡酸０～６６８ｍｇ·ｇ－１、丁香酸００９～４６４ｍｇ·ｇ－１、对香豆酸０１０～９９０ｍｇ·ｇ－１、芥子酸
０９８～１９０１ｍｇ·ｇ－１、苯甲酸１２８～１８２１ｍｇ·ｇ－１、苯乙酸０９５～２０７２ｍｇ·ｇ－１、水杨酸０～３２５ｍｇ·
ｇ－１、肉桂酸０～０２７ｍｇ·ｇ－１，各成分在测试范围内线性关系良好，平均加样回收率均在９８０％～１０１７％，
１４个成分定量限介于００１～０４ｎｇ。结论：本方法适用于常见松针中酚酸类成分的含量测定，其中对羟基
苯甲醇、绿原酸、香草酸、丁香酸、对香豆酸、芥子酸、苯甲酸、苯乙酸、水杨酸９个成分为首次在松针中发现
和测定，可为松针中多种酚酸类成分含量测定提供参考。

关键词：樟子松；油松；华山松；白皮松；雪松；落叶松；酚酸类成分；三重四极杆液质联用；同时测定

中图分类号：Ｒ９１７　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：０２５４－１７９３（２０２４）１０－１７１３－０９
ｄｏｉ：１０１６１５５／ｊ０２５４－１７９３２０２４－０２４７

Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１４ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ
ｐｉｎｅｎｅｅｄｌｅｓｂｙｕｓｉｎｇＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳ

ＷＡＮＧＸｉｎ１，ＬＩＢｉｎ１，ＸＩＮＡｎ－ｑｉ１，ＷＡＮＧＭｅｎｇ－ｆａｎ１，
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（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＰｈａｒｍａｃｙ，ＧａｎｓｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３９９４６，Ｃｈｉｎａ；２．ＧａｎｓｕＡｃａｄｅｍｙｏｆＭｅｄｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，
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ｖａｒｉｅｔｉｅｓａｎｄｏｒｉｇｉｎｓｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｂｙｕｌｔｒａ－ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳ）Ｍｅｔｈｏｄｓ：ＴｈｅＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳｗａｓａｄｏｐｔｅｄＡＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨ
ＨＩＬＩＣ（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｗａｓｕｓｅｄ，ｗｉｔｈａｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ３５℃
Ｔｈｅｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｗａｓａｍｉｘｔｕｒｅｏｆ０１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ－ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ａ）ａｎｄ０１％ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ－ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）ｆｏｒｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎ，ｗｉｔｈａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ０２ｍＬ·ｍｉｎ－１Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｗａｓｕｓｅｄ，ａｎｄｍｕｌ
ｔｉｐｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｍｏｄｅｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄＴｈｅｍｏｎｉｔｏｒｅｄｉｏｎｐａｉｒｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｗｅｒｅｍ／ｚ１２５０／７９１
（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ１０５１／７７２（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ），ｍ／ｚ１０９１／９１１（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ
９３１／６５２（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ１９０９／８５２（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ１５１８／１０８２（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ），
ｍ／ｚ１３５１／８９２（ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ１６７０／１２２９（ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ１１９２／９３２（ｐ－ｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ
２０８１／１９３０（ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ８２０／７７２（ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ９１３／６５３（ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ），ｍ／ｚ９３１／
６５２（ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ），ａｎｄｍ／ｚ１０３２／７７２（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）Ｒｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｒａｎｇｅｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎ
ｔｈｅ１２ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｐｉｎｅｎｅｅｄｌｅｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ０３４－３４２ｍｇ·ｇ－１，ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌ１３２－９７６ｍｇ·ｇ－１，ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ０－６３２ｍｇ·ｇ－１，ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ０－１９０６ｍｇ·ｇ－１，
ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ０－１８７８ｍｇ·ｇ－１，ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ０１６－３８１ｍｇ·ｇ－１，ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ０－６６８ｍｇ·ｇ－１，ｓｙｒｉｎｇ
ｉｃａｃｉｄ００９－４６４ｍｇ·ｇ－１，ｐ－ｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ０１０－９９０ｍｇ·ｇ－１，ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ０９８－１９０１ｍｇ·ｇ－１，
ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ１２８－１８２１ｍｇ·ｇ－１，ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ０９５－２０７２ｍｇ·ｇ－１，ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ０－３２５ｍｇ·
ｇ－１，ａｎｄｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ０－０２７ｍｇ·ｇ－１Ｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｈａｄａｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｗｉｔｈｉｎｔｈｅｔｅｓｔｒａｎｇｅ，
ａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓａｍｐｌｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｗａｓｂｅｔｗｅｅｎ９８０％ ａｎｄ１０１７％Ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅ１４ｃｏｍｐｏ
ｎｅｎｔｓｗｅｒｅｂｅｔｗｅｅｎ００１ａｎｄ０４ｎｇＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｉｓａｐｐｌｉｃａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃ
ａｃｉｄｓｉｎｃｏｍｍｏｎｐｉｎｅｎｅｅｄｌｅｓ，ｉｎｗｈｉｃｈ９ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ，
ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ，ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ，ｐ－ｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ，ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ，ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ，ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ，ａｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｏｒｔｈｅ
ｆｉｒｓｔｔｉｍｅｉｎｐｉｎｅｎｅｅｄｌｅｓ，ｗｈｉｃｈｃａｎｐｒｏｖｉｄｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄｓｉｎｐｉｎｅ
ｎｅｅｄｌｅｓ
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｃｅｄｒｕｓｄｅｏｄａｒａ（Ｒｏｘｂ．）ＧＤｏｎ；ＰｉｎｕｓｂｕｎｇｅａｎａＺｕｃｃｅｘＥｎｄｌ．；ＰｉｎｕｓｔａｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓＣａｒｒｉèｒｅ；
Ｐｉｎｕｓｓｙｌｖｅｓｔｒｉｓｖａｒ．ｍｏｎｇｈｏｌｉｃａＬｉｔｖ．；ＰｉｎｕｓａｒｍａｎｄｉｉＦｒａｎｃｈ．；Ｌａｒｉｘｇｍｅｌｉｎｉｉ（Ｒｕｐｒ．）Ｋｕｚｅｎ．；ｐｈｅｎｏｌｉｃａｃｉｄ；
ＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳ；ｓｉｍｕｔａｎｉｏｕｓｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

