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摘要：以广东土鸡为原料制作广东隔水蒸鸡，采用单因素试验和正交试验对广

东隔水蒸鸡产业化生产的关键工艺进行优化，并利用感官定量描述性测试和电

子鼻对最佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡与市售广东隔水蒸鸡进行比较．结
果表明：广东隔水蒸鸡产业化生产的最佳关键工艺条件为香辛料添加量０．５％，
腌制时间５ｈ，蒸制时间２０ｍｉｎ，该条件下制作的广东隔水蒸鸡的感官综合评分
达９６．０分；与市售广东隔水蒸鸡相比，最佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡具
有相似的特征风味和香味，但甲基类挥发性成分更高，味道和质构均得到显著

改善，香气、口感和咸度更均匀稳定．
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０　引言

“蒸”是中国最早的烹调方式之一，素有

“无菜不蒸”之说．与煎、炒、炸等烹调方式（温

度高达３００℃）相比，蒸的温度不超过１００℃且

受热均衡，虽有较少的热分解损失和氧化损失，

但食材的原味不易挥发，营养物质不易被破坏，

因此蒸菜更美味可口，且汤色更清亮．此外，蒸

菜清淡少油，能有效控制人体的油脂摄入量，且

蒸制过程中无油烟产生，不会对烹饪者的健康

造成威胁［１－２］．

广东隔水蒸鸡是以广东土鸡为原料，采用

蒸制方式制作的广东传统特色美食，因隔水蒸

制这种做法能最大限度地保持鸡的原汁原味，

使鸡肉肉质鲜美少油，香味浓郁，故广受人们的

喜爱［１，３－４］．目前，广东隔水蒸鸡以现做现卖为

主，生产规模小，管理水平低，没有生产标准及

检验能力，无法保证产品的品质与安全，同时也

难以适应产业化生产的需求［３，５－７］．因此，探究

广东隔水蒸鸡产业化生产的关键工艺对其品质

的提高具有重要意义．

风味由滋味和气味构成，是检验肉制品食

用品质的重要指标之一［８］．目前对肉制品风味

的分析多采用感官评价、气相色谱－质谱联用、

电子鼻等方法［９－１２］．例如，张同刚等［９］以感官

评分为指标，对手抓羊肉加工过程中的关键因

素进行了优化，获得手抓羊肉加工的最佳工艺

参数为浸泡时间１７ｍｉｎ，煮制时间７０ｍｉｎ，食盐

添加量３．５０％，香辛料添加量０．２０％；Ｍ．Ｎｕｒ

ｊｕｌｉａｎａ等［１１］采用带有顶空分析仪（ＧＣＭＳＨＳ）

的电子鼻和气相色谱 －质谱联用仪对猪肉、羊

肉等肉类产品的挥发性化合物进行研究，发现

主成分分析（ＰＣＡ）可以很好地分离样本，其中

ＰＣ１占总方差的６７％．电子鼻主要由气敏传感

器阵列、信号处理系统和模式识别系统三大部

分组成，是模拟哺乳动物鼻子的嗅觉功能而开

发的人工嗅觉仪器［１３－１４］．电子鼻因具有操作简

单、评定客观、重现性好、检测快速等特点，被广

泛应用于猪肉、禽肉、牛肉等肉制品风味的

检测［１５－１８］．

基于此，本研究拟以广东土鸡为原料制作

广东隔水蒸鸡，利用单因素试验和正交试验对

广东隔水蒸鸡产业化生产的关键工艺进行优

化，并通过感官定量描述性测试和电子鼻对最

佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡与市售广东

隔水蒸鸡进行比较，以期为广东隔水蒸鸡的产

业化生产提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料
广东土鸡，购自广东湛江霞山区东风市场，

每只净重约１．５ｋｇ；市售广东隔水蒸鸡，购自大

润发超市，每只净重约１．５ｋｇ；鲜姜、桂叶、大蒜、

料酒、生抽、白胡椒粉、白糖、食盐等，均为市售．
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１．２　主要仪器与设备
ＢＬ－６２０５型电子天平，日本岛津公司产；

Ｃ２１－ＳＴＺ１０６型电磁炉，美的日用家电集团产；

ＳＸ２－４－１０型马弗炉，上海博迅实业有限公司

产；ＨＢＣ２６Ｄ５５３型电蒸箱，博世公司产；ＰＥＮ３

型电子鼻，德国ＡＩＲＳＥＮＳＥ公司产；ＷＳＣ－Ｓ型测

色色差计，上海仪电物理光学仪器有限公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　工艺流程及操作要点　广东隔水蒸鸡

工艺流程如图１所示．

图１　广东隔水蒸鸡工艺流程

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆＧｕａｎｇｄｏｎｇｓｔｅａｍｃｈｉｃｋｅｎ

具体操作时需要注意以下６点．

１）原料：选用经检疫合格、新鲜屠宰的广

东土鸡．

２）腌料汁：按照广东土鸡的质量，依据适
宜比例称量食盐、生姜、酱油、料酒等配料，混匀

后备用．

３）腌制：将洗净的广东土鸡放入腌制容器
内，加入调配好的腌料汁，使腌料汁在土鸡体内

逐步渗透，达到鸡肉入味和嫩化的目的．

４）隔水蒸制：蒸锅加清水烧开，将腌制好的
广东土鸡连同盘一起放入蒸箱，蒸制１５～２０ｍｉｎ．

５）冷却：将蒸制好的广东隔水蒸鸡迅速冷

却至４０℃左右．
６）真空包装：用真空包装机将冷却后的广

东隔水蒸鸡分只包装，另将２０～５０ｍＬ老汤装

袋，一同搭配装箱．
１．３．２　感官评价方法　采用感官定量描述性

测试法，邀请８—１０名食品专业人员组成感官

评价小组［１９－２０］，根据表１所示的广州隔水蒸鸡
感官评价标准，对其进行感官评价，结果取平

均值．

表１　广东隔水蒸鸡感官评价标准

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｏｆ

Ｇｕａｎｇｄｏｎｇｓｔｅａｍｃｈｉｃｋｅｎ 分

评价项目 评分要点 得分

黄色，色泽均匀 ２０～２５
色泽 淡黄色或白色，色泽均匀 １５～２０

其他杂色，色泽不均 １０～１５
坚实，有弹性，无软烂 ２０～２５

质构 较坚实，指压较快复原 １５～２０
弹性差，软烂，指压易裂 １０～１５
爽口，滑嫩，细腻，软硬适中 ２５～３０

滋味 稍软或不易嚼碎，比较细腻 ２０～２５
过硬或过软，无韧性 １５～２０
鸡肉味纯正，香气浓厚 １５～２０

香气 鸡肉味正常，香气一般 １０～１５
无鸡肉香气，有异味 ５～１０

１．３．３　色泽测定　选取蒸制好的质量、大小接

近的广东隔水蒸鸡鸡胸肉，以肉样中心点所在

水平面为基准，曝光１５ｍｉｎ后，用测色色差计

测定每一点的Ｌ值、ａ值和ｂ值，以标准白板

进行校正，每个样品取１０个点［２１］．

１．３．４　电子鼻分析方法　称取鸡胸肉样品２ｇ

置于样品瓶中，于６０℃条件下平衡２０ｍｉｎ，以

洁净空气清洗传感器，清洗时间为６０ｓ，平衡时

间为１０ｓ，进气速度为０．３Ｌ／ｍｉｎ，检测时间为

１２０ｓ［２２］，每个样品重复３次实验，取平均值．电

子鼻中气敏传感器阵列见表２．

表２　电子鼻中气敏传感器阵列

Ｔａｂｌｅ２　Ｇａｓｓｅｎｓｏｒａｒｒａｙｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｎｏｓｅ

传感器序号 响应特性

Ｒ（１） 对苯类芳香成分灵敏

Ｒ（２） 对氮氧化合物灵敏

Ｒ（３） 对氨类芳香成分灵敏

Ｒ（４） 对氢化物有选择性

Ｒ（５） 对短链烷烃芳香成分灵敏

Ｒ（６） 对甲基类灵敏

Ｒ（７） 对无机硫化物灵敏

Ｒ（８） 对醇类、醛酮类化合物灵敏

Ｒ（９） 对有机硫化物灵敏

Ｒ（１０） 对长链烷烃灵敏

·３·
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１．３．５　单因素试验设计　根据食盐添加量、腌

制时间、蒸制时间和香辛料添加量这４个影响

广东隔水蒸鸡感官品质的主要因素设计单因素

试验方案．

１）食盐添加量：设定腌制时间为４ｈ、蒸制

时间为２０ｍｉｎ、香辛料添加量为０．３％，研究食

盐添加量（以整理好的生鸡计）分别为 ５％、

６％、７％、８％、９％、１０％、１１％时对广东隔水蒸

鸡色泽和感官品质的影响．

２）腌制时间：设定食盐添加量为８％、香辛

料添加量为０．３％、蒸制时间为２０ｍｉｎ，研究腌

制时间分别为１ｈ、２ｈ、３ｈ、４ｈ、５ｈ、６ｈ、７ｈ时

对广东隔水蒸鸡色泽和感官品质的影响．

３）蒸制时间：先设定食盐添加量为８％、香

辛料添加量为０．３％、腌制时间为４ｈ，研究蒸

制时间分别为１６ｍｉｎ、１８ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、２２ｍｉｎ、

２４ｍｉｎ、２６ｍｉｎ时对广东隔水蒸鸡色泽和感官

品质的影响．

４）香辛料添加量：设定腌制时间为４ｈ、蒸

制时间为２０ｍｉｎ、食盐添加量为８％，研究香辛

料添加量分别为０．１％、０．２％、０．３％、０．４％、

０．５％、０．６％时对广东隔水蒸鸡色泽和感官品

质的影响．

１．３．６　正交试验设计　在单因素试验结果的

基础上，以感官综合评分为指标，选取香辛料添

加量（Ａ）、腌制时间（Ｂ）、蒸制时间（Ｃ）３个因

素进行Ｌ９（３
３）正交试验．正交试验因素和水平

见表３．

１．４　数据处理与分析
所有实验均做３次平行，结果取平均值，采

用Ｏｒｉｇｉｎ８．５和ＳＰＳＳ进行统计学分析．

２　结果与讨论

２．１　主要因素对广东隔水蒸鸡色泽和感官品

质的影响

２．１．１　食盐添加量　食盐添加量对色泽和感

表３　正交试验因素和水平表

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｔａｂｌｅｏｆ

ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

水平
因素

Ａ／％ Ｂ／ｈ Ｃ／ｍｉｎ
１ ０．２ ３ １８

２ ０．３ ４ ２０

３ ０．５ ５ ２２

官品质的影响如图２所示．由图２ａ）可以看出，

随着食盐添加量的增加，广东隔水蒸鸡的色差

值在食盐添加量小于８％时均呈增加的趋势，

在食盐添加量大于８％后均呈减小的趋势．这

主要是因为当过量的食盐进入鸡肉中时，溶质

与溶剂的互换使水分流失，导致 Ｌ值减小；另

外，食盐添加量增加后，鸡肉中的血红蛋白会下

降，导致ａ值和ｂ值减小．由图２ｂ）可以看出，

广东隔水蒸鸡的感官评分均随食盐添加量的增

加先增加后减小，这主要是因为适量的食盐既

能促使鸡肉产生挥发性风味物质，还能促进蛋

白质在鸡肉成熟过程中的水解，增加游离氨基

酸的含量，同时，在较高温度下，多肽和氨基酸

会发生热降解，通过脱氨、脱羧等方式形成烃、

胺等物质，从而提升广东隔水蒸鸡的感官品

质［２３－２４］．然而，过量的食盐又会加速鸡肉脂质

的氧化，降低广东隔水蒸鸡的感官品质［２５］．综

合考虑，食盐添加量以８％较为适宜．

２．１．２　腌制时间　腌制时间对色泽和感官品

质的影响如图３所示．由图３ａ）可以看出，随着

腌制时间的延长，广东隔水蒸鸡的色差值在腌

制时间小于４ｈ时均呈增加的趋势，在腌制时

间大于４ｈ后均呈减小的趋势．由图３ｂ）可以看

出，广东隔水蒸鸡的感官评分均随腌制时间的

延长呈先增加后减少的趋势．当腌制时间较短

时，肉质未达到良好的腌制效果；而当腌制时间

过长时，微生物数量的增多会引发食品安全问

题［２６］．综合考虑，腌制时间以４ｈ较为适宜．

·４·
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图２　食盐添加量对色泽和感官品质的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｌｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃｏｌｏｒａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙ

图３　腌制时间对色泽和感官品质的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｉｃｋｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎｃｏｌｏｒａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙ

２．１．３　蒸制时间　蒸制时间对色泽和感官品

质的影响如图４所示．由图４ａ）可以看出，随着

蒸制时间的延长，广东隔水蒸鸡的色差值在蒸

制时间小于２０ｍｉｎ时均呈增加的趋势，在蒸制

时间大于２０ｍｉｎ后均呈减小的趋势．由图４ｂ）

可以看出，当蒸制时间为２０ｍｉｎ时，广东隔水

蒸鸡的结构致密，口感细腻，咀嚼性佳，鲜爽可

口；当蒸制时间超过２０ｍｉｎ时，广东隔水蒸鸡

的结构开始松散，肉质较烂，咀嚼性降低，口感

变差．综合考虑，蒸制时间以 ２０ｍｉｎ较为

适宜［２７－２８］．

２．１．４　香辛料添加量　香辛料添加量对色泽

和感官品质的影响如图５所示．由图５ａ）可以

看出，随着香辛料添加量的增加，广东隔水蒸鸡

的色差值在香辛料添加量小于０．３％时均呈增

加的趋势，在香辛料添加量大于０．３％后均呈

减小的趋势．由图５ｂ）可以看出，广东隔水蒸鸡

的感官评分均随香辛料添加量的增加先增加后

减小．香辛料主要用于增加香气，掩盖原料的不

良气味．使用白胡椒、桂叶等能够有效掩盖鸡肉

本身具有的不良“腥味”．然而，随着香辛料添

加量的增加，浓郁的香料味会掩盖广东隔水蒸

·５·
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图４　蒸制时间对色泽和感官品质的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｅａｍｅｄｔｉｍｅｏｎｃｏｌｏｒａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙ

图５　香辛料添加量对色泽和感官品质的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐｉｃｅｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃｏｌｏｒａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙ

鸡本身的香味，且添加量过大还会使广东隔水

蒸鸡的口感变差．综合考虑，香辛料添加量以

０．３％较为适宜．

２．２　正交试验优化结果
正交试验结果和方差分析分别见表４和表

５．由表４和表５可知，影响广东隔水蒸鸡感官

品质的各因素主次顺序为 Ａ＝Ｂ＞Ｃ，即制作广

东隔水蒸鸡时，香辛料添加量和腌制时间对感

官综合评分的影响较大且一致，蒸制时间对感

官综合评分的影响较小；各因素的最优组合为

Ａ３Ｂ３Ｃ２，即香辛料添加量为０．５％，腌制时间为

５ｈ，蒸制时间为２０ｍｉｎ．

２．３　验证实验结果
采用最佳工艺条件制作广东隔水蒸鸡，进

行３次重复实验，结果见表６．由表６可知，在最

佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡，感官综合

评分结果稳定．因此，确定广东隔水蒸鸡产业化

生产关键工艺的最优方案为香辛料添加量

０．５％，腌制时间５ｈ，蒸制时间２０ｍｉｎ．

２．４　感官风味评价结果
将最佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡与

市售广东隔水蒸鸡进行比较，二者的感官定量

·６·
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表４　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ 感官综合评分／分
１ ２ １ １ ７３．２
２ １ ２ ２ ７７．６
３ ３ ３ ３ ７８．４
４ ２ １ ３ ８８．６
５ １ ２ １ ８２．８
６ ３ ３ ２ ９６．０
７ ２ １ ２ ８０．２
８ １ ２ ３ ７０．４
９ ３ ３ １ ７９．２
Ｋ１ ２３０．８ ２４２．０ ２３５．２
Ｋ２ ２４２．０ ２３０．８ ２５３．８
Ｋ３ ２５３．６ ２５３．６ ２３７．４
ｋ１ ７６．９ ８０．７ ７８．４
ｋ２ ８０．７ ７６．９ ８４．６
ｋ３ ８４．５ ８４．５ ７９．１
Ｒ ７．６ ７．６ ６．２

因素主次 Ａ＝Ｂ＞Ｃ
最优组合 Ａ３Ｂ３Ｃ２

描述性测试图如图６所示．由图６可以看出，最

佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡与市售广东

隔水蒸鸡的特征风味虽相差不大，但最佳工艺

条件下制作的广东隔水蒸鸡在味道和质构上均

有显著改善，且香气、口感和咸度更均匀稳定．

这表明最佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡与

市售广东隔水蒸鸡的风味接近，且具有更好的

表５　方差分析

Ｔａｂｌｅ５　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｅ

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ值 显著性水平

Ａ ０．３５７ ２ ０．１７９ ４４．７５０ 
Ｂ ０．０１３ ２ ０．００７ １．７５０ 
Ｃ ０．０７７ ２ ０．０３９ ９．７５０
误差 ０．００７ ２ ０．００４
总和 ０．４５４ ８

　注：Ｆ０．０５（２，２）＝１９．００，Ｆ０．１０（２，２）＝９．００；为差异极
显著（Ｐ＜０．０１），为差异显著（Ｐ＜０．０５）．

表６　３次重复实验结果

Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

试验次数 感官综合评分／分
１ ９５．８
２ ９６．４
３ ９５．８
均值 ９６．０

标准偏差 ０．３４６４１

质构特性，整体可接受性明显提高．

２．５　电子鼻分析结果
电子鼻不仅能够有效区分不同种类产品的

差异，而且对同一种不同生产批次的产品也能

很好地进行区分［１６］．采用电子鼻对市售广东隔

水蒸鸡与最佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡

的风味进行检测对比，二者的检测信号图如图

７所示．由图７可以看出，最佳工艺条件下制作

的广东隔水蒸鸡和市售广东隔水蒸鸡，除传感器

图６　市售和最佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡的感官定量描述性测试图

Ｆｉｇ．６　Ｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｄｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅｔｅｓｔｃｈａｒｔｏｆｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙａｖａｉｌａｂｌｅａｎｄ

ｂｅｓｔｐｒｏｃｅｓｓｐｒｅｐａｒｅｄＧｕａｎｇｄｏｎｇｓｔｅａｍｅｄｃｈｉｃｋｅｎ
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图７　市售和最佳工艺条件下制作的广东隔水蒸鸡检测信号图

Ｆｉｇ．７　Ｓｉｇｎａｌｄｅｔｅｃｔｉｏｎｃｈａｒｔｏｆｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙａｖａｉｌａｂｌｅａｎｄ

ｂｅｓｔｐｒｏｃｅｓｓｐｒｅｐａｒｅｄＧｕａｎｇｄｏｎｇｓｔｅａｍｅｄｃｈｉｃｋｅｎ

Ｒ（６）（对甲基类灵敏）有差异外，其他风味轮廓

的变化趋势基本相似．这表明最佳工艺条件下

制作的广东隔水蒸鸡与市售隔水蒸鸡的香气相

似，但甲基类挥发性成分比市售广东隔水蒸

鸡高．

３　结论

本文以广东土鸡为原料，经调味、腌制、蒸

制等工艺加工制作了风味独特的广东隔水蒸

鸡，通过单因素试验和正交试验获得广东隔水

蒸鸡的最佳产业化生产关键工艺条件为香辛料

添加量０．５％，腌制时间５ｈ，蒸制时间２０ｍｉｎ，

在该条件下制作的广东隔水蒸鸡的感官综合评

分达９６．０分．感官定量描述性测试和电子鼻检

测结果表明，与市售广东隔水蒸鸡相比，在最佳

工艺条件下制备的广东隔水蒸鸡具有相似的特

征风味和香味，但甲基类挥发性成分更高，且在

味道和质构上均有显著改善，香气、口感和咸度

更均匀稳定．本文研制的广东隔水蒸鸡的鸡味

浓郁、甜香悠久、咸淡适中、香气和口感俱佳，无

需复杂的加工设备，且工艺简单易控，有望为广
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摘要：通过模拟烤制鸡翅根的加工过程，对实验环境、解冻水、接触面、肉制品进

行微生物取样和检测，研究烤制鸡翅根加工过程中病原微生物的来源及菌相变

化规律．结果表明：在烤制鸡翅根加工过程中，实验环境空气中菌落总数最高的
是解冻区，为１６５ＣＦＵ／皿，其次是预处理区，为１０５ＣＦＵ／皿；解冻水中的微生物
数量在解冻过程中总体呈上升趋势；预处理区实验人员手部的菌落总数高于真

空包装区实验人员手部，且预处理区实验人员的手部有一定数量的大肠杆菌和

真菌；解冻池、预处理区的剪刀和筐接触面上的菌落总数较多，包装筐接触面上

的菌落总数达到最高值４．１ＣＦＵ／ｃｍ２；随着加工工序的进行，烤制鸡翅根中微生
物数量呈先上升后下降趋势，在解冻、预处理、滚揉过程中，半成品菌落总数明

显较多，烘烤后微生物数量明显下降．通过采取控制原料的卫生状况、实时对实
验环境进行消毒、严格遵守操作规定、缩短解冻时间、减少二次污染等措施，可

有效控制病原微生物的污染，保证产品的品质．

·０１·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂｙｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｒｏａｓｔｅｄｃｈｉｃｋｅｎｗｉｎｇｒｏｏｔｓ，ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ｔｈａｗｉｎｇ
ｗａｔｅｒ，ｃｏｎｔａｃｔｓｕｒｆａｃｅ，ａｎｄｍｅａｔｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｓａｍｐｌｅｄａｎｄｔｅｓｔｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆｐａｔｈｏｇｅｎｉｃｍｉｃｒｏｏｒ
ｇａｎｉｓｍｓａｎｄｔｈｅｌａｗｏｆｂａｃｔｅｒｉａｌｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｒｏａｓｔｅｄｃｈｉｃｋｅｎｗｉｎｇｒｏｏｔｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｒｏａｓｔｅｄｃｈｉｃｋｅｎｗｉｎｇｒｏｏｔｓ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｎｕｍｂｅｒｏｆｃｏｌｏｎｉｅｓｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔａｌａｍｂｉｅｎｔｗａｓｉｎｔｈｅｔｈａｗｉｎｇｚｏｎｅ，ｗｈｉｃｈｗａｓ１６５ＣＦＵ／ｄｉｓｈ，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｚｏｎｅ，ｗｈｉｃｈ
ｗａｓ１０５ＣＦＵ／ｄｉｓｈ．Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓｉｎｔｈｅｔｈａｗｉｎｇｗａｔｅｒｓｈｏｗｅｄａｎｏｖｅｒａｌｌｕｐｗａｒｄｔｒｅｎｄｗｉｔｈ
ｔｈｅｔｈａｗｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｔｏｔａｌｎｕｍｂｅｒｏｆｂａｃｔｅｒｉａｌｃｏｌｏｎｉｅｓｉｎｔｈｅｈａｎｄｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｅｒｓｉｎｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔａｒｅａｗａｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｅｒｓｉｎｔｈｅｖａｃｕｕｍｐａｃｋａｇｉｎｇａｒｅａ，ａｎｄｔｈｅｈａｎｄｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔｅｒｓｉｎｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｒｅａｈａｄａｃｅｒｔａｉｎａｍｏｕｎｔｏｆＥ．ｃｏｌｉａｎｄｆｕｎｇｉ．Ｔｈｅｔｏｔａｌｎｕｍｂｅｒｏｆｃｏｌｏｎｉｅｓｏｎ
ｔｈｅｃｏｎｔａｃｔｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｓｃｉｓｓｏｒｓａｎｄｔｈｅｂａｓｋｅｔｏｆｔｈｅｔｈａｗｉｎｇｔａｎｋａｎｄｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｒｅａｗａｓｌａｒｇｅ，ａｎｄ
ｔｈｅｔｏｔａｌｎｕｍｂｅｒｏｆｃｏｌｏｎｉｅｓｏｎｔｈｅｃｏｎｔａｃｔｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｐａｃｋａｇｉｎｇｂａｓｋｅｔｒｅａｃｈｅｄｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｖａｌｕｅｏｆ
４．１ＣＦＵ／ｃｍ２．Ａｓｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓ，ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓｉｎｔｈｅｒｏａｓｔｅｄｃｈｉｃｋｅｎｗｉｎｇｒｏｏｔｓ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｉｒｓｔａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈａｗｉｎｇ，ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｔｕｍｂｌｉｎｇ，ｔｈｅｔｏｔａｌｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｃｏｌｏｎｉｅｓｉｎｔｈｅｓｅｍｉｆｉｎｉｓｈｅｄｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｈｉｇｈｅｒ，ａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙａｆｔｅｒｒｏａｓｔｉｎｇ．Ｂｙｔａｋｉｎｇｍｅａｓｕｒｅｓｓｕｃｈａｓｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｔｈｅｓａｎｉｔａｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，
ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎｒｅａｌｔｉｍｅ，ｓｔｒｉｃｔｌｙａｂｉｄｉｎｇｂｙｏｐｅｒａｔｉｎｇｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ，ｓｈｏｒｔｅｎｉｎｇｔｈｅ
ｔｈａｗｉｎｇｔｉｍｅ，ａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｅｃｏｎｄａｒｙｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎｏｆｐａｔｈｏｇｅｎｉｃｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓｃｏｕｌｄｂｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄａｎｄｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｃｏｕｌｄｂｅｇｕａｒａｎｔｅｅｄ．

０　引言

我国是禽肉生产、加工和消费大国．禽肉加

工制品历史悠久，主要有腌腊、酱卤、熏烧烤、肉

干等多种不同类型的风味特色产品．在当今消
费形势下，消费者对身体健康的关注使得高蛋

白、低脂肪的禽肉加工制品备受青睐［１－２］．烤制
鸡翅根是传统的烘烤类禽肉加工制品，口味因

产地不同而存在差异．国内部分主营鸡肉休闲
食品的企业以鸡翅根为原料，将传统烘烤制作

方法与现代先进工艺技术相结合，烤制出烤香

味浓郁、色泽暗红有光泽、肉质有嚼劲的真空包

装产品，深受广大消费者喜爱．
目前，食品安全是重要的全球性问题，而禽

肉加工制品是与食品安全和食源性疾病相关性

较强的食品之一［３－８］．研究表明，禽肉加工制品
中的微生物主要来源于动物的皮毛、粪便、内

脏，以及屠宰加工环境和人为操作的交叉污染，

其中，不动杆菌、假单胞菌、索丝菌、黄杆菌、嗜

冷杆菌、梭状杆菌、莫拉氏菌、葡萄球菌、微球

菌、乳酸菌和肠杆菌是最常见的病原微生

物［９－１０］．由此可见，在生产、加工和运输过程

中，禽肉加工制品极易受到病原微生物的污染

而腐败变质，既可能影响产品的品质，还可能引

发食品安全问题［１１－１６］．因此，禽肉生产企业普
遍在积极寻找抑制禽肉加工生产过程中病原微

生物污染的办法，并严格控制生产过程中的卫

生状况，以降低病原微生物的污染风险［１７］．
食品危害的来源有天然存在的、环境污染

造成的、添加剂滥用造成的及加工和储运造成

的［１８］．鉴于此，本研究拟对实验环境、解冻水、
接触面、肉制品进行微生物取样，并接种到试纸

或培养皿中培养计数，探究烤制鸡翅根加工过

程中病原微生物的来源及菌相变化规律，为降

低禽肉加工制品中病原微生物数量、提高产品

的品质和安全性，进而为禽肉加工制品工业化

生产过程中微生物控制模型的建立，以及病原

微生物污染的科学预防提供理论依据和参考．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂和培养基
材料：鸡翅根、香辛料、调味品等，均由广东
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无穷食品集团有限公司提供．

主要试剂：３Ｍ菌落总数测试片 ６４０６、３Ｍ

酵母菌和霉菌快速测试片６４７７、３Ｍ大肠杆菌／

大肠菌群检测片 ６４１４，美国 ３Ｍ公司产；ＤＮＡ

试剂盒，美国Ｏｍｅｇａ公司产；Ｑｕｂｉｔ３．０ＤＮＡ检测

试剂盒，美国Ｌｉｆｅ公司产；耐热性ＤＮＡ聚合酶，

美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司产；核酸纯化试剂盒，美国

Ｂｅｃｋｍａｎ公司产．

主要培养基：胰蛋白胨大豆琼脂（ＴＳＡ）培

养基、结晶紫中性红胆盐琼脂（ＶＲＢＡ）培养基，

三河市陆桥质检科技有限公司产；马铃薯葡萄

糖琼脂（ＰＤＡ）培养基，广东环凯微生物科技有

限公司产．

１．２　主要仪器和设备
ＳＷ－ＣＪ－１ＦＤ型超净化工作台，阿尔泰实

验室设备（北京）有限公司产；ＤＨＰ－９０８２Ｂ型

电热恒温培养箱，上海一恒有限公司产；ＳＰＸ－

２５０ＢⅢ型生化培养箱，天津市泰斯特仪器有限

公司产；ＹＸＱ－１００Ａ型立式压力蒸汽灭菌锅，

上海博迅实业有限公司医疗设备厂产；

ＦＡ１００４Ｂ型电子天平，上海佑科仪器仪表有限

公司产；ＤＷ－８６Ｌ３３８Ｊ型超低温冰箱，海尔集

团公司产；Ｖｏｒｔｅｘ－１型旋涡混合器，上海沪析

实业有限公司产；Ｈａｐｐｙ－ＴＬ８型高速冷冻离心

机，济南福的机械有限公司产；ＰＨＳ－２Ｆ型 ｐＨ

计，上海仪电科学仪器股份有限公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　烤制鸡翅根的主要工艺流程　以鸡翅

根为原料，经过解冻、修剪、滚揉、烘烤等主要工

艺，制成香味浓郁、表面色泽油亮、香酥可口的

烤制鸡翅根休闲食品．图１为烤制鸡翅根的主

要生产工艺流程图．

１．３．２　不同洁净级别实验环境空气中沉降菌

的取样检测　预设不同洁净级别实验环境，参

考《医药工业洁净室（区）沉降菌的测试方法》

（ＧＢ／Ｔ１６２９４—２０１０）［１５］中的沉降法，对解冻

图１　烤制鸡翅根的主要生产工艺流程图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗ

ｃｈａｒｔｏｆｒｏａｓｔｅｄｃｈｉｃｋｅｎｗｉｎｇｒｏｏｔｓ

区、预处理区、批筛区、烘烤区、真空包装区的空

气取样，进行空气沉降菌检测．

１．３．３　解冻水取样及微生物检测　分别在解

冻开始、解冻中和解冻结束取１０ｍＬ水，并于

４℃ 条件下保存，进行平板计数实验．

１．３．４　接触面取样及微生物检测　在预处理

区和真空包装区均随机选取３名实验人员，对

其手部、剪刀、筐、解冻池、台筛、包装机台、筐和

鸡翅根包装袋取样．用灭菌级棉签蘸取质量分

数为０．８５％（如无特殊说明，文中百分数均指

质量分数）的无菌生理盐水，在接触面５ｃｍ２范

围内反复擦拭；将棉签置于盛有１０ｍＬ０．８５％

无菌生理盐水的试管内并带回实验室，按１０倍

梯度进行稀释；选３个合适的稀释梯度接种到

３Ｍ试纸上，培养后计数．

１．３．５　肉制品取样及微生物检测　对原料、解

冻后、预处理后、滚揉后、烘烤后、搅拌后和包装

后鸡翅根７个关键节点处的半成品、成品取样，

具体取样方法参考《肉与肉制品取样方法》

（ＧＢ／Ｔ９６９５．１９—２００８）［１８］．用剪刀剪取 １０ｇ

肉样，剪碎后置于盛有９０ｍＬ０．８５％无菌生理

盐水的锥形瓶中振荡摇匀，取１ｍＬ样液进行

１０倍梯度稀释；选取３个合适的稀释梯度接种

到３Ｍ试纸上，培养后计数．

２　结果与分析

２．１　不同洁净级别实验环境空气中的沉降菌

分析

　　不同洁净级别实验环境空气中的沉降菌检
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测结果如图２所示．由图２可以看出，解冻区菌

落总数为 １６５ＣＦＵ／皿，预处理区菌落总数为

１０５ＣＦＵ／皿，均明显高于批筛区、烘烤区、真空

包装区的菌落总数．这一方面可能是因为在解

冻区和预处理区主要进行原料的解冻、修剪、滚

揉，环境湿度较高，鸡翅根残渣较多，容易滋生

细菌；另一方面，预处理区存放的香辛料本身带

菌，加之环境密封，通风较差，也会导致环境中

微生物数量的增多．批筛区是滚揉后样品保存

的待烘烤区域，其真菌总数高于其他区域．这可

能是因为批筛区的半成品停滞时间较长，操作

人员的流动导致交叉感染，从而引起环境污染．

烘烤区是对产品进行高温处理的区域，环境温

度高，不利于微生物滋生，因此其菌落总数较

低，为２０ＣＦＵ／皿．真空包装区是对灭菌后产品

进行包装的区域，此时产品的菌落总数最低，仅

为６ＣＦＵ／皿．这主要是因为其环境干燥，沉降

菌数量较其他区域少．因此，为保证实验环境的

卫生质量，每天都应使用臭氧、紫外线、消毒液

等对实验环境进行消毒，生、熟分区以避免交叉

污染，同时控制人员流动情况．

２．２　解冻水中的微生物分析
解冻水中的微生物检测结果如图３所示．

由图３可以看出，解冻水中的微生物数量在解

冻过程中总体呈现上升趋势．解冻中的菌落总

数由解冻刚开始时的 １．１ＣＦＵ／ｍＬ上升到了

６．８ＣＦＵ／ｍＬ，解冻开始时几乎没有大肠杆菌，

而解冻结 束 时 大 肠 杆 菌 的 数 量 达 到 了

７．３ＣＦＵ／ｍＬ．这可能是因为在解冻过程中，一

些鸡翅根残渣漂浮在水中，且随着解冻过程的

进行，原料温度的逐渐升高为微生物的生长繁

殖提供了有利条件，从而导致解冻水中微生物

的数量增多．

２．３　不同接触面的微生物分析
２．３．１　实验人员手部　对预处理区和真空包

装区实验人员的手部进行微生物检测，结果如

图４所示．由图４可以看出，预处理区实验人员

手部的菌落总数高于真空包装区实验人员手

部，其中，预处理区实验人员的手部有一定数量

的大肠杆菌和真菌，而包装区实验人员的手部

没有发现大肠杆菌和真菌．这可能是因为预处

理区实验人员与生肉接触较多，存在交叉感染，

而真空包装区实验人员接触的都是烘烤之后的

熟制品，污染较少．因此，实验人员需严格遵守

规定：地面要经常使用经过稳定性二氧化氯消

毒的拖布擦拭；每个独立实验区都要使用紫外线

图２　不同洁净级别实验环境空气中的

沉降菌检测结果

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｂａｃｔｅｒｉａｉｎｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｍｂｉｅｎｔａｉｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｌｅａｎｌｉｎｅｓｓｌｅｖｅｌｓ

图３　解冻水中的微生物检测结果

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ

ｔｅｓｔｉｎｔｈａｗｅｄｗａｔｅｒ
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图４　实验人员的手部微生物检测结果

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｔｅｓｔｉｎｔｈｅ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｙｏｐｅｒａｔｏｒ’ｓｈａｎｄ

杀菌消毒灯消毒；在更衣室穿好实验服，经消毒

液、脚踏池消毒后再进入实验区．应用到禽肉加

工制品工厂时，厂房中应设有原料库房、配料

室、加工制造场、成品库房、更衣室和厕所，并予

以标示，各场所应有足够空间并做适当的排列，

以方便操作；凡使用性质不同的场所应分别设

置或加以有效分隔，凡对洁净度要求不同的场

所应加以有效隔离［１９］．

２．３．２　其他接触面　其他接触面的微生物检
测结果如图５所示．由图５可以看出，不同接触

面的菌落总数按生产工艺流程呈先增加后减少

的趋势，其中，解冻池、预处理区的剪刀和筐接

触面上的菌落总数较多，包装筐接触面上的菌

落总数达到最高值４．１ＣＦＵ／ｃｍ２．这主要是因

为预处理区的剪刀、筐和解冻池与原料接触较

多，且湿度大，容易滋生细菌，所以微生物数量

较多；真空包装区的筐、台筛、包装机台与肉制

品接触频繁，会影响其卫生状况，另外，实验人

员的流动和环境中的微生物也会导致其微生物

数量的增加．真空包装区的鸡翅根包装袋是经过

杀菌处理后的半成品，袋内未出现微生物．因此，
应定期对加工设备、操作台、周转器具等进行清

洗消毒，避免对肉制品造成二次污染．

图５　其他接触面的微生物检测结果

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｏｔｈｅｒｃｏｎｔａｃｔｓｕｒｆａｃｅｓ

２．４　半成品、成品的微生物分析
实验过程中半成品、成品的微生物检测结

果见表１．由表１可知，原料的微生物数量级是

１０２ＣＦＵ／ｇ，符合一级冷鲜肉卫生检验标

准［２０－２２］．原料鸡翅根经过验收后直接存入卫生

状况良好的冷库，二次污染的可能性非常小．随

着加工工序的进行，微生物数量呈先上升后下

降趋势，到烘烤阶段微生物数量最少．在解冻、

预处理、滚揉过程中，半成品菌落总数明显较

多，这可能是因为原料解冻过程中温度逐渐上

升，且解冻池中存在漂浮的残渣，有利于微生物

的生长繁殖，导致微生物数量增多；预处理过程

中，原料直接与周转器具和实验人员接触，存在

交叉污染，同时，潮湿的环境也有利于微生物的

生存；滚揉是对原料进行加料调味的工序，半成

品会直接接触香料，而香料本身带有微生物，从

而导致微生物数量增多；此外，实验设备的卫生

条件也会影响微生物数量的变化．烘烤过程实

现了半成品的熟制和杀菌，高温下大部分微生

物被杀灭，因此烘烤后微生物数量明显下降．拌

料是根据产品口感的不同需求拌入不同调味料

的过程．拌料后菌落总数、大肠菌群数和真菌总

数均增多，这可能是因为实验环境、实验工具，
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香辛料等携带微生物，与半成品产生交叉污染，

