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摘要：烟叶来源的腊状芽孢杆菌 Ｌ１６在番茄红素底物浓度为３００ｍｇ／Ｌ的培养
基中，３５℃，１５０ｒ／ｍｉｎ，ｐＨ＝７．０培养至７２ｈ时，番茄红素降解量达到最大值
２２４．４ｍｇ／Ｌ．经 ＧＣＭＳ分析，番茄红素经腊状芽孢杆菌 Ｌ１６降解得到两种产
物，分别为６－甲基－５－庚烯－２－酮和异辛二烯酮，这两种物质均为烟草特征
香气成分．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｕｌｔｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃，ｓｈａｋｉｎｇｆｒｅｑｕｅｎｃｙ１５０ｒ／ｍｉｎ，ｃｕｌｔｕｒｅｐＨｖａｌｕｅ７．０ａｎｄ
ｃｕｌｔｕｒｅｔｉｍｅ７２ｈ，ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｌｙｃｏｐｅｎｅｄｅｇｒａｄｉｎｇｒｅａｃｈｅｄ２２４．４ｍｇ／ＬｂｙＢａｃｉｌｌｕｓｃｅｒｅｕｓｓｔｒａｉｎＬ１６ｗｉｔｈ
３００ｍｇ／Ｌｌｙｃｏｐｅｎｅｉｎｔｈｅｍｅｄｉｕｍ．ＴｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣＭＳｗｅｒｅ６ｍｅｔｈｙｌ５ｈｅｐｔｅｎ２
ｏｎｅａｎｄｉｓｏｐｒｏｐｙｌｋｅｔｏｎｅ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｏｒｔｏｂａｃｃｏ．

０　引言

番茄红素（ｌｙｃｏｐｅｎｅ）又称ψ－胡萝卜素，属

于异戊二烯类化合物，是类胡萝卜素的一种．其

化学结构式中含有１１个碳碳双键的非环状平面

共轭多不饱和脂肪烃，易受光、热和氧影响发生

降解［１－３］．在食品体系中，番茄红素的降解方式

主要有热氧化降解、化学氧化降解、光氧化降解

等．其降解产物也因降解方式不同而各异．番茄

红素在食品中形成风味物质主要是通过降解途

径．生物法降解是利用酶和微生物来降解番茄红

素，与化学法降解相比，生物法降解利用了酶催化

的专一性，得到成分相对单一的香味物质，故生物

法降解得到的香味物质被认定为天然成分［４－５］．

已有文献报道，与番茄红素结构类似的胡

萝卜素和叶黄素可降解生成烟草特征风味物

质，如，氧化异佛尔酮、二羟基月桂烯醇、３－羟

基－β－紫罗兰酮［６－７］．然而，有关番茄红素的

生物降解研究仍鲜见报道．本研究室从烟叶中

筛选得到的腊状芽孢杆菌 Ｌ１６，经培养后能降

解番茄红素产生香味物质．鉴于此，本研究拟对

腊状芽孢杆菌Ｌ１６降解番茄红素的动力学过程

进行研究，并对其降解产物进行分析鉴定，以期

为获得天然的烟草特征香味物质提供理论

依据．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：番茄红素，购自上海哈灵生物科技有

限公司；无水Ｎａ２ＳＯ４（ＡＲ），购自天津市凯通化

学试剂有限公司；腊状芽孢杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｃｅｒｅｕｓ

ｓｔｒａｉｎ）Ｌ１６，为本研究室筛选所得；二氯甲烷

（ＡＲ），甲醇（ＧＲ），均购自天津市凯通化学试剂

有限公司．

种子液培养基的配制：蛋白胨１０．０ｇ，酵母

５．０ｇ，ＮａＣｌ１．０ｇ，蒸馏水１Ｌ；ｐＨ ＝７．０．

液体培养基的配制：酵母膏 ３ｇ，蛋白胨

１０ｇ，ＮａＣｌ１０ｇ，葡萄糖１ｇ，蒸馏水１Ｌ；ｐＨ值为

６．５～７．５．

仪器：１２６０ｉｎｆｉｎｉｔｙ液相色谱仪，ＨＰ６８９０／

５９７６气质联用仪，美国安捷伦科技公司产；

ＨｉｃｅｎＦＲ高速冷冻离心机，德国英雄仪器公司

产；ＵＶ－２３００分光光度计，尤尼克（上海）有限

公司产；ＲＥ－５２ＡＡ旋转蒸发仪，郑州凯鹏实验

仪器有限公司产；ＢＳＤ－ＹＦ３２００恒温振荡器，

上海福玛实验设备有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　番茄红素标准曲线的绘制方法　以甲

醇为溶剂，分别配 制 ５０ｍｇ／Ｌ，１００ｍｇ／Ｌ，

２００ｍｇ／Ｌ，３００ｍｇ／Ｌ，４００ ｍｇ／Ｌ，５００ ｍｇ／Ｌ，

６００ｍｇ／Ｌ番茄红素标准溶液，经ＨＰＬＣ分析后，

以峰面积为纵坐标（Ｙ），底物浓度为横坐标（Ｘ），

绘制标准曲线．

１．２．２　番茄红素降解动力学实验　腊状芽孢

杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｃｅｒｅｕｓｓｔｒａｉｎ）Ｌ１６能够降解番茄

红素生成香味物质．降解动力学实验有助于研

究番茄红素底物浓度对降解效率的影响，配制

底 物 浓 度 分 别 为 １００ ｍｇ／Ｌ，２００ ｍｇ／Ｌ，

３００ｍｇ／Ｌ，４００ｍｇ／Ｌ，５００ｍｇ／Ｌ，６００ｍｇ／Ｌ，在优

化后的培养条件下（３５℃，ｐＨ＝７．０，接种量

１．０％，１５０ｒ／ｍｉｎ）培养７２ｈ，然后将 Ｌ１６菌株

的斜面保存菌株接种到５ｍＬ种子液培养基中，

１５０ｒ／ｍｉｎ，３５℃恒温培养发酵至种子培养液

ＯＤ６００值为 ２～２．５，得到种子液，置于４℃冰箱
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备用．按照表１所示，将种子液接种到相应的液

体培养基中，１５０ｒ／ｍｉｎ，３５℃发酵培养．对实验

组和对照组分别定时取样，并对样品中番茄红

素底物浓度进行检测，对照组一培养基中不含

番茄红素，对照组二培养基中不接入种子液．

表１　番茄红素降解动力学实验设计

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｓｉｇｎｏｆｌｙｃｏｐｅｎｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ

编号 番茄红素底物浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）种子液接种量／％

实验组 ３００ １．０

对照组一 ０ １．０

对照组二 ３００ ０．０

１．２．３　番茄红素的提取与分析［８－１０］　在避光

条件下，将发酵液在４℃和６５００ｒ／ｍｉｎ条件下

离心１５ｍｉｎ，取上清液加入等体积二氯甲烷，萃

取３次，合并得番茄红素提取物．在提取物中加

入无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥过夜，真空浓缩，蒸干溶剂

后，将 固 形 物 溶 于 ２ ｍＬ甲 醇，用 滤 膜

（０．４５μｍ）过滤，滤液用于ＨＰＬＣ分析，并用等

体积不接菌培养基作为实验对照．

ＨＰＬＣ分析条件：色谱柱为Ｃ１８柱（４．６ｍｍ×

２５０ｍｍ，粒径为５μｍ），柱温为３０℃，流动相为

Ｖ（甲醇）Ｖ（水）＝１９９，流速为０．６ｍＬ／ｍｉｎ，

检测波长为４６０ｎｍ，进样量为５μＬ．

１．２．４　番茄红素降解产物 ＧＣＭＳ分析　番

茄红素降解产物提取如１．２．３所述．在提取物

中加入无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥过夜，真空浓缩至

１ｍＬ，用于ＧＣＭＳ分析［１１－１３］．

ＧＣＭＳ分析条件：色谱柱为ＨＰ－５（３０ｍ×

０．２５ｍｍ；０．２５μｍ）；升温程序为初始温度

４５℃（保持５ｍｉｎ）
升温速率

→
５℃／ｍｉｎ

１２０℃（保

持５ｍｉｎ）
升温速率

→
４℃／ｍｉｎ

１８０℃（保持５ｍｉｎ）
升温速率

→
３℃／ｍｉｎ

２３０℃
升温速率

→
５℃／ｍｉｎ

２８０℃

（保持５ｍｉｎ）；进样口温度２７０℃；传输线温度

２７０℃；分流比１１；载气Ｈｅ；流速１ｍＬ／ｍｉｎ．

２　结果与分析

２．１　番茄红素标准曲线的绘制
不同底物浓度的番茄红素标准溶液经

ＨＰＬＣ的检测结果如图１所示．由图１可知，番

茄红素底物浓度（Ｘ）与峰面积（Ｙ）的回归方程

为 Ｙ＝４３．１３５Ｘ＋５７．８４，相关系数 Ｒ２ ＝

０．９９７６，表明在 ０～５００ｍｇ／Ｌ浓度范围内，番

茄红素质量浓度与峰面积线性关系良好．

图１　番茄红素的标准曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｌｙｃｏｐｅｎｅ

２．２　番茄红素降解动力学实验结果分析
２．２．１　番茄红素底物浓度对降解效果的影响

　番茄红素底物浓度分别为 １００ｍｇ／Ｌ，

２００ｍｇ／Ｌ，３００ｍｇ／Ｌ，４００ｍｇ／Ｌ，５００ｍｇ／Ｌ，

６００ｍｇ／Ｌ，在３５℃，ｐＨ为７．０，接种量１．０％，

１５０ｒ／ｍｉｎ条件下培养７２ｈ后，测定培养基中

番茄红素底物浓度和菌体浓度，考察底物浓度

对番茄红素降解效果的影响．如图２所示，当培

养基中番茄红素底物浓度低于 ５００ｍｇ／Ｌ时，番

茄红素底物浓度对菌体生长几乎没有影响，而

当发酵培养基中番茄红素底物浓度大于

５００ｍｇ／Ｌ时，发酵液的细胞浓度显著下降；当

发酵培养基中番茄红素底物浓度为１００～

３００ｍｇ／Ｌ，腊状芽孢杆菌 Ｌ１６降解番茄红素的

量随着番茄红素底物浓度的增加而增加，而当

番茄红素底素浓度为３００ｍｇ／Ｌ时，其降解量达

到最大值２２４．４ｍｇ／Ｌ；当番茄红素底物浓度为

３００～５００ｍｇ／Ｌ时，随着番茄红素底物浓度增

·３·
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加，番茄红素降解量基本不变；当番茄红素底物

浓度大于５００ｍｇ／Ｌ时，番茄红素降解量则明显

下降．其原因可能是高浓度的番茄红素会对微

生物具有毒害作用，从而影响细胞生长和番茄

红素降解效果．因此，发酵培养基中番茄红素底

物浓度以３００ｍｇ／Ｌ为宜．

图２　番茄红素底物浓度对菌体细胞生长和

番茄红素降解的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｙｃｏｐｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｃｅｌｌｇｒｏｗｔｈａｎｄｌｙｃｏｐｅｎｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２．２．２　培养时间对腊状芽孢杆菌 Ｌ１６生长的
影响　为进一步了解腊状芽孢杆菌Ｌ１６降解番
茄红素的情况和底物浓度对菌体细胞生长的影

响，将腊状芽孢杆菌 Ｌ１６在 ３５℃，ｐＨ＝７．０，
１５０ｒ／ｍｉｎ，接种量 １．０％，番茄红素底物浓度
３００ｍｇ／Ｌ的培养条件下，每隔１２ｈ取样测定培
养基中的菌体浓度，实验结果见图３．由图３可
知，在上述培养条件下，腊状芽孢杆菌 Ｌ１６在
０～１２ｈ为延滞期，１２～７２ｈ为对数生长期，
７２ｈ后为生长平衡期．
２．２．３　培养时间对腊状芽孢杆菌 Ｌ１６降解番
茄红素的影响　将腊状芽孢杆菌Ｌ１６在接种量
１．０％，３５℃，ｐＨ＝７．０，１５０ｒ／ｍｉｎ，番茄红素底
物浓度３００ｍｇ／Ｌ的培养条件下，每隔１２ｈ取
样测定培养基中的番茄红素含量，考察培养时

间对腊状芽孢杆菌 Ｌ１６降解番茄红素的影响，
实验结果见图４．由图４可知，培养基中番茄红
素底物浓度随着培养时间延长而降低，其降解

率则随着培养时间延长而增大．当培养时间为

７２ｈ时，番茄红素降解率达到７４．８％，即番茄

红素降解量为２２４．４ｍｇ／Ｌ；当培养时间大于

７２ｈ时，番茄红素降解量基本维持不变．

图３　番茄红素底物浓度为３００ｍｇ／Ｌ时

腊状芽孢杆菌Ｌ１６的生长曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｇｒｏｗｔｈｃｕｒｖｅｏｆＢａｃｉｌｌｕｓｃｅｒｅｕｓｓｔｒａｉｎ

Ｌ１６ｗｉｔｈ３００ｍｇ／Ｌｏｆｌｙｃｏｐｅｎｅｉｎｔｈｅｍｅｄｉｕｍ

图４　培养时间对腊状芽孢杆菌Ｌ１６

降解番茄红素的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｕｌｔｕｒｅｔｉｍｅｏｆＢａｃｉｌｌｕｓｃｅｒｅｕｓ

ｓｔｒａｉｎＬ１６ｏｎｌｙｃｏｐｅｎｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２．３　番茄红素降解产物ＧＣＭＳ分析结果
为了确定番茄红素的降解产物，对在

３５℃，ｐＨ＝７．０，１５０ｒ／ｍｉｎ发酵７２ｈ后所提取

的发酵液样品进行ＧＣＭＳ分析，结果见图５．由

图５ａ）可知，番茄红素经腊状芽孢杆菌 Ｌ１６降

解后的主要降解产物有两种，选择这两种降解

产物，结合图５ｂ）和图５ｃ）显示的降解产物的离

子流信息与质谱数据库提供的质谱图信息，可以

·４·
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图５　番茄红素降解产物ＧＣＭＳ分析图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＧＣＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｒｌｙｃｏｐｅｎｅ

·５·
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初步定性判断产物Ⅰ为６－甲基 －５－庚烯 －

２－酮，产物Ⅱ为异辛二烯酮．

３　结论

本文在从烟叶中筛选到能够降解番茄红素

的腊状芽孢杆菌 Ｌ１６的基础上，研究其对番茄

红素生物降解的动力学过程并对其降解产物作

初步鉴定．结果表明，腊状芽孢杆菌Ｌ１６在番茄

红素底物浓度为 ３００ｍｇ／Ｌ的培养基中，经

３５℃，ｐＨ＝７．０，１５０ｒ／ｍｉｎ发酵７２ｈ时，番茄

红素的降解量达到最大值 ２２４．４ｍｇ／Ｌ．经

ＧＣＭＳ分析初步判定其降解产物为６－甲基－

５－庚烯－２－酮和异辛二烯酮，这两种物质均

为烟草香味物质成分，且风味阈值较低．本研究

为通过天然产物生物转化途径获得天然的烟草

香味物质提供了理论依据．
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摘要：以苯甲醇为内标物，选用ＨＰ－５ＭＳ毛细管色谱柱，采用 ＧＣＭＳ法对香紫
苏油中１０种主要成分进行含量测定，并对其香气阈值和香气活力值进行测定
和计算．结果表明：该方法可使样品中各组分很好地分离，线性方程相关系数大
于０．９９９，加标回收率为９０．６％～９７．２％，检出限为９．５～２３２．８ｎｇ／Ｌ，说明该方
法重复性和灵敏度良好；香紫苏油中芳樟醇和乙酸芳樟酯的含量分别为２０．３％
和４２．７％，香气阈值较低且香气活力值远高于其他成分，对香紫苏油香气贡献
最大，与嗅香评价结果一致．
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属多年生草本植物，别名莲座鼠尾草、南欧丹

参，原产于法国，后引入我国栽培．香紫苏油为

无色至浅黄色澄清液体，由香紫苏的花冠和叶

经水蒸气蒸馏得到，具有药草香、清香、茶香、木

香气息和葡萄酒、琥珀香气，其主要成分有乙酸

芳樟酯、芳樟醇、α－松油醇等，是日用化学品、

食品和卷烟等领域重要的香精香料．除了作为

香精使用外，香紫苏油所具有的生理活性如抗

菌［１］、抗真菌［２］、抗焦虑［３］等药理作用，也日渐

受到重视．

当前国内外对香紫苏油的研究主要集中在

两个方面：一方面集中在香紫苏油提取工艺和

香紫苏油中主要成分芳樟醇、乙酸芳樟酯的提

取工艺上 ［４－５］，另一方面集中在利用 ＧＣＭＳ

法［６－７］、全 二 维 ＧＣＴＯＦＭＳ法［８］、ＧＣＦＴＩＲ

法［９］等研究香紫苏油中的化学成分组成．后者

多是在对化学成分的定性研究基础上，再利用

峰面积归一化法得到每种成分的相对含量，准

确度不高，目前尚未建立准确的定量分析方法．

另外，香紫苏油整体香气质和香气量除了取决

于其单体成分的含量外，还取决于每一种单体

成分的香气阈值，因此，必须通过含量和阈值的

高低来综合评判各个组分对其整体香气的

贡献［１０］．鉴于此，本研究拟建立对香紫苏油中

主要成分进行定量分析的方法，并对其主要成

分的香气阈值进行测定，在此基础上获得各个

化合物的香气活力值，确定各个成分对香紫苏

油香气的贡献，旨在为香紫苏油在日用化学品、

卷烟等产品中的应用提供依据．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
试剂：香紫苏油，郑州奥利实业有限公司

产；Ｄ－柠檬烯、芳樟醇、α－松油醇、橙花醇、乙

酸芳樟酯、乙酸橙花酯、石竹烯、橙花叔醇，北京

百灵威科技有限公司产；柠檬醛、乙酸香叶酯、

苯甲醇，西格玛 －奥德里奇公司产；二氯甲烷

（ＣＨ２Ｃｌ２），天津凯通试剂公司产．以上试剂均

为色谱纯．

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０／５９７７Ａ气相色谱 －质

谱联用仪，美国安捷伦公司产；ＭＳ２０５ＤＵ分析

天平（感量０．００００１ｇ），瑞士梅特勒 －托利多

公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　储备液的制备　分别称取 １２２．１ｍｇ

Ｄ－柠檬烯、２５１．５ｍｇ芳樟醇、４６２．４ｍｇα－松

油醇、３８４．１ｍｇ橙花醇、６１２．４ｍｇ乙酸芳樟酯、

２４８．０ｍｇ乙酸橙花酯、１８．６ｍｇ石竹烯、

４６６．３ｍｇ橙 花 叔 醇、４３７．５ ｍｇ柠 檬 醛、

３２１．４ｍｇ乙酸香叶酯，配成标准储备液．

分别用移液管准确量取０．０１ｍＬ，０．０５ｍＬ，
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０．１０ｍＬ，０．５０ｍＬ，１．００ｍＬ，３．００ｍＬ，

５．００ｍＬ，７．００ｍＬ，９．００ｍＬ的标准储备液置于

９个１０ｍＬ容量瓶中，用 ＣＨ２Ｃｌ２溶液定容至

１００ｍＬ，摇匀，备用．

用苯甲醇作为内标物，其出峰时间在

１０．５５ｍｉｎ．准确称取内标物苯甲醇 １１２．３ｍｇ

置于５０ｍＬ容量瓶，用 ＣＨ２Ｃｌ２稀释至刻度，充

分摇匀，配制成２．２４６ｍｇ／ｍＬ的苯甲醇内标储

备液．

依次量取各个浓度点的标准储备液

０．５ｍＬ，分别加入０．５ｍＬ的苯甲醇内标储备

液，充分摇匀，过 ０．４５μｍ有机滤膜，以备

ＧＣＭＳ分析．

１．２．２　ＧＣＭＳ分析条件的确定　色谱条件：

影响气相色谱柱分离效果的主要因素是其固定

相和膜厚．固定相的极性需与待分离组分极性

接近，同时应综合考虑待测组分的沸点、载样

量、检测器类型等因素来选择适当膜厚的色谱

柱．香紫苏油通过水蒸气蒸馏方法制备，精油中

的成分往往是低沸点、易挥发、非极性的成分，

因此笔者选择以５％苯基－９５％甲基聚硅氧烷

为固定相、非极性的 ＨＰ－５ＭＳ５％ Ｐｈｅｎｙｌ

ＭｅｔｈｙｌＳｉｌｏｘ色谱柱 （３０ｍ × ２５０μｍ ×

０．２５μｍ），载气为氦气，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ．升温

程序：初始温度４０℃，保持０ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ

的速率升温至２６０℃，保持 ５ｍｉｎ．进样口温度

２８０℃，进样量１．０μＬ，分流比７０１．

质谱条件：ＥＩ离子源，电离能量７０ｅＶ；传

输线温度２８０℃；离子源温度２３０℃；定性分析

采集方式为全扫描，定量分析采集方式为选择

离子扫描．

１．２．３　香紫苏油成分定性分析　称取香紫苏

油０．１６５ｇ，用ＣＨ２Ｃｌ２定容至１０ｍＬ；进样前样

品用０．４５μｍ有机滤膜过滤，直接进样，按照

１．２．２的分析方法进行ＧＣＭＳ分析．

１．２．４　香紫苏油成分定量分析　按照１．２．２

的分析条件，采用内标标准曲线法对香紫苏油

中主要成分进行定量分析：称取香紫苏油

１６５．０ｍｇ置于１０ｍＬ容量瓶中，加入苯甲醇内
标储备液５ｍＬ，用 ＣＨ２Ｃｌ２定容至１０ｍＬ，样品
溶液经０．４５μｍ有机滤膜过滤后进行检测；实

验重复３次．
１．２．５　１０种单体成分香气阈值的测定　香气
阈值的测定采用嗅辨法（见参考文献［１１］并略
有改进）．

精密称取单体香料并置于１００ｍＬ容量瓶
中，配制质量浓度为０．１％左右的溶液，然后采

用定容法按 １／３ｎ倍数逐步稀释成不同浓度
溶液．

组织评价小组成员７—１１人按照三角评价
法，使用辨香纸进行评价，辨香纸蘸取样品量控

制在２ｃｍ左右．评价人员只需分辨出有气味和

无气味，按５％显著水平所需最少人数判定．先
找出在阈值之上和阈值之下的相邻的两个浓

度，初步确定该香味化合物阈值介于两个浓度

之间，然后采用黄金分割法从高到低分割浓度，

直到高低两个浓度处于一个数量级，取高浓度

点作为该香味物质的嗅觉阈值．
１．３　香气活力值的计算

香气活力值计算公式如下：

香气活力值＝ 香味化合物的含量
香味化合物的香气阈值

２　结果与讨论

２．１　香紫苏油指标性成分定性分析
对香紫苏油成分进行定性分析，共检出４９

种成分，以峰面积归一化法计算，其中Ｄ－柠檬

烯、芳樟醇、α－松油醇、橙花醇、柠檬醛、乙酸
芳樟酯、乙酸橙花酯、乙酸香叶酯、石竹烯和橙

花叔醇这１０种成分占香紫苏油总量的８０％以
上．因此，以这１０种成分作为香紫苏油的指标
性成分进行定量检测．香紫苏油中主要成分保

留时间和选择离子见表１．
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以每个化合物峰面积与内标物峰面积之比

为纵坐标，以每个化合物浓度与内标物浓度之

比为横坐标，绘制香紫苏油中１０种化合物主要

成分的标准曲线，其线性方程和相关系数见表

２．从表２可以看出，测定的１０种化合物主要成

分所得到的标准工作曲线的相关系数均大于

０．９９９，线性关系良好．

２．２　重复性实验结果
在相同ＧＣＭＳ条件下，分别取一定量同一

浓度的香紫苏油样品，加入相同量的内标储备

液，直接上样，计算３次测定结果的相对标准偏

差，结果见表３．由表３可知，１０种目标化合物

表１　香紫苏油中１０种主要成分

保留时间和选择离子

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄｉｏｎｐａｉｒｏｆｔｈｅ

１０ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｌａｒｙｓａｇｅｏｉｌ

化合物 保留时间／ｍｉｎ 选择离子

Ｄ－柠檬烯 ９．８４５ ６８．１，９３．１，９９．１
芳樟醇 １２．０９８ ５５．１，７１．１，９３．１

α－松油醇 １４．７９２ ５９．１，９３．１，１２１．１
橙花醇 １５．８０９ ４１．１，６９．１，９３．１
柠檬醛 １６．６２７ ４１．１，６９．１，９４．１

乙酸芳樟酯 １６．３８３ ４３．１，９３．１，１２１．１
乙酸橙花酯 １９．３２１ ４１．１，６９．１，８０．１，９３．１
乙酸香叶酯 １９．８２０ ４３．１，６９．１，９３．１
石竹烯 ２０．５９７ ６９．１，９３．１，１３３．１
橙花叔醇 ２３．６８０ ４１．１，６９．１，９３．１，１０７．１

分成３次测定结果的重复性 ＲＳＤ为０．６５％ ～

４．８１％，说明实验的重复性良好．

２．３　回收率实验结果
采用标准加入法，将添加标样的样品和未

添加标样的样品按１．２．２条件直接进行ＧＣＭＳ

分析，平行做３个样品，取平均值，计算回收率，

结果如表３所示．由表３可知，加标回收率为

９０．６％～９７．２％，满足测试要求．

２．４　检出限和定量限计算结果
配制一定浓度的香紫苏油标准品，直接进

行ＧＣＭＳ分析，根据３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）关系推

算出检出限 ＬＯＤ（Ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ），以１０倍

信噪比（Ｓ／Ｎ）计算定量限ＬＯＱ（Ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉ

ｆｉｃａｔｉｏｎ），计算结果见表３．结果表明，在一定的

含量范围内，所测定的这１０种化合物浓度与检

测器响应值呈明显的线性关系，且其检出限为

９．５～２３２．８ｎｇ／Ｌ．远低于香紫苏油中这１０种

化合物的含量（见表 ４），说明实验的灵敏度

较好．

２．５　香紫苏油中主要成分的含量及其对整体

香气贡献的评价

　　香紫苏油１０种主要成分含量、香气阈值和

香气活力值如表４所示．从表４可以看出，芳樟

醇、乙酸芳樟酯含量分别占香紫苏油的２０．３％

和４２．７％，是香紫苏油的主要成分，α－松油

表２　香紫苏油１０种主要成分的线性方程、相关系数和线性范围

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓｏｆｔｈｅ１０ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｌａｒｙｓａｇｅｏｉｌ

化合物 线性方程 相关系数 线性范围／（μｇ·ｍＬ－１）
Ｄ－柠檬烯 ｙ＝１．７６７ｘ－０．１３３５０ ０．９９９１ ０．１２２１～１２２．１０００
芳樟醇 ｙ＝２．３００ｘ－０．０３６２９ ０．９９９４ ０．２５１５～２５１．５０００
α－松油醇 ｙ＝４．２１２ｘ－０．０５２９７ ０．９９９５ ０．４６２４～４６２．４０００
橙花醇 ｙ＝５．１７０ｘ－０．０８８６２ ０．９９９０ ０．３８４１～３８４．１０００
柠檬醛 ｙ＝４．２４６ｘ－０．０８３５５ ０．９９９０ ０．４３７５～４３７．５０００

乙酸芳樟酯 ｙ＝１．５５３ｘ－０．０２７３９ ０．９９９９ ０．６１２４～６１２．４０００
乙酸橙花酯 ｙ＝３．７３５ｘ－０．０６８７７ ０．９９９５ ０．２４８０～２４８．００００
乙酸香叶酯 ｙ＝５．３２７ｘ－０．０６００７ ０．９９９３ ０．３２１４～３２１．４０００
石竹烯 ｙ＝４．１５９ｘ－０．０４８１５ ０．９９９４ ０．１８５７～１８５．７０００
橙花叔醇 ｙ＝５．０５１ｘ－０．０９１５４ ０．９９９２ ０．４６６３～４６６．３０００
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表３　香紫苏油１０种主要成分的重复性ＲＳＤ，

回收率，检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙＲＳＤ，ｒｅｃｏｖｅｒｙ，ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ａｎｄｌｉｍｉｔｓｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎｏｆ１０ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｌａｒｙｏｉｌ

化合物
重复性
ＲＳＤ／％

回收率
／％

检出限

／（ｎｇ·Ｌ－１）
定量限

／（ｎｇ·Ｌ－１）

Ｄ－柠檬烯 １．２３ ９１．０ １０１．７ ３０５．０

芳樟醇 ０．６５ ９２．８ ２３２．８ ６９８．３

α－松油醇 ２．１０ ９５．６ １０．７ ３２．１

橙花醇 ２．４７ ９６．６ ２６．５ ７９．６

柠檬醛 ３．３１ ９２．２ ２５．８ ７７．５

乙酸芳樟酯 ０．９１ ９０．９ １７．１ ８．２

乙酸橙花酯 １．８８ ９６．１ １６．４ ４９．３

乙酸香叶酯 １．１６ ９７．２ ２２．３ ６６．８

石竹烯 ４．８１ ９４．３ ９．５ ２８．５

橙花叔醇 １．３６ ９０．６ ２５．０ ７５．０

表４　香紫苏油１０种主要成分含量、

香气阈值和香气活力值

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｎｔｅｎｔ，ｏｄｏｒｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖａｌｕｅｓ，ａｎｄｏｄｏｒ

ａｃｔｉｖｅｖａｌｕｅｏｆ１０ｃｏｍｐｏｏｕｎｄｓｉｎｃｌａｒｙｏｉｌ

化合物
含量

／（ｍｇ·ｇ－１）
香气阈值

／（μｇ·Ｌ－１）
香气
活力值

Ｄ－柠檬烯 ３．７３ ９２８０ ４．０×１０２

芳樟醇 ２０３．４５ ４．１２ ４．９×１０７

α－松油醇 ８６．８３ ９３０ ９．３×１０４

橙花醇 ２０．９０ ３３１ ６．３×１０４

柠檬醛 ０．３３ １２５００ ２．６×１０１

乙酸芳樟酯 ４２７．１８ ３６ １．２×１０７

乙酸橙花酯 １４．３２ １０３００ １．４×１０３

乙酸香叶酯 １１．２０ ４１．２ ２．７×１０５

石竹烯 ４．９２ ９２２０ ５．３×１０２

橙花叔醇 ０．３４ ３３６ １．０×１０３

醇、橙花醇等含量较前面二者低一个数量级，而

柠檬醛和橙花叔醇含量甚微．主要成分芳樟醇、

乙酸芳樟酯的香气阈值分别为 ４．１２μｇ／Ｌ，

３６μｇ／Ｌ，均远低于其他８种成分，并且由于其

含量较高，香气活力值达到了１０７的数量级，表

明二者对香紫苏油的总体香气质量贡献最大；

而柠檬醛含量在香紫苏油中最低，并且香气阈

值非常高，导致其香气活力值非常小，对香紫苏

油的香气质量的贡献几乎可以忽略不计．实际

的嗅香评价显示，香紫苏油的香气主要反映的

是芳樟醇和乙酸芳樟酯的香气，这与上述结果

是一致的．

３　结论

本文采用 ＧＣＭＳ法同时测定香紫苏油中

１０种主要成分的相关数据，通过对香紫苏油主

要成分含量、香气阈值的测定和主要成分对香

紫苏油香气贡献进行研究，得出如下结论．

１）在本文确定的实验条件下，能很好地分

离香紫苏油样品中１０种主要成分，线性方程相

关系数均大于０．９９９，加标回收率为９０．６％～

９７．２％，检出限为 ９．５～２３２．８ｎｇ／Ｌ．该方法重

复性和灵敏度都较好，可用于香紫苏油成分的

含量检测．

２）香紫苏油中主要成分为芳樟醇和乙酸

芳樟酯，二者含量分别占香紫苏油的２０．３％和

４２．７％，且二者的香气阈值较低，在香紫苏油中

的香气活力值分别为４．９×１０７和１．２×１０７，远

高于其他成分，对香紫苏油的香气贡献较大，可

以视为香紫苏油的特征香气成分．这一结论与

嗅香评价结果一致．

本研究可为香紫苏油在日化和卷烟香精调

配中的应用提供理论参考．
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主要杂环胺类化合物研究进展
ＲｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｔｈｅｍａｊｏｒＨＡＡｓ

关键词：

杂环胺；代谢产物；暴

露量监测

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃ
ａｍｉｎｅｓ；ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ；
ｅｘｐｏｓｕｒｅｌｅｖｅｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

付瑜锋，胡少东，段
!

