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烟草及烟草制品 挥发性有机酸的测定 气相色谱-质谱联用法
1　 范围

本标准规定了烟草及烟草制品中挥发性有机酸[包括甲酸(Formic acid)、乙酸(Acetic acid)、丙酸(Propanoic acid)、异丁酸(Isobutyric acid)、丁酸(Butyric acid)、异戊酸(Isovaleric acid)、戊酸(Valeric acid)、3-甲基戊酸(3-Methylvaleric acid)、4-甲基戊酸(4-Methylvaleric acid)、己酸(Hexanoic acid)、庚酸(Heptanoic acid)、辛酸(Octanoic acid)、壬酸(Nonanoic acid)、癸酸(Decatoic acid)]的气相色谱－质谱联用测定方法。

本标准适用于烟草及烟草制品中挥发性有机酸（甲酸、乙酸、丙酸、异丁酸、丁酸、异戊酸、戊酸、3-甲基戊酸、4-甲基戊酸、己酸、庚酸、辛酸、壬酸、癸酸）的测定。

本标准测定烟草及烟草制品中挥发性有机酸的检出限和定量限见附录D。

2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

YC/T 31 烟草及烟草制品  试样的制备和水分测定  烘箱法
3　 原理

用丙酮萃取试样中的挥发性有机酸，气相色谱/质谱联用-选择离子监测法测定，内标法定量。

4　 试剂与材料

除特别要求以外，均应使用色谱纯级试剂。

4.1  丙酮。
4.2  甲酸，纯度应不低于98%。
4.3  乙酸，纯度应不低于98%。

4.4  丙酸，纯度应不低于98%。

4.5  异丁酸，纯度应不低于98%。
4.6  丁酸，纯度应不低于98%。
4.7  异戊酸，纯度应不低于98%。

4.8  戊酸，纯度应不低于98%。
4.9  3-甲基戊酸，纯度应不低于98%。

4.10  4-甲基戊酸，纯度应不低于98%。

4.11  己酸，纯度应不低于98%。
4.12  庚酸，纯度应不低于98%。

4.13  辛酸，纯度应不低于98%。

4.14  壬酸，纯度应不低于98%。
4.15  癸酸，纯度应不低于98%。

4.16  丙酸苯乙酯，纯度应不低于98%。
4.17  内标萃取溶液

4.17.1  内标萃取储备液

称取约0.18 g丙酸苯乙酯(4.16)于100 mL容量瓶中，精确至0.0001 g，用丙酮(4.1)定容至刻度。该储备液在-20℃冰箱内存放，有效期为3个月。

4.17.2  内标萃取溶液

移取5.0 mL内标萃取储备液（4.17.1）于500 mL容量瓶中，用丙酮(4.1)定容至刻度。该内标萃取溶液应即配即用。
4.18  有机酸标准溶液

4.18.1  混酸（除甲酸、乙酸外其余各酸混合液）储备液

4.18.1.1  混酸一级储备液

准确称取丙酸(4.4)、异丁酸(4.5)、丁酸(4.6)、异戊酸(4.7)、戊酸(4.8)、3-甲基戊酸(4.9)、4-甲基戊酸(4.10)、己酸(4.11)、庚酸(4.12)、辛酸(4.13)、壬酸(4.14)、癸酸(4.15)，置于100 mL容量瓶中，精确至0.0001 g，用内标萃取溶液(4.17.2)定容至刻度。各有机酸称取量参见附录A。该储备液在-20℃冰箱内存放，有效期为3个月。
4.18.1.2  混酸二级储备液

准确移取1.0 mL混酸储备液 (4.18.1.1)于50 mL容量瓶中，用内标萃取溶液(4.17.2)定容至刻度。该储备液在-20℃冰箱内存放，有效期为3个月。
4.18.2  有机酸储备液
分别准确称取甲酸和乙酸各0.07 g，精确至0.0001 g，移取混酸二级储备液(4.18.1.2)1.0 mL置于50 mL容量瓶中，用内标萃取溶液(4.17.2)定容至刻度。该储备液在-20℃冰箱内存放，有效期为3个月。
4.18.3  系列有机酸标准溶液
分别准确移取0.5 mL、1.0 mL、2.0 mL、5.0 mL、10.0 mL的有机酸储备液（4.18.2）至25 mL容量瓶中，用内标萃取溶液(4.17.2)定容至刻度。该系列溶液应在使用前配制，此五个标准溶液以及有机酸储备液（4.18.2）为系列有机酸标准溶液。
5　 仪器设备

