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摘要:目的:明确新植二烯对烟叶或卷烟品质的影响.方

法:利用索式提取法、层析柱法提取分离纯化烟末中的新

植二烯,结合IR、１H NMR及 MS谱等技术证实其结构,

并利用PyＧGC/MS对不同条件下新植二烯的热裂解产物

进行分析.结果:新植二烯在无氧、有氧的不同温度条件

下的裂解热稳定性较好,在高温下仍可保持原态;新植二

烯裂解产物种类随温度的升高而增加,无氧条件下裂解

产物主要包括烷烃和烯烃,有氧条件下裂解主要产物除

烷烃和烯烃外,还生成了大量醇、醛、酮、酯类、苯系物等

其他类化合物;有氧条件下,新植二烯裂解生成的醇、醛、

酮、酯类以及呋喃类等含有氧原子的化合物;裂解产物的

形成主要源自于一次反应和二次反应,新植二烯的一次

反应以共轭双键的α键和β键断裂为主,其中二次反应相

对复杂.结论:新植二烯对提高卷烟的燃吸品质有积极

作用.

关键词:新植二烯;烟叶;分离;结构鉴定;热裂解产物

Abstract:Objective:Inordertoclarifytheheatreleasebehavior

of neophytadiene under different conditions．Methods: Use

Soxhletextraction method,chromatographycolumn methodto

extractandpurifyneophytadieneintobaccopowder,combined

withIR,１H NMRand MSspectrumtechnology,thestructure

wasconfirmed,andPyＧGC/MSwasusedtoanalyzeandstudythe

pyrolysisproductsofneophytadieneunderdifferentconditions．

Results:TheperformanceofneophytadieneatdifferenttemperaＧ

turesunderanaerobicandaerobicconditionshadgoodcracking

thermalstability,anditcanstillmaintainitsoriginalstateat

hightemperature．Thetypesofnewphytadienecrackingproducts

increased withtheincreasingoftemperature．Underanaerobic

conditions,theanaerobiccrackingproductsofcrackingproducts

mainlyincludealkanesandalkenes．InadditiontoalkanesandalＧ

kenes,themainproductsofcrackingunderaerobicconditions

alsoproducealargeamountofalcohols,aldehydes,ketones,esＧ

ters,benzeneseries,andothercompounds．UnderaerobiccondiＧ

tions,theneophytadieneswerecracked Alcohols,aldehydes,

ketones,esters,furansandothercompoundscontainingoxygen

atoms,thesecomponentshaveapositiveeffectonimprovingthe

smokingqualityofcigarettes．Theformationofcrackedproducts

mainlycomesfromprimaryandsecondaryreactionsTheprimary

reactionofneophytadieneismainlythescissionofαandβbonds

ofconjugateddoublebonds,andthesecondaryreactionisrelaＧ

tivelycomplicated．Conclusion:Neophytadiene hasa positive

effectonimprovingthesmokingqualityofcigarettes．

Keywords:neophytadiene;tobaccoleaves;isolate;structure

identification;thermalcrackingproducts

新植二烯是含有２０个碳原子的共轭二烯烃,是烟叶

挥发性中性香味成分中含量最高的物质,其含量高低可

直接影响卷烟的吸味和香气[１－４].卷烟燃吸时温度从室

温升至９００℃,且无氧裂解和有氧裂解同时发生[５－６],新

植二烯在卷烟的燃烧过程中会发生复杂的热裂解,其裂

解产物对卷烟品质亦有重要影响[７－８].近年来,主要采
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用热裂解—气相色谱—质谱联用技术(PyＧGCＧMS)模拟

卷烟燃烧行为并分析其裂解产物[９－１２],董宁宁等[１３]认为

热裂解技术可以较好地描述卷烟燃烧过程和机理.而目

前烟叶中新植二烯热裂解行为及其机理研究鲜有报道,

杨晓云等[１４]研究表明新植二烯的前体物植醇的热裂解产

物虽有一定量香味成分,但残留的植醇所带的青杂气对

卷烟的感官品质有不利影响.研究拟从烟叶中分离、纯
化得到新植二烯,经红外、质谱及核磁共振进行结构鉴

定,并通过热裂解技术研究不同条件下新植二烯的热裂

解行为,对其裂解机理进行探索,为进一步明确新植二烯

对烟叶或卷烟品质的影响提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料、试剂和仪器

烟叶:于５０℃下烘干,粉碎过０．２５mm 筛网备用,广
西中烟工业有限责任公司;

正己烷:色谱级,重蒸后使用,天津市富宇精细化工

有限公司;

层析柱:郑州科技玻璃厂;

硅胶:青岛海洋化工厂;

气相色谱—质谱仪(GCＧMS):７８９０B/５９７７A 型,美国

Agilent公司;

红外光谱分析仪:ThermoNicoletAvatar３７０型,美
国 ThermoNicolet公司;

核 磁 共 振 仪:Bruker Avance AMXＧ４００ 型,德 国

Bruker公司;

裂解仪:５２５０T型,美国CDS公司.

