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顶空—离子分子反应质谱在卷烟真伪鉴别中的应用*

高　莉1，  王　猛1 **，  廖头根1，  朱保昆1，  马慧宇2， 
李源栋1，  刘秀明1，  顾健龙2

(1. 云南中烟工业有限责任公司 技术中心，云南 昆明 650231；
2. 云南省烟草质量监督检测站，云南 昆明 650106)

摘要: 【目的】利用顶空—离子分子反应质谱 (HS-IMR-MS) 对真品卷烟和冒牌卷烟的挥发性成分进行分析，

以期为卷烟真伪鉴别提供一种新方法，进一步提高卷烟真伪鉴别的准确性和客观性。【方法】以云烟 (软珍

品) 和云烟 (紫) 两个牌号各 20 批次卷烟及各 5 种冒牌卷烟为试验材料，研究不同电离源、顶空平衡温度及平

衡时间对分析效果的影响，通过选取群体特征离子，利用平均法构建两个牌号卷烟的特征质谱指纹图谱，并

利用以相关系数法确定的合格阈值及主成分分析，对不同批次真品卷烟及冒牌卷烟进行评价。【结果】(1) 以
Xe 做电离源，顶空平衡温度 140 ℃，顶空平衡时间 15 min 时，卷烟分析效果最佳；(2) 两个牌号不同批次卷

烟与其特征质谱指纹图谱的相关系数均在 0.99 以上，而冒牌卷烟分别为 0.914 7~0.934 3 和 0.884 7~0.908 8，
且在主成分分析投影图上，同一牌号卷烟表现为相互聚集。【结论】HS-IMR-MS 法能有效区分真品卷烟和冒

牌卷烟，可为卷烟真伪鉴别提供新的参考依据。
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Application of Headspace Coupled with IMR-MS in Discriminating
Counterfeit Cigarette from Genuine
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Abstract: ［Purpose］In order to explore a new cigarette determination method and improve the ac-
curacy and objectivity  of  discriminating  counterfeit  cigarette  from genuine,  headspace  coupled  with
ion-molecule  reaction  mass  spectrometry  (HS-IMR-MS)  was  used  to  detect  volatile  constituent  in
genuine cigarettes and counterfeit samples.［Methods］Twenty batches of Yunyan (Soft Rarity) and
Yunyan (Purple) respectively and corresponding 5 counterfeit cigarettes respectively were used as the
test  material.  Effects  of  different  types  of  ionization  reagents,  balanced  temperatures  and  balanced
times  on  the  results  were  studied,  and  the  representing  mass  spectrum  fingerprints  of  the  2  brands
were established by getting group characteristic ion peaks with average method. Besides, with the rep-
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resenting mass spectrum fingerprints as reference, different batches of genuine cigarettes and counter-
feit  samples  have been evaluated with  principal  component  analysis  (PCA) and qualified thresholds
by correlation coefficient.［Results］(1) The optimal analysis conditions were selected as following:
after balanced at 140 ℃ for 15 min with Xe being the ionization reagents. (2) The correlation coeffi-
cients  were  greater  than  0.99  between  different  batches  samples  of  the  two brands  respectively  and
their representing  mass  spectrum  fingerprints.  And  for  counterfeit  samples,  the  correlation  coeffi-
cients  were  at  0.914 7~0.934 3  and 0.884 7~0.908 8.  In  the  PCA projection drawing,  the  cigarettes
were gathered for their brands.［Conclusion］HS-IMR-MS can be a new reference to discriminate
counterfeit cigarettes from genuine for quickly and effectively.

