
　第５４卷　第 ２期
２０１５年　３月

中山大学学报 （自然科学版）

ＡＣＴＡ　ＳＣＩＥＮＴＩＡＲＵＭ　ＮＡＴＵＲＡＬＩＵＭ　ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＡＴＩＳ　ＳＵＮＹＡＴＳＥＮＩ
Ｖｏｌ５４　Ｎｏ２
Ｍａｒ　２０１５

　

ＤＯＩ：１０１３４７１／ｊｃｎｋｉａｃｔａｓｎｕｓ２０１５０２０１７

在线热裂解 －气相色谱／质谱联用技术
分析葫芦巴净油的热裂解产物
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摘　要：采用在线热裂解－气相色谱／质谱 （ＰｙＧＣ／ＭＳ）联用技术研究了氦气氛围中葫芦巴净油在３００、４００、
５００、６００、７００、８００℃下的热裂解行为。结果表明：① 在上述条件下共鉴定出８６种裂解产物，主要是酯、酸、
醇、烯烃类化合物；② 裂解温度低于５００℃时，检测到的成分基本相同；③ 裂解温度从６００℃升至８００℃，检
测到危害性的苯系物种类增多、相对含量增大。此外，对葫芦巴净油裂解产物的致香机理和苯系物的形成机理

进行了简单讨论。
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　　葫芦巴 （ＴｒｉｇｏｎｅｌｌａｆｏｅｎｕｍｇｒａｅｃｕｍＬ．），系豆
科蝶形花亚科一年生草本植物，具驱寒除湿、降糖

降脂和抗氧化等功效［１－５］；同时它又是一种广泛种

植的香料，被广泛用于食品、饮料、卷烟等中。葫

芦巴净油略带黄色，具有浓甜、香辣、枫槭样的特

征香味，稍呈焦糖香和坚果香，可赋予卷烟坚果和

枫槭的香甜韵，抑制烟叶的辛辣刺激性，在烟用香

原料中占有十分重要的地位。关于葫芦巴和葫芦巴

浸膏、葫芦巴酊剂的研究已有报道［６－１０］，多是采

用ＧＣ／ＭＳ分析葫芦巴的挥发性成分，对其在不同
温度下的热裂解研究鲜见报道。为此我们用在线热

裂解－气相色谱／质谱联用技术研究了氦气氛围中
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葫芦巴净油在 ３００、４００、５００、６００、７００、８００
℃［１１－１２］下的热裂解行为，并分析了其主要的裂解

产物，为葫芦巴净油产品在卷烟中的应用提供理论

支撑。

１　实验部分
１１　试剂、仪器与条件

葫芦巴净油 （上海彼艾孚实业发展有限公司）

制备成 １０ｍｇ／ｍＬ样品。Ａｇｉｌｅｎｔ（美国）７８９０Ａ－
５９７５Ｃ气相色谱 －质谱联用仪；Ｆｒｏｎｔｉｅｒ（日本）
ＰＹ－２０２０ｉＤ型热裂解仪。

ＨＰ－５ＭＳ毛细管色谱柱 （３０ｍ×０２５ｍｍ，
０２５ｍ）；载气 Ｈｅ（９９９９９％），流量 ｌｍＬ／ｍｉｎ，
分流比１００∶１；升温程序，４０℃保持２ｍｉｎ，以
１０℃／ｍｉｎ升至２４０℃保持５ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升
至２８０℃保持２１ｍｉｎ。离子源 （ＥＩ），电子能量７０
ｅＶ；离子源温度２３０℃；四级杆温度１５０℃；扫描
范围３５～５５０ａｍｕ；传输线温度２８０℃。
１２　实验方法

用进样针 （１０μＬ）吸取２μＬ葫芦巴净油样
品注入裂解室中，分别在 ３００、４００、５００、６００、
７００和８００℃下进行瞬间裂解。裂解产物被氦气导
入ＧＣＭＳ中进行分离和鉴定，通过 ＷＩＬＥＹ０９与
ＮＩＳＴ０８串联检索鉴定裂解物种类，用峰面积归一
化法进行半定量分析。

