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烟用香精的极性偶合柱系统分析
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摘  要: 为提高烟用香精分析结果的可靠性,针对在单柱气相色谱/质谱( GC/ M S)上分离峰效果

不佳或色谱图中有明显重叠峰的烟用香精, 作者采用极性偶合柱系统 GC/ M S进行了定性分析, 并

优化分析条件,与单柱 GC/ MS 分析结果进行比较。最后,比较了不同分析结果所得化学成分和品

吸结果之间的对应关系。结果表明,极性偶合柱系统 GC/ M S比单柱 GC/ M S 具有更强的分离能

力,可定性的组分明显多于一维 GC/ MS,并且更符合该香精的评吸结果。这种分析方法有利于更

全面地认识香精的化学成分,更准确地认识香精的组成与功能之间的关系。为增强加香配方研究

的科学性、提高调香工作的效率提供有力的支持。
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Development of a Polar Coupling Column System to Analysis Tobacco Flavors

XION G Guo-xi,  WANG Na,  SI Hui,  ZHU Wei,  XIONG Bin,  LI Dan
( T echnolog y Center of China Tobacco H ubei Industr ial Co rporat ion, Wuhan 430040, China)

Abstract:T he aim o f this study is to incr ease accur acy of tobacco f lavors analysis results, for this,

a polar coupling column sy stem w as adopted to opt imize, analysize and comprise w ith GC/ MS

analy sis results and the r elat ionship betw een taste and chemical compounds obtained by dif ferent

analy sis results w as comprised. T he r esults show ed that polar coupling co lumn sy stem exhibited

gr eater separ ate ability, the compounds qualif ied w ere much more than that o f one-dimensional

GC/ M S and has higher accordance to the taste result . T ho se r esults has proven that the system

can fully qualify chemical compounds in tobacco f lavors and , increase scientif ic nature and

eff iciency o f flavo r blending .
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  烟用香精是一种十分复杂的挥发性化合物混

合体,气相色谱( GC)作为复杂混合物的分离工具,

已对挥发性化合物的分离分析发挥了很大的作

用[ 1- 4]。目前使用的大多数仪器为单柱色谱, 即: 使

用一根柱子,对组成复杂的样品进行分析。在使用

单柱色谱 GC/ / M S对香精进行定性分析时发现,个

别香精样品部分峰严重重叠,导致部分组分定性结

果的匹配率偏低
[ 5]
。根据/相似相溶0的色谱工作

原理,对于香精具有大量不同极性的组分, 将涂布

具有不同极性固定液的柱子串联偶合应该是理想



的选择。

作者根据文献采用 3 种不同的色谱柱
[ 6, 7]

, 根

据这些柱子的极性、柱长、内径和膜厚参数的不同,

通过一定的柱连接头方式连接组成 4种不同的偶

合柱系统。并研究极性偶合柱系统 GC/ M S在烟用

香精定性分析中的应用。最后, 与单柱 GC/ M S 的

化学成分分析结果和成分与品吸结果之间的对应

关系进行比较。

1  实验部分

1. 1  主要仪器

气相色谱 ( HP6890plus 型) /质谱( 5973N 型)

联用仪,配有自动进样器(安捷伦科技公司, 美国)。

质谱检测器的主要参数: 接口温度 280 e , EI 离子

源温度 230 e ; 四极杆温度 150 e ; 扫描范围 30~

550; 电子能量 70 eV;电子倍增器电压 1 725 V。所

用色谱柱的主要参数见表 1。
表 1  色谱柱的参数

Tab. 1 Parameters of the different GC column

仪器
柱长/
m

内径/
mm

膜厚/
Lm

H P-5MS
30
50

30 30

H P- INNOWAX
0. 25
0. 22

0. 25 0. 32

SUPELCOWAX-10
0. 25
0. 33

0. 25 0. 25

11 2  柱连接头的处理

毛细管柱接头: 01 25 mm/ 01 25 mm, 01 32 mm/
01 25 mm , (安捷伦科技公司,美国)。为了确保柱子
的总分离效率, 1 LL 注射器的内针均经过硅烷化后

才装入柱连接头,以尽量减小柱连接头内的死区。

硅烷化的目的是增加内针表面的惰性,减少对组分

的吸附。硅烷化方法如下:将该待处理的内针浸入

二氯二甲基硅烷, 避光,常温反应 24 h。取出内针,

用甲醇淋洗干净,然后, 置于 150 e 的烘箱中老化 3

h。

11 3  仪器分析条件

气相色谱分析条件: 手动进样, 进样量: 1 LL;

分流体积比: 50 B 1; 气相色谱进样口温度: 250 e ;

载气 H e(纯度为 991999%) ; 流量: 11 0 mL/ min, 恒
流。

质谱仪分析条件:载气 He(纯度为 991 999% ) ;
气相色谱-质谱接口温度: 280 e ; EI 离子源温度:
230 e ; 四极杆温度: 150 e ; 质量扫描范围: 29 ~