１．２　试验方法

１．２．１　新植二烯的提取、分离纯化　根据文献[１]修改如

下:称取２００g烟末置于装有滤纸筒的干燥索氏提取管

中,加入１８００mL正己烷,８５℃水浴回流９h,将提取液

转移至浓缩瓶中,经旋转蒸发浓缩至无液滴流出,得到新

植二烯粗提物６．５０g.称取粗提物２．０g,用少许正己烷

溶解,转移至层析柱(１２０cm×２．０cm)中,洗脱剂为正己

烷,洗脱流速０．６mL/min,每１０ mL 收集一次溶液,供

GCＧMS分析.取纯度一致的溶液进行合并浓缩,得产物

目标物质０．１６５g.

１．２．２　GCＧMS分析条件　根据文献[１]修改如下:色谱

柱为 DBＧ５毛细管柱(６０m×２５０μm×０．２５μm);进样口

温度２８０ ℃;载气为 He;载气流速 １ mL/min;分流比

２０∶１;升温程序:５０ ℃保持５ min,以５０ ℃/min升至

２８０℃,保持２０min;传输线温度２８０℃;电离方式 EI;电
离能量７０eV;离子源温度２３０℃;四极杆温度１５０℃;全
扫描;扫描范围５０~５５０amu.

１．２．３　新植二烯的热裂解分析条件　根据文献[１５]修改

如下:将适量新植二烯置于裂解专用石英管中,两端塞入

石英棉,再置于热裂解仪的裂解头加热丝中,按程序升温

分别进行有氧和无氧裂解,裂解产物由载气 He直接导入

GCＧMS进 行 分 离 鉴 定.热 裂 解 升 温 程 序:初 始 温 度

４０℃,以２０℃/ms分别升到３００,６００,７５０,９００ ℃,保持

１５s.有氧热裂解氛围９０％ N２＋１０％ O２;无氧热裂解氛

围１００％ N２.

１．２．４　数据处理　经NIST１４标准谱库检索定性,采用面

积归一化法对裂解成分进行半定量分析.

２　结果与讨论

２．１　新植二烯结构鉴定

按试验方法得到纯度为９９．４１％的新植二烯,其总离

子流图见图１.并利用１H NMR、IR和 MS对其结构进行

表征.
(１)１HNMR(CDCl３,４００MHz):δ０．８３~０．８７(m,

３H×４,CH３),１．０３~１．３９[m,２H×８,(CH２)８],１．４６~
１．５０[m,H×２,CH３CH(CH２)２],１．５１~１．５５[m,１H,
—CH(CH３)２],２．１６~２．２０(m,２H,CCH２CH２),

４．９９~５．２５(m,H×４,H—C),６．３４~６．４１[m,H,

CH２CHC(CH２)２].
(２)IR(υ):３０９０．２５,１５９５．４１,７３０．０６,９９０．２４,

１１６９．７６,１３７７．８１cm－１.
(３)MS(m/z):２７８[M]＋ .

２．２　热裂解分析

２．２．１　新植二烯的热裂解　对分离纯化后的新植二烯进

行PyＧGCＧMS分析,得到不同温度(３００,６００,７５０,９００℃)

下无氧和有氧裂解时新植二烯的热裂解产物及其相对含

量,结果见表１.

　　由表１可知,新植二烯热裂解产物的种类随温度的

上升而增加.无氧条件下,３００,６００℃的热裂解产物分别

为２１,５１种,主要为烯烃、烷烃类化合物;７５０℃的热裂解

产物有 ７８ 种,主 要 为 烯 烃、烷 烃、苯 系 物 等;相 较 于

７５０℃,９００℃的热裂解产物主要增加苯系物以及炔类化

图１　分离纯化后新植二烯的总离子流图

Figure１　Totalionchromatogramofneophytadiene
afterseparationandpurification
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表１　不同温度下无氧和有氧新植二烯的热裂解产物及其相对含量†

Table１　Thermalcrackinganalysisandrelativecontentofanaerobicandaerobicneophytadiene
atdifferenttemperatures ％

