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基于皮克林乳液聚合四环素磁性分子印迹#

生物炭微球的研制
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摘要!以四环素(

HM

)为模板分子!生物炭和四氧化三铁为
皮克林乳液共稳定剂!通过皮克林乳液聚合法制备了对
四环素类抗生素(

HMA

)具有特异性吸附的磁性分子印迹
生物炭微球#通过吸附动力学试验"等温吸附试验及选
择性吸附试验对微球的吸附性能进行了详细评价!结果
表明印迹微球对

HM

具有良好的特异性吸附!印迹因子为
*9,(

#将所得材料作为吸附剂用于实际样品中
HMA

的提
取"净化!结合高效液相色谱对样品中

HMA

含量进行测
定#在最优条件下!方法在

)

"

#+"

#

5

*

W

范围内线性关
系良好!精密度为

#9!*]

"

(9((]

!最低检出限(

WQ'

)为
#9>!

"

#9)$

#

5

*

W

!实际样品的回收率为
("9+]

"

#"*9>]

!

表明所建立的方法可以用于食品中
HMA

痕量残留的准确
分析#

关键词!四环素类抗生素$磁性印迹生物炭微球$皮克林
乳液聚合法$固相萃取$高效液相色谱
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四环素类抗生素!

H;@B0:

3

:214;A

%

HMA

#是一类临床应
用较早的广谱抗生素&由于

HMA

成本低且较易获得%被
广泛应用于防治动物疾病和促进动物生长*

#

+

%不合理的
滥用导致

HMA

在动物源性食品中残留严重%对人体健康
和环境具有潜在危害%如过敏反应*

!

+

)抗药性基因的出现
和传播*

*

+

%增加患皮肤癌的风险*

>

+

&

\L*#+)"

'

!"#(

中
明确规定在禽蛋中

HMA

最大残留限量为
>""

#

5

(

a

5

%动物
肌肉组织中为

!""

#

5

(

a

5

%肝脏中为
+""

#

5

(

a

5

%牛奶中为
#""

#

5

(

a

5

&目前%针对
HMA

的定量分析方法包括色谱
法*

)

+

)荧光分析法*

+

+

)免疫分析法*

,

+

)微生物抑制法*

$

+和
传感器分析技术*

(

+等&其中%色谱法是最常用的检测技
术%该方法的测量准确度高)重现性好%但因食品基质中
干扰成分多且分析物丰度低%样品前处理过程对检测结
果的准确性和灵敏度有很大影响&

生物炭作为一种新兴吸附材料%已被证实可用于去
除环境中氯霉素和四环素!

HM

#污染*

#"P##

+

&生物炭来源
广泛)价格低廉)制备简单%具备丰富的多孔结构且易于
修饰*

#!

+

%在食品样品前处理领域具有广阔的应用前景&

*'

&QQ'RSIMT?U-V%

第
*+

卷第
)

期总第
!!*

期
"

!"!"

年
)

月
"



但实际应用中%生物炭缺乏特异性的劣势给食品中痕量
目标物的识别带来了难度&分子印迹技术是模拟抗体'

抗原的识别过程%制备高特异性的聚合物材料的方法%常
规的分子印迹材料的制备方法包括本体聚合)原位聚合
和表面印迹等*

#*

+

&皮克林乳液是以固定颗粒作为稳定剂
形成两相或多相体系%由于固体颗粒在水相和在油相的
亲润性不同%能够稳定吸附在两相界面上阻止液滴的碰
撞和合并*

#>P#)

+

&利用皮克林乳液聚合法制备生物炭印
迹聚合物%通过两相界面上印迹方法%可以改善生物炭在
常规溶剂中分散性差并解决常规方法合成过程中生物炭
可能团聚导致印迹位点分布不均的问题&

试验拟以生物炭作为皮克林乳液稳定剂%制备新型
水包油型皮克林乳液&以

HM

为模板分子)甲基丙烯酸为
功能单体)二乙烯基苯为交联剂)偶氮二异丁腈为引发
剂%四氧化三铁!

&;

*

Q

>

#与生物炭作为共稳定剂%制备磁
响应四环素印迹生物炭微球!

SS?YSA

#&并以此聚合物
为磁性固相萃取材料%与高效液相色谱仪!

