
  

GC-MS/MS 同时测定卷烟主流烟气粒相物中
29 种单环氮杂环类成分
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王伟国，银　芳，谢顺萍，叶　冲
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摘要：本研究建立了超声萃取-气相色谱-三重四极杆串联质谱（GC-MS/MS）法同时测定卷烟主流烟气粒相物

中吡啶类、吡嗪类、吡咯类等 29种单环氮杂环类成分。在标准抽吸模式下，采用剑桥滤片捕集卷烟主流烟气粒

相物中单环氮杂环类化合物；添加 3,5-二氯-2-氟吡啶和 2,5-二溴吡嗪内标后，采用优化后的超声萃取条件，在选

择反应监测（SRM）模式下进行 GC-MS/MS分析，以内标法定量。结果表明，待测组分在线性范围内具有良好的

线性关系，线性相关系数（R2）均大于 0.999；方法的检出限（LOD）和定量限（LOQ）分别为 1.0～7.8 ng/cig和 2.0～

15.6 ng/cig；加标回收率为 91.9%～108.8%，相对标准偏差（RSD）为 0.3%～6.9%。采用本方法测定了 12种不同

类型卷烟主流烟气总粒相物中 29种单环氮杂环类成分，其中吡啶类约占 60%、吡咯类约占 15%、吡嗪类约占

10%。该方法简便、高效、灵敏，适用于不同规格卷烟主流烟气总粒相物中吡啶类、吡嗪类、吡咯类等单环氮杂环

成分的测定。
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Heterocyclic Compounds in Particulate Matters of Mainstream Cigarette

Smoke by Gas Chromatography-Tandem Mass Spectrometry
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Abstract: Nitrogen  heterocyclic  compounds  in  tobacco  are  an  important  type  of  alkaline  flavor
substances  in  mainstream  cigarette  smoke.  More  than  1  600  nitrogen-containing  heterocyclic

compounds  have  been  identified  in  tobacco  smoke.  Among  them,  the  main  monocyclic  nitrogen-

containing heterocyclic  compounds  include  116 pentacyclic  pyrroles,  365 hexacyclic  pyridines,  and

106 pyrazines, etc. These semi-volatile monocyclic nitrogen-containing heterocyclic compounds play

a  significant  role  in  the  flavor  of  the  smoke.  Therefore,  the  qualitative  and  quantitative  analysis  of

monocyclic  nitrogen-containing  heterocyclic  compounds  in  cigarette  smoke  is  of  great  significance
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for the sensory quality evaluation of cigarettes. A new analytical method based on ultrasonic solvent

extraction  coupled  with  gas  chromatography-tandem  mass  spectrometry  (GC-MS/MS)  was

established for  the simultaneous determination of  29 volatile  and semi-volatile  monocyclic  nitrogen

heterocyclic  components  (including pyridines,  pyrazines,  pyrroles,  etc.)  in  the  particulate  matters  in

mainstream  cigarette  smoke.  Under  the  standard  smoking  mode,  monocyclic  nitrogen  heterocyclic

components in the particulate phase of mainstream cigarette smoke were captured using Cambridge

filters. After adding 3,5-dichloro-2-fluoropyridine and 2,5-dibromopyrazine as internal standards, the

particulate  matters  captured  by  Cambridge  filter  pads  were  subjected  to  ultrasonic  extraction  with

methanol  and  analyzed  by  GC-MS/MS  using  a  polar  capillary  chromatographic  column  (60  m×

0.25 mm, 0.25 μm) under the selective reaction monitoring (SRM) mode. The results showed that the

excellent linear relationships (R2≥0.999) were observed over the linear range. The limits of detection

(LODs)  and  the  limits  of  quantification  (LOQs)  of  29  analytes  were  1.0-7.8  ng/cig  and

2.0-15.6  ng/cig,  respectively.  The  recoveries  and  the  relative  standard  deviations  (RSDs)  of  the

29  analytes  were  91.9%-108.8% and  0.3%-6.9%,  respectively.  This  method  was  used  to  determine

29  single-ring  nitrogen  heterocyclic  components  in  the  total  particulate  matters  of  mainstream

cigarette smoke from 12 different cigarette brands. Consistent with the analytical purpose, the target

analytes  were  successfully  quantified  in  all  tested  samples.  There  are  certain  differences  among the

29  monocyclic  nitrogen-containing  heterocyclic  compounds  in  the  mainstream  smoke  particles  of

different  cigarette  brands,  mainly  due  to  the  influence  of  cigarette  types,  cigarette  blending  and

designs  of  cigarette  auxiliary  materials.  The  contents  of  29  monocyclic  nitrogen  heterocyclic

components in the mainstream smoke particulate phase are positively correlated with their tar content

of  the  cigarettes.  Eleven  components,  including  pyridine,  2-methylpyridine,  2-methylpyrazine,

