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摘要:
 

为克服传统保润剂丙二醇在加热烟草制品中吸湿性过强的缺点,制备了一种新型保润剂丙二醇吡咯

酯,并利用热重-微商热重-差示扫描量热法、热裂解气相色谱 / 质谱和低场核磁共振技术考查其热行为及其

在再造烟叶中的保润效果。 结果表明:丙二醇吡咯酯的热失重区间为 149. 9 ~ 400. 0
 

℃,在 298. 7
 

℃ 时质量

损失率达最大(77. 39%);在 200
 

℃、300
 

℃和 350
 

℃下的主要裂解产物为吡咯酸和丙二醇,其中丙二醇可以

起到协调和降低烟气干燥感的作用;在低湿环境下添加丙二醇吡咯酯的再造烟叶丝保润能力高于空白组,但
低于丙二醇组;丙二醇组、丙二醇吡咯酯组和空白组中再造烟叶丝内部结合水占比分别为 75%、70%、68%,
即丙二醇吡咯酯可以降低再造烟叶丝的强吸湿性,同时保持一定的保润能力。
关键词:丙二醇吡咯酯;保润剂;热行为;再造烟叶;加热卷烟

中图分类号:TS41+ 1　 　 文献标识码:A　 　

0　 引言

加热不燃烧卷烟( HNB) 是一种由再造烟叶制

成的、经卷烟加热棒加热、在不燃烧状态下产生烟雾

的新型烟草制品[1] 。 传统烟草制品因高温燃烧其

烟气中会产生多种有害物质[2-4] ,而 HNB 通常在

350
 

℃以下释放烟气,烟气中的有害物质比传统烟

草制品明显减少[5] 。 有研究[6] 发现,传统烟草制品

的烟气提取物比 HNB 的烟气提取物具有更高的细

胞毒性和氧化应激水平,故加热烟草制品已被提议

作为安全吸烟的替代品。
再造烟叶的水分含量对加热烟草制品品质有较

大影响。 传统保润剂丙二醇的羟基可与水分子产生

氢键作用力[7] ,在生产过程中加入丙二醇能够有效

改善再造烟叶易失水的特性,从而减少烟丝中的水

分损失,起到保润作用[8-9] 。 然而,丙二醇具有强吸

湿性,添加丙二醇的再造烟叶在贮存过程中会因吸

水致使水分含量升高,过高的水分含量会严重影响
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产品品质甚至发生霉变,因此,开发具有适度保润性

能的新型保润剂具有重要意义。
将丙二醇与烟草本身含有的或与烟香协调性较

好的香味物质拼接,合成具有一定发烟效果、同时又

避免过度吸湿的多元醇衍生物,是解决传统保润剂

吸湿性过强的有效途径。 吡咯化合物通常存在于面

包、坚果、咖啡、香烟及烘烤食品中,具有苦味、烘烤

味、花生味、黄油味、肉味等独特香气,在食品、香水、
烟草等行业应用广泛[10-17] 。 有研究[18] 表明,吡咯

小分子化合物与香味醇进行酯化反应合成的吡咯

酯,经高温热裂解后可释放出吡咯化合物和香味醇。
基于此,本研究拟以氨基葡萄糖盐酸盐和乙酰乙酸

甲酯为主要原料,合成了一种新型保润剂丙二醇吡

咯酯,利用热重-微商热重-差示扫描量热(TG-DTG-
DSC)法和热裂解气相色谱 / 质谱( Py-GC / MS)技术

研究该化合物的热行为,并采用低场核磁共振技

术[19]探究其对再造烟叶丝中水分状态和分布的影

响,旨在为加热烟草制品用保润剂的研发提供参考。

1　 材料与方法

1. 1　 主要材料与试剂

再造烟叶,河南中烟工业有限责任公司;氨基葡

萄糖盐酸盐,上海源叶生物科技有限公司;乙酰乙酸

甲酯,上海阿拉丁生化科技股份有限公司;Na2CO3、
NaCl、无水 Na2SO4、NaHSO3、石油醚、乙酸乙酯、甲
醇、乙腈、丙酮、二氯甲烷,天津市大茂化学试剂厂;
NaIO4、四丁基溴化铵、1-溴丙烷、1-乙基-(3-二甲