Keywords: ion-molecule  reaction  mass  spectrometry  (IMR-MS);  fingerprint;  similarity;  principal
component analysis (PCA); counterfeit cigarettes

 

中国是卷烟生产大国，卷烟产量高，生产牌

号多。虽然国家采取各种措施，但仍有一些不法

分子利用各种手段制造和销售假冒卷烟。而且，

随着现代科学技术的高度发展，假冒卷烟的制造

者使用较先进的卷包设备，有自己的工艺配方，

卷制加工质量与“正宗产品”无明显差别，达到了

以假乱真的程度，消费者往往上当受骗[1]。

在卷烟真伪鉴别研究中，其检测方法历经感

官鉴别[2-3]、评吸鉴别[1]、物理指标鉴别[4-6]、常规

化学指标鉴别[7-8]等发展过程。其中，辅之以评吸

鉴别的感官鉴别法仍是目前卷烟真伪鉴别过程中

常用的鉴别方法 [9]。然而，这种针对样品原材

料、生产工艺特征、防伪技术等标准为基础的鉴

别方法，在一定程度上较高地依赖于鉴定人员的

鉴别技术。对于仿真程度较高的卷烟产品而言，

采用此种方法实现卷烟的真伪鉴别具有一定的局

限性[9-10]。随着仪器分析技术的发展，基于感官鉴

别等的局限性，卷烟真伪鉴别技术逐渐与仪器分

析技术相结合。有别于感官鉴别技术，仪器分析

技术摆脱了鉴别者的主观因素，应用精密的仪

器，通过数据处理，实现对卷烟真伪的鉴别。目

前，仪器分析技术中的电子鼻技术[11]、近红外光

谱技术 [12-14]、气相色谱 [15]、气相色谱—质谱技

术[16-17]等都在卷烟真伪鉴别中显示出明显的优势。

离子分子反应质谱 (IMR-MS) 采用离子分子

反应技术，利用低离子能的 Hg+、Xe+和 Kr+ 等把

待测分析化合物分子离子化后经过四极杆质量分

析器后得到分子计数，由软件系统来采集并处

理、保存、传输数据，进行样品的实时分析。为

了探讨 IMR-MS 在卷烟真伪鉴别中的应用可能

性，本研究将顶空进样器与 IMR-MS 串联，使其

成为一种集样品采集、进样、分析为一体的挥发

性成分分析技术，结合特征质谱指纹图谱分析，

以期为卷烟真伪鉴别提供一种操作简便、科学准

确的分析方法。

1   材料与方法

1.1    材料

选取云烟 (软珍品)、云烟 (紫) 2 个牌号 (各
20 个批次，2017 年 1—8 月生产) 的真品卷烟，

由云南中烟工业有限责任公司提供。选取仿真度

较高的冒牌云烟 (软珍品)、冒牌云烟 (紫) 样品各

5 种，由云南省烟草质量监督监测站提供。

1.2    方法

1.2.1   样品准备

取 1 整支烟，除去滤嘴，剥去卷烟纸，取中

间的烟丝 0.5 g (精确到 0.001 g) 作为分析样品，

样品装入 20 mL 样品瓶，加盖密封，待进行 HS-
IMR-MS 检测。
1.2.2   顶空自动进样器分析条件

打开 G1888 顶空自动进样器 (美国安捷伦公

司)，设置样品平衡温度：140 ℃，定量环温度：

150 ℃，传输线温度：160 ℃；定量环体积：1 mL；
样品平衡时间：10 min；加压时间：0.2 min；环

路充装时间：0.2 min；环路平衡时间：0.05 min；
进样时间：1 min。
1.2.3   IMR-MS 分析条件

IMR-MS 是一个软电离过程，有 Hg、Xe 和

Kr 三种电离源可选择。AIRSENSE Compact 离子

分子反应质谱仪 (奥地利 V&F 公司) 预热 48 h 以

上，在 IMR-MS 工作站中设置 Single Masses 方

法，并在该方法中进行如下参数设置。添加质荷
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比 25~200 的各扫描离子并设置每种离子：扫描

时间 100 ms；质谱采样压力 25 mbar；电离源：Hg
(电离能 10.44 eV)，Xe (电离能 12.13 eV)，Kr (电
离能 14.00 eV)；分辨率 1 amu；样品循环扫描

