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分析卷烟主流烟气中 ! 种酚类化合物

李中皓!，. 唐纲岭，. 庞永强，. 姜兴益，. 陈再根，. 胡清源

（ 国家烟草质量监督检验中心，河南 郑州 (+"""#）

摘要：以 !5环糊精（!5=+）作为流动相添加剂，建立了一种超高效液相色谱（?0@=）快 速 分 析 卷 烟 主 流 烟 气 中 对 苯

二酚、间苯二酚、邻苯二酚、苯酚、对甲酚、间甲酚、邻甲酚的方法。卷烟主流烟气中 % 种酚类化合物采用 A= . 2 !++ 5
!""$ 标准方法收集，萃取液经 "/ !! !6 微 孔 滤 膜 过 滤 后 直 接 进 行 ?0@= 分 析。采 用 &=B?-2 ?0@= C4D /:83#E
F0#$ 色谱柱，以含有 ( ( . @ !5=+ 的流动相进 行 梯 度 洗 脱，采 用 优 化 后 的 荧 光 检 测 条 件 进 行 检 测，分 析 时 间 为 #"
68;。实验结果表明：与目前国内外普遍应 用 的 D0@= 方 法 相 比，该 方 法 实 现 了 间 甲 酚 和 对 甲 酚 异 构 体 的 有 效 分

离，% 种 酚 类 化 合 物 的 荧 光 响 应 强 度 显 著 增 加。% 种 酚 类 化 合 物 在 该 方 法 的 线 性 范 围 内 线 性 关 系 良 好（ ! 0
"/ &&& &），) 个加标水平上平均回收率为 &+/ +G ’ #")/ +G，相对标准偏差（F/+）均小于 (G，方法的检出限为 ( ’ #(
;( . <8(。
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# # $%%& 年，!"##$%&& 和 !’()* 发 表 了 有 关 卷 烟

