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摘要：将半制备 ＨＰＬＣ分离与 ＧＣＭＳ测定相结合，对某卷烟样品烟气中性香味
成分进行分析：先将半制备ＨＰＬＣ分离条件中的馏分收集时间优化为３个时间
段，以保证待测化合物在各馏分中不存在交叉．选择离子流色谱图显示，３个馏
分中各待测化合物可完全分离，满足定量分析要求．通过建立 ＧＣＭＳ内标标准
曲线进行定量分析，结果表明，各组分线性方程相关系数均大于０．９９９０，检出
限为０．５５～１３．０６μｇ／ｋｇ，定量限为１．８５～４３．５５μｇ／ｋｇ，说明该方法灵敏度较
高．样品测定与回收率实验结果显示，卷烟样品烟气中性香味成分测定平均回
收率为６４．３９％～９３．５７％，相对标准偏差均小于１０％，说明该方法能满足痕量
成分定量分析要求，重现性较好．
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ｐｏｕｎｄｓｃｏｕｌｄｂｅｓｅｐａｒａｔｅｄｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｉｎｔｈｒｅｅｆｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｍｅｔｈｏｄｃｏｕｌｄｓａｔｉｓｆｙｔｈｅｄｅｍａｎｄｓｏｆｑｕａｎｔｉｔａ
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ｍｅｔｈｏｄｃｏｕｌｄｓａｔｉｓｆｙｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｒａｃｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｗｉｔｈｇｏｏｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ．

０　引言

在卷烟降焦减害过程中，烟气中的香气会

相应减少，损失的香气需要通过加香加料来弥

补［１］，而补香的重要前提是对烟气中香味成分

的含量有充分的了解，同时结合感官评吸结果

和各香味成分代表的香韵得出成品烟的风格特

征，以此作为补香和加香的依据即技术支撑［２］．
在烟气的诸多香味成分中，中性香味成分对卷

烟的香气和吃味有着重要影响，因此，分析和测

定烟气中的中性香味成分的含量具有十分重要

的意义．
目前，对卷烟主流烟气化学成分分析和含

量测定的方法主要有：超声萃取、固相萃取或串

联冷阱捕集结合 ＧＣＭＳ法［３－５］；水蒸气蒸馏或

同时蒸馏萃取结合 ＧＣＭＳ法［６－８］；蒸馏萃取、

溶剂萃取或顶空固相萃取结合全二维气相色

谱－飞行时间质谱（ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ）法［９－１２］．
其中ＧＣ×ＧＣＴＯＦＭＳ法虽然分离能力强，但
存在定量分析结果欠准确、操作繁琐等问

题［１３］，所以主要用于分离和定性分析．卷烟烟
气成分复杂，大部分成分含量较低，且中性香味

成分各成分间没有很好的分离度，直接采用ＧＣ
法或ＧＣＭＳ法许多痕量成分无法进行定性分
析和定量测定．相比而言，半制备型ＨＰＬＣ法可

以将复杂成分按极性强弱进行分离制备，所得

馏分组成相对简单并且各成分含量较高，有利

于结合ＧＣＭＳ法对各馏分中的痕量香味成分
进行分离与分析，且ＧＣＭＳ法对混合物中各成

分的分离效率和定量分析的灵敏度均较高［１４］，

两种方法相结合测定烟气中性香味成分含量的

研究尚未见文献报道．本文拟在前期研究［１５］基

础上，建立基于半制备ＨＰＬＣ分离的 ＧＣＭＳ内

标标准曲线，定量分析卷烟样品烟气中性香味

成分，以期为复杂体系的成分分析测定、卷烟烟

气中香味成分的准确定量分析提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
材料：某品牌成品卷烟 （烟支长度为

８４ｍｍ），由河南中烟工业有限责任公司提供；
进口剑桥滤片（Φ＝９２ｍｍ）．

试剂：二氯甲烷，天津市凯通公司产；正己

烷，山东禹王公司产；异丙醚，东京化成株式会

社产；异丙醇，德国默克公司产．以上试剂均为
色谱纯．

标准品和内标：苯甲醛（１＃）、乙酸糠酯

（２＃）、Ｄ－柠檬烯（３＃）、４－甲基苯甲醛（４＃）、苯
甲酸甲酯（５＃）、异戊酸异戊酯（６＃）、乙酸 －２－

乙基己基酯（７＃）、乙酸对甲基苯基酯（８＃）、４－
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乙基苯甲醛（９＃）、β－环化柠檬醛（１０＃）、枯茗

