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摘 要：挥发性羰基化合物是卷烟烟气中的一类重要有害物质，准确测定卷烟烟气中，特别是侧流卷烟烟气中的挥发性羰基化合

物还有许多问题有待解决。实验中采用 ’，&*二硝基苯肼（+,-.）酸性溶液捕集侧流烟气中的羰基化合物，乙腈水溶液稀释后，以对

羟基苯甲酸丁酯为内标物，用带有负离子电喷雾的 !" # $% # $% 定量分析侧流烟气中 / 种挥发性羰基化合物。实验证明，此方法有较

好的重复性：对 / 种羰基化合物测定的相对标准偏差在 01以下；具有较高的灵敏度：/ 种挥发性羰基化合物的检出限均低于 ’2/
34 # 564；较高的准确性：/ 种挥发性羰基化合物的回收率在 /72’1 8 ()&271之间。与以往的分析方法相比，该方法具有更高的选择

性，实现了烟气中巴豆醛、’*丁酮的 +,-. 衍生物的同分异构体的分离，对巴豆醛、’*丁酮定量更为准确，分析方法的灵敏度也明显

提高。
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挥发性羰基化合物是烟气中的一类重要有害物

质，并作为有害物质的一类，列入了烟气 && 种有害化

学成分的“霍夫曼清单”［(*_］。七十年代以来，有研究报

道卷烟中的低级羰基化合物（主要指甲醛、乙醛和丙烯

醛等）具有纤毛毒性［&*a］，在卷烟抽吸过程中会不同程

度的刺激人体的呼吸系统和感觉器官，长期吸入对人

体造成较严重的危害。烟气中一部分醛和酮是由烟草

直接转移的结果［0］，在烟草中这些化合物是由非酶棕

色化反应所形成的［7］，然而，大部分这些挥发性化合物

是吸烟时从那些前体如糖、果胶、蛋白质以及可能从烟

+严莉红等 采用 !" # $% # $%
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

测定侧流卷烟烟气中挥发性羰基化合物的方法研究



草中的甘油三酯形成的［!"##］。目前在烟气气相中至少

已发现有 $% 种醛和 & 种酮，其中含量最高的是甲醛、

乙醛、丙醛、丙烯醛、巴豆醛、糠醛和丙酮。某些挥发性

羰基化合物特别是甲醛、丙烯醛及巴豆醛是呼吸道纤

毛的毒素，它们与氰化氢一起吸入后，抑制了肺排泄物

的清除，从而可导致肺部疾病。目前国内外对大气和

食品中存在的甲醛、乙醛和丙烯醛均制定了相应的限

量标准［#］，但还没有卷烟烟气中挥发性羰基化合物的

限量标准。从吸烟与健康的角度出发，系统分析卷烟

烟气中的羰基化合物，并定量测定这几种有害物十分

必要，并为今后采用新技术降低其含量提供了必要的

数据支持。

目前，国内外对于主流卷烟烟气中羰基化合物的

分析研究工作比较多。但是相关侧流烟气中挥发性羰

基化合物的研究国内外报道的都比较少，加拿大健康

署公布了一种用液相色谱法测定侧流烟气中挥发性羰

基化合物的方法［#$］，但没有对方法的重复性、准确性

和灵敏度给出评价。赵贤四［#’］等采用气"质联用技术

（()"*+）分析了我国市场常见近 $% 种卷烟主流烟气

的有机成分；李炎强［#,］研究了卷烟顶空挥发性成分

的快速分析，评价了动态顶空分析、小瓶平衡顶空分析

和固相微萃取技术的特点；夏巧玲等［#-］利用顶空分

析、()"*+ 分析鉴定等技术手段对 , 个牌号卷烟的顶

空成分进行了分析研究。由于卷烟烟气组分复杂，相

互干扰大，对于烟气中羰基化合物的分析结果不理想，

现在多数的分析方法采用捕集衍生的方式测定挥发性

羰基化合物。捕集衍生的方式一般基于羰基的加成反

应，与羟胺、肼或氨基脲衍生反应，生成相应衍生物，然