种类 化合物
无氧裂解

３００℃ ６００℃ ７５０℃ ９００℃

有氧裂解

３００℃ ６００℃ ７５０℃ ９００℃

烯烃类

１,３Ｇ丁二烯 — ０．２３ ０．９４ １．９８ — ４．９８ ２．３３ １．１７

３Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丁烯 — ０．０４ ０．１４ ０．２１ — — ０．５５ ０．２２

戊烯 — — ０．７２ １．６２ — — ０．５７ ０．３９

异戊二烯 — ０．１１ ０．３３ ０．３４ ０．５６ １．２２ ０．８６ ０．５４

反式Ｇ１,３Ｇ戊二烯 — — ０．０８ ０．１６ — — ０．１６ ０．１１

环戊二烯 — — — — — — ０．１７ ０．１１

４Ｇ甲基Ｇ１Ｇ戊烯 — ０．２９ ０．２６ ０．１８ — ０．４７ １．２３ ０．４９

２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ戊烯 — — — ０．１８ — ０．２７ — ０．５２

甲基环戊二烯 — — ０．０２ ０．０８ — — ０．１５ —

３Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊烯 — — ０．０２ ０．０４ — — — —

２,４Ｇ己二烯 — ０．０８ ０．１２ ０．２７ — — ０．２０ ０．１３

４Ｇ甲基Ｇ１,３Ｇ戊二烯 — — ０．０２ ０．０４ — — — ０．０２

１,３,５Ｇ已三烯 — — ０．０８ ０．３９ — — ０．１０ ０．０７

１Ｇ甲基Ｇ２,４Ｇ环戊二烯 — — ０．０８ — — — ０．１０ ０．０７

１,３Ｇ己二烯 — — ０．１０ ０．０８ — — ０．２１ ０．１７

４Ｇ亚甲基环戊烯 — — ０．０５ ０．２０ — — ０．１２ ０．１２

４Ｇ甲基Ｇ１,４Ｇ己二烯 — — — — — — — ０．１３

２Ｇ庚烯 — — ０．０３ ０．０５ — — ０．１２ ０．０５

３,４Ｇ庚二烯 — — — — — — ０．０３ ０．０２

３Ｇ甲基Ｇ１,３,５Ｇ己三烯 — — ０．０４ — — — ０．０４ ０．０７

４Ｇ甲基环己烯 — — — — — — ０．０５ ０．０２

６Ｇ甲基庚烯 — — ０．２７ ０．３３ — ０．３３ ０．６７ ０．３７

２Ｇ甲基庚烯 — ０．１０ ０．１８ ０．１５ — ０．１０ ０．３１ ０．２５

辛烯 — ０．０４ ０．１２ ０．０５ — — ０．１５ ０．１１

２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ庚烯 — — — — — ０．０７ ０．０７ ０．０４

１,２Ｇ二甲基Ｇ２Ｇ环己烯 — — — — — — ０．０４ ０．０２

１,２Ｇ甲基Ｇ２,４Ｇ己二烯 — — — ０．０３ — — ０．０３ ０．０３

２,６Ｇ二甲基庚烯 — ０．３４ ０．４６ ０．２８ — ０．６１ １．０９ ０．９２

２,５,５Ｇ三甲基环戊二烯 — — — — — — ０．０３ ０．０３

２,６Ｇ二甲基Ｇ３Ｇ庚烯 — — ０．０６ ０．１２ — — ０．０９ ０．０８

２,６Ｇ二甲基Ｇ１,６Ｇ庚二烯 — — — — — — ０．０５ ０．０３

５Ｇ甲基庚烯 — ０．０２ ０．０４ ０．０６ — — ０．０７ ０．０６

２Ｇ壬烯 — — — — — — ０．０５ ０．０３

香茅烯 — ０．０４ ０．０９ ０．０６ — ０．０６ ０．１８ ０．１３

苯乙烯 — — ０．０５ ０．１３ — — ０．０８ ０．０７

２,６Ｇ二甲基辛烯 — ０．０３ ０．０４ ０．０３ ０．４３ ０．４２ ０．２５ ０．２７

２Ｇ甲基Ｇ４Ｇ壬烯 — — — ０．０３ — — ０．０５ —

２Ｇ甲基Ｇ６Ｇ亚甲基Ｇ１,７Ｇ辛二烯 — — ０．０２ ０．０４ — — ０．０４ ０．０２

２Ｇ薄荷烯 — — ０．０４ — — — ０．０３ ０．０９

正癸烯 — ０．０７ ０．２１ ０．１３ — ０．１１ ０．２３ ０．１７

１Ｇ甲基Ｇ１Ｇ醛基Ｇ３Ｇ环己烯 — ０．０１ — — — — ０．０４ ０．０３
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　续表１

