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基于低温冻融核磁共振技术的烟叶纳米孔隙结构评价
王先颖 1，高　鑫 2，薛诗凡 1，戚大伟 1*，吴　达 1

（1. 上海烟草集团有限责任公司，上海 201315；2. 中国林业科学研究院木材工业研究所，北京 100091）

摘　要：采用低温冻融核磁共振技术，结合Gibbs-Thomson效应确定液体凝固点温度与液体所处孔

隙孔径的关系，提出了一种无损且非侵入式的烟叶纳米孔隙结构分析方法。以烘丝前后云南烟叶样

品的B2F上部烟、C2F中部烟、X2F下部烟为对象，分析研究了烟叶部位、烘丝方式与烟叶纳米孔隙

分布间的关系。结果表明：核磁共振信号量与样品中水分含量高度线性相关，拟合线性相关系数高于

0. 99，样品的核磁共振信号量直接可以反映烟叶样品中水分含量与体积的大小。烟叶纳米孔隙的孔

径相对较小，且呈非均匀分布，约90%的孔隙孔径在 [1. 9，20. 6] nm内，上部和中部烟（4. 6，8. 6] nm 
孔隙占比显著低于下部烟，而（10. 6，20. 6] nm孔隙占比显著高于下部烟，相较于下部烟而言孔隙结

构更为疏松，孔隙结构的差异可能主要受烟叶部位、光照、营养、水分等因素的影响。烟叶经烘丝处

理后纳米孔隙结构发生显著变化，气流式烘丝与滚筒式烘丝均使得较小孔径的孔隙占比提高，较大孔

径的孔隙占比下降。
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烟叶是来源于植物体的生物质多孔材料，具有

较强的吸附性，其孔隙结构会显著影响烟叶干燥、加

香加料等生产过程 [1]。同时，孔隙结构及其变化还

决定了烟草制品存储、运输过程中的水分状态及最

终消费者吸食过程的燃烧特性。因此，烟叶孔隙结

构的评价具有重要意义 [2-3]。

目前烟叶孔隙结构评价主要采用多孔材料常用

研究方法，如压汞法、氮气吸附法、显微分析法等 [4-6]。

烟叶材质轻软，容易发生形变，如采用压汞法测定孔

隙时需将汞压入样品，压力作用下烟叶的孔隙结构

很容易发生改变 [7-8]。此外，在吸附与毛细凝结作用

下，烟叶孔隙（特别是纳米尺度孔隙）中存在一部分

从周围空气环境中吸收的水分。采用压汞法、氮气

吸附法测试烟叶孔隙前需进行干燥处理，将被水分

占据的孔隙暴露出来，以便汞或液氮进入 [9]。但植

物类多孔材料在干燥过程中孔隙结构会显著改变，

虽然可以通过溶剂置换、临界点干燥或冷冻干燥等

前处理方法减少干燥过程对孔隙结构的影响，但干

燥过程造成的孔隙结构的改变仍不可完全避免 [3]，

因此急需建立一种适用于烟叶特性的分析方法。

时域核磁共振（NMR）作为一类无损、非侵入

式的分析技术，近年来已广泛应用于多孔介质孔隙

研究。特别是低温冻融核磁共振技术的应用，可直

接分析含有水分的多孔材料孔隙结构，减少了试验

过程对样品孔隙结构的影响 [10-13]。目前，核磁共振

技术已被应用于烟草水分含量与状态研究中 [14-16]。

本工作基于低温冻融核磁共振分析技术，建立了分

析烟叶纳米孔隙结构的方法，并探讨了烟叶部位、

干燥方式与烟叶孔隙结构的关系。该方法前处理

简单、温和、无损，可进一步应用于烟叶加工、燃烧

性能等相关研究，为卷烟生产工艺的改进提供参考

依据。

1　试验方法

1. 1　仪器与试剂

NMRC12-010V型低温核磁共振分析测试仪

（设定磁体磁场强度0. 5 T，磁体温度32 ℃，变化范

围±0. 01 ℃，测试腔温控范围− 50~30 ℃）；LHU-
113 型恒温恒湿箱；BSA124S型电子天平（精度

0. 000 1 g）；DKN611型电热鼓风干燥箱；Milli-Q纯

水仪；2460型比表面与孔径分析仪；DZF-6020型真

空干燥箱。
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FC-770氟化液制冷剂；五氧化二磷为分析纯；

