
 

 

原位大气压光电离质谱在线分析雪茄烟叶热解中
的重质气态产物
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摘要：烟叶热解产生的重质气态组分因具有分子质量大、沸点高、结构易碎等特性，使传统方法对这类组分开展

原位在线分析存在挑战。本研究采用原位大气压光电离高分辨质谱（APPI-HRMS）技术，结合孔口取样，对多米

尼加雪茄烟叶热解生成的重质气态组分进行在线分析。通过与单光子电离质谱原位在线检测结果对比，证实了

原位 APPI-HRMS在探测重质气态组分（m/z＞200）时具有显著优势。以此为基础，通过原位、实时监测不同温度

下烟叶热解过程中重质气态产物组分及相对含量的动态变化趋势，揭示了热解温度对重质气态产物形成及释放

规律的影响机制。结果表明，原位 APPI-HRMS是一种在线分析烟叶热解产物中重质气态组分的重要手段，可为

雪茄烟叶风味研究提供方法参考。
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Abstract: This  study  presented  a  novel  analytical  strategy  employing  in-situ  atmospheric  pressure

photoionization high-resolution mass spectrometry (in-situ APPI-HRMS) coupled with direct orifice

sampling  for  the  online  and  real-time  analysis  of  heavy  gaseous  components  (m/z>200)  generated

during  the  pyrolysis  of  Dominican  cigar  leaves.  Traditional  methods,  for  example,  single

photoionization  mass  spectrometry  (SPI-MS),  face  significant  challenges  in  detecting  these  heavy

components due to their large molecular weight, high boiling point and unstable chemical structure.

Offline  methods  involving  condensation  risk  induce  secondary  reactions,  which  compromise  the
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integrity  of  the  initial  pyrolysis  products.  In  the  present  work,  the  experimental  setup  featured  a

pyrolysis  reactor  directly  interfaced  with  an  Orbitrap  mass  spectrometer  equipped  with  an  in-situ

APPI source.  Sampling was performed through a small  orifice (0.5 mm in diameter) on the reactor,

which  was  maintained  at  the  pyrolysis  temperature  to  minimize  condensation.  Pyrolysis  products

were  immediately  photoionized  upon  escape  by  a  117  nm  vacuum  ultraviolet  (VUV)  light  emitted

from a lamp positioned within 5 mm of the orifice and the ion transfer tube. A counter-flow of high-

purity  nitrogen  gas  prevented  atmospheric  interference,  avoided  VUV  light  absorption,  suppressed

sample  oxidation,  and  diluted  gaseous  products  to  avert  secondary  oligomerization.  A  critical

comparison between in-situ APPI-HRMS and SPI-MS for the analysis of pyrolysis products at 650 ℃

revealed the distinct superiority of APPI-HRMS in detecting heavy components. Leveraging its real-

time  monitoring  capability,  this  study  investigated  the  dynamic  release  profiles  of  heavy  gaseous

products at different pyrolysis temperatures (450 ℃ and 650 ℃), revealing that the peak release times

of  all  products  were  advanced  by  approximately  15  s  at  elevated  temperatures,  with  nicotine

(C10H14N2) being the earliest released compound. These findings provide insights into the analysis of

flavor  profile  dynamics  in  cigars.  Furthermore,  the  effect  of  pyrolysis  temperature  on  the  gaseous

products  from  cigar  leaf  pyrolysis  was  systematically  analyzed  and  discussed.  The  results

demonstrated  that  pyrolysis  at  650 ℃  promotes  secondary  reactions  such  as  dehydrogenation  and

condensation, leading to the formation of compounds with higher carbon numbers (C>18) and higher

double  bond  equivalents  (DBE>10),  particularly  N1-and  O3-class  species.  In  contrast,  pyrolysis  at

450 ℃ primarily generates low-molecular-weight compounds with lower DBE values. In conclusion,

the  in-situ  APPI-HRMS  coupled  with  an  orifice  sampling  strategy  was  demonstrated  to  be  highly

effective  for  the  sensitive,  real-time,  and  online  analysis  of  heavy  gaseous  pyrolysis  products  from

Dominican cigar leaves, thus providing a novel technical foundation for in-depth investigation in the

chemical composition of heavy gaseous products during cigar leaf pyrolysis.
Key words: in-situ atmospheric pressure photoionization source；high-resolution mass spectrometry
(HRMS)；cigar leaf；large mass gaseous products

