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摘要：选取香蕉、菠萝、草莓提取物分别与甘谷二肽进行Ｍａｉｌｌａｒｄ反应，反应溶剂
为８５％丙二醇－水溶液（４０ｍＬ），反应温度１３０℃，反应时间４ｈ，提取物与甘谷
二肽的质量分别为６．７５ｇ，０．５５ｇ，采用 ＧＣＭＳ方法对反应产物进行香气成分
分析，并将其添加于卷烟中进行效果评价．结果表明：１）反应产物主要鉴定出
３１种香气成分，包括７种酯类、１１种氮杂环类、９种氧杂环类、２种酸类、２种其
他化合物．２）香蕉、草莓提取物Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料不仅保留了水果特征香气，而
且焦甜、烘烤香韵较为突出；菠萝提取物Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料虽然烘烤香韵也较为
突出，但是果香遭到破环．３）香蕉和草莓提取物 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料对卷烟的甜
润感和口感有明显改善，属于应用效果较好的焦甜香香料．
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０　引言

用糖和氨基酸为底物进行 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应以

制备烟用香料的研究已有很多报道［１－８］．为了

获得香气更加丰富、更加逼真、更贴近自然风格

的Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料，研究者以天然糖源替代

单一的糖源进行了大量研究：刘志华等［９］以猕

猴桃、梅子等提取物进行Ｍａｉｌｌａｒｄ反应，得到了

富含水果香气和 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应特征香气的产

物，在卷烟加香中有较好的效果；朱智志等［１０］

的研究表明，大枣浸膏的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应产物在

卷烟中有较好的加香效果；赵国玲等［１１］以葡萄

干提取物进行 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应，获得了有较好增

香效果的烟用香料．以上研究表明，以天然水果

提取物作为糖源制备的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料，不

仅具有 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应的特征香气，而且还保留

了水果香气风格，应用于卷烟中增香效果更加

明显．不过，以上研究的氮源多以氨基酸为主，

而用肽作为氮源的研究鲜见报道．肽被认为是

Ｍａｉｌｌａｒｄ反应中重要的风味增香剂和前体

物［１２］．氨基酸以二肽的形式参与反应，其反应

活性与单一或复合氨基酸是不同的．相比于复

合氨基酸，二肽能形成一些特有的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反

应产物，如二酮哌嗪类化合物［１３］；相比于单一

氨基酸，二肽生成的部分 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应产物含

量较高［１４］．前期已优选了甘氨酰谷氨酰胺（甘

谷二肽）与葡萄糖反应的最佳反应条件［１５］，因

此本文拟选取香蕉、菠萝、草莓提取物为天然糖

源，以甘谷二肽为氮源进行Ｍａｉｌｌａｒｄ反应，融合

天然果香和烘烤香等特征，以期制备具有复合

香气的香料，并添加在卷烟产品中进行应用

研究．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：甘谷二肽，上海三杰生物技术有限公

司产；香蕉、菠萝和草莓提取物，陕西浩洋生物

科技有限公司产；二氯甲烷（色谱纯），瑞典

Ｏｃｅａｎｐａｋ公司产；无水硫酸钠、无水乙醇、氯化

钠、１，２－丙二醇、氢氧化钠（分析纯），国药集

团产；甲基硅油，浙江荣成有机硅材料有限公司

产；９５％乙醇（食品级），合肥工贸总公司提供；

乙酸苯乙酯（纯度 ＞９８％），Ａｃｒｏｓ公司产；空白

卷烟（香料评价专用），安徽中烟试制．

仪器：Ｔｈｅｒｍｏ１３００ＧＣＭＳ（配有 Ｎｉｓｔ２００８

谱库和ＭＳＤｃｈｅｍ化学工作站），美国Ｔｈｅｒｍｏ公

司 产；ＡＬ２０４－１Ｃ 型 电 子 天 平 （感 量：

０．０００１ｇ），瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司产；Ｂｕｃｈｉ

旋转蒸发仪，瑞士 Ｂｕｃｈｉ公司产；５０μＬ微量进

样器，上海光正医疗仪器有限公司产；回流冷凝

管、圆底烧瓶，安徽省天长玻璃仪器厂产；集热

式磁力搅拌器，金坛市晶玻实验仪器厂产；
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Ｃｉｊｅｃｔｏｒ－０１型烟用加香注射机，德国 Ｂｕｒｇｈａｒｔ

公司产．

１．２　方法
１．２．１　水果提取物制备及还原糖的测定　分

别称取１０ｋｇ香蕉、菠萝、草莓果实，经水提后，

低温减压浓缩喷雾干燥制成各１ｋｇ精细粉末．

参照ＹＣ／Ｔ１５９—２００２《烟草及烟草制品 水溶

性糖的测定 连续流动法》测定水果提取物中的

还原糖．

１．２．２　水果提取物与甘谷二肽 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应

　称取提取物６．７５ｇ，甘谷二肽０．５５ｇ，４０ｍＬ

８５％丙二醇－水溶液，反应温度１３０℃，反应时

间４ｈ，分别制备得到香蕉 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料

（ＭＸＪ）、菠萝 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料（ＭＢＬ）、草莓

Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料（ＭＣＭ）．

１．２．３　Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料挥发性成分分析　

分别称取１０ｍＬ反应产物，加４０ｍＬ饱和食盐

水稀释，用４０ｍＬ×３二氯甲烷萃取，合并３次

萃取液，分别加入足量的无水硫酸钠，常温下放

置过夜．过滤，加入５０μＬ乙酸苯乙酯（１．２ｍｇ／

ｍＬ）作为内标，萃取液６０℃浓缩至２ｍＬ，取样

进行ＧＣＭＳ分析．采用ＮＩＳＴ谱库检索定性，峰

面积法相对定量．分析条件如下．

色谱柱：ＨＰ－ＦＦＡＰ（６０ｍ×２５０μｍ×

０．２５μｍ）毛细管柱；升温程序４０℃（５ｍｉｎ），

５℃／ｍｉｎ升温到 ２３０℃（１０ｍｉｎ）；溶剂延迟

９ｍｉｎ；进样量 １μＬ；分流比 １０１；载气为氦

气，流速１ｍＬ／ｍｉｎ．

进样口温度２５０℃，ＥＩ源电子能量７０ｅＶ，

离子源温度２３０℃，四级杆温度１５０℃，传输线

温度２８０℃，质量扫描范围４０～６５０ａｍｕ．

１．２．４　加香卷烟制备　分别称取天然水果

Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料１ｍＬ，７５％酒精稀释定容至

１０ｍＬ，采用加香注射机注射，折算加香量为

０．０６％（质量分数）．将加香后的卷烟样品置于

温度（２２±１）℃，相对湿度（６０±３）％的环境下

平衡４８ｈ，而后进行评吸．

２　结果与讨论

２．１　水果提取物中还原糖含量分析

前期实验表明［１５］葡萄糖和二肽最佳反应

配比为３１（摩尔比），此条件下反应物中吡嗪

类化合物含量最高．为了模拟最佳反应条件，测

定了水果提取物中还原糖的含量，进而为天然

提取物的用量提供参考．测定结果表明：菠萝提

取物中还原糖含量最高，达到２４．２６％，香蕉提

取物和草莓提取物中还原糖含量相近，分别为

１７．２４％和１６．９４％．天然提取物中含量较高的

还原糖可以为Ｍａｉｌｌａｒｄ反应提供有效的糖源．

２．２　Ｍａｉｌｌａｒｄ反应条件的确定
肽广泛存在于食品和蛋白酶解物中，已有

研究表明［１３－１４］，多种氨基酸混合物和糖反应产

生的多种风味与肽和糖反应产生的风味是不相

似的，在 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应中缺乏肽所造成的感官

缺陷是不能通过只添加氨基酸混合物来弥补

的．Ｎ．Ｖ．Ｃｈｕｙｅｎ等［１６］在８０℃下用乙二醛和一

些模型肽反应，结果显示肽的反应活性要远远

强于氨基酸．Ｐ．Ｍ．Ｔ．ＤｅＫｏｋ等［１７］研究甘氨酸

聚合肽与葡萄糖的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应，将葡萄糖减

少量定义为反应活性，结果显示二肽最好．其反

应机理可能是：二肽与糖源反应形成的Ａｍａｄｏｒｉ

重排产物加速了肽键的水解，从而进一步提高

了Ｍａｉｌｌａｒｄ反应的速率［１４］．

前期已筛选了烤烟中含量较高的甘谷二肽

作为氮源［１８］，通过正交试验，以甘谷二肽和葡

萄糖为反应底物优化了 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应条件［１５］，

最佳反应条件为：反应溶剂为８５％丙二醇 －水

溶液，反应温度１３０℃，反应时间４ｈ，葡萄糖与

甘谷二肽摩尔比３１，初始ｐＨ为８．其中，物料

摩尔比对产物影响最小，ｐＨ对吡嗪类化合物的

种类影响最大．３种提取物中还原糖含量在

２０％左右，为了使体系流动性一致，实验均称取
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６．７５ｇ提取物（以２０％的葡萄糖计）、甘谷二肽

０．５５ｇ进行反应．在碱性条件下生成的吡嗪类

化合物的种类及数量最高，而偏酸性的环境更

有利于糠醛类化合物的生成．为了获得焦甜香

风格香料，更加彰显产品特征，实验选择初始的

弱酸性环境进行 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应，而且在自然环

境下，更有利于保持水果提取物的香气特征风格．

２．３　水果提取物Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料分析
２．３．１　ＧＣＭＳ分析结果　３种水果提取物

Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料ＧＣＭＳ分析结果见表１．

表１　３种水果提取物Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料ＧＣＭＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＧＣＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｒｕｉｔｅｘｔｒａｃｔＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｆｌａｖｏｒｓ μｇ·（１０ｍＬ）－１

序号 化合物 匹配度 保留时间／ｍｉｎ ＭＸＪ ＭＢＬ ＭＣＭ

酯

类

乙酸异戊酯 ９５７ １３．６０ １０３．３３ — —

己酸乙酯 ９２４ １７．０９ — — ５．３２
异丁酸－２－甲基丁酯 ９１３ １８．０６ １７７．１４ — １．６８
２－羟基丙酸乙酯 ８９２ ２０．４４ — — １．７７
己酸－２－丙烯酯 ８８１ ２１．１６ — ８．５５ —

辛酸乙酯 ８５８ ２２．８８ — ０．５５ —

肉桂酸甲酯 ８８４ ３７．９７ — — ２８．３１
酯类总量 ２８０．４７ ９．１０ ３７．０８

氮

杂

环

类

吡嗪 ９３６ １６．６８ １．９４ ０．６６ １．１３
甲基吡嗪 ９１５ １８．３３ １２６．００ ２８．７９ ４７．３４

２，５－二甲基吡嗪 ９２７ １９．９７ ７．５８ ２．９７ ６．４７
２，６－二甲基吡嗪 ９１６ ２０．１１ ４１．６９ １１．９８ ２４．７７
乙基吡嗪 ８８２ ２０．３０ ０．６３ ０．２６ ０．５５

２，３－二甲基吡嗪 ９１３ ２０．６９ ２．１０ ０．５４ ０．９９
２－乙基－６－甲基吡嗪 ８６０ ２１．７０ ０．５０ ０．４７ ０．４７

三甲基吡嗪 ９０３ ２２．２５ １．８２ ０．３６ １．１３
２－甲基－６－乙烯基吡嗪 ９５０ ２４．６２ １．０１ ０．３３ ０．７３

吡咯甲醛 ９７８ ３７．００ ８．８９ ４．１１ １７．０９
Ｎ－甲基－２－吡咯甲醛 ８６５ ３８．５４ ６．９４ １１．１４ ９．１５

氮杂环类总量 １９９．０８ ６１．６０ １０９．８１

氧

杂

环

类

５－甲基－２（３Ｈ）－呋喃酮 ９１０ ２３．２３ ２１．７４ ２１．３６ １１．８７
糠醛 ９３８ ２４．０７ ９６．２４ １１３．１５ １４２．０７

２－乙酰呋喃 ９０３ ２５．１２ ６．０４ ７．５１ ６．９１
菠萝酮 ８７５ ２５．４８ １．３１ ２．４７ １．７０

５－甲基糠醛 ９０３ ２６．８９ ６．１３ ６．６９ ５．９０
麦芽酚 ８６９ ３５．８６ — — ０．３６

２－羟乙酰呋喃 ９１５ ３６．７７ １２２．２２ １５２．８１ １１７．８７
５－羟甲基糠醛 ８９５ ４５．９３ １２７８．９９ １５８７．３９ １０８８．６６
异麦芽酚 ８５８ ４９．９７ ２３．０３ ２６．９１ １９．６９

氧杂环类总量 １５５５．６９ １９１８．２９ １３９５．０３

酸

类

乙酸 ９６５ ２３．５８ １２．１９ ４．５１ ５．４２
辛酸 ８９９ ３７．２２ １１．１６ １１．３５ １２．９０

酸类总量 ２３．３６ １５．８６ １８．３２

其

他

１－羟基２－丙酮 ８８９ １９．４８ １０．６０ １１．７１ １３．００
叶醇 ９２１ ２１．５１ — — ２１．９０

其他总量 １０．６０ １１．７１ ３４．９０
各类反应的总量 ２０６９．２１ ２０１６．５６５ １５９５．１４５

　　注：“—”表示未检出．
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　　由表１可以看出，共鉴定出３１种致香成

分，根据化学官能团的不同可分为酯类、氮杂环

类、氧杂环类、酸类与其他化合物．其中，酯类化

合物有７种；氮杂环类化合物最多，共１１种；氧

杂环类化合物次之，有 ９种；酸类化合物有

２种，其他类２种．从鉴定的化合物香气来看，

也较为丰富，包括果香、烘烤香、焦甜香、酸香、

青香等多种香韵．

２．３．２　３种水果提取物 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应产物对

比分析　从表１可以看出，ＭＸＪ中的酯类总量

明显高于另外两种反应产物，这是因为乙酸异

戊酯、异丁酸－２－甲基丁酯的含量较高，这两

种化合物具有典型的香蕉特征风格，从而使得

ＭＸＪ较好地保留了香蕉的特征香气．而ＭＢＬ

中酯类化合物的种类及含量都较低，可能是加

热过程中酯类受热散失所致，如具有菠萝特征

香气的异戊酸乙酯极易散失．ＭＣＭ中酯类化

合物较多，作为典型的草莓特征香气成分，肉桂

酸甲酯的含量最高，说明在反应过程中草莓的

特征香气保留较好．

氮杂环类化合物是典型的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应产

物，其含量的多少在一定程度上反应了Ｍａｉｌｌａｒｄ

反应程度的高低，在氮源确定的条件下，这与提

取物中还原糖的组成及含量有关．从其总量来

看，ＭＸＪ中氮杂环类化合物总量最高，表明香

蕉提取物的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应更为彻底，从而使得

甲基吡嗪尤其是２，６二甲基吡嗪的含量显著高

于其他两种反应产物，进而赋予了ＭＸＪ较为突

出的烘烤香．

氧杂环类化合物一方面会在 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应

过程中生成，另一方面也会因还原糖的高温降

解而生成［１９］，如５－羟甲基糠醛可能主要由糖

的降解生成，其含量占该类化合物的 ８０％左

右，特别是 ＭＢＬ中其含量明显高于另外两种

反应产物，这跟菠萝提取物中还原糖含量最高

有关；２－羟乙酰呋喃也表现出类似的规律．与

葡萄糖在初始ｐＨ＝８的条件下的反应相比［１５］，

３种水果提取物在本文选择的实验条件下，生

成的氧杂环类化合物的种类更多，除了含量较

高的５－羟甲基糠醛外，还包括具有强烈焦甜

香韵的糠醛、５－甲基糠醛、菠萝酮、麦芽酚等化

合物．这进一步说明以水果提取物为糖源制成

的Ｍａｉｌａｒｄ反应香料的香气更加丰富，另外也验

证了该实验条件更有利于氧杂环类化合物的

生成．

酸类化合物中，ＭＸＪ中乙酸含量最高，各

反应产物中辛酸的含量基本一致．另外还鉴定

出了１－羟基－２－丙酮和叶醇两种化合物，其

中叶醇作为草莓的特征香气成分，只在 ＭＣＭ

中检出．

整体来看，ＭＣＭ中鉴定的化合物种类最

多，共２８种，而 ＭＸＪ，ＭＢＬ中均鉴定出２４种

化合物；从生成的反应产物总量上来看，ＭＸＪ

最高，ＭＢＬ次之，ＭＣＭ最低．从各类化合物占

比来看，３种反应产物都以氧杂环类化合物为

主，而 ＭＸＪ，ＭＣＭ中各类化合物占比较为均

衡，氮杂环类、酯类占比都较高，特别是 ＭＸＪ

中，酯类化合物占到了总量的１３．５５％．而 Ｍ

ＢＬ较为单一，主要以氧杂环类化合物为主，占

到了总量的 ９５．１３％．从嗅香方面分析，ＭＸＪ

果香、甜香最强，且呈现出较典型的香蕉特征香

气，ＭＣＭ果香稍弱，香气较为丰富，有青香，而

ＭＢＬ果香遭到破环，焦甜、烘烤香在 ＭＸＪ中

表现最强，在ＭＣＭ，ＭＢＬ中表现稍弱．

２．４　感官评吸结果
由表１可知，ＭＸＪ，ＭＢＬ，ＭＣＭ中 Ｍａｉｌ

ｌａｒｄ反应产物浓度分别为 ２０６．９２μｇ／ｍＬ，

２０１．６６μｇ／ｍＬ，１５９．５１μｇ／ｍＬ，将其稀释１０倍

后，分别取ＭＸＪ，ＭＢＬ，ＭＣＭ各１８μＬ，１８μＬ，

２２．５μＬ，按照Ｍａｉｌｌａｒｄ反应产物总量占每支卷

烟０．０６％（质量分数）的比例添加到试制卷烟

中，评价其效果，结果见表２．
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表２　水果提取物Ｍａｉｌｌａｒｄ反应

香料添加效果评价表

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｆｒｕｉｔｅｘｔｒａｃｔ

Ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｆｌａｖｏｒｓ

反应物 添加效果
评价
等级

对照 香气质感中，杂气和刺激性较重 —

ＭＸＪ 较谐调，甜润感有所增加，口感较为舒适 Ａ－
ＭＢＬ 尚谐调，烟气浓度有所提升，粗糙感增加，口腔有残留 Ｃ＋
ＭＣＭ 较谐调，甜润感有所增加，香气质感提升，口感较为舒适 Ａ－

　　注：Ａ级：具有应用价值的新型香原料，能提升香气品质
而无负面作用；Ｂ级：具有较好的香气特性，能提供某些特
色；Ｃ级：单独使用时，作用很小或具有负面作用．

从表２可以看出，ＭＸＪ和ＭＣＭ对卷烟的

甜润感和口感改善较好，而 ＭＢＬ除对烟气浓

度有正面作用之外，对粗糙感和口腔残留皆为

负面作用．这可能是菠萝提取物受热反应后，原

有的菠萝果香类物质受到破坏导致的．而香蕉

和草莓提取物受热反应后，原有的果香风味能

够较好地保留下来．

３　结论

本文选取了香蕉、菠萝、草莓提取物为天然

糖源，以甘谷二肽为氮源进行Ｍａｉｌｌａｒｄ反应，制

备了具有复合香气的香原料，并应用于卷烟产

品中，得到如下结论．

１）制备的天然糖源 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料，共

鉴定出３１种化合物，包括７种酯类、１１种氮杂

环类、９种氧杂环类、２种酸类、２种其他化合

物．其中香蕉提取物 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料生成总

量最高，且各类化合物占比较为均衡；草莓提取

物 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料生成的化合物种类最多；

菠萝提取物Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料主要以氧杂环类

化合物为主，其含量占总量的９５．１３％．

２）香蕉、草莓提取物 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料不

仅保留了水果特征香气，而且焦甜、烘烤香韵较

为突出．菠萝提取物 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料虽然烘

烤香韵较为明显，但是果香遭到破环．

３）感官评吸结果进一步表明，香蕉和草莓

提取物Ｍａｉｌｌａｒｄ反应香料对中式卷烟的甜润感
和口感的改善较显著，是两种应用效果较好的

焦甜香香料．
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［６］　徐华军，陈良元，徐迎波，等．Ｍａｉｌｌａｒｄ反应生

成ＤＤＭＰ的影响因素［Ｊ］．烟草科技，２０１４

（２）：２９．

［７］　彭洁，曾世通，胡军，等．Ｍａｉｌｌａｒｄ反应产物的

分级分离及卷烟加香评价［Ｊ］．烟草科技，

２０１５（１）：４０．

［８］　许春平，杨琛琛，王铮，等．复合生物酶液处理

低次烟叶制备烟用香料［Ｊ］．郑州轻工业学院

学报（自然科学版），２０１４，２９（２）：２３．

［９］　刘志华，缪明明，孙海林．一种反应型混合物

香料的制备方法及其在烟草中的应用：

１５９４５２１Ａ［Ｐ］．２００５－０３－１６．

［１０］朱智志，王保会，李金学，等．大枣浸膏的

Ｍａｉｌｌａｒｄ反应的产物及其在烟草中的应用：

１０１４３８８５４Ａ［Ｐ］．２００９－０５－２７．

［１１］赵国玲，杨华武，钟科军，等．葡萄干提取物与
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脯氨酸的梅拉德反应［Ｊ］．烟草科技，２０１１

（１１）：４４．
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Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏ

ｌｙｚｅｄｖｅｇｅｔａｂｌｅｐｒｏｔｅｉｎ，ａｓａｖｏｒｙｆｌａｖｏｒｉｎｇ［Ｊ］．Ｊ

ＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，１９９８，４６（２）：４８１．

［１３］ＯＨＹＣ，ＳＨＵＣＫ，ＨＯＣＴ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｎｏｖｅｌ

２（１Ｈ）ｐｙｒａｚｉｎｏｎｅｓａｓｐｅｐｔｉｄｅｓｐｅｃｉｆｉｃＭａｉｌｌａｒｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，

１９９２，４０（１）：１１８．

［１４］ＦＩＥＮＶＬ，ＡＮＡ，ＮｏｒｂｅｒｔＤＫ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｐｙｒａｚｉｎｅｓｉｎｍａｉｌｌａｒｄｍｏｄｅｌｓｙｓｔｅｍｓｏｆｌｙｓｉｎｅ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，

２０１０，５８（４）：２４７０．

［１５］张晓宇，朱青林，何庆，等．甘－谷二肽与葡萄

糖的Ｍａｉｌｌａｒｄ反应及在卷烟中的应用［Ｊ］．香

料香精化妆品，２０１５（２）：８．

［１６］ ＣＨＵＹＥＮ，ＮＶ，ＫＵＲＡＴＡＴ，ＦＵＪＩＭＡＫＩＭ．

Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓｗｉｔｈｇｌｙｏｘ

ａｌ［Ｊ］．ＡｇｒｉｃＢｉｏｌＣｈｅｍ，１９７２，３７：３２７．

［１７］ＤｅＫＯＫＰＭＴ，ＲＯＳＩＮＧＥＡＥ．Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

ｐｅｐｔｉｄｅｓｉｎＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｍ］∥ＰＡＲＬＩＡ

ＭＥＮＴＴＨ，ＭＯＲＥＬＬＯＭＪ，ＭＣＧＯＭＮＲＪ．

Ｔｈｅｒｍａｌｌｙｇｅｎｅｒａｔｅｄｆｌａｖｏｒｓ：Ｍａｉｌｌａｒｄ，ｍｉｃｒｏ

ｗａｖｅ，ａｎｄ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ：

ＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９９４：１５８－１７９．

［１８］何庆，朱栋梁，张晓宇，等．不同类型烟叶中游

离二肽的组成及含量差异分析［Ｊ］．中国烟草

学报，２０１５（４）：１．

［１９］罗昌荣，谢焰，印黔黔，等．葡萄糖、果糖和蔗

糖／脯氨酸的共裂解行为研究［Ｊ］．烟草科技，

２０１４（２）：６１．
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二肽 Ａｍａｄｏｒｉ中间体的合成、表征及
在卷烟中的应用
Ａｍａｄｏｒｉｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｓ
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ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；Ｍａｉｌｌａｒｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ；ｃｉｇａｒｅｔｔｅ
ｆｌａｖｏｒｉｎｇ

李诗平１，２，马林１，朱栋梁２，陈开波２，周顺２，张亚平２，

王孝峰２，何庆２

ＬＩＳｈｉｐｉｎｇ１，２，ＭＡＬｉｎ１，ＺＨＵＤｏｎｇｌｉａｎｇ２，ＣＨＥＮＫａｉｂｏ２，ＺＨＯＵＳｈｕｎ２，
ＺＨＡＮＧＹａｐｉｎｇ２，ＷＡＮＧＸｉａｏｆｅｎｇ２，ＨＥＱｉｎｇ２

