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摘　要　研究了沸石作为卷烟添加剂以去除烟气中亚硝胺的效果 . 实验结果表明: 降低卷烟焦油含量并不能

有效去除烟气中的亚硝胺 ;而将 NaY和 NaZSM -5等沸石作为添加剂、均匀分散在烟丝里的效果更好:在添加

剂质量分数小于 5%时 ,烟草中特有的亚硝胺在侧流烟气中减少约 30% ,主流烟气中减少 35% ～ 61% ,而烟

气中亚硝胺总量则分别减少 50%和 70%左右 .

关键词　吸烟污染 ,亚硝胺 ,沸石 ,添加剂

中图分类号: O623　　　　　文献标识码: A　　　　　文章编号: 1000-0518( 2002) 03-0276-04

2001-08-20收稿 , 2001-11-19修回

国家“ 863”计划 ( 715-004-0120)资助课题

通讯联系人:朱建华 , 1954年生 ,男 ,教授 ,博士生导师 ; E-mail: jh zhu@ netra. nju. edu. cn; 主要从事沸石化学、催化新材料、环境保

护方面的研究

吸烟造成的环境污染是全球性问题 . 卷烟的烟气分为主流烟气和阴燃烟气 ,前者是指吸烟时由烟

嘴段溢出并为吸烟者所吸入口腔的烟气 ;而后者是指卷烟在放置情况下自然燃烧 (阴燃 )释放进入环境

中的烟气 . 卷烟烟气中的亚硝胺是吸烟导致癌症的主要因素 ,而在卷烟阴燃时产生的侧流烟气中 ,亚硝

胺含量又远远高于吸烟时进入口腔的主流烟气 [1 ] . 和 3, 4-苯并芘等多环芳烃不同 ,亚硝胺的沸点较低

而更容易挥发、污染环境并伤害人们的身体健康 . 亚硝胺几乎在动物所有的脏器和组织都可诱发恶性

肿瘤 ,因此必须设法去除 . 通常采用过滤嘴吸附去除亚硝胺 ,但是这不仅会使烟味变淡 ,而且根本不能

解决香烟阴燃烟气对于被动吸烟者的污染问题 . 国外开发通过加热而不是燃烧烟草的新卷烟 ,以及使

吸烟者品吸烟丝加热而不是燃烧后烟味的无烟气卷烟 ,都由于种种原因而未能上市 . 很多人试图通过

降低卷烟焦油量来减少吸烟的危害 ,但这样可否有效地减少烟气中的亚硝胺 ,本文将选测 50种卷烟样

品进行系统研究 . 沸石是具有形状选择性的纳米孔功能材料 ,广泛用于石油化工和精细化工进行吸附

分离和催化 ,也被用于卷烟的过滤嘴材料 [1, 2 ] . 我们将沸石作为卷烟的添加剂 ,加在烟支中 ,并采用气相

色谱 /质谱 ( GC /M S)和气相色谱 /热能分析仪 ( GC /T EA)探讨沸石在去除烟气中、尤其是卷烟侧流烟气

中的效果 .

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

NaY沸石 (温州催化剂厂 )的粒径为 2～ 3μm , N ZSM -5沸石 (南开大学 )的粒径为 7～ 8μm, NaA

沸石 (南京无机化工厂 )的粒径为 4μm. 吡咯烷亚硝胺 ( N PYR)和二甲基亚硝胺 ( N DM A)购自 Sigma

公司 . 市售 50种牌号卷烟 , 1# ～ 38#为烤烟型卷烟 , 39# ～ 50#为混合型卷烟 ,分别在当地专卖店购买或

由有关部门提供 ;其中 1# 和 2# 样品烟分别按类似文献 [1 ]方法添加沸石后测定 . 装备 HP-5972 M SD

质谱检测器的 HP-5890Ⅱ气相色谱用于检测 ,质谱检测器的温度为 400 K,真空度为 8× 10- 7 Pa,数据

经 HP色谱工作站处理 . 使用装备 Therm o Electron 502B热能分析仪和 SPB-5毛细管柱的 HP 5890 B

气相色谱以及 Heinr-Borgwaldt的 20孔道和单孔道吸烟机检测卷烟烟气中 TSN A成分 .