醛（１１＃）、苯乙酸乙酯（１２＃）、紫苏醛（１３＃）、百

草香酚（１４＃）、２，４－二甲基苯乙酮（１５＃）、二氢

大马酮（１６＃）、２－十三烷酮（１７＃）、苯甲酸苄酯

（１８＃）、黄葵内酯（１９＃）、糠酸甲酯（２０＃）、６－甲

基－５－庚烯－２－酮（２１＃）、苯乙醛（２２＃）、苯乙

酮（２３＃）、２－壬酮（２４＃）、二氢肉桂醛（２５＃）、苯

乙酸甲酯（２６＃）、４－甲基苯乙酮（２７＃）、桂醛

（２８＃）、２－十一酮（２９＃）、香叶基丙酮（３０＃）、

β－紫罗兰酮（３１＃）、金合欢基丙酮（３２＃）、５－

甲基糠醛（３３＃）、２－乙基己基醇（３４＃）、苯甲醇

（３５＃）、苯乙醇（３６＃）、异佛尔酮（３７＃）、氧代异

佛尔酮（３８＃）、薄荷醇（３９＃）、香茅醇（４０＃）、香

叶醇（４１＃）、二氢紫罗兰酮（４２＃）、二氢猕猴桃

内酯（４３＃）、６－甲基香豆素（４４＃）、金合欢基醇

（４５＃），内标２，６－二氯甲苯，纯度均大于９７％．

以上均为百灵威科技有限公司产．

仪器：ＲＭ２０Ｈ转盘式自动吸烟机，德国

Ｂｏｒｇｗａｌｄｔｋｃ公司产；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水仪，美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司产；Ｗａｔｅｒｓ６００半制备型高效液

相色谱仪，Ｗａｔｅｒｓ科技上海公司产；ＧＣ７８９０－

ＭＳ５９７７Ｂ型气相色谱 －质谱联用仪，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；电子天平（感量０．００００１ｇ），瑞

士梅特勒－托利多公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　标准溶液的配制　混标溶液Ⅰ：分别准确

