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摘要：以ＨＣｌＯ４ＨＮＯ３为消解体系，采用湿法消解，通过火焰原子吸收法测定两
种不同生长环境下十香菜中Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｐｂ元素的含量．结果表明：两种
十香菜都含有丰富的人体必需元素 Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，还含有一定量的重金属元素
Ｃｕ，Ｐｂ，但样本生长环境不同，各元素含量有一定的差异；同一生长环境下，十香
菜的茎、叶中相同元素含量也有一定的差别，除 Ｍｇ外，其他５种元素在叶中的
含量均高于在茎中的含量．加标回收实验结果表明，Ｆｅ和Ｃｕ元素加标回收率为
８４％～１０７％，精密度为０．５％～１．３％，说明本实验方法准确，结果可靠．
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０　引言

十香菜是留兰香的一种，属唇形科薄荷属

多年生草本植物，又称绿薄荷．自然分布在黄河
以南、淮河流域，主要产于河南省驻马店、南阳

等地［１－２］．十香菜香味独特，既有荆芥的麻爽，
又有薄荷的清凉，嫩枝和叶片可用于鲜菜调味，

也可用于主菜配饰．在过去，十香菜是民间的一
种调味菜，现在已成为高档餐厅的美味．十香菜
富含精油等多种有机物活性成分［４－５］，可应用

于食品、日化等领域，叶、茎或全草也可供药

用［６－７］．众所周知，微量元素与人体健康关系密
切，摄入过量或不足都会不同程度地造成人体

生理的异常甚至引发疾病．随着工业化的发展，
食品重金属污染问题日益严峻［８］．在人民生活
水平和健康意识不断提高的情况下，无污染的

绿色食品越来越受到消费者的青睐．目前，关于
十香菜中微量元素的研究鲜见报道．本研究拟
对不同生长环境下十香菜中６种微量元素的含
量进行比较分析，探讨其中微量元素的富集、迁

移与环境条件的内在关系，旨在为河南特产十

香菜的开发利用提供理论参考．

１　材料与方法

１．１　材料与设备
主要材料：河南大叶品种的十香菜，购自郑

州市菜市场，样品 Ａ产地为郑州，样品 Ｂ产地

为驻马店．

主要试剂：硝酸、次氯酸，均为分析纯，烟台

市双双化工有限公司产；氯化镧（１０ｇ／Ｌ）（分

析纯），上海山浦化工有限公司产；氯化铯（分

析纯），天津市科密欧化学试剂有限公司产；

Ｃｕ，Ｆｅ，Ｐｂ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｋ元素的标准储备液

（１ｇ／Ｌ），国家标准物质研究中心产．

主要设备：ＤＨＧ－９１４５Ａ电热恒温鼓风干

燥箱，上海一恒科技有限公司产；ＣＰ２１４电子天

平，奥豪斯仪器（上海）有限公司产；ＡＡ２４０ＦＳ

原子吸收光谱仪，美国瓦里安公司产．

１．２　方法
１．２．１　样品处理　将十香菜样品Ａ和Ｂ的叶

子与梗脉分开，用去离子水清洗干净，于１２０℃

烘箱中烘干．将烘干样品用粉碎机打碎成粉末，

过６０目筛，准确称量两种样品叶子粉末和梗脉

粉末各０．４ｇ（精确到０．０００１ｇ）．将称量的样

品放入５０ｍＬ小烧杯中，依次加入１０ｍＬＨＮＯ３
和２ｍＬＨＣｌＯ４，用保鲜膜封住烧杯口，放置在

通风橱中过夜．

在通风橱中，将经过夜处理的上述样品放

在电炉上低温加热，使样品中的有机物与消解

体系中的氧化性酸充分反应，提高消解效率［９］．

消解过程中冒出大量棕黄色的烟，继续加热并

不断振荡小烧杯，直至烧杯中冒出白色的烟．待

烧杯中消解液的颜色逐渐变淡，直至无色，继续
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加热至消解液近干（２～３ｍＬ），冷却至室温．分

别用适量的去离子水润洗烧杯２—３次，并将润

洗液转移至５０ｍＬ容量瓶中定容，同时做试剂

空白，放置于４℃冰箱中，待测．

１．２．２　火焰原子吸收仪工作条件　原子吸收

光谱法具有操作简便、测定速度快、重现性好、

准确度高、精密度好等优点，在食品检验和环保

监测等领域已成为对金属元素进行检测分析的

有效手段之一［１０］．火焰原子吸收仪工作条件：

空气流量均为１３．５０Ｌ·ｍｉｎ－１，乙炔流量均为

２．００Ｌ·ｍｉｎ－１，其他条件见表１．

表１　火焰原子吸收仪工作条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌａｍｅ

ａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

元素 波长／ｎｍ 电流／ｍＡ 狭缝／ｎｍ 扣背景

Ｆｅ ２４８．３ １０．０ ０．２ 开

Ｃｕ ３２４．８ ２．０ ０．５ 关

Ｐｂ ２１７．０ １０．０ ０．２ 开

Ｃａ ４２２．７ ３．０ ０．５ 关

Ｍｇ ２８５．２ ２．０ ０．２ 开

Ｋ ７６６．５ ２．０ １．０ 关

１．２．３　６种金属元素标准工作溶液的配制

１）Ｆｅ，Ｃｕ和Ｐｂ标准工作溶液的配制：分别

准确量取 Ｆｅ，Ｃｕ和 Ｐｂ国家标准储备液１０ｍＬ

于１００ｍＬ容量瓶中，用质量分数１％的 ＨＮＯ３
溶液定容配制成含上述元素各１００ｍｇ／Ｌ的标

准工作液．再依次准确吸取不同体积的标准工

作液，配制Ｆｅ，Ｃｕ和Ｐｂ标准系列工作液，见表２．

２）Ｃａ和Ｍｇ标准工作溶液的配制：准确量

取Ｃａ和Ｍｇ国家标准储备液１０ｍＬ于１００ｍＬ

容量瓶中，用质量分数１％的ＨＮＯ３溶液定容配

制成含 Ｃａ和 Ｍｇ各１００ｍｇ／Ｌ的标准工作液．

依次准确吸取不同体积的标准工作液，再分别

加入一定浓度的氯化镧溶液，使得标准系列工作

液中氯化镧含量为１０％，最后用质量分数１％的

ＨＮＯ３溶液定容至１００ｍＬ，配制成Ｃａ和Ｍｇ标准

系列工作液，见表２．

３）Ｋ标准工作溶液的配制：准确量取 Ｋ国
家标准储备液１０ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，用质
量分数 １％的 ＨＮＯ３溶液定容配制成含 Ｋ
１００ｍｇ／Ｌ的标准工作液．再依次准确吸取不同
体积的Ｋ标准工作液，分别向其中加入５０ｍＬ
２ｇ／Ｌ的氯化铯溶液，并用质量分数 １％的
ＨＮＯ３溶液定容至１００ｍＬ，配制成 Ｋ标准系列
工作液，见表２．

表２　６种元素标准工作溶液浓度

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｔａｎｄａｒｄｗｏｒｋｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓ ｍｇ／Ｌ

序号 Ｆｅ Ｃｕ Ｐｂ Ｃａ Ｍｇ Ｋ
１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
２ ２．００ ０．２０ １．００ ０．２０ １．００ ０．４０
３ ４．００ ０．４０ ２．００ ０．４０ ２．００ ０．８０
４ ６．００ ０．６０ ３．００ ０．６０ ３．００ １．２０
５ ８．００ ０．８０ ４．００ ０．８０ ４．００ １．６０
６ １０．００ １．２０ ５．００ １．００ ５．００ ２．００

１．２．４　元素含量的测定
１）标准液工作曲线的制作．
在仪器最佳工作条件下，将各元素标准工

作溶液按浓度从低到高的顺序依次进样，绘制

出标准液工作曲线，回归方程与相关系数见表３．
２）样品测定．
待各元素标准液工作曲线绘制完成后，在

相同的测定条件下，依次测定处理好的样品溶

液，获得各元素相应的吸光度值，根据标准液工

表３　各个元素的回归方程与相关系数

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ

元素 标准液工作曲线回归方程
相关
系数Ｒ

Ｆｅ Ｃ＝Ａ／（－０．２４９８９×Ａ２＋０．０４５４１×Ａ＋０．１１３２８）１．００００
Ｃｕ Ｃ＝Ａ／（－０．０９４５４×Ａ２－０．０５１２４×Ａ＋０．２４６０９）０．９９９９
Ｐｂ Ｃ＝Ａ／（－０．１５９２３×Ａ２＋０．０１１１２×Ａ＋０．０４９６５）１．００００
Ｃａ Ｃ＝Ａ／（１．３３３３７×Ａ２－０．６９９０５×Ａ＋０．２５２５８） ０．９９８３
Ｍｇ Ｃ＝Ａ／（１．１４１４２×Ａ２＋０．８２０６３×Ａ＋０．７７５５８） ０．９９９１
Ｋ Ｃ＝Ａ／（－２．８０５４７×Ａ２＋０．８９５８６×Ａ＋０．８７２６３）０．９９９３

　　注：Ａ表示溶液的平均吸光度，Ｃ表示溶液浓度．
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作曲线计算出样品溶液中各元素的浓度．

Ｆｅ，Ｃｕ，Ｐｂ含量用火焰原子吸收法进行样

品测定．

Ｃａ和Ｍｇ含量的测定：取原样品液１ｍＬ于

１００ｍＬ容量瓶中，再加入氯化镧溶液，使样品

溶液中镧的浓度与标准工作溶液中基本一致，

然后用去离子水定容．用稀释１００倍的样品液

进样，测定 Ｃａ和 Ｍｇ含量，最后换算成样品中

的实际含量．

Ｋ含量的测定：取原样品液１ｍＬ于１００ｍＬ

容量瓶中，再加入氯化铯溶液，使样品溶液中铯

的浓度与标准工作溶液中基本一致，然后用去

离子水定容．用稀释１００倍的样品液进样，测定

Ｋ含量，最后换算成样品中的实际含量．

３）Ｃａ，Ｍｇ和 Ｋ元素测定时的干扰因素与

消除措施．

在空气－乙炔火焰中，测定Ｃａ和 Ｍｇ元素

时有干扰产生，这种干扰可通过在溶液中加入

释放剂（１０ｇ／Ｌ的镧）来消除．

在空气－乙炔火焰中，Ｋ会被部分离子化，

可以通过加入硝酸铯或氯化铯，使铯的最终浓

度达到１０００ｍｇ／Ｌ来抑制Ｋ离子化．

以上元素测量时的化学干扰，通过配置样

品溶液与标准工作溶液中相同的镧和铯浓度，

可以得到很好的消除．

１．２．５　统计方法　测定结果采用ＳＰＳＳ软件进

行处理，统计结果为３次平行测定的平均值．

２　结果与讨论

２．１　两种十香菜样品中６种元素含量的比较

分析

　　采用火焰原子吸收法，在表１所示各元素

最佳测定条件下，测定样品中６种元素的含量，

结果见图１．从图１可以看出，生长环境不同的

两种十香菜样品中，６种元素的总含量差异明

显．其中，Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ是生物体生命活动所必需

的元素，也属于生物体内的大量元素，在十香菜

样品中含量较多．但对于 Ｋ元素而言，新鲜十

香菜经烘干后样品 Ａ的 Ｋ含量约是干十香菜

样品Ｂ中Ｋ含量的８倍．由此得出，老叶中的Ｋ

含量较新鲜叶中Ｋ含量明显降低，这可能与十

香菜种植环境和收割时间有关．参与循环的 Ｋ

元素在植物体内能被多次利用，大多分布于生

长点和嫩叶等代谢较旺盛的部分，缺少 Ｋ元素

的情况多发生在老叶部位．植株开花结实时，元

素Ｋ由营养体（茎、叶）运往花和果实（生殖器

官）；植物落叶时，元素 Ｋ由叶运往茎干或根

部．Ｃａ，Ｆｅ在不同十香菜样品中的含量相差不

大．Ｍｇ，Ｃｕ在不同十香菜样品中的含量有一定

的差别，样品Ｂ中 Ｍｇ含量约为样品 Ａ中含量

的１．８倍，样品 Ｂ中 Ｃｕ含量约为样品 Ａ中含

量的１．６倍．两样品 Ｐｂ含量约为１６ｍｇ／ｋｇ，远

远超过了 ＜０．２ｍｇ／ｋｇ的中国蔬菜国家标

准［１１］．Ｃｕ和Ｐｂ是重金属元素，特别是Ｐｂ，可通

过食物链在人体内富集，危害身体健康，值得引

起注意．

２．２　两种十香菜样品不同部位６种元素含量

的比较分析

　　两种十香菜样品叶、茎中Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ元素的

含量如图２所示．从图２可以看出，样品 Ａ叶

图１　两种十香菜样品中６种元素含量

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ

ｔｗｏｔｅｎｃｏｒｉａｎｄｅｒｓａｍｐｌｅｓ

·４·
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（Ａ１）中的Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ含量均高于其在茎（Ａ２）中

的含量，其中Ａ１中Ｋ和Ｍｇ的含量约为Ａ２的２

倍．样品Ｂ叶（Ｂ１）和茎（Ｂ２）中Ｋ和Ｃａ含量相

差不大，但Ｂ２中Ｍｇ含量明显高于Ｂ１．

两种十香菜样品叶、茎中Ｆｅ元素的含量如

图３所示．从图３可以看出，两种十香菜样品叶

中（Ａ１，Ｂ１）Ｆｅ含量均高于茎中（Ａ２，Ｂ２）含量，

其中，Ｂ１中Ｆｅ含量约为Ｂ２中含量的２．５倍．

图２　两种十香菜样品叶和茎中Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ含量

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＫ，ＣａａｎｄＭｇｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅ

ｌｅａｖｅｓａｎｄｓｔｅｍｓｏｆｔｗｏｔｅｎｃｏｒｉａｎｄｅｒｓａｍｐｌｅｓ

图３　两种十香菜样品叶和茎中Ｆｅ含量

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＦｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｌｅａｖｅｓａｎｄｓｔｅｍｓ

ｏｆｔｗｏｔｅｎｃｏｒｉａｎｄｅｒｓａｍｐｌｅｓ

两种十香菜样品叶、茎中 Ｃｕ，Ｐｂ含量如图

４所示．从图 ４可以看到，两种十香菜样品叶

（Ａ１，Ｂ１）和茎（Ａ２，Ｂ２）中 Ｃｕ含量差别不大，但

两种样品叶中（Ａ１，Ｂ１）Ｐｂ含量均明显高于茎中

（Ａ２，Ｂ２）的含量，且远远超过国家规定的蔬菜

中Ｐｂ含量的标准，说明两地十香菜的种植环境

图４　两种十香菜样品叶和茎中Ｐｂ，Ｃｕ含量

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＰｂａｎｄＣｕｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅｌｅａｖｅｓａｎｄ

ｓｔｅｍｓｏｆｔｗｏｔｅｎｃｏｒｉａｎｄｅｒｓａｍｐｌｅｓ

已受到一定程度的Ｐｂ重金属离子污染，应当引

起注意．

２．３　加标回收实验与精密度计算
加标回收率的测定是实验室常用的确定准

确度的方法［１２］．本实验选取Ｆｅ和Ｃｕ含量的测

定进行加标回收实验，以不同部位的十香菜样

品为实验对象，根据加标回收率Ｐ＝（加标试样

测定值－试样测定值）／加标量×１００％［１３］的计

算公式，计算测定结果的加标回收率，结果见

表４．

从表４可知，Ｆｅ的加标回收率为 ８７％～

１０３％，精密度为０．５％～１．０％；Ｃｕ的加标回收

率为８４％～１０７％，精密度为０．５％～１．３％．结

果表明，Ｆｅ和Ｃｕ的加标回收率较高，本实验方

法准确，结果可靠．

３　结论

本文以 ＨＣｌＯ４ＨＮＯ３为消解液体系，采用

湿法消解，通过火焰原子吸收法测定不同生长

环境下十香菜中的 Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｐｂ含量，

结果表明：１）两种不同生长条件下的十香菜中

都含有丰富的人体必需元素 Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，但

同时检测到一定量的重金属元素 Ｃｕ和 Ｐｂ；生

长环境不同，十香菜样品中元素的含量不同，十

香菜样品Ａ中Ｋ含量约是样品Ｂ中含量的８倍，

·５·
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表４　样品中Ｆｅ和Ｃｕ加标回收率与精密度

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆＦｅａｎｄＣｕｉｎｓａｍｐｌｅｓ

元素
十香菜
样品

加标前样品

浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）
样品体积
／ｍＬ

加标浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）
加标体积
／ｍＬ

加标后样品

浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）
回收率
／％

精密度
／％

Ａ１ ２．９９２ ５ ２０ １ ５．６８７ ９６ １．０

Ｆｅ
Ａ２ ２．４１８ ５ ２０ １ ５．２５８ ９７ ０．８
Ｂ１ ３．１７１ ５ ２０ １ ６．０８７ １０３ ０．５
Ｂ２ １．３７４ ５ １０ １ ２．５８７ ８７ ０．７
Ａ１ ０．１４１ ５ １ １ ０．２８２ ９９ ０．７

Ｃｕ
Ａ２ ０．１５６ ５ １ １ ０．２８４ ９３ ０．５
Ｂ１ ０．２３２ ５ １．５ １ ０．４０３ ８４ １．３
Ｂ２ ０．２０５ ５ １．５ １ ０．４３８ １０７ １．１

但Ｍｇ和Ｃｕ含量却明显低于样品Ｂ．２）即使处

于同种生长环境下，十香菜不同部位的各种元

素的富集也不同，十香菜样品中除 Ｍｇ元素外，

其他５种元素在叶中的含量均比在茎中的含量

要高．由此可知，植物的叶子是微量元素富集的

主要部位．实验结果也警示我们，两种环境下生

长的十香菜样品，在茎、叶中的Ｐｂ含量，都远远

超过了国家标准（＜０．２ｍｇ／ｋｇ），这说明两种

十香菜的种植环境都受到了重金属 Ｐｂ一定程

度的污染，且叶是重金属主要的富集区，这一点

应当引起人们注意．

对Ｆｅ和 Ｃｕ含量的测定进行加标回收实

验，加标回收率为 ８４％ ～１０７％，精密度为

０．５％～１．３％，进一步验证了实验结果的准确

性．本文对十香菜中相关元素的来源、含量和十

香菜对这些元素富集能力的研究结论，为十香

菜的合理食用、药用提供了一定的参考，同时对

人们研究、开发、利用其他蔬菜，考察生长环境

对蔬菜中微量元素的影响，也有借鉴意义．
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摘要：以普洱、金骏眉、铁观音３种茶叶为材料，通过９０℃下常规浸提３０ｍｉｎ和
１２０℃下加压热浸提３０ｍｉｎ后，分别经冷冻干燥和喷雾干燥制作速溶茶粉，再
利用氨基酸自动分析仪分别测定其氨基酸组成和含量，最后进行感官评定，以

确定最佳制作工艺．实验结果表明：１２０℃加压热浸提并冷冻干燥条件下，速溶
茶粉具有较高的得率，且游离氨基酸含量较高．感官评价结果表明，冷冻干燥茶
样的香气较喷雾干燥茶样浓郁，溶解性更好，滋味更加醇厚，且汤色也更容易让

人接受．

·７·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏｏｂｔａｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔａｎｔｔｅａ，ｔｈｒｅｅｔｅａｌｅａｖｅｓ（Ｐｕ′ｅｒｔｅａ，ＧｏｌｄＪｕｎｍｅｉｔｅａａｎｄＴｉｅＧｕａｎｙｉｎｔｅａ）
ｗｅｒｅｅｘｔｒａｔｅｄｂｙｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ（９０℃，３０ｍｉｎ）ａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ（１２０℃，３０ｍｉｎ）ｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｄｒｉｅｄｉｎｆｒｅｅｚ
ｉｎｇａｎｄｓｐｒａｙｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．Ｔｈｅａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅａｕｔｏｍａｔｉｃａｍｉｎｏ
ａｃｉｄａｎａｌｙｚｅｒ，ａｎｄｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｗａｓｃｏｎｄｕｃｔｅｄ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｓｉｎ
ｉｎｓｔａｎｔｔｅａｐｏｗｄｅｒｗａｓｈｉｇｈｅｒｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１２０℃ ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄｈｏｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇ．Ｔｈｅ
ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓｈｏｗｅｄｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇｔｅａｓａｍｐｌｅｗａｓｍｏｒｅａｒｏｍａｔｉｃ，ｂｅｔｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ，ｍｏｒｅｍｅｌｌｏｗｉｎｔａｓｔｅ，
ａｎｄｉｔｓｏｕｐｃｏｌｏｒｗａｓａｌｓｏｅａｓｉｅｒｔｏａｃｃｅｐｔｔｈａｎｓｐｒａｙｄｒｙｉｎｇｔｅａｓａｍｐｌｅ．

０　引言

速溶茶是以茶叶为原料，经浸提过滤、浓

缩、干燥等工序制成粉末，可以直接冲泡饮用的

方便固体饮料［１－２］．其中，浸提是速溶茶生产的

重要环节，浸提条件不仅影响成品的色、香、味

等品质，还影响成品得率［３］．速溶茶基本保持了

茶叶原有的色、香、味，且具有营养、方便、卫生、

高雅等优点，深受国内外消费者的喜爱［４］．

茶叶中游离氨基酸总量是影响茶味品质的

主要因素，其组成不同，茶叶呈现的口感特点也

不尽相同［５－６］．其中，茶氨酸是茶叶中独有的一

种氨基酸［７］．此外，茶叶中还含有谷氨酸、天冬

氨酸、精氨酸、赖氨酸等［８］．茶叶中的氨基酸大

多具有鲜、爽、甜等特点，部分氨基酸略带酸味．

因此，茶叶中氨基酸含量较高，茶的口感就会表

现出鲜、爽、甜等特点．

目前茶叶精深加工行业现状存在诸多问

题，如饮用不方便、常温水浸提率低、干燥工艺

氨基酸损失严重等．本研究拟选择３种茶叶，以

水作为浸提溶剂，比较不同浸提和干燥方法对

茶叶中氨基酸组成和含量的影响，以感官鉴定

和游离氨基酸的组分为参考指标，研究速溶茶

制作工艺的最佳方案，以期为高氨基酸速溶茶

的制作提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料：２００９陈年普洱老茶头，产地为

云南勐海县；金骏眉，产地为福建武夷山；铁观

音，产地为安溪县龙涓乡．
主要仪器：ＨＶＥ－５０型全自动高压灭菌

器，南京途威商贸有限公司产；Ｍ５１０型氨基酸
分析仪，美国密理博公司产；１２６０型高效液相
色谱，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；Ａｌｐｈａ１－４型冷冻
干燥机，德国 Ｃｈｒｉｓｔ公司产；ＳＨＡ－ＢＡ型恒温
水浴锅，常州菲普实验仪器厂产；ＭＲＤＰ－５型
离心式喷雾干燥机，江苏常熟干燥设备厂产．
１．２　工艺与方法
１．２．１　工艺设计　样品预处理：用倾斜式高速
万能粉碎机粉碎适量茶叶，过８０目筛．
１）浸提处理

①常温浸提：称取１０．００ｇ粉碎后的茶叶
置于锥形瓶中，加入 ２５０ｍＬ沸水，水浴浸提
３０ｍｉｎ（温度９０℃）．

②加压浸提：称取１０．００ｇ粉碎后的茶叶
置于锥形瓶中，加入２５０ｍＬ沸水，浸提３０ｍｉｎ
（温度１２０℃，压力０．１ＭＰａ）．
２）离心净化
冷却后，离心提纯（转速为 ８０００ｒ／ｍｉｎ），

取上清液．
３）干燥处理

①冷冻干燥：取上清液置于冷冻干燥机中
冻干成粉．

②喷雾干燥：取上清液置于喷雾干燥器中
干燥成粉．其中，进风温度为２２０℃，出风温度
为９５℃，蠕动泵的进料速度（蠕动泵转速）为
２５ｒ／ｍｉｎ．
１．２．２　速溶茶粉得率的测定
得率＝（制得的茶粉质量／原料质量）×１００％

·８·



郭桂义，等：速溶茶粉制作工艺研究

１．２．３　游离氨基酸含量的测定　吸取２ｍＬ上

述滤液，经０．２２μｍ微孔滤膜过滤后，采用离

子交换色谱－茚三酮柱后衍生法，用氨基酸自

动分析仪测定其游离氨基酸含量．色谱条件：标

准分析柱（４．６ｍｍ×６０．０ｍｍ，３μｍ）；反应柱

温度５５．０℃；反应器温度１３８．０℃；缓冲液流

速０．４０ｍＬ／ｍｉｎ；茚三酮溶液流速 ０．３５ｍＬ／

ｍｉｎ；自动进样体积１０μＬ．

１．２．４　茶氨酸含量测定　采用高效液相色谱

法，吸取２ｍＬ上述滤液，经０．２２μｍ微孔滤膜

过滤后进样．色谱柱：ＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８柱

（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相：Ａ相为体

积分数０．０５％的三氟乙酸溶液，Ｂ相为甲醇；流

速 ０．８０ｍＬ／ｍｉｎ；紫外检测波长 ２１０ｎｍ；柱温

３０℃；进样量体积１０μＬ．

１．２．５　感官鉴定　将制得的速溶茶粉，按料液

比１５０（ｗ／ｖ），用８０℃水冲泡后，根据 ＧＢ／Ｔ

３１７４０．１—２０１５《茶制品 第 １部分：固态速溶

茶》［１］对速溶茶汤的色泽、滋味、香气、溶解性

等品质特点进行感官评定，评分标准见表１．每

个处理重复３次，采用百分制的方式，取平均值

为最终得分［９］．

２　结果与讨论

２．１　不同加工工艺下速溶茶粉得率
速溶茶粉在不同加工工艺下的得率见表２．

表１　速溶茶感官评定评分标准

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒａｔｉｎｇｃｒｉｔｅｒｉａｆｏｒｓｅｎｓｏｒｙ

ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｉｎｓｔａｎｔｔｅａ 分

评价因子 评分标准

滋味
浓郁醇厚
２０—３０

甜醇
１０—２０

平和
１—１０

香气
馥郁持久
２０—３０

浓香回甘
１５—２０

淡香
１—１５

色泽
透明鲜亮
１５—２０

色泽较亮
１０—１５

暗淡无光
１—１０

溶解性
迅速溶解
１５—２０

缓慢溶解
１０—１５

较慢，需搅拌
１—１０

表２　速溶茶粉在不同工艺条件下的得率

Ｔａｂｌｅ２　Ｙｉｅｌｄｏｆｉｎｓｔａｎｔｔｅａｐｏｗｄｅｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

茶粉 工艺１ 工艺２ 工艺３ 工艺４

普洱 １２．０３ １４．８３ ８．４２１ １０．８６

铁观音 １４．３６ １６．５２ ６．９４ ８．２６

金骏眉 １３．０５ １６．３１ ７．３１ ９．１４

其中，工艺１：９０℃常规水浸提并冷冻干燥；工

艺２：１２０℃加压热浸提并冷冻干燥；工艺

３：９０℃ 常规水浸提并喷雾干燥；工艺 ４：

１２０℃加压热浸提并喷雾干燥．由表２可知，不

同茶样经不同加工工艺所得的速溶茶粉得率有

明显差异，但均以１２０℃加压热浸提并冷冻干

燥处理得率最高，最高达１６．５２％．而喷雾干燥

处理由于喷雾过程中茶粉损失较为严重，其得

率远低于冷冻干燥处理．

２．２　不同工艺条件下茶样游离氨基酸组成和

含量分析

　　３种茶样在不同工艺条件下游离氨基酸组

成和含量分析结果见表３—表５．由表３—表５

可知，同样干燥条件下，除甘氨酸、天冬氨酸之

外含量较多的几种氨基酸，包括茶氨酸、谷氨

酸、精氨酸和缬氨酸，１２０℃加压热浸提处理比

９０℃常规水浸提所得氨基酸含量明显提高，说

明采用加压热浸提工艺提取的茶样具有更好的

浸提效果．

同样浸提条件下，除谷氨酸、天冬氨酸之外

含量较多的几种氨基酸，包括茶氨酸、甘氨酸、

精氨酸、苯丙氨酸和缬氨酸，冷冻干燥处理所得

氨基酸含量明显高于喷雾干燥处理，说明冷冻

干燥工艺能够较好地保持速溶茶的营养和滋味

成分．

总的来说，３种茶样的游离氨基酸含量均

呈现如下规律：工艺２＞工艺１＞工艺４＞工艺

３．由此可知，工艺２具有较好的浸提效果，能较

好地保留茶样中的游离氨基酸．

·９·
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表３　普洱茶在不同工艺条件下的

游离氨基酸组成和含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰｕ’ｅｒｔｅａｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

氨基酸 工艺１ 工艺２ 工艺３ 工艺４

茶氨酸 １．４６２ １．５３８ １．０７２ １．１６７

天冬氨酸 ９．４３０×１０－１８．３９８×１０－１９．４７６×１０－１６．９５３×１０－１

谷氨酸 ８．３９１×１０－１９．９４５×１０－１８．６６１×１０－１５．５６８×１０－１

丝氨酸 ３．１３０×１０－１３．１９５×１０－１２．１２６×１０－１２．３８７×１０－１

组氨酸 １．４９０×１０－１１．５８３×１０－１１．０３８×１０－１１．４８９×１０－１

甘氨酸 ６．８００×１０－１６．９８５×１０－１４．８８９×１０－１６．８０４×１０－１

苏氨酸 ３．１２０×１０－１３．１４６×１０－１２．０４９×１０－１３．１１６×１０－１

精氨酸 ５．８１０×１０－１５．８２８×１０－１４．８８８×１０－１５．８４４×１０－１

丙氨酸 ３．９７０×１０－１４．１１１×１０－１２．６０６×１０－１３．９７３×１０－１

酪氨酸 ２．２６０×１０－１２．２６８×１０－１１．５１６×１０－１２．２５８×１０－１

半胱氨酸 ４．０１０×１０－２３．９２９×１０－２３．８５２×１０－３４．００５×１０－２

缬氨酸 ５．４２０×１０－１５．４３７×１０－１３．５４８×１０－１５．４９１×１０－１

蛋氨酸 １．７６０×１０－１１．６５１×１０－１１．０８１×１０－１１．７６５×１０－１

苯丙氨酸 ２．４１０×１０－１３．１４５×１０－１２．１８４×１０－１２．４１１×１０－１

异亮氨酸 ２．９９０×１０－１３．０９６×１０－１１．８９０×１０－１２．９９４×１０－１

亮氨酸 ４．１２０×１０－１４．２８９×１０－１２．３７４×１０－１４．１２３×１０－１

赖氨酸 ２．８６０×１０－１２．９８１×１０－１１．９４６×１０－１２．８５５×１０－１

脯氨酸 ５．１２０×１０－１５．３１４×１０－１３．６００×１０－１５．１２１×１０－１

总量 ７．４８２ ８．００４ ５．５９７ ６．０５３

工艺２条件下不同茶样主要氨基酸含量的

比较结果如图１所示．由图１可以看出，在最佳

浸提和干燥条件下，不同茶样主要氨基酸组成

中，缬氨酸和天冬氨酸含量比较少且差别不是

很大，而茶氨酸、谷氨酸和精氨酸含量差距比较

明显：铁观音中茶氨酸含量 ＞普洱中茶氨酸含

量＞金骏眉中茶氨酸含量；普洱中谷氨酸含量

＞铁观音中谷氨酸含量 ＞金骏眉中谷氨酸含

量；铁观音中精氨酸含量 ＞金骏眉中精氨酸含

量＞普洱中精氨酸含量．这说明在该工艺条件

下，茶氨酸、谷氨酸和精氨酸含量可能与茶叶品

种有关．

从３种茶样的游离氨基酸含量来看，各茶

表４　金骏眉茶在不同工艺条件下的

游离氨基酸组成和含量

Ｔａｂｌｅ４　Ｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＧｏｌｄＪｕｎｍｅｉｔｅａｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

氨基酸 工艺１ 工艺２ 工艺３ 工艺４
茶氨酸 １．２３４ １．３５２ ０．７１１ ０．８０３

天冬氨酸 ６．９３４×１０－１７．４３１×１０－１７．４０１×１０－１８．４８０×１０－１

谷氨酸 ６．２６５×１０－１７．７３９×１０－１５．７３２×１０－１７．３７４×１０－１

丝氨酸 ３．５７６×１０－１３．９９０×１０－１１．４９２×１０－１１．６６２×１０－１

组氨酸 ９．４４９×１０－２９．２３１×１０－２４．４７５×１０－２５．１７３×１０－２

甘氨酸 ７．０６３×１０－１５．７６８×１０－１３．３７２×１０－１３．６５５×１０－１

苏氨酸 １．８５７×１０－１２．４４７×１０－１１．１８０×１０－１１．４６５×１０－１

精氨酸 ７．２７０×１０－１７．７８０×１０－１４．３３７×１０－１４．７４０×１０－１

丙氨酸 ３．１４４×１０－１３．０６０×１０－１３．６５４×１０－１３．７８９×１０－１

酪氨酸 １．４５０×１０－１１．４３１×１０－１１．２２４×１０－１１．２８９×１０－１

半胱氨酸 ５．２１９×１０－２５．２７９×１０－２２．８１５×１０－２２．３１８×１０－２

缬氨酸 ５．９９６×１０－１６．１０２×１０－１２．１７９×１０－１２．６１０×１０－１

蛋氨酸 ５．０５１×１０－２１．０１０×１０－１１．８２９×１０－２４．８６２×１０－２

苯丙氨酸 ４．２４７×１０－１３．４８１×１０－１１．８３６×１０－１１．９６３×１０－１

异亮氨酸 ２．８４６×１０－１２．８８１×１０－１７．６３７×１０－２９．７９７×１０－２

亮氨酸 ３．２１９×１０－１３．２０６×１０－１１．０５１×１０－１１．４７５×１０－１

赖氨酸 ２．７１７×１０－１２．８１８×１０－１１．０９５×１０－１１．４９０×１０－１

脯氨酸 ５．４９３×１０－１３．５１１×１０－１１．６６１×１０－１２．１３５×１０－１

总量 ７．６３９ ７．６６２ ５．０００ ５．３９０

样均以茶氨酸的含量最高．茶氨酸，即 Ｎ－乙

基－１－Ｌ－谷氨酰胺，是茶叶中特有的氨基酸

和重要活性成分之一，一般茶叶中茶氨酸的含

量占干重的１％～２％，某些名特优茶中其含量

可超过２％［７］．国内外大量研究表明，茶氨酸具

有抗肿瘤、保护神经系统、降血压、调节情绪、提

高认知能力等作用［１０－１２］．３种速溶茶在不同加

工工艺条件下茶氨酸的含量见图２．由图２可

以看出，不同工艺条件下，茶氨酸占游离氨基酸

总量的１５％～２２％，顺序依次为：工艺２＞工艺

１＞工艺４＞工艺３；普洱和金骏眉茶样在不同

加工工艺条件下茶氨酸含量差异不大，铁观音

中茶氨酸含量在不同处理下差异较大，工艺２

条件下茶氨酸含量最高（２２％）．由此可见，工

艺２能较好地保留茶氨酸的含量．

·０１·
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表５　铁观音茶在不同工艺条件下

游离氨基酸组成和含量

Ｔａｂｌｅ５　Ｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＴｉｅＧｕａｎｙｉｎｔｅａｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

氨基酸 工艺１ 工艺２ 工艺３ 工艺４
茶氨酸 １．６０１ １．７８９ １．０１５ １．０１８

天冬氨酸 ８．４６２×１０－１７．３９８×１０－１８．６４０×１０－１８．７１０×１０－１

谷氨酸 ６．３０８×１０－１８．９０５×１０－１８．７３４×１０－１９．７３３×１０－１

丝氨酸 ２．５８８×１０－１２．４７９×１０－１１．３８５×１０－１１．２９６×１０－１

组氨酸 ６．８８５×１０－２６．３４７×１０－２３．９９７×１０－２４．０８２×１０－２

甘氨酸 ６．４７３×１０－１５．３８１×１０－１２．９４５×１０－１２．４９８×１０－１

苏氨酸 １．９１９×１０－１１．７９２×１０－１１．１２２×１０－１８．７６４×１０－２

精氨酸 ６．３６８×１０－１ １．０２５ ４．８４０×１０－１４．８９６×１０－１

丙氨酸 ２．８４５×１０－１２．９２１×１０－１２．０６１×１０－１１．８３９×１０－１

酪氨酸 ２．５８６×１０－１３．２１２×１０－１８．０３１×１０－２７．６２２×１０－２

半胱氨酸 ３．６１４×１０－２３．８１１×１０－２２．１９５×１０－２４．３７３×１０－２

缬氨酸 ４．１７７×１０－１５．０２７×１０－１１．９４２×１０－１１．５１１×１０－１

蛋氨酸 ８．８４０×１０－２４．０７０×１０－２３．８２９×１０－２２．１６４×１０－２

苯丙氨酸 ４．１８０×１０－１４．３７２×１０－１１．７４９×１０－１１．８００×１０－１

异亮氨酸 ２．３３５×１０－１２．３２３×１０－１７．９２８×１０－２６．０５７×１０－２

亮氨酸 ２．８６５×１０－１２．７９２×１０－１１．２５７×１０－１８．２１９×１０－２

赖氨酸 ２．３５８×１０－１２．２２８×１０－１１．１８３×１０－１７．５６９×１０－２

脯氨酸 ４．７６２×１０－１３．７２６×１０－１１．５７１×１０－１８．７７６×１０－２

总量 ７．３８４ ７．９８０ ４．９３９ ４．７６２

图１　工艺２条件下３种

速溶茶样主要氨基酸含量

Ｆｉｇ．１　Ｍａｉｎａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆ

ｉｎｓｔａｎｔｔｅａｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　　作为饮料，“好茶”最基本的标准应该是

“好喝”．茶氨酸和游离氨基酸的含量与茶的风

味呈正相关，也就是说，茶氨酸和游离氨基酸含

量高的茶，其风味也更好．

图２　３种速溶茶在不同工艺条件下茶氨酸的含量

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅａｎｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔｉｏｎｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆｉｎｓｔａｎｔ

ｔｅａｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　感官鉴定
速溶茶的感官鉴定分析结果见表６．由表６

