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摘要#建立了气相色谱
A

串联质谱!
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$法检测卷烟主流烟气中苯酚'邻甲酚'间甲酚'对甲酚'邻

苯二酚'间苯二酚'对苯二酚
N

种酚类化合物%在标准抽吸条件下"用剑桥滤片收集
,

支卷烟主流烟气

粒相物"经异丙醇超声提取后"利用
\3A89

&

89

的多反应监测模式!

8a8

$测定"内标法定量%在优化

的前处理及仪器条件下"

N

种酚类化合物呈现良好的线性关系!
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$"定量限为
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)L)(*
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"加标回收率为
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*)NLNO

"相对标准偏差!

a9b

$为
(L,O

%

ULUO

%该方法操作简单'分析

时间短'准确可靠'灵敏度高"适用于卷烟主流烟气中酚类化合物的检测分析%
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卷烟主流烟气中的酚类化合物主要由多酚

类化合物!绿原酸和芸香苷$'木质素和纤维素

在卷烟燃烧过程中热裂解生成*

*

+

%目前"已报

道的卷烟烟气中酚类物质有
,)

多种"其中含量

最高的为苯酚'邻苯二酚'间苯二酚'对苯二酚'

邻甲酚'间甲酚'对甲酚
N

种酚类化合物*

(

+

%酚

类化合物对人体健康的影响常表现为两面性"

既具有基因毒性和致癌作用"又具有抗基因毒

性和抗癌作用*

!A?

+

%因此"对卷烟主流烟气中酚

类化合物的分析检测具有重要意义%

卷烟烟气是一个非常复杂的混合物体系"

其中含有超过
,)))

种化合物"且酚类化合物

含量很低"实现其准确定量难度较大%目前"卷

烟主流烟气中酚类化合物的检测方法主要有)

气相色谱法!

\3

$

*

,AU

+

'气相色谱
A

质谱法!

\3

&

89

$

*

NA*)

+

'液相色谱法!

DIJ3

$

*

**A*N

+

'液相色谱
A

串

联质谱法!

DIJ3A89

&

89

$

*

*+A()

+等%传统的
\3

法灵敏度低"需要对样品衍生化"前处理复杂#

\3

&

89

法得到的色谱杂峰较多"一般需要固

相萃取净化样品#最常用的是
DIJ3

法"但分

析时间长"对低含量的间苯二酚定量准确性较

差#

DIJ3A89

&

89

仪器昂贵"不易普及%气相

色谱
A

串联质谱法!

\3A89

&

89

$检出限低'抗干

扰能力强'定性准确"适合复杂基质样品中痕量

化合物的测定"目前"尚未见该方法应用于检测

卷烟主流烟气中酚类化合物的报道%

本研究拟采用
\3A89

&

89

法检测卷烟主

流烟气中的酚类化合物"希望为卷烟有害物质

的分析研究提供方法参考%

3

!

实验部分

3I3

!

仪器&材料与试剂

N+")BAN)))3

气相色谱
A

串联质谱仪)美国

F

C

5%60<

公司产品#

98?,)

直线型吸烟机)英国

36/.%610

公司产品#

F\(?,

电子分析天平!感

量
)L)*=

C

$)瑞士
86<<%6/P$%6V$

公司产品#

_DA,))bK

超声波发生器)昆山禾创公司产品#

D̂ A,

振荡器)常州澳华公司产品%

卷烟样品)均来源于市售卷烟样品#

??==

剑桥滤片)英国
E41<=10

公司产品#

)L?,

!

=

有机相滤膜)上海安谱公司产品%

苯酚'邻甲酚'间甲酚'对甲酚'邻苯二酚'

间苯二酚'对苯二酚)纯度
""L)O

"美国
9.

:

6%;$

公司产品#苯甲酸丙酯'十七烷'苯甲酸苄酯)纯度
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""L)O

"美国
95

C

=1AF%V/5;4

产品#丙酸苯乙酯)纯

度
""L)O

"

F;/$7

公司产品#环己烷'二氯甲烷'

异丙醇'甲醇)

DIJ3

级"德国
3'E

公司产品%

3IJ

!