称取１．１中１＃—１９＃的标准品化合物 ２９．８８ｍｇ，

２８．４９ｍｇ，２１．５７ｍｇ，２５．４６ｍｇ，２９．０１ｍｇ，２１．４９ｍｇ，

２１．５４ｍｇ，２５．８９ｍｇ，２４．７０ｍｇ，３０．３２ｍｇ，２６．１７ｍｇ，

２５．６９ｍｇ，２４．７８ｍｇ，３２．５４ｍｇ，２８．２７ｍｇ，２３．１１ｍｇ，

２７．５５ｍｇ，３０．１１ｍｇ和２５．４３ｍｇ，用二氯甲烷稀释

并定容至１００ｍＬ．

混标溶液Ⅱ：分别准确称取１．１中 ２０＃—

３２＃的标准品化合物 ２８．４３ｍｇ，２１．２６ｍｇ，

２２．７９ｍｇ，２２．２４ｍｇ，２２．７９ｍｇ，２４．４９ｍｇ，

２０．１４ｍｇ，２４．１８ｍｇ，２５．５２ｍｇ，２５．１４ｍｇ，

２１．２２ｍｇ，２９．１４ｍｇ和２４．１３ｍｇ，用二氯甲烷

稀释并定容至１００ｍＬ．

混标溶液Ⅲ：分别准确称取１．１中 ３３＃—

４５＃的标准品化合物 ２９．７０ｍｇ，２９．６６ｍｇ，

２６．３９ｍｇ，２５．４０ｍｇ，２６．５４ｍｇ，４１．０７ｍｇ，

２５．９３ｍｇ，２９．３７ｍｇ，２４．６６ｍｇ，２５．７８ｍｇ，

２７．８２ｍｇ，２４．２６ｍｇ和２０．０４ｍｇ，用二氯甲烷

稀释并定容至１００ｍＬ．

内标溶液：准确称取７５．２１ｍｇ内标物２，

６－二氯甲苯，用二氯甲烷溶解并定容至

１００ｍＬ，内标物 ２，６－二氯甲苯浓度为

０．７５２１ｍｇ／ｍＬ．

混标标准系列Ⅰ—Ⅲ：分别用移液管准确

量取混标溶液Ⅰ—Ⅲ ０．０１ｍＬ，０．０５ｍＬ，

０．１０ｍＬ，０．５０ ｍＬ，１．００ ｍＬ，３．００ ｍＬ，

５．００ｍＬ，７．００ｍＬ和９．００ｍＬ于９个１０ｍＬ容

量瓶中，再各加入１．００ｍＬ内标溶液，用二氯甲

烷定容至１０ｍＬ，得到３个混标标准溶液系列．

１．２．２　样品前处理　按照国标ＧＢ／Ｔ１９６０９—

２００４条件，使用ＲＭ２０Ｈ盘式自动吸烟机，用剑

桥滤片捕集某品牌成品卷烟主流烟气总粒相物

（ＴＰＭ），每个滤片捕集２０支卷烟的 ＴＰＭ．然后

按文献［１５］方法萃取并分离，得到中性成分萃

取液．

１．２．３　半制备ＨＰＬＣ分离操作　半制备ＨＰＬＣ

分离条件与文献［１５］相同，馏分收集条件为：

将中性成分浓缩液进样０．２ｍＬ，收集０～１６０

ｍｉｎ的馏分．鉴于定量分析时某些香味成分同

时存在于多个馏分中，计算含量需将其加和，可

能有较大误差，因此，本研究对收集馏分的时间

段进行选择．在各时间段收集的馏分中分别加

入内标溶液０．０５ｍＬ，然后浓缩至 ０．５ｍＬ，得

到待测液，其中内标物浓度与混标标准系列中

内标物浓度相同，然后进行ＧＣＭＳ分析．

１．２．４　ＧＣＭＳ分析条件确定　色谱条件如

下．ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ－５ＭＳ色 谱 柱 （３０ ｍ ×

·５６·
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２５０μｍ ×０．２５μｍ）；进样口温度２８０℃；载气