3-methylpyridine, 2,5-dimethylpyridine, 2,4-dimethylpyridine, 3-ethylpyridine, pyrole, 2-acetylpyrole,

pyrro-2-formaldehyde and indole, account for about 80%. Among them, pyridines account for about

60%, pyrroles account for about 15%, and pyrazines account for about 10%. The proposed method is

simple,  efficient,  sensitive,  making  it  suitable  for  the  determination  of  the  release  amount  of  the

29  monocyclic  nitrogen-containing  heterocyclic  compounds  in  the  particulate  phase  of  mainstream

smoke  from  different  types  of  cigarettes.  This  method  provides  new  technical  support  for  the

evaluation  of  tobacco  leaf  internal  quality,  the  flavor  characteristics  of  tobacco  flavors,  the  style

features of cigarettes, and the optimization of cigarette material design.
Key  words: gas  chromatography-tandem  mass  spectrometry  (GC-MS/MS)； ultrasonic  extraction；
cigarette  mainstream  smoke； monocyclic  nitrogen-containing  heterocyclic  compound； particulate
matter

氮杂环化合物是卷烟主流烟气中一类重要的

碱性香味物质，目前在烟草烟气中已鉴定出 1 600

多种氮杂环化合物，其中单环氮杂环化合物主要

包括 116种五元吡咯类、365种六元吡啶类和

106种吡嗪类等，这类半挥发性单环五元和六元

氮杂环化合物对烟气的香味起着重要作用 [1-2]，

其来源主要是由烟草中氨基酸和糖类的 Maillard

反应，以及烟草中氨基酸、蛋白质、生物碱和

Amadori化合物等物质的热解反应生成 [3-10]。吡

咯类化合物会使烟气产生坚果香、木质香及甜

味；吡啶类化合物可增强烟草香，是烟草特有香

气形成的基础，如 3-乙基吡啶、2-甲基吡啶、2,6-

二甲基吡啶和 2-乙烯基吡啶是彰显卷烟烘焙香

的决定性成分[11]；吡嗪类化合物是体现烟草和烟

气特征香气和风味最重要的一类氮杂环化合物，

如烷基吡嗪类可提供可可香和坚果香，2-乙酰吡
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嗪可提供坚果香和爆米花香等 [1]，而烟叶中 2,3-
二甲基吡嗪、四甲基吡嗪的含量与烟叶感官质

量的香气量、香气浓度呈较显著的正相关 [12]。

因此，卷烟烟气中单环氮杂环化合物的定性定量

分析对评价卷烟感官质量具有重要意义。

单环氮杂环化合物是一类挥发性、半挥发

性成分，且含量较低。目前，分析烟草及其制品

和卷烟烟气中单环氮杂环化合物的方法主要有

气相色谱法 [13-15]、气相色谱-质谱法 [16-21]、液相色

谱法 [22]、液相色谱 -串联质谱法 [23]和质谱法 [24]