400; 电子能量: 70 eV;溶剂延迟: 21 2 m in;电子倍增

器电压: 1 725 V。

11 4  香精样品及香精溶液的配制
11 41 1  试样  17种品牌卷烟的 62种香精样品,其

代号或名称分别为 001-062。

11 41 2  香精溶液的配制  由于直接稀释法能全
面、真实地反映香精原液的特点, 避免其它杂质的

引入和前处理方法不当造成的组分比例失真, 因此

本实验中香精溶液均采用直接稀释配制。具体方

法是,以体积分数 70%乙醇作溶剂, 按照加香时该

香精在混合香精溶液中所占的比例稀释配制。配

制完成的溶液应在冰箱内保存,并于 3天内使用。

2  结果与讨论

21 1  采用单柱 GC/ MS进行色谱分析

在使用单柱色谱 GC/ M S对 17 种品牌卷烟的

62种香精样品进行定性分析时发现, 034、027、002

和 056等 4种香精样品部分峰严重重叠,导致部分

组分定性结果的匹配率偏低。具体以烟用香精 002

为例说明分析结果。

香精 002在采用单柱 GC/ M S进行分析时的色

谱柱为 HP-5M S ( 50 m @ 200 Lm @ 01 33 Lm) ,具体
色谱条件见11 3,所得到的总离子流图见图 1。由图

1可见,在 111 4~ 131 2 min间存在一个/旗帜状0色

谱峰,库检索的定性结果是丙二醇, 峰纯度检验结

果认为该色谱峰包含不止一种组分。因为丙二醇

在烟用香精中兼有溶剂和保润剂的作用,所以可能

是大量的丙二醇可能影响了其它低含量组分的检

出。而致香成分对于香气的贡献程度不是仅由含

量来决定的,阈值低的成分即使含量低但对于香气

也是十分重要的。因此, 仅采用单柱 GC/ M S 系统

对烟用香精进行分析是不全面的。

图 1 香精 002 的总离子流图

Fig. 1  TIC of flavor 002

21 2  偶合色谱柱系统的优化

由于烟用香精香料主要由含氧化合物、芳香族

化合物、脂肪族化合物及杂环类化合物等组成, 所

以初步拟定利用用沸点和极性两维性质来分离, 即

用非极性柱和极性柱组成偶合系统。由上述 3 种
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色谱柱通过一定的柱连接头连接组成不同的偶合 柱系统,见表 2。