1. 2　样品制备与测试方法

卷烟烟气中亚硝胺的总量按文献 [3]所述分光光度法测定、亚硝胺在沸石上的吸附和程序升温表面

反应 ( TPSR)参见文献 [4 ]. 为探讨沸石对于烟草中亚硝胺的吸附作用 ,质量分数为 3%的 NaY沸石粉
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与卷烟烟丝 (烤烟型 ,焦油含量为 15 m g /cig ,烟碱量为 1. 2 m g /cig )混合 ,再经 850 W微波辐射 0. 6 min

后分离封存 ,进行 GC-M S测试 . 作为对比 ,相同数量的沸石改放在烟丝容器的出气口处从尾气中吸附

挥发出的亚硝胺 . GC-M S测试条件如文献 [2]所述 .

2　结果与讨论

2. 1　降低卷烟焦油及烟碱量与去除烟气中亚硝胺的关系

实验中研究了不同焦油含量的卷烟其侧流烟气中亚硝胺的含量 . 结果表明 ,随着卷烟中焦油量由

18 m g /cig减少到 12 mg /cig ,侧流烟气中的亚硝胺含量由 6～ 7 nmol /cig缓慢下降到 4 nmo l /cig左右 .

但是当卷烟的焦油含量降到 5～ 12 mg /cig之后 ,烟气中亚硝胺含量基本保持在 3. 5～ 4. 0 nmo l /cig ,说

明通过降焦来减少亚硝胺含量有一个下限 . 此外 ,某种焦油量仅为 1 mg /cig的进口卷烟 ,其侧流烟气

中亚硝胺含量也仍然为 3. 22 nmo l /cig. 由此可见 ,由于卷烟烟气中亚硝胺的来源复杂 ,降焦只能部分

地抑制卷烟烟气中的亚硝胺 . 同样 ,卷烟烟碱的含量被减少到 0. 1 mg /cig时 ,其侧流烟气中也还有

3. 32 nmol /cig的亚硝胺 ;因为在烟气中亚硝胺的产生途径很复杂:卷烟烟气中的亚硝胺除了烟叶中原

来所含之外 ,还有在卷烟燃烧过程中热合成的 . 烟碱等是产生烟草特有亚硝胺如去甲烟碱亚硝胺

( NNN)和亚硝胺酮 ( NNK)及亚硝基新烟碱 ( N AB)、新烟碱亚硝胺 ( N AT)的重要前身物质 ,但是在卷烟

燃烧时还可以由其它胺类与氮氧化物热合成出亚硝胺 [5 ] . 因此只有防止这些亚硝胺进入烟气 ,才能减

少卷烟烟气中的亚硝胺总含量 . 所以 ,仅仅从减少卷烟的焦油或烟碱量还不能有效地除去亚硝胺 .

2. 2　用沸石添加剂去除卷烟烟气中的亚硝胺

由表 1结果可看出 ,卷烟中添加沸石后 ,其烟草特有亚硝胺 ( TSN A,属于亚硝胺总量的一部分 )在

侧流烟气 ( SS)中减少 25% ～ 32% ,主流烟气 ( M S)中减少 35% ～ 61% ;而亚硝胺总含量在侧流烟气中减

少 43%～ 51% ,主流烟气中减少约 70%
[6 ]

. 一个原因是沸石对亚硝胺具有独特的选择性吸附作用 (如

图 1所示 ) , NaY沸石能在 453 K气相中选择性吸附二甲基亚硝胺 ( N DM A)或吡咯烷亚硝胺 ( N PYR) ;

温度升至 523 K后由于原来吸附在沸石上的杂质被脱附得更多 , NaY沸石上 N PY R吸附量增加 5%左

右 . HZSM-5和 NaZSM -5沸石在 453～ 593 K也能选择性吸附 N PYR和 NDM A. N PY R总量为

1. 01 mmo l /g时 , NaY沸石在 453 K能吸附其中的 90% ( 0. 90 mmo l /g ) ,而 NaZSM -5和 HZSM-5沸石