可知，３种不同茶样呈现的整体规律是：采用工

艺２制得的速溶茶得分最高，高达８３分；采用

工艺３的速溶茶得分最低，为７１分．由此可见，

由于个人偏好的不同和加工工艺的差别，不同

茶样中茶汤的色、香、味存在明显差异．

干燥是速溶茶加工工艺的一道重要工序，

对速溶茶的品质起着决定性的作用．在喷雾干

燥过程中，茶提取液的受热温度高，风味物质可

能会有较大损失．而冷冻干燥在低温条件下进

表６　速溶茶的感官鉴定分析（平均得分）

Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

ｉｎｉｎｓｔａｎｔｔｅａ（ａｖｅｒａｇｅｓｃｏｒｅ） 分

茶样 加工工艺 滋味 香气 色泽 溶解性 总分

工艺１ ２６ ２２ １３ １８ ７９

金骏眉
工艺２ ２５ ２１ １６ ２０ ８２

工艺３ ２３ ２４ １２ １２ ７１

工艺４ ２７ ２９ １７ １４ ８７

工艺１ ２２ ２０ １４ １６ ７２

普洱
工艺２ ２４ ２４ １６ １８ ８２

工艺３ ２１ ２５ １５ １１ ７２

工艺４ ２３ ２７ １７ １７ ８４

工艺１ ２８ ２２ １３ １５ ７８

铁观音
工艺２ ２６ ２３ １５ １９ ８３

工艺３ ２４ ２３ １２ １４ ７３

工艺４ ２１ ２６ １７ １５ ７９

·１１·
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行，速溶茶风味物质不会因加热而有所改变，能

较好地保持原有品质，是目前生产高品质速溶

茶的最佳干燥工艺［１３－１４］．这与本研究中冷冻干

燥工艺更有利于速溶茶粉的加工结果一致．但

冷冻干燥的成本比较高，故一般大型生产企业

基于效益考虑，仍选择喷雾干燥方式生产速溶

茶粉．

３　结论

本文以普洱、金骏眉和铁观音３种茶叶为

对象，比较不同浸提和干燥方法对茶叶中氨基

酸组成和含量的影响，并对不同加工工艺下制

得的速溶茶粉进行感官评定，得到如下结论．

１）采用１２０℃加压热浸提并冷冻干燥工

艺提取的速溶茶粉具有较高的得率和较好的浸

提效果，游离氨基酸含量较高．

２）感官评价结果表明，冷冻干燥茶样的香

气较喷雾干燥茶样浓郁，溶解性更好，滋味更加

醇厚，且汤色也更容易让人接受．

今后的研究除了考虑生产速溶茶的最佳工

艺外，还应当通过添加酶来提高速溶茶中氨基酸

含量与感官品质［１５－１６］．此外，在加工工艺优化方

面，除避免香气损失外，还需进行回收香气、增香

保香和转溶等工艺处理，以提高速溶茶的香气，

避免其冷却后“先冷后浑”现象的发生．
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摘要：使用精米机对燕麦进行不同时长的脱皮，分别收集不同脱皮时长的燕麦

麸和籽粒，借助荧光显微镜观察经脱皮处理后燕麦籽粒糊粉层的保留程度；采

用单因素试验和正交试验研究工艺参数对燕麦脱皮效果的影响，并分别对影响

脱皮率、白度、碎米率的各因素进行方差分析．结果表明，当脱皮率为９．８２％时，
燕麦籽粒糊粉层保留较好．以脱皮率９．８２％作为参照，得出最优脱皮工艺参数
为：水分含量９％，润麦时长１８０ｍｉｎ，６０＃砂轮摩擦，摩擦时长２０ｓ．在此工艺条
件下生产的燕麦粉白度较高，口感较好，色泽均一，出米率高．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｏａｔｗａｓｄｅｈｕｌｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｖｅｌｓｂｙｕｓｉｎｇｐｏｌｉｓｈｉｎｇｍａｃｈｉｎｅ．Ｔｈｅｏａｔｂｒａｎａｎｄｇｒａｉｎａｆｔｅｒｄｅｈｕｌｌ
ｉｎｇｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｐｅｒｉｏｄｓｗｅｒｅｔｈｅｎｃｏｌｌｅｃｔｅｄ．Ｔｈｅａｌｅｕｒｏｎｅｌａｙｅｒｒｅｓｉｄｕａｌｏｆｏａｔｇｒａｉｎｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙ
ｕｓｉｎｇｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｏａｔｄｅｈｕｌｌｉｎｇｅｆｆｅｃｔｗａｓａｎａｌｙｚｅｄ
ｂｙｕｓｉｎｇｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒａｎｄｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｎ，ｔｈｅｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｈｕｌｌｉｎｇｒａｔｅ，ｗｈｉｔｅｎｅｓｓａｎｄ
ｂｒｏｋｅｎｒａｔｅｆｏｒｏａｔｗａｓｆｕｒｔｈｅｒｐｅｒｆｏｒｍｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｌｅｕｒｏｎｅｌａｙｅｒｏｆｏａｔｇｒａｉｎｒｅｔａｉｎｅｄｗｅｌｌ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｄｅｈｕｌｌｉｎｇｒａｔｅｏｆ９．８２％．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅａｂｏｖｅｄｅｈｕｌｌｉｎｇｒａｔｅ，ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｄｅｈｕｌｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｗａｓａｓ
ｆｏｌｌｏｗｓ：ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ９％，ｔｅｍｐｅｒｉｎｇｔｉｍｅ１８０ｍｉｎ，ｇｒｉｎｄｉｎｇｗｈｅｅｌ６０＃ａｎｄｆｒｉｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２０ｓ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｏａｔｆｌｏｕｒｐｒｏｄｕｃｅｄｗｉｔｈｈｉｇｈｅｒｗｈｉｔｅｄｅｇｒｅｅ，ｂｅｔｔｅｒｔａｓｔｅ，ｕｎｉｆｏｒｍｃｏｌｏｕｒａｎｄｌｕｓｔｒｅ，
ａｎｄｈｉｇｈｅｒｍｉｌｌｅｄｒｉｃｅｒａｔｅ．

０　引言

燕麦是一种富含蛋白质、脂肪、膳食纤维和

微量营养素的重要谷物．燕麦中的蛋白质含量

是谷物中最高的，多在１６％左右［１］．１９９７年，美

国食品和药品管理局（ＦＤＡ）发表声明称：燕麦

中的 β－葡聚糖具有防治心血管疾病、降低胆

固醇等功效，燕麦食品可以不经审批即进行功

效宣传．燕麦为唯一获此殊荣的谷物［２］．近年

来，国内外对燕麦的消费量不断增加，其副产品

燕麦米成为继燕麦片之后的又一燕麦主流产

品．燕麦米生产中最关键的工艺步骤就是脱皮．

已有研究表明，对谷物进行适当的脱皮处理不

仅可以有效减少表皮中残留的微生物、重金属

等有害物质的含量，还可以去除麸皮中的植酸，

改善口感［３－４］．目前，燕麦米的加工大多沿用大

米的脱皮工艺．许阳［５］使用佐竹碾米机对燕麦

籽粒进行脱皮处理，工艺简单、节约成本，便于

自动化生产，得到的燕麦米色泽白、口感好．杨

才等［６］报道了经清杂、去石、打毛、去荞、除壳、

蒸煮和烘干的裸燕麦米加工方法，但这种方法

脱皮程度低，虽然保留了大部分的营养物质，但

色泽暗淡、口感较差．为了追求更好的色泽和口

感，目前市场上的燕麦米脱皮程度加深，燕麦皮

层特别是糊粉层中营养物质损失较大．Ｄ．Ｃ．

Ｄｏｕｇｌａｓ等［７］研究发现，燕麦抛光时间越长，皮

层中蛋白质、β－葡聚糖和灰分的含量越低．Ｒ．

Ｗａｎｇ等［８］对燕麦进行从外向内的逐层脱皮研

究，结果表明，当燕麦脱皮率为６％左右时，皮

层中蛋白质含量最高，而淀粉含量也随着脱皮

程度加深逐步升高．基于上述研究，本文拟对燕

麦脱皮工艺进行深入研究，以期最大限度地保

留燕麦米营养成分，提升产品的色泽和口感．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料：燕麦，产自河北张家口；ＯＣＴ冰

冻包埋剂，美国ＳＡＫＵＲＡ公司产．

主要仪器：１０１型电热恒温烘箱，北京科伟

永兴仪器有限公司产；ＧＩ５４ＤＳ高压蒸汽灭菌

锅，厦门致微仪器有限公司产；ＪＭＮＪ－３精米

机，台 州 市 新 恩 精 密 粮 仪 有 限 公 司 产；

ＣＭ１８５０ＵＶ冰冻切片机，德国徕卡公司产；Ａｘｉｏ

ＯｂｓｅｒｖｅｒＡ１倒置荧光显微镜，德国蔡司公司产；

ＷＳＢ－Ｘ型智能白度测定仪，杭州大成光电仪器

有限公司产．

１．２　方法
１．２．１　燕麦的脱皮工艺流程

燕麦→清理筛选→高压蒸汽灭酶→加水润

麦→摩擦脱皮→籽皮分离→燕麦米

１．２．２　燕麦脱皮率对籽粒糊粉层保留程度的

影响

１）样品处理．将燕麦经过清理筛选并进行

灭酶后，称取１００ｇ燕麦经短时间润麦后，使用

精米机（３０＃砂轮）进行不同时长的摩擦脱皮，分

别收集脱皮时间５ｓ，１０ｓ，１５ｓ，２０ｓ，２５ｓ和３０ｓ
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的燕麦麸和燕麦米，计算不同脱皮时长下的脱

皮率．

脱皮率＝麸皮质量／样品原始质量×１００％

２）脱皮时长对燕麦籽粒糊粉层保留程度

的影响．酚类物质具有自发荧光特性，而燕麦籽

粒糊粉层细胞富含酚类物质，因此可以借助荧

光显微镜观察燕麦籽粒糊粉层的保留程度［９］．
用包埋剂将经过不同程度脱皮的燕麦籽粒低温

固定，再使用冷冻切片机将其切成约１２μｍ的
薄片．使用荧光显微镜，在３５８ｎｍ激发光下观
察不同脱皮时长燕麦籽粒糊粉层的保留情况．
１．２．３　润麦条件和摩擦条件对燕麦脱皮效果
的影响

１）单因素试验．在上述实验基础上，对燕麦
高压瞬时蒸制１５ｓ后，分别考察润麦水分、润麦
时间、脱皮机砂轮粗糙度和砂轮摩擦时间对燕麦

脱皮效果的影响．脱皮效果评价指标包括脱皮
率、碎米率和白度．计算脱皮处理后燕麦的脱皮
率和碎米率．将经脱皮处理的燕麦米制粉，燕麦
粉白度的测定参照ＧＢ／Ｔ２２４２７．６—２００８进行．
２）正交试验．在上述单因素试验的基础

上，将润麦水分（Ａ）、润麦时长（Ｂ）、砂轮粗糙度
（Ｃ）和摩擦时长（Ｄ）作为试验因素，进行
Ｌ９（３

４）正交试验，以脱皮过程中脱皮率、碎米率

和脱皮后燕麦米的粉制品之白度为指标确定燕

麦脱皮的最佳工艺参数．
１．３　统计方法

测定结果采用ＳＰＳＳ软件进行处理，显著性
水平为Ｐ＜０．０５．

２　结果与分析

２．１　燕麦脱皮率对籽粒糊粉层保留程度的
影响

２．１．１　脱皮时长与脱皮率的关系　表１为燕
麦脱皮时长与脱皮率的关系．从表１可知，随着
脱皮时间的延长，燕麦脱皮率逐渐增加．当脱皮
时长为３０ｓ时，脱皮率达到２７．２２％，此时燕麦

中的胚乳组分也有很大一部分被摩擦掉并混入

到皮层组分中．

表１　燕麦脱皮时长与脱皮率的关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｈｕｌｌｉｎｇ

ｔｉｍｅｐｅｒｉｏｄｓａｎｄｄｅｈｕｌｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｏａｔ

实验序号 脱皮时长／ｓ 脱皮率／％
１ ５ ２．５１
２ １０ ５．７４
３ １５ ９．８２
４ ２０ １４．５３
５ ２５ ２０．６３
６ ３０ ２７．２２

２．１．２　燕麦籽粒糊粉层保留程度　燕麦皮层

主要由外果皮、种皮、糊粉层、亚糊粉层组成．用

荧光显微镜观察时，绿色荧光部分与皮层（尤

其是糊粉层）中的多酚类物质有关，主要是阿

魏酸［１０］．研究表明，燕麦籽粒糊粉层和亚糊粉

层中的蛋白质含量较高，多酚类物质比较集中，

β－葡聚糖也主要存在于此皮层组分中［１１］．因

此，糊粉层和亚糊粉层作为燕麦中最具营养的

部分，应该在脱皮过程中被留在籽粒中以富集

籽粒的营养．图１为不同脱皮时长对燕麦籽粒

皮层结构的影响．由图１可以看出，随着脱皮时

间的延长，燕麦籽粒外果皮、中间层、糊粉层、亚

糊粉层依次被去除．脱皮３０ｓ以上燕麦的胚乳

破碎、淀粉溢出、碎米率急剧上升．而经过１５ｓ

脱皮之后，燕麦中富含营养物质的糊粉层依然

有较多的保留，此时对应的脱皮率为９．８２％，

可以作为适宜的脱皮率．

２．２　燕麦脱皮条件优化
２．２．１　单因素试验分析　脱皮前对燕麦进行

润麦能够增强麸皮的韧性和脱皮效果，有利于

皮层、胚乳的分离［９］．润麦水分、润麦时长、砂轮

粗糙度和摩擦时长对籽粒脱皮效果的影响结果

见图２．由图２可知，润麦水分为１１％时，燕麦

籽粒、白度和碎米率均处于较好的水平，脱皮率

接近最佳．润麦１８０ｍｉｎ后进行脱皮，相比其他
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图１　不同脱皮时长对燕麦籽粒皮层结构的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｈｕｌｌｉｎｇｔｉｍｅｐｅｒｉｏｄｓｏｎｔｈｅｃｏｒｔｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏａｔ

图２　润麦水分、润麦时长、砂轮粗糙度和摩擦时长对燕麦籽粒脱皮率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒｉｎｇｍｏｉｓｔｕｒｅ，ｔｅｍｐｅｒｉｎｇｔｉｍｅｐｅｒｉｏｄ，ｇｒｉｎｄｉｎｇｗｈｅｅｌｒｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｄｅｈｕｌｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｏａｔ
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润麦时长，脱皮燕麦米的粉制品白度、碎米率、

脱皮率均处于较好水平．在其他条件不变的情

况下，砂轮粗糙度与脱皮率成正比，２０＃砂轮粗

糙度最大，其对应的脱皮率也最高，而选择６０＃

砂轮进行试验，脱皮后燕麦米的粉制品白度较

高，碎米率相对较低，且脱皮率接近适宜脱皮

率．此外，摩擦时长也是影响脱皮效果的重要因

素之一，摩擦时间越长燕麦的脱皮程度越高，脱

皮３０ｓ的燕麦米的粉制品白度和脱皮率均为

良好水平，碎米率也在可接受范围内．

２．２．２　正交试验与方差分析　在上述单因素

试验结果的基础上，针对各因素选择适当的水

平进行正交试验，以优化燕麦脱皮的关键工艺

参数．正交试验的因素水平见表２，正交试验结

果见表３．由表３可知，影响脱皮后燕麦粉白度

的因素依次为：砂轮型号 ＞润麦水分 ＞脱皮时

长＞润麦时长，较优方案为：Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ３，即润麦

水分９％，润麦时长１８０ｍｉｎ，砂轮型号３０＃，脱

皮时长４０ｓ；影响脱皮过程碎米率的因素依次

为：砂轮型号＞脱皮时长 ＞润麦水分 ＞润麦时

长，较优方案为：Ａ２Ｂ３Ｃ３Ｄ１，即润麦水分９％，润

麦时长３６０ｍｉｎ，砂轮型号８０＃，脱皮时长２０ｓ；

影响脱皮率的因素依次为：砂轮型号 ＞脱皮时

长 ＞润麦水分 ＞润麦时长，较优方案为：

Ａ１Ｂ３Ｃ２Ｄ２，即润麦水分９％，润麦时长３６０ｍｉｎ，

砂轮型号６０＃，脱皮时长３０ｓ．由此可见，对于不

同的评价指标，各因素的影响能力是不同的．为

了进一步确定对脱皮效果影响最大的因素，需

表２　燕麦脱皮工艺的正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ

ｔｅｓｔｆｏｒｏａｔｄｅｈｕｌｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

水平
因素

Ａ／％ Ｂ／ｍｉｎ Ｃ Ｄ／ｓ

１ １１ ６０ ３０＃ ２０
２ １３ １８０ ６０＃ ４０
３ １５ ３６０ ８０＃ ６０

表３　燕麦脱皮工艺的正交试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

ｆｏｒｏａｔｄｅｈｕｌｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

试
验
号

因素

Ａ／％ Ｂ／ｍｉｎ Ｃ Ｄ／ｓ

试验结果

白度
碎米
率／％

脱皮
率／％

１ ９ ６０ ３０＃ ２０ ６８．１ ２０．６４１６．５９
２ ９ １８０ ６０＃ ３０ ６６．９ ７．６１ ９．５７
３ ９ ３６０ ８０＃ ４０ ６５．３ １．７８ ０．４５
４ １１ ６０ ６０＃ ４０ ６７．３ １８．７０２５．８６
５ １１ １８０ ８０＃ ２０ ６４．９ ０．７８ ０．２８
６ １１ ３６０ ３０＃ ３０ ６７．６ ２５．９６２５．６３
７ １３ ６０ ８０＃ ３０ ６３．２ １．００ ０．３２
８ １３ １８０ ３０＃ ４０ ６８．２ ３０．６９２９．０８
９ １３ ３６０ ６０＃ ２０ ６５．５ ４．８６ ６．１４
ｋ１ ６６．７７ ６６．２０ ６７．９７ ６６．１７

白度 ｋ２ ６６．６０ ６６．６７ ６６．５７ ６５．９０
ｋ３ ６５．６３ ６６．１３ ６４．４７ ６６．９３
ｋ１ １０．０１ １３．４３ ２５．７６ ８．７６

碎米
率

ｋ２ １５．１５ １３．０３ １０．３９ １１．５２
ｋ３ １２．１８ １０．８７ １．１９ １７．０６
ｋ１ ８．９３ １４．２６ ２３．７７ ７．６７

脱皮
率

ｋ２ １７．２５ １３．０４ １３．９２ １１．９０
ｋ３ １１．８４ １０．７４ ０．３５ １８．４６

要对试验结果进行方差分析．

２．２．３　正交试验的方差分析结果　表４为燕

麦粉白度的方差分析结果．由表４可知，砂轮粗

糙度的Ｆ值＝３６．７２６＞Ｆ０．０５（２，２）＝１９，可见砂

轮粗糙度对脱皮后燕麦粉的白度影响显著；润

麦水分、润麦时长、摩擦时长的 Ｆ值均小于

Ｆ０．０５（２，２），故润麦水分、润麦时长、摩擦时长对

其影响不显著．

表４　燕麦粉白度的方差分析

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏａｔｆｌｏｕｒｗｈｉｔｅｎｅｓｓ

方差来源
离差
平方和

自由
度

均方
值

Ｆ 显著性

Ａ ２．２５ ２ １．１３ ４．４３２
Ｂ ０．５１ ２ ０．２６ １．０００
Ｃ １８．６２ ２ ９．３１ ３６．７２６ Ｐ＜０．０５
Ｄ １．７３ ２ ０．８７ ３．４０６

误差（ｅ） ０．５１ ２
总和（Ｔ） ２３．６２ １０

　　注：Ｆ０．０５（２，２）＝１９，Ｆ０．０１（２，２）＝９９．
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对脱皮过程中碎米率的方差分析结果见表

５，由表５可知，砂轮型号（砂轮粗糙度）Ｆ值 ＝

８０．９２＞Ｆ０．０５（２，２）＝１９，故砂轮粗糙度对脱皮

过程中碎米率的影响显著，润麦水分，润麦时

长，摩擦时长的Ｆ值均小于Ｆ０．０５（２，２），故润麦

水分、润麦时长、摩擦时长对其影响不显著．

表６为燕麦脱皮率的方差分析结果．由表

６可 知，砂 轮 粗 糙 度 的 Ｆ值 ＝４３．３５７＞

Ｆ０．０５（２，２）＝１９，可见砂轮的粗糙度对脱皮率

的影响显著；润麦水分、润麦时长、摩擦时长的

Ｆ值均小于Ｆ０．０５（２，２），故润麦水分、润麦时长、

摩擦时长对其影响不显著．

由表４—表６结果可知，砂轮粗糙度对燕

麦脱皮率、碎米率和脱皮后燕麦粉白度的影响

均显著．对于碎米率来讲，脱皮过程中碎米越少

越好，因此选择８０＃砂轮；对于燕麦粉白度来讲，

白度越高越好，因此选择３０＃砂轮；对于脱皮率

表５　燕麦碎米率的方差分析

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏａｔｂｒｏｋｅｎｒａｔｅ

方差来源
离差
平方和

自由
度

均方
值

Ｆ 显著性

Ａ ４０．０９ ２ ２０．０５ ３．５１
Ｂ １１．４２ ２ ５．７１ １．００
Ｃ ９２３．９９ ２ ４６２．００ ８０．９２ Ｐ＜０．０５
Ｄ １０７．３８ ２ ５３．６９ ９．４０

误差（ｅ） １１．４２ ２
总和（Ｔ） １０８２．８８ １０

　　注：Ｆ０．０５（２，２）＝１９，Ｆ０．０１（２，２）＝９９．

表６　燕麦脱皮率的方差分析

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏａｔｄｅｈｕｌｌｉｎｇｒａｔｅ

方差来源
离差
平方和

自由
度

均方
值

Ｆ 显著性

Ａ １０７．１０８ ２ ５３．５５４ ５．５９９
Ｂ １９．１３ ２ ９．５６５ １．０００
Ｃ ８２９．４１７ ２ ４１４．７０９ ４３．３５７ Ｐ＜０．０５
Ｄ １７７．４６６ ２ ８８．７３３ ９．２７７

误差（ｅ） １９．１３ ２
总和（Ｔ） １１５２．２５１ １０

　　注：Ｆ０．０５（２，２）＝１９，Ｆ０．０１（２，２）＝９９．

来讲，脱皮率过高糊粉层被去除，营养降低，脱

皮率过低皮层中的重金属等有害物质仍然有较

多残留，因此越接近最佳脱皮率越好．综合脱皮

率、碎米率和白度３个指标，最终选择６０＃砂轮

用于燕麦脱皮，这种砂轮粗糙度适宜，能够很好

地将燕麦的表皮摩擦掉，同时保留较高的营养

组分，减少燕麦的破碎．润麦水分对于３个指标

的影响不大，是次要因素，均取 ９％的水分含

量即可．摩擦时长对碎米率的影响较大，对

燕麦粉白度的影响相对较小，摩擦时长选择

２０ｓ，此时的脱皮率比较接近适宜脱皮率．润

麦时长对于脱皮率、碎米率和白度的影响均

为最小，结合单因素试验结果，选择 １８０ｍｉｎ

为宜．

３　结论

本文对燕麦的脱皮工艺进行了深入研究，

使用精米机对燕麦进行不同程度的脱皮，借助

荧光显微镜观察不同脱皮时长处理的燕麦其籽

粒糊粉层的保留程度，并分析两者之间关系；采

用单因素试验和正交试验研究润麦水分、润麦

时长、砂轮粗糙度、摩擦时长对脱皮率、白度、碎

米率的影响，优化燕麦脱皮过程中的关键工艺

参数，并分别对影响脱皮率、白度、碎米率的各

因素进行方差分析，得到如下结论．

１）脱皮率为９．８２％时对应的燕麦籽粒糊

粉层保留较好，以此脱皮率为参照生产出来的

燕麦米营养价值较高；

２）最优的脱皮工艺参数为：水分含量９％，

润麦时长 １８０ｍｉｎ，６０＃砂轮摩擦，摩擦时长

２０ｓ．在此工艺条件下生产的燕麦粉白度较高，

色泽均一，口感较好，出米率高．

本文的研究结果可为生产中最大限度地保

留燕麦米营养成分、提升产品的色泽和口感提

供理论依据．
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３．河南省商业科学研究所有限责任公司，河南 郑州 ４５０００２
１．Ｈｅ′ｎａｎＦｏｏｄＩｎｄｕｓｔｒｙＳｃｉｅｎｃｅｓＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００３，Ｃｈｉｎａ；
２．Ｈｅ′ｎａｎＦｏｏｄＱｕａｌｉｔｙａｎｄＳａｆｅｔｙＣｏｎｔｒｏｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，Ｃｈｉｎａ；
３．Ｈｅ′ｎａｎＣｏｍｍｅｒｃｅＳｃｉｅｎｃｅＩｎｓｔｉｔｕｔｅＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：小麦谷朊粉是一种营养丰富、来源广泛的植物性蛋白，然而其结构特性限

制了小麦谷朊粉的广泛应用．改性使小麦谷朊粉溶解性、乳化性、起泡性得到较
大改善，可拓宽其应用范围．基于对物理改性、化学改性和酶法改性３种小麦谷
朊粉改性技术的综述，指出单一的改性方法存在一定的局限性，而复合改性将

是小麦谷朊粉改性更有效的方法．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｗｈｅａｔｇｌｕｔｅｎｗａｓａｎｕｔｒｉｔｉｏｕｓａｎｄａｂｕｎｄａｎｔｐｌａｎｔｐｒｏｔｅｉｎ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｔｓｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐｒｅｖｅｎｔｅｄ
ｔｈｅｗｉｄｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｗｈｅａｔｇｌｕｔｅｎ．Ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，ｅｍｕｌｓｉｂｉｌｉｔｙａｎｄｆｏａｍｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｗｈｅａｔｇｌｕ
ｔｅｎｗｅｒｅｍｕｃｈｉｍｐｒｏｖｅｄ，ｗｈｉｃｈｇｒｅａｔｌｙｅｘｐａｎｄｅｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｆｏｏｄ．Ｔｈｅｒｅｃｅｎｔｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｔｈｒｅｅ
ｋｉｎｄｓｏｆｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｗｈｅａｔｇｌｕｔｅｎｗａｓｒｅｖｉｅｗｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｐｈｙｓｉｃａｌ，ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｅｎｚｙｍａｔｉｃ
ｍｅｔｈｏｄｓ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅａｂｏｖｅ，ｉｔｉｓｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｅｓｏｆｍｅａｔｇｌｕｔｅｎｃｏｕｌｄ
ｂｅｍｏｒｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｄｕｅｔｏｔｈｅｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓｏｆｓｉｎｇｌｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．

０　引言

小麦是我国主要的农作物，产量仅次于水

稻，因此，小麦的深加工和综合利用对国民经济

发展和社会稳定具有非常重要的作用［１］．谷朊

粉和淀粉是小麦深加工的两类典型产品．在工

业生产中，将面团中的蛋白与淀粉分离，即生成

小麦谷朊粉和小麦淀粉［２］，小麦谷朊粉是生产

小麦淀粉的副产物［３］．

谷朊粉（又称谷朊蛋白、面筋蛋白），最初

在１７２８年由意大利人Ｂｅｃｃａｒｉ从小麦面粉中洗

出［４］．小麦谷朊粉蛋白质含量很高，一般在

８０％左右［５］，主要组成为麦醇溶蛋白（约占

４５％）和麦谷蛋白（约占５５％）［６］．小麦谷朊粉

氨基酸种类齐全，包含１７种主要氨基酸（约占

７７％），其中亮氨酸、赖氨酸、苏氨酸等７种为人

体必需氨基酸，约占２０％［７］．因此，小麦谷朊粉

是一种营养丰富、来源广泛的植物蛋白．

疏水性氨基酸在小麦谷朊粉整个结构中所

占比重较大（如谷氨酸占２９．２％，脯氨酸占

９．７８％），这一结构特性使得谷朊粉蛋白分子内

疏水作用区域较大，在实际应用中难以满足食

品或非食品工业加工的需要．因此，为了拓宽小

麦谷朊粉的应用范围，满足实际生产中多样化

的需求，对其进行改性处理显得尤为重要．对小

麦谷朊粉的改性主要是改变其溶解性、乳化性、

起泡性等，改性后的小麦谷朊粉在可食用包装

膜、面或面制品、烘焙制品、肉制品、调味品中都

有广泛的应用，可大大提高谷朊粉的附加值．本

文拟对物理法、化学法和酶法３种谷朊粉改性

处理方法［８］的研究现状进行综述，为深入研究

如何拓宽小麦谷朊粉的应用前景提供参考．

１　谷朊粉的改性技术

１．１　物理法改性
物理法主要是通过热处理、超声波、挤压和

高频电场等作用对小麦谷朊粉进行改性处理，

属于定向改性，具有费用低、时间短、对产品影

响小、无毒副作用等优点［８］．目前有关物理改性
的报道较少，主要有湿热处理法、超声波处理

法、光量子法、挤压法和动态高压微射流技术．
１．１．１　湿热处理法　小麦谷朊粉的湿热处理
改性方法是在一定水分含量和酸性条件下，对

小麦谷朊粉进行加热处理，从而改变其乳化性

能的方法．通过热处理，可使水分子渗透到谷朊
粉蛋白质分子内部，引起其构象的变化，使分子

的立体结构伸展，有利于谷朊粉蛋白质分子和

水分子的运动与相互作用，使其乳化性能得到

提高［９］．许慧［１０］研究了海藻酸钠、羧甲基纤维

素钠、果胶、明胶和瓜尔胶等胶体对小麦谷朊粉

特性的影响，结果表明，在湿热条件下，胶体使

小麦谷朊粉分子中的二硫键减少，蛋白质分子

间的聚合度降低，表面活性增大，从而使小麦谷

朊粉的溶解性、乳化性、起泡性等得到一定的改

善．赵冬艳等［１１］研究了湿热处理法对小麦谷朊

粉的改性作用，结果表明，影响谷朊粉乳化性的

因素依次是：ｐＨ值、小麦谷朊粉质量分数、温度
和时间；湿热处理提高小麦谷朊粉乳化性的最

佳条件为：ｐＨ值 ４．０，小麦谷朊粉质量分数
９．０％，加热时间２０ｍｉｎ，温度１００℃，在此条件
下，小麦谷朊粉的乳化性和乳化稳定性均达到

·１２·
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１００％，且改性后的溶解度从 ７．８％提高到

４８．４％．

１．１．２　超声波处理法　超声波处理法的作用

机理主要是在体系中产生机械作用和空化作

用［１２－１３］，具有操作简单、过程易控制、作用时间

短等优点，因此在食品工业中的应用受到广泛

关注［１４］．汤虎［１５］利用超声波技术处理小麦面

筋蛋白，使其溶解性、乳化性和起泡性得到了明

显改善．黄达伟等［１６］研究了超声波技术改变小

麦面筋蛋白的功能性质，结果表明：相同超声波

处理条件下，小麦面筋蛋白的氮溶指数、持水性

能、持油性能随着超声波处理时间的增加而增

加，处理时间为２０ｍｉｎ的氮溶指数、持水性和

持油性达到较大值，超声作用后面筋蛋白的起

泡性和乳化性也得到一定的改善．Ｅ．Ｍａｒｃｕｚｚｏ

等［１７］研究发现，经超声波处理１２ｍｉｎ后，面筋

蛋白基薄膜的接触角变小，表明超声波降低了

面筋蛋白的疏水性．还有报道［１８－１９］认为超声波

处理可使蛋白的亲水性能显著提高．

１．１．３　其他物理改性法　光量子法：光量子是

电磁辐射产生的量子，具备波的性质，如折射、

干涉、衍射等；还具有粒子性，表现为它在与其

他物质相互作用时，只能传递量子化的能量，而

不能传递任意数值的能量．目前光量子主要应

用于农业、食品工业和生物医学领域，而对光量

子应用于蛋白质改性的研究还鲜见报道［２０］．王

维君等［２１］系统研究了光量子对小麦面筋蛋白

功能性质和结构的影响，结果表明，光量子应用

于面筋蛋白改性，能够有效抑制面筋蛋白持油

性的升高，延缓贮藏过程中面筋蛋白的溶解度、

持水性、起泡性、泡沫稳定性和乳化性的下降趋

势，很大程度上改善了面筋蛋白的功能性质．此

项研究也为探究保鲜小麦面筋蛋白在食品工业

中的应用奠定了基础．

挤压法：组织化植物蛋白是植物组织蛋白

经挤压后得到的，复水后具有肉类的纤维结构

和咀嚼感，是一种理想的肉类替代品［２２］．小麦

谷朊粉是一种营养丰富、来源广泛的植物性蛋

白，经挤压改性后，将是一种市场前景广阔的产

品．马宁等［２３］深入研究了挤压组织化对小麦面

筋蛋白结构的影响及其机理，结果表明，挤压组

织化能够诱导小麦面筋蛋白结构中的二硫键和

酰胺键发生变化，从而改善其溶解性和乳化性．

动态高压微射流技术：动态高压微射流技

术是一种新兴的高压均质技术，与传统的高压

均质技术相比，该技术处理压力更高、流体速度

更快、碰撞能力更大、产品颗粒更细，被认为是

食品加工中极具潜力和发展前途的一种物理改

性手段［２４］．而利用动态高压微射流技术对小麦

面筋蛋白改性鲜有文献报道．刘国琴等［２５］的研

究结果表明，微射流处理可以提高小麦面筋蛋

白的溶解度、乳化性、起泡性；当蛋白浓度为

４％（ｗ／ｖ），压力为８０ＭＰａ时，小麦面筋蛋白的

溶解度最大；当蛋白浓度为４％（ｗ／ｖ），压力为

１００ＭＰａ时，小麦面筋蛋白的泡沫稳定性、乳化

性和乳化稳定性最高．

１．２　化学法改性
化学法改性是蛋白质改性常用的方法，主

要包括脱酰胺法、酰化法、糖基化法等．

１．２．１　脱酰胺法　小麦谷朊粉的结构组成中

酰胺基团含量较多，而羧酸基团、酚基基团、碱

基基团、巯基基团等较少．因此，对小麦谷朊粉

进行的化学改性主要是通过脱酰胺基来实现

的．脱酰胺可在弱酸碱的条件下进行．目前利用

盐酸、柠檬酸和琥珀酸进行脱酰胺处理的研究

都已见报道．张德欣［２６］利用盐酸处理改良小麦

谷朊粉的功能性质，结果表明，当谷朊粉浓度为

８％（ｗ／ｖ），ｍ（盐酸）ｍ（谷朊粉）为 ３．５

１００，反应温度为６５℃时，盐酸处理对小麦谷朊

粉的溶解度、乳化性及其稳定性、起泡性及其稳

定性均有显著的改善．胡庆玲等［２７］也对小麦谷

朊粉盐酸脱酰胺工艺进行了研究．廖兰等［２８－２９］
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用琥珀酸和柠檬酸对小麦面筋蛋白进行了改性

研究，结果显示，琥珀酸和柠檬酸对小麦面筋蛋

白的脱酰胺作用具有较高的特异性．

１．２．２　酰化法　酰化法改性的原理是给氨基

接上酰基基团，使蛋白质等电点降低，从而使蛋

白质在弱酸溶液、中性溶液和碱性溶液中的溶

解度增加．常见的酰化试剂有乙酸酐和琥珀酸

酐．费国源等［３０－３１］分别研究了小麦谷朊粉的琥

珀酰化和乙酰化改性；姜绍通等［３２］也研究了小

麦面筋蛋白的琥珀酰化改性．以上研究结果显

示，小麦面筋蛋白经酰化改性后，功能性均显著

提高，但两种改性对小麦面筋蛋白功能性的提

高程度有所差别，琥珀酰化改性明显优于乙酰

化改性，而在相同反应条件下，小麦面筋蛋白乙

酰化改性程度要高于琥珀酰化改性程度．

１．２．３　磷酸化法　磷酸化法改性是在蛋白质

分子中引入磷酸根基团，增加蛋白质体系的电

负性，提高蛋白质分子之间的静电斥力，使其在

食品体系中更易分散，从而提高蛋白质的溶解

度．此外，负电荷的引入也可大大降低溶液的表

面张力，使其更易形成乳状液滴，同时增加液滴

之间的斥力，使其更容易分散．所以，经过磷酸

改性的小麦谷朊粉的乳化性和乳化稳定性均有

明显的改善［３３］．然而，有关磷酸化改性小麦谷

朊粉的报道较少．李瑜等［３４－３５］采用三聚磷酸钠

对小麦谷朊粉进行磷酸化改性，结果表明，

ｍ（三聚磷酸钠）ｍ（小麦面筋蛋白）为３１０，

反应时间为０．５ｈ，反应温度为２０℃，反应 ｐＨ

值为９．５时，所制备的磷酸化小麦谷朊粉功能

特性得到显著改善，其乳化性、溶解性、起泡性

及其稳定性均有极大的提高．

１．２．４　糖基化法　蛋白质糖基化的基本原理

为美拉德反应，即蛋白质分子侧链中的自由氨

基和还原糖分子中还原末端的羰基发生的羰氨

反应．该反应由蛋白质和还原糖在加热条件下

自发进行，不需要加入任何其他化学试剂，因此

是一种相对理想的化学改性方式．糖基化改性

法能够有效改善蛋白质的溶解性、乳化性、起泡

性、凝胶性、热稳定性等功能性质［３６－３７］．糖基化

改性法是近几年来研究较多的一种蛋白质改性

方法，李江河［３８］以谷朊粉为蛋白原料，研究了

分别以果糖、葡萄糖、麦芽糖、葡聚糖为糖基供

体时，反应时间、温度和谷朊粉与糖的配比对谷

朊粉的溶解度、乳化性、起泡性的影响，并确定

了最佳反应条件．王亚平等［３９］研究了小麦面筋

蛋白与麦芽糖在一定条件下通过美拉德反应生

成的复合物的乳化性能，并通过正交试验确定

了最佳反应条件，在 ｐＨ＝８，ｍ（小麦面筋蛋

白）ｍ（麦芽糖）为３１，小麦面筋蛋白浓度

为１０％（ｗ／ｖ）、反应时间为３ｄ时，改性后的小

麦面筋蛋白乳化性最好．

１．３　酶法改性
小麦谷朊粉的酶法改性是指在酶的作用

下，谷朊粉蛋白分子发生水解，其分子量减小、

空间结构改变，生成多肽分子或更小分子的氨

基酸，从而改善谷朊粉的功能性［４０］．蛋白质酶

法水解时间短，容易控制产物分子量大小．常用

的水解蛋白质的酶有碱性蛋白酶、木瓜蛋白酶、

复合蛋白酶、风味蛋白酶、嗜热蛋白酶、胰蛋白

酶、胃蛋白酶等［４１］．有关小麦谷朊蛋白酶法改

性的报道较多，孟丹阳等［７］研究了小麦面筋蛋

白酶解过程中功能性质的变化规律，结果发现，

在酶底比相同的情况下，与中性蛋白酶、风味蛋

白酶相比，碱性蛋白酶对小麦蛋白的酶解率最

高．王凯强等［４１］研究了小麦面筋蛋白经胰蛋白

酶限制性酶解和谷氨酰胺转氨酶交联后其流变

特性和热特性的变化．结果表明，适当的胰蛋白

酶限制性酶解有利于谷酰胺转氨酶对小麦面筋

蛋白的交联作用，使用８０Ｕ／ｇ的胰蛋白酶限制

性酶解和谷酰胺转胺酶交联复合改性效果最为

显著．

·３２·
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２　结论与展望

小麦谷朊粉的物理、化学和酶法改性技术

各有其优缺点．其中，物理改性费用低，无毒副

作用，对产品的营养影响较小，但改性效果不明

显；化学改性能有效改善蛋白质功能性和营养

性，但可能会产生毒副作用，如碱处理小麦谷朊

粉，由于其蛋白质分子中的氨基酸发生了消旋

作用，使必需氨基酸的Ｌ－对映体减少、消化率

降低，并产生有毒的Ｄ－氨基酸，从而使得谷朊

粉蛋白的营养价值大大降低；酶法改性效率也

比较高，且所用酶的浓度较小，专一性强，条件

温和，能耗很低，但酶制剂成本较高．因此，单一

的小麦谷朊改性方法会存在各种各样的问题，

而复合改性，如物理法和酶法结合、糖基化法

（化学法）和酶法结合、多种酶法结合等，则可

取长补短，使改性后的谷朊粉具有更广阔的应

用前景．
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摘要：研究了海藻酸钠固定化卤醇脱卤酶（ＨＨＤＨ）的制备条件，确定其最佳工
艺条件为：海藻酸钠浓度 ３．５％，ＨＨＤＨ给酶量 ２．４×１０４Ｕ／ｍＬ，戊二醛浓度
１．００％，氯化钙浓度 １．５％和固化时间 ２ｈ．在此条件下，ＨＨＤＨ包埋率为
５２．１％，活力回收率为７５．２％．固定化ＨＨＤＨ间歇催化合成（Ｒ）－４－氰基 －
３－羟基丁酸乙酯（ＡＴＳ－５），经 ５批次反应后，相对活力为 ５１．２％；固定化
ＨＨＤＨ连续催化合成ＡＴＳ－５，在１０ｄ后底物转化率为 ９０．６％，ＡＴＳ－５精馏提
纯收率为９８．２％，纯度达到９９．３％，光学纯度达到 ９９．１％．固定化 ＨＨＤＨ在
４℃ 下储存８０ｄ后无明显酶活力损失．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｈａｌｏｈｙｄｒｉｎｄｅｈａｌｏｇｅｎａｓｅ（ＨＨＤＨ）ｂｙｔｈｅｓｏｄｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅｗｅｒｅ
ｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｓｏｄｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
３．５％，ＨＨＤＨｅｎｚｙｍａｔｉｃａｍｏｕｎｔ２．４×１０４Ｕ／ｍＬ，ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１．００％，ｃａｌｃｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１．５％ ａｎｄｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ２ｈ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ
ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＨＨＤＨｗａｓ５２．１％，ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＨＨＤＨｗａｓ７５．２％．Ａｆｔｅｒｆｉｖｅｂａｔｃｈｅｓ
ｏｆｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ（Ｒ）４ｃｙａｎｏ３ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄｅｔｈｙｌ（ＡＴＳ５），ｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＨＨＤＨｗａｓ５１．２％．ＡｆｔｅｒｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡＴＳ５ｆｏｒ１０ｄ，ｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗａｓ９０．６％，ｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆＡＴＳ５ｗａｓ９８．２％，ｔｈｅｐｕｒｉｔｙａｎｄｏｐｔｉ
ｃａｌｐｕｒｉｔｙｏｆＡＴＳ５ｗｅｒｅ９９．３％ ａｎｄ９９．１％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｎｏｏｂｖｉｏｕｓａｃｔｉｖｉｔｙｌｏｓｓｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒｉｍｍｏｂｉ
ｌｉｚｅｄＨＨＤＨａｆｔｅｒ８０ｄｓｔｏｒａｇｅａｔ４℃．