种类 化合物
无氧裂解

３００℃ ６００℃ ７５０℃ ９００℃

有氧裂解

３００℃ ６００℃ ７５０℃ ９００℃

烯烃类

８Ｇ甲基Ｇ１Ｇ癸烯 — — ０．０２ — — — ０．０６ ０．０２

１Ｇ苯基Ｇ２Ｇ丁烯 — — — ０．０１ — — ０．０２ ０．０１

十一烯 — ０．０６ ０．１７ ０．０９ — ０．０９ ０．１９ ０．１５

１,５Ｇ二甲基Ｇ１,５Ｇ环辛二烯 — — ０．０３ ０．０４ — ０．０６ ０．１０ ０．０７

１０Ｇ甲基十一烯 — — ０．０４ ０．０３ — — ０．０５ ０．０４

９Ｇ甲基十一烯 — — ０．０３ ０．０１ — — ０．０２ —

十二烯 — ０．０５ ０．１４ ０．１０ — ０．０８ ０．１７ ０．１４

十三烯 — — ０．０３ ０．０２ — — ０．０３ ０．０２

７Ｇ甲基Ｇ６Ｇ十三烯 — ０．６８ ０．９２ ０．６８ ０．０８ ０．７４ １．９０ １．６１

３Ｇ十四烯 — — ０．０７ ０．１０ — — ０．０８ ０．０７

３,７Ｇ二甲基辛烯 — １．４８ ２．４４ ２．４４ — ０．８４ ２．５７ ２．１９

２Ｇ十四烯 — ０．０７ ０．１８ ０．１３ — ０．０７ ０．２５ ０．１３

１,１０Ｇ十一二烯 — — — ０．０１ ０．１２ ０．０８ ０．０５ ０．０７

αＧ柏木烯 ０．１３ — ０．０３ ０．０３ ０．１２ — ０．０６ ０．０５

βＧ柏木烯 ０．０６ — ０．０３ — ０．０６ — ０．０３ ０．０３

十五烯 — ０．０７ ０．１８ ０．１３ — ０．０６ ０．１３ ０．１１

１Ｇ十六烯 — ０．０３ ０．０４ ０．１７ ０．０６ — ０．１５ ０．０７

２,５Ｇ二甲基Ｇ２Ｇ十一烯 ０．０５ ０．０４ ０．１１ ０．１０ ０．４５ ０．３４ ０．１９ ０．２４

３Ｇ十六烯 — ０．０８ ０．１８ — — — ０．１１ ０．１４

７Ｇ十八烯 — ０．０２ ０．１８ ０．１４ — — — ０．０２

十八烯 — ０．０３ ０．１８ ０．１４ — — ０．１０ ０．１２

新植二烯(未裂解) ９４．３１ ９０．６２ ８６．７４ ８２．２１ ６０．２７ ４８．６７ ５７．１３ ３０．４５

１,４Ｇ二十碳二烯 ０．１２ — — ０．４２ — — ０．１２ ０．１３

３,７,１１Ｇ三甲基Ｇ２,４Ｇ十二碳二烯 ０．３９ — — ０．２５ — ０．２９ ０．１５ ０．０７

顺式Ｇ７Ｇ乙基二环[４．３．０]Ｇ３Ｇ壬烯 — — — — — — ０．１２ —

ZＧ５Ｇ十九碳烯 — ０．０５ ０．１６ — — — ０．１６ —

反式Ｇ８Ｇ乙基双环[４．３．０]Ｇ３Ｇ壬烯 ０．１５ ０．０７ — — １．２５ １．１６ ０．６９ ０．０２

５,１４Ｇ二羟基Ｇ１,３,１２Ｇ十九烷三烯 — — — — — ０．１４ ０．１１ ０．０４

１Ｇ二十二烯 — — — ０．１３ — — ０．２７ —

１Ｇ甲氧基Ｇ１,９Ｇ十八烯 — — — — ０．２０ — ０．０３ ０．０９

９Ｇ二十三烯 — — — ０．０５ — — ０．０３ —

烷烃类

(１Ｇ甲基乙基)环丁烷 — ０．０５ ０．１７ ０．１３ — ０．０８ ０．２３ ０．１６

２Ｇ甲基庚烷 — ０．０４ ０．０６ ０．０４ — ０．０９ ０．２１ ０．２０

１,５Ｇ二甲基Ｇ二环[３．１．０]己烷 — ０．０２ ０．０１ ０．０１ — — ０．０４ ０．０３

２,６Ｇ二甲基庚烷 — — — — — — ０．０６ ０．０６

