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金属络合衍生-高效液相色谱法测定卷烟主流烟气中的氰化氢 

朱  友，蔚亦沛，别振英，陈玉松，任呼博，罗  旭，纪立顺* 

（中国烟草总公司山东省公司，济南 250098） 

摘  要：建立了金属络合衍生和反相高效液相色谱检测主流烟气中氰化氢的方法。该方法以 Ni(II)-NH3为金属络合衍生化试

剂，以 5 mmol/L四戊基溴化铵为离子对试剂，分析时间小于 10 min。氰化物标准工作曲线在 0.1~20 μg/mL范围内线性关系

良好（R2>0.999）；检出限和定量限分别为 0.049 和 0.162 μg/支；3个加标水平回收率在 87.41% ~ 119.47%。该法与连续流

动法测定结果较为一致：肯塔基对照卷烟 3R4F 检测结果相对偏差为-5.35%，15 种卷烟样品测定结果相对偏差在-0.79%~ 

8.51%。 
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Determination of Hydrogen Cyanide in Cigarette Mainstream Smoke Using 
Metal-complexing Derivatization and High Performance Liquid Chromatography 

ZHU You, WEI Yipei, BIE Zhenying, CHEN Yusong, REN Hubo, LUO Xu, JI Lishun* 
 (China National Tobacco Corporation Shandong Branch, Jinan 250098, China) 

Abstract: A reverse phase high performance liquid chromatography method was developed for determination of hydrogen cyanide 
in cigarette mainstream smoke via metal-complexing derivatization. By using Ni(II)-NH3 as derivatizating agent, the proposed 
method can achieve the analysis within 10 minutes using 5 mmol/L tetraamylammonium bromide as ion-pair reagent. The method 
enabled good linearity in the range from 0.1 to 20 μg/mL for the standard working solutions with R2 higher than 0.999. The limit of 
detection and limit of quantization were 0.049 μg/cig and 0.162 μg/cig, respectively. The recoveries for spiked samples at three levels 
were between 87.41% and 119.47%. The test results of the proposed method were in good agreement with that of continuous flow 
method with a relative deviation of -5.35% for Kentucky reference cigarette 3R4F and a relative deviation range from -0.79% to 
8.51% for 15 cigarette samples. 

Keywords: metal-complexing derivatization; high performance liquid chromatography (HPLC); hydrogen cyanide; mainstream 
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氰化物在工业生产中使用较多，广泛用于电

镀、冶金、有机物生产制备、塑料、合成橡胶、

采矿等行业[1]。自然界中超过 2000种植物（包括

水果和蔬菜）中含有生氰糖苷，能够在酸性条件

下水解释放出氢氰酸。由于氰化物毒性极强，许

多国际组织、国家、地区法律对水、空气和其他

介质中的含量进行了限定。例如，美国环保署规

定饮用水中最大限量为 200 μg/L；欧盟规定更低，

为 50 μg/L。世界卫生组织规定饮用水中最高污染

限量为 70 μg/L[2]。卷烟烟气也含有氰化物，含量

水平为 2~233 μg/支[3]。卷烟烟气中氰化物主要以

HCN的形式存在，其形成是由蛋白质、氨基酸、

硝酸盐及含氮化合物裂解产生[4]。 

目前，氰化物检测方法主要有比色法[5]、库

仑法[6]、光度法[7]、荧光法[8]、化学发光法 [9]、原

子吸收光度法[10]、离子色谱法[11-12]、质谱法[13]、

气相色谱法[14-15]等。卷烟烟气成分极为复杂，如

何准确测定烟气中氰化物含量一直备受关注。光
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度法是检测烟气中氰化物的主要方法[16-17]，其原

理是在微酸性条件下，氰根与氯胺 T 或溴氧化物

反应生成 CNCl或 CNBr，然后与含吡啶基团的化

合物反应使吡啶环裂开产生戊烯二醛，戊烯二醛

与芳胺或其他含氮的有机试剂反应生成亚甲基染

料，然后进行光度分析。光度法用的显色试剂包

括巴比妥酸-吡啶[18]、联苯胺-吡啶[19]、巴比妥酸-

异烟酸[20]和吡唑啉酮-异烟酸[21]。而连续流动法前

期准备工作复杂，对试剂存储条件、设备要求均

较高[16]。近年来，离子色谱-安培检测器已用于烟

气中氰化物含量[22-23]的检测。该法虽然可以直接

测定烟气中游离氰根，但对于人员和设备要求较

高。 

与显色反应不同的是，氰根可在一定条件下

与部分金属离子生成稳定的金属络合物。在过量

Ni(II)-NH3存在时，氰根可以变成稳定的 Ni(CN)4
2－

络合物[24]，在 215 nm[25]、254 nm[24]、267 nm[26]