０　引言

阿伐他汀（Ａｔｏｒｖａｓｔａｔｉｎ）是一种全新的他汀

类降血脂药物［１－２］，其商品名为立普妥（Ｌｉｐｉ

ｔｏｒ），是一种新型３－羟基 －３－甲基戊二酰辅

酶Ａ（ＨＭＧＣｏＡ）还原酶抑制剂．作为全合成的

他汀类药物之一，阿伐他汀合成路线很多，其中

较为经典的合成方法有 ＰａａｌＫｎｏｒｒ法、不对称

还原羰基法、消旋体苯乙胺拆分法、选择性醇醛

缩合法等［３－５］．与其他方法相比，ＰａａｌＫｎｏｒｒ法

工艺简单，反应条件温和，成本较低，品质可控，

且产率较高，是目前阿伐他汀原料药合成的主

要路线．在 ＰａａｌＫｎｏｒｒ合成工艺路线中，（Ｒ）－

４－氰基－３－羟基丁酸乙酯（ＡＴＳ－５）是一种

重要的中间体．因此，研究高收率、高光学纯度

ＡＴＳ－５的制备方法是该工艺路线的关键．

为了提高 ＡＴＳ－５的收率，特别是其光学

纯度，酶法制备工艺得到了广泛的研究．常用的

酶主要有卤醇脱卤酶、脂肪酶、腈水解酶和羰基

还原酶［６－１１］．其中，脂肪酶催化获得的 ＡＴＳ－５

光学纯度较高，但是理论收率最高只有５０％，

限制了其工业应用［６］．腈水解酶可催化３－羟

基戊二腈对称生成ＡＴＳ－５，然而当底物浓度较

高时，会对酶产生底物抑制作用，因而限制了其

规模化生产［７］．羰基还原酶在辅酶 ＮＡＤＨ存在

情况下，可以催化２－甲基 －４－氯 －３－氧化

丁烷酸生成ＡＴＳ－５，然而昂贵的辅酶ＮＡＤＨ的

添加提高了生产成本，导致其工业应用前景受

到限制［８］．与这 ３种酶相比，卤醇脱卤酶

（ＨＨＤＨ）具有一定优势［９－１１］，在不需要任何辅

酶的情况下，ＨＨＤＨ催化底物（Ｓ）－４－氯－

３－羟基丁酸乙酯（ＡＴＳ－４）脱去卤元素，成了

环氧化合物，环氧化合物受到氰基进攻，转化为

ＡＴＳ－５．其反应式如图１所示．该反应在水溶

液中进行，由于反应后 ＨＨＤＨ难以从反应体系

中完全去除，造成后续提纯工艺困难，降低了

ＡＴＳ－５的收率和光学纯度．因此，为了简化分

离纯化工艺，同时回收 ＨＨＤＨ，需对 ＨＨＤＨ进

行固定化研究．

图１　脱卤酶催化合成ＡＴＳ－５反应式

Ｆｉｇ．１　ＳｙｓｔｈｅｓｉｓｏｆＡＴＳ５ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｄｅｈａｌｏｇｅｎａｓｅ

固定化酶具有容易分离、反应过程可以连

续操作、重复利用等优点．常用的固定化方法有

吸附法、包埋法、交联法和共价法［１２］．其中，吸

附法酶活力回收率高，但是酶容易从载体上脱

落，重复利用性差．交联法和共价法利用化学方

法对酶进行固定，酶活力损失大．包埋法是将酶

包埋在高分子凝胶或包裹在半透性高分子膜

中，操作简单，对酶活性影响较小，制作的固定
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化酶球的强度较高．鉴于此，本文拟对包埋法固

定ＨＨＤＨ进行研究，并对固定化ＨＨＤＨ催化合

成 ＡＴＳ－５的稳定性进行评价，以期为高收率、

高光学纯度ＡＴＳ－５的工业化制备提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂和仪器
主要试剂：海藻酸钠，无水氯化钙，均为分

析纯，国药集团化学试剂有限公司产；ＮａＣＮ，化

学纯，河北诚信有限责任公司产；戊二醛水溶液

（质量分数２５％），南京化学试剂股份有限公司

产；（Ｓ）－４－氯－３－羟基丁酸乙酯（Ｔｒｉｓ，纯度

≥９８．０％），江苏万年长药业有限公司产；

ＨＨＤＨ（１．２×１０６Ｕ／ｍＬ），安琪酵母股份有限

公司产．

主要仪器：９７９０气相色谱仪，Ｐ１０３０型数显自

动旋光仪，浙江温岭福立分析仪器有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　ＨＨＤＨ酶活力的测定　３０℃恒温条件

下，在含有 ５ｍｍｏｌ／Ｌ底物（２－溴乙醇）的

５０ｍｍｏｌ／ＬＴｒｉｓ／ＳＯ４缓冲液（ｐＨ＝８．０）中，每

ｍｉｎ降解底物生成１μｍｏｌ溴离子的酶量定义为

１个单位，即１Ｕ．

１．２．２　蛋白含量的测定　酶蛋白含量采用考

马斯亮蓝染色法［１３］测定．

１．２．３　固定化ＨＨＤＨ的制备　海藻酸钠溶液

和ＨＨＤＨ酶液混合均匀，缓慢滴入戊二醛溶

液，将混合液置于３０℃恒温水浴锅中交联，并

不断搅拌；将海藻酸钠与酶的混合液逐滴注入

氯化钙溶液中，立即形成凝珠小球，常温下固化

后过滤得固定化ＨＨＤＨ．

１．２．４　固定化 ＨＨＤＨ催化合成 ＡＴＳ－５　在

０．２ｍｏｌ／Ｌ氰化钠水溶液（ｐＨ＝８．０）中，加入一

定量的底物 ＡＴＳ－４，提升反应温度，加入固定

化ＨＨＤＨ（或者酶液），并用氰化钠水溶液控制

反应体系，使其ｐＨ为６．５～７．５．每隔一段时间

取样分析 ＡＴＳ－４和 ＡＴＳ－５的含量，至反应

结束．

１．２．５　ＡＴＳ－５纯度与光学纯度分析　１）利用

气相色谱仪进行纯度分析，载气为氮气，检测器

为氢火焰离子化检测器，色谱柱为毛细管色谱

柱，柱温２４０℃．

２）利用数显自动旋光仪进行光学纯度

分析．

１．３　计算方法
１．３．１　固定化ＨＨＤＨ包埋率的计算

包埋率＝

固定化前酶液蛋白含量－固定化后氯化钙溶液蛋白含量
固定化前酶液蛋白含量

×

１００％

１．３．２　固定化ＨＨＤＨ活力回收率的计算
活力回收率＝

固定化酶活力
固定化前游离酶活力－固定化后溶液游离酶活力×

１００％

１．３．３　固定化ＨＨＤＨ相对活力的计算
相对活力＝

不同批次固定化酶催化底物转化率为９０％所需时间
批次反应中固定化酶第１次催化底物转化率为９０％所需时间×

１００％

其中，底物转化率根据气相色谱底物ＡＴＳ－４峰

面积计算得到．

１．３．４　ＡＴＳ－５光学纯度的计算

光学纯度＝ 产物比旋光率
参考文献比旋光率

×１００％

其中，参照文献［１４］，ＡＴＳ－５比旋光率为

［ａ］２５Ｄ ＝－３１．３（ｃ＝１．０，ＣＨＣｌ３）．

２　固定化ＨＨＤＨ制备条件的确定

２．１　海藻酸钠浓度对固定化 ＨＨＤＨ过程的

影响

　　在ＨＨＤＨ酶液（给酶量为２．４×１０４Ｕ／ｍＬ）

４０ｍＬ，戊二醛溶液（１．００％，ｗ／ｖ）２ｍＬ，氯化钙

溶液（２％，ｗ／ｖ）１００ｍＬ，固定化时间１ｈ条件

下，分别加入４０ｍＬ不同浓度的海藻酸钠溶液
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制成固定化ＨＨＤＨ，通过测定 ＨＨＤＨ包埋率和

活力回收率，考察海藻酸钠浓度对固定化

ＨＨＤＨ过程的影响，结果如图２所示．由图２可

知，ＨＨＤＨ包埋率随着海藻酸钠浓度的增加而

增大，当海藻酸钠浓度为３．５％时，ＨＨＤＨ包埋

率达到５２．１％；但随着海藻酸钠浓度进一步提

高，ＨＨＤＨ包埋率有所下降，当海藻酸钠浓度为

４．５％时，ＨＨＤＨ包埋率仅有４２．７％．其原因可

能是过高的海藻酸钠浓度导致固定化酶结构紧

密，酶蛋白被挤出小球，造成其包埋率下降．此

外，从图２也可以看出，随着海藻酸钠浓度增加，

固定化ＨＨＤＨ活力回收率下降，这也可能是较

高浓度的海藻酸钠造成固定化酶结构比较紧密，

内扩散阻力增加，造成酶活力回收率下降．

图２　海藻酸钠浓度对ＨＨＤＨ包埋率和

固定化后ＨＨＤＨ活力回收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎＨＨＤＨｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＨＨＤＨ

２．２　给酶量对固定化ＨＨＤＨ过程的影响
在海藻酸钠溶液（３．５％，ｗ／ｖ）４０ｍＬ，戊二

醛溶液（１．０％，ｗ／ｖ）２ｍＬ，分别与４０ｍＬ给酶
量为 ８×１０３Ｕ／ｍＬ，１．６×１０４ Ｕ／ｍＬ，２．４×
１０４Ｕ／ｍＬ，３．２×１０４Ｕ／ｍＬ和 ４．０×１０４Ｕ／ｍＬ
的酶液混合，再将混合物滴加到氯化钙溶液

（２％，ｗ／ｖ）中，固化时间１ｈ，ＨＨＤＨ包埋率和
活力回收率如图３所示．由图３可知，ＨＨＤＨ包

埋率随着给酶量的增加而减少，而活力回收率

则随着给酶量的增加而增大．在给酶量达到

２．４×１０４Ｕ／ｍＬ时，ＨＨＤＨ包埋率下降速度加

快而活力回收率增速变缓．原因可能是：海藻酸

钠的活性基团是一定的，在其结合位点未饱和

之前，伴随着给酶量的增大，固定化 ＨＨＤＨ活

力也增大；当结合位点饱和后，给酶量继续增加

也无法固定到载体上，活性基团会保持游离状

态而被损失掉．因此，适宜的给酶量为 ２．４×

１０４Ｕ／ｍＬ，对应的活力回收率为７５．２％．

图３　给酶量对ＨＨＤＨ包埋率和

固定化后ＨＨＤＨ活力回收率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｅａｍｏｕｎｔｏｎＨＨＤＨ

ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＨＨＤＨ

２．３　戊二醛浓度对固定化ＨＨＤＨ过程的影响
在海藻酸钠溶液（３．５％，ｗ／ｖ）４０ｍＬ，给酶

量（２．４×１０４Ｕ／ｍＬ）４０ｍＬ，氯化钙溶液（２％，

ｗ／ｖ）１００ｍＬ，固定化时间１ｈ条件下，在海藻酸

钠与酶液的混合液中加入２ｍＬ浓度分别为

０．５０％，０．７５％，１．００％，１．２５％和 １．５０％的

戊二醛溶液，进行交联制备固定化酶，结果如

图４所示．由图４可知，用较低浓度戊二醛溶
液交联时，其ＨＨＤＨ活力回收率较高．当戊二
醛浓度超过１．００％时，ＨＨＤＨ活力回收率明显
下降．戊二醛是双向交联剂，一方面使海藻酸
钠分子交联，另一方面使 ＨＨＤＨ交联在载体

·９２·
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上，同时戊二醛又会导致酶蛋白变性．当戊二

醛浓度过低时，海藻酸钠与酶交联度过小，导

致ＨＨＤＨ活力回收率、强度和稳定性偏低．当

戊二醛浓度过高时，海藻酸钠载体交联程度过

大，以致形成过于紧密的网络结构，不仅限制

了底物的扩散，也影响了反应产物的扩散，酶

活性随之下降；同时，酶蛋白遇到高浓度的戊

二醛会发生过度交联，使酶活性中心改变，最

终导致酶失活．

图４　戊二醛浓度对ＨＨＤＨ包埋率和

固定化后ＨＨＤＨ活力回收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎＨＨＤＨｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＨＨＤＨ

２．４　氯化钙浓度对固定化ＨＨＤＨ过程的影响
在海藻酸钠溶液（３．５％，ｗ／ｖ）４０ｍＬ，给酶

量２．４×１０４Ｕ／ｍＬ的酶液４０ｍＬ，戊二醛溶液

（１．００％，ｗ／ｖ）２ｍＬ，固定化时间１ｈ条件下，用

１００ｍＬ浓度分别为０．５％，１．０％，２．０％，３．０％

和４．０％的氯化钙对海藻酸钠与酶的混合液进

行包埋制备凝珠小球，结果如图５所示．由图５

可知，当氯化钙浓度增加到１．５％时，ＨＨＤＨ包

埋率达到最大值５２．１％；而当氯化钙浓度进一

步增加到 ２．０％时，ＨＨＤＨ包埋率降低到

４０．１％．原因可能是氯化钙浓度对凝胶形成的

机械强度有重要影响：当氯化钙浓度过低时，氯

化钙与海藻酸钠反应形成的海藻酸钙凝胶网状

孔径较大，截留住的酶较少；当氯化钙浓度过高

时，凝胶网状孔径过小，高分子联结紧密，会影

响反应时底物的扩散．

图５　氯化钙浓度对ＨＨＤＨ包埋率和

固定化后ＨＨＤＨ活力回收率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａＣｌ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎＨＨＤＨｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＨＨＤＨ

２．５　固定化时间对固定化ＨＨＤＨ过程的影响
在以上优化条件下，分别固定化 ０．５ｈ，

１ｈ，２ｈ，３ｈ和４ｈ，测定 ＨＨＤＨ包埋率和活力

固收率，结果如图６所示．由图６可知，当固定

化时间为２ｈ时，ＨＨＤＨ包埋率最高；随着时

间的延长，ＨＨＤＨ包埋率不断降低．海藻酸钠

与氯化钙形成凝胶的过程是钙离子通过海藻

酸钠胶囊由外向内置换钠离子而形成海藻酸

钙，这一过程需要一定的时间：若固定化时间

过短，包埋程度不够，会影响固定效果；但固定

化时间过长，也会导致凝胶结构过于紧密，影

响酶促反应时的反应速率，固定化 ＨＨＤＨ活

力下降．

综上所述，在海藻酸钠浓度３．５％，给酶量

２．４×１０４Ｕ／ｍＬ，戊二醛浓度１．００％，氯化钙浓

度 １．５％，固定化时间２ｈ条件下，固定化

ＨＨＤＨ包埋率达到最大值５２．１％，活力回收率

·０３·
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为７５．２％．

图６　固定化时间对ＨＨＤＨ包埋率和

固定化后ＨＨＤＨ活力回收率的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＨＨＤＨ

ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＨＨＤＨ

３　固定化ＨＨＤＨ催化合成ＡＴＳ－５的
稳定性与贮存稳定性

３．１　间歇催化反应的稳定性
在５００ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ氰化钠水溶液（ｐＨ＝

８．０）中，加入０．２ｍｏｌ底物 ＡＴＳ－４，提升反应

温度 至 ５０℃，加 入 固 定 化 ＨＨＤＨ ５×

１０４Ｕ／ｍＬ，在反应过程用氰化钠水溶液控制反

应体系，使 ｐＨ＝６．８，当转化率达到９０％后，弃

去转化液，滤干固定化ＨＨＤＨ，第一批次反应结

束．将回收的固定化 ＨＨＤＨ进行第二批次实

验，当反应转化率达到９０％时结束反应，以此

类推，考察固定化 ＨＨＤＨ的操作稳定性，结果

见图７．由图７可知，固定化ＨＨＤＨ有较好的操

作稳定性．在整个反应过程中，相对酶活呈现下

降趋势，但整体上相对酶活较高，５批次反应

后，固定化ＨＨＤＨ仍保留５１．２％的相对活力，

并且结构完整，未见有破碎和膨胀．

３．２　连续催化反应的稳定性
将固定化ＨＨＤＨ置于填充柱内，通过蠕动

泵连续添加 ＡＴＳ－４和０．１ｍｏｌ／Ｌ的氰化钠水

图７　固定化ＨＨＤＨ操作稳定性

Ｆｉｇ．７　ＯｐｅｒａｔｉｏｎａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＨＨＤＨ

溶液，控制ＡＴＳ－４流速使转化率在９０％以上，

控制氰化钠水溶液流速使填充柱内 ｐＨ为

６．５～７．５，ＡＴＳ－４经柱内固定化 ＨＨＤＨ转化

成ＡＴＳ－５．填充柱内的固定化 ＨＨＤＨ连续使

用 １０ｄ后，底物 ＡＴＳ－４转化率仍高达

９０．６％，产品ＡＴＳ－５精馏提纯收率为９８．２％，

纯度为９９．３％，光学纯度达到９９．１％．因此，固

定化 ＨＨＤＨ具有较好的连续反应的稳定性．

３．３　贮存稳定性
将固定化 ＨＨＤＨ置于４℃冰箱保存８０ｄ

后取出，其外形完整，弹性良好．取出２ｇ贮存

后的固定化ＨＨＤＨ加入５０ｍＬ蔗糖溶液中，置

三角瓶中于振荡器上进行转化反应，测定结果

见表１．由表 １可知，相对活力和机械强度经

８０ｄ贮存后，均基本保持不变．

表１　固定化ＨＨＤＨ的贮存稳定性

Ｔａｂｌｅ１　ＳｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｉｍｍｏｂｌｉｚｅｄＨＨＤＨ

批次 外观
相对活力／％

储存前 储存后

１ 外观完整，无破碎 １００ １００
２ 外观完整，无破碎 １００ ９８
３ 外观完整，无破碎 １００ ９７

４　结论

本文对包埋法固定ＨＨＤＨ进行了研究，并

·１３·
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对固定化ＨＨＤＨ制备ＡＴＳ－５稳定性进行了评

析，得到固定化过程的最佳工艺条件：海藻酸钠

浓度３．５％，ＨＨＤＨ给酶量２．４×１０４Ｕ／ｍＬ，戊

二醛浓度１．００％，氯化钙浓度１．５％和固定化

时间 ２ｈ．在此条件下，ＨＨＤＨ 包埋率为

５２．１％，活力回收率为７５．２％．将固定化ＨＨＤＨ

应用于ＡＴＳ－５催化合成，５批次后相对活力为

５１．２％；应用于连续催化合成 ＡＴＳ－５，１０ｄ后

底物转化率为９０．６％，ＡＴＳ－５精馏提纯收率为

９８．２％，纯度达到 ９９．３％，光学纯度达到

９９．１％．固定化ＨＨＤＨ在４℃下储存８０ｄ后无

明显酶活力损失．这表明，工业生产中可利用固

定化ＨＨＤＨ高效生产ＡＴＳ－５．
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［１１］何玉财，陶志成，张丹平，等．（Ｒ）－４－氯 －

３－羟基丁酸乙酯及其衍生物的生物合成方

法：１０４９８８０８５［Ｐ］．２０１５－１０－２１．

［１２］曹林秋．载体固定化酶：原理、应用和设计

［Ｍ］．北京：化学工业出版社，２００８．

［１３］ＯＧＩＮＯＣ，ＮＥＧＩＹ，ＭＡＴＳＵＭＩＹＡＴ，ｅｔａｌ．Ｐｕｒｉ

ｆｉｃａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｓｅｑｕｅｎｃｅｄｅｔｅｒｍｉ

ｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐａｓｅＤｓｅｃｒｅｔｅｄｂｙｓｔｒｅｐｔｏ

ｖｅｒｔｉｃｉｌｌｉｕｍｃｉｎｎａｍｏｎｅｕｍ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｉｏ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９９，１２５（２）：２６３．

［１４］ＷＡＮＧＧＪ，ＨＯＬＬＩＮＧＳＷＯＲＴＨＲＩ．Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ｒｏｕｔｅｓｔｏｌｃａｒｎｉｔｉｎｅａｎｄｌｇａｍｍａａｍｉｎｏｂｅｔａ

ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄｆｒｏｍ（Ｓ）３ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒｏ

ｌａｃｔｏｎｅｂｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｐｒｉｏｒｉｔｙｓｗｉｔｃｈｉｎｇ

［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＡｓｙｍｍｅｔｒ，１９９９，１０（１０）：

１８９５．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｓｉｍｐｌｅｓｅｑｕｅｎｃｅｒｅｐｅａｔ
（ＳＳＲ）；Ｍｏｒｃｈｅｌｌａ
ｃｒａｓｓｉｐｅｓ；ｇｅｎｅｔｉｃ
ｍａｒｋｅｒ；ｔｒａｎｓｃｒｉｐｔｏｍｅ
ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇ

刘伟１，２，蔡英丽２，何培新１

ＬＩＵＷｅｉ１，２，ＣＡＩＹｉｎｇｌｉ２，ＨＥＰｅｉｘｉｎ１

１．郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．华中农业大学 应用真菌研究所，湖北 武汉 ４３００７１
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ；
２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｐｐｌｉｅｄＭｙｃｏｌｏｇｙ，ＨｕａｚｈｏｎｇＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｈａｎ４３００７１，Ｃｈｉｎａ

摘要：基于第二代转录组测序技术，对采集自河南省新郑市的粗柄羊肚菌

（Ｍｏｒｃｈｅｌｌａｃｒａｓｓｉｐｅｓ）Ｍ１０菌株进行了深度转录组测序，分析了全转录组简单重
复序列ＳＳＲ（ｓｉｍｐｌｅｓｅｑｕｅｎｃｅｒｅｐｅａｔ）分布和序列特征．结果表明：１）总计检测到
１３０４４个ＳＳＲ位点，分布在８８５１条 Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ中，ＳＳＲ在转录组序列中的平
均密度为２０６７．７７ｂｐ／个，远高于其他真菌，其中２８５８条 Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ中包含超
过１个ＳＳＲ位点，复合型 ＳＳＲ位点１９２５个．２）单碱基重复基元最多，为８６００
个，其中Ａ／Ｔ重复类型远高于 Ｃ／Ｇ重复类型，与多数大型真菌相同；其次是三
碱基重复基元，为２４９７个，其中ＡＣＣ／ＧＧＴ，ＡＧＣ／ＣＴＧ和ＡＧＧ／ＣＣＴ重复类型占
６０％以上，且明显以ＧＣ的高频概率出现，在ＳＳＲ分子标记或其他重复序列多态
性标记的开发上，可优选富含ＧＣ的ＳＳＲ设计引物．
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ｒｅｐｅａｔｓ（ＳＳＲ）ｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ：１）Ａｔｏｔａｌｏｆ１３０４４ＳＳＲｓｉｔｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄ，ｗｈｉｃｈ
ｗａｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｉｎ８８５１Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ，ａｂｏｕｔ２８５８ＴｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓｈａｄｍｏｒｅｔｈａｎｏｎｅＳＳＲｌｏｃｉａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｆｏｒｍａｔｉｏｎＳＳＲｌｏｃｉｗａｓ１９２５．ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＳＳＲｌｏｃｉｗａｓ２０６７．７７ｂｐ／ｐｉｅｃｅｉｎｔｈｅｔｒａｎ
ｓｃｒｉｐｔｏｍｅｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆＭｏｒｃｈｅｌｌａｃｒａｓｓｉｐｅｓ，ｗｈｉｃｈｗａｓｍｕｃｈｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｏｔｈｅｒｆｕｎｇｉ．２）Ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｓｉｎｇｌｅｂａｓｅｒｅｐｅａｔｍｏｔｉｆｗａｓ８６００，ｔｈｅｌａｒｇｅｓｔｏｎｅ，ａｍｏｎｇｗｈｉｃｈｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆＡ／Ｔｒｅｐｅａｔｔｙｐｅｓｗａｓｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎＣ／Ｇｒｅｐｅａｔｔｙｐｅｓａｎｄｔｈｅｓａｍｅａｓｍｏｓｔｍａｃｒｏｆｕｎｇｉ；ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｒｉｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅ（ＴＧＣ）ｒｅｐｅａｔｍｏｔｉｆｗａｓ
２４９７，ａｍｏｎｇｗｈｉｃｈＡＣＣ／ＧＧＴ，ＡＧＣ／ＣＴＧａｎｄＡＧＧ／ＣＣＴａｃｃｏｕｎｔｅｄｆｏｒ６０％ ａｎｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙａｐｐｅａｒｅｄｗｉｔｈ
ＧＣｈｉｇｈｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ．ＩｎｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＳＳＲｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｒｋｅｒｏｒｏｔｈｅｒｒｅｐｅａｔｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｃｍａｒｋｅｒ，ＳＳＲ
ａｂｕｎｄａｎｔｗｉｔｈＧＣｃｏｕｌｄｂｅｃｈｏｓｅｎａｓｔｈｅｂｅｓｔｐｒｉｍｅｒｓ．

０　引言

简单 重 复 序 列 ＳＳＲ（ｓｉｍｐｌｅｓｅｑｕｅｎｃｅ

ｒｅｐｅａｔ）是一类由１—６个碱基组成的基本串联

重复核苷酸序列，也称为微卫星序列［１］．ＳＳＲ广

泛分布于真核生物基因组中．ＳＳＲ分子标记是

基于重复序列两侧特定的保守序列设计引物，

来扩增检测重复序列长短差异的 ＤＮＡ分子标

记．ＳＳＲ标记因其多态性高、重复性好、共显性、

分布均匀、覆盖面广等优点，广泛应用于生物遗

传图谱绘制、遗传多样性分析、品种鉴定、基因

定位和分子标记辅助育种等方面［２］．ＳＳＲ标记

按来源可分为基因组ＳＳＲ（ｇｅｎｏｍｉｃＳＳＲ，ｇＳＳＲ）

和表达序列标签 ＳＳＲ（ｅｘｐｒｅｓｓｅｄｓｅｑｕｅｎｃｅｔａｇ

ＳＳＲ，ＥＳＴＳＳＲ）．与ｇＳＳＲ相比，ＥＳＴＳＳＲ源于基

因的转录区域，其多态性可能直接与基因的功

能相关，因此应用范围更广，通用性更高［３］．基

于转录组数据开发 ＳＳＲ标记在作物方面应用

较多［４］；关于大型真菌，仅对糙皮侧耳（Ｐｌｅｕｒｏ

ｔｕｓｏｓｔｒｅａｔｕｓ）、灵芝（Ｇａｎｏｄｅｒｍａｌｕｃｉｄｕｍ）、黑木

耳 （Ａｕｒｉｃｕｌａｒｉａ ａｕｒｉｃｕｌａ）、毛 木 耳 （Ａ．

ｐｏｌｙｔｒｉｃｈａ）、茯苓（Ｐｏｒｉａｃｏｃｏｓ）等有所研究［５－８］．

新一代高通量测序技术的成熟和测序成本

的急剧下降，为开发功能基因的 ＳＳＲ标记创造

了条件．羊肚菌（Ｍｏｒｃｈｅｌｌａｓｐｐ．）是一类珍稀、

名贵的食药兼用真菌，具有较高的营养和保健

价值．近年来，梯棱羊肚菌（Ｍｏｒｃｈｅｌｌａｉｍｐｏｒｔｕ

ｎａ）等黑色羊肚菌支系品种的人工种植在我国

发展较快［９］．然而，由于基础研究薄弱，粗柄羊

肚菌（Ｍｏｒｃｈｅｌｌａｃｒａｓｓｉｐｅｓ）等黄色羊肚菌支系的

种类至今没能成功驯化栽培．分子标记开发是

作物遗传育种的基本手段．开发的羊肚菌分子

标记主要集中于 ＲＡＰＤ，ＲＦＬＰ，ＡＦＬＰ，ＳＣＡＲ，

ＳＮＰ等［１０－１４］，关于羊肚菌ＳＳＲ标记开发的研究

鲜见报道．鉴于此，本研究拟基于粗柄羊肚菌的

深度转录组 ＤｅＮｏｖｏ组装数据，分析全转录组

的 ＳＳＲ分布和序列特征，以期为开发羊肚菌

ＳＳＲ分子标记提供数据支持，为粗柄羊肚菌遗

传育种研究和人工驯化栽培奠定基础．

１　材料与方法

１．１　供试菌株
野生粗柄羊肚菌标本，采集自河南省新郑

市，通过组织分离获得供试菌株，编号 Ｍ１０．标

本的鉴定通过形态特征结合 ｒＤＮＡ序列分析完

成［１５］．Ｍ１０菌株保存储藏于郑州轻工业学院发

酵工程研究室．

１．２　ＲＮＡ提取和质量控制
Ｍ１０菌株在 ＣＹＭ完全培养基（葡萄糖

２０ｇ，蛋白胨２ｇ，酵母粉２ｇ，硫酸镁０．５ｇ，磷酸

氢二钾 １ｇ，磷酸二氢钾 ０．４６ｇ，去离子水

１０００ｍＬ，ｐＨ自然）中于２５℃下静置培养１０ｄ，

·４３·
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过滤收集干净的菌丝体，置－８０℃下保存或直
接使用．ＲＮＡ提取采用 ＳＴＥ法［１６］，简要步骤如

下：取０．５ｇ左右菌丝体迅速用液氮研磨至粉
状，装入预冷的１．５ｍＬ离心管中，加 ＳＴＥ裂解
液裂解后，采用ＰＣＡ液（Ｖ（苯酚）Ｖ（氯仿）
Ｖ（异戊醇）＝２５２４１）除去蛋白．获得的总
ＲＮＡ用 １．０％的琼脂糖凝胶电泳和 Ａｇｉｌｅｎｔ
２１００生物分析仪进行 ＲＮＡ完整性检测，采用
Ｎａｎｏｄｒｏｐ８０００测定ＲＮＡ溶液的浓度．
１．３　转录组测序

按照ＩｌｌｕｍｉｎａＲＮＡ建库试剂盒的说明进行
文库制备．本实验共计构建两个插入片段长度
为５００ｂｐ的文库，通过 ＩｌｌｕｍｉｎａＮｅｘｔｓｅｑ５００和
Ｍｉｓｅｑ测序平台（中国科学院水生生物研究所
公共技术服务中心基因组信息平台）分别进行

ＰＥ１５１和ＰＥ１７５链特异性双末端测序．
１．４　转录组ＤｅＮｏｖｏ拼接

首先对测序得到的原始数据进行去接头和

初步过滤，得初始数据；再通过 ＦａｓｔＱＣ和
ＮＧＳＱＣＴｏｏｌｋｉｔ＿ｖ２．３．３对获得的初始数据进行
质量评价和控制，去除低质量的记录；使用

Ｔｒｉｍｍｏｍａｔｉｃ－０．３３去除记录两端低质量碱基；
最后使用Ｔｒｉｎｉｔｙ（ｖ２．１．１）进行转录组 ＤｅＮｏｖｏ
从头组装．
１．５　ＳＳＲ搜索分析

使用ＭＩＳＡ软件（ｈｔｔｐ：∥ｐｇｒｃ．ｉｐｋｇａｔｅｒｓｌｅ
ｂｅｎ．ｄｅ／ｍｉｓａ／ｍｉｓａ．ｈｔｍｌ）对转录组 Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅ
进行ＳＳＲ位点搜索．设置单核苷酸、二核苷酸、
三核苷酸、四核苷酸、五核苷酸和六核苷酸最少

重复次数分别为 １０，６，５，５，５，５．其两个复合
ＳＳＲ位点间最大间隔碱基数为１００ｂｐ．将生成
的文本文件导入 Ｅｘｃｅｌ中，统计分析 ＳＳＲ的基
本信息并作图．

２　结果与分析

２．１　粗柄羊肚菌转录组的ＤｅＮｏｖｏ组装
从粗柄羊肚菌培养菌丝体抽提 ＲＮＡ，经生

物分析仪检测，ＲＩＮ（ＲＮＡｉｎｔｅｇｒｉｔｙｎｕｍｂｅｒ）

值≥６．５，浓度超过１００ｎｇ／μＬ，达到 ＲＮＡ测序

建库标准，即转入建库和测序步骤．ＲＮＡ测序

在Ｉｌｌｕｍｉｎａ测序平台上进行，分别完成 ＰＥ１５１

和ＰＥ１７５的链特异性双末端测序．对测序获得

的原始数据进行去接头、低质量记录、低质量碱

基的去除和截断之后，共计获得高质量测序数

据７．６Ｇ（包括ＰＥ１５１４．２Ｇ和ＰＥ１７５３．４Ｇ），

测序深度大于１５０倍（按基因组大小评估，粗柄

羊肚菌的基因组预估在５０Ｍ左右）．

使用Ｔｒｉｎｉｔｙ（ｖ２．１．１）转录组组装软件，对

粗柄羊肚菌的转录组进行 ＤｅＮｏｖｏ从头组装，

共计获得４３９２５条转录本，非冗余Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ

３４９７２条，ＣｏｎｔｉｇＮ５０１２１９ｂｐ，Ｃｏｎｔｉｇ平均长度

７７０．１３ｂｐ，Ｃｏｎｔｉｇ中值长度４４０ｂｐ，非冗余转录组

碱基总长度２６９３２９８５ｂｐ，转录组ＧＣ百分比为

４８．２９％．最短的Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅ长度为２２４ｂｐ，最长

的Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅ长度为１１７７８ｂｐ，６７．０６％的Ｔｒｉｎｉｔｙ

ｇｅｎｅｓ长度小于１０００ｂｐ，２８．０５％的Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ长

度为１０００～３０００ｂｐ（见表１）．

２．２　粗柄羊肚菌转录组ＳＳＲ的分布特征
用ＭＩＳＡ生物信息学软件，对粗柄羊肚菌

的转录组进行 ＳＳＲ特征分析．在３４９７２条非冗

余的Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ中，总计搜索到１３０４４个ＳＳＲ

位点，分布在 ８８５１条 Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ中，转录组

ＳＳＲ出现的频率为２５．５９％；ＳＳＲ在转录组序列

中的平均密度为２０６７．７７ｂｐ／个，其中２８５８条

Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ中包含超过１个ＳＳＲ位点；复合型

ＳＳＲ位点１９２５个，占总 ＳＳＲ总数的１４．８％．粗

柄羊肚菌转录组中存在着各种 ＳＳＲ基元类型，

不同碱基数量的 ＳＳＲ基元差异很大，其中，单

碱基的重复个数最多，为８６００个，占总 ＳＳＲ位

点数量的 ６５．９３％；其次是三碱基重复 ２４９７

个，占比 １９．１４％；双碱基重复 １５２６个，占比

１１．７０％；最后为四碱基、五碱基和六碱基重复，

分别为２８６个、７８个和５７个．

·５３·
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表１　粗柄羊肚菌转录组ＤｅＮｏｖｏ组装结果和转录组ＳＳＲ分布特征信息

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＴｒｉｎｉｔｙＤｅＮｏｖｏａｓｓｅｍｂｌｙａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ＳＳＲｉｎｔｒａｎｓｃｒｉｐｔｏｍｅｏｆＭｏｒｃｈｅｌｌａｃｒａｓｓｉｐｅｓ

