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烟用改性壳聚糖的制备及其降苯酚效果
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摘要!为了选择性降低主流烟气中苯酚含量#选用常见烟用

香料#分别与壳聚糖!

*'

"通过希夫碱反应制备得到了香兰素

化学改性的壳聚糖!

*'0>2

"$柠檬醛化学改性的壳聚糖!

*'0

*3

"%利用傅里叶变换红外光谱!

-KID

"$热重分析!

KOE

"和

扫描电子显微镜!

'&W

"对材料结构进行表征%利用烟气模

拟评价装置#评价了改性材料添加剂的减害效果%结果表

明&

(

添加有
*'0>2

的
Z

种卷烟样品中!

!D#-

#

*W%

#市售

E

$

[

$

*

卷烟"#与相应的对照样相比#苯酚最大降低率为

9):/#N

#添加
*'0*3

的
Z

种卷烟样品中#苯酚最大降低率为

99:$#N

(

)

随着添加剂含量的增加#对苯酚的截留量增加(

.

*'0>2

具有奶甜香气#

*'0*3

具有清新果香气息#为卷烟

减害材料领域提供了新的选择%

关键词!烟用香料(壳聚糖(希夫碱(苯酚(功能材料
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酚类化合物是卷烟烟气中一种主要有害物质%可通过皮

肤黏膜+呼吸道进入体内与细胞中的蛋白质发生化学反应%

其中尤以苯酚毒性最大%需要对其进行监控&在中式卷烟减

害技术体系构建过程中%利用功能材料进行选择性减害降焦

一直是重要研究课题之一%目前针对降低酚类化合物的卷烟

功能材料的研究如火如荼,

"Y#

-

&国内外研究者通常采用在

滤嘴中加入改性材料添加剂的方式来实现预期目的,

ZY)

-

&

然而%普遍存在着添加剂制备方法复杂+影响产品感官质量+

自身毒性等问题&在降焦减害的同时%也伴随着一些香味物

质的损失%研究者需要利用香味补偿技术来弥补香味损失&

壳聚糖是天然高分子材料%价格低廉%无毒无害%分子

中含有丰富的氨基和羟基%是天然的氢键型吸附剂%被广泛

地应用于食品行业,

/Y""

-

&纯壳聚糖在卷烟领域已有相关

研究和应用%被证明可以降低烟气中的自由基和一氧化碳

等,

"9Y"!

-

&烟用香料是指添加在卷烟中的香精香料%主要起

到修饰烟香+突出产品特点等作用,

"#Y"Z

-

&然而目前%将其

通过化学反应改性壳聚糖%用于卷烟减害中的应用研究还

鲜有报道&本研究结合实际需求%拟利用化学反应%选择不

同香型具有特定结构的香料来修饰壳聚糖%设计不同香味

的壳聚糖减害材料%旨在为卷烟设计+减害增香领域提供

支持&

"
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材料与方法

":"

!

材料与仪器

":":"

!

材料与试剂

醋纤丝束"南通醋酸纤维有限公司$

科研用卷烟
!D#-

+

*W%

"美国肯塔基大学研制$

卷烟
E

+

[

+

*

"市售$

壳聚糖!

9$$

$

#$$1(2

/

5

#+香兰素+柠檬醛"

*(

级%阿

拉丁试剂有限公司$

甲醇+乙醇"

*(

级%

E*DJ'

试剂有限公司$

乙酸+乙腈"

B(G*

级%

E*DJ'

试剂有限公司&

#%"
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!

主要仪器设备

机械搅拌器"

DF9$

型%成都一科仪器公司$

磁力搅拌器"

W,(""09E

型%上海梅颖浦仪器公司$

真空干燥箱"

\+-0%$9$

型%天津顺诺仪器公司$

索氏提取器"

[0)""

型%瑞士
[@;83

公司$

直线吸烟机"

'W#Z$

型%英国
*C7@4C2A

公司$

高效液相色谱"

C9%/Z

型%美国
F26C75

公司$

傅里叶红外变换光谱仪"

?3;<4C635Z$

型%美国
K8C71<

';3CA63S3;

公司$

热重分析仪"

i

系列%美国
K8C71<';3CA63S3;

公司$

扫描电子显微镜"

W&DGI?

型%北京普瑞塞斯公司&

":9

!

方法

":9:"

!

改性材料的制备
!