导致微生物数量增多．真空包装后，成品要经过

高压蒸汽灭菌、冲洗和烘干，因此真空包装后的

微生物数量减少．

表１　实验过程中半成品、成品的微生物检测结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｓｅｍｉｆｉｎｉｓｈｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｆｉｎｉｓｈｅｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ＣＦＵ／ｇ

实验过程 菌落总数 大肠杆菌数 真菌总数

原料 １．７５×１０２ １．００×１０２ １５
解冻后 ３．００×１０５ ６．００×１０２ ８．２０×１０２

预处理后 ６．１５×１０５ ７．８５×１０２ ４．２５×１０２

滚揉后 １．８５×１０５ １．５０×１０２ ５．２５×１０２

烘烤后 １０ ２０ ５
搅拌后 １．６２×１０５ ５０ １．４５×１０２

包装后 ７．００×１０３ ２３ ９

综上所述，控制好原料的卫生状况，可提高

后期工序的可控性，有利于保证产品品质．原料

初始菌落总数应控制在１０４ＣＦＵ／ｇ以下，因此

采购的原料必须是经过严格卫生检疫检验合格

的健康鸡翅根，并保证原料的冷链运输过程，防

止运输过程中因冷链中断、温度升高等导致微

生物增殖．在解冻过程中，解冻池、盛装物料的

工具等要及时清洗消毒；实验人员要注意自己

的个人卫生，避免交叉污染；尽量缩短解冻时

间，控制温度在８℃左右．原料中心温度控制在

４℃以下，避免因局部温度升高而有利于微生

物繁殖．烘烤过程中，要严格按照操作规定执

行，保证烘烤产品的中心温度达到要求；同时，

应及时清洗、消毒烘烤架，保证卫生状况良好．

拌料工序也应严格控制搅拌器具的卫生状况，

严格按照操作规程进行．真空包装过程要控制

环境卫生和规范操作，减少二次污染，装箱后应

抽查成品的微生物数量．

３　结论

本文对烤制鸡翅根的加工生产过程进行了

全程跟踪，通过检测菌落总数、大肠杆菌数和真

菌总数发现，烤制鸡翅根加工过程中的各个环

节均存在病原微生物污染的问题：解冻区菌落

总数为 １６５ＣＦＵ／皿，预处理区菌落总数为
１０５ＣＦＵ／皿，均明显高于批筛区、烘烤区、真空
包装区的菌落总数；解冻水中的微生物数量在

解冻过程中总体呈上升趋势；预处理区实验人

员手部的菌落总数高于真空包装区实验人员手

部，且预处理区实验人员的手部有一定数量的

大肠杆菌和真菌，而包装区实验人员的手部没

有发现大肠杆菌和真菌；解冻池、预处理区的剪

刀和筐接触面上的菌落总数较多，包装筐接触

面上的菌落总数达到最高值４．１ＣＦＵ／ｃｍ２，而
真空包装区的鸡翅根包装袋是经过杀菌处理后

的半成品，袋内未出现微生物；烤制鸡翅根中微

生物数量随加工工序的进行呈先上升后下降趋

势，其中原料符合一级冷鲜肉的卫生检验标准，

半成品菌落总数在解冻、预处理和滚揉过程中

明显较多，而烘烤后微生物数量明显下降．然
而，病原微生物对烤制鸡翅根的污染在一定程

度上是可控的，通过提高原料的卫生状况、及时

消毒各处理区和器械、实验人员严格遵循卫生要

求、缩短解冻时间等措施均可有效控制病原微生

物的污染，提高产品品质，延长产品保质期．
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摘要：以采用黔渝、湘西地区传统的密封厌氧发酵方式制作的酸鸡肉为研究

对象，以新鲜鸡肉为对照，检测二者的ｐＨ值、色泽、质构、嫩度、挥发性风味物质
的变化，并进行微生物分离、鉴定和感官评价，研究酸鸡肉的食用品质．结果
表明：与新鲜鸡肉相比，酸鸡肉的品质显著改变，其中，ｐＨ值、Ｌ值和弹性均
显著减小，ｂ值、硬度、内聚性、咀嚼性和嫩度均显著增加，ａ值变化不显著；挥
发性风味物质由新鲜鸡肉的３６种增至５５种，其中，对酸鸡肉风味有直接贡
献的酸类物质的质量分数从６．０３％增至２９．００％；发酵后的菌落总数和乳酸菌
数量均显著增加；酸鸡肉的组织形态、气味、滋味３个方面的感官评分均显著
提高，色泽也优于新鲜鸡肉，但差异不显著．
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０　引言

酸肉也称酸肉，是一类具有两千多年历

史的乳酸菌型发酵肉制品，也是黔渝、湘西地区

少数民族的传统特色食品［１］．由于微生物和酶

的作用，酸肉中的糖类、脂肪、蛋白质、有机酸

等组分及其含量均发生了变化，这不仅形成了

酸肉独特的风味，而且其营养价值也发生了

很大改变［２］．早在１９９８年，业界就对永德酸

肉进行了研究［３］．目前，酸肉的研究报道主要

集中在传统酸猪肉制品：俞彦波等［４］研究发

现，酸猪肉的最佳制作工艺条件为食盐添加

量４．５％，糯米粉添加量８％，１５℃条件下密闭

发酵６０ｄ，同时可添加辣椒等佐料进行发酵；韦

诚等［５］研究发现，酸猪肉在食盐添加量为

５％，糯米粉添加量为１０％，２０～２５℃条件下发

酵２０～８０ｄ时，具有较好的食用品质；张瑶

等［６］研究发现，酸猪肉粉的最佳制作工艺条

件为发酵温度３０℃，发酵时间１０ｄ，糯米粉与

猪肉的质量比２．５１；周才琼等［７］对酸猪肉

中的微生物区系进行研究发现，传统酸猪肉

中可分离乳酸菌、酵母菌、葡萄球菌等，其中乳

酸菌为优势菌群，未发现霉菌；姜亚［８］对酸猪

肉风味物质的形成进行研究发现，酸猪肉的

挥发性成分从发酵前的３１种增至发酵结束时

的８５种，其中酯类、醛类和碳氢化合物从发酵

前的７种、８种和１０种分别增至发酵结束时的

２３种、２３种和２７种，且质量分数也发生了很大

变化．国外也有对酸猪肉的大量研究成果：

Ｊ．Ｌｙｕ等［９－１０］研究了温度对酸猪五花肉酸味

细菌群落、代谢产物和品质的影响，发现在发酵

过程中可观察到微生物的演替，其中优势微生

物种类发生了变化，同时，随着发酵温度的升高

和发酵时间的延长，酸猪五花肉的 ｐＨ值降

低，乳酸和游离氨基酸含量增加（Ｐ＜０．０５），且

这种趋势在高温下更明显，另外，较高的发酵温

度（尤其是２５℃）有利于实现快速发酵，提高

其食用品质；Ｊ．Ｅ．Ｍｏｏｒｅ等［１１］对酸猪肉的食

用安全性进行分析发现，不适宜的制作条件及

食用方法易导致胃肠疾病的发生；Ｍ．Ｏｈａｔａ

等［１２］对酸猪肉的风味物质进行研究发现，风

味物质主要包括酸类、醛类、醇类等，其中以酸

味物质为主．

目前关于酸鸡肉的研究成果较少．然而，

在发酵过程中，酸鸡肉由于微生物和酶的作

用，其糖类、脂肪、蛋白质等大分子化合物会发

生降解，产生多肽、氨基酸、挥发性脂肪酸等小

分子化合物，使得酸鸡肉更易消化吸收；另

外，酸鸡肉不仅具有鸡肉的香味和糯米粉的

清香，还具有独特的发酵酸味，极具食用价

值［１３－１４］．但目前关于酸鸡肉的色泽、质构、微

生物等食用品质特性的研究还较少，这在一定
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程度上制约了其工业化生产．鉴于此，本研究拟

以采用黔渝、湘西地区传统密封厌氧发酵方式

制作的酸鸡肉为研究对象，以新鲜鸡肉为对

照，通过测定二者的 ｐＨ值、色泽、质构、嫩度、

挥发性风味物质、微生物、感官评分等指标，研

究酸鸡肉的食用品质，以期为酸鸡肉的深

入研究和工业化生产提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要材料与试剂
新鲜鸡胸肉，青岛正大有限公司产；糯米

粉，鑫贝食品有限公司产；食盐，鲁盐集团有限

公司产；即用型平板计数培养基（ＰＣＡ）、乳酸菌

培养基（ＭＲＳ），青岛海博生物有限公司产．

１．２　主要仪器与设备
ＳＴＡＲＴＥＲ３００型便携式 ｐＨ计，奥豪斯仪

器公司产；ＣＲ－４００型便携色差仪（测量直径

１０ｍｍ），上海恰森仪器有限公司产；ＴＰＡ－

Ｘｔｐｌｕｓ型质构仪，英国 ＳｔａｂｌｅＭｉｃｒｏＳｙｓｔｅｍ公司

产；Ｃ－ＬＭ３型数显式肌肉嫩度仪，东北农业大

学工程学院研制；气相色谱 －质谱联用仪

（ＧＣＭＳ），江苏天瑞仪器股份有限公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　样品制备　将新鲜鸡胸肉洗净，切成约

３ｃｍ×５ｃｍ×０．５ｃｍ的块状；加入质量分数分

别为５％、１５％的食盐和糯米粉后揉制均匀；装

入无菌坛中，在２０～２５℃条件下密封厌氧发酵

３０ｄ．

１．３．２　ｐＨ值测定　参照张倩等［１５－１６］的方法，

并稍作修改．称取１０ｇ绞碎的样品，加入９０ｍＬ

蒸馏水，浸提２０ｍｉｎ后过滤，取上清液，用便携

式 ｐＨ计测定样品的ｐＨ值．

１．３．３　色泽测定　使用便携色差仪对样品进

行色泽测定，分别记录 Ｌ值、ａ值和ｂ值作为

所测样品的亮度值、红度值和黄度值．每个样品

取３个点进行测定，取平均值．

１．３．４　质构测定　参照韦诚等［５，１７］的方法，

并稍作修改．采用质构仪对样品进行 ＴＰＡ质

构分析，测试条件为：ＴＰＡ０．５探头；测试速度

１．００ｍｍ／ｓ；循环次数２次；触发点负载５ｇ；压

缩度５０％．每个样品取３个点进行测定，取平

均值．

１．３．５　嫩度测定　采用数显式肌肉嫩度仪测

定样品的嫩度，每个样品取３个点进行测定，取

平均值．

１．３．６　挥发性风味物质测定　参照黄群

等［１８－１９］的方法，并稍作修改，对样品进行固相

微萃取．具体操作为：称取５．０ｇ样品置于萃取

瓶中，在 ６０℃固相微萃取手动套装中预热

５ｍｉｎ后，插入 ６５μｍＰＤＭＳ／ＤＶＢ萃取柱；在

６０℃水浴中吸附３０ｍｉｎ后，于 ＧＣＭＳ进样口

２５０℃解吸２５ｍｉｎ．

参照黄群等［１８，２０］的方法测定样品挥发性

风味物质，并稍作修改．主要测试条件如下．

ＧＣ测试条件：色谱柱为 ＨＰ－５毛细管柱

（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ）；载气为Ｎ２，流速

为１．８ｍＬ／ｍｉｎ，不分流模式；进样口初始温度

为４０℃，保留１０ｍｉｎ，以４．０℃／ｍｉｎ速率升温

至６０℃后，再以 １８．０℃／ｍｉｎ速率升温至

２５０℃，保留１０ｍｉｎ．

ＭＳ测试条件：接口温度为２５０℃；电离子

源温度为２００℃；电离方式为 ＥＩ；电子能量为

７０ｅＶ；扫描质量范围为３３～４５０Ａｍｕ；２５０℃

解吸附２５ｍｉｎ．

１．３．７　微生物分离鉴定　参照胡永金等［２１］的

方法，并稍作修改，采用涂布平板计数法测定样

品菌落总数．称取２５．０ｇ样品，加入２２５ｍＬ无

菌生理盐水中，于８０００～１００００ｒ／ｍｉｎ条件下

均质１～２ｍｉｎ；吸取１ｍＬ样液，加入９ｍＬ无菌

生理盐水中，吹打均匀，进行样品的系列梯度稀

释，制成１０倍梯度稀释样液；选择２—３个不同

梯度稀释样液，分别吸取０．２ｍＬ样液涂布于
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２个ＰＣＡ培养基平板中；将培养基平板置于

（３６±１）℃恒温培养箱内培养（４８±２）ｈ后，

计数平板上的所有菌落数．

按照ＧＢ４７８９．３５—２０１６［２２］测定样品乳酸

菌数量．选择 ２—３个上述不同梯度稀释样液，

分别吸取１．０ｍＬ样液涂布于２个ＭＲＳ培养基

平板中；将培养基平板置于（３６±１）℃恒温厌

氧培养箱内培养 （７２±２）ｈ后，计数平板上的

所有菌落数．

１．３．８　感官评价　参考韦诚等［５］的方法，并稍

作修改．采用１０分制，分别对样品的色泽（Ｘ１）、

组织状态（Ｘ２）、气味（Ｘ３）、蒸熟后滋味（Ｘ４）进行

评价．感官评价总分记为 Ｘ，且 Ｘ＝０．２Ｘ１＋

０．２Ｘ２＋０．３Ｘ３＋０．３Ｘ４．感官评价标准见表１．

１．４　数据分析
采用Ｅｘｃｅｌ进行数据处理，采用 ＳＰＳＳ２１．０

进行单因素方差分析（ｏｎｅｗａｙＡＮＯＶＡ）．

２　结果与分析

２．１　ｐＨ值分析
ｐＨ值是衡量酸鸡肉食用品质的一个重

要指标．酸鸡肉的 ｐＨ值变化见表２．由表２

可知，酸鸡肉较新鲜鸡肉的 ｐＨ值显著减小

（Ｐ＜０．０５），表明发酵对鸡肉的ｐＨ值有较大影

响．这可能是因为酸鸡肉在厌氧发酵过程中
产生了一些酸性物质，且乳酸菌大量增殖．该研

究结果与冉春霞等［２３］的研究结果一致．
２．２　色泽分析

色泽是判断肉制品新鲜度的重要指标．酸
鸡肉的色泽变化见表３．由表３可知，新鲜鸡
肉较酸鸡肉的Ｌ值显著减小（Ｐ＜０．０５），ａ

值变化不显著（Ｐ＞０．０５），ｂ值显著增加（Ｐ＜
０．０５）．这可能一方面是因为新鲜鸡肉中含有的
肌红蛋白（Ｍｂ）和血红蛋白（Ｈｂ）对其呈现红色
有重要作用，而在发酵过程中，脂质氧化产生的

自由基会引起 Ｍｂ氧化，从而使酸鸡肉呈褐
红色或苍白色；另一方面，发酵过程中产生的

ＮＯ与Ｍｂ螯合生成亚硝基肌红蛋白，使酸鸡
肉呈暗红色．该研究结果与韦诚等［５］的研究结

果一致．但新鲜鸡肉的 Ｌ值／ａ值大于酸鸡
肉，而ｂ值／ａ值小于酸鸡肉．这可能是因为
酸鸡肉的颜色逐渐变淡，由暗红色开始变为

黄色．
２．３　质构分析

肉制品的质构特性能反映一些成分的变

化．酸鸡肉的质构变化见表４．由表４可知，
酸鸡肉与新鲜鸡肉在硬度、弹性、内聚性、咀

嚼性４个方面均有显著差异（Ｐ＜０．０５），其中，
酸鸡肉的硬度、内聚性、咀嚼性均大于新鲜鸡

肉，而弹性小于新鲜鸡肉．这可能是因为鸡肉在
发酵过程中产生的酸与盐发生胁迫作用，使酸

凝胶化程度增加，并发生蛋白质变性，从而导致

表１　感官评价标准表
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｔａｂｌｅ

分值／分 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４

７．６～１０．０ 色泽红润诱人，相对鲜肉
略偏暗红色

肉表面的米粉湿润发黏，
呈白色糊状，组织较鲜肉

更紧致

酸味香醇浓郁，有良好的
乳酸发酵肉香，无生肉

气味，无异味
酸爽适口，回味悠长

５．１～７．５ 暗红或紫红色，但光泽
略暗

肉表面的米粉较湿润，
略微呈白色糊状，组织

较鲜肉紧致

发酵酸香味较淡，无生肉
气味，略有刺激性气味

酸味较适口，回味较长，
异味不明显

２．６～５．０ 淡红色，光泽偏暗，肉表面
颜色分布不均

肉表面粘附较多米粉或
米粉层消失，组织略微疏软

发酵酸香味很淡，有刺激
性气味，或酸味过于浓烈

略有酸涩感，回味短，
略带异味

０～２．５ 色泽暗淡无光泽，或发黄
发白，或有异色

肉表面粘附的米粉干燥
粗糙，组织过硬或松散

无发酵酸香味，异味、生肉
味明显，或有氨臭味

有酸涩味、哈喇味等，
难以入口
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表２　酸鸡肉的ｐＨ值变化

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｆｓｏｕｒｃｈｉｃｋｅｎ

组别 ｐＨ值
新鲜鸡肉 ６．４４±０．１４ａ

酸鸡肉 ５．７３±０．１２ｂ

　注：同列中不同小写字母肩标表示差异显著 （Ｐ＜０．０５），
下同．

其硬度和咀嚼性增加；微生物代谢导致的 ｐＨ

值减小使鸡肉内部结合键的强度增加，从而使

其内聚性增加；而蛋白质的凝胶劣化可使鸡肉

的弹性减小［２４］．

２．４　嫩度分析
嫩度是评价肉类食用品质的重要指标之

一，也是消费者评判肉质优劣进而影响消费意

向的重要因素，主要由组织成分和结构决

定［２５］．酸鸡肉的嫩度变化见表５．由表５可

知，酸鸡肉较新鲜鸡肉的嫩度显著增加（Ｐ＜

０．０５）．这可能是因为食盐、糯米粉与鸡肉混合

发酵对肉质产生了影响．有研究发现，加工过程

中肉制品内部发生的复杂变化对肉制品嫩度有

很大影响［２６］，但具体发生了哪些变化尚待进一

步研究．

２．５　挥发性风味物质分析
新鲜鸡肉和酸鸡肉的挥发性风味物质离

子流图如图１所示．由图１可以看出，与新鲜鸡

肉相比，酸鸡肉的挥发性风味物质增加，其主

要挥发性风味物质变化见表６．由表６可知，酸

鸡肉的主要挥发性风味物质由新鲜鸡肉的

３６种增至５５种，主要包含酯类、醇类、醛类、酸

类、烷烃类等物质．其中，酯类物质由４种增至

６种，质量分数由９．０４％增至１０．８３％；醇类物

质由６种增至９种，质量分数由１０．０９％增至

１４．１９％；醛类物质由４种增至９种，质量分数

由３．５３％增至９．１０％；酸类物质由３种增至９

种，质量分数由６．０３％增至２９．００％；烷烃类物

质由１１种增至１２种，质量分数由２０．９３％减至

１１．６０％；烯烃类物质由１种增至２种，质量分

数由１．３２％增至３．６０％．除上述主要挥发性

风味物质外，酸鸡肉和新鲜鸡肉还含有酮类、

醚类等物质．这可能是因为蛋白质和脂肪被分

解后产生了醇类、醛类、酯类等产物，再加上乳

酸菌大量增殖，其发酵糖类的主要产物是酸类

物质，因此，这些产物的综合作用形成了酸鸡

肉的独特风味．该结果与周才琼等［１，１５］的研究

结果一致．

２．６　微生物分析
酸鸡肉是一类厌氧自然发酵的发酵肉制

品，因而在发酵过程中控制好微生物的数量极

其重要．酸鸡肉的微生物变化见表７．由表７

可知，酸鸡肉较新鲜鸡肉菌落总数和乳酸菌

数量均显著增加（Ｐ＜０．０５），但二者的数量变

化均在国家食品安全标准范围之内，对人体健

康无危害；发酵后乳酸菌数量的显著增加也表

表３　酸鸡肉的色泽变化

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｃｏｌｏｒｏｆｓｏｕｒｃｈｉｃｋｅｎ

组别 Ｌ值 ａ值 ｂ值 ｂ值／ａ值 Ｌ值／ａ值
新鲜鸡肉 ５１．０５±０．９２ａ ３．８９±０．１９ａ ３．４４±０．１７ｂ ０．８８ １３．１１
酸鸡肉 ４４．２４±０．１３ｂ ３．７１±０．１２ａ ４．５３±０．１９ａ １．２２ １１．９２

表４　酸鸡肉的质构变化

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｅｘｔｕｒｅｏｆｓｏｕｒｃｈｉｃｋｅｎ

组别 硬度／Ｎ 弹性／ｍｍ 内聚性 咀嚼性／Ｎ
新鲜鸡肉 ６３６．９５±２２．８９ｂ ０．７３±０．０１ａ ０．４８±０．０３ｂ ３３４．２９±４７．７６ｂ

酸鸡肉 ２１６６．３４±１３０．９８ａ ０．６４±０．０２ｂ ０．６７±０．０３ａ ６８３．１７±８３．５９ａ
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表５　 酸鸡肉的嫩度变化

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｅｎｄｅｒｎｅｓｓｏｆｓｏｕｒｃｈｉｃｋｅｎ

组别 嫩度／Ｎ
新鲜鸡肉 １８．９９±１．５１ｂ

酸鸡肉 ２８．７４±１．２７ａ

图１　新鲜鸡肉和酸鸡肉的挥发性

风味物质离子流图

Ｆｉｇ．１　Ｉｏｎｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒ

ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎｆｒｅｓｈｃｈｉｃｋｅｎａｎｄｓｏｕｒｃｈｉｃｋｅｎ

明，乳酸菌在发酵过程中可能逐渐成为优势菌．

这可能是因为厌氧发酵有利于乳酸菌的增殖，

而抑制了其他杂菌的生长．该结果与刘晓强
等［２７－３０］的研究结果一致．
２．７　感官评价分析

酸鸡肉的感官评价结果见表 ８．由表 ８
可知，酸鸡肉较新鲜鸡肉在组织形态、气味、

滋味３个方面均存在显著差异（Ｐ＜０．０５），且
得分均呈增长趋势；在色泽方面，二者无显著差

表６　酸鸡肉的主要挥发性风味物质变化

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｍａｉｎｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｏｕｒｃｈｉｃｋｅｎ

类别
保留时
间／ｍｉｎ 化合物名称

质量分数／％

新鲜
鸡肉

酸
鸡肉

酯
类

０．１３３ 异硫氰酸乙酯 ３．５０ —

０．３４５ 异磺胆酸乙酯 １．６１ ３．１１
５．６９１ 叔丁基二甲基甲硅烷基酯 — １．３５
１３．０２４ 丁酸乙酯 — ０．７５
３６．３２０ 棕榈酸异丙酯 — ０．９５

３８．２９２ （５β）孕烷－３，２０β二醇－
二乙酸酯

３．４５ ２．４３

３９．２９８ 异乙醇酸乙酯 ０．４８ １．２４

醇
类

０．５６８ １－戊醇 — ２．８０
１．２１０ ２，３－丁二醇 ２．１４ ２．４２
４．０１８ １－己醇 １．２７ ２．１６

４．１７３ Ｚ，Ｚ－２，５－十五碳
二烯－１－醇 １．８９ —

６．２７４ １－辛烯－２－醇 ０．３５ １．５０
７．６８４ １，３－二甲基－２－丁醇 — １．５２
１２．０５８ ２，４－二甲基环己醇 — ０．９８
１５．５６１ １－辛烯－３－醇 — ０．４７
１５．７８０ ２－壬烯－１－醇 — ０．６５
１８．２１９ ２－乙基－１－己醇 ２．９１ —

１８．５２４ Ｚ，Ｚ－２，１３－十八碳
二烯－１－醇 １．５３ １．６９

醛
类

０．９７０ 己醛 — ２．３１
３．５３０ 庚醛 ０．４８ ０．７９
４．４６９ 己醛 １．１７ １．４９
８．０９２ １，４－庚二烯醛 — １．２６
１０．４０５ 苯乙醛 — ０．４１
１１．５１６ ２－辛烯醛 １．２９ １．３４
１２．２８７ 壬烯醛 — ０．２５
１３．７７３ 辛醛 ０．５９ ０．９７
１９．５４２ 壬醛 — ０．２８

酸
类

１．６６３ 胱氨酸 ３．０４ ０．２９
３．９２４ 棕榈酸 — ５．２８
５．３４７ 苯丙酸 — ３．７２
７．２２３ 辛酸 ０．５９ ３．４７
８．４６１ 己酸 — ２．６７
１５．１１２ 癸酸 — ２．４１
４０．５７１ １，１，３－丙三酯－二十二烷酸 ２．４０ ３．４７
４０．７８１ 丙酸 — ４．２０
４１．０２２ 十二烷酸 — ３．４９

烷
烃
类

０．２９８ ７－８－环氧木烷 ８．３２ —

０．８４４ 辛烷 — １．１４
２．９８９ 己烷 — １．２６
５．２１７ 六甲基－环三硅氧烷 ０．９１ —

５．９９３ 壬烷 — １．９４
１３．９９０ 反－１，２－甲基环丁烷 ５．６０ —
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表６（续）

类别
保留时
间／ｍｉｎ 化合物名称

质量分数／％

新鲜
鸡肉

酸
鸡肉

１６．４２０ ３－乙酰氧基十二烷 — ０．４３
１７．０８２ 八甲基－环四硅氧烷 １．２３ １．４８
１９．３５１ 十一烷 ２．４１ ２．７８
２０．７４１ 十甲基－环戊硅氧烷 ０．２４ —

２０．８７０ ３，５－二丁氧基－六甲基－
四硅氧烷

０．１７ —

２１．３８０ 十二甲基－环己硅氧烷 ０．３５ —

２２．５５３ 十四甲基－环庚硅氧烷 ０．６１ —

２７．６３０ 十六烷基－环辛硅氧烷 ０．４３ ０．３１
３０．１９２ 十八烷基－环烷基硅氧烷 ０．６６ ０．３１
３２．４１３ 十四烷基－环氧乙烷 — ０．４６
３４．２６８ 八硅氧烷－十六烷 — ０．２７
３９．９６３ 三癸烷 — ０．７２
４２．０７５ ３－乙酰氧基－７，８－环氧木烷 — ０．５０

烯烃
类

３．００７ １，３－环戊二烯 １．３２ ２．８９
６．９７０ 四甲基－环己烯 — ０．７１

其
他
类

０．６１１ １，３－氧嗪－２－硫酮 — ０．２３
６．５３８ 辛酮 ４．９２ １．６９
２５．６７０ Ｏ－癸基－羟胺 — ０．３９
１．３６８ 苯乙胺 １．９５ ０．８７
４．８７２ １，２－苯并异噻唑－３－胺 ２．７６ ３．１７
１．３３３ 四乙酰－ｄ－二甲苯腈 ０．６１ １．３３
１．６９０ Ｓ－甲基－二硫代氨基甲酸盐 ４．７９ —

１６．１１７ 二正癸基砜 — ０．７２
３５．８６６ １－单油酸甘油三甲基硅醚 １．３１ ２．４８
３７．１６３ ３－羟基－螺甾 ０．３２ —

表７　酸鸡肉的微生物变化

Ｔａｂｌｅ７　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｂｉａｌｂａｃｔｅｒｉａｏｆ

ｓｏｕｒｃｈｉｃｋｅｎ ＣＦＵ／ｇ

组别 菌落总数 乳酸菌数量

新鲜鸡肉 ４．５４±０．０３ｂ ３．７９±０．０６ｂ

酸鸡肉 ６．０７±０．０２ａ ５．８９±０．０５ａ

表８　新鲜鸡肉和酸鸡肉的感官评价结果

Ｔａｂｌｅ８　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｆｒｅｓｈｃｈｉｃｋｅｎａｎｄｓｏｕｒｃｈｉｃｋｅｎ 分

组别 色泽 组织形态 气味 滋味

新鲜鸡肉 ６．７±０．７８ａ ６．５±０．６８ｂ ５．８±０．７２ｂ６．１±０．８７ｂ

鲜鸡肉 ７．２±０．５３ａ ７．４±０．５０ａ ７．１±０．６４ａ７．３±０．９１ａ

异（Ｐ＞０．０５），但得分也有一定增长．由感官评

价总得分可知，酸鸡肉的可接受性较高．该结

果与范晓文等［３１］的研究结果一致．

３　结论

本文以酸鸡肉为研究对象，以新鲜鸡肉

为对照，测定了二者的 ｐＨ值、色泽、质构、嫩

度、挥发性风味物质、微生物、感官评分等指标，

结果表明：与新鲜鸡肉相比，酸鸡肉具有良好

的食用品质，其中，ｐＨ值、Ｌ值和弹性均显著

减小，ｂ值、硬度、内聚性、咀嚼性和嫩度均显

著增加，ａ值呈下降趋势但变化不显著；酸

鸡肉的挥发性风味物质由新鲜鸡肉的３６种增

至５５种，主要为酯类、醇类、醛类、酸类、烷烃类

等物质，其中，对酸鸡肉风味影响较大的酸类

物质的质量分数显著增加，从 ６．０３％增至

２９．００％；酸鸡肉的菌落总数和乳酸菌数量均

显著增加，但二者的数量变化均符合国家安全

标准，且乳酸菌在发酵过程中起到重要作用；酸

鸡肉的组织形态、气味、滋味３个方面的感官

评分均显著提高，色泽也优于新鲜鸡肉，但差异

不显著．未来可进一步优化酸鸡肉的制作工

艺，分离、纯化和利用有益菌株，推进酸鸡肉

的工业化生产，在满足现代人群对食物营养、安

全、美味追求的同时，促进黔渝、湘西地区少数

民族饮食文化的传承和发展．
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摘要：在简述固定化酶及其特性的基础上，对固定化酶在食品工业（食品加工贮

藏、食品添加剂生产、生物活性肽制备和食品检测）中的应用研究进行综述．指
出：将固定化酶应用于食品工业中，既可提高酶的稳定性和生产效率、实现酶的

重复利用、增加目标物的工业产量、降低生产成本，还可保留产品的原有风味、

增加其功能性，同时也可提高生物传感器的检测灵敏度、缩短反应时间及简化

操作步骤．未来可在寻求新的固定化技术和固定化载体、优化固定化预分离技
术、制备能够进行多酶反应的新型固定化酶等方面开展深入研究，以进一步推

进固定化酶在食品工业中的应用．
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ｉｎｄｕｓｔｒｙ．

０　引言

早在８０年前，一些专家发现吸附在骨炭粉
上的酶具有生物活性，启发了业界学者对固定

化酶的探索．１９５３年，Ｎ．Ｇｒｕｂｈｏｆｅｒ等［１］将聚苯

乙烯树脂重氮化后作为载体与胃蛋白酶、淀粉

酶、羧肽酶、核糖核酸酶共价结合，制成了最早

的固定化酶．１９６９年，日本的千一郎将固定
化的氨基酰化酶（该固定化酶的生产成本比游

离酶低６０％）成功应用于Ｄ－氨基酸、Ｌ－氨基
酸的光学分析，开拓了国际上利用固定化酶进

行连续工业化生产的道路，这也是酶应用历史

上的一次伟大变革［２］．１９７０年，中国科学院生
物化学研究所和中国科学院微生物所开始研究

固定化酶，揭开了我国探索固定化酶的序幕．随
后，国内多家科研单位开始研究固定化酶，发展

势头锐不可挡．本文在简述固定化酶及其特性
的基础上，综述了固定化酶在食品加工贮藏

（乳制品加工、水产品加工、油脂改性、啤酒储

存）、食品添加剂（高果糖浆、低聚果糖、Ｌ－苹
果酸、Ｌ－天门冬氨酸、阿斯巴甜）生产、生物活
性肽（酪蛋白磷酸肽（ＣＰＰ）、高 Ｆ值寡肽）制备
和食品检测中的应用现状，并指出了未来的研

究方向，以期为固定化酶在食品工业中的广泛

应用提供参考和新思路．

１　固定化酶

采用人工措施将酶从生物体内提取出来并

固定到相应的载体上，即可制得在一定空间内

具有催化效应的固定化酶．固定化酶主要有线

条、颗粒、薄膜、酶管等形状，其中，颗粒固定化

酶的应用最为广泛，它和线条固定化酶主要用

于发酵工业生产，可大大提高发酵的反应效率；

薄膜固定化酶主要用于酶电极；酶管固定化酶

的机械强度较大，主要用于食品检测［３－５］．固定

化酶除了具有酶的一般催化特性（如底物特异

性、反应温和、高效等）［６］外，还具有如下优点：

可提高对温度、ｐＨ值的适应性，以及对蛋白酶、

抑制剂的抗性［７］；可通过简单的方法回收再利

用，且酶活力损耗少；后续与产物、底物的分离

纯化较容易［８］；可批量操作并具有连续性，适用

于连续化、自动化的工业生产［９］．然而，固定化

酶在固定化处理、分离等过程中具有如下缺点：

工业化生产投资较大；固定化预分离时酶活力

的损失较大，其中胞内酶尤为明显；不易进行多

酶反应，辅助因子在某些酶的反应中起关键作

用；小分子底物易与固定化酶反应，大分子底物

与其反应概率较低，且只对水溶性底物具有催

化作用［１０］．

固定化酶的固定方法主要包括包埋法、吸

附法、共价法和交联法［１１－１８］．其中，包埋法不涉

及酶的构象和酶分子的化学变化，合成简单，但

存在扩散限制、传质受阻等问题，不适合催化大

分子底物［１７］；吸附法工艺简单，条件温和，载体

选择范围广且可再生，主要通过一些较弱的相
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互作用力（如氢键、范德华力、亲疏水作用、静

电作用等）实现酶的固定化；共价法和交联法

属于化学固定方法，所形成的化学键由于能量

较高而难以断裂，故这两种固定方法不

可逆［１８］．

近年来，固定化酶被广泛应用于食品、医

药、化工等行业［１９］，因其具有节约资源和能源、

减少或防治污染的生态环境效应而符合当代可

持续发展的战略要求．王欢等［２０］利用氨基化树

枝状介孔ＳｉＯ２固定葡萄糖氧化酶，用于检测血

清和饮料中的葡萄糖，该固定化酶重复使用３６

次以上仍具有８０％的相对酶活力．该方法操作

方便、准确度高，提高了酶的ｐＨ稳定性和热稳

定性，降低了检测成本．Ｎ．Ｍａｒｊａｎ等［２１］使用多

醛交联剂制备了磁性纳米粒子固定果胶酶，提

高了果胶酶的回收率和酶活力．Ｍ．Ｍ．Ｄ．Ｊúｌｉａ

等［２２］利用固定化壳聚糖酶生产壳寡糖，与β－

葡萄糖苷酶、纤维素酶相比，该固定化酶表现出

较高的稳定性，在水解６个周期后，仍可保持

７０％的初始酶活力．

２　固定化酶在食品加工贮藏中的
应用

２．１　乳制品加工
乳制品是人们日常所需蛋白质等的重要来

源，其对固定化酶的要求较高，因而，如何利用

固定化酶生产高质量的乳制品是研究人员一直

关注的重点．１９９８年底，中国食品添加剂标准

化委员会将乳糖酶列为食品添加剂的新品种，

使乳糖酶在乳制品工业中的应用更为广泛．固

定化乳糖酶可分解乳糖、制造干酪，主要应用于

液体乳制品（如低乳糖牛奶）、冷冻乳制品（如

冰激凌、雪糕、速冻酸乳酪）、糖的替代添加剂

（如低聚半乳糖）等方面．牛奶中的乳糖含量一

般为４．３％～４．５％，乳糖酶可将其分解为葡萄

糖和半乳糖，避免乳糖不耐症患者产生腹胀、腹

泻等不良反应．固定化乳糖酶能够连续水解乳

制品中的乳糖，大大提高乳糖的分解效率［２３］．

李燕等［２４］采用聚丙烯酰胺凝胶包埋米曲霉制

备了固定化乳糖酶，该固定化酶的热稳定性明

显增强且适宜的温度范围增大，酶活力损失较

少，机械强度也有所增大．使用该固定化酶水解

牛奶，不但能够保持牛奶原有的风味，还能增加

甜度，减少其他糖类的添加量［２５］．将固定化乳

糖酶应用于冰淇淋类产品的加工中，既可提升

冰淇淋类产品的口感和甜度，还可弥补乳糖在

低温时易结晶的缺点［２６］．

２．２　水产品加工
酶工程是对水产品加工影响最大的一种生

物技术，固定化酶不仅可改善水产品的品质，还

可提升水产品的营养价值．海参是一种营养价

值较高的海鲜产品，由于放养密度过大、日常管

理不科学、池底环境含氮量较高、人工复合饵料

研究滞后等问题，海参的多种并发症日益凸现．

在饵料中适量添加益生菌和有助于海参消化的

酶制剂是解决上述问题的关键．李向阳等［２７］采

用包埋法，将真菌α－淀粉酶固定化在环保、无

毒、廉价的海藻酸钠上制成海参饵料添加剂，提

高了海参肠道内淀粉的消化利用率，减少了代

谢产物的排出量．固定化酶也可使一些低附加

值水产品副产物得到更为合理的利用．罗非鱼

是较为常见的淡水养殖鱼类，在水产加工方面

主要用于鱼片的生产，其副产物一般用作饲料

或肥料，利用率很低．瞿叶辉［２８］采用吸附法制

备壳聚糖埃洛石 （ＣＳ／ＨＮＴｓ）复合微球并用于

固定木瓜蛋白酶，该固定化酶储存性更好，稳定

性更高，可大大提高木瓜蛋白酶的利用价值．利

用该固定化酶从罗非鱼副产物中提取的抗氧化

活性多肽，可作为添加剂应用于食品、化妆品等

行业．

２．３　油脂改性
脂肪酶是一种能够显著提高油脂催化效率
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的绿色生物催化剂，在油脂工业中应用广泛，可