10 次。

因质谱仪内部管道加热温度最高能达

150 ℃，为保证受热的连续性，顶空平衡温度优

化试验以 Xe 作电离源，平衡时间 10 min，在

60、80、100、120 和 140 ℃ 5 个不同顶空平衡温

度下进行采样优化选择；为保证检测高效性，顶

空平衡时间优化试验以 Xe 作电离源，平衡温度

140 ℃，在 5、10、15、20 和 30 min 5 个不同顶

空平衡时间下进行采样优化选择。
1.2.4   不同品牌卷烟特征质谱指纹图谱的建立

以卷烟样品的各离子峰强度平均值和相应质

荷比作图，即得该批次卷烟的质谱指纹图谱。选

取同一牌号 20 批次中离子峰强度>105 的共有离

子，作为该牌号卷烟的群体特征离子，计算 20
批次卷烟的平均质谱指纹图谱，即该牌号卷烟的

特征质谱指纹图谱。涉及统计离子数目时，取离

子峰强度>105 的离子进行计算。
1.2.5   数据处理与分析

相似度的评价方法主要有欧氏距离法、相关

系数法、向量夹角余弦法、指数相似系数法等[18-19]。

本研究利用 Chempattern 统计分析软件 [科迈恩

(北京) 科技有限公司]进行数据的处理，以特征质

谱指纹图谱为对照，采用皮尔逊相关系数法，计

算同一牌号不同批次卷烟、冒牌卷烟的质谱指纹

图谱与其特征质谱指纹图谱的相关系数，考察真

品卷烟之间相似度的变化范围以及与冒牌卷烟的

差异性。另外，本研究也采用 ChemPattern 软件

对云烟 (软珍品) 和云烟 (紫) 各 20 批次卷烟及各

5 个冒牌卷烟的质谱指纹图谱进行主成分分析

(PCA)，以考察卷烟样品之间的相似性和差异性。

2   结果与分析

2.1    IMR-MS 不同电离源对分析效果的影响

当 Hg 作电离源时，所得质谱离子数和总离

子峰强度都较小；Kr 作电离源时，能获得最大离

子数，但电离源自身会在 78~87 m/z 出现离子

峰，与样品离子峰重叠，产生较大干扰；而选用

Xe 作电离源，质谱总离子峰强度和离子数都较

大，且 Xe 在 128~137 m/z 产生离子碎片，与样

品离子峰不重叠，因此，选择 Xe 作为电离源进

行质谱分析。

2.2    不同顶空平衡温度对分析效果的影响

由图 1 可知：以云烟 (软珍品) 为例，随着温

度的升高，质谱图中总离子峰强度和检出离子数

持续增加，直至 140 ℃，总离子峰强度和离子数

都达到最大值。因此，选择 140 ℃ 的平衡温度进

行试验。同理，经分析，云烟 (紫) 也选择 140 ℃
的平衡温度进行试验。

2.3    不同顶空平衡时间对分析效果的影响

由图 2 可知：以云烟 (软珍品) 为例，当平衡

时间为 15 min 时，其检出离子数从 5 min 时的

54 个大幅增加到 73 个，之后保持不变；而总离

子峰强度随时间一直呈现较缓慢增长，15 min 之

后基本保持不变，故选取 15 min 为最佳平衡时

间。同理，经分析，云烟 (紫) 也选择 15 min 为

最佳平衡时间。

2.4    方法学考察

在 Xe 作电离源、平衡温度 140 ℃、平衡时

间 15 min 的最佳试验条件下，任选同一批次样

品，连续进样 6 次，离子峰强度>5×105 的离子的

相对标准偏差为 1.13%~11.54%。每天 1 次，连
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图 1    不同顶空平衡温度对采样效果的影响

Fig. 1    The effect of different headspace balance temperat-
ure on the sampling
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图 2    不同平衡时间对采样效果的影响

