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摘 要：运用 ,-./0 法研究了在卷烟烟支中分别加入胆甾醇、麦角甾醇、豆甾醇和!.谷甾醇对主流烟气中 %1 种多环芳烃释放量的

影响并探讨了甾醇类物质在卷烟燃吸时产生多环芳烃的机理。结果表明：游离甾醇的总量与主流烟气中多环芳烃的总释放量以

及苯并［2］芘的释放量都呈显著正相关，而不同甾醇类物质对主流烟气中不同的多环芳烃含量的影响是有差异性的，胆甾醇显著地

影响三环多环芳烃的释放量，!.谷甾醇显著地影响四环多环芳烃的释放量，豆甾醇对于四环、五环、六环多环芳烃的释放量的影响很

显著，麦角甾醇对所有 !"#$ 的释放量都有显著的影响。
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烟草含有多种植物甾醇，特别是具有代表性的胆

甾醇、豆甾醇和!.谷甾醇（结构见图 %），而麦角甾醇作

为监控烟草是否霉变的重要化学指示物，也倍受关注。

总植物甾醇在烟草中的含量约为 )]&^左右，它们在

烟草中分别以游离态、酯态和糖苷态形式存在。卷烟

燃吸时约 &)^ _ &*^的烟草植物甾醇完整地转移到

烟气中，这种转移或是通过游离甾醇的蒸馏，或通过酯

类和糖苷类甾醇水解生成的甾醇蒸馏而实现的，其余

的植物甾醇，无论是游离的还是结合态的，在卷烟燃吸

时均发生各种各样的降解而产生多种产物，包括气态

的烃类和多环芳烃类（!"#$）化合物［%］。

卷烟的燃吸过程是处于一个室温至高达 ’)) ‘的

温度范围内，并且伴随着不同的氧气浓度下燃烧的。

这个过程包含了烟叶成分的挥发性转移以及各成分之

间的高温裂解合成，至今尚没有完整的机理来解释这

一过程，使得目前仍然没有统一的模拟裂解装置来真

实地体现卷烟燃烧过程。仅有的几篇文献报道了使用
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裂解方式研究甾醇对卷烟烟气中 !"#$ 释放量影响的