能吸附 51% ( 0. 52 m mol /g )和 34% ( 0. 34 m mol /g ) . 温度从 453 K升至 593 K促进了 N PYR在 ZSM-5

沸石上的吸附 ,并且使得 HZSM-5上的吸附量超过 NaZSM-5. 另一个原因是沸石对于亚硝胺具有催化

分解的作用
[2 ]

,即使是孔径只有 0. 4 nm的 NaA沸石在 500 K以上的温度也能促使亚硝胺降解 (图 2) ,

表 1　卷烟添加沸石材料前后所含烟草特有亚硝胺的热能分析仪测定数据

Table 1　 TEA analysis on the content of tobacco specif icN-nitrosamines ( TSNA)

in the smoke of cigarette before and after addition of zeolite-like materials

Sam ple
k( Zeoli te

addit ive) /%

Smoke of cigaret te

TSN A/ ( nmol· cig- 1)
NNNc N ATd NABe NN Kf

Total

amoun t
Decreas ed /%

1 　　　 0 M Sa 0. 17 0. 26 0. 19 0. 14 0. 76 -

0 SSb 0. 95 0. 79 0. 41 2. 23 4. 38 -

3. 0 M S 0. 05 0. 13 0. 03 0. 09 0. 30 60. 5

3. 0 SS 0. 99 0. 72 0. 74 0. 51 2. 96 32. 4

2 0 M S 0. 09 0. 28 0. 18 0. 13 0. 68 -

0 SS 0. 85 0. 96 0. 28 0. 92 3. 01 -

3. 0 M S 0. 11 0. 17 0. 06 0. 10 0. 44 35. 3

3. 0 SS 0. 74 0. 46 0. 54 0. 51 2. 25 25. 2

　　 Th e pore si ze of zeoli t e used is smaller th an 0. 8 nm.

a. MS means th e main s t ream of cigarette; b. SS means the side s t ream of cigarette.

c. NNN: N -ni t rosonornicotin e; d . N AT: N -ni t rooanat tabin e;

e. N AB: N -ni t ros oanabasin e; f . NN K: 4-( N -nit rosometh ylamino) -1-( 3-pyridyl ) -1-butan one.
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图 1　吡咯烷亚硝胺 ( NPYR)或二甲基亚硝胺 ( NDM A)在沸石上的吸附

Fig. 1　 Adsorption o f N -nitr osopy rr olidine ( N PYR) and N -nitro sodimethylamine ( NDM A) on zeo lite

NaY(A ) , HZSM-5( B ) and NaZSM-5(C ) at 453 K( 1) , 593 K( 2) and 523 K( 3)

* . N PYR or NDM A ad sored on zeoli t e; * * . Th e to tal amou nt of N PYR or NDM A

图 2　二甲基亚硝胺 ( NDM A) ,吡咯烷亚硝胺 ( NPYR)和

环六亚甲基亚硝胺 ( NHM I)在 NaA沸石上的

程序升温表面反应

Fig. 2　 Temperatur e prog rammed sur face reaction

o f N -nitr osodime th ylamine( NDM A) ,

N -nit rosopy r rolidine( NPYR) and

N -nitro sohexamethyleneimine( NHM I) on zeolite NaA

图 3　 ( A)吸附气流中亚硝胺和 (B )与烟丝混合并经微波辐射的 NaY沸石样品在 773 K时的气相产物 -质谱分析图

Fig . 3　 TPSR-M S spectra of zeolite (A ) NaY adso rbed N -nitro samines f rom

tail g as o r (B ) NaY mixed with tobacco and evacuated ar ound 773 K

— N— NO官能团断裂而失去致癌毒性 ;孔径更大的

ZSM-5( 0. 5～ 0. 6 nm)或 Y沸石 ( 0. 7～ 0. 8 nm )其

催化作用将更明显 [2 ] . 卷烟燃烧所产生的高温可达

873 K以上 ,将使沸石活化而具有吸附 /催化作用 .

2. 3　沸石添加在烟支中去除亚硝胺的效果

图 3给出 NaY沸石吸附烟草中亚硝胺后的

T PSR-M S谱 . 沸石吸附的杂质水和 CO2在 673 K

基本脱附完
[ 4]

