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超声雾化萃取大气压光电离质谱法

快速分析烟草化学成分
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摘要!随着烟草工业的发展"对烟草样品进行快速&准确和高灵敏度地分析检测已经成为烟草化学发

展的必然趋势和产品研发的现实需求%本工作利用超声雾化萃取大气压光电离质谱!

IOCCJ@78

$技

术"无需样品预处理和色谱分离"对
*e+H

&

#e!H

&都宝&七星和王冠
+

种卷烟烟丝中的化学成分进行直

接&快速分析"鉴别出醇&酮&酸&酯&醛&酚&生物碱&氨基酸和萜类等
!M

种物质%与传统的电喷雾电离

液相色谱
@

质谱!

D2@I8J@78

$法相比"

IOCCJ@78

具有无极性歧视&受基质效应影响小等优点"可检测

出更加丰富的化学成分%经实验优化后"选取二氯甲烷
@

甲醇溶液!

"c#

"

S

)

S

$为萃取溶剂"分别分析

了
+

种卷烟烟丝中的主要生物碱&有机酸和酚类的相对含量"并研究了相对含量的差异与烟草品质之

间的相关性%根据获取的
IOCCJ@78

质谱图"借助主成分分析法!

C2O

$对
+

种不同种类的卷烟烟丝

实现了快速区分%该测试过程简单快速&定性定量准确"可用于烟叶和各种烟草制品化学成分的快速

批量化测定%
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烟草作为一种重要的农业产品"化学成分

丰富"除含有纤维素&半纤维素&果胶和木质素

等生物聚合物外"还有许多生物碱&有机酸类&

酚类&酮类&酯类&醚类等非聚合物成分和无机

化合物"这些化学成分不仅决定了烟草的外观

特征和内在品质"还与烟草制品的口感&刺激

性&香气等吸食品质直接相关*

*@M

+

%因此"对烟

草化学成分的分析是一项十分重要的基础性研

究工作"也是构筑烟草制品核心技术的关键之

一%随着烟草工业的发展"产品研发与维护&质

量评价以及工艺研究等均需要以烟草成分的快

速&准确分析为基础%

气相色谱!

A2

$

*

N@>

+和液相色谱!

D2

$

*

?@*)

+

等色谱分析方法是烟草化学成分分析的重

要技术手段"在烟草行业发挥着重要作用"

但其分析步骤繁琐"包括待测组分的提取&

分离&富集&衍生化等复杂的前处理过程"而

且色谱分析耗时*

N

"

**@*!

+

%因此"色谱法难以满

足烟草行业快速批量化测定烟草化学成分的

现实需求%为了克服色谱法的缺点"近红外

光谱作为一种快速&无损的分析方法"已经成

功地应用于烟草化学成分的快速分析和研究

中*

*+@*N

+

%然而"使用近红外光谱法分析待测

样品前"需要使用大量有代表性的&化学成分

含量已知的样品建立模型%由于仪器状态的

改变或标准样品的变化"模型需不断更新"而

且不同仪器的模型也不相同"这限制了该方

法的使用%

在分析化学领域"质谱作为一种普适的&快

速的分析手段"具有高灵敏度&高特异性的优

点%但是"传统的质谱分析技术常需要与色谱

技术相结合才能获得较好的分析测试结果"如

气相色谱
@

质谱!

A2@78

$技术*

*>@"*

+和液相色谱
@

质谱!

D2@78

$技术*

""@"M

+

%为得到较高的检测
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灵敏度"色谱
@

质谱联用法依旧无法完全避免提

取&分离&富集&衍生化等各种预处理操作"存在

操作繁复&耗时等不足%而且
A2@78

常使用

能量
N)5$

的电子轰击电离源!

IJ

$"会产生大

量的碎片离子"在分析烟草样品等复杂体系时"

质谱图较复杂"解析难度较大%常用于
D2@78

的电喷雾电离源!

I8J

$仅对极性物质具有较高

的电离效率"且受基质效应的影响较大%大气

压光电离离子源!

OCCJ

$是一种由光诱导待测

物分子电离的常压软电离技术"与传统的
I8J

离子源相比"

OCCJ

对待测物没有极性歧视"尤

其适合
I8J

难以直接电离的各类弱极性和非

极性物质的检测"且受基质效应的影响较

低*

"N@#)

+

%目前"

OCCJ

作为
A2@78

或
D2@78

的电离源"已经成功应用于食品&环境&医药和

生物等领域的分析研究*

#*@#+

+

%此外"有一些研

究围绕
OCCJ

质谱分析技术本身"在不进行色谱

分离的情况下直接对待测物进行分析"集样品

制备与分析于一体"适合各种复杂体系的快速

分析*

#M@#>

+

%超声雾化萃取大气压光电离质谱

!

