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摘要：本文应用自主研发的真空紫外光电离飞行时间质谱仪，原位在线检测燃烧型卷烟、加热不燃烧型卷烟和电

子烟产生的烟气气溶胶，表征其气相成分及颗粒相成分。结果表明，3种烟气气溶胶的化学组成差异显著，其中

燃烧型卷烟的成分含量及物种丰度远大于新型烟草制品，其气相和颗粒相的整体信号强度分别约为新型烟草制

品的 100倍和 10倍。检出的气溶胶成分中含有大量不饱和化合物，这些物质在环境中极易被氧化并生成新的超

细颗粒物。结合 Teflon反应腔分别模拟以上 3种类型的烟气气溶胶在不同臭氧浓度下的老化过程，结果均有超

细颗粒物生成。超细颗粒物的形成条件与前体物的含量和成分分布有关，燃烧型卷烟气溶胶在室内 O3 浓度下就

可以很快形成超细颗粒物，而新型烟草制品则需要更高浓度的 O3 或更长的老化时间。
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Abstract: Smoke  aerosols  contain  many  harmful  substances  and  have  become  one  of  the  major
sources of indoor pollutants. The smoke aerosols released into the environment are easy to react with
various  oxidants  presented  in  the  room,  namely  the  aging  process  of  the  smoke  aerosol,  which  can
produce  secondary  organic  aerosols.  The  chemical  composition  of  smoke  aerosol  is  an  important
factor  affecting  its  indoor  aging  process,  but  so  far,  the  change  behavior  of  the  composition  and
particle  size  distribution  of  smoke  aerosol  during  the  aging  process  remains  to  be  studied,  and  the
aging analysis of novel tobacco products has not been reported. Therefore, the present study applied a
house-made  vacuum  ultraviolet  photoionization  time-of-flight  mass  spectrometer  to  detect  the
chemical  composition  of  the  smoke  aerosols  produced  by  combustion  cigarette,  and  new  tobacco
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products,  e.g.,  heat-not-burn  tobacco  products  and  e-cigarette,  achieving  the  in-situ  online
characterization  of  their  gas-phase  and  particulate-phase  components.  The  results  showed  that  the
chemical  composition  of  the  smoke  aerosols  generated  by  the  three  types  of  tobacco  products  is
significantly different, among which the component content and species abundance of the combustion
cigarette are much greater than those of the novel tobacco products, and the overall signal intensity of
combustion cigarette in the gas-phase and the particulate-phase is about 100 times and 10 times that
of  novel  tobacco  products,  respectively.  In  addition,  it  was  found  that  the  particulate-phase  mass
spectra  of  novel  tobacco  products  contain  a  large  amount  of  glycerol,  which  is  almost  absent  in
combustion cigarette,  and its intensity is even more than nicotine.  The detected aerosol components
contain many unsaturated compounds, which are easily oxidized in the environment and generate new
ultrafine particles (UFPs). The Teflon chamber was used to simulate the aging process of the above
three smoke aerosols with different O3 concentrations. The results of scanning mobility particle sizer
showed that UFPs are generated in all of them. Corresponding to the results of photoionization mass
spectrometry, the aging processes of the three smoke aerosols are completely different, in which the
formation  conditions  of  UFPs  are  related  to  the  content  and  composition  distribution  of  precursors.
Specifically, the indoor concentration of O3 (observed in this experiment was 40 μg/m3) can promote
the formation of UFPs with a geometric mean diameter of about 26 nm in the combustion cigarette,
while the UFPs formation of novel tobacco products requires a higher concentration of O3 or a longer
aging  time.  This  is  mainly  facts  that  the  whole  composition  concentration  of  the  novel  tobacco
products  is  much  lower  than  that  of  combustion  cigarette,  and  the  particulate-phase  components
contain  a  lot  of  glycerol.  Due  to  the  strong  viscosity  and  encapsulation,  glycerol  may  exist  in  the
particulate-phase of the smoke aerosol in the form of coating other substances, such as nicotine, and
further  prevents  the  aging  process  of  other  substances,  resulting  in  differences  in  particle  size
distribution. This study explains the reason of difference in UFPs formation of various smoke aerosols
during the aging process and provides a basis for tobacco exposure risk assessment, which is expected
to reveal the aging mechanism of smoke aerosols in the future.
Key  words: photoionization  mass  spectrometry； on-line  detection； aging  smoke  aerosol； ultrafine
particle；indoor pollution