烟气中有害的“’( 种成分”名单［$］，挥发性酚类化合

物（ 对苯二 酚、间 苯 二 酚、邻 苯 二 酚、苯 酚、对 甲 酚、

间甲酚、邻甲酚）作为其中的一类重要的有害物，同

时也被列入加拿大政府 ’) 种有害成分名单和世界

卫生组织“ 烟 草 制 品 管 制 研 究 小 组”建 议 的 管 制 成

分清单［*］。目前，卷烟主流烟气中主要酚类化合物

的检测普遍采用高效液相色谱法（!+,-）［( + ,］。然

而，普通 !+,- 法不能将间甲酚和对甲酚同时分离，

仅能定量 两 种 化 合 物 的 加 和 结 果［,］。 同 时 分 析 测

定时间较长，流动相消耗较多，在批量样品分析过程

中很容易导致测试样品中酚类化合物的氧化损失，

从而影响 测 试 结 果 的 准 确 性［)］。!.环 糊 精（ !.-/）

分子形状为“ 内疏水，外亲水”的略呈锥筒状的空腔

结构，使得其 能 作 为“ 宿 主 ”包 络 不 同“ 客 体 ”化 合

物，形成特殊结构的超分子包络物［"］。研究表明通

过在流动相或色谱柱固定相中添加一定量的环糊精

及其衍生物可以在 !+,- 中实现芳香族化合物同分

异构体和对映体等的分离［! + $$］，从而解决这些难分

离化合物的定量问题。同时，环糊精还对一些被分

析物的荧光响应具有增敏作用，从而在荧光光谱的

分析中显著提高对目标化合物检测的灵敏度［$* + $’］。

因此，本文以 !.-/ 作为流动相添加剂，建立了一种

超高效液相色谱（0+,-）快速分析卷烟主流烟气中

" 种挥发酚类化合物的方法，同时探讨了 !.-/ 作为

流动相添加剂对 " 种酚类化合物的荧光增敏作用以

及对间甲酚和对甲酚分离度的影响。

!" 实验部分

! " !" 仪器与试剂

# # 标准品：对苯二酚、间苯二酚、邻苯二酚、苯酚、

对甲酚、间甲 酚、邻 甲 酚，纯 度 均 达 到 %%- ,1（ 美 国

-)’$ 2’345(’ 公司）。

# # 试 剂：!.-/（ 分 析 纯，天 津 市 博 迪 化 工 有 限 公

司）；乙 腈（ 色 谱 纯，德 国 -67 公 司 ）、乙 酸（ 色 谱

纯，德国 8’3(9 公司）；实验室用水为去离子水。

# # 28’,& 直线型吸烟机（*& 通道，英国 -’3:;’%&
公司）；7%*’3< =(>:5*? 超高效液相色谱仪（ 配荧光

检测器，美 国 7%*’3< 公 司 ）；二 元 溶 剂 管 理 器 和

@$A"B’3* 色 谱 工 作 站（ 美 国 7%*’3< 公 司 ）；

=@$)( 电子天平（ 瑞士 8’**;’3 公司）；超声仪（ 昆山

市超声仪器有限公司）。

! " #" 样品的前处理方法

# # 样 品 的 前 处 理 过 程 参 照 C- D E *,, .*&&!，只 换

用了 & F ** !$ 水相滤膜。即按照 GH D E ,)&)- $ 抽

取卷烟样品，用 28’,& 直线型吸烟机在 I2J 抽吸条

件下收集 ’ 支卷烟的总粒相物。将捕集有主流烟气

粒相物的剑 桥 滤 片 折 叠 放 入 $&& $, 锥 形 瓶 中，准

确加入 ,& $, 萃取溶液（$1 乙 酸 水 溶 液），室 温 下

超声萃取 *& $5&，静置 , $5&，取约 * $, 萃取溶液，

用 &- ** !$ 水相滤膜过滤待测。

! " $" 超高效液相色谱条件

# # 色谱柱：=-K0IEC 0+,- H@! 2)5’;L M+$!（,&
$$ . *- $ $$，$- " !$）；柱温：(& N；柱流量：&- (
$, D $5&；进样体积：’ !,。二元溶剂流动相的组成

及梯度洗脱程序如表 $ 所示。采用荧光检测器。

表 !" 梯度洗脱程序

#$%&’ !" ()*+)$, *- +)$./’01 ’&21/*0

E5$’ D $5& "（=）D 1 "（H）D 1 -:34’
I&5*5%; !, $, I&5*5%;
* F && !, $, )
) F && ,& ,& )
! F && ,& ,& )
% F ,& !, $, $

# =：%(’*5( %(5L.B%*’3（$/ %%，4 D 4）0 !.-/（’ O D ,）；H：%(’.
*5( %(5L.%(’*"&5*35;’.B%*’3（$/ (&/ )%，4 D 4 D 4）0 !.-/（’ O D ,）F

! " %" 标准溶液的配制

# # 准确称量对苯二酚、邻苯二酚、苯酚各 $&& $O，

邻甲酚、间甲酚、对甲酚各 ,& $O，间苯二酚 *& $O，

准确至 &- $ $O。将每种样品分别置于 ,& $, 烧杯

中，加入约 (& $, 萃取溶液完全溶解后，转移到 $&&
$, 的容量瓶中，用萃取溶液稀释至刻度，作为标准

储备液；准确移 取 $& $, 标 准 储 备 液 至 $&& $, 容

量瓶中，用萃取溶液稀释至刻度作为一级标准溶液。

准确移 取 $& $, 一 级 标 准 溶 液 至 $&& $, 容 量 瓶

中，用萃取溶液稀释至刻度作为二级储备液。分别

准确移取 $、*、, $, 二级标准溶液，$、* $, 一级标

准溶液至 , 个 ,& $, 容量瓶中，用萃取溶液稀释至

刻度，此 , 个标准溶液以及二级标准溶液作为 ) 级

系列标准校准溶液。标准工作溶液在 ’ N条件下保

存（ 可使用 ( 个月）。

#" 结果和讨论

# " !" 荧光检测条件的优化

# # 采用荧光 (/ 检 测 模 式，分 别 固 定 荧 光 发 射 波

长（(*& &$ 和 ($& &$）和激发波长（*)& &$ 和 *,&
&$），检测 " 种酚类化合物所对应的荧光最大激发

波长和发射波长。在荧光激发和发射光谱强度最大

时分别提取 不 同 化 合 物 的 最 优 荧 光 发 射 和 激 发 波

长，最终获得 " 种酚类化合物在该检测方法的最佳

荧光检测条件，结果如表 * 所示。表 * 结果表明，各

个目标化合物在两个固定的荧光发射和激发波长条

·$%"·
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件下，其最大荧光激发波长和发射波长具有较好的

一致性。选取不同目标化合物荧光响应较高的发射

波长和激发波长，同时结合这些目标化 合 物 在 !"#
$% 条件下的出峰顺序对荧光检测条件进行优化，优

化结果见表 #。

图 !" !!"# 对酚类化合物荧光响应强度的影响

$%&’ !" ())*+, -) !!"# -. )/0-1*2+*.+* %.,*.2%,3
-) 45*.-/%+ +-64-0.72

表 !" ## 荧光检测结果

89:/* !" ;*20/,2 -) ## )/0-1*2+*.+* 7*,*+,%-.