常用实验仪器以及下述各项。

5.1  分析天平：感量0.1 mg。

5.2  气相色谱-质谱联用仪。

5.3  振荡器。

5.4  具塞锥形瓶 50 mL。

5.5  有机相滤膜，0.45 μm。
6　 分析步骤
6.1  样品制备

按 YC/T 31 进行试样的制备并测定水分含量。

6.2  测定次数

每个样品应平行测定两次。

6.3  试样处理

称取5.0 g烟草或烟草制品的粉末于50 mL具塞锥形瓶内，精确至0.0001 g，准确加入15.0 mL内标萃取溶液(4.17.2)，置于振荡器(5.3)上，120 r/min条件下振荡萃取60 min。静置后取上层有机相过0.45 μm有机相滤膜（5.5），处理好的样品萃取液应在1天内进行分析。

若待测试样溶液的浓度超出标准工作曲线的浓度范围，则使用内标萃取溶液(4.17.2)对样品适当稀释后重新测定。
6.4  气相色谱/质谱联用仪条件

按照制造商操作手册运行气相色谱-质谱联用仪。以下分析条件可供参考，采用其它条件应验证其适用性。

——色谱柱：推荐使用熔融石英毛细管柱，30 m×0.25 mm×0.25 µm，固定相：硝基对苯二酸改性的聚乙二醇。

——载气：氦气，1.0 mL/min；进样口温度：250℃。

——进样量2 µL，分流进样，分流比10:1。

——程序升温：初始温度：50℃；初始时间：2 min； 以4℃/min速率由50℃升至190℃，保持0 min，后运行240℃，保持10min。
——检测器：质谱检测器；溶剂延迟：13.5 min；电离电压：70 ev；离子源温度：230℃；传输线温度：240℃；质谱扫描方式：选择离子监测（SIM）。质谱检测器检测有机酸的保留时间及定量定性离子参见附录B。
——典型烟草样品色谱图参见附录C。
6.5  标准曲线的制作
采用气相色谱-质谱联用仪测定系列有机酸标准溶液（4.18.3），得到14种有机酸和内标的积分峰面积，分别用14种有机酸的积分面积与内标峰面积的比值作为纵坐标，各有机酸的浓度与内标浓度比值作为横坐标，分别建立14种有机酸的校正曲线。对校正数据进行线性回归，R2应不小于0.99。测定样品时，根据样品中有机酸与内标峰面积的比值计算样品萃取液中14种有机酸的浓度（μg/mL）。
7 结果的计算与表述

以干基计的试样中有机酸含量 X 按照下列公式(1)计算：以每克试样中含有的有机酸的质量数来表示。
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式中：

X ——试样中有机酸的含量，单位为微克每克(μg/g)；

C —— 内标萃取溶液中有机酸的浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

V —— 内标萃取溶液的体积，单位为毫升（mL）；

M —— 试样质量，单位为克（g）；

W —— 试样的水分百分含量，单位为%（质量分数）。
结果以两次平行测定结果的平均值表示，精确到0.01 μg/g，平行测定的相对偏差应小于10%。 
8 回收率、检测限和定量限
本方法的回收率、检出限和定量限实验研究结果参见附录D。
9  检验报告