,吸附亚硝胺后却在 773 K出现 N2O

或 ( CH3 ) 2N
+

(m /e= 44)、 N2 (m /e= 28)、 H2 O(m /e=

18)、N H
+
或 C H

+
3 (m /e= 15) ,以及 m /e为 41、 58、 78

和 91的亚硝胺裂解碎片 (见图 3A ) . 然而 ,整个实

验中未观察到烟草特有亚硝胺以及 N PYR的特征

M S谱 , 说明用沸石吸附处理烟草气流 (相当于沸

石放在卷烟滤嘴里 ) ,确实能吸除其中的部分亚硝

胺 ;而且由于沸石的特性、使得亚硝胺被吸附后在高

温下也只发生分解而不能脱附 [2 ] ,因此不会造成二

次污染 . 图 3B 还给出沸石与烟草混合后样品的
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T PSR-M S谱 ,和图 3A相比其亚硝胺裂解碎片不仅质谱信号更强而且种类更多 ,出现了 m /e为 67、 81

和 100以上的谱峰 ;说明沸石分散到烟丝中能吸附更多的亚硝胺 . 实验结果表明 ,沸石添加方式不同净

化效果亦不同:在卷烟滤嘴里加入沸石 ,主要利用了沸石的吸附功能将进入吸烟者口腔的主流烟气加以

净化 ;但是对于从卷烟燃烧端逸出的侧流烟气的净化毫无作用 ;而在烟支里添加沸石 ,由于沸石的吸附

和催化双功能作用 ,使卷烟的主流和侧流烟气同时得到净化 . 因此 ,在卷烟中添加沸石对于烟气中亚硝

胺的去除效果远远好于使用添加沸石的过滤嘴 .

综上所述可以看出 ,通过降焦来减少卷烟烟气中的亚硝胺并不见效 ;而将沸石分散在烟丝上形成防

护层 ,就能通过吸附和催化等作用去除烟气中的亚硝胺 ,减少吸烟对于环境的污染 .
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Removal of N-Nitrosamine from

Cigarette Smoke by Zeolite

YUN Zhi-Yu, XU Yang, ZHU Jian-Hua
* , M A Li-Li , X UE Jun

(Department of Chemistry ,N anjing University , Nanjing 210093)

ZHU Xi-Chu, S HANG Xi-Yong

( Tobacco Quanti ty Inspection Stat ion of Jiangsu Prov ince, Nanjing )

Abstract　 The N -nit rosamine content in sm oke of dif ferent brand cig aret tes has been examined as

function of the content of tar and nico tine in cig aret tes. The results show that the content of N -

ni t rosamine in the side-st ream of burning ciga rette gas w as not seriously related to the content o f ta r

o r nico tine. Therefore i t i s inef ficient to decrease tar content in the ciga rette fo r absolute removal of

N -ni t rosamine f rom the sm oke, ev en when the content o f ta r w as low ered to 1 mg /per cig aret te.

A new w ay to remove N -nit rosamine f rom the smoke of ciga ret te is proposed based on the fact

that N -ni t rosamine can be selectiv ely adsorbed and /or ca taly tic deg raded by zeolites. The GC-M S

resul ts rev ea led the influence of adding manner o f zeoli te on the removal o f N -nit rosamine f rom

cigaret te smoke. Much mo re carcinogenic compounds in the sm oke could be adso rbed when the zeolite

w as dispersed in tobacco instead of put ting in fil ter. About 30% o f tobacco speci fic N -ni t ro samine

( TSN A) could be eliminated from side-st ream , meanw hi le 35% ～ 61% of th e TSN A disappeared in

the main st ream by use of zeolite-like materials such as NaY and NaZSM-5 addi tiv e in the tobacco.

About 50% of the to tal amount o f N -ni t ro samine w ere found to be removed from the side-st ream of

cigaret te w hen the mass f raction of the additiv e w as less than 5% . Fo r the main st ream , about 70% of

the N -ni t ro samine could be removed in the case of spraying zeolite on the tobacco.

Keywords　N -ni tro samine, rem oval, zeo li te, cig aret te pollution
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