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摘 要：应用热重分析法（!;<）和裂解气相色谱 ?质谱联用仪（=1’;> ? @A）对天然香料琥珀酸单薄荷酯的热失重和热裂解行为及其

产物进行了研究。用热重分析法建立了琥珀酸单薄荷酯主反应区热失重过程的动力学模型，并计算出相应的动力学参数。通过

=1’;> ? @A，分别在 9$$，B$$，:$$，*$$，&$$，%$$ 和 )$$ C下对琥珀酸单薄荷酯进行热裂解，对裂解产物进行了定性和半定量分析。

共鉴定出薄荷醇、薄荷烯和琥珀酸等 &: 种裂解产物，并研究了其相对含量随温度升高而变化的规律。结果表明，琥珀酸单薄荷酯

在 &$$ C以下裂解出薄荷醇、D’薄荷’9’烯和 9’甲基’*’异丙基环己烯等具有致香和清凉作用的物质，而 &$$ C以上没有释放出致香物

质。随着裂解温度的升高，裂解产物越来越复杂，有害物质如苯、甲苯、蒽和荧蒽等的含量也逐渐增加。此研究为该化合物在卷烟

燃烧过程中的转移行为提供了例证，并为烟草制品加香技术提供了一定的理论依据，有利于琥珀酸单薄荷酯在卷烟产品的应用。
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琥珀酸单薄荷酯（!"#"$%#&’() *+,,-#.&%）又名丁二

