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GC-MS/O 技术测定卷烟烟气中巨豆三烯酮的香气活力值
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摘要：以同时蒸馏萃取法萃取卷烟主流烟气粒相物，利用半制备高效液相色谱法制备含有巨豆三烯酮馏分，采用 GC-MS/O 技术

测定巨豆三烯酮 4 种同分异构体在卷烟烟气中的含量和嗅觉阈值，从而获得了相应香味化合物的香气活力值（OAV）。结果表

明：①巨豆三烯酮 a、b、c 和 d 的嗅觉阈值分别为 0.81 ng/mL、2.05 ng/mL、3.86 ng/mL 和 0.88 ng/mL；②巨豆三烯酮 4 种同分

异构体的 OAV 大小顺序为：巨豆三烯酮 d（75.58）> 巨豆三烯酮 b（35.35）> 巨豆三烯酮 a（23.01）> 巨豆三烯酮 c（2.36）；

③利用 GC-MS/O 技术，可获得化学性质不稳定或存在多种同分异构体的香味物质 OAV，解决了传统方法无法准确测定的问题。
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香气活力值（Odor activity value，OAV）是指香

气化合物在香味体系中的浓度与其嗅觉阈值的比值 [1]。

当 OAV 超过（含）1 时，表明香气化合物对香味体系

的香气有贡献，其值越高贡献越大，反之，则其对香

气贡献可以忽略 [2]。对于卷烟烟气而言，通过比较其

中不同香味化合物的 OAV 大小，可判别哪些香味化

合物对卷烟香气特征起关键作用，区分不同香味化合

物对卷烟香气的贡献程度。

嗅觉阈值指香味化合物在一定介质中被人嗅觉系

统所感受到的最低浓度值，通常采用无味的溶剂将香

味化合物进行稀释后，由受过训练的专业人员嗅辨而

得。这种嗅觉阈值的评定方法适合于高纯度的标准品，

但对结构相对不稳定、纯度达不到要求或是含有多种

同分异构体的香味物质，则无法直接采用此方法获得

其嗅觉阈值。GC-MS/O（Gas Chromatography-Mass 
Spectrometer/Olfactometry）技术是将气相色谱和人体

感官相结合的一种分析方法 [3]，即在气相色谱柱末端

添加一个分流装置，将分离后的一部分化合物进入质

谱检测器进行检测分析，而另一部分则流经嗅辨仪，

由嗅辨员对该化合物进行嗅闻分析 [4]。该技术的优势

在于测试样品经气相色谱柱分离成为单一化合物，消

除了杂质和溶剂对该化合物的影响。国内外不少学者

已采用此技术对食品和烟草中致香成分香气特征进行

了研究 [5-15]，但未见采用 GC-MS/O 技术测定烟草致

香成分香气活力值的研究报道。

巨豆三烯酮是卷烟重要中性香味成分，具有烟草

香和辛香底韵，能显著增强烟香、改善吸味、调和烟

气、减少刺激性，是卷烟调香不可缺少的香原料。烤

烟中巨豆三烯酮含量与中性香气成分含量呈极显著正

相关关系 [16]，在不同品种和等级烟叶中其 4 种异构

体含量也不同 [17-22]。由于巨豆三烯酮是含 4 种同分异

构体的混合物，采用传统方法无法准确获得四者的嗅

觉阈值。因此，利用 GC-MS/O 技术对卷烟烟气中巨

豆三烯酮的嗅觉阈值进行测定研究，获得巨豆三烯酮

在卷烟烟气中的香气活力值，旨在为此类技术在卷烟

中的应用奠定基础，为卷烟调香技术深入开展提供数

据支撑。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂和仪器

黄金叶品牌“大金圆”成品卷烟（河南中烟工业

有限责任公司提供）。

无水乙醇、氯化钠、盐酸、氢氧化钠、无水硫酸

钠（AR，国药集团化学试剂有限公司），乙酸苯乙酯、
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二氯甲烷（色谱纯，国药集团化学试剂有限公司），