溶液配制

内标溶液)称取约
)L*=

C

丙酸苯乙酯"用

异丙醇溶解"定容于
*))=J

棕色容量瓶%

一级混合标准溶液)分别称取约
*,)=

C

邻苯二酚'对苯二酚"约
,)=

C

苯酚"约
(,=

C

邻甲酚'间甲酚'对甲酚"约
*)=

C

间苯二酚

!精确至
)L)*=

C

$"用异丙醇溶解"定容于
*))

=J

棕色容量瓶%

二级混合标准溶液)准确移取
*)=J

一级

混合标准溶液于
*))=J

容量瓶中"并用异丙

醇定容%

标准工作溶液)分别准确移取
)L*

'

)L(

'

)L,=J

二级标准溶液"

)L*

'

)L(

'

)L,=J

一级

标准溶液至
,)=J

棕色容量瓶中"再加入
*))

!

J

内标溶液"用异丙醇定容%

3I4

!

样品前处理

按照
\B

&

P*U?,)

和
\B

&

P*"U)"

规定的

方法捕集
,

支卷烟的总粒相物*

(*A((

+

%将捕集

有总粒相物的剑桥滤片置于
*))=J

锥形瓶

中"加入
*))

!

J

内标溶液和
,)=J

异丙醇萃

取剂"超声提取
()=50

%静置"冷却至室温后"

将萃取液过
)L?,

!

=

有机滤膜"然后将滤液转移

至色谱分析瓶中"用于
\3A89

&

89

分析测定%

3IK

!

实验条件

3IKI3

!

色谱条件
!

色谱柱)

DIA,89HT

毛细

管柱!

!)=M)L(,==M)L(,

!

=

$#载气)氦

气"恒流模式"流速
*L(=J

&

=50

#进样口温度)

(,)e

#进样量)

*L)

!

J

#分流比)

()g*

#升温程序)

从
+)e

以
Ue

&

=50

升至
*?)e

"再以
()e

&

=50

升至
(+)e

"保持
,=50

%

3IKIJ

!

质谱条件
!

KT

离子源电离能量)

N)6#

#

离子源温度)

(!) e

#传输线温度)

(+) e

#四

极杆温度)

*,)e

#扫描模式)多反应监测模式

!

8a8

$#溶剂延迟)

(=50

#碰撞气流速)氮气

*L,=J

&

=50

"氦气
(L(,=J

&

=50

%优化后的

保留时间'定量和定性离子对及碰撞能量列

于表
*

%

表
3

!

N

种酚类化合物和内标的保留时间和
0C0

参数

'.+8<3

!

C<-<9-,69-,E<.950C0

/

.*.E<-<*?67N

/

><968,==6E

/

6S95?.95;1'A

化合物

3$=

:

$.0V7

保留时间

9

a

&

=50

定量离子对!碰撞电压&
6#

$

Q.10<5<1<5X65$0

:

15/7

!

3$%%575$0X$%<1

C

6

&

6#

$

定性离子对!碰撞电压&
6#

$

Q.1%5<1<5X65$0
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15/7

!

3$%%575$0X$%<1

C

6

&

6#

$

苯酚
!L(?! "?L)

$

UUL)

!

*,

$

"?L)

$

?)L*

!

()

$

邻甲酚
?L*"N *)NL)

$

NNL)

!

*+

$

*)+L)

$

N"L)

!

()

$

间甲酚'对甲酚
?L?+? *)NL)

$

NNL)

!

*+

$

*)+L)

$

N"L)

!

*,

$

邻苯二酚
UL,!* **)L)

$

U?L)

!

()

$

**)L)

$

"(L)

!

()

$

对苯二酚
NL"*U **)L)

$

+*L)

!

()

$

**)L)

$

!"L*

!

()

$

间苯二酚
+L*(? **)L)

$

+(L)

!

*?

$

**)L)

$

!"L*

!

()

$

丙酸苯乙酯!内标$

+L(+? *),L)

$

NNL)

!

()

$

*),L)

$

N"L)

!

()

$

3IL

!

结果计算

卷烟主流烟气中酚类化合物的释放量由

式!

*

$计算得出)

2

N

O

[

C

(

!

*

$

式中)

2

为每支卷烟酚类化合物的释放量

!