%&’(&)*+
!,-（’.-）/ *’

0 1
!,’（’.-）/ *’

% 2
34+5&6)7*&*, !$! 8 % !$# 8 % #!! 8 # #!# 8 &
9,:&5;7*&< !’% 8 ’ !%! 8 # !$" 8 & #(( 8 #
%.=,;>&< !%! 8 # !%) 8 & #(" 8 ) #() 8 %
">,*&< !’) 8 " !’’ 8 ’ !$) 8 ) !$& 8 )
!#%5,:&< !%! 8 # !’% 8 ’ #(( 8 " !$% 8 )
"#%5,:&< !’" 8 ’ !%( 8 ) !$) 8 ) !$* 8 ’
##%5,:&< !’" 8 ’ !%( 8 ) !$) 8 ) !$* 8 ’

+ 0：!,’ , #!( *’；1：!,’ , #&( *’；%：!,- , !’( *’；2：

!,- , !*( *’8

表 #" 荧光检测条件优化结果

89:/* #" <4,%6%=9,%-. -) )/0-1*2+*.+* 7*,*+,%-. +-.7%,%-.2

?7’, / ’7* !,- / *’ !,’ / *’

( 8 *( !$# #!#
& 8 )( !%( #()
# 8 (( !’* !$*
* 8 (( !%( !$*

! ’ !" !!"# 对间甲酚和对甲酚异构体分离的影响

+ + 在流动相中分别添加一定量的 "#%2，使其质量

浓度分别为 (、&、!、#、) @ / $。实 验 结 果 表 明（ 见 图

&），随着 "#%2 添加浓度的提高，间甲酚和对甲酚分

离度不断提高；添加 ) @ / $ 的 "#%2 在 !"$% 系统中

可同时实现 % 种酚类化合物完全分离，间甲酚和对

甲酚分离度为 !- !!，样 品 分 析 周 期 仅 为 &( ’7*，相

对目前 3"$% 方 法 的 分 析 时 间［*，&*］缩 短 了 #( ’7*

以上。有研究［%，&&，&’ . &"］表 明，由 于 芳 香 族 化 合 物 异

构体的空间位 阻 不 同，使 得 "#%2 对 于 不 同 异 构 体

的包络作用不同，而正是这种差异为 3"$% 的分离

提供了更强 的 选 择 性。因 此，随 着 "#%2 浓 度 的 增

加，包络作用增强，从而促进了 !"$% 对于不同化合

物的选择性，最终体现在间甲酚和对甲酚分离度的

增加。由于过高浓度的 "#%2 在流动相中的溶解能

力下降，易导致流动相的混浊以及 !"$% 系统压力

的升高，因此 不 再 继 续 增 加 "#%2 的 添 加 量。最 终

确定流动相中 "#%2 添加剂质量浓度为 ) @ / $。

! ’ #" !!"# 对酚类化合物的荧光响应强度的影响

+ + 考察 "#%2 作为流动相添加剂对 % 种酚类化合

物荧光强 度 的 影 响，结 果 如 图 ! 所 示。 随 着 "#%2
在流动相中添加量的增加，对苯二酚、间苯二酚、邻

苯二酚、苯酚和邻甲酚的荧光响应强度均逐渐增大；

图 $" 不同浓度 !!"# 流动相添加剂对

% 种酚类化合物分离的影响

$%&’ $" ())*+, -) 7%))*1*., +-.+*.,19,%-.2 -) !!"# -.
,5* 2*4919,%-. -) % 45*.-/%+ +-64-0.72