参考文献,

"%

$

")

-的制备方法%称

取
Z

L

壳聚糖%将其分散于
9$$1G

甲醇溶剂中%壳聚糖在甲

醇中不能溶解%只能溶胀%磁力搅拌%超声波溶胀
"8

&将
Z

L

香兰素溶解在
Z$1G

乙醇溶剂中%倒入恒压漏斗&在
%$]

下%调节开关使其逐滴加入到壳聚糖的甲醇溶液中%反应使

用冷凝回流装置%并保持机械搅拌%转速
#Z$7

(

13A

%反应
%8

后%反应体系变成黄绿色&转移反应产物%用乙醇洗涤
!

$

Z

次%过滤后取出滤渣%在真空烘箱中
!$

$

#$]

下真空干燥

过夜%反应完成后得到具有奶甜香味微黄色固体物质
*'0>2

%

反应涉及化学反应见图
"

!

2

#&

*'0*3

制备方法按照文献

,

"/

-%柠檬醛为油状液体%反应完成后得到具有水果清香味

的白色固体物质&反应涉及化学反应见图
"

!

M

#&
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!

材料的表征
!

使用傅里叶变换红外光谱仪!

-KID

#表

征材料的特征官能团结构%采用溴化钾压片法%扫描波数

#$$

$

#$$$;1

Y"

&用热重分析仪!

KOE

#对材料的降解行为

进行表征%升温速率为
9$ ]

(

13A

%升温范围从室温到

%$$]

%测试氛围为氮气&使用扫描电子显微镜!

'&W

#观察

改性材料的表面形态%加速电压为
9$V>

&

":9:!

!

材料减害模拟评价
!

为了研究改性材料添加剂对卷

烟主流烟气中苯酚的截留效果%使用卷烟减害模拟评价装

置%将分散有改性材料的醋纤丝束填入吸附管%再把吸附管

放入配套的烟气捕集器中&将卷烟插入烟气捕集器%点烟器

点燃后%烟气先通过吸附管再通过滤片%苯酚分别在吸附管

中和滤片上被截留&试验选取科研用卷烟
!D#-

+

*W%

+市售

某
E

+

[

+

*Z

种卷烟作为试验样和对照样%参照
O[

(

K

"%##=

'

9$$#

2烟草及烟草制品调节和测试的大气环境3标

准条件平衡卷烟样品&使用直线抽烟机%参照
,*

(

K9ZZ

'

9$$)

2卷烟主流烟气中主要酚类化合物的测定高效液相色

谱法3+

O[

(

K"/%$/

'

9$$#

2卷烟用常规分析用吸烟机测定

总粒相物和焦油3标准进行卷烟抽吸+样品处理和数据

分析&

9

!

结果与分析

9:"

!

改性材料结构表征

由图
9

可知"对于
*'

%

"Z/!;1

Y"处的峰为氨基中
?

'

B

的弯曲振动峰%在
"$99

%

"$)9

%

""Z#;1

Y"处为壳聚糖环

状部分的特征结构峰%

!!));1

Y"处为
?

'

B

和
J

'

B

的伸

缩振动峰,

")

-

&与之对比%

*'0>2

的谱图中%

"Z/!;1

Y"处的

峰宽明显减小%在
"%##;1

Y"处出现了明显的
*

!

?

伸缩

振动峰%

=$$

$

)$$;1

Y"处出现新的苯环上的
*

'

B

变形振

动峰%

"Z"/;1

Y"处为
*

'

B

的面外和
*

!

*

的面外弯曲振

动的倍频吸收峰$

*'0*3

的谱图中%

?

'

B

和
J

'

B

的伸缩振

动从
!!));1

Y"转移到
!##!;1

Y"

%

"Z/#;1

Y"处的峰明显

减小 %在
"%#=;1

Y"处出现明显的
*

!

?

伸缩振动峰,

"/

-

%

图
"

!

改性材料的制备合成路线图
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图
9

!

壳聚糖改性前后红外对比图
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-KID5

T

C;67@1<S*'2AP1<P3S3CP*'

"Z!";1

Y"处出现
*

!

*

的吸收峰&这说明香兰素和柠檬

醛成功地通过化学反应接枝到壳聚糖分子侧链上&

!!

采用差示扫描热重分析所制备的改性材料的热降解性

能&由图
!

可知"

(

*'0>2

与
*'

失重曲线相比%降解温度

从
9)$]

降低到
9=!]

%升温到
%$$]

%失重量低于
*'

%在

9/$]

时失重速度最大%而
*'

在
!$$]

时失重速度最大%且

*'

的最大失重速度大于
*'0>2

的%可能是在
*'0>2

中%由于

侧链苯环结构的引入%增加了分子链的刚性%升温过程中更

不容易降解$

)

*'0*3

与
*'

失重曲线相比%降解温度从

9)$]

降低到
9=$]

%升温到
%$$]

%失重量明显大于
*'

%在

9/$]

时失重速度最大%而
*'

在
!$$]

时失重速度最大%且

*'

的最大失重速度小于
*'0>2

的%可能是壳聚糖本身是易

于结晶的聚合物,

9$

-

%但是在
*'0*3

中%由于侧链引入了柠檬

图
!