巨豆三烯酮（纯度 96%，4 种异构体混合物，美国

Sigma 公司）。

RM20H 吸 烟 机（ 德 国 Borgwaldt kc 公 司）；

6890/5973N 型气相色谱 / 质谱联用仪（美国 Agilent 
公司）；Waters 600型高效液相色谱仪（沃特世科技（上

海）有限公司）；精密电子天平（感量：0.0001g；
上海赛多利斯天平仪器厂）；Sniffer 9000 型嗅辨仪（瑞

士 Brechbühler 公司）。

1.2 方法

1.2.1 前处理

挑取黄金叶“大金圆”成品卷烟 50 支，采用

RM20H 吸烟机按 GB/T 19609-2004 标准对卷烟中的

粒相物进行捕集，每支烟捕集 8 口主流烟气，将捕

集后的剑桥滤片置于 1000mL 圆底烧瓶中，随后加入

500mL 的超纯水，在同时蒸馏萃取装置的另一端连

接 1 个 250mL 圆底烧瓶，加入 100mL 色谱纯的二氯

甲烷进行同时蒸馏萃取，加热萃取时间 2.5 h，得到

二氯甲烷萃取液。用 5%( 体积百分比，下同 ) 盐酸水

溶液 (20 mL×5) 洗涤，合并盐酸洗涤液，用二氯甲

烷（20 mL×3）反萃，合并有机相；再用 5% 氢氧化

钠水溶液 (20 mL×5) 洗涤有机相，合并氢氧化钠洗

涤液，用二氯甲烷（20 mL×3）反萃取，合并有机相，

即得到中性香气成分萃取液。加入适量无水硫酸钠干

燥过夜，然后过滤减压浓缩至 1 mL，备用。

1.2.2 样品的分离制备

将浓缩后的中性香气成分萃取液采用半制备型

HPLC 进行分离，色谱柱条件：SunFire Silica 硅胶柱

(10 μm×10 mm×250 mm)（美国沃特世Waters公司）；

检测器：Waters 2489 紫外 - 可见光检测器；检测波长：

254 nm；柱温：20 ℃；流动相和洗脱条件见表 1。每

10 min 收集 1 个馏分，共收集 10 个，分别标记为馏

分 1 ~ 馏分 10，分别过滤减压浓缩至 1 mL，并利用

GC/MS 对其进行定性定量分析，确定含有巨豆三烯

酮的馏分及其含量。

表 1 HPLC 洗脱条件

Tab. 1 Elution conditions of HPLC

时间 /min 流量 /(mL/min) 正己烷 正己烷：乙醚 =85:15

0 1.5 100% 0

20 1.5 100% 0

30 1.0 0 100%

100 1.0 0 100%

1.2.3 巨豆三烯酮含量的测定

称取一定量的乙酸苯乙酯用二氯甲烷定容到 50 
mL 得内标溶液，再分别称取一定量的巨豆三烯酮用

二氯甲烷定容至 50 mL 得到标准溶液。然后用移液管

分别准确量取 0.05、0.10、0.50、1.00、3.00 和 5.00 
mL 标准溶液于 10mL 的容量瓶中，加入 1mL 内标后

用二氯甲烷定容，得到一系列不同浓度的标准溶液。

以浓度为横坐标，相对面积为纵坐标，绘制样品的标

准曲线。巨豆三烯酮在主流烟气中的浓度按照公式（1）
计算。

         1000
8 35

X Μ×
=

×
                                           （1）

式中：X —巨豆三烯酮在主流烟气中的浓度（ng/mL) 
M—根据标准曲线求出的巨豆三烯酮在每支烟主

流烟气中的量（µg)
8 — 每支卷烟的抽吸口数

35—每口的抽吸容量（mL)
GC/MS 分析条件如下：

色谱柱：HP-5MS 石英毛细管柱 (30 m × 250 μm, 
1 μm)；进样口温度：280 ℃；载气：氦气；柱流量：

1.8 mL/min；进样量：1.0 μL；分流比：10:1；升温程

序为： 50 ℃（15 min）  6 ℃ /min 140 ℃（5min）  2 
℃ /min 150 ℃（5 min）  3 ℃ /min 210 ℃ (10min）；

离子源温度：280 ℃；电离方式：EI；电子能量：70  
eV；质量扫描范围：33~500amu。
1.2.4 嗅觉阈值的测定

1.2.4.1 嗅觉阈值评价要求

嗅辨员应为 18~45 岁，嗅觉器官无疾病的男性或

者女性，经嗅觉测试合格者；嗅辨员当天不能携带或

使用有气味的香料和化妆品，不能食用有刺激气味的

食品；嗅闻室内通风条件良好并保持 17~25℃。

1.2.4.2 评价训练

嗅辨员首先反复嗅闻巨豆三烯酮（4 种异构体混

合物）样品以掌握其香气特征，然后将制备的样品按

照 1/3n 梯度进行稀释后进样，在 GC-MS/O 上采用芳

香萃取物稀释分析法（AEDA）进行练习 [9-11]，嗅辨

从低浓度到高浓度进行，GC 毛细管的流出物被 1:1
分流，一部分进入质谱进行结构鉴定，一部分进入嗅

觉端口被嗅辨员吸闻，质谱检测与嗅辨同时进行，闻

到的气味即为所检测到物质的气味，反复训练以培养

嗅辨员在仪器上的嗅辨感觉及嗅辨技巧。

1.2.4.3 GC-MS/O 操作条件

GC-MS 条件参照 1.2.3；嗅辨仪条件：ODP 端口

分流比：1:1；ODP 温度 300℃，补充氮气，流速 10 
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mL/min。
1.2.4.4 嗅觉阈值的辨识

