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降低卷烟烟气中自由基含量的技术研究
`

曲志刚 周 骏 朱茂祥 吴 可 田宁亚

摘 要

本文建立 了卷烟烟气中的气相 自由基 和固相 自由基 的检测方法
,

系统地研 究了卷烟烟气气相和 固相 自由基的测定方法和降低

卷烟烟气中自由基 含量 的工艺 和技术
,

系统地 进行了低自由基卷烟及其对照样品的生物医学评价工作
。

研究结果表明
:

以 P B N 为

自旋捕捉剂捕集气相 自由基用 E S R 检测的方法和以 剑桥滤片捕集固相 自由基 用 E S R 检测的方法来分别检测气 相 自由基 和固相 自

由基的方法 是可行 的
。

对研制 的活性碳复合滤嘴卷烟烟气 自由基进行 了测定
,

结果表 明
:

同对照卷烟相 比
,

试验卷烟烟气气相 自由

基清除率最高时可达 6 9
.

1厂
;
优化 了自由基清 除剂配方

,

确定 了在增塑剂中加人 1
.

沁 % 的 S R M 溶液制成醋纤活性碳复合滤嘴再

制成卷烟的工艺方法生产低 自由基低 焦油 s m g 中南海卷烟
,

其烟气气相 自由基清除率一般可稳定达到 们
.

2% 系统地进行 了低 自

由基卷烟及 其对 照样 品的生物 医学评价工作
,

包括急性中毒试验
、

生殖毒性 试验
、

免疫功能试验
、

致突变性试验 等
,

所检测的各项功

能性指标 均表明
,

低 自由基卷烟的毒性明显低于同品牌的普通卷烟
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卷烟烟气中的自由基一般分为两类
,

即气相 自由

基和 固相 自由基
。

气相 自由基性质非常活 泼
,

寿命很

短
,

以烷基 自由基和烷氧基 自由基为主
。

固相 自由基的

性质比较稳定
,

寿命较长
,

以 醒类和半醒类
、

稠环芳烃

类 自由基为主
。

由于卷烟烟气固相 自由基可 以用普通

的醋纤滤嘴有效地祛除
,

国内外对祛除卷烟烟气中 自

由基的研究大都集 中在气相 自由基方面 近年来祛除

卷烟烟气 中自由基的研究取 得了许多成果
,

其 中比较

成功的有北京卷烟厂和 中国科学院生物物理研究所利

用绿茶提取物和维生素的混合物祛除卷烟烟气中气相

自由基的研究和希腊雅典大学 的 S t a V r ld ; 、
领导 的课

题组用血红蛋白祛除烟气中气相 自由基和其它有害物

质的研究
,

而且利用研究成果分别生产 出 了 E N JO Y

和 B F 两个比较成功的卷烟产品 由于这些技术大多

采用抗氧化剂
,

因而卷烟长期放置后抗氧化剂对 自由

基的祛除效果会受到影 响
,

这些产品的气相 自由基祛

除率最高仅在 3() 写左右
,

而产品的成本又较普通卷烟

增加较多
。

因此
,

寻找新型廉价的非抗氧化剂祛除卷烟

烟气中气相 自由基是非常必要的
。

本文系统研究了卷烟烟气气相和固相 自由基的测

定方法 以及降低卷烟烟气中 自由基 含量 的工艺和技

术
。

系统地进行了低 自由基卷烟及其对照样品的生物

医学评价

1 卷烟烟气中自由基测定方法 的研究

1
.

1 卷 烟烟气中气相 自由基 的测定方法

L L l 试验
L L I

.

1 试验装置

主吸烟机采用 K C 公 司的 5 孔道吸烟机
,

加以改

造形成气相 自由基捕集装置 ( 见图 1 )
。
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图 l 气相 自由基捕集装置

卷烟夹持器 ; 2 自旋捕捉剂 ; 3 一 导气许 C抓 。 n l ) :

4 捕集管
;
5 吸烟机
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七线不规则波谱
,

波谱成份相对较复杂
,

且寻找相似的

标准定标样品也较难
。

( M G D )
Z F e “ 十

也可获得规则的

宽三线谱
,

且可 以在水溶剂中形成加合物
,

所以操作上

和稳定性上有优势
,

但 目前烟气 中某些成份对加合物

有干扰
,

使波谱稳定性受影响
,

还待深人研究
。

综上所

述
,

P B N 是较理想的捕捉剂
。

L L 2
.

3 捕捉剂浓度和体积的确定

通过对不同浓度和体积的捕捉剂的试验结果 (图

3 和图 4 )
,

确定选用 0
.

03 m ol / L 浓度
,

0
.

4 m l
J

体积效

果最佳
。

取 。
.

4 m L 体积完全可以使烟气与捕捉剂在容

器 中充分混合反应
,

这样既保证了捕集效率也不浪费

捕捉剂
。
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2 自旋捕捉剂

P B N ( N
一 t 一b u t y l

一 a 一

p h e n y l n i t r o n e ,

即 2
一

苯叔 丁基

硝酮
,

纯度 9 8% )
,

D M PO ( 5
,

5
一

d im e t h y l
一

1
一

p y r r o l i n e -

1
一 。 x id e ,

5
,

5
一

二 甲基毗咯琳氮氧化物
,

纯度 97 % )
,

为

iS g m a 公司产品 ; ( M G D )
Z

eF
Z+

为 中科院研究生 院合

成
。

L L I
.