工作，而且研究结果并不完全一致。%&’()’*+,-. 等［/］

和 01,’2-&+3 等［4］研究认为含有大量甾醇的烟草己烷萃

取物是卷烟烟气 !"#$ 的主要前体物，卷烟烟气 中

567的苯并（-）芘（8-!）是由它裂解产生的。9:,*$+:*’
等［;］和 0+’)<-*［=］的研究表明豆甾醇在 >=? @下热解

可以生成苯并［-］芘；在 8-)A’& 等［5］的研究工作中表

明，在豆甾醇的裂解过程中，可能主要是发生了甾醇骨

架的一系列单分子反应后形成了菲、蒽等 !"#$，他们

认为其形成是依赖于甾醇的多环骨架的；在 8&B++ 等［>］

的研究工作中表明使用闪式真空裂解法，豆甾醇和豆

甾醇酯在 >?? @下生成菲、蒽等的原因可能是因为缺

乏双分子反应产生的。

图 ! 植物甾醇结构式

在热解模式研究基础上，本文尝试通过外加法来

研究卷烟中特定烟气组分的形成机理和相关前体物对

烟气成分的影响。试验以游离态的胆甾醇、豆甾醇、谷

甾醇和麦角甾醇为研究对象，按照一定的添加量介入

到卷烟烟丝中，考察卷烟烟气中 !"#$ 释放量的变化，

研究甾醇对卷烟主流烟气中 !"#$ 释放量的影响，探

讨并推测 !"#$ 的形成机理。

! 材料和方法

!"! 主要试剂和仪器

胆甾醇、麦角甾醇、豆甾醇和!C谷甾醇及 6; 种多

环芳烃（苊，二氢苊，芴，菲，蒽，荧蒽，苯并［-］蒽，屈，苯

并［D］荧蒽，苯并［E］荧蒽，苯并［-］芘，茚并（6，/，4C1)）

芘，二苯并［-，,］蒽及苯并［A，,，B］ ）的标准物均购自

0BA<-公司，纯度均大于 F>7；6，/C二（F—蒽基）乙烷

（G H 0）（ I F>7，自制）；="C胆甾烷（0BA<- 公司）；环己烷、

甲醇和二氯甲烷（色谱纯，美国 JKLG" 公司）；去离子

水；其他化学试剂均为分析纯。

MNO/=C?5 超声波清洗器（上海必能信超声有限公

司）；固相萃取小柱（8:*) K.(+ 9& H 0B，美国 P-&B-* 公司）；

#!5QF?C=F>4R0L 型 气 相 色 谱C质 谱 联 用 仪（"*AB.’*+
J’1,*:.:AB’$，S0"）；#!5QF?TUM（配 #!>5Q 自动进样器

和 %GL 检测器）（"*AB.’*+ J’1,*:.:AB’$，S0"）。

!"# 卷烟烟丝中游离甾醇的测定

6V/V6 甾醇的萃取

准确称取 6V? A 烟样置于一洁净干燥具塞玻璃瓶

中，加入 /??#A ="C胆甾烷（内标）和 /? <W 二氯甲烷萃

取溶剂，超声 ;? <B*，于 /??? & X <B* 速率下离心 4 <B*，

取上层清液过 ?V;=#< 有机滤膜，旋转浓缩萃取液至

6 <W。

6V/V/ 标准曲线的建立

用二氯甲烷为溶剂分别配制 ; 种甾醇的系列浓度

溶液，胆甾醇、麦角甾醇、豆甾醇和!C谷甾醇的浓度分

别为 ;?，Q?，65?，4/?，5;?#A X <W，所有溶液中均加入等

量 =?#A X <W 的 ="C胆甾烷作为内标。

6V/V4 色谱条件

毛细管柱为 #!C=（4? < Y ?V4/ << B H ) H ?V/=#<；

美国 9Z[ 公司）。进样口温度 />? @；氢火焰离子化

检测器的温度 /F? @；载气为氮气，流速 6V? <W X <B*；

空气流速 ;?? <W X <B*，#/ 流速 4? <W X <B*；柱升温程

序为：/=? @（6? <B*） !
/ @ X <B*

/5? @（4? <B*）；分流比

6= \6，进样量 6#W。

质谱：检测器采用 KG 轰击离子源，离子源温度为

/?? @，色谱和质谱接口温度为 />? @。其他的色谱

条件参照 UMC%GL 的参数设定。质谱检测器各参数如

下：扫描范围 =? ] 5?? < X 3，扫描速度 6V6 $1-*$ X $，电

子轰击能量 >? ’^，KR 为 /??? P。

!"$ 卷烟样品的制备

由市场上购置某烤烟型卷烟，拆开包装取出烟支，

将烟支放在温度 // _ 6 @和湿度 5?7 _ /7下平衡 ;Q
,，挑选在平均质量 _ ?V?/ A 范围内的烟支为实验所用

烟支。根据甾醇组分在烟丝中的含量，称取一定量固

体或液体试剂溶于乙醇或乙醚中，用微量注射器吸取

6??#W，均匀地注入试验烟支中，胆甾醇、豆甾醇和!C
谷甾醇分别以其平均含量的 ?V=、6V?、6V=、/V? 倍量添

加，麦角甾醇以霉变卷烟样品平均含量的 ?V=、6V?、

6V=、/V? 倍量添加，然后在上述相同环境下平衡 ;Q ,
以上备用。对照烟样为注入 6??#W 乙醇或乙醚的烟

支。
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!"# 卷烟主流烟气中 $%&’ 的测定

!"#"! 样品前处理

卷烟抽吸采用 $%&#’()：*+++ 方法。将捕集了主

流烟气粒相物的剑桥滤片用 ,+"++ -. 环己烷浸泡并

加入 !++!. !，*/二（0/蒽基）乙烷（内标物），超声提取 #+
-12。依次用甲醇和环己烷淋洗 %34 小柱，至柱填料全

部透明，准确移取 !+"++ -. 提取液于 %34 柱内，加压过

柱后，用 5 -. 6 ’ 环己烷淋洗，收集全部流出液及洗脱

液，于 5+ 7 ,+ 8水浴、抽真空旋转浓缩至约 ! -.；取 !