为高纯氦气（９９．９９９％），流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；馏

分Ⅰ待测液升温程序：初始温度为５０℃，保持

４ｍｉｎ，以 ２℃／ｍｉｎ升至 ９８℃保持 ２ｍｉｎ，以

３℃／ｍｉｎ升至１７０℃保持１０ｍｉｎ，以 ４℃／ｍｉｎ

升至 ２４０℃；馏分Ⅱ和Ⅲ待测液升温程序：初

始温度为５０℃，保持４ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ升至

７０℃保持５ｍｉｎ，以２℃／ｍｉｎ升至１００℃保持

１０ｍｉｎ，以２℃／ｍｉｎ升至 １４０℃，以 ３℃／ｍｉｎ

升至１７０℃，再以４℃／ｍｉｎ升至２４０℃，结束；３

个待测液均为不分流进样，进样量为１．０μＬ．

质谱条件如下：传输线温度２８０℃，离子源

温度２８０℃，四极杆温度１５０℃；电子倍增器电

压２．２８ｋＶ；电离方式为电子轰击（ＥＩ），电子能

量７０ｅＶ；溶剂延迟８ｍｉｎ；扫描质量范围（ｍ／ｚ）

３５～５００，定量分析时采用选择离子监测（ＳＩＭ）

工作方式．

２　结果与讨论

２．１　收集馏分时间段的选择
按１．２．３方法共收集到 １２个馏分，馏分

５—馏分９的总离子流色谱图（ＴＩＣ）的局部图

如图１所示，其中峰号（化合物编号）与１．１节

中编号相同．从图１可以看出，在选定的４５种

香味成分中，苯甲醛（１＃）、苯乙醛（２２＃）和香叶

基丙酮（３０＃）等存在交叉现象：苯甲醛（保留时

间为１０．７１ｍｉｎ）存在于馏分５中，馏分６中未

检出；苯乙醛（保留时间为１５．４５ｍｉｎ）从馏分６

开始流出，直到馏分８，馏分９中未检出；香叶

基丙酮（保留时间为５０．９５ｍｉｎ）从馏分６开始

流出，直到馏分７，馏分８中未检出．由此可知，

如果把馏分６—馏分８合并则苯乙醛和香叶基

丙酮将不再交叉，根据同样的分析方法可得，馏

分１—馏分５和馏分９—馏分１２合并后其他有

交叉的待测成分也将分开，这就意味着，把收集

图１　馏分５—馏分９的局部总离子流色谱图

Ｆｉｇ．１　ＰａｒｔｉａｌＴＩＣｏｆｔｈｅｆｒａｃｔｉｏｎ５—９

馏分时间调整为３个时间段，分别收集３个馏

分，将不存在交叉现象．因此，经过多次实验最

终确定了收集馏分时间段：收集０～５５ｍｉｎ的

馏分为馏分Ⅰ；收集５５～６４ｍｉｎ的馏分为馏分

Ⅱ；收集６４～１６０ｍｉｎ的馏分为馏分Ⅲ．在此条

·６６·
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件下接收的３个馏分的待测液按１．２．４节的

ＧＣＭＳ分析条件进行分析．

２．２　ＧＣＭＳ分析模式
按１．２．４节的 ＧＣＭＳ分析条件对３个馏

分进行ＧＣＭＳ分析．由各自的总离子流色谱图

可知，待测定的４５种化合物在３个馏分中不存

在交叉现象，可采用与标准品质谱图和保留时

间对照并参考库检索的方法对各成分进行定性

鉴定．

由定性分析结果确定各馏分中待测香味成

分，再由３个馏分中各自含有的待测成分分别

配制３个混标溶液（方法同１．２．１节所述），在

与馏分相同的ＧＣＭＳ分析条件下，混标溶液Ⅰ
和馏分Ⅰ待测液的 ＴＩＣ如图２所示（馏分Ⅱ和

馏分Ⅲ的 ＴＩＣ分析同馏分Ⅰ，故未给出），其中

化合物编号与１．１节中编号相同．

由图 ２ｂ）可知，馏分Ⅰ中确定了苯甲醛

（１＃）等１９种待测成分．其中苯甲醛（１＃）、苯乙

酸乙酯（１２＃）和苯甲酸苄酯（１８＃）等是由烟叶

自身所含的香气成分转移而来，它们分别具有

图２　混标溶液Ｉ和馏分Ｉ中香味成分的总离子流色谱图

Ｆｉｇ．２　ＴＩＣｏｆｔｈｅａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎＩａｎｄｆｒａｃｔｉｏｎＩ

·７６·
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杏仁香、甜香和膏香；二氢大马酮（１６＃）和 β－

