
微炉裂解气相色谱!质谱联用法研究
!!紫罗兰酮的热裂解行为及产物
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摘 要：为了研究烟用香料!!紫罗兰酮在不同温度下的热裂解行为和热裂解产物，采用微炉热裂解技术（)*）对!!紫罗兰酮进行了
&’’、(’’、%’’、$’’、$%’、+’’、,’’ 和 -’’ .下裂解，通过 /0 1 23 对其中的裂解产物进行定性和半定量分析，!!紫罗兰酮可裂解为!!紫罗
兰烯、"!紫罗兰酮、#!紫罗兰酮、#!甲基呋喃和 %，%!二甲基环戊二烯等 +$ 种物质。在 $’’ .以下 #+4的!!紫罗兰酮没有裂解，在
+’’ .时!!紫罗兰酮完全裂解。在 ,’’ .和 -’’ .裂解产物大致一样。根据主要的裂解产物和其相对含量的变化对!!紫罗兰酮的
裂解机理进行了初步探讨。
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!!紫罗兰酮是天然芳香植物如桂花、紫罗兰、西番
莲、茶叶、烟草等的重要香味物质，具有较强的紫罗兰
香气［"］，稀释后呈鸢尾根香气，香味好于#!紫罗兰酮，
/a#+$’!,$ 规定为允许使用的食用香料［#］，广泛应用
于精细化工、制药及香料工业。其环己烯结构的烯丙
基位（既 & 号位，( 号位）不但可以引入羰基这种活性
基团以进一步衍生得到其他化合物，而更为重要的是

这类 化 合 物 经 烯 丙 基 位 氧 化（既 & 号 位，( 号 位 氧
化）［&!(］后，香气会变得很独特［%］，因而在卷烟调香中适
当使用此类香料，可有效丰富烟香、降低刺激性、掩盖
杂气、改善余味，使吸味更加柔和、津润，具有较高的应
用价值［$］。

裂解气相色谱!质谱联用法（)*!/0 1 23）是一种分
离天然物质的好方法，具有进样量少，可直接进样，分
析速度快，重现性好的优点。广泛应用于聚合物科学、
微生物学、生物工程、医药卫生、司法检验、能源、地质
及地球化学等领域。由于卷烟的品质需要通过烟支燃
烧后所产生的烟气来体现，以热裂解为媒介，通过模拟
卷烟燃烧的环境，用 /0 1 23 在瞬间即可对烟用添加剂
的热裂解产物进行分离和鉴定。在国内，陈峰、杨伟祖
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等［!"#］对烟草提取物多羟基吡嗪及烤烟烟叶和烟梗进
行了热裂解研究；钟洪祥等［$］对香兰素进行了热解研
究；张敦铁等［%&］报道了 ’ 种 ()*+,-. 化合物的热解研
究。在国外 /*01- 等［%%"%2］做了大量烟草燃烧相关的研
究工作，包括对单一淀粉、纤维素、糖、羧酸、酯和氨基
酸等热分解或燃烧反应研究；3,-.0*. 等［%’］就温度、空
气和 45 对卷烟裂解影响进行了研究；67* 等［%8］对卷烟
制品在热裂解时半挥发性成分进行了研究。

裂解器用电阻加热的主要有热丝（带）裂解器和管
炉裂解器，都具有进样量少，可直接进样，分析速度快，
重现性好，信息量大及样品物理状态不限等优点，但
是，热丝（带）裂解器的铂丝或铂带对样品有催化作用，
管炉裂解器死体积大，二次反应严重。微炉裂解器

（).9-,":;-<*91 4=-,>=?1-）也属于管式炉裂解器的范围，
但其又有明显不同：!将卧式改为立式，重现性大为提
高；"裂解室改成锥型石英管，大大减少了死体积，增
加了载气线流速，从而抑制了二次反应。本文采用
@= A BC"DE 对#"紫罗兰酮进行了一系列温度的裂解，并
根据主要的裂解产物和其相对含量的变化对#"紫罗兰
酮的裂解机理进行了初步探讨。

! 试验部分
!"! 仪器与试剂

仪器：C>*-;F G&& 气 相 色 谱"质 谱 联 用 仪（ 美 国
@1-0.<H>)1-公司）；IJE3&2 和 KJLHM!< 标准质谱数据
库；@=-,719N,-$型热裂解仪（澳大利亚 EBH 公司）；电
子分析天平（D1NN>1- (H28&）。

试剂：#"紫罗兰酮（标品，华宝公司，纯度!$$O）。
!"# 试验方法与条件

热裂解部分：裂解炉为一长约 %& 9)、内径约 # ))

