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玉米秸秆制备活性炭用于锂硫电池的研究
张胜利，　李丹丹，　宋延华，　司丹亚

（郑州轻工业学院 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１）

摘要：以价廉易得的玉米秸秆为原料，采用 ＺｎＣｌ２化学活化法，通过微波加热制备活性炭材料，继而
采用熔融法与单质硫复合制备硫／碳复合材料．利用比表面积和孔隙率分析仪，ＸＲＤ，ＦＥＳＥＭ对材料
的结构及形貌进行分析，并用充放电及循环伏安测试研究了材料的电化学性能．结果表明，所制得的
活性炭比表面积达１０４２．２ｍ２／ｇ，总孔容为０．７６ｃｍ３／ｇ，活性炭内部分布不同规格孔隙，表面有大量
微孔．与单质硫经热处理后，硫成功地填充在活性炭的孔道及孔隙里，形成的硫／碳复合材料在电流
密度为４００ｍＡ／ｇ，１．５～３Ｖ范围充放电，首次比容量为６０８．４ｍＡｈ／ｇ，１００次循环后容量保持率为
６０％，表现出较好的电化学性能．
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０　引言

锂硫电池是一种以含硫复合物为正极、金属锂

为负极的电池体系，其电池理论比能量高达

２６００Ｗｈ／ｋｇ（金属锂与单质硫完全反应生成
Ｌｉ２Ｓ），更因其资源丰富，环境友好，因此，颇受研究
者的青睐［１－２］．然而，室温下单质硫是电子和离子的
绝缘体，且充放电过程中生成的中间产物（多硫化

物）易溶于有机电解液［３－４］，造成容量的不可逆损

失．为寻求合适的硫载体，研究者用各种碳材料，如
活性炭、有序介孔碳、多壁碳纳米管［５］、石墨烯［６－７］

等与硫复合形成硫／碳复合材料，一方面，碳材料作
为导电载体可提高硫正极的导电性；另一方面，将

硫嵌入到碳材料孔道和孔隙中，一定程度上可防止

中间产物多硫化物溶解在电解液中，改善循环性

能．然而，碳纳米管、有序介孔碳、石墨烯等制备工
艺复杂，成本较高，考虑到锂硫电池材料的工业化

生产，故寻找廉价易得的碳载体非常重要．
生物质活性炭是由生物质如椰子壳、棉花、大

米外壳、花生壳等，通过化学或物理活化等方法制

备的一种孔径可控、比表面积高的活性炭，价格低

廉且碳载体孔径可调，在锂硫电池制造方面具有一

定的应用价值．本文拟用玉米秸秆为原料，采用
ＺｎＣｌ２化学活化法，通过微波加热制备活性炭材料，
研究其在锂硫电池中的应用．

１　材料与方法
１．１　试剂及仪器

试剂：ＺｎＣｌ２，盐酸，均为分析纯，天津市登科化
学试剂有限公司产；升华硫，Ｎ－甲基 －２－吡咯烷
（ＮＭＰ），均为分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司
产；ＳＰ，ＰＶＤＦ，均为电池级，天津金牛电源材料有限
责任公司产；锂片（电池级），洛阳昊华化学试剂公

司产；电解液 ＬｉＴＦＳＩ／ＤＭＥＤＯＬ＝１１（电池级），
天津金牛电源材料有限公司产；隔膜、铝箔、泡沫

镍，均为电池级，新乡电池厂产．
仪器：ＤＺＦ－１型电热真空干燥箱，ＤＧＸ型电热

恒温鼓风干燥箱，北京永光医疗器械有限公司产；

ＦＷ－４Ａ型压片机，天津光学仪器厂产；ＺＫＸ－２型
手套箱，南京大学仪器厂产；ＷＤ９００Ｙ型微波炉，广
州格兰仕微波有限公司产；ＣＨＩ６６０Ｂ型电化学工作
站，上海辰华仪器有限公司产；ＣＴ３００８型充放电测
试仪，深圳新威有限公司产；ＢＥＬ（Ⅱ）型比表面积和
孔隙率分析仪，ＪＳＭ－７００１Ｆ型场发射扫描电子显微

镜（ＦＥＳＥＭ），日本电子株式会社产；Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型
Ｘ射线衍射仪，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司产．
１．２　材料的制备

活性炭的制备：取一定量干燥的玉米秸秆，皮

心不分离，粉碎到０．５ｃｍ以下，放入６０℃鼓风干燥
箱，２ｄ后备用．称取干燥后的玉米秸秆和 ＺｎＣｌ２溶
液料液比为１７，其中ＺｎＣｌ２浓度为２０％，浸泡２４ｈ
后放入微波炉中，在 ９００Ｗ 的微波功率下处理
７ｍｉｎ．取出样品，用玻璃棒碾碎放入５０ｍＬ的小烧
杯中，加入２０％ ＨＣｌ酸洗８ｈ，然后水洗至中性，放
入真空干燥箱中１１０℃下干燥２ｈ．待完全干燥后取
出，用研钵研碎即得活性炭．

硫／碳复合材料的制备：将升华硫和所制备的
活性炭以质量比６４研磨３０ｍｉｎ，将所得样品放入
由特殊材料制备的反应釜中，氩气保护，将密封的

反应釜置于马弗炉中升温至１５０℃，保持５ｈ，然后
升温至３００℃，保持３ｈ，得硫／碳复合材料．
１．３　扣式电池的组装

将制得的硫／碳复合材料、ＳＰ和 ＰＶＤＦ按质量
比８１１混合，研磨２ｈ，用 ＮＭＰ溶解调浆，搅拌
均匀后，涂覆在２０μｍ厚的铝箔上，８０℃下真空（真
空度为０．０９ＭＰａ）干燥１２ｈ．

以制备的极片作正极，金属锂片为负极，Ｃｅｌｅ
ｇａｒｄ２４００为隔膜，ＬｉＴＦＳＩ／ＤＭＥＤＯＬ＝１１的电解
液１ｍｏｌ／Ｌ，在充满干燥氩气的手套箱中组装成
ＣＲ２０１６型扣式电池．
１．４　测试方法

用ＢＥＬ（Ⅱ）型比表面积和孔隙率分析仪测试
活性炭和硫／碳复合材料样品的比表面积和孔径结
构，１２０℃真空脱气后，在液态温度下进行测试，比
表面积由 ＢＥＴ公式计算得出，数据选取范围 Ｐ／Ｐ０
为０．００５～１．０．用 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪对
活性炭、升华硫和硫碳复合的材料进行表征分析，

Ｃｕ靶 Ｋα辐射，管压 ３０ｋＶ，管流 ２０ｍＡ，步长
０．０３°，扫描速度为６°／ｍｉｎ．用 ＪＳＭ－７００１Ｆ型热场
发射扫描电子显微镜ＦＥＳＥＭ观察材料的形貌．用新
威测试系统进行充放电测试，充放电区间为１．５～
３Ｖ；用ＣＨＩ６６０Ｂ电化学工作站进行交流阻抗和循
环伏安测试，其中扫描速率为０．２ｍＶ／ｓ，扫描电压
范围为１．０～３．０Ｖ，交流阻抗频率范围为０．０１～
１０００００Ｈｚ，振幅为５ｍＶ．

２　结果与讨论
２．１　材料的结构及形貌分析

图１为活性炭及硫／碳复合物的吸脱附等温线．
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根据图１，由ＢＥＴ公式计算可得活性炭及硫／碳复合
材料的比表面积和总孔容，结果见表 １．由表 １可
知，活性炭的比表面积为 １０４２．２ｍ２／ｇ，总孔容为
０．７６ｃｍ３／ｇ，而活性炭与升华硫加热复合所得硫／碳
复合材料的比表面积及总孔容分别降至５．７ｍ２／ｇ
和０．０４ｃｍ３／ｇ．造成硫／碳复合材料比表面积及总孔
容大幅度下降的根本原因是，单质硫在加热过程中

因升华扩散至活性炭的孔隙中，在活性炭的高比表

面积和强大的吸附能力下，单质硫在冷却的过程中

被留在了活性炭的孔隙中，最终生成硫／碳复合
材料．

图１　活性炭及硫／碳复合材料的吸脱附等温线

表１　活性炭及硫／碳复合材料的
比表面积和总孔容对照表

材料
比表面积
／（ｍ２·ｇ－１）

总孔容
／（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔
径／ｎｍ

活性炭 １０４２．２ ０．７６ ２．９１

硫／碳复合物 ５．７ ０．０４ ０．０２

图２为活性炭、升华硫及硫／碳复合材料的
ＸＲＤ图．由图２可知，活性炭在２θ＝２４°附近较宽的
肩峰和２θ＝４３°附近的小包峰，为类石墨微晶的特
征衍射峰，分别代表乱层石墨的（００２）平面和（１００）
平面，说明活性炭为乱层化的类石墨晶型结构．升
华硫出现了多个不同强度的衍射峰，表明升华硫以

强晶态的形式存在．硫／碳复合材料出现了升华硫
的衍射峰，但其强度明显减弱，同时在 ２θ＝２０°～
３０°范围内也出现了活性炭的类石墨晶型衍射峰，说
明大部分硫以非定性晶型的方式存在，这表明加热

过程中，单质硫熔化，进入活性炭的孔道及孔隙中．
图３为活性炭及硫／碳复合材料的 ＦＥＳＥＭ图．

由图３ａ）可看出，经 ＺｎＣｌ２活化制备的活性炭，颗粒
形状不规则，并呈现一定的晶型结构，孔隙结构发达．

图２　活性炭、升华硫及硫／碳复合材料的ＸＲＤ图

图３　活性炭及硫／碳复合材料的ＦＥＳＥＭ图
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从图３ｂ）可以看出，活性炭表面含有大量的微孔，形
状为排列整齐的蜂窝状，这是因为 ＺｎＣｌ２在活化时
进入生物质炭的结构内部，起着炭骨架作用，当

ＺｎＣｌ２被洗去，活性炭就会形成多孔结构．由图３ｃ）
可看出，经加热复合所得的硫／碳复合材料，表面变
得光滑，说明单质硫进入了活性炭的孔道及孔隙里．
２．２　电化学性能

图４为硫／碳复合材料前２０次的充放电图及循
环图．从图４可知，硫／碳复合材料的首次充放电比
容量分别为８５７．５ｍＡｈ／ｇ和６３０．７ｍＡｈ／ｇ，其库伦
效率为７３．５％，放电比容量前５次衰减较快，之后
趋于稳定，２０次循环后充放电比容量分别为
６４６．７ｍＡｈ／ｇ和５４１．２ｍＡｈ／ｇ，其放电比容量保持率
为 ８５．８％，表现出较好的电化学性能，图４ｂ）的循
环曲线证实了图４ａ）的结论．硫／碳复合材料的放电
曲线有２个放电平台，分别在２．３Ｖ和２．１Ｖ附近，
说明放电过程分为２步，从图４ａ）中看出，２．１Ｖ平
台较长，放出的电量约为２．３Ｖ平台的３倍，与之前
报道一致［３］．

图５为硫／碳复合材料的循环伏安图．由图５可
知，循环伏安图均表现１个较大的氧化峰和２个较
小的还原峰，其中２个还原峰分别在２．３Ｖ和２．１Ｖ
附近，２．３Ｖ附近的还原峰对应Ｓ８分子转换成多聚
硫化锂Ｌｉ２Ｓｎ（４≤ｎ≤８），２．１Ｖ附近的还原峰对应着

图４　硫／碳复合材料前２０次的充放电图及循环图

多 聚 硫 化 锂 被 还 原 成 低 聚 态 硫 化 锂

Ｌｉ２Ｓｎ（１≤ｎ≤４），其中多聚硫离子（Ｓｎ
２－，４≤ｎ≤８）

能溶于有机电解液，低聚硫化物（Ｌｉ２Ｓ２，Ｌｉ２Ｓ）不溶
于有机电解液．从图５看出，低电压的还原峰面积比
高电压的还原峰面积大，即表现为放电曲线２．１Ｖ
处的放电平台较２．３Ｖ处的长；氧化过程中一般只表
现出１个平台，即固态 Ｌｉ２Ｓ２和 Ｌｉ２Ｓ转化为可溶于
电解液的低聚态硫离子很快又被氧化为高聚态硫

离子的过程，与充放电曲线吻合．循环伏安曲线峰
形尖锐、基线明显，说明极化较小，且前２次循环伏
安曲线重合性良好，说明有较好的可逆性．

图５　硫／碳复合材料的循环伏安图

图６为硫／碳复合材料在不同电流密度下的循
环性能图及４００ｍＡ／ｇ充放电１００次的循环性能图．
从图６ａ）中可看出，电流从 ２００ｍＡ／ｇ逐步提高到
３２００ｍＡ／ｇ，硫／碳复合材料的平均比容量从
６６７．０ｍＡｈ／ｇ衰 减 到 ３５２．８ ｍＡｈ／ｇ，相 当 于
２００ｍＡ／ｇ时的５２．９％，硫／碳复合材料在前６次比
容量衰减较快，之后比容量衰减缓慢，在大电流密

度下也保持稳定，表现出较好的电化学性能，电流密

度降到２００ｍＡ／ｇ，平均比容量达５２２．３ｍＡｈ／ｇ，与初
始２００ｍＡ／ｇ时相比，平均比容量的衰减率为２１％，
表现出良好的电化学稳定性．由图６ｂ）可知，循环前
２０次，硫／碳复合材料的比容量从６０８．４ｍＡｈ／ｇ衰减到
４８０．３ｍＡｈ／ｇ，衰减率为 ２１％，之后衰减明显缓慢，
１００次后仍能保持３６２．３ｍＡｈ／ｇ．

由图６可知，硫／碳复合材料首次充放电过程中
比容量损失较大，衰减严重，可能原因是热处理过

程中部分单质硫附着在活性炭表面，在首次充放电

过程中，单质硫形成易溶于电解液的多聚硫化物而

造成不可逆损失，而进入碳孔隙或孔道中的部分单
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图６　硫／碳复合材料的循环性能图

质硫虽与锂不断反应，但在活性炭吸附作用下活性

物不损失，最后趋于稳定．硫／碳复合材料在大电流
下放电比容量稳定，表现出良好的循环稳定性，但

比容量有待提高．

３　结论
本文采用ＺｎＣｌ２化学活化法、通过微波加热制备

的活性炭材料，其孔隙发达，比表面积达１０４２．２ｍ２／ｇ，

其表面及内部存在较多孔隙，与单质硫经过热处理

后，硫成功地填充在活性炭的孔道及孔隙里，形成

的硫／碳复合材料在 ４００ｍＡｈ／ｇ大电流密度下充
放电，首次放电比容量达 ６０８．４ｍＡｈ／ｇ，循环 １００
次后仍能保持３６２．３ｍＡｈ／ｇ．即使在 ３２００ｍＡｈ／ｇ
下 充 放 电 时，平 均 放 电 比 容 量 仍 能 达

３５２．６７ｍＡｈ／ｇ，表现出良好的电化学性能．
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聚偏氟乙烯准固态电解质薄膜的
制备及性能研究
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摘要：以聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）为凝胶剂、ＤＭＦ为溶剂，用旋涂法制备了 ＰＶＤＦ聚合物薄膜．采用扫
描电镜、电化学交流阻抗、线性扫描伏安法分别对ＰＶＤＦ薄膜的微观形貌、准固态电解质的电导率
及其组装的染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）的输出电流 －电压性能进行表征．测试结果表明：ＰＶＤＦ
与 ＤＭＦ的质量比及匀胶机转速，影响 ＰＶＤＦ膜的微观形貌及吸液性能，从而影响准固态电解质的
电导率及 ＤＳＳＣｓ的光电性能．当 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＝１８，匀胶机转速为２５００ｒ／ｍｉｎ时，ＤＳＳＣｓ的综合
性能较好，其开路电压为０．７２６Ｖ，短路电流密度为９．９６ｍＡ·ｃｍ－２，光电转换效率为３．１０％．
关键词：染料敏化太阳能电池；准固态电解质；聚偏氟乙烯
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０　引言
染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）是一种新型的太

阳能电池，与传统硅太阳能电池相比，具有光电转

换效率高、成本低、制备工艺简单等优点，因而受到

世界广泛关注．ＤＳＳＣｓ的结构主要包括光阳极、电解
质和对电极３部分．其中，电解质起着再生染料和传
输空穴的作用，同时也是影响电池热力学和动力学

特性及光电压性能的重要因素．目前，根据电解质
形态的不同，将其分为液态电解质、准固态电解质

和固态电解质３类．液态电解质由于具有扩散速率
快、电池光电转换效率高和对纳米多孔薄膜浸润性

好等优点而被广泛应用．２０１１年，Ａ．Ｙｅｌｌａ等［１］研究

发现，基于有机液态电解质的 ＤＳＳＣｓ的光电转化效
率可以达到１２．３％，这与目前商品化的硅基太阳能
电池水平相当．但是，液态电解质存在电解质中溶
剂易挥发、电池密封工艺复杂、用于封装的密封剂

易与电解质反应、容易出现漏液等缺点［２］，使得

ＤＳＳＣｓ的实用化受到限制．用固态电解质代替液态
电解质作为ＤＳＳＣｓ的空穴传输材料，虽然弥补了液
态电解质的不足，但由于其电导率低，太阳能电池

光电转换效率相对较低［３］．基于以上两类电解质的
不足，可将液态电解质和凝胶剂结合，形成介于液

态电解质与固态电解质之间的准固态电解质，从而

有效地防止电解液泄露，延长电池使用寿命［４－７］．
准固态电解质的制备方法通常是在液态电解

质中加入凝胶剂使其凝胶化而获得，用这种方法制

备的准固态电解质为布丁状，封装困难［８］．高分子
聚合物是用于制备 ＤＳＳＣｓ准固态电解质的主要凝
胶剂之一，具有空间网络结构稳定、机械性能较好

等优点．其中，聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）具有较高的介电
常数，在室温下具有较好的离子导电性，纳米 ＴｉＯ２
和Ｐｔ之间具有较好的稳定性［９－１１］，因而在 ＤＳＳＣｓ
中得到广泛应用．本文拟用溶胶 －凝胶法制备 ＴｉＯ２
多孔薄膜［１２］，以ＰＶＤＦ为凝胶剂、ＤＭＦ为溶剂，用旋
涂法制备ＰＶＤＦ薄膜，以期提高准固态电解质的电
导率及ＤＳＳＣｓ的光电性能．

１　材料与方法
１．１　试剂与仪器

试剂：ＰＶＤＦ（电池级），法国阿科码公司产；Ｎ，Ｎ
－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、无水乙醇，均为分析纯，天
津市化学试剂一厂产；乙酰丙酮、聚乙二醇，均为分

析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心产；碘化钾

（ＫＩ）、碘（Ｉ２），均为分析纯，天津市盛奥化学试剂有
限公司产；已腈（分析纯），天津市致远化学试剂有

限公司产；纳米 ＴｉＯ２（１０ｎｍ，９９．９％），杭州万景新
材料有限公司产．

仪器：ＪＳＭ－６４９０型扫描电子显微镜，日本
ＪＥＯＬ公司产；ＸＱ５００Ｗ型可调型氙灯电源，上海蓝
晟电子有限公司产；１０１型电热恒温鼓风干燥箱，北
京市永光明医疗仪器厂产；４－１３型箱式电阻炉，上
海双彪仪器设备有限公司产；ＫＷ－４Ａ型台式匀胶
机，中国微电子研究中心产；ＣＨＩ６００Ｃ型电化学工
作站，上海辰华仪器有限公司产；ＩＭ６ｅｘ电化学工作
站，德国Ｚａｈｎｅｒ公司产；ＫＱ－５０Ｂ型超声波清洗器，
昆山市超声仪器有限公司产．
１．２　ＰＶＤＦ薄膜及准固态电解质的制备

取适量 ＰＶＤＦ和ＤＭＦ，配制ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ分别为
１６，１８，１１０的混合溶液，超声震荡２０ｍｉｎ，取
出放入干燥箱中１３０℃恒温５ｍｉｎ，然后常温下放置
３ｍｉｎ．将干净的导电玻璃放置在匀胶机上，取制备
好的聚合物电解质快速滴加在导电玻璃上，分别调

整转速为２０００ｒ／ｍｉｎ，２５００ｒ／ｍｉｎ，３０００ｒ／ｍｉｎ，匀
胶时间均为１ｍｉｎ，制备 ＰＶＤＦ薄膜．将 ＰＶＤＦ薄膜
浸泡在浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＩ和５０ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｉ２
的混合溶液（溶剂为质量百分比１１的乙氰和乙
烯碳酸酯的溶液）中至饱和，取出，即得准固态电

解质．
１．３　敏化ＴｉＯ２薄膜电极的制备

称取 ０．５ｇＴｉＯ２粉末放入烧杯中，依次加入
２．２ｍＬ无水乙醇、０．１５ｍＬ乙酰丙酮及０．１５ｍＬ聚
乙二醇，超声２０ｍｉｎ，倒入玛瑙研钵中，研磨６０ｍｉｎ，
直至成均匀黏胶状，即可得到用于制备ＴｉＯ２多孔膜
的胶体．将ＴｉＯ２胶体滴在导电玻璃并使其均匀地铺
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展，在室温下晾干．将 ＴｉＯ２薄膜置于马弗炉中在
４５０℃下恒温１ｈ（升温速率１０℃／ｍｉｎ），随炉温冷
却后取出．将制得的 ＴｉＯ２薄膜置于干燥箱中 ８０℃
加热 ３０ｍｉｎ，然后浸入０．５ｍｏｌ／ＬＮ７１９染料的无水
乙醇溶液中，浸泡２４ｈ，冷却后取出，置于阴暗处自
然晾干，即得敏化ＴｉＯ２多孔薄膜电极．
１．４　表征与测试
１．４．１　ＰＶＤＦ薄膜的形貌表征　用扫描电子显微
镜（ＳＥＭ）观察ＰＶＤＦ薄膜的表面形貌．
１．４．２　ＰＶＤＦ薄膜的吸液量及准固态电解质电导
率测量　ＰＶＤＦ薄膜的吸液量通过吸附液体电解液
来测定．吸液前称其质量，同时计算其表面积，然后
将其置于液体电解液中浸泡一定时间，取出，除去

膜表面的液体电解液，再称其质量．之后根据以下
公式计算试样的吸液量：

吸液量＝（Ｍ２－Ｍ１）／Ｓ×１００％
其中，Ｍ１，Ｍ２分别为吸液前后试样的质量／ｇ；Ｓ为膜
的表面积／ｍｍ２．

电导率测定［１３］：将准固态电解质夹在２个铜片
之间，组装成结构为 Ｃｕ／（ＰＶＤＦ／ＫＩ／Ｉ２）／Ｃｕ的化学
电池，室温下，用 ＩＭ６ｅｘ电化学工作站，选用电化学
交流阻抗（ＥＩＳ）测量高频电阻．准固态电解质电
导率

κ＝ｄ／Ｒ×Ｓ
其中，Ｒ为电解质的高频电阻．
１．４．３　ＤＳＳＣｓ的组装及光电性能测试　以敏化的
ＴｉＯ２薄膜电极作光阳极（其有效面积为１ｃｍ×
１ｃｍ）、镀铂电极作阴极（面积为２．０ｃｍ×１．５ｃｍ），
中间为制备的准固态电解质，组装成有效面积为

１ｃｍ×１ｃｍ的ＤＳＳＣｓ电池．
模拟 太 阳 光 光 源 为 北 京 畅 拓 生 产 的

ＣＨＦ－５００ＸＭ氙灯，入射光强为１００ｍＷ／ｃｍ２，采用
上海辰华 ＣＨＩ６００Ｃ型电化学工作站，在室温条件
下，光从ＴｉＯ２薄膜导电玻璃基底方向入射，选用线
性扫描伏安法（ＬＳＶ）测定ＤＳＳＣｓ的Ｉ－Ｖ曲线．电池
的有效面积为１ｃｍ２，电位扫描范围为０～０．８Ｖ，扫
描速率为 ０．０１Ｖ／ｓ；电化学交流阻抗（ＥＩＳ）采用
ＩＭ６ｅｘ电化学工作站，测试频率为１０ｍＨｚ～１ＭＨｚ，
振幅为１０ｍＶ．

２　结果与讨论
２．１　ＰＶＤＦ薄膜的形貌分析

图 １是在 ｍＰＶＤＦ ｍＤＭＦ ＝１ ８，转速为
２５００ｒ／ｍｉｎ的条件下制备的 ＰＶＤＦ薄膜的 ＳＥＭ图．

从图１可以看出，ＰＶＤＦ作为用胶凝剂制备出的薄
膜呈层状的网络交联结构，孔的大小分布比较均

匀，孔径尺寸在 １～８μｍ之间，大孔有利于电解液
的吸收，而小孔又可以更有效地保持所吸收的电解

液，减少电解液的挥发，从而延长电池的使用寿命．

图１　ＰＶＤＦ薄膜的ＳＥＭ图

２．２　ＰＶＤＦ薄膜的吸液量及准固态电解质电导率
分析

　　表１为不同条件下制备的ＰＶＤＦ薄膜的吸液量
及准固态电解质电导率．从表１可以看出，在ｍＰＶＤＦ
ｍＤＭＦ＜１１０条件下，聚合物基体的相对吸液量，随
着匀搅机转速的加快呈先下降后升高的趋势；在相

同转速下，随着 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ的升高（＜１１０），相
对吸液量呈下降的趋势；当 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＝１１０
时，则出现先升高后下降的趋势．上述现象可以从
基体结构变化来解释：转速升高，一方面膜的孔隙

增大容易吸收电解液，而另一方面膜的孔隙增大导

致电解液挥发速度加快，保持电解液能力下降．综
上，选择适宜的 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ及转速，对制备高性能
聚合物膜至关重要．

图２为不同条件制备的 ＰＶＤＦ薄膜交流阻抗
测试情况图．从图２可以看出，制备ＰＶＤＦ薄膜时

表１　不同条件下制备的ＰＶＤＦ薄膜的
吸液量及准固态电解质电导率

ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ
转速

／（ｒ·ｍｉｎ－１）
吸液量×１０－３
／（ｇ·ｃｍ－２）

电导率
κ／（Ｓ·ｍ－１）

２０００ ６．４６７ ０．０３１４
１６ ２５００ ２．７６７ ０．４６９２

３０００ ６．５００ ０．０３６１
２０００ ４．８５２ １．２４２２

１８ ２５００ １．３５４ ０．１２０２
３０００ ５．１０７ １．２４８３
２０００ ３．９３３ ２．７２１０

１１０ ２５００ ４．９６７ ０．３６８９
３０００ ０．８７７ ２．４７２５
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ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ及匀胶机的转速对准固态电解质的电
导率影响较大．在ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＞１６时，准固态电
解质的电导率随着转速的增大呈先减小后增大趋

势．其原因可能是转速越大，凝胶剂越易分散开，形
成的网络结构薄膜的孔越大，从而越容易吸收液体

电解液．当转速增大到一定程度时，形成的孔过大，
此时吸收的电解液增多，同时其挥发的速度也变得

很快，因此实际吸液量相应减少，准固态电解质的

电导率也随之减小．在转速一定（２０００ｒ／ｍｉｎ，３０００
ｒ／ｍｉｎ）时，随着 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ增大，即原料中 ＰＶＤＦ
含量的增加，凝胶的速度变快，薄膜的结构变得相

对致密、规整，从而有利于固化液态电解液．当
ＰＶＤＦ的含量过大时，薄膜的结构过于致密，孔太
小，其吸收液态电解液的量相应减少，准固态电解

质的电导率降低．当转速为 ２５００ｒ／ｍｉｎ时，随着
ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ增大，电导率呈先减小后增大趋势，可
能是由于转速为２５００ｒ／ｍｉｎ，而ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＝１８
时，薄膜固化液态电解液的性能较差，从而使准固

态电解质的电导率降低．
２．３　准固态电解质ＤＳＳＣｓ的光电性能

图３为不同准固态电解质组装的ＤＳＳＣｓ的Ｉ－Ｖ

曲线，表２为由图３所得的ＤＳＳＣｓ的性能参数．由图
３看出，不同聚合物薄膜对 ＤＳＳＣｓ光电性能有较大
影响，结合表 ２数据可知，在 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＞１６
时，电池的开路电位随着转速增大呈先减小后增大

的趋势，原因可能是转速越大，凝胶剂越容易分散

开，形成的薄膜越容易吸收液体电解液，电导率越

大；当转速过大时，形成的薄膜所吸收的电解液增

多，挥发的速度也相应变快，电解质的电导率随之

减小；当转速相同时，电池的开路电位随 ｍＰＶＤＦ
ｍＤＭＦ增大呈先增大后减小的趋势，原因是ＤＭＦ的含
量增加使薄膜的结构孔隙增加，多孔性薄膜有利于

固化液态电解液，当 ＤＭＦ的含量过大时，薄膜的孔
隙过大，吸收液态电解液的挥发量增大，准固态电

解质的电导率降低．
图４为两类电解质组装的ＤＳＳＣｓ放置不同时间的

Ｉ－Ｖ曲线，图４ｂ）中准固态电解质的制备条件为ｍＰＶＤＦ
ｍＤＭＦ＝１８，ｒ＝２５００ｒ／ｍｉｎ．表３为两类电解质组装
的ＤＳＳＣｓ放置不同时间的光电性能参数．由图４可以
看出，放置５ｈ后两类ＤＳＳＣｓ的短路电流和开路电位
相差不大；放置７２ｈ后液态电解质组装的ＤＳＳＣｓ的短
路电流由１０．０１ｍＡ·ｃｍ－２衰减至５．１６ｍＡ·ｃｍ－２，

图２　不同条件制备的ＰＶＤＦ薄膜交流阻抗测试情况图
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图３　不同准固态电解质组装的
ＤＳＳＣｓ的Ｉ－Ｖ曲线

表２　在１００ｍＷ／ｃｍ２光照条件下的
ＴｉＯ２薄膜组装ＤＳＳＣｓ的性能数据

ｍＰＶＤＦ
ｍＤＭＦ

转速
／（ｒ·ｍｉｎ－１）

Ｉｓｃ
／（ｍＡ·ｃｍ－２）

Ｖｏｃ
／ｍＶ ＦＦ η／％

２０００ ５．０３ ６４１ ０．４５ １．４７

１６ ２５００ ３．１７ ６１１ ０．４５ ０．８８

３０００ １．１０ ５９９ ０．４８ ０．３２

２０００ ５．８５ ７６６ ０．４４ １．９８

１８ ２５００ ９．９６ ７２６ ０．４３ ３．１０

３０００ ６．４５ ７４６ ０．４４ ２．１２

２０００ １．５５ ６２４ ０．４８ ０．４６

１１０ ２５００ ２．４３ ６２１ ０．４５ ０．６８

３０００ ３．１７ ６８１ ０．４９ １．０５

表３　两类电解质组装的ＤＳＳＣｓ放置
不同时间的性能参数

电解质
类型

ｔ／ｈ 短路电流Ｊｓｃ
／（ｍＡ·ｃｍ－２）

开路电位
Ｖｏｃ／ｍＶ ＦＦ η／％

５ ９．９９ ７４６ ０．４３ ３．２０
液态
电解质

７２ ５．２３ ６８３ ０．５３ １．８８
１２０ ２．８０ ６６１ ０．５２ ０．９６
５ ９．９６ ７２６ ０．４３ ３．１０

准固态
电解质

７２ ５．６８ ６１５ ０．３９ １．３６
１２０ ４．９０ ５９８ ０．３９ １．１４

相对于准固态电解质组装的 ＤＳＳＣｓ的短路电流由
９．９９ｍＡ·ｃｍ－２减小至 ５．６３ｍＡ·ｃｍ－２变化较大；
放置１２０ｈ，两类ＤＳＳＣｓ的短路电流变化更为明显，
液态电解质 ＤＳＳＣｓ的短路电流衰减到２．７６ｍＡ·
ｃｍ－２，远小于４．９９ｍＡ·ｃｍ－２．此外，还可以看出准
固态电解质组装ＤＳＳＣｓ放置１２０ｈ的光电转化效率
明显高于液态电解质组装ＤＳＳＣｓ．因此，准固态电解
质组装的ＤＳＳＣｓ稳定性较高．

图４　两类电解质组装的ＤＳＳＣｓ放置
不同时间的Ｉ－Ｖ曲线

３　结论
本文利用旋涂法制备了ＰＶＤＦ薄膜．采用ＳＥＭ，

ＥＩＳ和ＬＳＶ分别对 ＰＶＤＦ薄膜的微观形貌、准固态
电解质的电导率及其所组装的ＤＳＳＣｓ的输出ＩＶ性
能进行表征．测试结果表明：ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ及匀胶机
转速影响ＰＶＤＦ膜的微观形貌及吸液性能，从而影
响聚合物电解质的电导率及 ＤＳＳＣｓ的光电性能．当
ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＝１８，匀胶机的转速为 ２５００ｒ／ｍｉｎ
时，得到的准固态电解质组装的 ＤＳＳＣｓ的综合性能
较好，稳定性能相比于采用液态电解质的 ＤＳＳＣｓ有
很大提高．
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）
戊烷双三氟磺酰亚胺盐的
合成与热力学性质研究

王军，　王满满，　杨许召，　邹文苑，　陈翔，　宋浩

（郑州轻工业学院 河南省表界面科学重点实验室，河南 郑州 ４５０００１）

摘要：运用分子设计理论合成了一种非对称双阳离子型离子液体１－（吡啶
!

基）－５－（１－甲基哌
啶

!

）戊烷双三氟磺酰亚胺盐（［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２），采用ＩＲ和
１ＨＮＭＲ对其结构进行表征，使用非等

温热重分析法、等转化率法和多元非线性回归法，研究了该离子液体的热稳定性、热分解动力学参数

和热分解机理模型函数．结果表明，［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的热稳定性较好；等转化率法得到［ＰｙＣ５Ｐｉ］
［ＮＴｆ２］２的平均活化能为１６０．１０ｋＪ／ｍｏｌ，平均对数指前因子为９．１７；多元非线性回归法得到该离子
液体为ｎ级自催化反应（ＣｎＢ），ｎ＝１．５９２６，Ｋｃａｔ＝５．６０２７，对应的热分解机理模型函数为 ｆ（α）＝
（１－α）１．５９２６（１＋５．６０２７α），相应的活化能Ｅ＝１６９．７１ｋＪ·ｍｏｌ－１，对数指前因子ｌｇＡ＝９．５９，与等
转化率法得到的结果吻合．
关键词：非对称双阳离子型离子液体；热稳定性；热分解动力学参数
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（Ｈｅ′ｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＫｅｙＬａｂｏｒｔｏｒｙｏｆＳｕｒｆａｃｅ＆ＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，
ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｃａｔｉｏｎｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ１（１ｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ１ｙｌ）ｐｅｎｔａｎｅ（１ｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｉｕｍ）ｂｉ
［ｂｉｓ（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｉｍｉｄｅ］（［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｔｈｒｏｕｇｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｅｓｉｇｎｔｈｅｏ
ｒｙ，ａｎｄｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｗｉｔｈＩＲａｎｄ１ＨＮＭＲ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙ
ｕｓｉｎｇｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄ，ｅｑｕａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｍｅｔｈｏｄａｎｄｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅ
ｎｏｎｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅ［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２ｗａｓ
ｂｅｔｔｅｒ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｅｑｕａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅａｖｅｒａｇｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎ
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ｔｉａｌｆａｃｔｏｒｏｆ［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２ｗｅｒｅ１６０．１０ｋＪ／ｍｏｌａｎｄ９．１７ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓ
ｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｗａｓｎｔｉｅｒａｕｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ（ＣｎＢ），ｎ＝１．５９２６，Ｋｃａｔ＝
５．６０２７，ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｆ（α）＝（１－α）１．５９２６（１＋
５．６０２７α），Ｅ＝１６９．７１ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｌｇＡ＝９．５９，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｏｆ
ｅｑｕａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｍｅｔｈｏｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｃａｔｉｏｎｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ；ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ；ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒ

０　引言
离子液体作为一种新型的离子化溶剂，近年在

化学、化工领域引起了广泛关注［１－３］．离子液体因其
具有非挥发性、低熔点、宽液程、不可燃性、良好的

导电和导热等优良性能，而成为一种有特殊功能与

特性的新型材料［４－５］．目前，业界研究最多的是单阳
离子型离子液体，有些已经进入工业化．但由于其
热稳定性较低，在应用方面受到一定的限制．开发
具有更好热稳定性的非对称双阳离子型离子液体

是当前的研究方向之一［６－７］．然而，对于非对称双阳
离子型离子液体的物性及热力学性质等的报道较

少，亟待对其进行基础研究，为非对称双阳离子型

离子液体的开发、应用和实现绿色化工过程奠定实

验和理论基础．本文拟用分子设计原理合成一种非
对称双阳离子型离子液体（［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２），使
用热重分析仪分析该离子液体的热稳定性，利用

Ｆｒｉｅｄｍａｎ法［８］和ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法［９］研究其热分

解动力学参数，并采用多元非线性回归法求得该离

子液体的最佳热分解机理模型函数［１０］．

１　材料与方法
１．１　主要试剂与仪器

主要试剂：１，５－二溴戊烷、吡啶、１－甲基哌啶，
均为分析纯，阿拉丁试剂有限公司产；ＬｉＮＴｆ２（分析
纯），兰州化学物理研究所产；乙酸乙酯（分析纯），

天津市福晨化学试剂厂产．
主要仪器：ＰＨＳ－２酸度计，上海雷磁仪器厂

产；ＲＥ－５２ＡＡ旋转蒸发器，上海亚荣生化仪器厂
产；ＤＺＦ－６０２０真空干燥箱，上海鸿都电子科技有限
公司产；ＳＴＡ４４９Ｃ综合热分析仪，德国耐驰公司产；
Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００红外光谱仪，美国 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司
产；Ａｖａｎｃｅ３００型核磁共振仪，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司产．
１．２　目标产物［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的合成
１．２．１　合成路线图　非对称双阳离子型离子液体
（［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２）合成路线见图１．
１．２．２　中间体 Ｎ－（５－溴 －戊基）－吡啶

!

溴盐

（ａ）的合成　称取５７．５ｇ１，５－二溴戊烷于三口烧

图１　［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的合成路线

瓶中，４ｇ吡啶于恒压滴定管中．边搅拌边将１－甲
基哌啶逐滴滴入三口烧瓶中，滴加时间控制在２～
３ｈ，５０℃反应８ｈ．将反应液减压抽滤得到滤饼，用
２０ｍＬ乙酸乙酯洗涤滤饼３次，然后将滤饼放入真
空干燥箱干燥至恒重，得到白色固体产物１５．４５ｇ，
即中间体ａ，收率９０．０％．
１．２．３　１－（吡啶

!

基）－５－（１－甲基哌啶
!

）戊

烷溴盐（ｂ）的合成　称取６．２ｇ中间体 ａ与２．８ｇ
１－甲基哌啶于四口烧瓶中，加入１０ｍＬ无水甲醇作
溶剂，加热搅拌，６４℃反应５ｈ．减压蒸馏除去无水
甲醇，得到白色固体粗产物，将所得物质用２０ｍＬ乙
酸乙酯洗涤３次后，放入真空干燥箱干燥至恒重，得
到白色固体产物８．２９ｇ，即中间体ｂ，收率９３．０％．
１．２．４　目标产物［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的合成　称取
４．１ｇ中间体 ｂ和５．７ｇＬｉＮＴｆ２，分别溶解到２０ｍＬ
水中，再将２种水溶液混合均匀，在室温下磁力搅拌
６ｈ，然后静置使液体分层．收集下层液体，用２０ｍＬ
蒸馏水洗涤３次后，将其置于真空干燥箱干燥至恒
重，得目标产物８．２２ｇ，收率９７．０％．
１．３　红外及核磁的表征

采用红外光谱仪对目标产物进行分析，将

［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２用 ＫＢｒ压片法，经美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ
５７００红外光谱仪在４０００～４００ｃｍ－１条件下扫描，
每个试样扫描３次，得到其红外光谱图．

１ＨＮＭＲ表征采用 Ａｖａｎｃｅ３００型核磁共振仪
（４００ＭＨｚ），以ＤＭＳＯ为溶剂、四甲基硅烷为内标．
１．４　热稳定性测定

取目标产物样品约１０ｍｇ加入 Ａｌ２Ｏ３坩锅中，
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高纯氮气流量３０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温范围为２９８．１５～
１０７３．１５Ｋ，升温速率分别为 ５Ｋ·ｍｉｎ－１，１０Ｋ·
ｍｉｎ－１，１５Ｋ·ｍｉｎ－１，２０Ｋ·ｍｉｎ－１，２５Ｋ·ｍｉｎ－１．

２　结果与讨论

２．１　结构确定
对目标离子液体［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２进行了 ＩＲ

和１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ２Ｃｌ２）表征．图２为［ＰｙＣ５Ｐｉ］

［ＮＴｆ２］２的ＩＲ图．由图２可知，２９６６ｃｍ
－１是１－甲基哌

啶和 １－甲基吡咯烷上—ＣＨ３ 的特征吸收峰；

２８６２ｃｍ－１，１４６７ｃｍ－１是—ＣＨ２—的特征吸收峰；

１３４６ｃｍ－１ 是 哌 啶 环 上 Ｃ—Ｎ 特 征 吸 收 峰；
１１７８ｃｍ－１，１０５０ｃｍ－１是 ＮＴｆ２

－中 Ｓ Ｏ的特征吸
收峰．

图３为［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的
１ＨＮＭＲ图，氢原子

的化学位移和氢原子的数目归属如下：

图２　［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的ＩＲ图

　　１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）ｄ（×１０－６）：１．２５
δ（ｍ，２Ｈ，１３－ＣＨ２），１．５３δ（ｍ，２Ｈ，１２－ＣＨ２），
１．７０δ（ｍ，２Ｈ，１４－ＣＨ２），１．７７δ（ｓ，４Ｈ，８，９－
ＣＨ２），１．９７δ（ｍ，２Ｈ，７－ＣＨ２），２．９８δ（ｍ，３Ｈ，１６
－ＣＨ３），３．３０δ（ｍ，６Ｈ，１０，１１，１５－ＣＨ２），４．６２δ
（ｔ，２Ｈ，６－ＣＨ２），８．２０δ（ｔ，２Ｈ，２，４－Ｈ），８．６２δ
（ｔ，１Ｈ，３－Ｈ），９．０８δ（ｍ，２Ｈ，１，５－Ｈ）．
２．２　［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的热稳定性分析

图４为［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的ＴＧＤＴＧ曲线．由图

４可知，［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２只有１个失重过程，其初
始分解温度（Ｔｏｎｓｅｔ）为６４７．１８９Ｋ，最大热分解温度
（Ｔｍ）为７２５．１８９Ｋ，分解终止温度为７９９．１８９Ｋ．在
６４７．１８９Ｋ之前有轻微失重（２％），这是由离子液体
中微量的杂质挥发导致的［１１］．在 ６４７．１８９～
７９９．１８９Ｋ，失重约为９６．７％，这是由离子液体阳离
子部分吡啶

!

、１－甲基哌啶
!