２　结果与讨论
２１　葫芦巴净油热裂解产物的分析

葫芦巴净油在３００、６００、８００℃热裂解产物总
离子流图见图 １。在 ３００、４００、５００、６００、７００、
８００℃时测定得到的裂解产物信息列于表１。

　　葫芦巴净油在３００℃时，基本以挥发为主。如
对比图１（ｂ）与 （ａ）可以看出，图１（ｂ）中保
留时间在２１０～２１２、３４０～３５０和４１５～４２０
和４４０～４５０ｍｉｎ范围内组分含量减少，说明这
些物质在６００℃时相对于３００℃时其裂解比例有所
增加。

图１　３００℃ （ａ），６００℃ （ｂ），８００℃ （ｃ），
时葫芦巴净热裂解产物的总离子流色谱图

Ｆｉｇ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓｏｆｆｅｎｕｇｒｅｅｋ
ａｂｓｏｌｕｔｅａｔ３００℃ （ａ），６００℃ （ｂ），８００℃ （ｃ）

表１　葫芦巴净油裂解产物
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓｏｆｆｅｎｕｇｒｅｅｋａｂｓｏｌｕｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

序号 ｔＲ／ｍｉｎ 化合物名称 匹配度／％
不同温度ｔ／℃下归一化后的质量分数ｗ／％

３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００
１ ６２３９ 乙苯 ９２ － － － － ００４９ ０１３４
２ ６４５８ 间二甲苯 ９３ － － － ００５８ ００８１ ０１４４
３ ６８２２ 环己醇 ８４ ００５１ ００６７ ００６４ ００６５ ００７３ ００５６
４ ６８６３ 苯乙烯 ９３ － － － ００６５ ００７５ ０２１７
５ ７４８７ α－侧柏烯 ９１ ００４１ ００４８ ００５３ － － －
６ ７６３４ α－蒎烯 ９１ ００６６ ００６１ ００３７ － － －
７ ８１１０ 间甲基乙苯 ８９ － － － － － ００４４
８ ８５９８ 戊酸 ８１ ００５４ ００５７ ００８１ ００８３ ００６９ ００６５
９ ８７２２ 正己酸乙酯 ８６ ００４５ ００６５ ００６０ ００５８ ００６７ ０１０１
１０ ８８０４ 邻甲基苯乙烯 ８９ － － － － － ００３９