基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐( EDC)、4-二甲氨基

吡啶(DMAP)、丙二醇,上海麦克林生化科技股份有

限公司;无水 K2CO3,天津市瑞金特化学品有限公

司;KMnO4,烟台市双双化工有限公司;乙醇,天津市

富宇精细化工有限公司。 所有试剂均为分析纯。

1. 2　 主要仪器与设备

BRUKER
 

400 MHz 型核磁共振波谱( NMR)仪,
瑞典 BRUKER 公司;Nicolet

 

iS50 型傅里叶变换红外

光谱(FTIR)仪,Q-Exactive 型高分辨质谱( HRMS)
仪,美国 Thermo

 

Nicolet
 

公司;WC-1 型显微熔点仪

(温度计未校正),瑞士 Büchi 公司;STA
 

449
 

F3 型同

步热分析仪,德国 Netzsch 公司;7890 / 5975 型气相

色谱-质谱联用(GC-MS)仪,美国 Agilent 公司;CDS
 

Pyroprobe
 

5250 T 型热裂解仪, 美国 CDS 公司;
JA2003 N 型电子天平(感量 0. 000

 

1
 

g),上海精密科

学仪器有限公司;KBF240 型恒温恒湿箱,德国 Bind-
er 公司;PQ001 MicroMR 型低场核磁共振成像分析

仪,上海纽迈电子科技有限公司。

1. 3　 实验方法

1. 3. 1　 丙二醇吡咯酯的合成　 丙二醇吡咯酯的合

成路线见图 1。 参照文献[20]的方法,以氨基葡萄

糖盐酸盐和乙酰乙酸甲酯为主要原料通过环化、取
代和氧化反应制备化合物 5(4-(甲氧基羰基) -5-

甲基-1-丙基-1 H-吡咯-2-羧酸)后,称取 2. 26
 

g
化合物 5 和 1. 55

 

g
 

EDC 于圆底烧瓶中,加入少量无

水二氯甲烷,常温搅拌 2
 

h;加入 1. 52
 

g 丙二醇和

12. 2
 

mg
 

DMAP, 继续反应 6
 

h, 利用薄层色谱法

(TLC)监测反应进程,待原料点完全消失后,将反应

液进行浓缩、萃取和干燥处理;粗产物经石油醚-乙
酸乙酯混合溶液(V(石油醚) ∶ V(乙酸乙酯)= 20 ∶
1)硅胶柱层析分离,制得丙二醇吡咯酯(2-(3-羟丙

基)4-甲基 5-甲基-1-丙基-1 H-吡咯-2,
 

4-二羧

酸,目标化合物 6)1. 42
 

g,产率为 50%。

图 1　 丙二醇吡咯酯的合成路线
Fig. 1　 Synthesis

 

route
 

of
 

propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester

1. 3. 2　 结构分析 　 NMR 测试条件:1H
 

NMR 共振

频率 400
 

MHz;13C
 

NMR 共振频率 101
 

MHz;溶剂为

CDCl3。
FTIR 测试条件:取少量样品滴加到两个 KBr 盐

片之间,使之形成薄液膜,采用傅里叶变换红外光谱

仪测 定 FTIR 谱 图, 测 试 波 数 范 围 为 4000 ~
500

 

cm-1。
HRMS 测试条件:将产物配制成质量浓度为
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1
 

mg / L 的溶液,电离源为电喷雾(ESI)。
1. 3. 3　 同步热稳定性分析　 称取 15

 

mg 丙二醇吡

咯酯置于 Al2O3 坩埚中,在空气气氛(流速 60
 

mL /
min)下,测试温度为 30 ~ 450

 