3 捕捉方法

采用特殊的玻璃器皿收集烟气 自由基
。

加一定浓

度的 自由基捕捉剂溶液到收集器 中
,

将收集器连到吸

烟机上
,

以抽吸容量为 35
.

om L
,

抽 吸时间为 s2
,

抽 吸

间隔为 6 0 5 的标准抽吸速率抽吸卷烟
。

吸烟后定容收

集到烟气 自由基溶液
,

而后放人液氮中冷冻
。

检测体积

为 2 0 0拼I
矛 。

L 1
.

2 结果与讨论
L L .2 1 溶剂的确定

分别用水溶剂和苯
,

四氯化碳
、

二 甲苯 ( 以上试剂

都为分析纯 )等有机溶剂对上述捕捉剂 的捕捉效率和

加合物稳定性进行了比较研究
。

结果水溶剂的稳定性

好
,

但对烟气中自由基捕捉效率过低
。

R O
· 、

R
·

为脂

溶性
,

P B N 为脂溶性捕捉剂
,

所以溶剂选用有机溶剂
,

通过比较
: C CI

; 、

甲苯
、

苯等溶剂
,

苯
、

C CI
、

挥发性相对

低
,

苯溶剂与 C 1C
4

溶剂挥发性 比较
:

两者没有明显差

别
,

见图 2
。

CCI
;

较稳定且本身无 E S R 杂质信号
,

溶解

P B N 效果好
,

对环境污染较小
。

综合考虑
,

C 1C
4

最为理

想
,

因此选定 C CI
;

做溶剂
。

0 一
0 0 15 。

.

舰 5

浓度

0刀35

( “幻 V)L

O以 5

图 3 不 同浓度捕捉剂对试验结果 的影响
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P BN ,C C肠的体积 (川 L )

小同体积的捕捉剂捕捉烟气气相自由基的信号强度变化

r.l.卜l

!
卫二.r
.ILO05958575“ǎ瞬à哥余短翅侧侧卿中埋

时间 (恤 )

不同时间检测烟气气相自由基信号强度变化 (衰减 )
图 4 不同体积捕捉荆对试验结果的影响

图 2 不同有机溶剂对捕捉剂的捕 捉

效率和加合物稳定性的比较

1
.

1
.

2
.

2 不同类型捕捉剂性能比较

3 种类型捕捉剂均可捕捉并检测到烟气中自由基

信号
。

从波谱形态来分析
,

P B N 加合物是较 为规则的

三线谱
,

利于定量分析和计算
。

D M P O 加合物可获得

1
.

1
.

2
.

4 信号稳定性及其控制方法

捕捉剂与 自由基形成的加合物信号强度
,

在室温

下均会 自然衰减
。

其中 P B N 自旋加合物的衰减情况如

图 5 所示
。

为克服这种衰减产生的检测误差
,

建立了冷冻停

留方法来稳定 自旋加合物
,

并增加 了检测时间的可控
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L L6 . 2检测分散度
:

以相同规格的烟为一个样品组
,

进行了 3 次试验
。

结果如表 2 所示
。

印 80 .00 ! 20
表 2 检测分散度

硼姗姗绷姗姗

侧卿中坦

O 20

试验序号 样品数 均值 标准偏差 变异系数 ( % )

圈 5 P B N 自旋 加合物的衰减情况 7 1 2 7 6 5
.

9 1 0 2 1 5 8

表 1说明冷冻停 留后可使加合物在连续观测的 5

天内没有明显改变
。

8 1 2 1 4 7
.

1 2 2 4 6
.

0 1 8

9 1 2 8 9 6 3 2 2 4 7
.

5 1 8

表 1 冷冻停 留后加合物连续观测 的 5 天 内的变化

天 数 5 变异系数

信号强度 1 2 7 6 6 1 2 1 4 7 1 2 8 9 6 1 2 8 9 6 5
.

4 %

1
.

1
.

2
.

5 自由基浓度的确定

首先选取一系列具有氮氧 自由基结构的化合物
,

通过波谱比较
,

选择与 P B N 自旋加合物波谱结构最接

近 的 且 信 号 稳 定 的 化 合 物 T E M P O ( 2
,

2
,

6
,

6
-

T e t r a m e t h y l p i p e r id i n y l
一

l
一 o x y )

,

即 2
,

2
,

6
,

6
一

四甲基呱

咙
一

1
一

氧
,

纯度 95 % 一 98 % 为标准样品
。

T E M P O 的浓

度相关标准曲线为 (见图 6 )
。

1
.

2 卷烟烟气固相 自由基检测方法的研究

1
.

2
.

1 试验
1

.

2
.

1
.

1 低温冷凝法

在 5 孔烟道机上改造加人液氮冷凝装置
,

使烟气

直接经过冷凝管道在液氮中冻凝
。

而后取管中沉积物

E S R 检测
。

1
,

2
.

