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摘要!采用氘代$’$氨基萘作为内标%利用剑桥滤 片 捕 集 肯 塔 基 参 比 卷 烟#’a%I(!aKI$烟 气%经 盐 酸 超 声%二

氯甲烷(正己烷萃取%盐酸三 甲 胺 和 五 氟 丙 酸 酐 衍 生 化%固 相 萃 取 仪 萃 取 洗 脱 纯 化 后%使 用 气 相 色 谱$质 谱

#O=)@A$建立卷烟主流烟气中K种芳香胺化合物 的 测 定 方 法&K种 芳 香 胺 化 合 物 的 变 异 系 数 均 小 于%]%

回收率在&(6&]!’"M6"]之间%检测限在每支卷烟"6")!"6"#0P之间&该方法具有良好的重复 性(准 确

性%适用于卷烟烟气总粒相物中芳香胺的定量分析&
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!!卷烟主流烟气中K种芳香胺化合物分别为’

’$氨基萘(!$氨基萘()$氨基联苯(K$氨基联苯%其

结构式示于图’&

由于烟气成分的复杂性和芳香胺类 物 质 在

其中的超低含量%如何快速(完全地收集烟气%排
除大量的干扰物质%准确测定主流烟气中的芳香



图A!卷烟主流烟气中E种芳香胺化合物的结构式
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胺类物质 是 一 项 极 富 挑 战 性 的 工 作!’(M(年"

@,?57,等#’$利用 气 相 色 谱$火 焰 离 子 检 测 器 分

离鉴定出卷烟主流烟气中的’$氨基萘和!$氨基

萘!’((M年"\:0P:等#!$利 用 五 氟 丙 酸 酐 衍 生

技术测定了痕量芳香胺物质%c0-1/等#)$采用高

效液相色谱 分 析 了 食 品 中 的 杂 环 芳 香 胺%I:;/$
>,07等#K$在纯化过程中使用了同时蒸馏萃取法

分析了卷 烟 粒 相 物 中 的 芳 香 胺%!"")年"L;/7/
等#%$使用固相萃取衍生$气质联用法分析了食品

中的芳香胺%A+-3>等#M$使用固相萃取法分析了

卷烟主流烟气中的芳香胺%!""M年"陈章玉等##$

使用在线固相萃取富集和高效液相色谱法测定

了卷烟主流烟气中的几种芳香胺 &苯胺’对甲基

苯胺’!"K$二甲基苯胺’’$萘胺’!$萘胺和K$氨基

联苯(!
国际上参加=Ha*AYJ特种分析物共同实

验的’)家实验室"基本上都采用AE@&选择离子

监测(模式 和 气 相 色 谱$质 谱 联 用 法 对 肯 塔 基 参

比卷 烟&’a%I’!aKI(进 行 分 析#&$"但 得 到 的K
种芳香胺含量却各不相同!因此"完善测定卷烟

主流烟气中K种芳香胺化合物含量的气相色谱$
质谱方法非常迫切!

本工作 拟 采 用 氘 代$’$氨 基 萘 作 为 内 标"利

用肯塔基参比卷烟&’a%I’!aKI(建立固相萃取$
气相色谱$质谱联用法测定卷烟主流烟气中K种

芳香胺"同时考察样品纯化前后加入内标对K种

芳香胺含量的影响"为卷烟主流烟气中芳香胺化

合物的分析提供依据!

A!实验部分

ABA!主要仪器与装置

JP-./03M&("D$%(#%L@AV色谱$质谱联用

仪)美国JP-./03公 司 产 品%赛 多 利 斯 电 子 分 析

天平)德国A,;3:;-:?公司产品"最大称量!!"P"
可读性"6’+P%a@!""型!"孔道转盘吸烟机)
德国L:;PX,.73公司产品"配备有=H自动分析

仪%JA_*=S\K固 相 萃 取 仪)美 国O-.?:0公 司

产品%Y5;[:C,BEE旋 转 蒸 发 仪)美 国T2+,;Z
公司产品!

ABC!主要材料与试剂

I.:;-?-.固相萃取柱&%""+P")+\()美 国

JP-./03公司产品%剑 桥 滤 片&"e(!++()德 国

L:;PX,.73公 司 产 品%肯 塔 基 参 比 卷 烟&’a%I’

!aKI()购自美 国 J;-?3,实 验 室%苯’丙 酮’正 己

烷’二氯甲烷 均 为9YL,Z/;色 谱 纯 试 剂%无 水

硫酸纳’盐酸’氢氧化钠均为 @/;Z农残级试剂%

’$氨基萘’!$氨基萘’)$氨基联苯’K$氨基联苯’氘

代$’$氨基萘’盐酸三甲胺’五氟丙酸酐均为I.5$
Z,农残级试剂!

