
书书书

第２９卷　第１期
２０１４年２月

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

Ｖｏｌ．２９　Ｎｏ．１
Ｆｅｂ．２０１４

　　收稿日期：２０１３－１１－１５

基金项目：国家自然科学基金项目（６１０７０２３８，６１２７２０２２，Ｕ１３０４６２０）；河南省基础与前沿技术研究计划项目

（１２２３００４１３２１１，１３２３００４１０１８３）；河南省创新型科技人才队伍建设工程支持项目（１２４２００５１００１７）；郑州市科技人才队伍建设计

划（科技领军人才）项目（１３１ＰＬＪＲＣ６４８）；河南省教育厅科学技术研究重点项目（１３Ａ４１３３７１）

作者简介：张勋才（１９８１—），男，河南省郸城县人，郑州轻工业学院副教授，博士，主要研究方向为智能信息处理．

通信作者：崔光照（１９５７—），男，河南省洛宁县人，郑州轻工业学院教授，博士，主要研究方向为生物计算与信息安全．

文章编号：２０９５－４７６Ｘ（２０１４）０１－０００１－０６

一种基于 ＲＮＡ二级结构的信息隐藏方案
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摘要：以核酸（ＲＮＡ）序列为载体，提出了一种基于ＲＮＡ二级结构的信息隐藏方案．该方案把编码为
ＲＮＡ序列的明文嵌入到参考ＲＮＡ序列，以自由能作为约束条件，通过预测软件ＲＮＡｓｔｒｕｃｔｕｒｅ获取位
置信息，接收方接收到参考序列和位置信息后，通过约定的软件和条件恢复出秘密信息．仿真结果表
明该方案具有较好的安全性和稳健性，可用于秘密信息的隐写通信．
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０　引言
计算机与通信系统作为开放的信息系统必然

存在一些潜在的安全隐患，这使信息安全成为备受

国内外关注的研究课题．为保证敏感数据的保密性
和安全性，许多相关技术相继涌现，如加密、信息隐

藏和信息认证等．其中，加密技术是对秘密信息进

行一些处理和变换，在保护秘密信息的同时将信息

扰乱成乱码；而信息隐藏是将秘密信息嵌入到载体

信息中，再通过载体信息的传输来传递隐藏的信

息，具有较强的隐蔽性．因此采用信息隐藏技术来
加强信息安全已成为近年来的研究热点．信息隐藏
用到的载体是指可以用来传达信息的任何介质，常

用的载体有文本、视频、声音、图像和三维物体
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等［１－４］．但是，对于常规的隐藏方法，隐藏过程易给
载体信息带来一些变化，攻击方可能会通过一些信

号处理或几何变换来破解秘密信息．为确保秘密信
息的安全，近年来一些新型智能算法和信息安全技

术应运而生，ＤＮＡ密码技术是伴随 ＤＮＡ计算涌现
出来的信息安全的新研究领域，包括 ＤＮＡ加密、
ＤＮＡ隐写和ＤＮＡ认证３个研究方向．其中，ＤＮＡ隐
写比单纯的加密方法多了一层保护，不仅可以保护

医学、分子生物学、遗传学等领域的知识产权，而且

可以抵抗攻击方常规的信号处理和几何攻击，使基

于ＤＮＡ的信息隐藏更加稳健．
最近的研究表明，核酸（ＲＮＡ）具有很多适于信

息隐藏的特性，一些学者尝试将核酸引入信息隐藏

领域，并提出了一些基于生物技术的隐写方案．１９９９
年，Ａ．Ｇｅｈａｎｉ等［５］基于 ＤＮＡ计算原理提出在 ＤＮＡ
上进行加密和隐写的方法，并分析和证明了加密和

隐写的安全性；同年，Ｃ．Ｔ．Ｃｌｅｌｌａｎｄ等［６］成功地将信

息“Ｊｕｎｅ６ｉｎｖａｓｉｏｎ：Ｎｏｒｍａｎｄｙ”隐藏到ＤＮＡ微点中，
实现了基于生物操作的隐写；卢明欣等［７］分析了该

ＤＮＡ信息隐藏方法的安全性，并提出增强保密性的
方法；２０００年，Ａ．Ｌｅｉｅｒ等［８］提出一种用引物作为密

钥来解码加密ＤＮＡ序列的密码方案；２００４年，饶妮
妮［９］提出了一种基于重组ＤＮＡ技术的密码系统，分
析了新密码的保密性；２００７年，Ｍ．Ｓａｒｂ等［１０］提出了

２种基于ＤＮＡ的信息隐藏方法，他们利用重组ＤＮＡ
技术和ＤＮＡ突变技术将信息ＤＮＡ链嵌入到另一个
ＤＮＡ链，具有较高的嵌入容量．

基于生物技术的隐写方案一般需要借助生物

操作在实验室完成，成本较高且耗时．核酸序列不
仅能容纳海量信息，而且具有唯一性，所以有学者

提出一些结合遗传特性和核酸序列的信息隐藏方

案，且可以通过软件来实现．２００２年，Ｂ．Ｓｈｉｍａｎｏｖｓｋｙ
等［１１］提出利用冗余密码子在ｍＲＮＡ中进行隐写，并
提出用算术编码进行信息嵌入的隐写方法；２００５

年，郑国清等［１２］提出了先把秘密信息进行预处理变

成一维 ＤＮＡ序列，再将秘密信息隐藏在载体 ＤＮＡ
序列中的信息隐藏算法；２０１０年，Ｈ．Ｊ．Ｓｈｉｕ等［１３］提

出了３种基于ＤＮＡ序列的可逆数据隐藏方案，分别
是插入法、互补配对法和替代法，每种方法都需要

选择１条 ＤＮＡ参考序列来隐藏秘密信息；２０１１年，
Ｈ．Ｍｏｕｓａ等［１４］采用可逆的对比映射技术将秘密信

息隐藏到 ＤＮＡ序列中，并成功恢复出秘密信息．为
了提高信息隐藏的安全性和嵌入率，有学者将传统

加密方法和信息编码理论应用于信息嵌入．２０１２
年，Ｃ．Ｇｕｏ等［１５］提出了一种基于 ＤＮＡ序列的信息
隐藏方案，在２个秘密信息位和互补规则之间建立
１个单映射的关系，从而有效地将２个秘密信息位
替换为１个字符，嵌入容量和修改率均明显提高；同
年，Ｊ．Ｓ．Ｔａｕｒ等［１６］提出了一种改进的替代法来提高

信息隐藏方法的性能．总之，生物技术及 ＤＮＡ计算
在信息科学领域的应用给信息安全领域带来了新

的挑战和机遇，而 ＤＮＡ隐写作为 ＤＮＡ密码的一个
分支，正变得越来越重要．

ＲＮＡ与ＤＮＡ相似，但又有其独特的性质，故研
究以ＲＮＡ序列为载体的信息隐藏具有重要的意义．
本文拟结合生物学知识和ＲＮＡ结构特点，提出一种
基于ＲＮＡ二级结构的信息隐藏方案，以期应用于安
全性和效率要求都较高的即时通信系统时，能够实

现实时传递以及点对点的数据交换．

１　隐藏方案
基于ＲＮＡ二级结构的信息隐藏方案主要包括

发送方隐藏和接收方提取２部分．隐藏方案的流程
如图１所示：发送方首先选取一条参考 ＲＮＡ序列，
再将编码成ＲＮＡ序列的秘密信息随机嵌入到参考
ＲＮＡ序列中，然后在特定的软件上预测该序列在特
定条件下的二级结构．根据其二级结构确定密文的
位置信息，最后将该序列及位置信息发送给接收方；

图１　基于ＲＮＡ二级结构的信息隐藏方案流程图

·２· ２０１４年　
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接收方接收到序列和位置信息后，通过约定的软件

和条件恢复出秘密信息．对于该方案而言，秘密信
息即为明文，发送的序列即为密文，而位置信息、特

定的软件和条件即为密钥．
１．１　隐藏过程

１）前期准备．发送和接收双方事先约定 ＲＮＡ
二级结构预测软件和约束条件．所用软件可以选自
现有软件或者自己编写的软件，约束条件包括温

度、盐离子浓度和自由能等．所选软件不同，约束条
件也会有所差异，预测结果也会不同．目前，常用的
构建ＲＮＡ二级结构的软件有：Ｃｉｒｃｌｅｓ是使用比较的
方法分析ＲＮＡ二级结构的软件，并以标准格式输出
预测的二级结构；ＲＮＡｆｏｌｄ可预测 ＲＮＡ的最小自由
能二级结构，并给出图像；ｐｋｎｏｔｓＲＧ是可以预测包
括假扭结结构在内的 ＲＮＡ二级结构软件；ＭＦＯＬＤ
是基于Ｚｕｋｅｒ最小自由能方法开发的 ＲＮＡ二级结
构预测软件，能预测并显示 ＲＮＡ或单链 ＤＮＡ分子
的最优和次优二级结构，操作环境为 Ｕｎｉｘ平台；
ＲＮＡｓｔｒｕｃｔｕｒｅ是根据热力学最小自由能原理开发的
软件，是Ｚｕｋｅｒ算法的补充，整个操作在Ｗｉｎｄｏｗｓ上
进行；此外，目前很多序列综合性分析软件也增加

了ＲＮＡ二级结构分析服务，如 ＤＮＳｓｔａｒ，ＤＮＡＳＩＳ，
ＣＬＣＭａｉｎＷｏｒｋｂｅｎｃｈ等．本文选用 ＲＮＡｓｔｒｕｃｔｕｒｅ作
为预测软件，自由能作为约束条件．
２）编码．ＲＮＡ分子与ＤＮＡ分子非常相似，也是

由４种核苷酸小分子生成的聚合物，它的组成单元
是Ａ，Ｃ，Ｇ和 Ｕ．同样，ＲＮＡ初始序列可以表示成字
符集Ｑ＝｛Ａ，Ｃ，Ｇ，Ｕ｝上的字符串．单链 ＲＮＡ分子
通过自身回折，使链中 Ａ和 Ｕ，Ｇ和 Ｃ之间分别配
对，形成的多端双股螺旋区即为 ＲＮＡ的二级结构．
在不考虑假结的情况下，ＲＮＡ包含６种基本的二级
结构域［１７］，如图２所示．鉴于 ＲＮＡ序列与 ＤＮＡ序
列类似，所以常用的 ＤＮＡ序列编码方法对 ＲＮＡ序
列也同样适用．最常见的简单编码方式有二进制编
码方式和三联体编码方式，前者可以用 Ｃ（００），Ｕ
（０１），Ａ（１０）和Ｇ（１１）对４种碱基进行编码，这种方
式不仅可满足互补条件，而且互补数字之和相等，

具有生物学意义；三联体编码方式是用３个核苷酸
表示１个字符，比较方便高效．如果选取 Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
作为待加密的明文，使用第三方软件（如ＡＳＣＩＩ码转
换工具）可转换为二进制序列：０１０１１０１００１１０１０００
０１１００１０１０１１０１１１００１１００１１１０１１１１０１００１１０１０００
０１１０１１１１０１１１０１０１．采用上述二进制编码方式把二
进制序列转换为 ＲＮＡ序列：ＵＵＡＡＵＡＡＣＵＡＵＵ

图２　ＲＮＡ二级结构域例解

ＵＡＧＡＵＡＵＧＵＧＡＡＵＡＡＣＵＡＧＧＵＧＵＵ．
３）制作密文序列．发送方从约定的核酸数据库

中选取一条参考ＲＮＡ序列，将编码后的信息序列随
机地嵌入参考序列，即得到密文序列，然后以公开

方式发送给接收方．用约定的软件预测密文序列的
二级结构，若用字符 Ｄ，Ｈ，Ｉ，Ｂ，Ｍ，Ｓ分别表示配对
双螺旋区（茎）、发夹环、内环、膨胀环、多分支环、末

端单链区，按单链走势来编码各部分和碱基的序

号，则可以记录明文所在位置的信息，将获得的位

置信息和参考ＲＮＡ序列以安全途径发送给接收方．
若选取参考序列 ＧＣＣＵＡＡＣＧＵＵＡＣＧＵＡＡＧＧＣＵ
ＣＡＵＧＧＵＣＡ，将编码后的密文随机嵌入后可得序列
ＧＵＵＡＣＡＵＡＡＣＣＵＡＵＡＡＵＣＧＵＵＡＵＵＧＡＵＡＡＣＵＧＧＵ
ＡＵＧＡＡＵＡＧＡＡＣＵＡＧＣＧＵＧＣＵＧＡＵＧＧＵＵＵＣＡ．

选取 ＲＮＡｓｔｒｕｃｔｕｒｅ作为预测软件，设定不同约
束条件，即不同自由能时，密文序列的二级结构也

会不同，如图３所示．如果选用自由能 －９．６ｋＪ／ｍｏｌ
为约定条件，则根据二级结构表示出密文的位置信

息是Ｄ１（２３）Ｂ１（１）Ｄ２（２４）Ｂ２（１）Ｄ３（１）Ｉ１（１２）Ｄ４
（２）Ｈ１（１３）Ｄ４（２４）Ｉ１（４）Ｄ３（１）Ｄ２（３４）Ｄ１（１３）
Ｄ５（１５）Ｈ２（３、５、７８）Ｄ５（４５）．最后把密文序列和
位置信息传送给接收方即可．
１．２　提取过程

由图１可知，提取过程是隐藏过程的逆过程：通
过预测软件和位置信息从密文中恢复出明文，主要

有以下２个步骤．
１）分析密文序列．当接收方接收密文序列和位

置信息后，用约定的预测软件和条件进行分析，从

二级结构中提取编码后的明文序列．对于密文序列
ＧＵＵＡＣＡＵＡＡＣＣＵＡＵＡＡＵＣＧＵＵＡＵＵＧＡＵＡＡＣＵＧＧＵ
ＡＵＧＡＡＵＡＧＡＡＣＵＡＧＣＧＵＧＣＵＧＡＵＧＧＵＵＵＣＡ，提取
出来的序列是 ＵＵＡＡＵＡＡＣＵＡＵＵＵＡＧＡＵＡＵＧ
ＵＧＡＡＵＡＡＣＵＡＧＧＵＧＵＵ．
２）解码．根据编码方式的逆过程把步骤１中提
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取的序列解码成二进制序列，进而解码为明文．那
么序列 ＵＵＡＡＵＡＡＣＵＡＵＵＵＡＧＡＵＡＵＧＵＧＡＡ
ＵＡＡＣＵＡＧＧＵＧＵＵ解码后可得明文 Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ．同
时，接收方可以通过参考ＲＮＡ序列对提取出的明文
进行验证，确保提取信息的正确性．图４是以Ｚｈｅｎｇ
ｚｈｏｕ为例的信息隐藏和信息提取过程．

２　安全性分析
在多数数据隐藏方案中，最大限度地降低载体

的失真率非常重要．因为人们很难分辨出核酸序列
的真假，因此采用核酸序列作为载体不需要担心原

始序列的失真问题．参考ＲＮＡ序列可以选自公共基
因数据库，常用的公共基因数据库中有大量已知的

核酸序列，且核酸序列数据呈爆炸式增长，故我们

可以利用核酸序列的高随机性来隐藏秘密信息而

不易被攻击方发现．因此，基于 ＲＮＡ二级结构的信
息隐藏方案具有较好的嵌入质量，这在一定程度上

增强了隐藏方案的安全性．
２．１　评价指标分析

文献［１５，１７］中均提到基于 ＤＮＡ序列的信息

隐藏的评价指标：容量（指嵌入秘密信息后 ＤＮＡ序
列的总长度）、负载（指提取出原始载体 ＤＮＡ序列
即参考ＤＮＡ序列后剩余的序列长度）、比特率（指
平均每个碱基隐藏的秘密信息位数即嵌入容量）．
该评价指标同样适用于核酸序列，若记参考核酸序

列Ｓ的长度为ｎ，明文序列Ｍ长度为ｍ，则表１显示
了本文隐藏方案与文献［１７］中方法的比较，其中互
补对法中参数ｋ是指最长互补对的长度．

从表１可以看出，基于ＲＮＡ二级结构的隐藏方
案性能与文献［１７］中插入方法性能相当，但该方案
利用二级结构预测软件来隐藏和提取信息，增加了

破解难度，相比而言有更好的隐蔽性和安全性，是

一种信息隐藏新方法，且有望得到进一步的改进和

完善．
２．２　防攻击性能分析

基于ＲＮＡ二级结构的信息隐藏方案与常规的
密码方案相比，除要进行数学编码变换以外，还需

要依赖分子生物学知识和 ＲＮＡ二级结构预测软件
来实现信息的隐藏和提取．因此，该隐藏方案体制
实质是一个二次隐藏体制．首先将明文编码成ＲＮＡ

图３　不同自由能时的二级结构比较
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图４　以Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ为例的信息隐藏和信息提取过程

表１　评价指标比较
方法 容量 负载 比特率

插入 ｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜２ ｜Ｍ｜
２

｜Ｍ｜
｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜２

互补对 ｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜（ｋ＋３．５） ｜Ｍ｜（ｋ＋３．５） ｜Ｍ｜
｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜（ｋ＋３．５）

替换 ｜Ｓ｜ ０ ｜Ｍ｜
｜Ｓ｜

本方案 ｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜２
｜Ｍ｜
２

｜Ｍ｜
｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜２

序列，再将编码后的序列随机隐藏至参考序列，利

用预测软件获取位置信息，实现再次隐藏．设编码
后的明文序列有ｍ位，参考 ＲＮＡ序列有 ｎ位，则密
文序列为 ｍ＋ｎ位．攻击方若想破译出明文必须考
虑以下几方面：首先，因为密文序列是由 Ｃ，Ｕ，Ａ，Ｇ
这４种碱基随机排列而成，所以成功猜到密文序列
的概率是（４ｍ＋ｎ）－１；其次，密文序列由秘密信息和参
考序列２部分组成，ｍ和ｎ的组合有Ｃｎ－２ｎ－１＝ｍ＋ｎ－
１种，所以成功猜到 ｍ和 ｎ值的概率是（ｍ＋ｎ－
１）－１；再则，攻击者在破解出秘密信息和参考序列的
长度后仍需确定秘密信息的具体位置，而秘密信息

位置有∑
ｍ－１

ｉ＝０
Ｃｍ－１－ｉｍ ＝２ｍ －１种可能，则成功找到秘密

信息位置的概率是（２ｍ －１）－１；此外，二进制编码规
则有４！＝２４种．故攻击方成功猜到明文的概率是
（４ｍ＋ｎ）－１×（ｍ＋ｎ－１）－１×（２ｍ－１）－１×（２４）－１．为
便于观察概率走向，使用 Ｍａｔｌａｂ软件在２．９０ＧＨｚ，
Ｉｎｔｅｌ（Ｒ）Ｐｅｎｔｉｕｍ（Ｒ）ＣＰＵ，３．３８Ｇ内存和１Ｇ集成
显卡的电脑上绘制出了破解概率曲线图，如图５所
示．随着编码后的信息长度和参考ＲＮＡ序列长度的
增加，破解概率急剧下降接近零．由此可见，攻击方
成功破解出明文的概率很小．

对于主动攻击来说，核酸序列具有较强的隐蔽

性，攻击方很难检测到秘密信息并删除或嵌入信

息．对于恶意攻击而言，攻击方在不知道约定软件
和条件的情况下，很难伪造消息或者以发送方的名

图５　基于ＲＮＡ二级结构的破解概率曲线

义进行秘密通信，同时接收方也可以通过参考序列

进行验证来防止恶意攻击．因此，该方案可以有效
对抗主动攻击和恶意攻击．

３　结论
本文以核酸序列为载体，提出了一种基于 ＲＮＡ

二级结构的信息隐藏方案．在该方案中，首先把编
码为ＲＮＡ序列的明文嵌入到参考 ＲＮＡ序列，然后
通过预测软件 ＲＮＡｓｔｒｕｃｔｒｕｅ获取位置信息，这些信
息只需通过通信信道或者网络传送给接收方，不需

要经过任何生物实验．所以该方案具有方便、快捷、
及时、灵活等优点，可应用于对安全性和效率要求

都较高的即时通信系统，实现实时传递以及点对点

的数据交换．安全性分析也表明该方案有较好的安
全性和稳健性．

当然，关于该隐藏方案仍有许多研究工作有待

进一步开展，如相关理论基础的分析与建立、编码

理论的优化、嵌入容量的研究等．另外，此前以核酸
序列为信息隐藏的研究大都是基于生物技术的，基

于软件观点的研究还很少，因此基于软件的核酸序

列隐藏方案具有重要的研究意义和应用前景．
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结构 ＤＮＡ纳米新技术的研究现状与应用
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摘要：综述了结构ＤＮＡ纳米技术———ＤＮＡ自组装、ＤＮＡ折纸术和ＳＳＴ自组装的研究现状，并以郑州
轻工业学院校徽设计中引入ＤＮＡ折纸术构建校徽ＤＮＡ结构模型、利用ＳＳＴ自组装方法设计构造镂
空结构的校徽图形为例，对结构ＤＮＡ纳米技术予以评析与探讨；鉴于该技术目前主要应用于引导无
机纳米粒子精确装配、装备纳米生物芯片以及与微加工技术相结合等方面，提出：纳米电子电路及器
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ＤＮＡ纳米技术应用未来的发展方向．
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０　引言
在纳米尺度上精确地控制物质结构，进而实现

纳米分子的人工操纵是纳米技术追求的一个重要

目标［１］．目前，由于光刻蚀技术即将达到尺寸极限，
寻求新的方法和思路以实现更小尺寸上的操作与

控制迫在眉睫．ＤＮＡ作为一种天然的生物大分子，
因其精巧的纳米级空间结构和超强的自组装能力

在构建纳米功能体、实现纳米操控方面具有得天独

厚的优势．首先，ＤＮＡ自组装结构具有可编程性和
可预测性［２］；其次，其自下而上的自组装配原则是

一种重要的新型结构制作方法［３］．作为一种极具潜
力的新型纳米结构材料，ＤＮＡ分子正受到不同领域
和不同学科研究人员的关注．

ＤＮＡ自组装是指在热力学平衡条件下，通过分
子间非共价键的相互驱动，严格遵照 ＷａｔｓｏｎＣｒｉｃｋ
碱基互补配对原则，自发组合形成稳定有序的、具

有某种特定功能的聚集体和纳米级几何构型的过

程［４］．ＤＮＡ分子具有刚性的双螺旋结构和特有的自
识别能力，已在结构纳米技术这一领域崭露头角．
特别是，２００６年，Ｐ．Ｗ．Ｒｏｔｈｅｍｕｎｄ［５］提出了一种全
新的ＤＮＡ自组装方法———ＤＮＡ折纸术（ＤＮＡｏｒｉｇｉ
ｍｉ），其意义不亚于引起 ＤＮＡ自组装方法的一场革
命．利用ＤＮＡ折纸术自下而上的自组装方式可以构
造出多种复杂可控的、可寻址的二维和三维纳米级

图案和结构，这对结构ＤＮＡ纳米技术的发展具有里
程碑的意义［６］．２０１２年，Ｂ．Ｗｅｉ等［７］结合 ＤＮＡ折纸
术的思想和Ｔｉｌｅ自组装方式，提出了单链 Ｔｉｌｅ（ｓｉｎ
ｇｌｅｓｔｒａｎｄｅｄｔｉｌｅ，ＳＳＴ）自组装方法，用一套短的单链
ＤＮＡＴｉｌｅ成功自组装出１００多个纳米级二维图形和
三维结构，是目前ＤＮＡ自组装构建纳米级结构方法
中通用性最强的一种组装模型．本文拟就ＤＮＡ折纸
术和ＳＳＴ自组装等结构 ＤＮＡ纳米技术的最新研究
进展和潜在应用进行综述，以实现跟踪国际前沿

ＤＮＡ纳米技术研究的目的．

１　结构ＤＮＡ纳米新技术研究现状
１．１　ＤＮＡＴｉｌｅ自组装

１９８２年，Ｎ．Ｃ．Ｓｅｅｍａｎ［８］首次提出了使用带有
互补黏性末端的分支ＤＮＡ构建二维阵列的思想，奠
定了“结构ＤＮＡ纳米技术”的基础，开创了 ＤＮＡ纳
米技术这一新领域．１９９８年，Ｅ．Ｗｉｎｆｒｅｅ等［９］构造了

由２排ＤＮＡ缠绕的自组装模块，即 ＤＸ模型，组装

出了带条纹的ＤＮＡ平面网格，并通过原子力显微镜
（ＡＦＭ）观察到了自组装结构的存在（见图１），这是
ＤＮＡ自组装结果的第一次实证［１０］．２０００年，Ｔ．Ｈ．
ＬａＢｅａｎ等［１１］构造出了几种ＤＮＡ链缠绕成３排的自
组装模块（ＴＸ模型）．２００３年，Ｈ．Ｙａｎ等［１２］构造出

了十字形 ＤＮＡ自组装模块（十字模型），实现了
ＤＮＡ结构自组装．

图１　ＤＸ模型构建的带条纹ＤＮＡ平面网格

另一方面，Ｋ．Ｌｕｎｄ等［１３］于２００５年用十字模型
构造了３×３田字形有限结构，并在模块中心伸出黏
性末端，与目标链杂交，制作成了简单的ＤＮＡ芯片．
２００６年，Ｓ．Ｈ．Ｐａｒｋ等［１４］用多种特异的十字模型组

装成了有限４×４网格，推动了 ＤＮＡ自组装结构编
码和可寻址特性的发展．基于模块的ＤＮＡ自组装发
展迅速，大量独具创意的 ＤＮＡＴｉｌｅ不断涌现，构造
的各式各样的纳米图形结构也层出不穷，但在构造

大的自组装结构时，结构的可控性较差、复杂结构

的不规则性及Ｔｉｌｅ的设计困难和可寻址性变差等，
是ＤＮＡＴｉｌｅ自组装无法回避的问题．人们迫切需要
寻求新的ＤＮＡ自组装思路和方法来满足不断扩大
的纳米结构构建需求．
１．２　ＤＮＡ折纸术

２００６年，Ｐ．Ｗ．Ｒｏｔｈｅｍｕｎｄ［５］提出了一种全新的
ＤＮＡ自组装思路，它利用一系列短的 ＤＮＡ单链对
１根长的ＤＮＡ单链在合适的节点进行捆绑和固定，
使长的ＤＮＡ单链发生折叠弯曲，弯曲的 ＤＮＡ长链
成栅格形式排布，最终折叠成一个二维平面结构，

该组装方法被称为 ＤＮＡ折纸术．它把一根长的
ＤＮＡ单链（称为脚手架链，ｓｃａｆｆｏｌｄｓｔｒａｎｄ）作为支架
链，通过设计一系列短的 ＤＮＡ单链（称为订书钉
链，ｓｔａｐｌｅｓｔｒａｎｄ）将长链的若干部位拉近到一起并
固定，其示意图如图２所示（图中长链“１”为脚手架
链，短链“２”为订书钉链）：通过可编程的短链与长

·８· ２０１４年　
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链在特定位置的结合，使整个长链的空间构型发生

预设的变化，并最终使整个长链折叠成一个特定的

图案或结构．
Ｐ．Ｗ．Ｒｏｔｈｅｍｕｎｄ选用了噬菌体 Ｍ１３的单链

ＤＮＡ序列Ｍ１３Ｍｐ１８作为脚手架链，设计了矩形、三
角形、五角星、笑脸等６种不同的二维结构，通过设
计相应的订书钉链与脚手架链在溶液中自组装杂

交结合，在 ＡＦＭ下成功地观测到了自组装的结果，
如图３所示．图３ａ）中二维图形的直径大约为１００ｎｍ，

图２　ＤＮＡ折纸术示意图

图３　ＤＮＡ折纸术图形及ＡＦＭ表征

每条订书钉链对应１个像素点，空间分辨率达到了
６ｎｍ，与传统ＤＮＡＴｉｌｅ自组装相比，无论是结构的
复杂性还是规模，都提高了数倍．

此外，Ｐ．Ｗ．Ｒｏｕｔｈｅｍｕｎｄ以其设计的矩形结构
为基板、以 ＤＮＡ发卡结构为像素点对基板进行修
饰，利用ＡＦＭ成像原理在基板上创建了字母、雪花、
美洲地图等纳米级图案，如图３ｂ）所示．
２００６年，上海交通大学ＢｉｏＸ中心的ＤＮＡ计算

机交叉团队，基于ＤＮＡ折纸术构造了中国地图的图
案，并成功在 ＡＦＭ下观察到了清晰的纳米级图
像［３］．该结构直径约为１５０ｎｍ，用１根包含７０００多
个碱基的ＤＮＡ长单链和２００多条ＤＮＡ短单链自组
装而成，长链 ＤＮＡ如一根软绳，通过水平方向反复
折叠填满中国地图的形状，短链 ＤＮＡ则作为“钉
子”固定．这也是人们克服了以往非对称图形自组
装面临的应力问题，首次利用ＤＮＡ折纸术实现非对
称图形的构建．该研究结果表明，ＤＮＡ折纸术具有
构建非对称复杂二维图形的能力．研究人员还进一
步推断，ＤＮＡ折纸术具有构造几乎任何复杂二维纳
米级结构的能力，可以为自下而上的结构纳米技术

提供了新的方法．
２００８年，Ｅ．Ｓ．Ａｎｄｅｒｓｅｎ等［１５］借助自己编写的

ＤＮＡ折纸术图形设计软件，构造出了非对称又带孔
的海豚图形，并且通过在海豚尾部的中缝处添加和

减少Ｃｒｏｓｓｏｖｅｒｓ，在 ＡＦＭ下观察尾巴与身体成不同
夹角的图形（如图４ａ）所示），进而证明了Ｃｒｏｓｓｏｖｅｒｓ
具有增加结构稳定性的作用．该研究还通过在不同
试管中分别构造出边缘互补的海豚图形进行二次

自组装，成功地组装出了连体海豚（如图４ｂ）所示），
这是利用ＤＮＡ折纸术进行高阶自组装的一次大胆
尝试．

在二维折纸术蓬勃发展的同时，研究人员大胆

图４　基于ＤＮＡ折纸术的海豚图形
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地将ＤＮＡ折纸术拓展至三维空间结构．２００７年，Ｓ．
Ｍ．Ｄｏｕｇｌａｓ等［１６］率先应用 ＤＮＡ折纸术制成了六螺
旋ＤＮＡ纳米管，实现了 ＤＮＡ折纸术由二维图形到
三维结构的突破．自此，三维 ＤＮＡ折纸术进入了快
速发展阶段．２００９年，Ｓ．Ｍ．Ｄｏｕｇｌａｓ等［１７］在 ＤＮＡ纳
米管的基础上提出蜂窝褶状模型，依此构建了块状

巨石、方向螺帽、桥式结构、细瓶颈、插槽交叉、堆积

交叉等多个单体和组合结构（如图５ａ）所示），并在
最新的研究中［１８］，通过在每个单元内增删碱基，实

现了图形整体扭曲或弯折角度的精确控制，精确度

可达３°．２００９年，Ｙ．Ｋｅ等［１９］基于 ＤＮＡ折纸术，利
用先折面再合围的方法，设计并构建了一个ＤＮＡ四
面体笼，通过透射电镜（ＴＥＭ）成像观察到边长约５４
ｎｍ的空心三维结构，该 ＤＮＡ四面体笼被寄希望用
于装载“货物”，实现纳米粒子向特定目标的传送

（如图５ｂ）所示）．同年，丹麦的 Ｅ．Ｓ．Ａｎｄｅｒｓｅｎ等［２０］

用同样的方法构造了一个可寻址的ＤＮＡ盒子，并通
过链置换级联反应实现了 ＤＮＡ盒盖的开合控制
（如图５ｃ）所示）．２０１１年，Ｄ．Ｙａｎ等［２１］通过调控自

组装结构的表面曲率，创建了“纳米球体”和精美

“花瓶”，ＴＥＭ下的图形与设计完全相符（如图５ｄ）
所示）．这一成果在Ｓｃｉｅｎｃｅ以封面文章的形式发表，
将三维ＤＮＡ折纸术推到了一个新的高度．研究人员
并不满足于用有限长度的折纸链来构建 ＤＮＡ纳米
图形和结构．２０１１年，Ｚ．Ｚｈａｏ等［２２］通过分级自组装

的方法成功实现了多个折纸结构的连接，形成了更

大规模的聚合体．所构造出的二维、三维结构经过

图５　ＤＮＡ折纸术构造的复杂结构图

再次自组装，进一步扩展了ＤＮＡ折纸术构造复杂结
构的能力和规模．
２０１２年，Ｘ．Ｃ．Ｚｈａｎｇ等［２３］基于前期 ＤＮＡ算法

自组装的研究基础，提出了基于ＤＮＡ折纸术的碳纳
米管分子逻辑电路设计．课题组通过对ＤＮＡ折纸板
相应位置的订书钉链进行修饰，在订书钉链的３′端
设计一定长度的 ＤＮＡｈｏｏｋｓ，使其能与修饰有特定
ＤＮＡ序列的单臂碳纳米管（ＳＷＣＮＴ）发生特异性结
合，从而自组装实现 ＳＷＣＮＴ在折纸板上的精确定
位，然后在 ＳＷＣＮＴｓ的两端用阴极射线光刻技术加
上电极、连接线及电阻等，最终相连成相应的电路．
课题组设计使用 Ｓｃ作为电极连接 ＳＷＣＮＴ的两端
来构成碳纳米管场效应晶体管（ＣＮＴＦＥＴ），实现与
门和或门２种分子逻辑电路．通过对２个串联ＣＮＴ
ＦＥＴｓ在不同状态下导通与截止的控制，实现了与门
电路的逻辑功能；同样，通过对２个并联 ＣＮＴＦＥＴｓ
导通与截止的控制，实现了或门电路的逻辑功能．
２０１２年，在进一步探讨和分析其在构建复杂纳

米级结构（二维图形和三维结构）的自组装方法和

原理的基础上，笔者所在课题组提出了基于ＤＮＡ折
纸术的郑州轻工业学院校徽图形的设计及生物分

子实验研究方案．依据校徽图形结构特点，课题组
通过建立图形几何模型（见图６），寻找合适的折纸
路径（见图７），配置适当的订书钉链等过程，最终设
计出了基于 ＤＮＡ折纸术的校徽图形 ＤＮＡ结构模
型．在实验方面，该设计使用由上海生工合成的订
书钉链与脚手架链Ｍ１３ｍｐ１８以１００１的比例混合
（２５μＭＭｇ２＋），在适当的条件下退火自组装，然后
将一滴 ５μＬ自组装好的样本滴加于新解离的云母
片上，并同时滴加３０μＬ的１×ＴＡＥ／Ｍｇ２＋缓冲液，
放入ＡＦＭ样品台进行观察．但是，ＡＦＭ下的成像并
没有显示出完整的纳米级校徽图形，而只有一些零

散的、自组装不完整的结构．通过分析，课题组认为，

图６　校徽结构几何模型图
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图７　校徽图形折纸路径图

这可能是由以下原因造成的：１）校徽图形是一个含
有镂空结构的复杂二维图形，综合国内外相关文献

发现，基于 ＤＮＡ折纸术，在构建带有镂空结构的纳
米图形时，实验所产生的结构具有不稳定性［５］，镂

空结构易在外力的影响下发生断裂，进而造成自组

装实验失败，例如 Ｐ．Ｗ．Ｒｏｕｔｈｅｍｕｎｄ构建的笑脸图
形中，就存在自组装失败的笑脸．２）ＤＮＡ折纸术的
相关研究表明［５］，利用其构建窄长结构或瘦腰结构

图形时失败的概率较大．理论上，ＤＮＡ折纸术允许
构建的最窄结构的宽度为１．５个 ｔｕｒｎｓ，约５．４ｎｍ，
但还没有人尝试过构造如此窄的结构．目前研究人
员利用 ＤＮＡ折纸术构造出的最窄的结构包含
４．５个ｔｕｒｎｓ，约１６ｎｍ．即便这样距离的结构，仍然是
整个图形形成过程中的一个脆弱点．校徽结构包括
４条瘦长的臂状结构，在利用 ＤＮＡ折纸术自组装成
纳米级图形的过程中形成４条窄长的纳米结构，这
是ＤＮＡ折纸术构建纳米结构的一个弱点，这也可能
是导致ＡＦＭ下观察不到结构完好的自组装图形的
另一个重要原因．
１．３　ＳＳＴ自组装方法

２０１２年，Ｂ．Ｗｅｉ等［７］融合 ＤＮＡ折纸术和 Ｔｉｌｅ
自组装思想，开创性地提出了 ＳＳＴ自组装方法，它
采用一系列短的 ＤＮＡ单链，在自组装过程中，将每
条短的ＤＮＡ单链分别与邻近的４条ＤＮＡ单链通过
碱基互补配对相结合，依次扩展下去，最终铺彻成

一个二维平面．
ＳＳＴ自组装以短的单链 ＤＮＡ为自组装基元，每

条ＤＮＡ单链含有４２个碱基，其分为２段，每段包含
２１个碱基，２１碱基长度的 ＤＮＡ单链又分为２个区
域，每个区域包含１０个或１１个碱基 （大约１个双
螺旋长度）．在自组装过程中，每条 ＤＮＡ单链发生
反向弯折，同时与相邻的４个ＤＮＡ单链通过相对应
区域碱基互补配对相结合，最终形成３ｎｍ宽、７ｎｍ

长的空间双螺旋结构．每条ＤＮＡ单链分别通过上下
２组碱基各形成２个双螺旋结构，恰好保证了所连
接结构在同一个平面上．将多个 ＤＮＡＴｉｌｅ依次自组
装下去，形成一个“砖墙模型”，最终铺成一个平面

图形，如图８ａ）所示．Ｂ．Ｗｅｉ等［７］最初的设计是利用

单链Ｔｉｌｅ自组装构造一个矩形，他们把构造的矩形
看作是一块分子画布，分子画布由３００多条ＤＮＡ单
链自组装而成，每条ＤＮＡ链对应分子画布的１个像
素点．对于其他图形结构的自组装，首先将目标图
形覆盖在矩形分子画布上，其次选取被目标图形覆

盖的像素点对应的 ＤＮＡ链，放在一起自组装，而多
余的ＤＮＡ链则被丢弃，最终选取的 ＤＮＡ链自组装
成所期望的结构，如图８ｂ）所示．

Ｂ．Ｗｅｉ等［７］基于ＳＳＴ自组装策略，采用数百条
短的单链ＤＮＡＴｉｌｅ，通过变换选取不同的ＤＮＡ链子
集，成功构造出了１００多个不同的二维平面结构，包
括２６个大写字母，１０个阿拉伯数字，６个汉字及其
他符号等，ＡＦＭ下成像约为９０ｎｍ，如图９所示．这
是目前结构ＤＮＡ纳米技术中一次性构造图形最多
的范例，充分证明了合成的单链ＤＮＡＴｉｌｅ自组装模

图８　基于ＳＳＴ构造的复杂图形
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图９　基于ＳＳＴ的纳米图形自组装

块化和框架结构构建纳米结构的通用性．
ＳＳＴ自组装作为一种新兴的结构 ＤＮＡ纳米技

术，以其强大的模块化自组装方式和灵活的结构构

造方式，向人们展示了其超强的自组装构建纳米级

结构的能力，也将 ＤＮＡ自组装推向了更广阔的空
间，极大地推动了结构ＤＮＡ纳米技术的发展．

笔者所在课题组依据ＳＳＴ自组装方法设计了一
个矩形图形（长７０ｎｍ，宽３０ｎｍ），利用设计好的人
工合成的ＤＮＡ单链进行自组装，并通过 ＡＦＭ观察
到了自组装成的矩形图形（如图１０所示），证实了
所设计的ＤＮＡ单链 Ｔｉｌｅ自组装构造二维结构的可
行性和实验的可操作性．在首次ＳＳＴ实验成功之后，
尝试利用ＳＳＴ自组装方法在构造纳米级结构方面的
灵活性，设计构造具有镂空结构的校徽图形．设计
原理如图１１所示．根据校徽图形的结构特点，图形
由２个 Ｕ型结构内部嵌套而成．实验首先从基于
ＳＳＴ自组装的内Ｕ结构的构建开始，一是为了验证
利用ＳＳＴ方式构建瘦长结构图形时的稳定性，二是
为了探索ＳＳＴ在构建非对称图形时的自组装成像效
果．内Ｕ结构ＡＦＭ成像效果如图１２所示．基于前期
实验所取得的成果，目前构建整个纳米级校徽图形

的实验正在进行中，继 ＤＮＡ折纸术之后，ＳＳＴ自组
装为复杂纳米级图形的创建提供了一种新的方法

和思路，同时与 ＤＮＡ折纸术形成互补，从而为更大
规模、更复杂结构的创建提供支持．

２　结构ＤＮＡ纳米技术的应用
ＤＮＡ折纸术和ＳＳＴ自组装方法是结构 ＤＮＡ纳

米技术的最新研究成果，应用前景广阔．它们为指
导纳米材料自组装及纳米分子的精确运送提供了

图１０　基于ＳＳＴ构造的矩形图形的ＡＦＭ成像图

图１１　基于ＳＳＴ设计的校徽图案

良好的基板和载体，在构建可控纳米元件和可寻址

纳米尺度的生物芯片上也具有潜在的应用价值．目
前，结构ＤＮＡ纳米技术主要应用在以下几方面：
１）ＤＮＡ自组装引导无机纳米粒子精确装配．

研究人员以自组装ＤＮＡ结构为基底，以含金—硫键
的单链ＤＮＡ修饰纳米粒子表面为技术手段，实现了
ＤＮＡ分子与无机纳米粒子的结合，包括纳米金、纳
米银、量子点等，并进一步利用 ＤＮＡ自组装结构的
可寻址性实现了无机纳米粒子的可控聚集，为纳米

粒子的组装以及基于纳米粒子的传感器设计提供

了新方法．２００５年，Ｚ．Ｘ．Ｄｅｎｇ等［２４］采用 ＤＮＡ滚环
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图１２　内Ｕ型结构ＡＦＭ成像图

聚合技术制成的ＤＮＡ基板，加入修饰有单链互补序
列ＤＮＡ的纳米金粒子，实现了基于高度特异性的
ＤＮＡ杂交反应组装的微米级纳米金粒子的线性阵
列，该阵列结构可进一步通过分子梳技术实现其在

硅表面的取向排列．这项工作实现了纳米材料的跨
尺度组装，大大增强了纳米尺度材料在光学显微尺

度的操控性，为微电子学器件的构筑提供了可能．
２）ＤＮＡ自组装制备纳米生物芯片．在自组装

ＤＮＡ结构的基础上，通过特异性地连接一些单链探
针，可实行生物检测．Ｙ．Ｋｅ等［２５］于２００８年率先研
制出了第一个基于ＤＮＡ折纸术的芯片，采用对称的
ＤＮＡ方块作为基底，在完全均相的溶液中实现了直
接对无修饰目标 ＲＮＡ的检测．上海交通大学 ＢｉｏＸ
研究院和中国科学院上海应用物理研究所研究人

员充分利用“中国地图”具有的不对称性和可寻址

性的特点，开发、研制了无需编码索引而空间可寻

址的液相ＤＮＡ纳米芯片，并通过 ＡＦＭ技术实现了
纳米芯片信号输出［２６］．
３）ＤＮＡ自组装与微加工技术相结合．结构

ＤＮＡ纳米技术飞速发展，ＤＮＡ自组装构建纳米结构
的功能也愈加强大，然而在制造功能器件方面，微

加工技术依然是现阶段可靠而实用的技术．但微加
工的极限目前只能达到２２ｎｍ．因而，寻求新的技术
和方法与微加工相结合、不断提高加工工艺、创造

尺寸更小的纳米功能器件，是人类共同追求的目

标．利用ＤＮＡ自组装技术构建各种复杂二维和三维
结构，将纳米颗粒［２７］、碳纳米管［２８］、纳米线等自组

装成复杂的功能纳米器件，并结合微加工技术，实

现随机分布的纳米结构在微加工模板上的二次组

装，将产生极具应用潜力的功能器件，为 ＤＮＡ纳米
技术走向产业应用找到突破口．

３　结论
结构ＤＮＡ纳米技术能为超级结构体提供纳米

水平上的几何形状、周期性、拓扑结构等方面的精

确控制，为分子实体间的组合提供纳米级的分子接

口，为人们实现纳米分子的操控提供有效的工具．
但现阶段结构 ＤＮＡ纳米技术仍存在着诸多问题和
挑战．如ＤＮＡ自组装的机制到底是什么？是什么原
因导致了 ＤＮＡ自组装过程中的错配，如何有效避
免？如何有效地预测给定的 ＤＮＡ自组装结构？怎
样有效地控制自组装产物？如何利用 ＤＮＡ自组装
构建ＤＮＡ功能纳米器件实现自然界中的生物马达
或分子机器人？这些都是该研究领域目前存在的

一些开放问题．现阶段的ＤＮＡ自组装结构体主要被
用作精确可编程、可寻址的基板或载体，以实现纳

米操控．相信随着该领域研究的不断深入和拓展，
结构ＤＮＡ纳米技术会有更深入的发展，其在纳米电
子电路及器件、纳米光电子学、高灵敏度高特异性

生物传感器、分子机器人、材料学和纳米医学等众

多科学领域的应用也会越来越广泛．
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ＤＮＡ链置换技术的研究现状与展望
姚莉娜，　田桂花，　叶盟盟，　赵涛涛，　崔光照，　王延峰

