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摘　要　采用同时蒸馏萃取和气相色谱-质谱法分析了 6 种酯类香料于 4种条件下保存 48h 后在卷烟

烟支中的持留率和滤嘴中的转移率。结果表明: ( 1) 密封体系有利于提高低沸点香料在烟丝中的持留率和

在滤嘴中的转移率; ( 2) 香料单体在烟丝中的持留率随香料单体的沸点的增大而增大; ( 3) 密封保存,在滤

嘴中的转移率随香料单体的沸点的增大而减小; ( 4) 敞开保存,在滤嘴中的转移率随香料单体的沸点的增

大先增大后减小。
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1　引言
烟草中的许多香味物质都存在于焦油之中,伴随着焦油量的降低,烟味变淡, 香气减弱,卷烟产

品失去原有的风格。因此, 在降低卷烟焦油的同时, 要借助加香加料技术来增进和提高烟气浓度和

香味。

烟用香精香料是卷烟产品的“灵魂”,是卷烟生产不可缺少的原料,其配方也是烟草工业企业的

核心技术之一,烟用香精香料及添加剂的应用同卷烟品牌的树立与发展密切相关[ 1] ,也是卷烟制品

形成风格特色的奥秘所在。目前, 报道的有关转移率方面的研究主要集中在薄荷醇等个别单体

上[ 2— 5] ,因此,对一些外加酯类在卷烟加香后的研究,将为这些香料在卷烟中的应用提供直接参考,

对量化卷烟加香加料、进一步了解加香效果和低焦油卷烟的香味补偿等具有重要意义。

2　实验部分

2. 1　仪器、试剂与样品

2. 1. 1　仪器与试剂

乙酸叶醇酯、乙酸芳樟酯、乙酸松油酯、乙酸橙花酯、乙酸肉桂酯、乙酸大茴香酯和乙酸苯乙酯

( 内标) , 均为进口美国 Sigma 公司色谱纯标准品;二氯甲烷( AR) ; 无水硫酸钠( AR) ; 无水乙醇

( AR)等。

Clarus500气相色谱-质谱仪( clarus500气相色谱仪, clarus500四极杆质谱仪,美国 PerkinElmer

公司) ; R-200 旋转蒸发仪 (瑞士 Buchi公司) ; PG503-S 电子天平(瑞士 Mett ler-Toledo 公司) ;



CIJECTOR型自动注射加香仪(瑞士 Burghart 公司) ;同时蒸馏萃取装置(云南瑞升科技有限责任

公司)。

2. 1. 2　卷烟样品

采用同一叶组配方生产参比卷烟[ ( 64mm 烟支+ 20mm 醋纤滤嘴)×圆周 24. 5mm ] ,红塔烟草

集团公司技术中心提供。

2. 2　试验方法

2. 2. 1　挑选烟支

选择重量 0. 92±0. 02g/ cig 和吸阻 1000±0. 05Pa/ cig 的卷烟为合格烟支。

2. 2. 2　加香卷烟制备

准确称取一定量的各香料单体,以无水乙醇为溶剂, 配制混合溶液;采用 CIJECTOR型自动注

射加香仪将混合香料溶液注入经挑选的参比卷烟中(添加香料量为烟丝质量的 1. 0‰,其中烟丝质

量约为 0. 7g ) ,由电脑调节, 开始注射点(滤嘴端) : 1mm ,结束注射点: 60mm,确保微量注射器的针

头既不会扎破卷烟纸、也不会将香料溶液注入滤嘴中,并且添加香料液不会沾湿卷烟纸, 以上卷烟

为合格加香卷烟。

按相同添加方式, 采用 CIJECTOR型自动注射加香仪在参比卷烟中添加与加香卷烟一样量的

纯乙醇溶液为空白卷烟。

2. 2. 3　加香卷烟保存

( 1) 恒温恒湿[ t ( 22±2)℃, RH( 60±5) %]烟盒密封保存 48h; ( 2) 按照 ISO 3402标准[ t ( 22±

2)℃, RH ( 60±5) % ]条件下烟支敞开平衡 48h; ( 3) 室温[ t ( 18±5)℃]烟盒密封保存 48h; ( 4) 室温

[ t ( 18±5)℃]烟支敞开保存 48h。

2. 3　样品的前处理与 GC-MS分析

2. 3. 1　样品前处理

取 3支加香且保存 48h的卷烟,迅速将烟丝和滤嘴分开,分别进行同时蒸馏萃取,同时蒸馏萃

取装置一端接盛有样品及 200mL 二次蒸馏水的 1000mL 圆底烧瓶, 使用可控温电热套加热, 控制

温度在 100—110℃之间保持溶液沸腾。同时蒸馏萃取装置的另一端接盛有 25mL 二氯甲烷的

50mL 圆底烧瓶, 70℃恒温水浴加热。同时蒸馏萃取 1h后,取出萃取液, 加入适量无水硫酸钠,静置

于冰箱中干燥过夜, 再将萃取液用旋转蒸发仪减压浓缩至 1mL,加入 0. 0703g / mL 乙酸苯乙酯

( I. S. ) 10�L,待进行 GC-M S分析( M S溶剂迟延 2min)。

2. 3. 2　GC-MS 分析条件

色谱条件: PE-5M S 毛细管柱( 30m×0. 25mm×0. 25�m) ;进样口温度: 250℃; 载气: 高纯 He;