环化柠檬醛（１０＃）等香味成分可能是由烟叶中

的类胡萝卜素降解产生，具有典型的清甜香气，

这些化合物都是烟气中的关键致香成分［１６］．

由图２还可以看出，由于馏分Ⅰ中所含中

性香味成分较多，尽管对ＧＣＭＳ分析条件进行

了优化，待测定的１９种化合物仍然不能完全达

到基线分离（另外两个馏分也存在该现象），

所以定量分析时采用 ＳＩＭ模式．ＳＩＭ模式通过

适当选择离子，跳跃式扫描所选离子质量，可

消除其他成分对待测成分的干扰，提高待测成

分的分离度［１７］．选择离子列于表１，所得馏分

Ⅰ中香味成分的选择离子流色谱图如图 ３

所示．

由图３可知，待测定的化合物完全分离，可

满足定量分析的要求．馏分Ⅱ和馏分Ⅲ的选择

离子流色谱图分析同馏分Ⅰ，故未给出，馏分Ⅱ
和馏分Ⅲ中各待测成分均能达到基线分离．

图３　馏分Ⅰ中香味成分的选择离子流色谱图

Ｆｉｇ．３　ＳｅｌｅｃｔｅｄｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｆｒａｃｔｉｏｎⅠ

表１　各组分的线性方程、相关系数、检出限、定量限、线性范围和选择离子

Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，

ｌｉｍｉｔｓｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

化合物
编号

线性方程
相关
系数

检出限

／（μｇ·ｋｇ－１）
定量限

／（μｇ·ｋｇ－１）
线性范围

／（μｇ·ｍＬ－１）
选择离子
（ｍ／ｚ）

１＃ Ｙ＝２０．１７Ｘ－１．０７１×１０－２ ０．９９９７ ３．５０ １１．６６ ０．２９８８～２６８．９ ７７，１０６

２＃ Ｙ＝１０．９１Ｘ－１．１３８×１０－２ ０．９９９５ ２．２３ ７．４２ ０．２８４９～２５６．４ ８１，９８

３＃ Ｙ＝１２．３３Ｘ－３．００３×１０－４ ０．９９９９ １．２３ ４．１１ ０．２１５７～１９４．１ ６８，１３６

４＃ Ｙ＝１７．８８Ｘ－１．９１７×１０－２ ０．９９９６ ２．４０ ７．９８ ０．２５４６～２３０．０ ９１，１１９

５＃ Ｙ＝３０．６４Ｘ－３．７９５×１０－３ ０．９９９９ １．９６ ６．５５ ０．２９０１～２６１．１ ７７，１０５

６＃ Ｙ＝１０．６２Ｘ＋１．６４０×１０－３ ０．９９９９ ２．１９ ７．３１ ０．２１４９～１９３．４ ７０，１１９

７＃ Ｙ＝１０．５３Ｘ＋１．３５０×１０－２ ０．９９９５ ３．５９ １１．９７ ０．２１５４～１９３．９ ７０，１１２

８＃ Ｙ＝３１．３８Ｘ－２．０８１×１０－２ ０．９９９８ １．１８ ３．９４ ０．２５８９～２３３．０ １０８，１５０

９＃ Ｙ＝１４．２３Ｘ－１．７３５×１０－２ ０．９９９６ ７．３７ ２４．５８ ０．２４７０～２２２．３ １０５，１３３
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续表１
化合物
编号