1
.

2 剑桥滤片直接收集法

吸 烟后将剑桥滤片取下
,

裁下十分之一 (图 7) 的

滤片装入 3m m 直径石英管中进行 E S R 检测
。

涯山侧卿

图 7 剑桥滤片直接收集法

浓度 ( x 106

阳“ L )

1 一测量部分 0
.

5 X cZ m Z ,

2一烟斑
,

有效面积
,

面积为
: 1 0

.

1 c7 m 2
,

3一膜边缘
,

无效面积

圈 6 T E M P O 的浓度相关标准 曲线

烟气中 自由基浓度的确定按下面公式计算
:

自由基数 -
样品峰高 0

.

Zm L X 1 0 一 s
m o l / L

T EM P O 峰高 1 0 0 Om L

1
.

2
.

1
.

3 浓度校正方法

用 D P P H ( l
,

1
一

D i p h e n y l
一

2
一

P ie r y l
一

H y d r a z y l )
,

即

1
,

l
一

二苯基
一

2
一

苦基胁基
,

纯度 90 %做校正标准样 品
。

D P P H 为购 自 iS g m a 公司的标准 品
,

用大于等于 2 00

目的 C a C O
3
(分析纯 )为稀释剂进行充分研磨稀释

。

制
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成 1
·

5
,

.3 0
,

.6 O x 10
’ S

S p in 的系列标准样品
,

以进行检

测结果的浓度确定和校正
。

L 2
.

2 结果与讨论
L 2

.

2
.

1 低温冷凝法

经试验
,

低温冷凝法可 以收集到部分沉积物
。

但沉

积物粘于管道内壁
,

其量值难以确定
。

而且仍有部分烟

气通过冷凝系统
,

所以收集率也难以准确评估
。

最终影

响 自由基的 准确定 量
。

且这种 检测 方法是 在低 温

( 7 7 K )下进行
,

检测过程受季节和环境影响因素大
,

信

噪比和检测灵敏度难以控制
,

也影响了最终 的自由基

量的确定
。

L 2
.

2
.

2 直接检测剑桥滤片法

采用直接检测剑桥滤片的方法
,

可检测到较稳定

的 自由基 信 号
,

其 信 号特 征 为 单 线峰
。

g 因 子 为

2
.

0 0 3 0
,

波谱线宽为 4
.

6 6 G
S 。

通过对谱线位置进行二重积分
,

并对用同样条件

和方法得到的 D P P H 标准样品二重积分
,

经过计算
,

可 以得到每一检测样品的 自由基浓度
。

剑桥滤片本底信号的确定
:

试验中发现剑桥滤片

具有较强的本底
。

为了克服其对试验影响
,

我们对剑桥

滤片的本底进行 了试验确定
。

对国产滤片 ( iF h e r 一 c )
,

英 国 产 滤 片 ( iF l t er
一

E ) 和 两 批 不 同 批 次 的 德 国

B o r g w a ld t 滤片 ( F i l t e r 一G l )
,

( F il t e r 一 G Z ) 的本底信号

进行了测量对 比
。

结果国产滤片 ( iF lt e r 一 C )本底信号一

致性差
,

呈现多种不规则波谱
,

难以进行积分计算和统

计处理
,

不适于做为固相 自由基收集材料
。

另外 3 种进

口滤片虽都有不同强度的本底信号
,

但信号较规则
,

没

有其它杂波
,

易于分析计算
,

因此均可做为固相 自由基

收集材料
。

但不同产地的滤片以及相同产地不同批次

的滤片的本底信号强度有较大的差别
,

所 以在使用中

应针对每次试验所采用的滤片本底
,

来计算烟气 中的

固相 自由基
。

表 3 是 4 种不同滤片的信号强度 比较
。

和方法检测求出 10 只滤片的平均信号双积分强度然

后以此值 为固定本底值
,

对已捕集 固相 自由基滤片的

信号强度进行本底扣除
,

则可得到烟气固相 自由基的

净信号强度
。

卷烟 自由基浓度的确定方法
:

自由基数里凳三车
x

黔i U F F H 曰雌片

I 样
:

样品双积分强度
; I 片

:

滤片双积分强度
;

ID P PH : D P P H 样 品 双 积 分 强 度 ; C D即 H :

所 采 用

D P P H 标准样的 自旋数
;

S , 片 :

裁下滤片的面积与滤片总面积之比 (此试验

中为 1 / 10
.

1 7 )
。

检测分散度
:

取相同规格卷烟
,

同样条件下分组检

测
,

其分散度见表 4
。

表 4 检测分散度

试验序号 样 品数 均 值 标准差 变异%

1 1 3 1
.

8 5 5 0
.

1 8 8 1 0
.

1

固相 自由基的稳定性
:

将吸烟后的滤片在室温下

保存
,

不同时间测量的信号强度如表 5
。

表 5 卷烟烟气中固相自由墓稳定性 (n 一 5)

放 置

时 间

( h )

烟气 固相

自由基积分值

( A ) ( 只 1 0
7

)

C ( ) A L

积分值

( B ) ( 又 1 0
7

)

A / B

百分比

衰减

(又士 S D
`

) 变异系 (又士 5 1)
`

)

数 ( 写 )

( X 士 S D
’

)

表 3 不同滤片本底信号强度 比较

滤片 积分值 ( 只 1 0
7

) 变异系数 (% )

4
,

6 1
.