IOCCJ@78

$是基于
OCCJ

发展起来的一种新

型快速质谱分析技术*

#N

+

"该方法利用压电陶瓷

片产生的高频振荡"可使复杂基质中的化学

成分被快速萃取至溶剂中"含有待分析物的

溶剂随即被超声波雾化后进入大气环境"被

真空紫外放电灯发出的光!氪灯"光子能量

*)̂M5$

$电离"产生的离子随后被质谱仪检

测和记录%

IOCCJ@78

在工作过程中无需对

待测物进行分离&富集&衍生化等预处理操

作"具有快速&操作简单和灵敏度高等特点%

本课题组在前期研究中已成功利用
IOCCJ@

78

技术实现了对天然产物&药物&重油&土壤

中化学成分的快速分析"并开展了土壤多环

芳烃类的定量方法*

#N@#>

+

%

本工作拟利用
IOCCJ@78

分析平台对
*e+H

&

#e!H

&都宝&七星和王冠
+

种卷烟烟丝中的醇&

酮&酯&醛&酚&酸&生物碱&氨基酸和萜类等化合

物进行快速全面分析"希望建立一种烟草化学

成分快速&准确&高灵敏度的分析方法%

;

!

实验部分

;<;

!

主要仪器与装置

DFE@G.S4;.0

9

高分辨质谱仪&

O::&50*"+)

高效液相色谱仪(美国
F35.<%H4635.

公司产

品#

!)"OJ

超声雾化器(鱼跃医疗设备供应有限

公司产品#

Ci8*)M

真空紫外放电灯(德国

U5.05-6

公司产品#超纯水仪(美国
74&&4

9

%.5

公司产品#电子天平!千分之一$(瑞士
75;;&5.

F%&5V%

公司产品#

iE@+))I

型超声清洗机(昆

山超声仪器有限公司产品#离心机(上海迈皋科

学仪器有限公司产品#注射器!

+))

#

D

$(瑞士

U0<4&;%/

公司产品%

;<=

!

主要材料与试剂

实验用卷烟材料分别为
*e+H

&

#e!H

标准

卷烟和七星&都宝&王冠成品卷烟"均由安徽中

烟工业有限责任公司提供%实验前"将卷烟纸

和烟丝分离"获得相应的烟丝"每次测试均称取

*)<

W

烟丝样品%

甲醇&二氯甲烷&甲苯和甲酸等试剂!

UCD2

级$(购自美国
,̂ F̂ \0Z5.

公司#超纯水(由美

国
74&&4@E

超纯水系统制备#液氮!

??̂>̀

$(购

自南京特种气体厂%所有试剂均直接使用"未

做进一步纯化处理%

;<D

!

实验条件

;<D<;

!

实验装置
!

实验装置结构示意图示于

图
*

%该装置主要由超声雾化萃取系统&真空

紫外灯和高分辨质谱仪组成*

#N

+

%超声雾化萃

取系统包括超声雾化器&超声雾化池和掺杂

剂鼓泡器%其中"超声雾化器内部装有超声

换能器和耦合水!超纯水$"超声换能器工作

频率为
*̂N 7UQd*)̀

#超声雾化池!内径

*M<<

"高
++<<

$上部的侧壁上分别设置有

载气
*

流入管!内径
" <<

"长
*+ <<

"深

"+<<

$和 样 品 传 输 管 !内 径
M <<

"外 径

?<<

"长
M)<<

$"底部用由/

G

0形圈固定的

聚乙烯膜包裹"并置于耦合水中#掺杂剂鼓泡

器的侧壁上设置有载气
"

流入管!内径
"<<

"

长
*+<<

"深
#+<<

$"顶部设置有与样品传

输管相汇合的载气
"

流出管!内径
M<<

"外

径
?<<

"长
*>)<<

$"且两管汇合后的传输

管出口逐渐缩小至内径为
*̂+<<

%真空紫外

灯垂直置于汇合传输管与质谱仪接口之间%

当打开超声雾化器的工作电源后"超声雾化

池中的样品溶液将吸收由超声换能器传递过

来的能量"然后雾化成气溶胶"并在载气
*

的

帮助下流经样品传输管"并与由载气
"