!. 进样用 9:/;% 分析，每个样品均平行测定 ’ 次。

!"#"* 色谱条件

9:/;% 条件如下：色谱柱为 <=/5;% 型，’+ - 6
+"*5 -- 6 +"*5!- 高分辨率毛细管柱，>?@ %A1B2C1D1A

（EFGHF-，:I）。载气为氦气，恒流速 !"5 -. J -12。程序

升温为：5+ 8保持 !"+ -12，以 *5 8 J -12 升至 !5+ 8；

以 # 8 J -12 升至 *(+ 8，保持 !5"+ -12；再以 5 8 J -12
升至 *0+ 8，保持 !+"+ -12。进样口温度为 *)+ 8，进

样量 !!.，分流比为 5 K!。

质谱检测器采用 4$ 轰击离子源，离子源温度为

*++ 8，色谱和质谱接口温度为 *)+ 8。质谱检测器

各参数如下：扫描范围 5+ 7 ,++ L-M，扫描速度 !"!
HAL2H J H，电子轰击能量 )+ BN，4; 为 *+++ O。

!"#"’ 标准曲线的建立

将含有 !# 种 3IPH 的标样用环己烷稀释到 *+!Q J
-.，配制成 , 个系列浓度的混合标样（内标浓度均为

!"+!Q J -.）。以标样与内标的峰面积比为纵坐标，标

样与内标的浓度比为横坐标，计算出 !# 种 3IPH 的标

准曲线和线性范围。在线性范围内，9: J ;% 在 %$; 模

式下对 3IPH 组分的响应具有良好的线性特征，置信

度大于 +"000。

!"( 贡献率的计算

对于每种甾醇（除了麦角甾醇）而言，分别测定每

个添加水平（+ 倍，+"5 倍，!"+ 倍，!"5 倍，*"+ 倍）所对

应产生的 3IPH 的释放量。以甾醇在烟草中的百分含

量为横坐标，所对应的 3IPH 释放量为纵坐标，作出回

归曲线。以甾醇在零含量时的 3IPH 释放量相对于空

白样品中 3IPH 释放量的降低率定义为贡献率［(］。

) 结果与讨论

)"! 甾醇及 $%&’ 的定量分析

取对照卷烟样品，在相同条件下进行平行处理，重

复 5 次平行测定，得出烟丝中各游离甾醇含量和主流烟

气中 3IPH 的释放量，结果见表 ! 和表 *，其中植物甾醇

的测定中，麦角甾醇是采用同种卷烟的霉变样品测定。

表 ! 对照卷烟样品烟丝中游离态植物甾醇的测定结果

植物甾醇
平均含量

J（!Q J Q）
回收率

J R
S%<
J R

胆甾醇 !++ 05"( !"5
豆甾醇 *)+ 0("’ ’"+

"/谷甾醇 **+ 0)"# !"0
麦角甾醇（霉变样品） 0+ !+*"5 !"!

表 * 对照卷烟样品主流烟气中 3IPH 组分的测定结果

3IPH 环数
平均含量

J（2Q J A1Q）
回收率

J R
S%<
J R

苊

’

!#!"5 (("! 5"0
二氢苊 *#"’ (5"# *"!

芴 !’5") (0") ’"#
菲 !,!", !+#"’ *")
蒽 (’"( 0*"0 !"0

荧蒽 ,,"* 0#"5 #"(
苯并［L］蒽 # ’#", !+!"( *"’

屈 ’)"( 0+", ’"*
苯并［T］荧蒽

5
0"’ 0*") #")

苯并［U］荧蒽 !"( !+#"’ 5"#
苯并［L］芘 !*"# 0+"! #"#

二苯并［L，V］蒽 0"( !+’", 5")
茚并（!，*，’/AW）芘

,
0"# )5"* 0"(

苯并［Q，V，1］ )"! 0#") #"!