后用比色法［#&］、气相色谱［#."#!］或液相色谱［#/"$#］进行分

析。对烟气中羰基化合物具有代表性的分析方法是加

拿大卫生部门采用液相色谱法分析的一个官方方法。

在捕集方式的方法中，比色法由于未经分离，即进行测

定，过于简单，只能测定羰基化合物的总量。气相色谱

法分离效率高，但由于受衍生物沸点的限制，对捕集衍

生试剂要求较高，而且丙烯醛和巴豆醛的衍生物在进

样或分离时，由于温度较高发生成环反应，导致丙烯醛

和巴豆醛的测定结果偏低［$$］。而液相色谱法虽然可

以分析高沸点的衍生物，还可以通过改变检测手段，如

紫外、荧光、激发光散射等，改变检测的灵敏度，但由于

卷烟烟气中存在大量干扰物，用液相色谱不能将干扰

物与被测组分完全分离，存在不能准确定量的缺陷。

采用高效液相色谱与质谱检测器联用的方式对羰

基化合物进行定量检测是解决上述问题的一个很好的

选择。质谱法则能够准确测定有机物的分子量，提供

丰富的结构信息，由于高效液相色谱—串联质谱拥有

多反应监测功能可以实现特定离子对的有效监测，因

此提高了分析方法的选择性，即使 $ 种监测物质的保

留时间相同，采用液相色谱—串联质谱也可进行很好

的定性和定量，这一点比液相色谱 0紫外光谱分析方法

中所采用的保留时间定性的方法要优越得多。采用

123) 0 *+ 0 *+ 联用技术，可以实现 ! 种羰基化合物

的快速分离，有效排除干扰物的影响。

! 实验部分

!"! 仪器、试剂

456789$&/-":;<==> *?)@> 液相色谱"质谱联用仪

（美国 456789 公司），A)"+* - 五孔道吸烟机（美国，A)
公司），#*#%%%@1B 恒温恒湿箱（澳大利亚，)C5D9EF 公

司），=G"$<( 台式往复旋转振荡器（北京沃德科仪公

司），<2 $-% 型电子分析天平（>1<;+ 公司，感量 %H%#
IJ），乙腈（色谱纯，美国，KL9M78 公司），高纯水，甲醛，

$，,"二硝基苯肼衍生化合物标准品（美国，)M7I978NLO7
公司，纯度!//H%P），$"丁酮 $，,"二硝基苯肼衍生化

合物标准品（美国，)M7I978NLO7 公司，纯度!/!H%P），

丙酮、丙烯醛、丙醛、巴豆醛、丁醛 $，,"二硝基苯肼衍生

化合物标准品（日本，=)? 公司），对羟基苯甲酸丁酯

标准 品（美 国，456789 公 司 提 供），$，,"二 硝 基 苯 肼

（BQ21）为分析纯试剂（北京化学试剂公司，纯度!
//H%P），高氯酸（.%P）及吡啶均为分析纯（德国，KCR"
S5 公司，吡啶纯度!//H%P）。

!"# 羰基化合物捕集及衍生化溶液配制

称取 -J BQ21 固体溶解于 !%% I3 乙腈中，加入

-$,!3 .%P高氯酸后，乙腈定容至 #%%% I3，得到羰基

化合物捕集及衍生化溶液。

!"$ 实验方法

#H’H# 侧流卷烟烟气中挥发性羰基化合物的捕集及

处理方法

将所用卷烟在恒温恒湿箱中（温度：$$T U #T，

湿度 &%P U $P）平衡 ,! M，然后根据重量和吸阻选出

合适烟支。在装有剑桥滤片的侧流烟气捕集器之后连

接一个 $-% I3 的捕集井，并在捕集井内加入 #%% I3
的羰基化合物捕集及衍生化溶液。打开真空泵，将初

级流量计连接于已装好剑桥滤片的侧流烟气捕集器入

口处，通过流量控制装置尽快调节流量至（$H% U %H#）

3 0 ILF。按照 V) 0 =#!-"$%%, 对侧流烟气进行捕集，每

个剑桥滤片捕集 # 支卷烟的侧流烟气。卷烟抽吸结束
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后，将侧流烟气滤片转移到 !"# $% 锥形瓶中，把捕集

