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摘要：应用搅拌棒吸附萃取法（898-）提取烟用香料的化学成分，并利用热脱附（,:）和色谱 +质谱联用（;<+=8）进
行分析。对影响萃取效果的因素（萃取时间和氯化钠的加入量）进行了考察，并采用正交试验法对影响热脱附的 (
个主要因素（脱附温度、脱附时间和冷阱温度）进行了优化，得到了较优的实验条件。对方法的重现性进行了考察，

同一样品 # 次测定所得 (" 个组分的峰面积的相对标准偏差（>8:）平均值小于 $"?，说明所建立方法的重现性较
好。在样品中鉴别出酯类、酮类和醛类等 (" 种不同化学组分，这些物质反映了该香料的香气特点。实验证明898-
和 ,: 适用于烟用香料的快速分析测定。
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# # 在卷烟生产过程中需要根据卷烟产品的类型和
风格在烟叶上施加水溶性烟用香料，以改善烟草的

韧性和燃烧性，同时改进吃味、增加香气［$］。烟用

香料中含有大量的沸点较高、不易挥发的保润剂、糖

类、天然香料和人工合成香料等，在气相色谱（!"）
分析测定前，往往需要进行大量的前处理工作以除

去基质中的极性物质。常用的前处理手段包括液#
液萃取、固相微萃取和同时蒸馏萃取等［! % &］，这些前

处理方法有的需要较长的操作时间，有的重现性不

太好，不能满足快速和准确的分析要求。

# # 搅拌棒吸附萃取（$%$&）是一种较新的样品预
处理技术，它由 %’()*++,- 和 $’-./’ 等［"］于 $’’’
年提出。$%$& 的原理与固相微萃取（$01&）相同，
是采用涂有一层聚二甲基硅氧烷（021$）的搅拌棒
在搅拌水性基质的同时将待测组分吸附萃取于

021$ 涂层中，萃取完成后，待测组分可通过热脱附
（32）进行 !" 分析，也可以通过液体解吸后再进行
分析。吸附萃取本质上是利用相平衡原理发展的一

种技术，溶质能否从水相迁移至萃取介质中由该溶

质在萃取介质和水相间的分配系数决定。近年来的

研究发现，这一分配系数与溶质在辛醇#水中的分配
系数（!4 5 6）有关。$%$& 与 $01& 的不同之处在于
$%$& 用涂有 !( !7 021$（368+),/，!,/+),(）涂层
的 $) 99 长的搅拌棒代替了 $01& 的聚合物涂层
纤维，对水样中的溶质有很好的萃取富集能力。由

于 $%$& 具有比 $01& 小得多的相比（水相的体积
除以 021$ 相的体积），因此 $%$& 比 $01& 可获
得更高的萃取回收率。目前，国外在环境［( % *］、生

物［+ % ,］和食品［’ % $)］等领域很好地应用了 $%$&，为
挥发性和半挥发性溶质的测定提供了简单而又非常

灵敏的分析工具，而在国内 $%$& 的应用还不够广
泛［$$］。

# # 本文利用 $%$& 和 32 结合气相色谱#质谱联用
技术（!"#1$）测定了烟用香料的化学成分，对影响
$%$& 和 32 的条件进行了优化。同时考察了方法
的重现性，并对烟用香料样品进行了分析，从中鉴别

出 &) 种成分。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂
# # !,/+),( 32$#! 热脱附装置，!,/+),( ":$#" 冷进
样系统，!,/+),( 玻璃热脱附管（" 99 8; .; - $+,
99），!,/+),( 368+),/ 搅拌棒（). ( 99 厚，$) 99
长）（德国）；<=8(,-) *,’)> 气相色谱仪，<=8(,-)
(’+&> 质谱检测器（美国）；$*?,(@4 农残级石英棉
（美国）；A0#&(1$ 毛细管柱（). !( 99 8; .; - &) 9