5 4 士 0
.

0 5 5

5
.

0

5
.

0

5
.

1

4
.

2
F il t

e r 一
G

l

F il t
e r 一 G Z

F il t
e r 一 E

F il t e r 一
C

1
.

4 0 士 0
.

0 9 3

1
.

1 2 士 0
.

0 2 9

0
.

6 5 上 0
.

0 8 4 1 3
.

0

2 3
.

0

1
.

0 9 士 0
.

0 5

1
.

0 8 士 0
.

0 6

1
.

0 9士 0
.

0 5

1
.

0 7士 0
.

0 5

1
.

0 6士 0
.

0 4

1
.

0 5士 0
.

0 2

1
.

0 3士 0
.

0 6

1
.

0 0 士 0
.

0 6

1 0 0
.

0士 4
`

6

9 9
.

0士 5
.

6

1 0 0
.

0士 4
.

6

9 8
.

1 士 3
,

3

9 7
.

2士 3
.

8

9 6
.

3 士 1
.

9

9 4
.

5 士 5
.

8

9 1 7士 6
.

0

最终采取随机取 10 只滤片
,

按检测烟的同样条件 将各 时间点数据对表 中第一点 ( 0
.

3 h ) 数据做归
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一处理后
,

得到信号强度的百分 比衰减规律如图 8
。

!

时 I’ul 切 g ( h )

烟气中固相 自由幕随时间的变化

40加8即印40ǎ冰)笼解五众随侧嗽少坦

( T二2 3℃ )

圈 8 信号强度的百分比衰减规律

可见在所观测 的 2 h3 内信号衰减不 明显
,

而通常

试验可控制在吸烟后 3 h 内检测完毕
,

则其衰减量小于

3%
。

不同滤片对 自由基 的收集率 比较
:

表 6 是 3 种不

同滤片的试验结果
。

表 6 不同忿片对 自由墓的收集率 比较

验而有所改变
,

为了校正仪器状态
,

并对检测过程进行

校正
,

需借助长期稳定的顺磁性样品
,

作为检测过程的

校正样品
。

试验发现
,

D P P H 和 T EM P O 溶液 (气相 )

室温下长期稳定性都不好
,

不宜做为检测过程校正样

品
。

为更准确地确定烟气中自由基的实际浓度
,

根据煤

在室温下的长期稳定性优于 D P P H 和 T E M P O 的特

点
,

通过试验
,

确定用煤粉和 C a C 0
3
(分析纯 ) 的混合

物 (大于等于 20 0 目 )来做为检测过程的校正样品
。

并

分别配制两组浓度 已知的 D P P H (用于固相 自由基测

定 ) 和 T EM P O (用于气相 自由基测定 )样 品
,

来做为烟

气 自由基浓度计算的标准样品
。

将 D P P H 和 T E M PO

样品与上述煤样品同时检测
,

用二者信号强度的比值

对 自旋浓度做直线回归分析的方程做为确定烟气 自由

基浓度的标准关系方程
。

.2 3
.

2 结果

利用上述方法
,

对烟气 气相和固相 自由基 的浓度

计算标准方程进行了重新确定
。

其线性响应规律仍为

良好的线性相关
。

结果如下
:

类 别 空 白滤膜 吸烟后 净增量

F il t
e r 一

G
l

F il t
e r 一

G
Z

F il t e r 一 E

1
.

2 6 9 士 0
.

1 4 2

1
.

0 5 0 士 0
.

0 4 2

0
.

5 6 2士 0
.

0 3 8

1
.

8 0 5士 0
.

1 0 6

1
.

4 5 8士 0
.

0 8 3

1
.

3 3 7士 0
.

0 2 5

0
.

5 4

0
.

4 1

O
。

7 7

以 比值 叭 一

贵
对 N 值的 回” 分析关系方程 “

可见对于不同的滤片收集率差别较大
。

而且用同

一种膜片重复的 5 批试验
,

收集率基本一致 (表 7 )
。

表 7

组 号

不同时间检测 不同批次各组间的分散度

样品数 信号强度

1 1 3

2 1 3

3 1 3

4 1 3

5 1 3

组间变异系数
:

3
.

4% (n 一 5)

1
.

8 5 5士 0
.

1 8 8

1
.

8 2 1士 0
.

2 3 3

1
.

7 6 8士 0
.

2 2 4

1
.

8 8 1土 0
.

1 2 3

1
.

7 3 4士 0
.

1 4 6

所以实际使用时
,

为避免这种收集率的不确定性
。

在每次试验中
,

应选用 同批次同规格的滤片
。

1
.

3 检测过程进行样品校正和 自旋数浓度计

算标准的确定

1
.

3
,

1 材料和方法

对于非专用的 E S R 谱仪
,

仪器状态会随不同的试

计算浓度的标准关系式
。

实际测量计算结果为
:

奴 -

4
.