线性方程
相关
系数

检出限

／（μｇ·ｋｇ－１）
定量限

／（μｇ·ｋｇ－１）
线性范围

／（μｇ·ｍＬ－１）
选择离子
（ｍ／ｚ）

１０＃ Ｙ＝１１．２１Ｘ－５．８７８×１０－３ ０．９９９９ ２．２２ ７．４０ ０．３０３２～２７２．９ １０９，１３７

１１＃ Ｙ＝１８．３７Ｘ－８．９１４×１０－３ ０．９９９９ ３．６２ １２．０５ ０．２６１７～２３５．５ １０５，１３３

１２＃ Ｙ＝３３．４５Ｘ＋５．５３０×１０－２ ０．９９９６ ６．５８ ２１．９３ ０．２５６９～２３１．２ ９１，１６４

１３＃ Ｙ＝６．２９９Ｘ－４．０８３×１０－３ ０．９９９９ ７．２８ ２４．２７ ０．２４７８～２２３．０ ６８，１５０

１４＃ Ｙ＝４９．８９Ｘ＋７．１６７×１０－３ ０．９９９７ ２．４０ ８．００ ０．３２５４～２９２．９ ９１，１３５

１５＃ Ｙ＝３０．２２Ｘ－８．２８３×１０－３ ０．９９９９ ３．４８ １１．６０ ０．２８２７～２５４．４ １０５，１３３

１６＃ Ｙ＝１１．３１Ｘ－７．０４５×１０－３ ０．９９９８ ５．０５ １６．８３ ０．２３１１～２０８．０ １７７，１９２

１７＃ Ｙ＝２１．７５Ｘ＋３．０４７×１０－３ ０．９９９７ ４．６９ １５．６４ ０．２７５５～２４８．０ ５８，１９８

１８＃ Ｙ＝２７．０７Ｘ－４．３３８×１０－２ ０．９９９６ ７．００ ２３．３２ ０．３０１１～２７１．０ １０５，２１２

１９＃ Ｙ＝１０．８７Ｘ＋２．６７０×１０－３ ０．９９９７ １．２６ ４．１８ ０．２５４３～２２８．９ ６７，８２

２０＃ Ｙ＝３０．５３Ｘ＋４．５１５×１０－３ ０．９９９９ ０．６６ ２．２０ ０．２８４３～２５５．９ ９５，１２６

２１＃ Ｙ＝８．３６Ｘ＋９．９１２×１０－３ ０．９９９５ ２．８８ ９．６０ ０．２１１６～１９０．４ １０８，１２６

２２＃ Ｙ＝３２．４Ｘ＋１．３３３×１０－２ ０．９９９９ ０．６６ ２．２１ ０．２２７９～２０５．１ ９１，１２０

２３＃ Ｙ＝２２．６２Ｘ＋１．００２×１０－２ ０．９９９９ １．８５ ６．１６ ０．２２２４～２００．２ １０５，１２０

２４＃ Ｙ＝１７．５８Ｘ＋１．６４３×１０－２ ０．９９９５ ０．９１ ３．０３ ０．２２７９～２０５．１ ５８，１４２

２５＃ Ｙ＝１４．５２Ｘ＋２．５５３×１０－３ ０．９９９９ ３．４２ １１．４１ ０．２４４９～２２０．４ ９１，１３４

２６＃ Ｙ＝１１．２５Ｘ＋３．５９０×１０－３ ０．９９９８ ４．７１ １５．９２ ０．２０１４～１８１．３ １０５，１３４

２７＃ Ｙ＝２７．８Ｘ＋３．３８８×１０－３ ０．９９９９ ３．５７ １１．８９ ０．２４１８～２１７．６ ９１，１５０

２８＃ Ｙ＝１３．５５Ｘ－２．６２９×１０－２ ０．９９９８ １３．０６ ４３．５５ ０．２５５２～２２９．７ １１９，１３４

２９＃ Ｙ＝２１．５１Ｘ＋８．６４５×１０－３ ０．９９９８ １．４２ ４．７４ ０．２５１４～２２６．３ ５８，７１

３０＃ Ｙ＝９．６５８Ｘ－１．４６９×１０－３ ０．９９９７ ４．９１ １６．３７ ０．２１２２～１９１．０ ６９，１５１

３１＃ Ｙ＝３１．１１Ｘ＋９．９５２×１０－３ ０．９９９６ ９．２０ ３０．６７ ０．２９１４～２６２．３ １７７，１９２

３２＃ Ｙ＝６．９７４Ｘ－１．０８９×１０－３ ０．９９９６ ４．５７ １５．２４ ０．２４１３～２１７．２ ６９，２６２

３３＃ Ｙ＝１８．９Ｘ－１．６５８×１０－２ ０．９９９６ ４．００ １３．３４ ０．２９７０～２６７．３ ５３，１１０

３４＃ Ｙ＝２３．２１Ｘ＋２．６３５×１０－４ ０．９９９９ １．４３ ４．７５ ０．２９６６～２６６．９ ５７，１１２

３５＃ Ｙ＝１４．５５Ｘ－９．５０８×１０－３ ０．９９９８ １．６４ ５．４６ ０．２６３９～２３７．５ ７９，１０８

３６＃ Ｙ＝３３．３５Ｘ－２．５６５×１０－２ ０．９９９８ １．２１ ４．０３ ０．２５４０～２２８．６ ９１，１２２

３７＃ Ｙ＝３８．７３Ｘ－２．６６７×１０－３ ０．９９９９ ０．５５ １．８５ ０．２６５４～２３８．９ ８２，１３８

３８＃ Ｙ＝２７．１６Ｘ＋４．１６６×１０－３ ０．９９９９ １．２８ ４．２８ ０．４１０７～３６９．６ ９５，１５２

３９＃ Ｙ＝１１．５５Ｘ－３．４６９×１０－３ ０．９９９９ ２．１８ ７．２７ ０．２５９３～２３３．４ ７１，１３８

４０＃ Ｙ＝２７．１９Ｘ－８．９６３×１０－３ ０．９９９９ ４．６０ １５．３４ ０．２９３７～２６４．３ ６９，１５６

４１＃ Ｙ＝１９．５７Ｘ－２．２６５×１０－２ ０．９９９８ ４．７５ １５．８３ ０．２４６６～２２１．９ ６９，１５４

４２＃ Ｙ＝１３．２３Ｘ－１．３２４×１０－３ ０．９９９９ １．５０ ４．９９ ０．２５７８～２３２．０ １２１，１９４

４３＃ Ｙ＝２２．２４Ｘ＋１．３３１×１０－３ ０．９９９９ １．４１ ４．７２ ０．２７８２～２５０．４ １１１，１８０

４４＃ Ｙ＝１５．７４Ｘ－２．２７２×１０－２ ０．９９９７ １．７７ ５．９０ ０．２４２６～２１８．３ １３２，１５９

４５＃ Ｙ＝７．７８２Ｘ－１．７４６×１０－２ ０．９９９６ １．２９ ４．３２ ０．２００４～１８０．４ ６９，１３６

２．３　线性方程、检出限和定量限分析
按照１．２．４节的条件对混标标准系列Ⅰ—

Ⅲ进行分析，分别以相应化合物色谱峰面积与

内标的色谱峰面积之比（Ｙ）为纵坐标，以浓度

（Ｘ）为横坐标拟合标准曲线，再分别按３倍信

噪比（Ｓ／Ｎ）和１０倍信噪比计算各成分的检出

限和定量限．各组分的线性方程、相关系数、检

出限、定量限、线性范围和选择离子见表１，化

合物编号同１．１节．

由表１可知，各组分线性方程的相关系数
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均大于０．９９９０，这４５种化合物的测定线性关