１．郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．安徽中烟工业有限责任公司 烟草化学安徽省重点实验室，安徽 合肥 ２３００８８
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｔｉｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＡｎｈｕｉＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，ＡｎｈｕｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＴｏｂａｃｃｏＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｈｅｆｅｉ
２３００８８，Ｃｈｉｎａ

摘要：以具有代表性的三种二肽ＧｌｙＧｌｎ，ＡｌａＧｌｎ和ＧｌｙＧｌｙ为氮源，以葡萄糖为
糖源，制备了三种二肽Ａｍａｄｏｒｉ中间体（ＡＰｓ）．采用ＨＰＬＣ监控反应进程以比较
三种二肽的反应活性，其顺序依次为 ＡｌａＧｌｎ＞ＧｌｙＧｌｎ＞ＧｌｙＧｌｙ．采用 ＬＣＭＳ／
ＭＳ和ＥＳＩＭＳ／ＭＳ对三种二肽的ＡＰｓ的纯度及断裂模式进行表征和分析，结果
表明，三种二肽 ＡＰｓ的 ＬＣ／ＭＳ纯度分别可达９５％（ＧｌｙＧｌｎＡＰｓ）、９７％ （Ａｌａ
ＧｌｎＡＰｓ）和９８％ （ＧｌｙＧｌｙＡＰｓ），三种二肽ＡＰｓ断裂模式相似，主要碎片离子包
括丢失糖分子形成的［Ｍ－１６２］＋和［Ｍ－１８０］＋碎片离子，以及丢失水分子形成
的［Ｍ－３６］＋和［Ｍ－８４］＋离子．加香应用评价表明，三种二肽 ＡＰｓ皆能与烟香
谐调，提高香气量和烟气浓度，其中 ＡｌａＧｌｎＡＰｓ添加效果最好，对卷烟的香气
特征和口感特性皆有明显的正面作用．
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李诗平，等：二肽Ａｍａｄｏｒｉ中间体的合成、表征及在卷烟中的应用

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｒｅｅｄｉｐｅｐｔｉｄｅＡｍａｄｏｒｉｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ（ＡＰｓ）ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｒｅｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｄｉｐｅｐｔｉｄｅＧｌｙ
Ｇｌｎ，ＡｌａＧｌｎａｎｄＧｌｙＧｌｙａｓｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｓｏｕｒｃｅ，ａｎｄｇｌｕｃｏｓｅａｓｓｕｇａｒｓｏｕｒｃｅｓ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗａｓ
ｍｏｎｉｔｏｒｅｄｂｙＨＰＬＣｔｏｃｏｍｐａｒｅｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｒｄｅｒｉｓＡｌａＧｌｎ＞ＧｌｙＧｌｎ＞ＧｌｙＧｌｙ．
ＴｈｅｐｕｒｉｔｙａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｄｅｓｏｆｔｈｒｅｅｄｉｐｅｐｔｉｄｅＡＰｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇＬＣＭＳ／ＭＳａｎｄ
ＥＳＩＭＳ／ＭＳ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅＬＣ／ＭＳｐｕｒｉｔｙｏｆｔｈｒｅｅｄｉｐｅｐｔｉｄｅＡＰｓｗａｓｕｐｔｏ９５％ （ＧｌｙＧｌｎ
ＡＰｓ），９７％ （ＡｌａＧｌｎＡＰｓ）ａｎｄ９８％ （ＧｌｙＧｌｙＡＰｓ）．ＴｈｒｅｅｆｒａｃｔｕｒｅｐａｔｔｅｒｎｏｆｄｉｐｅｐｔｉｄｅＡＰｓｗａｓｓｉｍｉｌａｒ，
ｔｈｅｍａｉｎｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｌｏｓｓｏｆｓｕｇａｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｆｏｒｍｅｄ［Ｍ１６２］＋ａｎｄ［Ｍ１８０］＋ｆｒａｇｍｅｎｔｉｏｎｓ；ａｎｄ
ｌｏｓｓｏｆｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｉｓｆｏｒｍｅｄ［Ｍ３６］＋ａｎｄ［Ｍ８４］＋ｉｏｎｓ．Ｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
ｔｈｅｔｈｒｅｅｄｉｐｅｐｔｉｄｅＡＰｓｈａｖｅｅｎｃｏｕｎｔｅｒｅｄｗｉｔｈｉｎｃｅｎｓｅｓｍｏｋｅｈａｒｍｏｎｉｚｅａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅａｒｏｍａａｎｄｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔｏｆｇａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｗｈｅｒｅｉｎＡｌａＧｌｎＡＰｓｓｈｏｗｓｔｈｅｂｅｓｔｅｆｆｅｃｔｓ．Ａｎｏｂｖｉｏｕｓｐｏｓｉｔｉｖｅｅｆｆｅｃｔｃｏｕｌｄｂｅ
ｆｏｕｎｄｂｏｔｈｉｎａｒｏｍａａｎｄｔａｓｔｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ．

０　引言

Ｍａｉｌｌａｒｄ反应是一类非酶促棕色化反应，

是在氨基化合物与羰基化合物之间进行的一系

列复杂反应［１－２］．在烟草、食品加工过程中，

Ｍａｉｌｌａｒｄ反应是影响香味和颜色的重要反

应［３］，在烟叶调制、醇化及卷烟加工、贮藏、燃吸

等过程中 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应始终在发生，是形成均

衡、丰富烟气香味不可缺少的因素．

Ａｍａｄｏｒｉ中间体（ＡＰｓ）是 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应的

关键中间产物，它是 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应初期由 Ｎ—

取代葡萄糖胺转化而来的［４］．Ｍａｉｌｌａｒｄ后续反

应从ＡＰｓ开始进行，ＡＰｓ自身是没有芳香气味

的非挥发性物质，但它能在不同的反应条件下

及卷烟燃吸过程中生成各种芳香物质，已经发

现ＡＰｓ是烟草［５］和食品的重要潜香物质．

肽广泛存在于食品和蛋白酶解物中，被认

为是Ｍａｉｌｌａｒｄ反应中重要的风味增香剂和前体

物［６－７］．小分子肽与还原糖发生的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反

应同样会产生大量香味成分，其中有些香味成

分是肽类物质Ｍａｉｌｌａｒｄ反应所特有的．新鲜烟叶

通常含有较多的蛋白质［８］，烟叶在调制、复烤和

醇化过程中，蛋白质在蛋白酶的作用下不断分解

和转化，降解为游离氨基酸和低分子肽［９］．

目前，氨基酸与还原糖之间 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应

的研究已广泛而深入，而有关肽和蛋白质作为

氮源的 Ｍａｉｌｌａｒｄ反应的研究相对较少．本项目

组前期研究对不同类型烟叶中游离二肽的组成

及含量差异进行了分析和比较［１０］，本文将筛选

具有代表性的三种二肽作为氮源，以葡萄糖为

糖源，进行二肽ＡＰｓ的制备，并评价其在烟草加

香中的作用．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：甘氨酰－Ｌ－谷氨酰胺 －水合物（简

称甘谷二肽，ＧｌｙＧｌｎ）、Ｎ－（２）－Ｌ－丙氨酰 －

Ｌ－谷氨酰胺（简称丙谷二肽，ＡｌａＧｌｎ）、Ｎ－甘

氨酰甘氨酸（简称双甘氨肽，ＧｌｙＧｌｙ），纯度≥
９８％，均购自上海三杰生物技术有限公司；无水

葡萄糖、焦亚硫酸钠、甲醇、异丙醇，均为分析纯

级，购自国药集团；硼酸盐缓冲液（０．１ｍｏｌ／Ｌ，

ｐＨ＝１０．４）、氯甲酸－９－芴基甲酯（ＦｍｏｃＣｌ），

分析纯，Ｓｉｇｍａ公司产；空白卷烟，香料评价专

用，安徽中烟工业有限责任公司试制．

仪器：４０００ＱＴｒａｐ质谱仪，美国应用生物

系统公司产；ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙ超高压液相色谱仪

（ＵＰＬＣ），美国 Ｗａｔｅｒｓ公司产；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水

仪，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司产；ＲＥ－２０００旋转蒸发

仪，上海亚荣生化仪器厂产；ＪＫ－２５０Ｂ超声波

清洗器，合肥金尼克机械制造有限公司产；ＤＦ－

１０１Ｓ控温油浴锅，金坛市晶波实验仪器厂产．

·９·
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１．２　二肽ＡＰｓ的合成
优化文献［１１］方法合成三种二肽 ＡＰｓ：准

确称取１０ｇＤ－葡萄糖（５６ｍｍｏｌ）、２ｇ焦亚硫

酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ５，１０ｍｍｏｌ）、１．５ｇ水置于３个烧

瓶中，摇晃混匀后，置于 ９５℃油浴中加热

０．５ｈ，待瓶内混合物成为均匀糖浆状，且温度

稳定后，分别加入１３ｍｍｏｌ二肽（对应三种二肽

质量分别为 ＧｌｙＧｌｎ２．９ｇ，ＡｌａＧｌｎ２．８ｇ，Ｇｌｙ

Ｇｌｙ１．６ｇ），并不时搅拌，继续上述９５℃反应，

每０．５ｈ取样进行高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分析，

２ｈ后停止反应，并冷却至室温．

在上述产物中加入２０ｍＬ甲醇，４０℃下超

声分散，冷却、离心后取上清液，搅拌下滴入

１００ｍＬ异丙醇中．将沉淀物抽滤，常温真空干

燥，得淡黄色固体粗产物，三种二肽ＡＰｓ粗产物

质量分别为 ＧｌｙＧｌｎＡＰｓ３．３ｇ，ＡｌａＧｌｎＡＰｓ

３．８ｇ，ＧｌｙＧｌｙＡＰｓ１．８ｇ．产物用甲醇重结晶，

得白色粉末状沉淀，对应的三种二肽 ＡＰｓ精提

物质量分别为 ＧｌｙＧｌｎＡＰｓ２．６ｇ，ＡｌａＧｌｎＡＰｓ

２．７ｇ，ＧｌｙＧｌｙＡＰｓ１．３ｇ，真空干燥后－１５℃冷

冻保存．

１．３　二肽的ＨＰＬＣ分析
依参考文献［１０，１２－１３］方法，取 ５００μｇ

上述反应混合物溶于２．５ｍＬ硼酸盐缓冲液中，

加入ＦｍｏｃＣｌ衍生化试剂（５００μＬ，５．８ｍｍｏｌ／Ｌ

于丙酮中），剧烈搅拌反应，反应产物分别用正

戊烷乙酸乙酯＝８０２０（质量比）的溶剂

２ｍＬ萃取两次，合并水相进行 ＨＰＬＣ分析．测

定条件如下．

色谱柱ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ－１８

柱（２．１ｍｍ ×５０ｍｍ×１．７μｍ）；柱温２５℃；

流动相为 ０．０４５％ＴＦＡ／水溶液（Ａ），０．０５０％

ＴＦＡ／８０％乙腈水溶液（Ｂ）；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；

洗脱梯度为 ９５％Ａ＋５％Ｂ（０～２ｍｉｎ），４０％

Ａ＋６０％Ｂ（２～１０ｍｉｎ），０％Ａ（１０～１９ｍｉｎ），

９５％Ａ＋５％Ｂ（１９～２０ｍｉｎ）；进样量１０μＬ．紫

外吸收检测器，吸收波长２６５ｎｍ．

１．４　二肽ＡＰｓ的ＬＣＭＳ／ＭＳ表征
准确称取１ｍｇ二肽 ＡＰｓ于１００ｍＬ水中，

进行ＬＣＭＳ／ＭＳ分析，测定条件如下．

色谱柱ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ－１８

柱（２．１ｍｍ×５０ｍｍ×１．７μｍ）；流动相为甲醇

（６０％）和 ０．１％醋酸铵水溶液（４０％）；流速

０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１０μＬ．电离模式为电喷雾

（ＥＳＩ）正离子模式；电喷雾电压５５００Ｖ；离子源

温度５５０℃；去簇电压（ＤＰ）为４０Ｖ；扫描时间

１ｓ．检测模式为全扫描（ＳＣＡＮ）及多反应监测

模式（ＭＲＭ），通过针泵进样优化ＭＲＭ参数，优

化结果见表１．

表１　二肽ＡＰｓＭＲＭ参数

Ｔａｂｌｅ１　ＭＲＭｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓＡＰｓ

二肽 ＡＰｓ ［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ） ＭＳ／ＭＳ离子（ｍ／ｚ）丢失（ｍ／ｚ） 丢失碎片 ＣＥ／Ｖ ＣＸＰ／Ｖ

ＧｌｙＧｌｎ

单糖化 ３８３ ３４８ ３６ －２Ｈ２Ｏ １２ ９
２０３ １８０ －Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ １３ １２

双糖化 ５４６ ５１０ ３６ －２Ｈ２Ｏ １２ ７
３６６ １８０ －Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ １４ ７

ＡｌａＧｌｎ

单糖化 ３８０ ２９６ ８４ －３Ｈ２Ｏ－ＣＨＯＨ ２２ ５
２１８ １６２ －Ｃ６Ｈ１２Ｏ５ ２３ １３

双糖化 ５４２ ４５８ ８４ －３Ｈ２Ｏ－ＣＨＯＨ ２７ ７
３２６ ２１６ －２Ｈ２Ｏ－Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ ３０ １１

ＧｌｙＧｌｙ
单糖化 ２９５ ２１１ ８４ －３Ｈ２Ｏ－ＣＨＯＨ ２１ １４
双糖化 １３３ １６２ －Ｃ６Ｈ１２Ｏ５ ２５ ７
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１．５　二肽ＡＰｓ的加香应用评价
分别取０．１ｇ二肽 ＡＰｓ，用７５％酒精稀释

定容至１００ｍＬ，采用加香注射机对每支卷烟加
香注射２０μＬ，折算加香量为３０μｇ／ｇ．将加香
的卷烟样品置于温度（２２±１）℃，相对湿度
（６０±３）％的环境下平衡４８ｈ，而后进行评吸．

感官评吸组由９位专业评委组成，全体评
委统一评吸．以未加香卷烟作为对照样，采用对
比评吸的方法进行评价．每位评吸人员比较试
验样品与对照样品感官差异程度，并描述加香

感官效果，按照 ＡＢＣ三级（Ａ级为具有应用价
值的新型香原料，能提升香气品质而无负面作

用；Ｂ级具有较好的香气特性，能提供某些特色；
Ｃ级单独使用时，作用很小或具有负面作用．）
进行打分，结果取各评吸人员打分的均值．

２　结果与讨论

２．１　三种二肽反应活性比较
图１为 ＡｌａＧｌｎ与葡萄糖反应０．５ｈ后取

样ＨＰＬＣ测试结果，可以看出，通过 ＨＰＬＣ测定
反应体系中游离二肽的含量变化，可以监控二

肽的反应活性和反应进程．
图２为三种二肽反应体系的反应进程比

较．从图中可看出，三种二肽的反应活性顺序依
次为ＡｌａＧｌｎ＞ＧｌｙＧｌｎ＞ＧｌｙＧｌｙ，由极性氨基

图１　ＡｌａＧｌｎ反应体系的ＨＰＬＣ图

（反应０．５ｈ后）

Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅ

ｃｏｎｔａｎｉｎｇＡｌａＧｌｎａｎｄｇｌｕｃｏｓｅａｆｔｅｒ０．５ｈｏｆｈｅａｔｉｎｇ

图２　三种二肽反应体系的反应进程比较

Ｆｉｇ．２　Ｔｉｍｅｃｏｕｒｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓ

ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓ

酸Ｇｌｙ构成的双甘氨肽ＧｌｙＧｌｙ反应活性最低，

而包含非极性的氨基酸基团（如 Ａｌａ，Ｇｌｎ），能

够明显提高二肽的反应活性，这与前人的研究

结论［１４］是吻合的．三种二肽的反应体系在反应

１２０ｍｉｎ后均趋于稳定，为减少更多副反应的发

生，实验选择反应时间为１２０ｍｉｎ．

２．２　二肽ＡＰｓ的ＬＣＭＳ／ＭＳ表征
图３为三种二肽 ＡＰｓ在 ＬＣＭＳ中的全扫

描质谱图．由图３可以看出，ＧｌｙＧｌｎ和 ＡｌａＧｌｎ

两种二肽由于存在两个游离氨基，其 ＡＰｓ不仅

有单糖化化合物，还存在部分双糖化化合物．通

过外标法计算三种二肽 ＡＰｓ的 ＬＣＭＳ纯度分

别可达 ９５％（ＧｌｙＧｌｎＡＰｓ），９７％ （ＡｌａＧｌｎ

ＡＰｓ）和９８％（ＧｌｙＧｌｙＡＰｓ）．前人研究对于ＡＰｓ

的提纯往往需要通过柱层析［１４－１６］或者柱分

离［１１，１７］等方式，操作繁琐且难以实现工业化．

本方法合成与提纯简便，适用于 ＡＰｓ的规模化

生产，具有较好的应用前景．

图４以ＧｌｙＧｌｎＡＰｓ为例，说明了二肽ＡＰｓ

在 ＥＳＩＭＳ／ＭＳ电离模式下的断裂模式．结合

表１可以看出，三种二肽ＡＰｓ断裂模式相似，主

要碎片离子包括丢失糖分子形成的［Ｍ－

１６２］＋和［Ｍ－１８０］＋碎片离子，以及丢失水分

子形成的［Ｍ－３６］＋和［Ｍ－８４］＋离子，这与前

人研究中对于氨基酸Ａｍａｄｏｒｉ中间体在ＥＳＩ中

·１１·
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图３　三种二肽ＡＰｓ的ＬＣＭＳ图

Ｆｉｇ．３　ＬＣＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓＡＰｓ

的断裂模式是一致的［１５－１６］．

２．３　二肽ＡＰｓ的加香应用评价
三种二肽ＡＰｓ分别以３０μｇ／ｇ的比例添加

到试制卷烟中，评价其在卷烟中的添加效果，结

果见表２．

从表２可以看出，三种二肽 ＡＰｓ皆能与烟

香谐调，能够提高香气量和烟气浓度，其中Ａｌａ

ＧｌｎＡＰｓ增香效果最好，对卷烟的香气特征和

口感特性皆有明显的正面作用．

３　结论

１）以具代表性的三种二肽 ＧｌｙＧｌｎ，Ａｌａ

Ｇｌｎ和 ＧｌｙＧｌｙ为氮源，以葡萄糖为糖源，制备

出了三种二肽ＡＰｓ，其合成及提纯方法简便，具

有较好的应用前景．

２）采用ＨＰＬＣ监控反应进程，比较了三种

二肽的反应活性，活性顺序依次为 ＡｌａＧｌｎ＞

ＧｌｙＧｌｎ＞ＧｌｙＧｌｙ．

３）分别采用 ＬＣＭＳ／ＭＳ和 ＥＳＩＭＳ／ＭＳ对

三种二肽ＡＰｓ的纯度与断裂模式进行了表征和

分析．三种二肽 ＡＰｓ的 ＬＣ／ＭＳ纯度分别可达

９５％（ＧｌｙＧｌｎＡｐｓ）、９７％ （ＡｌａＧｌｎＡｐｓ）和

９８％ （ＧｌｙＧｌｙＡｐｓ）．三种二肽ＡＰｓ断裂模式相

似，主要碎片离子包括丢失糖分子形成的［Ｍ－

１６２］＋和［Ｍ－１８０］＋碎片离子，以及丢失水分

子形成的［Ｍ－３６］＋和［Ｍ－８４］＋离子．

４）加香应用评价结果表明，三种二肽 ＡＰｓ

皆能与烟香谐调，能够提高香气量和烟气浓度，

其中ＡｌａＧｌｎＡＰｓ增香效果最好，对卷烟的香气

特征和口感特性皆有明显的正面作用．
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图４　ＧｌｙＧｌｎＡＰｓ的ＥＳＩＭＳ／ＭＳ图

Ｆｉｇ．４　ＥＳＩＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧｌｙＧｌｎＡＰｓ

表２　二肽ＡＰｓ添加效果评价表

Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓａｄｄｅｄｗｉｔｈｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓＡＰｓ

序号 Ａｍａｄｏｒｉ潜香香料 添加效果 评价等级

１ ＧｌｙＧｌｎＡＰｓ 烟香较谐调，香气量增加，烟气浓度提高，刺激性略有增加，可掩盖杂气 Ｂ＋
２ ＡｌａＧｌｎＡＰｓ 烟香谐调，香气质提升，香气量增加，可掩盖杂气，降低刺激性，改善余味，烟气细腻柔和 Ａ－
３ ＧｌｙＧｌｙＡＰｓ 烟香较谐调，香气量增加、烟气浓度提高，刺激性略有增加，可掩盖杂气 Ｂ＋

［４］　ＷＲＯＤＮＩＧＧＴＭ，ＥＤＥＲＢ．ＴｈｅＡｍａｄｏｒｉａｎｄ

ｈｅｙｎｓｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓ：Ｌａｎｄｍａｒｋｓｉｎｔｈｅｈｉｓｔｏｒｙ

ｏｆｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｒｕｎｒｅｃｏｇｎｉｚｅｄｓｙｎ

ｔｈｅｔｉｃｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ［Ｊ］．ＴｏｐＣｕｒｒＣｈｅｍ，２００１，

２１５：１１５．

［５］　ＮＯＧＵＣＨＩＭ，ＳＡＴＯＨＹ，ＮＩＳＨＩＤＡＫ，ｅｔａｌ．

Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｓｔｏｒａｇｅａｎｄａｇｅｉｎｇｏｆｌｅａｆｔｏｂａｃｃｏ

［Ｊ］．ＡｇｒＢｉｏｌＣｈｅｍ，１９７１，３５：６５．

［６］　ＡＡＳＬＹＮＧＭＤ，ＭＡＲＴＥＮＳＭ，ＰＯＬＬＬ，ｅｔａｌ．

Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏ

ｌｙｚｅｄｖｅｇｅｔａｂｌｅｐｒｏｔｅｉｎ，ａｓａｖｏｒｙｆｌａｖｏｒｉｎｇ［Ｊ］．

ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，１９９８，４６（２）：４８１．

［７］　ＯＨＹＣ，ＳＨＵＣＫ，ＨＯＣＴ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｎｏｖｅｌ

２（１Ｈ）ｐｙｒａｚｉｎｏｎｅｓａｓｐｅｐｔｉｄｅｓｐｅｃｉｆｉｃＭａｉｌｌａｒｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，

１９９２，４０（１）：１１８．

［８］　赵谋明，饶国华，林伟锋．烟草蛋白质研究进

展［Ｊ］．烟草科技，２００５（４）：３１．

［９］　ＧＡＷＯＲＳＫＩＣＬ，ＨＥＣＫＪＤ，ＢＥＮＮＥＴＴＭＢ，

ｅｔａｌ．Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｆｌａｖｏｒｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

ａｄｄｅｄｔｏｃｉｇａｒｅｔｔｅｔｏｂａｃｃｏ：Ｓｋｉｎｐａｉｎｔｉｎｇｂｉｏａｓ

ｓａｙｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｉｎＳＥＮＣＡＲ
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ｍｉｃｅ［Ｊ］．Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，１９９９，１３９：１．

［１０］何庆，朱栋梁，张晓宇，等．不同类型烟叶中游

离二肽的组成及含量差异分析［Ｊ］．中国烟草

学报，２０１５（４）：１．

［１１］ＺＨＩＧＨ，ＣＨＩＹＬ，ＢＡＩＭＸ，ｅｔａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆａｍｉｎｏａｃｉｄｓ，ｐｅｐｔｉｄｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

Ａｍａｄｏｒｉｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎａｓｉｌｉｃａｃｏｌｕｍｎａｔｅｌｅ

ｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａ

ｐｈｙＡ，２００７，１１４７（２）：１６５．

［１２］ＦＲＥＤＪ，ＪＯＨＮＰＱ，ＣＲＡＩＧＭＷ．ＬＣ／ＥＳＩＭＳ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｔｅｉｎｓｕｓｉｎｇｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｌｉｑ

ｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｌｌｙａｓｓｉｓｔｅｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｅｍ，１９９４，６６：３６８８．

［１３］ＭＥＬＵＣＣＩＤ，ＸＩＥＭ，ＲＥＳＣＨＩＧＬＩＡＮＰ，ｅｔａｌ．

ＦｍｏｃＣｌａｓｄｅｒｉｖａｔｉｚｉｎｇａｇｅｎｔｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ａｍｉｎｏａｃｉｄｓａｎｄｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓｂｙｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅ

ａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ，１９９９，

４９：３１７．

［１４］ＣＡＲＭＥＬＡＭ，ＭＡＲＩＡＮＮＡＶ，ＡＵＲＯＲＡＮ，ｅｔ

ａｌ．Ｇｌｙｃａｔｉｏｎ ｏｆｌｙｓｉｎｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｐｅｐｔｉｄｅｓ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｅｐｔｉｄｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００６（１２）：