!

C

&

;5

C

$#

O

为萃取溶液中酚类化合物的浓度

!

=

C

&

J

$#

C

为萃取溶液的体积!

=J

$#

(

为每次

测试抽吸卷烟的支数!

;5

C

$%

J

!

结果与讨论

JI3

!

样品前处理条件的优化

JI3I3

!

提取剂及用量的选择
!

提取剂是影响

提取效率的关键因素"提取剂与目标物的极

性越接近"目标物在溶剂中的溶解度就越大"

越易被提取%实验比较了环己烷'二氯甲烷'

异丙醇和甲醇
?

种不同极性溶剂的萃取效率"

结果列于表
(

%结果表明)环己烷提取邻苯二

酚'间苯二酚'对苯二酚的效率较低#二氯甲

+N!
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烷提取苯酚'邻甲酚'间甲酚'对甲酚的效率

较低#异丙醇和甲醇对各化合物的提取效率

相似"但异丙醇的毒性小于甲醇"因此选择异

丙醇为提取剂%

提取剂的用量至少应可浸没捕集滤片%本

实验考察了
()

'

,)

'

*))=J

异丙醇提取剂对提

取效率的影响"结果列于表
!

%可见"当提取剂

为
()=J

时"

N

种酚类化合物的测定结果均略

低于
,)=J

和
*))=J

%综合考虑"选择提取

剂用量为
,)=J

%

表
J

!

不同提取剂的提取效率比较

'.+8<J

!

%6E

/

.*,?6967<@-*.=-,69<77,=,<9=

B

675,77<*<9-<@-*.=-,69?68D<9-?

提取剂

K[</1;<5$07$%X60<7

测定值
8617./6VX1%.67

&!

!

C

&

;5

C

$

苯酚 邻甲酚 间甲酚
h

对甲酚 邻苯二酚 对苯二酚 间苯二酚

环己烷
*UL, ?L, *!L+ (UL" *?L* *LN

二氯甲烷
*,L* ?L( *(L+ !!L! ("L* (L,

异丙醇
*UL! ?L? *!L( !,L( !(L! (L,

甲醇
*UL, ?L? *!L? !,LU !(L, (LU

表
4

!

不同提取溶剂量的比较

'.+8<4

!

%6E

/

.*,?6967<@-*.=-,69<77,=,<9=

B

675,77<*<9-<@-*.=-,69?68D<9-D68SE<?

提取剂体积

K[</1;<5$07$%X60<7

X$%.=67

&

=J

测定值
8617./6VX1%.67

&!

!

C

&

;5

C

$

苯酚 邻甲酚 间甲酚
h

对甲酚 邻苯二酚 对苯二酚 间苯二酚

() *UL) ?L! *!L) !?LU !*L, (LU

,) *UL, ?L, *!L* !,L( !(L, (L+

*)) *UL? ?L, *!L! !,L! !(L? (LN

图
3

!

不同提取方式和提取时间的比较

P,

:

Q3

!

%6E

/

.*,?69675,77<*<9-<@-*.=-,69

E<->65?.95<@-*.=-,69-,E<

JI3IJ

!

提取方式与时间的优化
!

本实验考察

了振荡和超声
(

种提取方式"提取时间分别

为
,

'

*)

'

()

'

!)

'

?)

'

U)=50

"提取效率示于

图
*

%超声提取的提取效率略优于振荡提

取"当提取时间达到
()=50

后"继续延长提

取时间"提取效率没有明显变化%因此选择

超声提取
()=50

%

JIJ

!

色谱
&

质谱条件优化

JIJI3

!

内标的选择
!

实验选取了烟草检测中

常用的苯甲酸丙酯'丙酸苯乙酯'十七烷'苯甲

酸苄酯为研究对象"考察各化合物作为内标物

对检测结果的影响"结果示于图
(

%可见"十七

烷和苯甲酸苄酯与目标物保留时间差别较

大"不适合作为内标物#苯甲酸丙酯和丙酸苯

乙酯与目标物保留时间较接近"且相对响应

较高"可作为内标物%本实验选用丙酸苯乙

酯为内标物%

JIJIJ

!

色谱柱与程序升温条件的确定
!

