
! 引言
香精香料技术对中式卷烟尤其是低焦油中式卷烟风格

特征的形成具有不可或缺的作用!但易挥发是香精香料的显
著特点!导致加香的产品留香时间短"香韵不一致!在一定程
度上限制了它们在加热过程中的加香效果# 因此!提高香原
料的热稳定性!开发稳定"新型"适用于高温加工工艺产品加

香的香料前驱体!对其在烟草中的应用有重要作用 !"#$%$ 香豆
素及其衍生物具有一定的香气!在化妆品%饮料"食品"香烟"
橡胶制品及塑料制品中作为增香剂 !&%!具有除杂气作
用!’%&它的结构中具有比较稳定的共轭体系!使得香豆素衍生
物比香豆素本身具有更低的挥发性!因此在香豆素骨架上引
入新的基团合成香豆素酯类香料前驱体将是解决上述问题
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为开发稳定的烟用香料前驱体!以香豆素"#"甲酸"丁香酚合成了香豆素"#"甲酸丁香酚酯!产物的结构经红外光谱#&’$%核

磁共振氢谱&$()*’$%核磁共振碳谱&$#+)*’$%高分辨率质谱&(*’,$和综合热分析确证’ 采用热解"-+.*, 对该化合物的热解
产物进行分离鉴定!并初步进行了卷烟加香试验( 结果表明)! /!!!时!香豆素"#"甲酸丁香酚酯的热解产物中共鉴定出 %% 种成
分!主要为烯类%烷类%酸类%酚类*" 鉴定出丁香酚!表明香豆素"#"甲酸丁香酚酯能在卷烟燃吸温度下释放出一定量的丁香酚*#
香豆素"#"甲酸丁香酚酯具有改善和修饰卷烟香气!增加甜韵和豆香香韵!减轻刺激性的作用’因此!香豆素"#"甲酸和丁香酚可以
作为香料前驱体应用于卷烟加香’

香豆素"#"甲酸丁香酚酯*卷烟*香料
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的理想途径! 丁香酚作为许多中成药的主要成分"被广泛应
用于中成药的制备 !"#"具有暖胃散热#清热解暑#镇痛#抗惊
厥 !$##抗真菌等作用 !%#"还有激励情绪#提神醒脑#强化记忆等
功效!&#"同时具有强烈的丁香子似的香气#辛香辛辣的味道 !’(#!
根据活性基团拼接原理"由多个活性基团构成的化合物有可
能产生比原活性基团更高的活性! 所以无论香豆素)*)甲酸
丁香酚酯是作为一种新的香料前驱体"还是作为一种新型的
保健烟用香料"都具有较高的研究价值! 本研究合成一种新
的香豆素衍生物$$$香豆素)*)甲酸丁香酚酯" 利用波谱方
法对其结构进行表征" 利用热解)+, !-. 对其高温热解产物
进行分离鉴定"并初步研究其作为香料前驱体在卷烟中的应
用!

! 实验部分
!"! 仪器与试剂
熔点%在 /0 数字显示显微熔点仪&北京泰克仪器有限公

司 ’ 上测定 " 温度未经校正 (12%34)125(( 型红外光谱仪
&46789: ;<=:>7? 公 司 "@A8 压 片 ’(’B;-2"’*,;-2%A8C=D
*((-BE 核磁共振仪&以 ,F,>*为溶剂"4-. 为内标’(B2-.%
G)4:H -<=8:4- 高分辨质谱仪 &IJ?78K -<=8:9JKK 公司’(4+)
F4L%F<J9:MN 4+)F4L 型综合热分析仪 &OP 公司";5保护"

5("Q9<M’(热解)+, !-.%安捷伦 BO"%&(+, ! R&$*-. 气质联
用仪&美国安捷伦公司’和 OS8:T8:U7 5((( 型热裂解仪&美国
,F.公司’!
水杨醛#六氢吡啶#丙二酸二乙酯购自上海国药集团化

学试剂有限公司"化学纯(丁香酚由河南新郑金叶香料公司
提供"工业级! 常规溶剂购自天津科密欧化学试剂公司"除二
氯甲烷经 O5VR干燥#蒸馏处理"三乙胺经 @VB 干燥#蒸馏处
理外"其他试剂未经处理直接使用!

