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摘要"烟气中苦味化合物多为难挥发成分"种类多%含量低&本研究采用感官导向鉴定法与液相色谱
B

高

分辨质谱法!
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#相结合分析烟气苦味成分"利用凝胶色谱分离主流烟气粒相物水溶性成分"并

对各流分进行感官评价以确定苦味流分"合并后得到苦味特征组分&采用
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器分析苦味特征组分"通过保留时间和二级质谱定性"对化合物标准品水溶液进行味觉评价"确定苦味

化合物&在苦味特征组分中共鉴定出
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种化合物"其中有苦味特征的是新烟草碱%降烟碱%麦斯明%可

替宁%

)B

丁基咪唑%

)B

异丙基咪唑%烟酰胺%

?B

甲基烟酰胺%

?B

乙基烟酰胺和
!B

乙基
B@B

甲基
B!B

二氢吡咯
B)B
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卷烟烟气成分复杂"通过紫外%红外%色谱%

质谱%以及核磁共振等方法已鉴定了其中
,*+*

种化合物(

+

)

&卷烟产品的感官品质与烟气中的

化学成分密切相关"找到影响感官品质的关键

化学成分有助于定向设计卷烟产品"提升感官

舒适性&感官特征主要分为嗅觉%味觉和化学

感觉"味觉又分为酸%甜%苦%咸%鲜
#

种(

)

)

"其

中"苦味作为一种不良味觉"相关的研究很少&

这是因为"一方面苦味化合物大多有毒或有

害(

!

)

"常见的研究方法是选择已知的苦味化合

物进行分析(

@B,

)

*另一方面"苦味物质种类繁多"

不同食品之间的苦味成分种类和含量差别较

大(

"

)

"难以直接借鉴已有的研究结果&对于复

杂的烟气成分来说"直接对已知化合物进行评

价是耗时耗力且有一定危险性的工作&因此"

本研究拟采用感官导向的分析方法"探索卷烟

烟气中的未知苦味化合物&

感官导向的分析方法是以感官评价结果为

导向"在分离过程中定位感官特征组分"然后利

用色谱%质谱和核磁共振等技术对组分中的化

合物进行鉴定"最后用感官评价的方法对鉴定

出的化合物的感官特征进行确证&该方法能够

简化和聚焦研究对象"已成功用于烤可可豆(

L

)

%

红酒(

-

)

%鳄梨(

+*

)和啤酒花(

++

)等食品提取物中苦

味关键成分的确定&对于挥发性或半挥发性化

合物"常采用气相色谱
B

质谱法!

W4

$

9:

#进行

鉴定"但苦味物质大多为低含量的难挥发化合

物"如生物碱%萜类%糖苷%盐类%氨基酸和多肽

等(

+)

)

"

W4

$

9:

分析此类化合物有很大的局限

性&以静电场轨道阱质量分析器为核心的高分

辨质谱技术的出现和发展"为复杂样品中非挥

发性化合物的鉴定提供了可能性(

+!

)

&

烟气中的苦味物质进入口腔后溶于唾液"然

后引起味蕾上的味觉神经末梢刺激"传递到大脑

形成苦味(

)

)

&从苦味的产生过程来看"物质具有

一定的水溶性是其在口腔中产生苦味的前提"因

此将研究对象限定为烟气粒相物水溶性组分&

本研究拟通过感官导向的分离方法从烟气粒相

物水溶性组分中提取苦味特征组分"用液相色

谱
B

高分辨质谱法!
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#进行定性分析和

定量检测"并对鉴定出的化合物标准品进行感官

评价"找到对烟气苦味有贡献的化合物&

#+@

第
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烟气粒相物苦味特征组分的制备

参照文献(
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)"选择巴西浓香型烟叶制成

的单料烟"按
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和
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)**@

规定的方法抽吸&利用剑桥滤片收集
@

支卷烟

的主流烟气粒相物"每个滤片用
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乙醇萃

取
!

