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卷烟烟气气相化学成分的实时分析研究进展
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摘 要：综述了适合于卷烟烟气气相化学成分的实时分析技术，比较了这些技术方法的优、缺点，并展望了烟气分析发展的趋势。
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卷烟烟气是卷烟产品面向消费者的最主要表征，

是体现卷烟质量水平和风格特征的最主要因素。卷烟

烟气化学成分的分析是一项十分重要的基础性研究工

作，也是构筑中式卷烟核心技术的关键之一［!］。

在过去的几十年中，人们已经在烟气分析方面开

展了 大 量 的 研 究 工 作，并 从 中 鉴 定 出 了 几 千 种 物

质［".’］，但是这些研究基本上是采用离线式分析方法，

即先对烟气进行捕集，然后根据需要采用不同的前处

理过程，再用不同的仪器进行分析。在传统的烟气分

析方法中，色谱技术作为烟气分析的主要的和首选的

手段一直在烟草行业中得到了广泛的应用，但是色谱

技术，包括传统的一维色谱技术和最近几年来在烟草

行业推广应用的多维气相色谱新技术，都只能测稳定

的物质［S.T］，难以对卷烟燃吸过程中不稳定的化学组分

进行分析。

许多研究表明，在抽吸期间从卷烟滤嘴端出来的

主流烟气是高浓度、高活性的气溶胶，其内部的物质组

成处在一个不断变化的动态过程中［R.#］。因而，传统烟

气分析方法的分析结果不能真实反映抽吸者口腔中的

烟气状况［!%］。因此，要想从化学组成的角度对卷烟烟

气质量、风格特征以及香气成分和有害成分进行剖析

和评价的一个科学的方法就是对单口卷烟烟气进行实

时分析。

目前，从各类文献资料的报道来看，卷烟烟气的实

时分析还主要集中在对气相组分的分析研究方面，红

外光谱法和软电离质谱法等技术手段比较适合于该类

分析。

$ 红外光谱法

红外光谱法是一种快速、无损的分析方法，自从

!#ST 年 =/3B3HH@ 和 (+44: 首次将红外光谱法应用于卷

烟烟气分析以来［!!］，该方法在研究新鲜烟气中的化学
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反应和烟气气相组分的分析中得到了广泛的应用。

上世纪七十年代以前，有很多的研究都认为亚硝

酸甲酯是卷烟烟气气相物中的一种化学成分，从天然

含硝酸盐高的白肋烟草卷烟中所释放出的亚硝酸甲酯

的浓度为 !" # "$% &’ (支［)*+),］。然而，)!-. 年，一项关

于烟气气相物的红外光谱研究认为新鲜烟气中并不存

在亚硝酸甲酯，它是陈化期间烟气中物质相互反应的

结果。)!-/ 年，0123145 和 6789:;<=［)"］采用傅立叶变换

红外光谱法研究了新鲜烟气的陈化过程，并探讨了亚

硝酸甲酯的形成机理，认为亚硝酸甲酯的形成过程可

能包括两个步骤：第 ) 个步骤是 >? 转化成 >?*+>*?"；

第 * 个步骤是 >*?" 与 @A,?A 反应形成亚硝酸甲酯，

所以亚硝酸甲酯的形成速率和产量应该依赖于卷烟所

释放出的 >?B 和 @A,?A 的速率和产量。从试验中所

获得的红外光谱吸光度与时间关系的分布图清楚地证

明了上述机理。因此，以前的一些报道中认为卷烟在

抽吸时所释放出高浓度的亚硝酸甲酯是在取样和分析

过程中产生的。

随后，0123145［)/］又采用红外光谱法在线分析了卷

烟烟气气相物中的乙烯和异戊二烯。他们在研究中所

使用的试验装置如图 ) 所示。为了方便进样，在吸烟

机与红外气体池之间配备了 ) 组自动切换的电磁阀

（5C274C1< D41=）。试验时粒相物用剑桥滤片拦截，烟气

气相物通过该电磁阀进入气体池，经检测后由真空泵

排出。0123145 还探讨了烟气陈化时间对这两种气体的

图 ! "#$%#&’ 在线分析烟气气相物中乙烯和

异戊二烯时 使用的试验装置示意图

影响，结果发现陈化时间对乙烯基本没有影响；但对

异戊二烯的影响十分明显，气体池中的异戊二烯在 %
&14 后大约减少了 *.E。而对这两种纯的气体采用同

样的方法进行检测时并没有发现它们浓度的变化，因

此异戊二烯浓度的降低是与烟气中其它成分发生反应

的结果。另外，单口烟气的实时分析结果表明，烟气气

相物中这两种气体的浓度都会随抽吸口数的增加而增

加。

图 ( 连续流动卷烟烟气试验装置图

卷烟烟气中所含有的自由基具有很高的活性，人

们通常认为这些自由基的寿命是很短的。然而，)!%,
年，F;GC; 等［)$］的研究却表明即使是在烟气被陈化 / #
). &14 后这些自由基仍然是存在的。更令人奇怪的

