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摘　要:芳香胺类化合物是卷烟烟气中的一类重要有害物质, 测定卷烟烟气中,特别是侧流卷烟烟气中的芳香胺类化合物还没有

准确可靠的方法。实验中采用鱼尾罩和装有剑桥滤片的捕集装置捕集侧流卷烟烟气中的芳香胺类化合物, 在酸性条件下用二氯甲

烷萃取芳香胺类化合物,用五氟丙酸酐和三甲胺在强碱性条件下,对芳香胺进行衍生, 利用四级杆 GC-MS 测定 4种芳香胺的五氟丙

酸酐衍生物。实验证明,此方法有较好的重复性:对 4种芳香胺类化合物测定的相对标准偏差在 6%以下;具有较高的灵敏度:4

种芳香胺类化合物的检出限均低于 0.16 ng/支;较高的准确性:4 种芳香胺类化合物的回收率在 94.41%～ 102.70%之间, 完全适用

于定量检测卷烟侧流烟气中芳香胺类化合物。
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Determination of aromatic amines in side-stream cigarette smoke by GC/MS
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Abstract:Aromatic amines is a possible source of carcinogenicity in cigarette smoke.Accurate determination of aromatic

amines is of great help to assess the risk of cigarette to public health.A specific and sensitive method to quantitatively analyze

aromatic amines in side-stream cigarette smoke was developed and validated.Cigarette smoke was collected using a Cambridge

filter connected to a fishtail chimney .The collected aromatic amines were extracted with 5 %hydrochloric acid solution and

dichloromethane, derivatized with pentafluoropropionic acid anhydride and trimethylamine and analyzed by GC/MS.The

method is highly repeatable.The relative standard deviations were generally below 6%.Limit of detection for every aromatic

amine was less than 0.16 ng/cig.The recoveries were in the range of 94.41% to 102.70%.This method was applicable for

routine analysis of aromatic amines in side-stream cigarette smoke.
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　　卷烟烟气分为 2部分, 主流烟气和侧流烟气,主流

烟气中有害物质的测定方法形成统一标准较早也较

多,如总粒相物 、焦油 、烟碱 、CO含量和亚硝胺等,侧流

烟气中定量检测焦油和烟碱标准也于 2005年实施[ 1] ,

从烟气捕集上看,已经在设备仪器及实验条件要求方

面有了较为统一的方案, 侧流烟气通过带有鱼尾罩的

吸烟机抽吸卷烟,通过与鱼尾罩直接相连的捕集器,或

者根据检测成分需要在捕集器后再加装含有捕集液的

捕集阱来进行烟气捕集。从国内外发表文献提供的数

据看,侧流烟气中的有害物质的含量要明显高于主流

烟气中的含量
[ 2]
。

芳香胺在烟叶和烟气中均有生成, 但主要是在燃

烧过程中产生
[ 3]

,烟气中芳香胺的形成机理是烟支燃

烧时烟叶中的蛋白质和氨基酸发生热解脱羧 。能够做

到对烟气中芳香胺的定量检测, 对于卷烟减害降焦有

着重要意义。

对于卷烟烟气中芳香胺的测定, 主流烟气方面的

文献较多,而侧流烟气方面的相关文献较少, 但主流烟

气中芳香胺的定量测定对侧流烟气中芳香胺的定量测
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定也有一定指导作用 。最早的有关主流烟气中芳香胺