!"# 合成与表征
合成反应路线如下所示%

!"#"! 香豆素$%$甲酰氯!%"的合成
香豆素 *)甲酸乙酯和香豆素 *)甲酸的合成参考文献

!’’#的方法"红外数据与文献!’5#报道一致! 取干燥的香豆素)
*)甲酸 %W&(X(05($9:>’".V,>5 *(9Y&(X05($9:>’"置于圆底烧
瓶中"上接球形冷凝管和带有气体吸收装置的导气管"用盛
有 RZ;JVB 的烧杯接收酸性气体!在通风橱中磁力搅拌加热
并回流 06"冷却"过滤"得 RX$W淡黄色针状固体"产率为 $’#!

12&=9)’’% *’([" ’\00" ’[%’" ’[’’" ’R[[" ’0R’" ’05(" ’*\5"

’5(["’(0("%(’"\[&!
!"#"# 香豆素$%$甲酸丁香酚酯!&"的合成
在 ’((9Y 圆底烧瓶中加入 5X(%W &(X(’9:>’香豆素)*)甲

酰氯"溶于 ’(9Y 无水 ,B5,>5中"置于冰浴中搅拌"另取 ’X[0W
&(X(’9:>’丁香酚和 *X(*W &(X(*9:>’三乙胺溶于 5(9Y 无水
,B5,>5中"通过恒压漏斗逐滴加入到反应瓶中"滴毕后室温搅
拌过夜!4Y,&石油醚]乙酸乙酯为展开剂’监测反应过程!反应
结束后"依次用体积分数为 R$的盐酸!饱和碳酸氢钠#饱和
食盐水洗涤反应液至 TB^$"有机相用无水硫酸钠干燥"然后
蒸出溶剂"残留物重结晶&! 乙酸乙酯 ] ! 石油醚^5]’’"得白色晶体
5XR0W"产率为 $RX$$! 熔点&9XTX’%’*5%’*0"(’B;-2&,F,>*’
!%*X*& &N",B5"" ^[X$BE’"*X%’ &K"*B",B*’"RX(% %RX’0 &9"5B"
,B5 ’"RX&*&9"’B",B ,B5’"[X$%%[X%’&5B"L8B’"$X([%
$X(&&N"5B"L8B’"$X*5%$X*% &9"5B"L8B’"$X[*%$X[$ &9"5B"L8B’"
%X$R&K"’B",B ’! ’*,;-2&,F,>*’% 0(X(*" RRX%[" ’’5X$%"
’’[X’$" ’’[X$$" ’’$X5*" ’’$X%*" ’5(X[&" ’55X0&" ’50X%$" ’&X$0"
’*0X[$"’*[X&0"’*$X[R"’*&X*0"’0&X%’" ’R(X$&"’RRX*R"’R[X*&"
’[(X%5! 12 &=9 )’’%’$[["’$’0 &!, ,’"’[’("’R[5"’R(&"’0R0
&!, ,’! B-2. 得到分子式为 ,5(B’[VR;J"!-_;J#‘ *R&X(%&R
&计算值为 *R&X(%&R’!
!"% 香豆素$%$甲酸丁香酚酯的热裂解$’( !)* 分析
取少量香豆素)*)甲酸丁香酚酯纯品" 置于热裂解仪裂

解管中进行热裂解"热解条件为%热解气氛%氦气"’9YQ9<M(程

序升温%’(("5("Q9K[(("&’(K’! 热解结束后"热解产物随载
气进入 +, !-.仪中分析! 分析条件为%色谱柱%BO)33LO 毛
细管柱&R(9&(X599&(X**"9’(载气%氦气"柱流速 ’X(9YQ9<M(