２９１．

［１５］ＨＯＲＶＡＴＳ，ＪＡＫＡＳＡ．Ｐｅｐｔｉｄｅａｎｄａｍｉｎｏａｃｉｄ

ｇｌｙｃａｔｉｏｎ：ＮｅｗｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＪＰｅｐｔＳｃｉ，２００４（１０）：１１９．

［１６］ＹＥＢＯＡＨＦＫ，ＹＡＹＬＡＹＡＮＶＡ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｇｌｙｃａｔｅｄｐｒｏｔｅｉｎｓｂｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｔｅｃｈ

ｎｉｑｕｅｓ：ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｓｐｅｃｔｓ［Ｊ］．

Ｆｏｏｄ，２００１，４５：１６４．

［１７］ＴＯＭＡＳＤ，ＮＡＴＨＡＬＩＥＣ，ＳＴＥＡＰＤ，ｅｔａｌ．

ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＭａｉｌｌａｒｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙｈｉｇｈｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．

ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，２００３，５１：７２５９．
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ＹＩＹｏｎｇｔａｏ，ＸＩＥＪｉｎｄｏｎｇ，ＸＩＡＮＧＣｈｅｎ，ＬＩＢｉｎ，ＣＡＯＸｉａｏｌｉａｎｇ，ＬＡＮＨｏｎｇｑｉａｏ

福建中烟工业有限责任公司 技术中心，福建 厦门 ３６１０１２
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＦｕｊｉａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｘｉａｍｅｎ３６１０１２，Ｃｈｉｎａ

摘要：以制备的茶提取液为样品，分别经过微滤、超滤和反渗透等膜技术分离处

理，对各分离样品进行化学分析与感官评价．实验结果表明，对于提取液中的茶
多酚，主要在微滤及大分子量超滤时具有截留作用，而对于咖啡因各级膜截留

效果不明显，膜技术的分离作用可以有效提高茶香烟用香料使用品质，最佳分

离条件为１００ｋＤ超滤，反渗透浓缩样品则可较好地保留香气成分，增加头香，
解决常规浓缩过程香味成分损失多的问题．

·５１·



　２０１６年９月 第３１卷 第５期

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏｐｒｅｐａｒｅｄｔｈｅｔｅａｅｘｔｒａｃｔｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ，ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｖｅｒｓｅｏｓｍｏｓｉｓｏｆｍｅｍｂｒａｎｅ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｔｈｅｓｅｐａｒａｔｅｄｓａｍｐｌｅｂｙｓｅｖｅｒａｌｍｅｍｂｒａｎｅｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｅｄ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｔｅａｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓｈａｄｔｈｅｍｅｍｂｒａｎｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎｍａｉｎｌｙｉｎｍｉｃｒｏｆｉｌｔｅａｔｉｏｎａｎｄｍａｃｒｏｍｏｌ
ｅｃｕｌｅｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅ；ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｅｆｆｅｃｔｔｏｓｅｐｅｒａｔｅｄｃａｆｆｅｉｎｅｂｙｕｓｉｎｇｓｅｐｅｒａｔｅｄｍｅｍｂｒａｎｅ；ｔｈｅｓｅｐａ
ｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｃｏｕｌｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｗｈｅｎｔｈｅｆｌａｖｏｒｕｓｉｎｇｉｎｔｏｂａｃｃｏ，ａｎｄｆｉｌ
ｅｒｅｄｔｈｅ１００ｋＤａｓｔｈｅｂｅｓｔｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ；ｗｈｉｌｅｕｓｉｎｇｔｈｅｒｅｖｅｒｓｅｏｓｍｏｓｉｓｔｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｓａｍ
ｐｌｅｓ，ｉｔｃｏｕｌｄｂｅｂｅｔｔｅｒｔｏｒｅｔａｉｎｔｈｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｃｏｍｍｏｎｐｒｏｂｌｅｍｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

０　引言

膜技术是一种多学科交叉的分离提纯和浓

缩技术，具有设备简单、可常温操作、无相变及

化学变化、选择性高与能耗低等优点，适用于热

敏性物质和具有生物活性等物质的处理加

工［１－４］．膜技术已广泛应用于茶提取液的深加

工，由于其不向分离体系添加化学成分，不改变

目标产品的色、香、味，所以具有较大的潜在应

用价值［５－７］．目前很多报道利用茶叶提取液作

为卷烟添加剂，可以与烟香谐调，弥补烟香，增

加卷烟烟气香气量，提高香气质，改善抽吸品

质，并在一定程度上降低卷烟烟气的有害成

分［８－１０］，而利用膜技术精制茶香烟用香料的研

究还鲜见报道．本文拟利用膜分离技术在分离、

浓缩方面的作用，研究其降低茶香香味物质损

失、提升卷烟口感舒适度的作用机理，以探讨以

膜技术制备烟用香料的应用效果．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
铁观音茶青，采自福建安溪；Ｃｅｒａｍｅｎ－

０５００型陶瓷管式膜中试设备、ＲＮＦ－２５００型卷

式膜多功能中试设备，厦门世达膜科技有限公

司产；膜组件材质ＳｉＯ２；微滤膜孔径０．８μｍ；超

滤膜孔径：截留分子量分别为２５０ｋＤ，１００ｋＤ，

５０ｋＤ，５ｋＤ的膜组件；反渗透膜组件．

１．２　方法
１．２．１　茶提取液制备　以铁观音茶青为原料，

以５０％乙醇为提取溶剂，固液比为１１０，在

７０℃下提取两次，合并提取液，过２００目纱布

待用．

１．２．２　膜技术对茶提取液的精制　采用膜分

离技术，对制备的茶提取液进行０．８μｍ微滤

后，依次经过截留分子量分别为 ２５０ｋＤ，

１００ｋＤ，５０ｋＤ，５ｋＤ的膜组件．对各级透过液

样品进行成分分析，并进行感官评价．同时利用

减压浓缩与膜反渗透两种浓缩方式对各级透过

液样品进行浓缩并进行对比评价．

常规减压浓缩：采用旋转蒸发仪在温度

６０℃，１３０ｒ／ｍｉｎ，浓缩倍数约为１０倍的条件下

进行浓缩．

反渗透浓缩：采用膜面积为０．３８ｍ２、总功

率为１．５ｋＷ／ｈ的反渗透中试设备，在温度为

３５℃，压力为３．０ＭＰａ条件下，对浓缩用原料

液进行反渗透膜浓缩．

１．２．３　分析检测　分别参照《ＹＣ／Ｔ１４５．２—

２０１２烟用香精 相对密度的测定》《ＹＣ／Ｔ

１４５．３—２０１２烟用香精折光指数的测定》《ＧＢ／

Ｔ８３１３—２００８茶叶中茶多酚和儿茶素类含量的

检测方法》《ＧＢ／Ｔ５００９．１３９—２００３饮料中咖啡

因的测定》的规定，对提取液进行透过率、截留

率及其他理化指标的检测．

透过率：即某一种料液通过膜的绝对量／ｇ

与膜滤前的总绝对量／ｇ的百分比．截留率：即

某一种料液被膜截留的绝对量／ｇ与膜滤前的

总绝对量／ｇ的百分比．

１．２．４　感官评价　茶青提取物以７０％乙醇稀

释，喷加于未加香的烟丝叶组上，分别将加香烟
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丝和未加香烟丝（对照烟丝仅喷洒相同量７０％

乙醇）卷制成烟支，并在相对湿度（６０±２）％，

温度（２２±１）℃的环境下平衡４８ｈ，然后由福

建中烟评吸小组进行评吸．茶青提取物膜分离

样品和浓缩样品分别按烟丝质量的１％和１‰

进行添加并用于评价．

２　结果与讨论

２．１　经膜处理后茶提取液的分离效果
２．１．１　系列膜处理茶提取液的透过率及澄清

效果　茶提取液经过０．８μｍ微滤膜过滤后，

分别得到截留液和滤过液两种液体；０．８μｍ微

滤过液，依次经过截留分子量为 ２５０ｋＤ，

１００ｋＤ，５０ｋＤ，５ｋＤ的膜进行超滤，得到相应

的滤过液和截留液，分别计算各分离部分的透

过率与截留率，结果见表１．

表１　茶青提取物系列膜分离的透过率与截留率

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｉａｌｙｚａｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅｊｅｃｔｉｏｎｏｆｔｅａ

ｅｘｔｒａｃｔｓｂｙｍｅｍｂｒａｎｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ％

膜处理 透过率 截留率

０．８μｍ微滤 ９７．７２ １．６９
２５０ｋＤ超滤 ９２．４６ ３．５８
１００ｋＤ超滤 １０１．０９ ３．６７
５０ｋＤ超滤 ９４．４７ ５．５７
５ｋＤ超滤 ９０．６１ １１．４９

　　注：每级膜处理最后均用相同量的溶剂进行顶洗．

茶青提取液经过高速离心去除浑浊杂质

后，其料液内还含有大量的茶叶细微颗粒、悬浮

杂质和茶叶内含成分相互作用而形成的大分子

浑浊沉淀物质，利用微滤可将这些物质去除而

达到将茶浸提液澄清的目的．通过不同截留分

子量的超滤膜，利用筛分效应对原料侧组分进

行选择性分离与富集，可实现对难溶性大分子

蛋白质、果胶、多糖和由茶叶内含成分相互作用

而形成的大分子络合物的超滤．从表１可以看

出，由于各个超滤膜处理能力和效率不同，各级

透过率不同，但整体透过率均在９０％以上，符

合设备和实验设计要求．同时，浸提液颜色从深

棕色转向橘黄色，并最终呈现淡黄色，在澄清度

上微滤后样品明显好于提取原样．

２．１．２　系列膜处理茶提取液理化指标检测结

果　分别对茶提取液系列样品进行理化指标检

测，包括相对密度、折光指数、茶多酚、咖啡因指

标，检测结果见表２．

由表２可以看出，就相对密度和折光指数

两指标而言，各系列样品中截留液略大于透过

液，各级膜对主要固形物及大分子起到相应的

截留作用．茶多酚与咖啡因作为茶叶的主要特

征物质，其存在对于卷烟应用有负面效果，通过

检测发现：在茶多酚含量方面，０．８μｍ微滤、

表２　茶提取液经系列膜分离后理化指标检测结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｏｒｄｉｎａｒｙｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｔｅａｅｘｔｒａｃｔｓｓｅｐａｒａｔｅｄｂｙｍｅｍｂｒａｎｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

样品信息 相对密度 折光指数／ｎＤ 茶多酚含量／（ｍｇ·ｍＬ－１） 咖啡因含量／（ｍｇ·ｍＬ－１）
茶提取原液 ０．９３５２ １．３５９４ ４．７０ １．０４

０．８μｍ微滤 截留液 ０．９４０５ １．３５９２ ２３．０６ １．０３
０．８μｍ微滤 透过液 ０．９３６９ １．３５９０ ４．１３ １．０４
２５０ｋＤ超滤 截留液 ０．９７４９ １．３５０４ ４９．２５ ０．７２
２５０ｋＤ超滤 透过液 ０．９５１９ １．３５５３ ２．７７ ０．８５
１００ｋＤ超滤 截留液 ０．９７３７ １．３４９８ ２９．７５ ０．７５
１００ｋＤ超滤 透过液 ０．９５７０ １．３５３５ １．７７ ０．７４
５０ｋＤ超滤 截留液 ０．９６００ １．３５３０ ３．１１ ０．８０
５０ｋＤ超滤 透过液 ０．９５８９ １．３５２８ １．６５ ０．７６
５ｋＤ超滤 截留液 ０．９６３９ １．３５１８ ４．４２ ０．８９
５ｋＤ超滤 透过液 ０．９６３２ １．３５０９ ０．９０ ０．６７
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２５０ｋＤ超滤、１００ｋＤ超滤对茶多酚有较明显截

留，而５０ｋＤ和５ｋＤ超滤的截留液与透过液也

存在浓度差，但相比以上膜规格浓度差较小；而

在咖啡因含量方面，各级膜的截留液与透过液

在含量浓度上相近，差异不大，说明以上膜规格

没有起到很好的截留效果，而只在５ｋＤ超滤时

有一定的截留效果．以上系列膜对于茶多酚和

咖啡因含量分析结果的差异，是因为茶叶内含

成分中茶多酚、儿茶素、咖啡碱等组成体系有不

稳定性，易氧化聚合或相互间以氢键方式形成

大分子络合物，不同的功能物质由于其分子量

大小不同、分子极性不同，而表现出透过率与截

留率的不同［１１］．

２．２　膜分离茶提取液对卷烟感官品质的影响
将茶提取原液和系列膜分离处理后的提取

液加入空白卷烟中并进行感官评价，结果见

表３．

由表３可知，０＃茶提取原液加入卷烟中，茶

特征香韵及清甜感明显，香气量丰富、厚实，但

整体烟气状态偏粗糙，口腔有涩感及残留．经过

表３　茶提取原液和经过系列膜分离样品

加入卷烟的感官评价结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｍｏｋｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅ

ｔｈａｔａｄｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅａｅｘｔｒａｃｔｓ

序号 评价样品 评价结果

０＃ 茶提取原液

茶特征香韵明显，香气量丰富、厚实，

但整体烟气状态偏粗糙，口腔有涩感

和残留

１＃ ０．８μｍ微滤
透过液

茶特征香韵明显，清甜韵增强，烟气状

态改善，口腔的舒适度略有提升

２＃ ２５０ｋＤ超滤
透过液

茶特征香韵明显，清甜韵增强，烟气状

态细腻绵柔程度提升，口腔的舒适度

进一步提升

３＃ １００ｋＤ超滤
透过液

茶特征香韵与清甜香韵明显，香气质

最佳，烟气浓度适中，烟气状态绵柔细

腻、口感舒适度明显改善，有回甜感

４＃ ５０ｋＤ超滤
透过液

青滋香和奶香凸显，细腻绵柔程度提

升，但烟气浓度降低，体香部分不足

５＃ ５ｋＤ超滤
透过液

青滋香和奶香凸显，烟气浓度降低，体

香部分不足，茶香中味觉作用降低

膜处理后的茶提取液加入卷烟后的样品，在茶

香香韵、烟气状态、口感舒适度上均有所改变，

并有较明显的规律性：随样品序号增加清甜感

作用程度会减少，但特征香韵中的青滋香与奶

香更加凸显，烟气细腻绵柔程度提升，口腔涩感

及残留逐步降低；３＃样品是整体样品的评价节

点、前后样品变化的关键点，整体评价结果最

好，既能保留原有茶香香韵的丰富性，同时烟气

状态及口感舒适度均较０＃样品有所提升．

２．３　膜技术浓缩茶提取液对卷烟感官品质的

影响

　　选用茶提取液经过１００ｋＤ超膜后的透过

液，分别采用常规减压浓缩和反渗透浓缩进行

茶提取液浓缩样品的制备，加入空白卷烟中并

进行感官评价，结果见表４．

表４　不同浓缩方式茶提取液加入

卷烟的感官评价结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｓｍｏｋｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｔｈａｔａｄｄｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｎｇｔｅａｅｘｔｒａｃｔｓ

评价样品 评价结果

１００ｋＤ超滤
透过液

清甜感明显，香气清晰，烟气细腻柔和，但烟

支前后稳定性略差，稳定性欠佳

常规减压

浓缩样

香气丰富、厚实，头香略少，烟气持久性更

强，烟支前后一致性较好，烟气略粗糙，口腔

有残留与刺激

反渗透浓

缩样品

香气的头香丰富，茶特征香韵和清甜香韵明

显，烟气细腻柔和程度提升，口腔舒适，稳定

性较好

由表４可知，经过浓缩后的样品较透过液，

都能够增加香气丰富性，提升香气质的厚实感，

同时能够使烟支燃烧过程中前后均一稳定．而

常规减压浓缩与反渗透浓缩相比，反渗透浓缩

后样品茶香韵能更清晰地凸显，增加香气丰富

性，很好地解决浓缩过程中香味损失这一普遍

问题，而这正是利用了膜技术反渗透浓缩只通

过物理作用、无相变的特点．实验证明，反渗透

浓缩更能很好地保留易挥发的香气成分，使整

体茶香更加丰富与完整，其口腔舒适度也好于
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常规减压浓缩．

３　结论

本文利用膜技术在分离、浓缩方面的作用，

开展了茶提取液的进一步精制研究．通过理化

指标检测，对于提取液中的茶多酚，主要在微滤

及大分子量超滤时具有截留作用，而对于咖啡

因各级膜截留效果不明显，降低了其在应用中

的作用．对各级膜的透过液及浓缩方式进行了

对比感官评价，发现了膜技术处理茶提取液作

用的规律，并根据感官评价结果，筛选出

１００ｋＤ超滤为最佳膜处理条件．研究表明，反渗

透浓缩能够较好地保留香气成分，增加样品的

头香作用．

本文通过探索膜技术制备烟用香料的应用

研究证明：膜技术可在茶溶剂提取物精制的制

备过程中，减少茶香香味物质损失，选择合适的

膜条件，可解决提取液在应用中存在的一些负

面作用，降低烟气粗糙，改善口腔残留，显著提

升茶香烟用香料的应用价值．
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［７］　ＮＡＢＥＴＡＮＩＨ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｆｏｕｌｉｎｇｌａｙｅｒａｎｄｏｓｍｉｔｉｃ

ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍｅｎｂｒａｎｅｓｅｐａｒａ

ｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＭｅｍＢｒ，１９９７，２２（５）：２４９．

［８］　倪跃新．铁观音茶叶挥发性致香物的制备及

其在卷烟加香中的应用［Ｊ］．香料香精化妆

品，２０１２（３）：４．

［９］　马涛，曹秋娥，何雪峰，等．观音茶不同提取方

法香味物质分析及其在卷烟滤嘴中的应用

［Ｊ］．浙江农业学报，２０１２，２４（６）：９８３．

［１０］刘雯，李桂珍，何雪峰，等．铁观音茶提取物在

卷烟成形纸中的应用［Ｊ］．湖北农业科学，

２０１３（８）：１９１６．

［１１］肖文军．茶叶深加工中高效膜分离理论与应

用技术研究［Ｄ］．长沙：湖南农业大学，２００４：

３４－３６．
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施用城市污泥堆肥对土壤中 Ｃｕ２＋吸附行为的
影响
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摘要：以施用城市污泥堆肥的土壤为对象，研究添加不同量污泥堆肥后土壤中

重金属含量变化和土壤对Ｃｕ２＋的吸附能力的变化．结果表明：施用污泥堆肥后，
在不同处理水平下，除Ｃｄ外，土壤中各重金属含量均不超过原有含量水平，重
金属污染风险较小；土壤对Ｃｕ２＋的吸附模型符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，其相关系数Ｒ２

均大于０．９，属于单分子吸附；污泥堆肥施用量低于２０００ｋｇ／亩时比较适宜，在
此添加量下，土壤中肥效增加明显，同时可有效减少土壤对Ｃｕ２＋的吸附．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｒｕｌｅｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｌｕｄｇｅ
ｃｏｍｐｏｓｔｓｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎｕｔｒｉｍｅｎｔｉｎｓｏｉｌｗｅｒｅ
ｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｅｔａｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｈａｄｌｉｔｔｌｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ
ａｄｄｉｎｇｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｌｕｄｇｅｃｏｍｐｏｓｔｓ．ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｇｒｅｅｗｅｌｌｗｉｔｈｔｈｅＬａｎｇ
ｍｕｉｒｅｑｕａｔｉｏｎｗｉｔｈａｌｌｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆａｂｏｖｅ０．９．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｍｕｎｉｃｉｐａｌ
ｓｌｕｄｇｅｃｏｍｐｏｓｔｓｓｈｏｕｌｄｂｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｕｎｄｅｒ２０００ｋｇ／ｍｕ．Ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｌｕｄｇｅｃｏｍｐｏｓｔｓｕｎｄｅｒ
２０００ｋｇ／ｍｕｃｏｕｌｄｎｏｔｏｎｌｙｒｅｄｕｃｅｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｃｏｐｐｅｒ，ｂｕｔａｌｓｏｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎｕｔｒｉ
ｍｅｎｔｉｎｓｏｉｌ．

０　引言

随着污水处理量的增加，污水厂污泥产量

也在大量增加，将污泥与其他农用废弃物混合

成污泥堆肥，符合农业的可持续发展战略．污泥

堆肥及其土地利用将是今后较长一段时期内中

国污泥无害化处理与资源化利用的主要发展方

向之一［１－３］．污泥堆肥处理后含有大量有机质，

同时也含有少量重金属，污泥堆肥农用后对土

壤中重金属含量及其污染行为和对土壤营养指

标的影响不能忽视［４－６］．

铜既是动植物正常生长繁殖所必需的微量

营养元素，也是污泥中常见的重金属污染元素

之一，但是污泥堆肥农用对重金属铜的累积机

制的影响尚不明确．鉴于此，本文拟研究添加不

同量污泥堆肥后土壤中重金属含量变化、土壤

对Ｃｕ２＋的吸附能力的变化和土壤主要营养指

标变化的规律，旨在为污泥堆肥农用可行性分

析提供指导，为污泥堆肥的资源化利用提供理

论依据．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料与试剂：土壤取自河南省中牟试

验田，污泥堆肥取自郑州市某污泥堆肥处理厂，

污泥堆肥施用量分别为 ０（Ｃ０，对照样区），

２５０ｋｇ／亩（Ｃ１），５００ｋｇ／亩（Ｃ２），１０００ｋｇ／亩

（Ｃ３），２０００ｋｇ／亩（Ｃ４），４０００ｋｇ／亩（Ｃ５）共

６个处理水平，均正常种植作物，半年后分别取

样分析．采样深度为０～２０ｃｍ，供试土壤风干

后，研磨过１００目筛．供试土样基本理化性质见

表１和表２．Ｃｕ（ＮＯ３）２，ＮａＮＯ３，均为分析纯，天

津科密欧化学试剂有限公司产．

表１　供试污泥堆肥和土壤的理化性质

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｌｕｄｇｅｃｏｍｐｏｓｔａｎｄｓｏｉｌ

类型 ｐＨ
溶解性

有机质

／（ｇ·ｋｇ－１）

速效氮

／（ｇ·ｋｇ－１）
总磷

／（ｇ·ｋｇ－１）
速效钾

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

污泥堆肥 ７．９３ １３７．９ １４．４ ６．３１４ ４９１４．４
土壤 ７．５１ ６．８ ０．８ ０．４７ ９２

表２　供试污泥堆肥和土壤中部分重金属的含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ

ｉｎｓｌｕｄｇｅｃｏｍｐｏｓｔａｎｄｓｏｉｌ ｍｇ·ｋｇ－１

类型 铜 锌 铬 镍 镉 铅

污泥堆肥 ２０３．２０９８７．６０ ９０．３２ ４０．２３ １．７８ ７０．６５
土壤 １８．９４ ６６．２４ ３０．３０ １９．８０ ０．５６ １５．５９

主要仪器：Ｈ２０５０Ｒ恒温振荡器，湖南湘仪

公司产；ＡＡ２４０ＦＳ型原子吸收分光光度汁，美

国ＶＡＲＩＡＮ公司产．

１．２　Ｃｕ２＋吸附试验
分别称取０．５ｇ左右样品放入５０ｍＬ离心

管中，以０．０１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３溶液为介质，加入

Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液，使溶液中 Ｃｕ
２＋含量分别为

０ｍｇ／Ｌ，５ｍｇ／Ｌ，１０ｍｇ／Ｌ，２０ｍｇ／Ｌ，４０ｍｇ／Ｌ，

８０ｍｇ／Ｌ，１５０ｍｇ／Ｌ和２００ｍｇ／Ｌ［７］，溶液总体积

控制在３０ｍＬ．在室温（２５℃）下用恒温振荡器

振荡２４ｈ后离心（３０００ｒ／ｍｉｎ）过滤，滤液中

Ｃｕ２＋浓度用原子吸收分光光度计测定．土壤对

·１２·
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Ｃｕ２＋的吸附量ｑｅ／（ｍｇ·ｋｇ
－１）以吸附前后溶液

中Ｃｕ２＋浓度差计算，并以平衡浓度 Ｃｅ／（ｍｇ·

Ｌ－１）和吸附量 ｑｅ数据绘制等温吸附曲线，用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型对数据进行线性拟合．