!

壳聚糖改性前后的热失重对比曲线

-3

L

@7C!

!

KOE0\KO;@7RC5<S*'2AP1<P3S3CP*'

醛的长链结构%降低了
*'

本身分子结构的规整性%增加了分

子间的相互碰撞%结晶性能减小%使降解更容易发生&而文

献,

Z

-表明%卷烟烟气通过滤嘴温度时不会高于
)$]

%所以

添加剂在实际使用温度下不会发生降解&

!!

由图
#

可知%壳聚糖原样和改性样的分散尺寸均在微米

级别%微观结构未发生变化或破坏%相比之下%壳聚糖颗粒大

小从几十到几百微米%而改性样分散更为均匀%基本都在几

十微米左右%均一性更好&当改性添加剂分散在滤嘴中时%

不会改变主流烟气的流向%并且可以最大限度地截留烟气中

的苯酚&

图
#

!

壳聚糖改性前后扫描电镜图
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'&W312

L

C5<S*'2AP1<P3S3CP*'

9:9

!

减害模拟评价结果

9:9:"

!

改性壳聚糖添加量对主流烟气中苯酚的影响
!

以

*W%

为 模 型 卷 烟%分 别 按 照 改 性 壳 聚 糖 量
$

%

"$

%

9$

%

Z$1

L

(支的添加量分散在醋纤滤嘴中%再装填入吸附管%进

行减害模拟评价&结果!见图
Z

#表明%随着添加剂含量增加%

添加剂所吸附的苯酚量增加%相应地%在滤片上截留的苯酚

含量减少%试验样和对照样整支烟总共释放的苯酚量基本保

持一样&综合考虑减害模拟结果和今后实际应用成本%选择

9$1

L

(支为后续试验的添加量&

9:9:9

!

改性壳聚糖对主流烟气中苯酚的影响
!

卷烟烟气中

的苯酚被截留在吸附管中和滤片上&试验结果见图
%

%从选

取的
Z

种卷烟来看%对于
*'0>2

组%与吸附管中不含改性壳

聚糖的对照样相比%试验样中滤片上截留的苯酚分别减少了

9):)!N

%

9":"$N

%

"Z://N

%

9):/#N

%

"%:#=N

$吸附管中截留

的苯酚分别增加了
9%:"9N

%

!!:9"N

%

9#:%#N

%

9!:%9N

%

9/:#=N

&说明
*'0>2

对主流烟气中的苯酚有一定的降低

作用&

对于
*'0*3

组%与对照样相比%试验样中滤片上截留的

苯酚分别减少了
"=:%9N

%

"=:="N

%

=:=ZN

%

99:$#N

%

"Z:=9N

$

吸附管中残留的苯酚分别增加了
!#:#N

%

9):Z/N

%

99:9%N

%

%%"

第
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期 胡少东等"烟用改性壳聚糖的制备及其降苯酚效果
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图
Z

!

不同改性壳聚糖添加量下降低苯酚模拟评价结果
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L
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'31@4263<A7C5@465<S7CP@;3A

LT

8CA<426P3SSC7CA6

1<P3S3CP;836<52A;<A6CA65

9):#"N

%

#$:/)N

&说明
*'0*3

对主流烟气中的苯酚有一定

的降低作用&相比含
*'0>2

的样品%含
*'0*3

的样品减害效

果较低%可能是
*'0>2

侧链引入了香兰素的苯环共轭结构%

分子结构与苯酚更为接近%分子接触过程中更容易相互作

用%达到截留苯酚的目的&

9:9:!

!

对主流烟气中焦油的影响
!

卷烟烟气大部分香气物

质存在于焦油之中%所以在考察改性材料降低苯酚作用的同

时%还应该研究其对焦油的降低程度&由表
"

可知%试验样

与对照样相比%在常规化学指标方面%抽吸口数+总粒相物

!

K(W

#和烟碱基本保持不变%水分增加
"$N

左右%焦油略有

降低%其中%

*

样品焦油降低率最大%为
%:)/N

&由表
9

可

知%抽吸口数+

K(W

和烟碱基本保持不变%水分增加
"$N

左

右%焦油略有降低%其中%

*

样品焦油降低率最大%为
#:9ZN

&

由此可见%在降低苯酚的同时%

*'0>2

+

*'0*3

并不会对焦油

起到较大幅度的影响%对主流烟气中的苯酚有一定的选择性

降低作用&

!