- ). !( !9，美国）；"4/-8-= 搅拌 5加热台（美国）。
内标：喹啉（’,B，优级纯，上海亭新化工厂）。
! ! #" 仪器条件
# # 热脱附条件：不分流进样，从 !) C 以 *)
C 5 98-的速率升至 !() C，保持 ! 98-，传输线温度
&() C。冷进样系统（":$#"）条件：分流比为 ") / $，
从 % $)) C以 $! C 5 + 的速率升至 !,) C，保持 &
98-。气相色谱#质谱条件：色谱柱温从 () C（保持
$ 98-）以 $) C 5 98- 升至 $() C，再以 ( C 5 98- 升
至 !() C（保持 & 98-）；载气为氦气，流速 $. !
97 5 98-；!" 与 1$ 传输线温度为 !,) C；电子轰击
离子源（&:），离子源温度为 !&) C，电子能量为 +)
,D；采用全扫描模式采集数据，扫描质量范围为" # $
&( 0 "))，采用 >:$3’, 标准图谱库进行数据检索。
! ! $" 操作步骤
# # 搅拌棒在使用前需进行条件化，具体操作如下：
将 ( 个搅拌棒放入空的玻璃热脱附管中在 &)) C下
加热 " E，通入的氦气流量为 () 97 5 98-。
# # 称取 ). ()) = 烟用香料样品和 $’. ( 97 蒸馏水
置于 !) 97 顶空试样瓶中，加入 ( !7 质量浓度为
(. !$, = 5 7的内标溶液。放入搅拌棒以$ $)) / 5 98-
的转速搅拌 *) 98-，萃取完成后取出搅拌棒，用少
许蒸馏水洗涤搅拌棒的表面，然后用滤纸吸去表面

的水分，插入玻璃热脱附管中进行热脱附。

#" 结果与讨论

# ! !" 热脱附条件的优化
# # 在相同的 $%$& 条件下，脱附温度、脱附时间和
进样口冷聚焦温度这 & 个因素主要影响被分析物从
搅拌棒上转移至毛细管柱中是否完全。因此固定

$%$& 条件，采用正交试验法，选 & 个因素（脱附温
度（<）、脱附时间（%）及进样口冷阱温度（"））在 &
个不同水平上进行试验，制定的正交试验表见表 $，
试验结果见表 !。通过标准谱库检索，选择出与标
准谱图的匹配度大于 ,)B的 &) 个组分，通过比较所
选定的 &) 个组分的峰面积之和的大小确定较优水
平组合。

表 !" 正交试验的因素"水平表
#$%&’ !" ($)*+,"&’-’& +. */’ +,*/+0+1$& *’2*

7,F,( < 5 C % 5 98- " 5 C
$ !)) ! % ()
! !() " % +(
& !,) * % $))

# <：.,+4/?)84- ),9?,/’)*/,；%：.,+4/?)84- )89,；"：@/G4H4#
@*+8-= ),9?,/’)*/,;

# # 从表 ! 可以得出，各因素对实验结果影响的强
弱次序为 " 1 < 1 %，即冷聚焦温度对实验结果影响

·!)*·
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最大，脱附时间对实验结果影响最小，脱附温度对实

验结果影响居中。较优的水平组合为 "##$$%，即搅

拌棒在 #&’ %时脱附 # &’(，$)*!( 进样口以 ) $’’
%的温度冷却收集被分析物，得到样品中各组分的
峰面积之和最大。

表 !" 正交试验的方案及结果表
!"#$% !" &’()%*+,’%-.$+- (/ +0% (’+0(1(2"$ +%-+

+,-. /01 " 2 % # 2 &’( $ 2 %
+0.34

5,36 37,3

$ #’’ # ) &’ *"&"+&#$"
# #’’ ( ) *& ,"(*+’("%
% #’’ " ) $’’ *$’$,+’’’
( #&’ # ) *& ,"***,+*%
& #&’ ( ) $’’ +"&$,$,,&
" #&’ " ) &’ ",(+,(",+
* #,’ # ) $’’ $’’("$$,,,
, #,’ ( ) &’ "+*$%((’+
+ #,’ " ) *& *’&#$’,,’
!$ #%(’"*("*+ #"%,’,"’** #$(*,$(%$(
!# #&$*+(&&(* #&#*$’"*&* #(%**,’%$"
!% #(’"+&*$** #$’’%,(&"+ #"*++,#**%
"$ *,’##(,+% ,*+%"#’#" *$&+%,$’&
"# ,%+%$&$,# ,(#%",+$+ ,$#&+%(%+
"% ,’#%$+’&+ *’’$#,$+’ ,+%%#*&+$
# &+’+’#,+ %"++%$’* +""&&%%(