系良好且线性范围较宽．从线性方程式中常数

项可以看出，该方法系统误差小、准确度较高．

该方法的检出限为０．５５～１３．０６μｇ／ｋｇ，定量限

为１．８５～４３．５５μｇ／ｋｇ，检出限和定量限远远低

于各成分的含量（见表２），说明该方法的灵敏

度较高．

２．４　样品测定和回收率实验结果
２．４．１　样品测定结果　按照１．２．２节的方法

处理卷烟样品，并按１．２．３节的半制备 ＨＰＬＣ

分离条件得到３个馏分的萃取液，再按１．２．４

节中的ＧＣＭＳ分析条件对３个馏分进行分析．

测定样品中４５种关键香味成分的含量，平行测

定５次，通过内标标准曲线法计算样品中各目

标化合物的平均含量和相对标准偏差ＲＳＤ１，结
果见表２，化合物编号同１．１节．
２．４．２　回收率实验结果　在实际样品中添加
一定量的标样来测定回收率．在截留主流烟气
总粒相物的剑桥滤片上加入待测成分的标准

品，加入量见表２，按１．２．２节的方法处理，然
后再按１．２．３和１．２．４节条件进行分析．重复５
次，根据样品中各目标化合物的平均含量、加标

量和加标后平均含量计算平均回收率和ＲＳＤ２，
结果见表２．

由表２可以看出，在所测定的某品牌成品
卷烟烟气中，含量较高的成分分别是 Ｄ－柠檬
烯（３＃）（果香）、苯乙酮（２３＃）（橙花香）、５－甲
基糠醛（３３＃）（烤甜香）、苯甲醇（３５＃）（花香）

