
2011 年 6 月 Vol． 29 No ． 6
June 2011 Chinese Journal of Chromatography 549 ～ 553

研究论文 DOI: 10． 3724 /SP． J． 1123． 2011． 00549

* 通讯联系人:王丽丽，博士，教授，主要从事色谱分析工作． Tel: ( 0571) 88320416，E-mail: lili_w ang2007@ sina． com ．
收稿日期: 2011-01-25
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摘要:采用闪蒸-气相色谱法( FE-GC) 对不同黏度的烟用香精香料样品进行测定，考察了影响测定的主要因素。结
果表明，0. 40 mg 样品在 350 ℃下进行 FE-GC 分析，可以得到重现性良好的色谱图。与超声辅助液-液萃取-气相色
谱法( ULLE-GC) 分析结果的比较表明，FE-GC 适用于不同黏度样品的分析。采用该法检测了中等黏度的烟用香
精香料 1184号 8 个批次样品，并建立其指纹图谱。利用系统聚类分析法可以明显区分 1184 号样品及掺兑 10% ～
30%其他种类烟用香精香料的样品。FE-GC 法简便、快速、灵敏，适用于不同黏度的烟用香精香料样品的检测和质
量控制分析。
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Flash evaporation-gas chromatographic fingerprints with
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Abstract: A method of flash evaporation-gas chromatographic ( FE-GC ) fingerprints w ith hier-
archical cluster analysis w as established for the quality contro l o f the cigarette flavor samples．
An amount of 0. 40 mg of the cigarette flavor sample w as analyzed by FE-GC at optimized the
flash evaporation temperature，350 ℃ ． Good reproducibility for chromatograms w as obtained
w ith the relative standard deviations ( RSDs ) of the retention time less than 0. 22%，and the
relative peak area less than 9. 37%． Compared w ith ultrasound-assisted liquid-liquid extraction-
gas chromatography ( ULLE-GC ) ，FE-GC w as proved to be more suitable for the analysis o f
cigarette flavor samples w ith various viscosity． The similarity correlation coefficients w ere
above 0. 998 for the 8 batches of cigarette flavor No ． 1184． Furthermore，these samples could
be successfully distinguished from the ones mixed w ith other kinds of flavor components at the
mixed levels o f 10% －30% by hierarchical cluster analysis． It demonstrated that the method of
FE-GC fingerprints w ith hierarchical cluster analysis is simple，rapid，accurate，and suitable for
the quality contro l o f cigarette flavors．
Key words: flash evaporation-gas chromatography ( FE-GC) ; hierarchical cluster analysis ; fin-
gerprint chromatogram ; cigarette flavors
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烟用香精香料是一个复杂的多组分化学体系，

一般由多种天然香料或人工合成香料按一定的比例

与丙二醇、酒精和水调配而成，可以香精或以料液为
主，因此物理性状不尽相同，如黏度不一的液态、呈
半固态的膏状等，并显示出不同的加香效果［1］，其

主体香是内含的多种化学成分的一种综合性表现。
对于烟用香精香料的质量控制，传统方法主要是通

过样品的酸度、溶混度等物性指标和品香师的反复
评吸来评价

［2］，无法从本质上反映烟用香精香料的

成分，难以准确客观地把握质量变化。因此，烟用香
精香料化学成分的检测与质量评控方法的开发是十

分必要的。而基于指纹图谱的质量控制模式［3］可
以反映这类复杂化学体系内在品质的稳定性。目
前，关于香精香料指纹图谱研究的报道大多先采用

液-液萃取法［4，5］、同时蒸馏萃取法［6］、固相微萃取
法
［7］
或液相微萃取法

［8，9］
等前处理方法，将香精香

料中的有效香气成分较为完整地提取出来，继而利

用气相色谱法
［10］、高效液相色谱法［11］或紫外分光

光度法
［12］
进行检测。这些方法为烟用香精香料的

质量控制提供了较好的参考，但一般需要较为复杂

的香气成分提取纯化过程。而对于黏稠状的烟用香
精香料样品，由于成分复杂多样，很难找到合适的溶

解和萃取溶剂。
闪蒸-气相色谱法( FE-GC ) 是将样品置于裂解

器内，在一定温度下使样品中的挥发性或易升华组

分在短时间内蒸发出来，通过载气将其带入气相色

谱仪中进行分离测定。该技术因其具有对样品形态
无要求、无需前处理、样品用量少等优点，已成功地
应用于固体样品川芎药材

［13］、烟叶［14］以及液体样
品中药橡皮膏剂

［15］
中的挥发性成分的检测中。本

课题组也已将该法用于中草药莪术中挥发性成分的

分析
［16］。但利用 FE-GC 对烟用香精香料的检测还
鲜见报道。本文将 FE-GC 用于不同黏度的烟用香
精香料的测定，考察了影响测定的主要因素，并通过

与超声辅助液-液萃取-气相色谱法( ULLE-GC) 进行
比较，验证了本法的适用性。并采用该法检测了某
牌号的 8 个批次样品，建立了其指纹图谱。利用系
统聚类分析法可将其与掺兑了 10% ～30%其他种类
烟用香精香料的样品区分开。