烟气气溶胶含有多种有毒有害成分[1]，对人体

健康危害较大，是室内污染物的主要来源之一[2]。

近年来，出现了一系列新型烟草制品，如加热不

燃烧型卷烟和电子烟。相比于传统的燃烧型卷

烟，新型烟草制品不需要经过高温燃烧便可传递

尼古丁，且在设计上避免了侧流烟气的产生，有

效减少了有害和潜在有害物质的形成量和暴露

量 [3-5]。但研究表明 [6-9]，这些新型烟草制品在使

用过程中仍会不断释放有毒物质，直接影响室内

环境质量和人体健康。

释放到环境中的烟气气溶胶会与室内存在

的各类氧化剂作用 [10-12]，经历烟气的老化过程，

形成二次有机气溶胶，并生成毒性更大的氧化产

物 [13-14]。有研究表明 [13,15]，燃烧型卷烟气溶胶在

室内 O3 的诱导下可产生新的超细颗粒物（粒径

小于 100 nm）。烟气气溶胶的化学成分是影响

其室内老化过程的重要因素，目前，关于烟气气

溶胶的成分及粒径分布在其老化过程中的变化

行为还有待研究，而对于新型烟草制品的老化分

析还尚未见报道。采用多种分析手段对不同种

类烟气气溶胶的化学成分进行准确检测与表征，

并分析其与老化过程中粒径分布的关系，已成为

烟草暴露风险评估的重要基础。

针对烟气气溶胶的成分检测，传统方法主要

为基于色谱与质谱联用的离线检测技术，如气相

色谱-质谱和液相色谱-质谱等[16-18]。这些方法通

常需要经历样品的离线富集及预处理过程，检测

条件（如时间、温度等）会影响烟气气溶胶的化
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学成分在气相和颗粒相中的分布[19]，因此较难获

得新鲜烟气气溶胶的化学成分信息。近些年，傅

里叶变换红外光谱（FTIR）[20]、红外激光光谱 [21]

以及基于激光共振增强多光子电离（REMPI）或
真空紫外灯单光子电离的光电离质谱（PIMS）[22-24]