（郑州轻工业学院 电气信息工程学院，河南 郑州 ４５０００２）

摘要：综述了利用ＤＮＡ分子元件构造人工逻辑生化电路的新技术———ＤＮＡ链置换技术在构造逻辑
门运算模型、生化逻辑电路与神经网络、ＤＮＡ纳米机器人、ＤＮＡ反应网络等领域的研究进展，并通过
对半加器／全加器逻辑运算模型和编码器逻辑运算模型的设计及仿真，对ＤＮＡ链置换技术的相关应
用进行了实验验证．在此基础上提出：构建运动及功能型 ＤＮＡ纳米机器，整合 ＤＮＡ逻辑门、自底向
上地构建ＤＮＡ计算机体系结构，将是ＤＮＡ链置换技术应用的发展方向．
关键词：ＤＮＡ链置换；逻辑门运算模型；生化逻辑电路；ＤＮＡ纳米机器人；ＤＮＡ反应网络
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ｓｔｒａｎｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｍａｎｙｆｉｅｌｄｓｗａｓｒｅｖｉｅｗｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｌｏｇｉｃｇａｔｅｏｐｅｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ，ｂｉｏ
ｃｈｅｍｉｃａｌｌｏｇｉｃｃｉｒｃｕｉｔａｎｄｎｅｕｒａｌｎｅｔｗｏｒｋ，ＤＮＡｎａｎｏｒｏｂｏｔｉｃｓ，ＤＮＡｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋａｎｄｓｏｏｎ．Ｔｈｅｒｅｌａｔ
ｅｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＤＮＡｓｔｒａｎｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｄｅ
ｓｉｇｎａｎｄｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｈａｌｆａｄｄｅｒ／ｆｕｌｌａｄｄｅｒａｎｄｅｎｃｏｄｅｒｌｏｇｉｃｏｐｅｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｅ，ｉｔｗａｓ
ｐｕｔｆｏｒｗａｒｄｔｈａｔｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇｄｙｎａｍｉｃａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｎａｎｏｍａｃｈｉｎｅｓ，ｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇＤＮＡｌｏｇｉｃｇａｔｅｓａｎｄｂｕｉｌｄ
ｉｎｇＤＮＡｃｏｍｐｕｔｅｒｓｙｓｔｅｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｅｒｅｔｏｂｅｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＤＮＡｓｔｒａｎｄｄｉｓ
ｐｌａｃｅｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＤＮＡｓｔｒａｎｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ；ｌｏｇｉｃｇａｔｅｏｐｅｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ；ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｏｇｉｃｃｉｒｃｕｉｔ；ＤＮＡｎａｎｏｒｏ
ｂｏｔｉｃｓ；ＤＮＡｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋ
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０　引言

２０世纪下半叶，传统计算机的蓬勃发展主要是
基于硅基材料的微电子器件的不断更新换代．目
前，在以硅基材料为基础、ＣＭＯＳ器件为主流的半导
体集成电路技术中，主流产品的特征尺寸已缩小至

０．１μｍ级．据国际权威机构预测，到２０１６年，微电
子器件的最小特征尺寸将缩小到１０ｎｍ级．然而，同
任何事物一样，硅基 ＣＭＯＳ的发展也有其产生、发
展、成熟和衰亡的过程，不可能按照摩尔定律所揭

示的规律长期发展下去．随着特征尺寸的缩小，最
终将达到器件结构的诸多物理限制．与此相对应，
受运算速度和存储容量的限制，传统计算机目前尚

无法对难解问题进行有效求解．但同时，随着社会
发展和科技进步，工程领域内也在不断地涌现出许

多新的复杂或巨复杂系统，在对这些复杂系统的研

究中，各种棘手的问题又随处可见，如大数分解问

题、椭圆曲线上的离散对数问题等．这些问题不仅
存在范围广泛，而且在计算机理论科学的研究中也

具有十分重要的地位．
为了满足日益增长的大规模和超大规模计算

需求，发展高性能计算和提高计算性能迫在眉睫．
目前发展高性能计算有２条途径：一是基于现有的
半导体集成电路技术，该途径可以通过提高并行处

理能力来实现．事实上，随着超级计算机体系结构
和算法研究的日臻成熟，利用超级计算机所提供的

并行计算资源，通过资源或空间重叠的方式来求解

困难类问题已经取得了重大进展，但利用并行处理

技术来求解复杂问题的能力仍然不够．二是突破硅
半导体器件框架，发展非传统的新技术，如超导计

算、量子计算、生物计算与光计算等．提高计算性能
可以从２方面着手，即自顶向下规划（ｔｏｐｄｏｗｎｐｌａｎ
ｎｉｎｇ）和自底向上设计（ｂｏｔｔｏｍｕｐｄｅｓｉｇｎ），前者致力
于硬件方面的研制，而后者则致力于计算模型和算

法设计，从根本上突破传统计算机与电子技术的局

限．量子计算和ＤＮＡ计算都为求解复杂问题开辟了
崭新的思路．

ＤＮＡ自组装计算是以 ＤＮＡ分子作为材料，以
现代分子生物技术为工具，用来求解复杂计算问题

和构建可计算装置的一种新的计算模式．近年来，
随着ＤＮＡ自组装计算的发展，越来越多的分子生物
技术被应用其中．ＤＮＡ链置换技术是近年来生物计
算领域出现的一种新方法，因其操作简单而成为

ＤＮＡ自组装计算中的常用方法．
ＤＮＡ链置换是一种动态 ＤＮＡ纳米技术，是在

ＤＮＡ自组装技术的基础上发展出来的．它利用ＤＮＡ
分子单链间的粘贴，通过与引发链反应，释放出

ＤＮＡ单链产物．这项技术具有自引发性、灵敏性和
准确性等特点．近几年，链置换技术发展迅速，链置
换级联反应实现了相邻逻辑模块间的动态连接，使

研究人员在构建纳米级大规模复杂逻辑电路方面

具有了可能性，在此基础上，借助生物分子器件的

信息存储大容量、高速并行计算、可编程仿真等优

点，现已成为研究者关注的重点方向，并在分子计

算、纳米机器以及疾病的诊断和治疗等领域都得到

深入的研究．本文将在分析链置换反应机理的基础
上，综述 ＤＮＡ链置换技术在构建逻辑门运算模型、
生化逻辑电路与神经网络、ＤＮＡ纳米机器人、ＤＮＡ
反映网络等领域的研究进展，并对该领域现阶段存

在的问题及努力方向进行探讨．

１　ＤＮＡ链置换反应机理

ＤＮＡ作为生物遗传信息的载体，由４种碱基即
腺嘌呤（Ａ）、胸腺嘧啶（Ｔ）、鸟嘌呤（Ｇ）、胞嘧啶（Ｃ）
组成，通过碱基互补配对原则（Ａ与 Ｔ配对，Ｇ与 Ｃ
配对）形成双螺旋结构．ＤＮＡ链置换是指１条单链
ＤＮＡ置换出部分复合物中原绑定链的反应过程．当
互补链的长度变化时，形成双螺旋结构的结合力也

有所差异．链置换反应即巧妙利用这一特点，使得
ＤＮＡ分子在杂交系统中逐渐过渡到熵不断增加、自
由能趋于稳定的状态，从而实现长互补链置换出短

互补链的过程．链置换反应的关键技术在于小支点
的巧妙设计，小支点区域通常由４—６个碱基序列组
成［１－３］，其反应速率可通过调节碱基的个数而得到

控制，并随着碱基个数的增加呈指数比例增长．在
ＤＮＡ链置换反应过程中，采用 ＤＮＡ单链形式作为
输入和输出信号，并为相邻２个生化逻辑门间的级
联做前期准备．

ＤＮＡ链置换反应经历了 ３个阶段，如图 １所
示：第１阶段是反应初始化过程［４］，该过程始于小

支点区域３，区域３与区域３通过一定的结合力
形成互补双链；第２阶段是分支迁移过程，初始化完
成后，输入单链的识别区域２会逐渐替代原绑定链的
区域２，即实现了分支迁移；第３阶段是输出信号产生
过程，当区域２被完全替代后，原绑定链就会从部分
双链复合物上脱落下来，形成输出，如红色链１－２．
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图１　链置换反应过程

２　ＤＮＡ链置换技术的应用

由于ＤＮＡ链置换方法突破了以往结构ＤＮＡ纳
米技术的静态思维限制，可以实现２个生化反应的
级联以及纳米尺度的运动或能量转换，所以已广泛

应用于逻辑门运算模型、生化逻辑电路与神经网

络、ＤＮＡ纳米机器人、ＤＮＡ反映网络等领域．
２．１　逻辑门运算模型

生物分子器件凭借着信息存储容量大、可高速

并行计算、具有可编程性等优点，得到了广泛应用．
随着纳米技术的不断进步，从最先构建的 ＤＮＡＴｉｌｅ
到现在的链置换技术，由此实现的逻辑门种类繁

多、方法各异．２０００年，Ｃ．Ｍａｏ等［５］应用三交叉ＤＮＡ
Ｔｉｌｅ构建了异或（ＸＯＲ）逻辑门，开创了纳米逻辑电
路研究的先河．随后，Ｙ．Ｆ．Ｗａｎｇ等［６－７］利用改进的

三交叉ＤＮＡＴｉｌｅ构建了一系列逻辑门模型，并进一
步实现了半／全加器、半／全减器的逻辑运算．
２００１年，Ｙ．Ｂｅｎｅｎｓｏｎ等［８］提出了基于酶催化而

执行算术计算的ＤＮＡ分子自动机，这为应用生物分
子来解决逻辑计算问题开辟了新道路．２００２年，Ｍ．
Ｎ．Ｓｔｏｊａｎｏｖｉｃ等［９］研制出基于脱氧核酶的逻辑门，但

其受限于环境因素的影响，不适用于体内．此后，研
究者在此基础上做出了一系列的改进工作，如通过

增加茎－环结构来提高其性能．２００５年，Ｒ．Ｐｅｎｃｈｏ
ｖｓｋｙ等［１０］首次利用 ａｐｔａｍｅｒ调节 ＲＮＡ酶的活性方
法，构建出一系列逻辑门，为这一领域的发展做出

了开创性的探索．２００６年，Ｇ．Ｓｅｅｌｉｇ等［１１］提出以

ＤＮＡ寡核苷酸作为输入输出信号构建布尔逻辑门
（ＡＮＤ，ＯＲ，ＮＯＴ）的设想，并对此进行了实验验证，
为逻辑电路的搭建提供了更大的可能性．与电子电
路中设置门槛值的方法相似，在生化电路中同样设

有阈值，用来抑制微弱信号的泄漏，使最终结果达

到理想的“关”状态；通过外加燃料信号，使衰减信

号放大／恢复，从而使最终结果达到理想的“开”状
态．因此，生化电路具有同电子电路等效的逻辑表
达效果．
２０１２年，Ｃ．Ｚｈａｎｇ等［１２］基于链置换机理首次构

建了逻辑“与”和“或”的分子计算模型．此设计将
ＤＮＡ自组装与链置换技术相结合，采用 ＤＮＡ单链
作为输入信号，经过特异性识别及链置换反应，使

自组装初始结构发生了变化，最终释放出特定的分

子信号作为逻辑门的输出．此计算模型具备以下优
点：１）可依据 ＤＮＡ自组装结构电泳迁移率的不同
输出计算结果；２）计算系统可在室温下自动触发；
３）可混合输入信号，进行并行置换．２０１３年，Ｗ．Ｌｉ
等［１３］提出了以链置换技术为反应原理的三输入逻

辑门的构建方法，这为多输入逻辑电路的构建提供

了新思路．
笔者所在课题组在逻辑门运算模型方面也做

了相关研究与探讨．２０１２年，在深入研究链置换原
理的基础上，利用链置换技术设计了半加器／全加
器运算模型．由链置换级联反应实现的半加器／全
加器，与先前由改进的三交叉分子所构建的半加

器／全加器［７－８］相比，其逻辑门的设计更加标准化、

模块化，在处理不同的逻辑问题时，具有更加广泛

的通用性．其逻辑算法包括“与”、“或”和“非”３种
基本的逻辑操作，半加器电路图如图２所示．

其逻辑运算实现方法为：“和位”值通过２位加
数的 ＸＯＲ运算获得，“进位”值通过 ２位加数的
ＡＮＤ运算获得，由此便得到一位半加器的数字逻辑
电路模型．向生化反应电路转换的过程中，为了避
免假输出的错误影响，引入了双逻辑的概念，即将

一个数的真假值都表示出来的方法．依照等效转换
关系，可将半加器的数字逻辑电路转换为双逻辑电
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图２　半加器的电路图

路．对于双逻辑电路，可等效转换为用一定浓度的
ＤＮＡ链来表达特定逻辑状态值的生化逻辑电路，通
过输入输出链和门极复合物的设计，以及适宜浓度

的设定，实现特定功能的生化逻辑反应．随后，在
ＤＳＤ软件中对生化电路进行编程，完成对输入输出
链、门极复合物、阈值浓度、链置换反应速率的设

定，以及前后反应关系的设计，从而实现半加器逻

辑运算的仿真．
依照相同原理，笔者所在课题组进一步设计一

位二进制数的全加器，对其生化逻辑电路同样实施

了ＤＳＤ仿真测试，获得了正确的仿真实验结果．
２０１３年，基于 ＤＮＡ链置换技术，本课题组又相

继构建了编码器模型．将二进制码按照一定规律编
排，使每组代码具有某一特定含义（代表某个数或

控制信号）的方法称为编码．具有编码功能的逻辑
电路称为编码器．４线—２线编码器逻辑表达式为

Ｙ１＝珋Ｉ０珋Ｉ１Ｉ３珋Ｉ２＋珋Ｉ０珋Ｉ１珋Ｉ２Ｉ３
Ｙ０＝珋Ｉ０Ｉ１珋Ｉ２珋Ｉ３＋珋Ｉ０珋Ｉ１珋Ｉ２Ｉ３

根据逻辑表达式可画出编码器的逻辑图，如图

３所示．最基本的逻辑门电路包括“与”门、“或”门
和“非”门．这些门电路在一定逻辑条件下打开或关
闭．打开时，允许某些信号通过；关闭时，禁止某些
信号通过．表１为课题组所设计的“与”、“或”、“非”
３种分子逻辑门模型．

图３　４线—２线编码器的逻辑电路图

表１　“与”、“或”、“非”３种分子逻辑门模型
Ｉｎｉｔｉａｌｓｔａｔｅ Ｌａｓｔｓｔａｔｅ

“与”门

“或”门

“非”门
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　　由表１可知，当输入信号ｔ－ａ和ｔ－ｂ同时存在
时，才有输出 ｂ－ｃ生成，实现了逻辑“与”门的功
能；当输入 ｄ－ｔ－ｆ或 ｅ－ｔ－ｆ信号时，都会产生输
出信号ｆ，实现了逻辑“或”门的功能；当输入ｔ－ｇ信
号时，有 ｇ－ｈ信号输出，实现了逻辑“非”门的功
能．编码器逻辑电路就是基于这３种分子逻辑门搭
建起来的．在链置换仿真软件 ＶｉｓｕａｌＤＳＤ中对该编
码器进行仿真调试，结果表明：１）当且仅当输入 Ｉ０
为１时，输出结果Ｙ１Ｙ０为００；２）当且仅当输入Ｉ１为
１时，输出结果Ｙ１Ｙ０为０１；３）当且仅当输入 Ｉ２为１
时，输出结果Ｙ１Ｙ０为１０；４）当且仅当输入Ｉ３为１时，
输出结果Ｙ１Ｙ０为１１．这与逻辑表达式的结果一致，
仿真结果进一步证明了编码器设计的正确性．
２．２　生化逻辑电路与神经网络

２０１１年，Ｌ．Ｌ．Ｑｉａｎ等［１４］提出了基于 ＤＮＡ链置
换方法构建ＤＮＡ分子逻辑门的通用模型，为构造纳
米级生化逻辑电路奠定了坚实的理论基础．同年，
Ｌ．Ｌ．Ｑｉａｎ等［１５－１６］接连在Ｓｃｉｅｎｃｅ和Ｎａｔｕｒｅ上发表了
应用此逻辑门模块构造的世界上最复杂的生化逻

辑电路和具有人工智能的神经网络的重大研究成

果，所设计的生化逻辑电路共采用了７４个 ＤＮＡ分
子，可计算出任意一个不超过 １５的整数（即任意
４位二进制数）的平方根，其计算答案可通过检测输
出分子的浓度来读取；所设计的神经网络共包含了

１１２种ＤＮＡ链，通过构建４个相互联系的人工神经
元，完成１个简单的“猜心术”游戏实证．该研究表
明用ＤＮＡ分子构造的神经网络具备根据不完整的
信息推测其可能表达事物的能力，这也是人类大脑

所具备的独特能力之一，这为ＤＮＡ自组装技术在通
往人工智能应用的道路上迈出了重要的一步．
２．３　ＤＮＡ纳米机器人

分子机器是在 ＤＮＡ自组装的基础上发展起来
的一个新兴学科，它指引着科学家向动态ＤＮＡ机械
装置方向进行探索．
２０００年，Ｂ．Ｙｕｒｋｅ等［１７］就成功地设计出能在

“开”、“关”２种状态间循环变换的纳米镊子．纳米
镊子由充当镊子“手臂”的单链、充当镊子“铰链区”

的单链及充当镊子身体的部分双链组成．镊子的
“开”、“关”状态可由２条控制链来实现：当加入第１
条控制链时，由“开”状态转换为“关”状态；当加入

第２条控制链时，由“关”状态转换为“开”状态．通
过依次分别加入这 ２条控制链，此转换过程循环
进行．
２００２年，Ｈ．Ｙａｎ等［１８］采用 Ｙｕｒｋｅ等给出的中

介小支点循环技术，构造了 ＰＸ和 ＪＸ２旋转装置，能
自由转换于 ２种状态间．２００８年，Ｂ．Ｃｈａｋｒａｂｏｒｔｙ
等［１９］以相同的原理设计出了可转换于 ＰＸ，ＪＸ２和
ＢＸ这３种状态间的ＤＮＡ机械系统．
２００４年，Ｊ．Ｓ．Ｓｈｉｎ等［２０］设计出了可沿一维轨迹

行走的ＤＮＡＷａｌｋｅｒ，该 ＤＮＡＷａｌｋｅｒ的身体由２条
单链形成的部分双链组成，双链结构外伸出的２条
单链相当于ＤＮＡＷａｌｋｅｒ的“腿”．在其下方，线性双
链结构作为 ＤＮＡＷａｌｋｅｒ的行走轨道，向外延伸出
的４个分支结构作为 ＤＮＡＷａｌｋｅｒ的“立足点”．对
于含有ＤＮＡＷａｌｋｅｒ的溶液，当加入４个捆绑链时，
ＤＮＡＷａｌｋｅｒ便依附于轨道上；当加入 ４个解离链
时，ＤＮＡＷａｌｋｅｒ便释放为自由游离状态．循环往复
地加入捆绑链、解离链，便可实现 ＤＮＡＷａｌｋｅｒ的步
进运动．
２０１０年，Ｋ．Ｌｕｎｄ等［２１］设计出能定向行走于二

维平面结构的分子蜘蛛，该设计采用链霉亲和素作

分子蜘蛛的身体，ＤＮＡｚｙｍｅ作分子蜘蛛的三足，其
三足用于在设定轨道上爬行．轨迹区域上设有起始
点、控制点、结束点、转弯点、直角转弯点和参考点．
研究者利用超分辨率荧光视频显微镜的粒子追踪

技术，实时观测了分子蜘蛛在设定轨道上的前进、

转弯及终止于结束点的全部运动过程．此类ＤＮＡ机
器人在未来医药领域耙目标的定向治疗方面具有

广阔的应用前景．
２０１０年，Ｈ．Ｚ．Ｇｕ等［２２］研究开发了纳米级可编

程运载货物装置．此装置以ＤＮＡ折纸术构建的平面
为基底，巧妙运用链置换反应机理，实现了装载货

物、运输货物、站点间转移等过程．站点存在 ＪＸ２和
ＰＸ这２种构象，可控制货物的装载状态．当旋转装
置由ＪＸ２构象转换为 ＰＸ构象时，表示装载货物，反
之亦然．装载货物完成后，分子机器便携带货物进
行转移．每转移１步，其分子机器自身旋转１２０°，每
２个相邻站点间的转移需要２步来完成．
２．４　ＤＮＡ反应网络

ＤＮＡ分子因具有微小化、大存储容量、高度并
行性等优点正在被广泛应用于生物网络的信息处

理中．２０１２年，Ｃ．Ｃ．Ｓａｎｔｉｎｉ等［２３］设计出用于信息处

理的ＤＮＡ反应网络，如图４所示．该网络模型由网
络功能器件（Ｈｘ，Ｈｚ，Ｇｙ，Ａｕｘ），输入信号（Ｉｘ，Ｋｙ），输
出信号（Ｚ），中间产物（Ｘ，Ｇｙ，Ｙ，Ｉｎｈ），附带产
物（Ｗａｓｔｅ，ＩｎｈＺ）５部分构成．其中，输入信号作为反
应网络的触发器，开启网络的积极反应通道；当网

络中加入Ｋｙ信号时，功能器件Ｇｙ发挥作用，开启消
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图４　ＤＮＡ反应网络

极反应通道．当仅有积极通道时，输出 Ｚ的浓度会
随Ｉｘ的反应不断增加．当消极通道也打开后，Ｚ便
与消极通道的中间产物 Ｉｎｈ反应生成附带产物，从
而又使输出浓度降低．由此构成了反应网络的前向
反馈，使输出信号的浓度控制在一定范围内．该
ＤＮＡ反应网络可实现触发初始化、前向反馈、脉冲
冲击等过程，其实验结果也通过动力学化学仿真得

到了验证．

３　总结与展望
ＤＮＡ链置换技术因其具有反应进程的可编程

性和ＤＮＡ链动力学特征的可预测性等特点，在创建
一系列纳米功能装置方面显示出了巨大优势．作为
ＤＮＡ纳米技术研究领域一个强有力的工具，为人们
实现对ＤＮＡ生化反应进程的控制和ＤＮＡ纳米功能
体的操控提供了可行手段，为人们实现动态ＤＮＡ自
组装纳米技术提供了坚实的理论基础，在构建具有

电子电路功能的分子逻辑电路和实现特定目标识

别与运送能力的纳米机器方面具有巨大的应用

潜能．
１）构建运动及功能型 ＤＮＡ纳米机器．ＤＮＡ作

为一种纳米级的生物大分子，以其精确的分子识别

能力和序列的可编程性，已经成为构造纳米装置的

良好材料，再结合 ＤＮＡ链置换技术，利用分子杂交
系统自由能趋向稳定的特性，通过适当的序列设计

和条件控制，可实现人工操控ＤＮＡ结构或构象变化
的目的，进而使构造预期的功能性纳米结构及实现

纳米体纳米尺度的可控运动成为可能．
２）整合 ＤＮＡ逻辑门，自底向上地构建 ＤＮＡ计

算机体系结构．ＤＮＡ分子因其在自组装过程中展现
出来的高度并行能力和丰富的碱基编码方式，以及

所蕴藏的海量信息存储能力等性质，为其解决复杂

的困难类数学问题提供了基本条件，这使得利用

ＤＮＡ分子自底向上地构建 ＤＮＡ计算机体系结构成
为可能．目前，利用 ＤＮＡ链置换技术构建具有输入
输出功能的逻辑门是该领域国内外研究的热点．下
一步的研究将集中在 ＤＮＡ链置换技术的功能和用
途，深入挖掘其在纳米分子领域自发操控的潜能，

逐步实施不同逻辑运算单元的物理整合，实现不同

逻辑门之间有规律的连接，构建多级分子回路，达

到相同信号在每个元件中都可以作为输入输出信

号的效果，使不同逻辑运算单元可协同处理数据并

输出最终结果．
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自组装 ＤＮＡ计算仿真软件及其应用综述
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摘要：综述了用于自组装ＤＮＡ计算仿真软件 ｃａＤＮＡｎｏ工具、ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具和 ＮＵＰＡＣＫ工具的发
展现状，并以基于ｃａＤＮＡｎｏ软件平台设计郑州轻工业学院校徽二维ＤＮＡ自组装结构模型、采用Ｖｉｓ
ｕａｌＤＳＤ工具设计用于素数判断的ＤＮＡ分子计算模型并进行相关仿真实验为例，对自组装 ＤＮＡ计
算仿真软件的应用进行可行性论证与探讨，指出：随着自组装 ＤＮＡ计算研究的深入，应用新的生物
技术开发更为高效实用的软件将是未来的研究方向．
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０　引言
自组装ＤＮＡ计算是一种以分子生物学理论为

基础、以 ＤＮＡ分子为材质、以先进分子生物技术为
依托的新颖计算范式．１９９４年，Ｌ．Ｍ．Ａｄｌｅｍａｎ［１］利
用现代分子生物技术，成功解决了含有７个顶点的
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有向哈密尔顿路径问题，开启了 ＤＮＡ计算的新
纪元．

ＤＮＡ分子具有特殊的空间构型及物化特性．分
子内碱基组合方式的多样性使其具备了海量信息

存储能力，分子间 ＷａｓｔｏｎＣｒｉｃｋ碱基匹配机制使其
具有信息读取与传递时的高度并行处理能力．同
时，ＤＮＡ分子间的识别过程还具有低能耗和强抗电
磁干扰等优点．自组装ＤＮＡ计算模式的研究涵盖了
生物学、信息学及纳米科学等多个学科的内容，使

其成为一个多学科交叉研究的前沿课题．
２０世纪末至今，自组装 ＤＮＡ计算在理论研究

及技术实现方面都取得了长足进步．当前，自组装
ＤＮＡ计算研究主要有３种类型，分别是ＤＮＡＴｉｌｅ自
组装、ＤＮＡ折纸术及ＤＮＡ链置换技术，其中链置换
技术是在自组装机理基础上最新出现的一种动态

自组装模式．
ＤＮＡ自组装体系中，在非共价键作用下，作为

基本结构单元的 ＤＮＡ分子能够自发组织或聚集成
具有稳定规则几何外形的有序功能结构．根据这一
特征，研究者开展了具有特定ＤＮＡ纳米结构体系的
构筑研究．Ｔ．Ｊ．Ｆｕ等［２］认为以十字叉状的 Ｈｏｌｌｉｄａｙ
为中间体，通过具有黏性末端ＤＮＡ分子间的结合可
实现更高维度的纳米结构的组装．Ｃ．Ｍａｏ［３］将其用
于ＤＮＡＴｉｌｅ自组装技术，开发出结构稳定的 ＤＸ
Ｔｉｌｅ，并构建出多种计算模型．２０００年，Ｃ．Ｍａｏ等［４］

使用Ｔｉｌｅ自组装技术设计出求解累积异或的运算模
型，并通过实验证实了其可行性．２００２年，Ａ．Ｃａｒ
ｂｏｎｅ等［５］利用 ＤＮＡ分子自组装构建了布尔逻辑电
路模型．２００６年，Ｙ．Ｂｒｕｎ［６］提出了基于 Ｔｉｌｅ自组装
的加法和乘法运算模型．２００９年，Ｃ．Ｘ．Ｚｈａｎｇ等［７］

采用Ｔｉｌｅ自组装技术设计了除法和减法运算模型．
随后，多种二维及三维组装结构模型相继出

现［８－１０］，其中 ＤＮＡＴｉｌｅ自组装因其成本低、操作简
便而得到广泛应用．

ＤＮＡ链置换技术是分子计算领域中新兴的技
术，是指在部分杂交的ＤＮＡ分子中，利用ＤＮＡ分子
间不同的结合力、分子体系的熵变及其能量起伏等

因素，在不借助任何外力和催化剂的情况下，通过

输入一条 ＤＮＡ单链而释放另一条 ＤＮＡ单链的过
程．该技术可实现较长的双链杂交对较短杂交区域
的取代，被置换出的短链可作为逻辑计算的输出

信号．
２００６年，Ｓ．Ｇｅｏｒｇ等［１１］基于链置换技术设计出

与门、或门、非门等逻辑模块，并组合成逻辑电路．
２０１０年，Ｌ．Ｌ．Ｑｉａｎ等［１２］改进单个门单元设计，使逻

辑门设计更加模块化和标准化，为组建大规模电路

做了铺垫．２０１１年，Ｌ．Ｌ．Ｑｉａｎ等［１３－１４］采用 ７２种
１３０条ＤＮＡ链构建了具有计算４位二进制平方根
能力的逻辑电路；利用１１２种不同的ＤＮＡ链组成了
４个相互联系的人工神经元网络，通过猜心术游戏
证明用ＤＮＡ分子组成的神经网络具有一定的逻辑
推理能力．

ＤＮＡ分子自组装体系中，分子间进行信息获取
与传输时，依赖微观领域的能量起伏及微弱键合作

用．自组装ＤＮＡ计算研究以生化试验手段作为计算
过程的实现载体，需要一定的科研投入．开发用于
分子组装体系仿真的软件平台能够降低科研成本，

提高工作效率，实现对自组装体系的可行性分析，

同时还可借助仿真结果预测模型结构，提升实验的

成功率．
本文将针对 ｃａＤＮＡｎｏ工具、ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具、

ＮＵＰＡＣＫ３种通用性较强的软件平台，综述各个软
件工具的主要功能、操作方法、使用范围以及笔者

所在课题组使用这些软件开展的实验验证等工作．

１　自组装ＤＮＡ计算仿真软件
１．１　ｃａＤＮＡｎｏ工具

ｃａＤＮＡｎｏ是一个用于ＤＮＡ分子绘图的软件，适
于构建二维及三维自组装 ＤＮＡ结构模型．最早的
ｃａＤＮＡｎｏ版本由哈佛大学 Ｗｙｓｓ生物工程研究所生
理学家ＳｈａｗｎＤｏｕｇｌａｓ开发．

ｃａＤＮＡｎｏ工具的交互界面由３个可视窗口以及
各窗口周围的功能选项组成．窗口Ⅰ中可显示分子
模型的侧面，用于确定模型的维数结构．它有 Ｈｏｎ
ｅｙｃｏｍｂ和Ｓｑｕａｒｅ２种模式：Ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ用于构建蜂
窝状及管道状等结构；Ｓｑｕａｒｅ用于构建二维平面及
三维立体结构等．窗口Ⅱ中可显示 ＤＮＡ分子的长
度、序列及分子间的结合方式等信息，通过切换 Ｓｅ
ｌｅｃｔ，Ｐｅｎｃｉｌ，Ｂｒｅａｋ等功能键可完成绘图过程．选择
Ｐｅｎｃｉｌ键可绘制表示 ＤＮＡ分子的彩色直线；利用
Ｓｅｌｅｃｔ键移动或删除 ＤＮＡ分子，可改变分子长度；
通过Ｂｒｅａｋ键可实现ＤＮＡ分子链的切断功能．窗口
Ⅲ为ｃａＤＮＡｎｏ２新增的３Ｄ视觉窗口，借助窗口中的
视角转换器可从不同视角观察ＤＮＡ分子模型，形象
直观．

ｃａＤＮＡｎｏ软件平台下，笔者所在课题组以郑州
轻工业学院（以下简称轻院）校徽为对象，设计其二

维ＤＮＡ自组装结构模型．该设计将１条含７０００多
个碱基的Ｍ１３ｍｐ１８ＤＮＡ单链和２００多条与之不同
部位互补的短 ＤＮＡ单链进行组装，生成直径约为
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１４０ｎｍ的表征轻院校徽的 ＤＮＡ分子结构．其中
Ｍ１３ｍｐ１８单链为脚手架链，短的 ＤＮＡ单链为订书
钉链．通过将脚手架链在水平方向上反复折叠形成
轻院校徽的形状，订书钉链在适当的位置对脚手架

链进行固定．
该设计过程包括以下２个步骤．
１）设计脚手架链的折线图．因二维图形的侧面

为直线，在软件的窗口Ⅰ中 Ｓｑｕａｒｅ模式下，选取任
一直线来确定二维结构．双链ＤＮＡ的一个螺距约为
３．６ｎｍ，１０．５个碱基，宽度约为２ｎｍ，平行的 ＤＮＡ
双链的间距约为１ｎｍ．在等比例设计纳米级图形时
考虑到这些数据，同时还要考虑脚手架链的长度为

７０００多个碱基，由此估算出设计的图形直径约为
１４０ｎｍ．设计的模型高度约为４７ｎｍ×３ｎｍ，可看
出，模型高度约为４７层ＤＮＡ螺旋．将脚手架链折叠
成轻院校徽的形状时，为保证ＤＮＡ链在折叠处的扭
力最小，每一段ＤＮＡ双链的长度必须是半个螺距的
整数倍［８］．校徽形状的脚手架链折线图如图 １所
示．考虑到校徽是镂空结构，为提高纳米结构的稳
定性，在原图形基础上增加３个连接处，这样既增强
结构稳定性，也不太影响图形美观．
２）设计订书钉链序列．每条订书钉链通过与多

层ＤＮＡ螺旋相结合来实现对脚手架链的固定．已知
脚手架链的序列，根据 ＷａｔｓｏｎＣｒｉｃｋ原则完成订书
钉链的序列编程．绝大多数订书钉链设计如图２所
示７种情况（箭头所指方向为５′→３′）．为保证订书
钉链有效地固定图形结构，除了边缘处，每个订书

钉链均连接３层 ＤＮＡ螺旋，如图２中的 ａ）和 ｂ）为
图形中间使用订书钉链，其链长为３２个碱基，其他
５种为用于边缘部分的订书钉链．在设计订书钉链
时仍要保证ＤＮＡ链折叠处的扭力最小．

在 ｃａＤＮＡｎｏ软件平台中设计的郑州轻工业学
院校徽纳米结构如图３ａ）所示，３Ｄ视觉窗口可显示
校徽的ＤＮＡ分子的组装仿真效果．图３ｂ）是图３ａ）
中①区域放大图，可以看到选择的高度为４７个双链
ＤＮＡ宽度．图３ｃ）为图３ａ）中②区域放大图，其中蓝
线表示脚手架链，其他颜色直线为订书钉链．订书
钉链与脚手架链形成互补结构，完全填充图形结

构．该设计构造出非对称的复杂的二维形状，体现
ＤＮＡ自组装具有构造几乎任何复杂二维纳米结构
的能力，为自组装 ＤＮＡ计算提供了有力的理论
依据．
１．２　ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具

由Ｌ．Ｍａｔｔｈｅｗ等［１５］设计的 ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具可
用于构建ＤＮＡ链置换计算模型，分析模型可行性．

图１　郑州轻工业学院校徽的脚手架链折线图

图２　７种订书钉链

ＶｉｓｕａｌＤＳＤ以Ｓｉｌｖｅｒｌｉｇｈｔ交互式平台为编写基础，可
在Ｗｉｎｄｏｗｓ，ＭａｃＯＳＸ和Ｌｉｎｕｘ操作系统下运行．软
件由设置区、编码区和显示区组成．在设置区对计
算模型进行仿真时，不同语法模式和仿真模式可得

到不同的仿真结果．模型设计过程中通过编译可完
成模型修正，而后通过仿真可得组装模型仿真结

果．在编码区完成 ＤＮＡ分子结构设计，设定其物质
的量、反应时间、数据采集次数及分子结合和分离

时间等参数，同时可实现分子子序列设计，也可采

用ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具所提供的序列．显示区保存了系
统编译、仿真和分析后的数据，能够显示仿真过程

中链置换过程、ＤＮＡ序列物质的量的变化曲线、反
应过程的始态和终止态，同时给出了相应的 Ｍａｔｌａｂ
程序源代码，可借助 Ｍａｔｌａｂ仿真环境，对两者的仿
真结果进行比较，证实ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具的可行性．

笔者所在课题组基于 ＤＮＡ链置换级联反应机
理，设计了用于素数判断的 ＤＮＡ分子计算模型，该
模型可以判断 ４位二进制数是否是素数，并采用
ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具进行置换过程的仿真．

素数是指仅能被１和其自身整除的自然数，对
素数判定的研究有重要意义．密码学认为，信息编
码时引入素数可实现信息的有效加密；生物界多数

生物的生命周期为素数（单位为 ａ），故可以最大程
度地避免碰见天敌等．本课题组设计的素数判断逻
辑电路如图４所示．该逻辑电路包括了与、或、非３种
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图３　ｃａＤＮＡｎｏ软件平台中
郑州轻工业学院校徽设计图形

图４　用于素数判断的逻辑电路

基础逻辑门，可对４位二进制数进行素性判断．Ｉ０—
Ｉ３为输入信号，ｐ为输出信号．若输入为素数时，输
出高电平，ｐ＝１；否则，输出低电平，ｐ＝０．将该逻辑
电路转换成分子电路，可实现素数判断的功能．若
输入为素数时，可生成 ＤＮＡ链；否则，无 ＤＮＡ链
生成．

采用ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具对该过程进行了仿真．应
用ＶｉｓｕａｌＤＳＤ软件仿真时，需要设定模拟环境，设
置语法模式及仿真模式．在默认模式及随机模式
下，通过编码完成链置换分子模型的设计，部分程

序代码如下：

ｄｉｒｅｃｔｉｖｅｄｕｒａｔｉｏｎ２００００．０ｐｏｉｎｔｓ１０００
ｄｉｒｅｃｔｉｖｅｐｌｏｔ＜ｐ＞；＜ｔ^＿＞；＜ｔ^＿ｔ^＞
ｄｉｒｅｃｔｉｖｅｓｃａｌｅ１００．０
ｄｅｆｂｉｎｄ＝０．０００３（ ／ｎＭ／ｓ）
ｄｅｆｕｎｂｉｎｄ＝０．１１２６（ ／ｓ）
ｎｅｗｔ＠ｂｉｎｄ，ｕｎｂｉｎｄ
上述代码中仿真时间为２００００ｓ，数据采集次

数为１０００次，物质的量变化监测对象分别是输出
链＜ｐ＞和输入链 ＜ｔ^＿＞、＜ｔ^＿ｔ^＞，物质的量的
刻度标尺以及ＤＮＡ结合和分离速率．仿真结果如图
５所示．

图５中共有１５种情况，分别对应１—１５之间的
自然数．其中Ｎ表示输入，ｐ表示输出状态，ｐ＝０表
示输出为低电平，即输入为非素数，ｐ＝１表示输入
为素数．红线条表示 ｐ物质的量，当输入为２，３，５，
７，１１，１３时，ｐ物质的量随时间不断增加，最终趋于
稳定，稳定后物质的量接近１０００，而其他输入情况
ｐ物质的量保持不变．可见，在自然数１—１５中，数
２，３，５，７，１１，１３是素数．

该仿真实验中，链置换计算模型由２５条 ＤＮＡ
单链组成，结构复杂，使用 ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具大大降
低了工作量，提高了工作效率，最难得的是可以通

过仿真结果来判断模型设计的优劣，从而完善并优

化设计．
１．３　ＮＵＰＡＣＫ工具

ＮＵＰＡＣＫ由加州理工学院 Ｐｉｅｒｃｅ实验室开发，
是一个用于ＤＮＡ序列分析和设计的软件，该工具是
免费和开源的．

ＮＵＰＡＣＫ工具初始界面包括 Ａｎａｌｙｓｉｓ，Ｄｅｓｉｇｎ，
Ｕｔｉｌｉｔｉｅｓｐ这３个选项．基于分子热动力学理论，可在
Ａｎａｌｙｓｉｓ中仿真不同温度、不同浓度下 ＤＮＡ链或
ＲＮＡ链的杂交反应，仿真结果为热力学平衡态；对
于多条ＤＮＡ链或 ＲＮＡ链杂交后的结构，Ｄｅｓｉｇｎ中
将给出对应于该结构的最优分子编码序列；Ｕｔｉｌｉｔｉｅｓ
选项融合了上述２项功能，增加了更多功能设置，可
仿真分子的不同视觉效果，同时可对组成ＤＮＡ序列
的碱基进行编码．

基于ＤＮＡ链置换反应的与逻辑门反应过程，如
图６所示．首先在与逻辑门中加入输入信号链 ＜１２＞
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图５　用于素数判断的分子逻辑模型 ＶｉｓｕａｌＤＳＤ仿真

和链 ＜３４＞，链 ＜１２＞和链 ＜３４＞和与逻辑门进
行链置换反应，最终替代并产生输出信号链

＜２３＞，实现与逻辑运算．
借助ＮＵＰＡＣＫ工具的Ｄｅｓｉｇｎ功能，可以完成对

图６所示与逻辑门的ＤＮＡ链编码序列．ＮＵＰＡＣＫ工

具给出与逻辑门结构对应的序列见表１，ＶｉｓｕａｌＤＳＤ
平台中提供的与逻辑门的各个区域 ＤＮＡ序列见
表２．

在２５℃条件下，上述２种序列的与逻辑门在
ＮＵＰＡＣＫ工具中的仿真结果如图７所示．ＮＵＰＡＣＫ
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工具设计序列的与门和２条输入链反应的仿真结果
如图７ａ）所示，输出信号链 ＜２３＞的产率为４７％．
ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具提供序列的与门在 ＮＵＰＡＣＫ平台
上和２条输入链反应，仿真结果如图７ｂ）所示，输出
信号链＜２３＞的产率为９２％．

图６　与逻辑门反应的基本过程

表１　采用ＮＵＰＡＣＫ工具设计的ＤＮＡ序列
ＤＮＡ链 序列（５′→３′）

＜２３＞ ＣＧＡＴＡＣＣＣＡＴＣＧＧＴＣＴＣＴＧＧＣＡＣＣＣＣ
ＴＣＣＡＴＴＧＣＡＧＧＡＣＧ

＜１ ２ ３ ４ ＞ ＣＣＡＴＣＧＴＣＣＴＧＣＡＡＴＧＧＡＧＧＧＧＴＧＣ
ＣＡＧＡＧＡＣＣＧＡＴＧＧＧＴＡＴＣＧＡＴＣＧＧＡ

表２　ＶｉｓｕａｌＤＳＤ平台中用于与门组装的ＤＮＡ序列
序号 序列（５′→３′）
１ ＴＡＴＴＣＣ
４ ＧＣＴＡ
２ ＣＣＣＡＡＡＡＣＡＡＡＡＣＡＡＡＡＣＡＡ
３ ＣＣＣＴＴＴＴＣＴＡＡＡＣＴＡＡＡＣＡＡ

仿真结果表明，相对于 ＶｉｓｕａｌＤＳＤ仿真平台，
用ＮＵＰＡＣＫ提供的序列能得到更加稳定的结构，并
且采用ＶｉｓｕａｌＤＳＤ设计序列时，为防止ＤＮＡ链自身
生成次级结构，减少 ＤＮＡ链间的错配率，需考虑的
因素较多，如每条 ＤＮＡ链仅用３种碱基，不同链的
５＇和３＇端都设计成相同序列等；而用 ＮＵＰＡＣＫ设计
序列时，仅给出了２条链杂交时的最优情况．

此外，结构稳定的逻辑门不一定适合链置换反

应．链置换反应是一个不同链之间替代的过程，对
链置换反应过程中的ＤＮＡ序列进行编码时，不仅要
考虑逻辑门结构的稳定性，还要考虑替代产物的稳

定性，减少替代过程的可逆反应．ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工具中
提供序列的与门，在ＶｉｓｕａｌＤＳＤ和ＮＵＰＡＣＫ工具中
仿真的输出信号产率同为９２％，２个工具可互相证

图７　２种序列与逻辑门在ＮＵＰＡＣＫ的仿真结果

明其可靠性．
可见，采用 ＮＵＰＡＣＫ平台进行仿真时，可设计

表征 ＤＮＡ分子结构的最优序列，并给出可能的结
构，还可得到不同链之间的结合率，是研究自组装

ＤＮＡ计算过程有力且可靠的仿真工具．

２　结论
自组装ＤＮＡ计算研究以生化试验为基础，需要

一定的科研投入为前提．同时，作为纳米级微观世
界的探索性研究课题，有关自组装ＤＮＡ计算模型的
可行性与正确的组装结果间存在较大的差距，同时

ＤＮＡ分子间的组装结果受控于诸多因素．所以，开
展生化试验前，借助相关的软件平台，对自组装

ＤＮＡ计算模型的可行性及组装结果的准确性进行
仿真，有利于开展模型的可行性分析及分子体系组

装结果的预测，有助于在试验前及时修正组装模

型，改进序列设计算法．通过这种方式，可以降低实
验室耗材使用，提高科研工作效率．但在使用过程
中，这些软件工具也存在一定的缺陷和局限性：采

用ｃａＤＮＡｎｏ软件进行模型结构设计时，只有Ｈｏｎｅｙ
ｃｏｍｂ和 Ｓｑｕａｒｅ这２种方式，无法仿真多数简单模
型；在ＶｉｓｕａｌＤＳＤ软件环境中，对带有发卡结构的
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ＤＮＡ分子的组装过程却无法仿真；ＮＵＰＡＣＫ工具无
法给出具有交叉结构的分子组装模型，而且，当分

析的分子链的数目在５条以上时，分子结合的仿真
过程需要很长时间．

除上述软件平台外，有关学者也开发了其他用

于自组装 ＤＮＡ计算分子系统仿真的工具．如
ＳＡＲＳＥ软件主要用于 ＤＮＡ折纸术研究，可直接给
出二位维图形的ＤＮＡ折纸结果，也可开展三维模型
的设计研究；ＤｏｍａｉｎＤｅｓｉｇｎ（ＤＤ）软件用于 ＤＮＡ链
置换级联反应，能够弥补 ＶｉｓｕａｌＤＳＤ不能设计发卡
结构的不足；ＳｅｅｓａｗＣｏｍｐｉｌｅｒ软件在 ＶｉｓｕａｌＤＳＤ工
具上设计翘板电路时更为快捷；ＫｉｎｅｔｉｃＤｅｓｉｇｎ
（ＫｉｎＤ）是一个用于序列设计和分析的工具，与 ＮＵ
ＰＡＣＫ相比，其计算速度较慢．

随着自组装ＤＮＡ计算研究的逐步深入，上述软
件的不足和局限性逐渐凸显出来，需要在实践中努

力改进和完善．而且，随着ＤＮＡ计算的蓬勃发展，会
有许多新的生物技术和研究方法出现，这就要求开

发更为高效、实用的新软件．
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苦荞醋发酵工艺条件的优化
申瑞玲，　张文丽，　林娟，　董吉林，　相启森

（郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１）

摘要：采用传统工艺酒精发酵和醋酸发酵两步法酿造苦荞醋．在考察酒精发酵温度、苦荞代替高粱
比、大曲用量对酒精发酵之影响，和初始酒精度、发酵温度、醋酸菌用量对醋酸发酵之影响的基础上，

分别通过正交试验得出酒精发酵和醋酸发酵的最佳工艺参数为：酒精发酵温度３２℃，苦荞代替高粱
比４５％，大曲用量５．５％；醋酸发酵初始酒精度５．０％，发酵温度３６℃，醋酸菌接种量５％．据此酿造
的苦荞醋符合国标，既有传统食醋的品质，又有苦荞特有的保健功效．
关键词：苦荞醋；酒精发酵；醋酸发酵
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０　引言
山西老陈醋与镇江香醋、浙江玫瑰醋、福建红