试验用水为去离子水。

选取2017年产经过陈化后的云南烟叶样品（取

样烟叶部位分别为B2F上部烟、C2F中部烟、X2F下

部烟）作为试验样品，由上海烟草集团有限责任公司

提供。未经烘丝处理的烟叶样品取自切丝后，烘后

烟叶样品取自烘丝线风选后。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　样品前处理

低温冻融核磁测试：将烟叶样品置于恒温恒湿

箱（20 ℃，相对湿度98%）中放置48 h以上，直至样

品质量恒定，使烟叶孔隙被水分充分填充。

氮吸附测试：由于毛细作用，且烟草等植物类

纤维材料本身具有吸湿性基团，导致烟草样品内含

有一定水分，这部分水分会占据烟草的孔隙。氮吸

附试验前需要将烟草中水分排除，从而保证试验过

程中孔隙充分吸附液氮。采用真空干燥方式处理

样品以减少高温干燥对烟草孔隙的影响。取2 g左

右样品，置于真空干燥箱内，开启真空泵，在真空度

− 89 kPa、温度50 ℃条件下对样品进行干燥处理，

时间不低于72 h。
1. 2. 2　核磁共振分析

分别称取0. 4，0. 6，0. 8，1. 0，1. 2，1. 4 g的烟

叶样品，采用Carr-Purcell-Meiboom-Gill法（CPMG）

脉冲序列对样品的T2弛豫衰减曲线进行采集，仪器

参数如下：90°脉冲宽度8 μs；180°脉冲宽度16 μs；采

样频率 250 kHz；回波时间间隔 0. 1 ms；回波个数 
15 000；重复采样等待时间 5 000 ms；重复采样次数 
64次。采样完成后，提取样品T2弛豫衰减曲线采样

首点信号量，并将不同质量样品的采样首点信号量

与样品质量的关系进行线性拟合。

另取 1. 0 g烟叶样品进行低温冻融核磁共振

试验，设定的试验温度如下：− 40，− 35，− 30，
− 25，− 20，− 15，− 10，− 8，− 5，− 4，− 3，− 2，
− 1. 5，− 1，− 0. 8，− 0. 5，− 0. 2，0，5，10 ℃。由

