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摘要：采用热裂解 －固相微萃取 －气相色谱 －质谱法（ＰｙＳＰＭＥＧＣＭＳ）分析
１７种常用卷烟纸浆原料的热裂解产物，在空气气氛中，将浆原料分别在３００℃，
５００℃和７００℃条件下热裂解后进行固相微萃取，采用 ＨＰ－５ＭＳ毛细管色谱
柱对热裂解产物进行定性分析．结果表明：随着热裂解温度的升高，阔叶木浆、
针叶木浆和麻浆３种纸浆的热解产物种类也随之增加，主要是以醛类、酮类化
合物为主；在３００℃条件下，阔叶木浆的热裂解产物种类最多（７种）．在５００℃
条件下，阔叶木浆和麻浆的热裂解产物种类相当（１３种）；在７００℃条件下，３种
纸浆的热裂解产物种类基本相当（≈１５种）；同一温度下阔叶木浆热裂解产生
的酚类物质、巴豆醛和稠环芳烃类物质最多．
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０　引言

卷烟纸是卷烟生产的主要辅助材料，在卷

烟抽吸过程中，卷烟纸直接参与燃烧，在烟草工

业中占有重要的地位［１－４］．卷烟纸主要由碳酸

钙和纸浆组成，在卷烟燃烧的过程中，碳酸钙裂

解生成ＣａＯ和ＣＯ２，对卷烟质量无影响；但纸浆

的裂解产物极其丰富，直接影响卷烟的香味、焦

油及烟气有害成分的释放［５－１３］．黄朝章等［５］研

究了卷烟纸参数设计对卷烟有害成分的影响；

周春平［６］考察了卷烟纸亚麻含量与烟气常规成

分释放量的相关性；谢卫等［７］研究了卷烟纸助

剂含量变化对焦油和危害指数的影响；王晔

等［１４］通过裂解－气质联用（ＰｙＧＣＭＳ）技术对

比了５５０～６５０℃条件下木浆和麻浆热裂解后

苯、酚类化合物等有害产物的生成量；孙川

等［１５］采用热失重（ＴＧ）和裂解气相色谱 －质谱

法研究麻浆卷烟纸在４００℃，５００℃，６００℃，

７００℃，８００℃和９００℃条件下的热裂解行为．

现有研究存在以下问题：涉及的纸浆类型不全，

未能涵盖现有卷烟纸厂使用纸浆的类型；涉及

的裂解温度段较窄；前处理没有采用富集手段，

难以测定痕量化学成分．鉴于此，本文拟采用热

裂解 －固相微萃取 －气相色谱 －质谱法（Ｐｙ

ＳＰＭＥＧＣＭＳ）联用技术，在空气中于不同温度

下对常见的１７种卷烟纸浆进行热裂解研究，对

其裂解产物与数量进行探讨，旨在为卷烟减害

和增香研究提供全面可靠的数据支撑．

１　材料与方法

１．１　仪器和材料
Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ＧＣ／５９７５ＣＭＳ型气相色谱／

质谱联用仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；Ｐｙｒｏｐｒｏｂｅ

２０００热裂解仪，美国 Ｃｄｓ公司产；７５ｍＣＡＲ／

ＰＤＭＳ固相微萃取头，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司产．纸

浆由华丰卷烟纸厂和民丰卷烟纸厂提供，样品

信息及编号列于表１．

表１　纸浆信息及其编号

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆｐｕｌｐ

华丰卷烟纸厂

纸浆信息 编号

民丰卷烟纸厂

纸浆信息 编号

巴西鹦鹉阔叶木浆 ＨＦ－Ａ 乌拉圭桉木阔叶木浆 ＭＦ－Ａ
泰国ＡＡ阔叶木浆 ＨＦ－Ｂ 瑞典斯道拉阔叶木浆 ＭＦ－Ｂ
加拿大北木针叶木浆 ＨＦ－Ｃ 巴西金鱼阔叶木浆 ＭＦ－Ｃ
加拿大金虹鱼针叶木浆 ＨＦ－Ｄ 赛丽莎麻浆 ＭＦ－Ｄ
芬兰Ｊ０针叶木浆 ＨＦ－Ｅ 芬兰ＬＰＭ桦木阔叶木浆 ＭＦ－Ｅ
芬兰ＫＭＬ针叶木浆 ＨＦ－Ｆ 瑞典森林阔叶木浆 ＭＦ－Ｆ
国产亚麻浆 ＨＦ－Ｇ 瑞典森林针叶木浆 ＭＦ－Ｇ
进口亚麻浆 ＨＦ－Ｈ 巴西鹦鹉阔叶木浆 ＭＦ－Ｈ
西班牙小草浆 ＨＦ－Ｉ