４８
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续上表

序号 ｔＲ／ｍｉｎ 化合物名称 匹配度／％
不同温度ｔ／℃下归一化后的质量分数ｗ／％

３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００
１１ ９３１６ 柠檬烯 ８９ ００３１ ００４３ ００５３ ００４３ ００１４ －
１２ ９５９３ 茚 ９０ － － － － － ０１１０
１３ １０２１０ １，１－二乙氧基己烷 ８７ ００３１ ００４１ ００４２ ００５５ ００３９ ００４３
１４ １０２７５ 正十一醇 ９０ － － － － ００３７ ００４０
１５ １０４９３ 葫芦巴内酯 ８８ ０２２９ ０２５６ ０２３１ ０１７８ ０１７５ ０１５９
１６ １１８９８ 辛酸乙酯 ９４ ００７８ ００８３ ００７３ ００７ ０１５２ ０１３１
１７ １３３７５ ２，４－癸二烯醛 ８８ ００３９ ００４３ ００３７ ００３９ ００２７ ００３６
１８ １３５２８ １－甲基萘 ８８ － － － ００４１ ００５２ ００６４
１９ １３７１０ ２，４－癸二烯醛 ８９ － － － ００９５ ００７６ ００６２
２０ １３７５１ １－乙烯基－１－氢茚 ８８ － － － － － ００４５
２１ １４１１０ ９－癸烯酸 ８９ － － － － ００５２ ００７１
２２ １４５９２ １，２－二甲基哌啶 ７５ ０１６５ ０１８６ ０１５２ ０１９５ ０１８３ ０１６１
２３ １４８６８ 未知物１ ０２５４ ０２９０ ０２７４ ０２７４ ０２２８ ０２４２
２４ １５６３３ 苊烯 ９１ － － － － － ００３９
２５ １５８５７ α－紫惠槐烯 ８８ ００３１ ００３８ ００３２ ００４２ ００３９ ００３３
２６ １６５９８ 二氢猕猴桃内酯 ８８ ００５０ ００５６ ００４７ ００５０ ００５０ ００３８
２７ １７１５１ 正癸酸乙酯 ７６ ００５６ ００６６ ００６３ ００６１ ００５２ ００３９
２８ １７２５７ 石竹烯氧化物 ８８ ００８９ ０１０４ ００９８ ００８９ ００７５ ００６５
２９ １７５５１ 未知物２ ０３５３ ０４２０ ０３８４ ０３５７ ０３１１ ０２９１
３０ １７８８６ Ｔ－杜松醇 ８６ ０１５４ ０１４８ ０１３８ ０１３３ ０１２４ ０１０９
３１ １８６８６ ３，７，１１－三甲基正十二醇 ８３ － － － － ００１８ ００２４
３２ １８９９２ 肉豆蔻酸 ８２ ００６４ ００８１ ００７６ ００７１ ００７３ ００７４
３３ １９３８６ 肉豆蔻酸乙酯 ９０ ０１７４ ０２０３ ０１９１ ０１７９ ０１７１ ０１５８
３４ １９５６８ 菲 ９４ － － － － － ００３４
３５ １９８５７ 乙酸叶绿醇酯 ７８ ００３５ ００３６ ００４６ ００５４ ００３９ ００４７
３６ １９９１５ ６，１０，１４－三甲基－２－十五酮 ９２ ０１６４ ０１８９ ０１８３ ０１７７ ０１５９ ０１４６
３７ ２０４２７ 正十五酸乙酯 ８９ ０１０１ ０１２４ ０１１３ ０１１３ ０１００ ０１０２
３８ ２１０９８ 棕榈酸 ９４ １５６１ １６８４ １５２０ １７３１ ２１０６ ２６２０
３９ ２１４２７ 棕榈酸乙酯 ９１ ７１１０ ７２７３ ７７０４ ７５００ ６６９６ ６３９０
４０ ２１８５６ １７－十八炔酸 ７５ ００８１ ００８３ ００７９ ００７１ ００８３ ００９３
４１ ２２０５１ 十七烷酸 ８２ ００７９ ００８４ ００７２ ００８１ ００８８ ０１０４
４２ ２２１５７ １０－十七烯酸甲酯 ８３ ０２１７ ０２５２ ０２２９ ０１９８ ０２００ ０１９９
４３ ２２３８６ 十七烷酸乙酯 ９１ ０３７０ ０４３０ ０３９４ ０３９０ ０３８３ ０３８４
４４ ２２４６８ ６－十八烯酸甲酯 ７５ ００６３ ００７３ ００６５ ００６８ ００７６ ００７８
４５ ２２５７４ 叶绿醇 ９０ ０１９０ ０２２４ ０１８９ ０１９７ ０１８８ ０１９９
４６ ２２８４５ 亚油酸 ９５ ３７９７ ３５８８ ３２７１ ３９５７ ４６７５ ５６８７
４７ ２２９０９ 油酸 ８９ ４０４３ ４１８０ ３７３５ ３６４４ ５６６６ ６４７２
４８ ２３１５１ 亚油酸乙酯 ９５ ２４０２６ ２３９４９ ２３６１４ ２３５５５ ２３９３８ ２３０７２
４９ ２３２２１ 油酸乙酯 ８４ ２０７６４ ２１７５４ ２１９７１ ２１４４３ ２１６３２ ２１９８３
５０ ２３３３９ 棕榈酸酰胺 ８１ ０３１５ ０３２５ ０４２１ ０３３０ ０５１２ ０５１４
５１ ２３４８０ 硬脂酸乙酯 ９３ ２９６０ ３２１６ ３２１４ ３０４９ ３０９６ ３２４１
５２ ２５１２１ 未知物３ ０５８２ ０６１８ ０４５６ ０４７１ ０５０１ ０４３８