　　松针是松属植物的针状叶，在历史上被视为重
要的药食同源天然产品。中医理论认为松针具有

“祛风湿，调节内脏阴阳，轻身不饥，延年益寿”的作

用［１］。现代药理研究表明，松针具有抗癌抗真菌抗

关节炎降血糖降血脂抗氧化防治动物疾病等作

用［２－３］。酚酸类化合物是在包括松属在内的植物中

含有的天然活性物质，是主要的次生代谢产物［４］。

它广泛存在于植物的各个部位，具有显著的抗氧

化［５］，抗炎［６］和抗微生物［７］活性。对于松针化学成

分研究的报道颇多［８－１０］，然而对于松针中酚酸类成

分的研究相对较少，关于松针抗氧化和抑菌活性的

物质基础研究较多以“总酚酸”的形式呈现，其酚酸

类单体成分研究不够丰富［１１］。超高效液相色谱串联

三重四极杆质谱（ＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳ）技术具有高

通量，重复性好，适合定量分析等特点，目前用于定

性、定量分析已较为普及，是含量测定研究的常用技

术［１２－１３］，适合用于解决酚酸类成分在松针中含量差

异大且易产生干扰等分析困难。本文在前期对松针

酚酸类成分单体分离、鉴定的基础上，参考了相关文

献［１４－１６］，运用 ＵＰＬＣ－ＱＱＱＭＳ／ＭＳ法，进行酚酸类
成分的含量表征方法的研究，为该类成分进一步精

准研究和开发提供参考。

１　仪器与材料
１１　仪器

ＣＰＡ２２５Ｄ十万分之一电子分析天平（赛多利斯
科技有限公司），安捷伦１２９０液相色谱系统 －安捷
伦６４６０－ｔｒｉｐｌｅｑｕａｄＬＣ／ＭＳ三重四极杆质谱分析系
统（安捷伦科技有限公司），ＨＫ３３１０ＬＨＣ型超声波清
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洗器（昆山市超声仪器有限公司）。

１２　试验材料
对照品没食子酸（批号 Ｃ１７Ｄ１０Ｃ１０５９７７，含

量≥９８％），由上海源叶生物科技有限公司提供；苯
甲酸（批号１０６４１９－２０２００３，含量≥９９９０％），由中
国食品药品检定研究院提供；对羟基苯甲醇（批号

ＭＵＳＴ－２２１１１５１７，含量≥９９８８％）、原儿茶酸（批号
ＭＵＳＴ－２３０８３０１２，含量≥９９９９％）、对羟基苯甲酸
（批号 ＭＵＳＴ－２３０７０４０８，含量≥９９９７％）、绿原酸
（批号 ＭＵＳＴ－２２１１１７１１，含量≥９９８２％）、香草酸
（批号 ＭＵＳＴ－２３０１２１１３，含量≥９９６２％）、咖啡酸
（批号 ＭＵＳＴ－２３０６１１１８，含量≥９９８２％）、丁香酸
（批号ＭＵＳＴ－２３０３３１１５，含量≥９９８１％）、对香豆酸
（批号 ＭＵＳＴ－２３０３３１１３，含量≥９９９９％）、芥子酸
（批号 ＭＵＳＴ－２２１１０２１８，含量≥９９９４％）、苯乙酸
（批号 ＭＵＳＴ－２３０９２５０８，含量≥９８５６％）、水杨酸

（批号 ＭＵＳＴ－２３０４０２０２，含量≥９９９１％）和肉桂酸
（批号ＭＵＳＴ－２３０７１９１０，含量≥９９９９％），均由武汉
曼斯特生物科技有限公司提供。试验中所用松针均

