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摘要：卷烟易吸湿，其水分含量对其品质有着较大的影响，为

分析卷烟吸湿过程中水分变化规律及添加剂对其吸湿特性

的影响，利用低场核磁技术（ＬＦ—ＮＭＲ）测定不同卷烟样品

弛豫时间分布，及其对应横向弛豫积分面积，采用环境扫描

电镜（ＥＳＥＭ）分析不同湿度下卷烟样品表观特征及变化。

结果表明，卷烟存在３个犜２区间，其中犜２１反映的化学结

合水是烟草水分主要存在形式；烟草自身吸湿以毛细管吸附

为主，添加羟基等极性基团后吸湿机制转向化学吸附为主；

海绵组织与栅栏组织是烟草内部重要的组织形态，其组织结

构对卷烟吸湿有较大影响，其存在状态与组织结构受到水分

含量与化学物质添加作用的共同影响。

关键词：卷烟；烟丝；吸湿特性；低场核磁；环境扫描电镜；机

制分析
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　　烟草是一种胶质毛细多孔物质，它的组织结构由毛细管

和多孔体构成，含有果胶、蛋白质等胶体物质和水溶性糖等

亲水性物质，具有极其敏感的吸湿性能［１，２］。

　　近年来，低场核磁共振技术（ＬＦ—ＮＭＲ）广泛应用于生

物体系中结合水的研究。通过分析犜２弛豫时间的不同，较

容易区分出易流动损失和通过物理、化学作用紧密结合的水

分［３］。ＬｉＲｏｎｇｒｏｎｇ等
［４］通过测定水中氢核的横向弛豫时

间研究面团中水分子的流动性和结合情况，进而研究水分含

量对面团流变性质的影响，试验表明通过低场核磁技术可以

有效区分样品中水分的不同状态，为进一步研究水分状态对

流变性质的影响提供了参考。

　　环境扫描电镜（ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏ

ｓｃｏｐｅ，ＥＳＥＭ）的出现使观察新鲜含水生物样品表观结构成

为现实［５，６］。朱银凤等［７］利用扫描电镜技术直观检测烟草细

胞表面细微结构变化，从而研究其生长发育机理。

　　本研究拟利用低场核磁技术，对弛豫时间以及弛豫面积

进行分析，区分卷烟吸湿过程中不同水分结合状态，利用环

境扫描电镜对卷烟吸湿过程中表面微观结构变化进行观察，

总结其吸湿规律，探究不同添加剂对吸湿机制的影响，旨为

烟草制品吸湿机制的探索与分析提供相关依据。

１　材料与方法
１．１　材料与设备

　　卷烟及其原料烟丝：中国某中烟公司；包括空白样品、加

香样品（加香剂按卷烟重量０．１％添加）、加糖样品（混合液按

卷烟重量０．１％添加）、加料样品（丙二醇、丙三醇混合液，按

卷烟重量１．０％添加）、加酸样品（按卷烟重量０．１５％添加），

所有化学物质添加比例及方法按照卷烟生产工艺标准；

　　丙二醇、丙三醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

　　核磁共振成像分析仪：ＮＭＩ２０型，上海纽迈电子科技有

限公司；

　　环境扫描电镜：ＥＳＥＭ２０２０型，美国Ｐｈｉｌｉｐｓ公司；
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　　水分活度仪：ＦａｓｔｌａｂＧＢ型，法国ＧＢＡ公司；