酸单薄荷酯，是一种从枸杞（/(,-+$ 0.10.1+$ /2）和薄

荷（!%#&’. 3-3%1-&. /2）中提取的天然香料。它具有凉

味持久，无刺激性和使用安全的特点，比普通薄荷类香

精具有更广泛的应用，常用于食品，口腔清凉品、化妆

品、药物、烟草等领域。琥珀酸单薄荷酯是 45 6789:
;<<8 中允许使用的食品香料，同时它被列入世界卫生

组织（=>?）食品添加剂名单（@"2 AA7）［;］和日本食品

指定添加剂名单（6999 年）中。由于琥珀酸单薄荷酯

应用广泛，目前对它的提取［6］、分离检测［B］、合成［A］、毒

理性［C］及应用［8:;9］等研究已有报道。

琥珀酸单薄荷酯在烟草制品中主要用作烟草长效

清凉香料，可屏蔽苦涩味，使感觉清新。它在烟草制品

中的用量通常为 9D99CE F 9D9CE。作为卷烟制品中

的添加剂，琥珀酸单薄荷酯同样也参与卷烟的燃烧过

程。众所周知，卷烟燃烧是一个复杂的化学反应过程，

卷烟燃烧区域分为燃烧区和热裂解 G蒸馏区。燃烧区

温度较高且变化剧烈，气体浓度分布极其复杂；而热

裂解 G蒸馏区的温度及其变化相对较低，大部分烟气均

在此区域产生。由于这些特点，热失重和热裂解的热

分析技术适合用于模拟卷烟燃烧过程［;;:;6］。琥珀酸

单薄荷酯作为卷烟中的一种重要添加剂，关于其热失

重和热裂解行为的研究尚未见报道。

本文用热重分析法和裂解:气相色谱 G质谱法（H(:
4I G !J）对琥珀酸单薄荷酯的热失重和热裂解行为进

行研究，建立热失重过程主反应区域的动力学模型并

计算相应动力学参数。用 H(:4I G !J 在一系列温度下

对琥珀酸单薄荷酯进行热裂解，分析其在不同温度下

的热裂解产物类型和相对含量变化，并根据热裂解产

物与温度的关系讨论裂解产物的生成机理。

! 实验部分

!"# 仪器与试剂

H%1K-#L)$%1 M-.$"#N 8B99 O4 G MOP 同步热分析仪

（美 国 ）；J4L H(1"Q%,&"1!热 裂 解 器（ 澳 大 利 亚 ）；

H%1K-#L)$%1 I).1+* C99 气相色谱 G质谱联用仪（美国）。

L)-&% C:!J（B9 $ R 9D6C $$ R 9D6C"$）色谱柱。

琥珀 酸 单 薄 荷 酯（IPJ @"2 77BA;:87:A，纯 度

<<E，广州利硕分离科学研究所）。

!"! 实验方法与条件

6D6D; 热重法分析

每次称取约 C $S 的琥珀酸单薄荷酯样品，置于

C9"/铂 坩 锅 内。热 重 分 析 仪 控 制 温 度 范 围 B9 F

;999T，分别以 6DC，C，;9，69 和 B9 U·$-#V ;的速率在氮

气氛围中进行升温。在持续线性升温过程中，氮气流

量为 ;99 $/·$-#V ;。

6D6D6 H(:4I G !J 分析

称取 9D6 $S 琥珀酸单薄荷酯样品，放入固体进样

器（H%))%&-*%1）中，再置于已调节好预定温度的裂解炉

中，分别在系列温度下进行瞬间裂解，裂解产物由载气

直接导入 4I G !J 中进行分离和鉴定。

热裂解条件：裂解温度为 B99、A99、C99、899、799、

W99 和 <99 T。裂解炉压力：;D9B R ;9C H.（高于气相

色谱柱头压力）。

气相色谱条件：进样口温度：6C9 T。载气：>%
（纯度为 <<D<<<E），流速为 ; $/ G $-#（气相色谱柱头

压为 7D6A R ;9A H.）。升温程序：C9 T保持 ; $-#，以

C T·$-#V ;升至 B99 T，保持 C $-#。分流比 ;99 X;。

质谱条件：LY 离子源，电子能量 79 %Z；扫描范

围：A9 F A99 .$+2；传输线温度：6W9 T；离子源温度：

699 T。

$ 结果与讨论

$"# 非等温热重法分析

BD;D; 琥珀酸单薄荷酯的 O4 和 MO4 曲线

图 ; 所示为琥珀酸单薄荷酯在 ;9D9 U·$-#V ;升温

速率下的热重（O4）和微商热重（MO4）图。从图中可以

看出，在一定的升温速率下，随着温度的升高，琥珀酸

单薄荷酯热裂解经历了 B 个不同的阶段。第 ; 阶段为

常温 O9（B9 T）到 O;，热重曲线几乎为一个平台，期间

发生轻微的热失重。这是发生“玻璃化转变”现象的一

个相变过程。第 6 个阶段是从 O; 到 OB，此区域是琥珀

酸单薄荷酯热失重的主要阶段。琥珀酸单薄荷酯分解

生成小分子气体和大分子的可冷凝挥发成分而造成明

显热失重，并在 O6 时其失重速率达到最大值。此阶段

吸收的热量占整个反应的主要部分。第 B 个阶段为 OB
之后，由于琥珀酸单薄荷酯热不稳定，总失重率达到

;99E，出现一个平台。

在不同升温速率下琥珀酸单薄荷酯热失重的 O4
和 MO4 曲线如图 6 所示。

从图中可以看出，O4 与 MO4 曲 线 在 6DC，CD9，

;9D9，69D9 和 B9D9 的不同升温速率下具有一致的变

化趋势，即随着升温速率的增加，各个阶段的起始和终

止温度向高温侧移动，且主反应区间也增加。这是因

为达到相同温度，升温速率越高，试样经历的反应时间

越短，从而反应程度越低。同时升温速率影响测点与
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试样、外层试样和内部试样间的传热温差和温度梯度，

从而 导 致 热 滞 后 现 象 加 重，致 使 曲 线 向 高 温 侧 移

动［!"］。在不同升温速率下琥珀酸单薄荷酯达到最大

热失重速率时的温度如表 ! 所示。

图 ! 琥珀酸单薄荷酯的热失重过程

图 " 不同升温速率下琥珀酸单薄荷酯的 #$和 %#$曲线

"#!#$ 热分解动力学模型和动力学参数的确定

使用热重法对琥珀酸单薄荷酯主反应区进行分

析，求得其动力学参数，从而建立该区间的表观反应动

力学模型。对于一个非等温热分解动力学，最常使用

如下的动力学方程。

!!
!" # $%（!） （!）

在此研究中，使用公式（!）所示的简单动力学方

程来模拟琥珀酸单薄荷酯的热失重现象，其中!为相

对失重或称转化率，定义为! #（&% ’ &"）(（&% ’
&&）。& 为样品质量，&% 和 && 分别代表反应初始和

终止时的样品质量。

表 ! 不同升温速率下琥珀酸单薄荷酯

达到最大热失重速率时的温度

!’（(·)*+, !） 最大失重速率 ’（-·)*+, !） .$ ’ /
$#0 , 1#2" $!1#0$
0#% , !0#0" $"1#3$
!%#% , "%#34 $0"#!1
$%#% , 2$#1! $05#$4
"%#% , 55#3$ $3%#52