的石英管，由其控制器设定电炉加热至设定的平衡温
度，用液体进样针（%& )L）吸取 &P’%L#"紫罗兰酮标
品，然后从液体进样口隔垫进样，把样品推入石英管的
载体（石英棉）上，分别在 ’&&、8&&、G&&、Q&&、QG&、!&&、
#&& 和 $&&R下进行瞬间裂解，裂解产物被载气直接导
入 BC"DE 中进行分离和鉴定。

热裂解条件：裂解温度分别选择 ’&&、8&&、G&&、Q&&、
QG&、!&&、#&& 和 $&&R。裂解炉压力为 %PG S %&G @*。

气相色谱条件：@H"H>.N1F GDE 毛细管色谱柱（’& )
S &P2G ))，&P2G%)）；进样口温度 2G& R；载气 51（纯
度为 $$P$$$O），流速为 > )L A ).<（气相色谱柱头压为
%P&’ S %&G @*）；升 温 程 序 为 G& R 保 持 % ).<，以
G R A ).<升至 ’&&R，保持 G ).<；分流比为 %&& T%。

质谱条件：电子轰击离子源（HJ），温度 %$&R；电子
能量 !& 1U；扫描范围 8& V 8&& *);；传输线温度 2G&R。

# 结果与讨论

#"! 裂解温度对裂解产物的影响
优化气相色谱和质谱的条件，在相同的色谱条件、

不同的时间下，分别在 ’&&、8&&、G&&、Q&&、QG&、!&&、#&&
和 $&&R下进行了多次实验，对#"紫罗兰酮进行热裂
解。结果表明，#"紫罗兰酮裂解产物非常复杂。G&&R
以下时，8’P2O的#"紫罗兰酮没有裂解；Q&&R时，裂解
产物组分明显增多，但是裂解尚不完全，主要是烯、酮
和 2!O没有裂解的#"紫罗兰酮；随着裂解温度的升
高，裂解程度越来越完全，在 !&&R时#"紫罗兰酮完全
裂解；由于从 Q&&R变到 !&&R所得到的裂解图会发生
明显的变化，所以在这个温度梯度上增加了 QG&R以
获得更加详细的信息。图 % 为 !&&R、QG&R和 Q&&R条

图 ! !$紫罗兰酮裂解产物总离子流色谱图，其中 %、&、’ 分别为 ())、*+) 和 *)),
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件下!!紫罗兰酮裂解产物的总离子色谱图（"#$%& ’#(
)*+#,%$#-+%,，"’)）。
!"! 裂解产物的定性分析

对!!紫罗兰酮在 .//、0//、1//、2//、21/、3//、4//

和 5//6温度下裂解图中的挥发性组分进行定性分
析，用 7’8"/9 和 :&;<=3( 标准质谱库进行匹配，并对
其相对含量进行半定量。表 > 为不同裂解温度下!!紫
罗兰酮裂解产物的分析结果。

表 > !!紫罗兰酮裂解产物分析结果

保留时间
裂解成分 相似度

相对含量 ? @

? ,A( .// 0// 1// 2// 21/ 3// 4// 5//

>B>.9 9!甲基丙烯 ? 9!CD$*E&F+#FD(D 39/ /B> /B0. 0B04 2B42 3B11 >0B1 >/B0

>B9.3 "!异戊烯 ?"!’G#%,E&D(D 4/3 2B3. 0B11 0B13 1B4

>B903 丙酮 ? HID$#(D 500 /B42 >B3

>B959 环戊二烯 ? >，.!)EI&#FD($%JAD(D 511 3B10 /B.3 /B93 /B14 >B2. >B2>

>B0/. 9!乙基丁醇 ? 9!<$*E&!>!KL$%(#& 3// /B>.

>B0/4 丁烯酮 ? 9!KL$D(#(D 5/9 /B..