TYWM

#离线联
用%建立适用于动物源性食品中

HMA

痕量残留检测的方
法&旨在为生物炭在食品中痕量污染物检测方面的应用
提供一种新思路和新方法&

#

!

材料与方法

#9#

!

材料与仪器
#9#9#

!

材料与试剂
HM

"

($]

%梯希爱!上海#化成工业发展有限公司$

盐酸土霉素!

QHM

#)盐酸强力霉素!

'M

#"

($]

%上海
源叶生物科技有限公司$

磺胺二甲基嘧啶!

XSb

%

((]

#)甲基丙烯酸"西格玛
奥德里奇!上海#贸易有限公司$

速灭威!

HSM

%

((9!]

#)偶氮二异丁腈"天津市科密
欧化学试剂有限公司$

二乙烯基苯"

$"]

%上海易恩化学技术有限公司$

生物炭"

>""

"

>)"j

热解的稻壳生物炭%沈阳卡力玛
生物炭科技开发有限公司$

鱼和鸡肉样品"市售%用均质机均质后置于
P!"j

冰
箱保存备用&

#9#9!

!

主要仪器设备
TYWM

"

#!+"?4E141@

3

??

型%美国
I

5

12;4@H;:74828

5

1;A

公司$

扫描电子显微镜"

-S.*"

C

2=A

型%韩国
MQ̂ -S

公司$

^

射线衍射仪"

'$.IDF04:;

型%德国
LB=a;B

公司$

热重分析仪"

H\I.#

型%瑞士
S;@@2;B

公司$

傅里叶红外光谱仪"

U1:82;@+,""

型%美国
H7;B/8

&1A7;BX:1;4@1E1:

公司$

紫外可见分光光度计"

HO#("#

型%北京普析通用仪

器有限责任公司&

#9!

!

方法
#9!9#

!

二乙烯基苯纯化
!

取
!""/

5

的碱性氧化铝装填
在固相萃取小柱中%取

*/W

的二乙烯基苯混合物过柱%

去除阻聚剂%将纯化后的二乙烯基苯低温避光储存&

#9!9!

!

生物炭表面改性
!

首先研磨稻壳生物炭%过
,"

目
筛&取

!"9"

5

生物炭溶于
!""/W

氢氧化钠溶液!

*/82

(

W

#

中%在
+"j

下搅拌
!7

&用
\)

砂芯漏斗分离得到的碱性
处理的生物炭颗粒%用乙醇和蒸馏水洗涤%直到洗脱液呈
中性&随后将碱性处理后的生物炭在

P"9#SY0

和
+"j

下真空干燥
$7

%干燥避光保存&

#9!9*

!

四氧化三铁的制备
!

将
#9((

5

&;M2

!

5

>T

!

Q

和
*9!>

5

&;M2

*

溶于
#"" /W

蒸馏水中&配制
)" /W

!/82

(

W

的
U0QT

溶液%

$"j

水浴加热%之后在搅拌状态
下逐滴加入

)/W

铁离子溶液%继续剧烈搅拌
*"/14

&通
过外加磁场分离收集产物%用蒸馏水洗涤至

C

T

为中性%

然后将制备的产物
&;

*

Q

>

在真空中干燥&

#9!9>

!

皮克林乳液聚合法制备
SS?YSA

!

以生物炭和
&;

*

Q

>

作为皮克林乳液共稳定剂%形成水包油型乳液体
系%其中水相为蒸馏水%油相为甲苯&取

("/

5

生物炭和
*"/

5

&;

*

Q

>

%将其分散在
#!/W

蒸馏水中%超声处理
#"/14

&取
#>)>

#

W

甲苯置于离心管中%加入
!""

#

W

>$/

5

(

/W

的
HM

甲醇溶液)

+>

#

W

甲基丙烯酸)

!,$

#

W

二
乙烯基苯)

*"/

5

偶氮二异丁腈%混匀作为油相&然后将
油相与水相混合%手动摇晃

*/14

%直至形成稳定的皮克
林乳液%

+"j

水浴下反应
)7

&聚合反应结束后%将乳液
倒入

\)

砂芯漏斗中抽滤%用甲醇洗涤
*

次%除去残留的
低聚物和单体&利用甲醇'乙酸!体积比

(r#

#洗涤%去
除模板分子

HM

%真空干燥得到最终的
SS?YSA

&

非印迹材料!

