
收稿日期!!""#$"%$&&!修回日期!!""#$"’$&"
作者简介!朱文辉"&#’N!#$男"汉族#$山东烟台人$硕士研究生$有机化学专业%)$*+,-&Y/&(#""7+/558.5*8.1
通信作者!杨!柳"&#(%!#$男"汉族#$高级工程师$从事烟草化学研究%)$*+,-&-,<7+12#!#"&!:8.5*

第9"卷 第:期

!""#年&&月

质 谱 学 报

;5<41+-5=>/,10?0@+??A30.645*0647A5.,067

B5-89"!C58:

C5D8!""#

热重质谱法研究卷烟纸热裂解物的逸出行为

朱文辉&!!!杨!柳&!杨红燕9!王海利!!吴亿勤&!董学畅!

"&8红塔烟草"集团#有限责任公司技术中心$云南 玉溪!:%9&""!

!8云南民族大学化学与生物技术学院$云南 昆明!:%""9&!

98云南大学化学科学与工程学院$云南 昆明!:%""#&#

摘要!利用纯化合物>+>M9 的热分解$建立了热重质谱"WQ$@A#联用法定量分析逸出组分>M! 的标准工作

曲线%采用H400*+1$>+445--方法$从单次反应计算得到了>+>M9 分解反应的表观活化能%利用WQ$@A结

合有机质谱)E法$分析了卷烟纸热裂解气相产物的逸出行为$确定了惰性气氛下卷烟纸中>+>M9 的分解温

度区间$建立了测定卷烟纸>+>M9 含量的简便方法%结果表明&在!%b’*,1a&升温速率(!""*I’*,1a&

载气流速(氦气氛围下$>M! 定量的标准曲线方程为R ‘&"a’Ad"!&:!#$=!‘"8##’!%利用WQ$@A法可

快速确定卷烟纸中>+>M9 含量%

关键词!热重质谱!>M! 定量!逸出行为!卷烟纸!碳酸钙
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!!热 重 质 谱%WQ$@A&联 用 技 术 具 有 在 线 性

好’方便快捷等优点!在获取样品热失重信息的

同时!可以对样品热裂解过程中挥发组分的逸出

行为进行在线监测(&)*WQ$@A已经广泛地运用

到科研和生产的许多领域!研究内容包括#确定

物质的结构和 组 成(!)!推 测 反 应 机 理(9)!进 行 动

力学 分 析(N)!研 究 反 应 转 化 过 程’定 性 分 析 产

物(%)*然而!国内利用WQ$@A对逸出组分进行

定量分析的报道很少*
卷烟纸作为卷烟主要辅料!在烟支总重量中

所占比例为%K左 右*卷 烟 纸 最 主 要 特 点 是 直

接参与燃烧!所以对卷烟阴燃速率’通风度’抽吸

口数’烟草柱体压降以及主侧流烟气输送量都有

着直接影响(:)*而>+>M9 是生产卷烟纸的重要

原料之一!它与卷烟纸性能有直接关系!如抗张

强度’不透明 度’透 气 度’匀 度 等(()*因 此!准 确

测定卷烟纸中>+>M9 含量对卷烟纸质量控制至

关重要*
本工作利用纯化合物>+>M9 受热分解放出

>M! 的反应!建立用于WQ$@A定量分析逸出组

分>M! 的线 性 回 归 方 程!并 采 用H400*+1$>+4$
45--方 法!从 单 次 实 验 计 算>+>M9 分 解 反 应 的

表观活化能*通过对比纯>+>M9 活化能与卷烟

纸主’次 失 重 阶 段 活 化 能!结 合 WQ$@A谱 图 解

析的相关理论!确定卷烟纸中>+>M9 分解 温 度

区间!建立测定卷烟纸中>+>M9 含量的方法*

A!实验部分

ABA!仪器与试剂

热重+差 热 综 合 热 分 析 仪%L74,?\,+*51Z
WQ+\WF&!四 极 杆 质 谱 仪%W<4U5@+??Q5-Z
@A&#美国L04J,1)-*04公司产品*