等。其中，气相色谱法和气相色谱-质谱法的定

量分析通常需要富集浓缩，操作繁琐耗时；液相

色谱法受色谱柱分离度及检测器的限制，不适用

于挥发性、半挥发性成分的多组分检测；质谱法

快捷高效，但存在一定的定量分析局限；而气相

色谱-串联质谱（GC-MS/MS）法因高灵敏度和强

抗干扰能力，已广泛应用于食品、生物和环境等

多个领域 [25]。郭琼等 [26]建立了 GC-MS/MS法同

时测定卷烟主流烟气中 95种醛酮类香味成分，

考察细支、中支和常规卷烟主流烟气中醛酮类

成分的释放特征。刘洋等 [27]采用管式炉加热-溶
剂吸收结合 GC-MS/MS法同时定量测定 28种加

热卷烟烟气中酮类香味物质，对比分析不同口味

加热卷烟烟气中酮类香味成分的含量差异。任

宗灿等[28]基于保留指数建立了 241种烟草香味成

分的 GC-MS/MS分析方法。郑阳等 [29]利用固相

萃取结合 GC-MS/MS法定量分析烟草制品中

23种酯类香料，为烟草中酯类物质的检测提供

技术手段。窦思颖等 [30]采用 GC-MS/MS法定量

分析卷烟主流烟气中 16种痕量多环芳烃，该方

法前处理简单、结果准确且重复性好。吴永良

等 [31]采用 GC-MS/MS法测定卷烟主流烟气中

7种酚类化合物，操作简单、分析时间短、准确

可靠、灵敏度高。姬厚伟等 [32]基于超声萃取 -
GC-MS/MS技术同时测定卷烟主流烟气中 8种

生物碱的释放量，该方法操作简便、灵敏度高。

吴若昕等 [33]采用 GC-MS/MS法同时测定香精和

烟草中 16种致香成分。然而，基于 GC-MS/MS同

时定量测定卷烟烟气中单环氮杂环化合物的方

法则鲜有报道。

基于此，本研究将采用 GC-MS/MS法同时测

定卷烟主流烟气粒相物中 29种挥发性、半挥发

性单环氮杂环类成分，旨为卷烟主流烟气中单环

氮杂环成分释放量的测定提供检测手段，同时为

评价烟叶质量、香精香料风味特征、卷烟风格特

征及设计优化卷烟材料提供技术支持。

 1    实验部分

 1.1    仪器与装置

TSQ 8000 EVO型气相色谱 -三重四极杆质

谱联用仪：美国 Thermo Fisher公司产品；RM200
型转盘吸烟机、剑桥滤片 （直径 44 mm）：德国

Borgwaldt  kc公司产品 ；AG104型电子天平 （感

量 0.000 1 g）：瑞士 Mettler Toledo公司产品；数显

型多管式涡旋混合器：美国 Talboys公司产品；超

声波清洗仪：昆山超声波清洗机有限公司产品。

 1.2    样品与试剂

12个市售卷烟样品的详细信息列于表 1。
  

表 1    市售卷烟信息

Table 1    Information of commercial
cigarette samples

序号
No.

类型
Type

规格
Specification

焦油量
Tar/mg

烟碱
Nicotine/mg

一氧化碳
CO/mg

1 烤烟型 细支烟 3 0.3 3

2 烤烟型 细支烟 3 0.3 4

3 烤烟型 细支烟 5 0.5 5

4 烤烟型 细支烟 6 0.6 5

5 烤烟型 细支烟 7 0.7 5

6 烤烟型 细支烟 8 0.7 6

7 烤烟型 中支烟 8 0.7 6

8 烤烟型 中支烟 8 0.8 8

9 烤烟型 粗支烟 10 1.0 11

10 烤烟型 粗支烟 10 1.0 10

11 烤烟型 粗支烟 11 1.1 12

12 烤烟型 粗支烟 11 1.2 12
 

二氯甲烷：色谱纯，天津市登科化学试剂有

限公司产品；环己烷、异丙醇：均为色谱纯，天津

市富宇精细化工有限公司产品；甲醇、正己烷：

均为色谱纯，天津市科密欧化学试剂有限公司产

品；29种单环氮杂环化合物标准品：北京百灵威

科技有限公司产品；3,5-二氯-2-氟吡啶、2,5-二溴

吡嗪：德国 Sigma-Aldrich公司产品。具体的样

品信息列于表 2。
 1.3    标准溶液配制

准确称取约 0.01 g 3,5-二氯 -2-氟吡啶（IS-1）
和 0.02 g 2,5-二溴吡嗪（IS-2），置于 50 mL容量瓶
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表 2    29 种单环氮杂环化合物标准品和 2 种内标信息

Table 2    Information of 29 kinds of monocyclic nitrogen-containing heterocyclic compounds and 2 kinds of IS

序号
No.

类别
Category

化合物
Compound

纯度
Purity/%

结构式
Structural formula

1 吡啶类 吡啶 99
N

2

 

2-甲基吡啶 98
N

3 2,6-二甲基吡啶 99
N

4 2-乙基吡啶 98
N

5 2-乙基-6-甲基吡啶 99
N

6 3-甲基吡啶 98
N

7 4-甲基吡啶 98
N

8 2,5-二甲基吡啶 98
N

9 2,4-二甲基吡啶 98
N

10 2,3-二甲基吡啶 98
N

11 2,4,6-三甲基吡啶 99
N

12 3-乙基吡啶 98
N

13 4-乙基吡啶 98
N

14 2-乙酰基吡啶 98
N

O

15 吡嗪类 吡嗪 99
N

N

16   2-甲基吡嗪 98
N

N

17   2,5-二甲基吡嗪 99
N

N

18   2,6-二甲基吡嗪 98
N

N

19   2-乙基吡嗪 98
N

N

20   2,3-二甲基吡嗪 98
N

N

21   2,3,5-三甲基吡嗪 98
N

N

22   2-乙基-3-甲基吡嗪 99
N

N

23   四甲基吡嗪 98
N

N
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中，加入甲醇定容，得到浓度分别为 0.2、0.4 g/L
的混合内标标准溶液。

