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!5胡萝卜素裂解温度对其裂解产物的影响

罗昌荣， 赵震毅， 刘涵刚， 孙旭波， 李 军
（华宝香化科技发展（上海）有限公司，上海!#-0!-）

摘 要：分别对!5胡萝卜素在"##，4##，$##，2##，3##，0##6裂解时形成的产物进行了研究(结果

表明：!5胡萝卜素高温裂解是一个十分复杂的过程，其产物为许多化合物的混合物，而且裂解的温

度不同，裂解时所得到的产物也不相同(在相对较低的温度下进行裂解时，形成芳香物质的种类比

较多，含量也比较高，随着裂解温度的升高，这些芳香物质的含量逐渐减少；到2##6时，!5紫罗

兰酮和二氢猕猴桃内酯已完全消失，取而代之的是，萘、蒽和菲等稠环化合物的含量迅速增加；到

0##6时，产物基本上是苯、甲苯、二甲苯、乙基苯等芳环化合物以及萘、蒽和菲等稠环化合物(
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!!胡萝卜素是烟草中一种较重要的类胡萝卜

素，它不仅影响烟草的颜色，而且还与烟草香气有

关"利用!!胡萝卜素加热降解可制备相应的香料物

质［#!$］"高温热解还可以用来热解一些烟草的成

分，并根据这些结果指出与吸烟有相互联系"当然

热解并不等于吸烟，但考虑到两者之间的相互关

系，热解研究可以提供一些有用的信息和有价值的

数据［%］"
作者利用高温裂解方法模拟研究烟草燃吸过

程中!!胡萝卜素的变化，研究了不同的裂解温度对

其裂解产物变化的影响"

! 材料与方法

!"! 实验材料

!!胡萝卜素，&’()*+,"产品；-./,0123,/裂解

仪，&45+,"产品；6789气相色谱仪!:8;$质谱仪；

<(’=1>3+,"产品"
!"# 实验方法

!"#"! 色谱条件# 色谱柱：?-!:)@弹性毛细管柱

（$9)A9"B:))A9"B:")）；分流／不分流进样口

温度：B:9C；4+!D&接口温度：B79C；载气：氦

气；分流比：#99E#"
升温程序：69C保持B)’>，然后以BC／)’>

升到#:9C，再以:C／)’>的升温速率升到B99
C，再以#9C／)’>的速率升到B%9C，保持:)’>"
!"#"# 质谱条件#5F离子源温度：B$9C；四极杆

温度：#:9C；电子倍增器电压：#B%;G；质谱扫描

范围：B8!::9*)H；谱图检索：采用I’=1.和J’@387
谱库进行检索"
!"#"$ 香味物质质量分数计算 采用峰面积归一

化处理，以峰面积的相对百分含量表示"

# 结果与讨论

#"!!!%胡萝卜素的化学结构

图#为!!胡萝卜素的分子结构式"

图! !%胡萝卜素的分子结构式

&’("! )*+,-.+/0.123420/402+-56+41%712-4+8+

!!胡萝卜素分子式为+%9?:6，是一个具有##对

双键的不饱和烃类化合物，在它的两端具有两个紫

罗兰酮环"正是由于它的不饱和结构，从而使它具

有较强的抗氧化活性和清除自由基的能力，因而具

有一定的生理活性"但是，也正是由于它的多双键

结构，它对光、热、氧等因素很敏感，容易氧化降解

和异构化，一些金属离子也可以催化其氧化"
#"# !%胡萝卜素在不同温度下裂解时的总离子

流图

图B!图;为!!胡萝卜素在不同温度下裂解

时的总离子流图"
从图B!图;可以看出，!!胡萝卜素高温裂解

是一个十分复杂的过程，其产物为许多化合物的混

合物，裂解温度不同，裂解时所产生的化合物也不

相同"!!胡萝卜素在高温的作用下，断裂分解为紫

罗兰环、短链烯烃、烷烃和氢，但同时也有异构化、

环化、芳构化、缩合、聚合等反应发生，因此，产物非

常复杂"