ABD!实验条件

ABDBA!色谱条件!色谱柱)弹性石英毛细管柱

&G_$)%@A)"+d"6!%++d"6!%%+(%程 序

升温)M"^保 持!+-0"以’"^* +-0F’升 至

’K"^"再以K^* +-0F’升 至’("^"最 后 以

)"^* +-0F’升至!&"^"保持!"+-0%进样口

温度!&"^%无分流进样%进样体积’6"%\!

A6D6C!质谱条件!电子轰击&*E(离子源%电子

能量#"/C%传输线温度!&"^%离子源温度!)"
^%采样方式)AE@%采 样 离 子)’$氨 基 萘’!$氨 基

萘)!&(%)$氨基联苯’K$氨基联苯))’%%内 标)氘

代$’$氨基萘)!(M!

ABE!芳香胺标准溶液的预处理

取芳香胺标准系列溶液各’+\"分 别 加 入

&"%\盐酸三甲胺和K"%\五氟丙酸酐中"摇匀

后静置K"+-0!将酰化后的芳香胺标准系列溶

液移至固相萃 取 仪"用!6%+\洗 脱 液 洗 脱"收

集所有洗脱液!将盛有所有洗脱液的浓缩瓶连

接到旋转蒸发仪上"在M"^高纯氮气保护下旋

转蒸发"浓缩至约’+\"待O=+@A分析用!

ABI!烟气样品的分析

ABIBA!实验方案!实验方案’)内 标 的 加 入 时

间为加入!""+\%]盐酸"超声波萃取)"+-0"
静置数分钟后%实 验 方 案!)内 标 的 加 入 时 间 为

加入&"%\盐酸三甲胺和K"%\五氟丙酸酐衍

生试剂前!用肯塔基参比卷烟&’a%I’!aKI(同

时进行实验’和实验!"实验’和!中的)个抽

吸轮次分别在不同周次进行"每一个抽吸轮次的

样品有%个平行"其抽吸方案示于图!!
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图C!测定肯塔基参比卷烟!ATI!"CTE!#主流烟气中E种芳香胺化合物的抽吸方案

!)$BC!:W7&")%&’(71#’.*//*<"#"*%#(),#%)’&.*/?YATI!#’3?YCTE!)’,)$#"&((&%#)’.("&#%.%*V&

A6I6C!烟气总粒相物的收集!所用卷烟实验前

在!!!g’"̂ #相对湿度!M"g!"]的条件下

平衡K&+-0$然后经重量及吸阻分选$挑出均匀

一致的实验烟支%使用a@!""型!"孔道转盘

吸烟机吸烟$每口抽吸!?$体积)%+\$每口间

隔%&?$环境温度!!!g!"^$相对湿度!M"g
%"]%按OL&Y’(M"(标准的 要 求 收 集!"支 卷

烟的总粒相物%

A6I6D!烟气样品的预处理#衍生化#固相萃取

将滤 片 放 入!%"+\锥 形 瓶 中$加 入!""
+\%] 盐酸$超声波萃取)"+-0$静置数分钟%
准确移取’""+\萃 取 液 到!%"+\分 液 漏 斗

