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光电离质谱技术在线监测

不同部位烟草裂解产物
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摘要!为了实时%在线研究烟草原料烟丝的热裂解产物"本工作搭建了一套热裂解光电离质谱装置$利

用真空紫外光电离飞行时间质谱装置研究烤烟烟丝不同部位!上
BU(X

%中
B1*X

和下
B̂(X

#分别在
*))

%

!))

%

=))

%

?))

和
@))k

热裂解时的产物"在线获得
*

个部位烟丝一系列热解产物的光电离质谱图"比较

不同裂解温度下热解产物的变化规律$实验进一步分析了
=))k

下热解产物"如乙烯胺!

2

'

;!*

#%异戊

二烯!

2

'

;?D

#和二甲基呋喃!

2

'

;C?

#等信号强度随时间的动态变化曲线"掌握裂解反应的动态变化

过程$通过主成分分析!

[1A

#法对裂解产物质谱图进行统计分析"得到不同部位烟丝化学成分的差

异$其中"
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组分为下部烟!

(̂X

#热解的标志性产物"

2

'

;!*

%

"(?

组分为中部烟!

1*X

#

的代表性产物"上部烟!

U(X

#的主要代表性产物为
2

'

;D!

组分$结果表明"光电离质谱技术是一种研

究烟草热解产物动态变化的重要手段"可通过评估裂解产物中主要成分及相对含量快速区分不同部

位烟草样品$

关键词!光电离质谱&烟草&热裂解&实时研究&动态变化&主成分分析!
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卷烟烟气是一种动态变化的复杂混合物"

已测定的化学成分近数千种"其中一部分来

自烟草本身"其余主要通过烟叶原料燃烧%裂

解等反应产生)

"

*

$烟草裂解是接近于卷烟燃

烧过程的一种实验方法"使研究烟气成分与

烟草产品之间的关系成为可能)

(

*

$通常"裂解

产物的分析方法主要有气相色谱法%红外光

谱法和质谱法等)

*B=

*

"可有效检测燃烧产物$

近年来"有文献采用热重分析法!

QL

#%热重
B

红

外联用!

QLBXQIZ

#技术以及热裂解
B

色谱'质

谱联用!

[JBL1

'

67

#技术等)

?B")

*研究烟叶热

裂解过程$其中"虽然气相色谱法成熟可靠"

但属于离线方法"无法实现热解产物的实时

分析&由于复杂烟气体系的谱峰间存在干扰"

红外光谱法通常只能分析少数挥发性物质&

传统的质谱技术采用
@)4#

轰击电离会产生

大量的碎片离子"使烟草裂解产物谱图的解

析存在困难$

为了获取裂解产物的初始信息"建立实时%

在线的分析方法十分必要$光电离适用于极性

和非极性分子"且很少产生碎片离子"适合燃

烧'热解产物的实时%在线研究$目前"已有文

献)

""B"!

*使用光电离技术研究包括烟草在内的生

物质样品等的裂解'燃烧产物"但对烟草裂解产

物的在线研究主要集中于气相组分"对裂解过

程中产物的动态变化关注较少$

本工作利用自制的热裂解装置结合光电

离质谱技术实时%在线研究不同部位烟草样

品的热解全组分产物"观察烟草热解产物的

动态变化"找寻上%中%下
*

个部位烟草样品

之间的共性和差异"旨为卷烟叶组配方的设

计提供指导$
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实验部分

?C?

!

仪器和材料

自制的微型流化床热解装置!

;39-$0%,3SB

3E4SBG4S-4/9:$-

"

6XUZ

#%自制的光电离
B

垂直

引入飞行时间质谱仪&质量流量计(中国七星华

创电子股份有限公司产品&高纯氮气!纯度

CCaCCC]

#(南京特种气体有限公司产品$

实验所用烟草样品为云
D@

某烤烟原料烟

丝!上
BU(X

%中
B1*X

%下
B̂(X

#$实验前将烟丝

研磨成烟末"并于相对空气湿度
?)]

%温度

((k

的环境下保存
!D2

"每次热解实验样品

用量均为
!);

M

$

?CD

!

实验装置和方法

热裂解
B

在线真空紫外光电离质谱装置在

生物质和烟草热解领域得到了广泛应用$

+3/

等)

"=

*证实了微型流化床热裂解
B

在线真空紫外

光电离质谱装置在生物质热解中具有良好的信

号稳定性$同时"影响主成分分析!

8

-3.93

8

/%

9$;

8

$.4.:/./%

<

535

"

[1A

#法结果的只有谱图

中不同质量数质谱峰的相对丰度"在多次进样时

或不同进样次数下质量数的绝对丰度几乎不会对

分析结果造成影响$因此"

[1A

分析前采用乘

法散射校正'扩展乘性散射校正!