图# !%胡萝卜素在$99:的裂解时的总离子流图

&’("# )*+);7-56+41%/12-4+8+<=2-.=>+?14$99:

图$ !%胡萝卜素在@99:的裂解时的总离子流图

&’("$ )*+);7-56+41%/12-4+8+<=2-.=>+?14@99:
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图! !"胡萝卜素在#$$%的裂解时的总离子流图

&’()! *+,*-./01,23"435/2,6,785/98:,;32#$$%

图# !"胡萝卜素在<$$%的裂解时的总离子流图

&’()# *+,*-./01,23"435/2,6,785/98:,;32<$$%

图< !"胡萝卜素在=$$%的裂解时的总离子流图

&’()< *+,*-./01,23"435/2,6,785/98:,;32=$$%

图= !"胡萝卜素在>$$%的裂解时的总离子流图

&’()= *+,*-./01,23"435/2,6,785/98:,;32>$$%

从表!可知，当!"胡萝卜素在#$$%以前裂解

时，其主要产物为!，&，’，("四氢萘、甲苯、对甲苯和

&，)"二甲基萘，其中!，&，’，("四氢萘的相对质量分

数都在&*+以上，但其它’种产物的含量随着裂解

温度的增加而有所降低,当裂解温度高于#$$%以

后，!，&，’，("四氢萘的含量迅速降低,这就是说，

!，&，’，("四氢萘、甲苯、对甲苯和&，)"二甲基萘等(
种物质形成的活化能比较 低，!，&，’，("四 氢 萘 在

#$$%以前非常稳定，即裂解时提供的能量不足以

使它的环状结构发生断裂，而裂解温度超过#$$%
以后，提供的能量达到了其结构发生断裂所需的活

化能,同时，当!"胡萝卜素在#$$%以前裂解时，形

成的芳香物质的种类较多，而且其含量也较高，随

着裂解温度的升高，这些芳香物质的含量逐渐减

少；到#$$%，!"紫罗兰酮和二氢猕猴桃内酯已完

全消失，取而代之的是，萘、蒽和菲等稠环化合物的

含量迅速增加；到-$$%，产物基本上是苯、甲苯、

二甲苯、乙基苯等芳环化合物以及萘、蒽和菲等稠

环化合物,这就说明，在温度较低情况下进行裂解，

主要产物是./、.!$、.!!以及.!’芳香类成分，由于提

供的能量相对不足，不足以使这些刚形成的化合物

发生进一步的裂解、聚合或缩合，即提供的能量达

不到这些反应所需的活化能,当处于更高的温度

下，这些物质会发生进一步的裂解、聚合和缩合反

应，生成更为稳定的稠环芳烃,
裂解的温度越高，由于提供的能量非常充足，

超过了一些反应所需的活化能，裂解时所形成的碳

氢化合物可以进一步反应，从而形成更为稳定的芳

香烃，而这些芳香烃则进一步发生聚合和缩合，形

成更为稳定的稠环化合物,这符合化学反应的一般

规则，即 趋 向 于 形 成 能 量 较 低 且 更 为 稳 定 的 化
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合物!
根据!"胡萝卜素在裂解时形成的产物种类和

含量变化，作者推断!"胡萝卜素在裂解时主要存在

以下反应：

（#）!"胡萝卜素断裂形成带侧链的紫罗兰环和许多

短链烯烃。这些短链烯烃包括甲基环己烯、甲基环

己二烯、甲基环己三烯、二甲基环己烯、二甲基环己

二烯、三甲基环己二烯以及戊二烯等!
（$）带侧链的紫罗兰环脱氢形成芳烃!
（%）烯烃环化再形成芳烃!!"胡萝卜素裂解时所形

成的短链烯烃在高热量状态下非常不稳定，在形成

的同时又马上与裂解过程中所产生的氢迅速反应，

形成更为稳定的化合物!其中主要的反应应包括：

甲基环己烯、甲基环己二烯、甲基环己三烯与氢形

成甲苯，二甲基环己烯、二甲基环己二烯、三甲基环

己二烯与氢形成二甲苯!

