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摘　要：采用在线热裂解 －气相色谱／质谱 （ＰｙＧＣ／ＭＳ）联用技术研究了在氦气氛围中 β紫罗兰酮在３００、
４００、５００、６００、７００、８００℃下的热裂解行为，结果表明：①β紫罗兰酮可以裂解生成４８种物质；②在６００℃以
下只有１０７６５％的β紫罗兰酮发生裂解；在７００、８００℃裂解加剧，有１８１４９％和２１２８６％的 β紫罗兰酮发生
裂解；③同时随着裂解温度的升高，形成的危害性芳香烃类化合物的相对含量也逐渐增大。此外，根据主要裂
解产物对β紫罗兰酮的裂解机理进行了初步探讨。
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：βＩｏｎｏｎｅｗａｓｐｙｒｏｌｙｚｅｄｕｎｄｅｒｈｅｌｉｕｍａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓａｔ３００，４００，５００，６００，７００ａｎｄ８００℃
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙｏｎｌｉｎｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ／
ＭＳ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ（１）Ｆｏｒｔｙｅｉｇｈｔｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓａｔ８００℃；
（２）Ａｔ６００℃ ｏｎｌｙ１０７６５％ ｏｆβｉｏｎｏｎｅｗａｓｐｙｒｏｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｃａｍｅｍｏｒｅｉｎｔｅｎｓｉｖｅ
ａｔ７００ａｎｄ８００℃，１８１４９％ ａｎｄ２１２８６％ ｏｆβｉｏｎｏｎｅｗａｓｐｙｒｏｌｙｚｅｄ；（３）ｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆａｒｏｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆβｉ
ｏｎｏｎｅｗａｓｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｉｌｙｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｍａｊｏｒｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：βＩｏｎｏｎｅ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂｅｈａｖｉｏｒ；Ｐｙ／ＧＣＭＳ；ｔｏｂａｃｃｏａｄｄｉｔｉｖｅ

　　β紫罗兰酮 （βＩｏｎｏｎｅ），又名香堇酮，天然
存在于紫罗兰、玫瑰花、番茄等植物中。β紫罗兰
酮作为一种重要的香料组分，广泛应用于精细化

工、制药及香料工业。β紫罗兰酮有紫罗兰香气，
且带有比 α紫罗兰酮更为鲜明的柏木香韵，香气
独特，因此可有效丰富烟香、降低刺激性、掩盖杂

气、改善余味，使吸味更加柔和、津润，具有较高

的应用价值［１］。

热裂解 －气相色谱／质谱 （ＰＹＧＣ／ＭＳ）技术

用于烟草单体添加剂的研究国外曾有报道［２－４］，

国内把这种技术用于研究烟草香料的文献已见报

道［５－７］。目前关于 β紫罗兰酮的研究很多［８－１１］，

但是β紫罗兰酮的热裂解研究鲜见报道。为此我

们采用在线热裂解 －气相色谱／质谱联用技术，研

究了在氦气氛围中 β紫罗兰酮在３００、４００、５００、

６００、７００、８００℃下的热裂解行为，旨在为β紫罗

兰酮在卷烟加香研究中的应用提供指导。

 收稿日期：２０１３－０９－１０
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１　实验部分
１１　试剂和仪器　

试剂：Ｅβ紫罗兰酮样品；无水乙醇 （国产分

析纯）。

仪器：７８９０Ａ－５９７５Ｃ气相色谱质谱联用仪
（美国，Ａｇｉｌｅｎｔ）；ＦｒｏｎｔｉｅｒＰＹ２０２０ｉＤ型热裂解仪
（日本，Ｆｒｏｎｔｉｅｒ）；ＣＰ２２５Ｄ型电子分析天平 （德