井中的 &## $% 捕集液倒入锥形瓶中，再用 ’( $% 羰基

化合物捕集及衍生化溶液清洗鱼尾罩和侧流捕集器与

捕集井之间的连接管、捕集井，清洗液收集到 !"# $%
的锥形瓶中。用移液枪准确加入 ) $% 吡啶到 !"# $%
锥形瓶中，盖好瓶盖，机械震荡 &" $*+。静置 ! $*+，萃

取液用 #,’"!$ 滤膜过滤后，用移液枪转移适量（可根

据卷烟样品中羰基化合物的含量适当调节，保证色谱

溶液中各羰基化合物的浓度在标准回归曲线的线性范

围内，测定一般卷烟样品的移液量为 &# - ’#!%，测定

空白时，为 !##!% ）的滤液到 &# $% 容量瓶，准确加入

!#!% &#!. / $% 的对羟基苯甲酸丁酯作内标，用（’# 0
1#）乙腈 /水溶液定容，用手摇匀，转移到色谱瓶中，即

可进行分析。

&,),! 液相色谱条件

分析柱：234*5.6 786+9: !,& ; &"# $$，"!$；流动

相参数：流速：#,!! $% / $*+，进样量：&#!%，梯度：#<
!# $*+，乙腈：水（’&=：">=），!# $*+，乙腈：水（"#=：

"#=）。

&,),) 质谱条件

质谱离子源条件参数见表 &，分析物质谱测定参

数见表 !。

表 & 质谱离子源条件参数

极性（?@:A4*B9） CD< 源温度（D@E4F6 G6$764ABE46）/ H &&#

毛细管针头电压（IA7*::A49）/ JK !,( 解离温度（L6M@:KAB*@+ G6$764ABE46 ）/ H )"#

萃取器（CNB4AFB@4）/ K !,# 锥孔气流（I@+6 OAM P:@Q）/（% / 8） "#

RP 透镜（RP %6+M ）/ K # 倍增器（SE:B*7:*64 ）/ K 1"#

表 ! 分析物质谱测定参数

分析物
质量数 &（SAMM&）

/ A$E
质量数 !（SAMM!）

/ A$E
驻流时间（LQ6::）

/ M
锥电压（I@+6 T@:B）

/ K
柱能量（I@:U C+64.9）

/ K

对羟基苯甲酸丁酯 &>),! >! #,! )# !"

甲醛 !#>,& &"&,# #,! &" >

乙醛 !!),! &"&,# #,! &V V

丙酮 !)(,& !#(,& #,! !# &&

丙烯醛 !)",& &"V,# #,! !# &)

丙醛 !)(,! &1),& #,! &V &#

巴豆醛 !’>,! &!&,> #,! !" !"

!<丁酮 !"&,! &"!,& #,! !" &"

丁醛 !"&,! &1),# #,! !! &&

&,),’ 回归曲线的制作及羰基化合物的定量方法

以 ’# 01# 的乙腈 /水溶液为溶剂，配制系列标准溶

液，内标（对羟基苯甲酸丁酯）浓度为 !# +. / $%，以标样

与内标的峰面积比为纵坐标，其浓度比为横坐标，制作

标准工作曲线，求出线性回归方程，以此计算实验样品

中羰基化合物的含量。

&,)," 实验空白的测定方法

挥发性羰基化合物是一类在环境中普遍存在的化

合物，室内空气中通常会含有一定量的甲醛和丙酮等，

在对羰基化合物进行定量分析时，需要扣除空白。将

处理好的滤片放置在抽吸环境中，按 &,),& 所述方法

进行处理，用 W?%I / SD / SD 按照 &,),!、&,),)、&,),’