分别准确称取一定量的每种单环氮杂环化

合物标准样品，置于 50 mL容量瓶中，用甲醇定

容，得到 29种单环氮杂环化合物的一级混合标

准贮备液；准确移取 5 mL一级混合标准贮备液，

用甲醇定容至 25 mL，得到二级混合标准贮备

液；准确移取 5、10、20、50、100、200、500 μL二

级混合标准贮备液于 7个 20 mL容量瓶中，分别

加入 100 μL混合内标溶液，用甲醇定容，摇匀，

得到不同浓度梯度的系列标准溶液。

 1.4    实验条件

 1.4.1      色谱条件　DB-FFAP毛细管柱 （60  m×
0.25 mm, 0.25 μm）；进样口温度 250 ℃；载气为氦

气 （纯度≥99.999%），流速 1.2  mL/min，恒流模

式；分流比 10:1；进样量 1 μL；升温程序：初始温

度 80 ℃，保持 1 min，以 2 ℃/min升至 110 ℃，保

持2 min，然后以20 ℃/min升至240 ℃，保持15 min。
 1.4.2      质谱条件　电子电离源（EI），电离能量

70 eV，离子温度 280 ℃，传输线温度 280 ℃，碰撞

气为氩气（纯度＞99.999%）。分别对 29种单环

氮杂环化合物和 2种内标物质标准样品进行全

扫描，以每种化合物的最大 m/z 离子作为母离

子，采用 product扫描模式，优化碰撞能量，建立

选择反应监测（SRM）模式，使用内标法进行定量

分析。29种单环氮杂环化合物和 2种内标物质

优化后的保留时间、定量和定性离子对及碰撞

能量列于表 3。
 1.5    样品前处理

ϕ

按照  GB/T  19609—2004[34]和 GB/T  16450—
2004[35]标准规定的方法抽吸卷烟 ，采用 1张

44 mm剑桥滤片捕集 5支卷烟的总粒相物；将

捕集有总粒相物的剑桥滤片置于 50 mL具塞锥

形瓶中，加入 50 μL混合内标溶液与 10 mL甲醇

萃取剂 ，超声提取 15  min；静置平衡后 ，移取

1.0 mL萃取液于样品瓶中，待 GC-MS/MS分析。

 2    结果与讨论
 2.1    色谱柱的优化

本 实 验 考 察 了 DB-FFAP（60  m×0.25  mm，

0.25 μm）、DB-624（60 m×0.32 mm，1.8 μm）和DB-5MS
（60 m×0.25 mm，0.25 μm）3种不同极性色谱柱对

烟气中 29种单环氮杂环化合物的分离效果，示

于图 1。结果表明，非极性 DB-5MS色谱柱的分

离效果最差，其中吡咯-2-甲醛响应较低且出峰

拖尾；中等极性 DB-624色谱柱的分离效果次之，

2,5-二甲基吡嗪和 2,6-二甲基吡嗪，2,4-二甲基吡

啶和 2,5-二甲基吡啶均无法分离；极性 DB-FFAP

续表

序号
No.

类别
Category

化合物
Compound

纯度
Purity/%

结构式
Structural formula

24   2-乙酰基吡嗪 97
N

N

O

25 吡咯类 吡咯 99
NH

26
 

2-乙酰基吡咯 99
NH

O

27 吡咯-2-甲醛 99
NH

O

28 其他 噻唑 99
S

N

29   吲哚 99
H
N

IS-1 内标 3,5-二氯-2-氟吡啶 98
N F

Cl Cl

IS-2   2,5-二溴吡嗪 99
N

NBr

Br
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色谱柱的分离效果最好，出峰尖锐且信号响应较

高。因此，选择 DB-FFAP色谱柱对化合物进行

分离。

 2.2    萃取溶剂的优化

对于同一样品，在超声萃取 15 min时，考察

甲醇、异丙醇、二氯甲烷、正己烷、环己烷和乙

 

表 3    29 种单环氮杂环化合物和内标物质的保留时间及 SRM 参数

Table 3    Retention time and SRM parameters of 29 kinds of monocyclic nitrogen-containing heterocyclic
compounds and internal standard substance

序号
No.