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂
美国 Agilent 5890 /5972 气相色谱 /质谱 ( GC /

MS) 联用仪; 美国 Varian CP-3800 气相色谱仪: 配
置氢火焰离子化检测器 ( FID ) ; 日本 Frontier PY-

2020iD 双击式纵型微型炉裂解器。美国 SPSS 11. 5
统计分析软件。
烟用香精香料样品: 1148 号样品( 黄色透明液

体状) ，1184 号样品( 深褐色黏稠状; 8 个批次分别
以 X1 ～ X8 标记) ，1112 号样品 ( 深褐色黏稠状) ，
1146 号样品( 深褐色膏状) 。取 1184 号 X1 样品 3
份，分别加入 10%、20%、30% ( 质量分数) 的 1112 号
样品后记作 A、B 和 C，作为掺兑样品。上述烟用香
精香料样品均由浙江中烟工业有限责任公司提供。
1． 2 实验过程
1． 2． 1 超声辅助液-液萃取法提取样品［5］

称取约 2 g ( 精确至 0． 001 g ) 样品，加入 2 mL
二氯甲烷和 2 mL 饱和氯化钠溶液，超声萃取 10
min，静置分层。取下层液，置于样品瓶中待测。
1． 2． 2 闪蒸法提取样品
称取( 0. 40 ±0. 02) mg 样品于样品杯中，固定于

进样杆上，装入裂解器( 见图 1) ，此时样品的温度接
近室温。待炉心温度稳定在 350 ℃后，按进样按钮，
样品杯迅速降落至炉心，在 N2 中挥发性成分瞬间气

化，由载气带入毛细管色谱柱进行分离，继而被检测。

图 1 FE-GC/MS分析装置示意图［17］

Fig． 1 Scheme of the FE-GC/MS system［17］

1． 2． 3 检测条件
GC 条件: TEKNOKROMA TBR-5 石英毛细管

柱( 30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm，西班牙 TEKNOK-
ROMA公司) 。柱温升温程序:初始温度 50 ℃，以 5
℃ /min 的速率升到 270 ℃，并保持 10 min。进样口
温度: 300 ℃ ; 载气: N2 ; 分流比: 30 ∶ 1; 柱流量: 1. 0
mL /min。FID 温度: 300 ℃。

MS 条件: 电子轰击离子 ( EI) 源，电离能量 70
eV;传输线温度 300 ℃ ; 扫描范围 m /z 45 ～ 500，质
谱标准库为 Nist 02 库。

2 结果与讨论

2． 1 样品量和闪蒸温度的选择
闪蒸方法只需 10 －4 g 数量级的样品就能进行

分析。通常样品量过多会导致分离度下降，出现峰
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叠加;样品量过少会使峰强度降低，不利于定量分

析。通过对不同样品量( 0. 2 ～ 1. 0 mg ) 的不同黏度
样品的考察，结果表明样品量为 0. 4 mg 时，各组分
分离良好，峰容量最大且峰强度合适，因此选择 0. 4
mg 为最佳样品量。此外，将进样量控制在 ( 0. 4 ±
0. 02) mg 的范围内，可以确保实验结果的重现性。
闪蒸温度的选择对实验结果亦十分重要。温度

过低，样品中的成分难以完全挥发，且峰强度低; 温

度过高则会导致一些组分的分解。在 200 ～ 400 ℃
范围内，分别对低黏度的 1148 号样品、中等黏度的
1184 号样品以及膏状的 1146 号样品进行了闪蒸温
度的考察。图 2 为 3 种样品总峰面积随温度变化的
曲线。结果发现，当闪蒸温度为 350 ℃时，3 种不同
黏度样品的总峰面积分别为最大或较大，因此选择

350 ℃为 3 种样品的闪蒸温度。

图 2 3 种样品的总峰面积随温度的变化曲线
Fig． 2 Curves of total peak area of the three

samples with the FE temperature

图 3 1148 号、1184 号和 1146 号 3 种烟用香精香料样品的 FE-GC和 ULLE-GC谱图
Fig． 3 Chromatograms obtained of No． 1148，No． 1184 and No． 1146 samples by FE-GC and ULLE-GC methods

2． 2 不同黏度样品的考察
分别采用 FE-GC 和 ULLE-GC 对低黏度的

1148 号、中等黏度的 1184 号样品的 X1 样品和膏状
的 1146 号样品进行分析，得到的色谱图见图 3。由
图 3 可以看出，两种方法检测到的主要成分的个数
和峰强度基本一致，表明采用 FE-GC 分析检测低黏