、连接基碳链及双三

氟磺酰亚胺盐阴离子分解引起的．残余质量约为
１．２％，残余物为黑色物质，是离子液体碳化的结果．
与对称双阳离子型离子液体［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的
Ｔｏｎｓｅｔ＝６０５．８５Ｋ相比，本文合成的非对称双阳离子
型离子液体的Ｔｏｎｓｅｔ提高了４２Ｋ，表现出更好的热稳
定性．
２．３　［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的热分解动力学分析

采用Ｆｒｉｅｄｍａｎ法和ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法对不同
升温速率下的升温曲线进行动力学分析，得到相应

的活化能Ｅ／（ｋｇ·ｍｏｌ－１）和指前因子Ａ／ｓ－１．
２．３．１　Ｆｒｉｅｄｍａｎ法　Ｆｒｉｅｄｍａｎ法是一种微分多加
热速率法，该法直接对本征动力学公式移项并进行

对数运算，其公式为

ｌｎ ｄα
ｄ( )Ｔ[ ]β＝ｌｎ［Ａｆ（α）］－ＥＲＴ

图３　［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的
１ＨＮＭＲ图
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图４　［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的ＴＧＤＴＧ曲线

式中，β为升温速率，Ｒ为普适气体常量，α为质量损
失分数，ｆ（α）为反应机理函数．在 α一定的情况下，
ｌｎ［（ｄα／ｄＴ）β］与 １／Ｔ呈线性关系，根据斜率可求
得Ｅ．

图５为由Ｆｒｉｅｄｍａｎ法获得的［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２
的Ｅ和ｌｇＡ随α变化的曲线．由图５可知，在０．２＜
α＜０．８范围内，Ｅ和ｌｇＡ随α增大逐渐增大，此阶段
Ｅ变化较大．由 Ｆｒｉｅｄｍａｎ法可得该离子液体 Ｅ＝
１６１．０３ｋＪ／ｍｏｌ，ｌｇＡ＝９．２７．

图５　Ｆｒｉｅｄｍａｎ法Ｅ和ｌｇＡ随α的变化曲线

２．３．２　ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法分析　ＯｚａｗａＦｌｙｎｎ
Ｗａｌｌ法是在假定对于任意的转化率 α，机理函数
ｆ（α）不随升温速率β变化而发生改变的前提下，提
出的一种非模型的等转化率方法，其基本方程为

ｌｎβ＝ｌｎ ＡＥ
ＲＧ（α[ ]） －５．３３０５－１．０５１６ＥＲＴ

此法在固定转化率下，用 ｌｎβ对１／Ｔ作图，可
由直线斜率得到 Ｅ值．图６为 ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法
获得的［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２的Ｅ和ｌｇＡ随α变化的曲
线．由图６可知，在０．２＜α＜０．８范围内，Ｅ和 ｌｇＡ
随α变化曲线平坦，此阶段 Ｅ变化不大．由 Ｏｚａｗａ
ＦｌｙｎｎＷａｌｌ法可得该离子液体 Ｅ＝１５９．１６ｋＪ／ｍｏｌ，

ｌｇＡ＝９．０７．

图６　ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法Ｅ和ｌｇＡ随α的变化曲线

表１为Ｆｒｉｅｄｍａｎ法和ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法计算
的热分解动力学参数．由表１可知，利用２种方法求
得的Ｅ值和 ｌｇＡ值都非常接近．由此可以判断，这
２种方法计算出的Ｅ与ｌｇＡ是比较合理的．因此，由
等转化率法求出平均Ｅ为１６０．１０ｋＪ／ｍｏｌ，平均ｌｇＡ
为９．１７．

表１　Ｆｒｉｅｄｍａｎ法和ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法
求解的动力学参数

α
Ｆｒｉｅｄｍａｎ法

Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｌｇＡ
ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法
Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｌｇＡ

０．１ １１７．３９ ５．８９ １８０．８５ １０．５１
０．２ １１８．０３ ６．１３ １５２．３５ ８．４３
０．３ １３２．０３ ７．２４ １４７．０９ ８．１２
０．４ １４９．０８ ８．５２ １４６．３３ ８．１２
０．５ １６４．７０ ９．６４ １４９．３３ ８．３９
０．６ １７８．３０ １０．５９ １５３．９８ ８．７６
０．７ １８８．９２ １１．３０ １６０．０２ ９．２２
０．８ １９４．２９ １１．６７ １６６．３９ ９．６９
０．９ ２０６．５０ １２．４４ １７６．０７ １０．３９
平均 １６１．０３ ９．２７ １５９．１６ ９．０７

２．４　［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２热分解机理模型函数的
确定

　　采用ＮｅｔｚｓｃｈＴＡ４热分析动力学软件中的多元
非线性回归找出最合理的热分解机理模型函数［１２］．
通过多元非线性拟合，以拟合的好坏程度并结合其

他相关信息来推断最可能的变化过程和机理，最终

确定该离子液体热分解过程各动力学参数，从而得

到动力学三因子［１３－１４］．选取最佳动力学模型的依据
是选择相关系数最大的机理模型函数．

表２为多元非线性回归得到的热分解动力学参
数．由表２可知，其最佳动力学模型为 ＣｎＢ，反应为
自催化反应，ｎ＝１．５９２６，Ｋｃａｔ＝５．６０２７，所对应的热
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分解机理模型函数为 ｆ（α）＝（１－α）１．５９２６（１＋
５．６０２７α）．该函数所对应 Ｅ＝１６９．７１ｋＪ·ｍｏｌ－１，
ｌｇＡ＝９．５９，与 Ｆｒｉｅｄｍａｎ法和 ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法
所得结果接近．

表２　多元非线性回归得到的热分解动力学参数
模型Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｌｇＡ 相关系数 ｎ ｌｇＫｃａｔ Ｆｅｘｐ Ｆｃｒｉｔ（０．９５）
Ｃｎ １６９．７１ ９．５９ ０．９９９１ １．５９２６０．７４８４ １．００ １．０８
Ｃ１ １７４．６９ １０．１３ ０．９９８９ ０．２９３３ １．１４ １．０８
Ｆｎ １８７．９３ １１．１９ ０．９９８８ ０．９１３１ １．２０ １．０９
Ｆ１ １９２．５７ １１．５４ ０．９９８３ １．２１ １．０９

３　结论
运用分子设计理论，合成了一种非对称双阳离

子型离子液体，采用ＩＲ和１ＨＮＭＲ对合成的物质进
行表征，确认其为目标产物［ＰｙＣ５Ｐｉ］［ＮＴｆ２］２．采用
非等温热重分析研究了高纯氮气下该离子液体的

热稳定性，其初始分解温度为 ６４７．１８９Ｋ，最大热分
解温度为７２５．１８９Ｋ，热稳性较好．利用Ｆｒｉｅｄｍａｎ法
和ＯｚａｗａＦｌｙｎｎＷａｌｌ法２种等转化率法得到其热分
解动力学参数，其中平均活化能为１６０．１０ｋＪ／ｍｏｌ，
平均对数指前因子为９．１７．多元非线性回归法确定
了该离子液体的热分解机理模型函数为：ｎ级自催
化反应（ＣｎＢ），ｎ＝１．５９２６，Ｋｃａｔ＝５．６０２７，所对应的
热分解机理模型函数为 ｆ（α）＝（１－α）１．５９２６（１＋
５．６０２７α），相应的 Ｅ＝１６９．７１ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｌｇＡ＝
９．５９，与等转化率法所得结果相近．
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性能各异的材料，但研究工作仍存在一些不足，如忽略固体颗粒的电性质对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的影响，
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ｅｒｉｎｇ乳液聚合稳定剂，从而不断丰富Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液及其聚合技术将是未来研究的热点．
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０　引言

传统乳液聚合中添加的小分子表面活性剂常

常会严重影响乳液的后期应用，如成膜性［１］、生物／
环境毒性［２］等．人们发现，用环境友好的固体颗粒
代替小分子表面活性剂，所得乳液能够解决上述问

题［３］．Ｗ．Ｒａｍｓｄｅｎ［４］最早发现用胶体尺寸的固体颗
粒代替小分子表面活性剂可以获得更为稳定的乳

状液．Ｓ．Ｕ．Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ［５］首先对此类乳液体系进行了
系统研究，提出了稳定机理，人们把这种特殊的乳

液及其聚合方法称为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液和 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液聚合．

与传统乳液相比，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有独特的优
势［３］：１）无污染，对环境友好；２）明显减少有机乳
化剂的用量，降低了成本；３）对人体的毒害作用比
有机表面活性剂小；４）乳液具有较强的稳定性，不
易受盐、ｐＨ值、油相组成及温度的影响．因此，近几
十年来许多学者对纳米颗粒稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
在医药、化妆品、食品和生物医药等领域的应用展

开了广泛而细致的研究．本文拟就国内外固体颗粒
稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液及其聚合的研究进展进行
述评．

１　固体颗粒稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的
理论及影响因素

１．１　界面性理论
Ｂ．Ｐ．Ｂｉｎｋｓ等［６－７］研究认为，纳米或微米固体

颗粒分散在油－水两相体系中，会自发在油 －水界
面形成单层或多层膜，能够有效地阻止液滴间因静

电引力、空间结构、界面能等因素而发生的聚集，起

到很好的稳定作用，这是目前研究领域公认的Ｐｉｃｋ
ｅｒｉｎｇ乳液稳定理论．Ｔ．Ｗａｎｇ等［８］通过分子设计，使

固体颗粒在界面处形成单层或多层膜，成功地制备

出性能各异的聚合物纳米复合材料．固体颗粒稳定
剂在油－水界面主要有以下３种分布方式［９］：

１）固体颗粒在油 －水界面单层紧密排列分布．
固体颗粒稳定剂被油 －水两相所润湿，但主要被连
续相所浸润．紧密排列的单层颗粒之间桥连在一
起，起到空间位阻的作用，从而抑制分散液滴间的

凝聚，这种情况在实际应用中比较少见．
２）固体颗粒在油 －水界面双层紧密排列分布．

双固体颗粒层能够有效地阻止分散相液滴间的聚

集，当颗粒层主要分布于分散相液滴的最外表面

时，即固体颗粒主要被连续相所润湿时，这种空间

屏障作用主要取决于固体颗粒离开界面层的难易，

因此从理论上讲，这种双颗粒层稳定效果更为明显．
３）固体颗粒呈现胶体状聚集体分布．在这种情

况下，固体颗粒以刚性的无序网状聚集体形式吸附

到油－水界面，颗粒间相互吸引，整个体系形成连
续相和分散相相互连接的聚集结构．

固体颗粒乳化剂的特点在于其在油 －水界面
的吸附热（吸附能）很大，一般认为颗粒在界面的吸

附是不可逆的，一旦形成乳液则很难破乳，也就是

说Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液具有更好的稳定性，而小分子有机
表面活性剂稳定的乳液，长时间放置可能从界面处

脱附，导致乳液破乳分层．
１．２　接触角理论

１９２３年，Ｐ．Ｆｉｎｋｌｅ等［１０］在对固体颗粒代替乳化

剂的研究中发现，固体颗粒能够在液 －液界面通过
空间／静电作用有效地包裹分散相液滴，液滴稳定
性取决于固体颗粒在两相间的润湿平衡．Ｊ．Ｈ．
Ｓｃｈｕｌｍａｎ等［１１］研究发现：当固体颗粒在油－水界面
的接触角小于 ９０°时，能够形成稳定的水包油（Ｏ／
Ｗ）型乳液；当接触角大于９０°时，能够形成稳定的
油包水（Ｗ／Ｏ）型乳液；当接触角接近９０°时，形成的
乳液体系中各部分间粘结性最好，形成的乳液最稳

定．Ｂ．Ｐ．Ｂｉｎｋｓ等［１２］提出，如果固体颗粒完全被水

相或油相润湿，则固体颗粒将会完全分散在水相或

油相中而得不到稳定的乳液．一般来说，亲水性固
体颗粒稳定剂如金属氧化物，ＳｉＯ２，黏土等（θ＜９０°）
能形成稳定的 Ｏ／Ｗ型乳液；憎水性固体颗粒稳定
剂如碳（θ＞９０°）能形成稳定的Ｗ／Ｏ型乳液［１３］．
１．３　固体颗粒浓度的影响

对于传统有机表面活性剂稳定的乳液，随着表

面活性剂浓度的升高，乳液液滴粒径不断减小，直

至表面活性剂形成增溶胶束．固体颗粒稳定的Ｐｉｃｋ
ｅｒｉｎｇ乳液与表面活性剂稳定的乳液具有相似的性
能，即在一定的条件下，随着固体颗粒稳定剂用量

的增大，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴尺寸不断减小，至最后稳
定在某一定值．

Ｒ．Ａｖｅｙａｒｄ等［１４］研究 ＳｉＯ２为固体颗粒稳定剂
稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，发现：当 ＳｉＯ２质量小于３％
时，ＳｉＯ２颗粒全部吸附在油 －水界面；随着 ＳｉＯ２含
量的增加，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴粒径减小，若 ＳｉＯ２含
量增加１０倍，则 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液液滴尺寸减至原来

·８１· ２０１４年　
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的１／８左右；当 ＳｉＯ２含量增大到一定浓度后，未吸
附于界面处的ＳｉＯ２颗粒进入到连续相中，增大了连
续相的黏度，从而能够有效地阻止油滴的聚集，提

高Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定性．Ｆ．Ｙａｎｇ等［１５］研究片状

纳米黏土颗粒作为稳定剂的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液也发现，
当固体颗粒稳定剂浓度增大到一定程度后，Ｐｉｃｋｅｒ
ｉｎｇ乳液液滴尺寸基本不变，但水相黏度增大，乳液
呈现类凝胶状，提高了乳液的分散稳定性．
１．４　水相ｐＨ值的影响

固体颗粒的界面吸附性能受水相 ｐＨ值影响很
大，多数的研究者使用调节水相 ｐＨ值的方法来控
制固体颗粒表面的润湿性，从而控制固体颗粒稳定

乳液的稳定性和类型．Ｆ．Ｙａｎｇ等［１６］研究了水相的

ｐＨ值对片状ＬＤＨｓ固体颗粒稳定乳液性质的影响，
他们指出，不改变颗粒表面润湿性，通过改变水相

的ｐＨ值也可以控制颗粒表面的电位，从而可以促
进或抑制固体颗粒在水／油界面的吸附：当ｐＨ＝９．３
时，吸附于界面的固体颗粒非常少；当 ｐＨ＝１０．２
时，可以在水／油界面形成一层完整的固体颗粒膜；
当ｐＨ＝１１．０３时，界面处形成了多层颗粒膜；当
ｐＨ＝１１．９８时，界面处形成的颗粒膜厚度增加；当
ｐＨ增至１２．４５时，界面膜内颗粒变得很疏松．对于
电荷稳定的胶体分散体系来说，通过调节体系的ｐＨ
值，可以降低固体颗粒的表面电位，从而促进固体

颗粒在界面处的吸附，提高 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定
性．通过这项技术，可以在液滴表面制备固体颗粒
胶囊或在水／油界制备纳米颗粒薄膜等新型材料．
１．５　水相电解质的影响

固体颗粒稳定剂会随着水相中电解质的加入

表面性质发生改变，导致絮凝和聚沉现象［１５］，严重

影响乳液的稳定性．Ｔ．Ｒ．Ｂｒｉｇｇｓ［１７］研究发现，当颗
粒轻微絮凝时，能制备出稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，但
颗粒完全絮凝时，不能制备出稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液．在研究片状无机固体颗粒稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
时，得到了与之不同的结论．Ｎ．Ｐ．Ａｓｈｂｙ等［１８］研究

了水相电解质对带负电荷的片状锂皂石黏土固体

颗粒稳定的乳液的影响，发现这类黏土颗粒制备的

水包油型乳液在黏土颗粒完全絮凝时，才有较好的

稳定性．体系中加入适量的无机盐，增大了颗粒的
吸附能，提高了颗粒的憎水性，使得较小的固体颗

粒絮凝在一起形成较大颗粒．因此，对这类片状无
机固体颗粒稳定的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液，通常以加入盐作
为助稳定剂，以提高乳液的稳定性．

２　Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合中常用的固体颗
粒稳定剂

　　近２０年来，随着纳米材料的应用发展，越来越
多的学者对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合法制备功能性纳米
粒子进行了深入细致的研究．一系列的固体颗粒
（ＳｉＯ２，Ｌａｐｏｎｉｔｅ黏土，氧化石墨烯，磁铁矿，ＺｎＯ和
纳米聚合物颗粒等）都能够成功地稳定 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
液液滴，通过不同的聚合技术（如乳液聚合、分散聚

合及悬浮聚合等）制备形态各异的复合微粒．
２．１　ＳｉＯ２

改性后的ＳｉＯ２颗粒具有良好的性质，被多个研

究小组作为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的固体颗粒稳定剂进行
研究．Ｍ．Ｊ．Ｐｒｅｃｙ等［１９］利用４－乙烯吡啶（４－ＶＰ）
中氮原子与硅中羟基之间的相互作用，以苯乙烯、

甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸正丁酯为单体，经Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液聚合制备了稳定的“葡萄干面包型”纳米复合

材料．结果表明，聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯均不
能与ＳｉＯ２形成稳定的纳米复合材料，因此４－ＶＰ是
一种必不可少的桥连共聚单体．相似结构的弱碱性
单体 ２－乙烯吡啶（２－ＶＰ）（ｐＫａ２－ＶＰ ＝４．９２，
ｐＫａ４－ＶＰ＝５．６２）与ＳｉＯ２之间的作用力较弱，空间位
阻大，不易吸附在 ＳｉＯ２表面，从而导致 ＳｉＯ２和有机
组分相互分离，无法获得复合结构的纳米材料．

Ｆ．Ｔｉａｒｋｓ等［２０］采用 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ微乳液聚合法制
备了草莓型聚合物 －ＳｉＯ２纳米复合材料．反应体系
的ｐＨ值（最佳 ｐＨ＝１０）、４－ＶＰ添加量（最佳量为
１６％）及液滴 －固体颗粒间的相互作用等，对形成
稳定的纳米复合颗粒具有至关重要的作用．调节
ＳｉＯ２和４－ＶＰ的添加量，可以将纳米复合颗粒的粒
径控制在１２０～２２０ｎｍ之间，用氢氟酸（ＨＦ）对得到
的复合材料进行刻蚀，证明ＳｉＯ２附在聚合物粒子的
表面．由于ＳｉＯ２表面硅羟基的存在，使得 ＳｉＯ２具有
极强的吸水性．然而作为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定剂，
ＳｉＯ２表面的润湿性直接影响颗粒在油／水界面的组
装及乳液的稳定性．如何对 ＳｉＯ２表面进行改性，使
其具有较好的润湿性又能很好地吸附于材料表面，

将是以后研究的重点．
２．２　Ｌａｐｏｎｉｔｅ黏土

Ｌａｐｏｎｉｔｅ是一种人工合成的、结晶结构和化学
组成类似于天然锂蒙脱石（Ｈｅｃｔｏｒｉｔｅ）的纳米圆片状
硅酸镁锂产品．Ｌａｐｏｎｉｔｅ直径为２５～３５ｎｍ，厚度约
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为１ｎｍ，表面积较大约为３５０ｍ２／ｇ，在水中剥离分
散成无色透明状的胶体分散液［２１］，已广泛应用于精

细化工、化工新材料、农业、环保等领域．研究表
明［２２－２３］，将Ｌａｐｏｎｉｔｅ加入高分子材料中能够明显改
善材料的力学和热稳定性．

Ｄ．Ｊ．Ｖｏｏｒｎ等［２４］首次在反相乳液聚合中使用

有机物改性的片状Ｌａｐｏｎｉｔｅ来稳定丙烯酰胺水溶液
（ＡＡｍ）和甲基丙烯 －β－酸羟乙酯液滴，制备的纳
米复合材料的粒径为７００～９８０ｎｍ．Ｆ．Ｆ．Ｆａｎｇ等［２５］

使用易剥离、疏水的片状黏土（Ｃｌｏｉｓｉｔｅ１５Ａ／
ＭＭＴ１５）作为反相Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合的稳定剂来制
备聚苯胺－黏土混合纳米复合材料．结果显示，片
状的黏土包裹在聚合物颗粒的表面，复合颗粒的粒

径分布较宽．Ｒ．Ｆ．Ｔｅｉｘｅｉｒａ等［２６］以 Ｌａｐｏｎｉｔｅ为固体
颗粒稳定剂，用Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合技术制备了一系
列室温下固化成膜的柔性纳米复合颗粒．

Ｓ．Ｃａｕｖｉｎｅｔ等［２７］用未改性的Ｌａｐｏｎｉｔｅ作为稳定
剂，运用 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ微乳液聚合法制备黏土包裹 ＰＳ
的纳米复合材料，与未添加 ｌａｐｏｎｉｔｅ的纳米复合材
料相比，添加了 Ｌａｐｏｎｉｔｅ的材料的机械性和热性能
得到明显提高．在反应体系中添加 ＮａＣｌ，降低了 Ｌａ
ｐｏｎｉｔｅ的ｚｅｔａ电位，促使其稳定分布在油 －水界面，
形成稳定的Ｏ／Ｗ型Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合场所．

研究者对于 Ｌａｐｏｎｉｔｅ的界面吸附及其稳定的
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的研究主要集中于考察颗粒的润湿性
（通常用三相接触角θ表示），大多忽略了电性质对
界面吸附和乳液性质的影响［２８］．相信随着研究的深
入，研究者对于 Ｌａｐｏｎｉｔｅ稳定乳液的机理及影响因
素将会越来越重视．
２．３　氧化石墨烯

石墨烯具有良好的导电、导热和机械性能，可

广泛应用在晶体管、电池、聚合物掺杂材料中［２９］．基
于石墨烯聚合物复合材料的制备正在引起广大研

究者的关注，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合反应已成为一种制
备有机／无机复合材料的方法，用来制备石墨烯／聚
合物复合材料．也有越来越多的研究者对氧化石墨
烯稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液进行研究，Ｍ．Ｍ．Ｇｕｄａｒｚｉ
等［３０］使用氧化石墨烯（ＧＯ）作为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚
合的稳定剂，制备了聚合物 －石墨烯纳米复合颗
粒．结果显示，ＧＯ／ＭＭＡ的比例≥４％（质量分数）
时，可以得到稳定的纳米复合颗粒．该纳米复合颗
粒的形貌特征与Ｌａｐｏｎｉｔｅ包覆的纳米复合颗粒形貌
相似．Ｊ．Ｓｕｎ等［３１］通过 ＧＯ稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚

合制备出ＧＯ包覆聚苯胺的纳米复合颗粒，与单纯
聚苯胺相比，复合颗粒拥有较高的初始电容及较好

的循环稳定性．笔者通过红外光谱分析得知，ＧＯ与
聚苯胺是通过氢键、π—π键相互作用连接在一
起的．
２．４　磁铁矿

磁性聚合物颗粒因其具有顺磁性被广泛应用

于环境、医药及微生物等领域的分析研究．当使用
磁铁矿纳米粒子作为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液稳定剂时，能够
制备出对外部磁场变化响应的纳米复合材料，但磁

铁矿颗粒易聚集在一起，因此在反应时需要对其进

行预处理．Ｚ．Ｘｕ等［３２］以磁铁矿改性的 ＰＭＭＡ为壳
包裹在ＰＳ核的表面，两者之间通过羧基（铁磁矿改
性的ＰＭＭＡ）与咪基（偶氮二异丁脒盐酸盐）之间的
静电相互作用连接在一起，采用 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合
技术，制备出草莓型的磁铁矿 －ＰＳ纳米复合颗粒，
其颗粒尺寸在２００～６００ｎｍ之间，扫描电子显微镜
证实，大量的磁铁矿附着在 ＰＳ纳米微球表面，这种
复合材料表现出超强的顺磁性．在过去几十年里，
研究人员制备出了不同的磁性聚合物粒子，目前，

使用天然或者合成的磁性物质包裹在聚合物表面

制备磁性聚合物粒子，是较简单和通用的方法，但

这种方法制备的磁性聚合物粒子，其大小和形状难

以控制，而使用Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液法制备的磁性复合聚
合物粒子则容易控制产品的大小和形状，但这方面

的报道较少．相信随着研究的深入，会有更多的研
究者使用 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液法制备各种功能的磁性聚
合物材料．
２．５　ＺｎＯ

ＺｎＯ是一种宽禁带半导体，拥有较高的光学透
明度、近紫外光辐射性及良好的电导性和压电性，

因此，被广泛应用在光电子、化妆品等领域［３３］，人们

也将其用于Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定剂进行研究．Ｊ．Ｈ．
Ｃｈｅｎ等［３４］成功制备出ＰＳＺｎＯ纳米复合材料，并研
究了水溶性引发剂对纳米复合颗粒形貌的影响．研
究表明，采用油溶性的ＡＩＢＮ引发剂，所制得的纳米
复合材料结构为 ＺｎＯ包覆 ＰＳ核；采用水溶性的引
发剂（如ＫＰＳ），由于成核的地点由单体液滴转移到
水相，制备的纳米复合颗粒为 ＺｎＯ镶嵌在 ＰＳ之间
的特殊形貌．目前，使用 ＺｎＯ作为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的
稳定剂的报道较少．随着研究的深入，ＺｎＯ会越来越
多地应用于Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定剂，而ＺｎＯ纳米复
合材料也将会得到更广泛的应用．
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２．６　纳米聚合物颗粒
各向异性或Ｊａｎｕｓ等聚合物固体颗粒具有两亲

性，很容易吸附在油 －水界面，成为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
的稳定剂．因此，在聚合物颗粒作为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
的稳定剂中，两亲性的聚合物颗粒是比较受关注的．

Ｔ．Ｌｉ等［３５］在 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合中使用两亲性
的交联聚合物颗粒（聚（甲基丙烯酸十八酯 －ｃｏ－
丙烯酰胺－ｃｏ－丙烯酸））稳定苯乙烯液滴，由 γ射
线引发聚合，随着反应的进行，聚合物颗粒包裹的

苯乙烯液滴逐渐减小并消失，最终形成聚合物颗粒

为壳的聚苯乙烯纳米复合颗粒．Ｃ．Ｈ．Ｗｕ等［３６］采用

导电聚合物聚乙烯二氧噻吩作为固体颗粒稳定剂

来制备聚苯乙烯－聚乙烯二氧噻吩纳米复合材料，
其制备的薄膜和纯聚乙烯二氧噻吩材料具有相同

的导电性，可使用聚（苯乙烯 －ｃｏ－丙烯酸丁酯）和
材料相互混合来克服其自身弹性不好的缺点．

由于聚合物粒子的独特性，其可溶胀或溶解在

单体中，所以聚合物颗粒稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液通常
表现出与无机颗粒稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液不同的性
质．由于合成条件较严格，聚合物颗粒稳定的 Ｐｉｃｋ
ｅｒｉｎｇ乳液的应用受到了很大的限制．因而，制备受
单体影响小、性能稳定的新型聚合物 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液
稳定剂将会是未来研究的热点．

３　结语

在Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液体系中，固体颗粒可作为单体
液滴的稳定剂，也可作连续相中的聚合点，提高固

体颗粒与液滴或聚合物之间的相互作用对于 Ｐｉｃｋ
ｅｒｉｎｇ乳液的稳定性至关重要．人们已经将 ＳｉＯ２，Ｌａ
ｐｏｎｉｔｅ，磁铁矿等一系列无机固体颗粒成功地应用于
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液中，并制备出一系列性能各异的材料，
但还需要进行更加细致的研究才能使材料的性能

得到不断改进和完善，例如对 ＳｉＯ２的表面改性等．
研究者虽然对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液展开了大量的研究工
作，但仍存在一些不足：一方面，大部分研究工作主

要围绕胶体颗粒的润湿性开展，忽略了颗粒的电性

质对乳液的影响；另一方面，对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的片
状胶体颗粒稳定剂研究并不系统，有待深入探讨．
随着对Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液研究的深入和对功能化复合
材料需求量的增加，越来越多的纳米／微米级固体
颗粒将被用作Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液的稳定剂，从而不断丰
富Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液及其聚合技术，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液及聚
合将广泛走进生产应用中．
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石墨烯基／金纳米复合材料制备及应用述评
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摘要：综观国内外对石墨烯基／金纳米复合材料的研究，其制备方法主要分为液相法和固相法，其中，
液相化学还原法以其简单、高效而多为研究者所采用．在生物传感器应用方面，石墨烯基／金纳米复
合材料用于检测重金属离子和目标蛋白质等．如何大规模制备结构、厚度和尺寸可控的高质量石墨
烯，有效地控制纳米粒子尺寸从而提高纳米粒子在石墨烯片上分散均匀性，以及拓展石墨烯基／金纳
米复合材料用于生物传感器的应用领域是亟待解决的问题．
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０　引言
石墨烯是一种有优异结晶性的新型纳米材料，

具有良好的电化学、热力学及力学性质，近几年，其

理论研究、制备方法及功能化应用等都已成为国内

外学者研究的热点［１－３］．石墨烯用于传感器，不但拥
有碳纳米管绝大部分的优点，还避免了碳纳米管残

留金属杂质的缺点．石墨烯表面带有一定量的含氧
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基团，有助于吸附和解离小分子，且能与小分子之

间通过范德华力结合，可用于生物传感器基体材

料，实现对生物小分子的固定吸附及检测［４－６］．现研
究较热的石墨烯基生物传感器有ＤＮＡ生物传感器、
核酸适体生物传感器等．

金纳米粒子的粒径尺寸约几 ｎｍ到几十 ｎｍ，稳
定性好，具有良好的生物相容性和独特的光电性

质，在生物传感器、生物标记和生物芯片等研究领

域得到广泛应用［７－１０］．以金纳米粒子为探针，发展
了多种重金属离子的分析检测方法．这些方法通常
是把具有选择性识别的待测金属离子的分子（配

体）修饰到金纳米粒子上，获得功能化金纳米粒子，

当被测金属离子与金纳米粒子表面的配体发生作

用时，金纳米粒子聚集状态发生改变，导致其光学

性质发生改变，从而实现对金属离子的测定．
以金属、金属氧化物和绝缘的聚合物等附着的

石墨烯代替无附着的石墨烯，可防止薄片在还原过

程中重新堆叠，并形成一种新的以石墨烯为基础的

纳米复合材料．由于金纳米粒子具有良好的导电性
和生物相容性，因此石墨烯基／金纳米粒子复合材
料广泛应用在传感器等领域．本文拟对石墨烯基／
金纳米复合材料制备以及采用此材料作为敏感膜

的生物传感器在生物检测方面的应用进行评述．

１　石墨烯和石墨烯基／金纳米复合材
料的制备

１．１　石墨烯的制备
石墨烯是由ｓｐ２杂化碳原子堆积而成的蜂窝状

的二维平面结构［１１］，单层石墨烯的厚度仅为

０．３５ｎｍ，是世界上最薄的二维材料．石墨烯的结构
非常稳定，其边缘碳链不同，导电性能不同，据此可

将其分为金属型和半导体型．
石墨烯的制备方法很多，常见的有机械剥离

法、外延生长法、化学沉积法、氧化还原法［１２］．机械
剥离法是利用机械力将石墨片从石墨晶体中一层

一层地剥离下来从而得到石墨烯，Ｋ．Ｓ．Ｎｏｖｅｓｅｌｏｖ
等［１］就是以石墨为原料，用透明胶带剥离得到二维

原子晶体材料石墨烯的，但这种方法可控性低，难

以实现大规模生产；外延生长法是利用生长基质的

原子结构长出石墨烯，这种方法成本比较高，且石

墨烯薄片厚度不均；化学沉积法是在高温条件下使

反应物裂解，裂解后的 Ｃ在固态物质表层沉积并重
新组合形成石墨烯片，这种方法可能是一种规模化

生产高质量、大尺寸石墨烯的有效方法．氧化还原
法是通过对氧化石墨烯进行还原从而得到石墨烯，

是目前普遍采用的一种方法．根据改进 Ｈｕｍｍｅｒ
法［１３］来制备氧化石墨烯，其基本原理是采用化学剥

离的方法，使石墨在氧化的同时剥离成氧化石墨

烯，而后使用水合肼、硼氢化钠等还原剂将氧化石墨

烯还原成石墨烯．与前几种方法相比，该方法有望实
现低成本、大批量制备石墨烯．然而，由于氧化石墨烯
表面存在羟基、羧基等官能团，导致还原石墨烯结构

存在缺陷，从而降低了石墨烯的导电性及电子传输的

能力．因此，如何大规模制备结构、厚度和尺寸可控的
高质量石墨烯仍是一个亟待解决的问题．
１．２　石墨烯基／金纳米复合材料的制备

金纳米粒子是一种球形粒子，在 ５２０ｎｍ处有
１个特征的紫外吸收峰．目前，其主要制备方法有物
理法、化学法，其中物理法主要有真空蒸镀法、软着

陆法、电分散法、激光消融法等，化学法主要有氧化

还原法、电化学法、晶种法、微乳液法、相转移法、模

板法和光化学法．制备石墨烯基／金纳米的方法大
体分为液相法和固相法，研究者多采用液相化学还

原法制备，也有用自组装法将金纳米与石墨烯复合

的．Ｗ．Ｊ．Ｈｏｎｇ等［１４］先将制备好的石墨烯用１－吡
啶酸功能化，接着用０．２μｍ的滤膜将过量的水合
肼和１－吡啶酸除去，之后将粒径分布为２～６ｎｍ
的金纳米（１ｍｇ／ｍＬ）与功能化的石墨烯（０．１ｍｇ／
ｍＬ）共混，通过自组装的方式形成石墨烯基／金纳米
复合材料，该复合材料可用于修饰电极，亦可作为

生物传感器对尿酸等进行检测．该法在制备过程中
使用了有毒的水合肼还原石墨烯，对于环境和人体

健康带来危害，而且不利于体现石墨烯的生物相容

性．Ｒ．Ｍｕｓｚｙｎｓｋｉ等［１５］通过化学还原法来制备石墨

烯基／金纳米复合材料，先将石墨烯用十八硫醇功
能化，将功能化的石墨烯分散在四氢呋喃溶液中并

加入硼氢化钠，之后滴入０．０５ｍＬ的氯金酸溶液搅
拌１５ｍｉｎ，即得到金纳米修饰的石墨烯．通过扫描电
镜可清晰观察到金纳米分散在石墨烯表面．该方法
简单、快捷，利用金硫键之间的作用力将金纳米与

石墨烯复合，能够提高石墨烯本身的导电性能，增

加其生物相容性，有利于构建生物传感器．Ｂ．Ｓ．
Ｋｏｎｇ等［１６］采用层层自组装的方式将金纳米与石墨

烯复合．该法分２步，制备的氧化石墨烯通过真空过
滤还原成石墨烯，而金纳米通过在石墨烯表面被还

原成金离子，从而形成石墨烯基／金纳米复合材料．

·４２· ２０１４年　
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这种制备方法简单，可以在石墨烯表面形成一层金

纳米粒子层，如此反复可形成 ＬｂＬ膜，表征显示为
立体多层夹心结构．这种石墨烯基／金纳米复合材
料在生物传感器方面具有很大的应用潜力，可以用

来检测探针ＤＮＡ及重金属离子．Ｘ．Ｙａｎｇ等［１７］通过

原位合成法，将石墨烯修饰上金纳米点，其基本原

理与 Ｒ．Ｍｕｓｚｙｎｓｋｉ的方法类似，也是通过金硫键的
作用来修饰石墨烯．金纳米本身具有较好的生物相
容性，可将有巯基的 ＤＮＡ接枝到金纳米上，同时利
用石墨烯的大比表面积使其生物相容性能增强，因

此提高了石墨烯基／金纳米复合材料在生物传感器
领域的应用价值．与以上方法不同，李显昱等［１８］采

用固相合成的方法，通过加热氯金酸和氧化石墨烯

到１７０℃，得到石墨烯基／金纳米复合材料，该法制
备的复合材料三维结构较好，比表面积大，在气相

催化应用方面很有前景．

２　石墨烯基／金纳米复合材料在生物
传感器方面的应用

　　与其他纳米材料相比，石墨烯具有良好的导电
性、热稳定性、化学稳定性及大比表面积，已经作为

一种良好的电化学传感材料用于传感器的构建，如

用石墨烯基复合材料检测葡萄糖［１９］、多巴胺［２０］、细

胞色素Ｃ［２１］等．而金属纳米颗粒尤其是金纳米颗粒
的尺寸、形状和结构控制以及相应的物理性质一直

是材料科学以及相关领域的前沿热点．许多科研小
组在金纳米颗粒应用方面已取得了重大成果，并且

成功将其应用到生物、医学、信息存储等领域．因
此，采用石墨烯与金纳米制备复合材料，在生物传

感器方面的应用具有很好的前景．
２．１　用石墨烯基／金纳米复合材料作为生物传感器
敏感膜检测重金属离子

　　由于工业技术的发展及城市人口的迅速增长，
环境污染逐渐演化成为一个重大的社会问题，特别

是重金属污染，对人类健康构成了很大的威胁．重
金属离子毒性大、分布广、含量低、不易降解，长期

在环境中分散存在，最终通过生物富集作用被动植

物吸收，通过食物链进入人体，在人体内累积，导致

各种疾病和机能紊乱，对人类的生存和健康产生严

重的影响［２２－２５］．因此，建立一种能快速准确测定痕
量重金属的方法具有重要的意义．

Ｎ．Ｚｈｏｕ等［２６］将离子液体功能化的石墨烯与金

纳米粒子复合，采用阳极溶出法和示差脉冲伏安法

对Ｈｇ２＋电化学信号的变化进行检测，得到检测限为
０．０３ｎＭ的电化学传感器．Ｊ．Ｍ．Ｇｏｎｇ等［２７］研究发

现，单分散的金纳米粒子与石墨烯复合可以提高溶

出伏安法的检测灵敏度，对 Ｈｇ２＋的检测限可达到
６×１０－１２，通过选择性实验发现，该种传感器可以直
接用来检测水样，且具有高选择性．Ｌ．Ｚｈｕ等［２８］制

备出一种可以同时检测Ｃｄ２＋和Ｐｄ２＋的石墨烯基／金
纳米半胱氨酸电化学生物传感器，他们将石墨烯／
金纳米／半胱氨酸复合材料涂敷在铋膜修饰的玻碳
电极表面，使用方波阳极溶出伏安法对含有 Ｃｄ２＋和
Ｐｄ２＋的水溶液进行分析，得到 Ｃｄ２＋检测限为
０．１０μｇ／Ｌ，Ｐｄ２＋检测限为０．０５μｇ／Ｌ，且具有良好
的重复性．关于石墨烯基／金纳米复合材料用作传
感器敏感膜来检测重金属的报道有很多，为石墨烯

基／金纳米生物传感器的市场化提供了可靠的理论
支持，也为环境中重金属离子的治理与监测提供了

技术支持．
２．２　用石墨烯基／金纳米复合材料作为生物传感器
敏感膜检测蛋白质

　　特殊序列ＤＮＡ的检测是一个亟待解决的难题，
人体基因的突变会带来极大的危害，通过探针 ＤＮＡ
对错配碱基对序列的检测是目前电化学检测最有

效的手段［２９］．另外，应用核酸适体传感器可以对多
种有害物质进行检测，例如多巴胺、抗坏血酸、尿

酸、凝血酶等［３０－３２］．于是，快速、灵敏、价格低廉的检
测手段应运而生．

金纳米具有较好的生物相容性，且它的存在可

以使电信号增强，李蜀萍等［３３］通过金纳米粒子与石

墨烯复合来修饰玻碳电极，得到一种采用电化学手

段检测的ＤＮＡ生物传感器．他们首先在玻碳电极表
面修饰一层石墨烯，然后通过电化学方法在石墨烯

表面沉积一层金纳米粒子，探针ＤＮＡ（含巯基）通过
金硫键连接在金纳米粒子表面，以此来检测特殊序

列的ＤＮＡ．该传感器的检测能够达到３．５×１０－１３Ｍ
（Ｓ／Ｎ＝３），且具有良好的选择性，能识别单碱基错
配序列的靶 ＤＮＡ．刘新等［３４］以柠檬酸钠为还原剂

和稳定剂制备石墨烯基／金纳米粒子复合材料，该
复合材料被柠檬酸钠羧基化后与末端氨基修饰的

ＤＮＡ发生键合，制备 ＤＮＡ探针，并以蒽醌 －２－磺
酸钠（ＡＱＭＳ）为杂交指示剂，检测 ＤＮＡ序列的特异
性．不同的是，文献［３４］采用示差脉冲伏安法检测
ＤＮＡ链段之间的结合，实验结果表明 ＤＮＡ传感器
具有较高的选择性．冯晓苗等［３５］采用水热合成法制
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备石墨烯基／金纳米复合材料，并通过固定肌红蛋
白检 测 过 氧 化 氢 的 含 量，其 检 测 限 可 达

０．０５μｍｏｌ·Ｌ－１，且有很好的重复性、选择性和稳定
性．由此可知，将金纳米与石墨烯复合不仅能够用
于生物传感器还可以提高其灵敏度，是一种具有很

好发展前景的复合材料．石墨烯基／金纳米复合材
料被核酸适体修饰以后，不仅可以特异性吸附目标

蛋白，也可以利用ＤＮＡ碱基对与重金属离子之间的
相互作用来对重金属离子进行特异性识别．如最近
的研究发现，Ｈｇ２＋可以与胸腺嘧啶 Ｔ形成特定的
Ｔ—Ｈｇ２＋—Ｔ碱基对错配结合，Ａｇ＋可以与胞嘧啶 Ｃ
形成特定的 Ｃ—Ａｇ＋—Ｃ键，从而使错配的 ２条
ＤＮＡ链形成双链结构，引起电化学的变化．戈芳
等［３６］通过自组装法将修饰有二茂铁基团的富 Ｔ序
列有巯基标记的ＤＮＡ核酸适体固定在金电极表面，
得到一种检测Ｈｇ２＋的电化学生物传感器．当溶液中
含有Ｈｇ２＋时，ＤＮＡ序列上的 Ｔ会与 Ｈｇ２＋特异性结
合形成发卡结构，引起电极表面结构变化，导致具

有电化学活性的二茂铁远离电极表面，进而引起电

化学信号变化，采用示差脉冲伏安法来检测电化学

信号，其检测限可达０．１ｎＭ．与电化学生物传感器
相比，ＩＣＰＭＳ对重金属的检测方便、灵敏、快捷、价
格低，检测限更低，可以对多种重金属离子进行高

分辨检测．
基底材料的选择，不仅影响目标分子的固定

量，而且影响其检测灵敏性．石墨烯因具有良好的
导电性、热稳定性、化学稳定性及高比表面，已经成

为一种良好的用于传感器构建的电化学传感材料．
以石墨烯作为基体材料与金纳米复合，能够充分利

用石墨烯和金纳米的优点，两者的有效结合证明在

生物传感器的构建和杂交检测中纳米粒子可以明

显增强复合材料的灵敏度，提高其选择性．因此，对
石墨烯基／金纳米复合材料的制备和性能研究引起
了人们的广泛的关注，尤其是复合材料在生物传感

器方面的应用具有长远的意义和广阔的发展前景．

３　结语
石墨烯可以与多种无机或有机组分复合制备

功能性复合材料，这些复合材料不仅可以保持石墨

烯独特的性能，还可能会基于协同效应诱导出新的

性能．石墨烯基／金纳米生物传感器兼容了石墨烯
和金纳米的优点，既具有良好的导电性能和生物相

容性，而且检测灵敏度高，作为一种优异的电化学

敏感材料，被广泛应用在检测重金属和目标蛋白质

等多种领域．然而，在石墨烯基／金纳米生物传感器
的进一步发展过程中仍存在一些亟待解决的问题：

１）作为复合材料的主要成分，石墨烯的需求量很
大，如何大规模制备结构、厚度和尺寸可控的高质

量石墨烯仍是首先要解决的问题；２）复合材料的性
能很大程度上取决于其微观结构，控制形成单分散

的金纳米粒子条件苛刻，因此，如何更好更有效地

控制金纳米粒子尺寸，提高金纳米粒子在石墨烯片

上的分散均匀性是构建高性能石墨烯基／金纳米生
物传感器的关键之一；３）进一步拓展该类传感器的
应用领域，探索其在实际样品中实时监测的可能

性．总之，石墨烯基／金纳米复合材料用于生物传感
器的相关研究是一项具有挑战性的课题，也具有更

高的实际应用价值和更广阔的应用前景．
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及在生物传感器中的应用［Ｊ］．无机化学学报，２０１３，
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烤烟物理特性与化学成分的典型相关分析
王建民１，　孙意然１，　李瑞丽１，２，　杜阅光３，　李永正３
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摘要：为探索烤烟物理特性与化学成分的关系，检测了９２种河南烤烟样品的６项物理指标和７项常
规化学成分，并进行了简单相关分析和典型相关分析．结果表明：１）填充值与总糖、还原糖呈极显著
负相关，与总氮、氯呈极显著或显著正相关；叶片厚度与总植物碱、总氮、氯呈极显著正相关，与总糖、

还原糖呈极显著负相关；叶面密度与总植物碱、总氮呈极显著正相关，与总糖、还原糖呈极显著负相

关；阴燃时间与还原糖、氯呈极显著或显著负相关；抗张强度与总植物碱、总氮、氯呈极显著或显著负

相关，与总糖呈极显著正相关；平衡含水率与总糖、还原糖呈极显著正相关，与总植物碱呈极显著负

相关．典型相关分析结果与简单相关分析基本一致，相关性显著的３对典型变量间的典型相关系数
分别为０．８１７，０．５３８，０．５２４．２）影响烤烟物理特性的常规化学成分主要有总植物碱、总糖、还原糖、
总氮和氯，钾和淀粉的影响较小．
关键词：烤烟；物理特性；化学成分；典型相关
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ｓｕｇａｒａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｆｉｌｌｉｎｇ，ａｎｄｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄ
ｃｈｌｏｒｉｎｅ；ｌｅａｆｔｈｉｃｋｎｅｓｓｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｏｔａｌａｌｋａｌｏｉｄ，ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄ
ｃｈｌｏｒｉｎｅ；ｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｎｅｇａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｏｔａｌｓｕｇａｒａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ；ｌｅａｆｄｅｎｓｉｔｙｈａｄｓｉｇｎｉｆｉ
ｃａｎｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｏｔａｌａｌｋａｌｏｉｄａｎｄｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎ，ｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｎｅｇａｔｉｖｅ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｏｔａｌｓｕｇａｒａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ；ｃｈｌｏｒｉｎｅｈａｄｅｘｔｒｅｍｅｌｙｏｒｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｎｅｇａｔｉｖｅ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒａｎｄｓｍｏｌｄｅｒｉｎｇｔｉｍｅ；ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｈａｄｅｘｔｒｅｍｅｌｙｏｒｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｎｅｇａｔｉｖｅ



王建民，等：烤烟物理特性与化学成分的典型相关分析

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｏｔａｌａｌｋａｌｏｉｄ，ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｃｈｌｏｒｉｎｅ，ｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｔｏｔａｌｓｕｇａｒ；ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｏｔａｌｓｕｇ
ａｒ，ｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｘｔｒｅｍｅｌｙｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｔｏｔａｌａｌｋａｌｏｉｄａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｎｏｎｉｃａｌ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｗａｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｓｉｍｐｌｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ａｎｄｔｈｅｃａｎｏｎｉｃａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｒｅｅｐａｉｒｓｏｆｃａｎｏｎｉｃａｌｖａｒｉａｂｌｅｓｗｅｒｅ０．８１７，０．５３８，０．５２４ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．２）Ｔｏｔａｌｓｕｇａｒ，ｔｏｔａｌ
ａｌｋａｌｏｉｄ，ｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ，ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｃｈｌｏｒｉｄｅｗｅｒｅｃｌｏｓｅｌｙｒｅｌａｔｅｄｐｏｔａｓｓｉｕｍａｎｄｓｔａｒｃｈｌｅｓｓｗｉｔｈ
ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｉｎｒｏｕｔｉｎｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ；ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ；ｃａｎｏｎｉｃａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

０　引言
烤烟烟叶品质的组成要素包括化学成分、外观

质量、物理特性、内在质量及安全性，其中，化学成

分的组成和比例是起决定作用的内在原因，外观质

量、物理特性、内在质量及安全性都与化学成分有

着密切关系．关于化学成分之间的关系［１－３］、化学成

分与感官评吸质量之间的关系［４－１０］、外观质量与感

官评吸质量之间的关系［１１－１２］的研究报道相对较多，

也有一些关于物理特性与化学成分、感官评吸质量

及其他因素之间关系的研究［１３－１７］，但采用典型相关

方法分析烤烟物理特性与常规化学成分的关系鲜

见文献报道．鉴于此，本文拟以河南省多个植烟县
的初烤烟叶为原料，在简单相关分析的基础上，采

用典型相关法分析研究烤烟的填充值、叶片厚度、

叶面密度、阴燃时间、抗张强度及平衡含水率等物

理特性指标与常规化学成分的相关关系，旨在为卷

烟工业合理地利用烟叶原料提供参考，同时为烤烟

综合质量评价过程中指标的选取提供科学依据．

１　材料与方法
１．１　供试原料与主要仪器

原料：选取２０１２年份河南省多个植烟县的９２
种烤烟作为供试样品，其中 ３０个 Ｂ２Ｆ样品、３２个
Ｃ３Ｆ样品、３０个Ｘ２Ｆ样品．

仪器：ＺＫＷ－３电脑测控抗张试验机，四川长江
造纸仪器有限责任公司产；ＢＺＱ－１薄片抗张／耐折
冲样器，四川长江造纸仪器有限责任公司产；ＢＨＺ－
１型电脑测控厚度测定仪，四川长江造纸仪器有限
责任公司产；ＤＨＧ－９１４５Ａ型电热鼓风干燥箱，深圳
市高迪科技有限公司产；ＹＤＺ４３０型智能填充值测
定仪，郑州烟草研究院提供．
１．２　实验方法及数据分析

河南烤烟叶面密度和叶片厚度的测定参照文

献［１８］，平衡含水率采用烘箱法测定，填充值和阴
燃时间的测定分别参照 ＹＣ／Ｔ１５２—２００１和 ＹＣ
０００４—９２，抗张强度用电脑测控抗张试验机测定；试
验样品常规化学成分总糖、还原糖、总氮、总植物

碱、钾、氯及淀粉的含量用 ＡＡ３连续流动分析仪
测定．

对物理特性指标与常规化学成分之关系进行

简单相关分析，并在此基础上进行典型相关分析．
数据处理在ＳＰＳＳ２１．０和Ｅｘｃｅｌ２００７环境下完成．

２　结果与分析
２．１　河南烤烟物理特性与化学成分之关系的简单
相关分析

　　简单相关分析是针对２个变量进行相关分析的
统计方法．河南烤烟物理特性与常规化学成分之间的
简单相关关系见表１．

表１　河南烤烟物理特性与常规化学成分的简单相关关系

指标 填充值 叶片厚度 叶面密度 阴燃时间 抗张强度 平衡含水率

总植物碱 ０．１６７ ０．４５９ ０．４８８ ０．１０９ －０．３７８ －０．３８８

总糖 －０．５０２ －０．３１５ －０．２７５ －０．０９６ ０．３３７ ０．４２０

还原糖 －０．３９０ －０．２８５ －０．３８６ －０．２８２ ０．１３９ ０．４３６

总氮 ０．２４８ ０．２８０ ０．３４０ ０．１６４ －０．３７８ －０．１７５

钾 ０．０１６ －０．１４０ －０．１０７ ０．０４２ ０．０５１ ０．０５６

氯 ０．２５０ ０．０４７ －０．０１４ －０．２０５ －０．１８１ ０．１４９

淀粉 ０．００５ －０．０１８ －０．１０３ ０．０５４ ０．０５２ ０．１０５

　注：表示在０．０１水平（双侧）上显著相关；表示在０．０５水平（双侧）上显著相关．
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　　由表１可知，河南烤烟物理特性中的填充值与
总糖、还原糖呈极显著负相关，与总氮、氯呈极显著

正相关；叶片厚度与总植物碱、总氮、氯呈极显著正

相关，与总糖、还原糖呈极显著负相关；叶面密度与

总植物碱、总氮呈极显著正相关，与总糖、还原糖呈

极显著负相关；阴燃时间与还原糖、氯呈极显著或

显著负相关；抗张强度与总植物碱、总氮、氯呈极显

著或显著负相关，与总糖呈极显著正相关；平衡含

水率与总糖、还原糖呈极显著正相关，与总植物碱

呈极显著负相关．
２．２　河南烤烟物理特性与化学成分之关系的典型
相关分析

　　将烤烟的填充值（ｙ１）、叶片厚度（ｙ２）、叶面密
度（ｙ３）、阴燃时间（ｙ４）、抗张强度（ｙ５）及平衡含水
率（ｙ６）６项物理特性指标作为第１组变量，将烤烟
的常规化学成分指标总植物碱（ｘ１）、总糖（ｘ２）、还
原糖（ｘ３）、总氮（ｘ４）、钾（ｘ５）、氯（ｘ６）及淀粉（ｘ７）含
量作为第２组变量，对２组变量进行典型相关分析．
河南烤烟物理特性与化学成分的典型相关系数及

显著性检验结果见表２．

表２　河南烤烟物理特性与化学成分的
典型相关系数及显著性检验

典型变量 典型相关系数 Ｗｉｌｋ’ｓ检验 卡方值 自由度 显著水平

Ⅰ ０．８１７ ０．１３５ １６８．２０８ ４２．０００ ０．０００
Ⅱ ０．５３８ ０．４０５ ７５．８９５ ３０．０００ ０．０００
Ⅲ ０．５２４ ０．５７０ ４７．１９３ ２０．０００ ０．００１
Ⅳ ０．３９４ ０．７８６ ２０．２５２ １２．０００ ０．０６２
Ⅴ ０．２４４ ０．９３０ ６．０６３ ６．０００ ０．４１６
Ⅵ ０．１０４ ０．９８９ ０．９１８ ２．０００ ０．６３２

由表２可知，河南烤烟物理特性与常规化学成
分的第Ⅰ典型相关系数为０．８１７，第Ⅱ典型相关系
数为０．５３８，第Ⅲ典型相关系数为０．５２４，均比物理
特性与常规化学成分指标２组之间任一个简单相关
系数大，即典型相关分析效果优于简单相关分析．
由检验结果可知，在 α＝０．０５的情况下，第Ⅰ典型
相关系数、第Ⅱ典型相关系数和第Ⅲ典型相关系数
否定典型相关系数为０的假设，说明这３对典型变
量间的相关性是显著的，物理特性和常规化学成分