流速: 0. 8mL/ min (恒流) ; 进样量: 0. 5�L; 分流比: 50∶1; 程序升温: [ 50℃( 1min)→8℃/ m in→
180℃→15℃/ min →250℃( 10min) ]。

质谱条件: 离子源: EI; 电离能量: 70eV ; 离子源温度: 210℃; 传输线温度: 250℃; 扫描范围:

35—450amu;谱图检索: WILEY 谱库和 NIST2005谱库;测定方式:选择离子监测( SIM)方式。

3　结果与讨论

3. 1　定量特征离子选择

6个香料标准品和内标在实验选定色谱条件下,选择 Scan 模式得到混合香料溶液的总离子流
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图( T IC) , 从其 TIC 图中得到每一标样的质谱图, 在质谱图中选择具有特征的离子作为 SIM 模式

中定量离子。

应用以上 GC-MS 条件测定, 6种香料所选特征离子见表 1所示。

表 1　6 种香料保留时间及所选特征离子

序号 保留时间( min) 香料名称 特征离子( m/ Z)

1 7. 05 乙酸叶醇酯 43

2 11. 54 乙酸芳樟酯 93

3 13. 25 乙酸松油酯 93

4 13. 41 乙酸橙花酯 93

5 14. 46 乙酸大茴香酯 121

6 14. 89 乙酸肉桂酯 115

内标 11. 72 乙酸苯乙酯 104

3. 2　定量校准曲线的绘制

采用内标法对标样制作校准曲线,以无水乙醇为溶剂,称取准确量的标样,混合后逐步稀释配

制 6个不同浓度的混合香料标准品乙醇溶液,分别取 1mL,加入 0. 0703g/ mL 乙酸苯乙酯(内标)

10�L,进行 GC-MS 分析。根据各香料标样和内标物在 GC-M S上的峰面积比以及各香料标样和内

标物的质量比,按公式( 1)得到各香料校准曲线。结果见表 2所示。

A i

A 0
= K i·

M i

M 0
( 1)

其中: A i——各单体香料的峰面积; A 0——内标物的峰面积;M i——各单体香料的质量;M 0——内

标物的质量; K i——校准曲线的斜率。

表 2　香料单体的内标校准曲线线性回归方程

香料名称 线性回归方程 r RSD( % ) 回收率( % )

乙酸叶醇酯 y = 2. 1081x + 0. 0063 1. 0000 3. 20 87. 40

乙酸芳樟酯 y = 2. 5733x + 0. 0077 0. 9995 2. 58 90. 17

乙酸松油酯 y = 3. 2997x + 0. 012 0. 9995 3. 35 90. 77

乙酸橙花酯 y = 4. 3359x + 0. 0006 0. 9999 2. 84 90. 10

乙酸大茴香酯 y = 2. 3577x + 0. 0077 0. 9996 2. 17 93. 18

乙酸肉桂酯 y = 3. 3245x + 0. 0015 0. 9998 1. 67 96. 74

　　由表 2可知, 在所测范围内,各香料的校准曲线的线性相关性非常好,适合于样品定量分析。

3. 3　方法重复性和回收率

在同时蒸馏萃取装置中加入与添加烟丝一样量的香料标准溶液,采用与烟样相同的测定方法,

重复5次,计算方法重复性和回收率,结果见表 2所示。由表 2可知,所分析的香料单体标样回收率

≥87. 40%, 1. 67%≤RSD≤3. 35% ,所选试验方法适合样品定量分析。

3. 4　烟丝持留率的测定方法

分别取 3支未抽吸空白卷烟和加香卷烟的烟丝放入同时蒸馏萃取装置中,按照 2. 3. 1和2. 3. 2

的条件进行前处理操作和 GC-MS 分析,计算烟丝中香料的持留量,由此求出香料单体的烟丝持留

率。

烟丝持留率= [ (加香卷烟抽吸前烟丝中香料量- 空白卷烟抽吸前烟丝中香料量) /外加香料

量]×100%。

3. 5　滤嘴转移率的测定方法

分别取 5支未抽吸空白卷烟和加香卷烟的滤嘴放入同时蒸馏萃取装置中,按照 2. 3. 1和2. 3. 2
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的条件进行前处理操作和 GC-M S分析,计算滤嘴香料单体含量,由此求出香料单体的滤嘴转移

率。

滤嘴转移率= [ (加香卷烟抽吸前滤嘴中香料量- 空白卷烟抽吸前滤嘴中香料量) /外加香料

量]×100%。

3. 6　几类香料在烟丝和滤嘴中的分布

按照以上计算方法,几种香料在烟丝中的持留率和在滤嘴中的转移率计算结果如表 3。

表 3　几种香料在烟丝中的持留率和在滤嘴中的转移率 ( % )

