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摘要：通过ＥＤＴＡ２Ｎａ对壳聚糖进行酰化改性制备ＥＤＴＡ－壳聚糖，采用单因素
试验结合正交试验确定ＥＤＴＡ－壳聚糖的最佳制备条件，并将其与壳聚糖盐酸
盐、壳聚糖季铵盐、羟丙基壳聚糖、壳聚糖乳酸盐对 Ｃｄ２＋的吸附性能进行对比．
结果表明：１）ＥＤＴＡ－壳聚糖的最佳制备条件为 ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的质量比
２１，ｐＨ值５．５，ＥＤＡＣ浓度４０ｍｍｏｌ／Ｌ，反应时间１６ｈ．在此条件下进行验证试
验，得出ＥＤＴＡ－壳聚糖对Ｃｄ２＋的平均吸附率达 ５３．０４％．２）对比试验表明，在
同一条件下，ＥＤＴＡ－壳聚糖对Ｃｄ２＋的吸附效果，均优于其他壳聚糖衍生物．
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０　引言

壳聚糖（ｃｈｉｔｏｓａｎ）是自然界中唯一的碱性

多糖，因其分子链上富含游离羟基和氨基，而在

农业、食品、纺织、医药和环保等领域得到广泛

应用．如，因壳聚糖具有较好的成膜性，能在水

果表面形成半透膜，有助于水果保持整体品质

进而延长保质期，故常被用作被膜剂［１］；又如，

壳聚糖及其衍生物具有优越的生物相容性、可

降解性、抗菌性、黏膜黏附性和无毒性［２］，其分

子链上含有的功能基团能与大部分过渡金属发

生螯合作用，故被广泛应用于含重金属的废水

处理［３］．但是壳聚糖分子链上分布的羟基、氨基、

Ｎ－乙酰氨基极易形成分子内和分子间氨键，进

而形成结晶区［４］，使其应用受到了一定限制．对

壳聚糖进行化学改性，可以改善其水溶性、生物

活性和机械性能，进而促进其在更广的领域中

应用［５］．

镉（Ｃｄ）是一种具有强烈致癌性和致畸性

的有毒元素，超过安全剂量的镉会损伤肾小管，

使患者出现糖尿、蛋白尿和氨基酸尿，还会导致

骨骼生长代谢受阻，发生骨质疏松、萎缩等各种

病变［６］．由于工业化和化学品的过度使用，水的

镉污染日益加剧．从水溶液中除去金属离子的

方法包括化学沉淀、过滤、氧化、还原、离子交

换、溶剂萃取和吸附等［７］．其中，化学吸附法中

的配位键吸附结合力较强，对水溶液中金属离

子的去除效率较高［８］，是常用的吸附方法之一．
壳聚糖及其改性后的化合物，由于存在大量的

活性物质，对重金属离子的吸附能力明显高于

一些传统的吸附剂［９］，开发壳聚糖与金属的螯

合物是提高其对金属离子吸附性能的有效

途径［１０］．
ＥＤＴＡ２Ｎａ是一种常见的金属螯合物，可用

于络合和分离金属离子，因本身含有较多羧酸

根，将其与壳聚糖结合，通过引入亲水基团来制

备水溶性壳聚糖，可有效地提高壳聚糖对重金属

离子的吸附性．已有研究者采用ＥＤＴＡ２Ｎａ对壳
聚糖进行改性研究，并将改性产物用于 Ｃｕ２＋，
Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋等重金属离子的吸附研究［１１－１４］．如Ｅ．
Ｒｅｐｏ等［１２］将乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）或二亚乙基
三胺五乙酸（ＤＴＰＡ）的配体固定在壳聚糖的聚合
物基质上，研究了所得吸附剂对Ｃｏ和Ｎｉ的吸附
效率，范围为９３．６％ ～９９．５％．任泳等［１３］运用

ＥＤＴＡ修饰的壳聚糖吸附剂对当归提取液中的
重金属进行吸附脱除研究，发现其对 Ｃｄ，Ｐｂ的
去除率可分别达到９０％和９４．７％，对药液中的
其他重金属如Ｚｎ，Ｍｎ等也有一定的脱除作用．
鉴于此，本文拟用 ＥＤＴＡ２Ｎａ酰化改性壳聚糖，
制备ＥＤＴＡ－壳聚糖，并研究其对Ｃｄ２＋的吸附效
果，以期为有效去除Ｃｄ２＋提供一条新的途径．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
壳聚糖（脱乙酰度≥９０％，分子量 ５００～
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６００ｋＤ），食品级，山东陆海蓝圣生物科技股份
有限公司产；壳聚糖季铵盐，羟丙基壳聚糖，食

品级，南通绿神生物工程有限公司产；壳聚糖乳

酸盐，壳聚糖盐酸盐，食品级，山东奥康生物科

技有限公司产；ＥＤＴＡ２Ｎａ，ＣｄＣｌ２，分析纯，腾翔
化工有限公司产．
１．２　仪器与设备

ＨＳ－１２型磁力搅拌器，群安实验仪器有限
公司产；ｐＨｓ－３Ｃ型 ｐＨ计，上海雷磷仪器厂
产；ＭＤ５５－７型透析袋，海门市中泰实验器材
厂产；ＳＨＡ－Ｂ型水浴恒温振荡器，苏州威尔实
验用品有限公司产；ＦＤ－Ｔ１２Ｎ－８０型真空冷
冻干燥机，上海胜卫电子科技有限公司产；

ＴｈｅｒｍｏＭ６型原子吸收光谱仪，赛默飞世尔科
技（中国）有限公司产．
１．３　实验方法
１．３．１　ＥＤＴＡ－壳聚糖的制备　称取０．５ｇ壳
聚糖，加入到５０ｍＬ体积分数为 ０．１％的醋酸
溶液中，搅拌至完全溶解；加入１ｇＥＤＴＡ２Ｎａ，
并用浓度为５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液调 ｐＨ值至
５．０；加入碳二亚胺（ＥＤＡＣ），搅拌反应４ｈ，透
析，冷冻干燥，即得壳聚糖的衍生物 ＥＤＴＡ－壳
聚糖，并于４℃条件下保存［１５］．
１．３．２　Ｃｄ２＋吸附率和吸附量的测定　量取
５０ｍＬ质量浓度为２００ｍｇ／Ｌ的 ＣｄＣｌ２溶液，用
体积分数为１％的ＨＮＯ３溶液和浓度为 １ｍｏｌ／Ｌ
的 ＮａＯＨ溶液调ｐＨ值至５．０，加入６ｍＬ质量分
数为 １％的壳聚糖衍生物，定容至１００ｍＬ，于
１００ｒ／ｍｉｎ条件下振荡数小时后，过滤，取上清
液，用火焰原子分光光度法［１６］对Ｃｄ２＋的吸附率
和吸附量［１７］进行测定，计算公式如下：

吸附率＝
Ｃ０－Ｃ１
Ｃ０

×１００％ ①

Ｑ＝
Ｖ（Ｃ０－Ｃ１）

Ｗ ②

式中，Ｖ为金属离子溶液体积／ｍＬ；Ｃ０，Ｃ１
分别表示 Ｃｄ２＋离子液吸附前后的质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｗ为吸附剂质量／ｇ；Ｑ为吸附量／

（ｍｇ·ｇ－１）．

１．３．３　制备 ＥＤＴＡ－壳聚糖的单因素试验　

以Ｃｄ２＋吸附率为响应指标，研究 ＥＤＴＡ２Ｎａ与

壳聚糖质量比、ｐＨ值、ＥＤＡＣ浓度和反应时间

对Ｃｄ２＋吸附效果的影响．

１）ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖质量比对Ｃｄ２＋吸附

率的影响试验

称取０．５ｇ壳聚糖加入到５０ｍＬ体积分数

为０．１％的醋酸溶液中，室温条件下搅拌至完

全溶解．分别按照 ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的质量

比为１１，２１，４１，６１，８１，１０１和

１２１的要求加入计算量的 ＥＤＴＡ２Ｎａ，用浓度

为５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液调ｐＨ值至５．０．添加

ＥＤＡＣ至其浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ，室温条件下搅拌

４ｈ，透析，冷冻干燥为成品，测定不同 ＥＤＴＡ

２Ｎａ与壳聚糖的质量比下所制 ＥＤＴＡ－壳聚糖

对Ｃｄ２＋的吸附率．

２）ｐＨ值对Ｃｄ２＋吸附率的影响试验

称取０．５ｇ壳聚糖加入到５０ｍＬ体积分数

为０．１％的醋酸溶液中，室温条件下搅拌至完

全溶解．加入 １ｇ的 ＥＤＴＡ２Ｎａ，并用浓度为

５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液调 ｐＨ值分别至 ３．０，

４．０，５．０和６．０，其他试验步骤同１），测定不同

ｐＨ值下所制ＥＤＴＡ－壳聚糖对Ｃｄ２＋的吸附率．

３）ＥＤＡＣ浓度对Ｃｄ２＋吸附率的影响试验

称取０．５ｇ壳聚糖加入到５０ｍＬ体积分数

为０．１％的醋酸溶液中，室温条件下搅拌至完

全溶解．加入 １ｇ的 ＥＤＴＡ２Ｎａ，并用浓度为

５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液调 ｐＨ值至 ５．０．添加

ＥＤＡＣ至其浓度分别为１０ｍｍｏｌ／Ｌ，２０ｍｍｏｌ／Ｌ，

３０ｍｍｏｌ／Ｌ，４０ｍｍｏｌ／Ｌ和５０ｍｍｏｌ／Ｌ，其他试验

步骤同１），测定不同ＥＤＡＣ浓度下所制ＥＤＴＡ－

壳聚糖对Ｃｄ２＋的吸附率．

４）反应时间对Ｃｄ２＋吸附率的影响试验

称取０．５ｇ壳聚糖加入到５０ｍＬ体积分数

·３·
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为０．１％的醋酸溶液中，室温条件下搅拌至完

全溶解．加入 １ｇ的 ＥＤＴＡ２Ｎａ，并用浓度为

５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液调 ｐＨ值至 ５．０．添加

ＥＤＡＣ至其浓度为３０ｍｍｏｌ／Ｌ，室温条件下分别

搅拌４ｈ，８ｈ，１２ｈ，１６ｈ，２０ｈ和２４ｈ，其他试验

步骤同１），测定不同反应时间下所制 ＥＤＴＡ－

壳聚糖对Ｃｄ２＋的吸附率．

１．３．４　正交试验设计　在单因素试验基础上，

以ＥＤＴＡ－壳聚糖对 Ｃｄ２＋的吸附率为评定指

标，以 ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的质量比（Ａ），ｐＨ

值（Ｂ），ＥＤＡＣ浓度（Ｃ）和反应时间（Ｄ）４个因

素为自变量，应用Ｌ９（３
４）正交试验设计进行试

验［１８］，确定ＥＤＴＡ－壳聚糖的最佳制备条件．

１．３．５　不同壳聚糖衍生物的吸附性能评价　

移取５份３０ｍＬ的 ＣｄＣｌ２重金属液（质量浓度

为１００ｍｇ／Ｌ）置于实验瓶中，分别加入６ｍＬ质

量分数为１％的壳聚糖季铵盐、羟丙基壳聚糖、

壳聚糖乳酸盐、壳聚糖盐酸盐和 ＥＤＴＡ－壳聚

糖，均调节 ｐＨ值至 ６．０，定容至 ５０ｍＬ，于

２５℃ 条件下振荡反应１２ｈ，过滤，取适量滤液

用火焰原子吸收分光光度法进行测定，分别使

用公式①②计算它们对 Ｃｄ２＋的吸附率和吸

附量．

１．４　统计分析
采用Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａ５．０统计软件包中的单因素

方差分析和Ｔｕｋｅｙ’ｓ多重比较进行数据处理．

２　结果与分析

２．１　ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的质量比对 ＥＤＴＡ－

壳聚糖Ｃｄ２＋吸附率的影响
　　ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的质量比对 ＥＤＴＡ－

壳聚糖Ｃｄ２＋吸附率的影响试验结果见图１．由

图１可知，随着 ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖质量比的

增加，ＥＤＴＡ－壳聚糖对 Ｃｄ２＋的吸附率呈现先

增加后逐渐降低的趋势，并最终趋于稳定．当

ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的质量比为 ２１时，

图１　ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖质量比对

ＥＤＴＡ－壳聚糖Ｃｄ２＋吸附率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＥＤＴＡ２Ｎａａｎｄｃｈｉｔｏｓａｎ

ｏｎｔｈｅＣｄ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＥＤＴＡｃｈｉｔｏｓａｎ

ＥＤＴＡ－壳聚糖对 Ｃｄ２＋的吸附率最高，达

２９．５％，吸附量为 ６３．２５ｍｇ／ｇ．这可能与

ＥＤＴＡ－壳聚糖的取代度有关，当ＥＤＴＡ２Ｎａ与

壳聚糖的质量比为２１时，所制备产物引入的

亲水基团最多［２０］，此时制备的 ＥＤＴＡ－壳聚糖

的取代度较其他质量比制备的产物要高，故对

Ｃｄ２＋的吸附率最高．因此，以适当的 ＥＤＴＡ２Ｎａ

与壳聚糖的质量比制备的ＥＤＴＡ－壳聚糖不仅

克服了壳聚糖溶解性差的缺点，而且还能提高

其对 Ｃｄ２＋的吸附性能，因此，选择 ＥＤＴＡ２Ｎａ

与壳聚糖质量比为２１较为适宜．

２．２　ｐＨ值对 ＥＤＴＡ－壳聚糖 Ｃｄ２＋吸附率的

影响

　　在壳聚糖的改性过程中，ｐＨ值的不同可使

产物的吸附性能产生较大差异，图２为 ｐＨ值

对ＥＤＴＡ－壳聚糖 Ｃｄ２＋吸附率的影响试验结

果．由图２可知，在一定的 ｐＨ值范围内，所制

备的ＥＤＴＡ－壳聚糖的吸附率会随着 ｐＨ值的

增大而逐渐升高，在ｐＨ值为５．０时，吸附率超

过２０％，达到最高值；随着 ｐＨ值的继续增大，

吸附率反而开始降低．这可能是因为 ＥＤＡＣ作

为一种交联缩合剂，其ｐＨ值一般为４．０～８．０，

当反应溶液的 ｐＨ值较低时，可能影响 ＥＤＡＣ

·４·
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的缩合效果，进而抑制壳聚糖与 ＥＤＴＡ２Ｎａ发

生的酰化反应，所以制备的 ＥＤＴＡ－壳聚糖的

吸附率较低［２１］；随着ｐＨ值的增大，ＥＤＡＣ的缩

合效果增强，壳聚糖在稀酸中与 ＥＤＴＡ２Ｎａ的

反应条件适宜，故所制 ＥＤＴＡ－壳聚糖的吸附

率逐渐升高．当ｐＨ值大于５．０后，大分子量的

壳聚糖的溶解度较低，与 ＥＤＴＡ２Ｎａ的反应再

次受到抑制，故所制 ＥＤＴＡ－壳聚糖对 Ｃｄ２＋的

吸附率开始降低．因此，选择 ｐＨ值为５．０较为

适宜．

图２　ｐＨ值对ＥＤＴＡ－壳聚糖

Ｃｄ２＋吸附率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅＣｄ２＋

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＥＤＴＡｃｈｉｔｏｓａｎ

２．３　ＥＤＡＣ浓度对 ＥＤＴＡ－壳聚糖 Ｃｄ２＋吸附

率的影响

　　ＥＤＡＣ是一种水溶性碳二亚胺类交联剂，

可以催化羧基与氨基的缩合反应，在试验中充

当缩合剂．ＥＤＡＣ浓度对 ＥＤＴＡ－壳聚糖 Ｃｄ２＋

吸附率的影响结果见图３．由图３可知，在一定

的ＥＤＡＣ浓度范围内，随着ＥＤＡＣ浓度的增大，

ＥＤＴＡ－壳聚糖对 Ｃｄ２＋的吸附率逐渐升高．当

ＥＤＡＣ浓度为３０ｍｍｏｌ／Ｌ时，吸附率接近３３％，

达到最高值，之后随着浓度的增大，ＥＤＴＡ－壳

聚糖的吸附效果逐渐变差．这可能与 ＥＤＡＣ本

身的性质有关，随着ＥＤＡＣ浓度的增加，其催化

ＥＤＴＡ中的羧基与壳聚糖中的氨基进行缩合反

应的速率就会加快．但因 ＥＤＡＣ具有较强的吸

水作用，过高的 ＥＤＡＣ浓度又会使 ＥＤＴＡ－壳

聚糖具有较强的吸水性能，黏度增大［２２］，吸水

溶胀为凝胶状，这将直接导致在加入 ＥＤＴＡ－

壳聚糖后，重金属吸附液的浓度变大，使得最终

的检测结果偏低．因此，选择 ＥＤＡＣ浓度为

３０ｍｍｏｌ／Ｌ较为适宜．

图３　ＥＤＡＣ浓度对ＥＤＴＡ－壳聚糖

Ｃｄ２＋吸附率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＥＤＡＣｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

Ｃｄ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＥＤＴＡｃｈｉｔｏｓａｎ

２．４　反应时间对 ＥＤＴＡ－壳聚糖 Ｃｄ２＋吸附率

的影响

　　在其他条件确定的情况下，改变制备

ＥＤＴＡ－壳聚糖的反应时间，并对 Ｃｄ２＋进行吸

附试验，反应时间对 ＥＤＴＡ－壳聚糖 Ｃｄ２＋吸附

率的影响结果见图 ４．由图 ４可知，随着制备

ＥＤＴＡ－壳聚糖反应时间的延长，所制得的

ＥＤＴＡ－壳聚糖对Ｃｄ２＋的吸附率呈逐渐升高的

趋势，当反应时间为１６ｈ时，ＥＤＴＡ－壳聚糖对

Ｃｄ２＋的吸附率不再升高．因此，选择反应时间为

１６ｈ较为适宜．

２．５　正交试验结果与分析
在单因素试验的基础上，制备 ＥＤＴＡ－壳

聚糖正交试验因素水平选择见表１．

表１　正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

水平
因素

Ａ Ｂ Ｃ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） Ｄ／ｈ
１ １１ ４．５ ２０ １６
２ ２１ ５．０ ３０ ２０
３ ４１ ５．５ ４０ ２４

·５·
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　　正交试验结果与分析见表２．由表２可知，

诸因素影响ＥＤＴＡ－壳聚糖对Ｃｄ２＋吸附率的主

次关系排序为 ｐＨ值 ＞ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的

质量比＞ＥＤＡＣ浓度 ＞反应时间．根据测定结

果的优化，得出 ＥＤＴＡ－壳聚糖的最佳制备条

件为Ａ２Ｂ３Ｃ３Ｄ１，即 ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的质量

比为 ２１，ｐＨ 值为 ５．５，ＥＤＡＣ浓度为

４０ｍｍｏｌ／Ｌ，反应时间为１６ｈ．进一步验证试验

得出，在该工艺条件下，ＥＤＴＡ－壳聚糖对 Ｃｄ２＋

的平均吸附率达５３．０４％．

图４　反应时间对ＥＤＴＡ－壳聚糖

Ｃｄ２＋吸附率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅＣｄ２＋

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＥＤＴＡｃｈｉｔｏｓａｎ

表２　正交试验结果与分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｃｄ２＋吸附率／％
１ １ １ １ １ １６．１６
２ １ ２ ２ ２ ２３．１２
３ １ ３ ３ ３ ４５．１９
４ ２ １ ２ ３ １９．８６
５ ２ ２ ３ １ ４９．７６
６ ２ ３ １ ２ ３４．２０
７ ３ １ ３ ２ １４．７１
８ ３ ２ １ ３ １７．０４
９ ３ ３ ２ １ ２６．１６
Ｋ１ ２８．１６ １６．９１ ２２．４７ ３０．６９
Ｋ２ ３４．６１ ２９．９７ ２３．０５ ２４．０１
Ｋ３ １９．３０ ３５．１８ ３６．５５ ２７．３７
Ｒ １５．３０ １８．２７ １４．０９ ６．６８

２．６　不同壳聚糖衍生物的吸附性能比较

不同壳聚糖衍生物对 Ｃｄ２＋的吸附性能之

对比结果见表３．由表３可知，在同一条件下，

ＥＤＴＡ－壳聚糖对 Ｃｄ２＋的吸附效果最好，壳聚

糖乳酸盐次之，而羟丙基壳聚糖、壳聚糖盐酸盐

和壳聚糖季铵盐对Ｃｄ２＋的吸附效果均较弱．

表３　不同壳聚糖衍生物对Ｃｄ２＋的吸附作用对比

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣｄ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｉｔｏｓａｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

种类 Ｃｄ２＋吸附率／％ Ｃｄ２＋吸附量／（ｍｇ·ｇ－１）
ＥＤＴＡ－壳聚糖 ５０．３０±１．６０ ３０．４０±１．０１
羟丙基壳聚糖 １２．１５±１．８１ ７．４３±１．７２
壳聚糖季铵盐 ４．５０±０．０２ ２．７４±０．０１
壳聚糖乳酸盐 ２６．４７±２．００ １６．２０±２．０６
壳聚糖盐酸盐 １０．５０±０．５３ ６．４０±０．６１

３　结论

本文用ＥＤＴＡ２Ｎａ对壳聚糖进行酰化改性

制备了 ＥＤＴＡ－壳聚糖，研究了不同制备条件

下ＥＤＴＡ－壳聚糖对 Ｃｄ２＋的吸附率变化趋势，

采用正交试验进行优化，得出 ＥＤＴＡ－壳聚糖

的最佳制备条件为：ＥＤＴＡ２Ｎａ与壳聚糖的质

量比为 ２１，ｐＨ值为 ５．５，ＥＤＡＣ浓度为

４０ｍｍｏｌ／Ｌ，反应时间为１６ｈ．在此条件下，进一

步通过验证试验得出ＥＤＴＡ－壳聚糖对Ｃｄ２＋的

平均吸附率达５３．０４％．同时，将 ＥＤＴＡ－壳聚

糖与其衍生物羟丙基壳聚糖、壳聚糖季铵盐、壳

聚糖乳酸盐、壳聚糖盐酸盐对 Ｃｄ２＋的吸附性能

进行对比，发现：在同一条件下，ＥＤＴＡ－壳聚糖

对Ｃｄ２＋的吸附效果均优于其他壳聚糖衍生物．
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科学与工程，２０１６，３２（６）：１３３．
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交联壳聚糖微球的制备及其
对水中芳香族羧基化合物的吸附性能研究
Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｎｄｉｔｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒａｒｏｍａｔｉｃｃａｒｂｏｘｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｗａｔｅｒ

关键词：

交联壳聚糖微球；芳

香族羧基化合物；反

相悬浮法；吸附性能
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黄浦，施文健，潘，彭阳，闻海峰
ＨＵＡＮＧＰｕ，ＳＨＩＷｅｎｊｉａｎ，ＰＡＮＭｉｎｍｉｎ，ＰＥＮＧＹａｎｇ，ＷＥＮＨａｉｆｅｎｇ

上海理工大学 环境与建筑学院，上海 ２０００９３
ＳｃｈｏｏｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄＡｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｈａｎｇｈａｉｆｏｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
Ｓｈａｎｇｈａｉ２０００９３，Ｃｈｉｎａ

摘要：以壳聚糖为原料、液体石蜡为分散剂、甲醛为预交联剂、环氧氯丙烷为交

联剂，采用反相悬浮法制备交联壳聚糖微球，并研究其对水中２－羟基 －３－萘
甲酸、α－萘甲酸、苯甲酸３种芳香族羧基化合物的吸附性能．结果表明：１）在弱
酸性介质（ｐＨ＝３～４）中，交联壳聚糖微球对上述３种芳香族羧基化合物的吸
附速度快、吸附容量大，当ｐＨ＝３．５，温度２８８Ｋ条件下，其饱和吸附容量分别为
７０２．０ｍｇ·ｇ－１，３２０．１ｍｇ·ｇ－１，１７６．３ｍｇ·ｇ－１．２）其吸附过程符合 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ
二级动力学方程，吸附反应较容易发生；吸附等温模型符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附
方程，该吸附过程主要为单分子层吸附，吸附过程是一个以物理吸附为主，同时

伴有化学作用的自发、放热、熵减过程．３）交联壳聚糖微球具有较好的循环再生
能力，经过８次循环再生过程，其吸附容量仍能稳定在９７％以上．
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０　引言

芳香族羧基化合物在水中有一定的溶解

度，其熔点、沸点较高，是一类重要的有机化工

中间体，被广泛应用于医药、染料、食品等领

域［１－３］．这类化合物是带苯环的大分子有机物，

在自然环境中很难被生物降解，而通过废水排

放进入河流和土壤，则会给水体和环境带来持

久性危害［４－６］．目前，处理芳香族羧基化合物的

方法主要有吸附法和氧化法［７－１１］．其中，吸附

法具有吸附效率高、操作简单、成本低廉、可循

环利用等优点［１２］．常用的吸附剂（如活性炭等）

虽然吸附性能良好，但选择性差，再生能力弱，

机械强度低，价格昂贵．

壳聚糖（ＣＴＳ）是甲壳素脱 Ｎ－乙酰基的产

物，是一种性能优良的天然高分子材料，对金属

离子、染料分子和有机物均有良好的吸附性

能［１３－１６］．但传统的壳聚糖在酸性介质中存在易

溶解、机械性能差、不便于回收利用等缺点，这

极大地限制了壳聚糖的应用与推广［１７－１８］．近年

来，已有使用交联壳聚糖吸附去除阴离子染料、

阴离子表面活性剂的相关报道［１５，１８］，但未见有

关交联壳聚糖吸附水中芳香族羧基化合物的报

道．鉴于此，本文拟参考文献［１９－２３］的制备

方法并进行优化，以壳聚糖为原料、液体石蜡为

分散剂、甲醛为预交联剂、环氧氯丙烷为交联

剂，采用反相悬浮法，制备交联壳聚糖微球

（ＣＣＴＳ），通过研究其对水中芳香族羧基化合物

的吸附性能来探讨吸附机理，以期为食品、印染

和医疗废水的处理提供参考．

１　材料与方法

１．１　实验试剂
液体石蜡、壳聚糖、司班８０、２－羟基 －３－

萘甲酸、α－萘甲酸、苯甲酸、石油醚、三氯甲

烷、环氧氯丙烷、乙酸、ＮａＯＨ，以上试剂均为分

析纯；甲醛，质量分数为３７％；浓ＨＣｌ，质量分数

为３７％．以上试剂均为上海沪试实验室器材股

份有限公司产，所有溶液均用去离子水配制．

１．２　实验仪器
ＥＳＪ１８２型电子天平，上海精科天平厂产；

ＳＨＪ－６型数显恒温搅拌器，江苏常州菲普实验

仪器厂产；ＦＥ２０型 ｐＨ计，梅特勒 －托利多仪

器（上海）有限公司产；ＵＶ２６００型紫外分光光

度计，上海精密科学仪器有限公司产；ＤＫＹ－Ⅱ
型恒温调速回转式摇床，上海杜科自动化设备

有限公司产；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）型循环水真空泵，邦

西仪器科技（上海）有限公司产；ＳＪＩＡ－３０ＦＤ型

冷冻干燥机，宁波市双嘉仪器有限公司产；Ｖｅｇａ３

型扫描电镜，ＴＥＳＣＡＮ公司产；ＡＳＡＰ２０２０Ｐｌｕｓ

ＨＤ８８型比表面积与孔隙度分析仪，麦克默瑞提

克（上海）仪器有限公司产；６７００型傅里叶红外

·９·
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光谱仪，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ仪器公司产；Ｄ８ＡＡ２５型Ｘ

射线衍射仪，德国布鲁克 ＡＸＳ有限公司产．

１．３　交联壳聚糖微球的制备［１９－２３］

称取５．０００ｇ壳聚糖溶解于５０ｍＬ质量分

数为４％的乙酸溶液中，超声除气泡后，再加入

５０ｍＬ液体石蜡，搅拌１０ｍｉｎ，使壳聚糖溶液均

匀分散在液体石蜡中．加热升温至 ５０℃，加２

滴司班８０，搅拌乳化１０ｍｉｎ．继续搅拌升温至

６０℃，加入５ｍＬ质量分数为３７％的甲醛溶液，

预交联１ｈ，再用质量分数为５％ 的ＮａＯＨ水溶

液调节ｐＨ值至１０左右，加入５ｍＬ环氧氯丙

烷，继续搅拌升温至７０℃，缓慢滴加 ＮａＯＨ溶

液，保持ｐＨ值在１０左右反应３ｈ，待产物冷却

后，抽滤洗涤至中性，得到交联壳聚糖微球粗产

品．然后用石油醚对其提取２４ｈ，再将其放置在

１．０ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ溶液中震荡 ９ｈ，除去

Ｓｃｈｉｆｆ碱．接下来先后用ＮａＯＨ水溶液和蒸馏水

洗涤至中性，抽滤后，将其冷冻干燥，得到交联

壳聚糖微球．

１．４　材料表征方法
将交联壳聚糖粉末均匀铺设在载样台上，

于真空状态下利用扫描电子显微镜对交联壳聚

糖微球进行形貌分析；采用比表面积与孔隙度

分析仪，将样品于４０℃下真空脱气８ｈ后测定

交联壳聚糖微球的比表面积；用傅里叶红外光

谱仪测定交联壳聚糖微球的光谱图，扫描波数

为４００～４０００ｃｍ－１；利用Ｘ射线衍射仪对交联

壳聚糖微球进行结构分析，电压为４０ｋＶ，扫描

角度为５°～４０°．

１．５　交联壳聚糖微球的吸附性能研究方法
１．５．１　交联壳聚糖微球在不同 ｐＨ值溶液中

吸附容量的分析　分别量取质量浓度为

２００．０ｍｇ·Ｌ－１的２－羟基 －３－萘甲酸、α－萘

甲酸和苯甲酸３种芳香族羧基化合物溶液各

５０ｍＬ，置于１００ｍＬ锥形瓶中，用质量分数为

１０％的ＨＣｌ溶液和质量分数为５％的 ＮａＯＨ溶

液调节ｐＨ值为２～９，分别加入 ２０．００ｍｇ交联

壳聚糖微球，置于恒温调速摇床中，以１２０ｒ·

ｍｉｎ－１的频率振荡一定时间后，取上清液，测定吸

附后溶液的质量浓度，根据式①计算交联壳聚糖

微球对３种芳香族羧基化合物的吸附容量，选取

吸附效果较好时的溶液ｐＨ值用于后续实验．

Ｑ＝Ｖ（Ｃ０－Ｃｔ）／Ｍ ①
式中，Ｑ为ｔ时刻交联壳聚糖微球的吸附容量／

（ｍｇ·ｇ－１），Ｃ０ 为污染物初始质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１），Ｃｔ为 ｔ时刻污染物质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１），Ｖ为溶液体积／Ｌ，Ｍ为交联壳聚糖

微球的质量／ｇ．

１．５．２　吸附动力学分析　在３组１００ｍＬ锥形

瓶中分别加入质量浓度为 ２００．０ｍｇ·Ｌ－１的

２－羟基－３－萘甲酸、α－萘甲酸、苯甲酸溶液

各５０ｍＬ，将其调节至适宜的 ｐＨ值，再分别加

入２０．００ｍｇ的交联壳聚糖微球，然后在不同温

度下水浴振荡，连续测定溶液质量浓度，研究不

同温度下吸附时间对吸附容量的影响．

利用Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ一级吸附动力学方程和二级

吸附动力学方程对所得数据进行拟合，以求得吸

附动力学方程相关参数；利用阿仑尼乌斯公式和

吸附动力学方程相关参数计算交联壳聚糖微球

对３种芳香族羧基化合物的表观吸附活化能．

１．５．３　吸附热力学分析　在３组１００ｍＬ锥形

瓶中分别加入不同初始质量浓度（２０．０ｍｇ·

Ｌ－１，５０．０ｍｇ· Ｌ－１，１００．０ ｍｇ· Ｌ－１，

２００．０ｍｇ·Ｌ－１，３００．０ｍｇ·Ｌ－１和５００．０ｍｇ·

Ｌ－１）的２－羟基－３－萘甲酸、α－萘甲酸、苯甲

酸溶液各５０ｍＬ，将其调节至适宜的 ｐＨ值，再

分别加入２０．００ｍｇ的交联壳聚糖微球，在温度

２８８Ｋ水浴条件下振荡至吸附平衡，测定溶液

质量浓度，考察不同初始质量浓度对吸附容量

的影响，并绘制吸附等温线．

分别用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程和 Ｌａｎｇ

ｍｕｉｒ等温吸附方程将上述所得数据进行拟合，

·０１·
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研究交联壳聚糖微球对３种芳香族羧基化合物

的等温吸附模型，并对交联壳聚糖微球吸附３

种芳香族羧基化合物的热力学参数进行计算．

１．５．４　循环再生实验　在室温下，将吸附饱和

的交联壳聚糖微球置于１００ｍＬ锥形瓶中，加入

适量０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ水溶液，恒温振荡

脱附２ｈ后，过滤，用蒸馏水冲洗至中性，再加入

适量０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ溶液进行活化再生，

３０ｍｉｎ后，过滤，用蒸馏水冲洗至中性．将再生的

交联壳聚糖微球置于４５℃烘箱中烘干．吸附剂

经过８次重复利用后，测定其吸附容量．

２　结果与讨论

２．１　交联壳聚糖微球结构表征分析
２．１．１　形貌分析　图１为壳聚糖和交联壳聚

糖微球的 ＳＥＭ图．由图１可以看出，壳聚糖为

片状结构，表面平整，其尺寸约为２６０．０μｍ×

１５０．０μｍ，厚度约为５０．０μｍ．而交联壳聚糖微

球呈球形，球径约为６０．０μｍ，为空间多孔结

构．壳聚糖由大颗粒变为微粒，由片状变为球

状，微球与微球相连形成空间多孔结构，增大了

多孔微球的比表面积，从而有利于吸附容量的

提高．

２．１．２　比表面积和孔径分析　引入未改性的

壳聚糖用来与本实验产品进行对比，经过测定

得到壳聚糖和交联壳聚糖微球的比表面积分别

为４．３８１ｍ２·ｇ－１和８．１９５ｍ２·ｇ－１，孔容积分

别为０．０１６ｃｍ３·ｇ－１和０．０２５ｃｍ３·ｇ－１．交联

壳聚糖微球的平均孔径为 ７．１６３ｎｍ，在 ２～

５０ｎｍ范围内，为介孔微球．与壳聚糖微球相

比，由于交联反应中孔洞的塌陷，交联壳聚糖比

表面积缩小而平均孔容积增大，更有利于吸附

材料对大分子的吸附［２４］．

２．１．３　结构分析　图２为壳聚糖和交联壳聚

糖微球的ＩＲ谱图．由图２可以看出，壳聚糖中

３４３７ｃｍ－１处有一个高强度的宽吸收峰，这是其

图１　壳聚糖和交联壳聚糖微球ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｃｈｉｔｏｓａｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图２　壳聚糖和交联壳聚糖微球的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｃｈｉｔｏｓａｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

·１１·
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分子中Ｏ—Ｈ和Ｎ—Ｈ因氢键作用而致伸缩振

动吸收峰重叠形成的［２４－２５］．交联壳聚糖微球

中，酰胺 Ｉ谱带（１６８０ｃｍ－１～１６３０ｃｍ－１）中伯

胺基吸收峰由壳聚糖的 １６３１ｃｍ－１移至

１６４３ｃｍ－１处，峰强度略有降低，在１４６５ｃｍ－１

处出现仲胺吸收峰，表明少量 Ｃ２位上的伯胺

与环氧氯丙烷发生了交联反应产生仲胺．同时，

１０７３ｃｍ－１和１０３４ｃｍ－１处羟基吸收峰强度大

大减弱，表明壳聚糖分子链上的—ＯＨ也参加

了交联反应［２６］．

图３为壳聚糖和交联壳聚糖微球的 ＸＲＤ

图．由图３可以看出，壳聚糖在１２°，２０°和２９°附

近有３个结晶峰，这是由于壳聚糖分子结构中

存在大量的氢键，使壳聚糖具有一定的结晶性．

而交联壳聚糖微球中，在１２°和２９°处的吸收峰

基本消失，且２０°处的衍射峰强度明显减弱、峰宽

增大，结晶度下降，说明交联壳聚糖微球破坏了

原壳聚糖分子的氢键，使晶体结构无定型化，也

说明壳聚糖与环氧氯丙烷发生了交联反应［２７］．

２．２　交联壳聚糖微球的吸附性能分析结果
２．２．１　交联壳聚糖微球在不同 ｐＨ值溶液中

的吸附容量分析结果　图４为交联壳聚糖微球

在不同 ｐＨ值溶液中的吸附容量．由图４可以

看出，交联壳聚糖微球对２－羟基－３－萘甲酸

图３　壳聚糖和交联壳聚糖微球的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｃｈｉｔｏｓａｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图４　交联壳聚糖微球在不同ｐＨ值

溶液中的吸附容量

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｃｈｉｔｏｓａｎ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

的吸附容量随溶液 ｐＨ值的增大而急剧减小，

由于ｐＨ＜３时２－羟基 －３－萘甲酸在溶液中

析出，所以当 ｐＨ＝３时对其吸附容量最大；交

联壳聚糖微球对α－萘甲酸的吸附容量也随溶

液ｐＨ值的增大而减小，由于在 ｐＨ＜４时 α－

萘甲酸析出，所以当ｐＨ＝４时对其吸附容量最

大；而交联壳聚糖微球对苯甲酸的吸附在溶液

ｐＨ＝３时得到最大吸附容量，之后随溶液 ｐＨ

值的增大而减小．由此可知，溶液酸度对吸附容

量的影响较大．在水溶液中，芳香族羧基化合物

发生电离，以离子和分子等形态存在．在酸性溶

液中，因交联壳聚糖微球上的—ＮＨ２质子化而

带正电荷［２８］，而羧酸基团是弱电解质，电离产

生部分阴离子，铵离子与羧酸根缔合使电离平

衡向右移动，吸附容量较大．但当酸度过高时，

溶液中羧基基团以分子形式存在，电离程度大

大降低，呈现出吸附容量上升的现象．在碱性溶

液中，交联壳聚糖微球上的—ＮＨ２以分子形式

存在，质子化大大降低，使吸附容量减小．可见，

控制溶液ｐＨ＝３～４时，交联壳聚糖微球对２－

羟基－３－萘甲酸、α－萘甲酸和苯甲酸的吸附

效果较好，因此后续实验选取适宜的溶液 ｐＨ

值为３．５．

·２１·
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２．２．２　吸附动力学分析结果　图５为不同温

度下交联壳聚糖微球对３种芳香族羧基化合物

图５　不同温度下交联壳聚糖微球对３种

芳香族羧基化合物平衡吸附容量与

吸附时间之间的关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｏｆｔｈｒｅｅａｒｏｍａｔｉｃｃａｒｂｏｘｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｂｙｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

平衡吸附容量与吸附时间之间的关系曲线．由

图５可以看出，不同温度下，交联壳聚糖微球吸

附３种芳香族羧基化合物的变化趋势基本一

致．整个吸附过程吸附速度较快，在６０ｍｉｎ时

的吸附容量均达到平衡吸附容量的９０％以上．

当温度大于３０３Ｋ时，吸附６０ｍｉｎ左右达到平

衡状态；当温度小于３０３Ｋ时，在９０ｍｉｎ左右达

到平衡状态．随着温度升高，吸附容量逐渐减

小，说明该吸附过程是一个放热过程，而温度过

高不利于吸附．

分别用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ一级吸附动力学方程②
和二级吸附动力学方程③对图５所得数据进行