!

结论
本试验用烟用香料香兰素和柠檬醛为原料%通过希夫碱

反应对壳聚糖进行化学改性&通过减害模拟结果表明%改性

材料具有香料的特征香味%且对苯酚有一定选择性的减害效

果&结论如下"

!

"

#对于同一种卷烟%随着改性材料添加量的增加%对

苯酚的截留量也逐渐增加%综合减害效果和生产实际%改性

材料在滤棒中添加量最大选定为
Z$1

L

(支&添加
*'0>2

的

图
%

!

改性壳聚糖试验样与对照样对苯酚的截留情况

-3

L

@7C%

!

DC5@465<S7C623A3A

LT

8CA<4<SCb

T

C731CA6

L

7<@

T

2AP;<A67<4

L

7<@

T

样品比添加
*'0*3

的降低苯酚效果更好&

!!

!

9

#对于不同种卷烟%添加改性材料后%都能够有效地

=%"

提取与活性
!

9$"=
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%
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表
"

!

*'0>2

组卷烟样品常规烟气指标

K2M4C"

!

*<ARCA63<A24123A567C2151<VC3APCbC5<S*'0>2;3

L

27C66C521

T

4C5

指标
对照样滤片

!D#- *W% E [ *

试验样滤片

!D#- *W% E [ *

抽吸口数
=:9 =:/ =:$ =:" =:$ =:9 ):$ %:/ =:9 =:9

总粒相物(!

1

L

/

*3

L

Y"

#

%:9= "":$" ):/9 ):%" /:#% Z:/) "":!Z /:$! ):9" /:$"

烟碱(!

1

L

/

*3

L

Y"

#

$:Z= ":$$ $:)% $:=Z $:)# $:Z9 $:// $:)# $:%/ $:)"

水分(!

1

L

/

*3

L

Y"

#

":!" ":"# ":9# ":$% ":99 ":9Z ":Z! ":!/ ":!# ":!"

焦油(!

1

L

/

*3

L

Y"

#

#:!/ ):)= %:)9 %:)$ =:#$ #:9" ):)! %:)$ %:") %:)/

表
9

!

*'0*3

组卷烟样品常规烟气指标

K2M4C9

!

*<ARCA63<A24123A567C2151<VC3APCbC5<S*'0*3;3

L

27C66C521

T

4C5

指标
对照样滤片

!D#- *W% E [ *

试验样滤片

!D#- *W% E [ *

抽吸口数
=:" ):$ =:$ =:9 =:" =:9 ):$ %:/ =:9 =:9

总粒相物(!

1

L

/

*3

L

Y"

#

%:!= "":"" ):)= ):=" /:#" %:#) "":!Z ):Z! ):#" /:""

烟碱(!

1

L

/

*3

L

Y"

#

$:Z" ":$$ $:)9 $:== $:)= $:ZZ $:// $:)% $:=/ $:)"

水分(!

1

L

/

*3

L

Y"

#

":!9 ":"" ":!# ":9% ":9# ":#Z ":#! ":!/ ":!# ":!"

焦油(!

1

L

/

*3

L

Y"

#

#:Z# /:$$ %:=" %:%) =:!$ #:#) ):/! %:9) %:9) %://

降低苯酚&不同于以往单一作用的减害材料%这种既具有特

定香味%同时又能降低苯酚的滤嘴添加剂材料为卷烟应用领

域提供了新的选择&在后续研究中可以探讨改性材料的加

入对卷烟感官质量的影响%寻求实际应用中感官质量和减害

效果的平衡点&

参考文献

,

"

-王乃定%向能军%李春%等
:

不同吸附材料在卷烟降焦减害中的

应用,

.

-

:

光谱实验室
9$"$

%

9=

!

!

#"

""!Z0""!):

,

9

-霍晓辉%王玉林%胡秀峰%等
:

卷烟滤嘴用纤维过滤材料减害降

焦效果研究进展,

.

-

:

科技导报%

9$$=

%

9Z

!

99

#"

=%0)$:

,

!

-谢剑平%刘惠民%朱茂祥%等
:

卷烟烟气危害性指数研究,

.

-

:

烟

草科技%

9$$/

!

9

#"

Z0"Z:

,

#

-何景福
:

新型材料在卷烟降焦减害中的应用,

.

-%郑州轻工业学

报"自然科学版%

9$$=

%

99

!