4 N 一 。
.

。。 5 7
,

( r 一 。
.

9 9 9 9 )
。

以比值 。二 一

妙
对各

1 煤

浓度 ( N )的回归分析关系方程为浓度计算的标准关系

式
。

实际测量和计算结果为
:

肠 一 3
.

32 N + .0 1 02
,

(r -

0
.

9 9 8 9 )
。

在检测烟气 自由基时
,

也同时测量煤样品
。

用二者

比值代人上述标准关系方程求出烟气的 自由基浓度
。

用 上 述这 种 两 种标 样 联 合使用 的方 法
,

既 可克 服

D P P H 和 T E M PO 的长期稳定性差的缺点
,

又可避免

每次试验都重新测定 D P P H 和 T EM P O 浓度 曲线的

过程
。

而每次试验只需将煤标样品与烟样品同时检测

即可
。

从 以上的试验结果来看
,

以 P B N 为 自旋捕捉剂

捕集气相 自由基用 E S R 检测的方法和 以剑桥滤片捕

集 固相 自由基用 E S R 检测的方法来分别检测气相 自

由基和固相 自由基的方法是可行的
。

2 降低卷烟烟气中自由基含量的技术研究

2
.

1 降低卷烟烟气中自由基含 t 的基础研究

在多年来对卷烟烟气中 自由基的性质及其清除技
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术研究的基础上
,

对一些作用明显的抗氧化物清除活

性氧 ( R O S ) 自由基的效果进行观察
,

包括纳米硒
、

亚硒

酸钠
、

茶多酚
、

甘露醇
、

血红蛋白 ( H G B )和 S R M 等
。

从

检索到的资料来看
,

希腊雅典大学用血红蛋 白清除 自

由基 的效果最好
,

在试验中发现 S R M 清除 自由基的

效果最好
。

2
.

1
.

1 S R M 体外清除 R O S 效果及与 H G B 比较

2
.

1
.

1
.

1 试验材料和方法

用黄 嗓吟氧化酶 ( iS g m a ,

99 % ) 和黄 嗦吟氧化酶

( x o
,

s i g m a ,

0
.

S U /m g 蛋白 )产生超氧阴离子 ( O子)活

性 氧体系
,

用鲁 米诺 (氨基苯二酞 脱
,

iS g m a ,

95 % 一

97 % )增强 的化学发光 ( C L ) 法检测 SR M 和 H G B 对

X
一

X O 产生的 O罗和过氧化氢 (S i g m a ,

30 % )诱 发的

C L 的抑制效果
。

C L 用 S H G
一

1 生物化学发光仪 ( 上

海 )进行测定
,

测量条件为
:

30 亡
,

间隔 3 05 测定 1 05 的

C L
,

连续测定 3 Om in
,

用 C L 峰值或 30 m in 内 C I
J

曲线

积分面 积表 示 C L 值
,

以 单 纯 X
一

X O 或 H
Z
O

:
(不 加

S R M 或 H G B 时 ) 的 C L 值 为 1 0 0 %
,

计 算 S R M 或

H G B 对 O 了或 H
2
0

:

诱发 C L 的抑制率
,

以 C L 抑制率

为纵坐标
,

以 S R M 或 H G B 浓度为横坐标
,

绘制剂量

效应曲线
。

用 S L ID E 分析软件进行线性范围分析和曲

线拟合
,

并计算半数 CI
J

抑制浓度 ( IC
: 。

)
。

2
.

1
.

1
.

2 结果

试验结果如图 9 和表 8 所示
。

~ 侧 . - - X
一

X O

- 门卜 ~
日比0 2

880208

1风众 ) = 50 91 s[ ]

I叫 H Z
众卜53

,

的 15 ] I风O2 卜2 4 3 f9 HGB 」
l碳 H Z

OZ 卜2 7 9 3【HG B !

印4020
ǎ岁à澳哥景̀é

- 今~ .
X

·

X O

一门卜-

HZ oZ

so印4020ǎ罗à丹ō份晕曰口

S RM 含量 (% )

2 3 4 5 6

H G B 含峨 (吨/m L )

图 9 S R M 和 H G B 对 RO S 的清除效果

测量体系总体积为 1 m L ; O 了 用 X
一

X O 反应产生
,

其 中
,

X 浓度为 。
.

l m m ol / L
,

x o 活性为 o
.

01 U ; H Z O Z浓度为 。
.

l m m ol / L
;

L u m i n o l 浓度为 0
.

1 m o o l / L
; H G B 由牛血 中提取

,

M W
: 6 4 5 0 0 , 1 m g / m L 相当于 1 5 拜m o l / L

,

约与 l % S R M 相 当
,

I R
:

抑制率

表 8 S R M 和 H G B 对 R O S 的清除效果 比较

〔X 一 X O 〕

S R M 线性范围

IC
S。

H 20 2

0 ~ 2%

0
.

9 4写

H G B 线性范围

IC
S。

O ~ 2%

0
.

9 8 %

o 一 2
.

s m g /m L

2
.

o s m g /m L

o ~ 2 m g / m L

1
.