，王宝林，孙志涛，芦昶彤，

田海英，郝辉
ＦＵＹｕｆｅｎｇ，ＨＵＳｈａｏｄｏｎｇ，ＤＵＡＮＫｕｎ，ＷＡＮＧＢａｏｌｉｎ，ＳＵＮＺｈｉｔａｏ，
ＬＵＣｈａｎｇｔｏｎｇ，ＴＩＡＮＨａｉｙｉｎｇ，ＨＡＯＨｕｉ

河南中烟工业有限责任公司 技术中心，河南 郑州 ４５００００
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＨｅ′ｎａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００００，Ｃｈｉｎａ

摘要：对业界关于杂环胺的分类及其危害、烟气杂环胺的检测、主要杂环胺代谢

产物和杂环胺暴露量监测的研究进展进行了综述，指出：杂环胺具有高致癌和

致突变能力，烟气中杂环胺主要有 １０种，含量较高的为 Ｈａｒｍａｎ，Ｎｏｒｈａｒｍａｎ，
ＡαＣ和ＭｅＡαＣ；对烟气中主要杂环胺的研究多集中在 ＡαＣ和 ＭｅＡαＣ，关于它
们的代谢途径已经明确，但关于它们代谢产物数量的报道稍有差别；杂环胺暴

露量监测主要通过检测分析人体尿液或毛发中的原型杂环胺实现，杂环胺代谢

产物可作为暴露标志物用于杂环胺暴露量监测．未来的研究围绕 Ｈａｒｍａｎ和
Ｎｏｒｈａｒｍａｎ的协同诱变作用、杂环胺 ＡαＣ和 ＭｅＡαＣ的代谢产物作为暴露标志
物、快速有效地检测生物样本中杂环胺的方法和吸烟与杂环胺暴露的相关性等

方面进一步开展，从而减少杂环胺的危害性，为“吸烟与健康”问题的研究提供

参考．
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０　引言

杂 环 胺 ＨＡＡｓ（ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ａｍｉｎｅｓ）是一类含有 Ｎ杂环的多环芳香族化合
物，由自由氨基酸、肌氨酸、肌酸酐与糖类高温

反应产生，具有致癌、致突变活性［１－２］．杂环胺
广泛存在于煎炸食品［３－６］、咖啡饮料［６－７］、酒

类［８］、卷烟烟气［９－１２］、人体体液［１３－１４］、河水和大

气［１５－１６］中．自从 Ｔ．Ｓｕｇｉｍｕｒａ和其同事在１９７７
年首次从食物中发现具有致癌活性的杂环胺以

来［５，１７］，目前已经有超过２５种杂环胺类物质被
分离鉴定出来［１－２，４］．人体摄入杂环胺的渠道多
种多样，但主要由食物摄入．卷烟烟气中也含有
许多杂环胺，是人体摄入的杂环胺的重要来源，

吸烟会导致某些杂环胺的暴露量上升，增加人们

的健康风险．杂环胺被摄入人体或动物体之后，
部分经Ⅰ相和Ⅱ相代谢形成解毒产物排出体外，也
有一部分未经代谢直接以原型物的形态排出体

外．评估杂环胺的暴露量主要是通过检测生物样
本中杂环胺及其代谢物的含量来实现．本文拟综
述杂环胺的分类与危害、烟气杂环胺的检测方

法、主要杂环胺代谢产物和杂环胺暴露量的监

测，以期为“吸烟与健康”问题的研究提供参考．

１　杂环胺的分类与危害

１．１　杂环胺的分类
杂环胺主要产生于食物加热过程中．按照

形成过程，杂环胺可分为氨基咪唑杂环胺 ＡＩＡｓ
（ａｍｉｎｏｉｍｉｄａｚｏａｚａａｒｅｎｅｓ）和氨基咔啉杂环胺
ＡＣＣｓ（ａｍｉｎｏｃａｒｂｏｌｉｎｅｃｏｎｇｅｎｅｒｓ）两类．ＡＩＡｓ均

含有咪唑环，为极性杂环胺，其α位置上有一个

氨基，在体内经过代谢后形成Ｎ－羟基化合物，

具有致癌、致突变活性．这类化合物与 ＩＱ性质

类似，环上的氨基均能耐受 ２ｍｍｏｌ／Ｌ的亚硝

酸钠的重氮处理，所以该类化合物又称ＩＱ型杂

环胺，主要形成于１００～３００℃ 温度环境，这类

化合物主要是通过美拉德反应产生的，其主要

杂环胺结构如图１ａ）所示．ＡＣＣｓ又称热解杂环

胺，为非极性杂环胺．该类杂环胺环上的氨基经

２ｍｍｏｌ／Ｌ亚硝酸钠的重氮处理后脱落转变成

Ｃ－羟基化合物，所以又称为非 ＩＱ型杂环胺，

它们的致癌、致突变活性较 ＩＱ型杂环胺弱．

ＡＣＣｓ形成温度较高，一般超过３００℃［２］，主要

来源于蛋白质和氨基酸的热裂解，其主要杂环

胺结构如图１ｂ）所示．

１．２　杂环胺的危害
杂环胺具有很高的致癌和致突变能力，动

物实验研究表明［１－２，４］，它能诱导啮齿类和灵长

类动物的多种器官产生肿瘤，并能引起哺乳动

物的基因突变、染色体畸变和姐妹染色体互换．

１９９３年，国际癌症研究机构把 ＭｅＩＱ，ＭｅＩＱｘ，

ＰｈＩＰ，ＡαＣ，ＭｅＡαＣ，ＴｒｐＰ１，ＴｒｐＰ２和 ＧｌｕＰ１
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图１　常见杂环胺结构图

Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｒｅｖａｌｅｎｔＨＡＡｓ

这８种ＨＡＡｓ作为２Ｂ类致癌物（潜在致癌物），

ＩＱ作为２Ａ类致癌物（可疑致癌物）［１８］；美国毒

理学报告也把杂环胺类化合物列为人类的可能

致癌物，建议减少其暴露量［１－２］．

ＡαＣ和 ＭｅＡαＣ是人体可疑致癌物．研究

表明代谢活化的ＡαＣ和ＭｅＡαＣ对沙门氏细菌

具有致突变活性［１１］．Ｇ．Ｎａｕｗｅｌａｅｒｓ等［１９］用同样

剂量的 ＡαＣ，４ＡＢＰ，ＰｈＩＰ，ＭｅＩＱｘ和 ＩＱ在人体

肝细胞中培养，发现 ＡαＣ与 ＤＮＡ的加合物的

量最多．Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ为内生性化合
物［１４，２０－２２］，人体每天产生Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ
的量大约分别为每 ｋｇ体重２０ｎｇ和每 ｋｇ体重
５０～１００ｎｇ［１４］．Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ本身不具
有致癌、致突变活性，但它们作为潜在的诱变剂

或辅助致突物会加强其他杂环胺的致癌、致突

变能力［２３－２６］．

２　卷烟烟气中杂环胺的检测方法

杂环胺类化合物是卷烟烟气中非常重要的
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有害成分，主要是在卷烟抽吸过程中由含氮化

合物和含氧化合物燃烧、裂解而产生的，在主流

烟气中的释放量较高，单位通常为 ｎｇ／支．对卷
烟烟气中杂环胺的研究起始于１９６２年ＪｒＥ．Ｈ．
Ｐｏｉｎｄｅｘｔｅｒ等［２７］报道的卷烟烟气中的 Ｈａｒｍａｎ
和Ｎｏｒｈａｒｍａｎ；１９８０年代，Ｄ．Ｙｏｓｈｉｄａ等［２８－２９］报

道卷烟烟气中含有ＡａＣ和ＭｅＡαＣ．１９９０年，Ｙ．
Ｋａｎａｉ等［３０］检测到卷烟烟气中含有 ＧｌｕＰ１和
ＧｌｕＰ２；同年，Ｓ．Ｍａｎａｂｅ等［３１］检测到卷烟烟气

冷凝物中含有 ＡαＣ，ＭｅＡαＣ，ＴｒｐＰ１和 ＴｒｐＰ
２．１９９８年，Ｄ．Ｈｏｆｆｍａｎｎ等［３２－３３］将 ＡａＣ，ＭｅＡαＣ
等８种杂环胺类化合物列入卷烟烟气有害成分
名单．随着检测技术的发展，目前烟气中检测到
的杂环胺主要有 Ｈａｒｍａｎ，Ｎｏｒｈａｒｍａｎ，ＡαＣ，
ＭｅＡαＣ，ＰｈＩＰ，ＩＱ，ＴｒｐＰ１，ＴｒｐＰ２，ＧｌｕＰ１和
ＧｌｕＰ２这１０种［１，３４－３６］．

卷烟烟气中杂环胺的测定主要采用剑桥滤

片进行捕集［３７］，再采用有机溶剂或酸性水溶液

萃取滤片［３６］，然后采用不同的前处理方法进行

富集．烟气杂环胺的富集纯化主要是用蓝
棉［３５］、液液萃取［３６］、固相萃取［３８］和液液萃取串

联固相萃取［１１，３９］等方法，其中，固相萃取可以

避免液液萃取过程中出现的乳化现象，提高萃

取率，而且能有效地同时提取复杂样品中的多

种杂环胺，是目前比较常用的前处理方

法［３５，３９］．文献报道的分析方法主要依托 ＧＣ，
ＧＣＭＳ，ＬＣ和ＬＣＭＳ等检测手段：ＧＣ和ＧＣＭＳ
需要将样品衍生化，操作较为繁琐，且检测限较

低；烟气样品的复杂性，导致 ＬＣ法样品选择性
不高且不能同时检测多种化合物；而 ＬＣＭＳ以
其高选择性和灵敏性越来越多地被应用于多种

杂环胺的同时检测［３８－３９］．Ｈ．Ｋａｔａｏｋａ等［３５］开发

了一种 ＧＣＮＰＤ检测烟气 ＡαＣ，ＴｒｐＰ１，ＩＱ，
ＰｈＩＰ和ＭｅＩＱ等６种杂环胺的方法，该方法采
用液液萃取和蓝棉吸附再用ＤＭＦＤＭＡ对杂环
胺衍生，最后进行ＧＣ分析．Ｔ．Ａ．Ｓａｓａｋｉ等［３６］采

用液液萃取、衍生化和ＧＣＭＳ化学源负离子模

式检测卷烟主流烟气中的杂环胺 ＰｈＩＰ，ＩＱ，
ＡαＣ，ＭｅＡαＣ，ＴｒｐＰ１，ＴｒｐＰ２，ＧｌｕＰ１，ＧｌｕＰ
２．而 Ｃ．Ｊ．Ｓｍｉｔｈ等［１２］应用固相萃取ＧＣＭＳ方
法分析了卷烟烟气中的 Ｈａｒｍａｎ，Ｎｏｒｈａｒｍａｎ，
ＡαＣ，ＭｅＡαＣ，该方法无需衍生．Ｇ．Ｚｈａｏ等［３８］

采用固相萃取ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ方法分析了卷烟
烟气中ＡαＣ，ＭｅＡαＣ，ＴｒｐＰ１和ＴｒｐＰ２这４种
杂环胺．部分文献报道的烟气中１０种杂环胺的
释放量和检测方法见表１．从表１中可以看出，
卷烟烟气中的杂环胺以 Ｈａｒｍａｎ，Ｎｏｒｈａｒｍａｎ，
ＡαＣ和ＭｅＡαＣ含量较高，除此以外，近年来常
被报道的杂环胺还有 ＴｒｐＰ１和 ＴｒｐＰ２，其余
鲜见报道．各篇文献所报道的卷烟烟气中杂环
胺的释放量差异较大，这可能是由于受卷烟种

类、抽吸方法、处理方法和检测手段等多种因素

的影响造成的．

３　主要杂环胺代谢产物的定性分析

杂环胺有两条代谢途径解毒和活化［１，４，１７］：

第一步是被细胞色素 Ｐ４５０酶催化的羟基化代
谢过程，此为Ⅰ相代谢，Ⅰ相代谢产物接着被酶
催化，经历Ⅱ相代谢，在这个代谢过程中，芳香
环羟基化产物和部分环外氨基羟基化产物被葡

萄糖醛酸转移酶 （ＵＧＴｓ）和磺基转移酶
（ＳＵＬＴｓ）催化，并与葡糖糖醛酸或磺酸等形成
解毒的结合物，最后经尿液或粪便排出体外；另

一部分环外氨基羟基化产物被氮乙酰转移酶

（ＮＡＴｓ）或磺基转移酶（ＳＵＬＴｓ）催化酯化形成
活化产物，这些活化产物进一步异裂产生亲电

子的芳基氮 离子中间物，其易与大分子物质

（如ＤＮＡ、蛋白质、多肽等）形成加合物，产生致
癌活性［１，４０］．

杂环胺被摄入动物或人体之后，部分经Ⅰ
相和Ⅱ相代谢形成解毒产物排出体外，也有一
部分未经代谢直接以原型物排出体外［４１－４４］．
３．１　体内代谢产物

对于杂环胺的体内代谢研究，学者们多采
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表１　部分文献报道的卷烟烟气中主要杂环胺的释放量和检测方法

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃａｍｉｎｅｓｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ ｎｇ／支

文献 前处理方法 检测方法 Ｈａｒｍａｎ Ｎｏｒｈａｒｍａｎ ＡαＣ ＭｅＡαＣ ＰｈＩＰ ＩＱ ＴｒｐＰ１ ＴｒｐＰ２ ＧｌｕＰ１ ＧｌｕＰ２

［３０］ Ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ＨＰＬＣ — — — — — — — — ０．３７～０．８９０．２５～０．８８

［３５］
ｂｌｕｅｃｏｔｔｏｎ／ｒａｙｏｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ＧＣＮＰＤ — — １９．６～５０．０ — １４．８ ３．３～６．１ ２．７～３．３ — — —

［３６］ ｔｗｏｓｔｅｐｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ＧＣＮＣＩ／ＭＳ — — — — ０．４６～４．６５０．３３～２．５６ — — — —

［１２］ ＳＰＥ ＧＣＭＳ ２５４～１０２５ ６７５～２５３４ ２９．９～６０．４ ４．９～１０．２ — — — — — —

［９］ ＳＰＥ ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ — — ２５～２６０ ２～３７ — — ０．２９～０．４８０．８２～１．１ — —

［１０］ ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｅｄ ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ６３０～１８００ ８００～３３００ ３３～９５ ２．０～６．１ — — ０．３～１．９ １．２～４．６ — —

［１１］ ＬｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄＳＰＥ ＧＣＭＳ／ＭＳ — ２４７～１７３６ ２１．２～２５．３ １．１～６．３６ — ２．１～７．２ — １．０～４．０ — １．１～２．０

［３８］ ＳＰＥ ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ — — １８．１～７６．４ １．８～７．５ — — １．０～３．４６０．６２～４．６２ — —

用肝微粒体作为模型，体内代谢产物主要为羟

基化产物［４５－５０］．１９８２年，Ｔ．Ｎｉｗａ等［４５］研究了

ＡαＣ在小鼠肝微粒体的代谢情况，采用ＨＰＬＣ

ＵＶ检测到了５种主要代谢产物，并经鉴定得出

Ｎ２羟基代谢产物具有致突变活性的结论．１９９６

年，Ｈ．Ｒａｚａ等［４７］研究了 ＡαＣ在啮齿动物肝微

粒体和人肝微粒体的代谢情况，采用 ＨＰＬＣＵＶ

检测到了６种主要代谢产物，并采用核磁对代

谢产物进行了鉴定，发现主要代谢产物为 ３

ＯＨＡαＣ和 ６ＯＨＡαＣ．１９９８年，Ｈ．Ｆｒａｎｄｓｅｎ

等［４８］采用 ＨＰＬＣＵＶ，ＨＰＬＣＭＳ和核磁研究了

ＭｅＡαＣ在ＰＣＢ诱导过的小鼠肝微粒体的代谢

情况，鉴定出ＭｅＡαＣ的３个主要解毒羟基代谢

产物和 １个具有致癌活性的活化产物．２００２

年，他们［４９］通过 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ结合质谱技术研

究了 ＡαＣ和 ＭｅＡαＣ在人肝微粒体、ＰＣＢ诱导

过的小鼠肝微粒体和正常小鼠肝微粒体的代谢

情况发现，ＡαＣ的主要代谢产物为３ＯＨＡαＣ

和 ６ＯＨＡαＣ，ＭｅＡαＣ的主要代谢产物为 ６

ＯＨＭｅＡαＣ，３ＣＨ２ＯＨＡαＣ和 ７ＯＨＭｅＡαＣ．

２００８年，Ｔ．Ｈｅｒｒａｉｚ等［５０］采 用 ＨＰＬＣＵＶ和

ＨＰＬＣＭＳ研究了 Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ在细胞

色素Ｐ４５０酶和肝微粒体的代谢动力学情况，发

现Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ主要的代谢产物是６
ＯＨ产物和Ｎ２氧化物，也有少量的３ＯＨ产物．

近年来，出现了利用细胞模型研究杂环胺

代谢产物的报道．２００７年，Ｚ．Ｘ．Ｙｕａｎ等［５１］研

究了ＡαＣ在雄性大白鼠动物模型、大白鼠肝细
胞和人ＨｅｐＧ２肝细胞的细胞模型的代谢情况，
共报道了１７种代谢物，其中新发现了Ｎ－乙酰
ＡαＣ，Ｎ－葡萄糖醛酸结合物和一个芳环羟基化
产物．２０１１年，Ｇ．Ｎａｕｗｅｌａｅｒｓ等［３２］研究了ＰｈＩＰ，
ＭｅＩＱｘ和 ＩＱ在人体肝细胞和小鼠肝细胞模型
中其代谢产物（ＤＮＡ加合物）的形成量，通过实
验发现，在人体肝细胞中 ＰｈＩＰ，ＭｅＩＱｘ和 ＩＱ与
ＤＮＡ的加合物的量远远高于小鼠肝细胞，这表
明用小鼠作为动物模型评价致癌物容易低估很

多致癌物质的活性．２０１２年，Ｙ．Ｔａｎｇ等［５２］利用

人体肝细胞模型研究了 ＵＧＴＳ酶催化 ＡαＣ的
代谢情况发现，ＡαＣ代谢成葡萄糖苷酸加合
物．Ｈ．Ｆｒｅｄｅｒｉｋｓｅｎ等［５３］还报道了用 ＨＰＬＣＭＳ
对口服一定剂量ＭｅＡαＣ和ＡαＣ的大白鼠的肝
脏、结肠、肾脏和心脏组织中ＭｅＡαＣ和ＡαＣ的
代谢产物（ＤＮＡ加合物）进行了定性和定量分
析，发现ＭｅＡαＣ和ＡαＣ只与２－脱氮鸟苷形成
ＤＮＡ加合物，且肝脏中形成的 ＤＮＡ加合物
最多．
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３．２　体外代谢产物
现有文献对杂环胺体外代谢研究主要集中

在ＡαＣ和 ＭｅＡαＣ，研究方法主要是给动物喂

食标样，尔后对其排泄物进行检测．２００４年，Ｈ．

Ｆｒｅｄｅｒｉｋｓｅｎ等［５４］采用 ＨＰＬＣＭＳ结合 ＵＶ对喂

食一定剂量ＭｅＡαＣ的小鼠２４ｈ尿液和粪便进

行了检测，定性定量地分析了小鼠尿液和粪便

中的ＭｅＡαＣ和其１１种代谢物，结果表明，约有

２１％的ＭｅＡαＣ在粪便中，３４％的 ＭｅＡαＣ在尿

液中，尿液中未代谢的 ＭｅＡαＣ约占 ３．５％．同

年，他们［５５］又报道了采用同样的方法对喂食一

定剂量的３Ｈ标记的ＡαＣ小鼠的２４ｈ尿液和粪

便进行了检测，定性定量地分析了 ＡαＣ及其

７种代谢物，结果表明，约有１２％的 ＡαＣ在粪

便中，３２％的ＡαＣ在尿液中，未代谢的 ＡαＣ约

占２．５％．

４　主要杂环胺类化合物暴露量监测

目前，杂环胺暴露量监测主要是通过检测

分析人体尿液或毛发中的原型杂环胺来实现，

杂环胺代谢产物的检测也日益受到关注．

４．１　尿液中原型杂环胺检测
从尿液中分离出杂环胺有许多技术手

段［１］，如溶剂萃取［１３，５６］、固相萃取［５７］、极白棉处

理尿液后经离子交换柱萃取［５８］，以及分子印迹

技术［４３］和免疫亲和技术［５９］．

１９９１年，Ｈ．Ｕｓｈｉｙａｍａ等［５８］报道了采用蓝

棉和离子交换柱作前处理，之后用 ＨＰＬＣＦＬＤ

检测人体２４ｈ尿样中的 ＴｒｐＰ１，ＴｒｐＰ２，ＰｈＩＰ

和ＭｅｌＱｘ这４种杂环胺，发现它们的质量浓度

范围为０．０３～１．９７ｎｇ／ｍＬ．１９９５年，Ｈ．Ｕｓｈｉｙａ

ｍａ等［６０］分析了人体尿液中 Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒ

ｍａｎ的含量，采用极白棉、阳离子交换柱等前处

理方法，用 ＨＰＬＣＦＬＤ对尿液样品进行分析，

Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ含量分别为 ９７．７～

２９８ｎｇ／ｍＬ和 ９．３～３３．５ｎｇ／ｍＬ．１９９７年，Ｒ．

Ｒｅｉｓｔａｄ等［６１］采用液液萃取串联蓝棉吸附前处

理方法，用 ＧＣＭＳ检测了尿液中的 ＰｈＩＰ，

ＭｅＩＱｘ和ＤｉＭｅＩＱｘ，发现样品酸解以后杂环胺

的含量明显提高，最高可以上升３２％．１９９９年，

Ｌ．Ｃ．Ｒ．Ｋｉｄｄ等［６２］采用免疫亲和萃取柱串联

ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ，分析了不同人种尿液中 ＰｈＩＰ含

量的差别，发现美国白人尿液中ＰｈＩＰ含量明显

低于其他两个有色人种．２００４年，Ｓ．Ｓｅｎｔｅｌｌａｓ

等［６３］采用液液萃取、硅藻土萃取和固相萃取的

方法分离和富集了１５种杂环胺类化合物，采用

毛细管电泳质谱进行检测，但由于方法的检测

限较高，不能用于测定实际尿液样品．２０１０年，

ＨＪ．Ｃｈａ等［６４］采用多重固相微萃取对尿液进行

处理，建立了尿液中的 ＩＱ，ＭｅＩＱ，ＭｅＩＱｘ，ＰｈＩＰ，

ＧｌｕＰ１，ＧｌｕＰ２，ＡαＣ和 ＭｅＡαＣ的 ＨＰＬＣＭＳ／

ＭＳ检测方法．２０１１年，ＤｅＦ．Ａｎｄｒｅｓ等［６５］建立

了检测尿液中的非极性杂环胺化合物的固相微

萃取－毛细管液相色谱荧光检测方法．２０１４

年，Ｙ．Ｆ．Ｆｕ等［６６］采用液液萃取串联固相萃取

的前处理方法，用 ＨＰＬＣＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳ分析了人

体尿液中１５种杂环胺的含量，发现吸烟会导致

ＡαＣ含量升高．

４．２　毛发中原型杂环胺检测
人体和动物的毛发也可以作为检测有害物

质很好的基质，毛发中杂环胺的含量能很好地

反映杂环胺的暴露水平［１，１３，６７－７９］．动物或人体

摄入的杂环胺在组织、体液和排泄物中代谢时

间较短，而在毛发中代谢周期较长，有文献报道

在４周之后仍然能从毛发中检测到杂环胺的原

型物［１］．

１９９９年，Ｒ．Ｒｅｉｓｔａｄ等［７０］采用 ＧＣＭＳ检测

人头发中的ＰｈＩＰ，检测到１２个样本中 ＰｈＩＰ的

含量为 ５０～５０００ｐｇ／ｇ．２０００年，Ｓ．Ｈｅｇｓｔａｄ

等［７１］建立了一种固相萃取串联 ＧＣＮＣＩ／ＭＳ检

测人头发中ＰｈＩＰ的方法．２００５年，Ｍ．Ｋｏｂａｙａｓｈｉ

等［７２］报道了一种柱切换的 ＬＣＥＳＩ／ＭＳ在选择
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离子扫描模式下检测人头发中 ＰｈＩＰ的方法．

２００９年，Ｅ．Ｅ．Ｂｅｓｓｅｔｔｅ等［７３］报道了采用碱性水

解、溶剂萃取和固相萃取分离人体毛发中

ＨＡＡｓ，再采用 ＨＰＬＣＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳ进行检测的

方法．２０１３年，Ｈ．Ｋａｔａｏｋａ等［７４］报道了一种在

线固相微萃取串联 ＨＰＬＣＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳ检测人

体头发中１６种杂环胺含量的方法，利用该方法

对吸烟和非吸烟样本进行检测，发现吸烟样本

中的ＩＱ，ＭｅＩＱｘ，ＴｒｐＰ１，ＰｈＩＰ和ＡαＣ远高于非

吸烟样本，这５种杂环胺可以作为吸烟暴露生

物标志物．

４．３　杂环胺代谢产物检测
关于尿液中杂环胺代谢产物的监测研究，

目前仅有ＭｅＩＱｘ和ＰｈＩＰ代谢产物的报道．２００１

年，Ｍ．Ｇ．Ｋｎｉｚｅ等［７５］报道了一种固相微萃取前

处理结合ＬＣＭＳ／ＭＳ分析技术检测人体尿液中

ＰｈＩＰ的４种主要代谢物的方法，分析发现ＰｈＩＰ

的代谢受个体差异影响较大．２００２年，Ｈ．

Ｆｒａｎｄｓｅｎａ等［７６］报道了用分子印迹固相萃取法

结合ＨＰＬＣＵＶ检测人体尿液中的ＰｈＩＰ代谢物

５ＯＨＰｈＩＰ；同年，Ｍ．Ｇ．Ｋｎｉｚｅ等［７７］报道了采用

固相微萃取和ＬＣＭＳ／ＭＳ技术分析人体尿液中

ＰｈＩＰ及其４种主要代谢物的含量发现，ＰｈＩＰ代

谢有个体差异．２００８年，Ｈ．Ｆｒａｎｄｓｅｎ［４３］检测了

人体尿液中 ５ＯＨＰｈＩＰ，ＰｈＩＰ和 ４ＯＨＰｈＩＰ的

含量，他们认为５ＯＨＰｈＩＰ能很好地反映 ＰｈＩＰ

的暴露量，可作为其生物标志物．２００９年，Ｊ．Ｍ．

Ｆｅｄｅ等［７８］给出了采用反向离子交换柱对尿液

进行前处理，然后用 ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ检测 ＰｈＩＰ

和其主要代谢物的方法．２０１０年，Ｄ．Ｇｕ等［７９］

给出了一种改进的 ＳＰＥ前处理富集人体尿液

中的ＭｅＩＱｘ，ＰｈＩＰ和它们的代谢物通过 ＨＰＬＣ

ＭＳ／ＭＳ进行检测的方法．

对于杂环胺与 ＤＮＡ加合物的研究也有少

量报道．２０１０年，Ｅ．Ｅ．Ｂｅｓｓｅｔｔｅ等［８０］应 用

ＬＣＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳｎ检测了人唾液中ＰｈＩＰ，ＡαＣ和

ＭｅＩＱｘ与ＤＮＡ的加合物，结果表明吸烟者唾液

中ＰｈＩＰ与ＤＮＡ的加合物检出比例较高．２０１２

年，Ｄ．Ｇｕ等［８１］采用ＬＣＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳｎ技术检测

癌乳腺癌患者乳腺组织中的ＰｈＩＰ与ＤＮＡ的加

合物，发现其含量水平为每１０９个核苷酸中有３

个加合物．

５　结语与展望

本文对业界关于杂环胺的分类及其危害、

烟气杂环胺的检测、主要杂环胺代谢产物和杂

环胺暴露量监测等的研究进展进行了综述．杂

环胺作为强致癌和致突变物，是卷烟烟气 Ｈｏｆｆ

ｍａｎｎ名单中重要有害成分，其危害性越来越受

到人们的重视．

目前，文献报道的烟气杂环胺主要有 １０

种，杂环胺含量较高的为 Ｈａｒｍａｎ，Ｎｏｒｈａｒｍａｎ，

ＡαＣ和 ＭｅＡαＣ这４种，这主要是因为卷烟燃

烧锥的温度较高，最高时甚至接近９００℃，主要

产生热解杂环胺即氨基咔琳杂环胺．因此，提高

卷烟纸透气度、降低卷烟燃烧锥温度是降低烟

气中杂环胺类化合物释放量的一条有效途径；

此外，从杂环胺产生的根源出发，降低烟叶中氨

基酸、糖类和含氮化合物的含量，也是降低烟气

中杂环胺类化合物释放量的一条重要途径．烹

炸肉类食品是产生杂环胺类化合物的重要来

源，ＰｈＩＰ，ＩＱ和 ＭｅＩＱｘ作为肉类食品中含量较

高且致突变能力较强的化合物，人们对这３种

化合物的代谢研究较深入，对它们代谢物的类

型、代谢途径基本明确，并已经寻找到相应的生

物标志物，而对于烟气中主要杂环胺的研究主

要集中在 ＡαＣ和 ＭｅＡαＣ，现有文献对它们代

谢产物的报道稍有差别，还有待进一步研究．作

为诱变剂的 Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ，其协同诱变

作用报道较少，有待进一步研究．

杂环胺的强致癌活性使人们高度重视对其

暴露量的研究，目前杂环胺暴露量的监测主要
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是检测分析人体尿液或毛发中的原型杂环胺，

杂环胺代谢产物作为暴露标志物的研究也日益

受到关注．现有文献对杂环胺代谢产物作为暴

露标志物的研究仅有关于 ＭｅＩＱｘ和 ＰｈＩＰ代谢

产物的报道，对于烟气中含量较高的 ＡαＣ和

ＭｅＡαＣ鲜见报道，还有待于进一步研究．吸烟

会导致部分杂环胺暴露量增加，随着“吸烟与

健康”问题越来越多地受到公众的关注，吸烟

与杂环胺暴露量的相关性正在被进一步地深入

研究．因此，探索快速有效地检测生物样本中杂

环胺的方法，研究吸烟与杂环胺暴露量的相关

性，将是今后的研究重点．
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［５３］ＦＲＥＤＥＲＩＫＳＥＮＨ，ＦＲＡＮＤＳＥＮＨ，ＰＦＡＵＷ．

ＳｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆＤＮＡａｄｄｕｃｔｓｏｆｔｗｏｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ

ａｍｉｎｅｓ，２ａｍｉｎｏ３ｍｅｔｈｙｌ９Ｈｐｙｒｉｄｏ ２，３ｂ

ｉｎｄｏｌｅ（ＭｅＡαＣ）ａｎｄ２ａｍｉｎｏ９Ｈｐｙｒｉｄｏ２，３ｂ

ｉｎｄｏｌｅ（ＡαＣ） ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆＤＮＡ

ａｄｄｕｃｔｓｉｎｏｒｇａｎｓｆｒｏｍ ｒａｔｓｄｏｓｅｄｗｉｔｈＭｅＡ

ａｌｐｈａＣ［Ｊ］．Ｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｅｓｉｓ，２００４，２５（８）：

１５２５．

［５４］ＦＲＥＤＥＲＩＫＳＥＮＨ，ＦＲＡＮＤＳＥＮＨ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａ

ｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｉｎｕｒｉｎｅａｎｄｆｅｃｅｓｆｒｏｍｒａｔｓ

ｄｏｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｍｉｎｅ，２ａｍｉｎｏ３

ｍｅｔｈｙｌ９Ｈｐｙｒｉｄｏ２，３ｂｉｎｄｏｌｅ（ＭｅＡａｌｐｈａＣ）

［Ｊ］．ＤｒｕｇＭｅｔａｂｏｌｉｓｍａｎｄＤｉｓｐｏｓｉｔｉｏｎ，２００４，３２

（６）：６６１．

［５５］ＦＲＥＤＥＲＩＫＳＥＮＨ，ＦＲＡＮＤＳＥＮＨ．Ｅｘｃｒｅｔｉｏｎｏｆ

ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓｉｎｕｒｉｎｅａｎｄｆａｅｃｅｓｆｒｏｍｒａｔｓｄｏｓｅｄ

ｗｉｔｈｔｈｅｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｍｉｎｅ，２ａｍｉｎｏ９Ｈｐｙｒｉｄｏ

［２，３ｂ］ｉｎｄｏｌｅ（ＡａｌｐｈａＣ）［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ

Ｔｏｘｉｃｏｌ，２００４，４２（６）：８７９．

［５６］ＢＯＯＢＩＳＡＲ，ＬＹＮＣＨＡＭ，ＭＵＲＲＡＹＳ，ｅｔａｌ．

ＣＹＰ１Ａ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｄｉｅｔａｒｙｈｅｔｅｒｏ

ｃｙｃｌｉｃａｍｉｎｅｓｔｏｔｈｅｉｒｐｒｏｘｉｍａｔｅｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｓｉｓ

ｔｈｅｉｒｍａｊｏｒｒｏｕｔｅｏｆｍｅｔａｂｏｌｉｓｍｉｎｈｕｍａｎｓ［Ｊ］．

ＣａｎｃｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，１９９４，５４（１）：８９．

［５７］ＨＯＬＬＡＮＤＲＤ，ＴＡＹＬＯＲＪ，ＳＣＨＯＥＮＢＡＣＨＬＥＲ

Ｌ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｂｉｏｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｏ

ｍａｔｉｃａｍｉｎｅｓｉｎｈｕｍａｎｕｒｉｎｅｂｙｔａｎｄｅｍｓｏｌｖｅｎｔ

ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＣｈｅｍＲｅｓＴｏｘｉｃｏｌ，２００４，１７（８）：１１２１．

［５８］ＵＳＨＩＹＡＭＡＨ，ＷＡＫＡＢＡＹＡＳＨＩＫ，ＨＩＲＯＳＥＭ，

ｅｔａｌ．Ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｉｃｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａ

ｍｉｎｅｓｉｎｕｒｉｎｅｏｆｈｅａｌｔｈｙｖｏｌｕｎｔｅｅｒｓｅａｔｉｎｇｎｏｒ

ｍａｌｄｉｅｔ，ｂｕｔｎｏｔｏｆｉｎｐａｔｉｅｎｔｓｒｅｃｅｉｖｉｎｇｐａｒｅｎ

ｔｅｒａｌａｌｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｅｓｉｓ，１９９１，１２

（８）：１４１７．

［５９］ＳＴＩＬＬＷＥＬＬＷ Ｇ，ＫＩＤＤＬＣＲ，ＷＩＳＨＮＯＫＪ

Ｓ，ｅｔａｌ．Ｕｒｉｎａｒｙｅｘｃｒｅｔｉｏｎｏｆｕｎｍｅｔａｂｏｌｉｚｅｄａｎｄ

ｐｈａｓｅＩＩｃｏｎｊｕｇａｔｅｓｏｆ２ａｍｉｎｏ１ｍｅｔｈｙｌ６ｐｈｅ
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ｎｙｌｉｍｉｄａｚｏ４，５ｂｐｙｒｉｄｉｎｅａｎｄ２ａｍｉｎｏ３，８

ｄｉｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏ４，５ｆｑｕｉｎｏｘａｌｉｎｅｉｎｈｕｍａｎｓ：

Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｔｏ ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ Ｐ４５０１Ａ２ ａｎｄ

Ｎａｃｅｔｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＣａｎｃｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，

１９９７，５７（１６）：３４５７．

［６０］ＵＳＨＩＹＡＭＡＨ，ＯＧＵＲＩＡ，ＴＯＴＳＵＫＡＹ，ｅｔａｌ．

Ｎｏｒｈａｒｍａｎａｎｄｈａｒｍａｎｉｎｈｕｍａｎｕｒｉｎｅ［Ｊ］．

Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅ Ｊａｐａｎ Ａｃａｄｅｍｙ Ｓｅｒｉｅｓ

ＢＰｈｙｓｉｃａｌａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，１９９５，７１

（１）：５７．

［６１］ＲＥＩＳＴＡＤＲ，ＲＯＳＳＬＡＮＤＯ，ＬＡＴＶＡＫＡＬＡＫ，

ｅｔａｌ．Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃａｍｉｎｅｓｉｎｈｕｍａｎ

ｕｒｉｎｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇａｆｒｉｅｄｍｅａｔｍｅａｌ［Ｊ］．Ｆｏｏｄａｎｄ

ＣｈｅｍｉｃａｌＴｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，１９９７，３５（１０）：９４５．

［６２］ＫＩＤＤＬＣＲ，ＳＴＩＬＬＷＥＬＬＷＧ，ＹＵＭＣ，ｅｔａｌ．

Ｕｒｉｎａｒｙｅｘｃｒｅｔｉｏｎｏｆ２ａｍｉｎｏ１ｍｅｔｈｙｌ６ｐｈｅｎｙ

ｌｉｍｉｄａｚｏ４，５ｂｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＰｈＩＰ）ｉｎｗｈｉｔｅ，Ａｆｒｉ

ｃａｎＡｍｅｒｉｃａｎ，ａｎｄＡｓｉａｎＡｍｅｒｉｃａｎｍｅｎｉｎＬｏｓ

ＡｎｇｅｌｅｓＣｏｕｎｔｙ［Ｊ］．ＣａｎｃｅｒＥｐｉｄｅｍｉｏｌｏｇｙＢｉｏ

ｍａｒｋｅｒｓ＆Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ，１９９９，８（５）：４３９．

［６３］ＳＥＮＴＥＬＬＡＳＳ，ＭＯＹＡＮＯＥ，ＰＵＩＧＮＯＵＬＳ，

ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆａｃｌｅａｎｕｐｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒ

ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ

ａｍｉｎｅｓｉｎｕｒｉｎｅｂｙｆｉｅｌｄａｍｐｌｉｆｉｅｄｓａｍｐｌｅｉｎｊｅｃ

ｔｉｏｎｃａｐｉｌｌａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２００４，１０３２

（１／２）：１９３．

［６４］ＣＨＡＨＪ，ＫＩＭＮＨ，ＪＥＯＮＧＥＫ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙ

ｓｉｓｏｆｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｍｉｎｅｓｉｎｈｕｍａｎｕｒｉｎｅｕｓｉｎｇ

ｍｕｌｔｉｐｌｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｂｙｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏ

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎｏｆ

ｔｈｅＫｏｒｅａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１０，３１（８）：

２３２２．

［６５］ＤｅＡＮＤＲＥＳＦ，ＺＯＵＧＡＧＨＭ，ＣＡＳＴＡＮＥＤＡ

Ｇ，ｅｔａｌ．Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｎｏｎｐｏｌａｒｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ

ａｍｉｎｅｓｉｎｕｒｉｎｅｂｙｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎｐａｃｋｅｄ

ｓｏｒｂｅｎｔｆｌｕｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ

ｂｙｃａｐｉｌｌａｒｙｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．Ｔａｌａｎ

ｔａ，２０１１，８３（５）：１５６２．

［６６］ＦＵＹＦ，ＺＨＡＯＧ，ＷＡＮＧＳ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｆｉｆｔｅｅｎｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃ

ａｍｉｎｅｓｉｎｔｈｅｕｒｉｎｅｏｆｓｍｏｋｅｒｓａｎｄｎｏｎｓｍｏｋｅｒｓ

ｕｓｉｎｇｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇ

ｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２０１４，１３３３：４５．

［６７］ＮＡＫＡＨＡＲＡＹ，ＴＡＫＡＨＡＳＨＩＫ，ＫＩＫＵＲＡＲ．

ＨａｉｒａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｄｒｕｇｓｏｆａｂｕｓｅＸｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｒｕｇｓｏｎ ｔｈｅ

ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓｉｎｔｏｈａｉｒ［Ｊ］．Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ＆

ＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＢｕｌｌｅｔｉｎ，１９９５，１８（９）：１２２３．

［６８］ ＤＵＰＯＮＴＲＬ，ＢＡＵＭＧＡＲＴＮＥＲＷ Ａ．Ｄｒｕｇ

ｔｅｓｔｉｎｇｂｙｕｒｉｎｅａｎｄｈａｉｒａｎａｌｙｓｉｓ：Ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａ

ｒｙｆｅａｔｕｒｅｓａｎｄｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃｉｓｓｕｅｓ．［Ｊ］．Ｆｏｒｅｎｓｉｃ

ＳｃｉｅｎｃｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，１９９５，７０（１／３）：６３．

［６９］ＧＲＡＴＡＣＯＳＣＵＢＡＲＳＩＭ，ＣＡＳＴＥＬＬＡＲＩＭ，

ＶＡＬＥＲＯＡ，ｅｔａｌ．Ｈａｉｒａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ

ｄｒｕｇｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎｌｉｖｅｓｔｏｃｋｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＢ：ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＴｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｉｅｓｉｎｔｈｅＢｉｏｍｅｄｉｃａｌａｎｄＬｉｆｅＳｃｉｅｎｃｅｓ，

２００６，８３４（１／２）：１４．

［７０］ＲＥＩＳＴＡＤＲ，ＮＹＨＯＬＭＳ，ＨＡＵＧＬ，ｅｔａｌ．２Ａ

ｍｉｎｏ１ｍｅｔｈｙｌ６ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｄａｚｏ［４，５ｂ］ｐｙｒｉ

ｄｉｎｅ（ＰｈＩＰ）ｉｎｈｕｍａｎｈａｉｒａｓｂｉｏｍａｒｋｅｒｆｏｒ

ｄｉｅｔａｒｙｅｘｐｏｓｕｒｅ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｒｋｅｒｓ，１９９９，４（４）：

２６３．

［７１］ＨＥＧＳＴＡＤＳ，ＬＵＮＤＡＮＥＳＥ，ＲＥＩＳＴＡＤＲ，ｅｔａｌ．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｏｄｃａｒｃｉｎｏｇｅｎ２ａｍｉｎｏ１

ｍｅｔｈｙｌ６ｐｈｅｎｙｌｉｍｉｄａｚｏ ［４，５ｂ］ ｐｙｒｉｄｉｎｅ

（ＰｈＩＰ）ｉｎｈｕｍａｎｈａｉｒｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ａｎｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

［Ｊ］．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ，２０００，５２（７／８）：４９９．
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摘要：研究了酶解菲律宾蛤仔水煮液提取牛磺酸的工艺条件和提高所制备牛磺

酸纯度的途径．结果表明：碱性蛋白酶为最适提取酶；在酶解温度４５℃，酶解时
间３．５ｈ，酶解ｐＨ＝８．０的条件下，牛磺酸纯度为８．６７％，回收率为 ９５．８０％；酶
解产物经电渗析除盐后，纯度为２１．３０％，回收率为８９．５９％；经阳离子树脂交换
后，纯度为 ３１．１８％，回收率为 ８３．６４％；经乙醇重结晶提纯处理后，纯度达
９７．２８％．
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０　引言

菲律宾蛤仔（Ｒｕｄｉｔａｐｅｓｐｈｉｌｉｐｐｉｎａｒｕｍ）又名
杂色蛤，俗称沙蚬子，双壳贝类，隶属于帘蛤科，

其产地广泛分布于我国的南北海域．《中国渔
业统计年鉴２０１７》［１］显示，２０１６年我国海水养
殖蛤产量达到４．１７×１０６ｔ，是仅次于牡蛎的第
二大贝类养殖品种．对蛤及其加工副产物的深
度开发利用有着极其重要的经济价值．在工业
加工过程中，蛤肉经过蒸汽熟化后制成产品，而

蛤煮汁往往被废弃，蛤煮汁中含有丰富的牛磺

酸［２］，对其进行有效地分离提取是蛤加工废弃

物综合利用的一个有效途径．如何有效利用该
资源成为业界亟待解决的一个问题．

牛磺酸（Ｔａｕｒｉｎｅ），学名２－氨基乙磺酸，是
一种含硫的非蛋白质结构氨基酸，它作为人体

必需的氨基酸之一，具有很强的生物活性［３－４］．
牛磺酸具有增加细胞抗氧化、抗自由基损伤与

抗病毒侵害的能力［５－６］，还具有增强视力、促进

大脑发育、缓解疲劳、降低胆固醇、抑制胆结石、

消炎、镇痛、抗肿瘤等活性［７－９］．目前，制备牛磺
酸的主要途径是化学合成法，但该方法存在原

料毒性大、工艺操作复杂、环境污染严重等问

题［１０］．我国海洋生物资源丰富，如能高效利用
海洋产品加工的下脚料，既可以提高海洋资源

利用率，又能够减轻环境污染［１１－１３］．从蛤煮汁
中制备牛磺酸，不使用有机溶剂，完全利用生物

和物理方法进行分离纯化，对充分利用蛤加工副

产物以减少环境污染具有重要的现实意义．
鉴于此，本文拟在不破坏蛤肉产品形态的

基础上，以蛤加工副产物水煮汁为原料，筛选出

能够大幅提高牛磺酸制品回收率的酶，在适宜

酶解条件下生产牛磺酸，利用电渗析和阳离子

交换树脂技术脱除其杂质，最后采用乙醇结晶

与重结晶技术制备出纯度良好的牛磺酸制品，

为制备环境友好型牛磺酸提供一种新的途径．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
菲律宾蛤仔，体长为２．５～３．０ｃｍ，购自大

连市泡崖市场；牛磺酸标准品，购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；碱性蛋白酶、中性蛋白

酶、胃蛋白酶、木瓜蛋白酶，酶活力均为

２０００００Ｕ，购自南宁庞博生物工程有限公司；
乙酰丙酮，购自天津市化学试剂一厂；甲醛，分

析纯，购自天津科密欧化学试剂开发中心；无水

乙酸钠，购自天津市石英钟厂霸州市化工分厂．
１．２　仪器与设备

ＣＲ２２Ｇ高速冷冻离心机，日本ＨＩＴＡＣＨＩ公

司产；ＵＶ－２４００型紫外可见分光光度计，上海
析普仪器有限公司产；ＢＳ２２４Ｓ型电子天平，美

国戴安公司产；ＨＨ－Ｓ型水浴锅，巩义市予华
仪器有限责任公司产；ＤＨＧ－９１４０电热鼓风干

燥箱，上海一恒科技有限公司产；ＰＨＳ－３型精
密 ｐＨ计，上海鹏顺科学仪器有限公司产；

ＴＲＰＢ３０１０－Ⅰ －２型双极膜电渗析设备，北京
廷润膜技术开发有限公司产；ＳＹ－２０００旋转蒸

发器，上海亚荣生化仪器厂产；超低温电冰箱

（－８０℃），中国海尔集团公司产；ＨＬ－２恒流

泵（ＤＴ１），上海沪西分析仪器厂产．
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１．３　实验方法
１．３．１　标准曲线的绘制方法　将牛磺酸标准

品配制为质量浓度 １ｍｇ／ｍＬ的母液，分别向

１＃—１０＃试管中加入０．０ｍＬ，０．１ｍＬ，０．２ｍＬ，

０．３ｍＬ，０．４ｍＬ，０．５ｍＬ，０．６ｍＬ，０．７ｍＬ，

０．８ｍＬ，０．９ｍＬ，再用蒸馏水分别补齐至

１．０ｍＬ，每管各做３个平行．再加入８ｍＬ乙酸

钠和 １．５ｍＬ显色剂（１．２ｍＬ乙酰丙酮和

０．８ｍＬ甲醛混合均匀后，用水定容至４０ｍＬ），

用棉塞封住口，摇匀，１００℃水浴１５ｍｉｎ，冷却

至室温，４００ｎｍ波长处测定各溶液的吸光度．

以牛磺酸质量浓度／（ｍｇ·ｍＬ－１）为横坐标，以

吸光度值／Ａｂｓ为纵坐标绘制标准曲线［１４－１５］．

１．３．２　牛磺酸的粗提　准确称取一定质量蛤

体，按ｍ（蛤体）Ｖ（蒸馏水）＝１１加入蒸馏

水，１００℃下煮沸 ３０ｍｉｎ．待水煮液冷却至室

温，４０００ｒ／ｍｉｎ离心 １５ｍｉｎ，去除水不溶性杂

质，取上清液待用［１６－１７］．采取酶辅助提取方法，

离心后的水煮液中加入蛋白酶粉末，加入量为

底物蛋白含量的２．５％（质量分数），调节溶液

至最适ｐＨ值，４０℃水浴３．５ｈ．再置于沸水浴

中灭酶１０ｍｉｎ，冷却，４０００ｒ／ｍｉｎ离心 １５ｍｉｎ，

取上清液，用６ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ调节上清液ｐＨ值

至３．０，即有酸性蛋白沉淀，离心分离，取上清

液；再用 ６ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调节上清液 ｐＨ值至

１０．０，即有碱性蛋白沉淀，离心分离，取上清液．

将上滴液稀释１０倍后，经减压浓缩、冻干后得

牛磺酸样品，测定其提取量和纯度［３］．

１．３．３　酶解提取牛磺酸单因素试验　酶种类

对牛磺酸提取量的影响：分别取３０ｍＬ水煮液

加入１＃—５＃小烧杯中，称取适量中性蛋白酶、碱

性蛋白酶、胃蛋白酶、木瓜蛋白酶粉末加入

２＃—５＃小烧杯中，加入量为底物蛋白含量的

２．５％ （质量分数），分别调节溶液 ｐＨ值至各

酶最适 ｐＨ值附近，水浴温度为 ４０℃，水浴时

间为 ３．５ｈ．完成后，沸水浴中灭酶１０ｍｉｎ，冷

却，４０００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ，取上清液，研究酶

种类对牛磺酸提取量的影响．

酶解温度对牛磺酸提取量的影响：将水煮

液混匀，称取适量蛋白酶粉末，加入量为底物蛋

白含量的２．５％（质量分数），溶液 ｐＨ值调至

８．０，水浴时间为 ３．５ｈ．经灭酶、冷却、离心处

理后取上清液，研究不同酶解温度（３０～５０℃）

对牛磺酸提取量的影响．

酶解ｐＨ值对牛磺酸提取量的影响：将水

煮液混匀，称取适量蛋白酶粉末，加入量为底物

蛋白含量的 ２．５％（质量分数），水浴温度为

４０℃，水浴时间为３．５ｈ．经灭酶、冷却、离心处

理后取上清液，研究不同酶解 ｐＨ值（７．０～

１１．０）对牛磺酸提取量的影响．

酶解时间对牛磺酸提取量的影响：将蛤水

煮液混匀，称取适量蛋白酶粉末，加入量为底物

蛋白含量的２．５％（质量分数），将溶液ｐＨ值调

至９．０，水浴温度为４０℃．经灭酶、冷却、离心

处理后取上清液，研究酶解时间（３．０～５．０ｈ）

对牛磺酸提取量的影响．

１．３．４　正交试验法优化酶解提取牛磺酸工艺

参数　在单因素试验的基础上，选用适宜蛋白

酶进行酶解提取牛磺酸，再以酶解温度／℃，酶

解ｐＨ值和酶解时间／ｈ为变量因素，设计三因

素三水平的正交试验（见表１），确定酶解最优

工艺参数．

１．３．５　电渗析对酶解提取牛磺酸纯化效果的

影响　将酶解后的 ５Ｌ蛤水煮液用盐酸调节

ｐＨ＝５后注入淡室，将５Ｌ质量分数为０．２５％～

表１　牛磺酸提取量的正交试验各因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ

ｔｅｓｔｉｎｔａｕｒｉｎｅｙｉｅｌｄ

水平 酶解温度Ａ／℃ 酶解ｐＨ值Ｂ 酶解时间Ｃ／ｈ

１ ３５ ７．０ ３．５

２ ４０ ８．０ ４．０

３ ４５ ９．０ ４．５
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１．００％的ＮａＣｌ溶液注入浓室，将５Ｌ蒸馏水注

入极室，电压电流调节旋钮归０．控制浓水室、

淡水室流量为 ４００～６００Ｌ／ｈ，极水室流量为

１００～２００Ｌ／ｈ．待稳定后，调节电压逐渐至

１０Ｖ，运行５ｍｉｎ后，继续调节电压至２０Ｖ，控

制电流在１０Ａ以下．随着脱盐过程的进行，电

流逐渐下降，每隔５ｍｉｎ记录电流的大小，直至

电流不再变化．待物料脱盐结束后，将旋钮调节

到电压／电流为０，再关闭整流器和各水泵［１８］．

将电渗析后的稀释液经减压浓缩、冻干后获得

牛磺酸样品，测定牛磺酸纯度和回收率．

１．３．６　离子交换树脂对酶解提取牛磺酸纯化

效果的影响　将酶解和电渗析后的蛤水煮液进

行阳离子交换柱纯化处理，阳离子交换树脂质

量分别为 ８０ｇ，１２０ｇ，１６０ｇ，２００ｇ，上样量为

１ｍＬ，将溶液流速设定为５ｍＬ／ｍｉｎ，每一管停

留时间为２ｍｉｎ，收集１００管并对其进行１＃—

１００＃编号．收集完成后，根据溶液吸光度

（４５０ｎｍ）判断试管中流出液浓度大小．检测完

成后，将每批次收集的牛磺酸浓度较高的流出

液合并进行减压浓缩，冷冻干燥后测定其纯度

和回收率．

１．３．７　牛磺酸的结晶与重结晶　在结晶反应

中浓缩是一个很重要的因素：当溶液浓度过低

时，加入３倍体积质量分数为９５％乙醇后不能

使牛磺酸达到过饱和状态，因此不易析出；当溶

液浓度过高时，加入３倍体积质量分数为９５％

乙醇后溶液中其他组分物质同样达到过饱和，

随牛磺酸一同析出，使得牛磺酸纯度降低．经过

实测，最终选定浓缩至原体积的２／５．将酶解和

电渗析后的５Ｌ蛤水煮液浓缩至原体积的２／５

后，加入３倍体积的质量分数９５％的乙醇，４℃

下醇沉２４ｈ，吸出上清液，将结晶取出，６０℃烘

干，得到粗品牛磺酸，测定其含量．取１０ｇ粗品

牛磺酸，复溶至相同浓度后，再次加入３倍体积

的质量分数为９５％的乙醇进行重结晶，在４℃

下醇沉２４ｈ，测量其含量．

１．４　计算方法

牛磺酸提取量＝（Ａ－０．０５９２）×Ｖ×ｎ０．８１９ｍｆ
式中，Ａ为吸光度，Ｖ为蛤水煮液体积／Ｌ，ｎ为

稀释倍数，ｍｆ为新鲜蛤质量／ｋｇ．

回收率＝
ｍｆ１
ｍｆ２
×１００％

式中，ｍｆ１为提取后总牛磺酸质量／ｇ，ｍｆ２为提取

前总牛磺酸质量／ｇ．

牛磺酸纯度＝
ｍｆ３
ｍｆ４
×１００％

式中，ｍｆ３为物质中牛磺酸质量／ｇ，ｍｆ４为物质总

质量／ｇ．

１．５　统计学分析
每个样本测定３次，结果取平均值，采用

ＳＰＳＳ１６．０进行显著性分析，差异在０．０１水平

被认为有组间显著性差异（Ｐ＜０．０１）．

２　结果与分析

２．１　牛磺酸标准曲线的绘制结果
根据平均吸光度值绘制牛磺酸标准曲线，

ｙ＝０．８１９ｘ＋０．０５９２，Ｒ２＝０．９９７２，即拟合度

趋于１，吸光度与牛磺酸浓度的线性关系良好，

能够用于本实验中牛磺酸的定量分析．

２．２　不同酶解条件对牛磺酸提取效果的影响
２．２．１　酶种类对牛磺酸提取量的影响　酶种

类对牛磺酸提取量的影响如图１所示（不同字

母表示组间有显著性差异（Ｐ＜０．０１））．由图１

可知，无添加酶、中性蛋白酶、碱性蛋白酶、胃蛋

白酶、木瓜蛋白酶处理组之间有显著性差异

（Ｐ＜０．０１）．其中，经碱性蛋白酶水解后，样品

中牛磺酸含量为３．０８ｇ／ｋｇ，与无添加酶组相比

提高１．７２倍．碱性蛋白酶的活性中心为丝氨

酸，而蛤类丝氨酸含量较为丰富．因此，相比其

他３种蛋白酶，碱性蛋白酶酶解辅助提取蛤水

煮液中牛磺酸的效果最佳．后续实验均选用碱

·９２·
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性蛋白酶进行酶解提取牛磺酸．

２．２．２　酶解温度对牛磺酸提取量的影响　酶

解温度对牛磺酸提取量的影响如图２所示．由

图２可知，随着温度的升高，牛磺酸提取量先逐

渐上升，在４０℃时达到最大值２．１１ｇ／ｋｇ．当温

度超过４０℃后，随着温度的升高，牛磺酸提取

量呈逐步下降的趋势．这是因为当温度升高到

一定程度时，除酶促反应速度随之增加外，酶蛋

白变性和失活的速度也迅速增加，直至完全丧

失活力，因此，随着温度的进一步升高，牛磺酸

提取量迅速下降．综合考虑，酶解温度选取

３５℃，４０℃，４５℃作为正交试验的３个水平．

２．２．３　酶解 ｐＨ值对牛磺酸提取量的影响　

酶解 ｐＨ值对牛磺酸提取量的影响如图 ３所

示．由图３可知，随着 ｐＨ值的增加，牛磺酸提

取量先逐渐上升，当ｐＨ值为９．０时，牛磺酸提

取量达到最高值２．０３ｇ／ｋｇ．当ｐＨ值大于９．０

图１　酶种类对牛磺酸提取量的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｅｔｙｐｅｓｏｎｔａｕｒｉｎｅｙｉｅｌｄ

图２　酶解温度对牛磺酸提取量的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔａｕｒｉｎｅｙｉｅｌｄ

时，随着ｐＨ值的逐渐上升，牛磺酸提取量迅速

下降，这表明酶活力受ｐＨ值的影响较为明显．

ｐＨ值不仅能够影响酶的构象，还影响底物的解

离状态．当溶液 ｐＨ值呈强碱性时，严重抑制了

酶的活性，进而抑制牛磺酸的提取．综合考虑，酶

解ｐＨ值选取７．０，８．０，９．０作为正交试验的３个

水平．

２．２．４　酶解时间对牛磺酸提取量的影响　酶

解时间对牛磺酸提取量的影响如图４所示．由

图４可知，酶解时间低于４．５ｈ时，随着酶解时

间的延长，牛磺酸提取量逐渐上升，在４．５ｈ时

达到最高值１．９１ｇ／ｋｇ．综合考虑，酶解时间选

取 ３．５ｈ，４．０ｈ，４．５ｈ作为正交试验的 ３个

水平．

２．３　酶解提取牛磺酸工艺参数的优化　由单

因素试验可知，酶解温度、酶解 ｐＨ值、酶解时

间对牛磺酸提取量均有不同程度的影响，将其

作为正交试验的３个因素进行后续分析．正交

试验设计与结果见表２，方差分析见表３．

图３　酶解ｐＨ值对牛磺酸提取量的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓｐＨｖａｌｕｅｓｏｎｔａｕｒｉｎｅｙｉｅｌｄ

图４　酶解时间对牛磺酸提取量的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｏｎｔａｕｒｉｎｅｙｉｅｌｄ

·０３·



胡凯伦，等：酶解菲律宾蛤仔水煮液制备牛磺酸工艺研究

表２　正交试验设计与结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔ

组号
酶解
温度Ａ

酶解
ｐＨ值Ｂ

酶解
时间Ｃ 空列

牛磺酸提取量

／（ｇ·ｋｇ－１）

１ １ １ １ １ １．１４９
２ １ ２ ２ ２ １．９５０
３ １ ３ ３ ３ １．０３２
４ ２ １ ２ ３ ２．２０３
５ ２ ２ ３ １ １．９３０
６ ２ ３ １ ２ １．６５６
７ ３ １ ３ ２ ２．２８２
８ ３ ２ １ ３ ２．８１０
９ ３ ３ ２ １ ２．２６２
Ｋ１ ４．１３１ ５．６３４ ５．６１５ ５．３４１ Ｔ＝１７．２７４
Ｋ２ ５．７８９ ６．６９０ ６．４１５ ５．８８８
Ｋ３ ７．３５４ ４．９５０ ５．２４４ ６．０４５ Ｔ２＝２９８．３９
Ｒｊ ３．２２３ １．７４０ １．１７１ ０．７０４

表３　方差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

因素 Ｓ ｆ 均方 Ｆ 临界值 显著性

Ａ １．７３ ２ ０．８６５ １７．３Ｆ０．０５（２，２）＝１９．０ 

Ｂ ０．５１ ２ ０．２５５ ５．１ Ｆ０．１０（２，２）＝９．０

Ｃ ０．２４ ２ ０．１２０ ２．４

误差 ０．１０ ２ ０．０５０

极差值反映了各因素影响试验指标的主次

关系，极差Ｒｊ越大，该因素变化时对牛磺酸提

取率的影响也就越大．由表２可知，３个因素对

牛磺酸提取率影响大小依次为：酶解温度 ＞酶

解ｐＨ值＞酶解时间，最佳工艺条件为Ａ３Ｂ２Ｃ１，

即温度４５℃，时间３．５ｈ，ｐＨ＝８．０．由表３可知

ＦＡ＞Ｆ０．１０（２，２），表明因素Ａ水平改变对实验结

果有较为显著的影响，即从蛤水煮液中提取牛

磺酸主要受酶解温度的影响．按最优条件对水

煮液进行酶解制备，测得实际酶解产物中牛磺

酸纯度为８．６７％，回收率为９５．８０％．

２．４　电渗析对酶解提取牛磺酸纯化效果的

影响

　　将酶解后的蛤水煮液经过电渗析处理后，

其电流示数随电渗析时间变化的情况如图５所

示．在设备运行至 １０ｍｉｎ时，将电压保持在

图５　电流示数随电渗析时间变化的情况

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｃｕｒｒｅｎｔ

ｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓｔｉｍｅ

２０Ｖ不再变化，电流示数为２．７３Ａ，此时开始

计时为第０ｍｉｎ．随着时间的延长，电流不断下
降．在第 ２４ｍｉｎ时电流降至０．１５Ａ，且电流示

数不再变化．因此，当电压为２０Ｖ，电渗析时间

为２４ｍｉｎ时，样品可达到除盐的目的．经减压
浓缩、冻干后测得样品纯度为２１．３０％，回收率

为８９．５９％．在电渗析过程中，由于离子交换膜

具有选择透过性，酶解液中的盐类离子在电场

的作用下，各自向一定方向移动．淡水室的阴离

子透过阴膜进入浓水室，但浓水室内的阴离子

不能透过阳膜，故留在浓水室内；阳离子向负极

迁移，并通过阳膜进入浓水室，浓水室内的阳离

子却不能透过阴膜，故留在浓水室中．因此淡水
室中酶解液的盐离子浓度逐渐减小，从而提高

了牛磺酸的纯度．

２．５　不同质量的阳离子交换树脂对酶解提取

牛磺酸纯化效果的影响

　　阳离子交换树脂质量对牛磺酸提取量的影
响结果见图６．由图６可知，２００ｇ阳离子交换

树脂提取牛磺酸效果最佳．在此条件下，牛磺酸

含量为０．２０３ｍｇ／ｇ．经进一步计算可得其纯度
为３１．１８％，回收率为８３．６４％．

２．６　牛磺酸的结晶与重结晶纯度
根据１．３．７中的方法进行反复乙醇结晶与

重结晶能够得到纯度较好的牛磺酸结晶体，经

计算测得其结晶纯度为 ７６．６７％，重结晶纯度

为９７．２８％．
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图６　离子交换树脂质量对牛磺酸提取量的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｓｓｏｆｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ

ｒｅｓｉｎｏｎｔａｕｒｉｎｅｙｉｅｌｄ

３　结论

以酶辅助提取法从杂色蛤水煮液中提取牛

磺酸的过程中，以碱性蛋白酶的酶解效率最优．

通过单因素试验与正交试验确定酶解提取牛磺

酸最优工艺条件为酶解温度４５℃，酶解 ｐＨ＝

８．０，酶解时间３．５ｈ．在该酶解条件下测得牛磺

酸样品纯度为８．６７％，回收率为９５．８０％；经电

渗析脱盐后，样品纯度为 ２１．３０％，回收率为

８９．５９％；经 ２００ｇ阳离子树脂处理后纯度为

３１．１８％，回收率为 ８３．６４％；经结晶工艺后纯

度达到７６．６７％，重结晶后纯度达到９７．２８％．

本研究在不影响蛤产品生产的前提下，利用副

产物蛤水煮液制备天然牛磺酸制品，生产成本

低廉，环境友好，可以应用于工业化生产．
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摘要：综述了传统冷却方式、喷淋冷却方式、血管注射冷却方式、逐步冷却方式

和超快速冷却方式５种常用的动物宰后胴体／肌肉冷却方式研究与应用现状，
提出优化宰后胴体／肌肉的冷却方式以降低胴体质量损失、改善肉的嫩度、保证
冷鲜肉的品质和降低企业经济成本，仍是该领域的研究热点．开展逐步分段冷
却方式和超快速冷却方式对肌肉嫩度影响机制的研究，依据胴体质量和形状，

综合考虑不同种类胴体和肌肉纤维类型的差异，对不同冷却方式参数进行调

整，并结合应用电刺激、改进包装方式等措施以保证肉品品质与安全，将是该领

域未来的发展趋势和主要研究方向．
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０　引言

冷鲜肉是我国城乡居民肉类消费的一个重

要品类［１－４］，由于动物刚刚屠宰后胴体温度较

高，如果不采取措施及时排除胴体内部热量，很

难保证肉品的安全和食用品质［５－６］．因此，开展
动物宰后胴体／肌肉冷却的相关研究至关重
要［７－８］．此外，合理且有效的冷却方式对控制企
业经济成本非常重要：一方面，冷却是企业屠宰

加工处理中能量消耗最大的环节；另一方面，冷

却环节显著影响胴体的质量损失．据 Ｂ．Ｔｉｍ
等［９］保守计算，冷却过程中胴体质量减少带来

的经济损失是能耗费用的１７倍．
动物宰后胴体／肌肉冷却是 ＨＡＣＣＰ和

ＰＡＣＣＰ体系的关键控制点，也一直是肉品加工
行业科技工作者关注的热点之一．已有研究［１０］

表明，宰后不恰当的温度变化能够导致肉品食

用品质的不可逆损坏．随后，Ｊ．Ｗ．Ｓａｖｅｌｌ等［１１］

也综述了胴体各种冷却方式对肉品食用品质的

影响．随着近年来畜牧养殖业的迅速发展，以及
消费者追求高品质肉品需求的不断增加，关于

动物宰后胴体／肌肉冷却方式的研究在国内外
又有了新的发展．本文拟对动物宰后胴体／肌肉
不同冷却方式的最新研究进展进行综述，以期

为动物屠宰加工企业改善冷却系统、提升肉品

的食用品质提供理论参考．

１　传统冷却方式

传统冷却方式是指将胴体放置在０～４℃

（风速０．２～０．５ｍ／ｓ，空气相对湿度９０％）的冷

却间中，使胴体中心温度达到０～４℃的冷却过

程［５，７］．使用该方式时，通常牛胴体的冷却时间

达到２４～４８ｈ，容易造成胴体质量的严重损失．

因此，目前屠宰加工企业中胴体冷却参数的制

定主要以预防冷收缩的发生为目标．

Ｊ．Ｒ．Ｂｅｎｄａｌｌ［１２］提出了经典的预防冷收缩

规则，即牛胴体的温度在宰后１０ｈ内不能降低

到１０℃以下．Ｄ．Ｊ．Ｔｒｏｙ等［１３］建议胴体温度在

宰后１２ｈ内应控制在１２℃以上．有学者研究

延迟冷却对胴体／肌肉冷收缩的影响，即将胴体

放置于冷却室外或１５～２０℃环境一段时间，随

后转入０～４℃ 常规冷却间，结果表明，延迟冷

却能够有效预防肌肉冷收缩的发生，改善肉的

嫩度［１４－１５］．

然而，预防冷收缩的冷却参数仍有很大的

局限性，尤其是近几年随着品种选育和饲养条

件的改善，饲养业大发展，动物胴体质量逐步增

加，北美地区已经较少使用延迟冷却方式．原因

是，延迟冷却或僵直期间温度控制不合理容易

引起肌肉热收缩，降低肉的保水性和嫩

度［１６－１８］．研究发现，在１５～２０℃ 区间放置的

肌肉收缩量最小，可减小肉的硬度的增加量．但

长时间放置在１５～２０℃下，胴体或热剔骨肉容

易出现微生物甚至致病菌的生长繁殖［１９－２１］．因

此，根据胴体重量或热剔骨方式选择合理的冷

却程序（温度、湿度、风速），才能保证肉品的安

全和食用品质［２２－２４］．
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２　喷淋冷却方式

喷淋冷却方式是将０～４℃冷水通过喷淋

设备雾化成细小液滴，喷射在胴体上的过程．在

肉类屠宰加工企业中，传统冷却方式易使胴体

表面发生蒸发和干燥，造成胴体质量的严重损

失，在北美地区胴体质量损失为 ０．７５％ ～

２．００％，而在英国为１．２％ ～１．７％［２５］．为了控

制胴体失重，保证肉品安全，喷淋冷却逐渐被广

泛应用于北美、欧洲等地的肉屠宰加工流

程中［２６－２８］．

Ｃ．Ｓ．Ｐｒａｄｏ等［２５］报道了两种冷却方式对牛

胴体质量的影响：一种为冷却 ４８ｈ，风速

２．０ｍ／ｓ，并且在宰后６ｈ内每间隔１０ｍｉｎ喷淋

２℃ 水３０ｓ；另一种为冷却４８ｈ，风速２．０ｍ／ｓ，

并且在宰后１２ｈ内转入１０℃冷却，然后再转

入０℃冷却，喷淋条件与前者一致．结果发现，

经两种方式喷淋冷却后，胴体质量损失分别为

－０．２８％和０．３４％．Ｅ．Ｗｉｋｌｕｎｄ等［２８］研究发现

喷淋冷却鹿胴体 ６ｈ后，胴体质量损失小于

０．０１ｋｇ，而传统冷却处理的胴体损失为１ｋｇ．

同时，喷淋冷却方式对鹿肉的嫩度和保水性没

有影响．这与先前报道喷淋传统冷却后牛胴体

质量损失比传统冷却低 ０．１９％的结果基本

一致［２６］．

喷淋冷却胴体的效果主要取决于冷水喷淋

的程序（循环次数、时间），在保证降低胴体干

耗的同时，应考虑喷淋冷却引起的空气湿度增

大对肉品外观、嫩度和微生物增长的影

响［２９－３０］．另外，喷淋冷却过程还应防止胴体质

量过度增加，因此有些国家／地区禁止使用喷淋

冷却方式［３１］．

３　血管注射冷却方式

血管注射冷却方式是在动物放血后利用血

管这一传导通道，将预冷水或低浓度冷盐水输

送至深层肌肉内部来达到迅速冷却的目的．血

管注射预冷水冷却牛、羊胴体作为一种新的快

速冷却方法，能够有效预防由深层肌肉温度较

高和ｐＨ值下降过快而引起的蛋白质变性及肉

品嫩度和保水性的劣化．

Ｂ．Ｔｉｍ等［９］报道了应用血管注射冰浆来加

快冷却羊胴体的方法．使用该冷却方式，羊胴体

深层肌肉的温度降至２０℃所需的时间从以往

的２．６ｈ缩短至 １．３ｈ．Ｙ．Ｗａｎｇ等［３２］研究发

现，血管注射冷却方式使胴体背最长肌温度降至

１０℃所需时间从以往的９．９ｈ缩短到５．５ｈ．

然而，水的添加对肉的外观和质构特性产

生了不利影响．因此，仍需进一步研究，以优化

血管注射方式在肉屠宰加工企业的应用．

４　逐步冷却方式

逐步冷却方式又称多段式冷却，是指先将

胴体温度快速冷却到１０～１５℃，然后控制温度

恒定一段时间，在此温度下肌肉进入僵直阶段，

最后转至０～４℃冷却２４ｈ．目前，已有关于应

用逐步冷却方式处理猪胴体的研究报道，认为

逐步冷却方式不仅能够改善肉的嫩度并保持良

好的保水性，还可以抑制产品表面的微生物生

长［３３－３４］．与牛肉和羊肉不同，宰后早期猪肉在

低温下不易发生冷收缩．所以宰后初期快速冷

却可降低猪胴体的温度和减缓ｐＨ值的下降速

率，减少猪的肌肉 ＰＳＥ的发生．多段式冷却方

式能够更好地保证猪肉的品质，主要基于以下

几个原因：１）在僵直阶段保持适宜的温度既能

保证僵直期间肌肉的收缩程度最小，又使宰后

肌肉蛋白质水解程度最大［１９］；２）良好的宰前

管理能有效降低猪肉 ＰＳＥ的发生率［３５］；３）糖

原酵解的速率在 １５℃时与 ４℃时是相同

的［３６］．然而，Ｓ．Ｄ．Ｓｈａｃｋｅｌｆｏｒｄ等［３７］发现，早期

快速冷却对猪背腰肉的嫩度产生负面作用，与

其他的研究［３８－３９］报道不一致．其原因可能是现
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代基因选育的不同品质猪肉影响了冷却速率．