通过水解、酯交换、酯转移等反应达到油脂改性

的目的［２９］，例如，１，３－特异性脂肪酶可进行酶

促酯交换反应，将棕榈油催化改性为制作巧克

力的代可可酯［３０］．然而，脂肪酶易受水、温度、

ｐＨ值、酶液浓度、底物浓度、酶的激活剂或抑制

剂等因素影响，导致酶失活、目标物产率降

低［３１］．为了解决上述问题，Ｒ．Ｒａｏ等［３２］使用固

定化的脂肪酶Ｍ６０催化鳕鱼肝油，获得了富含

ｗ６或ｗ３系列多不饱和脂肪酸等脂类物质；

Ｊ．Ｂ．Ｌｙｕ等［３３］通过共价连接方式，将用醛标记

的枯草芽孢杆菌脂肪酶Ａ固定在Ｆｅ３Ｏ４单分散

磁铁矿微球上，重复反应１０次后，该固定化脂

肪酶的酶活力仍能保持在９０％，同时，酶的热

稳定性和溶解度大大提高，酶凝聚在一起的可

能性也被降低．

２．４　啤酒储藏
在储藏过程中，啤酒中的多肽和多酚成分

会发生聚合反应，造成啤酒出现浑浊现象．木瓜

蛋白酶可以水解啤酒中的多肽和蛋白质，但由

于水解度的大小直接影响啤酒的泡沫稳定性，

所以需要控制水解程度［３４］．温燕梅等［３５］采用

吸附－交联法使胰蛋白酶先吸附于磁性胶体粒

子表面，然后利用戊二醛双功能试剂交联形成

固定化酶，该固定化酶对预防啤酒浑浊有明显

的效果．赵炳超等［３６］以戊二醛为交联剂、介孔

分子筛ＭＣＭ－４８作载体固定木瓜蛋白酶，所

得固定化酶的热稳定性显著提高，ｐＨ稳定性和

储藏稳定性也有明显改善．经固定化酶处理的

啤酒，既可保持储藏过程中良好的澄清度，也可

保证风味上与传统啤酒无明显差异．

３　固定化酶在食品添加剂生产中的
应用

　　高果糖浆、低聚果糖、Ｌ－苹果酸等是常用

的食品添加剂，利用性能稳定的固定化酶生产

这些食品添加剂，具有产量高、成本低等优点．

３．１　高果糖浆的生产
固定化葡萄糖异构酶是目前全球产量最

高、应用范围最广的一种固定化酶，一般是将其

固定在菌体上，常用的固定方法是热处理法，温

度需达到６０～６５℃，热处理时间持续１５ｍｉｎ．

以淀粉为原料生产高果糖浆的关键酶主要有以

下３种：α－淀粉酶，又称液化酶，主要起到淀粉

液化的作用；葡萄糖淀粉酶，其水解产物为 β－

葡萄糖；葡萄糖异构酶，可将葡萄糖异构为果

糖，是催化淀粉最关键的酶．早在１９７３年，研究

者就使用固定化的葡萄糖异构酶催化淀粉生产

高果糖浆．采用此方法获得的高果糖浆，果糖含

量高达５５％，且价格比蔗糖低１０％ ～２０％，经

济效益较高［３７］．使用高果糖浆替代蔗糖是固定

化酶应用最成功的工业案例，５００ｔ固定化的葡

萄糖可生产约１×１０７ｔ高果糖浆［３８］．但该工艺

在我国发展比较缓慢，目前只应用于高果糖浆

的小规模生产［３９］，因此，急需寻找新型固定化

载体，制备可以高产量生产高果糖浆的固定化

葡萄糖异构酶，以降低生产成本，提高经济

效益．

３．２　低聚果糖的生产
低聚果糖（ＦｒｕｃｔｏＯｌｉｇｓａｃｃｃｈａｒｉｄｓ，ＦＯＳ），又

称蔗果低聚糖，以菊芋粉为原料，通过菊糖内切

酶水解作用制得．低聚果糖既是一种新型糖源，

又是一种功能性保健食品，受到广大消费者的

青睐．低聚果糖的生产主要采用液体深层发酵

法，但此方法存在一定的缺点：生产酶的菌体不

能够再利用，酶的利用率也较低；过滤、除杂、脱

色等工艺使后处理过程成本增加．１９９５年，魏

远安等［４０］以少量 ＣａＣｌ２和戊二醛作为交联剂，

固定了ＧＸ－００１０菌株中的果糖基转移酶和壳

聚糖凝胶，发现１ｋｇ固定化果糖基转移酶可生

产１１３３０ｋｇ的低聚果糖浆，且该糖浆中的果糖

含量高达５８％．２０００年，该团队研究发现，经固
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定化的果糖基转移酶对温度的适应性更强，热

稳定性、酸碱稳定性和储存稳定性更高［４１］．目
前，低聚果糖生产中的主要问题是产率较低，仅

为４０％～６０％［４２］，而酶的固定化技术为提高低

聚果糖生产效率、降低成本提供了可能．
３．３　Ｌ－苹果酸、Ｌ－天门冬氨酸和阿斯巴甜

的生产

　　Ｌ－苹果酸是一种人体必需的有机酸，在三
羧酸循环中起重要作用，广泛应用于食品和医

药行业．Ｌ－天门冬氨酸是一种良好的营养增补
剂，主要添加于各种清凉饮料，是糖代用品阿斯

巴甜（Ａｓｐａｒｔａｍｅ，ＡＰＭ）的主要生产原料．研究
发现［４３］，固定化的富马酸酶在生产 Ｌ－苹果酸
和Ｌ－天门冬氨酸方面具有得天独厚的优势：
富马酸在固定化的富马酸酶催化下，可生成Ｌ－
苹果酸；富马酸与氨的结合物在天门冬氨酸酶

（从大肠杆菌中提取）催化下，可生成 Ｌ－天门
冬氨酸．通过该方法获得的Ｌ－苹果酸和Ｌ－天
门冬氨酸产量较高，一个１０ｍ３的固定化细胞
柱每月可生产数吨Ｌ－苹果酸和 Ｌ－天门冬氨
酸．阿斯巴甜，又称阿斯巴坦，是由 Ｌ－天门冬
氨酸和Ｌ－苯丙氨酸（或Ｌ－甲基苯丙氨酸酯）
以化学或酶催化反应合成的一种氨基酸二肽衍

生物，作为一种非碳水化合物类的人造甜味剂，

已被广泛应用于食品添加剂行业．目前，工业生
产阿斯巴甜最常用的方法是固定化酶耦合反

应．与传统的酶催化反应相比，固定化酶耦合反
应具有反应时间短、酶的回收利用率高、产物分

离纯化简单等优势．陈飞飞［４４］采用一种 ＮａＣｌ
增溶和微波辅助的方法，快速高效地制备了固

定化嗜热菌蛋白酶，该固定化酶的催化活力是

游离酶的１．６倍，其热稳定性和耐有机溶剂性
均有所提高，且可回收利用，极大地节约了生产

成本．

４　固定化酶在生物活性肽制备中的
应用

　　生物活性肽是一类对机体具有积极作用的

特异性蛋白片段，在蛋白序列中通常不具有活

性，但可通过酶解或微生物发酵等方式释放后

发挥作用［４５］．生物活性肽来源广泛，易消化利

用，安全性较高，因具有降胆固醇、降血压、抗

菌、抗氧化等生物活性而成为食品领域的研究

热点．然而，生物活性肽在食品中的应用受其制

备方法的影响［４６］．固定化酶酶解是制备生物活

性肽的主要方法之一，与酸水解、碱水解等化学

水解方法相比，不仅是一种绿色安全的方法，还

可最大限度地保护氨基酸不被破坏．

４．１　ＣＰＰ的制备
ＣＰＰ是一类源于酪蛋白的磷酸肽，在促进

机体对矿物质吸收和预防龋齿方面具有重要作

用，可添加到婴幼儿奶粉、中小学生营养奶、高

钙饼干、预防龋齿的牙膏等产品中［４７］．目前，日

本已生产液体营养食品、儿童咖哩饭、口香糖等

多种ＣＰＰ商业产品［４８］．１９９９年，吴思方等［４９］采

用固定化酶酶解酪蛋白制备了 ＣＰＰ，并通过正

交试验优化了其工艺参数，获得了粗制的 ＣＰＰ

产品．张黎明［５０］以壳聚糖为载体、戊二醛为交

联剂，利用固定化的胰蛋白酶酶解酪蛋白生产

ＣＰＰ，得率较高，生产成本较低．尽管 ＣＰＰ的制

备方法有很多，但每种方法各有利弊．其中固定

化酶酶解法具有天然、易控制、效果佳、可大批

量工业化生产等优势而应用广泛，但因酶的种

类有限，在食品工业中的应用也存在一定的局

限性．

４．２　高Ｆ值寡肽的制备
高Ｆ值寡肽是一个由２—９个氨基酸残基

组成的混合小肽（或称寡肽）体系，其支链氨基

酸与芳香族氨基酸的物质的量比值大于２０，具

有保肝、护肝、治疗肝脏疾病、抗疲劳、抗氧化、

延缓衰老等生理功能，食品和医学界对其关注

度均较高［５１］．黄程［５２］以碎鱿鱼肉为原料，以固

定化风味酶和固定化胃蛋白酶（由壳聚糖和戊

二醛为材料制备）作为催化酶制备了高 Ｆ值寡
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肽，并利用活性炭吸附法降低了其芳香族氨基

酸的含量．固定化的胃蛋白酶在酶解反应之后

仍可保持较高的酶活力，并可实现重复再利用．

５　固定化酶在食品检测中的应用

随着食品安全问题重要性的日益凸显，快

速、即时、低成本、便捷化的食品安全检测方法

受到研究者的重视［５３］．生物传感器是一种对生

物物质敏感，并可将生物物质浓度转换为电信

号进行检测的仪器，主要应用于食品检测、环境

监测等领域［５４］．生物传感器不仅可快速高效地

鉴定食品成分，降低检测仪器、试剂成本，而且

可实现实时在线检测，其可快速进行分子识别

和有毒有害物质检测得益于利用生物活性物质

固定化制备的敏感膜［５５］．张彦等［５６］制备了利

用壳聚糖将葡萄糖氧化酶固定在蛋膜和氧电极

的葡萄糖传感器，建立了快速测定葡萄糖含量

的方法，该生物传感器具有灵敏度高、反应时间

短、操作简单、成本低等特点．舒友琴等［５７］将固

定化酶和生物传感器联用，采用化学发光法高

效精准地检测食品中的淀粉含量，该方法误差

较小．伍周玲等［５８］采用固定化乙酰胆碱酯酶和

多碳纳米管制备了电化学生物传感器，该传感

器可用于食品中农药残留的快速高效检测，其

中，氨基甲酸酯类杀虫剂的含量可通过峰电流

值来定量．在酶基生物传感器中，酶固定化是影

响传感器性能的关键步骤，纳米生物催化技术

可大大提高其性能，展现出更好的选择性、稳定

性、可重复性和再现性．

６　结语与展望

本文对固定化酶及其特性、制备方法进行

了简述，对固定化酶应用于食品加工贮藏、食品

添加剂生产、生物活性肽制备和食品检测的研

究现状进行了综述，指出了固定化酶以其高催

化效率、高剩余酶活力、高稳定性已被广泛应用

于食品工业的多个领域；以固定化酶为基础的

生物传感器以其高选择性、高灵敏度已被成功

应用于食品中有毒有害物质和营养物质的检

测，在食品检测领域取得了较大进展．然而，目

前固定化酶在食品工业化生产中的投资较大且

应用技术尚不成熟，固定化预分离时酶活力的

损失较大，不易进行多酶反应．因此，研究者未

来可着重探索新的固定化技术和固定化载体，

优化固定化预分离技术，制备能够进行多酶反

应及对大分子底物具有催化效应的新型固定化

酶，以降低生产成本，提高经济效益．随着生物、

化学、信息技术等相关学科的快速发展，符合当

代可持续发展战略要求的固定化酶在食品行业

中的应用前景将会更加广阔．
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［４３］胡永红，欧阳平凯．苹果酸生产中残留富马酸

转成天门冬氨酸的研究［Ｊ］．南京化工大学学

报（自然科学版），１９９５（２）：５８．

［４４］陈飞飞．微波辅助嗜热菌蛋白酶的固定化及

其在阿斯巴甜前体合成中的应用［Ｄ］．杭州：

杭州师范大学，２０１２．

［４５］ＢＨＡＴＺＦ，ＳＵＮＩＬＫ，ＨＩＮＡＦＢ．Ｂｉｏａｃｔｉｖｅｐｅｐ
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品工业科技：１－１９［２０２０－０４－２６］．ｈｔｔｐ：∥
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［Ｊ］．食品科学，１９９８，１９（５）：３．

［４９］吴思方，汤亚杰，方尚玲．固定化酶生产活性

肽ＣＰＰ研究［Ｊ］．食品科学，１９９９（１２）：１５．

［５０］张黎明．固定化胰蛋白酶酶解酪蛋白产生酪

蛋白磷酸肽的条件研究［Ｄ］．成都：西华大

学，２００９．
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ｆｉｓｃｈｅｒｒａｔｉｏｏｌｉｇｏｐｅｐｔｉｄｅｂｙｐｒｏｔｅｏｌｙｓｉｓｏｆｃｏｒｎ

ｇｌｕｔｅｎｍｅａｌ［Ｊ］．ＣｚｅｃｈＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳｃｉ

ｅｎｃｅｓ，２００８，２６（１）：３８．

［５２］黄程．固定化酶法制备鱿鱼高 Ｆ值寡肽的研

究［Ｄ］．舟山：浙江海洋学院，２０１５．

［５３］齐骥，范鑫霞，邓冬梅，等．基于纸基平台的食

品安全快速检测方法研究进展［Ｊ／ＯＬ］．分析
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［５４］董文癑，姚培圆，吴洽庆．纳米材料固定化酶

的研究进展［Ｊ］．微生物学通报，２０２０，４７

（７）：２１６１．

［５５］尹志娜．固定化酶及其在食品和生物领域的

研究进展［Ｊ］．生命科学仪器，２００９，７（８）：

１１．

［５６］张彦，南彩凤，冯丽，等．壳聚糖固定化葡萄糖

氧化酶生物传感器测定葡萄糖的含量［Ｊ］．分

析化学，２００９，３７（７）：１０４９．

［５７］舒友琴，徐军．固定化酶化学发光法测定食品

中的淀粉含量［Ｊ］．中国粮油学报，２０１３，２８

（８）：１０２．

［５８］伍周玲，梁东军，郭明，等．新型固定化乙酰胆

碱酯酶传感器的制备及氨基甲酸酯农残检测

［Ｊ］．浙江农林大学学报，２０１４，３１（３）：４５７．
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烟用香精关键香气活性成分分析
Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｋｅｙａｒｏｍａａｃｔｉｖｅｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｆｌａｖｏｒｓｂａｓｅｄｏｎ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｅｎｓｏｒｙｓｃｉｅｎｃｅ
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１．郑州轻工业大学 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．郑州轻工业大学 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：采用同时蒸馏萃取结合气相色谱－质谱联用技术分析烟用香精中的挥发
性成分，利用气相色谱－质谱－嗅觉检测器联用技术结合香气提取稀释分析确
定其香气活性成分，同时对香气活性成分进行定量分析并计算其香气活性值，

通过香气重组实验与缺失实验确定烟用香精的关键性香气活性成分．结果表
明：在烟用香精中共鉴定出５４种挥发性成分，其中有２２种香气活性成分；结合
香气稀释因子和香气活性值确定了１７种重要香气活性成分；最终确定烟用香
精中的关键香气活性成分为β－大马酮、芳樟醇、乙基麦芽酚、乙酸芳樟酯、乙酸
橙花酯、月桂烯、橙花醇、乙酸香叶酯、Ｄ－柠檬烯、苯甲醇．
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ｋｅｙｏｄｏｒａｎｔｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｆｌａｖｏｒ．

０　引言

对卷烟生产而言，加香可以在一定程度上

提高烟叶等级、增加卷烟甜润度、补充香气和掩

盖杂气，从而使烟草制品燃吸时产生良好的烟

气效果，在中式卷烟的生产和研制过程中发挥

着关键作用．烟用香精是一种烟草制品添加剂，

是卷烟生产中的重要原料之一［１］．烟用香精是

由两种或两种以上香料与辅料按照一定配比，

再通过特殊调配工艺制成的香料混合物，对烟

草制品的致香作用至关重要［２］．然而，我国关于

烟用香精的研究起步较晚，香精深加工欠缺，国

内烟草行业的仿香和调创香多依赖于调香师的

主观经验．随着国家烟草专卖局大力发展中式

卷烟，对烟用香精也提出了更高的要求，因此有

必要对烟用香精的关键致香成分进行剖析，进

一步实现部分香精使用香料单体调配、拥有自

主核心技术的目标．

气相色谱 －质谱 －嗅觉检测器联用（ＧＣ

ＭＳＯ）技术是研究食品香精的有力手段，已广

泛应用于各种食品的香气和风味分析．该技术

将现代分析仪器与人的感官相结合，通过保留

指数、气味和 ＭＳ数据库匹配鉴定样品中的芳

香活性化合物，并对香气物质进行表征［３－４］．

Ｙ．Ｔａｋａｋｕｒａ等［５］运用 ＧＣＭＳＯ技术，通过香气

稀释因子（ＦｌａｖｏｒＤｉｌｕｔｉｏｎＦａｃｔｏｒ，ＦＤ因子）、重

组实验和缺失实验鉴定出牛肉汤中４种关键香

气活性成分．Ｏ．Ｌａｓｅｋａｎ等［６］运用ＧＣＯ技术结

合感官评价发现，２－甲基丁酸甲酯、己酸甲酯

等８种化合物对菠萝香气品质的影响最大．

Ｊ．Ｐ．Ｍｕｎａｆｏ等［７］将芒果中香气活性值＞８的芳

香化合物按照其天然质量浓度重组，成功模拟

出芒果的香气．Ｄ．Ｌａｎｇｏｓ等［８－９］通过分子感官

科学方法确定了酒类中的关键香气活性成分，

并成功模拟出巴伐利亚小麦啤酒和朗姆酒的整

体香气．范彬彬［１０］采用 ＧＣＭＳＯ联用技术分

析３种典型菊花精油样品，经缺失实验确定菊

花精油中的关键香气物质，通过对菊花香精进

行调配，研究其在卷烟加香中的应用效果．目

前，鲜见将ＧＣＭＳＯ技术应用于烟用香精的分

析研究，鉴于此，本文拟以烟用香精为研究对

象，采用同时蒸馏萃取法（ＳＤＥ）提取烟用香精

的挥发性成分，通过ＧＣＭＳＯ技术结合香气提

取稀释分析（ＡＥＤＡ）筛选鉴定烟用香精的香气

活性成分，并通过定量实验计算其香气活性值

以获得重要香气活性成分，最后结合重组实验、

缺失实验模拟烟用香精的香韵轮廓，确定关键

香气活性成分，以期为保持卷烟产品风格和针

对性调香提供依据，进而为中式卷烟调香提供

新的方法和思路．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂和仪器
主要材料与试剂：烟用香精，河南中烟技术

中心提供；无水 Ｎａ２ＳＯ４（分析纯），烟台市双双

化工有限公司产；ＣＨ２Ｃｌ２（色谱纯），山东禹王
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和天下新材料有限公司产；食用酒精（纯度≥
９５％），郑州奥利实业有限公司产．

标准品和内标：苯甲醛、橙花醇，上海斯信

生物公司产；月桂烯、β－大马酮、反式石竹烯、

苯甲酸苄酯，西格玛奥德里奇公司产；Ｄ－柠檬

烯、萜品油烯、乙基麦芽酚、乙酸芳樟酯，梯希爱

（上海）化成工业发展有限公司产；苯甲醇、

α－松油醇，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司产；芳樟醇、乙酸苄酯、４－萜品醇、乙酸松油

酯、乙酸橙花酯、石竹素、十四酸乙酯，阿达玛斯

试剂有限公司产；乙酸香叶酯，阿法埃莎（中

国）化学有限公司产，２，６－二氯甲苯，百灵威

科技有限公司产．以上试剂纯度均大于９７％．

主要仪器：ＸＲ－１０００ＭＬ型同时蒸馏萃取

装置，郑州科技玻璃仪器厂产；ＤＬＳＢ－５／２０型

低温冷却液循环泵、ＳＨＢ－Ⅲ型循环水式多用

真空泵、ＷＢ－２０００型水浴锅、Ｒ－１００１ＶＮ型旋

转蒸发仪，郑州长城科工贸有限公司产；ＨＨ－

Ｓ２型数显恒温水浴锅，江苏金怡仪器科技有限

公司产；ＺＤＨＷ型调温电热套，北京中兴伟业仪

器有限公司产；７８９０Ａ－５９７７Ｂ型气相色谱－质

谱联用仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；Ｓｎｉｆｆｅｒ９０００型

嗅闻 检 测 仪，瑞 士 Ｂｒｅｃｈｂüｈｌｅｒ公 司 产；

ＭＳ２０５ＤＵ型精密电子天平（感量０．００００１ｇ），

瑞士梅特勒－托利多公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　样品前处理　取烟用香精 １０ｍＬ于

１０００ｍＬ圆底烧瓶中，加入 ３００ｍＬ超纯水和

５０ｇ无水 Ｎａ２ＳＯ４，连接同时蒸馏萃取装置一

端，放置于电热套待加热；取１００ｍＬＣＨ２Ｃｌ２置

于６０℃恒温水浴锅中，连接同时蒸馏萃取装置

另一端，两端同时加热；水相回流开始计时，回

流２．５ｈ后停止反应；将１００ｍＬＣＨ２Ｃｌ２萃取液

加入无水Ｎａ２ＳＯ４中，静置３ｈ，过滤后通过旋转

蒸发仪将 ＣＨ２Ｃｌ２萃取液浓缩至２ｍＬ，取１ｍＬ

过微孔滤膜后，待ＧＣＭＳ检测分析．

１．２．２　ＧＣＭＳ分析条件确定　ＧＣ分析条件：

ＨＰ－５ＭＳ（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）色谱柱；

进样口温度为２８０℃；载气为Ｈｅ（≥９９．９９９％）；

恒流流速为 １．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度为

２８０℃；升温程序设置初始温度为５０℃，保持

２ｍｉｎ，以２℃／ｍｉｎ升至１００℃，保持４ｍｉｎ，以

２℃／ｍｉｎ升至１７０℃，保持４ｍｉｎ，以２℃／ｍｉｎ

升至２８０℃，保持０ｍｉｎ．所有待测样品均为不

分流进样，进样量均为１．０μＬ．

ＭＳ分析条件：传输线温度为２８０℃；离子

源温度为２３０℃；四极杆温度为１５０℃；电离方

式为电子轰击电离（ＥＩ）；电离能量为７０ｅＶ；溶

剂延迟时间为６．０ｍｉｎ；采用全扫描监测，扫描

范围为３５～５００ａｍｕ，定量时采用选择离子检

测（ＳＩＭ）扫描．

１．２．３　定性分析　采用 ＮＩＳＴ１４谱库检索，将

标准品进行比对，并结合保留指数 ＲＩ［１１］、嗅闻

香气特征进行定性分析．

１．２．４　香气活性成分分析　ＧＣ分析条件：色

谱柱及升温条件同１．２．２中 ＨＰ－５ＭＳ毛细管

柱的升温程序，不分流进样，载气（Ｎ２）流速

１．８ｍＬ／ｍｉｎ，进样量１．０μＬ．样品经进样口解

析和ＧＣ色谱柱分离后，分别进入ＭＳ检测器和

嗅闻检测仪，分流比为１１．

嗅闻检测仪测试条件：接口温度２００℃，加

热线温度２５０℃，Ｎ２输出流量１５ｍＬ／ｍｉｎ．６位

嗅闻评价人员在嗅闻端口记录所闻到的香味特

征和保留时间．

ＡＥＤＡ条件：将１．２．１中 ＳＤＥ提取物样品

用无水乙醇按照２ｎ（ｎ＝０，１，２，３）逐级进行稀

释，稀释后的液体依次经ＧＣＯ分析，直至６位

嗅闻评价人员在嗅闻端口感受不到任何化合物

的气味为止．嗅闻评价人员记录不同化合物的

香气和最后闻到某香气化合物的稀释倍数，嗅辨

结果人数≥２认为结果可靠．ＦＤ因子为６位嗅

闻评价人员嗅闻到每个化合物的最大稀释倍数．
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１．２．５　定量分析　对１．１中的化合物标准品

进行定量分析，用ＣＨ２Ｃｌ２将各标准品配制成单

标，然后依次配制成９个不同质量浓度的混标；

以２，６－二氯甲苯为内标，进行ＧＣＭＳ分析，建

立内标标准曲线，计算 ＳＤＥ提取物中香味活性

成分的含量．

其余香气活性成分采用半定量分析，根据

内标物的含量、内标物的相对峰面积与目标物

的相对峰面积计算目标物质的含量，公式如下：

ρ＝ρＩＳ×Ａ／ＡＩＳ
其中，ρ为目标物质的含量／（μｇ·ｇ－１）；ρＩＳ为内

标物的含量／（μｇ·ｇ－１）；Ａ为目标物质的相对

峰面积；ＡＩＳ为内标物的相对峰面积．

１．２．６　香气活性值计算　通常，当化合物的香

气活性值≥１时，认为该化合物对混合物整体

香气有贡献，香气活性值越大则贡献度越大．各

香气化合物的香气活性值计算公式如下：

香气活性值＝某体系中香气化合物的浓度
某香气化合物的香气阈值

１．２．７　香气重组、缺失实验及关键香气活性成

分验证　将１．２．１中 ＣＨ２Ｃｌ２萃取液浓缩至微

干，用体积分数为 ７０％的乙醇溶液定容至

１０ｍＬ，记为香气原样（ＯｒｉｇｉｎａｌＡｒｏｍａ，ＯＡ）．

将１７种关键香气成分按照烟用香精中香

气活性成分的定量结果，加入体积分数为７０％

乙醇溶液，定容至 １０ｍＬ，记为香气重组模型

（ＡｒｏｍａＲｅｃｏｍｂｉｎａｔｅ，ＡＲ）．

对上述模型的感官属性进行评价，感官评

价小组采用１０分制的记录方法对不同香韵的

香气强度进行打分（０分代表无，５分代表中等，

１０分代表最强）．以所得各香韵分数绘制香韵

轮廓图．

由１０位经过培训的嗅闻评价人员进行描

述性测验，并比较重组液和原液的气味，通过不

断修正和改善模型中单体香料的含量，最终得

到重组模型．

ＡＥＤＡ和香气活性值分析是建立在烟用香

精经ＳＤＥ基础之上的，故应将重组样品香韵轮

廓与烟用香精中的 ＣＨ２Ｃｌ２萃取物香韵轮廓进

行对比．在成功建立重组模型的基础上，按照香

韵分类将各化合物逐一去除，对比重组模型判

断香气变化，得到烟用香精的关键香气活性成

分，最后按照重组模型中化合物的含量，将关键

香气活性成分进行重组，得到缺失模型．

将烟用香精样品和缺失模型香精样品以

２／１００００（以烟丝质量计）的比例分别等量注入

参比卷烟中，为加香样品组和对照样品组；将两

组样品同时置于恒温恒湿（（２２±２）℃，（６０±

５）％）环境中平衡４８ｈ以上，备用．

２　结果与讨论

２．１　烟用香精中挥发性成分定性分析结果
将烟用香精样品经 ＳＤＥ提取后进行

ＧＣＭＳ联用分析，烟用香精中挥发性成分定性

分析结果如表１所示．

表１　烟用香精中挥发性成分定性分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｆｌａｖｏｒ

序
号
种类 中文名称

ＲＩ（文献
值［１２］／计算值）定性指标

１

酯类

乙酸苄酯 １１６５／１１６３ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
２ 丁二酸二乙酯 １１８１／１１８４ ＭＳ、ＲＩ
３ 乙酸芳樟酯 １２５３／１２４８ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
４ 乙酸松油酯 １３６７／１３７２ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
５ 乙酸橙花酯 １３６５／１３６６ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
６ 乙酸香叶酯 １３８６／１３８２ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
７ 丁酸二甲基苄基原酯 —／１４９６ ＭＳ、ＲＩ、Ｏ
８ 茉莉酸甲酯 １６５５／１６６１ ＭＳ、ＲＩ、Ｏ

９
３－甲酰基－２，４－
二羟基－６－甲基－
苯甲酸甲酯

—／１６７５ ＭＳ、ＲＩ

１０ 苔色酸甲酯 １７３５／１７３９ ＭＳ、ＲＩ
１１ 苔色酸乙酯 １７５９／１７６２ ＭＳ、ＲＩ
１２ 苯甲酸苄酯 １７６２／１７６８ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ
１３ 十四酸乙酯 １７９３／１７９６ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ
１４ 棕榈酸甲酯 １９２８／１９３１ ＭＳ、ＲＩ
１５ 邻苯二甲酸二丁酯 １９６７／１９７３ ＭＳ、ＲＩ
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表１（续）
序
号
种类 中文名称

ＲＩ（文献
值［１２］／计算值）定性指标

１６

酯类

９－十六碳烯酸乙酯 １９７７／１９８３ ＭＳ、ＲＩ
１７ 十六酸乙酯 １９９７／１９９９ ＭＳ、ＲＩ
１８ 肉桂酸苄酯 —／２１１８ ＭＳ、ＲＩ
１９ 亚油酸乙酯 ２１５５／２１５３ ＭＳ、ＲＩ
２０ 亚麻酸乙酯 ２１６３／２１６９ ＭＳ、ＲＩ
２１ 油酸乙酯 ２１７１／２１７６ ＭＳ、ＲＩ
２２ 十八酸乙酯 ２１９７／２１９９ ＭＳ、ＲＩ
２３

烯
烃类

甲苯 ７７３／７７９ ＭＳ、ＲＩ
２４ 苯乙烯 ８９０／８９６ ＭＳ、ＲＩ
２５ 月桂烯 ９９２／９９８ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
２６ Ｄ－柠檬烯 —／１０２１ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ
２７ 萜品油烯 １０９７／１１００ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
２８ 别罗勒烯 １１３１／１１２９ ＭＳ、ＲＩ、Ｏ

２９ ２，６－二甲基－２，４，
６－辛三烯 １１４７／１１５６ ＭＳ、ＲＩ

３０ α－蒎烯 １３７２／１３７９ ＭＳ、ＲＩ、Ｏ
３１ 反式石竹烯 １４４４／１４５１ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
３２ 蛇麻烯 １４７７／１４８２ ＭＳ、ＲＩ、Ｏ
３３ γ－衣兰油烯 １４８５／１４８９ ＭＳ、ＲＩ
３４ β－甜没药烯 １５０５／１５０１ ＭＳ、ＲＩ、Ｏ
３５ δ－杜松烯 １５４１／１５４０ ＭＳ、ＲＩ、Ｏ
３６ １，１３－十四烷二烯 —／１６９２ ＭＳ、ＲＩ
３７

醇类

芳樟醇 １１０６／１１１２ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
３８ 苯甲醇 １０３４／１０３６ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ
３９ ４－萜品醇 １１７５／１１７８ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ
４０ α－松油醇 １１９０／１１９６ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
４１ 橙花醇 １２２９／１２３６ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
４２ Ｌ－α－松油醇 １５２６／１５３２ ＭＳ、ＲＩ、Ｏ
４３
酮类

乙基麦芽酚 —／１２１２ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
４４ β－大马酮 １３８８／１３９０ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ、Ｏ
４５

醛类

苯甲醛 ９６６／９７２ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ

４６ ２，４－二甲基－２，
４－庚二烯醛 １２９０／１２９４ ＭＳ、ＲＩ

４７ ２，４－二羟基－６－
甲基苯甲醛

—／１５７８ ＭＳ、ＲＩ

４８

酸类

肉豆蔻酸 １７５９／１７６４ ＭＳ、ＲＩ
４９ 棕榈酸 １９６３／１９６９ ＭＳ、ＲＩ
５０ 亚油酸 ２１４０／２１４２ ＭＳ、ＲＩ
５１ 亚麻酸 ２１４３／２１４６ ＭＳ、ＲＩ
５２醚类 香叶基乙醚 —／１３１９ ＭＳ、ＲＩ
５３酚类 甲氧基橄榄醇 —／１７２１ ＭＳ、ＲＩ

５４杂环
类

石竹素 １６１３／１６１７ ＭＳ、ＲＩ、Ｓ

　注：“—”表示未搜索到ＲＩ文献值；ＭＳ表示质谱数据；Ｓ表
示标准品保留时间；Ｏ表示标准品香气特征；ＲＩ表示标准品
保留指数．

由表１可知，从烟用香精中共鉴定出５４种

挥发性化合物，其中酯类化合物最多，占化合物

总数的４１％．乙酸芳樟酯具有清甜花果香，香

气优雅，天然存在于薰衣草、香紫苏、酸橙油等

精油中，其中在香紫苏油中可达５４．３％［１３－１４］，

是玳玳花香精油的重要成分［１５］．乙酸香叶酯具

有玫瑰花熏衣草香，带有柑橘和酒香．苔色酸乙

酯存在于树苔浸膏中，为苔清香香气的关键成

分［１６］．亚油酸乙酯具有温和的脂肪香、果香．

醇类物质也是烟用香精中重要的挥发性成

分，共检测到６种，分别是α－松油醇、芳樟醇、

橙花醇、４－萜品醇、Ｌ－α－松油醇、苯甲醇．其

中，α－松油醇、芳樟醇、橙花醇、４－萜品醇、

Ｌ－α－松油醇互为同分异构体，分子式均为

Ｃ１０Ｈ１８Ｏ；苯甲醇具有特有的令人愉悦的果香气

息，天然存在于甜橙油、依兰油中［１７］．

烟用香精中共检测到２种酮类化合物，分

别是乙基麦芽酚和β－大马酮．其中，乙基麦芽

酚具有焦糖样甜香与水果香气，香气浓郁易挥

发、留香持久［１８］；β－大马酮香气惬意，具有强

烈的玫瑰花香和茶叶、烟草的香气，能够影响烤

烟的香气量和香气质［１９］．

烟用香精共检测到１３种烯烃类化合物，其

中月桂烯、Ｄ－柠檬烯、萜品油烯、别罗勒烯、

α－蒎烯、反式石竹烯、蛇麻烯、γ－依兰油烯、

β－甜没药烯、δ－杜松烯均是萜烯类化合物，月

桂烯、Ｄ－柠檬烯、萜品油烯、别罗勒烯、α－蒎

烯是一萜烯类化合物，互为同分异构体，分子式

都为 Ｃ１０Ｈ１６；反式石竹烯、蛇麻烯、γ－依兰油

烯、β－甜没药烯和δ－杜松烯都是倍半萜烯类

化合物，也都互为同分异构体，分子式都为

Ｃ１５Ｈ２４．

２．２　烟用香精中香气活性成分鉴定结果
采用ＳＤＥ法提取烟用香精中的香气成分，

结合ＧＣＯ分析，通过 ＡＥＤＡ的分析方法筛选

香气活性成分，结果如表２所示．
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表２　烟用香精香气活性成分分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｌａｖｏｒｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｏｆａｒｏｍａａｃｔｉｖｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｆｌａｖｏｒ

序
号
种
类

名称 气味① ＦＤ
因子

１

酯
类

乙酸苄酯 花果香，略带甜香 １６
２ 乙酸芳樟酯 清甜花果香 ６４
３ 乙酸松油酯 柠檬般清香 ４
４ 乙酸橙花酯 甜的花香 ６４
５ 乙酸香叶酯 花香，略带甜香 ８
６ 丁酸二甲基苄基原酯 轻微的果香 １
７ 茉莉酸甲酯 花香，甜香 ２
８