度的 1148 号样品，能获得与 ULLE-GC 基本相同的
组分信息。但 ULLE-GC 只能检测到中等黏度的
1184 号样品中的 6 种组分，而 FE-GC 可以检测到
22 种组分，且信号强度较大。对于膏状的 1146 号
样品，无论检测到的组分数还是色谱峰强度方面，

FE-GC 都明显优于 ULLE-GC。结果表明，FE-GC
适用于不同黏度的烟用香精香料样品的分析检测，

特别适用于较难找到合适的溶解和萃取溶剂的高黏

度样品的分析。
取 1184 号 X1 样品，重复取样并进行 FE-GC 测

定。约 22 种组分的保留时间和峰面积的相对标准
偏差 ( RSD ) 分别为 0. 02% ～ 0. 22% 和 0. 15% ～
9. 37% ( n = 5) ，表明方法的重现性良好。
2． 3 指纹图谱的建立
选择中等黏度的 1184 号样品建立色谱指纹图

谱。图 4 为 8 个批次样品( X1 ～ X8 ) 在最佳闪蒸条
件下的气相色谱图。选择 8 个批次样品共同含有、
分离良好且较为稳定的 15 个组分的色谱峰作为共
有峰，即保留时间在 30 min 以内的 1 ～ 15 号峰。通
过 MS 检测得到各共有组分的碎片离子信息，搜索
Nist 02 质谱标准库( 匹配度为 850 以上) 并结合一
定的人工解析得到部分组分的定性结果。图 4 中的
2 号峰为吡啶，有增加辛辣味的效果; 4 号峰和 12 号
峰均为糠醛类物质; 10 号峰为麦芽酚，起增甜效果;
13 号峰为胡椒醛，由于其含有较强的花香、果香，一
般用于改善烟气吸味; 14 号峰和 15 号峰分别为二
氢香兰素和香兰素，此类物质可谐调烟草香气，使香

味丰满。而保留时间为 4 min 的平头峰为该烟用香
精香料调配过程中所用的溶剂 1，2-丙二醇，非香气
成分;保留时间为 10 min 的前伸峰为甘油，由于其
极性较大，与保留时间在 9 ～ 11 min 之间的组分分
离不佳;以上两组峰不列入共有峰中。

8 个批次样品的共有峰总面积分别占各总峰面
积的 75%以上，可以体现各批次样品的特征性。根
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据中草药指纹图谱技术要求
［18］，分别求出 15 个共

有峰的 S 值 ( 即各峰面积与共有峰总峰面积的比
值) ，构成 1184 号烟用香精香料闪蒸-气相色谱指纹
图谱数据( 见表 1) 。对于 3 个掺兑样品的色谱图，
按相同方法分别求得 15 个共有峰的 S 值，其数据亦
列于表 1 中。
以 X1 样品图谱为基准，其余批次样品的 S 值

与之比较，最大的差值△S ( Max ) ≤3. 90%，完全满
足△S( Max ) 不得大于 ± 25% 的指纹图谱建立要
求
［18］，也说明各批次样品之间有着较大的相似性。
而 A、B 和 C 这 3 个掺兑样品的 S 值与 8 个批次样
品的 S 值区别较大。样品 A 为掺兑了 10%其他种
类烟用香精香料的样品，其 2 号、7 号和 12 号峰与
X1 样品中对应峰的 S 值之差分别为 5. 82%、3. 5%、
16. 05%;而样品 B、C 与 X1 的 S 值之差更大。

图 4 X1 ～ X8 样品的 FE-GC指纹图谱
Fig． 4 Fingerprints of the X1 － X8 samples by FE-GC

表 1 8 个批次(X1 ～ X8)的 1184 号烟用香精香料样品及 3 个掺兑样品(A、B、C)的 S值
Table 1 S values of 8 batches of No． 1184 samples (X1 － X8) and 3 mixed samples (A，B，C)