２Ｇ乙基Ｇ１,１Ｇ二甲基环戊烷 — — — — — — ０．０３ ０．０３

３Ｇ甲基辛烷 — — — — — — ０．０３ ０．０４

３,６Ｇ二甲基辛烷 — — — — — ０．０５ ０．１５ ０．１８

２,３Ｇ二甲基壬烷 — ０．４８ ０．６０ ０．３５ — ０．６３ １．３０ １．１３

１,１Ｇ二甲基Ｇ２Ｇ丙基环己烷 — — ０．０２ — — — ０．０６ ０．０６

丁基环戊烷 — — ０．０３ ０．０２ — — ０．０５ ０．０４

十一烷 — — — — — — ０．０４ ０．０２

１Ｇ乙基Ｇ２Ｇ庚基环丙烷 — — — — — — ０．０３ ０．０３
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　续表１

种类 化合物
无氧裂解

３００℃ ６００℃ ７５０℃ ９００℃

有氧裂解

３００℃ ６００℃ ７５０℃ ９００℃

烷烃类

２,３,５Ｇ三甲基癸烷 — ０．０７ ０．０９ ０．０５ — — ０．１６ ０．１６
甲基环癸烷 — ０．０５ ０．０８ ０．０８ — — — ０．１４

２,６Ｇ二甲基十一烷 — ０．０５ ０．０２ ０．０１ — ０．１０ ０．２８ ０．３１

１,２Ｇ二甲基环戊烷 — ０．１１ ０．１７ ０．１４ — ０．１２ ０．５０ ０．２８

２Ｇ丁基Ｇ１,１,３Ｇ三甲基环己烷 ０．０３ — — — １．００ ０．２１ ０．１６ ０．２４

３Ｇ己基Ｇ１,１Ｇ二甲基环戊烷 — — — — — — ０．０３ ０．０２
十三烷 — ０．０３ — — ０．０３ ０．０４ ０．１４ ０．１９

７Ｇ甲基十三烷 ０．０５ ０．０３ ０．０２ ０．０２ ０．０５ — ０．０４ ０．０４

１,２Ｇ二甲基戊基环丙烷 — ０．０３ — — — — ０．０４ ０．０３

２,６,１０Ｇ三甲基十二烷 — ０．１４ ０．０７ ０．０４ ０．０９ ０．１６ ０．６２ ０．７１
十四烷 ０．０９ ０．０６ ０．０２ ０．０３ ０．１０ — ０．０７ ０．０６

１,２,３Ｇ三甲基环己烷 — — — — — — ０．０２ ０．０２

２,３Ｇ二甲基十二烷 ０．０７ ０．２８ ０．０６ ０．０４ ０．２２ ０．１７ ０．３８ ０．５１
十五烷 ０．１２ ０．０９ ０．０５ ０．０５ ０．１３ — ０．０８ ０．１０
辛基环己烷 ０．０５ ０．０６ ０．０５ ０．０４ ０．２２ — ０．０５ ０．０４
蒎烷 — ０．０１ ０．０６ — — ０．０６ ０．０９ ０．０８
十六烷 ０．１６ — — — ０．１８ ０．０６ ０．１０ —

２,６,１０Ｇ三甲基十五烷 ０．０７ ０．０８ ０．０６ ０．０５ — — ０．０８ ０．０９

２,６,１０,１４Ｇ四甲基十五烷 ０．０８ ０．０９ ０．０６ — ０．０９ ０．０４ ０．０６ ０．０６

２,１０Ｇ二甲基十七烷 ０．０７ ０．０８ ０．０６ ０．０４ ０．１０ — ０．０３ ０．０５
环十四烷 — — — — — ０．０７ ０．０３ ０．３０

２,１０Ｇ二甲基Ｇ６Ｇ亚甲基十一烷 ０．２３ ０．３６ ０．２６ ０．２０ ０．２７ ０．１５ ０．４７ ０．３０
环十六烷 — — ０．０４ — ０．０７ ０．０５ ０．０５ ０．０６

１,２,３,６Ｇ四甲基二环[２．２．２]辛烷 — — ０．０２ ０．０４ — — ０．０４ ０．０３
十八烷 ０．０３ ０．０３ — ０．０２ ０．０３ — ０．０４ ０．０３
植烷 ０．０４ ０．０６ — ０．０５ — — ０．０６ ０．０９