１．３　主要测定方法
样品中各重金属含量采用微波消解－原子

吸收分光光度法测定，吸附平衡液中的 Ｃｕ２＋含

量采用原子吸收分光光度法测定，样品溶解性

有机质含量采用溶液提取－重铬酸钾容量法测

定，土壤速效氮含量采用半微量开式法测定，土

壤全磷含量采用硫酸－高氯酸－钼锑抗分光光

度法［８］测定．文中所列数据均为３次平行试验

的均值．

２　结果与讨论

２．１　添加污泥堆肥前后土壤中重金属含量的

变化

　　随着污泥堆肥的添加量增大，土壤中主要

重金属的含量变化情况见图１．由图１可知，土

壤中原有锌、铬、铜、镍、铅、镉含量，均未超出

《土壤环境质量标准》中的二级标准（ｐＨ＞

７．５）［９］；随着污泥堆肥添加量的增加，土壤中

锌的含量整体呈先减小后增加的趋势，当污泥

堆肥添加量为 Ｃ３时，土壤中锌的含量最低

（４３．４ｍｇ／ｋｇ）；当添加量继续增大时，土壤中

锌的含量逐渐增大至６６．６ｍｇ／ｋｇ，但仍小于对

图１　不同添加水平下土壤中重金属含量的变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌ

照样区土样；在不同添加水平下，施用污泥堆肥

后土壤中铬、铜、镍、铅元素的含量与对照区相

比有下降趋势；但施用污泥堆肥后镉含量略呈

上升趋势，这是由土壤中镉本底值较高引起的．

可见施用污泥堆肥后，在不同的添加水平下，除

镉外，土壤中各重金属含量均不超过原土壤中

重金属含量水平，重金属污染风险较小．

２．２　施用污泥堆肥量对土壤Ｃｕ２＋吸附的影响
在土壤吸附特性研究中，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸

附曲线是目前应用较广泛的吸附模型［１０］，采用

该模型对重金属铜吸附实验所得等温吸附数据

进行拟合，结果见图２和表３．由图２和表３可

知，用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程对污泥堆肥不同添加水平

下土壤对铜的吸附数据进行拟合，相关系数Ｒ２

图２　土壤样品对Ｃｕ２＋的等温吸附曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆ

Ｃｕ２＋ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｓ

表３　样品对Ｃｕ２＋等温吸附曲线的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌｓｆｏｒＣｕ２＋

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

处理水平 Ｒ２ 最大吸附量Ｑｍ／（ｍｇ·ｋｇ
－１）

Ｃ０ ０．９１７ １．２０３
Ｃ１ ０．９７４ １．１０６
Ｃ２ ０．９４６ ０．５８５
Ｃ３ ０．９７８ １．１１０
Ｃ４ ０．９８３ １．２１０
Ｃ５ ０．９２０ １．３８６

·２２·
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均大于０．９，表明土壤对金属铜的吸附模型符

合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，属于单分子吸附．

从Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合结果可知，随着污泥

堆肥添加量的增加，土壤对 Ｃｕ２＋的最大吸附量

（Ｑｍ）呈先减小后增大的趋势；当污泥堆肥添加

量为Ｃ２时，Ｑｍ降至最低，为０．５８５ｍｇ／ｋｇ；当污

泥堆肥添加量为 Ｃ４时，Ｑｍ为１．２１０ｍｇ／ｋｇ，与

对照区基本持平；当污泥堆肥添加量为 Ｃ５时，

Ｑｍ为１．３８６ｍｇ／ｋｇ，超出对照区１５．１％．由此

可见，从安全角度考虑，污泥堆肥添加量应控制

在Ｃ４以下．

２．３　添加污泥堆肥土壤对Ｃｕ２＋吸附能力的变化
图 ３为 土 壤 样 品 对 典 型 重 金 属 铜

（２０ｍｇ／Ｌ）的吸附能力变化对比图．由图３可

知，在相同吸附条件下，土壤中 Ｃｕ２＋的吸附量

有所不同，污泥堆肥施用量较小（小于 Ｃ３）时，

土壤对Ｃｕ２＋的吸附量变化不大；当堆肥施用量

为Ｃ４时，土壤对Ｃｕ
２＋的吸附量明显降低，由对

照区的０．５１ｍｇ／ｋｇ降低为０．４７ｍｇ／ｋｇ；当堆肥

施用量达到Ｃ５时，土壤对Ｃｕ
２＋的吸附量却有升

高趋势．可见，只要合理控制污泥堆肥的投加量

（小于Ｃ４），污泥生物转化产物作为土地改良剂

对土壤中Ｃｕ２＋的吸附累积影响较小，但长期施

用污泥堆肥对土壤中重金属吸附的影响尚有待

研究．

图３　土壤样品对Ｃｕ２＋的吸附能力

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｌｕｄｇｅｃｏｍｐｏｓｔｓｏｎ

ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＣｕ２＋

２．４　土壤中主要营养物质的变化
土壤中营养物质的含量对植物生长有重要

意义，污泥堆肥的不同添加量所导致的土壤中

氮、磷、有机质等主要营养物质含量的变化情况

见图４．由图４可知，随着添加污泥堆肥量的增

加，各主要营养物质含量整体呈上升趋势，当堆

肥施肥量为Ｃ５时，土壤中全氮含量由对照区的
０．８７ｇ／ｋｇ增大到１．１８ｇ／ｋｇ，总磷含量由对照区

的０．８１ｇ／ｋｇ增大到１．０２ｇ／ｋｇ，水溶性有机质含
量由８．２８ｇ／ｋｇ增大到９．１９ｇ／ｋｇ，土壤肥效增加

明显．有研究表明，水溶性有机质的增加对重金
属离子的活性有较大的影响，有机质能与金属离

子形成稳定的复合物，从而降低其移动性［１１］，钝

化重金属活性同时减少土壤对 Ｃｕ２＋的吸附．但
当添加量高于Ｃ４时，土壤对 Ｃｕ

２＋的吸附量反

图４　不同处理对土壤氮、磷

和水溶性有机质含量的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｌｕｄｇｅｃｏｍｐｏｓｔｓ

ｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎ，ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｎｄＤＯＭ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｓｏｉｌ

·３２·
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而增大，因此污泥堆肥施用量应控制在 Ｃ４为
宜，既能增加肥效，又能在一定程度上减小重金

属的活性和吸附量．

３　结论

本文研究了污泥堆肥施用对土壤中重金属

含量和土壤对 Ｃｕ２＋吸附能力的变化，结论如
下：施用污泥堆肥后，在不同的处理水平下，除

Ｃｄ外土壤中各重金属含量均不超过原土壤中
重金属含量水平，重金属污染风险较小；土壤对

金属Ｃｕ２＋的吸附模型符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，属于
单分子吸附；在控制污泥堆肥的添加量前提下，

土壤对Ｃｕ２＋的吸附量有较大的降低，堆肥施用
量２０００ｋｇ／亩时比较适宜，在此添加量下，既
能增加肥效，又能有效减少土壤对 Ｃｕ２＋的
吸附．
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厌氧反硫化沉淀法预处理高硫有机废水
试验研究
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｏｈｉｇｈｓｕｌｆａｔｅａｎｄｏｒｇａｎｉｃｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗｉｔｈ
ｍｅｔｈｏｄｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｒｅｖｅｒｓｅｓｕｌｆｉｄｅａｎｄｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

关键词：

高硫有机废水；厌氧

反硫化；沉淀法

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｈｉｇｈｓｕｌｆａｔｅａｎｄｏｒｇａｎｉｃ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ； ａｎａｅｒｏｂｉｃ
ｒｅｖｅｒｓｅｓｕｌｆｉｄｅｍｅｔｈｏｄ；
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

司广源１，陈晔１，梅凯２

ＳＩＧｕａｎｇｙｕａｎ１，ＣＨＥＮＹｅ１，ＭＥＩＫａｉ２

１．南京工业大学 机械与动力工程学院，江苏 南京 ２１１８００；
２．南京工业大学 城市建设学院，江苏 南京 ２１１８００
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＰｏｗｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｎｊｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１１８００，
Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＵｒｂａｎＣｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ，ＮａｎｊｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１１８００，Ｃｈｉｎａ

摘要：在水解酸化反应器中经过四个阶段水力负荷提升，对最终接近实际废水

水质条件（ＣＯＤＣｒ浓度为９３００ｍｇ／Ｌ，当量有机硫化物浓度５３４ｍｇ／Ｌ）的高硫有
机废水进行了厌氧生化处理，获得了 ＣＯＤＣｒ容积负荷为１１ｋｇ／（ｍ

３·ｄ）的运行
能力，硫化物对厌氧微生物的抑制浓度为４００ｍｇ／Ｌ，有机硫化物反硫化率达到
８０％，ＣＯＤＣｒ去除率达到５４％．利用沉淀法去除硫化物，考察了沉淀剂加入量、搅
拌速度、初始 ｐＨ值对硫化物去除效果的影响，确定了除硫工艺条件为初始
ｐＨ＝７．５，ｎ（Ｆｅ２＋）ｎ（Ｓ２－）＝１．１的 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ投加量，８０ｒ／ｍｉｎ的搅拌速
度下搅拌 ３０ｍｉｎ，此条件下硫化物去除率可达８１％．

·５２·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｆｔｅｒｆｏｕｒｓｔａｇｅｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒａｕｌｉｃｌｏａｄｉｎｇｂｅｉｎｇｌｉｆｔｅｄ，ｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒａｎｄｏｒｇａｎｉｃｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｐｐｒｏａｃｈｅｄ
ｔｈｅａｃｔｕａｌｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ＣＯＤｃｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ＝９３００ｍｇ／Ｌ，ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｓｕｌｆｉｄｅｓｃｏｎｃｅｎｔｒａ

ｔｉｏｎ＝５３４ｍｇ／Ｌ）ａｎｄｗａｓａｎａｅｒｏｂｉｃｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｔｒｅａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｏｒ．Ｆｉｎａｌｌｙ，
ＣＯＤＣｒｌｏａｄｉｎｇｒａｔｅｒｅａｃｈｅｄ１１ｋｇ／（ｍ

３·ｄ）ａｎｄｏｂｔａｉｎｅｄｔｈｅｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

４００ｍｇ／Ｌ，ｏｒｇａｎｉｃｓｕｌｆｉｄｅｒｅｖｅｒｓｅｓｕｌｆｉｄｅｒａｔｅｒｅａｃｈｉｎｇ８０％ ａｎｄＣＯＤＣｒｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｒｅａｃｈｉｎｇ５４％．Ｉｎｏｒｄｅｒ

ｔｏｒｅｍｏｖｅｓｕｌｆｉｄｅｓｂｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｇｅｎｔａｄｄ
ｅｄ，ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄａｎｄｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｓｕｌｆｉｄｅｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄａｓｉｎｉｔｉａｌｐＨ＝７．５，ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆｎ（Ｆｅ

２＋）ｎ（Ｓ２－）＝１．１ａｎｄｓｔｉｒ

ｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆ８０ｒ／ｍｉｎｆｏｒ３０ｍｉｎｗｉｔｈｓｕｌｆｉｄｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｒｅａｃｈｅｄ８１％．

０　引言

化工、皮革、印染等行业在生产过程中会排

放大量高浓度的含硫有机废水，这类废水如果

直接排入江、湖等水体，会使盐度升高，影响水

生物生长，造成生态紊乱、环境恶化等一系列问

题．目前处理该类废水的方法有焚烧法、湿式氧
化法、三位电极法、双极膜电渗析法、生物还原

法［１］等．其中生物还原法作为一种高效处理高
浓度有机废水的方法已经得到广泛的应用，但

在处理过程中，有机硫化物被硫化成硫酸根

（ＳＯ４
２－），ＳＯ４

２－基本上是无毒的，然而其在硫

酸盐还原菌（ＳＲＢ）作用下的产物 Ｈ２Ｓ，Ｓ
２－等，

对许多细菌的生长都有抑制作用，尤其对降解

有机物的产甲烷菌（ＭＰＢ）抑制尤为严重，从而
大大降低了处理效率．

根据控制还原硫元素价态的不同，生物还

原法又分为单项吹脱法、金属硫化物沉淀法、化

学沉淀法、两相厌氧处理法等［２－３］．在上述方法
中，金属硫化物沉淀法因具有经济、易操作等优

点而备受青睐．本试验拟采用水解 ＋厌氧颗粒
污泥膨胀床（ＥＧＳＢ）＋Ａ２／Ｏ的工艺路线对高硫
有机废水进行处理，在水解酸化阶段，用厌氧反

硫化＋沉淀法工艺预处理高硫有机废水，以改
进金属硫化物沉淀法．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料与试剂：试验所用高硫有机废水

来自江苏某化工公司生产废水．废水呈淡黄色，

ｐＨ＝７．５，ＣＯＤＣｒ浓度９３００ｍｇ／Ｌ，有机硫化物

（主要为苯磺酸钠）含量３０００ｍｇ／Ｌ（当量硫化

物浓度为 ５３４ｍｇ／Ｌ，以下硫化物均指当量硫

化物）．

苯磺酸钠，上海阿拉丁生化科技有限公司

产；无水乙醇，国药集团化学试剂有限公司产；

ＫＨ２ＰＯ４，上海凌峰化学试剂有限公司产；

ＮＨ４Ｃｌ，ＣａＣｌ２，ＮａＨＣＯ３，ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，南京化学

试剂有限公司产．以上试剂均为分析纯．

主要仪器：ＪＡ３００３型电子天平，上海浦春

计量仪器有限公司产；ＰＨＳ－３Ｃ型ｐＨ计，广州

霄翰仪器有限公司产；５Ｂ－３Ｃ型（Ｖ８）ＣＯＤ快

速测定仪，５Ｂ－１型（Ｖ８）ＣＯＤ消解器，北京连

华科技发展有限公司产；ＵＶ７５２，ＵＶ－２４５０型

紫外分光光度计，上海佑科仪器仪表有限公司

产；ＨＨ－４／６型恒温水浴锅，国华电器有限公

司产；ＢＴ００－６００Ｍ／１００Ｍ型蠕动泵，保定兰格

恒流泵有限公司产；Ｄ－８４０１型电动搅拌器，天

津市华兴科学仪器厂产；ＳＨＢ－ＩＩＩ型循环水式

多用真空泵，郑州长城科工贸有限公司产．

以ＥＧＳＢ作为厌氧反硫化的主反应器，亦

称水解酸化反应器．水解酸化反应器为

１１．３３Ｌ的塔式反应器，包括反应区、沉淀区、

保温层三部分．反应区内径为 ８０ｍｍ，高度为

１．２ｍ，体积为６Ｌ；沉淀区内径为１５０ｍｍ，高度

为０．３ｍ，体积为５．３Ｌ．

·６２·
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１．２　方法
水解酸化反应器里面添加取自某污水处理

厂的絮状污泥，约占总体积的３０％ ～４０％．进

水加入 ＮＨ４Ｃｌ，ＫＨ２ＰＯ４，ＣａＣｌ２，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

等营养物质，以维持微生物群体的正常生长．控

制进水的营养物质摩尔比为 ＣＮＰ＝３００

５１，加入适量ＮａＨＣＯ３，稳定出水ｐＨ值在７±

０．２之间，反应器出水温度（３３±１）℃，通过调

节回流比控制上升流速．

在水解酸化反应器启动时，以较低浓度的

进水，经过一段时间的污泥驯化后，厌氧微生物

群逐渐适应了进水工况，诱导目标污染物关键

代谢酶的形成．之后按前期、中期、后期三个梯

度增加废水污染物的浓度，逐渐达到实际废水

所接近的污染物浓度．进水工况见表１．

表１　进水工况

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

驯化

期

进水 ＣＯＤＣｒ
／（ｍｇ·Ｌ－１）

当量硫化物浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）
ＣＯＤＣｒ容积负荷
／（ｋｇ·（ｍ３·ｄ）－１）

上升流速

／（ｍ·ｈ－１）

启动 ２０００ ６０ ４．０ ２
前期 ４８００ １８９ ６．５ ２
中期 ７８００ ３６２ ９．５ ２
后期 ９３００ ５３４ １１．０ ２

水解酸化除硫试验采用ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ作为

沉淀剂，其原理为［４］：根据金属硫化物溶积常数

小，难溶于水形成沉淀的化学特性，在硫酸盐还

原成Ｓ２－后，投加一定量的非重金属，如 Ｆｅ２＋，

Ｚｎ２＋形成ＦｅＳ，ＺｎＳ沉淀，减小 Ｈ２Ｓ对微生物的

毒害作用．在调好 ｐＨ的出水中加入一定比例

的 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，经过搅拌机搅拌、沉淀、过滤

等过程，测得硫化物去除率．

在试验过程中，有机硫化物（主要为苯磺

酸钠）的反硫化程度是衡量厌氧反应的重要指

标，因此需要检测硫化物浓度和 ＣＯＤＣｒ的变化

情况，每隔２ｄ取样检测．检测方法分别为：硫

化物浓度采用亚甲基蓝分光光度法；ＣＯＤＣｒ采用

快速消解分光光度法；ｐＨ采用 ｐＨ计直读法；

温度采用温度计直读法．用电动搅拌器搅拌，用

真空泵抽滤机过滤．

２　结果与讨论

２．１　硫化物产生情况和ＣＯＤＣｒ去除情况
水解酸化反应器经过启动、前期、中期和后

期四阶段共计１２５ｄ的运行，硫化物生成情况

和ＣＯＤＣｒ去除情况分别见图１和图２．

图１　硫化物生成情况

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｉｄｅ

图２　ＣＯＤＣｒ去除情况

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＣＯＤＣｒ

由图１和图２可以看出，在启动阶段，水中
硫化物浓度不断升高，说明微生物反硫化作用

不断加强，从硫化物产生时间来看，ＳＲＢ适应能
力比其他微生物更强，能更早地适应负荷的改

变，进行污染物的代谢．ＣＯＤＣｒ刚开始时去除效
果显著，之后缓慢，去除率达６９％．随着前期容
积负荷的提升，反硫化率持续升高，由６０％升
到７０％，说明增加进水浓度对 ＳＲＢ影响不大．
此时ＣＯＤＣｒ的去除率增加缓慢，恢复时间不断
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延长，去除率较之前持恒，说明硫化物对 ＭＰＢ

开始产生抑制．中期和后期，硫化物继续保持良

好的增长态势，说明 ＳＲＢ因适应浓度的增加而

生长，处于高速增长期，最终反硫化率达到

８０％的稳态．相对应地，随着容积负荷的提升，

ＣＯＤＣｒ的去除率增加缓慢，且最高去除率接连两

次出现下降，最终稳定在５４％，此时出水ＣＯＤＣｒ
浓度下降到４２７８ｍｇ／Ｌ，为之后利用 ＥＧＳＢ反

应器深度生化处理做好了准备．在第１１０ｄ时，

出水ＣＯＤＣｒ开始出现下降趋势，分析认为，硫化

物严重抑制了微生物代谢，导致 ＣＯＤＣｒ去除率

下降．此时的硫化物浓度为 ４００ｍｇ／Ｌ，为硫化

物抑制浓度，反硫化率为７５％．

２．２　硫化物去除情况
利用沉淀法对硫化物进行去除试验，分别

从沉淀剂的含量、搅拌速度、初始 ｐＨ对除硫的

影响三个方面对试验结果予以讨论．

２．２．１　沉淀剂量对除硫的影响　最终出水硫

化物浓度为４２０ｍｇ／Ｌ，在室温２５℃条件下，向

２００ｍＬ出水中加入一定比例的粉末状

ＦｅＣｌ２·４Ｈ４Ｏ，以３０ｒ／ｍｉｎ转速搅拌３０ｍｉｎ，搅

拌结束后沉淀过滤，测定滤液的硫化物含量和

废水 ｐＨ．保持搅拌速度、搅拌时间和废水初始

ｐＨ不变，改变 ｎ（Ｆｅ２＋）ｎ（Ｓ２－）分别为０．８，

０．９，１．０，１．１，１．２，１．３，１．４，考察 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ

加入量对硫化物去除率和过滤后废水 ｐＨ的影

响，结果见图３．

从图３可以看出，当 ｎ（Ｆｅ２＋）ｎ（Ｓ２－）从

０．８增大到１．１时，硫化物去除率显著增加，除

硫后废水 ｐＨ缓慢下降，之后继续增加沉淀剂

添加量，硫化物脱除率较之前增加缓慢，ｐＨ下

降较快．考虑到回流生化 ｐＨ＝６．８的要求，确

定 ｎ（Ｆｅ２＋）ｎ（Ｓ２－）＝１．１较为合适．

２．２．２　搅拌速度对除硫的影响　在室温２５℃

条件下，按照ｎ（Ｆｅ２＋）ｎ（Ｓ２－）＝１．１的比例向

２００ｍＬ出水中加入粉末状 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，以一

图３　ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ加入量对除硫的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｆｅｒｒｏｕｓｃｈｌｏｒｉｄｅｑｕａｎｔｉｔｙ

ｏｎｒｅｍｏｖｉｎｇｒａｔｅｏｆｓｕｌｆｉｄｅ

定转速搅拌３０ｍｉｎ，搅拌结束后沉淀过滤，测定

滤液的硫化物含量．保持ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ加入量、

搅拌时间和废水初始 ｐＨ不变，改变搅拌速度

分别为２０ｒ／ｍｉｎ，４０ｒ／ｍｉｎ，６０ｒ／ｍｉｎ，８０ｒ／ｍｉｎ，

１００ｒ／ｍｉｎ，１２０ｒ／ｍｉｎ，１４０ｒ／ｍｉｎ，１６０ｒ／ｍｉｎ，考

察搅拌速度对硫化物去除率的影响，结果见图４．

图４　搅拌速度对除硫的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎ

ｒｅｍｏｖｉｎｇｒａｔｅｏｆｓｕｌｆｉｄｅ

由图４可以看出，当搅拌速度从２０ｒ／ｍｉｎ

增加到８０ｒ／ｍｉｎ时，硫化物去除率明显增加；当

搅拌速度为 ８０ｒ／ｍｉｎ时，去除率最佳，达到

７７％；但继续增加搅拌速度，去除效果却变差．

可见，适当的搅拌速度可以使 Ｆｅ２＋与 Ｓ２－充分

接触，沉淀反应更彻底，从而提高硫化物的去除

效果；过高的搅拌速度使沉淀微絮体不能充分

团聚长大，从而影响去除效果．因此，搅拌速度

·８２·
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选８０ｒ／ｍｉｎ较适宜．

２．２．３　初始 ｐＨ值对除硫的影响　原始出水

ｐＨ＝６．４５．在 室 温 ２５ ℃ 条 件 下，按 照

ｎ（Ｆｅ２＋）ｎ（Ｓ２－）＝１．１的比例向２００ｍＬ出水

中加入粉末状ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，调节出水ｐＨ为一

定值，以８０ｒ／ｍｉｎ转速搅拌３０ｍｉｎ，搅拌结束后

静置过滤，测定滤液的硫化物含量．保持 ＦｅＣｌ２
·４Ｈ２Ｏ加入量、搅拌速度和搅拌时间不变，改

变出水初始 ｐＨ值分别为６．０，６．５，７．０，７．５，

８．０，８．５，９．０，９．５，１０．０，考察初始 ｐＨ对硫化

物去除率的影响，结果见图５．

图５　初始ｐＨ值对除硫的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎｒｅｍｏｖｉｎｇｒａｔｅｏｆｓｕｌｆｉｄｅ

由图５可以看出，初始ｐＨ值从６．０增加到

７．５时，硫化物去除率逐渐增加，去除率最终达

到８１％．继续增加 ｐＨ值，去除率保持不变．这

是因为ｐＨ值较低时，废水呈酸性，生成的黑色

沉淀 ＦｅＳ部分溶解到溶液中；随着 ｐＨ值的增

加，黑色沉淀越来越多，直到呈碱性时，黑色沉

淀急剧增多，最终稳定下来，这与过量 Ｆｅ２＋在

碱性溶液中生成Ｆｅ（ＯＨ）２沉淀有关：Ｆｅ（ＯＨ）２
作为凝胶剂加快了污染物的沉淀［５］．由于 Ｆｅ２＋

的量有限，故增加 ｐＨ值不能继续提高硫化物

的去除率．综上，初始 ｐＨ值调到７．５为宜．结

合２．１中反硫化情况，除硫后废水中硫化物浓

度在１８８ｍｇ／Ｌ左右，在接下来的ＥＧＳＢ反应器

内深度生化处理中，即使完全反硫化成Ｓ２－，浓

度也低于其对厌氧微生物的抑制浓度，不影响

生化反应的进行，不过还将继续采用沉淀的方

法去除，直到满足排放标准为止．

３　结论

１）经过１２５ｄ的厌氧生化处理和水力负荷

提升过程，进水逐渐接近实际废水条件，即

ＣＯＤＣｒ浓度为９３００ｍｇ／Ｌ，当量有机硫化物浓度

５３４ｍｇ／Ｌ，并获得了 ＣＯＤＣｒ容积负荷为１１ｋｇ／

（ｍ３·ｄ）的预处理运行能力．有机硫化物反硫

化率达到８０％，ＣＯＤＣｒ去除率达到５４％，硫化物

抑制浓度为４００ｍｇ／Ｌ．

２）采用沉淀法预处理厌氧反硫化后的高

硫有机废水的条件为：厌氧反硫化试验后，调节

废水的初始 ｐＨ＝７．５，废水中按照 ｎ（Ｆｅ２＋）

ｎ（Ｓ２－）＝１．１的比例加入 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，以

８０ｒ／ｍｉｎ的搅拌速度搅拌３０ｍｉｎ，沉淀过滤．硫

化物去除率可达到８１％，为之后的高硫有机废

水的深度生化处理准备好了条件．
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河南省造纸行业污染物排放状况与废水治理措施
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摘要：河南省造纸及纸制品企业主要分布在淮河、海河、黄河和长江及其支流河

