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摘要:
 

【目的】探究 3 种嘌呤生物碱的裂解规律及其在卷烟烟气中的转移行为。 【方法】通过热裂解-气相色

谱 / 质谱联用(Py-GC / MS)技术研究可可碱、茶碱、咖啡因的热裂解行为,建立适用于卷烟主流烟气中 3 种生

物碱的超高液相色谱-高分辨质谱联用(UPLC-HRMS)技术的半定量分析方法,优化前处理条件并测定生物

碱在卷烟烟气中的转移率。 【结果】在 300
 

℃和 600
 

℃的热解温度范围内,3 种生物碱均以原型转移为主,当
裂解温度升至 900

 

℃时,其裂解程度显著增强,含量明显下降,且在热裂解过程中没有多环芳烃类物质生成;
当萃取溶剂为 NaOH 溶液(pH 值为 11. 9),萃取方式为回流萃取,萃取时间为 4. 0

 

h,测试方法为 UPLC-
HRMS,3 种生物碱的加标回收率最高,满足半定量分析技术要求;可可碱、茶碱、咖啡因在卷烟主流烟气中的

转移率分别为 0. 21%、0. 74%、0. 10%,其中茶碱的转移率最高。 【结论】基于 3 种嘌呤生物碱的高温转移规

律构建的烟草复杂基质中痕量生物碱的分析技术体系,可为烟草制品的质量控制与健康风险评估,以及高

沸点香料成分的烟气转移行为研究提供参考。
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0　 引言

可可(Theobroma
 

cacao
 

L. )是梧桐科可可属的

多年生常绿小乔木,生长于南北纬 10°以内的热带

范围内,是重要经济作物之一[1] 。 可可豆是可可树

的种子,收割采摘后,经发酵、烘焙、粗磨、风选、研
磨、碱化、压榨等工序处理后,可制备具有重要工业

价值的可可粉、可可脂和可可液等产品[2] ,不仅是

制作巧克力、糖果、冰淇淋等食品的重要原料[3] ,还
广泛应用于化妆品、医药等行业[4] 。 现代分析技术

已从可可豆及其制品中鉴定出 600 多种特征性风味

化合物,主要包括醛类、酮类、酯类、吡嗪、呋喃、噻
唑、有机酸等化合物[5] 。 自 1932 年英美烟草公司将

可可粉纳入卷烟添加剂名录后,可可源香料已成为
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烟草工业不可或缺的香精组分[6] 。 菲莫国际烟草