85.’&34 93:.07 "# #$ $%

! "：;,-075.’0( .,&5,73.<7,；#：;,-075.’0( .’&,；$：:7=090!
:<-’(> .,&5,73.<7,1

! 3 !" 萃取条件的优化
! 3 ! 3 #" 盐析效应
! ! 由于 ?@A* 涂层的搅拌棒对极性物质的萃取效
率低于非极性物质［(］，因此可以通过盐析来增加搅拌

棒对极性物质的萃取。在固定热脱附和搅拌棒的其

他萃取条件不变的情况下，考察了 & 个不同质量分数
（’B，&B，$’B，#’B 和 #&B）的 /3$4 水溶液对搅拌棒
吸附量的影响，通过比较选定的 %’ 个组分的峰面积
之和的大小来确定是否需加入 /3$4 溶液。实验结果
表明，经过不同含量的 /3$4 溶液的盐析作用，样品中
有的组分，如苯甲醛、三甲基吡嗪、水杨酸甲酯、香兰

素、#，#，(!三甲基!%!羧基异丙基戊酸异丁酯、香豆素
和 $!［&!（#!呋喃基（甲基）!#!呋喃基］乙酮的峰面积
随着 /3$4 含量的增大而增加；有的组分，如壬醛、己
酸!#!甲基丙基酯、己烷硫代酸!$!庚基酯、乙酸冰片
酯、乙酸异冰片酯、己酸异戊酯、己酸戊酯、壬酸、苄酸

苄酯、肉桂酸苄酯和肉桂酸肉桂酯等的峰面积随着

/3$4 含量的增大而降低；其他组分的峰面积不随
/3$4 含量的变化而明显变化。从图 $ 可以看出，从
总体来看，样品中 %’ 个组分的峰面积之和随着 /3$4
含量的增大而明显降低，因此实验中选用蒸馏水来稀

释样品，不加入 /3$4 溶液。

图 #" 4"5$ 的含量对萃取量的影响
6713 #" 8//%*+ (/ 4"5$ *(2+%2+ (2 +0% +(+"$

9%": "’%" (/ $% *(;9(2%2+- %<+’"*+%=

! 3 ! 3 !" 萃取时间
! ! 萃取时间是影响样品中各组分从溶液转移进入
搅拌棒是否完全的一个主要因素，因此在转速、萃取

温度和热脱附条件不变的情况下，考察了不同的萃

取时间（’- &，$，#，(，, 和 $" C）对搅拌棒萃取量的影
响，根据样品中 %’ 个组分的峰面积之和的大小，来
确定实验所需的萃取时间（见图 #）。

图 !" 萃取时间对萃取量的影响
6713 !" 8//%*+ (/ %<+’"*+7(2 +7;% (2 +0% +(+"$

9%": "’%" (/ $% *(;9(.2=- %<+’"*+%=

! ! 由图 # 可以看出，随着萃取时间的延长，样品中
%’ 个组分的峰面积之和增加。萃取时间由 ’- & C 延
长至 $ C，组分的峰面积之和增加很大；由 $ C 延长
至 ( C，组分的峰面积之和增加渐缓，在 ( C 时达到
最大；当萃取时间超过 ( C 之后，组分的峰面积之和
略有下降。为了获得快速分析的方法，选取 $ C 的
萃取时间进行实验，由于 $ C 时未达到萃取平衡，所
以实验过程中一定要严格控制好萃取时间。

! 3 $" 方法的重现性
! ! 分别取同一样品 " 份，按实验方法进行制备，在
上述确定的较优测定条件下进行测定，结果表明，%’
个组分的峰面积的相对标准偏差值（D*@）最大的
为 $(- *B，最小为 (- &B，平均值为 +- "B，其中有 $,
个组分的 D*@ 小于 $’B，有 $# 个组分的 D*@ 小于

·%’"·
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#$!，说明方法的重现性较好。
! ! "# 样品分析
% % 按实验方法进行样品制备，在以上得到的较优
的条件下对一个香料样品进行测定，标准谱库检索

结果和经过计算的相对于内标的峰面积比值见表

&，所得到的总离子流色谱图（"#$）见图 &。从表 &

可以看出样品中含有大量的酯类和酮类化合物，另

外还含有一定量的醛类化合物，这些化合物能反映

该香料的香气特征。由于不同类型的烟用香料所含

有的成分不同，在进行搅拌棒吸附萃取时，为获得最

佳的萃取效果，可针对具体样品进行进一步萃取条

件的优化。

图 $# 烟用香料样品的总离子流色谱图
"#$! $# %&’() #&* +,--.*’ +/-&0(’&$-(0 &1 ( -.() 2(03). &1 ’&4(++& 1)(5&-2

表 $# 一种烟用香料样品中的化学成分及其相对峰面积
%(4). $# 6/.0#+() +&03&*.*’2 #* ( -.() 2(03). &1 ’&4(++& 1)(5&-2 (*7 ’/.#- -.)(’#5. 3.(8 (-.(2

%&’(
)*+

!, -. /-0+ & 1

2-.
$*23*4.5

6-2-7’8-9: 1
!

