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摘要：应用气相色谱#红外光谱（AB#.)CD）和气相色谱#质谱（AB#EF）对合成松油醇及其杂质成分、原料松节油、
合成过程中间体粗油（红油和黄油）和天然松油醇进行了分析研究，为判断松油醇产品中杂质产生的原因及改进

生产工艺提供了依据。研究结果表明，松油醇中的杂质主要为长叶烯和石竹烯，是由原料松节油带入的。天然松

油醇粗油中主要成分是%，&#桉叶素、反式#G#艹守醇、!#异丙烯基甲苯、顺式#G#艹守醇、芳樟醇、樟脑、龙脑、G#松油醇、!#
松油醇和黄樟素。天然松油醇中"#松油醇和##松油醇含量不如合成松油醇中的含量高，以此可判断松油醇是天
然的还是合成的。
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松油醇分天然和合成的两种。以松节油为原料

合成的松油醇主要成分是萜烯醇类。由于精制的松

油醇具有稳定的丁香花型芬芳香气，因此可直接用

于香料工业的生产加工。松油醇是我国出口的合成

香料之一。松油醇的合成工艺方法主要有两种：一

种是一步法，即松节油在酸催化作用下直接进行水

合反应生成松油醇；另一种是二步法，即松节油首先

在酸催化作用下水合成萜二醇，再经稀酸催化脱水

生产松油醇。由于二步法生产所得的松油醇香气和

纯度较稳定，且投资相对少，而被广泛采用。出口到

日本的松油醇商品，客商对其品质有新的要求，即在

!.，".，##松油醇含量达到要求的同时，要求松油醇
后馏分的含量低于%V"Z。目前国内生产的松油醇
产品普遍存在松油醇后馏分含量偏高（高于%V"Z）
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的问题，因此影响了松油醇的品质和出口售价。生

产厂若通过重新投资建设分馏塔改进工艺流程来提

高质量，则需要投入较多的资金。我们试图通过了

解其杂质的化学成分，分析产生的原因，在现有设备

基础上通过控制生产中间环节的质量来达到降低杂

质的含量，达到增加生产企业的经济效益的目的。

对松油醇等香料油的分析研究有所报道［!!"］。

胡贵贤等［!#］对松油醇生产中副产物的化学组成及

分离利用研究主要是针对松油醇之前的馏分。本文

研究采用气相色谱$质谱（%&$’(）、红外光谱
（)*+,）方法对产品油及杂质成分、原料油、合成过
程中间体粗油（红油和黄油）进行了全面分析研究，

判断了杂质产生的原因，为改进生产工艺提供依据。

同时，对改进生产工艺后的产品进行了分析。

! 实验部分

!"! 仪器

-./0"#$-.1"23气相色谱$质谱联用仪（%&$
’(），氢火焰检测器（)+4），567$,89)*($:1型红外
光谱仪。1";微量进样器。

!"# 试剂
合成松油醇及合成松油醇生产过程中水合阶段

的红油和脱水阶段的黄油样品来源于福州欣诺香料

厂；原料松节油样品采集于福建马尾松、广西马尾

松、湖南湿地松、云南思茅松和海南省海南松；天然

松油醇样品由三明梅列香料厂提供。载气纯度：<3
!""="">，-3!""="">。

!"$ 实验条件
色谱条件：色谱柱，?@$!A#BC#=A3BB6D9D

C#D31"B 弹性石英毛细管柱；进样口温度，31#
E；检测器温度，30#E；柱温采用程序升温方法，升

温程序为：2#E
!=1E／

"
B6F
!##E

1E／
"
B6F
!/#E

!#E／
"
B6F
33#E（3B6F）；柱流量：!=#B;／B6F，分

流比：!G1#。
气相色谱$红外光谱联用条件：光管温度，33#

E；扫描波数，:###HBI!!:##HBI!；分辨率：0
HBI!；扫描次数，!/次／J。
气相色谱$质谱联用条件：质量扫描范围，A#K

!:##K；电离方式，L+；电子能量，2#M@；溶剂延迟，

!B6F。

# 结果与讨论

#"! 合成松油醇中杂质产生的原因

在上述条件下，分别对合成松油醇、合成过程中

水合阶段的红油和脱水阶段的黄油样品进行了分

析，其色谱图见图!。图!中各峰经L+谱图分析及

N6OMP!A0和<5(21质谱标准谱图和(89QOMR@0气相
红外光谱图检索和标准品定性，结果见表!。
从分析结果可以看出，合成松油醇产品的主要

成分是!$松油醇、顺式和反式$!$松油醇、:$松油醇、

"$松油醇和#$松油醇，占总质量分数的"1>以上；
松油醇之后的馏分（亦即松油醇中的杂质）是异龙脑

酯、龙脑酯、水合萜二醇、乙酸松油酯、长叶烯和石竹

烯，其中引起杂质含量偏高的主要是长叶烯和石竹

烯（长叶烯的质量分数大于!=#>）。为了找到杂质
产生的原因，我们分析了水合阶段的红油和脱水阶

段的黄油样品。黄油样品中长叶烯和石竹烯的质量

分数均大于3=#>，红油样品中长叶烯和石竹烯的
质量分数均大于:=#>（见表!）。再对不同产地及
树种的原料松节油进行分析（结果见表3），发现松
油醇中杂质含量偏高主要是由于使用的原料松节油