速率常数 $ 由 67789+*:; 公式 $ < )9=>（ , *+ ( ,-）

求得，指数前因子 ) 和活化能 *+ 的表达式由热重曲

线的分析计算求得。机理函数 %（!）的表达式通常假

设为 %（!）<（! ,!）.，用以描述反应模式。. 为反应

级数，结合公式（!）并引入升温速率与反应时间的线性

关系，即#< !- ( !"，可得到公式（$）

!!
!- # )

#
9=>（’

*+
,-）（! ’!）. （$）

将公式（$）取对数后差分得到公式（"）

"?+（
!!
!-）

"?+（! ,!）
< ,

*+
,［"?+（! ’ -）

"?+（! ,!）
］@ . （"）

公式（"）左边与"?+（! ’ -）成线性关系，由直线斜

率可求得活化能 *+，再根据公式（!）和 67789+*:; 公式

%（!）及可计算出指数前因子 )。

公式（"）即为琥珀酸单薄荷酯主反应区热失重过

程的动力学模型。计算出相应的动力学参数如表 $ 所

示。

表 $ 琥珀酸单薄荷酯在不同

升温速率下的动力学参数

升温速率

#’（( )*+, !）

活化能

*+ ’（(A )B? , !）
指数前因子

) ’（;, !）
反应级数

+
$#0 !%$#40 !1#!! %#14
0#% !%5#"0 $%#03 %#11
!%#% !%4#"" $!#2! %#14
$%#% !%2#"0 $$#41 %#12
"%#% !%4#"% $$#!5 %#1$

从表中可以看出，不同升温速率下的活化能差异

不大，证实了主反应区的热失重是简单级数反应。
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!"# $%&’ ()* 分析

裂解气相色谱 !质谱联用法（"#$%& ! ’(）是分离鉴

定天然产物的有力方法。它可将样品在瞬间全部均匀

裂解，减少了二次反应，能反映初始样品的组成及特

征，此外还具有可直接进样，样品量少，分析速度快和

重现性好的优点［)*］。本文用 "#$%& ! ’( 在一系列温度

下对琥珀酸单薄荷酯进行热裂解，并研究其裂解产物

的变化规律。

+,-,) 热裂解产物的定性分析

在优化后相同的 %& ! ’( 条件下，分别在 +..、*..、

/..、0..、1..、2.. 和 3.. 4下对琥珀酸单薄荷酯进行

了热裂解试验。

用 56(7.- 和 869:;1 标准质谱库检索琥珀酸单薄

荷酯在 +..、*..、/..、0..、1..、2.. 和 3.. 4下的热裂解

产物，并进行定性和半定量分析。结果如表 + 所示。

表 + 琥珀酸单薄荷酯的热裂解产物分析结果

保留时间
裂解成分 &<( 5=> 相似度

相对含量 ! ?
! @AB +.. 4 *.. 4 /.. 4 0.. 4 1.. 4 2.. 4 3.. 4
),*+ 乙醛 <CDEFGHDI#HD 1/$.1$. 2*3 *,3* ),2- ),)0 ),00 *,.0 /,21 1,.3
),*1 琥珀酸 (JCCABAC FCAH )).$)/$0 22/ +2,.0 -1,)2 )0,0. /,12 /,+/ -,/2 -,.+
),/0 -$甲基$)，+$丁二烯 -$’DEI#G$)，+$KJEFHADBD 12$13$/ 3)+ .,+2 ),+1
),/3 )，+$环戊二烯 )，+$&#CG=LDBEFHADBD /*-$3-$1 20* /,33 ),./ .,.0 .,)3 .,+-
),23 -，*$己二烯 -，*$MDNFHADBD /3-$*0$) 3// .,20 .,.1