曲老醋、四川保宁麸醋并称为我国五大名醋［１］．山
西老陈醋色泽棕红，有光泽，体态均一，较浓稠．它
是以高粱、麸皮、谷糠和水为主要原料，以大麦、豌

豆所制大曲为糖化发酵剂，经低温浓醪酒精发酵

后，再经高温固态醋酸发酵、熏醅、陈酿等工艺酿制

而成．现代医学研究表明，人体每天摄入一定量的
老陈醋，能够助消化、调节血液的酸碱平衡和扩张、

软化血管，进而起到降低血压作用，有助预防心血

管疾病的发生［２］．食醋对人体健康的有益功效逐渐
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被认识和挖掘，已经超出了调味品的范畴而提升为

保健品［３］，市场上对新型老陈醋的需求量呈迅速增

长趋势．
苦荞麦含有多种氨基酸、微量元素、维生素以

及黄酮、Ｄ－手性肌醇 ＤＣＩ（Ｄｃｈｉｒｏｉｎｏｓｉｔｏｌ）、多酚、
膳食纤维等多种功能活性物质，具有延缓衰老、降

血脂等功能，集营养、保健、医疗于一体，被称为“三

降食品”［４－６］．Ｉ．Ｋ．Ｃｈｅａｎｇ等［７］研究证明苦荞芦丁

可以保护β－细胞ＲＩＮｍ５ｆ的胰岛素受体底物和腺
苷酸活化蛋白激酶信号通路，抑制脂肪合成酶活

性，增强毛细血管通透性，降低血脂和胆固醇．苦荞
保健醋１８种氨基酸总含量达２０６０．８６ｍｇ／１００ｍＬ，
是普通食醋的７．６倍，其中人体必需的８种氨基酸
齐全［８］，富含硒、磷、钙、锌、铁、铜等微量元素，降脂

保健功效显著，色泽清亮呈棕红色，香味浓郁，口感

绵酸柔和．马挺军等［９］研究表明 Ｄ－手性肌醇含量
为０．５ｍｇ／ｍＬ的苦荞醋，具有降低糖尿病模型小鼠
空腹血糖、辅助抑制糖负荷引起的血糖升高作用．
目前，苦荞醋工艺尚处于初步研究阶段，改善工艺

参数，有利于提高其加工深度和产业化水平，有利

于合理开发利用苦荞资源．本文拟以山西苦荞为原
料，采用传统山西老陈醋生产工艺酿制苦荞醋，优

化酒精发酵和醋酸发酵的关键工艺参数，以期生产

出具有传统食醋品质且能够增加苦荞特有营养保

健功效的高品质苦荞醋，为我国特色苦荞的深加工

提供理论依据．

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

材料：苦荞、高粱、麸皮、谷糠、大曲、醋醅，山西

灵石马和醋厂提供；试剂：氢氧化钠（分析纯），武汉

化学试剂厂产；硫酸钾（分析纯），烟台市双双化工

有限公司产；硫酸铜（分析纯），天津恒兴化学试剂

有限公司产；无水乙醚（分析纯），上海艾希尔化工

有限公司产；酒石酸钾钠（分析纯），东营市隆兴化

工有限责任公司产．
仪器：三支组酒精计，河北省武强县同辉仪器

厂产；ＢＳＡ２２４Ｓ—ＣＷ电子天平，赛多利斯科学仪器
（北京）有限公司产；ＦＸＢ３０３—１型电热培养箱，上
海树立仪器仪表有限公司产；ＸＱ２００克型多功能高
速粉碎机，上海广沙工贸有限公司产；ＴＤ５Ａ—ＷＳ
台式低速离心机，湖南湘仪实验室仪器开发有限公

司产；ｐＨ计（ＰＢ—１０），广州市博泰科技仪器有限公

司产；ＤＺＫＷ电热恒温水浴锅，北京市永光明医疗仪
器厂产；ＵＶ—１６００可见分光光度计，北京普析通用
仪器有限责任公司产．
１．２　实验方法
１．２．１　苦荞醋生产工艺流程

原料 → 粉碎 → 润料 → 蒸熟 → 加水（闷料）
→ 冷却 → 拌曲 → 酒精发酵 → 醋酸发酵 → 醋醅
陈醋（麸皮、谷糠）→ 淋醋 → 新醋
１．２．２　测定方法　酒精含量测定：称取酒醅样品
１５０ｇ，置于 ５００ｍＬ烧杯中，加水 １５０ｍＬ，水温
７０℃，浸泡１ｈ，过滤，取１００ｍＬ滤液于５００ｍＬ蒸
馏瓶中，采用蒸馏法测定［１０］．总酸度测定：采用酸碱
滴定法测定（ＧＢ／Ｔ１２４５６—２００８）．总黄酮测定：样
品醋醅用水（每３０ｇ样品用４０ｍＬ水，下同）浸提，
然后过滤；分光光度比色法，测定波长５００ｎｍ，以芦
丁为标准制做工作曲线，计算总黄酮含量［１１］．总酚
测定：样品醋醅用水浸提，然后过滤；ＦｏｌｉｎＣｉｏｃａｌｔｅｕ
法，测定波长７２０ｎｍ，以没食子酸为标准制作工作
曲线，计算总酚含量［１１］．蛋白质测定：凯氏定氮法
（固体）（ＧＢ５００９．５—２０１０）．淀粉的测定：３，５－二
硝基水杨酸法．脂肪测定：索式提取法．水分测定：
１０５℃恒重法．灰分测定：５５０℃灼烧法．细菌菌落
总数测定：平板分离法．大肠杆菌检验：按ＧＢ４７８９．
３８—２０１２的方法．
１．２．３　苦荞醋酒精发酵阶段工艺参数优化研究　
准确称取２００ｇ原料（苦荞∶高粱＝３∶７），润料、蒸料
结束后放于三角瓶中，加入２００ｇ辅料（高粱壳、谷
糠、麸皮等）和２００ｇ水，分别考察不同发酵温度、大
曲用量和苦荞代替高粱比，对苦荞醋酒精发酵过程

的影响．
在此基础上，针对酒精发酵温度（Ａ）、苦荞代替

高粱比（Ｂ）和大曲用量（Ｃ）３个因素，进行 Ｌ９（３
４）

正交设计，确定最优工艺条件．
１．２．４　苦荞醋醋酸发酵阶段工艺参数优化研究　
分别研究不同初始酒精度、发酵温度和醋酸菌接种

量对苦荞醋醋酸发酵过程影响．在此基础上，针对
初始酒精度（Ｄ）、醋酸发酵温度（Ｅ）和醋酸菌接种
量（Ｆ）３个因素，进行Ｌ９（３

４）正交设计，确定最优工

艺条件．
１．２．５　数据处理　上述正交试验结果采用 ＤＰＳ
８．５软件进行方差分析．

２　结果与分析
２．１　苦荞醋生产主要原料的主要成分

苦荞醋生产主要原料的主要成分见表１．
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表１　原料的主要成分分析 ％

原料 淀粉 蛋白质 脂肪 水分 灰分 β－葡聚糖
高粱 ５４．３２ ６．２６ ４．２２ １．１０ １．６８ —

苦荞 ６４．７２ ７．６８ ２．６７ ２．１６ ２．２３ ０．０７

在苦荞醋生产过程中，淀粉、蛋白质、脂肪和灰

分是制醋主料的主要成分，其中淀粉对产品的质量

有着关键性影响．苦荞中淀粉含量为６４．７２％，考虑
降低成本，选择一定量苦荞代替高粱来酿造苦荞醋．
２．２　苦荞醋酒精发酵和醋酸发酵阶段工艺参数
优化

２．２．１　苦荞醋酒精发酵单因素试验　图１给出酒
精发酵温度、苦荞代替高粱比和大曲用量对苦荞醋

图１　酒精发酵温度、苦荞代替高粱比、
大曲用量对苦荞醋酒精度的影响

酒精度的影响．
从图１可知，提高发酵温度、增加苦荞代替高粱

比和大曲用量都有利于提高酒精度．发酵温度 ＞
３２℃后，酒精度又逐渐下降，这是由于发酵温度 ＞
３２℃ 后大曲的发酵活动逐渐受到抑制的缘故．苦
荞代替高粱比４０％时酒精度达到最高，之后趋于平
缓．当大曲用量＞６％后，酒精度增加趋于平缓，这是
因为增加大曲用量可以缩短酒精发酵周期并减少

感染杂菌的机会，但接种量过大时会有大量代谢废

物产生，导致菌体细胞过早发生老化、自溶等现象，

使得产品有异味［１２］．
２．２．２　苦荞醋酒精发酵正交试验　表２给出苦荞
醋酒精发酵的正交试验结果，表３为正交试验结果
的方差分析．

表２　苦荞醋酒精发酵正交试验结果
试验号 Ａ／℃ Ｂ／％ Ｃ／％ 酒精度／％
１ ２８（１） ３５（１） ５．５（１） ４．６２
２ ２８ ４０（２） ６．０（２） ４．３１
３ ２８ ４５（３） ６．５（３） ３．７５
４ ３０（２） ３５ ６．０ ４．２６
５ ３０ ４０ ６．５ ４．４４
６ ３０ ４５ ５．５ ５．６２
７ ３２（３） ３５ ６．５ ４．９３
８ ３２ ４０ ５．５ ６．１２
９ ３２ ４５ ６．０ ５．７４
Ｋ１ １２．６８ １５．００ １６．３６
Ｋ２ １４．３２ １４．８７ １５．４２
Ｋ３ １６．７９ １５．１１ １４．３１
ｋ１ ４．２２ ４．６０ ５．４５
ｋ２ ４．７７ ４．９６ ４．７７
ｋ３ ５．６０ ５．０３ ４．３７
Ｒ １．３８ ０．４３ １．０８

较优组合 Ａ３Ｂ３Ｃ１

表３　苦荞醋酒精发酵正交试验方差分析
方差来源 离差平方和 自由度 均方值 Ｆ值 显著性

Ａ ２．８５ ２ １．４３ ２６．１８ Ｐ＜０．０５
Ｂ ０．３２ ２ ０．１６ ２．９３
Ｃ １．７９ ２ ０．９０ １６．４３

误差（ｅ） ０．１１ ２ ０．０５
总和（Ｔ） ５．０７ ８

　注：Ｆ０．０５（２，２）＝１９，Ｆ０．０１（２，２）＝９９．

由表２和表３可知，以酒精度为评价指标，发酵
温度（Ａ）的影响最大，其次是大曲用量（Ｃ）和苦荞
代替高粱比（Ｂ），其中因素 Ａ影响显著（Ｐ＜０．０５）．
因此，苦荞醋酒精发酵最佳生产工艺条件为：温度
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３２℃，苦荞代替高粱比４５％，大曲用量５．５％．
２．２．３　苦荞醋醋酸发酵单因素试验　初始酒精度、
醋酸发酵温度和醋酸菌接种量对苦荞醋醋酸发酵

阶段的影响如图２所示．

图２　初始酒精度、醋酸发酵温度、
醋酸菌接种量对苦荞醋醋酸发酵阶段的影响

由图２可见，随着初始酒精度的上升，该发酵阶
段产生的总酸含量迅速增加．当初始酒精度 ＞５％
后，产生的总酸含量迅速减少．这是因为酒精度 ＞
５％后，醋酸菌的发酵活动受到抑制的缘故．发酵温
度越高，醋酸发酵阶段产生的总酸含量越大；但当

发酵温度＞３４℃后，总酸含量开始减少．醋酸菌接
种量≥４％后，总酸含量趋于平缓．
２．２．４　苦荞醋醋酸发酵正交试验　苦荞醋醋酸发
酵正交试验结果及其方差分析分别见表４和表５．

由表４可知，以总酸含量为评价指标，初始酒精
度（Ｄ）的影响最大，其次是醋酸菌接种量（Ｆ），温度
（Ｅ）的影响最小，较优组合为 Ｄ２Ｅ３Ｆ３，即当初始酒
精度为５．０％，发酵温度３６℃，醋酸菌用量为５％时
醋酸发酵水平最佳．

表４　苦荞醋醋酸发酵正交试验结果
试验号 Ｄ／％ Ｅ／℃ Ｆ／％ 总酸／（ｇ·１００ｍＬ－１）
１ ４．５（１） ３２（１） ３（１） ３．２６
２ ４．５ ３４（２） ４（２） ３．９６
３ ４．５ ３６（３） ５（３） ４．２８
４ ５．０（２） ３２ ４ ５．５８
５ ５．０ ３４ ５ ６．４２
６ ５．０ ３６ ３ ６．３８
７ ５．５（３） ３２ ５ ６．６８
８ ５．５ ３４ ３ ５．７２
９ ５．５ ３６ ４ ５．８８
Ｋ１ １１．５０ １５．５２ １５．３６
Ｋ２ １８．３８ １６．１０ １５．４２
Ｋ３ １８．２８ １６．５４ １７．３８
ｋ１ ３．８３ ５．１７ ５．１２
ｋ２ ６．１３ ５．３７ ５．１４
ｋ３ ６．０９ ５．５１ ５．７９
Ｒ ２．２９ ０．３４ ０．６７

较优组合 Ｄ２Ｅ３Ｆ３

表５　苦荞醋醋酸发酵正交试验方差分析
方差来源 离差平方和 自由度 均方值 Ｆ值 显著性

Ｄ １０．３７ ２ ５．１８ ２２．０６Ｐ＜０．０５
Ｅ ０．１７ ２ ０．０９ ０．３６
Ｆ ０．８８ ２ ０．４４ １．８７

误差（ｅ） ０．４７ ２ ０．２３
总和（Ｔ） １１．８９ ８

２．３　苦荞醋质量参数分析
２．３．１　感官指标鉴定　采用优化组合工艺制得的
产品色泽清亮，呈棕红色，具有正常食醋的气味和

滋味，不涩，无其他不良气味与异味，无浮物，不混

浊，无沉淀物，无异物，无醋鳗、醋虱．
２．３．２　理化指标　产品总酸含量５．２ｇ／１００ｍＬ．
２．３．３　微生物指标　细菌菌落总数≤５０００ＣＦＵ／
ｍＬ；大肠菌群≤３ＭＰＮ／１００ｍＬ．
２．３．４　苦荞醋功能成分分析　综合上述苦荞醋最
佳工艺条件和实际生产需求，在山西灵石马和醋厂

进行了苦荞醋加工，测得其醋酸含量为 ５．２ｇ／
１００ｍＬ，达到国家对优质老陈醋的要求．分别测定
了原料（苦荞代替高粱比４５％）和成品苦荞醋中的
总黄酮、总酚含量，结果见表６．
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由表６可知，苦荞醋中总黄酮、总酚含量明显高
于原料．在酿造过程中，黄酮类及酚类物质可能是
原料苦荞或大曲等物质中固有的，伴随着发酵碳源

物质的消耗而被释放了出来．淋醋过程中可能会造
成黄酮类和酚类物质的损失，其工艺有待于进一步

研究，以减少苦荞原料中特有功能成分的损失．

表６　苦荞醋功能成分分析
材料 总黄酮 总多酚

原料／（ｍｇ·ｇ－１） ０．４５９３ ０．５３８４
苦荞醋／（ｍｇ·ｍＬ－１） ０．４９６０ ０．７７３９

３　结论
本文采用单因素试验和正交试验优化苦荞醋

酒精发酵和醋酸发酵阶段工艺参数，得到酒精发酵

最佳工艺条件为：发酵温度３２℃，苦荞代替高粱比
４５％，大曲用量为 ５．５％；醋酸发酵最佳工艺条件
为：初始酒精度 ５．０％，发酵温度 ３６℃，醋酸菌用
量５％．

根据优化后工艺参数酿造出的苦荞醋，符合ＧＢ
２７１９—２００３食醋卫生标准，不仅具有传统食醋品
质，而且具有苦荞特有的营养保健功效，为进一步

工业化生产提供了理论依据．
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普洱茶提取物对金黄色葡萄球菌的影响
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摘要：为考察不同溶剂普洱茶提取物的抑菌效应，以金黄色葡萄球菌（Ｓ．ａｕｒｅｕｓ）为供试菌，采用滤纸
片扩散法分别探讨普洱茶水提取物、７５％乙醇提取物和９５％乙醇提取物的抑菌效果、最小抑菌浓度
（ＭＩＣ）和最低杀菌浓度（ＭＢＣ）．研究结果表明：普洱茶提取物浓度在４～２０ｍｇ／ｍＬ范围内对 Ｓ．ａｕ
ｒｅｕｓ均有较强的抑制效应，且抑制效果与浓度呈正相关．３种提取物中９５％乙醇提取物的抑菌效果
最佳，其ＭＩＣ与ＭＢＣ均为０．６３ｍｇ／ｍＬ．
关键词：普洱茶提取物；抑菌圈；金黄色葡萄球菌
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ｕｓｅｄａｓｔｅｓｔｂａｃｔｅｒｉａ．ＴｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆＰｕ’ｅｒｔｅａｅｘｔｒａｃｔｆｒｏｍｗａｔｅｒ，７５％ ｅｔｈａｎｏｌａｎｄ９５％ ｅｔｈａｎｏｌ
ｏｎｍｉｎｉｍａｌｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ＭＩＣ）ａｎｄｍｉｎｉｍｕｍｂａｃｔｅｒｉｃｉｄａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ＭＢＣ）ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ
ｂｙｐａｐｅｒｄｉｆｆｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅＰｕ＇ｅｒｔｅａｅｘｔｒａｃｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ
４～２０ｍｇ／ｍＬｈａｄａｓｔｒｏｎｇｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔａｇａｉｎｓｔＳ．ａｕｒｅｕｓａｎｄｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．９５％ ｅｔｈａｎｏｌｅｘｔｒａｃｔｏｎＳ．ａｕｒｅｕｓｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｗａｓｍｏｒｅｏｂｖｉｏｕｓ，ａｎｄｂｏｔｈｉｔｓＭＩＣａｎｄ
ＭＢＣｗｅｒｅ０．６３ｍｇ／ｍＬ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐｕ’ｅｒｔｅａｅｘｔｒａｃｔ；ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｚｏｎｅ；Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ（Ｓ．ａｕｒｅｕｓ）

０　引言
普洱茶是以大叶茶晒青毛茶为原料，经发水、

渥堆、陈化及干燥等工艺加工制成［１］．在渥堆过程
中，普洱茶在微生物发酵、酶促反应和湿热共同作

用下，发生氧化、缩合、降解等反应，使内含物形成
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化学结构更为复杂的物质，其品质特征也发生很大

的改变，而且产生许多具有特殊功效的物质［２－５］，其

中含有一些特殊的抗菌类物质［６］．
开发安全、高效、经济的天然食品抗菌剂已成

为２１世纪食品工业的热点．普洱茶独特的化学组成
预示着其在食品工业和医药行业将具有非常广阔

的应用前景．本研究拟对普洱茶不同提取物对金黄
色萄葡球菌（Ｓ．ａｕｒｅｕｓ）的抑制效果进行比较分析，
以期为其应用于食品、化工和医药行业，以及开发

安全有效的食品保鲜剂提供一些理论依据．

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

材料：普洱茶（散装熟茶），云南滇南古韵茶叶

有限公司产；供试菌 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ为云南农大食品科技
学院食品微生物实验室保藏菌种，活化培养基采用

营养琼脂进行活化．
仪器：ＲＥ—５２Ａ型旋转蒸发仪，深圳市三利化

学品有限公司产；ＦＤ—１Ｄ—５０真空冷冻干燥仪，北
京博医康实验仪器有限公司产；Ｓ２０ＫｐＨ计，梅特勒
－托利多公司产；ＬＤＺＸ—４０Ｂ１型立式自动电热压
力蒸汽灭菌器，上海申安医疗器械厂产；ＳＨＰ—１５０
恒温培养箱，上海福玛设备有限公司产；ＳＷ—ＣＪ—
１Ｆ超净工作台，苏州净化设备有限公司产；ＥＳＪ—Ａ
电子天平，沈阳龙腾电子有限公司产；ＢＲ７０４７８２微
量移液枪，德国Ｂｒａｎｄ公司产．
１．２　普洱茶提取物的制备

普洱茶样品１００ｇ粉碎，过８０目筛．浸提的固
液比为１１０（ｍ／ｖ），溶剂分别为蒸馏水、７５％乙
醇、９５％乙醇．以蒸馏水作为浸提溶剂时，８０℃下浸
泡４ｈ；其余２种溶剂浸提时，室温下浸泡４ｈ．浸提
２次，经旋转蒸发再冷冻干燥至恒重，得到普洱茶浸
提物，贮于４℃冰箱中备用．
１．３　抑菌效果的测定
１．３．１　菌悬液制备　将 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ接种于新鲜斜面
培养基上，经３７℃，２４ｈ恒温培养活化后，用无菌生
理盐水制备成菌悬液．吸取１．０ｍＬ菌悬液加入到
９．０ｍＬ无菌生理盐水中，得到的菌悬液依次采用
１０倍稀释法进行梯度稀释．选择３个稀释度，各吸
取０．２ｍＬ，分别加入到含有营养琼脂平板培养基的
培养皿，表面涂布均匀，于３７℃下培养２４ｈ，观察结
果．选取能长满整个培养皿且分布均匀适宜的菌液
浓度作为供试浓度．

１．３．２　滤纸片扩散法［７］　将直径为９ｍｍ的若干
圆纸片经灭菌后分别置于不同浓度的普洱茶提取

液中浸泡１２ｈ，取出滤纸片逐个贴于含有 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ
菌悬液的培养基表面，置于３７℃恒温培养２４ｈ后，
分别测定抑菌圈直径（Ｒ）．
１．３．３　最小抑菌浓度（ＭＩＣ）的测定　参照文献
［８］方法，配置 １０个浓度梯度的普洱茶提取物溶
液，分别取０．１ｍＬ与９．９ｍＬ冷却到６０℃的培养基
混合均匀．待培养基凝固后，在培养基表面分别涂
布０．２ｍＬＳ．ａｕｒｅｕｓ菌悬液，于３７℃下培养２４ｈ．观
察第１个没有菌落生长的培养皿，记录所添加的提
取物浓度，即为提取物的ＭＩＣ．
１．３．４　最低杀菌浓度（ＭＢＣ）的测定　参照 Ａ．Ｌ．
Ｒ．Ｓｐｅｎｃｅｒ描述的方法［９］测定普洱茶提取物对 Ｓ．
ａｕｒｅｕｓ的ＭＢＣ．

２　结果与分析
２．１　普洱茶水浸提物对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的影响

不同浓度普洱茶水提取物对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的抑制效
果见图 １．由图 １可见，除普洱茶水提取物浓度为
２ｍｇ／ｍＬ时对 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ无抑制效应外，其浓度为
４～２０ｍｇ／ｍＬ均对 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ有较强的抑菌作用，且
抑菌圈直径随浓度的增加而增大．浓度为２０ｍｇ／ｍＬ
时，抑菌圈直径达到（１４．１７±０．２３）ｍｍ．

图１　不同浓度的普洱茶水提物
对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的影响

２．２　普洱茶７５％乙醇浸提物对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的影响
不同浓度普洱茶 ７５％乙醇浸提物对 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ

的抑制效果见图２．由图２可知，不同浓度浸提物均
对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ有抑制效应，且抑菌圈直径与浓度呈正
相关．浓度为 ２ｍｇ／ｍＬ时，抑菌圈直径为（８．０５±
０．２９）ｍｍ；浓度为 ２０ｍｇ／ｍＬ时，抑菌圈直径为
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（１９．８５±０．３３）ｍｍ．

图２　不同浓度的普洱茶７５％乙醇浸提物
对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的影响

２．３　普洱茶９５％乙醇浸提物对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的影响
不同浓度普洱茶 ９５％乙醇浸提物对 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ

的抑制效果见图３．由图３可知，不同浓度浸提物均
对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ有较强的抑制作用，且抑菌圈直径与浓
度呈正相关．浓度为 ２ｍｇ／ｍＬ时，抑菌圈直径为
（８．２５±０．３１）ｍｍ；当浓度达到 ２０ｍｇ／ｍＬ时，抑菌
圈直径达到最大．

图４是不同浓度普洱茶９５％乙醇溶剂浸提物
对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的抑菌效果图，Ｔ３／１—Ｔ３／１０的９５％乙
醇浸提物添加浓度分别为 ２０ｍｇ／ｍＬ，１８ｍｇ／ｍＬ，
１６ｍｇ／ｍＬ，１４ｍｇ／ｍＬ，１２ｍｇ／ｍＬ，１０ｍｇ／ｍＬ，８ｍｇ／
ｍＬ，６ｍｇ／ｍＬ，４ｍｇ／ｍＬ，２ｍｇ／ｍＬ．由图４可见，随浸
提物浓度的增加，其对 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的抑制效果逐渐
增强．

图３　不同浓度的普洱茶９５％乙醇浸提物
对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的影响

２．４　不同溶剂浸提物的ＭＩＣ及ＭＢＣ
普洱茶浸提物对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的 ＭＩＣ及 ＭＢＣ见表

１．从表 １可见，相同浸提物对 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的 ＭＩＣ及
ＭＢＣ相接近；不同浸提物对 Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的 ＭＩＣ及
ＭＢＣ的结果是：普洱茶水浸提物＞普洱茶７５％乙醇
浸提物＞普洱茶９５％乙醇浸提物．

３　结论
为考察不同溶剂普洱茶浸提物的抑菌效应，本

文以金黄色葡萄球菌（Ｓ．ａｕｒｅｕｓ）为供试菌，采用滤
纸片扩散法分别探讨普洱茶水浸提物、７５％乙醇浸
提物和９５％乙醇浸提物的抑菌效果、最小抑菌浓度
（ＭＩＣ）和最低杀菌浓度（ＭＢＣ），得出如下结论：普
洱茶水浸提物、７５％乙醇浸提物和９５％乙醇浸提物
在４～２０ｍｇ／ｍＬ范围内均对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ有抑制作用，

图４　不同浓度普洱茶９５％乙醇浸提物对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的抑制效果

·６３· ２０１４年　
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表１　普洱茶浸提物对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ
的ＭＩＣ及ＭＢＣ （ｍｇ·ｍＬ－１）

普洱茶浸提物 ＭＩＣ ＭＢＣ
水浸提物 ０．７５ ０．７６

７５％乙醇浸提物 ０．６９ ０．６９
９５％乙醇浸提物 ０．６３ ０．６３

且抑制效果随浓度的增加而增大；９５％乙醇浸提物
对Ｓ．ａｕｒｅｕｓ的抑菌效果大于水浸提物和７５％乙醇
浸提物，ＭＩＣ及ＭＢＣ均为０．６３ｍｇ／ｍＬ．
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酵母菌吸附处理废水中重金属离子的研究综述
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摘要：综述了酵母菌吸附处理重金属离子的吸附机理、影响因素、吸附剂的解吸、吸附动力学和吸附

平衡模型，指出实现酵母吸附处理废水中重金属离子工业化应用的关键是降低运行成本和简化操作
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废水环境中酵母的重复利用和再生研究等．
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０　引言

水体重金属污染已成为全球性的环境问题．引
起水体污染的重金属主要指汞、铬、铅、镉以及砷类

金属等生物毒性显著的元素．水体中的重金属经鱼
贝类、农作物和饮用水等途径进入人体后，会对人

体器官造成严重危害，长期积累将引起机体慢性中

毒甚至死亡［１－４］．治理重金属污染废水日益受到人
们的重视，传统的治理方法分化学法和物理法［５－６］．
化学法包括沉淀法和电解法，适用于处理重金属离

子浓度较高的废水．其中，沉淀法需对水体 ｐＨ进行
严格调整，操作复杂，且沉淀物易造成二次污染；电

解法则不能将水体中重金属离子浓度降至很低．物
理法主要包括离子交换法和膜分离法，适用于处理

重金属浓度较低的废水，但处理效果常常受到各种

条件的限制，且成本较高．
生物吸附法是利用生物体或其衍生物吸附水

体中的金属离子，这种新型的处理方法因具有对环

境毒害小、材料来源广泛以及操作成本低等优点受

到研究者的关注．１９４９年 Ｒｕｃｈｈｏｆｔ首次用活性污泥



马歌丽，等：酵母菌吸附处理废水中重金属离子的研究综述

法从废水中回收了２３９Ｐｕ，并指出在清除污染的过程
中增长的微生物含有巨大表面积的胶状基质，能吸

收放射性物质，该研究拉开了生物吸附法处理废水

中重金属离子的序幕［７］．生物吸附法常选用生物质
（如壳聚糖、植物秸杆和纤维素）、藻类、微生物（酵

母菌、霉菌和细菌）作为吸附剂．酵母菌对重金属离
子和低ｐＨ环境耐受能力强，成为生物吸附剂的首
选材料．实践表明，用取自啤酒等发酵工业的废弃
酵母吸附处理废水中低浓度的重金属离子有很好

的吸附效果，该法原料来源广泛，操作简单，而且能

达到“以废治废”的目的［８－１０］．
本文拟对酵母菌作为生物吸附剂吸附处理废

水中金属离子的吸附机理、影响因素、生物吸附动

力学及吸附平衡模型等方面进行综述．

１　酵母菌吸附重金属离子的机理

酵母活细胞吸附重金属离子的过程一般分为

２个阶段．第１阶段是细胞表面吸附阶段，即胞外多
聚物和细胞壁上的官能团（羧基、磷酰基、羟基、硫

酸酯基和酰胺基等）与金属离子发生配位络合．该
阶段快速、可逆且不依赖于能量代谢，又称被动吸

附过程．第２阶段是细胞表面吸附的重金属离子在
细胞表面相关酶（如水解酶、转移酶等）的作用下转

移至细胞内并参与细胞代谢的过程．此阶段速度
慢、不可逆且与细胞代谢有关，又称主动吸收过程．
Ｊ．Ｈ．Ｓｕｈ等［１１］研究发现，当酵母浓度为１ｇ／Ｌ，Ｐｂ２＋

初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ时，起始３～５ｍｉｎ内，Ｐｂ２＋先
吸附到细胞表面；２４ｈ后Ｐｂ２＋以极其缓慢的速度透
过细胞膜逐渐进入细胞内部．

近２０年来，国内外学者对生物吸附过程进行了
大量研究，提出了各种吸附机理．目前普遍被认可
的生物吸附机理主要有离子交换、表面络合、无机

微沉淀和静电吸附．
１．１　离子交换作用

酵母菌在吸附重金属离子的同时经常伴随其

他阳离子（如Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋等）的释放，因此
可以把吸附作用看作一个离子交换过程［１２］．Ｄ．Ｂｒａ
ｄｙ等［１３］研究发现酵母菌吸附 Ｃｕ２＋的过程中，细胞
内７０％的 Ｋ＋快速释放，６０％的 Ｍｇ２＋缓慢释放，这
充分证实了离子交换是酵母细胞吸附重金属的重

要机理之一．陈灿等［１４－１５］研究发现，酿酒酵母吸附

Ｚｎ２＋，Ｐｂ２＋和Ａｇ＋的过程可以促进酵母细胞释放自
身的Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋，这同样说明离子交换

机制在酵母吸附重金属离子过程中发挥了重要

作用．
１．２　表面络合作用

酵母菌吸附重金属离子的表面络合作用，是指

细胞壁上的活性官能团与金属离子螯合或配位的

过程．Ｍ．Ｆｏｍｉｎａ等［１６］利用扫描电子显微镜技术

（ＳＥＭ）和Ｘ光吸收能谱技术（ＸＡＳ）证实酵母菌在
与Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋和Ｐｂ２＋的相互作用中，酵母细胞表面
的含氧官能团（如磷酸基、羧基等）发挥重要作用，

并提出离子配位模型．陈灿等［１７］利用Ｘ射线吸收精
细结构谱技术（ＥＸＡＦＳ）对酿酒酵母吸附 Ｚｎ２＋的局
域结构进行研究，同样发现Ｚｎ２＋以四配位体和六配
位体混合构型（以四配位体构型为主）与酿酒酵母

细胞表面结合．
１．３　无机微沉淀

生物吸附过程中，重金属离子能以硫酸盐、碳

酸盐或氢氧化物等形式通过晶核作用在细胞壁或

细胞内沉淀下来，从而达到富集重金属离子的目

的．Ｂ．Ｖｏｌｅｓｋｙ等［１８］通过能谱仪研究了酵母吸附

Ｃｄ２＋的过程，发现Ｃｄ２＋以磷酸盐形式沉积在酵母细
胞内液泡中，而在酵母细胞壁上没有发现沉淀．Ｄ．
Ｗ．Ｓｔｒａｎｄｂｅｒｇ等［１９］对酿酒酵母吸附放射性元素 Ｕ
进行研究，发现Ｕ沉积在酵母细胞表面．
１．４　静电吸附作用

Ｃ．Ｄ．Ａｈａｒｏｎｉ等［２０］利用原子力显微镜（ＡＦＭ）
的力－距离曲线方法研究了中性条件下酿酒酵母
吸附 Ｃｕ２＋前后细胞表面静电性质的变化，结果表
明，该变化促进了细胞与荷负电探针的吸附．尹华
等［２１］研究不同浓度的电解质对解脂假丝酵母吸附

铬的盐效应，结果表明，当阴离子相同时，低浓度的

Ｎａ＋和Ｍｇ２＋对吸附铬有促进作用，而Ａｌ３＋有抑制作
用，阳离子的盐效应顺序是 Ａｌ３＋ ＞Ｍｇ２＋ ＞Ｎａ＋；当
阳离子相同时，阴离子盐效应顺序为Ｂｒ－＞ＳＯ４

２－＞

ＮＯ３
－＞Ｃｌ－．研究还发现，盐效应的发生与菌体表面

带正电荷的官能团和电解质阴离子之间的静电作

用有关．

２　影响酵母菌吸附重金属离子的因素

影响酵母菌吸附重金属离子的因素可归纳为

以下几方面：重金属离子的种类、重金属离子的初

始浓度与菌体浓度之比、水体的ｐＨ、吸附温度、吸附
时间、水体中的共存离子以及酵母菌体的预处理方
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法等．
２．１　重金属离子的种类

重金属离子的特性是影响生物吸附效果的本

质因素．啤酒酵母可以吸附不同种类的重金属离
子，包括有毒的、具有放射性的以及贵金属等［２２－２５］．
Ｊ．Ｌ．Ｗａｎｇ等［２６－２７］用定量结构活性关系方法

（ＱＡＳＲ）探讨了工业废弃啤酒酵母对１０种金属离
子的吸附作用．结果表明，金属离子共价指数与吸
附容量之间具有显著的线性关系：共价指数越高、

金属离子与吸附剂表面官能团共价结合所占比重

越大、键结合越牢固，则吸附容量越大，即吸附容量

由大到小的排列顺序为Ｐｂ２＋＞Ａｇ＋＞Ｃｒ３＋＞Ｃｕ２＋＞
Ｚｎ２＋＞Ｃｄ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｓｒ２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｃｓ＋．
２．２　重金属离子的初始浓度与菌体浓度之比

生物吸附法的最大优点是适用于处理含重金

属离子浓度较低的废水．重金属离子的初始浓度与
菌体添加量对吸附效果有显著影响．徐惠娟等［２８］发

现Ｃｄ２＋初始浓度与酵母浓度之比为５０ｍｇ／Ｌ１ｇ／
Ｌ时，吸附率最高为９３％．朱一民等［２９］的研究结果

表明，固定Ｈｇ２＋初始浓度为０．５ｇ／Ｌ时，随着菌体
浓度的增加，Ｈｇ２＋的去除率逐渐增加；当菌体浓度
增加至３２ｇ／Ｌ时，Ｈｇ２＋去除率增加幅度缓慢．固定
菌体浓度为４０ｇ／Ｌ时，随着 Ｈｇ２＋初始浓度的增加，
Ｈｇ２＋去除率逐渐下降；Ｈｇ２＋浓度在０～３ｇ／Ｌ范围
内，酵母对其具有较好的吸附效果，初始浓度为

１．０ｇ／Ｌ时，Ｈｇ２＋去除率达９６％．
２．３　温度

在酵母吸附重金属离子的过程中，温度对吸附

效率也会产生重要影响．朱一民等［２９］对不同温度下

啤酒酵母吸附Ｈｇ２＋进行了研究，结果表明，３５℃时
酵母对溶液中Ｈｇ２＋的去除率最高，为９９％；温度高
于或低于３５℃时的去除率均在９５％左右．蔡佳亮
等［３０］则认为生物吸附是一个放热过程，啤酒酵母对

离子的吸附能力随温度下降而提高．
２．４　水体ｐＨ

水体ｐＨ对细胞表面吸附位点的数目以及金属
离子的化学存在状态都有很大影响，其直接影响氧

化还原反应、无机微沉淀作用及配位络合作用．Ｆ．
Ｅｒｉｃ等［３１］研究发现，酵母吸附重金属离子的吸附量

随ｐＨ升高而呈非线性增加．尹华等［２１］用酵母菌活

性污泥法吸附处理含铬电镀废水，结果表明，酵母

活菌体对铬具有良好的吸附性能，且对废水的 ｐＨ
适应范围较广．当ｐＨ＝３．２～６．０时，酵母对总铬浓

度为３０．２ｍｇ／Ｌ的水样中铬的去除率达８５．０％．Ｄ．
Ｂｒａｄｙ［３２］的研究表明，酿酒酵母吸附 Ｃｕ２＋的最适
ｐＨ＝５～９，在任何极限 ｐＨ条件，即 ｐＨ为１—４或
１０—１４的强酸强碱条件都会降低Ｃｕ２＋的去除率．

关于水体ｐＨ对酵母吸附效果的影响原因，主
要的解释［３３－３６］为：ｐＨ较低时，大量的水合氢离子与
重金属离子竞争细胞表面的活性吸附位点，导致吸

附量降低；随着ｐＨ的升高，细胞表面的质子化官能
团解离，暴露出更多带负电荷的位点，有利于与重

金属离子的结合；当ｐＨ较高时，金属离子易形成不
溶解的氧化物、氢氧化物等沉淀微粒并覆盖于细胞

表面，不利于金属离子的吸附甚至会终止吸附．
２．５　吸附时间

一般认为，随着吸附时间的延长，吸附容量会

增大，吸附效率也将提高；但是，酵母吸附重金属离

子的过程通常在较短时间内即可完成，因此，应考

虑酵母吸附平衡及解吸现象的发生．李明春［３７］研究

了吸附时间对酵母吸附Ｃｕ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｄ２＋的影响，结
果发现：酵母吸附Ｃｕ２＋和Ｎｉ２＋时，１ｈ即达到吸附平
衡，之后随着吸附时间的延长会发生脱吸附现象，

且Ｎｉ２＋比Ｃｕ２＋更易发生脱吸附；酵母对 Ｃｄ２＋的吸
附量却在１ｈ后呈不断上升的趋势，３０ｍｉｎ的吸附
量为 １ｈ的９３．０％，１４ｈ的吸附量为１ｈ的２４３％．
２．６　水体中的共存离子

工业废水中除了目标重金属离子还有大量的

其他金属阳离子，如 Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋等．生物
吸附时，这些阳离子可能与目标重金属离子竞争吸

附位点，从而影响生物体对后者的吸附效果．目前
关于水体中共存离子对生物吸附效果影响的研究

还处于初级阶段，尚无很好的数学模型来描述．
代淑娟等［３８］探究了水相中共存离子对废啤酒

酵母吸附Ｃｄ２＋的影响，结果表明Ｃｕ２＋，Ｐｂ２＋和Ｚｎ２＋

对Ｃｄ２＋的吸附效果影响显著，而碱金属离子（Ｎａ＋，
Ｋ＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋）和 ＮＨ４

＋及阴离子（ＳＯ４
２－，Ｆ－，Ｃｌ－

和ＮＯ３
－）对酵母吸附 Ｃｄ２＋的影响相对较小．Ｓ．Ｋ．

Ｄａｓ等［３９］对固定化酵母吸附放射性核素（２３３Ｕ，２３９Ｐｕ
和２４１Ａｍ）进行探究，发现酵母在吸附放射性核素的
同时能吸附其他杂质阳离子（Ａｌ，Ｂｅ，Ｃｄ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｍｎ，
Ｐｂ，Ｃｅ，Ｄｙ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｓｍ），而且对这些阳离子的吸附
不影响酵母对放射性核素的吸附容量．
２．７　酵母菌体的预处理

作为生物吸附材料的酵母菌，其存在状态主要
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马歌丽，等：酵母菌吸附处理废水中重金属离子的研究综述

有活性酵母和致死酵母、游离态酵母和固定化酵

母、改性酵母和化学修饰酵母．酵母菌体的存在状
态不同，其吸附能力也不同．对酵母菌的预处理包
括２方面：一方面是将酵母细胞表面去质子化，活化
吸附位点；另一方面是改善酵母细胞表面基团的化

学性能．
代淑娟等［３８］采用扫描电子显微镜、动电位与红

外光谱等分析手段，研究水洗废啤酒酵母吸附电镀

废水中的 Ｃｄ２＋．结果表明，对酵母进行水洗预处理
后，其吸附率由８９．８５％提高到９６．１８％．原因可能
是水洗预处理去除了废啤酒酵母中掩盖吸附位点

的可溶相，进而暴露出更多的吸附位点，提高了酵

母与Ｃｄ２＋发生配合作用的几率．
对酵母菌细胞表面进行适当的化学修饰，能够

提高其表面配位基团的活性，改善酵母菌对重金属

离子的吸附能力．Ａ．Ｍａｌｉｋ［４０］分别用 ＨＣｌ，ＮａＯＨ和
ＣａＣｌ２对酵母修饰后再吸附Ｃｕ

２＋，结果表明，修饰酵

母的吸附量均明显高于未修饰酵母的吸附量，其中

用０．２０ｍｇ／ＬＮａＯＨ修饰后酵母的吸附量最高，可
达１５．６４ｍｇ／ｇ；而未修饰酵母的吸附量仅为
４．１４ｍｇ／ｇ．韩润平等［４１］分别采用碱水解、酯化和丙

酮３种方法预处理酵母菌，结果表明，在碱性条件
下，酵母表面的酰胺键及酯键可以水解出氨基、羟

基和羧基等，从而提高酵母吸附效率；酯化处理使

酵母细胞壁上的羧基被掩蔽，因酯基对 Ｃｕ２＋的吸附
能力远小于羧基，导致酵母吸附量降低；丙酮处理

酵母菌能浓缩其细胞壁，使得单位质量吸附剂中细

胞壁含量增高，进而提高吸附剂的吸附量．
游离态或悬浮态酵母机械强度低，吸附金属离

子后难以分离再生．如果将酵母细胞固定化，可以
增加吸附剂的多孔性、稳定性和亲水性，不仅能提

高其吸附效率，而且也有利于酵母细胞与吸附物的

分离，是一项经济实用的细胞预处理技术．常用的
细胞固定化方法有交联法、吸附法、共价结合法、包

埋法等．Ｇ．Ｙｅｋｔａ等［４２］发现用海藻酸钙固定的酵母

细胞对Ｃｕ２＋的吸附能力显著提高．Ｂ．Ｖｏｌｅｓｋｙ等［４３］

发现海藻酸钠固定的酵母菌对 Ｃｄ２＋的吸附能力显
著提高，采用固定化细胞使后续操作更方便．武运
等［４４］用固定化啤酒酵母菌体吸附 Ｐｂ２＋，吸附率 ＞
８０％，且吸附过程快，１５ｍｉｎ就能达到最佳效果．

３　吸附剂的解吸

对吸附重金属离子的吸附剂解吸，不仅使生物

吸附剂得以再生，而且还可以达到回收金属离子的

目的．常用的解吸剂主要有强酸、强碱、金属盐、螯
合剂及络合剂等．

李耕倩等［４５］发现，ＨＣｌ，ＨＮＯ３，ＮａＨＣＯ３ 与
ＮａＯＨ溶液对固定化啤酒酵母吸附的重金属离子均
有一定的解吸作用，其中ＨＮＯ３对Ｐｂ

２＋和Ｃｕ２＋的解

吸率较高，分别为８４．５１％和９６．４９％，ＨＣｌ对 Ｚｎ２＋

和Ｃｄ２＋的解吸率较高，分别为９１．９５％和９６．０７％；
通过电镜观察发现，ＨＮＯ３作解吸剂时会破坏生物
吸附剂的细胞结构，不利于生物吸附剂的再利用，

而ＨＣｌ对生物吸附剂的结构没有明显破坏，这可能
是因为ＨＮＯ３比ＨＣｌ具有更强的氧化性．Ａ．Ｉ．Ｆｅｒｒａｚ

等［４６］分别用Ｈ２ＳＯ４，ＨＮＯ３，ＨＣｌ，ＣＨ３ＣＯＯＨ和ＥＤＴＡ

作解吸剂，研究了废酿酒酵母对 Ｃｒ３＋的吸附和解吸
作用，发现吸附３０ｍｉｎ吸附效果较好，解吸３０ｍｉｎ
解吸效率较高，并指出解吸过程可能受到吸附位点

亲和力大小的影响．
关于解吸机理，目前一般解释为：解吸剂与被

吸附重金属离子互相竞争细胞表面的吸附位点，从

而将重金属离子从吸附细胞上洗脱下来．大量实验
研究发现［４７－４９］，在所用的解吸剂中，螯合剂 ＥＤＴＡ
的解吸效果最好，其次为强碱，而无机盐的解吸率

较低．前面提到的低 ｐＨ下出现吸附量随时间延长
而下降的现象，其原因可能就是因为解吸过程的

发生．

４　吸附动力学与吸附平衡模型

吸附动力学研究是设计生物吸附工艺过程的

基础，对探讨吸附机理也很有帮助．用于描述生物
吸附过程的动力学方程有准一级速率方程、准二级

速率方程、Ｅｌｏｖｉｃｈ方程、双常数速率方程等．Ｄ．
Ｓｃｌｃｅｎ［５０］研究发现，可以用准二级速率方程拟合失
活质子化裂殖酵母对 Ｎｉ２＋的吸附，其线性相关系数
大于０．９７．Ｐ．Ｖａｓｕｄｅｖａｎ等［５１］的研究表明，质子化

酵母吸附Ｃｄ２＋的过程分为４个阶段，每个阶段都符
合准二级速率方程．随着对生物吸附过程研究的不
断深入，一些学者又提出了更能体现吸附机理的速

率方程．Ｄ．Ｐａｒｋ等［５２］提出一种形式简单的速率方

程，拟合了酿酒酵母对 Ｃｒ６＋的生物吸附过程，结果
证实Ｃｒ６＋是通过氧化还原反应被酵母菌吸附去除
的．Ｓ．Ｎ．Ｄｏｄｉｃ等［５３］利用 ＫＥＫＡＭ模型描述活酵母
对 Ｚｎ２＋的吸附动力学，其线性相关系数平均为
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０．９６．
对酵母菌吸附重金属离子的过程进行分析归

纳，建立吸附平衡模型，有助于吸附机理的探究，还

可以解释、预测和评价其吸附性能．目前用于描述
单组分生物吸附平衡的经典模型主要是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程．姜友军等［５４］运用这２个方
程同时对化学修饰酵母吸附 Ｃｄ２＋的过程进行拟合，
发现 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能更好地描述酵母对 Ｃｄ２＋的吸
附过程，也说明酵母对Ｃｄ２＋的吸附多为单分子层吸
附．但也有实验证实 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的局限性．有些
报道［５５－５６］指出Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程对某些吸附系统不适
用，如酵母吸附Ｈｇ２＋时仅在吸附初期满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程，用酸质子化的酵母对 Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋的吸附不满
足Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程等．

为了描述二元或者多元金属的竞争吸附，已经

发展出多种扩展的Ｌａｎｇｍｕｉｒ型和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ型吸附
模式，如基于Ｌａｎｇｍｕｉｒ型的ＢＥＴ方程、Ｓｃｈａｔｃｈａｒｄ曲
线，以及利用多参数数学模型来描述多种金属离子

间的竞争吸附模型和机理模型，其中表面络合模型

和离子交换模型是目前提出的 ２类主要机理
模型［５７－５８］．

５　结语

生物吸附技术具有对环境危害小、可利用废弃

酵母、成本低、适应废水范围广等诸多优势，该项技

术在环境工程中有非常广阔的应用前景．目前酵母
吸附处理废水中重金属离子的技术仍处在实验室

研究阶段，工业化应用的报道还比较少．实现该技
术工业化应用的关键是降低运行成本和简化操作

程序．根据这一现状，该技术今后研究的热点将是
酵母吸附机理和最佳吸附工艺条件的探索、酵母固

定化工艺研究、复杂废水环境中酵母的重复利用和

再生研究等．
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调节血清胆固醇的保健功能食品研究综述
许春平，　杨琛琛

（郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１）

摘要：从分析我国近年膳食转型与心血管疾病高发的关联入手，综述了造成血清胆固醇升高的主要

因素，以及调节血清胆固醇的天然活性成分及保健功能食品：造成血清胆固醇升高的主要膳食特征

为高脂、高热量、低纤维、低碳水化合物；调节血清胆固醇的天然活性成分有 ＨＭＧＣｏＡ还原酶抑制
剂、ＬＤＬ受体激活剂、ＮＰＣ１Ｌ１抑制剂、ＩｎｔｅｓｔｉｎａｌＡＣＡＴ抑制剂、胆汁酸再吸收抑制剂、ＣＥＴＰ抑制剂；
能够调节血清胆固醇含量的保健功能食品有膳食纤维、山楂黄酮、苹果多酚以及荞麦面粉等．
关键词：血清胆固醇；心血管疾病；膳食转型；保健品；功能食品
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０　引言

世界卫生组织强调，心血管疾病是全球最大杀

手，而高胆固醇是导致早期心血管疾病死亡的最大

的风险性因素，因此，增强控制高胆固醇的意识，改

变饮食构成，从而预防心血管疾病，成为目前全球

普遍关注的问题［１］．本文拟基于当前此项研究的相
关文献从目前中国膳食转型入手，探讨膳食习惯与

心血管疾病的关系，分析造成血清胆固醇升高的膳

食特征，阐述调节血清胆固醇的机理，分析可以调

节血清胆固醇的各种天然化合物和功能性食品．

１　膳食转型与心血管疾病

进入新世纪后，我国城镇人口在总人口中的占

比由２０００年的３６．２２％跃升至２０１０年的 ４９．６８％，
按照目前的速度，我国的城镇化水平将保持稳步提

升状态［２］．中国营养状况调查表明，１９８０年代以来，
随着人均 ＧＤＰ的增加，我国的膳食营养发生了转
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型，由“低脂、低热量、高纤维、高碳水化合物”向“高

脂、高热量、低纤维、低碳水化合物”转变．数据显
示，１９８２年谷类食物（包含米类、面类、杂粮）国民人
均摄入量为 ５１０ｇ／ｄ，２００２年则降低至４０３ｇ／ｄ，降
幅尤为明显的是杂粮类食物，从１０４ｇ／ｄ降低至２４
ｇ／ｄ．１９８２年，禽畜类、奶、蛋、动植物油的人均摄入
量分别为３４ｇ／ｄ，８ｇ／ｄ，７ｇ／ｄ，１８ｇ／ｄ；到２００２年，
禽畜类、奶、蛋、动植物油的人均摄入量分别上升至

７９ｇ／ｄ，２６ｇ／ｄ，２４ｇ／ｄ，４２ｇ／ｄ，增加明显［３］．翟凤英
等［４］的研究也表明，在城市、郊区和县城中，随着收

入水平的提高，居民动物性食物特别是牲畜肉类和

蛋类的消费量也进一步提高，这一变化会导致脂肪

提供能量在总能量中所占比例不断提高．
中国健康与营养调查表明，从 １９７８年至 ２００２

年，我国城市人口碳水化合物的供能百分比由７２％
降为５２％，脂肪的供能百分比由１６％增长到３６％，
膳食结构的变化使营养物质的供能比例也发生了

变化．世界卫生组织技术报告７９７指出，脂肪、蛋白
质的供能与人均 ＧＤＰ正相关，而随着人均 ＧＤＰ的
增加，癌症及心脑血管疾病死亡率也随之升高．我
国卫生部门的调查表明，自１９９０年至２００８年，我国
城市人口心脑血管疾病死亡率占总死亡率的比例

由３７％上升至４０％．２００８年 １１月，ＷＨＯＦａｃｔＳｈｅｅｔ
第３１０号文件指出，冠心病是心血管病的头号杀手，
而导致冠心病的３个危险因素就是血清胆固醇浓度
高、血压高和吸烟．

２　造成血清胆固醇升高的因素

Ｄ．Ｓｔｅｉｎｂｅｒｇ［５］研究表明，血清胆固醇浓度与冠
心病成正比，平均胆固醇由 ２５０ｍｇ／ｄＬ降到
２００ｍｇ／ｄＬ，将使冠心病降低５０％．美国健康和营养
检查调查（ＮＨＡＮＥＳＩＩＩＩ）显示，美国２０—７４岁成年
人的血清胆固醇异常（＞６．２ｍｍｏｌ）百分比高达
２０％，而血清胆固醇偏高（５．２～６．２ｍｍｏｌ）百分比
为３１％，正常（＜５．２ｍｍｏｌ）百分比仅为 ４９％．
２００２年和２０１１年中国居民营养与健康状况调查结
果显示，我国大城市１８岁及以上人群总胆固醇升高
（标准：总胆固醇≥５．７２ｍｍｏｌ）的患病率由４．５％上
升至 １２．８％，６０岁及以上的患病率由１２．１％上升
到２１．６％．Ｚ．Ｌｉ等［６］研究了中国人血清胆固醇浓度

与年龄的关系，结果表明，３０—５５岁期间，随着年龄
的增长，血清胆固醇浓度逐渐变大，而且女性高于

男性；５５岁之后，女性血清胆固醇浓度趋于平缓，男
性血清胆固醇浓度则继续升高，而且高于女性．此
外，我国膳食转型和西化也使血清胆固醇浓度升高．

饮食中导致血清胆固醇升高的因素有很多．Ｋ．
Ｊｕｎｇ等［７］研究了２４个国家中５５—５９岁冠心病的死
亡率与平均每日摄入胆固醇的关系，结果表明，冠

心病的死亡率与平均每日摄入胆固醇呈正相关性．
Ａ．Ｋｅｙｓ［８］研究了总脂肪的摄入与冠心病的相关性，
结果表明，总脂肪摄入量由４０％降到３０％可将冠心
病的发病率降低至４０％．Ｃ．Ｈ．Ｎｇ等［９］通过动物实

验研究得出，与胆固醇相比，氧化胆固醇升高血清

胆固醇、增加大动脉血管粥样硬化斑的能力更强，

而硬脂酸酯升高胆固醇的能力较弱．总脂肪摄入量
的增加会大大提高冠心病的风险，饱和脂肪摄入量

的增加也会增大冠心病的死亡率．Ｆ．Ｂ．Ｈｕ等［１０］研

究表明，不饱和脂肪与饱和脂肪摄入之比与冠心病

呈负相关的关系．Ｄ．Ｋｒｏｍｈｏｕｔ等［１１］研究得出，增加

２％反式脂肪酸的摄入会使患冠心病的风险增
加２３％．

３　调节血清胆固醇含量的天然活性
物质

　　Ｚ．Ｙ．Ｃｈｅｎ等［１２］研究了胆固醇的代谢调节途

径，降低胆固醇的天然活性物质主要分为以下６种．
３．１　ＨＭＧＣｏＡ还原酶抑制剂

ＨＭＧＣｏＡ还原酶抑制剂，即羟甲基戊二酰辅酶
Ａ还原酶抑制剂（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｇｌｕｔａｒｙｌｃｏｅｎｚｙｍｅＡ
ｒｅｄｕｃｔａｓｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）．该酶是肝细胞合成胆固醇过程
中的限速酶，催化生成甲羟戊酸，抑制 ＨＭＧＣｏＡ还
原酶能阻碍胆固醇合成．
３．２　ＬＤＬ受体激活剂

低密度脂蛋白 ＬＤＬ（ｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙｌｉｐｏｐｒｏｔｅｉｎ），主
要功能是把胆固醇运输到全身各处细胞，运输到肝

脏合成胆酸．ＬＤＬ能够进入动脉壁细胞，并带入胆
固醇．ＬＤＬ水平过高导致动脉粥样硬化，使个体处
于易患冠心病的危险．体内２／３的 ＬＤＬ是通过受体
介导途径吸收入肝和肝外组织，经代谢而清除的．
ＬＤＬ受体激活剂可以增强对ＬＤＬ吸收，从而降低血
清中的胆固醇．
３．３　ＮＰＣ１Ｌ１抑制剂

ＮＰＣ１Ｌ１是胆固醇吸收蛋白，该蛋白已被证实
在胆固醇的肠道吸收和胆汁分泌中发挥了关键作
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用．ＮＰＣ１Ｌ１把食物中的胆固醇运输到细胞里，再储
存到肝脏中．ＮＰＣ１Ｌ１抑制剂可以降低肠道对胆固
醇的吸收．
３．４　ＩｎｔｅｓｔｉｎａｌＡＣＡＴ抑制剂

酰基辅酶 Ａ－胆固醇酰基转移酶 ＡＣＡＴ（Ａｃｙｌ
ＣｏＡ：ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｏｌａｃｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅ）可以催化胆固醇
（Ｃ）与长链脂肪酸连接形成胆固醇酯（ＣＥ），在胆固
醇的吸收过程中起重要作用．抑制 ＡＣＡＴ能够降低
血浆总胆固醇水平，防止胆固醇酯化，减少胆固醇

酯在动脉壁上累积，阻止动脉粥样硬化的形成．
３．５　胆汁酸再吸收抑制剂

１／３的胆固醇的分解代谢是通过胆汁酸合成实
现的．胆汁产于肝脏而储存于胆囊内，经释放进入
小肠与被消化的脂肪混合．在小肠尾部，８５％～９５％
的胆汁被重新吸收入血液，肝脏重新吸收胆酸使之

不断循环，剩余的胆汁随粪便排出体外．胆汁酸再
吸收抑制剂可以增加胆汁的排泄，肝脏需产生新的

胆酸来弥补，此时就需要消耗胆固醇．
３．６　ＣＥＴＰ抑制剂

ＣＥＴＰ是高密度脂蛋白 ＨＤＬ（ｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｌｉ
ｐｏｐｔｅｉｎ）转变为 ＬＤＬ过程中的关键酶之一，ＨＤＬ是
一种独特的脂蛋白，可以将动脉粥样硬化血管壁内

的胆固醇“吸出”，并运输到肝脏进行代谢清除，具

有抗动脉粥样硬化的作用．当 ＣＥＴＰ受到抑制时，
ＨＤＬ升高，可以加速胆固醇通过ＨＤＬ向肝脏转运．

４　降低血清胆固醇的保健功能食品

１）膳食纤维是一类植物多糖的混合体，主要来
自食物细胞壁的成分纤维素、半纤维素、木质素、果

胶等．它可以增加胆汁酸和胆固醇的排泄，衰减胰
岛素水平，增加短链脂肪酸的产生，从而降低血清

胆固醇．Ｍ．Ａ．Ｐｅｒｅｉｒａ等［１３］研究表明，纤维素摄入由

１２ｇ／ｄ增加到 ２５ｇ／ｄ，冠心病可降低３０％．Ｌ．Ｂｒｏｗｎ
等［１４］研究得出，摄入２５ｇ纤维素可将血清胆固醇
降低０．８ｍｍｏｌ（３０ｍｇ／ｄＬ）．燕麦中的膳食纤维无疑
是降低胆固醇的重要物质．燕麦中的水溶性膳食纤
维大部分是一种叫β－葡聚糖的物质，俗称燕麦胶，
是降血糖、降血脂的有效成分［１５］．
２）植物甾醇可抑制胆固醇的吸收，是一种

ＮＰＣ１Ｌ１抑制剂，并且在小肠微绒毛膜吸收胆固醇
时和胆固醇相互竞争吸收位点，竞争结合胆固醇受

体，从而降低胆固醇的吸收［１６］．植物甾醇含量较高
的植物食物包括植物油类、坚果种子类、豆类等．谷

类中面粉植物甾醇含量远高于稻米，五谷杂粮、荞

麦面粉具有降低胆固醇的作用［１７］．Ｐ．Ｂ．Ｍｅｌｌｅｎ
等［１８］研究得知，谷类食物的摄入能使心血管疾病危

险因子降低至０．８．粮谷类食品加工越精细，植物甾
醇含量越低，采用稻米皮油［１９］、玉米油烹饪食物，是

人体补充植物甾醇的有效途径．
３）植物雌激素能够使ＬＤＬ受体的含量上调，是

一种胆固醇合成抑制剂［２０］．含植物雌激素的植物主
要有黄豆和葛根．
４）饮用绿茶可降低心血管疾病和癌症风险，因

为绿茶中含有丰富的类黄酮物质，特别是儿茶

素类［２１］．
此外，研究发现：山楂黄酮属于肠道ＡＣＡＴ抑制

剂，使ＬＤＬ受体含量增加［２２］．蘑菇和木耳聚多糖具
有显著的降胆固醇作用．酸奶含有乳酸杆菌能显著
降低血清胆固醇，水解结合胆汁酸［２３］．红曲霉米、大
蒜抽提物［２４］是 ＨＭＧＣｏＡ还原酶抑制剂．甘蔗、米
糠、蜂蜡、高粱内核、小麦胚芽里含有的甘蔗醇［２５］是

ＬＤＬ受体激活剂、胆汁酸再吸收抑制剂．苹果多酚
是ＣＥＴＰ抑制剂［２６］．葡萄籽多酚可以增强 ＣＹＰ７Ａ１
的基因表达，增加胆汁酸的排泄［２７］．辣椒素、豆苗、
海藻抽提物也可降低胆固醇［１７］．

总之，膳食是每天必不可少的，我国 ２０％ ～
３０％人口有略微高胆固醇症，人们在日常生活中应
注意改变膳食结构和生活方式，控制饮食中的胆固

醇含量，以降低患冠心病的机率．
作者致谢：本文是根据香港中文大学生命科学

学院陈振宇教授的报告整理而成，特此对陈教授的

支持表示感谢．
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保山烟区烤烟外观质量与化学成分的关系
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摘要：研究了保山烟区烤烟外观质量与化学成分的关系，结果如下：１）描述性统计表明，保山烟区烤
烟外观质量各项指标平均值得分属中等偏上水平，烟碱、总氮在适宜范围内，总糖、还原糖、蛋白质和

钾含量较高，氯含量较低．２）相关分析表明，烤烟６项外观质量与若干化学成分含量具有显著或极
显著相关关系．３）第Ⅰ对典型变量（ｕ１，ｖ１）（λ１＝０．８８２６）反映出，在一定范围内，随着烟碱、总氮
的升高和氮碱比、糖碱比数值的减小，烤烟外观质量指标如色度、油分有增加的趋势；第Ⅱ对典型变
量（ｕ２，ｖ２）（λ２＝０．７６０７）表明，在一定范围内，随着化学成分钾、总糖和氯的升降，烤烟外观质量
成熟度具有相同的变化趋势．４）灰色关联分析表明，与保山烟区烤烟外观质量关联度较大的化学成
分为蛋白质、总氮、总糖和还原糖等．
关键词：保山烟区；烤烟外观质量；化学成分；多元统计分析

中图分类号：ＴＳ４２４；ＴＳ４１＋１　　文献标志码：Ａ　　ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９５－４７６Ｘ．２０１４．０１．００９

Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｑｕａｌｉｔｙａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓｆｏｒｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｉｎＢａｏｓｈａｎｔｏｂａｃｃｏｇｒｏｗｉｎｇａｒｅａｓ

ＰＥＮＧＭａｎｊｉａｎｇ１，２，　ＣＨＥＮＧＣｈａｎｇｘｉｎ２，　ＨＵＡＮＧＪｉａｎｍｉｎｇ２，　ＷＡＮＧＣｈａｏ２，
ＣＨＡＮＧＳｈｏｕｒｏｎｇ２，　ＹＡＮＧＹｉｎｇｍｉｎｇ２，　ＺＨＯＵＪｉｈｅｎｇ１

（１．ＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｏｂａｃｃｏ，ＨｕｎａｎＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１０１２８，Ｃｈｉｎａ；
２．ＨｏｎｇｙｕｎＨｏｎｇｈｅＴｏｂａｃｃｏ（Ｇｒｏｕｐ）Ｃｏ．，Ｌｔｄ．，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０２３１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｑｕａｌｉｔｙａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｄｅｘｉｎｆｌｕｅｃｕｒｅｄ
ｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｉｎＢａｏｓｈａｎｔｏｂａｃｃｏｇｒｏｗｉｎｇａｒｅａｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔ：１）ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅ
ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏａｐｐｅａｒａｎｃｅｑｕａｌｉｔｙｉｎＢａｏｓｈａｎａｒｅａｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ，ｏｎａｖｅｒ
ａｇｅｂｅｌｏｎｇｔｏｔｈｅｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌ，ｎｉｃｏｔｉｎｅ，ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎｗａｓｉｎｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｓｃｏｐｅ，ｔｏｔａｌｓｕｇａｒ，ｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇ
ａｒ，ｐｒｏｔｅｉｎａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｗｅｒｅｈｉｇｈｅｒａｎｄｔｈｅｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔｗａｓｌｏｗ．２）ｓｉｍｐｌｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｏｂａｃｃｏａｐｐｅａｒａｎｃｅｑｕａｌｉｔｙｉｎｄｅｘｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．３）ｃａ
ｎｏｎｉｃａｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅＣａｎｏｎｉｃａｌｖａｒｉａｂｌｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｔ１％ ｌｅｖｅｌ
（λ１＝０．８８２６），ｇｒｏｕｐⅠ （ｕ１，ｖ１）ｔｙｐｉｃａｌｖａｒｉａｂｌｅｓ，ａｌｉｎｅａｒｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅｆｌｅｃｔｉｎａｃｅｒｔａｉｎｒａｎｇｅ，



彭漫江，等：保山烟区烤烟外观质量与化学成分的关系

ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅ，ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄａｌｋａｌｉｎｅｎｉｔｒｏｇｅｎｒａｔｉｏ，ｓｕｇａｒａｌｋａｌｉｔｈａｎｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅ
ｖａｌｕｅ，ｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔｏｂａｃｃｏｌｅａｆｃｏｌｏｒａｎｄｏｉｌｃｏｎｔｅｎｔｈａｓａｔｅｎｄｅｎｃｙｔｏｉｎｃｒｅａｓｅ；Ｃａｎｏｎｉ
ｃａｌｖａｒｉａｂｌｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｔ１％ ｌｅｖｅｌ（λ２＝０．７６０７），ｔｈｅｆｉｒｓｔⅡ ｆｏｒｔｙｐｉｃａｌｖａｒｉａｂｌｅ（ｕ２，ｖ２），
ｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈａｔｗｉｔｈｉｎａｃｅｒｔａｉｎｒａｎｇｅ，ｗｉｔｈｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ，ｔｏｔａｌｓｕｇａｒａｎｄｔｈｅｒｉｓｅａｎｄ
ｆａｌｌｏｆｃｈｌｏｒｉｎｅ，ｔｏｂａｃｃｏｍａｔｕｒｉｔｙｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄ．４）ｇｒｅｙｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｓｍｏｋｅａｎｄｂａｏｓｈａｎｄｉｓｔｒｉｃｔｔｏｂａｃｃｏａｐｐｅａｒａｎｃｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗａｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｐｒｏｔｅｉｎ，ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎ，ｔｏｔａｌｓｕｇａｒａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ，ｅｔｃ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｂａｏｓｈａｎｔｏｂａｃｃｏｇｒｏｗｉｎｇａｒｅａｓ；ｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏａｐｐｅａｒａｎｃｅｑｕａｌｉｔｙ；ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓ；
ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ

０　引言
近年来，随着云南烟区优化烟叶结构工作的推

进，收购烟叶的等级状况与以前有很大差异，而卷

烟企业精细化加工工艺要求烟叶等级质量具有一

致性和稳定性，因此，探究烤烟外观质量与化学成

分的量化关系，对于在烟叶收购、打叶复烤、卷烟配

方等环节充分发挥和提升烟叶的使用价值以及巩

固工业企业的烟叶原料战略保障体系，具有重大意

义．一般来说，烤烟质量评价主要包括外观质量、物
理指标、感官质量、内在化学成分和安全性指标

等［１］，外观质量通过感性来把握，化学成分通过仪

器测量．以往的研究主要侧重于烤烟外观质量的综
合评价［２－５］、外观质量性状与内在品质的关系［６－８］、

单项外观指标与理化性状的关系［９－１２］、烤烟化学成

分与其他指标的研究［１３－１７］等，有关保山烟区烤烟外

观质量与内在化学成分关系的研究较少［１８－１９］．鉴于
此，本研究拟选取保山烟区大面积种植的云烟８７品
种烤后Ｃ３Ｆ烟叶，通过统计分析，探索保山烟区烤
烟外观质量与化学成分的关系．

１　材料与方法
１．１　烟样的采集
１．１．１　样品的采集　选取２０１２年保山烟区主栽烤
烟云烟８７品种 Ｃ３Ｆ烟叶．样品等级由专职评级人
员按照ＧＢ２６３５—９２烤烟标准评定，等级合格率达
到８５％以上．每个样品取２ｋｇ，用于烤烟外观质量
打分与内在化学成分指标检测，共计１６２个样品．
１．１．２　烤烟外观质量评价指标　选取１ｋｇ烤烟烟
叶样品，由红云红河集团原料部６位国家认定的分
级技师进行外观质量打分．外观质量打分包括颜色
（满分 ８分，下同）、成熟度（１５分）、叶片结构
（１５分）、身份（１５分）、油分（２０分）、色度（２０分），
各项指标分值以平均分计，具体外观质量分类及打

分标准见表１．

表１　烤烟外观质量量化分类及打分标准 分

外观质量 量化分类标准及打分

颜色 橘黄８，柠檬黄６，红棕 ４
成熟度 成熟１５，完熟１２，尚熟８，欠熟６，假熟 ２
叶片结构 疏松１５，尚疏松１２，稍密８，紧密４
身份 中等１５，稍薄、稍厚１２，薄、厚８
油分 多２０，有１５，稍有１０，少８
色度 浓２０，强１５，中１０，弱８，淡４

１．１．３　烤烟化学成分指标测定　其中包括烟碱、总
氮、总糖、还原糖、钾、氯、蛋白质，其测定参照文献

［２０］进行，施木克值、氮碱比和糖碱比依据相关指
标进行折算．
１．２　统计分析方法

用ＳＰＳＳ和ＤＰＳ统计软件进行统计分析．

２　结果与分析

２．１　保山烟区烤烟外观质量与内在化学成分描述
性统计

　　保山烟区烤烟外观质量与内在化学成分描述
性统计结果见表２和表３．由２表可知，６项外观质
量指标平均分值属中等偏上水平，变异系数都

＜１５％，在所取样本间变幅较小，说明烤烟外观质量
差异不大．化学成分分析表明：烟碱、总氮平均值分
别为 ２．４６％，１．８５％，在适宜范围内，总糖、还原糖、
蛋白质和钾含量较高，平均值分别为 ２８．３７％，
２３．９２％，９．１２％，２．２９％，氯含量较低，平均值为
０．１２％，变异系数除氯含量、糖碱比和烟碱含量较大
外，其余指标均＜３０％．

就峰度和偏度来说，保山烟区烤烟外观质量指

标颜色、叶片结构、身份、油分及化学成分指标烟

碱、总糖、还原糖、钾、糖碱比和氮碱比的峰度系数

均＜０，数据分布为平阔峰，数据较正态分布分散，其
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余指标峰度系数均 ＞０，数据分布为尖峭峰；烤烟外
观质量指标颜色、成熟度、叶片结构、油分，及化学

成分指标总糖、还原糖和施木克值的偏度系数 ＜０，
为左偏峰，其余指标＞０，为右偏峰．
２．２　保山烟区烤烟外观质量与内在化学成分指标
间的相关分析

　　保山烟区烤烟６项外观质量指标与化学成分间
相关分析结果见表４．其中，颜色与糖碱比呈极显著
负相关，与总氮呈显著相关；成熟度与总糖呈极显

著相关，与还原糖、钾呈显著相关；叶片结构与烟

碱、总氮、蛋白质呈极显著负相关，与总糖、还原糖、

表２　保山烟区烤烟外观质量的描述性统计

指标 区域／分 平均
值／分

标准
差

变异
系数／％

峰度
系数

偏度
系数

颜色 ６．７５～８．００ ７．４５ ０．３１ ４．２１ －０．６３ －０．３０
成熟度 １０．２５～１４．７５１４．０３ ０．７３ ５．２０ １３．１７ －３．０３
叶片结构１１．５０～１４．９２１３．４９ ０．９１ ６．７４ －１．０１ －０．３５
身份 １１．５０～１４．８３１２．９９ ０．８６ ６．６０ －０．７０ ０．５７
油分 ９．６７～１８．５８１３．９７ １．８４ １３．１４ －０．２２ －０．２２
色度 ９．４２～１７．５０１２．９４ １．５４ １１．８６ ０．５４ ０．０２

表３　保山烟区烤烟化学成分指标的描述性统计

指标 区域／％ 平均
值／％

标准
差

变异
系数／％

峰度
系数

偏度
系数

烟碱 １．２６～４．０６ ２．４６ ０．７５ ３０．５３ －０．７２ ０．３７
总氮 １．４６～２．５７ １．８５ ０．２３ １２．５７ ０．９７ ０．９７
总糖 １８．０７～３６．１５２８．３７ ３．８０ １３．３８ －０．１９－０．２７
还原糖 １５．５０～３１．１０２３．９２ ３．７７ １５．７８ －０．５ －０．４３
钾 １．１５～３．４７ ２．２９ ０．５３ ２３．００ －０．７２ ０．０１
氯 ０．０５～０．３３ ０．１２ ０．０６ ５２．２７ ２．４７ １．５４

蛋白质 ７．４９～１１．７５ ９．１２ ０．７５ ８．２２ ２．０４ ０．７３
施木克值 １．５８～４．７９ ３．２６ ０．６８ ２０．８０ ０．１５－０．２８
糖碱比 ４．４９～２６．９１１５．０１ ５．８８ ３９．１９ －０．８２ ０．０６
氮碱比 ０．５０～１．２９ ０．８０ ０．２０ ２４．７８ －０．４２ ０．７７

钾、施木克值、糖碱比和氮碱比呈极显著相关；身份

与总糖呈极显著相关，与施木克值呈显著相关；油

分与烟碱呈极显著相关，与氮碱比呈极显著负相

关，与总氮呈显著相关，与糖碱比呈显著负相关；色

度与烟碱、总氮呈极显著相关，与氮碱比、糖碱比呈

极显著负相关，与蛋白质呈显著相关．
２．３　保山烟区烤烟外观质量与化学成分间的典型
相关分析

　　保山烟区烤烟６项外观质量与化学成分间的典
型相关分析结果见表５．

将化学成分指标包括烟碱（ｘ１）、总氮（ｘ２）、总
糖（ｘ３）、还原糖（ｘ４）、钾（ｘ５）、氯（ｘ６）、蛋白质（ｘ７）、
施木克值（ｘ８）、糖碱比（ｘ９）、氮碱比（ｘ１０）数据作为
一组别，把外观质量指标包括颜色（ｙ１）、成熟度
（ｙ２）、叶片结构（ｙ３）、身份（ｙ４）、油分（ｙ５）、色度
（ｙ６）作为另一组别，进行数据标准化后，再进行典
型相关分析，得到６个典型相关系数．其中，第１个、
第２个典型相关系数均达到极显著水平（λ１＝０．８８２
６；λ２＝０．７６０７），第３个达到显著水平（λ３＝
０．６８５９），其他３个典型相关系数未达到显著水
平．因而，选择前３组典型变量进行分析，基本上能
代表保山烟区烤烟６项外观质量与化学成分间相关
的大部分信息．统计结果见表６．

保山烟区烤烟化学成分与外观质量的３组典型
相关变量构成方程如下．

第Ⅰ组典型变量：
ｕ１＝０．５４ｘ１＋１．１４８７ｘ２＋０．２６６９ｘ３－０．１０９４ｘ４－
０．１０２３ｘ５＋０．０９０２ｘ６－０．４３４４ｘ７＋０．３２１７ｘ８＋

０．１４６３ｘ９－０．０８０２ｘ１０
ｖ１＝－０．０５１８ｙ１＋０．１９６９ｙ２－０．３５０８ｙ３－
０．４３７７ｙ４＋０．５９１３ｙ５＋０．３９１３ｙ６

表４　保山烟区烤烟外观质量与化学成分指标间的相关分析
指标 颜色 成熟度 叶片结构 身份 油分 色度

烟碱 ０．２１６ ０．１０８ －０．６０２ －０．０２４ ０．５９５ ０．６５６

总氮 ０．３０２ ０．１７１ －０．５６７ －０．２０５ ０．３４２ ０．４３７

总糖 －０．１７ ０．４７２ ０．４７０ ０．３９４ ０．１０８ ０．０２２
还原糖 －０．２６７ ０．３１０ ０．３６３ ０．２６４ ０．０４２ －０．０５４
钾 －０．１４６ ０．３２８ ０．５４９ ０．１５０ －０．１９０ －０．２１４
氯 ０．２０８ ０．２３ ０．０２３ －０．０７４ －０．０３０ ０．０８９

蛋白质 ０．１８５ ０．２１３ －０．４２５ －０．１６９ ０．２３９ ０．２９５

施木克值 －０．２０８ －０．０７６ ０．４７９ ０．３１６ －０．０４０ －０．１３８
糖碱比 －０．３７５ －０．０６２ ０．５４４ ０．１６６ －０．２８６ －０．３９１

氮碱比 －０．１３７ －０．０５９ ０．４４２ －０．１９９ －０．６７２ －０．６８２

　注：表示相关系数达到１％极显著水平，表示相关系数达到５％显著水平．
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　　第Ⅱ组典型变量：
ｕ２＝０．３３４３ｘ１－１．３３９２ｘ２－０．５９８５ｘ３－

０．０９７４ｘ４－０．５５８６ｘ５－０．５１５４ｘ６＋０．８３２０ｘ７－
０．０８２４ｘ８＋０．２１４２ｘ９＋０．００４２ｘ１０

ｖ２＝－０．３４５５ｙ１－０．７６５６ｙ２－０．５２９３ｙ３＋
０．３８２４ｙ４＋０．４６３１ｙ５－０．４７９７ｙ６

第Ⅲ组典型变量：
ｕ３＝０．６７３１ｘ１＋１．４６８１ｘ２＋０．１９３９ｘ３－

０．４３０５ｘ４－０．３１６５ｘ５＋０．０４００ｘ６－１．６２６３ｘ７－
０．８１２５ｘ８＋０．３７２２ｘ９＋１．３５７６ｘ１０

ｖ３＝０．４８２５ｙ１＋０．０７３５ｙ２－０．２０９８ｙ３－
０．６５７７ｙ４－０．３４８７ｙ５－０．０３９８ｙ６

在第Ⅰ对典型变量（ｕ１，ｖ１）中，由 ｕ１与 ｘｉ相关
系数可知，其与化学成分烟碱、总氮具有较高的正

相关，与氮碱比、糖碱比具有较高的负相关，相关系

数为０．９５１８，０．７７０７，－０．８３４６，－０．６５５４，说明
ｕ１主要描述了烟碱、总氮、氮碱比、糖碱比等指标．
由ｖ１与ｘｉ相关系数可知，色度、油分的典型负载系
数为０．８１８９和０．７３６９，说明ｖ１主要描述了色度、

表５　保山烟区烤烟外观质量与化学成分
间典型相关系数的显著性检验

典型相关系数 卡方值（ｘ２） 自由度 Ｐ值
０．８８２６ １５６．８７６９ ６０ ０．０００１
０．７６０７ ８９．７１１９ ４５ ０．０００１
０．６８５９ ５１．２４５５ ３２ ０．０１６８
０．４８７０ ２２．９５３１ ２１ ０．３４６５
０．４３７１ １０．９０７１ １２ ０．５３６９
０．１８０４ １．４７２１ ５ ０．９１６３

油分等指标．
标准化典型权重说明，保山烟区烤烟化学成分

对ｕ１相对作用大小依次为：总氮＞烟碱＞蛋白质＞
施木克值 ＞总糖 ＞糖碱比 ＞还原糖 ＞钾 ＞氯 ＞氮
碱比，其中，蛋白质、还原糖、钾和氮碱比是负作用；

６项外观质量指标对 ｖ１的相对作用大小依次为：油
分＞身份 ＞色度 ＞叶片结构 ＞成熟度 ＞颜色，其
中，烟叶身份、叶片结构、颜色为负作用．

在第Ⅱ对典型变量（ｕ２，ｖ２）中，由ｕ２与ｘｉ的相
关系数可知，其与钾、总糖和氯含量高度负相关，典

型载荷系数分别为 －０．６５９３，－０．５２５６，
－０．４５３４，说明 ｕ２主要描述了钾、总糖和氯等指
标．由ｖ２与ｘｉ相关系数可知，成熟度的典型载荷系
数为－０．８３８６，说明ｖ２主要描述成熟度指标．

在第Ⅲ对典型变量（ｕ３，ｖ３）中，由 ｕ３与 ｘｉ的相
关系数可知，其与施木克值、总糖、还原糖具有较高

的负相关关系，典型负载系数分别为 －０．５７６１，
－０．５６８９，－０．４４９７，说明 ｕ３主要描述了施木克
值、总糖和还原糖等指标．由 ｖ３与 ｘｉ的相关系数可
知，烤 烟 外 观 质 量 身 份 的 典 型 载 荷 系 数 为

－０．８６７５，说明 ｖ３主要描述了烤烟外观质量身份
指标．
２．４　保山烟区烤烟外观质量与化学成分间的灰色
关联分析

　　本文将保山烟区烤烟化学成分作为比较数列，
６项外观质量作为参考数列，并对各类指标进行无
量纲处理，灰色关联分析结果见表７．

表６　保山烟区烤烟外观质量与化学成分间标准化典型权重和典型载荷系数

指标
第Ⅰ组典型变量

标准化典型权重 典型载荷系数

第Ⅱ组典型变量
标准化典型权重 典型载荷系数

第Ⅲ组典型变量
标准化典型权重 典型载荷系数

烟碱 ０．５４００ ０．９５１８ ０．３３４３ ０．１４９０ ０．６７３１ ０．０２９８
总氮 １．１４８７ ０．７７０７ －１．３３９２ －０．０８５２ １．４６８１ ０．４０１７
总糖 ０．２６６９ －０．１９０９ －０．５９８５ －０．５２５６ ０．１９３９ －０．５６８９
还原糖 －０．１０９４ －０．１９３５ －０．０９７４ －０．３０６７ －０．４３０５ －０．４４９７
钾 －０．１０２３ －０．４４６８ －０．５５８６ －０．６５９３ －０．３１６５ －０．１０４１
氯 ０．０９０２ ０．０８５８ －０．５１５４ －０．４５３４ ０．０４００ ０．２４４９

蛋白质 －０．４３４４ ０．５８０７ ０．８３２０ －０．１２８０ －１．６２６３ ０．３０６０
施木克值 ０．３２１７ －０．４４０６ －０．０８２４ ０．０５９５ －０．８１２５ －０．５７６１
糖碱比 ０．１４６３ －０．６５５４ ０．２１４２ ０．０１０７ ０．３７２２ －０．４２７９
氮碱比 －０．０８０２ －０．８３４６ ０．００４２ －０．２６５０ １．３５７６ ０．３３３７
颜色 －０．０５１８ ０．３１９４ －０．３４５５ －０．４６２２ ０．４８２５ ０．２３５０
成熟度 ０．１９６９ ０．２４１２ －０．７６５６ －０．８３８６ ０．０７３５ －０．２９０３
叶片结构 －０．３５０８ －０．６３７２ －０．５２９３ －０．４６２５ －０．２０９８ －０．５４２８
身份 －０．４３７７ ０．０２４３ ０．３８２４ －０．２２６９ －０．６５７７ －０．８６７５
油分 ０．５９１３ ０．７３６９ ０．４６３１ －０．０９０４ －０．３４８７ －０．５９８１
色度 ０．３９１３ ０．８１８９ －０．４７９７ －０．１７１１ －０．０３９８ －０．３７５９
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表７　保山烟区烤烟外观质量与化学成分的灰色关联分析
关联矩阵 颜色 成熟度 叶片结构 身份 油分 色度

蛋白质 ０．７６９７ ０．７５７１ ０．６８１８ ０．６９４７ ０．６９６４ ０．６９９６
总氮 ０．６９６２ ０．６８０１ ０．６０５５ ０．６５０６ ０．６６６３ ０．６８１６
总糖 ０．６６１６ ０．６９３８ ０．６９４２ ０．６７４７ ０．６０４９ ０．６０１８
还原糖 ０．６１６２ ０．６４１７ ０．６１８１ ０．６２９７ ０．６１２８ ０．５８２２
施木克值 ０．６０２３ ０．５９４７ ０．６１０１ ０．５９８２ ０．５２３６ ０．５３３５
钾 ０．５４１４ ０．５４９２ ０．５７７５ ０．５４７９ ０．５０２７ ０．４７７９

氮碱比 ０．５２３２ ０．５２２８ ０．５３９８ ０．４９７５ ０．４４０１ ０．４４４１
烟碱 ０．４８５７ ０．４８６２ ０．４５３８ ０．４８４６ ０．５５６６ ０．５３９０
糖碱比 ０．４５８５ ０．４４９９ ０．４６１１ ０．４６０８ ０．４１２７ ０．４１２５
氯 ０．４２８４ ０．４３９０ ０．４２９７ ０．４３８８ ０．４６４２ ０．４３３０

　　灰色关联度分析结果给出了保山烟区烤烟化
学成分与外观质量的灰色关联度排序：蛋白质、总

氮和总糖与外观质量颜色关联度较大，蛋白质、总

糖和总氮与成熟度关联度较大，总糖、蛋白质和还

原糖与叶片结构关联度较大，蛋白质、总糖和总氮

与身份关联度较大，蛋白质、总氮和还原糖与油分

关联度较大，蛋白质、总氮和总糖与色度关联度较

大．总之，与保山烟区烤烟外观质量关联度较大的
化学成分为蛋白质、总氮、总糖和还原糖等．

３　结论
本文研究了保山烟区烤烟外观质量与化学成

分的关系，得到如下结论．
１）描述性统计表明，保山烟区烤烟外观质量各

项指标平均值得分属中等偏上水平，变异系数都在

１５％以内．在所取样本间变幅较小，说明烤烟外观质
量差异都在相同范围之内．就烤烟化学成分来说，
烟碱、总氮在适宜范围内，总糖、还原糖、蛋白质和

钾含量较高，氯含量较低，变异系数除氯含量、糖碱

比和烟碱含量较大外，其余指标均小于３０％．
２）简单相关分析表明，保山烟区烤烟外观质量

指标颜色与糖碱比呈极显著负相关；成熟度与总糖

呈极显著相关；叶片结构与烟碱、总氮、蛋白质呈极

显著负相关，与总糖、还原糖、钾、施木克值、糖碱比

和氮碱比呈极显著相关；身份与总糖呈极显著相

关；油分与烟碱呈极显著相关，与氮碱比呈极显著

负相关；色度与烟碱、总氮呈极显著相关，与氮碱

比、糖碱比呈极显著负相关关系．
３）典型相关分析表明，第Ⅰ组典型变量（ｕ１，ｖ１）

（λ１＝０．８８２６）中，由 ｕ１与烟碱、总氮具有高度
正相关，与氮碱比、糖碱比具有较高负相关，相关系

数分别为０．９５１８，０．７７０７，－０．８３４６，－０．６５５４，

由ｖ１与色度、油分的典型载荷系数分别为０．８１８９，
０．７３６９，这一线性组合反映出在一定范围内，就保
山烟区来说，随着化学成分烟碱、总氮含量的增加

和氮碱比、糖碱比数值的减小，烤烟外观质量色度、

油分有增加的趋势．
第Ⅱ组典型变量（ｕ２，ｖ２）（λ２＝０．７６０７）中，

由ｕ２与钾、总糖和氯的典型载荷系数为 －０．６５９３，
－０．５２５６，－０．４５３４，由ｖ２与成熟度的典型载荷系
数为 －０．８３８６，表明在一定范围内，就保山烟区来
说，随着化学成分钾、总糖和氯的提高或降低，烤烟

外观质量成熟度具有同向变化趋势．
４）灰色关联分析表明，与保山烟区烤烟６项外

观质量关联度较大的化学成分为蛋白质、总氮、总

糖和还原糖指标等．
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０　引言
烟草及其制品其品质主要是为其内在化学成

分的组成、含量所决定，烟草化学成分的变化极其

复杂，烟叶的不同产地、生态环境可导致其化学成

分存在一定差异［１－２］．香味物质是影响烟叶质量最
直接的化学成分，也是评定烟叶及其制品品质的重

要指标［３－８］．香味物质种类繁多，各成分含量差异较
大，对烟叶香味和品质的贡献各不相同，烟叶的香

气也是各组分协调的结果．因此，比较不同产区烟
叶挥发性香味物质的差异是有必要的，而国产烤烟

与进口烤烟的对比分析的研究相对较少［９－１０］．为研
究国产烤烟同津巴布韦、巴西烤烟各类挥发性香味

物质含量的差异性以及综合评价，本文拟对国内和

津巴布韦、巴西的５０个片烟样品的各类香味成分含
量进行对比分析，以期为提高烟叶质量以及部分替

代进口烤烟的研究提供参考．

１　材料与方法
１．１　材料和仪器

烟样由红塔辽宁烟草有限责任公司提供，主要

包括国内的云南、河南、福建、贵州等主要植烟区以

及津巴布韦和巴西的烤烟样品．
主要仪器：同时蒸馏提取器，郑州市科技玻璃

仪器厂产；ＧＣ６８９０／ＭＳ５９７３Ｎ型气 －质联用分析
仪，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司产．
１．２　实验方法

采用同时蒸馏萃取方法（ＳＤＥ）对各样品中的香
味物质进行提取处理．利用 ＧＣ／ＭＳ的 ＮＩＳＴ０８谱库
对烟样中各香味成分进行定性分析．采用内标法对
烟样中重要的香味成分进行定量分析［１１］．

２　结果与讨论
致香成分的组成、含量、比例及相互作用决定

着烟叶香气的质、量及类型状况［１２］．因此，为了进一
步分析国内和国外烤烟中不同类型的香味物质，根

据官能团不同，将检出的致香化合物分为７类，即酮
类、醛类、醇类、酯和内酯类、呋喃类、酚类及氮杂环

类．其中，酮类包括支链烯酮类、肢体色素类降解产
物、西柏烷类降解产物等共３６种化合物，醛类包括
糠醛、苯甲醛、藏红花醛等１０种化合物，醇类包括糠
醇、西柏三烯二醇、苯乙醇等１６种化合物，酯和内酯
类包括丁内酯、二氢猕猴桃内酯、棕榈酸甲酯、亚麻

酸甲酯等１２种化合物，呋喃类包括呋喃酮、苯并呋
喃等６种化合物，酚类包括苯酚、邻甲苯酚、愈创木

酚等８种化合物，氮杂环类包括吡啶、吡咯、吡嗪、吲
哚等８种化合物．
２．１　烤烟样品数据测定和基本描述统计

各类香味物质对烟香的贡献有一定区别［１３］．根
据检测数据对４０个国内烤烟样品，５个津巴布韦以
及５个巴西烟样中各类香味数据及总香味含量和新
植二烯含量进行基本描述统计分析，结果见表１．