所述进行测定即可得到空白结果。

! 结果讨论

!"# 侧流卷烟烟气中挥发性羰基化合物的捕集方法

确定

为考察经 &## $% 的羰基化合物捕集及衍生化溶

液捕集侧流烟气羰基化合物的效果，在 &,),& 所述的

捕集装置后串联了一个盛有 &## $% 的羰基化合物捕

集及衍生化溶液的捕集井，抽吸 & 支卷烟，分别对剑桥

滤片及两个捕集井中的 V 种羰基化合物进行测定。结

果表明，第二级捕集井中仅含有极少量的羰基化合物

（ X )=），说明采用一级捕集的方式就可以较为完全地

$严莉红等 采用 %I / SD / SD
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捕集侧流烟气中的 ! 种羰基化合物。

据文献报道［"#$"%］，丙烯醛 &’() 衍生物在酸性条

件下聚合的速度非常快，不稳定，含量随时间增加而快

速降低。为了找到适宜的酸度条件，本实验采用 * 种

不同酸度（以 %## +, 的 &’() 乙腈溶液中加入 -#.的

高氯酸的体积表示）的羰基化合物捕集及衍生化溶液，

捕集参比卷烟 "/01（由美国肯塔基大学提供）的侧流

烟气中的挥发性羰基化合物并进行测定对比。

实验结果表明：%## +, 的 &’() 乙腈溶液中加入

-#.的高氯酸低于 *"20!, 时丙烯醛在测定结果偏

低，可能由于羰基化合物捕集及衍生化溶液酸度不够，

丙烯醛未能完全与 &’() 试剂完全反应而造成；高于

*"20!, 时的测定结果也偏低，可能是由于酸度过高，

丙烯醛衍生物部分发生了聚合；而且高氯酸的加入量

为 *"20!, 时，所有 ! 种挥发性羰基化合物的测定值

都最高，说明此条件下的酸度比较合适，丙烯醛能与

&’() 完全反应而又基本不发生聚合反应，因此，在实

验中我们采用了 %## +, 的 &’() 乙腈溶液中加入

-#.的高氯酸 *"20!, 的方式。

!"! 液相色谱条件与质谱检测条件的确定

不同色谱柱对 ! 种物质的分离有不同的表现，对

比 0 种（345678 9:;<=76 >%! "2% ? %*#++，*:+、9@++657@
9A=6BC /(%! "2% ? %*#++，D2*:+、’EFG$(HI >%! D2J ?
%*#++，0:+、KL7=CM6 NA6;@B "2% ? %*# ++，*!+）色谱柱