-,.. )$甲基$)，+$环戊二烯 )$’DEI#G$)，+$C#CG=LDBEF$
HADBD 30$+3$3 301 ),)0 ),3/

-,.0 *$亚甲基环戊烯 *$’DEI#GDBD$C#CG=LDBEDBD )*/*2$+-$* 3)3 .,). *,+)
-,)* 苯 ODBPDBD 1)$*+$- 3)* .,/+ 3,// -),-) --,*1
-,)3 +$亚甲基环戊烯 +$’DEI#GDBD$C#CG=LDBEDBD 3+.$-0$1 312 ),3) *,02 +,+.
-,0- *$戊烯$-$醇 *$"DBEDB$-$=G 0-/$+)$. 233 /,.. ),.0 .,0.
-,2* *$甲基环己烯 *$’DEI#GC#CG=IDNDBD /3)$*1$3 32) .,.+ .,*. .,0)
+,). 双环［*，)，.］庚$-$烯 OAC#CG=［*，)，.］IDLE$-$DBD -/00$/1$0 3/2 .,+3 .,*. .,*+ .,*3
+,)* 甲苯 7=GJDBD ).2$22$+ 303 .,)3 3,+3 )+,03 3,2/
*,1. 乙苯 :EI#GKDBPDBD )..$*)$* 33* -,+0 -,)) .,)0
*,21 )，*$二甲苯 )，*$QA@DEI#G$KDBPDBD ).0$*-$+ 323 -,0/ -,+0 .,3)
/,.+ 苯乙炔 "IDB#GDEI#BD /+0$1*$+ 31. .,). .,/+
/,+/ 苯乙烯 (E#RDBD )..$*-$/ 33+ /,+) 2,+. 2,22
0,.3 枯烯 &J@DBD 32$2-$2 300 .,*. -,-* .,./
0,-. 反$2$ L $薄荷烯（ERFBS）$2$ L $@DBEIDBD ))-*$-/$. 3)+ -,.+ .,.+ .,*-
0,0* -$乙烯基甲苯 -$TAB#GE=GJDBD 0))$)/$* 32+ .,)/ .,)-
0,2+ 正丙基苯 "R=L#GKDBPDBD ).+$0/$) 31* .,2. .,). .,))
1,.- +$乙基甲苯 +$:EI#GE=GJDBD 0-.$)*$* 32+ .,0. .,+/ .,*)
1,.3 *$乙基甲苯 *$:EI#GE=GJDBD 0--$30$2 320 .,)3 .,)+

1,)* )$甲基$+$（-$甲基$-$烯丙基）$环戊烷 )$’DEI#G$
+$（-$@DEI#G$-$LR=LDB#G）$C#CG=LDBEFBD 1/21+$..$0 32+ .,)- .,)3 .,)2 .,-.

1,-+ )，-，*$三甲基苯 )，-，*$7RA@DEI#GKDBPDBD 3/$0+$0 3/* .,.* .,).
1,+- +$乙烯基环庚烯 +$:EI#GAHDBDC#CG=IDLEDBD 3..-))$)0$1 3+. ),.* .,03

1,/1 +$甲 基$0$异 丙 基 环 己 烯 +$’DEI#G$0$AS=LR=L#G$
C#CG=IDNDBD ))-*$-0$) 3// -,.) 2,)+ )2,-1 )/,22 .,2)

1,/2 !$甲基苯乙烯!$’DEI#G$SE#RDBD 32$2+$3 33. .,0- .,)+
1,0/ L $薄荷$+$烯 L$’DBEI$+$DBD /..$..$/ 321 )*,22 -+,+. +2,*/ +),2* )),)/

1,1- )$甲基$+$（-$甲基$)$丙烯基）$环戊烷 )$’DEI#G$
+$（-$@DEI#G$)$LR=LDB#G）$C#CG=LDBEFBD 1/21+$.)$1 3.. .,)) .,/) .,0*

1,3+ +$甲基苯乙烯 +$’DEI#GSE#RDBD )..$2.$) 31/ ),)0 ),1+ .,11
2,./ 二氢化茚 6BHDB *30$))$1 303 .,). .,-* .,/) .,1* ),.2 .,**