有较强的紫外吸收。本文以 Ni(II)-NH3 为金属络

合衍生剂，采用高效液相色谱二极管阵列检测器

测定主流烟气中氰化物含量，该法具有快速、干

扰少、灵敏度高、稳定的优点。 

1  材料与方法 

1.1  仪器、试剂与材料 

肯塔基对照卷烟 3R4F 购自美国肯塔基烟草

研究开发中心，其他 15种测试卷烟由山东省烟草

质量监督检测站提供。 

乙腈（色谱纯，德国Merck公司）；水中 CN-

分析标准物质[GBW(E) 080115，50 μg/mL（以 CN-

计），中国国家标准物质中心]；四丁基氢氧化铵

（TBAH，25%，质量分数）、四丁基溴化铵

（TBAB）、四戊基溴化铵（TPAB）（分析纯，百

灵威科技有限公司）；氯化镍（分析纯，阿拉丁公

司）；氨水、磷酸二氢钠、磷酸二氢钾（优级纯；

科密欧公司）；氢氧化钠、氯胺 T、巴比妥酸、异

烟酸、Brij35（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）。 

Agilent 1260高效液相色谱（配二极管阵列检

测器，美国安捷伦公司）；AA III连续流动分析仪

（德国 Seal公司）；SM450 20孔道直线型吸烟机

（英国Cerulean 公司）；Milli-Q A10 超纯水仪（美

国，密理博公司）；回旋式振荡器（上海一恒科学

仪器有限公司）；HI9204 pH计（意大利 Hanna公

司）；0.45 μm水相滤膜（天津津腾公司）。 

1.2  方法 

Ni(II)-NH3衍生化试剂：1 mmol/L 氯化镍，

0.5 mol/L 氨水，1 mmol/L碳酸钠。 

待测卷烟按照 ISO 4387: 2000方法平衡 48 h，

温度：（22±1）℃，相对湿度：（60±3）%。将 30 mL 

0.1 mol/L氢氧化钠溶液加入吸收装置中，连接吸

收瓶至吸烟机，调校抽吸容量至（35±0.3）mL。

按照 YCT/253—2008[16]规定的条件抽吸，每个孔

道 4 支卷烟。分别用剑桥滤片和吸收瓶捕集卷烟

主流烟气粒相物和气相物中的氰化物。抽吸完成

后，剑桥滤片用 50 mL 0.1 mol/L氢氧化钠溶液振

荡萃取 30 min，经 0.45 μm滤膜过滤后取 1 mL，

加入 100 μL衍生化剂，待测。吸收瓶溶液转移至

50 mL容量瓶，用 5 mL 0.1 mol/L 氢氧化钠溶液

润洗吸收瓶 3 次，合并吸收液和洗液，用氢氧化

钠溶液稀释至刻度，取 1 mL溶液，加入 100 μL

衍生化试剂，待测。 

高效液相色谱分析条件：色谱柱：Agilent 

Eclipse XDB C18 (250 mm×4.6 mm，5 μm)；柱温

30 ℃；流速：1 mL/min；流动相：乙腈:四氢呋

喃:5 mmol/L TPAB（25 mmol 磷酸二氢钠，用氢

氧化钠调节 pH=7.00，下同）=39:1:60；进样量：

20 μL；检测波长：267 nm. 

连续流动法按照 YC/T 253—2008进行，以异

烟酸-巴比妥酸为显色剂，分别测定卷烟主流烟气

气相物和粒相物中 HCN 含量，进样速率：20 样

品/h；进样时间：90 s；样品清洗比：1:1。 

2  结  果 

2.1  色谱条件 

Ni(CN)4
2－在 C18柱上无保留，出峰时间小于
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2 min。直接测定卷烟主流烟气气相物和粒相物中