雪茄作为一类受欢迎的烟草制品，因其复杂

的原料配方与独特的加工工艺，形成了独一无二

的风味特色。近年来，国产雪茄发展态势较为迅

速 [1]，但国际品牌仍凭借成熟的工艺与浓厚的历

史积淀占据高端市场主导权。长期以来，高端手

工雪茄原料几乎完全依赖进口，国产雪茄原料的

品质已成为制约其在国内外中高端雪茄市场竞

争力的直接因素[2]。烟气作为雪茄烟风格特征和

感官品质形成的物质基础 [3]，是构筑雪茄烟产品

核心技术的关键因素之一 [4]。因此，深入分析雪

茄烟气的化学组成及释放特性，对提升国产雪茄

烟的感官质量具有重要意义 [5]。目前，与雪茄烟

气相关的研究均以雪茄成品烟为研究对象。与

常规卷烟相比，雪茄成品烟（尤其是手工卷制烟）

存在产品规格差异大、燃烧过程中烟气成分不

稳定等问题，导致仪器分析结果的重现性较差。

烟叶品质决定了雪茄烟的风味特征及抽吸过程

中的香气层次 [6]，而直接分析雪茄烟叶热解形成

的气态产物可有效避免上述问题[7]。

鉴于雪茄烟气组分复杂且多变的特性，选取

适合的分析技术对雪茄烟叶热解过程中形成的

气态产物进行原位在线分析至关重要。常用的

气相色谱（GC）和红外光谱法等分析技术 [8-9]，或

是无法提供初始产物的实时动态信息，或是只能

提供少数官能团的结构信息 [10]。传统的质谱在

线分析技术往往采用 70 eV电子电离源（EI），该

电离方式会产生大量的碎片离子，给热解产物谱

图解析带来较大困难[10]。此前，单光子电离质谱

（SPI-MS）技术已被证明在原位在线监测成品烟

燃烧或热解产物中具有独特优势[11]，但其更适用
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于原位分析沸点较低的低质量气态产物（m/z＜
200），而缺失的重质气态产物组分（即 m/z＞200，
沸点较高的可冷凝气相组分）中可能包含重要的

风味物质成分信息。分析这类重质热解产物组

分的传统方法往往采用“先低温冷凝，再离线

分析”的技术路线 [12]，但重质组分在冷凝或溶液

中很可能会发生二次反应。因此，选取更先进的

原位在线分析方法直接监测雪茄烟叶热解中的

重质气态产物组分及释放规律的信息具有重要

意义。

大气压光电离（APPI）是一种电离效率高、碎

片离子少、对待测物没有电离极性歧视的“软电

离”技术，适用于复杂基质样品的直接分析 [13]。

近年来，APPI技术在石油组分鉴定 [14]、环境监

测[15]等领域已展现出显著优势，证明了其在分析

沸点较高、分子质量较大化合物的巨大潜力。

然而，目前尚未见将该技术应用于雪茄烟叶热解

过程，特别是针对重质气态热解产物的原位在线

分析报道。

基于此，本工作将原位大气压光电离高分辨

质谱（APPI-HRMS）技术与孔口直接取样方法相

结合，旨在实时、在线分析不同热解温度下雪茄

烟叶的重质气态产物组成及其动态变化过程。

 1    实验部分
 1.1    仪器和材料

Orbitrap质谱仪：美国赛默飞科技公司产品；

单光子电离质谱仪、热解反应器：实验室自制；

电热恒温鼓风干燥箱：上海三发科学仪器有限公

司产品。

多米尼加烟叶（茄芯，Criollo98）：作为优质

雪茄烟叶的代表，由安徽中烟工业有限责任公司

提供。实验前，去除烟叶主烟梗，置于 35 ℃ 电

热恒温鼓风干燥箱中干燥 12 h后粉碎，过 60目

（250 μm）筛，将所得烟叶粉末密封保存，确保其

干燥状态，避免吸湿。随后转移至 2 ℃ 冷藏设

备，避光储存。

 1.2    实验装置和方法

热解反应器与原位 APPI高分辨质谱通过孔

口直接取样的方法相结合，示于图 1[16]。本工作

中，“原位 APPI”指热解产物在被采样的位置及

时被原位电离。

 
 

ba

VUV

灯离子传输管
VUV灯

载气
小孔

MS

离子传输管

微型固定床
反应器 样品

热解产生的气态组分
离子

图 1    热解反应器通过孔口取样连接配备原位 APPI 源的高分辨率质谱仪的照片（a）和示意图（b）[16]

Fig. 1    Photograph (a) and schematic diagram (b) of the pyrolysis reactor connected to a high-resolution mass
spectrometer equipped with in-situ APPI via the direct orifice-sampling[16]