因此，应该关注现代饲养加工变化趋势，调整冷

却速率，以免猪肉品质下降对企业造成经济损

失．另外，Ｍ．Ｔｈｅｒｋｉｌｄｓｅｎ等［４０］研究了逐步冷却

（－２２．８℃，３．９ｍ／ｓ，５２ｍｉｎ；１０℃，６ｈ；１℃，

２ｈ）结合盆骨吊挂和成熟处理等方式有效解决

有机猪肉品质较差的问题．

Ｒ．Ａ．Ｂｏｗｌｉｎｇ等［４１］较早报道了逐步冷却对

牛胴体品质的影响．结果发现，与常规冷却

（－７℃，２４ｈ）相比，将牛胴体在－７０℃下冷冻

５ｈ，然后在１６℃放置４ｈ，最后在１℃放置１５ｈ

的冷却，获得了较大的肌节长度、较小的剪切力

值和较高的嫩度感观评分，且有效降低了胴体

干耗失分，增加了大理石花纹评分．然而，目前

鲜有研究多段式冷却方式对牛肉品质的影响的

报道，这可能与牛胴体宰后早期超低的冷却温

度条件很难在屠宰加工企业实施有关．前期快

速冷却速率可以显著降低胴体的水分损失，抑

制肉表面微生物的生长，但通常也认为容易导

致牛肉发生冷收缩，成熟贮藏也难以改善肉的

嫩度．Ｌ．Ｚｈｕ等［４２］研究发现，应用快速冷却

（（－１４±１）℃，风速３ｍ／ｓ，２ｈ）的同时必须结

合电刺激处理，才可以有效预防冷收缩发生．另

外，当胴体在较低温度快速冷却时，由于饲养育

肥的牛体重较大、脂肪厚度增加，容易使内外层

肌肉之间产生温度差．因此，在进行冷却参数设

计时，需进一步关注宰后温度对牛胴体重要部

位肌肉嫩度影响的规律．最近，Ｙ．Ｌｉｕ等［４３］研究

设计了中国黄牛胴体的逐步冷却方法：先快速

冷却（温度（－１１±１）℃，风速０．５ｍ／ｓ）２ｈ，然

后停止冷却（风速０ｍ／ｓ）直到宰后１０ｈ，保证

牛背最长肌在１２～１８℃条件下进入尸僵，然后

转至（１±１）℃（风速 ０．５ｍ／ｓ）冷却到宰后

４８ｈ．结果表明，该逐步冷却方式可以有效改善

黄牛肉嫩度，缩短成熟时间．僵直前期 １２～

１８℃ 温度控制的逐步冷却程序结合盆骨吊挂

技术，既能满足尽可能缩短胴体冷却时间、减少

胴体质量损失的要求，也能提供最佳的肉品品

质，可在商业化屠宰企业中推广应用［４４］．此外，

如何将逐步冷却方式与宰后电刺激、吊挂、成熟

处理等方式相结合，以改善各种肉类的品质，也

值得进一步探讨．

５　超快速冷却方式

超快速冷却方式是指在宰后５ｈ内，肌肉

温度从４０℃迅速降低至０℃或 －１℃［４５－４６］．

该冷却方式的特点是将处于僵直前期的肌肉温

度降低到冰点附近．欧盟较早地研究并应用超

快速冷却方式，以预防肌肉冷收缩的发生，降低

微生物生长与胴体干耗，缩短胴体冷却时间并

保证肉的嫩度［４５］．

Ｊ．Ｌ．Ａａｌｈｕｓ等［４７］应用超快速冷却（－２０℃／

－３５℃，风速２．３２ｍ／ｓ）方式处理加拿大一级

牛胴体，冷却时间为３～１０ｈ．结果表明，即使牛

胴体温度没有严格达到超快速冷却条件，但与

常规冷却相比，该冷却方式足以保证牛肉的嫩

度并缩短成熟时间，提高牛肉大理石花纹的评

定等级．超快速冷却具有减少冷却时间、增加产

品出转率、降低肌肉冷收缩和水分损失等潜在

优势，是对经典预防肌肉冷收缩发生准则的挑

战．该冷却方式与食用品质保证关键控制点中

ｐＨ－温度－时间窗口理论存在不一致性．因为

超快速冷却迅速经过肌肉易发生冷收缩的温度

区间，使肌肉未发生冷收缩现象，而且能提高肉

的食用品质［４８－５０］．

Ｊ．Ｊ．Ｓｈｅｒｉｄａｎ等［５０］研究认为骨骼的牵引和

表面的“硬化”（表面迅速冻结和肌肉固定）对

肌节收缩起到物理性限制，从而减少僵直过程

的肌节收缩．Ｒ．Ｌ．Ｊｏｓｅｐｈ［４５］研究报道了超快速

冷却使肌肉处在较高的ｐＨ值和较低温度条件

下，使僵直早期肌浆中 Ｃａ２＋浓度增大，进而激

活Ｃａｌｐａｉｎｓ酶并促进蛋白酶降解骨架蛋白，因
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此可改善肉的嫩度，同时克服由于过度收缩而

增加肌肉硬度的不良影响．然而关于超快速冷

却方式介导的物理效应与生物化学酶活性对肉

嫩度的贡献度仍需进一步研究．Ｖ．Ｍ．Ｍｏｅｓｅｋｅ

等［５１］研究了不同超快速冷却方式（－２０／

－２５℃，３ｍ／ｓ或３．４％ ＮａＣｌ，－２℃）对牛肉

品质的影响，结果发现，超快速冷却增加了肌浆

Ｃａ２＋浓度，肌节发生过度收缩导致牛半键肌肉

的嫩度降低，但 Ｃａ２＋浓度增加并未促进 Ｃａｌ

ｐａｉｎｓ酶活性水平和肌肉骨架蛋白质的降解．

近几年，关于超快速冷却方式对肉嫩度影

响及其机制的研究正逐步成为热点．Ｒ．Ｊａｃｏｂ

等［４８］研究了不同超快速冷却速率（１．５ｈ后肌

肉温度为２．６℃，５．５ｈ后肌肉温度至０．７℃，

１．５ｈ后肌肉温度至 －１．６℃，５．５ｈ后肌肉温

度至－２．３℃）对羊肉嫩度的影响，结果表明，

经过超快速冷却，羊肉温度在宰后１．５ｈ内必

须降至０℃以下才能保证良好的嫩度．Ａ．Ｍ．

Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ等［１４］ 研 究 发 现，超 快 速 冷 却

（－２０℃，３．５ｈ）能够使羊肉的肌节长度缩短

至１．１μｍ，远小于常规冷却处理组，但客观测

定剪切力值和主观感官评定的嫩度与常规冷却

组差异不显著．Ｋ．Ｌｉ等［５２］研究了超快速冷却

（－２１℃，３ｈ）对牛肉嫩度的影响，结果表明，

宰后１ｄ的牛肉肌节长度过度缩短，但牛肉的

剪切力值与常规冷却（１４℃，１０ｈ）无差异；超

快速冷却使肌原纤维产生挛缩带并使冰晶破坏

肌原纤维，从而改善肉的嫩度．但在成熟贮藏时

超快速冷却处理组的成熟速率最低且汁液损失

最大．Ｍ．Ｐ．Ｎｅｔｏ等［５３］研究了不同冷却方法和

热剔骨对牛背最长肌肉的品质影响，结果发现，

与常规冷却（０℃，２４ｈ）相比，超快速冷却

（－２０℃，２ｍ／ｓ，３．５ｈ）至肉表面微冻，宰后

１ｄ的牛肉肌节长度并未缩短，各个处理组剪

切力值没有差异，但在成熟后期肌节长度缩短

至约为 １．２３μｍ．超快速冷却处理抑制了成熟

过程中的嫩化，增加了肉的硬度与汁液损失．通

过以上研究发现，超快速冷却对肉成熟过程中

嫩度的影响具有不一致性．Ｋ．Ｌｉ等［５２］借助透射

电镜观察肌原纤维超微结构，有效解释了肌节

虽然过度收缩，但成熟初期并未降低肉嫩度的

原因；Ｒ．Ｊａｃｏｂ等［４８］研究发现，超快速冷却（宰

后１．５ｈ后肌肉温度降至 －１．６℃）使肌肉表

面冷冻，肌肉内能量代谢缓慢耗尽，肌原纤维之

间产生的张力使肌原纤维被物理性破坏，从而

加快肉的嫩化．但超快速冷却组与常规组的肌

钙蛋白－Ｔ和Ｄｅｓｍｉｎ降解并没有差异．该学者

认为，肌肉表面冷冻只起到部分物理性限制作

用，主要是通过优化超快速冷却肌肉的时间和

温度产生了嫩化效果，很可能存在其他嫩化机

制．最近，Ｒ．Ｄ．Ｗａｒｎｅｒ等［５４］研究发现经超快速

冷却的羊肉糖原酵解代谢过程中 ＩＭＰ含量增

加，引起肌动蛋白－肌球蛋白交联桥弱化，从而

改善了肉的嫩度．Ａ．Ｌ．Ｓｉｋｅｓ等［５５］研究发现，超

快速冷却对热剔骨牛肉的嫩化主要基于超快速

冷却使沿着肌纤维方向的结构改变，并不是由

牛肉成熟过程中蛋白质降解速率加快引起的．

尽管以上研究提出了不同的肌肉嫩化机

理，但关于超快速冷却嫩化肌肉的机制仍不完

全清楚．超快速冷却方式对肌节的收缩、钙激活

酶活性、肌原纤维蛋白质降解和糖原酵解代谢

的影响是相互关联的：一方面，－２～２℃的区

域温度对肌肉代谢具有不确定性，尤其是超快

速冷却对宰后早期肌肉糖原酵解速率与程度影

响差异较大；另一方面，动物本身存在个体差

异，且不同的研究部位、大小、品种、基因和宰前

运输状态等也是影响因素，尤其是牛、羊存在胴

体大小与质量的差异，肌肉类型和表面冷冻限

制能力不同．但超快速冷却方式与传统的预防

冷收缩方式规则不同，具有巨大的优势，值得进

一步研究．另外，目前超快速冷却方式已经成功

应用于热剔骨肌肉和小胴体的冷却，且无需考
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虑胴体的干耗问题，这使其具有广阔的发展

前景．

６　结语与展望

本文通过综述宰后动物胴体／肌肉不同冷
却方式的研究进展，发现必须快速降低宰后动

物胴体／肌肉的温度，才能有效抑制微生物生
长、降低胴体干耗，从而保证肉品品质．其中，喷
淋冷却方式虽可有效降低胴体质量损失，但是

容易引起其他感官问题；逐步冷却方式的温度

控制与肌肉间温度平衡是关键，否则过高的温

度会导致热收缩发生；超快速冷却方式必须严

格控制宰后肌肉的冷却时间和温度，在僵直前

期使肌肉温度达到冰点以下，以此来保证肉的

嫩度，同时应考虑其对肉品保水性、颜色等的影

响．不同的动物胴体／肌肉冷却方式对肉嫩度的
影响取决于温度下降速率对僵直过程肌肉收缩

和蛋白质降解程度的影响．有效地减少宰后肌
肉收缩量，且提高内源蛋白酶活性，是优化屠宰

工业冷却温度条件、改善肉嫩度的基础．然而，
这同某些研究结果并不一致，例如：Ｃａ２＋的作用
是两方面的，既促进肌节收缩（降低嫩度），又

激活蛋白酶（改善嫩度），因而其对肉嫩度的影

响效果是模棱两可的．另外，由于现代基因工程
与动物生产系统的改善，胴体质量与形状发生

巨大变化，必须对不同冷却方式的参数进行调

整，综合考虑肉品安全、不同种类胴体和肌肉纤

维类型的差异，及时调整冷却程序，并结合应用

电刺激、改进包装方式等措施，以保证肉品食用

品质．
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ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，
Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：以对苯二腈、氧化石墨烯（ＧＯ）为原料，通过简单离子热的方法合成三嗪
基共价有机骨架／石墨烯（ＣＴＦｓ／Ｇ）复合材料，并将其用作超级电容器电极材
料，通过电化学工作站对其电化学性能进行了分析．结果表明：ＣＴＦｓ／Ｇ复合材
料具有较好的倍率特性，表现出优良的电化学性能，在０．２Ａ／ｇ的电流密度下，
其比电容可以达到３７２Ｆ／ｇ，高于 ＣＴＦｓ材料的１６６Ｆ／ｇ，经１０００次循环后其比
电容仍维持在１６８Ｆ／ｇ，循环稳定性较好．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｗｉｔｈｐｈｔｈａｌｏｎｉｔｒｉｌｅ，ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ（ＧＯ）ａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ，ｔｒｉａｚｉｎｅｌｉｎｋｅｄｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅ
ｗｏｒｋ／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙａｓｉｍｐｌｅｉｏｎｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ．Ａｓｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉ
ａｌ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＣＴＦｓ／Ｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ．
ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅＣＴＦｓ／Ｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｈａｄｇｏｏｄｒａｔｅｃａｐａｂｉｌｉｔｙａｎｄｅｘｃｅｌｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｄｉｓｐｌａｙｅｄｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆ３７２Ｆ／ｇａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ０．２Ａ／ｇ，ｗｈｉｃｈｉｓｍｕｃｈ
ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｐｕｒｅＣＴＦｓ（１６６Ｆ／ｇ）．Ｉｔｃｏｕｌｄｂｅｒｅｍａｉｎｅｄａｔ１６８Ｆ／ｇａｆｔｅｒ１０００ｃｙｃｌｅｓ，ａｎｄｔｈｅｃｙｃｌｅ
ｓｔａｂｌｉｔｙｗａｓｇｏｏｄ．

０　引言

共价有机骨 架 ＣＯＦｓ（ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ）材料是一类通过可逆反应合成的由
共价键结合的有机多孔材料，这类材料具有独

特的优异性能，且合成方法多样，在气体吸附与

分离［１－２］、光电［３－５］、催化［６］、生物分子吸附［７］

等方面有广泛的应用价值．但是，由热力学可逆
反应形成ＣＯＦｓ，化学稳定性欠佳，限制了此类
物质在某些领域特别是其作为电化学电极材料

方面的应用．
最近，一类新型的三嗪基共价有机骨架

（ＣＴＦｓ）材料引起了人们的关注［８－１０］，原因是其

本身含有的三嗪骨架赋予了材料较好的热稳定

性和耐酸碱性能，具有比传统 ＣＯＦｓ材料更广
泛的应用前景．但 ＣＴＦｓ材料的导电性较低，限
制了其作为电化学电极材料的应用．石墨烯因
其具有极强的导电性、超大的比表面积等优点

在传感器［１１－１２］、电池材料［１３－１５］和超级电容器

电极材料［１５－１７］等领域都受到重视．因此，将石
墨烯及其衍生物添加到 ＣＴＦｓ材料中势必会改
善其电化学性能．

本文拟以对苯二腈和氧化石墨烯（ＧＯ）为
原料，通过简单离子热的方法合成 ＣＴＦｓ／Ｇ复
合材料，并研究其用作超级电容器电极材料的

电化学性能，以期为合成性能优异的超级电容

器电极材料提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：对苯二腈、无水氯化锌（ＺｎＣｌ２），

均为分析纯，百灵威科技有限公司产；鳞片石墨

（１０００目），南京先丰纳米材料科技有限公司

产；无水乙醇（分析纯），天津市风船化学试剂

科技有限公司产；四氢呋喃（ＴＨＦ）（分析纯），

天津市光复科技发展有限公司产；泡沫镍（工

业品），太原力源锂电科技中心产；聚四氟乙烯

ＰＴＦＥ（工业品），上海阿拉丁生化科技股份有限

公司产；科琴黑（工业品），上海翠科化工有限

公司产．

主要仪器：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ），ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型傅立叶变换红外光

谱仪（ＦＴＩＲ），德国Ｂｒｕｋｅｒ产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型

扫描电子显微镜，日本电子公司产；ＣＨＩ６６０Ｅ型

电化学工作站，上海辰华仪器有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　三嗪基共价有机骨架／石墨烯复合材料

的合成　于氩气保护的手套箱内称取２．７２ｇ

ＺｎＣｌ２，０．２５６ｇ对苯二腈和０．０５１２ｇＧＯ，研磨

均匀后，将其转入一端封闭的玻璃管抽真空，用

酒精喷灯熔封，于马弗炉中 ４００℃加热反应

４０ｈ得到黑色固体，研磨成粉末后于 ２００ｍＬ

稀盐酸（质量分数５％）中搅拌洗涤２４ｈ，过滤，

再先后用水和ＴＨＦ洗两三次，过滤并于１００℃

下真空干燥，得到三嗪基共价有机骨架／石墨烯

复合材料ＣＴＦｓ／Ｇ．在相同的条件下，不加入ＧＯ

可以得到纯三嗪基ＣＴＦｓ材料．

１．２．２　材料的表征　所得产物采用 ＸＲＤ和

ＦＴＩＲ进行结构表征；采用ＳＥＭ观察样品形貌；

使用电化学工作站对材料进行电化学性能

测试．
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２　结果与讨论

２．１　ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的结构分析
图１为材料的ＦＴＩＲ谱图和ＸＲＤ谱图．由

图１ａ）可以看出，对苯二腈中位于２２２６ｃｍ－１的

Ｃ Ｎ键吸收峰在 ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ复合

材料中都彻底消失，证明原料聚合完全．ＣＴＦｓ／

Ｇ复合材料中 ２９２４ｃｍ－１处的峰为石墨烯和

ＣＴＦｓ苯环中的 Ｃ—Ｈ特征峰，１５１３ｃｍ－１和

１３４４ｃｍ－１处的特征峰证明了 ＣＴＦｓ复合材料

中三嗪环结构的生成．ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料在

１６２５ｃｍ－１附近的吸收峰相对于纯 ＣＴＦｓ材料

明显增强，这应归功于石墨烯中 Ｃ Ｃ键的贡

献，并且在１０００～１５００ｃｍ－１处出现一个宽峰，

这应归功于石墨烯中苯环的 Ｃ—Ｈ键、少量的

Ｃ—Ｏ键和 Ｃ Ｏ键的贡献．以上数据表明石

墨烯与ＣＴＦｓ成功复合．

由图 １ｂ）可以看出，ＣＴＦｓ材料在 ７．１°，

１４．４°和２６．２°出现了（１００），（１１０）和（００１）晶

面衍射峰［１０］，这表明该材料为有序的多孔二维

结构，且存在由三嗪环连接而成的六边形芳香

单元．由于石墨烯也是层状堆积结构，其在２θ＝

２６°左右也有一个特征峰，因而得到的 ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料在此处的衍射峰加强，其他衍射峰相

对减弱，这也证明了ＣＴＦｓ材料与石墨烯已成功

复合．

２．２　ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的形貌分析
图２为 ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的

ＳＥＭ图．由图２可以看出，合成的 ＣＴＦｓ材料表

现出１００μｍ左右的不规则块状形貌，表面较

为平整，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料较纯 ＣＴＦｓ材料更蓬

松，结构由１００μｍ左右的大块状变为较小的

碎块状，这是由石墨烯片层和ＣＴＦｓ材料的片层

结构相互叠加或者边缘处卷曲造成的，较小的

颗粒和边缘处的卷曲结构将有助于 ＣＴＦｓ／Ｇ复

合材料电化学性能的提高．

图１　材料的ＦＴＩＲ谱图和ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆ

ｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．３　ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料电化学性能考察
图３为 ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料在

２０ｍＶ／ｓ扫描速度下的循环伏安曲线和 ＣＴＦｓ／

Ｇ复合材料在不同扫描速度下的循环伏安

曲线．由图３ａ）可以看出，ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料的循环伏安曲线都近似矩形，这表明

两种材料都具有较好的电容性质；且 ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料的循环伏安曲线面积是 ＣＴＦｓ材料的

２倍左右，这说明ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料具有较大的

·５４·
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图２　ＣＴＦｓ材料和ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＴＦｓａｎｄＣＴＦｓ／Ｇ

比电容．由图３ｂ）可以看出，在不同的扫描速率

下，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的循环伏安曲线几乎保持

了相同的形状，且在每次电压逆转时电流都能

快速地响应，说明该材料具有优异的电化学电

容性质；随着循环伏安扫描速率增加，ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料循环伏安曲线面积依次增加，这表明

该材料具有较好的倍率特性．

为了更好地了解 ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ复

合材料作为电极材料的电容性能，笔者对其进

行了恒流充放电测试．图 ４ａ）为合成材料在

０．２Ａ／ｇ电流密度下的恒流充放电曲线，从图

中显示的数据可以计算出在０．２Ａ／ｇ电流密度

下ＣＴＦｓ材料的比电容为１６６Ｆ／ｇ，而相同电流

密度下ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的比电容达 ３７２Ｆ／ｇ．

图４ｂ）为ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料在不同电流密度下

的恒流充放电曲线，从中显示的数据可以计算

出在０．２Ａ／ｇ，０．５Ａ／ｇ，１．０Ａ／ｇ和２．０Ａ／ｇ的

电流密度下，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的比电容分别为

３７２Ｆ／ｇ，１８５Ｆ／ｇ，１８０Ｆ／ｇ和１７４Ｆ／ｇ，显而易

见，其优异的倍率特性来源于其本身的结构和

其中石墨烯优良的导电性．图４ｃ）为合成材料

在０．２Ａ／ｇ电流密度下的循环稳定性曲线，从

中可以看出，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料在前２０次循环

比电容明显下降，２０次以后至１０００次比电容

基本没有下降，一直维持在１６８Ｆ／ｇ左右．相同

图３　ＣＴＦｓ材料和ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的

循环伏安曲线

Ｆｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＣＴＦｓａｎｄＣＴＦｓ／Ｇｍａｔｅｒｉａｌ
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图４　合成材料的恒流充放电曲线和

循环稳定性曲线

Ｆｉｇ．４　Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

条件下ＣＴＦｓ材料表现了相似的性质，其最终比

电容维持在７８Ｆ／ｇ左右．这些结果表明，所合

成的 ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料具有较好的电化学性

能，这正是石墨烯对ＣＦＴｓ表现出来的良好的电

化学性能起到了促进作用．

３　结论

本文通过简单离子热的方法合成 ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料，并将其用作超级电容器电极材料．通

过电化学工作站对其电化学性能进行分析发

现，在０．２Ａ／ｇ的电流密度下，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材

料的比电容可达到３７２Ｆ／ｇ，高于纯 ＣＴＦｓ材料

的１６６Ｆ／ｇ，经１０００次循环后其比电容仍维持

在１６８Ｆ／ｇ，表现出较好的倍率特性和循环稳定

性．该研究扩展了 ＣＯＦｓ在电极材料方面的应

用，其方法为电极材料的研制提供了成功的范

例和很好的参考．
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土壤中重金属有效态汞的快速检测
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摘要：分别采用 ＤＴＰＡ，ＥＤＴＡ和 ＨＣｌ３种提取剂对土壤中的重金属有效态汞进
行提取，选择提取率最高的作为提取剂．另外，制备了空心碳球／聚苯胺复合材
料，将该复合材料制成 ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯胺电化学传感器，并对土壤
中的有效态汞进行检测．结果表明，３种提取剂中，ＤＴＰＡ对土壤中有效态汞的
提取率最高，为２０％～３１％；该化学传感器能够准确、灵敏地检测土壤中的有效
态汞含量，与采用原子荧光法的测定结果相比，两个实际样品的相对误差分别

为 ２．３２％ 和２．７１％．
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ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＤＴＰＡｈａｄｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆａｂｓｏｒｂａｂｌｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎｔｈｅｓｏｉｌｆｒｏｍ２０％ ｔｏ３１％．
Ａｎｄｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎｓｏｒｃｏｕｌｄｄｅｔｅｃｔｔｈｅａｂｓｏｒｂａｂｌｅｍｅｒｃｕｒｙｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌａｃｃｕｒａｔｅｌｙａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｅｌｙ．Ｃｏｍ
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ｗｅｒｅ２．３２％ ａｎｄ２．７１％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

０　引言

土壤是地球生态系统重要的组成部分，近

年来快速发展的工业化与城市化加重了土壤中

重金属的积累．土壤中的重金属元素通过食物

链等途径进入人体，威胁人体健康［１－２］．重金属

污染对粮食作物的安全生产构成严重影响．Ａ．

Ｔｅｓｓｉｅｒ等［３］将土壤中重金属的形态分为水溶

态、交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、

有机物结合态和残渣态．以水溶态和交换态存

在的重金属可被植物直接吸收，被称为生物有

效态，是重金属对植物产生危害的主要来源［４］，

能够更准确地反映土壤的污染情况及其对人体

潜在的危害性．因此，土壤中重金属有效态的提

取与检测对评价土壤污染状况和解决土壤重金

属污染问题至关重要．

目前，提取土壤中重金属有效态广泛应用

的方法是化学试剂提取法．该法操作简单、设备

要求低，常用的提取剂有 ＤＴＰＡ，ＥＤＴＡ，ＨＣｌ

等［５－８］，各种提取剂对不同重金属的提取效率

不同．对于土壤中重金属的测定，一般采用原子

荧光法、原子吸收法和近年来发展起来的电化

学分析法等［９－１０］．电化学分析法采用将具有

Ｔ—Ｔ键的ＤＮＡ序列负载在某种材料上制成的

电化学传感器，与 Ｈｇ２＋接触后错配杂交生成

Ｔ—Ｈｇ２＋—Ｔ，通过引起电化学信号的改变检测

Ｈｇ２＋，具有灵敏度高、检测迅速、可重复利用等

优点［１１－１２］．然而，目前关于利用电化学传感器

检测土壤中有效态汞的研究尚未见报道．

鉴于此，本文在多种提取剂中选择提取率

较高的提取剂对土壤样品中的有效态汞进行提

取，进而制备空心碳球／聚苯胺复合材料，并将

该复合材料制成ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯胺
电化学传感器对土壤中的有效态汞进行测定，

以期实现对土壤重金属毒性的快速检测与

评价．

１　材料与方法

１．１　主要试剂及仪器
主要试剂：ＤＴＰＡ，ＣａＣｌ２，ＴＥＡ，ＥＤＴＡ，ＨＣｌ，

均为优级纯，阿拉丁试剂有限公司产；采用上述

试剂 分 别 配 制 ３种 提 取 剂：ＤＴＰＡ 溶 液

（０．００５ｍｏｌ／Ｌ的ＤＴＰＡ，０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＣａＣｌ２和

０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＴＥＡ３种溶液，按体积比１１１混

合之后，调ｐＨ为７．３）、ＥＤＴＡ溶液（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）
和ＨＣｌ溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）；土壤样品，购自中国

环境监测局；５’ＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＴＴＣＴＴＴＣＴ

ＴＣＣＣＣＴＴＧＴＴＴＧＴＴ３’ＤＮＡ序列［１３］，购自 ＳＢＳ
基因公司；汞标准储备液（１００ｍｇ／Ｌ），环境保

护部标准样品研究所产．

１００ｎｍｏｌ／ＬＤＮＡ溶液的配制：量取１０μＬ
１００００ｎｍｏｌ／Ｌ的 ＤＮＡ溶液，加入９９０μＬＰＢＳ

缓冲溶液（ｐＨ ＝７．４０）进行稀释，即可得到

１００ｎｍｏｌ／Ｌ的ＤＮＡ溶液．于４℃下保存．
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；Ｘ３Ｒ型离心机，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司产；ＮＣ５０４４型微波消解仪、

·０５·
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ＡＦＳ９７００型双道原子荧光光度计，北京科创海

光仪器有限公司产；ＤＺＫＷ型电热恒温水浴锅，

上海科析有限公司产；ＳＺＣＬ－２Ａ型数显智能

控温磁力搅拌，巩义市予华仪器有限公司产；

ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站，上海辰华仪器有限

公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电镜，ＪＥＭ－２１００

型透射电镜，日本电子株式会社产．

１．２　空心碳球／聚苯胺复合材料的制备
空心碳球／聚苯胺复合材料的制备按如下

步骤进行．

１）将３ｍＬ质量分数为２８％的氨水加入到

１０ｍＬ超纯水与７０ｍＬ无水乙醇的混合液中，

将混合物搅拌３０ｍｉｎ．

２）在３０℃条件下，每隔１０ｍｉｎ分别向上

述混合物中加入２．８ｍＬ正硅酸乙酯、０．４ｇ间

苯二酚和 ０．５６ｍＬ甲醛（质量分数 ３５％ ～

３７％），之后将混合液剧烈搅拌２４ｈ，在１００℃

水热釜中静态保持２４ｈ．

３）将水热釜中的液体离心分离，收集上清

液于１００℃下干燥８ｈ，之后在７５０℃下加热

１ｈ（流动 Ｎ２保护，加热速率５℃／ｍｉｎ），得到

ＳｉＯ２＠Ｃ材料，将其置于０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＦ中浸

泡过夜，得到空心碳球．

４）将８０μＬ的苯胺加入到浓度为２．０ｍｏｌ／Ｌ

的２０ｍＬＨＣｌ溶液中，在该混合溶液中加入３０ｍｇ

的空心碳球，搅拌３０ｍｉｎ．加入浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ

的１０ｍＬ过硫酸铵溶液，室温下搅拌１２ｈ．

５）将得到的产品用去离子水和无水乙醇

反复清洗、离心，干燥后得到空心碳球／聚苯胺

复合材料．

１．３　空心碳球／聚苯胺复合材料溶液的配制
称取制备好的空心碳球／聚苯胺复合材料

０．５ｍｇ放置于１００ｍＬ的小烧杯中，加入去离

子水５０ｍＬ，超声３０ｍｉｎ以上，使其分散均匀，

即可得到浓度为１０ｍｇ／Ｌ的空心碳球／聚苯胺

复合材料溶液．

１．４　结构表征和电化学性能测试
采用红外光谱仪、扫描电子显微镜和透射

电子显微镜对空心碳球／聚苯胺复合材料进行
表征．通过电化学工作站对提取后的有效态汞
进行电化学测试．采用三电极体系进行电化学
交流阻抗（ＥＩＳ）测试：工作电极为金电极，电解
液为 ５ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］／Ｋ４［Ｆｅ
（ＣＮ）６］溶液，测试范围为１ｍＨｚ～１ＭＨｚ，ＥＩＳ
图谱采用Ｚｖｉｅｗ２软件进行分析．
１．５　有效态汞的提取与测定

提取步骤：称取干燥的过２０目筛的标准土
样１ｇ置于５０ｍＬ的塑料离心管中，加入提取
剂２５ｍＬ，在２５℃条件下振荡３ｈ，离心１５ｍｉｎ
后过滤，滤液定容为１００ｍＬ，作为待测样品溶
液．每种土壤样品均采取３种不同的提取剂分
别提取，对于同一种提取剂进行３次实验，提取
量与提取效率选取３次实验的平均值．

本文实验分别采用原子荧光分光光度计和

电化学工作站两种方法测定土壤中的有效态

汞，并比较两种检测方法的差异性．对于原子荧
光法，在对提取土壤中有效态汞后，量取５ｍＬ
样品溶液置于 ５０ｍＬ的容量瓶中，分别加入
２．５ｍＬＨＣｌ和１０ｍＬ硫脲－抗坏血酸，用超纯
水定容至刻度后混合均匀，放置３０ｍｉｎ后按照
仪器的使用说明步骤测定样品溶液的浓度．对
于电化学方法，在制备出空心碳球／聚苯胺复合
材料并检测其形貌特征后，将金电极浸泡在

１０ｍｇ／Ｌ的空心碳球／聚苯胺复合材料溶液中，
之后在ＤＮＡ溶液里浸泡３ｈ接上ＤＮＡ序列，最
后在待测样品溶液中浸泡２ｈ，用电化学工作站
测定其交流阻抗（ＥＩＳ），根据电化学信号和标
准曲线计算样品溶液的浓度．

２　结果与讨论

２．１　不同提取剂对土壤中有效态汞提取结果

的影响

　　采用３种常用的提取剂，在相同条件下对
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４种土壤样品分别进行有效态汞提取，提取结