>B004 9!甲基呋喃 ? 9!CD$*E&ML+%( 423 /B59 >B.9 >B45 /B13

>B04. 9，.!二甲基!9!丁烯 ? 9，.!NA,D$*E&!9!KL$D(D 50/ /B90

>B2>. >，.!环己二烯 ? >，.!)EI&#*DO%JAD(D 4./ /B32 >B.9 .B90

>B294 甲基环戊烯 ? >!,D$*E&!>!IEI&#FD($D(D 224 /B9>

>B3/4 苯 ? KD(PD(D 4>1 /B.> /B31 0B04 5B93 >.B2

>B34. 乙酸酐 ? HID$AI %(*EJ+AJD 425 /B>2

>B4>. 9!甲基!戊醇 ? 9!CD$*E&FD($%(#& 3>2 /B90

>B5.0 9，1!二甲基呋喃 ? 9，1!NA,D$*E&ML+%( 51/ /B0>

9B900 月桂烯 ? CE+ID(D 315 /B3>

9B11 甲苯 ? "#&LD(D 45> 9B92 3B>4 >2B0 >0B> >1B3 >2B9

9B2 1，1!二甲基环戊二烯 ? 1，1!NA,D$*E&IEI&#FD($%JAD(D 442 /B91 /B9 /B23 >B.1

.B4.9 乙基苯 ? <$*E&QD(PD(D 530 >B49 /B.0 3B. 9B>0 9B42 /B39

0B/>. 间二甲苯 ? C!RE&D(D 542 >B.5 /B12 2B40 2B4> 1B/5

0B>.. 苯乙炔 ? S*D(E&%ID$E&D(D 599 /B94

0B00. 9!苯乙基!"!苯基丙酸酯 ? S*D(D$*E&!"!S*D(E&F+#FA#(%$D 4>> /B02 9B3 1B19 3B1.

1B91 .，1!二甲苯酚 ? .，1!RE&D(#& 40. /B.

1B5>> 间乙基甲苯 ? C!<$*E&$#&LD(D 54> /B. /B4 /B3.

1B532 异丙苯 ? ’G#F+#FE&QD(PD(D 52/ /B.9 /B94

2B/53 >，9，.!三甲苯 ? >，9，.!"+A,D$*E&QD(PD(D 544 /B29 /B00 /B.1 /B>4

2B..3 对乙基甲苯 ? S!<$*E&$#&LD(D 421 /B0 /B93

2B093 9!苯丙烯 ? 9!S*D(E&F+#FD(D 531 /B. /B2. /B05

2B39. >，9，0!三甲苯 ? >，9，0!"+A,D$*E&QD(PD(D 40/ /B30 /B2.

2B334 邻甲基苯乙烯 ? T!CD$*E&G$E+D(D 53/ /B1> >B05 9B.2 9B>.

2B434 烯丙基苯 ? H&&E&QD(PD(D 543 /B1 /B40 /B51

3B0/0 >，.，1!三甲基苯 ? >，.，1!"+A,D$*E&QD(PD(D 5.2 /B01

3B0>0 >，9!二乙基苯 ? >，9!NAD$*E&QD(PD(D 52/ /B.1 /B..

3B020 邻二乙基苯 ? T!NAD$*E&QD(P 591 >B.4

4B/5 茚 ? ’(JD(D 513 /B2 >B32 0B24

4B3>9 乙酰苯 ? HID$#F*D(#(D 559 /B33 9B.. 9B>2 >B.2

5B/19 9，0!二甲基苯乙烯 ? 9，0!NA,D$*E&G$E+D(D 532 /B03 /B12 /B00

5B09. 9，1!二甲基苯乙烯 ? 9，1!NA,D$*E&G$E+D(D 532 /B51 /B39 /B10 /B1> /B9>
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［续表 !］

保留时间
裂解成分 相似度

相对含量 " #

" $%& ’(( )(( *(( +(( +*( ,(( -(( .((

./*,- 邻烯丙基甲苯 " 012334356378&8 .’, !/!) (/!! (/(’

./+)- 肉桂醛 " 9%&&:$:3;8<4;8 .,- (/(*

./.)) !1水芹烯 "!1=<833:&;>8&8 -)? (/*) (/**

./.*. @1二乙烯基苯 " @1A%B%&43C8&D8&8 .+? (/)* (/’, (/’, (/?) (/!*

!(/?+* "1松油烯 ""1E8>F%&8&8 -!+ (/,-

!(/*. 邻甲基苯乙酮 " 01@85<43:G856F<8&6&8 .*, !/!) ?/+ !/-+ (/+?

!(/.’+ !1甲基茚 " !1@85<43%&;8&8 .*- (/?, !/*) (/), (/+. (/*-

!!/(*! ?1甲基1!H1茚 " ?1@85<431!H1I&;8&8 -)- (/’+

!!/(.+ ’1甲基茚 " ’1@85<43%&;8&8 -*, (/’+ (/*,

!!/!*+ 奥苷菊环 " 2D738&8 .,- (/)- !/!!

!?/(*’ 萘 " J:F<5<:38&8 .+. !/*+ !(/?