烯
烃
类

月桂烯 清香，松脂香 ８
９ 萜品油烯 松木香，略带果香 １６
１０ 别罗勒烯 轻微类似柑橘的花果香 ２
１１ α－蒎烯 轻微的木香、甜香 ４
１２ 反式石竹烯 轻微的甜香并带点辛香 ２
１３ 蛇麻烯 木辛香 ２
１４ β－甜没药烯 木脂香 ４
１５ δ－杜松烯 淡淡的药草香 ４
１６

醇
类

芳樟醇 花果香，带甜 ５１２
１７ α－松油醇 水果香，甜香 ４
１８ 橙花醇 花香，清甜 ８
１９ Ｌ－α－松油醇 轻微的清甜，花果香 ２
２０酮
类

乙基麦芽酚 焦糖香，甜香 ２５６
２１ β－大马酮 蜂蜜甜香，特别浓郁 １０２４

２２未
知

未知化合物 微弱的甜香 ２

　注：①为嗅闻评价人员对气味的描述．

由表２可知，本研究共鉴定出２２种香气活

性成分．由ＦＤ因子可知，贡献率较大的香气活

性成分为酮类，其中β－大马酮的ＦＤ因子最高

（ＦＤ因子为１０２４），其次为乙基麦芽酚（ＦＤ因

子为２５６）．其他 ＦＤ因子 ＞７的香气活性成分

依次为芳樟醇（ＦＤ因子为５１２），乙酸芳樟酯、

乙酸橙花酯（ＦＤ因子为６４），萜品油烯、乙酸苄

酯（ＦＤ因子为１６），橙花醇、乙酸香叶酯、月桂

烯（ＦＤ因子为８）．其余香气活性成分的 ＦＤ因

子较低，说明它们对烟用香精的贡献不大．因

此，β－大马酮、芳樟醇、乙基麦芽酚、乙酸芳樟

酯、乙酸橙花酯、萜品油烯、乙酸苄酯、橙花醇、

乙酸香叶酯、月桂烯可被视为烟用香精的关键

香气活性成分．

２．３　烟用香精中香气活性成分的定量及香气

活性值分析

　　采用内标法对烟用香精样品中香气活性成

分的含量进行定量或半定量分析，并对香气活

性值进行计算，以补充和支持这些香味活性成分

对烟用香精整体香韵的贡献，结果如表３所示．

由表３可知，查阅到香气阈值数据的２０种

香气活性成分中，香气活性值≥１的香气活性成

分共有１７种，表明它们均对烟用香精的香气有

贡献作用．香气活性值≥４０的香气活性成分有

１４种，表明它们是烟用香精中的关键风味化合

物，其中β－大马酮的香气活性值最高，其次是

乙基麦芽酚、芳樟醇、乙酸芳樟酯、月桂烯．另外，

烟用香精中含量最高的是苯甲醇（７３０６．４８μｇ／

ｍｇ），较高的依次是乙基麦芽酚（２６４３．３６μｇ／

ｍｇ）、β－大马酮（９５４．９４μｇ／ｍｇ）、乙酸芳樟酯

（５０５．４９μｇ／ｍｇ）、芳樟醇（２９５．１３μｇ／ｍｇ）、

α－松油醇 （１２５．５３μｇ／ｍｇ）、乙酸香叶酯

（８６．６３μｇ／ｍｇ）、乙酸橙花酯（４６．６７μｇ／ｍｇ），

这些物质的香气活性值也较大，对烟用香精的

香气贡献较大．其中，苯甲醇呈花香，含量较高，

是茉莉花、茶叶等植物中重要的香气成分［２０－２１］．

由表３也可知，香气活性值的结果与 ＦＤ

因子的结果较为一致，其中，苯甲醇、Ｄ－柠檬

烯等香气活性成分在烟用香精中具有较高的香

气活性值，但是在 ＧＣＯＡＥＤＡ中未被嗅闻到，

这可能是因为在整体香气贡献中，实际香气组

分相互具有协同或拮抗效应，而香气活力值的

应用是建立在“食物整体香气特征仅仅是每种

香气活性成分香气属性的简单叠加”这一假设

之上的［２２］．香气活性值法和 ＡＥＤＡ法各具特

点，在实际应用中常需将两种方法结合使

用［２３］．结合ＦＤ因子和香气活性值分析，以 ＦＤ

因子≥８、香气活性值≥４０为判断标准，初步推

测烟用香精中关键香气活性成分为苯甲醇、乙

·９３·
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表３　烟用香精重要香气活性成分定量分析结果

Ｔａｂ３　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｋｅｙａｒｏｍａａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｆｌａｖｏｒ

序号 化合物名称 阈值①／（ｍｇ·ｋｇ－１） 相对含量／（μｇ·ｍｇ－１） 香气活性值 线性方程 Ｒ２

１ 苯甲醛 ０．３５０ １５．０４０ ４２．９７１ ｙ＝１．０３２４ｘ－０．１８５７ ０．９９８８
２ 月桂烯 ０．０３６ ２６．１７０ ７２６．９４４ ｙ＝０．８８３６ｘ－０．０１３６ ０．９９９９
３ Ｄ－柠檬烯 ０．１５０ １１．０４０ ７３．６００ ｙ＝０．６４９３ｘ－０．０８９７ ０．９９９１
４ 苯甲醇 ２０．０００ ７３０６．４８０ ３６５．３２４ ｙ＝０．７９１１ｘ－８．１８６６ ０．９９９１
５ 萜品油烯 ０．２００ ４．５３０ ２２．６５０ ｙ＝０．８７８１ｘ＋０．０２４７ ０．９９９５
６ 芳樟醇 ０．００６ ２９５．１３０ ４９１８８．３３３ ｙ＝０．４１０２ｘ＋０．０３７５ １．００００
７ 乙酸苄酯 ０．２７０ １．９１０ ７．０７４ ｙ＝０．９３３８ｘ－０．０３４２ ０．９９９４
８ α－松油醇 １．２００ １２５．５３０ １０４．６０８ ｙ＝０．８７２６ｘ＋０．１３０３ ０．９９６８
９ 乙基麦芽酚 ０．０１０ ２６４３．３６０ ２．６４３×１０５ ｙ＝０．６７３４ｘ－２．３０３２ ０．９９９８
１０ 橙花醇 ０．６８０ ２８．４００ ４１．７６５ ｙ＝０．７５１７ｘ－０．１２０４ ０．９９８４
１１ 乙酸芳樟酯 ０．１５０ ５０５．４９０ ３３６９．９３３ ｙ＝０．６５４３ｘ－０．２５４３ ０．９９９８
１２ 乙酸松油酯 ２．５００ １．６８０ ０．６７２ ｙ＝０．８２９１ｘ－０．００３７ ０．９９８２
１３ 乙酸橙花酯 ２．０００～８．５００ ４６．６７０ ５．４９１～２３．３３５ ｙ＝０．８４４６ｘ－０．０４５９ ０．９９９９
１４ 乙酸香叶酯 ０．１５０～１８．０００ ８６．６３０ ４．８１２～５７７．５３３ ｙ＝０．８１５３ｘ－０．１１１７ ０．９９９９
１５ β－大马酮 ０．００００１ ９５４．９４０ ９．５４９×１０７ ｙ＝０．２７０８ｘ－０．２０４７ ０．９９８０
１６ 反式石竹烯 ０．１５０ ７．０５０ ４７．０００ ｙ＝０．５２７４ｘ－０．００８７ ０．９９９８
１７ 石竹素 ５．５００ ３．５７０ ０．６４９ ｙ＝０．４３５６ｘ－０．０３６３ ０．９９９７
１８ 苯甲酸苄酯 ０．３４１ ２８．２２０ ８２．７５７ ｙ＝１．２４９２ｘ－０．４６３４ ０．９９７２
１９ 十四酸乙酯 ４．０００ １．１６０ ０．２９０ ｙ＝０．９７３３ｘ－０．０３５５ ０．９９５７
２０ 亚麻酸② ０．００５ ３．４４０ ６８８．０００ — —

　注：①为水中香气阈值；②为缺少标准品的化合物按照相对峰面积比进行的半定量计算结果．

基麦芽酚、β－大马酮、乙酸芳樟酯、芳樟醇、

α－松油醇、乙酸香叶酯、乙酸橙花酯、橙花醇、

苯甲酸苄酯、月桂烯、苯甲醛、Ｄ－柠檬烯、反式

石竹烯、萜品油烯、乙酸苄酯、亚麻酸共１７种香

气活性成分．

２．４　重组实验和缺失实验结果分析
２．４．１　重组实验结果　由图１所示烟用香精

（ＯＡ）与相应重组（ＡＲ７）样品的香韵轮廓图可

以看出，ＡＲ７模型的整体香韵轮廓与 ＯＡ基本

一致，但清（青）香、花香和甜香较 ＯＡ弱一些，

果香持平．感官评价小组对比二者发现：初闻时

ＯＡ整体香韵表现较ＡＲ７协调，更加丰富浓郁，

这种差异表现在 ＯＡ中清香、花香、甜香、果香

四者整体协调性比 ＡＲ７好，给人一种怡人、甜

蜜的舒适感，而ＡＲ７整体香韵不如ＯＡ丰富，花

香和甜香的协调性稍差一些；静置 ３０～６０ｓ

后，除甜香外，二者整体差异基本消失，整体香

韵轮廓基本一致，ＯＡ的清香、甜香更持久一

些，但是较初闻时已有减弱；放置３ｍｉｎ左右，

图１　烟用香精（ＯＡ）与相应重组（ＡＲ７）

样品的香韵轮廓图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅａｒｏｍａｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｏｂａｃｃｏｆｌａｖｏｒ（ＯＡ）

ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｒｏｍａｏｆｔｈｅ

ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ（ＡＲ７）ｓａｍｐｌｅ

二者整体香韵轮廓基本一致．９０％的嗅闻评价
人员认为，ＡＲ７最接近模型ＯＡ，重组成功．
２．４．２　缺失实验结果　基于２．４．１中确定的
重组模型 ＡＲ７中各化合物的含量进行缺失实

·０４·
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验．按照香韵分类，逐一减少某香韵中的化合

物，通过感官评价绘制香韵轮廓图，并与ＯＡ香

韵轮廓对比后得出：芳樟醇、乙酸橙花酯、橙花

醇、乙酸香叶酯、苯甲醇、β－大马酮、乙基麦芽

酚、Ｄ－柠檬烯、乙酸芳樟酯、月桂烯１０种化合

物是 ＯＡ中的关键香气活性成分，而苯甲酸苄

酯、亚麻酸是ＯＡ中的非关键香气活性成分．

２．４．３　关键香气活性成分验证　按照重组模

型ＡＲ７中化合物的含量，将缺失实验得到的１０

种关键香气活性成分进行重组，得到缺失模型

ＯＥ９，将ＯＥ９与香气原样ＯＡ进行感官对比，二

者香韵轮廓基本一致．

另外，将１．２．７节的加香样品组与对照样

品组分别由１３位经过培训的评吸专家组成的

评吸委员会进行专业评吸，两组样品在卷烟烟

气香气方面评吸结果基本一致．

综上所述，进一步验证了β－大马酮、芳樟

醇、乙基麦芽酚、乙酸芳樟酯、乙酸橙花酯、月桂

烯、橙花醇、乙酸香叶酯、Ｄ－柠檬烯、苯甲醇１０

种化合物为烟用香精的关键香气活性成分．

３　结论

本文采用ＳＤＥ结合 ＧＣＭＳ技术对烟用香

精的挥发性成分进行分析，鉴定出５４种挥发性

化合物，通过ＧＣＯ结合ＡＥＤＡ法确定了２２种

香气活性成分，其中，ＦＤ因子≥８的香气活性

成分有１０种．利用内标法对鉴定出的重要香气

活性成分进行定量分析，并计算香气活性值，其

中，香气活性值≥４０的香气活性成分有１４种．

结合ＦＤ因子和香气活性值，初步推测有关键

香气活性成分１７种．通过香气重组与缺失实

验，最终确定烟用香精的关键香气活性成分为

１０种，分别为β－大马酮、芳樟醇、乙基麦芽酚、

乙酸芳樟酯、乙酸橙花酯、月桂烯、橙花醇、乙酸

香叶酯、Ｄ－柠檬烯、苯甲醇．本文研究结果可

为中式卷烟调香提供新的技术和思路，为中式

卷烟配方技术的深入研究提供理论参考．由本

研究确定的关键香气活性成分组成的香精在卷

烟中的应用还需进一步研究，从而为中式卷烟

调香技术的开发提供更深入的指导．
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摘要：为实现烟梗配方的数字化设计，以国内６个主要产地（楚雄、南平、郴州、
重庆、毕节和平顶山）烤烟的上部烟梗、中部烟梗和下部烟梗共１８个样本为研
究对象，针对烟梗光泽、填充值、感官品质、单克梗丝的焦油释放量和烟气综合

危害性指数５个指标，结合不同档次卷烟对烟梗原料的需求，采用标准分评价
法构建烟梗原料可用性量化评价方法．结果表明，将采用标准分评价法优选的
烟梗原料制成梗丝，其相关指标与梗丝配方设计目标一致，说明该方法客观、简

便，可作为烟梗可用性综合评价的定量方法．
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ｈａｎ）ｉｎＣｈｉｎａｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｂｊｅｃｔｓ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄｓｃｏｒｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉ
ｔｉｏｎ，ａｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｆｒｏｍｆｉｖｅｆａｃ
ｔｏｒｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｌｕｓｔｅｒｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍ，ｆｉｌｌｉｎｇｖａｌｕｅ，ｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙ，ｔａｒｒｅｌｅａｓｅｐｅｒｇｒａｍｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍａｎｄ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｈａｚａｒｄｉｎｄｅｘｏｆｓｍｏｋｅ，ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｅｍａｎｄｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｄｅｓｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｆｏｒｔｏｂａｃｃｏ
ｓｔｅｍｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓｃｏｒｅ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗｅｒｅｍａｄｅｉｎｔｏｓｔｅｍｓｈｒｅｄｓ，ａｎｄｔｈｅｒｅｌｅｖａｎｔｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｗｅｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｄｅｓｉｇｎｇｏａｌｓ
ｏｆｔｈｅｓｔｅｍｓｈｒｅｄｆｏｒｍｕｌａ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｏｂｊｅｃｔｉｖｅａｎｄｓｉｍｐｌｅ，ａｎｄｉｔｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄａｓａｑｕａｎ
ｔｉｔａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍｕｓａｂｉｌｉｔｙ．

０　引言

烟草原料的可用性是一个综合概念，指烟

草原料对一定时间、地点和特定要求的满足程

度［１］．从工业使用的角度讲，可用性就是工业上

常讲的使用价值，既包括烟草原料的品质因素，

也包括成本和安全性因素［２］．烟梗的可用性是

由其所制成梗丝的光泽、填充值、感官品质、烟

气有害成分释放量等指标共同决定的［３－４］．这

些指标相互独立，其量值标准也不同，很难进行

不同指标对烟梗可用性影响程度的比较，即使

同一个指标，也难以直观地比较出不同烟梗样

本间的差异程度．目前，烟梗配方在选择烟梗等

级时，往往只能关注其中一个或两个指标，不能

较为直观、全面地评定备选烟梗的可用程度．

统计学方法在烟叶品质及可用性判定方面

的应用已较为成熟［５－８］，但这些方法大多建立

在烟叶化学成分的基础上，而烟梗的主要成分

是细胞壁物质（含量４０％左右）［９］，与烟叶的主

要化学成分相差较大［１０］，因此统计学方法并不

适用于烟梗可用性的评价．标准分评价法是用

指标的标准分值作为指标计分的一种评价方

法，能够消除不同指标量度的差异，准确反映样

本在样本群中的位置，并可同时对多种指标进

行深入准确地评价．目前，标准分评价法已在教

学、社会管理等领域得到广泛推广及应

用［１１－１２］，但在烟草行业中的应用还未见报道．

鉴于此，本文拟将标准分评价法应用于烟梗可

用性的量化评价，通过检测所制作梗丝的相关

指标对该评价方法进行验证，旨在为实现烟梗

配方数字化提供技术支撑．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：烤烟的上部烟梗、中部烟梗和下部烟

梗，分别产自楚雄、南平、郴州、重庆、毕节和平

顶山．

主要仪器与设备：ＰＲＯＴＯＳ７０型卷接机组，

常德烟草机械有限责任公司产；ＭＬ２０４型电子

分析天平，瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司产；ＲＭ２００Ａ

型转盘吸烟机，德国 Ｂｏｒｇｗａｌｄｔ公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ

７８９０Ａ型气相色谱仪，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；Ｎｅｗ

ＢｕｒｇｈａｒｔＤＤ６０Ｂ型梗丝填充测量仪，德国 Ｋｕｒｔ

Ｂｕｒｇｈａｒｔ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　标准分评价法原理　标准分是一种由

原始分推导出来的相对地位量数，用来说明原

始分在所属的那批分值中的相对位置，以 ｚ＝

（ｘ－ｘ＿ｂａｒ）ｓ表示．式中，ｘ为原始分值，ｘ＿ｂａｒ

为原始分的平均分值，ｓ为原始分值的标准差．

１．２．２　标准分值函数的建立和标准分值的计

算　标准分理论建立在指标期大分的基础上，

原始分值越大，转化后的标准分值也越大．但影

响烟梗可用性的各指标，有的量度为“分”，有

·４４·
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的量度则为“值”，这些指标既有期大分值（期

望指标分值越大越好），又有期小分值（期望指

标分值越小越好）和期间分值（期望指标分值

越接近某设定区间越好），因此需在标准分值

的基础上作进一步转换，将标准分函数转换为

标准分值函数．转换后的标准分值函数类型包

括期大分值函数、期小分值函数和期间分值函

数，通式分别如下．

期大分值函数：

ｚ１＝（ｘ－ｘ＿ｂａｒ）ｓ ①
期小分值函数：

ｚ２＝－（ｘ－ｘ＿ｂａｒ）ｓ ②
期间分值函数：

ｚ３＝

（ｂ－ｘ）ｓ－ｚ′＿ｂａｒ ｘ＞ｂ

－ｚ′＿ｂａｒ　　　　 ａ≤ｘ≤ｂ

（ｘ－ａ）ｓ－ｚ′＿ｂａｒ ｘ＜
{

ａ
③

式中，ｚ′＿ｂａｒ为修正前标准分值的平均分值，ａ、

ｂ分别为待评指标期望区间的下界点和上界

点，ｚ′为修正前标准分值，且

ｚ′＝

（ｂ－ｘ）ｓ ｘ＞ｂ

０　　　 ａ≤ｘ≤ｂ

（ｘ－ａ）ｓ ｘ＜
{

ａ

根据每一指标的期望建立标准分值函数，

在原始分值的基础上计算各指标的标准分值．

１．２．３　指标及其权重的确定　根据卷烟产品

的实际情况，先确定配方烟梗所关注的指标，再

根据各指标的相对重要性赋于其相应的权重

值，较重要的指标赋予较大的权重值．

１．２．４　综合标准分值的计算　根据各指标的

标准分值及权重值，利用加权和法求得综合标

准分值，再根据综合标准分值的排序先后，评判

待评样本的优劣．第 ｊ个待评样本的综合标准

分值ｚｊ为

ｚｊ＝∑
ｍ

ｉ
ｚｉｊｐｉ（ｉ＝１，２，…，ｍ；ｊ＝１，２，…，ｎ）

式中，ｚｉｊ为第ｊ个待评样本的第ｉ个指标的标准

分值，ｍ为待评指标数，ｎ为待评样本数，ｐｉ为第

ｉ个待评指标的权重值．

１．２．５　待评样本的选取和检测　选取河南中

烟工业有限责任公司２０１８年度国内６个主要

产地烤烟的上部烟梗（Ｂ）、中部烟梗（Ｃ）和下

部烟梗（Ｘ）共１８个样本为研究对象，将各样本

制成梗丝后，检测其光泽、填充值、感官品质及

每克梗丝的焦油释放量和烟气综合危害性指数

５个指标的原始分值．

待评样本光泽的原始分值为期大分值，单

位记录为分，参照文献［１３］的方法对成品卷烟

光泽的要求进行打分，满分设定为１０分．

待评样本填充值的原始分值为实际测量

值，参照文献［１４］的方法进行检测，单位记录

为ｃｍ３／ｇ．填充值在理论上应为期大分值，但在

实际生产中，出于对卷烟烟支物理指标（如硬

度、端部落丝、吸阻）稳定性的考虑，企业希望

其为某一期间分值．因此，本研究将待评样本填

充值设置为期间分值，且设定期间为 ７．０～

７．５ｃｍ３／ｇ．

待评样本感官品质的原始分值为期大分

值，单位记录为分，参照文献［１５］的方法进行

打分．感官品质的原始分值采用单项５分制，香

气质、香气量、浓度、杂气、刺激性和余味６个单

项的总分为３０分．

待评样本每克梗丝的焦油释放量的原始分

值为实际测量值和期小分值，单位记录为 ｍｇ，

可根据现行相应国标进行检测［１６］．

待评样本每克梗丝的烟气综合危害性指数

Ｈ为期小分值，其原始分值不具有单位，计算方

法［１７］如下．

Ｈ＝
ＹＣＯ
１４．２＋

ＹＮＮＫ
５．５＋

ＹＢ［ａ］Ｐ
１０．９＋

ＹＣＲＯ
１８．( ６

＋

ＹＰＨＥ
１７．４＋

ＹＮＨ３
８．１＋

ＹＨＣＮ
１４６．３ )＋ ×１０７

式中，Ｙ为卷烟主流烟气有害成分的释放量．

·５４·
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２　结果与讨论

２．１　待评样本５个指标的原始分值分析
梗丝指标的原始分值代表其品质和使用价

值．待评样本５个指标的原始分值检测结果见

表１．由表１可知，油润鲜亮的待评样本（楚雄

Ｃ、南平Ｃ和毕节Ｃ）的光泽分值可达１０．００分，

暗淡的待评样本（郴州Ｂ、郴州 Ｘ和重庆 Ｘ）的

光泽分值低至４．００分，而光泽分值的大小体现

了梗丝的外观品质，该分值越高，梗丝的外观品

质越好，反之，梗丝的外观品质越差．各待评样

本填充值的差异较明显，其中，待评样本重庆Ｘ

的填充值最小（为５．９３ｃｍ３／ｇ），待评样本平顶

山Ｂ的填充值最大（为８．８８ｃｍ３／ｇ）．梗丝填充

值与卷烟烟支的耗丝量、燃烧性能等密切相关，

梗丝填充值越高，卷烟烟支的耗丝量越低、燃烧

性能越强、单支卷烟烟支燃吸后的烟气有害成

分释放量也越低．各待评样本感官品质的差异

不明显，其中，待评样本郴州 Ｘ的感官品质分

值最小（为１５６９分），待评样本毕节Ｂ的感官

品质分值最大（为１７．１６分），而梗丝感官品质

也是直接影响卷烟感官品质的重要因素，梗丝

感官品质的负面作用越低，其使用价值越高．各

待评样本的焦油释放量和 Ｈ均有较明显差异，

其中，待评样本平顶山 Ｂ的每克梗丝的焦油释

放量最多（为１１．２１ｍｇ），待评样本南平Ｃ的每

克梗丝的焦油释放量最少（为 ９．０２ｍｇ），待评

样本楚雄Ｂ的每克梗丝的Ｈ最大（为１５．６４），

待评样本南平Ｘ和郴州 Ｘ的每克梗丝的 Ｈ最

小（为１１０２），而梗丝燃吸后产生的有害成分

越少，Ｈ越小，其使用价值越高．

２．２　待评样本５个指标的标准分值计算结果

分析

　　按照公式①—③，将待评样本５个指标的

原始分值转化为标准分值，计算结果见表２．由

表２可知，将待评样本的原始分值转化为标准

表１　待评样本５个指标的原始分值检测结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓｃｏｒｅｏｆｆｉｖｅ

ｆａｃｔｏｒｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｔｏｂｅｅｖａｌｕａｔｅｄ

样本
光泽／
分

填充值／
（ｃｍ３·ｇ－１）

感官
品质／分

每克梗丝的焦
油释放量／ｍｇ

每克梗
丝的Ｈ

楚雄Ｂ ８．００ ７．１２ １６．９４ １１．０１ １５．６４
楚雄Ｃ １０．００ ６．９６ １６．７０ ９．６５ １４．１２
楚雄Ｘ ８．００ ６．６８ １６．０３ ９．１２ １２．０２
南平Ｂ ６．００ ７．９０ １７．００ ９．４２ １２．４１
南平Ｃ １０．００ ６．５２ １６．７５ ９．０２ １２．０６
南平Ｘ ８．００ ６．４５ １５．９１ ９．３６ １１．０２
郴州Ｂ ４．００ ７．７９ １６．８６ １１．０２ １１．９６
郴州Ｃ ６．００ ７．３５ １６．０７ １０．７８ １１．８４
郴州Ｘ ４．００ ６．５６ １５．６９ ９．２６ １１．０２
重庆Ｂ ６．００ ７．３２ １６．２９ １０．９８ １４．３５
重庆Ｃ ８．００ ６．４３ １６．１７ １０．０３ １３．９１
重庆Ｘ ４．００ ５．９３ １５．８４ １０．３２ １３．８９
毕节Ｂ ８．００ ７．９１ １７．１６ １０．０６ １３．０１
毕节Ｃ １０．００ ７．８０ １６．８６ ９．４５ １２．９０
毕节Ｘ ８．００ ７．１６ １６．３０ ９．２８ １１．９２
平顶山Ｂ ６．００ ８．８８ １６．９３ １１．２１ １５．６２
平顶山Ｃ ８．００ ７．２６ １６．９０ １０．２３ １３．６９
平顶山Ｘ ６．００ ７．０２ １６．６８ ９．８３ １１．１４
平均值 ７．１１ ７．１７ １６．５０ １０．００ １２．９２
标准差 １．９７ ０．７１ ０．４６ ０．７４ １．４５

表２　待评样本５个指标的标准分值计算结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｃｏｒｅｓｏｆｆｉｖｅ

ｆａｃｔｏｒｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｔｏｂｅｅｖａｌｕａｔｅｄ

样本
光泽／
分

填充值／
（ｃｍ３·ｇ－１）

感官
品质／分

每克梗丝的焦
油释放量／ｍｇ

每克梗
丝的Ｈ

楚雄Ｂ ０．４５ ０．４９ ０．９３ －１．３７ －１．８７
楚雄Ｃ １．４７ ０．４３ ０．４３ ０．４８ －０．８２
楚雄Ｘ ０．４５ ０．０４ －１．０３ １．２０ ０．６２
南平Ｂ－０．５６ －０．０７ １．０７ ０．７９ ０．３５
南平Ｃ １．４７ －０．１９ ０．５４ １．３３ ０．５９
南平Ｘ ０．４５ －０．２９ －１．２７ ０．８７ １．３１
郴州Ｂ－１．５８ ０．０８ ０．７６ －１．３８ ０．６６
郴州Ｃ－０．５６ ０．４９ －０．９３ －１．０６ ０．７４
郴州Ｘ－１．５８ －０．１３ －１．７７ １．０１ １．３０
重庆Ｂ－０．５６ ０．４９ －０．４６ －１．３２ －０．９８
重庆Ｃ ０．４５ －０．３１ －０．７２ －０．０４ －０．６８
重庆Ｘ－１．５８ －１．０２ －１．４３ －０．４３ －０．６７
毕节Ｂ ０．４５ －０．０９ １．４１ －０．０８ －０．０７
毕节Ｃ １．４７ ０．０７ ０．７７ ０．７５ ０．０１
毕节Ｘ ０．４５ ０．４９ －０．４４ ０．９８ ０．６９
平顶山Ｂ－０．５６ －１．４５ ０．９２ －１．６４ －１．８６
平顶山Ｃ ０．４５ ０．４９ ０．８５ －０．３１ －０．５３
平顶山Ｘ－０．５６ ０．４９ ０．３８ ０．２３ １．２２
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分值后，不仅可了解单个梗丝样本某一指标在

全体样本中的位置，而且可消除因梗丝不同指

标评价量度不同的问题，使不同指标具有可比

性，同时也能使不同指标具有可加权性．例如，

楚雄Ｃ梗丝样本在光泽、填充值、感官品质和

每克梗丝的焦油释放量方面均表现出较高的可

用性；楚雄Ｘ样本每克梗丝的 Ｈ相对较低，表

现出较好的可用性，但其光泽、填充值、感官品

质和每克梗丝的焦油释放量方面表现出的可用

性均相对较差．因此，若要综合评价某烟梗样本

的可用性程度，可根据烟梗样本进入的卷烟价

类或对梗丝品质的不同需求，赋予光泽、填充

值、感官品质、烟气有害成分释放量等指标相应

的权重值，进而得出烟梗综合可用性排序，以提

升烟梗配方的数字化设计水平．

２．３　待评样本５个指标的权重确定
当同一批烟梗待评样本进入不同价类卷烟

烟梗配方时，由于对烟梗各指标的要求不同，所

以赋于各指标的权重值不同，进而导致其综合

可用性的排名不同．因此，梗丝评价指标及其权

重的确定是标准分评价法恰当表述烟梗综合可

用性的关键．河南中烟工业有限责任公司针对

二类以上卷烟梗丝的要求，赋于其可用性关注

的５个指标的权重值如下：光泽为０．２０，填充

值为０．１０，感官品质为０．３５，每克梗丝的焦油

释放量为０．２５，每克梗丝的 Ｈ为０．１０；针对三

类卷烟梗丝的要求，赋于其可用性关注的５个

指标的权重值如下：光泽为 ０．３５，填充值为

０．３５，感官品质为０１５，每克梗丝的焦油释放

量为０．１０，每克梗丝的Ｈ为０．０５．

２．４　待评样本综合标准分值计算结果分析
待评样本综合标准分值计算结果及可用性

排序见表３．由表３可知，河南中烟工业有限责

任公司二类以上卷烟烟梗配方中烟梗原料的综

合可用性排序前５名分别为南平Ｃ、毕节Ｃ、毕

节Ｂ、楚雄Ｃ和南平Ｂ；三类卷烟烟梗配方中烟

表３　待评样本综合标准分值计算结果及可用性排序

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｓｃｏｒｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｕｓａｂｉｌｉｔｙｒａｎｋｉｎｇｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｏｂｅｅｖａｌｕａｔｅｄ

样本
综合标准
分值／分
（二类以上）

可用性
排序

（二类以上）

综合标准
分值／分
（三类）

可用性
排序
（三类）

楚雄Ｂ －０．０６ １１ ０．２４ ７
楚雄Ｃ ０．５２ ４ ０．７４ １
楚雄Ｘ ０．１０ ９ ０．１７ ８
南平Ｂ ０．４９ ５ ０．０４ １０
南平Ｃ ０．８５ １ ０．６９ ３
南平Ｘ －０．０４ １０ ０．０２ １１
郴州Ｂ －０．３２ １３ －０．５２ １５
郴州Ｃ －０．５８ １６ －０．２３ １３
郴州Ｘ －０．５７ １５ －０．７０ １６
重庆Ｂ －０．６６ １７ －０．２７ １４
重庆Ｃ －０．２７ １２ －０．１０ １２
重庆Ｘ －１．０９ １８ －１．２０ １８
毕节Ｂ ０．５５ ３ ０．３３ ６
毕节Ｃ ０．７６ ２ ０．７３ ２
毕节Ｘ ０．３０ ７ ０．４０ ５
平顶山Ｂ －０．５３ １４ －０．８２ １７
平顶山Ｃ ０．３１ ６ ０．４０ ４
平顶山Ｘ ０．２５ ８ ０．１２ ９

梗原料的综合可用性排序前５名分别为楚雄

Ｃ、毕节 Ｃ、南平 Ｃ、平顶山 Ｃ和毕节 Ｘ．在实际

生产使用时，应优先选用综合可用性排序较靠

前的烟梗原料．

２．５　验证试验结果
根据标准分评价法的评价结果，再分别根

据不同价类卷烟的需求，选择综合可用性排序

较前的烟梗原料组成烟梗配方（见表４），并制

作梗丝．

将制作的两种梗丝进行相关指标检测，结

果见表５．由表５可知，二类以上梗丝的光泽劣

于三类梗丝，但每克梗丝的焦油释放量和 Ｈ均

低于三类梗丝，感官品质优于三类梗丝，与烟梗

配方的设计目标一致．验证试验结果进一步表

明，标准分评价法是一种客观、简便、可作为烟

梗综合评价的定量方法，在烟梗可用性综合评

价中的应用效果良好．
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表４　烟梗配方组成

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍｕｌａｏｆ

ｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍ ％

烟梗原料
（二类以上）

质量
分数

烟梗原料
（三类）

质量
分数

南平Ｃ ３０ 楚雄Ｃ ２５
毕节Ｃ ２０ 毕节Ｃ ２５
毕节Ｂ ２０ 南平Ｃ ２０
楚雄Ｃ １５ 平顶山Ｃ １５
南平Ｂ １５ 毕节Ｘ １５
合计 １００ 合计 １００

表５　梗丝相关指标检测结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｔｏｂｅｅｖａｌｕａｔｅｄ

样本
光泽／
分

填充值／
（ｃｍ３·ｇ－１）

感官
品质／分

每克梗丝
的焦油释
放量／ｍｇ

每克
梗丝
的Ｈ

二类以上梗丝 ８．５０ ７．４２ １６．８１ ９．２４ １２．４２
三类梗丝 ９．４０ ７．２１ １５．９０ ９．６１ １３．１４

３　结论

本文以国内 ６个主要产地烤烟的上部烟

梗、中部烟梗和下部烟梗样本为研究对象，针对

烟梗光泽、填充值、感官品质及单克梗丝的焦油

释放量和烟气综合危害性指数５个指标，结合

不同档次卷烟对烟梗原料的需求，采用标准分

评价法构建了烟梗原料的可用性量化评价方

法．结果表明，标准分评价法是一种客观、简便、

可作为烟梗可用性综合评价的定量方法，在烟

梗可用性综合评价中的应用具有良好的效果．

标准分评价法不仅能够准确反映单个梗丝样本

某一指标在全体样本中的位置，还能消除因梗

丝不同指标评价量度不同的问题，使不同指标

具有可比性，同时也能使不同指标具有可加权

性．标准分评价法对烟梗可用性的评价结果具

有较强的针对性，可为实现烟梗配方的数字化

设计提供技术支撑．
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２．ＴｏｂａｃｃｏＱｕａｌｉｔｙＳｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎａｎｄＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎＳｔａｔｉｏｎｉｎＹｕｎｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｉａｌ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０１０６，Ｃｈｉｎａ

摘要：为考查细支卷烟辅材参数对主流烟气苯并［ａ］芘（Ｂ［ａ］Ｐ）释放量的影响
效应，运用均匀设计方法进行试验方案的设计，采用逐步回归法建立 Ｂ［ａ］Ｐ释
放量与卷烟纸透气度（Ｘ１）、接装纸透气度（Ｘ２）、成型纸透气度（Ｘ３）、滤嘴丝束
规格（Ｘ４）４种不同辅材参数的回归方程，并对优化后的辅材参数进行了验证，
结果表明：４种辅材对Ｂ［ａ］Ｐ释放量影响的大小顺序为Ｘ３＞Ｘ４＞Ｘ２＞Ｘ１，且各因
素均与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈负效应；各因素或因素的交互对目标值影响的大小顺序
为Ｘ２Ｘ３＞Ｘ１Ｘ４＞Ｘ３

２＞Ｘ４，其中 Ｘ３
２、Ｘ４与 Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈正相关，Ｘ２Ｘ３、Ｘ１Ｘ４

与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈负相关；Ｂ［ａ］Ｐ释放量较低的辅材参数组合为卷烟纸透气
度１００ＣＵ，接装纸透气度 ８００ＣＵ，成型纸透气度 ２６０００ＣＵ，滤嘴丝束规格
６．０Ｙ／１７０００，预测值与试验组的最低值相比，Ｂ［ａ］Ｐ释放量降低了３９．３０％．

·９４·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｅｘｐｌｏｒｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｌｉｍｃｉｇａｒｅｔｔｅｍａｔｅｒｉａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅ（Ｂ［ａ］Ｐ）
ｄｅｌｉｖｅｒｙｉｎｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ，ｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｓｉｇｎｔｈｅｔｅｓｔｐｌａｎ，ａｎｄｔｈｅｓｔｅｐｗｉｓｅ
ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｏｆＢ［ａ］Ｐａｎｄｓｌｉｍｃｉｇａ
ｒｅｔｔｅａｕｘｉｌｉａｒｙｍａｔｅｒｉａｌｆａｃｔｏｒｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ（Ｘ１），ｔｉｐｐｉｎｇｐａｐｅｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ（Ｘ２），

ｐｌｕｇｗｒａｐｐｅｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ（Ｘ３），ｔｏｗｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｆｉｌｔｅｒ（Ｘ４）．Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｕｘｉｌｉａｒｙｍａｔｅｒｉａｌｐａｒａｍｅ

ｔｅｒｓｗｅｒｅｖｅｒｉｆｉｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆｅｖｅｒｙｆａｃｔｏｒｏｎｔｈｅＢ［ａ］ＰｙｉｅｌｄｗａｓＸ３＞Ｘ４＞Ｘ２＞