次"合并萃取液*除去乙醇"加水溶解%过滤"

然后将水溶液冷冻干燥%除去水分"得到的棕红

色粘稠固体即为烟气粒相物的水溶性组分&

将得到的固体溶于
@>J

水中"通过凝胶

色谱分离&凝胶色谱柱!

)_,<>i+**<>

#中的

填料是
:7
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52P7TJCB)*

"流动相为水"流速

+>J

$

>61

"每隔
+*>61

收集
+

个流分"共收集

@*

个*然后由
,

位味觉评价人员通过舌尖品尝

的方式对各流分的味觉特征进行评价"确定含

有苦味的流分*合并苦味流分"冷冻干燥后"于

c)*a

储存"得到苦味特征组分&在味觉评价

前"味觉评价人员依照中华人民共和国国家标

准1

Wb
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感官分析味觉敏感度

的测定方法2配制苦味标准溶液盐酸奎宁
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质谱条件
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采用
Y<2&6U/0)_)

软件采

集数据"扫描模式分别为一级质谱全扫描!

J4B

CD9:

分析时#和目标二级质谱扫描
=20

O

7=B

9:

)

!

J4B9:

$

9:

分析时#*离子源为加热电喷

雾!

CE:F

#*加热温度至
!** a

*喷雾电压
!_#

Q$

*所用载气为
(

)

*鞘气%辅助气和尾吹气流速

分别为
!*

%

+*

和
*

个单位*离子传输毛细管温度

为
!)*a

*一级质谱全扫描模式下"质量扫描范

围为
3

$

4L*

#

#**

*

=20

O

7=B9:

) 模式下"碰撞气

为
(

)

"归一化的
C4H

碰撞能量为
+**̀

"其他

参数为仪器默认&

JK!

!

定量分析条件

以甲醇为溶剂"配制已鉴定化合物的标准

溶液"选择二烯烟碱为内标物"以目标化合物和

内标物的(

9GC

)

G 峰为检测对象"通过
J4B

CD9:

法测定苦味特征组分中这些化合物的

含量&扫 描模 式 为选择 离子 监 测 !

=20

O

7=B

:F9

#"其他分析条件同
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节&

JK"
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标准品味觉评价

将苦味物质标准品分别配制成
*_#

O

$

J

的

水溶液"由
,

位评价人员分别评价其味觉特征&

以超过半数评价人员的评价结果为准"确定苦

味特征组分中的苦味化合物&评价之前按照

+_!

节的方法对评价人员进行苦味校准&

M

!

结果与讨论

MKJ

!

主流烟气粒相物水溶性组分味觉评价结果

将
)_#!

O

烟气粒相物水溶性组分溶于水"

,+@
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加入到凝胶色谱柱中"用水作为流动相进行分

离后"收集了
@*

个流分"依次编号为
+̂

#

@̂*

&

@*

个流分的味觉评价结果列于表
+

&其中"

+̂

#

#̂

和
)̂L

#

@̂*

均为浅黄色液体"没有明显

的味觉特征*

,̂

#

)̂"

颜色较深"其味觉特征依次

表现为酸%辣和苦*不同于辣感和酸味流分的强烈

刺激感和集中分布"

+̂!

#

)̂"

流分能感受到中到

弱的苦味&合并这些流分并冷冻干燥后"共收集

!*>

O

苦味特征组分&由此可见"虽然苦味物质

存在于多个流分中"但其总含量很低&

表
J

!

凝胶色谱流分味觉评价结果

:,></J

!

:,81/(9

-

/<C3+(.,1(

-

+,

7

3

5

9+,C1)(08

流分 味觉 流分 味觉 流分 味觉 流分 味觉 流分 味觉

+̂

无
-̂

酸%辣
+̂"

苦
)̂#

苦
!̂!

无

)̂

无
+̂*

辣
+̂L

苦
)̂,

苦
!̂@

无

!̂

无
+̂+

辣
+̂-

苦
)̂"

苦
!̂#

无

@̂

无
+̂)

辣
)̂*

苦
)̂L

无
!̂,

无

#̂

无
+̂!

