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摘要:为研究加热型卷烟制品在不同加热温度下的热释放行

为,采用热裂解技术对粉末型烤烟在150~400 ℃下受热时

挥发性化合物的释放行为进行研究。结果表明:随着受热温

度的增加,烟草所释放出的挥发性产物的种类和数量都发生

了明显变化,挥发性产物种类不断增多,释放的产物总量也

在不断增加。与烟草模拟燃烧裂解所释放的尼古丁相比较,

150℃时 所 释 放 的 尼 古 丁 仅 为 其 5% 左 右,到 200 ℃ 和

250℃时,烟碱的释放量分别达到模拟燃烧时的62%和82%
左右,当烟粉在300℃加热时,烟碱的释放量有所减少,但随

着受热温度的提高,烟碱的释放量缓慢提高。烟碱烯的释放

量在350℃达到峰值,这时释放的烟碱烯量约为该温度下所

释放的烟碱量的15.68%,而模拟燃烧状态下所释放的烟碱

烯量约为350℃加热状态时的35%左右。可替宁的释放量

与烟碱烯非常相似,麦斯明的释放量随着加热温度的升高而

迅速增加,150,200,250,300,350℃加热时所释放的麦斯明

分别为模拟燃烧状态时所释放的麦斯明的2.57%,18.78%,

39.39%,65.62%,85.72%。烟草组分在250 ℃以下加热,
烟草中的香味物质基本上得到挥发,同时不会形成对人体有

害的成分。随着温度的继续升高,有害物质的形成量会随之

增加,形成的主要有害物质包括苯酚、甲基苯酚、乙基苯酚、
邻苯二酚、间苯二酚、苯并呋喃衍生物以及苯腈、苯丙腈类化

合物。
关键词:卷烟;烤烟型;挥发性化合物;裂解;香味物质;有害

物质

Abstract:Inordertoinvestigatetheheating-releasebehaviourof
heatedtobaccoproducts,powderedVirginiatobaccosweredecom-
posedatthetemperatureof150,200,250,300,350and400℃by
pyrolytictechnologyrespectively.Itwasshownthattotalvolatiles
increasedwiththeincreasingheatingtemperature.Comparedwith

burnedtobacco,only5percentofnicotinewasreleasedat200 ℃,

while62% and82% at200and250 ℃ respectively.Theheating
temperaturehadobviouseffectsonthereleaseofnicotyrine,myos-
mine,cotinineand2,3'-dipyridyl.Thecontentofnicotyrinereached
thehighestlevelat350 ℃,upto15.68% ofthereleasednicotine
contentatthesametemperature.However,thenicotyrinedelivered
fromburnedtobaccowasonly35% ofreleasednicotyrinefromthe
heatedtobaccoat350 ℃.Cotinineshowedthesimilarchangingbe-
haviortonicotyrine.Thereleasedmyosmineincreasedquicklywith
increasingtemperature,comparedtotheburnedcigarette,reached
2.57%,18.78%,39.39%,65.62%,85.72%ofthecontentofde-
liveredmyosminerespectively.Heatedatbelow250℃,thearomatic
substanceswerevaporizedandnoharmfulorpotentialharmfulsub-
stancesformedbasically.Withtheelevatedtemperature,theharm-
fulsubstancesformedandincreasedwiththeincreasingheatedtem-
perature.Themainharmfulorpotentialharmfulsubstancesincluded
phenol,methylphenol,ethylphenol,hydroquinone,1,2-benzene-
diol,benzofuranderivatives,benzylnitrileandbenzenepropaneni-
trile.
Keywords:powdered Virginia tobacco;pyrolysis;volatile com-
pounds;aromaticsubstances;harmfulsubstances;heatedtobacco
products