671

'

O671

#

法对不同次进样下的谱图进行归一化预处理"以

处理不同谱图中信号绝对丰度不一致的问题$

烤烟原料烟丝热裂解
B

光电离质谱装置示

于图
"

$该装置主要由
"

台微型流化床热解装

置!

6XUZ

#%产物传输管道以及
"

套光电离
B

垂

直引入飞行时间质谱仪组成)

"?

*

$

6XUZ

具有

优异的传热%传质性能"能够最大程度保留热解

初级产物在
6XUZ

内的化学成分及相对含量$

6XUZ

采用石英玻璃制成"内径为
();;

%高度

约为
"=9;

"用粒径
"=)

!

;

高纯石英砂制成厚

=;;

石英砂芯"并将其作为
6XUZ

的气体分

布器$惰性床层材料由粒径
"=)

"

*))

!

;

高

纯石英砂颗粒组成"以确保床层材料在热解过

程中具有合适的悬浮运动状态$

6XUZ

整体

被放置在自制的电加热炉中"电加热炉外是由

石英管制成的外壳"可以实时观察反应器内

的热解反应过程$

6XUZ

的气体传输管路被

设计成
(

路(一路是流态化气体!从底部向

上#"流量为
?));H

'

;3.

&另一路是吹扫气!从

顶部侧面通气"防止进样时空气进入#"流量为

=);H

'

;3.

$产物传输管道是
"

根内径
())

!

;

的熔融石英毛细管"末端导入飞行时间质谱仪

光电离室$为防止热解产物冷凝"整个传输管道

图
?

!

原料烟丝热裂解
2

光电离质谱装置

F#

B

G?

!

6

8

("0

8

&#&

5

*"1"#"-#A'1#"-4'&&&

5

%)1("4%1%(!%,#)%;"(1"<'))"

)D

质 谱 学 报
!!

第
!!

卷



被加热至
(C)k

$

热解产物探测使用自制的光电离飞行时间

质谱仪"飞行时间质谱仪采用反射式结构"质量

分辨率约
()))

$电离源采用
"

个能量为
")a?

4#

的商用直流放电氪灯$中性分子在加速区

域的推斥电极!

"?a)#

#和聚焦电极!

j=)#

#

之间发生电离后"在电场作用下加速"经过漂移

管%反射镜后"最终被微通道板探测器接收"离

子信号被
"

套超快数据采集卡采集记录$

?CE

!

主成分分析法

主成分分析是数据处理中常用的降维分析

法"其可将多个相关的变量降维转换成几个不

相关的变量"即用较少变量替代多变量分析实

验数据"同时保留实验数据的原始信息"适合处

理和分析多变量下的复杂质谱图$烟草热解产

物的光电离质谱图中包含数以百计的谱峰"多

变量!如温度%烟丝种类%产地等#条件下难以综

合比较谱图差异$

[1A

分析有利于找寻不同

条件下复杂谱图中的主要差异"并给出产生此

差异的变量信息$

本工作获得的光电离质谱图源数据均采用

671

'

O671

法预处理"并开展统计学分析$

[1A

将质谱图源数据中的变化信息转化为新

的变量!即
[1"

%

[1(

等#$在
[1A

主成分得分

图!

59$-45

#中"

[1"

%

[1(

分别代表影响质谱图

差异的最大和第二大变量$在
[1A

点图

!

%$/S3.

M

5

#中"带有数字的点对应质谱图中的质

量数"位于谱图中心的点对应的质量数是所有

谱图共有的"即不影响
[1

变量&距离谱图中心

越远的点代表此质量数是影响
[1

变量的标志

性产物$

D

!

结果与讨论

DC?

!

热裂解
2

光电离质谱图

本实验选取
U(X

%

1*X

和
(̂X*

种烟丝在

相同条件下裂解"由于裂解产物的化学成分基

本一致"仅对中部位烟丝
1*X

在不同温度下的

裂解变化进行说明"

U(X

和
(̂X

裂解产物质谱

图示于附图
"

!请登录1质谱学报2网站
2::

8

(

,

VVVa

d

9;55a9$;a9.

下载#$

1*X

原料烟丝在

*))

%

!))

%

=))

%

?))

%

@))k

热解后"获得的光电

离质谱图示于图
(

$真空紫外光电离属于+软

图
D

!

原料烟丝
3EF

在
ETT

%

'

&'

HTT

%

<

&'

LTT

%

)

&'

STT

%

!

&'

QTT

%

%

&

c

热解后的光电离质谱图

F#

B

GD

!

6*"1"#"-#A'1#"-4'&&&

5

%)1('";1"<'))"3EF

58

("0

8

&#&

'1ETT

%

'

&(

HTT

%

<

&(

LTT

%

)

&(

STT

%

!
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电离,"只产生热解产物的母离子"质谱峰分别

对应烟草内源性物质以及裂解产物$由于只有

电离能小于
")a?4#

的物质才能被电离"因而

电离能较高的热解产物"包括
1>

!