采自甘肃省兰州市和天水市，其品种由甘肃省医学

科学研究院药物研究所石晓峰研究员鉴定，分别为

雪松（Ｃｅｄｒｕｓｄｅｏｄａｒａ（Ｒｏｘｂ．）ＧＤｏｎ）、白皮松（Ｐｉ
ｎｕｓｂｕｎｇｅａｎａＺｕｃｃｅｘＥｎｄｌ．）、油松（Ｐｉｎｕｓｔａｂｕｌｉｆｏｒ
ｍｉｓＣａｒｒｉèｒｅ）、樟子松（Ｐｉｎｕｓｓｙｌｖｅｓｔｒｉｓｖａｒ．ｍｏｎｇｈｏｌｉｃａ
Ｌｉｔｖ．）、华山松（ＰｉｎｕｓａｒｍａｎｄｉｉＦｒａｎｃｈ．）和落叶松
（Ｌａｒｉｘｇｍｅｌｉｎｉｉ（Ｒｕｐｒ．）Ｋｕｚｅｎ．）的针叶（表１）。乙
腈（批号 ＬｉｃｈｒｏｓｏｌｖＪＡ０８７５３０，默克公司）、甲醇（批
号 ＳｕｐｅｌｃｏＬ１０８４１０７０２１，默克公司）、甲酸（批号
ＹＲＪＧＨ－ＷＳＦ０５１３，ＴＣＩ上海化成工业发展有限公
司），均为色谱纯；实验用水为自制超纯水（Ｍｉｌｉｐｏｒｅ，
默克公司）；０２２μｍ微孔滤膜（批号２０２３０６２９上海
兴亚净化材料厂）。

表１　样品来源及编号
Ｔａｂ１　Ｓａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

样品编号

（ｓａｍｐｌｅＮｏ．）
样品名称

（ｓａｍｐｌｅｎａｍｅ）
采集地点

（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｓｉｔｅ）
样品编号

（ｓａｍｐｌｅＮｏ．）
样品名称

（ｓａｍｐｌｅｎａｍｅ）
采集地点

（ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｓｉｔｅ）

Ｓ１
兰州落叶松

（ＬａｒｉｘｇｍｅｌｉｎｉｉｆｒｏｍＬａｎｚｈｏｕ）
兰州市植物园

（ＬａｎｚｈｏｕＢｏｔａｎｉｃａｌＰａｒｋ）
Ｓ７

兰州樟子松

（ＰｉｎｕｓｓｙｌｖｅｓｔｒｉｓｆｒｏｍＬａｎｚｈｏｕ）
兰州市植物园

（ＬａｎｚｈｏｕＢｏｔａｎｉｃａｌＰａｒｋ）

Ｓ２
天水落叶松

（ＬａｒｉｘｇｍｅｌｉｎｉｉｆｒｏｍＴｉａｎｓｈｕｉ）
天水市小陇山

（ＸｉａｏｌｏｎｇＭｏｕｎｔａｉｎｉｎＴｉａｎｓｈｕｉ）
Ｓ８

天水樟子松

（ＰｉｎｕｓｓｙｌｖｅｓｔｒｉｓｆｒｏｍＴｉａｎｓｈｕｉ）
天水市小陇山

（ＸｉａｏｌｏｎｇＭｏｕｎｔａｉｎｉｎＴｉａｎｓｈｕｉ）

Ｓ３
兰州油松

（ＰｉｎｕｓｔａｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓｆｒｏｍＬａｎｚｈｏｕ）
兰州市植物园