7 9 m g / m L

从 以上试验结果可以看出
,

S R M 对 R O S 的清除

效 果 明显 强 于 H G B
,

表 现 在 50 % 的 C L 抑 制 浓度

( IC
S。

)
,

S R M 比 H G B 约降低 2倍
。

2
.

1
.

2 S R M 对内源性 R O S 诱发人类 n 号染色体基

因突变的保护效果及与其他抗氧化物的比较

.2 L 2
.

1 试验材料和方法

用包含单条人类 n 号染色体 ( 1 1
,

H hc r 1 1) 的人
-

中国仓 鼠卵巢细胞 ( A
L

细胞系
,

从美国哥伦 比亚大学

放射生物研究 中心 D r
.

H ie T K 处引进 ) 为靶
,

用人

C D
S。
表面抗原抗体筛选突变细胞 克隆

,

研究 1 2
一

十 四

酸佛波酷
一

1 3
一

乙 酸盐 (简称佛波醇酷
,

P M A
, s i g m a ,

纯

度 > 9 9
.

8% )刺激人外周血多型核 白细胞 ( P M N
,

从健

康 自愿者外周血分离获取 )模拟炎症条件下产生的内

源性 R O S 的基 因突变作用
,

以及 S R M 的保护效 果
,

以超 氧化物 岐化酶 ( SO D
,

清 除 0 了) 和过 氧化氢 酶

( C A T
,

清除 H
Z
O

Z
)鉴定

。

.2 1
.

2
.

2 结果

P M A ( 50 gn /m L ) 能 刺激 P M N 产生很 强 的 C L

(图 10 )
,

经超氧化物岐化酶 (S O D
,

清除 O孑)和过氧化

氢 酶 ( C A T
,

清 除 H
Z
O

Z
) 鉴定

,

此条件 下 P M A 刺 激

P M N 产生 的 R O S 以
·

O H / H
Z
O

:

为 主
,

而 S R M 对

P M A 刺激 P M N 产生的 C L 有明显的抑制作用
,

表明

S R M 对内源性 RO S 有良好的清除效果
,

且总体效果
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优于A C T
、

S OD 等公认的抗氧化物酶
。

时r l j( Jmm )

普通的醋酸滤嘴制成的卷烟做为对照样
。

将以上卷烟

样品送到中科 院生物物理所检测其烟气中的 自由基的

含量并组织北京卷烟厂卷烟评吸委员会和北京市烟草

公司卷烟评吸委员会成员对上述样品进行评吸
。

2
.

2
.

2结果

将以上卷烟样品送到中科院生物物理所检测其烟

气中的 自由基的含量并计算上述样品烟对于对照样的

烟气 自由基清除率结果见表9
。

占一ì。 dlu n

己 /

Z 芝 d习一苟二口. 认哎芝ó JO 曰 Q

时介. J( 而 n )

图 1 0S RM 对 PM A 刺激 PM 入 产生的内源性

ROS 的演除效果

C l测 量 体 系 总体 积 为 lm工 其 中含 。
.

lo r m n l/I的发 光 增 强 剂

I
u

mi no l; PM A 终浓度为 5 0ng m /L ; PM N数 量为K 2 2 05个 ;L C测量

条件为
:

温度 3 0C
,

间隔 3 m in 测量 ] 。 S 计数
,

连续测量 60 m in

P M N (与 A
I

细胞 比值为 5 0 : 1 ) 和 P M A ( s o n g /

m L )诱发 H ch
r n 基 因突变率 (扣除 A

:

细胞的 自发突

变率 )分别为 1 3 1士 3 5 和 2 9 8 士 6 7 / 1 0 吕活细胞
,

二者合

并诱发的基因突变率增高到 64 3士 1 2 7 / 1护 活细胞
,

明

显高于两者之和
,

表 明 P M A 刺激 P M N 产生的 R O S

有显著诱 发 基 因突变作 用
。

C A T ( 1 0雌 / m L )
、

S O D

( I OU / m L ) 和 S R M ( 1 % )分别使 P M A + P M N 诱发 的

基因突变率降低 到 1 6 3 士 1 3 2
、

3 4 1士 1 3 5 和 14 8士 9 5 /

1 0 5

活细胞
。

该研究结果表明
,

P M A 刺激 P M N 产生的内源性

R O S 可诱发 H ch
r n 基 因突变

,

一些抗 氧化物酶 如

C A T
、

S O D 等可通过清除 R O S 作用对染色体基因突

变具有保护效果
。

S R M 对 P M A 刺激 P M N 产生的 C L

及其诱发 的 H c h r n 基因突变均有显著抑制作用
,

且

效果明显优于 C A T
、

S O D 等抗氧化物酶
。

从以上试验结果可以看出 S R M 对 自由基 的清除

效果要远远好于血红蛋白
、

多种抗氧化物酶等 自由基

清除剂
。

因此选用 S R M 为 自由基清除剂来清除烟气

中的自由基
。

2
.

2 降低卷烟烟气中自由基含 t 的工艺研究

2
.

2
.