 

从图 1可见，热解产物通过位于反应器上的

小孔（内径约 0.5 mm）直接取样。石英反应器厚

度为 1 mm，孔口温度与热解温度一致，有利于减

少取样过程中的冷凝。孔口、真空紫外（VUV）

灯（功率～0.75 W）及离子传输管三者中任意两

者之间的距离保持在 5 mm以内。在反应器孔

口外，从反应器中逃逸出的气态产物会立即被

117 nm（光子能量 10.6 eV）VUV光电离，产生的

离子通过离子传输管导入 Orbitrap质谱仪进行

分析，该质谱仪在 m/z 200处的质量分辨率为

500 000。同时，使用高纯辅助氮气（流速 1.0 L/min）

从温度 300 ℃ 的离子传输管内对电离区实施反

吹，可有效防止中性分子进入质谱仪，同时创造

惰性气体环境以避免样品氧化及大气对 VUV光
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的吸收，还能即时稀释逃逸出的气态热解产物，

从而避免二次低聚反应的发生。

实验中使用的 SPI-MS通过传输线与热解反

应器相连，传输线温度维持在 290 ℃。电离源为

光子能量 10.6 eV的VUV，电离产生的离子进入质

谱室，经加速、自由飞行、反射和再次自由飞行后

到达检测器进行检测。SPI-MS在 m/z 200处的

质量分辨率约为 4 000。具体使用方法参见文献[7]。

 2    结果与讨论

 2.1    原位 APPI-HRMS 和 SPI-MS 方法对比

原位 APPI-HRMS分析方法具有分析速度

快、样品消耗少、灵敏度高等优势，适用于复杂

样品气态组分的直接分析。为体现原位 APPI-

HRMS在分析烟叶热解重质气态产物方面的优

势 ，本研究采用该方法分析多米尼加烟叶在

650 ℃ 热解温度下的产物组分信息，并与 SPI-MS

在线方法进行对比，结果示于图 2。值得注意的

是，APPI-HRMS检测到的离子信号可能来源于

多种途径：多环芳烃（PAHs）等非极性或弱极性

化合物主要经由直接光电离产生分子离子峰

（M+）；含氧、氮等极性杂原子的化合物由于较高

的质子亲和力（PA），主要通过与试剂离子发生

质子转移反应，生成质子化分子离子峰[M+H]+[17]。

因此，在解析质谱图时，需综合考虑化合物的极

性及其可能的电离路径。

对比质谱图发现，SPI-MS检测到的气相产

物信号主要分布在相对较低的质荷比范围内

（m/z＜200），而 APPI-HRMS检测到的气态产物信

号则显著集中于高质荷比区域（m/z 100～400）。
在 m/z＜200范 围 内 ， SPI-MS和 APPI-HRMS均

可检测到麦司明（m/z 146）、二烯烟碱（m/z 158）、
烟碱 （m/z  162）等产物。 SPI-MS在检测 C5H5N
（m/z 79）、C5H10N（m/z 84）、C6H7N（m/z 93）、C6H10N2