拟合，所得吸附动力学方程相关参数见表１．

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－ｋ１ｔ ②

ｔ／Ｑｔ＝１／（ｋ２×Ｑ
２
ｅ）＋ｔ／Ｑｅ ③

式中，Ｑｔ为吸附时间 ｔ时的 吸 附 容 量／

（ｍｇ·ｇ－１）；Ｑｅ为吸附平衡时的吸附容量／

（ｍｇ·ｇ－１）；ｋ１为一级吸附速率常数／ｍｉｎ
－１；ｋ２

为二级吸附速率常数／（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）．

由表１可知，在各种温度下，二级吸附动力

学方程的相关系数Ｒ２均在０．９９００以上，因此

该吸附过程更符合二级吸附动力学模型，表明

该吸附机理受化学吸附机理的影响，涉及吸附

剂与吸附质之间的电子共用和电子转移．

利用阿仑尼乌斯公式④和表１中吸附速率

常数ｋ２，以ｌｎｋ对１／Ｔ作图，并计算吸附表观活
化能Ｅａ，结果见表２．

ｌｎｋ＝－Ｅａ／ＲＴ＋ｌｎＡ ④

式中，ｋ为吸附速率常数／ｍｉｎ－１；Ｅａ为表观吸附活

化能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）；Ｔ为热力学温度／Ｋ；气体常数

Ｒ＝８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，Ａ为指前因子．

由表２可知，交联壳聚糖微球吸附３种芳

香族羧基化合物的Ｅａ均较小，说明该吸附反应

较容易发生．

２．２．３　吸附热力学分析结果　图６为交联壳

聚糖微球对３种芳香族羧基化合物的等温吸附

·３１·
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表１　吸附动力学方程相关参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ

芳香族羧
基化合物

Ｔ／Ｋ
准一级动力学方程

Ｑｅ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１×１０
－２／

ｍｉｎ－１
Ｒ２

准二级动力学方程

Ｑｅ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ２×１０
－４／

（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）
Ｒ２

２８８ ３８８．０ ６．０４０ ０．９９０３ ４３４．８ ２．２１０ ０．９９５７
２９３ ３１５．０ ３．５８０ ０．９５６７ ４００．０ ２．０８０ ０．９９０７
２９８ ３５７．９ ７．６００ ０．９８７３ ４００．０ ２．９６０ ０．９９０８

２－羟基－
３－萘甲酸 ３０３ ３５７．７ ８．２２０ ０．９８３４ ３４４．８ ３．６６０ ０．９９１９

３０８ ２６１．５ ９．０６０ ０．９８０４ ３２２．６ ４．６４０ ０．９９５２
３１３ １７８．９ ４．８１０ ０．７６１６ ２８５．７ ７．３４０ ０．９９６７
３１８ １４９．９ １０．４００ ０．９１１１ ２７７．８ １１．１００ ０．９９７４
２８８ ９１．４０ ４．１４０ ０．９７１７ １３７．００ ７．６３ ０．９９７４
２９３ ６６．９０ ３．７８０ ０．９６５５ １０５．３０ １１．５０ ０．９９７９
２９８ ６０．０９ ４．４３０ ０．９６３６ ７２．４６ ２６．６０ ０．９９９２

α－萘甲酸 ３０３ １３．５８ ６．０６０ ０．９０７８ ５９．８８ ４７．００ ０．９９９２
３０８ １７．６７ ４．３７０ ０．７１６６ ５０．００ ５５．１０ ０．９９９３
３１３ ２４．２６ ２．６８０ ０．９４８０ ３９．８４ ４６．１０ ０．９９７３
３１８ ８．１２０ ４．１６０ ０．７２５５ ３７．４５ １１３．００ ０．９９９６
２８８ ９４．７３ ４．２７０ ０．９７４１ １４７．１０ ８．０４ ０．９９７１
２９３ ６９．１６ ３．９６０ ０．９７４３ １０８．７０ １２．２０ ０．９９７４
２９８ ６３．２１ ３．８４０ ０．９７２９ ７８．１３ １４．８０ ０．９９４４

苯甲酸 ３０３ ２７．１３ ２．４５０ ０．９３２４ ５９．１７ ２９．７０ ０．９９６４
３０８ １９．３１ ４．４７０ ０．８５２７ ５３．１９ ４８．７０ ０．９９８９
３１３ １７．２６ ２．１７０ ０．８２４０ ４８．０８ ５２．６０ ０．９９７５
３１８ ２１．２０ ２．５１０ ０．９７３５ ４２．５５ ５１．３０ ０．９９７２

表２　吸附表观活化能Ｅａ结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｐｐａｒｅｎｔ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙＥａ

芳香族羧基
化合物

方程 Ｒ２
Ｅａ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２－羟基－
３－萘甲酸 ｙ＝－５．０６８ｘ＋８．９４ ０．９３２２ ４２．１３

α－萘甲酸 ｙ＝－７．６１１ｘ＋１９．３９ ０．９１２８ ６３．２７
苯甲酸 ｙ＝－６．３５２ｘ＋１４．９８ ０．９３２３ ５２．８１

曲线．由图６可以看出，交联壳聚糖微球吸附３

种芳香族羧基化合物的平衡吸附容量随着平衡

质量浓度的增大而增大，当溶液初始质量浓度

达到３００．０ｍｇ·Ｌ－１时，吸附容量增幅减小，表

明吸附容量接近饱和．交联壳聚糖微球在ｐＨ＝

３．５，温度２８８Ｋ时，对２－羟基 －３－萘甲酸、

α－萘甲酸、苯甲酸的饱和吸附容量实验值分别

图６　交联壳聚糖微球对３种芳香族羧基

化合物的等温吸附曲线

Ｆｉｇ．６　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ

ｃｈｉｔｏｓｏｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｔｏｔｈｒｅｅａｒｏｍａｔｉｃ

ａｒｂｏｘｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

·４１·
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为７０２．０ｍｇ·ｇ－１，３２０．１ｍｇ·ｇ－１和１７６．３ｍｇ·

ｇ－１，优于先前文献中报道的凝胶等吸附剂对苯

甲酸的吸附容量［２９－３１］，对比结果见表３．

利用图６中的数据，分别用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等

温吸附方程⑤和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程⑥进

行拟合，进一步研究交联壳聚糖微球对３种芳

香族羧基化合物的等温吸附模型，结果见表４．

ｌｎＱｅ＝（１／ｎ）ｌｎＣｅ＋ｌｎｋＦ ⑤
Ｃｅ／Ｑｅ＝１／（ＫＬ×Ｑｍ）＋Ｃｅ／Ｑｍ ⑥

式中，ｋＦ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程常数；ｎ为吸附强

度；ｋＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程常数／（Ｌ·ｍｇ
－１）；Ｑｍ为

饱和吸附容量／（ｍｇ·ｇ－１）；Ｑｅ为平衡吸附容量／

（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ为平衡质量浓度／（ｍｇ·Ｌ
－１）．

由表４可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程拟合

的相关系数Ｒ２大于Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附方程，

表３　不同吸附剂对苯甲酸的吸附容量对比结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｆｏｒｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

吸附剂 Ｑｍ／（ｍｇ·ｇ
－１） 数据来源

ＰＤＭＤＡＡＣ ６１．５ 文献［２９］
ＣＭＫＧＭ－Ｆｅ ６０．４ 文献［３０］

ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ－４ １４６．５ 文献［３１］
交联壳聚糖微球 １７６．３ 本文

这说明Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程更适合用来描

述交联壳聚糖微球对这３种芳香族羧基化合物

的吸附过程，这也说明该吸附过程主要为单分

子层吸附．

利用式⑦—⑨对交联壳聚糖微球吸附３种

芳香族羧基化合物的热力学参数进行计算，并

以ｌｎＤ对１／Ｔ作图，根据直线的斜率和截距计

算相应的热力学参数，分别求得吸附焓变 ΔＨ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）和吸附熵变 ΔＳ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·

Ｋ－１），计算出不同温度下的吉布斯自由能变

ΔＧ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１），计算结果见表５．

Ｄ＝Ｑｅ／Ｃｅ ⑦
ｌｎＤ＝ΔＳ／Ｒ－ΔＨ／ＲＴ ⑧

ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ ⑨
式中，Ｄ为吸附分配系数／（Ｌ·ｍｇ－１），Ｔ

为绝对温度／Ｋ，气体常数 Ｒ＝８．３１４Ｊ·Ｋ－１·

ｍｏｌ－１．

从表５可知，吸附过程中ΔＨ＜０，说明交联

壳聚糖微球对上述３种芳香族羧基化合物的吸

附过程是放热过程，升高温度不利于吸附的进

行，这与运用吸附动力学方法所得的结果相符

合．熵变ΔＳ＜０，表明吸附过程熵值减少，即体

表４　等温吸附模型及相关系数

Ｔａｂｌｅ４　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

芳香族
羧基化合物

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型
方程 Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型
方程 Ｒ２

２－羟基－３－萘甲酸 ｙ＝０．２０３１ｘ＋７．０００×１０－４ ０．９９７９ ｙ＝０．７６９６ｘ＋２．２５３ ０．９７９４

α－萘甲酸 ｙ＝０．８８８７ｘ＋４．０００×１０－４ ０．９９４０ ｙ＝０．８９２９ｘ＋０．５１６５ ０．９６８９

苯甲酸 ｙ＝０．５０５６ｘ＋４．７００×１０－３ ０．９９１１ ｙ＝０．５７３９ｘ＋１．８４４ ０．９６３４

表５　吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

芳香族
羧基化合物

ΔＨ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔＳ／
（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ΔＧ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
２８８Ｋ ２９３Ｋ ２９８Ｋ ３０３Ｋ ３０８Ｋ ３１３Ｋ ３１８Ｋ

２－羟基－３－萘甲酸 －１７．６６ －４０．２５ －６．０６９ －５．８６８ －５．６６７ －５．４６５ －５．２６４ －５．０６３ －４．８６２

α－萘甲酸 －３０．８３ －９５．４５ －３．３３６ －２．８５９ －２．３８２ －１．９０４ －１．４２７ －０．９５０ －０．４７３

苯甲酸 －３２．５１ －９９．７０ －３．７９８ －３．２９９ －２．８０１ －２．３０２ －１．８０４ －１．３０５ －０．８０７
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系的紊乱度降低．吉布斯自由能变ΔＧ＜０，说明

吸附过程可自发进行，随着温度升高，ΔＧ逐

渐减小，这也表明升高温度不利于吸附的进行．

２．３　吸附机理分析
由于制备的交联壳聚糖微球呈多孔结构，

具有极大的比表面积，且交联壳聚糖微球上保

留了部分氨基基团，故在弱酸性介质中可以形

成铵基阳离子．吸附过程的动力学、热力学、等

温吸附模型的研究结果表明：吸附过程中的 Ｅａ
较小，ΔＨ，ΔＳ，ΔＧ均小于０，吸附容量在弱酸性

介质中较大，吸附容量与被吸附物质的大平面

结构和分子量的大小有关等实验结果都指向交

联壳聚糖微球对２－羟基 －３－萘甲酸、α－萘

甲酸和苯甲酸的吸附以物理吸附为主，同时，等

温吸附模型更符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附方程，所

以伴有化学吸附，这种化学吸附通过交联壳聚

糖分子链上的胺基质子化形成阳离子 Ｒ—

ＮＨ３
＋，与Ａｒ—ＣＯＯ－之间因静电作用而发生缔

合．阳离子的极化作用和芳香族羧基化合物的

变形性，使两者之间的作用力向共价键过渡，这

种化学作用进一步提高了交联壳聚糖微球的吸

附容量．

２．４　循环再生性能
吸附剂能否重复使用是评价吸附剂性能的

一个重要指标．交联壳聚糖微球对３种芳香族

羧基化合物的吸附循环再生性能如图７所示．

由图７可以看出，经过８次循环再生过程，其吸

附容量稳定在９７％以上，说明交联壳聚糖微球

具有较好的循环再生能力．

３　结论

本文利用反相悬浮法制备交联壳聚糖微

球，研究了其对２－羟基－３－萘甲酸、α－萘甲

酸、苯甲酸３种芳香族羧基化合物的吸附性能．

结果表明：１）交联壳聚糖呈球状多孔结构，在

弱酸性介质（ｐＨ＝３～４）中吸附速度快、吸附容

图７　交联壳聚糖微球对３种芳香族羧基

化合物的吸附循环再生性能

Ｆｉｇ．７　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｙｃｌｉｃｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｃｈｉｔｏｓａｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｏｎｔｈｒｅｅ

ａｒｏｍａｔｉｃｃａｒｂｏｘｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

量大，在 ｐＨ＝３．５，温度２８８Ｋ时，交联壳聚糖

微球对上述３种芳香族羧基化合物的饱和吸附

容量实验值分别为７０２．０ｍｇ·ｇ－１，３２０．１ｍｇ·

ｇ－１和１７６．３ｍｇ·ｇ－１，优于先前文献中报道的

凝胶等吸附剂对苯甲酸的吸附容量［２９－３１］．２）其

吸附过程符合Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ二级动力学方程，吸附

反应较容易发生；吸附等温模型符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

等温吸附方程，该吸附过程主要为单分子层吸

附，吸附过程的热力学参数ΔＨ，ΔＳ，ΔＧ均为负

值，是一个以物理吸附为主，伴有化学作用的自

发、放热、熵减过程．３）交联壳聚糖微球吸附剂

循环利用８次后吸附性能依然良好，吸附容量

仍能稳定在９７％以上．

本吸附剂制备工艺简单，材料廉价，能有效

降低废水处理成本，有望应用于食品、印染和医

疗废水的处理．
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ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆａｎｉｏｎｉｃＣｏｎｇｏｒｅｄｄｙｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＬｉｑｕｉｄｓ，２０１７，２４４．

［２８］ＨＵＡＮＧＲ，ＬＩＵＱ，ＨＵＯＪ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｏｎｔｏｐｒｏｔｏｎａｔｅｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｃｈｉ

ｔｏｓａｎ［Ｊ］．ＡｒａｂｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，

１０（１）：２４．

［２９］杨健，辛晓东，魏琴，等．改性膨润土对水中苯

甲酸的吸附［Ｊ］．济南大学学报（自然科学

版），２０１２，２６（３）：２４１．

［３０］ＷＡＮＧＢ，ＬＩＡＯＬ，ＨＵＡＮＧＱ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｂｅｎｚｏｎｉｃａｃｉｄｂｙｃａｒｂｏｘｙｌｍｅｔｈｙｌ
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ｌｉｎｋｅｄｗｉｔｈＦｅ３＋［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ＆

ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤａｔａ，２０１１，５７（１）：７２．

［３１］刘福强，陈金龙，李爱民，等．超高交联吸附树

脂对苯甲酸的吸附研究［Ｊ］．离子交换与吸

附，２００２，１８（６）：５２２．
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双酚 Ａ废水处理
对污泥急性毒性和蛋白质表达的影响
ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡ（ＢＰＡ）ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｓｌｕｄｇｅａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙａｎｄ
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污泥急性毒性；蛋白

质表达；双酚 Ａ；废水
处理；序批式生物反

应器
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ｔｒｅａｔｍｅｎｔ；ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇ
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４５０００１；

２．郑州航空港区明港水务有限公司，河南 郑州 ４５０００１
１．Ｈｅ′ｎａｎＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌａｎｄＥｃｏｌｏｇｉｃａｌ
Ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ；

２．ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＡｉｒｐｏｒｔＨａｒｂｏｕｒＭｉｎｇｇａｎｇＷａｔｅｒＳｅｒｖｉｃｅＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：采用序批式生物反应器（ＳＢＲ）处理ＢＰＡ模拟废水，探讨不同 ＢＰＡ废水处
理方式对污泥急性毒性和蛋白质表达的影响，结果表明：当进水 ＢＰＡ质量浓度
为４０ｍｇ／Ｌ时，受ＢＰＡ冲击的ＳＢＲ中的污泥活性明显受到抑制，出水ＣＯＤ质量
浓度显著高于经进水ＢＰＡ逐步驯化的ＳＢＲ，随着运行时间的延长，其水相、泥相
中的ＢＰＡ质量浓度均呈现先升高后降低直至被完全降解去除的变化趋势；在整
个ＳＢＲ运行过程中，经ＢＰＡ冲击的ＳＢＲ中污泥和ＥＰＳ急性毒性均高于逐步驯
化的 ＳＢＲ，但 ＥＰＳ急性毒性对污泥急性毒性的影响较小；采用不同方式处理
ＢＰＡ废水的污泥中其蛋白质表达呈现明显的差异，表明 ＢＰＡ质量浓度和降解
去除ＢＰＡ的方式对污泥中蛋白质表达有显著影响．

·９１·



　２０１８年１１月 第３３卷 第６期

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＢＰＡｓｉｍｕｌａｔｅｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗａｓｔｒｅａｔｅｄｂｙＳｅｑｕｅｎｃｉｎｇＢａｔｃｈＢｉｏｒｅａｃｔｏｒ（ＳＢＲ）ｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＰＡｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｎｓｌｕｄｇｅａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙａｎｄｐｒｏｔｅｉｎｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｈｅｎｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｔＢＰＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓ４０ｍｇ／Ｌ，ｔｈｅｓｌｕｄｇｅａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｔｈｅＢＰＡ
ｉｍｐａｃｔｅｄＳＢＲｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｎｈｉｂｉｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｆｆｌｕｅｎｔＣＯＤｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅＳＢＲｇｒａｄｕａｌｌｙａｃｃｌｉｍａｔｅｄｂｙｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｔＢＰＡ．Ｗｉｔｈｔｈｅｅｘｔｅｎｓｉｏｎｏｆｒｕｎｎｉｎｇｔｉｍｅ，ｔｈｅ
ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＢＰＡｉｎｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅａｎｄｍｕｄｐｈａｓｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｉｒｓｔａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｕｎｔｉｌｉｔｗａｓ
ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｅｇｒａｄｅｄ．ＩｎｔｈｅｗｈｏｌｅＳＢＲｏｐｅｒａｔｉｏｎ，ｓｌｕｄｇｅａｎｄＥＰＳａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙｉｎｔｈｅＳＢＲｉｍｐａｃｔｅｄｂｙｔｈｅ
ＢＰＡｗｅｒｅｂｏｔｈｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｇｒａｄｕａｌｌｙａｃｃｌｉｍａｔｅｄＳＢＲ，ｂｕｔＥＰＳａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙｈａｄｌｉｔｔｌｅｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅ
ａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆｓｌｕｄｇｅ；ＴｈｅｐｒｏｔｅｉｎｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｉｎｔｈｅｓｌｕｄｇｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｆＢＰＡｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｓｈｏｗｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ．ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＢＰＡａｎｄｔｈｅｗａｙｏｆｄｅｇｒａｄｉｎｇＢＰＡｈａｄａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔ
ｏｎｔｈｅｐｒｏｔｅｉｎｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｉｎｔｈｅｓｌｕｄｇｅ．

０　引言

双酚Ａ（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡ，ＢＰＡ）是生产聚碳酸

树脂和环氧树脂的重要原料，被广泛应用于生

产各种塑料制品．工业生产过程中排放的 ＢＰＡ

废水具有明显的毒性和难以生物降解等特性，

在水体、土壤和沉积物中均能检测到它的存

在［１］．同时，ＢＰＡ还是一种内分泌干扰物，进入

人体后会导致内分泌失调，诱发性早熟，威胁婴

幼儿的健康［２］．因此，国家已禁止生产含 ＢＰＡ

的婴儿奶瓶．任文娟等［３－４］研究发现，ＢＰＡ对

鱼、虾、蚯蚓和小鼠等均具有明显的生态毒性，

能诱发多种疾病，而且它还具有明显的发光菌

急性毒性．

笔者前期研究发现，尽管经 ＢＰＡ驯化的活

性污泥系统能够充分降解去除 ＢＰＡ废水中的

ＢＰＡ，但通过明亮发光杆菌急性毒性生物实验

监测发现，其污泥急性毒性仍旧比对照组要高，

即用该方法处理 ＢＰＡ废水会导致污泥急性毒

性的增加［５］．赵骏等［６－７］研究发现，不同类型反

应器和反应器运行参数的改变会显著影响ＢＰＡ

废水的处理效果，但还未见关于反应器不同运

行条件下的 ＢＰＡ废水处理过程是否会影响污

泥急性毒性和污泥胞外聚合物（ＥＰＳ）对发光菌

急性毒性有无贡献的报道．

蛋白质是活性污泥的重要组成成分，在微

生物生长和代谢过程中有非常重要的作用．同

时，废水中的污染物可在蛋白质的作用下被降解

去除，通过测定活性污泥中的蛋白质表达，可以

推断污染物的降解过程［８］．另外，受污染物诱导，

活性污泥中的蛋白质含量可过量表达，以防止有

毒物质对微生物的损伤，因此，借助蛋白质组学

技术可以探究污泥中蛋白质的差异表达［９］．

基于此，本文拟采用序批式生物反应器

（ＳＢＲ）处理ＢＰＡ模拟废水，调整反应器运行参

数，探讨反应器运行参数的改变对污泥急性毒

性的影响，并通过蛋白质组学技术分析ＢＰＡ废

水处理过程中蛋白质的表达差异，以期为工业

废水处理过程中如何降低污泥急性毒性提供理

论依据和数据支持．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：ＢＰＡ（纯度为９９％），上海阿拉

丁化学试剂有限公司产；ＨＰＬＣ级甲醇（纯度

９９．９％），北京百灵威科技有限公司产；超纯水，

由英国ＥＬＧＡ超纯水机（包含水柱）获取；冷冻

的海洋明亮发光杆菌（Ｐ．ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｕｍ），购自中

科院南京土壤研究所．其他化学试剂均为分析

纯或优级纯．

主要培养基：０．５ｇ酵母提取物，０．５ｇ蛋白

胨，３ｇＮａＣｌ，０．５ｇＮａ２ＨＰＯ４，０．１ｇＫＨ２ＰＯ４，
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１００ｍＬ蒸馏水，ｐＨ值调整为７．０±０．５．

主要仪器：ＬＣ－２０ＡＴＶＰ型高效液相色谱

仪，日本岛津公司产；ＱＬ－８６１型漩涡振荡器，

海门其林贝尔仪器制造有限公司产；ＤＸＹ－２

型生物毒性测定仪，中科院南京土壤研究所产；

ｍｉｎｉｐｒｏｔｅａｎ３ｃｅｌｌ型电泳仪，ＢｉｏＲａｄ公司产；

ＥｔｔａｎＩＰＧｐｈｏｒ３型等电聚焦系统，Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅ

ｓｉｓＰｏｗｅｒＳｕｐｐｌｙ－ＥＰＳ６０１型垂直板电泳仪，

ＩｍａｇｅＳｃａｎｎｅｒＩＩＩ型扫描仪，ＩＰＧ胶条，ＧＥ

Ｈｅａｌｔｈｃａｒｅ公司产．

１．２　接种污泥与合成废水配置
接种污泥取自当地厌氧—缺氧—好氧

（Ａ２／Ｏ）市政污水处理厂好氧池的活性污泥．在

投加到 ＳＢＲ之前，活性污泥用自来水清洗 ３

次，并曝气２４ｈ，以去除其中的有机物．ＳＢＲ的

有效容积为１０Ｌ，由有机玻璃制成，ＳＢＲ活性污

泥反应器如图１所示．投加的初始污泥质量浓

度（ＭＬＳＳ）为２５００ｍｇ／Ｌ，污泥沉降比（ＳＶ）和污

泥体积指数（ＳＶＩ）分别为３０％和１２０ｍＬ／ｇ．实

验废水采用人工配置的模拟废水，以蛋白胨为

碳源，并补充活性污泥所需的氮、磷和微量元

素，具体成分及其质量浓度见表１．

图１　ＳＢＲ活性污泥反应器的结构

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳＢＲａｃｔｉｖａｔｅｄｓｌｕｄｇｅｒｅａｃｔｏｒ

１．３　实验方法
１．３．１　实验方案

控制ＳＢＲ的初始进水ＣＯＤ质量浓度和ｐＨ

值分别在３００ｍｇ／Ｌ和７．４左右的范围内波动．

ＳＢＲ运行期间，控制反应器的温度、污泥停留时

间（ＳＲＴ）、水力停留时间（ＨＲＴ）和溶解氧（ＤＯ）

质量浓度分别为（２０±１）℃，２０ｄ，１２ｈ和

（２．５±０．５）ｍｇ／Ｌ．另外，在整个ＳＢＲ运行过程

中，采用定时器控制反应器为间歇曝气模式，即

曝气２ｈ，静置２ｈ．曝气期间通过搅拌器使活性

污泥和废水充分混合均匀，静置期间则停止搅

拌．单个 ＳＢＲ周期内控制进水 ０．１５ｈ，运行

１１ｈ，静置０．７０ｈ，排水０．１５ｈ．待出水ＣＯＤ质

量浓度在３０～６０ｍｇ／Ｌ的范围内波动时，认定

ＳＢＲ运行稳定．

本实验共运行 ３个以蛋白胨为碳源的

ＳＢＲ．当这３个ＳＢＲ运行稳定后，其中１个ＳＢＲ

继续运行，定义为对照组．通过逐步提高 ＢＰＡ

浓度的方式对第２个 ＳＢＲ中的活性污泥进行

驯化，投加ＢＰＡ的质量浓度由初始时２．５ｍｇ／Ｌ

逐步提高至５．０ｍｇ／Ｌ，７．５ｍｇ／Ｌ和２０ｍｇ／Ｌ，

当 ＳＢＲ运行周期末水相和泥相中检测不到

ＢＰＡ且出水ＣＯＤ质量浓度低于６０ｍｇ／Ｌ时，认

定此ＳＢＲ稳定运行．继续提高进水ＢＰＡ质量浓

度至４０ｍｇ／Ｌ，此反应器定义为驯化组．第３个

ＳＢＲ则通过直接投加质量浓度 ４０ｍｇ／Ｌ进水

ＢＰＡ的方式对活性污泥进行冲击驯化，此反应

器定义为冲击组．３个ＳＢＲ在运行过程中，对其

出水ＣＯＤ，水相和泥相中的 ＢＰＡ残留、污泥急

性毒性进行检测与对比分析．另外，当３个ＳＢＲ

均运行稳定时，通过蛋白质组学技术分析３个

ＳＢＲ中高表达蛋白质的差异．

表１　模拟废水成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

成分 蛋白胨 ＮａＨＣＯ３ 尿素 ＫＨ２ＰＯ４ ＣａＣｌ２ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ ＢＰＡ
质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ３３０ ３６０ ３２ １３ ０．７３ ０．４５ １．３３ ０．３ ２０～４０
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１．３．２　测定项目与方法

　　采用酸性重铬酸钾滴定法测定 ＣＯＤ，即泥

水混合液在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，测定上清

液中ＣＯＤ的质量浓度［１０］．采用高效液相色谱

仪测定水相和泥相中 ＢＰＡ的残留量，反向 Ｃ１８

柱为固定相，Ｖ（甲醇）Ｖ（超纯水）＝７７２３

的混合液为流动相，流速维持在１ｍＬ／ｍｉｎ，测

试波长为 ２８０ｎｍ．在测定水相和泥相中 ＢＰＡ

含量之前进行预处理，即将３０ｍＬ泥水混合液

在４０００ｒ／ｍｉｎ下离心１０ｍｉｎ以分离水相和泥

相，水相经０．４５μｍ滤膜过滤后直接测定其中

的ＢＰＡ含量，通过超声萃取的方法提取泥相中

的 ＢＰＡ，而后经 ０．４５μｍ滤膜过滤，测定其

含量．

采用明亮发光杆菌（Ｐ．ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｕｍ）急性

毒性生物实验测定污泥急性毒性［１０］．在进行实

验之前，明亮发光杆菌采用３％（若无特指，均

指质量分数）的灭菌 ＮａＣｌ溶液复苏，而后接种

到灭菌培养基中，并经摇床培养．待明亮发光杆

菌处于指数生长期时，用生物毒性测定仪测定

污泥急性毒性．每个污泥样品设３个平行样，同

时对应３个对照组，以相对抑光率（式①）来表

征污泥急性毒性的大小．为保证实验结果的准

确性，将３个平行样的平均值作为污泥急性毒

性，污泥ＥＰＳ对明亮发光杆菌的急性毒性定义

为ＥＰＳ急性毒性．由①式可知，相对抑光率越

大，污泥急性毒性越强．

相对抑光率＝

（１－样品发光度／对照组发光度）×１００％①
在进行污泥急性毒性实验之前，为防止测

定的污泥急性毒性偏低，污泥絮体需进行预处

理，以释放微生物体内的物质，即通过阳离子树

脂搅拌和低温高速离心的方法提取污泥中的

ＥＰＳ，具体方法参照文献［１１］，通过冰水浴超声

和低温高速离心的方法进行污泥絮体破碎，具

体方法参照文献［１２］．

１．３．３　污泥中蛋白质组学分析方法

１．３．３．１　污泥中蛋白质的提取和纯化　当对

照组、驯化组和冲击组的 ＳＢＲ均处于稳定运行

阶段时，在ＳＢＲ运行周期末取活性污泥并低温

高速（４℃，１００００ｒ／ｍｉｎ）离心１０ｍｉｎ，沉积物

用低盐溶液（ＮａＣｌ８ｇ，ＫＣｌ２ｇ，Ｎａ２ＨＰＯ４
１．４４ｇ，ＫＨ２ＰＯ４０．２７ｇ和蒸馏水 １Ｌ，ｐＨ＝

７．４）清洗３次后再次离心．最后，沉积物重新悬

浮至２ｍＬ，裂解至２０ｍＬ的缓冲液（８ｍｏｌ／Ｌ尿

素，２ｍｏｌ／Ｌ硫脲，２０ｍｍｏｌ／ＬＤＴＴ，４％ ＣＨＡＰＳ，

２％ ＩＰＧ溶液和２ｍｏｌ／Ｌ蛋白酶抑制剂）中．将

含污泥的裂解液置于冰水中，静置２０ｍｉｎ后作

超声处理（超声时间和功率分别为 ５ｍｉｎ和

２００Ｗ）使污泥破胞，采用间歇超声模式处理污

泥，即超声 １ｓ，停止 ２ｓ．超声后的悬浮液在

１２０００ｒ／ｍｉｎ和４℃条件下离心 ６０ｍｉｎ以去除

细胞残片，得到的上清液储存在－８０℃的冰箱

中备用．上清液中的蛋白质浓度通过 Ｌｏｗｒｙ法

蛋白质试剂盒进行定量分析，具体操作步骤按

照说明书进行．

１．３．３．２　蛋白质双向电泳实验　自污泥中提

取的蛋白质通过蛋白质双向电泳的方法进行分

离，即首先进行等电点聚集，随后根据分子量大

小在凝胶中分离．根据测定的上述上清液中蛋

白质浓度，取８０μｇ污泥蛋白与水化液（成分为

８ｍｏｌ／Ｌ尿素，２０ｍｍｏｌ／ＬＤＴＴ，２％ ＣＨＡＰＳ，

０．５％ ＩＰＧ溶液和０．００２％溴酚蓝）充分混合，

将上述所得的５００μＬ混合液和２４ｃｍ长的ＩＰＧ

胶条（ｐＨ＝４～７）置于胶条槽中，加入矿物油覆

盖整个胶条后加上胶条盖，将其置于等电聚焦

系统，确保胶条槽与仪器的电极一致．水化和等

电聚焦程序为：水化２ｈ→５０Ｖ等电聚焦８ｈ→
１００Ｖ等电聚焦１ｈ→ ２００Ｖ等电聚焦１ｈ→
１０００Ｖ等电聚焦 １ｈ→１００００Ｖ等电聚焦

８ｈ→５００Ｖ等电聚焦１０ｈ．

取出等电聚焦完成后的胶条进行平衡处
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理．用电泳缓冲液清洗覆盖在胶条上的矿物油

后，将胶条置于平衡液 Ａ（成分为 ５０ｍｍｏｌ／Ｌ

ＴｒｉｓＨＣｌ，６ｍｏｌ／Ｌ尿素，３０％甘油，２％ ＳＤＳ，

０．００２％溴酚蓝，１％ ＤＴＴ和蒸馏水，ｐＨ＝８．８）

中平衡１５ｍｉｎ，随后在平衡液Ｂ（成分为在平衡

液Ａ中用２．５％碘乙酰胺取代１％ ＤＴＴ，其他成

分不变）中平衡１５ｍｉｎ．

将平衡完成的胶条置于体积分数为１３．５％

的ＳＤＳ凝胶上端，用质量分数为０．５％的琼脂

糖封胶后，将其置于垂直板电泳仪中进行第二

向电泳，按每根胶条３Ｗ的功率电泳０．５ｈ后

换用２５Ｗ的功率继续电泳，直至溴酚蓝到达

凝胶的底线，此过程大概需要２．５ｈ．

双向电泳结束后，用染色液（成分为１ｇ考

马斯亮蓝Ｇ２５０，甲醇４５０ｍＬ，冰醋酸１００ｍＬ

和蒸馏水４５０ｍＬ）对凝胶染色１．５～２ｈ，以显

示凝胶中的蛋白点．凝胶染色结束后用蒸馏水

清洗３次，而后用脱色液（成分为 １００ｍＬ冰醋

酸、５０ｍＬ乙醇和８５０ｍＬ蒸馏水）脱色至蛋白点

清晰可见．用扫描位扫描并拍照脱色后的胶图．

２　结果与讨论

２．１　不同ＳＢＲ中污染物的去除情况
图２为不同 ＳＢＲ的出水 ＣＯＤ质量浓度曲

线．由图２可知，在整个ＳＢＲ运行过程中，对照

组处理效果良好，出水 ＣＯＤ质量浓度相对稳

定，在（３６．１±９．８）ｍｇ／Ｌ的范围内波动．当驯

化组 ＳＢＲ运行稳定时，进水 ＢＰＡ质量浓度由

２０ｍｇ／Ｌ提高至４０ｍｇ／Ｌ，其出水 ＣＯＤ质量浓

度基本不受影响，与对照组出水ＣＯＤ质量浓度

图２　不同ＳＢＲ的出水ＣＯＤ质量浓度曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｔｈｅｅｆｆｌｕｅｎｔＣＯＤｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＢＲ

相当，甚至低于对照组，这表明前期经不同质量

浓度进水 ＢＰＡ驯化的活性污泥已形成降解

ＢＰＡ的优势菌群，污泥活性良好．驯化组 ＳＢＲ

运行末期，水相、泥相中检测不到 ＢＰＡ的存在，

也证实了该反应器已富集降解 ＢＰＡ的优势菌

群，这表明经低质量浓度ＢＰＡ驯化的ＳＢＲ耐受

高质量浓度ＢＰＡ冲击的能力较强，反应器稳定

效果良好．

然而，当对照组活性污泥受质量浓度为

４０ｍｇ／Ｌ的进水 ＢＰＡ直接冲击时，具有明显毒

性的ＢＰＡ显著抑制污泥活性，在１～１５ｄ范围

内，冲击组 ＳＢＲ出水 ＣＯＤ质量浓度显著高于

对照组和驯化组，第１ｄ的出水ＣＯＤ质量浓度

高达１９０ｍｇ／Ｌ，去除率低于４０％．随着运行时

间的延长，降解 ＢＰＡ的优势菌群逐渐富集，污

泥活性缓慢恢复，出水 ＣＯＤ质量浓度逐渐降

低，２０ｄ后基本与对照组相当，这表明经长时

间ＢＰＡ冲击的活性污泥能够富集降解ＢＰＡ的优

表２　冲击组ＳＢＲ水相和泥相中ＢＰＡ的残留情况

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｅｓｉｄｕａｌＢＰＡｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｂｏｔｈａｑｕｅｏｕｓａｎｄｓｌｕｄｇｅｐｈａｓｅｓｉｎｓｈｏｃｋｅｄＳＢＲ ｍｇ／Ｌ

检测
项目

时间／ｄ
１ ２ ３ ５ ７ １０ １２ １６ ２３ ２４ ３２

水相 ２３．２９ ４６．０７ ４１．２３ ４２．０１ ４３．６４ ４５．９６ ４２．５３ ２４．６６ ＜ＤＬ ＜ＤＬ ＜ＤＬ
泥相 ４．９１ ７．６８ ８．４９ ９．９７ １０．１１ ６．５ ３．３３ １．８４ ＜ＤＬ ＜ＤＬ ＜ＤＬ

　　注：ＤＬ代表液相色谱仪的检测限（０．０１ｍｇ／Ｌ）

·３２·
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势菌群，活性污泥具有耐受污染物冲击的能力．

表２为冲击组 ＳＢＲ水相和泥相中的 ＢＰＡ的残

留情况．由表２可知，随着运行时间的延长，降

解ＢＰＡ的优势菌群逐渐富集，前期积累在污泥

中的ＢＰＡ逐渐被降解去除，所以水相、泥相中

的ＢＰＡ质量浓度均呈现先升高后降低直至被

完全降解去除的变化趋势．积累在泥相中的

ＢＰＡ最大质量浓度为 １０．１１ｍｇ／Ｌ（第 ７ｄ），

２３ｄ后水相、泥相中均监测不到 ＢＰＡ的存在，

即进水ＢＰＡ和ＣＯＤ被同步降解去除．２～１２ｄ，

冲击组ＳＢＲ运行末期，水相中ＢＰＡ残留明显高

于投加的ＢＰＡ质量浓度，这是因为前一个ＳＢＲ

运行周期末只排放７０％的废水，剩余的废水中

含有部分溶解的 ＢＰＡ，加上部分吸附到泥相的

ＢＰＡ解吸，故水相中的 ＢＰＡ残留较高．Ｊ．Ｇ．

Ｚｈａｏ等［１３］采用ＳＢＲ活性污泥工艺处理质量浓

度为１０ｍｇ／Ｌ的４－氯酚（４－ＣＰ），发现在ＳＢＲ

运行末期，水相、泥相中４－ＣＰ的残留同样呈

现先升高后降低直至被完全降解去除的变化趋

势，与本研究冲击组 ＳＢＲ运行末期水相、泥相

中ＢＰＡ的变化趋势一致．

２．２　不同ＳＢＲ中污泥急性毒性的对比分析
在整个ＳＢＲ运行过程中，驯化组和冲击组

ＳＢＲ中污泥急性毒性显著高于对照组，这表明

经毒性有机污染物驯化和冲击的活性污泥急性

毒性升高，冲击组和驯化组 ＳＢＲ中污泥和 ＥＰＳ

急性毒性变化曲线如图３所示．由图３可知，当

进水ＢＰＡ质量浓度由２０ｍｇ／Ｌ提高至４０ｍｇ／Ｌ

时，驯化组ＳＢＲ中污泥和ＥＰＳ急性毒性均在一

定范围内波动，分别为 ３８．７％ ±７．２％和

７．３％±３．９％，这表明采用逐步提高 ＢＰＡ质量

浓度的方式驯化活性污泥，污泥和 ＥＰＳ急性毒

性变化不大．但是，前期的研究已经证实，污泥

急性毒性会随着 ＢＰＡ质量浓度的升高逐渐提

高，抑制明亮发光杆菌光照强度的物质主要集

中在微生物体内［１２］，ＥＰＳ毒性对污泥急性毒性

图３　冲击组和驯化组ＳＢＲ中污泥

和ＥＰＳ急性毒性变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆＥＰＳａｎｄａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙｓｌｕｄｇｅ

ｉｎｂｏｔｈｓｈｏｃｋｅｄａｎｄａｃｃｌｉｍａｔｅｄＳＢＲ

影响较小．

然而，当对照组活性污泥经质量浓度为

４０ｍｇ／Ｌ的进水ＢＰＡ直接冲击后，污泥急性毒

性显著高于驯化组，第１ｄ的污泥急性毒性达

到６１．４％，但随着冲击组 ＳＢＲ运行时间的延

长，污泥急性毒性呈现明显的下降趋势．虽然吸

附在泥相中的最高 ＢＰＡ质量浓度（１０．１１ｍｇ／

Ｌ，表２）出现在第７ｄ，但其污泥急性毒性并不

是最高，这表明除吸附在污泥的ＢＰＡ会导致污

泥急性毒性升高外，受ＢＰＡ冲击诱导微生物分

泌的次生代谢产物和 ＢＰＡ降解过程中的代谢

中间产物都可能会对污泥急性毒性有明显的影

响．随着ＢＰＡ及其代谢中间产物和有毒次级代

谢产物被降解去除，污泥急性毒性逐渐降低．虽

然２３ｄ后的冲击组 ＳＢＲ中污泥急性毒性仍略

高于驯化组，但继续延长运行时间将会导致污

泥急性毒性在一定范围内波动，最终与驯化组

ＳＢＲ的污泥急性毒性变化趋势基本一致．至于

ＥＰＳ急性毒性，冲击组 ＳＢＲ在１４．２％ ±４．２％

的范围内波动，略高于驯化组，但同样对污泥急

性毒性的贡献较小，即微生物体内释放的抑制

发光菌光照强度的物质是影响污泥急性毒性的

·４２·
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主要原因，其组成成分需进一步研究．

２．３　不同ＳＢＲ中蛋白质图谱分析
当３个ＳＢＲ处于稳定运行阶段时，对污泥

中的蛋白质进行分析，结果如图４所示．由图４

可知，３个蛋白质图谱中蛋白点较少，推断与加

入的污泥蛋白质含量较低有关．对照组污泥中

高表达蛋白质主要集中在 ｐＨ值为 ５．０～５．５

的范围内，分子量为２０～１００ｋＤ．冲击组 ＳＢＲ

污泥中高表达蛋白质主要集中在 ｐＨ值为

５．０～６．０的范围内，分子量为１０～５０ｋＤ．驯化

组ＳＢＲ污泥中高表达蛋白质主要集中在ｐＨ值

为５．０～５．５的范围内，分子量为１５～７０ｋＤ．对

图４　不同ＳＢＲ中污泥蛋白质图谱

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｌｕｄｇｅｐｒｏｔｅｉｎｐｒｏｆｉｌｉｎｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＢＲ

比３个图谱中高表达蛋白质的ｐＨ值和分子量

可以看出，ＢＰＡ质量浓度和降解去除ＢＰＡ的方

式对污泥中蛋白质的表达有显著影响，而受

ＢＰＡ诱导的上调或者下调蛋白质对 ＢＰＡ降解

和污泥急性毒性的影响尚需进一步探讨．在后

期研究中，可考虑通过质谱方式鉴定高表达蛋

白质，分析不同蛋白质在降解ＢＰＡ和抵抗ＢＰＡ

毒性等方面所起的作用．

３　结语

本研究利用ＳＢＲ处理ＢＰＡ模拟废水，并设

置不含ＢＰＡ的对照组，探讨不同ＢＰＡ处理方式

对污泥急性毒性和蛋白质表达的影响．结果发

现，受质量浓度４０ｍｇ／Ｌ进水ＢＰＡ冲击的ＳＢＲ

中污泥活性受到明显抑制，出水ＣＯＤ质量浓度

显著高于经进水ＢＰＡ逐步驯化的ＳＢＲ，随着运

行时间的延长，其水相、泥相中的 ＢＰＡ质量浓

度均呈现先升高后降低直至被完全降解去除的

变化趋势；在整个 ＳＢＲ运行过程中，经 ＢＰＡ冲

击的ＳＢＲ中污泥和 ＥＰＳ急性毒性均高于逐步

驯化的ＳＢＲ，但ＥＰＳ急性毒性对污泥急性毒性

的影响较小．活性污泥中蛋白质的表达与处理

ＢＰＡ废水的方式显著相关．本课题的研究有望

为实际工业废水的处理提供一定的技术支持．
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水生植物对受污染景观水体的净化效果研究
Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｑｕａｔｉｃｐｌａｎｔｓｔｏｔｈｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｌａｎｄｓｃａｐｅｗａｔｅｒ

关键词：

水生植物；景观水体；

缓流水体净化

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ａｑｕａｔｉｃｐｌａｎｔ；
ｌａｎｄｓｃａｐｅｗａｔｅｒ；
ｓｌｏｗｆｌｏｗｗａｔｅｒ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

马永鹏，田娟娟，李博，赵子敬，刘昊咏
ＭＡＹｏｎｇｐｅｎｇ，ＴＩＡＮＪｕａｎｊｕａｎ，ＬＩＢｏ，ＺＨＡＯＺｉｊｉｎｇ，ＬＩＵＨａｏｙｏｎｇ

郑州轻工业学院 材料与化学工程学院／环境污染治理与生态修复河南省协同创
新中心，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ／Ｈｅ′ｎａｎＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌａｎｄＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：以凤眼莲、水芙蓉和青萍３种水生植物为净水材料，以郑州市Ａ高校景观
水体为处理对象，对水生植物的水体净化效果进行研究．结果表明，３种水生植
物对水体中 ＣＯＤ的净化效果依次为凤眼莲 ＞水芙蓉 ＞青萍；对氨氮的净化效
果依次为凤眼莲＞青萍＞水芙蓉；对总磷的净化效果依次为水芙蓉＞凤眼莲 ＞
青萍；对水体ｐＨ值的影响没有显著规律．综合比较可知，凤眼莲在景观水体中
对多污染物的协同去除较其他净水材料有更好的效果．
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ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｗａｓｉｎｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆｅｉｃｈｈｏｒｎｉａｃｒａｓｓｉｐｅｓ＞ｃｏｍｍｏｍｄｕｃｋｗｅｅｄｓ＞
ｗａｔｅｒｈｉｂｉｓｃｕｓ；ｔｈｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｗａｓｉｎｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆｗａｔｅｒｈｉｂｉｓｃｕｓ＞ｅｉｃｈｈｏｒｎｉａｃｒａｓ
ｓｉｐｅｓ＞ｃｏｍｍｏｍｄｕｃｋｗｅｅｄｓ．ＴｈｅｒｅｗａｓｎｏｏｂｖｉｏｕｓｒｕｌｅｔｏｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｉｎｗａｔｅｒ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｃｏｍ
ｐａｒｉｓｏｎｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｅｉｃｈｈｏｒｎｉａｃｒａｓｓｉｐｅｓｈａｄａｂｅｔｔｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｒｅｍｏｖａｌｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｔｈｅｌａｎｄｓｃａｐｅｗａｔｅｒ．

０　引言

随着我国城市化的迅猛发展，水的生态环

境污染也日益严重，尤其是近年来水体的富营

养化问题更为突出．据报道，国内九成以上的湖

泊已处于营养化甚至富营养化状态［１］．城市景

观水体大多为静止或流动性较差的半封闭缓流

水体，水环境容量小，自净能力弱，更易造成富

营养化污染［２］．近年来，国内各高等学校快速发

展，普遍在校区建有人工湖以改善校园人文环

境．人工湖作为校园景观水体，由于对水体的保

护及治理措施尚不完善，会受到不同程度的污

染，逐渐受到学者和管理者的关注．例如，华东

师大普陀校区的丽娃河由于大量生活污水通过

直排或渗透进入水体，大大超过其自净能力，水

生系统出现阻滞，水质严重富营养化，浮游藻类

季节性爆发，局部水体出现黑臭，不得不投入上

千万元进行治理［３］．西南大学崇德湖曾受到严

重富营养化污染，藻类大量繁殖，覆盖水面，水

体浊度增加，呈现黄黑色且有异味，既影响湖泊

的美观与调节局部气候的功能，也造成水资源

的大量浪费［４］．

目前，对于景观水体污染治理的方法有多

种，主体可分为３类：一是物理方法，即引水换

水或循环过滤．该方法适用于处理水量较小的

景观水体，且运行费用较高．二是化学方法，即

选用合适的化学药剂去除污染物．该方法短时

间内效果较好，但随着化学物质的大量使用，

水体生态系统会受到危害，易造成二次污染和

其他环境问题．三是生物和生态处理方法．该

方法适用于处理有机污染水体，具有处理效果

较好、占地面积小、污泥产率低、操作简单且费

用投入较少的特点，但需要后续人工维护才

能维持净化效果．袁东海等［５－７］利用水生植

物处理受污染水体并进行生态修复，效果较

好．目前，关于像校园景观水体这样的缓流

水体污染治理方面还没有系统的研究．

郑州市西大学城有多所高等学校，校园景

观水体星罗棋布，部分水体已经出现富营养化

问题，必须引起高度重视．在前期对郑州市西大

学城Ａ高校（ＱＹ）校园水环境的水质变化特征

进行调研和监测的基础上，本文拟以凤眼莲、水

芙蓉和青萍３种水生植物为净水材料，以高校

景观水体为处理对象，研究这３种水生植物对

景观水体中污染物 ＣＯＤ，ＮＨ３－Ｎ（氨氮）和 ＴＰ

（总磷）的去除效果，以期为景观水体的污染防

治提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要实验材料与仪器
本实验使用的可净化受污染水体的水生植

物凤眼莲、水芙蓉、青萍均从郑州市陈砦花卉市

场购买种子，自行培养，进而选取高度、质量一

致且生长状况良好的植株作为实验材料，其特

征简介见表１．

植株预培养的实验用水取自郑州市西大学

·８２·
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表１　实验材料特征简介

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｂｒｉｅｆｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｐｌａｎｔｓｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

植物名称 科属 生物学特征

青萍（别名水藻） 浮萍科 水生草本，漂浮在水面，叶小呈绿色，花期７个月左右
凤眼莲（别名水葫芦） 雨久花科 水生植物，植株的叶子漂浮于水面，叶柄基部膨大呈葫芦形，花期７个月
水芙蓉（别名大叶莲） 莲科 漂浮水生植物，叶片呈螺旋状排列成莲座状，花小，单生，花期６～７个月

城Ａ高校（ＱＹ）景观湖水，净化实验用水分为

两部分，第一部分是取自郑州市西大学城 Ａ高

校（ＱＹ）的景观湖水，作为低浓度污染水体；第

二部分是以 Ａ高校（ＱＹ）景观湖水为基础，配

制较高浓度的污染水体．

主要仪器：ＡＬ２０４型电子天平，上海精密仪

器有限公司产；ＫＱ５００型超声清洗仪，昆山超

声仪器有限公司产；ＮＣ５０４４型微波消解仪，北

京科创海光仪器有限公司产；ＳＺＣＬ－２Ａ型数

显智能控温磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限

公司产；ＰＨＳ－３Ｃ型ｐＨ计，上海仪电分析仪器

有限公司产．

１．２　实验方法
实验地点设置在 Ａ高校化工学院顶楼温

室玻璃房内，选用若干个直径３５ｃｍ，高３０ｃｍ

的塑料桶作为实验容器．在花卉市场购买植物

种子，以 Ａ高校景观湖水为培养基质进行培

育，采集高度、重量一致且生长状况良好的水生

植株作为实验材料，用水清洗（不损伤根系）植

物后移入各实验桶中，桶内盛有相同体积的污

水，水面高度接近桶弦，水量约２０Ｌ，使植株的

根部能浸没在水里．每种植物分别设置两种不

同氮、磷浓度的污水样品，每种植物各重复 ３

次，１桶为１个重复，同时设置未种植物的桶以

原污水作为空白对照．

实验前测定景观水的基础数值，水质情况

每２ｄ进行１次采样，采样时间为９００，测定

水中的 ＣＯＤ，ＮＨ３－Ｎ和 ＴＰ的质量浓度，同时

观察水生植物的生长状况，定期以蒸馏水补充

因蒸发和采样而失去的水分．

１．３　测试方法

依照《水质分析方法》［８］，采用重铬酸钾法

测定水中ＣＯＤ，采用纳氏试剂分光光度法测定

ＮＨ３－Ｎ，采用钼酸铵分光光度法测定 ＴＰ，用

ｐＨ计测定水体中ｐＨ值．通过游标卡尺测量水

生植物高度和茎直径，以质量为判别依据描述

生物量．

２　结果与讨论

２．１　水生植物生物量与生长态势比较
该实验过程中３种水生植物上桶时形态大

小均匀，净化实验实施１５ｄ后，发现３种水生

植物长势较好，但植株质量有所差异，生物量大

小顺序为凤眼莲 ＞水芙蓉 ＞青萍．凤眼莲不断

发出新枝，新的叶子也不停地增加，根须比较

长，生物量变化最大，是初始质量的１．８倍；水

芙蓉的中心一直发出新的嫩叶，而且根须越来

越长，生物量增加适中，约为初始质量的 １．４

倍；而青萍由于没有根须，叶片小而且薄，因此

生物量增加相对较少．

２．２　３种水生植物对水体ＣＯＤ的净化效果
首先取Ａ高校景观湖水作为试样，不加入

任何试剂，作为低浓度污染水平进行实验．初始

水质参数为 ＣＯＤ质量浓度 １６．８３ｍｇ／Ｌ，

ＮＨ３－Ｎ质量浓度 ０．８６ｍｇ／Ｌ，ＴＰ质量浓度

０．０５ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝７．８．图１为３种水生植物对

低浓度污水中ＣＯＤ的净化效果曲线．由图１可

以看出，随着时间的推移，种有３种水生植物的

水体中 ＣＯＤ质量浓度的变化趋势大致相同，

ＣＯＤ质量浓度在前７ｄ下降迅速，然后逐渐趋

于缓慢．实验进行到第１５ｄ，种有３种水生植物

·９２·
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图１　３种水生植物对低浓度污水中

ＣＯＤ的净化效果曲线

Ｆｉｇ．１　ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯＤ

ｉｎｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆａｑｕａｔｉｃｐｌａｎｔｓ

的水样和空白对照组水样中 ＣＯＤ的质量浓度

分别为种凤眼莲的 ４．２６ｍｇ／Ｌ，种水芙蓉的

６．１１ｍｇ／Ｌ，种青萍的 ６．４３ｍｇ／Ｌ，空白的

１５．９４ｍｇ／Ｌ，凤眼莲、水芙蓉和青萍对 ＣＯＤ的

总去除率分别为７４．７％，６３．７％和６１．８％．

取Ａ高校景观湖水，加入８ｇ（ＮＨ４）２ＳＯ４，

０．０５ｇＫ３ＰＯ４·７Ｈ２Ｏ，以此水样作为高浓度污

染水平进行实验，初始水质参数为ＣＯＤ质量浓

度４０．６５ｍｇ／Ｌ，ＮＨ３－Ｎ质量浓度 ３．４０ｍｇ／Ｌ，

ＴＰ质量浓度０．８８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝８．２．图２为３种水

生植物对高浓度污水中ＣＯＤ的净化效果曲线．

由图２可以看出，实验进行到第１５ｄ，种有３种

水生植物的水样和空白对照组水样中ＣＯＤ的质

量浓度分别为种凤眼莲的６．１７ｍｇ／Ｌ，种水芙蓉

的１１．４６ｍｇ／Ｌ，种青萍的 １３．０８ｍｇ／Ｌ，空白的

４０．０８ｍｇ／Ｌ，凤眼莲、水芙蓉和青萍对ＣＯＤ的总

去除率分别为８１．６％，７１．８％和６７．８％．

由此可见，３种水生植物对污水中 ＣＯＤ都

有较明显的去除效果，总去除率大小顺序为凤

眼莲＞水芙蓉 ＞青萍．３种水生植物对于较高

浓度的ＣＯＤ污水仍有较好的净化效果，说明植

物的耐受范围较大．对ＣＯＤ的去除机理是水生

图２　３种水生植物对高浓度污水中

ＣＯＤ的净化效果曲线

Ｆｉｇ．２　ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯＤ

ｉｎｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆａｑｕａｔｉｃｐｌａｎｔｓ

植物生长需要吸收利用水体中的有机物，并且

对水体悬浮的有机物也有一定的吸附作用，能

够有效降低水体中的有机物含量．在相同净化

时间内，凤眼莲植株生长旺盛，生物量增长最

多，所以凤眼莲对ＣＯＤ的总去除率最大．

２．３　３种水生植物对水体中 ＮＨ３－Ｎ的净化

效果

　　首先取 Ａ高校景观湖之湖水作为实验用

水，不加入任何试剂，作为低浓度污染水平进行

实验．初 始 水 质 参 数 为 ＣＯＤ 质 量 浓 度

１６．８３ｍｇ／Ｌ，ＮＨ３－Ｎ质量浓度０．８６ｍｇ／Ｌ，ＴＰ

质量浓度０．０５ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝７．８．图３为３种水

生植物对低浓度污水中ＮＨ３－Ｎ的净化效果曲

线．由图 ３可以看出，３种水生植物对水体中

ＮＨ３－Ｎ的去除趋势大致相同，ＮＨ３－Ｎ的质量

浓度在前９ｄ下降幅度较大，然后逐渐趋于缓

慢．实验进行到第１５ｄ，种有３种水生植物的水

样和空白对照组水样中ＮＨ３－Ｎ的质量浓度分

别为种凤眼莲的 ０．０５ｍｇ／Ｌ，种水芙蓉的

０．２５ｍｇ／Ｌ，种青萍的 ０．０７ｍｇ／Ｌ，空白的

０．８５ｍｇ／Ｌ，凤眼莲、水芙蓉和青萍对 ＮＨ３－Ｎ

的总去除率分别为９４．２％，６９．８％和９１．９％．

取Ａ高校景观湖水，加入８ｇ（ＮＨ４）２ＳＯ４，
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图３　３种水生植物对低浓度污水中

ＮＨ３－Ｎ的净化效果曲线

Ｆｉｇ．３　ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｃｕｒｖｅｓｏｆＮＨ３Ｎ

ｉｎｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｔｈｒｅｅ

ｋｉｎｄｓｏｆａｑｕａｔｉｃｐｌａｎｔｓ

０．０５ｇＫ３ＰＯ４·７Ｈ２Ｏ，以此水样作为高浓度污

染水平进行实验，初始水质参数为ＣＯＤ质量浓

度４０．６５ｍｇ／Ｌ，ＮＨ３－Ｎ质量浓度 ３．４０ｍｇ／Ｌ，

ＴＰ质量浓度０．８８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝８．２．图４为３种

水生植物对高浓度污水中ＮＨ３－Ｎ的净化效果

曲线．由图４可以看出，实验进行到第１５ｄ，种

有３种水生植物的水样和空白对照组水样中

ＮＨ３－Ｎ的质量浓度分别为种凤眼莲的

０．３３ｍｇ／Ｌ，种水芙蓉的０．９８ｍｇ／Ｌ，种青萍的

０．４３ｍｇ／Ｌ，空白的３．３２ｍｇ／Ｌ，凤眼莲、水芙蓉

和青萍对 ＮＨ３－Ｎ的总去除率分别为９０．３％，

７１．２％ 和８７．４％．

由此可见，３种水生植物对污水中ＮＨ３－Ｎ

的去除效果明显，总去除率大小顺序为凤眼

莲＞青萍 ＞水芙蓉．３种水生植物对 ＮＨ３－Ｎ

总去除率均较高，可能是因为部分 ＮＨ３－Ｎ被

植物直接用于有机物的合成以促进生长，另有

一部分ＮＨ３－Ｎ转化为 ＮＨ３直接逸出水体．对

于较高浓度的 ＮＨ３－Ｎ污水的去除率略有降

低，说明植物的生长需要的氮元素的绝对量有

限，过剩的氮较难被水生植物吸收，需要定期对

水生植物进行清除并更换处于旺盛生长期的新

图４　３种水生植物对高浓度污水中

ＮＨ３－Ｎ的净化效果曲线

Ｆｉｇ．４　ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｃｕｒｖｅｓｏｆＮＨ３Ｎｉｎ

ｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓ

ｏｆａｑｕａｔｉｃｐｌａｎｔｓ

鲜植株．在相同净化时间内，凤眼莲植株生长旺

盛，生物量增长最多，生长所需氮元素较多，对

ＮＨ３－Ｎ的总去除率也最大．水芙蓉的生物量

增加比青萍大，但其对 ＮＨ３－Ｎ的总去除率却

低于青萍．

２．４　３种水生植物对水体中ＴＰ的净化效果
取Ａ高校景观湖水作为实验用水，不加入

任何试剂，视为低浓度污染水平进行实验．初始

水质参数为ＣＯＤ质量浓度１６．８３ｍｇ／Ｌ，ＮＨ３－

Ｎ 质 量 浓 度 ０．８６ ｍｇ／Ｌ，ＴＰ质 量 浓 度

０．０５ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝７．８．图５为３种水生植物对

低浓度污水ＴＰ的净化效果曲线．由图５可以看

出，３种水生植物对水体中ＴＰ的去除趋势大致

相同，都是逐渐缓慢降低．实验进行到第１５ｄ，种

有３种水生植物的水样和空白对照组水样中ＴＰ

的质量浓度分别为种凤眼莲的０．０１７ｍｇ／Ｌ，种

水芙蓉的０．０１ｍｇ／Ｌ，种青萍的０．０２５ｍｇ／Ｌ，空

白的 ０．０４２ｍｇ／Ｌ，凤眼莲、水芙蓉和青萍对 ＴＰ

的总去除率分别为６６．０％，８０．０％和５０．０％．

取Ａ高校景观湖水，加入８ｇ（ＮＨ４）２ＳＯ４，

０．０５ｇＫ３ＰＯ４·７Ｈ２Ｏ，以此水样作为高浓度污

染水平进行实验，初始水质参数为ＣＯＤ质量浓
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度４０．６５ｍｇ／Ｌ，ＮＨ３－Ｎ质量浓度 ３．４０ｍｇ／Ｌ，

ＴＰ质量浓度０．８８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝８．２．图６为３种水

生植物对高浓度污水ＴＰ的净化效果曲线．由图

６可以看出，实验进行到第１５ｄ，种有３种水生

植物的水样和空白对照组水样中ＴＰ的质量浓度

分别为种凤眼莲的 ０．２７ｍｇ／Ｌ，种水芙蓉的

０．１７ｍｇ／Ｌ，种 青 萍 的 ０．３７ｍｇ／Ｌ，空 白 的

０．８６ｍｇ／Ｌ，凤眼莲、水芙蓉和青萍对ＴＰ的总去

除率分别为６９．３％，８０．７％和５７．９％．

结合图５和图６可知，３种水生植物对污水

中ＴＰ的去除效果很明显，且对于水体中 ＴＰ浓

度的变化耐受度较强，总体去除率水芙蓉＞凤眼

莲＞青萍．这是由于水中磷的去除主要通过两个

方面实现，一方面是部分可溶性磷被水生植物吸

收用于合成核酸等有机成分，另一方面是水生植

物根系中的微生物对不溶性磷进行降解，同时为

水生植物生长提供丰富的可溶性磷．

２．５　３种水生植物对水体ｐＨ值的影响
整个实验过程中水体ｐＨ值变化情况见表

２．由表２可知，随着实验时间的推移，３种水生

植物水体中的 ｐＨ值都是先有稍许的下降，然

后又有所上升，基本维持在碱性环境中，然而空

白对照组的 ｐＨ值则呈缓慢下降的趋势．有水

生植物生长的环境，其水体 ｐＨ值的变化范围

图５　３种水生植物对低浓度污水中

ＴＰ的净化效果曲线

Ｆｉｇ．５　ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｃｕｒｖｅｓｏｆＴＰ

ｉｎｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆａｑｕａｔｉｃｐｌａｎｔｓ

图６　３种水生植物对高浓度污水

ＴＰ的净化效果曲线

Ｆｉｇ．６　ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｃｕｒｖｅｓｏｆＴＰ

ｉｎｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆａｑｕａｔｉｃｐｌａｎｔｓ

表２　实验过程水体ｐＨ值的变化情况

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｆｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｓｓ

取样
时间／ｄ

青萍

低浓度
污染水平

高浓度
污染水平

水芙蓉

低浓度
污染水平

高浓度
污染水平

凤眼莲

低浓度
污染水平

高浓度
污染水平

空白对照

低浓度
污染水平

高浓度
污染水平

１ ７．８ ８．２ ７．８ ８．２ ７．８ ８．２ ７．８ ８．２
３ ７．８ ８．１ ７．７ ８．２ ７．７ ８．０ ７．８ ８．１
５ ７．６ ７．９ ７．７ ８．０ ７．５ ８．３ ７．７ ７．９
７ ７．９ ８．３ ７．９ ８．１ ７．９ ８．２ ７．５ ７．８
９ ８．１ ８．５ ８．２ ８．３ ８．２ ８．３ ７．４ ７．６
１１ ８．２ ８．４ ８．４ ８．３ ８．３ ８．５ ７．４ ７．６
１３ ８．３ ８．６ ８．３ ８．４ ８．５ ８．６ ７．３ ７．６
１５ ８．２ ８．５ ８．２ ８．４ ８．４ ８．６ ７．２ ７．５
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一般在７．０～９．０之间，而碱性环境更有利于硝

化反应的进行，故本实验中水生植物对氨氮的

去除率较高．高浓度污染物条件下，水体中的

ｐＨ值普遍比低浓度污染条件要高，这可能是硫

酸铵质量浓度的增加导致的．而无论对于低浓

度还是高浓度的污水，水生植物对水体 ｐＨ值

的影响没有显著规律．无植物体系与有植物体

系相比，水体中ｐＨ值存在极显著差异．

３　结论

本文选取凤眼莲、水芙蓉和青萍３种水生

植物为净水材料，以郑州市 Ａ高校景观水体为

处理对象，对这３种水生植物的净化效果进行

研究．结果表明：凤眼莲、水芙蓉、青萍３种水生

植物对景观水体中的ＣＯＤ，ＮＨ３－Ｎ和ＴＰ都有

较明显的去除效果———对水体中 ＣＯＤ的净化

效果依次为凤眼莲 ＞水芙蓉 ＞青萍；对 ＮＨ３－

Ｎ的净化效果依次为凤眼莲 ＞青萍 ＞水芙蓉；

对ＴＰ的净化效果依次为水芙蓉 ＞凤眼莲 ＞青

萍．３种水生植物对水体ｐＨ值的影响没有显著

规律．综合多种污染物协同去除效果可知，凤眼

莲的净化效果是最好的，其次是水芙蓉，青萍较

差．在实际应用过程中，这３种水生植物均可作

为净化景观水的植物选材，也可搭配使用．

总之，对于水体修复，水生植物已经成为一

种有潜力的绿色处理方法，不仅可以吸收有机

物、氮、磷等污染物质，还能够向水中供氧，对微

生物呼吸供起到了重要的作用．随着技术不断

完善，研究不断深入，今后对水生植物净化水体

的研究将主要集中于不同条件下水生植物的最

优选型和最优群落配置，以及低透明度污染水

体中水生植物的生存及在不同生活环境下水生

植物的生存等．
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ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ复合材料的制备及其
电化学性能研究
ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

关键词：

纳米 ＷＯ３；ＧＯ／ＷＯ３／
ＰＡＮＩ三元复合材料；
电化学性能；超级电

容器

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｎａｎｏＷＯ３；
ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩｔｅｒｎａｒｙ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ；
ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

陈志军，雷李玲，杨清香，杨光，赵俊红，董梦果
ＣＨＥＮＺｈｉｊｕｎ，ＬＥＩＬｉｌｉｎｇ，ＹＡＮＧＱｉｎｇｘｉａｎｇ，ＹＡＮＧＧｕａｎｇ，ＺＨＡＯＪｕｎｈｏｎｇ，
ＤＯＮＧＭｅｎｇｇｕｏ

郑州轻工业学院 材料与化学工程学院／河南省表界面科学重点实验室，河南
郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ／Ｈｅ′ｎａｎＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＳｕｒｆａｃｅＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，
ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：以钨酸钠、石墨和苯胺为主要原料，采用水热合成法和原位聚合法制备

ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合材料，对其电化学性能进行测试．结果表明：三元材料
的复合可以提高材料的综合电化学性能，在２０ｍＶ／ｓ的扫描速率下、纳米 ＷＯ３
的添加量为０．４２ｇ时，三元复合材料样品 ＧＷＰ－４的电化学性能最好；随着充
放电电流的增大，该样品的放电时间缩短，比电容减小，在充放电电流为０．２Ａ／ｇ
时，其比电容最大，为１０７Ｆ／ｇ．
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ｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｔｉｍｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗａｓｓｈｏｒｔｅｎｅｄ，ａｎｄｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｗａｓｒｅｄｕｃｅｄ．Ｗｈｅｎｔｈｅｃｈａｒｇｅ
ａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔｗａｓ０．２Ａ／ｇ，ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｗａｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔ，ｗｈｉｃｈｗａｓ１０７Ｆ／ｇ．

０　引言

随着能源危机与环境污染问题的日益加

剧，新型电化学储能器件一直是国内外新能源

领域的研究热点［１－２］．超级电容器，又称电化学
电容器，是介于传统电容器与充电电池之间的

一种新型储能装置，与锂离子电池相比，它具有

功率密度高、充电时间短、循环使用寿命长、安

全系数高、环境友好等特点，被认为是极有发展

前景的储能器件之一，在诸多领域占据不可替

代的位置［３］．随着便携式电子产品在日常生活
中的应用越来越广泛，对储能器件的小型化、高

性能的要求也越来越高，影响储能器件小型化

及性能提高的因素很多，其中电极材料是关键

因素［４－５］．
过渡金属氧化物是构成储能器件电极材料

的典型材料之一［６－７］，它可以与多种离子（如

Ｌｉ＋，Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｈ＋等）发生氧化还原反应，在不
同氧化状态之间进行可逆转化，具有远高于传

统碳／石墨材料的理论比电容，且循环稳定性更
好．然而，大部分过渡金属氧化物属半导体甚至
绝缘体材料，电极反应过程中易出现电子和离

子的传递受阻，其活性不能得到充分有效利用，

即过渡金属氧化物存在实际能量储存密度低和

能量转化效率低的缺点，这限制了其作为电极

材料的商业化应用［８－９］．因此，目前的研究多集
中在过渡金属氧化物作为电极材料的结构优

化，其中纳米材料复合化是提高其综合性能比

较有代表性的方法，应用前景良好．
目前，将过渡金属氧化物材料与导电材料

（包括导电聚合物材料和导电碳材料）复合是

纳米材料复合化最常用的方法．聚苯胺

（ＰＡＮＩ）、聚吡咯和聚噻吩是三大典型π－共轭

导电高聚物，具有优良的导电性能、可逆的氧化

还原活性、质量轻、单位质量的能量载荷大等特

点．与金属氧化物相比，导电聚合物具有较高的

电化学活性，且柔韧性好、导电性好、密度低，不

仅可以单独用作电容器电极材料，还可以与其

他材料复合作为超级电容器电极材料，在储能

器件研究中一直受到高度重视．ＰＡＮＩ因制备方

法简单、价格低廉，具有独特的掺杂行为、良好

的电化学可逆性和化学稳定性，在导电聚合物

的研究中备受关注［１０－１２］．但是，ＰＡＮＩ在掺杂／

去掺杂过程中会出现体积的膨胀和收缩，且在

去掺杂状态下 ＰＡＮＩ的导电性会有所下降，从

而导致ＰＡＮＩ单独用作超级电容器电极材料时

循环性降低，这也是导电聚合物作为电容器电

极材料的一个共性问题．石墨烯作为一种独特

的碳材料，因其高导电率、大的理论比表面积

（约为２６３０ｍ２·ｇ－１）和优异的机械柔韧性，在

超级电容器电极材料中具有巨大的应用潜

力［１３－１４］．以石墨烯为基底的复合材料作为电极

材料时，石墨烯的柔性不仅可以改善导电聚合

物在掺杂／去掺杂条件下因体积膨胀／收缩引起

的结构不稳定，还可以提高复合材料的循环稳

定性，为过渡金属氧化物的电化学氧化还原储

能过程提供良好的导电通道，弥补导电聚合物

在去掺杂条件下导电性下降的缺陷 ［１５－１６］．

目前，在众多过渡金属氧化物中，氧化钌
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（ＲｕＯ２）具有突出的电容性能，但因为 Ｒｕ资源

稀缺，价格昂贵，研究者试图寻找其他廉价的过

渡金属氧化物或化合物来取代 ＲｕＯ２ 材

料［１７－１８］．三氧化钨（ＷＯ３）是一种典型的电化学

性能稳定的 Ｎ－型半导体材料，多用在电致变

色器件、光催化、气体传感、电催化制氢等研究

领域［１９］，而 ＷＯ３作为超级电容器活性电极材

料最近几年才引起研究者们的关注，相关研究

成果较少．

鉴于此，本文拟采用水热合成和原位聚合

法合成 ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合材料，通过研

究该三元复合材料的电化学电容性能，探索其

用作超级电容器电极材料的应用前景，为开发

新型高性能超级电容器电极材料提供新的

思路．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：钨酸钠（Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ），天

津市光复精细化工研究所产；ＮａＯＨ，ＨＣｌ，丙

酮，烟 台 市 双 双 化 工 有 限 公 司 产；草 酸

（Ｈ２Ｃ２Ｏ２），ＫＭｎＯ４，过硫酸铵（（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８），

天津市风船化学试剂科技有限公司产；

ＮａＮＯ３，天津市科密欧化学试剂有限公司产；

ＨＮＯ３，双氧水，天津瑞金特化学品有限公司产；

无水乙醇，北京化工厂产；浓 Ｈ２ＳＯ４，洛阳市化

学试剂厂产；苯胺，成都市科龙化工试剂厂产．

以上试剂均为分析纯．石墨粉，青岛东凯石墨有

限公司产．

主要仪器：ＡＸＳＤ８型 Ｘ－射线衍射仪，

ＳＨＺ－Ｄ（三）型循环水多用真空泵，郑州国瑞

仪器有限公司产；ＤＨＧ－９０５３Ａ型电热恒温鼓

风干燥箱，上海三发科学仪器有限公司产；

ＳＫ２２００Ｈ型超声波振荡仪，上海科导超声仪器

有限公司产；ＢＳ１２４Ｓ型电子天平，德国 Ｓａｒｔｏｒｉ

ｕｓ公司产；ＤＺＦ－１型真空干燥箱型，上海跃进

医疗器械有限公司产；ＤＺＫＷ－４型电子恒温

水浴锅，北京中兴伟业仪器有限公司产；ＨＪ－６

型磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司

产；ＪＷ－３０２１Ｈ型离心机，安徽嘉文仪器装备

有限公司产；Ｃｈｉ６６０Ｄ型电化学工作站，上海

辰华仪器有限公司产；ＦＷ－４型压片机，天津

市光学仪器厂；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微

镜（ＳＥＭ），日本电子公司产；ＤｉａｍｏｎｄＴＧ／ＤＴＡ

型综合热重分析仪，美国电子公司产；

１．２　样品的制备

纳米 ＷＯ３的制备
［１９］：在连续搅拌下，将

Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（１１ｍｍｏｌ，３．６３ｇ）溶解于

２０ｍＬ去离子水中，待溶解完全后，慢慢滴加

６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液调节溶液 ｐＨ值至１．５，然后

在上述溶液中加入一定量的 ＮａＣｌ（２２ｍｍｏｌ，

１．２８７ｇ）和Ｈ２Ｃ２Ｏ４（１１ｍｍｏｌ，１．３８７ｇ），连续搅

拌３０ｍｉｎ后，再加入５０ｍＬ去离子水．最后，将

所得溶液分成两份，分别转移至聚四氟乙烯衬

底的５０ｍＬ不锈钢反应釜中，密封后在烘箱中

加热至１５０℃ 反应１ｈ．反应结束冷却至室温，

将沉淀物离心分离，然后分别用去离子水和乙

醇洗涤，真空干燥得纳米ＷＯ３样品．

ＧＯ的制备：采用改良的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法［２０］，

将２ｇ石墨、１ｇＮａＮＯ３和４６ｍＬ浓Ｈ２ＳＯ４在冰

水浴中混合均匀，低温下缓慢加入６ｇＫＭｎＯ４，

冰浴１０～１５℃反应６ｈ后，水浴（３５±１）℃

反应２ｈ，加入９２ｍＬ去离子水，升温至９８℃再

补加２８０ｍＬ去离子水，２０ｍｉｎ后加入２０ｍＬ质

量分数为３０％的双氧水，３０ｍｉｎ后趁热离心分

离得到棕黄色粗产物，分别用质量分数５％的

ＨＣｌ溶液和去离子水各洗涤５—７次至中性，最

后加入１００ｍＬ去离子水，超声振荡４ｈ，离心分

离，干燥得到ＧＯ样品．

ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合材料的制备：称

取一定量的纳米 ＷＯ３颗粒分散于２５ｍＬ去离

子水中，磁力搅拌１０ｍｉｎ，形成均匀的分散液；
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将一定量的浓 ＨＣｌ（０．８３４ｍＬ）和（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８
（０．２５ｇ）溶解在５ｍＬ去离子水中，配制成氧化

剂溶液；称取０．０５ｇ的ＧＯ溶于５０ｍＬ去离子

水中，超声分散１ｈ，然后将０．１ｍＬ的Ｃ６Ｈ５ＮＨ２
缓慢加入 ＧＯ分散液中，磁力搅拌１０ｍｉｎ得到

均匀的ＧＯ／Ｃ６Ｈ７Ｎ溶液，置于冰浴中搅拌，然后

将纳米 ＷＯ３分散液和氧化剂溶液依次加入

ＧＯ／Ｃ６Ｈ７Ｎ溶液中，磁力搅拌 １０ｍｉｎ后，用

１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ调节 ｐＨ＝１～２，室温继续搅拌

１２ｈ，将所得到的产物进行抽滤、洗涤、真空干

燥得到墨绿色固体粉末．按照上述方法做４次

平行实验，纳米 ＷＯ３的添加量分别为０．２４ｇ，

０．３０ｇ，０．３６ｇ和 ０．４２ｇ，最后得到的 ＧＯ／

ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合材料样品分别记作

ＧＷＰ－１，ＧＷＰ－２，ＧＷＰ－３和ＧＷＰ－４．在不

加ＧＯ和ＷＯ３而其他条件不变的情况下，制备

ＰＡＮＩ作为对照．

工作电极的制备：将１０ｍｇＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ

三元复合材料样品加入到 １．２５ｍｇ科琴黑和

４００μＬ乙醇混合液中，超声 １ｈ，然后加入

２０μＬ聚四氟乙烯（ＰＴＥＦ）乳液，超声３ｈ摇匀，

用滴管吸涂在两个称量好的不锈钢网上面（正

反两面都需要滴涂），置于真空干燥箱中，于

８０℃ 干燥４ｈ之后压片，然后在８０℃下真空

过夜干燥，称重，备用．

１．３　样品表征和电化学性能测试方法
采用ＳＥＭ对样品的形貌进行表征，升高电

压为１０ｋＶ，放大倍数为１０～５０００００．用Ｘ－射

线衍射仪对样品的组成进行测定：电压、电流、

扫描范围和步长分别设置为 ３５ｋＶ，２０ｍＡ，

５°～９０°，０．０２°．用综合热重分析仪对样品的热

稳定性进行测试：在 Ｎ２气氛下，升温速率为

１℃／ｍｉｎ，测试范围为 ５～７００℃．利用电化学

工作站，采用三电极的方法（分别以饱和甘汞

电极为参比电极，Ｐｔ片电极为对电极，涂覆有

活性物质的不锈钢网为工作电极，以 １ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４为电解质）进行电化学性能测试．循环伏

安（ＣＶ）曲线测试条件：电位范围为 －０．６～

０．８Ｖ，扫描速率为５ｍＶ／ｓ，１０ｍＶ／ｓ，２０ｍＶ／ｓ，

５０ｍＶ／ｓ，８０ｍＶ／ｓ，１００ｍＶ／ｓ；恒电流充放电（ＣＰ）

曲线测试条件：电位范围为－０．５～０．８Ｖ，电流密

度为 ５Ａ／ｇ，３Ａ／ｇ，１Ａ／ｇ，０．８Ａ／ｇ，０．５Ａ／ｇ，

０．３Ａ／ｇ，０．２Ａ／ｇ，０．１Ａ／ｇ；交流阻抗（ＥＩＳ）曲线测

试条件：初始电压为０．５３Ｖ，增幅为５ｍＶ．

２　结果与讨论

２．１　样品的形貌分析
图１为样品的ＳＥＭ图．由图１ａ）可以看出，

利用水热合成法制备的 ＷＯ３是由纳米片组成

的花球状结构，这种结构有利于电化学过程中

电解液和离子在样品中的传输；由图１ｂ）可以

看出，制备的ＧＯ为典型的二维平面结构；由图

１ｃ）可以看出，在未添加 ＧＯ和纳米 ＷＯ３的情

况下，合成的 ＰＡＮＩ为典型的棒状结构；由图

１ｄ）可以看出，在含有 ＷＯ３和 ＧＯ的分散体系

原位聚合得到的ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合材

料中，没有发现明显的棒状结构，这可能是由于

ＧＯ和纳米 ＷＯ３的加入改变了 ＰＡＮＩ的成核生

长机理，纳米ＷＯ３被ＧＯ包裹，而ＰＡＮＩ原位生

成在 ＧＯ和 ＷＯ３的表面，使合成的 ＧＯ／ＷＯ３／

ＰＡＮＩ三元复合物形貌均一．

２．２　样品的组成分析
图２为样品的 ＸＲＤ谱图．由图 ２可以看

出，采用水热合成法制备的球状纳米颗粒为

ＷＯ３（与３３－１３８７标准卡一致），合成的 ＧＯ／

ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合物的图谱中出现明显的

ＷＯ３衍射峰，而 ＰＡＮＩ和 ＧＯ的特征衍射峰较

弱．这是由于 ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合物中

ＷＯ３的含量较高，而ＰＡＮＩ和ＧＯ的含量较少所

致；且ＧＯ是包裹在ＷＯ３的表面，而ＰＡＮＩ是原

位生长在ＧＯ和ＷＯ３的表面，所以材料的复合

不影响ＷＯ３的晶体结构．
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图１　样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图２　样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