（ＬａｎｚｈｏｕＢｏｔａｎｉｃａｌＰａｒｋ）
Ｓ９

兰州华山松

（ＰｉｎｕｓａｒｍａｎｄｉｉｆｒｏｍＬａｎｚｈｏｕ）
兰州市植物园

（ＬａｎｚｈｏｕＢｏｔａｎｉｃａｌＰａｒｋ）

Ｓ４
天水油松

（ＰｉｎｕｓｔａｂｕｌｉｆｏｒｍｉｓｆｒｏｍＴｉａｎｓｈｕｉ）
天水市小陇山

（ＸｉａｏｌｏｎｇＭｏｕｎｔａｉｎｉｎＴｉａｎｓｈｕｉ）
Ｓ１０

天水华山松

（ＰｉｎｕｓａｒｍａｎｄｉｉｆｒｏｍＴｉａｎｓｈｕｉ）
天水市小陇山

（ＸｉａｏｌｏｎｇＭｏｕｎｔａｉｎｉｎＴｉａｎｓｈｕｉ）

Ｓ５
兰州白皮松

（ＰｉｎｕｓｂｕｎｇｅａｎａｆｒｏｍＬａｎｚｈｏｕ）
兰州市植物园

（ＬａｎｚｈｏｕＢｏｔａｎｉｃａｌＰａｒｋ）
Ｓ１１

兰州雪松

（ＣｅｄｒｕｓｄｅｏｄａｒａｆｒｏｍＬａｎｚｈｏｕ）
兰州市植物园

（ＬａｎｚｈｏｕＢｏｔａｎｉｃａｌＰａｒｋ）

Ｓ６
天水白皮松

（ＰｉｎｕｓｂｕｎｇｅａｎａｆｒｏｍＴｉａｎｓｈｕｉ）
天水市小陇山

（ＸｉａｏｌｏｎｇＭｏｕｎｔａｉｎｉｎＴｉａｎｓｈｕｉ）
Ｓ１２

天水雪松

（ＣｅｄｒｕｓｄｅｏｄａｒａｆｒｏｍＴｉａｎｓｈｕｉ）
天水市小陇山

（ＸｉａｏｌｏｎｇＭｏｕｎｔａｉｎｉｎＴｉａｎｓｈｕｉ）

２　方法与结果
２１　色谱－质谱条件
２１１　色谱条件　采用 ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ
ＢＥＨＨＩＬＩＣ（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）色谱柱，柱
温３５℃，以０１％的甲酸 －乙腈（Ａ）及 ０１％的甲
酸－水溶液（Ｂ）为流动相，梯度洗脱（０００～８００
ｍｉｎ，９５％Ｂ→８７％Ｂ；８００～１２００ｍｉｎ，８７％Ｂ→７７％
Ｂ；１２００～２１００ｍｉｎ，７７％Ｂ→６５％Ｂ；２１００～２６００
ｍｉｎ，６５％Ｂ→ ０％Ｂ；２６０１ｍｉｎ，９５％Ｂ），流速
０２ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量２μＬ。
２１２　质谱条件　采用电喷雾离子源（ＡＪＳＥＳＩ），

正、负离子扫描模式，多反应监测模式（ＭＲＭ）；离子
化电压５５００、－４５００Ｖ；离子源温度４５０℃，喷雾气
为氮气，压力０３８ＭＰａ；辅助加热气为Ｎ２，压力０３８
ＭＰａ；气帘气为氮气，压力０２１ＭＰａ。质谱分析条件
见表２，ＭＲＭ提取的离子流图见图１－Ｂ。
２２　溶液制备
２２１　混合对照品储备液　精密称取肉桂酸对照
品１７７ｍｇ，置于 ５０ｍＬ量瓶中，加入 ５０％甲醇水
３０ｍＬ溶解并定容至刻度，摇匀，用０２２μｍ微孔滤
膜滤过，取续滤液０５ｍＬ，置于５０ｍＬ量瓶中，精密
加入对照品没食子酸 ２１２ｍｇ、对羟基苯甲醇
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　　　　 表２　质谱分析的条件
Ｔａｂ２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｅｔｔｉｎｇｆｏｒｍａｓｓａｎａｌｙｓｉｓ

成分　　　
（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）／
ｍｉｎ

母离子

（ｐａｒｅｎｔ
ｉｏｎ）ｍ／ｚ

去簇电压

（ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒ）／
Ｖ

子离子

（ｄａｕｇｈｔｅｒｉｏｎ）
ｍ／ｚ

碰撞能量

（ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ）／ｅＶ

扫描模式

（ｓｃａｎｍｏｄｅ）

没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ） ２５４８ １６９００ ９０ １２５０［－Ｃ６Ｈ５Ｏ３］－

７９１［－Ｃ５Ｈ３Ｏ］－
１５
２５

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
对羟基苯甲醇（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ） ３３６５ １２２９ ８０ １０５１［－Ｃ７Ｈ５Ｏ］＋

７７２［－Ｃ６Ｈ５］＋
１０
１５

正离子模式

（ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ） ４４８９ １５３００ ９０ １０９１［－Ｃ６Ｈ５Ｏ２］－

９１１［－Ｃ６Ｈ３Ｏ］－
１５
２５

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
对羟基苯甲酸（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） ７４９６ １３７００ ８０ ９３１［－Ｃ６Ｈ５Ｏ］－

６５２［－Ｃ５Ｈ５］－
１５
３０

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ８２１７ ３５３１５ １４０ １９０９［－Ｃ７Ｈ１０Ｏ６］－

８５２［－Ｃ４Ｈ５Ｏ２］－
１５
４６

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
香草酸（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ） ９０４３ １６６９０ ８０ １５１８［－Ｃ７Ｈ４Ｏ４］－

１０８２［－Ｃ６Ｈ４Ｏ２］－
１０
１６

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
咖啡酸（ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ） ９４９６ １７９０ ８０ １３５１［－Ｃ８Ｈ６Ｏ２］－

８９２［－Ｃ４Ｈ９Ｏ２］－
１５
３５

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
丁香酸（ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ） ９８００ １９７０ ８０ １２２９［－Ｃ７Ｈ７Ｏ２］－

１６７０［－Ｃ８Ｈ７Ｏ４］－
２２
１８

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
对香豆酸（ｐ－ｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ） １２７１３ １６３０ ８０ １１９２［－Ｃ８Ｈ６Ｏ］－

９３２［－Ｃ６Ｈ５Ｏ］－
２４
３８

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
芥子酸（ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ） １４２２６ ２２３０ ８０ ２０８１［－Ｃ１０Ｈ９Ｏ５］－

１９３０［－Ｃ１０Ｈ９Ｏ４］－
１５
２２

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
苯甲酸（ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） １５４２６ １２２１２ ６５ ８２０［－Ｃ５Ｈ６Ｏ］－