香料名称
沸点

(℃)
分子量

�

Rr T r

�

Rr T r

�

Rr Tr

�

Rr T r

乙酸叶醇酯 168. 9 142 10. 94 25. 92 1. 43 1. 13 13. 65 28. 17 8. 01 7. 34

乙酸芳樟酯 220 196 38. 07 17. 64 29. 64 4. 45 45. 11 14. 49 35. 47 10. 60

乙酸松油酯 220 196 53. 38 15. 49 42. 00 7. 09 56. 54 14. 17 46. 49 11. 35

乙酸橙花酯 231 196 58. 85 14. 37 49. 78 8. 98 62. 00 12. 13 56. 59 10. 11

乙酸大茴香酯 235 180 68. 62 6. 26 60. 71 1. 79 70. 34 5. 64 65. 12 3. 72

乙酸肉桂酯 265 176 81. 96 3. 08 76. 21 1. 29 83. 44 2. 26 80. 71 1. 79

　　注: � 、� 、� 和�分别代表恒温恒湿[ t ( 22±2)℃, RH( 60±5) %]烟盒密封保存 48h、按照 ISO 3402标准[ t( 22±2)℃, RH( 60

±5) % ]烟支无任何包装平衡 48h、室温[ t ( 18±5)℃]烟盒密封保存 48h和室温[ t ( 18±5)℃] 烟支敞开保存 48h; R r:烟丝持留率;

T r :滤嘴转移率; n. d. :未检出,下同。

由表 3可知, 不同的保存方式,香料在烟丝中的持留率和滤嘴中的转移率均不同:

( 1) 在恒温恒湿[ t( 22±2)℃, RH( 60±5) % ]烟盒密封保存 48h后,酯类香料在烟丝中的持留

率随沸点和分子量的增大而增大,在滤嘴中的转移率则呈减小趋势;

( 2) 按照 ISO 3402标准[ t ( 22±2)℃, RH( 60±5) %]烟支无任何包装平衡 48h后,酯类香料在

烟丝中的持留率随沸点和分子量的增大而增大,在滤嘴中的转移率先增大,后减小;

( 3) 室温[ t( 18±5)℃]烟盒密封保存 48h 后, 香料在烟丝中的持留率随沸点和分子量的增大

而增大,在滤嘴中的转移率呈减小趋势,与其他 3种保存方式相比低沸点香料无论在烟丝中的持留

率还是在滤嘴中的迁移率都是最大的, 说明密封有利于提高低沸点香料在烟丝中的持留率和在滤

嘴中的转移率;

( 4) 室温[ t ( 18±5)℃] 烟支敞开保存 48h 后,酯类香料在烟丝中的持留率随其沸点和分子量

的增大而增大,在滤嘴中的转移率先增大, 后减小。

几种酯类香料在烟丝中的持留率和转移率趋势图如图 1所示。

由酯类香料在烟丝中的持留率和转移率趋势图(图 1)可知, 密封条件下随酯类香料的沸点的

增高滤嘴的转移率呈减小趋势,原因可能是在密封条件下低沸点的酯类香料在烟盒中存在动态平

衡,不易向环境扩散,使之在滤嘴中的转移率较高,随着沸点的增高,酯类香料的挥发性减小,在滤

嘴中的转移率随之降低;在敞口条件下滤嘴的转移率先增大后减小,原因可能是在敞口条件下, 低

沸点的酯类香料更多的向环境扩散,使得转移率减小,而高沸点香料由于挥发和迁移困难,导致在

滤嘴中迁移率较低,使得中沸点的香料挥发性适中, 因此在滤嘴中的转移率较高, 所以在敞口条件

下,酯类香料转移率呈先增大后减小趋势。

4　结论
( 1) 密封体系有利于提高低沸点香料在烟丝中的持留率和在滤嘴中的转移率,敞开保存对低

沸点香料不利。4种保存方式中,密封保存效果最好, ISO 3402敞开保存效果最差,造成低沸点香料

的损失最多。
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图 1　酯类香料在烟丝中的持留率和在滤嘴中的迁移率

( 2) 具有相同官能团的香料单体,在烟丝中的持留率随香料单体的沸点的增大而增大。

( 3) 具有相同官能团的香料单体, 在滤嘴中的转移率和保存方式有关,密封保存,在滤嘴中的

转移率随香料单体的沸点的增大而减小;敞开保存, 在滤嘴中的转移率随香料单体的沸点的增大先

增大后减小。
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Determination of Transfer Ratio of Some Esters Flavors
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Abstract　The retent ion of esters flavors in tobacco rod and transfer rat io to the filter t ip were
determined by simultaneous distillation/ ext raction and GC-MS af ter the cigaret te w as stored at four

different condit ions for 48 hours. T he results showed that : ( 1) Sealed system could improve the

transfer ratio and retent ion rat io of the esters with lower boiling point; ( 2) As their boiling points

increased, the retent ion rat io of the flavor monomers increased; ( 3) Airtight preservat ion, as the

boiling point of monomer increased the t ransfer rate of spices w ere decreased in the f ilter; ( 4) Open

preserving, the t ransfer rate of monomer spices first increased and then decreased while the boiling

point increased in the f ilter.

Key words　Esters; Flavor; Retent ion Rat io; Transfer Rat io; GC-M S
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