Ｘ１，ａｎｄａｌｌｔｈｅｆａｃｔｏｒｓｈａｄｎｅｇａｔｉｖｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｏｆＢ［ａ］Ｐ．Ｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅａｃｈｆａｃｔｏｒｏｒ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｔａｒｇｅｔｖａｌｕｅｗａｓａｓｆｏｌｌｏｗｓ：Ｘ２Ｘ３＞Ｘ１Ｘ４＞Ｘ３
２＞Ｘ４，ｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｔｈｅｄｅｌｉｖｅｒｙｏｆＢ［ａ］ＰｗｅｒｅＸ３
２ａｎｄＸ４，ａｎｄｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｄｅｌｉｖｅｒｙｏｆＢ［ａ］ＰｗｅｒｅＸ２Ｘ３ａｎｄ

Ｘ１Ｘ４．ＴｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｕｘｉｌｉａｒｙｍａｔｅｒｉａｌｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｆｏｒｌｏｗＢ［ａ］Ｐｄｅｌｉｖｅｒｙｗｅｒｅ１００ＣＵ（Ｘ１），８００ＣＵ（Ｘ２），

２６０００ＣＵ（Ｘ３），６．０Ｙ／１７０００（Ｘ４）．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｌｏｗｅｓｔＢ［ａ］Ｐｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｒｏｕｐ，ｔｈｅｐｒｅｄｉ

ｃａｔｉｖｅｖａｌｕｅｏｆｔｈｅＢ［ａ］Ｐｄｅｌｉｖｅｒｙｉｎｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅｏｆｓｌｉｍｃｉｇａｒｅｔｔｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｂｙ３９．３％．

０　引言

与普通卷烟相比，细支卷烟具有节约资源、

低害低焦等优势．近年来，烟草行业坚持把发展

细支卷烟作为降焦减害、节能环保和降本增效

的重要方向，细支卷烟产销量、销售结构、税利

水平都实现了较快增长［１］，国内各大卷烟品牌

也都推出了自己的细支卷烟产品．苯并［ａ］芘

（Ｂ［ａ］Ｐ）释放量是卷烟危害性评价指数中的

重要参数［２］，一直是研究者关注的焦点，但相

关研究主要集中在传统卷烟上．目前关于细支

卷烟的研究主要集中在细支卷烟的烟机改

造［３－５］、制丝工艺对细支卷烟质量稳定性和烟

气常规成分的影响［６－７］、卷烟纸参数和滤嘴参

数对细支卷烟烟气常规成分释放量的影

响［８－１０］，而有关细支卷烟辅材参数对主流烟

气释放量影响的研究甚少，特别是对细支卷烟

主流烟气 Ｂ［ａ］Ｐ释放量的影响尚未检索到相

关文献．鉴于此，本文拟运用数理统计方法，基

于实际应用，研究卷烟纸、接装纸、成型纸及滤

嘴丝束规格参数组配对细支卷烟主流烟气

Ｂ［ａ］Ｐ释放量的影响，旨在科学搭配细支卷

烟材料，从而为降低细支卷烟 Ｂ［ａ］Ｐ释放量

提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
１．１．１　主要材料　卷烟纸、接装纸、成型纸、滤

嘴丝束、某牌号烤烟型叶组配方烟丝，均由重庆

中烟工业有限责任公司提供．
１．１．２　主要试剂　甲醇（ＨＰＬＣ级），美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司产；环己烷（ＨＰＬＣ

级），北京迪马科技有限公司产；Ｂ［ａ］Ｐ、Ｄ１２－
Ｂ［ａ］Ｐ，纯度均≥９８％，美国Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ公司产．

１．１．３　主要仪器　２００Ａ型吸烟机，德国 Ｂｏｒｇ

ｗａｌｄｔ公司产；７８９０ＢＧＣ／５９７７质谱检测器，美
国Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；ＤＥＬＴＡＤ２００Ｈ型超声波发生

器，台湾台达公司产；Ｖ－８０５／Ｒ－２０５型真空旋

转蒸发仪，瑞士Ｂüｃｈｉ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　辅材参数的选择　通过调研重点规格
卷烟所用辅材的应用情况，结合前期项目组研

究结果［１１］，以Ｂ［ａ］Ｐ释放量为指标，选取不同

卷烟纸透气度Ｘ１（５０ＣＵ、６０ＣＵ、７０ＣＵ、８０ＣＵ、

１００ＣＵ）、接装纸透气度 Ｘ２（２００ＣＵ、４００ＣＵ、
６００ＣＵ、８００ＣＵ、１０００ＣＵ）、成型纸透气度 Ｘ３
（６０００ＣＵ、１００００ＣＵ、１６０００ＣＵ、２００００ＣＵ、

２６０００ＣＵ）和滤嘴丝束规格 Ｘ４（８．０Ｙ／１５０００、

７５Ｙ／１６０００、６．０Ｙ／１７０００）为主要因素，进行

·０５·
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均匀试验设计．

１．２．２　试验设计与样品卷制　采用均匀设计

方法［１２－１３］设计试验组配方案，为消除不同量纲

和数量级带来的影响，对各个因素水平进行极

差归一化处理［１４］，所得试验组配详见前期项目

组的研究结果［１１］，每组进行３次重复试验．按

照试验设计组配方案，以某牌号烤烟型叶组配

方烟丝卷制样品卷烟，除试验组配方案中所涉

及的因素外，配方烟丝和其他参数均一致．

１．２．３　Ｂ［ａ］Ｐ释放量检测　依据《卷烟　烟

气总粒相物中苯并［ａ］芘的测定》（ＧＢ／Ｔ

２１１３０—２００７）［１５］对样品卷烟主流烟气 Ｂ［ａ］Ｐ

释放量进行检测．

１．２．４　数据处理与分析　以 Ｘ１—Ｘ４为自变

量，以 Ｂ［ａ］Ｐ释放量为因变量，利用 ＳＰＳＳ和

ＤＰＳ软件，采用二次多项式回归方法建立回归

方程，并进行检验；运用因子主效应分析法［１６］

计算各因子的贡献率；以其他因子取中水平

（０．５）为例，分别进行细支卷烟辅材参数对

Ｂ［ａ］Ｐ释放量的单因子效应、边际效应及双因

子效应分析［１６］；基于生产实际参数，采用极值

寻优法和综合平衡法［１６－２０］，获得 Ｂ［ａ］Ｐ释放

量较低的细支卷烟辅材参数组合．

２　结果与分析

２．１　试验结果的数据统计
按照文献［１１］试验组合获得卷烟样品，检

测其主流烟气Ｂ［ａ］Ｐ释放量，统计结果为平均

值 ５．８９ｎｇ／支、最小值 ５．１４ｎｇ／支、最大值

６．７９ｎｇ／支、标准差 ０．６８ｎｇ／支、变异系数

１１．５２％、偏度系数０．１３、峰度系数 －０．２３．偏

度系数稍大于零，表示为正偏峰，峰度系数略小

于零，表示为平阔峰，说明数据略显分散；变异

系数、标准差都较小，偏度系数、峰度系数都接

近于零，说明样品基本符合正态分布特征，可作

为整体进行分析．

２．２　模型构建及效应分析
２．２．１　回归分析模型　采用１．２．４的方法得

到的模型为

Ｙ＝６．９５９＋０．２９６Ｘ４＋０．４５１Ｘ
２
３－

２．０１４Ｘ１Ｘ４－４．０８３Ｘ２Ｘ３
该回归方程的决定系数Ｒ２＝０．９９９９，表明

模型拟合度好，解释能力强；进行模型各自变量

系数Ｔ检验，Ｐ＝０．００３＜０．０１，说明模型各自

变量系数达到极显著水平；进行模型 Ｆ检验，

Ｆ＝５６３９４＞Ｆ０．０５（４，１）＝２２４．５８，说明模型达

到显著水平，具有统计学意义；对模型的残差进

行独立性检验，ＤｕｒｂｉｎＷａｔｓｏｎ统计量ｄ＝２．１２，

说明残差无自相关．表１是目标值的标准回归

系数．由表１可知，各因子或因子的交互对目标

值的影响的大小顺序为 Ｘ２Ｘ３＞Ｘ１Ｘ４＞Ｘ３
２＞

Ｘ４，Ｘ３
２、Ｘ４与 Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈正相关，Ｘ２Ｘ３、

Ｘ１Ｘ４与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈负相关．

２．２．２　因子主效应分析　采用因子主效应分

析法计算各因子对因变量的贡献率，该贡献率

表征了在试验范围内各因子的贡献大小．经统

计得到 Ｘ１的贡献率为 ０．４９６、Ｘ２的贡献率为

０．４９８、Ｘ３的贡献率为 １．４８８、Ｘ４的贡献率为

１．４６５．其中，Ｘ３对细支卷烟主流烟气Ｂ［ａ］Ｐ释

放量影响最大，这与文献［１６］的结论不同，究

其原因可能在于烟支圆周变小后，成型纸透气

度与接装纸透气度的匹配不同．因此，在辅材搭

配时应关注成型纸透气度与接装纸透气度的匹

配关系．

２．２．３　单因子效应分析　为探讨单因素对

Ｂ［ａ］Ｐ释放量的影响规律，在其他因素分别取

表１　目标值的标准回归系数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔａｒｇｅｔｖａｌｕｅ

因素 标准回归系数

Ｘ４ ０．１９８６
Ｘ３
２ ０．２４５０

Ｘ１Ｘ４ －０．７５５０
Ｘ２Ｘ３ －０．８０５５

·１５·
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低水平（０）、中水平（０．５）、高水平（１．０）时，根

据回归方程，进行Ｂ［ａ］Ｐ释放量的单因子效应

分析，结果如图１所示．由图１ａ）可知，Ｘ１、Ｘ２、

Ｘ３和Ｘ４取不同水平时，Ｂ［ａ］Ｐ释放量均为恒

定值，表明Ｂ［ａ］Ｐ的释放量不随 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３和

Ｘ４的水平变化而变化．由图１ｂ）可知，Ｘ１、Ｘ２、Ｘ４

图１　单因素对Ｂ［ａ］Ｐ释放量的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｏｎＢ［ａ］Ｐｄｅｌｉｖｅｒｙ

与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈负线性相关关系；在试验参

数设定范围内，Ｘ３与Ｂ［ａ］Ｐ释放量存在非线性

关系，且当Ｘ３＝２．２６时出现拐点，当０≤Ｘ３≤
１．０时，Ｂ［ａ］Ｐ的释放量随着 Ｘ３的增加而减

少．从图１ｃ）可知，Ｘ１Ｘ２、Ｘ４与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈

负线性相关关系；在试验参数设定范围内，Ｘ３
与细支卷烟主流烟气中 Ｂ［ａ］Ｐ的释放量存在

非线性关系，且当 Ｘ３＝４．５３时出现拐点，当

０≤Ｘ３≤１．０时，Ｂ［ａ］Ｐ的释放量随着 Ｘ３的增

加而减少，与其他因素取中水平时相同．

２．２．４　边际效应分析　通过对回归方程中各

因素求偏导，可以得到各因素对细支卷烟主流

烟气中Ｂ［ａ］Ｐ释放量的影响速率．以其他因素

取中水平（０．５）为例，各因素 Ｂ［ａ］Ｐ释放量的

边际效应如表２所示．由表２可知，在试验参数

设定范围内，Ｘ１、Ｘ２、Ｘ４与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈负效

应，且不随其水平变化而变化；Ｘ３的影响速率

也与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈负效应，影响速率绝对值

随其水平的增加而减小．

２．２．５　双因子效应分析　对前述试验结果进

行两两因素的交互作用分析，可能存在交互作

用的因素有 Ｘ１和 Ｘ２、Ｘ１和 Ｘ３、Ｘ１和 Ｘ４、Ｘ２和

Ｘ３、Ｘ２和Ｘ４、Ｘ３和Ｘ４．由回归方程可知，交互作

用明显的因素有Ｘ１和Ｘ４、Ｘ２和Ｘ３．以其他因素

取中水平（０．５）为例，采用等高线分析法，探讨

两组因素交互作用对 Ｂ［ａ］Ｐ释放量的影响效

应，结果如图２所示．由图２可知，Ｘ１与 Ｘ４、Ｘ２
与Ｘ３的交互作用均表现为：两因素的水平值愈

小，交互作用愈弱；两因素的水平值愈大，交互

作用愈强；两因素水平值较小（接近低水平时）

表２　Ｂ［ａ］Ｐ释放量的边际效应

Ｔａｂｌｅ２　ＥｄｇｅｅｆｆｅｃｔｏｆＢ［ａ］Ｐｄｅｌｉｖｅｒｙ

因子 偏导分析结果 边际效应关系式

Ｘ１ Ｙ／Ｘ１＝－２．０１４Ｘ４ Ｙ／Ｘ１＝－１．００７
Ｘ２ Ｙ／Ｘ２＝－４．０８３Ｘ３ Ｙ／Ｘ２＝－２．０４２
Ｘ３ Ｙ／Ｘ３＝０．９０２Ｘ３－４．０８３Ｘ２ Ｙ／Ｘ３＝０．９０２Ｘ３－２．０４２
Ｘ４ Ｙ／Ｘ４＝０．２９６－２．０１４Ｘ１ Ｙ／Ｘ４＝－０．７１１
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时，不利于Ｂ［ａ］Ｐ释放量的降低；两因素水平

值取较高水平时，任一因素水平值的增加均有

利于Ｂ［ａ］Ｐ释放量的降低．

２．３　参数优化结果与验证
２．３．１　参数优化　由因子主效应、单因子效应

和边际效应分析得知，各因素与Ｂ［ａ］Ｐ释放量

均为负相关；而双因子效应分析表明，存在两两

因素间的交互效应．因此，需要对参数组合进行

寻优，优化出有利于细支卷烟主流烟气 Ｂ［ａ］Ｐ

释放量降低的卷烟辅料参数组合．

根据已建立的数学模型，在各因素的变化

范围内（０＜ｒ＜１），通过极值寻优法和综合平衡

法，对主流烟气Ｂ［ａ］Ｐ释放量的二次模型进行

求解，得到 Ｂ［ａ］Ｐ释放量较低的辅材参数组

合，即当 Ｘ１＝１．００，Ｘ２＝０．７５，Ｘ３＝１．００，Ｘ４＝

１．００时，主流烟气中 Ｂ［ａ］Ｐ释放量较小．利用

反归一化进行转换，获得优化后的辅料参数组

合为：卷烟纸透气度 １００ＣＵ，接装纸透气度

８００ＣＵ，成型纸透气度２６０００ＣＵ，滤嘴丝束规

格６．０Ｙ／１７０００．

２．３．２　试验验证　依据前述参数优化组合进

行３次验证试验，测定的细支卷烟样品主流烟

气Ｂ［ａ］Ｐ释放量分别为２．９９ｎｇ／支、３．１５ｎｇ／

支、３．２２ｎｇ／支，平均值为３．１２ｎｇ／支．将优化

参数代入回归方程，可得主流烟气Ｂ［ａ］Ｐ释放

量预测值为２．６３ｎｇ／支，与验证样品检测平均

值的相对偏差为８．５２％，相对偏差小于１０％，

与模型预测值有较好的一致性，与试验组的

Ｂ［ａ］Ｐ释放量最低值相比，降幅达３９．３０％．

３　结论

本文通过多种数据分析方法研究了卷烟纸

透气度（Ｘ１）、接装纸透气度（Ｘ２）、成型纸透气

度（Ｘ３）、滤嘴丝束规格（Ｘ４）对细支卷烟主流烟

气Ｂ［ａ］Ｐ释放量的影响．结果表明，在试验范

围内，Ｘ３对Ｂ［ａ］Ｐ释放量的影响最大，其次依

序分别是 Ｘ４、Ｘ２和 Ｘ１，各因素均与主流烟气

Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈负效应；Ｘ１与 Ｘ４、Ｘ２与 Ｘ３有

强的交互作用，各因素或因素的交互对目标值

的影响大小依次为Ｘ２Ｘ３、Ｘ１Ｘ４、Ｘ３
２及Ｘ４，其中，

Ｘ３
２、Ｘ４与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈正相关，Ｘ２Ｘ３、Ｘ１Ｘ４
与Ｂ［ａ］Ｐ释放量呈负相关；Ｂ［ａ］Ｐ释放量较低

的辅材参数组合为卷烟纸透气度１００ＣＵ，接装

纸透气度８００ＣＵ，成型纸透气度２６０００ＣＵ，滤

嘴丝束规格６．０Ｙ／１７０００，预测值与试验组的

最低值相比，细支卷烟主流烟气Ｂ［ａ］Ｐ释放量

降低了３９．３０％．上述结论是基于某一配方烟

丝获得的，是否适用于试验范围以外的情况还

图２　双因素交互作用

Ｆｉｇ．２　Ｔｗｏｆａｃｔｏｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
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有待验证，而对于不同配方烟丝还需深入研究．
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含 Ｓ缺陷 ＭｏＳ２的合成及其
电化学析氢反应性能研究
ＳｔｕｄｙｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙＭｏＳ２ａｎｄｉｔｓｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

关键词：

ＭｏＳ２；Ｓ缺陷；电化学
析氢反应；乙醇溶剂

热处理法

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ＭｏＳ２；ｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙ；
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ；
ｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

孙淑敏，闫癱琦，侯一航，周超，王培远
ＳＵＮＳｈｕｍｉｎ，ＹＡＮＹｕｑｉ，ＨＯＵＹｉｈａｎｇ，ＺＨＯＵＣｈａｏ，ＷＡＮＧＰｅｉｙｕａｎ

郑州轻工业大学 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：以四硫代钼酸铵和水合肼为原料，通过简单的水热合成与乙醇溶剂热处

理相结合的方法制备含Ｓ缺陷的ＭｏＳ２，考查其电化学析氢反应（ＨＥＲ）性能，并
利用第一性原理密度泛函理论对其电化学性能进行理论计算，结果表明：Ｓ缺陷
对ＭｏＳ２的ＨＥＲ性能具有显著影响，经乙醇溶剂热处理２４ｈ所得样品 Ｅｔｈ２４ｈ
ＭｏＳ２的Ｔａｆｅｌ斜率约为 ６９ｍＶ／ｄｅｃ，达到 １０ｍＡ／ｃｍ

２电流密度时其过电位为

２３７ｍＶ，相比原始ＭｏＳ２均有较大幅度的降低，且具有良好的电化学稳定性；随
着Ｓ缺陷密度的增加，ＭｏＳ２的带隙逐渐降低，其导电性改善，缺陷位置和非缺陷
位置的Ｈ吸附自由能ΔＧＨ均随之迅速降低，且 Ｈ吸附位点距离 Ｓ缺陷位置越
近，ΔＧＨ越小．
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ｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙｈａｄ
ｏｂｖｉｏｕｓｅｆｆｅｃｔｏｎＨＥＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＭｏＳ２．ＴｈｅＴａｆｅｌｓｌｏｐｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＥｔｈ２４ｈＭｏＳ２ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｅｔｈａｎｏｌ

ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒ２４ｈｗａｓ６９ｍＶ／ｄｅｃａｎｄｔｈｅｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｗａｓ２３７ｍＶａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１０ｍＡ／
ｃｍ２，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌＭｏＳ２，ａｎｄｈａｄｇｏｏｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｗｉｔｈｔｈｅ

ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙｄｅｎｓｉｔｙ，ｔｈｅｂａｎｄｇａｐｏｆＭｏＳ２ｄｅｃｒｅａｓｅｄａｎｄｉｔｓｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｍｐｒｏｖｅｄ．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙΔＧＨ ｏｆｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙｆｒｅｅｐｏｓｉｔｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｒａｐｉｄｌｙ．Ｔｈｅ

ｃｌｏｓｅｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｔｅｗａｓｔｏｔｈｅｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｓｍａｌｌｅｒｔｈｅΔＧＨｖａｌｕｅｗａｓ．

０　引言

ＭｏＳ２因成本较低、元素分布丰富且具有良

好的稳定性［１］，成为很有前景的铂（Ｐｔ）等贵金

属电化学析氢反应（ＨＥＲ）催化剂的替代物．关

于ＭｏＳ２在ＨＥＲ领域的应用，业界已经进行了

多方面的研究，其中，优化构成 ＭｏＳ２体相的主

要组成部分ＭｏＳ２惰性基面的有效边缘位置备

受关注［２－３］．上述研究侧重于制备纳米结构的

ＭｏＳ２，以最大限度地暴露边缘位点，例如纳米

颗粒［３］、垂直纳米薄片［４］、纳米线［５］、富含缺陷

的薄膜［６］或微孔薄膜［７］．另外，有学者致力于通

过掺杂的方式改进 ＭｏＳ２原有的电催化惰

性［８－９］，以及使ＭｏＳ２稳定的２Ｈ相转变为亚稳

态１Ｔ相［１０－１１］．除此以外，很少有学者直接针对

ＭｏＳ２惰性基面进行研究．为了充分利用稳定存

在的 ２ＨＭｏＳ２材料，仍然需要探索激活 ＭｏＳ２
基面的方法．

Ｈ．Ｌｉ等［１２］通过第一性原理密度泛函理论

（ＦｉｒｓｔＰｒｉｎｃｉｐｌｅＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）

计算和氩（Ａｒ）等离子体处理实验，证明了可以

通过直接在常见的２ＨＭｏＳ２基面产生 Ｓ缺陷，

进而产生活性位点以提高 ＭｏＳ２的 ＨＥＲ性能；

其内在活性可以通过微调 Ｓ缺陷浓度和 ＭｏＳ２
的弹性拉伸应变进行优化；在Ｓ缺陷位置，未配

位的Ｍｏ原子在基面上暴露出来，使这些局部

区域的电子态发生了变化，产生的间隙也为与

Ｈ原子的结合提供了有利条件．Ｊ．Ｙ．Ｚｈａｎｇ

等［１３］通过实验和 ＤＦＴ计算证实了 Ｓ缺陷对与

ＭｏＳ２类似的 ＣｏＳ２的 ＨＥＲ性能有一定的提升

作用，材料的氢吸附自由能 ΔＧＨ从０．４０ｅＶ降

至０．１６ｅＶ，过电位和塔菲尔（Ｔａｆｅｌ）斜率也有

所降低．目前，ＭｏＳ２基面中的 Ｓ缺陷主要通过

控制使用 Ａｒ等离子体和 Ｈ２退火的方式产

生［１４］，但Ａｒ等离子体的方向性使这种方法仅

对平面 ＭｏＳ２薄膜有效
［１５］．因此，为了拓宽

ＭｏＳ２催化剂的应用领域，亟需开发一种可以使

任何形态的 ＭｏＳ２产生 Ｓ缺陷，从而增强其

ＨＥＲ性能简单、通用的手段．

基于此，本文拟通过简单的水热合成法与

乙醇溶剂热处理法制备含Ｓ缺陷的ＭｏＳ２，研究

其ＨＥＲ性能，并利用 ＤＦＴ对其电化学性能进

行理论计算，以期为高性能ＨＥＲ非贵金属催化

剂的开发提供新思路．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：四硫代钼酸铵（（ＮＨ４）２ＭｏＳ４）

（分析纯），北京百灵威科技有限公司产；水合

肼（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）（分析纯），国药集团化学试剂

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；浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４）（分
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析纯），开封市芳晶化学试剂有限公司产．

主要仪器：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ），德国Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＥＳＣＡｌａｂ２５０Ｘｉ型

Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ），美国热电公司产；

ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ），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　含Ｓ缺陷ＭｏＳ２的制备　ＭｏＳ２的制备：

取０．４４２ｇ（ＮＨ４）２ＭｏＳ４溶于４５ｍＬ蒸馏水中，

搅拌均匀后逐滴加入５ｍＬ的 Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ，继

续搅拌１ｈ；将上述混合溶液置于１００ｍＬ的聚

四氟乙烯反应釜中，１８０℃加热处理２４ｈ；反应

完成后，待反应釜自然冷却，过滤收集黑色沉淀，

用蒸馏水和无水乙醇进行洗涤后，置于６０℃真

空干燥箱烘干，即得ＭｏＳ２样品，记为ＰＭｏＳ２．

含Ｓ缺陷 ＭｏＳ２的制备：取两份 ＰＭｏＳ２样

品各５０ｍｇ，分别分散到４０ｍＬ无水乙醇中，超

声处理３ｈ后转移至聚四氟乙烯反应釜中，分

别于２２０℃条件下加热处理８ｈ和２４ｈ，待反

应釜自然冷却，过滤收集黑色沉淀，用无水乙醇

进行洗涤后，置于６０℃真空干燥箱烘干．所得

样品分别记为Ｅｔｈ８ｈＭｏＳ２和Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２．

１．２．２　材料的表征及性能测试　采用 Ｘ射线

衍射仪对样品进行物相测定：管电压４０ｋＶ，管

电流４０ｍＡ，ＣｕＫα辐射源，λ＝０．１５４２ｎｍ，扫

描范围２θ＝５°～８０°；利用扫描电子显微镜观察

样品的形貌；采用Ｘ射线光电子能谱仪对样品

的表面元素组成进行测试：单色 ＡｌＫα源（λ＝

１４８６．７ｅＶ）．

以０．５ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４溶液为电解液，使

用电化学工作站对样品的电化学性能进行测

试：在 －０．３５～０．１０Ｖ之间进行线性伏安扫

描，扫描速率设定为５ｍＶ／ｓ；在不同的扫描速

率下于０．１～０．２Ｖ之间进行循环伏安测试；在

固定电压下采用计时电流法测试电流－时间曲

线．测试采用三电极体系，以负载有活性物质的

玻碳电极为工作电极，２０％Ｐｔ／Ｃ为对照电极，

饱和甘汞为参比电极，Ｐｔ片为辅助电极．其中

工作电极的制备方法为：首先称取５ｍｇ粉末样

品于４ｍＬ离心管中，用移液枪逐滴加入５０μＬ

质量分数为 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ溶液，再分别加入

５００μＬ的蒸馏水和异丙醇，超声处理２ｈ至悬

浊液均匀；取２０μＬ上述悬浊液缓慢滴在已抛

光的玻碳电极表面（０．１９６ｃｍ２），放入干燥器中

于室温下自然晾干，即得工作电极，制备的工作

电极应表面平滑、无孔洞或褶皱．

１．３　ＤＦＴ计算
应用 ＤＦＴ，通过 ＶＡＳＰ软件包进行理论计

算．采用广义梯度近似（ＧＧＡ）中的佩卓 －伯

克－恩泽霍夫（ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ，ＰＢＥ）

赝势处理电子交换关联能，并考虑自旋极化与

范德华力的相互作用．在结构弛豫过程中，收敛

准则为能量小于１．０×１０－５ｅＶ，原子受力小于

０．００５ｅＶ／?，平面波截断能为５００ｅＶ．结构优

化计算和自洽计算采用 ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ网格对

布里渊区进行采样，Ｋ点倒易空间取点分别为

３×３×１和９×９×１．利用ＶＥＳＴＡ软件建模，取

４×４的 ＭｏＳ２单胞作为单层结构，并将 Ｚ轴方

向真空层设置为１５?，以减弱范德华力对计算

结果的影响．

２　结果与讨论

２．１　含Ｓ缺陷ＭｏＳ２的结构与形貌分析
图１为样品的 ＳＥＭ图．由图１可以看出，

按本文制备的 ＭｏＳ２样品由不规则的颗粒堆叠

而成，经过乙醇溶剂热处理８ｈ和２４ｈ后，ＭｏＳ２
的形貌没有发生明显的变化，即乙醇溶剂热处

理对ＭｏＳ２的形貌没有明显影响．图２为样品的

ＸＲＤ图．由图２可以看出，其与文献［１９］中的

ｙｏｌｋｓｈｅｌｌ结构 ＭｏＳ２的 ＸＲＤ图类似，在８．３°、

１６．３°、３３．０°和５７．４°处出现的宽峰，分别代表
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图１　样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图２　样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ＭｏＳ２的（１００）、（１０１）、（１０２）和（１１０）晶面
［１６］．

乙醇溶剂热处理前后，衍射峰的位置没有出现

明显的变化，这表明乙醇溶剂热处理对ＭｏＳ２的

晶体结构没有明显的影响．图３为乙醇溶剂热

处理前后样品的Ｍｏ３ｄ和Ｓ２ｐ的ＸＰＳ图．由图

３可以看出，ＰＭｏＳ２、Ｅｔｈ８ｈＭｏＳ２和Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２
的Ｍｏ３ｄ及Ｓ２ｐ的峰形均相似，但Ｅｔｈ８ｈＭｏＳ２
和 Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２ 的 Ｍｏ３ｄ和Ｓ２ｐ均具有比

ＰＭｏＳ２更低的结合能，这表明，经乙醇溶剂热

处理后，ＭｏＳ２产生了Ｓ空位
［１７］．由ＸＰＳ结果还

可知，ＰＭｏＳ２、Ｅｔｈ８ｈＭｏＳ２，Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２这 ３种

物质中Ｓ与Ｍｏ的原子比值分别为１．９９、１．９２、

１．９０，经乙醇溶剂热处理后，Ｓ与Ｍｏ的原子比值

图３　样品的ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ
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有所下降，且随着处理时间的延长，在 ＭｏＳ２中

会产生更多的Ｓ空位．图４为样品的拉曼光谱

图．由图 ４可以看出，与 ＰＭｏＳ２相比，Ｅｔｈ８ｈ

ＭｏＳ２和 Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２的 Ｅ２ｇ和 Ａ１ｇ峰均发生了

红移，这一现象是由与引入的 Ｓ空位有关的振

动模式的不同恢复力常数引起的［１８］．

２．２　含Ｓ缺陷ＭｏＳ２的ＨＥＲ性能分析
图５为样品的线性扫描极化曲线（ＬＳＶ曲

线）和 Ｔａｆｅｌ曲线．由图 ５可以看出，２０％Ｐｔ／Ｃ

表现出最优的 ＨＥＲ性能．ＰＭｏＳ２、Ｅｔｈ８ｈＭｏＳ２
和Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２的起始过电位分别为１７５ｍＶ、

１６０ｍＶ和１５５ｍＶ；若达到１０ｍＡ／ｃｍ２的电流

密度，ＰＭｏＳ２需 ３３２ｍＶ的过电位，而 Ｅｔｈ８ｈ

ＭｏＳ２和Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２分别需２５５ｍＶ和２３７ｍＶ

图４　样品的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

的过电位．从Ｔａｆｅｌ斜率来看，ＰＭｏＳ２的Ｔａｆｅｌ斜

率约为 １２１ｍＶ／ｄｅｃ，Ｅｔｈ８ｈＭｏＳ２ 和 Ｅｔｈ２４ｈ

ＭｏＳ２的 Ｔａｆｅｌ斜率分别约为 ９５ｍＶ／ｄｅｃ和

６９ｍＶ／ｄｅｃ．

０．１～０．２Ｖ电压区间内，根据样品在

２ｍＶ／ｓ、４ｍＶ／ｓ、６ｍＶ／ｓ、８ｍＶ／ｓ、１０ｍＶ／ｓ扫描

速率下的ＣＶ曲线及其相应的电容响应电流对

扫描速率的线性拟合曲线，即图６中扫描速率

与不同样品在过电位１５０ｍＶ（ｖｓＲＨＥ）时的电

流密度差值Δｊ，可以得到不同样品的阴极界面

间 电 容 Ｃｄｌ值．通 过 计 算 得 到 ＰＭｏＳ２、

Ｅｔｈ８ｈＭｏＳ２ 和 Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２ 的 Ｃｄｌ值分别是

８．８８ｍＦ／ｃｍ２、１０．６２ｍＦ／ｃｍ２ 和 １１．０９ｍＦ／

ｃｍ２．由以上结果可知，Ｓ缺陷的引入对ＭｏＳ２的

ＨＥＲ性能有较大的提升作用．

ＭｏＳ２基ＨＥＲ催化剂在酸性溶液中的性能

比较如表１所示．由表１可知，Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２与

文献中ＭｏＳ２基 ＨＥＲ催化剂的性能相近．为了

检测Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２的电化学稳定性，测试了其

在－２３０ｍＶ（ｖｓＲＨＥ）电压时的电流 －时间曲

线，如图７所示．由图７可以看出，随着催化时

间延长至２４ｈ，其电流密度基本维持在１０ｍＡ／

ｃｍ２，这说明 Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２作为 ＨＥＲ催化剂具

有很好的电化学稳定性．

图５　样品的ＨＥＲ性能曲线

Ｆｉｇ．５　ＨＥＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
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图６　样品在不同扫描速率下的ＣＶ曲线及其相应的电容响应电流对扫描速率的线性拟合曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅｃａｐａｃｉｔｉｖｅｃｕｒｒｅｎｔｓｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｓｃａｎｒａｔｅｓ

表１　ＭｏＳ２基ＨＥＲ催化剂在酸性溶液中的性能比较
Ｔａｂｌｅ１　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＭｏＳ２ｂａｓｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎａｃｉｄｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎ

催化剂种类 电解质 η１０／ｍＶ Ｔａｆｅｌ斜率／（ｍＶ·ｄｅｃ－１） 来源

ＭｏＳ２量子点 ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ ２４１ １６３ ［１９］
ＭｏＳ２ ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ ２１７ ７４．５ ［２０］

Ａｌ修饰的ＭｏＳ２ ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ ２４８ ８２ ［２１］
ＭｏＳ２ ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ ２００ ６５ ［２２］

三维结构镍负载ＭｏＳ２ ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ ２３７ １１０ ［２３］
含Ｓ缺陷ＭｏＳ２ ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ ２３７ ６７ 本文

　　注：η１０指取得１０ｍＡ／ｃｍ
２电流密度时的过电位．
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２．３　含Ｓ缺陷ＭｏＳ２的ＤＦＴ理论计算分析
图８为含有不同 Ｓ缺陷密度的 ＭｏＳ２的结

构模拟俯视图及其对应的能带结构，其中，上面

４张图分别代表ＰＭｏＳ２和带有３．１２％，６．２５％

和９．３８％ Ｓ缺陷的 ＭｏＳ２单层结构俯视图，淡

蓝色圆球代表Ｍｏ原子，黄色圆球代表 Ｓ原子，

黑色空线框代表 Ｓ原子缺陷位置；下面４张图

则分别代表其对应的能带结构．由图８可以看

出，没有Ｓ缺陷的ＰＭｏＳ２的带隙大约为１．７３ｅＶ；

随着Ｓ缺陷的引入，在原始ＭｏＳ２的带隙间出现

了新的能带结构，使得导带逐渐接近费米能级，

带隙逐渐变窄，分别约为１．１３ｅＶ，０．８２ｅＶ和

０．６９ｅＶ．随着带隙的降低，电子将更容易从价带

图７　Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２在－２３０ｍＶ（ｖｓＲＨＥ）

电压下的时间－电流曲线

Ｆｉｇ．７　ＣｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆＥｔｈ２４ｈＭｏＳ２ａｔ

ｔｈｅａｐｐｌｉｅｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆ－２３０ｍＶ（ｖｓＲＨＥ）

图８　含有不同Ｓ缺陷密度的ＭｏＳ２的

结构模拟俯视图及其对应的能带结构

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｔｏｐｖｉｅｗａｎｄｔｈｅｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆＭｏＳ２ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙｄｅｎｓｉｔｙ

被激发到导带，本征载流子浓度提高，电导率也

会随之增大，导电性增强．

图９为含有不同 Ｓ缺陷密度的 ＭｏＳ２的能

带结构和态密度图，其中，Ｓｖ１、Ｓｖ２和 Ｓｖ３分别

代表３．１２％，６．２５％和９．３８％ Ｓ缺陷的 ＭｏＳ２
样品．由图９可以更直观地观察样品能带带隙

的变化趋势．

为进一步了解Ｓ缺陷对ＭｏＳ２的ＨＥＲ性能

影响，计算了不同 Ｓ缺陷密度的 ＭｏＳ２吸附 Ｈ

原子时的吉布斯自由能 ΔＧＨ．依据图８构建的

模型，将Ｈ原子置于不同位置以模拟Ｈ原子吸

附在带有不同Ｓ缺陷密度的ＭｏＳ２表面的状态，

如图１０所示，其中，蓝色球体代表 Ｈ原子，选

择Ｓ缺陷位置作为活性位点．由图１０可以出，

Ｈ原子吸附在完整的 ＭｏＳ２表面的 ΔＧＨ约为

２．１３ｅＶ，当引入 Ｓ缺陷后，ΔＧＨ迅速降低至接

近０．００６ｅＶ，这正是笔者所期待的比较理想的

ＨＥＲ催化性能，即随着 Ｓ缺陷逐渐增多，ΔＧＨ
也越来越小．

以含有３．１２％ Ｓ缺陷的 ＭｏＳ２为例，计算

Ｈ原子吸附在非 Ｓ缺陷位置不同位点的 ΔＧＨ，

如图１１所示．由图１１可以看出，即使在非Ｓ缺

陷位置，ΔＧＨ也比在完整ＭｏＳ２上的ΔＧＨ小．由

图９　含有不同Ｓ缺陷密度的ＭｏＳ２的

能带结构和态密度图

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｎｔｒａｓｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂａｎｄｅｎｅｒｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ａｎｄＤＯＳｏｆＭｏＳ２ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙｄｅｎｓｉｔｙ
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图１０　含有不同Ｓ缺陷密度的ＭｏＳ２的ΔＧＨ示意图