中$用’%"+\二 氯 甲 烷 分)次 洗 涤$弃 去 有 机

相$水 相 用 固 体 氢 氧 化 钠 调 节BG 值’!!’)%
用’%"+\正己烷分)次萃取$萃取液加无水硫

酸钠!约)"P"干燥过夜$加入&"%\盐酸三甲胺

和K"%\五氟丙酸酐!K"]"酰化至少K"+-0$
然后在高纯氮气保护下M"^旋转蒸发浓缩至约

)+\%将 样 品 浓 缩 液 移 至 固 相 萃 取 仪 萃 取 洗

脱$洗脱过程为’用)+\正己烷润洗固相萃 取

柱 !%""+P$)+\I.:;-?-."$然后向固相萃取柱

中加入!6%+\浓缩液$用!+\洗 脱 液!Q!正

己烷"hQ!苯"hQ!丙酮"e%hKh’"洗脱$洗

脱速度为!+\(+-0F’%在高纯氮气保护下旋

转蒸 发 浓 缩 至 约"6%+\$用 气 相 色 谱$质 谱

分析%

C!结果与讨论

CBA!工作曲线与检测限

为了评价该测定方法的分析特性$将不同浓

度的 芳 香 胺 化 合 物 混 合 标 样 分 别 进 行 O=&@A
分析$并用各种芳香胺化合物色谱峰与内标峰面

积比值对其相应芳香胺化合物含量进行回归分

析$得回归方程及其相关参数列于表’%产生)
倍噪声信号时$单位时间内进入检测器的组分量

为检测限%结果表明$在卷烟烟气中芳香胺化合

物的含量范围内$检测器响应与这K种芳香胺化

合物的浓度 呈 明 显 的 线 性 关 系%K种 芳 香 胺 化

合物的检测限均在0P级水平$远远低于卷烟烟

气中这些成分的实际含量%

CBC!回收率

采用标样加入法测定方法的回收率$即在捕

集有已知芳香胺含量卷烟烟气的滤片上$加入一

定量的芳香胺化合物混合标样$而后进行萃取#
衍生化和O=&@A分 析$并 根 据 测 定 量#加 入 量

和原含量计算回收率%由表!可知$采用实验方

案’测定卷烟主流烟气中的芳香胺化合物$K种

芳香胺的回收率在&(6&]!’"M6"] 之间)采用

实验方案!测定卷烟主流烟气中的芳香胺化合

物$K种 芳 香 胺 的 回 收 率 在&&6(]!’"#6’]
之间%

表A!E种芳香胺化合物的回归方程"相关系数及检测限

6#81&A!T&$"&..)*’&U<#()*’.$,*&//),)&’(#’3(-&3&(&,()*’1)%)(.*//*<"#"*%#(),#%)’&.

芳香胺 含量范围&0P 回归方程 相关系数 检测限&!0P&支"

’$氨基萘 )&6K’!!%#M6’& 6e"F""!%RF"F"’&# "F(((& "F"K

!G氨基萘 )#F)’M!%%(F#K 6e"F""!)Rf"F"’!% "F(&!) "F")

)G氨基联苯 (FK"&!’K’F’! 6e"F"")’RF"F")M! "F((#M "F"#

KG氨基联苯 #F&K!’’#FM 6e"F"")’RF"F"!(M "F((’K "F"#

!!!注’6为各种芳香胺化合物色谱峰与内标峰面积比值)R为样品中K种芳香胺化合物含量
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表C!E种芳香胺化合物的回收率测试结果

6#81&C!T&,*L&"9"#(&.*//*<"#"*%#(),#%)’&.

实验方案 样品 芳香胺 样品含量!"0P!支#加入量!"0P!支# 测定量!"0P!支# 回收率!]

实验’

’a%I

’$氨基萘 K6) K6& &6(! (M6)

!$氨基萘 !6#! K6MM M6(& (’6K

)$氨基联苯 ’6!# ’6’# !6%’ ’"M

K$氨基联苯 ’6"! "6(& ’6( &(6&

!aKI

’$氨基萘 ’"6%% (6M !"6M& ’"%6%

!$氨基萘 #6(’ (6)!( ’M6(% (M6(

)$氨基联苯 !6’& !6)% K6%M ’"’6)

K$氨基联苯 ’6#M ’6(M )6M! (K6(

实验!

’a%I

’$氨基萘 )6#M K6& &6K# (&6’

!$氨基萘 ’6(K K6MM M6%& ((6M

)$氨基联苯 ’6#! ’6’# !6#M &&6(

K$氨基联苯 ’6)& "6(& !6K) ’"#6’

!aKI

’$氨基萘 &6MK (6M ’&6’’ (&6M

!$氨基萘 &6K& (6)!( ’&6) ’"%6)

)$氨基联苯 !6(K !6)% %6)K ’"!6’

K$氨基联苯 !6%! ’6(M K6)# (K6K

CBD!重复性

在两个实验方案的)个轮次中$同种卷烟样

品平行测定%次$所有测定结果的变异系数均小

于%]%
从测定结果来看$固相萃取$气相色谱$质谱

联用法中的两个方案都具有较高的检测灵敏度

和良好的重复性&准确性$适用于卷烟烟气总粒

相物中芳香胺的定量分析%

CBE!肯塔基参比卷烟烟气中E种芳香胺测定结

果的分析

参比’a%I卷 烟 烟 气 中K种 芳 香 胺 的 测 定

结果列 于 表)%实 验’中)个 轮 次 的 烟 气 中K
种芳香 胺 测 定 结 果 变 异 系 数 在’6&"!M6&&之

间’实验!中)个轮次的烟气中K种芳香胺测定

结果变异系数在’6!’!%6)#之间%参比!aKI
卷烟烟气 中K种 芳 香 胺 的 测 定 结 果 列 于 表K%
实验’中)个轮次的烟气中K种芳香胺测定结

果变异系数在"6%!!)6&’之间’实验!中)个

轮次的烟气中K种芳香胺测定结果变异系数在

"6&#!)6(K之间%

表D!ATI!卷烟烟气中E种芳香胺的测定结果

6#81&D!6-&"&.<1(*//*<"#"*%#(),#%)’&.,*’(&’(.)’?YATI!,)$#"&((&%#)’.("&#%.%*V&

实验’