的研究文献是霍夫曼在 1969 ～ 1979 年发表的[ 4-6] , 当

时使用的样品是无滤嘴的长度为 85 mm 的卷烟,他们

研究的结果是, 检测到卷烟主流烟气中的芳香胺量的

范围从5.8 ng/支( 2-甲基-1-萘胺)到120 ng/支(苯胺) 。

关于侧流烟气中的捕集, 1992年意大利佛罗伦萨大学

质谱检测中心的研究人员发表了用自制的吸烟装置捕

集侧流烟气并用 GC-MS定量测定卷烟主 、侧流烟气中

芳香胺含量的论文[ 7] ,其中定量检测了 17种主 、侧流

烟气中的芳香胺,并得出侧流烟气中芳香胺含量与主

流中含量比值在 50到 60之间的结论。除了使用 GC-

MS定量测定芳香胺, 也有关于采用柱前衍生的方法用

HPLC对芳香胺纯品进行分离检测的研究报告[ 8] 。在

卷烟烟气中芳香胺的萃取技术方面, 国外有研究人员

使用 SDE装置进行同时蒸馏萃取[ 9] , 2003年国外还发

表了关于使用固相微萃取技术测定芳香胺的论文[ 10] ,

介绍了使用两步固相微萃取净化的方法, 每一步采取

不同的保留原理处理样品,首先使用阳离子交换柱,第

二步使用疏水特性的柱子 。加拿大健康署的分析方法

则较为系统的描述了测定卷烟侧流烟气中 4种芳香胺

类物质的实验方案
[ 11]
。时至今日,对芳香胺的定量测

定还没有形成一个广为接受的实验方法, 主要原因在

于测定步骤繁琐,对于实验中的烟气捕集介质选择 、内

标的选取 、内标加入的先后顺序 、衍生试剂的选取 、衍

生时间的选择 、固相微萃取柱的选择以及洗提液的选

择,都还有许多问题需要进一步研究。

1　试验部分

1.1　试验仪器与试剂

1.1.1　仪器

Claurs 500型气相色谱质谱联用仪 (美国, PE 公

司) SM-5五孔道侧流吸烟机 (美国, KC 公司) , TUR-

BOVAPⅡ型浓缩仪(美国, ZYMARK公司) , TZ-2型旋转

往复 振荡器 ( 北京沃德 创新医药科 技中心 ) ,

1M1000RHD恒温恒湿箱 (澳大利亚, CLayson 公司,

1M1000RHD) , AP 250型电子分析天平 (美国, OHAUS

公司, 感量 0.01 mg) , T700型超声波发生器(德国, EL-

ma公司) , 剑桥滤片(英国, Whatman 公司) , 烘箱(德

国, Binder公司)

1.1.2　试剂和样品

40%TMA (三甲胺 40%水溶液, 德国, Ehrenstorfer

公司) , PFPA(五氟丙酸酐,德国, Ehrenstorfer 公司) , D7

-2-氨基萘(德国, Ehrenstorfer 公司, 标准品) , 1-氨

基萘(德国, Ehrenstorfer公司) , 2-氨基萘(德国, Ehren-

storfer公司) , 3-氨基联苯(德国, Ehrenstorfer 公司) , 4

-氨基联苯(德国, Ehrenstorfer公司) , 37%盐酸(北京

化工厂, 分析纯) , 二氯甲烷 (美国 Dikma 公司, 色谱

纯) , 正己烷(天津化学试剂六厂,分析纯) ,丙酮( Dikma

公司色谱纯) , 苯 ( Aldrich 公司色谱纯) , 无水硫酸钠

(北京化工厂,分析纯) ,氢氧化钠(北京化学试剂公司,

分析纯) , 固相微萃取 Florisil 小柱 (美国, Supelco 公

司) ,样品用烟为参比卷烟 1R5F 和 2R4F(美国, 肯塔基

大学) 。

1.2　色谱条件

色谱柱:VF-17MS( 30 m×0.25 mm, 0.25μm) ;载

气:氦气;恒压条件:82.74 kPa;进样口温度:280

℃;进样量:1 μL;进样方式:不分流进样;程序升

温:初始温度 80 ℃, 保持 2 min,以 10 ℃/min的速度

升温到 220 ℃,再以 20 ℃/min 的速度升温到 280 ℃,

保持 3 min。

1.3　质谱条件

质谱离子源条件参数见表 1, 分析物质谱测定参

数见表2。

1.4　试剂配制

1.4.1　5%盐酸溶液的配制

取37%盐酸溶液 135 mL, 加入 1000 mL 容量瓶,

用蒸馏水定容至 1000 mL。

1.4.2　TMA试剂的配制

取2 mL 40%三甲胺水溶液,与 2 mL 正己烷混合,

振荡均匀, 静置后将上层正己烷溶液转移至 1.5 mL色

谱瓶中,不用时低温保存 。

表 1　质谱离子源条件参数

Polarity(极性) ES+(正离子电喷雾) Source Temperature (离子源温度)/ ℃ 230

Electron Energy (电子能量)/ v 70 Trap Emission(发射电流) 100

Ion Energy (离子能量)/ v 0.7 GC Line Temperature(传输线温度) / ℃ 270

Ion Energy Ramp(离子能量梯度) 2.3 Multiplier(倍增器电压)/ v 450
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表 2　分析物质谱测定参数