相关性的研究可转化为研究第１对、第２对及第３
对典型相关变量之间的关系．各对典型相关变量的
表达式如下：

第１对典型变量的表达式为
Ｕ１＝－０．３５９ｘ１＋０．８６５ｘ２＋０．２４３ｘ３＋
０．３８８ｘ４＋０．１７５ｘ５＋０．１５４ｘ６－０．０７９ｘ７

Ｖ１＝－０．４３５ｙ１－０．３５０ｙ２－０．４０８ｙ３＋
０．１５７ｙ４＋０．１１８ｙ５＋０．５４２ｙ６

Ｕ１中ｘ２的系数最大，Ｖ１中 ｙ６，ｙ１，ｙ３，ｙ２的系数
较大，说明第１对典型相关主要取决于化学成分中
的总糖与物理特性中的平衡含水率、填充值、叶面

密度、叶片厚度的极显著或显著相关关系．总糖含
量对物理特性各指标的影响载荷绝对值依次为平

衡含水率 ＞填充值 ＞叶面密度 ＞叶片厚度 ＞阴燃
时间＞抗张强度．

第２对典型变量的表达式为
Ｕ２＝－０．３３３ｘ１－０．９１３ｘ２＋０．８１９ｘ３＋
０．０９６ｘ４－０．２６０ｘ５＋０．６１５ｘ６＋０．２０４ｘ７
Ｖ２＝０．５８４ｙ１＋０．２３６ｙ２－０．３７５ｙ３－
０．３５１ｙ４－０．５１４ｙ５＋０．５５２ｙ６

Ｕ２中ｘ２，ｘ３，ｘ６的系数较大，Ｖ２中 ｙ１，ｙ６，ｙ５，ｙ３，
ｙ４的系数较大，说明第２对典型相关主要取决于化
学成分中的总糖、还原糖、氯与物理特性中的填充

值、平衡含水率、抗张强度、叶面密度、阴燃时间的

极显著或显著相关关系．总糖、还原糖、氯含量对物
理特性各指标的影响载荷绝对值依次为填充值 ＞
平衡含水率 ＞抗张强度 ＞叶面密度 ＞阴燃时间 ＞
叶片厚度．

第３对典型变量的表达式为
Ｕ３＝－１．２６１ｘ１－１．０６４ｘ２－０．５３１ｘ３－
０．４９２ｘ４－０．１２７ｘ５－０．２４７ｘ６－０．０２６ｘ７
Ｖ３＝－０．６２８ｙ１－０．２４２ｙ２－０．３５７ｙ３＋
０．４５８ｙ４＋０．４４６ｙ５－０．０２５ｙ６

Ｕ３中ｘ１，ｘ２，ｘ３，ｘ４的系数较大，Ｖ３中 ｙ１，ｙ４，ｙ５，
ｙ３的系数较大，说明第３对典型相关主要取决于化
学成分中的总植物碱、总糖、还原糖、总氮与物理特

性中的填充值、阴燃时间、抗张强度、叶面密度的极

显著或显著相关关系．总植物碱、总糖、还原糖、总
氮的含量对物理特性各指标的影响载荷绝对值依

次为填充值 ＞阴燃时间 ＞抗张强度 ＞叶面密度 ＞
叶片厚度＞平衡含水率．

典型变量解释能力的分析结果见表３．由表 ３
可知，常规化学成分的第Ⅰ典型变量 Ｕ１可以解释
相应的常规化学成分组３３．９％的组内变差及对立
的物理特性组１５．９％的变差；第Ⅱ典型变量 Ｕ２可
以解释常规化学成分组１１．４％的组内变差及物理
特性组４．５％的变差；第Ⅲ典型变量 Ｕ３可以解释
７．２％的组内变差，５．６％的组间变差．物理特性组的
第Ⅰ典型变量 Ｖ１可以解释２３．９％的组内变差，第
Ⅱ典型变量Ｖ２可以解释１５．６％的组内变差，第Ⅲ典
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型变量Ｖ３可以解释２０．６％的组内变差．由于烟叶
内的化学成分含量及比例在很大程度上决定了其

物理特性，因此，物理特性组的典型变量显然不能

用于解释化学成分组的变差．从表３可以看出，第Ⅲ
典型变量Ｕ３不管是对常规化学成分组还是物理特
性组的解释能力都不够强，说明这一典型相关模型

的效果不够理想．从典型相关模型中可以看出，ｘ５，
ｘ７在３个典型变量中的影响都很小，建议对其进行
调整，并补充新的化学成分指标，以使典型相关模

型的效果得到改善．

表３　典型变量解释能力的分析结果
典型变量 组内变差解释 组间变差解释 典型变量 组内变差解释组间变差解释

Ｕ１ ０．３３９ ０．１５９ Ｖ１ ０．２３９ ０．２２６
Ｕ２ ０．１１４ ０．０４５ Ｖ２ ０．１５６ ０．０３３
Ｕ３ ０．０７２ ０．０５６ Ｖ３ ０．２０６ ０．０２０

３　结论
本文以河南省初烤烟叶为原料，在简单相关分

析的基础上，采用典型相关法分析研究烤烟的物理

特性指标与常规化学成分的相关关系，结果如下．
１）河南烤烟物理特性与化学成分存在一定的

相关关系，其中，填充值与总糖、还原糖呈极显著负

相关，与总氮、氯呈极显著或显著正相关；叶片厚度

与总植物碱、总氮、氯、总糖、还原糖呈极显著正相

关；叶面密度与总植物碱、总氮、总糖、还原糖呈极

显著正相关；阴燃时间与还原糖、氯呈极显著或显

著负相关；抗张强度与总植物碱、总氮、总糖、氯呈

极显著或显著正相关；平衡含水率与总糖、还原糖、

总植物碱呈极显著正相关．典型相关分析与简单相
关分析的结果基本一致，相关性显著的３对典型变
量间的典型相关系数分别为０．８１７，０．５３８，０．５２４，第
１对典型变量中，总糖对物理特性各指标的影响载
荷绝对值依次为平衡含水率 ＞填充值 ＞叶面密度
＞叶片厚度＞阴燃时间 ＞抗张强度；第２对典型变
量中，总糖、还原糖、氯含量对物理特性各指标的影

响载荷绝对值依次为填充值 ＞平衡含水率 ＞抗张
强度＞叶面密度＞阴燃时间 ＞叶片厚度；第３对典
型变量中，总植物碱、总糖、还原糖、总氮的含量对

物理特性各指标的影响载荷绝对值依次为填充值

＞阴燃时间 ＞抗张强度 ＞叶面密度 ＞叶片厚度 ＞
平衡含水率．
２）简单相关与典型相关分析结果一致，这表

明，烤烟常规化学成分中，对物理特性影响较大的

有总植物碱、总糖、还原糖、总氮和氯，而钾和淀粉

对各物理特性的影响相对较小．
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０　引言

烟叶中的重金属［１－２］，主要包括镉、汞、铅、砷、

铜、锌、铬、镍等．自１９８０年代开始，镍、镉和铅等重
金属在烟叶中的含量就备受关注［３］，特别是２０１０年
的一份有关中国品牌卷烟重金属含量的检测报告

引发了强烈反响［４］．国内有关烟叶重金属的研究起
步较晚，较少的研究主要针对土壤、化肥、农药与烟

叶重金属含量的关系以及降低烟叶中重金属含量

的技术［５－８］，而烤烟主栽品种对重金属的吸收能力

差异则鲜有研究［９－１０］．研究烤烟品种对重金属吸收
能力的差异性，可为农业栽培选择适宜的品种提供

数据支撑．本文拟以云南烟区的９个烤烟主栽品种
为对象，通过小区试验研究比较各品种对６种重金
属的吸收能力差异，以期掌握不同烤烟品种对重金

属的吸收情况．

１　材料与方法

１．１　试验时间地点
２０１３年在云南石林县板桥村镇板桥开展试验，

土壤为水稻土．
１．２　参试品种

Ｋ３２６，红花大金元，云烟１００，云烟１０５，ＮＣ７１，
ＮＣ１９６，云烟８７，ＮＣ１０２和ＮＣ２９７，共９个烤烟品种．
均由红云红河烟草（集团）责任有限公司提供．
１．３　主要仪器

ＤＨＧ－９１４５电热恒温鼓风干燥箱，上海一恒科
技有限公司产；ＣＰ２１４电子天平，奥豪斯仪器（上
海）有限公司产；ＳｐｅｅｄＷａｖｅＭＷＳ－３微波消解仪，
德国 Ｂｅｒｇｈｏｆ公司产；ＡＡ２４０Ｚ原子吸收光谱仪，美
国瓦里安公司产．
１．４　试验设计及方法

试验采用随机区组设计，设９个处理（品种），
３次重复，共２７个小区，每小区种６０株烤烟．
１．５　取样与检测
１．５．１　取样方法　土壤按５点取样法取５个混合
土样，每个土样１ｋｇ；烟叶按品种每个取３ｋｇ的Ｃ３Ｆ
烟样（３个重复的混合样）．
１．５．２　检测方法　对土样和烟样中的汞、砷、铜、
铬、镉和铅６种重金属含量进行检测，重金属检测仪
器为ＡＡ２４０Ｚ型原子吸收分光光度计（美国瓦里安
公司）．其中，土壤重金属按 ＧＢ／Ｔ２２１０５—２００８，

ＧＢ／Ｔ２３７３９—２００９，ＮＹ／Ｔ８９０—２００４，ＮＹ／Ｔ１１２１—
２００６标准检测；烟叶重金属按 ＧＢ／Ｔ５００９—２００３标
准检测．
１．６　富集系数的计算公式

富集系数是衡量作物对某种重金属的吸收、积

累能力大小的重要指标．某种植物对某种重金属的
富集系数越大，表明该种植物越易从土壤中吸收该

种重金属．当富集系数（Ａ）≥１时，表明该种植物对
重金属有富集作用．富集系数计算公式如下：

Ａｉ＝Ｌｉ／Ｎｉ×１００％
式中，Ａｉ为重金属ｉ的富集系数，Ｌｉ为重金属 ｉ在植
物中的含量，Ｎｉ为重金属ｉ在生长介质（如土壤）中
的含量．

本文用富集系数来反映各烤烟品种对重金属

的吸收能力．富集系数越大，说明该品种对重金属
的吸收能力越强；富集系数越小，则说明该品种对

重金属的吸收能力越弱．

２　结果与分析

２．１　不同烤烟品种烟叶的重金属总体分布特征
表１为不同烤烟品种烟叶中的６种重金属含

量表．

　表１　不同烤烟品种烟叶中的６种重金属含量
ｍｇ／ｋｇ

金属 最小值 最大值 均值 变异系数

汞 ０．０４９ ０．０６６ ０．０５７ ８．５

砷 ０．３３１ ０．６８１ ０．４７１ ２３．１

铜 ５．７６２ １５．０００ １０．０７７ ３４．０

铬 ０．３９９ １．３５２ ０．７０６ ３７．３

镉 ０．７８５ １．４５９ １．０６２ ２４．８

铅 ３．４１４ ４．９５６ ４．２２２ １３．４

从表１可看出，烤烟品种烟叶中的６种重金属
含量，由高到低依次是铜 ＞铅 ＞镉 ＞铬 ＞砷 ＞汞．
烤烟 品 种 烟 叶 中 铜 含 量 最 高，平 均 含 量 为

１０．０７７ｍｇ／ｋｇ；铅、镉、铬、砷含量中等，平均含量为
０．４７１～４．２２２ｍｇ／ｋｇ；汞含量最低，平均含量为
０．０５７ｍｇ／ｋｇ．
２．２　不同烤烟品种烟叶的重金属含量特点

不同烤烟品种烟叶中重金属含量测定结果见

表２．从表２可知，９个烤烟品种烟叶中，铜含量从高
到低依次为云烟 ８７＞ＮＣ１９６＞ＮＣ７１＞ＮＣ１０２＞
Ｋ３２６＞云烟１００＞ＮＣ２９７＞红大 ＞云烟１０５，最高
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表２　不同烤烟品种烟叶中重金属
含量测定结果 ｍｇ／ｋｇ

烤烟品种 铜 铅 镉 铬 砷 汞

云烟８７ １５．０００ ３．７４４ １．４２３ ０．７２５ ０．５７４ ０．０５６
ＮＣ１９６ １４．０６１ ４．７３６ １．４５９ ０．６４３ ０．４３８ ０．０５５
ＮＣ７１ １３．６６９ ４．７３６ ０．９７７ ０．６９８ ０．４０８ ０．０６２
ＮＣ１０２ １０．７２０ ３．４１４ ０．９２９ ０．６７１ ０．５２９ ０．０５５
Ｋ３２６ ９．１０２ ４．９５６ １．０３８ ０．６９８ ０．４８９ ０．０６０
云烟１００ ７．８５０ ４．０７５ ０．７８５ ０．３９９ ０．３８７ ０．０５５
ＮＣ２９７ ７．３８０ ４．５１５ １．２９０ １．３５２ ０．６８１ ０．０５８
红大 ７．１４５ ３．５２４ ０．８４５ ０．６４３ ０．３３１ ０．０６６
云烟１０５ ５．７６２ ４．２９５ ０．８０９ ０．５２４ ０．４０３ ０．０４９

含量为最低含量的２．６０倍；铅含量从高到低依次
为Ｋ３２６＞ＮＣ７１和 ＮＣ１９６＞ＮＣ２９７＞云烟１０５＞云
烟１００＞云烟８７＞红大 ＞ＮＣ１０２，最高含量为最低
含量的１．４５倍；镉含量从高到低依次为ＮＣ１９６＞云
烟８７＞ＮＣ２９７＞Ｋ３２６＞ＮＣ７１＞ＮＣ１０２＞红大 ＞云
烟１０５＞云烟１００，最高含量为最低含量的１．８６倍；
铬含量从高到低依次为 ＮＣ２９７＞云烟８７＞ＮＣ７１和
Ｋ３２６＞ＮＣ１０２＞ＮＣ１９６和红大 ＞云烟 １０５＞云烟
１００，最高含量为最低含量的３．３９倍；砷含量从高到
低依次为 ＮＣ２９７＞云烟 ８７＞ＮＣ１０２＞Ｋ３２６＞
ＮＣ１９６＞ＮＣ７１＞云烟１０５＞云烟１００＞红大，最高含
量为最低含量的２．０６倍；汞含量从高到低依次为红
大 ＞ＮＣ７１＞Ｋ３２６＞ＮＣ２９７＞云烟 ８７＞ＮＣ１０２＞
ＮＣ１９６＞云烟１００＞云烟１０５，最高含量为最低含量
的１．３５倍．
２．３　不同烤烟品种对重金属的富集特点

不同烤烟品种对重金属的富集系数见表３．从
表３可知，９个烤烟品种烟叶中，对铜的富集系数从
高到低依次为云烟 ８７＞ＮＣ１９６＞ＮＣ７１＞ＮＣ１０２＞
Ｋ３２６＞云烟１００＞ＮＣ２９７＞红大＞云烟１０５，最大富
集系数为最小的２．６１倍，富集系数均小于１，这表

表３　不同烤烟品种对重金属的富集系数
烤烟品种 铜 铅 镉 铬 砷 汞

云烟８７ ０．１８０ ０．０８１ ５．０２８ ０．０１０ ０．０５１ ０．７１８
ＮＣ１９６ ０．１６９ ０．１０２ ５．１５５ ０．００９ ０．０３９ ０．７０５
ＮＣ７１ ０．１６４ ０．１０２ ３．４５２ ０．００９ ０．０３７ ０．７９５
ＮＣ１０２ ０．１２９ ０．０７４ ３．２８３ ０．００９ ０．０４７ ０．７０５
Ｋ３２６ ０．１０９ ０．１０７ ３．６６８ ０．００９ ０．０４４ ０．７６９
云烟１００ ０．０９４ ０．０８８ ２．７７４ ０．００５ ０．０３５ ０．７０５
ＮＣ２９７ ０．０８９ ０．０９８ ４．５５８ ０．０１８ ０．０６１ ０．７４４
红大 ０．０８６ ０．０７６ ２．９８６ ０．００９ ０．０３０ ０．８４６
云烟１０５ ０．０６９ ０．０９３ ２．８５９ ０．００７ ０．０３６ ０．６２８

明各烤烟品种对铜的吸收能力有差异，但无富集作

用；对铅的富集系数从高到低依次为 Ｋ３２６＞ＮＣ１９６
和ＮＣ７１＞ＮＣ２９７＞云烟１０５＞云烟１００＞云烟８７＞
红大＞ＮＣ１０２，最大富集系数为最小的１．４５倍，富
集系数均小于１，这表明各烤烟品种对铅的吸收能
力有差异，但无富集作用；对镉的富集系数从高到

低依次为 ＮＣ１９６＞云烟 ８７＞ＮＣ２９７＞Ｋ３２６＞
ＮＣ７１＞ＮＣ１０２＞红大＞云烟１０５＞云烟１００，最大富
集系数为最小的１．８６倍，富集系数均大于１，这表
明各烤烟品种对镉的吸收能力有差异，且有富集作

用；对铬的富集系数从高到低依次为 ＮＣ２９７＞
云烟８７＞ＮＣ７１，ＮＣ１０２，Ｋ３２６，ＮＣ１９６和红大＞云烟
１０５＞云烟１００，最大富集系数为最小的３．６０倍，富
集系数均小于１，这表明各烤烟品种对铬的吸收能
力有差异，但无富集作用；对砷的富集系数从高到

低依次为ＮＣ２９７＞云烟８７＞ＮＣ１０２＞Ｋ３２６＞ＮＣ１９６
＞ＮＣ７１＞云烟１０５＞云烟１００＞红大，最大富集系
数为最小的２．０３倍，富集系数均小于１，这表明各
烤烟品种对砷的吸收能力有差异，但无富集作用；

对汞的富集系数从高到低依次为红大 ＞ＮＣ７１＞
Ｋ３２６＞ＮＣ２９７＞云烟 ８７＞ＮＣ１９６，云烟 １００和
ＮＣ１０２＞云烟１０５，最大富集系数为最小的１．３５倍，
富集系数均小于１，这表明各烤烟品种对汞的吸收
能力有差异，但无富集作用．
２．４　不同烤烟品种对重金属的吸收能力评价

不同烤烟品种对６种重金属的吸收能力见表
４．从表４中看出，根据烤烟品种吸收不同重金属的
能力，可将重金属划分为３类：第１类是镉，烤烟品
种对其吸收能力都较强，平均富集系数为３．７５１；第
２类是汞，烤烟品种对其吸收能力都属中等，平均富
集系数为０．７３５；第３类是铜、铅、砷、铬，烤烟品种
对其吸收能力都较弱，平均富集系数为０．０６６．

表４　不同烤烟品种对６种重金属的
吸收能力（富集系数）

重金属 最小值 最大值 均值 变异系数

镉 ２．５５８ ５．１５５ ３．７５１ ２４．８
汞 ０．６２８ ０．８６４ ０．７３５ ８．６
铜 ０．０６９ ０．１８０ ０．１２１ ３４．０
铅 ０．０７４ ０．１０７ ０．０９１ １３．３
砷 ０．０３０ ０．０６１ ０．０４２ ２２．７
铬 ０．００５ ０．０１８ ０．００９ ３７．５

３　结论
本文研究了９个烤烟品种对铜、铅、镉、铬、砷和

（下转第３８页）

·４３· ２０１４年　



第２９卷　第５期
２０１４年１０月

郑 州 轻 工 业 学 院 学 报 （自 然 科 学 版 ）
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＺＨＥＮＧＺＨＯＵＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）

Ｖｏｌ．２９　Ｎｏ．５
Ｏｃｔ．２０１４

　　收稿日期：２０１４－０６－２５

作者简介：刘畅（１９８０—），男，河北省廊坊市人，郑州轻工业学院硕士研究生，北京卷烟厂工程师，主要研究方向为卷烟

工艺．

通信作者：王建民（１９６３—），男，河南省安阳市人，郑州轻工业学院教授，主要研究方向为烟草加工技术及统计分析．

文章编号：２０９５－４７６Ｘ（２０１４）０５－００３５－０４

影响卷烟烟气稳定性的主要因素源分析
刘畅１，２，　欧亚非２，　胡林２，　王建民１，　张迪１

（１．郑州轻工业学院 烟草科学与工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．上海烟草集团 北京卷烟厂，北京 １０１１２１）

摘要：针对同一品牌卷烟产品，运用变异系数分析、极差分析、多重比较等方法研究了烟气指标在不

同配方批、生产批间的差异性，分析了烟气指标稳定性的主要影响因素源．分析结果表明：部分生产
批间的差异程度大于配方批，其中烟气烟碱量表现最明显，说明影响稳定性的主要因素来自加工过

程，包括不同生产批间原料、材料和加工质量等的波动．研究方法与结果可为稳态生产体系内快速筛
选影响卷烟烟气指标稳定性的关键因素提供指导．
关键词：卷烟；烟气稳定性；影响因素

中图分类号：ＴＳ４１１．２　　文献标志码：Ａ　　ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９５－４７６Ｘ．２０１４．０５．００８

Ａｎａｌｙｓｉｓｏｎｓｏｕｒｃｅｏｆｔｈｅｍａｉｎｆａｃｔｏｒｓｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ＬＩＵＣｈａｎｇ１，２，　ＯＵＹａｆｅｉ２，　ＨＵＬｉｎ２，　ＷＡＮＧＪｉａｎｍｉｎ１，　ＺＨＡＮＧＤｉ１

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＴｏｂａｃｃｏＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＢｅｉｊｉｎｇＣｉｇａｒｅｔｔｅＦａｃｔｏｒｙ，ＳｈａｎｇｈａｉＴｏｂａｃｃｏＧｒｏｕｐＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０１１２１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｆｏｒｔｈｅｓａｍｅｂｒａｎｄｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｓｍｏｋｅｉｎｄｅｘｅｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｂａｔｃｈｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｂａｔｃｈｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆｔｈｅｍａｉｎｆａｃｔｏｒｓｗｈｉｃｈｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｍｏｋｅｉｎｄｅｘｅｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙｔｈｅｕｓｅｏｆｍｅｔｈｏｄｓｏｆｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｖａｒｉａｎｃｅａ
ｎａｌｙｓｉｓ，ｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｍｏｎｇｓｏｍｅｉｎｄｅｘｅｓ
ｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂａｔｃｈｗａｓｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｂａｔｃｈ．Ｔｈｅｍｏｓｔｏｂｖｉｏｕｓｉｎｄｅｘｗａｓｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｓｍｏｋｅｎｉｃｏｔｉｎｅ．Ｉｔｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｍａｉｎｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｃａｍｅｆｒｏｍｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍａｎｕｆａｃ
ｔｕｒｅ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｓｉｎｒａｗｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｑｕａｌｉｔｙａｍｏｎｇｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂａｔｃｈｅｓ．
Ｒｅｓｅａｒｃｈｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｃｏｕｌｄｐｒｏｖｉｄｅｇｕｉｄａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｆａｃｔｏｒａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅ
ｓｍｏｋｅｉｎｄｅｘｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｉｇａｒｅｔｔｅ；ｓｍｏｋｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ；ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒ

０　引言
卷烟焦油量、烟气烟碱量和 ＣＯ量是衡量吸烟

危害性的重要指标，焦油量、烟气烟碱量的高低还

会直接影响卷烟的感官品质和风格特征．在产品研
发阶段，减少这些烟气成分的释放量是降低吸烟危

害性的重要途径；在生产过程中，控制其稳定性则

有利于保持卷烟感官品质和风格特征稳定．文献
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［１－２］建立了烟叶单克焦油量或烟叶化学成分的
卷烟焦油量预测模型，以降低配方维护对烟气成分

稳定性的影响；倪力军等［３］采用 ＫＮＮＫＳＲ方法建
立了不同批次卷烟质量等６项物理指标和总糖等
５项化学指标与主流烟气成分间关系的预测模型；
任志强等［４］应用主成分分析法研究了评价卷烟烟

气成分稳定性的方法；石凤学等［５］研究了评价多点

加工卷烟烟气指标稳定性的方法，并建立了评价标

准．目前，相关报道较多侧重于卷烟原料、材料等对
烟气成分的影响研究，以指导低焦油卷烟设计，有

关卷烟烟气成分稳定性评价与控制方面的研究报

道相对较少．本文以同一品牌卷烟为对象，将影响
卷烟烟气稳定性的因素划分为配方调整和加工过

程两方面，以烟气指标在配方批和生产批间的差异

性分析为切入点，研究、分析稳态生产体系内影响

烟气稳定性的主要因素源，旨在为进一步筛选关键

影响因素提供指导．

１　材料与方法

１．１　材料和仪器
材料：卷烟样品，北京卷烟厂某品牌卷烟，盒标

焦油量、烟气烟碱量和 ＣＯ量分别为 ６．０ｍｇ／支，
０．５ｍｇ／支和８．０ｍｇ／支．

仪器：ＰＲＯＴＯＳ７０型卷烟机，Ｈａｕｎｉ公司产；
ＺＢ２５型包装机，ＧＤ公司产；ＳＭ４５０型吸烟机，Ｃｅｒｕ
ｌｅａｎ公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０气相色谱仪，安捷伦科技
有限公司产．
１．２　试验方法
１．２．１　取样方法　以每次配方调整作为１个配方
批，以同一配方批内每次投料作为１个生产批，在同
一生产批内按班次取样２—３次，每次固定从同一台
卷接包机组取样１条（２００支）．共抽取了６个配方
批、４３个生产批的１２５个试验样品．
１．２．２　检测方法　检测指标包括烟气总粒相物、烟
气水分、烟气烟碱、焦油、烟气 ＣＯ．分别采用文献
［６－９］方法制样，并检测烟气总粒相物量、烟气水
分量、烟气烟碱量、烟气ＣＯ量，按（烟气总粒相物量
－烟气水分量－烟气烟碱量）计算烟气焦油含量．
１．３　数据分析方法

用变异系数法评价烟气指标的稳定性；用极差

法评价烟气指标的波动程度；用方差分析和多重比

较法分析烟气指标在配方批和生产批间的差异性．
所有数据分析用ＳＰＳＳ１６．０和Ｅｘｃｅｌ软件完成．

２　结果与分析

２．１　卷烟烟气指标的变异系数分析
表１是各项烟气指标的总体变异系数及在６个

配方批内的变异系数．

　表１　卷烟烟气指标的变异系数统计表 ％

配方批 总粒相物 烟气水分 烟气烟碱 焦油 ＣＯ

ＰＦ０１ ３．９５ ７．９７ ４．６２ ４．４３ ４．８７

ＰＦ０２ ４．５５ １１．４４ ４．８４ ４．７６ ５．７５

ＰＦ０３ ４．１８ １０．６２ ４．８７ ３．９２ ６．３０

ＰＦ０４ ６．５６ １９．１３ ７．３５ ５．６９ ６．３４

ＰＦ０５ ７．７５ １６．７０ ９．２０ ７．１６ ９．３７

ＰＦ０６ ５．０２ １６．２４ ６．４０ ４．７２ ６．４１

总体 ７．９２ １８．８９ ７．６５ ７．６１ ８．２８

由表１可知：１）总体变异系数中，除烟气水分
量属于中等变异外，其他指标均属于弱变异［１０］，其

中包括《标准》［１１］中控制的烟气烟碱量、焦油量、ＣＯ
量３项指标，说明该品牌卷烟烟气指标的总体稳定
性较好；２）由各配方批内各项指标的变异系数可
知，不同配方批的稳定性存在较大差异，ＰＦ０４和
ＰＦ０５批各项指标的变异系数明显高于其他批次，某
些指标的变异系数甚至大于总体变异系数，说明该

品牌卷烟烟气指标的总体稳定性较好，但也存在某

些配方批次内波动较大的问题；３）３项《国标》控制
指标中烟气烟碱量和 ＣＯ量的变异系数大于焦油
量，是主要的不稳定指标．
２．２　不同配方批间卷烟烟气指标的差异性分析

以配方批为因素进行多重比较，分析烟气烟碱

量、焦油量、ＣＯ量３项指标在不同配方批间的差异
性，结果见表２．多重比较前，首先进行６个配方批
的方差齐性检验，结果表明：烟气焦油含量的方差

在６个配方批间差异不显著，故选择最小显著差异
性（ＬＳＤ）方法进行多重比较；另外２项指标的方差
在６个配方批间差异显著，选择 Ｔａｍｈａｎｅ’ｓ法进行
多重比较［１２］．多重比较结果表明，３项指标在不同
配方批间的差异性均达到了极显著水平，其中 ＰＦ０６
批与ＰＦ０１，ＰＦ０２，ＰＦ０５批的烟气烟碱量差异极显
著，平均值的极差为 ０．０５ｍｇ／支；ＰＦ０１—ＰＦ０４，
ＰＦ０５，ＰＦ０６批的焦油量差异彼此极显著，平均值的
极差为 １．０４ｍｇ／支；ＰＦ０１，ＰＦ０３，ＰＦ０４批与 ＰＦ０５，
ＰＦ０６批的 ＣＯ量差异极显著，平均值的极差
为 １．２０ｍｇ／支．

·６３· ２０１４年　



刘畅，等：影响卷烟烟气稳定性的主要因素源分析

表２　各配方批烟气指标均值及
多重比较结果 ｍｇ／支

配方批 样本容量 烟气烟碱② 焦油① ＣＯ②

ＰＦ０１ １６ ０．５２Ｂｂ ６．９７Ａｂ ９．１６Ａａ

ＰＦ０２ １３ ０．５１Ｂｂ ６．９８Ａｂ ９．１２ＡＢａｂ

ＰＦ０３ １８ ０．５３ＡＢｂ ７．２４Ａａ ９．２０Ａａ

ＰＦ０４ ２７ ０．５４ＡＢａｂ ７．１７Ａａｂ ９．５６Ａａ

ＰＦ０５ ２４ ０．５１Ｂｂ ６．２０Ｃｄ ８．３６Ｂｃ

ＰＦ０６ ２７ ０．５６Ａａ ６．５８Ｂｃ ８．５６Ｂｂｃ

　　注：Ａ，Ｂ，…表示在０．０１水平上差异显著，ａ，ｂ，…表示在０．０５

水平上差异显著；①表示方差齐性检验不显著，采用 ＬＳＤ法

进行多重比较，②表示方差齐性检验显著，采用 Ｔａｍｈａｎｅ’ｓ

法进行多重比较．

２．３　相同配方批内卷烟烟气指标的差异性分析
采用２．２的方法，在同一配方批内对不同生产

批间卷烟烟气指标进行多重比较，并计算不同生产

批均值间的极差，结果见表３．由表３可知：１）生产
批间的差异程度在不同配方批和不同指标间均不

一致：按配方批分析，ＰＦ０４，ＰＦ０５配方批内生产批间
各项指标差异均显著，波动最大；按指标分析，烟气

烟碱量在５个配方批内生产批间差异显著、波动最
大．２）ＰＦ０４，ＰＦ０５批内生产批间各项指标平均值的
极差均大于配方批间的极差；ＰＦ０３，ＰＦ０４，ＰＦ０５，
ＰＦ０６批内生产批间烟气烟碱量平均值的极差均大
于配方批间的极差．

　表３　生产批间的均值极差及显著性 ｍｇ／支

配方批 烟气烟碱 焦油 ＣＯ
ＰＦ０１ ０．０４② ０．５７① ０．７７②

ＰＦ０２ ０．０４① ０．３１② ０．７９①

ＰＦ０３ ０．０６① ０．５１① ０．４２①

ＰＦ０４ ０．１２① １．２３② １．３１①

ＰＦ０５ ０．１３① １．０９① １．８７①

ＰＦ０６ ０．０８② ０．６１② ０．９２①

　　注：表示在０．０１水平上差异显著，表示在０．０５水平

上差异显著；①表示方差齐性检验不显著，采用 ＬＳＤ法进行

多重比较，②表示方差齐性检验显著，采用 Ｔａｍｈａｎｅ’ｓ法进

行多重比较．

２．４　影响卷烟烟气指标稳定性的主要因素源
在稳定生产体系内，烟气指标的波动是由大量

细小因素共同作用的结果，这些因素按来源划分包

括原料、材料、烟丝和卷接质量的波动，以及配方替

代等方面．配方批间及配方批内生产批间的多重比

较结果表明，烟气指标在配方批和生产批间均存在

极显著差异．由于配方批的范畴大于生产批，将引
起配方批间差异的因素按来源分为２类：第１类是
配方调整因素，特指叶组配方变化引起的波动，与

配方批内生产批间的波动无关；第２类是加工过程
因素，包括原料、材料、烟丝及卷接质量等的波动，

是导致配方批内生产批间差异的因素源．按上述方
式对影响因素进行分类并结合烟气指标在配方批

间及配方批内生产批间的差异程度，可以判别影响

卷烟烟气指标稳定性的主要因素源，为进一步筛选

关键因素提供依据．
如果导致卷烟烟气指标波动的主要因素源是

配方调整，则所有配方批内不同生产批间的差异程

度（变异系数、均值极差）均应小于配方批间的差异

程度．而分析结果表明，在６个配方批内有２个配方
批的全部指标的生产批间差异程度大于配方批，有

４个配方批的烟气烟碱量的生产批间差异程度大于
配方批，由此可以判断加工（生产）过程是导致该品

牌卷烟烟气指标波动的主要因素源．

３　结论

本文针对同一品牌卷烟产品，运用变异系数分

析、极差分析、多重比较等方法研究了烟气指标在

不同配方批、生产批间的差异性，分析了烟气指标

稳定性的主要影响因素源．
１）将影响卷烟烟气指标稳定性的因素按来源

划分为配方替代因素和加工过程因素两方面．综合
变异系数分析、极差分析、配方批间及配方批内生

产批间的多重比较分析结果，证明影响卷烟烟气指

标稳定性的主要因素源是加工过程．因此，从原料、
材料以及加工质量等方面进一步筛选关键因素并

加以控制，将会更明显地提高其烟气指标的稳定性．
２）在《国标》控制的３项烟气指标中，烟气烟碱

量的稳定性最差，且波动主要表现在不同生产批之

间．由于烟气烟碱量的波动会对卷烟的感官品质和
风格特征造成较大的影响，因此应重点加以研究和

解决．
影响卷烟烟气稳定性的因素多且复杂，而在一

个相对稳定的生产体系内，每个单一因素的影响往

往是有限的，关键因素的识别更加困难，且随着生

产体系的不同或者变化，关键因素也会不一样．因
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此，分层次确定主要影响因素源有利于快速识别关

键因素并加以控制，可不断提高卷烟烟气成分的稳

定性．

参考文献：

［１］　徐雅静，汪远征，王建民，等．卷烟焦油含量预测的数

学模型［Ｊ］．郑州轻工业学院学报：自然科学版，２００５，

２０（３）：３５．

［２］　王建民，甘学文，李晓，等．叶组配方卷烟烟气预测模

型的建立［Ｊ］．烟草科技，２００６（６）：５．

［３］　倪力军，曾晓虹，张立国．ＫＮＮＫＳＲ建模方法及其在卷

烟主流烟气预测中的应用［Ｊ］．华东理工大学学报：自

然科学版，２００８（８）：５４７．

［４］　任志强，谭宏祥，潘文亮，等．应用主成分分析法评价

卷烟产品质量及其稳定性［Ｊ］．烟草科技，２０１３（２）：５．

［５］　石凤学，张涛，张强，等．基于多元质量控制限的卷烟

均质化评价方法研究［Ｊ］．陕西科技大学学报，２０１３

（２）：１０．

［６］　ＧＢ／Ｔ１９６０９—２００４，卷烟·用常规分析用吸烟机测定

总粒相物和焦油［Ｓ］．

［７］　ＧＢ／Ｔ２３２０３．１—２００８，卷烟·总粒相物中水分的测

定．第１部分：气相色谱法［Ｓ］．

［８］　ＧＢ／Ｔ２３３５５—２００９，卷烟·总粒相物中烟碱的测定．

气相色谱法［Ｓ］．

［９］　ＧＢ／Ｔ２３３５６—２００９，卷烟·烟气气相中一氧化碳的测

定．非散射红外法［Ｓ］．

［１０］雷志栋，扬诗秀，许志荣，等．土壤特性空间变异性初

步研究［Ｊ］．水利学报，１９８５（９）：１０．

［１１］ＧＢ／Ｔ５６０６．５—２００５，卷烟·第５部分：主流烟气［Ｓ］．

［１２］余建英，何旭宏．数据统计分析与 ＳＰＳＳ应用［Ｍ］．北

京：人民邮电出版社，２００４．

（上接第３４页）
汞６种重金属的吸收能力．结果表明：
１）不同烤烟品种烟叶中的６种重金属含量，由

高到低依次为铜 ＞铅 ＞镉 ＞铬 ＞砷 ＞汞．其中，铜
含量最高，平均含量为１０．０７７ｍｇ／ｋｇ；铅、镉、铬、砷
含量中等，平均含量为０．４７１～４．２２２ｍｇ／ｋｇ；汞含
量最低，平均含量为０．０５７ｍｇ／ｋｇ．
２）各烤烟品种烟叶对镉的富集系数均大于１，

均有富集作用；对铜、铅、铬、砷、汞的富集系数均小

于１，均无富集作用．
３）根据烤烟品种吸收不同重金属的能力，可将

重金属划分为３类：第１类是镉，各烤烟品种对其吸
收能力都较强，平均富集系数为 ３．７５１；第 ２类是
汞，各烤烟品种对其吸收能力都属中等，平均富集

系数为０．７３５；第３类是铜、铅、砷、铬，各烤烟品种
对其吸收能力都较弱，平均富集系数为０．０６６．

参考文献：

［１］　陈庆园，商胜华，陆宁．覆膜栽培对烤烟重金属含量的

影响［Ｊ］．烟草科技，２０１０（６）：６８．

［２］　陈庆园，商胜华，陆宁．不同打顶方式对烤烟吸收重金

属的影响［Ｊ］．中国烟草学报，２０１１，１７（２）：４９．

［３］　程新胜，陈学平．烟叶中农药残留和重金属元素的含

量［Ｊ］．安徽烟草科技，１９９２（２）：５７．

［４］　牛钢．当国产香烟遭遇“重金属门”［Ｊ］．上海标准化，

２０１０（１１）：４６．

［５］　赵涵漠．烟草重金属超标根源在土壤［Ｊ］．农产品市场

周刊，２０１０（４１）：３２．

［６］　张艳玲，尹启生，周汉平，等．中国烟叶总铅、总镉、总

砷的含量及分布特征［Ｊ］．烟草科技，２００６（１１）：４９．

［７］　张晓静，秦存永，朱风鹏，等．国内１０省区烟叶中重金

属含量的差异与聚类分析［Ｊ］．中国烟草学报，２０１１，

１７（３）：８９．

［８］　张艳玲，张仕祥，杨杰，等．施肥对植烟土壤重金属输

入的影响［Ｊ］．烟草科技，２０１０，（１１）：５１．

［９］　黄爱缨，木志坚，王强，等．土壤 －气候和烤烟品种及

其互作对昭通烟叶重金属含量的影响［Ｊ］．中国烟草

科学，２０１３，３４（５）：１．

［１０］鲁黎明，顾会战，彭毅，等．不同品种烟草对重金属积

累的动态差异［Ｊ］．贵州农业科学，２０１３，４１（４）：４０．
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卷烟纸的透气度等设计参数
对卷烟主流烟气中氨释放量及焦油含量的影响

张国强，　黄朝章

（福建中烟工业有限责任公司 技术中心，福建 厦门 ３６１０２２）

摘要：研究了卷烟纸诸设计参数分别对卷烟主流烟气中氨释放量和焦油含量的影响．调整同一卷烟
的卷烟纸设计参数，比较其粒相物氨释放量、气相物氨释放量和焦油含量，结果表明：卷烟焦油含量

与主流烟气氨释放量显著正相关；卷烟纸参数调整可以实现降低卷烟主流烟气中的氨释放量和焦油

含量；提高卷烟纸透气度、助燃剂含量和钾盐含量比例，可以在一定程度上选择性降低卷烟主流烟气

中的粒相物氨释放量．
关键词：卷烟纸；透气度；氨释放量；焦油含量；助燃剂
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ｉｎｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ，ａｎｄｔｈｅｒｅｌｅａｓｅａｍｏｕｎｔｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｐｈａｓｅＮＨ３，ｒｅｌｅａｓｅａｍｏｕｎｔｏｆｇａｓ
ｐｈａｓｅＮＨ３ｏｆｔｈｅｓａｍｅｃｉｇａｒｅｔｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉ
ｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｔａｒｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｒｅｌｅａｓｅａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉａｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅｈａｄａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｃｏｕｌｄｒｅｄｕｃｅｒｅｌｅａｓｅａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉａ
ａｎｄｔａｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ；ｉｍｐｒｏｖｅｄｔｈｅｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ，ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｒａｎｄ
ｐｏｔａｓｓｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｒａｔｉｏｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒ，ｔｏｓｏｍｅｅｘｔｅｎｔ，ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｄｕｃｅｒｅｌｅａｓｅａｍｏｕｎｔｏｆｐａｒｔｉｃｌｅ
ｐｈａｓｅＮＨ３ｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒ；ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ；ｒｅｌｅａｓｅｏｆａｍｍｏｎｉａ；ｔａｒｃｏｎｔｅｎｔ；ｂｕｒｎｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｒ

０　引言
卷烟主流烟气中的氨主要来源于烟草含氮化

合物的燃烧及热解［１－３］，在烟气粒相和气相中都存

在，它不仅影响卷烟的感官品质，而且对吸烟者具

有一定危害，是卷烟主流烟气中公认的一种主要有

害成分．因此，开展有关降低卷烟主流烟气中氨释
放量的研究十分必要［４］．
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卷烟纸虽然只占卷烟烟支质量的５％，但在烟
草工业中占有较重要的地位．它直接参与燃烧，可
通过自身理化性质的变化来控制烟支的燃烧性和

对烟气的稀释作用［５－７］．通过调整卷烟纸参数实现
降低卷烟焦油的应用技术主要有２种方式［８－９］：一

是通过增加在抽吸过程中由卷烟纸进入主流烟气

中的空气量，稀释烟气，减少卷烟焦油的产生量；二

是加快烟支的燃烧速度，减少抽吸口数．目前，上述
２种应用技术已经广泛应用于烟草行业降焦领域，
但是该技术对卷烟主流烟气粒相物氨释放量和气

相物氨释放量的影响研究尚未见报道．因此，本文
拟通过研究４种卷烟纸参数对卷烟主流烟气粒相物
氨释放量和气相物氨释放量的影响，以期为低危害

卷烟卷烟纸设计参数的优化选择提供参考．

１　材料与方法
１．１　材料和仪器

材料：水中氨离子标准溶液（分析纯），中国计

量科学研究院提供；甲烷磺酸（纯度 ＞９９％），体积
分数，Ａｃｒｏｓ公司产；浓盐酸（分析纯），广东汕头西
陇化工厂产．

仪器：离子色谱仪，ＩｏｎｐａｃＣＳ１２Ａ阳离子交换分
析柱，ＩｏｎｐａｃＣＧ１２Ａ阳离子交换预柱，美国戴安公司
产；７０ｍＬ打孔气体吸收瓶，上海讯宏仪器公司产；
ＳＭ４００直线型吸烟机，英国 Ｆｉｌｔｒｏｎａ公司产；ＡＧ１０４
电子天平（感量０．０００１ｇ），瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ仪
器公司产；Ｈｕｍａｎ型超纯水系统，Ｐｇｅｎｅｒａｌ公司产；
卷烟样品（烟支６４ｍｍ ＋滤嘴２０ｍｍ），由福建中烟
提供．
１．２　实验方法

按照ＹＣ／Ｔ２９—１９９６［１０］规定的标准条件，每个
孔道抽吸４支卷烟，用剑桥滤片捕集卷烟主流烟气
粒相物中的氨；用连接在捕集器和抽吸筒之间的２５
ｍＬ０．００５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ吸收液捕集卷烟主流烟气气相
物中的氨．样品的测试严格按照 ＹＣ／Ｔ３７７—
２０１０［１１］规定的测试条件进行．

２　结果和分析
２．１　卷烟主流烟气中氨释放量与焦油含量的相关
性分析

　　氨是烟气中的微量化合物，而焦油是烟气中的
常量混合物，两者都是目前烟草行业重点关注的安

全性指标，但两者间的相关性尚未见报道．因此以
焦油含量为自变量，分别以粒相物氨释放量和气相

物氨释放量为因变量进行一元线性回归分析，结果

见图１．从图１可以看出，主流烟气２种类型的氨释
放量与焦油含量的回归方程Ｒ２均大于０．８，从统计
学角度而言，粒相物氨释放量和气相物氨释放量均

与焦油高度相关．２条曲线斜率均为正数，说明随着
焦油含量的上升，卷烟主流烟气中的粒相物氨释放

量和气相物氨释放量均呈上升趋势．相关研究已表
明卷烟纸的参数变化可以改变卷烟的焦油含量，由

此推断卷烟纸的参数变化势必对卷烟主流烟气中

的氨释放量造成影响．

图１　卷烟主流烟气中氨释放量与
焦油含量的相关性分析

２．２　４种卷烟纸设计参数对主流烟气中氨释放量
和焦油含量的影响

　　实验逐一改变卷烟纸透气度、克质量、助燃剂
柠檬酸根含量和助燃剂类型的设计参数，其他辅材

设计参数固定不变，考察上述参数变化对卷烟主流

烟气中粒相物氨释放量、气相物氨释放量和焦油含

量的影响．检测结果见表１．采用线性回归法分析４
个因素的单位梯度变化对氨释放量和焦油含量的

影响规律．
２．２．１　卷烟纸透气度对主流烟气中氨释放量和焦
油含量的影响　卷烟纸透气度与主流烟气氨释放
量、焦油含量及单位焦油氨释放量的相关性分析见

图２．其中，单位焦油氨释放量 ＝氨释放量／对应的
焦油释放量．由图２可知，在卷烟纸定量（２８．５ｇ／
ｍ２）及助剂相同的情况下，随着卷烟纸透气度的增
加，卷烟主流烟气中粒相物氨释放量、气相物氨释

放量和焦油含量均呈不同程度降低；单位焦油粒相

物氨释放量下降，单位焦油气相物氨释放量基本不

变．这是因为：１）透气度增大，烟支燃烧速度加快，
抽吸口数减少，每支烟的粒相物氨和焦油摄入量减
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表１　不同卷烟纸设计参数所对应的卷烟焦油含量、粒相物氨释放量及气相物氨释放量的测试结果
卷烟纸设计参数

透气度
／ＣＵ

克质量
／（ｇ·ｍ－２）

柠檬酸
根／％ 钾钠比

测试结果

焦油含量
／（ｍｇ·支 －１）

粒相物氨释
放量／（μｇ·ｇ－１）

气相物氨释放量
／（μｇ·ｇ－１）

粒相物氨
与焦油比

气相物氨
与焦油比

５０ ２８．５ １．３８ １１ ９．４ ８．９８ １．５７ ０．９６ ０．１７

６５ ２８．５ １．３８ １１ ９．３ ８．２０ １．５１ ０．８８ ０．１６

８０ ２８．５ １．３８ １１ ９．０ ８．０２ １．３３ ０．８９ ０．１５

６５ ３２．０ １．３８ １１ ９．０ ８．００ １．３１ ０．８９ ０．１５

６５ ２８．５ １．３８ １１ ９．３ ８．２０ １．５１ ０．８８ ０．１６

６５ ２６．０ １．３８ １１ ９．３ ８．２９ １．６１ ０．８９ ０．１７

６５ ２８．５ ０．８４ １１ ９．４ ８．４７ １．５３ ０．９０ ０．１６

６５ ２８．５ １．３８ １１ ９．３ ８．２０ １．５１ ０．８８ ０．１６

６５ ２８．５ ２．１２ １１ ８．９ ７．６２ １．３２ ０．８６ ０．１５

６５ ２８．５ １．３８ １０００ ８．９ ７．５９ １．３８ ０．８５ ０．１６

６５ ２８．５ １．３８ １１ ９．３ ８．２０ １．５１ ０．８８ ０．１６

６５ ２８．５ １．３８ ０１００ ９．３ ８．５８ １．５７ ０．９２ ０．１７

图２　卷烟纸透气度与主流烟气中氨释放量、
焦油含量及单位焦油氨释放量的相关性分析

少；同时，透气度增大，氨通过卷烟纸孔隙逸出的量

增大，空气由孔隙进入卷烟主流烟气中的量增大，

稀释作用增强，因此主流烟气中的粒相物氨释放量

和气相物氨释放量降低．２）粒相物氨释放量同时受
燃烧性、隙逸率及空气释放量稀释作用等因素影

响，其降低率比焦油含量、气相物氨释放量的降低

率大．因此卷烟纸透气度上升，单位焦油的粒相物
氨释放量下降．
２．２．２　卷烟纸克质量对主流烟气中氨释放量和焦
油含量的影响　相同透气度、助剂含量情况下，不
同卷烟纸克质量与主流烟气中氨释放量、焦油含量