２．３　热重分析
图３为ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合物ＧＷＰ４

的ＴＧ图．由图３可以看出，ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三
元复合物ＧＷＰ４在开始受热过程中分解缓慢，
当温度升至２６０℃时出现明显的失重，之后热

图３　ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合物

ＧＷＰ－４的ＴＧ图

Ｆｉｇ．３　ＴＧｄｉａｇｒａｍｏｆＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ（ＧＷＰ４）

分解曲线趋于水平，此时剩余物基本全为 ＧＯ／

ＷＯ３，该三元复合物中 ＧＯ／ＷＯ３的质量分数约

为８８％．

２．４　电化学性能分析
图４为样品的电化学性能测试曲线．由图

４ａ）可以看出，纯 ＧＯ和 ＰＡＮＩ的 ＣＶ曲线的循
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环面积较小，没有氧化还原峰，为典型的双电层

电容．ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合材料在 ０．２～

０．４Ｖ之间有一个氧化还原峰，随着复合材料

中ＷＯ３含量的增大，氧化峰愈加明显，材料表

现出一定的赝电容特征，且在相同的扫描速率

下复合材料的 ＣＶ曲线面积大于纯 ＧＯ，ＰＡＮＩ

和ＷＯ３．ＧＷＰ－４的ＣＶ曲线面积最大，说明其

电化学性能最好，适合用作超级电容器的电极

材料，也说明三元材料的复合提高了材料的综

合电化学性能．由图４ｂ）可以看出，ＣＶ曲线偏

离矩形，扫描过程中都有一对较弱的氧化还原

峰，说明 ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ复合材料在充放电过

程中发生了可逆的氧化还原反应，产生了与双

电层电容不同的赝电容，随着扫描速率的增大，

峰电流增大，氧化峰和还原峰的位置发生明显

偏移，这主要是由电极内阻和电子在电极中的

扩散速率降低引起的．在该三元复合材料中，

ＰＡＮＩ原位生长在 ＷＯ３和 ＧＯ表面上，ＧＯ／

ＰＡＮＩ的导电性良好，使得纳米 ＷＯ３在不同氧

化态之间发生可逆氧化还原反应，产生了一定

的赝电容，此外，ＰＡＮＩ涂层中极性氮基团的存

在增强了电荷和电解质在充电－放电过程中的

润湿性，纳米ＷＯ３和氮基团的存在还会引发高

度假赝电容反应 ［２１］．由图 ４ｃ）可以看出，

ＧＷＰ－４样品的放电时间最长，即该样品具有

最大的比电容．由图４ｄ）可以看出，随着充放电

电流的增大，ＧＷＰ－４样品的放电时间缩短，比

电容减小，在充放电电流为０．２Ａ／ｇ时，其比电

容最大，为１０７Ｆ／ｇ．

图５为样品的交流阻抗谱图．由图５可以

看出，纯纳米 ＷＯ３的电阻比较大，纯 ＰＡＮＩ和

ＧＯ的电阻较小，通过三元复合得到的ＧＷＰ－４

图４　样品的电化学性能测试曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｅｓｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
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图５　样品的ＥＩＳ曲线

Ｆｉｇ．５　ＥＩＳｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

样品的电阻为１．１Ω．在中频区，ＧＷＰ－４样品

的交流阻抗曲线呈４５°，这是离子向电极中快

速扩散的表现；在低频区，其交流阻抗曲线接近

一条直线，表现出纯电容性质，说明ＧＷＰ－４样

品有较好的电容行为［２２］．

３　结语

本文采用水热合成和原位聚合法合成了

ＧＯ／ＷＯ３／ＰＡＮＩ三元复合材料，并研究了该类

材料的电化学性能．结果表明，三元材料的复合

可以提高材料的综合电化学性能，在２０ｍＶ／ｓ

的扫描速率下，纳米 ＷＯ３的添加量为 ０．４２ｇ

时，三元复合材料样品 ＧＷＰ－４的电化学性能

最好；在充放电电流为０．２Ａ／ｇ时，其比电容最

大，为１０７Ｆ／ｇ．该类材料作为超级电容器电极

材料有较好的应用前景，但还需对其结构进行

优化从而进一步提高其综合电化学性能．
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摘要：从明胶的交联改性、与其他高分子共混（包括互穿网络及双网络）和与纳

米材料复合三方面对国内外关于明胶基复合水凝胶的力学性能增强与功能化

的研究现状进行了综述，指出，相较于物理交联改性，明胶的化学交联改性应用

更为广泛，但过多的化学交联剂用量会产生一定的毒性；互穿网络能够结合明

胶与其他聚合物网络的性质，而双网络的拓扑结构能够极大地提升明胶基复合

水凝胶的力学性能；将不同纳米粒子或具有特殊功能的纳米粒子引入明胶体系

中能避免传统化学交联剂产生的毒性，获得具有高拉伸强度的功能化明胶基纳

米复合水凝胶．进一步优化设计合成具有与生物组织相适宜的力学强度、生物
相容性和组织粘附性的明胶基水凝胶材料，以提高其在复杂环境中的机械性能

和刺激响应性能，将会是未来的研究方向．
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０　引言

明胶是通过胶原蛋白水解获得的一类变性

蛋白质［１］，在生理环境中具有良好的生物学性

能，常被用于生物医学领域．其一，明胶具有很

高的生物相容性和生物降解性．其二，作为一种

变性蛋白质，相较于胶原蛋白，明胶具有更低的

抗原性［２］．其三，明胶分子链中含有丰富的基因

序列，例如调节细胞粘附的精氨酸 －甘氨酸 －

天冬氨酸（ＲＧＤ）基因序列，将明胶与一些不含

有细胞识别位点的聚合物复合，能提升其细胞

粘附性能［３］．除此之外，明胶分子结构中还含有

大量的活性官能团，这使明胶在一定浓度和温

度下能够通过分子间氢键相互作用形成凝胶，

并且十分容易通过改性、交联、复合等方式形成

不同类型的水凝胶．水凝胶是一类特殊的软湿

材料，因其与天然细胞外基质的相似性而成为

生物医用材料的研究热点．

以天然高分子为基体合成的水凝胶能极大

地避免人工合成高分子水凝胶的生理毒性．然

而与大部分水凝胶类似，明胶基水凝胶存在力

学性能弱、分子结构复杂、可控性较差的缺陷．

近年来，研究者尝试通过物理改性、化学改性，

以形成互穿网络结构、双网络结构和纳米复合

等方式，来提升明胶基水凝胶的力学性能．本文

拟对以上研究的进展情况进行梳理，并就明胶

基复合水凝胶研究中的一些问题进行评述，为

高强度功能化明胶基水凝胶材料的开发提供理

论基础和方向参考．

１　交联改性明胶基水凝胶

明胶的改性方法主要可以分为物理交联改

性和化学交联改性．物理改性指通过辐射、等离

子体、热处理等物理方法使明胶形成交联网络

结构．化学改性指在明胶体系中添加一些化学

交联剂，通过交联剂的桥接作用使明胶分子链

形成交联结构或催化明胶分子链上的基团进行

反应，形成自交联的结构．

１．１　物理交联改性
明胶分子链中存在大量的氢键，使得其自

身在一定条件下可以通过物理交联形成凝胶，

其传统物理改性主要为辐射交联，即通过高能

射线的作用，使明胶分子链间以共价键形式连

接起来，达到交联的效果．

Ｒ．Ｂｈａｔ等［４］将明胶在紫外线下进行照射

处理发现，经辐射处理的明胶黏度降低，熔化焓

有明显的变化，凝胶强度有显著的改善．并且，

在紫外光下处理不同的时间，凝胶强度相应地

发生不同的改变：在紫外光下照射３０ｍｉｎ，凝胶

强度可由之前的１７７．８ｇ增至１９８．１ｇ；在紫外

光下照射６０ｍｉｎ，凝胶强度可由之前的１７７．８ｇ

增至２３４．０ｇ．凝胶强度的增加可归因于辐射处
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理引起的分子链交联．近年来，也有研究者利用

等离子体对明胶进行交联改性．电纺明胶纳米

纤维是一种有望用于软骨和肌腱修复的天然材

料，尽管在水中具有高度溶解性，但难以进行化

学交联，这极大地限制了其在软骨组织工程领

域的应用．Ａ．Ｌｉｇｕｏｒｉ等［５］用等离子体直接处理

固态的明胶纤维发现，通过等离子体处理可以

诱导明胶形成交联结构，对明胶纳米纤维进行

等离子体处理同样可以获得具有交联结构的明

胶纳米纤维，且结构稳定性更好，在浸入水溶液

之后仍然保留有良好的纤维形态．

１．２　化学交联改性
明胶的化学交联通常是使用一些具有双官

能团或者多官能团的交联剂来达到交联的目

的．常用作明胶化学交联剂的有京尼平、戊二

醛、碳二亚胺盐酸盐和酶等．

Ｍ．Ａ．Ｄ．Ｓｉｌｖａ等［６］研究了戊二醛交联不同

状态的明胶对凝胶强度的影响，通过对比戊二

醛交联溶胶状态下的明胶和低温自身形成物理

交联网络的固态明胶发现，固态明胶经化学交

联后的剪切模量与明胶物理交联网络三股螺旋

结构中的残基量密切相关．在低温状态下，明胶

分子链中含有大量的缠结三股螺旋结构，形成

物理交联网络．这种物理交联网络作为一种模

板，能够提升明胶分子链间化学交联效率，促进

分子间弹性活性键的形成，进而提升凝胶的剪

切模量．当温度升高、明胶转化为溶胶状态时，

这种物理网络模板被破坏，分子间化学交联效

率降低，其剪切模量相应减小．研究结果表明，

在物理交联状态下进行化学交联具有协同增益

效果，在低温情况下混合交联制备的明胶水凝

胶，其剪切模量比溶胶状态下交联制备的明胶

水凝胶高出４～６倍．

Ｍ．Ｍ．Ｎａｄｚｉｒ等［７］研究了京尼平交联剂对

明胶水凝胶的孔径和核黄素释放行为的影响．

研究发现，相较于未交联的明胶，京尼平用量为

０．１％（质量分数）时，凝胶的平均孔径由

（３．８６±１．０２）μｍ增加到（５１．８６±１３．３３）μｍ，

压缩强度得到提升，进一步增加京尼平用量至

０．７％（质量分数），其压缩强度由７．３１Ｎ增加

至４７．６５Ｎ，但其平均孔径逐渐减小．通过研究

该凝胶的溶胀和药物释放行为发现，京尼平用

量为０．１％（质量分数）时形成的大孔洞结构有

利于更多的核黄素分布在凝胶中．这种能够缓

慢持续释放药物的凝胶有望应用于伤口敷料等

医用领域．

Ｐ．Ｌ．Ｔｈｉ等［８］首先对明胶进行改性合成了

苯酚共轭明胶（ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｇｅｌａｔｉｎｐｏｌｙ

ｍｅｒ，ＧＨｐｏｌｙｍｅｒ），在辣根过氧化物酶（ＨＲＰ）的

作用下，用Ｈ２Ｏ２对ＧＨｐｏｌｙｍｅｒ进行交联，然后

在体系中引入少量酪氨酸酶（Ｔｙｒ），将分子中的

邻酚转化为具有高度活性的邻醌结构，极大地

增强了凝胶与生物基质之间的粘附力，通过特

殊的双酶交联方式形成了一种组织粘附性水凝

胶．研究其粘附强度发现，在 ＨＲＰ单交联凝胶

中引入少量的Ｔｙｒ对凝胶的胶凝时间和机械强

度影响不大，但是能显著提升凝胶的粘附强度．

相较于市售的纤维蛋白胶和 ＨＲＰ单酶交联的

ＧＨ／ＨＲＰ凝胶，ＧＨ／ＨＲＰ／Ｔｙｒ双酶交联水凝胶

的组织粘附强度（３４ｋＰａ）是前两者的２～５倍．

相较于物理交联改性，明胶的化学交联改

性应用更为广泛，这是因为物理交联改性难以

产生均匀稳定的交联结构．但过多化学交联剂

用量又会不可避免地产生一定的毒性，因此寻

求更有效且低毒性的明胶化学交联改性方式是

未来的研究热点．

２　明胶基互穿网络水凝胶

互穿网络（ＩＰＮ）结构是两种或两种以上聚

合物共混而成的“合金”，其分子链相互贯穿，

不同聚合物链之间不存在共价键作用，并且至

少一种聚合物分子链以化学键的方式交

·４４·
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联［９－１１］．传统的单网络水凝胶具有力学性能较

弱和溶胀行为响应缓慢等缺点，通过构筑多组

分的互穿网络结构可以增强明胶基水凝胶的力

学性能、加快溶胀／消溶胀响应速率．

２．１　明胶与其他天然高分子形成的互穿结构

水凝胶

　　明胶作为一种含有大量亲水性基团的天然

高分子，易与其他高分子形成ＩＰＮ结构．大量的

天然高分子及其衍生物与一些含有羧基、羟基、

酰胺基团、磺酸基等的亲水性合成高分子已被

用于合成ＩＰＮ水凝胶［１２］．

Ｃ．Ｓｈｅｎ等［１３］以聚乙二醇二丙烯酸酯

（ＰＥＧＤＡ）交联的羧基甜菜碱（ＰＣＢＭＡ）作为第

一网络，京尼平交联的明胶作为第二网络，通过

“一锅法”合成了由明胶和羧基甜菜碱（ＣＢＭＡ）

组成的ＩＰＮ水凝胶．相较于单网络的明胶基水

凝胶和ＰＣＢＭＡ凝胶，ＩＰＮ水凝胶的机械性能有

了显著的提升，其压缩和拉伸断裂应力达到

６．５ＭＰａ和２．４ＭＰａ（为单网络凝胶的４～２０

倍），破坏应变分别超过９５％和７００％．由于明

胶具有优秀的细胞粘附性，合成的 ＩＰＮ水凝胶

有利于哺乳动物细胞的附着和增殖，同时由于

抗结块性能 ＣＢＭＡ的存在，能够减少血小板和

微生物的附着．通过调节明胶与 ＣＢＭＡ的比例

可以得到一系列机械性能不同的ＩＰＮ水凝胶．

Ｊ．Ｗａｎｇ等［１４］通过化学交联明胶和羟丙基

纤维素（ＨＰＣ）合成了一种 ＩＰＮ水凝胶，该水凝

胶显示出典型的多孔结构，孔径随着ＨＰＣ含量

的增加而减少．并且由于两种天然高分子网络

之间的缠结和互穿，ＩＰＮ水凝胶表现出优异的

机械强度和透光率，其最大拉伸强度和撕裂强

度分别达到３．１ＭＰａ和５．２ＭＰａ．通过细胞毒
性测试和药物负载能力评估发现，该ＩＰＮ水凝
胶对于成纤细胞无毒性，并且具有良好的药物

负载能力和体外释放行为．
明胶和壳聚糖是生物医用领域的两种热门

材料，Ｚ．Ｓ．Ｓｈｅｎ等［１５］采用原位沉淀法制备了一

种具有良好机械强度和生物学性能的明胶／壳
聚糖水凝胶（见图１）．通过调节各组分比例，该
水凝胶具有可控的孔隙率和良好的生物可降解

性．经优化后，压缩测试结果显示其杨氏模量能
达到３．２５ＭＰａ，杨氏模量达到２．１５ＭＰａ，力学
性能与人类软骨相似．循环压缩测试下其具有
明显的滞回曲线，压缩韧性约为７５．８Ｊ·ｍ－２．
体内降解实验结果表明，其在７０ｄ内降解度达
到６５．９％．除此之外，体外细胞培植实验结果
表明，该水凝胶有利于软骨细胞的粘附与增殖．
作为一种纯天然高分子复合的可降解高强度水

凝胶，其在软骨组织工程领域有潜在的应用

价值．
Ｚ．Ｙｕ等［１６］首先用 Ｌ－半胱氨酸乙酯盐酸

盐（Ｃｙｓ）和甲基丙烯酸酐（ＡＭＡ）修饰透明质酸
（ＨＡ），合成透明质酸的衍生物 ＨＡＣｙｓＡＭＡ．
利用其与明胶间的交联反应合成了一种

图１　原位沉淀法形成壳聚糖－明胶凝胶过程的示意图［１５］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｈｉｔｏｓａｎｇｅｌａｔｉｎｇｅｌｗｉｔｈｉｎｓｉｔｕｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［１５］
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ＨＡＣｙｓＡＭＡ／明胶水凝胶．力学性能测试结果

表明，单纯的ＨＡＣｙｓＡＭＡ／明胶水凝胶机械性

能很弱，在该水凝胶中引入软而韧的聚丙烯酰

胺（ＰＡＡｍ）形成互穿网络，其力学性能得到很

大提升，其压缩强度提升５倍，弹性模量和黏性

模量都提高两个数量级．此外，互穿网络水凝胶

的微观孔洞更加规则，孔径更小，具有典型的开

放三维网络结构．

Ａ．Ｐｅｔｔｉｇｎａｎｏ等［１７］通过构建明胶与氧化海

藻酸钠的动态共价键，合成了一种自修复生物

水凝胶（见图２）．对该水凝胶在自愈合过程中

的关键影响参数进行研究发现，ｐＨ值对受损

水凝胶界面的重构具有重要影响：在 ｐＨ值为

１．３６的ＨＣｌ溶液中浸泡后，该水凝胶失去了自

修复能力，而在 ｐＨ值为１３的 ＮａＯＨ溶液中浸

泡后，该水凝胶仍具有自修复能力，这证实了明

胶与氧化海藻酸钠间的席夫碱键对凝胶的自愈

合过程有着促进作用．通过优化两者之间的浓

度和配比，能够实现最优的自愈合特性．

２．２　明胶与合成高分子形成的互穿结构水

凝胶

　　相较于天然高分子结构的不可控性，合成

高分子具有可设计的特定官能团结构，将明胶

与具有特定功能的合成高分子共混，能获得不

同结构的明胶基复合水凝胶．Ｙ．Ｇａｎ等［１８］以葡

聚糖和明胶为主要网络，聚乙二醇为次要网络，

合成了一种可用于髓核再生的 ＩＰＮ增韧水凝
胶．通过调整二级网络与一级网络之间的质量
比并进行力学性能、细胞相容性等方面的生物

学性能测试来优化水凝胶的制备条件，得到了

性能良好的水凝胶．当二级网络与一级网络之
间的质量比为１４时，该水凝胶压缩应变量达
到８６％，呈现较高的力学性能．在小鼠体内研
究的结果表明，该水凝胶有利于髓核细胞增殖

与再生．
值得一提的是，ＩＰＮ结构虽然能够改善凝

胶的机械性能，但常会导致凝胶内部形成密集

的孔洞结构，从而限制凝胶内细胞与细胞之间

图２　明胶与氧化海藻酸钠在硼砂的存在下通过席夫碱键交联示意图［１７］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇｅｌａｔｉｎａｎｄｏｘｉｄｉｚｅｄｓｏｄｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｂｙ

Ｓｃｈｉｆｆｂａｓｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｂｏｒａｘ［１７］
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的相互作用、组织形成和营养交换．因此，在维

持ＩＰＮ水凝胶力学性能的同时提高细胞在凝胶

介质中的相互作用是一大难点．Ｊ．Ｚｈａｎｇ等［１９］

利用明胶和聚乙二醇合成了一种具有大孔洞结

构的ＩＰＮ水凝胶（见图３），不同于传统的 ＩＰＮ

水凝胶，该水凝胶有着孔径约为８０μｍ的独特

大孔洞结构．研究结果表明，当ＩＰＮ水凝胶中的

明胶含量较低（质量浓度为１％～２．５％）时，网

络中无法形成大孔洞结构；当明胶含量继续提

升（质量浓度为５％ ～１０％）时，ＩＰＮ水凝胶中

出现了独特的大孔洞结构．ＩＰＮ结构能够提升

水凝胶的力学性能，而大孔洞结构能够明显促

进细胞间相互作用和细胞增殖，因此该类水凝

胶有望在软骨组织工程领域得到应用．

Ｔ．Ｍｉａｏ等［２０］使用 ｔｈｅｔａｇｅｌ法制备了一种

聚乙烯醇（ＰＶＡ）／明胶（Ｇｅｌａｔｉｎ）ＩＰＮ水凝胶．致

孔剂聚乙二醇（ＰＥＧ）的存在，诱导明胶与聚乙

烯醇分子链相互作用，获得一种具有大孔结构

的ｔｈｅｔａ凝胶，通过与ＰＶＡ，ＰＶＡＰＥＧ和不加入

致孔剂的ＰＶＡ－明胶水凝胶进行对比发现，在

致孔剂 ＰＥＧ的作用下，ＰＶＡ／明胶水凝胶中

ＰＶＡ的结晶度更低，其剪切模量与弹性模量均

有所提升．该水凝胶孔径较大（１０～５０ｍｍ），具

有较好的压缩弹性模量（２０～４００ｋＰａ），在软骨

再生支架领域有良好的应用前景．

聚乙烯多胺（ＰＰＡ）的化学结构中存在大量

的氨基，是形成氢键的良好供体，但是由于其不

溶于水且与其他合成高分子间相互作用较弱，

故很少应用于水凝胶的制备．Ｚ．Ｚｈａｎｇ等［２１］将

ＰＰＡ和明胶混合制备了一种具有多功能刺激响

应性的明胶／ＰＰＡ水凝胶，研究结果表明，明胶

与ＰＰＡ之间形成的大量非共价键是水凝胶多

功能刺激响应能力的来源，且凝胶的储能模量

可以通过控制明胶的质量浓度和分子量来调

控．相较于纯明胶，明胶／ＰＰＡ复合水凝胶具有

更好的机械性能和多功能响应性，在智能材料

领域有很大的应用潜力．

３　明胶基双网络水凝胶

双网络（Ｄｏｕｂｌｅｎｅｔｗｏｒｋ，ＤＮ）水凝胶具有

由两种不同性质的聚合物形成的互穿网络，第

一层为紧密交联的刚而脆的聚电解质网络，第

二层为松散交联的软而韧的中性网络，该类水

凝胶具有极高的机械强度和韧性，甚至可以与

图３　大孔ＩＰＮ水凝胶与ＳＮ（Ｓｉｎｇｌｅｎｅｔｗｏｒｋ）水凝胶和传统ＩＰＮ水凝胶对比示意图［１９］

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓｈｏｗｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓＩＰＮｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

ａｎｄＳＮ（Ｓｉｎｇｌｅｎｅｔｗｏｒｋ）ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＩＰＮｈｙｄｒｏｇｅｌｓ［１９］
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橡胶相媲美．其中，刚而脆的聚电解质网络起到

了分散外界应力的作用，为双网络水凝胶提供

了“牺牲键”；软而韧的中性聚合物填补于刚性

网络中，为双网络水凝胶提供了支架，有助于保

持水凝胶的外形［２２］．双网络水凝胶一般是通过

两步自由基聚合法［２３］制备的，首先合成紧密交

联的第一层聚电解质网络，然后将形成的第一

网络水凝胶浸泡在高浓度中性单体溶液中，使

第一网络中充斥大量的中性单体和少量交联

剂，随后聚合形成松散交联的第二网络．

Ｊ．Ｈｏｕ等［２４］将明胶作为第一网络，将大分

子微球（ＭＭｓ）稳定的丙烯酰胺和甲基丙烯酸

十六酯共聚物作为第二网络，合成了一种大分

子微球增强双网络（ＤＮＭＭｓ）水凝胶．ＭＭｓ作

为疏水缔合中心，能够防止双网络凝胶裂缝的

进一步发展．此外，动态交疏水链段的解缠可以

有效地分散能量并提高水凝胶的机械性能．结

果显示，ＤＮＭＭｓ水凝胶表现出优异的机械性

能，其断裂应力达到１．４８ＭＰａ，断裂应变高达

２１００％．

Ｘ．Ｙａｎ等［２５］采用“一锅法”，以明胶作为第

一网络，共价键交联的ＰＡＡｍ作为第二网络，设

计合成了一种高强度和具有自修复特性的 ＤＮ

水凝胶———明胶／ＰＡＡｍ水凝胶（见图４）．经过

各组分优化后，明胶／ＰＡＡｍ水凝胶表现出较高

的机械性能（Ｅ＝８４ｋＰａ，σｆ＝０．２６８ＭＰａ，εｆ＝

４０．６９ｍｍ·ｍｍ－１，Ｗ＝６．０１ＭＪ·ｍ－３）和良好
的自修复效率（室温下８７％的韧性修复），即使
在第二网络中不加入任何交联剂，明胶与

ＰＡＡｍ形成的复合水凝胶也具有很高的机械性
能和自修复能力．他们认为明胶／ＰＡＡｍＤＮ水
凝胶的能量耗散归因于在承受外力时明胶物理

网络的破裂，并且明胶具有可逆的溶胶凝胶转

变能力，使得 ＤＮ水凝胶具有快速的自修复能
力．而在第二网络中未添加交联剂也能获得较
强机械性能的水凝胶，则是由于明胶分子基团

上带有大量的羧基、氨基等活性基团，当引发

ＰＡＡｍ聚合时，明胶与 ＰＡＡｍ分子链发生了接
枝反应，因此该类水凝胶也表现出优异的拉伸

性能．
需要强调的是，虽然 ＤＮ水凝胶与 ＩＰＮ水

凝胶的合成过程有些类似，但是两者概念完全

图４　“一锅法”合成明胶／ＰＡＡｍ双网络水凝胶示意图［２５］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＰＡＡｍ

ＤＮｈｙｄｒｏｇｅｌｗｉｔｈ“ｏｎｅｐｏｔ”ｍｅｔｈｏｄ［２５］
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不同［２３］．ＩＰＮ结构通常是用来组合不同材料间

的各种性质，例如细胞粘附、吸水性、生物相容

性和生物可降解性等［２６］．而 ＤＮ水凝胶通过结

合两层不同性质网络的模式充分发挥“１＋１＞

２”的能量耗散效果，使水凝胶的力学性能得到

很大提升．

４　明胶基纳米复合水凝胶

纳米材料（粒径１～１００ｎｍ）独特的尺寸效

应和界面效应，使其在电子学、光学、机械学、生

物学等领域展现出巨大的潜力．纳米复合水凝

胶是将纳米尺寸的颗粒分散在水凝胶中形成的

复合材料，它不仅保持了纳米材料本身的功能

性质，还将纳米材料的刚性、尺寸稳定性和热稳

定性与水凝胶的软湿性能相融合，从而明显改

善了水凝胶的机械性能和热稳定性［２７－２９］．在水

凝胶中可以复合各种纳米颗粒，例如碳基、陶

瓷、聚合物、金属纳米颗粒等，以获得具有优异

机械性能和特殊功能的纳米复合水凝胶［３０］．

４．１　颗粒状纳米复合水凝胶
４．１．１　黏土复合水凝胶　２００２年，Ｋ．Ｈａｒａｇｕ

ｃｈｉ等［２８］首次将黏土纳米颗粒掺杂进聚合物基

质中合成纳米复合水凝胶，该类水凝胶是通过

在黏土颗粒表面进行高产率的原位自由基聚合

制备的，其中纳米黏土颗粒充当多功能的物理

交联剂，聚合物链通过离子或极性作用连接在

其表面，形成独特的有机／无机纳米复合结构，

所获得的水凝胶一般具有高透明度和优良的拉

伸强度．

Ｃ．Ｌｉ等［３１］在传统的 ＰＡＡｍ／Ｌａｐｏｎｉｔｅ纳米

复合水凝胶中引入明胶分子链，用 Ｌａｐｏｎｉｔｅ纳

米黏土粒子充当多功能交联剂，利用明胶与

Ｌａｐｏｎｉｔｅ之间的氢键作用将明胶分子链和丙烯

酰胺（ＡＡｍ）吸附在 Ｌａｐｏｎｉｔｅ粒子表面，通过

ＡＡｍ在纳米粒子上的原位聚合与明胶分子链

形成复合网络，合成了明胶／ＰＡＡｍ／Ｌａｐｏｎｉｔｅ纳

米复合水凝胶．他们研究了明胶对传统纳米复

合水凝胶的理化性质和血液相容性的影响，结

果表明，随着明胶的加入，纳米复合水凝胶仍然

保持着高透明度和良好的力学性能，这说明明

胶分子在纳米复合材料体系中具有良好的分散

性，并且随着明胶含量的增加，纳米复合水凝胶

显示出良好的抗溶血和抗凝血能力．

４．１．２　羟基磷灰石复合水凝胶　羟基磷灰石

（ＨＡｐ）是天然骨基质的主要无机成分，具有优

异的生物相容性、生物活性和骨传导性．作为一

种纳米增强填料，ＨＡｐ已被广泛应用于水凝胶

体系的增强，引入 ＨＡｐ的水凝胶支架材料，因

其具有较高的机械性能而作为替代材料广泛应

用于骨修复等软骨组织工程领域．Ｊ．Ｒａｎ等［３２］

以明胶和细菌纤维素为原料合成双网络水凝

胶，并在双网络结构中引入无机粒子ＨＡｐ构筑

多组分有机／无机双网络结构（见图５）．扫描电

镜结果表明，ＨＡｐ成功地被组装在 ＢＣ网络中

的结节处．通过引入ＨＡｐ粒子能够有效提高双

网络水凝胶的稳定性，而具有良好柔性的明胶

网络能够分散网络结构中结节处的压力．获得

的有机／无机杂化双网络水凝胶具有很高的机

械强度，其弹性模量和断裂应力分别达到

０．２７ＭＰａ和０．２８ＭＰａ．失水后的干态凝胶表现

出更高的机械强度，其杨氏模量和断裂应力分

别达到１７７ＭＰａ和１２．９５ＭＰａ．体外细胞培养实

验也表明这种凝胶具有良好的细胞粘附性，能

够促进细胞增殖和分化．

４．１．３　纳米金属颗粒复合水凝胶　无机纳米

银颗粒和具有软弹性质的三维网络水凝胶组合

可以赋予水凝胶更高的机械性能和一些独特的

性质［３３－３６］，例如纳米银复合水凝胶可以用于磁

导向药物递送系统和改进电控组织生长等．Ｃ．

Ｇａｒｃíａａｓｔｒａｉｎ等［３３］用呋喃改性的明胶和硫酸软

骨素（ＣＳ）修饰的纳米银颗粒（ＡｇＮｐｓ）制备了

一种纳米复合生物水凝胶（见图 ６）．其中
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ＡｇＮＰｓ作为多功能交联剂，通过呋喃改性的

明胶和苯并三唑马来酰亚胺封端的 ＡｇＮｐｓ发

生ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ环加成反应构建纳米复合水凝

胶的交联网络．在明胶网络中引入纳米银颗

粒能够提升其交联网络的稳定性，且具有较

高的溶胀率，经体外细胞毒性测试，纳米银

复合水凝胶具有低毒性的特点，这使得该类

水凝胶有望在药物缓释和软组织工程等生

物医学领域得到应用．

４．２　平面状纳米复合水凝胶
４．２．１　石墨烯复合水凝胶　石墨烯是具有蜂

窝结构的柔性单原子层碳片［３７］，具有高电子迁

移率、良好的机械性能和高比表面积，在光电子

学、能量存储、催化、气体传感、超级电容器、热

电器件、复合材料、软组织工程和药物输送

等［３７－４２］应用中得到了极大的关注．

图５　ＨＡｐ自组装到ＢＣ网络和ＢＣ－明胶／ＨＡｐ双网络水凝胶的制备过程示意图［３２］

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｏｆＨＡｐｉｎｔｏｔｈｅＢＣｎｅｔｗｏｒｋａｎｄ

ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅＢＣＧＥＬ／ＨＡｐＤＮｈｙｄｒｏｇｅｌ［３２］

图６　基于ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ环加成的呋喃修饰明胶（ＧＦＧＥ）和马来酰亚胺包覆银纳米粒子

（ＢＴＭＡｇＮＰｓ）之间的交联示意图［３３］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｂａｓｅｄｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎｆｕｒａｎｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｇｅｌａｔｉｎ（ＧＦＧＥ）ａｎｄｍａｌｅｉｍｉｄｃｏａｔｅｄｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＢＴＭＡｇＮＰｓ）［３３］
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　　Ｊ．Ｈｕａｎｇ等［４３］通过“一锅法”合成了以物

理交联明胶和含有 ＧＯ的交联聚丙烯酰胺

（ＰＡＭ）双网络形状记忆水凝胶．经近红外光线

照射后，该水凝胶具有显著的形状回复能力．物

理交联明胶网络中含有的三股螺旋结构具有可

逆性，而ＧＯ能够快速有效地进行光热转换，两
者的复合使得水凝胶具有良好的光响应能力．
并且双网络结构中特殊的“牺牲键”作用和 ＧＯ
的桥接作用使得明胶－ＧＯＰＡＭ水凝胶具有很
高的韧性，其破坏应力和应变分别达到

４００ｋＰａ和５００％．通过优化各组分比例能够得
到具有合适强度、稳定的临时形变和能够被近

红外光线控制的快速回复形状记忆水凝胶．Ｙ．
Ｐｉａｏ等［４４］通过加热按一定比例混合的氧化石

墨烯（ＧＯ）悬浮液和明胶溶液，制备了一种还原
氧化石墨烯－明胶纳米复合水凝胶（见图７）．
其中，明胶作为还原剂还原 ＧＯ并且接枝在石
墨烯片层上，明胶分子链与石墨烯片层一起构

成纳米复合水凝胶．ＧＯ也是作为一种多功能
交联剂，充当明胶网络中的交联点来增加明胶

网络的交联密度，从而提升纳米复合水凝胶的

力学性能，其储能模量达到１７２．３ｋＰａ．
４．３　纤维状纳米复合水凝胶
４．３．１　几丁质纳米纤维复合水凝胶　几丁质
是自然界除纤维素之外含量最丰富的天然多

糖，机械强度较高，弹性模量可达到２ＧＰａ，极
限拉伸强度可达到１４０ＭＰａ．几丁质纳米纤维
是一种直径约为３ｎｍ，具有自组装能力的纳米
纤维．Ｐ．Ｈａｓｓａｎｚａｄｅｈ等［４５］首先制备了甲基丙

烯酰化的明胶（ＧｅｌＭＡ），然后将ＧｅｌＭＡ与几丁
质纳米纤维混合，在紫外光照射条件下引发体

系内ＧｅｌＭＡ发生交联，通过几丁质纳米纤维与
明胶分子链之间的相互作用和几丁质的自组装

行为，获得了具有超高强度、柔韧杂化的水凝

胶．在ＧｅｌＭＡ体系中引入几丁质纳米纤维能够
显著提升水凝胶的储能模量，而相较于 ＧｅｌＭＡ
和几丁质纳米纤维的杂化体系，单纯的几丁质

纳米纤维具有更高的弹性模量，但是其断裂伸

长率较低．作者认为凝胶的高弹性模量是由于
ＧｅｌＭＡ与几丁质纳米纤维之间的物理缠结作用
和几丁质纳米纤维在体系内自组装的结果．通
过调节ＧｅｌＭＡ和几丁质纳米纤维之间的比例，
ＧｅｌＭＡ水凝胶的弹性模量由 ３．３ｋＰａ提升至
２．８ＭＰａ（质量比３１），进一步提升了几丁质
纳米纤维含量，水凝胶的强度也提升至

４．６ＭＰａ（质量比１３）．相较于单纯几丁质纳
米纤维，ＧｅｌＭＡ在体系中充当了润滑剂的作用，
通过减弱几丁质纳米纤维间的强氢键作用而提

升水凝胶的柔韧度与断裂伸长率．相较于纯几
丁质纳米纤维和ＧｅｌＭＡ水凝胶，其断裂伸长率
分别提升了１００％和２００％．
４．３．２　纳米纤维素复合水凝胶　纳米纤维素
（ＴＯＣＮ）是一种具有高横纵比、高比表面积和
高结晶度的刚性纤维状纳米材料，在水凝胶中

复合纳米纤维素通常能够增强其力学性能．Ｌ．
Ｎａｎ等［４６］首先通过ＴＥＭＰＯ氧化法制备了纳米
纤维素，然后在明胶与ＴＯＣＮＳ的混合悬浮液中
进行丙烯酰胺（ＡＡｍ）的原位聚合，获得了一种

图７　明胶与还原氧化石墨烯复合水凝胶制备示意图［４４］

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｅｌａｔｉｎ／ＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ［４４］
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高强度形状记忆水凝胶．这种复合凝胶包含两
个交联网络，即化学交联的聚丙烯酰胺网络和

物理交联的明胶网络，而引入的 ＴＯＣＮ能够提
升凝胶的机械性能．通过优化凝胶组成成分能
够获得具有快速响应形状记忆功能的高强度水

凝胶，其中具有可逆性的明胶网络赋予了凝胶

冷却条件下快速固定形状的能力（３０ｓ内）和
热诱导形状恢复的能力（９０℃下５ｓ内）．随着
体系中ＴＯＣＮ含量的增加，凝胶的拉伸强度能
够达到 ２４０ｋＰａ，最大应变达到６５０％．而随着
明胶含量的增加，凝胶的弹性模量和拉伸强度

能进一步提升，这表明明胶与 ＴＯＣＮ／ＰＡＡｍ之
间存在良好的相容性．这种形状记忆型水凝胶
在智能器件和组织工程领域都有着广泛的应用

前景．
在明胶体系中引入纳米粒子充当多功能交

联点，能够有效地避免因引入大量化学交联剂

产生的毒性，明胶与纳米粒子间的非共价键作

用，能够使水凝胶获得较高的拉伸强度和柔韧

度，引入具有特殊功能的纳米粒子还能获得具

有特殊功能化的明胶基纳米复合水凝胶材料．

５　结语

本文通过对明胶的交联改性、与其他高分

子物质共混（包括互穿网络及双网络）、与纳米

材料复合对明胶基水凝胶的力学性能增强与功

能化的考察发现，相较于物理交联改性，明胶的

化学交联改性应用更为广泛，但过多的化学交

联剂用量会不可避免地产生一定的毒性；设计

构筑明胶互穿网络能够结合明胶与其他聚合物

网络的性质，而双网络的拓扑结构能够极大地

提升明胶基复合水凝胶的力学性能；将不同纳

米粒子或具有特殊功能的纳米粒子引入明胶体

系中能避免传统化学交联剂产生的毒性，获得

具有高拉伸强度的功能化明胶基纳米复合水

凝胶．
由于明胶具备良好的溶胶－凝胶转变性质

和生物相容性，明胶基复合水凝胶在智能材料

领域和软组织工程材料领域已经体现出良好的

应用前景．但以明胶为基体组合多种性质的水
凝胶材料仍面临一些技术难题，例如当其用于

生物智能材料时，无法在复杂环境中保持明胶

基水凝胶材料的机械性能与刺激响应性能的长

期稳定性；当其用于生物组织工程材料时，无法

实现与复杂的软组织界面间的粘附等．特别是
目前对明胶基水凝胶材料生物组织粘附性的研

究较少，因此在探索各种类型高强度功能化明

胶基水凝胶材料的基础上，进一步优化设计合

成具有与生物组织相适宜的力学强度、生物相

容性和组织粘附性的明胶基水凝胶材料，将会

是未来的研究方向．
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保健酒液有效成分提取与脱色工艺优化研究
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓａｎｄｄｅｃｏｌｏｒｉｎｇｏｆ
ｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ

关键词：

保健酒；索氏提取；

脱色；人参皂苷

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ；
ｓｏｘｈｌｅｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；
ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ；
ｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓ

章银良，李鑫，蔡亚玲
ＺＨＡＮＧＹｉｎｌｉａｎｇ，ＬＩＸｉｎ，ＣＡＩＹａｌｉｎｇ

郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ

摘要：以人参等６味中药为原料制备保健酒，采用索氏提取法提取其有效成分，
并采用多种脱色剂对保健酒提取液进行脱色处理．以保健酒液中人参皂苷的质
量浓度为提取指标，以保健酒液在５６０ｎｍ下的吸光度为脱色指标，在单因素试
验的基础上，采用均匀试验法优化提取和脱色工艺．结果表明：当反应温度为
９７℃，反应时间为２ｈ，液料比为６１０１时，人参皂苷提取率最高，为６７．６３ｍｇ／
（１００ｍＬ）；当脱色温度为３５℃，脱色时间为２０ｍｉｎ，液料比为５１，脱色剂为活
性炭粉末时，脱色效果最好，酒液色泽适宜，此时人参皂苷损失率仅为２．４７％．
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０　引言

保健酒是指具有调节人体生理功能、适宜

特定人群饮用、不以治疗疾病为目标的酒类产

品．保健酒必须同时具备４种属性，即营养性、

安全性、嗜好性和功能性（具有特定的功能）．

参类保健酒是以人参等为原料，经过提取、脱

色、过滤、调配、冷藏等工序制成，具有增强免疫

力、防癌抗肿瘤、延缓衰老等功效．随着消费市

场的逐渐成熟，人们的消费意识不断增强，产品

质量鉴别能力不断提高，对保健酒的质量也提

出了更高的要求［１］．人参皂苷作为人参的主要

活性成分之一，其含量成为评价参类保健酒质

量的重要指标，而提取方法对保健酒液中有效

成分的富集具有重要影响．目前，保健酒原液提

取方法主要有溶剂提取法、水蒸气蒸馏法、升华

法和压榨法四大类别．溶剂提取法是适用范围

最广且应用最多的方法，它包括浸渍法、渗漉

法、煎煮法、回流法、连续回流法等方法［４－７］，其

中，又数浸渍法最常用于大范围、高产量的保健

酒生产．此方法投资较少，设备简单，操作方便，

只是所需时间较长，提取液颜色较深．目前，有

关保健酒提取液脱色方面的研究少见报道，已

有成果也多是与其相类似的相关发酵液或提取

物的脱色研究［８－１１］．

鉴于此，本研究采用目前还未被用于保健

酒液有效成分提取的经典索氏提取方法，对以

人参等６种中药材为原料制得的保健酒原液进

行人参皂苷提取，以期提升提取液质量，减轻工

艺强度；同时对原液进行脱色处理，优化工艺流

程，为保健酒的品质与感官提升提供参考．

１　实验材料与方法

１．１　实验材料与试剂
实验材料：人参等６种药材，分别记为原料

Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ，Ｆ，由仲景宛西制药股份有限公司

提供．

实验试剂：甲醇，天津市致远化学试剂有限

公司产；冰乙酸，天津市改通化学试剂有限公司

产；ＨＣｌＯ４，天津市鑫源化工有限公司产；香草

醛，天津市大茂化学试剂厂产；无水乙醇，天津

市永大化学试剂有限公司产；中性 Ａｌ２Ｏ３，山东

汇泽化工科技有限公司产．以上试剂均为分析

纯．人参皂苷Ｒｅ标准品（纯度≥９８．０％），北京

北纳创联生物科技研究院产；Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ－

ＸＡＤ－２大孔吸附树脂，美国 Ｓｉｇｍａ公司产；粉

末状活性炭、颗粒状活性炭，唐山晨晖炭业有限

公司产；硅藻土，济南辉腾化工有限公司产．

１．２　实验仪器与设备
ＨＨ型恒温水浴锅，江苏金怡仪器科技有

限公司产；７５２型紫外可见分光光度计，上海菁

华科技仪器有限公司产；ＳＱＰ型电子天平，赛多

利斯科学仪器（北京）有限公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　保健酒液有效成分提取的单因素试验

以酒液中人参皂苷质量浓度为响应指标，
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章银良，等：保健酒液有效成分提取与脱色工艺优化研究

研究提取温度、提取时间、提取液料比对保健酒

提取工艺的影响，并分别设定为提取温度组、提

取时间组和提取液料比组．

１．３．１．１　提取温度对保健酒液中人参皂苷质

量浓度的影响试验　准确称取１．５～１．９ｇ人

参（原料Ａ），１．２～１．３ｇ原料Ｂ，２．５ｇ原料Ｃ，

２．５ｇ原料Ｄ，１０．０ｇ原料 Ｅ，１０．０ｇ原料 Ｆ，将

以上原料装入１８ｃｍ×２０ｃｍ滤纸包中，置于索

氏提取器，在圆底烧瓶中注入５００ｍＬ体积分数

为６０％的食用酒精（或基酒）（液料比 ５００

１）．组装抽提设备，打开冷凝装置，检查其气密

性是否良好．

设置提取温度分别为９２℃，９４℃，９６℃和

９８℃，提取时间为２．５ｈ．待提取结束后，将索

氏提取器与圆底烧瓶中的液体全部倒入

５００ｍＬ锥形瓶中，并贴上标签冷却备用，待后

期测定人参皂苷的质量浓度．

１．３．１．２　提取时间对保健酒液中人参皂苷质

量浓度的影响试验　参考１．３．１．１实验步骤第

一段，设置提取时间分别为 ２．０ｈ，２．５ｈ，

３．０ｈ，３．５ｈ和４．０ｈ，提取温度为９５℃，液料

比５００１．待提取结束后，将索氏提取器与圆

底烧瓶中的液体全部倒入５００ｍＬ锥形瓶中，并

贴上标签冷却备用，待后期测定人参皂苷的质

量浓度．

１．３．１．３　提取液料比对保健酒液中人参皂苷

质量浓度的影响试验　参考１．３．１．１实验步骤

第一段，将索氏提取器与分别装 ２５０ｍＬ，

５００ｍＬ，７５０ｍＬ和１０００ｍＬ体积分数为６０％的

食用酒精（或基酒）的圆底烧瓶连接（液料比分

别为２５０１，５００１，７５０１和１０００１），在

温度为 ９５℃的水浴锅中恒温水浴回流提取

２．５ｈ．提取结束后贴上标签冷却备用，待后期

测定人参皂苷质量浓度．

１．３．２　保健酒液有效成分提取的均匀试验

为了获得保健酒液有效成分的最佳提取工

艺，结合上述单因素试验结果，以人参皂苷的质

量浓度（Ｙ）为响应指标，采用 Ｕ６×（６４）均匀试

验因素水平表［１２］，进行保健酒液有效成分提取

均匀试验．

１．３．３　保健酒液脱色的单因素试验

将在最佳工艺条件下制得的保健酒液作为

脱色原液，以５６０ｎｍ条件下测定的保健酒液吸

光度值为响应指标，比较脱色效果以判别脱色

方案的优劣．

１．３．３．１　脱色温度对脱色效果的影响试验　

选用颗粒状活性炭作为脱色剂，脱色液料比为

１０１，分别在３０℃，３５℃，４０℃，４５℃和５０℃

条件下脱色１５ｍｉｎ，再将脱色保健酒液经常温

定性滤纸过滤后，于 ５６０ｎｍ条件下测定吸光

度值．

１．３．３．２　脱色时间对脱色效果的影响试验　

选用颗粒状活性炭作为脱色剂，脱色液料比为

１０１，在３５℃条件下分别脱色５ｍｉｎ，１０ｍｉｎ，

１５ｍｉｎ，２０ｍｉｎ和２５ｍｉｎ，再将脱色保健酒液经

常温定性滤纸过滤后，于５６０ｎｍ条件下测定吸

光度值．

１．３．３．３　脱色液料比对脱色效果的影响试验

　选用颗粒状活性炭作为脱色剂，脱色液料比

分别设为２０１，１０１和５１，在３５℃条件下

脱色１５ｍｉｎ，再将脱色保健酒液经常温定性滤

纸过滤后，于５６０ｎｍ条件下测定吸光度值．

１．３．３．４　脱色剂种类对脱色效果的影响试验

　分别选用颗粒状活性炭、粉末状活性炭、硅藻

土作为脱色剂，脱色液料比为１０１，在３５℃条

件下脱色１５ｍｉｎ，再将脱色保健酒液经常温定

性滤纸过滤后，于 ５６０ｎｍ条件下测定吸光

度值．

１．３．４　保健酒液脱色的均匀试验

为了获得保健酒液的最佳脱色工艺，结合

上述单因素试验结果，以５６０ｎｍ条件下的吸光

度值（Ｒ）为响应指标，采用Ｕ６×（６４）均匀试验
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因素水平表进行保健酒液脱色的均匀试验．

１．４　保健酒液中人参皂苷质量浓度的测定
１．４．１　试样处理

准确吸取样品５ｍＬ，置２５ｍＬ容量瓶中，

加３５％的乙醇定容至刻度，摇匀，准确吸取

１ｍＬ于蒸发皿中，置沸水浴上挥干溶剂，残渣

加适量水溶解后进行柱层析．

１．４．２　柱层析

用１０ｍＬ注射器作层析管，内装３ｃｍ大孔

吸附树脂，上加１ｃｍ中性Ａｌ２Ｏ３．先用２５ｍＬ体

积分数 ７０％的乙醇洗柱，弃去洗脱液；再用

２５ｍＬ水洗柱，弃去洗脱液；加入已处理好的试

样溶液，用２５ｍＬ水洗柱，弃去洗脱液．用２５ｍＬ

体积分数７０％的乙醇洗脱人参皂苷，收集洗脱

液于蒸发皿中，置于沸水浴挥干溶剂，以此作显

色用．

１．４．３　显色

在上述已挥干的蒸发皿中加入０．２ｍＬ质

量分数５％的香草醛冰乙酸溶液，转动蒸发皿，

使残渣全部溶解，再加入０．８ｍＬＨＣｌＯ４，混匀

后移入５ｍＬ带塞刻度离心管中，６０℃水浴上

加热１０ｍｉｎ，取出，冰浴冷却后，加入冰乙酸

５．０ｍＬ，摇匀后，以１ｃｍ比色池于５６０ｎｍ波长

处与标准管一起进行比色测定．

１．４．４　标准管设置

准确吸取质量浓度为２．０ｍｇ／ｍＬ的人参

皂苷Ｒｅ标准溶液１００ｍＬ置于蒸发皿中，６０℃

水浴挥干，加适量水溶解，依次过柱层析、测定

吸光度值．

１．４．５　计算方法

Ｘ＝
Ａ１×Ｃ×Ｖ
Ａ２×ｍ

式中，Ｘ为试样中总皂苷质量浓度（以人参皂苷

Ｒｅ计）／（ｍｇ·（１００ｍＬ）－１），Ａ１为被测液的吸

光度值，Ａ２为标准液的吸光度值，Ｃ为标准管人

参皂苷Ｒｅ的质量／ｍｇ，Ｖ为试样稀释体积／ｍＬ，

ｍ为取样量／ｍＬ．

１．５　数据处理
所有试验均重复３次，结果取平均值，以消

除偶然因素造成的误差．均匀试验采用 Ｍａｔｈｅ

ｍａｔｉｃｓ４．０软件进行处理，曲线采用 Ｏｒｉｇｉｎ７．０

软件进行处理．

２　结果与分析

２．１　保健酒液有效成分提取的单因素试验结

果与分析

２．１．１　提取温度对保健酒液中人参皂苷质量

浓度的影响

提取温度对保健酒液中人参皂苷质量浓度

的影响试验结果如图１所示．由图１可知，当提

取温度为９６℃ 时，人参皂苷的质量浓度最高，

为２８．７１ｍｇ／（１００ｍＬ），表明此时保健酒液的

提取效果最好．这是由于提取温度的增加能够

使提取物细胞壁渗透性增强，增加提取物的溶

解度和扩散系数，并降低提取溶剂的黏度，从而

提高提取效率［１３］．但当提取温度继续升高时，

索氏提取回流速度过快，提取效率反而下降．因

此，选择提取温度为９６℃较适宜．

２．１．２　提取时间对保健酒液中人参皂苷质量

浓度的影响

提取时间对保健酒液中人参皂苷质量浓

度的影响试验结果如图２所示．由图２可知，

保健酒液在提取时间为３．０ｈ时提取效果最

好，此时保健酒液中人参皂苷质量浓度达到

５９．９７ｍｇ／（１００ｍＬ）．根据Ｆｉｃｋ扩散定律［１４］，

人参皂苷的提取效率与提取时间成正比，在一

定范围内，提取时间越长，提取效率越高，但增

长幅度有所下降；同时，由于热效应作用，长时

间处理会导致热敏感组分的转化降解，提取溶

剂挥发导致乙醇体积分数的降低，从而降低

提取效率．因此，选择提取时间为 ３．０ｈ较

适宜．
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图１　提取温度对保健酒液中

人参皂苷质量浓度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓｉｎｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ

图２　提取时间对保健酒液中

人参皂苷质量浓度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓｉｎｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ

２．１．３　提取液料比对保健酒液中人参皂苷质

量浓度的影响

提取液料比对保健酒液中人参皂苷质量浓

度的影响试验结果如图３所示．由图３可知，随
着提取液料比的增大，从细胞内到溶剂之间扩

散的提取物浓度梯度增大，人参皂苷的质量浓

度不断增加．这是由于提取液料比的增大在一
定程度上提高了传质推动力，提取出来的有效

物质也就越多．但从提取效果、溶剂用量、降低
能耗等方面综合考虑，选择提取液料比为

１０００１较适宜．

２．２　保健酒液有效成分提取的均匀试验结果

与分析

　　基于单因素试验，保健酒液有效成分提取

的均匀试验因素水平选择见表１．保健酒液有

效成分提取的均匀试验结果、回归参数和均匀

试验方差分析分别见表２、表３和表４．

图３　提取液料比对保健酒液中

人参皂苷质量浓度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｉｎｓｅｎｏｓｉｄｅｓｉｎｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ

表１　保健酒液有效成分提取的均匀试验因素水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｕｎｉｆｏｒｍｔｅｓｔｆｏｒ

ｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

水平
因素

提取温度Ｘ１／℃ 提取时间Ｘ２／ｈ 提取液料比Ｘ３
１ ９３ ２．０ ２５０１
２ ９３ ２．０ ２５０１
３ ９５ ２．５ ５００１
４ ９５ ２．５ ５００１
５ ９７ ３．０ １０００１
６ ９７ ３．０ １０００１

表２　保健酒液有效成分提取的均匀试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｎｉｆｏｒｍｔｅｓｔｆｏｒ

ｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

试验
号

提取温度
Ｘ１／℃

提取时间
Ｘ２／ｈ

提取液料
比Ｘ３

人参皂苷质量浓度

／（ｍｇ·（１００ｍＬ）－１）
１ ９３ ２．０ ５００１ １８．０９
２ ９３ ２．５ １０００１ ２２．２０
３ ９５ ３．０ ２５０１ ６５．５９
４ ９５ ２．０ １０００１ １８．７６
５ ９７ ２．５ ２５０１ ５７．２７
６ ９７ ３．０ ５００１ ２１．９８

·９５·
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表３　保健酒液有效成分提取的回归参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ

ｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

回归模型 系数值 误差 Ｔ值 Ｐ值
常数项 １３０．７０２ １１．５６５６ １１．３００９ ０．００７７３９４
Ｘ３
２ ０．０００２２１４３３０．００００３４５１３８６．４１５７９ ０．０２３４４３１
Ｘ３ －０．２９４５１１ ０．２３２１６４ －１．２６８５４０．３３２２７２
Ｘ１Ｘ３ ０．０００３９５１５２ ０．００２３９８２３ －０．１６４７６８０．８８４２７４

表４　保健酒液有效成分提取均匀试验方差分析

Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｉｎｕｎｉｆｏｒｍ

ｔｅｓｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

方差
来源

自由
度

偏差
平方和

均方 Ｆ值 Ｐ值

模型 ３ ２２６１．０８ ７５３．６９２ ３１．７６７９ ０．０３０６７２４
误差 ２ ４７．４５ ２３．７２５
总和 ５ ２３０８．５３

由表２、表３和表４可知，提取液料比对保

健酒液中人参皂苷的质量浓度具有极显著影

响，提取温度和提取液料比之间没有交互作用．

影响保健酒液有效成分提取的诸因素，其影响

大小的主次顺序依次为提取液料比 ＞提取温

度＞提取时间．回归方程为 Ｙ＝１３０．７０２＋

０．０００２２１４３３Ｘ３
２－ ０． ２９４ ５１１Ｘ３ ＋

０．０００３９５１５２Ｘ１Ｘ３．经过优化后的保健酒液有

效成分提取最佳条件为：提取温度９７℃，提取

时间２ｈ，提取液料比６１０１，此时保健酒液中

人 参 皂 苷 的 质 量 浓 度 最 高， 为

５８．１２ｍｇ／（１００ｍＬ）．在此条件下进行验证试

验，人参皂苷的质量浓度可达 ６７．６３ｍｇ／

（１００ｍＬ），表明经均匀试验优化后的保健酒液

有效成分提取最佳条件结果可靠．

２．３　保健酒液脱色的单因素试验结果与分析
２．３．１　脱色温度对保健酒液吸光度值的影响

脱色温度对保健酒液吸光度值的影响试验

结果如图４所示．由图４可知，保健酒液的吸光

度值随着脱色温度的升高而降低，即保健酒液

的脱色效果随着脱色温度的升高得到改善．这

是由于适当提高脱色温度可加快色素分子的扩

散速度，同时料液的黏度下降，有利于色素的吸

附，提高脱色效率［１５］．因此，在考虑脱色工艺对

保健酒液中人参皂苷质量浓度影响的前提下，

选择脱色温度为４０℃较适宜．

２．３．２　脱色时间对保健酒液吸光度值的影响

脱色时间对保健酒液吸光度值的影响试验

结果如图５所示．由图５可知，保健酒液的吸光

度值随着脱色时间的延长而降低，即保健酒液

的脱色效果随着脱色时间的延长得到改善．当

脱色时间在５～１５ｍｉｎ时，吸光度数值降幅较

大；当脱色时间在２０～２５ｍｉｎ时，吸光度数值

下降较为缓慢，脱色效率有所减缓．这是由于活

性炭刚开始吸附时，其表面是全新的无结合界

面，但随着吸附时间的延长，吸附面慢慢缩小，

脱色效果将趋向稳定．因此，在考虑脱色工艺对

保健酒液中人参皂苷质量浓度影响的前提下，

图４　脱色温度对保健酒液吸光度值的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅｖａｌｕｅｏｆｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ

图５　脱色时间对保健酒液吸光度值的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｖａｌｕｅｏｆｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ

·０６·
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选择脱色时间为２０ｍｉｎ较适宜．

２．３．３　脱色液料比对保健酒液吸光度值的

影响

脱色液料比对保健酒液吸光度值的影响试

验结果如图６所示．由图６可知，保健酒液的吸

光度值随着液料比的增大而升高，表明保健酒

液的脱色效果随着液料比的增大而减弱．这是

由于在固定脱色时间、脱色温度和脱色剂用量

的前提下，被脱色的量越小，活性炭用于吸附有

色物质的能量就越强，所以当脱色液料比为

５１时，酒液吸光度值最低．因此，在考虑脱色

工艺对保健酒液中人参皂苷质量浓度影响的前

提下，选择液料比为５１较适宜．

２．３．４　脱色剂种类对保健酒液吸光度值的

影响

脱色剂种类对保健酒液吸光度值的影响试

验结果如图７所示．由图７可知，与硅藻土和颗

粒状活性炭相比，粉末状活性炭的脱色效果较

好．这可能是由于粉末状活性炭的接触表面积

较大，而硅藻土和颗粒状活性炭的接触表面积

则相对较小一些．因此，选择脱色剂为粉末状活

性炭较适宜．

２．４　保健酒液脱色的均匀试验结果与分析
基于单因素试验，保健酒液脱色的均匀试

验因素水平选择见表５．保健酒液脱色的均匀

图６　液料比对保健酒液吸光度值的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｖａｌｕｅｏｆｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ

试验结果、回归参数和均匀试验方差分析分别

见表６、表７和表８．

由表６、表７和表８可知，脱色温度、脱色时

间和脱色液料比对保健酒液吸光度值具有极显

图７　脱色剂种类对保健酒液脱色效果的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｅｃｏｌｏｒａｎｔｓｐｅｃｉｅｓｏｎ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｖａｌｕｅｏｆｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒ

表５　保健酒液脱色的均匀试验因素水平

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｕｎｉｆｏｒｍｔｅｓｔ

ｆｏｒｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ

水平

因素

脱色温度
Ａ／℃

脱色时间
Ｂ／ｍｉｎ

脱色液料
比Ｃ

脱色剂
种类Ｄ

１ ３０ １０ ５１ 颗粒状活性炭

２ ３０ １０ ５１ 颗粒状活性炭

３ ３５ １５ １０１ 粉末状活性炭

４ ３５ １５ １０１ 粉末状活性炭

５ ４０ ２０ ２０１ 硅藻土

６ ４０ ２０ ２０１ 硅藻土

表６　保健酒液脱色的均匀试验结果

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｎｉｆｏｒｍｔｅｓｔｆｏｒ

ｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ

试验
号

脱色温度
Ａ／℃

脱色时间
Ｂ／ｍｉｎ

脱色液
料比Ｃ

脱色剂
种类Ｄ

脱色后
吸光度值

１ ３０ １０ １０１ 硅藻土 ０．１１５
２ ３０ １５ ２０１ 硅藻土 ０．１２２
３ ３５ ２０ ５１ 粉末状活性炭 ０．０６３
４ ３５ １０ ２０１粉末状活性炭 ０．１００
５ ４０ １５ ５１ 颗粒状活性炭 ０．０９０
６ ４０ ２０ １０１颗粒状活性炭 ０．１０３

·１６·
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表７　保健酒液脱色的回归参数

Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ

ｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ

回归
模型

系数值 误差 Ｔ值 Ｐ值

常数项 １．３２３４６ ３．２２４０９×１０－３ ４１０．４９０ ０．００１５５０８８

Ａ －０．０４５１７５７１．１９６８１×１０－４ －３７７．４６８０．００１６８６５５
Ｂ －０．００１５０７５７８．８６４２４×１０－６ －１７０．０７４０．００３７４３１６

Ｃ ０．００１４６２１４ ４．７５６２９×１０－６ ３０７．４１１ ０．００２０７０９

ＡＤ ０．００４９０７５７ １．３２５３８×１０－５ ３７０．２７８ ０．００１７１９３

表８　保健酒液脱色的均匀试验方差分析

Ｔａｂｌｅ８　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｕｎｉｆｏｒｍｔｅｓｔ

ｆｏｒｈｅａｌｔｈｌｉｑｕｏｒｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ

方差
来源

自由
度

偏差平方和 均方 Ｆ值 Ｐ值

模型 ４ ２．１７８８３×１０－３ ０．０００５４４７０７ ９３５０８０．００２４５２６５
误差 １ ５．８３×１０－９

总和 ５ ２．１７８８３×１０－３

著影响，脱色温度和脱色剂之间有极显著的交

互作用．影响保健酒液脱色效果的上述诸因素
其影响大小顺序依次为：脱色温度 ＞液料比 ＞
脱色时间 ＞脱色剂种类．回归方程为 Ｒ＝
１．３２３－０．０４５２Ａ－０．００１５１Ｂ＋０．００１４６Ｃ＋
０．００４９１ＡＤ．经过优化后的保健酒液脱色最佳
条件为：脱色温度３５℃，脱色时间２０ｍｉｎ，液料
比５１，以活性炭粉末为脱色剂．在此条件下
得到的稀释１０倍的保健酒液的理论脱色吸光
度为０．０４７８，验证试验测定的保健酒液的吸光
度为０．０４２，表明经均匀试验优化后的保健酒
液脱色最优条件脱色效果明显．此时酒液中人
参皂苷质量浓度为６５．９６ｍｇ／（１００ｍＬ），由脱
色试验产生的损失率仅为２．４７％．

３　结论

本研究采用索氏提取方法对由人参等６味
中药制备的保健酒进行有效成分提取，并采用

多种脱色剂对保健酒液进行脱色处理，以保健

酒液中人参皂苷的质量浓度为提取指标，以保

健酒液在５６０ｎｍ下的吸光度值为脱色指标，在

单因素试验的基础上，采用均匀试验优化提取

和脱色工艺．结果表明：当反应温度为９７℃，反

应时间为２ｈ，液料比为６１０１时，人参皂苷质

量浓度最高，为６７．６３ｍｇ／（１００ｍＬ）；当脱色温

度为３５℃，脱色时间为２０ｍｉｎ，液料比为５１，

脱色剂为粉末状活性炭时，脱色效果最好，酒液

色泽适宜，品质良好，且此时由脱色试验产生的

人参皂苷损失率仅为２．４７％．
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摘要：将藜麦粉按不同质量分数（０％～３０％）添加到小麦面粉中，测定面团的粉
质特性和拉伸特性、馒头的比容和径高比，并对馒头进行质构特性测试和感官

评价．结果表明：藜麦粉添加量对面团的粉质特性、拉伸特性具有显著影响（ｐ＜
０．０５）；在添加的藜麦粉质量分数为５％ ～１５％时，馒头的比容和径高比均有所
提高，且按该添加比例蒸制的馒头，其弹性、咀嚼度、色香和口感相比全麦粉馒

头得到了明显改善．
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ｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄｗｅｒｅｍａｄｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒｉｎｗｈｅａｔｆｌｏｕｒｅｘｅｒｔｅｄｓｉｇ
ｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｆａｒｉｎｏｇｒａｐｈａｎｄｅｘｔｅｎｓｏｇｒａｐｈｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｏｕｇｈ（ｐ＜０．０５）．Ｗｈｅｎｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｑｕｉ
ｎｏａｆｌｏｕｒｒｅａｃｈｅｄ５％～１５％，ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅａｎｄｄｉａｍｅｔｅｒｈｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄｗｅｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｄ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｓｐｒｉｎｇｉｎｅｓｓ，ｃｈｅｗｉｎｅｓｓ，ａｐｐｅａｒａｎｃｅｃｏｌｏｕｒａｎｄｔａｓｔｅｏｆｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄｗｅｒｅ
ｉｍｐｒｏｖｅｄｇｒｅａｔｌｙ．

０　引言

藜麦（ＣｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍｑｕｉｎｏａＷｉｌｌｄ．）是苋科

藜属一年生草本植物，早在几千年前就已经在

南美洲安第斯山脉一带开始种植和食用，属于

当地的传统粮食作物［１－２］．藜麦含有丰富的人

体必需的氨基酸、多不饱和脂肪酸、维生素、矿

物质等营养成分，能够平衡健康人群营养素的

摄入状况［３－４］．同时，藜麦还含有丰富的多酚、

黄酮等活性植物化学物，具有抗氧化、抑菌、免

疫调节、防治心血管疾病等功能，非常适合老年

人、儿童、孕产妇、糖尿病患者和肠胃疾病患者

等特殊人群食用［５－７］．联合国粮农组织（ＦＡＯ）

认为藜麦能够满足人体基本营养需求，并把藜

麦列为最适宜人类食用的全营养食品［８］．

随着社会的发展和经济水平的提高，人们

的膳食结构也日趋失衡．研究结果显示，当今许

多人类慢性非传染性疾病都与人体摄入营养素

不均衡有关［９］．因此，通过摄入营养均衡的单体

食品来满足人体健康需求，改善日益突出的慢

性病问题显得尤为重要．我国是以面食为主食

的消费大国，将藜麦加入面制品中是提高藜麦

摄入频次和摄入量的重要途径．目前，关于藜麦

面制品，国内外都已开展相关研究，但大多为藜

麦面包、饼干制品等西式食品，涉及中国传统主

食的研究报道相对较少［１０－１２］．馒头是我国北方

居民的传统主食，并在居民日常膳食结构中占

据重要地位．因此，本研究拟将藜麦粉按不同比

例加入小麦面粉中，测定面团的粉质特性和拉

伸特性、馒头的比容和径高比，并对馒头进行质

构分析和感官评价，以期为藜麦粉应用于中式

面制品提供参考．

１　实验材料与方法

１．１　主要实验材料
藜麦粉，繁峙县三晋农夫商贸有限公司产；

高筋小麦粉，河南省金苑粮油有限公司产；

ＮａＣｌ，分析纯，天津市化学试剂六厂产．

１．２　主要实验仪器
布拉本德粉质仪、布拉本德拉伸仪，德国

Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ公司产；ＴＡ－ＸＴｐｌｕｓ型质构仪，英国

ＳｔａｂｌｅＭｉｃｒｏＳｙｓｔｅｍ公司产；智能型恒温鼓风干

燥箱，河南兄弟仪器设备有限公司产；ＢＳＡ２２４Ｓ－

ＣＷ电子天平，赛多利斯科学仪器（北京）有限

公司产；ＫＳＷ型电炉温度控制器，北京科伟永

兴仪器有限公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　面团的制作　对藜麦粉进行添加量梯

度实验，以小麦粉量为基准，分别添加质量分数

为０％，５％，１０％，１５％，２０％，２５％，３０％的藜麦粉，

形成配粉．每个添加比例配粉总重３００ｇ，然后

将３ｇ干酵母用温水活化，搅拌均匀，添加到调

配好的配粉中，手工揉面 ５ｍｉｎ，随后放置于

３８℃ 恒温发酵箱中发酵４５ｍｉｎ．

１．３．２　馒头的制作 　取出面团，然后揉面３～

５ｍｉｎ成型，于室温下醒发１５ｍｉｎ．准备好装有

适量蒸馏水的不锈钢蒸锅，并在蒸箅上铺好纱

布，待馒头醒发完成后放入蒸锅的蒸箅上，盖好

·４６·
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锅盖开火，蒸煮４０ｍｉｎ后取出馒头放在室温下

冷却备用．

１．３．３　面团粉质和拉伸特性的测定　参照

ＧＢ／Ｔ１４６１４—２００６测定方法，使用布拉本德粉

质仪测定面团粉质和拉伸特性指标［１３］．

１．３．４　馒头比容的测定　采用菜籽排重法进

行测定［１４］，计算公式为Ｐ＝Ｖ／ｍ，其中Ｐ为馒头

比容／（ｍＬ·ｇ－１），Ｖ为馒头体积／ｍＬ，ｍ为馒头

质量／ｇ．

１．３．５　馒头径高比的测定　选取冷却１～２ｈ

后的馒头，用游标卡尺测量其直径和高度，同一

馒头取３个不同的测试点．馒头径高比为馒头

直径平均值与其高度平均值之比，其计算公

式［１５］为Ｓ＝Ｄ／Ｈ，Ｓ为径高比，Ｄ为馒头直径／

ｍｍ，Ｈ为馒头高度／ｍｍ．

１．３．６　馒头的质构特性测试　选取冷却１～

２ｈ后的馒头，沿同一方向将馒头切成２０ｍｍ厚

的均匀切片，然后进行质构特性测试［１６］．测试

条件为：选用Ｐ／２５探头，测试前速度１．００ｍｍ／ｓ；

测试时速度１．００ｍｍ／ｓ；测试后速度３．００ｍｍ／ｓ；

压缩率５０％；感应力 Ａｕｔｏ５ｇ；压缩次数２次．

１．３．７　馒头的感官评价　选取经过感官评价

培训的９位评价人员进行品尝并打分，结果取

平均值．评价方法参照馒头鉴评项目和评分标

准（ＧＢ／Ｔ２１１１８—２００７）进行［１７］，见表１．

１．４　实验数据处理
所有实验均平行测定３次，结果取平均值．

实验数据使用ＳＰＳＳ２１．０软件进行处理分析．运

用方差分析法进行显著性分析，ｐ＜０．０５表示

有显著性差异．

２　结果与分析

２．１　藜麦粉添加量对面团粉质特性的影响
藜麦粉添加量对面团粉质特性的影响试验

结果如图１所示．由图１可知，当藜麦粉质量分

数为１０％时，面团的吸水率最低，比全小麦粉

面团下降了０．９％；而当藜麦粉的质量分数达

到３０％时，面团的吸水率相比于全小麦粉面团

升高了４．７％．一般来讲，面团吸水率与面筋蛋

白含量、淀粉结合水能力有关［１８］．藜麦粉中含

有较高含量的蛋白质，但缺乏与面筋形成有关

的蛋白．藜麦粉的小量增加（质量分数 ０～

１０％）对面筋蛋白起到了稀释的作用，因此，面

团的吸水率有所下降．而当藜麦粉的质量分数

逐步增加至１５％～３０％时，藜麦粉中的淀粉颗

粒被破坏程度加大．另外，藜麦粉中支链淀粉含

量较高且含有丰富的水溶性膳食纤维，使得面

团吸水率升高且持水性也变强．

当藜麦粉质量分数为１０％时，面团的形成

时间最久，比全小麦粉面团的形成时间延长了

７．２％；而藜麦粉质量分数的持续增加反而缩短

了面团的形成时间，当藜麦粉质量分数为３０％

时，面团的形成时间为１．１９ｍｉｎ，比全小麦粉面

团形成时间缩短了６．３％．这是由于白蛋白和

表１　馒头感官评定项目与评分标准

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｉｔｅｍｓａｎｄｓｃｏｒｉｎｇｃｒｉｔｅｒｉａｏｆｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄ

感官指标 评定标准 满分

外观形状 表皮光滑、均匀１２．１～１５分；中等９．１～１２分；表皮粗糙，有硬块，形状不对称１～９分 １５

比容 馒头比容２．３为满分，每减少０．１扣１分 ２０

色泽 自然色，色泽光亮、均匀：８．１～１０分；中等６．１～８分；色泽灰暗１～６分 １０

结构 气孔大小均匀、组织细腻１２．１～１５分；中等９．１～１２分；气孔大小不均、组织粗糙１～９分 １５

弹韧性 用手指按复原性好，有咬劲１６．１～２０分；中等１２．１～１６分；复原性、咬劲均差１～１２分 ２０

黏牙性 咀嚼爽口不黏牙，松软１２．１～１５分；中等９．１～１２分；咀嚼不爽口，发黏１～９分 １５

气味 具有麦香味，无异味４．１～５分；中等３．１～４分；有异味１～３分 ５

·５６·
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图１　藜麦粉添加量对面团粉质特性的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｆａｒｉｎｏｓｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｄｏｕｇｈ

球蛋白占据了藜麦粉总蛋白的绝大部分（质量

分数４４％～７７％），而醇溶谷蛋白和谷蛋白含

量相对较少．这导致面团中面筋含量减少，面筋

强度下降，致使面团稳定时间显著缩短［１９，２０］．

随着藜麦粉质量分数的增加，面团稳定时

间缩短，弱化度显著升高（ｐ＜０．０５），尤其在藜

麦粉质量分数大于１０％时变化更为明显．当藜

麦粉质量分数为３０％时，弱化度高达１１２ＦＵ，

比全小麦粉面团的测试结果增加了两倍多．面

团中面筋蛋白形成的面筋网络结构的强度表征

着面团弱化度的高低，面团在搅拌过程中面筋

的网络结构被破坏、削弱，面团的弱化度也发生

变化．藜麦粉的加入使面团中面筋网络结构的

强度下降，致使面团的可塑性下降，另外，面团

弱化度增大到一定值时，面团的可塑性也会明

显下降，此时不再适宜做面制品．

２．２　藜麦粉添加量对面团拉伸特性的影响
藜麦粉添加量对面团拉伸特性的影响试验

结果如图２所示．由图２可知，面团拉伸阻力与

藜麦粉的质量分数成负相关．但在发酵１３５ｍｉｎ

时，面团的拉伸阻力在藜麦粉质量分数为１０％

和１５％时，相比于全小麦粉面团略有增加．这

可能是由于藜麦粉与小麦粉混合后，随着发酵

时间的延长，面团产生的 ＣＯ２气体量增多，使

得面团的面筋网络结构有所改善．此外，藜麦粉

的加入可显著降低面团的最大拉伸阻力．当藜

麦粉质量分数为３０％，发酵４５ｍｉｎ时，面团的

最大拉伸阻力下降至２３６ＢＵ，相比于全小麦粉

面团降低了５４．９％；而当面团发酵９０ｍｉｎ和

１３５ｍｉｎ时，相比于全小麦粉面团分别下降了

４８．５％和３４．８％．

与全小麦粉面团相比，藜麦粉的添加显著

降低了面团的拉伸度和拉伸曲线面积（ｐ＜

０．０５）．对于面团拉伸度，面筋含量极低的藜麦

粉能够导致面团中面筋蛋白形成的网络结构状

态不稳定，进而导致面团拉伸度减小、面团的韧
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图２　藜麦粉添加量对面团拉伸特性的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｏｕｇｈ

性下降，可塑性变差，因此较短时间内就会被拉

断．而对于面团拉伸曲线面积，由于藜麦粉中面
筋蛋白的含量极少，当其添加到小麦粉中反而

降低了面团总的面筋蛋白含量，面团拉伸能量

也会相应降低．拉伸比值表征着抗拉伸阻力与
面团拉伸长度的关系，用作考量不同面制品时

的具体要求也不相同．拉伸比值在藜麦粉添加
后呈现不规则变化，但在一个适中的范围内对

面团品质会有所改善．
总体来说，藜麦粉的加入使面团各拉伸指

标均呈现整体下降的趋势，但藜麦粉质量分数

较小（５％～１５％）时会对拉伸特性产生改善作
用，且在同一质量分数水平下，面团各拉伸指标

均随发酵时间的延长而增加，与张园园等［１８］的

研究结论一致．
２．３　藜麦粉添加量对馒头比容的影响

藜麦粉添加量对馒头比容的影响试验结果

如图３所示．馒头的比容表征着馒头内部结构
的完整性，即网络结构的好坏．由图３可知，当
藜麦粉的质量分数为５％ ～２０％时，所蒸制馒
头的比容相比于全小麦粉馒头的比容有所升

高，尤其是当藜麦粉的质量分数为１０％时，所

·７６·
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蒸制馒头的比容比全小麦粉馒头升高了

２７．６％．这可能是由于藜麦粉中小淀粉颗粒不

容易被破坏，面团的吸水率降低，从而有效促进

面团中面筋网络结构的形成，馒头的体积相对

增加，比容也会随之增大．

２．４　藜麦粉添加量对馒头径高比的影响
藜麦粉添加量对馒头径高比的影响测试结

果见图４．由图４可知，当藜麦粉的质量分数在

５％～１５％范围时，馒头的径高比相比于全小麦

粉馒头有所升高．其中，当藜麦粉的质量分数为

１０％时，所蒸制的馒头的径高比全小麦面粉馒

头升高了 １５．９％．但当藜麦粉质量分数大于

１５％时，馒头的径高比却呈下降趋势．这表明馒

头的径高比与面团里的湿面筋含量有关，面筋

图３　藜麦粉添加量对馒头比容的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｎ

ｓｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅｏｆｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄ

图４　藜麦粉添加量对馒头径高比的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒｔｏｈｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄ

含量越高的面团所蒸制的馒头径高比越小［２１］．

２．５　藜麦粉添加量对馒头质构特性的影响
藜麦粉添加量对馒头质构特性的影响测试

结果见表２．由表２可知，藜麦粉添加量能够影

响馒头的硬度、黏合性、咀嚼性．最能反映馒头

质构特性的是硬度和弹性这两个指标［２２］．馒头

的硬度随着藜麦粉的添加呈现逐渐增大趋势，

而馒头的弹性则呈现基本稳定后又有所下降的

趋势．馒头的硬度与面团的网络结构强度相关，

藜麦粉中面筋蛋白含量极低，对于面筋蛋白网

络结构强度影响不佳，使面团延展性变差，成品

馒头的气室偏小，从而使馒头的柔软度相应降

低，这与本实验藜麦粉对面团粉质特性的影响

结论相一致．回复性是指在馒头质构特性测试

时第１次压缩后所持有的回复原来性状的能

力［２０］．添加藜麦粉（质量分数５％ ～２０％）后，

馒头回复值逐渐升高，其中，添加质量分数为

１０％的藜麦粉时，馒头的回复性为 ０．４９，相比

全小麦粉馒头升高了１３．９％．总体来说，添加

适量的藜麦粉（质量分数５％～２０％）对馒头质

构特性有改良作用．

２．６　藜麦粉添加量对馒头感官评价的影响
藜麦粉添加量对馒头感官评价的影响试验

结果如表３所示．由表３可知，随着藜麦粉添加

量的增加，馒头的各项感官指标均发生了不同

表２　藜麦粉添加量对馒头质构特性的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒａｄｄｉｔｉｏｎ

ｏｎｔｅｘｔｕｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄ

质量
分数／％ 硬度 弹性 凝聚力 黏合性 咀嚼性

回复
性

０ ７２０１．３７０．９４ ０．８０ ５７３８．０１５４１３．９８０．４３

５ ７１６８．３２０．９４ ０．７８ ７３３１．７２５９８７．５４０．４４

１０ ７６６６．４２０．９５ ０．７９ ５０２０．０４５６３８．６１０．４９

１５ ７６６５．０８０．９４ ０．７９ ５７３５．１４５５４４．６２０．４８

２０ ７７１０．３７０．９２ ０．７９ ６７２４．４３５６１６．９３０．４６

２５ ７８６４．８８０．９２ ０．７９ ６８６０．２４５６８３．１１０．４２

３０ ７９７７．５７０．９１ ０．７９ ６８６２．２９５６９７．１２０．４２
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表３　藜麦粉添加量对馒头感官评价的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄ 分

质量分
数／％ 比容

外观
形状

色泽 结构
弹韧
性

黏牙
性

气味 总分

０ １３．１１２．０ ８．７ ９．３ １２．０１４．０ ４．１ ７３．２
５ １４．２１１．７ ７．８ ９．５ １２．７１３．０ ４．５ ７３．４
１０ １８．７１０．３ ６．４ １０．７１４．０１２．３ ４．３ ７６．７
１５ １８．３１０．７ ６．０ １１．７１３．３１１．１ ４．１ ７５．２
２０ １６．８１１．３ ７．２ １２．７１３．２ ８．７ ３．８ ７３．７
２５ １６．７１０．０ ３．０ １４．０１３．０ ７．７ ３．１ ６７．５
３０ １２．７ ９．０ ２．０ １４．０１２．０ ５．６ ２．３ ５７．６

程度的改变．与全小麦粉相比，藜麦粉色泽略

深，因此所制作馒头的色泽总体呈现下降的趋

势．此外，当藜麦粉质量分数为１０％时，馒头评

价总分最高为７６．７分，相比于全小麦粉馒头增

加了４．７％．当藜麦粉质量分数为３０％时，总分

降至 ５７．６分，相比于全小麦粉馒头下降了

２１．３％．由于藜麦粉中支链淀粉较长，当其质量

分数增加时，面团吸水率升高，会对馒头黏性、

结构都有所影响，使馒头评价降低［２１］．添加低

比例的藜麦粉（质量分数５％～１５％）可使得藜

麦粉中的淀粉颗粒被包裹，淀粉被破坏程度下

降，其吸水率相对于添加高比例的藜麦粉有所

降低，可促进面筋网络结构的形成，使馒头比容

增加，这与本研究馒头比容测定结果一致．因

此，利用藜麦粉制作馒头时，适宜的藜麦粉添加

量是改善馒头感官品质的关键．

３　结论

本研究将藜麦粉按不同质量分数（０％ ～

３０％）添加到小麦面粉中，测定了面团的粉质

和拉伸特性、馒头的比容和径高比，并对馒头进

行了质构特性测试和感官评价．结果表明，藜麦

粉添加量对面团的粉质特性、拉伸特性具有显

著影响（ｐ＜０．０５）．馒头比容、径高比在添加的

藜麦粉质量分数为５％ ～１５％时均有所提高，

质量分数１０％时达最大值，分别为２．１７ｍＬ／ｇ

和１．８９．感官评价结果表明，相比较全麦面粉，
添加质量分数为５％～１５％的藜麦粉对馒头的
弹性、咀嚼度、色香和口感均有改良效果．因此，
适宜的藜麦粉添加量是改善馒头感官品质的关

键．本研究为以藜麦为辅料实现馒头及其相关
面制品的营养品质升级和产品的开发提供了

依据．

参考文献：

［１］　肖正春，张广伦．藜麦及其资源开发利用［Ｊ］．

中国野生植物资源，２０１４，３３（２）：６２．

［２］　ＶＥＧＡＧáｌｖｅｚＡ，ＭＩＲＡＮＤＡＭ，ＶＥＲＧＡＲＡＪ，

ｅｔａｌ．Ｎｕｔｒｉｔｉｏｎｆａｃｔｓａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆ

ｑｕｉｎｏａ （Ｃｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍ ｑｕｉｎｏａ Ｗｉｌｌｄ），ａｎ

ａｎｃｉｅｎｔＡｎｄｅａｎｇｒａｉｎ：ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ｔｈｅＳｃｉｅｎｃｅｏｆＦｏｏｄ＆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，２０１０，９０

（１５）：２５４１．

［３］　ＡＢＵＧＯＣＨＬＥ，ＲＯＭＥＲＯＮ，ＴＡＰＩＡＣＡ，ｅｔａｌ．

Ｓｔｕｄｙｏｆｓｏｍｅｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｑｕｉｎｏａ（Ｃｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍ ｑｕｉｎｏａ

Ｗｉｌｌｄ）ｐｒｏｔｅｉｎｉｓｏｌａｔｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌ

ｔｕｒｅａｎｄＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，５６（１２）：４７４５．

［４］　申瑞玲，张文杰，董吉林，等．藜麦的营养成

分、健康促进作用及其在食品工业中的应用

［Ｊ］．中国粮油学报，２０１６，３１（９）：１５０．

［５］　ＬＡＭＯＴＨＥＬＭ，ＳＲＩＣＨＵＷＯＮＧＳ，ＲＥＵＨＳＢ

Ｌ，ｅｔａｌ．Ｑｕｉｎｏａ（ＣｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍｑｕｉｎｏａＷ）ａｎｄ

ａｍａｒａｎｔｈ（ＡｍａｒａｎｔｈｕｓｃａｕｄａｔｕｓＬ）ｐｒｏｖｉｄｅ

ｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｒｅｓｈｉｇｈｉｎｐｅｃｔｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓａｎｄ

ｘｙｌｏｇｌｕｃａｎｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，１６７：

４９０．

［６］　ＷＯＬＴＥＲＡ，ＨＡＧＥＲＡＳ，ＺＡＮＮＩＮＩＥ，ｅｔａｌ．

Ｉｎｖｉｔｒｏｓｔａｒｃｈｄｉｇｅｓｔｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｇｌｙｃａｅ

ｍｉｃｉｎｄｅｘｅｓｏｆｂｕｃｋｗｈｅａｔ，ｏａｔ，ｑｕｉｎｏａ，ｓｏｒｇｈｕｍ，

ｔｅｆｆａｎｄｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｇｌｕｔｅｎｆｒｅｅｂｒｅａｄ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＣｅｒｅａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１３，５８（３）：４３１．

［７］　王黎明，马宁，李颂，等．藜麦的营养价值及其

应用前景［Ｊ］．食品工业科技，２０１４，３５（１）：

·９６·



　２０１８年１１月 第３３卷 第６期

３８１．

［８］　谭文武，谭洪卓，文明，等．粮食（全谷物）的营

养与健康［Ｊ］．中国粮油学报，２０１０，２５（４）：

１００．

［９］　郑建仙．现代功能性粮油制品开发［Ｍ］．北

京：科学技术文献出版社，２００３．

［１０］ＲＯＤＲＩＧＵＥＺＳＤ，ＲＯＬＡＮＤＥＬＬＩＧ，ＢＵＥＲＡＭ

Ｐ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎｂｙ

ｍｅａｎｓｏｆＦＴＭＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈ

ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１９，２７４：３９２．

［１１］ＤＡＬＬＡＧＮＯＬＡＭ，ＰＥＳＣＵＭＡＭ，ＧＲＡＣＩＥＬＡ

ＲＯＬＬáＮ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｌａｃｔｉｃｆｅｒｍｅｎｔ

ｗｉｔｈｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒａｓｂｉｏｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ

ｆｏｒｐａｃｋｅｄｂｒｅａｄ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＭｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙａｎｄ

Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，９９（９）：３８３９．

［１２］ＲＯＭＡＮＯＡ，ＭＡＳＩＰ，ＢＲＡＣＣＩＡＬＥＡ，ｅｔａｌ．

Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｅｄｅｎｚｙｍｅｓａｎｄｑｕｉｎｏａｆｌｏｕｒｏｎ

ｄｏｕｇｈｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙｏｆａ

ｇｌｕｔｅｎｆｒｅｅｂａｋｅｒｙｐｒｏｄｕｃｔ［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＦｏｏｄ

ＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，２４４（９）：１５９５．

［１３］中国国家标准委员会．小麦粉　面团的物理

特性　吸水量和流变学特性的测定　粉质仪

法：ＧＢ／Ｔ１４６１４—２００６［Ｓ］．北京：中国标准

出版社，２００６．

［１４］刘海燕，尚珊，王宏兹，等．糯麦粉对冷冻面团

发酵流变特性和面包烘焙特性的影响［Ｊ］．

食品科学，２０１２，３３（３）：７７．

［１５］吴迪，陈金发．马铃薯葛根馒头理化及感官特

性影响因素研究［Ｊ］．食品科技，２０１８，４３（５）：

１５１．

［１６］张焕新，张伟，徐春仲．糯小麦粉添加量对配

粉流变学特性及馒头品质的影响［Ｊ］．食品科

学，２０１４，３５（３）：８０．

［１７］中国国家标准委员会．小麦粉馒头：ＧＢ／Ｔ

２１１１８—２００７［Ｓ］．北京：中国标准出版社，

２００６．

［１８］张园园，卢宇，阿荣，等．藜麦粉对小麦面团流

变学特性的影响［Ｊ］．食品科技，２０１６，４１（６）：

１５９．

［１９］魏爱春，杨修仕，么杨，等．藜麦营养功能成分

及生物活性研究进展［Ｊ］．食品科学，２０１５，３６

（１５）：２７２．

［２０］张文杰．藜麦全粉与淀粉的理化性质与结构

研究及应用［Ｄ］．郑州：郑州轻工业学院，

２０１６．

［２１］陈瑞红．短链菊粉对馒头品质的影响［Ｄ］．洛

阳：河南科技大学，２０１４．

［２２］张春庆，李晴祺．影响普通小麦加工馒头质量

的主要品质性状的研究［Ｊ］．中国农业科学，

１９９３，２６（２）：３９．

［２３］林金剑．多种谷物馒头粉的研究［Ｄ］．无锡：

江南大学，２００８．

［２４］ＰＵＴＳＥＹＳＪＡ，ＤＥＲＤＥＬＪ，ＬＡＭＢＥＲＴＳＬ，

ｅｔａｌ．Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙｏｆｓｈｏｒｔｃｈａｉｎａｍｙｌｏｓｅｌｉｐｉｄ

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｎｓｔａｒｃｈｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍｓａｎｄｔｈｅｉｒ

ｉｍｐａｃｔｏｎｉｎｖｉｔｒｏｓｔａｒｃｈｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，

５８（３）：１９３９．

·０７·
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融合疏水蛋白在毕赤酵母中的表达及其性质研究
ＳｔｕｄｙｏｎｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｆｕｓｉｏｎｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｎｉｎＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓａｎｄｉｔｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

关键词：

融合疏水蛋白；毕赤

酵母；转化子；响应面

分析；乳化性；起泡性

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｆｕｓｉｏｎｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｎ；
Ｐｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓ；
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｎｔ；
ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅ
ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ；
ｅｍｕｌｓｉｂｉｌｉｔｙ；ｆｏａｍａｂｉｌｉｔｙ

许丹云，王维，马爱民
ＸＵＤａｎｙｕｎ，ＷＡＮＧＷｅｉ，ＭＡＡｉｍｉｎ

华中农业大学 食品科学技术学院，湖北 武汉 ４３００７０
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＨｕａｚｈｏｎｇＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｈａｎ４３００７０，Ｃｈｉｎａ

摘要：运用基因改造方法，将不同来源的Ⅰ型疏水蛋白基因（平菇的Ｐｏ．ｈｙｄ１和
香菇的Ｌｅ．ｈｙｄ）拼接后，构建融合表达载体ｐＰＩＣ９ｋＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ，并将其电转
化到毕赤酵母 ＧＳ１１５感受态细胞中，经 ＰＣＲ验证和遗传霉素 Ｇ４１８的抗性筛
选，得到３个高效表达的毕赤酵母转化子；运用三氟乙酸方法分离纯化发酵上
清液中的融合疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ，经检测其单体分子量约为２６ｋＤ．运用
单因素试验和响应面分析试验优化，得到毕赤酵母转化子的最佳诱导表达条件

为碳源（甲醇）质量分数为０．６２％，氮源（ｍ（酵母提取物）ｍ（蛋白胨）＝１
２）质量浓度为８．３９ｇ／Ｌ，发酵培养基的初始 ｐＨ值为６．０５，ＹＮＢ质量浓度为
１００ｍｇ／Ｌ，装液量为５０ｍＬ，初始 ＯＤ６００值为１．２．此时融合疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１
Ｌｅ．ｈｙｄ的产量最高可达３０ｍｇ／Ｌ．对融合疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ起泡性和乳
化性的研究发现，其蛋白性质均优于从平菇菌丝中提取的疏水融合蛋白．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｗｏｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｎｇｅｎｅｓ，Ｐｏ．ｈｙｄ１ｏｆＰｌｅｕｒｏｔｕｓｏｓｔｒｅａｔｕｓａｎｄＬｅ．ｈｙｄｏｆＬｅｎｔｉｎｕｌａｅｄｏｄｅｓｗｅｒｅｌｉｇａｔｅｄ
ｔｏｃｏｎｓｔｒｕｃｔｔｈｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｖｅｃｔｏｒｐＰＩＣ９ｋＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ，ａｎｄｔｈｅｎｉｔｗａｓｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｉｎｔｏｔｈｅＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓ
ＧＳ１１５ｃｏｍｐｅｔｅｎｔｃｅｌｌｓｂｙｅｌｅｃｔｒｏｐｏｒａｔｉｏｎ．ＡｆｔｅｒＰＣＲｖａｌｉｄａｔｉｏｎａｎｄｇｅｎｅｔｉｃｉｎＧ４１８ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｃｒｅｅｎｉｎｇ，
ｔｈｒｅｅｈｉｇｈｌｙｅｘｐｒｅｓｓｅｄＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｎｔｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．Ａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｆｕｓｉｏｎ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｎＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄｆｒｏｍｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔｂｙｔｈｅｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｏｄ，ｉｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
ｉｔｓｍｏｎｏｍｅｒｗａｓａｂｏｕｔ２６ｋＤ．ＴｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＰ．ｐａｓｔｏｒｉｓｗｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒａｎｄ
ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｈｅｂｅｓｔｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｓｈｏｗｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｅｄ：ｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ
ｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）ｗａｓ０．６２％，ｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｓｏｕｒｃｅ（ｍ（ｙｅａｓｔｅｘｔｒａｃｔ）
ｍ（ｐｅｐｔｏｎｅ）＝１２）ｗａｓ８．３９ｇ／Ｌ，ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｗａｓ６．０５，ｔｈｅｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＹＮＢｗａｓ１００ｍｇ／Ｌ，ｔｈｅｆｌｕｉｄａｍｏｕｎｔｗａｓ５０ｍＬａｎｄｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＯＤ６００ｖａｌｕｅｗａｓ１．２．Ｕｎｄｅｒ

ｔｈｅａｂｏｖｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｆｕｓｉｏｎｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｎＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄｃｏｕｌｄｂｅｕｐｔｏ３０ｍｇ／Ｌ．
ＴｈｅｆｏａｍｉｎｇａｎｄｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｆｕｓｉｏｎｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｎＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄａｎｄｔｈｅｙ
ｗｅｒｅａｌｌｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｆｕｓｉｏｎｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｎｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＰｌｅｕｒｏｔｕｓｏｓｔｒｅａｔｕｓｍｙｃｅｌｉｕｍ．

０　引言

疏水蛋白是由丝状真菌分泌所产生的一类

具有特殊理化性质的小分子量两性蛋白，这类

蛋白约含有 １００个氨基酸，分子量约为
１０ｋＤ［１］．根据氨基酸排列方式和性质的不同，
疏水蛋白被分为Ⅰ型疏水蛋白和Ⅱ型疏水蛋白
两种［２］．Ⅰ型疏水蛋白聚合物具有高度的不溶
解性，只解离于强酸（如甲酸和三氟乙酸等）；

Ⅱ型疏水蛋白形成的蛋白膜稳定性较差，可溶
于特定质量分数或体积分数的 ＳＤＳ溶液或乙
醇溶液［３－４］．两种疏水蛋白的氨基酸序列保守
性都很低，但在结构上存在共性，即都含有由８
个半胱氨酸残基形成的４个二硫键．这一特殊
的结构使疏水蛋白能在亲水和疏水界面自组装

形成纳米级蛋白薄膜，使疏水性表面具有可湿

性、亲水性表面具有疏水性［５－６］，因此，疏水蛋

白是一种天然的表面活性剂．
疏水蛋白特殊的结构与性质使它具有广阔

的应用前景：在食品方面，可作为食品的稳定

剂，也可用于充气食品生产［７］和食品保鲜［８］等；

在医学方面，可作为生物医学材料［９－１０］；在蛋

白质分离应用［１１］、蛋白（酶）固定化［１２］和生物

传感器电极修饰［１３］等方面，也都具有潜在的应

用价值．然而，从天然丝状真菌提取疏水蛋白产

量较低，且真菌的生长周期长，因此限制了疏水

蛋白的推广与应用．为了提高疏水蛋白的产量，

已有研究通过原核和真核表达系统分离纯化疏

水蛋白［１４］．例如，在大肠杆菌表达系统中，Ⅰ型

疏水蛋白的产量仅为毕赤酵母中的 １／１００～

１／１０［１５－１７］，且外源蛋白只有部分活性［１４］；而毕

赤酵母作为另一种常见的异源表达系统，具有

生长速度快、培养成本低、适合表达真核生物蛋

白等优势［１８］．

本研究拟通过基因改造，将不同来源的Ⅰ

型疏水蛋白基因（平菇的 Ｐｏ．ｈｙｄ１和香菇的

Ｌｅ．ｈｙｄ）拼接后，构建融合表达载体，并将其电

转化到毕赤酵母 ＧＳ１１５感受态细胞中，再经

ＰＣＲ验证和遗传霉素抗性的筛选，获得高效表

达的毕赤酵母转化子；运用单因素试验和响应

面分析试验，优化毕赤酵母转化子的诱导表达

条件，研究融合疏水蛋白的起泡性和乳化性，以

期为疏水蛋白的改性和应用提供参考．

１　材料与方法

１．１　菌株与质粒
平菇 Ｐ７３９，香菇 Ｌ５４，毕赤酵母 ＧＳ１１５，

ｐＰＩＣ９ｋ质粒，由华中农业大学食品科学技术学

院微生物实验室保存．

·２７·
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１．２　试剂与仪器
主要试剂：大肠杆菌 ＤＨ５α，ｐＭＤ１８Ｔ克隆

载体，限制性内切酶ＡｓｕⅡ，ＸｈｏⅠ，ＮｏｔⅠ，Ｓａｃ

Ⅰ，Ｔ４ ＤＮＡＬｉｇａｓｅ，ＴａＫａＲａＲＮＡｉｓｏＴＭ ｐｌｕｓ，

ＴａＫａＲａ公司产；配制ＰＣＲ体系试剂，ＤＮＡ分子

量标准，低分子量蛋白标准，ＴｒａｎｓＳｃｒｉｐｔ Ｏｎｅ

ＳｔｅｐｇＤＮＡＲｅｍｏｖａｌ，ｃＤＮＡＳｙｎｔｈｅｓｉｓＳｕｐｅｒＭｉｘ

试剂盒，ＴｒａｎｓＧｅｎ公司产；凝胶纯化试剂盒、回

收试剂盒、质粒提取试剂盒，Ａｘｙｇｅｎ公司产；

ＳＤＳＰＡＧＥ试剂盒，谷歌生物公司产；葡萄糖

（ＡＲ）、甲醇（ＡＲ）、酵母提取物（ＡＲ）、蛋白胨

（ＡＲ）、考马斯亮蓝Ｒ２５０（ＢＲ）、考马斯亮蓝Ｇ

２５０（ＡＲ）、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、牛血清白蛋

白（ＢＳＡ，ＢＲ）、国药集团化学试剂有限公司产；

遗传霉素（Ｇ４１８，ＡＲ）、酵母无氨基酸氮源

（ＹＮＢ，ＡＲ），Ｂｉｏｓｈａｒｐ公司产；三氟乙酸（ＴＦＡ，

ＡＲ），Ｓｉｇｍａ公司产；Ｂｒａｄｆｏｒｄ蛋白定量试剂盒，

Ｔｉａｎｇｅｎ公司产；引物合成，天一辉远有限公司．

毕赤酵母培养及诱导所用的培养基 ＹＰＤ，

ＭＭ，ＭＤ，ＢＭＧＹ，ＢＭＭＹ都参照 Ｉｎｖｉｔｒｏｇｅｎ公司

的毕赤酵母表达手册配制．

主要仪器：ＬＲＨ－１５０Ｂ型生化培养箱，广

东省医疗器械厂产；Ｔ１００型 ＰＣＲ仪，ＢｉｏＲａｄ

公司产；ＧＥＬＬＯＧＩＣ２００型凝胶成像分析系统，

Ｋｏｄａｋ公司产；７２２型可见分光光度计，上海精

密科学仪器有限公司；Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５４１７Ｒ型高速

冷冻离心机，Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司产；Ｍｉｃｒｏｐｕｌｓｅｒ电

转化仪，ＢｉｏＲａｄ公司产；ＬＤｐｌｕｓ型冷冻干燥

机，德国 Ｃｈｒｉｓｔ公司产；ＪＹ９２－ＩＩＮｓｃｉｅｎｔｚ超声

波细胞破碎仪，上海京灿实业有限公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　基因克隆与载体构建　将平菇Ｐ７３９和

香菇Ｌ５４接种在ＰＤＡ平板上，当菌丝长满平板

时，收集菌丝．平菇Ｐ７３９和香菇Ｌ５４总ＲＮＡ的

提取与 ｃＤＮＡ的合成参照 ＴａＫａＲａＲＮＡｉｓｏＴＭ

ｐｌｕｓ，ＴｒａｎｓＳｃｒｉｐｔ ＯｎｅＳｔｅｐｇＤＮＡ Ｒｅｍｏｖａｌ和

ｃＤＮＡＳｙｎｔｈｅｓｉｓＳｕｐｅｒＭｉｘ试剂盒的使用说明书．

根据ＮＣＢＩ公布的平菇和香菇的疏水蛋白基因

序列（ＧｅｎＢａｎｋ：ＡＦ３３１４５２和ＡＦ２１７８０７．１），并利

用软件Ｐｒｉｍｅｒ５．０设计的引物序列见表１．

以平菇 Ｐ７３９的 ｃＤＮＡ为模板，运用引物

Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｆ／Ｒ扩增平菇 Ｐ７３９疏水蛋白基因

Ｐｏ．ｈｙｄ１．扩增条件：９５℃ ５ｍｉｎ，９５℃ ３０ｓ，

６１℃３０ｓ，７２℃３０ｓ，循环数为３４个．同理，以

香菇Ｌ５４的 ｃＤＮＡ为模板，用引物 Ｌｅ．ｈｙｄＦ／Ｒ

扩增疏水蛋白基因Ｌｅ．ｈｙｄ，除退火温度为５８℃

外，其余条件同前．胶回收 ＰＣＲ扩增得到的产

物，并将产物与 ｐＭＤ１８Ｔ克隆载体连接后，转

化到大肠杆菌 ＤＨ５α细胞中．菌落送往天一辉

远有限公司测序．分别提取含有Ｐｏ．ｈｙｄ１和Ｌｅ．

ｈｙｄ基因的质粒，并分别用限制性内切酶ＡｓｕⅡ，

ＸｈｏＩ和ＸｈｏＩ，ＮｏｔⅠ双酶切ＰＣＲ纯化产物，同时

用ＡｓｕⅡ，ＮｏｔⅠ 双酶切 ｐＰＩＣ９ｋ质粒，通过酶

连方法构建表达载体ｐＰＩＣ９ｋＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ

表１　所用引物序列

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｉｍｅｒｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

引物名称 序列（５’→３’） 说明

Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｆ ＣＧＡＧＣＴＣＴＡＣＣＴＡＧＧＡＴＧＴＴＣＴＣＣＡＡＧＧＣＣＡＣ
扩增Ｐｏ．ｈｙｄ１基因 （去除ＴＡＡ）Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｒ ＣＣＧＣＴＣＧＡＧＡＡＧＡＣＴＧＡＣＧＴＴＧＧＴＧＣＡ

Ｌｅ．ｈｙｄＦ ＣＣＧＣＴＣＧＡＧＡＴＧＣＴＴＴＣＴＴＴＧＣＴＣＴＣＣＡ
扩增 Ｌｅ．ｈｙｄ基因Ｌｅ．ｈｙｄＲ ＡＡＡＴＡＴＧＣＧＧＣＣＧＣＣＴＡＧＡＧＴＴＧＣＡＡＧＧＧＡＣＴ

αｆａｃｔｏｒ ＴＡＣＴＡＴＴＧＣＣＡＧＣＡＴＴＧＣＴＧ
转化子验证引物Ａｏｘ１３ ＧＣＡＡＡＴＧＧＣＡＴＴＣＴＧＡＣＡＴ

Ｍ１３Ｆ ＣＧＣＣＡＧＧＧＴＴＴＴＣＣＣＡＧＴＣＡＣＧＡＣ
测序引物Ｍ１３Ｒ ＡＧＣＧＧＡＴＡＡＣＡＡＴＴＴＣＡＣＡＣＡＧＧＡ

　　注：下划线部分表示酶切位点
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如图１所示．

１．３．２　电击转化与转化子筛选

参照 Ｉｎｖｉｔｒｏｇｅｎ公司的毕赤酵母表达手册，

将 ｐＰＩＣ９ｋＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ质粒经 ＳａｃⅠ线性

化后，电转化到毕赤酵母 ＧＳ１１５的感受态细胞

中．将转化子对应接种到以葡萄糖为碳源的

ＭＤ和以甲醇为碳源的 ＭＭ培养基上，选择在

ＭＭ和 ＭＤ培养基上均能生长的转化子，并筛

选出Ｈｉｓ＋Ｍｕｔ＋表型转化子．用 αｆａｃｔｏｒ／Ａｏｘ１３

引物对转化子进行菌落ＰＣＲ验证，再将所筛选

得到的转化子分别接种在含有不同质量浓度

（０．５ｍｇ／ｍＬ，１．０ ｍｇ／ｍＬ，２．０ ｍｇ／ｍＬ，

３．０ｍｇ／ｍＬ，４．０ｍｇ／ｍＬ和５．０ｍｇ／ｍＬ）的遗传

霉素的ＹＰＤ培养基上，筛选出高效表达的毕赤

酵母转化子，并选择在高浓度 Ｇ４１８中能生长

的高效表达的毕赤酵母转化子．

１．３．３　诱导表达条件的优化

１．３．３．１　最佳表达时间的优化　将筛选得到

的高效表达的毕赤酵母转化子接种于 ２５ｍＬ

ＢＭＧＹ培养基中，以转化ｐＰＩＣ９ｋ质粒的毕赤酵

母ＧＳ１１５菌株作为对照，于２８℃条件下振荡培

养１６～１８ｈ．进而于 ３０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心

５ｍｉｎ，弃上清，将细胞重悬于适当体积的

ＢＭＭＹ培养基中，培养至ＯＤ６００值为１．０～２．０，

图１　ｐＰＩＣ９ｋＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ载体图

Ｆｉｇ．１　ｐＰＩＣ９ｋＰｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄｐｏｒｔｒａｉｔ

并于２５０ｒ／ｍｉｎ，３０℃条件下继续振荡培养．诱

导开始后，每隔２４ｈ补加甲醇至其最终体积分

数为 ０．５％，并吸取 １ｍＬ发酵上清液，于

１２０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心 ５ｍｉｎ，取上清，用

ＳＤＳＰＡＧＥ检测发酵上清液融合疏水蛋白质量

浓度，以确定其最佳收获表达时间．

采用 Ｂｒａｄｆｏｒｄ法［１９］制备牛血清蛋白标准

曲线．从发酵液的上清中取１５μＬ样品加入到

试管中，用 ＰＢＳ缓冲液补足 １５０μＬ，再加入

５ｍＬ考马斯亮蓝Ｇ２５０，充分混合，静置 ５ｍｉｎ

后用分光光度计测定吸光值，以不含 ＢＳＡ的样

品作为空白对照，记录读数，通过牛血清蛋白的

标准曲线方程计算发酵上清液中蛋白的质量浓

度，通过比较上清液中的蛋白含量得到最佳表

达时间．

１．３．３．２　单因素试验　选择碳源（甲醇）质量

分数，氮源（ｍ（酵母提取物）ｍ（蛋白胨）＝

１２）质量浓度，ＹＮＢ质量浓度，发酵培养基的

初始ｐＨ值，装液量，初始 ＯＤ６００值作为影响毕

赤酵母表达的因素．以 ＢＭＭＹ为诱导表达的基

础营养培养基，如无特殊说明，均在初始接种量

ＯＤ６００值为１．０，装液量为５０ｍＬ（２５０ｍＬ三角瓶

中），温度为２８℃，转速为１８０ｒ／ｍｉｎ的条件下

进行诱导表达．各因素不同条件设定如下：碳源

（甲醇）质量分数为０．４％，０．６％，０．８％，１．０％

和１．２％，每２４ｈ添加１次；氮源（ｍ（酵母提取

物） ｍ（蛋白胨）＝１２）质量浓度为

４．０ｇ／Ｌ，６．０ｇ／Ｌ，８．０ｇ／Ｌ，１０．０ｇ／Ｌ和１２．０ｇ／

Ｌ；ＹＮＢ质量浓度为６０ｍｇ／Ｌ，８０ｍｇ／Ｌ，１００ｍｇ／

Ｌ，１２０ｍｇ／Ｌ和 １４０ｍｇ／Ｌ；发酵培养基的初始

ｐＨ值为 ５．２，５．６，６．０，６．４和 ６．８；装液量为

３０ｍＬ，４０ｍＬ，５０ｍＬ，６０ｍＬ和 ７０ｍＬ；初始

ＯＤ６００值为０．６，０．８，１．０，１．２和１．４．根据不同

因素进行诱导表达，取第４ｄ的发酵上清液，进

行融合疏水蛋白质量浓度的测定与分析．

１．３．３．３　响应面试验　在单因素试验的基础
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上，以发酵上清液中融合疏水蛋白质量浓度为

响应值，选取对菌体生长影响显著的３个因素，

即碳源（甲醇）质量分数（Ｘ１）、发酵培养基的初

始ｐＨ值（Ｘ２）和氮源（ｍ（酵母提取物）ｍ（蛋

白胨）＝１２）质量浓度（Ｘ３），根据 Ｂｏｘ

Ｂｅｈｎｋｅｎ的中心组合设计原理，设计三因素三

水平的响应面分析试验．

１．３．４　最佳优化条件下融合疏水蛋白得率的

测定　将高效表达的毕赤酵母转化子按照优化

后的最佳诱导表达条件培养１Ｌ的培养基，按

照马爱民等［２０］报道的方法提取发酵上清液融

合疏水蛋白，并对沉淀进行称重．

１．３．５　融合疏水蛋白的起泡性和乳化性分析

方法　取适量融合疏水蛋白沉淀，加入少量三

氟乙酸于４℃ 溶解３０ｍｉｎ，经氮气吹干后加适

量去离子水４℃ 静置溶解，配制成５０μｇ／ｍＬ

的新鲜融合疏水蛋白溶液，以用于研究融合疏

水蛋白的性质。分别取 １０ｍＬ质量浓度为

５０μｇ／ｍＬ的新鲜融合疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．

ｈｙｄ溶液、平菇疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液、ＳＤＳ溶

液和蛋白质ＢＳＡ溶液，经超声波细胞破碎仪均

质处理３０ｓ（振幅７０％），量取起始泡沫高度和

３０ｍｉｎ后泡沫高度［２１］．根据以下两个公式分别

计算４种样品的起泡性（ＦＣ）和泡沫稳定性

（ＦＳ）：

ＦＣ＝起始泡沫高度／总的液面高度

ＦＳ＝３０ｍｉｎ后泡沫高度／起始泡沫高度

分别取１０ｍＬ新鲜融合疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１

Ｌｅ．ｈｙｄ，平菇疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液和 ＳＤＳ溶

液，各加入５ｍＬ的食用油，同时用经过相同处

理后的去离子水作空白对照．将配制好的样品，

用超声波细胞破碎仪均质处理 ３０ｓ（振幅

６０％），制成乳化液．分别在０ｍｉｎ和１５ｍｉｎ时

取０．５ｍＬ乳化液置于 ５０ｍＬ的容量瓶中，加

入质量浓度为５０μｇ／ｍＬ的ＳＤＳ溶液定容并摇

匀，以质量浓度为５０μｇ／ｍＬ的 ＳＤＳ溶液作空

白对照，在５００ｎｍ处测定其吸光度 Ａ０，１５ｍｉｎ

后再次测定吸光度值Ａ１
［２２］．融合疏水蛋白的乳

化活性用ＥＡ表示，乳化稳定性用 ＥＳ表示，即

ＥＡ＝Ａ０
ＥＳ＝（Ａ１／Ａ０）×１００％

式中，Ａ０为乳化液在０ｍｉｎ时的吸光值，Ａ１为

乳化液在静置１５ｍｉｎ后的吸光值．

１．４　数据分析
所有试验均重复３次，结果取平均值．采用

ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０和 Ｏｒｉｇｉｎ软件对数据进行

处理．

２　结果与分析

２．１　基因克隆与引物序列实验结果
分别以平菇和香菇的 ｃＤＮＡ为模板，经

ＰＣＲ扩增平菇 Ｐ７３９的疏水蛋白基因 Ｐｏ．ｈｙｄ１

和香菇 Ｌ５４的疏水蛋白基因 Ｌｅ．ｈｙｄ，扩增结果

如图 ２ａ）和 ｂ）所示（Ｍ表示 Ｔｒａｎｓ２ＫＤＮＡ

ｍａｒｋｅｒ，下同）．再将目的条带切胶回收，连接到

ｐＭＤＴ载体上进行测序，测序结果显示：平菇

Ｐ７３９的疏水蛋白基因 Ｐｏ．ｈｙｄ１为３３３ｂｐ，香菇

Ｌ５４的疏水蛋白基因Ｌｅ．ｈｙｄ为３８４ｂｐ，与ＮＣＢＩ

公布的序列一致．通过酶切酶连方法，将平菇

Ｐ７３９的疏水蛋白基因Ｐｏ．ｈｙｄ１和香菇Ｌ５４的疏

水蛋白基因 Ｌｅ．ｈｙｄ拼接在一起，构建 ｐＰＩＣ９ｋ

Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ表达载体，并将该表达载体电转

化到毕赤酵母 ＧＳ１１５细胞中，酵母转化子菌落

ＰＣＲ验证结果如图２ｃ）所示，共获得１００个转化

子．该结果与实验预期相符．

２．２　高效表达酵母转化子的筛选结果
将获得的酵母转化子对应接种于 ＭＤ和

ＭＭ培养基上，选择在这两种培养基上生长速

度相似的转化子，即为 Ｈｉｓ＋Ｍｕｔ＋表型的转化

子．再将转化子对应接种于 Ｇ４１８抗性平板上

进行高效表达酵母转化子的筛选（如图 ３所

示），最终筛选出３个高效表达酵母转化子．

·５７·
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图２　 疏水蛋白基因扩增与酵母转化子的

菌落ＰＣＲ验证

Ｆｉｇ．２　Ｇｅｎｅａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｐｒｏｔｅｉｎａｎｄ

ｃｏｌｏｎｙＰＣＲｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎｏｆｙｅａｓｔｔｒａｎｓｆｏｒｍａｎｔｓ

２．３　酵母转化子的诱导表达
随机挑取一个高效表达酵母转化子进行诱

导表达实验，每天收集发酵上清液，并进行

ＳＤＳＰＡＧＥ检测，结果如图４ａ）所示（Ｍ表示低

分子量蛋白质标准，下同；１表示９６ｈ空质粒酵

图３　高效表达酵母转化子的筛选

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｍｕｌｔｉｃｏｐｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｎｔｓ

母发酵上清液；２—４分别表示４８ｈ，７２ｈ，９６ｈ

重组质粒酵母发酵上清液）．图４ａ）显示：含有

重组表达质粒的酵母菌在２６ｋＤ左右有条带，

而含空质粒的毕赤酵母则没有．这表明该高效

酵母转化子能成功表达目的蛋白．利用三氟乙

酸法分离纯化目的蛋白，并进行 ＳＤＳＰＡＧＥ分

析，结果如图４ｂ）所示．由图４ｂ）可知，在１号泳

道２６ｋＤ处有明显的条带，与融合疏水蛋白理

论值相符合，且没有其他杂带．这表明分离纯化

成功．

由图５所示牛血清蛋白标准曲线可以得

到，测定蛋白质量浓度的方程为 ｙ＝０．０１５３ｘ，

Ｒ２＝０．９９８７６．分别测定每天发酵上清液的蛋

白质量浓度，结果如图６所示．由图６可知，酵

母菌的最佳诱导表达时间为诱导后第４ｄ．

２．４　诱导表达条件的优化结果
２．４．１　单因素试验结果　单因素试验结果如

图７所示．其中，不同发酵培养基的初始 ｐＨ

值、不同碳源（甲醇）质量分数和不同氮源

（ｍ（酵母提取物）ｍ（蛋白胨）＝１２）质量浓

度对酵母表达影响较大，因此选取这３个因素

进行进一步的响应面优化试验．由于其他３个

因素对酵母表达影响较小，后续试验将ＹＮＢ的

质量浓度设定为 １００ｍｇ／Ｌ，装液量设定为

５０ｍＬ，初始ＯＤ６００值设定为１．２．

·６７·
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图４　诱导表达的重组蛋白ＳＤＳＰＡＧＥ分析结果

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｄｕｃｉｂｌｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｒｅｃｏｍｂｉｎａｎｔ

ｐｒｏｔｅｉｎｓｂｙＳＤＳＰＡＧＥａｎａｌｙｓｉｓ

图５　牛血清蛋白标准曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｂｏｖｉｎｅｓｅｒｏｐｒｏｔｅｉｎ

２．４．２　响应面试验结果　在单因素试验的基础

上设计多因素试验，试验因素与水平选择见表２．

图６　培养时间对发酵液蛋白质量浓度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｐｒｏｔｅｉｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｒｏｔｈ

表２　试验因素与水平表

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｔａｂｌｅ

水平 Ｘ１／％ Ｘ２ Ｘ３／（ｇ·Ｌ
－１）

－１ ０．４ ５．６ ６．０
０ ０．６ ６．０ ８．０
１ ０．８ ６．４ １０．０

利用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０软件对响应面的试

验数据进行多元回归拟合，得到发酵上清液融

合疏水蛋白质量浓度（Ｙ１）对培养基碳源（甲

醇）质量分数（Ｘ１）、氮源（ｍ（酵母提取物）

ｍ（蛋白胨）＝１２）质量浓度（Ｘ２）和发酵培养

基的初始ｐＨ值（Ｘ３）的二次多项回归模型方程为

Ｙ１＝－５４１．１０７５＋８４．０７５Ｘ１＋１２．１２８７５Ｘ２＋

１６５．０９３７５Ｘ３－０．８７５Ｘ１Ｘ２＋０．６２５Ｘ１Ｘ３－

０．０９３７５Ｘ２Ｘ３－６５．０６２５Ｘ１
２－

０．６５６８７Ｘ２
２－１３．６０９３８Ｘ３

２

对该模型的方差分析结果见表 ３．由表 ３

可知，碳源（甲醇）质量分数（Ｘ１）、氮源（ｍ（酵

母提取物）ｍ（蛋白胨）＝１２）质量浓度

（Ｘ２）和发酵培养基的初始ｐＨ值（Ｘ３）对重组毕

赤酵母产融合疏水蛋白都比较重要，尤其是氮

源（ｍ（酵母提取物）ｍ（蛋白胨）＝１２）质量

浓度（Ｘ２）特别显著；Ｘ１Ｘ２对融合疏水蛋白表达

交互影响显著，Ｘ１Ｘ３和 Ｘ２Ｘ３交互影响不显著；

Ｘ１
２，Ｘ２

２和 Ｘ３
２对融合疏水蛋白表达量有着重

要的曲面影响．

　　根据ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ原理，各因素响应面交

·７７·
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图７　单因素试验结果

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

表３　方差分析结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

方差来源 Ｆ值 Ｐ值
模型 １０１．０９ ＜０．０００１
Ｘ１ ２．４２ ０．００７４
Ｘ２ ９．０３ ０．０００２
Ｘ３ ２．５３ ０．００６６
Ｘ１Ｘ２ ０．４９ ０．１３７６
Ｘ１Ｘ３ ０．０１ ０．８１７６
Ｘ２Ｘ３ ０．０２ ０．７３００
Ｘ１
２ ２８．５２ ＜０．０００１

Ｘ２
２ ２９．０７ ＜０．０００１

Ｘ３
２ １９．９６ ＜０．０００１

互作用的分析结果如图８所示．理论的最佳培
养条件为：碳源（甲醇）质量分数为０．６２％，氮
源（ｍ（酵母提取物）ｍ（蛋白胨）＝１２）质量
浓度为８．３９ｇ／Ｌ，发酵培养基的初始 ｐＨ值为
６．０５，ＹＮＢ质量浓度为 １００ｍｇ／Ｌ，装液量为
５０ｍＬ，初始ＯＤ６００值为１．２，此时融合疏水蛋白
的表达量可达最高值３５．２４４６ｍｇ／Ｌ．根据理论
的最佳培养条件对毕赤酵母转化子进行诱导培

养，可从１Ｌ的发酵液中分离纯化融合疏水蛋
白粉末３０ｍｇ．

２．５　融合疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ的性质

分析

２．５．１　融合疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ的起泡

性和泡沫稳定性　样品的起泡性和泡沫稳定性

实验结果见表４．由表４可知，４种样品的起泡

性（ＦＣ）大小排序为：融合疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１

Ｌｅ．ｈｙｄ溶液 ＞平菇疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液 ＞

表面活性剂 ＳＤＳ溶液 ＞蛋白质 ＢＳＡ溶液．其

中，融合疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ溶液的起泡

性能分别是平菇疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液、表面活

性剂 ＳＤＳ溶液和蛋白质 ＢＳＡ溶液的１．２１倍、

１．５３倍和２．７６倍．另外，４种样品的泡沫稳定

性（ＦＳ）大小排序为：融合疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．

ｈｙｄ＞平菇疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液＞蛋白质ＢＳＡ

溶液＞表面活性剂ＳＤＳ溶液．其中，融合疏水蛋

白Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ溶液的泡沫稳定性分别是平

菇疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液、表面活性剂ＳＤＳ溶液

和蛋白质 ＢＳＡ溶液的１．１６倍、２．９９倍和２．０１

倍．由此可见，融合疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ的

起泡性和泡沫稳定性都优于平菇疏水蛋白、传统

·８７·
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图８　各因素响应面交互作用的分析结果

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓ

的表面活性剂ＳＤＳ和蛋白质ＢＳＡ．

２．５．２　融合疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ的乳化

性和乳化稳定性　样品的乳化性和乳化稳定性

实验结果见表５．由表５可知，４种样品的乳化

指数（ＥＡ）大小排序为：融合疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１

Ｌｅ．ｈｙｄ溶液 ＞平菇疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液 ＞

表面活性剂 ＳＤＳ溶液＞去离子水．另外，４种样
品的乳化稳定性指数（ＥＳ）大小排序为：融合疏

水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ溶液 ＞平菇疏水蛋白
Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液＞表面活性剂 ＳＤＳ溶液＞去离子
水．由此可见，融合疏水蛋白Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ的

乳化性和乳化稳定性都优于平菇疏水蛋白、传

统的表面活性剂ＳＤＳ和去离子水．
表４　样品的起泡性和泡沫稳定性

Ｔａｂｌｅ４　Ｆｏｒｍａｂｉｌｉｔｙａｎｄｆｏａｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品
初始泡沫
高度／ｍｍ

３０ｍｉｎ泡沫
高度／ｍｍ

总液体
高度／ｍｍ

ＦＣ／
％

ＦＳ／
％

融合疏水蛋白
Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ溶液 ３４．２ ２８．４ ５０ ６８．４ ８３．０４

平菇疏水蛋白
Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液 ２８．２ ２０．１ ５０ ５６．４ ７１．２８

表面活性剂
ＳＤＳ溶液 ２２．３ ６．２ ５０ ４４．６ ２７．８０

蛋白质ＢＳＡ溶液 １２．４ ５．１ ５０ ２４．８ ４１．２９

表５　样品的乳化性和乳化稳定性

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇａｎｄｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品
吸光度值
Ａ

１５ｍｉｎ后
吸光度值Ａ１

ＥＡ ＥＳ

融合疏水蛋白
Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ溶液 ０．８４１ ０．８３５ ８４．１ １４．８９

平菇疏水蛋白
Ｐｏ．ｈｙｄ１溶液 ０．７１７ ０．６９２ ７１．２ １４．４８

表面活性剂
ＳＤＳ溶液 ０．５３５ ０．４８６ ５３．５ １３．６３

去离子水 ０．２２８ ０．１９２ ２２．８ １２．６３

３　结语

本研究通过基因改造方法，将不同来源的

Ⅰ型疏水蛋白基因（平菇的 Ｐｏ．ｈｙｄ１和香菇的

Ｌｅ．ｈｙｄ）经拼接后构建融合表达载体 ｐＰＩＣ９ｋ
Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ，并将其电转化到毕赤酵母
ＧＳ１１５感受态细胞中，经 ＰＣＲ扩增和遗传霉素

抗性筛选，得到３个高效表达的毕赤酵母转化
子；通过三氟乙酸方法分离纯化发酵上清液中

的融合疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ，经检测其单

·９７·
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体分子量约为２６ｋＤ．应用单因素试验和响应

面分析试验进行优化，得到毕赤酵母转化子的

最佳诱导表达条件为：碳源（甲醇）质量分数为

０．６２％，氮源（ｍ（酵母提取物）ｍ（蛋白胨）＝

１２）质量浓度为８．３９ｇ／Ｌ，发酵培养基的初始

ｐＨ值为６．０５，ＹＮＢ质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ，装液

量为５０ｍＬ，初始ＯＤ６００值为１．２．此时融合疏水

蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ可达最高产量３０ｍｇ／Ｌ．

对融合疏水蛋白 Ｐｏ．ｈｙｄ１Ｌｅ．ｈｙｄ的起泡性和

乳化性研究发现，其蛋白性质均优于从平菇菌

丝中提取的疏水融合蛋白．
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摘要：针对现有电动汽车绝缘检测系统精度低、检测时间长、可靠性差等问题，

用电阻分压测量、光控继电器替代传统继电器，设计了一种基于高精度仪表放

大器的不平衡电桥绝缘电阻在线检测电路，并提出了四步骤绝缘电阻在线计算

方法．运用本检测系统对某轻型货车进行多组绝缘电阻测试实验，结果表明，该
系统能够将绝缘电阻测量精度控制在误差５％以下，同时还具有可在线检测、可
靠性高等优点．
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０　引言

动力电池作为电动汽车的能量来源，其电

压通常高于３６Ｖ，甚至达到几百Ｖ，远远超过了

人体安全所能承受的电压，因此直流母线与整

车保持良好的绝缘状态至关重要［１］．然而电动

汽车是一个复杂的机电一体化产品，包含电机

及其控制器、车载充电机、辅助电池充电装置等

高压电器，这些部件的工作条件又比较复杂，振

动、酸碱气体的腐蚀、温湿度的变化，都有可能

造成直流母线和其他绝缘材料老化甚至破损，

使设备绝缘强度大大降低，进而危及司乘人员

安全［２］．因此，对动力电池的正极、负极与车体

之间的绝缘电阻进行实时检测，是对电动汽车

基本安全的要求之一［３－５］．

现有绝缘检测技术可分为电桥法［６－８］和信

号注入法两大类［９－１１］．

电桥法测量绝缘电阻的基本原理如下：基

于电桥电路原理，通过控制动力电池正、负极两

边继电器的开通与关断，得到几种不同的测试

点电压组合状态，并据此来计算系统的绝缘阻

值．尽管该方法具有测量简单的优点，但是存在

如下不足：机械开关继电器开断灵敏度低，且存

在机械磨损问题，可靠性低［１２］；采用多个运算

放大器，电路的一致性差，精度较低［１３］．张向文

等［１４］采用电桥法检测绝缘电阻，但是需要采集

多处电压信号，增加了系统设计的复杂度．

信号注入法测量绝缘电阻基本原理如下：

在直流母线与车体之间注入一定频率的电压信

号，通过测量反馈的信号来计算绝缘阻值．该方
法能够检测出正、负端绝缘电阻同时下降的情

况，但是注入信号会造成直流系统纹波增大，影

响所供电的品质，进而影响采样精度［１５］．何耀
等［１６］采用信号注入法结合内阻模型进行绝缘

电阻测量，由于充分考虑了实际工况，稳定性明

显提高，但是最大绝对测量误差仍高达

１６．２３％．
针对现有绝缘检测技术存在的精度差、算

法实现复杂等问题，本文拟提出一种绝缘电阻

检测的改进算法，并设计一种不平衡电桥检测

电路，以期提高绝缘电阻的检测精度，并实现同

时在线测量多种情况下动力电池正、负端绝缘

电阻．

１　传统电桥法绝缘电阻检测方法及
其存在问题分析

　　传统电桥法绝缘电阻检测电路如图１所
示．正端绝缘电阻Ｒ＋定义为动力电池正极母线
与车身地之间的电阻值，负端绝缘电阻Ｒ－定义
为动力电池负极母线与车身地之间的电阻值．

采用该方法时，首先断开继电器Ｋ１和Ｋ２，
可得

Ｖ１ ＝
Ｒ＋

Ｒ＋＋Ｒ－
Ｖ总 ①

Ｖ２ ＝
Ｒ－

Ｒ＋＋Ｒ－
Ｖ总 ②

闭合继电器Ｋ１，断开继电器Ｋ２，可得

Ｖ３ ＝
Ｒ＋∥Ｒ１

Ｒ＋∥Ｒ１＋Ｒ－
Ｖ总 ③
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图１　传统电桥电路等效电路图

Ｆｉｇ．１　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｔｙｐｉｃａｌｂｒｉｄｇｅｃｉｒｃｕｉｔ

Ｖ４ ＝
Ｒ－

Ｒ＋∥Ｒ１＋Ｒ－
Ｖ总 ④

结合式 ①②③④ 可计算出正端绝缘电阻
阻值

Ｒ＋＝
Ｖ４Ｖ１
Ｖ３Ｖ２

－( )１Ｒ１
同理，可得负端绝缘电阻阻值

Ｒ－＝
Ｖ３Ｖ２
Ｖ４Ｖ１

－( )１Ｒ２
该方法存在如下两个问题：

１）需要测量正、负绝缘电阻两端的电压，
系统结构复杂且存在较大误差；

２）当正、负端绝缘电阻中有一个阻值为零
时，方程无解．

２　不平衡电桥法绝缘电阻检测方法

针对传统电桥法绝缘电阻检测存在的问

题，本文设计一种如图２所示的不平衡电桥法
绝缘电阻检测电路，采用光控继电器和高精度

仪表放大器以提高检测的精度和可靠性、降低

电路的复杂度，并通过电阻分压测量电压保证

计算过程中方程有解．检测电路中元器件的参
数将会在３．１节中详细介绍．

不平衡电桥法绝缘电阻检测等效电路如图

３所示，其中 Ｐ点为测量 Ｖ＋和 Ｖ－的参考零电

位点，与车体地连接．

四步骤绝缘电阻在线计算方法具体步骤

如下．

２．１　测量动力电池总电压
以动力电池负端为基准电压参考点，测量

动力电池总压，此时闭合继电器Ｋ１与Ｋ２，其等

效电路如图４所示．

图４中，ｉ１和ｉ２分别为流经上桥臂和下桥

臂的电流，动力电池两端的总电压即为正端与

Ｐ点之间电压和负端与Ｐ点之间电压之和．

图２　不平衡电桥绝缘电阻检测电路

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｃｉｒｃｕｉｔ

ｂａｓｅｄｏｎｕｎｂａｌａｎｃｅｄｂｒｉｄｇｅ

图３　不平衡电桥法绝缘电阻检测

电路的等效电路图

Ｆｉｇ．３　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｄｉａｇｒａｍｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｃｉｒｃｕｉｔ

ｂａｓｅｄｏｎｕｎｂａｌａｎｃｅｄｂｒｉｄｇｅ

·４８·



申永鹏，等：不平衡电桥电动汽车绝缘电阻在线检测系统设计

Ｖ总 ＝ｉ１（Ｒ１＋Ｒ２）＋ｉ２（Ｒ３＋Ｒ４）＝

Ｖ＋
Ｒ２
（Ｒ１＋Ｒ２）＋

Ｖ－
Ｒ３
（Ｒ３＋Ｒ４）

２．２　测量上桥臂采样点电压信号
通过单片机控制使光控继电器Ｋ１闭合，Ｋ２

断开，选取 Ｐ为基准电压参考点，等效电路如

图５所示．

动力电池正、负两端电流 ｉ１和 ｉ２参考方向

如图５所示，通过检测电路检测到电阻Ｒ２与Ｐ

点之间的电压为Ｖ＋，即可得出流过Ｒ１和Ｒ２的

图４　Ｋ１和Ｋ２同时闭合时的等效电路图

Ｆｉｇ．４　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｗｈｅｎＫ１ａｎｄＫ２ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ

图５　Ｋ１闭合、Ｋ２断开时的等效电路图

Ｆｉｇ．５　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｗｈｅｎＫ１

ｃｏｎｎｅｃｔｅｄａｎｄＫ２ｄｉｓｃｏｎｎｅｃｔｅｄ

电流

ｉ４＝
Ｖ＋
Ｒ２

动力电池正端与参考点Ｐ之间的电压

ＶＢ＋＝Ｖ＋ １＋
Ｒ１
Ｒ( )
２

流过正端绝缘电阻Ｒ＋上的电流

ｉ３＝
ＶＢ＋
Ｒ＋

动力电池正端电流

ｉ１＝ｉ３＋ｉ４＝
ＶＢ＋
Ｒ＋
＋
Ｖ＋
Ｒ２
＝Ｖ＋

１
Ｒ＋
＋
Ｒ１
Ｒ＋Ｒ２

＋１Ｒ( )
２

因ＶＢ＋＋ＶＢ－＝Ｖ总，ｉ１＋ｉ２＝０，故可得

（Ｒ１＋Ｒ２）Ｒ－＋Ｒ＋Ｒ－＝Ｒ２
ＶＢ－
Ｖ＋
Ｒ＋ ⑤

２．３　测量下桥臂采样点电压信号
通过单片机使光控继电器 Ｋ１断开、Ｋ２闭

合，等效电路如图６所示．

由于电路发生变化，基准电压参考点 Ｐ的

实际电压发生改变，因此正负极相对于参考零

电位点的电压、电流均发生变化，与２．２同理

可得

（Ｒ３＋Ｒ４）Ｒ＋＋Ｒ＋Ｒ－＝Ｒ３
ＶＢ＋
Ｖ－
Ｒ－ ⑥

图６　Ｋ２闭合、Ｋ１断开时的等效电路图

Ｆｉｇ．６　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｗｈｅｎＫ２

ｃｏｎｎｅｃｔｅｄａｎｄＫ１ｄｉｓｃｏｎｎｅｃｔｅｄ

·５８·
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２．４　绝缘电阻阻值计算
通过上述步骤测得采样点电压 Ｖ＋与 Ｖ－，

根据电压的不同正负端绝缘电阻又分为如下４

种情况．

情况１　Ｖ＋与Ｖ－都等于零时，正端绝缘电

阻值Ｒ＋与负端绝缘电阻值Ｒ－都等于无穷大．

情况２　Ｖ＋等于零、Ｖ－不等于零时，负端

绝缘电阻值Ｒ－等于无穷大，断开继电器Ｋ１，闭

合继电器Ｋ２，等效电路如图６所示．

流经正端绝缘电阻 Ｒ＋上的电流 ｉ１＝ｉ４，进

而可得

Ｒ＋＝
ＶＢ＋
ｉ１
＝
Ｖ总 －

Ｖ－
Ｒ３
（Ｒ３＋Ｒ４）

Ｖ－
Ｒ３

情况３　Ｖ＋不等于零、Ｖ－等于零时，正端

绝缘电阻值Ｒ＋等于无穷大，闭合继电器Ｋ１，断

开继电器Ｋ２，等效电路如图５所示．

流经负端绝缘电阻 Ｒ－上的电流 ｉ２＝ｉ４，进

而可得

Ｒ－＝
ＶＢ－
ｉ２
＝
Ｖ总 －

Ｖ＋
Ｒ２
（Ｒ１＋Ｒ２）

Ｖ＋
Ｒ２

情况４　Ｖ＋与Ｖ－都不等于零时，绝缘电阻

的计算过程如下．

公式⑤⑥相减可得

Ｒ＋＝

Ｒ１＋Ｒ２－Ｒ２
ＶＢ－
Ｖ＋
Ｒ１＋Ｒ２＋Ｒ３＋Ｒ４

Ｒ２
ＶＢ－
Ｖ＋
＋Ｒ３

ＶＢ＋
Ｖ－

Ｒ１＋Ｒ２＋Ｒ３＋Ｒ４

Ｒ２
ＶＢ－
Ｖ＋
＋Ｒ３

ＶＢ＋
Ｖ－

Ｒ－＝
Ｒ１＋Ｒ２＋Ｒ３＋Ｒ４

Ｒ２
ＶＢ－
Ｖ＋
＋Ｒ３

ＶＢ＋
Ｖ－

Ｒ＋

３　电动汽车绝缘电阻检测系统设计

３．１　硬件设计
本文所设计的电动汽车绝缘电阻检测系统

的硬件由待测直流系统、检测电路、采样电路、

单片机和 ＡＤ转换电路等组成，电路示意图见

图７．

待测直流系统由动力电池及其两端存在的

正端绝缘电阻和负端绝缘电阻组成．

检测电路和采样电路中，桥臂采样电阻采

用精度１％的精密ＭＥＬＦ电阻，Ｒ１和Ｒ４的阻值

为１８８０ｋΩ，Ｒ２和 Ｒ３的阻值为４．７ｋΩ；Ｋ１和

Ｋ２取耐压值为１５００Ｖ的ＡＱＶ２５８型光控ＭＯＳ

继电器，与传统机械继电器相比，该继电器动作

图７　电动汽车绝缘电阻检测电路与采样电路示意图

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｖｅｈｉｃｌｅｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｃｉｒｃｕｉｔａｎｄｓａｍｐｌｉｎｇｃｉｒｃｕｉｔ
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电流低、泄露电流小，可以保证系统的测量精度

和可靠性；钳位二极管 Ｄ１ 和 Ｄ２ 型号为

ＣＤ４１４８，可避免ＡＤ采样电路的损坏；双向ＴＶＳ

二极管Ｄ３和Ｄ４型号为ＰＥＳＤ５Ｖ０Ｓ１，使信号处

理电路免受静电放电（ＥＳＤ）和浪涌脉冲的损

害；电容Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３和Ｃ４的容量均为０．０１μＦ；

电阻Ｒ５，Ｒ６，Ｒ７和 Ｒ８的阻值均为１００Ω；选取

最大失调电压值为２５０μＶ，最大电压漂移值为

３μＶ／℃的ＩＮＡ２１２６型双仪表放大器用于信号

放大，并实现电压极性转换，因此只需一片芯片

即可完成对正、负两路信号的运放与采集．

单片机和 ＡＤ转换电路由内置的１２位多

通道ＡＤ转换电路的ＭＣ９Ｓ１２ＸＥＰ１００型单片机

构成，通过ＣＯＮ１和ＣＯＮ２信号控制光控继电器

Ｋ１和Ｋ２的导通与关断．

３．２　软件设计
在Ｆｒｅｅｓｃａｌｅ公司的 Ｃｏｄｅｗａｒｒｉｏｒ编程环境

下进行软件设计．功能模块主要包括：初始化程

序、电池状态分析、光控继电器控制、电压检测、

动力电池总电压测量、绝缘电阻阻值情况分类

与计算、数据处理与故障处理、ＣＡＮ总线通

讯等．

本文所设计的绝缘电阻检测系统的工作流

程如图８所示．当车辆开始运行时，首先对主控

图８　绝缘电阻检测系统的工作流程

Ｆｉｇ．８　Ｗｏｒｋｆｌｏｗｏｆｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
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制器进行初始化，完成有关寄存器的配置；然后

依照步骤１—步骤４绝缘电阻在线计算方法对

动力电池包正负端绝缘电阻进行检测计算；最

后主控制器对测量结果进行判断，并通过 ＣＡＮ

总线发送到仪表盘上实时显示．根据国家标准

（ＧＢ／Ｔ１８３８４．３—２０１５）的要求，纯电动汽车绝

缘阻值至少为１００Ω／Ｖ［１］，因此选取５００Ω／Ｖ

作为安全阈值．绝缘阻值介于１００Ω／Ｖ与

５００Ω／Ｖ之间属于一级故障，在仪表盘进行故

障提醒；绝缘阻值小于 １００Ω／Ｖ属于二级故

障，要对车辆进行功率限制．

由于检测电阻的引入，降低了动力电池与

车体之间的绝缘等级，影响了检测精度，因此为

了确保检测电阻不影响绝缘检测系统的性能，

只在检测瞬间时闭合开关 Ｋ１和 Ｋ２，检测结束

后开关处于断开状态，测量桥臂与动力电池正、

负端母线断开．

４　测试结果与分析

为了对动力电池绝缘电阻在线检测系统的

性能进行检测，搭建了如图９所示的实验平台．

实验所采用的动力电池为标称值３．６Ｖ，容量

２．６Ａ·ｈ的１８６５０三元锂电池，４５节电池并联

为一组，共９０节２组电池串联组成动力电池

包，动力电池包标称电压 ３３０Ｖ，容量为

１１７Ａ·ｈ．将开发的基于不平衡电桥的电动汽

车绝缘电阻测试电路集成于电池管理系统主控

电路板中，如图１０所示．实验通过在动力电池

两端与车体之间并联接入不同阻值的电阻来模

拟不同情况下的绝缘电阻状况，测量结果通过

ＣＡＮ总线发送至上位机显示界面，如图 １１

所示．

分别采用传统电桥法、不平衡电桥法与

ＦＬＵＫＥ１５８７Ｃ型绝缘电阻测量仪，对３组不同

绝缘电阻进行测试，结果见表１．由表１可知，

设计的电动汽车绝缘电阻检测系统能够对动力

图９　绝缘检测实验平台

Ｆｉｇ．９　Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｌａｔｆｏｒｍ

电池正、负端多种绝缘阻值状况进行检测，测量

误差较传统电桥法更低，可控制在５％以内，能

够满足纯电动汽车的绝缘检测要求．

在测试中，将一个２ＭΩ的电阻连接在电

池包与汽车底盘之间，将其中一段时间的绝缘

电阻检测结果通过ＣＡＮ总线获取，解析得到误

差绝对值波形，图１２为剩余电量较少时的误差

波形，图１３为剩余电量较多时的误差波形．由

图１２，图１３可以看出，不同剩余电量情况下，

测量误差不同．这是由于电池内阻和电池电压

会随电池剩余电量的变化而变化，在电池剩余

电量降低时，内阻会变大，电池总压会降低，因

此在电池剩余电量较低时的绝缘电阻测量误差

略高于电池剩余电量较高时的测量误差．同时

可以看到，两种不同方法在相同条件下平均测

·８８·
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图１０　电池管理系统主控电路板

Ｆｉｇ．１０　Ｍａｉｎｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄｏｆｂａｔｔｅｒｙｍａｎａｇｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

图１１　上位机界面显示的测量结果

Ｆｉｇ．１１　Ｍｅａｓｕｒｅｒｅｓｕｌｔｓｄｉｓｐｌａｙｅｄｏｎｈｏｓｔｃｏｍｐｕｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ

量误差也不相同，不平衡电桥法平均测量误差

在３％左右，而传统电桥法因需要测量绝缘电

阻两端电压，在相同条件下平均误差在 ６％

左右．

５　结论

本文通过用电阻分压测量、光控继电器替

代传统继电器等手段对传统电桥法进行改进，

针对不平衡电桥电路设计了一种电动汽车绝缘

·９８·
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表１　使用不同方法对３组绝缘电阻的测量结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｇｒｏｕｐｓ

ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓＭΩ

测量方法
测试
对象

１＃绝缘
电阻

２＃绝缘
电阻

３＃绝缘
电阻

不平衡
电桥法

正端 ０．９７１ １．９４１ ∞
负端 ０．９６５ ０．９６２ ０．９７３

传统
电桥法

正端 ０．９４２ １．８９１ ∞
负端 １．４９８ ０．９４５ ０．９３８

使用ＦＬＵＫＥ
电阻测量仪

正端 ０．９９５ １．９８５ ∞
负端 ０．９９３ ０．９９７ ０．９９７

实际值
正端 １ ２ ∞
负端 １ １ １

图１２　剩余电量１０％时两种方法测量误差波形

Ｆｉｇ．１２　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｅｒｒｏｒｗａｖｅｆｏｒｍｓｏｆｔｈｅｔｗｏ

ｍｅｔｈｏｄｓｗｈｅｎｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｐｏｗｅｒｗａｓ１０％

电阻在线检测系统，并提出了四步骤绝缘电阻

在线计算方法．验证实验表明，在车辆运行过程

中，所开发的电动汽车绝缘电阻检测系统能够

在线测量动力电池正、负端不同的绝缘阻值，检

测结果稳定，测量误差均在５％以内．另外，测

试中发现剩余电量较少时会使绝缘电阻检测精

度降低，运行工况的不同也会影响测量精度，如

何降低这方面的影响将是接下来的研究重点．
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基于 ＨＣＰＳ多层感知器的污水处理后
氨氮浓度测量
Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｆｔｅｒｓｅｗａｇｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｂａｓｅｄ
ｏｎＨＣＰＳｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｐｅｒｃｅｐｔｒｏｎｓ

关键词：

污水处理；氨氮浓度

预测；软测量技术；

神经网络结构自调整

算法；多层感知器；

结构自组织
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Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００４，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｌｅｃｔｒｉｃａｌａｎｄＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，
Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对现污水处理后出水氨氮预测模型中隐含层神经元存在过大冗余而浪

费资源的问题，提出了一种基于敏感度和互信息的混合增加删减的神经网络结

构调整算法（ＨＣＰＳ）．该算法重新定义了敏感度公式，利用敏感度和互信息自适
应地调整网络结构，删除敏感度过低的隐含神经元，分裂过大的隐含层神经元，

合并互信息过大的两个隐含层神经元．在污水处理基准仿真平台 ＢＳＭ１上的验
证结果表明，ＨＣＰＳ算法可以获得更紧凑的网络结构，用于出水氨氮浓度预测
精度较高．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｓｅｗａｇｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｌｕｅｎｔ，ｔｈｅｈｉｄｄｅｎｌａｙｅｒ
ｎｅｕｒｏｎｓｅｘｃｅｓｓｉｖｅｌｙｒｅｄｕｎｄａｎｔ，ｗｈｉｃｈｗａｓｔｅｓｒｅｓｏｕｒｃｅｓ．Ａｎｅｗｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｄｊｕｓｔｍｅｎｔａｌｇｏｒｉｔｈｍ（ＨＣＰＳ）ｂａｓｅｄ
ｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ（ＳＡ）ａｎｄｍｕｔｕａｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ（ＭＩ）ｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．Ｔｈｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｒｅｄｅｆｉｎｅｄｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖ
ｉｔｙｆｏｒｍｕｌａ，ａｄａｐｔｉｖｅｌｙ，ａｄｊｕｓｔｅｄｔｈｅｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｙｕｓｉｎｇｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｍｕｔｕａｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｄｅｌｅｔｅｄ
ｈｉｄｄｅｎｎｅｕｒｏｎｓｗｉｔｈｌｏｗｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ｄｉｖｉｄｅｄｈｉｄｄｅｎｎｅｕｒｏｎｓｗｉｔｈｅｘｃｅｓｓｉｖｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄｍｅｒｇｅｄｔｗｏｈｉｄｄｅｎ
ｎｅｕｒｏｎｓｗｉｔｈｅｘｃｅｓｓｉｖｅｍｕｔｕａｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎＢＳＭ１，ａｂｅｎｃｈｍａｒｋｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐｌａｔ
ｆｏｒｍｆｏｒｓｅｗａｇｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ，ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＨＣＰＳａｌｇｏｒｉｔｈｍｃｏｕｌｄｏｂｔａｉｎａｍｏｒｅｃｏｍｐａｃｔｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄ
ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｅｆｆｌｕｅｎｔｗａｓｈｉｇｈｅｒ．

０　引言

随着工业的发展和人们环保意识的增强，

国家不断提高城市和工业污水处理排放标准，

污水处理厂面临着提高出水水质的挑战．氨氮

含量是评价水质的一个重要指标．氨氮的主要

成分为硝酸盐氮（ＮＯ３Ｎ），氨氮浓度的增加会

导致水体富营养化，污染环境，且对人类健康产

生极为不利的影响，因此国家对污水排放氨氮

浓度做了明确规定并对氨氮超标的污水处理厂

进行严厉处罚［１］．为了提高污水处理效果，实现

出水水质达标，需要对氨氮浓度等关键变量进

行在线实时监测．目前污水处理厂大多使用分

光光度法进行氨氮浓度的测量，即对污水采样

后在实验室中通过化学反应进行测定，该方法

易受悬浮物和有色离子干扰且十分耗时，难以

达到实时监测的目标［２］．此外，污水处理过程包

含复杂的生物化学反应，干扰严重，变量之间具

有强耦合性、非线性、时变性和滞后性等特点，

因此很难通过机理分析建立测量氨氮浓度的数

学模型［３］．为了解决该问题，有学者提出将基于

数据驱动的软测量技术应用于污水处理中的氨

氮检测．

软测量技术的核心是使用易测变量对难以

测得的变量进行预测，主要使用回归分析、状态

估计和神经网络等智能方法建模，其中多层感

知器神经网络因其工程易实现和强大的非线性

拟合能力被广泛应用于多个领域［４－６］．但是，使

用多层感知器建立氨氮软测量模型时，其精度

并不理想，主要原因之一是网络结构难以确定．
神经网络的结构对网络性能有重要影响：网络

规模过小，不能有效解决问题；网络规模过大，

则会出现过拟合现象，导致泛化能力变差［７］．为
了获得最佳的网络结构，有学者根据生物、数学

等机制，动态地增加或删减神经元，提出多种网

络结构自调整算法．Ｊ．Ｈ．Ｗａｎｇ等［８］基于人类

学习的集成原理提出一种增长型神经网络，并

且该增长型神经网络构建方法是无监督的，该

方法对具有不同特征的数据建立相应的子网

络．Ｊ．Ａ．Ｐｌａｔｔ［９］提出一种基于资源分配的增长
型网络结构调整算法（ＲＡＮ），该算法可以根据
输入样本对输出进行分类，当训练数据没有类

别时会增加隐含层神经元．Ｐ．Ｌａｕｒｅｔ等［１０］对全

连接单层神经网络提出一种删减算法，该算法

基于全局敏感度分析，通过计算每个隐含层神

经元对整个网络输出的影响，删除影响较小的

神经元，保留影响较大的隐含层神经元．Ｍ．Ｍ．
Ｉｓｌａｍ等［１１］提出自适应删减增长算法（ＡＭ
ＧＡ），该算法在网络训练的过程中增加和删减
神经元．删除神经元是一种混合操作，在删除两
个神经元的同时会增加一个神经元；增加神经

元是一种分裂操作，即分裂一个最活跃的隐含

层神经元．这种混合增长删减算法保留了隐含
层神经元自身的功能．Ｈ．Ｇ．Ｈａｎ等［１２］提出的

增长删减算法（ＣＰＮＮ）使用敏感度分析评价隐
含层神经元的贡献度，删除贡献度过小的隐含

层神经元，当网络性能不足时增加神经元，并且

在增加和删减神经元的同时对临近神经元的权
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值进行补偿，减小网络变化对网络输出带来的

影响．以上算法可以动态地调节网络结构．然而
这些算法均没有考虑隐含层神经元之间的信

息，因此会导致隐含层神经元出现冗余．冗余神
经元的存在会浪费计算资源，增加计算成本，同

时也会降低网络的泛化能力，影响网络精度．
为了消除隐含层冗余神经元，通过借鉴生

物神经元结构自调整机制，本文拟提出一种基

于敏感度和互信息的混合增加删减的神经网络

结构自调整算法（ＨＣＰＳ），使用互信息衡量隐含
层神经元之间的相关性，用敏感度分析方法评

价隐含层神经元对网络输出的贡献度，从而充

分地利用网络层内和层间信息来调整网络结

构，以期获得简洁有效的网络结构，从而用于提

高污水处理后的氨氮浓度测量精度．

１　互信息估计与敏感度分析

１．１　多层感知器
多层感知器结构分为３部分，即输入层、隐

含层和输出层［１３］．由于单隐含层的多层感知器
可以逼近任意精度的曲线，因此本文主要研究

单隐含层多层感知器．对于多输入多输出多层
感知器，设其输入层神经元、隐含层神经元和输

出层神经元个数分别为 ｎ０，ｎ１和 ｎ２．输入变量
为Ｘ＝［ｘ１，ｘ２…，ｘｎ０］，则隐含层神经元输入和

输出分别为

ｚｊ＝∑
ｎ０

ｉ＝１
ｗｉｊｘｉ＋ｂｊ ①

ｙｊ＝ｆ（ｚｊ）＝（１＋ｅ
－ｚｊ）－１ ②

其中，ｚｊ是第ｊ个隐含层神经元的输入，ｂｊ是第ｊ
个隐含层神经元的阈值，ｗｉｊ是第 ｉ个输入神经

元与第ｊ个隐含层神经元之间的权值，ｙｊ是第 ｊ

个隐含层神经元的输出，ｆ（ｚｊ）是激活函数．输
出层神经元的输入和输出分别为

ｚｋ ＝∑
ｎ１

ｊ＝１
ｗｊｋｙｊ＋ｂｋ ③

ｙｋ ＝ｚｋ ④

其中，ｚｋ是第ｋ个输出层神经元的输入，ｂｋ是第

ｋ个输出层神经元的阈值，ｗｊｋ是第ｊ个隐含层神

经元与第ｋ个输出层神经元之间的权值，ｙｋ是

第ｋ个输出层神经元的输出．

１．２　互信息
熵和互信息是信息论中的两个基本概念．

熵可用于描述信源的不确定度，这里可以表示

一个变量中包含的信息量．互信息可以测量两

个随机变量之间的相互关系．给定一个离散随

机变量Ｘ＝｛ｘｉｉ＝１，…，Ｋ｝，则Ｘ的熵可表示

为

Ｈ（Ｘ）＝－∑
Ｋ

ｋ＝１
ｐ（ｘｋ）ｌｏｇｐ（ｘｋ）

其中，ｐ（ｘｋ）是概率密度函数，Ｋ是变量 Ｘ的维

度．联合熵可表示多个变量中的信息量．对于二

变量（Ｘ，Ｙ），联合熵可表示为

Ｈ（Ｘ，Ｙ）＝∑
ｘ∈χ
∑
ｙ∈γ
ｐ（ｘ，ｙ）ｌｏｇｐ（ｘ，ｙ）

其中，ｐ（ｘ，ｙ）＝ｐ｛Ｘ＝ｘ，Ｙ＝ｙ｝是Ｘ和Ｙ的联

合分布律，ｘ∈χ，ｙ∈γ，χ和γ分别是Ｘ和Ｙ的

取值空间．

互信息的计算公式为

Ｉ（Ｘ；Ｙ）＝∑
ｘ∈χ
∑
Ｙ∈γ
ｐ（ｘ，ｙ）ｌｏｇ ｐ（ｘ，ｙ）

ｐＸ（ｘ）ｐＹ（ｙ）

其中，ｐＸ（ｘ）和 ｐＹ（ｙ）是 Ｘ和 Ｙ的边缘概率密

度．

互信息与熵的关系可表示为

Ｉ（Ｘ；Ｙ）＝Ｈ（Ｘ）＋Ｈ（Ｙ）－Ｈ（Ｘ，Ｙ） ⑤
１．３　多层感知器的互信息估计

估计两个神经元之间的互信息的关键是计

算概率分布函数．目前计算互信息的方法大致

有４类，即联合熵法、核函数法、ｋ最近邻法和直

方图法．本文采用最简单的、计算效率最高的直

方图方法．

假设多层感知器两个神经元的输出变量分

别为Ｘ和Ｙ，计算过程分两步．

第一步：估计变量Ｘ的熵．直方图方法将变
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量Ｘ的取值范围等分为宽度为 Δｘ的 ＫＸ个片
段．为了增加熵估计的精度，ＫＸ可由如下公式