℃ ,加热速率 10
 

℃ /
min,同步记录丙二醇吡咯酯的热重(TG)、微商热重

(DTG)和差示扫描量热分析(DSC)曲线。
1. 3. 4　 热裂解分析　 1)称取约 2

 

mg 丙二醇吡咯酯

置于石英管(长度为 25
 

mm,两端均塞有适量石英

棉)中,对其进行瞬间裂解(热裂解温度分别设定为

200
 

℃ ,300
 

℃和 350
 

℃ ),热裂解产物由 He 直接导

入 GC-MS
 

联用仪中进行分离和鉴定。
2)热裂解探头初始温度为 40

 

℃ ,保持 1
 

s,然后

以 30
 

℃ / s 的升温速率升至 200
 

℃ 保持 15
 

s,升至

300
 

℃保持 15
 

s,升至 350
 

℃保持 15
 

s;裂解氛围为

He,清洗温度 1200
 

℃ ,升温速率为 5. 0
 

℃ / s;干燥温

度 80
 

℃ ,升温速率为 1. 0
 

℃ / s。 当裂解氛围为氮氧

混合气时,吸附阱参数为待机温度 50
 

℃ ,初始温度

50
 

℃ ,解吸温度 250
 

℃ ,升温速率 2. 0
 

℃ / min,传输

线温度 280
 

℃ 。
3) GC 测试条件: 采用 DB - 5 MS 毛细管柱

(30
 

m×250
 

μm×0. 25
 

μm);载气为 He;进样口温度

为 300
 

℃ ;起始温度为 50
 

℃ ,以 6
 

℃ / min 的升温速

率升至 80
 

℃保持 1
 

min,升至 110
 

℃ 保持 2
 

min,再
以 5

 

℃ / min 的升温速率升至 280
 

℃ ;流速为 1
 

mL /
min;分流比为 50 ∶ 1。

4)MS 测试条件:采用电子轰击(EI)离子源,能
量为 70

 

eV, 温度设定为 230
 

℃ ; 传输线温度为

300
 

℃ ;四极杆温度为 150
 

℃ ;质量扫描范围为 30 ~
500

 