分析物
Mass

(质核比) / ( m/ z)
Dwell

(驻留时间)/ s
Ionization Mode

(离子化模式)

Enter-Channel Delay

(扫描间隔时间) / s

1-氨基萘 289 0.2 EI+ 0.015

D7-2-氨基萘 296 0.2 EI+ 0.015

2-氨基萘 289 0.2 EI+ 0.015

3-氨基联苯 315 0.2 EI+ 0.015

4-氨基联苯 315 0.2 EI+ 0.015

1.4.3　固相微萃取洗提液配制

将500mL正己烷 、400 mL苯 、100mL丙酮按5:4:

1的比例混合均匀。

1.5　侧流卷烟烟气中芳香胺的捕集及处理

1.5.1　侧流卷烟烟气中芳香胺的捕集

参照GB/T16447-2004[ 12] , 在恒温恒湿箱中保持温

度22 ℃±1 ℃, 相对湿度 60%±2 %的条件下, 平衡

48 h。实验环境条件保持温度 22 ℃±2 ℃, 相对湿度

60%±5 %。

参照GB/T19609-2004[ 13] , 吸烟机调整抽吸参数为

主流抽吸容量为 35.0 mL ±0.3 mL, 参照 YC/T185-

2004[ 1] , 侧流抽吸泵抽吸速率为 3.0 L/min ±0.1

L/min,实验前对所使用实验装置进行密闭性检测。

参照 YC/T185-2004[ 1]对侧流烟气进行捕集, 每个

剑桥滤片捕集 1支卷烟的侧流烟气, 抽吸完成后取出

卷烟夹持器中滤片, 放入 250 mL锥形瓶,取下鱼尾罩,

用100 mL 5%HCL溶液对鱼尾罩进行淋洗, 淋洗液收

集到装有滤片的锥形瓶中 。

1.5.2　样品处理

以200 r/min转速在往复旋转振荡器上振荡 1 h,

振荡完成后将锥形瓶中溶液通过加有棉花的漏斗过滤

至分液漏斗,用 10 mL 5%HCL 溶液清洗锥形瓶,洗液

过滤加入分液漏斗, 重复3次,清洗液体积共计30mL。

随后加入 100 μL 内标溶液, 振荡, 使其均匀分散在捕

集溶液中。向分液漏斗中加入 50 mL 二氯甲烷,剧烈

振荡,过程中要不断打开分液漏斗塞排气,直至分液漏

斗内部无气体产生,静置 5 min, 然后将分液漏斗中下

层二氯甲烷层排掉, 排液废弃 。重复以上操作 3次,共

计加入二氯甲烷体积为 150 mL。将浓度为 50%的

NaOH溶液 20 mL加入分液漏斗中,调整 pH值达到 12

以上, 然后静置分液漏斗中溶液放至室温 。随后向分

液漏斗加入 50 mL正己烷, 剧烈振荡, 过程中要不断打

开分液漏斗塞排气, 直至分液漏斗中无气体产生, 静置

待上下层完全分离, 下层溶液用锥形瓶收集, 上层正己

烷溶液通过一个漏斗装置(漏斗加入棉花,棉花上层加

入无水硫酸钠, 并提前用 50 mL 正己烷润洗, 洗液废

弃)过滤进入圆底烧瓶中,重复 3次, 共加入分液漏斗

中正己烷体积为 150 mL,最后再向分液漏斗中加入 50

mL 正己烷溶液, 清洗分液漏斗, 洗液通过漏斗过滤装

置加入圆底烧瓶, 圆底烧瓶中收集液体总体积约为

200 mL 左右。依次向圆底烧瓶中加入 TMA 试剂和

PFPA衍生试剂各 50 μL, 振荡 30 min。振荡后将圆底

烧瓶中液体加入 TURBOVAP 浓缩瓶, 圆底烧瓶用 10

mL 正己烷清洗,重复3次, 30 mL清洗液也加入浓缩瓶

中,浓缩至小于 5 mL(浓缩条件:水浴温度 50 ℃, 压力

20.7 kPa至 34.5 kPa) 。将 Florisil 小柱用固相微萃取

洗提液预洗,洗液废弃。然后加入浓缩液至小柱, 随后

加入 5 mL 固相微萃取洗提液清洗液过小柱, 过小柱的

液体用洁净的 TURBVAP 浓缩瓶收集, 重复 4次,共加

入20 mL固相微萃取洗提液 。将过小柱后收集的液体

使用 TURBVAP浓缩仪浓缩定容至 1 mL。 (浓缩条件:

水浴温度 50 ℃,压力 20.7 kPa 至 34.5 kPa)定容后使

用移液枪将浓缩液转移至色谱样品瓶中, 待 GC-MS分

析。

1.6　标准回归曲线制作及样品的定量方法

一级标准溶液以乙醚为溶剂, 二级和三级溶液以

正己烷为溶剂, 配制卷烟侧流烟气中芳香胺类物质标

准溶液,共 7个点,浓度为 1.16 ～ 1370.00 ng/mL。将 1

mL 标准溶液加入盛有 200 mL 正己烷的圆底烧瓶中,

然后加入 100 μL 内标溶液( D7-2-氨基萘, 浓度为 200

ng/mL) , 并向圆底烧瓶中分别加入 50 μL TMA和 PF-

PA试剂,振荡 30 min后浓缩至小于 5 mL,然后再通过

Florisil小柱进行萃取,萃取后浓缩定容至 1 mL, 进样。

以标样与内标峰面积比为纵坐标, 其浓度为横坐标,制

作标准回归曲线,求出线性回归方程,以此计算被测样

品中芳香胺含量 。

2　结果与讨论

2.1　卷烟主流烟气中芳香胺类化合物的定性

为了确定 5种芳香胺类化合物色谱峰位置,本方
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法采用①保留时间对照法:比较标准样品和卷烟样品

的谱图中色谱的相对保留时间;②单标加入法:将标

准样品加入到卷烟样品中, 观察色谱峰是否增高;③

为排除有杂质峰干扰的可能性,质谱选择 SIR扫描方

式,将标准样品和测定样品中各目标化合物的分子离

子峰与其特征子离子峰同时对应比较, 从而对 5种芳

香胺类化合物进行定性;④比较标准样品和测定样品

中各目标化合物的分子离子峰与其特征子离子峰的丰

度比是否一致。通过上述 4种方法的验证确定了每一

种目标化合物。图 1是标准样品 、卷烟样品和卷烟样

品中加入标准样品后获得的 5种芳香胺类化合物质谱

总离子流图。

图 1　标准样品( A) 、卷烟样品( B)和卷烟样品中加入标准样品( C)后获得的 5 种芳香胺类化合物质谱总离子流图

2.2　侧流烟气中芳香胺的捕集效果

为了验证对一级捕集的实验方法侧流烟气中芳香

胺的捕集效果, 在与鱼尾罩直接连接的一级捕集器后,

通过长度小于 5 cm 的软管再串联 1 个加有 1张剑桥

滤片的二级捕集器。将捕集过侧流烟气的二级捕集器

内滤片放入锥形瓶中, 同时将一级捕集器与二级捕集

器之间的软管用 5 mL 5%HCl溶液冲洗 2次,洗液共

计10 mL, 转移至盛有二级捕集器滤片的锥形瓶中,再

向锥形瓶中加入 90 mL 5%HCl 溶液, 锥形瓶内共计

100 mL 5%HCl溶液,按照 1.5.2中所述方法处理,按
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照1.2和 1.3 所述条件检测, 没有检测到芳香胺类物

质,因此, 采用一级捕集的实验方法可以做到对侧流烟

气中芳香胺的完全捕集。

2.3　鱼尾罩上芳香胺定量检测结果

通过对鱼尾罩上吸附的 1R5F 和 2R4F 卷烟侧流

烟气中的芳香胺的定量检测发现,侧流烟气中的 4种

芳香胺类化合物在鱼尾罩清洗液中有检出, 验证了实

验方法中用5 %HCL冲洗鱼尾罩的必要性。鱼尾罩

上吸附的 1R5F 和 2R4F 卷烟侧流烟气中芳香胺含量

与芳香胺总量比例分别见表 3 、表 4。从表 3和表 4可

以看出, 1R5F 和 2R4F 卷烟侧流烟气中 4种芳香胺在

鱼尾罩上被吸附的比例不同,但总体来看 1-氨基萘 、2-

氨基萘 、3—氨基联苯 、4—氨基联苯在鱼尾罩上被吸附

的比例依次降低 。

表 3　1R5F 卷烟侧流烟气在鱼尾罩上被吸附的比例( n=10)