接口 &热裂解仪与 +,’ 温度%55("( 程序升温 %%("
R"Q9K
’9<M

5R("(检测器温度&;OF’温度%5%("(传输线温度%5%("(电
离能%\(7a(离子源温度%5*("(质量扫描范围%*(b0((J9C!
采用 ;<K?(R谱图检索定性"峰面积归一法定量!
!"& 加香与评吸
准确称取香豆素)*)甲酸丁香酚酯 ’("’R"5("*(9W"分别

用 59Y &R$乙醇溶解! 再取加过料液的)红旗渠*卷烟烟丝
R(W"平均分作 R 份"用喉头喷管将上述溶液均匀喷在烟丝上
&即相当于分别加入烟丝质量的 (X’($ "(X’R$ "(X5($ "

(X*($’! ,@为只喷洒等量的 &R$乙醇!加香和未加香烟丝样
品放在温度&55’’’(和相对湿度&[R)5’$的恒温恒湿箱中平
衡水分 0%6" 手工卷制后放入恒温湿箱中同等条件再平衡
0%6"由新郑卷烟厂组织专业人员评吸!

# 结果与讨论
#"! 香豆素$%$甲酸丁香酚酯的合成条件
传统的酯化反应催化剂很多"如硫酸#对甲基苯磺酸等!

出于保护环境的考虑"笔者首先研究了低毒害#易处理的固
体酸催化剂"发现在甲苯为带水剂的情况下"香豆素)*)甲酸
在磷钨酸#氯化锌等催化下能与丁醇#戊醇等简单直链醇发
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在这些热解产物中!很多成分如愈创木酚"丁香酚"二氢
香豆素"月桂酸"乙基香兰素等都是重要的烟草香味成分!其
中!愈创木酚具有辛香"药香"木香"可口的肉香及烟熏味 !"#$#
丁香酚具有强烈的丁香辛香香气 !%&$#二氢香豆素具有甜香"奶

油香"椰子香和烟草香 !%&$#乙基香兰素具有花香香韵!且香气
强度为香兰素的 ’() 倍 !"*$#十二酸$月桂酸%具有月桂油的香
气!+*$& 因此!香豆素,-,甲酸丁香酚酯的热解成分具有甜香香
气’花香香气"辛香香气"烟草香气等香味特征( 这些成分应

图 ! 化合物 " 的 #$%&#’ 图
()*+ ! #$%&#’ ,-./01 23 ,2452-67 "

生酯化反应!却不能与丁香酚发生反应( 酰氯和醇生成酯的
反应是一种经典’有效的酯化方法(于金兰等!"-$报道一种利用

酰氯合成香豆素,-,甲酸芳酯的无溶剂快速合成法! 产率较
高( 笔者尝试将该方法用于香豆素,-,甲酸丁香酚酯的合成!
但没有得到预期产物!推测可能是由于强碱条件导致香豆素
结构中的内酯环发生了分解以及酰氯在空气中不稳定所致(
由此确定了以有机碱作为催化剂的合成路线(
在本合成路线中!为保持酯化反应向正方向进行!需加

缚酸剂脱去反应过程中产生的酸性物质( 常用的缚酸剂有 .
种类型)碱性无机盐和有机碱(经几次预实验发现!以 /0-1作
为催化剂效果最好)/0-1 易溶于二氯甲烷! 反应在均相中进
行#反应液后处理方便!只需简单的洗涤!容易得到符合要求
的产品( 温度和加入的方式对反应也有影响)一是要把丁香
酚的溶液滴加到预先经过冰浴冷却的酰氯溶液中#二是滴加
速度要适宜!滴加过程保持在 23&4左右(加毕!在室温下搅拌
反应!这样副反应较少!产品易于分离纯化(

8+8 香豆素%9%甲酸丁香酚酯的热分析
香豆素,-,甲酸丁香酚酯的 567859曲线见图 +( 从图 +

中 56 曲线可看出!化合物在 :;*!以前比较稳定!:;*!以后
明显失重( 从 859可看出!化合物在 +--3<!出现一个明显的
吸热峰!说明化合物发生了从固态到液态的相变!这与所测
得实际熔点 +=-(+->!相吻合(化合物在 :;*"’>’!之间急剧
失重!失重率达 ??3*##从差热图可看出!在 ’+<3:!左右香豆
素7’7甲酸丁香酚酯继续吸热!峰形较宽!说明化合物在此温
度下经历了复杂的物理化学变化! 推测可能是酯键的断裂’

