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光电离质谱技术快速采样研究

自然抽吸卷烟烟气的口腔残留
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摘要"建立了一套烟气抽吸采样系统"结合光电离飞行时间质谱"实时'在线分析不同抽吸者在自然抽吸

卷烟过程中卷烟烟气气相化学成分的口腔残留&利用毛细管负压对吸烟者吸入和呼出口腔的烟气气相

成分取样"直接引入至光电离质谱腔中进行电离'分析&对
#

种烤烟型卷烟样品中选取的醛酮类'苯酚'

甲硫醇'氮杂环类以及不饱和碳氢化合物等
"!

种化学成分进行不同抽吸者口腔残留测试&结果表明"

烟气在口腔中停留
)6

时"

K

种类型抽吸习惯!浅度烟龄'中度烟龄和重度烟龄$的
I

名人员口腔中残留

效率大致分为
K

类"醛酮类属于口腔高残留化合物"苯酚'甲硫醇和氮杂环类属于中等残留化合物"而不

饱和碳氢化合物属于相对较低残留化合物&这种直接从吸烟者抽吸过程取样分析的方式"能够真实反

映吸烟者在自然抽吸过程口腔中烟气的残留情况&

关键词"光电离质谱#烟气抽吸系统#卷烟烟气#自然抽吸#口腔残留
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卷烟烟气作为燃烧热解的产物"是一种复

杂的化学混合物&目前"人们已从烟气中鉴定

出几千种化学成分*

"@)

+

&吸烟通常与多种疾病"

如心血管疾病'肺气肿'癌症等相关*

K@I

+

&因此"

研究吸烟者在自然状态下抽吸卷烟时"烟气化

学成分在进入口腔以及整个呼吸道系统内的残

留情况是非常有必要的&

烟气在口腔的残留是在整个呼吸道系统内

残留研究的第一步&目前"已有大量关于主流

烟气口腔残留的报道*

I@""

+

&这些研究首先利用

捕集袋'溶剂'冷阱和吸附剂等传统方式捕集被

吸入吸烟者口腔后排出的烟气"接着"使用气相

色谱
@

质谱'液相色谱
@

质谱以及光谱等方法对

烟气成分进行分析*

")@"!

+

&然而"这些离线的分

析方法无法获得抽吸过程中烟气的动态变化"

并且烟气的捕集和前处理方法繁琐'耗时"且会

引入新的实验误差&

光电离是一种软电离方式"光电离质谱已

经应用于实时分析卷烟烟气化学成分*

"#@"+

+

&有

研究报道了一种利用吸烟机作为抽吸源"结合

真空紫外光电离飞行时间质谱技术"研究标准

抽吸模式下主流烟气化学成分在人口腔残留的

方法*

)*

+

&本工作拟针对不同抽吸方式的吸烟

者采用一套烟气抽吸系统"结合光电离飞行时

间质谱技术研究不同吸烟者在各自自然状态下

抽吸卷烟时烟气气相化学成分的口腔残留"希

望能够实时观察吸烟者在整个抽吸过程的动态

变化"为进一步研究烟气在人体整个呼吸道内

的残留"以及评价吸烟与健康的关系提供新的

技术手段&

<

!

实验部分

<=<

!

材料与仪器

实验所使用材料为
#

种国产烤烟型卷烟

!

&$,

$"长度均为
>!<<

&实验前"将卷烟

和剑桥滤片置于相对湿度和温度分别为
N*a

和
))`

的恒温恒湿箱中平衡
!>3

&

实验仪器包括)

"

个电磁三通阀"

"

个气动

三通阀"

"

台抽吸控制器"

"

台真空隔膜泵"

"

个压力传感器"

"

台自制反射式飞行时间质

谱仪&

<=>

!

实验方法

本实验考察了
I

名成年吸烟者抽吸卷烟时

的口腔残留情况"根据不同烟龄将他们分成
K

类)

O

类"

-

和
.