于液体冷冻过程存在“过冷”效应，因此低温核磁共

振试验采用“升温”方式，即首先将试样降低至最低

温度。在本试验中先将样品温度降低至− 45 ℃后保

持40 min，随后升温至−40 ℃保持40 min，然后采用

CPMG序列对样品的T2弛豫衰减曲线进行采集，其

余温度点测试过程也保持同样的步骤。

1. 2. 3　氮吸附分析

氮吸附测试在温度77 K环境下进行，真空脱附

后，进行氮吸附，每一个相对压力点位平衡时间为

20 s，获得烟草样品吸附增量曲线，并根据吸附增量

曲线计算孔径分布。

2　结果与讨论

2. 1　 烟叶核磁共振T2弛豫信号与其水分含量的关系

根据以往的研究，以质子（H）为检测目标时，烟

叶的核磁共振信号一般来源于两部分，即烟叶基质

化学结构中所含的H和烟叶孔隙结构所含水分的H。 
烟叶及其他植物纤维类材料化学结构中的H横向弛

豫时间（即T2弛豫时间）较短，一般仅有10~30 μs， 
而烟叶孔隙结构中液态水分所含H的T2 弛豫时间

为毫秒级。水分冻结为固态冰后，T2弛豫时间仅为

6 μs，通过核磁共振分析可以对不同来源的H加以

区分 [15，17]。试验中设定核磁设备检测回波时间为

0. 1 ms，用于测定烟叶孔隙结构中的液态水分的T2

弛豫信号。

图1为不同部位的云南烟叶样品（B2F上部烟、

C2F中部烟、X2F下部烟）的核磁共振T2弛豫衰减

曲线（左侧），以及衰减曲线首点信号量与样品质量

线性拟合曲线（右侧）。从左侧的不同质量样品的原

始T2弛豫衰减曲线中可以看出，样品质量越大，弛

豫衰减曲线首点信号量也越大，这是因为核磁共振

信号量与烟叶内水分含量正相关。虽然T2 弛豫衰

减曲线首点信号量受烟叶样品质量的影响，但不同

质量的样品最终弛豫衰减至基态的时间相似，约为

100 ms。这是因为弛豫衰减过程只与样品内水分所

处环境或者与样品基质结合作用有关，而样品质量

的改变并不会造成水分环境或者结合作用的改变。

从右侧的T2弛豫衰减曲线首点信号量与样品质

量线性拟合曲线可以看出，核磁共振信号量与烟叶

样品质量高度线性相关，3种不同部位的样品拟合直

线的线性相关系数均高于0. 99，结果与以往研究结

论一致 [14]。由于核磁共振信号来源于烟叶样品中的

水分，因此样品的核磁共振信号量可以直接反映烟

叶样品中水分含量与体积。

2. 2　 冷冻温度与烟叶不同孔径内水分凝固点的

关系

利用低温冻融核磁共振技术分析多孔材料孔

隙结构的原理基于Gibbs-Thomson效应 [12，18]，即处

于微小孔隙内的液体在渗透压与毛细张力作用下

其凝固点低于宏观状态下的液体，具体表达式见公 
式（1）。
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式中：Tm为宏观状态下液体凝固点温度，K；Tm(D)
为孔径为D的孔隙中液体的凝固点温度，K；∆Tm为

孔隙中液体凝固点温度下降值，K；σ为孔隙中液体

表面张力，mJ · m− 2；θ为接触角，°；ρ为液体密度，

kg · m− 3；Hf为液体溶解焓，J · g− 1。由于烟叶样品

孔隙内液体为水，Gibbs-Thomson方程可采用以下参

数计算：Tm=273. 15 K，σ=12. 1 mJ · m−2，θ=180°，
ρ=1. 0×103 kg · m − 3，H f=333. 6 J · g − 1[18-19]， 
将上述参数带入公式（1），可以得到公式（2），即冷

冻温度与不同孔径之间的关系，具体对应数据见 
表1。对于直接吸附于固体表面的一层水分子，其

性质更接近于固体，属于类冰结构，弛豫时间较短。

由于核磁设备检测回波时间为0. 1 ms，这部分水分

无法被检测，因此需要在Gibbs-Thomson方程确定

的孔径基础上加上两层水分子厚度，即孔径需增加

0. 6 nm[20]。

图 1　不同部位烟叶核磁共振 T2 弛豫信号与样品质量的关系

Fig. 1　Relationship between NMR T2 relaxation signal and sample mass of tobacco leaves from different parts

表1　冷冻温度与孔径的对应关系

Tab. 1　Corresponding relationship between freezing 
temperature and pore size

冷冻温度/℃ 孔径/nm 冷冻温度/℃ 孔径/nm

−40 1. 6 −5 8. 6

−35 1. 8 −4 10. 6

−30 1. 9 −3 13. 9

−25 2. 2 −2 20. 6

−20 2. 6 −1. 5 27. 3

−15 3. 3 −0. 8 50. 6

−10 4. 6 −0. 5 80. 6

−8 5. 6 −0. 2 200. 6
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2. 3　孔隙分布数据处理