,&7’9-;&
3&’( ’8&’#）

# ’ + ## <&.=’75&>:5&（苯甲醛） (! ) + )*’
! ’ + !+ 3:8’=-.&，98-2&9>:7（三甲基吡嗪） () ) + )’$
& + + !$ .*.’.’7（壬醛） (+ ) + ++)
" + + ’) >&?’.*-@ ’@-5，! A2&9>:738*3:7 &B9&8（己酸 A! A甲基丙基酯） (& ) + )’$
$ + + *’ >&?’.&9>-*-@ ’@-5，"A>&39:7 &B9&8（己烷硫代酸 A"A庚基酯） (# ) + #$)
’ ( + ’( >&?’.*-@ ’@-5，! A2&9>:<49:7 &B9&8（己酸 A! A甲基丁基酯） (" !) + "&$
+ ( + *# -B*3&.9:7 >&?’.*’9&（己酸异戊酯） (! ’) + #($
( * + )$ >&?’.*-@ ’@-5，3&.9:7 &B9&8（己酸戊酯） () &+ + ’$’
* * + &! 2&9>:7 B’7-@:7’9&（水杨酸甲酯） *" # + !+*

#) * + $ .*.’.*-@ ’@-5（壬酸） (& ) + !’)
## * + ’# 3&.9’.*-@ ’@-5，" A2&9>:7，3&.9:7 &B9&8（" A甲基戊酸戊酯） (! ) + !)(
#! * + ++ <*8.:7 ’@&9’9&（乙酸冰片酯） ($ ) + ’(’
#& * + (* -B*<*8.:7 ’@&9’9&（乙酸异冰片酯） *# ) + "+(
#" #& + #$ 3>&.*7，!，" A<-B（#，# A5-2&9>:7&9>:7）（!，" A二（#，# A二甲基乙基）苯酚） *) ) + !$)
#$ #& + !* ;’.-77-.（香兰素） *+ ( + #!!
#’ #& + $! ! A38*3&.*-@ ’@-5，& A3>&.:7A，&9>:7 &B9&8（& A苯基 A! A丙烯酸乙酯） *( ! + !"+
#+ #& + $* #，’，#) A5*5&@’98-&.A& A*7，&，+，## A98-2&9>:7（&，+，## A三甲基 A#，’，#) A十二烷三烯 A& A醇） (# ) + &$’

#( #& + *’
3&.9’.*-@ ’@-5，!，!，" A98-2&9>:7A& A@’8<*?:-B*38*3:7，-B*<49:7 &B9&8
（!，!，" A三甲基 A& A羧基异丙基戊酸异丁酯）

() # + "##

#* #" + "" !CA# A<&.=*3:8’.A! A*.&（香豆素） *" "& + #!+
!) #" + (( 2&0’B9-02’98-&.*.&（巨豆三烯酮）A#!） *’ " + ’+&
!# #$ + !) 2&0’B9-02’98-&.*.&（巨豆三烯酮）A! *( #" + !"’

!! #$ + &!
&9>’.*.&，# A［$ A（! AD48’.:72&9>:7）A! AD48’.:7］
（# A［$ A（! A呋喃基甲基）A! A呋喃基］乙酮）

(& $ + *+(

!& #$ + "$
.’3>9>’7&.&，#，!，&，"，"’，$，’，(’A*@9’>:58*A + A2&9>:7A" A2&9>:7&.&A# A（# A2&9>:7&9>:7 ）
（#，!，&，"，"’，$，’，(’A八氢 A+ A甲基 A" A亚甲基 A# A（# A甲基乙基）萘）