!?/(*- 对甲基苯乙酮 " =1@85<43:G856F<8&6&8 ..! )/- !?/. !(/! )/(.

!?/)+. 均四甲苯 " A7>8&8 .+? ?/+’

!?/*+. 二甲基苄醇 " ;%$85<431K8&D8&8$85<:&63 -)- ?/!. +/+!

!)/+)’ 邻乙酰基乙苯 " =12G854385<43C8&D8&8 .+! (/’

!)/.)- !1甲基萘 " !1@85<43&:F<5<:38&8 .*- !/.)

!)/.-. 邻羟基苯乙酮 " 01H4;>6L4:G856F<8&6&8 -(. (/*’

!*/)() ?1甲基萘 " ?1@85<43&:F<5<:38&8 .)’ (/)’ (/.+ ?/(?

!+/*(! !1紫罗兰烯 "!1I6&8&8 .*. !/(. !’/? !/,* ?/,) !/()

!,/!,’ 苊 " 2G8&:F<5<8&8 .-. (/..

!-/!)* ?，’1二甲基萘 " ?，’1A%$85<43&:F<5<:38&8 .+? (/)+ (/’’

!-/?’* ?，+1二甲基萘 " ?，+1A%$85<43&:F<5<:38&8 .,) (/++ (/++

!-/?)* !，’1二甲基萘 " !，’1A%$85<43&:F<5<:38&8 .,. (/)’ (/?-

!-/)) !1紫罗兰酮 "!1I6&6&8 .-’ -./? -(/+ )’/? ?, ’/-,

!-/)+ 联苯 " K%F<8&43 .++ (/?) !/(*

!-/* "1紫罗兰酮 ""1I6&6&8 (/??

!-/--+ 苊烯 " 2G8&:F<5<438&8 .,! (/?*

!-/.*! 二苯撑 " A%F<8&438&8 .,? !/*’

!./,’’ #1紫罗兰酮 "#1I6&6&8 .-? ?/.+ ! (/). )/,) !/!’

!./-(- 二苯基甲烷 " A%F<8&43$85<:&8 .!, (/*+

?(/(’’ ’1甲基联苯 " ’1@85<43C%F<8&43 .*! (/’,

?!/+-+ 芴 " M376>8&8 .)! !/’-

??/?., ’1甲基联苯 " ’，’1A%56343 .(! (/!*

?’/?,) 反1!，? 二苯乙烯 " 81N5%3C8&8 -.- (/(+

?)/,’? !1甲基芴 " !1@85<43O376>8&8 .’. (/?+

?+/*)+ 蒽 " 2&5<>:G8&8 .-, !/??

?+/,)+ 菲 " =<8&:&5<>%& .,+ (/)+

?-/(-’ .1乙烯基蒽 " .1P%&43:&5<>:G8&8 .+( (/!+

?-/-’* .1甲基蒽 " .1@85<43:&5<>:G8&8 -,. (/’?

’(/’,’ !1苯基萘 " !1=<8&43&:F<5<:38&8 .)- (/’’
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由表 ! 可以看出，!"紫罗兰酮在 #$$、%$$、&$$、’$$、
’&$、($$、)$$ 和 *$$+条件下的挥发性成分中，依次得
到 # 种、’ 种、!% 种、,’ 种、,% 种、#’ 种、%$ 种和 #) 种裂
解产 物，分 别 占 其 总 出 峰 面 积 的 *#-、)&-、)#-、
(#-、($-、(’-、)#- 和 ))-。!"紫罗兰酮在热裂解
的过程中可以裂解成!"紫罗兰烯 和""紫罗兰酮等化
合物，它们是具有一定香味作用的物质，可以改善和修
饰烟气的香味和抽吸口感；随着温度的升高，!"紫罗兰
酮裂解的程度加深，裂解产物也变得越来越复杂。在
#$$+下裂解，裂解很不充分，只检测到丙酮、""紫罗兰
酮和大部分未裂解的!"紫罗兰酮 # 种物质，其中的!"
紫罗兰酮就高达 )*.,-，其次是丙酮（$.)’-）和""紫
罗兰酮（,.*’-），""紫罗兰酮具有重要的致香作用，主
要的裂解过程为脱氢和重排；在 %$$+下，!"紫罗兰酮
还是没有充分裂解，占总出峰面积的 )$.’-，其次是
丙酮（!.(-）、邻 羟 基 苯 乙 酮（$.&#-）、!"紫 罗 兰 烯