检验报告应说明：

——识别被测样品需要的所有信息；

——参照本标准所使用的方法；

——检测结果，包括各单次测定结果及其平均值；

——与本标准规定的分析步骤的差异；

——在检测中观察到的异常现象；

——检测日期；

——检测人员。

附  录  A
（规范性附录） 
混酸一级储备液中各有机酸称取质量
混酸一级储备液中各有机酸称取质量见表A.1。
表A.1  混酸一级储备液中各有机酸称取质量

	序号
	有机酸
	质量（g）

	1
	丙酸
	1.6

	2
	丁酸
	0.2

	3
	异丁酸
	1.0

	4
	戊酸
	0.6

	5
	异戊酸
	2.5

	6
	3-甲基戊酸
	0.2

	7
	4-甲基戊酸
	0.2

	8
	己酸
	0.5

	9
	庚酸
	0.2

	10
	辛酸
	0.4

	11
	壬酸
	0.5

	12
	癸酸
	0.5


附  录 B
（资料性附录）

质谱检测器检测有机酸的保留时间及定量定性离子
质谱检测器检测有机酸的保留时间及定量定性离子见表B.1。
表B.1  质谱检测器检测有机酸的保留时间及定量定性离子

	序号
	化合物名称
	保留时间（min）
	定量离子（m/z）
	定性离子（m/z）

	1
	乙酸
	14.34
	60
	

	2
	甲酸
	16.05
	46
	

	3
	丙酸
	16.96
	74
	57

	4
	异丁酸
	17.80
	73
	88

	5
	丁酸
	19.53
	60
	73

	6
	异戊酸
	20.69
	60
	87

	7
	戊酸
	22.59
	60
	73

	8
	3-甲基戊酸
	24.05
	60
	87

	9
	4-甲基戊酸
	24.35
	73
	60

	10
	己酸
	25.46
	60
	73

	11
	庚酸
	28.29
	60
	73，101

	12
	辛酸
	30.81
	60
	73， 115

	13
	壬酸
	33.30
	60
	73，129

	14
	癸酸
	35.68
	60
	73，172

	15
	丙酸苯乙酯(内标)
	26.94
	104
	57


附录C
（资料性附录）

 色谱图示例

按照本标准规定的方法进行分析，得到的气相色谱-质谱图C.1和图C.2。
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1—乙酸，2—甲酸，3—丙酸，4—异丁酸，5—丁酸，6—异戊酸，7—戊酸，8—3-甲基戊酸，9—4-甲基戊酸，
10—己酸，11—丙酸苯乙酯（内标），12—庚酸，13—辛酸，14—壬酸，15—癸酸

图C.1 挥发性有机酸标准物质气相色谱-质谱图
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1—乙酸，2—甲酸，3—丙酸，4—异丁酸，5—丁酸，6—异戊酸，7—戊酸，8—3-甲基戊酸，9—4-甲基戊酸，
10—己酸，11—丙酸苯乙酯（内标），12—庚酸，13—辛酸，14—壬酸，15—癸酸

图C.2 典型烟草及烟草制品样品挥发性有机酸气相色谱-质谱图
附  录 D
（资料性附录）

回收率、检出限和定量限实验研究结果

本方法的回收率、检出限和定量限实验研究结果见表D.1。

表D.1   本方法的回收率、检出限和定量限实验研究结果（n=5）
	挥发酸
	低浓度回收率(%)
	中浓度回收率(%)
	高浓度回收率(%)
	检出限(μg/g)
	定量限(μg/g)

	甲酸
	86.51
	87.31
	89.46
	8.25 
	27.50 

	乙酸
	97.69
	102.96
	103.33
	11.43 
	38.10 

	丙酸
	95.81
	100.12
	98.87
	1.22 
	4.07 

	异丁酸
	96.88
	104.92
	101.34
	0.22 
	0.73 

	丁酸
	92.76
	99.60
	97.81
	0.18 
	0.60 

	异戊酸
	97.16
	95.29
	104.69
	0.79 
	2.63 

	戊酸
	94.36
	96.13
	98.39
	0.24 
	0.80 

	3-甲基戊酸
	97.48
	101.72
	99.04
	0.09 
	0.30 

	4-甲基戊酸
	98.84
	95.17
	97.65
	0.18 
	0.60 

	己酸
	97.84
	96.86
	98.44
	0.29 
	0.97 

	庚酸
	95.57
	96.42
	103.91
	0.07 
	0.23 

	辛酸
	106.81
	102.34
	96.35
	0.51 
	1.70 

	壬酸
	98.20
	97.28
	105.77
	0.23 
	0.77 

	癸酸
	95.34
	102.28
	106.73
	0.05 
	0.17 
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