由表１可知，４０个国内观测样本的香味物质总
量的变化范围是１０５７．４９～１７３４．０５μｇ／ｇ，巴西和
津巴布韦香味物质总量的变化范围分别为１４５４．３８～
１５９２．００μｇ／ｇ和１２３０．４１～１８５７．５０μｇ／ｇ；香味物质
总量均值比较：津巴布韦烤烟（１６７８．６５μｇ／ｇ）＞巴西
烤烟（１５１８．８９μｇ／ｇ）＞国内烤烟（１３６６．６９μｇ／ｇ）；
酮类、醛类和酚类均值比较：津巴布韦烤烟 ＞巴西
烤烟＞国内烤烟；新植二烯均值比较：巴西烤烟≈
国内烤烟＞津巴布韦烤烟；醇类均值比较：津巴布
韦烤烟≈国内烤烟 ＞巴西烤烟；酯和内酯类：巴西
烤烟＞津巴布韦烤烟 ＞国内烤烟；氮杂环类：巴西
烤烟＞津巴布韦烤烟 ＞国内烤烟；呋喃类均值含量
都较接近．平均数用于反映一组数据的平均水平，
在数据基本对称分布的情况下，平均数能够很好地

反映样本的整体水平．从样本峰度和偏度分布看，
评价指标值的分布基本上符合正态分布．从总体上
看，国内烤烟各类香味物质含量低于津巴布韦和巴

西烤烟．这为我国种植烟叶品种的选择以及卷烟配
方提供了有力的参考依据．
２．２　国内与国外烤烟各类香味物质显著性分析

利用ＳＰＳＳ１７．０软件对国内、巴西以及津巴布
韦烤烟的各类香味物质和香味总含量进行单因素

方差分析，考察不同产地对各指标的影响，结果见

表２．由表２可知，除了新植二烯和呋喃类的 Ｐ＞
０．０５外，其他的 Ｐ≤０．０５，由此可见国内烤烟与巴
西、津巴布韦烤烟之间的香味成分含量的差异是极

显著的，说明不同产地的烟叶，其内在品质有较大

的不同．
２．３　国内与国外烤烟样品香味物质主成分分析

应用ＳＰＳＳ软件把影响卷烟质量的各类香味物
质含量做主成分分析结果，首先进行Ｂａｒｔｌｅｔｔ球形度
检验，ＫＭＯ的检验值为０．５２７，ＫＭＯ值＞０．５，且Ｐ＜
０．０１，因此可以对原始数据进行因子分析．

表３是对考察指标进行主成分分析的结果，根
据方差累积贡献率 ＞８５％的原则提取的４个主成
分，各个主成分的方差贡献率分别为 ４８．３％，
１７．５％，１０．５％，９．３％，累积贡献率达８５．６％，它们
代表了烟叶致香成分８５．６％的信息．
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表１　国内、巴西、津巴布韦烤烟各类香味物质基本描述与统计对比

香味
类型

产地
均值

／（μｇ·ｇ－１）标准差 标准误
均值的 ９５％ 置信区间
下限 上限

极小值 极大值 偏度 峰度

总香
味量

国内 １３６６．６９ １５２．７５ ２４．１５ １３１７．８３ １４１５．５４ １０５７．４９ １７３４．０５ ０．２６ －０．４１
巴西 １５１８．８９ ６２．６２ ２８．００ １４４１．１４ １５９６．６４ １４５４．３８ １５９２．００ ０．１７ －２．７３

津巴布韦 １６７８．６５ ２５５．４０ １１４．２２ １３６１．５３ １９９５．７７ １２３０．４１ １８５７．５０ －２．０３ ４．２８

新植
二烯

国内 ５０３．９９ ７７．９１ １２．３２ ４７９．０８ ５２８．９１ ３８４．２７ ６８１．０１ ０．３７ －０．５３
巴西 ５０７．５６ ２８．４５ １２．７２ ４７２．２４ ５４２．８８ ４６２．２０ ５３６．３２ －１．２０ １．４８

津巴布韦 ４５８．３６ ２３．８６ １０．６７ ４２８．７３ ４８７．９９ ４３５．６３ ４８７．５９ ０．４７ －２．７９

酮类

国内 １７５．８２ ３５．０６ ５．５４ １６４．６１ １８７．０３ １０７．４９ ２６５．２１ ０．７２ ０．３０
巴西 ２０４．３３ ３３．９１ １５．１６ １６２．２２ ２４６．４３ １７６．４７ ２４７．３６ ０．６４ －２．８０

津巴布韦 ２６５．６６ ８６．０１ ３８．４７ １５８．８７ ３７２．４６ １５４．４０ ３６０．１４ －０．０８ －１．７４

醛类

国内 １３．３７ ２．２５ ０．３６ １２．６５ １４．０９ ８．４７ １７．５２ －０．０２ －０．３２
巴西 １５．４９ ２．２６ １．０１ １２．６８ １８．２９ １２．９８ １８．４４ ０．１１ －１．６１

津巴布韦 １８．４９ ４．９７ ２．２２ １２．３２ ２４．６６ １１．１６ ２４．１３ －０．６０ ０．２６

醇类

国内 ２０３．５９ ４０．２８ ６．３７ １９０．７０ ２１６．４７ １１８．６１ ２７９．２５ －０．０２ －１．０２
巴西 １５７．４３ ２０．３１ ９．０８ １３２．２１ １８２．６５ １４３．３９ １８８．９７ １．２２ ０．１１

津巴布韦 ２１１．０１ ４５．００ ２０．１３ １５５．１３ ２６６．８９ １６３．５４ ２８２．７０ １．１１ １．７５

酯和
内酯类

国内 １４６．２６ ６７．７２ １０．７１ １２４．６１ １６７．９２ ５１．８１ ３７４．５０ ０．９１ １．７９
巴西 ３２６．２７ ７３．３１ ３２．７９ ２３５．２５ ４１７．３０ ２１１．０９ ４１４．０６ －０．８９ ２．２０

津巴布韦 ３０６．８２ ４５．９７ ２０．５６ ２４９．７４ ３６３．９０ ２５５．３３ ３５５．９７ －０．３３ －２．８５

呋喃类

国内 ４．００ ０．６５ ０．１０ ３．７９ ４．２１ ２．２３ ５．７８ －０．０６ １．１７
巴西 ４．４１ ０．３６ ０．１６ ３．９６ ４．８６ ３．８６ ４．８１ －０．８８ ０．８１

津巴布韦 ４．２３ ０．８１ ０．３６ ３．２２ ５．２４ ２．８４ ４．８９ －１．７６ ３．３５

酚类

国内 ２１．１２ ９．５９ １．５２ １８．０６ ２４．１９ ９．２０ ４２．４４ ０．６２ －０．６０
巴西 ２５．９３ １２．１７ ５．４４ １０．８２ ４１．０４ １３．０４ ３８．７８ －０．１３ －２．９３

津巴布韦 ５３．５５ ３０．３２ １３．５６ １５．８９ ９１．２０ １０．１２ ９２．０３ －０．３６ ０．５７

氮杂
环类

国内 １３．３４ ３．５３ ０．５６ １２．２１ １４．４７ ７．３９ ２１．２５ ０．２８ －０．５２
巴西 ２０．１３ ５．８４ ２．６１ １２．８８ ２７．３７ １２．１０ ２５．８７ －０．６９ －１．７６

津巴布韦 １５．９５ １．６２ ０．７２ １３．９４ １７．９６ １３．３３ １７．４９ －１．３３ １．７０

表２　国内、巴西和津巴布韦烤烟各类香味
成分含量的方差分析

变量 平方和 ｄｆ 均方 Ｆ 显著性Ｐ
总香味量 ４９４７０２．０５６ ２２４７３５１．０２８９．７９７ ０．０００
新植二烯 ９５９２．５３６ ２ ４７９６．２６８０．９３１ ０．４０１
酮类 ３７４１９．０８４ ２ １８７０９．５４２１０．７０７ ０．０００
醛类 １２６．９７５ ２ ６３．４８７９．４３２ ０．０００
醇类 １０１７７．０８０ ２ ５０８８．５４０３．２７４ ０．０４７

酯和内酯类 ２３２９１６．５４６ ２１１６４５８．２７３２６．２１４ ０．０００
呋喃类 ０．９２３ ２ ０．４６１１．１０３ ０．３４０
酚类 ４６７８．８２９ ２ ２３３９．４１４１３．９９５ ０．０００

氮杂环类 ２２０．００２ ２ １１０．００１８．１６３ ０．００１

利用所设定的方差极大法对因子载荷矩阵进

行旋转，结果见表４．由于主成分其实是原 ｎ个指标
的线性组合，各指标的权数为特征向量；它刻画了

各单项指标对于主成分的重要程度并决定了该主

成分的实际意义．

表３　烤烟考察指标的主成分分析
及其特征值和贡献率

成分 方差 方差贡献率／％ 方差累积贡献率／％

１ ４．３４５ ４８．３ ４８．３

２ １．５７９ １７．５ ６５．８

３ ０．９４４ １０．５ ７６．３

４ ０．８３６ ９．３ ８５．６

由表４可知：总香味含量、酮类、醛类、呋喃类和
酚类在第１主成分上有较高的正载荷，说明第１主
成分基本反映了这些指标的信息，影响的总权重为

０．５６４，各指标影响权重分别为１３．８２％，１９．０８％，
１９．１２％，１４．９０％和２０．１１％．对第２主成分影响较
大的是酯类和氮杂环类，其总权重为０．２０４，其影响
权重分别是２６．５７％ 和２５．４９％．对第３主成分影
响较大的是醇类，其总权重为０．１２３，其影响权重为
４４．３２％．对第４主成分影响较大的是新植二烯，其
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总权重０．１０９，其影响权重为５３．９３％．各因子得分
矩阵见表５．

表４　烤烟主成分因子旋转后的载荷矩阵
变量 因子１ 因子２ 因子３ 因子４

总香味量 ０．６２８ ０．５２３ ０．４６４ －０．２８９
新植二烯 －０．０４１ －０．０９５ ０．０６７ －０．９８８
酮类 ０．８６７ ０．３２０ ０．０７０ ０．０２１
醛类 ０．８６９ ０．２５２ －０．０４２ ０．１４２
醇类 ０．０１９ －０．１１６ ０．９５９ －０．０５２
酯类 ０．３００ ０．８８３ ０．０５７ ０．０８５
呋喃类 ０．６７７ ０．２１６ －０．１０４ ０．０６３
酚类 ０．９１４ ０．０７１ ０．１７７ －０．１１７

氮杂环类 ０．２２８ ０．８４７ －０．２２４ ０．０７５

表５　烤烟主成分因子得分矩阵

变量 因子１ 因子２ 因子３ 因子４
总香味量 ０．０３９ ０．２４７ ０．３１５ －０．２０５
新植二烯 －０．００９ ０．０２１ －０．１６４ －０．９３３
酮类 ０．２８９ －０．０５８ －０．０２９ ０．０２４
醛类 ０．３３３ －０．１３１ －０．１１１ ０．１２１
醇类 －０．０９４ ０．００６ ０．８４３ ０．１７４
酯类 －０．１７９ ０．５７１ ０．１１５ ０．０３４
呋喃类 ０．２６２ －０．０９１ －０．１５９ ０．０３１
酚类 ０．３８３ －０．２４５ ０．００４ －０．０６７

氮杂环类 －０．１５９ ０．５４１ －０．１３４ －０．０３７

因此通过建立综合得分数学模型，即 Ｆ＝
０．５６４Ｆ１＋０．２０４Ｆ２＋０．１２３Ｆ３＋０．１０９Ｆ４来计算前
４个主成分得分以及各个地方烤烟质量综合指数的
得分，结果见表６．烟叶综合得分越高，表明烟叶质
量越好．由表６可知，４６—５０号为津巴布韦烤烟，其
名次分别为４，２，１，３，３５号，即名次靠前，质量相对
较好．４１—４５号为巴西烤烟，其名次依次为１０，１１，
１９，２０，９号，即名次为中上等．其他即为国内烤烟．
总体来看，烤烟综合质量评价为津巴布韦烤烟 ＞巴
西烤烟＞国内烤烟．

３　结论

本文探讨了国产烤烟与津巴布韦、巴西烤烟挥

发性各类香味物质含量的差异性，并用方差分析和

主成分分析进行了综合评价．结果表明：国产烤烟
总香味物质含量和各类香味物质含量普遍低于国

外烤烟．单因素方差分析表明，国产烤烟和津巴布
韦、巴西烤烟之间的香味成分含量有显著差异．由
主成分分析结果可知，烤烟综合质量评价为津巴布

韦烤烟＞巴西烤烟＞国内烤烟．此项研究可为部分

表６　各地烤烟主成分得分及综合得分

序
号

烟叶
来源

Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ４ 综合
得分

排
名

１ 云南１ ６４．９４ ３４４．１２ ４０８．５２ －６３４．６０ ８８．１６ ４５
２ 云南２ ６９．３８ ３３９．８３ ４６５．７７ －７１４．４９ ８８．１３ ４６
３ 云南３ ６１．２５ ４３２．５０ ４７１．４８ －７３８．５７ １００．５７ ３７
４ 云南４ ６０．４４ ５０２．１０ ６６１．６９ －８１４．５２ １２９．４２ １６
５ 云南５ ４０．４９ ３７３．７６ ４４３．３８ －７２９．９７ ７４．３３ ４９
６ 云南６ ６４．１８ ４０７．９０ ５４６．６９ －８５３．３０ ９３．９６ ４２
７ 云南７ ８０．７３ ３９７．９０ ５７５．２９ －７２１．２３ １１９．１１ ２４
８ 云南８ ５５．２９ ４１６．５６ ５４９．７９ －８８２．２４ ８７．９５ ４７
９ 云南９ ５５．３０ ４６６．９６ ５９９．９６ －７３０．４４ １２０．９０ ２２
１０ 云南１０ ７２．３７ ３４２．２４ ４２３．２６ －７５４．６２ ８０．７４ ４８
１１ 云南１１ ５９．５９ ４６１．７６ ５８３．５７ －７９２．１０ １１３．５５ ２９
１２ 云南１２ ８６．４２ ４７９．３７ ６０８．８６ －８１２．８８ １３３．１３ １３
１３ 云南１３ ９２．５１ ５０９．００ ５８４．７２ －９００．７１ １３０．１２ １４
１４ 云南１４ ８０．７９ ４２０．８７ ５９８．５５ －７９３．５０ １１８．８４ ２５
１５ 云南１５ ７３．９９ ４５２．６６ ５２１．９５ －８４０．３８ １０７．０１ ３１
１６ 云南１６ ７９．１２ ４５７．２５ ５９１．１５ －７４２．２６ １３０．００ １５
１７ 云南１７ ７７．５９ ４２９．６９ ５２９．８０ －６８７．９６ １２１．８７ ２１
１８ 江西１ ３９．９５ ５７５．４８ ５６４．０９ －６１５．７１ １４２．４９ ８
１９ 江西２ ６９．２７ ４８０．６４ ５４２．４５ －７００．１７ １２７．８１ １７
２０ 河南 ６７．４９ ３００．９０ ３４３．３９ －６９５．８４ ６６．１２ ５０
２１ 湖南 ８３．１８ ４９７．６５ ６２２．４９ －７５４．５５ １４３．０５ ７
２２ 福建１ ６５．２５ ４９８．６０ ６０２．７０ －７３２．０５ １３３．１５ １２
２３ 福建２ ８３．４０ ５８２．５８ ６６３．９０ －７８９．８０ １６１．７９ ５
２４ 福建３ ４９．３６ ４０６．７４ ４６３．４６ －６３５．４３ ９８．８２ ３９
２５ 贵州１ ４５．３４ ４２８．９１ ５６１．８１ －５６９．７１ １２０．２９ ２３
２６ 贵州２ ５５．９２ ４３４．０１ ５０６．１０ －６６０．２１ １１０．６３ ３０
２７ 贵州３ ６３．８５ ４０５．１３ ４５９．３３ －６７９．４６ １０１．３７ ３６
２８ 贵州４ ４７．８９ ４８５．６３ ５９１．４８ －６６７．０２ １２６．３９ １８
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替代进口烤烟的卷烟生产提供参考．
烟叶中的香气成分是烟叶及其制品的重要香

味来源．烟叶的香气质和香气量与其致香物质含量
呈正相关［９］．此项研究还不够全面，今后还要深入
探讨香味成分适宜范围标准，以指导生产，提高烟

叶质量．
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美拉德反应产物在烟草工业中的应用
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摘要：综述了美拉德反应产物在卷烟加香、烟草薄片、烟草生物技术等方面的应用，指出：应提高美拉

德反应产物的质量，开发出色泽与烟叶颜色相近，香味与天然烟香接近，而且在抽吸时能裂解成与烟

香谐调的香味物质，既能掩盖杂气，又能使人抽吸时感到愉快的、能替代尼古丁的、无害的美拉德反

应产物．
关键词：美拉德反应产物；卷烟加香；烟草薄片；热裂解
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０　引言
美拉德反应（Ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ）是含有氨基的化

合物与含有羰基的化合物之间的反应，最初由法国

化学家Ｌ．Ｃ．Ｍａｉｌｌａｒｄ于１９１２年将葡萄糖和甘氨酸
混合共热时发现．其化学机理一般分为３个阶段：初
级阶段，生成香味物质的前体物；中级阶段，缩合产

物降解；终级阶段，形成类黑素．影响美拉德反应的
因素很多，如反应温度、时间、ｐＨ值、不同反应物的
摩尔比、反应系的含水量等［１－６］．Ｊ．Ｅ．Ｈｏｄｇｅ［７］又将

美拉德反应产生的香味物质分为杂环化合物、环状

烯醇化合物、多羰基化合物、单羰基化合物４大类，
其中吡嗪类物质是主要增香物质［８］．

当前烟草行业面临的一个重大挑战是如何在

使卷烟保持足够香味的同时，有效降低卷烟焦油

量，开发高香气、低焦油、低危害的新产品．而美拉
德反应是烟草特征香味形成的主要来源之一，其产

生的香味物质阈值相对较低，香气质好，刺激性较

小，影响烟叶的香气质和香气量，对烟草香气的贡

献率较大，而且该反应在烟草调制、陈化以及抽吸
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的过程中都会发生．本文拟综述美拉德反应产物在
烟草中的应用，为提高美拉德反应产物质量提供

参考．

１　美拉德反应产物在卷烟调香中的
应用

１．１　美拉德反应产物的热解
一支燃烧着的卷烟可分为６００～９００℃的高温

燃烧区，１００～６００℃的中温热解蒸馏区和 １００℃
以下的冷凝区．烟丝中的许多物质在热解蒸馏区发
生复杂的化学反应，如热解、聚合、缩合等反应，烟

气中绝大多数化合物在此阶段形成．Ａｍａｄｏｒｉ化合
物是氨基酸和糖类发生美拉德反应所生成的关键

性中间产物，常温下化学性质较稳定，但加热后容

易发生裂解产生令人愉快的芳香味化合物［９］．Ａｍａ
ｄｏｒｉ化合物的裂解是一个复杂的过程，不同温度下
其裂解产物不同，且随温度的升高逐渐增多，主要

为吡嗪、吡咯、吡喃、吡啶、呋喃、吡唑等杂环化合

物，这些物质都是卷烟中的重要香气成分［１０－１１］．朱
文辉等［１２］对葡萄糖与谷氨酸的固相美拉德反应及

各阶段热解产物的逸出规律进行了研究，发现在反

应初期（１３０～１７０℃）主要表现为葡萄糖热解产物
的逸出；含氮热解产物自１７０℃开始生成，印证了热
解反应发生在１００～６００℃中温热解蒸馏区的结论．
１．２　美拉德反应产物在卷烟加香中的应用

随着卷烟焦油量的降低，卷烟致香成分也随之

减少，卷烟吸味亦趋平淡．于是，通过加香技术来增
补烟香渐成一种趋势，但很多香味物质易挥发，烟

支点燃后，随着时间的延长香味会逐渐减弱．所以，
在烟草中添加香味物质的前体物，利用其裂解反应

来增补烟香备受关注．
美拉德反应产生烟草的重要香味成分，其产物

可以减少烟草的涩度和苦味，起到增加香气、降低

刺激性的作用．Ａｍａｄｏｒｉ化合物是美拉德反应产生
香味物质的前体物，烟草醇化后产生的很多 Ａｍｄｏｒｉ
化合物［１３］可以增加烟草的烘烤香、甜香等，起到改

善烟草吸味的作用．因此，美拉德反应在增加烟草
香气方面的应用一直都很受关注，其发展有２种趋
势：１）在添加反应原料方面，由羧基化合物向氨基
化合物发展；在添加反应产物方面，由单一产物向

混合产物发展．２）产物的挥发性由强变弱，分子量
由小变大．国内有研究者认为，强挥发性、小分子量
产物（如吡嗪、吡咯、呋喃酮和吡啶类物质）的增香

效果明显［１４］，但国外也有人采用大分子量且几乎不

挥发的反应产物作为烟草增香剂［１５］．王月霞［１６］在

研究进口烟用料液时，发现分子量为１１００００左右
的化合物在减少烟草刺激性、改善吸味、掩盖杂气

方面具有明显的效果，但是否为美拉德反应产物有

待研究．
美拉德反应在卷烟中已被广泛应用．周正红

等［１７］认为在ｐＨ＝７，时间６ｈ，葡萄糖与丙氨酸摩尔
比为１１的条件下，反应主要产生具有焦甜香的吡
嗪类化合物且加香效果明显．郭俊成等［１８］采用不同

的糖和氨基酸在不同的条件下反应，色谱分析鉴定

出１２种挥发性香气成分，经卷烟加香实验证实，这
些产物能明显增加烟香，改善燃吸品质，减少刺激

性．聂鹏［１９］在赖氨酸和葡萄糖摩尔比１２，反应时
间２ｈ，丙二醇作溶剂条件下，定向生成了美拉德产
物２，５－二甲基－３－烯丙基吡嗪，将其加入卷烟中
能够显著改善卷烟的感官品质．朱智志等［２０］研究得

出大枣浸膏和脯氨酸反应的产物主要香味成分为

Ｎ－乙酰基四氢吡咯、麦芽酚、呋喃酮、２－乙酰基呋
喃、糠醛等，并认为在１００℃，反应２ｈ，大枣浸膏与
脯氨酸的质量比为２１时，产物的增香效果较好．
有人将果糖与脯氨酸的美拉德反应产物经 ＧＣＭＳ
分析得出主要致香成分为 Ｎ－乙酰基四氢吡咯、麦
芽酚、糠醛等，并认为在１００℃，反应２ｈ，果糖与脯
氨酸的质量比为２１时，卷烟增香效果较好［２１］．赵
国玲等［２２］研究发现葡萄干提取物与脯氨酸美拉德

反应产物的主要香味成分为２，６－二甲基吡嗪、２－
环己烯酮和５－甲基糠醛等；吡嗪对增加卷烟坚果
香和爆米花样香气非常有效，５－甲基糠醛具有甜
香，能增加体香，因此是很好的烟用香料．

美拉德反应产物中的大部分香味物质都与烟

香谐调，将其作为烟用香料不仅能有效改善低次烟

草的品质，而且能掩盖木质杂气，减少刺激性，增强

卷烟的香味，协调烟气和改善吃味［２３］．黄龙等［２４］用

ＧＣＭＳ分析了红枣提取物的美拉德反应产物的挥
发性和半挥发性成分，并将其应用于卷烟加香，结

果表明其不仅明显改善了卷烟的感官质量，增加了

甜烤香，而且余味更加舒适纯净．包秀萍等［２５］报道

了天门冬氨酸和葡萄糖的美拉德反应产物的主要

致香成分是醇类、酮类、醛类，如糠醇、苯乙醛等，加

入卷烟中能增强叶组的焦甜香、降低刺激性，并赋

予其独特的香味特征．

２　美拉德反应产物在烟草薄片中的
应用

　　烟草薄片是以烟梗、烟末等烟草物质为主体原
料，经重新组合加工而成的产品．烟草薄片在卷烟
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中的应用不仅可以提高烟草原料的利用率，而且对

降低卷烟中焦油等有害物质有十分显著的效果．
一方面，烟草薄片的使用会导致卷烟香味成分

下降，卷烟吸食平淡无味，甚至增加木质气息．Ｄ．Ｌ．
Ｗｕ等［１５］曾报道，美拉德反应产物适用于薄片和烟

叶的加香，尤其适用于含烟梗量高的卷烟．将美拉
德反应产物添加到卷烟中，不仅有增加香气、降低

刺激性及掩盖木质气的作用，而且还能使梗丝膨胀

后颜色变成深黄，提高光泽度，改善燃吸品质［１７］．另
一方面，烟草薄片与烟叶一样，燃烧后同样会产生

很多对人体有害的化学物质，如烟草特有的 Ｎ－亚
硝胺（ＴＳＮＡｓ）、巴豆醛、苯酚、苯并［ａ］芘、ＮＨ３、
ＨＣＮ、ＣＯ等．利用美拉德反应可以减少 ＴＳＮＡｓ等有
害物质的前体物，从而降低薄片中的有害成分．烟
草精制液中的生物碱在碱性状态下易变成游离态

而大量挥发出来，从而降低薄片燃吸时 ＮＮＫ（卷烟
烟气中一种烟草特有亚硝铵）的生成量，而精制液

ｐＨ值和温度的升高，又促进了美拉德反应的进行．
所以，美拉德反应不仅可以改善烟草薄片的吸味，

而且具有为薄片减害的作用［２６］．

３　美拉德反应产物在烟草生物技术中
的应用

　　在烟草工业中将生物技术与美拉德反应结合，
不仅不会造成烟草香味成分的损失，还可以改善烟

气品质，提高原料的利用率，产生很大的经济和社

会效益．刘珊等［２７］研究了水解程度对美拉德反应物

的影响，将胰蛋白酶催化的小麦蛋白水解产物与葡

萄糖进行美拉德反应，得到不同的烟用香料并添加

到卷烟中进行评吸，发现水解时间为１０ｈ的美拉德
反应产物的加香效果显著，改善了香气质，增加了

香气量，也提高了烟气的细腻度．骆莉等［２８］将烟梗

提取液酶处理后进行微生物发酵及美拉德反应，用

ＧＣＭＳ检测到了３－氧代 －α－紫罗兰醇、β－大马
烯酮、３－羟基 －β－大马酮等重要的烟草致香成
分，提取液中致香物质的含量也有所增加，从而提

高了烟草薄片的品质．也有文献报道，烟末酶解后
进行美拉德反应，其产物的致香成分在种类和数量

上均发生了明显的变化，生成了大量的呋喃类化合

物，并增加了２２种致香物质，包括乙基麦芽酚、２－
乙酰呋喃等重要的烟草致香成分［２９］．

４　美拉德反应产物在烟草减害中的
应用

　　美拉德反应产物具有抗诱变性、抗病毒性、抗

氧化性等特性［３０］．１９５３年就有美拉德反应产物对
防止植物油氧化的相关报道［３１］．美拉德反应产物中
的抗氧化活性物质如一些含 Ｎ，Ｓ的杂环化合物，促
黑激素释放素，还原酮等，有些物质的抗氧化活性

几乎与人工合成的抗氧化剂相差无几［３２－３３］．美拉德
反应产物的抗氧化性受反应条件（如温度、ｐＨ、反应
时间、反应物摩尔比等）的影响，不同反应体系的产

物的抗氧化性不同．向美拉德反应产物中添加一些
含氮的碱性有机化合物对增强其抗氧化性能也有

很大影响，如溶剂为吡啶时美拉德反应产物的抗氧

化能力要比纯水中提高２倍左右．因此，适当的反应
条件可以提高美拉德反应产物的抗氧化能力［３４－３５］．

随着人们对“吸烟与健康”问题的关注日益升

温，禁烟的呼声越来越大，很多人认为烟气里含有

致癌物质，而含氧自由基被认为是多种疾病的诱

因．因此，如果将美拉德反应产物恰当地应用于烟
草工业中，利用其抗氧化性来清除体内自由基［３６］，

既可减害降焦，又能增进卷烟香气，因此美拉德反

应产物的抗氧化性在卷烟中将有很好的应用前景．

５　展望
美拉德反应产物种类众多，香味各异，因此作

为增香剂在卷烟中得到广泛应用．但要注意制取美
拉德反应产物时其香味特点必须与烟香谐调，没有

杂气，加入后不会引起焦油量明显上升和影响吸食

品质．不同档次的卷烟，其加香目的应有所不同：高
档卷烟所加香精应能突出其馥郁的烟香，滋润吃

味，以衬托烤烟自然香气的特征；中档卷烟加香时

既要考虑衬托、辅助和增进卷烟的香气，又要考虑

掩盖卷烟的杂气；低档卷烟加香的目的在于增加香

气，掩盖杂气．因此我们应根据需求恰当地应用美
拉德反应产物．此外，应不断提高美拉德反应产物
的质量，开发出色泽与烟叶颜色相近，香味与天然

烟香接近，而且在抽吸时能裂解成与烟香谐调的香

味物质，既能掩盖杂气，又能使人抽吸时感到愉快

的、能替代尼古丁的、无害的美拉德反应产物．
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造纸法再造烟叶涂布液流变行为的研究
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摘要：以造纸法再造烟叶产品Ａ均为基础，考察时间、温度、波美度等因素对涂布液 Ａ黏度的影响．
结果表明：随着流动时间的增长，体系波美度大于２５°Ｂé时涂布液 Ａ黏度逐渐升高，体系波美度低
于２５°Ｂé时涂布液Ａ黏度几乎无影响；涂布液Ａ的波美度对体系黏度的影响较大．由此得到造纸法
再造烟叶在生产过程中的适宜涂布条件为：涂布液Ａ波美度２４～２５°Ｂé，体系温度６０～６５℃．
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０　引言

造纸法再造烟叶纸是指以烟草废弃物为原料，

依照造纸的工艺技术方法生产出的具有烟草抽吸

风味的特种纸张．造纸法再造烟叶实质是烟草原料
的分离、重组过程，故而再造烟叶也被称为重组烟

草，其中分离过程是指对烟草原料的提取，重组过

程即造纸法再造烟叶生产中的涂布阶段．涂布阶段
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被认为是决定造纸法再造烟叶抽吸品质和品类的

最重要的一环［１－３］．造纸法再造烟叶的涂布方式为
浸涂，有别于一般纸张表面施胶的方式［４］，故而对

造纸法再造烟叶涂布的研究重点也多放在涂布设

备及工艺条件上．对于涂布液的研究，在一般造纸
技术上多报道为涂布材料助剂等的选择［５－９］，目前

尚未见有关造纸法再造烟叶涂布液流变性质的报

道．本文拟通过对造纸法再造烟叶涂布液流变性质
的研究，以期从中找寻最合理的造纸法再造烟叶生

产使用的涂布液工艺参数．

１　材料与方法
１．１　原料与设备

原料：涂布液 Ａ及对应基片（取自华宝国际再
造烟叶生产线）；稀释用水（自来水）．

设备：Ｒ—２２０型旋转蒸发仪，德国 ＢＵＣＨＩ公司
产；ＮＤＪ—５Ｓ型旋转黏度计，上海平轩科学仪器有限
公司产；８５—２型恒温磁力搅拌器，上海梅颖浦公司
产；ＤＨＧ—９１２３型电热恒温鼓风干燥箱，上海精宏
实验设备有限公司产；ＷＸＧ—１１ｔ型电接点玻璃水
银温度计，上海天垒仪器仪表有限公司产；波美度

计（１０～４０°Ｂé），浙江余姚方桥实验仪表厂产；其他
玻璃器皿若干（蜀牛）．
１．２　试样的配置

将线上所取得的涂布液 Ａ稀释或浓缩，各形成
６个不同波美度梯度的试样，冷冻保存备用．
１．３　实验方法
１．３．１　涂布液Ａ波美度及常规化学成分的检测　
使用波美度计分别对６个不同波美度梯度的涂布液
Ａ进行检测；然后使用烘箱法［１０］分别对试样的固含

量进行检测；使用光度法［１１］及连续流动法［１２－１３］对

涂布液Ａ中所含物质进行常规化学成分分析．
１．３．２　涂布液Ａ各影响因素对黏度的影响　用恒
温磁力搅拌器对每个试样以 ４０℃，４５℃，５０℃，
５５℃，６０℃，６５℃，７０℃的阶梯升温，用旋转黏度
计对每个温度阶梯所对应的黏度进行测试，测试时

间为３０ｍｉｎ，每ｍｉｎ记录１个数据．

２　结果与讨论
２．１　不同波美度涂布液Ａ常规化学检测

对涂布液Ａ进行化学常规检测，其结果见表１．
由表１可知，２８°Ｂé的涂布液 Ａ可溶物总含量

中总糖占２４．７９％，而其他如醇类、醛类、酸类等可

　表１　不同波美度涂布液Ａ化学常规检测 ％

样品 总糖 烟碱 硝酸盐 钾离子 氯离子 总氮 其他 水

１８°Ｂé７．３５１．５６ ０．１２ ２．１７ ０．４６ ０．５３１７．２７０．６１
２０°Ｂé８．１９１．６２ ０．１４ ２．３５ ０．５２ ０．５９１９．１５６７．４４
２４°Ｂé９．８６２．０１ ０．１７ ２．９０ ０．６３ ０．７１２３．３１６０．４１
２５°Ｂé１０．５５２．１３ ０．１７ ３．１１ ０．６７ ０．７６２５．１８５７．４３
２８°Ｂé１１．６０２．３６ ０．２１ ３．３９ ０．７３ ０．８５２７．６５５３．２１
３０°Ｂé１２．５２２．５６ ０．２３ ３．７３ ０．７９ ０．８９２９．８４４９．４４

　　注：以上所测数据为样品总量的百分含量．

溶性有机物质占到可溶物总含量的５９．０９％，其中
如多羟基醇类、酸类等易与大分子上的官能基团形

成氢键，致使大分子物质产生物理交联导致体系黏

度的增加．
２．２　固含量与波美度的关系

对涂布液Ａ波美度进行研究，考察固含量与波
美度的关系，验证是否能用涂布液 Ａ的波美度来表
达涂布液Ａ固含量．将固含量与波美度关系做图，
如图１所示．由图１可知，在１８～３０°Ｂé范围内波
美度与体系可溶物含量（固含量）呈线性关系，相关

系数为０．９９６２．因此可以用涂布液Ａ的波美度来表
达涂布液Ａ的固含量．

图１　固含量与波美度之间的关系

２．３　搅拌时间对黏度的影响
涂布液Ａ中含有大量的高分子物质（如糖、蛋

白质等），高分子溶液的黏度会随着体系温度、波美

度和流动时间（剪切时间）的变化而变化．最典型的
高分子溶液随剪切时间的变化现象有２种：一是剪
切变稀，其多与高分子在流动过程中发生取向有

关；另一是剪切变稠（也称震凝现象），其多与高分

子在流动中发生物理交联有关［１４］．
使用旋转黏度计对样品黏度在不同波美度及

温度下随时间的变化情况进行测试，其结果见图２．

·４６· ２０１４年　
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图２　一定条件下黏度随时间的变化曲线

　　由图 ２可知，当涂布液 Ａ的波美度 ＞２５°Ｂé
时，ａ），ｂ）涂布液Ａ黏度随时间的变化较为明显，主
要呈现黏度随时间的增加而升高．当体系≤２５°Ｂé
时，ｃ），ｄ），ｅ），ｆ）流动性波动减小，曲线整体较为平
稳，剪切时间对黏度的影响变小．
２．４　波美度对黏度的影响

根据图２，涂布液 Ａ在流动１０ｍｉｎ后，其黏度
趋势相对稳定．选取图２中的数据，在不同温度下，
将不同波美度的涂布液 Ａ与对应在１０ｍｉｎ的黏度
关系做图，如图３所示．

从图３可以看出，体系黏度随波美度的变化并
不呈线性关系，当波美度低于２４～２５°Ｂé时，体系
黏度缓慢上升，当波美度高于２４～２５°Ｂé时，体系
黏度急剧上升，且温度对变化趋势几乎无影响．

当体系波美度较低时（≤２０°Ｂé），体系的波美
度与温度对黏度的影响不大；当体系波美度从

２０°Ｂé增至２４°Ｂé时，４０℃，４５℃试样的黏度明显
高于其他温度试样；当波美度从２４°Ｂé增至２５°Ｂé
时，６５℃ 的试样黏度低于其他温度试样；体系波美
度继续增加则体系的黏度随之急剧增加，其中

（６０±５）℃ 的试样黏度较其他温度的试样黏度上
升较小．

图３　同一时间下波美度与黏度的关系

２．５　温度对黏度的影响
选取图２中的数据，在不同波美度的情况下，将

不同温度的涂布液 Ａ与对应在１０ｍｉｎ的黏度关系
做图，如图４所示．

从图４可看出，体系黏度并非一味地随着温度
的升高而升高．３０°Ｂé，２８°Ｂé体系的黏度与变化波
动明显大于其他波美度，温度与黏度的相关曲线呈

现出随温度的升高黏度先减小后增大的趋势，其黏

度最小值均出现在５５℃；而波美度较小（２５°Ｂé，
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２４°Ｂé）的体系，其最低黏度点相应后移，出现在
６０℃，６５℃；涂布液 Ａ波美度≤２０°Ｂé时，黏度随
温度的变化趋势基本呈现水平状．

图４　温度变化对体系黏度的影响

２．６　中心组合实验
根据单因素实验结果，结合实际生产，确定每

个单因素的最佳水平值范围．根据中心组合实验设
计原理，以涂布液 Ａ黏度为响应值，温度（Ａ）、波美
度（Ｂ）为自变量，设计响应面因素水平表（见表２）．

表２　因素水平设计表

水平 Ａ／℃ Ｂ／°Ｂé
１．４１４ ７２．０７ ２９．４２
１．０００ ７０．００ ２８．００
０．０００ ６５．００ ２５．００
１．０００ ６０．００ ２２．００
１．４１４ ５７．９３ ２０．７５

根据因素水平设计表进行实验，以水平０，因素
温度６５℃，波美度２５°Ｂé为中心点，共做２６次实
验．对实验数据进行拟合回归分析，计算模型的方
差，检验其显著性．采用逐步回归优化设计，建立二
次响应面回归模型，得到拟合方程

Ｙ＝８．７＋０．１００９Ａ＋０．３４３６Ｂ＋０．２１２５Ａ２＋
１．１３７５Ｂ２＋０．１７５０ＡＢ

由模型的回归与方差分析可知（见表３），该模
型回归显著（Ｐ＜０．０１），失拟项不显著．并且该模型
Ｒ２＝９７．０５％，表明自变量与响应值之间的模型关系
显著，回归方程与实际情况有良好的拟合度，说明

用此模型来研究温度、波美度与黏度的关系是可行

的．Ｆ值可以反映出各因素对实验指标的影响之重
要性，由Ｆ值得到因素贡献率为波美度 ＞温度．根
据回归方程绘制响应曲面图，考察所拟合的响应曲

面的形状，结果见图５．

表３　回归和方差分析结果
来源 自由度 ＳｅｑＳＳ ＡｄｊＳＳ Ｆ Ｐ
回归 ５ １０．１７８４２２．０３５６８ ４６．０８ ０．０００
线性 ２ １．０２５７３０．５１２８６ １１．６１ ０．００６
平方 ２ ９．０３０１９４．５１５１０ １０２．１９ ０．０００

交互作用 １ ０．１２２５００．１２２５０ ２．７７ ０．１４０
残差误差 ７ ０．３０９２７０．０４４１８
失拟 ３ ０．３０９２７０．１０３０９  
纯误差 ４ ０．００００００．０００００
合计 １２ １０．４８７７０

　注：表示差异不显著．

图５　黏度与波美度、温度的曲面图

对其做优化设计发现，当温度为６２．９３℃，波美
度为２４．６１°Ｂé时效果最优．

综上，在保证涂布液 Ａ波美度较大，同时又不
会对黏度造成太大影响的前提下，涂布液 Ａ涂布工
艺条件为：波美度２４～２５°Ｂé，涂布时体系温度为
６０～６５℃．

结合在线工艺，涂布液工艺条件除了和涂布液

的浓度、黏度、温度有关外，还会受到车速等因素影

响．中试过程显示，在车速≥９０ｍ／ｍｉｎ，涂布液波美
度为２４～２５°Ｂé，涂布时体系温度为６０～６５℃条件
下，涂布率可达３８％，满足生产要求．在此涂布液条
件下，关于车速对涂布率的影响，需要另文专门

研究．

３　结论
本文以造纸法再造烟叶产品 Ａ为基础，从探讨

造纸法再造烟叶涂布液Ａ的流变行为入手，考察时
间、温度、波美度等因素对涂布液 Ａ黏度产生的影
响，得到如下结论． （下转第８２页）
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摘要：为了提高拉线热收缩率测量结果的准确性，设计出一款烟用拉线热收缩率的自动测试装置．该
装置利用拉力传感器来判断烟用拉线取样和测量时的张紧状态，利用位移传感器来记录烟用拉线的

长度变化．对多种类型拉线热收缩率的测试结果表明，该装置具有较好的准确性和重复性，能够满足
测试要求．
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０　引言
烟用拉线不仅是一种帮助消费者打开卷烟外

包薄膜的工具，而且是卷烟企业防伪的重要手段之

一，全世界薄膜外包的卷烟９０％以上使用了拉线技
术［１］．拉线的性能特别是受热收缩的特性对香烟外
包薄膜的美观有着重要影响，适当的热收缩性可使

香烟外包具有更紧、更平整的包裹性，避免外包装

产生褶皱和包装不完全的问题［２－３］．拉线热收缩率
指的是拉线在加热前后尺寸的变化率，是衡量烟用

拉线物理性能的重要指标．传统的测试方法主要以
人工操作为主，测试人员的熟练程度对热收缩率测

量结果影响较大，且目前市场上也没有较先进的检

测仪器．为了简化操作，同时提高测量结果的准确
性和一致性，本文拟设计一种烟用拉线热收缩率的

自动检测装置．

１　传统测试方法存在的问题
烟用拉线是一种带压敏胶的薄膜，它的热收缩

率测量方法和薄膜的热收缩率测量方法相似：先按

标准长度取样，放入烘箱中加热５ｍｉｎ，冷却至室温
后测量拉线收缩后的长度，计算其热收缩率［４］．在
测试过程中主要存在以下问题：１）由于拉线很窄且
本身比较柔软，加热后容易起皱、扭曲，很难准确测

量其长度；２）采用钢板尺作为测量工具，精度较低；
３）由于测试过程采用人工操作，测试结果具有较大
的不稳定性［５］．

２　自动测试装置的设计
在符合标准规定的前提下，为了克服原测试方

法中人工测量拉线每次所施拉力不同的问题，本设

计利用拉力传感器监测拉线所受拉力来判断拉线

的张紧状态，并利用位移传感器记录拉线的长度，

从而解决了采用钢板尺测量精度较低的问题，同时

利用电动平台、气动系统、热风循环烘箱等实现拉

线热收缩率测量过程的自动化．
２．１　系统原理

拉线热收缩率自动测试系统的测试原理如图１
所示：首先将拉线固定在夹具上，夹具与拉力传感

器之间固定，利用电动平台运动将拉线缓慢张紧，

运动过程中通过拉力传感器监测张紧力，在张紧力

达到预定值后电动平台停止运动，同时位移传感器

记录拉线原始长度 Ｌ；然后电动平台运动使拉线处

于松弛状态，将拉线放入烘箱中加热５ｍｉｎ，平台自
动移出拉线冷却至试验环境温度后，电动平台运动

使拉线张紧，位移传感器记录此时的拉线长度 Ｓ，根
据公式ε＝（Ｌ－Ｓ）／Ｌ×１００％，计算出拉线的热收缩
率ε．

图１　烟用拉线热收缩率自动测试原理图

２．２　系统结构
拉线热收缩率自动测量装置结构如图２所示，

该装置主要由底座、测量单元、运动控制单元和烘

箱单元组成．测量单元主要由电动平台、拉力传感
器、位移传感器、拉线、夹具等组成，其功能是监测

拉线在拉紧状态下所受到的拉力，同时测量拉线初

始长度和热收缩长度．运动控制单元主要由控制
器、气缸、导轨等组成，其功能是控制拉线的自动出

入烘箱以及移动门的上下移动．烘箱单元主要由烘
箱门、移动门、烘箱等组成，采用的是热风循环烘

箱，同时为了实现拉线的自动出入烘箱、减少样品

出入烘箱对内部温度的影响，设计了烘箱门、移动

门，其中烘箱门负责拉线在加热状态下烘箱的封

闭，移动门负责拉线在未加热状态下烘箱的封闭．

１．底座　２．气缸　３．电动平台　４．拉力传感器
５．位移传感器　６．烘箱门　７．左夹具　８．拉线
９．移动门　１０．右夹具　１１．烘箱　１２．气缸

图２　烟用拉线热性缩率自动测试
装置示意图（加热状态）

·８６· ２０１４年　
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２．３　相关技术参数的选定
２．３．１　拉力传感器参数的选定　现行烟用拉线热
收缩率测量方法中，在测量其初始长度和热收缩后

长度时都需要给拉线一个初始的张紧力，如果张紧

力过大，会导致拉线发生较大变形，测量结果大于

实际尺寸；如果张紧力过小，则拉线未完全拉直，测

量结果会小于实际尺寸．所以定量判断初始张紧力
的大小是实现拉线热收缩率准确测量的关键．

本文对拉线张紧力进行了大量的实验研究，确

定采用拉力传感器实时监测拉线所受拉力，并选择

合适的拉力值来定量反映拉线的张紧状态．为了增
加测试系统的准确性和可靠性，需要确定拉力传感

器的阈值．
首先通过实验观察拉线在受拉力下的变形情

况．通过实验发现，拉力在０．１～０．２Ｎ时可将拉线
拉直，且拉线无明显变形．

弹性变形范围内拉线变形量计算公式［５］为

δ＝Ｆ×ＬＥ×Ａ
其中，δ为拉线变形量／ｍｍ，Ｆ为拉力／Ｎ，Ｌ为拉线
长度／ｍｍ，Ｅ为拉线弹性模量／Ｐａ，Ａ为拉线截面
积／ｍ２．

选取某一种 ＢＯＰＰ拉线作为参考，按标准规定
取拉线长度 １００ｍｍ，弹性模量 １７００ＭＰａ，宽度
２．５０ｍｍ，厚度０．０３３ｍｍ．经过计算，拉线的变形量
δ＝０．００７ｍｍ，远小于拉线的热收缩量，可忽略不

计．拉线加热前后２次所受的张紧力一致，从原理上
也自动消除了系统误差．

根据实验观察和理论计算，确定将判断拉线张

紧的阈值设定为０．１Ｎ．
２．３．２　位移传感器参数的选定　根据调研，发现大
多数拉线的热收缩率为０％ ～２０％，标准规定拉线
取样长度为１００ｍｍ．由测试原理可知，位移传感器
的量程选定为０～２５ｍｍ，精度为０．０１ｍｍ，位移传
感器的精度满足烟用拉线热收缩率测试的要求．