携带的

#N"
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气相掺杂剂在传输管汇合处混合"然后进入

光电离区域"从而实现掺杂剂辅助的大气压

光电离"电离产生的离子随后被质谱检测%

由于在大气压下"溶剂与空气都会吸收大量

的紫外光"直接光电离的效率很低#而气相掺

杂剂!本研究采用甲苯作为掺杂剂$吸收紫外

光子能力强"光电离截面大"很容易被电离"

并通过电子转移或质子交换反应使样品分子

电离"因此使用掺杂剂可以大大提高被分析

物的光电离效率%实验过程中"载气
*

和载

气
"

的 流 速 分 别 设 定 为
>) <D

)

<4/

和
M)

<D

)

<4/

#样品传输管和载气
"

流出管使用加

热丝加热"且温度均设定为
#")_

"以保证雾

化小液滴能在传输管中被充分气化%

注(

*̂

超声雾化器#

"̂

耦合水#

#̂

超声换能器#

!̂

/

G

0形圈#

+̂

聚乙烯薄膜#

M̂

超声雾化池#

N̂

萃取溶剂#

>̂

掺杂剂鼓泡器#

?̂

样品传输管#

*)̂

真空紫外灯

图
;

!

超声雾化萃取大气压光电离质谱装置示意图

>#

,

?;

!

'(6*2%.#(3*.A

&

"/M7CC-GH'

;<D<=

!

IOCCJ@78

分析
!

先将
!<D

不同极

性萃取溶剂!甲醇
c

水
f#c*

"甲醇"二氯甲烷
c

甲醇
f*c!

或二氯甲烷
c

甲醇
f"c#

"

S

)

S

$

加入超声雾化池中"然后投入
*)<

W

烟丝"开

启超声雾化器"被雾化的待分析物经真空紫外

灯光电离后"进行质谱检测%自超声雾化器开

启"连续采集信号
M)6

"获得平均质谱图%质谱

的毛细管温度为
"N+_

"毛细管电压为
#+$

"

采集范围为
=

)

>+)

!

#+)

"采集速率为
*6:0/

)

6

"

分辨率为
M))))H[U7

%质谱的定性分析采用

准确相对分子质量!相对偏差的绝对值
"

>]

*)

gM

$&同位素丰度并结合相关文献%为了通过

质谱图区分不同类型的烟草制品"将测试得到

的质谱数据导入
7OFDO\

软件"进行主成分

分析!

C2O

$%每次测试样品前后均对溶剂进行

测试作为背景信号"在样品数据分析前"均先扣

除背景信号%

;<D<D

!

D2@I8J@78

分析
!

为了比较
IOCCJ@

78

与传统
D2@I8J@78

的分析能力"取
*)<

W

烟

草样品"加入
!<D

萃取溶剂"使用超声清洗

机超声
*<4/

后"以
?))).

)

<4/

离心
+<4/

"取

*))

#

D

上层清液"由高效液相色谱泵进样"然

后进行
D2@I8J@78

分析%

色谱柱(

O::-:%.5$0/

P

-4632*>

柱!

*))

<<]"̂*<<]*̂+

#

<

$#流动相(

O

为甲醇"

\

为
)̂*̀

甲酸水溶液!体积比$#流速为
"))

#

D

)

<4/

#柱温为
#)_

#进样量为
+

#

D

#等度洗

脱
#<4/

"流动相配比为
?)̀ O@*)̀ \

#

I8J

离

子源正离子模式#喷雾电压为
#+))$

#气化

温度为
*+)_

%

=

!

结果与讨论

=<;

!

烟草化学成分定性分析结果

首先利用
IOCCJ@78

方法获得
+

种卷烟

烟丝的质谱图"并对烟草中主要成分的质谱

峰进行定性分析%七星卷烟烟丝经超声雾

化萃取
M)6

后"得到的光电离质谱图示于

图
"

!背景信号已扣除$%由于
OCCJ

是软电

离源"碎片离子很少"因此图
"

中质谱信号

主要是待测物的分子离子峰
7

K或准分子离

子峰*

7KU

+

K

*

#?@!)

+

%

通过查找/中国烟草科学技术数据库0"将

IOCCJ@78

测试获得的高分辨质谱图中的质

荷比!

=

)

>

$与特定物质的理论
=

)

>

进行比对"

计算得出相对质量偏差(

相对质量偏差!

]*)

gM

$

f

*!测试
=

)

>g

理论
=

)

>

$)理论
=

)

>

+

]*)

M

!