［接下页］
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［续上页表 !］

"#!$ $%乙炔基甲苯 $%&’()*)+’,+-.*. /00%1/%2 1/1 3#/2 3#43
"#0" （ 5 ）%6%薄荷%4%烯（ 5 ）%6%7.*’(%4%.*. 4418%!4%1 1/8 3#04 3#"! 4#!8
"#/8 6%甲基异丙基苯 6%9):.*. 11%"/%0 1// 3#3! 4#3" 4#$/
"#"$ 莰烷 9;:6(;*. $0$%48%! 18$ 2#23 2#!2 !#34 0#00 4#8$
1#82 邻甲酚 ,%9<.=,+ 18%$"%/ 182 3#30 3#38
43#38 !，"%6%薄荷二烯 !，"%6%7.*’(;>?.*. 8"0%0/%$ 1/1 3#3" 8#82 !#41
43#$$ 4%苯基%4%丁烯 4%@(.*)+%4%A-’.*. "2$%13%" 104 3#2$ 3#22
43#04 6，!%二甲基苯乙烯 6，!%B?:.’()+=’)<.*. 4418%!2%3 1// 3#20 3#40
43#/0 "%二甲基苯乙烯"%B?:.’()+=’)<.*. /0"%$1%3 10/ 3#4! 3#24
44#!4 :%二乙烯基苯 :%B?C?*)+A.*D.*. 43"%8/%0 10" 3#31 3#48
44#01 6%二乙烯基苯 6%B?C?*)+A.*D.*. 438%30%0 112 3#48 3#44
42#!$ 2%甲基茚 2%7.’()+?*>.*. 24//%$/%4 1"" 3#!8 3#0/ 3#2/
42#80 4%甲基茚 4%7.’()+?*>.*. /0/%81%1 1"" 3#4! 3#11 3#82
4!#42 薄荷醇 7.*’(,+ 4$13%3$%0 114 21#3" 4$#41 1#0$ 8#"$ 4#"!
4!#!0 萘 E;6(’(;+.*. 14%23%! 112 3#21 !#!4 44#32
40#$8 2%甲基萘 2%7.’()+*;6(’(;+.*. 14%8/%0 1// 3#40 3#1/ 4#!8
40#"/ 4%甲基萘 4%7.’()+*;6(’(;+.*. 13%42%3 1/1 3#42 3#/3 4#3!
4"#01 联苯 F?6(.*)+ 12%82%$ 1"0 3#30 3#02 4#18
41#38 4%乙基萘 4%&’()+*;6(’(;+.*. 442/%/0%3 1/0 3#24 3#!4
41#48 2%苯基甲苯 2%@(.*)+’,+-.*. 0$!%8"%! 182 3#44
41#82 苊 GH.*;6(’(.*. "!%!2%1 101 3#34 3#4! 3#2"
41#"3 2，0%二甲基萘 2，0%B?:.’()+*;6(’(;+.*. 8"4%$2%3 1"$ 3#3! 3#38 3#3"
41#/3 4，"%二甲基萘 4，"%B?:.’()+*;6(’(;+.*. 801%$4%8 1/8 3#32 3#3" 3#43
23#34 2%乙基萘 2%&’()+*;6(’(;+.*. "2/%8$%! 1/0 3#34 3#!1 4#3!
23#83 苊烯 GH.*;6(’()+.*. 23"%10%" 1// 3#32 3#$8 4#11
24#!/ 4%异烯丙基萘 4%I=,6<,6.*)+*;6(’(;+.*. 4"88%$/%0 124 3#20 3#$4
24#04 $%甲基%4，4’%联苯 $%7.’()+%4，4’%A?6(.*)+ 0$$%3"%0 100 3#43 3#48
2!#/0 芴 J+-,<.*. "0%/!%/ 188 3#32 3#2! 3#11
2$#!0 $%乙基%4，4’%联苯 $%&’()+%4%4’A?6(.*)+ 2!83%"1%2 1$! 3#38 3#40
2"#23 菲 @(.*;*’(<.*. "8%34%" 11! 3#32 3#!4 2#23
2"#$! 蒽 G*’(<;H.*. 423%42%/ 1/0 3#3" 3#03
21#"3 4%苯基萘 4%@(.*)+%*;6(’(;+.*. 038%32%/ 1"8 3#28
21#1/ 2%苯基吲茚 2%@(.*)+%4K%?*>.*. $838%$"%3 1$" 3#4!
!3#80 1%甲基蒽 1%7.’()+%;*’(<;H.*. //1%32%2 1$4 3#44
!3#0/ 4%甲基蒽 4%7.’()+%;*’(<;H.*. 043%$"%3 188 3#44
!3#11 环戊［>.L］菲 9)H+,6.*’;［>.L］6(.*;*’(<.*. 23!%0$%8 1!4 3#$4
!2#44 2%苯基萘 2%@(.*)+%*;6(’(;+.*. !8$08%/4%8 1/1 3#83
!$#2/ 荧蒽 J+-,<;*’(.*. 230%$$%3 1/1 3#41
!$#"3 芘 @)<.*. 421%33%3 1"2 3#!1
!0#8$ 苯并［A］芴 2，!%F.*D,L+-,<.*. 2$!%4/%$ 1!8 3#3/