系沿岸，污染物排放主要集中在淮河流域．造纸及纸制品企业制浆原料主要有
杨木（枝桠材）、麦草、龙须草和废纸．制浆工艺主要包括碱性过氧化氢化机法制
浆、烧碱法制浆和废纸制浆．企业污染物治理普遍采用的末端治理技术是物理
＋厌氧＋好氧生物处理＋深度化学处理组合工艺．
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０　引言

河南省造纸行业历史悠久，企业数量众多，

但大部分企业规模较小，且设备陈旧，技术落

后，清洁生产水平普遍不高，污染治理压力大，

导致产品附加值低，缺乏市场竞争力．近年来，
随着《国家环境保护“十二五”规划》《节能减排

“十二五”规划》《河南省“十二五”主要污染物

排放总量控制规划》《河南省“十二五”节能减

排综合性工作方案》等相关政策的出台，河南

省造纸行业面临的压力空前巨大，亟需通过产

业结构调整、提高生产装备水平、改进污染治理

措施等手段，使该行业得以持续健康发展．环
境经济手段是解决环境问题的一种重要途径：

依靠市场杠杆作用优化调节环境资源配置，从

而起到消减污染和保护环境的作用［１］．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、推动经济增长方式转

变、实现环境与经济协调发展的有效市场手

段［２－３］．在排污权交易制度实施过程中，总量
控制是前提和基础．科学的初始排污权指标核
定与分配方法是保障交易一级市场和二级市场

可靠运作的重要环节，也是交易实施最重要的

基础性工作与前置性条件［４－５］．虽然国内外对
污染物排放总量确认技术与方法的研究已有一

些报道，但这些方法都还不成熟，还有待进一步

研究和探索．河南省在２０１２年制定了《河南省
主要污染物排污权有偿使用和交易试点方案》

（豫政函［２０１２］１号），并报送国家环境保护
部．随后，财政部、环保部和国家发展改革委员

会三部委同意在河南省全省境内开展排污权有

偿使用和交易试点工作．为加快推进排污权交
易制度在河南省的实施，并为后续推行排污权

交易制度奠定理论基础及技术支持，河南省环

境保护厅决定先期开展火电、水泥和造纸三个

行业主要污染物排放总量确认技术研究．
郑州轻工业学院承担了“河南省造纸行业

排污单位主要污染物排放总量确认技术与方法

研究”课题．通过查阅文献资料、现场调研和专
家咨询等方式，课题组详细分析了国内外造纸

行业污染物排放总量确认技术的进展，继而对

河南省造纸行业发展概况、行业特点、产排污特

征，以及污染治理水平进行深入调研．按照相关
要求，本文以２０１３年为基准年，对２０１１—２０１３
年河南省造纸行业污染物排放状况及废水治理

措施进行分析，以便为构建一套符合河南省造

纸行业特征的污染物排放总量确认技术与方法

奠定基础．

１　河南省造纸行业概况

河南省统计局提供的数据显示，２０１３年河
南省规模以上造纸及纸制品企业共３８０家，机
制纸及纸板产量８２６．１１万吨，占全国总产量的
８．１７％，比 ２０１２年减少 １０．４％；主营业务收
入、利润、利税分别为９００．９１亿元、７４．１０亿元
和１０１．７２亿元，在河南省工业生产总值、利润
总额、利税总额中分别占比５．６４％，３．５９％和
３．７２％．比２０１２年分别减少２．３６％，１４．２６％和
１０．７２％；从业人数约１０．７８万人，较２０１２年同
期下降６．８３％．由此可见，河南省造纸行业无
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论是产量还是经济效益，较之往年均出现不同

程度的下滑趋势．同时，造纸及纸制品行业在

河南省工业生产总值中所占比重较小，反映了

我省造纸行业数量多、规模小、装备水平落后、

生产产值不高的结构性缺陷［６－７］．

根据河南省环境保护厅提供的资料，造纸

及纸制品企业在全省１８个地市均有分布（见图

１），但主要集中在郑州、新乡、焦作和安阳，约

占河南省造纸及纸制品企业总数的６０％，其中

郑州６８家，新乡４０家，焦作２９家，安阳１５家．

虽然数量众多，但规模以上造纸及纸制品企业

相对较少．截至 ２０１３年底，年生产能力５０～

１００万吨企业２家，３０～５０万吨企业５家，３０万

吨以下企业２０３家．年生产能力超过１０万吨的

企业仅有 ２８家，其年产量却占到了河南省

２０１３年机制纸及纸板产量的６５％以上［８］．

图１　河南省造纸企业分布示意图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ

ｉｎｄｕｓｔｒｙｉｎＨｅ′ｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

长期以来，河南省造纸及纸制品企业生产

原料主要以麦草为主，废水治理难度大，环境污

染问题突出．近年来，环保监管力度不断加强，

客观上推动了造纸行业原料结构调整．

２０１３年，河南省以麦草等非木材为原料的化

学、半化学制浆造纸企业 ８家，纸产量约为

５５万吨，约占全省纸制品产量的７．８％；木浆造

纸企业约４２家，产量为２５７万吨，约占全省纸

制品产量的３３．８％；废纸制浆造纸企业１６０余

家，产量为 ４１０万吨，约占全省纸制品产量的

５８．４％．以麦草为原料的制浆造纸企业所占比

重大幅下降，而废纸制浆造纸和木浆造纸企业

所占比重加大．原料结构的优化调整有利于缓

解环境保护的压力，对河南省造纸及纸制品行

业的可持续发展起到了积极作用［８－９］．

２　河南省造纸行业污染物排放状况

２．１　河南省造纸行业污染物排放流域分布
河南省造纸及纸制品企业主要分布在淮

河、海河、黄河和长江及其支流河系沿岸．其中，

１１７家分布在淮河流域，年废水排放量、化学需

氧量（ＣＯＤ）和氨氮（ＮＨ３—Ｎ）排放量分别占全

省造纸企业排放总量的４８．８５％，５２．５４％和

６１．５７％；３９家分布在黄河流域，年废水排放

量、ＣＯＤ和ＮＨ３—Ｎ排放量分别占全省造纸企

业排放总量的 １３．２１％，１２．４３％和１４．７８％；

８３家分布在海滦河流域－海河流域，年废水排

放量、ＣＯＤ和ＮＨ３—Ｎ排放量分别占全省造纸

企业排放总量的２８．１１％，２８．５３％和 １９．５４％；

１３家分布在长江流域，年废水排放量、ＣＯＤ和

ＮＨ３—Ｎ排放量分别占全省造纸企业排放总量

的６．４０％，４．８０％和４．１９％．数据显示，淮河流

域造纸行业污染物排放最为集中（见表１）．

表１　２０１３年河南省造纸企业流域分布及

主要污染物排放情况

Ｔａｂｌｅ１　Ｈｅ′ｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅｗａｔｅｒｓｈｅｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎ２０１３

所在

流域

造纸企

业／个
废水排放量

／（万吨·ａ－１）
ＣＯＤ排放量
／（万吨·ａ－１）

ＮＨ３—Ｎ排
放量／（ｔ·ａ－１）

淮河流域 １１７ ９７９０．２５ １．８６ ６７７．２８
海河流域 ８３ ５６３３．１４ １．０１ ２１４．９６
黄河流域 ３９ ２６４６．７１ ０．４４ １６２．６０
长江流域 １３ １２８２．５０ ０．１７ ４６．０７
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２．２　造纸及纸制品行业污染物排放情况
２０１３年河南省ＣＯＤ排放总量为１３５．４２万

吨，其中工业源排放量１７．０７万吨，造纸和纸制

品业ＣＯＤ排放量为３．５４万吨，分别占全省排

放总量和工业源排放量的１．８８％和１４．８８％．

与２０１２年和２０１１年相比，ＣＯＤ排放量分别消

减３５．３７％和５２．５２％．随着近几年河南省造纸

及纸制品企业产品产量逐年递减，ＣＯＤ排放量

也呈现递减趋势．２０１１—２０１３年，河南省造纸

及纸制品企业 ＣＯＤ排放量平均递减率约为

１８．２４％（见表２）．河南省造纸行业分布范围

广，呈现出污染广泛、相对集中的特点．新乡、郑

州、平顶山、驻马店造纸及纸制品企业 ＣＯＤ排

放量位居前列，分别为７０１６．２９ｔ，４２０６．４３ｔ，

４８２２．１５ｔ和４１２５．５９ｔ，占全省ＣＯＤ年排放总

量的５６．９４％（见图２）．

２０１３年，河南省ＮＨ３—Ｎ排放量１４．４２万吨，

其中工业源排放量１．２３万吨．造纸和纸制品行

业ＮＨ３—Ｎ排放量为１１１２．８０ｔ，占全省工业源

ＮＨ３—Ｎ排 放 量 的 ９．０５％．与 ２０１２年 和

２０１１年相比，２０１３年河南省造纸及纸制品企业

ＮＨ３—Ｎ年排放总量分别下降１４．８３％和４０％．

从地区分布来看，平顶山、驻马店和新乡造纸及

纸制品企业 ＮＨ３—Ｎ排放量位居前列，分别为

１７８．８４ｔ，１７３．７３ｔ和１４８．６７ｔ，占全省造纸及纸制

品企业ＮＨ３—Ｎ排放总量的４５％（见表２和图３）．

３　造纸及纸制品行业废水治理措施

制浆和造纸的不同生产环节，其废水排放

量、污染物组成不同，需采用相应的废水处理措

施［１１－１２］．目前，河南省造纸及纸制品行业制浆

原料主要有杨木（枝桠材）、麦草、龙须草和废

纸．制浆工艺主要包括碱性过氧化氢化机法制

浆、烧碱法制浆和废纸制浆（见表３）．本文按照

表２　２０１１—２０１３年河南省造纸行业ＣＯＤ和ＮＨ３—Ｎ排放量

Ｔａｂｌｅ２　ＣＯＤａｎｄＮＨ３—ＮｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇｉｎｄｕｓｔｒｙｉｎＨｅ′ｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅｄｕｒｉｎｇ２０１１—２０１３

项目
２０１１年

机制纸 纸板产品 纸浆产量

２０１２年
机制纸 纸板产品 纸浆产量

２０１３年
机制纸 纸板产品 纸浆产量

造纸行业纸与纸浆总产量／万吨 ９０２．６２ ２７９．７６ ７２５．９０ ７２３．５６ １９４．４１ ６１４．７３ ６８１．６３ １７１．４７ ５６０．８３
造纸行业纸与纸浆产量递减率／％ — — — １９．８４ ３０．５１ １５．３１ ５．７９ １１．８０ ８．７７
造纸行业ＣＯＤ总排放量／ｔ ５３５４１．１２ ３９３０６．８２ ３５４２２．１９
造纸行业ＣＯＤ总排放量递减率／％ — ２６．５９ ９．８８
造纸行业ＮＨ３—Ｎ总排放量／ｔ １８５４．５２ １３０６．５７ １１１２．８０
造纸行业ＮＨ３—Ｎ总排放量递减率／％ — ２９．５４ １４．８３

图２　河南省造纸行业ＣＯＤ排放量分布示意图

Ｆｉｇ．２　ＣＯＤｅｍｉｓｓｉｏｎｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇｉｎｄｕｓｔｒｙｉｎＨｅ′ｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

图３　河南省造纸行业ＮＨ３—Ｎ排放分布图

Ｆｉｇ．３　ＮＨ３—Ｎｅｍｉｓｓｉｏｎｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇｉｎｄｕｓｔｒｙｉｎＨｅ′ｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ
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制浆工艺类型分别对造纸及纸制品企业污染治

理措施进行归纳．

３．１　化学法制浆
河南省造纸及纸制品企业普遍采用碱法制

浆，其废液几乎集中了制浆造纸过程中９０％的

污染物，包含大量木质素、半纤维素、色素、残碱

及其他溶出物．物理 ＋厌氧 ＋好氧生物处理 ＋

深度化学处理组合工艺是目前普遍采用的末端

治理技术．此外，污染物还包括洗草废水、中段

水、纸机白水和办公生活废水．洗草废水中含有

大量草屑、泥沙等固体悬浮物，增加了废水中

ＣＯＤ含量，一般采用厌氧处理 ＋好氧处理 ＋三

级处理工艺．中段水和办公及生活污水污染负

荷相对较低，处理措施直接采用好氧处理 ＋三

级处理，典型的工艺流程见图４．

表３　河南省造纸行业主要制浆工艺

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐｕｌｐｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ

ｉｎｄｕｓｔｒｙｉｎＨｅ′ｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

产品 原料 制浆工艺 代表企业

化学

机械浆

杨木

（枝桠材）

碱性过氧

化氢化机法
焦作瑞丰纸业有限公司

化学浆

麦草 烧碱法
新乡新亚纸业集团有限公司

驻马店市白云纸业有限公司

龙须草 淅川县造纸厂

废纸浆

混合纸 脱墨法
河南新乡鸿泰纸业有限公司

邓州市一鑫实业有限公司

旧箱板纸 非脱墨法
漯河银鸽实业集团有限公司

河南飞达技术产业股份有限公司

图４　化学法制浆企业废水治理技术示意图

Ｆｉｇ．４　Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｃｈｅｍｉｃａｌｐｕｌｐｉｎｇｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ

３．２　化学机械法制浆
河南省化学机械法制浆工艺普遍采用碱性

过氧化氢化机法制浆，制浆废水主要来自于木

片洗涤、化学与处理残液和浆料的洗涤、筛选等

生产环节，主要成分为木素降解产物、多糖类和

有机酸类等．末端处理技术包括高浓度化机浆

废水预处理、厌氧处理、低浓度水预处理、好氧

处理、沼气处理、污泥处理等．深度处理系统采

用催化氧化技术，工艺流程图见图５．

图５　化学机械制浆企业废水治理工艺流程图

Ｆｉｇ．５　Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｃｈｅｍｉｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｕｌｐｉｎｇｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ

３．３　废纸制浆
废纸制浆产生的废水主要来自废纸的碎解

和疏解，废纸浆的洗涤、筛选、净化，废纸的脱

墨、漂白以及抄造过程．废水中的悬浮物主要

是纤维、矿物填料、油墨微粒、胶体状有机物或

无机物．有机物组分主要是碳水化合物，来自

纤维素、半纤维素或木质素的降解及淀粉．废

纸制浆废水排水量及 ＣＯＤ排放负荷均明显小

于化学法制浆和化学机械法制浆工艺，并且比

较容易由生物法处理，一般采用物理 ＋好氧生

物处理技术（见图６）．

４　结语

在国家和地方相关政策法规的推动下，河

南省造纸及纸制品行业近年来装备水平得到较
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庞龙，等：河南省造纸行业污染物排放状况与废水治理措施

图６　废纸制浆企业废水治理工艺流程图

Ｆｉｇ．６　Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗ

ｄｉａｇｒａｍｏｆｗａｓｔｅｐａｐｅｒｐｕｌｐｉｎｇｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ

大提高，清洁生产水平不断完善，污染治理技术

不断进步．但企业因生产规模普遍较小，生产装

备相对落后，原料结构不合理．从环境保护角度

上分析，建议河南省造纸行业优先扶持重点企

业，进一步改善原料结构，合理调整企业布局，

严格限制造纸企业建设项目的审批权限．
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三维石墨烯负载 ＰｔＲｕ合金纳米粒子
对甲醇氧化的电催化性能
ＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰｔＲｕａｌｌｏｙｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎ
３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅｔｏｗａｒｄｓｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ

关键词：

三维石墨烯；ＰｔＲｕ合
金纳米粒子直接甲醇

燃料电池；催化剂

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅ；ＰｔＲｕ
ａｌｌｏｙｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ
ｄｉｒｅｃｔｍｅｔｈａｎｏｌｆｕｅｌ
ｃｅｌｌ；ｃａｔａｌｙｓｔ

高海丽，何里烈，张勇，张胜利，王昊
ＧＡＯＨａｉｌｉ，ＨＥＬｉｌｉｅ，ＺＨＡＮＧＹｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＳｈｅｎｇｌｉ，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：以乙二醇为溶剂和还原剂、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为络合剂，采用有机溶
胶法并结合冷冻干燥，制备了三维石墨烯负载ＰｔＲｕ合金纳米粒子（ＰｔＲｕ／Ｇｒ）催
化剂．采用ＳＥＭ，ＴＥＭ和ＸＲＤ对催化剂的形貌、组成、粒径大小和相结构进行表
征，采用循环伏安法和计时电流评价催化剂对甲醇氧化的催化活性，并与自制

Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ进行对比．结果表明，平均粒径约２．１ｎｍ的 ＰｔＲｕ合金粒子均匀
分散在三维石墨烯表面，其对甲醇氧化催化活性分别是Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的
１．５倍和２．６倍，而且具有高的稳定性和抗中毒能力．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＰｔＲｕａｌｌｏｙｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎ３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅ（ＰｔＲｕ／Ｇｒ）ｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａｏｒｇａｎｉｃｓｏｌ
ｍｅｔｈｏｄｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇｂｙｕｓｉｎｇｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔ，ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉ
ｄｏｎｅ（ＰＶＰ）ａｓｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇａｇｅｎｔ．Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ，ａｎｄｐｈａｓｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｅｒｅｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｚｅｄｂｙＳＥＭ，ＴＥＭ，ａｎｄＸＲＤ．ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＰｔＲｕ／Ｇｒｔｏｗａｒｄｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄ
ｂｙｍｅａｎｓｏｆｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙａｎｄｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏｆｓｅｌｆｍａｄｅＰｔ／ＧｒａｎｄＰｔ／Ｃ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｈｉｇｈｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｄＰｔＲｕａｌｌｏｙｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｓｏｆｃａ．２．１ｎｍ
ａｒｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆ３Ｄｇｒａｐｈｅｎｅ，ａｎｄｉｔｓａｃｔｉｖｉｔｙｔｏｗａｒｄｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｓ１．５ａｎｄ２．６ｔｉｍｅｓ
ａｓｈｉｇｈａｓｔｈａｔｏｆＰｔ／ＧｒａｎｄＰｔ／Ｃ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＦｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅＰｔＲｕ／Ｇｒｈａｓｈｉｇｈｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｐｏｉｓｏｎｉｎｇｔｏｌｅｒａｎｃｅ
ｔｏｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｉｎｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ．

０　引言

直接甲醇燃料电池（ＤＭＦＣ）以其能量转换

效率高、燃料易于储存和运输等优点引起国内

外研究者广泛关注．阳极催化剂是 ＤＭＦＣ的关

键部件，对整个电池的成本和性能有重要影响．

虽然ＤＭＦＣ用于便携式电子设备电源有一定优

势，但仍然需要使用高效的阳极催化剂．目前广

泛使用的Ｐｔ催化剂除了成本高以外，还容易被

甲醇氧化过程中生成的中间体 ＣＯａｄ所毒化
［１］，

从而降低电池性能．为了降低催化剂成本、提高

催化性能和效率，研究人员开发出Ｐｔ基合金催

化剂（如ＰｔＲｕ，ＰｔＣｏ，ＰｔＦｅ，ＰｔＰｄ，ＰｔＣｕ等），其中

ＰｔＲｕ合金被认为是甲醇氧化最好的催化剂［２］．

载体材料会影响催化剂的粒径和尺寸分

布，从而影响催化剂性能，如物质传递、导电性、

电化学活性表面积和稳定性［３］等．目前使用最

多的载体是美国卡博特公司生产的炭黑，另外，

其他碳材料如碳纳米管（ＣＮＴ），碳纳米纤维和

介孔碳等［４－６］也在一定程度上引起研究人员的

兴趣．近些年，单原子层厚度的二维碳材料———

石墨烯以其超高比表面积和导电性成为研究热

点，特别是作为燃料电池催化剂载体的开发掀

起了研究热潮，被认为是燃料电池催化剂的理

想载体，在石墨烯片层间引入金属催化剂粒子

还可有效避免因范德华力作用而引起的石墨烯

团聚［７］．

人们对石墨烯载 Ｐｔ催化剂进行了广泛研

究，发现以石墨烯为载体的Ｐｔ催化剂对甲醇氧

化的电催化性能高于以碳和碳纳米管为载体的

催化剂．笔者所在的课题组在前期研究工作［７］

中采用简单的一步化学还原法制备高分散的

铂／还原态氧化石墨（Ｐｔ／ＲＧＯ），发现该催化剂

对甲醇氧化的电催化活性和稳定性与 Ｐｔ／Ｃ和

Ｐｔ／ＣＮＴ相比有了很大提高，具有较高的抗甲醇

氧化中间体ＣＯａｄ中毒的能力．

考虑到有机溶胶法易于控制反应物组成，

使用温和还原剂乙二醇易于得到高分散的粒

子，而且ＰＶＰ络合剂的使用可进一步缩小粒径

和提高分散性．本文拟以乙二醇为溶剂和还原

剂、ＰＶＰ为络合剂，采用有机溶胶法并结合冷冻

干燥，制备ＰｔＲｕ／Ｇｒ催化剂，研究ＰｔＲｕ／Ｇｒ对甲

醇电催化氧化的活性和稳定性．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：ＮａＮＯ３，乙二醇，天津市风船化学

试剂科技有限公司产；浓硫酸，洛阳市化学试剂

厂产；双氧水，ＰＶＰ，ＫＯＨ，天津市科密欧化学试

剂有限公司产；高锰酸钾，天津市北辰化学试剂

有限公司产；无水甲醇，南京化学试剂有限公司

产；Ｈ２ＰｔＣｌ６，ＲｕＣｌ３，沈阳市金科试剂厂产．以上试

剂均为分析纯．石墨粉购自青岛恒胜石墨有限公

司；ＶｕｌｃａｎＸＣ－７２碳粉购自美国卡博特公司；

Ｎａｆｉｏｎ溶液（５ｗｔ％），美国杜邦公司产．

主要仪器：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪
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（ＸＲＤ），德国Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型

扫描电子显微镜（ＳＥＭ），ＪＥＭ－２１００型透射电

子显微镜（ＴＥＭ），日本电子公司产；ＥＬＡＮ９０００

型电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ），美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产；ＣＨＩ６０４Ｅ电化学工作站，

上海辰华仪器有限公司产．

１．２　催化剂制备
１．２．１　氧化石墨的制备　采用改进的 Ｈｕｍ

ｍｅｒｓ法制备氧化石墨：将 １ｇ石墨和 １．５ｇ

ＮａＮＯ３加入到盛有４６ｍＬ浓硫酸的烧杯中，搅

拌分散，然后将烧杯放于冰浴中，在搅拌的条件

下缓慢加入６ｇ高锰酸钾，接着在３５℃条件下

反应３０ｍｉｎ，再向其中加入４０ｍＬ纯水，把温度

升高到９０℃继续进行反应３０ｍｉｎ，并向溶液中

加入６０ｍＬ水和２ｍＬ双氧水，最后进行离心、

洗涤、冷冻、干燥，得到氧化石墨．

１．２．２　ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂的制

备　ＰｔＲｕ／Ｇｒ的制备（金属负载量２０ｗｔ％）：将

乙二醇加入烧瓶中，然后加入２００ｍｇ氧化石墨

和适量 ＰＶＰ，超声、搅拌均匀后加入 ８７．３ｍｇ

Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ和３５．０ｍｇＲｕＣｌ３，待混合均匀

后用ＫＯＨ溶液将反应液ｐＨ值调到１０，接着于

１２０℃下反应５ｈ，最后将产物用大量去离子水

洗涤，冷冻干燥 ２４ｈ，得到 ＰｔＲｕ／Ｇｒ催化剂．催

化剂中Ｐｔ和Ｒｕ的摩尔比为１１．

为了进行比较，采用同样方法制备金属负

载量２０ｗｔ％的Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂．

１．３　催化剂表征
采用ＸＲＤ测试催化剂的物相结构，Ｃｕ靶

Ｋα射线，扫描速度２°／ｍｉｎ．通过 ＳＥＭ和 ＴＥＭ

考察催化剂的形貌，用 ＩＣＰＭＳ测试催化剂的

组成．

１．４　电化学性能测试
利用循环伏安和计时电流法评价催化剂对

甲醇氧化的电催化性能，采用三电极体系在

ＣＨＩ６０４Ｅ电化学工作站上进行测试．其中，铂丝

为辅助电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，研究电

极为玻碳电极：将 ２ｍｇ催化剂超声分散在

１ｍＬＮａｆｉｏｎ溶液中，然后取５μＬ滴到玻碳电

极表面，常温干燥．电解液为０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４
溶液和０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ

溶液，每次测试前均向溶液中通入高纯氮气

２０ｍｉｎ以除氧．循环伏安曲线测试范围 －０．２～

１．０Ｖ，扫描速率５０ｍＶ／ｓ．

２　结果与讨论

图１为样品的ＸＲＤ图．从图１ａ）中可以看

出，石墨粉在２６°左右有一个强衍射峰，此为石

墨的Ｃ（００２）晶面特征峰．对比石墨粉的 ＸＲＤ

图，氧化石墨在２６°附近的峰消失，在１０°左右

晶面出现了一个峰型较宽的衍射峰，且强度大

图１　样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａ）ｇｒａｐｈｉｔｅａｎｄｇｒａｐｈｉｔｅ

ｏｘｉｄｅａｎｄｂ）ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／ＧｒａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ
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大减弱，表明石墨粉已被氧化成氧化石墨，这与

文献［８－９］报道一致．由图 １ｂ）可明显看到

３个催化剂在２θ为３９．７°，４５．６°和６７．４°左右

分别出现了Ｐｔ的（１１１），（２００）和（２２０）晶面衍

射峰，表明其具有面心立方（ＦＣＣ）结构．对比

ＰｔＲｕ／Ｇｒ与 Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ的（１１１）晶面衍射

峰，可以看出前者稍向高角度方向移动，表明

Ｒｕ进入Ｐｔ的晶格形成合金［１０］．此外，在图１ｂ）

中没有出现Ｐｔ和 Ｒｕ的氧化物的衍射峰，说明

合成的催化剂纯度较高．Ｐｔ／Ｃ在２θ为２６°左右

的峰为 Ｃ（００２）晶面衍射峰．ＰｔＲｕ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｇｒ

在２θ为２４°出现了一个宽衍射峰，说明氧化石

墨已被还原成石墨烯．根据谢乐公式［１１］可计算

出ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ的晶粒粒径分别为

２．０ｎｍ，２．３ｎｍ和２．５ｎｍ．

为了确定催化剂中的 Ｐｔ含量，采用

ＩＣＰＭＳ测试了催化剂的组成．结果显示 ＰｔＲｕ／

Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂中Ｐｔ的实际载量分别

为１２．１ｗｔ％，１９．５ｗｔ％和１９．８ｗｔ％，与理论值

接近．

图２为 ＰｔＲｕ／Ｇｒ的 ＳＥＭ图．从图２ａ）可以

看出石墨烯具有三维结构，比较蓬松，中间有很

多孔洞．由图２ｂ）可以更加直观、清楚地看到褶

皱的石墨烯片层间有许多孔洞．由于放大倍数

的限制，没有在ＳＥＭ图中观察到纳米级的ＰｔＲｕ

粒子，但在后面的 ＴＥＭ表征中可以看到 ＰｔＲｕ

纳米颗粒分散在石墨烯表面．可见，采用有机溶

胶法并结合冷冻干燥制备的ＰｔＲｕ／Ｇｒ可有效避

免石墨烯片层的堆积，并且这种三维结构也有

利于催化剂和电解液的接触，提高电催化性能．

ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂的 ＴＥＭ和

ＨＲＴＥＭ见图３，其中 ａ），ｃ）和 ｅ）为 ＰｔＲｕ／Ｇｒ，

Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的ＴＥＭ图，ｂ），ｄ）和ｆ）为

相应的ＨＲＴＥＭ图．从图３可以看出，纳米级催

化剂粒子均匀分布在载体上，无明显团聚现象，

说明本实验所采用的制备方法可以得到高分散

图２　ＰｔＲｕ／Ｇｒ的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｔＲｕ／Ｇｒ

的纳米催化剂．从图３ａ），３ｂ），３ｃ）和３ｄ）可以

看出，由于石墨烯和金属粒子间的相互作用，

ＰｔＲｕ和Ｐｔ纳米粒子分别均匀分散在石墨烯的

褶皱和边缘处．由图３ｅ）可知 Ｐｔ粒子均匀分布

在碳载体表面．对比图３ｂ），３ｄ）和３ｆ）可明显发

现催化剂的粒径大小顺序为 Ｐｔ／Ｃ＞Ｐｔ／Ｇｒ＞

ＰｔＲｕ／Ｇｒ，且 ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ的平均粒

径分别为２．１ｎｍ，２．３ｎｍ和２．６ｎｍ，这与ＸＲＤ

分析得到的粒径大小基本一致．催化剂的粒径

较小有利于得到较高的催化性能，所以

ＰｔＲｕ／Ｇｒ对甲醇氧化的催化性能将可能高于

Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ．

图４为 ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液中的循环伏安图．从图４可
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图３　ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的ＴＥＭ图和ＨＲＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／ＧｒａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

图４　ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ

硫酸溶液中的循环伏安图（扫描速率５０ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇ，

ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｔａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ／ｓ

以看出，在－０．２～０．１Ｖ范围内，ＰｔＲｕ／Ｇｒ催化
剂上氢的吸脱附峰最强，而Ｐｔ／Ｃ催化剂上氢的
吸脱附峰最弱．电化学活性表面积（ＥＣＳＡ）可以
反映Ｐｔ催化剂的活性大小，根据硫酸溶液中循
环伏安曲线的氢吸附脱附峰面积可得出催化剂

中 Ｐｔ吸附的电荷量 ＱＨ／（Ｃ·ｍ）
－２，采用下

式［１２］可计算出催化剂的ＥＣＳＡ．
ＥＣＳＡ＝ＱＨ／ＱＨｒｅｆ＝ＱＨ／（２．１×ｍ）

图５　ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ

硫酸＋０．５ｍｏｌ／Ｌ甲醇溶液中的循环伏安图

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇ，ａｎｄ

Ｐｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／Ｌ

ＣＨ３ＯＨａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｔａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ／ｓ

其中，单位表面积的 Ｐｔ吸附的电荷量 ＱＨｒｅｆ＝

２．１Ｃ·ｍ－２；ｍ是催化剂中Ｐｔ的负载量／ｍｇ．由

上式可计算出，ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂

的ＥＣＳＡ分别为１５０．１ｍ２·ｇ－１，１０６．５ｍ２·ｇ－１

和４６．４ｍ２·ｇ－１．ＰｔＲｕ／Ｇｒ的 ＥＣＳＡ分别是 Ｐｔ／

Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ的１．４倍和３．２倍．ＥＣＳＡ的大小决

定了催化剂催化活性的大小，所以可推测

ＰｔＲｕ／Ｇｒ对甲醇氧化的电催化活性比 Ｐｔ／Ｇｒ和

·０４·
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Ｐｔ／Ｃ催化剂高．

图５为 ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸＋０．５ｍｏｌ／Ｌ甲醇溶液中的循环

伏安图．从图５可以看到，在正向扫描过程中，

ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂在０．６５Ｖ左右

分别出现峰电流Ｉｆ，此峰为甲醇氧化峰，与其对

应的峰值电流分别为 ０．４９Ａ· ｍｇ－１Ｐｔ，

０．３２Ａ·ｍｇ－１Ｐｔ和０．１９Ａ·ｍｇ－１Ｐｔ．ＰｔＲｕ／Ｇｒ

催化剂对甲醇氧化的峰值电流分别是Ｐｔ／Ｇｒ和

Ｐｔ／Ｃ催化剂的１．５倍和２．６倍，在循环伏安曲

线反扫过程中出现的峰电流 Ｉｂ为中间产物氧

化峰，ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂对应的峰

值电流分别为０．１８Ａ·ｍｇ－１Ｐｔ，０．１５Ａ·ｍｇ－１

Ｐｔ和 ０．２５Ａ·ｍｇ－１Ｐｔ．ＰｔＲｕ／Ｇｒ催化剂对甲醇

氧化的起始电位是０．２Ｖ，与 Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催

化剂相比分别负移了３０ｍＶ和５０ｍＶ，这表明

ＰｔＲｕ／Ｇｒ对甲醇氧化有更高的催化活性．Ｉｆ和 Ｉｂ
的比值常用来评价催化剂的抗中毒能力，比值

越大，抗中毒能力越好［１３］．ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和

Ｐｔ／Ｃ催化剂的Ｉｆ／Ｉｂ值分别为２．７，２．１和０．８，

很明显ＰｔＲｕ／Ｇｒ对甲醇氧化中间体的抗中毒能

力高于Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ，这是由于加入的Ｒｕ通过

协同作用加快了对ＣＯａｄ的去除．另外，Ｐｔ／Ｇｒ的

Ｉｆ／Ｉｂ值亦远远高于Ｐｔ／Ｃ，这是由于石墨烯的表

面含有少量的含氧官能团［１４］，这些基团可提高

其抗中毒能力，有利于ＣＯａｄ的去除．

图６为 ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．６Ｖ恒定电位下对甲醇电催化氧化的计时电

流曲线．由图６可以看出，测试的初始阶段，催

化剂的电流密度都急剧下降，这主要是由于催

化剂被甲醇氧化反应的中间产物所毒化，而随

着时间的延长逐渐趋于稳定状态．在测试的整

个过程中，ＰｔＲｕ／Ｇｒ催化剂的电流密度值始终

大于 Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ，其高低顺序为 ＰｔＲｕ／Ｇｒ＞

Ｐｔ／Ｇｒ＞Ｐｔ／Ｃ．如在 １０００ｓ时，ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ

和Ｐｔ／Ｃ的稳态电流密度值分别为０．０４３Ａ·

ｍｇ－１Ｐｔ，０．０１７Ａ·ｍｇ－１Ｐｔ和０．００２Ａ·ｍｇ－１Ｐｔ．

由此可知，ＰｔＲｕ／Ｇｒ催化剂电催化氧化甲醇的

稳定性和活性优于Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂．

图６　ＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／Ｃ催化剂

在０．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸＋０．５ｍｏｌ／Ｌ甲醇溶液中

在０．６Ｖ恒定电位下计时电流曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎＰｔＲｕ／Ｇｒ，Ｐｔ／Ｇｒ，ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ

０．６Ｖｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　结论

采用有机溶胶法并结合冷冻干燥，制备了

三维石墨烯负载ＰｔＲｕ合金纳米催化剂．其三维

结构有利于催化剂粒子和电解液的接触，而且

平均粒径约２．１ｎｍ和高分散的ＰｔＲｕ合金粒子

使催化剂具有更高的电化学活性表面积，所以

ＰｔＲｕ／Ｇｒ催化剂对甲醇氧化的电催化活性分别

是Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／Ｃ的１．５倍和２．６倍，Ｒｕ的加入

也提高了催化剂对甲醇氧化中间体的抗中毒

能力．
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剪切增稠聚合物的制备与表征
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｈｅａｒｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒ

关键词：

剪切增稠聚合物；单

分散二氧化硅；流变

性能；Ｓｔｏｂｅｒ法

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｓｈｅａｒｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｐｏｌｙ
ｍｅｒ；ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｓｉｌｉ
ｃａ；ｒｅｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ
ｔｙ；Ｓｔｏｂｅｒｍｅｔｈｏｄ

王立杰，杨光，宋海媚，董梦果，张琰，杨清香，陈志军
ＷＡＮＧＬｉｊｉｅ，ＹＡＮＧＧｕａｎｇ，ＳＯＮＧＨａｉｍｅｉ，ＤＯＮＧＭｅｎｇｇｕｏ，ＺＨＡＮＧＹａｎ，
ＹＡＮＧＱｉｎｇｘｉａｎｇ，ＣＨＥＮＧＺｈｉｊｕｎ

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

摘要：利用Ｓｔｏｂｅｒ方法制备不同粒径分布的单分散二氧化硅（ｎＳｉＯ２），用氨基改
性剂对其进行表面改性，将改性前后的 ｎＳｉＯ２粒子分散于聚乙二醇（ＰＥＧ）中制
备ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系，并用透射电子显微镜（ＴＥＭ）、综合热重分析仪（ＴＧ）对
ｎＳｉＯ２粒子的形貌及热性能、ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系的流变性能进行表征．结果表
明：所制备的ｎＳｉＯ２粒子的粒径为５０～３００ｎｍ范围，粒子分布均一，通过控制反
应物的配比有效控制其粒径；Ｎ－氨乙基 －γ－氨丙基三甲氧基硅烷“铆接”在
ｎＳｉＯ２粒子表面，氨基改性成功；所制备的 ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系的流变性能和
ｎＳｉＯ２粒子的粒径和含量相关联，总体规律是黏度随频率增大．粒径对剪切增稠
体系影响很大，最佳粒径在１２０ｎｍ附近．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＷｉｔｈｔｈｅｕｓｅｏｆｓｉｌｉｃａｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅＳｔｏｂｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄ，ａｎｄ
ｔｈｅｎｗｉｔｈａｎａｍｉｎｏｍｏｄｉｆｉｅｒｏｎｓｉｌｉｃａ（ｎＳｉＯ２）ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄ，ａｎｄｆｉｎａｌｌｙｎＳｉＯ２ｐａｒｔｉｄｅｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｅｒｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ（ＰＥＧ）ａｎｄｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｔｈｅＰＥＧ／ｎＳｉＯ２
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｙｓｔｅｍ，ａｎｄｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｎＳｉＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ

ｂｙＨｕｃｋｒｈｅｏｍｅｔｅｒａｎｄｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ／ｎＳｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｗｉｔｈａ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＴＥＭ），ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｔｈｅｒｍａｌｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＧ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ：ｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒｎＳｉＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ５０～３００ｎｍ，ａｕｎｉｆｏｒｍｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｂｙｃｏｎｔｒｏｌ

ｌｉｎｇｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓｔｏｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒｗａｓｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ；Ｎａｍｉｎｏｅｔｈｙｌγａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍ
ｅｔｈｏｘｙＳｉｌａｎｅｗａｓ＂ｒｉｖｅｔｅｄ＂ｉｎｔｈｅｎＳｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｒｆａｃｅ；ＴｈｅｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄＰＥＧ／

ｎＳｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｙｓｔｅｍｗａｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎＳｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｒｕｌｅｗａｓ

ｔｈａｔｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙ．Ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｅｆｆｅｃｔｏｎｓｈｅａｒｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｓｙｓｔｅｍ
ｗａｓｌａｒｇｅａｎｄｔｈｅｂｅｓｔｐａｒｔｉｄｅｄｉａｍｅｔｅｒｗａｓｉｎｔｈｅ１２０ｎｍｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｎｅａｒｂｙ．

０　引言

剪切增稠聚合物［１－２］（ＳＴＦ）最初是由美国
陆军研究实验室中的 Ｅ．Ｗｅｔｚｅｌ博士和特拉华
州大学物质合成研究所的 Ｎ．Ｗａｎｇｅｒ教授联合
研制的，采用的是１９９０年代中叶的新型纳米技
术．目前有关 ＳＴＦ的研究主要集中于其内部结
构和流变特性两方面，ＳＴＦ体系内部所含有的
分散相（粒子大小、种类、形貌及粒径分布等）、

分散介质（分子量及其种类）、分散相与分散介

质比例、温度、体系浓度等，都会对其流变性能

产生不同程度的影响［３］．其中，研究 ＳＴＦ内部
微观结构的方法主要有应力突变流变测量法、

流变光学实验法和种子散射法等［４－６］．
ＳＴＦ应用最广泛的领域之一是采油工程．

在聚合物驱油工艺中，聚合物的作用是增加驱

替项黏度，降低水油速度比，从而提高采油效

率．ＳＴＦ的另一个重要应用领域是军事工业．以
Ｋｅｖｌａｒ纤维为载体，运用剪切增稠原理制成的
防弹衣具有传统防弹衣无法比拟的防弹效

果［４］．ＳＴＦ在抗冲击、防震、日用化工等方面也
有广泛的应用［５］．

本文拟用Ｓｔｏｂｅｒ方法制备不同粒径分布的
单分散二氧化硅（以下简称 ｎＳｉＯ２），用氨基改
性剂对其进行表面改性，然后将改性前后的

ｎＳｉＯ２粒子分散于聚乙二醇
［６－７］（ＰＥＧ）中，制备

出ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系，并对 ｎＳｉＯ２粒子的形
貌与热性能、ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系的流变性能

进行表征．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），Ｎ－氨乙

基－γ－氨丙基三甲氧基硅烷，阿拉丁试剂（上
海）有限公司产；无水乙醇，天津风船化学制药

有限公司产；氨水（２５％），开封开化化学试剂
有限公司产；聚乙二醇２００，天津科密欧化学试

剂有限公司产．以上试剂均为分析纯．
主要仪器：ＢＳ－１２５Ｓ型分析天平，德国赛

多利斯有限公司产；ＤＨＧ－９０５３型电热恒温鼓
风干燥箱，上海三法化学仪器有限公司产；

ＳＫ２２００Ｈ型超声波清洗仪，上海科导超声仪器
有限公司产；８５－２型恒温磁力搅拌器，江苏金
坛中大仪器厂产；ＤＺＸ－１（６０５０Ｂ）型真空干燥
箱，上海福玛实验设备有限公司产；ＴＤ４－Ｔ型

高速离心机，长沙湘瑞离心机有限公司产；

ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型透射电子显微镜，日本科学仪
器有限公司产；ＤｉａｍｏｎｄＴＧ／ＤＴＡ型综合热重
分析仪，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产；ＲＳ１５０Ｌ型

哈克流变仪，德国ＨｅｒｍｏＨａａｋｅ公司产．

·４４·
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１．２　方法
１．２．１　正硅酸乙酯和无水乙醇的精制　安装

恒温加热装置和冷凝回流装置，分别对正硅酸

乙酯和乙醇进行冷凝回流处理．

１．２．２　ｎＳｉＯ２的制备　用 Ｓｔｏｂｅｒ方法制备

ｎＳｉＯ２，即以无水乙醇作为共溶剂，以氨水作为

催化剂，通过改变氨水和水的用量得到不同粒

径的二氧化硅，即ｎＳｉＯ２．具体步骤为：用移液管

量取一定量的正硅酸乙酯和无水乙醇于锥形瓶

中充分混合；量取一定量的氨水、水和无水乙醇

于另一个锥形瓶中充分混合后放在磁力搅拌器

上；设定转速为２００ｒ／ｍｉｎ，然后把量好的正硅

酸乙酯和无水乙醇缓慢倒入其中，搅拌１２ｈ；之

后，将得到的白色液体用离心机以５０００ｒ／ｍｉｎ

离心，然后用无水乙醇洗３次，得到白色粉末状

固体，在真空干燥箱中干燥 １２ｈ，即可得到

ｎＳｉＯ２．

１．２．３　ｎＳｉＯ２的表面改性　用 Ｎ－氨乙基 －

γ－氨丙基三甲氧基硅烷（偶联剂）对 ｎＳｉＯ２进

行处理，其目的是把 ｎＳｉＯ２表面的硅羟基转化

成氨基．具体步骤为：取一定量的 ｎＳｉＯ２粉末分

散在一定量的无水乙醇中，滴加一定量的硅烷

偶联剂，在超声波清洗仪中超声３ｈ后取出，离

心后洗涤 ３次，即可得到表面氨基改性的

ｎＳｉＯ２．

１．２．４　剪切增稠聚合物的制备　取一定量的

聚乙二醇和一定量ｎＳｉＯ２，在研钵中研磨至体系

分散均匀，盛入样品管中待测．

１．２．５　ｎＳｉＯ２分散性的表征　取ｎＳｉＯ２粉末少

许，分散在无水乙醇中，在超声波清洗仪中振荡

０．５ｈ后取出，取适量滴在镀膜铜网上，待无水

乙醇挥发掉后，样品留在铜网上．然后在透射电

子显微镜下观察并拍摄相关照片．

１．２．６　改性 ｎＳｉＯ２的热重分析测试　采用综

合热重分析仪，温度设置为３０～９００℃，升温速

度为１０℃／ｍｉｎ，通氮气保护．当温度升高至接

枝键分解温度，体系失重，即可证明氨基改性成

功，氨基接枝到ｎＳｉＯ２表面．

１．２．７　纳米ＳｉＯ２／ＰＥＧ２００剪切增稠体系的流

变性能　采用哈克流变仪，设定转子２２２．１８９３，

模式 Ｐ２０ＴｉＬ，应力为 １Ｐａ，频率为 ０．１～

１００Ｈｚ，进行稳态流变测定．

２　结果与讨论

２．１　ｎＳｉＯ２ＴＥＭ表征
图１是所制备的ｎＳｉＯ２样品的ＴＥＭ图和对

应的粒径分析图．从图１可以看出，不同用量的

水和氨水下制得 ｎＳｉＯ２的粒径不同（由于保密

的原因，具体用量未给出），且ｎＳｉＯ２为球形，粒

径分布较均匀．ａ）组的粒径集中分布在２１０～

２３０ｎｍ之间，ｂ）组粒径集中分布在２６０～２８０ｎｍ

之间，ｃ）组的粒径集中分布在４８０～５００ｎｍ之间，

ｄ）组的粒径集中分布在 １１０～１３０ｎｍ之间，

ｅ）组的粒径集中分布在 ２４０～２６０ｎｍ之间，

ｆ）组的粒径集中分布在１９０～２２０ｎｍ之间．

２．２　氨基改性前后的ｎＳｉＯ２热重分析
图２是氨基改性前后ｎＳｉＯ２粒子的热重曲

线．其中，ａ为改性前粒子，ｂ为改性后粒子．由

图２可以看出，改性前的样品，在３０～１００℃之

间，质量减少了约６％，这可能是样品中水分挥

发引起的热失重；当温度升高到３００～５００℃，

质量又降低约９％，这可能是由 ｎＳｉＯ２粒子表

面的羟基被脱去引起的热失重；当温度高于

５００℃时，粒子质量不再降低，这是因为剩下的

ｎＳｉＯ２粒子在高温下是稳定的．改性后的样品，

在３０～１００℃之间，质量减轻约８％，这同样是

样品中水分挥发引起的；当温度升到 ３００～

４００℃时，质量减少了约８％，可能是因为未完

全氨基化的羟基或残余的改性剂等分解引起

的；当温度在５００～６５０℃时，体系质量又一次

降低约１０％，这是由于 Ｎ－氨乙基 －γ－氨丙

基三甲氧基硅烷对ｎＳｉＯ２进行改性时，有机基

·５４·
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图１　ｎＳｉＯ２的ＴＥＭ照片与对应的粒径分析图

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｆｉｇｕｒｅｏｆｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｓｉｌｉｃａｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｕｎｄｅｒｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

图２　粒径５０ｎｍｎＳｉＯ２改性前后热重分析图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍａｌｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆ５０ｎｍ

ｓｉｌｉｃａｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

团取代硅羟基，而形成的键比原硅醇键稳定，所

以在这个温度段才分解．这些结果证明 Ｎ－氨

乙基－γ－氨丙基三甲氧基硅烷已接枝在ｎＳｉＯ２
的表面．

２．３　ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系剪切性能的表征
因为个别浓度下配制的剪切增稠聚合物过