化合物
Compound

保留时间
tR/min

定量离子对 Quantitative ion pair 定性离子对 Qualitative ion pair

离子对 Ion pair (m/z) 碰撞能量 CE/eV 离子对 Ion pair (m/z) 碰撞能量 CE/eV

1 吡啶 7.80 79/52 10 52/50 10

2 吡嗪 8.44 80/53 10 53/26 10

3 2-甲基吡啶 8.53 93/66 10 66/40 10

4 2,6-二甲基吡啶 9.24 107/65 20 106/77 10

5 噻唑 9.42 85/58 10 58/57 10

6 2-甲基吡嗪 9.89 94/67 10 67/42 10

7 2-乙基吡啶 10.28 106/78 10 107/78 20

8 2-乙基-6-甲基吡啶 10.70 120/92 10 93/66 10

9 3-甲基吡啶 10.82 93/66 10 65/39 10

10 4-甲基吡啶 11.11 93/66 10 66/39 10

11 2,5-二甲基吡嗪 11.63 108/42 10 42/41 30

12 2,5-二甲基吡啶 11.78 107/77 20 79/51 20

13 2,6-二甲基吡嗪 11.82 108/42 10 42/40 30

14 2-乙基吡嗪 12.02 107/79 10 108/39 30

15 2,4-二甲基吡啶 12.18 107/79 10 106/77 10

16 2,3-二甲基吡嗪 12.52 108/67 10 67/42 10

17 2,3-二甲基吡啶 13.05 107/65 20 106/77 10

18 2,4,6-三甲基吡啶 13.18 121/79 10 79/51 20

19 3-乙基吡啶 13.85 107/92 10 92/65 10

20 4-乙基吡啶 14.37 107/79 10 92/65 10

21 2,3,5-三甲基吡嗪 14.60 122/81 10 81/42 10

22 2-乙基-3-甲基吡嗪 14.62 121/93 10 80/54 10

IS-1 3,5-二氯-2-氟吡啶 16.80 165/130 10 130/110 10

23 四甲基吡嗪 17.66 136/54 10 54/39 10

24 吡咯 19.47 67/41 10 41/40 10

25 2-乙酰基吡啶 21.48 79/52 10 78/51 10

26 2-乙酰基吡嗪 21.92 122/80 10 94/39 20

IS-2 2,5-二溴吡嗪 24.60 238/157 10 157/130 10

27 2-乙酰基吡咯 25.52 109/94 10 94/66 10

28 吡咯-2-甲醛 25.96 95/66 20 66/39 10

29 吲哚 29.68 117/89 20 90/89 10
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酸乙酯 6种溶剂的萃取效率，结果示于图 2。可

知，甲醇的萃取效率最高，其次是二氯甲烷和环

己烷，而正己烷的萃取效率最差。因此，选择甲

醇作为萃取溶剂。

 2.3    萃取方式和时间的优化

卷烟主流烟气粒相物的萃取方法主要有振

荡萃取、超声萃取等。本研究考察了涡旋振荡、

超声萃取 2、5、15、20、30 min对卷烟主流烟气

粒相物中 29种待测成分的萃取效果，结果示于

图 3。可知，在 2～15 min，随着萃取时间的增加，

测定结果呈上升趋势；在 15～30 min，随着萃取

时间的增加，测定结果呈下降趋势；萃取 5 min后，

相同时间下超声萃取的效果均优于涡旋振荡。

因此，选择超声萃取 15 min。

 2.4    方法评价

 2.4.1    标准曲线、检出限和定量限　在优化的

实验条件下，分别对 7个不同浓度单环氮杂环化

合物系列混合标准溶液进行 GC-MS/MS分析。

以 3,5-二氯-2-氟吡啶和 2,5-二溴吡嗪为内标，采

用内标法定量，以待测物浓度为横坐标，待测物

与内标的峰面积比为纵坐标进行线性回归分析，

线性方程及相关系数列于表 4。可知，29种单环
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图 1    采用不同极性色谱柱时标准样品的 TIC 图

Fig. 1    TIC chromatograms of standard sample using different polarity chromatographic columns
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图 2    不同萃取溶剂对萃取效率的影响

Fig. 2    Effects of different extraction solvents on
extraction efficiency
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图 3    不同萃取方式和萃取时间对萃取效率的影响

Fig. 3    Effect of different extraction methods and
extraction time on extraction efficiency
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氮杂环化合物的线性关系良好，线性相关系数

（R2）为 0.999 2～0.999 9。通过稀释低浓度标准

溶液后进行 GC-MS/MS分析，以信噪比（S/N）=3

和 S/N=10确定各化合物的检出限和定量限分别

为 1.0～7.8 ng/cig和 2.0～15.6 ng/cig。

由于烟气成分的基质较复杂，基质效应（matrix

effect, ME）可能会影响方法的准确度和灵敏度，

因此本实验开展基质效应评价 [36-37]。以纯溶剂

配制的标准溶液的回归方程斜率为 k1，基质标准

溶液的回归方程斜率为 k2，则 ME 计算公式

示于式（1）：

ME =
(

k2

k1
−1

)
×100% （1）

其中，|ME|＜20%为弱基质效应；20%≤|ME|≤

 

表 4    29 种单环氮杂环化合物的线性范围、线性回归方程、相关系数、检出限和定量限

Table 4    Linearity ranges, linear regression equations, correlation coefficients, LODs and LOQs of 29 kinds of
monocyclic nitrogen-containing heterocyclic compounds

序号
No.