果如表１所示．４个样品分别取自不同的土壤

类型（栗钙土 ＧＳＳ－２，石灰岩土壤 ＧＳＳ－４，黄

土壤ＧＳＳ－５，棕漠土ＧＳＳ－１９），土壤样品中的

汞含量也各不相同，因此，实验结果具有较好的

代表性和普遍适用性．

由表１可知，３种提取剂对各土壤样品有

效态汞的提取效率不同．采用 ＥＤＴＡ对４种土

壤样品进行提取后，均没有检测到 Ｈｇ２＋．这可

能是因为提取量太低，超出了仪器的检出限．可

见，ＥＤＴＡ在本文实验条件下对土壤中的有效

态汞没有提取效果．ＨＣｌ对４种土壤样品仅能

够提取出部分有效态汞，虽然提取效果比

ＥＤＴＡ稍好，但提取率均低于１０％，效果较差．

在３种提取剂中，提取效果最好的为 ＤＴＰＡ溶

液，对于不同的土壤样品其对有效态汞的提取

率均高于２０％，这在已有的研究成果中是比较

高的［１４－１６］．之前的研究表明［１７］，ＤＴＰＡ提取剂

是一种较好的替代剂，提取效率较高，能够将大

部分的有效态代换下来．

在本文的实验条件下，ＤＴＰＡ的提取率最

高，且对４种土壤样品的提取效果相差不大，误

差较小．因此，本文采用ＤＴＰＡ作为提取剂提取

土壤中的有效态汞，进行后续的测定研究．

２．２　空心碳球／聚苯胺复合材料的结构分析
空心碳球／聚苯胺复合材料的ＩＲ谱图如图

１所示．由图１可以看出，７６２ｃｍ－１处的吸收峰

为苯环的特征吸收峰．３４４２ｃｍ－１处的吸收峰则

表明材料中含有—Ｎ—Ｈ官能团．在波数为

１１３５ｃｍ－１处较强的吸收峰为—Ｃ—ＮＨ２的特征

吸收峰．此外，在波数为１６２３ｃｍ－１处较强的吸

收峰则是共轭— Ｃ Ｎ—和— Ｃ Ｃ—的特征吸

收峰．在波数为１４８５ｃｍ－１处中等程度的吸收峰

为苯基的特征吸收峰．由此可见，在复合材料中

聚苯胺含有较多的短线结构，同时也说明其含

有较多聚苯胺的端官能团．由图１可知，本文制

备的空心碳球／聚苯胺复合材料含有聚苯胺和

空心碳球所含的官能团的特征吸收峰．

２．３　空心碳球／聚苯胺复合材料的形貌分析
分别采用ＳＥＭ和ＴＥＭ对空心碳球和空心

碳球／聚苯胺复合材料的形貌结构进行表征，结

果如图２所示．由图２ａ）—ｂ）可以看出，空心碳

球为表面光滑的球状体，在负载聚苯胺之后，表

面变得粗糙，且直径明显变大，球体颗粒之间开

始黏着．由图２ｃ）—ｄ）可以看出，空心碳球是完

好地球状结构，空心，在负载聚苯胺之后，碳球

完好地保持了其球状结构，仍然为空心，但表面

附着了一圈絮状物质聚苯胺．图２的分析结果

说明，制备的材料为空心碳球和聚苯胺的复合

体，该材料为空心、球状、表面粗糙且比表面积

较大，这有利于与溶液中的Ｈｇ２＋充分接触并吸

附，进而使 Ｈｇ２＋与材料上负载的 ＤＮＡ序列中

的Ｔ—Ｔ键结合形成 Ｔ—Ｈｇ２＋—Ｔ，能够灵敏地

检测到Ｈｇ２＋．

２．４　电化学传感器对土壤中有效态汞的检测

结果

　　为了验证该传感器对有效态汞的检测能

表１　不同提取剂对土壤中有效态汞的提取结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｆｏｒａｂｓｏｒｂａｂｌｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎｓｏｉｌ

土壤样品
汞含量／
（ｍｇ·ｇ－１）

ＥＤＴＡ
提取量／（ｍｇ·ｇ－１）提取率／％

ＨＣｌ
提取量／（ｍｇ·ｇ－１）提取率／％

ＤＴＰＡ
提取量／（ｍｇ·ｇ－１）提取率／％

ＧＳＳ－２ ０．０１５ ０ ０ ０．０００５ ３．５４ ０．００４６ ３０．６６
ＧＳＳ－４ ０．５９０ ０ ０ ０．０４９０ １．４９ ０．１７００ ２８．８１
ＧＳＳ－５ ０．２９０ ０ ０ ０．０１６０ ５．７２ ０．０７１０ ２４．４８
ＧＳＳ－１９ ０．０１３ ０ ０ ０．０００４ ２．７７ ０．００４０ ３０．７７
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力，分别检测不同浓度的 Ｈｇ２＋（０．０１ｎｇ／Ｌ，

０．１ｎｇ／Ｌ，０．５ｎｇ／Ｌ，１ｎｇ／Ｌ，５ｎｇ／Ｌ，１０ｎｇ／Ｌ）的

交流阻抗值，电化学阻抗谱（ＥＩＳ）如图３所示．

Ｈｇ２＋溶液采用汞标准储备液稀释得到．由图３

可以看出，随着 Ｈｇ２＋浓度的变大，电阻也随之

增大，导电性显著降低．

将不同浓度 Ｈｇ２＋溶液的 ＥＩＳ结果采用

Ｚｖｉｅｗ解析软件进行处理，得到各种浓度 Ｈｇ２＋

图１　空心碳球／聚苯胺复合材料的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｉｍａｇｅｏｆｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ／

ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

图２　空心碳球和空心碳球／聚苯胺

复合材料的ＳＥＭ图和ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓａｎｄｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ／ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

溶液所对应的 ΔＲｃｔ值，以 Ｈｇ２＋浓度的对数值

为横坐标，ΔＲｃｔ值为纵坐标作图，并拟合得到

标准曲线，如图４所示．拟合之后得到直线方程

为Ｙ＝２５９．４９Ｘ＋５３７．７４，方程的Ｒ２为０．９９，说

明该直线线性相关性较好．由该方程可求出，该

电化学传感器对 Ｈｇ２＋的最低检出限为

０．００８５ｎｇ／Ｌ．因此，以空心碳球／聚苯胺复合

材料为载体的电化学传感器具有较好的电化学

性能和灵敏性．

得到标准曲线后，对土壤实际样品中的

有效态汞进行检测．首先根据１．５的步骤采用

图３　ＤＮＡ修饰的空心球／聚苯胺电化学传感器

检测不同浓度Ｈｇ２＋的ＥＩＳ图

Ｆｉｇ．３　ＥＩＳｉｍａｇｅｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｆｏｒＨｇ２＋ｂｙＤＮＡ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ／ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｉｏｓｅｎｓｏｒ

图４　Ｈｇ２＋检测的标准曲线

Ｆｉｇ．４　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｆｏｒＨｇ２＋ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

·３５·
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ＤＴＰＡ提取剂对土壤样品 ＧＳＳ－２和 ＧＳＳ－１９

中的有效态汞进行提取，得到土壤样品溶液．将

样品溶液 ＧＳＳ－２稀释 １０倍，ＧＳＳ－１９稀释

５倍，分别用原子荧光分光光度计和电化学工

作站对其进行检测，最后比较两种方法测得的

结果．图５为用经 ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯

胺传感器测定土壤样品中有效态汞的 ＥＩＳ图．

由图５可以看出，金电极具有十分优良的导电

性，测量土壤样品中有效态汞后，金电极的电阻

增大，导电性显著降低．使用 Ｚｖｉｅｗ软件对两个

样品的ＥＩＳ结果进行解析处理，再结合直线方

程Ｙ＝２５９．４９Ｘ＋５３７．７４，可得出土壤中的有效

态 汞 的 浓 度 为 分 别 为 ０．４２７０ｎｇ／Ｌ和

２．１６５２ｎｇ／Ｌ，与采用原子荧光分光光度计测

定得到的汞离子的浓度 ０．４３１０ｎｇ／Ｌ和

２．２２５７ｎｇ／Ｌ相比，相对误差分别为２．３２％和

２．７１％．可以看出，采用两种方法对两个实际土

壤样品中有效态汞测定得到的浓度差别不是很

大，说明该电化学传感器准确性较好．而电化学

传感器相比传统方法更加灵敏，能够实现土壤

样品中有效态汞的快速检测．

图５　电化学传感器检测实际样品的ＥＩＳ图

Ｆｉｇ．５　ＥＩＳｉｍａｇｅｓｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｉｏｓｅｎｓｏｒ

３　结论

本文首先研究了３种提取剂（ＤＴＰＡ，ＥＤＴＡ

和ＨＣｌ）对土壤中的重金属有效态汞的提取效

果，另外制备了空心碳球／聚苯胺复合材料，并

将该复合材料制成ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯

胺电化学传感器，利用该传感器对土壤中的重

金属有效态汞进行检测，主要结论如下．

１）ＤＴＰＡ对土壤中有效态汞的提取效率最

高，为２０％～３１％；

２）ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯胺电化学

传感器具有较好的电化学性能，可以快速、准确

地检测土壤中的有效态汞，与采用原子荧光法

的测定结果相比，两个实际样品的相对误差分

别为２．３２％和２．７１％．

本文的研究结果有助于快速检测分析土壤

重金属污染的现状和危害，可为土壤污染治理

和生态修复提供论指导．
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摘要：从白光凝胶形成的作用方式出发，综述了以氢键作用、π－π堆积作用和
金属配位作用等非共价作用来构筑白光凝胶的研究现状，指出，基于非共价键

作用构筑的白光凝胶可使不同发色团化合物产生动态和可逆的一维组装，自组

装形成的聚集体有助于调节供、受体分子间的距离和偶极方向，提高分子间的

能量转移效率，获得可调控的白光凝胶发射材料，该白光凝胶具有对外界明显

的刺激响应特性和灵活的相转变过程，以及良好的可塑加工性，在显示材料、照

明设备等领域有巨大的潜在应用前景．然而，已经获得的白光凝胶体系存在着
在强机械力或高温下会被破坏、凝胶强度低、干凝胶的制备周期长等问题，未来

应加强凝胶因子结构和供、受体能量转移效率之间的构效关系研究，以促进白

光凝胶工业化应用的尽早实现．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｏｄｅｏｆｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｇｅｌ，ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓｏｆｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｇｅｌ
ｗｉｔｈｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｓｕｃｈａｓｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ，ππｓｔａｃｋｉｎｇａｎｄｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇｗａｓｒｅｖｉｅｗｅｄ．Ｉｔ
ｗａｓｐｏｉｎｔｅｄｏｕｔｔｈａｔｔｈｅｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔｂｏｎｄｉｎｇｏｆｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｇｅｌｃｏｕｌｄｍａｋｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｐｒｏｄｕｃｅａｄｙｎａｍｉｃａｎｄｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌａｓｓｅｍｂｌｙ，ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｏｆａｇｇｒｅｇａｔｅｓｃｏｕｌｄｈｅｌｐｒｅｇｕｌａｔｅ
ｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｄｏｎｏｒａｎｄａｃｃｅｐｔｏｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｎｄｄｉｐｏｌｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｅｆｆｉｃｉｅｎ
ｃｙｂｅｔｗｅｅｎｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｏｏｂｔａｉｎａｔｕｎａｂｌｅｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｇｅｌｍａｔｅｒｉａｌ．Ｔｈｉｓｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｇｅｌｈａｄｏｂｖｉｏｕｓｓｔｉｍｕｌｕｓ
ｒｅｓｐｏｎｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｆｌｅｘｉｂｌｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｏｔｈｅｏｕｔｓｉｄｅｗｏｒｌｄａｓｗｅｌｌａｓｇｏｏｄｐｌａｓｔｉｃｗｏｒｋａｂｉｌｉｔｙ，
ａｎｄｈａｄｇｒｅａｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｓｏｆｄｉｓｐｌａｙｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｌｉｇｈｔｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｌｉｋｅｐｒｏｓ
ｐｅｃｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｇｅｌｓｙｓｔｅｍｈａｄｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｓｏｆｂｅｉｎｇｄｅｓｔｒｏｙｅｄｕｎｄｅｒｓｔｒｏｎｇｍｅｃｈａｎｉ
ｃａｌｏｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｌｏｗｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｌｏｎｇｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｏｆｔｈｅｄｒｙｇｅｌ．Ｉｎｔｈｅｆｕｔｕｒｅ，ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｒｅｓｅａｒｃｈｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｇｅｌｆａｃｔｏｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｄｏｎｏｒａｎｄａｃｃｅｐｔｏｒｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｅｆｆｉｃｉｅｎ
ｃｙｓｈｏｕｌｄｂｅｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｔｏｐｒｏｍｏｔｅｔｈｅｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｗｈｉｔｅｇｅｌａｓｓｏｏｎａｓｐｏｓｓｉｂｌｅ．

０　引言

白光发射材料因在照明和显示领域具有潜

在应用价值而越来越受到业界的关注［１－３］．白

光由３种原色组成，即红色（Ｒ）、绿色（Ｇ）和蓝

色（Ｂ）．为了避免主观色彩感知，国际照明委员

会 ＣＩＥ（ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｅ ｄｅ Ｌ′Ｅ

ｃｌａｉｒａｇｅ）将所有颜色表示为两个颜色坐标（ｘ和

ｙ），并且规定理想白光颜色坐标为（０．３３，

０．３３）．另外，也可以通过混合与白光相交的两

种互补色来获得白光，若 ＣＩＥ坐标越接近

（０．３３，０．３３），得到的白光质量越高［４］．

通常情况下，与无机发光材料相比，有机发

光材料具有更大的溶液加工性，可以成为有机

发光二极管（ＯＬＥＤ）的潜在候选材料［５－６］．然

而，由于卡莎规则（Ｋａｓｈａ′ｓｒｕｌｅ）［７］的存在，单

一染料所发出的光几乎不会覆盖整个可见光区

域．因此，在设计白光发射的染料时往往需要此

染料分子至少具有两种形式（例如发射互变异

构体）以完全覆盖可见光区域．在这种情况下，

互变异构体的发射颜色可通过化学刺激（如ｐＨ

值变化）来调节［８－９］．此外，另一种更为简便的

制备白光发射材料的方法是通过激发态能量转

移作用来实现．在能量转移过程中，分子首先在

光照下由基态跃迁到激发态，激发态电子回到

基态时能量除了以光能和热能的形式释放之

外，还有部分能量转移到其他基态分子上，使其

发生跃迁．其中，将转移能量的分子称作供体，

将接受能量的分子称作受体，由于能量转移体

系中同时存在供体和受体激发态，所以具有两

种或两种以上波长的发射光，可通过调节不同

颜色光的比例来得到白光发射材料［１０］．然而，

从有机合成的角度来看，以精确的混合比例制

备具有不同发色团的化合物是很困难的［１１］．若

将发色体构筑成凝胶因子，其在溶剂中通过非

共价键作用形成的超分子凝胶有助于调节不同

发色团化合物之间的距离和偶极方向，对快速、

高效地制备白光发射材料是有利的．因此，业界

通常利用动态非共价键的特性来调节超分子聚

集体中发色团成分的比例，进而调整其光谱特

征，获得白光凝胶［７，１０，１２－１８］．目前关于白光凝胶

的报道还比较少，本文拟从白光凝胶形成的作

用方式出发，对基于氢键作用、π－π堆积作用

和金属配位作用这３种非共价作用来构筑白光

凝胶的研究现状进行综述，并对白光凝胶的应

用前景进行展望．

１　氢键作用

氢键的基本构成为 Ｘ—Ｈ…Ｙ，其中 Ｘ—Ｈ

称为质子供体，而含有孤对电子的 Ｙ原子称为
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质子受体，其键长一般较长，属于典型的非共价

键．但是由于其具有高度的取向性和丰富的形

成形式，在超分子凝胶化学中起着重要作用，所

以基于氢键作用结合的超分子白光凝胶也受到

了高度关注．

Ｍ．Ｒ．Ｍｏｌｌａ等［１９］报道的基于羧酸连接的

萘二酰亚胺（ＮＤＩ）发色团，已被广泛用作超分

子结构单元［２０］．在该研究中，制备的化合物 １

（见图１）能够形成自互补氢键网络，羧酸基团

之间氢键的相互作用可通过傅里叶转变红外

（ＦＴＩＲ）光谱测量证实．当化合物１在甲基环

己烷与氯仿的混合溶剂中形成凝胶时，其 ＮＤＩ

发色团之间形成 Ｊ－型堆积体，具有非常宽的

发射峰（λｅｍ＝５４５ｎｍ，Ф＝０．７０），其发射光谱

几乎覆盖整个可见光区域，这表明是白光发射．

时间相关单光子计数（ＴＣＳＰＣ）实验表明，在较

长波长处，相当宽的发射峰形状可归因于单分

子发射．

借助互补的氢键作用，Ｐ．Ｂａｉｒｉ等［２１］发现三

聚氰胺（Ｍ）和喹喔啉二酮（Ｑ）可构成双组分蓝

光水凝胶，三聚氰胺（Ｍ）和维生素Ｂ２（Ｒ）可构

成双组分绿光水凝胶（见图２），若将红光发色

体罗丹明（ＲｈＢ）引入混合凝胶体系中，按照

ｎ（Ｍ）ｎ（Ｑ）ｎ（Ｒ）ｎ（ＲｈＢ）＝１００１００

０．５０．０２的摩尔比混合后可制备白光凝胶．

在该体系中，凝胶网络将蓝、红、绿３组分发色

体之间的距离缩短，实现各激发态间的能量转

移，进而调控其光谱特性得到白光发射，其 ＣＩＥ

坐标为（０．３１，０．３６）．上述通过互补氢键作用

形成的白光凝胶，主要是通过凝胶的纤维网络

结构来实现发色体间的能量转移过程，但是对

凝胶的发光强度、量子产率等性能的改善并不

明显．

Ｈ．Ｗａｎｇ等［２２］设计合成了含有脲基嘧啶结

构的化合物 Ｇ，其分子间的氢键作用可将氯仿

凝胶化（见图３）．Ｇ中的吡啶 盐是典型的供

体－受体结构，聚集时能够发出强烈的白光．该

研究中，由化合物Ｇ所形成的超分子凝胶可在

不同激发波长下发出具有不同ＣＩＥ色度坐标的

白光：在波长３４５ｎｍ处为（０．３００８，０．３２６６），

在波长３５５ｎｍ处为（０．２９８３，０．３２３２），在波长

３６５ｎｍ处为（０．３０４１，０．３２６２），在波长３７５ｎｍ

处为（０．３０６４，０．３２５４），在波长３８５ｎｍ处为

（０．３００５，０．３２４３）．该研究主要是通过脲基嘧

啶间的氢键作用来构筑凝胶体系，对化合物 Ｇ

的发射光谱影响较大，导致其光谱不稳定，同时

也达不到理想白光的ＣＩＥ坐标．

众所周知，材料的光谱特性（包括最大发

射波长、发光强度、光量子产率等）主要依赖于

供体与受体之间的距离［１０］．当供体与受体距离

在１ｎｍ以内，供、受体间的电子云发生重叠，能

够产生电子交换，实现供体激发态能量到受体

图１　化合物１形成的自互补氢键网络和在不同溶剂中形成的凝胶图片［１９］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｅｌｆｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｍｅｄｂｙｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄ

ｉｔｓｇｅｌｉｍａｇｅｓｆｏｒｍｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ［１９］
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图２　化合物Ｑ，Ｒ，ＲｈＢ的结构式及其各

自的溶液态在紫外光照射下（３６５ｎｍ）的照片，

以及各激发态间的能量转移示意图［２１］

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＱ，Ｒ，ＲｈＢａｎｄ

ｔｈｅｉｒｓｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

（３６５ｎｍ）ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔａｔｅａｎｄｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｂｅｔｗｅｅｎｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓ［２１］

基态的转移（即 Ｄｅｘｔｅｒ机理）［２３－２４］．当供体与

受体的距离在 １～１０ｎｍ范围内，则会发生

图３　化合物Ｇ的结构及其

形成白光凝胶的照片［２２］

Ｆｉｇ．３　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＧａｎｄｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｗｈｉｔｅｇｅｌ［２２］

Ｆｓｔｅｒ能量转移（远程的共振相互作用）：当分

子中的电子在 ＨＯＭＯ轨道与 ＬＵＭＯ轨道之间

跃迁时，会引起另一个分子中电子的共振，使其

在 ＨＯＭＯ与 ＬＵＭＯ之间跃迁［２４］．上述研究中

利用分子间氢键作用构筑的超分子白光凝胶，

主要是借助凝胶的三维网络结构来限制供体和

受体的分子扩散，进而间接调节供体与受体之

间的距离获得白光发射．然而氢键作用并不能

影响发色团的光谱特性，因此所制备的白光凝

胶的发光寿命和光量子产率难以通过氢键作用

来调节．
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２　π－π堆积作用

超分子凝胶的π－π堆积作用能够形成共

轭π堆积体，有助于分子间电子传输，且其轨

道分布相较于单体也会发生明显改变，导致其

发射波长发生移动，能够明显改善体系的光谱

特性，进而调节白光凝胶的发光强度、发光寿命

和光量子产率．

Ｃ．Ｖｉｊａｙａｋｕｍａｒ等［２５］发现具有寡聚（对苯

撑乙烯）（ＯＰＶ）结构的凝胶因子 ２可以形成

π－聚集体，若向体系中掺杂红光受体化合物３

后，可产生白光发射（见图 ４），ＣＩＥ坐标为

（０．３１，０．３５）．这种发射是受体的红色发射、单

体的蓝色发射和聚集体的绿色发射的组合，而

凝胶自组装过程则促进了激子的快速扩散和能

量的高效转移，且使凝胶体系中聚集体的发光

强度明显高于单体的发光强度．

类似的，Ｂ．Ｓ．Ｓａｎｔｈｏｓｈ等［２６］利用液态的

ＯＰＶ物质作为多功能性的发光材料（见图５），

其中含有支化脂族烃取代基的化合物４和５在

室温下呈现液体，有强烈的蓝色发射．有趣的
是，该液体材料可以有效地成为其他发色体如

Ａｌｑ３（绿色发射体）或红荧烯（橙红色发射体）
的悬浮基质．当４（或５）、Ａｌｑ３和红荧烯以１
１．６５０．２３的摩尔比混合，所形成的凝胶可实
现白光发射，ＣＩＥ坐标为（０．３３，０．３４）．该体系
中绿色和红色发射组分具有低界面电阻，可导

致主体基质呈现最有效的能量转移，进而获得

纯白光发射．
Ｒ．Ａｂｂｅｌ等［２７］设计并合成了一系列具有

可调发射性能的芴基凝胶因子（见图６）．将这
些具有不同发射颜色的６（蓝），７（绿），８（黄）
和９（红）以４．５０．７０．２０．１的摩尔比混
合后，可形成白光凝胶．其中，凝胶因子的芴基
结构可以通过自组装形成 π－堆积体，有助于
调节凝胶体系的发射性能．

图４　化合物２和３的结构式与化合物２的荧光发射光谱 ［２５］

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２ａｎｄ３ａｎｄｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２［２５］
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图５　化合物４和５的结构式及其相关应用示意图［２６］

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ４ａｎｄ５ａｎｄｔｈｅｉｒｒｅｌａｔｅｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ［２６］

图６　化合物６—９的结构式，化合物６形成的有机凝胶在ＵＶ照射（３６５ｎｍ）下的照片，以及
化合物６—９按照ｎ（化合物６）ｎ（化合物７）ｎ（化合物８）ｎ（化合物９）＝４．５０．７０．２０．１的

摩尔比所形成的有机凝胶在ＵＶ照射（３６５ｎｍ）下的照片［２７］

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ６－９，ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｕｎｄｅｒＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ（３６５ｎｍ）ｏｆ
ｏｒｇａｎｏｇｅｌｓｆｏｒｍｅｄｂｙ６，ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｕｎｄｅｒＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ（３６５ｎｍ）ｏｆｏｒｇａｎｏｇｅｌｓ

ｆｏｒｍｅｄｂｙｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅ６－９（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎ（６）ｎ（７）ｎ（８）ｎ（９）＝４．５０．７０．２０．１）［２７］

·１６·
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　　Ｃ．Ｇｉａｎｓａｎｔｅ等［２８］制备了白光发射凝胶的

纳米纤维，并通过共聚焦荧光显微镜进行了表

征．他们利用２，３－二（癸氧基）蒽（１０）的蓝色

发光凝胶作为能够容纳和敏化受体的捕光支

架，绿色和红色荧光则是基于并四苯的受体１１

和１２（见图７），为了获得良好的发光量子产率，

将受体结构设计得与供体结构类似，通过调整共

聚凝胶中的掺杂比率，即可调控从供体到受体的

能量转移．当在化合物１０中添加０．０１２当量的

化合物１１和０．０１２当量的化合物１２时，可形成

白光凝胶，ＣＩＥ坐标为（０．３２，０．３３）．共聚焦荧光

显微镜研究表明，化合物１０→１１和化合物 １０→
１２为直接能量转移过程，化合物１０→１１→１２为

逐步能量转移过程，化合物１０自身能量的激发

跳跃过程．显然，这种白光凝胶设计的成功强烈

依赖于凝胶纤维网络中分子的高度排序．

Ｐ．Ｍａｌａｋａｒ等［１４］利用溶剂诱导蒽羧酸

（ＡｎＡ）和蒽甲醛（ＡｎＣ）的选择性自组装而产生

白光（见图８）．ＡｎＡ单体发射蓝光，ＡｎＣ的自组

装聚集体则发射出绿黄色光，通过掺入橙色发

色体罗丹明 Ｂ可实现纯白光发射，ＣＩＥ坐标为

（０．３３，０．３３）．上述白光发射可同时在水溶液

和琼脂水凝胶中实现．

Ｋ．Ｖ．Ｒａｏ等［２９］描述了由胺官能化的有机

黏土（ＡＣ）和阴离子染料的发光性能．该研究中

使用的供体和受体发色团分别是蓝色荧光的四

苯甲酸酯（ＣＳ）和黄色荧光的磺酰罗丹明Ｇ（见

图９ａ））．ＡＣ和双功能ＣＳ在水中的混合导致超

分子组装和凝胶化．在掺杂磺酰罗丹明 Ｇ时，

组装的凝胶显示出白光发射．高度透明的白光

凝胶由于其触变性和柔软性而可以涂布在任何

物体的表面上（见图９ｂ））．该法制备的膜显示

图７　化合物１０—１２的结构式及其相关图片［２８］

Ｆｉｇ．７　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１０－１２ａｎｄｒｅｌａｔｅｄｐｉｃｔｕｒｅｓ［２８］

·２６·
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图８　蒽羧酸（ＡｎＡ）和蒽甲醛（ＡｎＣ）在水中的自组装过程［１４］

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｎｔｈｒａｃｅｎｅｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ（ＡｎＡ）ａｎｄａｎｔｈｒａｃｅｎｅ

ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ（ＡｎＣ）ｉｎｗａｔｅｒ［１４］

纯白色（ＣＩＥ坐标为（０．３３，０．３２）），其可加工
性和可保持白光的颜色纯度等特性，对未来的

应用前景有重要意义．
总之，基于π－π堆积作用构筑的超分子

凝胶能够充分实现各发色团的自组装，改变供

体与受体间的距离和偶极方向，调控光谱结

构，使供、受体间能级更加匹配，进而提高了分

子间的能量转移效率，实现白光凝胶发光性能

的可控调节。然而，这种以纯有机化合物为供、

受体的白光凝胶体系存在着耐久度差、凝胶强

度低等弊端．另外，π－堆积体之间的能量转移
过程仍然停留在经验阶段，还无法做到用理论

预测未来．

３　金属配位作用

有机金属凝胶主要是通过配体与金属离子

之间的动态配位作用形成含有重复单元的配位

金属络合物［３０］，通常具有刺激响应特性，为制

备具有多重刺激响应性的白光凝胶提供了

可能［３０－３８］．
Ｘ．Ｃａｏ等［３９－４０］报道了一种由萘酰亚胺基

凝胶因子１３（供体）和磷光 Ｉｒ（Ⅲ）络合物１４ａ
（或１４ｂ）组成的白光超分子凝胶（见图１０）．复

合物１４ａ（或１４ｂ）形成的纳米颗粒在供体１３
的凝胶基质内分散良好．研究表明，白光发射主
要取决于蓝色发光的供体１３与橙色发光的受
体１４ａ（或１４ｂ）的摩尔比．另外，作者认为混合
凝胶的形态和供体与受体的光学性质是控制能

量转移效率的关键因素，他们利用半胱氨酸与

Ｉｒ（Ⅲ）复合物的相互作用成功设计了一个白光
凝胶传感器．在半胱氨酸的存在下，白光凝胶转
变为蓝光凝胶，这可以通过肉眼观测到．

另一方面，利用稀土金属与配体形成的动

态金属配位构筑凝胶时，可将稀土金属发光亮

度强、量子产率大、激发态寿命长等优良特性引

入凝胶体系中，构建具有高纯色度和长时间激

发的白光凝胶体系，应用于照明、光子学、光通

信、发光探针和传感器等诸多领域．基于这些特
征，镧系（Ｌｎ３＋）有机金属凝胶被广泛用于开发
白光凝胶，其中，Ｅｕ３＋和Ｔｂ３＋离子是强红、绿色
发光的活化剂．因此，通过俘获镧系元素离子
（如Ｅｕ３＋和 Ｔｂ３＋）来制备色彩可调的白光凝
胶，已成为当前研究的热点．

Ｈ．Ｋｉｍ等［４１］报道了由镧系络合物１５和１６
组成的白光发射金属凝胶（见图１１）．在该凝胶
体系中，邻菲咯啉配合物与Ｔｂ（Ⅲ）发生激发态

·３６·
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图９　胺官能化的有机黏土（ＡＣ）和阴离子染料（ＣＳ和ＳＲＧ）组成的白光凝胶示意图［２９］

Ｆｉｇ．９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｇｅｌｆｏｒｍｅｄｂｙａｍｉｎｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｏｒｇａｎｏｃｌａｙ（ＡＣ）ａｎｄ

ａｎｉｏｎｉｃｄｙｅｓ（ＣＳａｎｄＳＲＧ）［２９］

能量转移作用，形成绿光凝胶；将调节 Ｅｕ（Ⅲ）

替代 Ｔｂ（Ⅲ）后，则形成红光凝胶；当调节

Ｅｕ（Ⅲ）与Ｔｂ（Ⅲ）的质量比为１１９时，可获

得白光凝胶，其ＣＩＥ坐标为（０．３６，０．３０）．

Ｐ．Ｃｈｅｎ等［４２］利用三联吡啶衍生物与稀土

离子进行复配，成功制备了白光凝胶，该凝胶对

外界刺激具有响应特性（见图１２）．在超声刺激

下，该白光凝胶可转变为蓝光溶液；当温度由

－１９６℃ 变化到６０℃时，该白光凝胶可从绿色

转变到红色；当处于酸性或碱性环境下，该白光

凝胶会向蓝光变化．这些刺激响应特性为白光

凝胶的加工提供了便利，如可通过气相沉积法

得到高强度白光薄膜，但其主体部分为高分子

聚合物，分子量过大，发光基团含量较低，荧光

·４６·



樊凯奇，等：基于非共价键作用构筑的白光凝胶研究进展

图１０　化合物１３和１４的结构式［３９］

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１３

ａｎｄ１４［３９］

图１１　化合物１５和１６的结构式及其

在３６５ｎｍ照射下获得的溶胶、凝胶照片和

白光凝胶的ＣＩＥ色坐标［４１］

Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１５ａｎｄ

１６ａｎｄｔｈｅｉｒｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓｏｌａｎｄｇｅｌｔａｋｅｎ

ｕｎｄｅｒ３６５ｎｍｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，ＣＩＥｃｏｌｏｒ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆｗｈｉｔｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｇｅｌ［４１］

强度不高．
Ｐ．Ｋｕｍａｒ等［４３］利用葡萄糖核聚（芳基醚）

树枝状分子的自组装来制备凝胶，实现了凝胶

纤维中的有机供体（菲、萘、芘）向镧系元素

［Ｅｕ（Ⅲ）和Ｔｂ（Ⅲ）］的能量转移，通过测量凝
胶介质中稀土离子的量子产率来计算共振能量

转移（ＲＥＴ）的效率（见图１３）．该研究发现，在
溶液介质中供、受体之间没有共振能量转移，但

是在凝胶介质中存在有效的共振能量转移．
菲－Ｅｕ（Ⅲ）、萘－Ｅｕ（Ⅲ）、芘－Ｅｕ（Ⅲ）的量子
产率值分别为１１．９％，３．９％，３．６％．同时向凝
胶体系中掺入镧系元素 Ｔｂ（Ⅲ）和Ｅｕ（Ⅲ），可
使凝胶产生白光发射，ＣＩＥ坐标为（０．３３，
０．３２）．

Ｐ．Ｓｕｔａｒ等［４４］利用发蓝光的９，１０－二苯基
蒽为核，在其两端连接三联吡啶后得到一种低

分子量凝胶因子１９，其在体积比 Ｖ（ＣＨＣｌ３）
Ｖ（ＴＨＦ）＝２１的混合溶剂中可形成稳定凝胶
（见图１５）．当向体系中加入 Ｔｂ３＋和 Ｅｕ３＋离子
后，凝胶依然保留，同时三联吡啶与稀土离子产

生的金属有机配位协同作用，会使得凝胶纤维

向高度有序的金属有机聚合物转变．若改变稀
土金属的摩尔比，当ｎ（Ｔｂ３＋）ｎ（Ｅｕ３＋）＝１
２时，可制得白光凝胶，ＣＩＥ坐标为（０．２８，
０．３４），量子产率为５％．

Ｃ．Ｋｉｍ等［４５］发现三联吡啶类衍生物２０在
不具有和具有Ｅｕ（Ⅲ）或Ｔｂ（Ⅲ）的情况下都可
形成超分子水凝胶，分别显示出蓝光、红光和绿

光发射．通过 ＡＦＭ观察，这些凝胶中存在明确
的右螺旋纳米纤维（见图１５），其螺距长度强烈
依赖于镧系离子的浓度．另外，作者还发现超分
子凝胶的螺距长度与发光强度之间存在一定的