($ ) + *)#

!" #$ + +#
<&.=*-@ ’@-5，! A>:58*?:A" A2&9>*?:A’ A2&9>:7，2&9>:7 &B9&8
（! A羟基 A" A甲氧基 A’ A甲基苯甲酸甲酯）

*’ # + "#"

!$ #$ + (( & A<49&.&A! A*.&，# A（!，&，’ A98-2&9>:73>&.:7）（# A（!，&，’ A三甲基苯基）A& A丁烯 A! A酮） (# ) + +#(
!’ #’ + )# 2&0’B9-02’98-&.*.&（巨豆三烯酮）A& *’ ! + "’&
!+ #’ + !! 2&0’B9-02’98-&.*.&（巨豆三烯酮）A" ** * + "*(
!( #* + ’+ <&.=:7 <&.=*’9&（苄酸苄酯） *+ +( + $&)
!* !’ + )’ <&.=:7 @-..’2’9&（肉桂酸苄酯） ** $ + !&)
&) &# + ’’ @-..’2:7 @-..’2’9&（肉桂酸肉桂酯） *# ! + #"’
#）,’9-*B *D 3&’( ’8&’B *D @*23*4.5B 9* -.9&8.’7 B9’.5’85+ !）#B*2&8B E&8& 2’8(&5 #，!，& ’.5 " <’B&5 *. 9>& 8&9&.9-*. 9-2&+
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! 第 " 期 侯 ! 英，等：应用搅拌棒吸附萃取!热脱附!气相色谱!质谱分析烟用香料的化学成分

!" 结论

! ! 本文应用搅拌棒吸附萃取和热脱附前处理技
术，结合色谱!质谱联用测定了烟用香料的化学成
分。对影响搅拌棒萃取和热脱附的几个因素进行了

优化，得到的优化条件是：在室温下用 #$ "" 长的
有 #$%& 涂层的搅拌棒萃取 %$ "’ 样品水溶液，转
速为# #$$ ( ) "*+，萃取时间为 # ,，然后将搅拌棒置
于热脱附装置中，于 %&$ -时脱附 % "*+，被测组分
通过流速为 &$ "’ ) "*+ 的氦气转移到冷却至 ’ #$$
-的 ./&!( 进样口进行冷聚焦，最后 ./&!( 进样口
升温到 %)$ -将被测组分转移到 0.!%& 的毛细管
柱中进行分离和鉴定。样品 " 次测定的不同组分的
峰面积的 1&$ 平均值小于 #$2，说明所建立方法的
重现性较好。对 # 个牌号的烟用香料样品进行分
析，从样品中鉴别出 *$ 种不同化学组分。实验证明
&3&4 和 5$ 应用于烟用香料的分析测定具有很高
的灵敏度和很好的重现性，可用于烟用香料质量控

制的分析测定。

致谢：感谢德祥科技有限公司提供搅拌棒和热脱附

仪器及相关技术支持。
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《中国学术期刊文摘》中文版和英文版

%$$, 年征订启事

! ! 《中国学术期刊文摘》分中文版（简称 .&D.）和英文版（简称 .&D4）两种，各自收录了我国高水平学术
期刊中基础科学、医学、农业科学和工程技术领域约 ($ 个学科的论文文摘，全景展现我国的科研成果与
进展。

! ! 作为综合性科技类检索刊物，《中国学术期刊文摘》致力于将我国科学技术各领域的原创性学术成果全
面、快速地向科技工作者交流、传播，其中 .&D4 是我国第一份综合性英文版科技类学术检索刊物。
! ! 《中国学术期刊文摘》由中国科学技术协会主管，科技导报社主办并负责编辑、出版、发行，对科研单位、
高等院校、图书馆以及广大科技工作者检索和了解我国的科技研究成果、学术研究动向具有重要的参考

价值。

! ! 《中国学术期刊文摘（中文版）》刊号为 .W ## !*&$# ) W，/&&W #$$& !)+%*，%$$, 年为半月刊，大 #" 开，国
内定价 *) ; $$ 元 )册，全年定价 +#% 元，邮发代号：)% !,$,。
! ! 《中国学术期刊文摘（英文版）》刊号为 .W ## !&(## ) W，/&&W #",* !($)(，%$$, 年改为月刊，大 #" 开，国
内定价 #& ; $$ 元 )册，全年定价 #)$ 元，邮发代号：)$ !(),。
! ! 欢迎广大科技工作者、科研单位、高等院校、图书馆订阅。
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