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摘要!使用超高效液相色谱$电喷雾串联四极杆质谱"e]c+$.EL$DE’DE#在多反应离子监测"D[D#模式下

分离鉴定了烟草中&种潜香物质%烟样经甲醇提取$RKT$!柱分离纯化$选择中性丢失%)!@扫描确定母离

子%通过对母离子二级质谱扫描"DE!#$并根据-’<%#!8&(%&#8!(%)’8%(%’-8&(%’’8!等特征碎片离子峰

分析结果确定了&种潜香型物质$分别为熊果苷(香豆酸$葡萄糖苷(香豆素奎尼酸(新绿原酸(绿原酸(葡萄

糖基阿魏酸(’$氧化紫罗兰醇葡萄糖苷%
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!!卷烟香吃味是烟草品质的重要体现&因此对
于烟草香味成分的分离’鉴定和分析一直以来都
是烟草研究的重要领域(其中潜香物质是烟草
香气组成的重要部分&包括有机酸’多酚#主要以
葡萄糖苷和酯的形式存在%等(这些化合物在烟
叶生长发育过程中形成&其本身不具有香气特
征&但在烟草成熟’调制’醇化和燃烧过程中&可
释放出香气物质&从而对烟气香味产生贡献(潜
香物质在烟草调香过程中具有重要作用&对烟草
等级’烟气特征’吸食品位都有重要的影响)%*(
目前对容易获得标样的潜香物质的分析方

法主要有液相色谱法)!$-*&而对于很难获得对照
品的潜香物质&如糖苷物质&其分析方法主要有
以下’种!%%先衍生化处理&再使用气相色谱$质
谱联用的方法进行分析)(*"!%先将糖苷粗提物酶
#水%解&然后用气相色谱法或气相色谱$质谱联
用法分析糖苷酶#酸%解后的苷元&对糖苷结合态
香味成分进行定性定量分析))$**"’%分离纯化&结
合核磁分析和气相色谱进行定性定量分析)#*(
以上对于难以获得标样的糖苷类潜香物质的分

析方法&均存在前处理复杂’分析周期长等缺点&
本工作通过 e]c+$.EL$DE$DE的中性丢失扫
描&采用多反应离子监测#D[D%模式&分离鉴
定烟草中的&种潜香物质(

@!实验部分
@D@!仪器!试剂与材料

K9:@1F>WD超高效液相色谱仪!美国 M0FB4C
公司产品"K]L’!""QW403串联三重四极杆线
性离子阱质谱仪!美国 K,L公司产品"D1221354B
超纯水仪!美国 D1221354B公司产品",40;C5;
’(%"超声波发生仪!,40;C5;公司产品(
甲醇#色谱纯%!美国Z1C=B4公司产品"水为

去离子水"其他有机试剂均为分析纯(!""&年
产玉溪 d+’Z\-)$!$’烤烟样品!由红塔集团
提供(

@DA!样品处理

@DAD@!潜香物质的分离!准确称取%"S烟样
#过*"目筛%于锥形瓶中&加入%""/c甲醇超
声萃取%=&萃取液过滤浓缩至干&加入%""/c
水溶解过RKT$!柱&先用-""/c水洗去酸’碱

和糖等"再用’""/cG#乙醚%hG#正己烷%‘
%h%的溶液洗去游离香味物质和油脂’腊质成
分"最后用’""/c甲醇洗脱潜香物质)#*&甲醇
洗脱液过"8!!#/滤膜&待质谱中性丢失扫描
分析用(

@8A8A!e]c+$DE$DE分析样品!准确称取%
S烟样#过*"目筛%于锥形瓶中&加入("/c甲
醇超声萃取%=&静置&取上清液%/c过"8!!

#/有机系滤膜&进行e]c+$DE$DE分析(

@DL!色谱质谱条件

K9:@1F>WD ,.O +%* 色 谱 柱 #!8% / _
%""//_%8&#/%"柱温-"f&样品室温度-
f"进样体积!#c"流动相K为甲醇&,为"8%b
乙酸$乙酸铵#%"//52+c^%%水溶液"流速"8-
/c+/1;^%"洗脱条件为!"!!/1;&由%"b K
线性变化为%""b K&并保持-/1;&)!&/1;&
由%""bK台阶梯度变化为%"bK(
电喷雾负离子模式"电喷雾电压 -̂(""G"

离子源温度(""f"离子源辅助气%&!!-8%-_
%"(]0(

A!结果与讨论
AD@!潜香物质的鉴定
根据文献报道)%"*&以吡喃葡萄糖结合的糖

苷’咖啡酸等物质在.EL$DE$DE分析中易产生
中性丢失%)!@的峰&通过实验发现&鼠李糖苷
除据文献报道的丢失碎片峰%-)@外&也有丢失

%)!@的现象&这可能是鼠李糖基和连接苷键的

J一起丢失而产生的%)!@丢失"香豆酸衍生物
也有中性丢失%)!@&这可能为丢掉香豆酸(本
实验利用质谱的中性丢失扫描功能&在优化的碰
撞能条件下&对经过前处理的烟草样品进行中性
丢失%)!@的扫描&得到&种潜香型物质&质谱
图示于图%(带负电荷的母离子分别为!-$<
!&%8%’’!(8’’’’&8%’’(’8’’’((8-’’)#8"(对分
子离子做 DE! 碎裂分析&全扫描质谱图示于图