2. 3. 1　低温冻融核磁共振法

结合Gibbs-Thomson方程，对烟叶样品进行不

同温度冷冻处理，可以根据不同冷冻温度条件下样

品核磁共振信号量的变化以及冷冻温度与孔隙孔径

的对应关系确定烟叶样品的孔隙分布。常温状态

下，烟叶核磁共振T2弛豫信号为S室温，代表了常温

状态下烟叶孔隙中所有的水分对应的信号量。由于

液体的不可压缩性，水分质量与体积呈线性正比，此

时T2弛豫信号S室温也代表了烟草样品中所有孔隙的

总体积对应的信号量。假设冷冻温度为− 40 ℃，按

照Gibbs-Thomson方程确定的冷冻温度与孔径的对

应关系，孔径小于1. 6 nm的孔隙中的水仍为液态，

而孔径大于1. 6 nm中的水被冻结成冰，此时T2弛豫

信号为S− 40 ℃，也代表了孔径小于1. 6 nm孔隙的体

积。冷冻温度为− 10 ℃时，对应的孔径为4. 6 nm，

此时的T2 弛豫信号为S− 10 ℃，也代表了孔径小于

4. 6 nm孔隙的体积。S− 10 ℃与S− 40 ℃的差值，则代表

了1. 6~4. 6 nm孔径分布区间内孔隙的体积。对烟

叶样品进行不同温度冷冻处理后，烟叶样品某一孔

隙范围内的孔径分布（PSD）可按照公式（3）计算。

 （3）

式中：S1和S2分别为两个冷冻温度条件下烟叶内未

冻结水核磁共振信号量；S室温为室温状态下烟叶样

品内水分核磁共振信号总量。

2. 3. 2　氮吸附法

氮吸附法测定的孔隙分布采用吸附量曲线进行

计算，首先对样品抽真空进行脱附，当相对压力低于

0. 003时开始进行升压吸附，逐渐恢复至相对压力

为1时获得样品吸附液氮量随相对压力的变化曲线。

根据Kelvin方程，孔隙的饱和蒸气压与孔径大小相

关，随着相对压力增加，烟叶中孔隙由小至大不断吸

附液氮。烟叶样品某一孔隙范围内的孔径分布可按

照类似低温冻融核磁法计算，如公式（4）所示。

 （4）

式中：QP1
和QP2

分别为相对压力P1和P2状态下烟叶

内氮气吸附量；QP0
为相对压力恢复到1时烟叶样品

内氮气吸附总量。

2. 4　不同部位烟叶纳米孔隙分布情况分析

图2分别为不同部位烟叶样品低温冻融试验过

程样品核磁共振T2 弛豫信号变化曲线（左），以及

由核磁共振T2弛豫信号量和温度的变化关系按照

Gibbs-Thomson方程计算的孔隙分布比例（右）。烟

叶样品核磁共振T2弛豫信号随温度的升高不断增

大，这是由于样品孔隙内冻结的固态冰随着测试温

度升高，逐渐由固态冰融解为液态水，使检测到的核

磁共振信号不断增加。当温度上升至0 ℃以上时，样

品孔隙内冰完全融解，核磁共振T2弛豫信号量也趋

于稳定。

通过孔径分布图可以看出烟叶纳米孔隙的孔径

相对较小，并且呈现非均匀分布特征。以B2F上部烟

样品为例，90%以上的孔隙的孔径分布范围为 [1. 9，
20. 6] nm，小于 1. 9 nm的孔隙占比小于 7%，大于

20. 6 nm的孔隙占比小于3%。孔径在 [1. 9，3. 3] nm 
和 (4. 6，8. 6] nm区间的孔隙占比最高。烟叶样品孔

径分布特征与以往采用低温冻融核磁共振分析技术

测定木材、竹材细胞壁以及纤维素结果相似 [10-13]。

C2F中部烟和X2F下部烟样品纳米孔隙的孔径

分布规律与B2F上部烟样品相似，大部分孔隙的孔

径分布范围同样为 [1. 9，20. 6] nm。但X2F下部烟

样品在 (4. 6，8. 6] nm和 (10. 6，20. 6] nm孔径范围区

间的孔隙占比与B2F上部烟样品和C2F中部烟样品

存在一定差异。在 (4. 6，8. 6] nm孔径区间，X2F下

部烟样品的孔隙占比为 35. 66%，高于B2F上部烟

样品（26. 62%）和C2F中部烟样品（28. 51%）。在

(10. 6，20. 6] nm孔径区间，X2F下部烟样品的孔隙

占比仅为 1. 15%，低于B2F上部烟样品（15. 53%）

和C2F中部烟样品（8. 95%）。而造成孔隙分布差

异的原因可能是因烟叶部位不同，烟叶接受光照、营

养、水分等存在不同，从而造成烟叶细胞壁生长差

异 [3]。位于上部和中部的烟叶可能更加容易受到光

照作用，产生更好的光合作用，烟叶生长发育更加完

全，因此细胞壁可能发育的更加完全，细胞壁结构也

更加疏松，因此导致壁层中相对较大的孔隙 (10. 6，
20. 6] nm占比提高。由于生物质材料自身变异性，

采样植株的差异也可能产生影响，因此本试验进行

了3次重复样测试，测试结果与图2类似。

图3为不同部位烟叶样品氮吸附曲线（左）和由

此计算获得的孔隙分布比例（右）。结果显示：氮吸
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附法测得的烟叶孔隙分布与低温冻融核磁共振法测