苦
)̂+

苦
)̂-

无
!̂"

无

,̂

酸
+̂@

苦
)̂)

苦
!̂*

无
!̂L

无

"̂

酸%辣
+̂#

苦
)̂!

苦
!̂+

无
!̂-

无

L̂

酸%辣
+̂,

苦
)̂@

苦
!̂)

无
@̂*

无

MKM

!

定性分析

以
3

$

4

值的
l#i+*

c,为限"对苦味特征

组分全扫描图谱中主要的(

9GC

)

G峰离子流

图进行提取"并在
+̂!

#

)̂"

各流分单独的全

扫描图谱中搜索"通过比较提取(

9GC

)

G峰的

色谱保留时间"确定了
,#

种在苦味特征组分和

合并前任一流分中共存的化合物"其中大部分

在
3

$

4-*

#

)**

范围内&

定性分析过程以
J4BCD9:

扫描苦味特征组

分中(

9GC

)

G峰
3

$

4+,!_+)),

为例'利用
Y<2&6B

U/0

软件计算该化合物的分子式为
4

+*

C

+@

(

)

"推

测为烟碱或假木贼碱(

+#

)

*经
J4B9:

$

9:

分析"

得到(

9GC

)

G

3

$

4+,!_+)),

的离子流图和

二级质谱图"示于图
+

&可以看出"待鉴定化合

物与烟碱的保留时间接近"但与假木贼碱有明

显差异*在二级质谱图中"待鉴定化合物和烟碱

标准品最大丰度的碎 片 离 子 峰 均 为
3

$

4

++"_*#"+

和
3

$

4+!*_*,@"

"而假木贼碱为

3

$

4++L_*,#*

和
3

$

4-)_*@-L

"因此判断该

化合物为烟碱&

按照同样的方法"在烟气苦味特征组分中

共鉴定出
+,

种化合物"结果列于表
)

&定性分

析这些化合物时遇到的情况主要分为
!

类'

+

#特征组分中色谱峰为单峰"推测的结构为常

见烟气成分"可直接通过标准品进行确定"如烟

碱%新烟草碱%降烟碱%麦斯明%可替宁%烟酰胺%

?B

甲基烟酰胺%

?B

乙基烟酰胺等*

)

#特征组分

中色谱峰为单峰"但推测的化合物存在多种同

分异构体"例如(

9GC

)

G峰
3

$

4-,_*@@#

对

应的化合物为
4

#

C

#

(K

"查阅文献可知"烟气

中存在
)B

羟基吡啶和
!B

羟基吡啶同分异构

体(

+#

)

"二者的保留时间与样品一致"需通过二

级质谱图确定该化合物为
!B

羟基吡啶*

!

#色谱

峰为多个峰的混合"且同分异构体众多"通过保

留时间和二级质谱图只能确定其中存在的某一

种同分异构体"例如
)B

丁基咪唑%

)B

异丙基咪唑&

目前已鉴定出的化合物只占样品中非常少

的一部分"主要原因是无法得到推测化合物的

标准品&例如"推测(

9GC

)

G峰
3

$

4)*!_++"#

是
?B

乙酰基新烟草碱 !

4

+)

C

+@

(

)

K

#"

3

$

4

+-+_++"#

可能是
?AB

乙酰基降烟碱或
?AB

甲酰

基假木贼碱!

4

++

C

+@

(

)

K

#&但由于没有用于结

构验证以及后续味觉评价的标准品"限制了对

潜在苦味物质的进一步确证&

此外"一些化合物虽然有标准品"但由于保

留时间差异较大"不能确定其结构式&例如"

(

9GC

)

G峰
3

$

4+!*_*,@"

可能是喹啉或者

异喹啉!

4

-

C

L

(

#"它们的二级质谱图均与样品

相同"但保留时间差异明显"示于图
)

&同样的

情况还出现在峰
3

$

4+*,_*,#+

上"不能确定

"+@
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图
J

!

'

F]?

(

]峰
$

&

#J"NKJMM"

的离子流图#

,

$和二级质谱图#

>

$

*)

-

LJ

!