（m/z 110）、C8H9N（m/z 119）等低质量分子物质信

号时具有明显优势，而原位 APPI-HRMS则对此

类物质没有响应或响应灵敏度很低。值得注意

的是，在 m/z 200～400范围内，原位 APPI-HRMS
获得了种类繁多的热解产物组成信息，而 SPI-MS
几乎未检测到显著的物质信号。

综上，相较于 SPI-MS，本研究采用的原位

APPI-HRMS结合孔口直接采样方法，显著提升

了对烟叶热解重质气态产物（m/z＞200）的检测

灵敏度，表明该方法能够提供更丰富的雪茄烟叶

气态热解产物信息，尤其是气态重质组分。

 2.2    烟叶热解过程中气态产物的原位实时监测

雪茄烟的感官特征在抽吸过程中展现出显

著的层次差异，这种差异与热解产物在时间分辨

上的释放规律密切相关。为深入探究温度对烟

叶热解行为及产物释放规律的影响，本研究基

于热重分析结果与实际燃烧环境确定了 2个关

键温度点。吴东川等 [18]发现，多米尼加烟叶在

400 ℃ 后的质量分数显著降低且趋于稳定，失重

速率曲线趋近于 0，表明其热解过程已基本完

成。因此，本研究选取 450 ℃ 作为代表热解完成

的关键温度。同时，为更好地模拟实际燃烧条

件，参考刘雪萍等 [19]关于雪茄燃烧温度的研究，

抽吸时燃烧锥中心高温区可达 600 ℃ 以上。因

此，选择 650 ℃ 作为高温热解条件，旨在模拟烟

叶在实际燃烧高温条件下锥心区可能发生的热

裂解及二次反应。在此基础上，采用原位 APPI-
HRMS实时监测待测物随时间变化的情况，以捕

捉热解产物的动态变化过程，从而揭示不同温度

下热解产物的动态演化规律。

450 ℃ 条件下，4类典型雪茄烟叶热解产物

（CxHyN、CxHyO、CxHyNO、CxHyN2）相对丰度随时

间的动态变化过程示于图 3。可以看出，所有热
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cigar leaves pyrolysis at 650 ℃ obtained with
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解产物的相对丰度均随时间呈先升后降的趋

势。CxHyN类化合物出现的时间均相对较早，其

达到最大释放量的时间均在 75 s之前，示于图

3a；而 CxHyO（除 C13H18O外）、CxHyNO这 2类化

合物达到最大释放量的时间均在 75 s之后，示于

图 3b、3c；CxHyN2 化合物的变化规律与其他 3类

存在差异，示于图 3d，C10H14N2、C5H12N2、C8H10N2、

C14H22N2 的 相 对 丰 度 也 分 别 在 约 65、 72、 76、

80 s时达到峰值，其中，C10H14N2（烟碱）不仅达到

峰值的时间最早，且其相对丰度也显著高于其

他 3种化合物。这一方面归因于烟碱在多米尼

加雪茄烟叶中的含量较高；另一方面是由于烟碱

分子中吡啶环和叔胺基团都是强质子受体，具有

较强的质子亲和力[20]，使其能够从试剂离子中夺

取质子，从而生成稳定的[M+H]+离子[21]。

650 ℃ 下部分热解产物相对丰度的实时变

化曲线示于图 4。可见，热解产物的相对丰度随

时间呈先升后降的趋势，然而，不同类型化合物

达到最大释放量的时间存在差异。其中，C10H14N2

在热解约 46 s时率先达到峰值；而 CxHyN2 类化

合物（C18H24N2 和 C21H26N2）在约 57～58 s时达到

最大释放量；CxHyN类化合物在约 59～60 s时达
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图 3    450 ℃ 下 4 类典型雪茄烟叶热解产物相对含量的实时变化曲线

Fig. 3    Time-evolved profiles of relative abundance of four typical types of pyrolysis products from
cigar pyrolysis at 450 ℃
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到最大释放量。相较之下，CxHyO类化合物的释

放趋势较为缓慢 ，达到峰值的时间最晚 （约

61～62 s）。这与图 3中产物的释放规律存在一

定差异，其原因是不同热解温度对烟叶裂解产物

组成及生成动力学有显著影响，尤其在 650 ℃ 热

解温度下，更多大质量、高沸点的产物会释放出

来，进而改变雪茄烟气的香气特性；同时，高温下

也更易发生聚合、缩合等一系列复杂反应 [22]，导

致产物组分及释放规律发生改变。

综上，应用 APPI-HRMS进行原位在线分析，

不仅可高灵敏度地检测大质量烟叶气态热解产

物，更能直观、实时地监测热解过程中重质气态

产物的动态变化过程。

 2.3    不同热解温度下气态产物差异性分析

雪茄烟叶热解产物组分的差异与热解温度

密切相关，而烟叶气态热解产物中含氮和含氧化

合物的组成及相对含量对烟气风味起着决定性

作用。不同含氮化合物（CxHyOzN0～2）和含氧化

合物（CxHyO0～3Nz）的碳数和双键当量值（double
bond equivalent，DBE）的分布关系分别示于图 5、
6，以此分析 2个热解温度对多米尼加烟叶热解

产物的组成差异。

由图 5可见，2个热解温度下含氮热解产物

的 C原子数主要分布在 4～30范围内，DBE值

则主要集中在 0～18之间，且随着 C数的增加，

含氮热解产物的 DBE值逐渐增大。值得注意的

是，N0～N2 类化合物的数目和相对丰度在 2个

热解温度间存在显著差异：1）在 N0 类化合物中，

450 ℃ 下含氮热解产物主要分布在低碳数（＜18）、
低 DBE值 （＜10）范围内 ，主要成分为 C16H16O；

而 650 ℃ 下则产生更多高碳数（＞18）、高 DBE
值（＞10）的化合物，主要成分为 C21H20O。2）与
450 ℃ 相比，650 ℃ 下含氮热解产物的 N1 类化