当传统 卷 烟 燃 吸 时,其 燃 烧 锥 中 心 温 度 可 以 达 到

900℃。当温度上升到200℃以上时,烟草中的尼古丁和挥

发性香气成分开始挥发而进入烟气。但是,在更高的温度

下,充足的热量可以导致蒸馏、干馏、热解、合成等反应同时

发生,从而形成大量的有害或潜在有害的烟气成分,如气相

的一氧化碳、硫化氢和焦油中的自由基、亚硝胺、苯并[a]芘

等。20世纪50年代以来,随着吸烟与健康问题的提出和日

益关注,在过去的50年中,国外大型烟气企业致力于开发更

安全或减害型烟草制品,并开展了大量的研究工作[1-7]。

1996年 RJReynolds公司推出了一种加热型卷烟或热释放

型卷烟(heatedtobacco)产品“Eclipse”[8],它采用一个碳头作
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为热源,利用加热代替传统的燃烧烟草,使其在更低的温度

下释放尼古丁和香味物质,从而避免大多数燃烧产物的产

生,简化了主流烟气和侧流烟气的化学组成,减弱了主流烟

气和侧流烟气的生物活性,大大减弱了环境烟气。1998年

PhilipMorris公司也在美国和日本市场推出了一款加热型烟

草产品“Accord”[8]。但加热不燃烧型烟草产品在中国目前

处于初步研究阶段,尚未有产品投入市场。研究烤烟烟粉在

不同的加热温度下其释放出的生物碱类化合物、香味化合物

以及有害成分,对于选择正确的加热温度,合理设计加热不

燃烧型卷烟产品具有非常重要的意义。本研究拟采用简单

的裂解技术模拟热释放型卷烟复杂体系,研究裂解过程中的

生物碱类物质的形成和其它挥发性化合物产物变化规律,旨

在揭示复杂体系的反应机理并合理设计热释放型卷烟。

1　材料与方法

1.1　材料和试剂

裂解管:CDSAnalyticalInc.;

石英棉:农残级,CDSAnalytical,Inc.;

某品牌烤烟型卷烟:上海烟草集团有限责任公司。

1.2　设备与仪器

热裂解仪:CDS5250T型,美国CDSAnalytical公司;

气相 色 谱—质 谱 联 用 仪:Agilent6890/5973 型,美 国

Agilent公司;

分析天平:XP603S型,瑞士 MettlerToledo公司。

1.3　试验方法

1.3.1　样品配制　将某品牌烤烟型卷烟的烟丝进行粉碎,

粒度为60~80目。准确称取(1±0.02)mg烟粉至裂解管

中,两端填上石英棉把烟粉封在裂解管中间。

1.3.2　裂解方法　分别将 CDS2000裂解仪的界面温度调

节到150,200,250,300,350 ℃,在相应的温度下,将装有样

品的裂解管插入界面中进行加热裂解,加热时间5min,裂解

气为10%的氮气/90%氧气混和气,气流速度275mL/min。

将CDS2000裂解仪的界面温度调节到350 ℃,将裂解

升温程序直接调到400 ℃保持300s,把装有样品的裂解管

插入界面中进行样品在400℃的热裂解。

按照Baker裂解试验方法[9,10],设定模拟卷烟燃烧的裂

解程序为:300℃保持5s,30℃/s升温到900℃,保持5s。

1.3.3　气相色谱以及质谱条件　气相色谱条件为:恒流模

式,氦气为载气,载气流速为1.0mL/min,分流比为50︰1,

色谱柱为 DB5-MS(30m×0.25mm×0.25μm),柱升温程

序为:40 ℃ 保 持 3 min,5 ℃/min升 温 到 240 ℃,然 后 以

10℃/min升温到280℃,保持5min。溶剂延迟为1min,其

它具体质谱条件参见文献[9]。

1.3.4　裂解产物定性和分析　热裂解产物采用 RTE积分

方式,峰面积大于最大峰峰面积0.1%的予以积分,并应用质

谱谱库进行检索定性。产物含量采用峰面积归一化进行计

算,以两次平行测定的平均值为结果,具体参见文献[9]。

2　结果与讨论

2.1　加热温度对烤烟挥发性化合物释放量的影响

决定热释放型烟草制品尼古丁和风味物质释放速率的

重要因素有两个:① 热释放型烟草制品中尼古丁和风味物

质的挥发性(热力学因素);② 尼古丁和风味物质从产品(喷

雾干燥烟末)到抽吸时主流烟气的传质阻力(动力学因素)。

尼古丁和香味化合物的挥发性通常用其平衡时气相浓度和

物相浓度的比值来表示:

Pap=
Ca

Cp
(1)

式中:

Pap———空气—产品分配系数,g/L;

Ca———尼古丁或风味物质在主流烟气中的浓度,mg/L;

Cp———尼古丁或风味物质在产品中的浓度,mg/g。

烟粉在加热情况下释放的总挥发性化合物是热释放型

卷烟的焦油的重要组成部分,对热释放型卷烟的焦油量具有

一定的影响。由图1~3可知,随着受热温度的增加,烟草所

释放出的挥发性产物的种类和数量都发生了明显变化,挥发

性产物种类不断增多,释放的产物总量也在不断增加。在

150℃加热时,烟草中的香味成分未能得到挥发(低于许多

香味物质的沸点),同时许多产物在较低的温度下和较短的

时间内不能生成,美拉德反应尚处于初级阶段,其主要的释

放产物为烟碱、丙二醇和新植二烯,因此,热释放型卷烟的加

热温度应高于150℃,否则,烟草中的许多致香成分无法得

到释放。

随着加热温度的提高,挥发性产物的释放量随之迅速增

加,150℃时所释放的挥发性化合物的总峰面积为4778150
(以峰面积表示),200,250,300,350,400℃加热时所形成的

挥发性化合物的总峰面积分别为71648065,118139507,

136582052,180899714,198122348,而模拟卷烟燃吸状态

时所形成的挥发性化合物的峰面积为230357570。

2.2　加热温度对烤烟生物碱类物质释放的影响

烟碱是热释放型烟草产品最主要的生理活性物质,摄入

适量的烟碱可以提神兴奋、精神振作、消除紧张状态等[11],

这是因为烟碱具有兴奋大脑神经的生理作用。内在质量好

的热释放型卷烟制品应在加热条件下,释放适量的烟碱和香

味成分,给吸烟者以适当的生理强度和好的香气与吃味,同

时减少有害成分的形成和释放。

图4~8分别列出了烤烟烟粉在不同受热温度下其所释

放的烟碱、烟碱烯、麦斯明、2,3'-联吡啶和可替宁的变化情

况。对比不同的温度可以发现,当温度为150 ℃时,烟草受

热释放的烟碱相对较少,与烟草模拟燃烧裂解所释放的尼古

丁相比较,150℃时所释放的尼古丁仅为其5%左右,这是由

于烟碱的沸点为247℃,远高于加热温度,烟粉中的烟碱只

有少量得到挥发。随着加热温度的升高,烟碱的释放量得到

了迅速提升,到200℃和250℃时,烟碱的释放量分别达到
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图1　烤烟烟粉在150,200,250,300℃加热裂解时的总离子流图

Figure1　Totalionchromatographyofpyrolysatesofflue-curedtobaccopowderat150~300℃
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图2　烤烟烟粉在350,400℃和模拟燃烧加热裂解时的总离子流图

Figure2　Totalionchromatographyofpyrolysatesofflue-curedtobaccopowderat350,

400℃andsimulatedcigarettecombustioncondition

模拟燃烧时的62%和82%左右,当烟粉在300℃加热时,烟

碱的释放量有些减少,但随着受热温度的提高,烟碱的释放

量缓慢提高。如果烟草的烟碱全部是以游离的形式存在,那

么从热力学角度来看,烟草中的烟碱基本上会全部挥发,即

使温度升高,其释放量也不会有大的增长。这从另一个角度

说明,烟草中的烟碱有一部分是以结合态的形式存在的,随

着受热温度的继续提高,结合态的烟碱也开始降解释放出

烟碱。

当加热温度从150℃上升到350℃时,烟碱烯的释放量

随之增加,350℃达到峰值,这时释放的烟碱烯量约为该温

度下所释放的烟碱量的15.68%。但是,随着温度的进一步

提升,烟碱烯的释放量开始随之迅速下降,到400℃时,其释
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图3　加热温度对烤烟烟粉挥发性化合物释放量的影响