Fig. 2    The effect of different headspace balance time on the
sampling
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续 6 d 进行分析，离子峰强度>5×105 的离子相对

标准偏差为 2.08%~14.45%，说明 HS-IMR-MS 法

用于卷烟真伪考察，其精密度和稳定性是可以接

受的。

2.5    不同牌号卷烟的平均质谱指纹图谱和相似度

分析

采用优化后的 HS-IMR-MS 法对两种牌号的

各 20 批次卷烟进行质谱分析，从所得的质谱指纹

图谱上均可观察到近 70 个峰 (电离源 Xe 在 128~
137 m/z 的离子峰未计入)，它们的离子峰强度占

总离子峰强度的 95% 以上，因此可以作为判别该

牌号卷烟的群体特征离子。真品卷烟的特征质谱

指纹图谱即是由群体特征离子组成的，同一牌号

20 批次卷烟的平均质谱指纹图谱 (图 3)。

由表 1 可知：云烟 (软珍品) 不同批次卷烟与

其特征质谱指纹图谱的最小相关系数为 0.990 0，
云烟 (紫) 不同批次卷烟与其特征质谱指纹图谱的

最小相关系数为 0.993 2。根据相似度评价结果，

两个牌号不同批次卷烟与其特征质谱指纹图谱的

相关系数均在 0.99 以上，设定两个牌号真品卷烟

的合格阈值比 0.99 小 3%，即合格阈值为 0.96。
由表 1 还可知：仿真度较高的冒牌云烟 (软

珍品) 和冒牌云烟 (紫) 与特征质谱指纹图谱的相

似度范围为 0.914 7~0.934 3 和 0.884 7~0.908 8，
均低于真品卷烟合格阈值 0.96，确定为假冒或不

合格产品。由此可见，构建的两个卷烟牌号的特

征质谱指纹图谱体系可以用于卷烟的真伪鉴别。

2.6    不同牌号卷烟的模式识别和真伪鉴别

对云烟 (软珍品) 和云烟 (紫) 的不同批次卷烟

与冒牌卷烟质谱指纹图谱进行主成分分析，分别

求得对应于 3 个特征值的主成分 PC1、PC2、PC3，
并以此得到三维投影图 (图 4)，样品越相似，在

投影图上就处在越相近的位置。

由图 4 可知：主成分分析结果与相关系数法

的评价结果一致。同一牌号的卷烟样品较为相

似，相互聚集，而不同牌号间则存在着明显差

异，在 PCA 投影图上表现为相互分离的。因此，

按牌号可以分成不同的类，且类别间的边界清晰

明显。冒牌的云烟 (软珍品) 和云烟 (紫) 与真品卷

烟间都表现为相互离散，差异较大，冒牌卷烟之

间互相混合，无明显区别。

3   讨论

本研究表明：利用 HS-IMR-MS 进行卷烟挥

发性成分分析，结合以相关系数法确定的合格阈

值及主成分分析，对真品卷烟与冒牌卷烟的质谱
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a) 云烟 (软珍品) Yunyan (Soft Rarity)

b) 云烟 (紫) Yunyan (Purple)
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图 3    两种牌号卷烟的特征质谱指纹图谱

Fig. 3    The representing mass spectrum fingerprints of the two different cigarette brands
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指纹图谱进行比较，可以科学客观地鉴别卷烟的