（&）当提供的热量足够高时，形成的芳烃受热，侧链

发生降解形成苯环自由基、支链较少或较短的芳烃

自由基和短链烷烃或烯烃自由基!由于苯环所组成

的芳香核对热非常稳定，而其侧链或官能团比较不

稳定，首先从苯环上断裂下来!
（’）苯环自由基、支链较少或较短的芳烃自由基发

生缩合或聚合形成稠环芳烃!在更高的温度下，所

产生的苯环自由基、支链较少或较短的芳烃自由基

形成在高温下更为稳定的稠环化合物!关于这一

点，金闻博等人［’］也有相同的观点!
由于!"胡萝卜素在裂解时的反应非常复杂，许

多中间产物在生成的同时又会迅速与其它物质发

生反应，这些中间产物的分离鉴定非常困难，从而

要推断!"胡萝卜素的真正裂解机理比较困难!有关

!"胡萝卜素的裂解机理尚需进一步的研究!

表! !"胡萝卜素在不同温度下进行裂解时的主要产物

#$%&! #’()$*+,-./0-1*2,./34215/6%(1$"2$./1(+($13*66(.(+11(),(.$14.(

裂解产物
保留时间／

()*

裂解温度／+
%,, &,, ’,, -,, .,, /,,

#，%"戊二烯 #!.% ,!0, #!.0 ,!--

#，%"环戊二烯 #!./ ,!%0

$"甲基呋喃 $!,$ ,!%. ,!#, ,!#’ , , ,

#，%"环己二烯 $!#- ,!/, ,!%%

苯 $!$/ ,!#, #!#, $!$#

#"甲基"#，&"环己二烯 $!0# ,!’0

（1）"%"甲基"#，%，’"三己烯 $!0. ,!$%

$"甲基"#，%，’"三己烯 %!,% ,!##

$"甲基"#，%"环己二烯 %!,. ,!$#

#"甲基"#，&"环己二烯 %!#. ,!$0

甲苯 %!%# #-!#. .!%- -!0& ’!,- $!.’ ’!$.

’，’"二甲基"#，%"环己二烯 %!&/ ,!#,

$，’，’"三甲基"环己二烯 &!,& ,!$&

#，$"二甲基"#，&"环己二烯 &!,. ,!#$

%，’"二甲基"环己烯 &!$# ,!#,

#，%"二甲基"#"环己烯 &!$% ,!#/

$，%"二甲基"#，%"环己二烯 &!-& ,!$#

#，$，&，&"四甲基环戊烯 &!0% ,!$0 ,!/$

-，-"二甲基"$，&"庚二烯 &!0- ,!-, #!%-

三甲基"#，%"环戊二烯 ’!#& ,!##

乙基苯 ’!$$ ,!%’ ,!.#
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续表!

裂解产物
保留时间／

"#$

裂解温度／%
&’’ (’’ )’’ *’’ +’’ ,’’

对甲苯 )-.) +-(’ &-(/ (-(’ &-/* .-’. )-!&

!，(0二甲基0!，&0环己二烯 )-(! ’-!,
苯乙烯 )-+* !-!*

!，.0二甲基0!，(0环己二烯 )-,/ ’-!)

!，.0二甲基苯 )-/! ’-!) !-&/

!，.，)，)0四甲基0!，.0环戊二烯 *-/) ’-.*

)，)0二甲基0!，&0环戊二烯 *-/* ’-!)

!0异松油烯 +-&* ’-(,

!0乙基0&0甲基苯 ,-!+ ’-/.

!0乙基0.0甲基苯 ,-(’ !-&, ’-!/

!，.，(0三甲基苯 ,-). ’-!+ ’-.. ’-!*

!，.，&0三甲基苯 ,-/, ’-!(

!0甲基苯乙烯 /-’! ’-&,

!0甲基乙烯基苯 /-’+ ’-!’ ’-)!