７７２［－Ｃ６Ｈ５］－
１５
２６

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
苯乙酸（ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ） １６６５２ １３５０ ８０ ９１３［－Ｃ７Ｈ７］＋

６５３［－Ｃ５Ｈ５］＋
１５
４０

正离子模式

（ｐｏｓｉｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
水杨酸（ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ） １７４９１ １３７０ ８０ ９３１［－Ｃ６Ｈ５Ｏ］－

６５２［－Ｃ５Ｈ５］－
１４
３０

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）
肉桂酸（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ） ２１２６１ １４７０ ８０ １０３２［－Ｃ８Ｈ７］－

７７２［－Ｃ６Ｈ５］－
１０
２０

负离子模式

（ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ）

　注（ｎｏｔｅ）：定量离子碎片（ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｆｒａｇｍｅｎｔｓ）

５３７ｍｇ、原儿茶酸３０２ｍｇ、对羟基苯甲酸１１４８ｍｇ、
绿原酸１０６０ｍｇ、香草酸３４３ｍｇ、咖啡酸３４９ｍｇ、丁
香酸３１６ｍｇ、对香豆酸５３０ｍｇ、芥子酸１１１５ｍｇ、苯
甲酸１０１２ｍｇ、苯乙酸１０９０ｍｇ、水杨酸１８８ｍｇ，加
入５０％甲醇水４０ｍＬ，超声５ｍｉｎ使充分溶解，取出，
静置至室温，加入５０％甲醇水定容至刻度，摇匀，用
０２２μｍ微孔滤膜滤过，取续滤液，作为混合对照品储
备液。

２２２　供试品溶液　称取松针样品０５ｇ，精密称定，
置于具塞锥形瓶内，加入５０％甲醇水５０ｍＬ，精密称
量，超声（４０ｋＨｚ，１６０Ｗ，不加热）提取１５ｍｉｎ，取出后
静置至室温，再称量，用５０％甲醇水补足减失的量，摇
匀，用０２２微孔滤膜滤过，取续滤液１ｍＬ置于１０ｍＬ
量瓶中，加入５０％甲醇水定容至刻度，摇匀，即得。
２３　方法学考察
２３１　系统适用性试验　精密吸取混合对照品

储备液５μＬ，置于１００ｍＬ量瓶中，用５０％甲醇水
稀释至刻度，摇匀，精密吸取 ２μＬ，注入 ＵＰＬＣ－
ＱＱＱＭＳ／ＭＳ仪进行测定；并以上述稀释后的溶液
浓度为最低值，采用逐渐增加混合对照品储备液

吸取体积的方式配制浓度递增的混合对照品溶液

进行测定，记录各成分定量限，结果显示含量测定

和方法学验证中所测定浓度的各物质信噪比均 ＞
１０∶１，系统灵敏度良好。在“２１”项色谱 －质谱
条件下，按进样量２μＬ计算，没食子酸、对羟基苯
甲醇、原儿茶酸、对羟基苯甲酸、绿原酸、香草酸、

咖啡酸、丁香酸、对香豆酸、芥子酸、苯甲酸、苯乙

酸、水杨酸、肉桂酸的定量限依次约为 ０１、０２、
００３、０２、００５、０１、０４、０３、０１、０３、０２、０２、
００６和００１ｎｇ；另吸取５０％甲醇水作为空白溶液进
行分析，发现空白溶液对以上１４个成分的测定无干
扰（图１）。
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１．没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ）　２．对羟基苯甲醇（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ）　３．原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ）　４．对羟基苯甲酸（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ）

５．绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ）　６．香草酸（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ）　７．咖啡酸（ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ）　８．丁香酸（ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ）　９．对香豆酸（ｐ－ｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ）　１０．芥子

酸（ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ）　１１．苯甲酸（ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ）　１２．苯乙酸（ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ）　１３．水杨酸（ｓａｌｌｃｙｌｉｃａｃｉｄ）　１４．肉桂酸（ｔｒａｎｓ－ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ）

Ａ．空白溶剂（ｍａｔｒｉｘ）　Ｂ．混合对照品（ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）　Ｃ．样品Ｓ１（ｓａｍｐｌｅＳ１）

图１　离子流色谱图

Ｆｉｇ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

２３２　线性与范围　精密吸取混合对照品储备
液２００、１００、５０、２５和 １０ｍＬ，分别置于 １００
ｍＬ量瓶中，用 ５０％甲醇水稀释至刻度，摇匀，静

置，即得系列混合对照品稀释液。取混合对照品

储备液及系列混合对照品稀释液，分别按“２１”
项下色谱 －质谱条件进行分析，以对照品进样量
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为横坐标，响应面积为纵坐标，绘制标准曲线并计 算回归方程，见表３。

表３　１４个成分的线性范围、回归方程以及相关系数
Ｔａｂ３　Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ１４ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

成分（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　 线性范围（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／ｎｇ 回归方程（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）　 相关系数（ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）

没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ） ８４８０～０８５ Ｙ＝５８６６Ｘ＋１０３０９６ ０９９９８

对羟基苯甲醇（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ） ２１４８０～２１５ Ｙ＝７３４３５Ｘ－３２９９９ ０９９９９