SU?YSA

#的合成除不加模板分子
HM

外与
上述印迹材料合成方法一致&

#9!9)

!

材料的表征
!

#

#扫描电镜"将合成的材料粘在导电胶上喷金处理
通过扫描电镜观察微球形貌&

!

!

#红外光谱"干燥的待测样品与干燥的溴化钾按
#r#""

的比例混合%于研钵中研磨压片%用傅里叶变换红
外光谱进行分析测试&

!

*

#

^

射线衍射"在
!

)

为
#"w

"

("w

范围内对
&;

*

Q

>

和
SS?YSA

的晶型结构进行表征&

!

>

#热重分析"以
#" j

(

/14

的加热速率%在
>)

"

+""j

范围内检测材料的热稳定性&

#9!9+

!

材料的吸附性能
!

#

#吸附动力学试验"称取
#" /

5

SS?YSA

(

SU?YSA

材料%分别加入
)/W!"/

5

(

W

的
HM

甲醇溶
液%分散于棕色容量瓶中&放置于摇床上振荡%通过磁分
离取振荡不同时间后!

)

%

#"

%

!"

%

>"

%

+"

%

#!"

%

!>"/14

#的样

!'

"

Z829*+

"

U89)

马珍珍等!基于皮克林乳液聚合四环素磁性分子印迹#生物炭微球的研制



品上清液&通过紫外分光光度计测定上清液吸光度%并
按式!

#

#计算吸附容量&

@

T

!

2

$

[

2

;

#

U

Z

I

% !

#

#

式中"

@

'''吸附容量%

/

5

(

5

$

2

$

'''溶液中模板分子吸附前的浓度%

/

5

(

W

$

2

;

'''溶液中模板分子吸附后的浓度%

/

5

(

W

$

Z

'''样品溶液的体积%

W

$

I

'''合成材料的质量%

5

&

!

!

#等温吸附性能评价"称取
#" /

5

SS?YSA

(

SU?YSA

置于棕色容量瓶中%分别加入
)/W

不同浓度
!

)

%

#"

%

!"

%

>"

%

+"

%

$"/

5

(

W

#

HM

溶液&振荡一段时间后%

通过磁分离手段取上清液&通过紫外分光光度计测定上
清液吸光度%并按式!

#

#计算吸附容量&

!

*

#选择吸附试验"

HM

和
QHM

作为结构类似对照
组%

XSb

和
HSM

作为参比化合物对照组%进行选择性试
验&首先%称取

#"/

5

SS?YSA

和
SU?YSA

加入到棕色
容量瓶中%配置浓度为

>"/

5

(

W

不同物质的甲醇标准溶
液%分别取

)/W

上述溶液加入到容量瓶中&放置在摇床
上%室温下振荡混合物一段时间后%用外加磁场分离混合
物%上清液通过尼龙

++

膜!

"9!!

#

/

#过滤&用紫外分光光
度计分别检测

>

种分析物的浓度%按式!

#

#计算吸附容
量%根据式!

!

#

"

!

*

#计算分配系数)选择性系数和相对选
择性系数&

G

D

T

!

2

$

[

2

;

#

U

Z

I

U

2

;

% !

!

#

G

T

G

D

!

HM

#

G

D

!

0402

3

@;

#

% !

*

#

G

%

T

G

S?YA

G

U?YA

% !

>

#

式中"

G

D

'''分配系数$

G

'''选择性系数$

G

.'''相对选择性系数&

#9!9,

!

固相萃取与
TYWM

联用
!

#

#样品处理"

)9"

5

鸡肉(鱼肉样品%加入
) /W

U0

!

-'HI.SM?2F014;

缓冲液%冰水浴中超声处理
!"/14

%

然后
$"""B

(

/14

离心
#"/14

%重复操作两次%合并两次
上清液&水样取

)/W

&

!

!

#磁性固相萃取程序"称取
!"9"

5

SS?YSA

%加入
上述样品提取液%振荡提取

!7

%通过外加磁铁分离%丢弃
上清液&用

*/W

超纯水'甲酸!体积比
$"r!"

#洗脱
!"/14

%磁分离取上清液%过
"9!!

#

/

滤膜%然后用
TYWM

进行测定&

!

*

#

TYWM

条件"色谱柱为̂
@;BB0M

#$

反相色谱柱
!