+ .8 ( @ / $；A8 & @ / $；;8 ! @ / $；+8 # @ / $；,8 ) @ / $8
+ & 8 >4+5&6)7*&*,；! 8 5,:&5;7*&<；# 8 ;.=,;>&<；) 8 (>,*&<；* 8
!#;5,:&<；’ 8 "#;5,:&<；% 8 ##;5,:&<8
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在 !!"# 添加剂在流 动 相 中 的 质 量 浓 度 达 到 # $ % &
时，各化合物荧光响应强度均有显著提高，比未含有

!!"# 流动相添加剂时，增加的幅度分别为 $%& %"’、

’(& )*’、$#& +’’、%#& %#’ 和 !& "%’。

! " "# 标准曲线和检出限

, , ) 级 酚 类 化 合 物 的 标 准 工 作 溶 液 经 ()&" 分

析，各指标浓度最终换算为每支卷烟主流烟气中酚

类化合物的质量，以目标物的色谱峰面积对其相应

浓度进行回归分析，得到标准曲线及其回归方程、相

关系数。以信噪比（! " #）为 $ 计算 " 种酚类化合物

的检出限如表 # 所示。可知所采用的色谱条件能够

使 " 种酚类化合物得到较好的分离，并且均具有很

好的相 关 性，检 出 限 的 范 围 为 # - ’# *$ % +,$，低 于

-)&" 方法的检出限［’+］，满足定量检测要求。

表 "# 卷烟主流烟气中酚类化合物的标准曲线和检出限

#$%&’ "# (’)*’++,-. $.$&/+,+ $.0 &,1,2+ -3 0’2’42,-. -3 $ 56’.-&,4 4-15-7.0+ ,. 1$,.+2*’$1 4,)$*’22’ +1-8’

"./0.1*2
3454*5,.* 5,/4 %

/,*
"67,8965,.* 4:165,.*’）

&,*469,5; 96*$4 %
（!$ % +,$）

".994765,.*
+.4<<,+,4*5

&=#%）%
（*$ % +,$）

-;29.:1,*.*4 ’ > ($+ $ . %’$((((% / $""((( % > ** - ’%" > !" ( > ++++ ! > $%
34?.9+,*.7 ’ > **+ $ . !(#(((% / $’*(( ( > )" - $$ > !" ( > ++++ # > +)
"654+@.7 ’ > !+( $ . #*"(((% / !%%(( % > *+ - ’%+ > !" ( > ++++ ’$ > #)
)@4*.7 $ > #%+ $ . ’!(((((% 0 ’$((( % > #! - ’%# > ’% ( > ++++ + > )*
&!"94?.7 ) > **% $ . +#%(((% 0 %%*((( ’ > $% - )) > %* ( > ++++ ’’ > $$
’!"94?.7 ) > +** $ . ’)*((((% 0 %$’((( ’ > *% - ") > (( ( > ++++ + > %’
(!"94?.7 " > ##* $ . ’*+((((% 0 $"#((( ’ > $( - )* > (( ( > ++++ ’% > *"

, ’）$：046A 6946；%：/6?? +.*+4*5965,.*，!$ % +,$> %）&=#：! " # . $ >

! " %# 回收率和精密度试验

, , 对高、中、低不同质量浓度水平的样品标准溶液

进行加标回收率试验，按 ’& % 节所述方法进行样品

处理后测定，每个样品测定 ) 次，回收率及日内精密

度测定结果 见 表 *。试 验 结 果 表 明，方 法 的 平 均 回

收 率 的 范 围 为 +*& *’ - ’($& *’ ，相 对 标 准 偏 差

（3B#）均小 于 #’。说 明 本 方 法 的 回 收 率 较 高，重

复性较好。

表 %# $ 种酚类化合物的回收率和重复性（! & ’）

#$%&’ %# (’4-9’*,’+ $.0 *’&$2,9’ +2$.0$*0 0’9,$2,-.+（(:;+）3-* $ 56’.-&,4 4-15-7.0+（! & ’）

"./0.1*2 C6+A$9.1*2 %（!$ % +,$） D2242 %（!$ % +,$） E.1*2 %（!$ % +,$） 34+.F49; % ’ 3B# % ’
-;29.:1,*.*4 )" > ’# $’ > +" +! > ’* +" > (’ % > +)

)" > ’# )$ > +# ’$$ > "( ’(# > ’( $ > %’
)" > ’# ’%" > !" %() > "’ ’(+ > ’* % > ))

34?.9+,*.7 ’ > "+ ( > !* % > "% ’(+ > $% $ > *)
’ > "+ ’ > "( $ > #( +# > # $ > %$
’ > "+ $ > $+ * > (% +* > #% $ > +*

"654+@.7 "! > %) $% > #" ’’( > !" ’(( > ## % > )!
"! > %) )# > +# ’#’ > "+ +" > !$ % > !+
"! > %) ’%+ > !" %’! > "! ’(! > %( $ > ()

)@4*.7 ’’ > +* ) > %’ ’! > (" +! > *) $ > ++
’’ > +* ’% > #’ %$ > !# +* > !$ % > $)
’’ > +* %# > !% $# > !$ +% > ’! % > !)

