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摘　要 : 利用同位素重水 ( deuterium oxide, D2O)跟踪烟草中的水分子 , 从而研究水分在加工过程中的转移变

化。首先将烟丝真空干燥以脱去烟丝中的全部水分 (游离水和结合水 ) , 加入等量 D2O使其真空复吸 , 达到

平衡。然后在不同的取样点对烟丝加工过程中的水分 D2O用真空管道技术进行完全提取。经乙酸酐衍生化处

理后 , 再用气相色谱质谱联用仪 ( GC - MS)分析 , 通过分析氘代乙酸与乙酸的摩尔比 , 得到 D2O与 H2O的摩

尔比。从而确定在整个工艺过程中烟丝中的水分损失量和损失点。实验结果表明 : 烟丝中的水分流失几乎全

部集中在炒制过程 , 从而为优化烟丝的加工工艺提供了理论依据。
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Ab s trac t: Isotope ( deuterium oxide, D2 O) tracer method was used to trace the water content in cut

tobacco in order to reveal the variation of water transfer in the course of tobacco p rocessing. The cut

tobacco obtained from each stage of the p rocessing was dried in a vacuum oven to remove all of the

water. It was then loaded into the vacuum line assembly (VLA ) in which the same mass of deuterium

oxide (D2 O ) was injected. The diffused D2O was absorbed by the dried tobacco till in equilibrium.

The D2 O at different stages of the p rocessing were then extracted with the VLA , respectively. The

D2 O extract was derivatized with acetic anhydride, and analysed by GC - MS to obtain the mole ratio

of CH3 COOD to CH3 COOH, through which the mole ratio of D2 O /H2 O was obtained. The amount of

water lost at each stage of the p rocessing was confirmed. Itwas found that the loss occurred mainly in

the parching p rocess. The result may be useful for the op tim ization of cut tobacco p rocessing.

Key wo rd s: cut tobacco; water; isotop ic tracer; gas chromatography - mass spectrometry ( GC -

MS) ; vacuum line technology; deuterium oxide

稳定性同位素示踪技术是 20世纪 50年代随着质谱和核磁共振技术的进步而迅速发展起来的一项

新型实验技术 , 已在生命科学、农学、医学等领域得以广泛应用 [ 1 ]。

烟草经烤制后进入卷烟厂 , 内部的水分会有所变化 [ 2 ]
, 烟丝的加工过程为 : 原烟丝 →炒制 →恒

温→卷制成烟卷→恒温 24 h。原烟丝经过炒制 , 烟丝中的水分会产生很大的变化 , 大部分的水分可能

在此处流失 , 而其后的恒温过程中流失很少 , 在卷制成烟卷的过程中水分也会发生变化 [ 3 ]
, 其中添加

香精香料时还可能带入水分 [ 4 ]。这些都会影响烟丝的含水率 , 对主流烟气中的水分有很大的影响 [ 5 ]。

由于烟丝在加工过程中始终存在着水分的挥发和从空气 (或添加剂 )中吸附的过程 , 要了解烟丝中原有

水分在加工过程中变化的规律 , 重水的示踪法是非常有效的手段。
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采用 H
18
2 O同位素示踪法研究主、侧流烟气形成前后相互作用的关系。但该研究只是将 H

18
2 O与烟

丝进行简单的混合与提取 , 很难将烟丝中的原有水分与 H
18
2 O进行完全置换并提取 , 而且由于采用

H
18
2 O跟踪 , 空气和烟草的有机物中少量 18

O会产生一定的干扰 , 造成实验结果误差较大。本文利用氢

的同位素氘来跟踪烟草中的水分子 , 采用真空管道技术 ( vacuum line technology)对原烟丝中的水分进行

完全置换并将处理过程中烟丝所含水分完全提取出来。找出烟草在加工和燃烧过程中水分子的转移规

律 , 以便控制烟草中的水分 , 提高烟丝的口感 , 减少焦油的吸入量 , 降低对吸烟者的伤害 [ 7 - 10 ]。从而

为优化烟丝的加工工艺提供理论依据。

1　实验部分

111　仪器与试剂

GC /MS(6890N (Network GC system ) , 5973 (Mass selective detector) )气相色谱质谱联用仪 , Agilent