D(0CA++/01C3+(.,1(

-

+,.

#

,

$

,0'8/C(0',+

5

.,888

7

/C1+,

#

>

$

(9$

&

#J"NKJMM"

表
M

!

高分辨质谱和保留时间定性鉴定的苦味特征组分

:,></M

!

^

A,<)9)C,1)(0,0,<

5

8)8(9>)11/+C(.

7

(0/014)13?@FG,0'+/1/01)(01)./

序号
(

9GC

)

G峰!

3

$

4

#

实际值 理论值
分子式 可能的化合物

保留时间$
>61

样品 标准品

+ -,_*@@# -,_*@@@ 4

#

C

#

(K !B

羟基吡啶
)_,* )_#,

) ++*_*#-- ++*_*,**

4

,

C

"

(K

)B

甲基
B#B

羟基吡啶
)_,L )_,#

! +++_*-+, +++_*-+"

4

,

C

+*

(

)

)B

异丙基咪唑
!_@* !_,*

@ ++!_*"++ ++!_*"*-

4

#

C

L

(

)

K

@B

羟甲基
B#B

甲基咪唑
!_"+ !_"!

# +)!_*##! +)!_*##!

4

,

C

,

(

)

K

烟酰胺
)_,L )_"@

, +)#_+*"! +)#_+*"!

4

"

C

+)

(

)

)B

丁基咪唑
!_,+ !_@"

" +),_*-+! +),_*-+,

4

"

C

++

(K

!B

乙基
B@B

甲基
B!B

二氢吡咯
B)B

酮
)_@L )_#*

L +!)_*L*" +!)_*L*L

4

-

C

-

(

)B

甲基吲哚
#_!L #_),

- +!"_*"*" +!"_*"*-

4

"

C

L

(

)

K

?B

甲基烟酰胺
)_"! )_"@

+* +@"_*-+# +@"_*-+"

4

-

C

+*

(

)

麦斯明
!_*, !_*@

++ +@L_*"## +@L_*"#" 4

-

C

-

(K #B

羟基
B)B

甲基吲哚
)_@" )_)#

+) +@-_+*,- +@-_+*"!

4

-

C

+)

(

)

降烟碱
#_)@ #_)@

+! +#+_*L,, +#+_*L,,

4

L

C

+*

(

)

K

?B

乙基烟酰胺
)_"L )_,#

+@ +,+_+*") +,+_+*"!

4

+*

C

+)

(

)

新烟草碱
@_LL @_LL

+# +,!_+)), +,!_+)!*

4

+*

C

+@

(

)

烟碱
#_!- #_@*

+, +""_+*)* +""_+*))

4

+*

C

+)

(

)

K

可替宁
)_-! !_**

L+@
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注'

2_

苦味特征组分*

U_

喹啉*

<_

异喹啉

图
M

!

'

F]?

(

]峰
$

&

#JNZKZ"$#

的离子流图和各个峰的二级质谱图

*)

-

LM

!

D(0CA++/01C3+(.,1(

-

+,.,0'8/C(0',+

5

.,888

7

/C1+,(9$

&

#JNZKZ"$#

是
)B

乙烯基吡啶还是
@B

乙烯基吡啶&这可能

是因为复杂样品中的目标化合物以盐%复合物

等形式存在"影响了其保留时间&

MKN

!

定量结果

为降低复杂样品基质的干扰"对样品进行

了稀释"配制的烟气苦味特征组分浓度分别为

+

%

+*

和
+**>

O

$

J

"定量结果列于表
!

&由表
!

可知"各化合物的含量差异较大&由于离子化

效率存在差异"各化合物的含量与质谱信号强

度没有相关性"由此可见"分析过程中不能忽视

那些响应较弱的化合物&

MK$

!