稠，机器无法测试，所以数据存在缺漏．从总体

来看，随剪切频率增大，ｎＳｉＯ２浓度变化和改性

剂的加入，体系黏度变化规律有明显的改变，并

且可以看出，在一定浓度下，低频率时黏度随剪

切频率的增大而减小，当频率增大到一定值后

黏度开始增大，存在着临界值．改性前后黏度随

·６４·
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剪切频率的变化趋势不变，但变化速率略微提

高．也就是说，ｎＳｉＯ２剪切增稠聚合物在一定浓

度下，黏度随剪切频率变化的规律符合粒子簇

理论，即低剪切速率下黏度随剪切频率的增大

而减小（剪切变稀），高剪切速率下黏度随剪切

频率的增大而增大（剪切增稠）．并且不同粒径

的ｎＳｉＯ２，同粒径不同浓度和改性前后，这个拐

点是不同的．

２．３．１　ｎＳｉＯ２粒子粒径对剪切性能的影响　

图３是ｎＳｉＯ２粒径的ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系黏度

与剪切频率之间的关系曲线，图３ａ），ｃ），ｅ），

ｇ）中，以５００—０．２为例，其表示粒径５００ｎｍ的

ｎＳｉＯ２取０．２ｇ（复合体系１ｇ）；ｂ），ｄ），ｆ），ｈ）中

５００—０．２—ａ１１２０则表示粒径 ５００ｎｍ的改性

ｎＳｉＯ２取０．２ｇ（其中，１０—０．２表示粒径１０４ｎｍ

的ｎＳｉＯ２取０．２ｇ）．从图３可以看出，在２０ｗｔ％

ｎＳｉＯ２浓度下，不论改性前后，对于粒径为

５０ｎｍ的ｎＳｉＯ２体系，随着剪切频率的增大，复

合体系的黏度先降低后增大，表现出剪切先变

稀再变稠的现象，推测原因是５０ｎｍｎＳｉＯ２密度

较小，同质量浓度下其体积分数大，按粒子簇理

论解释，容易出现高剪切速率下的粒子簇，从而

有剪切先变稀后增稠现象，而其他粒径体系

ｎＳｉＯ２的体积分数小，过稀的体系中不容易产生

“粒子簇”，因此，没有出现剪切先变稀后增稠

现象．在３０ｗｔ％～４０ｗｔ％浓度下，５０ｎｍｎＳｉＯ２
体系表现出剪切先变稀后增稠现象．１２０ｎｍ

ｎＳｉＯ２复合体系的“低浓度增稠”速率略高，高

浓度时则更早出现先变稀后增稠的趋势．因此

剪切增稠体系 ｎＳｉＯ２的最佳粒径应在 １２０ｎｍ

附近．

２．３．２　ｎＳｉＯ２粒子含量对剪切性能的影响　

图４是不同ｎＳｉＯ２含量的ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系

黏度与剪切频率之间的关系曲线．从图４可以

看出，随着复合体系中 ｎＳｉＯ２含量的增大，体系

的黏度整体增大，当达到一定浓度后黏度会变

小，含量进一步增大时复合体系出现先变稀后

增稠的现象．５０ｎｍｎＳｉＯ２的剪切增稠聚合物，

改性前后都是在２０ｗｔ％含量时才有先变稀后

增稠的变化规律，即分散相的含量在 ０．３～

０．４ｇ之间是转折点．１２０ｎｍｎＳｉＯ２的剪切增稠

聚合物，改性前没有出现这个转折点，改性后含

量在４０ｗｔ％先出现转折，因此转折点浓度在

３０ｗｔ％～４０ｗｔ％之间．对于２７０ｎｍｎＳｉＯ２的剪

切增稠聚合物，改性前含量在５０ｗｔ％时，虽没

有出现变稀现象，但黏度开始下降，即为浓度转

折点，改性后含量在４０ｗｔ％时黏度相对下降，

即出现转折．对于５００ｎｍｎＳｉＯ２的剪切增稠聚

合物，含量在４０ｗｔ％起先出现转折，转折点含

量在 ３０ｗｔ％～４０ｗｔ％ 之间．对于２７０ｎｍｎＳｉＯ２
的剪切增稠聚合物，改性前同样在５０ｗｔ％含量

时，虽没有出现变稀现象，但黏度开始下降，即

为浓度转折点，改性后含量在４０ｗｔ％时黏度相

对下降，即出现转折．对于１００００ｎｍｎＳｉＯ２的

剪切增稠聚合物，改性前后都在４０ｗｔ％的含量

出现转折．上述结果表明，ｎＳｉＯ２含量增大到一

定值后，复合体系均能形成 “粒子簇”，且不同

粒径的ｎＳｉＯ２形成“粒子簇”时其含量不同．

综上两个因素可以看出，剪切增稠体系性

能整体的变化规律是：低浓度下，黏度随剪切频

率增大而增大，达到一定浓度后，先变稀后变

稠，符合粒子簇理论．改性后黏度提高，并且达

到一定浓度后，可促进先变稀后变稠现象的

产生．

３　结论

本文利用Ｓｔｏｂｅｒ方法制备不同粒径分布的

ｎＳｉＯ２，制备出 ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系，并对其进

行表征，得到如下结论．

１）ｎＳｉＯ２的制备中，水和氨水的用量会影

响生成的 ｎＳｉＯ２粒径，可控制其用量来控制

ｎＳｉＯ２的粒径．本文所制备的ｎＳｉＯ２粒子的粒径

·７４·
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图３　不同ｎＳｉＯ２粒径的ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系的剪切性能

Ｆｉｇ．３　ＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＥＧ／ｎＳｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆｓｉｌｉｃａｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

·８４·
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图４　不同ｎＳｉＯ２含量的复合的ＰＥＧ／ｎＳｉＯ２复合体系的剪切性能

Ｆｉｇ．４　ＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＥＧ／ｎＳｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｓｉｌｉｃａｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

·９４·



　２０１６年９月 第３１卷 第５期

在５０～３００ｎｍ范围，粒子分布均一．

２）将Ｎ－氨乙基 －γ－氨丙基三甲氧基硅

烷成功接枝在 ｎＳｉＯ２粒子表面，达到了改性

ｎＳｉＯ２表面的目的．

３）粒径对剪切增稠体系影响很大，１２０ｎｍ

体系的“低浓度的增稠”速率略高，高浓度时，

１２０ｎｍｎＳｉＯ２先有先变稀后增稠的趋势，因此

剪切增稠体系的最佳粒径应在 １２０ｎｍ附近．

ｎＳｉＯ２粒子的含量增大到一定值后，复合体系均

能形成 “粒子簇”，且不同粒径的 ｎＳｉＯ２形成

“粒子簇”的 ｎＳｉＯ２含量不同．因此，低浓度下，

剪切增稠体系的规律是黏度随频率的增大而增

大．浓度增大，会出现先变稀后变稠的规律．即

浓度增大，剪切增稠体系的“粒子簇现象”越

强．改性剂的加入改变了体系的整体黏度，并促

进了“粒子簇理论”现象的出现．
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ＬＩＧａｎｇｓｅｎ，ＣＡＩＬｉｆａｎｇ，ＷＡＮＧＰｅｉｙｉ，ＣＨＥＮＳｈｕａｉ，ＷＡＮＧＲｕｉｊｕａｎ

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：将十二烷基硫酸钠（Ｋ１２）分别与脂肪醇聚氧乙烯醚９（ＡＥＯ９）和椰子油脂
肪酸二乙醇酰胺（６５０１）这两种非离子表面活性剂按不同质量比复配，研究所得
表面活性剂复配体系的临界胶束浓度（ｃｍｃ）、表面张力（γ）和动态表面张力
（ＤＳＴ）．结果表明：当 Ｋ１２ＡＥＯ９和 Ｋ１２６５０１复配体系质量比分别为 １１和
３７时，ｃｍｃ值最小，分别为０．１４ｍｍｏｌ·Ｌ－１和０．３０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，此时体系协同
效应最好；当Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系质量比为１１时，平衡时间 ｔ最小（１．４２ｓ），
表面张力降低速率Ｒ１／２最大（１４．４７ｍＮ·ｍ

－１·ｓ－１），此时体系动态表面活性最
好；当Ｋ１２６５０１复配体系质量比为３７时，Ｒ１／２最大（１４．２５ｍＮ·ｍ

－１·ｓ－１），
此时体系更易于达到介平衡态，动态表面活性最好．其规律是：随表面活性剂浓
度的增加，两种复配体系在水表面达到吸附平衡的时间减小，表面张力降低速

率增加．

·１５·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｍｉｃｅｌｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｃｍｃ），ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ（γ）ａｎｄｄｙｎａｍｉｃｓｕｒｆａｃｅｔｅｎ
ｓｉｏｎ（ＤＳＴ）ｏｆＫ１２ＡＥＯ９ａｎｄＫ１２６５０１ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｂｅｓｔｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔａｎｄｍｉｎｉｍａｌ

ｃｍｃｃｏｕｌｄｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄｔｈａｔｉｓｃｍｃｗａｓ０．１４ｍｍｏｌ·Ｌ－１ａｎｄ０．３０ｍｏｎｏｌ·Ｌ－１ｗｈｅｎｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｗａｓ１１
ｆｏｒＫ１２ＡＥＯ９ａｎｄ３７ｆｏｒＫ１２６５０１．ＷｈｅｎｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｎｏｆＫ１２ａｎｄＡＥＯ９ｗａｓ１１，ｔｈｅｂａｌａｎｃｅｔｉｍｅ（ｔ）

ｗａｓｍｉｎｉｕｍ（１．４２ｓ），ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｒｅｄｕｃｉｎｇｒａｔｅ（Ｒ１／２）ｒｅａｃｈｅｄｍａｘｉｍｕｍ（１４．４７ｍＮ·ｍ
－１·ｓ－１）

ａｎｄｔｈｅｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍｓｈｏｗｅｄｔｈｅｂｅｓｔｄｙｎａｍｉｃｓｕｒｆａｃｅａｃｔｉｖｉｔｙ．ＡｓｆｏｒＫ１２６５０１，ｔｈｅｂｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅ

ｏｂｓｅｒｖｅｄｗｈｅｎｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｗａｓ３７．ＴｈｅｍａｘｉｍｕｍＲ１／２（１４．２５ｍＮ·ｍ
－１·ｓ－１）ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｎｄｔｈｅ

ｓｙｓｔｅｍｗａｓｍｏｒｅｅａｓｙｔｏｒｅａｃｈｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｙｓｔｅｍｏｆｍｅｄｉｕｍ．Ｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
ｔｈｅｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｍｉｘｔｕｒｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｉｍｅｏｎｔｈｅｗａｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｄｅｃｒｅａｓｅｄａｎｄｔｅｎｓｉｏｎｒｅｄｕｃｉｎｇｒａｔｅ
ｏｆＲ１／２ｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

０　引言

表面活性剂复配往往会产生协同增效作

用，表现出超过单一表面活性剂的功能，工业生

产中常通过复配得到性能优良的表面活性剂产

品，以降低经济成本．因此，研究表面活性剂的

复配规律，有重要现实意义［１－２］．对于常规表面

活性剂的复配研究已有较多文献报道［３－９］，包

括对十二烷基硫酸钠（Ｋ１２）复配体系的研究．如

张群等［１０］研究了Ｋ１２与十二烷基磺基甜菜碱复

配体系的表面性能，二者的质量比在７３时

有最佳协同效应．但这类研究多集中在复配体

系处于平衡态时的相行为、临界胶束浓度

（ｃｍｃ）、乳化性和泡沫性等方面，对于复配体

系水溶液动态表面张力（ＤＳＴ）的研究相对较

少．ＤＳＴ作为表面活性剂的一个重要特性，在

实际应用中比平衡态表面张力更具意义．因

此，对表面活性剂 ＤＳＴ的研究逐渐得到人们

的广泛关注［１１－１２］．目前对于 ＤＳＴ的研究大多

集中于单一表面活性剂水体系，而在实际应用

中，往往是两种或多种表面活性剂复配使用，

因此对表面活性剂复配体系水溶液 ＤＳＴ的研

究很重要．本文拟将 Ｋ１２分别与脂肪醇聚氧乙

烯醚 ９（ＡＥＯ９）和椰子油脂肪酸二乙醇酰胺

（６５０１）两种非离子表面活性剂复配，研究不

同配比的复配体系的 ｃｍｃ和 ＤＳＴ，以期为该类

复配体系的实际应用提供基础数据和理论

依据．

１　材料与方法

１．１　试剂和仪器
Ｋ１２，分析纯，国药集团化学试剂有限公司

产；ＡＥＯ９，６５０１，均为化学纯，湖南丽臣实业股

份有限公司产；ＢＰ２型动态表面张力仪，Ｋ１００

型自动界面张力仪，德国ＫＲＵＳＳ公司产．

１．２　临界胶束浓度的测定
将表面活性剂配制成合适浓度，２５℃恒温

条件下，通过自动进样器将样品定量加入自动

界面张力仪的样品池中，测定不同浓度下溶液

的表面张力，绘制表面张力与浓度之间的关系

曲线 γ～ｌｇｃ，转折点对应的横坐标即临界胶束

浓度［１３］．

１．３　动态表面张力的测定
取一定量已知浓度的复配体系水溶液加入

动态表面张力仪的样品池中，在设定温度下恒

温测定并绘制表面张力和表面寿命之间的关系

曲线［１４］．

２　结果与讨论

２．１　Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系
按照 Ｋ１２与 ＡＥＯ９质量比分别为 ０１，

１９，２８，３７，４６，１１，６４，７３，

８２，９１，１０配制０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的溶液，

测定并绘制其γ－ｌｇｃ图和ＤＳＴ曲线，计算复配

·２５·
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体系的ｃｍｃ和ＤＳＴ参数．

２．１．１　Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系的表面张力　不同

比例Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系的表面张力与浓度的

关系如图１所示．不同配比Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系

的ｃｍｃ及表面张力（γｃｍｃ）数据见表１．

从图１和表１可以看出，Ｋ１２与 ＡＥＯ９质量

比为１１时复配体系 ｃｍｃ最小，小于单一的

Ｋ１２和ＡＥＯ９的ｃｍｃ，特别是远远小于单一的Ｋ１２，

这主要是由于非离子表面活性剂 ＡＥＯ９分子在

Ｋ１２分子形成胶束时嵌入其中，形成混合胶束，使

得Ｋ１２分子带负电的亲水基之间电性斥力减弱，

体系更容易形成胶束，所以复配体系ｃｍｃ降低．

图１　２５℃时Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系γ－ｌｇｃ曲线

Ｆｉｇ．１　γ－ｌｇｃｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２ＡＥＯ９

ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃

表１　２５℃时Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系表面性能

Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｒｆａｃｅａｃｔｉｖｅｏｆＫ１２ＡＥＯ９
ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃

Ｋ１２与ＡＥＯ９质量比 ｃｍｃ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）γｃｍｃ／（ｍＮ·ｍ
－１）

１０ １．３４ ２１．９４
９１ ０．６６ ２５．４８
８２ ０．６９ ２４．６７
７３ ０．２０ ３２．１６
６４ ０．７５ ３１．５７
１１ ０．１４ ３３．５５
４６ ０．１９ ３１．６０
３７ ０．３１ ２９．９０
２８ ０．１５ ３２．６９
１９ ０．１５ ３２．２４
０１ ０．１６ ３３．３９

２．１．２　Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系的 ＤＳＴ　不同质

量比Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系浓度在０．０１ｍｏｌ·Ｌ
－１

时表面张力与泡沫表面寿命关系曲线如图 ２

所示．

图２　２５℃时Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系γ－ｌｇｔ曲线

Ｆｉｇ．２　γ－ｌｇｔｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２ＡＥＯ９

ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃

图２中ＤＳＴ曲线可分为诱导区、表面张力

快速下降区、介平衡区和平衡区４个区域［１５］．

前３个区域的表面张力与泡沫表面寿命符合下

列经验方程：

γ０－γｔ
γｔ－γｍ

＝ ｔ
ｔ( )

ｎ

①

式中，γ０为溶剂的表面张力，γｔ为ｔ时刻溶液的

表面张力，γｍ为溶液在介平衡态的表面张力，

单位均为 ｍＮ·ｍ－１；ｎ，ｔ为常数，ｔ与时间单

位相同，ｎ为无因次量．对①式两边取对数，

可得

ｌｇ
γ０－γｔ
γｔ－γｍ

＝ｎ（ｌｇｔ－ｌｇｔ） ②

令Ｋ＝（γ０－γｔ）／（γｔ－γｍ），以ｌｇＫ对ｌｇｔ作

图，得到如图３所示的曲线．

由图３中斜率和截距可得到 ｎ和 ｔ值．介

平衡区开始时间ｔｍ（ｓ），诱导区时间ｔｉ（ｓ），以及

体系表面张力达到介平衡时表面张力一半时的

表面张力下降速率 Ｒ１／２／（ｍＮ·ｍ
－１·ｓ－１），其

计算公式如下：

·３５·
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ｌｇｔｍ＝ｌｇｔ ＋１／ｎ ③

ｌｇｔｉ＝ｌｇｔ －１／ｎ ④

Ｒ１／２＝（γ０－γｍ）／２ｔ ⑤
计算所得数值见表２．

表２中单独 ＡＥＯ９的 ｎ值最小，说明该表

面活性剂在吸附初期从本体到面下层的扩散势

垒最小，这主要是由于 ＡＥＯ９为混合物，其中有

分子量较小的分子，分子在溶液中运动速度较

快，更容易扩散．随着复配体系中Ｋ１２的加入，越

来越多的ＡＥＯ９与Ｋ１２发生相互作用，使其在水

溶液中的扩散速率下降，ｎ值变大．当 Ｋ１２与

图３　２５℃时不同质量比Ｋ１２ＡＥＯ９

复配体系的ｌｇＫ－ｌｇｔ曲线

Ｆｉｇ．３　ｌｇＫ－ｌｇｔｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２ＡＥＯ９

ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃

表２　２５℃时Ｋ１２ＡＥＯ９复配体系ＤＳＴ参数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅＤＳＴ

ｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２ＡＥＯ９ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃

Ｋ１２与ＡＥＯ９
质量比

γｍ
／（ｍＮ·ｍ－１）

ｎ ｔ／ｓ
ｔｍ
／ｓ

ｔｉ
／ｓ

Ｒ１／２
／（ｍＮ·ｍ－１·ｓ－１）

１０ ３３．３７ １．５２１．４１６．４１０．３１ １３．９８

９１ ３４．０１ １．６４１．５６６．３５０．３８ １２．４３

７３ ３５．１８ １．６０１．６４６．９２０．３９ １１．４７

１１ ３４．６１ １．３８１．３２４．８１０．３６ １４．４７

３７ ３５．５２ １．５９１．４８６．３００．３５ １２．５９

１９ ３４．２７ １．４６１．５２７．３６０．３１ １２．３５

０１ ３３．７５ １．３２１．４９８．５３０．２６ １３．１０

ＡＥＯ９质量比为１１时，特性时间 ｔ最小，说

明在该比例下吸附后期表面活性剂从面下层到

表面吸附层吸附势垒最大，这可能是在吸附后

期，表面活性剂分子在溶液表面排列较紧密，导

致溶液中表面活性剂很难再吸附到表面；Ｒ１／２在

该比例下最大，说明此时动态表面活性

最好［１６］．

图４给出了Ｋ１２与ＡＥＯ９质量比为１１时

不同浓度下体系的表面张力与泡沫表面寿命之

间的关系．
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图４　２５℃时不同浓度Ｋ１２ＡＥＯ９

复配体系γ－ｌｇｔ曲线

Ｆｉｇ．４　γ－ｌｇｔｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２ＡＥＯ９ｃｏｍｐｌｅｘ

ｓｙｓｔｅｍｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２５℃

从图４可以看出，随着浓度的增大，诱导区

时间ｔｉ越小，说明随着浓度的增加，表面活性剂

分子从体相向表面扩散的速度增大，ＤＳＴ更容

易达到介平衡区，当水溶液中表面活性剂浓度

达到５ｃｍｃ时，体系表面张力达到平衡时间只

需４．５ｍｓ．

２．２　Ｋ１２６５０１复配体系
按照 Ｋ１２与 ６５０１质量比分别为 ０１，

１９，３７，１１，７３，９１，１０配制

０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的溶液，测定其γ－ｌｇｃ和ＤＳＴ曲

线，并计算复配体系ｃｍｃ及ＤＳＴ参数．

２．２．１　Ｋ１２６５０１复配体系的表面张力　不同

质量比的Ｋ１２６５０１复配体系在０．０１ｍｏｌ·Ｌ
－１
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时的表面张力与浓度的关系曲线如图５所示．

由图５可以得到不同质量比复配体系的ｃｍｃ和

该浓度下体系水溶液的表面张力 γｃｍｃ，结果

见表３．

从图５和表３可以看出，不同质量比复配

体系的ｃｍｃ相差不大，都小于 Ｋ１２的 ｃｍｃ，当 Ｋ１２
与６５０１质量比为３７时体系的 ｃｍｃ最小，为

０．３ｍｍｏｌ·Ｌ－１．但 Ｋ１２的 γｃｍｃ为 ２１．９４ｍＮ·

ｍ－１，比 Ｋ１２６５０１任意比例复配体系的 γｃｍｃ
都小．

２．２．２　Ｋ１２６５０１复配体系的 ＤＳＴ　不同质量

比Ｋ１２６５０１复配体系浓度为０．０１ｍｏｌ·Ｌ
－１时

的ＤＳＴ曲线如图６所示．

由图６通过式①②计算得到ｌｇＫ与ｌｇｔ的

图５　２５℃时Ｋ１２６５０１复配体系γ－ｌｇｃ曲线

Ｆｉｇ．５　γ－ｌｇｃｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２６５０１

ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃

表３　２５℃时Ｋ１２６５０１复配体系化学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄｙｎａｍｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２６５０１ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃

Ｋ１２与６５０１质量比 ｃｍｃ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）γｃｍｃ／（ｍＮ·ｍ
－１）

１０ １．３４ ２１．９４
９１ ０．６６ ２３．１８
７３ ０．５４ ２２．８５
１１ ０．３９ ２２．７５
３７ ０．３０ ２３．６０
１９ ０．４２ ２４．３１
０１ ０．５３ ２４．６１

关系如图７所示．由图６和图７通过式③④⑤

计算得到的 Ｋ１２６５０１复配体系在 ２５℃，

０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１时的ＤＳＴ参数如表４所示．

由图７和表４可知，６５０１的ｎ值最小，说明

未复配的６５０１分子在水体系中最容易扩散；

Ｋ１２的ｔ最小，说明未复配时 Ｋ１２表面活性剂分

子在吸附后期从体系内部到表面层的吸附势垒

最大，难于吸附到表面层；而体系配比为３７

时的 Ｒ１／２最大，说明该比例下体系更易于达到

介平衡，动态表面活性最高．
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图６　２５℃时Ｋ１２６５０１复配体系γ－ｌｇｔ曲线

Ｆｉｇ．６　γ－ｌｇｔｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２６５０１

ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃

图７　不同质量比Ｋ１２６５０１复配体系的ｌｇＫ－ｌｇｔ

Ｆｉｇ．７　ｌｇＫ－ｌｇｔｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２６５０１

ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓａｔ２５℃
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表４　Ｋ１２６５０１复配体系ＤＳＴ参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄｙｎａｍｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２６５０１ｃｏｍｐｌｅｘｓｙｓｔｅｍｓ

Ｋ１２与６５０１
质量比

γｍ
（ｍＮ·ｍ－１） ｎ ｔ

／ｓ
ｔｍ
／ｓ

ｔｉ
／ｓ

Ｒ１／２
／（ｍＮ·ｍ－１·ｓ－１）

１０ ３３．３７ １．５２１．４１６．４１０．３１ １３．９８
９１ ３２．３８ １．６１１．４６６．１００．３５ １３．８４
７３ ３２．６８ １．３６１．５２８．２６０．２８ １３．２０
１１ ３１．６８ １．３８１．４６８．８２０．２４ １４．０８
３７ ３２．０５ １．３５１．４３７．８７０．２６ １４．２５
１９ ２９．６２ １．３９１．７５１０．４３０．２９ １２．３３
０１ ２９．６２ １．３１１．７９１０．３８０．３０ １２．０６

图８为 Ｋ１２与６５０１质量比为３７时不同

浓度下体系的表面张力与泡沫表面寿命之间的

关系曲线．从图８中可以看出随着浓度的增大，

诱导区时间ｔｉ越长．浓度越大，相同表面寿命时

体系的表面张力越小，ＤＳＴ达到介平衡区的时

间越短，动态表面活性越高．

图８　２５℃时不同浓度Ｋ１２与６５０１质量比为

３７的γ－ｌｇｔ曲线

Ｆｉｇ．８　３７γ－ｌｇｔｃｕｒｖｅｓｏｆＫ１２６５０１ｍａｓｓｒａｔｉｏ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２５℃

３　结论

本文分别研究了Ｋ１２和ＡＥＯ９及Ｋ１２与６５０１

两种复配表面活性剂体系在不同质量比下的平

衡态表面张力及ＤＳＴ，得到以下结论：

１）当 Ｋ１２与 ＡＥＯ９质量比为１１时，体系

协同 效 应 最 好，此 时 ｃｍｃ最 小，达 到

０．１４ｍｍｏｌ·Ｌ－１；当 Ｋ１２６５０１的质量比为３７

时，体系的 ｃｍｃ最小，为０．３０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，此时

协同增效最明显．

２）当Ｋ１２与 ＡＥＯ９质量比为１１时 ｔ最

小，Ｒ１／２最大，此时动态表面活性最好；当 Ｋ１２与

６５０１质量比为３７时，Ｒ１／２最大，说明该配比

下体系更易于达到介平衡态，动态表面活性

最高．

３）随复配体系表面活性剂浓度的增加，体

系在水表面达到吸附平衡时间缩短，表面张力

降低速率Ｒ１／２增加．
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摘要：针对测量仪器数据采集与处理过程中模数转换器件所需分辨率的不确定

性，提出了通过信源的信息熵平均法则计算模数转换器件分辨率的方法：利用

大数定律，论证了在测量信息论中信息熵的平均法则，进而推导出在测量系统

的数据采集部分设计中模数转换器件所需信噪比与模数转换位数之间的关

系———器件的位数越高，对应的分辨率越高，获取测量信息就越多，而这些均与

相应的信息熵有对应的计算关系．应用实例验证了该方法的合理性．

·８５·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆａｎａｌｏｇｔｏｄｉｇｉｔａｌｃｏｎｖｅｒｔｅｒｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｕｌｅｏｆｉｎｆｏｒ
ｍａｔｉｏｎｅｎｔｒｏｐｙｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｉｎｔｈｅｄａｔａａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
ｓｙｓｔｅｍｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｕｌｅｏｆｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｔｒｏｐｙｗａｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｂｙｔｈｅｌａｗｏｆ
ｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｓｉｎｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｔｈｅｏｒｙ，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｉｇｎａｌｎｏｉｓｅｒａｔｅｏｆａｎａｌｏｇｔｏｄｉｇｉｔａｌｃｏｎｖｅｒｔ
ｅｒａｎｄａｎａｌｏｇｔｏｄｉｇｉｔａｌｃｏｎｖｅｒｔｅｒｄｉｇｉｔｗａｓａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｈｉｇｈｅｒｓｉｇｎａｌｎｏｉｓｅｒａｔｅｏｆａｎａｌｏｇｔｏｄｉｇｉｔａｌｃｏｎｖｅｒｔ
ｅｒ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｒｔｈｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｎａｌｏｇｔｏｄｉｇｉｔａｌｃｏｎｖｅｒｔｅｒａｎｄｔｈｅｍｏｒｅｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｃｑｕｉｒｅｄ．Ｔｈｅｒｅｗａｓ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｔｒｏｐｙ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｐｒｏｖｅｄｔｈｅｒａｔｉｏｎａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ．