的 HCN时，目标物的出峰与烟气中复杂组分出峰

位置重叠，存在很大的干扰。在流动相中加入离

子对试剂后能显著增加目标物在 C18色谱柱上的

保留时间和选择性。本实验选择 TBAH、TBAB、

TPAB为离子对试剂进行考察。实验发现，对于增

加其保留时间的能力 TPAB>TBAB>TBAH。如图

1所示，5 mmol/L离子对试剂比例为 70%（pH=7），

使用 TBAH和 TBAB流动相时，Ni(CN)4
2－的保留

时间分别为 3.77 min和 4.36 min。而使用 TPAB

时，其保留时间大于 10 min。将 5 mmol/LTPAB

降低至 60%时，其保留时间为 8.16 min。 

离子对试剂的浓度明显影响目标物在色谱柱

上的保留行为[27-28]，同时也影响其在二极管阵列

检测器上的响应。本实验考察了流动相中 TPAB

为 2，3，4，5，6，8，12.5 mmol/L 时对氰化物 
 

 
注：a) 70% 5 mmol/L TBAH；b) 70% 5 mmol/L TBAB；c) 

60% 5 mmol/L TPAB 

图 1  不同离子对试剂保留时间的影响 

Fig. 1  Effect of different ion-pair reagents on retention 
times 

 

 
注：a) 2.0 mmol/L; b) 3.0 mmol/L; c) 4.0 mmol/L; d) 5.0 

mmol/L; e) 6.0 mmol/L; f) 8.0 mmol/L; g) 12.5 mmol/L 

图 2  TPAB浓度对色谱分析的影响 

Fig. 2  Effect of different concentrations of TPAB on 
chromatographic analysis 

测定的影响。如图 2 所示，离子对试剂浓度较小

时，其保留时间提前，色谱峰高响应值过低。TPAB

浓度在 3 ~ 6 mmol/L时，可以获得较好的效果。

当 TPAB浓度为 12.5 mmol/L时，保留时间大幅缩

短，但色谱响应值较低，峰宽增加。TPAB浓度分

为 4 mmol/L和 6 mmol/L时，Ni(CN)4
2－的保留时

间和峰高均极为接近。TPAB浓度为 5 mmol/L，

色谱响应值为最好。 

流动相中有机相的比例不仅影响目标物的出

峰时间，同时也影响其峰高[29]。随着流动相中有

机相比例的增加，目标物保留时间缩短[30]。实验

发现，5 mmol/L TPAB比例为 40%时，保留时间

和峰高较为合适。流动相 pH值是影响 Ni(CN)4
2－

在 C18 色谱柱保留的一个重要因素。设定 5 

mmol/L TPAB比例为 60%，分别考察了流动相水

相 pH值为 4.70，5.50，6.00，6.50，7.00，7.50，

8.00对色谱分析的影响。如图 3所示，在 pH=7.00

时，可以同时获得最优的保留时间和色谱峰高。

pH<7时，随着 pH值增加，Ni(CN)4
2－的保留时间

逐步减小；pH>7，pH值增加使得 Ni(CN)4
2－的保

留时间延长。 

 

 
注：a) 峰高；b) 保留时间 

图 3  pH值对色谱分析的影响  

Fig. 3  Effect of pH at 5 mmol/L TPAB on chromatographic 
analysis  

 

2.2  工作曲线、方法检出限及定量限 

准确移取一定量 50 μg/mL 氰化钠标准物质

溶液[GBW(E)080115]于 10 mL容量瓶中，用 0.1 

mol/L氢氧化钠溶液稀释至刻度，得到一系列标准

工作曲线溶液。该方法在 0.1~20 μg/L浓度范围内 
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线性良好，相关系数为 0.9997。方法检出限和定