表 2  不同的柱组合

Tab. 2  Parameters of the combination of different column

柱系统 柱 1 柱长/ m 柱 2 柱长/ m

1 SUPELCOWAX-10 30 H P-5MS 30

2 HP-5MS 30 SU PELCOWAX-10 30

3 HP-5MS 50 SU PELCOWAX-10 30

4 H P- INNOWAX 30 SU PELCOWAX-10 30

  在相同的色谱条件下(具体见本文 11 3) , 比较
了不同偶合柱系统的具体情况。以烟用香精 002

为例,选择最优色谱柱系统。具体说明如下, 对于

柱系统3,由于整个体系过长( 50 m+ 30 m) , 所以未

得到好的分离效果。使用柱系统 4分离效果不理

想,选用柱系统 1作为分离柱系统, 峰的分离效果

及峰强度均较好。

21 3  极性偶合柱系统 GC/ MS对烟用香精的定性

分析

针对在单柱色谱 GC/ M S上出现分离峰太少或

色谱图中有明显重叠峰的 034、027、002和 056等 4

种香精样品,进行极性偶合柱系统 GC/ M S的分析。

具体以烟用香精 002为例说明分析结果, 并进一步

与单柱色谱 GC/ MS 分析结果比较。最后, 根据香

精品吸效果,比较了不同分析结果所得化学成分和

品吸结果之间的对应, 以说明成分和功能之间的关

系。

21 31 1  极性偶合柱系统 GC/ M S 对烟用香精 002

的定性分析  在相同的色谱条件下 (具体见本文
11 3) , 利用偶合柱系统 1 ( SU PELCOWAX-10 +

HP-5M S) 获得了烟用香精 002总离子流图。通过

HP MSD工作站 Nist98 标准质谱图库自动检索被

分析组分的质谱,并对部分组分用标准品进行确认

后, 共鉴定出 15种化合物。按单一内标校正法对

002的质谱总离子流进行计算, 求得各化学成分的

相对含量。所认定的加料香精 002 的化学成分及

其相对含量列于表 3。

表 3 烟用香精 002的主要化学成分

Tab. 3  Chemical compounds of tobacco f lavor 002

峰号
延迟

时间/ m in
化合物 分子式

相对分子
质量

质量分数/
%

1 41 98 苯并酮 C13H 10O 182 11 904

2 61 72 三甲基吡嗪 C7H 10O2 156 01 383

3 71 62 四甲基吡嗪 C8H12N 2 136 01 878

4 101 03 苯并[ f]异喹唑啉 C13H 9N 179 01 103

5 101 569 H-芴-9-酮 C15H8O 180 01 651

6 111 60 菲 C14H 10 178 01 567

7 131 55 肉豆蔻酸 C14H 28O 2 228 01 214

8 161 11 4-氰基二苯酮 C14H 9NO 207 21 745

9 171 29 棕榈酸 C16H 32O 2 256 11 213

10 181 28 荧蒽 C16H 10 202 01 5381

11 91 15 芘 C16H 10 202 01 554

12 211 34 3-吖啶酚 C13H 9NO 195 11 189

13 231 45 十氢-4a-甲基-1-亚甲基-7- ( 1-甲基乙烯基)萘 C15H 24 204 01 718

14 241 10 N- ( 4-羟基苯基)邻苯酰胺 C14H 9NO 3 239 91 589

15 331 67 三十碳六烯 C30H 50 410 71 706

21 31 2  与香精 002 在单柱 GC/ M S上定性分析结

果的比较  比较两种分析结果可以看出, 吡嗪、喹

唑啉和吖啶及其衍生物等多种氮杂环化合物在单

柱( HP-5MS) GC/ M S中没有鉴定出来, 这些氮杂环
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化合物与烟草本身所固有的致香物质相同。在烟

草中, 虽然这些组分的含量并不高, 但对烟草质量

的影响却是比较大的。如三甲基吡嗪、四甲基吡嗪

等吡嗪类在卷烟香味中很重要, 因为它们具有很大

的香气强度, 可以增补可可、咖啡、坚果的烤香风

味,提高和改善制品的烟香风味。

21 31 3  对烟用香精 002的定性分析结果与品吸结

果的研究  烟用香精 002 提供的品吸结果说明其

具有如下特点和功能, /烟支嗅香明显, 甜香, 能增
强谐调烟香, 掩盖杂气, 稍减少刺激性, 稍改善余

味,使烟气柔和成团0。其中/烟支嗅香明显0和/协

调香气0作用恰好可以由三甲基吡嗪、四甲基吡嗪
等吡嗪类组分的致香功能上得到印证。

其它组分, 如肉豆蔻酸、棕榈酸等长链脂肪酸

类及菲、荧蒽等芳香烃都是烟草中已知的化学成

分。肉豆蔻酸有似榛子的香气, 味酸甜, 能增强烟

草的椰子样香味, 提调坚果、巧克力、面包等香韵,

改善烟气的粗劣感。这些功能恰好可以解释/稍减

少刺激性,稍改善余味0的品吸结果。而单柱( HP-

5M S) GC/ M S的定性分析结果无法解释其品吸结

果。由此可见, 偶合柱系统 GC/ M S 对烟用香精的

定性分析具有重要价值。

3  结  语

对于烟用香精这种复杂体系,目前一般使用单

柱气相色谱/质谱( GC/ M S)进行定性分析, 然而对

于一些香精而言,它们在一维色谱上分离峰太少或

色谱图中有明显重叠峰, 导致无法得到准确的成分

分析结果。因此, 作者采用极性偶合柱系统 GC/

MS 对烟用香精进行了定性分析, 优化分析条件, 并

与单柱色谱分析结果进行比较。最后,比较了不同

分析结果所得化学成分和品吸结果之间的对应关

系。结果表明,相对于单柱 GC/ M S 的分析结果而

言, 极性偶合柱系统 GC/ M S具有更强的分离能力,

可定性的组分明显多于单柱 GC/ MS。通过比较两

种分析方法得到的化学成分中,由极性偶合柱系统

GC/ M S 得到的结果更符合该香精的评吸结果。

但是,需要指出的是, 偶合柱系统本身存在如

下固有的缺陷: ( 1)使用温度偏低。偶合柱系统是

由两种极性的色谱柱组成的,其中极性柱的使用温

度不超过 220 e , 因此,偶合柱系统的最高使用温度

也就不超过 220 e 。如果香精中含有较多高沸点
的组分, 那么这些组分就可能缓慢流出, 甚至滞留

在柱中, 这将直接导致检出的组分减少。而采用

HP-5M S色谱柱的单柱系统, 其程升的终温通常是

250~ 270 e ,对高沸点组分的流出有利。( 2)已分
离的部分组分重新混合。在偶合柱系统中,前柱分

离的组分连续进入后柱, 但前、后柱的分离机理不

同, 这可能造成前柱已分离的部分组分在后柱中重

新混合, 从而导致整个偶合柱系统的分离效能下

降。因此,偶合柱系统仅适合中、低沸点组分重叠

严重,但高沸点组分不多且组成不是特别复杂的香

精样品分析。
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