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摘要!利用基质固相分散@气相色谱热能检测法测定电子烟烟油中的烟草特有亚硝胺&<EW>7'$ 电子烟烟油用碱性氧化铝

分散处理#然后用带柱层析净化功能的索氏提取器净化$ 经净化后的样品用气相色谱热能进行检测分析$ 在选定条件下#

WW_"WWW"W>a"W><的 A 种烟草特有亚硝胺检出限分别为 Q["")'[R")!['"A[( %HB1̂ #方法的回收率为 R;["c Z;A[Qc%对样

品进行 Q 次测定#日内相对标准偏差为 !['c ZA[(c%日间相对标准偏差为 A['c ZA["c#结果令人满意$
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::烟草特有亚硝胺&<EW>7'包括 8@亚硝基降烟

碱&WWW'"A@&甲基亚硝基'@)@&!@吡啶基'@)@丁

酮&WW_'"8@亚硝基新烟草碱&W><'"8@亚硝基假

木贼碱&W>a'等#是烟草中一类重要有害成分())

$

目前<EW>7的测定特别是 WW_的测定已列为烟草

安全评价的重要检测指标(')

$ 电子烟作为一种新

型烟草制品#是通过烟油直接雾化电子烟油来产生

烟气%由于避免了复杂的烟丝燃烧#其有害成分释放

量比常规卷烟大大减少(!)

$ 但是电子烟烟油普遍

含烟草提取物#<EW>7有可能会因烟草提取物的使

用而引入到电子烟烟油中$ 因此电子烟油中

<EW>E 的测定对保障电子烟的安全性具有一定

意义(? @")

$

目前测定<EW>7的方法主要有气相色谱@热能

分析联用法&X/@<G>'

(Q @R)

"气相色谱@质谱联用法

&X/B*E'

(; @)()和液相色谱@串联质谱联用法& /̂@

*EB*E'

("#)))等$ /̂@*EB*E 法具有较高的灵敏

度#但由于基质效应的影响#方法重现性较差$ X/@

<G>法对亚硝胺类化合物具有很好的选择性#测定

结果准确#重现性好#但样品前处理非常复杂#耗时

较长#需多次的转移"浓缩#易造成 <EW>7的损失和

转化#影响测定的准确性%而且有机溶剂&二氯甲

烷'消耗量很大#样品前处理过程中大量溶剂向空

气中散发#环境污染大$ 针对现有技术的不足#研究

了用基质固相分散处理#X/@<G>测定电子烟烟油

中<EW>7的方法$ 电子烟烟油样品浓缩后用硅胶

分散#然后用带柱层析净化功能的索氏提取器净化$

经提取净化后的样品用于测定$ 该方法简化了样品

前处理操作步骤#提高了分析结果的精密度%显著简

化了常规X/@<G>分析样品前处理操作步骤#使前

处理过程中有机溶剂用量大大减少#从而减少了样

品处理过程中对环境的污染$
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:;实验部分

:>:;仪器和试剂

气相色谱@热能分析联用仪#美国 <0-.1+

G5-38.+%公司生产#色谱柱为弹性毛细管柱&!( 1e

([?! 11e)

%

1'#固定相为 ?(c甲基@?(c苯基聚

硅氧烷%保护柱为弹性石英毛细管柱 & ) 1 e

([?! 11'#经脱活处理%分析天平#感量为 ([((( ) H#

瑞士*-885-.<+5-,+公司生产$

电子烟烟油购于淘宝网%氯仿"丙酮#色谱纯#购于

美国72H14公司%无水硫酸钠"碱性氧化铝&'(( 目 Z

!(( 目'#分析纯#均购于上海国药集团化学试剂有

限责任公司%亚硝胺标准品和内标 8@戊基@&!@甲

基吡啶基'亚硝胺"WWW"W><"W>a"WW_#纯品&纯

度大于 ;Qc'#购于百灵威化学试剂公司$

:><;标准工作溶液

配制 <EW>7标准系列工作溶液#以氯仿为溶

剂#内标8@戊基@&!@甲基吡啶基'亚硝胺的质量浓

度均为 '(( %HB1̂ %WWW"W><"WW_的质量浓度为

)("'("?(")(("'(("?((") (((") ?(( %HB1̂ %W>a

质 量 浓 度 为 ?" )(" '(" ?(" )((" '((" ?(("