量限由最低浓度标准溶液 11次测定结果的标准偏

差的 3倍和 10倍来确定。进样量为 20 μL时，方

法检出限为 0.004 μg/mL，对应卷烟主流烟气中

HCN 检出限为 0.049 μg/支；定量限值为 0.013 

μg/mL，对应卷烟主流烟气 HCN 检出限为 0.162 

μg/支。 

2.3  精密度、回收率和样品稳定性 

分别对低、高 CN-含量的卷烟样品进行 6 次

日内和日间平行测定，考察了方法的精密度。结

果表明，本方法的日内、日间测定结果的相对标

准偏差分别小于 3%和 6%。说明本方法精密度高。

方法的准确度采用样品加标回收率来评估。用 0.1 

mol/L的 NaOH分别稀释低、高 CN-含量的卷烟样

品粒相物萃取液至 10 mL。在 8 mL对照卷烟样品

的萃取液中，按照低、中、高 3 个水平分别加入

一定量 CN-标准物质溶液。每个加标水平做 6 次

平行。按照前述方法进行 HPLC 分析，计算回收

率。如表 1 所示，6 次平行样品测定具有较小的

标准偏差，说明测定结果重复性好。3 个样品加

标水平回收率在 87.41%~119.47%，样品测定回收

率较好。样品稳定性考察了 3R4F卷烟吸收瓶和剑

桥滤片捕集 CN-衍生化后第 1，2，3，5 和 10 天

的稳定性。结果表明，经 Ni(II)-NH3 衍生化后的

样品在 10 d内变化小于 3%（表 2）。 

2.4  干扰试验 

本实验选取 Cl－，Br－，CH3COO－，I－,SO4
2－，

NO3
－，SCN－离子考察其对氰化物测定的影响。

实验发现，在 10 mmol/L的浓度时，以上离子对

氰化物的测定基本无影响。氰化物测定的回收率

为 87.04%~98.48%。有研究表明 SCN－，Br－，I－，

NO3
－，NO2

－，SO3
2－，S2O3

2－10 mmol/L时不影响

对 Ni(CN)4
2－的测定[24]。文献[22]也报道了上述阴

离子对离子色谱-安培检测法测定氰化物的影响，

Cl－，Br－，I－，HSO3
－，SCN－，在添加浓度为 0.04 

~ 0.41 mg/L时对氰化物的测定无影响。 

2.5  样品测定 

以肯塔基卷烟 3R4F为对照，分别采用连续动

法和本方法对 15种卷烟样品进行测定。对照卷烟

3R4F测定值为 96.35 μg/支，与连续流动法测定值

（101.68 μg/支）的相对偏差为-5.25%，该测定值略

低于参考文献[31]报道值（102.11 μg/支，连续流

动法）。如表 3所示，15种卷烟样品测定值与连

续流动法较为接近，相对偏差在-0.79%~8.51%。 
 

表 1  样品加标回收率 

Table 1  Results of recoveries 
原始浓度/ 

(μg·支-1) 

添加浓度/ 

(μg·支-1) 

检测浓度*/ 

(μg·支-1) 
回收率/% 

6.50 

24.04 29.76 ± 0.13 96.75 

46.30 61.81 ± 0.41 119.47 
104.17 108.99 ± 0.83 98.40 

36.12 
24.04 57.14 ± 1.14 87.41 
46.30 89.27 ± 0.93 114.80 

104.17 132.71 ± 0.14 92.72 

注：*数据以平均值±标准偏差表示，n=6。 
 

表 2  样品金属络合衍生化后稳定性 

Table 2  Stability of samples after metal-complexing 
derivatization 

项目 第1天 第2天 第3天 第5天 第 10天

吸收瓶/(μg·支-1) 55.19 54.62 56.05 53.62 53.16 

剑桥滤片/(μg·支-1) 41.16 42.80 42.08 41.23 40.82 

总含量/(μg·支-1) 96.35 97.42 98.13 94.85 93.98 

总含量变化值/% - 1.11 1.85 -1.56 -2.46 

 

表 3  高效液相色谱法和连续流动法测定结果 

Table 3  HCN in mainstream smoke determined by HPLC 
and CFA 

样品 
HCN/(μg·支-1) 

相对偏差/% 
高效液相色谱法 连续流动法 

3R4F 96.35 101.68 -5.25 

A 157.15 158.40 -0.79 
B 115.94 106.85 8.51 

C 44.47 42.18 5.41 
D 63.64 62.13 2.42 

E 87.88 84.47 4.03 
F 144.28 135.53 6.46 

G 74.02 69.36 6.72 
H 94.91 91.83 3.36 

I 117.07 113.23 3.39 
J 117.43 112.82 4.09 

K 98.42 90.77 8.43 
L 35.81 33.97 5.41 

M 107.62 100.59 6.99 
N 113.64 108.00 5.22 

O 82.51 82.81 -0.36 
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3  结  论 

建立了金属络合衍生-高效液相色谱法测定

主流烟气中氰化氢含量的方法。以 Ni(II)-NH3 为

衍生化试剂，将氰根快速衍生为 Ni(CN)4
2－，可以

采用更为普及的高效液相色谱-紫外检测法检测。

与连续流动法和离子色谱法相比，该法具有准确、

快速、操作简便等优点，适用于卷烟主流烟气中

氰化氢的测定。 
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