及单位焦油氨释放量的相关性分析见图３．由图３
可知，当卷烟纸克质量从 ２６ｇ／ｍ２增加至 ３２ｇ／ｍ２

时，卷烟主流烟气中粒相物氨释放量、气相物氨释

放量和焦油含量的释放量呈同一程度降低．由于高
定量的卷烟纸在组织结构上变得疏松、均匀、自然

孔隙度好，故卷烟燃烧性变好，烟气中氨的释放量

下降．因此，在满足卷烟工艺要求的情况下，采用较
高定量的卷烟纸有利于提高卷烟的安全性．
２．２．３　卷烟纸助燃剂含量对主流烟气中氨释放量
和焦油含量的影响　卷烟纸助燃剂柠檬酸钾含量
与主流烟气中氨释放量、焦油含量及单位焦油氨释

放量相关性分析见图４．由图４可知，随着卷烟纸中
有机钾含量的增加，卷烟主流烟气中料相物氨释放

量、气相物氨释放量和焦油含量均呈不同程度降

低；单位焦油粒相物氨释放量和气相物氨释放量也

逐渐下降．其原因是：１）添加有机钾盐能使有机物
热解初始温度比未加钾盐时有所降低，烟草高温燃

烧中发生的许多热解、合成反应将不能发生，从而
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图３　卷烟纸克质量与主流烟气中氨释放量、焦油
含量及单位焦油氨释放量的相关性分析

抑制了烟气中焦油及氨的产生［８］．２）有机钾盐降低
了卷烟烟气温度，使冷凝在燃烧区后端的氨不能完

全气化，从而抑制了主流烟气中单位焦油粒相物氨

和气相物氨的进入．
２．２．４　卷烟纸助燃剂类型对主流烟气中氨释放量
和焦油含量的影响　固定助燃剂的含量（以无水柠
檬酸根计）为１．３８％，不同比例的柠檬酸钾和柠檬
酸钠对卷烟主流烟气中氨释放量的影响见图５．图５
表明：随着柠檬酸钾比例的增加，卷烟主流烟气中

粒相物氨释放量、气相物氨释放量和焦油含量均呈

不同程度降低；单位焦油粒相物氨释放量和气相物

氨释放量也逐渐下降．作为助燃剂的柠檬酸钾和柠
檬酸钠，虽然２种盐性质相似，但效果却有较大区
别，钾盐性质更为活泼，助燃效果更好；卷烟纸中柠

檬酸钾含量增加，相当于有机钾含量增加．因此卷
烟纸助燃剂类型与卷烟纸助燃剂含量对主流烟气

氨释放量和焦油含量的影响趋势一致．

图４　卷烟纸助燃剂含量与主流烟气氨释放量、
焦油含量及单位焦油氨释放量的相关性分析

３　结论
本文考察了卷烟纸诸设计参数分别对卷烟主

流烟气中氨释放量、焦油含量及单位焦油氨释放量

的影响，结果表明：卷烟主流烟气氨释放量与焦油

含量呈显著正相关；采用高透气度、高克质量、高助

燃剂含量及高钾盐比例４项卷烟纸降焦技术可以降
低卷烟主流烟气中的氨释放量；采用高透气度、高

助燃剂含量及高钾盐比例３项卷烟纸降焦技术可以
选择性地降低卷烟烟气中的粒相物氨释放量．

鉴于此，调整和改善卷烟纸使之在理化方面与

烟丝协同作用，可以对燃烧过程产生积极影响，从

而减少卷烟烟气有害成分，将是卷烟纸未来研究和

发展的重要方向．
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气质联用法测定烟用
搭口胶热裂解产物中的苯系物
李国政１，２，　邱建华２，　张峻松１，　宋金勇２，　周浩２
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摘要：建立了准确测定烟用搭口胶热裂解产物中苯、甲苯和乙苯含量的气相色谱－质谱联用法，并考
察裂解温度、样品水分、样品干燥温度、干燥时间等对定量结果的影响．结果表明，该方法在 ２～
５００μｇ／ｍＬ范围内线性良好，各苯系物的相关性系数值均在 ０．９９００以上，检出限在 ０．３７８～
０．９９６ｎｇ／ｍＬ之间，定量限在１．２６～３．３２ｎｇ／ｍＬ之间，完全能满足样品中各苯系物含量的测定要求．
所测定的几种搭口胶热裂解产物中苯、甲苯和乙苯的含量范围分别为１３８．７～１８８．４ｍｇ／ｇ，４４．０～
７５．２ｍｇ／ｇ和３．０～１９．１ｍｇ／ｇ．
关键词：烟用搭口胶；热裂解；气相色谱－质谱联用；苯系物
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ｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｗｅｒｅａｂｏｖｅ０．９９００，ｔｈｅｌｉｍｉｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗｅｒｅｆｒｏｍ０．３７８ｎｇ／ｍＬｔｏ０．９９６ｎｇ／ｍＬ，ｔｈｅ
ｌｉｍｉｔｓｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｅｒｅｆｒｏｍ１．２６ｎｇ／ｍＬｔｏ３．３２ｎｇ／ｍＬ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｈｅ
ｂｅｎｚｅｎｅｓｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｌａｐａｄｈｅｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｓ．Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆｂｅｎｚｅｎｅｗａｓ１３８．７～
１８８．４ｍｇ／ｇ，ｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ４４．０～７５．２ｍｇ／ｇａｎｄｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｗａｓ３．０～１９．１ｍｇ／ｇｉｎｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ
ｃｉｇａｒｅｔｔｅｌａｐａｄｈｅｓｉｖｅｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｉｇａｒｅｔｔｅｌａｐａｄｈｅｓｉｖｅ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ；ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣＭＳ）；ｂｅｎｚｅｎｅｓｅｒｉｅｓ



李国政，等：气质联用法测定烟用搭口胶热裂解产物中的苯系物

０　引言

胶黏剂是卷烟生产过程中不可缺少的材料，普

遍应用于滤嘴、卷烟纸张和烟盒的粘接．目前国内
卷烟生产中使用的胶黏剂大多是以乙酸乙烯酯为

主要原料的水基胶［１］，其质量和上机适用性是常被

关注的指标，但对烟用水基胶的安全性关注较少．
近来，随着人们食品安全意识的提高，烟用水基胶

的安全性成为被关注的指标［２－３］．由于烟用搭口胶
直接参与烟支的燃烧，燃烧后的裂解产物随主流烟

气进入人体，因此烟用搭口胶燃烧产物的安全性日

益受到关注．本文拟采用有氧热裂解仪器模拟烟支
的燃烧状况，对烟用搭口胶裂解产物中的苯系物进

行定性分析，利用外标法定量检测苯、甲苯和乙苯

的含量，以期为提高搭口胶安全性的研究提供科学

的参考数据．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：烟用搭口胶样品，河南中烟工业有限责

任公司提供；苯、甲苯、乙苯标样，均为优级纯，国药

集团产；环己烷（色谱纯），迪马科技产．
仪器：ＣＤＳ５２００裂解仪，美国 ＣＤＳ公司产；

７８９０Ａ／５９７５ｃ气相色谱质谱联用仪，ＤＢ－ＦＦＡＰ弹
性石英毛细管气相色谱柱 （６０ｍ×３２０μｍ×
０．５μｍ），美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司产．
１．２　方法

搭口胶样品在１００℃条件下烘３０ｍｉｎ．准确称
取１．０ｍｇ干燥后的搭口胶样品于石英管中，然后将
其放入裂解仪进行裂解，裂解后的成分直接进入气

相色谱－质谱联用仪进行分析．
裂解仪工作条件为：裂解探针初始温度５０℃，

升温速率１０．００℃／ｍｓ，最终温度８００℃，裂解时间
１５ｓ，保持５ｍｉｎ，传输线温度２５０℃．

气相色谱 －质谱联用仪条件为：色谱柱 ＤＢ－
ＦＦＡＰ；载气为Ｈｅ（９９．９％），恒流模式，流速１．５ｍＬ／
ｍｉｎ；进样口温度２５０℃；分流比 １０１；程序升温
５０℃保持５ｍｉｎ，然后 ５℃／ｍｉｎ升温到２４０℃，保
持１０ｍｉｎ；溶剂延迟 １．０ｍｉｎ；电离方式为 ＥＩ；电离
电压 ７０ｅＶ；辅助加热温度 ２５０℃；离子源温度
２３０℃；四极杆温度１５０℃；检测方式为选择离子监
测（ＳＩＭ）；提取离子数（ｍ／ｚ）分别为７８，９１，１０６．

２　结果与讨论
２．１　裂解温度的选择

不同裂解温度下各苯系物含量变化曲线见图

１．由图１可知，当裂解温度由５００℃上升至７００℃
时，裂解产物释放量迅速升高；当裂解温度达到８００
℃时，裂解产物释放量基本恒定；温度继续上升至
９００℃时，裂解产物释放量与８００℃度时基本相同，
因此选择８００℃为本实验的裂解温度．

图１　不同裂解温度下各苯系物含量变化曲线

２．２　样品水分对测定结果的影响
本实验对比了干基样品（ＧＪ）和湿基样品（ＳＪ）

中各组分的色谱图，见图２．由图２可知，烘干后样
品的色谱图与湿基样品色谱图并没有显著的差别．
为了有效消除胶体分散不均匀带来的测定偏差，本

实验采用干燥后的样品进行分析．

图２　干基样品（ＧＪ）和湿基样品（ＳＪ）各组分色谱图

２．３　样品干燥条件的优化
采用搭口胶的干基样品，实验分别采用４０℃，

６０℃，８０℃，１００℃，１２０℃对样品进行烘干．图 ３
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为不同烘干温度下样品质量与烘干时间的关系曲

线．由图３可知，加热初期，样品质量随着烘干时间
迅速减小；随着时间推移，样品质量开始缓慢降低，

直至一个恒定值．由于烘干温度太低，所需要的烘
干时间太长，所以本实验选择１００℃作为样品的烘
干温度，烘干时间为３０ｍｉｎ．

图３　不同烘干温度下样品质量
与烘干时间的关系曲线

２．４　标准曲线和检测限
以环己烷为溶来剂来配置苯、甲苯、乙苯混合

标准溶液，浓度分别为 ２μｇ／ｍＬ，１０μｇ／ｍＬ，
５０μｇ／ｍＬ，１００μｇ／ｍＬ，５００μｇ／ｍＬ，建立标准曲线，
标准溶液中各苯系物的色谱图如图４所示．由图４
可知，３种苯系物能够完好分离，峰形状良好且能满
足测定要求．将最低浓度标液重复进样１０次，计算
标准偏差，以 ３倍标准偏差作为方法的检出限，１０
倍标准偏差作为定量限，结果见表１．由表１可知，
各苯系物在标准曲线范围内线性良好，相关性系数

（Ｒ２）值均在 ０．９９００以上，检出限在０．３７８～０．９９６
ｎｇ／ｍＬ之间，定量限在１．２６～３．３２ｎｇ／ｍＬ之间，完
全满足各苯系物的测定要求．
２．５　测定结果

应用本实验建立的方法对河南中烟的５种搭口
胶样品进行定量测定．图５为样品中各苯系物的色
谱图，表２为５种搭口胶样品的测定结果．结果表
明，本方法能够准确测定烟用搭口胶热裂解产物中

苯、甲苯、乙苯的含量．所选择的几种搭口胶热裂解
产物中苯的含量范围为１３８．７～１８８．４ｍｇ／ｇ，甲苯
的含量范围４４．０～７５．２ｍｇ／ｇ，乙苯的含量范围
３．０～１９．１ｍｇ／ｇ．

３　结论
本文建立了用气相色谱 －质谱联用法测定烟

用搭口胶裂解产物中苯、甲苯和乙苯含量的方法．

图４　标准溶液中各苯系物的色谱图

表１　３种苯系物的标准曲线、相关性系数
及检出限、定量限 ｎｇ／ｍＬ

苯系物 标准曲线 Ｒ２ 检出限 定量限

苯 ｙ＝２１７７５４４ｘ－５７４１５ ０．９９３９０．９９６ ３．３２
甲苯 ｙ＝３０７０５５３ｘ－２０７４１７０．９９８５０．５４９ １．８３
乙苯 ｙ＝４７５２５４２ｘ－４６７９３２０．９９８２０．３７８ １．２６

图５　样品中各苯系物的色谱图

表２　５种搭口胶样品的测定结果 ｍｇ／ｇ

苯系物
保留时
间／ｍｉｎ

搭口
胶１

搭口
胶２

搭口
胶３

搭口
胶４

搭口
胶５

苯 ６９．８ １３８．７ １８８．４ １６５．１ １５４．２１４６．５
甲苯 ９１．４ ４４．７ ７５．２ ４４．０ ５７．３ ４５．４
乙苯 １０９．９ １１．０ １９．１ ３．０ １５．３ ９．８

对５种搭口胶样品进行了定量测定，实验表明：所建
立的方法在标准曲线范围内线性良好，Ｒ２值均在
０．９９００以上，检出限在０．３７８～０．９９６ｎｇ／ｍＬ之间，
定量限在１．２６～３．３２ｎｇ／ｍＬ之间，完全满足本实验
样品中各苯系物的测定要求．所选择的搭口胶热裂
解产物中苯的含量范围为１３８．７～１８８．４ｍｇ／ｇ，甲
苯的含量范围 ４４．０～７５．２ｍｇ／ｇ，乙苯的含量范围
３．０～１９．１ｍｇ／ｇ．
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ＺＪ１７卷接机组吸丝带导轨的结构改进
李卫１，２，　钱进２，　张超帅１，　郭乃伟１

（１．郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
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摘要：针对ＺＪ１７卷接机组吸丝带在运行过程中存在的烟丝跑漏、吸丝带运行成波浪形等问题，在保
证吸丝带导轨原有的工作需求和工作精度的前提下，对吸丝带侧边导条结构、两侧边导条之间的距

离、吸丝带与导轨之间的接触面积进行技术改进：取消了两侧边导条之间的陶瓷辊轮以合金衬条取

代；在保证吸丝带吸风面积的前提下，增加了吸丝带与导轨的接触面积．改进后烟支的空头率波动范
围降低至０．０８％～０．１２％，烟支质量短期标准偏差降低至１１．４ｍｇ，烟支质量长期标准偏差降低至
４．２ｍｇ，有效提高了吸丝带运行的稳定性、可靠性，降低了烟丝发生跑漏的概率，从而降低了烟丝消
耗，提高了设备运行效率．
关键词：ＺＪ１７卷接机组；吸丝带导轨；结构改进
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０　引言
ＺＪ１７型卷接机组是具有１９９０年代初期国际先

进水平的国产中速卷接机组．机组吸丝成形部分采
用风力吸丝成形，由烟条密度检测控制烟丝供给

量，能保证烟丝在高速下形成均匀的烟丝条进行卷

制，从而使烟支质量得到较好的控制［１－３］．
祝智斌等［２］在生产过程中发现：由于ＺＪ１７卷接

机组吸丝带导轨结构的限制，当吸丝带在高速运行

过程中发生跑偏时，吸丝带的运行轨迹近似为波浪

形，有一定量的短烟丝和烟丝颗粒会从侧边导条的

里端进入到吸风室，进而进入到中央除尘系统，这

使产品烟支的单箱耗烟丝量增加，提高了卷烟成

本．相关研究人员对此进行了研究和改进［４－６］，有效

提高了烟支质量控制精度，但并未从根本上解决均

匀稳定输送烟丝束的问题．对风室导轨的布局、结
构和基体材料进行改进，可提高其对烟丝的吸附

力，解决烟丝打滑问题．本文拟研究、改进吸丝带导
轨结构，以期减少卷烟耗丝量，从而降低卷烟成本．

１　吸丝成形系统
１．１　吸丝成形系统组成

吸丝成形系统是将供丝和梗丝分离系统提供

的烟丝在吸风室负压作用下送入吸丝道，在吸丝道

中借助气流的作用吸附于吸丝带上．在吸风室吸丝
带导轨和烟丝导轨的作用下，随着吸丝带的连续运

转，形成均匀的烟丝束，输送至烟支质量控制系统．
经平准器修剪后形成质量均匀并带有紧密端的烟

丝条，最后输送至卷制成形部分的烟枪进行卷制．
１．２　吸风室及吸丝带导轨

吸风室是形成烟丝束的主要部件，其结构如图

１所示．风室盖板２和风室体１０结合后组成一个负
压吸风室，吸风室下部装有吸丝带导轨８和烟丝导
轨９，形成一个吸丝成形槽．吸丝带６安装在吸丝成

形槽的中心对称位置上，由气缸５和吸丝带张紧轮
７张紧后，再由吸丝带轮３和吸丝带驱动轮４组成
的双主动驱动机构的带动下通过网孔的作用吸附

烟丝向前输送．

１．吸风罩　２．风室盖板　３．吸丝带轮　４．吸丝带驱动轮
５．气缸　６．吸丝带　７．吸丝带张紧轮　８．吸丝带导轨
９．烟丝导轨　１０．风室体　１１．锁紧螺钉　１２．铲丝刀

图１　吸风室结构示意图

吸丝带导轨是吸丝带的支撑部件，与烟丝导轨

共同形成了吸丝带和烟丝的运行通道，吸风室中的

负压气流到达吸丝带用于吸附烟丝．
吸丝带导轨主要由两侧边导条和陶瓷辊轮组

成，吸丝带在运行过程中的行走方式由吸丝带导轨

的结构所确定，其结构形式如图２所示．两侧边导条
和１１个陶瓷辊轮组装成２组导轨安装于吸风室的
前段；两侧边导条和９个陶瓷辊轮组装成１组导轨
安装于吸风室的中段；２条翼板和２个圆柱形陶瓷
辊轮组装成的翼板组件（见图 ３）安装于吸风室的
后段．

图２　吸丝带导轨结构示意图／ｍｍ
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图３　翼板组件结构示意图／ｍｍ

２　存在的问题
如图３所示，吸丝带导轨的前后侧边导条合金

之间的距离为９．８ｍｍ，前后侧边导条之间的距离为
７．９ｍｍ，吸丝带安装在前后侧边导条所形成的通道
上，而 ＺＪ１７卷接机组使用的吸丝带规格为
９．２ｍｍ×４０２０ｍｍ×０．７５ｍｍ，则从理论上可以计
算出吸丝带与 ２个侧边导条的合金接触距离为
１．３ｍｍ，每边接触０．６５ｍｍ．

ＺＪ１７卷接机组使用的吸丝带材料为聚酰胺（尼
龙），当吸丝带在张紧并高速运行一段时间后，其长

度变长、宽度变窄（吸丝带最大可能变为９．０ｍｍ×
４１００ｍｍ×０．７５ｍｍ）．此时，吸丝带与２个侧边导
条的合金接触距离约为 １．１ｍｍ，每边接触约为
０．５５ｍｍ．当吸丝带发生跑偏时，其单边与侧边导条
合金的接触距离将变得更小，若发生的单边跑偏量

大于０．６ｍｍ时，吸丝带的一侧边将不与吸丝带导
轨的侧边导条合金接触，可导致吸丝带损坏或吸附

在吸丝带上的烟丝从侧边导条里端进入吸风室．
吸丝带导轨陶瓷辊轮的作用是降低吸丝带在

高速运行过程中的阻力，使烟丝的输送更加流畅．
但因此又带来新的问题：２个相邻陶瓷辊轮间有一
定的距离，由于烟丝是依靠负压吸风吸附在吸丝带

上进行输送的，则在吸风负压的作用下２个陶瓷辊
轮之间吸丝带的运行轨迹为圆弧．在整条吸丝带导
轨上，吸丝带的运行轨迹可视为波浪形（见图４），则
吸丝带与吸丝带导轨中的侧边导条合金接触距离

将变小．

图４　吸丝带运行示意图

根据以上分析，吸丝带的运行轨迹近似为波浪

形，一旦吸丝带在高速运行过程中发生跑偏，吸丝

带上的短烟丝和烟丝片必然会从侧边导条的里端

进入吸风室，从而进入中央除尘系统，被当作烟灰

或杂物进行处理，导致产品烟支的单箱耗烟丝量

增加．

３　吸丝带导轨的结构改进
为提高吸丝带在运行过程中的平稳性，降低吸

附在吸丝带上的烟丝在向前输送过程中泄露的概

率，对吸丝带导轨的结构进行改进，其重点主要集

中在以下２个方面：
１）在保证为吸丝带提供足够负压的同时，加大

吸丝带与２个侧边导条的合金接触距离，提高吸丝
带运行的稳定性．
２）取消前后侧边导条中的陶瓷辊轮，在前后侧

边导条之间加装合金衬条，以提高吸丝带运行的平

稳性．
３．１　吸丝带导轨主要技术尺寸的拟定

ＺＪ１７卷接机组在高速运行过程中，吸丝带的长
度、宽度都会发生改变，由 ９．２ｍｍ×４０２０ｍｍ×
０．７５ｍｍ变为９．０ｍｍ×４１００ｍｍ×０．７５ｍｍ．为保
证吸丝带的正常运行，吸丝带侧边与前后侧边导条

合金之间需要有一定的间隙，并且该间隙不应小于

０．１ｍｍ．结合吸丝带第一主动轮的结构特点，将吸
丝带导轨的前后侧边导条合金之间的距离改为

９．３ｍｍ．同时，将吸丝带与２个侧边导条的合金接
触距离由１．３ｍｍ加大至２．０ｍｍ，即吸丝带与侧边
导条合金的每边接触距离为１．０ｍｍ，与原结构相比
接触距离加大０．３５ｍｍ；吸丝带每边与２个侧边导
条的合金接触距离约为０．９ｍｍ．为达到加大吸丝带
与前后侧边导条合金的接触距离的目的，将前后侧
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边导条之间的距离由７．９ｍｍ改为７．２ｍｍ．
３．２　方案可行性分析
３．２．１　吸丝带受风面积计算与比较

１）改造前．吸丝带导轨主要组成为：后侧边导
条和前侧边导条和１１个陶瓷辊轮（２组）、后侧边导
条和前侧边导条和９个陶瓷辊轮（１组）、２条翼板
和２个圆柱形陶瓷辊轮形成翼板组件．其中，前段侧
边导条长４８５ｍｍ，后段侧边导条长４２０ｍｍ，翼板组
件与吸丝带接触的长度为１２５ｍｍ，则吸丝带导轨与
吸丝带接触的距离总长为１０３０ｍｍ．在吸丝带导轨
的长度方向上共安装了３３个陶瓷辊轮，陶瓷辊轮的
直径为１５ｍｍ，厚度为７．５ｍｍ．前后侧边导条之间
的距离为７．９ｍｍ．根据以上数据，可计算出吸丝带
在原导轨的受风面积约为４４２４．５ｍｍ２．
２）改造后．吸丝带导轨总长保持不变，在两侧

边导轨之间安装２条１ｍｍ宽的合金衬条，前后侧
边导条合金之间的距离改为９．３ｍｍ．则可计算出吸
丝带在改进后导轨上的受风面积约为３７０３．５ｍｍ２．

改造后与改造前相比，吸丝带在导轨上的受风

面积减少约７２１ｍｍ２，降低１６％．
３．２．２　吸丝带所受摩擦力计算与比较

１）改造前．前后侧边导条合金之间的距离为
９．８ｍｍ，前后侧边导条之间的距离为７．９ｍｍ，吸丝
带与２个侧边导条的合金接触距离为１．３ｍｍ，每边
接触 ０．６５ｍｍ．吸丝带与原导轨接触面积约
为１５８６．５ｍｍ２．

在对吸丝带与陶瓷辊轮之间的接触面积计算

时，吸丝带与陶瓷辊轮的接触距离取１ｍｍ，实际接
触距离应大于１ｍｍ．
２）改造后．吸丝带导轨总长保持不变，在两侧

边导轨之间安装有２条１ｍｍ宽的合金衬条，前后

侧边导条之间的距离变更为７．２ｍｍ，吸丝带与２个
侧边导条的合金接触距离由 １．３ｍｍ加大至
２．０ｍｍ，吸丝带与原导轨接触面积约为４１２０ｍｍ２．
改造后与改造前相比，吸丝带与导轨的接触面积增

大１倍．
３．２．３　运行的可行性　吸丝带导轨改进后，吸丝带
受风面积减少，吸丝带与导轨的接触面积增加，其

所受的摩擦力增加，因而加大接触面积会提高吸丝

带运行的稳定性．
吸丝带导轨改进的重点是在保证为吸丝带提

供足够负压的同时，加大吸丝带与２个侧边导条的
合金接触距离，提高吸丝带运行的稳定性．因此，吸
丝带受风面积的减少可以采用加大中央除尘管道

阀门的方式进行补偿．吸丝带导轨前后侧边导条合
金之间的距离改进为９．３ｍｍ，前后侧边导条之间的
距离为７．２ｍｍ，在两侧边导条之间增加２条１ｍｍ
宽的合金衬条，可行性较好，能够达到改进技术的

目的．

４　吸丝带侧边导条的结构改进

为使改进后的吸丝带导轨组件容易安装，在设计

和制造新吸丝带导轨时，使吸丝带侧边导条整体结构

与原结构一致，整体框架依然采用硬质合金 ＹＧ６镶
嵌在４５＃钢上制造而成，并且硬质合金ＹＧ６的镶嵌方
式与原结构一样．由于需要在前后侧边导条之间安装
合金衬条，在沿导条的长度方向上需加工有螺纹孔或

通孔；为便于安装和调整，后侧边导条加工 Ｍ３螺纹
孔，前侧边导条加工 Φ３．５ｍｍ通孔和 Φ６ｍｍ沉头
孔，螺纹孔或通孔之间的间距与原结构中陶瓷轮之间

的间距相同．侧边导条的结构如图５所示．

图５　吸丝带侧边导条结构示意图／ｍｍ

·０５· ２０１４年　



李卫，等：ＺＪ１７卷接机组吸丝带导轨的结构改进

５　方案的实施及效果
根据以上对吸丝带导轨组件各主要部件侧边

导条、合金衬条的结构分析，为使前后侧边导条合

金之间的距离为 ９．３ｍｍ、导条之间的距离为
７．２ｍｍ，可以将合金衬条安装于前后侧边导条之

间，设计１个定位套和安装隔套，定位套用于定位前
后侧边导条，安装隔套用于安装合金衬条．在前后
两侧边导条之间安装２条合金衬条，以提高吸丝带
运行的平稳性．改进后的吸丝带导轨的结构如图６
所示．

图６　改进后吸丝带导轨结构示意图／ｍｍ

　　将改进后的吸丝带导轨组件安装在卷接机组
进行试用，吸丝带运行稳定，并对烟支的空头率波

动范围、烟支质量短期标准偏差、烟支质量长期标

准偏差进行了数据采集，结果见表１．

表１　改造前后烟支部分技术参数

工艺
烟支的空头率波动范围
（空头门槛为５６％）／％

烟支质量短期
标准偏差／ｍｇ

烟支质量长期
标准偏差／ｍｇ

改造前 ０．１５～０．２５ １８．６ ７．２
改造后 ０．０８～０．１２ １１．４ ４．２

由表１可知，吸丝带导轨在改进后，ＺＪ１７卷接
机组的烟支空头、烟支质量都有一定程度的改善．

改造前机组运行３０～４５ｓ后，网板上的所有网
孔被堵塞，机组不能正常运行；改造后机组运行１个
班（８ｈ）没有发生堵塞情况，即吸丝带上的短烟丝和
烟丝片从侧边导条的里端进入到吸风室的概率大

幅降低．并且，经过１个月的运行观察，该机组吸丝
带的消耗与改造前相比没有出现较大的波动，由

此，验证了本次吸丝带导轨结构改进取得成功．

６　结论
本文在认真分析 ＺＪ１７卷接设备吸丝带导轨结

构的基础上，结合同类型卷接设备使用的各种导轨

及方式和一些成熟的新技术，对导轨结构进行了改

进，以确定解决该问题的思路、方法、具体措施，并

对实施效果进行验证．结果表明，改进后烟支的空
头率波动范围降低至０．０８％ ～０．１２％；烟支质量短
期标准偏差降低至１１．４ｍｇ；烟支质量长期标准偏
差降低至４．２ｍｇ．证明本研究基本达到了预设的改
进目标．

改进后的吸丝带导轨已经应用在某卷烟厂１０台
套ＺＪ１７卷接机组上，改进后的ＺＪ１７卷接机组吸丝带导
轨的结构方式可以应用在ＺＪ１１２（ＰＲＯＴＯＳ９０Ｅ），ＰＲＯ
ＴＯＳ９０Ｓ，ＰＲＯＴＯＳ２－２卷接机组上．
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一种可选模式的 ＲＦＩＤ标签所有权转移协议
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摘要：针对ＲＦＩＤ标签所有权转换过程中的安全、隐私问题，尤其是其中的所有者的授权恢复问题，
提出了一种可选模式的ＲＦＩＤ标签所有权转移协议．该协议使用阅读器的口令加密信息，在认证方
面加强了标签信息的保护．原所有者在释放所有权之后可选择是否申请恢复授权，如果申请成功，可
在其使用完标签信息之后的规定时间内释放对标签的所有权，从而保护标签信息的安全和隐私．分
析结果表明，该协议提高了标签所有权转换的安全性和灵活性，算法性能也具有一定的优势．
关键词：射频识别；所有权安全转换；可选模式；恢复授权
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ｓｈｉｐａｆｔｅｒｉｔｆｉｎｉｓｈｅｄｔｈｅｕｓｅｏｆｌａｂｅｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｗｉｔｈｉｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｅｄｔｉｍｅｔｏｐｒｏｔｅｃｔｔｈｅｓｅｃｕｒｉｔｙｏｆｐｒｉｖａｃｙ．
Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｒｏｔｏｃｏｌｉｍｐｒｏｖｅｄｔｈｅｓｅｃｕｒｉｔｙａｎｄｆｌｅｘｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔａｇｏｗｎｅｒｓｈｉｐｔｒａｎｓｆｅｒ，ａｌｇｏ
ｒｉｔｈｍｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｌｓｏｈａｄｃｅｒｔａｉｎａｄｖａｎｔａｇｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＲＦＩＤ；ｏｗｎｅｒｓｈｉｐｓｅｃｕｒｅｔｒａｎｓｆｅｒ；ｏｐｔｉｏｎａｌｍｏｄｅ；ｒｅｉｎｓｔａｔｅａｕｔｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ

０　引言
射频识别（ＲＦＩＤ）技术是一种感知技术，它是将

跨学科的不同专业技术综合在一起的非接触式的

自动识别技术．然而，ＲＦＩＤ的安全和隐私问题是影
响ＲＦＩＤ广泛应用的重要因素之一，如ＲＦＩＤ标签的
所有权转换问题［１］．在ＲＦＩＤ标签的生命期内，携带

标签的商品会通过不同的供应链节点企业．在此过
程中，ＲＦＩＤ标签的所有者在不断变化，但这些所有
者之间并不完全相互信任，他们需要保护各自的商

业机密．这就涉及 ＲＦＩＤ标签所有权转换的安全和
隐私问题，比如标签的前向安全、后向安全和授权

恢复等，这些都是 ＲＦＩＤ标签在所有权转换过程中
亟待解决的问题．
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目前，针对这些问题，国内外都有一定的研究．
Ｋ．Ｏｓａｋａ等［２］提出了一种带有可信第三方的所有权

转换协议，该协议使用了Ｈａｓｈ函数和由密钥控制的
加密函数，但无法抵御去同步化攻击．邵婧等提出
了先授权后更新的转换协议［３］和基于公钥密码体

制的转换协议［４］，虽然这２个所有权转换协议都有
一定的进步，但它们都无法抵御去同步化攻击，也

无法进行授权恢复．Ｈ．Ｗａｎｇ等［５］提出了一种新的

授权ＲＦＩＤ标签所有权转移认证协议，该协议不仅
保护了标签信息的前向、后向安全，还抵御了拒绝

服务攻击，并且能够进行原所有者的授权恢复，但

它并没有让用户拥有可选择的权利．
鉴于此，本文提出一种基于可选模式的 ＲＦＩＤ

标签所有权转移协议，以提高标鉴所有权转换过程

的安全性和灵活性．

１　设计思想

要设计的是一个完全的所有权转移协议：既要

保证新所有者能够安全获取标签的信息，又要保证

原所有者不能再对标签进行查询等操作；当原所有

者需要时，还可以提出授权恢复请求，从而实现授

权恢复功能．根据上述要求，该协议主要从以下２个
方面进行设计：

１）基于可信第三方的认证阶段．在从事所有权
转移操作前，读取器和标签必须互相验证．通过引
入可信的第三方服务器来监视和控制所有权转移

的过程．
２）原所有者的授权恢复．在所有权转移时，原

所有者可以选择是否保留控制权：如果其释放所有

权，以后再需要时，如何能恢复授权；如果直接保留

控制权，则不能保证所有权转换后标签的后向安

全．因此，应该让原所有者先释放所有权，如果需要
恢复授权再设计可选模式的所有权转换协议．

２　协议描述

２．１　假设
基于计算资源有限的特点，假设标签拥有１个

伪随机数发生器，以便在发送消息时生成随机数来

抗重放攻击，还要有１个单向的哈希函数，同时拥有
特定的存储空间和基本计算能力．另外，申请授权
所有者的阅读器需要对应有１个口令，用来证明所
有者的身份合法．

２．２　初始化
引入１个可信的第三方（ＴＣ）服务器来进行管

理，并有权决定是否对申请者进行授权．每个潜在
用户必须先在ＴＣ注册自己的身份．ＴＣ和每个标签
Ｔｉ共享１个密钥ＫＴｉ，ＫＴｉ预先装到 Ｔｉ的私有内存空
间里，只有ＴＣ和 Ｔｉ知道和有权访问这个密钥．同
样，当前的所有者阅读器 Ｒｊ和 Ｔｉ也有１个共享密
钥ＫＲｊ．此外，每个Ｒｊ还拥有１个凭证密钥ＣＲｊ．
２．３　授权阶段

授权阶段的协议设计如图１所示．

图１　授权阶段

首先，当前所有者向 ＴＣ发送授权请求．在收到
授权请求时，ＴＣ将首先验证当前所有者的身份．同
时ＴＣ为所有者的标签生成一个临时密钥，然后构
造一条新消息将临时密钥发送给当前所有者．收到
消息后，当前所有者用标签和自己共享的密钥构造

另一条消息，将其连同 ＴＣ的消息一起发送给标签．
标签通过计算获得临时密钥，再构造新消息将临时

密钥和标签与ＴＣ的共享密钥一起发送给ＴＣ．ＴＣ收
到消息后，验证该临时密钥若是自己生成的密钥，

则授权给当前所有者．
２．４　所有权转换阶段

该阶段参照文献［３］．具体的所有权转移过程
如图２所示．

图２　所有权转换阶段

当前所有者的阅读器和标签首先进行双向身

份认证，认证成功之后，当前所有者的阅读器再进

行密钥更新，使原所有者无法再对标签进行查询等

操作，从而实现了标签所有权的转换．
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２．５　授权恢复阶段
授权恢复阶段是本文设计协议的重点，主要由

２个部分实现，即认证阶段和授权恢复阶段．当前所
有者首先验证原所有者 Ｒｉ的身份．验证通过后，通
过１个标记值 Ｑ来表示所有者不同意或同意标签
所有权转换（Ｑ＝０或１）．当前所有者和原所有者分
别拥有Ｑｊ和Ｑｉ，只有当 Ｑｉ和 Ｑｊ同时为１时，原所
有者才有可能恢复标签的所有权，其他任何情况都

不能恢复对标签的所有权．为了使标签的安全和隐
私切实受到保护，增加１个计时器来控制授权恢复
过程，该计时器由当前所有者控制．具体的实现过
程如图３所示．

图３　授权恢复阶段

１）Ｒｉ→Ｒｊ：首先，Ｒｉ向 Ｒｊ发送一个授权恢复请
求，并发送自己的身份ＩＤ，以防止中间人攻击．
２）Ｒｊ→Ｒｉ：Ｒｊ收到 Ｒｉ的消息后，判断它是否为

一个合法的授权请求（前面已经提到，申请授权所

有者的阅读器需要对应有一个口令，用来证明所有

者的身份合法）．如果允许，Ｒｊ将给出 ＡＣＫ回应，并
在屏幕上给出输入Ｒｉ的口令Ｐｉ的提示信息．
３）Ｒｉ→Ｒｊ：Ｒｉ收到 ＡＣＫ后，在屏幕上输入自己

的口令Ｐｉ，当屏幕上显示“授权请求成功”时，让原
所有者进行选择，并将选择的结果Ｑｉ加密后发送给
Ｒｊ．与此同时，当前所有者开启计时器．
４）Ｒｊ→Ｔ：Ｒｊ收到消息后进行判断，如果Ｑｉ＝１，

则Ｒｊ显示提示信息让当前所有者设置 Ｑｊ的值，如
果Ｑｊ＝１，表明当前所有者允许原所有者恢复所有
权．然后 Ｒｊ将 Ｑｉ和 Ｑｊ以及自己的身份 ＩＤ加密后
发送给Ｔ．
５）Ｔ→Ｒｉ：Ｔ收到消息后，将消息解密并进行判

断，如果Ｑｉ和Ｑｊ都为１，则Ｔ将Ｑｉ和 ＰＴ′加密后发
送给Ｒｉ，否则，Ｔ就只发送Ｑｉ．

原所有者解密后得到 ＰＴ′，并不代表授权恢复
成功，这时就体现了计时器的作用：原所有者得到

ＰＴ′后，如果在规定时间内没有释放所有权，即到达
规定的时间Ｑｉ仍然是１，则显示超时并且当前所有
者强制使Ｑｉ＝０，让原所有者释放所有权，并重新开

始步骤３）；如果在规定时间内原所有者修改Ｑｉ＝０，
则表明原所有者在规定时间内完成了对标签的使

用并释放了所有权，表明原所有者整个授权恢复过

程成功完成．

３　安全性分析

１）抗中间人攻击：在授权、所有权转换以及授
权恢复这３个过程中，都加入了所有者身份验证的
过程，因而攻击者想通过穷举搜索来攻击消息是非

常困难的．
２）抗重放攻击：在消息传输的整个过程中，所

有者在发送消息时都生成了随机数，而且标签每一

次给出的响应也都不同，所以攻击者不可能通过重

复发送某个消息而假冒合法标签，也无法通过认证．
３）前向安全性：由所有权转换阶段可知，即使

是攻击者获得标签当前的密钥 ＰＴ′，它也不能获得
标签之前的秘密信息．因为标签的密钥在每次认证
后都进行更新，况且阅读器发送的是 ＰＴ′Ｈ（ＰＴ），
即使攻击者拥有ＰＴ′，它也只能通过ＰＴ′得到Ｈ（ＰＴ）
而非ＰＴ．因此，标签的前向安全得到保护．
４）后向安全性：在授权阶段，通过引入第三方

产生一个临时密钥来保护标签的后向安全．由于该
临时密钥只是用来验证所有者的身份而不用于所

有权的转移，因此即使原所有者获得了该临时密

钥，也不能通过它识别和跟踪标签，标签的后向安

全得到保护．
５）不可跟踪性：在所有权转换阶段，标签对阅

读器的响应中含有随机数，标签每次给出的响应都

不一样，因此，攻击者不能判断出其收到的回应是

否来自于同一标签，所以不能对标签进行跟踪．
本协议与现有一些协议的安全性比较如表 １

所示．

表１　本文协议与现有一些协议的安全性比较

协议
不可
跟踪性

前向
安全

后向
安全

抗重放
攻击

抗中间
人攻击

可选
可恢复
授权

文献［２］ × × × × √ × ×

文献［４］ √ √ × √ √ × ×

文献［５］ √ √ √ √ √ × √

文献［６］ √ √ √ √ √ × ×

文献［７］ √ √ × √ √ √ ×

本文协议 √ √ √ √ √ √ √

　注：√表示满足条件，×表示不满足条件．

·４５· ２０１４年　
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４　算法性能分析
考虑到ＲＦＩＤ系统中标签的成本、计算能力及

存储能力等关键性因素，笔者将本文协议与现有一

些协议进行算法性能的比较，主要比较标签计算

Ｈａｓｈ函数的次数．比较结果如图４所示．

图４　标签计算Ｈａｓｈ函数的次数比较

由图４可见，本协议中标签计算Ｈａｓｈ函数的次
数相对比较少，运行效率比较高；同时，使用异或、

按位ＯＲ运算以及 Ｈａｓｈ函数的逻辑操作可以在低
成本的ＲＦＩＤ标签上实现．因此该协议具有一定的
可行性．

５　结论
本文针对ＲＦＩＤ标签所有权转移协议进行了研

究，提出了一种可选模式的 ＲＦＩＤ标签所有权转移
协议．该协议满足了所有权转移协议时所有需要的
安全和隐私保护，如抵御重放攻击、保护标签隐私

的前向、后向安全等．另外，如果原所有者需要恢复
对标签的控制权，可以用本文提供的选择模式进行

选择．当原所有者使用过标签信息之后，系统还可
以让其在规定时间内释放对标签的控制权，从而保

护标签信息安全．通过与现有一些协议的比较，本
文协议在标签所有权转换的安全性和算法性能方

面具有一定的优势．
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ｆｉｌｅ

０　引言
随着 Ｌｉｎｕｘ操作系统的普及，它的默认引导启

动器 ＧＲＵＢ也越来越受到关注．ＧＲＵＢ是一个多操
作系统引导器，适用于多种体系结构．在ＧＲＵＢＬｅｇ
ａｃｙ阶段，它就吸引了众多研究人员，衍生了
ＧＲＵＢ４ＤＯＳ，ＧＨＯＳＴ等产品，目前已由ＧＲＵＢＬｅｇａｃｙ
发展到了ＧＲＵＢ２．经过完全重写的ＧＲＵＢ２相较于
ＧＲＵＢＬｅｇａｃｙ，在编码规范和体系结构方面做了重

大改进，更加规范、安全、健壮和强大，可以为使用

者提供更大的灵活性和性能改进的空间．
与 Ｌｉｎｕｘ的 ＬＫＭ（ｌｏａｄａｂｌｅｋｅｒｎｅｌｍｏｄｕｌｅ）机

制［１］类似，ＧＲＵＢ２采用了模块化设计，这大大方便
了其功能的扩展，又加上它是基于开源设计的，因

而在操作系统的启动管理方面有较好的应用前景．
ＧＲＵＢ２模块程序的设计与调试是基于类 Ｌｉｎｕｘ的
微内核环境［２］，虽然 Ｌｉｎｕｘ系统的模块化设计与运
行机制已被讨论得很清楚，但有关其默认引导工具
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ＧＲＵＢ２的模块化设计与运行机制的资料却很少，
许多程序员对ＧＲＵＢ２模块程序的基本结构不太了
解，这对ＧＲＵＢ２的进一步开发造成了诸多不便．鉴
于此，本文通过一个ＧＲＵＢ２实例模块，从源代码的
编写、编译，到模块的加载、运行和卸载，分析ＧＲＵＢ２
模块的开发过程，以期为ＧＲＵＢ２开发提供参考．

１　ＧＲＵＢ２模块程序的典型结构
图１为 ＧＲＵＢ２模块程序的基本结构．初始化

函数用于对功能函数的系统注册，随后功能函数才

能以模块命令的形式被调用执行，命名为 ＧＲＵＢ＿
ＭＯＤ＿ＩＮＩＴ（），结束函数用于对功能函数的注销，释
放空间，命名为ＧＲＵＢ＿ＭＯＤ＿ＦＩＮＩ（）．功能函数为程
序主体，描述了模块程序完成的功能，通常以 ｇｒｕｂ＿
ｃｍｄ＿＃＃ｎａｍｅ＃＃命名［３］．

图１　ＧＲＵＢ２模块程序的基本结构

笔者以一个简单的清屏模块的源代码 ｃｌｅａｒ．ｃ
为例，说明模块代码的基本结构．

＃ｉｎｃｌｕｄｅ＜ｇｒｕｂ／ｔｙｐｅｓ．ｈ＞
＃ｉｎｃｌｕｄｅ＜ｇｒｕｂ／ｍｉｓｃ．ｈ＞
＃ｉｎｃｌｕｄｅ＜ｇｒｕｂ／ｍｍ．ｈ＞
＃ｉｎｃｌｕｄｅ＜ｇｒｕｂ／ｅｒｒ．ｈ＞
＃ｉｎｃｌｕｄｅ＜ｇｒｕｂ／ｄｌ．ｈ＞
＃ｉｎｃｌｕｄｅ＜ｇｒｕｂ／ｅｘｔｃｍｄ．ｈ＞
＃ｉｎｃｌｕｄｅ＜ｇｒｕｂ／ｔｅｒｍ．ｈ＞
ｓｔａｔｉｃｇｒｕｂ＿ｅｒｒ＿ｔ
ｇｒｕｂ＿ｃｍｄ＿ｃｌｅａｒ（ｓｔｒｕｃｔｇｒｕｂ＿ｅｘｔｃｍｄｃｍｄ＿ａｔ

ｔｒｉｂｕｔｅ＿（（ｕｎｕｓｅｄ）），
　ｉｎｔａｒｇｃ＿ａｔｔｒｉｂｕｔｅ＿（（ｕｎｕｓｅｄ）），
　ｃｈａｒａｒｇｓ＿ａｔｔｒｉｂｕｔｅ＿（（ｕｎｕｓｅｄ）））

／／功能函数，实现清屏操作
｛

　ｇｒｕｂ＿ｃｌｓ（）；／／ＧＲＵＢ２中的清屏函数
　ｇｒｕｂ＿ｐｒｉｎｔｆ（＂Ｔｈｅｓｃｒｅｅｎｈａｓｂｅｅｎｃｌｅａｒｅｄ！＼

ｎ＂）；　　／／证明执行命令，实现清屏
　ｒｅｔｕｒｎ０；
｝

ｓｔａｔｉｃｇｒｕｂ＿ｅｘｔｃｍｄ＿ｔｃｍｄ；
ＧＲＵＢ＿ＭＯＤ＿ＩＮＩＴ（ｃｌｅａｒ）／／初始化函数
｛

ｃｍｄ＝ｇｒｕｂ＿ｒｅｇｉｓｔｅｒ＿ｅｘｔｃｍｄ（＂ｃｌｅａｒ＂，ｇｒｕｂ＿ｃｍｄ＿
ｃｌｅａｒ，ＧＲＵＢ＿ＣＯＭＭＡＮＤ＿ＦＬＡＧ＿ＢＯＴＨ，＂ｃｌｅａｒ＂，＂
ｃｌｅａｒｔｈｅｓｃｒｅｅｎ＂，０）；／／注册ｃｌｅａｒ命令

｝

ＧＲＵＢ＿ＭＯＤ＿ＦＩＮＩ（ｃｌｅａｒ）／／结束函数
｛

／／注销ｃｌｅａｒ命令
ｇｒｕｂ＿ｕｎｒｅｇｉｓｔｅｒ＿ｅｘｔｃｍｄ（ｃｍｄ）；
｝

上述清屏模块源代码的功能是实现当前屏幕

内容的清除．其中，ｇｒｕｂ＿ｃｍｄ＿ｃｌｅａｒ（）是完成模块的
功能函数，ＧＲＵＢ＿ＭＯＤ＿ＩＮＩＴ（ｃｌｅａｒ）和ＧＲＵＢ＿ＭＯＤ＿
ＦＩＮＩ（ｃｌｅａｒ）用于初始化和释放．

关于源代码的２点说明：１）“＿ａｔｔｒｉｂｕｔｅ＿（（ｕｎ
ｕｓｅｄ））”表示该函数或变量可能不被使用，这个属
性可以避免编译器产生警告信息；２）ＧＲＵＢ２具有
独立的库函数，但与 Ｌｉｎｕｘ又有相近的表达，如
ＧＲＵＢ２中的ｇｒｕｂ＿ｐｒｉｎｔｆ与Ｌｉｎｕｘ中的ｐｒｉｎｔｆ有相同
的含义，可以在各自的系统实现相同的作用．