Ｆｉｇ．１０　ΔＧＨｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｎｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙｄｅｎｓｉｔｙ

图１１　Ｈ原子吸附在含有３．１２％ Ｓ缺陷的ＭｏＳ２

的不同位点的ΔＧＨ

Ｆｉｇ．１１　ΔＧＨｏｆ３．１２％ ｓｕｌｆｕｒｖａｃａｎｃｙ

ＭｏＳ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨａｄｓｏｒｂｅｄｓｉｔｅ

此可知，Ｓ缺陷的引入对 ＭｏＳ２的 ＨＥＲ性能具
有较大的促进作用，与前面的实验结果一致．

３　结论

本文通过简单的水热合成与乙醇溶剂热处

理相结合的方法合成了含Ｓ缺陷的ＭｏＳ２．通过
ＸＰＳ及拉曼测试结果证明了 Ｓ空位的存在．对
含Ｓ缺陷ＭｏＳ２的ＨＥＲ性能进行研究后发现，Ｓ
缺陷的引入对ＭｏＳ２的ＨＥＲ性能有较大的提升

作用，其中 Ｅｔｈ２４ｈＭｏＳ２在１０ｍＡ／ｃｍ
２的电流

密度下，过电位为 ２３７ｍＶ，Ｔａｆｅｌ斜率仅约为
６９ｍＶ／ｄｅｃ，具有良好的 ＨＥＲ性能和电化学稳

定性．ＤＦＴ理论计算结果表明，Ｓ缺陷的引入使

ＭｏＳ２的带隙变窄，导电性增强，ΔＧＨ降低，提升

了其ＨＥＲ性能．

本文所述含 Ｓ缺陷的 ＭＯＳ２的制备，其制

备方法简单、价格低廉、可放大生产，既是一种

获得高性能ＨＥＲ催化剂的普适性方法，也是获

得高性能 ＭｏＳ２基催化剂的有效策略，为 ＨＥＲ

催化剂的发展提供了新的思路．
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基于 ｐＨ调节的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ
复合水凝胶的构筑与性能研究
ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｂａｓｅｄｏｎｐＨａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ
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ｐＨ值；ＣＭＣＳＰＭＭＳ／
ＰＡＡｍ复合水凝胶；流
变性能；力学性能；溶

胀性能；导电性能；生

物相容性
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刘瑞雪，李迎博，陈纪超
ＬＩＵＲｕｉｘｕｅ，ＬＩＹｉｎｇｂｏ，ＣＨＥＮＪｉｃｈａｏ

郑州轻工业大学 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：以聚甲基丙烯酸甲酯 －甲基丙烯酸／二氧化硅（Ｐｏｌｙ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）／ＳｉＯ２，
ＰＭＭＳ）、羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ）、丙烯酰胺（ＡＡｍ）为原料，ＥＤＣ／ＮＨＳ为催化剂，
通过调节体系ｐＨ值和自由基聚合反应制备了系列ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水
凝胶，并对其流变性能、力学性能、溶胀性能、导电性能及生物相容性进行研究．
结果表明：ｐＨ值对复合水凝胶的流变性能具有较大影响，储能模量Ｇ′整体呈先
减小后增大的趋势，当ｐＨ值为６时，Ｇ′最大为９２００Ｐａ；在较低 ｐＨ值条件下制
备的复合水凝胶强度较大，较高ｐＨ值条件下则呈现软而韧的性质，且当 ｐＨ值
为９或１０时，复合水凝胶能在较大压缩应变下保持良好的形态并拥有较好的
拉伸性能和可循环压缩性能；该复合水凝胶具有良好的溶胀性能，即使在吸水

达到溶胀平衡后，仍能保持形变恢复能力（纯水中平衡溶胀率可达８６０％）；另
外，它还具有良好的导电性能，其电导率最大可达２．９８×１０－４Ｓ／ｃｍ，且具有良
好的抗溶血性能与细胞相容性，所有复合水凝胶样品的溶血率均小于５％，细胞
活性均在７５％以上．
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ｍａｉｎｔａｉｎｔｈｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙａｂｉｌｉｔｙ（ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｅｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ８６０％）．Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｈａｄｇｏｏｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ２．９８×１０－４Ｓ／ｃｍ；ａｎｄｉｔ
ｈａｄｇｏｏｄａｎｔｉｈｅｍｏｌｙｓｉｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｃｅｌｌｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅｈｅｍｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｏｆａｌｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓａｍ
ｐｌｅｓｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ５％，ａｎｄｔｈｅｃｙｔｏａｃｔｉｖｅｗａｓｍｏｒｅｔｈａｎ７５％．

０　引言

羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ）是壳聚糖经羧基化

后形成的一种多糖［１－２］，侧链上易电离的羧基

增大了其在水中的溶解能力，且在溶解过程中

不受ｐＨ值的限制．这既保留了 ＣＭＣＳ自身良

好的生物相容性，也增加了其溶解性，在高 ｐＨ

值条件下自身不会发生凝胶化反应，因此被广

泛应用于生物医学、生物技术等领域［３－４］．

天然高分子魔芋葡甘聚糖［５］、明胶［６］、壳

聚糖（如 ＣＭＣＳ）等常被用作基础原料合成水

凝胶．传统的ＣＭＣＳ水凝胶通常采用戊二醛进

行交联反应制得［７－８］，如 Ｅ．Ｙ．Ｙａｎ等［９］以戊

二醛为交联剂，制备了一种具有有效孔洞结构

的ＣＭＣＳ水凝胶．但由于戊二醛具有一定的毒

性，且该类水凝胶强度较小，这在一定程度上

限制了ＣＭＣＳ水凝胶的应用．采用生物毒性较

小的交联剂制备水凝胶成为近年来的研究趋

势．朱寿进等［１０］采用１－乙基 －（３－二甲基

氨基丙基）碳二亚胺盐酸盐／Ｎ－羟基琥珀酰

亚胺（ＥＤＣ／ＮＨＳ）交联体系，制备了一种羧甲

基壳聚糖自交联水凝胶；刘水莲等［１１］通过调

节 ＥＤＣ／ＮＨＳ用量，制备了不同交联度的

ＣＭＣＳ水凝胶．上述文献都仅研究了该类水凝

胶的溶胀、生物降解、药物缓释等性能，而未对

其力学性能、导电性能等进行分析研究．

聚甲基丙烯酸甲酯 －甲基丙烯酸／二氧化

硅（Ｐｏｌｙ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）／ＳｉＯ２，ＰＭＭＳ）乳胶粒，是

一种表面负载纳米 ＳｉＯ２的碱溶胀型阴离子乳

胶粒子微球．该乳胶粒可以在碱性条件下发生

体积溶胀，在ｐＨ值大于 ｐＫａ（乳胶粒中含有羧

基基团，其电离平衡常数 ｐＫａ为７．５［１２］）的条

件下会发生溶胀，形成物理凝胶．在更高的 ｐＨ

值条件下，ＰＭＭＳ乳胶粒的高分子链会解缠结，

形成舒展的聚合物链［１２－１４］，具有一定的 ｐＨ调

节性．基于此，本文拟以 ＰＭＭＳ、ＣＭＣＳ、丙烯酰

胺（ＡＡｍ）为原料，ＥＤＣ／ＮＨＳ为催化剂，采用

ｐＨ调节，通过自由基聚合反应制备 ＣＭＣＳ

ＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶，并研究其流变性能、

力学性能、溶胀性能、电导性能及生物相容性，

以期为该类复合水凝胶在组织工程、伤口敷料、

柔性电极等生物医学和生物技术领域的应用提

供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：ＣＭＣＳ、ＡＡｍ，上海麦克林公司生

化科技有限公司产；ＭＭＡ、ＭＡＡ、ＮＨＳ、ＥＤＣ、
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过硫酸铵（ＡＰＳ）、Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺
（ＭＢＡ），阿拉丁试剂上海股份有限公司产；
ＮａＯＨ，天津市风船化学试剂科技有限公司产．
以上试剂均为分析纯．ＳｉＯ２ 溶胶 （Ｂｉｎｄｚｉｌ
ＣＣ３０１），阿克苏诺贝尔公司产；ＰＭＭＳ乳胶粒，
郑州轻工业大学实验室自制；抗凝兔血，广州鸿

泉生物科技有限公司产．
主要仪器：ＤＨＧ－９１４０Ａ型电热恒温鼓风

干燥箱，上海精宏实验设备有限公司产；ＲＴＳ－
９型双电测四探针测试仪、ＡＫ－１１４０型电子天
平，梅特勒 －托利多仪器有限公司产；ＤＺＦ－
６０３０型真空干燥箱，上海新苗医疗器械制造有
限公司产；ＨＡＫＥＭＡＲＳＩＩＩ型哈克流变仪，美国
ＴｈｅｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；ＨＹ型微机控制万能材料
试验机，深圳三思纵横科技股份有限公司产；

ＪＳＭ－７００１Ｅ型扫描电子显微镜，日本 ＪＥＯＬ公
司产；ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅拌
器，巩义市予华仪器有限责任公司产；ＥＦＺＵＶ－
４８０２Ｈ型紫外可见分光光度计，尤尼科（上海）
仪器有限公司产．
１．２　ＰＭＭＳ乳胶粒的制备

参照课题组前期的合成方法［１５－１６］，以ＳｉＯ２
溶胶为稳定剂、ＭＭＡ和ＭＡＡ为共聚单体，通过
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合的方法制备得到 ＰＭＭＳ乳
胶粒．
１．３　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的制备

称取一定量质量分数为２３％的 ＰＭＭＳ乳
胶粒，加水稀释，搅拌均匀，使用注射器滴加微

量质量分数为３２％的 ＮａＯＨ溶液，调节溶液的
ｐＨ值；然后，加入一定量质量分数为 １５％的
ＣＭＣＳ溶液，再加入少量的 ＥＤＣ和 ＮＨＳ，搅拌
３０ｍｉｎ；最后依次加入一定量的 ＡＡｍ、ＭＢＡ、
ＡＰＳ，搅拌均匀，６０℃下反应５ｈ，即可制得 ｐＨ
值分别为６、７、９、１０的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复
合水凝胶．
１．４　表征和测试方法

内部结构表征：将复合水凝胶快速冷冻后，

置于加热型冷冻干燥机中真空干燥至恒重，切

片，喷金，使用扫描电子显微镜，在２５ｋＶ的加

速电压下观察其内部结构．

流变性能测试：测试仪器为哈克流变仪；样

品规格为圆片状，直径为２０ｍｍ，高为４ｍｍ；测

试温度为 ２５℃；应变扫描范围为 ０．１％ ～

１０００％，固定频率为１Ｈｚ．

力学性能测试：测试仪器为万能材料试验

机；压缩性能样品规格为圆柱状，直径为

２０ｍｍ，高度为１５ｍｍ，压缩速度保持为５ｍｍ／

ｍｉｎ，测试温度为室温；拉伸性能测试样品为哑铃

型，长度为６０ｍｍ，宽度为５ｍｍ，厚度为３ｍｍ，

拉伸速率为２０ｍｍ／ｍｉｎ，测试温度为室温．

溶胀性能测试：采用质量分析法，将复合水

凝胶样品自然风干后，称质量，记为Ｗ０；将复合

水凝胶浸泡在去离子水溶液中，按照一定时间

间隔称取水凝胶质量，记为Ｗｄ，直至溶胀平衡，

溶胀率ＳＲ计算公式为

ＳＲ＝（Ｗｄ－Ｗ０）／Ｗ０×１００％

电导率测试：测试仪器为双电测四探针测

试仪；样品规格为圆片，直径为２０ｍｍ，高度为

３ｍｍ；每个样品均重复３次，取平均值．

溶血性能测试：参考文献［１７］，将一定量

离心所得新鲜抗凝兔血红细胞加入３７℃生理

盐水中，再加入一定量所制备的复合水凝胶，恒

温振荡 ６０ｍｉｎ，利用紫外分光光度计测量其

５４５ｎｍ处的吸光度（ＯＤ）．记 ＯＤａ、ＯＤｂ和 ＯＤｃ
分别为实验组、阳性对照（没有浸泡复合水凝

胶的去离子水兔血红细胞溶液）和阴性对照

（没有浸泡复合水凝胶的生理盐水兔血红细胞

溶液）的吸光度，溶血率ＨＲ计算公式为

ＨＲ＝
ＯＤａ－ＯＤｂ
ＯＤｃ－ＯＤｂ

×１００％

细胞活性测试：委托公司为武汉赛维尔生

物科技有限公司；采用甲基噻唑基四唑（ＭＴＴ）

法［１８］，细胞活性ＣＶ计算公式为
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ＣＶ＝
ＯＤ１
ＯＤ２
×１００％

其中，ＯＤ１为实验组的吸光度，ＯＤ２为对照组的

吸光度．

２　结果与分析

２．１　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的制备

机理分析

　　在低 ｐＨ值（酸性）条件下，ＰＭＭＳ微球内

部的羧基（—ＣＯＯＨ）没有发生去质子化，微球

仍以疏水性为主；随着ｐＨ值的升高（中性和弱

碱性），ＰＭＭＳ内部大量的—ＣＯＯＨ发生去质子

化，电离产生—ＣＯＯ－基团，微球从疏水性变为

亲水性，发生吸水溶胀，内部相互挤压形成物理

凝胶［１９］；在更高的 ｐＨ值（高碱性）条件下，

ＰＭＭＳ乳胶粒的高分子链在—ＣＯＯ－的相互排

斥作用下解缠结，形成带有—ＣＯＯ－基团的高

分子链．利用 ＰＭＭＳ具有经 ｐＨ诱导可从微粒

到线状离子链的结构变化的性质，通过简单滴

加ＮａＯＨ溶液改变凝胶体系的 ｐＨ值，制备出

具有不同性能的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水

凝胶．ＰＭＭＳ乳胶粒的 ｐＨ响应机理示意图

见图１．

２．２　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的结构

分析

　　图 ２为不同 ｐＨ值条件下制备的 ＣＭＣＳ

ＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的 ＳＥＭ图与实例图．

由图２ａ）可以看出，在ｐＨ值为６和７的条件下

所制备的复合水凝胶孔洞结构内部仍有小孔存

在，整个结构呈大孔套小孔的现象．随着 ｐＨ值

的不断增大，这一结构逐渐消失，形成骨架厚实

的单一孔洞结构．这可能是因为在较低 ｐＨ值

条件下，ＰＭＭＳ仍为纳米级别的微球结构［５］，此

时在网络中虽有交联，但由于微球结构的存在，

ＣＭＣＳＰＭＭＳ网络并不密集，主要以小片网络

的形式穿插在 ＰＡＡｍ网络中．而当 ｐＨ值为 ９

时，ＰＭＭＳ开始出现解缠结现象，成为聚合物长

链，在ＥＤＣ／ＮＨＳ的作用下，与 ＣＭＣＳ的交联更

紧密，网络结构也更为规整，复合水凝胶孔洞的

骨架也因此变得更加厚实．由图２ｂ）可以看出，

复合水凝胶的透明度随着 ｐＨ值的增大而变

大，这也从侧面验证了 ｐＨ值对复合水凝胶结

构的影响，以及 ＰＭＭＳ在凝胶体系中发生了从

微球到聚合物链的转变．

２．３　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶流变性

能分析

　　图３为不同 ｐＨ值对 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

复合水凝胶流变性能的影响．由图３ａ）可以看

出，储能模量 Ｇ′整体呈先减小后增大的趋势，

当ｐＨ值为６时，Ｇ′最大，为９２００Ｐａ．这可能是

由于ＣＭＣＳＰＭＭＳ在 ＥＤＣ／ＮＨＳ的作用下发生

了交联反应，虽然ＰＭＭＳ发生了溶胀，但是微球

图１　ＰＭＭＳ乳胶粒的ｐＨ响应机理示意图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐＨｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｎｅｓｓｏｆＰＭＭＳｅｍｕｌｓｏｉｄｐａｒｔｉｃｌｅｓ
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之间没有相互挤压，仍留有空隙可以与 ＣＭＣＳ

进行交联．但当 ｐＨ值与 ｐＫａ（ｐＫａ＝７．５［１２］）值

相等时，ＰＭＭＳ发生充分的溶胀挤压，使其与

ＣＭＣＳ的交联点减少，凝胶内部结构不连续，多

为游离的ＣＭＣＳ高分子链，Ｇ′出现下降趋势．随

着ｐＨ值继续增大，ＰＭＭＳ溶胀逐渐解开，体系

中开始出现共聚物的高分子链，在 ＥＤＣ／ＮＨＳ

的作用下，高分子链部分与 ＣＭＣＳ形成交联网

络，Ｇ′有所升高．另外，由图３ｂ）可以看出，在不

同ｐＨ值条件下，复合水凝胶的损耗因子 ｔａｎδ
在临界应变前均小于０．１，这进一步表明复合

水凝胶内部形成了有效的交联［２０］．

２．４　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶力学性

能分析

　　图４为不同 ｐＨ值对 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

复合水凝胶力学性能的影响．由图４ａ）可以看

出，当ｐＨ值为６和７时，复合水凝胶的抗压缩

强度较大，但易发生屈服破裂；而当 ｐＨ值为９

和１０时，复合水凝胶可以承受压缩应变至

８３％的变化而未出现屈服破裂的现象（此时的

压缩变量为现用仪器的最大压缩量程）．由图

４ｂ）可以看出，当ｐＨ值从６增至７时，复合水凝

图２　不同ｐＨ值条件下制备的ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的ＳＥＭ图与实例图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｅｘａｍｐｌｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

图３　不同ｐＨ值对ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶流变性能的影响

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ
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　刘瑞雪，等：基于ｐＨ调节的ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的构筑与性能研究

胶的断裂伸长率和最大拉伸强度都得到明显提

升，这与压缩性能结果基本一致；当 ｐＨ值继续

增至９或１０时，其拉伸强度有所降低，但断裂

伸长率增至１７８％左右，这说明复合水凝胶的

韧性随ｐＨ值的增大变得更好．这可能是因为

当体系ｐＨ值为６和７时，复合水凝胶中ＰＭＭＳ

部分仍为溶胀的微球，微球体积的增大造成微

球之间相互挤压，提升了 ＰＭＭＳ之间的物理交

联点密度，虽然仍有游离的ＣＭＣＳ分子链存在，

但是ＰＭＭＳ微球溶胀后的抗压缩强度在体系中

起主导作用，因此复合水凝胶呈现刚而强的状

态．这与先前研究报道［１６］中，ＰＭＭＳ物理凝胶

在ｐＨ值为６～７时机械强度最大的结果一致．

随着ｐＨ值的继续增大，ＰＭＭＳ部分或全部解缠

结变为舒展的高分子链，可以在凝胶体系中起

到润滑的作用，从而增加复合水凝胶的柔韧性．

基于力学性能结果，选取 ｐＨ＝１０条件下

制备的ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶样品为

模型，通过不间断的循环压缩评价抗疲劳性和

形变恢复能力．图５为 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复

合水凝胶（ｐＨ＝１０）的循环压缩曲线与耗散能

变化趋势．由图５可以看出，复合水凝胶经历８

次循环压缩至形变的 ８０％后，除第 １次循环

外，其他循环压缩曲线图基本重合，滞后环基本

一致，且在装卸循环过程中存在明显的滞后现

象，这表明复合水凝胶可以有效耗散能量．尽管

第１次循环压缩耗散能较大，为１０３７ｋＪ／ｍ３，但

随后第２次至第６次循环压缩耗散能均值降低

至８６０ｋＪ／ｍ３，第７次和第８次循环压缩的耗散

能又有所升高，均值为９００ｋＪ／ｍ３．首次循环压

缩耗散能较大可能是复合水凝胶内部有结构缺

陷的网络发生了坍塌所致；在随后的循环压缩

过程中，复合水凝胶的网络结构渐趋稳定，从而

耗散能变化减小，逐渐趋于平衡；而随着循环压

缩次数的继续增加，复合水凝胶内部游离的具

有较大塑性形变能力的ＰＭＭＳ分子恢复形变的

能力较弱，使耗散能又有所升高．

２．５　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶导电性

能分析

　　图６为不同 ｐＨ值对 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

复合水凝胶导电性能的影响．从图６ａ）可以看

出，复合水凝胶的电导率随体系 ｐＨ值的增大

略有升高，最高可达２．９８×１０－４Ｓ／ｃｍ．这可能

是因为复合水凝胶中羧基的电离程度随体系

ｐＨ值的升高也有所提升，即羧酸根浓度升高，

复合水凝胶内部形成较好的离子导电通路，进

而使其电导率增加．由图６ｂ）可以看出，将ｐＨ＝

１０条件下制备的复合水凝胶作为导体连接在一

图４　不同ｐＨ值对ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶力学性能的影响

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ
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个电压为３Ｖ的闭合电路中，电路中的二极管

可以发光，这进一步表明该复合水凝胶具有良

好的导电性．

２．６　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶溶胀性

能分析

　　溶胀能力是指水凝胶吸收纯水、盐溶液或

生理盐水的能力［２１］．图 ７为 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／

ＰＡＡｍ复合水凝胶的溶胀性能曲线与溶胀前后

抗压缩能力对比图．由图７ａ）可以看出，ｐＨ值

分别为６，７，９条件下制备的复合水凝胶在水

中的的平衡溶胀率（约为６００％）及达到溶胀

平衡所需的时间相差不大．但 ｐＨ值为 １０时

所制备的复合水凝胶的平衡溶胀率却高达

８６０％．这可能是因为在碱性条件下复合水凝

胶中未发生交联的带电离子基团（ＣＯＯ－）增
加，尽管体系中氨基处于疏水状态，但由于电

荷排斥和渗透作用，复合水凝胶的平衡溶胀率

也会随之增大．
对于大多数吸水溶胀型的水凝胶，在达到

平衡溶胀后，都会变脆，并失去弹性形变能力．
但笔者发现，ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶
即使在吸水达到溶胀平衡后，目测未见破损的

痕迹，仍具有良好的压缩形变性能．由图７ｂ）可
以看出，复合水凝胶吸水后明显变大，用手尽力

压缩溶胀后的凝胶，表面未见任何破裂之处，去

除指压，复合水凝胶瞬即恢复至原来的形态．由

图５　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶（ｐＨ＝１０）的循环压缩曲线与耗散能变化趋势

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｄｉｓｓｉｐａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓｄｕｒｉｎｇｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ（ｐＨ＝１０）

图６　不同ｐＨ值对ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶导电性能的影响

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｈｙｄｒｏｇｅｌ
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此可知，ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶具有

应用于水环境的潜能．

２．７　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶生物相

容性分析

　　在生物医学和生物技术领域的应用中，考

虑到合成高分子材料 ＰＡＡｍ及小分子交联剂

ＭＢＡ与生物系统之间的相互作用［２２］，对不同

ｐＨ值条件下制备的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合

水凝胶进行了溶血性能测试和细胞相容性研

究，结果见图８．由图８可以看出，所有复合水

凝胶样品的溶血率均小于５％，细胞活性均在
７５％以上．溶血性能测试往往被认为是评估材
料血液相容性简单、可靠的方法．一般来说，溶
血率应低于５％，且越低说明材料与血液的相
容性越好［１７］．另外，根据文献［２２］，当某种材料
表面细胞活性大于７５％时，可认为该材料具有
良好的生物相容性．由以上结果可知，ＣＭＣＳ
ＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶具有良好的血液相容
性和细胞相容性，有望作为生物材料应用于生

物传感件、电子皮肤等领域．

图７　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的溶胀性能曲线与溶胀前后抗压缩能力对比图

Ｆｉｇ．７　ＰｒｏｐｅｒｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎｔｉｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｗｅｌｌｉｎｇ

图８　不同ｐＨ值对ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶生物相容性的影响

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ
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３　结论

本文通过调节体系ｐＨ值和自由基聚合反

应制备了一系列ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝

胶，并考查了其流变性能、力学性能、导电性能、

溶胀性能及生物相容性，得出如下结论：该复合

水凝胶具有良好的流变性能、压缩性能和稳定

的拉伸应变能力，即使经吸水溶胀后，仍具有良

好的抗压缩性；具有良好的导电性和生物相容

性，ｐＨ＝１０时电导率最高，可达２．９８×１０－４Ｓ／

ｃｍ，所有复合水凝胶样品的溶血率均低于５％，

细胞相对增殖率大于７５％，均达到了国内相关

标准对生物材料的要求［２３］．本文研究结果为

ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶在溶液环境下

的应用提供了可能，也使该类复合水凝胶有望

应用于软骨修复、伤口敷料、生物传感器件、电

子皮肤等生物医学领域．
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基于 ＴＧＦＴＩＲ技术的竹粉热解特性及其
动力学行为分析
Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｂｅｈａｖｉｏｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｕｓｉｎｇ
ＴＧＦＴＩＲ

关键词：

竹粉；热重 －红外联
用技术；热解特性；分

布活化能模型；动力

学行为

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒ；
ＴＧＦＴＩＲ；
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ；
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙｍｏｄｅｌ；
ｋｉｎｅｔｉｃｓｂｅｈａｖｉｏｒ

张果１，岳凌宇１，叶建斌２，贺远２，李瑞丽２，梁淼２

ＺＨＡＮＧＧｕｏ１，ＹＵＥＬｉｎｇｙｕ１，ＹＥＪｉａｎｂｉｎ２，ＨＥＹｕａｎ２，ＬＩＲｕｉｌｉ２，ＬＩＡＮＧＭｉａｏ２

１．郑州轻工业大学 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．郑州轻工业大学 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：以竹粉为研究对象，采用热重 －红外联用分析技术和分布活化能模型研
究其在较宽升温速率范围（２０℃／ｍｉｎ、５０℃／ｍｉｎ、１００℃／ｍｉｎ）内的热解气体释
放特性和热解动力学行为．结果表明：竹粉的热解过程经历了干燥预热、快速热
解及炭化３个阶段，升温速率的提高使得热解失重曲线和微分失重曲线均向高
温侧偏移，同时增加了最大失重速率，有利于挥发成分的充分析出；竹粉热解气

体释放相对含量较多的是ＣＯ２，其次为醛、酮、酸类及芳香烃、烷烃、酚类等有机
组分．竹粉的热解活化能随其转化率的增加波动明显，转化率在０．１０

!

０．２５间
主要发生半纤维素的热解反应，活化能逐渐升高，转化率在０．２５

!

０．８０时主要
发生纤维素、木质素分解及热解焦的二次分解反应，活化能整体上在２１９．７

!

２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ间波动．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｒｅｌｅａｓｅｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｗｅｒｅｉｎ
ｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇＴＧＦＴＩＲｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｍｏｄｅｌ（ＤＡＥＭ）ｕｎｄｅｒａｗｉｄｅｒａｎｇｅ
ｏｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ（２０℃／ｍｉｎ，５０℃／ｍｉｎ，ａｎｄ１００℃／ｍｉｎ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆ
ｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅｄｔｈｒｅｅｓｔａｇｅｓ，ｔｈａｔｗａｓ，ｔｈｅｐｒｅｈｅａｔｉｎｇｄｒｙｉｎｇｓｔａｇｅ，ｆａｓｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｓｔａｇｅａｎｄｃａｒ
ｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｓｔａｇｅ．Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｃｕｒｖｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｃｕｒｖｅｓｈｉｆｔｅｄｔｏｔｈｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｓｉｄｅｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ．Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｏｆｍａｓｓｌｏｓｓｒａｔｅａｌｓｏｉｎｃｒｅａｓｅｄａｓｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄ，ｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｎｄｕｃｉｖｅｔｏｔｈｅｆｕｌｌｒｅｌｅａｓｅｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．Ｔｈｅｐｒｏｍｉｎｅｎｔｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｒｅｌｅａｓｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂａｍｂｏｏｗｅｒｅＣＯ２，ａｌｄｅｈｙｄｅｓ，ｋｅｔｏｎｅｓ，ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓａｎｄａｒｏｍａｔｉｃｈｙ

ｄｒｏｃａｒｂｏｎ，ａｌｋａｎｅｓ，ｐｈｅｎｏｌｓ，ｅｔｃ．Ｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｆｌｕｃｔｕａｔｅｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅ．Ｔｈｅ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｇｒａｄｕａｌｌｙｗｉｔｈｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅｄｕｒｉｎｇ０．１０ａｎｄ０．２５．Ｄｕｒｉｎｇ０．２５ａｎｄ０．８０，
ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／ｌｉｇｎｉｎａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｋｅｏｃｃｕｒｒｅｄ，ａｎｄｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒ
ｇｉｅｓｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ２１９．７ｋＪ／ｍｏｌｔｏ２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ．

０　引言

竹子具有生长周期短、成材快、产量高等优

点，在我国素有“第二森林”的美称［１］．在竹材
加工利用过程中会产生约６５％的废弃物，这是
一种重要的生物质资源．热解技术作为生物质
资源热化学转化的重要途径，可将其转化为附

加值较高的活性炭、可燃气和生物油产品，是生

物质资源化利用领域的研究热点．利用热重 －
红外联用分析（ＴＧＦＴＩＲ）技术，既可获得生物
质在热解过程中的失重规律，又能根据热解气

体成分的特征吸收峰所对应的特定官能团，对

热解气相产物进行鉴定，实时分析其相对含量

的变化规律．例如，Ｚ．Ｑ．Ｍａ等［２］采用 ＴＧＦＴＩＲ
方法研究了棕榈核壳的热失重行为和热解产物

释放规律，结果表明，热解气体的主要成分为

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２及醛、酮、酸、烷烃、苯酚等化合物；

Ｂ．Ｓ．Ｌｉ等［３］研究了硅酸铝沸石对工业木质素的

催化热解特性，结果表明，催化剂ＨＺＳＭ５促进
了高分子化合物的热分解和含氧产物的裂化反

应；Ｚ．Ｈ．Ｊｉａｎｇ等［４－５］考查了毛竹粉在１０Ｋ／ｍｉｎ
升温速率下的热解失重行为及气相产物组成，

发现热解气相产物组成及气体释放特性受升温

速率影响显著．
生物质组成结构复杂，热解过程涉及复杂

的链式反应，热解机制及反应难易程度的相关

研究需借助热分析动力学方法［６－７］．一般而言，
传统的动力学模式函数法（如 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ
等）采用某特定模式函数计算活化能，只能获

得在某个温度区间或总体反应的平均活化

能［８］，未考虑反应进程对活化能的影响．而分布
活化能模型（ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄＡｃｔｉｖａｔｉｏｎＥｎｅｒｇｙＭｏｄ

ｅｌ，ＤＡＥＭ）基本假设为反应体系由多个平行且
独立的反应组成，随着反应的进行，独立平行反

应的活化能呈连续分布函数变化，且分布函数

近似为正态分布，适用于生物质等多组分样品

的动力学分析［９－１０］．鉴于此，本文拟利用 ＴＧ
ＦＴＩＲ技术考查竹粉在不同升温速率下的热解
失重特性，以及升温速率对热解气相产物释放

行为的影响，进而采用 ＤＡＥＭ对竹粉热解动力

学行为进行分析，以期为竹粉等生物质资源的

热化学转化及产物调控提供理论参考．

１　材料与方法

１．１　实验材料与主要仪器
实验材料为毛竹碎屑（产地为广东省江门

市），将其粉碎并筛分，获得粒径为３０～４０目的
竹粉，干燥备用．

主要仪器：ＶａｒｉｏＥＬ－ＩＩＩ型元素分析仪，德

国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司产；Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ型热重分析仪，

·５７·



　２０２１年４月 第３６卷 第２期　

美国ＴＡ公司产；ＪＥＯＬ－６０１０ＬＡ型扫描电子显
微镜（ＳＥＭ），日本电子株式会社产；Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００型红外光谱仪（ＦＴＩＲ），美国尼高力仪器公
司产；热重 －红外联用分析（ＴＧＦＴＩＲ）仪，由
ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ４４９Ｆ３型热重分析仪（德国耐驰公
司产）和 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５０型傅里叶红外光
谱仪（美国赛默飞世尔科技公司产）串联而成．
１．２　表征与测试方法

利用元素分析仪进行有机元素分析：选用

ＣＨＮＳ模式，采用差减法计算Ｏ含量．
利用热重分析仪进行竹粉中水分（Ｍ）、挥发

分（ＶＭ）、固定碳（ＦＣ）和灰分（ＡＳＨ）的测定［１１］．
采用扫描电子显微镜观察竹粉的表面形

貌：电压１０ｋＶ，工作距离为１０ｍｍ．
采用红外光谱仪分析原料结构：波长范围

为４０００～４００ｃｍ－１．
利用热重－红外联用分析仪检测竹粉热解

过程中气体的释放行为：热解气体由热传输线

连接输送至红外光谱，载气为 Ｎ２，热传输线温
度设置为２５０℃，竹粉用量每次约３０ｍｇ，载气
流量设置为４０ｍＬ／ｍｉｎ，热解温度范围为４０～
８００℃，升温速率分别设置为２０℃／ｍｉｎ、５０℃／
ｍｉｎ、１００℃／ｍｉｎ．
１．３　热解动力学模型

采用 ＤＡＥＭ描述非等温热解过程时，转化
率与活化能的关系表达式如下：

１－
Ｗ０－Ｗｔ
Ｗ０－Ｗｆ

＝

∫
０

∞

ｅｘｐ［－
ｋ０
β∫０

ｔ

ｅｘｐ（－ＥＲＴ）ｄＴ］ｆ（Ｅ）ｄＥ ①

式中，Ｗ０为样品的初始质量 ／ｍｇ；Ｗｔ为ｔ时刻样
品质量 ／ｍｇ；Ｗｆ为反应终止时样品质量 ／ｍｇ；ｋ０
为指前因子 ／ｍｉｎ－１；β为升温速率 ／（℃·
ｍｉｎ－１）；Ｅ为活化能 ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）；Ｒ为摩尔气
体常数，其值为８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；ｆ（Ｅ）为活
化能分布函数；Ｔ为热力学温度 ／Ｋ．

采用Ｍｉｕｒａ积分法对式①进行数学简化和

近似可得［１２］：

ｌｎ（β
Ｔ２
）＝ｌｎ（

ｋ０Ｒ
Ｅ）＋０．６０７５－

Ｅ
ＲＴ ②

由② 式可拟合出不同升温速率下相同转

化率时ｌｎ（β／Ｔ２）对１／Ｔ的线性关系直线，通过

斜率 －Ｅ／Ｒ计算得到活化能．

２　结果与分析

２．１　竹粉的理化特性分析
竹粉的元素分析和工业分析结果如表１所

示．由表 １可知，竹粉中 Ｃ元素质量分数为

４５．８６％，Ｎ元素和 Ｓ元素质量分数均较低．工

业分析显示，ＶＭ质量分数远高于 ＦＣ，约是 ＦＣ

质量分数的４倍，这是由于在热解过程中易因

ＶＭ大量析出，而引起床层密度和空隙率的急

剧变化；另外，竹粉中ＡＳＨ质量分数相对较低，

为０．７２％，通常 ＡＳＨ质量分数（尤其是矿物

质）对热解过程有显著影响．

表１　竹粉的元素分析和工业分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄ

ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒ ％

材料
元素分析

Ｎ Ｃ Ｈ Ｓ Ｏ
工业分析

Ｍ ＶＭ ＦＣ ＡＳＨ
竹粉 ０．４４４５．８６６．０９０．０７４７．５５１．７５７８．８８１８．６４０．７２

图１为竹粉在不同放大倍数下的ＳＥＭ图．

由图１可以看出，竹粉颗粒表面相对粗糙且呈

不规则沟壑状结构．生物质是由多种复杂高分

子化合物组成的复合结构，其热解过程实质为

大分子化学键和官能团的断裂、异构化及聚合

过程，竹粉原料红外光谱图的ＦＴＩＲ图（见图２）

显示，竹粉中富含有机基团．３４００ｃｍ－１处为醇

和酚分子中—ＯＨ的伸缩振动峰，２９３０ｃｍ－１处

为饱和／不饱和烷烃的 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，

１７３０ｃｍ－１处为半纤维素的 Ｃ Ｏ伸缩振动峰，

１６００ｃｍ－１处为木质素中与芳香环相连的Ｃ—Ｏ

伸缩振动峰，１４５０ｃｍ－１、１２５０ｃｍ－１和１０４５ｃｍ－１

·６７·
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与纤维素及木质素中的 Ｃ Ｃ和 Ｃ—Ｏ振动有

关，其中 Ｃ Ｃ的吸收峰强度大于连接木质素

芳香核的Ｃ—Ｏ—Ｃ键．

２．２　竹粉热解过程分析
竹粉粒径大小是影响热解过程的因素之

一，实验中采用的竹粉粒径均介于３０～４０目之

图１　不同放大倍数下竹粉颗粒的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

间．图３为不同升温速率下竹粉的热重（ＴＧ）及

微分热重（ＤＴＧ）曲线．由图３可以看出，不同升

温速率下竹粉的热解过程均可分为干燥预热、

快速热解和炭化３个阶段．以２０℃／ｍｉｎ升温

速率为例，第１阶段（室温至２００℃）主要为自

由水／结合水的析出及热解预热阶段，失重率约

为１．０１％，该阶段未见明显的 ＤＴＧ失重峰，表

明水分含量较少，未有 ＶＭ析出；第 ２阶段

（２００～４３１℃）是热解的主要阶段，失重率达

６８．１０％，ＤＴＧ曲线显示一个较大的失重峰并

伴有肩状峰，这主要是由纤维素、半纤维素和部

分木质素分解生成小分子气体和大分子可凝气

体所致；第３阶段（４３１～８００℃）为炭化阶段，

主要是残余木质素的分解及焦油的炭化过程．

图２　竹粉的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒ

图３　竹粉原料在不同升温速率条件下的ＴＧ曲线及ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

·７７·
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　　为便于比较，将不同升温速率下的热解特

征参数列于表２中，其中Ｔ１为参照ＴＧＤＴＧ切

线法求取的热解ＶＭ大量析出的起始温度［１３］，

对应的转化率为 α１，Ｔ２为热解终止温度，定义

为ＤＴＧ的拐点，对应的转化率为 α２，则快速热

解阶段的失重率为Ｗ１＝（α２－α１），炭化阶段的

失重率为Ｗ２＝（α３－α２）．由表２可知，提高升

温速率时，Ｔ１、Ｔ２及最大失重速率温度均向高

温方向偏移，这是由于竹粉为热的不良导体，竹

粉颗粒表面与内部存在温度梯度，升温速率的

增加引起了温度梯度的增加，进而导致热滞后

现象的加剧［１４］；另外，快速热解阶段的失重率

Ｗ１及最大失重速率均随升温速率的升高而增

加，这表明较快的升温速率加速了热重反应炉

与样品内部间的热量传递，有利于 ＶＭ的充分

析出．进一步分析表明，竹粉在各升温速率下的

最大失重速率与升温速率间表现出良好的线性

关系，具体关系式为 ｙ＝－３．１１－０．７４ｘ（Ｒ２＝

０．９９８）；最大失重速率对应的温度与升温速率间

线性关系式为ｚ＝３６６．９１＋０．２４ｘ（Ｒ２＝０．９６４）．

图 ４为不同升温速率下竹粉热解的

３ＤＦＴＩＲ图．由图４可以看出，以波数为横坐标，
可见多个明显的吸收峰，而以时间为横坐标时，

特征峰呈现肩峰和尖峰的形式，这与图３中竹
粉的热解曲线失重规律一致．以５０℃／ｍｉｎ升
温速率为例，基于前人对生物质热解气体成分

分析结果［１５－１６］，对竹粉在热解失重速率最大处

（３７７．５℃）的气体成分进行鉴定，结果如图５
所示．其中，４０００～３５００ｃｍ－１处为Ｈ２Ｏ中—ＯＨ

的伸缩振动峰，３１００～２７００ｃｍ－１处为 ＣＨ４中

Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰，２４００～２２５０ｃｍ－１和
６００～７５０ｃｍ－１处为 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰，所