原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ） １２０６４～１２１ Ｙ＝１９７８２Ｘ＋１５１０４ ０９９９８

对羟基苯甲酸（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） ４５９２０～４５９ Ｙ＝３８３２９Ｘ－２４９２３ ０９９９７

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ４２４０～４２４ Ｙ＝１３９２５０Ｘ－２１１８２ ０９９９９

香草酸（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ） １３７２０～１３７ Ｙ＝４１０２２Ｘ－２０５８１５ ０９９９９

咖啡酸（ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ） １３９４８～１３９ Ｙ＝４５２６５Ｘ－３８８２４ ０９９９７

丁香酸（ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ） １２６４０～１２６ Ｙ＝２４０５６Ｘ＋３４５１４ ０９９９８

对香豆酸（ｐ－ｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ） ２１２１６～２１２ Ｙ＝５４６３４Ｘ－２６４５１ ０９９９７

芥子酸（ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ） ４４６０～４４６ Ｙ＝１５８４４８Ｘ－１００１９ ０９９９８

苯甲酸（ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） ４０４８～４０５ Ｙ＝１２０４１７Ｘ＋４７６７ ０９９９９

苯乙酸（ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ） ４３５８４～４３６ Ｙ＝１１８４３９Ｘ＋６９８６７ ０９９９９

水杨酸（ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ） ７５２０～０７５ Ｙ＝２５１６１Ｘ－１１８４ ０９９９８

肉桂酸（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ） ７０７～００７ Ｙ＝４２０５３Ｘ＋１７０２２ ０９９９７

２３３　稳定性实验　取“２２２”项下供试品溶液，
于室温静置，分别于０、１、２、４、８、１６、２４ｈ精密吸取
２μＬ，按“２１”色谱 －质谱条件进行测定，测得不同
时间点没没食子酸、对羟基苯甲醇、原儿茶酸、对羟

基苯甲酸、绿原酸、香草酸、咖啡酸、丁香酸、对香豆

酸、芥子酸、苯甲酸、苯乙酸、水杨酸、肉桂酸峰面积

的 ＲＳＤ分别为 ０６３％、０２５％、０４４％、０４１％、
０２９％、０１３％、０７５％、０３６％、０６０％、０３７％、
０８４％、０２２％、０５８％、０３９％，表明供试品溶液在
２４ｈ内稳定性良好。
２３４　重复性试验　分别精密称取松针样品（Ｓ１）
０５０ｇ，共６份，分别置于具塞锥形瓶中，按“２２２”
项下方法制备供试品溶液，按“２１”项下条件进样测
定，结果没食子酸、对羟基苯甲醇、原儿茶酸、对羟基

苯甲酸、绿原酸、香草酸、咖啡酸、丁香酸、对香豆酸、

芥子酸、苯甲酸、苯乙酸、水杨酸、肉桂酸平均含量分

别为３４２、６８２、２１３、１６１５、３３９、１１３、０１７、０５３、
０８５、３２６、５８７、６４５、２７０、００６ｍｇ·ｇ－１，ＲＳＤ分
别为 ０５８％、２０％、１３％、０２５％、２１％、１５％、
１６％、１０％、１４％、１５％、２１％、０５９％、１８％和
１４％，表明本方法重复性良好。
２３５　精密度试验　精密吸取对照品储备液５ｍＬ，
加入５０ｍＬ量瓶中，用５０％甲醇溶液稀释至刻度，摇
匀，按“２１”项下色谱 －质谱条件连续测定６次，结

果１４个成分响应面积的 ＲＳＤ分别为没食子酸
０７９％、对羟基苯甲醇１４％、原儿茶酸１６％、对羟
基苯甲酸２１％、绿原酸１５％、香草酸１２％、咖啡
酸２３％、丁香酸 １３％、对香豆酸 ０４３％、芥子酸
１３％、苯甲酸 ０８７％、苯乙酸 １０％、水杨酸 １５％
和肉桂酸２５％，表明仪器精密度良好。
２３６　加样回收率试验　分别精密称取样品（Ｓ１）９
份，每份０２ｇ。每组３份，分别加入低、中、高３种浓
度的对照品溶液，使加入量分别为样品中各成分含

有量的０８、１０、１２倍，按照“２２２”项下方法制备
供试溶液，按“２１”项下色谱 －质谱条件进行测定。
计算加样回收率，结果见表４。
２４　含量测定

精密吸取对照品储备液５ｍＬ，加入５０ｍＬ容量
瓶中，用５０％甲醇溶液稀释至刻度，摇匀，作为对照
品溶液，分别精密吸取对照品溶液和供试品溶液

２μＬ，按“２１”项下色谱 －质谱条件进行分析，采用
正／负离子扫描模式，以定量离子的响应面积代入回
归方程计算，得到各松针中对应成分的含量，见表５。
３　结论与讨论

本研究考查了纯水、纯甲醇、３０％甲醇溶液、
５０％甲醇溶液、７０％甲醇溶液以及纯乙醇、５０％乙醇
溶液的提取效果，发现纯水不能完全提取出所测成

分，特别是苯乙酸、水杨酸等成分影响较大；纯水、
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　　　　 表４　加样回收率测定结果