&!"94?.7 * > ’* $ > $% ! > #’ +! > ’% $ > #)
* > ’* ) > )$ ’’ > !+ ’(’ > )" # > ’%
* > ’* ’$ > %* ’" > )) +# > #* $ > )+

’!"94?.7 % > )" ’ > +( # > #+ +* > +# % > **
% > )" $ > !( ) > #’ +! > #* % > +’
% > )" " > )( + > !* +# > #% $ > (*

(!"94?.7 $ > ’’ ’ > )$ # > )* +# > ’! % > ’’
$ > ’’ $ > %* ) > $" ’(( > %! $ > (!
$ > ’’ ) > *( + > $# +* > !) # > (*

,

! " ’# 实际样品分析

, , 采用本研究建立的方法分析测定了 ’( 个卷烟

样品，实 验 结 果 及 典 型 样 品 色 谱 图 见 表 ) 和 图 $。

由表 ) 可知，卷烟主流烟气中的 " 种挥发性酚类化

合物中邻苯二酚、对苯二酚含量最高，其次是苯酚以

及甲基酚类化 合 物，间 苯 二 酚 含 量 最 低，’( 个 样 品

的 " 种 挥 发 性 酚 类 化 合 物 的 总 量 在 ’’$ - %%+
!$ % +,$ 之间。

·$+"·



色 谱 第 !" 卷

表 !" 部分卷烟样品测定结果

!"#$% !" &’"$()*) +%),$-) ./ ).0% 1*2"+%--% )"03$%) !! " #$!

%&’()* +,-./01$2/2* " 3*4/.#$2/) 5&6*#7/) 87*2/) !95.*4/) "95.*4/) #95.*4/)
# $% : &! ’ : && #’# : (# !% : $$ & : )’ ( : ## ) : "$
! &) : $) ’ : &( "% : )* #’ : #$ ( : !’ ! : (( % : $&
% $$ : ’( ’ : (% "& : %! #( : "# % : *& ! : ’% % : ((
( &! : !’ ’ : ($ *) : ") #( : ’# % : *" # : )* ! : "(
) && : %" ’ : )’ "( : "’ #% : "% % : ’& # : )! ! : )&
& )# : "( ’ : %! $# : %# #& : !* & : )" ( : &" & : &!
$ $$ : "# ’ : ’) $& : $) #) : $# $ : ’) ( : "" & : !*
" $) : #! ’ : "% #’’ : &" !# : "* $ : !) ( : %) ) : #’
* "’ : %% ’ : &# ##’ : ’$ !! : )( " : && ! : ’" ( : !$

#’ (# : "% ’ : %* )" : &’ $ : ** ! : %# # : !# # : &(

图 #" ! 号卷烟样品中 $ 种酚类化合物的色谱图

4*25 #" 67+.0"-.2+"0 ./ $ 37%’.$*1 1.03.,’8) *’
0"*’)-+%"0 1*2"+%--% )0.9% ./ )"03$% !

+ # : 7,-./01$2/2*；! : .*4/.#$2/)；% : #&6*#7/)；( : (7*2/)；
) : !9#.*4/)；& : "9#.*4/)；$ : #9#.*4/):

#" 结语

+ + 采 用 !95; 作 为 流 动 相 添 加 剂，建 立 了 <8=5
快速分析卷烟主流烟气中 $ 种酚类化合物的方法。

与目前普遍应用的 +8=5 方法相比，该方法实现了

间甲酚和对甲酚异构 体 的 有 效 分 离，可同时实现卷

烟主流烟气中 $ 种酚类化合物的准确定量。本方法

灵敏度和准确性高、重复性好、分析速度快，适合大批

量卷烟样品中 $ 种挥发性酚类化合物的快速检测。
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