*

$

将相对质量偏差的绝对值低于
>

99

<

的

结果列于表
*

"使用相对质量偏差代表质量精

确度%通过分析和比对"推测和鉴别出醇&

酮&酯&醛&酚&酸&生物碱&氨基酸和萜类等
!M

种化合物"基本涵盖了大部分常见的烟草化

学成分类别"表明
IOCCJ@78

对烟草化学成

分的定性分析结果具有一定的代表性%除此

之外"通过
IOCCJ@78

获得了其他
!

种卷烟

的质谱图%从质谱图上看"各卷烟制品的质

谱峰种类相似"其差异主要表现在化学成分

的信号强度上%

!N"
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图
=

!

七星卷烟烟丝的
M7CC-GH'

质谱图

>#

,

?=

!

H%333

&

*(.)%"/'*P*+'.%)3A3#+

,

M7CC-GH'

表
;

!

M7CC-GH'

检测
N

种卷烟烟丝得到的质谱峰定性结果

0%8@*;

!

K

A%@#.%.#P*)*3A@.3"/NT#+!3"/."8%(("3A3#+

,

M7CC-GH'

类别

20;5

W

%.

=

测试值

7506-.5V

X0&-5

!

=

)

>

$

理论值

F35%.5;4:0&

X0&-5

!

=

)

>

$

分子式

7%&5:-&0.

1%.<-&0

化合物名称

2%<

9

%-/V

离子类别

J%/

:0;5

W

%.

=

质量精确度

E-0&4;

=

0::-.0:

=

)

*)

gM

醇类
*#+̂*))> *#+̂*)*M

2

M

U

*!

G

#

二丙二醇 *

7KU

+

K

gM̂""))

?)̂)?)> ?)̂)?*#

2

!

U

**

(G

二甲氨基乙醇 *

7KU

+

K

g+̂MM)?

*#N̂)?+? *#N̂)?M*

2

?

U

*"

G

#@

苯丙醇 *

7KU

+

K

g*̂)"*"

酮类
*!#̂)>)N *!#̂)>*+

2

M

U

*)

(

"

G

"

#

"

M@

二甲基
@"

"

+@

哌嗪二酮 *

7KU

+

K

g+̂>N))

酯类
*"M̂)+!" *"M̂)++) 2

M

U

N

(G

"

"@

吡咯甲酸甲酯
*

7KU

+

K

gM̂#+))

*?N̂*+"+ *?N̂*+#M

2

*"

U

")

G

"

乙酸冰片酯)乙酸香叶脂)乙酸 *

7KU

+

K

+̂!NN?

橙花酯)乙酸松油酯)乙酸

芳樟酯)乙酸异龙脑酯

"+*̂*??# "+*̂"))M

2

*M

U

"M

G

"

香紫苏内酯 *

7KU

+

K

!̂>+MN

醛类
*)>̂)!#> *)>̂)!!! 2

M

U

+

(G

吡啶
@"@

甲醛
*

7KU

+

K

g+̂N!))

酚类
?+̂)!>+ ?+̂)!?*

2

M

U

M

G

苯酚 *

7KU

+

K

g+̂N>M+

*)?̂)M!* *)?̂)M!>

2

N

U

>

G

甲酚 *

7KU

+

K

gM̂)+))

*"*̂)M!* *"*̂)M!>

2

>

U

>

G

乙烯基苯酚 *

7KU

+

K

g+̂!+*M

*"#̂)N?N *"#̂)>)! 2

>

U

*)

G

二甲酚
*

7KU

+

K

g+̂#M))

*"+̂)+>? *"+̂)+?N

2

N

U

>

G

"

愈创木酚 *

7KU

+

K

g+̂?"))

*"N̂)#>" *"N̂)#?)

2

M

U

M

G

#

焦蒬酚 *

7KU

+

K

gM̂#NM)

*#N̂)?+? *#N̂)?M*

2

?

U

*"

G

"@

丙基苯酚 *

7KU

+

K

g*̂)"*"

*M+̂)?)) *M+̂)?*)

2

*)

U

*"

G

"

丁香酚 *

7KU

+

K

g+̂??MN

生物碱
*#N̂)N)* *#N̂)N)? 2

N

U

>

(

"

G "@

乙酰基
@#@

甲基吡嗪
*

7KU

+

K

g+̂M*NM

*#N̂*)MM *#N̂*)N#

2

>

U

*"

(

"

#@

乙基
@"

"

+@

甲基吡嗪 *

7KU

+

K

g+̂#"!#

*!N̂)?)> *!N̂)?*N

2

?

U

*)

(

"

麦斯明 *

7KU

+

K

g+̂?*))

*!?̂*)M+ *!?̂*)N#

2

?