(0甲基苯甲醇 /-&/ ’-./

!，*0二甲基0!，&，)0庚三烯 /-(. ’-.’

!0乙烯基0&0甲基苯 /-)+ .-’/

!，.，&，(，)0五甲基0!，&0环戊二烯 /-)+ .-))

!0乙烯基0.0甲基苯 /-*( ’-.+
乙烯基甲基苯 /-+! ’-+.

!0乙烯基0(0甲基苯 /-++ ’-!+ !-)/

!0乙烯基0&0甲基苯 /-/’ ’-+&

&0乙基苯酚 /-/( ’-//

)，)0二甲基0!，&0环戊二烯 /-/* ’-+) ’-&/

!，.，(0三甲基苯 !’-/’ ’-)’ ’-&,

!，.，&0三甲基苯 !!-’) ’-(/

!，.，)，)0四甲基0!，&0环戊二烯 !!-&( ’-’/

.，.，*0三甲基环己酮 !!-() ’-)/ ’-(* ’-++

.，&0二氢0!10茚 !!-+/ !-’!

!，&0二甲基0!0环己烯 !.-!’ ’-!)

!0丙烯基苯 !.-., !-!. .-)&

.0乙烯基0!，&，&0三甲基环己烯 !.-)+ ’-&, ’-,) ’-**

(0乙基0!，.0二甲基苯 !.-*, ’-!,
异佛尔酮 !.-+& ’-&) ’-.+ ’-&/

!0乙基0.，&0二甲基苯 !&-// ’-!( ’-’/

.0甲基0&0乙基0.0庚烯 !(-’/ ’-&* ’-&.

!0甲基0.0丙烯基苯 !(-&) ’-&)

(0（!0甲基乙基）苯甲醛 !(-(! ’-!/ ’-!(

!0甲基0.0苯基环丙烷 !(-(. ’-&/

!0甲基0(0（!0甲基乙基）苯 !(-(, ’-.) ’-*, ’-+( ’-&+
邻位异丙烯基甲苯 !(-*+ ’-*’
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续表!

裂解产物
保留时间／

"#$

裂解温度／%
&’’ (’’ )’’ *’’ +’’ ,’’

(-乙烯基-!，.-二甲基苯 !(/*0 ’/.(

(-乙烯基-!，&-二甲基苯 !(/++ ’/!.

(-乙烯基-!，(-二甲基苯 !(/00 ’/!&

.，(-二甲基苯乙烯 !)/’, ’/&’

!-乙基-(-（!-甲基乙基）苯 !)/!! !/00 !/+.

.-乙基-(，)-二甲基苯酚 !)/!) ’/&. ’/.’

.-乙烯基-!，(-二甲基苯 !)/&! ’/!* ’/’,

!-甲基-(-（.-丙烯基）苯 !*/*. ’/!0 ’/!0

.-甲基-!-丁烯基苯 !*/*. ’/.,

.，)-二甲基-.，&，(-己三烯 !*/,! ’/.&

（1）-!-苯基-!-丁烯 !*/0& ’/&&

.，&-二氢-)-甲基-!2-茚 !+/!’ ’/’,

.-叔丁基甲苯 !+/!* ’/)’

!，!，(，(-四甲基环己烷 !+/&. ’/.! ’/!)

&-甲基-!2-茚 !+/,) ’/.! ’/).

!-甲基-!2-茚 !+/0+ ./!,

&-乙基环戊烯 !,/!! ’/&(

.-甲基茚 !,/!0 ’/.( ’/() ./’0 &/&’

!，.，&，(-四氢萘 !0/*+ ’/!)

萘 !0/0( !/’( (/+(

.-乙烯基-!，(-二甲基苯 !0/0, ’/*(

!-（甲基苯基）乙酮 !0/0, ’/&+ ’/.) ’/!’