共
)

名实验人员"烟龄少于
K

年"属于浅度烟龄#

\

类"

/

'

0

和
1

共
K

名实验
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人员"烟龄为
K

$

>

年"属于中度烟龄#

2

类"

2

和
3

共
)

名实验人员"烟龄超过
"*

年"属于重

度烟龄&本次口腔残留实验在安徽中烟工业有

限责任公司烟气化学专用实验室进行&一般吸

烟者把烟气吸入口中"停留
"

$

)6

后呼出&考

虑到不同受试者之间的抽吸体积和习惯差异"

本实验将烟气在吸烟者口腔中的停留时间统一

设置为
)6

&在线研究吸烟者抽吸卷烟烟气口

腔残留实验装置的结构示意图示于图
"

&仪器

主体由一套烟气抽吸系统和一台自制光电离

飞行时间质谱组成&其中"烟气抽吸系统包

括电磁三通阀'气动三通阀'抽吸控制器'真

空隔膜泵'压力传感器'四端口烟气入嘴器和

烟气传输毛细管&

注)

"'

卷烟烟支#

)'

卷烟夹持器#

K'

气动三通阀#

!'

气动三通阀的第一端口#

#'

气动三通阀的第三端口#

N'

气动三通阀的第二端口#

I'

电动三通阀#

>'

电动三通阀的第一端口#

+'

电动三通阀的第三端口#

"*'

电动三通阀的第二端口#

""'

抽气口#

")'

真空隔膜泵#

"K'

压力传感器#

"!'

四端口烟气入嘴器#

"#'

口含端口#

"N'

弧形密封片#

"I'

烟气传输石英毛细管#

">'

加热套#

"+'

在线分析质谱仪#

)*'

电脑#

)"'

抽吸控制器

图
<

!

在线研究吸烟者抽吸卷烟烟气口腔残留实验装置示意图

B(

3
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抽吸控制器将气动三通阀和电动三通阀通

过信号传输线与压力传感器相连"并由程序通

过压力和时间变化连锁控制三通阀&抽吸控制

器记录抽吸时间可精确至
*L"6

"并能向真空隔

膜泵反馈当气流经过压力传感器时压力变化对

应的流速大小&采样电脑装有专用的压力传感

器信号接收和在线分析质谱仪连锁控制的程序

软件&实验过程中"按吸烟者吸入烟气时和吸

烟者呼出烟气时两种方式取样&

<=>=<

!

吸烟者吸入烟气时取样
!

实验时"首先

在卷烟夹持器中放置剑桥滤片"并通过四端口

烟气入嘴器将气动三通阀和在线分析质谱仪相

连&此时真空隔膜泵直接通过抽吸口连接大

气"开启真空隔膜泵运行至稳定&将事先做好

标记的卷烟点燃!标记距烟支头部
"*<<

$"待

烟支阴燃至标记处"再将卷烟烟支插入卷烟

夹持器中&吸烟者从口含端口开始抽吸卷

烟&烟气粒相成分被剑桥滤片拦截"气相成

分经四端口烟气入嘴器进入吸烟者口腔内"

此时微量的待测烟气通过烟气传输石英毛细

管被引入至在线分析质谱仪&与此同时"四

端口烟气入嘴器管道内压力会突然变化并触

发压力传感器"感应信号传递给在线分析质

谱仪"即启动进行烟气分析&当吸烟者停止

抽吸时"管道内压力会再次发生突然变化"并

经压力传感器传输给质谱仪"停止烟气分析"

同时抽吸控制器记录下整个抽吸时间&此过

程可获得吸烟者吸入一口烟气气相化学成分

的光电离质谱图&

<=>=>

!

吸烟者呼出烟气时取样
!