　　恒温培养箱：ＤＨＰ９０５２型，上海市欣荣有限科技公司。

１．２　试验方法

１．２．１　水分活度的测定　在室温１８～２５℃，湿度５０％～

８０％的条件下，用饱和盐溶液校正水分活度仪。取约０．１ｇ

试样，迅速放入样品皿中，封闭测量仓，进行测定，每间隔

５ｍｉｎ记录水分活度仪的响应值，当相邻两次响应值之间误

差小于０．００５时的犃狑为测定值。仪器平衡后，重复３次。

１．２．２　烟丝含水率的测定

　　（１）样品前处理：将烟丝在温度（２５±１）℃，硅胶干燥器

中平衡２４ｈ。

　　（２）初始水分含量的测定：按ＹＣ／Ｔ３１—１９９６执行。

１．２．３　吸附等温线的测定　取２～３ｇ预处理后的样品，置

于设定的环境下，前１２ｈ每２ｈ测定一次含水率及水分活

度，１２ｈ后每４ｈ测定一次含水率及水分活度，直至稳定。

根据所得数据绘制水分活度、水分含量变化曲线以及吸附等

温线。

１．２．４　核磁共振测定　取约１ｇ预处理的样品置于磁场中

心位置的射频线圈中心，利用ＦＩＤ信号调节共振中心频率，

进行ＣＰＭＧ脉冲序列扫描试验。试验参数为采样点犜犇＝

８１９２，重复扫描次数犖犛＝１６，弛豫衰减时间犇０＝１０００ｍｓ。

扫描结束后，利用犜２Ｆｉｔ软件反演拟合出犜２值分布及弛豫

积分面积。

１．２．５　ＥＳＥＭ 图像采集　将待测样品烟叶分别于犚犎＝

３０、犚犎＝６０、犚犎＝８０及温度２２℃下放置４８ｈ，平衡后取

出，选取形态特征较好、无明显破损与虫害、约为５ｍｍ×

５ｍｍ大小的样品直接置于样品台上观察拍照。电镜样品室

选择环境真空模式，采用气体二次电子信号成像；工作电压

１５～２０ｋＶ，工作距离１０ｍｍ，表面图放大倍数２００倍，横切

面放大倍数４００倍。

２　结果与讨论
２．１　烟草增湿过程

　　吸湿增重曲线可从直观上反映不同样品吸湿性能的差

异性，通过吸湿曲线可以分析不同化学物质的添加对烟草吸

湿特性的影响。由图１（ａ）可知，糖类物质的添加对烟草吸湿

起到促进作用，吸湿量较空白样明显增多，其作用机制与样

品内糖类物质添加，造成羧基等易与水分子结合的极性基团

增加有关。料液物质（主要是丙二醇）易通过羟基与水分结

合，对烟草吸湿也起到了促进作用，但效果不及糖类物质的

作用。酸类物质添加后其吸湿曲线与空白样基本重合，表明

其对吸湿增重无明显影响。加香剂添加后其吸湿曲线低于

空白样，表明其对烟草吸湿能力起到了抑制作用，这可能与

其油溶特性有关。成品卷烟吸湿增重曲线高于空白样，但受

到加香剂对吸湿的负面影响，吸湿低于单独添加糖、料液的

样品。
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图１　烟草吸湿规律曲线
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　　吸附等温线不仅能够反映样品在不同湿度下的水分含

量，也可以表示在相同水分含量下，样品与水分结合能力的

强弱。吸附等温线可以为进一步判断样品吸湿特性提供依

据。由图１（ｂ）可知，加香剂添加后，吸附等温线较空白样有

明显下降趋势。无论在高、低湿度环境下其水分含量均少于

空白样，与吸湿增重曲线相符。在相同水分含量下，加香样

品水分活度高于空白样，与水分结合强度较低。加香剂对烟

草吸湿特性的抑制作用可能是由于加香剂的油溶特性，易在

烟草表面成膜，一方面减少了易与水分子结合的极性基团数

量，另一方面易形成油膜阻碍了表面吸附水分，从而减弱了

烟草本身的吸湿能力。

２．２　基于低场核磁技术应用的分析

２．２．１　弛豫时间分析　体系中不同水分所处状态的不同与

物料本身结合水分能力的大小相关，因此，可以将体系中的

水分为三部分：近似纯水的自由水，与物料通过一定物理、化

学力作用的结合水，与物料结合极为紧密的“结构水”。这三

部分水分都有各自驰豫率以及弛豫时间犜２。大多数物料属

于多组分体系，所以体系的犜２值不止一个。犜２的大小代表

了水分流动性的强弱，可以表示物料中水分的自由度，犜２值

越小，代表水分与非水组分结合得越紧密，越不容易排出；犜２

越大，代表水分的自由度越大，越容易排出［８］。通过 ＮＭＲ

所得到的驰豫时间与横向弛豫总积分面积的关系曲线可以

间接反映出物料中水分的含量和存在状态。

　　通过低场核磁共振对卷烟吸附过程中横向弛豫时间犜２

进行测定，得到不同吸附时间、不同原材料的犜２时间分布，

见表１。结果表明无论是成品卷烟还是空白样都存在３个
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犜２区间，分别是犜２１（０～２ｍｓ）、犜２２（２～１０ｍｓ）、犜２３（１０～

１５０ｍｓ），其中犜２１表示的可能是与水分子通过极性基团紧

密结合的不易分离的结构水分子层，犜２２表示的可能主要是

以微毛细管结合得较为紧密的结合水分子层，犜２３表示的可

能是存在于孔隙以及表面的自由水。

表１　不同样品吸湿过程的犜２值变化情况

Ｔａｂｌｅ１　犜２ｖａｌｕｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｍｏｉｓｔｕｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