５３ ２５２２１
１－（９－十八烯基） －２

－吡咯烷酮
７５ ０４４６ ０４６７ ０３６１ ０３８３ ０４４２ ０４０５

５４ ２５８８０ 油酸酰胺 ８８ ０２０２ ０１９９ ０１７１ ０２１１ ０２３６ ０２６１
５５ ２５９８６ １３－二十烯酸甲酯 ８８ ０２４５ ０２６５ ０２１９ ０２４３ ０２７７ ０２８５
５６ ２６４３３ １９－甲基二十烷酸甲酯 ８９ ０８８４ ０９８０ ０７８０ ０８９４ １１８１ １１５４
５７ ２７２０３ 亚油酸正丙酯 ８０ ０１１６ ０１１８ ００９４ ０１０９ ０１２６ ０１３２

５８
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续上表

序号 ｔＲ／ｍｉｎ 化合物名称 匹配度／％
不同温度ｔ／℃下归一化后的质量分数ｗ／％

３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００
５８ ２７２９１ 亚油酸单甘油酯 ７６ ００９２ ００９７ ００８０ ００６６ ００７２ ０１１
５９ ２７７７４ 亚油酸正丁酯 ７９ ００４８ ００５３ ００５８ ００５１ ００６９ ００５９
６０ ２８３２７ 棕榈酸甘油酯 ８３ ０２５８ ０１９７ ０１９０ ０２１５ ０２９５ ０４４５
６１ ２８５３８ 邻苯二甲酸异辛醇二酯 ９３ ０１６０ ０１６２ ０１４２ ０１６６ ０１９０ ０１９４
６２ ２８９４４ 芥子酸乙酯 ８３ ００８２ ００８６ ００７０ ００８３ ００９２ ０１７１
６３ ２９１８５ 二十二酸乙酯 ８０ ０２４１ ０４９２ ０５７４ ０２１４ ０２８０ ０３１６
６４ ３０１７４ 亚油酸单甘油酯 ９１ － － － － ０８３３ ０６０４
６５ ３０２２１ 油酸单甘油酯 ７６ ０７８４ ０７３８ ０７０５ ０６２２ １５０３ １３１５
６６ ３１１８５ 芥子酸酰胺 ７４ ００７９ ００７２ ００６６ ０１２２ ００８７ ００７７
６７ ３２０２０ 未知物４ ０１８６ ０１８５ ０１６ ０１９５ ０２０６ ０２４１
６８ ３２２９１ 未知物５ ０１６２ ０１４９ ０１５７ ０２９２ ０３７４ ０４９７
６９ ３４３２６ 亚油酸单甘油酯 ７８ １４３４ １３１５ １３６３ １２４６ ０７８８ ０６６２
７０ ３５０４４ β－香树脂醇 ８２ ０５０８ ０２５８ ０２９９ ０３０２ ０４２７ ０４０６
７１ ３５９１４ α－香树脂醇 ８３ １０３４ １０８８ １１９１ １２０４ １３３３ １４８８
７２ ３６０９７ 未知物６ ０３３１ ０３６４ ０４７７ ０４６８ ０５０１ ０７３５
７３ ３６６７３ 胆甾醇 ８７ ０３１６ ０１８５ ０２７３ ０３９９ ０２９６ ０３０１
７４ ３６９０８ 未知物７ ０２５８ ０２１５ ０２６６ ０１９４ ０１１８ ００８８
７５ ３７１２６ ４－甲基胆甾－２－烯－４－醇 ８０ － ０１８４ ０１９２ ０２９３ ０２８７ ０２７６
７６ ３７９５５ ６－甲基胆甾－５－烯－３－醇 ７５ － ０２７２ ０３５７ ０３５６ ０３６８ ０３６５
７７ ３９１９１ 菜油甾醇 ９０ １００６ １０７６ １１２２ １４６６ １０９６ ０９５２
７８ ３９９１４ 二甲基胆甾烯醇 ８１ １０８２ ０６１１ ０７９２ １２０９ ０９２２ ０８１２
７９ ４１１４９ β－豆甾醇 ７５ ０３３８ ０２５９ ０３６３ ０３５８ ０２４４ ０２３３
８０ ４１７２０ γ－谷甾醇 ９３ ９７４６ ９６５６ ９４３１ ８９８１ ６８７１ ５７６５
８１ ４２８３８ ２４－甲基环木菠萝醇 ８６ １４８０ １３９５ １３４７ １３２２ １０５１ ０８８９
８２ ４３７１４ 未知物８ － － ０２２７ １０２０ ０８１２ ０７４２