"!a)"4#

#

和
'

(

!

"=a=D4#

#等无法被检测$

由图
(

可知"烟草裂解时产生了大量的产

物!

2

'

;"@

"

"?(

#$除一些熟知的烟草标识性

组分外"还存在许多烟草生物质"包括木质素%

纤维素以及果胶等裂解产物$由于烟草热解时

会生成大量的产物"且产物形成过程中可能发

生复杂的化学反应"因此确定所有热解产物的

来源是非常困难的$根据文献)

"@B"D

*

"利用光电

离技术对烟草热解'燃烧产物进行的研究总结"

得到烟丝的主要热解产物列于表
"

$

表
?

!

原料烟丝的主要热解产物

9'<0%?

!

.'

]

"(

58

("0

8

&#&

5

("!/)1&";1"<'))"

质荷比

!

2

'

;

#

化合物

1$;

8

$,.S

质荷比

!

2

'

;

#

化合物

1$;

8

$,.S

质荷比

!

2

'

;

#

化合物

1$;

8

$,.S

"@

氨气
?D

呋喃'异戊二烯'环戊烯
CD

呋喃甲醇'甲基
B(B

戊烯醛'
"

"

*B

环戊二酮

(D

乙烯
?C

吡咯啉
")?

乙基苯'二甲苯

!(

丙烯
@( (B

甲基丙烯醛'
(B

丁酮'
(B

丁醛
"")

甲基糠醛'苯二酚

!*

乙烯胺
D(

甲基呋喃'甲基环戊烯'环己烯'
(B

环戊烯
B"B

酮
"((

乙基苯酚'苯甲酸

!!

乙醛
D! *B

甲基
B(B

丁烯醛'
(B

己烯
"(!

愈创木酚

!D

甲硫醇
D?

甲基丁醛'
*B

甲基
B(B

丁酮'戊酮'
(

"

*B

丁二酮
"(? =B

羟甲基糠醛

=! "

"

*B

丁二烯'
"B

丁烯
C(

甲苯
"*( (

"

*B

二氢
B"B

茚酮'
(

"

=B

二甲基苯乙烯

=? (B

丙烯'丁烯'
(B

甲基丙烯
C!

苯酚'
(B

乙烯基呋喃
"*? (B

乙基
B=B

甲酚'甲氧基苯甲醛'柠檬烯

=D

丙酮'丙醛
C=

吡啶醇'乙基吡咯'二甲基吡咯
"!! "B

萘酚

?@

吡咯
C?

二甲基呋喃'糠醛
"?(

尼古丁

!!

热解产物的产生在很大程度上取决于热解

温度的变化$从图
(

可见"当热解温度从
*))k

升至
@))k

时"多数低质量热解产物的质谱峰

会明显增强"而大质量热解产物的质谱峰会降

低$

OT/.5

等)

"C

*指出"烟草裂解产物特性与裂

解强度存在显著的关联$通常"中等裂解温度

会形成初级产物&随着温度升高"初级产物逐渐

热裂解成次级产物&次级产物则会伴随更高的

温度裂解以及热合成形成三级产物$在
*))

"

@))k

时"

*

个部位原料烟丝的部分裂解产物

强度变化示于图
*

$

*

种原料烟丝的裂解产物

随温度变化呈基本一致的变化规律"区别在于

信号强度不同$由结果可知"丙酮'丙醛!

2

'

;

=D

#%呋喃'异戊二烯'环戊烯!

2

'

;?D

#和苯

酚'
(B

乙烯基呋喃!

2

'

;C!

#等强度随温度升高

而持续增加"其中"丙酮'丙醛和苯酚'
(B

乙烯基

呋喃在
*

种原料烟丝中随温度变化裂解的含量

大致相同"而呋喃'异戊二烯'环戊烯在
U(X

中

随温度变化裂解的含量明显高于
1*X

和
(̂X

&

乙烯胺!

2

'

;!*

#%

=B

羟甲基糠醛!

2

'

;"(?

#和尼

古丁!

2

'

;"?(

#等强度在
*))

"

?))k

随温度

升高逐渐增加"

@)) k

时表现为下降趋势"这

与文献)

()

*结果吻合"其中"尼古丁!

2

'

;"?(

#

在
*

种原料烟丝中随温度变化裂解的信号强

度差异比较明显"依次为
U(X

"

1*X

"

(̂X

"且

在
1*X

中
?))k

时表现为下降趋势$通过分

析不同裂解温度下的产物"有助于揭示不同

部位烟丝在热解'燃烧过程中化合物的形成

机制$

DCD

!