U

*"

(

"

降烟碱 *

7KU

+

K

g+̂#))

*+N̂)N+" *+N̂)NM) 2

*)

U

>

(

"

"

"

#

2

@

联吡啶)
"

"

#@

二吡啶
*

7KU

+

K

g!̂?N))

*+?̂)?)? *+?̂)?*N

2

*)

U

*)

(

"

二烯烟碱 *

7KU

+

K

g+̂*))

*M*̂*)M+ *M*̂*)N#

2

*)

U

*"

(

"

去氢新烟碱 *

7KU

+

K

g!̂N>))

*M#̂*"*? *M#̂*""?

2

*)

U

*!

(

"

烟碱 *

7KU

+

K

gM̂)N))

*N+̂*"") *N+̂*"#)

2

**

U

*!

(

"

<@

甲基去氢新烟碱 *

7KU

+

K

g+̂M+))

*N?̂**M> *N?̂**N? 2

*)

U

*!

(

"

G

!

"

2

.

$

@

尼古丁氧化物
*

7KU

+

K

g+̂M?))

+N"
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续表
;

类别

20;5

W

%.

=

测试值

7506-.5V

X0&-5

!

=

)

>

$

理论值

F35%.5;4:0&

X0&-5

!

=

)

>

$

分子式

7%&5:-&0.

1%.<-&0

化合物名称

2%<

9

%-/V

离子类别

J%/

:0;5

W

%.

=

质量精确度

E-0&4;

=

0::-.0:

=

)

*)

gM

氨基酸
**M̂)M?? **M̂)N)M

2

+

U

?

(G

"

脯氨酸 *

7KU

+

K

g+̂>M))

**>̂)>++ **>̂)>M#

2

+

U

**

(G

"

缬氨酸 *

7KU

+

K

gM̂!#M)

*#"̂*)** *#"̂*)*?

2

M

U

*#

(G

"

异亮氨酸 *

7KU

+

K

gM̂)++?

*!>̂)+?M *!>̂)M)!

2

+

U

?

(G

!

谷氨酸 *

7KU

+

K

g+̂+#>#

*+M̂)NM* *+M̂)NM> 2

M

U

?

(

#

G

"

组氨酸
*

7KU

+

K

g!̂"?">

*NM̂)?)N *NM̂)?*N

2

N

U

*#

(G

!

谷酰胺 *

7KU

+

K

g+̂!+))

*>)̂*))> *>)̂*)*?

2

*)

U

*#

(G

"

苯丙氨酸 *

7KU

+

K

g+̂>#))

萜类
*++̂*!"" *++̂*!#)

2

*)

U

*>

G

芳樟醇 *

7KU

+

K

+̂!*!!

*N*̂*#M? *N*̂*#>)

2

*)

U

*>

G

"

氧化芳樟醇 *

7KU

+

K

M̂)NM?

*?+̂*N## *?+̂*N!# 2

*#

U

""

G

香叶基丙酮
*

7KU

+

K

+̂#">M

"M#̂"#++ "M#̂"#M?

2

*>

U

#)

G

金合欢基丙酮 *

7KU

+

K

+̂+)>!

酰胺类
*"?̂)M+* *"?̂)M+?

2

+

U

>

(

"

G

"

环!甘氨酰
@B@

丙氨酰$ *

7KU

+

K

gM̂*?>!

*!#̂)>)N *!#̂)>*+

2

M

U

*)

(

"

G

"

丙氨酸酐 *

7KU

+

K

g+̂>N)>

羧酸类
"N?̂"#)+ "N?̂"#*? 2

*>

U

#)

G

"

亚麻酸
*

7KU

+

K

g+̂*M))

#)#̂"#)! #)#̂""?+

2

*>

U

#"

G

"

亚油酸 *

7K(0

+

K

"̂>N))

碱基
**"̂)+)" **"̂)+)+

2

!

U

+

(

#

G

胞嘧啶 *

7KU

+

K

g#̂)#!!

腈类
??̂)?** ??̂)?*N

2

+

U

*)

(

"

二甲氨基丙腈 *

7KU

+

K

gM̂!+>N

杂环化合物
?>̂)+?+ ?>̂)M))

2

+

U

N

(G

#

"

+@

二甲基异唑 *

7KU

+

K

g+̂M*))

*#"̂)N?? *#"̂)>)> 2

?

U

?

( #@

甲基吲哚
*

7KU

+

K

gM̂*#))

*!M̂)+?# *!M̂)M))

2

?