>+>M9%分析纯&#天津市盛奥化学试剂有限

公司提供$卷烟纸#云南红塔蓝鹰卷烟纸厂提供*

ABC!实验方法

ABCBA!>M! 定量实验条件!热分析仪条件#每

次在%"$I铂坩锅内称取一定质量>+>M9 粉末

%&!9*2&!热 天 平 灵 敏 度&$2!温 度 控 制 范 围

9"!&"""b!升 温 速 率!%b"*,1a&!载 气 为

高纯氦气!参比物为!8%"*2!$氧化铝!载气流

速!""*I"*,1a&!O,2/P+7动力学计算软件*
质谱条件#电子轰击离子源%)E&!电子能 量

("0B!真空度&"a%L+!质量扫描范围3+@&"!
9""!传输线温度!&"b!离子源温度!""b!具

有连续 扫 描 和 选 择 离 子 扫 描 两 种 方 式!CEAW
!""%和 PEI)f谱库检索*

联机条件#热分析仪接口及传输线温度均为

!&"b!传输线为不 锈 钢 中 空 管%&*e!**&!

AQ)熔 融 石 英 毛 细 管 一 端 连 接 质 谱!另 一 端 于

传输线中段位置取样!少量气体依靠质谱高真空

度被吸入离子室*

A8C8C!卷烟纸热裂解实验条件!样品剪成细小

纸片%约&**!&!称 取%*2左 右 纸 样 碎 片!其

他条件同上*

C!结果与讨论

CBA!6]C 定量方法的建立

CBABA!标 准 工 作 曲 线 的 建 立!在!% b"

*,1a&升温速率’氦气氛围下!得到的>+>M9分解

反应热重曲线示于图&!代表了不同质量>+>M9
样品在程序升温条件下发生分解反应的质量损

失过程*从图中可以看出!各热重曲线变化起始

点略有不同!于是统一选取其中最大温度范围作

为质量变化起始点%即%!%!(N%b&来划定各热

重曲线上的质量损失*

>+>M9 分解反应逸出组分>M!%以>M!d 代

表!3+@NN&的质谱趋势示于图!!峰顶点是各分

解反应放出>M! 速率最大的位置*从图中不难

看出!随>+>M9 加 入 量 的 减 少!分 解 反 应 放 出

>M! 的最大速率点逐渐向低温方向移动*同时

考虑到>+>M9 分解反应是不断有气体放出的可

逆反应!据此推测出现上述现象的原因是#在相

同温 度 下!载 气 流 量 保 持 !"" *I"*,1a&!

>+>M9分 解 速 率 是 恒 定 值*质 量 相 对 较 低 的
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图A!6-6]D 分解反应的热重曲线

H+9BA!P7$.8’9.-8’#6-6]D

>+>M9样品!单位时间内生成>M! 量较少!能够

被载气更迅速地带离反应区域!从而促进反应更

快地进行"因此!质量最低的样品能够最快到达

分解反应最 大 速 率 点!即>M! 质 谱 趋 势 图 的 峰

顶点"

图C!6]C 质谱趋势图

H+9BC!P7$&.$255+-9.-8’#

6]C@+&78-0001$%&.’8$&./

根据图&和图!中列出的各样品质量损失

及其对应>M! 质 谱 趋 势 图 峰 面 积!做 出 了 反 映

两者关系的标准工作曲线!曲线方程为R‘&"a’

Ad"!&:!#!=!‘"!##’!#R 为>M! 质量!A 为

质谱 峰 面 积$"通 过 该 方 程 可 进 行 !% b %

*,1a&升温速率&!""*I%*,1a&载气流速&氦气

氛围下!WQ$@A逸出组分>M! 的定量"

C8A8C!取样方式对>M! 定量的影 响!值 得 注

意的是!实验中使用的仪器联机方法是质谱毛细

管于传输线中段位置取样!而不是在紧邻坩埚的

位置取样"因为考虑到热重分析仪炉膛中气相

组分经历的是连续升温过程!期间会发生气体膨

胀!但是各种气体的热膨胀系数却不尽相同!因

此等比例混合气体在不同温度下进入质谱毛细

管的比例会有差别!这将可能影响到逸出组分定

量的准确性!所以在紧邻坩埚位置取样的方式并

不能用于 WQ$@A逸 出 组 分 定 量"而 将 质 谱 毛

细管置于加热传输线中段位置取样!却可以避免

温度变化对各种气体分压强的影响"因为整个

实验过程中!加热传输线始终保持在同一温度!
确保了温度氛围的恒定不变"因此!将质谱毛细

管置于加热传输线中段位置取样!可以提高WQ$
@A逸出组分定量的准确性"

CBC!6-6]D 分解表观活化能的计算

@cA)软 件 利 用H400*+1$>+445--方 法’’(!
根据WQ&\WF和 温 度 随 时 间 变 化 的 热 分 析 曲

线计算活化能!见下式)