#""//k!9#//

%

)

#

/

#$流动相为含
*"]

甲醇的乙腈

溶液'

"9"#/82

(

W

柠檬酸溶液!体积比
!#r,(

#$流速
#9"/W

(

/14

$柱温
*) j

$进样量
!"

#

W

$检测波长
*),4/

&

!

!

结果与分析

!9#

!

结构表征
图

#

!

0

#表明%通过皮克林乳液聚合法合成的
SS?YSA

为球形结构%生物炭和
&;

*

Q

>

分散附着在球体
表面&通过对合成的

SS?YSA

和
SU?YSA

进行傅里叶
红外光谱分析%验证磁性生物炭微球的成功制备&如图

#

!

G

#所示%

*>>$:/

P#处为生物炭分子间氢键
Q

'

T

的伸
缩振动%

!(!,:/

P#处为生物炭中脂肪烃或环烷烃中
M

'

T

的伸缩振动%

#,*,:/

P#处为甲基丙烯酸的
M

"

Q

吸收峰%

#+"*

"

#>>,:/

P#的
>

个强度不等的峰为二乙
烯基苯的苯环

M

"

M

骨架振动%

),):/

P#为
&;

'

Q

的吸
收峰%上述结果表明成功合成了

SS?YSA

&通过̂射线
衍射仪进一步分析所制备的

&;

*

Q

>

和
SS?YSA

的磁特
性%如图

#

!

:

#所示%合成的
&;

*

Q

>

在
!

)

!

*"9!>w

%

*)9)(w

%

>*9!)w

%

),9!(w

%

+!9$$w

#处有衍射峰%分别为!

!!"

#)!

*##

#)

!

>""

#)!

)##

#和!

>>"

#面的特征衍射峰%与反尖晶石型的
&;

*

Q

>

标准衍射谱的特征衍射图吻合较好!

M̀Y'X:0BD

%

U89#(."+!(

#&此外%

SS?YSA

的衍射图谱与
&;

*

Q

>

的峰
位相似%表明在

SS?YSA

合成过程中
&;

*

Q

>

的结晶结构
得到了很好的保持%因此合成的

SS?YSA

具有
&;

*

Q

>

超
顺磁性%可以应用于磁分离&通过热重分析仪对
SS?YSA

的热稳定性进行了分析%结果如图
#

!

D

#所示&

在温度达到
*$" j

之前%材料基本无质量损失$

*$"

"

>)$j

有明显的失重!

+"]

#%在此阶段主要是由于聚合物
基本解体%主体骨架坍塌由

SS?YSA

的热降解所致%剩
余的组分为生物炭和

&;

*

Q

>

粒子&以上结果表明%通过
皮克林乳液聚合法%只需要简单地将

&;

*

Q

>

作为共稳定
剂%便成功制备了形状规则的

SS?YSA

%而且合成的材料
具有很好的热稳定性&

!9!

!

材料的吸附性能评价
!9!9#

!

吸附动力学
!

吸附动力学是评价印迹材料吸附效
率的重要指标&如图

!

!

0

#所示%

SS?YSA

和
SU?YSA

对
HM

的吸附速率呈先增加后减小的趋势%在吸附初始阶段
聚合物表面暴露足够多的结合位点%而随着吸附的进行%

大多数结合位点被
HM

占据%导致后续吸附过程中的空间
阻力较大%吸附速率下降&另外%聚合物在吸附

*"/14

内
就可达到最大吸附量的

)"]

%吸附
+"/14

后吸附量呈现
极缓慢的增长%直至

#!"/14

后吸附达到平衡%吸附平衡
时间短%是因为生物炭的多孔结构提高了传质速率&在
实际应用过程中%快的传质速率有利于增强前处理过程
中的萃取效率&

!9!9!

!

等温吸附曲线
!

如图
!

!

G

#所示%

SS?YSA

和
SU?YSA
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图
#

!

聚合物的扫描电镜"傅里叶红外光谱"

^

射线衍射和热重分析表征
!

&1

5

=B;#

!
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C

82

3
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3

A:04414
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;

!

E8=B1;B@B04AE8B/14EB0B;DA

C
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!

.̂B0

3

D1EEB0:@8/;@;B04D@7;B/8

5

B0F1/;@B1:0402

3

A1A

图
!

!

SS?YSA

和
SU?YSA

的吸附动力学曲线以及吸附等温线
&1

5

=B;!