转录组ＤｅＮｏｖｏ组装信息 数值 转录组ＳＳＲ分布特征信息 数值

全转录本数量／条 ４３９２５ 总ＳＳＲ位点数量／个 １３０４４
非冗余的Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ／条 ３４９７２ 包含ＳＳＲ位点的Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ／条 ８８５１

ＣｏｎｔｉｇＮ５０／ｂｐ １２１９ 转录组ＳＳＲ出现的频率／％ ２５．５９
Ｃｏｎｔｉｇ中值长度／ｂｐ ４４０ 包含超过１个ＳＳＲ位点的转录组数量／条 ２８５８
Ｃｏｎｔｉｇ平均长度／ｂｐ ７７０．１３ 多位点ＳＳＲ发生的频率／％ ８．２６

非冗余转录组碱基总长度／ｂｐ ２６９３２９８５ 发生复合型ＳＳＲ的转录组数量／条 １９２５
转录组ＧＣ百分比／％ ４８．２９ 复合型ＳＳＲ发生的频率／％ ５．５６

最短的Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ长度／ｂｐ ２２４ 单核苷酸重复ＳＳＲ数量／条 ８６００
最长的Ｔｒｉｎｉｔｙｇｅｎｅｓ长度／ｂｐ １１７７８ 双核苷酸重复ＳＳＲ数量／条 １５２６
长度≤１０００ｂｐ的核苷酸／条 ２９４５６ 三核苷酸重复ＳＳＲ数量／条 ２４９７

长度１０００～２０００ｂｐ的核苷酸／条 ８４５１ 四核苷酸重复ＳＳＲ数量／条 ２８６
长度２０００～３０００ｂｐ的核苷酸／条 ３８７０ 五核苷酸重复ＳＳＲ数量／条 ７８
长度≥３０００ｂｐ的核苷酸／条 ２１４８ 六核苷酸重复ＳＳＲ数量／条 ５７

２．３　粗柄羊肚菌转录组ＳＳＲ的重复序列类型
图１为粗柄羊肚菌ＳＳＲ基元特征和频率分

布图，结合表１和图１可知，１３０４４个转录组位

点从属于３０７种碱基重复类型，其中单核苷酸

至六核苷酸的重复类型分别有 ４种、１２种、

６０种、１１８种、６０种和５３种．单碱基 Ｔ的重复

次数最多（３５９５次），占单碱基重复的４２％；其

次是单碱基Ａ的重复（３４８１次），占单碱基重复

数量的 ４０％．双碱基重复中，ＣＧ／ＧＣ重复的

ＳＳＲ位点最少，总计３１个；ＡＧ／ＣＴ和ＡＣ／ＧＴ重

复类型最多，分别为６５８个和５０６个，分别占总

双碱基重复类型的４３％和３３％．三碱基ＳＳＲ重

复序列中，ＡＣＣ／ＧＧＴ、ＡＧＣ／ＣＴＧ和 ＡＧＧ／ＣＣＴ

是数量最多的ＳＳＲ基元，分别有５４０个、５１３个

和４５５个，总计占三碱基重复类型的６０％以上；

其次是ＣＣＧ／ＣＧＧ和ＡＡＧ／ＣＴＴ三碱基重复．４１

种四碱基的 ＳＳＲ重复类型中，ＡＡＡＡＧ／ＣＴＴＴＴ

和ＡＡＡＡＣ／ＧＴＴＴＴ的数量较多，分别为１０个和

６个．五碱基重复的 ＳＳＲ中，ＡＡＣＡＧＣ／ＣＴＧＴＴＧ

出现的频率最高，有７次．剩余的四碱基、五碱

基和六碱基重复类型中，数量均比较平均，均在

１—４个之间．

２．４　粗柄羊肚菌转录组 ＳＳＲ序列重复次数和

序列长度特点

　　粗柄羊肚菌６种ＳＳＲ重复基元的频率分布

规律见图２．由图２可知，６种碱基类型的 ＳＳＲ

重复基元中，重复次数越低，ＳＳＲ的频率越高．

单碱基重复１０次的 ＳＳＲ数量最多，占单碱基

ＳＳＲ总量的３６．２４％，其次是１１次的单碱基重

复；单碱基（Ａ）ｎ重复的数量最高达７９次，然后

是７５次和７１次，远高于其他单碱基的重复长

度．双碱基重复６次的ＳＳＲ有６８８个，占双碱基

ＳＳＲ数量的 ４５．０８％；双碱基（ＴＧ）ｎ和（ＴＣ）ｎ
最高重复次数分别为２３次和２２次，序列长度

分别达４６ｂｐ和４４ｂｐ．三碱基（ＴＧＣ）ｎ重复次

数最高达２５次，序列长度达７５ｂｐ；其次是五碱基

的（ＴＧＧＡＴ）ｎ，总计重复１４次，序列长度达７０ｂｐ．

３　结论与讨论

本研究按照通用的 ＳＳＲ基元特征参数，对

粗柄羊肚菌的全转录组进行了 ＳＳＲ分布和序

列特征分析，共计在３４９７２条非冗余的 Ｔｒｉｎｉｔｙ

ｇｅｎｅｓ中搜索得到 １３０４４个 ＳＳＲ位点，平均

２０６７．７７ｂｐ长度的转录序列包含１个ＳＳＲ位点，

·６３·
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图１　粗柄羊肚菌ＳＳＲ基元特征和频率分布

Ｆｉｇ．１　ＭｏｔｉｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｎｄｆｒｅｎｑｕｅｎｃｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳＳＲｏｆＭｏｒｃｈｅｌｌａｃｒａｓｓｉｐｅｓ

图２　粗柄羊肚菌６种ＳＳＲ重复基元的频率分布规律

Ｆｉｇ．２　ＬａｗｏｆｆｒｅｎｑｕｅｎｃｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｉｘＳＳＲｒｅｐｅａｔｍｏｔｉｆｓｏｆＭｏｒｃｈｅｌｌａｃｒａｓｓｉｐｅｓ
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远高于每百万碱基转录组序列含有毛木耳７８

个和黑木耳９０个的ＳＳＲ序列密度［７］，也高于茯

苓的每百万碱基转录组序列包含５８．７８个ＳＳＲ

序列的平均密度［８］．与植物相比，ＳＳＲ位点出现

的频率高于洋葱（Ａｌｌｉｕｍｃｅｐａ）的１４．１ｋｂ／个［１７］

和党参（Ｃｏｄｏｎｏｐｓｉｓｐｉｌｏｓｕｌａ）的４．５２ｋｂ／个［１８］，

略低于刺梨（Ｒｏｓａｒｏｘｂｕｒｇｈｉｉ）的１．６８ｋｂ／个［１９］．

粗柄羊肚菌转录组 ＳＳＲ的密度也高于灵芝、灰

盖鬼伞（Ｃｏｐｒｉｎｏｐｓｉｓｃｉｎｅｒｅａ）、裂褶菌（Ｓｃｈｉｚｏｐｈｙｌ

ｌｕｍｃｏｍｍｕｎｅ）、干朽菌（Ｓｅｒｐｕｌａｌａｃｒｙｍａｎｓ）、双

色蜡磨（Ｌａｃｃａｒｉａｂｉｃｏｌｏｒ）、黄孢原毛平革菌

（Ｐｈａｎｅｒｏｃｈａｅｔｅｃｈｒｙｓｏｓｐｏｒｉｕｍ）和绵腐卧孔菌

（Ｐｏｓｔｉａｐｌａｃｅｎｔａ）基因组中的 ＳＳＲ密度［６］．这表

明，粗柄羊肚菌的 ＳＳＲ分布频率较高，有助于

后续相关分子标记的开发．

对粗柄羊肚菌转录组 ＳＳＲ基元序列特征

分析发现，在单碱基重复基元中，Ａ／Ｔ重复远高

于Ｃ／Ｇ重复序列类型，这与大多数的大型真菌

相同，而与毛木耳和裂褶菌中 Ｃ／Ｇ重复多于

Ａ／Ｔ重复类型相反［７，２０］；三碱基重复基元是除

单碱基重复之外最多的重复类型，尤其以

ＡＣＣ／ＧＧＴ，ＡＧＣ／ＣＴＧ和 ＡＧＧ／ＣＣＴ居多，占三

碱基重复总量的６０％以上，明显以 ＧＣ的高频

概率出现，表明富含 ＧＣ的 ＳＳＲ在粗柄羊肚菌

中占优势，类似于黑木耳和毛木耳的转录组

ＳＳＲ类型［７］．在ＳＳＲ分子标记或其他重复序列

多态性如ＩＳＳＲ（ｉｎｔｅｒｓｉｍｐｌｅｓｅｑｕｅｎｃｅｒｅｐｅａｔ）标

记的开发上，应优选富含ＧＣ的ＳＳＲ设计引物．

粗柄羊肚菌转录组的 ＳＳＲ分布和序列特

征分析，有助于后续开发羊肚菌 ＳＳＲ分子标

记，为深入开展种质资源分析、遗传连锁图谱构

建、系统发育分析和分子标记辅助育种等研究

工作提供理论和技术支持．
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摘要：食物中存在毒性和致癌性较强的黄曲霉毒素Ｂ１（ＡＦＢ１），目前常规的检测
方法有薄层色谱法、高效液相色谱法、液相色谱－串联质谱法和免疫分析法，但
都存在一定局限性．基于核酸适体传感器的ＡＦＢ１检测研究取得了一定成果，基
于电化学核酸适体传感器、光学核酸适体传感器和ＰＣＲ核酸适体传感器的３种
新型检测技术各有利弊，将血糖仪作为检测仪器、与核酸适体传感器相结合检

测ＡＦＢ１的思路有待实验验证．未来基于生物识别元件和磁性材料的磁亲和固
相萃取法与核酸适体传感器相结合进行ＡＦＢ１检测，有望获得突破．
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０　引言

１９９３年，黄曲霉毒素 ＡＦＴ（Ａｆｌａｔｏｘｉｎ）被世

界卫生组织的癌症研究机构划定为一类致癌

物．目前已鉴定分离出 ＡＦＢ１，ＡＦＢ２，ＡＦＧ１，

ＡＦＧ２，ＡＦＭ１，ＡＦＭ２，ＡＦＰ１，ＡＦＱ１和 ＡＦＨ１等

１０多种黄曲霉毒素，它们都是二氢呋喃氧杂萘

邻酮的衍生物，但具体结构不同，毒性大小也有

差异，其中黄曲霉毒素Ｂ１（ＡｆｌａｔｏｘｉｎＢ１，ＡＦＢ１）

的毒性和致癌性最强［１－３］．ＡＦＢ１主要对肝脏产

生毒害，可导致肝癌、食道癌等严重疾病．ＡＦＢ１

的强毒性、高致癌性和存在的广泛性，对人类健

康和牲畜安全造成了严重的威胁．包括我国在

内的许多国家和组织对其在食物中的检出限制

定了控制标准和检测方法［４］．如我国现行标准

中对小麦、大麦等谷物的ＡＦＢ１限量为５μｇ／ｋｇ，

而欧盟更加严格地限定为２μｇ／ｋｇ．为达到对

ＡＦＢ１检测的低检出限和高选择性要求，在实际

检测中往往需要注意样品预处理问题［５］和检测

方法的合理选择．

随着科学技术的进步，尤其是核酸适

体［６－８］的发现，核酸适体传感器这一新型检测

技术吸引了越来越多的科研人员关注．

核酸适体是一段寡聚核苷酸，能够特异性

结合蛋白质或其他小分子物质，具有低成本、高

稳定性、易修饰、易合成、不需要活体动物或细

胞、可重复利用等许多优点．因此，利用核酸适

体与靶物质的高效特异性结合来代替免疫分析

方法中抗原－抗体的特异性结合，进而制备核

酸适体传感器来检测靶物质，具有重要的研究

价值与广阔的研究前景．起初，核酸适体传感器

主要集中于对赭曲霉素 Ａ（ＯＴＡ）和伏马菌素

Ｂ１（ＦＢ１）的检测，这是由于针对其他毒素的可

利用适体有限．２０１０年加拿大的Ｎｅｏｖｅｎｔｕｒｅｓ生

物科技有限公司取得了针对 ＡＦＢ１和玉米烯酮

的核酸适体专利［９］，开启了 ＡＦＢ１核酸适体传

感器的研究热潮．本文拟对不同核酸适体传感

器检测ＡＦＢ１的原理和检测结果进行探讨，以

期为进一步研究提供参考．

１　ＡＦＢ１的常规检测方法

研究人员基于ＡＦＢ１的物理、化学、光学和

生物等特性，利用色谱、质谱、荧光分析、免疫分

析等检测分析技术研究出不同的 ＡＦＢ１检测分

析方法．可分离定量检测 ＡＦＢ１的方法主要有

薄层色谱法 ＴＬＣ［１０－１２］（ｔｈｉｎｌａｙｅｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ

ｐｈｙ）、高 效 液 相 色 谱 法 ＨＰＬＣ［１３－１５］（ｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）、液相色谱－

串联质谱法ＬＣＭＳ［１６－１８］（ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）和免疫分析方法．

薄层色谱法是将 ＡＦＢ１从样品中提取、净

化后，在薄层板上展开，用紫外灯照射，根据

ＡＦＢ１发出的荧光强度检测其含量．该方法设备

成本低、操作简单、易于推广，但是样品的预处

理较繁琐，且在薄层板上展开时容易受到杂质

干扰，测量精确度较低，耗费时间较长．
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高效液相色谱法采用高压系统将 ＡＦＢ１缓

冲液等液体流动相泵入装有固定相的色谱柱，

在柱内分离出待测组分，然后使用荧光检测器

进行检测与分析．由于采用色谱柱分离，该方法

具有较高的精确度，而且可以实现对多种黄曲

霉毒素的同时检测，有利于提高检测效率．但该

方法需使用高压系统等设备，对操作人员的技

术水平要求较高．

液相色谱－串联质谱法综合了液相色谱的

高效分离和质谱的精确测量的优点，可进行更

为可靠的 ＡＦＢ１定性和定量测量．与高效液相

色谱法相比，液相色谱 －串联质谱法同样具有

同时对多个目标进行定性和定量检测的功能，

精确度和灵敏度更高，并且不需要进行衍生等

复杂处理．但是该方法设备昂贵，需要专业的操

作技能，不易推广．

免 疫 分 析 方 法 包 括 酶 联 免 疫 法

（ＥＬＩＳＡ）［１９－２１］、免疫层析法（ＩＣＡ）［２２－２３］、放射

免疫法（ＲＩＡ）［２４－２５］、免疫荧光法［２６］．这类检测

方法检测 ＡＦＢ１普遍具有特异性强、样品预处

理简单、检测周期短等优点．近年来一些用于

ＡＦＢ１检测的商用试剂盒和试剂纸的出现，使得

检测更加方便快捷．但是 ＡＦＢ１的抗体制备比

较繁琐且成本高，抗体的运输与贮存也有较苛

刻的条件要求，因而一定程度上限制了该类免

疫分析方法的应用与发展．

２　基于核酸适体传感器的ＡＦＢ１检测

核酸适体传感器主要由识别元件和换能器

组成，其传感原理如图１所示．传感器以核酸适

体作为识别元件，分析物被核酸适体识别并发

生高特异性和强亲和力结合，引起核酸适体空

间构象的变化，进而产生一系列物理、化学、光

学等变化，相应的换能器将变化信息转变成可

定量处理的标准电信号，再经过放大并输出，最

终检测出待测物浓度．

根据换能器的不同转换原理，目前检测

ＡＦＢ１的核酸适体传感器主要分为３种，即电化

学核酸适体传感器、光学核酸适体传感器和

ＰＣＲ核酸适体传感器．

２．１　电化学核酸适体传感器
电化学核酸适体传感器的构造与检测过程

主要包括 ４步，即适体固定→适体与目标结

合→将电化学信息变化转为可测信号→可测信

号的放大显示．研究者针对这４步提出了各种

策略和方法来构建新型的电化学适体传感器［２７］，

图１　核酸适体传感器的传感示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｓｅｎｓｏｒｐｒｉｎｃｉｐｌｅｂａｓｅｄｏｎｎｕｃｌｅｉｃａｃｉｄａｐｔａｓｅｎｓｏｒ
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以提高检测的灵敏度和特异性．Ｇ．Ｅｖｔｕｇｙｎ

等［２８］针对适体固定过程，用电聚合的中性红和

环芳烃修饰玻碳电极，ＤＮＡ适体通过共价作用

力固定在环芳烃上，构造出一种新型电化学适

体传感器来检测ＡＦＢ１．针对适体识别目标后导

致的电化学信号变化，一方面采用循环伏安法

（ＣＶ）测量阴极探针峰值电流的减少，另一方面

采用电化学阻抗谱法（ＥＩＳ）测量电子转移电阻

的增加．两种检测方法的线性范围分别为０．１～

１００ｎｍｏｌ／Ｌ与０．０５～１００ｎｍｏｌ／Ｌ，检出限分别

为０．１ｎｍｏｌ／Ｌ与 ０．０５ｎｍｏｌ／Ｌ．Ｙ．Ｓｅｏｋ等［２９］针

对适体的固定，构建了一种新型的采用比色法

检测ＡＦＢ１的核酸适体传感器．其中ＤＮＡ适体

与ＤＮＡ型酶裂开的两条 ＤＮＡ单链结合，构成

Ｇ四联体．该四联体在氯化铁血红素存在的条

件下可以起到过氧物酶的催化作用，并且催化

作用有显色反应．当 ＡＦＢ１出现并与适体竞争

结合时，该Ｇ四联体裂开，失去催化作用，无显

色反应．此传感器的检测范围为 ０．１～

１０４ｎｇ／ｍＬ，肉眼的检出限为０．１ｎｇ／ｍＬ，吸收光

谱法的检出限为０．０５４ｎｇ／ｍＬ．通过肉眼便可

观察到颜色变化，使该传感器的使用更加简单

和方便．Ｇ．Ｃａｓｔｉｌｌｏ等［３０］针对适体与目标的结

合过程，将树枝状聚酰胺高分子（ＰＡＭＡＭ）固

定在修饰有半胱氨酸（Ｃｙｓ）的金电极上来构造

新型传感器．ＣｙｓＰＡＭＡＭ层与 Ｃｙｓ层、巯基十

一酸（ＭＵＡ）层和 ＭＵＡＰＡＭＡＭ层等其他固定

层相比，更适合用来产生灵敏的可再生信号．采

用ＣＶ法和 ＥＩＳ法测试的线性范围为 ０．４～

１０ｎｍｏｌ／Ｌ，检出限为 ０．４ｎｍｏｌ／Ｌ．Ｗ．Ｌ．Ｚｈｅｎｇ

等［３１］针对电化学信号的放大过程，采用了两重

信号放大策略来提高检测的灵敏度，达到对痕

量ＡＦＢ１的检测：一重放大用端粒酶来延长固

定在纳米金表面的ｓｓＤＮＡ探针，使信号响应范

围相应扩大；二重放大用核酸外切酶Ⅲ来水解

适体识别ＡＦＢ１后形成的 ｄｓＤＮＡ末端，使结合

的ＡＦＢ１分离，重新进入识别 －敏感系统，进行

信号放大．用ＣＶ法进行检测，该传感器的线性

范围为 ０．６×１０－４ ～１００ｐｇ／ｍＬ，检出限为

０．６×１０－４ｐｇ／ｍＬ．

电化学核酸适体传感器使用的电化学换能

器具有诸多优点，如快速和可靠的响应，与常规

测量装置有较好的兼容性，小型化现场应用和

低测量成本等，近年来吸引了越来越多的关注．

研究人员针对其检测过程的４个主要步骤，不

断进行结构和方法创新来构建新型电化学适体

传感器，成为当前研究的热点．

笔者课题组针对一般检测设备较昂贵这一

现象，构思了一种利用血糖仪检测 ＡＦＢ１的电

化学核酸适体传感器，并将在下一步进行实验

验证．血糖仪的使用不仅可以大幅降低检测成

本，而且便于进行现场检测．该传感器的设计与

检测原理如图２所示：待检测的 ＡＦＢ１加入９６

微孔板后，被固定在微孔板上的 ＡＦＢ１抗体为

抗原－抗体的特异性结合所捕获，再加入修饰

有蔗糖酶的ＡＦＢ１适体；适体与ＡＦＢ１通过适体

与靶物质间的强亲和力结合，充分反应后，冲洗

图２　利用血糖仪检测ＡＦＢ１的电化学

核酸适体传感器设计

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｅｓｇｉｎｏｆＡＦＢ１ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｎｕｃｌｅｉｃ

ａｃｉｄａｐｔａｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｍｅｔｅｒ
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掉未结合的适体，再加入适量蔗糖；蔗糖被适体

上修饰的蔗糖酶水解为葡萄糖，建立起葡萄糖

与待测ＡＦＢ１浓度之间的线性关系，并通过血

糖仪检测葡萄糖浓度来间接检测ＡＦＢ１浓度．

２．２　光学核酸适体传感器
光学核酸适体传感器通过换能器先将适体

与目标物的特异性结合转换为荧光信号的变

化，再通过荧光信号的变化强度来计算 ＡＦＢ１

的浓度．光学核酸适体传感器中较常见的是构

建荧光淬灭系统来进行荧光变化测量，从而测

量ＡＦＢ１的浓度．Ｂ．Ｗａｎｇ等［３２］基于纳米金和

荧光掺氮碳量子点（Ｎ．Ｃｄｏｔｓ）的荧光淬灭系

统，构建了一种新型的光学核酸适体传感器：带

电的 Ｎ．Ｃｄｏｔｓ通过静电作用力组装在核酸适

体与纳米金的耦合物上，量子点的荧光被纳米

金高效淬灭；当ＡＦＢ１加入分析溶液时，其与适

体的竞争性结合将导致量子点脱离纳米金，荧

光恢复，荧光增加的强度与加入的 ＡＦＢ１浓度

呈正相关．此传感器检测的线性范围为

５ｐｇ／ｍＬ～２ｎｇ／ｍＬ，检出限为５ｐｇ／ｍＬ．Ｚ．Ｓ．Ｌｕ

等［３３］则采用基于氧化石墨烯和ＣｄＴｅ量子点的

荧光淬灭系统来检测ＡＦＢ１：将ＡＦＢ１核酸适体

通过配体变换反应连接到ＣｄＴｅ量子点表面，量

子点的荧光可以被氧化石墨烯高效淬灭，加入

ＡＦＢ１后其荧光恢复，而荧光强度反映ＡＦＢ１的

浓度．在磷酸盐缓冲液和花生油中做实验评估，

结果表明该传感器具有很好的选择性和较宽的

动态响应，在缓冲液体系中检测范围为

３．２ｎｍｏｌ／Ｌ～３２０μｍｏｌ／Ｌ，检出限为１ｎｍｏｌ／Ｌ；

在 油 溶 液 中 检 测 范 围 为 １．６ｎｍｏｌ／Ｌ～

１６０μｍｏｌ／Ｌ，检出限为１．４ｎｍｏｌ／Ｌ．

采用荧光淬灭系统的光学核酸适体传感器

在检测中往往需要使用荧光光谱仪等较昂贵的

设备，且需要专业人员操作．Ｗ．Ｂ．Ｓｈｉｍａ等［３４］

针对在人类疾病诊断、环境危害和食物样品中

对霉菌毒素的现场检测要求，研究了一种简单、

快速、便捷的量油尺分析方法，用来现场检测

ＡＦＢ１的浓度，全部检测过程可在３０ｍｉｎ内完

成．该分析方法基于修饰有生物素的 ＡＦＢ１适

体对目标物和修饰有 ｃｙ５的互补 ＤＮＡ探针的

竞争结合作用，将亲和素和ｃｙ５的抗体作为捕

获剂固定在硝酸纤维素膜的检测线和对照线上

来构造分析平台：没有 ＡＦＢ１加入时，对照线和

检测线都发光；加入ＡＦＢ１后，对照线仍发光但

检测线不发光，以此达到快速检测 ＡＦＢ１的目

的．在最优条件下，此方法对缓冲液中 ＡＦＢ１的

检测范围为 ０．１～１０ｎｇ／ｍＬ，检出限为

０．１ｎｇ／ｍＬ；对玉米样品中 ＡＦＢ１的检测范围为

０．３～１０ｎｇ／ｍＬ，检出限为０．３ｎｇ／ｍＬ．对已知

ＡＦＢ１浓度的样品进行验证实验，结果表明：该

方法获得的结果与 ＥＬＩＳＡ测得的结果具有很

好的一致性．

光学核酸适体传感器凭借操作简单和高灵

敏度等特点，在化学和生物医学研究领域得到

广泛应用．近年来，石墨烯因其优良的化学惰

性、便于修饰和抗光漂白等特性被广泛关

注［３５］，表明研究基于石墨烯及其衍生物的荧光

适体传感器具有巨大的潜力．

２．３　ＰＣＲ核酸适体传感器
实时荧光定量核酸扩增技术（ＲＴｑＰＣＲ）是

在聚合酶链式反应（ＰＣＲ）体系中加入 Ｔａｑｍａｎ

和ＳＹＢＲＧｒｅｅｎ等荧光基团，利用荧光信号累积

实时监测整个 ＰＣＲ扩增反应中每个循环扩增

产物量的变化，通过扩增产物的荧光信号达到

设定的阈值时所经过的扩增循环次数（Ｃｔ值）

和标准曲线的分析对起始模板进行定量检测，

起始模板数量的对数值与 Ｃｔ值呈线性关系．

ＲＴｑＰＣＲ技术的应用使得传感器的灵敏度明

显提高，并以其操作简单和检测时间短而得到

研究人员的关注．研究人员最初应用该技术对

代谢产生 ＡＦＴ的菌落数量进行检测．Ａ．

Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ等［３６］采用 ＲＴｑＰＣＲ技术，分别利用
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Ｔａｑｍａｎ荧光探针和ＳＹＢＲＧｒｅｅｎ荧光染料作为

荧光定量试剂来跟踪与ＡＦＢ１合成有关的Ｏ甲

基转移酶基因．两种方法中该基因的复制数量

与Ｃｔ值都呈现良好的线性关系，在花生、调味

品和腊肠中的检测范围为１～４ｌｏｇＣＦＵ／ｇ，检

出限为 １ｌｏｇＣＦＵ／ｇ．Ｒ．Ｅ．Ｌｅｖｉｎ［３７］对 使 用

ＲＴｑＰＣＲ技术检测代谢产生ＡＦＢ１霉菌的多种

方法进行了综述．为了进一步直接检测食物中

ＡＦＢ１的含量，Ｄ．Ｂａｂｕ等［３８］结合免疫磁珠和

ＲＴｑＰＣＲ技术构造了新型传感器检测 ＡＦＢ１，

并使得样品的检出限由 １０ｎｇ／ｍＬ降低到

０．１ｎｇ／ｍＬ．为进一步提高传感器灵敏度，Ｘ．Ｄ．

Ｇｕｏ等［３９］利用ＲＴｑＰＣＲ技术，用适体作识别探

针，其互补单链 ＤＮＡ作为 ＰＣＲ扩增的模板来

产生信号，对被测信号进行有效放大．在没有

ＡＦＢ１出现时，ＡＦＢ１适体的互补单链ＤＮＡ通过

碱基互补配对结合在固定于 ＰＣＲ管中的适体

上；加入ＡＦＢ１后，ＡＦＢ１与适体的竞争性结合

使得互补的单链ＤＮＡ脱离并进行扩增，进而使

阈值循环数增加，变化量与加入的 ＡＦＢ１浓度

呈正相关．在最优条件下，其检测范围为 ５×

１０－５～５ｎｇ／ｍＬ，检出限为２５ｆｇ／ｍＬ．该超灵敏

的检测技术在对霉菌毒素进行高通量筛选和定

量检测方面具有良好的应用前景．

ＲＴｑＰＣＲ技术的使用使得核酸适体传感

器的灵敏度得到很大提高，受到人们越来越多

的青睐．它不仅可以实现多通道检测，而且随着

检测速度和便携式发展潜力的提高，在疾病诊

断和环境监测等领域的现场检测方面也将发挥

更大的作用．

３　结论与展望

近年来，食品安全问题一直都是人们关注

的焦点，而核酸适体传感器凭借其诸多优点在

生物、医疗、环境与食品检测中的应用越来越广

泛，本文对用于检测严重威胁人类健康安全的

ＡＦＢ１的３类核酸适体传感器进行了综述．目

前，核酸适体传感器检测 ＡＦＢ１的研究工作取

得了一定的成果，但还有诸多问题有待解决，如

免疫亲和柱等经典的样品预处理方法操作繁

琐、费时、重现性差，已成为分析检测的瓶颈之

一．针对该问题，研究人员建立了基于生物识别

元件和磁性材料的磁亲和固相萃取法［４０－４１］，使

用表面修饰有抗体或核酸适体的磁亲和固相萃

取吸附剂来提高样品预处理精度．采用该萃取

法进行样品预处理，并结合核酸适体传感器进

行ＡＦＢ１检测，有望成为ＡＦＢ１样品预处理方法

的一种新突破．
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ａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣＭＳａｎｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅ
ｆｌａｖｏｒｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｒｄｅｒｏｆｓｉｘｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏｂｕｄｅｘｔｒａｃｔｗａｓ：Ｗｅｎｓｈａｎ，Ｙｕｎｎａｎ ＞
Ｆｅｎｇｊｉｅ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ＞Ｘｉｎｇｙｉ，Ｇｕｉｚｈｏｕ＞Ｚｈａｏｔｏｎｇ，Ｙｕｎｎａｎ＞ｃｏｎｔｒｏｌ＞Ｈｅｃｈｉ，Ｇｕａｎｇｘｉ＞Ｓｈａｏｙａｎｇ，
Ｈｕｎａｎ．ＴｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｑｕａｌｉｔｙｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｔｈａｔａｄｄｅｄｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＷｅｎｓｈａｎ，ＹｕｎｎａｎａｎｄＦｅｎｇｊｉｅ，
Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇｗｅｒｅｉｍｐｒｏｖｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌ．ＴｈｅｅｘｔｒａｃｔｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＷｅｎｓｈａｎ，Ｙｕｎ
ｎａｎ，Ｆｅｎｇｊｉｅ，ＣｈｏｎｇｑｉｎｇａｎｄＳｈａｏｙａｎｇ，ＨｕｎａｎｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣＭＳ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ｔｙｐｅｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｗｅｒｅｑｕｉｔｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ．Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｓｗｅｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ．Ｔｈｅｏｒｄｅｒ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｓｃｏｒｅｏｆｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｔｈｒｅｅｅｘｔｒａｃｔｓａｍｐｌｅｓｗａｓ：Ｗｅｎｓｈａｎ，Ｙｕｎｎａｎ＞Ｆｅｎｇｊｉｅ，
Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ＞Ｓｈａｏｙａｎｇ，Ｈｕｎａｎ，ｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｉｎｃｉｄｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙ．

０　引言

烟草打顶抹杈可以促进根系和叶片的生

长，减少养分的消耗，同时减轻病虫害．因此，烟

草在种植中除留种烟株外，都必须在适当时期

对其打顶，即将花蕾及其以下叶片摘除［１］．烟草

打顶所弃的花蕾含有丰富的香气成分，是天然

植物香源之一，经提取可作为极好的烟草香精

香料［２］．康武成［３］采用多步多温逆流萃取法制

备“三膏”（即白肋烟花蕾浸膏、烤烟花蕾浸膏

和白肋烟浸膏），并将其应用于薄片、膨胀梗

丝、混合型和烤烟型卷烟中，发现其可以增加烟

气浓度，提高卷烟香味，改善吃味，减轻梗丝木

质气息，对改善膨胀梗丝和薄片的色泽也有一

定的效果．许春平等［４］以白肋烟花蕾为原料，利

用美拉德反应制备烟用香料，分析其挥发性成

分，并对添加该香料的卷烟进行感官评价，结果

表明卷烟的香气质有改善，略有花香，甜润感和

细腻感增加，余味舒适．同时，许春平等［５］对超

声水提法制备烟草花蕾浸膏的工艺进行了优

化，使烟草花蕾浸膏的制备产率提高，并且能够

改善卷烟的香味．但迄今为止，未见有人对不同

地区烤烟花蕾浸膏进行系统性对比分析．鉴于

此，本文以不同产地的云烟８７烤烟花蕾为原

料，通过超声水提法制备花蕾浸膏，并对其进行

感官评价、ＧＣＭＳ分析和主成分分析，旨在考

察不同产地的烟草花蕾浸膏的品质，为烟草花

蕾浸膏的有效利用提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
１．１．１　花蕾样品　２０１４年的贵州兴义、重庆

奉节、云南文山、云南昭通、湖南邵阳、广西河池

烤烟花蕾，烟草品种均为云烟８７．

１．１．２　试剂　无水硫酸钠、乙酸苯乙酯、二氯

甲烷、无水乙醇，天津市富宇精细化工有限公司

产；硫酸，开封市芳晶化学试剂有限公司产．以

上试剂均为分析纯．

１．１．３　仪器　ＲＥ１００－Ｐｒｏ旋转蒸发仪，大龙

兴创实验仪器（北京）有限公司产；Ｑ－１００Ａ３

旗箭粉碎机，上海冰都电器有限公司产；ＤＰＸ－

９０８２Ｂ－１恒温培养箱，上海福玛实验设备有限

公司产；ＰＬ２０３电子分析天平，梅特勒－托利多

仪器（上海）有限公司产；６８９０／５９７３气相色谱

仪／质谱仪，安捷伦科技有限公司产．

１．２　原料的预处理
１．２．１　烤烟花蕾的处理　将收集得到的不同

产地的云烟８７烤烟花蕾置于４５℃烘箱中烘
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干，粉碎，过６０目筛，置于４℃冰箱中，标记，

备用．

１．２．２　烤烟花蕾浸膏的制备　称取一定量的

烤烟花蕾粉末，放入锥形瓶中．按照 １１２

（ｗ／ｖ）的料液比，加一定质量的蒸馏水，混合均

匀后，置于超声清洗机中，辅助萃取２ｈ，离心，

取上清液．将上清液再次过滤，取滤液．滤液用

１ｍｏｌ／Ｌ的稀硫酸调节至 ｐＨ＝３，酸化９０ｍｉｎ

后再次离心，取上清液．将上清液减压蒸馏，浓

缩至原体积的１／３，然后向所得浓缩物中加入

５倍体积的无水乙醇，静置１２ｈ，离心，取上清

液．继续将上清液减压蒸馏至膏状，即为烤烟花

蕾浸膏［５］．

１．２．３　烤烟花蕾浸膏含水率的计算　称取一

定量的烤烟花蕾浸膏放入小烧杯中，称量，记为

ｍ１，然后将烧杯置于烘箱中，于１２０℃下烘干

６ｈ，放入干燥器内冷却．待完全冷却后称重，然

后再放入干燥器，２ｈ后称重．若３次称重质量均

无变化，记为ｍ２，计算烤烟花蕾浸膏的含水率．

花蕾浸膏含水率＝
ｍ１－ｍ２
ｍ１

×１００％

１．２．４　ＧＣＭＳ样品的制备　采用溶剂萃取法

萃取烟用浸膏中的挥发性成分［６－７］．称取１ｇ烤

烟花蕾浸膏放入烧杯中，加入５０ｍＬ二氯甲烷，

密封，置于磁力搅拌器常温搅拌１０ｍｉｎ，混合均

匀后置于１２５ｍＬ分液漏斗中静置２ｈ，取下层

萃取液加入１ｍＬ浓度为０．３７６５ｍｇ／ｍＬ的乙

酸苯乙酯溶液．将萃取液用无水硫酸钠干燥后，

常温浓缩至１ｍＬ，过０．２２μｍ滤膜后转移至气

相色谱瓶中，４℃下冷藏备用．

１．３　试验方法
１．３．１　感官评价 　每个试验组称取０．０３ｇ花

蕾浸膏，加入２ｍＬ无水乙醇稀释，均匀喷洒在

某系列卷烟的３０ｇ烟丝上（即ｍ（花蕾浸膏）

ｍ（烟丝）＝０．１１００），进行加香［４］．按照每支

烟总重（０．８０±０．０１）ｇ的标准卷制样品，依据

国标要求，在温度（２２±２）℃，相对湿度（６０±
５）％的恒温恒湿箱中平衡２４ｈ．取仅喷洒乙醇
的烟丝作为对照组．聘请广西中烟评吸小组进
行感官评吸，评吸小组共１４人．参照《卷烟 第
四部分：感官技术要求》（ＧＢ５６０６．４—２００５）对
卷烟样品进行感官评价分析［８］．
１．３．２　挥发性成分分析　色谱条件：ＨＰ－５ＭＳ
色谱柱（６０ｍ×０．２５ｍｍｉ．ｄ×０．２５μｍｄ．ｆ．）；
载气为高纯氦气，进样口温度为２８０℃，流速为
３ｍＬ／ｍｉｎ，分流比为１０１．升温程序：起始温
度５０℃保持２ｍｉｎ，以８℃／ｍｉｎ升至２００℃，再
以２℃／ｍｉｎ升至 ２８０℃保持 １０ｍｉｎ．质谱条
件：接口温度２７０℃，离子源温度２３０℃，四极
杆温度 １５０℃，离子化方式 ＥＩ，电子能量
７０ｅＶ，质量扫描范围３５～５５０ｍ／ｚ．运用计算机
检索并与Ｎｉｓｔ１１谱库的标准质谱图对照，结合
有关文献［９］，确认挥发性物质的各种化学成分，

采用内标法确定主要挥发性物质的含量．
挥发性物质的含量＝

按发性物质峰面积×内标质量×１０００
内标峰面积×花蕾浸膏的质量×（１－含水率）
１．３．３　主成分分析　采用 ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ
２１软件对挥发性物质主成分进行分析［１０－１３］，

根据相关系数列出相关矩阵，计算各主成分的

系数及综合得分，并进行排序．根据每个产地
烤烟花蕾浸膏有关成分的含量标准化值与特

征根、特征向量，计算出各主成分值，并以此作

出散点图．

２　结果与分析

２．１　不同产地烤烟花蕾浸膏感官品质分析
不同产地烤烟花蕾浸膏的感官评吸结果见

表１．由表１可以看出，添加不同产地烤烟花蕾
浸膏的烟丝与对照组相比，光泽无变化，而香

气、谐调性、杂气、刺激性和余味均有不同程度

的变化．采用１＃浸膏对空白烟丝进行加香，与
０＃对照组相比，香气质提高，杂气和刺激性降

·０５·
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低，卷烟香气更加丰富，烟气细腻．采用２＃浸膏
对空白烟丝进行加香，与０＃相比，香气质、谐调
性提升明显，增加了云南文山烟香韵，烟气细腻