!(对于有杂质干扰的目标物&采用多反应监测
模式同时检测所有子离子&根据液相梯度洗脱下
各离子的保留时间确定目标物碎裂峰和杂质碎

片峰&其液相色谱图示于图’(
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图@!烟样中性丢失扫描质谱图
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!!分子离子 -!<!&%8’含有碎片离子 -!<
%)’8-和%’’8!"分析为葡萄糖基"苷元离子峰
#D$%)!%̂ 为-!<%"*8#"结合文献#%%%判断为
熊果 苷"其 碎 裂 为 分 子 离 子 的 糖 基 丢 失
$+O!JO"产生碎片离子-!<!-%8*"熊果苷糖
基葡萄糖环断裂$+J"产生碎片峰-!<!%’8"&
分子离子 -!<’!(8’含有碎片离子 -!<

%)’8%和%’’8’"分析为葡萄糖基"苷元离子峰
#D$%)!%̂ 为-!<%)’8%"结合文献#%%%判断为
香豆酸$葡萄糖苷&推测其碎裂规律为’分子离
子的糖基丢失$+O!JO"产生碎片离子 -!<
!#-8#"香豆酸$葡萄糖苷糖基葡萄糖环断裂
$+!O!J"产 生 碎 片 离 子 -!<!(!8*"-!<
%%*8#是香豆酸丢失$+JJO产生的&

图A!烟叶中G种潜香物质的 38A 碎片离子全扫描质谱图

C’0DA!38A%.+?;(*’+,7%#(*.)+-G).+9)%.#(;.7+.7’,*+4)((+
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图L!多反应监测-!.LNLDL子离子液相色谱图

C’0DL!Y’S;’?(".+9)*+0.)9+--!.LNLDL>’*"9;&*’%&#.#)(*’+,9+,’*+.’,0

!!分子离子-!<’’&8%产生碎片-!<%)!8*"
但无糖基进一步的裂解碎片-!<%’’8%"也无糖
基丢失#+O!JO 产生碎片峰"排除是糖苷可
能"分析-!<%%*8#为%)!8*@丢失#+JJO"
判断为香豆酸"结合特征峰-!<%#%8%判断为香
豆素奎尼酸"其碎裂为分子离子先失 O!J产生
碎片离子峰-!<’!%8’"再丢失#+JJO产生碎
片峰-!<!&#8’"香豆酸在丢失#+JJO 产生

-!<%%*8#碎片后"再丢失末端#+!O! 产生碎
片离子-!<#’8"$
分子离子 -!<’(’8’的碎片离子主要有

-!<%’-8*"%)’8%"%&’8!"%&)8#"%&#8""%#%8"$
通过D[D模式下的液相梯度洗脱"发现离子对

’(’8’&%’-8*"’(’8’&%&’8!"’(’8’&%&#8""

’(’8’&%&’8!"与文献报道的新绿原酸和绿原酸
的子离子相同%%!&"保留时间分别为%8’’’%8(-
/1;"碎片峰-!<%)’8%和%&)8#"其保留时间均
为’8’&/1;"可判断为杂质碎片$推测其碎裂
规律为(母离子断裂+#J键形成咖啡酸碎片离
子-!<%&*8*和奎尼酸碎片离子 -!<%#"8#
)%D#%&*8*&̂ *"咖啡酸进一步丢失#+JJO
产生碎片离子-!<%’-8*"%D#%&*8*&̂ 脱水形
成碎片离子峰-!<%&’8!$

!!分子离子 -!<’((8%的碎片离子有 -!<

%#!8&和%’-8*"分析为阿魏酸"-!<%)’8%为阿
魏酸丢失 +O’J"-!<%’-8* 为进一步丢失
#+JJO产生$根据碎片-!<%&#8!和%)’8%"
判断含有糖基"结合文献%%’&分析为葡萄糖基阿
魏酸$
分子离子 -!<’)# 的碎片离子有 -!<

%#!8#’%&#8!’%)’8!’%’!8#"分析含葡萄糖基"糖
基碎片离子峰-!<%&#丢失与苷键连接的J产
生碎片-!<%)’8!"丢失+O!J产生碎片离子

-!<%’!8#$此外"有-!<%)"8#碎片峰分析为
糖基丢失#+’O)J! 苷元从双键处断裂丢失
#+%"O%-J产生的$结合文献%*&分析为’$氧化
紫罗兰醇葡萄糖苷$
综上"对烟叶中&种潜香物质进行了鉴定"