amu;溶剂延迟时间为 2. 8
 

min;热解产物匹配库

为 NIST
 

17 质谱库。
1. 3. 5　 再造烟叶丝样品预处理　 将一定量的再造

烟叶切丝后,过 20 目筛,除去碎末,烟丝置于恒温恒

湿箱( 温度 22
 

℃ ,相对湿度 60%) 中平衡 48
 

h,
备用。
1. 3. 6　 再造烟叶丝干基含水率测定　 称取适量的

丙二醇吡咯酯,加入蒸馏水,配制质量分数为 1. 2%
的丙二醇吡咯酯溶液;将其均匀地喷洒在平衡好的

再造烟叶丝表面,直至溶质质量分数 2. 0%;以添加

等量蒸馏水与丙二醇的再造烟叶丝分别作为空白组

和对照组,置于恒温恒湿箱(温度 22
 

℃ ,相对湿度

60%)中平衡 72
 

h;将恒温恒湿箱的相对湿度调节至

32%,每隔 2
 

h 测定样品的水分减少量,并计算样品

的干基含水率[19] 。 再造烟叶丝初始水分含量根据

文献[21]中烘箱法测定。
1. 3. 7　 低场核磁共振分析 　 将 1. 3. 6 中相对湿度

为 32%平衡结束的再造烟叶丝,置于直径为 15
 

mm
的核磁测试管中, 测试条件如下: 谐振频率 为

22
 

MHz;偏移频率为 778
 

183. 37
 

Hz;重复采样等待

时间为 5
 

000. 000
 

ms;回波时间为 0. 300
 

ms;射频延

迟为 0. 080
 

ms;模拟增益为 3
 

db;DR= 3;NS= 32。

2　 结果与分析

2. 1　 结构鉴定

丙二醇吡咯酯化合物中吡咯环结构中的 H 原

子信号出现在 7. 39 附近,其他位置的 H 原子信号

出现在 0. 90 ~ 4. 38 之间。 丙二醇吡咯酯中吡咯结

构和 O—C 􀪅􀪅O 上的 C 原子信号主要出现在低场

区,而其他位置的 C 原子信号在高场区移动。1H
 

NMR 数据如下: δ
 

7. 34
 

( s,
 

1 H),
 

4. 36
 

( t,
 

J =

6. 1
 

Hz,
 

2 H),
 

4. 26 ~ 4. 22
 

( m,
 

2 H),
 

3. 79
 

( s,
 

3 H),
 

3. 74
 

(t,
 

J= 6. 0
 

Hz,
 

2 H),
 

2. 55
 

( s,
 

3 H),
 

1. 97 ~ 1. 92
 

( m,
 

2 H),
 

1. 72
 

~ 1. 66
 

( m,
 

2 H),
 

0. 92
 

(t,
 

J = 7. 5
 

Hz,
 

3 H)。13C
 

NMR
 

数据如下: δ
 

165. 13,
 

161. 07,
 

141. 76,
 

120. 81,
 

119. 78,
 

112. 24,
 

60. 76,
 

59. 16,
 

51. 00,
 

46. 62,
 

31. 94,
 

24. 07,
 

11. 27,
 

11. 02。
图 2 为丙二醇吡咯酯的 FTIR 和 HRMS 谱图。

由图 2a)可知,1689
 

cm-1 和 1533
 

cm-1 处出现的特

征峰归属于丙二醇吡咯酯中两个 C 􀪅􀪅O 的伸缩振

动吸收峰,3467
 

cm-1 处的特征峰归属于丙二醇吡咯

酯结构中—OH 基团的拉伸振动吸收峰,该基团是

丙二醇结构中的典型官能团。
由图 2b)可知,丙二醇吡咯酯加 H 后的相对分

子质 量 计 算 值 为 284. 149
 

2, 实 际 测 量 值 为

284. 149
 

0。 因此合成的化合物丙二醇吡咯酯结构

正确。

2. 2　 同步热稳定性分析

目标化合物的 TG-DTG-DSC 曲线见图 3。 由图
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图 2　 丙二醇吡咯酯的 FTIR 和 HRMS 谱图
Fig. 2　 FTIRand

 

HRMS
 

of
 

propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester

图 3　 丙二醇吡咯酯 TG-DTG-DSC 曲线
Fig. 3　 TG-DTG-DSC

 

curves
 

of
 

propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester

3 可 知, 丙 二 醇 吡 咯 酯 的 失 重 区 间 为 149. 9 ~
400. 0

 

℃ ,在 298. 7
 

℃ 处质量损失率达到最大,为
77. 39%。 在 198. 7

 

℃处出现放热峰,推断丙二醇吡

咯酯可能发生热裂解反应,并产生挥发性小分子化

合物;当加热温度达到 337. 7
 

℃后,丙二醇吡咯酯质

量变化趋于稳定。 由此设定丙二醇吡咯酯的热裂解

温度为 200
 

℃ 、300
 

℃ 、350
 

℃ 。

2. 3　 热裂解分析

根据 NIST
 

17 的匹配结果,丙二醇吡咯酯在 3
种热裂解温度下都产生了丙二醇和化合物 5,两种

物质相对含量见表 1。 而热裂解产物丙二醇作为保

润剂可增大烟气中水分含量,降低烟气干燥感和刺

激性,使烟气更加柔和细腻[22] 。

表 1　 目标化合物热裂解产物匹配结果

Table
 

1　 Pyrolysis
 

products
 

of
 

target
 

compound

序号 保留时
间 / min 热裂解产物 匹配

度 / %
相对含量 / %

200
 

℃ 300
 

℃ 350
 

℃
1 4. 7 丙二醇 90 6. 9 8. 2 44
2 23. 5 化合物 5 88 85 83 45

2. 4　 不同保润剂对再造烟叶丝保润效果的

影响
　 　 不同解吸时间再造烟叶丝的干基含水率见图

4。 由图 4 可知,3 组再造烟叶丝样品的干基含水率

均随解吸时间的延长而降低,在最初的 16
 

h 内呈现

出几乎相同的下降趋势,且均在 24
 

h 时达到平衡,
此时空白组、丙二醇组、丙二醇吡咯酯组再造烟叶丝

的干基含水率分别为 3. 27%、4. 41%和 4. 29%,即添

加丙二醇吡咯酯的再造烟叶丝干基含水率高于空白

组,但稍低于丙二醇组。

图 4　 不同解吸时间再造烟叶丝的干基含水率
Fig. 4　 Moisture

 