的分离效果，9:;<=76、9@++657@ 9A=6BC 色谱柱对于丙酮

和丙烯醛不能达到完全的基线分离；’EFG$(HI 色谱

柱在流速 #2! +, O +=;，混合的二元梯度下能达到色谱

峰的完全分离，但流速不能与质谱检测器匹配，需要分

流进样，操作比较繁琐；而使用 KL7=CM6 NA6;@B "2% ?
%*# ++，*!+ 色谱柱能在不分流进样的条件下实现对

! 种羰基化合物达到完全基线分离，因此，最终选择了

此色谱柱。

实验中考察了乙腈 O水、甲醇 O水、乙腈 O水 O四氢呋

喃 O异丙醇 D 个体系。除甲醇 O水体系分离效果较差以

外，另两个体系均能达到好的分离效果。考虑到乙腈 O
水体系简单实用，我们选择了此流动相体系。

实验中考察了等度洗脱和梯度洗脱。由于所分离

的目标化合物数量多，分析样品成分很复杂，采用等度

洗脱不能完全分离，而采用梯度洗脱时，! 种目标测定

成分都可以完全分离，因而采用梯度洗脱方式。

实验中发现羰基化合物在正离子电喷雾的离子化

方式下没有任何响应，而在负离子电喷雾条件下有明

显的响应，因此实验中采用了负离子电喷雾的离子化

方式。采用手动进样方式将每种羰基化合物标准样品

注入离子源中，对其进行一级质谱扫描，可以得到每种

羰基化合物的分子离子峰，选取相应的母离子峰，对其

进行二级质谱分析，得到碎片离子信息，在离子扫描过

程中，调节电离电压大小、锥孔电压大小、汽化温度、吹

扫气流量等多个参数，使分子离子与特征离子碎片产

生的离子强度达到最大时为最佳。质谱离子源条件参

数、分析物质谱测定参数的最佳值见 %2D2D。

!"# 侧流卷烟烟气中挥发性羰基化合物的定性

"2D2% 侧流卷烟烟气中挥发性羰基化合物的定性的

结果

为了确定 ! 种羰基化合物的 &’() 衍生物色谱峰

位置，本方法采用"保留时间对照法：比较标准样品

和卷烟样品的谱图中色谱的相对保留时间；#单标加

入法：将标准样品加入到卷烟样品中，观察色谱峰是

否增高；$为排除有杂质峰干扰的可能性，质谱选择

多反应监测（P/P）方式，将标准样品和测定样品中各

目标化合物的分子离子峰与其特征子离子峰同时对应

比较，从而对 ! 种羰基化合物进行定性；%比较标准

样品和测定样品中各目标化合物的分子离子峰与其特

征子离子峰的丰度比是否一致。通过上述 0 种方法的

验证确定了每一种目标化合物。图 % 是标准样品、卷

烟样品和卷烟样品中加入标准样品后获得的 ! 种羰基

化合物 &’() 衍生物的色谱质谱总离子流图。

"2D2" 采用 )(,> O QF 方法定性存在的问题

在主流卷烟烟气中挥发性羰基化合物的测定中，

目前最为广泛采用的方法是 )(,> O QF 法，由于卷烟烟

气中存在大量干扰物，)(,> O QF 的方法不能将干扰物

与被测组分完全分离，存在共流出现象。

图 " 中的 D 张图是在同一液相色谱分离条件得到

的谱图，)(,> O QF 分析方法条件：色谱柱：’RS4$(4T!

>%! D2J ? %*# ++，0!+；流动相 H：水 O乙腈 O四氢呋喃

O异丙醇（*J：D#：%#：%）；流动相 U：水 O乙腈（D*：

V*）；梯度洗脱：# +=;"U：#.，"* +=;"U：0#.；流

速：#2! +, O +=;；检测波长：DV* ;+。H 为用紫外检测

器全扫描得到的。从图中可以发现，除巴豆醛 &’()
衍生物处有干扰峰出现外，剩下的羰基化合物 &’()
衍生物没有别的化合物干扰，峰形也很对称，在定量时

就会将每个色谱峰作为一种化合物的进行定性和定

量。而将同一样品在相同分离条件下用质谱进行全扫

描，单独提取质量数为 "0J（巴豆醛 &’() 衍生物分子

量），"*%（"$丁酮 &’() 衍生物分子量）的离子时，在 "$
丁酮 &’() 衍生物的出峰位置，有质量数为 "0J 的物
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质存在，而在巴豆醛 !"#$ 衍生物的出峰位置，有质量