1 材料和方法

采取选用不 同浓度的 SR M 溶液处理活性炭
,

干

燥后制成醋纤活性炭复合滤嘴再制成卷烟和将不同浓

度的 S R M 溶液加人增塑剂制成醋纤活性炭复合滤嘴

再制成卷烟两种工艺路径来进行试验
,

用同样烟丝和

表 9 S R M 降低卷烟烟气中自由墓含 t 效果

样 品名称 自由基清除率 ( % )

1 # 2 6
.

2

2 # 2 8
.

1

3 # 4 1
.

2

4 # 4 9
.

3

注
:
2 #

、

4 # 分别为用 0
.

25 %
、
1

.

00 %的 SR M 溶液处理活

性炭得到的卷烟样品
,

1 #
、

3 # 分别为将 0
.

5%
、
1

.

50 环的 S R M

溶液加人增塑剂制成醋纤活性炭复合滤嘴再制成的卷烟样 品
。

从上述结果可以看出用 S R M 降低卷烟烟气中 自

由基含量效果显著
。

另外
,

对上述样品进行 了感官评吸
,

结果是上述样

品与对照样相 比没有异味
。

2
.

2
.

3

2
.

2
.

3
.

1

自由基清除剂配方的优化

材料和方法

采取选用不同浓度的 S R M 溶液按以上两种工艺

方法试制卷烟样品
,

测定卷烟样品的烟气 自由基 清除

率
,

选出 1一 2 个样品
,

在军事医 学科学院二所进行 自

由基清除效果试验和毒理试验
,

在 国家烟草质检 中心

进行卷烟质量的全项检测
,

依据上述试验结果并考虑

成本因素确定最终 自由基清除剂的配方和工艺方法
。

2
.

2
.

3
.

2 结果

在前期工作的基础上
,

选定 1
.

50 % 的 S R M 溶液

加人增塑剂制成醋纤活性炭复合滤嘴的工艺方法并且

试制了卷烟样 品
。

经军事 医学科学院二所测定其气相

自由基清除率分别为 60
.

0 % ;
毒理试验表明与对照样

品相 比该卷烟的安全性明显提高
; 经国家烟草质检中

心检测此样品感官质量得分达 87
.

3 分
; 经测算

,

此样

品与未加 自由基清除剂 的样品相 比每大箱 只增加 28

元
,

因此选定 1
.

50 %的 S R M 溶液加人增塑剂制成醋

纤活性炭复合滤嘴的工艺方法为最终的工艺方法
。



曲志刚等 降低卷烟烟气中自由基含量的技术研 究

3低 自由基卷烟及其对 照样品的生物 医学评

价研究

对低 自由基卷烟进行了小鼠吸烟急性毒性试验
、

吸烟急性致死小 鼠肺组织病理形态学改变试验
、

细胞

毒性试验
、

小鼠吸烟生殖毒性试验
、

小鼠吸烟致突变试

验
、

吸烟对小鼠免疫功能的影响
、

小鼠慢性暴露卷烟烟

气的毒性试验
、

小鼠吸烟急性毒性试验结果表明
:

与对

照烟组 比较
,

吸低 自由基烟组的小鼠平均活存时间均

明显延长
,

是对照烟组的 4
.

2 倍
; 平均致死剂量显著增

高
,

是对照烟组的 2
.

25 倍
。

吸烟急性致死小鼠肺组织

病理形态学改变试验结果表明
:

与对照烟和同品质空

白烟 比较
,

低自由基烟组急性致死动物 的肺组织病变

明显减轻
。

细胞毒性试验结果表明
:

与对照烟比较
,

低

自由基烟及其同品质空白烟的细胞毒性明显降低
,

半

数细胞死亡剂量 ( IC
S。
)分别约是对照烟的 4

.

。 倍和 .2

O倍
。

小鼠吸烟生殖毒性试验结果表明
:

小 鼠吸烟后
,

体重明显减轻
,

辜丸和附辜重量也低于正常对照组
,

吸

烟对小鼠生殖功能有不 良影响
,

低 自由基烟能明显降

低吸烟所致的小 鼠生殖毒性
。

小鼠吸烟致突变试验结

果表明
:

各吸烟组骨髓细胞微核发生率均明显增高
,

反

应骨髓红系造血功能的多染红细胞 ( P C E )与正成红细

胞 ( N C E ) 的比值明显下降
,

说明吸烟有致突变作用
。

各吸烟组 比较
,

微核发生率低 自由基烟组最低
。

吸烟对

小鼠免疫功能的影响结果表明
:

低 自由基烟组免疫毒

性明显降低
。

小鼠慢性暴露卷烟烟气的毒性试验结果

表明
:

吸烟对动物体重有影响
,

随吸烟后时间延长
,

与

未吸烟的正常小 鼠比较
,

体重下降越明显
。

3 个吸烟组

比较
,

对照烟组小鼠体重下降最显著
,

低 自由基烟组小

鼠体重降低最少
,

同品质空白烟组居中 ;吸烟对动物外

周血白细胞数有影响
,

1一 2 个 月内增高
,

3 个 月后 降

低
。

3 个吸烟组 比较
,

对照烟组小鼠白细胞数变化最明

显
,

低 自由基烟组小 鼠变化最小
,

同品质空 白烟组 居

中 ; 吸烟对动物外周血血小 板数有一过性影响
,

1一 2

个月内降低
,

3 个月后恢复
。

3个吸烟组 比较
,

仅对照烟

组小 鼠血小板数在吸烟 1 个月时降低明显
,

而此时低

自由基组变化并不明显
; 吸烟对动物外周血红细胞数

有影响
,

1~ 2 个月内影响尚不明显
,

3 个月后增加
。

3

个吸烟组 比较
,

对照烟组和空 白烟组小鼠红细胞数在

吸烟 3 个月后增高明显
,

而此时低 自由基组变化并不

明显 ; 吸烟对动物外周血血红蛋白含量的影响与红细

胞变化相 似
,

1 一 2 个月内影 响尚不明显
,

3 个月后增

加
。

3 个吸烟组比较
,

对照烟组小 鼠血红蛋白含量在吸

烟 9 个月后增高明显
,

而此时低 自由基组变化并不明

显
,

表明吸烟的慢性毒性反应
,

低 自由基烟明显轻于对

照烟和同品质空白烟
。

综上所述
,

低 自由基卷烟的危害

明显降低
。

4 国内外卷烟烟气中固相和气相 自由基含量

的分析比较

对国内外各种类型的有一定代表性的 20 个品牌

的卷烟进行 了烟气中 自由基含量 的检 测
,

结果见表

1 0
。

表 1 0 2 0 种卷烟 自由基的检测 结果

样品名称
固相自由基

( 又 1 0 `毛s p in /支 )

国外混
一
1

国外混
一
2

国外混
一
3

国外混
一

4

国外烤
一
l

国 内混
一
l

国内混
一
2

国内混
一
3

国内混
一
4

国内烤
一
1

国内烤
一
2

国内烤
一
3

国内烤
一
4

国内烤
一
5

国内烤
一
6

国内烤
一
7

国内烤
一
8

国内烤
一
9

国内烤
一

10

国内烤
一

n

2
.

7 8 8 士 0
.

2 0 9

5
.

0 7 2 士 0
.

3 8 1

4
.

2 8 7士 0
.

9 8 1

3
.

6 0 0士 0
.

6 6 9

3
.

2 8 2士 0
.

2 6 6

2
.

3 8 2士 0
.

1 9 6

2
.

4 3 5士 0
.

5 3 1

4
.

7 6 6士 1
.

3 9 3

3
.

1 2 6士 0
.

5 7 5

5
.

1 9 7士 0
.

3 9 0

3
.

8 9 0士 0
.

3 7 5

2
.

8 5 4 士 0
.

1 8 4

4
.

5 9 2 士 0
.

8 8 4

5 3 6
.

0 0 0 士 1
.

2 4 2

2
.

8 0 8土 0
.

6 8 8

3
.

8 0 9士 0
.

9 8 0

4
.

4 8 3士 0
.

8 6 9

4
.

1 5 9士 0
.

8 9 3

1 0 0
.

0 0 0士 1
.

0 5 6

1 5 0
.

0 0 0士 0
.

8 6 1

气相 自由基 焦油量

(又 1 0
, ` s p i n

/支 ) ( m g /支 )

2 4
.

1 1 0 士 4
.

2 1 4 6
.

4 8

4 0
.

3 2 0士 6
.

7 4 2 9
.

5 8

4 1
.

4 6 0 士 1 0
.

6 2 1 1 8
.

0 0

3 1
.

3 5 0士 6
.

7 9 1 8
.

0 8

2 1
.

4 0 0士 4
.

3 6 2 1 0
.

8 8

1 4
.

2 5 0士 3
.

0 6 7 6
.

1 6

1 1
.

5 7 0士 4
.

1 4 1 5
.

6 2

1 8
.

4 9 0 士 6
.

0 8 6 1 0
.

3 5

1 6
.

2 1 0 士 3
.

2 1 2 1 0
.

5 8

5
.

3 2 1士 0
.

9 1 1 1 2
.

2 8

1 0
.

3 3 0 士 1
.

5 6 5 1 3
.

2 7

4
.

6 4 3 士 1
.

3 1 1 8
.

3 5

1 1
.

2 4 0 士 2 6 9 9 1 2
.

8 2

8
.

4 4 2 士 1
.

8 6 9 1 2
.

2 0

1 3
.

0 7 0士 3
.

1 6 3 1 0
.

4 4

6
.

9 7 6 士 1
.

7 5 4 8
.

5 4

9
.

4 6 7 士 2
.

5 1 5 1 2
.

3 3

1 1
.

7 7 0士 2
.

7 3 6 1 3
.

6 9

6
.

0 6 5士 1
.

7 0 3 1 0
.

6 1

4
.

4 8 1 士 1
.

3 5 7 8
.

3 8

从以上结果可 以看出
:

混合型卷烟的烟气气相 自

由基含量高于烤烟型卷烟
; 国外卷烟的烟气气相 自由

基含量远高于国内卷烟
;混合型卷烟的烟气固相 自由

基含量略高于烤烟型卷 烟
,

且烟气 固相 自由基含量随

着焦油量的增加而增加 ; 国外卷烟的烟气 固相 自由基

含量略高于国内卷烟
。
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