脱羧!化合物发生了分解!裂解出的丁香酚’香豆素分子大量
遗失!造成了较高的失重率( 说明化合物在此温度下基本分
解完全!剩余部分为该物质的碳化产物在氮气氛围中的释放
过程!即积碳过程(

8+9 香豆素%9%甲酸丁香酚酯的在线热裂解
由于卷烟燃烧时!炭线附近温度为 *;;!!+>$!在此温度下!

香料物质的裂解最符合卷烟抽吸时的实际情况!因此本试验
采取 *;;!作为香豆素7’7甲酸丁香酚酯的热解温度( 采用谱
图检索法共鉴定出 :: 种裂解产物*图 :!表 +%!其中醇类 +
种!酚类 ’ 种!烯类 ? 种!内酯类 : 种!酸类 : 种!烷烃类 & 种!
酯类 +种&

图 8 化合物 " 在 :;;!下的 <=%$>?@A 总离子图
()*+ 8 <=%$>?@A B2BCD )26 ,-..06B 150,B.C 23 ,2452-67 " CB :;;!
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评吸结果表明!卷烟在添加 !"#!!$!"%!!的香豆素&’&甲
酸丁香酚酯后!能与烟香协调!提高香气质!特别是明显增加
烟气的甜香气和花香气!增加香气量!并随着加香浓度的增
大!辛香和豆香逐渐增强!但加香浓度达到 !"’!!时!刺激性
较大!香气质和余味变差!异味已经开始掩盖烟香" 说明香豆
素&’&甲酸丁香酚酯能改善和修饰卷烟烟气! 增加甜韵和豆
香香韵和辛香气!适宜用量为 !"#!!$!"%!!"

! 结论
合成了一种释放型香味剂香豆素&’&甲酸丁香酚酯!用

()##*+,)##’-+,)#*),. 和 /0&1/2 对其结构进行了表
征!研究了其在 3!!"下的裂解产物!其中大多数为重要的烟
草香味成分" 初步进行卷烟加香试验结果表明!香豆素&’&甲
酸丁香酚酯能够改善和修饰卷烟烟气!具有增加豆香与甜韵
香气#减轻刺激性的作用!有可能应用于实际生产中"

表 " 化合物 # 加香试验评吸结果
$%&’( " $)( *+,-./0 1(*2’3* ,4 5.0%1(33(* %66(6 5,+7,2/6 #

具有谐调和增加卷烟烟香#缓和刺激性#掩盖杂气#提调烟香
风味的作用" 另外!愈创木酚可用于治疗慢性气管炎的多痰
咳嗽!丁香酚有抑菌#解热#抗氧化#抗肿瘤等功效" 因此!在
卷烟中添加香豆素&’&甲酸丁香酚酯! 应具有缓解因吸烟引

起的呼吸道系统疾病的作用"

"8# 香豆素9!9甲酸丁香酚酯的加香效果
将化合物 4 配制成不同的浓度应用于卷烟中进行评香

实验!评吸结果见表 %"

表 : 化合物 # 主要裂解产物
$%&’( : $)( +%./ 7;1,’;*.* 71,6253* ,4 5,+7,2/6 #

序号 保留时间5678 成分 分子式$分子量% 峰面积5! 匹配度59 -2. 号
#
%
’
4
:
3
;
<
=
#!
##
#%
#’
#4
#:
#3
#;
#<
#=
%!
%#
%%

’#";’%
’;";4#
’<"%#%
’<"33#
’="3#=
4!"#=:
4!"4;%
4!":;;
4#"4!;
4%"%!<
4’"#%<
4’"<!=
44"!:3
44"4!<
44";44
4:"43’
43"4:#
4;"’3’
4;"::<
4<"4<3
:%";’3
:’"!:!