８３ ４４３０２
９，１９－环－９β－木菠萝－

２４－烯－３β－醇
８５ ３４９３ ３０４８ ３５１１ ３１９９ ２０６４ １８８６

８４ ４４４８４ 羽扇豆醇 ８４ ３０８３ ２５１６ ２２４４ ２３００ １８２６ １５８４
８５ ４５８６１ 豆甾－３，５－二烯 ８５ ２０５１ １６１２ １４３６ １０７８ ０９１１ ０７９９
８６ ４６４９６ 维生素Ｅ ８８ ０７２９ ０６９１ ０６８６ ０４７７ ０４４３ ０３４５

芳香物总含量 ０１６４ ０２５７ ０７９７

　　从表１看出，ｗ超过３％的有８种物质，这些
组分是脂肪酸与脂肪酸酯，相对较难发生裂解。ｗ
超过１％的其他组分，如甾醇类、菠萝醇类和羽扇
豆醇等，由于其含有多个相并和的脂肪环，热裂解

时通过断裂开键，脱去氢和取代基，可形成相应的

苯系和萘系物质。

３００℃时，在葫芦巴净油中检测到６８种物质，
与文献 ［７］报到的相近。从４００℃开始，相关组
分开始裂解，在４００、５００、６００、７００和８００℃时
所检测到物质种类分别增加到 ７０、７１、７３、７８、
８３种裂解产物。