３Ｇ甲基双环[４．１．０]庚烷 — — — — — — — ０．０３
反式Ｇ双环[１０．８．０]二十烷 — — — — — ０．０９ ０．０４ —

环二十烷 — — ０．０２ ０．０７ — — ０．０７ ０．０６

１,２Ｇ二乙基环十六烷 — — — ０．１７ ０．０２ ０．０５ ０．０４ —

醛类　

甲基丙烯醛 — — — — — ０．１９ ０．２２ ０．１６

２Ｇ戊烯醛 — — — — ０．０９ — — —

异戊醛 — — — — — ０．２５ ０．１３ ０．０８
庚醛 — — — — — — ０．０３ ０．０１
辛醛 — — — — — ０．０６ ０．０５ ０．０３

２Ｇ甲基壬醛 — — — — ０．０６ ０．０７ ０．０４ ０．０３
对甲基苯甲醛 — — — — — — ０．０４ ０．０２
壬醛 — — — — ０．０５ ０．０７ ０．０５ ０．０３
癸醛 — — — — ０．０６ — ０．０５ ０．０２

醇类　

２,５Ｇ二甲基环己醇 — — — — — — ０．０３ ０．０２

LＧ香芹醇 — — — — — — ０．０３ ０．０２

３,７,１１Ｇ三甲基Ｇ１Ｇ十二烷醇 — — — — ０．０７ ０．１４ ０．６７ ０．２２
金合欢醇 — — — — ０．１２ ０．１４ ０．０８ ０．２２

２,６,６Ｇ三甲基Ｇ２Ｇ环己烯醇 — — — — ０．７０ ０．１０ ０．０４ ０．２８

４,４,６Ｇ三甲基Ｇ２Ｇ环己烯Ｇ１Ｇ醇 — — — — — ０．４６ ０．１７ ０．２１
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　续表１

种类 化合物
无氧裂解

３００℃ ６００℃ ７５０℃ ９００℃

有氧裂解

３００℃ ６００℃ ７５０℃ ９００℃

酮类　

苯乙酮 — — — — — — ０．０９ ０．０６

１,７,７Ｇ三甲基双环[２．２．１]庚烷Ｇ２,

５Ｇ二酮
— — — — — — ０．０３ ０．０１

２,２,５,５Ｇ四甲基环己烷Ｇ１,３Ｇ二酮 — — — — ０．０８ — ０．２１ ０．０４

４Ｇ甲基环己酮 — — — — ０．１３ ０．１７ ０．０９ ０．０６

１Ｇ(１Ｇ羟基Ｇ环戊基)Ｇ乙酮 — — — — — ０．０９ ０．０４ ０．０３

２,８Ｇ二甲基Ｇ４,６Ｇ壬二酮 — — — — — ０．０８ ０．０４ ０．０６

六氢假紫罗兰酮 — — — — ０．６８ ０．４７ ０．２７ ０．２８

６,１０,１４Ｇ三甲基Ｇ２Ｇ十五酮 — — — — ０．１９ ０．２２ — —

３,３Ｇ二甲基Ｇ１Ｇ(６Ｇ甲基Ｇ２Ｇ四氢吡喃

基)Ｇ２Ｇ丁酮
— — — — — ０．１２ ０．０５ ０．０３

１,１３Ｇ十四碳二烯Ｇ３Ｇ酮 — — — ０．０２ ０．５２ ０．４４ ０．１２ ０．２０

４Ｇ异丙基环己酮 — — — — ０．４１ ０．１８ ０．１２ ０．２９

环壬酮 — — — — ４．０９ ２．１０ ０．４４ ３．０２

酯类　

乙酸Ｇ７Ｇ十二碳烯醇酯 — — — — — — ０．０２ ０．０１

乙酸香茅酯 — — — — — ０．０７ ０．０３ ０．０５

γＧ十二内酯 — — — — — ０．１５ ０．０６ ０．０４

戊酸Ｇ２Ｇ十三炔酯 — — — — ０．０６ — ０．０３ ０．０４

苯系物

苯 — — ０．３２ ０．８０ — — — —

甲苯 — — ０．１９ ０．３７ ０．３５ ０．２０ ０．２５ ０．２４
间二甲苯 — — ０．０２ ０．０７ — — ０．０５ ０．０６
间乙基甲苯 — — — ０．０３ ０．０７ — ０．０３ ０．０３
对乙基甲苯 — — — ０．０２ — — ０．０７ ０．０３
间乙烯基甲苯 — — ０．０４ ０．０５ — — ０．０８ ０．０６
十六烷基苯 — — — ０．０４ — ０．１４ ０．０９ ０．０６
蒽 — — — — — — — ０．０３
萘 ２．５１ ０．６３ — — ２．８７ ４．９４ ２．３３ ０．８７
甲基萘 — — — — — — ０．０２ ０．０１
茚 — — — ０．０４ — — — ０．０２