将利用半制备 HPLC 处理获得的含有巨豆三烯酮

的馏分浓缩定量后，按照 1/3n 梯度进行稀释，得到不

同浓度样品溶液，按照 1.2.4.3 操作条件进样，同时

由嗅辨员在 GC-MS/O 嗅觉端口嗅辨。巨豆三烯酮在

嗅觉端口的浓度按照公式（2）计算。

         1 2
1 2

Y YA
Z Z
×

=
×

                                                 （2）

式中： A —嗅觉端口的目标物浓度（ng/mL) ;
Y1—ODP 端口的样品溶液进样量（µL);
Y2—在样品溶液中的目标物浓度（µg/mL);
Z1—ODP 载气流速（mL/min);
Z2—目标物出峰时长（min)。
嗅辨员在嗅闻时只需分辨出有气味或无气味两种

状态，将结果列入香料嗅觉阈值评价结果统计表中。

对照显著性检验结果表 [23] 判别评价结果：当答对人

数小于表中的人数时，表明该香料样品浓度在阈值之

下，否则在阈值之上。重复嗅辨，直至找到相邻的两

个浓度（即低浓度与高浓度之比为 1:3，下同），其

中一个浓度在作用阈值以上，另一个浓度在阈值以下，

初步确定该香味化合物嗅觉阈值介于上述两个浓度之

间。然后，按照黄金分割法由高向低分割浓度并进行

嗅辨，直至高低两个浓度处于同一个数量级，取高浓

度点作为该香味化合物的嗅觉阈值。

1.2.5 OAV 值的计算

按照公式（3）计算目标香味化合物的 OAV。

      
 
OAV =                      (3)

2 结果与讨论

2.1 定量分析

2.1.1 工作曲线

4 种巨豆三烯酮同分异构体的标准工作曲线线性

回归方程、相关系数和线性范围见表 2。

表 2 标准曲线、相关系数及线性范围

Tab. 2 Linear equations, correlation coefficients and linear ranges

标准样品 线性方程 相关系数 线性范围 /（µg/mL) RSD/% 回收率 /% 检出限 /
（ng/mL）

巨豆三烯酮 a y=598.2x+0.01406 0.9998 1.4872~1040.90 7.27 108 7.12
巨豆三烯酮 b y=226.8x+0.05673 0.9996 7.8634~5302.58 3.11 93 13.49
巨豆三烯酮 c y=202.2x+0.05715 0.9996 0.9773~1292.04 4.59 89 5.78
巨豆三烯酮 d y=189.9x+0.03413 0.9998 2.8423~4931.87 1.38 96 11.29

从表 2 可以看出，在所测定的浓度范围内，巨豆

三烯酮 4 种同分异构体标准工作曲线的相关系数都在

0.999 以上，说明 4 种样品标准回归曲线的相关性很

好；其线性范围较宽，可以满足定量分析测试要求。

巨豆三烯酮 4 种同分异构体的相对标准偏差分别为

7.27%、3.11%、4.59% 和 1.38%，均小于 8%；加标

回收率介于 89%和 108%之间，说明该方法精确度好，

适合进行定量测定；4 个样品最大检测限为 13.49 ng/
mL，远低于卷烟烟气中巨豆三烯酮 4 种同分异构体

的含量，可以满足定量分析测试要求。

2.1.2 分析结果

将 HPLC 分离制备出的 10 个馏分分别进行 GC/
MS分析，结果表明，只在馏分9中检测出巨豆三烯酮。

巨豆三烯酮馏分的 GC/MS 总离子流分别见图 1。

图 1 巨豆三烯酮的 GC-MS 总离子流图

Fig. 1 TIC chromatogram of megastigmatrienone by GC-MS
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巨豆三烯酮的含量进行了 6 次平行测定，结果取