相关性，他们成功开发了一种可兼容水的喷墨

打印系统，在 Ａ４大小的纸上生成发光超分子
凝胶．

在上述金属白光凝胶的研究中发现，其形

成机制有两种：一种是在凝胶基质中掺杂金属

配合物，按照一定的比例对不同组分的发射光

进行复合后获得白光凝胶；另一种是通过缺电

·５６·
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图１２　在３６５ｎｍ照射下基于Ｌｎ（Ⅲ）配位的发光金属凝胶的制备示意图和通过ＬｎＴｅｒｐｙ

配位交联的化合物１７的化学结构［４２］

Ｆｉｇ．１２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＬｎ（Ⅲ）ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｂａｓｅｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｍｅｔａｌｌｏｇｅｌｓｕｎｄｅｒ

ＵＶｌｉｇｈｔ（λｅｘ＝３６５ｎｍ）ａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１７ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｖｉａＬｎＴｅｒｐｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
［４２］

子的金属离子与富电子的有机配体的配位原子

作用，形成有机金属配合物，通过调节各配合物

的组成，调控其发射光谱特征，不仅能够实现白

光发射，还能引入新的非共价相互作用，改变凝

胶强度．目前，金属白光凝胶中存在的主要问题
是：如何合理调节各组分的比例，以实现理想的

白光发射．

４　结语

本文综述了业界以氢键作用、π－π堆积
作用和金属配位作用等非共价作用来构筑白光

凝胶的研究现状，得出目前制备白光发射材料

的通用方法是：利用发色物质的自组装能力，对

供体与受体间的能量转移过程进行可控的精细

调节，以获得可调控的白光凝胶发射材料．其所
制备的白光凝胶体系相较于其他白光材料，具

有非常明显的优势：１）由多种非共价键作用力

组成，具有对外界明显的刺激响应特性和灵活

的相转变过程，能够带来塑性与加工上的便利；

２）自组装形成的聚集体能够有效调控分子间

距离和偶极方向，提高供、受体之间的能量转移

效率，从而高效实现白光发射；３）凝胶因子的

自组装性提供了较为稳定的纤维网络，可以有

效减少由溶剂分子间碰撞而造成的能量衰减，

进而提高发光效率．

关于白光凝胶的研究目前还处于起步阶

段，有关凝胶因子结构和供、受体能量转移效率
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之间构效关系的研究还比较少，对组分间的能

量转移过程的认识仍然停留在经验阶段，还无

法用理论来准确预测未知．另外，已经获得的白

光凝胶体系存在着在强机械力或高温下会被破

图１３　化合物１８的结构式及其相关图片［４３］

Ｆｉｇ．１３　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１８ａｎｄｉｔｓｒｅｌａｔｅｄｐｉｃｔｕｒｅｓ［４３］

图１４　化合物１９的结构式及其通过氢键和π－π堆积作用

自组装形成发光凝胶的示意图［４４］

Ｆｉｇ．１４　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１９ａｎｄｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｏｆ

ａｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｇｅｌｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇａｎｄππｓｔａｃｋｉｎｇ［４４］
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图１５　化合物２０的结构式及其自组装形成手性纤维的螺距图［４５］

Ｆｉｇ．１５　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２０ａｎｄｔｈｅｐｉｔｃｈｖａｌｕｅｓｏｆｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｃｈｉｒａｌｆｉｂｅｒｓ［４５］

坏、凝胶强度低、干凝胶的制备周期长等问题，

这使得白光凝胶实现工业化还非常困难．然而一
旦解决上述问题，白光凝胶将以其低廉的合成成

本，便利的加工工艺，可控的分子组装，在照明设

备、显示材料、光学传感、环境监测等领域实现重

大突破．
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摘要：针对目前ＲＦＩＤ标签所有权转换协议大多数不具备原所有者无关性和存
在安全隐私问题的现状，基于拉格朗日多项式插值算法提出了一种带可信第三

方（ＴＴＰ）权重的多所有者ＲＦＩＤ标签所有权动态转换协议．该协议中，新所有者
通过购买的方式，从原所有者那里获得原始子密钥和权重，协议分别通过恢复

原始密钥和ＴＴＰ来验证原所有者和新所有者的合法性，并且利用秘密共享方案
根据新所有者的权重来分发子密钥．仿真分析结果表明，该协议可明显提高所
有权转换的安全性，其计算量和耗时均在可接受的范围之内，适用于低成本

标签．
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ｔａｇ．

０　引言

随着物联网技术的飞速发展，ＲＦＩＤ（ｒａｄｉｏ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ）作为一种通过电子磁场

自动识别目标的技术，在供应链管理、零售、安

防和交通等物联网领域得到了广泛的应用，但

随之也出现了新的安全和隐私问题［１］．由于

ＲＦＩＤ标签成本低，存储容量和计算能力都非常

有限，传统的安全技术不能直接应用在标签上，

当所有权转换发生变化时，所有者隐私和ＲＦＩＤ

安全无法得到保证［２］．当涉及多个 ＲＦＩＤ系统

协调工作时，不仅要求原所有者把某些共享信

息发送给新所有者，同时还要保证新所有者不

能得到其机密信息，且原所有者也不可以再继

续访问该标签［３］．ＲＦＩＤ系统本身的安全和隐私

问题已经制约了其发展．

目前，国内外学者对 ＲＦＩＤ标签所有权转

换协议进行了大量研究．文献［４］最早针对标

签的所有权转换问题，设计了基于密钥树的假

名协议，通过给 ＲＦＩＤ标签提供一个假名来保

护用户隐私信息，并基于该协议提出了两种方

法来实现标签的所有权转换，但是新所有者无

法安全获得标签的控制权，并没有实现所有权

的完全转换．文献［５］基于是否带有可信第三

方（ＴＴＰ）提出了两种不同的协议，但这两种协

议也仅仅涉及密钥交换，需要结合其他的安全

认证协议来实现所有权的转换．文献［６］通过

对已经提出的协议和 ＲＦＩＤ系统安全性的分

析，设计了一个可以实现所有权完全转换的双

向认证协议，但该方案要求标签具有较高的计

算能力．文献［７］中协议通信过程采用轻量级

运算，密钥由通信双方协商并动态更新，但该协

议不能抵抗去同步化攻击，不具备原所有者无

关性．文献［８］提出了一种基于 ＳＱＵＡＳＨ方案

的轻量级所有权转移协议，但该协议中存在不

安全的因素，例如不能很好地抵御去同步化攻

击．文献［９］论述了文献［８］协议存在的安全漏

洞，并提出了改进的轻量级所有权转换协议，弥

补了文献［８］协议的安全漏洞缺陷，但仍然存

在新的安全漏洞和成本花销问题．文献［１０］针

对文献［９］中存在的安全漏洞和成本问题，提

出了一种基于密钥共享的超轻量级 ＲＦＩＤ标签

所有权转换协议，但是该协议并不能有效保护

标签信息的后向安全．

以上分析表明，现已存在的所有权转换协

议主要存在两个问题：一是不具备原所有者无

关性，即原所有者没有完全地将标签的所有权

转移给新所有者；二是拥有标签不同份额即权

重不同的多个所有者进行 ＲＦＩＤ标签所有权转

换时的安全隐私问题，并没有得到完美的解决．

鉴于此，本文拟基于拉格朗日多项式插值算法

设计一个带 ＴＴＰ的多所有者标签所有权动态

转换协议，在不同权重的多个所有者之间转换

标签的所有权，以期提高所有权转换的安

全性．
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１　协议描述

１．１　主要思想
不同权重状态下带 ＴＴＰ的多所有者标签

所有权动态转换协议的核心思想是使用秘密共

享门限方案管理密钥，即在 （ｔ，ｎ）门限秘密共

享方案中，密钥分发者首先把密钥分为ｎ份，分

配给ｎ个参与者．当其他新的实体通过购买方

式成为标签新的所有者，并且从原所有者处获

得权重和原始子密钥时，必须恢复初始密钥，验

证标签和所有者的合法性．但是，只有当参与恢

复密钥的所有者权重之和等于或大于 ｔ时，才

可根据拉格朗日公式获取共享密钥：

ｆ（０）＝∑
ｔ

ｉ＝１
ｙｉ ∏

１≤ｊ≤ｉ，ｉ≠ｊ

（０－ｘｉ）
（ｘｉ－ｘｊ

{ }）
同理，新所有者和标签也必须通过验证．最

后，新密钥将通过秘密共享方案，分成数个子密

钥，新所有者将根据其权重，获得相应的子

密钥．

１．２　协议初始化
设Ｐ＝｛Ｐ１，Ｐ２，……，Ｐｎ｝为标签的ｎ个原

所有者，Ｗｉ是原所有者 Ｐｉ所对应的权重，Ｑ＝

｛Ｑ１，Ｑ２，……，Ｑｍ｝为标签的ｍ个新所有者，Ｗｍｉ
表示新所有者 Ｑｉ的相应权重值（在 ｍ的边界

上），Ｗｉｉ是新所有者Ｑｉ从原所有者Ｐｉ处购买的

权重，ＴＩＤ是标签的唯一标识，Ｓ表示标签与原

所有者通信的原密钥，Ｓｉｊ（１≤ｊ≤Ｗｉ）表示具有

不同权重的原所有者的子密钥，Ｓｎｅｗ表示标签

与新所有者通信的新密钥，Ｓｍｉｊ（１≤ｊ≤Ｗｍｉ）表

示具有不同权重的新所有者根据权重得到的不

同数量的子密钥，ＰＩＤ表示原所有者的唯一身

份标识，ＱＩＤ表示新所有者的唯一身份标识，

ＩＤＴＴＰ为可信第三方的唯一身份标识，Ｋ代表标

签和可信第三方共享的密钥，而ａ，ｂ为变量ａ和

ｂ的串联，ａ
"

ｂ为变量ａ和ｂ的异或，Ｈ（ｘ）为对

变量ｘ求其Ｈａｓｈ值．

１．３　协议执行过程
１．３．１　所有权出售过程　假设标签具有Ｐ１，

Ｐ２，Ｐ３３个原所有者，其对应的权重比例分别是

１，２，３，并且新所有者与原所有者之间的通信信

道是安全的．原所有者出售全部权重份额，

ＲＦＩＤ标签的所有者将完全改变，具体的出售过

程如图１所示．

图１　原所有者所有权出售过程

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｕｒｃｈａｓｉｎｇｓｈａｒｅｓ

ｆｒｏｍｏｒｉｇｉｎａｌｏｗｎｅｒｓ

由图１可见，当一个新所有者想从原所有

者那里购买权重份额时，新所有者会发送一个

购买请求和它自己的身份标识；当原所有者同

意出售自己的权重份额时，它将发送标签的唯

一身份标识ＴＩＤ和自己的子密钥及所占有的权

重给新所有者．

１．３．２　原所有者认证过程　当 ＲＦＩＤ标签的

原所有者完全改变时，需要及时更新密钥．因

此，原所有者首先需要通过恢复原密钥 Ｓ来完

成与标签的相互认证，以防止来自攻击者的假

冒攻击，使原所有者与标签之间的正常通信被

破坏．具体的认证过程如图２所示，其主要步骤

如下．

步骤１　原所有者Ｐ１向标签Ｔａｇ发送所有

·４７·
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图２　原所有者和标签认证过程

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｕｔｕａｌａｕｔｈｅｎｔｉｃａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｌｄｏｗｎｅｒａｎｄｔｈｅｔａｇ

权转换许可 ＯＴＡ，并生成随机数 Ｒｐ１，将 Ｒｐ１和

ＯＴＡ同时发送给标签．

步骤２　标签从Ｐ１接收到ＯＴＡ之后，它将

生成随机数 Ｒｔ１并且计算 Ｍ＝Ｈ（ＴＩＤ"

Ｒｐ１"
Ｒｔ１），将Ｍ和Ｒｔ１同时发送给原所有者Ｐ１．

步骤３　当所有者 Ｐ１接收到来自标签的

消息时，使用存储在后端数据库中的 ＴＩＤ″，Ｒｔ１
和 Ｒｐ１来计算结果．如果有 Ｈ（ＴＩＤ″" Ｒｐ１"
Ｒｔ１）＝Ｍ，则标签通过认证，然后后端数据库生

成随机数Ｒｐｔ１，所有者Ｐ１将向标签发送Ｈ（Ｒｐｔ１"
Ｒｔ１）"Ｓ１１，Ｈ（Ｒｐｔ１"Ｒｔ１）"Ｗ１和Ｒｐｔ１给标签Ｔａｇ．

步骤４　标签 Ｔａｇ收到原所有者发送的消

息后，判断参与恢复密钥的原所有者权重之和

是否大于或等于要求的阈值，若满足，标签根据

拉格朗日算法恢复密钥 Ｓ′，此时用标签的原密

钥Ｓ与拉格朗日算法恢复的密钥 Ｓ′进行比较，

若存在Ｓ＝Ｓ′，则说明原所有者合法，此时标签

与原所有者之间完成了双向验证，且恢复了标

签的原密钥Ｓ．

原所有者标签的认证过程类似，仅以Ｐ１为

例进行阐述．

１．３．３　所有权转换过程　当标签的多个原所

有者出售其权重给其他多个新实体时，该新实

体就成为 ＲＦＩＤ标签新的所有者．不仅原所有

者需要与标签完成双向认证，新所有者也需要

与标签完成双向认证以防攻击者攻击．此时需

要在ＴＴＰ的参与下进行双向认证过程，以防止

有攻击者伪装成合法的新所有者向标签发送信

息，并确保实现原所有者无关性．当多个新所有

者认证合法时，标签将更新密钥，并把该密钥分

割成多份，根据新所有者的权重分发新的子密

钥．具体所有权转换流程如图３所示，以 Ｑ１为

例进行阐述，其主要步骤如下．

步骤１　新所有者 Ｑ１向标签发送所有权

转换申请 ＯＴＲ，并生成随机数 Ｒｑ１同时发送给

标签．

步骤２　当标签接收到来自 Ｑ１的请求消

息后，它将产生一个随机数 Ｒｎｔ１，并计算 Ｍ＝

Ｈ（ＴＩＤ
"

Ｒｑ１"Ｒｎｔ１），将Ｍ和Ｒｎｔ１同时发送给新

所有者Ｑ１．

步骤３　新所有者 Ｑ１接收到标签发来的

消息后，计算Ｍ′＝Ｈ（ＴＩＤ
"

Ｒｑ１" Ｒｎｔ１）．如果

·５７·
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图３　所有权转换过程

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＲＦＩＤｔａｇｏｗｎｅｒｓｈｉｐｔｒａｎｓｆｅｒ

存在 Ｍ′＝Ｍ，则说明标签是合法的，并通过该

认证；然后后端数据库生成随机数 Ｒｑｔ１，新所有

者Ｑ１将把ＱＩＤ１，Ｈ（Ｒｑｔ１"Ｒｎｔ１）"Ｓ１１，Ｈ（Ｒｑｔ１"

Ｒｎｔ１）" Ｗ１，Ｈ（Ｒｑｔ１" Ｒｎｔ１）" Ｗｎ１和 Ｒｑｔ１发送给

ＴＴＰ．

步骤４　ＴＴＰ接收到新所有者 Ｑ１的通信

消息后，核查该消息的正确性：若不正确，则认

为新所有者没有获得对标签的控制所有权，协

议停止；若正确，则认为新所有者获得了对标签

的控制所有权，原所有者同意将控制所有权转

·６７·
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交给新所有者．ＴＴＰ生成随机数 ＲＴＴＰ，并发送

Ｋ，ＱＩＤ１，Ｈ（Ｒｑｔ１" Ｒｎｔ１）" Ｓ１１，Ｈ（Ｒｑｔ１" Ｒｎｔ１）"
Ｗ１，Ｈ（Ｒｑｔ１" Ｒｎｔ１）" Ｗｎ１，Ｒｑｔ１，ＲＴＴＰ和 ＩＤＴＴＰ给

标签．

步骤５　当标签收到ＴＴＰ发来的通讯信息

后，检查这个信息是否新鲜且正确：如果不正

确，则停止协议；如果正确，则认为新所有者获

得了原所有者对标签的所有权，标签将先更新

密钥Ｓｎｅｗ，再将该密钥根据权重值分割成新的

子密钥Ｓｎ１１，Ｓｎ２１，Ｓｎ２２，Ｓｎ３１，Ｓｎ３２和 Ｓｎ３３，然后生成

随机数Ｒｎｑ１，Ｒｎｑ２和 Ｒｎｑ３，再分别通过 Ｈａｓｈ函数

加密的子密钥发送给多个新的所有者．

２　协议安全性分析

ＲＦＩＤ标签存在的安全和隐私问题，是其尚

未被广泛应用的主要原因之一．在所有权转换

过程中，需要满足以下要求：１）原所有者不可

以继续操作标签，以保护标签所有权转换后新

所有者的安全隐私，即具备原所有者无关性；

２）当新所有者获得标签的所有权后，不能查看

以前的数据，以保护原所有者的安全隐私，即保

护标签信息的前向安全；３）确保在所有权转换

过程中能够抵抗假冒攻击、重放攻击、跟踪攻击

等．笔者将从上述几个方面分析和验证本文

协议．

２．１　前后向安全
当有新实体成为新所有者时，该协议能及

时地更新标签密钥，以确保原所有者不能对标

签进行任何操作，即具备了原所有者无关性，新

所有者获得标签的所有信息以实现 ＲＦＩＤ标签

所有权的完全转换；确保新所有者知道标签的

部分子密钥，而不知道原所有者与标签的通信

密钥，不能获得标签之前的所有信息．总之，该

方案同时保证了前向和后向安全性．

２．２　假冒攻击
如果有攻击者伪装成合法的新所有者向标

签发送消息时，标签需验证发送者的身份，由于

新所有者的身份标识 ＱＩＤ是唯一的，所以攻击

者的攻击无效．这表明该协议对于假冒攻击是

安全可靠的．

２．３　重放攻击
当标签收到原所有者发送的 ＯＴＡ和 Ｒｐ１认

证消息后，就会对该消息进行响应．攻击者也能

获得该消息，然后重复地将消息发送给合法的

原所有者以进行重放攻击．但是由于原所有者

发送的通信消息和标签每次的响应消息都会生

成不同的随机数，因此重复发送相同的消息不

能通过认证．这表明该协议可以抵抗重放攻击．

２．４　跟踪攻击
当伪装成合法的新所有者的攻击者向标签

发送ＯＴＲ和 Ｒｑ１时，它将从标签处获得响应信

息，然后通过分析该信息以跟踪标签．但是标签

与所有者之间的每次认证会话通信中，都将生

成新的随机数 Ｒｎｔ１，并且 Ｈａｓｈ函数是单向的，

因此攻击者无法区分该响应信息来自于哪个标

签区域．这表明该协议可以抵抗跟踪攻击，具有

不可跟踪性．

３　协议计算性能分析

在 ＣＰＵ为 ３．６０ＧＨｚ，存储器为 ４ＧＢ的

Ｌｉｎｕｘ系统环境中，获取标签在执行本文协议和

现有的其他同类协议时所消耗的时间并进行比

较，结果如图４所示．从图４可以看出，与其他

同类协议相比，本文所提出的所有权转移协议

中标签的计算耗时较短，适用于低成本标签．

４　结语

本文基于拉格朗日多项式插值算法，提出

了带有ＴＴＰ权重的多所有者ＲＦＩＤ标签所有权

转换协议．该协议通过原所有者与标签之间的

双向认证、在可信第三方参与下的新所有者与

标签之间的双向认证，保证原所有者与新所有

·７７·
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图４　本文协议与同类协议的标签计算耗时对比

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｔｉｍｅｃｏｓｔｂｙｔａｇ

ａｍｏｎｇｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｐｒｏｔｏｃｏｌａｎｄｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｐｒｏｔｏｃｏｌｓ

者的合法性；之后标签更新密钥，再将新密钥分

割成多份子密钥，新所有者根据获得的权重值

得到相应数量的子密钥份数．对该协议进行安

全性分析和仿真实验性能分析，结果表明该协

议能抵抗转换过程中的多种攻击，同时标签耗

时较短，适用于低成本标签．
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路面阴影消除算法研究
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摘要：针对亮度高程模型的阴影消除算法 ＧＳＲ的关键参数需要手动设置、亮度
等高区域的划分和亮度补偿方法也都存在严重缺陷的问题，提出一种基于自适

应亮度高程模型的路面阴影消除算法 ＳＧＲＳＲ：首先，采用形态学膨胀运算和高
斯平滑滤波消除路面裂缝和路面纹理对后续阴影区域划分的影响；然后，利用

最大熵阈值分割求解出高斯平滑后路面影像阴影区域和非阴影区域的划分阈

值，以此实现划分阈值的自适应确定；最后，基于改进的亮度等高区域划分模型

和亮度补偿方法，实现路面阴影的消除．实验结果表明，与 ＧＳＲ算法相比，本算
法不仅能够对路面阴影影像进行自动的阴影消除，而且在阴影消除后，路面影

像的亮度过渡更加自然．

·９７·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＦｏｒｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｓｏｆｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｅｌｅｖａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｈａｄｏｗｒｅｍｏｖａｌａｌｇｏｒｉｔｈｍＧＳＲ，ｓｕｃｈａｓｔｈｅｍａｎｕａｌ
ｓｅｔｔｉｎｇｏｆｋｅｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｔｈｅｄｅｆｅｃｔｉｎｔｈｅｄｉｖｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｅｑｕａｌｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｒｅｇｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｌｕｍｉｎａｎｃｅｃｏｍ
ｐｅｎｓａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ａｎｒｏａｄｓｈａｄｏｗｅｍｏｖａｌａｌｇｏｒｉｔｈｍＳＧＲＳＲｂａｓｅｄｏｎｔｈｅａｄａｐｔｉｖｅｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｅｌｅｖａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ
ｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．Ｆｉｒｓｔｌｙ，ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐａｖｅｍｅｎｔｃｒａｃｋａｎｄｐａｖｅｍｅｎｔｔｅｘｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅｄｉｖｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｓｈａｄｏｗ
ｒｅｇｉｏｎｗａｓｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｄｉｌａｔｅｏｐｅｒａｔｉｏｎａｎｄＧａｕｓｓｉａｎｓｍｏｏｔｈｉｎｇｆｉｌｔｅｒ．Ｓｅｃｏｎｄｌｙ，ｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍｅｎｔｒｏｐｙｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍｗａｓｕｓｅｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｐａｒｔｉｔｉｏｎｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖａｌｕｅｏｆｔｈｅ
ｓｈａｄｅｄａｒｅａａｎｄｔｈｅｎｏｎｓｈａｄｅｄａｒｅａｏｆｔｈｅｉｍａｇｅａｆｔｅｒＧａｕｓｓｉａｎｓｍｏｏｔｈｉｎｇ．Ｂｙｔｈｉｓｗａｙ，ｔｈｅｔｈｒｅｓｈｏｌｄｗａｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄａｕｔｏｍａｔｉｃａｌｌｙ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｐａｖｅｍｅｎｔｓｈａｄｏｗｗａｓｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｅｑｕａｌ
ｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｒｅｇｉｏｎｐａｒｔｉｔｉｏｎｍｏｄｅｌａｎｄｔｈｅｌｕｍｉｎａｎｃｅｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
ｔｈｅＳＧＲＳＡａｌｇｏｒｉｔｈｍｃｏｕｌｄｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｓｈａｄｏｗｏｆｔｈｅｐａｖｅｍｅｎｔｉｍａｇｅａｕｔｏｍａｔｉｃａｌｌｙａｎｄｈａｄｔｈｅｍｏｒｅｎａｔｕ
ｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｉｎｔｈｅｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｏｆｔｈｅｐａｖｅｍｅｎｔｉｍａｇｅｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅＧＳＲａｌｇｏｒｉｔｈｍ．

０　引言

中国公路交通正处于高速发展时期，随着

公路里程的增加和人们对于行车安全性、舒适

性要求的不断提高，高效的路面裂缝检测方法

已经成为业界研究的重点［１］．但是，路旁的建筑

物、树木、灯杆等干扰物，常常会在路面上形成

阴影［２］，这给路面裂缝的检测和特征的提取带

来巨大的挑战．因此，在路面裂缝检测与特征提

取之前，对路面上的阴影进行消除，对于道路的

养护和管理至关重要．

为了消除影像中的阴影，国内外业界进行

了广泛而深入的研究．Ｈ．Ｌｉ等［３］在分析航空影

像中阴影特点的基础上，提出了一种遥感航空

影像自适应非局部正则化阴影消除方法；Ｔ．Ｐ．

Ｗｕ等［４－５］采用人工标记和贝叶斯网络方法研

究了复杂场景下阴影提取的问题；Ｅ．Ａｒｂｅｌ

等［６］假设半影区域的亮度分布为一个弧形的曲

面，然后通过曲面拟合的方法实现彩色影像中

半影区域纹理的恢复；Ｆ．Ｌｉｕ等［７］基于原始影

像，构建了一个没有阴影并且纹理一致的梯度

区域，并且以此为模板消除影像中的阴影；Ａ．

Ｍｏｈａｎ等［８］开发了一款阴影消除的编辑软件，

通过人工指定阴影区域的边界，设置亮度补偿

的强度，进而实现影像中阴影的消除；Ｇ．Ｄ．Ｆｉｎ

ｌａｙｓｏｎ等［９－１１］假设阴影区与非阴影区过渡边界

的梯度为零，以此为基础进行阴影的消除；Ｗ．

Ｚｈａｎｇ等［１２］利用双边缘成像的方法对交通影像

中的阴影消除进行了研究；Ｒ．Ｒａｍａｍｏｏｒｔｈｉ

等［１３－１４］基于傅里叶理论对投射阴影进行了研

究；Ｎ．Ｓａｌａｍａｔｉ等［１５］基于概率阴影图对消除真

实影像中的阴影进行了研究．但是，上述这些阴

影消除算法并没有完全解决阴影消除后，阴影

区域和非阴影区域纹理对比度不一致、阴影区

域和非阴影区域亮度过渡不自然、对阴影不能

自动进行消除的问题．加之，路面阴影具有半影

区巨大、形状极不规则的特点，如果直接使用上

述阴影消除算法，则路面阴影消除的效果很差．

针对路面阴影的特点，邹勤等［２，１６］提出了

一种基于亮度高程模型的阴影消除算法 ＧＳＲ，

有效地解决了阴影区域和非阴影区域难以界

定、阴影区域路面裂缝和路面纹理对比度不强

的问题．但是，ＧＳＲ算法中的关键参数需要根据

经验值进行手动设置，并且ＧＳＲ算法中的亮度

等高区域的划分模型和亮度补偿方法存在比较

严重的缺陷．鉴于此，本文拟提出一种基于自适

应亮度高程模型的路面阴影消除算法，简称

ＳＧＲＳＲ算法，以期解决 ＧＳＲ算法存在的问题，

使路面阴影消除更真实自然．

１　ＧＳＲ算法

在自然环境中，由于太阳光的照射，路旁的

·０８·
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建筑物、树木和路灯等干扰物常常会在路面上

形成阴影．同时，由于物体本身对于太阳光线也

会发生反射、漫反射等物理现象，因此，路旁的

这些干扰物在路面上形成的阴影具有半影区巨

大、形状极不规则的特点，所以对阴影区域的准

确界定十分困难；另一方面，由于在同一幅路面

阴影影像中，各像素点的亮度值都是在同一时

间内采集得到的，这就使得阴影区域路面裂缝

和路面纹理的对比度弱于非阴影区域路面裂缝

和路面纹理的对比度．这些细节都会增加路面

阴影消除的难度．路面阴影的特点如图１所示．

ＧＳＲ算法的步骤大致可以分为以下４步．

步骤１　形态闭合运算（ｍｍＣｌｏｓｅ）．采用形

态学闭合运算对原始路面影像进行处理，去掉

路面的裂缝，消除裂缝对后续阴影区域划分的影

响．

步骤２　高斯平滑（ｇａｕＳｍｏｏｔｈ）．对上一步

所得结果进行二维高斯平滑，其目的是将路面

纹理进行平滑处理，消除路面纹理对后续阴影

区域划分的影响．

步骤３　亮度等高区域划分（ｇｅｏＬｅｖｅｌ）．首

先计算Ｎ－１个阈值，０≤Ｋ１≤Ｋ２≤…≤ＫＮ－１≤
２５５，用于将上一步得到的影像划分为不同的亮

度等高区域｛Ｇｉ｜ｉ＝１，…，Ｌ，…，Ｎ｝，使区域 Ｇｉ
包含亮度值 Ｉ∈（Ｋｉ－１，Ｋｉ］的所有像素，其中

Ｋ０＝－１，ＫＮ＝２５５；为了使亮度等高区域划分算

法具有普遍适用性，各个亮度等高区域的像素

数量保持一致；选取 Ｌ个较低的亮度等级 Ｓ＝

｛Ｓｉ＝Ｇｉ｜ｉ＝１，２，…，Ｌ｝作为阴影区域，而较高

的Ｎ－Ｌ个亮度等级 Ｂ＝｛Ｇｉ｜Ｉ＝Ｌ＋１，Ｌ＋２，

…，Ｎ｝作为非阴影区域，其中 Ｌ取经验值

（７／８）×Ｎ．

步骤４　具有纹理均衡的亮度补偿（ｉｌｌｕｍ

Ｃｏｍｐ）．在原始路面影像中，对每一等级的阴影

区域Ｓｉ进行亮度补偿，所对应的的亮度补偿公

式为

Ｉ′ｉ，ｊ＝
α×Ｉｉ，ｊ＋λ （ｉ，ｊ）∈Ｓ

Ｉｉ，ｊ （ｉ，ｊ）∈{ Ｂ
①

其中，α＝ＤＢ／ＤＳ，ＤＢ和 ＤＳ分别表示非阴影区

域和阴影区域像素亮度值的标准方差；λ＝

Ｉ′Ｂ－α×Ｉ′Ｓ，Ｉ′Ｂ和 Ｉ′Ｓ分别表示非阴影区域和

阴影区域像素亮度的平均值．

２　ＳＧＲＳＲ算法

２．１　ＳＧＲＳＲ算法对ＧＳＲ算法的改进
２．１．１　对形态学闭合运算的改进　三通道的

路面影像在经过灰度化之后，就转换成了单通

道的灰度影像．在路面裂缝的灰度影像中，路面

裂缝的灰度等级较低，并且大多数时候与黑色

比较接近．因此，使用形态学中的膨胀运算就可

以消除路面裂缝．当然，使用形态学闭合运算也

可以达到消除路面裂缝的目的，但是，形态学闭

合运算是先进行膨胀运算，再进行腐蚀运算，不

图１　路面阴影的特点

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆｔｈｅｐａｖｅｍｅｎｔｓｈａｄｏｗ
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仅增加了算法的时间复杂度，还使阴影区域和

非阴影区域交界处的灰度强度变化更加剧烈，

这将会导致在阴影消除后的路面影像中，阴影

区域和非阴影区域的亮度出现过渡不自然的现

象．基于以上分析，ＳＧＲＳＲ算法将 ＧＳＲ算法中

的形态学闭合运算改进为形态学膨胀运算．

２．１．２　对阴影区域和非阴影区域划分阈值的

改进　由ＧＳＲ算法中的步骤３可知，ＧＳＲ算法

中阴影区域和非阴影区域的划分阈值Ｌ需要根

据经验进行手动设置，显然这是不合理的．尤其

是针对海量的路面影像进行阴影消除时，将会

显得十分不科学．针对这一问题，本文对高斯平

滑后的路面阴影影像进行了深入的分析（见图

２）．在图２ｂ）高斯平滑后的路面影像中取３条

剖面线Ｓｅｃ．１，Ｓｅｃ．２和 Ｓｅｃ．３，图２ｃ）—ｅ）分别

为这３条剖面线的亮度分布直方图，从中可以

看出，在阴影区域与非阴影区域的交界区域，灰

度的亮度值出现剧烈的变化．ＳＧＲＳＲ算法对阴

影区域和非阴影区域的划分阈值进行了改进，

具体做法是对高斯平滑后的路面影像进行最大

熵阈值分割，求解出这一阈值分割过程中的分

割阈值，并且将此阈值作为阴影区域和非阴影

区域的划分阈值，从而实现划分阈值的自适应

确定．图２ｆ）为高斯平滑后的路面阴影影像进

行最大熵阈值分割后的结果．

２．１．３　对亮度等高区域划分模型的改进　

ＧＳＲ算法将每一个亮度等高区域内的像素点数

目设为ｎｇ，并且使各个亮度等高区域内的像素

点数量保持一致．但是，仔细推导亮度等高区域

划分算法可知，该算法并不能保证各个亮度等

高区域内的像素点数量大体一致，阴影消除后

的路面影像出现亮度过渡极其不自然的问题．

ＳＧＲＳＲ算法对 ＧＳＲ中亮度等高区域划分算法

进行了改进，具体的做法是将原算法中每一灰

度等级遍历一次影像之后才将此灰度等级内的

像素点数量与ｎｇ进行比较，改为在每一灰度等

级中遍历图像的一行之后就立刻将此灰度等级

内的像素点数量与ｎｇ进行比较，改进之后的亮

度等高区域划分算法如下．

输入：高斯平滑之后的路面阴影影像ｉｍｇｓ，

图２　高斯平滑后的路面阴影影像分析

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｐａｖｅｍｅｎｔｉｍａｇｅａｆｔｅｒＧａｕｓｓｓｍｏｏｔｈｉｎｇ
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亮度等高区域的数目Ｎ＝２５６；