!，&-二甲基-!2-茚 .’/,& &/(’

.，&-二甲基-!2-茚 .!/,, ’/.+

藏红花醛 ../!+ !/!( ’/*’ ’/+) ’/.’

.-乙烯基-!，&，)-三甲基苯 ../&! ’/!0 ’/’*

.-乙基-!2-茚 .&/+’ ’/.! ’/’0

.，&-二氢-!，!，&-三甲基-!2-茚 .(/(( ./*’

.，*，*-三甲基-!-环己烯-!-乙醛 .(/(+ ./*, !/,*

!，&-二甲基茚 .(/)) &/&+ ’/*+

+（1），0，!&-巨豆三烯 .(/+( ’/.(

苯并环庚三烯 .(/+, !/!.

二环丙基甲酮 !/*’ !/’!

!，.-二氢-*-甲基萘 .)/’+ ’/.+ !/*+ ’/.!

(，+-二甲基-!2-茚 .)/.( !/.* ’/0!

!2-环丙并萘 .)/)) ’/,)

!-甲基萘 .*/)) ’/(, !/,. ’/(*

.-甲基萘 .*/+( &/*) !!/,)

!，.，&-三甲基茚 .+/)) !/&+ !/0’ ./(’ ./,0 ,/.,
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续表!

裂解产物
保留时间／

"#$

裂解温度／%
&’’ (’’ )’’ *’’ +’’ ,’’

)-叔丁基-!，.，&-三甲基苯 .+/0’ ’/)!

!，.-二氢-!，&-二甲基萘 .,/’& ’/!!

(，*（1），,（2）-巨豆三烯 .,/0. ’/!0

(，*（1），,（1）-巨豆三烯 &’/(+ &/!+ ’/&(

!，.，&，(-四氢萘 &’/** .*/,. .(/+! &!/*& .’/(0 (/)*

!，.-二氢-!，!，*-三甲基萘 &’/,+ ’/,!

(，*（2），,（2）-巨豆三烯 &’/00 ’/&+

!，+-二甲基萘 &!/)+ ’/*!

!，!3-联苯 &!/,& ’/&!

!，.-二氢-.，)，,-三甲基萘 &&/!! ’/.*

.，+-二甲基萘 &&/&( */.* )/!0 &/!, (/&’

巨豆三烯酮 &&/*& ’/!0

!，.-二氢-&，)，,-三甲基萘 &&/*) ’/.’

!-松油烯 &&/,! ’/&*

!，)-二甲基萘 &(/() ’/&* !/!0 ’/&)

.-乙基萘 &)/’+ ’/&(

(-乙烯基-!，.-二甲基苯 &)/&! ’/&+

!，&-二甲基萘 &)/(& ’/&, ’/(!

.，*-二甲基萘 &)/)! ’/.( !./00 !&/0(

苊 &)/0! ’/&+ !/!(

!，.-二甲基萘 &*/.. ’/&(

.，&-二甲基萘 &*/&. ’/.)

二氢苊 &+/0’ ’/!*

(-甲基-!，!3-联苯 &,/&( ’/)) ’/00

!-紫罗兰酮 &,/)& &/0+ !/). &/0+ ’/.0

.，.3-二甲基联苯 &,/0, ’/0, ’/!+

.-（!-甲基乙基）萘 &0/.* ’/0(

!，(，)-三甲基萘 &0/*0 !/(.

.，(，*-三甲基艹
奥 (’/’. ’/&& ’/)(

!，!，(，)，*-戊甲基-.，&-二氢茚 (’/&’ !/’! ./)! !/!0

.，&，*-三甲基萘 (’/). ’/.0 ’/(,

二氢猕猴桃内酯 (’/,0 ./!! (/*, ./.) ’/,,

.-甲基-!，!3-联苯 (!/)! ’/0+ !/)0

!，(，*-三甲基萘 (!/+’ ’/.) !/0+ ’/.&

!，*，+-三甲基萘 (!/,& ’/.( ’/++ ./(+

04-芴 (./*& !/.& ./0&

&，(3-二甲基-!，!3-联苯 ((/,0 ’/!& ’/)’

三甲基丙基锡烷 ()/)0 ’/*)

.，&3-二甲基-!，!3-联苯 (*/’. ’/.!
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续表!