化合物
Compound

线性范围
Linear range/(mg/L)

回归方程
Regression equation

相关系数
Correlation coefficient (R2)

检出限
LOD/(ng/cig)

定量限
LOQ/(ng/cig)

基质效应
ME/%

1 吡啶 0.038～3.76 y=1.6121x−0.0498 0.9995 1.5 3.8 11.25

2 吡嗪 0.013～1.32 y=1.2277x−0.0209 0.9997 2.5 5.0 10.64

3 2-甲基吡啶 0.011～1.09 y=0.9311x−0.0066 0.9995 2.0 4.0 12.51

4 2,6-二甲基吡啶 0.011～1.09 y=0.7515x−0.0047 0.9994 4.4 10.9 12.61

5 噻唑 0.014～1.35 y=2.5216x−0.0333 0.9992 2.7 5.4 12.26

6 2-甲基吡嗪 0.012～1.32 y=1.3169x−0.0137 0.9995 2.5 4.9 12.46

7 2-乙基吡啶 0.011～1.09 y=2.7300x−0.0139 0.9993 2.0 4.0 9.57

8 2-乙基-6-甲基吡啶 0.010～1.05 y=1.9579x−0.0103 0.9995 2.0 4.0 8.88

9 3-甲基吡啶 0.040～4.00 y=0.6088x−0.0196 0.9997 7.8 15.6 18.34

10 4-甲基吡啶 0.010～1.05 y=0.6697x−0.0128 0.9994 2.0 4.0 16.88

11 2,5-二甲基吡嗪 0.011～1.15 y=0.8641x−0.0103 0.9999 2.3 4.6 11.31

12 2,5-二甲基吡啶 0.011～1.09 y=0.6155x−0.0064 0.9999 2.2 4.4 12.68

13 2,6-二甲基吡嗪 0.015～1.54 y=0.6385x−0.0129 0.9997 3.0 6.0 8.49

14 2- 乙基吡嗪 0.012～1.20 y=0.8537x−0.0066 0.9995 4.8 12.0 13.38

15 2,4-二甲基吡啶 0.011～1.09 y=0.5916x−0.0073 0.9997 4.4 10.9 15.97

16 2,3-二甲基吡嗪 0.012～1.20 y=1.4576x−0.0159 0.9998 4.9 12.2 8.04

17 2,3-二甲基吡啶 0.012～1.16 y=0.3582x−0.0044 0.9998 4.9 12.2 10.47

18 2,4,6-三甲基吡啶 0.011～1.09 y=1.1192x−0.0065 0.9998 4.3 10.8 13.75

19 3-乙基吡啶 0.011～1.09 y=1.0011x−0.0094 0.9999 2.2 4.4 18.25

20 4-乙基吡啶 0.010～1.05 y=0.5234x−0.0031 0.9999 4.2 10.5 18.76

21 2,3,5-三甲基吡嗪 0.012～1.20 y=0.4209x−0.0043 0.9998 4.8 12.0 11.07

22 2-乙基-3-甲基吡嗪 0.011～1.15 y=0.8287x−0.0028 0.9999 4.6 11.5 12.58

23 四甲基吡嗪 0.014～1.42 y=3.2772x−0.0256 0.9997 2.8 5.7 5.34

24 吡咯 0.012～1.16 y=1.8498x−0.0222 0.9993 4.6 11.5 −15.78

25 2-乙酰基吡啶 0.013～1.26 y=5.5232x−0.0222 0.9995 1.5 2.5 9.49

26 2-乙酰基吡嗪 0.016～1.60 y=2.2318x−0.0205 0.9995 3.0 6.0 14.97

27 2-乙酰基吡咯 0.010～1.00 y=16.7860x+0.0626 0.9995 1.0 2.0 11.17

28 吡咯-2-甲醛 0.025～2.50 y=4.0361x−0.0210 0.9996 1.0 2.0 8.81

29 吲哚 0.016～1.60 y=17.8226x+0.1274 0.9996 1.6 3.2 4.93
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50%为中等基质效应； |ME|＞50%为强基质效应。

由表 4可知，29种目标分析物的 |ME|均＜20%，

表现为较弱的基质效应，可忽略。

 2.4.2    回收率和精密度　选择 1个已测定过主

流烟气粒相物中 29种单环氮杂环成分的卷烟

样品作为加标实验样品，按低、中、高 3种添加

水平进行加标回收率实验，每个添加水平平行

测定 6次，结果列于表 5。可知，29种单环氮杂

环化合物的平均加标回收率为 91.9%～108.8%，

平均相对标准偏差（RSD）在 0.3%～6.9%之间，表

明该方法精密度高、重复性好，可满足卷烟主

流烟气粒相物中 29种单环氮杂环成分的检测

需求。

 2.5    实际样品测定

采用本方法测定 12种不同品牌卷烟主流烟

气粒相物中 29种单环氮杂环成分的释放量，结

果列于表 6。可知，因不同品牌卷烟的规格、配

方及辅料设计的差异 ，其主流烟气粒相物中

29种单环氮杂环成分的含量存在差异；29种成

分的释放量和释放总量均与其焦油释放量成正

 

表 5    卷烟主流烟气中 29 种单环氮杂环化合物释放量测定的精密度与回收率（n=6）
Table 5    Precision and recovery of 29 kinds of monocyclic nitrogen-containing heterocyclic compounds

in mainstream cigarette smoke (n=6)

序号
No.