U

N

(G

>@

羟基喹啉 *

7KU

+

K

g+̂)N))

注(

0̂=

)

>+)

!

*M"

#

Ŝ=

)

>*M+

!

#+)

图
D

!

M7CC-GH'

和
J5GM'-GH'

方法测试七星卷烟的质谱图

>#

,

?D

!

H%333

&

*(.)%"/'*P*+'.%)3A3#+

,

M7CC-GH'%+!J5GM'-GH'

=<=

!

M7CC-GH'

和
J5GM'-GH'

方法的比较

目前"

D2@78

在烟草化学成分分析中得到

广泛应用"商用
D2@78

的电离方式主要是

I8J

*

!*

+

%该方法需要先对复杂基质样品进行预

处理"再将相对纯净的样品溶液通过注射器导

入色谱中"经分离富集后送至质谱的电离区域"

样品分子经离子化后被检测分析"操作繁复且

费时%

IOCCJ@78

成功地将样品的提取和离

子化结合在一起"使待测物的解吸和电离同步

进行"无需样品预处理"大大减少了测试时间"

提高了分析效率%为体现
IOCCJ@78

分析烟

草样品的优势"以二氯甲烷
@

甲醇溶液!

"c#

"

S

)

S

$为萃取溶剂"使用
IOCCJ@78

对七星卷

烟进行分析测试"并与传统
D2@I8J@78

方法对

比"得到的质谱图示于图
#

%

通过对比质谱图可以发现"在
=

)

>+)

!

MN"
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*M"

范围内"

IOCCJ@78

和
D2@I8J@78

均可检

测到脯氨酸!

=

)

>**M̂)N

$&

"@

吡咯甲酸甲酯

!

=

)

>*"M̂)+

$&降烟碱!

=

)

>*!?̂**

$和去氢新

烟碱!

=

)

>*M*̂**

$#

IOCCJ@78

可以高灵敏度

地检测到二烯烟碱!

=

)

>*+?̂)?

$"而
D2@I8J@

78

未检测到%在
=

)

>*M+

!

#+)

范围内"

IOCCJ@78

可以高灵敏度地检测到!

"m.

$尼古

丁氧化物!

=

)

>*N?̂*"

$"而
D2@I8J@78

几乎没

有检测到%表明
IOCCJ@78

可以检测到更丰

富的物质信号%除此之外"受预处理和色谱分

离的影响"

D2@I8J@78

需要消耗较长时间才能

完成对单个样品的分析测试"然而
IOCCJ@78

仅需要
*<4/

"节省了分析测试时间%

IOCCJ@

78

具有较强的抗基质效应干扰能力&无电离

极性歧视等特点"以及直接&快速&高灵敏度的

优势"将会成为烟草样品快速分析的有力工具%

=<D

!

烟草萃取溶剂的选择

由于烟草样品基质较复杂且成分丰富"在

样品提取时"不同的萃取液提取效果不同"因此

需要选择合适的萃取溶剂"以获得更丰富的质

谱信号和更高的质谱响应%选取甲醇
@

水!

#c*

"

S

)

S

$&甲醇&二氯甲烷
@

甲醇!

*c!

"

S

)

S

$和二

氯甲烷
@

甲醇!

"c#

"

S

)

S

$

!

种不同极性的溶剂

作为萃取溶剂"分别萃取
*e+H

&

#e!H

&七星&都

宝和王冠
+

种卷烟烟丝"在
IOCCJ@78

正离子

模式下研究萃取溶剂对烟草化学成分提取和电

离效果的影响"分析比较了烟丝中的烟碱&麦思

明&愈创木酚&亚麻酸&脯氨酸&

#

"

+@

二甲基异

唑&吡啶
@"@

甲醛和
#@

甲基吲哚在
+

种卷烟烟丝

质谱强度的平均值"结果示于图
!

%除了二氯

甲烷
@

甲醇!

*c!

"

S

)

S

$未提取到愈创木酚外"

!

种萃取溶剂无论是对烟草中含量较高的成

分"如烟碱和
#@

甲基吲哚"还是低含量组分均

能有效提取%相比之下"二氯甲烷
@

甲醇!

"c#

"

S

)

S

$对烟草中的生物碱!烟碱和麦斯明$&酚类

!愈创木酚$&有机酸!亚麻酸和脯氨酸$&香味成

分!

#

"

+@

二甲基异唑&吡啶
@"@

甲醛和
#

"

+@

二甲

基异唑$均具有更高的萃取效果%表明二氯甲

烷
@

甲醇!