引起的。在有的松节油中，长叶烯和石竹烯含量均

较高。了解了产品中杂质产生的原因，我们分别试

验了采用"$蒎烯作原料、重蒸松节油和选用较好的
松节油，再运用离心工艺，提高结晶分离纯度，降低

结晶中残油率，改进成品拼配工艺，避免松油醇后馏

分因为调节密度而进入产品等方法，得到了较好的

松油醇产品，既提高了"$松油醇含量，同时又降低
了长叶烯和石竹烯的含量（其质量分数低于

!=#>）。结果见表!中样品L。另外，通过对红油
和黄油的分析，了解到红油和黄油样品在#$松油醇
之后长叶烯之前这段馏分主要是反应副产物龙脑

酮、异龙脑酮、香芹酮、异龙脑酯和龙脑酯。本文通

过对松油醇合成过程不同阶段的样品进行分析，为

工厂利用各段化合物的沸点差异，将各段化合物经

精馏分离后进行化学再利用提供了参考。

#"# 不同产地的松节油样品分析
对采集于福建和广西两地的马尾松、湖南湿地

松、云南思茅松和海南省海南松的松节油样品进行

了分析，结果见表3。松节油的主要成分为："$蒎
烯、!$蒎烯、茨烯、对$伞花烃、柠檬烯、!，0$桉叶素、
长叶烯和!$石竹烯。其中采集于福建马尾松的松
节油色谱图见图3。经分析表明，选用松油醇后馏
分少的马尾松松节油合成的松油醇品质较好。
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图! 松油醇合成过程中间样品及合成松油醇样品的色谱图
"#$%! &’()*+,)$(+*-).,’/*#001/)#1-#2,/(3#2/)13()045,#)2+20,/(3#2/)1-+*31/-
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图6 采集于福建马尾松的松节油色谱图
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表! 松油醇合成过程中的红油和黄油样品以及松油醇样品!的主要成分
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表! 不同产地松节油样品的分析
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D B’D>A "@1()")" 0<A:<= ?’== B’<> ?’<? <?’?< DG’?=
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C >’=>A !@2"31()")" 0<A:<= A’AB
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> <A’<AA （K）@5(/&)")" 0<A:<= -’>B -’D< >’<< G’-> ?’->
<A <A’-AA "4E#5H12&5 0<A:<BL A’<=
<< <<’DAA $@2"31()")" 0<A:<= A’<B A’AG
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!56 天然松油醇和合成松油醇样品分析
由于天然松油醇的香气比合成松油醇好，且国

外客户要求购买，售价较高。我们对由杂樟油经精

馏得到的天然松油醇进行了分析（结果见表<中的
样品*）。天然松油醇的粗油主要成分是<，B@桉叶
素、反式@G@艹守醇、#@异丙烯基甲苯、顺式@G@艹守醇、芳
樟醇、樟脑、龙脑、G@松油醇、!@松油醇和黄樟素。天
然松油醇中的"@松油醇，$@松油醇含量不如合成松
油醇中的高；天然松油醇中G@松油醇含量达到<B6
以上，经再精馏可以较容易得到纯的G@松油醇和!@
松油醇产品。另外，通过本文建立的方法得到的典

型色谱图和保留时间，可判断松油醇产品是天然的

或合成的。

6 结论

通过本文建立的80@PQ方法测定松油醇产品
中松油醇后馏分的方法，可知其松油醇后馏分的成

分是异龙脑酯、龙脑酯、水合萜二醇、乙酸松油酯、长

叶烯和石竹烯，其中主要引起杂质含量偏高的是长

叶烯和石竹烯，而它们又是由原料松节油带入的。

通过D种方式可以避免它们的带入：（<）采用!@蒎
烯作原料，或重蒸松节油增加!@蒎烯的含量或选用
较好的松节油样品；（-）运用离心工艺，提高结晶分
离纯度，降低结晶中残油量；（D）改进成品拼配工艺，
避免后馏分因为调节密度而进入产品。通过采用这

些方法，既提高了!@松油醇含量，同时又降低了长
叶烯和石竹烯的含量（其质量分数低于<’A6）。本
文对不同阶段的松油醇、不同产地的松节油和天然

松油醇样品进行分析，得到的典型色谱图可以为工

厂利用各段化合物的沸点差异，将各段化合物经精

馏分离再利用提供参考；能够为区别天然和合成松

油醇、以及不同产地及树种的松节油提供定性的帮

助，从而有利于对外贸易。
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