数为 %&’ 的物质存在，同时在乙醛 !"#$ 衍生物的出

峰位 置，也 有 质 量 数 为 %&’ 的 物 质 存 在，因 此 采 用

$#()* +, 方法可能存在共流出现象，可能造成对乙

醛、巴豆醛、%-丁酮的定量不准确。为了确认此问题，

本研究采用了高效液相色谱与质谱检测器联用的方式

对羰基化合物进行定量检测。利用质谱多反应监测

（./.）方式，将目标样品的母离子分子离子峰与子离

子碎片峰同时对应，从而对 0 种羰基化合物进行定性。

图 123 为 %/45 烟气中巴豆醛、%-丁酮、丁醛 !"#$ 衍

生物色谱质谱图，图 126、图 12) 分别是从总离子流图

中提取巴豆醛 !"#$ 衍生物和 %-丁酮 !"#$ 衍生物定

性离子对 %472% 8 ’%’27，%&’2’ 8 ’&%2’ 所得到的色谱

质谱图。图中可以看出 9-巴豆醛 !"#$ 衍生物与 :-%-
丁酮 !"#$ 衍生物共流出，9-%-丁酮 !"#$ 衍生物与

:-巴豆醛 !"#$ 衍生物共流出。

图 ! 标准样品（"）、卷烟样品（#）和卷烟样品中加入标准样品

（$）后获得的 % 种羰基化合物 &’()衍生物的质谱总离子流图

图 * )(+$, -.法测定烟气中挥发性羰基化合物存在共流出现象

注：图中 3;%/45 烟气中挥发性羰基化合物的 !"#$ 衍生物全

扫描图；6; $#() * .< 质谱全扫描图中提取质量数为 %&’ 的色

谱图；); $#() * .< 质谱全扫描图中提取质量数为 %47 的色谱

图

对质量数为 %47 和 %&’ 的分子结构进行了探讨，

以下 % 张图（图 4、图 &）是对烟草样品中质量数为 %47，

%&’ 的分子离子做子离子扫描得到的质谱图。

从子离子扫描质谱图中我们可以看出，图 4 中保

留时间为 ’72=4> 和目标化合物巴豆醛衍生物（? @
’A2&’%）的子离子质谱图及图 & 中保留时间为 ’A20>A
和目标化合物 %-丁酮衍生物（? @ ’7210=）子离子质谱

图的主要碎片离子基本一致，且丰度比相近，唯一不同

的就是部分碎片离子的丰度略有差异，因此两个干扰

物应该与目标化合物互为顺反异构体。

!!严莉红等 采用 () * .< * .<
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图 ! 烟气中巴豆醛、"#丁酮同分异构体的共流出物的分离

注：图中 !"#$%& 烟气中巴豆醛、#’丁酮、丁醛的 ()*+ 衍生物

总离子流图；,"巴豆醛的 ()*+ 衍生物定性离子对 #%- . /#/0-
色谱质谱图；1" #’丁酮的 ()*+ 衍生物定性离子对 #2/0# .
/2#0/ 色谱质谱图

"$% 工作曲线的制作及线性相关系数

表 % 为 3 种羰基化合物的标准回归曲线的相关数

据。从表 4 可知 3 种羰基化合物的标准回归曲线系数

（$#）都在 50--- 以上，说明 3 种羰基化合物的标准回

归曲线的相关性很好；其线性范围在 # 6 /5# 以上，说

明此测定方法的适用的测定浓度范围较宽。

"$& 分析方法的验证

#020/ 3 种羰基化合物的测定方法回收率

采用标样加入法测定方法的回收率，即在滤片上

分别加入经萃取及稀释后对应标准曲线低、中、高 4 个

不同浓度的羰基化合物 ()*+ 衍生物混合标样，按 #
中所述方法进行定量分析。将测定量与加入量的比值

作为回收率（表 %）。计算时需要扣除空白。每个浓度

做 2 组平行，计算平均值。从表 % 可以看出，3 种挥发

性羰 基 化 合 物 的 测 定 方 法 回 收 率 在 370/78 9
/5%07/8，说明方法的准确性较高。

图 % 巴豆醛同分异构体子离子扫描质谱图

图 & "#丁酮同分异构体子离子扫描质谱图

"’ 中国烟草学报 #553 年 /5 月 第 /% 卷 第 2
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表 ! " 种羰基化合物的标准曲线有关数据

化合物 浓度范围 #（$% # &’） 线性方程 相关系数

甲醛 ()*+, - ./)** 0 1 ()(.2+3 4 5)!5 6 *(7 5 ()///"
乙醛 ()+!2 - "2)!. 0 1 ()(*22"3 4 5)2/ 6 *(7 + ()///.
丙酮 ().2/ - 55)2" 0 1 ()(*+23 4 !),, 6 *(7 5 ()////
丙烯醛 ()*/* - !")., 0 1 ()(*//3 4 2)*5 6 *(7 5 ()////
丙醛 ().+! - +")," 0 1 ()(*..3 4 .)!/ 6 *(7 + ()////
巴豆醛 ().!5 - +2)(, 0 1 ()(**!3 4 *)(+ 6 *(7 + ()///2
. 7 丁酮 ()*", - !2)*, 0 1 ()(.(23 4 *),+" 6 *(7 ! ()///"
丁醛 ()*,+ - !.)"+ 0 1 ()(*!23 4 /)(( 6 *(7 5 ()///!