国，Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ）；５０ｍＬ容量瓶。
１２　实验条件与方法

气相色谱条件，ＨＰ５ＭＳ毛细管色谱柱 （３０ｍ
×０２５ｍｍ，０２５ｍ）；进样口温度 －５０℃，保持
０５ｍｉｎ，以９００℃／ｍｉｎ升至３００℃；载气Ｈｅ（纯
度为９９９９９％），流速为 ｌｍＬ／ｍｉｎ，分流比１００∶
１；升温程序，４０℃，保持５ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升
至２４０℃，保持３ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升至２８０℃，
保持２ｍｉｎ；质谱条件，电子轰击离子源 （ＥＩ），
电子能量７０ｅＶ，离子源温度２３０℃，四级杆温度
１５０℃，扫描范围３５～５５０ａｍｕ，传输线温度２８０℃。

称取０５ｇβ紫罗兰酮样品，用乙醇稀释至１０
ｍｇ／ｍＬ得 β紫罗兰酮标准样品。用液体进样针
（１０μＬ）吸取１μＬβ紫罗兰酮标准样品，然后从
液体进样口进样，把样品注入裂解室中，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自动检索，并用峰
面积归一化法进行半定量分析。

２　结果与讨论
２１　β紫罗兰酮热裂解产物的定性与半定量分析

β紫罗兰酮在各个温度下的裂解产物列于表１。
β紫罗兰酮３００、６００和８００℃热裂解产物的

总离子流色谱图如下图１。
２２　裂解产物的分析

β紫罗兰酮在 ３００、４００、５００、６００、７００和
８００℃条件下裂解所得的产物中，共鉴定出４８种
化学组分，其具体分类表见表２，主要包含以下几
类物质：①酮类化合物，共９种，其中 β紫罗兰
酮与α紫罗兰酮，在裂解产物中的相对含量最高；
②烯烃类化合物，共５种，主要包括３，３二甲基
６亚甲基１环己烯、α紫罗烯等；③芳香烃化合
物，共３４种，主要包括乙苯、间二甲苯、茚、萘
及其同系物等。

图１　β紫罗兰酮裂解的总离子流图
Ｆｉｇ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｏｆｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓｏｆβｉｏｎｏｎｅ

（ａ）３００℃；（ｂ）６００℃ （ｃ）８００℃

在３００℃裂解时，检测到 β紫罗兰酮 （４２）
和Ｅα紫罗兰酮 （４０）２种，后者是前者异构化
作用的产物。

在４００℃裂解时，除检测到４２和４０外，还有
（４Ｅ）４（２，６，６三甲基２环己烯１亚基）２丁
酮 （２）（３５－２）和Ｚβ紫罗兰酮 （３１）２种。

在５００℃的裂解产物，除检测到４２、４０、３５２
和３１４种物质外，新检测到 α紫罗烯 （３２）、Ｚα
紫罗兰酮 （３３）和 （４Ｚ）４（２，６，６三甲基２
环己烯１亚基）２丁酮 （１）（４１－１）３种。

在６００℃裂解时，检测到的产物又增加５种，
１，３，３三甲基２乙烯基１环己烯 （１２－１）、１，
３，３三甲基２乙烯基１环己烯 （１２－２）、（４Ｅ）
４（２，６，６三甲基２环己烯１亚基）２丁酮
（１）（３５－１）、１，７二甲基萘 （３９）和 （４Ｚ）４
（２，６，６三甲基２环己烯１亚基）２丁酮 （２）
（４１－２）。其中１２－１、１２－２和３９是由 β紫罗兰
酮发生断键裂解重排产生的。

９８



中山大学学报 （自然科学版） 第５３卷　

表１　β紫罗兰酮在各个温度下的裂解产物
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓｏｆβｉｏｎｏｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

序号 ｔＲ／ｍｉｎ 化合物
匹配度

／％
不同温度（θ／℃）下的归一化百分含量／％

３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００
１ ７７３５ 乙苯 ９７ ０１９８ ０７７２
２ ７９３８ 间二甲苯 ９７ ０７１５ １２３０
３ ８５０３ 苯乙烯 ９５ １３０１
４ １０１２６ 间乙基甲苯 ９２ ０１７９ ０４０７
５ １０５１４ 邻乙基甲苯 ９２ ０１６９ ０２１９
６ １０５７５ 丙烯基苯 ８５ ０２１０ ０３２１
７ １０８１５ 邻甲基苯乙烯 ９３ ０６８７ １２２１
８ １０９３８ ３，３二甲基６亚甲基１环己烯 ８８ ０１３７ ０３１２
９ １１１７２ 对烯丙基甲苯 ８８ ０１１４ ００８８
１０ １１３５６ 异丙苯 ８６ ００９８
１１ １１４３６ 间甲基苯乙烯 ８９ ０１０３ ００９５