公司的配方分析数据显示,超过 80%的卷烟料液配

方中含有可可源香料,其使用量稳居配方组分的前

十位[6] 。
当前研究主要聚焦于可可的挥发性香味成分

分析[7-8]及可可粉的质量控制[9-11] 。 在烟草化学领

域,学者们重点探索了可可源香料的制备工艺[6] 及

其对卷烟增香提质的应用效果,发现它能赋予卷烟

类似白肋烟、可可香、烘烤香等特征香气[12] 。 可可

源香料中还蕴含可可碱( 3,7 -二甲基黄嘌呤) 、咖
啡因(1,2,7 -三甲基黄嘌呤) 、茶碱( 1,3 -二甲基

黄嘌呤)等具有生理活性的嘌呤生物碱。 这类化

合物受限于低溶解性和高沸点的物理特性,制约

了其可萃取性及挥发性,故其定量分析通常依赖

于兼具高效目标物富集能力的前处理技术与高灵

敏度的分析仪器。 在焦油等复杂基质体系中,基
质抑制效应可导致目标化合物的仪器响应信号减

弱[13] ,同时前处理过程的吸附竞争效应亦会造成

目标物回收率降低,这或可解释目前鲜见相关烟

气转移行为系统研究的现状。 可可碱可与烟草制

品中的烟碱协同影响大脑中枢神经系统,令人愉

悦振奋,协调改善烟草吸味[6,14-15] 。 因此,研究可

可碱及类似生物碱的烟气转移行为将弥补上述研

究中缺失的一环。
基于此,本研究以可可碱为代表的嘌呤生物碱

类化合物为研究对象,探究其在模拟卷烟抽吸条件

下的原型转移规律,并在烟丝中添加这些生物碱制

备卷烟样品,通过筛选不同前处理方法,利用超高

效液相色谱-高分辨质谱联用( UPLC-HRMS) 技术

进行含量测定,获得嘌呤生物碱类化合物在卷烟主

流烟气中的转移行为数据,以期为此类高沸点、极
低溶解度的香料在烟草复杂基质的转移行为分析

提供技术参考。

1　 材料与方法

1. 1　 主要材料与试剂

可可碱(纯度>99%),北京伊诺凯科技有限公

司;茶碱(纯度>99%),上海麦克林生化科技股份有

限公司;咖啡因(纯度>96. 1%),坛墨质检科技股份

有限公司;氢氧化钠(纯度>98%),阿法埃莎(中国)
化学有限公司;甲醇(色谱级),默克股份有限公司;
无水乙醇(色谱级),阿拉丁试剂(中国)有限责任公

司;剑桥滤片(直径 44
 

mm),德国 Borgwaldt 公司;有
机相微孔滤膜 ( 0. 22

 

μm, 尼龙)、 水相微孔滤膜

(0. 22
 

μm,聚醚砜),天津津腾公司;一次性无菌注

射器(2. 5
 

mL),河南曙光健士医疗器械集团股份有

限公司;烟支空筒((52
 

mm 烟支+30
 

mm 醋纤滤嘴)×

圆周 24. 5
 

mm)、未加香烟丝,山西昆明烟草有限责

任公司。

1. 2　 主要仪器与设备

AB204-S 型分析天平,瑞士 METTLER
 

TOLEDO
公司;TSX 型变频超低温冰箱,美国 Thermo

 

Scientific
公司;DF-101S 集热式磁力搅拌器,巩义市瑞力仪

器设备有限公司;EGA / PY- 3030D 型热裂解仪,日
本 Frontier

 

Lab 公司;8890-5977B 型气相色谱-质谱

联用(GC-MS)仪,美国安捷伦公司;Q-Exactive 型高

分辨质谱仪(配备 Ultimate
 

3000 型液相色谱),美国

Thermo
 

Fisher 公司;SM450 型吸烟机,英国 Cerulean
公司。

1. 3　 实验方法

1. 3. 1　 热裂解分析 　 1)样品制备。 分别称取可可

碱、茶碱、咖啡因样品各 0. 01
 

g 加入 10
 

mL 容量瓶中,
用无水乙醇配制成质量浓度为 1

 

mg / mL 的溶液,
待用。

2)热裂解条件。 分别取 1
 

μL 可可碱、茶碱、咖
啡因溶液置于热裂解仪中,快速升温至 300

 

℃ 、
600

 

℃进行热裂解;分别取 5
 

μL 可可碱、茶碱、咖啡

因溶液置于热裂解仪中,快速升温至 900
 

℃ 进行热

裂解。 热裂解环境为空气,将热裂解产物由载气 He
导入 GC-MS 仪中进行分析。

3)分析条件。 GC 条件:DB - 5MS 毛细管色谱

柱(30
 

m×0. 25
 

mm×0. 25
 

μm);载气为高纯氦气;进
样口温度为 280

 

℃ ;分流比为 50 ∶ 1;色谱柱流量为

1. 0
 

mL / min; 升温程序为初始温度 40
 

℃ , 保持

3
 

min,以 10
 

℃ / min 的速率升温至 240
 

℃ ,保持

15
 

min,然后以 20
 

℃ / min 的速率升温至 280
 

℃ ,保
持 15

 

min。
MS 条件:电子轰击( EI) 电离源;电子能量为

·801·
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70
 

eV;传输线温度为 280
 

℃ ;离子源温度为 230
 

℃ ;
溶剂延迟 4. 5

 

min;质量扫描范围为 29 ~ 450
 

amu;扫
描方式为全扫描。

定性定量条件:使用 NIST
 

20 谱库对热裂解产

物进行检索,保留匹配度大于 80%的化合物,采用

峰面积归一化法定量。
1. 3. 2　 工作曲线建立　 参考文献[15]建立标准工

作曲线。
NaOH 溶液 A 制备:准确称取 2. 0

 

g 的 NaOH,
用一定量的蒸馏水溶解并定容至 1. 0

 

L,得质量浓

度为 2
 

g / L 的 NaOH 溶液;取 16
 

mL
 

NaOH 溶液定容

至 100
 

mL,得到 pH 值为 11. 9 的 NaOH 溶液 A。
标准储备溶液制备:称取 0. 100

 