等方法被广泛应用于表征烟气气溶胶的气相成

分。但由于烟气气溶胶中的颗粒相成分较复杂，

能够直接对其进行原位检测的技术较少。Barsanti
等 [25]将核磁共振波谱（NMR）技术应用于卷烟颗

粒物的原位化学分析，但获得的成分信息有限，

且谱图分析复杂。其他检测方法，如基于激光电

离的气溶胶飞行时间质谱 [26]、实时直接分析质

谱（DART-MS）[27]及化学电离质谱（CIMS）[28]等也

被应用于烟气颗粒物的成分检测，但这些研究多

关注于颗粒物收集、稀释及汽化等技术的创新，

未能获得全面的成分信息。

基于此，本工作拟应用自主研发的真空紫

外光电离飞行时间质谱（VUV-TOF MS）仪对传

统的燃烧型卷烟以及加热不燃烧型卷烟和电子

烟 2种新型烟草制品的化学成分进行对比研究，

通过吸烟机与光电离质谱仪的毛细管进样口或

空气动力学透镜进样系统直接相连，实现各类烟

气气溶胶气相成分和颗粒相成分的原位在线检

测。同时，采用 Teflon反应腔模拟 3种烟气气溶

胶在不同 O3 浓度下的室内老化过程，并利用扫

描电迁移率粒径谱仪实时监测老化过程中的粒

径迁移及粒子数浓度，尤其关注老化过程中超细

颗粒物的生成情况。最后，结合光电离质谱获得

的成分信息对不同类型烟气气溶胶老化过程中

的粒谱进行分析。 

1    实验装置与方法

实验装置示于图 1，主要包括吸烟机、150 L
的 Teflon反应腔、扫描电迁移率粒径谱（SMPS）仪
和自主研制的 VUV-TOF MS仪。

本实验使用的吸烟机为商品化单孔道直线

型吸烟机，主要由烟嘴、电磁三通阀和柱塞组

成。将样品的抽吸端塞入吸烟机的烟嘴处，由电

脑端的程序软件自动控制吸烟机以模拟吸烟者

的吸烟行为，并按照加拿大卫生部深度抽吸模式

（HCI，55 cm3/2 s）进行抽吸。

采用 VUV-TOF MS分别对烟气气溶胶的气

相成分和颗粒相成分进行原位在线检测，仪器检

测原理可参考本课题组先前的研究 [29]。所有样

品均由吸烟机采集，随后直接通过光电离质谱的

不同进样接口进入检测区。当检测气相成分时，

需要在吸烟机的烟嘴处塞入剑桥滤片以去除气

溶胶中的颗粒物，随后样品由光电离质谱仪的毛

细管进样口进入检测区。毛细管内径 0.1 mm，

长度约 4 cm，进样流量 4 cm3/min，将其温度设为

70 ℃，以避免挥发性有机化合物（VOCs）在内部

冷凝。当检测颗粒相成分时，样品直接由光电离
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图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of experimental apparatus
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质谱的空气动力学透镜（ADL）进样系统进入。

该 ADL由一系列不同直径的薄板孔与垫环组

成，临界入口直径 70 μm，进样流量 85 cm3/min，
对于空气动力学直径约 30～670 nm的颗粒物具

有高效且一致的传输性，基本覆盖了本实验 3种

烟气气溶胶的粒径范围。

经由毛细管进样的气相成分直接进入光电

离室电离，而通过 ADL聚焦后的粒子束则需经

过多级差分系统抽除气体，仅颗粒物到达光电离

室，并在多孔钨制成的热脱附装置（200 ℃）表面

气化为气相分子，随后被光电离。该质谱仪采用

商用的氪放电灯（hν = 10.0、10.6 eV）作为光电离

源对有机化合物进行软电离，真空紫外光电离得

到的样品离子由离子导入器（ion guide）垂直地引

入到光电离质谱仪的 TOF室中，并直接到达质

量分析器（TOF analyzer）的脉冲引出区域，随后

通过该反射式飞行时间质量分析器的双电场

加速、双电场反射聚焦设计对样品离子进行分析。

最后，所有离子信号均由微通道板（MCP）进行检

测，并在经过前置放大器放大后由 P7888采集卡

（FAST ComTec，Germany）采集，得到最终的光电

离质谱信号。该光电离质谱的检测范围为 1～
350 u，质量分辨率约 2 100（FWHM， full  width at
half maximum）。

实验中使用的臭氧气体由小型臭氧发生器

（Model 610， Jelight Company， Inc.）产生，样品烟

气气溶胶由吸烟机采集，并控制所有实验组样品

的气溶胶含量均为 55 cm3。将 55 cm3 烟气气溶

胶充入预先用零空气填充了 98%体积的 Teflon
反应袋（150 L）中，随后再向反应腔中充入一定

量的臭氧进行老化反应模拟。使用扫描电迁移

率粒径谱仪（SMPS，美国 TSI公司）实时监测烟

气老化过程中的粒径分布及粒子数浓度变化，该

系统主要由差分迁移率分析仪（DMA，3081）和
凝聚核粒子计数器（CPC，3776）组成。本实验设

定扫谱范围为 15～700 nm，每张粒谱的扫描时间

为 3 min。 

2    结果与讨论 

2.1    不同类型烟气气溶胶气相成分的光电离质

谱表征

燃烧型卷烟、加热不燃烧型卷烟和电子烟

烟气气溶胶中气相成分的光电离质谱图示于

图 2。在吸烟机抽吸量和光电离质谱进样流量

保持相同的实验条件下，一口（55 cm3）燃烧型卷

烟烟气气溶胶中气相成分的光电离信号强度约

为新型烟草制品的 100倍。
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图 2    不同类型烟气气溶胶中气相成分的光电离质谱图

Fig. 2    Photoionization mass spectra of gas-phase
composition in different smoke aerosols

 