３　效果验证
为了检测烟用拉线自动测试装置的可实现性

和准确性，利用自动测试装置分别对Ｔ１—Ｔ７这７种
拉线的热收缩率进行测试，同时在相同的实验条件

下，对这７种拉线的热收缩率进行了手动测试，测试
结果见表１．为了检测烟用拉线自动测试装置的重
复性，取同一种拉线样品，每次测试１０组，共进行了
６次测试，测试结果见表２．

从表１可以看出，７种拉线测试结果的标准偏
差均小于０．５％，说明该装置具有较高的稳定性．而
通过与人工测试的对比可以看出，仪器和人工测试

的均值差都小于０．１％，说明自动测试装置能很好
地替代人工测试．通过表２结果可以计算出同一种
拉线６次测量的总均值为４．４２％，６次测量均值的
变异系数为２．２８％，表明测试结果具有较高的重复
性．由此可见烟用拉线自动测试装置满足测试要求．

表１　不同类型烟用拉线热收缩率 ％

实验编号 Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ５ Ｔ６ Ｔ７
１ ４．６０６ ０．６０６ ０．５８８ １１．９８ ０．６４８ ０．４９７ ２．３５５
２ ４．６７２ ０．６０９ ０．６２４ １１．７０９ ０．６６３ ０．４６７ ２．３７８
３ ４．６５３ ０．６９０ ０．４９２ １１．２６２ ０．６６６ ０．５１２ ２．３８４
４ ４．４６０ ０．５２８ ０．５９２ １１．８３９ ０．６２２ ０．４９９ ２．５１８
５ ４．４６０ ０．７３１ ０．６０８ １１．０８３ ０．６４２ ０．４７７ ２．４３５

平均值 ４．５７６ ０．６３３ ０．５８１ １１．５７５ ０．６４８ ０．４９０ ２．４１４
标准偏差 ０．０９７ ０．０７９ ０．０５２ ０．３８５ ０．０１８ ０．０１８ ０．０６５
人工测试均值 ４．６４４ ０．５８２ ０．５５４ １１．６１６ ０．６３３ ０．４３４ ２．４５２

人工与仪器测试均值差 ０．０６８ ０．０５１ ０．０２７ ０．０４１ ０．０１５ ０．０５６ ０．０３８

表２　同类型烟用拉线热收缩率 ％

组别 测试１ 测试２ 测试３ 测试４ 测试５ 测试６ 测试７ 测试８ 测试９ 测试１０ 平均值

１ ４．４１ ４．９０ ４．６４ ４．２９ ４．３６ ４．４８ ４．４２ ５．０６ ４．７５ ４．５８ ４．５９
２ ４．４０ ４．１０ ４．４０ ４．８０ ４．３０ ４．２０ ４．１７ ４．００ ４．９４ ４．３０ ４．３６
３ ４．４０ ４．２８ ４．２０ ４．６０ ４．３５ ４．６０ ４．５８ ４．３６ ４．０８ ４．２１ ４．３７
４ ４．５２ ４．７８ ４．５５ ４．５３ ４．２６ ４．３４ ４．４７ ４．２７ ４．０６ ４．４３ ４．４２
５ ４．５１ ４．６７ ４．３８ ４．２３ ４．２１ ４．４１ ４．２８ ４．１８ ４．０４ ４．２３ ４．３１
６ ４．２１ ４．７０ ４．２９ ４．４２ ４．５１ ４．６９ ４．７４ ４．３３ ４．５６ ４．４５ ４．４９

（下转第７８页）
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香烟滤棒香料线定位技术的改进
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摘要：针对香烟滤棒香料线在丝束喷嘴入口处与丝束汇合、进入成型机难以实现准确定位的难题，对

ＫＤＦ２滤棒成型机香料线定位技术进行了改进：在丝束喷嘴支架上开设定位孔，香料线可以调节出
口位置的导管，定位孔直接进入冷粘室与丝束汇合．改进结果表明，所生产香线型滤棒香料线定位值
平均为３．８４ｍｍ，误差小于±１ｍｍ，完全消除了因香料液与热胶接触融合造成滤棒爆口现象，使成
品滤棒合格率达到９９．４４％以上．
关键词：ＫＤＦ２滤棒成型机；香料线定位技术；香烟滤棒
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ｉｔｃｏｕｌｄｇｅｔｉｎｔｏｃｏｌｄｂｏｎｄｉｎｇｒｏｏｍｄｉｒｅｃｔｌｙｃｏｎｖｅｒｇｉｎｇｗｉｔｈｔｏｗ．Ｔｈｅｓｐｉｃｅｌｉｎｅｃｏｕｌｄａｄｊｕｓｔｔｈｅｅｘｐｏｒｔｐｏ
ｓｉｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ，ｔｈｅｆｒａｇｒａｎｃｅｌｉｎｅｌｏｃａｔｉｏｎｖａｌｕｅｏｆｉｎｃｅｎｓｅｌｉｎｅａｒｆｉｌｔｅｒｒｏｄｗａｓ
３．８４ｍｍｏｎａｖｅｒａｇｅ，ｔｈｅｅｒｒｏｒｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ±１ｍｍ．Ｉｔｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｓｅａｍｏｐｅｎｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ
ｗｈｅｎｔｈｅｓｐｉｃｅｌｉｑｕｉｄｗａｓｍｉｘｅｄｗｉｔｈｈｏｔｇｌｕｅ．Ｔｈｅｑｕａｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｆｉｌｔｅｒｒｏｄｒｅａｃｈｅｄ９９．４４％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＫＤＦ２ｆｉｌｔｅｒｒｏｄｆｏｒｍｉｎｇｍａｃｈｉｎｅ；ｓｐｉｃｅｌｉｎｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；ｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｒｏｄ

０　引言

薄荷卷烟自 １９３０年代问世以来，产量逐步上
升［１］．但是，薄荷醇熔点（４２．５℃）低、挥发性强，导
致生产薄荷卷烟存在如下问题：１）加工过程中薄荷
醇严重污染生产线和工作环境，产生的强烈刺激令

人难以忍受，易串味，转产其他类型的卷烟时，必须

停产清洗生产线；２）在运输、贮存和销售期间，薄荷
醇极易挥发逸失，货架寿命短［２］；３）燃吸时随抽吸
口数的增加薄荷味迅速减弱，以致最后几口的薄荷

味较淡［１－５］．
为了解决上述问题，从１９５０年代末起，各国烟

草工作者就开始对如何保持卷烟中的薄荷味，即如

何在卷烟生产过程中添加薄荷醇，延长薄荷烟的留
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香时间进行了研究．迄今已经提出了许多方法，概
括起来可分为６类，即溶剂法、衍生物法、包合物法、
胶囊法、吸附剂法和香线法［１］．上述方法各有特点：
溶剂法简便易行，但薄荷味保持期较短；衍生物法

应用广泛，但某些衍生物（如薄荷醚）可能比薄荷醇

更容易挥发，且制备时危险性较大；香线法滤棒制

备工艺简便，香线包裹在滤棒中心，能防止贮存期

间薄荷醇穿透烟盒的损失，香味保存时间长，且燃

吸时薄荷醇能均匀地释放到烟气中［４－７］．然而，就薄
荷味的保持时间而言，不管是国产滤棒还是进口滤

棒，其留香能力均需提高．本文拟对现有香料线定
位技术进行改进，以解决滤棒爆口等问题．

１　存在问题

香料线滤棒，即用２１支脱脂棉纱作为香料香精
的载体，将浸润香料香精的棉纱即香料线加入滤棒

中来实现卷烟的不同口味．现有滤棒成型设备
ＫＤＦ２成型机组施加香料线的系统功能有限，直接
影响着香料线滤棒的质量．存在的问题主要为：根
据香料线滤棒的质量要求，香料线应与滤棒轴线重

合，即应具有良好的中心度，误差不超过±１ｍｍ［８］．
中心度差不仅影响滤棒外观质量，一定程度上还会

影响卷烟感官质量，中心度误差过大时，所吸附的

薄荷醇和热胶接触融合后容易造成滤棒爆口，从而

影响设备有效作业率，并造成原材料损耗升高．因
此，香料线定位技术既是关键技术也是难点技术．
本文拟针对上述问题进行研究，提出改进方法．

２　改进措施

在滤棒加工的过程中，香料线难以控制在滤棒

横截面中心处，这与香料线的导入方式有关．改进
前香料线导入方式如图１所示，浸过香料的纱线经

导管导入与开松后的丝束一并进入高压喷嘴，再进

入舌头、成型室、分割装置这一流程过程．但是，由
于纱线的细软特点，在依次进入高压喷嘴喇叭口、

高压喷嘴送丝罩和舌头时，这些异型结构的凸出部

位都成了纱线的折点［８］．
香料线导入位置示意图如图２所示．由图２可

知，上述导入方式使纱线始终处在滤棒条的最高位

置，也就是滤棒的搭口位置，纱线浸带的香料不易

溶解搭口处热熔胶，香料与热熔胶混合后，热熔胶

不能粘合接口，造成滤棒爆口，甚至出现批量性的

严重产品质量问题．
针对以往香料线在丝束喷嘴入口处与丝束汇

合后进入成型机难以实现准确定位的问题，设计了

香料线经导线管及丝束喷嘴下部的小孔定位后进

入成型机，在烟枪入口处与丝束汇合的导入及定位

方式，且导线管出口位置可以上下左右调节，从而提

高香料线定位调控精度．改进措施主要有以下几项．
１）在烟枪成型室内圆柱体中心延伸线，即高压

喷嘴底座的底面向上１６ｍｍ中心部位钻一直径为
８．５ｍｍ的通孔，再用直径１４ｍｍ的钻头在加香线
的入口处，也就是通孔的右侧做内倒角并进行抛光

处理（见图３），来做为香料线导入的通道．该通孔的
中心点和烟枪成型室内圆柱体中心延伸线重叠，引

线管设计为活动开槽不锈钢圆管，方便穿线，在线

的出口处加工为可上下左右调节装置，以确保脱脂

棉线位于滤棒中的任何位置．
２）香料添加装置中设计、安装了棉线缓冲机

构，如图４所示，其中主要包括缓冲弹簧和导向轮．
为了防止动子和定子剥离棒受摩擦影响而磨损卡

顿，采用高强度不锈钢设计代替原来的强度较低的

４５号钢设计，最终确定 ＳＵＳ３１６不锈钢材料作为导
向辊中心轴的材料．该机构在加速或减速过程中通

图１　改进前香料线导入方式示意图
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图２　香料线导入位置示意图

图３　改进后香料线导入方式示意图／ｍｍ

图４　棉线缓冲机构示意图

过弹簧的作用瞬间缓冲香料线的拉力，使香料线自

身的张力小于香料线承受的拉力，避免受力过大造

成棉线在滤棒中回弹卷曲或生产过程中断线，从而

保证了棉线在滤棒切口处垂直无卷曲．

３　应用效果及前景

为检验该系统的改进效果，以滤棒圆周

（２４．１±０．２）ｍｍ计算出滤棒直径为７．６８ｍｍ，得
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赵海娟，等：香烟滤棒香料线定位技术的改进

出滤棒中心值为３．８４ｍｍ，采用数字投影仪将测量
点放大３０倍，分别测量５组１０支香料型滤棒香料

线定位值与中心值的偏差，对数据进行了验证［８－９］，

结果见表１和图５．

表１　滤棒香料线定位值中心偏移量检测数据 ｍｍ

组别 烟支１ 烟支２ 烟支３ 烟支４ 烟支５ 烟支６ 烟支７ 烟支８ 烟支９ 烟支１０ 平均值

第１组 ３．７７ ３．９３ ３．８１ ３．８５ ３．７５ ３．８５ ３．８７ ３．９１ ３．８９ ３．８９ ３．８５
第２组 ３．８２ ３．８５ ３．８８ ３．７９ ３．８３ ３．７８ ３．８９ ３．９５ ３．８６ ３．９２ ３．８６
第３组 ３．８３ ３．８４ ３．８２ ３．８７ ３．７７ ３．８０ ３．８１ ３．８０ ３．８９ ３．８７ ３．８３
第４组 ３．８２ ３．８８ ３．７６ ３．８５ ３．８７ ３．８２ ３．８５ ３．８２ ３．８４ ３．７９ ３．８３
第５组 ３．８２ ３．８１ ３．８０ ３．８２ ３．８４ ３．８７ ３．９０ ３．７８ ３．８５ ３．８８ ３．８４

图５　滤棒香料线定位值的控制图

结果表明，所生产香线型滤棒香料线定位值平

均为３．８４ｍｍ，误差小于 ±１ｍｍ，完全消除了因香
料与热胶接触融合所造成的滤棒爆口问题，使成品

滤棒合格率达到９９．４４％以上；整个装置自动化程
度较高、操作简单方便、环保措施完善，并有望向卷

烟加香技术的新方向拓展，为低焦油卷烟香味补偿

提供稳定可靠的技术保障．
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Ｚｎ２＋离子印迹 Ｆｅ３Ｏ４－壳聚糖纳米粒子的
制备及对 Ｚｎ２＋吸附性能的研究
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摘要：采用一步共沉淀法，以 Ｚｎ２＋为模板，戊二醛为交联剂制备了磁性 Ｆｅ３Ｏ４－壳聚糖纳米印迹粒
子，分别用 Ｘ－射线衍射、傅里叶红外光谱、热重分析等手段对该纳米印迹粒子进行结构和性能表
征，利用原子吸收光谱研究ｐＨ，Ｚｎ２＋初始浓度，温度等对其吸附性能的影响，并探讨了其对不同重金
属离子的吸附选择性．实验结果表明：壳聚糖很好地包覆在纳米粒子表面，且未改变Ｆｅ３Ｏ４的尖晶石
结构；纳米粒子中壳聚糖的含量约为 １０．２％；ｐＨ＝６为较理想的吸附条件，当 Ｚｎ２＋初始浓度为
２００ｍｇ／Ｌ时，单位吸附量最大，约为 ２８．９ｍｇ／ｇ；降低温度有利于吸附的进行．印迹粒子能够较好地
选择性吸附锌离子．
关键词：Ｚｎ２＋；Ｆｅ３Ｏ４；壳聚糖；印迹纳米粒子；选择性吸附
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陈志军，等：Ｚｎ２＋离子印迹Ｆｅ３Ｏ４－壳聚糖纳米粒子的制备及对Ｚｎ
２＋吸附性能的研究

０　引言

目前，随着工业化进程的发展，含有重金属的

工业废水的随意排放已经造成了土壤、水体等的严

重污染．这些重金属离子通过不同的途径进入人
体，由于它们不易分解，且易在人体中积累，从而导

致各种疾病的发生［１－３］．瑞典德伦大学的 Ｂ．Ｅｋｂｅｒｇ
等［４］在制备层析介质时直接引入目标分子，合成的

介质粒子中留有目标分子的空间印迹．此后几十年
间分子印迹这个概念得到了广泛的关注，分子印迹

技术迅速发展，并在很多领域广泛应用，显示出良

好的应用前景［５－６］．
已见报道的作为印迹模板的金属离子主要有

Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，Ｐｂ２＋，Ａｇ＋，Ｚｎ２＋，Ｃｄ２＋等．使用的交联剂
主要有戊二醛［７］、环氧氯丙烷［８］、环硫氯丙烷［９］、乙

二醇双缩水甘油醚（ＥＧＤＥ）［１０］、一缩二乙二醇双缩
水甘油醚、乙二醇双环氧丙基醚等．已报道的制备
的树脂主要可以归纳为４种：片状树脂［１１］、配合物

流延成膜状树脂［１２－１３］、配合物滴制成球形树

脂［１４－１５］、微波照射下凝胶状树脂［１６］．常用的聚合方
法有本体聚合［１７－１８］、表面印迹聚合、悬浮聚合和乳

液聚合、溶胶－凝胶聚合等．
本文拟结合离子印迹技术和共沉淀法，以 Ｚｎ２＋

为模板离子，戊二醛为交联剂，制备磁性 Ｆｅ３Ｏ４－壳
聚糖 （ＣＴＳ）纳米印迹粒子，对其进行结构和性质表
征，并研究其对 Ｚｎ２＋的吸附性能．

１　材料与方法

１．１　试剂及仪器
试剂：ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，天津科密欧化学试剂开发

中心产；ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，天津市风船化学试剂科技有
限公司产；ＮａＯＨ，天津市福晨化学试剂厂产，以上均
为分析纯．壳聚糖（ＣＴＳ），生化试剂，国药集团化学
试剂有限公司产．

仪器：ＡＸＳＤ８Ｘ－射线衍射仪，德国 ＢＲＵＫＥＲ
公司产；ＮＩＣＯＬＥＴ３８０傅里叶红外光谱仪，美国
ＮＩＣＯＬＥＴ公司产；Ｄｉａｍｏｎｄ综合热分析仪，美国 Ｐｅｒ
ｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产；ＡＡ２４０ＦＳ型火焰原子吸收光度
仪，美国Ｖａｒｉａｎ公司产．
１．２　Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子的制备

称取 ２．５０ｇＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ和３．００ｇＦｅＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ溶于 ３０ｍＬ超纯水中，置于 １５０ｍＬ三口瓶
中，再加入１０ｍＬ２％乙酸 －壳聚糖的 ＺｎＣｌ２溶液，
３０℃ 恒温搅拌 ３０ｍｉｎ．称取 ２．０ｇＮａＯＨ溶于
６０ｍＬ超纯水中，将其缓慢滴加到上述混合溶液中．
继续搅拌３０ｍｉｎ后，升温到５０℃，恒温反应２ｈ，再
加入一定量的交联剂戊二醛，搅拌反应 ４ｈ，得到黑
色的Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ印迹粒子的悬浮液．在外加磁场的
作用下，分离磁粒子和溶剂，然后分别用０．１ｍｏｌ／Ｌ
氨水、０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和超纯水反复洗涤除去所含
的模板离子．最后在 ６０℃下真空干燥 １２ｈ，得
Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子（以下均简称为纳米粒子）．
１．３　Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子的吸附性能
１．３．１　ｐＨ对吸附性能的影响　取８支５０ｍＬ离心
管，分别加入 Ｚｎ２＋初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ的 ＺｎＣｌ２溶
液各 １０ｍＬ，然后各加入 ５０ｍｇ纳米粒子，在 ２８℃
气浴恒温振荡器中反应 ２４ｈ，使印迹纳米粒子充分
吸附 Ｚｎ２＋，然后在外加磁场作用下，充分分离纳米
粒子和溶液，取上清液测量Ｚｎ２＋平衡浓度．
１．３．２　Ｚｎ２＋初始浓度对吸附性能的影响　在１０支
５０ｍＬ离心管中各加入５０ｍｇ纳米粒子，然后各分
别加入 １０ｍＬ初始浓度分别为 ２０ｍｇ／Ｌ，４０ｍｇ／Ｌ，
６０ｍｇ／Ｌ，８０ｍｇ／Ｌ，１００ｍｇ／Ｌ，１２０ｍｇ／Ｌ，１４０ｍｇ／Ｌ，
１６０ｍｇ／Ｌ，１８０ｍｇ／Ｌ，２００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６的 ＺｎＣｌ２溶
液，在 ２８℃ 气浴恒温振荡器中恒温振荡２４ｈ，然后
在外加磁场作用下，充分分离纳米粒子和溶液，取

上清液测量Ｚｎ２＋平衡浓度．
１．３．３　吸附离子的选择性影响　在５支５０ｍＬ离
心管中分别加入 １０ｍＬ浓度为 ０．７３３７ｍｍｏｌ／Ｌ，
ｐＨ＝６的 Ｚｎ２＋，Ｐｂ２＋，Ｃｕ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｒ２＋溶液（由于不
同重金属离子的原子量不同，为了使结果更具有说

服力，用物质的量浓度代替质量浓度），然后分别加

入５０ｍｇ印迹纳米粒子．在２８℃恒温充分吸附２４ｈ
后，在外加磁场作用下，充分分离印迹纳米粒子和

溶液，取上清液测定重金属离子的平衡浓度．
根据下式计算纳米粒子对金属离子的单位吸

附量

Ｍ＝１０００（Ｃ０－Ｃ）Ｖ／ｍ

其中，Ｍ为单位吸附量／（ｍｇ·ｇ－１或 ｍｍｏｌ·ｇ－１）；
Ｃ０，Ｃ分别为金属离子的初始浓度和平衡浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１或ｍｍｏｌ·Ｌ－１）；Ｖ为所加入的金属离子
溶液的体积／Ｌ；ｍ为纳米粒子的质量／ｍｇ．
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２　结果与讨论

２．１　Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子表征
２．１．１　ＸＲＤ分析　图１是纳米印迹粒子ＸＲＤ图．
从图 １可看出，在 ２θ分别为 １８．８２°，３０．１６°，
３５．３２°，４３．０４°，５３．６８°，５７．１２°，６２．７６°，７４．１４°处，
出现对应于立方相 Ｆｅ３Ｏ４的 （１１１），（２２０），（３１１），
（４００），（４２２），（５１１），（４４０），（５３３）晶面的衍射峰，
说明得到的Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米印迹粒子保持了 Ｆｅ３Ｏ４
的尖晶石结构．

ａ）纯Ｆｅ３Ｏ４；ｂ）Ｚｎ
２＋印迹纳米粒子

图１　纳米粒子的ＸＲＤ图

２．１．２　ＦＴＩＲ分析　图２为纳米粒子的红外光谱
曲线．从图２可以看出，印迹粒子在 ５８６ｃｍ－１处较
强的吸收峰是 Ｆｅ３Ｏ４的 Ｆｅ—Ｏ特征吸收峰．在

１０６８ｃｍ－１处吸收峰为壳聚糖中醚基（Ｃ—Ｏ—Ｃ）的
伸缩振动峰；１３７１ｃｍ－１左右出现了壳聚糖中 Ｃ—Ｎ
伸缩振动峰；１６２７ｃｍ－１左右出现壳聚糖中 Ｎ—Ｈ
弯曲振动峰；３３７９ｃｍ－１左右存在壳聚糖中醇羟基
的伸缩振动峰；２８５２ｃｍ－１左右出现交联剂戊二醛
中醛基弱的伸缩振动峰．综上所述，在交联剂戊二
醛的作用下，壳聚糖包覆在了 Ｆｅ３Ｏ４的表面．

图２　纳米粒子的红外图

２．１．３　ＴＧ分析　图３为纳米粒子的 ＴＧ曲线．从
图３可以看出，在整个温度变化范围内出现了３个
明显的失重阶梯：２０～１９５℃的失重主要是由水等
小分子的蒸发引起的；１９５～７００℃的２个阶段共失
重１０．２％，主要是由壳聚糖的分解引起的；＞７００℃
后体系剩余的为稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒．因此纳米
粒子中壳聚糖的总含量约为１０．２％．

图３　纳米粒子的ＴＧ曲线

２．２　Ｚｎ２＋离子吸附性能的研究
２．２．１　ｐＨ对吸附性能的影响　不同ｐＨ下纳米粒
子对Ｚｎ２＋的吸附量如图４所示．从图４可以看出：
当 ｐＨ＜７时，随着 ｐＨ的增大，纳米粒子对 Ｚｎ２＋的
吸附量逐渐增加，当 ｐＨ＝７时达到最大值，然后随
着 ｐＨ的继续增大，吸附量减小．这主要是由于在强
酸性条件下—ＮＨ２被质子化，部分失去对金属离子
的螯合功能；另外，纳米粒子是多孔疏松状的碱金

属化合物，Ｈ＋容易进入其内部与 Ｆｅ３Ｏ４接触反应，
不利于磁分离和吸附．随着 ｐＨ的升高，壳聚糖中
的—ＮＨ２游离出来，其配位能力逐渐提高，有利于对

Ｚｎ２＋的吸附．当ｐＨ＝８时，因为形成Ｚｎ２＋络合离子，
使得吸附量反而降低．但在中性环境下，粒子表面
的电荷量几乎为零，易造成沉降，当 ｐＨ＝６时，印迹
粒子表面富集电荷，在溶液中稳定存在，吸附量较

大，可视为吸附的理想条件．

图４　ｐＨ对Ｚｎ２＋吸附量的影响
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陈志军，等：Ｚｎ２＋离子印迹Ｆｅ３Ｏ４－壳聚糖纳米粒子的制备及对Ｚｎ
２＋吸附性能的研究

２．２．２　Ｚｎ２＋初始浓度对吸附性能的影响　不同
Ｚｎ２＋初始浓度下纳米粒子对 Ｚｎ２＋的吸附量如图 ５
所示．从图５可以看出，随着初始浓度的增加，吸附
量逐渐增加，当初始浓度达到２００ｍｇ／Ｌ时，吸附量
最大达到２８．９ｍｇ／ｇ．

图５　Ｚｎ２＋初始浓度对 Ｚｎ２＋吸附量的影响

２．２．３　温度对吸附性能的影响　在其他条件不变
的情况下，考察温度对Ｚｎ２＋吸附性能的影响，结果如
图６所示．从图６可以看出，随着温度的升高，单位吸
附量降低，说明吸附为放热过程，降低温度有利于吸

附过程的进行．为进一步研究其吸附动力学，根据

ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ方程，ΔＨｘ＝Ｒ
ｄ（ｌｎＣｅ）
ｄ（１／Ｔ[ ]），其中，

摩尔气体平衡常数 Ｒ＝８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，Ｔ为
吸附温度／Ｋ，Ｃｅ为在不同温度吸附后上层清液中

Ｚｎ２＋的平衡浓度／（ｍｏｌ·ｍ－３），ΔＨｘ为纳米粒子的

吸附焓／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）．通过 ｌｎＣｅ对１／Ｔ作图得到的
吸附动力学曲线如图７所示．由图７可见，纳米粒子
的吸附焓为 －５．４０４ｋＪ／ｍｏｌ．进一步证明了吸附过
程为放热过程，降低温度有利于吸附．

图６　温度对 Ｚｎ２＋吸附量的影响

２．２．４　吸附离子的选择性研究　纳米粒子对不同
金属离子的吸附量如图８所示．从图８可以看出，印
迹纳米粒子对Ｚｎ２＋吸附量最大，说明其对Ｚｎ２＋具有
较好的选择吸附性．

图７　吸附动力学曲线

图８　纳米粒子对不同金属离子的吸附选择性

３　结论

本文采用离子印迹技术，用一步共沉淀法以

Ｚｎ２＋为模板制备了磁性 Ｆｅ３Ｏ４ＣＴＳ纳米粒子，并对
其进行了结构和性能表征．实验结果表明：壳聚糖
很好地包覆在磁粒子表面，并未改变 Ｆｅ３Ｏ４的尖晶
石结构；纳米粒子中壳聚糖的含量约为 １０．２％；
ｐＨ＝６为较好的吸附条件，当 Ｚｎ２＋初始浓度为
２００ｍｇ／Ｌ时，单位吸附量最大，约为 ２８．９ｍｇ／ｇ．降
低温度有利于吸附的进行．纳米印迹粒子的吸附焓
为－５．４０４ｋＪ／ｍｏｌ．印迹粒子对 Ｚｎ２＋的选择性吸附
较好．

参考文献：

［１］　林凡华，陈海博，白军．土壤环境中重金属污染危害的

研究［Ｊ］．环境科学与管理，２００７，３２（７）：７４．

［２］　梅光泉．重金属废水的危害及治理［Ｊ］．微量元素与健

康研究，２００４，２１（４）：５４．

［３］　陈志军，朱海燕，郝营，等．Ｆｅ３Ｏ４壳聚糖磁性微球的制

备及对Ｃｕ２＋的吸附性能［Ｊ］．郑州轻工业学院学报：自

然科学版，２０１２，２７（２）：１．

·７７·　第１期



郑 州 轻 工 业 学 院 学 报 （自 然 科 学 版 ）

［４］　ＥｋｂｅｒｇＢ，ＭｏｓｂａｃｈＫ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ：ｔｅｃｈｉｑｕｅｆｏｒ

ｐｒｏｄｕｃｉｎｇｓｐｅｃｉｆｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｔｉｂｔｅｃｈ，

１９８９，７（４）：９２．

［５］　韩建兵，李强，苏海佳，等．分子印迹菌丝体吸附树脂

在印刷电路板废水处理中的应用［Ｊ］．工业水处理，

２００７，２７（１）：２８．

［６］　王忠东，白文，王颜红，等．分子印迹技术及其在食品

分析中的应用［Ｊ］．内蒙古民族大学学报：自然科学

版，２０１１，２６（２）：１８４．

［７］　张廷安，王延玲，王娟．壳聚糖－戊二醛树脂对金（Ⅲ）

的吸附性能及动力学研究［Ｊ］．有色金属，１９９９

（２）：２７．

［８］　刘峥，田兴乐，蒋先明．交联壳聚糖缩水杨醛螯合树脂

的制备及性能研究［Ｊ］．离子交换与吸附，１９９９，１５

（５）：４３２．

［９］　党明岩，张延安，王娉，等．环硫氯丙烷交联壳聚糖树

脂对铂的吸附性能［Ｊ］．有色金属，２００８（１）：３０．

［１０］ＯｓｈｉｔａＫ，ＯｓｈｉｍａａＭ，ＧａｏｂＹ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｏｖｅｌ

ｃｈｉｔｏｓａｎｒｅｓｉｎｄｅｒｉｖａｔｉｚｅｄｗｉｔｈｓｅｒｉｎｅｍｏｉｅｔｙｆｏｒｔｈｅｃｏｌｕｍｎ

ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ／ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｉｕｍａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆｕｒａｎｉｕｍｂｙＩＣＰＭＳ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００３，

４８０（２）：２３９．

［１１］ＳｈａｍｓｉｐｕｒＭ，ＦａｓｉｈｉＪ，ＫｈａｎｃｈｉＡ，ｅｔａｌ．Ａｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ

ｉｍｐｒｉｎｔｅｄｃｈｅｌａｔｉｎｇｒｅｓｉｎｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｏｆｃｏｐ

ｐｅｒ（Ⅱ）ｉｏｎｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉａ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ，２００７，５９９（２）：２９４．

［１２］丁纯梅，陈宁生，李倩．壳聚糖和 Ａｇ（Ｉ）空位壳聚糖膜

与 Ａｇ（Ｉ）的螯合反应 ［Ｊ］．应用化学，２００５，２２

（３）：３１２．

［１３］丁纯梅，宋庆平，孔霞，等．壳聚糖／Ｐｂ（Ⅱ）模板壳聚

糖与 Ｐｂ（Ⅱ）螯合反应的动力学及机理探讨［Ｊ］．无机

化工学报，２００４，２０（６）：７１１．

［１４］谭天伟，贺小进，杜卫霞．壳聚糖金属离子印迹树脂的

吸附模型［Ｊ］．化工学报，２００１，５２（２）：１７６．

［１５］贺小进，张冰凌，谭天伟．球形Ｎｉ２＋模板壳聚糖树脂吸

附性能及物性研究［Ｊ］．高校化学工程学报，２００１，１５

（１）：２３．

［１６］赖声礼，曹佐英，葛华才．微波辐射下模板交联壳聚糖

的制备及其对 Ｃｕ２＋吸附性能的研究［Ｊ］．华南理工大

学学报：自然科学版，２０００，２８（１）：８８．

［１７］ＣｈａｐｕｉｓＦ，ＰｉｃｈｏｎＶ，ＬａｎｚａＦ，ｅｔａｌ．Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆａｎａｌｙｔｅｓｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｕｓｉｎｇｍｏ

ｌｅｃｕｌａｒｌｙｉｍｐｒｉｎｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓ：Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｒｉａｚｉｎｅｓｆｒｏｍｃｏｍｐｌｅｘｍａｔｒｉｃｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａ

ｔｏｇｒａｐｈｙＢ，２００４，８０４（１）：９３．

［１８］王宁，董襄朝，张学炜．单嘧磺隆除草剂分子印迹聚合

物的识别特性研究［Ｊ］．分析测试学报，２００４，２３

（４）：１３．

（上接第６９页）

４　结语

本文针对烟用拉线热收缩率的测试要求，设计

了一款自动测试装置：利用拉力传感器来判断拉线

取样和测量时的张紧状态，位移传感器记录拉线的

长度变化．通过对多种类型拉线的热收缩率测试表
明，测试结果具有较好的准确性和可重复性，自动

测试装置能够满足测试要求．

参考文献：

［１］　龚金龙．拉线的发展及其新用途［Ｊ］．烟草科技，２００２

（２）：４０．

［２］　胡志鹏．热收缩包装的优势及生产应用情况［Ｊ］．今日

印刷，２００８（３）：４５．

［３］　ＹＣ／Ｔ４４３—２０１２烟用拉线［Ｓ］．

［４］　ＹＣ／Ｔ２６６—２００８烟用包装膜［Ｓ］．

［５］　刘鸿文．材料力学（Ⅰ）［Ｍ］．北京：高等教育出版

社，２００４．

·８７· ２０１４年　
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负极表面镀锌对氢镍电池性能的影响
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摘要：采用电镀锌的方法对贮氢合金电极进行了表面处理．利用扫描电镜（ＳＥＭ）、循环伏安、电化学
阻抗等方法研究了镀锌层对贮氢合金电极表面形貌和电化学性能的影响，通过恒流充放电实验研究

了其对氢镍电池充放电性能的影响．实验结果表明，贮氢合金表面镀锌后，加快了电极表面电子转移
步骤的速度，降低了接触电阻，从而减小了电极的极化，使得电池充电电压降低，１Ｃ放电容量提高
了１５．３％，放电平台电压提高了２２ｍＶ，明显改善了电池的充放电性能．
关键词：电镀锌；贮氢合金电极；氢镍电池；充放电性能
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ｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗａｓａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｎｄｔｈｅｃｏｎｔａｃｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｕｓｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎａｐｏｌａｒｉｚａ
ｔｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ａｆｔｅｒｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅｏｆｔｈｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙａｔ１Ｃｒａｔｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙ１５．３％ ａｎｄｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌａｔｅａｕｖｏｌｔａｇｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄ２２ｍＶ，ｔｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｐｅｒｔｙｗａｓｉｍｐｒｏｖｅｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｈｙｄｏｇｅｎａｂｓｏｒｂｉｎｇａｌｌｏｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；ｎｉｃｋｅｌｈｙｄｒｏｇｅｎｂａｔｔｅｒｙ；ｃｈａｒｇｅｄｉｓ
ｃｈａｒｇｅｐｒｏｐｅｒｔｙ

０　引言

贮氢合金作为氢镍电池的负极材料，是影响电

池性能的重要因素［１］．大量研究表明，对贮氢合金
进行表面处理是改善氢镍电池性能并拓宽其应用

领域的有效手段之一［２－４］．例如，通过化学镀或电镀
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铜、镍、钴和钯等金属对贮氢合金粉末或电极进行

表面包覆和修饰［３－４］，可以显著提高电极表面的催

化活性，增强其导电能力，进而改善电极和电池的

综合性能．由于锌电化学活性较高，物质来源丰富，
价格低廉，因此有可能代替钴添加到贮氢合金中以

改善其性能［５］．电镀锌工艺成熟、操作简单、成本
低，易于工业化生产，因此具有很好的应用前景．目
前采用锌对贮氢合金进行表面包覆和修饰以改善

其性能的报道还较少见．本文拟采用在成型后的贮
氢合金电极表面电镀包覆锌的表面处理方法，研究

表面镀锌对贮氢合金电极和氢镍电池性能的影响．

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

ＺｎＣｌ２，ＫＣｌ，硼酸，ＫＯＨ，ＬｉＯＨ，镍粉均为分析

纯，国药集团化学试剂有限公司产；贮氢合金

（ＭｍＮｉ３．５５Ｃｏ０．７５Ａｌ０．２Ｍｎ０．５，Ｍｍ表示 Ｃｅ，Ｌａ，Ｎｄ，Ｐｒ）
粉，宁波申江科技股份有限公司产；ＰＴＦＥ乳液，工业
级，天津津华化工有限公司产．

ＩＭ６ｅｘ电化学工作站，德国 ＺＡＨＮＥＲ公司产；
ＬＡＮＤ电池性能测试仪，武汉市蓝电仪器有限公司
产；ＪＳＭ６４９０扫描电子显微镜，日本电子公司产；Ｄ８
ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪，德国布鲁克公司产．
１．２　贮氢合金电极的制备及表面处理

将贮氢合金粉与镍粉、ＰＴＦＥ乳液按照一定的比
例混合均匀，涂在泡沫镍基体上，干燥后压制成型，

制成贮氢合金电极片．利用常规的钾盐镀锌工艺对
贮氢合金电极表面进行电镀锌处理，镀锌液组成及

工艺参数为：ＺｎＣｌ２５０～１００ｇ·Ｌ
－１，ＫＣｌ１５０～

２５０ｇ·Ｌ－１，硼酸 ２０～３０ｇ·Ｌ－１，添加剂 １５～
２５ｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝４．５～６，温度１０～３０℃，电流密度

１～４Ａ·ｄｍ－２．采用扫描电子显微镜对电极的表面
形态进行表征．
１．３　贮氢合金电极电化学性能测试

以贮氢合金电极为研究电极，大面积铂电极为

辅助电极，Ｈｇ／ＨｇＯ（６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ）电极为参比电
极，电解液为６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ水溶液，组成三电极体
系．循环伏安测试条件：扫描速度２０ｍＶ／ｓ，电位扫
描范围－０．２～－１．２Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ）．电化学阻抗
测试条件：频率范围０．５～１０５Ｈｚ，交流振幅５ｍＶ，
研究电极为放电态５０％（ＤＯＤ）的贮氢合金电极．
１．４　电池的制备及充放电性能测试

以镀锌前后的贮氢合金电极为负极，烧结镍电

极为正极，６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ＋０．１ｍｏｌ／ＬＬｉＯＨ水溶液
为电解液，制备容量约为９０ｍＡｈ的扣式密封电池．
以０．２Ｃ恒电流充电７．５ｈ，０．２Ｃ放电至终止电压
１．０Ｖ，充放电循环１０次活化后，分别测试电池的
０．２Ｃ，０．５Ｃ和１Ｃ放电性能．

２　结果与讨论
２．１　镀锌层对贮氢合金电极表面形貌的影响

图１为镀锌前后贮氢合金电极的ＳＥＭ图．由图
１可见，在未镀锌的电极表面，贮氢合金颗粒比较光
滑，棱角比较明显．镀锌后的电极表面明显沉积着
一层近球形的很细小的锌颗粒，这层细小的颗粒未

将贮氢合金表面完全覆盖，既可以增加电极表面的

活性中心，改善电极的性能，又不影响氢在电极表

面的氧化还原反应．
２．２　镀锌层对贮氢合金电极电化学性能的影响

图２为贮氢合金电极的循环伏安曲线．由图２
可见，贮氢合金电极表面镀锌后，在循环伏安曲线

的阳极分支上，氧化峰的峰面积和峰电流显著提高，

图１　贮氢合金电极的ＳＥＭ图

·０８· ２０１４年　
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表明电极表面镀锌层能够加快电极反应速度，降低

极化，提高其电化学活性，有利于改善贮氢合金电

极的大电流放电性能并提高其放电容量．

图２　贮氢合金电极循环伏安曲线

图３为贮氢合金电极的电化学阻抗图谱．由图
３可知，它是由２个半圆及１条斜线所组成，其高频
区半圆对应于合金粉之间以及合金粉与集流体之

间的接触电阻，中频区半圆则对应于贮氢合金电极

表面的电荷转移步骤的阻抗，低频区的斜线与氢在

合金中的扩散即 Ｗａｒｂａｒｇ阻抗有关．电极的等效电
路可由图４表示，其中 ＲＳ为溶液电阻，Ｒｃ和 Ｑ１为
接触电阻及与接触界面电容有关的常相位元件，Ｒｃｔ
和Ｑ２为电极表面电荷转移步骤的阻抗及与电极表
面双电层电容有关的常相位元件，Ｚｗ为与氢扩散有
关的Ｗａｒｂａｒｇ阻抗．

图３　贮氢合金电极电化学阻抗图谱

图４　贮氢合金电极电化学阻抗等效电路

由ＩＭ６ｅｘ电化学工作站随机软件根据图４等效
电路拟合其阻抗参数可得：未镀锌的贮氢合金电极

的接触电阻Ｒｃ＝０．２３６Ω，电极表面电荷转移阻抗
Ｒｃｔ＝０．６６１２Ω；而镀锌后电极的 Ｒｃ＝０．０６４Ω，
Ｒｃｔ＝０．２６８２Ω．由此可见，贮氢合金电极表面镀锌
后，显著降低了合金颗粒之间及颗粒与集流体之间

的接触电阻，同时提高了电极表面的催化活性，减

小了电极表面电荷转移步骤的反应阻抗，从而降低

了电极的欧姆极化和电化学极化，这将有利于改善

贮氢合金电极和电池的充放电性能．
２．３　负极表面镀锌对氢镍电池充放电性能的影响

图５为扣式氢镍电池０．２Ｃ充放电曲线．由图５
可知，负极表面镀锌后，电池的充电电压下降，放电

电压上升，放电时间延长，电池的充放电性能得到

明显改善．
图６、图７分别为扣式氢镍电池０．５Ｃ，１Ｃ的放

电曲线，表１为不同放电倍率下电池的放电容量和
平台电压．由图５—图７和表１可见，采用镀锌负极
片的电池放电性能都有所提高，而且随着放电电流

的增大，镀锌对电池放电性能的改善更为明显：１Ｃ
放电时，其放电平台电压提高了２２ｍＶ，放电容量提
高了１５．３％，提高幅度明显大于０．２Ｃ放电时的情
况（放电平台电压提高 ３ｍＶ，放电容量提高
１１．１％）．显然，这是由于在负极表面镀锌后，降低
了负极的欧姆极化和电化学极化，提高了负极电化

学活性，进而提高了电池的充放电性能，特别是有

利于改善电池的大电流放电性能．

图５　氢镍电池０．２Ｃ充放电曲线

图６　氢镍电池０．５Ｃ放电曲线
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图７　氢镍电池１Ｃ放电曲线

表１　电池在不同放电倍率下
的放电容量和平台电压

方法
０．２Ｃ

Ｃ／ｍＡｈ Ｕ／Ｖ
０．５Ｃ

Ｃ／ｍＡｈ Ｕ／Ｖ
１Ｃ

Ｃ／ｍＡｈ Ｕ／Ｖ
未镀锌 ９０ １．１９８ ８１ １．１８０ ７２ １．１１６
镀锌 １００ １．２０１ ９０ １．１８５ ８３ １．１３８

３　结论
在成型后的贮氢合金电极表面电镀锌可以明

显提高电极表面的催化活性，减小接触电阻，从而

有效降低电极的极化，提高电极的电化学活性．这
使得采用镀锌负极片的氢镍电池充放电性能得到

改善，电池的充电平台电压降低，放电平台及放电

容量提高，电池的大电流放电性能改善效果更为

明显．

参考文献：

［１］　刘军，杨毅夫，邵惠霞，等．ＬａＮｉ４．７Ａｌ０．３单颗粒微电极

电化学行为的研究［Ｊ］．高等学校化学学报，２００６，２７
（１０）：１９６２．

［２］　李书存，赵敏寿，焦体峰．硼的添加对 Ｔｉ０．２６Ｚｒ０．０７Ｖ０．２４
Ｍｎ０．１Ｎｉ０．３３贮氢合金结构和电化学性能的影响［Ｊ］．无
机化学学报，２０１３（１０）：２１２０．

［３］　ＤｅｎｇＣ，ＳｈｉＰ，ＺｈａｎｇＳ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎ
ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＬａＮｉ５ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒ
ａｇｅａｌｌｏｙｉｎＮｉ／ＭＨｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，２００６，９８：５１４．

［４］　武红彬，吴东昌，梁工英．Ａｇ修饰对 Ｍｇ基贮氢合金电
化学性能的影响［Ｊ］．贵金属，２０１０（８）：２３．

［５］　唐有根，彭胜峰，王勇，等．Ｚｎ对 ＡＢ５型贮氢合金的影
响［Ｊ］．电池，２００６，３６（１）：１５．

（上接第６６页）
１）随着流动时间的变长，体系波美度 ＞２５°Ｂé
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护手霜流变性能研究
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摘要：为得到护手霜的黏度评价参数，以便为改进护手霜生产工艺提供参考指标，借助 ＡＲ—２０００ｅｘ
流变仪，通过黏度与剪切速率及振荡实验，研究了护手霜流变性能．实验结果表明，在低剪切速率区
间护手霜黏度下降趋势明显，在高剪切速率区间黏度值较低并趋于定值；在小于２．０％的应变区间
内，护手霜处于线性黏弹区．储能模量Ｇ′在整个实验过程中单调下降，耗能模量 Ｇ″先升高、后下降，
其最大值为３０８．４Ｐａ．
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０　引言

护手霜是一种能有效预防及治疗手部粗糙干

裂，愈合及抚平肌肤裂痕的常用护肤品．作为一种
乳状体化妆品，黏度是衡量护手霜的重要物理性质

和性能指标之一，亦影响产品的外观和消费者的实

用感觉．因此，为准确了解产品的黏度，需要对其测
量方法及流变性能进行研究．在工业应用方面，测

量其流变性能有助于评定产品的品质特性，如可铺

展性、体质感和肤感，也可控制工艺过程流变特

性［１］，对生产具有很好的指导作用．近年来关于护
手霜的研究主要集中在基于特定功效的配方及物

理特性等方面，而流变性对护手霜性能影响的研究

却鲜有报道．本文拟针对基于某配方得到的护手霜
研究其流变性能，为改进护手霜生产工艺提供参考．
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１　材料与方法
１．１　材料

去离子水，实验室自制；白矿油，化学纯，郑州

超凡化工食品有限公司产；甘油，分析纯，长沙市有

机试剂厂产；十六醇，分析纯，天津市科密欧化学试

剂有限公司产；单硬质酸甘油脂，化学纯，广州佳力

士食品有限公司产；二甲基硅油，化学纯，美国道康

宁公司产；失水山梨醇单硬脂酸酯（Ｓｐａｎ—６０），聚
氧乙烯失水单硬脂酸脂（Ｔｗｅｅｎ—６０），分析纯，北京
益利精细化学品有限公司产；香精．
１．２　护手霜的制备