样品 吸附时间／ｈ 犜２１／ｍｓ 犜２２／ｍｓ 犜２３／ｍｓ

空白样

３．０ １．００ ９．３２ ７４．９７

６．０ ０．７５ ３．０５ ７５．６４

１２．０ ０．５７ ２．３１ ９９．８２

４８．０ １．３２ ９．３２ １３２．１９

空白＋糖

１．５ ０．４９ ６．１３ １３１．０１　

４．０ ０．３７ ８．１１ ８６．９７

１２．０ １．０５ ８．４８ ５０．７８

４８．０ ０．３７ ３．５１ ７０．００

空白＋香

１．５ ０．８６ ４．０５ ５７．２２

４．０ ０．８３ ６．３２ ７０．４８

１２．０ ０．６５ ３．０５ １００．００

４８．０ １．００ ４．６４ １１２．８０

成品

３．０ ０．６５ ３．０５ ９４．７７

６．０ ０．８６ ６．３２ ８１．０１

１２．０ １．１４ ９．３２ ７５．６４

４８．０ １．００ ４．０３ ６５．７９

　　观察弛豫时间及横向弛豫总积分面积可以发现卷烟材料

中结构水分子层与结合水分子层超过９０％，占水分吸附绝大

多数，可见烟草中的水分主要是以这两种形式存在的。犜２３

对应的自由水在卷烟水分含量中所占比例少，含量较低。

　　空白样品吸附初始阶段（２～１２ｈ）内，犜２１值不断减小，

表明水分与卷烟内部化学物质结合越来越牢固。可以推断

在这一阶段犜２１值的减少与化学结合水在一定程度上的重

排有关。空白样在吸湿初始阶段毛细管吸附起主要作用，吸

附水和烟丝内部亲水物质的化学结合相对较少，随着吸湿过

程的不断进行，毛细管吸附水逐渐迁移到烟丝亲水物质表

面，水分子和亲水大分子的氢键作用不断加强，其动力学过

程由单个水分子和一个极性基团的单个氢键作用不断地演

化为一个水分子和邻近的多个亲水基团（最多４个）的氢键

作用，因此最终表现为犜２１值不断减小。当吸附水增加到一

定程度，亲水基团表面的单分子层结合水饱和，结合水逐渐

以多层水为主，随着多层水比例的不断增加，虽然结合水的

总比例是增加的，但其整体结合强度不如未饱和时的单层水

结合强，因而犜２１值又开始变大。

　　其他样品的犜２１起始值都小于空白样品，是因为烟丝中

加入的亲水物质，如加香剂、糖、料液物质等，增强了形成氢

键的结合水能力。随着吸水量不断增加，加香样品同空白样

品的吸湿过程类似，单层水比例减小，多层水比例增加，整体

表现为犜２１值又开始变大。而加糖和加保润剂的成品卷烟

情况更为复杂，吸湿后期犜２１值都有所减小，但犜２１值的持

续减少，与这些样品吸湿４８ｈ时样品中结构水含量的继续

增加是完全一致的，由此说明犜２１值是反映水结合强度的最

敏感指标，可以作为卷烟控湿研究的重要技术参数。

　　犜２２是指烟草吸附水中次为牢固的吸附水，一般可以认

为这部分水主要是通过毛细管凝集吸附（微毛细管为主）构

成的水分子层。其变化过程与毛细管的种类、粗细和含量有

关，因而其吸附动力学比较复杂，不同样品的犜２２变化无明

显规律可循。

　　犜２３可以认为是指烟草表面的自由水，主要是孔隙水与

表面吸附水，其数值远大于犜２１和犜２２，表明这部分水和烟

丝结合很弱。

２．２．２　基于弛豫积分面积的结合水性质分析　测定自旋—

自旋弛豫时间可以得到不同弛豫时间对应的质子信号强度，

以峰面积表示的这类信号强度在一定程度上可以反映体系

内部不同水分含量之间的关系（见图２）。

　　横向弛豫总积分面积与烟丝中水分含量有着较好的线

性关系，相关系数犚２均值大于０．９（０．９１５８，０．９２１１，０．９８８４，

０．８９１４，０．９７４７），这表明通过 ＮＭＲ检测烟丝中氢质子信

号绝大部分是水分子中的氢质子，利用 ＮＭＲ测定弛豫时间

可以较为准确的表示烟丝中水分分布状态及含量的实际

情况。
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图２　不同样品吸附等温线图
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　　空白样品不同吸湿时间水分组成比例图见图３，通过卷