由图 2a可见 ，燃烧型卷烟烟气气溶胶中

的气相成分质谱峰集中分布于小质量区 （m/z
＜140）。根据文献 [30-32]报道对主要的检出峰进

行指认，发现大部分物质为不饱和化合物，与

Zimmerman等 [22,24]的实验结果基本吻合。其中，

信号强度最高的 3个峰为 m/z  68.07、 58.04和

42.04，m/z 68.07可指代 C4H4O（呋喃）和 C5H8（异

戊二烯、环戊烯和 1,3-戊二烯），m/z 58.04可归属

为 C3H6O（丙酮、丙醛），m/z 42.04主要为 C3H6（丙

烯 ）。在其余强度较高的质谱峰中 ，m/z  56.05
为丙烯醛和丁烯，m/z 54.04对应于 1,3-丁二烯和

1-丁炔，m/z 70.08主要来自戊烯和巴豆醛。此

外 ， 气 相 部 分 还 包 括 m/z  44.02（乙 醛 ）、 66.04
（1,3-环戊二烯）、86.04（2,3-丁二酮）、96.06（二甲基
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呋喃、糠醛）等。这些不饱和化合物中含有的不

饱和化学键极易被室内氧化剂氧化而发生化学

反应，促使烟气气溶胶在老化过程中形成超细颗

粒物[33-34]。

由图 2b可见，加热不燃烧型卷烟烟气气溶

胶的气相光电离质谱分布与燃烧型卷烟相似，大

部分质谱峰集中分布于小质量区（m/z＜140.00），
但各物质的占比与燃烧型卷烟有较大差异。根

据文献 [5,29,35]报道，对主要的检出峰进行成分归

属。其中，信号强度最高的 3个峰为 m/z 44.07、
48.06和 58.11，可分别指代 C2H4O（乙醛）、CH4S
（甲硫醇）和 C3H6O（丙醛、丙酮）。在稍宽的质量