) ((( %HB1̂ $

:>=;带柱层析功能的索氏提取装置

带柱层析功能的索氏提取装置由回流冷凝管"

提取器和圆底烧瓶 ! 部分组成#如图 ) 所示$

)-回流冷凝管%'-磨口%!-提取器%A-溶剂汽流管%

?-磨口%"-溶剂%Q-尾管%R-烧瓶&'?( 1̂ '%

;-溶剂回收口%)(-三通阀%))-筛板%)'-碱性氧化铝%

)!-样品%)A-无水硫酸钠%)?-填料管

图 ):新样品前处理装置的结构图

:>A;仪器条件

采用文献(Q)中规定的色谱条件#具体参数如

下!程序升温!初始温度为 )?(d#保持 ' 12%%以

!dB12% 速率升至 '!(d# '(dB12% 速率升至

'"(d#保持 '( 12%%进样口温度为 '!(d%载气为氦

气#恒流 )( 1̂ B12%进样量为 '

%

%̂不分流#不分流

时间为 ) 12%%吹扫流量为 ?( 1̂ B12%%热裂解温度

为 ??(d%接口温度为 '?(d$

<G>参数采用 1+,-5?A!!裂解温度为 ?((d#

接口温度为 '?(d$

在该仪器条件下标样和电子烟烟油样品色谱图

如图 ' 所示$

图 ':标样和电子烟烟油样品色谱图

:>B;样品前处理及检测

准确称取电子烟烟油样品 )( H#然后加入

)?[( H的碱性氧化铝和电子烟烟油充分研磨均匀#

并在烘箱中烘干$

在索氏提取装置中加入 '( H氧化铝层#然后将

附着了电子烟烟油的碱性氧化铝加到索氏提取器

中#再在上面铺 ?[( H无水硫酸钠$ 装好样品后#在

烧瓶中加入 )(( 1̂ 3&丙酮'h3&氯仿' ]'hR的混合

溶剂#然后将上述样品前处理装置放入水浴锅中于

Q?d加热回流 A? 12%提取样品$ 样品提取完后#打

开三通阀#让溶剂从溶剂回收口流出#浓缩样品并回

收溶剂#当浓缩到约 )[( 1̂ 时停止加热#取出样品#

用 ([A?