由表 ! 结果可以看出，琥珀酸单薄荷酯分别在

!33、$33、833、033、/33、"33 和 133 M条件下裂解的挥发

性成分中，依次鉴定出 " 种、4! 种、40 种、24 种、$0 种、

$1 种 和 $0 种 裂 解 成 分，分 别 占 总 挥 发 性 组 分 的

14#0"N、""#/0N、14#/2N、"2#2/N、/"#$!N、/"#2/N
和 "8#8/N。

该化合物在热裂解过程中可以释放出单萜和琥珀

酸等化合物，单萜主要以薄荷醇、薄荷烯及其衍生物为

主，是一些具有薄荷型香味物质，能影响卷烟的风味特

征和品质。随着裂解温度的升高，裂解越来越复杂，裂

解产物种类也越来越多。

!#2#2 热裂解的重复性实验

分别在 !33、033 和 133 M下进行 8 次平行裂解实

验，选取裂解产物中琥珀酸、苯、!%甲基%0%异丙基环己

烯、6%薄荷%!%烯和薄荷醇等 8 种化合物，计算其在典型

裂解温度下含量的相对标准偏差（OPB），结果如表 $
所示。

选取 8 种有代表性化合物，在不同温度下 OPB 最

!杨 柳等 QRG 和 @)%R9 S 7P
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大为 !"#$%，表明裂解方法具有很好的重复性。

&"!"& 热裂解温度对裂解产物的影响

对于一个典型的卷烟燃烧过程，其燃烧锥中心处

于无氧的裂解状态，温度通常在 ’## ( )## *，裂解区

周围的温度在 +## ( ’## *，靠近抽吸端的蒸馏区温

度一般低于 +## *［$,］。因而在裂解炉中设定相应的

温度可部分模拟这一过程。

本文选取卷烟燃烧有代表性的 & 个温度 &##、-##
和 )## *进行比较，分别代表挥发性物质开始进入烟

气、烟草开始燃烧和抽吸时最高温度这 & 个典型温

度［$-］。图 & 所示为 &##、-## 和 )## *条件下香精琥珀

酸单薄荷酯裂解产物的总离子流色谱图（./0）。

表 + 琥珀酸单薄荷酯裂解产物重复性测定结果（1 2 ,）

裂解组分名称
相对标准偏差 345 6 %

&## * -## * )## *
琥珀酸 47889198 :89; !"#$ $"#< $",!
苯 =>1?>1> — $",- $"#$
&@甲基@-@异丙基环己烯 &@A>BCDE@-@
9FGHIGHDE@8D8EGC>J>1>