愈创木酚$>?@7@ABC%
#&十九碳烯$#&8B8@DEAE8E%
丁香酚$E?>E8BC%

#&二十二碳烷$#&DBABF@8E%
#&二十二碳烯$#&DBABFE8E%
二氢香豆素$GHDIBAB?6@I78%
正十七烷$GEJK@DEA@8E%

#L#=&二十碳二烯$#M#=&E7ABF@D7E8E%
#&十九碳烯$#&8B8@DEAE8E%
二十四烷$KEKI@ABF@8E%
环二十四烷$AHACBKEKI@ABF@8E%
月桂酸$十二酸%$DBDEA@8B7A @A7D%

#M%#&二十二碳二烯$#M%#&DBABF@D7E8E%
乙基香兰素$EKGHC N@87CC78%
#&二十二烯$#&DBABFE8E%
正二十一烷$GE8E7ABF@8E%

#&十九碳烯$#&8B8@DEAE8E%
邻苯二甲酸丁酯$D7O?KHC JGKG@C@KE%

#M%%&二十二&%&醇$#M%%&DBABF@8ED7BC%
#&二十二碳烯$#&DBABFE8E%

<&甲氧基&香豆素$<&6EKGBPH AB?6@I78%
棕榈酸$十六酸%$J@C67K7A @A7D%

-;*<Q%$#%4"#4%
-#=*’<$%33":#%
-#!*#%Q%$#34"%!%
-%%*43$’#!"3!%
-%%*43Q$’%3"3!%
-=*<Q%$#4<"#3%
-#;*’3$%4!"4;%
-%!*’<$%;<":%%
-#=*’<$%33":#%
-%4*:!$’’<"3:%
-%4*4<$’’3"34%
-#%*%4Q%$%!!"’%%
-%%*4%$’!3":=%
-=*#!Q’$#33"#;%
-%%*44$’!<":<%
-%#*44$%=3":;%
-#=*’<$%33":#%
-#3*%%Q4$%;<"’4%
-%%*43Q%$’4%"3!%
-%%*44$’!<":<%
-#!*<Q’$#;3"#;%
-#3*’%Q%$%:3"4%%

:"#<
!"’;
%"’#
!"’=
#"!3
#"!%
!"=’
!":!
%"!%
#"#<
’"4:
<"#3
#"’’
#"#!
%"%=
!"=’
#";<
!"4;
!"<4
!";;
’"<#
’"!:

=;
=;
=<
==
=3
=3
=4
==
==
==
==
=:
=:
=4
==
=;
=;
=:
<’
=#
=:
=:

!!!!=!&!:&#
!#<4’:&4:&:
!!!!=;&:’&!
!!!3%=&=;&!
!!#:==&3;&’
!!!##=&<4&3
!!!3%=&;<&;
!#4<##&=:&#
!#<4’:&4:&:
!!!343&’#&#
!!!%=;&!’&!
!!!#4’&!;&;
!:’!:;&:’&;
!!!#%#&’%&4
!!#:==&3;&’
!!!3%=&=4&;
!#<4’:&4:&:
!!!!<4&;4&%
!%%:#’&<#&#
!!#:==&3;&’
!!%44:&<#&!
!!!!:;&#!&’

用量5! 评吸结果

-R
!"#!
!"#:
!"%!
!"’!

香气量微有!香气质中等!杂气重!刺激性较大!余味欠舒适

与烟香协调!增加烟气的甜香气!香气质变好!增加了香气量和烟气丰满度

进一步提高烟香!略有辛香!且能与烟香很好地协调!刺激性减小!烟气细腻成团!余味微甜

豆香明显!且能与烟香很好地协调!香气质增加!余味舒适!烟气更加细腻

辛香突出!刺激性较大!余味变差!略有外加香的感觉!增加异味!稍微掩盖烟香

注!表中"用量#表示化合物 4 相对于烟丝的质量百分数$
+BKES "1BF@>E% 78 KGE K@OCE 78D7A@KEF KGE JEIAE8K@>E BT AB6JB?8D 4 IEC@K7NE KB KGE U?@C7KH BT KBO@AAB"
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