0
 

g 可可碱(精

确至 0. 000
 

1
 

g),先用少量 2
 

g / L 的 NaOH 溶液溶

解,再用甲醇稀释并定容至 100
 

mL;称取 0. 050
 

0
 

g
茶碱( 精确至 0. 000

 

1
 

g),用甲醇溶解并定容至

100
 

mL;称取 0. 050
 

0
 

g 咖啡因(精确至 0. 000
 

1
 

g),
用甲醇溶解并定容至 100

 

mL。 将上述标准储备溶液

储存至-18
 

℃冰箱中,待用。
标准工作溶液制备:分别移取 10

 

μL 的 3 种标

准储备溶液于 10
 

mL 容量瓶中,用 NaOH 溶液 A 稀

释并定容混匀后,逐级稀释得到 6 级混合标准工作

溶液,其质量浓度见表 1。
1. 3. 3　 卷烟加香　 取烟丝质量 1%的 3 种标准储备

溶液,用 10
 

mL 体积分数为 95%的乙醇溶液稀释

后,用喉头喷管均匀喷洒在已平衡 48
 

h(温度(22±
1)

 

℃ ,相对湿度(60±3)%)的烟丝上;加香后的烟

丝样品继续平衡 48
 

h 后,使用填烟器将加香烟丝制

成烟支,挑选质量在(0. 85±0. 05)
 

g 范围内的烟支,
在此基础上利用吸阻测试仪,挑选吸阻为 1033±50
的烟支,继续平衡 48

 

h 后备用。 空白对照卷烟用体

积分数为 95%的乙醇溶液,采用相同方式加香。

表 1　 标准工作溶液的质量浓度

Table
 

1　 Mass
 

concentrations
 

of
 

standard
 

working
 

solutions μg / mL

目标物
 

1 级
 

2 级
 

3 级
 

4 级
 

5 级
 

6 级

可可碱 0. 001
 

0 0. 005
 

0 0. 010
 

0 0. 100
 

0 0. 500
 

01. 000
 

0

茶碱 0. 000
 

5 0. 002
 

5 0. 005
 

0 0. 050
 

0 0. 250
 

0 0. 500
 

0

咖啡因 0. 000
 

5 0. 002
 

5 0. 005
 

0 0. 050
 

0 0. 250
 

0 0. 500
 

0

1. 3. 4　 前处理方法优化　 取重量与吸阻合格的空

白卷烟,以 ISO 模式抽吸,使用 44
 

mm 的剑桥滤片

捕集主流烟气,得到空白剑桥滤片,每张剑桥滤片

捕集 5 支卷烟。
在一片空白剑桥滤片中注射 3 种标准储备溶液

各 100
 

μL,在温度 22
 

℃ 、相对湿度 60%的房间内密

闭平衡 12
 

h,优化前处理方法。
萃取溶剂:考查对比水、乙醇、甲醇及 NaOH 溶

液 A 的回收率,确定最佳萃取溶剂。
萃取方式:考查对比 40

 

℃水浴振荡、40
 

℃超声

萃取、低共熔溶剂法、索氏萃取及回流萃取的回收

率,确定最佳萃取方式。
萃取时间:考查对比 0. 5

 

h、2. 0
 

h、4. 0
 

h、6. 0
 

h、
8. 0

 

h 的回收率,确定最佳萃取时间。
加香卷烟前处理流程:每样均取 60 支,抽吸结

束后,将捕集了加香卷烟主流烟气的剑桥滤片剪

碎,转移至 250
 

mL 平底烧瓶中,加入 100
 

mL 的

NaOH 溶液 A 和转子,连接回流装置,于磁力搅拌器

上保持微沸状态,油浴加热回流 4
 

h。 结束后静置冷

却至室温,取上清液过 0. 22
 

μm 微孔滤膜,转移至

色谱瓶中,待 UPLC-HRMS 分析。
1. 3. 5　 仪器条件 　 1) UPLC 条件:ACQUITY

 

