广西地方标准《松香中树脂酸含量的测定》
（征求意见稿）编制说明书
松香按原料的不同可分为脂松香、木松香和浮油松香3种 。世界上生产松香的国家主要有中国、美国、印度等。我国以生产脂松香为主,近几年年产量高达60余万吨,占领了世界松香交易市场70%以上份额,其中广西占我国年产量的一半。松香是重要的工业原料, 但其作为天然树脂易被氧化，使用时有很大的局限性。为了扩大其使用范围，国内外纷纷对它进行改性。松香的改性产品主要有氢化松香、歧化松香、聚合松香和马来松香等, 被全世界广泛应用于胶粘剂及增粘树脂、油墨与涂料、造纸施胶剂、合成橡胶、电子、食品、医药等领域。

近年来由于引种的松树树种逐步进入采脂年龄, 对不同树种松脂认识的不足及不同树种松香国际市场价格的差异,导致出现了不同树种的混合松香。混合松香不同于传统的马尾松松香,将其用于歧化反应等一系列松香深加工生产,会出现严重的产品质量问题，已成为部分松香深加工厂家及松香用户投诉的焦点。此外，广西区内150多家松香厂约有近一半地处交通和信息相对落后的山区或林场。这些企业因生产设备简陋、生产工人不固定、没有产品出厂检验能力,松香产品质量也无法保证。为了保证广西松香产业的可持续发展,保证我国松香产品在国际市场上的主导地位,产品质量检测已经刻不容缓。但是，脂松香产品的质量检测自20世纪50年代以来,一直沿用化学常规分析法,理化质量指标都遵循国家标准GB/T 8145-2003《脂松香》和GB/T 8146-2003《松香试验方法》制订的产品等级要求。实际应用中,生产和使用厂家对脂松香产品的成分,所属哪个松树树种的情况都无法从产品质量指标上反映出来。因此，及时制订松香树脂酸检测方法的相关标准，具有现实意义。
松香的主要成分是枞酸型树脂酸和海松酸型树脂酸。目前国内的生产厂家和贸易企业对松香中树脂酸的含量测定都是参照国际松树化学品协会( PCA) 制定的PCTM-27 标准，国内学者在这方面只停留在研究阶段，并没有形成标准化，以致至今为止我国松香在生产贸易中其树脂酸的组分分析也没有正式统一的检测方法。广西作为我国松香生产大省之一，有必要正式提出松香中树脂酸组分分析的检测方法，以适应我国乃至国际松香及其改性产品深加工发展的质量要求。
1、工作简况，包括任务来源、协作单位、主要工作过程
（1）任务来源
2013年5月，广西壮族自治区质量技术监督局下达了桂质监函[2013]635号文, 由广西林业科学研究院承担《松香中树脂酸含量的测定》广西地方标准的制定任务，项目编号：2013-1712，起止年限为2013年5月～2014年12月。
（2）主要工作过程

①成立标准编制小组

广西林业科学研究院在接到标准的制定任务后，成立了标准编制小组。
②查阅相关标准和文献资料
    本标准编制组查阅、收集了大量国内外有关标准方法及各种文献资料，建立了松香中树脂酸的分析方法，在此基础上，确立本方法标准制定拟采用的原则、方法和技术依据。

③组织成员讨论，确定标准制订的原则和技术路线
为使标准更具代表性和适用性，2013年7月至8月，原编制标准小组成员经讨论，增加了.广西金秀松源林产有限公司的技术人员共同参与标准的实施和制订工作，并做出项目的工作计划安排。

④研究建立标准方法，进行标准方法论证试验
2013年8月至2013年10月，本方法标准编制组按照合同要求，以及项目组讨论的意见，结合文献资料，研究建立了本标准的方法实验方案，并进行了实验室内部验证实验工作。同时统一发放了样品，进行有资质的实验室间（国家松脂林化产品质量监督中心，梧州质检所，广西林产品质量检验检测中心）比对。

⑤编写标准征求意见稿和编制说明

2014年3月至4月，标准编制组进行了各实验室数据汇总和数理分析工作，编写了标准征求意见稿和编制说明。

⑥标准征求意见稿汇总，上交材料

2013年5月至7月，标准编制组向生产、管理、科研院所、检测、经营、使用等相关单位及专家征求意见，8月汇总意见，上交材料。
2、标准的编制原则和标准的主要内容
（1）标准编写原则

a）本标准按照 GB/T 1.1-2009  和 GB/T 20000.2-2009 等基础标准的需求编写。

b）本标准遵循全面、科学、合理、可行的原则，力求做到科学、规范、等级分明、指标准确、操作易行，参照生产，贸易过程中产品的检验方法，同时参照了其它香料产品的相关标准来编制各项内容。
在制定标准过程中主要参照的标准见表1。主要参照的专著和期刊有：马尾松松香中混杂湿地松松香的检测方法[J]，林产化学与工业，2005（增刊） ；气相色谱分析法在脂松香种类化学鉴别上的研究[J]，林产化学与工业,2007（5）；商会参与松香国际检测标准制定[J]，国际农产品贸易，2003（87）；广西马尾松松香化学组成的研究[J]，安徽农业科学,2012。
表1　主要参照的标准