Figure3　Effectofheattemperatureonthereleasedtotal

volatilecompoundsofflue-curedtobaccopowder
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图4　加热温度对烤烟烟粉烟碱释放量的影响

Figure4　Effectofheattemperatureonthereleased

nicotineofflue-curedtobaccopowder
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图5　加热温度对烤烟烟粉烟碱烯释放量的影响

Figure5　Effectofheattemperatureonthereleased

nicotyrineofflue-curedtobaccopowder

放的烟碱烯量仅为350℃烟碱烯释放量的55%左右,而模拟

燃烧状态下所释放的烟碱烯量约为350 ℃加热状态时的

35%左右。

在烟粉加热状态下,可替宁的释放量与烟碱烯非常相

似,只是在150℃和200℃,未能检测到可替宁的存在,当然
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图7　加热温度对烤烟烟粉2,3'-联吡啶释放量的影响

Figure7　Effectofheattemperatureonthereleased

2,3'-dipydidylofflue-curedtobaccopowder
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Figure8　Effectofheattemperatureonthereleasedcotinine

offlue-curedtobaccopowder

150℃时,也未能检测到烟碱烯的存在。随着加热温度的提

高,可替宁的释放量也随之增加,350℃时到达峰值,这时可

替宁的释放量约为同温度下尼古丁释放量的0.3%,然后随

着温度的进一步提高,可替宁的释放量迅速下降。

麦斯明与烟碱烯和可替宁的情况不同,它的释放量随着

加热温度的升高而迅速增加,与烟丝模拟燃烧状态相比,

150,200,250,300,350℃加热时所释放的麦斯明分别为模拟

燃烧状态时所释放的麦斯明的2.57%,18.78%,39.39%,

65.62%,85.72%。而在各温度下加热时以及模拟燃烧状态
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时所释放的麦斯明分别为同温度下所释放的烟碱量的0,

0.12%,0.65%,1.57%,2.20%,2.49%,2.84%。

2,3'-联吡啶的释放量也是随着加热温度的升高而逐渐

增加,400℃达到最大值。与烟粉400℃加热相比,模拟卷烟

燃烧状态时其所释放的2,3'-联吡啶约为400 ℃加热时的

91%左右。各温度下加热时以及模拟燃烧状态时所释放的

2,3'-联吡啶分别为同温度下所释放的烟碱量的0,0.24%,

0.77%,1.07%,1.26%,1.41%,1.25%。

2.3　加热温度对烤烟重要香味物质释放的影响

2.3.1　加热温度对2,3-二氢-3,5-二羟基-6-甲基-4H-吡喃-

4-酮释放的影响　当烤烟烟粉在200℃加热时,烟草中的单

糖或二糖组分开始发生降解形成一些重要的挥发性化合物;