1R5F
平均值/
( ng/支)

SD/
( ng/支)

RSD/
%

总量/
( ng/支)

鱼尾罩上芳香胺

占总量比例/ %

1-氨基萘 18.27 1.06 5.80 234.45 7.79

2-氨基萘 16.98 1.14 6.71 219.19 7.75

3-氨基联苯 2.53 0.21 8.30 47.06 5.38

4-氨基联苯 1.48 0.03 2.02 28.5 5.19

表 4　2R4F卷烟侧流烟气在鱼尾罩上被吸附的比例 ( n=10)

2R4F
平均值/
( ng/支)

SD/
( ng/支)

RSD/
%

总量/
( ng/支)

鱼尾罩上芳香胺

占总量比例/ %

1-氨基萘 14.77 0.52 3.52 236.18 6.25

2-氨基萘 11.84 0.78 6.58 204.98 5.78

3-氨基联苯 1.49 0.04 2.68 38.96 3.82

4-氨基联苯 0.89 0.06 6.74 23.68 3.76

2.4　侧流卷烟烟气中4种芳香胺测定方法的灵敏度

测定方法的灵敏度是由测定方法的检出限表示。

将最低浓度的标准溶液, 连续 5次进行定量检测,以测

定结果中 4种芳香胺类化合物的标准偏差的 3倍为测

定方法的检测限, 由表 5 可以得出, 1-氨基萘 、2-氨基

萘 、3—氨基联苯 、4—氨基联苯的检测限分别为 0.16

ng/支 、0.16 ng/支 、0.06 ng/支 、0.06 ng/支。远远低于

侧流卷烟烟气中这些成分的实际含量, 说明本方法能

够较好地满足日常定量检测侧流烟气中挥发性羰基化

合物的工作需要 。

表 5　测定方法检出限( n=5)

化合物 1 2 3 4 5 检测限/ ( ng/支)

1-氨基萘/ng 6.25 6.39 6.29 6.32 6.28 0.16

2-氨基萘/ng 4.99 5.04 5.08 4.95 5.06 0.16

3-氨基联苯/ng 1.09 1.12 1.08 1.11 1.13 0.06

4-氨基联苯/ng 1.57 1.60 1.59 1.61 1.56 0.06

2.5　侧流烟气中芳香胺类化合物测定方法的重复性

方法的重复性是以组内测定结果的重复性和组间

测定结果的重复性来评价的。组内测定结果重复性是

以同一样品每天重复进样 5次, 连续测定 3 d,计算相

对标准偏差来表示的 。组间测定结果重复性是以连续

3 d,每天测定 5组样品,计算相对标准偏差来表示的。

4种芳香胺类化合物组内测定的相对标准偏差在

1.02%～ 4.63%, 组间测定的相对标准偏差在 2.13%

～ 5.94%(表 6) , 说明此方法有很好的重复性。
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表 6　测定 1R5F 卷烟侧流烟气中 4种芳香胺类化合物的方法重复性( n=15)

化合物
组间重复性( n=15) 组内重复性( n=15)