１２－１ １１５６５
１，３，３三甲基２

乙烯基１环己烯 （１）
８７ ０１６９ ０２００ ００７９

１３ １１６０８ ２，３二氢茚 ９３ ０４８２ ０５０８
１４ １１７９９ 茚 ９３ ０２１４ １０８１

１２－２ １１９５９
１，３，３三甲基２

乙烯基１环己烯 （２）
９３ ０４７４ ０６３９ ０２６０

１５ １２０４５
３甲基４亚甲基二环
［３２１］辛２烯

８０ ０３１３ ０１９６

１６ １２４６３ 对烯丙基甲苯 ７５ ０２３３
１７ １２５６７ ３甲基苯酚 ８８ ０１５１
１８ １２７８９ 对乙基异丙苯 ８４ ０１３４ ００７６
１９ １２８３８ １，２，４三甲基５乙基苯 ８１ ０２１５ ０１１６
２０ １３２５６ ２，６二甲基苯乙烯 ７８ ０１４７ ００８５

２１ １３５５７
１，３二甲基３乙烯基１，

３环己二烯
８８ ０１３７

２２ １３６０７ １，４二氢萘 ８９ ０２６５ ０８１９
２３ １３７０５ １甲基茚 ８９ ０２０８ ０６２８
２４ １４１８５ 萘 ９５ ０６５７
２５ １４３５７ ３甲基苯乙酮 ８６ ００９０ ０１０９
２６－１ １５２１１ ４甲基１，２二氢萘（１） ９３ ００８８ ０１６０
２７ １５２７９ １，２，３，４四氢１，１二甲基萘 ８９ ０１９０ ０２２１
２８ １５３９ ３甲基１，２二氢萘 ７８ ０１６７
２６－２ １５４５７ ４甲基１，２二氢萘（２） ９３ ０１５８ ０２２２
２９ １５８２ ２甲基萘 ９３ ０２２０ ２０６１
３０ １６０６６ １甲基萘 ９５ ０３４７
３１ １６４７８ Ｚβ紫罗兰酮 ９０ ０５３２ １２５５ １７６１ ０６３９ ０４８６
３２ １６６５６ α紫罗烯 ９６ ０２４９ ３２４１ ６９６５ ２０７４
３３ １６７３ Ｚα紫罗兰酮 ８８ ０６６７ １１６８ ０３９５ ０２３２
３４ １６８１４ １，２，３三甲基茚 ９０ ０２２９ ０１３５

３５－１ １６９０２
（４Ｅ）４（２，６，６三甲基２
环己烯１亚基）２丁酮 （１）

８１ ０４３０ ０２３５ ０１３１

３６ １６９９４ １，１，３三甲基２，３二氢茚 ８９ ０７４６ ０３９３

３５－２ １７１６１
（４Ｅ）４（２，６，６三甲基２
环己烯１亚基）２丁酮 （２）

８４ ０５９８ １１７８ １１５３ ０４０２ ０５７５

３７ １７３０２ １，６二甲基萘 ９５ ０２７７ ０８６３
３８ １７５０５ １，４二甲基萘 ９２ ０１３２

０９
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　　续上表

序号 ｔＲ／ｍｉｎ 化合物
匹配度

／％
不同温度（θ／℃）下的归一化百分含量／％

３００ ４００ ５００ ６００ ７００ ８００
３９ １７５５４ １，７二甲基萘 ９６ ０１１０ ０３９２ １１８２
４０ １７６９５ Ｅα紫罗兰酮 ９２ ０４４７ ０４４２ ０４１９ ０４０１ ０２６４ ０２３８

