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研究简报

热分析傅里叶红外光谱气相色谱质谱联用技术
分析果胶的热分解产物

刘春波ａ　曾晓鹰ｂ　王昆淼ａ　赵　伟ａ　韩敬美ａ　何　沛ａ　陈永宽ａ　缪明明ａ　刘志华ａ

（ａ云南烟草科学研究院，云南省烟草化学重点实验室　昆明 ６５０１０６；
ｂ红云红河烟草（集团）有限责任公司技术中心　昆明 ６５０２０２）

摘　要　将热分析傅里叶红外光谱气相色谱质谱组成同步联用检测系统，对果胶在Ｎ２气和Ｎ２／Ｏ２氛围中，
２４３、２７０和３３５℃３个温度点的热解产物经傅里叶红外光谱和ＧＣＭＳ进行同步分析，在２种氛围下共检测鉴
别了２６种热分解产物。
关键词　同步热分析，傅里叶红外光谱，气相色谱质谱，果胶热分解
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２０１１１２２７收稿，２０１２０２０７修回
中国烟草总公司科技重大专项项目（１１０２０１００１００１）；云南中烟工业公司科技开发计划（２０１０ＪＣ０４）；云南省创新团队建设项目

（２００９ＣＩ０１４）
通讯联系人：刘志华，副研究员；Ｔｅｌ：０８７１８３１２７３６；Ｆａｘ：０８７１８３１５２８０；Ｅｍａｉｌ：ｌｚｈ＠ｃｙａｔｓ．ｃｏｍ；研究方向：烟草化学

果胶（Ｐｅｃｔｉｎ）是一种亲水性植物胶，是一种甲酯化的多半乳糖醛酸，广泛存在于高等植物根、茎和
叶的细胞壁中［１］。果胶具有良好的乳化、增稠、稳定和胶凝作用，已广泛应用于食品、纺织、印染、烟草和

冶金等领域［２３］。果胶在烟叶中的质量分数为６％～１３％［４］，对烟叶结构的稳定性及其热解产物均有重

要影响。烟梗约占烟叶总质量的２５％ ～３０％［５］，是制造烟草薄片的重要原料［６］，但烟梗中果胶含量较

高。果胶不但影响烟草完全燃烧和烟气吸味，而且还可热解生成甲醇等有害物质［７］，因此研究果胶热解

产物有实际意义。本文将热分析、傅里叶红外光谱和气相色谱质谱（ＳＴＡＦＴＩＲＧＣ／ＭＳ）组成同步检测
系统［８１０］，分析了不同氛围中果胶的热解产物，希望为降低果胶对吸食烟草的影响提供有用数据。

图１为果胶在Ｎ２和Ｎ２／Ｏ２氛围中的ＴＧ、ＤＴＧ和ＤｅｌｔａＴ曲线。从图１可以看出，２００℃以下，２种气

图１　果胶的ＴＧ、ＤＴＧ和ＤｅｌｔａＴ曲线
Ｆｉｇ．１　ＴＧ，ＤＴＧａｎｄＤｅｌｔａＴＥｎｄｏｄｏｗｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｅｃｔｉｎ

图２　果胶的热解活化能随失重率的变化图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｃｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅ
ｗｉｔｈｍａｓｓｌｏｓｓｒａｔｉｏｏｆｐｅｃｔｉｎ

氛中果胶的热重曲线区别不大，７００℃以上，在Ｎ２／Ｏ２氛围中果胶失重率加大。不同氛围中的ＤｅｌｔａＴ曲
线有明显区别。２种氛围中，由ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ热分解动力学公式（式（１））计算的分解反应活化能随失重
率的变化曲线见图２。可见分解反应活化能在失重率为４０％以后变化较明显（图２）。
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ｄα／ｄＴ＝（Ａ／β）ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｆ（α）＝（Ａ／β）ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）（１－α）ｎ （１）
　　将果胶在ＳＴＡ中分别在２４３、２７０和３３５℃的热解产物切换到 ＧＣＭＳ中进行分离鉴别，共检测出
２６种物质。其中在Ｎ２气气氛中２４３℃热解产物检测到１５种，Ｎ２／Ｏ２混合气氛中热解物检测到８种；
２７０℃ Ｎ２气气氛中产物检测到１３种，Ｎ２／Ｏ２混合气氛中检测到５种；３３５℃ Ｎ２气气氛中检测到７种，在
Ｎ２／Ｏ２混合气氛中检测到２种，结果列于表１。

表１　果胶的热解产物ＧＣＭＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｏｆｐｅｃｔｉｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙＧＣＭＳ

Ｎｏ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＣＡＳ
２４３℃ ２７０℃ ３３５℃

Ｎ２／％ Ｎ２／Ｏ２／％ Ｎ２／％ Ｎ２／Ｏ２／％ Ｎ２／％ Ｎ２／Ｏ２／％
１ ４．６ Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ６４１９７ １３．２７ － １１．７ － － －
２ ４．７ Ｆｕｒａｎ １１０００９ － － － － ２４．８２ ６０．２６
３ ５．０ Ｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｔｅ １０７３１３ ２７．２２ － ２４．４ － － －
４ ４．８ Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，ｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ ７９２０９ － － － ４９．７９ － －
５ ５．１ ２Ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ ５３４２２５ － － １０．６ ２３．９６ ４１．７２ －
６ ５．７ ２Ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｏｉｃａｃｉｄｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒ ６２９７４１２ １．６０ － ３．７７ － － －
７ ６．１ Ｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ ９６３５５ １．５０ ２．７０ － － － －
８ ６．１ ２，５Ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ ６２５８６５ － － － － ３．４２ －
９ ７．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ １０８８８３ － － － － ５．３０ －
１０ ８．３ Ｆｕｒｆｕｒａｌ ９８０１１ ２４．５６ ５１．６０ ８．１８ １８．２０ － ３９．７４
１１ ８．３ ２Ｏｘｏ３ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎｅ１ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ５１９０５３９６ － － － － ７．８１ －
１２ ８．７ ２Ｆｕｒａｎｍｅｔｈａｎｏｌ ９８０００ １．２７ － ０．５１ － － －
１３ ９．０ １（Ａｃｅｔｙｌｏｘｙ）２ｐｒｏｐａｎｏｎｅ ５９２２０１ １．２６ － － － － －
１４ ９．５ ４Ｄｉｏｎｅ２ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎｅ１ ９３０６０９ ０．５７ ２．４８ ０．０７ － － －
１５ １０．１ １（２Ｆｕｒａｎｙｌ）ｅｔｈａｎｏｎｅ １１９２６２７ － － － － １１．８６ －
１６ １０．２ ２（５Ｈ）Ｆｕｒａｎｏｎｅ ４９７２３４ ２．２６ ４．０１ １．９４ － － －
１７ １０．５ １，２Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ ３００８４００ ０．６９ － － － － －
１８ １１．５ ５Ｍｅｔｈｙｌ２ｆｕｒａｎｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ ６２００２０ １．５２ ４．２０ － ２．０１ － －
１９ １１．８ Ｐｈｅｎｏｌ １０８９５２ － － － － ５．０８ －
２０ １１．８ Ｍｅｔｈｙｌ２ｆｕｒｏａｔｅ ６１１１３２ １２．５７ ２７．３６ ６．２５ ６．０４ － －
２１ １３．１ （Ｅ）２ｂｕｔｅｎｅｄｉｏｉｃａｃｉｄｄｉｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ ６２４４９７ － ０．９２ － － － －
２２ １３．３ Ｂｕｔａｎｅｄｉｏｉｃａｃｉｄｄｉｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ １０６６５０ ２．６６ ６．７３ ０．８９ － － －
２３ １６．９ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ ６５８５０ ６．３８ － １８．７ － － －
２４ １８．８ Ｍｅｔｈｙｌ４ｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｏａｔｅ ４０３３３８ ２．６８ － － － － －
２５ １９．３ Ｇｅｒａｎｙｌｇｅｒａｎｉｏｌ ２４０３４７３９ － － ９．８９ － － －
２６ １９．６ ９Ｈｅｘｙｌｈｅｐｔａｄｅｃａｎｅ ５５１２４７９３ － － ３．１２ － － －

　　将 ＳＴＡＦＴＩＲＧＣ／ＭＳ分析检测系统联系起来，实现了热分解产物的同步在线分析，果胶在不同热
解氛围下共检测到２６种分解产物，为科学控制烟草中果胶方法开发提供了科学依据。

实验部分

ＳＴＡＦＴＩＲＧＣ／ＭＳ联用分析系统由同步热分析仪ＳＴＡ６０００（美国 ＰＥ公司），傅里叶红外光谱仪 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００（美国
ＰＥ公司）和Ｃｌａｒｕｓ６００／Ｃｌａｒｕｓ６００Ｔ气相色谱／质谱联用仪（美国ＰＥ公司）连接而成，果胶为Ｓｉｇｍａａｌｄｒｉｃｈ产品。样品在
ＳＴＡ中不同气氛下的热解产物进入到ＦＴＩＲ检测后，通过控制单元将热解气和载气通过真空泵把热解产物充满样品环，
然后根据所要检测的温度点，经由六通阀进行切换将样品环中的热解产物切入到 ＧＣＭＳ的色谱柱分离后进入质谱检
测。

热分析的起始温度为５０℃，以２０℃／ｍｉｎ升至９００℃，热解氛围分别为Ｎ２气和 Ｎ２／Ｏ２混合气（Ｖ／Ｖ＝９１∶９），流量为
５０ｍＬ／ｍｉｎ。同步热分析仪与红外光谱仪间传输管温度为２７０℃。

红外扫描范围为４０００～６００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１，红外光谱仪与 ＧＣＭＳ间的传输线温度和吸收池温度均设定在
２７０℃。ＧＣＭＳ分析仪用ＨＰ５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０２５ｍｍ，０２５μｍ），进样口温度２５０℃，载气为 Ｈｅ（纯度为

９９９９９％，流速１ｍＬ／ｍｉｎ），ＧＣ升温程序为：８０℃（１ｍｉｎ） →
５℃／ｍｉｎ

２００℃ →
１０℃／ｍｉｎ

２５０℃（１０ｍｉｎ）；质谱以电子为离
子源（ＥＩ），电子能量７０ｅＶ，质量扫描范围ｍ／ｚ５０～４００，传输线温度２２０℃，离子源温度２１０℃。检测２４３、２７０和３３５℃
３个温度热解产物。由Ｎｉｓｔ和Ｗｉｌｅｙ质谱库对照检索对产物进行归属。
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