实验自制的护手霜为（Ｏ／Ｗ）［２］型乳液，其组成
为白矿油８％，十六醇２％，单硬质酸甘油脂２％，二
甲基硅油４％，山梨醇酐单硬脂酸酯３％，聚氧乙烯
失水单硬脂酸脂１．５％，香精０．４％，甘油６％，去离
子水余量．其中白矿油作油性润肤剂，甘油作调润
剂，十六醇是乳化体稳定剂．

将甘油溶于去离子水中，加热至７０℃，制成水
相；将除香精外的其他组分混合，加热至７０℃，制成
油相．将油相缓慢加入水相，搅拌乳化，冷却至４０℃
时加入香精，停止搅拌，即可出料．
１．３　护手霜流变性能测试

采用美国 ＴＡ仪器公司生产的 ＡＲ—２０００ｅｘ流
变仪测试产品的流变性能：测试温度设为２５℃；所
用夹具为平板型，上板直径４０ｍｍ，上下平板间隙为
１０００μｍ；剪切应力加载区间设定为 １．０００～
１００．０Ｐａ，测量时间间隔１０ｓ．

２　结果与讨论
２．１　黏度与剪切速率关系

护手霜的加工过程是在一定的剪切速率范围

内进行，测试黏度－剪切速率曲线对指导其加工工
艺具有重要意义．图１为剪切速率与黏度的关系曲
线，从图１可知，随着剪切速率的增加，黏度下降，出
现剪切变稀的特性，护手霜表现出假塑性，为非牛

顿流体．在剪切速率 ＞１．０ｓ－１时，黏度受剪切速率
的影响减小，并逐渐趋于定值．

在化妆品行业，黏度与产品油性有关，它是影

响产品质量的重要因素，关系到与化妆品感官质量

及商品质量有密切关系的铺展性和黏性等性能．当
黏度与剪切速率具备恰当的关系时化妆品才能具

有良好的铺展性．应用表明［３］，自制护手霜铺展性

良好．

图１　黏度与剪切速率关系曲线

２．２　剪切速率与剪切应力关系
图２所示为自制护手霜及市购的２种护手霜剪

切应力与剪切速率的关系曲线．根据数据点的分布
情况，可以用幂律方程对其进行回归拟和分析．幂
律模型［１］为

σ＝Ｋγｍ　　０＜ｍ＜１
或

γ＝σｎ／η
式中，σ为剪切应力／Ｐａ；Ｋ为稠度系数；γ为剪切速
率／（ｓ－１）；η为黏度／（Ｐａ·ｓ），并且 Ｋ＝ηｍ；ｍ为流
动行为指数，且０＜ｍ＜１．

图２　剪切速率与剪切应力关系曲线

在描述非牛顿流体时，引入表观黏度 ηａ的概
念．表观黏度等于剪切应力与剪切速率之比，即ηａ＝
σ／γ，则图２中曲线上各点的斜率即是该剪切速率
下流体的表观黏度 ηａ．由图２可知，在同样剪切速
率的作用下，自制护手霜的剪切应力低于２种市购
护手霜，从而表现出更好的铺展性．另外，３种护手
霜剪切速率与剪切应力关系曲线表明，在高剪切速

率的极限情况下，黏度值逐渐趋于定值，其值较低．
根据幂律模型描述流体的表观黏度

ηａ＝Ｋγ
ｍ－１

依据其中２种护手霜的实验数值作剪切应力与

·４８· ２０１４年　
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剪切速率的双对数关系［４］曲线图，得到如图３所示
近似直线的趋势图．对于非牛顿流体，斜率小于１，
即ｍ＜１时为假塑性流体，表观黏度 ηａ随剪切速率
的 γ的增大而减小．

图３　剪切应力与剪切速率对数关系曲线

２．３　应变扫描
通过应变扫描研究了护手霜的黏弹性，应变扫

描振荡频率设为１Ｈｚ，图４为应变与储能模量Ｇ′与
耗能模量Ｇ″的关系曲线图．由图４可以看出，应变
＜２．０％时，护手霜处于线性黏弹区［５］，超出这个范

围表现出明显的非线性．在 ＜１０．０％的应变区域，
Ｇ′＞Ｇ″，这表示体系的弹性组分占主导［６］，护手霜表

现为弹性，在较小应变下其能保持外形，不易出现

变稀的情况；而在应变 ＞１０．０％较高区域，Ｇ′＜Ｇ″，
说明此时护手霜以黏性为主导．当应变 ＜２．０％时，
损耗角基本保持不变，＞２．０％后，损耗角增大，表明
护手霜黏性效应增加，弹性效应减小，护手霜表现

为黏弹性，整个区间内损耗角最大值达到９８．４８°，
此时体系接近纯黏性流体．

图４　动态应变扫描

　　此外，当应变处于２．０％ ～１１．０％区间时，耗能
模量Ｇ″逐渐增大，最大值达到３０８．４Ｐａ，说明此时
护手霜出现部分结构剪切变稠的现象．当耗能模量
Ｇ″＞３０８．４Ｐａ时，其值单调下降，符合剪切变稀的
规律．

３　结论
本文借助 ＡＲ—２０００ｅｘ流变仪，通过黏度与剪

切速率及振荡实验，研究了护手霜流变性能．得出
如下结论：

１）护手霜为典型的非牛顿流体．剪切速率较低
时，黏度受剪切速率的影响显著；当剪切速率 ＞
１．０ｓ－１后，护手霜黏度受剪切速率的影响减小，并
逐渐趋于定值，其值较低，处于第二牛顿区．
２）当应变＜２．０％时，护手霜弹性组分占主导，

处于线性黏弹区；储能模量 Ｇ′在整个实验过程中单
调下降，耗能模量 Ｇ″先升高后下降，其最大值
为３０８．４Ｐａ．
３）影响护手霜黏度的组分为油相．通过控制油

相成份的比例，采用恰当的生产工艺，利用流变性

能测试方法及实际应用可得到产品最佳黏度值．
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单层热转印油墨白度及遮盖力研究
章浙帅，　钱静

（江南大学 机械工程学院，江苏 无锡 ２１４１２２）

摘要：以适于用热转印标签的白色单层热熔油墨为研究对象，分别添加不同牌号和不同用量的钛白

粉、群青、超分散剂、填料，用白度测定仪测定油墨试样的白度并测定油墨试样转印于黑色袜子后的

白度作为油墨的遮盖力考量指标．实验结果表明钛白粉的性能和用量以及油墨涂层厚度均可以显著
影响油墨的白度和遮盖力，添加５０ｇＲ—７０６钛白粉效果最佳；而群青、超分散剂、填料的使用则影
响较小．
关键词：单层热转印油墨；钛白粉；白度；遮盖力
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ｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ，ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｐｉｇｍｅｎｔａｎｄｉｎｋｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｐｏｓｉｔｉｖｅ
ｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｉｎｋｗｈｉｔｅｎｅｓｓａｎｄｈｉｄｉｎｇｐｏｗｅｒ．ＴｈｅＲ－７０６ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｅｆｆｅｃｔｗａｓｔｈｅｂｅｓｔｗｈｅｎｔｈｅ
ｄｏｓａｇｅｗａｓ５０ｇ，ａｎｄｔｈｅｕｌｔｒａｍａｒｉｎｅｂｌｕｅ，ｈｙｐｅｒｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ，ｆｉｌｔｅｒｈａｄｌｉｔｔｌｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｗｈｉｔｅ
ｎｅｓｓａｎｄｈｉｄｉｎｇｐｏｗｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｎｅｌａｙｅｒｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｋ；ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ；ｗｈｉｔｅｎｅｓｓ；ｈｉｄｉｎｇｐｏｗｅｒ

０　引言

热转移印刷技术又称热转移印花技术［１］，是在

现代材料和现代印刷技术发展的促进下，在近半个

世纪发展起来的一种新型印刷技术．它首先将图像
和文字等信息印到中间转印载体上，再通过加温、

施压等方法由载体转移到承印物上面，最终形成印

刷品．
转移印刷技术正越来越受到服装业的关注，使

用该技术将服饰的品牌 ｌｏｇｏ，尺码信息和洗水注意
事项等直接印在衣服表面，形成的无感标签可完全

取代传统的领标、尺码标、洗水标，不但可以保留后

者的功能，而且可完全解除其对穿着者造成的不适

感．此外，采用这种无感标签还可以提高服饰生产
的效率，节约布料，降低生产成本．

转移印刷技术形式多样，根据不同转印原理，

热转移印刷技术主要可分成热升华转移和热熔转

移印刷技术２大类［２］．其中热熔转移印刷技术根据
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所使用油墨类型又可以分成多层和单层油墨热熔

转移印刷技术．目前国内对热升华转移和多层油墨
热熔转移印刷技术的研究已经十分深入和完善．由
于既没有热升华转移印刷技术严格的工艺要求，也

没有多层油墨热熔转移印刷技术复杂的工序，单层

油墨热熔转移印刷技术正越来越受到关注．因油墨
与承印物之间的吸附作用，白色单层热熔油墨在使

用中难以展示其应有的遮盖力，无法达到应有的视

觉效果．因此，本文拟探讨钛白粉品种和用量、油墨
层厚度、群青品种和用量、超分散剂用量、填料品种

和用量对白色单层热转印油墨的白度及遮盖力的

影响．

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

热转印油墨基料，无锡鼎昌包装科技有限公司

提供；Ｒ—９０２＋，Ｒ—７０６，Ｒ—１０３钛白粉，美国杜邦
公司产；Ｒ—２５８钛白粉，攀钢集团钛业有限责任公
司产；Ｒ—８１５钛白粉，Ａ—１２钛白粉，北京天之岩
健康科技有限公司产；０５—Ｈ１０３５群青，海乐瑞化工
有限公司产；ＵＰ—０８群青，上海至合颜料股份有限
公司产；Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅ超分散剂（３６０００，Ｋ５００，Ｄ５４０），路
博润特种化工有限公司产；碳酸钙（３０００目），硫酸
钡（２５００目），滑石粉（３０００目），江西广源化工有
限责任公司产；高岭土（４０００目），内蒙古超牌高岭
土有限公司产．

Ｗ—Ｏ数控油浴锅，Ｓ２１２—１２０恒速搅拌器，无
锡申科生物技术有限公司产；ＲＹ１００热转印机，无
锡鼎昌包装科技有限公司产；ＹＱ—Ｚ—４８Ｂ白度测
定仪，杭州轻通仪器开发公司产．
１．２　试样制备方法

油浴温度控制在１２０℃，按具体实验配方称取
物料放于料杯中，以 ２００ｒ／ｍｉｎ搅拌 １５ｍｉｎ，再以
１０００ｒ／ｍｉｎ搅拌６０ｍｉｎ，油墨制备完成．
１．３　检测方法
１．３．１　油墨白度测定方法　１）将各组实验所得油
墨涂布成厚度为０．２０ｍｍ，宽为３．４ｃｍ，长为１０ｃｍ
的薄膜涂层；２）将上述薄膜涂层剪成 ３．２ｃｍ×
３．２ｃｍ的正方形薄膜涂层试样；３）每组实验选取
３张正方形薄膜涂层试样，使用白度测定仪测量其
白度，每张试样测定５次并取平均值．
１．３．２　油墨遮盖力测定方法　１）使用热转印机将
正方形薄膜涂层试样转印至黑色袜子表面；２）从黑

色袜子上剪下印有白色油墨的区域作为油墨遮盖

力测定试样；３）使用白度测定仪测量试样的白度，
每个试样测定５次并取平均值，并以此白度值作为
油墨遮盖力的考核指标，白度值越高，表示油墨遮

盖力越高．

２　结果和讨论

２．１　不同品种钛白粉对油墨白度和遮盖力的影响
在７５．６ｇ基料中分别添加５０ｇＲ—９０２＋，Ｒ—

７０６，Ｒ—１０３，Ｒ—２５８，Ｒ—８１５，Ａ—１２钛白粉进行实
验．转印前后的白度（遮盖力）数值见表１．

表１　添加不同牌号钛白粉的油墨的白度 ％
工艺阶段 Ｒ—９０２＋Ｒ—７０６ Ｒ—１０３ Ｒ—２５８ Ｒ—８１５Ａ—１２
转印前 ８５．８ ８５．５ ８５．３ ７８．７ ７８．１ ７２．８
转印后 ３７．１ ４０．２ ３３．８ ２８．９ ２８．８ ２４．８

从表１可以看出，添加不同牌号钛白粉的油墨
转印前白度依次为 Ｒ—９０２＋＞Ｒ—７０６＞Ｒ—１０３＞
Ｒ—２５８＞Ｒ—８１５＞Ａ—１２，并且前３种油墨的白度
基本一致，而添加 Ａ—１２钛白粉的油墨白度明显较
差．分析其原因，粒径大小及粒径分布宽度是影响
钛白粉白度的主要因素［３］，粒径越小、粒径分布越

窄，则白度越高．钛白粉 Ｒ—９０２＋，Ｒ—７０６，Ｒ—１０３
的粒径小、粒径分布窄，所以添加这３种钛白粉的油
墨白度较大；而钛白粉 Ａ—１２的粒径大、粒径分布
宽，所以添加 Ａ—１２钛白粉的油墨白度最小．此外，
钛白粉的杂质含量也会明显影响其白度，有些杂质

即使含量甚微也会对白度产生不良影响［４］．Ｒ—
９０２＋，Ｒ—７０６，Ｒ—１０３这３种钛白粉采取氯化法生
产工艺，含杂质少、品质高，白度较大；Ｒ—２５８，Ｒ—
８１５，Ａ—１２这３种钛白粉采取硫酸法生产工艺，含
杂质稍多、品质稍差，白度较小［５］．

添加不同牌号钛白粉的油墨转印后遮盖力依

次为Ｒ—７０６＞Ｒ—９０２＋＞Ｒ—１０３＞Ｒ—２５８＞Ｒ—
８１５＞Ａ—１２．影响油墨遮盖力的主要因素是颜料晶
体本身的折射率、粒径、粒径分布及其分散性能，其

光学本质是颜料与周围介质折射率之差造成的［６］．
颜料的遮盖力与折射率之间的关系可以表示为［７］

ＨＰ∝ｍ２∝０．１６（ｎｐ－ｎｂ）
２ ①

式中，ＨＰ为遮盖力，ｎｐ为颜料的折射率，ｎｂ为基料
的折射率，Ｌｏｒｅｎｔｚ指数ｍ＝０．４（ｎｐ－ｎｂ）．

由式①可见，颜料的折射率大于基料的折射率
时油墨为不透明，两者之间的差值越大，油墨的不
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透明性就越大，油墨的遮盖力也就越大．油墨基料
的折射率一般在１．４５左右；金红石型钛白粉的折射
率是目前已发现的所有白色颜料中最大的，约为

２．７５［８］，锐钛型钛白粉的折射率为２．５５［９］，故使用
锐钛型钛白粉Ａ—１２的白色油墨的遮盖力最差．

钛白粉的吸油量越小，则钛白粉在分散介质中

分散稳定性越高［１０］，各钛白粉的吸油量值为 Ｒ—
７０６＜Ｒ—１０３＜Ｒ—９０２＋＜Ｒ—２５８＜Ｒ—８１５．故由
表１可见，添加 Ｒ—９０２＋，Ｒ—７０６，Ｒ—１０３的油墨
的遮盖力要明显高于添加Ｒ—２５８，Ｒ—８１５的油墨．

在Ｒ—９０２＋，Ｒ—７０６，Ｒ—１０３这 ３种钛白粉
中，Ｒ—７０６的吸油量和粒径均小于 Ｒ—９０２＋，故添
加Ｒ—７０６的油墨的遮盖力要高于添加Ｒ—９０２＋的
油墨．又因为经过有机处理的 Ｒ—１０３钛白粉粒子
具有亲水性，并且在空气中容易潮解，所以该钛白

粉在本热熔油墨体系（非水性体系）中的分散性不

好，不适宜在本油墨体系中使用．以下实验均采用
Ｒ—７０６钛白粉为着色剂．
２．２　不同钛白粉用量对油墨白度的影响

在７５．６ｇ基料中分别添加不同量的Ｒ—７０６钛
白粉进行实验，转印前后的白度（遮盖力）见表２．

由表２可见，随着 Ｒ—７０６钛白粉用量的增加，
白色油墨的白度逐渐增加，当用量＞４５ｇ之后，油墨
白度的增长趋于平缓；油墨的遮盖力也随之增加，

且增幅大于油墨白度．这一方面是由于随着油墨中
钛白粉粒子的增多，油墨的散射性能提高，光线射

入油墨后不易到达基材层被其吸收．另一方面是因
为钛白粉粒子增加到一定数量后不能完全被基料

包覆，这时会形成岛状空气团，产生新的散射中

心［１１］，而空气的折射率小于基料，由式①可知，此时
ｎｐ－ｎｂ值变大，油墨的遮盖力也随之增大．
２．３　不同油墨层厚度对油墨白度的影响

在７５．６ｇ基料中添加５０ｇＲ—７０６钛白粉制备
油墨，按照１．３．１所述方法制备不同厚度的正方形

薄膜涂层试样，其转印前后的白度（遮盖力）见表３．
由表３可见，随着油墨层厚度的增加，油墨的白

度缓慢增加，油墨的遮盖力开始时缓慢增加，

＞０．１６ｍｍ后则快速增加．这是因为随着油墨层厚
度的增加，其散射性能提高，光线射入油墨层后更

容易被反射出来，而不易到达基材层被其所吸收的

缘故．
２．４　添加不同牌号用量群青对油墨白度的影响

在７５．６ｇ基料及４０ｇＲ—７０６钛白粉中分别添
加不同份量的群青０５—Ｈ１０３５，ＵＰ—０８进行实验，
转印前后的白度（遮盖力）见表４．

由表４可见，随着群青添加量的增加，油墨的遮
盖力随之降低，而油墨的白度则在添加０．０１ｇ群青
时略有提高，随后便明显下降．这是因为钛白粉略
泛黄光，而群青具有非常独特的红光蓝色相，会反

射蓝光和红光而仅吸收黄光，使之具有优异的减弱

和矫正黄光的功能，所以添加适量的群青可以略微

提高油墨的白度，但添加过量后油墨的白度就会下

降．而在遮盖力方面，群青的添加只会降低油墨的
遮盖力．
２．５　添加不同牌号用量超分散剂对油墨白度的
影响

　　在７５．６ｇ基料及４０ｇＲ—７０６钛白粉基础上分
别添加不同份量的超分散剂ＳｏｌｓｐｅｒｓｅＤ５４０，Ｓｏｌｓｐｅｒ
ｓｅ，Ｋ５０００Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅ３６０００进行实验，转印前后的白
度（遮盖力）见表５．

合适的超分散剂可以提高钛白粉在油墨体系

中的分散稳定性进而提高油墨的白度和遮盖力．超
分散剂的分子结构一般由２部分组成：一部分为锚
固基团，提供强的吸附和锚固性能，使其紧紧吸附

在固体颜料或无机粉体颗粒表面；另一部分为溶剂

化键，提供强的分散作用，可以在分散介质中采取

比较伸展的构象，在固体颗粒表面形成足够厚度的

保护层［１２］．

表２　添加不同用量Ｒ—７０６钛白粉油墨的白度 ％

工艺阶段 ２０ｇ ２５ｇ ３０ｇ ３５ｇ ４０ｇ ４５ｇ ５０ｇ ５５ｇ ６０ｇ
转印前 ７７．４ ８０．６ ８２．４ ８３．９ ８４．４ ８５．３ ８５．５ ８６．３ ８６．３
转印后 ２３．５ ２５．９ ２７．４ ３３．１ ３７．３ ３８．１ ４０．２ ４１．１ ４４．６

表３　不同油墨层厚度的油墨白度 ％

工艺阶段０．１０ｍｍ０．１２ｍｍ０．１４ｍｍ０．１６ｍｍ０．１８ｍｍ０．２０ｍｍ
转印前 ８２．５ ８２．８ ８２．９ ８３．６ ８４．５ ８５．５
转印后 ２４．３ ２８．７ ２９．７ ３１．２ ３５．６ ４０．２

　表４　添加不同牌号用量群青的油墨白度 ％

工艺阶段 空白
０５—Ｈ１０３５／ｇ

０．０１ ０．０２ ０．０３
ＵＰ—０８／ｇ

０．０１ ０．０２ ０．０３
转印前 ８４．４ ８４．８ ８３．８ ８１．３ ８４．９ ８２．８ ８１．８
转印后 ３７．３ ３７．１ ３１．７ ２９．１ ３７．２ ３２．８ ３２．４
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表５　添加不同牌号用量超分散剂的油墨白度 ％

工艺阶段 空白
ＳｏｌｓｐｅｒｓｅＤ５４０／ｇ

０．２０ ０．３０ ０．４０
ＳｏｌｓｐｅｒｓｅＫ５００／ｇ

０．２０ ０．３０ ０．４０
Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅ３６０００／ｇ

０．２０ ０．３０ ０．４０
转印前 ８４．４ ８４．３ ８４．２ ８３．１ ８４．１ ８４．１ ８３．４ ８４．２ ８３．８ ８２．９
转印后 ３７．３ ３０．７ ２８．４ ３１．７ ３１．６ ３１．６ ３１．１ ３２．１ ２８．５ ２６．６

　　由表５可见，本实验选取的３种超分散剂非但
没有提高钛白粉在油墨中的分散稳定性，反而导致

其白度和遮盖力都有所下降．究其原因可能如下：
锚固段与ＴｉＯ２粒子表面不能形成牢固的吸附结构；
超分散剂在ＴｉＯ２粒子表面不能形成完整的覆盖层；
溶剂化链段与分散介质不具有良好的相容性．
２．６　添加不同填料对油墨白度的影响

在７５．６ｇ基料及４５ｇＲ—７０６钛白粉基础上分
别添加５ｇ碳酸钙、硫酸钡、滑石粉、高岭土进行实
验，转印前后的白度（遮盖力）见表６（以５０ｇＲ—
７０６钛白粉为对照）．

表６　添加不同填料的油墨白度 ％

工艺阶段 碳酸钙 硫酸钡 滑石粉 高岭土 对照

转印前 ８３．９ ８２．４ ８５．２ ８４．７ ８５．５
转印后 ３７．３ ３６．２ ３４．９ ３６．８ ４０．２

根据厂家推荐，在油墨中添加少量的填料，可

以在不影响油墨白度和遮盖力的前提下取代部分

钛白粉以降低成本．虽然碳酸钙、硫酸钡、滑石粉、
高岭土等白色填料都具有一定遮盖力，但由表６可
见，添加４５ｇＲ—７０６钛白粉和不同填料的油墨的
白度和遮盖力均低于添加５０ｇＲ—７０６钛白粉的油
墨．分析原因可能如下：填料的加入降低了钛白粉
在油墨体系中的质量比重，故其白度和遮盖力有所

下降；碳酸钙（重质碳酸钙）的折射率为１．６１，硫酸
钡的折射率为１．６５，滑石粉折射率为１．５７［１３］，高岭
土折射率为１．５６［１４］，而油墨基料的折射率在１．４５左
右．由式①可知，填料进入基料后，ｎｐ－ｎｂ值变小，油
墨的遮盖力也随之变小．据此可以推算，如果油墨
中填料添加比例进一步加大，则油墨的白度和遮盖

力将进一步下降．填料的添加无助于油墨白度及遮
盖力的提高，成本减少意义亦不大．

３　结论
本文研究表明，使用合适且优质的钛白粉可以

提高白色单层热转印标用油墨的白度及遮盖力，在

本文选取的 ６种钛白粉中，Ｒ—７０６钛白粉效果

最好．
油墨的白度及遮盖力随着配方中 Ｒ—７０６钛白

粉添加量的增加和涂层厚度的增加而提高，以添加

５０ｇ为宜．使用适量的群青可以略微提高油墨的白
度，但对遮盖力有不利影响．本文选取的３种超分散
剂均导致油墨白度和遮盖力的下降．添加本文选取
的５种填料也会导致本实验油墨白度和遮盖力的
下降．
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基于图像特征的 ＨＥＶＣ快速帧内预测算法
甘勇，　赵晓荣，　李天豹，　薛峰

（郑州轻工业学院 计算机与通信工程学院，河南 郑州 ４５０００１）

摘要：针对新一代视频编码标准ＨＥＶＣ有极高的计算复杂度影响碥码效率的问题，提出了一种快速
帧内预测算法，利用ＳＡＭＤ值和相邻已编码块深度对块类型的选择进行预判断．实验结果表明，该算
法与校验模型ＨＭ５．０相比，在保持峰值信噪比基本不变和码率略增的情况下，可节省４０．９５％的帧
内编码时间．
关键词：ＨＥＶＣ；帧内预测；视频编码
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｉｍｉｎｇａｔｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｔｈａｔｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｉｄｅｏｃｏｄｉｎｇ（ＨＥＶＣ）ａｓａｎｅｗｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｖｉｄｅｏ
ｃｏｄｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｉｔｙａｎｄｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｔｈｅｃｏｄｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｆａｓｔｉｎｔｒａ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．ＩｔｕｓｅｄＳＡＭＤｖａｌｕｅａｎｄｔｈｅｄｅｐｔｈｏｆｔｈｅａｄｊａｃｅｎｔｅｎｃｏｄｅｄｂｌｏｃｋｔｏ
ｓｃｒｅｅｎｔｈｅｂｌｏｃｋｔｙｐｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｐｒｏｖｉｄｅｄａｖｅｒａｇｅｌｙ
４０．９５％ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｉｎｔｒａｃｏｄｉｎｇｔｉｍｅｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｏｎｅａｃｃｅｐｔｅｄｂｙＨＭ５．０ｗｉｔｈｕｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｏｓｓｏｆ
ＰＳＮＲａｎｄａｓｌｉｇｈｔｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｂｉｔｅｒａｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｉｄｅｏｃｏｄｉｎｇ（ＨＥＶＣ）；ｉｎｔｒａｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ；ｖｉｄｅｏｃｏｄｉｎｇ

０　引言
ＨＥＶＣ（ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖｉｄｅｏｃｏｄｉｎｇ）作为新一代

视频编码标准，于２０１０年４月在德国德累斯顿召开
的 ＪＣＴＶＣ会议上被提出，同时建立了测试模型
ＨＭ２．０［１］．经过近几年的发展与完善，２０１３年１月
２６日，ＨＥＶＣ被正式定为国际标准．ＨＥＶＣ主要针对
高清视频的高效编解码，旨在从本质上提高编码压

缩率．ＨＥＶＣ在秉承Ｈ．２６４／ＡＶＣ的技术基础上做了
大范围改进，其中包括帧内预测技术［２］，采用高度

灵活的块结构［３］等．但是，ＨＥＶＣ在获得高性能的同

时也引入了极高的计算复杂度，不利于 ＨＥＶＣ的发
展和应用．因此，在保持 ＨＥＶＣ编码效率的前提下，
有效地降低算法的复杂度成为重要的研究课题．鉴
于此，本文拟提出一种快速帧内预测算法，以减小

编码时间，提高编码效率．

１　ＨＥＶＣ帧内预测
１．１　ＨＥＶＣ编码结构

新一代视频编码标准 ＨＥＶＣ仍采用基于块的
混合编码方案［４］，其框图如图１所示．与以往的混
合编码方案相比，它提供了高度灵活的块划分结
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图１　ＨＥＶＣ编码框图

构，块结构包括３部分：编码单元 ＣＵ（ｃｏｄｉｎｇｕｎｉｔ），
预测单元ＰＵ（ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｕｎｉｔ）和变换单元 ＴＵ（ｔｒａｎｓ
ｆｏｒｍｕｎｉｔ）．这种分离的块结构对每个单元的优化是
非常有利的．ＣＵ是进行帧内或帧间编码的基本单
元块，它类似Ｈ．２６４中宏块的概念．ＣＵ块始终是正
方形，其尺寸从８像素 ×８像素到６４像素 ×６４像
素，其中尺寸为６４像素×６４像素的ＣＵ为最大编码
单元ＬＣＵ（ｌａｒｇｅｓｔＣＵ）．ＣＵ块从 ＬＣＵ开始递归分裂
成４个同样大小的块，一直可划分到８像素 ×８像
素，这个过程将形成一个由 ＣＵ块组成的基于内容
自适应的编码树状结构．用深度 ｄｅｐｔｈ来表示递归
时ＣＵ划分的尺寸，定义 ＬＣＵ深度 ｄｅｐｔｈ＝０．当 ＣＵ
进一步划分为４个子ＣＵ，它们的尺寸是父ＣＵ的１／
２，此时ｄｅｐｔｈ＝ｄｅｐｔｈ＋１，依次递归划分下去，当子
ＣＵ的尺寸为８像素 ×８像素时 ｄｅｐｔｈ＝３，该 ＣＵ将
不再继续划分，递归结构如图２所示［５］．预测单元
ＰＵ仅用在四叉树结构的叶节点处的 ＣＵ，对于帧内
预测，ＰＵ的划分支持２种尺寸，即２Ｎ×２Ｎ和Ｎ×Ｎ

图２　ＣＵ划分结构示意图

（其中 Ｎ的取值为 ４，８，１６或 ３２）．除了 ＣＵ和 ＰＵ
外，还有另一种与变换和量化相关的单元即 ＴＵ，其
大小不能超过ＣＵ的尺寸．
１．２　帧内预测过程

１）首先，获取图像块深度 ｄｅｐｔｈ＝０所对应的最
大编码单元 ＬＣＵ，并对其进行帧内编码，计算相应
的率失真代价记为Ｒｄｃｏｓｔ＿０；
２）然后，对ＬＣＵ进行递归划分，划分为４个子

ＣＵ（ｄｅｐｔｈ＝１），分别对４个子ＣＵ进行帧内编码，计
算４个子 ＣＵ的率失真代价，将其率失真代价和记
为Ｒｄｃｏｓｔ＿１，比较Ｒｄｃｏｓｔ＿０和 Ｒｄｃｏｓｔ＿１，将较小值所
对应的帧内预测模式作为ＬＣＵ的最佳预测模式；
３）同样地，对ｄｅｐｔｈ＝１的子 ＣＵ再次按照步骤

２）的过程计算率失真代价，并找出对应的最佳预测
模式，直至子ＣＵ的深度ｄｅｐｔｈ＝３为止．

基于这种递归结构，编码器需要对所有 ＣＵ，ＴＵ
和ＰＵ进行线性组合，找到最佳方案，这是一个非常
耗时的过程．更重要的是，ＨＥＶＣ帧内预测方向可支
持３５种，进一步提高了编码器的计算复杂度．事实
上，纹理平坦的区域适合大尺寸ＣＵ进行编码，而纹
理复杂的区域则适合小尺寸 ＣＵ进行编码，可直接
跳过对大尺寸ＣＵ的编码，节省编码时间．

２　帧内预测模式选择的优化算法

２．１　基于ＳＡＭＤ的块类型选择
当选择ＨＥＶＣ帧内编码时，假如一个编码单元

的纹理总体上看是平坦的，那么它适合采用大尺寸

ＣＵ进行编码，可以提前中止模式选择过程．文献
［５］分别定义了ＤＣ、水平及垂直方向上的纹理特性
判断公式，本文将采用一种更简单的判断方法，通

过计算图像块的像素值与平均像素值之间的差值

（ＳＡＭＤ），确定图像的纹理特性．

·１９·　第１期



郑 州 轻 工 业 学 院 学 报 （自 然 科 学 版 ）

在定义ＳＡＭＤ之前，先计算整个图像块的平均
像素值．如果ＳＡＭＤ值较小，说明图像块的像素值与
平均像素值之前的差值较小，表示该图像块的纹理

比较平坦，可以采用大尺寸 ＣＵ进行编码；反之，则
说明图像块的纹理比较复杂，细节较丰富，应该采

用小尺寸ＣＵ进行编码．

ＳＡＭＤ＝∑ｉ，ｊ ｐｅｌ（ｉ，ｊ）－Ｍｅａｎ

Ｍｅａｎ＝ １
Ｎｕｍ∑ｉ，ｊ

ｐｅｌ（ｉ，ｊ{ ）

其中，ｐｅｌ（ｉ，ｊ）代表图像块第ｉ行第ｊ列上的像素值，
Ｍｅａｎ表示图像块的平均像素值，Ｎｕｍ表示图像块像
素点个数．

在量化参数ＱＰ相同的情况下，本算法对６４像
素×６４像素到８像素×８像素的 ＣＵ块都设置了上
下２个阈值，它们的选取是按照参考文献［６］进行
定义的．根据这２个阈值来判断最佳块类型．

对于６４像素×６４像素的ＣＵ块，其上下阈值为
下阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｘ＝１７０ＱＰ＋１５６０
上阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｓ＝１０４０ＱＰ{ ＋１８７２０

对于３２像素×３２像素的ＣＵ块，其上下阈值为
下阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｘ＝９０ＱＰ＋８７０
上阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｓ＝７６０ＱＰ{ ＋１３６８０

对于１６像素×１６像素的ＣＵ块，其上下阈值为
下阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｘ＝３０ＱＰ＋２９０
上阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｓ＝２６０ＱＰ{ ＋４６８０

对于８像素×８像素的ＣＵ块，其上下阈值为
下阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｘ＝１２ＱＰ＋１１６
上阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｓ＝１００ＱＰ{ ＋１８００

按照上述定义，分别计算 ＣＵ块的 ＳＡＭＤ值，如
果小于下阈值ＳＡＭＤ＿Ｔｘ，则说明图像块之间的像素
值相差不大，纹理比较平坦，可以直接采用当前块

进行预测编码；反之，则说明图像块的细节较丰富，

纹理比较复杂，需要进一步进行块的划分．否则，需
要根据相邻编码块和对应编码块的深度进行进一

步的判断．
２．２　基于相邻编码块的深度分析

自然图像具有很强的空间相关性，而相邻编码

块之间则具有更强的相关性．笔者定义在前一帧中
和现在欲编码块位置相同的ＣＵ称为对应ＣＵ［５］．考
虑到当前编码块ＣＵ与相邻已编码块ＣＵ和对应ＣＵ
之前的关联性，在对编码单元进行帧内模式选择

前，首先通过对当前ＣＵ与周围各个ＣＵ深度之间的
对比，来判断当前ＣＵ细节是否丰富，从而判定是否
跳过当前ＣＵ的模式选择过程．各ＣＵ对应位置如图

３所示．

图３　相邻ＣＵ及对应ＣＵ示意图

具体的评判过程如下：首先检测当前 ＣＵ相邻
的编码块，如左边 ＣＵ、上边 ＣＵ及前一帧对应 ＣＵ，
若它们的深度都大于当前ＣＵ深度，则说明当前 ＣＵ
纹理细节较为丰富，然后再判断左上方 ＣＵ和右上
方ＣＵ深度，并与当前 ＣＵ深度作比较，如果前者仍
大于或等于后者，则可以进一步判定当前 ＣＵ细节
非常细腻，适合较小尺寸ＣＵ进行编码，可跳过对当
前ＣＵ的帧内预测模式搜索，直接对其进行分块；反
之，则按正常程序进行，对当前块进行模式选择．
２．３　综合算法流程及算法分析

通过以上分析，本文算法流程如下：

１）计算当前 ＣＵ块的 ＳＡＭＤ值，如果大于上阈
值ＳＡＭＤ＿Ｔｓ，则跳过对当前 ＣＵ块编码，直接跳到
４），如果小于下阈值 ＳＡＭＤ＿Ｔｘ，则跳到３）；否则，进
行下一步；

２）获取当前 ＣＵ块的深度，与相邻 ＣＵ及对应
ＣＵ的深度作比较，如果相邻 ＣＵ及对应 ＣＵ的深度
大于当前ＣＵ，则跳过对当前块的编码，跳到４），否
则进行下一步；

３）采用当前块类型，并对其进行预测编码，然
后跳到５）；
４）对当前ＣＵ进一步分块，然后对其４个小块

进行预测编码；

５）结束当前块的编码．
流程图见图４．

３　实验结果与分析
采用ＨＭ５．０参考软件作为实验平台，对４个测

试序列各３０帧进行测试，量化参数 ＱＰ分别为２４，
３２．从峰值信噪比、比特率、编码时间３个方面比较
快速算法与参考模型ＨＭ５．０的性能［７］．

·２９· ２０１４年　
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图４　算法流程图

表１　本文算法与ＨＭ５．０的比较

序列名
量化
参数

峰值信噪
比差值／ｄＢ

比特率
差值／％

编码时
间差值／％

Ｖｉｄｙｏ１ ＱＰ＝２４ －０．０３１ ０．７２ －５１．０５
ＱＰ＝３２ －０．０４６ ０．４５ －５２．８９

Ｔｒａｆｆｉｃ ＱＰ＝２４ －０．０２５ ０．１１ －３７．０１
ＱＰ＝３２ －０．０１５ ０．１２ －３８．２２

ＢａｓｋｅｔｂａｌｌＤｒｉｖｅ ＱＰ＝２４ －０．０２６ ０．０１ －４４．８５
ＱＰ＝３２ －０．００７ ０．０１ －４９．３１

Ｒａｃｅｈｏｒｓｅ ＱＰ＝２４ －０．０２３ ０．０９ －２６．１２
ＱＰ＝３２ －０．０２６ －０．０２ －２８．１４

　注：正值代表该算法与ＨＭ５．０相比增长值，负值代表该算
法与ＨＭ５．０相比减少值，下同．

从表１和表２可以看出，与 ＨＭ５．０相比，峰值
信噪比平均减少 ０．０２４９ｄＢ，比特率略微增加
０．１８６％，编码时间平均减少４０．９５％．

４　结论
通过计算编码块的ＳＡＭＤ值和比较当前编码

表２　各个序列在２个ＱＰ下的平均数据

序列名
峰值信噪
比差值／ｄＢ

比特率
差值／％

编码时
间差值／％

Ｖｉｄｙｏ１ －０．０３８５ ０．５８５ －５１．９７
Ｔｒａｆｆｉｃ －０．０２ ０．１１５ －３７．６１５

ＢａｓｋｅｔｂａｌｌＤｒｉｖｅ －０．０１６５ ０．０１ －４７．０８
Ｒａｃｅｈｏｒｓｅ －０．０２４５ ０．０３５ －２７．１３
平均 －０．０２４９ ０．１８６ －４０．９５

ＣＵ和相邻ＣＵ的深度，提出了一种基于图像特征的
ＨＥＶＣ快速帧内预测算法．该算法可以跳过不必要
的块预测，节省编码时间．与原算法相比，在保持视
频质量基本不变的提前下，码率略增的基础上，减

少了编码时间，有效地提高了编码效率．
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ｗａｓｂｕｉｌｔｂａｓｅｄｏｎｗｅｉｇｈｔｅｄｋｍｅａｎｓａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ（ＳＶＭ）．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｂｕｉｌｔａｃｏｍｍｕｎｉｃａ
ｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｍｏｄｅｌａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｈｉｓｔｏｒｉｃａｌｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｃｕｓｔｏｍｅｒｓ，ａｎｄｃｌｕｓｔｅｒｅｄｓｅｍｉｓｕｐｅｒ
ｖｉｓｅｄｂｙｗｅｉｇｈｔｅｄｋｍｅａｎｓａｌｇｏｒｉｔｈｍ．Ｔｈｅｎｉｔｅｑｕａｌｌｙｓｅｌｅｃｔｅｄｐａｒｔｏｆｃｕｓｔｏｍｅｒｓｄａｔａｆｒｏｍｅａｃｈｃｌａｓｓｉｆｉｅｄ
ｃｌｕｓｔｅｒａｓｔｈｅｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔａｎｄｆｉｎａｌｌｙｐｒｏｃｅｓｓｅｄｔｈｅｒｅｓｔｄａｔａｂｙｕｓｉｎｇＳＶＭｍｅｔｈｏｄ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃｏｕｌｄｍａｋｅｔｈｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｏｒｅｒｅｆｉｎｅｄａｎｄｈａｄｆｏｒｅｃａｓｔｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｃｅｒｔａｉｎ
ａｂｉｌｉｔｙｏｆｍａｃｈｉｎｅｌｅａｒｎｉｎｇ．Ｉｔｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｄｉｓｃｏｖｅｒｙｏｆｉｍｐｏｒｔａｎｔｃｕｓｔｏｍｅｒｓ，ｒｅｌｅｖａｎｔｃｕｓｔｏｍｅｒｓａｎｄ
ｓｅｒｖｉｃｅｒｅｃｏｍｍｅｎｄａｔｉｏｎ，ｅｔｃ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄａｔａｍｉｎｉｎｇ；ｋｍｅａｎｓ；ｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ（ＳＶＭ）；ｓｐａｍｏｖｅｒＩｎｔｅｒｎｅｔｔｅｌｅｐｈｏｎｙ（ＳＰＩＴ）

０　引言
随着“三网融合”进程的加快，网络电话在实际

中已得到广泛应用．网络电话将模拟的声音信号压
缩与封包后，以数据封包的形式在互联网上进行语

音信号的传输．与传统通信业务相比，网络电话的
优势是广泛地运用互联网，服务更好而且价格相对

便宜．
垃圾语音ＳＰＩＴ（ｓｐａｍｏｖｅｒＩｎｔｅｒｎｅｔｔｅｌｅｐｈｏｎｙ）是

利用网络电话传输的消息，它是一种非预期的语音

发送行为，大量的垃圾呼叫可能会导致网络超载和

呼叫业务失常．此外，垃圾语音以音频作为内容承
载手段，使得较为成熟的基于内容过滤的垃圾邮件

检测方法难以实施．如何识别并屏蔽网络电话的垃
圾语音，成为网络电话发展需要克服的问题．
２００９年，何光宇等［１］利用用户的反馈信息建立

评判模型，用加权的朴素贝叶斯分类算法获得评判

结果来识别垃圾语音，准确率较高，但需要用户的
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参与，增加了维护难度．２０１２年，何光宇等［２］通过要

求主叫在发送语音会话之前消耗自身大量系统资

源破解谜题，实现对垃圾语音攻击的防范，这种方

法在预防垃圾语音方面有优势，不足之处是占用的

资源较多．王菲等［３］提出基于用户信誉的分布式

ＶｏＩＰ垃圾语音过滤模型，该信誉模型的主观性较
强，也需要用户的参与．张卫兵等［４］提出一种结合

ＢｏｙｅｒＭｏｏｒｅ模式匹配算法和布鲁姆过滤器的垃圾
语音检测方法，用该方法进行精确匹配需要更多的

时间，而且算法中分组元素的个数和数据分片大小

的设定过于主观．
针对上述问题，本文以实际通话数据为基础，

提取出用户的关键属性，用加权 ｋｍｅａｎｓ的方法将
属性相似的用户分至同一类，从每一类中挑选出部

分用户作为支持向量机的训练集，经训练获得训练

模型，用得到的训练模型预测其余用户的分类．

１　加权ｋｍｅａｎｓ算法

１．１　传统ｋｍｅａｎｓ算法
聚类分析是数据挖掘方法的一种，根据数据对

象及其关系的信息将数据对象分组．其目标是组内
的对象相似而组间的对象不同．组内的相似性越
大，组间差别越大，聚类就越好［５］．判断相似性的准
则是对象间的距离，对象间的距离越小表示对象的

相似度越大，越有可能被分为一组［６］．
传统ｋｍｅａｎｓ算法是一种简单但重要的聚类分

析技术：设有 ｎ个数据对象的数据集 Ｘ＝｛Ｘ１，Ｘ２，
…，Ｘｎ｝，从中随机选择 ｋ个样本点作为初始中心点
集合Ａ＝｛Ａ１，Ａ２，…，Ａｋ｝，其余样本点被逐个分到与
自身距离最近的中心点，被分到一个中心点的点集

为一个簇；然后依据样本点到中心点欧氏距离误差

平方和最小的准则重新分配中心点，直到聚类中心

不发生变化［７］．
１．２　加权ｋｍｅａｎｓ算法

传统的ｋｍｅａｎｓ算法不考虑对象中每个变量在
聚类过程中体现作用的不同，而是统一看待，即每

个属性的特征权重是等值的［８］．要解决的问题中样
本点的每个属性对聚类结果的贡献是不同的，因此

需要在ｋｍｅａｎｓ算法计算样本点之间距离的公式中
加入权重因子，将原来的距离公式

ｄ（Ｘｉ，Ｘｊ）＝ ∑
ｄ

ｈ＝１
（Ｘｉｈ－Ｘｊｈ）槡

２

转换为

ｄ′（Ｘｉ，Ｘｊ）＝ ∑
ｄ

ｈ＝１
Ｗｈ×（Ｘｉｈ－Ｘｊｈ）槡

２

其中，Ｗ ＝（Ｗ１，Ｗ２，…，Ｗｄ），Ｗ是各个属性权重值
集合．

２　支持向量机算法

支持向量机 ＳＶＭ（ｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ）是一
种基于统计学习理论的模式识别方法，在解决小样

本、非线性及高维模式识别中表现出许多特有的优

势，并能够推广应用到函数拟合等其他机器学习问

题中．支持向量机算法自提出以后，以其良好的分
类性能，在社会生活中的各领域获得了广泛的

应用［９］．
ＳＶＭ本质上是一种分类算法，待分类的样本点

可以是任意ｎ维空间数据点，通过这些点找到１个
ｎ－１维的超平面将样本点分开，这个超平面通常被
称为分类器．如果能找到使得属于不同类的数据点
间隔最大的那个面，那么这个分类器就称为最大间