当裂解温度升高时，产物逐渐增多。从６００℃
开始，芳香族物质 （如间二甲苯、苯乙烯、１－甲
基萘）开始检出；同时开始检测到２，４－癸二烯

醛，但再检测不到 α－蒎烯、α－侧柏烯；其他物
质与５００℃条件下的裂解产物相同。
７００℃时开始检测到乙苯，间二甲苯、苯乙

烯、１－甲基萘的相对含量大于高于６００℃；同时
检测到正十一醇、９－癸烯酸、３，７，１１－三甲基
正十二醇、亚油酸单甘油酯。

在８００℃时，芳香族物质种类进一步增加，如
间甲基乙苯、邻甲基苯乙烯、茚、苊烯、菲；柠檬

烯未检出，其他物质与７００℃条件下的裂解产物相
同。

２２　葫芦巴净油裂解产物的致香机理分析
葫芦巴净油的热裂解产物中有许多具有特殊香

味物质，如柠檬烯有类似柠檬香味；α－蒎烯有松
木、针叶及树脂样的气息；α－紫惠槐烯也是一种

６８
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香味物质；十一醇具有淡甜脂腊香、玫瑰花香和柑

橘、菠萝样的果香；９－癸烯酸呈显著脂肪酸和蜡
香，略有果香和乳香；亚油酸、油酸、肉豆蔻酸、

十七烷酸等高级脂肪酸具有淡甜柔和的吸味。葫芦

巴内酯是 “焦糖香、枫槭香特征香”最主要的贡

献者［６］。大量存在的脂肪酸酯类如肉豆蔻酸乙酯、

棕榈酸乙酯、棕榈酸甘油酯、亚油酸乙酯、油酸乙

酯、硬脂酸乙酯、正十七烷酸乙酯、亚油酸丙酯可

以抑制烟叶辛辣刺激性的重要物质。从 ４００℃开
始，裂解产物中出现了４－甲基胆甾 －２－烯 －４－
醇、６－甲基胆甾－５－烯 －３－醇、豆甾 －３，５－
二烯、α－香树脂醇和２，４－癸二烯醛，这些物质
可能会增加或改变气相物质的味道。

２３　芳香族物质产生的可能机理分析
研究工作证明糖类、烃类、类脂等化合物，高

温时会裂解产生苯系物［１３－１４］。α－蒎烯和α－侧柏
烯在裂解温度上升至６００℃时未检出，说明这二种
物质几乎全部裂解转化为其他物质。根据它们的结

构推测，二者此条件下可能转化为苯系物 （图２）。

图２　α－蒎烯和α－侧柏烯热裂解为苯系物
Ｆｉｇ２　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆαｐｉｎｅｎｅａｎｄαｔｈｕｊｅｎｅ

ｔｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

脂肪酸与脂肪酸酯含量较大，它们的分子结构

比较稳定，此环境下裂解的比例较小。甾醇类、菠

萝醇类和羽扇豆醇等 （图３），它们分子内均含有
羟基和多个相并合的脂肪环。该类分子中的羟基高

温时很容易脱水消除转化为环烯烃类物质，接着消

除去氢或其他取代基形成苯环体系。有机分子裂解

时温度越高，分子越易裂解，同时较长的碳链首先

断裂［１５］。由于裂解形成苯系物，从热力学上是有

利的，这也促进了有机物的裂解。如γ－谷甾醇含
量较高，ｗ＝９７４６％，但是当裂解温度上升到７００
℃时，ｗ只有６８７１％，接近３０％的 γ－谷甾醇发
生了裂解。根据其结构特点推测，其中部分可能转

化成了苯系物 （图４），程定玺等［１６］采用气 －质联
用／沸点－Ｌｅｅ保留指数法快速分析胆固醇裂解产

物，得到大量的苯系化合物，也证实了这一点。菜

油甾醇 α－香树脂醇豆甾 －３，５－二烯羽扇豆醇
２４－甲基环木菠萝醇 ９，１９－环－９β－木菠萝－２４
－烯－３β－醇二甲基胆甾烯醇。

图３　葫芦巴净油中结构类似于γ－谷甾醇的
其他组分的结构

Ｆｉｇ３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｓｉｍｉｌａｒｔｏ
γｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌｉｎｆｅｎｕｇｒｅｅｋａｂｓｏｌｕｔｅ

图４　γ谷甾醇裂解转化为苯系物
Ｆｉｇ４　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆγｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌｔｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

３　结　论
利用热裂解 －气相色谱／质谱联用技术，重点

研究了在氦气氛围中葫芦巴净油在 ３００、４００、
５００、６００、７００、８００℃下的裂解行为，分析了其

７８
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主要的裂解产物，结果表明：裂解产物主要是酯、

酸、醇、烯烃类化合物，在温度较低 （３００～５００
℃）时，检测到的裂解产物基本相同；随着温度
的升高，裂解产物种类增多，当温度升高至６００℃
时开始检测到苯系化合物；８００℃时裂解形成的芳
香化合物总含量最大值为０７９７％。相对于其它只
分析其挥发性成分的方法而言，更接近实际应用，

根据不同温度下得到的裂解产物分析了其致香机

理，探讨了芳香物质可能的形成机理，为葫芦巴净

油产品在卷烟中的合理利用提供理论支撑。
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