!

_14;@1:0DA8B

C

@184:=BF;A04DG14D14

5

1A8@7;B/A8ESS?YSA04DSU?YSA

的吸附量随初始浓度的增加而增加&与
SU?YSA

相比%

SS?YSA

明显具有更高的吸附能力%当非印迹材料达到
吸附饱和时%印迹材料吸附量仍呈上升趋势&当溶液初
始浓度为

$"/

5

(

W

时%印迹材料和非印迹材料的吸附量
分别为

##9+$

%

*9"$ /

5

(

5

%印迹因子为
*9,(

%说明
SS?YSA

具有较好的印迹效果&

!9!9*

!

选择性试验
!

由表
#

可知%

SS?YSA

对
HM

的吸
附量明显高于对其他分析物!

QHM

)

XSb

)

HSM

#的吸附

量%且高于
SU?YSA

的吸附量&

SS?YSA

对
HM

的吸附
量!

##9#/

5

(

5

#是对
XSb

吸附量!

"9*)*/

5

(

5

#的
*#9>

倍%

表明制备的
SS?YSA

对模板分子
HM

表现出良好的选择
性&用选择性系数

G

进一步评价
SS?YSA

和
SU?YSA

的吸附选择性&显然%对于
>

种参比物质%

SS?YSA

的选
择性系数均大于

SU?YSA

%且
SS?YSA

和
SU?YSA

的
相对选择性系数

G

.

%

#

%进一步证实了
SS?YSA

对
HMA

的良好特异性识别能力&

#'

"

Z829*+

"

U89)

马珍珍等!基于皮克林乳液聚合四环素磁性分子印迹#生物炭微球的研制



表
$

!

CC#DC-

和
CE#DC-

对
A

种分析物的选择性
H0G2;#

!

H7;A;2;:@1F1@

3

8ESS?YSA04DSU?YSAE8BE8=BD1EE;B;4@0402

3

@;A

分析物!!

吸附量
@

(!

/

5

5

5

P#

#

!!

!!!!!

G

D

!!!!!

!!!!!

G

!!!!!

SS?YSA SU?YSA SS?YSA SU?YSA SS?YSA SU?YSA

G

.

HSM !9**( !9>!! "9"+$ "9"," (9!! #9!, ,9!(

XSb "9*)* "9>!, "9"#$ "9"!! *>9$* >9"> $9++

QHM +9)+! *9"$* "9!#( "9"$* !9$+ #9", !9+,

HM ##9#!> *9"*) "9+!, "9"$( P P P

!9*

!

固相萃取条件的优化
为了得到最佳的萃取效果%对试验过程中可能影响

萃取效率的因素进行优化%包括洗脱溶剂的种类)洗脱剂
体积和洗脱时间%结果见图

*

&选用不同种类的洗脱液
!

#"]

"

!"]

甲酸乙腈溶液)

)]

"

!"]

甲酸水溶液#对吸
附后的

SS?YSA

淋洗%如图
*

!

0

#所示%当洗脱液为
!"]

的甲酸水溶液时%获得的回收率最高!

$!9>]

"

$)9$]

#%

因此选用
!"]

的甲酸水溶液洗脱&选用不同体积!

!

"

)/W

#的
!"]

甲酸水溶液进行洗脱%如图
*

!

G

#显示洗脱
剂体积为

*/W

时%

*

种
HMA

的回收率就能达到
(>9$]

"

#">9"]

&图
*

!

:

#为不同洗脱时间!

#"

"

+"/14

#下的回收
率情况%当洗脱时间为

!" /14

时%回收率为
(,9"]

"

#""9"]

#%随着洗脱时间的增大%回收率没有明显的增长%

因此选用
!"/14

为洗脱时间&

根据优化试验结果%用
*/W

含
!"]

甲酸的水溶液
作为洗脱剂%洗脱

!"/14

进行后续研究&

!9>

!

实际样品中的应用
以合成的

SS?YSA

作为磁性固相萃取吸附材料%结
合

TYWM

建立了一种适用于食品中
HMA

兽药残留的检
测方法&在最佳萃取条件下%当

HMA

浓度为
)

"

#+"

#

5

(

W

时%目标物浓度与峰面积之间呈现良好的线性关系!

N

!

%

"9((,!

#%选取信噪比!