当吸入一口

烟气至口腔后"吸烟者用手紧压弧形密封片以

确保不发生口腔泄露&根据设定条件"待烟气

K"#

第
#

期
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王
!
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在口腔中停留
)6

后"将气动三通阀迅速切换

与电动三通阀连通"真空隔膜泵则根据抽吸控

制器反馈吸烟者抽吸时烟气的流速"开始将烟

气从口腔中抽出&与此同时"四端口烟气入嘴

器管道内压力会突然变化并触发压力传感器"

感应信号传递给在线分析质谱仪"即启动烟气

分析&根据抽吸控制器记录并反馈抽吸者的抽

吸时间"真空隔膜泵在抽出口腔烟气后"迅速切

换抽吸口连接大气&此时"四端口烟气入嘴器

管道内压力会再次发生变化"并传输给在线分

析质谱仪"停止烟气分析&此过程可获得吸烟

者吸入一口烟气后未被口腔吸收的气相化学成

分的光电离质谱图&

根据前后两次获得的质谱图"便可实时得

到吸烟者在抽吸任意一口烟气时口腔烟气气相

组分的残留效率&需要说明的是"烟气传输石

英毛细管的直径和长度分别为
"**

#

<

和
"*

:<

"其外部套有不锈钢管和加热带"且温度设

定为
)**`

&与吸烟者口腔相连的烟气输出管

道的内径和长度分别设置为
)<<

和
>:<

&

<=?

!

光电离质谱仪

图
"

中的在线分析质谱仪为自制光电离反

射飞行时间质谱仪*

)"

+

"包括光电离室!压力为

"L#F0

$和质谱室!压力为
)L*^"*

_!

F0

$两个

腔体&分析时"待测物通过毛细管"在光电离室

内的真空负压条件下被引入至光电离区&真空

紫外光由氪灯!

Fd8"*N

"德国
W5.05-6

公司产

品$产生"光子能量为
"*LN5$

&中性待测分子

在推斥电极!

NL*$

$和聚焦电极!

#L#$

$之间

发生电离后"在电场作用下经过镍制漏勺进入

质谱室&镍制漏勺后设置有一组离子光学透镜

和狭缝板"用于将离子垂直引至质谱仪&飞行

时间质谱仪采用反射式结构"质量分辨率约为

)***

&离子由加速电极加速"经过漂移管和反

射电极后"最终被微通道板探测器接收&离子

信号经预放大器放大后"被一套超快数据采集

卡采集和记录*

))

+

&

<=@

!

口腔残留效率的计算

卷烟烟气中各化学组分的口腔残留效率按

照公式!

"

$计算*

I

+

)

K

Y

*!

:

4

Z

:

T

$%

:

4

+

[

"**a

!

"

$

式中)

K

为口腔残留效率#

:

4

为吸烟者吸入的

烟气浓度#

:

T

为吸烟者呼出的烟气浓度&由于

卷烟烟气中化合物的浓度与质谱峰面积呈线性

关系"因此吸烟者吸入和呼出的烟气浓度均可

用质谱图中相应的峰面积表示&

>

!

结果与讨论

>=<

!

光电离质谱图

吸烟者吸入和呼出口腔过程的光电离质谱

图示于图
)

&由于真空紫外光电离属于0软电

离1"几乎只产生待测物的母体离子"而不产生

碎片&需要指出的是"卷烟烟气中只有电离能

小于
"*LN5$

的物质才能被电离"因此电离能

较高的化学成分不会对质谱信号强度产生贡

献&这些烟气成分的定性研究已有报道*

"+

+

"在

此不做赘述&通过比较发现"与吸入口腔的烟

气质谱图相比"当烟气在口腔中停留
)6

后"从

吸烟者口腔中呼出的烟气各组分质谱峰强度均

有明显的下降&

图
>

!

卷烟主流烟气气相物在吸烟者吸入#

+

$和呼出#

,

$过程的光电离质谱图

B(

3

C>

!

/G'*'('2(Z+*('28+666

D

).*0+'1*G)

3

+6)'E6.'8

D

'2)2*6(2*G)8+(26*0)+8.(

3

+0)**)68'L)

(2*G)68'L(2

3

8+.G(2)

#

+

$

+2&(2*G)8'E*G+1*)0G'-&(2

3

>6).'2&6

#

,

$

!"#
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>=>

!