’$氨基萘

!"0P!支#
!$氨基萘

!"0P!支#
)$氨基联苯

!"0P!支#
K$氨基联苯

!"0P!支#

实验!

’$氨基萘

!"0P!支#
!$氨基萘

!"0P!支#
)$氨基联苯

!"0P!支#
K$氨基联苯

!"0P!支#

第’轮 K6!% !6#& ’6!( ’6"# )6M# ’6#& ’6#’ ’6K

第!轮 K6!# !6(% ’6)K ’6"M )6MK ’6(& ’6#% ’6)’

第)轮 K6’) !6%# ’6!) ’6"’ )6(! ’6&M ’6#! ’6)(

平均值R K6!! !6## ’6!( ’6"% )6#K ’6&# ’6#) ’6)#

标准偏差/ "6"& "6’( "6"M "6") "6’% "6’" "6"! "6"%

aAV] ’6&" M6&& K6!& )6"# K6’’ %6)# ’6!’ )6M’
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表E!CTE!卷烟烟气中E种芳香胺的测定结果

6#81&E!6-&"&.<1(*//*<"#"*%#(),#%)’&.,*’(&’(.)’?YCTE!,)$#"&((&%#)’.("&#%.%*V&

实验’

’$氨基萘

!"0P!支#
!$氨基萘

!"0P!支#
)$氨基联苯

!"0P!支#
K$氨基联苯

!"0P!支#

实验!

’$氨基萘

!"0P!支#
!$氨基萘

!"0P!支#
)$氨基联苯

!"0P!支#
K$氨基联苯

!"0P!支#

第’轮 ’"6#% &6’% !6!K ’6&% &6#K M6!K !6M !6’’

第!轮 ’’6’( &6’# !6!! ’6#& &6#( M6’& !6%’ !6")

第)轮 ’’6!) &6#’ !6!K ’6&# &6&( M6)’ !6K& ’6(%

平均值R ’’F"M &F)K !F!) ’F&) &F&’ MF!K !F%) !F")