化合物
Compound

实际样品含量
Content/(µg/cig)

添加量
Added/(µg/cig）

测定值
Measured content/(µg/cig)

回收率
Recovery/%

相对标准偏差
RSD/%

1 吡啶 2.06 0.60 2.642 97.0 1.4

1.44 3.503 100.2 4.2

2.94 4.941 98.0 3.7

2 吡嗪 0.13 0.05 0.180 100.2 2.7

0.13 0.265 103.6 6.5

0.26 0.389 99.5 2.3

3 2-甲基吡啶 0.85 0.17 1.021 100.5 1.9

0.41 1.245 96.3 3.2

0.83 1.649 96.3 3.8

4 2,6-二甲基吡啶 0.16 0.09 0.253 102.8 2.5

0.21 0.358 94.4 0.3

0.43 0.570 95.3 2.2

5 噻唑 0.05 0.05 0.098 96.5 2.7

0.13 0.181 100.9 4.7

0.26 0.311 100.4 2.9

6 2-甲基吡嗪 0.46 0.20 0.653 96.5 1.2

0.47 0.913 96.4 3.4

0.97 1.406 97.5 0.9

7 2-乙基吡啶 0.22 0.09 0.308 98.1 3.0

0.21 0.420 95.1 2.3

0.43 0.631 95.6 5.8

8 2-乙基-6-甲基吡啶 0.09 0.04 0.129 98.7 2.4

0.10 0.187 96.6 2.4

0.20 0.286 98.1 3.1

9 3-甲基吡啶 2.51 0.62 3.177 107.5 1.4

1.50 3.943 95.5 1.3

3.06 5.438 95.7 4.8
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续表

序号
No.

化合物
Compound

实际样品含量
Content/(µg/cig)

添加量
Added/(µg/cig）

测定值
Measured content/(µg/cig)

回收率
Recovery/%

相对标准偏差
RSD/%

10 4-甲基吡啶 0.28 0.08 0.359 98.9 2.3

0.20 0.467 93.4 1.8

0.41 0.679 97.2 1.6

11 2,5-二甲基吡嗪 0.07 0.05 0.122 103.5 0.6

0.11 0.172 92.9 2.8

0.23 0.286 93.7 5.8

12 2,5-二甲基吡啶 0.29 0.09 0.386 106.7 1.2

0.21 0.485 92.7 2.5

0.43 0.695 94.1 4.0

13 2,6-二甲基吡嗪 0.19 0.12 0.316 105.1 0.8

0.30 0.473 94.4 2.4

0.60 0.773 97.1 0.3

14 2-乙基吡嗪 0.06 0.05 0.110 100.6 0.9

0.12 0.175 96.1 0.8

0.24 0.294 97.3 0.5

15 2,4-二甲基吡啶 0.36 0.17 0.536 103.4 4.5

0.42 0.750 92.8 2.2

0.85 1.162 94.4 3.6

16 2,3-二甲基吡嗪 0.08 0.05 0.131 101.0 1.1

0.12 0.194 94.7 1.6

0.24 0.310 96.0 6.2

17 2,3-二甲基吡啶 0.19 0.09 0.279 98.9 0.7

0.22 0.396 93.6 3.6

0.45 0.609 93.1 5.3

18 2,4,6-三甲基吡啶 0.29 0.09 0.375 94.4 1.1

0.21 0.494 97.1 5.4

0.42 0.696 96.7 4.8

19 3-乙基吡啶 0.63 0.09 0.726 106.7 1.7

0.21 0.827 93.8 1.7

0.43 1.043 96.0 3.0

20 4-乙基吡啶 0.08 0.04 0.120 100.0 6.9

0.10 0.177 97.0 2.3

0.21 0.281 95.7 3.4

21 2,3,5-三甲基吡嗪 0.08 0.05 0.133 106.0 2.9

0.12 0.195 95.8 1.3

0.24 0.317 98.8 1.9

22 2-乙基-3-甲基吡嗪 0.04 0.05 0.088 96.0 6.0

0.11 0.144 94.5 1.9

0.23 0.260 95.7 6.5
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续表

序号
No.