content
 

of
 

cut
 

reconstituted
 

tobacco
 

on
 

dry
 

basis
 

at
 

different
 

desorption
 

times

不同解吸时间再造烟叶丝的失水率见图 5。 由

图 5 可知,3 组再造烟叶丝样品的失水率均随解吸

时间的延长而升高,在最初的 16
 

h 内均呈快速上升

趋势,同样在 24
 

h 达到平衡,此时空白组、丙二醇

组、丙二醇吡咯酯组再造烟叶丝的失水率分别为

9. 19%、8. 75%和 8. 91%。 即添加丙二醇吡咯酯的

再造烟叶丝失水率高于丙二醇组,但低于空白组。
由此可知,在低湿环境下添加了丙二醇吡咯酯的再

造烟叶丝保润能力高于空白组,但低于丙二醇组,这
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图 5　 不同解吸时间再造烟叶丝的失水率
Fig. 5　 Dehydration

 

rate
 

of
 

reconstituted
 

tobacco
 

shreds
 

at
 

different
 

desorption
 

times

可能是羟基与水分子形成氢键后,增强了再造烟叶

丝储存水的能力[23] 。 因此丙二醇吡咯酯组和丙二

醇组保润效果均优于空白组,同时由于丙二醇吡咯

酯比丙二醇少一个羟基,所以与水分子结合能力

较弱,保润效果也稍差。

图 6　 添加不同保润剂再造烟叶丝的
横向弛豫时间分布曲线

Fig. 6　 Transverse
 

relaxation
 

time
 

distribution
 

curve
 

of
 

cut
 

reconstituted
 

tobacco
 

with
 

different
 

humectants

2. 5　 不同保润剂对再造烟叶丝水分分布的

影响
　 　 结合水具有最小的横向弛豫时间,离开表面的

自由水具有最长的横向弛驰时间[24] 。 值得注意的

是,强键合基团如羟基和羧基,是亲水基团,所以再

造烟丝中结合水比自由水更致密、更稳定,且横向弛

豫时间小于 1
 

ms[23] 。 添加不同保润剂再造烟叶丝

的横向弛豫时间分布曲线见图 6,其中,将低湿环境

中再造烟叶丝内部结合水和自由水的相应面积分别

记为 T21 和 T23。 由图 6 可知,丙二醇吡咯酯组的 T21

比丙二醇组小,但比空白组大。 这可能是由于在含

有丙二醇吡咯酯和丙二醇的再造烟叶丝中,羟基与

水分子之间易形成氢键,水分不易散失,故结合水含

量均明显高于空白组。
添加不同保润剂再造烟叶丝的水分占比见图

7。 由图 7 可知,结合水的 T21 大小依次为:丙二醇

组>丙二醇吡咯酯组 >空白组 ( 水),占比分别为

75%、70%、68%。 结合图 6 可知,丙二醇吡咯酯可

以降低再造烟叶丝的强吸湿性,同时保持一定的保

润能力。

图 7　 添加不同保润剂再造烟叶丝的水分占比
Fig. 7　 Moisture

 

content
 

of
 

reconstituted
 

shredded
 

tobacco
 

with
 

different
 

moisturising
 

agents

3　 结论

本研究以氨基葡萄糖盐酸盐和乙酰乙酸甲酯为

主要原料,首次合成了一种丙二醇吡咯酯(2-(3-羟
丙基)4-甲基 5-甲基-1-丙基-1H-吡咯-2,4-二羧

酸)。 通过 TG-DTG-DSC 法对丙二醇吡咯酯的热行

为进行分析,发现其失重区间为 149. 9 ~ 400. 0
 

℃ ,
当加热温度为 298. 7

 