UPLC
 

BEH
 

C18 色谱柱
 

(2. 1
 

mm×100
 

mm×1. 7
 

μm);柱温

为 40
 

℃ ;自动进样器温度为 10
 

℃ ;流动相 A 为体

积分数 0. 01%甲酸水溶液,B 为无水乙腈;流速为

0. 2
 

mL / min;进样量为 1
 

μL;流动相梯度洗脱程序

见表 2。
2)MS 条件:电离方式为电喷雾正离子模式

(ESI); 离子喷雾电压为 3. 5
 

kV; 离子化温度为

320
 

℃ ;辅助加热气(GS)为 45
 

psi;气帘气(CUR)为
15

 

psi;检测方式为目标选择离子扫描模式(Targeted-
SIM);质量扫描范围为 181 ~ 195

 

amu。

表 2　 流动相梯度洗脱条件

Table
 

2　 Mobile
 

phase
 

gradient
 

elution
 

conditions
时间 / min 流速 / (mL·min-1 ) A 相 / % B 相 / %

0 0. 2 93 7
6. 00 0. 2 87 13
6. 10 0. 2 75 25
10. 00 0. 2 75 25
10. 10 0. 2 93 7
15. 00 0. 2 93 7
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1. 3. 6　 转移率计算　 转移率计算公式为

T =
m1 - m0

m × R
× 100%

式中,T 为主流烟气转移率 / %,m1 为加香卷烟主流

烟气中各生物碱的质量 / μg,m0 为空白对照卷烟主

流烟气中各生物碱的质量 / μg,m 为各种生物碱的

添加量 / μg,R 为各生物碱的加标回收率。

1. 4　 数据处理

使用 Microsoft
 

Office
 

Excel
 

2019 处理数据,利用

Origin
 

2018 制图。

2　 结果与分析

2. 1　 3 种生物碱的热裂解分析

3 种生物碱在不同温度下热裂解产物的总离子

流图如图 1 所示,分析结果见表 3—表 5。 由图 1、
　 　 　

表 3—表 5 可知,3 种生物碱的主要热裂解产物是含

氮化合物,其种类随裂解温度的升高呈先增加后减

少的趋势。 3 种生物碱在 300
 

℃和 600
 

℃下主要是

原型转移, 含量都在 98% 以上; 当裂解温度为

900
 

℃时,裂解程度增加,相对含量都有所降低。 此

外,在热裂解过程中,都没有产生多环芳烃,因此在

卷烟中添加可可碱等化合物不会显著改变烟气中

多环芳烃的相对含量,这与 M. Paschke 等[16] 的研究

结果较一致。
在 900

 

℃下,可可碱与茶碱的主要裂解产物为

氧化亚氮、异氰酸甲酯、取代咪唑类等小分子含氮

化合物,主要来源于嘌呤环的碎裂;而在该温度下

有较多咖啡因会转化为另一种结构相似的杂环分

子( 1,4-Dimethyl-4,5,7,8-tetrahydro
 

imidazo-[ 4,5-
E]-1,4-diazepin-5,8(6H)-dione),该杂环化合物与

　 　

图 1　 3 种生物碱在不同温度下热裂解产物的总离子流图
Fig. 1　 Total

 

ion
 

chromatograms
 

of
 

pyrolysis
 

products
 

of
 

three
 

alkaloids
 

at
 

different
 

temperatures
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母体分子具有显著的结构相似性,推测其可能是因

为咖啡因分子中 N1 位甲基在高温条件下发生了

迁移。

2. 2　 测试方法及前处理方法优化分析

2. 2. 1　 测试方法选择　 常见的生物碱检测方法有

　 　 表 3　 可可碱在不同温度下的热裂解产物
Table

 

3　 Pyrolysis
 

products
 

of
 

theobromine
 

at
 

different
 

temperatures
保留

时间 / min 化合物
峰面积占比 / %

300
 

℃ 600
 

℃ 900
 

℃
1. 57

 

氧化亚氮 — 1. 80
 

14. 28
 

1. 65
 

2-丁烯 — — 1. 45
 

1. 81
 

甲胩 — — 38. 16
 

1. 92
 

丙烯腈 — — 4. 18
 

2. 17
 

丙腈 — — 1. 87
 

4. 14
 

吡嗪 — — 4. 46
 

9. 88
 

2-甲基咪唑 — — 12. 34
 

10. 68
 

4-甲基咪唑 — — 1. 97
 

11. 26
 

2,4-二甲基咪唑 — — 2. 02
 

17. 30
 4-甲基-1H-

咪唑-2-甲腈 — — 4. 37
 

22. 42
 

可可碱 99. 58
 

98. 08
 

12. 38
 

24. 51 2,4,7(1H,3H,8H) -
蝶啶三酮 — — 2. 54

　 注:—表示未检出,下同。

表 4　 茶碱在不同温度下的热裂解产物
Table

 