化合物
Compound

实际样品含量
Content/(µg/cig)

添加量
Added/(µg/cig）

测定值
Measured content/(µg/cig)

回收率
Recovery/%

相对标准偏差
RSD/%

23 四甲基吡嗪 0.02 0.03 0.051 103.3 2.5

0.07 0.092 102.9 5.1

0.14 0.158 98.6 4.4

24 吡咯 0.56 0.18 0.727 92.8 1.4

0.44 0.978 95.0 0.6

0.90 1.389 92.1 6.3

25 2-乙酰基吡啶 0.16 0.10 0.263 103.0 2.6

0.24 0.421 108.8 4.0

0.49 0.677 105.5 2.2

26 2-乙酰基吡嗪 0.05 0.13 0.178 98.5 3.2

0.30 0.364 104.7 3.2

0.62 0.684 102.3 4.7

27 2-乙酰基吡咯 0.62 0.16 0.779 99.4 3.3

0.39 1.025 103.8 4.4

0.79 1.439 103.7 3.1

28 吡咯-2-甲醛 0.81 0.41 1.227 101.7 2.9

0.97 1.826 104.7 2.5

1.99 2.864 103.2 5.9

29 吲哚 2.01 0.26 2.249 91.9 2.2

0.61 2.583 93.9 1.7

1.25 3.201 95.3 1.2

 

表 6    12 种不同品牌卷烟主流烟气粒相物中 29 种单环氮杂环化合物的含量

Table 6    Content of 29 kinds of monocyclic nitrogen-containing heterocyclic compounds in the particulate matter
of mainstream cigarette smoke from 12 different cigarette brands

序号
No.

类别
Category

化合物
Compound

含量 Content/(µg/cig)

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11# 12#

1 吡啶类 吡啶 0.46 0.55 1.29 2.17 2.06 2.46 2.66 2.79 3.63 4.40 4.09 4.85

2 2-甲基吡啶 0.21 0.23 0.52 0.90 0.85 0.97 1.01 1.12 1.29 1.61 1.60 1.81

3 2,6-二甲基吡啶 0.06 0.06 0.11 0.16 0.16 0.18 0.17 0.18 0.21 0.27 0.27 0.34

4 2-乙基吡啶 0.07 0.07 0.14 0.23 0.22 0.25 0.27 0.28 0.33 0.38 0.40 0.45

5 2-乙基-6-甲基吡啶 0.03 0.03 0.06 0.08 0.09 0.09 0.09 0.09 0.07 0.14 0.15 0.18

6 3-甲基吡啶 0.75 0.86 1.75 2.36 2.51 2.60 2.71 3.15 2.66 3.33 3.34 4.76

7 4-甲基吡啶 0.09 0.09 0.18 0.26 0.28 0.30 0.28 0.36 0.28 0.32 0.30 0.45

8 2,5-二甲基吡啶 0.11 0.11 0.21 0.29 0.29 0.32 0.30 0.34 0.32 0.39 0.40 0.54

9 2,4-二甲基吡啶 0.12 0.12 0.24 0.34 0.36 0.38 0.33 0.39 0.35 0.43 0.45 0.61

10 2,3-二甲基吡啶 0.04 0.08 0.14 0.19 0.19 0.21 0.25 0.27 0.22 0.25 0.27 0.35

11 2,4,6-三甲基吡啶 0.07 0.07 0.17 0.22 0.29 0.30 0.09 0.09 0.27 0.37 0.37 0.51

12 3-乙基吡啶 0.23 0.26 0.49 0.60 0.63 0.62 0.71 0.78 0.67 0.71 0.78 1.21

13 4-乙基吡啶 0.03 0.03 0.06 0.07 0.08 0.09 0.11 0.13 0.09 0.08 0.09 0.12

14 2-乙酰基吡啶 0.08 0.09 0.13 0.17 0.16 0.18 0.20 0.23 0.18 0.19 0.23 0.28
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相关。从释放总量来看，细支烟释放总量最小，

中支烟次之，粗支烟最大；29种成分中，吡啶类

约占释放总量的 60%，吡咯类约占 15%，吡嗪类

约占 10%，其他类约占 15%，示于图 4。从单个

成分释放量来看，每种品牌卷烟主流烟气粒相物

中释放量相对较高的主要有吡啶、2-甲基吡啶、

2-甲基吡嗪、3-甲基吡啶、2,5-二甲基吡啶、2,4-

二甲基吡啶、3-乙基吡啶、吡咯、2-乙酰基吡咯、

吡咯-2-甲醛和吲哚，约占释放总量的 80%。
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图 4    实际样品测定结果

Fig. 4    Results of the actual samples

 3    结论

本研究建立了超声溶剂萃取-GC-MS/MS法

同时测定卷烟主流烟气粒相物中吡啶类、吡嗪

类、吡咯类等 29种挥发性、半挥发性单环氮杂

环类成分。通过优化前处理、色谱和质谱条件

及方法验证，本方法的重复性和回收率较好，适

用于不同类型卷烟主流烟气粒相物中挥发性、

半挥发性单环氮杂环类成分的定量测定，可为烟

叶内在质量评价、香精香料风味特征评价、卷烟

风格特征评价及卷烟材料设计优化提供技术

支持。
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