$"!$ #")< —

H@薄荷@&@烯 H@A>1BC@&@>1> #")) $"$+ —

薄荷醇 A>1BCGE $"<- $"#- —

图 ! 琥珀酸单薄荷酯的裂解产物总离子流色谱图，"、#、$ 分别为 !%%、&%%、’%% (

结果表明，在 &## *的 ./0 中，由于裂解温度温

和，琥珀酸单薄荷酯裂解程度不激烈（主要停留在酯键

的裂解），组分数少。最高峰（保留时间为 $"+’ K91）为

琥珀酸，相对含量为 &<"#-%；次高峰（保留时间为

$&"$! K91）为薄荷醇，相对含量为 !)"#<%。

在 -## *的 ./0 中，主要组分比 &## *明显增多，

说明裂解程度比较激烈。含量最高的组分变为 H@薄
荷@&@烯（保留时间为 ’"-, K91），相对含量为 &$"<+%；

但在其附近出现色谱峰，且峰形较复杂，主要是其异构

体。在此温度下共检索到裂解物质 !$ 种，说明该温度

下琥珀酸单薄荷酯裂解程度较完全，但在 $&"$! K91 之

后没有其它峰，说明琥珀酸单薄荷酯只是停留在裂解

过程。

在 )## *的 ./0 中，峰形更为复杂，说明琥珀酸单

薄荷酯裂解充分。由于 ./0 中 &# K91 后还有峰，经检

索有一些分子量比它本身还要大的稠环芳烃，在该温

度下琥珀酸单薄荷酯不只是裂解过程，而且可能还有

重排、环化、芳构化、聚合反应过程。

总体来说，香精琥珀酸单薄荷酯裂解产物组分非

常复杂。-## *以下时，琥珀酸单薄荷酯裂解产物种

类很少；-## *时，裂解产物组分明显增多，但裂解程

度不深，主要是释放薄荷醇、H@薄荷@&@烯及其异构体等

致香物质；随着裂解温度的升高，裂解产物越来越复

杂，并检索到稠环香族化合物如蒽、荧蒽等。

在 &## *热裂解过程中，主要是酯键上断开和脱

掉羟基，含量最高的是琥珀酸（&<"#-%），其次是薄荷

醇（!)"#<%）和 H@薄荷@&@烯（$+"<<%）。在 +## *热裂

解过程中，主要仍是酯键上断开和脱羟基，含量最高的

是琥珀酸（!’"$<%），其次是 H@薄荷@&@烯（!&"&#%）和

薄荷醇（$+"$)%），从相对含量可知比 &## *时裂解程

& 中国烟草学报 !##< 年 < 月 第 $+ 卷 第 +
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度更激烈。在 !"" #热裂解过程中，含量最高的是 $%
薄荷%&%烯（&’()!*），其次是 &%甲基%+%异丙基环己烯

（,’(-.*）、琥珀酸（,+(+"*）和薄荷醇（/(+)*），从而

说明 $%薄荷%&%烯是薄荷醇裂解而来。

在 +"" #的裂解温度下，裂解产物含量最高的是

$%薄荷%&%烯（&,(’)*），其次是 &%甲基%+%异丙基环己烯

（,!(’’*）和薄荷醇（!(’)*）。在 ."" #热裂解过程

中，含量最高的是 $%薄荷%&%烯（,,(,!*），其 次 是 苯

（/(!!*）和甲苯（/(&/*）。

在 ’"" 和 /"" #的裂解温度下，主要裂解产物为

芳香化合物。

图 ! 部分热裂解产物相对含量随温度变化曲线

如图 ) 所示，琥珀酸和薄荷醇在所考察的温度范

围内始终存在，两者都随温度的升高，相对含量逐渐下

降；$%薄荷%&%烯和 &%甲基%+%异丙基环己烯随裂解温度

升高先增加，而后减少。这说明琥珀酸单薄荷酯在

."" #之前，释放出薄荷醇、$%薄荷%&%烯和 &%甲基%+%异
丙基环己烯等致香物质；另外在 +"" #开始出现苯和

甲苯，相对含量较低，随温度升高，其含量上升。因此

可认为添加到烟草中的琥珀酸单薄荷酯在 ."" #以下

裂解出薄荷醇、$%薄荷%&%烯和 &%甲基%+%异丙基环己烯

等具有致香和清凉作用的物质，而在 ."" #以上没有

释放出致香成分，原有的致香物质也发生裂解，参与到

芳香系化合物的生成中。

! 结 论

本文用非等温热重分析法和裂解气相色谱 0质谱

法研究了琥珀酸单薄荷酯的热失重和热裂解行为。建

立了主反应区间热失重过程的动力学模型并计算了相

应的动力学参数。琥珀酸单薄荷酯的热裂解行为表

明，在不同的裂解温度下，其裂解产物类型和相对含量

有较大差异。

此研究为该化合物在卷烟燃烧过程中的转移行为

提供了例证，并为烟草制品加香技术提供了一定的理

论依据，有利于琥珀酸单薄荷酯在卷烟产品的应用。
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