是，烟气中自由基的浓度最初会随陈化时间的延长而

增大，并且在 ) # * &14 后其浓度会达到最大值。为

此，@9D;39 和 F;GC;［)-］曾提出了 ) 个以氮氧化物为基础

的稳态机理（5=7:<G+5=:=7 &739:415&）来解释这一现象。

为了进一步研究该机理，)!!" 年，@D7=C 和 F;GC;［%］建立

了采用傅立叶变红外光谱仪实时检测卷烟气气相物以

及模拟烟气的气体混合物中 >? 和 >?* 的分析方法。

该方法除了能同时检测 >? 和 >?* 外，还能同时分析

烟气中的其他组分。在研究中 @D7=C 和 F;GC; 采用两种

方式抽吸卷烟，第 ) 种方式是标准抽吸方法，即单口抽

吸 * 5，抽吸体积为 ,/ &6，抽吸间隙为 ) &14，主流烟气

经剑桥滤片过滤后，气相产物被引入抽真空的气体池

中进行红外扫描；第 * 种方式是通过真空泵的抽吸，

采用连续流动的方式将气相物以 */. &6 ( &14 的流速

引入红外气体池，如图 * 所示。另外，模拟卷烟烟气的

气体混合物中氮氧化物反应的试验装置较为复杂，但

将反应物引入气体池的方式与图 * 基本相同。通过试

验研究，@D7=C 和 F;GC; 证实了上述稳态机理。
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!""# 年，$%&&’() 等［#*］采用傅立叶变换红外光谱技

术在线分析了单口卷烟烟气中 +,!、+,、+-.+-,、/,、

-+/ 和 +,0 等 1 种挥发性化合物，并建立了这些物质

的在线分析方法。!""2 年，3%4(’5 等［#6］采用将烟气气

相物直接引入抽真空的红外气体池中的取样方式，运

用傅立叶变换红外光谱法，实时分析了正常卷烟、淡味

型卷烟主流烟气中包括 -+/、+,、/, 和 +-.+-, 在内

的 #" 种气相产物，结果发现卷烟类型与这些气相物的

释放量之间没有明显的相关性。

#6*1 年，$%&&’() 等［!"］建立了单口烟气的量子级联

激光光谱分析方法，随后他们采用该方法分别研究了

烟气气相物中的甲醛［!#］以及氨气、乙烯和 /,［!!］。后

来，$7895:;; 等［!.］采用可调谐二级激光系统分析了全

组烟气中的氨、乙烯、甲醛和氢氰酸。!""1 年，3%&:9
等［!<］采用双气体池的量子级联激光光谱法同时分析

了卷烟主流烟气和侧流烟气气相物中的氨、乙烯、/,、

+, 和 /!, 等组分。

! 软电离质谱法

质子转移反应质谱［!=>!1］是 # 种采用化学电离方

式的软电离质谱技术，主要由离子源、离子>分子反应

流动管和离子检测系统等 . 个部分组成，如图 . 所示。

该技术可以在秒量级的时间内获得 ??; 量级的探测灵

敏度，非常适合于对挥发性有机化合物（@,+(）的在线

检测。其原理是先将水蒸气在离子源的空心阴极放电

区（-+）中进行放电，产生的母体离子 -.,A 经过短流

动管区（0B）后能得到高浓度的 -.,A ，这些 -.,A 通过

离子源区与反应区之间的小孔进入到反应区，然后在

离子>分子反应流动管中 -.,A 与待测的 @,+( 分子反

应，将 @,+( 分子转换成唯一的（@,+(）-A 离子，产生

的离子最后进入流动管末端的质谱进行检测。由于除

了 +-< 和 +!-< 等少数有机物以及 /!、,!、+,、+,! 和

C& 等无机成分外，大多数的 @,+( 分子的质子亲和势

都大于水，因此，质子转移反应质谱基本上可以检测绝

大多数挥发性有机化合物。另外，由于质子转移反应

质谱对待测物质进行定量是依据下式：

［@,+］D ’［（@,+）-A ］

’［（-.,A ］5;
式中，［@,+］为 待 测 物 质 的 浓 度，’［（@,+）-A ］和 ’