柔和，降低了杂气和刺激性，尤其余味中甜润感

增加明显，舒适干净．采用３＃浸膏对空白烟丝
进行加香，与０＃相比，香气质提升明显，增加了
奉节烟焦甜香韵，烟气细腻柔和，杂气和刺激性

降低，余味甜润感增加，舒适干净．采用４＃浸膏
对空白烟丝进行加香，与０＃相比，烤烟花蕾浸
膏能够起到增香的作用，香气质稍有上升，刺激

性稍有降低，稍有甜润感．采用５＃浸膏对空白
烟丝进行加香，与０＃相比，烤烟花蕾浸膏能够
增浓烟气，香气质稍下降，杂气、刺激性增加，甜

感下降．采用６＃浸膏对空白烟丝进行加香，与

表１　不同产地烤烟花蕾浸膏的感官评吸结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｆｌｕｅｃｕｒｅｄ

ｔｏｂａｃｃｏｂｕｄｅｘｔｒａｃｔｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｉｎｇａｒｅａｓ 分

编
号
样品名称 光泽 香气 谐调性 杂气 刺激性 余味

平均
得分

０＃ 对照 ５ ２８．０ ５．０ １０．０ １７．０ ２２．０８７．０
１＃ 贵州兴义 ５ ２８．３ ５．０ １０．１ １７．１ ２２．０８７．５
２＃ 云南文山 ５ ２８．７ ５．１ １０．２ １７．４ ２２．２８８．６
３＃ 重庆奉节 ５ ２８．５ ５．１ １０．２ １７．４ ２２．１８８．３
４＃ 云南昭通 ５ ２８．１ ５．０ １０．０ １７．１ ２２．０８７．２
５＃ 湖南邵阳 ５ ２７．９ ５．０ ９．８ １６．９ ２１．５８６．１
６＃ 广西河池 ５ ２７．９ ５．０ ９．９ １７．０ ２１．８８６．６

０＃相比，香气质稍有下降，杂气稍有增加，略带

花香等外加气息．综合评吸结果表明，６种不同

产地烤烟花蕾浸膏对卷烟加香的效果优劣排序

为：云南文山＞重庆奉节 ＞贵州兴义 ＞云南昭

通＞对照＞广西河池 ＞湖南邵阳．添加了云南

文山和重庆奉节烤烟花蕾浸膏的样品其内在品

质比对照样品有明显提升，不仅使烟气细腻柔

和，降低了杂气和刺激性，而且赋予了卷烟额外

的花香，并具有独特地域特征的香韵（云南文

山烟香韵和重庆奉节烟焦甜香韵）．添加湖南

邵阳烤烟花蕾浸膏的样品香气质稍下降，杂气、

刺激性增加，口感较差．

２．２　ＧＣＭＳ分析结果
选取２种评吸感觉较好和１种评吸感觉较

差的浸膏，即云南文山、重庆奉节和湖南邵阳的

烤烟花蕾浸膏，进行 ＧＣＭＳ和主成分分析，考

察其对卷烟加香产生影响的主要香味成分，结

果见表２．

由表２可以看出，３种产地烤烟花蕾浸膏

中，共检出挥发性成分４４种，包括酮类３种、烯

类５种、醛类１种、醇类５种、酯类７种、酸类６

种、萜类４种、杂环类和其他１３种．在相同的分

析条件下，不同产地烤烟花蕾浸膏挥发性成分

和含量存在较大差异．重庆奉节烤烟花蕾浸膏

的挥发性成分有３４种，其中酮类２种、烯类３种、

表２　３种不同产地烤烟花蕾浸膏挥发性成分和含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏｂｕｄｅｘｔｒａｃｔｆｒｏｍ

ｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｉｎｇａｒｅａｓ ｍｇ／ｇ

序号 类别 化合物名称 重庆奉节 云南文山 湖南邵阳

１

酮
类

２－羟基－４－甲氧基二苯甲酮 ０．６５ ０．７２ １０．５４

２ α－紫罗兰酮 ４．７０ ６．５８ ６．４８

３ 麦芽酚（２－甲基－３－羟基－４－吡喃酮） — — １１．９３

合计 ５．３５ ７．３０ ２８．９５

４

烯
类

肉桂烯 ３．６５ ５．４３ ２．６２

５ β－律草烯 ８．０１ ９．８３ —

６ （２Ｚ，４Ｅ）－３，７，１１－
三甲基１０，２，４－十二碳三烯 ３．０５ ３．９４ —

·１５·
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续表２
序号 类别 化合物名称 重庆奉节 云南文山 湖南邵阳

７ ２－丙基－２－庚烯 — ４．０６ —

８ α－法呢烯 — — １．０８
合计 １４．７２ ２３．２６ ３．６９

９ 醛类 α－２，６，６－四甲基－１－环己烯－１－丁醛 — ３．８１ —

合计 ０．００ ３．８１ ０．００
１０

醇
类

２，３－丁二醇 ３７．００ ２８．１７ —

１１ 苯甲醇 ０．４６ １．１８ ０．３０
１２ 苯乙醇 ０．５０ ０．６８ ０．１６
１３ 对羟基苯乙醇 １．５１ ２．２２ ３．３１
１４ １－（１－环己烯基）－乙醇 ５．７０ ４．７０ ４．４３

合计 ４５．１８ ３６．９４ ８．２０
１５

酯
类

琥珀酸单乙酯 ４．２７ ３．１７ —

１６ 邻苯二甲酸二异丁酯 ０．６１ ２．２２ ２．２４
１７ ３，３，５三甲基环己醇水杨酸酯 ０．９９ １．９８ —

１８ 己二酸二辛酯 ２．９１ ３３．４７ ６２．２１
１９ 维生素 Ａ乙酸酯 ７．１８ ４．７８ —

２０ 邻苯二甲酸二（２－乙基己）酯 １．６１ １４．２３ —

２１ 丁二酸单乙酯 — ２．９２ —

合计 １７．５８ ６２．７７ ６４．４５
２２

酸
类

２－甲基庚酸 １．８５ １．７７ —

２３ 苯乙酸 １．８７ ２．６５ ３．４３
２４ １－烯丙基环丙基甲酸 ４．３９ ８．０２ １．６６
２５ ＤＬ－苹果酸 ０．４０ ４．２４ ６．１９
２６ 肉豆蔻酸 ０．４０ ０．５０ １．９３
２７ 硬脂酸 ０．５２ ３．６３ １２．４２

合计 ９．４２ ２０．８１ ２５．６３
２８

萜
类

β－４，８，１３－杜法三烯－１，３－二醇 ４．７９ ４．０３ １０．７５
２９ 视黄醛 １．３４ ２．３５ ４．１２
３０ 反式石竹烯 ３．９５ ６．８８ ９．１４
３１ 香树烯 １．６１ ３．２０ ２．５１

合计 １１．６９ １６．６４ ２６．５２
３２

杂
环
类
和
其
他

２，３－二氢苯并呋喃 ０．３９ ０．５０ １．５９
３３ 噻吩 ０．３６ １．３６ —

３４ 莨菪亭 １．５６ １４．２０ ３．９２
３５ 棕榈酰胺 １．８３ ２．２３ ２．２９
３６ ２，６－二氯苯磺酰氯 ８．０６ ８．４５ —

３７ ２，５－二氯硝基苯 ３．７４ — —

３８ ３，５－二氯苯磺酰氯 ５．４５ — ２．７０
３９ 乙基麦芽酚 ７．０９ １２．６３ —

４０ 二十烷 — ３．４０ —

４１ 油酸酰胺 — １２．２５ １１．２１
４２ ２，４－二氯硝基苯 — ８．７３ —

４３ ２－甲氧基对苯二酚 — — ０．１２
４４ １－甲基－２－苯基吲哚 — — ０．０３

合计 ２８．４８ ６３．７５ ２１．８５
总计 １３２．４１ ２３５．１０ １７９．３０
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醇类５种、酯类６种、酸类６种、萜类４种、杂环

类和其他８种．云南文山烤烟花蕾浸膏的挥发

性成分有３８种，其中酮类２种、烯类４种、醛类

１种、醇类５种、酯类７种、酸类６种、萜类４种、

杂环类和其他９种．湖南邵阳烤烟花蕾浸膏的

挥发性成分有２７种，其中包括酮类３种、烯类

２种、醇类４种、酯类２种、酸类５种、萜类４种、

杂环类和其他７种．重庆奉节和湖南邵阳的烤

烟花蕾浸膏中均无醛类检出．从表２还可以看

出，不同产地烤烟花蕾浸膏中含有自己独特的

挥发性成分：重庆奉节烤烟花蕾浸膏含有的特

有挥发性成分有２，５－二氯硝基苯；云南文山

烤烟花蕾浸膏含有的特有挥发性成分共５种，

有２－丙基 －２－庚烯、α－２，６，６－四甲基 －

１－环己烯－１－丁醛、丁二酸单乙酯、二十烷、

２，４－二氯硝基苯；湖南邵阳烤烟花蕾浸膏含有

的特有挥发性成分有４种，包括麦芽酚（２－甲

基－３－羟基－４－吡喃酮）、α－法呢烯、２－甲

氧基对苯二酚、１－甲基－２－苯基吲哚．

２．３　主成分分析
利用ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２１软件因子分析

模块中的降维分析，对３种不同产地烤烟花蕾

浸膏的４４种挥发性成分分别进行主成分分析，

得到主成分载荷矩阵表（见表３）、特征值和贡

献率（见表４）．

从表３可以看出，２，３－丁二醇、２－甲基庚

酸、琥珀酸单乙酯、２，３－二氢苯并呋喃、苯乙

酸、ＤＬ－苹果酸、对羟基苯乙醇、肉豆蔻酸、邻

苯二甲酸二异丁酯、硬脂酸、２－羟基－４－甲氧

基二苯甲酮、棕榈酰胺、１－（１－环己烯基）－

乙醇、α－紫罗兰酮、视黄醛、β－４，８，１３－杜法

三烯－１，３－二醇、β－律草烯、２，６－二氯苯磺

表３　主成分载荷矩阵表

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｌｏａｄｍａｔｒｉｘ

编号 指标
旋转前

主成分１ 主成分２
旋转后

主成分１ 主成分２
１ ２，３－丁二醇 ０．９６２ －０．２７３ －０．９７３ ０．２３２
２ 肉桂烯 ０．８０９ ０．５８８ －０．４１９ ０．９０８
３ ２－甲基庚酸 ０．９９７ －０．０８１ －０．９０９ ０．４１６
４ 苯甲醇 ０．６７３ ０．７３９ －０．２２７ ０．９７４
５ 苯乙醇 ０．９６０ ０．２８１ －０．７０１ ０．７１４
６ 琥珀酸单乙酯 ０．９５６ －０．２９２ －０．９７７ ０．２１２
７ ２，３－二氢苯并呋喃 －０．９９２ ０．１２９ ０．９２８ －０．３７１
８ 噻吩 ０．７３５ ０．６７９ －０．３１０ ０．９５１
９ 苯乙酸 －０．８４０ ０．５４２ ０．９９８ ０．０６３
１０ ＤＬ－苹果酸 －０．７２８ ０．６８５ ０．９７０ ０．２４２
１１ 对羟基苯乙醇 －０．９０３ ０．４３０ ０．９９８ －０．０６５
１２ 肉豆蔻酸 －０．９９４ ０．１０５ ０．９１９ －０．３９４
１３ 邻苯二甲酸二异丁酯 －０．４６９ ０．８８３ ０．８４１ ０．５４２
１４ ３，３，５－三甲基环己醇水杨酸酯 ０．８８９ ０．４５８ －０．５５２ ０．８３４
１５ 硬脂酸 －０．９５５ ０．２９６ ０．９７８ －０．２０８
１６ 莨菪亭 ０．３８３ ０．９２４ ０．１１７ ０．９９３
１７ ２－羟基－４－甲氧基二苯甲酮 －０．９９９ ０．０５２ ０．８９７ －０．４４３
１８ １－烯丙基环丙基甲酸 ０．８４７ ０．５３１ －０．４８０ ０．８７７
１９ 香树烯 －０．０３２ ０．９９９ ０．５１６ ０．８５７
２０ 棕榈酰胺 －０．５６１ ０．８２７ ０．８９４ ０．４４８
２１ １－（１－环己烯基）－乙醇 ０．６２９ －０．７７８ －０．９２８ －０．３７２

·３５·
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续表３

编号 指标
旋转前

主成分１ 主成分２
旋转后

主成分１ 主成分２
２２ α－紫罗兰酮 －０．４１７ ０．９０９ ０．８０８ ０．５９０
２３ 视黄醛 －０．９１６ ０．４０２ ０．９９５ －０．０９６
２４ β－４，８，１３－杜法三烯－１，３－二醇 －０．９９８ －０．０５８ ０．８４３ －０．５３８
２５ β－律草烯 ０．９９２ ０．１２８ －０．８０３ ０．５９６
２６ ２，６－二氯苯磺酰氯 １．０００ －０．００５ －０．８７５ ０．４８４
２７ （２Ｚ，４Ｅ）－３，７，１１－三甲基１０，２，４－十二碳三烯 ０．９８５ ０．１７０ －０．７７７ ０．６３０
２８ 反式石竹烯 －０．８００ ０．６００ ０．９９１ ０．１３４
２９ ２，５－二氯硝基苯 ０．４６０ －０．８８８ －０．８３５ －０．５５０
３０ 己二酸二辛酯 －０．８３３ ０．５５４ ０．９９７ ０．０７７
３１ ３，５－二氯苯磺酰氯 －０．０４０ －０．９９９ －０．４５３ －０．８９２
３２ 维生素 Ａ乙酸酯 ０．９２９ －０．３７１ －０．９９２ ０．１２９
３３ 乙基麦芽酚 ０．９１８ ０．３９６ －０．６０８ ０．７９４
３４ 邻苯二甲酸二（２－乙基己）酯 ０．６２４ ０．７８２ －０．１６２ ０．９８７
３５ 丁二酸单乙酯 ０．５３９ ０．８４２ －０．０５９ ０．９９８
３６ ２－丙基－２－庚烯 ０．５３９ ０．８４２ －０．０５９ ０．９９８
３７ 二十烷 ０．５３９ ０．８４２ －０．０５９ ０．９９８
３８ 油酸酰胺 －０．３９０ ０．９２１ ０．７９０ ０．６１３
３９ α－２，６，６－四甲基－１－环己烯－１－丁醛 ０．５３９ ０．８４２ －０．０５９ ０．９９８
４０ ２，４－二氯硝基苯 ０．５３９ ０．８４２ －０．０５９ ０．９９８
４１ α－法呢烯 －０．９９９ ０．０４６ ０．８９４ －０．４４８
４２ 麦芽酚（２－甲基－３－羟基－４－吡喃酮） －０．９９９ ０．０４６ ０．８９４ －０．４４８
４３ ２－甲氧基对苯二酚 －０．９９９ ０．０４６ ０．８９４ －０．４４８
４４ １－甲基－２－苯基吲哚 －０．９９９ ０．０４６ ０．８９４ －０．４４８

　　注：提取特征值大于１的为主成分．旋转法为具有 Ｋａｉｓｅｒ标准化的正交旋转法，旋转在 ３次迭代后获得收敛的检验值．

表４　２种主成分的特征值和贡献率

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅａｎｄｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｗｏｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

主成分
旋转前

特征值 贡献率／％ 累积贡献率／％
旋转后

特征值 贡献率／％ 累积贡献率／％
１ ２８．４１３ ６３．１４０ ６３．１４０ ２５．５９４ ５６．８７６ ５６．８７６
２ １６．５８７ ３６．８６０ １００．０００ １９．４０６ ４３．１２４ １００．０００

酰氯、反式石竹烯、己二酸二辛酯、２，５－二氯硝
基苯、维生素 Ａ乙酸酯、α－法呢烯、麦芽酚
（２－甲基－３－羟基－４－吡喃酮）、２－甲氧基
对苯二酚、１－甲基 －２－苯基吲哚在主成分１
有较高载荷（载荷 ＞０．８），说明主成分１主
要反映上述２６种指标的信息．肉桂烯、苯甲醇、
噻吩、３，３，５－三甲基环己醇水杨酸酯、莨菪亭、
１－烯丙基环丙基甲酸、香树烯、３，５－二氯苯磺
酰氯、邻苯二甲酸二（２－乙基己）酯、丁二酸单
乙酯、２－丙基－２－庚烯、二十烷、α－２，６，６－
四甲基－１－环己烯－１－丁醛、２，４－二氯硝基

苯在主成分２中有较高载荷（载荷 ＞０．８），

说明主成分２主要反映上述１４种指标的信息．

由表４可知，主成分１与主成分２的累积

贡献率达到 １００．０００％，因此，４４种挥发性成

分，可以用主成分 １和主成分 ２进行主成分

分析．

根据ＳＰＳＳ计算因子得分、主成分得分和表

４的数据，按下式进行计算，得出不同产地烤烟

花蕾浸膏的综合得分，并进行排序［１４］，结果见

表５．
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Ｙ＝ 旋转后主成分１特征值
旋转后主成分１特征值＋旋转后主成分２特征值×

旋转后主成分１得分＋

旋转后主成分２特征值
旋转后主成分１特征值＋旋转后主成分２特征值×

旋转后主成分２得分

由表５可以看出，重庆奉节、云南文山和湖

南邵阳烤烟花蕾浸膏的主成分综合得分分别为

－２．０７，１．９９和 －２．５９．按照综合得分进行排

序，可得云南文山＞重庆奉节＞湖南邵阳．该结

果与２．１中卷烟品质感官评吸的结果一致，说

表５　３种不同地区烤烟花蕾浸膏挥发性主成分得分

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｓｃｏｒｅｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏｂｕｄｅｘｔｒａｃｔ

ｆｒｏｍｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｉｎｇａｒｅａｓ 分

地区 因子１ 因子２ 主成分１主成分２ 综合Ｙ

重庆奉节 －０．５６ －０．２４ －２．８５ －１．０４ －２．０７
云南文山 －０．０７ １．１５ －０．３５ ５．０８ １．９９
湖南邵阳 ０．２３ －１．７２ １．１８ －７．５６ －２．５９

明感官评吸结果可靠．从表５还能够看出，主成

分１对重庆奉节香味的感官评吸影响较大，而

主成分２对湖南邵阳的影响较大．结合感官评

价结果可知，主成分１中某些化学组分与卷烟

吸食品质呈负相关．

根据表２中各个产地烤烟花蕾浸膏的挥发

性成分的含量、表３中各个香味成分的载荷矩

阵和表４中２种主成分的特征值，可以计算出３

种产地烤烟花蕾浸膏所含的４４种挥发性成分

的主成分值，以主成分１为横坐标，主成分２为

纵坐标作散点图见图１．

结合表５和图１可以看出：影响重庆奉节

烤烟花蕾浸膏的挥发性成分主要集中在第二和

第三象限，包括２，５－二氯硝基苯、１－（１－环

己烯基）－乙醇、维生素 Ａ乙酸酯、２，３－丁二

醇、琥珀酸单乙酯和２，６－二氯苯磺酰氯．其中

２，５－二氯硝基苯为重庆奉节烤烟花蕾浸膏独

有的挥发性成分，含量为３．７４ｍｇ／ｇ．这些物质中

图１　４４种挥发性成分的主成分散点图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆ４４ｋｉｎｄｓｏｆｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
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维生素Ａ乙酸酯是维生素Ａ的酯化产物，其生

理功能与维生素Ａ一致，具有促进人体生长和

发育等作用［１５］．影响云南文山烤烟花蕾的挥发

性成分主要集中在第一和第二象限，包括二十

烷、油酸酰胺、２－丙基 －２－庚烯、丁二酸单乙

酯、邻苯二甲酸二（２－乙基己）酯、莨菪亭、苯

甲醇、噻吩、肉桂烯、１－烯丙基环丙基甲酸、３，

３，５－三甲基环己醇水杨酸酯．二十烷、２－丙

基－２－庚烯、丁二酸单乙酯为云南文山烤烟花

蕾浸膏独有的挥发性成分，其含量分别为

３．４０ｍｇ／ｇ，４．０６ｍｇ／ｇ，２．９２ｍｇ／ｇ．肉桂烯含量

达到５．４３ｍｇ／ｇ，苯甲醇为１．１８ｍｇ／ｇ，噻吩为

１．３６ｍｇ／ｇ，尤其是莨菪亭含量达１４．２０ｍｇ／ｇ，

是其余２种浸膏的 ４～７倍．这些物质中，莨菪

亭是烟草中重要的多酚类物质，其降解物能够

赋予烟草制品优雅的香气，增加烟草制品的香

气量，改善烟草制品的品质［１６］；苯甲醇具有类

似苯甲醛的苦杏仁气息；噻吩是具有类似苯芳

香气味的无色液体［１７］．影响湖南邵阳烤烟花蕾

浸膏的挥发性成分主要集中在第四象限，即主

成分１的正半轴和主成分２的负半轴，包括２－

羟基－４－甲氧基二苯甲酮、肉豆蔻酸、乙基麦

芽酚、α－法呢烯、２－甲氧基对苯二酚、β－４，

８，１３－杜法三烯 －１，３－二醇、硬脂酸、对羟基

苯乙醇、视黄醛、２，３－二氢苯并呋喃．乙基麦芽

酚、α－法呢烯、２－甲氧基对苯二酚为湖南邵

阳烤烟花蕾浸膏独有的挥发性成分，其含量分

别为１１．９３ｍｇ／ｇ，１．０８ｍｇ／ｇ，０．１２ｍｇ／ｇ．这些

物质中麦芽酚具有似焦香奶油糖的特殊香气，

其稀溶液呈草莓香味［１８］；α－法呢烯与部分乌

龙茶的香气品质呈正相关关系［１５］；β－４，８，

１３－杜法三烯－１，３－二醇是烟草独有的二萜

类物质，具有抑菌、抗炎等作用；视黄醛是 β－

胡萝卜素的中间体，是烟草的香味前体

物质［１７］．

３　结论

本研究采用超声水提法制备了６种不同产

地的烤烟花蕾浸膏，将其添加于烟丝中制成卷

烟进行感官评吸，从中选取２种评吸感觉较好

和１种评吸感觉较差的浸膏，采用溶剂萃取法

提取其香味物质进行 ＧＣＭＳ分析和主成分分

析，得到如下结论．

１）感官评吸结果表明，６种不同产地烤烟

花蕾浸膏对卷烟加香效果的优劣顺序为：云南

文山＞重庆奉节＞贵州兴义＞云南昭通＞对照

样品＞广西河池 ＞湖南邵阳，其中添加了云南

文山和重庆奉节烤烟花蕾浸膏的卷烟，其内在

品质比对照样品有明显提升．

２）用ＧＣＭＳ对重庆奉节、云南文山和湖南

邵阳烤烟花蕾浸膏进行挥发性成分分析，结果

表明，３种产地的浸膏中，共检出挥发性成分４４

种，包括酮类３种、烯类５种、醛类１种、醇类５

种、酯类７种、酸类６种、萜类４种、杂环类和其

他１３种．在相同的分析条件下，不同产地烤烟

花蕾浸膏挥发性成分和含量存在较大差异．

３）主成分分析表明，不同产地烤烟花蕾浸

膏的挥发性成分存在较大差异．其中影响重庆

奉节烤烟花蕾浸膏的挥发性成分主要集中在第

二和第三象限，包括 ２，５－二氯硝基苯、１－

（１－环己烯基）－乙醇、维生素 Ａ乙酸酯、２，

３－丁二醇等．影响云南文山烤烟花蕾浸膏的挥

发性成分主要集中在第一和第二象限，包括二

十烷、油酸酰胺、２－丙基－２－庚烯、丁二酸单

乙酯、邻苯二甲酸二（２－乙基己）酯等．影响湖

南邵阳烤烟花蕾浸膏的挥发性成分主要集中在

第四象限，包括２－羟基 －４－甲氧基二苯甲

酮、肉豆蔻酸、乙基麦芽酚、α－法呢烯等．将３

种产地的烤烟花蕾浸膏的主成分综合得分进行

排序，可得云南文山＞重庆奉节＞湖南邵阳．该

结果与卷烟品质感官评吸的结果一致，说明感
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官评吸结果可靠．

本试验采用主成分分析法研究了不同产地

烤烟花蕾浸膏挥发性成分的差异，找到了引起

不同产地烤烟花蕾浸膏挥发性成分差异的主要

化合物，对理解化合物对香气的贡献有重要的

帮助．同时，主成分分析的综合得分与感官评价

结果一致，可以作为感官评价的参考依据．
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４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＱｕｊｉｎｇＣｉｇａｒｅｔｔｅＦａｃｔｏｒｙ，ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＹｕｎｎａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｑｕｊｉｎｇ６５５００１，Ｃｈｉｎａ；
３．ＡｎｙａｎｇＣｉｇａｒｅｔｔｅＦａｃｔｏｒｙ，ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＨｅ′ｎａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ａｎｙａｎｇ４５５００４，Ｃｈｉｎａ

摘要：利用烘箱模拟白肋烟烘焙过程，以温度和时间为变量，采用响应面设计法

研究了不同烘焙条件对白肋烟还原糖、总糖、烟碱和总氮等常规化学成分和碱

性香味成分含量的影响，结果表明：１）随着烘焙条件变化，碱性香味成分和还
原糖、总糖含量均发生显著变化，碱性香味成分含量受烘焙条件影响最大；常规

化学成分中，还原糖和总糖含量的变化受烘焙条件的影响较大，烟碱和总氮含

量受烘培条件影响较小，说明烘焙条件会显著影响白肋烟烘焙增香效果．２）烘
后白肋烟还原糖含量与碱性香味成分含量之间存在极显著负相关关系，将“还

原糖含量降低最多”作为评价白肋烟烘焙增香效果好的依据，可以优化白肋烟

烘焙工艺参数、提高工作效率、降低试验成本．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｅｌｅｃｔｉｃｄｒｙｉｎｇｏｖｅｎｗａｓｕｓｅｄｔｏｓｉｍｕｌａｔｅｔｈｅｂａｋｉｎｇｔｒｅａｔｍｅａｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏ，ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｃｈａｎｇｅｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ，ｔｈｅｔｏｔａｌｗａｔｅｒ
ｓｏｌｕｂｌｅｓｕｇａｒｓ，ｎｉｃｏｔｉｎｅ，ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｖｏｌａｔｉｌｅａｌｋａｌｉｎｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｏａｓｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ：１）Ｗｉｔｈｂａｋｉｎｇｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓｃｈａｎｇｅ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｅａｌｋａｌｉｎｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｓｕｇ
ａｒｓｃｈａｎｇｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｏｔａｌｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｓｕｇａｒｓｃｏｎｔｅｎｔｗｅｒｅ
ａｆｆｅｃｔｅｄｓｔｒｏｎｇｌｙｂｙｂａｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｎｉｃｏｔｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｗｅｒｅｌｅｓｓａｆｆｅｃｔｅｄ，
ｔｈａｔ’ｓｔｏｓａｙ，ｂａｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｃｏｕｌｄａｆｆｅｃｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｂｕｒｌｅｙ
ｔｏｂａｃｃｏ．２）Ｔｈｅｒｅｗａｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｎｅｇａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｖｏｌａｔｉｌｅａｌｋａｌｉｎｅ
ａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｎｔｅｎｔａｆｔｅｒｂａｋｉｎｇｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏ．Ａｂｏｖｅａｌｌ，ｔｈａｔ“ｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｈｅ
ｍｏｓｔ”ａｓｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｏｆｂａｋｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃａｎｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅ
ｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏｂａｋｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｗｏｒｋｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｒｅｄｕｃｅｔｅｓｔｃｏｓｔ．

０　引言

白肋烟是混合型卷烟的重要原料，在感官

品质方面，国产多种白肋烟之间有一定的差异，

这些差异部分是由其内在香味物质组成不同而

引起的［１－２］．未经处理的白肋烟糖含量少，烟碱

和总氮含量高，吃味较差，组织疏松、多孔，能够

吸收大量料液，并且易干燥［４－７］．白肋烟在烘焙

过程中部分致香成分会有所损失，而重加里料

可以弥补这一弱点［８］，因此高温烘焙和重加里

料是白肋烟处理的工艺特点．烘焙温度、烘焙时

间和烘后烟叶含水率是影响白肋烟处理效果的

重要因素［９］．不同的干燥模式、干燥气流温度和

干燥终端含水率对白肋烟主要致香成分都有重

要影响［１０］．为了去除白肋烟的杂气，降低其刺

激性，干燥气流的干湿球温度不能过高，这有利

于充分表露白肋烟的特征香气；如果干燥气流

的干湿球温度过高，则会使白肋烟的特征香气

减弱、吸味品质下降［１１］．碱性香味物质是白肋

烟的特征香味物质，在一定程度上可以通过白

肋烟碱性香味物质的含量评价白肋烟烘焙效

果，但碱性香味物质测定较为复杂，所需原料较

多．还原糖、总糖、总植物碱、总氮、氯、钾等常规

化学成分，对烟草产品的质量监测与控制具有

非常重要的意义［１２］．白肋烟经烘焙处理的香味

物质主要是还原糖与氨基化合物发生美拉德反

应产生的，且常规化学成分的测定较为简单和

方便．目前关于不同烘焙条件下白肋烟主要化

学成分变化情况的研究已有较多报道［１３－１５］，但

用一种简单的常规化学成分来表征白肋烟烘焙

增香效果的方法尚鲜见报道．本试验拟研究烘

焙条件对挥发性碱性香味成分和主要常规化学

成分的影响，以期找到一种简单的常规化学成

分来表征白肋烟烘焙增香效果．

１　材料与方法

１．１　材料和仪器
材料：白肋烟配方烟叶和料液，安阳卷烟厂

提供；４－羟基苯甲酰肼，纯度９８％，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司产；Ｄ－葡萄糖，分析

纯，天津永大试剂公司产；柠檬酸，分析纯，天津

致远试剂公司产；冰乙酸，分析纯，天津富宇试

剂公司产；二氯甲烷，色谱纯，Ｄｉｋｍａ公司产；碱

性香味物质标准曲线溶液（自制）．

仪器：ＡＢ２６５－Ｓ型分析天平 （感量：

０．００００１ｇ），瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ公司产；ＡＡ３连续流

动分析仪，英国 ＳｅａｌＡｎａｌｙｔｉｃａｌ公司产；６８９０－

５９７３气相色谱－质谱联用仪，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司

产；ＤＨＧ－９０２３Ａ型电热鼓风干燥箱，上海一恒

公司产．

·９５·



　２０１７年３月 第３２卷 第２期

１．２　方法
１．２．１　试验指标　进料含水率（３５％～３８％）±

１．５％，干燥终端含水率（８％～１０％）±２％．

１．２．２　试验方案的确定　某烟厂现行白肋烟

烘焙方法采用三段式烘烤工艺，温度波动范围

为１０５～１６５℃，烟叶经过烤机时间为１１ｍｉｎ，

经过每段干燥区时间约３ｍｉｎ．本试验利用单个

烘箱模拟烤机的干燥区，以保证烘焙温度的准

确性，并选择温度、时间范围分别为 １０５．０～

１６５．０℃，４．０～１１．０ｍｉｎ．以烘焙温度（Ｘ１）和

烘焙时间（Ｘ２）为自变量，以不同烘焙条件下不

同化学成分含量为响应值，利用Ｍｉｎｉｔａｂ１５进行

响应面试验设计，选取加料后未经烘焙处理的烟

叶作为空白对照组．每组试验平行测定两次．

１．２．３　样品处理　对白肋烟配方烟叶进行加

料处理，密封贮存（＞５ｈ），使烟叶水分达３８％

左右．按照响应面设计方案对贮存烟叶进行烘焙

处理，测定出料含水率，烘焙处理后烟叶经３５℃

低温烘焙至干，粉碎过４０目筛，保存待用．

１．２．４　不同处理条件下常规化学成分的测定

　按照文献［１６－１８］的方法分别测定白肋烟

中还原糖、总糖、总氮、烟碱含量．

１．２．５　不同处理条件下挥发性碱性香味成分

的测定　将 ４０．０ｇ烟末、４００ｍＬ水置于

１０００ｍＬ平底烧瓶中，将 ６０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２置于

１００ｍＬ梨形瓶中并加入少许沸石，分别接于同

时蒸馏萃取装置的两端，同时蒸馏 ２．５ｈ．用

２０ｍＬ体积分数５％的ＨＣｌ洗涤３次，再用质量

分数２０％的 ＮａＯＨ调节其 ｐＨ＞１４．用 ２０ｍＬ

ＣＨ２Ｃｌ２萃取３次，加入无水硫酸钠冷藏过夜．

过滤后加入１ｍＬ乙酸苯乙酯（０．０１８９ｍｇ／ｍＬ）

为内标，６０℃水浴浓缩至１ｍＬ，进行 ＧＣＭＳ

分析．采用内标法进行定量分析，分析条件

如下．

色谱柱：ＦＦＡＰ（６０．０ｍ×０．２５ｍｍ×

０．２５μｍ）；进样量为 １μＬ，进样口温度为

２３０℃，分流比为 １１．程序升温：５０℃

（２ｍｉｎ） →
２℃／ｍｉｎ

１００℃ →
４℃／ｍｉｎ

２２０ ℃

（２０ｍｉｎ）；电离电压为 ７０ｅＶ，离子源温度为

２３０℃，扫描离子范围为３３～４００ａｍｕ，质谱扫

描方式为选择离子监测（ＳＩＭ）．

２　结果与讨论

２．１　烘焙条件对常规化学成分和碱性香味成

分含量的影响

　　表１为在响应面设计方案和不同烘焙条件

下，烘焙后白肋烟常规化学成分和碱性香味成

分含量的检测结果．由表１可知：由变异系数可

以看出，烘焙条件对碱性香味成分含量的影响

最大，然后依次是还原糖、总糖、烟碱和总氮；与

对照样相比，不同烘焙条件下，烘焙后白肋烟碱

性香味成分含量基本呈升高趋势，还原糖和总

糖含量均呈下降趋势，烟碱和总氮含量则有升有

降，无明显规律性．造成糖含量降低、香味成分含

量增加的主要原因是烘焙过程中糖基化合物与

氨基化合物发生美拉德反应，产生了香味物质．

表２和表３所示回归分析结果表明：烘焙

条件对碱性香味成分、还原糖、总糖含量均有极

显著影响，决定系数分别为０．９７４０，０．８１０３和

０．７７９８．这是因为在烘焙过程中还原糖与烟中

的氨基化合物发生美拉德反应，产生了香味

物质．

综上所述，烘焙前后白肋烟碱性香味成分、

还原糖、总糖含量的变化不仅具有规律性，且随

着烘焙条件的改变其变化程度具有高度统计学

意义，因此均可作为评价白肋烟烘焙增香效果

的变量．碱性香味成分是白肋烟香味物质的重

要组成部分，其含量高低与感官品质密切相关，

因此可视为反映白肋烟烘焙增香效果的变量；

糖类物质在烘焙过程中参与美拉德反应，其含

量的变化可在一定程度上说明烘焙条件对美拉

德反应程度的影响．
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表１　响应面设计方案和不同烘焙条件下白肋烟常规化学成分和碱性香味成分测定结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄ

ｂａｓｉｃａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

样品
序号

烘焙条件

温度／℃ 时间／ｍｉｎ
碱性香味
成分

还原糖 总糖 烟碱 总氮

１ １０５．０ ７．５ ２．６３７０ ０．２７９８ ０．７７６５ ４．４４８２ ３．７０１７
２ １１３．８ ５．０ ２．３３２３ ０．２７８２ ０．７７２２ ４．５１１０ ３．８１８３
３ １１３．８ １０．０ ２．７３６２ ０．２７１６ ０．７８９３ ４．４９１９ ４．０８０１
４ １５６．２ ５．０ ３．０２４０ ０．２６６６ ０．７８４６ ４．２８６６ ３．８７３２
５ １５６．２ １０．０ ４．７６８５ ０．２３３３ ０．７３９６ ４．３０１９ ３．７６４２
６ １６５．０ ７．５ ４．６５５７ ０．２４３２ ０．７８３１ ４．１８０４ ３．８１９８
７ １３５．０ ４．０ ２．４２６９ ０．３２１３ ０．８８０７ ４．４４４１ ３．９５８８
８ １３５．０ １１．０ ３．２８８７ ０．２５２５ ０．７７９６ ４．６９５８ ３．８６０２
９ １３５．０ ７．５ ３．１０９７ ０．２７９７ ０．８３７１ ４．３０２７ ３．９２２２
１０ １３５．０ ７．５ ２．８５２７ ０．２７９８ ０．８５２２ ４．３３０３ ３．８８０７
１１ １３５．０ ７．５ ２．９９１２ ０．２９２６ ０．８７４１ ４．４７５３ ３．９６６８
１２ １３５．０ ７．５ ２．９１２３ ０．３０００ ０．８９５４ ４．３８６７ ３．９７４９
１３ １３５．０ ７．５ ２．９０００ ０．２９１２ ０．８８１４ ４．４２１０ ３．９１５３

变异系数 ２４．０４００ ８．５８３１ ６．４２４１ ２．９５５１ ２．５５２８
对照样 ２．６２６１ ０．３４０２ ０．９０２０ ４．５５８９ ３．９０７８

表２　还原糖、总糖和碱性香味成分的估计回归系数汇总表

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓｕｍｍａｒｉｚｉｎｇｆｏｒｍｏｆｅｓｔｉｍａｔｉｎｇｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｂｏｕｔｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ

ａｎｄｔｏｔａｌｓｕｇａｒａｎｄａｌｋａｌｉｎｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

项目
还原糖

系数 Ｐ
总糖

系数 Ｐ
碱性香味成分

系数 Ｐ
常量 －０．２３０２ ０．２３６０ －１．４２２６ ０．１０９０ １７．６６７９ ０．００００
温度 ０．００９０ ０．００９０ ０．０３１３ ０．００２０ －０．２２２４ ０．００００
时间 －０．００６９ ０．００３０ ０．０５８３ ０．０７４０ －０．６９１７ ０．００７０

温度与温度交互作用 －０．００００ ０．００６０ －０．０００１ ０．００２０ ０．０００８ ０．００００
时间与时间交互作用 －０．００４５ ０．０４４０
温度与时间交互作用 ０．００６４ ０．００２０

决定系数 ０．８１０３ ０．７７９８ ０．９７４０

　　注：Ｐ＜０．０１为极显著；０．０１＜Ｐ＜０．０５为显著；下同．

表３　还原糖、总糖和碱性香味成分回归方程

方差分析的Ｐ值表

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅＰｖａｌｕｅｆｏｒｍｏｆａｎｏｖａｏｆ

ｄｕａｌｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｂｏｕｔｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ

ａｎｄｔｏｔａｌｓｕｇａｒａｎｄａｌｋａｌｉｎｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

项目 还原糖 总糖 碱性香味成分

回归模型 ０．００１ ０．０１０ ０．０００
线性 ０．００２ ０．００５ ０．００１
平方 ０．００６ ０．００４ ０．００１

还原糖与总糖交互作用 ０．００２
失拟 ０．１９７ ０．２１２ ０．１３５

２．２　还原糖和总糖含量与碱性香味成分含量

的关系

　　基于表１—表３数据，对不同烘焙条件下，

烘焙后白肋烟还原糖、总糖与碱性香味成分含

量３因素进行相关性分析，结果表明，碱性香味

成分含量与还原糖含量呈极显著负相关关系

（相关系数 －０．７８９）、与总糖含量相关性不显

著（相关系数 －０．４４１）．这是总糖中只有还原

糖参与美拉德反应的结果．
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以碱性香味成分含量为因变量、还原糖和

总糖含量为自变量进行多元逐步回归分析，结

果见表４—表６．

表４　方差分析表

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｆｏｒｍｏｆＡＮＯＶＡ

模型 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ
回归 ６．２５３ ３ ２．０８４ ３６．２５７ ０．０００
残差 ０．５１７ ９ ０．０５７
总计 ６．７７０ １２

表５　模型回归统计

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｍｏｄｅｌｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ

模型 Ｒ Ｒ２ 调整 Ｒ２ 标准估计的误差 ＤｕｒｂｉｎＷａｔｓｏｎ
数值 ０．９６１０．９２４ ０．８９８ ０．２４０ ２．４５４

表６　模型系数表

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｆｏｒｍｏｆｍｏｄｅｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

模型
非标准化系数

Ｂ 标准误差

标准
系数

ｔ Ｐ

常量 　４３．７２４ ７．６０１ 　５．７５３０．０００
还原糖 －２８１．４８７ ５５．４１１ －８．８８２ －５．０８００．００１

还原糖与总糖
交互作用

３１．６４０ ８．２６８ １．３７０ ３．８２７０．００４

还原糖与还原糖
交互作用

３９０．０８５ １０２．１４３ ６．７８０ ３．８１９０．００４

由表４可知，还原糖、总糖含量总体达到极
显著水平．由表５可知，决定系数 Ｒ２为０．９２４，
说明根据还原糖和总糖含量能够很好地预测碱

性香味成分含量，即两种糖含量可以作为评价

白肋烟烘焙增香效果的指标．由表６的标准系
数可知，还原糖含量对模型的贡献远大于总糖

含量，因此实际应用时可以直接用还原糖含量

表征白肋烟烘焙增香效果；通过对表６回归方
程的系数进行分析可知，在试验温度和时间范

围内，碱性香味成分含量随着还原糖含量的降

低而升高，即烘焙后还原糖含量越低，美拉德反

应越充分，白肋烟烘焙增香效果越好．

３　结论

本文利用烘箱模拟白肋烟烘焙过程，以温

度和时间为变量，采用响应面设计法研究了不

同烘焙条件对白肋烟还原糖、总糖、烟碱和总氮

等常规化学成分和碱性香味成分含量的影响，

得到如下结论．
１）随着温度、时间等烘焙条件的变化，烘

焙后白肋烟的碱性香味成分和还原糖、总糖含

量均发生了显著变化，且烘焙条件对碱性香味

成分含量的影响最大．常规化学成分中，还原糖
和总糖含量的变化受烘焙条件的影响较大，烟

碱和总氮含量受烘培条件影响较小；与对照样

相比，白肋烟碱性香味成分含量在不同烘焙条

件下烘焙后基本呈升高趋势，还原糖和总糖含

量均呈下降趋势，烟碱和总氮含量变化无明显

规律．这表明，烘焙条件会显著影响白肋烟烘焙
增香效果．
２）不同烘焙条件下，烘焙后白肋烟的还原

糖含量与碱性香味成分含量之间存在极显著负

相关关系，表现为随着还原糖含量降低，碱性香

味成分含量升高，即烘焙后还原糖含量越低，美

拉德反应越充分，白肋烟烘焙增香效果越好．由
标准化回归系数可知，还原糖含量对模型的贡

献远大于总糖含量，因此实际应用时可以直接

用还原糖含量表征白肋烟烘焙增香效果．将
“还原糖含量降低最多”作为评价白肋烟烘焙

增香效果好的依据，可以优化白肋烟烘焙工艺

参数、提高工作效率、降低试验成本．
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ｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｔｒｏｌ

陈海需，罗鑫，衡耀付
ＣＨＥＮＨａｉｘｕ，ＬＵＯＸｉｎ，ＨＥＮＧＹａｏｆｕ

黄淮学院 机电工程学院，河南 驻马店 ４６３０００
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＥｌｅｃｔｒｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕａｎｇｈｕａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｚｈｕｍａｄｉａｎ４６３０００，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对某烟厂ＳＪ１２３７型叶丝加料机工作过程中滚筒内热风温度波动超过工
艺要求问题，从改进滤网清吹系统，提高压缩空气压力，优化滤网清吹、排潮、蒸

汽喷吹程序等方面，改进设计了叶丝加料机热风控制系统．运行效果证明：改进
后热风温度可控制在（１００±２）℃，热风温度过程能力指数提升至１．９６，出口水
分标准偏差降为０．１３％，筒体内粘附物料量降为１．９ｋｇ／ｄ，可达到稳定叶丝加料
机热风温度的目的．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｔｈａｔｔｈｅｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｓｏｆＳＪ１２３７ｃｕｔｔｏｂａｃｃｏｃａｓｉｎｇ
ｃｙｌｉｎｄｅｒｉｎｃｅｒｔａｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｆａｃｔｏｒｙｉｓｏｖｅｒｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌ
ｓｙｓｔｅｍｏｆｃｕｔｔｏｂａｃｃｏｃａｓｉｎｇｓｙｌｉｎｄｅｒｗａｓｉｍｐｒｏｖｅｄｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄａｉｒｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｏｐｔｉｍｉｚｅｓｃｒｅｅｎ
ｃｌｅａｎｉｎｇ，ｍｏｉｓｔｕｒｅｒｅｍｏｖａｌａｎｄｓｔｅａｍｉｎｊｅｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｏｐｅｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（１００±
２）℃，ｐｒｏｃｅｓｓｃａｐａｂｉｌｉｔｙｉｎｄｅｘｏｆｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓｒａｉｓｅｄｔｏ１．９６，ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｏｕｔｌｅｔｗａｔｅｒｗａｓ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｏ０．１３％，ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｍａｔｅｒｉａｌａｄｈｅｒｅｄｉｎｃｙｌｉｎｄｅｒｂｏｄｙｒｅｄｕｃｅｄｔｏ１．９ｋｇ／ｄ．Ｉｔｒｅａｃｈｅｄｔｈｅ
ｐｕｒｐｏｓｅｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

０　引言

某卷烟厂于２０１３年引进了秦皇岛烟机有

限公司的ＳＪ１２３７型叶丝加料机，在工作过程中

通过监测发现：叶丝加料机滚筒中热风温度在

（１００±７）℃范围波动，水分标准偏差０．２２５％，

过程能力指数Ｃｐｋ＝１．１２．不符合生产工艺要求

的热风温度（１００±３）℃（三类烟），出口水分

标准偏差 ＜０．１６％，过程能力指数 Ｃｐｋ＞１．３３．

制成品不良较多，卷烟质量不符合标准．另外，每

天按５批烟（５０００ｋｇ／批）计算，加料机筒体粘附

物料量约为１５．７ｋｇ／ｄ，造成原料浪费．

王兵等［１－２］对叶丝加料基础理论、工艺技

术和生产应用进行了研究，探讨了烟叶加料过

程中不同工艺模式的优劣，指出先切丝后加料

有利于料液的快速吸收，提高料液利用率．刘泽

等［３－５］研究了加料工序和不同加工参数对料液

施加效果的影响，提出了最优工艺参数．吴国

忠［６］对叶片加料滚筒设备的内部导流装置进行

重新设计，提高了加料过程的料液有效利用率

和加料均匀性．王聪慧等［７］研制了筒体旋转风

刀自动清扫装置，解决了烟草制丝线滚筒类设

备中普遍存在的筒体内粘料问题．现有文献主

要对叶丝加料工艺参数和加料机自身机械结构

进行了研究与设计，而针对叶丝加料机工作控

制系统和滚筒内热风温度随工作参数的变化波

动研究鲜见报道，鉴于此，本文拟对影响热风温

度稳定性的各种控制系统进行优化，以便实际

应用．

１　叶丝加料机滚筒热风温度控制
过程

１．１　过程能力指数
过程能力指数Ｃｐｋ也称工序能力指数：

Ｃｐｋ＝Ｔ／（６σ）－ Ｍ－μ／（３σ）
其中，Ｔ为公差，Ｍ为公差中心，μ为分布中心，

σ为标准差．
Ｃｐｋ评级标准如下．
Ａ级：１．６７＞Ｃｐｋ≥１．３３，能力良好，状态稳

定；Ｂ级：１．３３＞Ｃｐｋ≥１．０，状态欠稳定，生产流
程因素稍有变异即有出现不良状态的危险；Ｃ
级：１．０＞Ｃｐｋ≥０．６７，状态较差，生产流程中出
现不良状态较多，必须提升其能力．

通常取 Ｃｐｋ＝１．３３为最小可接受值，Ｃｐｋ＞
１．６７被认为过程能力充分，技术管理能力很好．
１．２　叶丝加料机热风控制系统

ＳＪ１２３７叶丝加料机结构如图１所示．物料
由振动输送机从右侧送入筒体内，依靠自重与

筒体３°倾角，随着筒体旋转向出料端移动．料
液和水通过控制管路，在蒸汽的引射下，由进料

端喷射到筒体内的物料上，对物料进行加料和

增湿．蒸汽通过蒸汽喷头喷射进循环风道内，提
高热风温度，进而提高物料温度．循环风系统从
进料端向筒体内吹热气，提高物料温度，同时达

到减少筒体粘料的目的．热风风机通过变频调
速可调整循环风量，通过热风门开度调剂冷热

风配比．排潮风机通过排潮管道，不断从筒内抽
走少量的空气，使筒内形成负压，以免雾化的料

液及蒸汽外溢．通过调节排潮阀的开度，可以方
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便调整筒内的排潮风量．

２　叶丝加料机热风湿度控制系统存
在问题与改进

２．１　改进滤网清吹系统
ＳＪ１２３７型叶丝加料机使用蒸汽清吹热风

滤网，清吹时造成叶丝出口水分增大２％以上；

同时蒸汽喷口带出的大量水滴将热风滤网打湿

后，与滤网上烟末混合成糊状烟末泥堵塞网孔．

生产中监测到的生产时间与热风温度关系如图

２所示．由图２可以看出，连续生产时间与热风

温度近似为线性关系，说明系统即使在ＰＩＤ闭环

控制下，还会因滤网堵塞造成生产时间愈长、热

风温度越高的问题，高于给定温度近１０℃．

试验发现，使用压缩空气替换原来的蒸汽

进行滤网清吹（系统改进见图 ３），同时调整

ＰＬＣ控制程序，在自动运行状态下，加料机预热

图１　烟叶丝加料机结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｃｕｔｔｏｂａｃｃｏｃａｓｉｎｇｃｙｌｉｎｄｅｒ

图２　连续生产时间与热风温度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

１．旋转喷嘴　２．链条　３．驱动齿轮　４．滤网

５．电机　６．电磁阀　７．截止阀　８．压缩空气阀

图３　滤网清吹系统改进示意图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｆｉｌｔｅｒ

ｃｌｅａｎｉｎｇｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ
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完成清吹需时 １０ｓ；生产中过料时每间隔

２０ｍｉｎ进行１０ｓ清吹；生产结束时，清吹１０ｓ，

可以保持热风滤网清洁，系统程序优化见图４．

２．２　提高压缩空气工作压力
ＳＪ１２３７型叶丝加料机利用热交换器的冷

热风配比阀门进行热风温度恒定控制．生产过

程中，当热风门开度显示为“０”时，冷风风门应

全部打开，实际配比阀门的开度调节范围为

０％～２５％，仅为设计值的１／４（见图５）．调查发

现，即使冷热风配比阀门完好，但由于冷热风阀

门伺服气缸工作压缩空气压力小，动能不足，不

能按比例有效带动风门挡板自动运行，使挡板

无法达到相应位置，造成热风温度由１１１℃下

调至给定值１００℃时，用时长达１０ｍｉｎ．

针对上述情况，将冷热风阀门伺服气缸的

压缩空气工作压力由原来 ０．０５ＭＰａ提高到

０．１ＭＰａ，并对风门控制程序进行优化．改进后，

风门挡板可按自控要求实现０％ ～１００％的有

效控制，热风温度由１１１℃降至设定值１００℃

时，仅需时３．７ｍｉｎ．

２．３　优化预热、排潮并行模式
现有排潮控制模式是排潮电机在预热时不

运行、生产线启动后才开始运行，由此造成叶丝

加料滚筒出口端有蒸汽外溢，冷凝水在出口振

槽聚集，粘附叶丝形成湿团，筒体粘附量多；另

一方面，预热时热风回风风门处于关闭状态，热

风不能形成回路，滚筒预热不充分，出口端温度

达不到工艺要求的预热温度，导致热风回风温

度波动．

利用ＰＬＣ优化预热、排潮并行模式（部分

程序见图６），在叶丝加料机预热时同时打开排

潮电机和回风风门，对滚筒出口端提前预热，杜

绝蒸汽外溢，使热风循环风道温度同步上升并

达到恒定．

图４　滤网清吹系统程序优化

Ｆｉｇ．４　Ｆｉｌｔｅｒｇａｕｚｅｃｌｅａｎｉｎｇｐｒｏｇｒａｍｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
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２．４　优化蒸汽喷吹程序
ＳＪ１２３７叶丝加料机在检测到入口电子皮

带秤有料信号后，延时２ｍｉｎ开启补偿蒸汽，造

成预热时热风管道喷吹蒸汽疏水阀未打开，蒸

汽含水量大且热焓值低．此时，对物料喷吹蒸汽

后造成物料进口热风温度大幅下降，降幅达

７℃ 以上，热风温度波动较大，如图７所示．

改进措施：加料机滚筒预热时，打开热风管

道喷吹蒸汽阀，１０ｍｉｎ后打开喷吹蒸汽疏水阀

开始疏水，使蒸汽阀开度和工作压力与正常生

图５　热风门开度调节范围

Ｆｉｇ．５　Ｏｐｅｎｉｎｇｒａｎｇｅｏｆｔｈｅｈｏｔａｉｒｖａｌｖｅ

图６　经优化的预热、排潮并行模式部分程序

Ｆｉｇ．６　Ｐａｒｔｐｒｏｇｒａｍｏｆｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐｒｅｈｅａｔｉｎｇａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｒｅｍｏｖａｌｐａｒａｌｌｅｌｍｏｄｅ

产时一致，生产结束加料入口秤流量降至

２００ｋｇ／ｈ时，关闭热风管道喷吹蒸汽阀，同时用

气动薄膜调节阀代替气动球阀控制蒸汽开启

（见图８）．

３　改进效果

以上改进措施实施后，随机抽取改进前后

２５个批次的加料机热风温度样本进行对比分

析：改进前热风温度波动幅度达１２℃，改进后

降为２℃，如图９所示．由此说明加料机滚筒内

图７　补偿蒸汽开启时热风温度变化图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ

ｓｔｅａｍｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｎｇ
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图８　蒸汽喷吹程序优化

Ｆｉｇ．８　Ｐｒｏｇｒａｍｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｅａｍｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅ

图９　改进前后热风温度稳定性对比

Ｆｉｇ．９　Ｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ

图１０　改进后热风温度过程能力检验结果

Ｆｉｇ．１０　Ｈｏｔａｉｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｃｅｓｓｃａｐａｂｉｌｉｔｙ

ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓａｆｔｅｒｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ

水分失控、气流不畅是导致温度不稳定的主要

因素．控制措施得当使得热风温度过程能力大

幅提升，其检验结果见图１０．经计算，热风温度

样本均值为９９．４０℃，过程能力指数Ｃｐｋ由改进

前的１．１２升至改进后的１．９６，达到 Ａ＋标准，

证明过程能力充分，技术管理能力很好．同时，

由系统测得改进后叶丝加料出口水分标准偏差

降为０．１３％，筒体粘附物料量降至１．９ｋｇ／ｄ．
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４　结论

针对ＳＪ１２３７型叶丝加料机热风温度波动

超过工艺要求的问题，提出以下优化措施：

１）利用压缩空气清吹滤网，生产中每隔２０ｍｉｎ

进行１０ｓ清吹；２）压缩空气工作压力提高到

０．１ＭＰａ，实现风门开度０％～１００％有效控制；

３）预热时同时启动排潮电机和回风风门，对滚

筒出口端提前预热；４）预热时打开喷吹蒸汽

阀，１０ｍｉｎ后打开疏水阀开始疏水，使蒸汽阀开

度和工作压力与正常生产时一致．运行效果表

明，改进后该系统可使热风温度控制在（１００±

２）℃范围内（三类烟），Ｃｐｋ提升至 １．９６，出口

水分标准偏差降为０．１３％，筒体粘附物料量降

至１．９ｋｇ／ｄ，改善效果明显．

参考文献：

［１］　王兵，姚光明．卷烟叶丝加料工艺［Ｍ］．郑州：

河南科学技术出版社，２０１３．

［２］　温若愚，赵维一，曾建，等．卷烟叶丝加料工艺

创新模式的探讨［Ｊ］．河北农业科学，２０１０，１４

（１）：６８．

［３］　刘泽，何邦华，陈林，等．基于料液施加效果的

加料工序关键工艺参数优化［Ｊ］．烟草科技，

２０１５（４）：７１．

［４］　熊安言，于建春，王二彬．叶丝加料工艺参数对

加料效果的影响［Ｊ］．烟草科技，２０１６（１）：６６．

［５］　许峰，叶鸿宇，张建中，等．叶丝加料效果影响

研究［Ｊ］．烟草科技，２０１４（１０）：５．

［６］　吴国忠．叶丝加料机内部导流装置的研究及

应用［Ｊ］．装备制造技术，２０１４（８）：１５９．

［７］　王聪慧，张玉和，任谦，等．筒体旋转风刀自动

清扫装置的研制与应用［Ｊ］．烟草科技，２０１４

（７）：２４．

［８］　方敏，徐有宁，丛璐．烟气脱硫工程中脱硫率、

烟气温度稳定性控制的分析及解决方法［Ｊ］．

沈阳工程学院学报（自然科学版），２００９，２５

（２）：１２２．

［９］　李复．月费托合成反应器温度稳定性控制研

究［Ｊ］．计算机仿真，２０１６，３３（２）：２９０．

［１０］陈鹿民，谭跃奎，黄俊．基于有限元方法的纵

切机床自适应同步回转导套机构的优化设计

［Ｊ］．轻工学报，２０１６，３１（３）：５７．

·０７·



　２０１７年３月 第３２卷 第２期　　　　　　　
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３２Ｎｏ．２Ｍａｒ．２０１７

　　收稿日期：２０１６－０４－２３

基金项目：国家自然科学基金项目（Ｕ１４０４２０１）；河南省高校科技创新团队支持计划项目（１６ＩＲＴＳＴＨＮ０１６）；郑州轻工业学

院校级青年骨干教师培养对象资助计划项目（２０１３ＸＧＧＪＳ００７）；郑州轻工业学院研究生科技创新基金项目（２０１５００２）；郑州轻

工业学院大学生科技活动资助项目（２０１６０１４）

作者简介：高海丽（１９８１—），女，河南省周口市人，郑州轻工业学院副教授，博士，主要研究方向为新能源材料与电催化．

引用格式：高海丽，何里烈，张勇，等．不同制备方法对 Ｐｔ／石墨烯电催化性能的影响［Ｊ］．轻
工学报，２０１７，３２（２）：７１－７７．
中图分类号：Ｏ６４３　　文献标识码：Ａ　　
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９６－１５５３．２０１７．２．０１１
文章编号：２０９６－１５５３（２０１７）０２－００７１－０７

不同制备方法对 Ｐｔ／石墨烯电催化性能的影响
Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰｔ／Ｇｒａｐｈｅｎｅ

关键词：

Ｐｔ／石墨烯；有机溶胶
法；硼氢化钠还原法；

甲 醇 氧 化；电 催 化

活性

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
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ｍｅｔｈｏｄ；ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ｅｌｅｃｔｒｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

高海丽，何里烈，张勇，张胜利，夏同驰，王昊
ＧＡＯＨａｉｌｉ，ＨＥＬｉｌｉｅ，ＺＨＡＮＧＹｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＳｈｅｎｇｌｉ，ＸＩＡＴｏｎｇｃｈｉ，ＷＡＮＧＨａｏ

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

摘要：以氧化石墨为载体前驱体，聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为络合剂，分别采用有
机溶胶法和硼氢化钠还原法同时还原氧化石墨烯和氯铂酸制备 Ｐｔ／石墨烯（分
别简写为Ｐｔ／ＧｒＯＳ和Ｐｔ／ＧｒＳＲ）．利用ＴＥＭ和ＸＲＤ对所制备催化剂的形貌、粒
径大小、粒径分布进行表征和分析，并采用循环伏安法和计时电流法对催化剂的

电催化性能进行测试．结果表明，与Ｐｔ／Ｃ催化剂相比，采用上述两种制备方法得
到的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂分散性都较高，且Ｐｔ／ＧｒＯＳ的分散性优于Ｐｔ／ＧｒＳＲ；Ｐｔ／ＧｒＯＳ
具有较小的粒径、较大的电化学活性比表面积，对甲醇氧化具有较高的电催化性

能，分别是Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的１．７倍和３．８倍，且具有较高的稳定性．
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０　引言

直接甲醇燃料电池（ＤＭＦＣｓ）具有能量转

换效率高、操作温度低、携带方便、结构简单、燃

料来源丰富等优点［１］，近年来备受关注，成为燃

料电池研究的方向和热点之一．金属Ｐｔ以其优

异的催化性能，成为 ＤＭＦＣｓ阴、阳极催化剂最

常用的活性组分，但由于 Ｐｔ资源稀少、价格高

昂，在一定程度上阻碍了 ＤＭＦＣｓ的商业化进

程．因此，减小催化剂粒径、提高其分散性和降

低催化剂中 Ｐｔ载量是目前催化剂研究的重要

目标．

载体材料对于催化剂的形貌、粒径分布、粒

径大小等有重要影响，所以新型载体的开发是

目前研究的热点．除了常见的活性炭载体外，近

年来石墨烯以其高导电性、大比表面积等优

点［２］，成为燃料电池催化剂的优良载体．目前，

研究人员已使用多种方法来制备石墨烯负载Ｐｔ

基催化剂．笔者在前期研究工作中，采用柠檬酸

钠做络合剂，在乙二醇中同时还原 Ｈ２ＰｔＣｌ６和

氧化石墨烯，制备了 Ｐｔ／ＲＧＯ催化剂［３］．Ｐｔ／

ＲＧＯ对甲醇氧化的电催化活性和稳定性高于

Ｐｔ／Ｃ和 Ｐｔ／ＣＮＴ．Ｈ．Ｑ．Ｊｉ等［４］采用电沉积法制

备了还原氧化石墨烯负载ＰｄＰｔ催化剂，其在碱

性介质中对甲醇氧化有很好的电催化性能．Ｃ．

Ｃ．Ｋｕｎｇ等［５］使用硼氢化物还原法制备了

ＰｔＲｕ／３ＤＧｒ，该催化剂对甲醇氧化有优异的催

化性能和抗中毒能力．Ｚ．Ｘ．Ｙａｎ等［６］使用间歇

微波加热法制备了碗状石墨烯负载Ｐｔ催化剂，

其对甲醇氧化的电催化活性和稳定性高于Ｐｔ／Ｃ．

综上所述，目前可以用来制备 Ｐｔ／石墨烯

（Ｐｔ／Ｇｒ）的方法很多，但是关于制备方法对

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂本身性能的影响之研究报道很

少，尤其是有机溶胶法和硼氢化钠还原法对制

备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的粒径大小、粒径分布、电催

化性能等的影响鲜有报道．本文拟以氧化石墨

为载体前驱体，以聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为络

合剂，分别采用有机溶胶法和硼氢化钠还原法

制备 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂，通过分析所制催化剂对甲

醇氧化电催化性能的影响，确定催化剂的适宜

制备方法，以期得到高性能的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂．

１　材料与方法

１．１　材料与设备
主要材料：乙二醇、ＰＶＰ、ＫＯＨ、无水甲醇、

ＮａＮＯ３和Ｈ２Ｏ２，天津市风船化学试剂科技有限

公司产；氯铂酸，沈阳市金科试剂厂产；浓

Ｈ２ＳＯ４，洛阳市化学试剂厂产；硼氢化钠，

ＫＭｎＯ４，天津市北辰化学试剂有限公司产．所用

试剂均为分析纯．ＶｕｌｃａｎＸＣ－７２碳粉（比表面

积２４７ｍ２·ｇ－１），美国卡博特公司产；石墨粉

（纯度９９．９％），青岛恒胜石墨有限公司产．
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主要设备：ＣＨＩ６０４Ｅ电化学工作站，上海辰

华仪器厂产；ＤＨＧ型鼓风干燥箱，生元仪器有

限公司产；ＤＺＦ型真空干燥箱，北京市永明医疗

仪器厂产；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循环水式真空泵型，巩

义市英峪予华仪器厂产；ＫＱ－５０Ｂ超声波清洗

器，昆山市超声仪器有限公司产；ＴＧ１６－ＷＳ型

湘仪离心机，成都英希科技有限公司产；ＡＬ２０４

型电子天平，梅特勒－托利多仪器有限公司产．

１．２　催化剂制备
氧化石墨的制备：氧化石墨的制备与笔者

前期工作［３］中制备氧化石墨的方法相同．所得

产物进行冷冻干燥，得到氧化石墨样品．

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂采用以下两种方法制备．

１）有机溶胶法制备 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂：称取

２００ｍｇ氧化石墨放入圆底烧瓶中，然后加入

３０ｍＬ乙二醇，超声均匀后加入适量ＰＶＰ，搅拌

分散均匀；向溶液中加入０．０３８６ｍｏｌ·Ｌ－１的

氯铂酸－乙二醇溶液，然后用 ＫＯＨ－乙二醇溶

液调节反应液使其 ｐＨ＞１０，于１２０℃下反应

６ｈ后，进行洗涤抽滤；最后将产物冷冻干燥

２４ｈ，得到Ｐｔ／Ｇｒ催化剂，标记为Ｐｔ／ＧｒＯＳ．

２）硼氢化钠还原法制备 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂：称

取２００ｍｇ氧化石墨放入烧杯中，加入３０ｍＬ蒸

馏水，超声分散均匀，然后向其中加入适量

ＰＶＰ，搅 拌 均 匀 后 向 溶 液 中 加 入

０．０３８６ｍｏｌ·Ｌ－１的氯铂酸－乙二醇溶液；接着

滴加适量新鲜配置的硼氢化钠水溶液，常温下

反应１２ｈ；待反应完全后，进行洗涤抽滤，直到

无Ｃｌ－为止；最后将产物冷冻干燥 ２４ｈ，得到

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂，标记为Ｐｔ／ＧｒＳＲ．

对比样品Ｐｔ／Ｃ催化剂的制备：以碳粉为载

体，采用硼氢化钠还原法制备质量分数为２０％

的Ｐｔ／Ｃ催化剂．

１．３　催化剂表征
ＸＲＤ测试：采用 ＣｕＫα（λ＝０．１５４０６ｎｍ）

辐射，扫描范围２θ＝５°～８０°，扫描速度 ４°／ｍｉｎ．

样品的形貌和粒径观察在ＴＥＭ上进行，测试电

压为２００ｋＶ．样品制备方法：将少量催化剂超

声分散到无水乙醇中，然后将悬浮液滴到铜网

上，接着在红外灯下烘干．用电感耦合等离子体

质谱仪进行催化剂组成测试：称取１ｍｇ催化剂

溶于１０ｍＬ的王水中，然后用去离子水将溶液稀

释到０．０１ｍｇ／ｍＬ进行Ｐｔ的含量测试．

１．４　电催化性能评价
电催化性能测试在电化学工作站上进行：

称取２ｍｇ催化剂样品，分散于１ｍＬＮａｆｉｏｎ溶

液中，然后放入超声波清洗器，使其分散均匀．

接着用微型取样器移取６μＬ溶液，涂在玻碳电

极表面，将其在室温下晾干作为测试的研究电

极．以铂丝电极作为辅助电极，将Ａｇ／ＡｇＣｌ电极

作为测试的参比电极．在自始至终通入Ｎ２的条

件下，在 ０．５ ｍｏｌ· Ｌ－１ 的 ＣＨ３ＯＨ 和

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中测试催化剂对于甲

醇氧化的电催化活性．电催化性能测试在室温

条件下进行，扫描的电位范围是－０．２～１．０Ｖ，

扫描速度为５０ｍＶ·ｓ－１．

２　结果与讨论

２．１　３种催化剂的ＸＲＤ分析
图１为Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ这３种

催化剂的 ＸＲＤ图．由图１可以看出，相比较氧

化石墨在 １０°左右的衍射峰，Ｐｔ／ＧｒＯＳ和

Ｐｔ／ＧｒＳＲ催化剂在２θ＝２４°出现了一个宽衍射

峰，与文献［７］报道一致，说明氧化石墨已被还

原成石墨烯［８］．Ｐｔ／Ｃ催化剂在２θ＝２４．５°有一

个明显的 Ｃ（００２）衍射峰．３种催化剂在２θ为

３９．７°，４６．５°，６７．７°和８１．１°处均出现面心立方

（ｆｃｃ）Ｐｔ的（１１１），（２００），（２２０）和（３１１）衍射

峰，说明氯铂酸已被还原成 Ｐｔ．与 Ｐｔ／ＧｒＳＲ和

Ｐｔ／Ｃ相比，Ｐｔ／ＧｒＯＳ的 Ｐｔ衍射峰明显宽化，说

明Ｐｔ／ＧｒＯＳ的粒径较小、分散性较高．根据

Ｐｔ（２２０）衍射峰，用谢乐公式［８］可以计算出催化

·３７·
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图１　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ

ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

剂的晶粒大小．Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催

化剂的平均粒径分别为 ２．１ｎｍ，２．４ｎｍ和

２．９ｎｍ．由以上内容可知，采用有机溶胶法和硼

氢化钠还原法都可以同时还原氧化石墨烯和氯

铂酸制备Ｐｔ／Ｇｒ催化剂，但是采用有机溶胶法

制备的催化剂粒径小于硼氢化钠还原法制备的

催化剂．另外，对比 Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ可以看

出，采用同样方法制备的Ｐｔ／Ｃ和Ｐｔ／Ｇｒ，以石墨

烯作载体的 Ｐｔ催化剂的粒径和分散性均小于

以碳作载体的Ｐｔ催化剂，这是由石墨烯的高比

表面积与石墨烯和Ｐｔ的强相互作用引起的［９］．

由此推断采用有机溶胶法制备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂

将具有较高的电催化性能．

２．２　３种催化剂的ＴＥＭ分析
图２为Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂

的ＴＥＭ图和相应的粒径分布图．从图２ａ）和图

２ｂ）可以看出，Ｐｔ／ＧｒＯＳ和 Ｐｔ／ＧｒＳＲ中 Ｐｔ纳米

粒子都可以均匀地分散在石墨烯表面，且以石

墨烯为载体的 Ｐｔ催化剂的分散性明显高于以

碳为载体的催化剂，这是由于Ｐｔ纳米粒子和石

墨烯载体间具有较强的相互作用［９］，而这种强

相互作用会影响 Ｐｔ的催化性能．从图２ｄ）—ｆ）

中可以看出，Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催化

图２　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的ＴＥＭ图和相应的粒径分布图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲａｎｄＰｔ／Ｃ，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

·４７·
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剂的平均粒径分别为 ２．０ｎｍ，２．３ｎｍ和

２．９ｎｍ，与ＸＲＤ分析计算的结果几乎一致．

采用ＩＣＰＭＳ测试了３种催化剂中的Ｐｔ含

量，得到Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂的

实际 Ｐｔ负载量分别为 １８．７％，１８．３％和

１９．６％，与理论值相符．

２．３　３种催化剂的电催化性能分析
图３为Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中的循环伏安图．３种催

化剂在电位－０．２０～０．１１Ｖ范围内均出现明显的

氢吸脱附峰，其峰值大小分别为０．０７１Ａ·ｍｇ－１，

０．０５４Ａ·ｍｇ－１和０．０３２Ａ·ｍｇ－１，其中，Ｐｔ／ＧｒＯＳ

的氢吸脱附峰值最大，Ｐｔ／Ｃ的氢吸脱附峰值最

小．根据下式可计算出催化剂的电化学活性表

面积［１０］：

ＥＣＳＡ＝
ＱＨ

０．２１×ｍＰｔ
式中，ＱＨ 为 所 测 得 的 氢 的 脱 附 峰 面 积

（ｍＣ·ｃｍ－２），ｍＰｔ是负载到电极表面催化剂的

质量／ｇ．由上式计算出 Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和

Ｐｔ／Ｃ的 ＥＣＳＡ值分别为 １６９．５ｍ２· ｇ－１，

１１６．７ｍ２·ｇ－１和 ７５．０ｍ２·ｇ－１．可见，３种催

化剂的电化学活性表面积的大小顺序为Ｐｔ／Ｇｒ

图３　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中循环伏安图

Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ

ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＯＳ＞Ｐｔ／ＧｒＳＲ＞Ｐｔ／Ｃ．其中 Ｐｔ／ＧｒＯＳ的 ＥＣＳＡ

值最大，分别是 Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ的１．５倍和

２．３倍．这是由采用有机溶胶法制备的Ｐｔ／Ｇｒ具

有最小的粒径和较好的分散性所致．而 ＥＣＳＡ

值与催化剂的电催化活性有关，其值越大表明

催化剂的电催化活性越高，由此推断３种催化

剂的电催化活性顺序是Ｐｔ／ＧｒＯＳ＞Ｐｔ／ＧｒＳＲ＞

Ｐｔ／Ｃ．

图４为Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂

在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣＨ３ＯＨ

溶液中的循环伏安图．从图４可以看出，３种催

化剂在０．６５Ｖ左右均出现较强的正扫峰（Ｉｆ），

在０．５Ｖ左右出现反扫峰（Ｉｂ）．一般认为，Ｉｆ是

甲醇氧化峰，而Ｉｂ是中间产物 ＣＯａｄ氧化峰
［１１］．

Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的Ｉｆ值分别为

０．３８Ａ·ｍｇ－１，０．２２Ａ·ｍｇ－１和０．１０Ａ·ｍｇ－１，其

中Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂对甲醇氧化峰的峰电流最

大，分别是 Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂的１．７倍

和３．８倍，因此Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂对甲醇氧化的

电催化活性较高．另外，Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和

图４　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１

ＣＨ３ＯＨ溶液中的循环伏安图

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ

ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨ ＋

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

·５７·
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Ｐｔ／Ｃ催化剂对甲醇氧化电催化的起始电位分

别为０．１５Ｖ，０．１７Ｖ和０．２０Ｖ．与Ｐｔ／ＧｒＳＲ和

Ｐｔ／Ｃ催化剂相比，Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂对甲醇氧化

的起始电位分别负移了２０ｍＶ和５０ｍＶ，表明

Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂对甲醇氧化具有较高的电催

化性能．３种催化剂对甲醇氧化的电催化活性

的大小顺序为 Ｐｔ／ＧｒＯＳ＞Ｐｔ／ＧｒＳＲ＞Ｐｔ／Ｃ，与

其ＥＣＳＡ值顺序一致．这是由于 Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化

剂具有最小的粒径和较好的分散性，能提供较

多的Ｐｔ活性位进行甲醇氧化反应，所以其电催

化性能较好．

２．４　３种催化剂的稳定性能分析
为了评价催化剂的稳定性，采用计时电流

法测试了催化剂在０．６Ｖ条件下对甲醇氧化的

计时电流曲线，结果见图５．由图５可以看出，

测试开始阶段，Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催

化剂的电流密度都急剧下降，这是由于催化剂

被甲醇氧化反应的中间产物所毒化［１２］，然后随

图５　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂

０．６Ｖ条件下在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣＨ３ＯＨ溶液中

对甲醇氧化的计时电流曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａｔ０．６Ｖｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１

ＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

着时间的延长逐渐趋于稳定．Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂

在整个测试过程中的电流密度明显高于Ｐｔ／Ｇｒ

ＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂．Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ

催化剂在 １０００ｓ处的稳定电流密度值分别

０．２５Ａ·ｍｇ－１，０．１５Ａ·ｍｇ－１和０．０８Ａ·ｍｇ－１，

说明采用有机溶胶法制备的催化剂具有较高的

稳定性，也表明以石墨烯作载体的Ｐｔ催化剂稳

定性高于以碳作载体的Ｐｔ催化剂．

３　结论

本文以氧化石墨为载体前驱体，ＰＶＰ为络

合剂，分别采用有机溶胶法和硼氢化钠还原法

同时还原氧化石墨烯和氯铂酸，成功制备了催

化剂Ｐｔ／ＧｒＯＳ和Ｐｔ／ＧｒＳＲ．与作为对照的Ｐｔ／Ｃ

催化剂相比，采用上述两种制备方法得到的催

化剂分散性都较高，且 Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂的分散

性优于Ｐｔ／ＧｒＳＲ催化剂；Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂具有

较小的粒径、较大的电化学活性比表面积，从而

对甲醇氧化具有较高的电催化性能，分别是Ｐｔ／

ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的１．７倍和３．８倍，且具

有较高的稳定性．这表明，以 ＰＶＰ为络合剂的

有机溶胶法是制备石墨烯载 Ｐｔ催化剂的有效

方法，可减小 Ｐｔ的粒径、提高分散性，从而使

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂对甲醇氧化具有较高的电催化

性能．
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摘要：通过水热及后续的热处理过程合成三维花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料，利用 ＸＲＤ，
ＸＰＳ和ＳＥＭ对该材料的晶型、元素构成和表面形貌进行表征，并对其超级电容
性能进行分析，结果表明：１）所合成的 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料结晶度不高．２）含有不同
价态的Ｎｉ和Ｃｏ元素，存在的两个氧化还原对Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋和Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋为赝电容
的产生提供了两个活性中心．３）作为超级电容器电极材料，由纳米片组成的三
维花状ＮｉＣｏ２Ｏ４材料表现出良好的超级电容性能．
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０　引言