4　 Pyrolysis
 

products
 

of
 

theophylline
 

at
 

different
 

temperatures
保留

时间 / min 化合物
峰面积占比 / %

300
 

℃ 600
 

℃ 900
 

℃
1. 56 氧化亚氮 — 1. 02 16. 13
1. 64 2-丁烯 — — 2. 95
1. 80 异氰酸甲酯 — — 24. 22
7. 53 苯乙烯 — — 1. 56
23. 65 茶碱 99. 68 98. 97 55. 13

表 5　 咖啡因在不同温度下的热裂解产物
Table

 

5　 Pyrolysis
 

products
 

of
 

caffeine
 

at
 

different
 

temperatures
保留

时间 / min 化合物
峰面积占比 / %

300
 

℃ 600
 

℃ 900
 

℃
1. 44 氧化亚氮 0. 60 0. 92 7. 29
1. 66 异氰酸甲酯 — — 16. 33
1. 77 丙烯腈 — — 1. 44
21. 81 咖啡因 99. 39 99. 07 14. 13

24. 03
1,4-Dimethyl-4,5,7,8-

tetrahydroimidazo-
[4,5-E]-1,4-diazepin-

5,8(6H)-dione
— — 60. 79

LC 法[17-18] 、 GC-MS 法[19] 、薄层色谱法[20] 、 LC-MS

法等[21-22] 。 基于实验室现有仪器条件,本研究选择了

GC-MS、HPLC-UV 及 UPLC-HRMS 法。 虽然已有文献

报道 GC-MS 和 HPLC-UV 法可分离鉴定可可碱、茶

碱及咖啡因,但在实际检测结果中未检测到目标物

的特征色谱峰,这可能是因为:1) 生物碱类化合物

在卷烟中的含量极低(0. 19
 

mg / 支) [23] ,接近常规检

测方法的定量限;2)生物碱类化合物具有高沸点( >

600
 

℃ )特征,导致其在 GC-MS 系统中的热脱附效

率不足;3)烟草基质中存在烟碱、新烟草碱、假木贼

碱等 50 余种结构类似物[17] ,引发色谱共流出或共

洗脱现象;4) 可可源香料与烟草组分间存在显著

的基质效应差异[24] ,进一步加剧对目标物信号的

抑制。 而 UPLC-HRMS 法具有检测灵敏度高、选择

性好、抗干扰能力强等特点,适用于各种基质中生

物碱的测定。 故选择 UPLC-HRMS 法作为生物碱

类化合物的测试方法。

2. 2. 2　 萃取溶剂选择　 不同萃取溶剂对 3 种生物

碱的萃取效果如图 2 所示。 由图 2 可知,当水、乙

醇、甲醇为萃取溶剂时,主流烟气中各生物碱的回

收率较低。 NaOH 溶液 A 对卷烟主流烟气粒相物中

的生物碱萃取效果较好,这可能是因为 3 种生物碱

在水中的溶解度随 pH 值的增加而增加[25] ,故选用

NaOH 溶液 A 作为生物碱类化合物的萃取溶剂。

图 2　 不同萃取溶剂对 3 种生物碱的萃取效果
Fig. 2　 Effect

 

of
 

different
 

extraction
 

solvents
 

on
 

the
 

extraction
 

of
 

three
 

alkaloids
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2. 2. 3　 萃取方式选择　 不同萃取方式对 3 种生物

碱的萃取效果如图 3 所示。 由图 3 可知,当萃取方

式为 40
 

℃水浴振荡、40
 

℃超声萃取、低共熔溶剂法

(乙二醇与氯化胆碱的物质的量之比为 1 ∶ 1)时,主
流烟气中各生物碱的回收率较低,仅有 30% ~ 42%,
索氏萃取和 110

 