此外,在高温作用下,烟草中的碳水化合物和会与氨基酸组

分进行反应,形成许多重要的挥发性化合物,比如5-羟甲基

糠醛、2,3-二氢-3,5-二羟基-6-甲基-4H-吡喃-4-酮(DDMP)、

糠醇和2,5-呋喃二醛等,其中,DDMP是烤烟型烟草中一种

非常重要的成分,它是麦芽酚的衍生物,具有和麦芽酚相似

的性质,它和麦芽酚共同构成了烤烟的特征性甜味[10]。烟

气中的 DDMP形成可能存在3种途径:① 由烟草中的单糖

或二糖组分单独裂解形成 DDMP;② 烟草中的脯氨酸 Ama-

dori产物裂解可以形成 DDMP;③ 烟草中的单糖或二糖组

分在脯氨酸的催化作用下,裂解形成 DDMP。这3种形成

DDMP途径难易程度不一样,烟草中的单糖单独裂解时,其

主要产物是糠醛、5-甲基糠醛和5-羟甲基糠醛,葡萄糖单独

裂解所形成的挥发性化合物中,DDMP的比例为0.718%,

而果糖和蔗糖分别为1.285%和0.848%。当单糖和脯氨酸

共裂解时所产生的2,3-二氢-3,5-二羟基-6-甲基-4H-吡喃-4-
酮的绝对量比单独裂解时增长了几乎10倍,这可以从热力

学角度进行解释,单糖单独降解时,其活化能较高,需要更多

的热量才能形成糠醛和 DDMP,但是,当单糖和脯氨酸进行

共裂解时,单糖与脯氨酸混合后反应活化能要比其单独降解

时的活化能有了很大程度的降低。脯氨酸 Amadori产物裂

解最容易形成 DDMP,而且形成量最大。烤烟中除了存在游

离的脯氨酸外,它还与葡萄糖、果糖形成脯氨酸 Amadori产

物,约占烟草干重的2%~4%。脯氨酸 Amadori产物在高

温下,很容易裂解形成 DDMP。三条途径形成的 DDMP,构

成了烤烟的特征性甜味[8]。

由图9可知,在150℃时,未能检测到 DDMP,但随着加

热温度的提高,DDMP 的形 成 量 迅 速 增 加,到 250 ℃ 时,

DDMP的绝对释放量达到最高值,但是由于随着加热温度的

升高,挥发性化合物的总量也随之增加,DDMP占挥发性化

合物总量则随之下降,从200℃时的5.16%下降到400℃时

的1.87%,而在模拟卷烟燃烧条件下,DDMP约占挥发性化

合物总量的1.15%左右。从 DDMP占挥发性化合物总量来

说,随着加热温度的提高,烟丝热释放的烟气的甜感将会逐

渐下降。

2.3.2　加热温度对麦芽酚释放的影响　麦芽酚和 DDMP

是构成烤烟特征性甜味的关键成分,由图10可知,当烟粉在

150,200 ℃加热时,在所释放的挥发性化合物中,未能检测

到麦芽酚的存在。随着加热温度的提高,麦芽酚从250℃开

始出现,在350℃时到达峰值,然后随温度升高而下降。
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图9　加热温度对烤烟烟粉 DDMP释放量的影响

Figure9　EffectofheattemperatureonthereleasedDDMP

offlue-curedtobaccopowder
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图10　加热温度对烤烟烟粉麦芽酚释放量的影响

Figure10　Effectofheattemperatureonthereleasedmaltol

offlue-curedtobaccopowder

2.3.3　加热温度对其它香味物质释放的影响　烟粉在加热

过程中也释放大量的其它香味物质,比如3-羟基-2-丙酮、糠

醛、糠醇、2-环戊烯-1,4-二酮、2-甲基-2-环戊烯-1-酮、2-乙酰

基呋喃、2(5H)呋喃酮、丁内酯、1,2-环戊二酮、5-甲基糠醇、

5-甲基糠醛、2-羟基-3-甲基-2-环戊烯-1-酮、苯乙醛、苯乙醇、

5-羟甲基糠醛、愈创木酚、金合欢醇、橙花醛、柠檬醛、巨豆三

烯酮、二氢大马酮、茄酮、金合欢基丙酮、3-氧代-α-紫罗兰醇

等,并且这些香味也随着加热温度的变 化 而 呈 现 不 同 的

变化。

2.4　加热温度对主要有害或潜在有害物质释放的影响

热释放型烟草制品,其主要目的就是利用较低的温度,

把烟草中的烟碱和一些重要的香味物质蒸发挥发出来,满足

消费者的感官需要,同时,就是避免烟草中的成分在高温下

产生大量的裂解、裂解合成反应,继而形成大量的对人体健

康有害的物质。通过裂解技术模拟烟草成分在150~400℃
的受热变化行为可以看出,烟草组分在150℃和200℃下加

热,基本上不会形成对人体有害的成分。随着温度的继续升
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高,有害物质的形成量会随之增加,形成的主要有害物质包