)") 卷烟中总游离甾醇和 $%&’ 总量的比较分析

按试验方法，比较研究了市售 ( 种国产烤烟型卷

烟中 3IPH 与总游离甾醇含量的关系，结果见表 ’。由

表 ’ 可以看出，随着总游离甾醇含量的增加，总 3IPH
和苯并［L］芘都是呈现显著的相关性。游离态总甾醇

和总 3IPH 的相关性系数为 X Y +"0’0，3 Z +"++!；游离

态总甾醇和苯并［L］芘的相关性系数为 X Y +"0’’，3 Z
+"+++!。

表 ’ 卷烟中游离总甾醇和 3IPH 总量的分析结果

卷烟
总游离甾醇

J（!Q J支）

总 3IPH
J（2Q J支）

苯并（L）芘

J（2Q J支）

! (0! (+(", !*")
* (#( ))5"# !*"#
’ (+, )’5"’ !*"#
# )5#"5 )+("# !+"0
5 )!)"! ,(,"5 0"(
, (+! )*5", !!"(
) ,,+"’ ,),"’ 0"’
( ,+5"* ,!5"( 0"+
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!"# 不同甾醇的添加量与主流烟气中 $%&’ 的释放

量及其贡献率

按试验方法，分别测定了由实验 !"# 中制备的卷

烟主流烟气中 $%&’ 的释放量，按照实验 !"( 的方法计

算出贡献率。结果分别见表 ) * + 和图 ,。

表 ) 胆甾醇的添加量与主流烟气中 $%&’ 的释放量及其贡献率

不同添加量时 $%&’ 的释放量 -（./ - 01/）
贡献率! - 2

胆甾醇 (3!/ - / !33!/ - / !(3!/ - / ,33!/ - /
苊 !4)"( !56"+ ,!)"! ,()"! )!")
二氢苊 ,5") #,"4 #4"( )#"( )3"(
芴 !(3"4 !4("( !+4", !56"6 !5"6
菲 !5("# ,!3"! ,##"6 ,(3"+ ,+",
蒽 5)"3 55"( 5+") 56"! #"#
荧蒽 44"! 45") 46"# +!", )"5
苯并［7］蒽 ##"+ #)"6 #)"( #)"3 3
屈 #+") #6"+ #5"6 #5"! 3
苯并［8］荧蒽 5"+ 5"6 6"5 6") 4"(
苯并［9］荧蒽 !"+ !"( !"5 !"4 3
苯并［7］芘 !,"3 !,"! !,"4 !!"6 3
二苯并［7，:］蒽 6"+ !3"! 6"6 6") ;,
茚并（!，,，#;0<）芘 6"# 6"6 6"4 6"( 3
苯并［/，:，1］ 4"6 +", +"# +"! 3

注：!贡献率的计算方法：以胆甾醇对苊的贡献率为例。以胆甾醇在烟丝中的百分含量为横坐标，烟气中苊的释放量为纵坐标，作

出回归曲线，得回归方程 => 5,"54 ? 3"((@（A> 3"66##），当胆甾醇含量为 3 时，苊的释放量为 5,"54，空白样苊的释放量为 !)!"(，以

胆甾醇在零含量时苊的释放量相对于空白样品中苊释放量的增长率定义为贡献率，即贡献率 >［（!)!"( B 5,"5）- !)!"(］C !33 >
)!")2 。

表 ( 豆甾醇的添加量与主流烟气中 $%&’ 的释放量及其贡献率

不同添加量时 $%&’ 释放量 -（./ - 01/）
贡献率 - 2

豆甾醇 !#(!/ - / ,+3!/ - / )3(!/ - / ()3!/ - /

苊 !),"5 !)("+ !)+"3 !)5"6 ,"5

二氢苊 ,)"6 ,4"3 ,4") ,4"6 ("#

芴 !#4"4 !#6", !#6"6 !#+"5 3

菲 !4("+ !46"6 !+)"( !++"5 ("!