烟不同时刻总含水量以及其对应不同状态水分比例图可以

得到各个时刻不同状态水分含量的具体值见表２。
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图３　空白样不同吸湿时间水分组成比例图

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｗａｔｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ

表２　空白样不同时刻不同状态水分含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｓｔａｔｕｓ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ ％　　

水分状态
吸湿时间

３ｈ ６ｈ １２ｈ ４８ｈ

化学吸附水 １８．６４ ２０．３２ ２１．２７ ２６．２０

毛细管吸附水 ２．８６ ４．４３ ６．１０ ５．６９

自由水 ２．３２ ２．７３ ３．２１ ４．２８

合计


２３．８３ ２７．５０ ３０．６０ ３６．１８

　　由表２可知，烟草中水分存在的主要状态是不易移动的

化学吸附水，包括晶体细胞中的水分、大分子内部结合水以

及化学结合水等［９］。烟草制品中另外一种结合力较强的水

分是以微毛细管凝结水为主的结合水，这部分水分结合能力

略弱，但是明显强于自由水。自由水含量较少，主要为表面

物理吸附水以及润湿水等。吸湿初始阶段０～１２ｈ，空白样

品化学吸附水比例减少，毛细管吸附水所占比例增加，从吸

附水分含量中也可以发现，毛细管吸附水量占主要部分。据

此可以认为未添加保润剂的原材料系列，卷烟水分吸附以毛

细管吸附为主，化学结合水吸附含量较少。随着水分吸附的

增加，自由水比例上升，吸附量不断增多。这可能是因为吸

附水分增多，毛细管吸附以及化学吸附在一定程度上饱和，

表面吸附水向内部扩散速率减慢，造成自由水含量提升。在

１２～４８ｈ阶段，吸附机制的转移，由化学吸附、毛细管凝结吸

附转向通过胶体渗透作用与烟草内部大分子亲水胶体物质

结合吸附，这使得化学吸附结合水比例上升，毛细管凝结吸

附水比例下降。

　　由表３可知，空白＋香样品水分比例图与空白样趋势基

本一致，其吸附机制无明显变化。值得注意的是香气物质的

添加一方面少量增加了羟基、羧基等极性基团，使得化学吸

附仍然不断增加，同时香气物质的添加并没有对毛细管吸附

起抑制作用，使得这类样品水分吸附由两方面共同作用

完成。

表３　空白＋香样不同时刻不同状态水分含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｓｔａｔｕｓｏｆｓｐｉｃｅ

ｓａｍｐｌｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ ％　　

水分状态
吸湿时间

３ｈ ６ｈ １２ｈ ４８ｈ

化学吸附水 １１．８６ １５．０６ ２１．８６ ２５．２３

毛细管吸附水 ２．４６ ３．７３ ５．６８ ５．３１

自由水 １．６３ ２．３３ ３．７８ ５．１３

合计


１５．９６ ２１．１４ ３１．３２ ３５．６８

　　由表４可知，这类样品毛细管吸附水含量已经明显受到

抑制，在整个吸附阶段以化学结合水吸附为主要吸附手段，

与空白样品吸附明显不同。这也证明了糖类等易溶于水的

极性基团在一定程度上改变卷烟本身的吸附机制，是不同卷

烟吸附量明显不同的重要原因之一。

表４　空白＋糖样不同时刻不同状态水分含量

Ｔａｂｌｅ４　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｓｔａｔｕｓｏｆ

ｓｕｇａｒｓａｍｐｌｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ

％　　

水分状态
吸湿时间

１．５ｈ ４ｈ １２ｈ ４８ｈ

化学吸附水 １１．８０ １５．９２ ２０．８７ ２７．４０

毛细管吸附水 ３．１８ ３．３３ ３．６２ ３．８３

自由水 １．７５ ２．４２ ３．４６ ４．８５

合计


１６．７６ ２１．６８ ２７．９５ ３６．０９

　　由表５可知，成品卷烟由于保润剂的添加，烟草水分吸

附主要以化学结合吸附为主，化学结合水的比例不断增加。

从具体含量上看，毛细管在初期几乎无吸附，水分含量的增

加主要集中在结合水部分。卷烟吸附最后阶段吸附机制转

移，毛细管凝结吸附、化学吸附转向与烟草内部亲水性物质

的结合。

表５　成品烟丝不同时刻不同状态水分含量

Ｔａｂｌｅ５　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｓｔａｔｕｓｏｆｅｎｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｓａｍｐｌｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅ

％　　

水分状态
吸湿时间

３ｈ ６ｈ １２ｈ ４８ｈ

化学吸附水 １６．８９ １９．０９ ２４．２７ ２８．９２

毛细管吸附水 ４．７０ ４．５７ ５．６１ ４．８１

自由水 ２．７０ ２．４０ ２．８７ ３．３１

合计


２４．３０ ２６．０８ ３２．７６ ３７．０６

２．２．３　基于表观特征对烟草吸湿规律的分析　卷烟样品中

不同添加物质一方面因其不同的化学基团对烟草吸湿机制

产生作用，另一方面由于其溶解性等物理性质差异，在一定

程度上对其表观特征产生改变，影响其吸湿机制。分析不同

水分含量下不同样品表观形态差别有利于对吸湿机制的全

面了解，不同样品犚犎＝３０环境扫描电镜观察图见图４。
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图４　不同样品在犚犎＝３０环境扫描电镜观察图

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＥＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｔｒａｎｓｅｃｔｉｏｎｉｎ

犚犎＝３０

　　由图４可知，空白样品叶片表面气孔分布较多，表皮细

胞中部平滑向上突起，褶皱感较强，成品烟丝气孔结构相对

较少，且气孔外表皮细胞平滑，结合松散，细胞轮廓相对清

晰。从图４（ｃ）中可以观察到样品中存在的栅栏组织与海绵

组织。烟草中海绵组织薄壁细胞大小和形状不规则，形成短

臂突起并相互连接形成较大的细胞空隙，多呈网状。观察成

品样品可以发现，较空白样，其横切面存在空隙结构较少，组

织之间结合较为紧密。

　　由图５可知，犚犎＝６０环境湿度下样品表皮细胞结构与

干燥样区别不大。空白样以不规则的表面排列结构以及较

强的褶皱感区分于成品卷烟。值得注意的是空白样气孔数

量呈减少的趋势，成品烟丝并没有这种情况。从图５（ｃ）中可

以发现空白样原来较大的细胞间空隙减小，海绵结构与栅栏

（a） 空白样表面

（c） 空白样横切面 （d） 成品烟丝横切面

（b） 成品烟丝表面

图５　不同烟草样品在犚犎＝６０环境下扫描电镜观察

Ｆｉｇｕｒｅ５　ＥＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｉｎ犚犎＝６０

结构间结合紧密程度有所增加。这种结构上的变化与二者

不同的吸附机制有关。空白样品吸附以毛细管吸附为主，其

吸附水分集中在表面，表面水分含量较高，使得烟丝叶片表

面气孔数量减少，而金韵吸附以化学吸附为主，水分更快地

从表面结构向内部转移，对气孔的影响不明显。同时空白样

毛细管大量吸附水后，海绵组织膨胀作用使得其栅栏组织细

胞之间间距减小，细胞结合紧密，空隙结构减小。金韵烟丝

水分增加以化学吸附为主，水分较多存在于烟丝内部，这使

得海绵组织膨胀增大与栅栏组织结合加强的同时，其结构在

一定程度上重新排列，使得空隙结构重新分布。

３　结论
　　卷烟烟丝吸湿过程中不同化学物质的添加对卷烟吸湿

有着较大的影响，糖类（葡糖糖等小分子糖类混合物）及料液

物质（丙二醇为主）的添加对吸湿起促进作用，而加香剂的添

加一定程度上阻碍了卷烟吸附过程。应用低场核磁技术可

以较为准确地反映烟草内部水分状态及含量，成品卷烟烟丝

一般都存在３个犜２区间分别是犜２１（０～２ｍｓ）、犜２２（２～

１０ｍｓ）、犜２３（１０～１５０ｍｓ），分别代表体系中的化学结合水、

毛细管结合水以及自由水。其中犜２１大小变化与烟丝内单

层水、多层水转化排列有关，其值是反映水结合强度的最敏

感指标，可以作为卷烟控湿研究的重要技术参数。卷烟内部

结合能力强的化学吸附水含量最多，是烟草内部水分的主要

构成。烟草自身水分吸湿的过程中以毛细管吸附为主，化学

结合吸附较少。羟基等极性基团物质大量添加后，改变了烟

丝水分吸湿机制，化学吸附起主要吸附作用，毛细管吸附受

到抑制。不同卷烟样品其表皮结构区别主要集中于表面气

孔数量的多少以及细胞间结合的紧密程度。海绵组织与栅

栏组织以及其形成的空隙结构是烟草内结构的主要组成部

分，其组成结构与状态一方面受到烟丝水分含量的影响，另

一方面与烟草内添加不同的化学物质有关。
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