公司。济南将军集团提供的不同品种及不同阶段的原烟丝、重水 (D2O ) (美国 Sigma公司 , 纯度

9919% )、无水氯化钙 (山东莱阳经济技术开发区精细化工厂 )、干燥剂 P2O5 (天津市大茂化学试剂厂 )、

乙酸酐 (分析纯 ) , 干冰 (济南市气体厂 )。

112　实验方法

11211　烟丝在真空干燥箱中的脱水　在 50 ℃真空干燥箱中干燥烟丝样品 , 期间不断更换干燥剂五氧

化二磷 ( P2 O5 ) , 以提高脱水速率 , 根据烟丝中水分的含量确定干燥时间为 12～24 h, 当含水率在 7%

左右时 , 干燥 4 h, 含水率在 11%左右时 , 干燥 6 h。

图 1　真空管道装置
Fig11　Schematic diagram of home2made

vacuum line assembly

11212　D2 O的复吸 　采用如图 1所示的

真空管道装置 (自制 ) , 首先将烟丝样品放

入盛放烟丝的圆底烧瓶 , 关闭 2#、4#活塞 ,

打开 1
#、3

#活塞 , 用旋片式真空泵抽真空 ,

直到真空表指示为零 , 关闭 1
#活塞。调节

水浴温度为 45 ℃, 在高真空状态下 , 用注

射器将 D2 O注入到烟丝中 , 复吸 24 h。

11213　烟丝 (D2 O复吸 )水分在真空管道

装置中的提取　采用如图 1所示的真空管

道装置 , 首先将已复吸 D2O的烟丝样品放入盛放烟丝的圆底烧瓶 , 调节水浴温度为 50～60 ℃, 关闭 4
#

活塞 , 打开 1
#、2

#、3
#活塞 , 将 U型管放入干冰中低温捕获烟丝中的水分。用旋片式真空泵抽真空 ,

直到真空表指示为零。在高真空状态下提取 8 h。

11214　GC - M S分析 D2 O与 H2 O的摩尔比　H、O同位素是水的理想示踪剂 [ 11 ]
, 重水中的氢、氧

同位素组成分析方法有质谱法、气相色谱法、红外光谱法、密度计法和落滴法等。采用密度计法和落

滴法测量时 , 重氧水和重氢水的测量互相干扰 , 采用 GC - MS分析采样量小 , 分析精度较高 , 结果基

本可靠 [ 12 - 13 ]。因此本实验采用 GC - MS测量 , 由于水的相对分子质量太小 , MS定量分析的精度太低 ,

需要通过衍生化提高相对分子质量 , 转换时采用乙酸酐衍生化的方法 [ 14 ]。

113　GC - M S分析条件

色谱柱为 HP - FFAP (30 m ×0125 mm ×0125μm)。自动进样 , 进样量为 110μL。进样开始温度为

80 ℃, 保留 5 m in, 采用程序升温 , 升温速率为 5 ℃ /m in, 最终升温至 120 ℃。进样口的温度为 120 ℃,

离子源的温度为 230 ℃, 四极杆的温度为 200 ℃。载气为氦气 (He) , 恒流 , 流速为 110 mL /m in, 分流比

为 100 ∶1。

2　结果与讨论

211　D2O的复吸与提取条件优化

在水浴加热的条件下 , 通过设定不同的温度加速 D2 O在真空系统中的挥发速率。观察不同时间烧

杯壁上出现的气雾情况 , 对比 40、45、50、60 ℃条件下 , 烧杯壁上出现的气雾情况和气雾消失的时间
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可知 : 45 ℃比较合适 , 约 1 h后烧杯壁上出现气雾 , 停止加热后约 15 m in气雾消失 , 大约循环 3次后 ,

再在高真空状态下平衡水分 20 h就能全部回吸。时间总共约为 24 h。

理论上讲 , 只要烟丝样品所处环境的压力低于 01097 8 MPa, 烟丝中的水分 (包括游离水和结合

水 )都能被提取出来 , 但在实验中 , 由于烟丝的细胞壁较厚等因素的影响 , 很难达到预期目的。于是在

抽真空的同时 , 对烟丝样品进行水浴加热 , 将烟丝样品的温度控制在 50～60 ℃, 完全达到要求。

212　D2O标记的原料烟丝经吸烟机燃烧后到剑桥滤片中水分的测定

首先将津巴布韦 LJMF烟丝样品在真空干燥箱中干燥脱水 , 温度控制在 50 ℃, 再用真空管道装置

将 D2 O完全复吸 , 经乙酸酐衍生化法处理后 , 用 GC - MS联用仪测定 CH3 COOD与 CH3 COOH的摩尔

比 , 从而计算 D2 O与 H2 O的摩尔比 , 见表 1, 图 2、3。

表 1　原烟丝真空干燥脱水与复吸的测定结果
Table 1　Determ ination results of vacuum drying dewatering and reabsorp tion