%

1的针头过滤器过滤#即可供分析用

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

$

::!上接第 );( 页#

(!) 莫测辉#李云辉#蔡全英#等&农用肥料中有机污染物的初步检

测(#)&环境科学#'((?#'"&!'!);R @'('&

(A) 董夫银#闫杰&欧盟及美国禁用邻苯二甲酸酯的法规及其出台

始末(#)&检验检疫科学#'(("#)"&!'!QR @R(&

(?) 何丽芝#陆扣萍#秦华#等&我国设施菜地邻苯二甲酸酯污染现

状及防治研究进展(#)&安徽农业科学#'()'#A(&'R'!)!;Q! @

)!;Q?#)A("!&

(") 李红#田福林#任雪冬#等&气相色谱@串联质谱法测定土壤中的

邻苯二甲酸酯(#)&色谱#'())#';&"'!?"! @?""&

(Q) 张小辉#王晓雁&气相色谱@质谱联用法测定土壤中邻苯二甲酸

酯类增塑剂(#)&岩矿测试#'()(#';&?'!?!) @?!A&

(R) 曹分文#马军#李云木子#等&索氏提取@液相色谱法测定土壤中

邻苯二甲酸酯类物质(#)&地质学刊#'())#!?&)'!Q! @QQ&

(;) 赵琳&气相色谱法@质谱联用技术测定食品中邻苯二甲酸酯类

的研究( )̀&河南!河南大学药物分析学#'()!&

()() 李茜&复杂样品中酞酸酯类化合物分析的样品前处理技术研究

( )̀&武汉!华中师范大学#'((;&

"
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<;结果与讨论

<>:;方法原理

用X/@<G>法测定 <EW>7#样品前处理包含了

样品溶剂提取"氧化铝柱层析净化"净化后的样品浓

缩等$ 即样品用二氯甲烷提取#提取液进行浓缩#浓

缩后的样品以二氯甲烷@甲醇为洗脱剂#用氧化铝

柱层析净化$ 氧化铝柱洗脱液再浓缩后供仪器分析

用$ 而采用本文中的装置#启动水浴加热#蒸发后的

溶剂可经回流冷凝管冷凝后再次回流到提取器中#

经无水硫酸钠层干燥后#再把样品&负载了电子烟

烟油的碱性氧化铝'上负载的 <EW>7洗脱下来%经

过装填的碱性氧化铝净化#电子烟烟油中的杂质则

被吸附在碱性氧化铝柱上#而 <EW>7被溶剂洗脱下

而进入圆底烧瓶中$ 经过多次循环回流后#样品中

的<EW>7被完全提取#经转换三通阀让溶剂从溶剂

回收出口流出#这样圆底烧瓶中的溶液不断被浓缩#

当浓缩到约 )[( 1̂ 时停止加热#取出样品#即可供

分析用$

<><;萃取"净化溶剂的选择

<EW>7测定样品前处理的关键步骤是氧化铝柱

层析净化#溶剂的选择非常重要#溶剂对氧化铝柱的

洗脱强度适当才能让 <EW>7从氧化铝柱上洗脱下

来#并让杂质更多的保留在柱上#从而达到样品净化

的目的$ 传统方法一般用 ) 种洗脱强度小的溶剂

&二氯甲烷'和 ) 种洗脱强度大的溶剂&甲醇'混合

作为洗脱剂#通过两者的比例调节洗脱强度$ 在本

方法中#要求 ' 种溶剂的沸点相近#以保持在水浴加

热时能达到基本同时气化$ 氯仿的沸点&")[!d'

和丙酮的沸点&?"[?d'非常接近#经常使用这 ' 种

溶剂混合调节溶剂强度作为正相色谱的流动相#因

此选择氯仿和丙酮混合作为本实验中的提取"净化

溶剂$ 考察了不同体积比的氯仿和丙酮混合对样品

中<EW>7的萃取效率的影响#结果表明!丙酮的体

积比过低会导致柱上的亚硝胺洗脱不完全#使测定

结果偏低%丙酮的比例过高又会导致大量杂质洗脱

而达不到预期的净化效果%丙酮和氯仿的体积比在

'(hR( 时能将样品中的 <EW>7完全萃取#且能达到

较好净化效果#因此#选择体积比为 'hR的丙酮@氯

仿作为前处理中的溶剂$

<>=;萃取剂体积的选择

在本实验中#需在提取装置中加入足够量的溶

剂#以保持溶剂在前处理过程中能循环$ 实验结果

表明#当提取装置中的溶剂量达 R( 1̂ 时能保持正

常循环#但考虑到在样品前处理过程中溶剂因蒸发

而有少量损失#因此选择在提取器中加入 )(( 1̂ 的

氯仿@丙酮混合溶剂$

<>A;水浴温度的选择

在本实验中#氯仿的沸点为 ")[!d#丙酮的沸

点为 ?"[?d#当水浴温度超过 Q(d时#尾管烧瓶中

的溶剂开始沸腾#随温度增加#溶剂蒸发速度迅速加

快#当温度达到 Q?d时溶剂蒸发速度能达到

)( 1̂ B12%左右&稍大于氧化铝柱上的流下速度'#

温度过高则会增加提取过程中的溶剂损失#因此#选

择水浴温度为 Q?d$

<>B;萃取时间的选择

选取经硅胶分散"烘干后的电子烟油样品#在

Q?d的水浴中进行回流提取#考察提取时间对

<EW>7测定结果的影响$ 比较了提取时间分别为

'("'?"!("!?"A("A?"?(#"( 12% 的测定结果$ 结果

表明!萃取时间在 A( 12%以后萃取效率达到 ) 个稳

定值#<EW>7的测定结果趋于稳定#进一步延长提取

时间则会导致更多的杂质洗脱下而影响样品的净化

效果$ 为节约时间并避免引入更多的干扰成分#选

择回流 A? 12%作为样品提取的最佳时间$

<>M;工作曲线和检测限

配制一系列不同<EW>7质量浓度标准溶液&内

标质量浓度均为 '(( %HB1̂ '进行X/@<G>分析#以

标样峰面积&.'和浓度&D'进行线性回归#得到线

性回归方程#结果如表 ) 所示$ 将最低质量浓度的

标准溶液连续进样 )( 次#测定其标准偏差#以 ! 倍

标准偏差作为检出限#以 )( 倍标准偏差作为定量

限#具体结果如表 ) 所示$

表 :;方法工作曲线"相关系数"检测限及定量限

化合物 工作曲线
线性范围B

&%H*1̂

@)

'

线性相

关系数

&?'

k̂̀ B

&%H*

1̂

@)

'

k̂=B

&%H*

1̂

@)

'

WW_ .])?["Dp)[(R '( ZR(( ([;;;A Q[" ')[?