试的结果存在一定相似之处，烟叶的孔隙分布呈非

均匀分布，且孔径超过20. 0 nm的孔隙占比较少，两

种方法测定的20. 0 nm以上孔隙占比小于15%。两

种方法测定的微孔（小于2. 0 nm）的比例较为接近，

约为5%。但两种测试方法在2. 0~20. 0 nm内的孔

隙比例结果存在一定差异，主要表现为：氮吸附法测

定在 1. 8~3. 2 nm内的孔隙比例为 35%~45%，高

于低温冻融核磁共振法在相似范围（1. 9~3. 3 nm）

内的测定结果（20%~25%）；氮吸附法测定结果在

4. 5~8. 3 nm内的孔隙占比不超过20%，明显低于低

温冻融核磁共振法在相似范围（4. 6~8. 6 nm）内的

测定结果（占比约为30%）。造成孔隙分布结果差异

的可能原因如下：首先，样品状态不同，低温冻融核

磁共振法在样品测试过程中需一直保持饱水状态，

而氮吸附法则需要样品不含水分，将孔隙充分暴露

后进行液氮吸附；其次，烟叶具有干缩湿胀特性，在

进行氮吸附之前进行的干燥处理可导致其孔隙结构

图 2　烟叶样品核磁共振 T2 弛豫信号随温度变化曲线及其孔径分布

Fig. 2　Curves of NMR T2 relaxation signal with temperature variation and the pore size distribution of tobacco leaf samples
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发生改变 [20]，液体在纳米尺度范围产生的毛细张力

会对孔隙结构产生影响，孔径较小（小于3. 2 nm）的

孔隙占比显著提高，而4. 5~8. 3 nm孔隙占比明显降

低可能是干燥过程中较大孔径的孔隙干缩造成的。

相较于传统的氮吸附和压汞法，低温冻融核磁

共振分析法是少数可以直接对带水样品进行测试的

孔隙分析方法，避免干燥脱水对材料的孔隙结构产

生影响。

2. 5　烘丝工艺对烟叶纳米孔隙结构的影响

图4为不同烘丝方式对烟叶纳米孔隙结构分布

比例的影响结果。总体而言，不同烘丝方式对不同

部位的烟叶样品产生的影响一致。以B2F上部烟样

品为例，烘丝处理前后烟草样品孔隙结构存在显著

差异，特别是在1. 9~20. 6 nm内。气流式烘丝（HDT）

使得烟叶样品在 [1. 9，10. 6] nm孔径区间的孔隙占比

提高，而使得（10. 6，20. 6] nm孔径区间的孔隙占比

下降。滚筒式薄板烘丝（KLD）后也呈现相似的规律。

滚筒式薄板烘丝方式使得烟叶样品在 [1. 9，8. 6] nm
孔径区间的孔隙占比提高，而使得（8. 6，20. 6] nm孔

径区间的孔隙占比下降。

烟叶样品孔隙结构改变的原因可能有两点。首

先在两种烘丝模式下，烟叶样品都经历了干燥脱水

图 3　烟叶样品氮吸附曲线及其孔径分布

Fig. 3　Nitrogen adsorption curves and the pore size distribution of tobacco leaf samples
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过程，与木材、竹材等其他生物质材料相似，烟叶在