平均值/ ( ng/支) 相对标准偏差/ % 平均值/ ( ng/支) 相对标准偏差/ %

1-氨基萘 241.38 3.06 234.45 2.62

2-氨基萘 224.12 2.13 219.19 1.02

3-氨基联苯 50.03 4.04 47.06 2.34

4-氨基联苯 33.85 5.94 28.50 4.63

2.6　侧流卷烟烟气中 4种芳香胺类化合物试验方法

回收率的测定

采用标样加入法测定方法的回收率, 即在滤片上

分别加入对应标准曲线低 、中 、高 3个不同浓度的 4种

芳香胺类化合物标准样, 按试验方法部分中所述方法

进行定量分析。将测定量与加入量的比值作为回收率

(表 7) 。从表 5可以看出, 4种芳香胺类化合物的测定

方法回收率在 94.41%～ 102.70%,说明方法的准确性

较高 。

表 7　芳香胺测定方法回收率

芳香胺 加入量/ ng 回收量/ng 回收率/ %

1-氨基萘 6.85 6.72 98.10

137.00 135.58 98.96

685.00 694.25 101.35

2-氨基萘 4.98 4.86 97.59

99.50 97.25 97.74

497.50 490.33 98.56

3-氨基联苯 1.16 1.12 96.55

23.10 22.15 95.89

115.5 113.26 98.06

4-氨基联苯 1.61 1.52 94.41

32.25 33.12 102.70

161.25 163.58 101.44

2.7　侧流烟气中4种芳香胺类物质准确度

按照 1.5.1中所述方法捕集 2R4F 卷烟侧流烟气

中的芳香胺化合物后,在捕集溶液分别加入对应 2R4F

卷烟侧流烟气中的芳香胺化合物含量的 0.5倍 、1倍 、

1.5倍的芳香胺标样, 进行定量分析 。测定方法的准

确度用根据实际测定量与计算量的比值表示 。每个浓

度做 5组平行,计算平均值。如表 8所示, 4种芳香胺

化合物的测定方法的准确度在 90.30%～ 100.40%,说

明此方法有很好的准确度 。

2.8　侧流烟气中 4种芳香胺类化合物的标准回归曲

线相关性

在加拿大健康署制定的侧流卷烟烟气中芳香胺类

的分析方法中, 制作标准曲线的方法是将三级溶液取

出1 mL,加入 100μL内标溶液,加入 50 μL TMA和 50

μL PFPA衍生试剂,振荡 30 min后, 进行固相微萃取。

实验中发现按照此方法得到的标准样品内标出峰面积

总是要小于烟气捕集样品测定时得到的同样加入量的

内标的峰面积。而在采取制作标准曲线时模拟烟气捕

集样品处理过程, 将三级溶液加入 200 mL 正己烷中,

再加入50 μL TMA 和 50 μL PFPA 衍生试剂, 振荡 30

min后,先进行一次浓缩, 再进行固相微萃取和后处

理,则没有这方面的问题 。采用后一种方法可以使定

量更加准确 。经测定, 侧流烟气中 4种芳香胺类化合

物的标准回归曲线的相关系数( R
2
)都在 0.9997以上,

如表 9所示,标准回归曲线的相关性较好 。

表 8　侧流烟气中芳香胺类化合物的准确性测定

芳香胺 计算量/ ng 回收量/ng 准确性/ %

1-氨基萘 354.18 346.74 97.90

462.18 436.76 94.50

590.18 592.53 100.40

2-氨基萘 306.98 277.20 90.30

408.98 378.55 92.56

510.98 498.03 97.47

3-氨基联苯 57.96 53.00 91.44

76.96 74.37 96.63

96.96 94.39 97.35

4-氨基联苯 35.68 35.02 98.15

47.68 45.13 94.65

59.68 56.51 94.68

表 9　侧流烟气中 4 种芳香胺类化合物的标准回归曲线相关性

侧流烟气

中芳香胺

浓度范围/
( ng/mL)

线性

方程

相关系数

( R2)

1-氨基萘 6.85-1370.00 y=0.04621x 0.9997

2-氨基萘 4.98-995.00 y=0.06084x 0.9999

3-氨基联苯 1.16-231.00 y=0.06695x 0.9998

4-氨基联苯 1.61-322.50 y=0.07498x 0.9999
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2.9　侧流卷烟烟气中 4种芳香胺类化合物的试验室

空白

取5支 1R5F 卷烟,不点燃烟支, 按试验方法部分

进行处理和检测, 4种芳香胺类物质均未检出,从而可

排除实验环境中的芳香胺类物质对检测结果的影响。

3　结论

本实验研究的采用四级杆 GC-MS 对侧流卷烟烟

气中的4种芳香胺类化合物测定方法,灵敏度高,方法

的重复性较好;准确度完全满足了测定侧流卷烟烟气

中芳香胺类化合物的要求,对卷烟烟气有害成分的控

制和降低研究有一定帮助 。
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