Number3
O riginal cut

tobacco m / g

Mass loss of

water in vacuum m / g

Loss rate of water

/%
D2O added m / g

Actual D2O2
absorp tion m / g

The rate of

reabsorp tion /%

1 66190 7132 10195 7132 7132 100

2 67101 7171 11151 7171 7171 100

　　3 No11 and No12: cut tobacco of Zimbabwe (LJMF) (津巴布韦 LJMF烟丝 )

图 2　空白样的剑桥滤片的质谱图
Fig12　Mass spectrum of

Cambridge filter pad blank

由于在处理剑桥滤片过程中 , 会引入一些实验误差 , 而且在吸烟

机吸烟时水分的流动也不规律 , 吸烟机中的残余水分会进入剑桥滤片

中 , 因此需要做空白实验 (图 2)作为对照 , 在讨论实验结果时必须考

虑空白实验的影响。

由图 2可以看出 , 空白样中 CH3 COOD与 CH3 COOH的摩尔比非常

低。从质谱图并结合摩尔响应值计算 , 在重水与乙酸酐反应生成的乙

酸 (CH3 COOD)和水与乙酸酐反应生成的乙酸 (CH3 COOH )之间的摩尔

比是 2 ∶1 000, 即 D2 O与 H2 O的摩尔比是 2 ∶1 000。由于自然界中同

位素氘的丰度只有 01139‰～01151‰[ 15 ]
, 空白实验中的数据偏高 , 主

要原因可能是电离过程中产生的部分质子与 CH3 COOH相结合 , 导致

水分子质量的增加。由图 3可以看出 , D2 O标记的原料烟丝经吸烟机

燃烧后到剑桥滤片这一步得到的 CH3 COOD与 CH3 COOH的摩尔比是

617 ∶1 000, 即 D2O与 H2 O摩尔比 617 ∶1 000, 可见原料烟丝中的水

分用氘得到了很好的标记 , 而且在吸烟过程中大部分水分保留在剑桥

图 3　津巴布韦 LJMF的
剑桥滤片质谱图

Fig13　Mass spectrum of Cambridge

filter pad of Zimbabwe LJMF

滤片上。

213　D2O标记的加料全配方烟丝炒制后水分的测定

津巴布韦 LJMF烟丝经真空干燥箱干燥后 , D2 O完全复吸 , 再加

香精香料到炒制后的水分用真空管道装置提取 D2O , 经乙酸酐衍生化

法处理后 , 用 GC - MS仪测定 CH3 COOD与 CH3 COOH的摩尔比 , 并

计算 D2 O与 H2O的摩尔比 , 见图 4、5。

通过图 4、5, 并结合摩尔响应值计算可知 : 重水与乙酸酐反应

生成的乙酸 (CH3 COOD )和水与乙酸酐反应生成的乙酸 (CH3 COOH )之

间的摩尔比是 33 ∶1 000, 即 D2 O与 H2 O的摩尔比为 33 ∶1 000, 与

空白样的剑桥滤片中 D2 O与 H2 O的摩尔比 2 ∶1 000相比 , 仍然偏

高。说明烟丝样品经炒制后仍然带有相当数量的 D2 O, 但是与经 D2O

标记的原烟丝 ( 100% D2 O )相比 , D2 O与 H2 O的摩尔比大幅度下降 ,

这说明原烟丝中的水分在炒制这一步绝大部分损失掉。这一步是烟丝

中水分最易丢失 (控制水分 )的关键一步。
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3　结　论

经过 D2 O标记的原料烟丝经过吸烟机燃烧后留在剑桥滤片中水分的 D2 O与 H2O的摩尔比为 617 ∶

1 000, 比空白样 D2 O与 H2 O摩尔比 2 ∶1 000要高得多 , 因此可以确定烟丝样品在燃烧后生成的主流

烟气中含有较多的重水 , 吸烟过程中烟丝中原有的水分损失不大。测定 D2 O标记的加料全配方烟丝经

炒制后烟丝中 D2 O与 H2 O的摩尔比为 33 ∶1 000, 比燃烧后吸附到剑桥滤片上的 D2O与 H2 O摩尔比

617 ∶1 000要小 , 比经标记的原料烟丝 (100% D2 O)要小得多 , 说明在炒制过程中有大量的 D2 O损失 ,

这与实际卷烟工艺的经验值相符。因此 , 原料烟丝经加料全配方炒制后 , 再经恒温处理 , 随后经吸烟

机到剑桥滤片的过程 , 烟丝的水分流失几乎全部集中到炒制过程。
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