表 + " 种羰基化合物测定的回收率（$ 1 5）

化合物
低浓度 中浓度 高浓度

实测 #
（$% # &’）

加入 #
（$% # &’）

回收率 #
8

实测 #
（$% # &’）

加入 #
（$% # &’）

回收率 #
8

实测 #
（$% # &’）

加入 #
（$% # &’）

回收率 #
8

甲醛 ()!** ()./2 *(+)2* *+)"++ *+)"5( //)/, .5)./, .,)2!( /+),+
乙醛 ()"(, ()"/* /()+, +.)""5 ++)55( /,)., 2()52+ "()*/( "")(*
丙酮 ()!"+ ()!/( /")+, *")5"+ */)5(( /5)!( !*)("* !5)*(( "")55
丙烯醛 ()5!* ()5,/ /!)!. .2)"!2 .")+5( /2)"5 ++),!" 5*).*( "2)*2
丙醛 ()+,! ()+,2 //)*+ .!),(. .!)!5( *(*)(" +*)2+5 +.)(!( //)!.
巴豆醛 ()++2 ()+"( /!)*! .!),"( .+)((( /"),2 +.)*." +!).(( /2)5.
.9丁酮 ()!5+ ()!2/ /!)+( *").(2 *")/5( /,)(" !.)5"" !+)**( /5)5+
丁醛 ()!*" ()!!5 /+)/! *5)55" *,)25( /.)"" ./).2( !()*5( /2)("

.)5). 测定方法准确度

按照 . 中所述方法捕集 .:+; 卷烟侧流烟气中的

羰基化合物后，在捕集溶液分别加入对应 .:+; 卷烟

侧流烟气中的羰基化合物含量的 ()5 倍、* 倍、*)5 倍

的 <=>? 衍生物混合标样，进行定量分析。测定方法

的准确度用根据实际测定量与计算量的比值表示。计

算时扣除空白。每个浓度做 5 组平行，计算平均值。

如表 5 所示，" 种挥发性羰基化合物的测定方法的准

确度在 /()(*8 - *(!)."8，说明此方法有很好的准确

度。

表 5 " 种羰基化合物的测定准确度（$ 1 5）

化合物
()5 倍 * 倍 *)5 倍

实测量 #
!%

加入量 #
!%

回收率 #
8

实测量 #
!%

加入量 #
!%

回收率 #
8

实测量 #
!%

加入量 #
!%

回收率 #
8

甲醛 .2!),( .,+)/( *(!)." 5.5),( 5./)"( //).* 22/)+( 2/+)"5 /")(,
乙醛 /,()25 *(5.)*( /*)!. */+,)+( .*(+).( /.)5( .//*)25 !*5,)!( /+)2/
丙酮 .5,)"( .,")/5 /5)+" 5.+)*( 5!")(5 /2)+* 2/()(5 "(2)(( /2)/(
丙烯醛 ++5)"( +/5)!( /()(* /5.)/5 //()25 /,)*" *+5"),( *+",).( /")*+
丙醛 "*)25 /()*5 /()," *5()/( *5*)"( //)+* .5")25 .2()+5 /5),2
巴豆醛 +().( +*)"5 /,)(, 2/)5( "!)55 /5)*5 *.!)25 *.5)+5 /"),"
.9丁酮 //)/( **()"5 /()*. .(5)5( ..*)2( /.),/ !(2)(5 !!.)55 /.)!!
丁醛 5+),( 5/)"5 /*).! *(")/( **/)2( /()/" *,5)/( *2/)+( /.)+2

.)5)! 测定方法的重复性

方法的重复性是以组内测定结果的重复性和组间

测定结果的重复性来评价的。组内测定结果重复性是

以同一样品每天重复进样 5 次，连续测定 ! 天，计算相

对标准偏差来表示的。组间测定结果重复性是以连续

! 天，每天测定 5 组样品，计算相对标准偏差来表示

!"严莉红等 采用 ’@ # AB # AB
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的。! 种 羰 基 化 合 物 组 内 测 定 的 相 对 标 准 偏 差 在