WWW .])R[;D@)['' 'R Z)((( ([;;;' )'[R !![R

W>a .]'(["Dp)[!? !' Z?(( ([;;;( )![' !?["

W>< .]''[?D@)[A! )? Z)?(( ([;;;) A[( ))[R

<>N;检测方法的回收率和精密度

日内精密度!电子烟烟油样品在相同条件下同

) 天内测定 Q 次#并计算 Q 次平行测定结果的相对

标准偏差 &iE '̀#可得 A 种 <EW>7的 iE`在

!['c ZA[(c范围内#说明方法精密度良好$

日间精密度!烟草样品每天测定 ) 次#共 Q 天#

*!;)*
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计算 Q 次测定结果的相对标准偏差#可得 A 种

<EW>7的iE`在 A['c ZA["c范围内#说明在不同

时间内测定#方法精密度仍然良好$

测定时每个样品称取相同 A 份#其中 ) 份不加

标准品#另 ! 份分别加入已知量的 <EW>7&WW_的

添加量分别为 A("R(")"( %H%WWW的添加量分别为

?(")(("'(( %H%W>a的添加量分别为 '("A("R( %H%

W><的添加量分别为 )(("'(("A(( %H'#样品按选

定的样品前处理条件处理#并按选定实验条件进样

分析#通过加标样品测出量减去未加标样品测出量

&本底'#再除以标准加入量计算回收率$ 得 <EW>7

的回收率在 R;["c Z;A[Qc之间#说明方法回收率

很高$

<>];部分样品检测结果

选择部分有代表性的样品#按选定样品前处理

方法处理后进行测定#并用标准方法(Q)与碱性氧化

铝柱层析净化的X/@<G>测定方法作为对照#结果

如表 ' 所示$ 结果表明#该方法的测定结果和烟草

行业标准基本相符合#说明该方法的样品前处理测

定结果和标准方法没有显著性差异#测定结果可靠$

表 <;电子烟烟油中的LF$6+检测结果比较

样品
Y&WWW'B&%H*H

@)

' Y&W><'B&%H*H

@)

'

本方法 标准方法 本方法 标准方法

电子烟油@) )?[A )A[' !R[' !"[!

电子烟油@' )([A ))[! '"[R )R[?

电子烟油@! - - - -

电子烟油@A R['" R[?R '![? '?[(

样品
Y&W>a'B&%H*H

@)

' Y&WW_'B&%H*H

@)

'

本方法 标准方法 本方法 标准方法

电子烟油@) "[RQ "[;Q )'[" ))['

电子烟油@' A[!" A["' Q[?R Q[RQ

电子烟油@! - - - -

电子烟油@A - - "[?Q "[Q?

::注!+-,表示质量分数低于定量限$

=;结论

用基质固相分散@气相色谱热能检测法测定电

子烟烟油中的 <EW>7$ 采用硅胶基质固相分散处

理#然后用带柱层析净化功能的索氏提取器净化$

高效的样品净化可分离除去大量的杂质#使 )( H电

子烟烟油中的<EW>7浓缩到 )[( 1̂ 的待分析溶剂

中#浓缩倍数达 )( 倍#该方法可满足电子烟烟油中

低质量分数 <EW>7的测定$ 采用新净化置可将常

规方法中的提取"柱层析净化"浓缩三步在线连接起

来#避免了样品前处理过程中的转移"浓缩#简化了

操作步骤#还可有效减少分析误差#使测定结果更加

准确$ 而且样品处理在相对封闭的装置中完成#避

免了常规前处理方法中许多敞开操作#减少了有机

溶剂向环境中的散发#降低了环境污染$ 总之#该方

法准确可靠#重现性好#回收率满意#检出限较低#可

满足电子烟烟油中<EW>7快速准确测定的要求$
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