	标准号
	标准名称

	PCTM-27
	Method for Characterization of Gum Rosin by Capillary Gas chromatography

	GB/T11538-2006  
	精油  毛细管柱气相色谱分析  通用法

	GB/T14020-2006
	氢化松香

	GB/T 8170-2008
	数值修约规则与极限数值等表示和判定


（2）制定标准的内容

①指标的确定

样品的制备：
    取0.1g的松香溶解于约2ml无水乙醇中，加入1%的酚酞指示剂3～4滴，用四甲基氢氧化铵（TMAH）溶液滴定到pH=7.8～8.1或者溶液呈微红色。制备好的样品放置2h后进行色谱检测。

测定方法：
    色谱面积归一化法，按GB/T 11538-2006中10.4指定方法测定脂松香的树脂酸含量。

3、主要试验或者验证的结果分析
测定方法与主要技术指标经广西梧州市产品质量监督检验所、国家松脂林化产品质量监督检验中心、广西金秀松源林产有限公司、广西林产品质量检验检测中心四家实验室及企业对同一样品进行试验验证，结果最大绝对误差为1.60%，小于计量认证要求的3%（根据JJG700-1999《气相色谱仪检定规程》要求，不同仪器气相色谱检测要求的定量重复性误差为≤3%），表明方法可行，数据可靠。具体数据见表2。

表2  不同实验室测定结果
	成分
	梧州

质监所
	国家松脂

检验中心
	金秀

松源
	林产品

检测中心
	最大绝

对误差

	海松酸（%）
	3.53
	3.52
	3.55
	3.50
	0.05

	异海松酸（%）
	12.63
	12.62
	11.88
	11.58
	1.05

	长叶松酸（%）
	12.38
	12.37
	13.31
	13.92
	1.55

	去氢枞酸（%）
	3.86
	3.85
	5.45
	3.91
	1.60

	枞酸（%）
	44.24
	44.20
	43.36
	44.64
	0.44

	新枞酸（%）
	14.34
	14.33
	13.93
	14.14
	0.41


4、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准中松香的山达海松酸及湿地松酸未标出，一是由于马尾松松香中有些样品还有少量的湿地松松酸，这在文献《马尾松松香中混杂湿地松松香的检测方法》及《商会参与松香国际检测标准制定》中都有提到。这两个峰在色谱里出峰时间很近，有时色谱柱甚至无法将它们分离，文献《气相色谱分析法在脂松香种类化学鉴别上的研究》中就证实了它们两个峰的出峰时间是一致的，我们的实验也证实了。实验中我们使用同样性质的色谱柱，用气质联用仪对马尾松松香进行定性时，发现了少量湿地松松酸，但再用气相色谱定量时，这两个色谱峰却没有分开；二是即使马尾松松香中没有湿地松松香，如果生产时混有少许湿地松松香，在不能分离的情况下也会使山达海松酸含量偏高而出现定量不准确的问题；三是其他的树脂酸能基本区分马尾松和湿地松松香，因此，在目前的情况下本标准不标记山达海松酸及湿地松松香。
5、其他应予说明的事项
（1）本标准编制依据现行的法律、法规和国家强制性标准，与这些文件中的规定不存在矛盾，协调一致。
（2）本标准是参照国际松树化学品协会( PCA) 制定的PCTM-27 标准，参照国内学者在这方面的研究，结合多年的实践摸索，在各家制定单位共同验证而制定的，建议此标准作为推荐性标准发布。
（3）为促进松香的深加工发展，必须大力推广本标准，建议重点在松脂加工企业、产品贸易、质量检验、科研等环节宣传、贯彻实施本标准。
通过项目的实施，可以规范松香树脂酸的测定方法，为松香深加工提供技术依据，从而加速林化产业的发展，削减区域二元经济结构矛盾，推进城镇化建设，促进和谐社会建设，实现区域经济社会发展目标。
                                《松香中树脂酸含量的测定》标准工作组

2014年5年19日