２　模块程序的编译

２．１　编译环境
上述模块程序是基于ＧＲＵＢ１．９７ｂｅｔａ４版本编

写，将其置于源文件中，与源文件包共同编译．编译
平台是Ｕｂｕｎｔｕ１３．０４，编译环境为ＧＣＣ４．１．３ｏｒｌａｔ
ｅｒ，ＧＮＵＭａｋｅ，ＧＮＵＢｉｓｏｎ２．３ｏｒｌａｔｅｒ，ＧＮＵｂｉｎｕｔｉｌｓ
２．９．１．０．２３ｏｒｌａｔｅｒ，ＯｔｈｅｒｓｔａｎｄａｒｄＧＮＵ／Ｕｎｉｘｔｏｏｌｓ，
Ｒｕｂｙ１．６ｏｒｌａｔｅｒ，Ａｕｔｏｃｏｎｆ２．５９ｏｒｌａｔｅｒ．

搭建编译环境后，开始对 ＧＲＵＢ２进行预
编译［４］：

１）编写的实例模块程序 ｃｌｅａｒ．ｃ放进源文件包
中，并对配置文件做出相应修改；

２）运行“．／ｃｏｎｆｉｇｕｒｅ”，设置好系统参数；
３）运行“ｍａｋｅ”，编译源文件包；
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４）运行“ｍａｋｅｉｎｓｔａｌｌ”，在系统中在线安装程序
和数据．

在运行“ｍａｋｅ”之后，已经完成对源文件包的编
译并生成相应的模块文件．
２．２　模块化程序实例ｃｌｅａｒ．ｃ的编译

将清屏程序置于包含这类命令的文件夹．．／
ｃｏｍｍａｎｄｓ／中（也可以放在其他位置），并同时修
改．．／ｃｏｎｆ／ｃｏｍｍｏｎ．ｍｋ文件，增加如下内容：

＃Ｆｏｒｃｌｅａｒ．ｍｏｄ．
ｃｌｅａｒ＿ｍｏｄ＿ＳＯＵＲＣＥＳ＝ｃｏｍｍａｎｄｓ／ｃｌｅａｒ．ｃ
ｃｌｅａｎｍｏｄｕｌｅｃｌｅａｒ．ｍｏｄ．１：
…

ｃｌｅａｒ＿ｍｏｄ＿ＣＦＬＡＧＳ＝ ＄（ＣＯＭＭＯＮ＿ＣＦＬＡＧＳ）
ｃｌｅａｒ＿ｍｏｄ＿ＬＤＦＬＡＧＳ ＝ ＄（ＣＯＭＭＯＮ＿ＬＤ

ＦＬＡＧＳ）
增加的内容是有关如何编译清屏模块的．这些

内容是由ｃｏｍｍａｎｄ．ｍｋ中与 ｃａｔ相关的信息复制而
来，简单将 ｃａｔ改变为 ｃｌｅａｒ．其中 ｃｏｍｍｏｎ．ｍｋ为
ｍａｋｅｆｉｌｅ［５］文件，文件中写明了如何编译源代码．如
果此时执行至 ｍａｋｅ命令，会进行对各个源文件的
编译，其中有关ｃｌｅａｒ．ｃ的编译信息如下：

步骤１）ｇｃｃＩｃｏｍｍａｎｄｓＩ．／ｃｏｍｍａｎｄｓＩ．Ｉ．／ｉｎ
ｃｌｕｄｅＩ．／ｉｎｃｌｕｄｅＷａｌｌＷ ＷａｌｌＷ Ｗｓｈａｄｏｗ
ＷｐｏｉｎｔｅｒａｒｉｔｈＷｍｉｓｓｉｎｇｐｒｏｔｏｔｙｐｅｓＷｕｎｄｅｆＷｓｔｒｉｃｔ
ｐｒｏｔｏｔｙｐｅｓｇＯｓｆａｌｉｇｎｊｕｍｐｓ＝１ｆａｌｉｇｎｌｏｏｐｓ＝１
ｆａｌｉｇｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓ＝１ｆｎｏｄｗａｒｆ２ｃｆｉａｓｍ ｍ３２ｆｎｏ
ｓｔａｃｋｐｒｏｔｅｃｔｏｒｍｎｏｓｔａｃｋａｒｇｐｒｏｂｅｆｎｏｂｕｉｌｔｉｎｍｒｔｄ
ｍｒｅｇｐａｒｍ＝３ｍ３２ＭＤｃｏｃｌｅａｒ＿ｍｏｄｃｏｍｍａｎｄｓ＿
ｃｌｅａｒ．ｏｃｏｍｍａｎｄｓ／ｃｌｅａｒ．ｃ

步骤２）ｒｍｆｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏ
步骤３）ｇｃｃｍ３２ｎｏｓｔｄｌｉｂｍ３２Ｗｌ，ｂｕｉｌｄｉｄ＝

ｎｏｎｅＷｌ，ｒ，ｄｏｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏｃｌｅａｒ＿ｍｏｄｃｏｍｍａｎｄｓ＿
ｃｌｅａｒ．ｏ

步骤４）ｎｍｇｄｅｆｉｎｅｄｏｎｌｙＰｐｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏ｜
ｓｅｄ′ｓ／^＼（［^］＼）．／＼１ｃｌｅａｒ／′＞ｄｅｆｃｌｅａｒ．ｌｓｔ

步骤５）ｅｃｈｏ′ｃｌｅａｒ′＞ｕｎｄｃｌｅａｒ．ｌｓｔ
步骤６）ｎｍｕＰｐｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏ｜ｃｕｔｆ１ｄ′′＞

＞ｕｎｄｃｌｅａｒ．ｌｓｔ
步骤７）ｃａｔｄｅｆｃｌｅａｒ．ｌｓｔ／ｄｅｖ／ｎｕｌｌ｜ｍａｗｋｆ．／

ｇｅｎｍｏｄｄｅｐ．ａｗｋｕｎｄｃｌｅａｒ．ｌｓｔ＞ｍｏｄｄｅｐ．ｌｓｔ
步骤８）ｓｈ．／ｇｅｎｍｏｄｓｒｃ．ｓｈ′ｃｌｅａｒ′ｍｏｄｄｅｐ．ｌｓｔ＞

ｍｏｄｃｌｅａｒ．ｃ｜｜（ｒｍｆｍｏｄｃｌｅａｒ．ｃ；ｅｘｉｔ１）
步骤９）ｇｃｃＩ．Ｉ．／ｉｎｃｌｕｄｅＩ．／ｉｎｃｌｕｄｅＷａｌｌＷ

ＷａｌｌＷ ＷｓｈａｄｏｗＷｐｏｉｎｔｅｒａｒｉｔｈＷｍｉｓｓｉｎｇｐｒｏｔｏ
ｔｙｐｅｓＷｕｎｄｅｆＷｓｔｒｉｃｔｐｒｏｔｏｔｙｐｅｓｇＯｓｆａｌｉｇｎｊｕｍｐｓ

＝１ｆａｌｉｇｎｌｏｏｐｓ＝１ｆａｌｉｇｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓ＝１ｆｎｏｄｗａｒｆ２
ｃｆｉａｓｍｍ３２ｆｎｏｓｔａｃｋｐｒｏｔｅｃｔｏｒｍｎｏｓｔａｃｋａｒｇｐｒｏｂｅ
ｆｎｏｂｕｉｌｔｉｎｍｒｔｄｍｒｅｇｐａｒｍ＝３ｍ３２ｃｏｍｏｄ
ｃｌｅａｒ．ｏｍｏｄｃｌｅａｒ．ｃ

步骤１０）ｒｍｆｃｌｅａｒ．ｍｏｄ
步骤１１）ｇｃｃｍ３２ｎｏｓｔｄｌｉｂｍ３２Ｗｌ，ｂｕｉｌｄｉｄ

＝ｎｏｎｅＷｌ，ｒ，ｄｏｃｌｅａｒ．ｍｏｄｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏｍｏｄ
ｃｌｅａｒ．ｏ

步骤１２）ｉｆｔｅｓｔ！ｚ＂＂；ｔｈｅｎ．／ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ｜｜
（ｒｍｆｃｌｅａｒ．ｍｏｄ；ｅｘｉｔ１）；ｆｉ

步骤１３）ｓｔｒｉｐｓｔｒｉｐｕｎｎｅｅｄｅｄＫｇｒｕｂ＿ｍｏｄ＿ｉｎｉｔ
Ｋｇｒｕｂ＿ｍｏｄ＿ｆｉｎｉＫ＿ｇｒｕｂ＿ｍｏｄ＿ｉｎｉｔＫ＿ｇｒｕｂ＿ｍｏｄ＿ｆｉ
ｎｉＲ．ｎｏｔｅＲ．ｃｏｍｍｅｎｔｃｌｅａｒ．ｍｏｄ

最终产生了一个 ＥＬＦ文件格式的二进制文件
ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ，其文件属性如图２所示．

图２　ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ文件属性

ＥＬＦ文件格式［６］是一种可执行、可链接的文件

格式，可用于二进制文件、可执行文件、目标代码

等，是Ｌｉｎｕｘ的主要可执行文件格式．由于ＥＬＦ文件
格式的可扩展性和灵活性，ＧＲＵＢ２也应用 ＥＬＦ作
为其标准文件格式．
２．３　模块文件的生成分析

模块程序的编译过程实际上是生成模块文件

（．ｍｏｄ）的过程，下面具体对生成 ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ的编译
过程进行分析：

步骤１）对源代码 ｃｌｅａｒ．ｃ进行编译，得到中间
文件ｃｌｅａｒ＿ｍｏｄｃｏｍｍａｎｄｓ＿ｃｌｅａｒ．ｏ．

步骤２）和步骤３）将上述中间文件进而生成模
块的准备文件ｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏ并确保生成ｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏ之
前没有同名文件．

步骤４）将 ｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏ定义的符号输出到文件
ｄｅｆｃｌｅａｒ．ｌｓｔ．

步骤５）和步骤６）将 ｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏ中的符号即模
块程序涉及到的函数与ｃｌｅａｒ共同生成ｕｎｄｃｌｅａｒ．ｌｓｔ
文件．

步骤 ７）将 ｄｅｆｃｌｅａｒ．ｌｓｔ与 ｕｎｄｃｌｅａｒ．ｌｓｔ合成
ｍｏｄｄｅｐ．ｌｓｔ文件．生成的 ｍｏｄｄｅｐ．ｌｓｔ中，写入的是各
个模块之间的依赖关系，其部分内容如图３所示．

由上可知，ｌｓ模块依赖 ｅｘｔｃｍｄ和 ｎｏｒｍａｌ２个模
块，而ｅｘｔｃｍｄ模块不依赖任一模块，它随着ＧＲＵＢ２
的启动自动加载；ｎｏｒｍａｌ模块依赖 ｂｏｏｔ模块，而这
个模块自动加载，ｎｏｒｍａｌ模块也随着系统的启动自
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图３　ｍｏｄｄｅｐ．ｌｓｔ中模块之间的依赖关系

动加载，从而ｌｓ模块也自动加载．
步骤８）执行ｇｅｎｍｏｄｓｒｃ．ｓｈ，参数是′ｃｌｅａｒ′ｍｏｄｄ

ｅｐ．ｌｓｔ，生成ｍｏｄｃｌｅａｒ．ｃ文件，它保存了模块的名称
和依赖关系．

步骤 ９）将生成的 ｍｏｄｃｌｅａｒ．ｃ编译成格式为
ＥＬＦ的二进制文件 ｍｏｄｃｌｅａｒ．ｏ，为生成 ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ
做好准备．

步骤１０）和步骤１１）是将之前生成的ｐｒｅｃｌｅａｒ．ｏ
和ｍｏｄｃｌｅａｒ．ｏ，编译为模块文件ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ．

步骤１２）和步骤１３）去除了 ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ中的一
些字符表等信息，生成最终的目标文件ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ．

经过对编译过程的具体分析，可知一个模块文

件的生成过程如图４所示．

３　模块程序的运行
３．１　模块的安装

将生成的 ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ加载到 ＧＲＵＢ２系统有２
种方法［７］：１）将编译好的ＧＲＵＢ２版本安装到主引
导记录或分区引导记录，覆盖原来的 ＧＲＵＢ版本，
这样添加的实例模块会在新版本的 ＧＲＵＢ２中出
现；２）将ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ文件置于／ｂｏｏｔ／ｇｒｕｂ／目录下，并
修改相应的配置文件ｃｏｍｍａｎｄ．ｌｓｔ，增加１行：ｃｌｅａｒ：
ｃｌｅａｒ．

ｃｏｍｍａｎｄ．ｌｓｔ文件写入的是命令到模块文件的
对应关系．在１个模块文件中，可以定义１个或多个
命令．ｃｏｍｍａｎｄ．ｌｓｔ中部分命令与模块的对应关系如
图５所示，模块 ｂｏｏｔ定义了１个命令 ｂｏｏｔ，而模块
ｂｓｄ定义了３个命令：ｆｒｅｅｂｓｄ＿ｌｏａｄｅｎｖ，ｆｒｅｅｂｓｄ＿ｍｏｄ
ｕｌｅ，ｆｒｅｅｂｓｄ＿ｍｏｄｕｌｅ＿ｅｌｆ．
３．２　模块的加载、调用和卸载

事实上，用户不能直接访问模块中的函数，而

是通过系统调用进入内核空间，然后由内核空间完

成相应的工作［８］．在 ＧＲＵＢ２中通常使用内嵌的命
令ｉｎｓｍｏｄ和ｒｍｍｏｄ来加载和卸载模块．ｉｎｓｍｏｄ开始
加载模块过程，通过系统调用将模块二进制文件复

制到内核空间，由内核完成加载过程．ｒｍｍｏｄ卸载模
块的过程与加载过程基本类似．

将模块加载到内核后，内核会维护２组有关模
块的链表：模块链表与命令链表［９］．在命令链表中，
各命令以特定的数据结构按照名称依次存储命令

的信息．当应用程序去调用这个模块命令时，内核
查找模块命令链表，找到与之对应的模块命令，并

根据数据结构的各项定义，找到对应完成用户要求

的函数，完成函数功能，如查找不到，返回错误信息．
在ＧＲＵＢ２内核中可以用手工加载模块文件

ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ．其方法是：重启系统，进入 ＧＲＵＢ２的命
令行界面，在提示符使用ｉｎｓｍｏｄ命令ｇｒｕｂ＞ｉｎｓｍｏｄ
ｃｌｅａｒ可以加载ｃｌｅａｒ模块．

调用、运行 ｃｌｅａｒ命令：在 ＧＲＵＢ２的命令行界
面输入：ｇｒｕｂ＞ｃｌｅａｒ．界面会实现清屏：

Ｔｈｅｓｃｒｅｅｎｈａｓｂｅｅｎｃｌｅａｒｅｄ！
ｇｒｕｂ＞
类似地，如果卸载 ｃｌｅａｒ模块，则可使用 ｒｍｍｏｄ

命令：ｇｒｕｂ＞ｒｍｍｏｄｃｌｅａｒ．

４　结论

通过一个在ＧＲＵＢ２中开发清屏模块的完整描
述，分析了ＧＲＵＢ２的模块结构及开发过程．可以得
出以下结论：

１）ＧＲＵＢ２下的模块程序由头文件、功能函数、
初始化函数ＧＲＵＢ＿ＭＯＤ＿ＩＮＩＴ（）和结束函数ＧＲＵＢ＿
ＭＯＤ＿ＦＩＮＩ（）组成．
２）ＧＲＵＢ２模块功能的实现要经过程序的编

译、ＥＬＦ文件的解析及命令的加载等过程．
３）当用户加载或者卸载模块时，会通过系统调

用内核函数，将模块挂载到内核空间；接着内核解

析模块程序，将模块中的命令加载到内核．

图４　ｃｌｅａｒ．ｍｏｄ文件的生成过程
（下转第６７页）
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摘要：针对海量数据的存储和处理，设计了一个基于 Ｈａｄｏｏｐ的云存储系统．该系统在分布式文件系
统和ＭａｐＲｅｄｕｃｅ编程模型２个核心技术的基础上建立基于Ｈａｄｏｏｐ的云存储模型，优化了存储方式，
提高了集群中网络带宽和磁盘的利用率，同时 ＭａｐＲｅｄｕｃｅ编程框架的设计使系统拥有更强的计算
能力．该系统可通过Ｌｉｎｕｘ集群技术搭建Ｈａｄｏｏｐ平台，进行测试和分析．应用实践表明，该系统具有
低成本、高效率、易扩展和安全可靠等特点，能稳定高效地满足海量数据的处理要求．
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ｉｎｔｈｅｃｌｕｓｔｅｒ．Ａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ，ｔｈｅＭａｐＲｅｄｕｃｅｐｒｏｇｒａｍｍｉｎｇｆｒａｍｅｗｏｒｋｄｅｓｉｇｎｍａｄｅｔｈｅｓｙｓｔｅｍｈａｖｅ
ｈｉｇｈｅｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｕｔｉｎｇａｂｉｌｉｔｙ．ＴｈｒｏｕｇｈｔｅｓｔｉｎｇａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆＨａｄｏｏｐｐｌａｔｆｏｒｍｕｓｉｎｇＬｉｎｕｘｃｌｕｓ
ｔｅｒｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｙｓｔｅｍｈａｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｌｏｗｃｏｓｔ，ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ｅａｓｙ
ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ，ｓａｆｔｙａｎｄｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄｃｏｕｌｄｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｍａｓｓｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｔａｂｌｙａｎｄｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｌｏｕｄｓｔｏｒａｇｅ；Ｈａｄｏｏｐ；ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｐａｒａｌｌｅｌｃｏｍｐｕｔｉｎｇ；ＨＤＦＳ；ＭａｐＲｅｄｕｃｅ

０　引言
随着网络技术的快速发展，信息资源日益膨

胀，这些信息来自电信、金融、教育、医疗等多个行

业，不仅包含文字数据，而且涵盖了图片、音频、视

频等各种多媒体数据．传统的存储方式硬件要求
高，编写并行程序困难，已经无法满足以指数级速

度增长的数据存储与处理需求．

２００６年Ｇｏｏｇｌｅ公司率先提出了云计算概念［１］，

这是一种创新的计算商业模式，它融合并发展了分

布式计算、网格计算、并行处理、网络存储以及虚拟

化和负载均衡等多种计算机技术和网络技术．云计
算中的“云”是一个包含硬件和软件的虚拟化资源

池，这个资源池在网络的平台上为用户提供各种服

务，而这些服务建立在各种标准和协议之上，用户

可以随时随地申请所需的服务，在资源池中各种资
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源协同工作，使存储和计算海量数据成为可能．
Ｈａｄｏｏｐ是 Ａｐａｃｈｅ组织下的一个开源项目，是

参考了 Ｇｏｏｇｌｅ公司云计算３大核心技术 ＧＦＳ，Ｍａ
ｐｒｅｄｕｃｅ和 Ｂｉｇｔａｂｌｅ的设计思想开发的一个分布式
云计算平台［２－８］．该平台是一个用 ＪＡＶＡ实现的进
行数据处理和数据分析的分布式并行编程框架，部

署到由大量低廉的硬件设备组成的计算机集群上，

主要专注于海量数据的存储和计算，不仅可以处理

结构化数据、日志文件以及点击流数据，还可以管

理类似 Ｆａｃｅｂｏｏｋ的非结构化文本数据［３］．本文对
Ｈａｄｏｏｐ的主要组成部分分布式文件系统 ＨＤＦＳ和
编程模型ＭａｐＲｅｄｕｃｅ进行深入研究，拟提出一个基
于Ｈａｄｏｏｐ的云计算存储模型，以稳定高效地满足海
量数据的处理要求．

１　系统分析与设计
１．１　基于Ｈａｄｏｏｐ的云存储模型

根据对Ｈａｄｏｏｐ的分布式文件系统与计算模型
的研究，提出了基于 Ｈａｄｏｏｐ的云存储模型，如图１
所示．

图１　Ｈａｄｏｏｐ云存储模型

模型包括１个主节点 Ｍａｓｔｅｒ和若干个子节点
Ｓｌａｖｅ．Ｍａｓｔｅｒ的工作通常由性能较高的服务器来完
成，主要是分布式文件系统的命名空间的维护，并

通过 ＪｏｂＴｒａｃｋｅｒ管理其他机器上的 ＴａｓｋＴｒａｃｋｅｒ，为
其分配相应的 Ｍａｐ和 Ｒｅｄｕｃｅ任务．每一个子节点
不仅是存储数据节点，也是计算节点，因此将Ｄａｔａｎ
ｏｄｅ和ＴａｓｋＴｒａｃｋｅｒ的功能集中在１台Ｓｌａｖｅ完成．为
了避免当 Ｍａｓｔｅｒ发生故障造成系统服务中断甚至
完全瘫痪，设置了１台ＳｅｃｏｎｄａｒｙＭａｓｔｅｒ作为备份主
节点．

在应用该模型的过程中，将系统需要的原始数

据存储到分布式文件系统中，在Ｍａｓｔｅｒ的Ｎａｍｅｎｏｄｅ

中建立文件系统的索引目录以管理分别存储于不

同Ｄａｔａｎｏｄｅ中的数据块．客户向系统提交任务请
求，提交的任务实际上是一组自定义的ＡＰＩ，即用户
自定义的 Ｍａｐ和 Ｒｅｄｕｃｅ函数．ＪｏｂＴｒａｃｋｅｒ负责向所
有的Ｓｌａｖｅ分发 Ｍａｐ函数和 Ｒｅｄｕｃｅ函数，依照 Ｍａ
ｐＲｅｄｕｃｅ的执行过程产生最终结果．
１．２　系统架构设计

整个云存储系统建立在 Ｈａｄｏｏｐ存储模型基础
之上，由１台Ｍａｓｔｅｒ和多台 Ｓｌａｖｅ组成，将原始的数
据资源分布式存储于 ＨＤＦＳ中，ＨＤＦＳ支持批量处
理，同时在 Ｈａｄｏｏｐ的计算模型中支持移动计算．
Ｍａｐ与 Ｒｅｄｕｃｅ函数并行，执行完成查询与计算任
务．该架构可提高系统吞吐量并降低网络传输压力．

系统平台整体架构如图 ２所示．客户端通过
Ｗｅｂ浏览器和一些应用软件向系统提出各种请求，
系统响应客户端的请求，调用相关的应用服务，主

要包括访问控制、数据检索、资源管理、安全备份、

Ｗｅｂ服务等．在涉及到庞大的数据量和复杂计算的
情况下，使用１台服务器无法满足高效率的要求，因
此和Ｈａｄｏｏｐ平台相结合完成用户的请求，并将处理
的结果返回给客户端．该架构具有可扩展性，可以
将关系数据库整合进来，通过去异构化操作为用户

透明地提供各种存储和应用服务．

图２　Ｈａｄｏｏｐ云存储系统平台整体架构

１．３　系统功能设计
从云存储系统需要实现之功能的角度考虑，整

个体系自下而上包括３层结构，分别是基础设施管
理层、数据存储管理层和应用接口层，如图３所示．

基础设施管理层位于整个功能框架的最底层，

是云存储的基础．在该层上将各种不同类型的存储
设备进行连接，形成一个统一的存储设备管理体

系，并且利用ＨＤＦＳ实现海量数据的存储虚拟化，同

·１６·　第５期



郑 州 轻 工 业 学 院 学 报 （自 然 科 学 版 ）

图３　系统功能结构图

时结合服务器集群虚拟计算和网络进行整合，形成

一个动态化的资源池，从而实现了所有资源的集中

管理以及集群的状态监控和维护升级，大大提高了

资源共享率及扩展性．
数据存储管理层是整个系统的核心部分，实现

了底层存储和上层访问的无缝联接．在该层中采用
了分布式文件系统、分布式并行计算和 Ｌｉｎｕｘ集群
等技术，可以并行处理海量数据，同时还提供了系

统支撑模块，保证了系统的正常运行．系统支撑模
块通过负载平衡、日志管理和容错机制等为实现分

布式管理提供了支撑服务．负载平衡用来存储集群
中各节点的负载均衡，并进行容错管理．日志管理
用来记录软件运行过程中每一点的状态、发生的重

要事件以及系统的运行轨道．此外，还需对集群的
远程配置、系统状态监测和维护提供服务．在系统
支撑模块的保证下，依据Ｈａｄｏｏｐ平台提供的相关组
件和技术，可以实现对海量数据的并行加载和并行

查询等功能，同时为了提高系统的安全性，加强了

对存储和传送数据过程中的数据加密以及对数据

存储的备份管理和备份恢复．
应用接口层根据需要的实际业务类型以及提

供的不同服务，开发出相关的应用程序，并与底层

集群相联接，集群接收到客户端提交的数据并进行

处理，将计算结果通过服务器返回给客户端．用户
可以在客户端通过简便友好的操作界面存储和处

理海量数据；也可以基于算法库中的公共 ＡＰＩ编写

程序，扩展应用系统的功能．为了增强系统的扩展
性和透明性，在访问数据库时需要对数据源进行

屏蔽．

２　系统搭建与性能测试

２．１　Ｈａｄｏｏｐ集群搭建
１）环境配置．系统采用６台 ＰＣ机搭建起底层

Ｈａｄｏｏｐ集群．每台机器的操作系统为 ＣｅｎｔＯＳ５．５，
ＪＡＶＡ环境为ｊｄｋ１．６，Ｈａｄｏｏｐ版本为０．２０．２．

选择１台机器作为集群的主节点 Ｍａｓｔｅｒ，担当
起Ｎａｍｅｎｏｄｅ及ＪｏｂＴｒａｃｋｅｒ的任务，其他几台机器作
为从节点 Ｓｌａｖｅ，完成 Ｄａｔａｎｏｄｅ与 ＴａｓｋＴｒａｃｋｅｒ的功
能．每台ＰＣ机的ＩＰ地址与名称如下：
１９２．１６８．０．１　Ｎｏｄｅ１
１９２．１６８．０．２　Ｎｏｄｅ２
１９２．１６８．０．３　Ｎｏｄｅ３
１９２．１６８．０．４　Ｎｏｄｅ４
１９２．１６８．０．５　Ｎｏｄｅ５
１９２．１６８．０．６　Ｎｏｄｅ６
要确保系统正确地解析各主机名与ＩＰ地址，需

要对各机器进行相应的配置．其中 Ｎｏｄｅ１代表 Ｍａｓ
ｔｅｒ，在该机器的／ｅｔｃ／ｈｏｓｔｓ文件中添加集群内部所有
机器对应的ＩＰ地址和主机名．Ｎｏｄｅ２—６代表Ｓｌａｖｅ，
只需要在／ｅｔｃ／ｈｏｓｔｓ文件中添加本机和 Ｍａｓｔｅｒ的 ＩＰ
地址及主机名．
２）建立ＳＳＨ免密码登录．在Ｈａｄｏｏｐ集群中，不

同机器之间的通信是通过ＳＳＨ来实现的，对ＳＳＨ进
行配置的目的是保证网络的畅通，在机器之间通信

执行指令时不再需要输入密码，从而建立 ＳＳＨ受信
证书．在主节点利用 ｓｓｈｋｅｙｇｅｎ创建 Ｍａｓｔｅｒ的密
钥对．

＄ｓｓｈｋｅｙｇｅｎｔｒｓａｐ
＄ｃｐ／ｈｏｍｅ／．ｓｓｈ／ｉｄ＿ｒｓａ．ｐｕｂ＞＞ｈｏｍｅ／．ｓｓｈ／

ａｕｔｈｏｒｉｚｅｄ＿ｋｅｙｓ
将Ｍａｓｔｅｒ上创建并保存的密钥对通过ｓｃｐ命令

拷贝到Ｓｌａｖｅ相同的目录中，即可实现集群中机器
之间的ＳＳＨ免密码登录．
３）搭建Ｈａｄｏｏｐ平台．① 对ｃｏｎｆ／ｈａｄｏｏｐ＿ｅｎｖ．ｓｈ

文件中的２个环境变量 ＪＡＶＡ＿ＨＯＭＥ和 ＨＡＤＯＯＰ＿
ＨＯＭＥ进行设置，其中 ＪＡＶＡ＿ＨＯＭＥ设置为安装
ＪＡＶＡ的根目录．

② 编辑Ｈａｄｏｏｐ的配置文件ｃｏｒｅｓｉｔｅ．ｘｍｌ，ｈｄｆｓ
ｓｉｔｅ．ｘｍｌ与 ｍａｐｒｅｄｓｉｔｅ．ｘｍｌ．其中前 ２个文件与
ＨＤＦＳ的配置相关，主要是设置 Ｎａｍｅｎｏｄｅ的 ＩＰ端
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口以及数据备份数量；第３个文件与 ＭａｐＲｅｄｕｃｅ相
关，用来配置ＪｏｂＴｒａｃｋｅｒ的ＩＰ及端口．

③ 编辑 ｃｏｎｆ目录下的 ｍａｓｔｅｒｓ和 ｓｌａｖｅｓ文件．
将ｍａｓｔｅｒｓ文件的内容设置为主节点的ＩＰ地址１９２．
１６８．０．１或机器名Ｎｏｄｅ１，将ｓｌａｖｅｓ文件的内容添加
为所有从节点的 ＩＰ地址或机器名，如１９２．１６８．０．
２—６，每个ＩＰ地址占一行．

④ 把在主节点配置好的ｈａｄｏｏｐ０．２０．２目录使
用ｓｃｐ命令从 ｍａｓｔｅｒ发送到各个 ｓｌａｖｅｓ，命令形式
如下：

＄ｓｃｐｒｈｏｍｅ／ｈａｄｏｏｐ０．２０．２ｎｏｄｅ２＠１９２．１６８．
０．２：／ｈｏｍｅ／

⑤ 将分布式文件系统 ＨＤＦＳ格式化，并启动所
有守护进程．

＄ｂｉｎ／ｈａｄｏｏｐｎａｍｅｎｏｄｅｆｏｒｍａｔ
＄ｂｉｎ／ｓｔａｒｔａｌｌ．ｓｈ

２．２　平台性能测试和分析
在搭建Ｈａｄｏｏｐ集群的基础上，采用本文提出的

系统功能架构，可以实现相应的任务管理、数据管

理以及集群管理等功能模块，相关的操作诸如上传

数据、下载数据等，可以调用 Ｈａｄｏｏｐ的 ＡＰＩ函数来
完成．通过Ｈａｄｏｏｐ的内置 Ｗｅｂ接口可以查看整个
系统的工作进展情况以及集群的当前工作状态．利
用主节点１９２．１６８．０．１中不同端口的设置，可以访
问Ｎａｍｅｎｏｄｅ的状态、Ｍａｐ函数和 Ｒｅｄｕｃｅ函数的运
行情况，以及浏览ＨＤＦＳ中的文件内容和日志信息．

对系统进行性能测试，将测试数据划分为不同

的数量级别，集群与单机性能对比情况见表１．

表１　集群与单机性能测试对比
数据量

／ＧＢ
耗费时间Ｔｎ／ｓ

ｎ＝１ ｎ＝６
Ｔ１／Ｔ６

１ ６２．５９２ ２２５．１５３ ０．２７８
３ ２１３．５６９ １９５．６３１ １．０９２
５ ３１３．７６２ ２３５．５７８ １．３３２
１０ ６８５．１３５ ２６６．７６８ ２．５６８
２０ １３９５．３７５ ２８８．７５２ ４．８３２

由表１可知：１）随着处理数据量的增大，单机
运算所耗费的时间成倍地增长，性能下降明显；而

Ｈａｄｏｏｐ集群所需时间在一定范围内仅出现小幅变
化，并且远远低于单机所用时间，显示出了集群在

处理大规模数据时的优越性．２）当数据量较少时，
集群所耗费的时间比单机耗费时间多，处理效率低

于单机，这是由于当系统启动并初始化时需要消耗

相应的资源，集群内部机器彼此交互中间文件时也

会耗费一定的时间．当数据规模明显增加后，集群
这些消耗在整个系统业务量中所占的比例明显下

降，而单机会随着数据规模的增加出现效率瓶颈．

３　结语
本文设计了一个基于Ｈａｄｏｏｐ的云存储框架，并

搭建起了Ｈａｄｏｏｐ云存储平台，通过分布式文件系统
ＨＤＦＳ和ＭａｐＲｅｄｕｃｅ计算模型等相关技术对海量数
据进行处理．该系统具有低成本、高容错性和安全
性、高扩展性和高效率等特点，解决了数据扩充出

现的瓶颈问题，拥有更高性能的计算能力，可以广

泛地应用于学校、机关和企事业单位等不同领域．
但作为一种新兴的处理海量数据的模式，云存储本

身还有一些不完善和急需解决的问题，系统的功能

也需要进一步完善，如Ｈａｄｏｏｐ中如何解决存储和计
算的紧耦合问题、如何实现存储和计算的有效分离

问题、异构数据库的整合问题等．
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摘要：针对目前物流管理中在途信息无法获取影响采集数据的准确性，限制运输过程中业务处理速

度及物流在途管理的使用范围的问题，设计了一个基于 ＲＦＩＤ技术的物流在途管理系统．该系统采
用ＲＦＩＤ技术整合云存储技术及ＧＰＲＳ技术，对高速移动的远距离目标进行非接触自动识别，并可追
踪产品的“生存状态”，提供更完备的过程资料记录，使户主可以随时掌握产品的在途状态．应用实
践表明，在途管理系统能有效解决中小物流企业所面临的难题，具有成本低、易操作等特点．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＲＦＩＤ（ｒａｄｉｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ）ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；ｌｏｇｉｓｔｉｃｓｍａｎａｇｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍｉｎｔｒａｎｓｉｔ；
ｃｌｏｕｄｓｔｏｒａｇｅ

０　引言
物流作为伴随从生产、分配、交换到消费的一

项经济活动，通过对产品的加工、运输与交换，为用

户提供满意的服务，是密切市场经济中供求关系的

网络组织［１］．虽然物流管理技术已相当成熟，但在
途物流的管理却仍然面临着很多难题，远距离、高

价位的货物的在途信息获取、货物途中信息的准确

性及安全性等方面，其管理技术仍处于发展阶段．
射频识别 ＲＦＩＤ（ｒａｄｉｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ）是一
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种非接触式的自动识别技术，可在各种恶劣环境下

工作，它利用射频信号自动识别目标并获取数据．
其采用的工作方式是：在与物体非接触的情况之下

进行双向通信，以实现对基础信息的读写和收集，

并进一步在计算机中进行处理．利用 ＲＦＩＤ技术，还
可以识别高速运动物体并实现多标签并行识别，操

作快捷且方便［２－４］．ＲＦＩＤ技术具有使用寿命长、安
全性好、读取距离大、存储量大和存储数据可更新

等优点，具备较高的安全防护能力．因此，利用ＲＦＩＤ
技术跟踪远程货物的在途状态是一种有效的方法．

世界零售业巨头沃尔玛２００３年在一些商场率
先使用了 ＲＦＩＤ技术来跟踪库存物品，德国、英国、
法国、荷兰等国的 ＲＦＩＤ技术在交通、身份识别、物
资跟踪等领域也有了比较广泛的应用［５］．当前我国
物流管理各个环节的信息化管理程度普遍较低，信

息沟通不畅，导致库存积压、资源浪费［６］．由于缺少
现代化物流管理手段，货物管理、库存管理效率低，

货物配送、车辆调度的灵活性差，在途管理困难，难

以给客户提供足够的物品在途信息．鉴于此，本文
拟利用现代信息技术和 ＲＦＩＤ技术，将物流过程的
各个环节进行有机整合，设计基于 ＲＦＩＤ技术的物
流在途管理系统，以解决在途货物信息无法获取的

难题，提高物流效率，降低空载率．

１　系统总体设计
超高频ＲＦＩＤ具有远距离批量自动读写功能，

能够对货物信息及车辆信息进行实时采集，是现代

化物流管理中的重要技术手段．
在运输环节中，将 ＲＦＩＤ的标签贴在运输的货

物和车辆上，并且在运输路线上的一些检查点安装

ＲＦＩＤ技术的接收装置．当 ＲＦＩＤ技术的标签发出信
息后，接收装置即阅读器将商品当前情况等信息作

存储处理后，发送至运输调度中心，送入数据库．在
车辆的行驶路线中安装 ＲＦＩＤ阅读器，当车辆驶入
阅读器发射的电磁波范围内时，车辆及货物的电子

标签被电磁波激活，电子标签将车辆及货物的基本

信息发送给阅读器，阅读器将获得的信息经过处理

后发送给应用中心，货主通过查询物流信息网络即

可获得货物的在途基本信息（如是否损坏、到达地

点等）．当货物已经到达目的地并经过验收后，该系
统能自动返回货物的已收到信息，并将其 ＲＦＩＤ信
息销毁；同时将历史数据存入数据库，供查询．系统
的总体结构如图１所示．

图１　系统总体结构图

２　硬件系统
ＲＦＩＤ防碰撞算法的设计是研究的重要内容，它

直接关系到ＲＦＩＤ设备在批量读取过程中的效率和
准确性；其次，ＲＦＩＤ设备与主机之间的通信协议的
选择和指令格式的设计是研究的重要内容，它决定

了ＲＦＩＤ设备在不同应用平台上配置和使用过程中
的稳定性、兼容性、扩展性以及二次开发的效率；最

后，ＲＦＩＤ卡格式的设计是 ＲＦＩＤ系统的关键问题，
一方面，ＲＦＩＤ卡是货物和车辆进行身份识别的唯一
标记，卡的编码必须具有唯一性，且容易生成，另一

方面，为了方便和上下游的企业进行信息交换，构

成物流链，卡的编码必须符合一定的国际标准或国

家标准；另外，ＲＦＩＤ设备在设计的过程中还要注重
低功耗、低成本、微型化等符合实际应用的工业特

性和标准．
系统采用 ＩＳＯ１８０００－６Ｂ／６Ｃ标准，设计 ＲＦＩＤ

卡的数据存储格式，以实现对批量货物信息、车辆

信息的有效识别；在 ＧＰＲＳ模块中，使用 ＳＭＳ，ＥＭＳ
和ＭＭＳ协议，以实现识别后货物数据信息的分组、
封装、加密以及无线传输，完成货物定位信息的发

送和查询管理；按照串行通信标准，设计出单片机、

ＲＦＩＤ模块、ＧＰＲＳ模块间的数据传输协议，实现系
统各模块之间的实时数据传送、数据格式转换、异

常数据处理等功能．
２．１　ＲＦＩＤ读写器指令格式

在ＲＦＩＤ系统中，需要ＰＣ机通过应用软件向读
写器和电子标签发出各种命令，包括读写器的设备

控制、通信参数设置、功率设定，电子标签的存储区

选择，读写控制等，指令格式和指令的设计直接关
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系到ＲＦＩＤ设备在实际使用中的稳定性与应用程序
开发的快捷性．

指令帧的格式如下．
帧头：２字节长度，为５５ＡＣＨ，表示一个指令帧

数据的开始．
ＩＤ号：２字节长度，是设备出厂时设置的唯一编

号，作为设备和上位机通讯时的身份识别号．
指令长度：２字节长度，指令长度值包括“指令

码”和“指令数据”２部分数据的字节长度值，该值
不包括自身和ＣＲＣ１６校验的长度．

指令码：１字节长度，表示上位机对读写器发送
的不同类型操作指令．

指令数据：Ｍ字节长度，不同指令其指令数据
不同．

ＣＲＣ１６：２字节长度，帧头和指令内容所有字节
的循环冗余校验码．

应答帧格式如下：

帧尾（ＡＡ５３Ｈ）ＩＤ号 应答长度 指令码 应答数据 ＣＲＣ１６
２字节 ２字节 ２字节 １字节 Ｍ字节 ２字节

读写器的指令包括参数设置指令集、运行指令

集、保留指令集、内部指令集、特殊指令码、心跳包

指令码６部分，指令采用二进制流形式，具有控制灵
活、速度快、不受平台和开发语言的限制的优点．
２．２　防碰撞算法

当１个阅读器的识别有效范围内有多个电子标
签的时候，多个标签会同时响应阅读器的命令回复

信息，由于它们工作在同一频率下，会造成信道竞

争，读写器将不能收到正确的标签信息，产生冲突，

这种情况必须采用防碰撞算法来解决．目前常采用
ＡＬＯＨＡ算法防碰撞，它是随机接入算法，容易实现，
实际应用方便，但在标签数量多的情况下发生冲突

的几率会增大．
利用动态帧时隙 ＡＯＬＨＡ算法可以克服 ＡＯＬ

ＨＡ算法帧长固定的缺点，其基本原理是：阅读器首
先估算未识别的标签数量，设定初始帧长，在１个识
别周期完毕之后，根据传输成功的时隙数、发生碰

撞的时隙数、空的时隙数再次估算未识别的标签数

量，调整帧长，直到所有的标签识别完毕．在动态帧
时隙ＡＯＬＨＡ算法中，对标签数量的估计是一个很
重要的步骤，常用的方法有最小值估计算法、泊松

估计算法、碰撞概率估计算法、切比雪夫不等式估

计算法等．在本系统，ＲＦＩＤ设备采用了泊松估计算
法对标签数量进行估计，并在此基础上采用动态帧

时隙ＡＯＬＨＡ算法防碰撞，这使得算法的复杂度得
到了很好的控制，有较好的效果．设定等待识别的
标签数为ｎ，阅读器发出的帧长为 Ｌ，则选择同一个
时隙中的标签数Ｒ是一个服从总数为ｎ，概率为１／Ｒ
的二项分布．

空时隙的概率

Ｐｅ＝Ｐ（Ｒ＝０）＝Ｃｎ
０× １( )Ｌ

０
×

１－１( )Ｌ
ｎ
＝ １－１( )Ｌ

ｎ

成功时隙的概率

Ｐｓ＝Ｐ（Ｒ＝１）＝Ｃｎ
１× １( )Ｌ

１
×

１－１( )Ｌ
ｎ－１
＝ｎＬ× １－

１( )Ｌ
ｎ－１

碰撞时隙的概率

Ｐｃ＝Ｐ（Ｒ＞１）＝１－

１－１( )Ｌ
ｎ
－ｎＬ× １－

１( )Ｌ
ｎ－１

发生碰撞的标签数目为ｘ的概率

Ｐ（Ｘ）＝
Ｃｎ
ｘ １( )Ｌ

ｘ

１－１( )Ｌ
ｎ－ｘ

１－Ｐｅ－Ｐｓ
发生碰撞的平均标签数目

Ｅ（Ｘ）＝∑
ｎ

ｘ＝２

Ｃｎ
ｘ １( )Ｌ

ｘ

１－１( )Ｌ
ｎ－ｘ

１－Ｐｅ－Ｐｓ
＝２．３９

结果表明，１个识别周期完成后待识别的标签
数ｎ＝２．３９×发生碰撞的时隙数．

３　软件系统
系统利用ＭＦＳ搭建分布式存储架构．系统客户

端需要将ＭＦＳ的目录以网络盘的形式挂载到本地
使用，在Ｌｉｎｕｘ系统下需要安装用户空间文件系统
ＦＵＳＥ，本项目中客户端是 Ｗｉｎｄｏｗｓ系统，在 Ｗｉｎ
ｄｏｗｓ系统上需要使用 Ｄｏｋａｎ库．Ｄｏｋａｎ库包含１个
用户模式库文件（ｄｏｋａｎ．ｄｌｌ）和１个内核模式文件
系统驱动文件（ｄｏｋａｎ．ｓｙｓ）．Ｄｏｋａｎ文件系统驱动安
装后，就可以调用系统 ＡＰＩ函数完成存储数据文件
向数据库服务器的映射，在 Ｗｉｎｄｏｗｓ上创建文件系
统而不需要编写设备驱动程序．通过云存储架构，
可以很好地完成数据分块、备份及读、写功能，实现

存储设备和数据库服务器的分离，以及完成云存储

的部署．
系统通过ＴＣＰ／ＩＰ协议和ＣＲＣ－３２数据校验技
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术将客户端的请求通过应用服务器送至数据库，并

将结果返回给客户端，实现了物流管理中的货物管

理、车辆调度等基本功能．

４　系统应用
本系统采用４台配有５块２Ｔ容量的ＳＡＳ硬盘

的Ｌｉｎｕｘ服务器构成系统的 ＭＦＳ分布式存储系统，
通过磁盘映射向数据库服务器映射１个分区；在上
海实甲公司 ＳＲ－５１０１型开发板进行 ＲＦＩＤ超高频
读卡器二次开发，其他方面选用了 ＸＣＡＦ－１２Ｌ天
线、深圳华为 ＧＴＭ９００ＧＰＲＳ模块和 ＩＳＯ１８０００－６Ｃ
电子标签．系统采用ＳＱＬＳｅｒｖｅｒ数据库和．ＮＥＴ前段
开发平台，实现了订单管理、货物识别、车辆调度等

功能．在郑州某物流园区近１年的应用实践表明，该
系统在增强物流在途管理、提高物流效率方面起到

了很好的作用．

５　结语
本文设计了—个基于 ＲＦＩＤ的物流在途管理信

息系统．该系统将云存储技术、ＲＦＩＤ技术和 ＧＰＲＳ
技术引入到物流管理中，为中小物流公司搭建了一

个提供公共租用服务的物流在途管理平台，使它们

能够快速、低成本、安全可靠地拥有企业专属物流

在途系统，方便、准确、快速地完成在途货物和车辆

的管理，为用户提供在途物品的实时短信通知和短

信查询服务，方便用户掌握物品的在途状态．系统
能有效解决中小物流企业所面临的难题，且成本

低，易操作．
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图５　ｃｏｍｍａｎｄ．ｌｓｔ中部分命令与模块的对应关系

４）利用ＧＲＵＢ２的模块化设计，可以进行二次开发，
添加某些特殊功能的模块，比如在河南省重点科技

攻关项目“单机多操作系统多应用环境版本管理系

统”中，我们对整个计算机软件系统的系统环境、现

场数据和技术状态实现操作系统级的快速还原备

份，对开发关于 ＧＲＵＢ２的应用具有一定的借鉴
意义．
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有界扰动下虚拟控制系数未知的
随机关联系统的分散镇定控制
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摘要：针对有界扰动下虚拟控制系数未知的随机非线性关联系统的分散自适应镇定问题区别于传统

的集中控制，采用分散控制的思想对各个子系统分别进行控制器的设计．利用反推设计技术，通过适
当地选取Ｌｙａｐｕｎｏｖ函数和设计参数，给出了一个状态反馈反推控制器的设计过程，所设计的控制器
保证了闭环系统在平衡点处依概率有界．通过仿真算例验证了所提出控制策略的有效性．
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０　引言

关联系统一般由多个子系统构成，且各个子系

统之间相互影响．在实际应用中，许多系统（如经
济、电力、交通、网络等）可用关联系统来描述．关联
系统具有高维性、信息结构约束以及不确定性，与

单个系统相比，其控制更为复杂．与以往对整个系
统采用集中控制不同，分散控制对各个子系统分别

进行控制器的设计，在设计过程中，只会用到对应

子系统本身的信息，但最终所得到的控制器能够保

证整个系统达到设计目的．相对于集中控制而言，
该方法因具有设计简单、易于掌握等优点而被广泛

使用．
当系统中存在不确定性时，自适应控制技术是

一种非常有效的控制方法［１－５］．然而传统的自适应
控制方法无法通过调节设计参数来改善系统暂态

性能．自反推（ｂａｃｋｓｔｅｐｐｉｎｇ）方法［６］提出后，由于其

对一类非线性控制问题的有效性，并能通过调节设

计参数来改善系统暂态性能的优点而被广泛应用，

取得了一系列的成果［７－１５］．其中文献［１５］考虑了虚
拟控制系数未知但符号已知情形下的随机非线性

时滞大系统的自适应镇定控制问题．
实际系统中常常由于建模误差或传感器扰动

而导致一些不确定性的产生，这些不确定性的存在

往往会使系统不稳定或使闭环性能降低．本文将研
究在有界扰动下，一类随机非线性关联系统的状态

反馈镇定问题，进而基于 ｂａｃｋｓｔｅｐｐｉｎｇ控制技术设
计自适应状态反馈控制器，并通过仿真结果证明所

建立的控制器能够保证闭环系统在平衡点处依概

率有界．

１　问题描述

考虑含有Ｎ个子系统的随机非线性关联系统：
ｄｘｉｊ＝［ｂｉｊｘｉ，ｊ＋１＋ｆｉｊ（Ｘｉ１）＋ｒｉｊ（ｔ）］ｄｔ＋
ｇｉｊ
Ｔ（珔ｘｉｊ）ｄｗｉ　　ｊ＝１，…，ｎｉ－１ ①