9

#"

Z!0Z=:

,

Z

-高明奇%杨帆%顾亮%等
:

氧化石墨烯'壳聚糖复合物涂布纸降

低卷烟烟气中苯酚和巴豆醛,

.

-

:

烟草科技%

9$"%

%

#/

!

""

#"

%%0=!:

,

%

-巩文萍%盛志艺%陈玉新%等
:

沸石分子筛降低卷烟主流烟气中

苯并,

2

-芘和苯酚的研究,

.

-

:

食品工业科技%

9$"!

%

!#

!

"Z

#"

"$#0""":

,

=

-黄富%金勇%钟科军%等
:

改性纤维素纸沟槽滤棒选择性降低卷

烟烟气中的苯酚,

.

-

:

烟草科技%

9$"9

!

=

#"

Z#0%$:

,

)

-童保云%陈开波%李村%等
:

金属掺杂多孔氧化物选择性降低卷

烟烟气
B*?

和苯酚研究,

.

-

:

中国烟草学报%

9$"#

%

9$

!

"

#"

/0"#:

,

/

-沈玉庆
:

壳聚糖及柠檬汁对甘蔗汁保鲜效果的影响,

.

-

:

食品与

机械%

9$"%

%

!9

!

Z

#"

"990"9%:

,

"$

-于沛沛%夏文水
:

苯甲酸壳聚糖酯的合成及抑菌性能研究,

.

-

:

食品与机械%

9$""

%

9=

!

Z

#"

""Z0""/:

,

""

-韩永萍%龚平%李可意
:

低聚壳聚糖芳香醛希夫碱中酚羟基的

抑菌活性研究,

.

-

:

食品与机械%

9$"Z

%

!"

!

"

#"

"9=0"!":

,

"9

-任军林%李小斌%杜红梅%等
:

壳聚糖在卷烟滤嘴中的应用,

.

-

:

烟草科技%

9$$Z

!

Z

#"

!90!!:

,

"!

-郭立民%张谋真
:

壳聚糖在卷烟滤嘴中的应用研究,

.

-

:

延安大

学学报"自然科学版%

9$$$

%

"/

!

!

#"

%$0%9:

,

"#

-黄致喜%徐晓瑾
:

烟用香料研究进展简介,

.

-

:

香精香料化妆品%

9$$!

!

9

#"

9Z09/:

,

"Z

-谢剑平%宗永立%屈展%等
:

单体香料在卷烟中作用评价方法的

建立及应用,

.

-

:

烟草科技%

9$$)

!

#

#"

Z0"!:

,

"%

-

FE?OO@2A

L

%

GI(@0U2A

L

%

(&?O+8CA

L

%

C624:-<71@4263<A

<SR2A3443A;7<55043AVCP;836<52AA2A<

T

2763;4C52AP365;8272;6C70

3p263<A

,

.

-

:EPR2A;CPW26C73245DC5C27;8

%

9$""

%

!!Z

"

#=#0#==:

,

"=

-

+J̀ i3A

%

GI.@A0SCA

%

GI,@0M2<:(7C

T

27263<A2AP;8272;6C70

3p263<A<SR2A3443A0;7<5543AVCP;836<52A68C72

T

C@63;M3<2;63RC130

;7<;2773C75

,

.

-

:IA6C7A263<A24.<@7A24<S[3<4<

L

3;24W2;7<1<4C0

;@4C5

%

9$"Z

%

=/

"

=!%0=#=:

,

")

-

(&?O B2304<A

L

%

aIJ?O B@2

%

GI.3A08@2

%

C624:>2A3443A

;7<55043AVCP;836<52A13;7<5

T

8C7C5S<7;<A67<44CP7C4C25C<S7C50

RC7267<4

,

.

-

:-<<P*8C13567

Q

%

9$"$

%

"9"

!

"

#"

9!09):

,

"/

-

.I?a32<0b32<

%

FE?O.32A

L

062<

%

[EI.3C:'

Q

A68C5352AP2A630

13;7<M3242;63R36

Q

<S68C5;83SSM25CS7<1;836<52A2AP;36724

,

.

-

:

*27M<8

Q

P726CDC5C27;8

%

9$$/

%

!##

"

)9Z0)9/:

,

9$

-陈新%邵正中%黄郁芳%等
:

不同交联剂含量对戊二醛交联壳聚

糖膜结构与性能影响的研究,

.

-

:

化学学报%

9$$$

%

Z)

!

"9

#"

"%Z#0"%Z/:

)%"

第
!!

卷第
%

期 胡少东等"烟用改性壳聚糖的制备及其降苯酚效果
!