（!.$*-）、""紫罗兰酮（!-），同时还有一些小分子物
质如 ,"甲基丙烯（$.!-）；在 &$$+下，!"紫罗兰酮裂解
了一 半 多，占 总 出 峰 面 积 的 %#.,-，其 次 是 异 庚 酮

（’.(#-）和环戊二烯（(.&%-），在这个温度下!"紫罗
兰酮裂解过程中经过了断键和重排；在 ’$$+下，!"紫
罗兰酮剩下 ,(-，裂解较激烈，已经出现大量的苯系
物如甲苯（(.!)-）；在 ($$+下，!"紫罗兰酮已完全裂
解，含量最高的为甲苯（!%.!-）其次为对甲基苯乙酮

（!$.!-），还检测到一些稠环化合物，说明裂解非常激
烈；由于从 ’$$+到 ($$+的裂解总离子图（/01）变化
非常大，所以在中间加一个 ’&$+以获得更详细的信
息，方便探讨!"紫罗兰酮裂解机理；在高温 )$$+ 和
*$$+下，!"紫罗兰酮完全裂解，主要生成一些苯系物
和多环芳烃。

!"紫罗兰酮在不同温度下的变化趋势和部分裂解
产物随着温度变化曲线如下图 ,。
!"# 重复性试验

分别在 %$$+、’$$+和 *$$+下进行 # 次平行实
验，选取热裂解产物中的 ,"甲基丙烯、环戊二烯、对甲
基苯乙酮、!"紫罗兰烯、!"紫罗兰酮、""紫罗兰酮 ’ 种化
合物，计算其在典型裂解温度下含量的相对标准偏差

（234），结果如表 , 所示。
所选取典型温度下的 ’ 种有代表性化合物，234

最大为 %.**-，表明本方法具有较好的重复性。

图 ! !$紫罗兰酮和部分裂解产物相对
含量随温度的变化曲线

表 , 裂解产物重复性试验结果（5 6 #）

裂解成分
234 7 -

%$$+ ’$$+ *$$+

,"甲基丙烯 ,"89:;<=>?@>959 !.#! ,.(% !.(!

环戊二烯 !，#"1<A=@>95:BCD959 " $.($ %.**

对 甲 基 苯 乙 酮 E"89:;<=BA9"
:@>;95@59 " ,.)% "

!"紫罗兰烯!"0@5959 #.,& !.&$ "

!"紫罗兰酮!"0@5@59 !.$% !.*( "

""紫罗兰酮""0@5@59 !.,$ $.)$ "

!"% !$紫罗兰酮的裂解机理分析

!"紫罗兰酮可裂解为!"紫罗兰烯、#"紫罗兰酮、""
紫罗兰酮、,"甲基呋喃和环戊二烯等香味物质，它们有
可能经过降解、环化、重排、异构化、聚合、脱氢等反应
形成，其机理非常复杂。根据!"紫罗兰酮裂解过程中
的裂解产物和主要裂解产物的含量变化，可以初步的
推导出!"紫罗兰酮按如图 # 所示的方式进行裂解。

!"紫罗兰酮在热的作用下可按照以下几种方式裂
解。第 ! 和 , 种方式!"紫罗兰酮发生重排生成""紫罗
兰酮和#"紫罗兰酮；第 # 种方式!"紫罗兰酮的羰基由
于氧原子的电负性较大，氧原子带部分负电荷而碳原
子带有部分正电荷，碳正离子攻击甲基上的碳失去 !
个氧，得到!"紫罗兰烯；第 % 种方式，在 &"’ 位和 &"!$
位断开成环就形成了 ,"甲基呋喃和 &，&"二甲基环戊二
烯；第 & 种方式中失去 , 个甲基得到环戊二烯。
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图 ! !"紫罗兰酮的裂解机理

! 结论

卷烟热解蒸馏区的温度大约在 !"" # $""%之间，
烟气的大部分成分主要在这个温度区域产生。在试验
中选取的 &"" # $""%、’"" # (’"%和 )"" # *""%分别
相当于卷烟燃吸燃烧区、裂解区和蒸馏区。采用微炉
裂解+气相色谱+质谱联用法对!+紫罗兰酮进行了一系
列温度下裂解产物的分析，结果表明!+紫罗兰酮可裂
解出!+紫罗兰烯、"+紫罗兰酮、#+紫罗兰酮、!+甲基呋喃
和环戊二烯等 &( 种物质。在 (""%以下 !&,的!+紫
罗兰酮没有裂解，在 &""%时!+紫罗兰酮完全裂解，在
-""%和 $""%裂解产物大致一样，主要为一些苯系物
和多环芳烃。
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