ｄｘｉ，ｎｉ ＝［ｂｉ，ｎｉｕｉ＋ｆｉ，ｎｉ（Ｘｉ１）＋ｒｉ，ｎｉ（ｔ）］ｄｔ＋
ｇｉ，ｎｉ

Ｔ（珔ｘｉ，ｎｉ）ｄｗｉ
其中，ｉ＝１，…，Ｎ；ｘｉ＝［ｘｉ１，…，ｘｉ，ｎｉ］

Ｔ为 ｎｉ维
状态向量；珔ｘｉｊ＝［ｘｉ１，ｘｉ２，…，ｘｉｊ］

Ｔ；控制输入ｕｉ∈Ｒ；
ｒｉｊ为由建模误差或传感器扰动而导致的不确定；已
知光滑列向量函数ｇｉｊ∈Ｒ

ｌｉ×１，且ｇｉｊ（０）＝０；ｗｉ是概
率空间（Ω，Ｆ，Ｐ）上的 ｌｉ维独立标准 Ｗｉｅｎｅｒ过程；

Ｘｉ１ ＝［ｘ１，１，…，ｘｉ－１，１，ｘｉ＋１，１，．．．，ｘＮ，１］
Ｔ，ｆｉｊ（Ｘｉ１）为其

他子系统对第ｉ个子系统的影响，这在实际系统中
是普遍存在的［１１］．假设虚拟控制系数ｂｉ１，ｂｉ２，…，ｂｉ，ｎｉ
为未知非零常数，其符号称为控制方向是已知的，

记作ｓｉｇｎ（ｂｉ１），…，ｓｉｇｎ（ｂｉ，ｎｉ）．
本文的结果主要基于以下的假设．
假设１　存在已知的非负光滑函数 ζｉｊｌ（ｌ＝１，

…，Ｎ；ｊ＝１，…，ｎｉ；ｉ＝１，…，Ｎ），使得 ｆｉｊ（Ｘｉ１）－

ｆｉｊ（０）≤∑
Ｎ

ｌ＝１
ζｉｊｌ（ｘｌ１ ），不失一般性，假设 ζｉｊｌ（０）＝０．

假设２　系统中的不确定项ｒｉ（ｔ）满足

‖ｒｉ
Ｔ（ｔ）ｒｉ（ｔ）‖

２≤ｄ
其中，ｄ为常数，ｒｉ＝［ｒｉ１，ｒｉ２，…，ｒｉ，ｎｉ］

Ｔ．
本文将要研究随机非线性关联系统①在上述２

个假设下的分散镇定控制问题，设计相应的分散状

态反馈控制器，使得闭环系统在平衡点依概率有界．

２　控制设计

本文将采用ｂａｃｋｓｔｅｐｐｉｎｇ递归设计思想和随机
ＬａＳａｌｌｅ定理来设计随机非线性关联系统①的分散

控制方案．由于ｂｉｊ≠０，故引入常参数ｈｉｊ＝
１
ｂｉｊ
，分

别记参数ｂｉｊ，ｈｉｊ的估计值为 ｂ^ｉｊ，^ｈｉｊ．令
ｚｉｊ＝ｘｉｊ－αｉ，ｊ－１（珔ｘｉ，ｊ－１^ｂｉ，１，…，^ｂｉ，ｊ－１，^ｈｉ，ｊ－１）

ｊ＝１，…，ｎｉ；ｉ＝１，２，…Ｎ ②
其中，αｉｊ是需要设计的虚拟控制器，且 αｉ０ ＝０；
ｚｉ＝（ｚｉ１，ｚｉ２，…，ｚｉ，ｎｉ）

Ｔ是变换后的状态坐标．
对式②，利用Ｉｔ^ｏ随机微分公式得到
ｄｚｉ１ ＝［ｂｉ１ｘｉ２＋ｆｉ１（Ｘｉ１）＋ｒｉ１］ｄｔ＋ｇｉ１

Ｔ（ｘｉ１） ③
ｄｗｉ＝［ｂｉ１ｚｉ２＋ｂｉ１αｉ１＋ｆｉ１（Ｘｉ１）＋

ｒｉ１］ｄｔ＋ｇｉ１
Ｔ（ｘｉ１）ｄｗｉ

ｄｚｉｊ＝［ｂｉｊｚｉ，ｊ＋１＋ｂｉｊαｉｊ＋ｆｉｊ（Ｘｉ１）＋ｒｉｊ－

∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
（ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋ｆｉｌ（Ｘｉ１）＋ｒｉｌ）－

１
２∑

ｊ－１

ｐ，ｑ＝１

２αｉ，ｊ－１
ｘｉｐｘｉｑ

ｇｉｐ
Ｔ（珔ｘｉｐ）ｇｉｑ

Ｔ（珔ｘｉｑ）－∑
ｊ－１

ｋ＝１

αｉ，ｊ－１
^ｂｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－

αｉ，ｊ－１
^ｈｉ，ｊ－１

ｈ^
·

ｉ，ｊ－１］ｄｔ＋［ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－

∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）］

Ｔｄｗｉ　　ｊ＝２，…，ｎｉ－１ ④

ｄｚｉ，ｎｉ ＝［ｂｉ，ｎｉｕｉ＋ｆｉ，ｎｉ（Ｘｉ１）＋ｒｉ，ｎｉ－

∑
ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

（ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋ｆｉｌ（Ｘｉ１）＋ｒｉｌ）－
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１
２∑
ｎｉ－１

ｐ，ｑ＝１

２αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｐｘｉｑ

ｇｉｐ
Ｔ（珔ｘｉｐ）ｇｉｑ

Ｔ（珔ｘｉｑ）－

∑
ｎｉ－１

ｋ＝１

αｉ，ｎｉ－１
^ｂｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－
αｉ，ｎｉ－１
^ｈｉ，ｎｉ－１

ｈ^
·

ｉ，ｎｉ－１］ｄｔ＋

［ｇｉ，ｎｉ（珔ｘｉ，ｎｉ）－∑
ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）］
Ｔｄｗｉ ⑤

由假设１可知ζｉｊｌ（·）是一个光滑函数，且满足
ζｉｊｌ（０）＝０，则由中值定理可知存在另一个光滑函数
珓ζｉｊｌ（·），使得ζｉｊｌ（ｘｌ，１ ）＝ ｘｌ，１ ζ^ｉｊｌ（ｘｌ，１ ）．

为第ｉ个子系统选择Ｌｙａｐｕｎｏｖ函数

Ｖｉ＝
１
４∑

ｎｉ

ｊ＝１
ｚｉｊ
４＋１２∑

ｎｉ

ｊ＝１

珓ｂｉｊ
２＋１２∑

ｎｉ

ｊ＝１

珘ｈｉｊ
２

ｈｉｊ
式中参数估计误差 珓ｂｉｊ＝ｂｉｊ－ｂ^ｉｊ，珘ｈｉｊ＝ｈｉｊ－ｈ^ｉｊ．则整
个系统的Ｌｙａｐｕｎｏｖ函数为

Ｖ＝∑
Ｎ

ｉ＝１
Ｖｉ ⑥

对式⑥，应用Ｉｔ^ｏ公式，并由式③④⑤得

ＬＶ＝∑
Ｎ

ｉ＝１
ＬＶｉ＝∑

Ｎ

ｉ＝１
｛ｚｉ１

３（ｂｉ１ｚｉ２＋ｂｉ１αｉ１＋ｆｉ１（ｘｉ１）＋

ｒｉ１）＋∑
ｎｉ－１

ｊ＝２
ｚｉｊ
３［ｂｉｊｚｉ，ｊ＋１＋ｂｉｊαｉｊ＋ｆｉｊ（Ｘｉ１）＋ｒｉｊ－

∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
（ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋ｆｉｌ（Ｘｉ１）＋ｒｉｌ）－

１
２∑

ｊ－１

ｐ，ｑ＝１

２αｉ，ｊ－１
ｘｉｐｘｉｑ

ｇｉｐ
Ｔ（珔ｘｉｐ）ｇｉｑ（珔ｘｉｑ）－

∑
ｊ－１

ｋ＝１

αｉ，ｊ－１

^ｂ
·

ｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－
αｉ，ｊ－１

^ｈ
·

ｉ，ｊ－１

ｈ^
·

ｉ，ｊ－１］＋

ｚｉ，ｎｉ
３［ｂｉ，ｎｉｕｉ＋ｆｉ，ｎｉ（Ｘｉ１）＋ｒｉ，ｎｉ－

∑
ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

（ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋ｆｉｌ（Ｘｉ１）＋ｒｉｌ）－

１
２∑
ｎｉ－１

ｐ，ｑ＝１

２αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｐｘｉｑ

ｇｉｐ
Ｔ（珔ｘｉｐ）ｇｉｑ（珔ｘｉｑ）－

∑
ｎｉ－１

ｋ＝１

αｉ，ｎｉ－１

^ｂ
·

ｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－
αｉ，ｎｉ－１

^ｈ
·

ｉ，ｎｉ－１

ｈ^
·

ｉ，ｎｉ－１］＋

３
２ｚｉ１

２ｇｉ１
Ｔ（ｘｉ１）ｇｉ１（ｘｉ１）＋∑

ｎｉ

ｊ＝２

３
２ｚｉｊ

２［ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－

∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
Ｘｉｌ

ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）］
Ｔ·

［ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
Ｘｉｌ

ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）］－∑
ｎｉ

ｊ＝１

珓ｂｉｊｂ^
·

ｉｊ－

∑
ｎｉ

ｊ＝１

１
ｈｉｊ
ｈｉｊｈ^

·

ｉｊ｝＝∑
Ｎ

ｉ＝１
｛ｚｉ１

３（ｂｉ１αｉ１＋ｆｉ１（０））＋

ｂｉ１ｚｉ１
３ｚｉ２＋ｚｉ１

３（ｆｉ１（Ｘｉ１）－

ｆｉ１（０））＋ｚｉ１
３ｒｉ１＋∑

ｎｉ－１

ｊ＝２
ｚｉｊ
３［ｂｉｊαｉｊ＋ｆｉｊ（０）－

∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
（^ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋ｆｉｌ（０））－∑

ｊ－１

ｋ＝１

αｉ，ｊ－１
^ｂｉｋ
ｂ^
·

ｉｋ－

αｉ，ｊ－１

^ｈ
·

ｉ，ｊ－１

ｈ^
·

ｉ，ｊ－１］＋∑
ｎｉ－１

ｊ＝２
［ｂｉｊｚｉｊ

３ｚｉ，ｊ＋１＋ｚｉｊ
３（ｆｉｊ（Ｘｉ１）－

ｆｉｊ（０））＋ｚｉｊ
３ｒｉｊ－ｚｉｊ

３∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ

珓ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１－

ｚｉｊ
３∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
ｒｉｌ－ｚｉｊ

３∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
（ｆｉｌ（Ｘｉ１）－

ｆｉｌ（０））－
１
２ｚｉｊ

３∑
ｊ－１

ｐ，ｑ＝１

２αｉ，ｊ－１
ｘｉｐｘｉｑ

ｇｉｐ
Ｔ（珔ｘｉｐ）ｇｉｑ（珔ｘｉｑ）］＋

ｚｉ，ｎｉ
３ ［ｂｉ，ｎｉｕｉ＋ｆｉ，ｎｉ（０）－∑

ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

·

（^ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋ｆｉｌ（０））－∑
ｎｉ－１

ｋ＝１

αｉ，ｎｉ－１
^ｂｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－

αｉ，ｎｉ－１
^ｈｉ，ｎｉ－１

ｈ^
·

ｉ，ｎｉ－１］＋ｚｉ，ｎｉ
３ （ｆｉ，ｎｉ（Ｘｉ１）－

ｆｉ，ｎｉ（０））＋ｚｉ，ｎｉ
３ ｒｉ，ｎｉ－ｚｉ，ｎｉ

３∑
ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

珓ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１－

ｚｉ，ｎｉ
３∑
ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

ｒｉｌ－ｚｉ，ｎｉ
３ ·

∑
ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

（ｆｉｌ（Ｘｉ１）－ｆｉｌ（０））－

１
２ｚｉ，ｎｉ

３ ∑
ｎｉ－１

ｐ，ｑ＝１

２αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｐｘｉｑ

ｇｉｐ
Ｔ（珔ｘｉｐ）ｇｉｑ（珔ｘｉｑ）＋

３
２ｚｉ１

２ｇｉ１
Ｔ（ｘｉ１）ｇｉ１（ｘｉ１）＋∑

ｎｉ

ｊ＝２

３
２ｚｉｊ

２［ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－

∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
ｇｉｌ（ｘｉｌ）］

Ｔ·［ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－

∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）］－∑

ｎｉ

ｊ＝１
ｂ^
～

ｉｊｂ^
·

ｉｊ－∑
ｎｉ

ｊ＝１

１
ｈｉｊ
珘ｈｉｊｈ^

·

ｉｊ｝⑦

根据Ｙｏｕｎｇ′ｓ不等式可以得到不等式

∑
ｎｉ－１

ｊ＝１
ｂｉｊｚｉｊ

３ｚｉ，ｊ＋１≤∑
ｎｉ－１

ｊ＝１

３
４ｂｉｊｓｉｇｎ（ｂｉｊ）ε１，ｉ，ｊ

４
３ ｚｉｊ

４＋

∑
ｎｉ

ｊ＝２

１
４ε１，ｉ，ｊ－１

４ ｂｉ，ｊ－１ｓｉｇｎ（ｂｉ，ｊ－１）ｚｉ，ｊ
４ ⑧

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
ｚｉｊ
３［ｆｉｊ（Ｘｉ１）－ｆｉｊ（０）］≤

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
∑
Ｎ

ｌ＝１

３
４ε２，ｉ，ｊ，ｌ

４
３ ｚｉｊ

４＋

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
∑
Ｎ

ｌ＝１

１
４ε２，ｉ，ｊ，ｌ
４ ｚｌ１

４珋ζｉｊｌ
４（ｘｌ１ ） ⑨
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－∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
ｚｉｊ
３∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
（ｆｉｌ（Ｘｉ１）－ｆｉｌ（０））≤

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
∑
ｊ－１

ｌ＝１
∑
Ｎ

ｍ＝１

３ε３，ｉ，ｊ，ｌ，ｍ
４
３

４ ｚｉｊ
４ αｉ，ｊ－１
ｘ( )
ｉｌ

４
３
＋

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
∑
ｊ－１

ｌ＝１
∑
Ｎ

ｍ＝１

１
４ε３，ｉ，ｊ，ｌ，ｍ

４ ｚｍ１
４珋ζｉ，ｌ，ｍ

４ （ｘｍ１ ） ⑩

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
ｚｉｊ
３ｒｉｊ≤∑

Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

３
４ε４，ｉ，ｊ

４
３ ｚｉｊ

４＋

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

１
４ε４，ｉ，ｊ

４ ‖ｒｉ
Ｔｒｉ‖

２ 瑏瑡

－∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１
ｚｉｊ
３∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
·ｒｉｌ≤

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

３
４ε５，ｉ，ｊ

４
３ ｚｉｊ

４∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘ( )
ｉｌ

４
３
＋

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

１
４ε５，ｉ，ｊ
４ ‖ｒｉ

Ｔｒｉ‖
２ 瑏瑢

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

３
２ｚｉｊ

２［ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）］

Ｔ·

［ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）］≤∑

Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

３
４ε６，ｉ，ｊ

２ ｚｉｊ
４·

ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）

４

＋

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

３
４ε６，ｉ，ｊ

２ 瑏瑣

上述不等式中所有的 ε均为正数，可由设计者
适当选取．

将上述不等式⑧—瑏瑣代入⑦，得

ＬＶ≤∑
Ｎ

ｉ＝１
ｚｉｌ
３（ｂｉ１αｉ１＋ｆｉ１（０）＋

３
４ｂ^ｉ１ｓｉｇｎ（ｂｉ１）ε１，ｉ，１

４
３ ｚｉ１＋

３
４
珓ｂｉ１ｓｉｇｎ（ｂｉ１）ε１，ｉ，ｌ

４
３ ｚｉ１）＋

∑
Ｎ

ｌ＝１

３
４ε２，ｉ，１，ｌ

４
３ ｚｉ１＋∑

Ｎ

ｌ＝１
∑
ｎｉ

ｍ＝１

１
４ε２，ｌ，ｍ，ｉ

４ ·

珓ζｌ，ｍ，ｉ
４ （ｘｉ１ ）ｚｉ１＋

３
４ε４，ｉ，１

４
３ ｚｉ１＋

３
４ε６，ｉ，１

２ ‖ｇｉ１（ｘｉ１）‖
４ｚｉ１＋

∑
ｎｉ

ｊ＝１
∑
ｊ－１

ｌ＝１
∑
Ｎ

ｍ＝１

１
４ε３，ｌ，ｍ，ｊ，ｌ，ｉ

４ ｚｉ１珓ζｌ，ｍ，ｉ
４ （ｘｉ１ ）＋∑

Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ－１

ｊ＝２
ｚｉｊ
３·

［ｂｉｊαｉｊ＋ｆｉｊ（０）－∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
（^ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋ｆｉｌ（０））－

∑
ｊ－１

ｋ＝１

αｉ，ｊ－１
^ｂｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－
αｉ，ｊ－１
^ｈｉ，ｊ－１

ｈ^
·

ｉ，ｊ－１＋

（
３
４ｂ^ｉｊｓｉｇｎ（ｂｉｊ）ε１，ｉ，ｊ

４
３ ＋

１
４ε１，ｉ，ｊ－１

４ ｂ^ｉ，ｊ－１ｓｉｇｎ（ｂｉ，ｊ－１））ｚｉｊ＋

（
３
４
珓ｂｉｊｓｉｇｎ（ｂｉｊ）ε１，ｉ，ｊ

４
３ ＋

１
４ε１，ｉ，ｊ－１

４
珓ｂｉ，ｊ－１ｓｉｇｎ（ｂｉ，ｊ－１））ｚｉｊ＋∑

Ｎ

ｌ＝１

３
４ε２，ｉ，ｊ，ｌ

４
３ ｚｉｊ＋

∑
ｊ－１

ｌ＝１
∑
Ｎ

ｍ＝１

３ε３，ｉ，ｊ，ｌ，ｍ
４
３

４ （
αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
）
４
３ｚｉｊ＋

３
４ε４，ｉ，ｊ

４
３ ｚｉｊ－

∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ

珓ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋
３
４ε５，ｉ，ｊ

４
３ （∑

ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
）
４
３ｚｉｊ－

１
２∑

ｊ－１

ｐ，ｑ＝１

２αｉ，ｊ－１
ｘｉｐｘｉｑ

ｇｉｐ
Ｔ（珔ｘｉｐ）ｇｉｑ（珔ｘｉｑ）＋

３
４ε６，ｉ，ｊ

２ ｇｉｊ（珔ｘｉｊ）－∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
ｇｉｌ（珔ｘｉｌ）

４

ｚｉｊ］＋

∑
Ｎ

ｉ＝１
ｚｉ，ｎｉ
３ ［ｂｉ，ｎｉｕｉ＋ｆｉ，ｎｉ（０）－∑

ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

（^ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋

ｆｉｌ（０））－∑
ｎｉ－１

ｋ＝１

αｉ，ｎｉ－１
^ｂｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－
αｉ，ｎｉ－１
^ｈｉ，ｎｉ－１

ｈ^
·

ｉ，ｎｉ－１＋

∑
Ｎ

ｌ＝１

３
４ε２，ｉ，ｎｉ，ｌ

４
３ ｚｉ，ｎｉ＋

３
４ε４，ｉ，ｎｉ

４
３ ｚｉ，ｎｉ－

∑
ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

珓ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋
３
４ε５，ｉ，ｎｉ

４
３ （∑

ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

）
４
３ｚｉ，ｎｉ＋

∑
ｎｉ－１

ｌ＝１
∑
Ｎ

ｍ＝１

３ε３，ｉ，ｎｉ，ｌ，ｍ
４
３

４ （
αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

）
４
３ｚｉ，ｎｉ－

１
２∑
ｎｉ－１

ｐ，ｑ＝１

２αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｐｘｉｑ

ｇｉｐ
Ｔ（珔ｘｉｐ）ｇｉｑ（珔ｘｉｑ）＋∑

Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

３
４ε６，ｉ，ｊ

２ ＋

３
４ε６，ｉ，ｎｉ

２ ｇｉ，ｎｉ（珔ｘｉ，ｎｉ）－∑
ｎｉ－１

ｌ＝１

αｉ，ｎｉ－１
ｘｉｌ

ｇｉ，ｎｉ（珔ｘｉ，ｎｉ）
４

ｚｉ，ｎｉ］－

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

珓ｂｉｊｂ^
·

ｉｊ－∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

１
ｈｉｊ
珘ｈｉｊｈ^

·

ｉｊ＋

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

１
４ε４，ｉ，ｊ

４ ｒｉ
Ｔｒｉ

２∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

１
４ε５，ｉ，ｊ

４ ｒｉ
Ｔｒｉ

２≤

∑
Ｎ

ｉ＝１
ｚｉ１
３（ｂｉ１αｉ１＋Ｍｉ１）＋

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ－１

ｊ＝２
ｚｉｊ
３（ｂｉｊαｉｊ＋Ｍｉｊ－∑

ｊ－１

ｋ＝１

αｉ，ｊ－１
^ｂｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－

αｉ，ｊ－１
^ｈｉ，ｊ－１

ｈ^
·

ｉ，ｊ－１）＋∑
Ｎ

ｉ＝１
ｚｉ，ｎｉ
３ （ｂｉ，ｎｉｕｉ＋Ｍｉ，ｎｉ－

∑
ｎｉ－１

ｋ＝１

αｉ，ｎｉ－１
^ｂｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ－
αｉ，ｎｉ－１
^ｈｉ，ｎｉ－１

ｈ^
·

ｉ，ｎｉ－１）－

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

珓ｂｉｊ（^ｂ
·

ｉｊ＋∑
ｎｉ

ｌ＝ｊ＋１

αｉ，ｌ－１
Ｘｉｊ

ｘｉ，ｊ＋１ｚｉｌ
３ －３４ｓｉｇｎ（ｂｉｊ）·
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ε１，ｉ，ｊ
４
３ ｚｉｊ

４－ １
４ε１，ｉ，ｊ

４ ｓｉｇｎ（ｂｉｊ）ｚｉ，ｊ＋１
４ ）－

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝１

１
ｈｉｊ
珘ｈｉｊｈ^

·

ｉｊ＋Δ 瑏瑤

其中

Ｍｉ１ ＝ｆｉ１（０）＋
３
４ｂ^ｉ１ｓｉｇｎ（ｂｉ１）ε１，ｉ，１

４
３ ｚｉ１＋

∑
Ｎ

ｌ＝１

３
４ε２，ｉ，１，ｌ

４
３ ｚｉ１＋

∑
Ｎ

ｌ＝１
∑
ｎｉ

ｍ＝１

１
４ε２，ｌ，ｍ，ｉ
４

珓ζｌ，ｍ，ｉ
４ （ｘｉ１ ）ｚｉ１＋

３
４ε４，ｉ，１

４
３ ｚｉ１＋

３
４ε６，ｉ，１

２ ｇｉ１（ｘｉ１）
４ｚｉ１＋

∑
ｎｉ

ｊ＝１
∑
ｊ－１

ｌ＝１
∑
Ｎ

ｍ＝１

１
４ε３，ｍ，ｊ，ｌ，ｉ

４ ｚｉ１珓ζｍ，ｌ，ｉ
４ （ｘｉ１ ）

Ｍｉｊ＝ｆｉｊ（０）－∑
ｊ－１

ｌ＝１

αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
（^ｂｉｌｘｉ，ｌ＋１＋ｆｉｌ（０））＋

（
３
４ｂ^ｉｊｓｉｇｎ（ｂｉｊ）ε１，ｉ，ｊ

４
３ ＋ １

４ε１，ｉ，ｊ－１
４ ｂ^ｉ，ｊ－１ｓｉｇｎ（ｂｉ，ｊ－１））ｚｉｊ＋

∑
Ｎ

ｌ＝１

３
４ε２，ｉ，ｊ，ｌ

４
３ ｚｉｊ＋∑

ｊ－１

ｌ＝１
∑
Ｎ

ｍ＝１

３ε３，ｉ，ｊ，ｌ，ｍ
４
３

４ （
αｉ，ｊ－１
ｘｉｌ
）
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根据瑏瑤，可取参数自适应律

ｂ^
·

ｉｊ＝－∑
ｎｉ

ｌ＝ｊ＋１

αｉ，ｌ－１
ｘｉｊ
ｚｉｌ
３＋

３
４ｓｉｇｎ（ｂｉｊ）ε１，ｉ，ｊ

４
３ ｚｉｊ

４＋ １
４ε１，ｉ，ｊ

４ ｓｉｇｎ（ｂｉｊ）ｚｉ，ｊ＋１
４ 瑏瑥

接下来考虑虚拟控制αｉｊ，它需要保证ＬＶ的负定
性，同时各个αｉｊ应能按递归方式逐个求得．在给定
参数自适应律瑏瑥后，由于在式瑏瑤中与ｚｉｊ

３相乘的项

也包含了ｂ^
·

ｉｊ，这将影响递归求解 αｉｊ，因此，对含有这
些参数微分项的项进行如下处理：

－∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝２
ｚｉｊ
３∑
ｊ－１

ｋ＝１

αｉ，ｊ－１
^ｂｉｋ

ｂ^
·

ｉｋ ＝

－∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
ｎｉ

ｊ＝２
ｚｉｊ
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将瑏瑦代入ＬＶ的表达式得到
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３

其中，ｃｉｊ为可设计的正实数，ｊ＝１，…，ｎｉ；ｉ＝１，
２，…，Ｎ．

则参数自适应律及虚拟控制器可设计为

ｈ^
·

ｉｊ＝－ηｉｊｚｉｊ
３　　ｊ＝１，…，ｎｉ；ｉ＝１，…，Ｎ 瑏瑨
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各子系统实际控制输入为

ｕｉ＝ηｉ，ｎｉｓｉｇｎ（ｂｉ，ｎｉ）ｈ^ｉ，ｎｉ　　ｉ＝１，…，Ｎ 瑐瑠
将式瑏瑨—瑐瑠代入式瑏瑧，得
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ｊ＝１
ｚｉｊ
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其中，ｃ＝ｍｉｎ｛ｃｉｊ＞０１≤ｊ≤ｎｉ，１≤ｉ≤Ｎ｝．

根据式瑐瑡，可建立如下稳定性结论．
定理１　由随机系统①，控制器瑐瑠及参数自适

应律瑏瑥瑏瑨瑏瑩构成的闭环系统在［０，∞）上存在唯一
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解，且除参数估计以外的所有闭环信号在平衡点处

依概率有界．

３　仿真算例
仿真算例将考查如下随机非线性关联系统，其

中Ｎ＝２．

∑１

ｄｘ１１ ＝（ｂ１１ｘ１２＋ｘ２１

２＋０．２ｓｉｎ２ｔ）ｄｔ＋０．５ｘ１１
２ｄｗ１

ｄｘ１２ ＝（ｂ１２ｕ１＋ｘ２１
２＋０．２ｓｉｎ２ｔ）ｄ{ ｔ

∑２

ｄｘ２１ ＝（ｂ２１ｘ２２＋０．２ｘ１１

２＋０．１ｓｉｎ２ｔ）ｄｔ

ｄｘ２２ ＝（ｂ２２ｕ２＋０．２ｘ１１
２＋０．１ｓｉｎ２ｔ）ｄ{ ｔ

其中，ｒ１１（ｔ） ＝ ｒ１２（ｔ） ＝０．２ｓｉｎ２ｔ，ｒ２１（ｔ） ＝

ｒ２２（ｔ）＝０．１ｓｉｎ２ｔ；系统参数真值ｂ１１ ＝１，ｂ１２ ＝
１
５，

ｂ２１ ＝１，ｂ２２ ＝
１
４；状态初始值 ｘ１１（０）＝ｘ２２（０）＝

０．１，ｘ１２（０） ＝ ｘ２１（０） ＝－０．１；参数估计初值
ｂ^１１（０）＝^ｂ２１（０）＝ｈ^１１（０）＝１，^ｈ２１（０）＝ｈ^１２（０）＝
ｈ^２２（０）＝０．

另外，取ｃ１１＝ｃ１２＝１，ｃ２１＝ｃ２２＝１，所有的ε均
为１．闭环系统状态响应曲线及控制器分别如图１—
图３所示．仿真结果验证了所设计的控制器能够保
证闭环系统在平衡点处依概率有界．

图１　闭环系统的状态ｘ１１和ｘ１２

４　结论

本文针对一类虚拟控制系数未知的随机非线

性关联系统，在有界扰动的情况下，通过构造状态

４次、参数２次的 Ｌｙａｐｕｎｏｖ函数，运用 ｂａｃｋｓｔｅｐｐｉｎｇ
递归设计方法，建立了系统的分散状态反馈控制

器．采用分散控制的思想对各个子系统分别进行控

图２　闭环系统的状态ｘ２１和ｘ２２

图３　控制器ｕ１和ｕ２

制器的设计，与传统的集中控制方法相比，本设计

具有设计简单、易于掌握等优点．同时，本文采用的
ｂａｃｋｓｔｅｐｐｉｎｇ设计方法使得 Ｌｙａｐｕｎｏｖ函数的选取相
对容易，对系统的稳定性分析起到非常重要的作

用．另外本文采用自适应技术对未知参数进行实时
估计，使得控制器的保守性相对较小．仿真结果表
明，该控制器能够保证闭环系统的状态依概率有

界，验证了方法的有效性．
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摘要：针对隧道的潮湿低温环境，设计并实现了基于 ＳＴＣ１２Ｃ５Ａ３２Ｓ２单片机的电子制冷温湿度控制
系统．系统通过对温湿度数据进行固定时间间隔的突变检测及增加积分环节的措施，保证了数据的
稳定性和准确性；反馈控制技术的采用使系统能够在较短时间内将温湿度调控至正常范围．测试结
果表明，该系统可满足隧道中恶劣的环境要求，且运行稳定，性能良好．
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０　引言
由于隧道内温度偏低、湿度偏高，容易引起电

子设备短路，从而引发火灾以及各种交通事故，因

此，认真研究、设计隧道的温湿度控制系统十分必

要．目前，温湿度控制系统已在军事、医疗、实验室

装置、日常生活等很多方面［１－２］有广泛的应用，但针

对隧道局部小空间温湿度控制的研究很少．文献
［３］对高速公路隧道智能温湿度检测系统进行了研
究，但研究主要针对无线传感器网络传输温湿度数

据，以达到预防火灾的目的，并没有涉及隧道小范

围的温湿度控制．文献［４］讨论了电力隧道对温湿
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度的要求，但没有给出具体的控制方式．在目前的
温湿度控制系统中，对温度闭环控制系统的研究已

经逐渐成熟，且易于实现．在湿度控制领域，就制冷
分式而言，主要分为压缩式制冷、吸附式制冷和电

子式制冷３种［５］．电子制冷又称半导体制冷，根据
半导体材料构成的Ｐ－Ｎ结，产生珀尔帖效应［６］，半

导体材料不仅具有很高的热电势，而且制冷效率很

高，其优良的性价比非常适合用于小型制冷器．在
隧道潮湿的环境中，半导体制冷由于没有机械传动

部分，因此不会有磨损和噪音，且在制冷过程中无

需制冷剂，相对于传统的压缩式制冷和吸附式制

冷，更加环保．鉴于此，本文拟针对隧道里的特殊环
境，使 用 电 子 制 冷 技 术，设 计 和 实 现 基 于

ＳＴＣ１２Ｃ５Ａ３２Ｓ２单片机的温湿度控制系统，依据隧
道中温湿度的指标要求，将隧道局部空间的温湿度

控制在合适的范围中．

１　电子制冷温湿度控制系统设计
１．１　系统总体结构

针对隧道温度低、湿度高、易引起配电箱中电

子器件故障的问题，在隧道中的配电箱内安装温湿

度控制系统，给配电箱提供合适的温湿度，以保护

箱内其他电路正常工作．电子制冷温湿度控制系统
硬件结构如图１所示．该系统总体工作流程为：首先
通过箱外送风风扇将温度低、湿度高的空气吹到配

电箱门外的冷凝器；经冷凝后，将初步除湿的空气

吹入配电箱内加热，在加热过程中，电热丝风扇一

方面给电热丝散热，另一方面将除湿升温后的空气

吹到箱内各处；温湿度传感器将得到的温湿度数据

传给单片机，单片机决定是降温还是升温除湿，最

终再反馈给各个环节．

图１　电子制冷温湿度控制系统硬件结构图

１．２　系统结构设计
电子制冷温湿度控制系统主要分为４个主要模

块，如图２所示．信息采集模块主要采集当前隧道环

境中配电箱里的温度、湿度；信息处理模块中单片

机对采集到的数据进行处理；数据反馈调节模块，

即温湿度调节模块，对配电箱的温湿度进行调节；

人机交互模块帮助操作者尽快掌握仪器使用方法．

图２　电子制冷温湿度控制系统结构图

１．２．１　信息采集模块　信息采集模块由１个霍尔
传感器和５个温湿度传感器组成．在系统实际运行
时，箱外的空气通过小型送风风扇吹入箱内，利用

霍尔传感器测量送风风扇的转速．信息采集模块将
４个温湿度传感器放在配电箱的四角，４个角空间位
置形成一个三棱锥；另外１个传感器放在配电箱中
心位置，测量各自位置的温湿度．
１．２．２　信息处理模块　信息处理模块是电子制冷
温湿 度 控 制 系 统 最 关 键 的 模 块，其 核 心 是

ＳＴＣ１２Ｃ５Ａ３２Ｓ２单片机．单片机通过霍尔传感器将
采集到的风扇转速与预设值进行比较，判断送风风

扇工作状态是否正常，若风扇转速不正常，则停止

系统的一切运作来保障系统的安全．单片机将箱内
５个不同位置读取的温湿度进行均值处理，得到当
前温湿度，然后与预设值进行比较、处理，最后控制

相应引脚从而实现对温湿度的反馈控制．
１．２．３　反馈调节模块　反馈调节模块是指单片机
处理信息之后作出相应调整并反馈给信息源的环

节，在本系统中主要分为电热丝驱动与控制电路、

冷凝器驱动与控制电路．电热丝驱动与控制电路是
通过单片机输出 ＰＷＭ波，并利用双运放芯片
ＬＭ３５８为核心的滤波电路，将 ＰＷＭ波滤波为直流
电平来控制单相调压模块，以实现单片机低电压对

电热丝电压控制，从而控制电热丝的热度．冷凝器
驱动与控制电路中，利用光耦将数字电路与模拟电

路分开，以减少模数电路之间的相互干扰；在数字

电路部分，用继电器实现小电流控制大电流，最后

实现冷凝器的控制．
１．２．４　人机交互模块　为了使人机交互更加方便、
快捷，系统采用 ＬＣＤ触摸屏显示预设的温度、湿度
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范围，及当前温湿度、加热器和风扇进出口的状态，

界面如图３所示．

图３　温湿度控制系统 ＬＣＤ触摸屏界面

１．３　系统功能设计
针对隧道的特殊环境，对系统进行功能设计时

主要考虑以下几点：配电箱能在设定范围内自动调

节温度、湿度；控制器具有ＬＣＤ显示功能，能够显示
时间、日期、温度、湿度；具有数据掉电存储功能；具

有手动就地控制时间、日期、预设温湿度数据的功

能；具有与ＰＣ机交互及配电箱开机提醒功能等．从
功能模块上主要分为温湿度调节、人机交互、其他

功能３个功能模块．
１．３．１　温湿度调节　首先，温湿度调节模块通过多
个温湿度传感器收集配电箱内的温湿度数据，将收

集的数据在单片机中进行分析与综合，处理后得到

配电箱平均温湿度，然后与预设值进行比较：如果

温度较低、湿度偏高，则启动相应程序利用电热丝

和半导体制冷片来升高温度、降低湿度；反之，如果

温度偏高、湿度偏低，则降低电热丝与制冷片功率．
在这个过程中，采用实时控制更新系统，不断收集

更新当前配电箱内温湿度数值，实时调整电热丝的

温度与半导体制冷片制冷程度，最终使配电箱的温

湿度与预设值相同．通过对温湿度的闭环控制，可
以将温湿度快速准确地控制在一个与预设值接近

的范围．
１．３．２　人机交互　为了使人机交互更加方便快捷，
本系统采用可触摸控制的ＬＣＤ显示屏．可以在ＬＣＤ
上对预设的温湿度数值进行设置，也可以显示当前

配电箱内的温湿度、加热器和风机的状态，使工作

人员对配电箱内的环境一目了然．
１．３．３　其他功能　系统可通过 ＲＳ２３２实现与 ＰＣ
机的串口通信，修改相应参数与数据；具有在线下

载程序功能，方便日后对功能的完善与扩展；通过

ＬＥＤ灯实现配电箱开机提醒以及掉电数据保护等
功能．

２　电子制冷温湿度控制系统的实现

２．１　关键技术
在电子温湿度控制系统实现过程中，首先需要

给单片机提供稳定、精确的温湿度数据，然后与预

设的温湿度比较，将差值经过一个比例环节后，用

来控制电热丝加热电路和冷凝器除湿电路．通过这
些环节，便能够实现隧道小范围内的温湿度控制．
这些环节中的关键技术是对数据的采集和对温湿

度的反馈控制．
１）数据采集．在数据采集过程中，需要采集配

电箱内当前的温湿度，其中温湿度的稳定性和准确

性是数据采集的难点．针对稳定性问题，可以每隔
一个固定的时间段对采集的数据进行一次突变检

测，检测该时间段内采集的数据是否有个别数据有

较大的突变，若有，则将这个数据舍弃，用下一个数

据代替；针对准确性问题，可将经过稳定性处理后

的数据增加 １个积分环节，例如在本系统中，将
１００个温湿度数据作为一组，分别取这１００个数据
的１％，然后进行积分，求出一个最终的温湿度
数据．
２）反馈控制．在对温湿度反馈控制时，希望系

统能够在较短时间内尽快使配电箱内的温湿度达

到正常范围，并能够稳定下来，这个时间段称作反

馈的作用时间或稳定时间．在系统性能指标中，稳
定时间是一个重要的指标，因此需要了解不同环境

下稳定时间的数值．在实际运行中，由于稳定时间
与外界温湿度并不是简单的线性关系，所以，在本

系统中，须测试不同温湿度环境中的反馈作用时

间，并以时间为横坐标、以不同温湿度环境下的稳

定时间为纵坐标，建立数学模型，对采集到的点分

段进行处理，分别拟合出在不同温湿度范围内的函

数．如此，方能够较好地解决这一问题．
２．２　系统测试结果分析

温湿度控制系统测试需要检查和验证该系统

能否按照设计要求运行，还要测试在不同隧道环境

中系统能否正常运行，以及是否满足客户提出的其

他要求．本文设计的配电箱是１个体积为０．０６４ｍ３

的正方体，样机的制冷功率最大可以达到１００Ｗ，加
热功率最大可以达到４６０Ｗ．该温湿度控制系统最
终要在辽宁省海棠山隧道潮湿低温环境下运行（隧道
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年平均温度在－５℃以下，平均湿度是 ８５％ＲＨ）．在
测试阶段，将样机放在不同的低温潮湿环境中进行

测试，温度的调整目标是１２℃，湿度的调整目标是
４０％ＲＨ，系统性能测试结果如表１和表２所示．测
试结果表明，本系统在极端的低温环境（－３０℃）
下，５６０ｓ内可以把温度提升到１２℃；在潮湿环境下
２４３ｓ内可以将湿度从１００％ＲＨ降到４０％ＲＨ，满足
了设计要求，具有很好的应用价值．

表１　温度控制测试结果
环境温度／℃ 电热丝平均功率／Ｗ 电热丝稳定时间／ｓ

－５ １６０ ２９６
－１０ ２８８ ３６３
－１５ ３７４ ４８５
－３０ ４５０ ５６０

表２　湿度控制测试结果
环境湿度／％ＲＨ 冷凝器平均功率／Ｗ 冷凝器稳定时间／ｓ

５５ ５０ １３８
７５ ８７ １７３
８５ ９２ ２３６
１００ １００ ２４３

３　结论
本文针对隧道中潮湿低温的环境，基于

ＳＴＣ１２Ｃ５Ａ３２Ｓ２单片机，设计并实现了电子制冷温

湿度控制系统，其关键技术是信息采集和反馈控制

等．测试结果表明，电子制冷温湿度控制系统能够
完全满足隧道恶劣环境对温湿度的需求，提高隧道

环境中电路的安全性、实用性、适应性，对关于隧道

安全性研究也有参考意义．虽然本系统能很好地满
足隧道中关于保护电路的需求，但仍存在一定的不

足．比如在控制温湿度时，只能将温湿度控制在某
个范围内，不能精确到某个确定值；系统只能保持

密闭小空间的温湿度，当隧道中大范围空间开放

时，如何维持适宜的温湿度将是下一步研究的重点．
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摘要：针对组合导航中传统卡尔曼滤波（ＫＦ）需要计算雅可比矩阵，当模型过于复杂或者雅可比矩阵
无法求取时就很难处理的问题，在ＵＫＦ滤波方法的基础上，提出了 ＵＫＦ顺序滤波的方法．该方法应
用ＵＫＦ滤波，兼顾ＧＰＳ信息及惯导信息，逐次利用新信息来更正估计值．将该方法用于船用组合导
航进行了仿真，仿真结果证明了算法的有效性．
关键词：组合导航；惯性导航；顺序滤波；卡尔曼滤波；ＵＫＦ滤波；最优估计
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０　引言
惯性导航技术已经存在４０多年，因为其自主性

强、保密性好、不需要外界信息便可实现导航和制

导，所以越来越广泛地引起重视，更由于其稳定性

好、价格低而受到欢迎．但惯性器件本身具有测量
误差，再加上计算误差，根据惯导积分求取位置的

原理，这些误差随着积分进入结果中，若没有措施

来消除这些误差，随着积分次数的增加，最终计算

结果的误差将随时间积分成指数形式增长，所以惯

导的定位结果只有在短时间内是精确的．要提高惯
导系统 ＩＮＳ（ｉｎｅｒｔｉａｌｎａｖｉｇａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ）的精度，一般
是依靠采用新材料、新工艺、新技术来提高惯性器

件的精度，这需要花费很大的人力和财力，且惯性

器件精度的提高是有限的［１］．而综合导航则主要是
通过软件技术来提高导航精度，是目前导航技术发

展的主要方向［２］．通过滤波技术实现 ＧＰＳ／ＩＮＳ的综
合［３－４］，能够克服各自模式的缺点，取长补短．ＧＰＳ
在ＩＮＳ的辅助下，可以提高其卫星跟踪能力，提高接
收机的动态特性和抗干扰性．另外，ＧＰＳ／ＩＮＳ综合还
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可以实现 ＧＰＳ完整性的检测，从而提高可靠
性［５－８］．ＧＰＳ具有定位精度高，误差不累计的特性．
但是在动态中，精度会有所下降，而且容易受到外

界的影响，使其误差更大或信号丢失，从而无法定

位．ＩＮＳ和ＧＰＳ的互补性使得 ＧＰＳ和 ＩＮＳ的组合导
航成为当前的热点．

在ＩＮＳ／ＧＰＳ组合导航系统中，传统的滤波方法
是卡尔曼滤波（ＫＦ），它需要计算雅可比矩阵，这种
解析解存在的情况只是一部分，而且计算颇为复

杂．尤其是对非线性系统，需要扩展卡尔曼滤波
（ＥＫＦ）．ＥＫＦ保持了ＫＦ计算上有效的迭代更新，以
及其他的优点，但它仍然存在许多严重的缺陷．在
许多实际应用问题中，状态方程或量测方程为非线

性而噪声为非高斯情况时，滤波问题也表现为非线

性［９］．解决非线性滤波问题的最优方案需要得到其
条件后验概率的完整描述，然而这种精确的描述由

于需要几乎无尽的参数而无法付诸应用．ＥＫＦ滤波
器通过一阶线性来近似系统的非线性函数，因此引

入了较大的误差，这使得ＥＫＦ滤波有时会引起发散
现象，成为一个次优问题［１０－１１］．它存在如下不足：
１）当非线性函数 Ｔａｙｌｏｒ展开式的高阶项无法忽略
时，线性化会使系统产生较大的误差，甚至于滤波

器难以稳定；２）在许多实际问题中很难得到非线性
函数的雅克比矩阵求导；３）ＥＫＦ需要求导，所以必
须清楚了解非线性函数的具体形式，无法做到黑盒

封装，从而难以模块化应用．鉴于此，本文拟研究一
种替代方法，即Ｕｎｓｃｅｎｔｅｄ卡尔曼滤波器（ＵＫＦ）［１２］．
ＵＫＦ方法能够应用于组合导航，用不同渠道的信息
来更正观测值．ＵＫＦ在船用组合导航中的应用仿真
证明了其有效性．

１　ＵＫＦ滤波器
１．１　ＵＫＦ滤波方法

作为一种新型的非线性滤波方法，对于线性系

统，ＵＫＦ的滤波性能与ＥＫＦ相当；对于非线性系统，
其性能则明显优于 ＥＫＦ．它不需要采用雅可比矩
阵，对状态方程和量测方程线性化，因此降低了线

性化过程中高阶项的截断误差．该方法的基本思想
是：首先选择一批可表达系统状态的均值与方差的

采样点，然后对这些采样点进行非线性变换，经过

变换后的采样点分布以２阶以上精度近似于真实均
值与方差．
１．２　ＵＴ变换及伸缩隐性变换

ＵＴ（ｕｎｓｃｅｎｔｅｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ）变换是计算经非

线性方程传播后的随机变量统计特性的新方法，基

于逼近高斯分布比逼近任意非线性函数更容易的

理论，ＵＴ变换利用１组加权的点去参数化概率分布
的均值和方差．ＵＴ变换包含１组采样点 ｓｉｇｍａ点，
这些点的统计均值和方差与先验状态一致，系统后

验的统计均值和方差可以由经历非线性变换的

ｓｉｇｍａ点确定．将ｎ维随机变量ｘｋ及其估计值 ｘ^ｋ和协
方差估计值 Ｐ^ｋ用来构造如下向量（根据ｓｉｇｍａ点对
称采样策略的采样条件函数，得到２ｎ＋１个采样
点）：

χ０，ｋ ＝ｘ^ｋ　　　　　　　　　 ｉ＝０

χｉ，ｋ ＝ｘ^ｋ＋ （ｎ＋κ）^Ｐ槡
( )

ｋ ｉ
　 ｉ＝１，…，ｎ

χｉ，ｋ ＝ｘ^ｋ－ （ｎ－κ）^Ｐ槡
( )

ｋ ｉ－ｎ

ｉ＝ｎ＋１，…，２ｎ










　　

①

ω０ ＝
κ
ｎ＋κ

　 　 ｉ＝０

ωｉ＝
１

［２（ｎ＋κ）］
ｉ＝１，…，ｎ

ωｉ＝
１

［２（ｎ＋κ）］
ｉ＝ｎ＋１，…，２











 ｎ

②

式中，κ是缩放因子，（ （ｎ＋λ）^Ｐ槡 ｋ）ｉ代表了矩

阵方根的ｉ行（或者列），ωｉ表示ＵＴ变换的权值，可
以得到

∑
２ｎ

ｉ＝０
ωｉ＝１

选择ｓｉｇｍａ点时，随着状态方程维数的增加，包
含ｓｉｇｍａ点集的半径也会增加，虽然还可以获得先
验分布均值以及方差，然而在存在较强的非线性

时，采样的数据半径就会过大．在式 ① 中第 ｉ个

ｓｉｇｍａ点的距离｜χｉ－ｘ^ｋ｜跟 ｎ＋槡 κ成比例：κ＝０

时，该距离跟槡ｎ成比例；当κ＞０时，距离被放大而
远离 ｘ^ｋ；当κ＜０时，距离被缩小而靠近 ｘ^ｋ．可是当
κ＜０时，ω０＜０，这将导致协方差矩阵负定，使得滤
波发散，不利于选择适当的缩放因子，所以应使用

伸缩隐性变换来处理，即

χ０，ｋ ＝ｘ^ｋ　　　　　　　　　

χｉ，ｋ ＝ｘ^ｋ＋ （ｎ＋λ）^Ｐ槡
( )

ｋ ｉ
　 ｉ＝１，…，ｎ

χｉ，ｋ ＝ｘ^ｋ＋ （ｎ－λ）^Ｐ槡
( )

ｋ ｉ－ｎ
ｉ＝ｎ＋１，…，２

{
ｎ

ω０
（ｍ） ＝ λ

ｎ＋λ
　　　　　　 　

ω０
（ｃ） ＝ λ

ｎ＋λ
＋（１－α２＋β）　

ωｉ＝
１

２（ｎ＋λ）
　　ｉ＝１，…，２











 ｎ
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式中，用于调节ｓｉｇｍａ点和 ｘ^ｋ－１距离的比例参数
λ＝α２（ｎ＋κ）－ｎ；κ的取值没有具体限制，默认值

可以设为０，但应该保持（ （ｎ＋λ）^Ｐ槡 ｋ）是半正定

矩阵，面对大多数高斯分布的情况，状态变量为单

变量时可取κ＝２，状态变量为多变量时可选择κ＝
３，它仅影响２阶之后高阶矩阵带来的偏差；α满足
０≤α≤１，控制ｓｉｇｍａ点分布的范围，理想情况是一
个很小的数，这样当非线性很强时可以避免采样全