"c#

"

S

)

S

$萃取剂更适合于
IOCCJ@

78

方法对烟草化学成分的分析"且适用于多

种烟草成分的同时提取和检测%

=<E

!

不同烟草化学成分分析比较

目前市场上流通的卷烟种类繁多"不同品

牌的卷烟由于配方和生产工艺的差别在品质

方面存在差异"但因烟草市场体量巨大"对烟

草成分快速&全面分析依然充满挑战%传统

的
D2@78

或
A2@78

操作繁复费时*

*

"

!"@!!

+

"而

IOCCJ@78

方法可以快速准确分析待测样品"

无需样品预处理"

*<4/

即可完成一次样品测

试"适用于大量烟草样品的快速分析%

图
E

!

比较
E

种不同的萃取溶剂提取烟草化学成分的

M7CC-GH'

平均信号强度

>#

,

?E

!

7P*)%

,

*M7CC-GH'#"+#+.*+3#.#*3

"/(6*2#(%@("2

&

"+*+.3#+NT#+!3"/."8%(("3

*V.)%(.*!8

1

ET#+!3"/*V.)%(.#"+3"@P*+.3

烟草化学成分复杂"卷烟品质不仅与烟碱&

糖&钾等常规成分有关"还与一些能给人带来良

好感官体验的香味成分以及部分有害成分相

关*

!+

+

%随着人们健康意识的增强"低焦油&高

香味成了烟草工业对于卷烟品质的指导标

准*

!M

+

%为了分析比较不同卷烟化学成分的差

异"使用
IOCCJ@78

方法对烟草中的化学成

分做整体评估"利用质谱信号的强弱比较不

同种类卷烟样品中化学成分的含量%本实验

使用
IOCCJ@78

方法"分别对
*e+H

&

#e!H

&都

宝&七星和王冠
+

种卷烟烟丝中的主要生物

碱&有机酸和酚类的相对含量进行快速检测"

结果示于图
+

%

烟草中高含量的生物碱是吸烟者吸食烟草

的主要原因%在抽吸卷烟时"生物碱含量的高

低直接影响卷烟的吸味"是评价烟叶内在品质

和可用性的重要指标%生物碱的种类和含量与

NN"
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图
N

!

N

种卷烟烟丝中生物碱#

%

$%有机酸#

8

$和酚类化合物#

(

$的相对含量

>#

,

?N

!

$*@%.#P*("+.*+.3"/%@T%@"#!3

#

%

$"

")

,

%+#(%(#!3

#

8

$

%+!

&

6*+"@#(3

#

(

$

#+NT#+!3"/."8%(("3

烟草品种有关"其中烟碱是烟草中含量最高的

生物碱*

!N

+

%在这
+

种卷烟中"

*e+H

和
#e!H

属于标准烟"都宝属于由烤烟和白肋烟组成的

混合型卷烟"七星属于烤烟"王冠属于雪茄烟%

烤烟是目前种植面积最大的烟草种类"国产烟

主要以烤烟为主%白肋烟原产于美国"属于一

种深褐色晾烟"但与一般晾烟不同的是其叶脉

和主茎发白"烟碱含量较高%雪茄经烟草发酵

制成"烟碱和焦油大幅下降%如图
+0

所示"都

宝卷烟中的烟碱&去氢新烟碱和
<@

甲基去氢新

烟碱的相对含量较高"这与白肋烟的特性相关%

在王冠雪茄中"麦斯明&降烟碱和
"@#

2

@

联吡啶

的含量相对较高%降烟碱是烟碱脱去甲基形成

的"烟碱转化导致烟碱含量降低"使烟叶香气减

少"有害成分亚硝胺增加*

!>@+)

+

%降烟碱具有较

大的不稳定性"在烟叶调制和陈化过程中易生

成麦斯明和吡啶化合物"使烟气具有碱味&鼠臭

等异味"烟草品质下降*

+*

+

%

有机酸能够增加烟气的酸性"提高烟气浓

度并使其醇和&甜润&舒适*

+"

+

%对烟草中非挥

发性有机酸&高级脂肪酸的测定已成为烟草行

业质量控制的重要内容%氨基酸是烟叶香气前

体物"同时也是美拉德反应前体物"对烟草香味

有重要贡献"氨基酸含量增高有利于增加香气

和得到适宜的劲头"但含量过高会使香气品质

变差"刺激性增强"杂气加重%脯氨酸是非极性

氨基酸"是烤烟中含量最高的游离氨基酸"约占

总游离氨基酸的
")̀

以上#在白肋烟中"脯氨

酸的含量并不显著"仅占总游离氨基酸的
!̀

左右*

+"