烟气停留
>6

时吸烟者抽吸过程的口腔

残留效率

文献报道的卷烟烟气口腔残留效率通常

是指烟气在人体口腔中停留
)6

的残留效率&

本研究采集了吸烟者抽吸卷烟过程中吸入烟

气的质谱数据"以及烟气在口腔中停留
)6

后

呼出的数据&针对每一名吸烟者"重复抽吸

"*

口烟气以确保结果的稳定性&实验考察了

#

种卷烟烟气中
"!

种化学成分!

=

%

C!)

'

!!

'

!>

'

#N

'

#>

'

NI

'

N>

'

N+

'

I*

'

I)

'

>*

'

>)

'

>!

和
+!

$

在
I

名吸烟者口腔中停留
)6

时的口腔残留

效率"根据残留效率将这些化合物大致分成

K

类)高残留化合物!

=

%

C!!

'

#>

和
I)

$'中等

残留化合物!

=

%

C!>

'

NI

'

N+

'

I*

'

>)

'

>!

和

+!

$和低残留化合物!

=

%

C!)

'

#N

'

N>

和
>*

$&

虽然选定的这
"!

种成分有不同的物化特

性"但针对
O

'

\

'

2

类型吸烟人员"分析残留

结果发现"每一种烟气成分都遵循着相同的

残留规律"即)

残留效率!

O

$

#

残留效率!

\

$

#

残留效率!

2

$

烤烟
&

中几种不同残留类型的烟气化学成

分在
I

名吸烟者口腔中的残留效率示于图
K

&

>=>=<

!

醛酮类组分的残留
!

卷烟
&

中醛酮类

烟气化学成分在
I

名吸烟者口腔的残留情况列

于表
"

&

由结果可知"这些醛酮类成分在
I

名吸烟

者口腔中的残留效率均在
N*a

以上&

=

%

C

!!

'

#>

'

I)

是卷烟主流烟气中一类重要的化学

成分"对烟气感官品质的影响十分明显*

)K

+

&

由于这些成分具有易挥发'易溶于水的物理

特性"因此
K

类抽吸人员口腔中的残留效率在

N*a

$

>*a

之间&其中"

O

'

\

'

2

类抽吸人员

口腔残留效率分别为
N*a

$

I*a

'

I*a

$

>*a

和
>*a

以上&这些残留率高的挥发性醛

酮会给吸烟者带来刺激作用"这也是卷烟抽

吸后产生不良口感特征的重要原因&以图
K0

为例"乙醛!

=

%

C!!

$在
O

类'

\

类'

2

类抽吸人

员口腔残留效率分别约为
N*a

'

I*a

'

>*a

&

其中"

O

类吸烟者的口腔残留与
b0&30</

等

的研究结果!约
N*a

$较吻合*

)!

+

&

>=>=>

!

苯酚'甲硫醇和氮杂环等化合物的残

留
!

苯酚'甲硫醇和氮杂环等
I

种化合物的口

腔残留结果列于表
)

&该类化合物在
K

类抽吸

人员口腔中的残留效率均在
K*a

$

I*a

之间"

图
?

!

卷烟
[

烟气中几种化学成分在
H

名吸烟者口腔中的残留效率

B(

3

C?

!

M

5

2+8(.0)*)2*('2

D

0'1(-)61'06'8)68'L).'8

D

'2)2*6(2*G)8'E*G

#"#
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属于中等残留效率类化合物&其中"在
O

'

\

'

2

类吸烟者口腔残留效率分别为
K*a

$

#*a

'

!*a

$

N*a

'

#*a

$

I*a

&该类化合物多是一

些致香成分"对吸烟者的感官影响较大*

)#

+

&

表
<

!

卷烟
[

烟气中醛酮类化合物在
H

名吸烟者口腔中的残留

F+,-)<

!

$'E*G0)*)2*('2'1+-&)G

5

&)L)*'2).'8

D

'E2&6

(2.(

3

+0)**)[68'L)+*>6G'-&(2

3

*(8),

5

H6E,

c

).*6

质荷比

=

%

C

化合物

2%<

9

%-/U6

平均口腔残留效率
OD5.0

R

5<%-;3.5;5/;4%/

%

a

吸烟者
-

8<%T5.