１．２　实验方法
１．２．１　热裂解（Ｐｙ）条件　初始温度为３０℃，

升温速率为１０．００℃／ｍｓ，裂解温度为３００℃，

５００℃，７００℃，持续时间为１５ｓ，裂解氛围为空

气环境．

１．２．２　固相微萃取（ＳＰＭＥ）条件　采用萃取
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头从自行设计的裂解瓶中对裂解产物进行萃

取，萃取温度为７０℃，萃取时间为３０ｍｉｎ，然后

将ＳＰＭＥ进样针头插入气相色谱高温气化室中

进行解吸附，解吸附时间为２ｍｉｎ．

１．２．３　ＧＣＭＳ条件　毛细管柱为 ＨＰ５ＭＳ

（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），进样口温度为

２４０℃，载气为Ｈｅ，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，ＧＣＭＳ接

口温度为 ２５０℃，升温程序：５０℃（１ｍｉｎ）→
１００℃（１ｍｉｎ）→２６０℃（５ｍｉｎ）．分流比为１０

１，离子源为 ＥＩ源，电子能量为７０ｅＶ，扫描范围

３５～４５５ａｍｕ，标准图谱库为ＮＩＳＴ，ＷＩＬＥＹ谱库．

２　结果与分析

２．１　不同阔叶木浆的热裂解结果分析
２．１．１　３００℃条件下不同阔叶木浆热裂解产

物分析　３００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比

较如图１所示．从图１可以看出，阔叶木浆在

３００℃条件下热裂解产物和种类较少，以易挥

发的小分子醛类、酮类和醇类化合物为主，８种

不同的阔叶木浆均产生了醛类物质，５种阔叶

木浆产生了醇类物质，其中，ＭＦ－Ｃ在３００℃条

件下的热裂解产物最为丰富，有醛类、酮类、醇

类、呋喃类、氮杂环类、苯酚类等种类化合物．

２．１．２　５００℃条件下不同阔叶木浆热裂解产

物分析　５００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比

较如图２所示．从图２可以看出，５００℃条件下

阔叶木浆中化学物质热裂解反应程度提高，其

热裂解产物和种类与３００℃条件下的热裂解产

物相比均有所增加，８种不同的阔叶木浆共产

生１３大类化合物．其中，除了产生巴豆醛、醛

类、酮类、醇类物质外，８种木浆均产生了较高

沸点的呋喃类及苯酚类物质．由于８种木浆的

热裂解前体物有差异，因此其热裂解产物在种

类及数量上也有差异，ＭＦ－Ｂ和 ＭＦ－Ｃ两种

木浆热裂解产物种类数最多，而ＭＦ－Ｂ热裂解

产物数量最多；ＭＦ－Ｂ，ＭＦ－Ｃ，ＭＦ－Ｆ，ＭＦ－Ｈ

这４种阔叶木浆在５００℃条件下热裂解产生的

呋喃类物质相对较多；ＨＦ－Ｂ热裂解产生的苯

酚类物质最少；只有 ＭＦ－Ｂ和 ＭＦ－Ｃ两种阔

叶木浆热裂解产生苯类物质；ＭＦ－Ｅ和ＭＦ－Ｈ

未产生茚类物质．

２．１．３　７００℃条件下不同阔叶木浆热裂解产

物分析　７００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比

较如图３所示．从图３可以看出，随着热裂解温

度的进一步上升，阔叶木浆的热裂解产物数量

和种类持续增加，８种不同的阔叶木浆共产生

图１　３００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ３００℃

图２　５００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ５００℃
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图３　７００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ７００℃