实验

分别考察了弱极性的
DIA,89HT

'中极性的

bBA!,89

和强极性的
DIAT''REF]

!规格

均为
!)=M)L(,==M)L(,

!

=

$

!

种毛细管

柱对
N

种酚类化合物的分离效果%结果表

明"

DIAT''REF]

色谱柱能够实现间甲酚

和对甲酚的完全分离"但邻'间'对苯二酚的

相对响应较弱#

DIA,89HT

和
bBA!,89

色

"N!

第
!

期
!!

吴永良等)气相色谱
A

串联质谱法测定卷烟主流烟气中
N

种酚类化合物



谱柱均不能实现间甲酚和对甲酚的完全分

离"但各酚类化合物的峰形较好'相对响应

较强"

bBA!,89

色谱柱目标物保留时间比

DIA,89HT

更长%因此"选取
DIA,89HT

色谱柱为分析柱%

实验中优化后的升温程序为)从
+) e

以

Ue

&

=50

升温至
*?)e

"再以
()e

&

=50

升温

至
(+)e

"保持
,=50

%在该条件下"仅间甲酚

和对甲酚不能得到有效地分离"其余各物质均

能较好地分离"且出峰较快"结果示于图
!

%由

于间甲酚和对甲酚不能完全分离"本实验将二

者的释放量合并计算%

*L

苯酚#

(L

邻甲酚#

!L

间甲酚
h

对甲酚#

?L

邻苯二酚#

,L

对苯二酚#

UL

苯甲酸丙酯#

NL

间苯二酚#

+L

丙酸苯乙酯#

"L

十七烷#

*)L

苯甲酸苄酯

图
J

!

备选内标物和目标物的色谱图

P,

:

QJ

!

%>*6E.-6

:

*.E?67.8-<*9.-,D<,9-<*9.8?-.95.*5=6E

/

6S95?.95-.*

:

<-=6E

/

6S95?

*L

苯酚#

(L

邻甲酚#

!L

间甲酚
h

对甲酚#

?L

邻苯二酚#

,L

对苯二酚#

UL

间苯二酚#

NL

丙酸苯乙酯

图
4

!

0C0

模式下"标准溶液$

.

%和样品溶液$

+

%的总离子流图

P,

:

Q4

!

'6-.8,69=>*6E.-6

:

*.E?67?-.95.*5?68S-,69?

$

.

%

.95?.E

/

8<?

$

+

%

,90C0 E65<

)+!
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JIJI4

!

质谱条件的确定
!

首先采用全扫描

!

9;10

$模式确定内标物和目标物的母离子"然

后采用产物离子扫描!

I/$V.;<5$0101%

>

757

$模

式优化碰撞能量及产物子离子"对每组母离

子&子离子分别选择碰撞能量为
,

'

*)

'

*,

'

()

'

(,

'

!)

'

!,

'

?)#

进行扫描"选择子离子响应最

强的碰撞能量"在此基础上进行微调"得到最优

碰撞能量%最后采用
8a8

模式对内标物和目

标物进行定性'定量分析%优化后的质谱条件

列于表
*

%

JI4

!

分析方法评价

JI4I3

!

工作曲线'检出限与定量限
!

在优化条

件下"对酚类化合物标准溶液进行
\3A89

&

89

测定"得到线性回归方程和相关系数"分别以

!

倍和
*)

倍信噪比确定检出限!

JRb7

$和定量

限!

JRQ7

$"结果列于表
?

%结果表明"化合物

的相关系数均在
)L""+U

以上"线性关系良好#

定量限为
)L)*(

%

)L)(*

!

C

&

;5

C

%

JI4IJ

!

回收率和精密度
!

选择烤烟型和混合

型卷烟样品各
*

个"将
N

种酚类化合物的
!

种

浓度标准溶液加入样品捕集后的滤片中"进行

加标回收率实验"每个添加水平重复
,

次"并进

行
U

次日内和
,

次日间的平行测定"结果列于

表
,

%该方法的回收率为
"*L*O

%

*)NLNO

"平

行测定的相对标准偏差!

a9b

$为
(L,O

%

ULUO

"表明该方法具有良好的精密度%

表
K

!

