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摘要：　以壳聚糖（ＣＳ）、水合肼等为原料，制备氨基化壳聚糖（ＡＨＣＳ）．采用傅里叶红外光谱、Ｘ射线衍射及热

重分别对产物的化学结构、结晶性和热稳定性进行表征．将ＣＳ和ＡＨＣＳ作为添加剂分别添加到卷烟滤嘴中，

研究其对卷烟主流烟气中有害成分的吸附作用．对卷烟烟气中有害成分及气粒相物进行测定，结果表明：含

ＣＳ和ＡＨＣＳ的卷烟滤嘴的危害指数分别为７．４１和７．１１，与常规滤嘴相比分别下降７．８４％和１１．５７％；添加

ＡＨＣＳ滤嘴的苯酚释放量为６．９２μｇ·支
－１，下降３０．５２％，其对苯酚具有选择性吸附．
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烟烟支中添加功能性材料达到降低卷烟烟气中的有害成分是研究的重点方向［５］．用于卷烟烟支添加剂

的减害材料主要有碳材料、分子筛、介孔材料、高分子材料、天然提取物及纳米贵金属催化材料等［６１２］，

壳聚糖（ＣＳ）是众多添加剂材料中的一种
［１３］．

ＣＳ作为自然界唯一的天然碱性多糖，具有来源丰富、可再生、无毒、可降解等性质
［１４１５］．将ＣＳ应用

于卷烟主流烟气中有害成分的吸附已有报道［９，１６１７］．考虑到烤烟型卷烟（中式卷烟）的烟气ｐＨ 值约为

５．０～６．０，呈弱酸性
［３］，因此，ＣＳ上的化学基团特别是氨基能够降低卷烟烟气中有害成分

［１７］．对ＣＳ进

行改性，增加ＣＳ结构单元上的氨基数量，破坏ＣＳ紧密的氢键结构，使ＣＳ结构中原有的功能性基团能

更好的裸露，与烟气中的有害成分结合，达到降低烟气有害成分释放量的效果．本文以ＣＳ和水合肼为

原料，制备氨基化壳聚糖（ＡＨＣＳ）．

１　实验部分

１．１　主要试剂及仪器

ＣＳ（相对分子质量为５０ｋｕ，脱乙酰为８７％，浙江省澳兴生物技术有限公司）；氢氧化钠、甲醇、苯甲

醛、二甲基亚砜（ＡＲ，上海国药集团化学试剂有限公司）；氯乙酸甲酯（ＡＲ，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司）；水合肼（质量分数为８０％，ＡＲ，广东省西陇化工股份有限公司）；七匹狼某牌号卷烟样品．

ＩＲＴｒａｃｅｒ１００型傅里叶变换红外光谱仪（日本岛津公司）；ＳＤＴ２９６０型热重分析仪（美国ＴＡ仪器

有限公司）；ＳｍａｒｔＬａ型Ｘ射线粉末衍射仪（日本Ｒｉｇａｋｕ公司）；Ｓａｎｐｌｕｓ型自动分析仪（荷兰Ｓｋａｌａｒ公

司）；ＳＭ４００直线型吸烟机（英国Ｆｉｌｔｒｏｎａ公司）；Ｈｕｍａｎ型超纯水系统（北京普析通用仪器有限责任公

司）；ＡＧ１０４型电子天平（瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ仪器公司）；离子色谱仪（带ＥＤ５０电导检测器、ＣＳＲＳⅡ

抑制器、ＩｏｎｐａｃＣＳ１２Ａ阳离子交换分析柱，美国戴安公司）；Ａｃｑｕｉｔｙ型超高效液相色谱仪（带荧光／ＰＤＡ

检测器，美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）；９５０ＨＴＡＥ型超声波清洗器（美国Ｃｒｅｓｔ超声波公司）；ＴｕｒｂｏＶａｐⅡ型氮吹