２Ｇ甲基茚 — — — ０．０３ — — — ０．０２

其他类

３Ｇ壬炔 — — ０．０２ ０．０３ — — ０．０４ ０．０３
十五炔 — — — ０．０１ ０．１７ ０．３１ ０．０２ —

油酸 — — — — ０．７７ ０．６０ ０．２７ １．６６

２,２Ｇ二甲基四氢呋喃 — — — — — ０．０７ ０．０５ —

２,５Ｇ二乙基四氢呋喃 — — — — — ０．０６ ０．０５ ０．０２

３Ｇ(４,８,１２Ｇ三甲基十三烷基)呋喃 — — — — ２．０２ １．０８ ０．７９ ２．７１

２Ｇ庚酰呋喃 — — — — ０．０５ — — ０．０５

　　†　“—”代表未检出.

合物,共有８６种裂解产物;有氧条件下,３００,６００ ℃的热

裂解产物较少,分别为４８,７０种,对于相同温度无氧环境

下,主要是增加了醛类、酮类、醇类、呋喃类化合物;较前

两个温度,７５０,９００℃的裂解产物明显增多,分别为１４８,

１５１种,此过程释放出了大量的烯烃、烷烃、脂肪醛类、醇

类、酮类及酯类化合物.
在无氧和有氧条件下,随着反应温度的上升,新植二

烯的相对含量均呈减少趋势.但也有部分新植二烯稳定

性较好,在较高裂解温度下仍可保持原态,这与卷烟烟气

中含有大量新植二烯报道是一致的[１６－１９].无氧条件下
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新植二烯的热裂解产物以烷烃、烯烃、苯系物为主,其相

对含量随温度的变化趋势如图２(a)所示,且当裂解温度

＞６００℃时,烯烃类化合物相对含量随温度的升高而明显

增加,在９００ ℃时达最高,烷烃类化合物整体变化较平

缓.当有氧气参与热裂解时,新植二烯的热裂解产物种

类较复杂,热裂解产物所含有氧原子官能团的物质明显,

主要增加了含有氧原子的醛类、酮类、酯类、醇类、呋喃类

等化合物,其中烯烃类化合物随温度的升高呈先上升后

下降的趋势,在７５０℃时达最高;各温度下酮类化合物较

其他含氧官能团生成量均为最高,且随着温度的升高,其
相对含量呈先下降后上升的趋势,在７５０ ℃时最低,如
图２(b)所示.

图２　不同氧气氛围下各类热裂解产物相对含量随温度的变化图

Figure２　Therelativecontentofvariousthermalcrackingproductswithtemperaturein
differentoxygenatmospheres

２．２．２　新植二烯热裂解产物中香味成分分析　有氧条件

的热裂解可较为真实地反映卷烟燃烧时新植二烯对卷烟

品质的影响[１５],该条件下新植二烯热裂解生成的醇类、醛
类、酮类、酯类、呋喃类化合物对卷烟烟气的香味均具有

积极贡献[２０].其中呋喃类化合物中的２,５Ｇ二乙基四氢呋

喃具有强烈的本草气息[２１],增加了卷烟的焦糖香;醛类化

合物中的脂肪醛同系物均具有玫瑰、橙子的香气,其中正

庚醛的香气阈值较低,为１０－９,增加了卷烟的花香;酯类

化合物中的γＧ十二内酯[２２]具有奶油、桃子的香气,可增

加卷烟的奶香.综上,新植二烯可通过热裂解赋予卷烟

香气更多的香韵,从而影响卷烟的感官品质.

２．２．３　不同裂解条件下新植二烯的裂解机理　新植二烯

是含有共轭双键的烯烃.当烯烃裂解时,共轭双键所连

的α 和β 位 的 碳 碳 键 由 于 R 基 的 推 电 子 和 π 键 作

用[２３－２６]易断裂,如图３所示.当α 键断裂时,生成１,３Ｇ
丁二烯和４,８,１２Ｇ三甲基十三烯;当β 键断裂时,生成异

戊二烯和３,７,１１Ｇ三甲基十二烯,结果与表１相符.３,７,

１１Ｇ三甲基十二烯虽未出现在热裂解产物中,但各温度梯

度 的有氧或无氧条件下其脱氢产物３,７,１１Ｇ三甲基Ｇ２,４Ｇ

图３　新植二烯的一次反应

Figure３　Areactionofnewphytadiene

十二碳二烯和去甲基产物十二烯的相对含量均较高.