℃ 时, 质量损失率达最大

(77. 39%)。 采用 Py-GC / MS 技术探究了丙二醇吡

咯酯在加热不燃烧烟草制品中的高温裂解过程,发
现在 200

 

℃ 、300
 

℃和 350
 

℃条件下,丙二醇吡咯酯

主要释放吡咯酸和丙二醇,而丙二醇可起到协调和

降低烟气干燥感的作用。 此外,还对再造烟叶丝的

保润性能及水分分布进行了研究,发现在低湿环境

下添加了丙二醇吡咯酯的再造烟叶丝的保润效果高

于空白组,但低于丙二醇组;丙二醇吡咯酯可以降低

再造烟叶丝的强吸湿性,同时保持一定的保润能力,
是一种适用于加热烟草制品的新型保润剂。
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Abstract:To
 

overcome
 

the
 

disadvantage
 

of
 

strong
 

moisture
 

absorption
 

of
 

traditional
 

moisturizing
 

agent
 

propylene
 

glycol
 

in
 

heated
 

tobacco
 

products,
 

a
 

new
 

type
 

of
 

moisturizing
 

agent
 

propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester
 

was
 

prepared,
 

and
 

its
 

thermal
 

behavior
 

and
 

moisture
 

retention
 

effect
 

in
 

reconstituted
 

tobacco
 

leaves
 

were
 

investigated
 

by
 

thermo-
gravimetric-derivative

 

thermogravimetry-differential
 

scanning
 

calorimetry,
 

pyrolysis
 

gas
 

chromatography / mass
 

spec-
trometry

 

and
 

low-field
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

imaging.
 

The
 

results
 

showed
 

that:
 

the
 

thermal
 

weight
 

loss
 

inter-
val

 

of
 

propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester
 

was
 

from
 

149. 9
 

to
 

400. 0
 

℃ ,
 

and
 

the
 

maximum
 

weight
 

loss
 

rate
 

77. 39%
 

was
 

reached
 

at
 

298. 7
 

℃ .
 

Propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester
 

was
 

subjected
 

to
 

thermal
 

cracking
 

at
 

200
 

℃ ,
 

300
 

℃
 

and
 

350
 

℃ ,
 

and
 

it
 

mainly
 

could
 

crack
 

and
 

interpret
 

to
 

release
 

pyrrolidic
 

acid
 

and
 

propylene
 

glycol,
 

among
 

which
 

pro-
pylene

 

glycol
 

could
 

harmonise
 

and
 

reduce
 

the
 

sense
 

of
 

dryness
 

of
 

the
 

tobacco.
 

The
 

moisture
 

retention
 

ability
 

of
 

reconstituted
 

tobacco
 

leaves
 

added
 

with
 

propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester
 

in
 

low
 

humidity
 

environment
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

blank
 

group,
 

but
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

the
 

propylene
 

glycol
 

group;
 

The
 

area
 

of
 

bound
 

water
 

inside
 

the
 

reconstituted
 

tobacco
 

leaves
 

in
 

a
 

low
 

humidity
 

environment
 

of
 

propylene
 

glycol
 

group,
 

propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester
 

group
 

and
 

blank
 

group
 

was
 

75%,
 

70%,
 

and
 

68%,
 

respectively.
 

Propylene
 

glycol
 

pyrrole
 

ester
 

could
 

reduce
 

the
 

strong
 

moisture
 

absorption
 

of
 

reconstituted
 

tobacco
 

leaves
 

while
 

maintaining
 

a
 

certain
 

degree
 

of
 

moisture
 

retention.
Key

 

words:propylene
 

glycol
 

pyrrolidine
 

ester;moisturizer;thermal
 

behaviour;reconstructed
 

tobacco
 

leaves;heating
 

cigarette　
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