其分析结果列于表%$

ADA!潜香物质的质谱碎裂规律研究
根据上述裂解碎片离子的结构分析"确定了

不同潜香型物质特征碎片峰"并总结其在.EL$
DE!DE模式下的碎裂规律"示于图-$糖苷物
质易断裂糖苷键和#+O!JO"形成 -!<%)’"

%’’等特征离子峰+香豆酸和咖啡酸易丢失
#+JJO分别形成-!<%%*8#"%’-8*等特征离
子峰+阿魏酸易丢失#+O’J 和#+JJO 形成

-!<%)’8%"%’-8&等特征离子峰$
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表@!烟叶中G种潜香物质的液相色谱6质谱分析参数及结果
!)4&#@!!"#%).)9#*#.7),?.#7;&*7+-G).+9)%.#(;.7+.745X:YJ638!38

化合物 "[!/1;
-!<

"D#O$̂
DE!"D#O$̂ 化合物结构

% !8"’ !&%8% !-%8*%!%’%%’’8%%%!!8#%%"# 熊果苷K4I@F1;

! ’8"’ ’!(8’
!#-8#%!(!8*%%*’8%%%)’8%%

%’’8’%%%*8#

香豆酸$葡萄糖苷

"*#30QB$+5@/0419091U$-$)Q"QE$S2@953>40;;5C1UB

’ %8)" ’’&8%
’!%8’%!&#8’%%#%8%%%)!8*%

%-&8%%%%*8#%#’8%
酰基奎尼酸+5@/045>2:@1;19091U

-&( %8’(!%8(% ’(’8’ %#%8"%%&*8*%%&’8!%%’-8*
新绿原酸%绿原酸

HB59=2545SB;19091U%+=2545SB;19091U

) ’8)’ ’((8- %#!8&%%#%8!%%&*8#%%)’8%%%’-8& 葡萄糖基阿魏酸ZB4@25>2S2>95C1UB

& ’8%) ’)#8" %#!8#%%&#%%)"8#%%)’8!%%’!8#
’氧化$!$紫罗兰酮葡萄糖苷

’$J<5$!$15;52$"QE$S2@953>40;;5C1UB

图M!潜香型物质碎裂规律
C’0DM!!"#-.)09#,*)*’+,+-).+9)%.#(;.7+.7

L!结!论
建立了超高效液相色谱$质谱法分析烟叶中

&种主要潜香型物质的方法’使用中性丢失扫
描并结合 DE! 特征离子峰分析%能快速的确定
潜香型物质母离子及其碎片离子’
在没有标准品的情况下%由于样品中与目标

物母离子质量数相同的杂质很多%采用样品做
DE! 扫描会产生很多杂质碎片峰%通过对各碎
片离子的多反应监测保留时间的对比%可以有效
的排除杂质离子%便于碎裂规律分析%适合复杂
体系未知物结构的研究’
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!质谱学报"投稿须知

’文稿务求论点明确!文字简练!数据可靠’
’文题简明"!"个汉字以内#(中英文摘要须包括题目)作者姓名)作者单位)城市名)省名和邮政

编码!并写成叙述性文摘"含有研究目的)方法)结果和结论#(关键词为’!(个’
’文稿应采用阿拉伯数字进行分级编号!最多可用-级’引言不编号!也不写i引言i字样’
’基金项目名称及项目编号)作者简介"第%作者姓名"出生年!#)性别"民族#)籍贯)职称)学

位)从事专业).$/012#需在首页以页下注形式写明’
’文稿中外文字母)符号须分清大)小写(上下角的字母)数码和符号等位置的高低应区别明显(

易混淆的外文字母)符号在第%次出现时用铅笔"电子版用红色#注明文种’
’文稿中的数据不能同时以表和图表述!只能选择其一(采用法定计量单位!物理量用法定量符

号表示!不得用废弃的物理量!例如压强的单位用帕斯卡"]0#!不要用I04或者F544表示(在图和表中
用量与单位的比值表示数值!即量与单位之间用除号*+,相隔!如"[+/1;(正文中插图下要写明中英
文图号)图题和图注’

’参考文献须按-文后参考文献著录规则.著录’
’欢迎登录网站投稿!网址=FF3$++777869/CC895/89;’
’来稿须附作者单位"学术委员会或业务部门#对文稿内容的学术性)真实性!作者署名是否准确

以及内容有无保密问题的审查证明和版权转让协议书!以上两项均可在网站的*下载中心,下载’
’收稿后本刊立即向作者发送收稿通知单(若待审处理时间超过’个月不予回复!作者可改投他

刊(退修稿逾期半年不修回者!本刊即作自动退稿处理(录用稿一经排版!作者要求退稿需部分补偿编
辑部经济损失’

’来稿一经刊登!本刊将按规定酌致稿酬!并赠作者当期-质谱学报.!册’本刊已纳入重庆维
普)-中国学术期刊"光盘版#.)-方正K30I1电子期刊.)-中文科技期刊数据库.)-+.]E中文电子期
刊服务.)-书生数字期刊.和入网i万方数据$数字化期刊群i等数据库!本刊所付稿酬包含上述几项
报酬’

’请勿一稿两投’
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