［-.,A ］是检测系统测得（@,+）-A 和 -.,A 的离子强

度，5 是 -.,A 和 @,+ 反应的速率常数，; 是通过离子>
分子反应流动管的时间，所有的这些量均可以测得，因

此，质子转移反应质谱可以实现对待测物进行绝对量

测量而不需要定标，这是质子转移反应质谱的一个优

势。但是质子转移反应质谱主要依靠分子量进行定

性，不能分辨具有相同分子量的同分异构体，在谱图分

析过程中需要对待测物质有充分了解才能进行准确定

性。该技术在环境、医药卫生、食品、造纸以及汽车尾

气等的在线检测方面已有了广泛的应用［!2>!*］。目前，

在烟气在线分析方面质子转移反应质谱的应用并不多

见，已有的报道主要集中在环境烟气的检测方面［!6］。

图 " 质子转移反应质谱的装置示意图［!#］

离子>分子反应质谱主要由离子源、八极杆、四极

杆和检测器等 < 个部分组成，如图 < 所示。它与质子

转移反应质谱的原理基本相同，都是依靠化学电离方

式产生离子，所不同的是离子>分子质谱首先电离的不

是 -!, 分子，而是 E&、F: 和 -G 等惰性气体。其原理

是首先在离子源的预电离区中采用电子轰击法（!=
:@）将源气体（E&、F: 和 -G）离子化，然后利用所得的

较低能量（#" H #< :@）的源离子（E&A 、F:A 和 -GA ）将

被测气体分子（3#，3!，3. I J J J J J 39）完全电离成分子

离子而不导致破碎，如下式（#）—式（.）所示：

3# A -GA（#"I<<:@）!3A
# A -G （#）

3! A F:A（#!I#.:@）!3A
! A F: （!）

3. A E&A（#<I"":@）!3A
. A E& （.）

再通过采用整体式八极杆离子导入装置聚焦源离

子和去除干扰物，经过四极杆选择不同质量数的离子，

最后由检测器进行进一步的定性和定量分析。离子>
分子反应质谱能检测电离能小于 #< :@ 和分子量在

="" 范围内的分子，可以通过分子量和预先给定的电

离能对待测目标物质进行准确定性，而且还可以通过

测定单标或混标的方法对待测物进行定量。在 !""=
年的 +,KL0MC 烟气科学和产品工艺学组联席会议上

N:O%99 等［."］报道了采用该技术在线检测单口卷烟烟

气的化 学 成 分，获 得 了 烟 气 中 !" 多 种 产 物 的 分 析

结果。
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图 ! 离子"分子反应质谱的结构示意图

!""# 年 $%&’()*+ 等［,-］采用以激光作光源的单光

子电离 .共振增强多光子电离/飞行时间质谱技术在线

分析了单口卷烟烟气化学成分，对烟气中小分子量的

化合物进行了鉴定。!""0 年，又采用相同的技术，通

过分析单口烟气对参比卷烟 !123 和纯白肋烟、烤烟、

香料烟以及马里兰卷烟进行了分析比较［,!］。该技术

具有响应速度快（ 4 "5-’）、选择性高（光谱与质谱双重

选择）、灵敏度高和适合多组分痕量气体检测等优点。

但是由于激光的调谐范围较窄，在真空紫外波段不能

连续可调，因而不能通过光电离效率谱（678）的测量来

区别同分异构体；另外，激光所产生的最高光子能量

是 -"5# +9，因此也无法探测电离能较高的分子。

近年来，建立和发展起来的同步辐射真空紫外单

光子电离结合分子束质谱技术非常适合于探测燃烧产

物，包括各种中间体，有望为烟气的实时分析带来新的

突破。同步辐射是 !" 世纪 #" 年代以后兴起的先进光

源，它是速度接近光速的带电粒子在做曲线运动时沿

轨道切线方向发出的电磁辐射，具有高亮度、高准直和

波长连续可调等特性［,,］。由于同步辐射在真空紫外

波段的电离是单光子过程，因此它能够对有机化合物

有效地进行软电离，而不产生碎片；而分子束质谱技

术能够实现超声分子束原位取样，取样后分子无任何

碰撞，可以有效地冷却分子和自由基。在定性分析方

面，同步辐射真空紫外单光子电离/分子束质谱技术除

了能根据待测物质的分子量进行初步定性外，还可以

根据化合物的电离能准确进行定性分析。由于同步辐

射具有波长连续可调的特点，可以通过扫描光子的能

量测量某一选定质量的离子信号强度随光子能量的变

化获得光电离效率谱（678）曲线，同时运用线性外推法