随着能源危机和环境污染的不断恶化，新

型储能材料和储能装置的研发，可再生能源

（风能、太阳能等）的高效储存与利用，成为当

今的研究热点．超级电容器，又称为电化学电容

器，以其功率密度高、可快速充放电和循环寿命

长等特点，被认为可以部分替代传统的化学电

池用于车辆的牵引电源和启动能源［１－２］．电极

材料是超级电容器研究的重点．根据储能原理，

电极材料可分为双电层电极材料和赝电容电极

材料．其中，各类碳材料主要被用作双电层电极

材料，金属氧化物和导电高分子材料常被用作

赝电容材料．由于电化学反应发生在两相界面，

电子和离子同时参与反应，因此，电极材料的结

构和形貌对其电化学性能有很大的影响［３－５］．

目前，研制具有特定结构且电化学性能良好的

电极材料是提高超级电容器性能的重要途径．

在众多的赝电容金属氧化物材料中，廉价

二元金属氧化物ＮｉＣｏ２Ｏ４是一种典型的尖晶石

型混合价态金属复合氧化物，ＮｉＣｏ２Ｏ４中存在

的两个氧化还原对 Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋和 Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋为

赝电容的产生提供了两个活性中心．特别是相

比于单一的Ｃｏ３Ｏ４和ＮｉＯ，ＮｉＣｏ２Ｏ４本身具有较

好的导电性．较高的理论比电容和导电性使其

成为理想的超级电容器电极材料［６］．目前，多种

形状的ＮｉＣｏ２Ｏ４材料已被制备并用作超级电容

器电极材料，如 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米线、ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米

片和三维海胆状 ＮｉＣｏ２Ｏ４，这些材料都显示出

优异的电化学性能［７－９］．虽然多级结构的

ＮｉＣｏ２Ｏ４材料已引起人们的广泛关注，但是其

合成过程大多需要精确控制反应参数，比较繁

琐．本文拟通过简单的水热与后续热处理方法

制备具有多级结构的三维花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４，并研

究其作为超级电容器电极材料的电化学性能，

以期为高性能超级电容器电极材料的合成奠定

基础．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：四水乙酸镍 Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·

４Ｈ２Ｏ，四水乙酸钴Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ，均为

分析纯，国药集团化学试剂有限公司产；无水乙

醇，分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公司

产；泡沫镍，工业品，太原力源锂电科技中心产；

ＰＴＦＥ，工业品，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司产；科琴黑，工业品，上海翠科化工有限公

司产．

主要仪器：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ），德国Ｂｒｕｋｅｒ产；ＥＳＣＡｌａｂ２５０Ｘｉ型Ｘ射

线光电子能谱仪（ＸＰＳ），美国热电公司产；

ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜，日本电子公

司产；ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站，上海辰华仪器

有限公司产；ＫＱ－３００ＧＶＤＶ型超声仪，昆山市

超声仪器有限公司产；ＤＺＦ－６０２０型真空干燥

箱，上海一恒仪器产；ＲＨｂａｓｉｃ－１型搅拌器，艾

卡（广州）仪器设备有限公司产；１００－ＭＬ反应

釜，天合科研协作中心产．

１．２　实验
１．２．１　三维花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的制备　称取

·９７·



　２０１７年３月 第３２卷 第２期

２ｍｍｏｌＮｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ · ４Ｈ２Ｏ，４ ｍｍｏｌ

Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ溶于４０ｍＬ无水乙醇和

２０ｍＬ去离子水的混合液中，在室温下磁力搅

拌０．５ｈ，超声处理０．５ｈ．然后将混合溶液装入

聚四氟乙烯反应釜中，在 １８０℃下恒温反应

６ｈ．待反应完全冷却至室温，抽滤，用去离子水

和无水乙醇反复洗涤，并将滤渣在６０℃下真空

干燥１２ｈ．最后将得到的粉末在３００℃于管式

炉中煅烧４ｈ，即可得到产物．

１．２．２　材料的表征　采用 Ｘ射线衍射仪对所

得产物进行 ＸＲＤ测定：管电压４０ｋＶ，管电流

３０ｍＡ，ＣｕＫα辐射，λ＝０．１５４２ｎｍ，扫描范围

２θ＝５°～８０°．利用扫描电子显微镜观察产物的

形貌：将样品置于导电胶带上，加速电压２０ｋＶ．

采用ＸＰＳ对所得材料的成分和氧化态进行分

析：以ＭｇＫα为激发源，所得谱图的结合能以Ｃ

的标准峰位进行矫正．使用 ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工

作站进行电化学测试：采用三电极体系，饱和甘

汞为参比电极，活性炭为辅助电极，电解液为

６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ．产品的比电容计算：

Ｃ＝Ｉｔ／ΔＶ ①
其中，Ｃ为比电容／（Ｆ·ｇ－１），Ｉ为电流密度／

（Ａ·ｇ－１），ｔ为放电时间／ｓ，ΔＶ为测试电压范

围／Ｖ．

２　结果与讨论

２．１　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的ＸＲＤ和ＸＰＳ图谱分析
ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的 ＸＲＤ图谱如图１ａ）所示．

由图１ａ）可以看出，在１９．０８°，３１．３１°，３６．７２°，

４４．５１°，５８．８９°和６５．０８°时的特征衍射峰，分别

对应尖晶石结构 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料的 （１１１），

（２２０），（３１１），（４００），（５１１）和（４４０）晶面

（ＪＣＰＤＳｃａｒｄｎｏ．２０－０７８１），但衍射峰强度不

高，说明经水热和热处理后得到的 ＮｉＣｏ２Ｏ４材

料结晶度不高．利用ＸＰＳ仪对ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的成

分和氧化态进行分析，ＸＰＳ全扫描图谱见图１ｂ）．

图１　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的ＸＲＤ和ＸＰＳ曲线

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＣｏ２Ｏ４
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从图１ｂ）可以看出，ＮｉＣｏ２Ｏ４材料含有Ｎｉ，Ｃｏ和

Ｏ元素．图１ｃ）为ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的Ｎｉ２ｐＸＰＳ图谱

及拟合曲线．由图 １ｃ）可以看出，结合能为

８５４．６８ｅＶ 的 峰 归 属 为 Ｎｉ２＋，结 合 能 为

８５５．８８ｅＶ的峰归属为Ｎｉ３＋．图１ｄ）为 ＮｉＣｏ２Ｏ４
材料的Ｃｏ２ｐＸＰＳ图谱及拟合曲线．由图１ｄ）可

以看出，７８１．７８ｅＶ的峰归属为Ｃｏ２＋，结合能为

７７９．８８ｅＶ的峰归属为 Ｃｏ３＋［１０］．综合以上 ＸＰＳ

结果可知，合成的 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料含有不同价态

的Ｎｉ元素和Ｃｏ元素，其中存在的两个氧化还

原对 Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋和 Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋为赝电容的产生

提供了两个活性中心．

２．２　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的形貌分析
图２为 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的 ＳＥＭ图．由图２ａ）

可以看出，合成的 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料为直径 １０～

１５μｍ的微米球．通过更高倍率的 ＳＥＭ图片

（图２ｂ）—ｄ））可以清晰地看出，这些三维花状

微米球由纳米片组成，其三维结构有利于电解

质的传递，而纳米片的二维结构为表面电化学

反应提供了更多活性位，使所制得的 ＮｉＣｏ２Ｏ４
材料具有较好的电容性能［１１－１３］．

２．３　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的电化学性能分析
利用三电极体系对所合成的三维花状

ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的电化学性能进行了测试，结果

见图３．图３ａ）为在６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中，不同

扫描速率下 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的循环伏安曲线．由

图３ａ）可以看出，在－０．１～０．５Ｖ电压范围内，

循环伏安曲线存在明显的氧化还原峰，表明三

维花状ＮｉＣｏ２Ｏ４材料具有明显的赝电容特性，

其电容主要来自 ＭＯ／ＭＯ—ＯＨ（Ｍ＝Ｎｉ和 Ｃｏ）

相关的法拉第氧化还原反应［１４－１５］．其储能机理

如下：

ＮｉＣｏ２Ｏ４＋ＯＨ
－＋Ｈ２Ｏ→ＮｉＯＯＨ＋２ＣｏＯＯＨ＋ｅ

－

ＣｏＯＯＨ＋ＯＨ－→ＣｏＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ｅ
－

另外，在不同的扫描速率下，循环伏安曲线

几乎保持了相同的形状，且在每个电压逆转时

图２　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉＣｏ２Ｏ４

·１８·
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图３　ＮｉＣｏ２Ｏ４的循环伏安曲线、恒流充放电曲线和循环稳定性曲线

Ｆｉｇ．３　ＣＰ，ＣＶａｎｄｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮｉＣｏ２Ｏ４

电流都能快速响应，说明该材料具有优异的电

化学电容性质．

为了更好地了解三维花状ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的

电容性能，在不同电流密度下进行了恒流充放

电测试，结果见图 ３ｂ）．由图 ３ｂ）可以看出，

ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的充放电电压与时间呈非直线型

关系，表现出赝电容特性．根据公式①，在

０．５Ａ·ｇ－１，１．０ Ａ· ｇ－１，２．０ Ａ· ｇ－１，

４．０Ａ·ｇ－１的电流密度下，该材料的比电容分

别为 ３６２Ｆ·ｇ－１，３５５Ｆ·ｇ－１，３２８Ｆ·ｇ－１，

２９３Ｆ·ｇ－１．由 此 可 知，当 电 流 密 度 从

０．５Ａ·ｇ－１增大到 ４．０Ａ·ｇ－１，该材料比电容

的保持率为８０．９％，结合 ＳＥＭ结果可知，其优

异的倍率特性是由其三维花状多级结构所致．

作为超级电容器电极材料，循环稳定性也

是一个重要的参数．图３ｃ）为三维花状ＮｉＣｏ２Ｏ４
电极材料的循环稳定性曲线．由图３ｃ）可以看

出，１４０次循环之后，比电容下降较明显，这可

能是因为在循环过程中ＮｉＣｏ２Ｏ４电极材料表面

活性物质脱落所致．另外，在经过 ８００次循环

后，比电容也明显下降，这可能是由于多次充放

电循环后电极材料的结构发生一定变化所致．

１０００次充放电循环后，电极材料比电容保持率

仍维持在９６．４％，这说明由二维纳米片组成、

有独特三维花状结构的该电极材料，在高倍率

下充放电具有良好的循环稳定性．

３　结论

本文利用简单的水热及后续的热处理过程

合成了由二维纳米片组成的三维花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４
材料．通过对该材料的晶型、元素构成及表面形

貌进行表征，以及对其超级电容性能进行分析

得出结论：１）该材料结晶度不高．２）含有不同
价态的Ｎｉ和Ｃｏ元素，存在的两个氧化还原对

Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋和Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋为赝电容的产生提供了

两个活性中心．３）作为超级电容器电极材料表
现出良好的超级电容性能．当电流密度为

０．５Ａ·ｇ－１时，比电容为３２６Ｆ·ｇ－１；当电流密

度为４．０Ａ·ｇ－１时，比电容为２９３Ｆ·ｇ－１，电容

保持率为８０．９％；在电流密度为４．０Ａ·ｇ－１的

条件下，经 １０００次循环后，比电容保持率为

９６．４％，仅衰减了３．６％．对 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的结

构优化能够提高其电化学性能，同时促进新型

电极材料的研究和发展．
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摘要：以制浆和造纸联合生产企业为例，对比分析若干常用方法在化学需氧量

（ＣＯＤ）排污绩效值核定中的优势和不足，提出综合利用相关性分析、线性回归
和加权平均等方法核定ＣＯＤ排污绩效值，并与传统的排污系数法、定额达标法
和《主要污染物排污权核定暂行办法》推荐的绩效值进行对比，确定了能真正反

映造纸企业排污现状的绩效值，即推荐废纸（国废、美废）、旧瓦楞纸和旧纸箱、

混合废纸、麦草制浆和造纸联合生产企业 ＣＯＤ排污绩效值分别为 ３１６２ｇ／ｔ，
３３４９ｇ／ｔ，１７４４ｇ／ｔ，３６００ｇ／ｔ，达标率为５０％ ～５７％．鉴于各地环境容量存在差
异，提出采用定额达标法制定流域特别排污绩效值．
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０　引言

排污权交易制度通过市场的杠杆作用可调

节并优化环境资源的配置，起到削减污染和保

护环境的作用，而排污权初始分配是排污权交

易制度实施的前提与基础．科斯在１９６０年发表

的《社会成本问题》中提出，利用市场和产权界

定的方式来处理外部性问题，形成了排污权交

易制度的雏形［１］．１９６８年，戴尔斯在《污染、财

富和价格》一书中将产权的概念引入污染控制

领域，并首次提出排污权交易的概念［２］．我国开

展排污权交易制度研究较晚，１９８０年代中后期

才开始探索逐步建立排污权交易制度．１９９３

年，国家环保总局开始实施大气排污权交易政

策，自此，我国排污权交易制度不断向前推进．

２０１４年８月２５日，国务院办公厅印发《国务院

办公厅关于进一步推进排污权有偿使用和交易

试点工作的指导意见》（国办发［２０１４］３８号），

标志着排污权交易制度已成为中国一项重要的

环境经济政策［３］．

排污权交易的实质就是把污染作为一种产

权，通过市场的调节作用使排污单位之间形成

供求关系，节约下来的污染排放指标可以通过

交易卖给缺少排放指标的企业，从而促使排污

企业改进生产工艺，提高装备水平和管理水平，

提升污染治理技术，最终促使企业污染减排．排

污权交易制度是优化配置环境容量资源、促进

产业结构调整和污染物减排、推动经济增长方

法转变、实现环境与经济协同发展的有效市场

手段［４］．在排污权交易制度实施过程中，科学的

初始排污权指标的核定与分配方法是保障一级

市场和二级市场可靠运行的重要环节，是交易

实施最重要的基础性工作和前置性条件［５－６］．

２０１４年１２月３０日，环保部印发的《建设项目

主要污染物排放总量指标审核及管理暂行办

法》中对火电、水泥、造纸、印染行业建设项目

所需替代的主要污染物排放总量指标采用绩效

方法核定［７］．随后颁布的《主要污染物排污权

核定暂行办法》中对造纸和纸制品制造企业化

学需氧量（ＣＯＤ）和氨氮（ＮＨ３Ｎ）排污绩效值进

行了明确．

排污绩效值是影响排污权初始分配的重要

环节和决定因素．造纸企业工艺复杂、类型众

多，建立一种公平、合理、科学的排污绩效值核

算方法具有重要意义．本文以制浆和造纸联合

生产企业为例，就排污绩效法对ＣＯＤ排污绩效

值的核定方法进行分析探讨，并建立考虑各地

区环境容量差异的核定方法，以期为造纸行业

初始排污权核定提供参考．

１　排污绩效值核算方法的比较与
选择

１．１　类比法
根据项目建设规模、生产工艺、设备类型、

·５８·



　２０１７年３月 第３２卷 第２期

产品结构、原辅材料消耗和污染物类型等，在与

待核定企业具有相似性和可比性的基础上，确

定排污总量的方法．类比法适用条件是分析对

象与类比对象间具有相似性和可比性．该方法

在实际应用中，要根据生产规模等工程特征、生

产管理和外部因素等进行调整、修正．

１．２　资料复用法
在进行污染物排放量核定时，直接使用某

技术文件确定的数据，如采用建设项目环境影

响评价文件、竣工环境保护验收文件等资料确

定的污染物排放量．对于未建企业排污量的核

定，适合直接采用环评批复数据．

１．３　物料衡算法
造纸行业ＣＯＤ来源较多，其主要产生环节

包括洗草（麦草制浆）、制浆和抄造；同时 ＣＯＤ

受生产工艺的影响，如制浆原料、制浆工艺、抄

造工艺、涂布工艺等；另外，ＣＯＤ还受末端治理

技术的影响．物料衡算法一般用于单一物质的

核算，而造纸废水主要污染物 ＣＯＤ为混合物，

若采用物料衡算法，则没有相对精确的物料衡

算公式来表达物料之间的关系．

１．４　监测数据法
监测数据法是指根据企业污染物排放的历

史监测数据来计算单位产品污染物排放量，并

以此作为企业污染物排放指标的核算依据．监

测数据法所得到的数据最为真实和直接，在企

业正常运行情况下的监测数据基本可以真实反

映企业年度实际排污量．但对于同等规模、同等

工艺、能耗物耗较低、污染治理设施较好的企业

来说，如果将较低的排放量作为排污权指标，无

形中减少了这类企业对资源的使用权，不能有

效激发企业减排动力，不足以体现初始分配的

公平性．

１．５　产排污系数法
产排污系数法是核算各类污染源污染物

产生量和排放量的基本方法之一．我国进行了

若干研究工作，为开展环境规划、环境统计、环

境监测、环境监督、排污收费和排污申报登记

和污染过程控制等各项工作提供了支持．《污

染源普查产排污系数手册》将造纸行业按照

生产类型、工艺类型、原料、规模及末端治理技

术进行了分类［８］．该手册数据来源较早，其后

造纸行业生产工艺、装备水平和末端治理技术

不断提高，原产排污系数法已不适用，应进行

适当修正．

１．６　定额达标法
定额达标法是指以现有的国家行业污染物

排放标准规定的排污定额为依据来确定排污权

指标，即采用排放浓度限值和单位产品基准排

水（气）量计算出排污总量．《制浆造纸工业污

染物排放标准》（ＧＢ３５４４—２００８）中根据造纸

企业的生产类型，将企业分为制浆企业、造纸企

业和制浆造纸联合生产企业，对各类型企业基

准排水量和污染物排放限值作出了规定．

１．７　排污绩效法
排污绩效法是以生产单位产品所排放的污

染物作为基准的排污单位允许排放量的核算方

法．国家环境保护部《主要污染物排污权核定

暂行办法》中推荐了造纸与纸制品企业ＣＯＤ和

ＮＨ３Ｎ排污权核定绩效值．

根据以上分析，类比法、资料复用法、物料

衡算法、监测数据法和产排污系数法不适用于

造纸企业ＣＯＤ排污绩效值的核算．根据《制浆

造纸工业污染物排放标准》（ＧＢ３５４４—２００８）

中提供的基准排水量和污染物排放浓度限值，

可采用定额达标法核算 ＣＯＤ排污绩效值；根

据造纸企业产品产量和污染物排放总量，采用

排污绩效法确定造纸行业排污绩效值．同时与

定额达标法、产排污系数法和《主要污染物排

污权核定暂行办法》中推荐的 ＣＯＤ排污绩效

值进行对比，最终得到相对公平合理的排污绩

效值．
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２　造纸行业ＣＯＤ排污绩效值的核算

２．１　相关性分析
按照生产原料种类，制浆和造纸联合生产

企业分为３类，即废纸制浆和造纸联合生产企

业、麦草制浆和造纸联合生产企业、木片制浆和

造纸联合生产企业．生产原料不同，其单位产品

ＣＯＤ也不尽相同．废纸制浆和造纸联合生产企

业的生产原料类型又分为国废、美废、混合废

纸、旧瓦楞纸和旧纸箱．因此应首先对各类企业

单位产品ＣＯＤ排放量进行显著性差异分析，以

确定是否需要根据企业生产原料分别核算排污

绩效值．

本文共统计废纸制浆和造纸联合企业样本

６１个，单位产品ＣＯＤ排放量均值２８４１；麦草制

浆和造纸联合生产企业统计样本７个，单位产

品ＣＯＤ排放量均值３０６４．对样本进行独立样品

Ｔ检验，Ｐ＝０．８５２，显然 Ｐ＞０．０５，两类企业如

没有显著性差异，可以归为一类核算ＣＯＤ排污

绩效值．由于木片制浆和造纸联合生产企业样本

仅有１个，本研究未对其进行显著性差异分析．

废纸（美废、国废）制浆和造纸联合生产企

业统计样本３４个，单位产品 ＣＯＤ排放量均值

２９６９；混合废纸制浆和造纸联合生产企业统计

样本１３个，单位产品ＣＯＤ排放量均值３２８８．独

立样品 Ｔ检验结果显示，Ｐ＝０．０１，显然 Ｐ＜

０．０５，即两类企业存在显著性差异，应分别核算

ＣＯＤ排污绩效值．旧瓦楞纸和旧纸箱制浆造纸

联合生产企业统计样本１４个，单位产品 ＣＯＤ

排放量均值２１１７．独立样品 Ｔ检验结果显示，

Ｐ＝０．０６４，显然Ｐ＞０．０５，即两类企业无显著性

差异，可归为一类核算ＣＯＤ排污绩效值．

２．２　排污绩效值核算
根据显著性差异分析的结果，将制浆和造

纸联合生产企业分为废纸制浆和造纸联合生产

企业与其他制浆和造纸联合生产企业，分别核

算ＣＯＤ排污绩效值．将废纸制浆和造纸联合生
产企业分为废纸、混合废纸、旧瓦楞纸和旧纸箱

３类企业核算ＣＯＤ排污绩效值．
根据造纸企业产品产量和 ＣＯＤ排放总量

等信息，对造纸企业单位产品 ＣＯＤ排放量，即
排污系数，采用线性回归和加权平均两种方法

计算ＣＯＤ排污绩效值，结果见图１和表１．单位
产品ＣＯＤ排放量计算公式如下：

Ｎｉ＝Ｂｉ／Ｃｉ
其中，Ｎｉ为单位产品ＣＯＤ排放量／（ｇ·ｔ

－１），Ｂｉ
为第ｉ家造纸企业年产品产量／（ｔ·ａ－１），Ｃｉ为

第ｉ家造纸企业年ＣＯＤ排放量／（ｇ·ａ－１）．
单位产品 ＣＯＤ排放量加权平均值计算公

式如下：

Ｍ ＝∑ａｉ×Ａｉ／∑ａｉ
其中，Ｍ为造纸企业化学需氧量排污系数加权
平均值 ／（ｇ·ｔ－１），ａｉ为第ｉ个造纸企业年产品

产量 ／（ｔ·ａ－１），Ａｉ为第ｉ个造纸企业化学需氧

量排放系数／（ｇ·ｔ－１）．
通过对单位产品 ＣＯＤ排放量对数值与企

业产品产量的拟合分析发现，对于废纸（国废、

美废）、混合废纸和麦草制浆造纸联合企业，

ＣＯＤ排放量对数值与企业产品产量两者存在
明显的负相关，表明规模越大的造纸企业，单位

产品ＣＯＤ排放量越小．对于旧瓦楞纸和旧纸箱
制浆造纸联合企业，两者却表现出一定的正相

关，原因可能与统计样本较少有关．基于线性拟
合法和加权平均法，制浆和造纸联合生产企业

ＣＯＤ排污系数范围值分别为８０２～４０１９ｇ／ｔ和
１７０６～３３４９ｇ／ｔ，存在较大差异，表明制浆造纸
企业生产原料和工艺类型相对复杂，生产规模、

装备与污染治理水平参差不齐，以致造成单位

产品ＣＯＤ排放量存在较大区别．
２．３　可行性分析

根据制浆造纸企业年产量，采用通过线性

回归和加权平均法得到的绩效值对其排放量进
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行验算，并与企业实际排放量进行对比，结果见

表２．由表２可知，以３１６２ｇ／ｔ为废纸（国废、美

废）制浆和造纸联合生产企业 ＣＯＤ排污绩效

值，达标率为５０％，与《主要污染物排污权核定

暂行办法》（简称《暂行办法》）推荐绩效值较为

一致；对于旧瓦楞纸和旧纸箱制浆造纸企业，无

论采用线性回归或加权平均所得绩效值，其达

标率均为 ５７％．对比《暂行办法》推荐的绩效

值，以３３４９ｇ／ｔ作为 ＣＯＤ排污绩效值较为合

理；对于混合废纸制浆造纸企业，采用加权平均

得到的绩效值为１７４４ｇ／ｔ，其达标率为５６％，该

值明显小于《暂行办法》推荐绩效值，反映了该

地区此类企业单位产品 ＣＯＤ排放量低于国家

平均水平；采用线性回归法得到的麦草制浆造

纸企业ＣＯＤ排污绩效值为９３９～４０１９ｇ／ｔ，明显

大于《暂行办法》推荐绩效值，因此采用

３６００ｇ／ｔ为 ＣＯＤ排污绩效值，其达标率达到

５０％．综上所述，基于推荐绩效值，制浆和造纸

联合生产企业 ＣＯＤ排放量达标率为 ５０％ ～

５７％，具有较强的可行性，方法比较见表３．

图１　单位产品ＣＯＤ排放量对数值－产量拟合曲线示意图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆＣＯＤｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅｒｕｎｉｔｐｒｏｄｕｃｔｖｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｄｉａｇｒａｍ

表１　制浆和造纸联合生产企业ＣＯＤ排污系数线性方程和加权平均值

Ｔａｂｌｅ１　ＬｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｗｅｉｇｈｔｅｄａｖｅｒａｇｅｏｆＣＯＤｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｖａｌｕｅｆｏｒｐｕｌｐａｎｄｐａｐｅｒｃｏｍｐａｎｉｅｓ

原料类型 线性方程 对数值 线性回归值／（ｇ·ｔ－１） 加权平均值／（ｇ·ｔ－１）
废纸（国废、美废） ｙ＝３．５０７２９－０．０００００５８７９ｘ ３．４５～３．５０ ２８１８～３１６２ ２２１２
旧瓦楞纸、旧纸箱 ｙ＝３．２２７５８＋０．０００００１６２９ｘ ３．２４～３．５０ １７３５～３１４２ ３３４９
混合废纸 ｙ＝３．３５５１７－０．０００００６５３７ｘ ３．３４～２．９０ ８０２～２２０５ １７４４
麦草 ｙ＝３．６２２４９－０．０００００１２２７ｘ ２．９７～３．６０ ９３９～４０１９ １７０６
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２．４　流域特别排污绩效值
２．４．１　核算方法　考虑到企业所在地区环境

容量差异，对于规定有流域排放标准的地区应

执行更加严格的排污绩效值．流域特别排污绩

效值采用定额达标法进行核算．定额达标法的

计算公式如下：

ＧＣＯＤ＝Ａｉ×Ｂｉ×ＣＣＯＤ×１０
－６

其中，ＧＣＯＤ为第 ｉ个造纸企业在定额排放情况

下的ＣＯＤ排污权指标／（ｔ·ａ－１），Ａｉ为第ｉ个造

纸企业环评批复的生产规模／（ｔ·ａ－１），Ｂｉ为第ｉ

个造纸企业单位产品最高排水定额／（ｍ３·ｔ－１），

ＣＣＯＤ为第ｉ个造纸企业废水中ＣＯＤ执行排放浓

度／（ｍｇ·Ｌ－１）．

排污绩效值核算公式如下：

ＭＣＯＤ＝Ｂｉ×ＣＣＯＤ ①
其中，ＭＣＯＤ为第ｉ个制浆造纸企业ＣＯＤ排污绩

表２　可行性分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓ

企业类型 数量 绩效值／（ｇ·ｔ－１）达标率／％
废纸（国废、美废）制浆

和造纸联合生产企业
３４ ２８１８～３１６２ａ ４７～５０

２２１２ｂ ３８
旧瓦楞纸和旧纸箱

制浆造纸企业
１４ １７３５～３１４２ａ ５７

３３４９ｂ

混合废纸

制浆造纸企业
９ ８０２～２２０５ａ １１～７８

１７４４ｂ ５６
麦草

制浆造纸企业
６ ９３９～３６００ａ １７～５０

１７０６ｂ ３３

　　注：ａ表示线性回归法；ｂ表示加权平均法．

效值／（ｇ·ｔ－１）；Ｂｉ为第ｉ个造纸企业单位产品

最高排水定额／（ｍ３·ｔ－１）；ＣＣＯＤ为第 ｉ个造纸

企业废水中ＣＯＤ执行排放浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）．

２．４．２　ＣＯＤ特别排污绩效值　河南省已经颁

布的流域标准有惠济河流域、贾鲁河流域、蟒沁

河流域、清赮河流域、双洎河流域和省辖海河流

域．根据各流域基准排水量和 ＣＯＤ排放限值，

可采用公式①计算 ＣＯＤ排污绩效值，结果见

表４．由表４可知，除混合废纸制浆造纸联合生

产企业外，流域特别排污绩效值均小于推荐绩

效值（表３），即对于企业所在区域无流域标准

的，执行表３推荐的绩效值；若企业所在区域有

流域标准的，应执行更加严格的特别排污绩效

值．对于混合废纸制浆造纸联合生产企业，若企

业所在区域有流域标准的，按照较低值执行特

别排污绩效值．

３　结论

本文按照生产原料对造纸企业进行分类，

首先采用相关性分析法判断是否需要分别执行

排污绩效值，而后采用线性回归和加权平均法

核算排污绩效值，通过与传统的排污系数法、定

额达标法和推荐绩效值进行对比分析，并采用

可行性分析进行验证，确定了能够真实反映造

纸企业排污现状的绩效值，即推荐废纸（国废、

美废）、旧瓦楞纸和旧纸箱、混合废纸制浆及麦

表３　制浆和造纸联合生产企业ＣＯＤ排污绩效值比较

Ｔａｂｌｅ３　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＯＤｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｖａｌｕｅｓｆｏｒｐｕｌｐａｎｄｐａｐｅｒｃｏｍｐａｎｉｅｓ ｇ／ｔ

核算方法
废纸（国废、美废）制浆
和造纸联合生产企业

旧瓦楞纸和旧纸箱
制浆造纸企业

混合废纸制
浆造纸企业

麦草制浆造纸企业

排污绩效法
２８１８～３１６２ａ １７３５～３１４２ａ ８０２～２２０５ａ ９３９～４０１９ａ

２２１２ｂ ３３４９ｂ １７４４ｂ １７０６ｂ

排污系数法
１４１０～６９２０ｃ ８８０～６５００ １４１０～６５００ ４４６０～３０２９００
９７０～５４６０ｄ

定额达标法 ２４００ ２４００ ２４００ ２４００
《暂行办法》 ３６００ ３６００ ３６００ ３６００
推荐绩效值 ３１６２ ３３４９ １７４４ ３６００

　　注：ａ表示线性回归，ｂ表示加权平均值，ｃ表示混合废纸，ｄ表示旧新闻纸．
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表４　造纸企业流域ＣＯＤ特别排污绩效值一览表Ａ

Ｔａｂｌｅ４　ＣＯＤｓｐｅｃｉａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｖａｌｕｅｓｆｏｒｐａｐｅｒｃｏｍｐａｎｉｅｓ

流域
基准排水量

／（ｍ３·ｔ－１）
化学需氧量

／（ｍｇ·Ｌ－１）
排污绩效值

／（ｇ·ｔ－１）

惠济河流域 ４０ ５０ ２０００
贾鲁河流域 ４０ ５０ ２０００
蟒沁河流域 ３０ ５０ １５００
清赮河流域 ４０ ５０ ２０００
双洎河流域 ４０ ５０ ２０００
省辖海河流域 ３０ ５０ １５００

　　注：Ａ代表企业类型为制浆和造纸联合生产企业．

草制浆和造纸联合生产企业 ＣＯＤ排污绩效值

分别为３１６２ｇ／ｔ，３３４９ｇ／ｔ，１７４４ｇ／ｔ，３６００ｇ／ｔ，

达标率为５０％～５７％．最后针对各地环境容量

差异，提出了采用定额达标法制定流域特别排

污绩效值的方法．本研究为造纸行业主要污染

物排污绩效值的核算提供了一种新的思路和方

法，具有重要的实践意义．
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基于双二阶广义积分器锁频环的
基波正序分量检测方法
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｐｏｓｉｔｉｖｅｓｅｑｕｅｎｃｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂａｓｅｄｏｎ
ｄｏｕｂｌｅｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｉｎｔｅｇｒａｔｏｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙｌｏｃｋｅｄｌｏｏｐ

关键词：

双二阶广义积分器；

锁频环；三相电压不

平衡；基波正序分量

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｄｏｕｂｌｅｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ
ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｉｎｔｅｇｒａｔｏｒ
（ＤＳＯＧＩ）；ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｌｏｃｋｅｄｌｏｏｐ（ＦＬＬ）；
ｔｈｒｅｅｐｈａｓｅｖｏｌｔａｇｅ
ｕｎｂａｌａｎｃｅ；ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ
ｐｏｓｉｔｉｖｅｓｅｑｕｅｎｃｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

吴振军１，杨凯１，２，秦方圆１

ＷＵＺｈｅｎｊｕｎ１，ＹＡＮＧＫａｉ１，２，ＱＩＮＦａｎｇｙｕａｎ１

１．郑州轻工业学院 电气与信息工程学院，河南 郑州 ４５０００２；
２．国家电网河南省电力公司 安阳供电公司，河南 安阳 ４５５０００
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｌｅｃｔｒｉｃａｎｄＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，
Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，Ｃｈｉｎａ；
２．ＡｎｙａｎｇＰｏｗｅｒＳｕｐｐｌｙＣｏｍｐａｎｙ，ＳｔａｔｅＧｒｉｄＨｅ′ｎａｎＥｌｅｃｔｒｉｃＰｏｗｅｒＣｏｍｐａｎｙ，Ａｎｙａｎｇ４５５０００，
Ｃｈｉｎａ

摘要：针对电网电压三相不平衡问题，设计了双二阶广义积分器锁频环

（ＤＳＯＧＩＦＬＬ），利用 ＤＳＯＧＩＦＬＬ的角频率反馈代替双二阶广义积分器锁相环
（ＤＳＯＧＩＰＬＬ）的频率反馈，实现了对输入电压频率的自适应控制．在 Ｍａｔｌａｂ／
Ｓｉｍｕｌｉｎｋ平台对电压不对称跌落、谐波污染、相位突变、频率突变４种情况进行
仿真，并与ＤＳＯＧＩＰＬＬ进行性能对比，结果表明，ＤＳＯＧＩＦＬＬ比 ＤＳＯＧＩＰＬＬ有
更好的频率与相位追踪特性，尤其在相位突变和频率突变时效果更为明显．
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ｒｅａｌｉｚｅｄｔｈｅａｄａｐｔｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌｏｆｔｈｅｉｎｐｕｔｖｏｌｔａｇｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ．Ｆｏｕｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｖｏｌｔａｇｅ
ｄｒｏｐ，ｈａｒｍｏｎｉｃｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，ｐｈａｓｅｍｕｔａｔｉｏｎｓ，ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｍｕｔａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｉｎＭａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋｐｌａｔｆｏｒｍ，
ａｎｄｉｔｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＤＳＯＧＩＰＬＬ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＤＳＯＧＩＦＬＬｈａｄｔｈｅｂｅｔｔｅｒｃｈａｒ
ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｉｎｔｒａｃｋｉｎｇｐｈａｓｅａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎａｌｌｋｉｎｄｓｏｆｃａｓｅｓ；ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｓｏｗｈｅｎｔｈｅｐｈａｓｅｖａｒｉａｔｉｏｎａｎｄ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｖａｒｉａｔｉｏｎｈａｐｐｅｎｅｄ．

０　引言

并网逆变器是分布式发电系统的重要组成

部分，其性能直接影响电网电压的电能质量．当

电网电压处于三相不平衡，如谐波污染、频率畸

变和相位突变等状态时，要求锁相环 ＰＬＬ

（ｐｈａｓｅｌｏｃｋｅｄｌｏｏｐ）实时追踪电网电压的相位

和频率，以减小对电力系统的影响．因此，并网

逆变器系统对低电压穿越 ＬＶＲＴ（ｌｏｗｖｏｌｔａｇｅ

ｒｉｄｅｔｈｏｕｇｈ）技术有严格的要求［１］．

并网逆变器控制系统中常用的是基于同步

旋转坐标系的锁相环（ＳＲＦＰＬＬ）［２］．ＳＲＦＰＬＬ

通过跟踪同步旋转坐标系达到相位锁定的目

的，在电网电压理想状态下可以很好地锁相．当

电网电压出现畸变或者其他不平衡时，则需要

以基波正序电压分量作为参考，但因其带宽较

窄无法有效滤除负序分量，不能实现准确锁相，

可能导致锁相失败［３］．针对上述问题，有学者对

ＳＲＦＰＬＬ进行了改进研究［４－６］：改进型数字锁

相环（ＥＰＬＬ）［４］、双同步旋转坐标系解耦锁相环

（ＤＤＳＲＦＰＬＬ）［５］等实现了频率自适应，能够准

确获取电网电压的频率和相位，但算法结构比

较复杂；基于双二阶广义积分器的锁相环

（ＤＳＯＧＩＰＬＬ）［６］能够通过二阶广义积分器

（ＳＯＧＩ）产生相角差为９０°的正交信号，实现相

序分离锁相，但ＤＳＯＧＩＰＬＬ在频率和相位突变

情况下有动态响应速度慢等缺点．鉴于此，本文

拟在ＤＳＯＧＩ的基础上加入有频率自适应环节

的锁频环 ＦＬＬ（ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｌｏｃｋｅｄｌｏｏｐ），设计基

于双二阶广义积分器的锁频环（ＤＳＯＧＩＦＬＬ），
用于检测基波正序分量，以期在信号发生突变

时提高频率和相位追踪速度，降低频率和相位

的超调量．

１　ＤＳＯＧＩＦＬＬ结构与工作原理

当电网电压处于不平衡状态时，电网电压

没有恒定的幅值，也没有恒定的旋转频率，不能

直接用ＰＬＬ来跟踪电网电压．通常情况下，需
要检测正序分量的相位和频率来代替电网电

压［７］．电网电压的正序分量可以表示为

ｕ＋ａｂｃ＝［Ｔ
＋］Ｕａｂｃ＝

１
３

１ ａ２ ａ

ａ １ ａ２

ａ２ ａ











１

ｕａｂｃ

其中，算子ａ＝ｅ－ｊ
２π
３
，ｅ为常量参数．

电压正序分量经Ｃｌａｒｋｅ变换得
ｕ＋αβ＝［Ｔαβ］［Ｔ＋］ｕａｂｃ＝

［Ｔαβ］［Ｔ＋］［Ｔαβ］
－１ｕαβ＝

１
２
１ －ｑ

ｑ[ ]１ ｕαβ

其中，ｑ＝ｅ－ｊ
π
２
是一个滞后于初始相位９０°的相

移算子．因此，需要引入一个正交信号发生器
ＱＳＧ（ｑｕａｄｒａｎｔｓｉｇｎａｌｇｅｎｅｒａｔｏｒ）来实现９０°的相
移．常见的方法有自适应陷波器 ＡＮＣ（ａｄａｐｔｉｖｅ
ｎｏｔｃｈｆｉｌｔｅｒｉｎｇ）法、延迟Ｔ／４法、反Ｐａｒｋ变换ＩＰＴ
（ｉｎｖｅｒｓｅｐａｒｋｔｒａｎｓｆｏｒｍ）法［８－９］．但这些方法在
实现过程中都要使用正弦或余弦函数，使算法

结构变得复杂，不但增加系统的反应时间，还可

能引入噪声误差［１０］．ＳＯＧＩ结构更加简单，其核
心是一个移相电路，结构如图１所示．
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图１　ＳＯＧＩ结构示意图