平均值。结果表明，分析样品中巨豆三烯酮 4 种同分

异构体的含量分别为 260.9 μg、1014.6 μg、127.4 μg 和

931.1 μg。因此，由公式（1）可以计算出每支卷烟主

流烟气中中巨豆三烯酮 4 种异构体的含量分别为 18.64 
ng/mL、72.46 ng/mL、9.11 ng/mL 和 66.51 ng/mL。

2.2 嗅觉阈值的评定

将巨豆三烯酮馏分按照 1/3n 的比例进行梯度稀

释，获得 4 个不同浓度的巨豆三烯酮溶液，见表 3。
按照 1.2.4.3 操作条件进样，同时由嗅辨员在 GC-

MS/O 嗅觉端口嗅辨，嗅觉端口的巨豆三烯酮浓度按

照公式（1）计算，结果见表 4。

表 3 巨豆三烯酮 4 种同分异构体的浓度

Tab. 3 Concentrations of four isomers of megastigmatrienone

稀释比例 巨豆三烯酮 a/(μg/mL) 巨豆三烯酮 b/(μg/mL) 巨豆三烯酮 c/ (μg/mL) 巨豆三烯酮 d/(μg/mL)

1 260.9 1014.6 127.4 931.1

1/3 87.0 338.2 42.5 310.4

1/9 29.0 112.7 14.2 103.5

1/27 9.7 37.6 4.7 34.5

表 4 巨豆三烯酮的嗅觉阈值评定结果

Tab. 4 Evaluation results of odor threshold values of megastigmatrienone

香料名称
浓度 /

(μg/mL) 嗅觉端口浓度 /(ng/mL) 总人数 正确人数
5% 显著水平所需
最少正确人数

判别结果 *

巨豆
三烯
酮 a

260.9 5.65 13 12 11 ↑

87.0 1.88 13 11 11 ↑

29.0 0.63 13 9 11 ↓

9.7 0.21 13 7 11 ↓

巨豆
三烯
酮 b

1014.6 18.45 13 12 11 ↑

338.2 6.15 13 11 11 ↑

112.7 2.05 13 11 11 ↑

37.6 0.68 13 8 11 ↓

巨豆
三烯
酮 c

127.4 3.86 13 12 11 ↑

42.5 1.29 13 10 11 ↓

14.2 0.43 13 7 11 ↓

4.7 0.14 13 5 11 ↓

巨豆
三烯
酮 d

931.1 18.40 13 12 11 ↑

310.4 6.13 13 11 11 ↑

103.5 2.04 13 11 11 ↑

34.5 0.68 13 8 11 ↓

注：* 阈值以上标记为↑，阈值以下标记为↓，下同。
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表 4 结果显示，巨豆三烯酮 4 种同分异构体的嗅

觉阈值范围分别为 0.63 ~ 1.88 ng/mL、0.68 ~ 2.05 ng/
mL、1.29 ~ 3.86 ng/mL 和 0.68 ~ 2.04 ng/mL。按照黄