N

种酚类化合物的线性范围&线性回归方程&相关系数&检出限和定量限

'.+8<K

!

$,9<.**.9

:

<?

"

*<

:

*<??,69<

]

S.-,69?

"

=6**<8.-,69=6<77,=,<9-?

$

$

J

%"

8,E,-?675<-<=-,69

$

$)A?

%

.958,E,-?67

]

S.9-,-.-,69

$

$)

(

?

%

67N

/

><968?

化合物

3$=

:

$.0V7

线性范围

J5061//10

C

67

&

!

=

C

&

J

$

回归方程

a6

C

/6775$06

G

.1<5$07

相关系数

3$//6%1<5$0

;$6225;560<7

!

B

(

$

检出限

JRb7

&

!

!

C

&

;5

C

$

定量限

JRQ7

&

!

!

C

&

;5

C

$

苯酚
)L*

%

,

3

l)L"UUN"("d)L)!*""N )L"""U )L))U )L)()

邻甲酚
)L),

%

(L,

3

l*L*),(),"d)L)*""(U )L"""N )L))? )L)*(

间甲酚
h

对甲酚
)L*

%

,

3

l*L!N!"")"d)L)N,N), )L""+U )L))U )L)(*

邻苯二酚
)L!

%

*,

3

l)L()??)*"d)L))+")U )L"""* )L)), )L)*U

对苯二酚
)L!

%

*,

3

l)L*N"?,N"d)L)*))!* )L"""? )L)), )L)*,

间苯二酚
)L)(

%

*

3

l)L()(+UU"d)L))(N*N )L"""( )L))U )L)()

表
L

!

方法的加标回收率和精密度

'.+8<L

!

1

/

,[<5*<=6D<*,<?

"

,9-*.&5.

B

.95,9-<*&5.

B/

*<=,?,69?67-><E<->65

样品

91=

:

%67

化合物

3$=

:

$.0V7

加标浓度

9

:

5Y6V;$0;60</1<5$0

&

!

=

C

&

J

$

回收率

a6;$X6/567

&

O

!

(l,

$

标准偏差

a9b

&

O

!

(l,

$

日内重复性

T0</1AV1

>

&

O

!

(lU

$

日间重复性

T0<6/AV1

>

&

O

!

(l,

$

F

!烤烟型$ 苯酚
)LU "!L+ !L*

*L( "?LN (LN (L, ,L)

(L? *))L? ?L*

邻甲酚
)L*, "+LN ,L)

)L! "NLU ,L! (LU ULU

)LU *))L" ?LU

间甲酚
h

对甲酚
)L, "ULU ?LN

*L) *)(L" ?L! ?L, ?L+

(L) "!LN !L"

邻苯二酚
(L) "*LN ,L?

?L) *))L* (L! !LU ,LN

+L) *)(L, !LU

对苯二酚
(L) "*L* !L"

*+!
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续表
L

样品

91=

:

%67

化合物

3$=

:

$.0V7

加标浓度

9

:

5Y6V;$0;60</1<5$0

&

!

=

C

&

J

$

回收率

a6;$X6/567

&

O

!

(l,

$

标准偏差

a9b

&

O

!

(l,

$

日内重复性

T0</1AV1

>

&

O

!

(lU

$

日间重复性

T0<6/AV1

>

&

O

!

(l,

$

对苯二酚
?L) *))LN ,L, !L, UL(

+L) "!LU UL,

间苯二酚
)L* *)NLN UL!

)L( *)*L? (L( ,L) ,L(

)L? "NL( !L)

B

!混合型$ 苯酚
)L, "NL! (LU

*L) ",L* ?L( !LU ?L!

(L) *)UL" ,L!

邻甲酚
)L*, "ULN (L!

)L! "*L? ,L* ,LU UL?

)LU "(L? ?L)

间甲酚
h

对甲酚
)L? ")LU !L!

)L+ ""L, !L, !L" ,L(

(L) *)ULU !LU

邻苯二酚
(L) *)(L! ,L,

?L) ""L+ ULU UL! ,L,

+L) "!LN ,L,

对苯二酚
*L, "NLU ,L!