标准偏差/ "6!# "6)! "6"’ "6"% "6"& "6"# "6"M "6"&

aAV] !6K’ )6&’ "6%! !6%& "6&# ’6"K !6K# )6(K

!!实验’中的’a%I卷烟的主流烟气$’$氨基

萘在K种 芳 香 胺 的 总 量 中 占K%]%!$氨 基 萘 占

)"]%)$氨 基 联 苯 占’K]%K$氨 基 联 苯 占’’]&
而!aKI 卷 烟$’$氨 基 萘 占KM]%!$氨 基 萘 占

)M]%)$氨 基 联 苯 占’"]%K$氨 基 联 苯 占&]’
实验!中 的’a%I卷 烟$’$氨 基 萘 占K)]%!$氨

基萘占!’]%)$氨基联苯占!"]%K$氨基联苯占

’M]&而!aKI卷烟$’$氨基萘占K%]%!$氨基萘

占)!]%)$氨基联苯占’)]%K$氨基联苯’"]’
内标的加入时间应该选择在处理样 品 最 开

始一步$如果内标加入的时间靠后$一般会导致

结果偏低’但是$与实验’相比较$在实验!中

占芳香 胺 总 量#%]的’$氨 基 萘%!$氨 基 萘 含 量

有所降低$而)$氨 基 联 苯 和K$氨 基 联 苯 的 含 量

却有所增加’实验’和实验!方案的差别$仅仅

是内标加入时间的不同$其原因可能在于样品纯

化过程’进一 步 分 析 发 现$实 验’中$’a%I和

!aKI卷烟烟 气 中K种 芳 香 胺 占 芳 香 胺 总 量 的

百分数与!""M年 参 加=Ha*AYJ特 种 分 析 物

共同实验的’)家实验室测定 的 结 果 相 吻 合(&)’
综合考虑认为$固相萃取$气相色谱$质谱联用法

中的实验方案’更适用于卷烟烟气总粒相物中

芳香胺物质的定量分析’
针对卷烟主流烟气中K种芳香胺化合物$最

理想的内标物应该是其相应的氘代化合物’采

用内标法定量时$内标物的选择是一项十分重要

的工作’理想地说$内标物应当是一个能得到纯

样的己知化合物$能以准确%已知的量加到样品

中去$应当与被分析的样品组分有基本相同或尽

可能一致的物理化学性质"如化学结构%极性%挥
发度及在溶剂中的溶解度等#%色谱行为和响应

特征$最好是被分析物质的一个同系 物’同 时$
在色谱分析条件下$内标物必须能与样品中各组

分充分分离’但是$本方法比较关心K种芳香胺

化合物在一个复杂前处理过程中所得到的回收

率$因此在这种过程中使用很容易被完全回收的

氘代$’$氨基萘 作 内 标$来 定 量 分 析 卷 烟 主 流 烟

气中的K种芳香胺化合物’
与采用气相 色 谱 法"O=#%高 效 液 相 色 谱 法

"G_\=#%气相色 谱$质 谱 联 用 法"O=!@A#测 定

芳香胺化合物比较$本方法针对烟气成分的复杂

性和芳香胺类物质在其中的超低含量$操作方法

简单$能够快速%完全收集烟气$排除大量的干扰

物质$选择性强$准确测定主流烟气中的芳香胺

类物质$具有较高的检测灵敏度%回收率和良好

的重复性%再现性’

D!结!论

采用氘 代$’$氨 基 萘 作 为 内 标$利 用 剑 桥 滤

片捕集肯塔基参比卷烟"’a%I%!aKI#烟 气$经

盐酸超声$二氯甲烷%正己烷萃取$盐酸三甲胺和

五氟 丙 酸 酐 衍 生 化$固 相 萃 取 仪 萃 取 洗 脱 纯 化

后$使用O=!@A定量分析了卷烟主流烟气中的

’$氨基萘%!$氨基萘%)$氨基联苯%K$氨基联苯$建

立了固相 萃 取$气 相 色 谱$质 谱 联 用 测 定 卷 烟 主

流烟气中K种芳香胺化合物的方法’该方法测

定K种芳香胺化合物的变异系数均小于%]$回

收率在&(6&]!’"M6"]之间$检测限在"6")!
"6"#0P!支卷烟之间’该方法具有灵敏度高%选
择性强%排干扰能力大的优点$适用于卷烟烟气

总粒相物中芳香胺的定量分析’
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仪器信息网新闻栏目改版!升级打造全新版"资讯中心#

!!始终密切关注分析测试及仪器行业动态和发展的仪器信息网(新闻)栏目$>33B&’’XXX6-0?3;5$
+/0368:+680’0/X?’%#从开办之初就受到各方好评*而栏目的健康发展#更离不开广大用户的热心

支持*为了将最新的行业发展动态及时传递给用户+方便用户#使本栏目达到更好的信息+资源共享

效果#本网对(新闻)栏目进行了全面改版升级#推出了(资讯中心)栏目*用户只要点击仪器信息网

首页导航栏中的(新闻)栏目#或者点击首页右侧(业界要闻)栏目的(更多要闻)#都可进入(资讯中

心)*
近日推出的(资讯中心)栏目下设M个子栏目&业界要闻+展商动态+热点应用+专题资讯+人物专

访+专家视点*

’6业界要闻&共包括国内聚焦+环球风云+政策法规+技术前沿+市场风向+行业百态+展会信息+
协会专栏+本网速递等(个版块#分类较原来更加具体合理#使用户在查找新闻时更加方便+迅捷*

!6展商动态&包括新品发布+产品促销+代理合作+交流合作+展会信息+讲座培训+获奖风采+销

售亮点+迁址信息+其他信息等’"个板块#把原来混乱的展商新闻分门别类#更加规范*

)6热点应用+专题资讯及人物专访&对行业内近期发生的重要事件+重要采访对象及时采访+报

道+更新*

K6专家视点&本网最新推出的栏目#将对分析测试及仪器行业等科技界知名专家的重要论述+观
点予以报道#并希望为中国仪器行业的发展提供可行借鉴+参考*本网热诚希望分析测试及仪器行业

专家积极参与！

新版(资讯中心)使网上新闻资讯更集中+更系统+更鲜明#并加入了图片焦点新闻#使页面更加

生动#给大家提供全面方便的阅读感受#界面更加美观*
(资讯中心)于K月’日已正式上线#欢迎广大网友提出宝贵意见*
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