真伪。同一牌号的卷烟，不论是相关系数，还是

在 PCA 投影图上都表现得更为接近，具有明显

的集中聚拢趋势。因为每个牌号真品卷烟都有各

自固定的叶组配方、加工工艺参数等，能保证质

量的稳定性，所以不同批次卷烟间的相似度也很

高。不同牌号间，则由于叶组配方、加香加料等

工艺参数的整体差异，表现为相互离散。对于冒

牌卷烟而言，由于配方参差不齐和加工工艺不规

范，即使外观仿真度再高，在分析其挥发性成分

时，都表现出了与真品卷烟的较大差距。

目前，仪器分析鉴别法是卷烟真伪鉴别方法

的一个重点研究方向。然而，仪器分析一般都需

要对样品进行预处理，且分析时间较长，致使整

个分析过程复杂耗时。另外，烟草本身较为复杂

的化学成分，导致数学建模准确度的降低，也制

约了仪器分析在卷烟真伪鉴别中的应用[9]，但这

并不意味着放弃新兴分析技术在真伪鉴别中的应

用。离子分子反应质谱 (IMR-MS) 作为一种新型

软电离质谱，已被广泛应用于呼吸器气体分析[20]、

汽车尾气分析[21]、废弃物焚化挥发性气体分析[22]

等，在卷烟主流烟气气相成分分析中也有少量研

究[23-24]。本研究将顶空与 IMR-MS 结合，相较于

目前卷烟鉴别的仪器分析方法，具有分析速度

快、无须前处理等优势，其分析过程和数据处理

过程较简单易行，便于推广，能应用于不同牌号

 

表 1   两种牌号卷烟的相似度鉴定结果

Tab. 1    The similarity results of two different cigarette brands
 

样品序号

sample No.
云烟 (软珍品)

Yunyan (Soft Rarity)
相关系数

correlation coefficient
样品序号

sample No.
云烟 (紫)

Yunyan (Purple)
相关系数

correlation coefficient

  1 真品 genuine sample 0.997 0   1 真品 genuine sample 0.993 2

  2 真品 genuine sample 0.998 0   2 真品 genuine sample 0.994 9

  3 真品 genuine sample 0.996 7   3 真品 genuine sample 0.995 4

  4 真品 genuine sample 0.998 3   4 真品 genuine sample 0.994 2

  5 真品 genuine sample 0.999 0   5 真品 genuine sample 0.995 5

  6 真品 genuine sample 0.998 5   6 真品 genuine sample 0.996 1

  7 真品 genuine sample 0.999 0   7 真品 genuine sample 0.995 9

  8 真品 genuine sample 0.998 9   8 真品 genuine sample 0.997 6

  9 真品 genuine sample 0.998 8   9 真品 genuine sample 0.997 4

10 真品 genuine sample 0.997 1 10 真品 genuine sample 0.998 3

11 真品 genuine sample 0.999 5 11 真品 genuine sample 0.994 1

12 真品 genuine sample 0.998 4 12 真品 genuine sample 0.996 6

13 真品 genuine sample 0.997 1 13 真品 genuine sample 0.999 0

14 真品 genuine sample 0.996 9 14 真品 genuine sample 0.998 5

15 真品 genuine sample 0.998 2 15 真品 genuine sample 0.996 3

16 真品 genuine sample 0.997 3 16 真品 genuine sample 0.995 6

17 真品 genuine sample 0.995 0 17 真品 genuine sample 0.994 2

18 真品 genuine sample 0.990 0 18 真品 genuine sample 0.994 4

19 真品 genuine sample 0.991 6 19 真品 genuine sample 0.998 1

20 真品 genuine sample 0.991 1 20 真品 genuine sample 0.998 1

21 伪品 counterfeit sample 0.931 2 21 伪品 counterfeit sample 0.902 4

22 伪品 counterfeit sample 0.932 9 22 伪品 counterfeit sample 0.906 9

23 伪品 counterfeit sample 0.928 7 23 伪品 counterfeit sample 0.893 8

24 伪品 counterfeit sample 0.914 7 24 伪品 counterfeit sample 0.908 8

25 伪品 counterfeit sample 0.934 3 25 伪品 counterfeit sample 0.884 7

  第 6 期 高    莉，等：顶空—离子分子反应质谱在卷烟真伪鉴别中的应用 1103  



卷烟的识别，也能为卷烟真伪鉴别提供一种新的

途径，为打击制售假冒伪劣卷烟产品违法活动提

供科学依据。
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