.-1#ZK*Z%$

.-1#&aK$‘#a
.0
= e .#&*9$

.-1#&aK$
式中)ZK*Z%为反应速率!K为反应率!9为绝对

温度!.0为活化能!=为气体常数!#为反应级

数"在.-1#ZK*Z%$*.-1#&aK$! .#&*9$*

.-1#&aK$关系图中!根据曲线斜率即可从单次

试验中计算出活化能.0!而不需要考虑反应级

数#’’("
对应C8A8A部 分!各 实 验 得 到 的>+>M9 分

解反应表观活化能列于表&"在!%b%*,1a&

升温速率&!""*I%*,1a&载 气 流 速&氦 气 氛 围

下!&!9*2>+>M9 受 热 分 解 反 应 的 表 观 活 化

能为!&&8(J;%*5-a&"

表A!6-6]D 分解反应活化能

P->,$A!P7$-%&+Q-&+’2$2$.9/’#

6-6]D5$%’81’0+&+’2.$-%&+’2

实验序号 + U . Z 0

.0*#J;%*5-a&$ !&!8!!&&8%!&&8:!"’8&!&N8#

CBD!卷烟纸热裂解气相产物的逸出行为分析

CBDBA!WQ 和 \WQ 曲 线 特 征 ! 卷 烟 纸 在

!%b%*,1a&升温速率&!""*I%*,1a&载气流

速&氦气氛围下!热裂解过程的热重#WQ$和微商

热重#\WQ$曲线示于图9"
从图9可以看出!卷烟纸热裂解 主 要 经 历

了!个失重 阶 段"!!%!9("b构 成 第 一 阶 段!
为主失重区!这时卷烟纸发生明显热失重!失重

率为N(8!K!并在9N&b时!其失重速率达到最

大值!大部分裂解产物在该区域生成"然后经过

一个平缓过渡区进入第!个明显失重阶段!为次

::9 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第9"卷!



图D!卷烟纸热裂解的热重和微商热重曲线

H+9BD!PX-25WPX%).Q$05).+29
&7$1/.’,/0+0’#%+9-.$&&$1-1$.

失重区!即%(9!:(’b!其失重率为&98#K!并

在:%:b时!其失重速率再次达到最大值"然后

又经过一段平台!到达’""b时!其总失重率达

到(!8&K"

C8D8C!主 次 失 重 区 质 谱 图 比 较!在!%b#

*,1a&升 温 速 率 下!得 到 的 卷 烟 纸 热 裂 解 主$次

失重区最大失重速率点9N&b$:%:b分别对应

的质谱图示于图N"9N&b温度处的质谱图比较

复杂!无法用谱库进行结构检索"由此 可 见!主

失重区产生的裂解产物数量不止&种!质谱检测

到的是多种物质的重叠峰!单凭WQ$@A联用技

术并不能完全得知此过程的物质变化规律"与

前者相比!:%:b次失重区形成的质谱图却简单

许多!3%@NN峰最强!3%@!’峰次之!远高于邻

近峰的强度"由此可见!主失重区产物 复 杂!而

次失重区产物较少"

C8D8D!>M! 逸 出 行 为 分 析!在!%b#*,1a&

升温速率下!卷 烟 纸 热 裂 解 产 生 的3%@NN$!!$

N:质谱趋势图示于图%"结合有机质谱电子电

离方法&#’!通过比较3%@NN$!!$N:的质谱趋势

线!发现三者在次失重区位置的峰形一致!这说

明次失重区位置3%@NN的质谱趋势线完全可以

代表>M! 的逸 出 行 为"而3%@N:质 谱 趋 势 线

在主失重区表现出与3%@NN$!!趋势线不同的

情况!则有可能是卷烟纸中的纤维素成分在主失

重区分解!某种产物或碎片离子同样产生了3%@

N:质谱峰"

!!通过观察质谱趋势图的峰形!还可以推断相

应物质逸出速度快慢的变化"在图%中!3%@NN

趋势线上第&个峰形状比较对称!而第!个峰却

表现出明显的不对称!低温一侧宽缓!高温一侧

窄而陡"这种峰形说明!随温度升高!>M! 以 加

速度的形式逸出"在:%:b时!质谱检测到的离

子流强度最大!即>M! 逸出速率达到最大值!此

后!逸出 速 率 迅 速 降 低(从:(’b开 始!>M! 逸

出速率趋于稳定"将次失重区>M! 逸出行为与

图!中纯>+>M9 分 解 的>M! 逸 出 行 为 对 比 后

发现!两者峰形一致!说明卷烟纸次失重区产生

>M! 是>+>M9 分解造成的"

C8D8E!主$次 失 重 区 表 观 活 化 能 比 较!利 用

C_C部 分 中 提 到 的H400*+1$>+445--方 法!计 算

了卷烟纸热裂解主次失重区的表观活化能!列于

表!"主失重区.0平均值为&&:8"J;#*5-a&!