浓缩仪（美国ＺＹＭＡＲＫ公司）；６８９０Ｎ联合层析型ＣＳＩＴＥＡ６１０型气相色谱热能分析联用仪（美国安

捷伦公司）；ＰＥ６００６００Ｔ型气相色谱质谱联用仪（美国ＰＥ公司）．

１．２　犃犎犆犛的制备

称取５ｇＣＳ，分散在质量分数为４０％的ＮａＯＨ溶液中碱化２ｈ，用大量的蒸馏水洗涤至中性，抽滤

烘干得碱化ＣＳ．称取４ｇ碱化壳聚糖，分散于体积分数为５０％的甲醇水溶液中；将苯甲醛溶于适量的甲

醇后，滴加到上述体系中，６０℃反应４ｈ，抽滤，甲醇索氏提取２４ｈ，得到犖苯亚甲基壳聚糖盐．称取５ｇ

的犖苯亚甲基壳聚糖盐分散于４０ｍＬ的二甲基亚砜溶液中，滴加２ｍＬ氯乙酸甲酯，１１０℃反应２ｈ，

抽滤，乙醇洗涤．将上述产物分散于水合肼中，１００℃反应３ｈ，冷却至室温，抽滤，丙酮洗涤，烘干，得到

氨基化壳聚糖（ＡＨＣＳ）产物．

１．３　卷烟主流烟气的吸附

将常规卷烟的滤嘴棒抽出至中间部位，切断，再将余下的滤嘴棒塞回卷烟．在卷烟滤嘴棒中分别填

充２０ｍｇ的ＣＳ和ＡＨＣＳ样品，再将切下来的醋酸纤维塞入卷烟．按照国家和行业标准规定测定主流烟

气中的有害成分释放量［１８２１］．

１．４　卷烟烟气粒相物成分分析

在温度为２２℃、相对湿度为６０％的条件下，平衡４８ｈ，用剑桥滤片捕集燃烧的气粒相物，将滤片置

于锥形瓶中，加入２０ｍＬ甲基叔丁基醚和４００μＬ脂肪酸甲酯混标溶液（戊酸甲酯、庚酸甲酯、壬酸甲

酯、十一酸甲酯、十三酸甲酯），振荡４５ｍｉｎ后取样，采用气相色谱质谱法分析卷烟粒相成分．

２　结果与讨论

２．１　犃犎犆犛的犉犜犐犚分析

ＣＳ和ＡＨＣＳ的ＦＴＩＲ谱，如图１所示．图１中：υ为波数；ａ为ＣＳ的红外吸收谱线；ｂ为碱化壳聚糖

红外吸收谱线；ｃ为犖苯亚甲基碱化壳聚糖盐红外吸收谱线；ｄ为滴加氯乙酸甲酯后的产物红外吸收谱

线；ｅ为ＡＨＣＳ红外吸收谱线．
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由图１可知：ｂ与ａ相比，在３２００～３５００ｃｍ
－１的－ＯＨ和－ＮＨ２ 伸缩振动吸收峰变宽，在１０８４