可以准确得到该物质的电离能，据此可以确定质谱峰

对应的物种，并可区分同分异构体。图 # 是 -/丙醇和

!/丙醇的 678 曲线［,2］，从图中可以看出当光子的能量

小于这两种物质的电离能时，离子信号基本为 "（图中

水平直线），而当光子的能量大于电离能时，离子信号

会迅速上升，其“拐点”（称之为域值）处所对应的光子

能量即为电离能值，从而可以对 -/丙醇和 !/丙醇进行

鉴定。在定量分析方面，同步辐射真空紫外单光子电

离/分子束质谱技术可以根据测量和计算的光电离截

面，得到各种产物的绝对浓度。目前，国内只有中国科

技大学国家同步辐射实验室燃烧与火焰实验站开展了

将单光子电离/分子束质谱技术应用于燃烧火焰和热

解产物实时分析的相关工作，并获得了一些重要的成

果［,#/,0］。另外，由于同步辐射真空紫外单光子电离/分
子束质谱技术克服了上述质谱的许多不足，该技术在

卷烟烟气分析、汽车发动机尾气分析、石油替代能源和

汽油添加剂的燃烧性能评估等研究领域也具有广阔的

应用前景［,:］。

（;）：!/ <=><;?>@；（A）：-/ <=><;?>@

图 # $"丙醇和 %"丙醇的光电离效率谱曲线［&$］

& 展望

虽然国外已在卷烟烟气的实时分析方面做了不少

的研究工作，但是由于卷烟烟气是不断变化的复杂的

化学混合物，该研究给烟草化学工作者提出了挑战，目

前，国内相关的研究还十分鲜见。另一方面，该类研究

对于科学地剖析和评价卷烟烟气质量、风格特征和有

害成分具有重要的现实意义。因此，可以预见对卷烟

$’
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烟气进行在线、实时分析是未来烟草化学研究和发展

的趋势。在这个方面软电离质谱法，尤其同步辐射真

空紫外单光子电离结合分子束质谱技术可能将会在其

中扮演重要的角色。
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附录：文中 =98 种化学成分名称

序号 名称 序号 名称

= 总糖 ;8 庚醛
8 还原糖 ;A 8?乙酰呋喃
A 两糖差 ;B 丁内酯
B 总氮 ;; 8?乙酰吡啶
; 烟碱 ;: 庚醇
: 氯 ;< ;?甲基糠醇
< 蛋白质 ;C :?甲基?8?庚酮
C 淀粉 ;> 苯甲醛
> 钾 :9 B?甲基?;F?呋喃?8?酮
=9 钙 := :?甲基?;?庚烯?二酮
== 镁 :8 苯甲醇
=8 钠 :A 苯乙醛
=A 石油醚提取物 :B 8?乙酰吡咯
=B 挥发酸 :; 芳樟醇
=; 挥发碱 :: 壬醛
=: 多酚 :< 苯乙醇
=< 草酸 :C 氧化异佛尔酮
=C 丙二酸 :> 8，:?壬二烯醛
=> 丁二酸 <9 8?壬烯醛
89 苹果酸 <= 8?异丙基?; 氧?己醛
8= 柠檬酸 <8 !?萜品醇
88 十四酸 <A 癸醛
8A 棕榈酸 <B 8，:，:?三甲基?环己烯?=?乙醛
8B 十八酸 <; 8，A?二氢苯并呋喃
8; 油酸 <: 吲哚
8: 亚油酸 << 茄酮
8< 亚麻酸 <C "?大马酮
8C 新绿原酸 <> "?二氢大马酮
8> 绿原酸 C9 香叶基丙酮
A9 B?’?咖啡酰基奎宁酸 C= 降茄二酮
A= 莨菪亭 C8 ;，:?环氧?"?紫罗兰酮
A8 芸香苷 CA 二氢猕猴桃内酯
AA 山奈酚苷 CB 巨豆三烯酮 &
AB =?戊烯?A?酮 C; 巨豆三烯酮 /
A; 8，A?戊二酮 C: 巨豆三烯酮 0
A: 戊醛 C< 巨豆三烯酮 +
A< A?羟基?8?丁酮 CC 十四醛
AC A?甲基?=?丁醇 C> 十四酸
A> 8?戊烯醛 >9 茄那士酮
B9 A?甲基?8?丁烯?=?醇 >= 新植二烯
B= 8，B?戊二酮 >8 A?羟基莎草酮
B8 A?甲基?8?丁烯醛 >A <，=9?十六二烯醛
BA 己醛 >B 金合欢基丙酮
BB 面包酮 >; 十五醛
B; A，B?二甲基?8，;?二氢呋喃 >: 十六酸甲酯
B: 糠醛 >< 寸拜醇
B< 糠醇 >C 西柏三烯二醇 &
BC A?己烯醇 >> 西柏三烯二醇 /
B> B?甲基?A?戊烯?=?醇 =99 西柏三烯二醇 0
;9 8?环戊烯?=，B?二酮 =9= 西柏三烯二醇 +
;= B?庚烯醛 =98 植醇
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