对应的气体是ＣＯ２，紧邻的２２５０～２０００ｃｍ
－１处

的双峰为ＣＯ的特征吸收峰，主要是由Ｃ—Ｏ—Ｃ

和 Ｃ Ｏ的裂解形成．另外，热解气体中的有机

组分吸收波段主要介于１９００～１０００ｃｍ－１之间，

包括醛、酮、酸类及芳香烃、烷烃、酚、醇、酯

类等．

表２　不同升温速率下竹粉的热解参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

升温速率／
（℃·ｍｉｎ－１）

Ｔ１／℃ Ｔ２／℃ α１／％ Ｗ１／％ α２／％ Ｗ２／％ α３／％
最大失重速
率温度／℃

最大失重速率／
（％·ｍｉｎ－１）

２０ ３１４．９ ４２０．２ １７．０ ５２．４ ６９．４ ９．１ ７８．５ ３７２．７ －１７．１
５０ ３２１．８ ４３１．５ １５．９ ５４．８ ７０．７ ８．４ ７９．２ ３７７．５ －４１．１
１００ ３２７．６ ４５２．４ １３．３ ５９．１ ７２．５ ７．４ ７９．９ ３９１．７ －７６．３

图４　不同升温速率下竹粉热解的３ＤＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．４　３ＤＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

·８７·
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图５　５０℃／ｍｉｎ升温速率下竹粉

在最大失重速率处（３７７．５℃）的挥发成分鉴定

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｇａｓｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓａｔ３７７．５℃

ｕｎｄｅｒｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０℃／ｍｉｎ

　　５０℃／ｍｉｎ升温速率下竹粉热解气态产物

释放量随温度的变化曲线如图６所示．由图６

可以看出，特征吸收峰强度越强，所对应物质在

总气体中的相对含量越高．其中，ＣＯ２的释放量

明显高于其他气体，这主要是竹粉的热解脱羧

反应和羰基的断裂所致，其次为 Ｃ Ｏ键所代

表的化合物（如醛、酮、酸类化合物）和 Ｃ—Ｈ／

Ｃ— ＯＨ／Ｃ Ｃ键所代表的化合物（如烷烃、酚、

芳香烃类等化合物）．另外，当温度从室温升至

３２１℃时，热解气体释放量逐渐增加，并达到

一个较小的峰值（尤其对于 ＣＯ２、醛、酮、酸类

化合物更为明显），此时对应热解失重的肩峰

处，之后随着温度继续升至３８０℃附近（即最大

失重速率温度处），气体释放量达到峰值；温度

继续升至终温，气体释放量又逐渐减小至最

低值．

进一步考查不同升温速率对竹粉热解过程

主要气态产物释放特性的影响，结果如图７所

示．根据 ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ定律，特征吸收峰强度越

大，表明气体的相对含量越高．由图７可以看

出，对于所有的热解气体，提高升温速率一方面

图６　５０℃／ｍｉｎ升温速率下竹粉热解气态

产物释放量随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｇａｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｕｎｄｅｒｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０℃／ｍｉｎ

使得气体达到最大释放量的温度向高温方向偏

移，另一方面也使气体释放量显著增加，这与微

分热重曲线分析结果中的最大失重速率及其相

应温度变化趋势一致．当升温速率为２０℃／ｍｉｎ

时，多数气体呈现双峰释放，而升温速率增至

１００℃／ｍｉｎ时，热滞后现象的加剧使得气体释

放均表现为单峰行为．这些现象表明，升温速率

对热解气体的释放量有显著影响，甚至也会改

变热解炭的孔隙结构特征．

２．３　竹粉热解动力学分析
根据竹粉在不同升温速率（２０℃／ｍｉｎ、

５０℃／ｍｉｎ、１００℃／ｍｉｎ）下的 ＴＧＡ数据，利用

ＤＡＥＭ对其在热解转化率在０．１０～０．８０之间

的活化能进行计算．图８为竹粉热解转化率在

０．１０～０．８０范围内的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线及活化能

随转化率增加的变化曲线．由图８ａ）可以看出，

竹粉热解转化率不同时，ＤＡＥＭ的线性拟合曲

线的拟合效果均较好（Ｒ２均大于０９３）．由图

８ｂ）可以看出，竹粉的热解活化能介于１７７．３～

２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ之间，活化能随转化率的增加整

体呈上升趋势，但局部存在上下波动的情况，这

·９７·
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图７　不同升温速率对竹粉热解过程主要气态产物释放特性的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｏｎｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍａｉｎｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

说明竹粉在热解过程中涉及的化学反应较为复

杂，包括平行、重叠和连续反应等［１７－１９］．转化率
在０．１０～０．２５之间时，活化能从１７７．３ｋＪ／ｍｏｌ
逐渐上升至２１９．７ｋＪ／ｍｏｌ，这是由于该阶段主
要发生半纤维素的热裂解反应，而该反应首先

发生在键能较小的支链部位，反应所需活化能

较低，随后半纤维素主链开始分解，所需活化能

逐渐增加［２］；转化率在 ０．２５～０８０之间时，主
要发生纤维素、木质素热裂解及热解焦的二次

分解反应，该阶段所需活化能整体高于半纤维

·０８·
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图８　竹粉热解转化率在０．１０～０．８０范围的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线及活化能随转化率增加的变化曲线

Ｆｉｇ．８　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｓｏｆｂａｍｂｏｏｐｏｗｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆ０．１０～０．８０，

ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｖａｒｉａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓ

素热裂解阶段，在２１９．７～２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ间波

动．其中，转化率在０．３０～０７０之间时，活化能

呈波动性上升趋势，这一方面是由于纤维素和

木质素的聚合度较高、分子结构较复杂及两者

间交联会导致分解难度增加，特别是木质素结

构中的苯丙烷结构相互结合形成的立体网状结

构热解难度更大［２０］，另一方面热解过程产生的

焦炭可能覆盖了半纤维素／木质素表面，这在一

定程度上也会降低内部反应活性；当转化率继

续增至０．８０时，活化能又逐渐降低，这可能是

由于木质素类聚合物的分解及挥发成分析出使

得焦炭孔隙率增加，加之高温环境、前期热解的

热量供应及分子键断裂等过程增加了反应活

性，使得活化能有所降低［８］．

３　结论

本文利用热重－红外联用技术研究了竹粉

在较宽升温速率范围（２０℃／ｍｉｎ、５０℃／ｍｉｎ、

１００℃／ｍｉｎ）内的热解气体释放特性发现，竹粉

的热解过程经历了干燥预热、快速热解及炭化

３个阶段，升温速率的增加有利于挥发成分的

充分析出，提高了最大失重速率，并且最大失重

速率与升温速率间具有较好的线性关系；随着

升温速率的增加，受传热传质影响，热解失重曲

线及微分失重曲线均向高温一侧移动．热解气

体释放相对含量较多的是 ＣＯ２、醛、酮、酸类及

芳香烃、烷烃、酚类等有机组分，提高升温速率

使得气体达到最大释放量对应的温度向高温方

向偏移．利用ＤＡＥＭ研究竹粉在不同升温速率

下的热解动力学行为发现，竹粉热解过程中发

生了复杂的化学反应，获得的热解活化能随转

化率增加波动明显，转化率在０．１０～０．２５之间

时，主要发生半纤维素的热裂解反应，活化能从

１７７．３ｋＪ／ｍｏｌ逐渐上升至２１９．７ｋＪ／ｍｏｌ；转化

率介于０．２５～０．８０之间时，主要是纤维素、木

质素热裂解及热解焦的二次分解反应，活化能

整体上在２１９．７～２６８．８ｋＪ／ｍｏｌ间波动．本文的

研究结果可为竹粉废弃物的热解工艺参数选择

及热解炭、气、固三态产物的定向调控提供数据

支撑，并可为其他生物质资源的热化学转化基

础与应用研究提供借鉴与参考．
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摘要：构建磁场耦合谐振式无线电能传输系统４种谐振补偿拓扑结构（原边串
联副边串联型、原边串联副边并联型、原边并联副边串联型和原边并联副边并

联型）的等效电路模型，分析磁场耦合谐振式无线电能传输系统的效率特性，研

究耦合系数和品质因数对系统效率的影响．仿真结果表明，副边谐振补偿拓扑
结构对系统效率影响较大，系统效率对耦合系数和品质因数的变化较为敏感，

与副边采用串联补偿拓扑结构方式相比，副边采用并联补偿拓扑结构时，系统

有更宽的高传输效率范围．实验结果验证了仿真结果的正确性．
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０　引言

作为一种新型电能传输技术，无线电能传

输技术可实现电能的非接触传输，摆脱导线的

束缚，使电能的接入更加灵活、安全、方便，在移

动机器人、便携式移动设备、植入式医疗设备等

方面具有广阔的应用前景［１－３］．

无线电能传输方式主要有电磁感应式、电

磁辐射式和耦合谐振式３种［４－７］．电磁感应式

无线电能传输通过磁耦合方式传输能量，采用

分离变压器在传输空间产生高频交变磁场，完

成电能的非接触传输．但该传输方式中磁芯容

易饱和，线圈热损耗较大，只适用于短距离无线

电能传输［８］．电磁辐射式无线电能传输先将电

能转换为电磁波进行传输，再由天线接收，通过

转换器将电磁波转换为电能．该传输方式传输

距离较远，但传输效率较低且传输辐射较

大［９－１０］．耦合谐振包括电场耦合和磁场耦合两

种形式．在电场耦合式无线电能传输中，电源侧

的金属平板和负载侧的金属平板形成电容，利

用电容的电场进行电能传输，这种传输方式的

应用较少［１１－１２］．磁场耦合式无线电能传输主要

利用共振和电磁感应原理，将电能通过磁场传

递到接收侧，使其在中等距离传输时，仍能获得

较高效率，并且电能传输不受空间非磁性障碍

物的影响［１４］．根据补偿电容位置不同，磁场耦

合式无线电能传输系统的补偿拓扑结构可分为

原边串联副边串联（ＳＳ）型补偿拓扑结构、原边

串联副边并联（ＳＰ）型补偿拓扑结构、原边并联

副边串联（ＰＳ）型补偿拓扑结构和原边并联副

边并联（ＰＰ）型补偿拓扑结构．与电磁辐射式相

比，磁场耦合式无线电能传输方式对电磁环境

影响较小，且功率较大；与电场耦合式相比，该

方式传输距离较远，因此磁场耦合式无线电能

传输得到广泛应用［１５－１６］．

目前磁场耦合式无线电能传输的研究主要

集中在传输距离、带负载能力等方面［１７－２１］，由

于磁场耦合谐振式无线电能系统本身固有的特

点，系统磁路耦合机构的漏磁现象较严重，系统

中的无功功率较大，限制了系统的传输效率和

能力．针对这个问题，目前普遍采用谐振补偿方

式进行无功功率补偿，但磁场耦合谐振式无线

电能传输系统的传输效率［２２］、品质因数和耦

合系数对不同谐振补偿结构的影响等问题［２３］

尚未得到有效解决．文献［２４］利用负载阻抗

模型，分析原、副边采用不同补偿拓扑时对初、

次级绕组电压电流的影响，但补偿结构对效率

特性的影响尚不明确．文献［２５］采用新型

ＬＣＬ谐振补偿结构降低了系统损耗，提高了系

统传输效率，但增加了系统控制复杂度．文献

［２６］通过改变谐振补偿结构的电感值，使系

统始终保持谐振状态，但结构相对复杂，实现
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较困难．

鉴于此，本文拟针对磁场耦合式无线电能

传输系统，建立４种谐振补偿拓扑结构的等效

电路模型，推导系统效率表达式，研究耦合系数

和品质因数对系统传输效率的影响，以期明确

不同补偿拓扑结构的效率特性，为实际应用场

景选择不同补偿拓扑结构提供理论参考．

１　磁场耦合谐振式无线电能传输系
统结构

　　磁场耦合谐振式无线电能传输系统由直流

电压源供电，逆变后产生高频交流电，原边与副

边线圈通过磁场耦合的方式传输电能，将交流

电传输至副边整流后供负载使用．本文从等效

电路的角度建立无线电能传输模型，构建等效

电路并设置其具体参数，对系统的传输效率和

传输功率进行计算、推导和分析．为了简化分

析，将副边整流部分去掉，副边剩余部分直接连

接负载，在研究不同副边拓扑结构时只需等效

折算即可．

系统结构原理如图１所示，其中Ｖｉｎ为原边

输入电压；ＭＯＳＦＥＴ全控开关管Ｑ１—Ｑ４组成原

边逆变电路；Ｌｐ、Ｌｓ、Ｒｐ、Ｒｓ、Ｃｐ、Ｃｓ分别为原边和

副边的线圈自感值、电阻、补偿电容；Ｖｏ为负载

电压值；Ｉｏ为负载电流；Ｖｐ为交流电压源；Ｉｐ为

逆变器输出电流；ＲＬ为负载电阻；Ｍ为初级绕组

图１　系统结构原理图

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｓｔｅｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

与次级绕组之间的互感值，其大小主要取决于

线圈．
本文ＳＳ型和ＳＰ型补偿拓扑结构组成的无

线电能传输系统，输入电压的有效值恒定，输入

电流随负载变化而改变，被称为电压型磁场耦

合谐振式系统；ＰＳ型和 ＰＰ型无线电能传输系
统输入电流的有效值恒定，输入电压随负载变

化而改变，被称为电流型磁场耦合谐振式系统．

２　４种补偿拓扑结构等效电路模型

２．１　ＳＳ型补偿拓扑结构
ＳＳ型无线电能传输系统等效电路如图 ２

所示，根据基尔霍夫定律（ＫＶＬ）可列出方程：

Ｖｐ＝ Ｒｐ＋ｊωＬｐ＋
１
ｊωＣ( )

ｐ
Ｉｐ－ｊωＭＩｓ

ｊωＭＩｐ＝ Ｒｓ＋ＲＬ＋ｊωＬｓ＋
１
ｊωＣ( )

ｓ
Ｉ










ｓ

其中，ω为变换器激励角频率．令系统发射端和
接收端电抗值Ｘｐ和Ｘｓ分别为

Ｘｐ＝ωＬｐ－
１
ωＣｐ

Ｘｓ＝ωＬｓ－
１
ωＣｓ

则系统输出功率Ｐｌｏａｄ和输入功率Ｐｉｎ分别为

Ｐｌｏａｄ＝Ｒｅ｛ＶｏＩｏ｝＝

ＲＬ （ωＭＶｐＢ）
２＋（ωＭＶｐＡ）[ ]２

［（ω２Ｍ２＋ＲｐＲｓ＋ＲｐＲＬ－ＸｐＸｓ）
２＋（ＲｐＸｓ＋ＸｐＲｓ－ＸｐＲＬ）

２］２

Ｐｉｎ＝Ｒｅ｛ＶｐＩｐ｝＝

Ｖｐ
２（ＡＲｓ＋ＡＲＬ＋ＢＸｓ）

（ω２Ｍ２＋ＲｐＲｓ＋ＲｐＲＬ－ＸｐＸｓ）
２＋（ＲｐＸｓ＋ＸｐＲｓ－ＸｐＲＬ）

２

其中，Ｉｏ为共轭输出电流，Ｉｐ为共轭输入电
流．令

Ａ＝ω２Ｍ２＋ＲｐＲｓ＋ＲｐＲＬ－ＸｐＸｓ
Ｂ＝ＲｐＸｓ＋ＸｐＲＬ＋ＸｐＲｓ

则系统传输效率η为

η＝
Ｐｌｏａｄ
Ｐｉｎ
＝

ω２Ｍ２ＲＬ
ＡＲｓ＋ＡＲＬ＋ＢＸｓ

系统传输效率公式包含过多参数，直接进

·５８·
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图２　ＳＳ型无线电能传输系统等效电路

Ｆｉｇ．２　ＳＳｍｏｄｅｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆ

ｗｉｒｅｌｅｓｓｐｏｗｅｒｔｒａｎｓｆｅｒ

行分析较为复杂，通过标幺化的方法可简化电

路参数．令

ωｒ＝
ω
ω０

α２＝
Ｌｐ
Ｌｓ
＝
Ｒｐ
Ｒｓ

Ｘｓ＝（ωｒ－
１
ωｒ
）ＲＬＱ０

Ｘｐ＝（ωｒ－
１
ωｒ
）ＲＬＱ０α

２

其中，ω为变换器激励角频率，ωｒ为系统工作频

率对副边固有谐振频率的相对值，α为副边自

感与原边自感的比例系数，Ｑ０为副边结构品质

因数，联立上述方程解得传输效率表达式为

η＝
Ｐｌｏａｄ
Ｐｉｎ
＝

Ｂｓｓ

Ｂｓｓ
Ｂｓ
ＢＬ( )＋１ ＋Ａｓｓ

其中

Ａｓｓ＝
Ｒｓ
ＲＬ
Ｒｓ
ＲＬ( )＋１

２

＋
Ｒｓ
ＲＬ
Ｑ２０（ωｒ－

１
ωｒ
）２

Ｂｓｓ＝Ｋ
２ω２ｒＱ

２
０

这里，Ｋ为系统耦合系数．

２．２　ＳＰ型补偿拓扑结构
ＳＰ型无线电能传输系统等效电路如图 ３

所示，根据ＫＶＬ可列出方程：

Ｖｐ＝（Ｒｐ＋ｊωＬｐ＋
１
ｊωＣｐ
）Ｉｐ－ｊωＭＩｓ

ｊωＭＩｐ＝（Ｒｓ＋ｊωＬｓ＋
１

ｊωＣｓ＋１／ＲＬ
）Ｉ










ｓ

图３　ＳＰ型无线电能传输系统等效电路

Ｆｉｇ．３　ＳＰｍｏｄｅｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆ

ｗｉｒｅｌｅｓｓｐｏｗｅｒｔｒａｎｓｆｅｒ

ＳＰ型无线电能传输系统中的输入功率、输

出功率和系统效率计算方法与 ＳＳ型无线电能

传输系统类似．因此，ＳＰ型系统传输效率表达

式为

η＝
Ｐｌｏａｄ
Ｐｉｎ
＝

Ｃｓｐ

Ｃｓｐ
Ｒｓ
ＲＬ( )＋１ ＋Ａｓｐ＋Ｂｓｐ

其中

Ａｓｐ＝２
Ｒ２ｓ
Ｒ２Ｌ
＋
Ｒｓ
ＲＬ
Ｒ２ｓ
Ｒ２Ｌ( )＋１

２

＋ω４ｒ
Ｒｓ
ＲＬ
（１＋Ｋ２）

Ｂｓｐ＝
Ｒｓ
ＲＬ
ω２ｒＱ

２
０＋
Ｒ３ｓ
Ｒ３Ｌ
ω２ｒ－

１
Ｑ２０
－ω２ｒ

Ｒｓ
ＲＬ

Ｃｓｐ＝Ｋ
２ω２ｒＱ

２
０

２．３　ＰＳ型补偿拓扑结构
ＰＳ型无线电能传输系统等效电路如图 ４

所示，根据ＫＶＬ可列出方程：

Ｖｐ＝（Ｒｐ＋ｊωＬｐ）Ｉｐ－ｊωＭＩｓ

ｊωＭＩｐ＝（Ｒｓ＋ＲＬ＋ｊωＬｓ＋
１
ｊωＣｓ
）Ｉ{ ｓ

图４　ＰＳ型无线电能传输系统等效电路

Ｆｉｇ．４　ＰＳｍｏｄｅｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆ

ｗｉｒｅｌｅｓｓｐｏｗｅｒｔｒａｎｓｆｅｒ
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与ＳＳ型系统分析方法类似，ＰＳ型系统传

输效率表达式为

η＝
Ｐｌｏａｄ
Ｐｉｎ
＝
Ｃｓｐ

Ａｐｓ＋Ｂｐｓ
其中

Ａｐｓ＝３
Ｒ２ｓ
Ｒ２Ｌ
＋
Ｒｓ
ＲＬ
＋Ｋ２ω２ｒＱ

２
０（
Ｒｓ
ＲＬ
＋１）

Ｂｐｓ＝（ωｒ－
１
ωｒ
）２Ｑ２０

Ｒｓ
ＲＬ

Ｃｐｓ＝Ｋ
２ω２ｒＱ

２
０

２．４　ＰＰ型补偿拓扑结构
ＰＰ型无线电能传输系统等效电路如图５

所示，根据ＫＶＬ可列出方程：

Ｖｐ＝（Ｒｐ＋ｊωＬｐ）Ｉｐ－ｊωＭＩｓ

ｊωＭＩｐ＝（Ｒｓ＋ｊωＬｓ＋
１

ｊωＣｓ＋１／ＲＬ
）Ｉ{ ｓ

与ＳＳ型系统分析方法类似，ＰＰ型系统传

输效率表达式为

η＝
Ｐｌｏａｄ
Ｐｉｎ
＝

Ｃｐｐ

Ｃｐｐ
Ｒｓ
ＲＬ( )＋１ ＋Ａｐｐ＋Ｂｐｐ

其中

Ａｓｐ＝
Ｒ２ｓ
Ｒ２Ｌ
Ｒｓ
ＲＬ( )＋１ ＋

Ｒｓ
ＲＬ
Ｒｓ
ＲＬ( )＋１ －２ω２ｒ

Ｒｓ
ＲＬ

Ｂｐｐ＝
Ｒｓ
ＲＬ
ω４ｒ（Ｋ

２＋１）＋
Ｒ３ｓ
Ｒ３Ｌ
ω２ｒ
１
Ｑ２０
＋ω２ｒＱ

２
０

Ｒｓ
ＲＬ

Ｃｐｐ＝Ｋ
２ω２ｒＱ

２
０

从４种补偿拓扑结构无线电能传输系统效

率公式可以看出，系统传输效率与系统副边品

图５　ＰＰ型无线电能传输系统等效电路

Ｆｉｇ．５　ＰＰｍｏｄｅｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆ

ｗｉｒｅｌｅｓｓｐｏｗｅｒｔｒａｎｓｆｅｒ

质因数Ｑ０和系统耦合系数Ｋ有关．但系统传输

效率公式较为复杂，需进行仿真进一步分析其

变化趋势．

３　仿真结果与分析

为进一步分析耦合系数和品质因数变化时

系统传输效率的变化趋势，在 Ｍａｔｌａｂ软件中搭

建４种谐振补偿拓扑结构的仿真模型，仿真参

数如表１所示，仿真结果如图６—７所示．

表１　系统仿真参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｙｓｔｅｍｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 取值

原、副边串联电容Ｃｐ、Ｃｓ ０．２５μＦ
线圈寄生电阻Ｒｐ、Ｒｓ ０．１５Ω
线圈自感值Ｌｐ、Ｌｓ １２４μＨ
电能传输频率ｆ ２８．６ｋＨｚ
输入电压Ｕｉｎ １５Ｖ

线圈互感Ｍ ３６μＨ
线圈距离 ５．５ｃｍ

当系统副边品质因数Ｑ０＝２０时，不同谐振

拓扑耦合系数与效率关系曲线如图６所示．由

图６可知，４种谐振补偿拓扑结构的最高效率

点均出现在谐振点ωｒ＝１．００附近．由图６ａ）和

ｂ）可知，对于副边串联补偿结构，耦合系数 Ｋ

越低，系统效率对谐振频率变化越敏感，即保证

系统工作在高传输效率的频率范围越窄．当

ωｒ＜１．００时，系统效率随谐振频率的增大而升

高，耦合系数较大时，系统在低频段效率随耦合

系数的增大而升高；当 ωｒ＞１．００时，系统效率

随谐振频率的增大而降低，耦合系数较小时，系

统效率对谐振频率变化较敏感，即 Ｋ值的微小

增加会引起效率明显下降．

由图６ｃ）和ｄ）可知，对于副边并联补偿拓

扑结构，当 ωｒ＜１．００时，系统效率随谐振频率

的增大而升高，耦合系数较大时，系统效率对谐

振频率的变化较敏感，即 Ｋ值的微小增加会引

起效率明显上升，且在其他条件相同的情况下，

·７８·
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图６　不同谐振拓扑结构的耦合系数与效率关系曲线

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｏｕｐｌｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｏｎａｎｔｔｏｐｏｌｏｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

耦合系数越大，系统传输效率越高；当ωｒ＞１．００

时，系统效率随谐振频率的增大而降低，耦合系

数较小时，系统效率对谐振频率变化较敏感．对

比副边串联结构与副边并联结构的效率曲线可

知，副边采用并联补偿拓扑结构时，系统工作在

高传输效率的范围比串联补偿拓扑结构更宽．

图７给出了当耦合系数Ｋ＝０．３时，不同谐

振拓扑品质因数与效率关系曲线．由图７ａ）和

ｂ）可知，对于副边串联补偿拓扑结构，在 Ｑ０值

较低时，系统效率随谐振频率的增加而逐渐升

高；在 Ｑ０值较高时，系统效率最高值在 ωｒ＝

１．００附近，若谐振频率继续升高，系统效率略

微下降；当 ωｒ＞２．００时，系统效率受品质因数

影响较小，若谐振频率继续升高，不同品质因数

下系统效率会趋于一个相对稳定的值．

由图７ｃ）和ｄ）可知，对于副边并联补偿拓

扑结构，系统效率最高值在 ωｒ＝１．００附近，当

ωｒ＜１．００时，系统效率随谐振频率增大而升
高，品质因数Ｑ０较大时，系统效率对谐振频率
变化较敏感，即Ｑ０值的微小增加会引起系统效
率明显上升，且在其他条件相同的情况下，品质

因数 Ｑ０越高，系统效率越高；当 ωｒ＞１．００，系
统品质因数Ｑ０＝５０时，谐振频率的变化对系统
效率几乎没有影响，随着 Ｑ０值的减小，系统效
率随谐振频率增大而降低，且 Ｑ０值越小，系统
效率对谐振变化越敏感，在低品质因数下，系统

工作在高传输效率的频率范围较窄．

４　实验验证

为进一步验证仿真结果的正确性，搭建实

验平台进行系统电能传输实验以验证系统传输

效率与副边不同结构的影响，实验中原边系统

采用串联补偿拓扑结构，副边系统分别采用串

·８８·
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图７　不同谐振拓扑结构的品质因数与效率关系曲线

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｑｕａｌｉｔｙｆａｃｔｏｒａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｓｏｎａｎｔｔｏｐｏｌｏｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

联和并联补偿拓扑结构，直流电压源为 Ｍｙｗａｙ

ＡＰＬ－ＩＩ，控制芯片选择为 ＴＭＳ３２０Ｆ２８３３５ＤＳＰ，

功率开关管选择为 Ｃ２Ｍ００８０１２０Ｄ，二极管选择

为 Ｃ４Ｄ２０１２０Ｄ，使 用 示 波 器 ＹＯＫＯＧＡＷＡ

ＤＬＭ４０５８采集波形．实验平台参数与仿真参数

一致．实验结果如图８—９所示．

根据系统参数设定，系统电能传输谐振频

率为２８．６ｋＨｚ．由图８可知，系统副边为串联和

并联补偿拓扑结构时，原、副边输出的电压和电

流同相位，说明本文无线电能传输以磁场耦合

谐振方式进行．由图９可知，系统副边采用串联

和并联补偿拓扑结构时，系统效率的实验数据

和仿真数据基本吻合，且副边为并联补偿拓扑

结构时，系统的高传输效率范围更宽，该结果验

证了仿真分析的正确性．

５　结语

本文针对无线电能传输系统，构建了４种

图８　副边为串联和并联补偿拓扑结构时的谐振波形

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｓｏｎａｎｔｗａｖｅｆｏｒｍｗｈｅｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｓｉｄｅ

ｉｓｓｅｒｉｅｓａｎｄｐａｒａｌｌｅｌｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｔｏｐｏｌｏｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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图９　副边为串联和并联补偿拓扑结构时的

效率特性曲线

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅ

ｗｈｅｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｓｉｄｅｉｓａｐａｒａｌｌｅｌａｎｄ

ｓｅｒｉｅｓｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｔｏｐｏｌｏｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

谐振补偿拓扑结构等效电路模型，分析了磁场

耦合谐振式无线电能传输系统的效率特性，研

究了耦合系数和品质因数对系统效率的影响．
仿真结果表明，副边谐振补偿拓扑结构对系统

效率影响较大，系统效率对耦合系数和品质因

数的变化较敏感，当副边为串联补偿拓扑结构

时，系统工作在高传输效率的范围较窄；当副边

为并联补偿拓扑结构时，相比于串联结构系统

有更宽的高传输效率范围．实验结果验证了理
论分析的正确性．在无线电能单向传输的基础
上，下一步工作将重点研究分析无线电能双向

传输，并加入信息传输部分以扩大实际应用

领域．
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基于优化代价函数的三电平 ＡＮＰＣ并网逆变器
电流预测控制方法
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ｂａｓｅｄｏｎｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｓｔｆｕｎｃｔｉｏｎ

关键词：

ＡＮＰＣ并网逆变器；有
限控制集模型预测；

中点电压波动；三相

开关状态

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ＡＮＰＣｇｒｉｄｃｏｎｎｅｃｔｅｄ
ｉｎｖｅｒｔｅｒ；ｆｉｎｉｔｅｃｏｎｔｒｏｌ
ｓｅｔｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ；
ｍｉｄｐｏｉｎｔｖｏｌｔａｇｅ
ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ；ｔｈｒｅｅｐｈａｓｅ
ｓｗｉｔｃｈｉｎｇｓｔａｔｅ

王楠，窦智峰，李琰琰，武洁
ＷＡＮＧＮａｎ，ＤＯＵＺｈｉｆｅｎｇ，ＬＩＹａｎｙａｎ，ＷＵＪｉｅ

郑州轻工业大学 电气信息工程学院，河南 郑州 ４５０００２
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４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对传统三电平有源中点钳位（ＡＮＰＣ）并网逆变器有限控制集模型预测
控制存在的计算流程复杂、中点电压波动较大、输出电流谐波较大的问题，提出

了一种基于优化代价函数的三电平ＡＮＰＣ并网逆变器电流预测控制方法．该方
法简化了传统模型预测控制方法中建立直流侧中点电压偏移量 ΔＵｄｃ与三相开
关状态Ｓｘ中间变量的步骤，在静止 αβ坐标系下，利用负载电流 ｉ、ΔＵｄｃ与 Ｓｘ之
间的关系直接建立数学模型，通过对２７种开关状态的实时计算，确定最优输出
开关状态．仿真和实验结果表明，该方法有效降低了电流谐波畸变率，达到了抑
制中点电压波动的效果．
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０　引言

近年来，随着能源需求的不断扩大和环境

保护意识的日益增强，电力领域内高转换效率

和低谐波含量的分布式可再生能源发电需求不

断增加．三电平并网逆变器作为电能转换的主

要设备之一，广泛应用于风力发电、储能、微型

智能电网、电动汽车等领域．三电平有源中点钳

位（ＡＮＰＣ）并网逆变器具有较高的转换效率和

灵活的运行方式，在太阳能发电、海上风力发电

等新型可再生能源的中高压交流传动、柔性输

电、电网无功补偿和吸收等方面都有重要应

用［１－３］．但中点电压不平衡问题一直是三电平

并网逆变器的研究热点，具体表现为中点电压

直流偏置和中点电压低频纹波增加，进而对电

能转换系统的可靠性造成严重危害［４－６］．

在不改变系统结构的前提下，有效的控制

策略是解决中点电压不平衡问题的主要方式，

其中有限控制集模型预测控制（ＦＣＳＭＰＣ）方

法已经在两电平逆变器领域得到了广泛应用和

深入研究，并取得了较好的经济效益和环境效

益．相比传统两电平并网逆变器，三电平并网逆

变器具有输出负载电流谐波少、控制效果好等

优点，是中压大功率逆变器的主要拓扑结

构［７－１２］，如何将ＦＣＳＭＰＣ方法应用于三电平并

网逆变器成为当前的研究热点．ＦＣＳＭＰＣ方法

基于三电平并网逆变器有限的２７种开关组合

矢量状态，通过建立三电平 ＡＮＰＣ并网逆变器

数学预测模型并采用滚动计算代价函数最优解

的方法，选择使系统定义的目标函数最小的开

关状态作用于逆变器，达到抑制中点电压波动

和减少输出电流谐波的目的，具有控制简单、灵

活、无需脉宽调制等优点［４－５］．针对三电平电压

源并网逆变器的中点电压波动问题，在对三电

平ＡＮＰＣ并网逆变器建模过程中，传统的模型

预测控制方法需要对每相开关状态进行判断，

不能直接采用２７种开关状态，其控制流程复

杂，计算过程时间长，而且控制效率不高，容易

导致逆变器开关损耗的增加和中点电压的波

动．文献［１３］设计了一种在线修正分支定界的

方法，其中优化计算部分包含系统跟踪性和开

关损耗优化项的指标函数，通过函数来实施滚

动优化以达到控制目的．该方法鲁棒性好，在系

统多变量受约束的情况下，减少了高次谐波的

含量，但计算量较大、控制方法较复杂，对中点

电压波动的控制并不理想．文献［１４］通过引入

基于递推最小二乘法的电感在线辨识算法，提

高了三电平并网逆变器系统的参数鲁棒性，但

所辨识的电感参数与电感实际值有差异，计算

方法稍显复杂．鉴于此，本文拟提出一种基于优

化代价函数的三电平ＡＮＰＣ并网逆变器电流预

测控制方法，直接以逆变器开关状态对代价函

数进行计算和求值，以期减少输出电流的谐波

含量，降低中点电压波动，减小总谐波畸变率．

１　三电平ＡＮＰＣ并网逆变器建模

三电平ＡＮＰＣ并网逆变器简化电路如图１

所示．由图１可知，三电平ＡＮＰＣ并网逆变器主

·３９·
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体结构为三相，每相包括６个开关管，其中２个

开关管的中点都连接到直流侧母线电容的中点

上．所以，ＡＮＰＣ的每一相相对于直流侧母线电

容中性点产生３个相位（Ｕｄｃ／２，０，－Ｕｄｃ／２）．以

开关状态变量Ｓｘ表示ｘ相的开关状态，这里的

ｘ∈｛ａ，ｂ，ｃ｝，用符号Ｐ、Ｏ和Ｎ分别表示每相产

生的３个相位．三电平 ＡＮＰＣ并网逆变器三相

产生的空间矢量相位如图２所示．

图１　三电平ＡＮＰＣ并网逆变器简化电路

Ｆｉｇ．１　ＴｈｒｅｅｌｅｖｅｌＡＮＰＣｇｒｉｄｃｏｎｎｅｃｔｅｄｉｎｖｅｒｔｅｒｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｃｉｒｃｕｉｔ

图２　三电平ＡＮＰＣ并网逆变器空间矢量图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｒｅｅｌｅｖｅｌＡＮＰＣｇｒｉｄｃｏｎｎｅｃｔｅｄｉｎｖｅｒｔｅｒｓｐａｃｅｖｅｃｔｏｒ