和１０３０ｃｍ－１的处ＣＳ骨架Ｃ—３的ＯＨ和Ｃ—６的ＯＨ不对称振动峰消失，说明ＣＳ的羟基发生了反

应；ｃ在６９４，７５５ｃｍ－１处的峰为苯环单取代的特征吸收峰，１５８０ｃｍ－１为苯环Ｃ－Ｃ骨架的特征吸收峰，

同时，在１６４１ｃｍ－１处出现Ｃ＝Ｎ伸缩振动吸收峰，说明苯甲醛与碱化壳聚糖反应形成了席夫碱；ｄ和ｃ

相比，在１７５１ｃｍ－１处出现了酯基的特征吸收峰，说明氯乙酸甲酯和犖苯亚甲基碱化壳聚糖发生反应；

ｅ在３２００～３５００ｃｍ
－１处出现的宽峰为Ｎ—Ｈ伸缩振动吸收峰，而在１７５１ｃｍ－１处的酯基特征峰消失，

说明在水合肼的作用下，酯基与氨基发生反应生成了酰胺，同时，苯环的特征吸收峰也消失．通过各步反

应，获得的最终产物为ＡＨＣＳ．

图１　ＣＳ和ＡＨＣＳ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＳａｎｄＡＨＣＳ

２．２　犃犎犆犛的犡犚犇分析

ＣＳ和ＡＨＣＳ的衍射角（ＸＲＤ）图，如图２所示．图２中：θ为衍射角．由图２可知：ＣＳ在２θ为１１．３°

和２０．０°处出现两个较强的衍射尖峰，这主要是ＣＳ分子内及分子间的氢键作用所致；与ＣＳ相比，ＡＨ

ＣＳ在２θ为１１．３°处的峰消失，同时，在２θ为２０．０°处出现了一个明显较宽的衍射峰，但强度较ＣＳ低，说

明引入乙酰肼基后在一定程度上破坏了ＣＳ本身的氢键，但由于肼基本身也能与ＣＳ未反应的羟基或氨

基形成氢键，所以在２θ为２０．０°处仍然存在较宽的衍射峰．

２．３　犃犎犆犛的犜犌分析

ＣＳ和ＡＨＣＳ的热重（ＴＧ）图，如图３所示．图３中：狋为温度；狑为质量分数．由图３可知：ＣＳ在１００

℃附近的失重为ＣＳ结合水的挥发，在２６０℃附近出现的失重是由于ＣＳ主链的降解；ＡＨＣＳ的热失重

在１００℃以下，这可能是因为肼基的引入具有一定的吸水性能．

图２　ＣＳ和ＡＨＣＳ的ＸＲＤ图　　　　　　　　　　　图３　ＣＳ和ＡＨＣＳ的ＴＧ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＳａｎｄＡＨＣＳ　　　　　　　　Ｆｉｇ．３　ＴＧｄｉａｇｒａｍｓｏｆＣＳａｎｄＡＨＣＳ

２．４　复合滤嘴的减害评价

在２００℃附近的失重是由于ＡＨＣＳ主链的降解，此温度较ＣＳ的热分解温度有所降低，这可能是因

为乙酰肼基的引入破坏ＣＳ分子内及分子间的氢键，ＣＳ分子内和分子间作用力减小，导致所得ＡＨＣＳ
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热稳定性降低．这为ＣＳ和ＡＨＣＳ滤嘴添加剂提供热稳定性的实验基础．

在卷烟滤嘴中添加了２０ｍｇ的ＣＳ和ＡＨＣＳ后，测试卷烟的物理参数和烟气常规参数，如表１所

示．由表１可知：含有ＣＳ和ＡＨＣＳ的卷烟滤嘴焦油的降幅分别为５．２４％和７．９５％．

表１　测试卷烟的物理参数和烟气常规参数

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｓｍｏｋｉｎｇｇｅｎｅｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｅｓｔｉｎｇｃｉｇａｒｅｔｔｅ

卷烟滤嘴 犿（卷烟）／

ｇ·支
－１

犿（总粒相物）／
ｍｇ·支

－１
犿（烟碱量）／
ｍｇ·支

－１
犿（水分）／
ｍｇ·支

－１
犿（焦油量）／
ｍｇ·支

－１ 抽吸口数

常规滤嘴 ０．８７ １４．３６ ０．８７ ２．０５ １１．４４ ６．０４

含ＣＳ滤嘴 ０．８９ １３．６１ ０．８０ １．９７ １０．８４ ６．０４

含ＡＨＣＳ滤嘴 ０．８９ １３．１８ ０．７８ １．８５ １０．５５ ６．２１

　　卷烟主流烟气中７种有害物质的释放量和降低率，如表２所示．表２中：犎 为危害指数；η１，η２ 分别

为含ＣＳ滤嘴、含ＡＨＣＳ滤嘴与常规滤嘴相比的降低率．由表２可知：分别添加两种材料后，有害成分的

释放量均有不同程度的下降；含ＣＳ和ＡＨＣＳ的卷烟滤嘴的危害指数分别为７．４１
［１６］和７．１１，与常规滤

嘴相比，分别下降７．８４％和１１．５７％；通过添加ＡＨＣＳ滤嘴的苯酚释放量为６．９２μｇ·支
－１，与常规滤

嘴相比下降３０．５２％，这表明含ＡＨＣＳ滤嘴对苯酚具有选择性吸附．这是因为水合肼修饰壳聚糖ＡＨＣＳ

结构比ＣＳ含有更多氨基，更有利于与苯酚形成氢键，从而达到选择性吸附的效果．

表２　卷烟主流烟气中有害成分释放量和降低率

Ｔａｂ．２　Ｅｍｉｓｓｉｏｎａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｈａｒｍｆｕｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ

卷烟滤嘴
犙／μｇ·支

－１

ＣＯ ＨＣＮ ＮＮＫ ＮＨ３ ＢａＰ 苯酚 巴豆醛
犎

常规滤嘴 １０．６５×１０３ １０９．１２ ４．５８×１０－３ ６．６１ ８．４６×１０－３ ９．９６ ２１．０５ ８．０４

含ＣＳ滤嘴 ９．１９×１０３ １０６．９７ ４．７９×１０－３ ５．７１ ７．２７×１０－３ ９．０３ １９．５１ ７．４１

含ＡＨＣＳ滤嘴 １０．３３×１０３ １０２．４５ ４．２６×１０－３ ５．３７ ７．２７×１０－３ ６．９２ １９．５０ ７．１１

η１／％ １３．７１ １．９７ －４．５９ １３．６２ １４．０７ ９．３４ ７．３２ ７．８４

η２／％ ３．００ ６．１１ ６．９９ １８．７６ １４．０７ ３０．５２ ７．３６ １１．５７

２．５　复合滤嘴的粒相分析

用气相色谱质谱法分析了添加ＡＨＣＳ的复合滤嘴棒对卷烟烟气粒相成分的影响，通过与常规滤

嘴棒的数值进行比较，进一步换算得到的卷烟烟气粒相成分的降低率（η３），如表３所示．

表３　卷烟烟气粒相成分的降低率

Ｔａｂ．３　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅ

类别 气粒相物 η３／％ 类别 气粒相物 η３／％

酚类

苯酚 ３０．７

邻甲酚 ３７．４

间甲酚 ３４．７

对甲酚 ３６．３

２乙基苯酚 ３３．５

２，５二甲基苯酚 ３６．６

２甲基对苯二酚 ３０．７

酸类

乙酸 ２６．６

丙酸 ２３．７

丁酸 ２７．７

戊酸 ２１．６

异戊酸 ２３．６

丙烯酸 ２４．４

巴豆酸 ２５．４

醛酮类

环戊酮 １３．１

２乙基环戊酮 １５．７

２环戊烯１酮 １１．８

１，２环戊二酮 １５．８

苯甲醛 １９．７

丙烯醛 １２．６

４甲基苯甲醛 ２２．５

巨豆三烯酮 ２３．７

茄酮 １０．３

多环芳
烃类

吡嗪类

乙苯 ２０．５

二甲苯 ２５．７

萘 ２０．４

蒽 ２２．４

２甲基吡嗪 ２１．９

２，３二甲基吡嗪 ２６．６

２，３，５，６四甲基吡嗪 ２０．２

２乙基吡嗪 ２１．１

２乙基５甲基吡嗪 ２０．８
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续表

Ｃｏｎｔｉｎｕｅｔａｂｌｅ

类别 气粒相物 η３／％ 类别 气粒相物 η３／％

吡咯类

２乙酰基吡咯 ２０．５

吲哚 ２０．１

３甲基吲哚 ２０．１

二烯烟碱 ２１．４

２，３＇联吡啶 ２１．６

喹啉 ２１．５

吡啶类

吡啶 ２０．８

２甲基吡啶 ２０．６

３甲基吡啶 ２２．１

３乙烯基吡啶 ２１．２

３乙酰氧基吡啶 ２３．６

６甲基３吡啶醇 ２２．５

亚硝胺类

犖二甲基亚硝胺 ２９．３

犖二乙基亚硝胺 ２８．７

犖亚小计吡咯烷 ２３．５

烯类

月桂烯 ２８．７

β罗勒烯 ２３．６

苎烯 ２０．７

呋喃类

呋喃 ２０．８

糠醛 ２０．１

５甲基糠醛 ２０．１

２乙酰基呋喃 ２１．３

其他有机
化合物

苯胺 ２２．６

丙烯腈 １３．３

氯乙酸 １６．２

氨基甲酸乙酯 ２２．６

　　由表３可知：添加了ＡＨＣＳ的复合滤嘴棒，其卷烟烟气的气粒相成分与常规滤嘴棒（１００％）相比，

均有不同程度的降低，对烟气中的酚类、酸类及醛酮类的降低率较为明显，而对吡咯类、亚硝胺类及呋喃

类等物质的降低率比较不明显．

由表２，３可知：乙酰肼基的引入，有利于降低卷烟烟气中的偏酸性及醛酮类物质．可能是由于以下

２个原因．

１）ＣＳ含有大量具有吸附功能的羟基和氨基，对卷烟主流烟气中的焦油、烟碱、醛酮类、酚类和

ＨＣＮ等均有吸附作用
［１３，１７，２２］，但是由于这些基团之间形成了氢键，使得ＣＳ有效的吸附基团较少，吸附

性能下降，未能较好发挥．因此，通过对ＣＳ进行化学修饰，氢键结构被破坏，裸露更多的功能基团，吸附

性能也随之增强、增加．

２）乙酰肼基的引入，使得ＣＳ单元上的氨基数量增加，氨基较易与偏酸性或醛酮类物质进行化学反

应，故其对这类物质具有较好的选择性吸附．

３　结束语

通过对ＣＳ进行乙酰肼化改性，在引入更多氨基的同时，破坏了原有ＣＳ紧密的氢键结构，使ＣＳ的