１５大类化合物，高温（＞６００℃）裂解产物———

稠环芳烃类物质，开始出现．８种阔叶木浆均产

生了巴豆醛、醛类、酮类、醇类、呋喃类、苯酚类、

稠环芳烃类和茚类物质，其中，醛类、酮类物质

种类数量最多．８种阔叶木浆的热裂解产物在

种类及数量上均有差异，ＭＦ－Ｂ热裂解产物种

类和数量最多，产生了１５大类７４种化合物．

２．２　不同针叶木浆的热裂解结果分析
２．２．１　３００℃条件下不同针叶木浆热裂解产

物分析　３００℃条件下针叶木浆热裂解产物比

较如图４所示．从图４可以看出，针叶木浆在

３００℃条件下热裂解产物和种类较少，主要为

低沸点的挥发性醛类化合物和醇类化合物，

５种不同的针叶木浆均产生了醛类物质，与阔

叶木浆的热裂解产物相比，３００℃条件下针叶

木浆的热裂解产物种类相对较少．

２．２．２　５００℃条件下不同针叶木浆热裂解产

物分析　５００℃条件下针叶木浆热裂解产物比

较如图５所示．从图５可以看出，针叶木浆在

５００℃条件下热裂解产物和种类与３００℃条件

下热裂解产物相比均有所增加，５种不同的针

叶木浆共产生１０大类化合物．５种针叶木浆热

裂解均新增加了较高沸点的酸酐类、呋喃类和

苯酚类物质，４种针叶木浆热裂解产生了半挥

发性的酯类物质和醚类物质，热裂解产物均以

醛类、酮类物质为主．５种针叶木浆内含物的差

图４　３００℃条件下针叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ

ｓｏｆｔｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ３００℃

图５　５００℃条件下针叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｓｏｆｔｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ５００℃
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异导致其热裂解产物数量有所差异，ＨＦ－Ｅ和

ＭＦ－Ｇ两种针叶木浆热裂解产物数最多；

ＨＦ－Ｄ热裂解产生的酮类物质最少；ＭＦ－Ｇ热

裂解产生的呋喃类物质最少，但苯酚类物质数

量最多．

与阔叶木浆在５００℃条件下的热裂解产物

相比，针叶木浆的热裂解产物种类相对较少，未

出现氮杂环类、苯类和茚类物质，而阔叶木浆热

裂解时未产生醚类化合物．

２．２．３　７００℃条件下不同针叶木浆热裂解产

物比较　７００℃条件下针叶木浆热裂解产物比

较如图６所示．从图６可以看出，针叶木浆在

７００℃条件下热裂解产物数量和种类与５００℃

条件下的热裂解产物数量相比均有所增加，

５种不同的针叶木浆共产生１６大类化合物，出

现了高沸点的氮杂环类、烃类、苯类、稠环芳烃

类、茚类和吡喃葡糖类物质，热裂解产物以酮类

化合物为主，醛类物质次之．ＭＦ－Ｇ热裂解产

物种类最多，其热裂解产物中稠环芳烃类、苯酚

类和茚类物质的数量也最多；ＨＦ－Ｃ热裂解未

产生稠环芳烃类物质．

与阔叶木浆在７００℃条件下的热裂解产物

相比，针叶木浆的热裂解产物数量相对较少，尤

其是稠环芳烃类物质．

２．３　不同麻浆的热裂解结果分析
２．３．１　３００℃条件下不同麻浆热裂解产物分

析　３００℃条件下麻浆热裂解产物比较如图７

所示．从图７可以看出，麻浆在３００℃条件下热

裂解产物种类较少，主要为低沸点的醛类、酮类

和醇类化合物．４种麻浆均产生醛类物质，ＨＦ－
Ｉ为西班牙小草浆，其在３００℃条件下热裂解产
生了３大类化合物．
２．３．２　５００℃条件下不同麻浆热裂解产物分
析　５００℃条件下麻浆热裂解产物比较如图８
所示．从图８可以看出，麻浆在５００℃条件下热
裂解产物数量和种类与其在３００℃条件下相比
均有所增加，４种不同的麻浆共产生１３大类化
合物，以醛类化合物为主，酮类化合物次之．
ＨＦ－Ｉ的热裂解产物种类与另外３类麻浆略有
差异，其热裂解产物中出现了酸类，而未出现氮

杂环类、苯酚类、苯类和茚类物质；３种麻浆热
裂解产物有差异：ＨＦ－Ｈ未出现酸酐类物质、
氮杂环类、苯类和茚类物质；ＨＦ－Ｈ和 ＭＦ－Ｄ
热裂解产物中的烃类数量较多．

与木浆在 ５００℃条件下的热裂解产物相
比，麻浆的热裂解产物除 ＨＦ－Ｉ外，未出现酸
类物质，而烃类物质含量相对较高．
２．３．３　７００℃条件下不同麻浆热裂解产物分
析　７００℃条件下麻浆热裂解产物比较如图９
所示．从图９可以看出，麻浆在７００℃条件下热
裂解产物数量和种类与其在５００℃条件下裂解
结果基本一致，共产生１４大类化合物，出现了
高沸点热裂解产物稠环芳烃类物质．麻浆裂解
产物以酮类化合物为主，醛类物质次之．与木浆

图６　７００℃条件下针叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｓｏｆｔｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ７００℃
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图７　３００℃条件下麻浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ

ｈｅｍｐｐｕｌｐａｔ３００℃

相比，麻浆的热裂解产物中的烃类物质含量相

对较高．

２．４　不同纸浆的热裂解产物总量分析
将３个裂解温度下１７种纸浆的热裂解产

物总数量统计于表 ２．由表 ２可以看出，在

３００℃条件下，阔叶木浆的热裂解产物数量较

多，其中巴西金鱼阔叶木浆、瑞典斯道拉阔叶木

浆和巴西鹦鹉阔叶浆的热裂解产物数量分别达

到了１４种、１２种和１０种．在５００℃时，３种类

型纸浆的热裂解产物数量急剧上升，大部分浆

原料的热裂解产物数量≥３０种；其中赛丽莎麻

浆的热裂解产物从３种上升到５０种，变化最为

明显．随着温度的上升，到７００℃时，３种类型

纸浆的热裂解产物更加丰富，大部分浆原料的

热裂解产物数量≥５０种；其中瑞典斯道拉阔叶

木浆的热裂解产物数量达到了７４种．

３　结论

本文系统地分析了１７种常用卷烟纸浆原

料在３００℃，５００℃和７００℃下的热裂解产物，

对产物中的气味物质和有害物质进行了归类和

比对，得到以下结论．

１）阔叶木浆、针叶木浆和麻浆３种纸浆在

３００℃，５００℃，７００℃条件下的热裂解产物均

以低沸点小分子醛类、酮类化合物为主，不同产

地的木浆内含物不同，导致其热裂解产物种类

和数量存在一定差异；随着热裂解温度的升高，

３种纸浆的热裂解产物及种类也随之增加．

图８　５００℃条件下麻浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈｅｍｐｐｕｌｐａｔ５００℃

图９　７００℃条件下麻浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈｅｍｐｐｕｌｐａｔ７００℃
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表２　３种温度下不同纸浆的

热裂解产物总量比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｔｈｅ

ｓａｍｅ３ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｐｅｒｐｕｌｐ 种

纸浆原料 ３００℃ ５００℃ ７００℃

巴西鹦鹉阔叶木浆 １０ ２８ ５９

泰国ＡＡ阔叶木浆 ４ ２３ ５５

加拿大北木针叶木浆 ７ ２８ ４２

加拿大金虹鱼针叶木浆 ６ ２２ ５２

芬兰Ｊ０针叶木浆 ４ ３６ ５２

芬兰ＫＭＬ针叶木浆 ６ ２８ ５１

国产亚麻浆 ６ ３７ ６１

进口亚麻浆 ４ ２７ ６０

西班牙小草浆 ８ ３１ ６４

乌拉圭桉木阔叶木浆 ５ ３０ ５２

瑞典斯道拉阔叶木浆 １２ ３９ ７４

巴西金鱼阔叶木浆 １４ ３４ ５７

赛丽莎麻浆 ３ ５０ ６１

芬兰ＬＰＭ桦木阔叶木浆 ４ ２５ ５２

瑞典森林阔叶木浆 ３ ３７ ６３

瑞典森林针叶木浆 ２ ３６ ６１

巴西鹦鹉阔叶木浆 ３ ３５ ４４

２）在３００℃条件下，阔叶木浆的热裂解产

物种类最多（７种）．在５００℃条件下，阔叶木浆

和麻浆的热裂解产物种类相当（１３种）；针叶木

浆的热裂解产物未出现氮杂环类、烃类、苯类和

茚类物质，但出现醚类物质．在７００℃条件下，

３种纸浆的热裂解产物种类基本相当（≈１５

种）；相较于针叶木浆，阔叶木浆的热裂解产物

未出现醚类物质，麻浆的热裂解产物未出现醚

类物质和吡喃葡糖类物质．

３）同一温度下，不同纸浆热裂解产物中的

有害成分不一致．对于酚类物质，阔叶木浆和针

叶木浆产生的种类和数量较多；对于巴豆醛，

３种纸浆产生的数量一致；而对于稠环芳烃类

物质，阔叶木浆产生的种类及数量较多，麻浆次

之，针叶木浆最少．

通过ＰｙＳＰＭＥＧＣＭＳ方法分析１７种常用

卷烟纸浆原料的热裂解产物，可以获得全面、准

确的信息，为卷烟减害及增香研究提供可靠的

数据支撑．与以往的研究相比，本文涉及的纸浆

品种多，热裂解温度段宽，测定的热裂产物种类

多，为卷烟产品设计提供了更为全面的信息，为

烟草企业开发出低焦低害、具有更好香味和吸

味的卷烟产品提供辅助依据．
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