Ｔａｂ４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

样品含量

（ｃｏｎｔｅｎｔ）／ｍｇ

加入量

（ａｄｄｅｄ）／ｍｇ

测得量

（ｆｏｕｎｄ）／ｍｇ

回收率

（ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ） ０６８４ ０４４２ １１１４ ９７３ ２７

０６８４ ０６８０ １３７６ １０１８

０６８４ ０８３０ １４９０ ９７１

对羟基苯甲醇（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ） １３６４ １０７０ ２４６２ １０２６ ２７

１３６４ １３８０ ２７７２ １０２１

１３６４ １６３６ ２９６２ ９７７

原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ） ０４２８ ０３４２ ０７７６ １０１９ １９

０４２８ ０４２８ ０８６６ １０２５

０４２８ ０５１４ ０９３６ ９８９

对羟基苯甲酸（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） ３２５２ ２６４４ ５８１６ ９６９ ２８

３２５２ ３２６０ ６５２２ １００３

３２５２ ４１６４ ７５１６ １０２４

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ０６７８ ０５１６ １１８２ ９７７ ３０

０６７８ ０７０８ １４１２ １０３６

０６７８ ０８３８ １５２４ １０１０

香草酸（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ） ０２２７ ０１８２ ０４０４ ９７４ ２６

０２２７ ０２２０ ０４５２ １０２４

０２２７ ０２５２ ０４８２ １０１３

咖啡酸（ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ） ００３４ ００２６ ００５９ ９６３ ２８

００３４ ００３４ ００６６ ９６６

００３４ ００４０ ００７４ １０１１

丁香酸（ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ） ０１０６ ００８８ ０１９４ ９９９ １７

０１０６ ０１２０ ０２２８ １０１９

０１０６ ０１３０ ０２４０ １０３３

对香豆酸（ｐ－ｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ） ０１７５ ０１４４ ０３２０ １００８ ２３

０１７５ ０１７４ ０３４４ ９７２

０１７５ ０２１０ ０３７８ ９６８

芥子酸（ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ） ０６５２ ０５３０ １１９０ １０１５ ２７

０６５２ ０６６２ １２９４ ９７０

０６５２ ０７９０ １４５６ １０１８

苯甲酸（ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） １１７６ ０９１８ ２０９６ １００２ ０８５

１１７６ １０８８ ２２５０ ９８７

１１７６ １４１２ ２５９０ １００２

苯乙酸（ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ） １２９３ １０３４ ２３１０ ９８４ ０５６

１２９３ １２９２ ２５７４ ９９２

１２９３ １５７４ ２８５８ ９９５

水杨酸（ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ） ０５４３ ０４１２ ０９５０ ９８９ １９

０５４３ ０５５８ １１０４ １００６

０５４３ ０６６４ １１８６ ９６９

肉桂酸（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ） ００１２ ００１０ ００２２ １０２３ ２６

００１２ ００１２ ００２４ ９８６

００１２ ００１４ ００２６ ９７４
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表５　不同品种松针含量测定结果
Ｔａｂ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｐｉｎｅｎｅｅｄｌｅｓ

成分　　　

（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（ｍｇ·ｇ－１）

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７ Ｓ８ Ｓ９ Ｓ１０ Ｓ１１ Ｓ１２

没食子酸（ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ） ３４２ ０３４ ０９２ １０１ ０７７ ０６６ ０８６ ０６３ １４３ １１９ １２０ １５２

对羟基苯甲醇（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ） ６８２ ２１４ ２６３ ４６０ ４７９ ４３４ ２０４ １３２ ４４６ ９７６ ２９９ ３４０

原儿茶酸（ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ） ２１４ １２３ １９８ － １１１ １１５ ０２７ ０９７ ０５９ ０６５ ５４１ ６３２

对羟基苯甲酸（ｐ－ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） １６２６ ８９２ － １２２ ０２７ ０３５ ４８６ ０４５ １４１７ １９０６ － ２０１

绿原酸（ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃａｃｉｄ） ３３９ ９８１ １８７８ １２５３ ９４５ ９９１ １１０ ４８５ － ００６ ３９７ １１１

香草酸（ｖａｎｉｌｌｉｃａｃｉｄ） １１３ ３８１ ３６１ ２０１ １４３ １６１ ２１５ １０４ ０３５ ０１６ ０１４ １３４

咖啡酸（ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ） ０１７ １１７ ６６８ ３６９ ０９０ ０５９ ０４８ ０５６ ２１９ １２９ － －

丁香酸（ｓｙｒｉｎｇｉｃａｃｉｄ） ０５３ ４６４ １６０ ３３７ ００９ １４５ １１２ ２７８ ０７７ ０４７ ０５５ ０６８

对香豆酸（ｐ－ｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ） ０８７ １５２ ０８７ １１１ ０２０ ０１０ ３２２ ３７８ ７９４ ９９０ ２６４ ３４４

芥子酸（ｓｉｎａｐｉｃａｃｉｄ） ３２６ ３９７ ３９４ １９０１ ２１４ ０９８ ６２３ ４３５ １６４８ ９８８ １６３４ ９９５

苯甲酸（ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ） ５８８ １１９３ ２２５ １２８ ３３７ ２７３ １８２１ １７９２ ２５７ ４２９ ２１５ ４９４