输出：亮度等高区域｛Ｇｉ｜ｉ＝１，…，Ｌ，…，Ｎ｝

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｇｅｏＬｅｖｅｌ

ｎｇ ＝
Ｗｉｄｔｈ（ｉｍｇｓ）Ｈｅｉｇｈｔ（ｉｍｇｓ）

Ｎ ，ｉ＝１，

ｓｕｍ＝０；

ｆｏｒｋ＝０ｔｏ２５５

　ｆｏｒｈ＝０ｔｏＨｅｉｇｈｔ（ｉｍｇｓ）

　　ｆｏｒｗ＝０ｔｏＷｉｄｔｈ（ｉｍｇｓ）

　　　Ｐｋ获取像素亮度值为 ｋ的所有

像素；

　　　将Ｐｋ加入Ｇｉ；

　　　ｓｕｍ＝ｓｕｍ＋Ｎｕｍｂｅｒ＿ｏｆ＿Ｐｉｘｅｌ（Ｐｋ）；

　　ｅｎｄｆｏｒ

　　ｉｆｓｕｍ≥ｎｇｔｈｅｎｉ＝ｉ＋１，ｓｕｍ＝０；

　　　　ｅｎｄｉｆ

　ｅｎｄｆｏｒ

ｅｎｄｆｏｒ

Ｎ＝ｉ

Ｅｎｄｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

２．１．４　对亮度补偿公式的改进　由亮度补偿

公式①可知，ＧＳＲ算法中的亮度补偿只针对阴

影区域进行，但公式①并不能十分精确地计算

出阴影区域中每一个像素点的亮度与该像素点

在太阳光线相同强度照射下的亮度差值，因此，

在进行路面阴影消除的时候，如果仅仅只对阴

影区域的像素点进行亮度补偿，有可能会出现

阴影消除后的路面影像阴影区域和非阴影区域

亮度过渡不自然的问题．ＳＧＲＳＲ算法对ＧＳＲ算

法中的亮度补偿公式进行了改进，改进之后的

亮度补偿公式为

Ｉ′ｉ，ｊ＝α×Ｉｉ，ｊ＋λ ②
其中，Ｉｉ，ｊ为路面影像中每一像素点的亮度值．

通过参数α的引入，亮度补偿公式①可以

将阴影区域的方差提升到非阴影区域的水平．

由于影像像素方差的大小通常反映了影像对比

度的强弱，因此，亮度补偿公式①可以使阴影消

除后的路面影像的纹理细节保持一致．但深入

研究后发现，当 ＤＳ趋于无穷小时，也就是当影

像中阴影区域的对比度极其微弱的时候，关键

参数 α的值将会趋于无穷大，从而使得亮度补

偿公式①失效．ＳＧＲＳＲ算法对 α的计算方式进

行了改进，改进之后的计算公式为

α＝

ＤＢ
ＤＳ

ＤＳ≥１

ＤＢ ＤＳ
{ ＜１

２．２　ＳＧＲＳＲ算法步骤
通过对ＧＳＲ算法缺陷的分析与改进，提出

了ＳＧＲＳＲ算法，其步骤如下．

步骤１　影像的灰度化运算（ｇｒａｙＩｍｇ）．将

采集到的ＲＧＢ路面阴影影像通过影像的灰度

化运算，转换为灰度影像，为阴影消除算法的后

续处理做好准备．

步骤２　形态学膨胀运算（ｍｍＤｉｌａｔｅ）．采

用形态学中的膨胀运算对原始路面影像的灰度

影像进行处理，去除路面影像中的路面裂缝．因

为在灰度影像中，路面裂缝的灰度与阴影区域

的灰度比较接近，形态学膨胀运算可消除路面

裂缝对于后续路面阴影区域和非阴影区域划分

的影响．

步骤３　高斯平滑（ｇａｕＳｍｏｏｔｈ）．对上一步

经过形态学膨胀运算所得的结果进行二维高斯

平滑，消除路面纹理对于后续阴影区域划分的

影响．

步骤４　最大熵阈值分割（ｍｅｔＳｅｇｍｅｎｔ）．对

上一步经过高斯平滑的路面影像进行最大熵阈

值分割，求解出阴影区域和非阴影区域分割过

程中的阈值，并且将此阈值记为 ｍｅｔＳ．本步操

作的目的有两点：一是实现阴影区域和非阴影

区域划分阈值的自适应确定，而不必再基于经

验值进行手动设置；二是确定路面影像中阴影

区域和非阴影区域的位置．

·３８·
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步骤５　求解非阴影区域的关键参数 ＤＢ
和Ｉ′Ｂ（ｂｒｉｇｈｔＰａｒａｍｅｔｅｒ）．根据上一步确定的路

面非阴影区域，求解出非阴影区域的关键参数

ＤＢ和Ｉ′Ｂ，目的是为后续全影像亮度补偿做准备．

步骤６　改进亮度等高区域划分模型（ｉｇｅ

ｏＬｅｖｅｌ）．根据改进的亮度等高区域划分算法，将

经过高斯平滑的路面影像划分为 Ｎ个不同的

亮度等高区域｛Ｇｉ｜ｉ＝１，…，Ｌ，…，Ｎ｝，使区域

Ｇｉ包含亮度值 Ｉ∈（Ｋｉ－１，Ｋｉ］的所有像素，其

中Ｋ０＝－１，ＫＮ＝２５５．

步骤７　全影像亮度补偿（ａｌｌｉｌｌｕｍＣｏｍｐ）．

在原始路面影像的灰度影像中，根据上一步划

分的亮度等高区域，首先计算出每一亮度等高区

域像素亮度的方差Ｄ′Ｓ和像素亮度的平均值Ｉ′Ｓ；

然后，计算出每一亮度等高区域的α值；最后，再

根据亮度补偿公式②对全影像进行亮度补偿．

３　ＳＧＲＳＲ算法验证

为了验证本文提出的 ＳＧＲＳＲ算法的有效

性，设计了４组对比实验，用于对 ＳＧＲＳＲ算法

中的关键步骤进行分析，结果如表１和图３—

图６所示．本文算法的程序是基于 ＶＣ，ＯｐｅｎＣｖ

和Ｍａｔｌａｂ开发的，程序的运行环境为 Ｗｉｎｄｏｗｓ

１０，ＣＰＵ为３．３ＧＨｚ，内存为８Ｇ．

１）第１组实验：测试ＳＧＲＳＲ算法对于ＧＳＲ

算法中形态学闭合运算的改进情况．实验的结

果如表１和图３所示．

表１　ＳＧＲＳＲ膨胀运算与ＧＳＲ闭合运算

进行路面裂缝消除的性能对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｏｆｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇｐａｖｅｍｅｎｔｃｒａｃｋｓｕｓｉｎｇ

ｍｍＤｉｌａｔｅａｎｄｍｍＣｌｏｓｅ

路面阴影
影像

影像分辨
率／像素

ＧＳＲ算法的
处理时间／ｍｓ

ＳＧＲＳＲ算法的
处理时间／ｍｓ

性能提
高率／％

图３ａ） ８５６×６１２ １０．７６７１０ ５．５３９８５ ４９．８６

图３ｆ） １６３２×１２２４ ４．５９４３９ ２．４２２１０ ４７．２８

图３　ＳＧＲＳＲ膨胀运算与ＧＳＲ闭合运算

对于路面裂缝消除及阴影消除结果的对比

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇｐａｖｅｍｅｎｔ

ｃｒａｃｋｓａｎｄｒｅｍｏｖｉｎｇｓｈａｄｏｗｕｓｉｎｇ

ｍｍＤｉｌａｔｅａｎｄｍｍＣｌｏｓｅ

　　由表１和图３可知，ＳＧＲＳＲ算法中的形态

学膨胀运算同样可以达到 ＧＳＲ算法形态学闭

合运算消除路面裂缝的目的，还能更好地实现

路面阴影的消除，并且在算法性能上大大优于

ＧＳＲ中的形态学闭合运算．

·４８·



裘国永，等：基于自适应亮度高程模型的路面阴影消除算法研究

图４　ＧＳＲ算法和ＳＧＲＳＲ算法亮度等高区域划分模型的对比

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｌｕｍｉｎａｎｃｅｌｅｖｅｌｓｕｓｉｎｇＧＳＲａｎｄＳＧＲＳＲ

图５　ＧＳＲ算法和ＳＧＲＳＲ算法亮度

补偿效果的对比

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｌｕｍｉｎａｎｃｅ

ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｕｓｉｎｇＧＳＲａｎｄＳＧＲＳＲ

　　２）第２组实验：测试ＳＧＲＳＲ算法对于ＧＳＲ

算法中亮度等高区域划分模型的改进情况．实

验结果如图４所示．由图４可见，ＳＧＲＳＲ算法

中改进的划分模型可以使得各个亮度等高区域

内的像素点数量基本保持一致，这有利于增强

ＳＧＲＳＲ算法对其他阴影消除的适用性，并且会

使阴影消除后的路面影像的亮度过渡更加自然．

３）第３组实验：测试ＳＧＲＳＲ算法对于ＧＳＲ

算法中亮度补偿公式的改进情况．实验结果如

图５所示．由图５可见，基于 ＧＳＲ算法中的亮

度补偿公式进行阴影消除后，路面影像会出现

亮度分布不均匀的问题，而基于ＳＧＲＳＲ算法改

进之后的亮度补偿公式，则可以很好地弥补这

一缺陷．

４）第４组实验：测试 ＳＧＲＳＲ算法和 ＧＳＲ

算法的路面阴影消除能力．实验结果如图６所

示．由图６可见，基于 ＧＳＲ算法对路面阴影进

行消除，路面影像阴影区域和非阴影区域亮度

过渡不自然，而且路面影像整体亮度分布不均

匀；而本文所提出的ＳＧＲＳＲ算法不仅不存在以

·５８·



　２０１８年１月 第３３卷 第１期

图６　ＧＳＲ算法和ＳＧＲＳＲ算法阴影去除效果的对比

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇｓｈａｄｏｗｕｓｉｎｇＧＳＲａｎｄＳＧＲＳＲ

上问题，而且还能增强路面纹理和路面裂缝的

对比度，明显优于 ＧＳＲ算法，可以满足实际工
程中路面阴影消除的需求．

４　结语

针对亮度高程模型的阴影消除算法 ＧＳＲ
中的关键参数需要手动设置、亮度等高区域划

分模型和亮度补偿公式的缺陷，本文在改进

ＧＳＲ算法的基础上提出了ＳＧＲＳＲ算法．实验结
果表明，该算法不仅有效地解决了ＧＳＲ算法存
在的问题，而且还在一定程度上增强了路面纹

理和路面裂缝的对比度，达到了消除路面阴影

的目的．未来进一步研究的重点是在不断增强
ＳＧＲＳＲ算法路面阴影消除能力的情况下，基于
ＣＵＤＡ，ＯｐｅｎＭＰ，ＳＳＥ等策略对算法作进一步优
化，提高算法的处理速度，使其在实际的工程应

用中表现出更好的性能．
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法医学人体损伤面积测算技术研究
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摘要：针对传统法医学人体损伤面积测算方法耗时长、聚类效果不佳等缺陷，提

出一种基于优化模糊Ｃ均值（ＦＣＭ）算法的图像分割 ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ算法，以
便准确而又方便地测量法医学人体损伤面积．该算法采用超像素技术缩小待处
理图像的像素样本规模；使用多子群并行人工鱼群算法（ＭＳＳＰ＿ＡＦＳＡ）对像素样
本集进行预处理，计算最佳图像分割初始聚类中心；利用 ＦＣＭ算法进行图像分
割聚类划分．验证实验结果表明，改进后的算法对人体损伤图像分割的速度和
面积测算精度较Ｋｍｅａｎｓ算法和ＦＣＭ算法均有很大提升．
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ｗｉｔｈＫｍｅａｎｓａｎｄＦＣＭａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ．

０　引言

人体损伤指人体体表遭受的烧烫伤、车祸

外伤、挫伤等体表伤．在公安法医人体伤残等级

鉴定工作中，人体损伤面积大小是影响案件鉴

定结果的关键因素．目前，法医行业对人体损伤

面积的计算大多采用人工测算方法，即首先把

损伤区域图片剪裁后粘贴在坐标纸上，然后统

计坐标纸中的网格数量，以此来近似估算损伤

区域面积．这种方法较为复杂，同时由于人体体

表损伤具有形态不规则的特点，损伤区域边缘

位置是否算作统计范围一般由法医决定，不同

鉴定人的测量结果往往不同，不利于法庭的证

据出示，因而不能有效保障法医鉴定工作的公

正性．

国内针对不规则人体损伤面积测算技术的

研究起步较早，１９９６年起，沈渭忠等［１－２］先后研

发了人体损伤面积测算软件，但因操作复杂且

必须使用专门设备，故普及率较低．随着计算机

医学图像处理技术的飞速发展，利用图像分

割［３］技术进行损伤面积测算得到认真研究和广

泛应用．贺向前等［４］利用 Ｋ－均值聚类分割算

法分割出损伤区域，然后使用区域生长法计算

损伤面积，其测算结果相对坐标纸上计算网格

数的方法有一定程度的改进．韩胜等［５］利用基

于区域分割的多种图像分割方法对原始图像进

行分割处理，对标记出的不规则损伤区域使用

逐点扫描的方法得到误差小于０．５％的实际面

积，但其研究仅限于 Ｍａｔｌａｂ平台的验证，距离

实际应用尚有一定距离．利用图像分割技术计

算人体损伤面积的关键在于图像分割算法的性

能和准确率．随着数码影像设备性能的增强，案

件现场摄取图像的分辨率不断提高，图像所包

含的像素数目巨大，从而大大增加了图像分割

算法的运行时间，降低了其运行效率，也增大了

图像分割的难度．因此，如何降低图像分割算法

的运算量成为图像分割中的一大难题［６］．

模糊Ｃ均值ＦＣＭ（ｆｕｚｚｙＣｍｅａｎｓ）算法是一

种基于迭代优化的模糊聚类算法，它由 Ｃ均值

聚类得到聚类中心的次最优解，再进行模糊聚

类得到图像的最优聚类分割，具有良好的局部

收敛性．其图像分割过程完全自动化，可以很好

地处理噪声、部分体积影响和图像模糊等问题，

非常适合人体损伤图像的分割．但是对于清晰

度较高的图片，聚类计算过程将耗费大量的时

间和空间资源．此外，由于算法对初值非常敏

感，极易因为初始聚类中心不佳而陷入局部极

值，这在很大程度上制约了ＦＣＭ算法在医学图

像分割领域的深入应用．鉴于此，本文拟提出一

种基于优化 ＦＣＭ算法的图像分割 ＳＬＩＣＡＦＳＡ

ＦＣＭ算法．该算法以 ＦＣＭ算法为核心，利用笔

者改进的多子群并行人工鱼群算法（ＭＳＳＰ＿

ＡＦＳＡ）［７］为其计算出最佳初始聚类中心，同时

使用超像素技术缩小图像像素样本集规模，以

提升法医学人体损伤面积测算的准确性和

效率．

·９８·
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１　优化ＦＣＭ图像分割算法

１．１　超像素分割算法
超像素是图像中的一个小区域，由一系列

位置相邻且颜色、亮度、纹理等特征相似的像素

点组成．超像素在强化图像局部一致性的同时，

保留了图像原始边界信息，其分割出的原子区

域还包含了形状、边界轮廓信息、区域灰度直方

图等单个像素所不具备的图像特征．与单像素

处理技术相比，其算法复杂度较低，因此被广泛

地应用于图像分割及计算机视觉领域等［８－１０］．

超像素分割方法主要有ｔｕｒｂｏｐｉｘｅｌ，Ｎｃｕｔｓ，

ｗａｔｅｒｓｈｅｄ，ＳＬＩＣ，ｓｕｐｅｒｐｉｘｅｌ［１１］ 等．其 中 ＳＬＩＣ

（ｓｉｍｐｌｅｌｉｎｅａｒｉｔｅｒａｔｉｖｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ）算法实现较为

简单，待分割超像素的数量可以预先人为设定，

并且能够分割彩色图像和灰度图像，可以生成

结构紧凑、近似均匀的超像素，在运算速度、物

体轮廓保持、超像素形状方面能达到人们期望

的分割效果．基于以上优点，本文采用 ＳＬＩＣ算

法进行超像素计算．

１．２　多子群并行人工鱼群算法（ＭＳＳＰ＿ＡＦＳＡ）
为优化ＦＣＭ算法的初始聚类中心，本文引

入群体智能算法中的人工鱼群算法ＡＦＳＡ（ａｎｔｉ

ｆｉｃｉａｌｆｉｓｈｓｗａｒｍａｌｇｏｒｉｔｈｍ）．ＡＦＳＡ具有全局最优

性和并行运算快速性，并且对初值不敏感，因此

可以使用该算法对图像进行初始优化，根据预

定的聚类数目得到最优聚类中心，将其作为

ＦＣＭ算法的初始聚类中心进行图像分割处理，

进而得到最优的图像分割结果．在实际使用中，

传统ＡＦＳＡ算法在面对由大量图像像素组成的

样本集，人工鱼个体进行寻优操作时，各种行为

的迭代寻优及大量的适应度计算评价会导致算

法的运行速度极其缓慢，无法满足实时计算的

要求．

ＭＳＳＰ＿ＡＦＳＡ的优化策略是对鱼群行为进

行优化、动态调整视野、改进步长计算方法和全

局行为模式等．改进的 ＭＳＳＰ＿ＡＦＳＡ使用并行

技术，把整个鱼群划分为多个子群，每个子群分

配在不同的处理机上并发执行，子群根据相同

的全局优化信息执行改进的鱼群行为，从而实

现“子群自治、全局寻优”和有效提高寻优速

度、精度的目的，使其更加适合大规模数据寻优

应用场合．本文采用改进后的 ＭＳＳＰ＿ＡＦＳＡ，并

针对大分辨率图像分割像素样本集过大、影响

算法运行效率的问题，使用超像素分割算法生

成小数量的超像素样本，替代原始像素样本，以

提高传统ＦＣＭ算法对人体损伤图像的分割速

度与质量．

１．３　算法流程
优化ＦＣＭ图像分割算法流程如图１所示．

２　算法实现中的关键技术

２．１　彩色图像的灰度处理
对于２４位彩色图像，其包含的每个像素用

３个字节表示，每个字节对应 Ｒ（红），Ｇ（绿）和

Ｂ（蓝）３个分量的亮度．当Ｒ，Ｇ，Ｂ分量不同时，

表现为彩色图像，当 Ｒ，Ｇ，Ｂ分量相同时，表现

为灰度图像，其中灰度值的转换采用如下公式：

图１　优化ＦＣＭ图像分割算法流程

Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｍｉｚａｔｅｄＦＣＭｉｍａｇｅｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍｆｌｏｗ
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Ｇｒａｙ（ｉ，ｊ）＝０．２９９×Ｒ（ｉ，ｊ）＋

０．５８７×Ｇ（ｉ，ｊ）＋０．１１４×Ｂ（ｉ，ｊ）

变换后的灰度图像仍然用２４位图像表示．

本文进行图像分割时，为加快处理速度、缩小样

本集规模并降低算法的复杂度，运用上面的公

式将彩色图像转换为灰度图像，以此作为图像

分割的初始样本集．

２．２　超像素样本集转换
原始图片转换为灰度图像后，其包含的像

素数量仍然非常庞大，为保证在不影响分割质

量的前提下进一步缩小样本集规模，ＳＬＩＣ

ＡＦＳＡＦＣＭ算法调用 ＳＬＩＣ算法生成少量的超

像素．首先设定要生成的超像素数目，然后将像

素由ＲＧＢ空间转换到ＬＡＢ空间，通过计算，生

成预定数目的超像素，最后将生成的超像素复

原回ＲＧＢ空间，作为待处理样本交给 ＡＦＳＡ进

行聚类计算．

２．３　ＡＦＳＡ的聚类编码规则
利用ＡＦＳＡ解决聚类问题，将每条人工鱼

作为一个可行解组成鱼群（解集），解集分为以

聚类结果为解和以聚类中心集合为解两种．本

文以聚类中心集合作为对应解，每条人工鱼表

示为所有聚类中心的向量，人工鱼的每个位置

状态表示为１个随机像素点．人工鱼的目标函

数定义为误差平方和
１
Ｊｃ
，且

Ｊｃ＝∑
ｃ

ｉ＝１
∑
ｎ

ｋ＝１
ｖｉ－ｘｋ

２

其中，ｃ为聚类中心的个数，ｖｉ为聚类中心，ｘｋ为

聚类对象．Ｊｃ值最小的聚类方法为最佳聚类

方法．

２．４　图像分割结果的显示技术
图像的灰度像素经过聚类分析后，得到与

原始彩色像素一一对应的分类结果，需要根据

分类结果对原始图像按像素类别进行色彩描

绘，从而使图像各个分类区域呈现不同色彩．本

文对ＲＧＢ色彩空间各类别颜色的计算方法如

下：将各类别像素的ＲＧＢ通量累加后与总数量

相除得到平均值，将该平均值作为该类像素的

ＲＧＢ值显示．

２．５　图像相对比例面积计算方法
随着数码相机硬件和摄影技术的不断发

展，很多数码图像都不再是按照１１比例拍摄

的，其实际面积计算必须参照某个标尺坐标才

有意义，不加参照比例的图像面积称作相对比

例面积，其计算公式为

Ａｒｅａｔｏｔａｌ＝（Ｗｉｄｔｈ／Ｄｉｐｘ）×

２．５４×（Ｈｅｉｇｈｔ／Ｄｉｐｙ）×２．５４

其中，Ｗｉｄｔｈ和 Ｈｅｉｇｈｔ分别为图像水平和垂直

方向的像素数量，Ｄｉｐｘ和Ｄｉｐｙ分别为图像水平

和垂直方向的分辨率．

在对原始图像进行聚类分割处理后，分割

出的各类区域面积可由该类别像素总数量占图

像总像素数量的比例换算得出，公式如下：

Ａｒｅａｉ＝
Ｐｉｘｅｌｉ
Ｐｉｘｅｌｔｏｔａｌ

×Ａｒｅａｔｏｔａｌ

其中，Ａｒｅａｉ为分割出的某类像素区域面积，

Ｐｉｘｅｌｉ为该类像素总数量，Ｐｉｘｅｌｔｏｔａｌ为图像总像素

数量，Ａｒｅａｔｏｔａｌ为图像相对比例面积．

２．６　图像分类实际面积测算方法
本文借助研发的软件和ＰｈｏｔｏＳｈｏｐ工具，对

分割出的各类图像区域进行实际面积的测算，

具体步骤如下．

步骤１　由软件系统根据２．５中公式对原

始图像进行计算，得到图像相对比例面积／ｃｍ２．

步骤２　利用ＰｈｏｔｏＳｈｏｐ的套索工具，选择

人体损伤原始图像的损伤区域（粗略选择）并

将背景区域填充为黑色后保存，作为待处理

图像．

步骤３　将待处理图像利用软件系统进行

聚类分割，聚类数目根据人体损伤区域面积测

算工作的实际要求，一般设置为两类或三类．软

件系统自动计算出各类分割区域的相对比例

·１９·
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面积．

步骤４　利用ＰｈｏｔｏＳｈｏｐ的标尺工具，在人

体损伤原始图像中测量出图像标尺标记的

１ｃｍ实际长度，并根据此长度画出一个正方形

区域，此区域面积即为标准１ｃｍ２代表的图像

相对比例面积．选择此正方形区域，并将背景区

域填充为黑色后保存，图像为单位面积比例

图像．

步骤５　利用软件系统将单位面积比例图

像进行聚类分割，聚类数目设置为两类．软件系

统自动计算出单位面积比例区域的相对比例

面积．

步骤６　使用步骤３中的损伤区域相对比

例面积整除步骤５中的单位面积相对比例面

积，即可得出损伤区域的实际面积．

２．７　人体损伤面积测算流程
人体损伤面积测算流程如图２所示．

３　实验数据与分析

本文提出的改进算法 ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ的

性能验证采用通用数据和图像数据两种方式：

通用数据验证选择 Ｉｒｉｓ数据集作为样本，分别

使用传统 ＦＣＭ算法、ＫＦＣＭ算法、人工鱼群与

ＦＣＭ的混合算法（ＡＦＳＡＦＣＭ）、人工鱼群与

ＫＦＣＭ的混合算法（ＡＦＳＡＫＦＣＭ）进行测试；图

像数据验证采用Ｌｅｎｎａ图像和人体损伤图像作

为样本，分别使用传统 ＦＣＭ算法、Ｋｍｅａｎｓ算

法、ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ算法进行测试，同时以本

文研发的法医学人体损伤面积测算系统软件

Ｖ１．０为测试平台，对分割图像各类区域面积

进行测算，并与法医工作中的手工测算结果进

行对比分析．实验硬件环境为：Ｉ７－４７７０八核

处理器，８Ｇ内存，２Ｇ显存．

３．１　通用数据实验分析
Ｉｒｉｓ数据集的聚类结果比较见表１．

从表１可以看出，Ｉｒｉｓ数据集的特性使得

图２　人体损伤面积测算流程

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｈｕｍａｎｂｏｄｙｉｎｊｕｒｙａｒｅａ

表１　Ｉｒｉｓ数据集的聚类结果比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｒｉｓｄａｔａｓｅｔｏｆｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

算法
Ｓｃｔｏｔａ
类误分数

Ｖｅｒｓｉｃｏｌｏｒ
类误分数

Ｖｉｒｇｉｎｉｃａ
类误分数

误分
总数

准确率／％

ＦＣＭ ０ ３ １２ １５ ９０．００
ＫＦＣＭ ０ ４ ９ １３ ９１．３３

ＡＦＳＡＦＣＭ ０ ２ ９ １１ ９２．６７
ＡＦＳＡＫＦＣＭ ０ ４ ８ １２ ９２．００
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Ｓｅｔｏｔａ类与其他两类能够很好地分离，未出现

误分个数．ＫＦＣＭ较 ＦＣＭ对数据的聚类更为准

确．ＡＦＳＡＦＣＭ和 ＡＦＳＡＫＦＣＭ由于人工鱼群

良好的全局搜索功能，使得误分数进一步降低，

得到了较好的聚类效果．

３．２　图像数据实验分析
实验分别对 Ｌｅｎｎａ图像、人体小臂损伤图

像各进行１０次实验，各算法参数设置见表２，
算法Ｋｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ图像分割
平均最优效果对比见图３和图４，各算法执行
时间见表３．

从表３可以看出，作为硬聚类分割方法，Ｋ
ｍｅａｎｓ算法对图像的分割用时较少，但分割后
的区域边缘较粗糙，整体分割质量不高；模糊聚

表２　Ｋｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ算法参数设置表

Ｔａｂｌｅ２　Ｋｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭａｌｇｏｒｉｔｈｍｐａｒａｍｅｔｅｒ

算法 参数 说明

Ｋｍｅａｎｓ 聚类类别数 ｃ＝３

ＦＣＭ 聚类类别数 ｃ＝３，允许的最小误差ε＝１０－６，模糊加权指数ｍ＝２，最大
迭代次数１００

ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ
超像素数目为２０，人工鱼数量为５，并行执行数量 Ｎ＝８（使用八核处理
器），迭代次数为２，视野 Ｖｉｓｕａｌ＝２．５，步长 ｓｔｅｐ＝０．７，拥挤因子
δ＝０．２，觅食尝试次数 Ｔｒｙ＿ｎｕｍｂｅｒ＝２，距离采用欧氏距离

ＦＣＭ部分参数同算法２

图３　Ｌｅｎｎａ原图和算法Ｋｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ的分割效果图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｉｍａｇｅｏｆＬｅｎｎａａｎｄｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆＫｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

·３９·
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图４　人体小臂损伤图像原图、人体小臂损伤图像区域选择图和算法Ｋｍｅａｎｓ，

ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ的分割效果图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｉｍａｇｅｏｆｈｕｍａｎｂｏｄｙｉｎｊｕｒｙｏｆｆｏｒｅａｒｍ，ｔｈｅｈｕｍａｎｂｏｄｙｉｎｊｕｒｙｏｆｆｏｒｅａｒｍｃｈｏｉｃｅ

ｆｉｇｕｒｅｉｍａｇｅａｒｅａａｎｄｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆＫｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

类ＦＣＭ算法的分割质量较 Ｋｍｅａｎｓ算法有了

很大提高，但算法执行时间较长，分割结果不太

稳定，特别是针对实验中经过预处理的人体损

伤图像，聚类数目设置不合理，导致无法分割出

理想结果；ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ算法在 ＦＣＭ算法

的基础上引入了人工鱼群算法，采用ＳＬＩＣ超像

素计算方法简化了人工鱼群算法的样本集规

模，并使用并行技术进一步提升了人工鱼群算

·４９·
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表３　Ｋｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ

算法执行时间对比

Ｔａｂｌｅ３　ＥｘｅｃｕｔｉｏｎｔｉｍｅｃｏｎｔｒａｓｔｏｆＫｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，

ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ ｓ

算法 Ｌｅｎｎａ图像 人体损伤图像

Ｋｍｅａｎｓ ３ ２
ＦＣＭ １１３ ３

ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ ７７ ３８

法的执行效率，因此分割时间大幅降低，图像分

割结果比传统ＦＣＭ算法更加稳定，分割区域的
边缘划分粒度更细，更接近预期分割要求．

以上实验数据对比表明，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ算
法是一种比较理想的新型图像分割方法，更适合

法医学人体损伤图像分割处理与面积测算工作．
３．３　人体损伤区域面积准确性对比

对图３ａ）中的损伤区域进行１０次手工测
算并取平均值，得出实际面积值为１２６．８２ｃｍ２，
各算法分别进行１０次图像分割的平均面积测
算，结果见表４．

表４　Ｋｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ
算法面积测算结果与准确率

Ｔａｂｌｅ４　Ａｒｅａｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆ
Ｋｍｅａｎｓ，ＦＣＭ，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭａｌｇｏｒｉｔｈｍ

算法 面积测算结果／ｃｍ２ 准确率／％
Ｋｍｅａｎｓ １３５．２８ ９３．７５
ＦＣＭ ０ ０

ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ １２９．１１ ９８．２３

从表 ４可以看出，因分割质量不佳，
Ｋｍｅａｎｓ算法的面积测算结果距离实际值偏差
较大，ＦＣＭ算法在人体损伤图像聚类数目设置
为２的情况下，１０次分割均无法得到正确的分
割结果，ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ算法的面积测算结果
比较接近实际值．

４　结语

本文提出一种基于优化 ＦＣＭ算法的图像
分割ＳＬＩＣＡＦＳＡＦＣＭ算法，以测量法医学人体
损伤面积．采用的样本集超像素处理、人工鱼群
算法并行执行、优化ＦＣＭ算法初始聚类中心的

做法，可有效提升人体损伤图像的分割质量，算

法处理时间能够满足实时处理要求，是一种适

用的图像分割处理技术，在普通图像、人体损伤

图像分割处理与面积测算工作中具有很好的应

用前景．
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摘要：采用高速数码摄像技术，通过图像对比与分析，获得了无水乙醇的一些多

毛细管静电雾化模式，依据无量纲流量 α和静电 Ｂｏｎｄ数 β对这些模式进行分
类，结果表明：与单毛细管静电雾化模式相似，在多毛细管静电雾化模式出现了

滴状、纺锤、射流及多股射流等雾化模式，并随着电压与流量的增加依次出现转

变；同时由于毛细管、射流之间的库仑力作用，两股射流呈现对称向外倾斜分

布．随着静电Ｂｏｎｄ数值的增大，两种多毛细管出现纺锤和脉动射流模式的重复
频率增多，且两种模式的摆动幅度随之减小，当静电Ｂｏｎｄ数值增大到某一值时，
纺锤模式将会转变为脉动射流模式；当静电Ｂｏｎｄ数值继续增大时，两种多毛细管
均产生多股射流模式，且其射流数目随着静电Ｂｏｎｄ数值的增加而有所增多．
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０　引言

液体以一定的流量从毛细管中流出，在不

同的电压与流量下，毛细管口处的液滴会破碎

成不同形态，最终表现为不同形式的雾化模式．

毛细管静电雾化具有雾滴粒径细小、尺度均匀、

空间弥散广等优点，因此被广泛应用于材料薄

膜制备、纳米级材料粒子制备、喷墨打印、质谱

分析和空间推进技术等方面［１－３］．自从１９１５年

Ｊ．Ｚｅｌｅｎｙ对毛细管静电雾化现象进行开创性研

究后，近百年来众多学者对单毛细管静电雾化

现象进行了理论、实验与应用等研究，获得了滴

状、纺锤状、锥射流、多股射流等多种典型的雾

化模式［４－５］．然而对多毛细管静电雾化现象的

研究起步较晚，至今仍在探索阶段．２００５年，Ｒ．

Ｂｏｃａｎｅｇｒａ等［６］通过在微孔阵列的平板上进行

多喷嘴静电雾化实验，测量了液体流量与电流

的关系，以及雾化产生的雾滴粒径分布，得出微

孔阵列产生的雾化效果与单个导管所产生的雾

化效果相似的结论．２００６年，Ｗ．Ｄｅｎｇ等［７］通过

其设计的多管道静电雾化装置对多管道雾化模

式进行了研究，得到静电雾化过程中电流与流

量的关系，以及雾化产生液滴粒径的分布，并将

该装置成功应用于半导体制造工艺和微纳制造

工艺．同年，Ｌ．Ｆ．ＶｅｌａｓｑｕｅｚＧａｒｃｉａ等［８］通过对

空间推进器的电喷雾喷嘴进行平面阵列和线性

阵列的研究，得出发动机的电流流量特性与降

阶模型一致的结论，为空间推进器的设计改进

与发展提供了有力的依据．２００７年，Ｂ．Ｑ．Ｔ．Ｓｉａ
等［９］对阵列电喷雾发生器的干扰效应进行了分

析与实验研究，提出了一种用于预测发射极间

距工作电压的静电干扰模型，该模型的结果能

够很好地与实验数据相吻合［９］．２００８年，Ｈ．Ｏｈ
等［１０］对双喷嘴电喷雾沉积与毛细管萃取基板

进行研究，发现液滴的尺寸分布并不会受提取

基板电压的影响，但是喷雾进程会受到提取基

板电压的影响，较小的颗粒沉积在密集的外部

区域，较大的颗粒沉积在核心区域．２０１０年，刘
明明等［１１］利用传统的金属毛细管搭建了多喷

管静电雾化实验装置，获得了乙醇在单、多管道

条件下锥－射流模式的重要关系，即稳定喷洒
的起始电压与电流 －流量的关系．２０１１年，陈
效鹏等［１２－１３］对多毛细管电雾化装置进行了研

究，根据单排管道电雾化现象及相应静电场的

数值结果，分析了多管道下电场强度分布对雾

化稳定性的影响，得到了比较稳定的多管道雾

化射流．２０１２年，王清华等［１４］对无水乙醇分别

在单根、线性单排及双排毛细管条件下的雾化
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模式进行比较，获得了在稳定的锥 －射流模式