　　无氧条件下,３００℃主要裂解产物是萘(２．５１％)和３,

７,１１Ｇ三甲基Ｇ２,４Ｇ十二碳二烯(０．３９％).其中萘的生成途

径如图４所示,其可能由４,８,１２Ｇ三甲基十三烯裂解产物

乙烯和１,３Ｇ丁二烯通过热合成而得到.

图４　萘的生成途径

Figure４　Pathwayofnaphthaleneproduction

　　无氧条件下,６００℃裂解产物主要是３,７Ｇ二甲基辛烯

(１．４８％)、７Ｇ甲基Ｇ６Ｇ十三烯(０．６８％)、萘(０．６３％)和２,１０Ｇ
二甲基Ｇ６Ｇ亚甲基十一烷 (０．３６％).其中萘和２,１０Ｇ二甲

基Ｇ６Ｇ亚甲基十一烷的相对含量比３００ ℃的有所减少,可
能是部分４,８,１２Ｇ三甲基十三烯发生了去甲基和双键移

位,生成了７Ｇ甲基Ｇ６Ｇ十三烯,如图５所示,使得图４所示

生成萘的乙烯量减少;当新植二烯β键断开时,应生成的

３,７,１１Ｇ三甲基十二烯可能经过如图６所示历程转化为

３,７Ｇ二甲基辛烯,其相对含量为１．４８％.

　　无氧条件下,７５０℃裂解的主要物质是３,７Ｇ二甲基辛

图５　７Ｇ甲基Ｇ６Ｇ十三碳烯的生成途径

Figure５　Theformationpathwayof７ＧmethylＧ６Ｇ
tridecene
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图６　３,７Ｇ二甲基辛烯的生成途径

Figure６　３,７ＧDimethylocteneproductionpathway

烯(２．５７％)、１,３Ｇ丁 二 烯 (０．９４％)、７Ｇ甲 基Ｇ６Ｇ十 三 烯

(０．９２％);无氧条件下,９００ ℃裂解的产物主要是３,７Ｇ二

甲基辛烯 (２．４４％)、１,３Ｇ丁二烯 (１．９８％).该过程裂解

产物的种类虽然增加,但新植二烯裂解的一次反应仍是

以α键和β键的断裂为主,只是随着温度的升高具有更加

复杂的二次反应.

有氧条件下的裂解反应过程和路径变得更加复杂.

如新植二烯中的碳碳键的断裂生成许多短链烯烃如４Ｇ甲

基环己烯、１,２Ｇ甲基Ｇ２,４Ｇ己二烯以及３,７Ｇ二甲基辛烯[２７];

新植二烯未经键断裂直接环氧化生成呋喃类化合物,如

３Ｇ(４,８,１２Ｇ三甲基十三基)呋喃[２８];新植二烯发生 DielsＧ
Alder反应或环化反应形成芳烃,如甲苯、间二甲苯等,在
更高温度下,芳烃自由基进一步通过缩合或聚合反应形

成更为稳定的稠环芳烃[１４],如萘、茚、蒽等,均对人体有

害.酮类、酯类、醇类、醛类等化合物的生成机理未作出

具体说明,主要是由于新植二烯的热裂解反应复杂,在高

温的作用下,除了发生上述反应外,同时也有异构化、环
化、芳构化、重排等反应发生,所产生的中间产物较多且

难以鉴定,需进一步对新植二烯的热裂解机理进行研究.

３　结论

利用PyＧGC/MS对分离提纯得到的新植二烯进行了

热裂解研究.结果表明:新植二烯在无氧环境中,不同温

度条件下的裂解热稳定性较好,在高温下仍可保持原态;

新植二烯裂解产物种类随温度的升高而增加,无氧条件

下裂解产物主要包括烷烃和烯烃,其中３,７Ｇ二甲基辛烯

相对含量较高,有氧条件下产物组成较为复杂,主要裂解

产物除了烷烃和烯烃外,还有大量的醇、醛、酮、酯类、苯
系物、其他类等化合物,其中３,７Ｇ二甲基辛烯和３Ｇ(４,８,

１２Ｇ三甲基十三烷基)呋喃等相对含量较高;有氧条件下,

新植二烯裂解生成的醇、醛、酮、酯类以及呋喃类等含有

氧原子的化合物能直接进入烟气,具有减轻卷烟刺激性、

醇和烟气的作用;裂解产物的形成主要源自于一次反应

和二次反应,新植二烯的一次反应以共轭双键的α键和β
键断裂生成短链烯烃为主,其中二次反应相对复杂,中间

产物较多且难以鉴定.因此,新植二烯的热解机理还需

进一步探究,可为卷烟加香中烟草本香产品的开发和应

用提供依据.
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