表２　样品测定、回收率与精密度实验结果（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔ（ｎ＝５）

化合
物编
号

化合物
平均含量

／（μｇ·支 －１）

加标量

／（μｇ·支 －１）

加标后平
均含量

／（μｇ·支 －１）

平均
回收
率／％

ＲＳＤ１
／％

ＲＳＤ２
／％

化合
物编
号

化合物
平均含量

／（μｇ·支 －１）

加标量

／（μｇ·支 －１）

加标后
平均含量

／（μｇ·支 －１）

平均
回收
率／％

ＲＳＤ１
／％

ＲＳＤ２
／％

１＃ ０．０９４ ０．１４９ ０．２０７ ７５．３３ ３．０９ １．７２ ２４＃ ０．０３６ ０．１１４ ０．１３７ ８８．６０ ３．４４１．４７
２＃ ０．０５５ ０．１４２ ０．１５３ ６８．６０ ５．０９ ２．７８ ２５＃ ０．１０３ ０．１２２ ０．１８８ ６９．６０ １．６７２．８０
３＃ ３．１１０ ０．１０８ ３．２１１ ９３．５７ １．３９ ０．９８ ２６＃ ０．０２７ ０．１０１ ０．１０８ ８０．１９ １．２８１．８１
４＃ ０．０４９ ０．１２７ ０．１５５ ８３．６２ ４．９５ １．７５ ２７＃ ０．３６４ ０．１２１ ０．４６０ ７９．５３ ０．２１２．８６
５＃ ０．０１５ ０．１４５ ０．１１３ ６７．８９ ５．３６ ３．１４ ２８＃ ０．０７２ ０．１２８ ０．１８２ ８６．１２ ０．３０１．０９
６＃ ０．１９３ ０．１０７ ０．２８２ ８２．５９ ２．５５ １．１９ ２９＃ ０．０２２ ０．１２６ ０．１１１ ７０．９０ ５．５６１．３５
７＃ ０．０１４ ０．１０８ ０．０９５ ７５．６１ ２．５４ ６．５７ ３０＃ ０．９８０ ０．１０６ １．０５１ ６７．３９ ５．５９８．２６
８＃ ０．０９８ ０．１２９ ０．２１０ ８６．７７ ５．５９ ４．９０ ３１＃ ０．０４８ ０．１４６ ０．１５１ ７０．７７ ０．８６３．７８
９＃ ０．０２５ ０．１２４ ０．１１３ ７１．３２ ５．０９ １．４０ ３２＃ ０．３３０ ０．１２１ ０．４１８ ７２．７８ ０．７９０．６２
１０＃ ０．０１５ ０．１５２ ０．１１５ ６５．７１ ２．４９ ０．８８ ３３＃ １．８７３ ０．１４９ １．９９７ ８３．７７ １．５９０．３５
１１＃ ０．０１３ ０．１３１ ０．０９７ ６４．３９ １．４３ ２．０１ ３４＃ ０．２３０ ０．１４８ ０．３６５ ９０．８７ ０．６４１．１０
１２＃ ０．１８３ ０．１２８ ０．２７９ ７４．９０ ２．５９ ０．４７ ３５＃ ０．４０６ ０．１３２ ０．５１４ ８１．９８ １．１４１．２９
１３＃ ０．０３０ ０．１２４ ０．１３５ ８５．１１ １．１５ ２．０７ ３６＃ ０．５５０ ０．１２７ ０．６６０ ８６．３１ ０．８４０．７４
１４＃ ０．０５１ ０．１６３ ０．１８０ ７９．５１ ６．１８ ３．１１ ３７＃ ０．１７０ ０．１３３ ０．２７２ ７６．５０ ３．６８０．５４
１５＃ ０．０１３ ０．１４１ ０．１０６ ６５．５０ ２．８４ ２．４７ ３８＃ ０．１０８ ０．２０５ ０．２４０ ６４．４０ １．９７１．８０
１６＃ ０．０５３ ０．１１６ ０．１５２ ８５．６０ １．５８ １．０１ ３９＃ ０．１９８ ０．１３０ ０．３０３ ８０．９０ ０．１３１．１５
１７＃ ０．０６３ ０．１３８ ０．１６６ ７４．５９ ８．３３ ３．７７ ４０＃ ０．０５７ ０．１４７ ０．１６８ ７５．６０ ５．２４１．３０
１８＃ ０．２２５ ０．１５１ ０．３２６ ６６．９０ ４．０７ ２．８０ ４１＃ ０．０３９ ０．１２３ ０．１５０ ９０．２９ ６．１９３．６０
１９＃ ０．０２７ ０．１２７ ０．１４３ ９１．０１ ８．３１ ２．１０ ４２＃ ０．０６９ ０．１２９ ０．１６１ ７１．１０ ０．４８１．３９
２０＃ ０．０１６ ０．１４２ ０．１３６ ８４．３９ ２．８４ ４．４４ ４３＃ ０．４８０ ０．１３９ ０．５８０ ７１．７８ ０．５８１．４７
２１＃ ０．０１７ ０．１０６ ０．０８６ ６５．４９ １．２３ ３．２５ ４４＃ ０．３６０ ０．１２１ ０．４６３ ８４．７３ ７．６５４．０２
２２＃ ０．４５０ ０．１１４ ０．５３０ ７０．０３ １．１５ １．７３ ４５＃ ０．０９５ ０．１００ ０．１７２ ７７．０４ ０．９００．６８
２３＃ １．６２０ ０．１１１ １．７１１ ８１．６４ ６．３０ ０．５０
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和苯乙醇（３６＃）（花香）［１６］，这些香气成分对该

品牌卷烟烟气的风格特征有重要贡献．所测卷

烟烟气中，各目标化合物的平均回收率在

６４．３９％～９３．５７％之间，相对标准偏差均小于

１０％，说明该方法是一种痕量分析方法（即样

品中待测组分含量低于百万分之一的分析方

法），重现性好．由于烟气中各致香成分含量低

且干扰成分较多，在分离除杂过程中含量有所

损失，故某些成分的回收率较低，但是都在

６４．３９％ 以上，能满足痕量成分定量分析要求．

与烟气中性香味成分定量分析文献［７－８］方

法相比，本文方法在测定的中性香味成分数量

（采用内标标准曲线法）与方法的灵敏度和准

确度等方面均有较大提高．

３　结论

本文对卷烟样品主流烟气中性香味成分的

半制备 ＨＰＬＣ与ＧＣＭＳ分析进行了研究．通过

对半制备ＨＰＬＣ分离馏分收集条件的优化，根

据馏分收集时间段的选择，制备出３个馏分．各

馏分中的目标化合物能得到很好的分离，且待

测４５种化合物在３个馏分中不存在交叉现象．

馏分中各香味成分含量相对较高且各待测物只

存在于１个馏分中，有利于分离与含量测定，待

测目标化合物完全分离，可满足定量分析要求．

ＧＣＭＳ内标标准曲线分析结果表明，各组分线

性方程相关系数均大于０．９９９０；该方法的检出

限为０．５５～１３．０６μｇ／ｋｇ，定量限为 １．８５～

４３．５５μｇ／ｋｇ，远低于各成分含量，说明该方法

灵敏度较高．所测定的某品牌成品卷烟烟气中，

各目标化合物的平均回收率为 ６４．３９％ ～

９３．５７％，相对标准偏差均小于１０％，说明该方

法能满足痕量成分定量分析要求，重现性较好．
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