隔分类器．在分割超平面的两边建有２个互相平行
的超平面，分割超平面使２个平行超平面的距离最
大化，假定平行超平面间的距离或间距越大，分类

器的总误差越小．
ＳＶＭ擅长应付样本数据线性不可分的情况，主

要通过松弛变量和核函数技术来实现．松弛变量是
用来处理影响分类的离散点的一种方法，而常用的

核函数有线性核函数、多项式核函数、径向基核函

数、Ｓｉｇｍｏｉｄ核函数．采用核函数方法向高维空间映
射时并不增加计算的复杂度，且有效地克服了维数

灾难问题［１０］．核函数不同对分类性能有影响，核函
数相同但参数不同也影响分类性能［１１］．

在Ｍａｔｌａｂ环境下进行 ＳＶＭ的相关运算，采用
的工具包是ＬＩＢＳＶＭ．

ＬＩＢＳＶＭ的使用步骤是：
１）按照ＬＩＢＳＶＭ软件包所要求的格式预处理数

据集；

２）对数据进行归一化处理；
３）一般选用径向基核函数；
４）采用交叉验证选择最佳参数ｃ与ｇ；
５）采用最佳参数 ｃ与 ｇ对整个训练集进行训

练，获取ＳＶＭ模型；
６）利用获取的模型进行测试与预测．
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３　ＳＰＩＴ识别方法

３．１　提取通信用户属性
首先建立用户通信行为网络模型，用有向图表

示．每个用户为一个节点，用户 Ａ主叫用户 Ｂ，则 Ａ
和Ｂ之间用由Ａ指向Ｂ的单向箭头连接．每个通信
用户用５个属性描述，各属性的定义如下．
１）局部集聚系数 Ｃ（ｉ）：一个顶点 Ｖ（ｉ）的局部集

聚系数Ｃ（ｉ）等于所有相邻顶点之间所连边的数量除

以相邻顶点之间可以连出的最大边数［１２］．如图１所
示，Ａ，Ｂ，Ｄ这３个节点的局部集聚系数依次为２／３，
１／３，１／３．假如Ａ，Ｂ，Ｄ节点代表３个不同的人，则说
明Ａ的朋友之间相互联系更紧密．因此，局部集聚
系数反映了用户间联系是否紧密，垃圾用户的局部

集聚系数总小于正常用户．

图１　局部集聚系数和三角形节点率示例

２）三角形节点率 Ｔｒｉｐ（ｉ）：用户邻域节点中具有
邻域间通信的节点的比例．正常用户在生活中总有
固定的朋友圈，朋友之间也一般会产生通话，而垃

圾用户往往向不认识的人拨打电话，没有固定的交

流圈，因此垃圾用户的三角形节点率也低于正常用

户．另外，在局部集聚系数相同的情况下，三角形节
点率可以进一步判断用户群联系的紧密程度．如图
１所示，节点Ｂ和节点Ｄ具有相同的局部集聚系数，
节点Ｂ的三角形节点率小于Ｄ，说明节点 Ｄ的朋友
间相互联系更紧密．
３）重复呼叫率：与节点 ｉ有重复呼叫的邻域数

和节点ｉ的总邻域数之比，称为重复呼叫率．垃圾用
户往往不会重复呼叫某一个人，而是随机拨打电

话，因此垃圾用户的重复呼叫率更低．
４）拨打／接听率：节点ｉ拨打电话的次数与节点

ｉ被拨打的次数之比为拨打／接听率．垃圾用户拔打
出去的电话数量要远大于接听到的电话数量，因为

很少有人会给垃圾用户打电话，所以垃圾用户的拨

打／接听率的值往往更大．
５）平均通话时长：节点 ｉ作为主叫的所有呼叫

的通话时长的算术平均数为平均通话时长．实际生
活中如果接听到来自垃圾用户的电话，通常会挂掉

电话或拒接，因此垃圾用户作为主叫的通话时长总

是比较短．
３．２　聚类

第１步：数据分析．为了使聚类结果不受非重要
属性的干扰，需要对所有的属性按照重要性分配权

重，再进行聚类．在对聚类的贡献方面，从大到小依
次为属性１（局部集聚系数），属性 ２（三角形节点
率），属性３（重复呼叫率），属性４（拨打／接听率），
属性５（平均通话时长），其权重分配为０．３５，０．２５，
０．２，０．１和０．１．

由于属性４数值分布在［１０，５１］，属性５的数
值分布在［３８．１３，１５６．７９］，其余属性均小于或等于
１，而ｋｍｅａｎｓ聚类使用样本点之间的欧式距离判断
节点之间相似性，数值较大的属性会影响距离判断

的准确性，因此需要进行归一化．经实验，所有属性
归一化到区间［０，１］最佳．

第２步：对待聚类数据集进行加入特征权重的
ｋｍｅａｎｓ算法，筛选出可疑垃圾用户组．为了深入观
察通话用户的行为，不能简单地把聚类结果分为垃

圾用户和非垃圾用户２类，需要有更精细的分类，经
多次聚类设定聚类簇数为 １０较为合理．从分得的
１０组数据中将属性１，属性２，属性３，属性５的数值
相对较小而属性４数值相对较大的分组设为可疑垃
圾用户组．

第３步：对可疑垃圾用户组再进行加入特征权
重的ｋｍｅａｎｓ算法，筛选出垃圾用户组．
３．３　建立训练集

采用ＳＶＭ的目的是利用已分类数据获得训练
模型，然后用训练模型预测新数据．从３．２节中得到
的１０个分类中选取训练集．为了使训练集更丰富，
随机取每个类的２／３用户放入训练集．经训练得到
训练模型，然后用训练模型预测测试集分类的精

确度．
采用径向基函数作为ＳＶＭ的核函数，训练模型

中参数ｃ和ｇ的选取，使用交叉验证的方法．参数 ｃ
和ｇ在一定的范围内取值，选择能够达到最高验证
分类准确率中参数 ｃ最小的那组作为最佳参数．这
样做是因为过高的 ｃ会导致过度拟合的情况发生．
在实际操作中，ｃ和 ｇ的取值一般为［２－１０，２１０］．经
过反复试验，为了缩短算法执行时间，又能保证选
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到最优参数，设定算法在［２－４，２５］的范围内选择最
佳的ｃ和ｇ．

４　实验结果与分析

实验的计算机配置为：机型为ＨＰＰｒｏ３３４８ＭＴ，
ＣＰＵ为ＩｎｔｅｌＣｏｒｅｉ５—３４７０，主频为３．２０ＧＨｚ，内存
为４ＧＢ，内存频率１６００ＭＨｚ．

实验数据来源于３０００名用户的通话数据，共
有２．０２４×１０５条通话记录，所有用户属性的平均值
如下：局部集聚系数为 ０．６２２８，三角形节点率为
０．９７１３，重复呼叫率为 ０．５４１２，拨打／接听率为
１．４６６２，平均通话时长为９７．３４０７ｓ．处理数据的软
件为ＭａｔｌａｂＲ２００９ａ，工具包为ＬＩＢＳＶＭｍａｔ２．８９３．
４．１　聚类结果与分析

对所有用户进行加权ｋｍｅａｎｓ计算，得到 １０个
分类，每一类中用户数分别为 ７５，１５７，３３０，３３０，
２４２，１１１，５１５，４５５，２４５，５４０．每个类各个属性归一化
后的平均值如图２所示．

图２　１０个用户组的属性特征

从图２可以看出，类别１的平均集聚系数、平均
节点率、平均通话时长最短，平均拨打接听率最大，

因此该类用户是垃圾用户的可能性最大，其次是类

别２，类别３．而类别９和类别１０的平均集聚系数最
大，平均拨打接听率最小，因此它们为正常用户的

可能性最大．
类别１中有７５项数据，为进一步观察数据之间

的关系，将类别１用加权聚类的方法再分为ａ，ｂ，ｃ３
个小组，聚类结果显示每一小组中用户人数分别为

３，５７和１５．各小组平均属性值如表１所示，其中小
组ａ平均聚集系数、平均三角形节点率最小，平均通
话时长最短，平均拨打／接听率最大，是最可疑垃圾
用户组，其次是小组ｂ和 ｃ．最可疑小组 ａ的平均重
复呼叫率并不是最小，但是与小组ｂ和ｃ差别很小．
小组ａ和ｂ共６０人，占总数的２％．

表１　可疑垃圾用户组属性平均值

类别
平均集
聚系数

平均三角
形节点率

平均重
复呼叫率

平均拨
打／接听率

平均通
话时长／ｓ

ａ ０．５３５６ ０．９５４９ ０．４５５９ ２．４２９７ ５１．５００７
ｂ ０．５６８６ ０．９７０４ ０．４４９７ ２．０５３３ ６３．６０１２
ｃ ０．５８３６ ０．９７８０ ０．４３２１ １．４９２９ ６６．６２７４

４．２　ＳＶＭ结果与分析
按照目前常用的交叉验证的方法选择出最优

ＳＶＭ参数ｃ＝０．２５，ｇ＝０．０６２５，对应的训练模型的
准确率为９７．５５１２％．

按照训练集得到的模型预测测试集，以

ｋｍｅａｎｓ方法标记的类标号为参照，分类准确率为
９７．０９７１％．由于事先并不知道哪些用户是垃圾用
户，被标记为垃圾用户的依据是 ｋｍｅａｎｓ的聚类结
果，因此分类准确率只是个相对值，但是分类结果

在一定程度上可以作为判断垃圾用户的依据．比
如，可以依照此模型对３０００名用户以外的无标签
通信用户进行可疑度判断，而不需要先经过加权

ｋｍｅａｎｓ算法获得类标签．

５　结语
本文建立了一种基于加权 ｋｍｅａｎｓ和 ＳＶＭ的

识别ＳＰＩＴ方法，依据用户的历史通信活动建立通信
行为网络模型，用加权的 ｋｍｅａｎｓ算法对用户进行
半监督聚类，然后从每个类中均匀选取部分用户数

据作为训练集，采用支持向量机获得训练模型用以

预测剩余用户数据．该方法不同于只将用户分为垃
圾用户和非垃圾用户２类的方法，不但能有效筛选
出垃圾用户，用户分类更为细化，而且有预测功能，

具备一定的机器学习能力．另外，该方法使用范围
广，通过改变用户属性权值，可得到特定类型的垃

圾用户分类和训练集．如果从数据集中提取出用户
（下转第１０８页）
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摘要：提出一种采用滑动窗口处理数据的优化算法ＤＣｌｕＳｔｒｅａｍ．该方法基于ＣｌｕＳｔｒｅａｍ算法双层框架
思想，在聚类特征中引入数据流入和流出滑动窗口的实际时间，动态调整窗口大小以适应有限内存；

对历史数据通过时间衰减机制来降低它对新数据对象的影响，使聚类效果更好．实验结果表明，与
ＣｌｕＳｔｒｅａｍ相比，本算法处理数据的效率更高且相对节约内存．
关键词：滑动窗口；数据流聚类算法；时间衰减机制
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ｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅａｌｇｏｒｔｈｍＣｌｕＳｔｒｅａｍ，ｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅａｌｇｏ
ｒｉｔｈｍｗａｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｅｒｗｉｔｈｓａｖｉｎｇｍｅｍｏｒｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｌｉｄｉｎｇｗｉｎｄｏｗ；ｄａｔａｓｔｒｅａｍｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇａｌｇｏｒｉｔｈｍ；ｔｉｍｅｄｅｃａｙｍｅｃｈａｎｉｓｍ

０　引言
数据流就是连续到达的一个序列，具有无限大

且不可预知性．对数据流的查询结果往往不是一次
性而是持续的，即随着底层数据的到达而不断返回

最新的结果．数据流聚类算法作为数据流挖掘的工
具，具有很好的研究和应用前景，也是目前应用研

究的热点．聚类就是按一定特征将一个对象的集合
分成若干个类，每个类内的对象是相似的，但与其

他类的对象是不相似的［１］．

数据流聚类已经有很多算法．Ｓ．Ｇｕｈａ等［２］提出

了Ｌｏｃａｌｓｅａｒｃｈ算法，在有限的空间内对数据流进行
聚类，使用一个不断迭代的过程进行ｋｍｅａｎｓ聚类．
Ｌ．Ｏ′Ｃａｌｌａｇｈａｎ等［３］在 Ｌｏｃａｌｓｅａｒｃｈ的基础上又提出
了Ｓｔｒｅａｍ算法，但这种算法是基于静态数据流的，
不能反映数据流的变化情况．Ｃ．Ｃ．Ａｇｇａｒｗａｌ等［４］提

出了一个解决数据流聚类问题的框架ＣｌｕＳｔｒｅａｍ，将
数据流的聚类分成在线微聚类和离线宏聚类２个阶
段．周晓云等［５］提出基于Ｈｏｅｆｆｄｉｎｇ界的高维数据流
的子空间聚类发现及维护算法 ＳＨＳｔｒｅａｍ，在数据分
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段上进行子空间聚类，通过迭代逐步得到满足聚类

精度要求的聚类结果．杨春宇等［６］基于数据流的连

续属性和标称属性提出一种适用于处理混合属性

数据流的聚类算法 ＨＣｌｕＳｔｒｅａｍ，可为混合属性构建
新的信息汇总方式及距离度量．吴枫等［７］在数据流

聚类形状问题上提出了一种滑动窗口内进化数据

流任意形状聚类算法 ＳＷＡＳＣＳｔｒｅａｍ．周傲英等［８］提

出了基于滑动窗口的数据流聚类算法 ＣｌｕＷｉｎ，通过
拒伪和纳真解决了滑动窗口中的误差问题．在以后
的研究中又出现了新的研究方向，比如基于网格和

密度的不确定数据研究，还有支持泛在应用的数据

流聚类［９］，在滑动窗口中实现对数据流的裁剪和增

量更新，提高了数据挖掘的效率．
但是，上述算法也都有一定的局限性，如内存

占用率高、效率低下等，鉴于此，本文拟提出一种基

于动态滑动窗口的改进数据流聚类算法．

１　相关概念
１．１　问题定义

定义 １　 数据流是由数据项 ＜ｉ１，ｔ
１
１，ｔ

２
１ ＞，

＜ｉ２，ｔ
１
２，ｔ

２
２ ＞，…组成的无限集合，其中，ｉ表示数据

流中的元组，ｔ１ｉ表示此元组流入滑动窗口的时刻，ｔ
２
ｉ

表示此元组流出滑动窗口的时刻．
定义２　对数据流中的数据取样本集Ｄ＝｛ｘ１，

ｘ２，…，ｘｉ，…，ｘｎ｝，从中挖掘出具有相似程度的 ｋ个

数据簇 （｛Ｃ１，Ｃ２，…，Ｃｋ｝），其中 Ｄ ＝∪
ｋ

ｉ＝１
Ｃｉ，Ｃｉ∩

Ｃｊ＝φ，ｉ≠ｊ．同一簇中的对象之间是相似的，不同
簇中的对象是相异的．

定义３　给定最小支持度阈值δ和误差因子ε，
假设｜Ｗ｜表示滑动窗口Ｗ的宽度，即Ｗ中包含的事
务数，ｆｗ（Ａ）表示模式 Ａ在滑动窗口中的支持度计
数．对于模式Ａ，如果有ｆｗ（Ａ）≥δ｜Ｗ｜，则称Ａ为滑
动窗口Ｗ中的微簇；如果有ｆｗ（Ａ）≥ε｜Ｗ｜，则称Ａ
为滑动窗口Ｗ中的临界微簇；如果有ｆｗ（Ａ）＜ε｜Ｗ｜，
则称Ａ为滑动窗口Ｗ中的过期微簇．

定义４　数据流聚类特征是定义在线聚类阶段
的数据集．对于数据项 ＜ｉ１，ｔ

１
１，ｔ

２
１ ＞，＜ｉ２，ｔ

１
２，ｔ

２
２ ＞，

…组成的无限集合，该数据项上的微聚类特征表示

为ＣＦ＝｛Ｗ′，ｎ，Ｆ，Ｑ，ｔ１，ｔ２｝．其中，Ｗ′为此时窗口的

实际大小，ｎ为簇中数据的个数，Ｆｊ＝∑
ｎ

ｋ＝１
Ｘｊｋ，表示元

组中的数据在第ｊ维的一阶距，Ｑｊ＝∑
ｎ

ｋ＝１
（Ｘｊｋ）

２，表示

元组中的数据在第ｊ维的二阶距，ｔ１表示数据流进滑
动窗口的时刻，ｔ２表示数据流出滑动窗口的时刻．
１．２　时间衰减机制

随着数据源源不断地流入，在数据流聚类过程

中，也应该有些过期的数据被淘汰，这就要采用一

定的衰减机制对过期元组进行衰减．本文采用时间
衰减模型，在这种模型中，数据流中每个项集都有

一个权重．权重随时间改变，新到来的项集对该项
集的频度影响大于原来的项集．在时刻 ｔ，每个元组
的衰减因子的大小满足２－λｔ＜ε（λ＞０），其中ε表
示时间界定阈值，衰减系数λ值越大，过去数据的重
要性就越低．

数据流总的权重

Ｗ（ｔ）＝ｖ∑
ｔｃ

ｔ＝０
２－λｔ＝ ｖ

１－２－λ

其中，ｔｃ表示当前时间，ｖ表示数据流的流速．

２　改进的数据流聚类算法

２．１　算法思想
本算法基于ＣｌｕＳｔｒｅａｍ的２层聚类框架思想，在

动态调整滑动窗口的基础上将挖掘过程分为在线

和离线２个过程．在线过程不断接收数据流摘要信
息，利用ｋｍｅａｎｓ算法从初始样本集中挖掘出一定
数量的微簇更新到内存结构中，其产生的结果作为

挖掘的中间结果维护起来，一定时间后将这些中间

结果保存到外存中作为离线过程的初始数据．离线
过程由用户调用，针对用户的查询，以在线聚类阶

段形成的微聚类为基础进行离线聚类，利用衰减因

子对微聚类进行动态维护，及时更新和衰减，得到

相应时间段内的宏聚类．通过在线和离线２个过程
的不同算法，实现动态数据的快速处理．

在线聚类过程可以分为微簇初始化、更新及删

减３个步骤．假设数据流的流速是均匀的，初始化时
滑动窗口大小设定为 Ｗ，数据流入窗口的时间点为
Ｔ１，流出窗口的时间点为 Ｔ２，那么数据匀速流入时
在滑动窗口内的驻留时间 ΔＴ＝Ｔ２－Ｔ１．但现实中，
数据流的流速是不断变化的，假设 ｔ１为数据流入窗
口的时刻，ｔ２为数据流出窗口的时刻，数据项在窗口
中的实际停留时间为Δｔ＝ｔ２－ｔ１．

假设时间界定阈值为ε，Δｔ－ΔＴ＞ε时，意味着
数据传输较慢，此时滑动窗口较大，浪费了内存开

销；－ε≤Δｔ－ΔＴ≤ε，说明数据流速度接近匀速，此
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时滑动窗口的大小是适中的；Δｔ－ΔＴ＜－ε，此时数
据流的传输速度很快，而滑动窗口的大小相对较

小，需适当增大．
因此，适当调整滑动窗口的大小，可以降低算

法的复杂度．设ΔＷ为窗口调整变量的阈值，实际窗
口大小Ｗ′．在第１种情况下，Ｗ′＝Ｗ－ΔＷ；第２种
情况下，Ｗ′＝Ｗ，不需调整；第３种情况下 Ｗ′＝Ｗ＋

ΔＷ．经过以上调整，数据流在滑动窗口内基本保持
匀速，这样既可以使得算法适应数据流的流速，也

使内存得到充分利用．
２．２　算法公式

在对数据点进行聚类的过程中用到以下几个

距离公式．
元组之间的距离为

Ｄ（Ｘａ，Ｘｂ）＝ ∑
ｄ

ｊ＝１
（Ｘｊａ－Ｘ

ｊ
ｂ）槡
２

式中，Ｘｊａ，Ｘ
ｊ
ｂ分别为元组Ｘａ和Ｘｂ的第ｊ维．

元组到聚类中心点的距离为

Ｄ（Ｘａ，ＣＦｂ）＝ ∑
ｄ

ｊ＝１
Ｘｊａ－

Ｆｊｂ( )ｎ槡
２

①

式中，Ｆｊｂ ｎ为聚类中心Ｆｂ ｎ的第ｊ维．

聚类中心之间的距离为

Ｄ（ＣＦａ，ＣＦｂ）＝ ∑
ｄ

ｊ＝１

Ｆｊａ
ｎ－

Ｆｊｂ( )ｎ槡
２

２．３　在线层算法
该算法在第 １个元组进入滑动窗口后，形成

１个微聚类特征，随着数据的流入，当判断新到达的
元组可以加入已有微聚类时，对该微聚类特征进行

更新；若新到达元组是一个新的微聚类时，看此时

微聚类是否已饱和，若是，则通过计算合并最近的

２个微聚类，否则产生新的微聚类，同时对新建的微
簇的概要信息进行更新．而在数据流入时需检测是
否要调整滑动窗口的大小，计算后决定对数据在窗

口内停留的时间做怎样的调整．图１是在线层算法
的执行流程．

整个过程包括微聚类初始化、计算元组之间的

距离、聚类合并或生成新的微聚类、调整窗口大小、

输出微聚类，算法描述如下：

Ｉｎｐｕｔ：数据流ＤＳ，窗口大小Ｗ，窗口可调整的阈
值ΔＷ，数据项在窗口内停留的时间界定阈值 ε，微
簇半径阈值Ｒ，预定义所容纳的微聚类个数Ｍ．

Ｏｕｔｐｕｔ：微聚类数ｎ．
ＤＣｌｕＯｎｌｉｎｅ（ＤＳ，Ｗ，ΔＷ，ε，Ｒ，Ｍ）
Ｂｅｇｉｎ
ｎ＝０；／对聚类数目初始化／
对数据流ＤＳ中的每个到达的元组Ｘｉ；
通过上一节公式①计算数据元组 Ｘｉ与每一聚

类特征ＣＦ之间的距离Ｄ（Ｘｉ，ＣＦ），从中找出相距最
近的那个微聚类；

图１　在线层算法的执行流程图
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　　Ｉｆ（Ｄ（Ｘｉ，ＣＦ）＞Ｒ）
　｛Ｉｆ（ｎ＝Ｍ）
　　｛合并相距最近的２个微聚类特征；
　　　ｎ＝此时微聚类数目；｝
　新建微聚类，并对微聚类特征中的每一项进

行更新；

　ｎ＝此时微聚类数目；｝
Ｅｌｓｅ
　元组Ｘｉ合并至与它相距最近的那个微聚类

ＣＦ中；
Ｉｆ（Δｔ－ΔＴ＞ε）
　Ｗ′＝Ｗ－ΔＷ；
Ｅｌｓｅｉｆ（－ε≤Δｔ－ΔＴ≤ε）
　Ｗ′＝Ｗ；
Ｅｌｓｅ
　Ｗ′＝Ｗ＋ΔＷ；
输出ｎ；
Ｅｎｄ

２．４　离线层算法
离线层通常分析某时间段的聚类结果，针对用

户的查询以在线聚类阶段形成的微聚类为基础进

行离线聚类，利用衰减因子对微聚类进行动态维

护，及时更新和衰减，得到相应时间段内的宏聚类．
算法中ｔ１，ｔ２为２个较近的时间点，时间表阈值为ε．

算法实现如下：

Ｂｅｇｉｎ
判断ｔ１，ｔ２为２个合法的时间点；
将ｔ１时刻的概要信息作为该时刻的中心微簇；
ｆｏｒ在内存中存储的每一个微聚类特征ＣＦ

　Ｗ（ｔ）＝ｖ∑
ｔｃ

ｔ＝０
２－λｔ＝ ｖ

１－２－λ
＜ε，每一微聚类

特征按权重进行衰减；

ｅｎｄｆｏｒ
采用ｋｍｅａｎｓ算法对内存中的微聚类特征进行

聚类，生成ｋ个聚类；
Ｅｎｄ

３　实验分析

本实验是在配置为ＩｎｔｅｌＰｅｎｔｉｕｍＩＶ３．０ＧＨｚ，内
存１ＧＢ的 ＰＣ机上实现的，操作系统是 Ｗｉｎｄｏｗｓ
ＸＰ．所有程序采用ＶｉｓｕａｌＣ＋＋开发环境实现，并与

基于界标窗口模型的ＣｌｕＳｔｒｅａｍ算法进行性能比较．
实验中所使用的数据是将网络入侵检测数据

集ＫＤＤＣＵＰ９９与ＩＢＭ合成数据发生器产生的数据
集Ｔ１５１６Ｄ１０００Ｋ融在一起．ＫＤＤＣＵＰ９９数据集共包
含２８３４９０条数据记录，每条数据记录有４１维固定
特征属性，对其中２２个连续型、９个离散型共３１个
与本实验相关属性进行分析．数据集 Ｔ１５１６Ｄ１０００Ｋ
共包含３０５７３２条数据记录，每条记录包含５０维属
性，其中，数值属性４４维，分类属性６维．

首先比较了在相同最小支持度阈值下２个算法
对１０００Ｋ事务的平均处理时间，取最小支持度阈
值δ＝０．５％，图 ２给出了 ＤＣｌｕＳｔｒｅａｍ算法与 Ｃｌｕ
Ｓｔｒｅａｍ算法随事务到达的平均处理时间对比．实验
结果表明，ＤＣｌｕＳｔｒｅａｍ算法时间效率明显高于
ＣｌｕＳｔｒｅａｍ算法．

图２　２种算法相同事务数的平均处理时间比较

接下来对内存使用情况进行比较．依然选取２
个数据集产生的１０００Ｋ个事务，图３是处理ＫＤＤ
ＣＵＰ９９和Ｔ１５１６Ｄ１０００Ｋ数据集的试验比对结果．图
３显示，随着数据流量的增多，ＤＣｌｕＳｔｒｅａｍ的内存节
省率高于ＣｌｕＳｔｒｅａｍ，说明有效的衰减机制能够明显
地节约内存开销．

图３　２种算法内存使用情况比较
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４　结论

本文提出了一种基于动态滑动窗口的数据流

聚类算法，它是在 ＣｌｕＳｔｒｅａｍ算法双层框架（在线和
离线）基础上，在线阶段在聚类特征中引入数据流

入和流出滑动窗口的实际时间，并可以动态调整窗

口大小，解决了有限内存存储无限数据的可能．离
线阶段借助在线层保存的数据流概要信息，根据用

户需要，对概要数据通过ｋｍｅａｎｓ算法进行宏聚类，
并采用时间衰减机制对历史数据进行衰减，使聚类

结果更合理．实验结果表明，改进的动态滑动窗口
的数据流处理算法在准确度和运行效率上都有所

提高，且更节约内存开销．

参考文献：

［１］　金澈清，钱卫宁，周傲英．流数据分析与管理综述［Ｊ］．

软件学报，２００４，１５（８）：１１７２．

［２］　ＧｕｈａＳ，ＭｉｓｈｒａＮ，ＭｏｔｗａｎｉＲ，ｅｔａｌ．Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇｄａｔａｓｔｒｅａｍｓ

［Ｃ］／／Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆ４１ｓｔＡｎｎｕａｌＳｙｍｐｏｓｉｕｍｏｎＦｏｕｎｄａ

ｔｉｏｎｓｏｆＣｏｍｐｕｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，ＬｏｓＡｌａｍｉｔｏｓ，ＣＡ：ＩＥＥＥＣｏｍ

ｐｕｔｅｒＳｏｃｉｅｔｙＰｒｅｓｓ，２０００：３５９．

［３］　Ｏ’ＣａｌｌａｇｈａｎＬ，ＭｉｓｈｒａＮ，ＭｅｙｅｒｓｏｎＡ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｅａｍｉｎｇ

ｄａｔａａｌｇｏｒｉｔｈｍｓｆｏｒｈｉｇｈｑｕａｌｉｔｙｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ［Ｃ］／／Ｐｒｏｃｅｅｄ

ｉｎｇｏｆ１８ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＤａｔａＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ．

ＬｏｓＡｌａｍｉｔｏｓ，ＣＡ：ＩＥＥＥ ＣｏｍｐｕｔｅｒＳｏｃｉｅｔｙ Ｐｒｅｓｓ，

２００２：６８５．

［４］　ＡｇｇａｒｗａｌＣＣ，ＨａｎＪ，ＷａｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ａｆｒａｍｅｗｏｒｋｆｏｒｃｌｕｓ

ｔｅｒｉｎｇｅｖｏｌｖｉｎｇｄａｔａｓｔｒｅａｍｓ［Ｃ］／／Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｏｆ２９ｔｈＩｎ

ｔｅｒｎａｔｉｏｎｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＶｅｒｙＬａｒｇｅＤａｔａＢａｓｅｓ，Ｂｅｒｌｉｎ：

ＭｏｒｇａｎＫａｕｆｍａｎｎ，２００３：８１．

［５］　周晓云，孙志挥，张柏礼，等．高维数据流子空间聚类

发现及维护算法［Ｊ］．计算机研究与发展，２００６，４３

（５）：８３４．

［６］　杨春宇，周杰．一种混合属性数据流聚类算法［Ｊ］．计

算机学报，２００７，３０（８）：１３６４．

［７］　吴枫，仲妍，金鑫，等．滑动窗口内进化数据流任意形

状聚类算法［Ｊ］．小型微型计算机系统，２００９，３０

（５）：８８７．

［８］　常建龙，曹锋，周傲英．基于滑动窗口的进化数据流聚

类［Ｊ］．软件学报，２００７，１８（４）：９０５．

［９］　宋宝燕，张衡，于洋，等．基于滑动窗口的支持泛在应

用的流聚类挖掘算法［Ｊ］．小型微型计算机系统，

２００８，２９（１２）：２２６２．

·２０１· ２０１４年　



第２９卷　第１期
２０１４年２月

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

Ｖｏｌ．２９　Ｎｏ．１
Ｆｅｂ．２０１４

　　收稿日期：２０１３－０９－０６

作者简介：陆海龙（１９７６—），男，浙江省杭州市人，浙江中烟工业有限责任公司高级工程师，主要研究方向为企业信息化．

文章编号：２０９５－４７６Ｘ（２０１４）０１－０１０３－０６

可追溯辅料最小包装单元的批次管理系统
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摘要：根据烟草行业特征和要求，设计了行业内首个可追溯全供应链绝大部分辅料最小包装单元的

批次管理业务模型．通过采用面向服务的设计方法，将批次管理功能抽象成各种批次服务，并选择所
需要的批次管理技术组件来进行设计，分别开发和部署了批次管理信息平台、批次条码管理子系统

和手持设备应用程序及对应条码打印机和手持终端．应用效果表明：该模型可实现辅料最小颗粒度
的全生命周期数字化管理，并支持精确的质量跟踪与追溯和生产机台投料防差错，对提高企业卷烟

产品质量具有重要意义．
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ｓｔｒａｃｔｅｄｔｈｅｂａｔｃｈｍａｎａｇｅｍｅｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎｔｏｖａｒｉｏｕｓｂａｔｃｈｓｅｒｖｉｃｅｓａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄｔｈｅｂａｔｃｈｍａｎａｇｅｍｅｎｔ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｎｅｅｄｅｄｔｏｄｅｓｉｇｎ．Ｉｔｆｉｎａｌｌｙｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｂａｔｃｈｍａｎａｇｅｍｅｎｔｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｌａｔｆｏｒｍ，
ｂａｔｃｈｂａｒｃｏｄｅｍａｎａｇｅｍｅｎｔｓｕｂｓｙｓｔｅｍａｎｄｈａｎｄｈｅｌｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，ａｎｄｄｅｐｌｏｙｅｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｂａｒｃｏｄｅ
ｐｒｉｎｔｅｒｓａｎｄｈａｎｄｈｅｌｄｄｅｖｉｃｅｓ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｍｏｄｅｌａｃｈｉｅｖｅｄｔｈｅｆｕｌｌｌｉｆｅｃｙｃｌｅｄｉｇｉｔａｌｍａｎ
ａｇｅｍｅｎｔｏｆａｃｃｅｓｓｏｒｉｅｓ’ｓｍａｌｌｅｓｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｅｄｐｒｅｃｉｓｅｑｕａｌｉｔｙｔｒａｃｉｎｇａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｍａｃｈｉｎｅ
ｆｅｅｄｉｎｇｅｒｒｏｒｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，ａｌｌｏｆｗｈｉｃｈｗｅｒｅｏｆｇｒｅａｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｉｎｉｍｐｒｏｖｉｎｇｃｉｇａｒｅｔｔｅｐｒｏｄｕｃｔｑｕａｌｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂａｔｃｈｍａｎａｇｅｍｅｎｔ；ｂａｒｃｏｄｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；ｑｕａｌｉｔｙｔｒａｃｋｉｎｇａｎｄｔｒａｃｉｎｇ；ＳＯＡａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ；ｓｍａｌ
ｌｅｓｔｐａｃｋａｇｉｎｇｕｎｉｔ

０　引言
批次管理是指产品从原辅材料投入到交付出

厂的整个生产制造过程中，严格实行按批次进行的

科学管理，它贯穿于产品生产制造的全过程［１］．辅

料是卷烟产品的重要构成部分，辅料的质量与卷烟

质量密切相关．在卷烟生产过程中存在一些问题，
如卷烟产品出现质量问题时如何对辅料快速跟踪

与追溯、生产投料时如何防差错、物流过程中管理

较为粗放等．国内烟草企业对辅料的信息化建设进
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行了不懈的探索和实践，如厦门烟草工业有限责任

公司进行了对辅料大件的批次质量追溯系统建

设［２－３］．本文拟针对辅料最小包装单元的数字化管
理问题，设计一种烟草行业可追溯全供应链绝大部

分物料最小颗粒度的批次管理业务模型，以期为高

效物流管理提供有益参考．

１　系统整体设计
１．１　目标和范围

辅料批次管理是指从辅料供应商生产下线到

卷烟厂机台投料过程中各个业务环节形成的基于

最小包装单元批次产生和消耗的传递，过程中保证

批次物流、批次信息流一致．它主要利用批次划分
和对应信息手段记录并区别辅料的最小包装单元，

作为全程供应链运作的跟踪与质量追溯手段，其划

分的基本方法定位于该物料单元的一次收货或一

次发货，对应到批次产生或消耗［４］．辅料批次管理
难点在于物流各环节实物标识、实物现场管理和批

次跟踪追溯范围控制．在批次管理实施过程中，纳
入管理的物料包括卷烟纸、丝束、商标、条盒、铝箔

纸、白卡纸、成型纸、水松纸、条盒透明纸、小盒透明

纸、滤棒、香精香料共１２种卷烟生产物料，对于存在
大小件包装关系的物料管理到最小包装单位包或

盘（简称小件）．
１．２　系统业务流程

辅料批次管理，以小件为管理颗粒度，各小件

根据批次编码规则赋予唯一的一维批次条码．如果

小件对应到物流运输单元（简称大件），则需建立小

件与大件的一维条码关联关系．同一种烟用材料按
配盘单元和物流单元分别编制质量跟踪与追溯条

码（烟用丝束除外，其物流单元也是配盘单元），采

用３０位字符的定长格式，条码基本内容包括：物料
代码和供方简码，以及日期、数量、重量、板号、机台

号等可供质量跟踪追溯和分析统计的代码［５］．
物资部采购员向供应商下达采购订单后，供应

商根据采购订单制定供货计划，并进行生产备货．
在生产下线时，需要记录生产批次质量信息，进行

大件和小件的批次标识打印和粘贴，并采用手持终

端进行扫码，建立大小件关联，在发货时根据供货

计划创建预约交货单，进行交货拣配和大件扫码，

并将对应大小件条码信息上载，完成发货．通过对
供应商的工作过程的分析，将业务流程分为供货计

划、生产备货和交货预约３个阶段，批次管理供应商
协同业务流程见图１．

供应商送货到达后，物资部仓库用手持终端扫

码和收货．在物资仓储环节中，包括生产领料发货、
两地移库、拆零打包、货位调整、非生产领用、生产

退料等都需要进行批次扫码操作记录物流周转过

程．在生产环节中，物资部根据工厂预约单进行备
料，发大件辅料时，大小件条码的关联关系由供应

商提供，出货时直接扫大件条码出库．工厂收货时，
直接扫大件条码入库；必须小件配料的材料，物资

部将各小件集中到１个托盘，在系统中创建托盘临

图１　批次管理供应商协同业务流程图

·４０１· ２０１４年　
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时条码并建立托盘条码与小件条码的关联，收发货

时直接扫托盘临时条码．配盘时部分材料大件直接
上托盘进高架库，入高架库前直接扫大件条码和托

盘条码，并建立关联关系；部分材料大件拆成小件

配到不同的托盘中，这时扫描拆包小件原托盘条码

和配盘的托盘条码，并建立关联关系．在机台生产
投料时，使用手持终端扫小件条码记录批次消耗过

程．对应物资仓储和生产环节的批次管理业务流程
见图２，其中实线箭头表示必选的物料流转，虚线箭
头表示可选的物料流转．
１．３　系统逻辑架构

根据批次管理业务流程图，形成系统逻辑架构

见图３．

批次管理信息平台的主体遵循 Ｊ２ＥＥ典型的３
层架构，即数据层、应用服务层及展现层．在此基础
上，为整合批次业务外延应用（主要用于物资仓储

批次管理环节）的ＲＦ手持终端，批次信息采集应用
划出设备接入层集中管理 ＲＦ手持终端及未来可能
出现的更多的数据采集设备或传感器设备等．

设备接入层以 ＩＢＭＷＳＥ（ＷｅｂＳｐｈｅｒｅｓｅｎｓｏｒｅ
ｖｅｎｔ）套件为主体，提供设备信息侦听网关，统一接
收来自企业内部网络的数据采集设备提供的批次

信息．消息请求通过设备信息侦听网关，根据其不
同的目的指派不同的目标处理程序．如果该信息请
求异步服务，则进入应用服务层的 ＷｅｂＳｐｈｅｒｅＭＱ
消息队列，通过ＷＡＳ（ＷｅｂＳｐｈｅｒｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｅｒｖｅｒ）

图２　批次管理物资仓储和生产环节业务流程图

图３　系统逻辑结构示意图

·５０１·　第１期
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提供的ＭＤＢ（消息驱动ｂｅａｎ）处理与数据库交互；如
果请求的是同步服务，则调用应用服务层的批次管

理业务服务组件的相关服务，实时地返回业务信息．
应用服务层以ＷＡＳ为主体，其中将批次服务组

件划分为批次管理基础服务、批次管理业务服务、

批次管理展示服务．其中，批次管理基础服务提供
平台基础设施层面的组件封装，如数据库访问组

件、用户权限组件、接口管理组件等技术组件的封

装．批次管理业务服务提供主要的业务功能服务，
组织所有的业务逻辑，遵循面向服务架构（ＳＯＡ）的
原则，抽象和集中控制业务功能．批次管理展示服
务组件提供用户交互界面，包括交互式业务操作表

单、分析报表等，未来在这个层面上将引入如ＢＩ／ＢＯ
产品等数据挖掘工具以展示更丰富的分析信息．

展现层提供统一的批次管理门户接受供应商

协同（外部）、批次业务操作、报表查询的请求，其中

将物资仓储批次管理子系统分离出来专门为物资

环节的业务操作提供支持．
１．４　系统物理架构

系统的终端访问分３种类型：对批次管理信息
平台应用的ＢＳ方式访问；打扫码应用中的 ＣＳ结构
条码管理子系统访问（包括条码打印和供应商协同

功能）；在仓储批次管理环节ＲＦ手持终端对批次管
理信息平台的访问．结合系统所使用到的软件和面
向的最终用户，系统的物理架构展现见图４．

外部Ｉｎｔｅｒｎｅｔ用户（如供应商），需要通过 ＤＭＺ
（隔离区）中的前置机将请求分发给特定的应用或

端口，以满足安全性方面的要求；内部用户通过有

线或者无线的Ｉｎｔｒａｎｅｔ环境直接访问应用程序服务

器．前端访问的通信协议分为 ＢＳ结构 ｈｔｔｐ（ｓ）通信
和ＣＳ结构的ｓｏｃｋｅｔ通信．

在应用层，将 ＷＡＳ，ＷＳＥ和 ＷｅｂＳｐｈｅｒｅＭＱ安
装在应用程序服务器上；在数据层，将 ＤＢ２安装在
数据库服务器上．作为企业级的业务依赖程度紧密
的生产环节，需要搭建合理的双机集群（ＨＡ）架构
以确保系统的高可用性．将１台应用程序服务器和
１台数据库服务器做双机互备：２台高性能的服务器
各自安装所有的中间件和数据库管理软件，１台以
应用程序服务为主，１台以数据库服务为主，当其中
１台发生故障，另１台将担负起应用程序服务器和
数据库服务器双重的功能．使用高速共享存储介质
（如存储柜）集中存储数据，这样双机互备的应用程

序服务和数据库管理服务将更专注于提供稳定的

服务本身，维护工作分离可控．

２　系统实现

２．１　硬件实现
业界在多年经验的基础上，主机处理能力按公

式ｔｐｍＣ＝ＴＡＳＫ×８０％×Ｓ×Ｆ／（Ｔ×Ｃ）估算，其中，
ＴＡＳＫ为系统处理的任务量，Ｔ为峰值交易时间，Ｓ
为业务操作相对于标准 ＴＰＣＣ测试基准环境交易
的复杂程度比例，Ｃ为主机 ＣＰＵ处理余量，Ｆ为系
统未来半年的业务量发展冗余预留．根据企业批次
管理业务实际情况，设定公式中对应参数值后，计

算得出系统总运算量为２．６４×１０６ｔｍｐＣ．ＩＢＭＰｏｗ
ｅｒ７７０２４个 ＣＰＵ３．７２ＧＨｚ主频的最大 ＴＰＣＣ为
２．８３×１０６ｔｍｐＣ，正好满足系统要求．结合系统逻辑

图４　系统物理架构示意图
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架构和物理架构设计，以及对系统的性能需求整体

了解，对系统硬件配置见图５．
图５中，对应ＩＢＭＰ７７０服务器配置是ＣＰＵ≥２４

个，内存 １９２Ｇ，内置硬盘６×３００Ｇ，安装 ＡＩＸ６．１，
ＰｏｗｅｒＨＡ６．１．为了确保中心数据库服务器的高连
续可用性，主机系统采用先进的集群热备份技术，

即采用２台Ｐ７７０型 ＵＮＩＸ服务器通过 ＩＢＭ业界领
先的集群软件（ＰＯＷＥＲＨＡ）分别组成双机高可用
系统，处理应用程序系统和数据库系统的不同数

据；共享高可靠的外部磁盘阵列 ＳＡＮ，确保系统高
效运转．
２．２　软件实现

系统的主体平台实现遵循 Ｊ２ＥＥ技术路线，结
合应用程序服务中间件 ＷＡＳｖ７的新特性，如远程
灵活管理、动态缓存、多安全域支持（应用／节点／单
元等）、消息集成等，广泛支持 ＥＪＢ３．０／ＷｅｂＳｅｒｖｉｃｅ／
Ｗｅｂ２．０等最新技术，为复杂的企业自定义开发应
用提供强有力的技术保证［６－７］，充分满足企业级应

用在安全性、操作系统多样性方面的要求，也从系

统功能的高可拓展性、开发维护资源的易得性以及

总拥有成本可控等方面为用户做出了充分的考虑．
批次管理信息平台采用 ＢＳ结构，支持企业应

用环境中主流的浏览器如 ＩＥ，ＦｉｒｅＦｏｘ等，经过后期
测试、验证与增强，可以支持更多操作系统（如 ＩＯＳ
系统和安卓系统）上更多的浏览器以响应企业移动

办公方面的尝试与创新．批次条码管理子系统采
用．ＮＥＴ框架ＣＳ结构使用Ｃ＃语言开发，并部署在需
要打印条码的供应商批次协同环节和仓库补码环

节．物资仓储批次管理子系统包括材料和香精香料
批次相关的物资仓储管理环节，其具体的业务应用

则需要手持扫码设备支持，因此在这一部分将集中

部署以手持设备扫码为核心的业务应用．手持设备
应用程序是基于 ＷｉｎｄｏｗｓＥｍｂｅｄｄｅｄＨａｎｄｈｅｌｄ６．５
系统，在．ＮＥＴＦｒａｍｅｗｏｒｋ下使用Ｃ＃开发的．

３　验证与结论
目前，批次管理系统已在浙江中烟本部和２个

卷烟厂各生产环节全面投入使用，一期纳入批次管

理的国内外辅料供应商共有５４家，每个供应商各部
署２台斑马１０５ＳＬ条码打印机，２台 ＲＦ手持终端，
另外在辅料仓库和２个卷烟厂共配备１００多台 ＲＦ
手持终端．通过与 ＥＲＰ，ＭＥＳ，ＰＤＭ和一号工程等系
统集成，搭建了一个批次物流信息集成平台．具体
应用效果如下．
１）实现了辅料最小颗粒度的全生命周期数字

化管理．从辅料生产下线开始，供应商在小件和大
件物料单元中分别粘贴批次条形码并扫码，提供了

物料批次被唯一有效标识与有效识别的基础．在后
续物流各个环节直至生产机台投料，均通过扫码来

记录物料的全程移动轨迹，使得批次物流、批次信

息流始终保持一致并及时与其他系统共享．从辅料
小件生成至消耗，对应的每个业务操作，均实时在

系统反映，使业务流程操作更规范．
２）支持精确的质量跟踪与追溯．通过辅料最小

颗粒度的全生命周期数字化管理，支持快速精确的

质量跟踪与追溯．在出现质量问题时，支持快速定

图５　系统硬件配置示意图
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位、快速处理，并控制影响范围．近３ａ来，企业共发
生辅料质量问题１０次，每次追查隔离有相同质量问
题的辅料库存需耗时２ｈ，追查范围涉及到多个业务
部门．系统上线后，在系统中１０ｍｉｎ之内查找到相
关的问题小件及分布情况，并为成品追溯提供有效

数据支持．
３）避免生产机台投料差错．通过物料批次有效

识别物料小件信息，在物流各环节均进行扫码校

验．在物料移动时，对处于质检状态、有质量问题或
者过期的物料，用户扫码时手持终端自动提示，从

而有效避免了发错料、用错料的情况．近３ａ来，企
业共发生辅料用料错误共１４次，每次造成２件成品
报废．系统上线１ａ以来，纳入批次管理的物料均无
用料错误的情况发生，从而避免了用料错误带来的

经济损失．
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其他属性，比如有效通信率、节点的邻域数量和双

向通信率等，则可以用在大客户发现方面，也可以

用于关联客户发现和业务推荐等．但是由于事先并
不知道垃圾用户有哪些，算法可能会漏报垃圾用

户，以后在实际使用中需要对算法再进行有针对性

的改进．
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