４１－１ １７７３２
（４Ｚ）４（２，６，６三甲基２
环己烯１亚基）２丁酮 （１）

７９ ０３３５ １６３９ ０８４３ ０２９１

４１－２ １８０７７
（４Ｚ）４（２，６，６三甲基２
环己烯１亚基）２丁酮 （２）

８０ ０２１２ ０１４４ ０１１３

４２ １８４６４ β紫罗兰酮 ９７ ９９５５３ ９８４２３ ９５６２３ ８９２３５ ８１８５１ ７８７１４
４３ １８９３１ 六甲基苯 ７３ ０１４２ ０１３８
４４ １９３２５ １，２，３，４四甲基５异丙基苯 ８０ ０１６５ ００５２

表２　Ｅβ紫罗兰酮在各个温度下裂解产物的质量分数表
Ｔａｂｌｅ２　Ｖａｒｉｅｔｙｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓｏｆβｉｏｎｏｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

θ／℃
β紫罗兰酮检测
出质量分数／％

β紫罗兰酮发生裂
解质量分数／％

ｗ／％
非芳香物质１） 苯系物质 萘系物质 茚系物质 芳香物质

３００ ９９５５３ ０４４７ ０４４７
４００ ９８４２３ １５７２ １５７２
５００ ９５６２３ ４１０３ ３８５４ ０２４９ ０２４９
６００ ８９２３５ １０７６５ ７４０１ ３２４１ ０１１０ ３３５１
７００ ８１８５１ １８１４９ ４４４７ １０２３３ １５９０ １８７９ １３７０２
８００ ７８７１４ ２１２８６ ２９１３ ６７１２ ６８３１ ２７４５ １６２８８

１）β紫罗兰酮本身除外

　　随着裂解温度的升高，裂解程度加深，检测到
的产物种类明显增加。在７００℃裂解的裂解产物共
检测到３９种裂解产物 （不包括４２）。同时检测到
危害性较强的苯系、茚系和萘系产物的种类和相对

含量明显增加。

在８００℃裂解时，共检测到 ４６种裂解产物
（不包括４２），未检测到１，３二甲基３乙烯基１，
４环己二烯 （２１），可能是因为不够稳定，此环境
下裂解为其他产物的原因。

２３　重现性试验
分别在３００℃、６００℃和８００℃下进行３次平

行实验，选取热裂解产物中相对含量较高的５种组
分４２、４０、３３、３２、１２－２，计算其在典型裂解温
度下含量的相对标准偏差 （ＲＳＤ）。结果如表３所示，
ＲＳＤ最大为４６２１％，表明本实验方法重复性较好。
２４　β紫罗兰酮裂解为其他烯烃类物质机理的初

步探讨

β紫罗兰酮可裂解为 α紫罗兰酮、α紫罗烯、
１，３，３三甲基２乙烯基１环己烯等香味物质还
有其他有害物质。它们的形成可能经过了降解、环

化、重排、异构化、脱氢、脱甲基等反应，机理非

常复杂。根据 β紫罗兰酮的裂解产物，β紫罗兰
酮的裂解方式分析如下。

表３　β紫罗兰酮挥发性裂解产物重现性试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓｏｆ

βｉｏｎｏｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

裂解组分
不同温度／℃ＲＳＤ／％（ｎ＝３）
３００ ６００ ８００

β紫罗兰酮（４２） １１３１ １５１３ ２５８７

Ｚα紫罗兰酮（３３） ３４６８ ４０３８ ４６２１

α紫罗烯（３２） － ３１１９ ０８７１

Ｅα紫罗兰酮（４０） － ２７３６ ２９８４

１，３，３三甲基２
乙烯基１环己烯（１２－２）

－ ３２３５ ４３７２

“－”代表未检出

２４１　Ｅβ紫罗兰酮的分子内异构化　在３００～
５００℃时裂解，主要是发生双键的位置迁移和双键
顺反异构化 （图２）。由于化合物３５和４１还有不
同的顺反结构形式存在，可以表现出不同的分子极

性，所以可以检测出它们有不同的保留时间

（３５－１、３５－２和４１－１、４１－２）。３００℃时４０发
生双键位置异构化产生４２；４００℃时４０又发生双
键位置异构化产生４１－１和４１－２，可见这种反应
很容易发生。相比较而言，双键的顺反异构化需在