!L) *),L, ?L, ?L? ?LU

UL) *)(L* ?LU

间苯二酚
)L( "!L( ?L,

)L? *)(L" (LN !L( ?L+

)L+ "?LN !LU

JIK

!

实际样品测定

按照本方法与标准方法*

(!

+分别测定了

*a,c

'

!a?c

和
38N

等
!

个参比卷烟主流烟气中

N

种酚类化合物的释放量"结果列于表
U

%通过比

较发现"

(

种方法的测定结果一致"但相比标准方

法"本方法具有分析时间短'检测限低等优点%

应用本方法检测
*(

个不同品牌规格卷烟

样品主流烟气中
N

种酚类化合物"结果列于

表
N

%可见"不同品牌卷烟烟气中酚类化合物

的释放量存在较大差异"酚类化合物同焦油释

放量成正相关#混合型卷烟的苯酚释放量一般

低于烤烟型卷烟#相同焦油量卷烟的酚类化合

物释放量差异也较大"主要是由不同的叶组配

方'卷烟辅材'加工工艺等造成的%

表
M

!

J

种方法检测参比卷烟主流烟气中
N

种酚类化合物的释放量

'.+8<M

!

%6E

/

.*,?6967N

/

><968?=69-<9-674=,

:

.*<--<?.E

/

8<?S95<*5,77<*<9-E<->65?

卷烟样品

35

C

1/6<<6

71=

:

%67

方法

86<4$V7

测定值
8617./6VX1%.67

&!

!

C

&

;5

C

$

苯酚 邻甲酚 间甲酚
h

对甲酚 邻苯二酚 对苯二酚 间苯二酚

*a,c

本方法
*&? )&N *&! "&) +&? )&!

标准方法
*&! )&U *&? +&, N&" )&(

!a?c

本方法
N&" (&? N&U !!&( !(&! *&*

标准方法
+&U (&( +&) !*&* !*&U )&+

38N

本方法
("&, U&, ((&! +?&! +,&? *&?

标准方法
!)&* U&N ()&? +(&! +(&, *&!

(+!
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表
N

!

部分市售卷烟主流烟气中
N

种酚类化合物的释放量

'.+8<N

!

%69-<9-?67N

/

><968?,9-><E.,9?-<.E?E6[<67-><=,

:

.*<--<?.E

/

8<??685,9-><E.*[<-

卷烟样品

35

C

1/6<<6

71=

:

%67

卷烟类型

35

C

1/6<<6

<

>:

67

盒标焦油量

P1/;$0<60<7

&

!

=

C

&

;5

C

$

测定值
8617./6VX1%.67

&!

!

C

&

;5

C

$

苯酚 邻甲酚 间甲酚
h

对甲酚 邻苯二酚 对苯二酚 间苯二酚

*

混合型
* *L* )LU *L! "L* +L? )L!

( , ?LU *L* !L? ((L+ *+L* )L,

! U *)L* !L* +L+ !NL! ("LU )L?

? + "L( !L) NL+ ?(LU !(L? *L!

,

烤烟型
+ "L! *L+ +L+ !?L( !*L! *L*

U + *?L+ ?L( **LU ?(L+ !+L, )L+

N " *"L* !L+ *,L( !"L, (+LN )L(

+ *) **LN !L? "L+ !"L! ?)L" *L,

" *) *!L) !LN *)L! ?,L" ?+L+ *L,

*) ** *,L+ !L* *!LU UULN U*L, (L*

** ** *?LN !LU *!L+ ?+L, ?,L( *L?

*( ** (,L* UL! *NL? NUL* N*L, *LU

4

!

结论

建立了卷烟主流烟气中苯酚'邻甲酚'间

甲酚'对甲酚'邻苯二酚'间苯二酚'对苯二酚

N

种酚类化合物的
\3A89

&

89

检测方法%通

过优化前处理和仪器条件"方法定量限为

)L)*(

%

)L)(*

!

C

&

;5

C

"加标回收率为
"*L*O

%

*)NLNO

"相对标准偏差 !

a9b

$为
(L,O

%

ULUO

%该方法的重复性和回收率良好'定量限

低'操作简单'分析时间短"适用于大批量卷烟

样品主流烟气中酚类化合物的快速定量检测%
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