下喷洒的重要关系，即在稳定的锥 －射流喷洒

模式下，雾化的起始电压、电流、粒径与流量的关

系，并且得出单根、单排管道、双排管道３种情况

下起始电压、回滞电压、电流、粒径与流量之间关

系的规律．

多毛细管静电雾化过程影响因素很多，内

在关系复杂，尽管已有丰富的研究成果，但对多

毛细管静电雾化现象，特别是多毛细管静电雾化

模式及其影响因素仍需进一步探讨．本文以无水

乙醇作为雾化介质，通过改变电压与流量，获得

不同毛细管布置下的雾化过程，并通过高速数码

显微摄像机记录多毛细管静电雾化模式，探讨流

量、电压等运行参数对多毛细管静电雾化模式的

影响，对不同雾化模式产生范围进行对比分析，

以推进多毛细管静电雾化技术在微尺度燃烧、功

能材料薄膜的制备、空间推进技术，以及农业药

剂喷洒防治病虫害等工农业生产中的应用．

１　实验装置与参数

本研究所采用的实验装置如图１所示，以

无水乙醇作为雾化介质，配置２０ｍＬ注射器，储

液管为除去活塞芯的５．０ｍＬ注射器，储液管前

端装有金属毛细管，无水乙醇由注射泵通过液

体输送管及储液管以一定速度最终被推进到金

属毛细管中，注射器的工作流量控制在０．０５～

１．００ｍＬ／ｍｉｎ之间．实验所用到的高压静电由

负高压静电发生器提供，高压静电发生器的电

压控制在０．０～１５．０ｋＶ之间，其负极与金属毛

细管连接，作为静电雾化的负极．金属毛细管的

下方是直径为１５０ｍｍ的铜制金属圆板，铜板

作为零极通过导线与大地相连接，电极连接处

使用绝缘胶布粘合，防止漏电，以保证实验电压

的准确性，两极板间距为 ２０．０ｍｍ．通过

ＭｏｔｉｏｎＰｒｏＴＭＸ４ｐｕｌｓ高速数码相机获得金属毛

细管静电雾化的图像，高速数码摄像机的采集

率为１０５ｆ／ｓ，配合型号为ＮＡＶＩＴＡＲ１２Ｘ的显微

变焦镜头进行微距拍摄，ＬＥＤ提供实验光源．捕

获的图像在电脑上通过高速数码相机专用软件

进行分析，以获得清晰、准确的雾化模式．实验

选取型号为 ２４Ｇ的两个毛细管喷嘴（内径

０．３０ｍｍ，外径０．５５ｍｍ，长度为 １３．００ｍｍ），

两毛细管轴线之间的距离为２ｍｍ，无水乙醇的

参数如表１所示．

２　实验研究

２．１　双毛细管静电雾化模式实验
通过高速数码摄像机记录液滴滴落与射流

图１　电动流体力学雾化实验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｅｖｉｃｅｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃｓ
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表１　无水乙醇的物理参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｂｓｏｌｕｔｅｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ

液体 密度ρ／（ｋｇ·ｍ－３） 表面张力σ／（Ｎ·ｍ－１） 介电常数ε 电导率Ｋ／（Ｓ·ｍ－１） 黏度ν／（Ｐａ·ｓ）

无水乙醇 ７９１．０ ０．０２２ ２４ ０．５０×１０－４ １．６４×１０－３

雾化过程的图像，通过大量图片的对比分析可

知，双毛细管呈现出滴状、纺锤状、脉动射流、锥

射流和多股射流等雾化模式，但是在所采用的

实验参数内没有观察到旋转模式和摆动射流模

式．鉴于影响毛细管静电雾化模式的因素很多，

本文采用无量纲流量 α和静电 Ｂｏｎｄ数 β对无

水乙醇存在的雾化模式进行详细划分［１５］．α和

β的定义式分别为

α＝ρＫＱγεε０
　　β＝

ε槡０Ｖ
γ槡ｄ

其中，ρ为液体密度，Ｋ为电导率，Ｑ为液体流

量，γ为液体表面张力，ε为液体的相对介电常

数，ε０为真空介电常数，Ｖ为电压，ｄ为毛细管

内径．

双毛细管静电雾化模式对应的流量和电压

范围如图２所示．在实验所采用的流量范围内，

均能够观察到滴状模式、纺锤模式和锥 －射流

模式，当无量纲流量 α≤４２．３时，可以观察到

脉动锥 －射流和稳定的多股射流．

图２　双毛细管雾化模式的电压与流量范围

Ｆｉｇ．２　Ｖｏｌｔａｇｅａｎｄｆｌｏｗｒａｎｇｅｏｆｄｕａｌ

ｃａｐｉｌｌａｒｙｓｐｒａｙｉｎｇｍｏｄｅｌ

２．１．１　滴状模式　在较低电压下，液体从毛细

管中逐渐流出，由于集肤效应的作用，液体会贴

着毛细管外壁向上运动一定距离．随着流量的

增加，毛细管末端的液体体积逐渐增大，液滴在

毛细管末端会形成半球形的弯月面．由于液体

流量较低，大约经过１～２ｓ后，毛细管末端的

液滴脱离毛细管滴落．双毛细管在发生静电雾

化时所形成的空间电场具有对称性，因此雾化

所形成的液滴也具有对称性．选取双毛细管的

左侧金属毛细管进行图像处理与分析，可得到

滴状模式（见图３ａ））．该过程主要是由于液滴

受到的重力、静电力和表面张力作用的结果．在

实验过程中，双毛细管产生液滴呈现交替滴落

现象．当缓慢增加电压后，会明显观察到双毛细

管产生的大液滴在滴落过程中出现相互排斥的

现象，这是由于两个大液滴带有同种电荷，产生

了库伦排斥力．同样选取双毛细管的左侧金属

毛细管进行图像处理与分析，可得到倾斜滴状

图３　双毛细滴状模式形态演化过程

Ｆｉｇ．３　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｒｉｐｐｉｎｇｍｏｄｅｏｆ

ｄｏｕｂｌｅｃａｐｉｌｌａｒｙ
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模式（见图３ｂ））．相比较低电压，此时液滴表面

电荷密度较大，两液滴之间的库仑力表现更加

明显，随着电压的增加，两毛细管产生的液滴在

脱离毛细管口后均会产生一个副液滴．

２．１．２　纺锤模式与脉动射流模式　无水乙醇

在双毛细管下的纺锤雾化模式和脉动射流模式

与单毛细管雾化模式相似：当静电Ｂｏｎｄ数β增

大时，纺锤与锥射流脉动产生的频率会增大，形

成纺锤模式与脉动射流模式时，两液滴之间夹

角会减小；当静电 Ｂｏｎｄ数 β增大到某一值时，

纺锤模式会转变为脉动射流模式；当无量纲流

量α增大时，形成的纺锤模式与脉动射流模式

中的两液滴之间夹角会减小．不同工作流量和

电压下的双毛细管纺锤模式与脉动射流模式如

图４所示．单毛细管与双毛细管的不同之处在

于：双毛细管形成的纺锤与脉动射流之间由于

库仑力的作用，液滴在滴落过程中向外倾斜，每

个射流均与毛细管轴线形成一定的夹角．

２．１．３　锥射流模式　在双毛细管的静电雾化

中观察到了锥射流模式，与单毛细管中锥射流

模式的不同主要表现为：在双毛细管中形成的

液锥与射流偏离毛细管轴线向外倾斜，两液锥

之间形成一定的夹角，呈现为八字状（见图５）．

由图５可以看出，随着电压与流量的增加，锥射

流模式会逐渐由纺锤模式或脉动射流转变而

来．当流量较低时，射流破碎方式为轴向破裂机

制；当流量和电压较高时，射流破碎方式则为扭

曲破裂机制，这与单毛细管锥射流模式的破碎

规律基本相同．

２．１．４　多股射流模式　无水乙醇在双毛细管

下产生的多股射流模式如图６所示．与单毛细

管多股射流模式相比较，两者最显著的差异表

现为：在多股射流模式下，双毛细管管口相近处

无射流产生，由管口相近处到管口相远处射流

的数目逐渐增多，在两管口最远处两侧的射流

数目最多，当静电Ｂｏｎｄ数β较大时，在两毛细

图４　不同工作流量和电压下的双毛细管

纺锤模式与脉动射流模式

Ｆｉｇ．４　Ｓｐｉｎｄｌｅａｎｄｐｕｌｓａｔｅｄｊｅｔｍｏｄｅｓｏｆｄｏｕｂｌｅ

ｃａｐｉｌｌａｒｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｏｒｋｉｎｇｆｌｏｗａｎｄｖｏｌｔａｇｅ

图５　双毛细管锥射流模式

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｅｊｅｔｍｏｄｅｏｆｄｏｕｂｌｅｃａｐｉｌｌａｒｙ
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图６　双毛细管多股射流模式

Ｆｉｇ．６　Ｍｕｌｔｉｊｅｔｍｏｄｅｏｆｄｏｕｂｌｅｃａｐｉｌｌａｒｙ

管口距离相近的两侧同样也会产生射流．由于

金属毛细管的加工程度不同及两射流之间的相

互作用等因素的影响，在相同电压与流量下，两

毛细管最远处两侧产生的射流数目会有所不

同．当静电Ｂｏｎｄ数 β增大时，在毛细管口处的

射流数目会有所增加，此时弯月面的体积会显

著减小，呈现为倾斜的平面，毛细管外侧边缘出

现微小的突起，射流由此产生；当流量增大时，

射流与毛细管轴的夹角会增大．

２．２　三毛细管静电雾化模式实验
为探究毛细管的空间分布对雾化模式的影

响，实验选择正三角形分布的金属毛细管．流量

分别选取为３μＬ／ｓ，６μＬ／ｓ和１５μＬ／ｓ，电压范

围为０．０～１５．０ｋＶ，每０．５ｋＶ记录一次．毛细

管为正三角形分布时，每支毛细管雾化模式的

起始电压都相同，雾化时产生的形态差异较小，

可得到雾化模式为滴状、纺锤、脉动射流、锥射

流和多股射流等雾化模式，如图７所示．由于毛

细管形成电场的空间部分，使毛细管喷嘴处在

液锥、射流、纺锤等雾化模式下都会沿正三角形

的中心线向外倾斜．

２．２．１　滴状模式　在实验的流量范围内，当电

压较低时，附着在毛细管外壁面液体会随着时

间的推移逐渐增多，由于集肤效应，液体会贴着

毛细管外壁向上运动一定距离，随着流量的进

一步增加，毛细管口会被无水乙醇包围，弯月面

呈现半球状，最终在３个毛细管上分别形成１

个大液滴，在重力的作用下，脱离毛细管（见图

７ａ））．该过程与单毛细管滴状模式相同．在流

量为３μＬ／ｓ，电压小于３．０ｋＶ时，３个毛细管

产生的液滴呈现直线下降状态；当电压为

３．０ｋＶ时，３个毛细管产生的液滴在毛细管口

处由于库仑力的作用产生排斥力，３个液滴分

别向外倾斜，与毛细管轴线呈现一定的夹角，随

着附着在毛细管上液滴体积的增大，排斥现象

会更加明显．这是因为在毛细管内及其外壁的

液滴带有相同的电荷，因此相邻液滴之间由于

库仑力的作用产生排斥现象，液滴体积的增大

使得液滴所带电荷量也增多，因此相互排斥力

也会增加．当电压增加到某一值时，３个毛细管

图７　三毛细管雾化模式

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｓｐｒａｙｉｎｇｍｏｄｅｓｏｆｔｈｒｅｅｃａｐｉｌｌａｒｙ
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产生的主液滴在脱离毛细管口后均会产生一个

副液滴，副液滴的运动轨迹受到毛细管电场及

主液滴电场的影响，其运动过程较为复杂，在较

低的电压下，小液滴容易被弯月面所吸收，而在

较高电压下，小液滴会沿毛细管垂直方向射出．

２．２．２　纺锤与脉动射流模式　随着电压的增

加，在三角形分布的毛细管喷嘴末端产生纺锤

模式，其形态与单毛细管、双毛细管产生的纺锤

模式基本相似．不同之处在于双毛细管的分布

是在同一平面内两个纺锤形液滴与轴线呈现一

定的夹角，而在三毛细管中液滴沿着等边三角

形的中心线向外倾斜，如图７ｂ）—ｃ）所示．当静

电Ｂｏｎｄ数β增大时，纺锤模式产生的频率也会

增大，而形成纺锤模式的３个液滴之间的夹角

会减小；当静电 Ｂｏｎｄ数 β增大到某一值时，纺

锤模式会转变为脉动射流模式；当无量纲流量

α增大时，３个液滴之间夹角会减小．相比与双

毛细管，正三角形分布时产生的纺锤模式会更

加稳定，主要原因是三毛细管产生的空间电场

较双毛细管产生的空间电场更加稳定，因此液

滴更容易达到平衡．纺锤模式在电压稍微增加

后，容易转变为脉动射流模式，并在与脉动射流

模式出现共存过程．在脉动射流模式下液滴的

状态与单毛细管下得到的脉动射流模式并无显

著差异，主要不同之处在于：三毛细管产生的射

流都相对于各自的毛细管轴线形成一定的夹

角，并且液滴整体绕着三角形轴线定周期地来

回摆动．这是因为液滴脱落使得液柱上的电荷

量减少，导致空间电场分布不均匀，带电量多的

液滴有向场强弱的方向倾斜的趋势，在倾斜过

程中，又有液滴从液柱上脱落，该过程周期往复

地循环着．随着电压的增加，脉动射流模式将逐

渐过渡到锥射流模式．

２．２．３　锥射流与多股射流模式　正三角分布

的三毛细管出现的锥射流模式中液锥与射流偏

离毛细管轴线向外倾斜，呈现３个八字状，如图

７ｄ）—ｅ）所示．当流量较低时，射流破碎方式为

轴向破裂机制；当流量和电压较高时，射流破碎

方式则为扭曲破裂机制，这与单毛细管形成锥

射流模式的规律基本相同．多股射流模式中每

个毛细管在远离其他两个毛细管的管口处形成

多股射流，而在毛细管形成的内侧空间及邻近

区域没有射流产生．这是由于此时金属毛细管

上的电压比较高，液滴带相同电荷所产生的库

伦排斥力也比较大，因此射流被排斥在每个毛

细管外侧边缘．在多股射流模式下，由于毛细管

电场与射流形成电场之间的相互作用，在相同

电压与流量下，产生射流的数目会有所不同．当

静电Ｂｏｎｄ数β增大时，射流数目会有所增加．

３　结论

通过高速数码相机对毛细管静电雾化现象

进行观察，获得了多毛细管静电雾化的多种模

式，并以此为基础，结合静电 Ｂｏｎｄ数 β和无量

纲参数流量α对多毛细管静电雾化模式进行了

分类和分析，获得了不同雾化模式对应的流量

与电压范围，主要结论如下．

１）双毛细管静电雾化模式存在滴状、纺

锤、脉动射流、锥射流和多股射流雾化模式，毛

细管的雾化模式与单毛细管的雾化模式基本相

似．在双毛细管周围产生的电场以及带电射流

或雾滴产生电场的共同作用下，每个毛细管末

端的弯月面、液锥、射流及破碎的液滴与毛细管

轴线呈现一定的角度，两条射流呈现八字状．

２）正三角分布的三毛细管静电雾化过程，

由于空间的对称性，产生的滴状、纺锤、脉动射

流、锥射流及多股射流雾化模式更加稳定．同时

任意两毛细管的弯液面、液锥、射流和雾化液滴

构成的雾化形态呈现八字状，并且沿着等边三

角形的中心线向外倾斜．

３）在两种多毛细管静电雾化系统中，随着

静电Ｂｏｎｄ数值的增大，纺锤和脉动射流模式的

·２０１·
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重复频率增多，两种模式的摆动幅度均会减小，

且容易从纺锤模式转变为脉动射流模式；当静

电Ｂｏｎｄ数值继续增大到某一数值时，两种多毛

细管均产生多股射流模式，其射流数目随着静

电Ｂｏｎｄ数值的增大而增加．
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ＭｉｋｈａｉｌｏｖＳｈａｂａｔＳｏｋｏｌｏｖ方程的精确解
ＥｘａｃｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅＭｉｋｈａｉｌｏｖＳｈａｂａｔＳｏｋｏｌｏｖｅｑｕａｔｉｏｎ

关键词：

Ｇ′( )Ｇ 展开法；精确解；
ＭＳＳ方程

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
Ｇ′( )Ｇ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ；ｅｘａｃｔｓｏｌｕｔｉｏｎ；
ＭＳＳｅｑｕａｔｉｏｎ

何国亮，马玉飞
ＨＥＧｕｏｌｉａｎｇ，ＭＡＹｕｆｅｉ

郑州轻工业学院 数学与信息科学学院，河南 郑州 ４５０００２
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｈｅｍａｔｉｃｓａｎｄＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：利用
Ｇ′( )Ｇ 展开法求得了著名的 ＭｉｋｈａｉｌｏｖＳｈａｂａｔＳｏｋｏｌｏｖ（ＭＳＳ）方程的双

曲函数解、三角函数解和有理函数解３种形式精确行波解；特别地，当参数取特
殊值时，双曲函数解可以转化成孤立波解．
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ｃｏｎｔａｉｎｅｄｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｆｏｒｍｓ，ｓｕｃｈａｓｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｒｉｇｏｎｏｍｅｔｒｉｃｆｕｎｃ

ｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｒａｔｉｏｎａｌｆｕｎｃｔｉｏｎｓ，ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅ Ｇ′( )Ｇ ｅｘｐａｎｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ

ｗｈｅｎｔｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｔａｋｅｎａｓｓｐｅｃｉａｌｖａｌｕｅｓ，ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｃｏｕｌｄｂｅｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ
ｉｎｔｏｔｈｅｓｏｌｉｔｏｎｗａｖｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ．

０　引言

对非线性发展方程解的研究是其广泛应用

的基础，求解非线性发展方程的精确解一直是

数学、物理等领域的一项重要研究课题．在众多
行之有效的方法中，Ｍ．Ｌ．Ｗａｎｇ等［１］提出的

Ｇ′( )Ｇ 展开法是一种简单易行的寻找非线性演化
方程精确行波解的方法．该方法一经提出便引
起了国内外的广泛关注，随后众多学者用该方

法得到了许多１＋１维孤子方程的行波解，并将
其推广到２＋１维等高维及耦合情形，对该方法
进行扩展和发展，使其可以解决更多类型非线

性发展方程的精确解求解问题［２－４］．
在非线性方程中，耦合方程包含一大类重

要的方程，比如耦合非线性 Ｓｃｈｒｏｄｉｎｇｅｒ方程、
耦合ＳａｓａＳａｔｓｕｍａ方程等，这些方程在物理等
领域都有重要应用．而ＭｉｋｈａｉｌｏｖＳｈａｂａｔＳｏｋｏｌｏｖ
（ＭＳＳ）方程最初是由 Ｍｉｋｈａｉｌｏｖ，Ｓｈａｂａｔ和
Ｓｏｋｏｌｏｖ在用对称方法研究可积方程的分类时
提出的，目前只见到一些对该方程的代数几何

解的研究［６］．由于非线性发展方程（组）求解的
困难，至今尚未看到普遍适用的求解非线性发

展方程（组）的方法．因此，不断发展原有的方
法和继续寻找一些新的方法来得到精确解，仍

是一项十分重要的研究工作．鉴于此，本文拟利

用
Ｇ′( )Ｇ 展开法求得ＭＳＳ方程的精确行波解，以

期丰富该方程的解系，为其应用奠定基础．

１　 Ｇ′( )Ｇ 展开法求ＭＳＳ方程的精确解
采用

Ｇ′( )Ｇ 展开法求解ＭＳＳ方程［５］

ｐｔ＝ｐｘｘ－２ｑｑｘ ①
ｑｔ＝－ｑｘｘ＋２ｐｐｘ ②

对上述方程作线性变换

ｕ＝ｐ＋ｑ　　ｖ＝１２１－ｉ槡( )３ｐ＋１２１＋ｉ槡( )３ｑ

可得如下耦合微分方程［６］

ｕｔ＝ｕｘｘ＋２ｕｕｘ－２（ｕｖ）ｘ－６ｖｘｘ ③
ｖｔ＝－ｖｘｘ＋２ｖｖｘ－２（ｕｖ）ｘ－２ｕｘｘ ④

这样，当求得了 ＭＳＳ方程的精确解之后，

通过上述变换也可以得到方程③④的精确解．

假设行波变量为

ｐ（ｘ，ｔ）＝ｐ（ξ）　　ｑ（ｘ，ｔ）＝ｑ（ξ）

ξ＝ｘ－Ｖｔ

由此将方程①②变为关于 ｐ＝ｐ（ξ），ｑ＝

ｑ（ξ）的常微分方程

－Ｖｐ′－ｐ″＋２ｑｑ′＝０

－Ｖｑ′＋ｑｑ″－２ｐｐ′＝０

将上式关于ξ积分一次，可得

Ｃ１－Ｖｐ－ｐ′＋ｑ
２＝０ ⑤

Ｃ２－Ｖｑ＋ｑ′－ｐ
２＝０ ⑥

其中Ｃ１，Ｃ２是两个待定积分常数．

假设常微分方程⑤⑥的解可以用关于

Ｇ′( )Ｇ 的多项式表示为
ｐ（ξ）＝∑

ｍ

ｉ＝－ｍ
αｉ
Ｇ′( )Ｇ

ｉ

⑦

ｑ（ξ）＝∑
ｎ

ｊ＝－ｎ
βｊ
Ｇ′( )Ｇ

ｊ

⑧

其中Ｇ＝Ｇ（ξ）满足二阶线性常微分方程

Ｇ″（ξ）＋λＧ′（ξ）＋μＧ（ξ）＝０ ⑨
通过⑨可以得到
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Ｇ′( )Ｇ′＝
ＧＧ″－（Ｇ′）２

Ｇ２
＝－μ－λＧ′( )Ｇ － Ｇ′( )Ｇ

２

⑩

由⑦—⑩可得

ｐ′＝－ｍαｍ
Ｇ′( )Ｇ

ｍ＋１

＋…

ｐ２ ＝αｍ
２ Ｇ′( )Ｇ

２ｍ

＋…

ｑ′＝－ｎβｎ
Ｇ′( )Ｇ

ｎ＋１

＋…

ｑ２ ＝βｎ
２ Ｇ′( )Ｇ

２ｎ

＋















 …

瑏瑡

基于瑏瑡，考虑方程⑤中ｐ′和ｑ２之间和方程

⑥中ｑ′和ｐ２之间的齐次平衡，需要ｍ＋１＝２ｎ；

ｎ＋１＝２ｍｎ＝１，ｍ＝１，从而可以将⑦⑧写为

ｐ（ξ）＝α１
Ｇ′( )Ｇ ＋α０＋α－１ Ｇ′( )Ｇ

－１

　　α１≠０

ｑ（ξ）＝β１
Ｇ′( )Ｇ ＋β０＋β－１ Ｇ′( )Ｇ

－１

　　β１≠{ ０
瑏瑢

且α１，α０，β１，β０，β－１，α－１为常数．由上式可计算

得到

ｐ２（ξ）＝α２１
Ｇ′( )Ｇ

２

＋２α１α０
Ｇ′( )Ｇ ＋α２０＋

　２α１α－１＋２α－１α０
Ｇ′( )Ｇ

－１

＋α２－１
Ｇ′( )Ｇ

－２

ｑ２（ξ）＝β２１
Ｇ′( )Ｇ

２

＋２β１β０
Ｇ′( )Ｇ ＋β２０＋

　２β１β－１＋２β－１β０
Ｇ′( )Ｇ

－１

＋β２－１
Ｇ′( )Ｇ

－２

ｐ′（ξ）＝－α１
Ｇ′( )Ｇ

２

－α１λ
Ｇ′( )Ｇ －α１μ＋

　α－１＋α－１λ
Ｇ′( )Ｇ

－１

＋α－１μ
Ｇ′( )Ｇ

－２

ｑ′（ξ）＝－β１
Ｇ′( )Ｇ

２

－β１λ
Ｇ′( )Ｇ －β１μ＋

　β－１＋β－１λ
Ｇ′( )Ｇ

－１

＋β－１μ
Ｇ′( )Ｇ

－































２

瑏瑣

将瑏瑣式代入方程⑤⑥，同时合并 Ｇ′( )Ｇ 的所
有同次幂项，这样方程⑤⑥的左端就转化为一

个关于
Ｇ′( )Ｇ 的多项式．令这个多项式的各项系

数为０，则得到关于α１，α０，α－１，β１，β０，β－１，Ｖ，μ，

λ，Ｃ１和Ｃ２的联立代数方程组为

－２：－α－１μ＋β
２
－１ ＝０

－１：－Ｖα－１－α－１λ＋２β－１β０ ＝０

０：Ｃ１－Ｖα０＋α１μ＋β
２
０－α－１＋２β１β－１ ＝０

１：－Ｖα１＋α１λ＋２β１β０ ＝０

２：α１＋β
２
１ ＝０

－２：β－１μ－α
２
－１ ＝０

－１：－Ｖβ－１＋β－１λ－２α－１α０ ＝０

０：Ｃ２－Ｖβ０－β１μ－α
２
０＋β－１－２α１α－１ ＝０

１：－Ｖβ１－β１λ－２α１α０ ＝０

２：－β１－α
２
１ ＝

























０
求解以上代数方程可得两组解，即

第一组解：

α１ ＝－１　　β１ ＝－１　　α－１ ＝０　　β－１ ＝０

Ｖ＝２β０＋λ　　Ｃ１ ＝－３β
２
０－３λβ０－λ

２－２μ

α０ ＝－β０－λ　　Ｃ２ ＝３β
２
０＋３λβ０＋λ

２＋２μ
其中，μ，λ和β０是任意常数．

第二组解：

α１ ＝－１　　β１ ＝－１　　α－１ ＝μ　　β－１ ＝μ
λ＝０　　Ｖ＝２β０　　α０ ＝－β０
Ｃ１ ＝－３β

２
０＋４μ　　Ｃ２ ＝３β

２
０－４μ

其中，μ和β０是任意常数．
１．１　求解第一组解

将第一组解中的相关数据代入瑏瑢可以得

ｐ（ξ）＝－ Ｇ′( )Ｇ －β０－λ
ｑ（ξ）＝－ Ｇ′( )Ｇ ＋β{

０

瑏瑤

其中ξ＝ｘ－（２β０＋λ）ｔ．
将方程⑨的通解代入瑏瑤中，可以得到ＭＳＳ

方程①②的如下３种类型的行波解．
其一，当 λ２ －４μ＞０时，方程 ⑨ 的通

解为［７］
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Ｇ（ξ）＝Ａ１ｅ
－λ＋ λ２－４槡 μ

２ ξ＋Ａ２ｅ
－λ－ λ２－４槡 μ

２ ξ

将其带入瑏瑤可得双曲函数解

ｐ１（ξ）＝－
λ
２－

λ２－４槡 μ
２ ·

Ｂ１ｓｉｎｈ
λ２－４槡 μξ
２ ＋Ｂ２ｃｏｓｈ

λ２－４槡 μξ
２

Ｂ２ｓｉｎｈ
λ２－４槡 μξ
２ ＋Ｂ１ｃｏｓｈ

λ２－４槡 μξ
２

－β０

ｑ１（ξ）＝
λ
２－

λ２－４槡 μ
２ · 瑏瑥

Ｂ１ｓｉｎｈ
λ２－４槡 μξ
２ ＋Ｂ２ｃｏｓｈ

λ２－４槡 μξ
２

Ｂ２ｓｉｎｈ
λ２－４槡 μξ
２ ＋Ｂ１ｃｏｓｈ

λ２－４槡 μξ
２

＋β０

其中，ξ＝ｘ－（２β０＋λ）ｔ，Ｂ１ ＝Ａ１＋Ａ２和
Ｂ２ ＝Ａ１－Ａ２都是任意常数．

特别地，当Ｂ１＞０，Ｂ
２
１＞Ｂ

２
２时，上述解可以

约化为孤子解

ｐ１（ξ）＝

－λ２＋
１
２ λ２－４槡 μｔａｎｈ１

２ λ２４槡 μξ＋ξ( )０ －β０
ｑ１（ξ）＝

λ
２－

１
２ λ２－４槡 μｔａｎｈ１

２ λ２－４槡 μξ＋ξ( )０ ＋β０
其中，ξ０ ＝ｔａｎｈ

－１Ｂ２
Ｂ１
．

如果Ｂ１≠０，Ｂ２ ＝０，那么瑏瑥还可以写为
ｐ１（ξ）＝

－λ２－
１
２ λ２－４槡 μｔａｎｈ１２ λ２－４槡 μξ－β０

ｑ１（ξ）＝
λ
２－

１
２ λ２－４槡 μｔａｎｈ１２ λ２－４槡 μξ＋β０

其二，当λ２－４μ＜０时，方程⑨的通解为

Ｇ（ξ）＝ｅ－
λ
２ξ
Ａ１ｃｏｓ

４μ－λ槡
２

２ ξ＋Ａ２ｓｉｎ
４μ－λ槡

２

２( )ξ
将该式带入瑏瑤可得三角函数解

ｐ２（ξ）＝－
λ
２－

４μ－λ槡
２

２ ·

－Ａ１ｓｉｎ
４μ－λ槡

２ξ
２ ＋Ａ２ｃｏｓ

４μ－λ槡
２ξ

２

Ａ１ｓｉｎ
４μ－λ槡

２ξ
２ ＋Ａ２ｃｏｓ

４μ－λ槡
２ξ

２

－β０

ｑ２（ξ）＝
λ
２－

４μ－λ槡
２

２ ·

－Ａ１ｓｉｎ
４μ－λ槡

２ξ
２ ＋Ａ２ｃｏｓ

４μ－λ槡
２ξ

２

Ａ１ｓｉｎ
４μ－λ槡

２ξ
２ ＋Ａ２ｃｏｓ

４μ－λ槡
２ξ

２

＋β０

其中，ξ＝ｘ－（２β０＋λ）ｔ，Ａ１和Ａ２是任意常数．

其三，当λ２－４μ＝０时，方程⑨的通解为
Ｇ（ξ）＝（Ａ１＋Ａ２ξ）ｅ

－λ
２ξ

将该式带入瑏瑤可得有理解

ｐ３（ξ）＝－
λ
２－

Ａ２
Ａ２ξ＋Ａ１

－β０

ｑ３（ξ）＝
λ
２－

Ａ２
Ａ２ξ＋Ａ１

＋β










０

其中，ξ＝ｘ－（２β０＋λ）ｔ，Ａ１和Ａ２是任意常数．
１．２　求解第二组解

将第二组解中的相关数据代入瑏瑢可得

ｐ（ξ）＝－ Ｇ′( )Ｇ －β０＋μＧ′( )Ｇ
－１

ｑ（ξ）＝－ Ｇ′( )Ｇ ＋β０＋μＧ′( )Ｇ
－{ １

瑏瑦

其中，ξ＝ｘ－２β０ｔ．
由于λ＝０，所以方程⑨变为

Ｇ″＋μＧ＝０ 瑏瑧
将方程瑏瑧的通解代入瑏瑦中，得到ＭＳＳ方

程①②的另外３种类型的行波解．
其一，当μ＜０时，有

Ｇ（ξ）＝Ａ１ｅ
－槡 μξ＋Ａ２ｅ

－ －槡 μξ

此时方程①②的双曲函数解为

ｐ４（ξ）＝－ －槡 μ·

Ｂ１ｓｉｎｈ －槡 μξ＋Ｂ２ｃｏｓｈ －槡 μξ
Ｂ２ｓｉｎｈ －槡 μξ＋Ｂ１ｃｏｓｈ －槡 μξ

－β０－ －槡 μ·

Ｂ２ｓｉｎｈ －槡 μξ＋Ｂ１ｃｏｓｈ －槡 μξ
Ｂ１ｓｉｎｈ －槡 μξ＋Ｂ２ｃｏｓｈ －槡 μξ

·７０１·
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ｑ４（ξ）＝－ －槡 μ·

Ｂ１ｓｉｎｈ －槡 μξ＋Ｂ２ｃｏｓｈ －槡 μξ
Ｂ２ｓｉｎｈ －槡 μξ＋Ｂ１ｃｏｓｈ －槡 μξ

＋β０－ －槡 μ·

Ｂ２ｓｉｎｈ －槡 μξ＋Ｂ１ｃｏｓｈ －槡 μξ
Ｂ１ｓｉｎｈ －槡 μξ＋Ｂ２ｃｏｓｈ －槡 μξ

其中，ξ＝ｘ－２β０ｔ，Ｂ１ ＝Ａ１＋Ａ２和 Ｂ２ ＝

Ａ１－Ａ２是任意常数．

特别地，当Ｂ１＞０，Ｂ
２
１＞Ｂ

２
２时，上述方程的

解可以约化为

ｐ４（ξ）＝－ －槡 μｔａｎｈ －槡 μξ＋ξ( )
０
－β０－

－槡 μｃｏｔｈ －槡 μξ＋ξ( )
０

ｑ４（ξ）＝－ －槡 μｔａｎｈ －槡 μξ＋ξ( )
０
＋β０－

－槡 μｃｏｔｈ －槡 μξ＋ξ( )
０

其中，ξ０ ＝ｔａｎｈ
－１Ｂ２
Ｂ１
．

其二，当μ＞０时，有

Ｇ（ξ）＝Ａ１ｃｏｓ槡μξ＋Ａ２ｓｉｎ槡μξ
由此可得ＭＳＳ方程的三角函数解为

ｐ５（ξ）＝－
槡μ（－Ａ１ｓｉｎ槡μξ＋Ａ２ｃｏｓ槡μξ）
Ａ１ｃｏｓ槡μξ＋Ａ２ｓｉｎ槡μξ

－β０＋

槡μ（Ａ１ｃｏｓ槡μξ＋Ａ２ｓｉｎ槡μξ）
－Ａ１ｓｉｎ槡μξ＋Ａ２ｃｏｓ槡μξ

ｑ５（ξ）＝－
槡μ（－Ａ１ｓｉｎ槡μξ＋Ａ２ｃｏｓ槡μξ）
Ａ１ｃｏｓ槡μξ＋Ａ２ｓｉｎ槡μξ

＋β０＋

槡μ（Ａ１ｃｏｓ槡μξ＋Ａ２ｓｉｎ槡μξ）
－Ａ１ｓｉｎ槡μξ＋Ａ２ｃｏｓ槡μξ

其中，ξ＝ｘ－２β０ｔ，Ａ１和Ａ２是任意常数．

其三，当μ＝０时，有

Ｇ（ξ）＝Ａ１＋Ａ２ξ
将该通解代入①②可得

ｐ６（ξ）＝－
Ａ２

Ａ１＋Ａ２ξ
－β０

ｑ６（ξ）＝－
Ａ２

Ａ１＋Ａ２ξ
＋β０

其中，ξ＝ｘ－２β０ｔ，Ａ１和Ａ２是任意常数．

２　结论

本文利用
Ｇ′( )Ｇ 展开法求解了ＭＳＳ方程，得

到了该方程的双由函数解．三角函数解和有理

函数解３种类型的精确行波解，大大丰富了该

方程的解系，为该方程的应用及其他性质的研

究提供了依据．
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