·４９·
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　　由图２可知，三电平 ＡＮＰＣ并网逆变器三

相可产生２７种开关状态，其对应电压矢量中有

８个冗余矢量（包括２个冗余零矢量），表１为

逆变器某一相的开关状态．

表１　某一相的开关状态

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇｓｔａｔｅｏｆａｐｈａｓｅ

Ｓｘ Ｓｘ１ Ｓｘ２ Ｓｘ３ Ｓｘ４ Ｓｘ５ Ｓｘ６ Ｕｘ０
Ｐ １ １ ０ ０ ０ １ Ｕｄｃ／２
Ｏ ０ １ ０ ０ １ ０ ０
Ｏ ０ １ ０ １ １ ０ ０
Ｏ ０ ０ １ ０ ０ １ ０
Ｏ １ ０ １ ０ ０ １ ０
Ｎ ０ ０ １ １ １ ０ －Ｕｄｃ／２

三电平ＡＮＰＣ并网逆变器的ａ，ｂ，ｃ相每相

产生的３个相位对应每个桥臂的３种通断情

况：Ｓｘ＝Ｐ表示第 ｘ相的 Ｓａ１，Ｓａ２，Ｓａ６开关管闭

合，其余开关管断开，其输出电压是Ｕｄｃ／２；Ｓｘ＝

Ｏ表示第ｘ相输出电压是０时，４种不同的开关

管通断情况；Ｓｘ＝Ｎ表示第ｘ相的Ｓａ３，Ｓａ４，Ｓａ５开

关管闭合，其余开关管断开，其输出电压是

－Ｕｄｃ／２．因此，逆变器的输出电压可以表示为

Ｕｘｏ＝ＳｘＵｄｃ
则逆变器输出三相电压可以描述为

Ｕａｏ
Ｕｂｏ
Ｕ











ｃｏ

＝
Ｕｄｃ
２

Ｓａ
Ｓｂ
Ｓ











ｃ

逆变器输出电压矢量为

Ｕ＝２３（Ｕａｏ＋Ｕｂｏ＋Ｕｃｏ）

假定三相逆变器系统平衡，电网电压为正

弦且对称，则并网电流矢量ｉ和电网电压矢量ｅ

可分别定义为

ｉ＝２３（ｉａ＋γｉｂ＋γ
２ｉｃ）

ｅ＝２３（ｅａ＋γｅｂ＋γ
２ｅｃ）

则连续时域内并网电压动态方程为

ｕ＝Ｒｘｉ＋Ｌ
ｄｉ
ｄｔ＋ｅ ①

２　传统电流预测控制方法

传统有限控制集模型预测控制的直流侧环

节电容器电压的动态过程可以通过以下电容差

分方程进行描述：

ｄＵｃ１
ｄｔ＝

１
Ｃｉｃ１

ｄＵｃ２
ｄｔ＝

１
Ｃｉ










ｃ２

②

其中，Ｃ为电容值．采样时刻 Ｔｓ的电容电压为

导数近似值：

ｄＵｃｘ
ｄｔ≈

Ｕｃｘ（ｋ＋１）－Ｕｃｘ（ｋ）
Ｔｓ

③

故式②、③对应的离散时间方程为

Ｕｐｃ１（ｋ＋１）＝Ｕｃ１（ｋ）＋
１
Ｃｉｃ１（ｋ）Ｔｓ

Ｕｐｃ２（ｋ＋１）＝Ｕｃ２（ｋ）＋
１
Ｃｉｃ２（ｋ）Ｔ









 ｓ

④

其中，电流ｉｃ１（ｋ）和ｉｃ２（ｋ）依赖逆变器开关状态

和输出电流的值，可通过下式进行定义：

ｉｃ１（ｋ）＝ｉｄｃ（ｋ）－Ｈ１ａｉａ（ｋ）－Ｈ１ｂｉｂ（ｋ）－Ｈ１ｃｉｃ（ｋ）

ｉｃ２（ｋ）＝ｉｄｃ（ｋ）－Ｈ２ａｉａ（ｋ）－Ｈ２ｂｉｂ（ｋ）－Ｈ２ｃｉｃ（ｋ{ ）

其中，ｉｄｃ为电压源Ｕｄｃ所产生的电流；开关状态

决定变量 Ｈ１ｘ和 Ｈ２ｘ的值，并通过下式进行

定义：

Ｈ１ｘ＝
１ Ｓｘ＝Ｐ　　

０ Ｓｘ＝Ｏ或{ Ｎ

Ｈ２ｘ＝
１ Ｓｘ＝Ｎ　　

０ Ｓｘ＝Ｐ或{ Ｎ

输出负载电流矢量的离散时间模型为

ｉｐ（ｋ＋１）＝１－
ＲＴｓ( )Ｌ ｉ（ｋ）＋

Ｔｓ
Ｌ·

（Ｖ（ｋ）－δ（ｋ）） ⑤

其中，Ｖ（ｋ）为所要评价的２７个矢量；δ（ｋ）为负

载反向电动势，其离散时间模型为

·５９·
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δ（ｋ－１）＝Ｖ（ｋ－１）－ＬＴｓ
ｉ（ｋ）－

（Ｒ－ＬＴｓ
）ｉ（ｋ－１）

对于由 ＡＮＰＣ并网逆变器所产生的２７种

开关状态，首先测量每个开关状态下电容器的

负载电流和电压的当前值，电容器的负载电流

和电压的预测值可通过式④⑤得到，再选择使

开关状态评估代价函数 ｇ最小的开关状态，并

在下一个采样时刻使用，其预测控制框图如图

３所示．其中代价函数ｇ为

ｇ＝ ｉα －ｉ
ｐ
α ＋ ｉ


β －ｉ

ｐ
β ＋λｄｃ Ｕ

ｐ
ｃ１－Ｕ

ｐ
ｃ２

其中，ｉｐα和ｉ
ｐ
β分别是预测电流矢量的实部和虚

部，ｉα 和ｉ

β 是参考电流矢量的实部和虚部．参

考电流由下式获得：

ｉα ＝３ｉ

α（ｋ－１）－３ｉ


α（ｋ－２）＋ｉ


α（ｋ－３）

ｉβ ＝３ｉ

β（ｋ－１）－３ｉ


β（ｋ－２）＋ｉ


β（ｋ－３

{ ）

３　基于优化代价函数的电流预测控
制方法

　　传统模型预测控制的基本原理是由逆变器
输出电流预测值与参考电流值差的绝对值、直

流侧两个电容电压的绝对值得到代价函数，求

得该代价函数的极小值，即得系统最优解，并输

出最佳的开关状态．但是传统方法中增加了电
容电压差和开关状态关系的中间变量，使得三

电平并网逆变器系统中点电压振荡较高．因此
本文直接利用开关状态与电容电压差的关系，

建立数学模型，优化传统方法．通过 Ｃｌａｒｋ变
换，在αβ坐标系下通过系统数学模型充分利用
逆变器的离散化特征进行预测算法设计．变换
公式可表示为

［α　β］Ｔ＝Ｔ３／２［ａ　ｂ　ｃ］
其中Ｔ３／２为变换矩阵：

图３　传统有限控制集模型预测控制框图

Ｆｉｇ．３　Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｆｉｎｉｔｅｃｏｎｔｒｏｌｓｅｔｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍ

·６９·
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Ｔ３／２＝
２
３

１ －１２ －１２

０ 槡３
２ －槡３











２

根据基尔霍夫电压定律和式①，可得：

Ｌ
ｄｉａ
ｄｔ＝ｅａ－Ｒｉａ－Ｕａｏ－Ｕｏｎ

Ｌ
ｄｉｂ
ｄｔ＝ｅｂ－Ｒｉｂ－Ｕｂｏ－Ｕｏｎ

Ｌ
ｄｉｃ
ｄｔ＝ｅｃ－Ｒｉｃ－Ｕｃｏ－Ｕ















ｏｎ

⑥

假定三相电网电压平衡（ｅａ＋ｅｂ＋ｅｃ＝０），

可得三电平并网逆变器在静止 αβ坐标系下的

模型为

Ｌ
ｄｉα
ｄｔ＝ｅα－Ｒｉα－Ｕα

Ｌ
ｄｉβ
ｄｔ＝ｅβ－Ｒｉβ－Ｕ










β

其中，ｅα和ｅβ、ｉα和ｉβ、Ｕα和 Ｕβ分别是静止 αβ
坐标系下三电平并网逆变器网侧电压、电流和

交流侧电压．根据三电平整流器的直流母线电

压和其开关状态，可得三电平并网逆变器交流

侧电压Ｕα和Ｕβ为

Ｕα＝
Ｕｄｃ
６（２Ｓａ－Ｓｂ－Ｓｃ）

Ｕβ＝
３槡Ｕｄｃ
６ （Ｓｂ－Ｓｃ









 ）

⑦

在三电平并网逆变器高频数学模型中，直

流侧中点电位偏移量与开关函数的关系如下：

Ｃ
ｄ（Ｕｃ１－Ｕｃ２）

ｄｔ ＝［Ｓ２ａ　Ｓ
２
ｂ　Ｓ

２
ｃ］

ｉａ
ｉｂ
ｉ











ｃ

在一个采样周期内，对式⑥中的导数进行

前向欧拉近似处理，得ｋ＋１时刻电流预测值为

ｉα（ｋ＋１）＝１－
ＲＴｓ( )Ｌ ｉα（ｋ）＋ＴｓＬ（ｅα（ｋ）－ｕα（ｋ））

ｉβ（ｋ＋１）＝１－
ＲＴｓ( )Ｌ ｉβ（ｋ）＋ＴｓＬ（ｅβ（ｋ）－ｕβ（ｋ









 ））

将式⑦进行离散化，可得ｋ＋１采样时刻直

流侧电位偏移的预测值为

ΔＵｃ（ｋ＋１）＝
Ｔｓ
Ｃ［Ｓ

２
ａ　Ｓ

２
ｂ　Ｓ

２
ｃ］

ｉａ（ｋ）

ｉｂ（ｋ）

ｉｃ（ｋ











）

＋ΔＵｃ（ｋ）

⑧
其中，ΔＵｃ（ｋ）＝Ｕｃ２（ｋ）－Ｕｃ１（ｋ）．三电平并网

逆变器的控制目标是快速跟踪参考电流和平衡

中点电位，因此设定代价函数为

ｇ＝ ｉα（ｋ＋１）－ｉα（ｋ＋１） ＋

ｉβ（ｋ＋１）－ｉβ（ｋ＋１） ＋λｄｃΔＵｄｃ（ｋ＋１）

其中，λｄｃ为电压平衡权重因子，ｉα（ｋ＋１）和

ｉβ（ｋ＋１）为输入参考电流的值，由下式获得：

ｉα（ｋ＋１）＝３ｉ

α（ｋ）－３ｉ


α（ｋ－１）＋ｉ


α（ｋ－２）

ｉβ（ｋ＋１）＝３ｉ

β（ｋ）－３ｉ


β（ｋ－１）＋ｉ


β（ｋ－２

{ ）

改进的有限控制集模型预测控制框图如图

４所示．

４　仿真结果与分析

为了验证本文基于优化代价函数的电流预

测控制方法的有效性，对传统电流预测控制方

法和本文方法进行建模仿真．仿真参数如表２

所示，仿真结果如图５—７所示．

表２　仿真参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 取值

电阻Ｒ ０．０００１Ω
电感Ｌ １５ｍＨ

直流母线电容Ｃ １２００μＦ
电网电压Ｕ １５０Ｖ
电网频率ｆ ５０Ｈｚ

直流侧母线电压Ｕｄｃ ３５０Ｖ
权重系数λｄｃ ０．５

由图５可知，在某一段时刻，由于ＡＮＰＣ并

网逆变器系统中以某一种开关矢量状态的持续

输出作为最优解，造成这段时间内其中点电压

波动较大；本文优化方法建立的模型直流侧中

·７９·
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图４　改进的有限控制集模型预测控制框图

Ｆｉｇ．４　Ｉｍｐｒｏｖｅｄｆｉｎｉｔｅｃｏｎｔｒｏｌｓｅｔｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍ

图５　中点电压波形

Ｆｉｇ．５　Ｍｉｄｐｏｉｎｔｖｏｌｔａｇｅｗａｖｅｆｏｒｍ

·８９·
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图６　输出负载电流波形

Ｆｉｇ．６　Ｏｕｔｐｕｔｌｏａｄｃｕｒｒｅｎｔｗａｖｅｆｏｒｍ

图７　负载电流谐波分析

Ｆｉｇ．７　Ｌｏａｄｃｕｒｒｅｎｔｈａｒｍｏｎｉｃａｎａｌｙｓｉｓ

点电压波动显著减小，由改进前的６０Ｖ降到了

改进后的１Ｖ以内，并且波形整体波动更有规
律、更加对称，说明其２７种开关状态都得到应
用．由图６和图７可知，传统方法的输出负载电
流波形总体良好，但电流谐波畸变率较高

（１．８９％）；本文优化方法使得三电平 ＡＮＰＣ并
网逆变器的输出负载电流谐波畸变率减小至

１．１４％．

５　实验结果与分析

为验证本文方法在实际工程应用中的有效

性，设计如下实验平台：直流侧电源采用Ｍｙｗａｙ

ＡＰＬ－ＩＩ的可编程双向直流电源，交流侧并网

部分采用 Ａｍｅｔｅｋ型号为 ＭＸ３０的可编程交流

电源，并采用横河ＤＬＭ４０００系列８通道示波器

记录实验结果．实验所用参数与上述仿真参数

一致，实验结果如图８—９所示．

由图８可知，优化的模型预测控制方法电

流波形效果较好，电流谐波畸变率由３．７２％降

至３．３４％，验证了本文方法的有效性．由图９

可知，相比传统有限控制集模型预测电流控制

方法，本文方法中点电压波动显著减少，输出电

流谐波畸变率得到控制．

·９９·
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图８　电流预测控制实验波形

Ｆｉｇ．８　Ｃｕｒｒｅｎｔｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｗａｖｅｆｏｒｍ

图９　中点电压波动实验波形

Ｆｉｇ．９　Ｍｉｄｐｏｉｎｔｖｏｌｔａｇｅｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｗａｖｅｆｏｒｍ

６　结论

本文提出了一种基于优化代价函数的三电

平ＡＮＰＣ并网逆变器电流预测控制方法，建立

了三电平ＡＮＰＣ三相逆变器在静止 αβ坐标系

下直流侧母线电容中点电压与逆变器输出电流

之间的关系，并对传统有限控制集模型预测控

制方法和改进的有限控制集模型预测控制方法

进行对比．仿真和实验结果表明，本文方法有较

好的控制效果，直流侧母线电容电压波动由

６０Ｖ降到了１Ｖ以内；改进的有限控制集模型

预测控制有良好的稳态性能和优越的动态性

能，仿真结果显示电流谐波畸变率由１．８９％降

至１．１４％，实验结果显示电流谐波畸变率由

３．７２％ 降至３．３４％．本文只针对单个目标进行

预测控制，为了得到更好的控制效果，今后可以

进行多个目标同时预测控制研究．
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电力系统随机小扰动区间稳定性分析
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摘要：通过建立含异步风力发电机组的电力系统随机不确定动态模型，基于随

机微分方程、矩阵论等相关理论，给出系统依概率稳定定理，构造 Ｌｙａｐｕｎｏｖ函
数，并利用微分算子分析包含参数摄动的异步风力发电机组的随机小扰动区间

稳定性．仿真结果验证了本文所提出的考虑参数摄动的电力系统依概率稳定定
理的有效性．
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ｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｐａｒａｍｅｔｅｒｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ．

０　引言

电力系统在运行过程中会不可避免地受到

随机扰动的影响，风力发电等新能源并网过程

中随机因素对电力系统稳定性和电能质量的影

响不容忽略［１－２］．此外，由于温度、湿度等环境

因素的影响，以及电力系统元件制造工艺、信息

采集准确度等条件的限制，系统参数往往无法

准确获取［３］，存在参数摄动问题．在这种情况

下，对系统的不定参数取某个确定的值来分析

系统的稳定性，无法得到符合实际的结论．在实

际的电力系统中建立随机不确定动态模型，明

确不定参数与随机因素及它们之间的关系尤为

重要．

近些年，研究人员针对电力系统中小干扰

稳定性的研究取得了一些成果．文献［３］建立

了含异步风电机组的电力系统确定性模型，给

出了系统的区间稳定定理，并对其稳定性进行

了分析，但未考虑随机因素对系统性能的影响．

文献［４－５］对风电并网电力系统小干扰依概

率稳定性进行了分析，但未考虑系统中某些参

数的不确定性，以及系统参数与小扰动之间的

约束关系．文献［６－１２］建立了电力系统随机

小扰动下的模型，并对其小干扰稳定性进行了

分析，但采用的ｐ阶矩稳定性或均值稳定性、均

方稳定性分析并不能突出随机因素的存在及对

系统的影响，而且未考虑系统参数摄动问题，以

及不定参数与随机扰动之间的关系．文献［１３］

建立了电力系统的随机模型，在稳定性分析中

突出了随机因素的存在，但不能明确随机因素

与参数之间的关系．以上研究未能建立基于系

统不定参数的随机模型，在随机扰动下对系统

的稳定性分析中，均未能表现随机因素与系统

参数之间的约束关系．

鉴于此，本文拟在随机因素扰动及参数不

确定情况下，建立含异步风电电力系统的随机

不确定动态模型，结合随机微分理论［１４－１５］给出

系统依概率稳定定理，明确随机因素与系统参

数之间的约束关系，以期为系统稳定性分析与

控制提供理论依据．

１　电力系统随机不确定动态模型的
建立

　　不考虑风速等随机波动因素对异步风力发

电机组的影响，风力发电机组的轴系模型［３］可

以表示为

Ｔｔ
ｄωｔ
ｄｔ＝Ｔω－Ｔｓｈ

ＴＪ
ｄωｒ
ｄｔ＝Ｔｓｈ－Ｔｅ

ｄθω
ｄｔ＝（ωｔ－ωｒ）ω















０

其中，ωｔ和 ωｒ分别为风力机转速和发电机转

速，θω为轴系扭曲角度，Ｔｔ和 ＴＪ分别为风力机

和发电机的转动惯量，Ｔω、Ｔｓｈ和 Ｔｅ分别为风力

机输出机械转矩、轴系转矩和发电机电磁转矩．

在实际系统中，风速等随机波动会造成风

力发电机输入机械功率的波动，此功率波动在

短时间内围绕某一均值波动，把功率波动作为

高斯随机扰动项，且把系统的阻尼系数作为不

确定参数，建立新的系统模型．

·３０１·
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风力机机械功率可以用随机微分方程表

示为

ｐｍ＝ｐｍ０＋Δｐｍ（ｔ）

ｄΔｐｍ（ｔ）＝ｄＷ（ｔ{ ）
①

其中，ｐｍ为风力机机械功率；Ｗ（ｔ）为维纳过程；

ｐｍ０为机械功率的初值，即确定性部分；Δｐｍ（ｔ）

为由于随机扰动引起的功率波动部分；为随

机扰动的扩散系数．

异步风机组的转子运动方程为

Ｔｔ
ｄωｔ
ｄｔ＝

ｐｍ－ｐｅ
ωｒ

②

其中，ｐｅ为电磁功率，将式②代入式①得到异步

风机转子运动随机微分方程为

ｄωｔ
ｄｔ＝

ｐｍ０－ｐｅ
Ｔｔωｒ

＋
ｐｍ０
Ｔｔωｒ
Ｗ（ｔ）

由功率等于转矩与角速度的乘积可知，考

虑随机扰动的电机轴系动态模型为

Ｔｔ
ｄωｔ
ｄｔ＝Ｔω－Ｔｓｈ＋σＷ（ｔ）

ＴＪ
ｄωｒ
ｄｔ＝Ｔｓｈ－Ｔｅ

ｄθω
ｄｔ＝（ωｔ－ωｒ）ω















０

③

其中，σ＝
ｐｍ０
ωｒ
，系统中轴系转矩为

Ｔｓｈ＝Ｋθω＋ＤＩ
ｄθω
ｄｔ ④

其中，Ｋ为轴的刚性系数，ＤＩ为阻尼系数．将式

④代入式③，可得异步风机随机模型为

Ｔｔ
ｄωｔ
ｄｔ＝Ｔω－Κθω－ＤＩ（ωｔ－ωｒ）ω０＋σＷ（ｔ）

ＴＪ
ｄωｒ
ｄｔ＝Ｋθω＋ＤＩ（ωｔ－ωｒ）ω０－Ｔ










ｅ

⑤

考虑系统中的参数摄动，即令 ωｔ＝ωｔ０＋

Δωｔ，ωｒ＝ωｒ０＋Δωｒ，其中 Δωｔ，Δωｒ为参数摄动

项，则系统⑤可以表示为

ｄΔωｔ
ｄｔ＝

１
Ｔｔ
［Ｔω－Ｋθω－ＤＩ（Δωｔ－Δωｒ）ω０］＋

σ
Ｔｔ
Ｗ（ｔ）

ｄΔωｒ
ｄｔ＝

１
ＴＪ
［Ｋθω＋ＤＩ（Δωｔ－Δωｒ）ω０－Ｔｅ









 ］

令ｓ＝－Δωｒ，则有

ｄΔωｔ
ｄｔ＝

１
Ｔｔ
［Ｔω－Ｋθω－ＤＩ（Δωｔ＋ｓ）ω０］＋

σ
Ｔｔ
Ｗ（ｔ）

ｄｓ
ｄｔ＝－

１
ＴＪ
［Ｋθω＋ＤＩ（Δωｔ＋ｓ）ω０－Ｔｅ









 ］

当风电机组处于某个稳定运行点时，即

Ｔω＝Ｋθｗ＝Ｔｅ０，由文献［３］，可得

Ｔｅ＝
Ｕ２１ｒｍ
ｒ２ｍ＋ｘ

２
ｍ

＋
Ｕ２１（ｒｒ＋ｒｓ＋ｒｒ／ｓ）

（ｒｓ＋ｒｒ／ｓ）
２＋（ｘｓ＋ｘｒ）

２ ⑥

对式⑥在ｓ０处作泰勒展开，可得

Ｔｅ＝Ｔｅ０＋（ｄＴｅ／ｄｓ）ｓ＝ｓ０Δｓ

令ｓ＝ｓ０＋Δｓ，则

ｄΔωｔ
ｄｔ＝

－ＤＩω０
Ｔｔ

Δω－
ＤＩΔω０
Ｔｔ
Δｓ－

ＤＩω０
Ｔｔ
ｓ０＋

σ
Ｔｔ
Ｗ（ｔ）

ｄΔｓ
ｄｔ＝

－ＤＩω０
ＴＪ

Δωｔ＋
－ＤＩω０
ＴＪ

＋
（ｄＴｅ／ｄｓ）ｓ＝ｓ０

Ｔ( )
Ｊ

Δｓ＋

　　
－ＤＩω０
ＴＪ

ｓ















０

⑦

其中

Ｒ＝ｄＴｅ／ｄｓ＝
－Ｕ２１ｒｒ［（ｒｓ＋ｒｒ／ｓ）

２＋（ｘｓ＋ｘｒ）
２］

［（ｒｓ＋ｒｒ／ｓ）
２＋（ｘｓ＋ｘｒ）

２］２
＋

２Ｕ２１ｒｒ（ｒｒ＋ｒｓ＋ｒｒ／ｓ）（ｒｓ＋ｒｒ／ｓ）
［（ｒｓ＋ｒｒ／ｓ）

２＋（ｘｓ＋ｘｒ）
２］２ ｓ＝ｓ０

将式⑦表示为向量形式，即得电力系统随

机不确定动态模型为

ｄＸ（ｔ）＝ＡＸ（ｔ）ｄｔ＋Ｕｄｔ＋ＱｄＢ（ｔ） ⑧

其中

Ｘ（ｔ）＝
Δωｔ
Δ[ ]ｓ

Ａ＝

－ＤＩω０
Ｔｔ
　
－ＤＩω０
Ｔｔ

－ＤＩω０
ＴＪ

　
－ＤＩω０＋Ｒ
Ｔ













Ｊ
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Ｕ＝
－
ＤＩω０
Ｔｔ
ｓ０

－
ＤＩω０
ＴＪ
ｓ













０

Ｑ＝
σ
Ｔ









０

在实际工程中，由于生产工艺、精度及系统

运行过程中环境等因素的影响，阻尼系数不是

一个精确值，而是在某一范围内取值．本文定义

ＤＩ∈（Ｄ，珚Ｄ），取Ｄ＝（Ｄ＋珚Ｄ）／２，珟Ｄ＝（珚Ｄ－Ｄ）／２，

则珟Ｄ非负，令ＤＩ＝Ｄ＋ΔＤ，其中ΔＤ∈（－珟Ｄ，珟Ｄ）．

２　随机电力系统变参数稳定性分析

定理１　考虑系统⑧，矩阵 Ａ的特征值实

部为负，且系统解初值有界，若满足

Ｌ１（珚Ｄ
２＋Ｄ２）±［Ｌ２－Ｌ３λσ

２＋Ｌ１（珚Ｄ＋Ｄ）］（珚Ｄ＋Ｄ）＋

　　（Ｌ２－Ｌ３λσ
２）（珚Ｄ＋Ｄ）＞Ｌ４

Ｍ１Ｄ
３＋（Ｍ２＋Ｍ３λσ

２）Ｄ２＋（Ｍ４λ
２σ４－Ｍ５λσ

２＋

　　Ｍ６）Ｄ≤Ｍ７λσ
２－Ｍ













８

则系 统 是 依 概 率 稳 定 的，其 中 λ，Ｌ１ ＝

２（４－Ｔｔ－ＴＪ）
ＴｔＴＪ

，Ｌ２＝
２（Ｔｔ＋ＴＪ）Ｒ
ＴｔＴ

２
Ｊ

，Ｌ３＝２ＴＪ，Ｌ４＝

２Ｒ２

Ｔ２Ｊ
，Ｍ１＝４ＴｔＴＪ（Ｔ

２
Ｊ－Ｔ

２
ｔ），Ｍ２＝［４Ｔｔ

３ＴＪ－（Ｔｔ＋

ＴＪ）
２］Ｒ，Ｍ３＝２Ｔ

２
ｔＴＪ－４Ｔ

３
Ｊ＋
（Ｔｔ＋ＴＪ）

２

２Ｔｔ
，Ｍ４＝

Ｔ３Ｊ
Ｔｔ
，

Ｍ５＝－２Ｔ
２
ｔＴＪＲ－Ｒ（Ｔｔ＋ＴＪ），Ｍ６＝２Ｒ

２（Ｔｔ＋ＴＪ）Ｔｔ，

Ｍ７＝Ｔ
２
ｔＲ
３，Ｍ８＝－

１
２ＴｔＲ

２均为常量．

证明　对于系统⑧，若矩阵 Ａ为负定矩

阵，则系统是小干扰稳定的．

构造 Ｌｙａｐｕｎｏｖ函数 Ｖ＝ｅλｘ１ｘ２，其中 λ是常

量，对其关于ｘ１，ｘ２分别求一阶和二阶偏导，得

Ｖｘ和Ｖｘｘ
［１５］：

Ｖｘ＝［λｘ２ｅ
ｘ１ｘ２，λｘ１ｅ

ｘ１ｘ２］

Ｖｘｘ＝
λ２ｘ２２ｅ

ｘ１ｘ２ （λ２ｘ１ｘ２＋λ）ｅ
ｘ１ｘ２

（λ２ｘ１ｘ２＋λ）ｅ
ｘ１ｘ２ λ２ｘ２１ｅ

ｘ１ｘ







２

对于系统⑧，令ａ１１＝
－ＤＩω０
Ｔｔ
，ａ１２＝

－ＤＩω０
Ｔｔ
，

ａ２１＝
－ＤＩω０
ＴＪ

，ａ２２＝
－ＤＩω０＋Ｒ
ＴＪ

，ｂ１＝－
ＤＩω０ｓ０
Ｔｔ
，

ｂ２＝
－ＤＩω０ｓ０
Ｔｔ

，取ａ＝ａ２１，ｂ＝
λσ２

２Ｔ２ｔ
＋ａ１２，ｃ＝ａ１１＋

ａ２２，ｄ＝ｂ２，ｅ＝ｂ１，则微分算子
［１３］为

ＬＶ＝ｅλｘ１ｘ２ ａ２１ｘ
２
１＋

λσ２

２Ｔ２ｔ
＋ａ( )１２ｘ２２＋（ａ１１＋ａ２２）ｘ１ｘ２＋ｂ２ｘ１＋ｂ１ｘ[ ]２

因为ｅλｘ１ｘ２＞０，那么当

ａ２１ｘ
２
１＋
λσ２

２Ｔ２ｔ
＋ａ( )１２ ｘ２２＋（ａ１１＋ａ２２）ｘ１ｘ２＋
ｂ２ｘ１＋ｂ１ｘ２≤０

即ａｘ２１＋ｂｘ
２
２＋ｃｘ１ｘ２＋ｄｘ１＋ｅｘ２≤０时，ＬＶ≤０．进

一步，取函数 ｆ＝ａｘ２１＋ｂｘ
２
２＋ｃｘ１ｘ２＋ｄｘ１＋ｅｘ２，对

函数ｆ关于ｘ１，ｘ２求一阶偏导，则

ｆ
ｘ１
＝２ａｘ１＋ｃｘ２＋ｄ＝０

ｆ
ｘ２
＝２ｂｘ２＋ｃｘ１＋ｅ









 ＝０

解得唯一极值点为 －２ｂｄ－ｃｅ
４ａｂ－ｃ２

，
ｃｄ－２ａｅ
４ａｂ－ｃ( )２ ，无扰

动下系统平衡点为
ａ２２ｅ－ａ１１ｄ
ａ１１（ａ－ａ２２）

，
ａ１１ｄ－ａｅ
ａ１１（ａ－ａ２２( )）．

对函数 ｆ关于 ｘ１，ｘ２求二阶偏导，得 珘Ａ＝

２ｆ
ｘ１ｘ１

＝２ａ，珘Ｂ＝ ２ｆ
ｘ１ｘ２

＝ｃ，珘Ｃ＝ ２ｆ
ｘ２ｘ２

＝２ｂ，函

数ｆ在极值点为极大值时，满足
珘Ａ珘Ｃ－珘Ｂ２＞０
珘Ａ{ ＜０

即

２ａ２１
λσ２

Ｔ２ｔ
＋２ａ( )１２ －（ａ１１＋ａ２２）２＞０

ａ２１
{ ＜０

那么，如果令函数 ｆ在点 －２ｂｄ－ｃｅ
４ａｂ－ｃ( ２，
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ｃｄ－２ａｅ
４ａｂ－ｃ)２ 处的极大值小于等于零，即 ｆｍａｘ ＝
ｆ－２ｂｄ－ｃｅ４ａｂ－ｃ２

，
ｃｄ－２ａｅ
４ａｂ－ｃ( )２ ≤０，可得

－４ａｂ２ｄ２－４ａ２ｂｅ２＋ａｃ２ｅ２＋ｂｃ２ｄ２＋４ａｂｃｄｅ－ｃ３ｄｅ≤０

综上，若要使ＬＶ≤０，需满足：

４ａｂ－ｃ２＞０

ａ＜０

－４ａｂ２ｄ２－４ａ２ｂｅ２＋ａｃ２ｅ２＋

　ｂｃ２ｄ２＋４ａｂｃｄｅ－ｃ３ｄｅ≤













０

⑨

把ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ带入式⑨，整理可得：

２ｋ４ＤＩ（２ＤＩ－ｋ１λσ
２）＞［ｋ２（ＤＩ－Ｒ）＋ｋ１ＤＩ］

２ ⑩

ｋ３ＤＩ（２ＤＩ－ｋ１λσ
２）［ｋ２１（２ＤＩ－ｋ１λσ

２）－２ｋ２２（ＤＩ－Ｒ）］≤

　［ｋ２（２ＤＩ－Ｒ）＋ｋ１ＤＩ］
２（Ｒ－ｋ１λσ

２／２） 瑏瑡

其中，ｋ１＝１／Ｔｔ，ｋ２＝１／ＴＪ，ｋ３＝ＴｔＴＪ，ｋ４＝

１／（ＴｔＴＪ）．将 Ｄ＝（Ｄ＋珚Ｄ）／２，珟Ｄ＝（珚Ｄ－Ｄ）／２，

ＤＩ＝Ｄ＋ΔＤ，其中ΔＤ∈（－珟Ｄ，珟Ｄ），代入式⑩和

式瑏瑡，整理得

Ｌ１（珚Ｄ
２＋Ｄ２）±［Ｌ２－Ｌ３λσ

２＋Ｌ１（珚Ｄ＋Ｄ）］（珚Ｄ＋Ｄ）＋

（Ｌ２－Ｌ３λσ
２）（珚Ｄ＋Ｄ）＞Ｌ４ 瑏瑢

Ｍ１珚Ｄ
３＋（Ｍ２＋Ｍ３λσ

２）Ｄ２＋（Ｍ４λ
２σ４－

Ｍ５λσ
２＋Ｍ６）Ｄ≤Ｍ７λσ

２－Ｍ８ 瑏瑣

由定理已知条件知式瑏瑢与式瑏瑣成立，则

ＬＶ≤０［１５］成立，即系统是依概率稳定的．

３　仿真结果与分析

本节将以具体算例对系统进行分析，取异

步风电机组相关参数如下：Ｔｔ＝１０，ＴＪ＝２．５，

ＤＩ∈（１．３５，１．６５），ｓ０ ＝０．０８，计算得 Ｒ＝

－７．２３，额定电压０．６９ｋＶ，频率５０Ｈｚ，定子电

抗０．１２５ｐｕ，定子电阻 ０．００３ｐｕ，转子电阻

０．００４ｐｕ，转子电抗０．０５ｐｕ，激励电抗２．５ｐｕ．

在阻尼系数变化区间内，分别取４组不同

的阻尼系数，则相应矩阵Ａ的特征值的实部如

表１所示．

表１　不同阻尼系数对应矩阵Ａ的特征值的实部

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅａｌｐａｒｔｏｆｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓｏｆｍａｔｒｉｘＡ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄａｍｐｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

ＤＩ λ１ λ２
１．３５ －０．１１３０ －３．４５４０
１．４５ －０．１１９９ －３．４９７１
１．５５ －０．１２６６ －３．５４０４
１．６５ －０．１３３１ －３．５８３９

由表１可知，４组阻尼系数对应的系统矩

阵Ａ的特征值的实部均为负值，这是因为选取

的阻尼系数包含了区间的端值，此时系统是小

干扰稳定的；在随机高斯小扰动下，存在常量λ
能够满足所述定理，则系统是依概率稳定的．

为了验证定理１的合理性与正确性，本文

采用Ｍ算法［１６］对系统进行 Ｍａｔｌａｂ仿真，本文

共选取４组不同参数进行仿真．在高斯小扰动

下选取两组参数：ＤＩ＝１．４５，σ＝０．０２；ＤＩ＝

１．５５，σ＝０．０２，仿真结果如图１所示；在较大随

机扰动下选取另外两组参数：ＤＩ＝１．５５，σ＝

０．５；ＤＩ＝１．５５，σ＝１．０，仿真结果如图２所示．

图１　高斯小扰动下系统角速度变化量

Ｆｉｇ．１　Ａｎｇｕｌａｒｖｅｌｏｃｉｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

ｕｎｄｅｒｓｍａｌｌＧａｕｓｓｉａｎｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ

由图１可以看出，在 ｔ＝０时，由于受到高

斯随机小扰动的影响，系统角速度变化量会有

一个较明显的波动，但此波动幅值较小，均在

０．０２ｒａｄ／ｓ范围内，且系统角速度变化量很快

开始收敛；在大约 ｔ＝２０ｓ时，角速度的变化量

趋于０，即能够平衡在零点处，系统稳定．
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图２　较大随机扰动下系统角速度变化量

Ｆｉｇ．２　Ａｎｇｕｌａｒｖｅｌｏｃｉｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

ｕｎｄｅｒｌａｒｇｅｒｓｔｏｃｈａｓｔｉｃｄｉｓｔｕｒｂａｎｃｅ

由图２可以看出，在随机扰动增大的情况

下，系统角速度出现明显的变化，角速度变化量

波动幅值较大，系统处于失稳边缘；当随机扰动

强度继续增大时，系统角速度变化量较初值有

１５％的变化量，波动更明显，无法稳定在平衡点

处，系统失稳．

综上所述，阻尼系数在给定范围内，系统是

小干扰稳定的．在随机小扰动下，依据所述定

理，系统是依概率稳定的，图１所示系统运行点

几乎可以稳定在扰动前的稳态初值，即系统稳

定；而在大扰动下，图２所示系统角速度变化更

明显，系统运行点不能稳定在扰动前的稳态初

值，即系统失稳．

４　结语

本文基于系统不定参数建立了系统的随机

模型，并对电力系统在随机扰动下的稳定性进

行了分析，给出了系统依概率稳定性定理，明确

了保证系统稳定时的系统参数与随机激励之间

的约束关系．仿真结果验证了所得理论的合理

性与正确性．本文基于不定参数与随机扰动对

系统进行建模与稳定性分析，能够更准确地描

述实际系统的动态过程，所得结论方法更具实

际价值，有望更好地应用于系统稳定性分析与

控制．由于实际运行中系统的输入端也会受到

外部不确定扰动的影响，下一步的研究将会在

系统输入端加入随机扰动后再对系统稳定性进

行分析．
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