+

%如图
+S

所示"七星卷烟中的
B@

脯氨

酸含量较高"都宝卷烟中含量最低"这一结果与

上述规律基本一致%谷氨酸属于酸性氨基酸"

在几乎所有的氨基酸合成过程中做氨基供体"

在这
#

种商品烟中"都宝卷烟中的谷氨酸含量

最高%苯丙氨酸属于非极性脂肪族氨基酸"是

一些酚类化合物!如绿原酸&阿魏酸等$合成过

>N"
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程中的重要中间产物"这些酚类化合物对烟叶

品质&色泽和烟气等有重要影响*

+"

+

%都宝和七

星卷烟中的苯丙氨酸含量相差不大"且均高于

王冠雪茄"其中七星卷烟中苯丙氨酸的含量相

对较高%烟草中的高级脂肪酸也是评价烟草品

质的有效指标"但是亚油酸&亚麻酸等不饱和脂

肪酸会增加烟草的刺激性*

+#

+

%王冠雪茄中亚

油酸&亚麻酸的相对含量较高%

酚类化合物对烟叶色泽&香味&烟气生理强

度和烟草品质具有重要影响"其含量与烟草等

级正相关*

+!@+M

+

%如图
+:

所示"在这
#

种商品化

卷烟中"都宝卷烟的酚类含量普遍较高"王冠雪

茄由于是经过烟叶发酵后制成的"部分香味物

质在制作过程中有所损失"愈创木酚和
>@

羟基

喹啉均未检测到"而二甲酚的含量较高%甲酚

和二甲酚多来自于木质素&纤维素的分解产

物*

+N

+

%在抽吸过程中"愈创木酚与口腔唾液蛋

白相结合"表现出甜味&温和及增浓效果*

+>

+

%

总体而言"不同种类的卷烟因成分含量不同而

各具特色"都宝和七星卷烟比王冠雪茄香味成

分更丰富%

图
Q

!

使用
M7CC-GH'

方法测试
N

种卷烟烟丝的

主成分分析结果

>#

,

?Q

!

C)#+(#

&

%@("2

&

"+*+.%+%@

1

3#3)*3A@.3

"/NT#+!3"/."8%(("3A3#+

,

M7CC-GH'

=<N

!

主成分分析

为了快速筛查不同品质类型的烟草制品"

选取优化后的二氯甲烷
@

甲醇!

"c#

"

S

)

S

$萃取

溶剂"对
*e+H

&

#e!H

&都宝&七星和王冠
+

种不

同类型的多批次卷烟进行萃取"通过
IOCCJ@

78

检测分析"分别提取
+

种卷烟在
=

)

>+)

!

#+)

范 围 内 的 质 谱 信 号 进 行 主 成 分 分 析

!

C2O

$"结果示于图
M

%这
+

种卷烟样品通过

"

个主成分因子!

C2@*

和
C2@"

$明显区分"同一

种烟草制品数据在图中自成一簇!已分别用圆

圈圈出$"具有相似的性质"而不同的烟草制品

的数据簇之间相隔较远"表明不同的烟草制

品之间性质相差较大%

C2@*

和
C2@"

的得分

总和为
>)̀

"表明主成分提取较完全"可以在

很大程度上替代原有的样品信息"说明
IOCCJ@

78

法可以有效地对不同种类烟草样品进行快

速区分%

D

!

结论

本文报道了一种烟草化学成分的快速分析

方法'''萃取大气压光电离质谱%该方法可以

对烟草的化学组分快速&准确定性"全面评估烟

草中的主要成分及相对含量"快速区分不同类

型的烟草制品%由于该方法将萃取和电离过程

结合在一起"样品提取和分析同步进行"无需复

杂的样品预处理操作"操作简便"分析速度快"

*<4/

即可完成
*

次测试"满足高通量的检测要

求%本方法对待测样品没有极性歧视"尤其适

合于弱极性物质的检测%通过对比不同极性溶

液萃取结果"优化了适用于烟草体系的二氯甲

烷
@

甲醇!

"c#

"

S

)

S

$萃取溶剂"全面评估烟草

中的主要生物碱&有机酸和酚类化合物"并结合

C2O

分析"快速区分了
*e+H

&

#e!H

&都宝&七

星和王冠
+

种卷烟%本方法可以快速批量化测

定烟草化学成分含量"在烟草品质评价&配方设

计以及工艺研究等方面有着广阔的应用前景%
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