干燥过程中细胞壁也会脱水收缩，原本相对较大的

孔隙如（10. 6，20. 6] nm，在干燥过程中收缩变为孔

径更小的孔隙，从而改变了孔隙分布比例 [1]。另外，

气流式烘丝和滚筒式薄板烘丝干燥过程的温度通常

为120~200 ℃，此温度高于常压下水的沸腾温度，

使得烟叶内水分快速沸腾汽化，特别是原本存在于

细胞壁微细孔隙内的吸附水，在水分沸腾汽化过程

中产生的压力可能在细胞壁上“膨胀”出新的孔隙。

与此同时，新孔隙的产生及水分的沸腾汽化作用也

可能将原本较大的孔隙“挤压”成较小的孔隙。木

材在过热蒸汽干燥或者高温热处理过程中，细胞壁

就会产生类似的孔隙结构的改变 [21-22]。

本工作提出了一种基于低温冻融核磁共振分析

技术的烟叶纳米孔隙结构分析方法，并分析了不同

干燥方式对烟叶孔隙结构的影响。核磁共振信号量

与烟叶样品中水分含量高度线性相关，3种不同部

位的样品拟合线性相关系数均高于0. 99，样品的核

磁共振信号量可以直接反映烟叶样品中水分的含量

与体积；通过低温冻融核磁共振分析测定的烟叶孔

径分布可以看出烟叶纳米孔隙的孔径相对较小，并

且呈非均匀分布特征，约 90%的孔隙孔径在 [1. 9，
20. 6] nm内，上部和中部烟（4. 6，8. 6] nm孔隙占比

显著低于下部烟，而（10. 6，20. 6] nm孔隙占比显著

高于下部烟，相较于下部烟而言孔隙结构更为疏松，

孔隙结构的差异可能主要受烟叶部位、光照、营养、

水分等因素的影响；烟叶经烘丝处理后纳米孔隙结

构发生显著变化，两种烘丝方式对烟叶孔隙结构的

影响一致，烘后烟叶中在 [1. 9，10. 6] nm孔隙的占比

较烘前有所提高，相应的（10. 6，20. 6] nm孔隙的占

比下降。不同部位烟叶烘丝前后的变化规律相似。

本方法可进一步应用于卷烟加工过程的优化，以及

烟叶的燃烧特性研究。
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Evaluation of Nanopore Structure of Tobacco Leaves Based on Cryogenic  
Freeze-Thaw Nuclear Magnetic Resonance Technology

WANG Xianying1, GAO Xin2, XUE Shifan1, QI Dawei1*, WU Da1

(1.Shanghai Tobacco Group Co., Ltd., Shanghai 201315, China；  
2.Research Institute of Wood Industry, Chinese Academy of Forestry, Beijing 100091, China)

Abstract: A non-destructive and non-invasive method for analyzing the nanopore structure of tobacco leaves was proposed 
using cryogenic freeze-thaw nuclear magnetic resonance technology, combined with the Gibbs-Thomson effect to determine the 
relationship between the liquid freezing point temperature and the pore size of the liquid. Taking B2F upper part, C2F middle 
part, and X2F lower part of Yunnan tobacco leaves before and after drying as the objects, the relationship between tobacco leaf 
parts, drying methods and the distribution of nanopores in tobacco leaves was analyzed and studied. As shown by the results, the 
nuclear magnetic resonance signal intensity was highly linearly correlated with the moisture content in the sample, with fitting 
linear coefficients higher than 0. 99.  The nuclear magnetic resonance signal intensity of the sample could directly reflect the 
moisture content and volume in tobacco samples. The pore size of nanopores in tobacco leaves was relatively small and unevenly 
distributed, with about 90% of the pore size within [1. 9, 20. 6] nm. The proportion of pores (4. 6, 8. 6] nm in the upper and 
middle parts of tobacco leaves was significantly lower than that in the lower part of tobacco leaves, while the proportion of pores in 
the (10. 6, 20. 6] nm was significantly higher. Compared with the lower part of tobacco leaves, the pore structure was looser, and 
the differences in pore structure may be mainly influenced by factors such as tobacco leaf location, light, nutrition, and moisture. 
After drying, the nanopore structure of tobacco leaves underwent significant changes, increasing the proportion of smaller pore 
sizes and decreasing the proportion of larger pore sizes by both heated stream drying and drum drying.

Keywords: tobacco leaf; nuclear magnetic resonance; nanopore; cryogenic freeze-thaw