Peak No ．
in Fig． 4

tR /
min

S /%
X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8

|△S( Max ) | /
%

S /%
A B C

1 5． 56 7． 12 7． 42 7． 52 7． 11 7． 02 7． 07 7． 43 7． 01 0． 40 7． 86 8． 27 7． 77
2 6． 02 13． 78 14． 15 13． 35 14． 17 14． 50 13． 97 13． 31 14． 04 0． 72 7． 96 5． 46 6． 32
3 6． 64 1． 32 1． 00 1． 17 1． 25 1． 12 1． 32 1． 19 1． 16 0． 32 0． 83 0． 67 0． 79
4 7． 35 6． 15 6． 21 6． 15 6． 14 6． 08 6． 43 3． 66 5． 89 2． 49 5． 53 4． 27 4． 75
5 7． 74 6． 70 6． 81 5． 82 6． 49 7． 17 7． 15 6． 28 6． 27 0． 88 5． 36 4． 70 5． 36
6 8． 59 1． 82 1． 86 1． 99 1． 90 1． 83 1． 95 2． 29 1． 77 0． 17 1． 29 1． 31 1． 41
7 11． 36 6． 06 5． 32 5． 45 5． 54 5． 68 5． 46 5． 30 5． 31 0． 76 2． 56 2． 24 3． 14
8 11． 98 1． 64 1． 55 1． 60 1． 66 1． 60 1． 56 1． 94 1． 55 0． 30 1． 21 1． 27 1． 36
9 12． 26 4． 61 4． 24 3． 48 4． 01 4． 30 4． 54 4． 32 4． 00 1． 13 2． 17 1． 59 1． 60
10 12． 80 1． 70 1． 55 1． 68 1． 64 1． 75 1． 61 1． 62 1． 49 0． 21 1． 27 1． 05 1． 08
11 13． 67 2． 81 2． 22 2． 94 3． 08 2． 49 2． 30 3． 27 3． 01 0． 46 3． 30 3． 55 3． 97
12 16． 08 37． 48 40． 78 40． 32 38． 86 39． 24 38． 40 41． 38 40． 80 3． 90 53． 53 60． 00 57． 55
13 19． 29 2． 53 1． 94 2． 51 2． 37 2． 07 2． 35 2． 40 2． 21 0． 59 2． 20 1． 76 1． 51
14 20． 12 5． 30 4． 19 5． 09 4． 77 4． 36 4． 97 4． 62 4． 65 1． 11 4． 15 3． 24 2． 81
15 20． 46 0． 95 0． 74 0． 93 0． 99 0． 81 0． 91 1． 01 0． 85 0． 21 0． 80 0． 62 0． 58
S : the ratio betw een the peak area of the component and the to tal peak area of the common peaks ; △S ( Max ) : The maximum

difference of S value betw een X1 sample and the other 7 samples．

2． 4 指纹图谱的聚类分析
通过比对表 1 的数据，可以区分出掺兑样品。

但比对过程比较繁琐，容易遗漏部分信息，而且也不

够直观。因此，用系统聚类分析方法对表 1 数据进
行了分析。采用 SPSS 11. 5 软件包中的聚类分析程
序对 X1 ～ X8 及 A、B、C 样品的指纹图谱数据进行
聚类分组。用夹角余弦方法测量，每两个样本间用
类间平均链锁法( betw een-groups linkage ) 连接，最
后输出相似矩阵和系统聚类树状图( 见图 5) 。
由相似矩阵可知，1184 号烟用香精香料 8 个批

次的样品之间的相关系数均达到 0. 998 以上; 而 3
个掺兑样品 A、B、C 与 X1 ～ X8 之间相关系数为

0. 949 ～ 0. 978，表明掺兑样品与 1184 号样品间存在
明显差异。
系统聚类分析树状图中横坐标为临界值( 即类

间的距离) ，纵坐标为样品名。临界值越小，表明谱
图越相似。由图 5 可知，在临界值约为 1 时，8 个批
次的 1184 号样品已经聚为一类; 临界值约为 2 时，
掺兑了不同浓度 1112 号烟用香精香料的 A、B 和 C
样品聚为一类; 临界值介于 2 到 25 之间时，8 个批
次的 1184 号样品与 3 个掺兑样品分为两大类。结
果表明，1184 号样品中仅掺兑 10%的其他种类样
品，就可以被成功地区分开来。
采用相同方法建立了低黏度的 1148 号、膏状的
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1146 号样品的闪蒸-气相色谱指纹图谱，并同样制
备掺兑样品进行考察。结果表明，系统聚类方法亦
可以将 1148 号、1146 号样品和其掺兑 10% ～ 30%
其他种类香精香料的样品区分开来。

图 5 11 个烟用香精香料样品的系统聚类分析树状图
Fig． 5 Hierarchical cluster analysis of 11 cigarette

flavor samples

3 结语

建立了烟用香精香料的 FE-GC 测定方法，考察
了样品量与闪蒸温度对提取和分离效果的影响。结
果表明，( 0. 40 ± 0. 02) mg 样品在闪蒸温度 350 ℃
时进行 FE-GC 分析，可以得到重现性良好的色谱
图。通过与 ULLE-GC 的比较，表明 FE-GC 适用于
不同黏度的烟用香精香料的分析。采用本方法可以
建立不同黏度样品的指纹图谱。模式识别结果表
明，FE-GC 结合系统聚类分析能够成功区分掺兑
10% ～ 30%其他种类香精香料的样品。因此，该方
法能适用于不同黏度烟用香精香料的测定和品质控

制分析。
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