４００℃以上完成，要困难些。

１９
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图２　β紫罗兰酮的分子异构化裂解
Ｆｉｇ２　Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆβｉｏｎｏｎｅ

　　由于化合物３５和４１还有不同的顺反结构形式
存在，标记为化合物３５－１、３５－２、４１－１和４１
－２，它们表现出不同的分子极性，所以它们表现
出不同的保留时间。

２４２　β紫罗兰酮的脱羰基裂解　Ｅβ紫罗兰酮
脱去乙酰基自由基后结合一个氢自由基得到１２－１
和１２－２（图３）。

图３　β紫罗兰酮脱去羰基的裂解
Ｆｉｇ３　Ｄｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆβｉｏｎｏｎｅ

２４３　β紫罗兰酮裂解产物的分子内重排产物　
Ｅβ紫罗兰酮脱去一个氢自由基产物可以发生分子
内重排，先后经过关环、结合氢自由基、脱去羟基

自由基和氢自由基得到α紫罗烯 （３２）（图４）。
在裂解混合物中，５００℃就检测到３２，占混合

物的０２４９％，６００℃时上升到３２４１％，７００℃时
达到最大值６９６５％，说明该反应比较容易进行。
２４４　β紫罗兰酮裂解产物的深度裂解　β紫罗
兰酮裂解先形成１２－１和１２－２，随后通过脱去一
个甲基进一步裂解形成２１（图５），而２１的形成为
裂解形成苯系物提供了原料 （图６）。
３２为萘系物的形成提供了原料 （图６）。
有关茚类化合物的形成可能途径，还需要进一

步的工作确证。

图４　β紫罗兰酮裂解形成α紫罗烯
Ｆｉｇ４　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆαｉｏｎｅｎｅｂｙｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆβｉｏｎｏｎｅ

图５　β紫罗兰酮脱去羰基的裂解
Ｆｉｇ５　Ｄｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆβｉｏｎｏｎｅ

３　结　论
卷烟热解蒸馏区的温度大约在２００～９００℃之

间，烟气的大部分成分主要在这个区域产生。在试

验中选取的 ７００～８００℃、５００～６００℃和 ３００～
４００℃分别相当于卷烟燃吸燃烧区、裂解区和蒸馏
区。采用ＰｙＧＣ／ＭＳ技术研究了在氦气氛围中β紫
罗兰酮在３００、４００、５００、６００、７００、８００℃下的
热裂解行为。其结果表明，在３００～４００℃时最高
只有１５７２％的β紫罗兰酮发生转变，形成Ｚβ紫
罗兰酮、Ｅα紫罗兰酮和 （４Ｅ）４（２，６，６三

２９
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图６　β紫罗兰酮的深度裂解形成的产物
Ｆｉｇ６　Ｐｙｒｏｌｙｓａｔｅｓｏｆｔｈｅｄｅｐｔｈｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆβｉｏｎｏｎｅ

甲基２环己烯１亚基）２丁酮；５００℃ 时 有
４１０３％的β紫罗兰酮发生转变，非芳香物质检出
总量为３８５４％，开始有苯系物质 α紫罗烯形成；
６００℃时有１０７６５％的 β紫罗兰酮发生裂解，非
芳香物质检出总量为７４０１％ （达到最大值），同

时萘系物开始检出；随温度升高，β紫罗兰酮裂解
程度加深，产物变得复杂。７００℃时有 １８１４９％
β紫罗兰酮发生裂解，非芳香物质检出总量仅为
４４４７％，开始下降，同时茚系物开始检出，三类
有害物质总检测量达到１３７０２％。结果说明 β紫
罗兰酮及其非芳香物质裂解物在高于７００℃时变得
很不稳定；三类有害物质形成的先后顺序为苯系

物、萘系物和茚系物。８００℃时有２１２８６％的 β
紫罗兰酮发生裂解，非芳香物质检出总量下降到

２９１３％，三类有害物质总检测量达到 １６２８８％。
结果进一步证明了上面的结论。
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