苯乙酸（ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ） ６４６ ２２４ １０３ ２９２ １３８ ０９５ ２６１ ３９６ ２４３ ４６７ １０４２ ２０７２

水杨酸（ｓａｌｉｃｙｌｉｃａｃｉｄ） ２７１ ２２９ － ０３７ ００７ ０４４ ３２５ ０７０ － １１６ ０５１ ２０３

肉桂酸（ｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ） ００６ ０１０ － － － － ０１０ ０２７ － ００６ － ００６

　注（ｎｏｔｅ）：－在对应样品中未检测到对应成分（ｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅ）

纯甲醇、３０％甲醇中多糖等水溶性杂质较高，影响待
测成分的分离，除杂效果不佳；７０％甲醇溶液以及纯
乙醇、５０％乙醇溶液提取液中杂质较高，可能与树脂含
量增高有关，这造成基线在后半段分析时间内漂移较

大；综合考虑，发现５０％甲醇作为溶剂超声提取液所
测的图谱分离度较好，基线平稳，能够较好的满足分析

需要，故采用５０％甲醇作为提取溶剂。另外，实验中
考查了ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＣ１８（１００ｍｍ×２１
ｍｍ，１８μｍ）、ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨ ＨＩＬＩＣ
（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１７μｍ）和 ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓ
Ｃ１８ＲＲＨＤ（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ）色谱柱对样品
的分离表现，发现 ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８ ＲＲＨＤ
（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ）柱测得的酚酸色谱峰对
称性不佳，拖尾明显，ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＨＳＳＣ１８
（１００ｍｍ×２１ｍｍ，１８μｍ）柱所测的各成分保留时
间不稳定，受流动相中甲酸含量影响较明显，相对而

言，ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＨＩＬＩＣ（１００ｍｍ×
２１ｍｍ，１７μｍ）柱对所测成分的分离效果理想、对
称性好，适合较多酚酸成分的同时测定需要，故采用

ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＮＨＩＬＩＣ（１００ｍｍ×２１
ｍｍ，１７μｍ）柱进行分析。

通过提取、分离、纯化、结构鉴定等工作，首先在

雪松松针中得到了文中所述的１４个单体化合物，后

续研究发现，这些成分普遍存在于各种松针中。其

中对羟基苯甲醇、绿原酸、香草酸、丁香酸、对香豆

酸、芥子酸、苯甲酸、苯乙酸、水杨酸等９个物质是在
松针中首次分离、和测定。这些成分以酚酸类成分

为主，可能是松针发挥抗氧化和抑菌活性的部分物

质基础，同时可能也是松针化感作用和胃肠道刺激

作用的主要来源。因此本研究对于未来松针精准、

科学的应用具有一定的参考价值。

松针作为能够抑菌和抗氧化的天然产物，在医

疗保健以及食品保鲜方面广泛应用，这与其所含的

酚酸类成分密切相关，所测定的松针中各酚酸类成

分含量差异较为明显，６种松针中，白皮松测得的总
酚酸含量最低（＜２６ｍｇ·ｇ－１），而华山松中测得的
总酚酸含量最高（＞４３ｍｇ·ｇ－１）；与其他品种的松
针相比，落叶松以水杨酸含量最高，咖啡酸含量较低

为特征；油松松针以绿原酸、咖啡酸含量最高为特

征；樟子松松针以苯甲酸含量最高为特征；华山松松

针以对香豆酸含量最高为特征，雪松松针以苯乙酸

含量最高、咖啡酸含量最低为特征；以上特征与松针

的来源有关，同品种的松针因产地不同，在成分上亦

产生较大差别，说明生长环境对植物的次生代谢产

物含量影响同样重要；另外，对雪松、白皮松、华山松

不同生长年限次生代谢产生的酚酸类成分含量与其
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抑菌活性的关系进行考察，发现松针抑菌活性与酚

酸的含量有关，但同时受其他因素影响，考虑到这不

是本文重点讨论的内容，因此另作讨论。目前虽不

能将植物种酚酸类成分的差异与生物学活性之间的

联系完全阐明，然而，本文对不同松针酚酸类成分化

学轮廓的描述以及未来谱效关系的建立仍具有参考

价值。

作者曾用ＨＰＬＣ法对文中所述的１４个成分进行
测定，除检测波长需要按照不同成分最大吸收波长

进行切换外，还需要对所测成分进一步富集，所建立

的色谱条件基本与文中所述的色谱方法相同，同样

能测定松针中的以上成分；然而，由于个别成分在松

针中含量不高，一些酚酸峰面积相差几百倍，加之各

成分检测波长相差较大，导致色谱图中这些峰的识

别不够直观，含量很低的成分积分误差较为明显，检

测限的建立相对困难；若采用测波长切换技术则限

制了多数品牌ＨＰＬＣ之间的通用性，且较为烦琐；故
使用液质联用技术对这些成分进一步分析研究，这

样可以较好地解决前述问题。
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