范围内，信号较强的质谱峰有 m/z 43.07、72.14、
82.14、86.14和 96.13，其中 m/z 43.07主要为碳氢

化合物的碎片离子 ，m/z  72.14可能为丙烯酸、

2-丁酮和异丁醛，m/z 82.14可能为 2-甲基呋喃

和 2-环戊烯 -1-酮，m/z 86.14可能为 2,3-丁二酮、

2-戊酮和正己烷，m/z 96.13可能为 2,5-二甲基呋

喃和糠醛。这些物质大多为不饱和化合物，在臭

氧化过程中能够与 O3 反应，并导致超细颗粒物

的生成。但由于其浓度远低于燃烧型卷烟，其在

室内老化过程中的粒径分布可能与燃烧型卷烟

存在差异。

与以上 2种卷烟烟气复杂的气相成分分布

不同，电子烟烟气气溶胶的气相光电离质谱较

简单，且检出信号强度较低，示于图 2c。结合文

献 [36-37]报道，对其中主要的光电离质谱峰进行成

分归属，信号强度最高的质谱峰 m/z 46.08可归

属为乙醇，m/z 45.09为气相的二甲胺、乙胺，m/z
122.13主要来源于苯甲酸。另外，m/z 62.12主要

来自甘油的光电离碎片离子（C2H6O2
+）[38]，m/z 76.13

来自丙二醇。甘油和丙二醇是电子烟烟液中填

充的主要雾化剂成分。此外，m/z 162.25和 84.16
分别为尼古丁及其碎片离子[29]。 

2.2    不同类型烟气气溶胶颗粒相成分的光电离

质谱表征

不同类型烟气气溶胶颗粒相成分的光电离

质谱图示于图 3。相比于气相成分，颗粒相成分

更为复杂。不同类型烟草制品产生的颗粒物成

分分布完全不同，其中燃烧型卷烟颗粒相中的

物质种类更丰富。在相同的实验条件下，一口

（55 cm3）燃烧型卷烟烟气气溶胶中颗粒物的光

电离信号强度约为新型烟草制品的 10倍。

如图 3a所示，燃烧型卷烟烟气气溶胶的颗

粒相组分非常复杂，几乎覆盖了质谱仪的整个扫

描范围。强度最高的 2个质谱峰为 m/z 162.08

和 84.08，分别对应尼古丁及其碎片离子 [29]。结

合文献 [22,31,39]报道，对其余信号强度较高的质谱

峰进行成分归属，m/z 110.04可指代 C6H6O2（苯二

酚、2-乙酰呋喃），m/z 126.03为 C6H6O3（5-羟甲基

糠醛 ）， m/z  136.04主要为 C10H16（柠檬烯 ）， m/z

144.02对应 C5H4O2（吡喃酮）和 C6H8O4（1,4:3,6-二

氢-α-d-吡喃葡萄糖）。以上化合物均含有不饱和

化学键，容易在臭氧化过程中发生反应，促使超

细颗粒物的形成。

加热不燃烧型卷烟烟气气溶胶中颗粒相的

光电离质谱分布与燃烧型卷烟有明显差异，示于

图 3b。加热不燃烧型卷烟的颗粒相成分中含有

大量甘油，其信号强度超过尼古丁，而在燃烧型
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注：a. 燃烧型卷烟；b. 加热不燃烧型卷烟；c. 电子烟

图 3    不同类型烟气气溶胶中颗粒相成分的

光电离质谱图

Fig. 3    Photoionization mass spectra of particulate-
phase composition in different smoke aerosols
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卷烟的颗粒相成分中却含量甚微。甘油的电离

能为 9.4 eV，在本实验的光电离源（hν＞10 eV）

下，甘油分子（C3H8O3, m/z 92）会解离为 C3H6O2
+

（m/z  74.11）、 C2H6O2
+（m/z  62.10）、 C2H5O2

+（m/z

61.08）、 C2H4O2
+（m/z  60.08）和 C2H4O+（m/z  44.07）

等碎片离子[38]，这些特征峰均在加热不燃烧型卷

烟颗粒相的光电离质谱中得到确认，且强度较

高。此外，在加热不燃烧型卷烟的颗粒相成分中

具有较高占比的是尼古丁（m/z 84.16、162.23）和

茄酮（m/z 194.19）[35]，信号强度仅次于甘油。

相比于前 2种卷烟烟气气溶胶，电子烟烟

气气溶胶的颗粒相成分更简单，示于图 3c。电

子烟的颗粒相成分中含有大量甘油，m/z 44.07、

60.08、61.09、62.10和 74.11均来自甘油碎片离

子的贡献；m/z 84.16、162.23可指代尼古丁；m/z
122.15主要来源于苯甲酸。此外，m/z 45.08可指

代为乙胺；m/z 56.07为丙烯醛；m/z 76.13可归属

为丙二醇，是电子烟烟液中常见的雾化剂。 

2.3    不同类型烟气气溶胶的室内老化模拟

在正常室内环境中，臭氧浓度分布范围为小

于 10 μg/m3～大于 100 μg/m3[40]，而在存在空气净

化器、激光打印机和复印机等设备的环境中，

O3 浓度可能会升高[41-42]。因此，本研究控制臭氧

浓度为 0、40、200 μg/m3，分别模拟烟气气溶胶在

无臭氧、低浓度臭氧和高浓度臭氧室内老化环

境中的粒径分布，结果示于图 4。
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图 4    燃烧型（a, b, c）和加热不燃烧型（d, e, f）卷烟烟气气溶胶

在室内环境不同臭氧浓度下的粒径分布

Fig. 4    Particle size distributions of combustion cigarette (a, b, c) and heat-not-burn
(d, e, f) cigarette smoke in indoor environments with different concentrations of O3

 