蒽 5,"+ 5,"6 5)"# 5)", !")

荧蒽 +,"6 +6"( 5("! 56"5 !+"!

苯并［7］蒽 #4"+ #5"4 )3"( )#"! !,"!

屈 #6") )!"4 )#"! )("3 6"5

苯并［8］荧蒽 6") 6"+ 6"6 !3"# 4")

苯并［9］荧蒽 !"+ ,"3 ,"4 #"! (#"#

苯并［7］芘 !)"6 !+"# !6"+ ,!"( #("(

二苯并［7，:］蒽 !!"3 !,"4 !#"+ !)"6 ,4"(

茚并（!，,，#;0<）芘 6"5 !3"# !3"6 !!", !3"4

苯并［/，:，1］ 5"4 6"! 6"+ !3"# !("(
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表 ! !"谷甾醇的添加量与主流烟气中 #$%& 的释放量及其贡献率

不同添加量时 #$%& 释放量 ’（() ’ *+)）
贡献率 ’ ,

!"谷甾醇 --.") ’ ) //.") ’ ) 00.") ’ ) 11.") ’ )
苊 -123- -4/35 -4531 -!/32 231
二氢苊 /432 /!32 /53- /635 --3-
芴 -!/35 -6/3/ /.43- /.032 /.3.
菲 /.034 /143! /5530 00!3- 4134
蒽 513/ 5434 5!31 523/ /31
荧蒽 !53- 2-31 2435 5/32 -134
苯并［7］蒽 0!30 053. 0632 1-3- 63/
屈 0232 0!3/ 053- 013- 8 43.
苯并［9］荧蒽 63/ 630 631 63- .
苯并［:］荧蒽 -3! -36 -34 -32 .
苯并［7］芘 -/30 -/31 -/32 -03- 131
二苯并［7，;］蒽 632 636 635 632 .
茚并（-，/，0"*<）芘 630 631 63! 63. -34
苯并［)，;，+］ 23- 23- 23/ !35 8 /3/

图中! 8 胆甾醇，" 8 豆甾醇，# 8!"谷甾醇，= 8 麦角甾醇

图 ! 甾醇对不同环数 "#$% 总量的影响趋势
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表 ! 麦角甾醇的添加量与主流烟气中 "#$% 的释放量