裂解产物
保留时间／

"#$

裂解温度／%
&’’ (’’ )’’ *’’ +’’ ,’’

!，-，&，(.四甲基萘 (+/’& ’/!+

(，(0.二甲基联苯 (+/&+ ’/!! ’/,) !/’’

&，&0.二甲基联苯 (+/() ’/(! ’/),

(.氧.!.紫罗兰酮 (,/++ ’/’, ’/-* ’/!-

-.甲基.12.芴 (,/,( !/1) &/’(

!.甲基.12.芴 )!/-& ’/(! !/!-

&.（!.甲基乙基）.!，!0.联苯 )!/)1 ’/!,

蒽 )-/(( ’/-’

菲 )-/)’ !/’1 ’/() !/’!

1，!’.二氢.!.甲基蒽 )&/(( ’/&(

-.苯基.-，&.二氢茚 )&/+& ’/(- ’/(,

-，&.二甲基.12.芴 )(/-( ’/!* !/)- !/!(

!，-.二氢.!，)，,.三甲基萘 )(/*1 ’/!1

!.苯基萘 ))/’- ’/!&

1，!’.二氢.!.甲基菲 ))/’* ’/)(

-.甲基菲 ))/1- ’/1( ’/-+ -/()

!.甲基蒽 )*/-, ’/-* ’/-, ’/** ’/-’

)，*.二甲基.345 )*/&1 ’/)& ’/!-

(2.环戊菲 )*/(( ’/!& ’/-!

-.甲基蒽 )*/)+ ’/(* ’/!1

!.甲基菲 )*/*1 ’/!)

1.苯基.)2.苯并环庚烯 )+/)) ’/!-

-.苯基萘 )+/,- ’/&! ’/!+

,，!’.二甲基蒽 ),/(1 ’/!’

&，*.二甲基菲 ),/*) ’/!1 ’/)’ !/’(

-，).二甲基菲 ),/*+ ’/!! ’/&, ’/+&

-，+.二甲基菲 )1/!’ ’/()

!，(.二甲基蒽 )1/!! ’/!& ’/))

荧蒽 )1/(& ’/&( ’/!) ’/!-

芘 *’/-) ’/!* ’/&’ ’/-’

-，&，).三甲基菲 *’/+) ’/!)

!!2.苯［6］并芴 *!/,+ ’/&! ’/-(

!.甲基芘 *!/1+ !/-- ’/(’

!，&.二甲基芘 *&/() ’/,1 ’/!+

二十八烷 *(/!& ’/(-

*，!!.二甲氧基.,，1.二甲基萘 *(/&& ’/*+
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! 小 结

!）当!"胡萝卜素在#$$%以前裂解时，其主

要产物为!，&，’，("四氢萘、甲苯、对甲苯和&，)"二

甲基萘，其中!，&，’，("四氢萘的相对质量分数都在

&*+以上，但其它’种产物的含量随着裂解温度的

增加而有所降低,
&）当!"胡萝卜素在#$$%以前裂解时，形成

的芳香物质的种类比较多，而且其含量也比较高，

随着裂解温度的升高，这些芳香物质的含量逐渐减

少；到#$$%，!"紫罗兰酮和二氢猕猴桃内酯已完

全消失，取而代之的是，萘、蒽和菲等稠环化合物的

含量迅速增加；到-$$%，产物基本上是苯、甲苯、

二甲苯、乙基苯等芳环化合物以及萘、蒽和菲等稠

环化合物,
’）裂解的温度越高，由于提供的能量非常充

足，超过了一些反应所需的活化能，裂解时所形成

的碳氢化合物可以进一步反应，从而形成更为稳定

的芳香烃，而这些芳香烃则进一步发生聚合和缩

合，形成更为稳定的稠环化合物,
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