合物具有更高的碳数（＞18）和 DBE值（＞10）。
3）在 N2 类化合物中，450 ℃ 下含氮热解产物数

量明显少于 650 ℃，且其产物仍集中于低碳数

（＜12）、低 DBE值（＜7）范围内。然而，2个温

度下 N2 类化合物的主要成分相同，均为 C10H14N2。

此外，对比 2个热解温度下的含氮热解产物，可

以发现 450 ℃ 下的产物主要分布在 DBE值为

0～6范围内，其产物的碳数相对集中；而 650 ℃
下的产物在碳数分布上较为分散，热解产生的不

饱和化合物增多，且高碳数含氮热解产物较多。

这一现象是因为随着热解温度的升高，更多分子

内部发生化学键断裂 [23]，从而生成更多自由基；

生成的自由基在高温条件下进一步发生重组，最

终趋向于形成更高碳数、高 DBE值的稠环类化

合物等[24]。

由图 6可见，2个热解温度下的含氧热解产

物数量均随氧原子数目的增加呈先增后减的趋

势，且 450 ℃ 条件下生成的含氧热解产物数量显

著少于 650 ℃ 条件下的产物；含氧热解产物的含

碳数均集中在 0～30之间，且产物 DBE值主要

在 0～18范围内。当氧原子数从 0增加到 1时，

高 DBE值（＞13）的含氧化合物数量也相应增

加；而当氧原子数从 1增加到 2时，高 DBE值

（＞13）的含氧化合物数量降低，低 DBE值（0～3）
的含氧化合物数量增加。在 O0 和 O1 类化合物

中，高不饱和度产物主要由 650 ℃ 下的热解产物

组成 ，而 450 ℃ 下的含氧热解产物主要位于
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leaves at 450 ℃ and 650 ℃ with respect to C number
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DBE值为 0～6的范围内。同时，在 O2 和 O3 类

化合物中，含氧热解产物数量减少；在 O3 类化合

物中，其热解产物主要来源于 650 ℃下的反应，

450 ℃ 下仅产生极少量的含氧热解产物。这一

现象可以解释为：650 ℃高温环境下，热解产生

的含氧自由基发生重聚反应[25]，形成结构更复杂

的高氧官能团化合物。值得注意的是 ，部分

O3 类化合物可能是由较低含氧类物质（如 O1 类

化合物）通过三聚等特定重聚机制形成的三聚体

结构，这类聚合产物通常具有更高的分子复杂性

和热稳定性，从而在高温条件下显著富集。此

外，对比图 5和图 6可以发现，450 ℃ 下的气态

产物含碳数主要集中在 5～16范围内；相比之

下，650 ℃ 下的气态热解产物具有更高的碳数，

且当碳数大于 22后，仅有该温度下的热解产物

存在。

综上所述，热解温度是调控烟叶热解产物组

成的关键因素。相较于 450 ℃，650 ℃ 下热解可

显著提高产物的分子复杂度（高碳数、高 DBE
值）、拓宽分布范围，并选择性地富集高不饱和

度的含氮化合物（如 N1 类）和多氧化合物（如 O3

类）。低温热解则倾向于生成低碳数、低不饱和

度的物质。

 3    结论
本文提出了一种分析雪茄烟叶重质气态热

解产物的新方法——孔口取样结合大气压光电

离高分辨质谱的原位在线分析方法。该方法具

有灵敏度高、检测范围广（m/z＞200）等特点，显

著提升了获取复杂气态热解产物（尤其是重质组

分）化学信息的能力。通过原位 APPI-HRMS和

SPI-MS谱图数据的对比分析，证实了本方法在
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检测雪茄烟叶气态重质组分方面具有显著优

势。应用该方法进一步研究了热解温度对重质

气态产物组成及释放规律的影响。结果表明，热

解温度是调控烟叶热解产物组成、影响产物释

放动力学的关键因素。相较于高温热解，低温下

热解反应较温和，产物释放时间延长。与 450 ℃
相比，650 ℃ 下所有热解产物的释放时间整体提

前约 15 s，且其达到最大释放量的时间提前了

15～20 s。高温下热解会促进产物发生脱氢、缩

合等二次反应，产生大量高碳数、高不饱和度化

合物，并选择性地富集特定杂原子化合物（如

N1 类、O3 类）。低温热解则倾向于生成低碳数、

低不饱和度的物质，产物分布较为集中，多氧/单
氮化合物较少。该方法为深入研究雪茄烟叶热

解过程中重质气态产物的化学组成提供了技术

支撑，在解析不同产地雪茄烟叶组成成分差异等

方面具有重要的应用前景。
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