不同添加量时 "#$% 释放量 &（’( & )*(）
麦角甾醇 +,!( & ( -.!( & ( /0,!( & ( /1.!( & (

苊 /+,23 /+-2/ /,+24 /,-23
二氢苊 4321 4124 4-2+ 0.2,

芴 /+.20 /+323 /,42! /,-24
菲 /!32/ /1-24 4.+2, 4/.20
蒽 1,20 1!2! 112- -.2/

荧蒽 !.2, !+21 !-2! 1,24
苯并［5］蒽 +.24 +02! +!2/ ,.20

屈 +42! +!21 ,423 ,-2+
苯并［6］荧蒽 -2! /.2, //24 /42/
苯并［7］荧蒽 /2- 420 42! 421

苯并［5］芘 /,21 /-2, 402/ 4!24
二苯并［5，8］蒽 //2. /42+ /+2! /324

茚并（/，4，09):）芘 -2+ -2! -23 -21
苯并［(，8，*］ !2/ !2+ 12! -2/

实验结果表明，对于胆甾醇，随着添加量的增加，

卷烟主流烟气中三环 "#$%（苊、二氢苊、芴和菲）的释

放量明显增大，而四环、五环、六环的 "#$% 释放量则

没有明显的变化；"9谷甾醇随其添加量的增加，卷烟主

流烟气中三环、四环 "#$% 的释放量增大，而对五环、

六环的 "#$% 的释放量没有明显的影响；豆甾醇添加

量的增加，使得四环、五环和六环的 "#$% 均有不同程

度的增加，特别是对于荧蒽、苯并［7］荧蒽、苯并［5］芘

和二苯并［5，8］蒽的贡献比较明显，但对三环的 "#$%
贡献并不显著；随着麦角甾醇添加量的增加，除了茚并

（/，4，09):）芘之外，主流烟气中的 "#$% 均呈现一定的

增长趋势，特别是苯并［5］蒽、屈、苯并［5］芘和二苯并

［5，8］蒽都有很大幅度的增长。

由图 4 的统计结果进一步分析表明：在相同施加

倍数的情况下，麦角甾醇对于各种 "#$%（除三环外）的

贡献率最高，其次是豆甾醇和"9谷甾醇。胆甾醇仅对

三环 "#$% 释放量有特别大的影响，在所有甾醇中其

贡献率最高。

!"# 机理探讨

烟草烟气是不断变化的非常复杂的化学物质混合

物，它是在烟草制品抽吸期间不完全燃烧形成的，而烟

草本身就是大约 01.. 种化学成分的复杂混合物。抽

吸期间烟草制品暴露于高达约 1,. ; -..<的温度下和

不断变化的氧气浓度下，产生了超过 +1.. 种化学物

质。

目前认为存在于卷烟烟气中的 "#$% 是由烟草中

的萜烯、植物甾醇、蜡质、糖、氨基酸、纤维素和碳氢的

有机化合物等组分通过卷烟燃吸时的热裂解和高温热

合成反应形成并包括通过各种初级烃基自由基反应形

成的。由上述的实验结果表明随着甾醇添加量的增

加，胆甾醇和"9谷甾醇更倾向于对小环 "#$% 的贡献

（包括 4 ; 0 环），可能是因为在它们的燃烧过程中，

"#$% 更多地倾向于发生脱氢反应碎裂为较小的碎片

如乙烯基、乙炔和 /，09丁二烯，然后发生小分子的加成

以及成环反应。整个过程中热裂解可能是其主导反应

过程［-］。

而豆甾醇和麦角甾醇除了对小环的 "#$% 有一定

的贡献外，对于大环的 "#$% 贡献率更大，即影响更为

显著。我们推测其形成 "#$% 的机理是先发生单分子

的均裂反应（见图 0），然后发生协同反应或者芳香化

反应，但是整个过程可能更多地倾向于发生高温热合

成反应过程［/.］。

从实验结果还可以看出，麦角甾醇和豆甾醇对于

"#$% 的贡献要比胆甾醇和"9谷甾醇高出许多。这可

能是因为 =/! 烷基键的断裂后，它们自身具有的双键

更容易形成多共轭的烯烃自由基，有助于之后的自由

基加成反应和成环反应。而麦角甾醇之所以对于大环

多环芳烃的贡献率比豆甾醇的贡献更高，则可能是因

为其结构中 > 环上面比豆甾醇多一个双键，更容易发

生芳 香 化 反 应 而 形 成 大 环 的 多 环 芳 烃。即 证 实 了

"#$% 的形成一定程度上是依赖于植物甾醇自身结构

的不同，特别是对于自身结构中的双键相当敏感。

$ 结论

本文采用外加烟草特定组分方法来研究植物甾醇

对于主流烟气中 "#$% 的影响。试验考察了烟丝中添

加不同植物甾醇对烟气中 "#$% 贡献率的大小，并尝

试对 "#$% 的产生机理和变化规律做了进一步的探讨

性解释。试验结果表明，研究涉及的 + 种甾醇均对卷

烟烟气中 "#$% 的形成有重要影响，此结果与文献报

道的热解实验结果基本一致，建立的实验模型同样适

用于卷烟烟气的研究。此外，研究表明主流烟气中

"#$% 的形成在一定程度上依赖于植物甾醇的自身结

构。研究工作可为卷烟烟气中 "#$% 的形成机理和选

择性降低某些致癌性的多环芳烃提供参考。
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图 ! 豆甾醇在 "##$下裂解的自由基均裂反应途径
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