化合物的味觉评价

苦味容易被酸%甜%辣等味觉和化学感觉掩

盖"因此在评价各化合物是否有苦味时"需要单

独评价每个标准品的水溶液&考虑到各化合物

的水溶性"统一将味觉评价所用的标准品浓度

定为
*_#

O

$

J

&

,

名评价人员一致认为"新烟草

碱%降烟碱%麦斯明%可替宁和
)B

丁基咪唑具有

明显的苦味*烟碱为强烈的辣感"这与文献(

+,

)

报道的一致&半数以上评价人员认为"

!B

乙基
B

@B

甲基
B!B

二氢吡咯
B)B

酮%烟酰胺%

?B

甲基烟酰

胺%

?B

乙基烟酰胺略有苦味*

)B

异丙基咪唑入口

为甜味"随后为苦味*

!B

羟基吡啶%

)B

甲基
B#B

羟

基吡啶%

)B

甲基吲哚%

#B

羟基
B)B

甲基吲哚没有苦

味&此外"

@B

羟甲基
B#B

甲基咪唑盐酸盐为酸苦"

可能是盐酸的存在影响了化合物的味觉特征"

-+@
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表
N

!

苦味特征组分中已知化合物的定量结果

:,></N

!

^

A,01)1,1)=/+/8A<18(9)'/01)9)/'C(.

7

(A0'8)0>)11/+C(.

7

(0/01

化合物
线性范围$

!

"

O

$

J

#

相关系数

M

)

定量浓度$

!

"

O

$

J

#

样品浓度$

!

>

O

$

J

#

含量$
`

!B

羟基吡啶
@

#

+#* *_---+ )* + )_*

)B

甲基
B#B

羟基吡啶
@

#

+#* *_---, "* +* *_"*

)B

异丙基咪唑
+*

#

+#* *_--)@ #L +** *_*#L

@B

羟甲基
B#B

甲基咪唑
@

#

+#* *_--,, !L +** *_*!L

烟酰胺
+*

#

)** *_---! "# +** *_*"#

)B

丁基咪唑
@

#

+#* *_--,! +@ +** *_*+@

!B

乙基
B@B

甲基
B!B

二氢吡咯
B)B

酮
@

#

!** *_--"! @+ +* *_@+

)B

甲基吲哚
+*

#

@** *_---" L) +* *_L)

?B

乙基烟酰胺
@

#

)** *_--LL @) +** *_*@)

麦斯明
@

#

@** *_--L, +" +* *_+"

#B

羟基
B)B

甲基吲哚
+*

#

!** *_--)L )# + )_#

降烟碱
@

#

@** *_---! -, +** *_*-,

?B

甲基烟酰胺
@

#

)** *_--"- #! +** *_*#!

新烟草碱
+*

#

@** *_---@ +!L +** *_+@

烟碱
+*

#

@** *_--L" @@ + @_@

可替宁
@

#

@** *_---@ #) +* *_#)

因此不能准确判断其味觉特征&综合以上评价

结果"鉴定出烟气粒相物中的苦味成分有新烟

草碱%降烟碱%可替宁%麦斯明%

)B

丁基咪唑%

)B

异丙基咪唑%烟酰胺%

?B

甲基烟酰胺%

?B

乙基烟

酰胺和
!B

乙基
B@B

甲基
B!B

二氢吡咯
B)B

酮等"它

们均为含氮杂环化合物&

N

!

结论

基于感官导向分离得到了卷烟烟气水溶性

成分中的苦味组分"通过
J4BCD9:

的保留时

间和二级质谱定性分析该样品"然后对标准品

进行味觉评价&共鉴定出
+,

种化合物"明确了

对烟气苦味有贡献的化合物为新烟草碱%降烟

碱%可替宁%麦斯明%

)B

丁基咪唑%

)B

异丙基咪

唑%烟酰胺%

?B

甲基烟酰胺%

?B

乙基烟酰胺%

!B

乙基
B@B

甲基
B!B

二氢吡咯
B)B

酮&同时还发现"这

几种化合物并不能代表烟气苦味的全部"要想

全面深入地了解苦味组分的成分和各组分对于

整体苦味的贡献"还需要尽可能得到推测化合

物的标准品*另外"由于不同化合物的苦味强度

差别较大"不能忽视低含量化合物对烟气苦味

的贡献&
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