Ｆｉｇ．１　ＭａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅＳＯＧＩ

图１中输入ｕ为旋转电压ｕα（或ｕβ），利用

９０°的相位位移，输出 ｕ′和 ｑｕ′为相互正交的电

压，εｕ为输入信号 ｕ和输出信号 ｕ′的误差，ω′

为估值角频率．其传递函数如下：

Ｇ（ｓ）＝ｕ′ｋεｕ
（ｓ）＝ ω′ｓ

ｓ２＋ω′２

Ｄ（ｓ）＝ｕ′ｕ（ｓ）＝
ｋω′ｓ

ｓ２＋ｋω′ｓ＋ω′２

Ｑ（ｓ）＝ｑｕ′ｕ（ｓ）＝
ｋω′２

ｓ２＋ｋω′ｓ＋ω２

其中，Ｇ（ｓ）为系统传递函数；Ｄ（ｓ）和Ｑ（ｓ）

分别为正交输出信号的带通滤波器和低通滤波

器传递函数，其带宽与输入角频率无关，只取决

于参数 ｋ，因此 ＳＯＧＩ具有频率自适应性，适用

于频率突变的场合．

在三相不平衡电网中，正序、负序分量的频

率相同，而 ＳＯＧＩ只能实现滤波作用，无法实现

正序、负序分量之间的解耦．因此，要通过并联、

拓展构成双二阶广义积分器（ＤＳＯＧＩ），实现正、

负相序的分离．电网电压经Ｃｌａｒｋｅ变换得到 ｕα
和ｕβ，分别经过 ＳＯＧＩ滤波后得到其正交电压

信号，最后利用正序、负序计算法实现分离，得

到电网电压的正序分量和负序分量．

当电压出现不平衡或相位和频率出现跳变

时，为更快追踪相位和频率，引入 ＦＬＬ环节，

ＤＳＯＧＩＦＬＬ可用来处理电压成分 Ｕαβ．ＦＬＬ由

ＳＯＧＩ和频率自适应单元构成，其结构如图 ２

所示．

与ＳＯＧＩ相比，加入 ＦＬＬ环节后，ＳＯＧＩ将

电压误差 εｕ和正交电压 ｑｕ′输出到 ＦＬＬ，得到

图２　ＳＯＧＩＦＬＬ结构示意图

Ｆｉｇ．２　ＭａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅＳＯＧＩＦＬＬ

频率误差 εｆ，εｆ经过增益为 －Γ的控制器和积

分器输出系统估值角频率 ω′，再反馈给 ＳＯＧＩ，

形成闭环控制回路，从而得到准确的系统频率．

采用闭环回路，可以有效地消除角频率的累积，

并不断调整ω′，使误差信号 εｆ＝０，从而实现频

率锁定．

ＤＳＯＧＩＦＬＬ结构如图３所示，其工作特性

与ＤＳＯＧＩＰＬＬ类似，都存在频率反馈和相位反

馈环节，所以ＤＳＯＧＩＰＬＬ和ＤＳＯＧＩＦＬＬ都能在

电网电压频率突变和相位突变的情况下准确地

追踪电网电压的频率和相位．

图３　ＤＳＯＧＩＦＬＬ结构示意图

Ｆｉｇ．３　ＭａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅＤＳＯＧＩＦＬＬ

２　仿真结果与分析

为验证 ＤＳＯＧＩＦＬＬ的可靠性，在 Ｍａｔｌａｂ／

Ｓｉｍｕｌｉｎｋ环境下，建立ＤＳＯＧＩＦＬＬ模型．分别对

电网电压发生不对称跌落、谐波污染、频率突变

和相位突变等情况进行仿真，仿真时电网电压

真实值Ｕ＝３１０Ｖ，额定基波频率 ｆ＝５０Ｈｚ，初

始相角φ＝０．ＳＯＧＩ系统参数ｋ＝１．４１４，ＦＬＬ的
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参数Γ＝１００，前馈角频率ωｆｆ＝１００π．对电网电

压相位追踪和频率追踪特性进行分析，并与

ＤＳＯＧＩＰＬＬ算法结果进行对比．

２．１　电网电压发生不对称跌落
电网电压在 ０．１ｓ时跌落至 Ｕａ＝５０Ｖ，

Ｕｂ＝６０Ｖ，Ｕｃ＝７０Ｖ，图４给出了两种方法的

仿真结果．从图４可看出，当电网电压产生不对

称跌落时，ＤＳＯＧＩＦＬＬ方法能够在２个周期内

完成对电网电压相位的精确追踪，而 ＤＳＯＧＩ

ＰＬＬ方法则需要４个周期，且 ＤＳＯＧＩＦＬＬ的相

位波动为 ０．１ｒ／ｍｉｎ，小于 ＤＳＯＧＩＰＬＬ的

０．１９ｒ／ｍｉｎ，说明 ＤＳＯＧＩＦＬＬ方法比 ＤＳＯＧＩ

ＰＬＬ方法具有更快的动态响应速度．在频率追

踪方面，电压跌落动态响应过程中 ＤＳＯＧＩＦＬＬ

在２个周期内完成对频率的锁定，而 ＤＳＯＧＩ

ＰＬＬ则需要４个周期，且 ＤＳＯＧＩＦＬＬ的频率波

动更小，动态响应曲线更加平滑．

２．２　电网电压含有５次谐波
电网电压在０．１ｓ时注入５次谐波，幅值分

别为Ｕａ１＝１２Ｖ，Ｕｂ１＝１５Ｖ，Ｕｃ１＝２０Ｖ，图５给

图４　电网电压不对称跌落时的仿真结果

Ｆｉｇ．４　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｉｎａｓｇｍｍｅｔｒｉｃｖｏｌｔａｇｅｄｒｏｐ

出了两种方法的仿真结果．从图５可看出，当不

存在谐波时，两种方法都能很好地追踪电压信

号相位，但 ＤＳＯＧＩＦＬＬ具有更好的动态特性．

加入谐波后，两种方法相位追踪能力都有所下

降，出现了误差波动，ＤＳＯＧＩＦＬＬ的相位波动为

０．００２ｒ／ｍｉｎ，ＰＬＬ的相位波动为 ０．００４ｒ／ｍｉｎ，

说明ＤＳＯＧＩＦＬＬ方法追踪特性更好．出现谐波

后，两种方法频率追踪能力都有明显的降低，频

率出现了波动，但ＤＳＯＧＩＦＬＬ方法频率波动范

围为０～０．４Ｈｚ，波动相对较小，ＤＳＯＧＩＰＬＬ的

频率波动范围为０～０．５Ｈｚ．因此两种方法对

谐波污染的处理能力都不强．

２．３　电网电压相位突变
电网电压在０．１ｓ时相位发生３０°突变．图

６给出了两种方法的仿真对比结果．

由图６可知，当电网电压发生相位突变时，

ＤＳＯＧＩＦＬＬ在２个周期内实现了对电网电压相

位的追踪，相位波动幅值为０．１２ｒ／ｍｉｎ；ＤＳＯＧＩ

ＰＬＬ在５个周期内实现相位追踪，相位波动幅

图５　电网电压含５次谐波的仿真结果

Ｆｉｇ．５　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｉｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｈａｔ

ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｖｏｌｔａｇｅｈａｓｆｉｆｔｈｈａｒｍｏｎｉｃ
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图６　电网电压相位突变的仿真结果

Ｆｉｇ．６　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｉｎ

ｖｏｌｔａｇｅｐｈａｓｅｍｕｔａｔｉｏｎ

值为０．３９ｒ／ｍｉｎ，说明 ＤＳＯＧＩＦＬＬ动态响应速

度更快．在相位突变情况中，ＤＳＯＧＩＦＬＬ可在

１个周期内完成对电网频率的锁定，而 ＤＳＯＧＩ

ＰＬＬ则需要５个周期，且 ＤＳＯＧＩＦＬＬ频率波动

明显小于ＤＳＯＧＩＰＬＬ，说明 ＤＳＯＧＩＦＬＬ动态响

应速度快、超调量小．

２．４　电网电压频率突变
在０．１ｓ时，电网电压频率从５０Ｈｚ突变为

４８Ｈｚ，图７给出了电网电压频率突变时的仿真

结果．

由图７可知，当电网电压频率发生突变时，

ＤＳＯＧＩＦＬＬ在２个周期内实现了对电网电压相

位的追踪，优于 ＤＳＯＧＩＰＬＬ的 ４个周期，且

ＤＳＯＧＩＦＬＬ的相位波动为 １．２ｒ／ｍｉｎ，小于

ＤＳＯＧＩＰＬＬ的１．２５ｒ／ｍｉｎ．在频率突变动态响

应过程中，ＤＳＯＧＩＦＬＬ在１个周期内完成对电

网频率的锁定，而 ＤＳＯＧＩＰＬＬ需要５个周期，

且ＤＳＯＧＩＦＬＬ频率波动明显小于 ＤＳＯＧＩＰＬＬ，

图７　电网电压频率突变的仿真结果

Ｆｉｇ．７　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｉｎｔｈｅｖｏｌｔａｇｅ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｍｕｔａｔｉｏｎｓ

说明ＤＳＯＧＩＦＬＬ动态响应速度快、超调量小．

对以上４种情况的仿真分析可知，ＤＳＯＧＩ

ＦＬＬ和ＤＳＯＧＩＰＬＬ都具有良好的频率自适应

性，能够较精确地检测电网电压不平衡时的相

位和频率信息．但在系统的动态响应过程中，

ＤＳＯＧＩＦＬＬ的相位和频率波动明显小于

ＤＳＯＧＩＰＬＬ，具有超调量小、平滑性好的优点．

３　结语

针对电网电压三相不平衡问题，设计了

ＤＳＯＧＩＦＬＬ用于检测基波正序分量，并在 Ｍａｔ

ｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋ平台进行了仿真．仿真结果表明，

电网电压处于不平衡状态时，利用 ＤＳＯＧＩＦＬＬ

的角频率反馈代替ＤＳＯＧＩＰＬＬ的频率反馈，实

现对输入电压频率的自适应控制，在电网电压

相位和频率发生突变时，能够快速准确地追踪

电压相位和频率．该方法运用于并网逆变器控

制系统中的相位检测，能够提高光伏并网逆变

器的动态响应速度和系统稳态精度，满足逆变
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器控制系统的需求．
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３．Ｈｅ′ｎａｎＳｅｎｙｕａｎＥｌｅｃｔｒｉｃＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｃｈａｎｇｇｅ４５００３４，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对自主导航车（ＡＧＶ）市场规模小、成本高，难以满足企业物流自动化要
求的现状，基于西门子１２００系列ＰＬＣ和智能控制技术，设计了串级ＰＩＤ控制导
引算法，开发了一款载重１０ｔ的双向重载智能自主导航车．经调试，ＡＧＶ小车能
够按照码带运行，轨迹偏差值控制在±１０ｍｍ内，且系统响应迅速，小车运行稳
定，实现了自主导航、自主避障、自主定位等功能．

·７９·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｓｏｆａｕｔｏｍａｔｅｄｇｕｉｄｅｄｖｅｈｉｃｌｅ（ＡＧＶ）ｏｆｓｍａｌｌｍａｒｋｅｔｓｃａｌｅａｎｄｈｉｇｈ
ｃｏｓｔａｎｄｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙｉｎｍｅｅｔｉｎｇｔｈｅｎｅｅｄｓｏｆｔｈｅａｕｔｏｍａｔｉｏｎｏｆｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｌｏｇｉｓｔｉｃｓ，ｔｈｅｃａｓｃａｄｅＰＩＤｃｏｎｔｒｏｌｇｕｉｄ
ａｎｃｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｗａｓｄｅｓｉｇｎｅｄ，ａｌｏａｄ１０ｔｔｗｏｗａｙｈｅａｖｙｌｏａｄｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔａｕｔｏｍａｔｅｄｇｕｉｄｅｄｖｅｈｉｃｌｅｗａｓｄｅｖｅｌ
ｏｐｅｄｂａｓｅｄｏｎＳｉｅｍｅｎｓ１２００ｓｅｒｉｅｓＰＬＣａｎｄｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔｃｏｎｔｒｏｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎｔｈｅｖｅｈｉｃｌｅ
ｃｏｕｌｄｒｕｎａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｃｏｄｅｂａｎｄａｎｄｔｒａｃｋｄｅｖｉａｔｉｏｎｖａｌｕｅｗａｓｗｉｔｈｉｎ±１０ｍｍ．Ｔｈｅｓｙｓｔｅｍｗａｓｑｕｉｃｋｉｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｓｔａｂｌｅｉｎｒｕｎｎｉｎｇ，ＡＧＶｃｏｕｌｄｒｅａｌｉｚｅａｕｔｏｎｏｍｏｕｓｎａｖｉｇａｔｉｏｎ，ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓｏｂｓｔａｃｌｅａｖｏｉｄａｎｃｅａｎｄ
ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇ，ｅｔｃ．

０　引言

自主导航车 ＡＧＶ（ａｕｔｏｍａｔｅｄｇｕｉｄｅｄｖｅｈｉ

ｃｌｅ）是指安装有自动导引系统、可沿预设路径

行驶、具有安全保护与移载功能的无人驾驶运

输小车［１－２］．现代工厂对生产中物流自动化程

度的要求越来越高，ＡＧＶ必将在现代化工业中

得到普及［３－４］．目前国内 ＡＧＶ市场规模相对偏

小，价格居高不下，且载重能力超过 １０ｔ的

ＡＧＶ更是寥寥无几，无论从应用方面还是成本

方面，都无法满足企业的要求，因此从企业的长

远发展来看，开发一款载重１０ｔ的双向智能自

主导航车，可以通过无线网络，组成一个对系统

内所有ＡＧＶ进行监视、控制，以及ＡＧＶ之间进

行通讯的上位机控制系统［５］，具有重要的应用

价值．本文拟设计双向运行、载重１０ｔ的 ＡＧＶ

系统，以满足公司特殊的生产运输需求．

１　系统架构

ＡＧＶ系统是一个复杂的系统，以车体为载

体，集成了大量的智能控制技术，一个完整的

ＡＧＶ系统包括工作系统、动力系统和控制系

统［６－７］，其系统框图见图１．
本项目设计的ＡＧＶ控制系统，包括上位机

控制系统和车载控制系统两部分．上位机控制
系统采用通用 ＰＣ作为控制端，通过无线组网
技术，将ＡＧＶ运行信息拓扑到ＰＣ端，实现上位
机和ＡＧＶ之间的数据交换［８］（见图２），为企业
实现自动化生产提供了一种方案，其光纤环网

结构为通讯的可靠性提供了更好的保障．

２　硬件结构设计

车载控制系统是ＡＧＶ的核心部分，其结构
如图３所示．主控制器采用西门子ＰＬＣ，其具有
可扩展的灵活设计，最高标准的工业通信接口，

可集成在综合自动化解决方案中，实现与上位

机的数据交换、对各传感器的信息融合处理、对

ＡＧＶ执行机构的指令下达等功能．导航方式为
视觉导航，通过倍加福公司的视觉导航系统

ＰＧＶ实现精确导引和精确定位．
ＡＧＶ采用四轮驱动．由于 ＡＧＶ设计载重

１０ｔ，因此电机扭矩是设计重点，需搭配合适的

图１　ＡＧＶ系统框图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆＡＧＶｓｙｓｔｅｍ
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减速机［９］，以确保ＡＧＶ正常启动行驶．ＡＧＶ行

驶时需克服的阻力包括滚动阻力 Ｆｆ，空气阻力

Ｆｗ和加速阻力 Ｆｊ
［１０］．滚动阻力 Ｆｆ＝ｍ·ｇ·ｆ，

式中，ｆ为滚动阻力系数，参考有关数据［１１］，取

ｆ＝０．０２０；总质量取满载加自重ｍ＝１２０００ｋｇ．

由公式得滚动阻力Ｆｆ＝２３５２Ｎ．

由于载重过大，需对 ＡＧＶ进行限速．设

ＡＧＶ从静止启动经过位移 Ｓ＝１ｍ，车速达到最

大值Ｖｍａｘ＝０．５ｍ／ｓ，加速度ａ＝０．１２５ｍ／ｓ
２，加速

阻力为Ｆｊ＝ｍ·ａ＝１５００Ｎ．

ＡＧＶ在室内工作，因此空气阻力可忽略不

计，则ＡＧＶ运动阻力为Ｆ＝Ｆｆ＋Ｆｊ＝３８５２Ｎ．

车轮直径设计为２４英寸，即半径为０．３ｍ，

则阻力力矩Ｍ＝Ｆ·ｒ＝１１５５．６Ｎ·ｍ．

综上，选用直流无刷伺服电机，搭配行星减速

机，４轴持续总扭矩２３９７Ｎ·ｍ，转速１４．４ｒ／ｍｉｎ，

图２　ＡＧＶ系统网络组态图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｎｅｔｗｏｒｋｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ｄｉａｇｒａｍｏｆＡＧＶｓｙｓｔｅｍ

整车最大运行速度０．４６ｍ／ｓ，电机选型符合项
目要求，能够保证ＡＧＶ满载时正常运行．

３　软件设计

完整的ＡＧＶ系统不仅需要硬件的支持，而
且还需要针对硬件的特性、系统的技术指标、功

能要求设计相应的软件，以实现包括信息共享、

控制流程设计、数据逻辑运算与处理、状态显示

与参数存储等功能．
３．１　上位机软件设计

上位机的功能是监控ＡＧＶ运行状态，控制
车载可编程逻辑控制器（ＰＬＣ）［１１－１２］．控制软件
基于图形化编程软件ＬａｂＶＩＥＷ进行编写，利用
其强大的数据处理功能和良好的人机交互环境

来实现上位机的监控功能［１３－１４］，即利用 Ｌａｂ
ＶＩＥＷ对ＰＬＣ的实时监控，从指定的通道读取
数据，并往指定的通道发送控制命令或数据．利
用ＬａｂＶＩＥＷ调试软件开发出的后台集中监控
系统界面如图４所示．
３．２　车载ＰＬＣ控制编程设计

ＰＬＣ程序主要负责顺序控制和信息控制，顺
序控制即实现系统按一定顺序工作，信息控制即

完成数据采集、存储、变换、逻辑运算与处理等任

务．ＰＬＣ根据ＰＧＶ系统采集的道路偏差信息和
其他传感器采集的信息进行分析处理，输出控制

信号，通过电机调整ＡＧＶ的运动姿态，以实现对
ＡＧＶ的导引控制．控制流程如图５所示．

图３　ＡＧＶ车载控制系统结构图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆＡＧＶｖｅｈｉｃｌｅｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ
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图４　后台集中监控系统界面

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｅｎｔｒａｌｉｚｅｄｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

图５　ＡＧＶ控制流程图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｏｎｔｒｏｌｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＡＧＶ

４　ＰＩＤ控制算法的实现

４．１　ＰＩＤ控制原理
ＰＩＤ控制算法因其控制参数相对独立、稳

定性高、鲁棒性强和适应面广等优点，成为工业

生产中最常用的一种控制方式［１５］．其微分方

程为

ｕ（ｔ）＝Ｋｐ·ｅ（ｔ）＋Ｋｉ·∫ｅ（ｔ）ｄｔ＋Ｋｄ·ｄｅｄｔ
其中，比例环节决定系统的响应速度与控制精

度，积分环节影响系统的稳态误差，微分环节使

系统提前在偏差发生较大变化前将其消除，达

到快速校正的效果．综上，ＰＩＤ控制器可以将比

例、积分和微分作用有效综合，使系统获得很好

的稳定性和响应速度．

４．２　串级 ＰＩＤ控制器设计
对ＡＧＶ小车同侧车轮分别进行同步，采用

差速控制进行姿态调节．依据运行状态，分别给

左右侧车轮初始速度ｖＬ（０）和ｖＲ（０）．根据ＰＧＶ

读头实时检测到的位置偏差值 Ｙ（ｋ）和角度偏

转值φ（ｋ），计算出调整速度 Δｖ（ｋ），分别与两

侧车轮ｋ－１次采样的速度进行加减，得出调整

后的左右轮速度ｖＬ（ｋ）和ｖＬ（ｋ），实时调整车体

运行姿态，保证小车精确导引及定位．经调试可

知，造成小车运行不稳定的主要原因是不稳定

的Δｖ：过大容易引起小车震荡，过小则无法及

·００１·
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时调节造成小车脱轨．因此，能够对 Δｖ进行较
好的控制，是维持系统稳定性的关键．

综上，在传统ＰＩＤ控制算法的基础上，采用
位置偏差控制外环和角度偏转内环相级联的方

式组成双闭环串级 ＰＩＤ控制器．控制器原理框
图如图６所示．该算法中，位置偏差ＰＩＤ控制为
主调节器，占据着非常重要的地位．限幅为防止
小车因修正幅度过大而导致的震荡，确保调节

的平顺稳定．
位置偏差ＰＩＤ控制计算公式如下：

θ（ｋ）＝Ｋｐ１·Ｙｋ＋Ｋｉ１·（Ｙ０＋Ｙ１＋…＋Ｙｋ）·

λ１＋Ｋｄ１·（Ｙｋ－Ｙｋ－１）／λ
式中，Ｙｋ是 ＰＧＶ读头第 ｋ次采样的路径偏差
值，Ｙ０是小车初始位置的路径偏差值，λ是与采
样时间有关的时间因子．路径偏差值Ｙｋ作为轨
迹偏差ＰＩＤ控制器的输入，输出值θ（ｋ）与角度
偏转值相加得μ（ｋ）作为内环输入．

角度偏转ＰＩＤ控制计算公式如下：

Δｖ（ｋ）＝Ｋｐ２·μｋ＋Ｋｉ２·（μ０＋μ１＋…＋μｋ）·

λ＋Ｋｄ２·（μｋ－μｋ－１）／λ
经ＰＩＤ内环计算得出的调整速度 Δｖ（ｋ），

与左右侧车轮速度进行计算得出调整后的速

度，对小车进行纠偏，完成导引．差速调节计算
公式分别为

ｖＬ（ｋ）＝ｖＬ（ｋ－１）＋Δｖ（ｋ）
ｖＲ（ｋ）＝ｖＲ（ｋ－１）－Δｖ（ｋ）

整定控制参数，得到最优的参数组合．单回
路控制系统响应见图７，串级控制系统响应见
图８．分别在３５ｓ左右加一个外部干扰，通过对
比可知，串级控制比单回路控制具有更好的调

节效果，对于干扰的响应更迅速，震荡更小．
经串级 ＰＩＤ控制器调节，小车能够按照码

带运行，轨迹偏差值控制在±１０ｍｍ内，且系统
响应迅速，小车运行稳定．经测试，该算法可以
满足小车导航需求，符合预期目标．

图６　串级ＰＩＤ控制器框图

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｃａｓｃａｄｅＰＩＤｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ

图７　单回路控制系统响应

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｓｉｎｇｌｅｌｏｏｐｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ

图８　串级控制系统响应

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｃａｓｃａｄｅｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ
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５　结语

本文从硬件结构组成、软件设计、ＰＩＤ控制
导引算法等方面对一款载重１０ｔ的双向重载智
能自主导航车实现了功能设计．经调试，ＡＧＶ
小车能够按照码带运行，轨迹偏差值控制在 ±
１０ｍｍ内，且系统响应迅速，小车运行稳定，实
现了自主导航、自主避障、自主定位等功能．后
续将继续研究更加灵活的设计方案，并将上位

机对多台ＡＧＶ的控制调度策略作为研究重点，
以实现全厂区物流自动化．
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基于模型预测控制的
有源电力滤波器开关损耗优化设计
Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｄｅｓｉｇｎｏｆａｃｔｉｖｅｐｏｗｅｒｆｉｌｔｅｒｓｗｉｔｃｈｉｎｇｌｏｓｓｂａｓｅｄｏｎ
ｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌ

关键词：

有源电力滤波器；模

型预测控制；评估函

数；开关损耗
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ａｃｔｉｖｅｐｏｗｅｒｆｉｌｔｅｒ；
ｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ
ｃｏｎｔｒｏｌ；ｃｏｓｔｆｕｎｃｔｉｏｎ；
ｓｗｉｔｃｈｉｎｇｌｏｓｓ

尚姝钰１，陈豪２，姜素霞２，吕恒志１，陶涛３，崔光照２
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摘要：通过αβ坐标变换构建了有源电力滤波器逆变器输出电流的预测模型，
提出了预测电流优化控制策略，以降低有源电力滤波器开关损耗．该设计利用
评估函数对逆变器开关器件不同开关状态电压矢量进行评估，预测所有可能的

有源电力滤波器补偿电流值．当评估函数值最小时，将电压矢量对应的开关状
态应用于下一采样周期，实现谐波参考电流快速跟踪．评估函数增加了开关频
率的附加项，通过控制开关动作次数实现了开关频率下降．仿真结果表明，使用
该控制策略，通过优化评估函数并选择合适的权重系数，能够显著降低开关频

率，保证开关频率与并网电流的平衡，有效减少开关损耗．
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ｃｕｒｒｅｎｔ，ａｎｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｄｕｃｅｔｈｅｓｗｉｔｃｈｉｎｇｌｏｓｓｅｓ．

０　引言

电力电子装置的广泛应用导致电力系统出

现谐波污染问题，不但影响正常的电网电压，还

会使电流波形产生畸变，成为影响供电质量的

突出问题之一［１－４］．为了抑制电流谐波污染，有

源电力滤波器得以广泛应用，其控制技术已经

成为电力电子领域的研究热点．

传统的滤波器控制方法包括三角载波控制

和滞环电流控制等［５－７］．三角载波控制电路实

现简单，但在大功率应用中受到限制；滞环电流

控制在开关频率变化范围大、负载换路时，被控

制量常常不能得到有效控制．随着数字处理器

性能的提高，不断有新的控制方法被提出，如模

糊控制［８］、滑模控制［９］、模型预测控制［１０－１４］等．

本文拟采用基于瞬时无功理论的 ｉｐ－ｉｑ谐

波检测法设计检测部分［５－６］，建立有源电力滤

波器逆变桥在 αβ坐标下电流的预测模型，设

计预测电流优化控制策略，以降低有源滤波器

开关损耗，并通过仿真验证其有效性．

１　三相有源电力滤波器电流预测
模型

　　并联型有源滤波器ＳＡＰＦ（ｓｈｕｎｔａｃｔｉｖｅｐｏｗ

ｅｒｆｉｌｔｅｒ）由指令电流检测模块和补偿电流发生

模块两部分组成（见图１）．图１中ｉｌａ，ｉｌｂ和ｉｌｃ为

三相负载电流；ｉｓａ，ｉｓｂ和 ｉｓｃ是电网三相输出电

流；ｉｃａ，ｉｃｂ和ｉｃｃ分别是三相 ＳＡＰＦ输出电流；Ｖａ，

Ｖｂ和Ｖｃ分别是ＳＡＰＦ交流侧三相输出电压．假

设图１中三相电路对称，则 ａ相电流满足 ｉｌａ＝

ｉｓａ＋ｉｃａ，若ＳＡＰＦ的ａ相输出电流ｉｃａ等于负载电

流ｉｌａ中的谐波电流成分，则电源输出电流 ｉｓａ中

只含有基波电流．

图 １　并联型有源滤波器主结构图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｈｕｎｔ

ａｃｔｉｖｅｐｏｗｅｒｆｉｌｔｅｒ

逆变桥晶闸管的开关状态由信号Ｓａ，Ｓｂ，Ｓｃ
控制如下：

Ｓａ＝
１　　Ｓ１闭合、Ｓ４断开

０　　Ｓ１断开、Ｓ４{ 闭合

Ｓｂ＝
１　　Ｓ２闭合、Ｓ５断开

０　　Ｓ２断开、Ｓ５{ 闭合

Ｓｃ＝
１　　Ｓ３闭合、Ｓ６断开

０　　Ｓ３断开、Ｓ６{ 闭合

设开关状态矢量为Ｓ，则

·４０１·
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Ｓ＝２３（Ｓａ＋ａＳｂ＋ａ
２Ｓｃ）

其中，ａ＝ｅｊ２π／３，设逆变桥输出电压矢量为Ｖ，则

Ｖ＝２３（ＶａＮ＋ａＶｂＮ＋ａ
２ＶｃＮ）

由图１可知ＳＡＰＦ接入电网电流动态矢量

方程为

Ｖ＝Ｒｉ＋Ｌｄｉｄｔ＋ｅ ①

其中，Ｒ和Ｌ分别为电网母线测电容和电感．

式①的矩阵形式为

ＶａＮ
ＶｂＮ
Ｖ













ｃＮ

＝Ｒ

ｉｓａ
ｉｓｂ
ｉｓ











ｃ

＋Ｌｄｄｔ

ｉｃａ
ｉｃｂ
ｉｃ











ｂ

＋

ｅａ
ｅｂ
ｅ











ｃ

在αβ坐标下式①的表达式为

Ｖα
Ｖ[ ]
β

＝Ｒ
ｉα
ｉ[ ]
β

＋Ｌｄｄｔ
ｉα
ｉ[ ]
β

＋
ｅα
ｅ[ ]
β

②

令信号采样周期为Ｔｓ，则

ｄ
ｄｔ
ｉα
ｉ[ ]
β

＝１Ｔｓ

ｉα（ｋ＋１）－ｉα（ｋ）

ｉβ（ｋ＋１）－ｉβ（ｋ[ ]） ③

将式③代入式②，离散并化简得

ｉα（ｋ＋１）

ｉβ（ｋ＋１[ ]） ＝
Ｔｓ
Ｌ
Ｖα（ｋ）－ｅα（ｋ）

Ｖβ（ｋ）－ｅβ（ｋ[ ]） ＋１－ＲＴｓ( )Ｌ
ｉα（ｋ）

ｉβ（ｋ[ ]） ④

式中，ｉα（ｋ）和 ｉβ（ｋ）为第 ｋ个采样周期经 αβ
变换得到的逆变器产生的谐波补偿电流；

Ｖα（ｋ）和Ｖβ（ｋ）为第ｋ个采样周期经αβ变换

得到的不同开关状态时的电压矢量；ｅα（ｋ）和

ｅβ（ｋ）为第 ｋ个采样周期电网电压经 αβ变换

得到的电压分量；ｉα（ｋ＋１）和ｉβ（ｋ＋１）为第ｋ＋

１个采样周期经αβ变换得到的预测谐波电流

分量．

２　模型预测电流控制算法设计

基于离散时间模型的模型预测控制原理如

图２所示，通过选择晶闸管开关状态的控制信

号Ｓｎ，使预测模型输出的ｘ（ｔ）快速逼近参考值

ｘ（ｔ）．系统有 ｎ种控制信号，根据 ｔｋ时刻的

ｘ（ｔ）和预测函数ｆ（ｘ），可以得到 ｔｋ＋１时刻所有

可能的预测值，预测函数ｆ（ｘ）通常由系统模型

得出．为选取最优控制信号，根据预测值和参考

值之差的绝对值定义评估函数 ｇ（ｘ（ｔ），

ｘ（ｔ）），评估函数值最小时的控制信号即为最优控

制信号．如图２中在ｔｋ时刻Ｓ３对应的ｘ（ｔ）最接

近参考值ｘ（ｔ），此时评估函数的值最小，所以

在ｔｋ＋１时刻选择Ｓ３对应的控制信号，以此类推，

下一时刻采取相同的方式选择控制信号［１５］．

三相参考电流 ｉａ，ｉｂ，ｉｃ经过 Ｃｌａｒｋｅ变

换后得到αβ坐标下的参考电流ｉα
（ｋ＋１）和

ｉβ
（ｋ＋１）．取三相电网电流 ｉａ，ｉｂ，ｉｃ，电压 ｅａ，

ｅｂ，ｅｃ和直流侧电压 Ｖｄｃ，分别经过 Ｃｌａｒｋｅ变换

后得到αβ坐标下控制策略所需的各个参数，

即ｅα，ｅβ，ｉα，ｉβ，ｖα，ｖβ，在某时刻依据式④输出不

同电压矢量对应的下一时刻所有预测值ｉα（ｋ＋

１）和ｉβ（ｋ＋１）．通过比较评估函数，选择使评

估函数取值最小时的电压矢量，此时的开关状

态为Ｓａ，Ｓｂ，Ｓｃ．

图２　模型预测控制原理示意图

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌ

ＳＡＰＦ补偿模块不同的开关状态对应的电

压矢量不同，各个状态输出的谐波补偿电流也

不同．为了使 ｔｋ＋１时刻输出的谐波补偿电流接

近检测得到的谐波电流，预测 ｔｋ＋１时刻不同的

谐波电流补偿值是必要的．图３为有源电力滤

·５０１·
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波器模型预测控制结构图，其中预测函数的作

用是预测下一时刻在各个电压矢量作用下输出

的谐波补偿电流分量，根据逆变桥电路数学模

型推导出的预测函数式④，选择ｔｋ＋１时刻αβ坐

标下的电流值 ｉα（ｋ＋１）和ｉβ（ｋ＋１）．

图３　有源电力滤波器模型预测控制结构图

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌｏｆａｃｔｉｖｅ

ｐｏｗｅｒｆｉｌｔｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图３中评估函数是为从各个预测值中选出

最优的开关电压矢量而设置的．ｔｋ＋１时刻预测电

流与参考电流的误差最小为最优，将预测电流

与参考电流差值的绝对值之和作为评估函

数，即

ｇ＝ ｉα
（ｋ＋１）－ｉα（ｋ＋１） ＋

ｉβ
（ｋ＋１）－ｉβ（ｋ＋１） ⑤

式中，ｉα
（ｋ＋１）和ｉβ

（ｋ＋１）是ｔｋ＋１时刻参考电流

通过αβ变换得到的电流分量．

模型预测控制算法流程见图４，其中 Ｓ（ｎ）

为补偿电路的开关状态，ｇ（ｊ）为第 ｊ个开关状

态时评估函数的值，ｍ和ｊ为变量参数，ｊ＝０—７

分别对应逆变桥输出的各种电压矢量．

３　评估函数优化

开关频率是影响有源电力滤波器电能转换

补偿效率的重要因素之一，降低开关频率能够

有效减少开关损耗．

评估函数的作用是对涉及的变量参数进行

图４　模型预测控制算法流程图

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅ

ｃｏｎｔｒｏｌａｌｇｏｒｉｔｈｍ

评估，以选出最优状态．为了降低开关频率，需

对评估函数进行优化：通过增加开关频率的附

加项，控制开关动作次数，来实现降低开关频

率．将式⑤添加附加项即可实现评估函数的

优化：

ｇ＝（ｉα
 －ｉα

Ｐ（ｋ＋１））２＋

（ｉβ
 －ｉβ

Ｐ（ｋ＋１））２＋λｎ ⑥

式中，ｉα
和 ｉβ

为给定参考电流，λ为权重系

数，ｎ为开关状态从Ｓ（ｋ）到 Ｓ（ｋ＋１）时的开关

动作次数．

三相逆变器开关矢量 Ｓ＝（Ｓａ，Ｓｂ，Ｓｃ）确定

了各逆变器桥臂的开关状态，则从 ｔｋ时刻到

ｔｋ＋１时刻的开关动次数

ｎ＝ Ｓａ（ｋ＋１）－Ｓａ（ｋ） ＋

Ｓｂ（ｋ＋１）－Ｓｂ（ｋ） ＋ Ｓｃ（ｋ＋１）－Ｓｃ（ｋ）

式中，Ｓａ（ｋ），Ｓｂ（ｋ），Ｓｃ（ｋ）为 ｔｋ时刻的开关状

态；Ｓａ（ｋ＋１），Ｓｂ（ｋ＋１），Ｓｃ（ｋ＋１）为 ｔｋ＋１时刻

的开关状态．

·６０１·
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４　仿真结果与分析

采用Ｓｉｍｕｌｉｎｋ搭建基于瞬时无功功率理论

的ｉｐ－ｉｑ谐波电流检测模块，以及模型预测电

流控制的补偿电流产生模块．检测部分低通滤

波器的截止频率为５０Ｈｚ，阶数为２阶．仿真参

数：直流侧电容 Ｃ＝５０００μＦ，滤波电感 Ｌ＝

３０ｍＨ，电网电压 ｅ＝３８０Ｖ，负载侧电阻 Ｒ＝

４０／５０Ω，负载侧电感 Ｌ＝８ｍＨ．在仿真过程的

０．２ｓ时，负载侧电阻为４０Ω．另外分别取不同

的权重系数进行仿真，观察其对应开关频率对

有源电力滤波器补偿性能（ＴＨＤ）的影响．

为了更直观地分析改变权重系数对有源电

力滤波器补偿特性的影响，分别对补偿前后的

电网电流进行谐波分析，结果如图５所示．从图

５ａ）中可以看出，当接入非线性负载之后，电网

电流发生畸变，电流畸变率达２７．７８％，此时电

流中除了含有基波外，５次、７次、１１次、１７次等

谐波也占有较大的比例．由图５ｂ）—ｅ）可得不

同权重系数下谐波分析结果（见表１）．

表１中的数据表明，当权重系数 λ＝０．０

时，平均开关频率为１７００Ｈｚ；当权重系数 λ＝

１．０时，平均开关频率为１０００Ｈｚ，补偿后电网

电流谐波含量降低为 ４．７％．当式⑥中权重系

数λ增大时，逆变桥的开关频率下降，但相应

的并网电流ＴＨＤ变大，故需要选择合适的权重

系数，才能保证开关频率与并网电流的平衡．经

过比较，当λ＝１．０时，电网电流 ＴＨＤ＝４．７％，

可满足电网电流 ＴＨＤ＜５％的要求；若继续降

低开关频率，电网电流 ＴＨＤ＞５％．因此，λ＝

１．０是合适的系数．

仿真结果表明，适当调整权重系数能够显著

降低开关频率，验证了优化评估函数的有效性．

５　结语

本文通过建立有源电力滤波器的电流预测

图５　ＳＡＰＦ在补偿前后电网电流谐波分析

Ｆｉｇ．５　Ｈａｒｍｏｎｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｒｉｄｃｕｒｒｅｎｔｗａｖｅｆｏｒｍ

ｏｆＳＡＰＦｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ

·７０１·



　２０１７年３月 第３２卷 第２期

表１　不同权重系数下谐波分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｈａｒｍｏｎｉｃａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｅｉｇｈｔｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

权重系数λ 开关频率ｆｓｗ／Ｈｚ ＴＨＤ／％
０．０ １７００ ２．５
０．５ １３００ ３．６
１．０ １０００ ４．７
１．５ ９００ ９．４

模型，基于有限状态模型预测控制方法，进行有

源滤波器的控制优化问题研究，提出了一种在

αβ坐标下开关损耗优化控制策略．该策略通

过增加开关频率的附加项优化了评估函数，控

制开关动作次数，降低了开关频率．基于 Ｓｉｍｕ

ｌｉｎｋ搭建仿真模型，仿真结果表明，优化评估函

数并选择合适的权重系数，能够显著降低开关

频率，保证开关频率与并网电流的平衡，有效减

少开关损耗．
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