氨基能更有效地与烟气中的有害成分结合．实验结果表明：改性后所得的ＡＨＣＳ能更有效地吸附卷烟

主流烟气的有害成分，且对苯酚具有选择性吸附．与ＣＳ相比，ＡＨＣＳ对卷烟的危害指数降低程度更大，

因此，ＡＨＣＳ材料能一定程度上实现卷烟减害，有望应用于新型的卷烟滤嘴中．
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［１４］　ＳＡＨＥＢＭ，ＦＥＲＹＤＯＵＮＩＮ，ＮＥＭＡＴＩＳ，犲狋犪犾．Ｃｈｉｔｏｓａｎｂａｓｅｄｄｅｌｉｖｅｒｙｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｃｕｒｃｕｍｉｎ：Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｐｈａｒ

ｍａｃｏｄｙｎａｍｉｃａｎｄｐｈａｒｍａｃｏｋｉｎｅｔｉｃａｓｐｅｃｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｌｌｕｌａｒＰｈｙｓｉｏｌｏｇｙ，２０１９，２３４（２）：１２３２５１２３４０．ＤＯＩ：１０．

１００２／ｊｃｐ．２８０２４．

［１５］　李明春，周盛全，辛梅华，等．犖长烷基壳聚糖季铵盐的合成及其抗菌活性研究［Ｊ］．功能材料，２０１２，４３（１７）：２３３８

２３４２．ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００１９７３１．２０１２．１７．０１６．

［１６］　张艺，龚安达，李华杰，等．６氨乙胺基６脱氧壳聚糖对卷烟烟气中苯酚的吸附性能［Ｊ］．华侨大学学报（自然科学

版），２０２０，４１（１）：７２７６．ＤＯＩ：１０．１１８３０／ＩＳＳＮ．１０００５０１３．２０１９０５０１９．

［１７］　王晓葵，许萍，叶侠英，等．不同脱乙酰度的壳聚糖对降低卷烟焦油和烟碱释放量的作用［Ｊ］．郑州轻工业学院学报

（自然科学版），２００２，１７（２）：１０４１０７．ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００４１４７８．２００２．０２．０２７．

［１８］　中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理委员会．烟草及烟草制品 调节和测试的大气

环境：ＧＢ／Ｔ１６４４７２００４［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２００５．

［１９］　中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理委员会．卷烟用常规分析用吸烟机测定总粒相

物和焦油：ＧＢ／Ｔ１９６０９－２００４［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２００５．

［２０］　中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理委员会．卷烟总粒相物中烟碱的测定气相色谱

法：ＧＢ／Ｔ２３３５５－２００９［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２００９．

［２１］　中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，中国国家标准化管理委员会．卷烟 烟气气相中一氧化碳的测定非

散射红外法：ＧＢ／Ｔ２３３５６－２００９［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２００９．

［２２］　胡苏林，周仕禄，巩文萍，等．酸溶壳聚糖对卷烟主流烟气中苯并［ａ］芘、苯酚释放量的影响［Ｊ］．食品工业科技，

２０１４，３５（９）：１０９１１１，１１７．ＤＯＩ：１０．１３３８６／ｊ．ｉｓｓｎ１００２０３０６．２０１４．０９．０１４．

（责任编辑：陈志贤 　　英文审校：刘源岗）
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