局性信息，合理的参数选择有助于提高滤波的精

度；β是结合随机变量概率分布高阶矩阵先验知识
的非负加权值，在高斯情况下往往取最优值２；^Ｐｋ－１
作为实对称正定矩阵，通过 Ｃｈｏｌｅｓｋｙ分解能够得到
其平方根矩阵．
１．３　ＵＫＦ滤波框架

１）首先进行初始化．假定系统的初始状态ｘ０为

高斯分布的随机向量，得到状态初始化条件

ｘ^０ ＝Ｅ（ｘ０）

Ｐ０ ＝Ｅ（（ｘ０－ｘ^０）（ｘ０－ｘ^０）
Ｔ{
）

２）对于时刻ｋ＝１，２，３，…，分别进行迭代．
ａ）计算采样点，也就是根据过程模型求 ｓｉｇｍａ

点，对状态量进行ＵＴ变换．
ｂ）计算预测值．预测估计值，根据上一步得到的

χｉ，ｋ，通过系统的状态方程来预测下一刻的 χｉ值，即
应用系统的状态方程对各个 ｓｉｇｍａ点进行非线性
变换

χｉ，ｋ＋１｜ｋ ＝ｆ（χｉ，ｋ）
利用ＵＴ加权得到下一步状态的预测值

ｘ^ｋ＋１｜ｋ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ωｉ
（ｍ）χｉ，ｋ＋１｜ｋ

计算预测方差，得到下一步预测方差阵

Ｐｋ＋１｜ｋ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ωｉ
（ｃ）（χｉ，ｋ＋１｜ｋ－ｘ^ｋ＋１｜ｋ）·

（χｉ，ｋ＋１｜ｋ－ｘ^ｋ＋１｜ｋ）
Ｔ＋Ｑｋ＋１

通过测量方程对各个ｓｉｇｍａ点χｉ，ｋ＋１｜ｋ进行测量
值计算：

Ｚ^ｉ，ｋ＋１｜ｋ ＝ｈ（χｉ，ｋ＋１｜ｋ）
通过ＵＴ变换的权重系数加权求得预测测量值

Ｚ^ｋ＋１｜ｋ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ωｉ
（ｍ）Ｚ^ｉ，ｋ＋１｜ｋ

ｃ）更新方程．计算理论的信息方差

Ｐｚｚ，ｋ＋１｜ｋ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ωｉ
（ｃ）［Ｚｉ，ｋ＋１｜ｋ－Ｚ^ｋ＋１｜ｋ］·

［Ｚｉ，ｋ＋１｜ｋ－Ｚ^ｋ＋１｜ｋ］
Ｔ＋Ｒｋ＋１

计算 Ｘ^ｋ＋１｜ｋ和 Ｚ^ｋ＋１｜ｋ的协方差

Ｐｘｚ，ｋ＋１｜ｋ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ωｉ
（ｃ）［χｉ，ｋ＋１｜ｋ－Ｘ^ｋ＋１｜ｋ］·

［Ｚｉ，ｋ＋１｜ｋ－Ｚ^ｋ＋１｜ｋ］
Ｔ

计算ＵＫＦ滤波增益矩阵
Ｋｋ ＝Ｐｘｚ，ｋ＋１｜ｋＰｚｚ，ｋ＋１｜ｋ

－１

更新误差协方差

Ｐｋ＋１｜ｋ＋１ ＝Ｐｋ＋１｜ｋ－Ｋｋ＋１Ｐｚｚ，ｋ＋１｜ｋＫｋ＋１
Ｔ

更新滤波状态值

Ｘ^ｋ＋１｜ｋ＋１ ＝Ｘ^ｋ＋１｜ｋ＋Ｋｋ＋１［Ｚｋ＋１－Ｚ^ｋ＋１｜ｋ］
从上述过程来看，ＵＫＦ主要是通过对状态方程

和观测方程的线性化得到，不用计算雅可比矩阵，

且矩阵开方能够应用Ｃｈｏｌｅｓｋｙ因式分解来实现，所
以计算量较小；与此同时，由于其直接应用非线性

函数传播状态变量均值以及方差，减小了额外偏

差，所以与ＥＫＦ相比，具有较高的预测精度和滤波
鲁棒性．

对称采样中ｓｉｇｍａ点除中心点外，其他ｓｉｇｍａ点
都有一样的权重以及到中心的距离．这也表明对称
采样策略对除了中心以外的 ｓｉｇｍａ点都同样重视．
笔者对于ＵＫＦ滤波算法的描述就是应用了对称采
样策略，可以清楚地看到 ｓｉｇｍａ点是空间中心对称
以及轴对称的．对称采样可以确保近似达到泰勒展
开式２阶截断精度．特别是这种采样策略使得高于１
阶的奇次中心矩为０，而这一点使其比较吻合高斯
分布的特征．

２　组合导航ＵＫＦ顺序滤波
ＵＫＦ顺序滤波融合算法流程如图１所示．

图１　ＵＫＦ顺序滤波融合算法流程

顺序滤波融合的基本思想为：若已获ｋ－１时刻
状态ｘ（ｋ－１）基于全局的估计值 ｘ^Ⅱ（ｋ－１｜ｋ－１），
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以及相应的估计误差协方差ＰⅡ（ｋ－１｜ｋ－１），当ｋ
时刻到来时，利用ＵＫＦ滤波器和ｋ－１时刻各有效子
系统的测量值依次对状态ｘ（ｋ）进行估计，最后得到
基于全局信息的估计值 ｘ^Ⅱ（ｋ｜ｋ）和相应误差协方
差ＰⅡ（ｋ｜ｋ）．每个时刻导航子系统的测量值到来
时，按先后顺序检查导航子系统的测量值是否有

效：若无效，则隔离该子系统；若有效，则进行滤波．
计算如下：

ｘ^ｉⅡ（ｋ｜ｋ）＝ｘ^ｉ－１Ⅱ（ｋ｜ｋ）＋ＫｉⅡ（ｋ）［ｚｉ（ｋ）－

　ｚ^ｉ－１（ｋ｜ｋ－１）］

ＰｉⅡ（ｋ｜ｋ）＝Ｐｉ－１，ｚｚⅡ（ｋ｜ｋ－１）－

　ＫｉⅡ（ｋ）Ｐｉ－１，ｚｚⅡ（ｋ｜ｋ－１）（ＫｉⅡ（ｋ））










Ｔ

ＫｉⅡ（ｋ）＝Ｐｉ，ｘｚⅡ（ｋ｜ｋ－１）Ｐｉ，ｚｚⅡ（ｋ｜ｋ－１）
－１

ｘ^０Ⅱ（ｋ｜ｋ）＝ｘ^Ⅱ（ｋ｜ｋ－１）

Ｐ０Ⅱ（ｋ｜ｋ）＝ＰⅡ（ｋ｜ｋ－１
{

）

χｊ（ｋ｜ｋ－１）＝ｆ（χｊ（ｋ－１））

ｘ^（ｋ｜ｋ－１）＝∑
２ｎ

ｊ＝０
ωｊ
（ｍ）χｊ（ｋ｜ｋ－１）

ＰｚｚⅡ（ｋ｜ｋ－１）＝∑
２ｎ

ｊ＝０
ωｊ
（ｃ）［ｚｊ（ｋ｜ｋ－１）－

ｚ^（ｋ｜ｋ－１）］［ｚｊ（ｋ｜ｋ－１）－^ｚ（ｋ｜ｋ－１）］
Ｔ＋ＲⅡ（ｋ）

ＰｘｚⅡ（ｋ｜ｋ－１）＝∑
２ｎ

ｊ＝０
ωｊ
（ｃ）［χｊ（ｋ｜ｋ－１）－

ｘ^（ｋ｜ｋ－１）］［ｚｊ（ｋ｜ｋ－１）－ｚ^（ｋ｜ｋ－１）］
Ｔ

ｘ^Ⅱ（ｋ｜ｋ）＝ｘ^ＮⅡ（ｋ｜ｋ）

ＰⅡ（ｋ｜ｋ）＝ＰＮⅡ（ｋ｜ｋ
{

）

３　仿真结果与分析

将本文提出的算法应用于舰船 ＩＮＳ／ＧＰＳ组合
导航进行仿真研究．系统模型参考文献［１３］并取其
非线性模型来计算，运动状态方程是匀加速直线运

动建模．系统状态变量设为
ｘ（ｋ）＝［ｘｅ，ｖｅ，ａｅ，ｘｎ，ｖｎ，ａｎ，ｘｕ，ｖｕ，ａｕ］

Ｔ

这里ｘｅ，ｖｅ，ａｅ，ｘｎ，ｖｎ，ａｎ，ｘｕ，ｖｕ，ａｕ指的是东北天
地理坐标系中东向、北向和天向的位置、速度和加

速度．组合导航子系统数目为２，ＩＮＳ提供位置、速度
和加速度信息，ＧＰＳ提供位置、速度信息，初始条件
如下：初始经度 ２０°，纬度 ５０°；姿态角误差 ０°，
０．１２°，０．２°；陀螺仪白噪声漂移０．００１°；陀螺仪常值
漂移 ０．０２°；陀螺仪 １阶马尔科夫漂移 ０．１°，
７２００ｓ；加速计１阶马尔科夫漂移０．１ｕｇ，１６００ｓ．

应用组合导航定位直接滤波法计算，验证本文

提出的算法和ＵＫＦ下的组合导航滤波精度，与单独
ＧＰＳ导航的结果进行比较，如图２所示．

图２　单独ＧＰＳ和顺序ＵＫＦ综合导航的结果比较

由图２可知，采用顺序滤波能够更好地实现信
息的合成，其精确性比单纯的 ＧＰＳ有所提高．由于
系统针对的是非线性模型，如果采用 ＫＦ就会由于
雅克比矩阵无法求解而不能处理，但是ＵＫＦ的这种
方法扭转了这种局面．通过计算对比，综合的导航
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方式ＭＳＥ只有６左右，而 ＧＰＳ单独导航的 ＭＳＥ达
到了２０，这说明组合式顺序ＧＰＳ／ＩＮＳ导航定位可以
获得比单独导航更好的导航性能．

４　结论

针对组合导航中 ＫＦ需要计算雅可比矩阵、而
当模型过于复杂或者雅可比矩阵无法求取时就很

难处理的问题，在 ＵＫＦ滤波方法的基础上，提出了
ＵＫＦ顺序滤波的方法．该方法应用 ＵＫＦ滤波，兼顾
ＧＰＳ信息及惯导信息，逐次利用新信息来更正估计
值．该方法用船用组合导航进行了仿真，结果证明
了算法的有效性．相比于文献［１３］，ＵＫＦ顺序滤波
更容易处理复杂模型，且实用性强、计算性能和容

错性好，是可以深入研究的方法．
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摘要：在塔机的快速设计系统中，在完成单节臂架参数化的基础上进行整个臂架的参数化设计，依据
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０　引言
近年来，塔式起重机设计生产技术进步非常迅

速．从国内市场看，激烈竞争的市场要求不断降低
生产成本；而从国际市场看，由于不同国家建筑风

格的差异，对塔机的使用要求不同，使得塔机的规

格需求多变．为了满足市场的需求，对塔机的设计
生产提出了更高的要求．如：在满足载荷要求下尽
量减轻整机质量；快速设计制造适应各种应用环境

的塔机；为满足国际市场需求，开发多样化的塔机
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产品种类等．因此，研究塔机的快速设计系统，加速
新产品的开发，具有重要的意义［１－３］．

快速设计通过储存设计的整个过程，能设计出

一簇而非单一的、形状和功能具有相似性的产品模

型，可以缩短新产品开发周期，减少重复劳动，提高

设计效率．此外，借助先进技术手段，在塔机满足载
荷要求的前提下，还能合理减少塔机结构的质量，

降低整机的生产成本．
在塔机的快速设计系统中，通常以 Ｐｒｏ／Ｅ的二

次开发为基础，通过ＶＢ建立与 Ｐｒｏ／Ｅ的联接，进行
塔机的参数化设计［４－６］．进一步地，利用 ＶＢ语言及
ＡＮＳＹＳ二次开发工具（ＡＰＤＬ）建立塔机的有限元分
析可视化界面，实现塔机几何参数、工况载荷参数

及材料参数等参数驱动的塔机动态分析计算，为塔

机设计人员提供丰富的、准确的设计和分析

数据［７－１１］．
臂架是塔式起重机的重要承载部件之一，臂架

的参数化设计在塔式起重机的快速设计系统中占

有非常重要的地位．本文以Ｐｒｏ／Ｅ二次开发为基础，
通过ＶＢ建立与 Ｐｒｏ／Ｅ的联接，进行臂架的参数化
快速设计．

１　臂架参数化设计过程
１．１　参数化设计流程

根据参数化设计的思路，塔机臂架的参数化设

计流程为实体建模、部件参数化、整机装配和参数

保存．
１）实体建模．利用Ｐｒｏ／Ｅ的全相关性，实现修改

尺寸驱动几何模型改变．通过建立实体模型的尺寸
与参数的约束关系来实现参数驱动实体．关系的建
立以需要参数化的尺寸为出发点，首先设定参数，

并与需要参数化的尺寸建立关系，其次把其他相关

尺寸与参数化尺寸建立结构上的关系约束．
对于塔机臂架参数化而言，具体设计思想是通

过改变臂架结构件的规格型号、尺寸参数等改变

性能．
２）部件参数化．对各节臂架进行参数化设计：

在ＶＢ环境下建立与Ｐｒｏ／Ｅ的联接，使在ＶＢ环境下
能够调用Ｐｒｏ／Ｅ底层函数；在 ＶＢ环境下建立参数
化界面和部件装配界面．
３）整机装配．装配是按照结构顺序，每完成 １

节臂架的参数化设计就调出装配图进行装配．装配
时要注意各节间的位置和尺寸约束．
４）参数保存．在结束参数化设计后，把相关参

数保存到数据库，并在参数列表中显示．根据列表

可以直观地看到整体结构的参数．同时，在后续进
行有限元分析时，编写命令流时可以直接调用这些

参数．
１．２　单节臂架的参数化设计

塔机的起重臂，其截面通常为三角形变截面、

变模数结构．起重臂架上弦杆和下弦杆为矩形结构
（可能是矩形管或采用双角钢拼焊而成）．臂架之间
用销轴连接，第 １节臂架根部用销轴与回转塔身
连接．

单节臂架的完全参数，通常应该包含臂架的总

长（以两端连接销轴孔的中心距计算）、总宽（以两

侧下弦结构的外侧距离计算）、总高（以两侧下弦结

构的上表面到上弦结构中心的距离计算），上弦杆、

下弦杆的结构及尺寸参数，底部直腹杆、底部斜腹

杆、侧面斜腹杆（通常采用钢管）的尺寸参数、位置、

数量，两端连接块的结构参数，连接销轴孔的尺寸

等．通常情况下，底部直腹杆、底部斜腹杆、侧面斜
腹杆均采用在结构上对称分布的方式．两头连接块
的结构也类似，一头加工有凸槽，一头加工有凹槽，

两者为耦合结构，可以配合．
塔机的快速设计，通常以一类设计较为完善且

已有塔机的结构为基础，并将该塔机形成的模型称

为“标准型”模型．在此基础上，进行材料规格、尺寸
等改变以完成快速设计．在塔机臂架的设计实践
中，通常更改的为上弦杆的结构及尺寸参数（在钢

管或矩形结构之间变化，更改结构的外型、尺寸及

壁厚）、下弦杆的结构及尺寸参数（主要是矩形结构

的外型尺寸及壁厚），底部直腹杆、底部斜腹杆和侧

面斜腹杆的尺寸参数（管的外径及壁厚）等．以此思
想设计的臂架参数化模型界面见图１，此时界面显
示的是“标准型”单节臂架的尺寸，用户可根据实际

需要通过尺寸参数的修改来完成模型的再生．
１．３　整个臂架的参数化设计

由于臂架是由多节变模数的桁架结构组成，所

以臂架的参数化可以分为对这多个臂架节的参数

化．以某企业生产的 ＱＴＺ６３塔机为例，它由８节变
模数的桁架结构组成，所以臂架的参数化可以分为

对这８个臂架节的参数化．整体臂架参数化的原理
与单节采用的参数化思想一致：更改的为上弦杆、

下弦杆和底部直腹杆的尺寸参数，底部斜腹杆、侧

面斜腹杆的尺寸参数等．同时要注意的是这８节臂
架之间的相互连接尺寸应保持一致．如图１所示，通
过ＶＢ界面的选择可分别对 ８节臂架进行参数化
设计．

·４８· ２０１４年　
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图１　“标准型”单节臂架的参数化模型界面

２　具有变臂特征的塔机臂架设计
具有变臂特征的塔机臂架设计，就是在“标准

型”塔机臂架的基础上，对臂架的节数进行改变．通
常是去掉臂架中的某几节，缩短臂架；特殊情况下，

也可增加臂架中的某节，使臂架整体变长．在本系
统中，根据实际工作的需要，臂架的参数化模型完

成之后，以参数驱动的模式完成臂架的变臂长设计

与装配，其中臂架的自动装配设计方法及参数显示

关键技术如下．
２．１　基于ＶＢ的Ｐｒｏ／Ｅ自动装配技术

使用ＶＢ对 Ｐｒｏ／Ｅ的二次开发过程就是在 ＶＢ
的ＩＤＥ中编写程序代码，通过ＡｃｔｉｖｅＸＡｕｔｏｍａｔｉｏｎ技
术，控制Ｐｒｏ／Ｅ应用程序．完成自动装配的关键是正
确选择装配基准约束和建立尺寸约束．调入装配图
是将ＡＳＭ格式的装配文件调入内存并显示出来，这
个过程主要用２个函数来完成：ＭｏｄｅｌＲｅｔｒｉｅｖｅ（）将
Ｐｒｏ／Ｅ模型调入内存，但并不在 Ｐｒｏ／Ｅ屏幕中显示；
ＳｅｓｓｉｏｎｓｅｔｃｕｒｒｅｎｔＭｏｄｅｌ（）将 Ｐｒｏ／Ｅ模型从内存中调
出并显示．在装配之前，要选择装配物和基础节之
间的装配基准约束，如果没有合适的装配约束就要

创建装配基准约束，完成装配的过程中主要是２个
函数的运用：Ｏｂｊｅｃｔ．ＡｓｍＡｄｄＣｏｎｓｔｒａｉｎｔ（）添加装配
件之间的约束关系；Ｏｂｊｅｃｔ．ＡｓｍＡｄｄＣｏｍｐｏｎｅｎｔ（）把

装配件添加到装配图中［１２－１３］．在塔机快速设计系统
中可以根据设计的需要，在臂架参数化模型再生之

后，完成臂架的自适应装配．
２．２　参数列表

在塔机快速设计系统中，运用 ＶＢ程序的数据
库技术将臂架参数化设计中每一节臂架的参数化

结果都保存、归档到参数列表．参数列表是塔机参
数化并装配后存入到数据库的参数数据，是为了更

好地整体把握塔机的参数化过程而制作的一个界

面，在这个界面里可以看到塔机的参数，其中相互

配合的参数是否满足要求会一目了然［１３］．某类塔机
臂架的参数列表如图２所示．

３　吊点位置的调整及拉杆的设计
在臂架的参数化设计中，可能会涉及吊点位置

的调整及拉杆的设计问题．拉杆是承受臂架和平衡
臂质量的部件，在起升过程中也是受力集中的部

件，所以拉杆的工作稳定性对塔机工作的安全性十

分重要．塔机的臂架拉杆结构，主要有单拉杆和双
拉杆２种，单拉杆主要用于小型塔机，大部分塔机都
采取双拉杆结构．本文所阐述的塔机采用双拉杆，
其拉杆吊点位置结构简图如图３所示．

对于双拉杆结构，推荐的比例关系为［１４－１５］

Ｌ１Ｌ２Ｌ３＝０．２７０．５００．２３ ①
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图２　某塔机臂架的参数列表

图３　双拉杆吊点位置结构简图

在实际设计过程中，可以根据具体结构进行调

整，并进行受力计算，以使结构形成较优受力状态．
大多数塔机有４根拉杆，其中安装在臂架的有

２根，安装在平衡臂的有２根．在此主要关注臂架上
的２根拉杆，分别为臂架短拉杆（对应前吊点）和臂
架长拉杆（对应后吊点）．臂架短拉杆与臂架长拉杆
结构类似，可以简化成前后有过渡板、中间采用圆

钢连接的模型．在前后过渡板上加工有连接孔，分
别与塔顶及臂架相连．拉杆的参数化设计界面见图
４．在此界面中，可根据不同的设计要求，把拉杆参数
化设计过程分成平衡臂拉杆、臂架拉杆、臂架拉杆

过渡板３部分．三者的设计过程，可以根据设计界面
图中的按钮进行选择，各个按钮具有互锁功能，能

够避免误操作．在臂架拉杆框选择对应的尺寸之
后，会在臂架拉杆参数对应的文本框显示数值，并

将数据传递到参数化列表中保存参数，然后进行

装配．

４　设计实例
以某公司生产的ＱＴＺ６３型号塔机为例，塔机型

图４　拉杆的参数化设计界面

号或臂架长度变化时，可采用参数化设计方法实现

快速设计．塔机臂架自适应装配系统如图５所示．
按照图１界面的引导，首先完成“标准型”设

计，即ＱＴＺ６３型号的塔机建模并添加零部件之间的
对应关系．根据设计的需要，对８节臂架可分别选择
臂架长度及下弦杆、上弦杆、底支杆、斜支杆的尺

寸；然后点击“完成参数化”按钮，实现模型的再生，

完成新的臂架模型的创建；最后通过“保存参数化

结果”按钮可把臂架的相关零部件尺寸保存到参数

列表中．
４．１　臂架自动装配原理

每完成１节臂架的参数化设计，通过装配臂架
按钮进入图５所示的塔机臂架的参数化装配界面．
在装配环境下，根据界面的引导结合设计的实际需
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图５　塔机臂架参数化装配界面

要来完成臂架的装配．
首先点击“调入基础模型”命令按钮，通过 ＶＢ

函数在Ｐｒｏ／Ｅ环境中调入基础模型部分（平衡臂、塔
顶、回转节已完成装配体），基础模型如图６所示．

图６　塔机臂架参数化基础模型

主要程序如下：

ｔｏｗｅｒ６３．ＭｏｄｅｌＲｅｔｒｉｅｖｅ（＂Ｅ：＼ｖｖｂ＼ｔｏｗｅｒ＼ｔｏｗｅｒ＼
ＴＯＷＥＲ００２．ａｓｍ＂）

ｔｏｗｅｒ６３．ＳｅｓｓｉｏｎＳｅｔＣｕｒｒｅｎｔＭｏｄｅｌ（＂Ｅ：＼ｖｖｂ＼ｔｏｗｅｒ
＼ｔｏｗｅｒ＼ＴＯＷＥＲ００２．ａｓｍ＂）
然后根据设计者要求，可对８节臂架进行自适

应装配．装配中涉及 ２个主要的函数是 ＡｓｍＡｄｄ
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ和ＡｓｍＡｄｄＣｏｎｓｔｒａｉｎｔ．

ＡｓｍＡｄｄＣｏｍｐｏｎｅｎｔ添加 １个元件到装配体中
（封装形式），再使用 ＡｓｍＡｄｄＣｏｎｓｔｒａｉｎｔ约束添加的
元件．

例如：装配 １个新的元件（ａ．ｐｒｔ）到装配体
（ａｓｍ１．ａｓｍ）中，首先把零件模型＂ａ．ｐｒｔ＂载入到
Ｐｒｏ／Ｅ的内存中（程序如 ｇｗ．ＭｏｄｅｌＲｅｔｒｉｅｖｅ（＂ａ．
ｐｒｔ＂）），然后添加元件的约束：１）对齐元件ａ中的
ＭＡＴＥ＿ＳＵＲＦ基准平面和装配体中 ｂ元件的

ＡＳＭＭＡＴＥ＿ＳＵＲＦ基准平面．２）对齐元件 ａ中的
ＡＸ＿Ａ＿１基准轴和装配体中 ｂ元件的 Ａ＿１基准轴．
这样就把元件ａ装配到装配体 ａｓｍ１中了．装配第１
节臂架如图７所示．

图７　塔机臂架参数化装配后第１节臂架

完成臂架第１节装配后，利用相同的原理，在图
５中“臂架２选择”可以选择臂架第２节到８节中的
任一节完成后续装配．
４．２　拉杆长度的自动计算

为了简化设计过程，塔顶的结构与相关参数在

本系统中保持确定不变．根据设计的实际需要，当
确定了臂架长度（如５０ｍ）之后，在装配系统（见图
５）文本框中输入５０ｍ．由于塔顶的高度已经确定，
当输入拉杆吊点坐标，可以根据拉杆吊点坐标的计

算公式，快速求得拉杆的长度．
拉杆吊点坐标，既可以根据①式计算，也可以

根据实际结构，输入设计的坐标．比如，对于设计实
例５０ｍ臂长的塔机，塔顶高度已经确定为６．３５ｍ，
根据拉杆吊点坐标的计算公式，可自动计算出拉杆

前后的吊点位置为１３．５ｍ，３８．５ｍ，然后点击系统
中拉杆长度计算按钮，能够快速求得拉杆的长度为

１４．９２ｍ，３９．０２ｍ．进入拉杆参数化设计界面图４，
可以完成拉杆的参数化设计．在图５所示系统的引
导下，经过适当的配合及约束，完成臂架拉杆的装

配，如图８所示．

图８　参数化装配完成后的塔机臂架

按此方法可分别完成塔机中所有零部件的建

模，并可建立产品库．

·７８·　第５期



郑 州 轻 工 业 学 院 学 报 （自 然 科 学 版 ）

５　结论
本文阐述了塔机快速设计中建立塔机臂架参

数化设计的方法和步骤，说明了臂架参数化设计的

实现过程：单节臂架参数化、整个臂架的参数化、具

有变臂特征的塔机的臂架设计，臂架的自动装配设

计方法、拉杆的参数化设计等．以 ＱＴＺ６３型塔机为
例，介绍了臂架参数化设计的整个过程．对其他产
品的设计，同样可以采用此方法完成快速设计．

塔机臂架的参数化设计采用一类“标准型”塔

机为基础，快速设计出一簇功能上具有相似性的结

构，避免了重复劳动，缩短了产品设计生产周期，对

提高相关生产企业的产品市场竞争力具有重要

意义．
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基于 ＵＧＮＸ二次开发的
压气机叶片结构优化设计

邹驰宇，　黄致建，　郝艳华

（华侨大学 机电及自动化学院，福建 厦门 ３６１０２１）

摘要：以某压气机叶片为对象，在保证其形状不发生畸变的基础上，建立了数学模型．以有限元分析
为基础，运用ＵＧＮＸ的二次开发功能，结合 Ｃ＋＋程序设计语言，对该压气机叶片进行结构优化设
计，得到了同时满足强度和振动要求的最轻结构．结果表明：叶片模型在迭代过程中稳定生成，其优
化后的体积（质量）相比优化前减少了６．６８０％，且能够满足原结构达不到的工作要求．该方法可行
有效，可运用于其他机械产品的设计．
关键词：压气机叶片；ＵＧＮＸ二次开发；参数化；结构优化设计
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Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｄｅｓｉｇｎｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒｂｌａｄｅ
ｂａｓｅｄｏｎＵＧＮＸｓｅｃｏｎｄａｒｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
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ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｏｔｈｅｒｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ ｂｌａｄｅ；ＵＧ ＮＸ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ；ｐａｒａｍｅｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ；ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｄｅｓｉｇｎ

０　引言
航空数字化设计技术的成功运用，大幅度缩短

了产品的研制周期，降低了研制费用，提高了生产

效率和产品质量，保证了重点研制任务按节点完

成，增强了企业的应变能力和市场开拓能力，提高

了核心竞争力，而且从根本上改变了现行的设计、

试验、制造模式，以及管理的模式、方法和手段，是

航空工业的一场革命［１］．
现今一些通用的 ＣＡＥ软件，如 ＡＮＳＹＳ，Ｓｏｌｉｄ
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Ｗｏｒｋｓ等，都具有一定的优化设计功能．但这些软件
的优化设计模块不够灵活，尚不能满足不同设计者

的需求，如：无法进行多目标优化、优化目标较局

限、优化变量通常只能选取模型尺寸或者材料特性

等．因此，有时设计者必须完全控制优化迭代过程，
才能完成设计目的．

ＵＧＮＸ具有强大的建模能力、有限元分析能
力，且其二次开发功能支持 Ｃ＋＋语言，能够方便地
开发出满足设计者需求的功能［２］，基于ＵＧＮＸ二次
开发的技术已在机械学科的各方面研究中得到了

广泛应用．梅小宁等［３］提出了一种通过ＵＧＮＸ的二
次开发功能进行参数化建模，以模型参数为输入、

模型属性为输出，通过 Ｉｓｉｇｈｔ软件来对产品进行优
化的设计方法．文献［４－５］则分别将 ＵＧＮＸ的二
次开发技术应用于加工和零件库中．但到目前为
止，仍未见通过ＵＧＮＸ二次开发技术完成机械产品
整个设计周期的方法．本文将使用ＵＧＮＸ二次开发
功能，给出对压气机叶片的结构优化设计．

１　压气机叶片模型的建立
某发动机压气机叶片结构如图１．

图１　某发动机压气机叶片模型

　　为简化模型以提高计算速度，划分网格时采用
省略一部分对应力影响较小的圆角的简化模型．
１．１　榫头和缘板

榫头简化模型尺寸如图２所示．榫头横截面的
构建方法为将其轮廓上的关键点相互连接而成，如

图３所示．
各个点坐标见公式①，其中 Ｐ１点的 Ｙ坐标由

Ｐ２点的Ｙ坐标向上加圆角Ｒ得到，从而保证圆角Ｒ
能够正常生成，且不会因其过长而导致缘板无法包

络伸根．榫头沿Ｙ轴对称．
Ｘｐ１＝０．５·Ｗ１
Ｙｐ１＝０．５·（Ｗ２－Ｗ１）·ｃｏｔ（α１／２）＋Ｒ
Ｘｐ２＝０．５·Ｗ１
Ｙｐ２＝０．５·（Ｗ２－Ｗ１）·ｃｏｔ（α１／２）
Ｘｐ３＝０．５·Ｗ４
Ｙｐ３＝－［０．５·（Ｗ４－Ｗ２）·ｃｏｔ（α１／２）］
Ｘｐ４＝０．５·Ｗ４
Ｙｐ４＝－［Ｈ１－０．５·（Ｗ４－Ｗ３）·ｔａｎα２］
Ｘｐ５＝０．５·Ｗ３－（Ｈ２－Ｈ１）·ｃｏｔα２
Ｙｐ５＝－Ｈ





















２

①

完成榫头基础轮廓之后，圆角 Ｒ在生成的时候
有可能出现如图３右侧的情况．为防止该情况的出
现，需要对生成的圆角做出判定：以生成的圆弧中

点坐标为对象，若得到的圆弧中点在 Ｃ１位置（即正
常生成），其Ｘ坐标小于圆心Ｃ０的Ｘ坐标；反之，则
在Ｃ２位置，其 Ｘ坐标大于圆心 Ｃ０的 Ｘ坐标．若生
成失败的圆弧，则将其删除，再反向生成圆弧即可．

缘板的各尺寸在本次优化中不作为优化变量，

由于篇幅有限，在此不列出其各尺寸．
１．２　叶身和凸肩

叶身的模型由空气动力学专家提供的叶盆叶

背型线点阵生成．点阵按照一定格式存入．ｄａｔ文件
中，然后运行编好的ＵＧＮＸ二次开发程序生成整体

图２　某榫头简化尺寸图
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图３　双榫头横截面轮廓

叶身，再按照该发动机机匣尺寸修剪叶尖即可得到

该叶片的叶身［６］．
凸肩与叶身类似，由存储了凸肩轮廓点阵

的．ｄａｔ文件生成［７］．

２　叶片优化设计

本文选用经典的复合形法作为优化算法［８］．选
用的材料为 Ｔｉｔａｎｉｕｍ＿Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ，其屈服强度为
８０５ＭＰａ．优化目标为叶片体积最小（质量最小）．优
化的强度约束设置为榫头喉部和凸肩与叶身连接部

分这２处危险部位的最大当量应力（见图４）．约束值
为材料的许用应力，设安全系数为１．１，使结构对可能
存在的如疲劳、加工等其他因素具有一定的安全裕

度，即强度约束值为最大当量应力≤７３１．８２ＭＰａ．

图４　榫头喉部和凸肩与叶身连接处

优化的固有频率约束设置为第一阶固有频

率≤２３０Ｈｚ．在此约束下，叶片在工作转速范围内能
避开共振转速而不发生较大共振．在强度约束和固
有频率约束下，能够保证优化收敛后得到的叶片满

足工作状态下的强度性能要求和振动性能要求．
优化变量选取图２中的Ｗ１，Ｗ４，Ｌ１，Ｌ２，α１，α３这

６个结构尺寸．为保证优化变量在迭代过程中不会
由于尺寸冲突而导致模型生成失败，优化变量的变

化范围需要满足各自条件：

１）为保证各个尺寸在迭代过程中能够不使榫
头横截面发生畸变，结合图３及式①，可得

Ｙｐ３≥Ｙｐ４
Ｘｐ５≤{ ０

即

（Ｗ４－Ｗ２）·ｃｏｔ（α１／２）＋（Ｗ４－Ｗ３）·ｔａｎα２≤２·Ｈ１
Ｗ３≥２·（Ｈ２－Ｈ１）·ｃｏｔα{

２

２）缘板应能包络榫头上部，则 Ｌ１与 Ｌ２应分别
小于缘板尺寸中的Ｌ３与Ｌ４．
３）α３的变化范围应保证与榫头角度相同角度

的缘板能够包络叶根部分．由原尺寸参数中的缘板
结构以及叶根结构可得，其变化范围在 １２°～１８°
为宜．

在上述条件基础上结合原参数，可得优化模型

ｍｉｎＶ（Ｘｉ）（ｉ＝１，２，…，６）
Ｄ：σｖｍａｘ（Ｘｉ）≤７３１．８２ＭＰａ（ｉ＝１，２，…，６）
ｆ１（Ｘｉ）≤２３０Ｈｚ（ｉ＝１，２，…，６）
Ｘ１∈（５，１１）
Ｘ２∈（１４，１７）
Ｘ３∈（１６，２４）
Ｘ４∈（４４，５２）
Ｘ５∈（７０°，１１０°）
Ｘ６∈（１２°，１８°



















）

②

式中，Ｖ表示叶片的体积；σｖ－ｍａｘ表示危险处的
最大当量应力；ｆ１表示叶片的第一阶固有频率；Ｘ１，
…，Ｘ６依次表示 Ｗ１，Ｗ４，Ｌ１，Ｌ２，α１，α３这 ６个优化
变量．

优化的迭代过程：首先通过ＵＧＮＸ的二次开发
功能生成叶片的参数化模型和有限元模型，然后对

模型进行强度分析和固有频率分析，输出模型的体

积、最大当量应力和固有频率数据，再由复合形法

程序判断是否收敛，若收敛则迭代终止，否则产生

新的参数，再次进行迭代直至收敛．具体流程见
图５．

图５　叶片优化流程图
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３　优化结果与分析
优化前后压气机叶片的各个属性变化见表１．

由表１可知，优化后的叶片满足各个约束条件，优化
后的体积（质量）相比优化前的体积（质量）减少了

６．６８０％．在第一阶固有频率的约束下，原本不能满
足工作要求的结构在优化后，因第一阶固有频率降

至其约束范围中而满足了振动性能要求．第一阶固
有频率减小的原因为：优化后叶片的体积（质量）减

小，榫头喉部刚性减弱，使得优化后结构的第一阶

固有频率值降低，与振动理论中描述的结构刚度与

固有频率之间关系相符．

表１　优化前后压气机叶片各个属性变化情况
结构设计 Ｖ／ｍｍ３ σｖｍａｘ／ＭＰａ ｆ１／Ｈｚ
优化前 ４７６３６．９７５１ ４５０．１９ ２４４．００
优化后 ４４４５４．７２５３ ７２９．４９ ２１８．７５
变化量／％ －６．６８０ ６２．０４０ －１０．３４８

叶片榫头部分的结构变化如图６所示．由于伸
根部分尺寸的减少，榫头喉部的最大当量应力相较

优化前增大６２．０４０％．应力增大的原因为：考虑到
不影响流道内的气动性能，本次优化中取榫头部分

的尺寸作为优化变量，叶身、凸肩、缘板３部分结构
尺寸未变，这３部分的离心力均由榫头承担．因此在
榫头伸根的宽度以及长度尺寸变小之后，将导致部

分区域的应力值变大．虽然应力相较原结构有所增
加，但仍小于强度约束（即材料的屈服强度），能够

满足强度性能要求．优化后叶片的当量应力云图如
图７所示．图８为优化前后叶片的第一阶振型图．另
外，由于叶片结构形式未变，优化后的叶片的第一

图６　叶片榫头部分结构变化情况

阶固有频率虽然有所降低，但对应的振型未改变，

最大应力位置相同．图９为优化前后的第一阶振型
最大当量应力云图．各个优化变量的变化情况见
表２．

图７　优化后叶片的当量应力云图

ａ）原结构　　　　　ｂ）最优结构

图８　优化前后叶片的第一阶振型图

ａ）原结构　　　　　ｂ）最优结构

图９　优化前后叶片的第一阶振型
最大当量应力云图

表２　叶片最优尺寸与原尺寸的对比
结构 Ｗ１／ｍｍ Ｗ４／ｍｍ Ｌ１／ｍｍ Ｌ２／ｍｍ α１／（°）α３／（°）

原尺寸 ９．００ １６．２２ ２２．８０ ５１．００ ７８．００ １４．００
最优尺寸 ５．６０ １４．２９ ２３．９４ ５１．４５ ７９．７４ １４．５３
变化量／％ －３７．７８ －１１．９０ ５．００ ０．８８ ２．２３ ３．７９
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叶片的最大当量应力、第一阶固有频率、６个尺
寸变量、体积在迭代过程中的变化情况见图１０和图
１１．由图１０和图１１可见，优化目标即叶片的体积和
６个优化变量在迭代开始阶段（即构建初始复合形
阶段）的不稳定搜索之后，向着最优解的方向慢慢

逼近直至收敛．而优化的约束（最大当量应力和第
一阶固有频率）也在经过初期的搜索阶段之后，稳

定地在约束范围内迭代至收敛．

图１０　约束和优化变量的迭代过程

图１１　叶片体积的优化迭代过程

由各个属性在进入稳定迭代后都未出现大幅

变动可知，模型在迭代的过程中没有出现畸变，每

次迭代均正常生成．

４　结论
本文针对某压气机叶片，使用ＵＧＮＸ的二次开

发功能，从叶片模型的建立、有限元建模至优化的

迭代步骤等方面进行了优化设计，并以强度性能及

固有频率为约束、叶片的体积（质量）为目标，完成

了对该叶片的优化迭代．结果显示：在某工况下，优
化后的体积（质量）相比原参数下降６．６８０％，且该
结构下的最大当量应力和第一阶固有频率都在相

应的约束范围之内，即结构优化后的叶片在满足工

作性能要求的同时达到了最轻．本文采用的优化过
程及方法能够有效地完成优化设计工作．
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基于 ＵＧ的涡扇发动机风扇叶片
变形分析方法研究
赖晓琪，　郝艳华，　黄致建

（华侨大学 机电及自动化学院，福建 厦门 ３６１０２１）

摘要：基于ＵＧ二次开发工具ＵＧ／ＯＰＥＮＡＰＩ和ＮＸＯＰＥＮＣ＋＋以及Ｃ编程语言的二次开发功能，结
合ＶＳ２００８平台对涡扇发动机风扇叶片结构进行叶片模型、有限元模型和仿真模型的参数化创建，
同时研究叶身中弧面厚度信息的提取问题．将提取的厚度信息加载到壳单元网格上，使其具有实体
特性，利用该单元对叶片进行网格划分，并进行求解分析，对比实体单元网格分析结果．仿真结果表
明，在相同的计算模型下，实体壳单元能够减少计算时占用内存的２４．６５％和计算时间的４５．９７％，
提高计算效率，减少计算周期．
关键词：ＵＧ二次开发；参数化建模；涡扇发动机风扇叶片；中弧面模型；实体壳模型
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ｎｅｓｓｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｗａｓａｌｓｏｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｓｈｅｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｕｎｉｔｗａｓｌｏａｄｅｄｔｏｍａｋｉｔａｓｏｌｉｄｓｈｅｌｌｅｌｅｍｅｎｔ
ｗｉｔｈｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｓｏｌｉｄｓｈｅｌｌｅｌｅｍｅｎｔｗａｓｕｓｅｄｔｏｍｅｓｈｔｈｅｆａｎｂｌａｄｅｉｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ．Ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅｓａｍｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ，ｃｏｍｐａｒｅｄｓｏｌｉｄｅｌｅｍｅｎｔａｎｄｓｏｌｉｄｓｈｅｌｌｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ，ｔｈｅｓｏｌｉｄｓｈｅｌｌ
ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｕｌｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｄｕｃｅｃｏｍｐｕｔｉｎｇｓｃａｌｅ（２４．６５％）ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ（４５．９７％）ｓｏｉｔｉｍｐｒｏｖｅｄ
ｔｈｅｃｏｍｐｕｔｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｔｈｅｃｏｍｐｕｔｉｎｇｔｉｍｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＵＧｓｅｃｏｎｄａｒｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ；ｐａｒａｍｅｔｒｉｃｍｏｄｅｌｉｎｇ；ｔｕｒｂａｆａｎｅｎｇｉｎｅｆａｎｂｌａｄｅ；ｃｅｎｔｒａｌａｒｃｅｄｓｕｒ
ｆａｃｅｍｏｄｅｌ；ｓｏｌｉｄｍｏｄｅｌ

０　引言
在涡轮风扇发动机（简称涡扇发动机）中，风扇

通常位于发动机进气道与压气机之间，其功能与压

气机类似，即对流过的空气进行压缩增压［１］．涡轮
风扇能为涡扇发动机提供８０％的外涵推力，风扇转
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速要求达到３０００～４０００ｒ／ｍｉｎ，通过风扇的空气流
量达到１００００ｋｇ／ｓ以上［２］，风扇性能好坏直接影响

发动机性能的优劣．在风扇中，风扇叶片是重要的
部件之一，其结构是高度复杂的一种曲面实体，结

构参数多且参数之间相互作用及牵制．长期以来，
国内外很多学者对叶片结构设计方法进行了深入

研究．目前，叶片的参数化建模方法已经相当成熟，
这为研究发动机风扇叶片造型、仿真、优化等提供

了很好的基础．王春霞等［３］根据叶片原始离散点，

基于ＵＧＮＸ平台对数据进行前处理，生成各个截面
的二维Ｂ样条曲线，然后采用双三次Ｂ样条拟合方
式建立叶片空间型面．也有学者基于不同软件平台
对叶片进行结构参数设计，胡光中［４］在 Ｓｏｌｉｄｗｏｒｋｓ
基础上提出了叶片参数化设计系统研究方法．在中
弧面参数化建模方面也有一定的研究，张力宁等［５］

提出的中弧线创建方法区别于以往离散搜索方法，

将中弧线提取问题转化为求等距线自交点的问题．
本文拟运用等距线方法获得叶片中弧线并创建中

弧面模型，同时，利用中弧线提取思路获取叶片的

厚度信息，根据所提取的厚度文件进行２Ｄ单元厚
度加载，以期实现实体壳单元分析叶片变形的分析．

１　涡扇发动机风扇叶片参数化建模
叶片模型包括叶身和榫头２个部分，本文主要

分析不同网格单元类型对叶片变形结果和计算效

率的影响．本文中，榫头部分对分析没有影响，所以
其参数化建模过程在此不进行研究．基于 ＵＧ软件
的二次开发工具ＵＧ／ＯＰＥＮＡＰＩ，在 ＶＳ２００８软件平
台上构建叶片的参数化模型［６－７］．
１．１　涡扇发动机风扇叶片叶身参数化建模

在叶身截面设计中，叶身外型共选取８个截面
线，在叶片不大的情况下也可取 ５个截面进行研
究［８］．利用 Ｃ语言标准的 Ｉ＼Ｏ库函数读取截面数
据．对每个截面的叶盆数据进行反向存储，通过 ＵＦ
函数创建每个截面型线，把型线数据进行顺序存储

形成封闭的曲线数据；然后根据点的坐标生成截面

循环线，访问每段曲线的起始和结束参数，将每段

曲线进行细分割，并将分割后的曲线分割点坐标、

斜率等属性进行存储；再根据这些数据按照切线和

斜率生成最终的叶身截面型线的 Ｂ样条曲线．通过
这８个截面型线创建未修建的叶身实体，根据结构
要求创建适当的回转弧面进行修剪成型．
１．２　涡扇发动机风扇叶片叶身中弧面参数化建模

生成中弧线的方法有多种，包括离散法和等距

线法［８］，本文采用的是等距线中弧线法．如图１所
示，偏置叶盆截面线和叶背截面线，判断是否有交

点，当有第１个交点时，储存偏置距离ｔ１，继续偏置，
直到最后一次出现交点，储存偏置距离ｔ２，则有效偏
置距离ｔ＝ｔ２－ｔ１．在有效偏置距离内２条偏置曲线
均有交点，可设置每个叠加步长为（ｔ１＋ｔ）／ｎ，其中ｎ
为叠加步数，取值越大，可获得的交点越多，交点之

间的距离越小，但计算时长增加；ｎ的取值过小，交
点数太少，则会影响生成的中弧线的准确性，综合

考虑，该处取ｎ＝６０．通过获得的交点生成中弧线的
样条曲线，然后均分曲线，将获得的点的坐标储存

在文本文档中，生成中弧线数据文档．在其他程序
中只需要读入该数据文档即可获得叶身中弧线数

据，根据数据生成相应的中弧面模型，以进行后续

的研究工作．

图１　单个截面中弧线创建

１．３　涡扇发动机风扇叶片中弧线厚度获取
采用实体壳单元代替实体单元进行叶片的仿

真分析，在进行分析之前必须先提取叶片相应的厚

度信息，可以根据偏置截面线的方法获取叶片的厚

度值（见图２）．根据中弧线生成原理，通过 ＵＦ的曲
线偏置函数，确定截面线的有效偏置范围 ｔ，第１个
交点时偏置距离ｔ１，然后，叶背截面线和叶身截面线
分别偏置ｔ１＋ｔ／ｍ，其中ｍ为偏置曲线的个数，取值
范围为６０＜ｍ＜１００．由偏置叶身截面线和叶背截面
线得到２条偏置线的相交点Ａ，然后以Ａ为圆心，偏
置距离（ｔ１＋ｔ／ｍ）为半径作圆，该圆与２个截面线
相切于Ｂ，Ｃ２点，作一直线ＢＣ，交中弧线于Ｄ，通过
函数获取Ｄ，Ｂ，Ｃ３点坐标，以此得到ＢＣ的模长，则
Ｄ点坐标处的厚度值为 ＢＣ的模长，以此类推，得到
中弧线上若干点的厚度值．最后，将厚度值以文本
文档方式储存起来，用于后续的有限元模型创建及
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其分析．

图２　截面厚度获取示意图

２　涡扇发动机风扇叶片参数化有限元
建模

　　涡扇发动机风扇叶片有限元模型的参数化模
型是采用ＵＧ／ＯＰＥＮＡＰＩ和ＮＸＯＰＥＮＣ＋＋２种语言
结合创建的．在进行模型求解之前先定义相关属
性，主要包括材料、网格、约束、载荷等．
２．１　材料参数设定

涡扇发动机风扇叶片的材料包括钛合金、复合

材料等，例如 ＧＥ公司的 ＧＥ９０－１１５Ｂ发动机风扇
叶片采用的是碳纤维加强高韧性环氧树脂复合材

料［１０］．本文所采用的叶片模型是宽弦实心大叶片，
材料拟选定为钛合金（Ｔｉｔａｎｉｕｍ＿Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ），该
材料基本属性如下：屈服强度８０５ＭＰａ，密度４．４３×
１０３ｋｇ／ｍ３，弹性模量Ｅ＝１．２１×１０５ＭＰａ，泊松比ｕ＝
０．３４．
２．２　网格划分

本文中有限元模型选取叶身部分进行分析，在

网格划分部分采用２Ｄ网格单元．先通过Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ（）
函数找出 ｃＡＥＢｏｄｙ的边 ｃＡＥＥｄｇｅ，再对对应的边进
行网格控制：叶片上下端边长网格控制数为３０，前
后缘两侧边长网格控制数为６０．通过２Ｄ映射生成
八节点等参四边形单元（ＣＱＵＡＤ８）网格．网格生成
后需要添加网格的节点厚度信息，即在网格相关联