当室内环境不存在 O3 时，传统燃烧型卷烟

烟气气溶胶在 120 min内的粒径整体呈单峰分布

模式，其初始几何平均直径约为 240 nm，整体的

粒径覆盖区间为 80～600 nm，这与文献[24]报道一

致，示于图 4a；当 O3 浓度为 40 μg/m3 时，燃烧型

卷烟烟气气溶胶会与 O3 反应，形成的低挥发性

物质作为新粒子的核产生初始几何平均直径约

为 26 nm的超细颗粒物，气溶胶整体的粒径呈双

峰分布模式，示于图 4b。随着老化时间延长，超

细颗粒物的粒径不断增大，这是由超细颗粒物自

第 5 期 马　兰等：真空紫外光电离质谱法在烟气老化研究中的应用 661



身生长导致的，示于图 4c。当反应进行到一定程

度时，不再生成新的超细颗粒物，但仍存在反应

腔内的壁损耗，导致粒子数浓度减小。

加热不燃烧型卷烟烟气气溶胶在无臭氧和

低浓度臭氧环境中的粒径皆呈单峰分布模式，其

初始几何平均直径约为 80 nm，整体粒径覆盖区

间为 30～400 nm，示于图 4d、4e。在 200 μg/m3

O3 环境中，粒谱观测结果呈双峰分布，新生成的

超细颗粒物的初始粒径约为 20 nm，示于图 4f。
与燃烧型卷烟的老化情况相比，在样品抽吸量相

同的情况下，加热不燃烧型卷烟烟气气溶胶形成

超细颗粒物所需的 O3 浓度更高，表明其臭氧化

形成超细颗粒物的过程更艰难。这是由于原始

的加热不燃烧型卷烟烟气气溶胶的化学成分浓

度远低于燃烧型卷烟，参与臭氧化反应的反应物

很少，且其中含有大量几乎不存在于燃烧型卷烟

中的甘油，由于甘油具有较强的粘黏性和包裹

性，会通过包裹其他物质阻止老化进程。

在无臭氧环境中，电子烟产生的烟气气溶胶

呈双峰向单峰过渡的分布模式，较大的粒径分布

区间为 100～600 nm，较小的为 15～100 nm，示

于图 5a。这主要是由于电子烟颗粒物中含有大

量的挥发性有机化合物，它们会逐渐由颗粒相

挥发为气相，从而促使电子烟烟气气溶胶逐步过

渡到以小颗粒为主的单峰分布模式，该结果与文

献[43-45]报道一致。在 40 μg/m3 O3 环境下，同样呈

现由双峰向单峰过渡的分布模式，没有发现新的

超细颗粒物生成；但在加入 O3 约 30 min后，对于

粒径小于 100 nm的超细纳米范围，粒子数浓度

略微上升，示于图 5b。当将环境中的 O3 浓度提

高至 200 μg/m3 时，上升过程更加明显，示于图

5c。与燃烧型卷烟的老化过程相比，电子烟生成

超细颗粒物需要的时间更长，主要由于电子烟气

溶胶中的化学成分浓度远小于燃烧型卷烟，导致

参与臭氧化反应的反应物很少，且电子烟颗粒相

中含有的大量甘油阻碍了老化进程。
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图 5    电子烟烟气气溶胶在不同室内环境中的粒径分布

Fig. 5    Particle size distributions of e-cigarette smoke aerosols in indoor environment with different concentrations of O3

 
 

3    结论
本文基于自制的真空紫外光电离飞行时间

质谱仪，原位在线检测了燃烧型卷烟、加热不燃

烧型卷烟和电子烟烟气气溶胶的气相成分与颗

粒相成分。采用 Teflon反应腔模拟以上 3种类

型烟气气溶胶在不同臭氧浓度下的老化过程，并

利用扫描电迁移率粒径谱仪表征它们在室内老

化过程中的粒径分布。光电离质谱结果表明，

3种烟气气溶胶的化学成分分布不同，燃烧型卷

烟的成分含量及物种丰度要远大于新型烟草制

品，其气相和颗粒相信号强度分别约为新型烟草

制品的 100倍和 10倍。此外，在烟气颗粒相的

光电离质谱检测中发现，新型烟草制品中含有大

量几乎不存在于燃烧型卷烟中的甘油，其信号强

度甚至超过尼古丁。3种烟气气溶胶的室内老

化过程不同，超细颗粒物的形成条件与前体物的

含量和成分分布有关。具体表现为，室内浓度

的 O3（本实验中室内 O3 最低浓度为 40 μg/m3）就
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可以促使燃烧型卷烟烟气气溶胶生成新的几何

平均直径约为 26 nm的超细颗粒物，而新型烟草

制品由于整体的化学成分浓度远小于燃烧型卷

烟，且颗粒相中含有的大量甘油阻止了其老化进

程，因而只有在更高浓度的 O3 或更长的老化时

间下才能够形成超细颗粒物。
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