计算［１４］：

ＫＸ ＝ｒｏｕｎｄε６＋
２
３ε
＋{ }１３

ε＝
３

８＋３２４Ｎ＋１２ ３６Ｎ＋７２９Ｎ槡槡
２

其中，Ｎ为样本总数．
由于变量Ｘ为离散随机变量，故 Ｘ的熵可

以表示为

Ｈ（Ｘ）＝－∑
ＫＸ

ｋ＝１
ｐｋ（ｘ）ｌｏｇｐｋ（ｘ）

其中，ｐｋ（ｘ）为样本落入第 ｋ个片段的概率，可
表示为

ｐｋ（ｘ）＝
ｎｋ
Ｎ

其中，ｎｋ为样本落入第ｋ个片段中的个数．则Ｘ
的熵为

Ｈ（Ｘ）＝－∑
ＫＸ

ｋ＝１

ｎｋ
Ｎｌｏｇ

ｎｋ
Ｎ ⑥

变量Ｙ的熵的计算过程与Ｘ相同．
第二步：估计变量Ｘ和Ｙ的联合熵．直方图

方法将ｘ－ｙ平面平均分为（ＫＸ×ＫＹ）个单元，
每个单元的尺寸为（Δｘ×Δｙ），则Ｘ和Ｙ的联合
熵可以估计为

Ｈ（Ｘ，Ｙ）＝－∑
ＫＸ

ｋｉ＝１
∑
ＫＹ

ｋｊ＝１
ｐｋｉｋｊ（ｘ，ｙ）ｌｏｇｐｋｉｋｊ（ｘ，ｙ）

其中，ｐｋｉｋｊ（ｘ，ｙ）为样本落入单元（ｋｉ，ｋｊ）的概
率，可表示为

Ｐｋｉｋｊ（ｘ，ｙ）＝
ｎｋｉｋｊ
Ｎ

式中，ｎｋｉｋｊ为落入单元（ｋｉ，ｋｊ）中的样本的数量．
则Ｘ和Ｙ的联合熵为

Ｈ（Ｘ，Ｙ）＝－∑
ＫＸ

ｋｉ＝１
∑
ＫＹ

ｋｊ＝１

ｎｋｉｋｊ
Ｎｌｏｇ

ｎｋｉｋｊ
Ｎ ⑦

联合式⑤⑥⑦，变量Ｘ和Ｙ的互信息可以
表示为

Ｉ（Ｘ；Ｙ）＝－∑
ＫＸ

ｋｉ＝１

ｎｋｉ
Ｎｌｏｇ

ｎｋｉ
Ｎ－∑

ＫＹ

ｋｊ＝１

ｎｋｊ
Ｎｌｏｇ

ｎｋｊ
Ｎ＋

∑
ＫＸ

ｋｉ＝１
∑
ＫＹ

Ｋｊ＝１

ｎｋｉｋｊ
Ｎｌｏｇ

ｎｋｉｋｊ
Ｎ

１．４　敏感度分析
敏感度分析法用于评价模型输出对输入因

子的依赖程度，在此可以用于评价隐含层神经

元的输出变量对网络输出的贡献．敏感度分析

法使用敏感度指标测量输入变量的重要程度，

定义为由该输入变量产生的输出部分占总输出

的比重．本文使用敏感度分析法测量隐含层神

经元对网络输出的贡献度．敏感度分析法的主

要步骤如下．

１）确定模型输入变量和模型输出变量；

２）对每个输入变量分配概率密度函数；

３）基于样本抽样建立输入矩阵；

４）计算输出；

５）计算哪个输入变量对输出变量产生的

影响最大．

目前已有多种方法分析模型输出的敏感

度，但大多都依赖于敏感度指标．本文敏感度模

型的输入变量为［ｗ１１ｙ１，ｗ２１ｙ２，…，ｗｎ１１ｙｎ１；ｗ１２ｙ１，

ｗ２２ｙ２，…，ｗｎ１２ｙｎ１；ｗ１ｎ２ｙ１，ｗ２ｎ２ｙ２，…，ｗｎ１ｎ２ｙｎ１］，其维

数为ｎ２×ｎ１，其中ｗｎ１ｎ２为第ｎ１个隐含层神经元

与第ｎ２个输出神经元之间的权值，ｙｎ１为第ｎ１个

隐含层神经元的输出，则敏感度模型可以表

示为

Ｙｋ ＝ｆ（ｗ１ｋｙ１，ｗ２ｋｙ２，…，ｗｎ１ｋｙｎ１）

其中，Ｙｋ是第 ｋ个模型响应；ｗ１ｋｙ１，ｗ２ｋｙ２，…，

ｗｎ１ｋｙｎ１为输入变量值，反映了每个隐含层神经

元与第ｋ个输出神经元之间的关系．

传统的敏感度计算公式为

Ｓｋｊ ＝
Ｖａｒｗｊｋｙｊ（１）［Ｙ

ｋ（ｗｊｋｙｊ＝ｊ］
Ｖａｒ（Ｙｋ）

⑧

其中，Ｓｋｊ为第ｊ个输入变量对第ｋ个模型输出的贡

献率；ｗｊｋｙｊ是对于第ｋ个模型的第ｊ个输入变量，

ｊ＝１，２，…，ｎ１，ｋ＝１，２，…，ｎ２；［Ｙ
ｋ ｗｊｋｙｊ＝ｊ］表示

第ｋ个模型输出值中由第ｊ个隐含层神经元产
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生的部分；Ｖａｒ［Ｙｋ］为第ｋ个网络输出变量的方

差．为了增加公式的可解释性，将式⑧改写为

Ｓｋｊ ＝
Ｖａｒｗｊｋｙｉ［Ｙ

ｋ ｗｊｋｙｊ＝ｊ］

∑
ｎ１

ｉ＝１
Ｖａｒｗｉｋｙｉ（１）［Ｙ

ｋ ｗｉｋｙｉ＝ｉ］
⑨

由式⑨可以计算输入因子对输出的影响，

输入变量的活跃性越高，贡献率就越大．

２　 基于敏感度和互信息的混合增加
删减神经网络结构自调整算法（ＨＣＰＳ）

２．１　网络结构调整机制
本文提出的ＨＣＰＳ算法在网络结构自调整

阶段共有３种操作，分别是合并隐含层神经元、

删减隐含层神经元和分裂隐含层神经元．

２．１．１　合并隐含层神经元　为了使隐含层神

经元之间相关性较小，即每个隐含层神经元具

有各自的功能，ＨＣＰＳ将互信息超过设定值的

两个隐含层神经元合并为一个神经元，合并的

同时调整网络权值使网络输出稳定．

假设 　［ｘｔ，ｙｔ］（ｔ＝１，２，…，Ｎ）为训练样

本，ｘｔ＝（ｘｔ１，ｘｔ２，…，ｘｔｎ０），（ｔ＝１，２，…，Ｎ）．计

算第ａ，ｂ两个隐含层神经元之间的互信息Ｉ（ａ，

ｂ），如果该互信息大于λ１，则将其合并．

假设ａ，ｂ两个隐含层神经元合并为一个神

经元ｃ，合并公式为

ｗｉｃ＝ｍｗｉａ＋ｎｗｉｂ
ｗｃｋ ＝ｗａｋ＋ｗｂｋ
ｄｃ＝ｍｄａ＋ｎｄ

{
ｂ

⑩

其中，ｗｉｃ，ｗｉａ和ｗｉｂ分别为第ｉ个输入神经元与

隐含层神经元ｃ，ａ和ｂ的连接权值；ｍ和ｎ为系

数且ｍ＋ｎ＝１；ｗｃｋ，ｗａｋ和ｗｂｋ分别为第ｋ个输

出神经元与隐含层神经元ｃ，ａ和ｂ的连接权值．

根据公式①②③④可知，由神经元ａ，ｂ和ｃ

产生的网络输出为

ｙａ（ｘｔ）＝
ｗａｋ

１＋ｅ－（∑
ｎ０

ｉ＝１
ｗｉａｘｔｉ＋ｄａ）

ｙｂ（ｘｔ）＝
ｗｂｋ

１＋ｅ－（∑
ｎ０

ｉ＝１
ｗｉｂｘｔｉ＋ｄｂ）

ｙｅ（ｘｔ）＝
ｗｃｋ

１＋ｅ－（∑
ｎ０

ｉ＝１
ｗｉｃｘｔｉ＋ｄｃ

















）

瑏瑡

其中，ｘｔ为第ｔ个输入样本；ｙａ，ｙｂ和ｙｃ分别为由

隐含层神经元ａ，ｂ和ｃ产生的网络输出．为了确

保网络输出不变，需要满足

ｙｃ（ｘｔ）＝ｙａ（ｘｔ）＋ｙｂ（ｘｔ） 瑏瑢
根据式⑩和瑏瑡，公式瑏瑢可改写为

ｗａｋ
１＋ｅ－ｚａ

＋
ｗｂｋ
１＋ｅ－ｚｂ

＝
ｗａｋ＋ｗｂｋ
１＋ｅ－（ｍｚａ＋ｍｚｂ）

瑏瑣

其中，ｚａ ＝∑
ｎ０

ｉ＝１
ｗｉａｘｔｉ＋ｄａ，ｚｂ ＝∑

ｎ０

ｉ＝１
ｗｉｂｘｔｉ＋ｄｂ．

将所有样本训练一遍以后调节网络结构，

ｘｔ为第Ｎ个训练样本，由此保证网络输出不变．

公式瑏瑣可简化为

ｍｚａ＋ｎｚｂ ＝－ｌｎＡ

其中

Ａ＝
ｗａｋｅ

－ｚａ ＋ｗａｋｅ
－ｚａｅ－ｚｂ ＋ｗｂｋｅ

－ｚａ ＋ｗｂｋｅ
－ｚａｅ－ｚｂ

ｗａｋ＋ｗｂｋ＋ｗａｋｅ
－ｚｂ ＋ｗｂｋｅ

－ｚａ

结合条件ｍ＋ｎ＝１可得

ｍ＝
ｌｎＡ－ｚｂ
ｚａ－ｚｂ

　　ｎ＝
ｚａ－ｌｎＡ
ｚａ－ｚｂ

由此可以确定式⑩．

２．１．２　删减隐含层神经元　当隐含层神经元

贡献率很低时，可认为其为无效神经元，将其删

除．假设第ｊ个隐含层神经元的贡献率Ｓｊ低于阈

值λ２，则可以将其删除．为了保证网络输出不

变，距离其最近的神经元（称其为神经元ｌ，为与

神经元ｊ互信息最大的隐层神经元）的权值调

整公式为

ｗ′ｉｌ（ｔ）＝ｗｉｌ（ｔ）

ｗ′ｌｋ（ｔ）＝ｗｌｋ（ｔ）＋
ｙｊ
ｙｌ
＋ｗｊｋ（ｔ{ ）

瑏瑤
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其中，ｗｉｌ（ｔ）和ｗ′ｉｌ（ｔ）分别为结构调整前、后第

ｉ个输入神经元与隐层神经元 ｌ的连接权值；

ｗｌｋ（ｔ）和ｗ′ｌｋ（ｔ）分别为结构调整前、后隐层神

经元ｌ与输出神经元ｋ之间的连接权值；ｙｊ和ｙｌ
分别为结构调整前隐层神经元 ｊ和 ｌ的输出；

ｗｊｋ（ｔ）为结构调整前隐层神经元 ｊ与输出神经

元ｋ之间的连接权值．

２．１．３　分裂隐含层神经元　当某个隐层神经

元贡献度过大时，网络输出会随着该神经元输

出剧烈波动，因此需将这种神经元分裂为两个

神经元．ＨＣＰＳ将贡献度大于 λ３的隐层神经元

分裂为两个神经元．假设隐层神经元ｊ的贡献度

Ｓｊ大于λ３，分裂为两个隐层神经元ａ和ｂ，新神

经元的权值计算公式为［１５］

ｗｉａ ＝ｗｉｊ
ｗａｋ ＝（１－α）ｗｊｋ
ｗｉｂ ＝ｗｉｊ
ｗｂｋ ＝αｗ













ｊｋ

瑏瑥

其中，ｗｉａ和ｗｉｂ分别为输入神经元ｉ与隐层神经

元ａ和ｂ的连接权值；ｗａｋ和ｗｂｋ分别为输出神经

元ｋ与隐层神经元ａ和ｂ的连接权值；α为突变

参数．文献［１５］中α取值为０到１之间的随机

数．为了避免某个新的隐层神经元贡献度过高，

ＨＣＰＳ设定α取值为０．２到０．８之间的随机数．

２．２　阈值的设定
阈值λ１，λ２和λ３的设定是ＨＣＰＳ算法的关

键，对于不同的训练样本该值是不同的．ＨＣＰＳ

算法中阈值的设定具有自适应性．

１）假设隐含层神经元个数为ｎ１，计算每两

个隐层神经元之间的互信息．所有互信息的平

均值为

Ｉｍｅａｎ ＝
∑
ｎ１

ｉ＝１
∑
ｎ１－ｉ

ｊ＝１
Ｉ（ｈｉ；ｈｊ）

ｎ１（ｎ１－１）／２

其中，Ｉ（ｈｉ；ｈｊ）为隐层神经元ｉ和 ｊ之间的互信

息．那么λ１可以设定为

λ１ ＝１Ｉｍｅａｎ
其中，１为系数，根据经验，对于大部分问题其
值设置为［３，４］都比较合适．
２）计算每个隐层神经元的贡献度．所有贡

献度的平均值为

Ｓｍｅａｎ ＝∑
ｎ１

ｉ＝１
Ｓｉ／ｎ１

其中，Ｓｉ为第ｉ个隐层神经元的贡献度．那么λ２
和λ３的计算公式分别为

λ２ ＝２Ｓｍｅａｎ　　λ３ ＝３Ｓｍｅａｎ
其中，２和 ３为系数．根据经验，２取值为

［０．３，０．５］较合适，３取值为［２，３］较合适．
２．３　ＨＣＰＳ算法流程

ＨＣＰＳ根据敏感度和互信息自动调整网络
结构，目的是使隐含层神经元之间的相关性最

小，并且所有隐层神经元都为有效神经元．算法
流程如下．

步骤１　 随机初始化隐层神经元，其个数
为ｎ１．使用ＢＰ算法训练网络．

步骤２　 当所有样本训练结束后，计算每
个隐含层神经元的贡献度．

步骤３　计算阈值λ２，删除贡献度小于λ２
的神经元，并根据公式瑏瑤调整权值．

步骤４　计算每两个隐含层神经元的互信
息，计算阈值λ１．

步骤５　将互信息大于λ１的神经元合并，
根据公式⑩对新神经元权值进行初始化．

步骤６　计算阈值λ３．将贡献度大于λ３的
隐层神经元分裂，根据公式瑏瑥对新神经元权值
进行初始化．

步骤７　重新训练神经网络．
步骤８　当达到期望误差或最大训练步数

时停止训练．

３　仿真实验与结果分析

３．１　辅助变量的提取和数据采集
在污水处理过程中，与出水氨氮相关的因

·７９·



　２０１８年１１月 第３３卷 第６期

素有出水总磷、出水氧化还原电位、进水总磷、

出水ｐＨ值、温度、厌氧末端氧化还原电位、好氧

末端固体悬浮物浓度、好氧前端溶解氧和硝态

氮（ＮＯ３－Ｎ）等．辅助变量的选择应与待测变

量密切相关，如选择过少则预测精度下降．结合

文献［１５－１７］综合分析，选取温度、进水总磷、

好氧末端固体悬浮物浓度、ｐＨ值、好氧前端溶

解氧这５个变量作为预测模型的输入变量．

本文以活性污泥污水处理基准仿真模型

ＢＳＭ１［１８］为实验平台进行数据采样和验证实

验．使ＢＳＭ１模型开环运行１４ｄ，每１５ｍｉｎ采样

１次，记录所有相关变量和出水氨氮浓度，运行

１次可记录１３４４组数据．改变第２分区溶解氧

和第５分区硝态氮浓度设定值，运行ＢＳＭ１模型

１０次，采用其中９次记录的数据作为训练集，剩

余的数据作为测试集．最后共采集１３４４０组数

据，其中 １２０９６组数据作为训练集，剩余的

１３４４组数据作为测试集．

３．２　仿真结果与分析
训练前将数据归一化到［－１，１］，使用 ＢＰ

算法对网络进行训练，初始学习率设为０．１，最

大学习步数为１００００步．系数１，２和３分别为

３，０．４５和３．为了体现结构调整算法的有效性，

初始网络结构设为隐含层神经元很少（２个）和

隐含层神经元很多（１００个）两种情况．

将本文所提出的 ＨＣＰＳ算法与 ＣＰＮＮ算

法［１９］、ｍＰＭＩｃ算法［２０］和网络结构固定算法进

行对比，结果如表１所示．ＣＰＮＮ算法采用敏感

度对网络结构进行调整，ｍＰＭＩｃ算法采用互信

息对网络结构进行调整．

表１中网络性能评价采用指标为均方根误

差，即

ＲＭＳＥ（ｔ）＝ １
Ｎ∑

Ｎ

ｔ＝１
∑
ｎ２

ｋ＝１
（ｙｋ（ｔ）－ｙ′ｋ（ｔ））槡

２

其中，ｙ′ｋ（ｔ）是在ｔ时刻第ｋ个输出神经元的期

望输出，Ｎ是总样本数．

表１　不同算法氨氮软测量实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｆｔ

ｓｅｎｓｉｎｇｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

算法
初始隐含层
神经元个数

最终隐含层
神经元个数

ＲＭＳＥ值 ＲＭＳＥ
标准差

ＨＣＰＳ １００ ９ ０．３９０６ ０．０８１０
２ １０ ０．４０８５ ０．０９０５

网络结构
固定算法

１００ １００ １．２７０９ ０．０９１３
２ ２ １．６３２４ ０．０９７５

ＣＰＮＮ １００ １３ ０．０５２７ ０．０９５７
２ １３ ０．０５５４ ０．０９６４

ｍＰＭＩｃ １００ １４ ０．０６１５ ０．０９４８
２ １４ ０．０６２１ ０．０９８０

从表１可以看出，对于固定结构的多层感

知器，当隐含层神经元过多或过少时都不能很

好地预测氨氮浓度，另外３种具有自调整算法

结构的神经网络取得的预测精度都比固定结构

的高；ＨＣＰＳ算法获得的最终网络结构最精简，

而且网络精度比另外两种结构自调整算法也有

所提高．另外，４种算法的ＲＭＳＥ标准差基本相

同，说明这４种算法的稳定性相近．

图１和图 ２分别为初始隐含层神经元为

１００和２时的隐含层神经元更新过程．从图 １

和图２可以看出，ＨＣＰＳ算法可以快速收敛到稳

定的网络结构．

　　图３，图４和图５分别为ＨＣＰＳ，ＣＰＮＮ和

图１　初始隐含层神经元为１００时的

隐含层神经元更新过程

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｎｅｕｒｏｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｗｈｅｎ

ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｉｎｉｔｉａｌｈｉｄｄｅｎｎｅｕｒｏｎｓｗａｓ１００
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图２　初始隐含层神经元为２时的

隐含层神经元更新过程

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｎｅｕｒｏｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｗｈｅｎ

ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｉｎｉｔｉａｌｈｉｄｄｅｎｎｅｕｒｏｎｓｗａｓ２

图３　ＨＣＰＳ算法的出水氨氮浓度预测曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｅｆｆｌｕｅｎｔａｍｍｏｎｉａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｙＨＣＰＳａｌｇｏｒｉｔｈｍ

ｍＰＭＩｃ算法的出水氨氮浓度预测结果．从图３，

图４和图 ５可以看出，在峰值处，ＨＣＰＳ和

ＣＰＮＮ预测结果的误差小于ｍＰＭＩｃ，图中ＨＣＰＳ

和ＣＰＮＮ的差别不明显，但从表１中测试均方

根误差的结果可以看出，ＨＣＰＳ算法获得的氨

氮预测效果比 ＣＰＮＮ和 ｍＰＭＩｃ的预测效果

更好．

４　结论

针对现污水处理后氨氮浓度软测量模型中

隐含层神经元存在过大冗余的问题，本文提出

了一种基于敏感度和互信息的混合增加删减神

经网络结构自调整算法（ＨＣＰＳ）用于出水氨氮

图４　ＣＰＮＮ算法的出水氨氮浓度预测曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｅｆｆｌｕｅｎｔａｍｍｏｎｉａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｙＣＰＮＮａｌｇｏｒｉｔｈｍ

图５　ｍＰＭＩｃ算法的出水氨氮浓度预测曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｅｆｆｌｕｅｎｔａｍｍｏｎｉａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｙｍＰＭＩｃａｌｇｏｒｉｔｈｍ

浓度测量．该算法核心是通过使用敏感度和互

信息同时对网络结构进行调整，删除贡献过低

的隐含层神经元，分裂贡献度过高的隐含层神

经元，合并互信息过高的隐含层神经元．由于它

同时考虑了层内和层间关系，因此可以获得更

精简的网络结构．另外，本文所提出的合并公式

可以保证在网络结构变化时网络输出不变；算

法中隐含层神经元在分裂或删除的同时会进行

相应的权值补偿，也保证了网络输出的稳定性，

避免隐含层神经元贡献的不平衡．在污水处理基

准仿真平台ＢＳＭ１上对ＨＣＰＳ算法进行验证，结

果表明，ＨＣＰＳ算法能够获得更紧凑的网络结构，

用于出水氨氮浓度预测精度较高．

·９９·
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摘要：针对传统热网络模型不适用于ＩＧＢＴ短路情况下结温测量的问题，通过现
场瞬态短路破坏性试验，在分析现场瞬态短路情况下ＩＧＢＴ失效机理的基础上，
界定了ＩＧＢＴ短路失效时的临界能量值，发现了临界能量值在不同初始温度和
不同母线电压情况下的演化规律，并建立了有限元热电耦合模型．结果表明，随
着直流母线电压、初始温度和电流密度的增加，ＩＧＢＴ的短路维持时间和临界能
量值会大幅度减小，而ＩＧＢＴ发生失效的临界温度点与初始温度的大小无关；在
短路过程中ＩＧＢＴ失效前热量的传递仅达到焊料层，且短路瞬间其结温最高点
分布在耗尽层的边界处．
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０　引言

绝缘栅型晶闸管ＩＧＢＴ（ｉｎｓｕｌａｔｅｄｇａｔｅｂｉｐｏ

ｌａｒｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ）具有驱动简单、功率密度大、功耗

小、热稳定性好等性能，被广泛应用于各种中、

大功率电能变换装置，是目前应用较为广泛的

全控型电力电子器件［１－２］．作为各种电能变换

的主功率开关器件，在某些工作环境恶劣的应

用场合，如海上风力发电、航空航天电能转换

等，电能转换器内外部工作条件的巨大差异，常

导致功率器件的可靠性降低，使失效机率大幅

增加，最终有可能造成严重损失或灾难［３－４］．

根据ＩＧＢＴ产生失效历经时间的长短，可

将ＩＧＢＴ的失效分为老化失效和现场失效．造

成ＩＧＢＴ老化失效的主要原因是 ＩＧＢＴ模块在

导通和关断的过程中受到高频率热冲击的影

响，加之不同封装工艺下 ＩＧＢＴ各层异质结构

的热膨胀系数不均衡，使 ＩＧＢＴ在受到长时间

过应力作用时表现出不同的失效模式［５－６］．现

场失效是ＩＧＢＴ在经受瞬间的过应力冲击之后

的失效．ＩＧＢＴ的现场失效又可分为开路失效和

短路失效．从系统可靠性的角度分析，开路失效

故障的影响可以被隔离并限定在一定范围内，

因此，开路失效对系统本身安全运行的影响并

不是致命的［５］．造成短路失效的原因主要包括

过电压、闩锁效应、二次击穿和过能量冲击．由

于ＩＧＢＴ在各种短路失效模式下都伴随着很高

的电流上升率和瞬间高温的现象，因此这种致

命的失效模式对 ＩＧＢＴ的损坏是不可逆转

的［７－８］，如果不加以保护和控制，严重时会导致

器件烧毁、爆炸、系统停机，甚至造成更大的损

失．根据失效的部位不同，又可将 ＩＧＢＴ失效分

为封装失效和芯片失效．现有 ＩＧＢＴ均采取叠

层封装技术，该技术有效提高了封装密度和器

件的运行效率．但在功率循环或温度循环中，由

于器件各层材料的热膨胀系数不同，在温度变

化时热应变不同，因此连接层之间会产生热应

力疲劳损耗，即封装失效．因此，ＩＧＢＴ的封装失

效实质是器件各层异质结构导热系数不同导致

的．导致 ＩＧＢＴ芯片失效的原因有很多，如电源

或负载波动、控制或驱动电路故障、散热装置故

障、线路短路等，但最终都可归结为电击穿或热

击穿，其中电击穿失效的本质也是温度过高的

热击穿失效［２］．

ＩＧＢＴ结温瞬态变化机理直接影响功率器

件寿命预测理论的建立．传统的结温测量方法

是在模块底部安装热敏电阻或者热电偶，此方

法响应速度非常慢，一般在ｓ级［９］；直接测量法

一般采用光导纤维和红外测温仪，此方法的响

应速度一般在ｍｓ级，而ＩＧＢＴ在短路的情况下

维持时间非常短，通常是几十μｓ甚至几μｓ，因

此传统的热网络模型并不适用于短路情况下的

结温测量［１０－１４］．

鉴于此，本文首先对 ＩＧＢＴ进行短路破坏
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性试验，分析 ＩＧＢＴ在短路情况下的失效机理，

界定导致 ＩＧＢＴ失效的临界能量值，分析临界

能量值在不同情况下的变化规律．然后利用由

试验得到的短路数据，建立有限元热电耦合模

型，对ＩＧＢＴ在短路情况下的瞬态结温变化趋

势和ＩＧＢＴ内部的温度分布进行分析，从而为

ＩＧＢＴ的老化失效分析、器件状态健康管理和功

率器件寿命预测提供参考，也为高可靠 ＩＧＢＴ

模块的设计提供数据积累和实验参考．

１　短路试验

１．１　短路试验平台
ＩＧＢＴ瞬态短路失效试验是通过搭建多重

安全保护功率器件失效测试平台实现的．此试

验平台通过不同能量等级的预设，对功率器件

进行定量（能量）短路失效试验，可实现雪崩击

穿、二次击穿、器件爆炸等由不同失效机理引起

的失效模式试验．

失效试验的电路原理如图１所示．通过对

单个ＩＧＢＴ的控制，将８个４６０μＦ／６００Ｖ薄膜

电容预存储的能量完全释放，能够实现最高能

量值为３３０Ｊ，瞬间额定电流值超过１７ｋＡ２·ｓ

的破坏性试验．此装置回路总阻抗和总感抗分

别为１８０μΩ，１２０ｎＨ．ＩＧＢＴ短路失效电流的测

量是通过 ＣＷＴ３／６／３０／１５０Ｒ型柔性电流探头

实现的．ＩＧＢＴ的基板下面安装有一个电加热

盘，用于控制ＩＧＢＴ的温度．

图１　短路失效测试电路原理图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔｉｎｇ

ｓｈｏｒｔｃｉｒｃｕｉｔｆａｉｌｕｒｅ

１．２　短路失效分析
本试验选用英飞凌ＰＧ－ＴＯ２４７－３封装型

ＡＩＫＷ３０Ｎ６０ＣＴ６００Ｖ－３０Ａ的单 ＩＧＢＴ－Ｄｉｏｄｅ

半桥臂结构模块，对此模块施加３００Ｖ的直流

母线电压，保持基板温度为２５℃，驱动电压为

＋１５Ｖ，得到其瞬态短路波形图如图２所示．其

中Ｖｇｓ为驱动电压，Ｉｄ为集电极电流，Ｖｄｃ为直流

母线电压，Ｖｐｔ为测试平台的保护信号．整个短

路过程可以分为４个阶段．

图２　在直流母线电压３００Ｖ，基板

温度２５℃条件下ＩＧＢＴ短路波形图

Ｆｉｇ．２　ＳｈｏｒｔｃｉｒｃｕｉｔｗａｖｅｆｏｒｍｄｉａｇｒａｍｏｆＩＧＢＴ

ｗｉｔｈＶｄｃ＝３００ＶａｎｄＴｃａｓｅ＝２５℃

阶段１（ｔ１～ｔ２）：当短路发生在 ｔ１时刻时，

主回路中仅存在较小的线路阻抗，集电极的电

流迅速上升．此时，ＩＧＢＴ从正向阻断区进入饱

和区，集射极两端的饱和电压几乎等于直流母

线电压．在此阶段，由于 ＭＯＳ沟道的自由度与

温度呈现正反馈关系（直到６００Ｋ），因此电流

呈现不断上升的趋势．

阶段２（ｔ２～ｔ３）：在此阶段，ＩＧＢＴ一直处于

饱和区，将会产生相当大的功率损耗，开关管的

自热效应使 ＩＧＢＴ的结温迅速上升．当温度上

升到一定程度，将会导致 ＭＯＳ沟道（漂移区）

载流子的自由度降低，短路电流会略微下降．此

时，如果 ＩＧＢＴ的结温在安全范围内，它仍然能

够通过控制驱动信号将ＩＧＢＴ关断．

阶段３（ｔ３～ｔ４）：随着结温的继续上升，短
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路电流与温度呈正反馈关系．这是由ＭＯＳ沟道

电子电流下降率低于由热辅助的碰撞电离所引

起的泄漏电流上升率所导致的．因此，短路电流

又呈现出略微的上升趋势．

阶段４（ｔ４～）：ｔ４时刻ＩＧＢＴ被关断，关断之

后存在非常大的拖尾泄漏电流，使 ＩＧＢＴ结温

瞬间以指数规律上升，最终导致 ＩＧＢＴ发生热

失效．这种失效模式发生在 ＩＧＢＴ被关断延迟

一段时间之后．

图３和图４，分别为基板温度１５０℃，直流母

线电压分别为３００Ｖ和３７５Ｖ时ＩＧＢＴ的瞬态短

路波形，其过程与上述４个阶段的分析一致．

图３　在直流母线电压３００Ｖ，基板温度１５０℃

条件下ＩＧＢＴ短路波形图

Ｆｉｇ．３　ＳｈｏｒｔｃｉｒｃｕｉｔｗａｖｅｆｏｒｍｄｉａｇｒａｍｏｆＩＧＢＴｗｉｔｈ

Ｖｄｃ＝３００ＶａｎｄＴｃａｓｅ＝１５０℃

图４　在直流母线电压３７５Ｖ，基板温度１５０℃

条件下ＩＧＢＴ短路波形图

Ｆｉｇ．４　ＳｈｏｒｔｃｉｒｃｕｉｔｗａｖｅｆｏｒｍｄｉａｇｒａｍｏｆＩＧＢＴ

ｗｉｔｈＶｄｃ＝３７５ＶａｎｄＴｃａｓｅ＝１５０℃

１．３　临界能量值界定
ＩＧＢＴ在承受不同能量值的冲击过程中，当

能量值低于临界能量值时，其失效之前能够承

受的冲击次数至少在万次以上；当能量值大于

临界能量值时，经受一次能量冲击，器件就会发

生失效［７］．因此，在短路过程中，界定临界能量

值非常重要．临界能量值Ｅｃ定义为

Ｅｃ＝∫
ｔ４

ｔ１
Ｖｄｓ·Ｉｄｄｔ

在不同的试验条件下，ＩＧＢＴ的临界能量值

根据基板温度、直流母线电压的变化趋势如图

５和图６所示．

从图５可以看出，在同一直流母线电压下，

低温时需要更大的能量损耗才能使其达到临界

失效温度点．随着温度的上升，ＩＧＢＴ失效临界

能量值呈线性略微下降的趋势．从图６可以看

图５　当直流母线电压为３３０Ｖ时，不同

温度下临界能量值的比较

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｅｎｅｒｇｙｖａｌｕｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔＶｄｃ＝３３０Ｖ

图６　当基板温度１５０℃时，

不同直流母线电压下临界能量值的比较

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｅｎｅｒｇｙｖａｌｕｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＣｂｕｓｖｏｌｔａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔＴｃａｓｅ＝１５０℃

·４０１·



窦智峰，等：ＩＧＢＴ瞬态短路失效分析及其有限元热电耦合模型研究

出，在同一温度下，随着直流母线电压的升高，

引起ＩＧＢＴ失效的临界能量值也略微降低．因

此，ＩＧＢＴ的临界能量值与温度、直流母线电压

均呈负反馈的关系．

２　ＩＧＢＴ的有限元热电耦合模型

为了得到短路情况下 ＩＧＢＴ的温度分布，

本文基于短路试验的数据建立了 ＩＧＢＴ的有限

元热电耦合模型，如图７所示．ＩＧＢＴ各层材料

的物理参数如表１所示［１５］．

图７　ＩＧＢＴ有限元热电耦合模型

Ｆｉｇ．７　Ｆｉｎｉｔｅｅｌｅｍｅｎｔｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｃｏｕｐｌｉｎｇｍｏｄｅｌｏｆＩＧＢＴ

表１　ＩＧＢＴ各层材料的物理参数

Ｔａｂｌｅ１　ＥａｃｈｌａｙｅｒｏｆｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＧＢＴ

名称
（材料）

比热容／
（Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１）

密度／
（ｋｇ·ｍ－３）

热传导系数／
（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

ＩＧＢＴ芯片
层（硅）

７００ ２３２９ １３１

二极管（硅） ７００ ２３２９ １３１
覆铜层（铜） ３８５ ８７００ ４００
焊料层 ２００ ７３６０ ４８

陶瓷（Ａｌ２Ｏ３） ２００ ７３６０ ３５
基板（铜） ３８５ ８７００ ４００

　　在短路瞬间，当直流母线电压施加在功率
器件上时，将会形成一个宽度为ｘｐ的Ｐ沟道和

一个宽度为ｘｎ的Ｎ漂移区的耗尽层，即

ｘｐ＝
Ｎｄ

Ｎｄ＋Ｎａ
２εｓ
ｑ
Ｎｄ＋Ｎａ
ＮｄＮ( )

ａ
Ｖ

槡
ｄｃ ①

ｘｎ＝
Ｎａ

Ｎｄ＋Ｎａ
２εｓ
ｑ
Ｎｄ＋Ｎａ
ＮｄＮ( )

ａ
Ｖ

槡
ｄｃ ②

其中，εｓ为硅材料的电介质常数，ｑ为电子
电荷，Ｎａ和 Ｎｄ分别代表 Ｐ沟道和 Ｎ漂移区的
掺杂浓度．在此模型中，根据击穿电压的大小可
以确定 Ｎ漂移区的厚度为２０μｍ，掺杂浓度为
２×１０１５ｃｍ－３．在不同的短路条件下，ＩＧＢＴ的温
度分布可以通过在笛卡尔坐标下求解热传递公

式而得到


ｘ
ｋｐ
Ｔ
( )ｘ＋ｙｋｐＴ( )ｙ＋ｚｋｐＴ( )ｚ＋Ｑ＝

ρｃｐ
Ｔ（ｘ，ｙ，ｚ）
ｔ ③

其中，ｋｐ，ρ，ｃｐ分别为硅材料的热传导系数、材
料密度和比热容；Ｑ为ＩＧＢＴ在短路过程中的功
率损耗所产生的热量．由于热量的流动方向是
从ＩＧＢＴ芯片层向基板传递，因此式③可以简
化为


ｘ
ｋｐ
Ｔ
( )ｘ＋Ｑ＝ρｃｐＴ（ｘ，ｙ，ｚ）ｔ ④

内部热源Ｑ可以由下式计算得到：

Ｑ＝Ｅ（ｘ）Ｊ（ｔ）＝Ｅ（ｘ）Ｉ（ｔ）Ｓ ⑤

其中，Ｊ（ｔ）为短路电流密度；Ｓ为 ＩＧＢＴ的有效
面积；Ｉ（ｔ）为试验所测短路电流；Ｅ（ｘ）为空间
电荷区的电场分布，可以由式⑥⑦计算得到

Ｅ（ｘ）＝
ｑＮｄ
εｓ
（ｘ－ｘｎ）　　０≤ｘ≤ｘｎ ⑥

Ｅ（ｘ）＝
ｑＮａ
εｓ
（ｘ＋ｘｐ）　　－ｘｐ≤ｘ≤０ ⑦

将式①②⑤⑥⑦带入式④中可以得出


ｘ
ｋｐ
Ｔ
( )ｘ＋ｑＮｄεｓ ×
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Ｎａ
Ｎｄ＋Ｎａ

２εｓ
ｑ
Ｎｄ＋Ｎａ
ＮｄＮ( )

ａ
Ｖ

槡
ｄｃ－[ ]ｘ×Ｉ（ｔ）Ｓ ＝

ρｃｐ
Ｔ（ｘ）
ｔ ⑧


ｘ
ｋｐ
Ｔ
( )ｘ＋ｑＮｄεｓ ×

Ｎｄ
Ｎｄ＋Ｎａ

２εｓ
ｑ
Ｎｄ＋Ｎａ
ＮｄＮ( )

ａ
Ｖ

槡
ｄｃ－[ ]ｘ×Ｉ（ｔ）Ｓ ＝

ρｃｐ
Ｔ（ｘ）
ｔ ⑨

根据式⑧和⑨，得出以下结论：

１）随着直流母线电压的升高，短路电流也

升高，将会导致结温迅速上升．对于给定的临界

失效温度，从短路发生到器件失效之间的维持

时间将会大大缩短．

２）在同样的直流母线电压下，结温的上升

率与短路电流密度成正比．

在此模型中，基板下表面（ｘ＝ｘｃ）被设定为

恒定温度（从２５℃到２００℃），假设ＩＧＢＴ内部

热量流通是单向的，且由于绝热硅胶芯片层上

表面（ｘ＝－ｘｓ）是绝热的，因此短路前 ＩＧＢＴ的

温度等于基板温度．由此可得模型中的边界条

件和初始值如下：

Ｔ（ｘ＝ｘｃ，ｔ）＝Ｔｃ

ｋｐ
Ｔ
ｘｘ＝－ｘｓ

＝０

Ｔ（ｘ，ｔ＝０）＝Ｔｃ

３　仿真结果与分析

根据试验短路电流波形和 ＩＧＢＴ的有限元

热电耦合模型，通过数值仿真的方法可以得到

ＩＧＢＴ的温度分布．图８为直流母线电压３００Ｖ，

基板温度２５℃的情况下ＩＧＢＴ发生短路后关断

时刻垂直方向温度分布图．

从图８可以看出，由于短路时间非常短，在

整个短路过程中，ＩＧＢＴ的热量传递仅仅传递到

焊料层且最高温度在耗尽区的边界（ｘ＝０），这

是由于此边界处的电场强度最高．如此短的热

量传递距离反映了在短路过程中温度的分布与

ＩＧＢＴ封装技术和外部冷却条件无关．此外，在

耗尽区产生的集中热量将会造成栅极氧化层和

金属层的退化甚至破坏．

图９为ＩＧＢＴ在不同的直流母线电压和基

图８　ＩＧＢＴ短路关断时刻垂直方向温度分布图

Ｆｉｇ．８　Ｖｅｒｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆ

ＩＧＢＴａｔｓｈｏｒｔｃｉｒｃｕｉｔｓｈｕｔｄｏｗｎｔｉｍｅ

图９　不同直流母线电压和基板温度下，

耗尽层边界处不同瞬态功率、温度曲线图

Ｆｉｇ．９　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒａｎｓｉｅｎｔｐｏｗｅｒａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｔｈｅｂｏｕｎｄａｒｙｏｆｄｅｐｌｅｔｉｏｎｌａｙｅｒ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＣｂｕｓｖｏｌｔａｇｅａｎｄｂａｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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板温度下，耗尽层边界处（ｘ＝０）的瞬态功率、

温度曲线对比图．

从图９可以看出，发生短路时ＩＧＢＴ温度的

变化对失效临界温度点影响不大，仅仅缩短了

短路过程所维持的时间．而在不同的直流母线

电压下，直流母线电压的升高会使失效临界温

度点有所升高，并且短路过程所维持的时间几

乎缩短了一半．相比较于较高的温度，由于短路

过程所维持的时间更短，较高的直流母线电压

对ＩＧＢＴ短路所造成的损害更加严重，这也对

整个系统的保护装置提出了更高的要求．

４　结语

本文对 ＩＧＢＴ进行了破坏性短路试验，在

分析 ＩＧＢＴ短路过程中的失效机理、ＩＧＢＴ失效

临界能量值及其在不同情况下演化规律的基础

上，建立了 ＩＧＢＴ的有限元热电耦合模型，通过

仿真得出了ＩＧＢＴ在瞬态短路情况下的内部温

度分布和直流母线电压与初始温度对内部温度

分布的影响．结果如下：

１）随着直流母线电压、初始温度、电流密

度的增加，ＩＧＢＴ的短路维持时间和临界能量值

都将会大幅度减小，而 ＩＧＢＴ发生失效的临界

温度点与初始温度的大小无关，与直流母线电

压、电流密度有关，且呈现出正反馈关系．

２）ＩＧＢＴ发生短路瞬间，结温迅速上升且结

温的最高点分布在耗尽层的边界处（ｘ＝０）；短

路电流密度越大将会导致结温上升的速度越

快，且造成较大的温度梯度．

３）在短路过程中，ＩＧＢＴ失效前热量的传递

仅仅达到焊料层，这说明 ＩＧＢＴ的短路能力与

其封装、散热条件无关．

对于电力电子功率电路的设计者来说，在

设计电路的过程中必须考虑一定的安全裕度，

本文所得试验数据和仿真数据具有一定参考价

值，可为高可靠性 ＩＧＢＴ模块的设计提供数据

积累和实验参考，也可为电力电子故障诊断和

容错提供新思路．
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