-

吸烟者
.

8<%T5.

.

吸烟者
/

8<%T5.

/

吸烟者
0

8<%T5.

0

吸烟者
1

8<%T5.

1

吸烟者
2

8<%T5.

2

吸烟者
3

8<%T5.

3

!!

乙醛
N)LIjK #+L"jN NIL>j# I*L+j! I)L*j! I>L)j! >"L*jN

#>

丙酮
I"L!j) I*L#j! I!LNjK INLNjK IIL"j# >#L"jK >IL)j)

丙醛

乙二醛

I) )@

丁酮
N!L>j) N"LIjN N+L!j! I)LKj! I*LKj# INL+j# >*LIj#

)@

甲基丙醛

四氢呋喃

表
>

!

卷烟
$

烟气中苯酚&甲硫醇和氮杂环等化合物在
H

名吸烟者口腔中的残留

F+,-)>

!

$'E*G0)*)2*('2'1

D

G)2'-

%

8)*G+2)*G('-+2&2(*0'

3

)2G)*)0'.

5

.-(..'8

D

'E2&6

(2.(

3

+0)**)

$

68'L)+*>6G'-&(2

3

*(8),

5

H6E,

c

).*6

质荷比

=

%

C

化合物

2%<

9

%-/U6

平均口腔残留效率
OD5.0

R

5<%-;3.5;5/;4%/

%

a

吸烟者
-

8<%T5.

-

吸烟者
.

8<%T5.

.

吸烟者
/

8<%T5.

/

吸烟者
0

8<%T5.

0

吸烟者
1

8<%T5.

1

吸烟者
2

8<%T5.

2

吸烟者
3

8<%T5.

3

!>

甲硫醇
K>LIjN K#L+j# !IL>j# !+L#j+ #)L+j> N*L"j+ NNL)jI

NI

吡咯
!)LIj> !!L+jK #KL#jN #!L)jI #"L+jN #+LNjK N)L>j+

N+

二氢吡咯
K"L>j> )+L!jN !!L>jK !ILNj> !>L!jN N"L>j# N#L)jN

I* "@

甲基
@)@

丁烯
!"L#j! K+L#jN #"L)j# #!L*jN #*L#j# N#L*jN N+L*j#

戊烯

甲基乙烯基酮

巴豆醛

)@

甲基
@"@

丁烯

K@

甲基
@"@

丁烯

>) )@

甲基呋喃
K!L)j# K"L!jN !!L+jN !+LNjN !IL"jI N)L!jN NNLIjN

K@

甲基呋喃

K@

己炔

)@

甲基
@"

"

K@

戊二烯

>!

甲基
@)@

丁烯醛
!NLNj# !>L!j# #NLIj# #IL"jI ##LNj# N!L*j# NILNjI

)@

己烯

+!

苯酚
)+L#j# K"L)j# !*L#jI !KLIj# !"L*jN ##LIjN #>L+j#

N"#
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!!

甲硫醇!

=

%

C!>

$和苯酚!

=

%

C+!

$在
I

名

吸烟者口腔中的残留情况示于图
KX

'

K:

&甲硫

醇作为烟气中的含硫化合物"是一种十分重

要的香味成分*

)N

+

"其在
O

类抽吸人员口腔残

留效率略低于
!*a

"在
\

类抽吸人员口腔残

留效率约
#*a

"在
2

类抽吸人员口腔残留效

率略高于
N*a

#苯酚对人体有害"对人体呼吸

道有强烈的刺激作用"是重点关注的组分*

)I

+

"

其在
O

类抽吸人员口腔残留效率约
K*a

"在

\

类抽吸人员口腔残留效率约
!*a

"在
2

类

抽吸人员口腔残留效率略低于
N*a

&

>=>=?

!

不饱和碳氢化合物的残留
!

一些不饱

和碳氢化合物的残留结果列于表
K

&

=

%

C!)