=

(

.

#为
*

时的溶液浓度为
HMA

的
最低检测限%

HM

和
QHM

仪器检测限分别为
#9>!

%

#9)$

#

5

(

W

%方法检出限分别为
"9>+

%

"9)#

#

5

(

W

&

为进一步证明所建方法的可行性%对鱼肉)鸡肉和水
样品进行

*

个浓度水平加标!

)

%

#"

%

!"

#

5

(

a

5

#%通过得到
的加标回收率评价所建立方法的准确度&由表

!

可知%

加标鱼肉)鸡肉)水样中的回收率分别为
(#9!]

"

#"*9>]

%

("9+]

"

($9(]

%

(!9"]

"

#"#9>]

%

VX'

为
#9!*]

"

(9((]

%该结果满足
\L

(

H!,>">

'

!""$

定量分
析检测要求!被测组分含量

#

"9#/

5

(

a

5

%回收率范围为
+"]

"

#!"]

#%与其他方法!表
*

#比较%试验方法具有较
高的回收率和较低的检出限%说明该方法可用于食品中
HMA

残留定量分析&

*

!

结论
以生物炭和四氧化三铁作为皮克林乳液的共稳定

剂%结合分子印迹技术%合成了一种新型磁响应四环素印
迹生物炭微球&该方法制备过程简单)成本低)合成的聚
合物为具有磁响应特性的规整球形结构%可以简化样品
前处理的提取和净化环节&吸附性能研究表明得到的磁
响应四环素印迹生物炭微球传质速率较快!

#!"/14

基本

图
*

!

不同萃取条件对回收率的影响
&1

5
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!
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表
*

!

不同样品中
'

种
@?-

的加标回收率及精密度
!!!!!!!!

H0G2;!

!

H7;B;:8F;B1;A04DVX'A8E@7B;;HMA14D1EE;B;4@A

C

1a;DA0/

C

2;A

!

!

%q*

#

HMA

浓度(
!

#

5

5

W

P#

#

分析物 !!!

鱼肉(
]

!!! !!!

鸡肉(
]

!!! !!!

自来水(
]

!!!

回收率
VX'

回收率
VX'

回收率
VX'

)

QHM (+9# )9*) ($9! >9(> #"#9> +9>!

HM #"*9> *9$" (#9$ +9!$ (!9" #9!*

#"

QHM #""9>

!

+9!) ($9( )9$$

!

()9, #9)+

HM (>9+ >9>* (!9) *9,# (>9, )9((

!"

QHM (#9! #9*" (+9+ #9($

!

()9! (9((

HM (,9# #9,! ("9+ >9() (*9+ )9)#

表
'

!

与其他文献方法的比较F

H0G2;*

!

M8/

C

0B1A848E@7;0402

3

@1:02B;A=2@A<1@78@7;B/;@78D14@7;21@;B0@=B;A

方法 分析技术 回收率(
] VX'

(

] WQ'

参考文献
S?Y.SXY- TYWM ("9+

"

#"*9> #9!*

"

(9(( #9>!

"

#9)$

0 试验方法
S?Y.XY- TYWM ,>9"

"

(*9" >9*"

"

$9#" !"9"

"

>"9"

G

*

#+

+

d=-M7-VX OYWM.SX

(

SX $"9#

"

#")9" !9("

"

,9$" #9,"

"

>9>"

G

*

#,

+

T&.'WWS- TYWM (!9>

"

#",9"

!!#

$9++ "9()

"

*9+"

0

*

)

+

!!!!!!!!

o

!

0

单位为
#

5

(

W

$

G

单位为
#

5

(

a

5

&

达到吸附平衡#)吸附量较大!

##9+$/

5

(

5

#)对目标物具
有良好的选择性!印迹因子为

*9,(

#&以高效液相色谱仪
作为分析仪器%所建立的检测方法实现了对食品中四环
素类抗生素的准确分析!

*

种样品的回收率为
("9+]

"

#"*9>]

%

VX'

为
#9!*]

"

(9((]

#&为生物炭在食品样品
中污染物检测方面的应用提供了一条新的思路和方法&
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种多环芳烃物质%能满足胶基型嚼烟中多环芳烃简单)

快速)准确检测的要求&该方法还可推广至含烟)鼻烟等
其他类型的无烟气烟草制品的检测中&
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