℃ 回流萃取的回收率则可达到

70% ~ 82%。 这可能是因为生物碱的溶解度会随温

度的升高而增大[26] ,这 2 种萃取方式的提取温度较

高,有利于生物碱的溶出。 考虑到回流萃取的回收

率更高,故选择回流萃取作为生物碱类化合物的萃

取方式。
2. 2. 4　 萃取时间选择　 不同萃取时间对 3 种生物

碱的萃取效果如图 4 所示。 由图 4 可知,萃取时间

为 4. 0
 

h 时,各生物碱的回收率均达最大值,且随着

萃取时间的延长,回收率反而略有下降。 因此,萃
取时间选定为 4. 0

 

h。
综上所述,可采用 UPLC-HRMS 法,在萃取溶剂

为 pH = 11. 9 的 NaOH 溶液、萃取方式为回流萃取、
萃取时间为 4. 0

 

h 的条件下测试 3 种生物碱的回

　 　 　

图 3　 不同萃取方式对 3 种生物碱的萃取效果
Fig. 3　 Effect

 

of
 

different
 

extraction
 

methods
 

on
 

the
 

extraction
 

of
 

three
 

alkaloids

收率。 该方法的加标回收率范围为 82. 06% ~
86. 10%,足以满足卷烟主流烟气中粒相物中生物碱

类化合物的半定量分析的技术要求。

2. 3　 3 种生物碱标准工作曲线分析

3 种生物碱标准工作曲线拟合结果见表 6。 由

表 6 可知,各生物碱在相应质量浓度范围内工作曲

线线性关系良好,相关系数(R2 )均大于 0. 999
 

0,检
出限(LOD)为 0. 014 ~ 0. 027

 

μg / mL,定量限(LOQ)
为 0. 047 ~ 0. 089

 

μg / mL。

2. 4　 3 种生物碱在主流烟气中的转移率分析

3 种生物碱在主流烟气中的转移率范围为

0. 10% ~ 0. 74%,其中,可可碱的转移率为 0. 21%,
茶碱 的 转 移 率 为 0. 74%, 咖 啡 因 的 转 移 率 为

0. 10%,茶碱的转移率最高。 本实验测得的 3 种生

物碱转移率较低,可能是由于香料的添加量较少,
加香过程中的香料损耗和抽吸时卷烟滤嘴的截留,
使部分热裂解产物挥发进入空气形成侧流烟气,仅
有少量热裂解产物进入主流烟气,进而导致转移率

较低[27-28] 。

图 4　 不同萃取时间对 3 种生物碱的萃取效果
Fig. 4　 Effect

 

of
 

different
 

extraction
 

time
 

on
 

the
 

extraction
 

of
 

three
 

alkaloids

表 6　 3 种生物碱标准工作曲线拟合结果
Table

 

6　 Fitting
 

results
 

of
 

standard
 

working
 

curves
 

of
 

three
 

alkaloids
生物碱 线性范围 / (μg·mL-1 ) 回归方程 R2 LOD / (μg·mL-1 ) LOQ / (μg·mL-1 )
可可碱 0. 010~ 10. 000 y= 3. 321

 

48×106x+679
 

221 0. 999
 

2 0. 027 0. 089
茶碱 0. 005~ 5. 000 y= 4. 877

 

88×106x+192
 

462 0. 999
 

3 0. 018 0. 060
咖啡因 0. 005~ 5. 000 y= 6. 254

 

81×106x+226
 

513 0. 999
 

3 0. 014 0. 047
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3　 结论

本文以 3 种嘌呤生物碱为研究对象,初步探讨

了热裂解规律,建立了 3 种生物碱在主流烟气粒相

物中的半定量分析方法并分析了其在卷烟主流烟

气中的转移行为。
1)通过 Py-GC / MS 分析鉴定可可碱、茶碱、咖啡

因的热裂解产物,在 300
 

℃和 600
 

℃下,3 种生物碱

主要是原型转移,当裂解温度为 900
 

℃时,裂解程度

增加,含量都有所降低,且在热裂解过程中都没有

产生多环芳烃。
2)确定了 3 种生物碱的测试方法和萃取方法:

萃取溶剂为 pH = 11. 9 的 NaOH 溶液,萃取方式为回

流萃取, 萃取时间为 4. 0
 

h, 测试方法为 UPLC-
HRMS 法,该方法的加标回收率范围为 82. 06% ~
86. 10%,可满足卷烟主流烟气粒相物中生物碱类化

合物的半定量分析的技术要求。
3)建立了 3 种生物碱的标准工作曲线,相关系

数均大于 0. 999
 

0,线性关系良好。 3 种生物碱在主

流烟气中的转移率为 0. 10% ~ 0. 74%,茶碱转移率

(0. 74%)高于可可碱(0. 21%)和咖啡因(0. 10%)。
本文构建的分析方法可为烟草制品中痕量生

物碱的监测提供可靠技术手段,有助于优化可可源

香料的配方设计与工艺控制,也可推广应用于其他

高沸点香料成分的转移行为研究。 同时,研究结果

为评估可可碱等添加剂在吸烟过程中的释放行为

及其潜在健康风险提供了科学依据,为推动烟草行

业精细化调控与安全性评价提供了参考。
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Study
 

on
 

the
 

transfer
 

behavior
 

of
 

three
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alkaloids
 

in
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smoke
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Abstract:【 Objective】
 

To
 

investigate
 

the
 

pyrolysis
 

characteristics
 

of
 

three
 

purine
 

alkaloids
 

and
 

their
 

transfer
 

behaviors
 

in
 

cigarette
 

smoke. 【Methods】
 

The
 

pyrolysis
 

behaviors
 

of
 

theobromine,
 

theophylline,
 

and
 

caffeine
 

were
 

investigated
 

by
 

pyrolysis-gas
 

chromatography / mass
 

spectrometry
 

( Py-GC / MS)
 

hyphenation.
 

A
 

semi-quantitative
 

analytical
 

method
 

using
 

ultra-high
 

performance
 

liquid
 

chromatography-high
 

resolution
 

mass
 

spectrometry
 

( UPLC-
HRMS)

 

was
 

established
 

for
 

the
 

semi-quantitative
 

determination
 

of
 

the
 

three
 

alkaloids
 

in
 

mainstream
 

cigarette
 

smoke,
 

and
 

the
 

pretreatment
 

conditions
 

were
 

optimized
 

to
 

determine
 

the
 

transfer
 

rates
 

of
 

the
 

alkaloids
 

in
 

mainstream
 

cigarette
 

smoke. 【Results】
 

In
 

the
 

pyrolysis
 

temperature
 

range
 

of
 

300
 

℃
 

and
 

600
 

℃ ,
 

the
 

three
 

alkaloids
 

were
 

predominantly
 

transferred
 

in
 

their
 

original
 

form;
 

however,
 

when
 

the
 

pyrolysis
 

temperature
 

increased
 

to
 

900
 

℃ ,
 

their
 

pyrolysis
 

extent
 

was
 

significantly
 

enhanced
 

and
 

their
 

contents
 

decreased
 

markedly,
 

and
 

no
 

polycyclic
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

(PAHs)
 

were
 

generated
 

during
 

pyrolysis.
 

The
 

highest
 

spiked
 

recoveries
 

of
 

the
 

three
 

alkaloids
 

were
 

obtained
 

under
 

the
 

following
 

optimized
 

conditions:
 

extraction
 

solvent:
 

NaOH
 

solution
 

(pH
 

value
 

11. 9),
 

extraction
 

method:
 

reflux
 

extraction,
 

extraction
 

time:
 

4. 0
 

h,
 

and
 

detection
 

method:
 

UPLC-HRMS,
 

which
 

met
 

the
 

technical
 

requirements
 

of
 

semi-quantitative
 

analysis.
 

The
 

transfer
 

rates
 

of
 

theobromine,
 

theophylline,
 

and
 

caffeine
 

in
 

mainstream
 

cigarette
 

smoke
 

were
 

0. 21%,
 

0. 74%,
 

and
 

0. 10%,
 

respectively,
 

with
 

theophylline
 

having
 

the
 

highest
 

transfer
 

rate. 【Conclusion】
 

Based
 

on
 

the
 

high-temperature
 

transfer
 

characteristics
 

of
 

the
 

three
 

purine
 

alkaloids,
 

an
 

analytical
 

technology
 

system
 

for
 

trace
 

alkaloids
 

in
 

complex
 

tobacco
 

matrices
 

was
 

constructed.
 

This
 

system
 

can
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

quality
 

control
 

of
 

tobacco
 

products,
 

their
 

health
 

risk
 

assessment,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

study
 

on
 

the
 

smoke
 

transfer
 

behaviors
 

of
 

high-boiling-point
 

flavor
 

components.
Key

 

words: cigarette; alkaloids; pyrolysis; ultra-high
 

performance
 

liquid
 

chromatography-high
 

resolution
 

mass
 

spectrometry;transfer
 

behavior　
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