'

#N

'

N>

'

>*

在
K

类抽吸人员口腔中的残留效率

均在
)*a

$

N*a

之间&其中"在
O

类抽吸人

员口腔残留效率为
)*a

$

K*a

#在
\

类抽吸

人员口腔残留效率为
K*a

$

#*a

#在
2

类抽

吸人员口腔残留效率为
!*a

$

N*a

&由于这

些不饱和碳氢化合物的稳定性强而亲水性

弱"其口腔残留可能是直接在口腔中发生吸

附作用所致"属于残留效率相对较低的一类

化合物&

表
?

!

卷烟
$

烟气中不饱和碳氢化合物在
H

名吸烟者口腔中的残留

F+,-)?

!

$'E*G0)*)2*('2'1E26+*E0+*)&G

5

&0'.+0,'26(2.(

3

+0)**)

$

68'L)+*>6G'-&(2

3

*(8),

5

H6E,

c

).*6

质荷比

=

%

C

化合物

2%<

9

%-/U6

平均口腔残留效率
OD5.0

R

5<%-;3.5;5/;4%/

%

a

吸烟者
-

8<%T5.

-

吸烟者
.

8<%T5.

.

吸烟者
/

8<%T5.

/

吸烟者
0

8<%T5.

0

吸烟者
1

8<%T5.

1

吸烟者
2

8<%T5.

2

吸烟者
3

8<%T5.

3

!)

丙烯
)"LIj# ))L*j! KNLNj# K>L>jN KNL!jN #!L"j> #>LNjN

#N

异丁烯
)KL"j! )*L#j! K#LKjN KIL"jN KKL>jN !!L!j> !IL!jN

丙烯醛

丁烯

"@

丁烯

N>

异戊二烯
)>LNjN )IL>jN K+L+j! !KL#j# !)L!j! !+L>j> #KL+j#

环戊烯

呋喃

K@

甲基
@"

"

)@

丁二烯

>* "

"

K@

环己二烯
))LKjN )!L#j# !)L#j! !NL>jI !#LIjN #IL#jN N*LKj+

"

"

!@

环己二烯

吡嗪

>=?

!

A

种不同烤烟型卷烟在
H

名吸烟人员抽

吸一口的口腔残留

本实验测试了另外
!

种烤烟型卷烟
'$,

在
I

名吸烟人员正常抽吸过程中"在口腔中停

留
)6

时的残留效率"并进行对比分析&结果

表明"针对卷烟烟气中的
"!

种化学成分"虽然

#

种卷烟在
K

类抽吸人员抽吸一口时的口腔残

留效率有一定差异"但残留效率均可按残留梯

度趋势划分"且大致都分为高'中'低残留
K

类"

各梯度之间的残留相差不大&无论是高'中'低

残留的化学成分"其残留效率随着烟龄增加

!

O

#

\

#

2

$依次呈递增趋势&由此可见"卷烟

中这
"!

种不同烟气成分在不同类型吸烟者口

腔中的残留遵循着相同的规律&

?

!

结论

本研究搭建了一套烟气抽吸采样系统"结

合光电离飞行时间质谱技术"用于分析不同烟

龄及不同抽吸方式的吸烟者正常抽吸卷烟时吸

入和呼出口腔的烟气气相成分&利用该方法考

察
I

名不同抽吸习惯的吸烟人员抽吸
#

种不同

烤烟型卷烟"测试烟气气相中的
"!

种化学成分

的口腔残留&结果表明"卷烟中的
"!

种烟气成

分在抽吸人员口腔中的残留效率有所不同"可

I"#
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按残留结果将它们大致分为高'中'低残留
K

类"且
#

种不同烤烟型卷烟中相同烟气成分在

K

类抽吸人员口腔中的残留效率趋势保持一

致"即残留效率随着烟龄增加!

O

#

\

#

2

$依次

呈递增趋势&该方法可针对不同抽吸方式和抽

吸习惯的吸烟者进行实时'在线的口腔残留检

测"具有良好的重复性&
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