的数据中添加厚度字段文档，所有的厚度以 Ｄｅｌａｕ
ｎａｙ三角剖分插值法添加到对应的２Ｄ网格节点上．
２．３　边界条件和载荷施加

涡扇发动机风扇叶片的边界条件为加载在榫

头两侧的法向方向约束，主要与榫槽配合，榫头一

端Ｘ方向的固定约束，主要与轮盘配合．本文主要
研究不同网格单元对分析结果和分析效率的影响，

所以将模型简化为叶身模型，边界条件简化为对叶

身下端面的固定约束．叶身的载荷包括离心载荷和
气动力载荷２个部分．以转速形式施加离心载荷，转

速设置为４０００ｒ／ｍｉｎ，方向为发动机轴线方向．气动
力分为叶盆气动力和叶背气动力，利用 ＵＧ的空间
分布压力载荷加载方式将气动力数据施加在叶身、

叶背和叶盘曲面上，该气动力以 Ｄｅｌａｕｎａｙ三角剖分
插值法施加到叶身曲面上．

３　结果分析
采用ＡＤＶＮＬ６０１，１２９解算方案对叶片进行非

线性分析，得到中弧面叶身的位移云图（见图３）．由
图３可知，叶身的最大位移为５．８５９ｍｍ．对比采用
实体单元进行分析的位移云图（见图４），两者的位
移云图基本保持一致，实体单元分析结果的最大位

移为５．８６４ｍｍ，两者相差０．００５ｍｍ．
取实体叶身上端面中弧线位置的变形值与中

弧面叶身同一位置的变形值进行分析，如图５所示，
两者的变化趋势基本是保持一致的，都具有一定的

图３　中弧面叶身位移云图

图４　实体叶身位移云图
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图５　２种方法所得变形值比较

扭转角度．在中弧面分析中，扭转的角度会比实体
的小，这差值跟厚度数据的获取方法相关联，在获

取厚度数值时，前后缘厚度值的起始点为圆弧中

心，这样插值分布之后，叶片前后缘两侧的厚度会

比实体叶片的大，这个误差可以从厚度获取的过程

进行控制．
提取若干节点的位移进行分析，如表 １所示，

δ实为实体单元网格变形分析结果，δ中 为实体壳单元
网格变形分析结果，Δ为两者之间的差值比，公式为
Δ＝（δ中 －δ实）／δ实．如图３所示，１，３，５这３点为靠
近前缘的点，１７为扭转中心的点，２７，２９，３１为靠近
后缘的点．从表１可以看出，前后缘最大差值出现在
前缘处，值为０．０５３ｍｍ，２种分析方法所得到的结
果差值最大比例为０．９６％，在１％的误差范围以内，
故可用该方法进行叶片的有限元分析．

表１　前后缘部分节点位移值数据表
节点号 δ实／ｍｍ δ中／ｍｍ Δ／％
１ ５．５１８ ５．５７１ ０．９６
３ ５．５５９ ５．６１１ ０．９４
５ ５．６０１ ５．６５０ ０．８７
１７ ５．８３５ ５．８３６ ０．０２
２７ ５．８１６ ５．７８８ ０．４８
２９ ５．８２５ ５．７９５ ０．５１
３１ ５．８３３ ５．８０２ ０．５３

表２　２种方法分析结果对比表
模型 单元数 节点数 占用内存／ＭＢ 耗时／ｓ

实体模型 １８００ １３０５４ １６３．６ １２．２１

中弧面模型 １８００ ５５８２ ８８．４ ９．２０

差值比例／％ ０ ５７．２４ ４５．９７ ２４．６５

在采用实体单元分析的时候，前后缘网格控制

数为１，所以，实体模型的单元数目与中弧面模型相
一致．从表２中可以看出，两者的节点数目相差了
７４７２个节点，比实体模型节点数下降了５７．２４％，占
用内存相差７５．２ＭＢ，下降了４５．９７％，分析时间相
差３．０１ｓ，减少了２４．６５％．在保证其分析结果合理

性的前提下，采用中弧面模型能有效地缩短计算时

间和分析过程中所损耗的计算机内存．本文研究对
象的叶片厚度相对比较小，网格数目不大，所以计

算时间不长，如果采用厚度较大的模型，将网格划

分得更细致，那么，采用中弧面模型进行分析就能

够在减少模型的单元数目基础上，更多地减少计算

时间和占用内存．

４　结论
本文基于 ＵＧＮＸ７．５软件的二次开发工具

ＵＧ／ＯＰＥＮＡＰＩ和Ｃ／Ｃ＋＋语言，在ＶＳ２００８平台上，
对某航空涡轮风扇发动机宽弦风扇叶片结构进行

叶片模型、有限元模型和仿真模型的参数化创建，

并在网格划分中分别采用实体模型中的实体单元

和中弧面模型中的实体壳单元２种不同网格单元对
叶片进行仿真分析，分别得出叶片的位移变化云

图、两者在仿真过程中所占有的内存、分析时所用

的时间等．结果表明，在保证结果一致性（位移误差
小于１％）的前提下，采用中弧面模型中的２Ｄ实体
壳单元所需的时间和内存分别为９．２０ｓ和８８．４Ｍ，
相比实体模型中的实体单元分析的 １２．２１ｓ及
１６３．６Ｍ，计算效率提高了 ４５．９７％，内存减少了
２４．６５％．这为后续更为复杂的曲面实体分析提供了
新的变形分析方法．

参考文献：

［１］　楚武利．航空叶片机原理［Ｍ］．西安：西北工业大学出
版社，２００９：７１．

［２］　佟淑兰．罗 －罗公司的宽弦风扇叶片［Ｊ］．国际航空，
１９９４，９：５０．

［３］　王春霞，赵保军．基于 ＵＧＮＸ的航空发动机叶片造型
方法研究［Ｊ］．机床与液压，２００５，１２：２７．

［４］　胡光中．基于Ｓｏｌｉｄｗｏｒｋｓ的叶片参数化设计系统开发
［Ｊ］．机械设计与制造，２００４（１）：２８．

［５］　张力宁，张定华．基于等距线的叶片截面中弧线算法
［Ｊ］．机械设计，２００６，２３（５）：３９．

［６］　莫荣，常智勇．图表详解 ＵＧＮＸ二次开发［Ｍ］．北京：
电子工业出版社，２００８：３３－１２１．

［７］　候永涛，丁向阳．ＵＧ／ＯＰＥＮ二次开发与实例精解［Ｍ］．
北京：化学工业出版社，２００７：１１５－１４１．

［８］　宋玉旺，席平．基于特征造型技术的涡轮叶片参数化
设计［Ｊ］．北京航空航天大学学报，２００４，３（４）：３２１．

［９］　刘金刚，卜昆．基于中弧线的空心涡轮叶片壁厚计算
方法研究［Ｊ］．中国机械工程，２０１２（５）：１０２５．

［１０］李杰．ＧＥ公司复合材料风扇叶片的发展与工艺［Ｊ］．
航空发动机，２００８，３４（４）：５４．
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基态 Ｈ２Ｓ
＋的几何结构与势能函数的研究

张焕君，　李俊玉

（郑州轻工业学院 技术物理系，河南 郑州 ４５０００２）

摘要：从量子力学出发，使用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６方法和二次组态相关 ＱＣＩＳＤ方法，在多种
基组水平下，对Ｈ２，ＨＳ

＋和Ｈ２Ｓ
＋的结构进行优化，得到了其平衡几何构型、谐振频率和二阶力常数．

采用最小二乘法拟合出Ｈ２，ＨＳ
＋基态分子离子的解析势能函数，并运用多体项展式理论推导出了基

态Ｈ２Ｓ
＋离子的解析势能函数，势能面正确反映了其平衡构型特征．

关键词：基态Ｈ２Ｓ
＋；几何结构；势能函数；多体项展式理论

中图分类号：Ｏ５６．１　　文献标志码：Ａ　　ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９５－４７６Ｘ．２０１４．０５．０２２

Ｓｔｕｄｙｏｎｇｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｆｏｒｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＨ２Ｓ

＋

ＺＨＡＮＧＨｕａｎｊｕｎ，　ＬＩＪｕｎｙｕ
（ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｐｏｎｑｕａｎｔｕｍｍｅｃｈａｎｉｃｓ，ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｌｉｂｒｉｕｍｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆＨ２，ＨＳ
＋ａｎｄＨ２Ｓ

＋ｈａｄｂｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｏｎｔｈｅｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｌｅｖｅｌｓｏｆｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）Ｂ３Ｐ８６，Ｂ３ＬＹＰａｎｄＱＣＩＳＤ．Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅａｎｄｒｅａｓｏｎａｂｌｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｌｉｍｉｔｆｏｒｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＨ２，ＨＳ

＋ａｎｄＨ２Ｓ
＋ｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｉｏｎｓ

ｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂａｓｅｄｏｎａｔｏｍｉｃａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｅａｃｔｉｏｎｓｔａｔｉｃｓ，ａｎｄＭｕｒｒｅｌｌＳｏｒｂｉｅａｎａｌｙｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒ
ｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＨ２ａｎｄＨＳ

＋ｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｉｏｎｓｈａｄｂｅｅｎｄｅｒｉｖｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｆｉｔｔｉｎｇｔｏａｂｉｎｉｔｉｏ
ｄａｔａ．Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ，ｔｈｅｈａｒｍｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｙｈａｄｂｅｅｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ
Ｈ２Ｓ

＋ｉｏｎｓｈａｄｂｅｅｎｄｅｒｉｖｅｄｕｓｉｎｇｍａｎｙｂｏｄｙｅｘｐａｎｓｉｏｎｔｈｅｏｒｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｏｆＨ２Ｓ

＋；ｇｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｆｕｎｃｔｉｏｎ；ｍａｎｙｂｏｄｙｅｘｐａｎｓｉｏｎｔｈｅｏｒｙ

０　引言
分子的从头算与势能函数是原子分子物理学

中重要的研究方向，分子势能函数是在整个空间范

围内对分子性质，即几何、能量、力学与光谱性质的

完全描述，也是研究分子振动转动、原子分子碰撞

和分子反应动力学的基础［１］．
Ｈ２Ｓ气体是常见的恶臭污染物之一，也是一种

高刺激性剧毒气体，其嗅觉阈值极低（０．０３ｍｇ／

ｍ３），浓度在 ３０～４０ｍｇ／ｍ３ 可引起嗅觉疲劳，
３００ｍｇ／ｍ３时，１ｈ内可引起眼和呼吸道黏膜刺激症
状，长期接触还可引起肺水肿．据世界卫生组织统
计，接触Ｈ２Ｓ的职业有７０多种，主要集中在石油、
染料、化纤、有色冶金等行业，以及市政工程中污水

处理、管道疏通等作业．我国于１９９３年颁布了恶臭
污染物排放标准 ＧＢ１４５５４２９３，目前常用的治理方
法有吸收、吸附、催化燃烧等，但工艺设备复杂、能

耗大．因此，在传统方法基础上开发针对恶臭污染
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物治理的新技术非常重要，需要对其结构和相关性

质进行深入研究［２］．
对Ｈ２Ｓ体系，在ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似条件下，

Ｊ．Ｍ．Ｌ．Ｍａｒｔｉｎ等［３］报道了从头算势能函数，Ｉ．Ｎ．
Ｋｏｚｉｎ等［４］用ＭＯＲＢＩＤ理论方法优化了Ｈ２Ｓ的势能

面．而对于Ｈ２Ｓ
＋的势能函数，目前还未见有文献详

细报道．
本文拟用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序，在密度泛函理论

Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６［５］和二次组态相关 ＱＣＩＳＤ方法的基
础上，运用多种基组对Ｈ２，ＨＳ

＋和Ｈ２Ｓ
＋的构型进行

几何优化，通过计算结果与实验值对比，优选出与

实验值符合较好的方法和基组进行进一步计算，从

而得到Ｈ２，ＨＳ
＋和Ｈ２Ｓ

＋的势能函数，并讨论其静态

势能面特征．

１　Ｈ２，ＨＳ
＋和Ｈ２Ｓ

＋的离解极限

　　根据原子分子反应静力学原理［６］，基态 Ｈ２，

ＨＳ＋的离解极限为
Ｈ２（Ｘ

１∑ｇ
＋）→Ｈ（２Ｓｇ）＋Ｈ（

２Ｓｇ）

ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）→Ｈ（２Ｓｇ）＋Ｓ
＋（２Ｐｕ）

用量子力学计算，得到 Ｈ２Ｓ
＋离子的基态电子

状态为Ｘ２Ｂ１，离子属于Ｃ２Ｖ群，离解通道构成为

Ｈ２Ｓ
＋（Ｘ２Ｂ１）→

Ｈ（２Ｓｇ）＋Ｈ（
２Ｓｇ）＋Ｓ

＋（２Ｐｕ）

Ｈ２（
１∑ｇ

＋）＋Ｓ＋（２Ｐｕ{ ）

２　Ｈ２，ＨＳ
＋解析势能函数的计算结果

与分析

　　采用密度泛函理论 Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６和二次组态
相关ＱＣＩＳＤ方法，运用多种基组对 Ｈ２，ＨＳ

＋分子离

子基态的几何构型进行了优化，结果见表１和表２．

２．１　基态Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子的解析势能函数

由表 １可知，Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子在密度泛函

Ｂ３Ｐ８６／Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ）基组水平下与实验结果最接
近，得到Ｈ２（Ｘ

１∑ｇ
＋）分子的基态平衡核间距 Ｒｅ＝

０．０７４１５ｎｍ，采用 Ｂ３Ｐ８６／Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ）基组对基
态Ｈ２（Ｘ

１∑ｇ
＋）分子进行单点能计算，得到一系列

势能值．采用最小二乘法拟合出 ＭｕｒｒｅｌＳｏｒｂｉｅ势能
函数为

Ｖ＝－Ｄｅ（１＋ａ１ρ＋ａ２ρ
２＋ａ３ρ

３）ｅｘｐ（－ａ１ρ） ①
式中，ρ＝Ｒ－Ｒｅ，Ｒ为核间距，Ｒｅ为 Ｒ的平衡值；Ｄｅ
为离解能；ａ１，ａ２，ａ３为拟合参数，结果见表３，与文
献［７］中实验值符合较好．图１所示为基态 Ｈ２（Ｘ

１

∑ｇ
＋）分子的势能曲线，图中离散点为单点理论计

算势能点，实线为这些单点的势能拟合曲线．由图１
可以看出，拟合结果与单点扫描结果完全一致．这
说明拟合出的ＭｕｒｒｅｌＳｏｒｂｉｅ函数正确地反映了基态
Ｈ２（Ｘ

１∑ｇ
＋）分子的势能函数．

２．２　基态ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子的解析势能函数

由表 ２可知，ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子在密度泛函

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基 组 水 平 下 得 到 的
ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离 子 的 基 态 平 衡 核 间 距 Ｒｅ ＝
０．１３７４７ｎｍ，与实验值 ０．１３７４４ｎｍ非常接近．采
用Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组对基态 ＨＳ＋离子进
行单点能计算，得到一系列势能值．采用最小二乘
法拟合出ＭｕｒｒｅｌＳｏｒｂｉｅ势能函数（式①），结果见表
４，与文献［７］中实验值符合较好．ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子

的势能曲线如图２所示．

３　基态 Ｈ２Ｓ
＋（Ｘ２Ｂ１）离子的计算结果

与分析

　　采用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６和二次组态

表１　基态Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子的几何构型优化结果 ｎｍ

优化方法 ６－３１１Ｇ ６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ） ６－３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｄｐ） Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ） 实验值

Ｂ３ＬＹＰ ０．０７４１９ ０．０７４４２ ０．０７４２７ ０．０７３９３ ０．０７４１４４［７］

Ｂ３Ｐ８６ ０．０７４３４ ０．０７４５３ ０．０７４４１ ０．０７４１５

ＱＣＩＳＤ ０．０７４６５ ０．０７４３５ ０．０７４２３ ０．０７３９４

表２　基态ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子的几何构型优化结果 ｎｍ

优化方法 ６－３１１Ｇ ６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ） ６－３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｄｐ） Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ） 实验值

Ｂ３ＬＹＰ ０．１４１７４ ０．１３７４７ ０．１３７００ ０．１３７２１ ０．１３７４４［７］

Ｂ３Ｐ８６ ０．１４１４０ ０．１３７２０ ０．１３６７８ ０．１３７００

ＱＣＩＳＤ ０．１４２２２ ０．１３６２１ ０．１３６１４ ０．１３６４９
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表３　基态Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子势能函数的ＭＳ参数
电子态 Ｒｅ／ｎｍ Ｄｅ／ｅＶ ａ１／ｎｍ

－１ ａ２／ｎｍ
－２ ａ３／ｎｍ

－３

０．０７４１５ ４．７１０５ ４１．７３ ４５２．４４ ５１２５．８［７］Ｘ１∑ｇ
＋

０．０７４１４ ４．７４７ ３９．６１ ４０６．４ ４７７４．０

图１　基态Ｈ２（Ｘ
１∑ｇ

＋）分子的势能曲线

表４　基态ＨＳ＋（Ｘ３∑＋）离子势能函数的ＭＳ参数
电子态 Ｒ３／ｎｍ Ｄｅ／ｅＶ ａ１／ｎｍ

－１ ａ２／ｎｍ
－２ ａ３／ｎｍ

－３

０．１３７４４［７］ ３．４８［７］ — — —
Ｘ３∑ ＋

０．１３７４７ ３．２８ ３７．３５８ ３６２．４ １６９６

相关ＱＣＩＳＤ方法在５种基组水平下对基态 Ｈ２Ｓ
＋离

子的键长和键角进行了优化和频率计算，结果见表

５．通过比较发现，采用密度泛函方法 Ｂ３ＬＹＰ在６－
３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）基组水平下得到的键角键长值与实
验值最接近．故势能面的计算均采用 Ｂ３ＬＹＰ／６－
３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ）方法，计算得到的键长、键角、二阶
力常数和频率值见表６．通过高精度能量计算，得到
Ｈ２Ｓ

＋离子的离解能为９．２８５２ｅＶ．

图２　基态ＨＳ＋（Ｘ３∑ ＋）离子的势能曲线

３．１　基态Ｈ２Ｓ
＋离子的多体项展式分析势能函数

基于多体项展式理论［９］，Ｈ２Ｓ
＋离子的解析势能

函数为

Ｖ（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３）＝ＶＨＳ＋
（２）（Ｒ１）＋ＶＳ＋Ｈ

（２）（Ｒ２）＋
ＶＨＨ

（２）（Ｒ３）＋ＶＨＳ＋Ｈ
（３）（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３） ②

式中，ＶＨＳ＋
（２）（Ｒ１），ＶＳ＋Ｈ

（２）（Ｒ２），ＶＨＨ
（２）（Ｒ３）分别是两体

项的势能函数，采用ＭｕｒｒｅｌＳｏｒｂｉｅ势能函数，结果在
表４、表 ５中列出；ＶＨＳ＋Ｈ

（３）（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３）是三体项势
能，采用的形式为

ＶＨＳ＋Ｈ
（３）（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３）＝Ｐ·Ｔ ③

基态Ｈ２Ｓ
＋离子的平衡构型为 Ｃ２Ｖ结构，为了便

于研究势能函数，根据势能面的结构特征，采用优

化内坐标，取Ｈ２Ｓ
＋离子的２个平衡等长的键长为参

考结构，Ｒ１
０＝Ｒ２

０＝ＲＨＳ＋＝０．１３６２９ｎｍ，Ｒ３
０＝ＲＨＨ＝

０．１９７７２ｎｍ，计算中所使用的内坐标经以下变换成
为优化内坐标Ｓｉ：

表５　基态Ｈ２Ｓ
＋（Ｘ２Ｂ１）的几何优化结果

基组
Ｂ３ＬＹＰ

键长／ｎｍ 键角／（°）
Ｂ３Ｐ８６

键长／ｎｍ 键角／（°）
ＱＣＩＳＤ

键长／ｎｍ 键角／（°）
６－３１１Ｇ ０．１４０６３ ９５．３４２０ ０．１４０３５ ９５．３７９３ ０．１４１０５ ９５．９６５７

６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ） ０．１３６７８ ９３．１０２１ ０．１３６５６ ９２．９６２１ ０．１３５５３ ９３．１３８６
６－３１１Ｇ（３ｄｆ，３ｐｄ） ０．１３６２９ ９２．９９５９ ０．１３６１４ ９２．８１９５ ０．１３５４５ ９３．２８８６
Ｄ９５（３ｄｆ，３ｐｄ） ０．１３６４８ ９２．９５７３ ０．１３６３４ ９２．７９００ ０．１３５７１ ９３．１１２６
实验值［８］ ０．１３６００ ９３．００００

表６　 基态Ｈ２Ｓ
＋（Ｘ２Ｂ１）的平衡结构与性质

平衡结构 离解能 力常数／ａ．ｕ． 谐振频率／ｃｍ－１

Ｒ１＝ＲＨＳ＋＝０．１３６２９ｎｍ Ｄｅ＝９．２８５２ｅＶ ｆＲ１Ｒ１＝０．２４４６２ ｖ１（Ａ１）＝１１８７．８４８７
Ｒ２＝ＲＳ＋Ｈ＝０．１３６２９ｎｍ ｆＲ１Ｒ２＝０．０００２５ ｖ２（Ｂ２）＝２５７３．０２６１

θ＝∠ＨＳ＋Ｈ＝９２．９９５９° ｆＲ１ａ＝０．００５６５ ｖ３（Ａ１）＝２５７０．５９０３
ｆａａ＝０．１７３０５
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Ｓ１
Ｓ２
Ｓ










３

＝

１

槡２
１

槡２
０

１

槡２
－１

槡２
０















０ ０ １

ρ１
ρ２
ρ










３

④

式中，ρｉ＝Ｒｉ－Ｒｉ
０（ｉ＝１，２，３）；Ｓ２对Ｒ１，Ｒ２的交换是

反对称的，但Ｒ１和Ｒ２交换后离子是相同的，为了满
足这一物理意义，Ｓ２只能含偶次项．

设Ｐ为对称内坐标 Ｓｉ的多项式，Ｔ为量程函
数，它们的形式分别为

Ｐ＝Ｃ１＋Ｃ２Ｓ１＋Ｃ３Ｓ２
２＋Ｃ４Ｓ３＋

Ｃ５Ｓ１Ｓ３＋Ｃ６Ｓ１
２＋Ｃ７Ｓ３

２ ⑤
Ｔ＝［１－ｔａｎｈ（λ１Ｓ１／２）］［１－ｔａｎｔｈ（λ３Ｓ３／２）］⑥
式⑤中有７个线性系数 Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４，Ｃ５，Ｃ６，

Ｃ７和２个非线性系数 λ１，λ３．对势能面进行非线性
优化，可以确定λ１，λ３，而７个线性系数由７个已知
条件确定．依据表６数据，分析势能函数③式的参数
可以确定，基态 Ｈ２Ｓ

＋（Ｘ２Ｂ１）离子的势能函数的三
体项参数结果如下：Ｃ１ ＝ －２．０５８７３，Ｃ２ ＝
－０．６３０６０３，Ｃ３＝０．２１４０９６，Ｃ４＝－２．８９０５，Ｃ５＝
－６．２２２０６，Ｃ６＝２．２９３７９，Ｃ７＝２．４１６５，λ１＝０．９８，
λ３＝１．２０８．
３．２　基态Ｈ２Ｓ

＋离子的分析势能函数的等值势能图

为了直观地分析势能函数的物理意义［１０］，展示

基态 Ｈ２Ｓ
＋离子的平衡结构与对称性，由式②—⑥

和λ１，λ２，Ｃ１—Ｃ７的数据，绘出基态 Ｈ２Ｓ
＋离子的等

值势能伸缩振动图和旋转图［１１－１２］如图３—图５所
示．其中，图３是固定∠ＨＳ＋Ｈ＝９２．９９５９°时，表现
Ｈ—Ｓ＋键和Ｈ—Ｓ＋键伸缩振动的等值势能图．从图
３中可以准确地分析出 Ｈ２Ｓ

＋离子的平衡结构键长

为０．１３６２９ｎｍ，键角∠ＨＳ＋Ｈ＝９２．９９５９°，在该平
衡结构下准确地再现了离解能 Ｄｅ＝９．２８５２ｅＶ．而
且从图３可知，２个等价的通道 Ｈ＋ＨＳ＋→Ｈ２Ｓ

＋上

没有鞍点存在，这表明当任何１个Ｈ原子向ＨＳ＋离
子接近时都表现为相同的无阈能反应．同时，也充
分体现了Ｈ２Ｓ

＋离子的Ｈ原子和Ｈ原子具有交换对
称性，这与优化计算得到的Ｃ２Ｖ结构完全相符．

图４是把 Ｈ—Ｓ＋键 ＲＨＳ＋ ＝０．１３６２９ｎｍ固定
在Ｘ轴上，让 Ｈ原子绕 Ｈ—Ｓ＋键转动的等值势能
图，该图也清晰地再现了基态 Ｈ２Ｓ

＋离子的平衡结

构特征．从图４可以看出，Ｈ原子绕 Ｈ—Ｓ＋键转动
时，当 Ｈ原子沿着与 Ｈ—Ｓ＋键成 ９３°角的方向去
进攻 Ｈ—Ｓ＋键时，Ｈ—Ｓ＋键比较容易断裂，因而能

图３　Ｈ２Ｓ
＋离子的等值势能伸缩振动图

（势能单位是ｅＶ，等势线的间隔是１．０ｅＶ）

图４　Ｈ２Ｓ
＋离子的等值势能旋转图

（势能单位是ｅＶ，等势线的间隔是０．６ｅＶ）

图５　Ｈ２Ｓ
＋离子的等值势能旋转图

（势能单位是ｅＶ，等势线的间隔是１．０ｅＶ）

生成比较稳定的 Ｈ２Ｓ
＋离子，这与伸缩图得出的结

论一致．
图５是把Ｈ２Ｓ

＋离子中２个Ｈ原子固定在Ｘ轴
上，Ｈ—Ｈ的键长固定为 ＲＨＨ＝０．１９７７２ｎｍ，让 Ｓ

＋

离子绕固定的２个Ｈ原子旋转时的等值势能图．图
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５也清晰地显示了基态Ｈ２Ｓ
＋离子的平衡结构特征，

当Ｓ＋离子处于∠ＨＳ＋Ｈ平分线即中垂线时，存在一
较深势阱，分子能量为９．２８５２ｅＶ．以上分析表明，
得到的基态 Ｈ２Ｓ

＋（Ｘ２Ｂ１）离子的势能函数解析式，
正确地反映了基态 Ｈ２Ｓ

＋（Ｘ２Ｂ１）离子的平衡结构
特征．

４　结论
本文从量子力学出发，使用密度泛函理论

Ｂ３ＬＹＰ，Ｂ３Ｐ８６方法和二次组态相关ＱＣＩＳＤ方法，在
多种基组水平下计算了 Ｈ２，ＨＳ

＋和 Ｈ２Ｓ
＋分子离子

的平衡结构、力常数与谐振频率．优选出最精确的
方法与基组，用最小二乘法拟合出 Ｈ２，ＨＳ

＋的解析

势能函数，并运用多体项展式理论导出了基态

Ｈ２Ｓ
＋离子的解析势能函数，绘出的等值势能图清晰

地再现了基态 Ｈ２Ｓ
＋离子的平衡结构与能量特征，

这为进一步研究Ｈ２Ｓ
＋体系的分子反应动力学提供

了依据．
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２个非线性耦合复杂动态网络的广义同步
毛北行，　常娟

（郑州航空工业管理学院 数理系，河南 郑州 ４５００１５）

摘要：研究了２个具有不同节点和不同拓扑结构的非线性耦合复杂动态网络的广义同步问题，基于
驱动－响应同步策略，对其中１个网络施加控制，利用稳定性理论得到了相应的广义同步判据．数值
算例表明，所得结果可以用于供应链网络、能源供求网络、交通网络等．
关键词：非线性耦合；复杂动态网络；广义同步
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ｄｙｎａｍｉｃａｌｎｅｔｗｏｒｋｓｗｉｔｈｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｏｕｐｌｉｎｇ

ＭＡＯＢｅｉｘｉｎｇ，　ＣＨＡＮＧＪｕａｎ
（ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＭａｔｈｅｍａｔｉｃｓａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００１５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｓｙｎｃｈｒｏｎｉｚａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｎｅｔｗｏｒｋｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｏｄｅｓａｎｄｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｄｒｉｖｅｒｅｓｐｏｎｓｅｓｔｒａｔｅｇｙ，ｏｎｅｏｆｔｈｅｎｅｔｗｏｒｋｓｗａｓ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ，ａｎｄｔｈｅｓｙｎｃｈｒｏｎｉｚａｔｉｏｎｃｒｉｔｅｒｉｏｎｗａｓｇｉｖｅｎｖｉａｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｈｅｏｒｙ．Ｔｈｅｎｕｍｅｒｉｃａｌｅｘａｍｐｌｅｃｏｕｌｄｂｅ
ａｐｐｌｉｅｄｔｏｓｕｐｐｌｙｃｈａｉｎｎｅｔｗｏｒｋ，ｅｎｅｒｇｙｓｕｐｐｌｙａｎｄｄｅｍａｎｄｎｅｔｗｏｒｋ，ｔｒａｆｆｉｃｎｅｔｗｏｒｋａｎｄｓｏｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｏｕｐｌｉｎｇ；ｃｏｍｐｌｅｘｄｙｎａｍｉｃａｌｎｅｔｗｏｒｋ；ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｓｙｎｃｈｒｏｎｉｚａｔｉｏｎ

０　引言
驱动－响应同步方法提出后，混沌控制与混沌

同步及其应用渐成研究热点并取得了丰硕成

果［１－６］．自然界和人类社会存在着各种各样的复杂
网络，自从著名的随机图模型被提出后，复杂网络

引起了人们的高度关注，对复杂网络的研究已经渗

透到物理、生物、计算机科学、医学、控制科学及保

密通信等领域．著名的复杂网络模型包括随机图、
小世界网络、无标度网络及广义复杂动力学模型

等．李建芬等［７］研究了一类混沌系统的修正函数投

影同步问题，方洁等［８］研究了耦合混沌系统的自适

应修正函数投影同步问题，徐君群等［９］研究了２个

时滞复杂网络的广义同步问题．上述文献均未讨论
非线性耦合的广义同步问题，而具有非线性耦合的

复杂网络却大量存在．本文拟研究２个不同节点和
不同拓扑结构的非线性耦合复杂动态网络的广义

同步问题，基于驱动－响应同步策略，对其中１个网
络施加控制，利用稳定性理论得到相应的广义同步

判据．

１　主要结果

考虑如下具有非线性耦合复杂动态网络

ｘｉ（ｔ）＝ｆ（ｘｉ（ｔ））＋∑
Ｎ

ｊ＝１
ｃｉｊΓ１ｈ１（ｘｊ（ｔ））
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ｉ＝１，２，…，Ｎ ①
其中，ｘｉ（ｔ）为状态向量；ｆ（ｘｉ（ｔ）），ｈ１（ｘｊ（ｔ））为光
滑的向量值函数；Γ１为内部耦合矩阵；ｃｉｊ为耦合结

构矩阵Ｃ的元素，Ｃ＝（ｃｉｊ）Ｎ×Ｎ∈Ｒ
Ｎ×Ｎ，若节点ｉ到节

点ｊ（ｊ≠ ｉ）有连接，则 ｃｉｊ＞０，否则 ｃｉｊ＝０，ｃｉｉ ＝

－∑
Ｎ

ｊ＝１，ｊ≠ｉ
ｃｉｊ．以系统①作为驱动系统，设计响应系统

ｙｉ（ｔ）＝ｇ（ｙｉ（ｔ））＋∑
Ｎ

ｊ＝１
ｄｉｊΓ２ｈ２（ｙｊ（ｔ））＋ｕｉ（ｔ）

ｉ＝１，２，…，Ｎ ②
其中，ｙｉ（ｔ）为状态向量；ｇ（ｙｉ（ｔ）），ｈ２（ｙｊ（ｔ））为光
滑的向量值函数；Γ２为内部耦合矩阵；ｄｉｊ为耦合结

构矩阵Ｄ的元素，Ｄ＝（ｄｉｊ）Ｎ×Ｎ∈Ｒ
Ｎ×Ｎ，若节点ｉ到

节点 ｊ（ｊ≠ ｉ）有连接，则 ｄｉｊ ＞０，否则 ｄｉｊ ＝０，

ｄｉｉ＝－∑
Ｎ

ｊ＝１，ｊ≠ｉ
ｄｉｊ．

假设１　函数ｇ（·）是全局Ｌｉｐｓｃｈｉｔｚ连续的，即

ｇ（ｚ１）－ｇ（ｚ２）≤ｌｉ ｚ１－ｚ２ ．

假设２　函数ｈ２（·）是全局 Ｌｉｐｓｃｈｉｔｚ连续的，
即 ｈ２（ｚ１）－ｈ２（ｚ２）≤珓ｌｉ ｚ１－ｚ２ ．

定义１　设ΦｉＲ
ｎ→Ｒｍ，ｉ＝１，２，…，Ｎ是连续

可微的映射，若ｌｉｍ
ｔ→∞
∑
Ｎ

ｉ＝１
ｙｉ（ｔ）－Φｉ（ｘｉ（ｔ）） ＝０，则

称①与②实现了广义同步．
定理１　设计如下的控制律，可以实现①与②

广义同步．
ｕｉ（ｔ）＝ＤΦｉ（ｘｉ）·ｆ（ｘｉ（ｔ））－ｋｅｉ（ｔ）－

ｇ（Φｉ（ｘｉ））－∑
Ｎ

ｊ＝１
ｄｉｊΓ２ｈ２（Φｉ（ｘｊ（ｔ）））＋

ＤΦｉ（ｘｉ（ｔ））·∑
Ｎ

ｊ＝１
ｃｉｊΓ１ｈ１（ｘｊ（ｔ）） ③

其中，ＤΦｉ（ｘｉ（ｔ））为映射Φｉ（ｘｉ）的雅可比矩阵，定
义系统误差ｅｉ（ｔ）＝ｙｉ（ｔ）－Φｉ（ｘｉ（ｔ）），ｋ为反馈增
益系数．

证明　在控制器③的作用下，①与②之间的
误差系统可以表示为

ｅｉ（ｔ）＝ｙｉ（ｔ）－ＤΦｉ（ｘｉ）ｘｉ（ｔ）＝
ｇ（ｙｉ（ｔ））－ｇ（Φｉ（ｘｉ（ｔ）））－ｋｅｉ（ｔ）＋

∑
Ｎ

ｊ＝１
ｄｉｊΓ２［ｈ２（ｙｊ（ｔ））－ｈ２（Φｊ（ｘｊ（ｔ）））］

构造Ｌｙａｐｕｎｏｖ函数Ｖ（ｔ）＝１２∑
Ｎ

ｉ＝１
ｅｉ
Ｔ（ｔ）ｅｉ（ｔ），

则其导数为

Ｖ（ｔ）＝∑
Ｎ

ｉ＝１
ｅｉ
Ｔ（ｔ）ｅｉ

Ｔ（ｔ）＝

∑
Ｎ

ｉ＝１
ｅｉ（ｔ）［ｇ（ｙｉ）－ｇ（Φｉ（ｘｉ））－ｋｅｉ＋

∑
Ｎ

ｊ＝１
ｄｉｊΓ２（ｈ２（ｙｊ）－ｈ２（Φｊ（ｘｊ）））］≤

∑
Ｎ

ｉ＝１
（ｌｉ－ｋ）ｅｉ

Ｔｅｉ＋∑
Ｎ

ｉ＝１
ｅｉ
Ｔ∑
Ｎ

ｊ＝１
ｄｉｊΓ２珓ｌｊｅｊ≤

－ｋ＋ｍａｘ｛ｌｉ｝＋
γ
２＋( )１２ ｅＴｅ

其中，ｅ ＝ （ｅ１
Ｔ，ｅ２

Ｔ，…，ｅＮ
Ｔ）Ｔ，γ ＝ λｍａｘ｛（Ｄ 

Γ２）
Ｔ珓ｌｊ
Ｔ珓ｌｊ（ＤΓ２）｝．

令ｋ ＝ｍａｘ｛ｌｉ｝＋
γ
２＋

１
２，则当 ｋ＞ｋ

 时，

Ｖ（ｔ）≤－ηｅＴｅ≤０，η＝ｋ －ｋ为非负常数．那么

ｌｉｍ
ｔ→∞
η∫０

ｔ

ｅＴ（ｓ）ｅ（ｓ）ｄｓ≤－ｌｉｍ
ｔ→∞∫０

ｔ
Ｖ（ｓ）ｄｓ＝ Ｖ（０） －

ｌｉｍ
ｔ→∞
Ｖ（ｔ），从而ｅ（ｔ）平方可积，由 Ｂａｒｂａｌａｔ引理很容

易得到ｌｉｍ
ｔ→∞
ｅ（ｔ）＝０，即①与②实现了广义同步．

推论１　如果①与②具有相同的拓扑结构与
内部耦合矩阵，则在如下控制器的作用下，① 与 ②
可以实现完全同步．

ｕｉ＝ｆ（ｘｉ）－ｇ（ｘｉ）－ｋｅｉ＋

∑
Ｎ

ｊ＝１
ｃｉｊΓ１［ｈ１（ｘｊ）－ｈ２（ｘｊ）］

推论２　如果①与②的对应节点有相同的动
力学特性，即ｆ＝ｇ，则设计如下控制器可以实现 ①
与②完全同步．

ｕｉ＝－ｋｅｉ（ｔ）＋∑
Ｎ

ｊ＝１
ｃｉｊΓ１ｈ１（ｘｊ）－∑

Ｎ

ｊ＝１
ｄｉｊΓ２ｈ２（ｘｊ）

２　数值算例

以供应链网络为例，假设生产商生产产品的状

态方程为Ｌü系统，动力学方程为
ｘ１ ＝ａ（－ｘ１＋ｘ２）＋ｘ４
ｘ２ ＝ｂｘ２－ｘ１ｘ３
ｘ３ ＝－ｃｘ３＋ｘ１ｘ２
ｘ４ ＝ｄｘ４＋ｘ１ｘ










３

④

其中，ｘ１表示该产品的产量，ｘ２表示该产品的质量，

ｘ３表示该产品的价格，ｘ４表示该产品提供的服务，则
消费者关于该产品的状态方程为

·４０１· ２０１４年　
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ｙ１ ＝（２５β＋１０）（ｙ２－ｙ１）
ｙ２ ＝（２８－３５β）ｙ１ｙ３＋（２９β－１）ｙ２

ｙ３ ＝ｙ１ｙ２－
β＋８
３ ｙ










３

⑤

其中，ｙ１表示顾客对该产品的期望值，ｙ２表示顾客对
该产品的满意度，ｙ３表示顾客对该产品的需求量，
β∈［０，１］．④ 式中当 ａ ＝３５，ｂ＝２０，ｃ＝３，
－０．４６＜ｄ≤－０．３５时，系统出现１个混沌吸引子．
分别选取④为驱动系统、⑤为响应系统，此时定理
１的控制器相当于企业根据市场调查结果反馈制定
生产决策，即通过调查得到的ｘｉ来调整其状态ｙｉ，假
设消费者对该产品的期望值、满意度、需求量，以及

产品本身、产量、质量、价格和服务满足关系（即广

义同步映射）

ｙｉ＝φ（ｘｉ）＝（２ｉｘｉ１，ｘｉ２＋０．５ｘｉ４，ｘｉ３－ｉ）

Ｄφ（ｘｉ）＝
２ｉ０ ０ ０
０ １ ０ ０．５









０ ０ １ ０

设置初始值 ｘｉ（０）＝（－０．１ｉ，－０．２ｉ，０．３ｉ，

０．４ｉ）Ｔ，ｙｉ（０）＝（０．２ｉ，－０．３ｉ，０．４ｉ）
Ｔ，利用Ｍａｔｌａｂ

求解微分方程，得到广义同步误差 ｅ（ｔ）的变化曲
线，如图１所示．由图１可知，网络在耦合初期，误差
随时间演化的差异十分明显，经过一个暂态过程

后，２个网络中相对应的节点误差变量随时间演化
趋于０，表明２个网络之间的混沌同步得以实现．

图１　误差ｅ（ｔ）的时间响应曲线

３　结论

本文研究了２个非线性耦合复杂动态网络的广
义同步问题，基于 Ｌｙａｐｕｎｏｖ稳定性理论，得到了驱
动系统与响应系统的广义同步的充分性条件，并给

出了特殊情形下结论成立的条件．数值算例表明，
所得结果可以用于供应链网络、能源供求网络、交

通网络等．
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可重复感染的肺结核传播模型
李春，　孙丽萍，　曲双红

（郑州轻工业学院 数学与信息科学学院，河南 郑州 ４５０００２）

摘要：对于具有可接种且可重复感染的肺结核疾病，采用指数输入与标准发生率建立了传播模型，得

到了无病平衡点，并研究了无病平衡点的局部以及全局稳定性．数值模拟验证了理论结果的正确性．
关键词：肺结核传播模型；无病平衡点；数值模拟；指数输入
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０　引言

目前，许多疾病已经可以用疫苗防治，如肺结

核传染病，但疫苗也有一定的失效率，且感染该疾

病治愈后仍有可能再次感染．肺结核传染病是一种
常见的具有可接种且可重复感染的疾病［１］．杨俊元
等［２］在常数输入以及非线性发生率的情况下研究

了具有重复感染性的传染病模型，并得出了疾病传

播的无病平衡点及其稳定性，但考虑到人口的变化

特征，指数输入更符合实际的人口变化规律．Ｍ．Ｙ．
Ｌｉ等［３］建立了具有指数输入和饱和接触率的传染

病模型，研究了平衡点的稳定性．李春等［４］建立了

关于手足口病的 ＳＥＩＲ连续传播模型．本文基于肺
结核病的特点，采用指数输入与标准发生率建立传

播模型，解出无病平衡点，通过研究无病平衡点的

稳定性得到疾病消亡的条件，数值模拟验证了理论

结果的正确性．

１　动力学模型

本传播模型的建立基于如下假设与方法．
１）将人群分为Ｓ（易感者类群体）、Ｅ（处于潜伏

期群体）、Ｉ（染病者群体）、Ｒ（康复者类群体）、Ｖ（接
种者群体）５类，在 ｔ时刻易感者类群体人数为
Ｓ（ｔ），处于潜伏期群体人数为 Ｅ（ｔ），染病者群体人
数为Ｉ（ｔ），康复者类群体人数为 Ｒ（ｔ），接种者群体
人数为 Ｖ（ｔ），人群总数 Ｎ（ｔ）＝Ｓ（ｔ）＋Ｅ（ｔ）＋
Ｉ（ｔ）＋Ｒ（ｔ）＋Ｖ（ｔ）．新生儿全部进入易感者类，不考
虑因病死亡率，所有参数均≥０．
２）采用标准发生率βＳＩ／Ｎ；
３）采用指数输入ｂＮ；
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４）参数说明：ｂ为出生率系数；μ为自然死亡率
系数；Ψ表示易感者的接种疫苗率；σ表示经过接种

后再次感染疾病的几率，且０≤σ≤１；１γ１
，
１
γ２
分别表

示感染者和接种者的平均感染周期；
１
γ３
表示康复者

的平均康复周期．根据仓室建模思想［４］，可建立该

疾病传播的动力学系统模型
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其中，Ｎ（ｔ）＝Ｓ（ｔ）＋Ｅ（ｔ）＋Ｉ（ｔ）＋Ｒ（ｔ）＋Ｖ（ｔ），则
Ｎ′＝（ｂ－μ）Ｎ．

将①进行归一化处理，令 ｓ＝Ｓ／Ｎ，ｅ＝Ｅ／Ｎ，ｉ＝
Ｉ／Ｎ，ｒ＝Ｒ／Ｎ，ｖ＝Ｖ／Ｎ，可得其等价系统为

ｓ′＝ｂ－（ｂ＋Ψ）ｓ－βｓｉ＋γ３ｒ
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其中０≤ｓ＋ｅ＋ｉ＋ｒ＋ｖ≤１，则系统②的正向不变
集为

Ｄ＝｛（ｓ，ｅ，ｉ，ｒ，ｖ）｜０≤ｓ＋ｅ＋ｉ＋ｒ＋ｖ≤１｝
对系统②，令

ｂ－（ｂ＋Ψ）ｓ－βｓｉ＋γ３ｒ＝０

βｓｉ＋σβｖｉ－（ｂ＋γ１）ｅ＝０

γ１ｅ－（γ２＋ｂ）ｉ＝０
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可解得系统②的无病平衡点为

Ｐ０
ｂ
ｂ＋Ψ

，０，０，０，Ψｂ＋( )Ψ ③

并定义基本再生数

Ｒ０＝
βγ１（ｂ＋σΨ）

（Ψ＋ｂ）（γ１＋ｂ）（γ２＋ｂ）

２　无病平衡点及其稳定性分析

定理 １　系统②总存在无病平衡点③，且当

Ｒ０＜１时，Ｐ０是全局渐进稳定的．

证明　系统②的Ｊａｃｃｏｂｉａｎ矩阵为④，则
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Ｊ（Ｐ０）已有特征值－ｂ和－（ｂ＋Ψ），考察矩阵
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因为ｔｒＡ＝－３ｂ－γ１－γ２－γ３＜０，则当 Ｒ０≤１

时，有ｄｅｔＡ≤０，则矩阵Ｊ（Ｐ０）有３个负实部的特征

值，所以Ｐ０局部渐进稳定
［５］．

构造Ｌｉａｐｕｎｏｖ函数 Ｌ＝ｅ＋
ｂ＋γ１
γ１
ｉ，则其沿②的

全导数为
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ｄｔ＝βｓｉ＋σβｓｉ－（ｂ＋γ１）ｅ＋

ｂ＋γ１
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（γ１ｅ－γ２ｉ－ｂｉ）

上式化简为
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ｄＬ
ｄｔ＝ｉ

β（ｂ＋σΨ）
ｂ＋Ψ

ｂ＋Ψ
ｂ＋σΨ

－１Ｒ( )
０
≤

β（ｂ＋σΨ）
ｂ＋Ψ

１－１Ｒ( )
０

则当Ｒ０≤１时，有Ｌ′≤０，且Ｌ′＝０时，有ｉ＝０．
综上所述，｛Ｌ′＝０｝＝｛ｉ＝０｝其最大不变子集

为Ｍ＝｛ｉ＝０｝，则当ｔ→∞时，有 ｉ（ｔ）→０，且系统②
的极限系统为

ｓ′＝ｂ－（ｂ＋Ψ）ｓ＋γ３ｒ

ｅ′＝－（ｂ＋γ１）ｅ

ｉ′＝γ１ｅ

ｒ′＝－（γ３＋ｂ）ｒ

ｖ′＝Ψｓ－













ｂｖ

则当ｔ→∞时，有 ｓ（ｔ）→
ｂ
Ψ＋ｂ

，ｅ（ｔ）→０，ｒ（ｔ）→０，

ｖ（ｔ）→ Ψ
Ψ＋ｂ

，则由Ｌａｓｓａｌｅ不变集［６］原理可知，Ｐ０全

局渐进稳定，即基本再生数 Ｒ０≤１时，疾病将逐渐
消失．

３　数值模拟

笔者根据已知数据对模型②进行数值模拟，以
检验该模型的准确性．取初值分别为 ｓ（０）＝０．４，
ｅ（０）＝０．２，ｉ（０）＝０．２，ｒ（０）＝０．１，ｖ（０）＝０．１，取
各参数分别为ｂ＝０．０１３，μ＝０．０００９，Ψ＝０．７７，β＝
３．６６，σ＝０．０１，γ１＝１．３４，γ２＝１．７４，γ３＝２．０３，计算
可得Ｒ０＝０．０５５≤１．由定理１可知，此时无病平衡
点应该是渐进稳定的．求解系统②的数值解并得到
其各个函数的变化曲线，如图１所示．

４　结论

本文依据肺结核的特点，研究了可重复感染的肺

结核ＳＥＩＲＶ传播模型，相对于文献［４］的ＳＥＩＲ模型，
增加了接种者群体函数，方程增加了维数，使传播模

型进一步完善．根据定理１的证明，得到了Ｒ０＝１是
区别疾病消失和持续的阈值，当 Ｒ０≤１，疾病将消
失．对理论结果的数值模拟进一步验证了模型的正
确性．由于数据所限，本文尚不能得出更多关于该疾

图１　ｓ（ｔ），ｒ（ｔ），ｅ（ｔ），ｉ（ｔ），ｖ（ｔ）的变化曲线

病的实际结果，有待改进．
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