括苯酚、甲基苯酚、乙基苯酚、邻苯二酚、间苯二酚、苯并呋喃

衍生物以及苯腈、苯丙腈类化合物。一些主要的有害物质或

潜在有害物质的形成情况见表1。由表1可知,烤烟组分在

300℃以上加热时,其烟草内部已经开始发生裂解和裂解合

成反应,只是由于加热时间较短,形成的有害成分种类和量

还比较有限,不过,如果从热释放型烟草的角度来看,250℃
是非常适宜的加热温度。

表1　不同加热温度下烤烟烟粉所释放的有害或潜在有害物质

Table1　Theharmfulsubstancesorpotentialharmfulsubstancesreleasedattheheated

differenttemperatureofflue-curedtobaccopowder

化合物名称

250℃

峰面积
相对峰

面积/%

300℃

峰面积
相对峰

面积/%

350℃

峰面积
相对峰

面积/%

400℃

峰面积
相对峰

面积/%

模拟燃烧

峰面积
相对峰

面积/%

苯酚 105403 0.089 1502434 1.1 3125860 1.728 4209578 2.125 5828875 2.530

2-甲基苯酚 — — — — 92753 0.051 316532 0.160 1442633 0.626

2-甲基-2-丙烯基苯 — — — — — — — — 838200 0.364

7-甲基苯并呋喃 — — — — — — — — 180209 0.078

苯腈 — — — — — — 790171 0.399 1223384 0.531

2,4-二甲基苯酚 — — — — — — — — 528215 0.229

4-乙基苯酚 — — — — — — — — 1868736 0.811

2-乙基苯酚 — — — — 881083 0.487 478329 0.241 393235 0.171

1,2-邻苯二酚 — — 296261 0.217 1852164 1.024 1683935 0.850 1235658 0.497

2,3-二氢苯并呋喃 320296 0.271 174018 0.127 585718 0.324 993279 0.501 1020485 0.443

苯丙腈 — — — — — — 393694 0.199 826065 0.359

1,1-二甲基-1H-茚 — — — — — — — — 288466 0.125

1,3-二甲基-1H-茚 — — — — — — — — 683201 0.297

1,2-二氢-3-甲基萘 — — — — — — — — 345632 0.150

对苯二酚 206055 0.174 888864 0.651 1434608 0.793 2077658 1.049 1254399 0.545

2,3,5-三甲基-1,4-对苯二酚 — — — — — — — — 288565 0.125

3　结论

(1)随着受热温度的增加,烟草所释放出的挥发性产物

的种类和数量都发生了明显变化,挥发性产物种类不断增

多,释放的产物总量也在不断增加。

(2)与 烟 草 模 拟 燃 烧 裂 解 所 释 放 的 尼 古 丁 相 比 较,

150℃时所 释 放 的 尼 古 丁 仅 为 其 5% 左 右,到 200 ℃ 和

250℃时,烟碱的释放量分别达到模拟燃烧时的62%和82%
左右,当烟粉在300℃加热时,烟碱的释放量有些减少,但随

着受热温度的提高,烟碱的释放量缓慢提高。

(3)当加热温度从150℃上升到350℃时,烟碱烯的释

放量随之增加,到达350 ℃达到峰值,这时释放的烟碱烯量

约为该温度下所释放的烟碱量的15.68%,400℃时,其释放

的烟碱烯量仅为350℃烟碱烯释放量的55%左右,而模拟燃

烧状态下所释放的烟碱烯量约为350℃加热状态时的35%
左右。可替宁的释放量与烟碱烯非常相似。但麦斯明与烟

碱烯和可替宁的情况不同。

(4)烟草组分在150℃和200℃下加热,基本上不会形

成对人体有害的成分。但随着温度的继续升高,有害物质的

形成量会随之增加,形成的主要有害物质包括苯酚、甲基苯

酚、乙基苯酚、邻苯二酚、间苯二酚、苯并呋喃衍生物以及苯

腈、苯丙腈类化合物。
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比单酶水解玉米蛋白所得水解物的 DPPH 自由基清除率和

还原力要高,采用 Alcalase+Flavourzyme水解玉米蛋白所

得水解物的DPPH 自由基清除率和还原力较Flavourzyme+

Alcalase要高,其中在110min时,Alcalase+Flavourzyme所

得玉米蛋白水解物的 DPPH 自由基清除率和还原力最高,分

别为91.32%和1.341。
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