金分割法由高浓度向低浓度进行分割，获得黄金分割

点浓度的溶液，其中巨豆三烯酮 4 种同分异构体浓度

分别为 51.1 μg/mL、66.3 μg/mL、74.9 μg/mL 和 60.8 
μg/mL。然后，再次进行嗅辨，结果见表 5。

综合表 4 和表 5 评价结果，巨豆三烯酮 a 的嗅觉

阈值介于 0.63 ~ 1.11 ng/mL，巨豆三烯酮 b 介于 1.21 

~ 2.05 ng/mL，巨豆三烯酮 c 介于 2.27 ~ 3.86 ng/mL，
巨豆三烯酮 d 介于 0.68 ~ 1.20 ng/mL。其中，巨豆三

烯酮 b 和 c 的嗅觉阈值上下两个浓度处于同一数量

级，可以确定此二者的嗅觉阈值；而巨豆三烯酮 a 和

d 尚未处于同一数量级，还需按照黄金分割法由高浓

度向低浓度对其进一步分割，分别获得二者浓度分别

为 37.4 μg/mL 和 44.5 μg/mL 的溶液，再次进行嗅辨，

评定结果见表 6。

表 5 巨豆三烯酮的嗅觉阈值评定结果

Tab. 5 Evaluation results of odor threshold values of megastigmatrienone

香料名称
浓度 /(μg/

mL) 嗅觉端口浓度 /(ng/mL) 总人数 正确人数
5% 显著水平所需
最少正确人数

判别结果

巨豆三烯酮 a 51.1 1.11 13 11 11 ↑

巨豆三烯酮 b 66.3 1.21 13 8 11 ↓

巨豆三烯酮 c 74.9 2.27 13 9 11 ↓

巨豆三烯酮 d 60.8 1.20 13 12 11 ↑

表 6  巨豆三烯酮 a 和 d 的嗅觉阈值评定结果

Tab. 6 Evaluation results of odor threshold values of megastigmatrienone a and d

香料名称 浓度 /(μg/mL) 嗅觉端口浓度
/(ng/mL) 总人数 正确人数

5% 显著水平所需
最少正确人数

判别结果

巨豆三烯酮 a 37.4 0.81 13 11 11 ↑

巨豆三烯酮 d 44.5 0.88 13 12 11 ↑

由表 5 和表 6 可知，巨豆三烯酮 a 的嗅觉阈值

介于 0.63 ~ 0.81ng/mL，巨豆三烯酮 d 介于是 0.68 ~ 
0.88ng/mL，此二者嗅觉阈值上下两个浓度已处于同

一数量级。

因此，综合以上分析结果，巨豆三烯酮 4 种同分

异构体的嗅觉阈值分别为 0.81 ng/mL、2.05 ng/mL、

3.86 ng/mL 和 0.88 ng/mL。

2.3 香气活力值的确定

根据巨豆三烯酮在卷烟烟气中的嗅觉阈值及

含量，分别计算其在卷烟烟气中的 OAV，结果见

表 7。

表 7 巨豆三烯酮的 OAV 

Tab. 7 OAV of megastigmatrienone

名称 含量 /（ng/mL） 嗅觉阈值 /（ng/mL） OAV 

巨豆三烯酮 a 18.64 0.81 23.01

巨豆三烯酮 b 72.46 2.05 35.35

巨豆三烯酮 c 9.11 3.86 2.36

巨豆三烯酮 d 66.51 0.88 75.58
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表 7 结果显示，巨豆三烯酮 a、b、c 和 d 的 OAV
均大于 1，说明其对黄金叶“大金圆”卷烟香气具有

显著贡献；4 种香味化合物对卷烟香气的贡献大小顺

序为：巨豆三烯酮 d> 巨豆三烯酮 b> 巨豆三烯酮 a>
巨豆三烯酮 c。

3 结论

采用同时蒸馏萃取法萃取黄金叶“大金圆”卷烟

烟气主流粒相物，经酸碱洗涤和反相萃取后，再利

用半制备高效液相色谱法进行分离，制备含有巨豆

三烯酮的馏分。以此馏分为研究对象，采用 GC-MS/
O 技术进行嗅觉阈值测定，结果显示，巨豆三烯酮

a、b、c 和 d 的嗅觉阈值分别为 0.81 ng/mL、2.05 ng/
mL、3.86 ng/mL 和 0.88 ng/mL。同时，采用内标法进

行定量分析，结果表明主流烟气中 4 种同分异构体的

含量分别为 18.64 ng/mL、72.46 ng/mL、9.11 ng/mL 和

66.51 ng/mL。由此，获得相应的 OAV 分别为 23.01、
35.35、2.36和 75.58，表明 4种同分异构体对黄金叶“大

金圆”卷烟香气均有显著贡献，贡献大小顺序为：巨豆

三烯酮 d> 巨豆三烯酮 b> 巨豆三烯酮 a> 巨豆三烯酮 c。
该技术解决了传统方法无法准确测定存在多种同分异构

体或化学性质不稳定的香味物质 OAV 的问题。
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Determination of odor active values of megastigmatrienone in cigarette mainstream smoke by 
GC-MS/O

YANG Jing1， MAO Duobin1，CHEN Zhifei2，SUN Zhitao2，HAO Hui，JIA Chunxiao1，

LI Chenggang2，WANG Gaojie 2， MA Yuping2

1 School of Food and Biological Engineering, Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450002, China;

2 Technology Center, China Tobacco Henan Industrial Co., Ltd., Zhengzhou 450000, China 

Abstrac:Simultaneous distillation and extraction was applied to handle cigarette mainstream smoke particles, and fractions containing 

megastigmatrienone were prepared using Semi-preparation HPLC. Contents and odor threshold values of megastigmatrienone in tobacco 

smoke were determined by GC-MS/O respectively, and odor active values (OAV) were obtained. Results showed that: 1) Odor threshold 

value of four isomers of megastigmatrienone was 0.81 ng/Ml, 2.05 ng/mL, 3.86 ng/mL and 0.88 ng/mL respectively. 2) OAVs of four 

isomers of megastigmatrienone were in the order of megastigmatrienone d (75.58) > megastigmatrienone b (35.35) > megastigmatrienone 

a (23.01) > megastigmatrienone c (2.36). 3) Odor threshold values of flavoring substances which possessed unstable chemical properties 

or several isomers could be determined accurately by using GC-MS/O technology, and hence the odor active values (OAV) in the cigarette 

smoke. The technology boasted accurate determination of OAVs of flavoring substances compared with traditional methods. 
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