次失重区.0平均值为!N%8’J;#*5-a&"C8C
部分 中 得 到 的 >+>M9 分 解 反 应 平 均 .0 为

!&&8(J;#*5-a&"由 此 可 见!形 成 主 失 重 区 所

需.0远小于>+>M9 分解反应.0!因此>+>M9
不可能在主失重区分解!而且次失重区的温度更

接近于>+>M9 分解所需的温度!这就进一 步 说

明!卷烟纸中>+>M9 的分解只发生在次失重区"

卷烟纸中次失重区活化能高于>+>M9 分解

反应活化能!这有可能与卷烟纸中>+>M9 存 在

的周围环境有关"在卷烟纸受热过程中!纤维素

物质裂解形成的炭化物包裹在>+>M9 表面而阻

碍了>M! 释放!部分抑制了可逆反应的进行!使

>+>M9 分解反应表观活化能升高"

CBDBF!卷烟纸中>+>M9 含量测定!借助C8A8A
部分得到 的 定 量>M! 标 准 曲 线 方 程R ‘&"a’

Ad"8&:!#!通 过 质 谱 峰 面 积 计 算 得 到 该 卷 烟

纸样 品 次 失 重 区 >M! 释 放 量 为"8(N*2!即

&8:’*2>+>M9!而 样 品 总 质 量 为%8!9*2!则

该卷烟纸中>+>M9 含量为9!8&!K"
此方法只能通过>M! 质谱趋势图的峰面积

来测定卷烟纸中>+>M9 含量!而不能使用峰高!
因为 纯 >+>M9 与 卷 烟 纸 中 >+>M9 分 解 产 生

>M! 的 过 程 有 所 差 异!否 则 将 造 成 数 据 的 不 准

确"同时!样 品 的 前 处 理 只 能 是 剪 成 细 小 的 纸

片!而不能用粉碎机进行粉碎处理!因为>+>M9
容易在粉碎过程中从卷烟纸纤维中脱出而造成

定量的不准确"
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图E!JFJ‘和DEA‘对应的质谱图

H+9BE!<-0001$%&.-’#WPX-&JFJ‘-25DEA‘

图F!!!"EE"CC"EJ的质谱趋势图

H+9BF!P7$&.$255+-9.-80’#8-0001$%&.’8$&./-&!!"EE#CC#EJ

表C!卷烟纸热裂解活化能

P->,$C!P7$-%&+Q-&+’2$2$.9/’#5$%’81’0+&+’2.$-%&+’20’#%+9-.$&&$1-1$.

序号 & ! 9 N % 平均值 相对标准偏差

主失重区.0!"J;#*5-a&$ &&N8% &&#8( &&:89 &&%89 &&N8! &&:8" "8"&#!

次失重区.0!"J;#*5-a&$ !N(8! !N%89 !N:8: !N%8: !NN8! !N%8’ "8""N(

D!结!论

&$利用纯化合物>+>M9 受热分解放出>M!
的反应%通过积分质谱峰面积的办法%建立了用

于WQ$@A定量分析逸出组分>M! 的 标 准 工 作

曲 线%方 程 为R ‘&"a’Ad"!&:!#%=! ‘
"!##’!"R 为>M! 质量%A为质谱峰面积$&

!$利 用 WQ!\WF 并 结 合H400*+1$>+445--
方 法%在!% b#*,1a& 升 温 速 率’!""*I#

*,1a&载 气 流 速’氦 气 氛 围 下%从 单 次 反 应 计 算

得到了>+>M9 分解的表观活化能%.0‘!&&8(
J;#*5-a&&

9$将>+>M9 表 观 活 化 能 与 卷 烟 纸 主’次 失

重区表观活化能比较%并结合有机质谱电子电离

方法确定了卷烟纸中>+>M9 的分解温度 区 间%
建立了利用WQ$@A快 速 测 定 卷 烟 纸 中>+>M9
含量的方法&
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