"#$%& ’ (#)%&，组间测定的相对标准偏差在 *#++&
’ %#(%&（表 ,），说明此方法有很好的重复性。

表 , ! 种羰基化合物测定的重复性

化合物
组间重复性（- . *%） 组内重复性（- . *%）

平均值 /（!0 / 120） 相对标准偏差 / & 平均值 /（!0 / 120） 相对标准偏差 / &
甲醛 %$+#)* %#(% %$"#"+ (#)%
乙醛 "$!%#") (#*$ "$,%#,* )#+$
丙酮 *$*3#*) *#++ *$*%#$) "#$%
丙烯醛 (*%#*" (#%3 (*$#%, )#3(
丙醛 *!"#(( )#*" *!)#(" "#+"
巴豆醛 3,#%% (#$! 3%#,, (#$$
"4丁酮 "",#** (#+% "",#(% )#%(
丁醛 **!#+" (#*" **3#3! )#()

"#%#( 测定方法的灵敏度

测定方法的灵敏度是由测定方法的检出限体现

的。将最低浓度的标准溶液连续 + 次进样，测定结果

中 ! 种羰基化合物标准偏差的 ) 倍即为测定方法的检

出限。实验结果表明，! 种羰基化合物的检出限分别

为：甲 醛，*#3"% -0 / 120；乙 醛，"#3"% -0 / 120；丙 酮，

"#(%$ -0 / 120；丙烯醛，*#33% -0 / 120；丙醛，"#("% -0 /
120；巴豆醛，*#("% -0 / 120；"4丁酮，*#+$$ -0 / 120；丁醛，

"#33% -0 / 120。远远低于侧流卷烟烟气中这些成分的

实际含量，说明本方法能够较好地满足日常定量检测

侧流烟气中挥发性羰基化合物的工作需要。

! 结论

本文介绍了一种采用 "，(4二硝基苯肼（5678）酸

性溶液捕集侧流烟气中的羰基化合物，乙腈水溶液稀

释后用带有负离子电喷雾的 9: / ;< / ;< 定量测定侧流

烟气中 ! 种羰基化合物的方法。与以往的方法相比，

由于侧流烟气的捕集条件的改进，解决了以往测定中

由于衍生化酸度不合适导致的丙烯醛测定结果偏低的

问题；该方法解决了以往的液相色谱法分离存在共流

出导致的巴豆醛、"4丁酮测定结果不准确的问题，并确

定了是巴豆醛、"4丁酮的衍生物顺反异构体干扰了测

定。测定方法的准确性、重现性、回收率很好，灵敏度

较 879: / => 的方法大大提高，实现了侧流烟气中 ! 种

羰基化合物的准确定性及定量。

本文所述的方法也存在继续研究与改进的地方，

比如：由于液质联用仪没有配备谱库检索，对于乙醛的

5678 衍生物干扰物的结构还未确定；能否通过对色

谱或质谱条件的改进来提高此方法的检测范围，这些

都有待更进一步的研究，从而使本方法更加完善。
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! 结论

实验研究结果显示，对茄尼醇这样一种弱极性化

合物用 !"#$ 法提取是可行的。通过正交试验确定超

临界 "%& 提取废次烟叶中茄尼醇最佳提取条件为：萃

取压力 &’ ()*，萃取温度 +, -，萃取时间 . /，0’1的

乙醇作为夹带剂，用量为 ’ 23 4 5。提取液经皂化、酸

化后，用 正 己 烷 萃 取，得 到 茄 尼 醇 粗 产 品 的 纯 度 为

6,7’1。与其他提取方法比较具有生产周期短、提取

效率高、提取杂质少、有机溶剂用量少等优点，具有较

好的应用前景。得到茄尼醇粗品经 6 次重结晶就可以

达到 8 0’1 纯度，操作较为简单。柱层析后得到 8
991茄尼醇纯品，整个工艺路线合理、经济，适合工业

化生产。
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