烟丝热解产物的动态变化

光电离质谱是一种在线检测方法"可实时

获得待测物随时间变化的情况"适合观测热

解反应的动态变化过程$本实验中"不同部

位原料烟丝!

U(X

%

1*X

和
(̂X

#的热解产物随

温度变化呈现一定的规律性$

*

个不同部位

烟丝在
=)) k

时部分热解产物!

2

'

;!*

%

=D

%

?D

%

D!

%

C!

%

C?

%

"")

%

"(?

和
"?(

#强度的动态变

化过程示于图
!

$

(D

质 谱 学 报
!!

第
!!

卷



图
E

!

在
ETT

"

QTTc

(原料烟丝
ODF

'

3EF

和
WDF

部分热解产物的变化规律

F#

B

GE

!

_'(#'1#"-";

5

'(1#'0

58

("0

8

&#&

5

("!/)1&";1"<'))"ODF

(

3EF'-!WDF'1ETT2QTTc

图
H

!

在
LTTc

时(部分烟丝热解产物随时间的动态变化

F#

B

GH

!

J

8

-'4#)<%*',#"(";

58

("0

8

&#&

5
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!!

对比图
!

中
U(X

%

1*X

和
(̂X

部分裂解产

物可以发现"随着裂解时间的推移"所有裂解产

物的强度均遵循先升后降的趋势$其中"

1*X

的裂解产物在热解约
?5

后开始出现"且
2

'

;

=D

%

D!

%

C?

%

"")

%

"(?

%

"?(

"

2

'

;!*

和
2

'

;?D

成

分浓度分别在约
"(

%

"=

和
"D5

时达到峰值&

U(X

和
(̂X

的裂解产物在热解约
C5

后才开始

出现"且
2

'

;=D

%

D!

%

C?

%

"")

%

"(?

%

"?(

"

2

'

;!*

%

C!

和
2

'

;?D

成分浓度分别在约
"=

%

"D

和
("5

时达到峰值$另外"从图
!

还可以看出"

1*X

部位烟叶中"

2

'

;!*

%

C!

%

"")

和
"(?

组分的热

解产物强度明显高于
U(X

和
(̂X

$通过观测

=))k

下裂解产物的动态变化过程"可以直观

地获得
*

种不同部位烟叶裂解组分随时间的

变化规律$

DCE

!

烟丝热解产物的主成分分析

为了快速筛查识别不同部位的烟丝"在

=))k

热解条件下"对上%中%下不同部位的多

批次烟丝进行热解"通过光电离质谱检测分

析"分别提取
*

个不同部位烟丝在
2

'

;"@

"

"?(

范围内的质谱信号进行
[1A

分析"结果

示于图
=

$

注(

/a

主成分得分图&

Ga

载荷值

图
L

!

热裂解
2

光电离质谱法检测
E

个部位烟丝的主成分分析结果

F#

B

GL

!

6(#-)#

5

'0)"4

5

"-%-1'-'0

8

&#&";1*(%%

5

'(1&

";1"<'))"0%',%&<

858

("0

8

&#&

5

*"1"#"-#A'1#"-4'&&&

5

%)1("4%1(

8

!!

从图
=/

可以看出"这
*

个部位烟草样品通

过
(

个主成分因子!

[1B"

和
[1B(

#明显区分"

同一部位烟草样品数据在图中自成一簇"具有

相似的性质"而不同部位烟草样品的数据簇之

间相距较远"表明性质差异较大$图
=G

中载荷

值是主成分与相应原始指标变量的相关系数"

用于反映因子与各变量之间的密切程度"即各

产物!

2

'

;

#对应各主成分的重要方差$其中"

2

'

;=D

%

C?

%

"")

为下部烟!

(̂X

#热解的标志性

产物&

2

'

;!*

%

"(?

为中部烟!

1*X

#的代表性产

物&上部烟!

U(X

#的主要代表性产物为
2

'

;D!

$

由图
=

可知"

[1B"

和
[1B(

的得分总和为

D=]

"主成分提取比较完全"可以替代原有的样

品信息"表明热裂解
B

光电离质谱法能够有效地

快速区分不同部位烟草样品$

E

!

结论

本工作建立了一套热裂解
B

在线真空紫外

光电离质谱装置"通过在不同裂解温度下获得

一系列的光电离质谱图对不同部位烟草热解产

物进行实时%在线研究$该方法能够快速鉴定

不同部位烟草在
*))

"

@))k

的热裂解产物"通

过进一步分析
=))k

时的热解产物"包括乙烯

胺!

2

'

;!*

#%异戊二烯!

2

'

;?D

#和二甲基呋喃

!

2

'

;C?

#等随时间的动态变化"得到热解反应

的动态变化过程"为研究产物形成机理提供指

导$采用主成分分析法对裂解产物进行统计分

析"全面评估烟草不同部位的主要成分"可达到

快速区分不同部位烟草样品的目的$
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