０　引言

在现代测量技术中，测量的物理量能否被

有效采集和处理非常重要，而模数转换器件则

是数据采集系统的核心器件［１］．模数转换器件

的一个重要技术指标是分辨率（Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ），是

与转换精度相关的指标，其外在表现就是输出

的数字量的二进制位数．从编码的角度看，它又

是描述物理量精确度的指标［２］．通常情况下，数

模转换器件的位数越多，对应的分辨率就越高，

测量的结果相对就越准确．而在实际测量过程

中，由于技术和成本等条件的限制，模数转换器

件的分辨率不可能也没有必要做到无限多位，

如何根据实际需要确定测量过程所需的分辨率

便成为影响测量结果的关键步骤．在以往的工

程实践中，通常是设计者根据经验选择模数转

换器件的位数，缺乏相应的理论依据．信息熵作

为现代通信理论的基础，不仅仅适用于通信信

号的描述，也有研究者尝试将其用于测量信息

的描述．Ｃ．Ｈ．Ｃｈｅｎ等［２］从能量谱角度给出了

信息熵与分辨率的对应关系．Ｍ．Ｓ．Ｈｕｇｈｅｓ

等［１－５］基于热动力学方程，对比了基于熵的测

量信息波形与基于能量的功率谱，并尝试找出

其共性．Ｈ．Ｓｃｈｍｉｄ等［６］利用最大熵分布描述了

模数转换器的非线性精度边界．然而，目前尚未

有针对模数转换精度的信息描述．鉴于此，本文

拟提出一种计算方法，利用信息熵的平均法则

推导出测量仪器在数据采集和处理设计过程中

模数转换器件所需分辨率，以期从测量信息论

的角度对数据采集和处理系统的设计给出理论

指导．

１　信息熵基本原理

随机试验中随机事件每次出现的结果不

同，但是每一事件多次重复试验出现的频率却

趋于稳定，并且结果的平均值也接近某个确定

的值，称为平均法则，即大数定律［７］．在信息论

中，对于独立同分布的随机变量序列，当序列数

趋向无穷时，序列联合概率倒数的对数平均值

依概率趋近其信息熵，即信息熵的平均法则［８］．

文献［９－１２］论述了不同类型信源信息熵的平

均法则在编码方面的应用．在测量仪器中，对某

一物理量的测量，通常都是通过传感器感知到

所要测量的信号，然后再通过放大、滤波等信号

调理电路，将信号调整至模数转换电路的输入

范围，经模数转换后得到相应的数字信号，再通

过数字信号处理等步骤，最后得到所需的相应

量［１３］，以数值或其他约定的形式显示出来．

信息熵作为信源总体信息测度的确定量，

表示的是信源所发出符号提供的平均信息量，

即信源中每一符号在信源概率空间的统计平均

值．信源Ｘ的信息熵用 Ｈ（Ｘ）表示，其数学模

型为

Ｈ（Ｘ）＝－∑
ｘｉ∈Ｘ
ｐ（ｘｉ）ｌｏｇｐ（ｘｉ）

其中，ｘｉ为表示信源Ｘ的随机变量的可能取值，

ｐ（ｘｉ）为其概率．由信息熵的数学模型可知，信

息熵为非负值，说明无论在何种情况下，信源总

·９５·
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是能够提供一定的信息量．

２　信息熵的平均法则

对于离散随机变量ζ，如果其分布服从

ｘ１ ｘ２ … ｘｎ
ｐ１ ｐ２ … ｐ







ｎ

①

且令ｘｉ＝ｌｏｇ
１
ｐｉ
（ｉ＝１，２，…，ｎ），则信息熵可视

为随机变量ζ的数学期望，即

Ｈ（ξ）＝Ｅξ ②
如果ξ１，ξ２，…，ξｎ是相互独立的随机变量

序列，则其数学期望 Ｅξ１ ＝ａｉ，Ｅξ２ ＝ａ２，…，

Ｅξｎ ＝ａｎ；方差Ｄξ１＝ｌ１，Ｄξ２＝ｌ２，…，Ｄξｎ＝ｌｎ，

并且对于Ｄξｉ＜ｌ，ｉ＝１，２，…，ｎ，ｌ与ｉ无关，对

任意的ε＞０，有

Ｄ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ξ( )ｉ ＝１ｎ２∑

ｎ

ｉ＝１
Ｄξｉ＜

１
ｎ２

③

Ｅ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ξ( )ｉ ＝１ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｅξｉ

而对于ξｉ存在

Ｐ（ξｉ－Ｅξｉ≥ε）＝ ∑
｜ｘｉ－Ｅξｉ｜≥ε

Ｐ（ξｉ＝ｘｋ）④

因为１≥ ξｉ－Ｅξｉ≥ ε＞０，所以（ξｉ－

Ｅξｉ）
２≤ε２，则

∑
｜ｘｋ－Ｅξｉ｜≥ε

Ｐ（ξｉ＝ｘｋ）≤ ∑
｜ｘｋ－Ｅξｉ｜≥ε

（ｘｋ－Ｅξｉ）
２

ε２
ｐｋ⑤

显而易见

∑
｜ｘｋ－Ｅξｉ｜≥ε

（ｘｋ－Ｅξｉ）
２

ε２
ｐｋ≤∑

ｋ

（ｘｋ－Ｅξｉ）
２

ε２
ｐｋ⑥

而∑
ｋ
（ｘｋ－Ｅξｉ）

２ｐｋ正是 ξｉ的方差 Ｄξｉ，综合

④—⑥式可得

Ｐ（ξｉ－Ｅξｉ≥ε）≤
Ｄξｉ
ε２

那么

Ｐ（ξｉ－Ｅξｉ ＜ε）≥１－
Ｄξｉ
ε２

于是在公式③的条件约束下，有

Ｐ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ξｉ－

１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｅξｉ ＜( )ε≥１－ ｌｎε２

又由于任何事件的概率都 ≤ １，联合上

式有

１≥Ｐ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ξｉ－

１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｅξｉ ＜( )ε≥１－ ｌｎε２

由此可得

ｌｉｍ
ｎ→∞
Ｐ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ξｉ－

１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
Ｅξｉ ＜( )ε ＝１

即当ｎ趋向无穷时，随机变量序列ξｉ的算术平

均值依概率趋于其数学期望的平均值．当 ξ１，

ξ２，…，ξｎ为独立且服从①式的同分布随机变量

序列时，上式可记作

ｌｉｍ
ｎ→∞
Ｐ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ξｉ－Ｅξ＜( )ε ＝１

其中，Ｅξ为序列中随机变量的期望．令 ξｉ ＝

ｌｏｇ１ｐｉ
（ｉ＝１，２，…，ｎ），由上式可得

ｌｉｍ
ｎ→∞
Ｐ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ｌｏｇ１ｐ－Ｅξ

＜( )ε
根据对数的运算公式可得

１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ｌｏｇ１ｐｉ

＝－１ｎｌｏｇ∏
ｎ

ｉ＝１
ｐｉ

又由于ξ１，ξ２，…，ξｎ相互独立，则

－１ｎｌｏｇ∏
ｎ

ｉ＝１
ｐｉ＝－

１
ｎｌｏｇＰ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）

故可推导出

ｌｉｍ
ｎ→∞
Ｐ １
ｎｌｏｇＰ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）－Ｅξ

＜( )ε ⑦

最后由式②⑦可得

ｌｉｍ
ｎ→∞
Ｐ １
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ξｉ－Ｈ（ξ） ＜( )ε ＝１ ⑧

因此，如果ξ１，ξ２，…，ξｎ为独立且服从①式

概率分布的独立同分布随机变量序列，当 ｎ趋

向无穷时，
１
ｎｌｏｇＰ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）依概率趋于信

息熵Ｈ（ξ），即１ｎｌｏｇＰ（ξ１，ξ２，…，ξｎ） →
ｐ
Ｈ（ξ）．

·０６·
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３　模数转换分辨率的计算

对于服从 ① 式概率分布的独立同分布随

机变量序列ξ１，ξ２，…，ξｎ，可通过信息熵的大数

定律来获取对这些序列的最短描述，进而推导

出模数转换器件所需的最小位数．设 Ｕ为序列

ξ１，ξ２，…，ξｎ能够提供的信息全集，集合 Ａ为测

量所关注的测量信息集；Ａｃ为信息全集中不属

于Ａ的元素，即为测量过程中对应有用测量信

息的噪声，信息全集与测量信息集的关系见

图１．

图１　信息全集与测量信息集的关系

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｂｅｔｗｅｅｎ

ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｌｌｅｃｔｅｄａｎｄｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

根据⑧式，定义Ａ为满足

（ξ１，ξ２，…，ξｎ）∈Ｕ

２－ｎ（Ｈ（ξ）－ε）≥Ｐ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）≥２
－ｎ（Ｈ（ξ）＋ε）⑨

的序列集合，并定义 Ａ为集合 Ａ中元素数量．

由于Ｕ是随机变量序列的信息全集，由其概率

空间的完备性可知∑
ξ∈Ｕ
Ｐ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）＝１．

由于Ａ是Ｕ的子集，所以

∑
ξ∈Ａ
Ｐ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）≤∑

ξ∈Ｕ
Ｐ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）

又根据⑨式，得

∑
ξ∈Ａ
２－ｎ（Ｈ（ξ）＋ε）≤∑

ξ∈Ａ
Ｐ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）

而上式的左端等于２－ｎ（Ｈ（ξ）＋ε） Ａ，所以可

以得出２－ｎ（Ｈ（ξ）＋ε） Ａ≤１，即

Ａ≤２ｎ（Ｈ（ξ）＋ε） 瑏瑠

由 ⑧ 式亦可知，ｎ→ ∞ 时，（ξ１，ξ２，…，

ξｎ）∈Ａ的概率亦趋于１，因此，对于任意正数δ
存在ｎ０，当ｎ＞ｎ０时，有

Ｐｒ －１ｎｌｏｇＰ（ξ１，ξ２，…，ξｎ）－Ｈ（ξ）
＜{ }ε ＞

１－δ
如令δ＝ε，则

Ｐｒ｛Ａ｝＞１－ε 瑏瑡
要实现对信息全集Ｕ中所需测量的信息集

Ａ的全部获取，只要对信息全集进行有效的描

述即可．对Ａ的最短编码的有效描述，实质就是

数模转换器件对应的最低分辨率，也就是可以

取得相应输出数字量的最低位数．设 ｒ（ξｎ）代

表描述Ａ的编码长度，则其数学期望为

Ｅ（ｒ（ξｎ））＝∑
Ａ
ｐ（ξ）ｒ（ξｎ）

而对应的噪声集为

Ｅ（ｒ（ξｎ））＝∑
Ａｃ
ｐ（ξ）ｒ（ξｎ）

因此，可以得到相应的信噪比为

ＳＮＲ＝∑
ξｎ∈Ａ
ｐ（ξ）ｒ（ξｎ）∑

ξｎ∈Ａｃ
ｐ（ξ）ｒ（ξｎ） 瑏瑢

又根据⑩式可知，测量信息集Ａ所需的编

码长度ｒ（ξｎ）≤ｎ（Ｈ（ξ）＋ε），噪声集Ａｃ的编码

长度可以定义为 ｒ（ξｎ）≤ （ｎｌｏｇＵ ＋１），于是

得到

Ｅ（ｒ（ξｎ））≤∑
ξｎ∈Ａ
ｐ（ξ）（ｎ（Ｈ（ξ）＋ε）＋１）＋

∑
ξｎ∈Ａｃ
ｐ（ξ）（ｎｌｏｇＵ ＋１）

上式取ｎ（Ｈ（ξ）＋ε）＋１，是为了保证长度

最小并取大于１的整数位，又根据式瑏瑡有

∑
ξｎ∈Ａ
ｐ（ξ）（ｎ（Ｈ（ξ）＋ε）＋１）≤

ｎ（Ｈ（ξ）＋ε）＋１ 瑏瑣
而噪声集的编码长度

∑
ξｎ∈Ａｃ
ｐ（ξ）（ｎｌｏｇＵ ＋１）≤

ε（ｎｌｏｇＵ ＋１） 瑏瑤

·１６·
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由联合式瑏瑣瑏瑤推导出

Ｅ（ｒ（ξｎ））≤ｎ（Ｈ（ξ）＋δ）

其中，ξ＝ε＋εｌｏｇＵ ＋（１＋ε）／ｎ．只要ε和ｎ

选取得合适，δ可以任意小，由此可以得出Ａ编

码最小长度为ｎＨ（ξ），也就是至少要使用辨率

为ｎＨ（ξ）的模数转换器才可以完成输出代码

表示．由上面一系列的推导、计算可以看出，模

数转换的分辨率可以通过对离散信源的信息熵

的计算来确定．

４　应用实例

在某测量系统中，设模数转换器件的输入

为连续随机变量 Ｘ，输出的数字量为对称于原

点的等间距分布的离散随机变量 Ｙ＝｛ｓ１，ｓ２，

…，ｓＮ｝，Ｎ为均值为０，方差为σ
２
ｎ／２的高斯白噪

声．根据公式瑏瑢即可得到图２所示的模数转换

位数（Ｂｉｔ）、信噪比和测量信息之间的关系．

图２　模数转换位数、信噪比及测量信息关系图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍｏｆａｎａｌｏｇｔｏｄｉｇｉｔａｌ

ｃｏｎｖｅｒｔｅｒｄｉｇｉｔ，ｔｈｅｓｉｇｎａｌｎｏｉｓｅｒａｔｅ

ａｎｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

从图２可知，在模数转换过程中获取的测

量信息与模数转换器的分辨率及输入信噪比均

有关系，信噪比越大，且使用的模数转换器位数

越多，则获取的测量信息也越多；当测量系统的

信噪比比较高时，只有采用足够高的模数转换

位数才能保证获取的测量信息足够多．

５　结论

本文以大数定律为基础，推导出测量信息

熵的平均法则，并利用该法则来进行测量设备

数据采集系统中模数转换器件分辨率的计算．
从实例的计算结果可以看出，器件的位数越高，

对应的分辨率越高，获取的测量信息就越多．通
过本文提出的计算方法可以进行设计前的理论

预估，使得原来靠经验进行器件选择的工作，在

理论上以信息熵的形式给出了依据，对实际工

程设计具有指导意义．
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摘要：在熵域内对线性网络进行分析，推导证明了线性网络输入熵与输出熵之

间的关系，并给出线性放大器的熵模型，借助线性网络的处理尽最大程度的消

除感知信息中的噪声熵，从而提高信源的分辨率．工程实例验证了低噪声放大
器中各级的噪声系数对系统总噪声系数和信息量的贡献不同，等效噪声系数越

低，多级放大系统的互信息量就越大．
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０　引言

在信息测量系统中，感知单元的作用是最

大程度地获取被测对象的信息熵，但感知单元

输出的信号很微弱，分辨率也不高，且含有大量

噪声，很难从中提取出信源的信息熵．由文献

［１－２］可知，信息测量系统是一个熵减的系

统，信源熵是否达到被测对象的最大熵，直接决

定了测量质量：一方面是感知单元与信源之间

的匹配，另一方面是如何将微弱的信源熵处理

成能够直接度量的信源熵．

不少学者对测量系统中线性网络的设计与

处理进行了研究．Ｒ．Ｖａｌｌéｅ［３］总结了差分线性

系统中输入信息熵与输出信息熵之间的关系．

Ａ．Ｈ．Ｚｈａｎｇ［４］提出基于支持向量回归调节熵函

数的方法以实现小功率放大器性能评价，该方

法具有收敛速度快、存储空间小等特点．Ｃ．Ｅ．

Ｓｈａｎｎｏｎ［５］提出滤波器线性网络的熵运算公式．

Ａ．Ｂｅｇｈｄａｄｉ等［６］设计了基于熵的非线性滤波

器．Ｅ．Ｃａｐｒｉｏｔｔｉ等［７］设计了基于熵的滤波算法，

大大提高了同类蛋白质特征识别的灵敏度和全

局搜索精度．Ｓ．Ｃ．Ｚｈｕ等［８］将熵概念引入到降

阶滤波器设计中，实现了卡尔曼滤波的准确计

算，并提高了灵敏度．Ｊ．Ｓ．Ｇｏｌｄｓｔｅｉｎ等［９］基于信

息论的思想，设计了多阶维纳滤波器．Ｌ．Ｓｃｈａｒｆ

等［１０］结合滤波问题和信息熵的特性，设计了一

种最大熵和最小误差熵的滤波方法．但这些研

究主要集中在将信息熵的概念应用于线性网络

的优化处理，或者仅仅在信息熵的层面去讨论

线性网络，很难将“信息获取最大化”原则贯穿

于应用设计中．鉴于此，本文拟在熵域内对线性

网络进行分析，研究熵率经过线性网络的变化

规律，以期总结出噪声系数与信息量之间的关

系，为低噪声放大器的设计提供理论参考．

１　信息测量基础

在实际信息测量系统中，许多初始信源的

输出往往都是时间连续、取值连续的模拟信号，

因此将代表信息不确定性的测度称为连续熵，

下面给出其定义．

定义１　对于连续样本空间取值的随机变

量Ｘ，当 Ｘ服从单维概率分布密度函数 ｐ（ｘ）

时，ｐ（ｘ）连续且满足∫
＋∞

－∞
ｐ（ｘ）ｄｘ＝１，连续熵

ｈ（Ｘ）定义为

ｈ（Ｘ）＝－∫
Ｘ

ｐ（ｘ）ｌｏｇｐ（ｘ）ｄｘ

定义２　假设信源Ｘ的连续熵为ｈ（Ｘ），且

其平均功率为 Ｐ，则与它具有相同熵的高斯连

续信源的平均功率定义为熵功率 σ２Ｘ，其与熵

ｈ（Ｘ）之间满足

σ２Ｘ ＝
１
２πｅ
ｅ２ｈ（Ｘ）

且满足σ２Ｘ≤Ｐ．

定义３　熵率是指一个随机源（一个持续

产生随机变量的随机过程）产生的随时间变化

的平均不确定性．设随机过程产生随机变量 Ｘ

满足概率分布ｐ（ｘ，ｔ），其中ｔ为时间变量，概率

分布连续且满足∫
＋∞

－∞
ｐ（ｘ，ｔ）ｄｘ＝１，则熵率

ｈ（Ｘ，ｔ）定义为
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ｈ（Ｘ，ｔ）＝－∫
Ｘ

ｐ（ｘ，ｔ）ｌｏｇｐ（ｘ，ｔ）ｄｘ

对于平稳随机过程而言，熵率ｈ（Ｘ，ｔ）与平

均符号熵率等价．根据平均互信息的定义式，平

均互信息率Ｉｔ（Ｘ；Ｙ）定义为

Ｉｔ（Ｘ；Ｙ）＝ｈ（Ｘ，ｔ）－ｈ（ＸＹ，ｔ）

定理１　设均值矢量为０的Ｎ维独立高斯

连续随机矢量ＸＮ的信息熵为ｈ（ＸＮ），功率谱密

度函数为ＳＸ（ｅ
ｊω），则它们之间满足

ｈ（ＸＮ）＝Ｎ２ｌｎ（２πｅ）＋
Ｎ
４π∫

π

－π
ｌｎＳＸ（ω）ｄω

证明　设Ｎ维高斯连续随机矢量ＸＮ的概

率密度为

ｐ（ｘ）＝ １
（２π）Ｎ槡 Ｒ

ｅｘｐ－ １
２ｘＲ

－１ｘ[ ]Ｔ

其中Ｒ为 Ｎ阶协方差矩阵，且满足埃尔米特

Ｔｏｅｐｌｉｔｚ矩阵，即

Ｒ＝

ｒ０ ｒ１ ｒ２ … ｒＮ－１
ｒ１ ｒ０ ｒ１
ｒ２ ｒ１ ｒ０
 
ｒＮ－１ ｒ



















０

其中ｒｉ，ｊ＝ｒ｜ｉ－ｊ｜，ｉ，ｊ＝０，１…，Ｎ－１．

根据连续信源熵的定义，有

ｈ（ＸＮ）＝Ｅｘ｛ｌｏｇ［ｐ（ｘ）］
－１｝＝

Ｅｘ
１
２ｌｎ（２π）

Ｎ｜Ｒ｜＋１２ｘＲ
－１ｘ{ }Ｔ

其中，ｘＲ－１ｘＴ为矩阵Ｒ－１的二次型，根据矩阵二

次型迹的性质得

ｈ（ＸＮ）＝１２ｌｎ（２π）
Ｎ Ｒ ＋

１
２ｔｒ（Ｒ

－１Ｒ）＝

１
２ｌｎ（２π）

Ｎ Ｒ ＋
１
２ｌｎｅ

Ｎ ＝１２ｌｎ（２πｅ）
Ｎ Ｒ

通过以上计算可以求得随机矢量 ＸＮ的熵

率为

ｈ（Ｘ）＝１Ｎｈ（Ｘ
Ｎ）＝ １２Ｎｌｎ（２πｅ）

Ｎ Ｒ ＝

１
２ｌｎ（２πｅ）Ｒ

１／Ｎ

即信源的熵功率为

ＰＸ ＝ｌｉｍＮ→∞ Ｒ
１／Ｎ ①

依据 Ｔｏｅｐｌｉｔｚ分布定理，对于任意函数

ｆ（·），有

ｌｉｍ
Ｎ→∞

１
Ｎ∑

Ｎ－１

ｉ＝０
ｆ（λｉ）＝

１
２π∫

π

－π
ｆ（Ｓ（ｅｊω））ｄω

令ｆ（·）＝ｌｎ（·），得

ｌｉｍ
Ｎ→∞

１
Ｎ∑

Ｎ－１

ｉ＝０
ｌｎ（λｉ）＝

１
２π∫

π

－π
ｌｎ（Ｓ（ｅｊω））ｄω

根据∑
Ｎ－１

ｉ＝０
ｌｎ（λｉ）＝ｌｎ（λ０）＋ｌｎ（λ１）＋… ＋

ｌｎ（λＮ－１）＝ｌｎ∏
Ｎ－１

ｉ＝０
λｉ，得

ｌｉｍ
Ｎ→∞
ｌｎ∏

Ｎ－１

ｉ＝０
λ[ ]ｉ

１／Ｎ ＝ １２π∫
π

－π
ｌｎ（Ｓ（ｅｊω））ｄω ②

其中，Ｓ（ｅｊω）表示功率谱密度函数，λｉ为协方差

矩阵Ｒ的特征值，根据矩阵特征值性质有

｜Ｒ｜＝∏
Ｎ－１

ｉ＝０
λｉ

根据式①②得

ＰＸ ＝ｅｘｐ
１
２π∫

π

－π
ｌｎ（ＳＸ（ｅ

ｊω））ｄ[ ]ω
即Ｎ维独立随机矢量ＸＮ的熵为

ｈ（ＸＮ）＝Ｎ２ｌｎ（２πｅＰＸ）＝

Ｎ
２ｌｎ（２πｅ）＋

Ｎ
４π∫

π

－π
ｌｎ（ＳＸ（ｅ

ｊω））ｄω

证毕．

２　线性网络信息熵分析

定理３　线性网络熵定理：Ｎ维独立随机

矢量ＸＮ，经过传递函数为Ｋ（ω）的线性网络后，

输出熵为

ｈ（ＹＮ）＝ｈ（ＸＮ）＋１４π∫
π

－π
ｌｏｇＫ（ω）２ｄω

证明　线性网络的信息熵模型如图１所示．

根据定理１可知

·５６·
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图１　线性网络的信息熵模型

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｔｒｏｐｙｍｏｄｅｌ

ｏｆｔｈｅｌｉｎｅａｒｎｅｔｗｏｒｋ

ＰＸ ＝ｅｘｐ
１
２π∫

π

－π
ｌｎ（ＳＸ（ｅ

ｊω））ｄ[ ]ω
又因为线性网络的输入功率谱密度与输出功率

谱密度存在关系式

ＳＹ（ｅ
ｊω）＝ Ｋ（ω）２ＳＸ（ｅ

ｊω） ③

则

ＰＹ ＝ｌｉｍＮ→∞ Ｒ
１
Ｎ ＝ｅｘｐ １

２π∫
π

－π
ｌｎ（ＳＹ（ｅ

ｊω））ｄ[ ]ω
将式③带入上式得

ＰＹ ＝ｅｘｐ
１
２π∫

π

－π
ｌｎ（ＳＸ（ｅ

ｊω）Ｋ（ω）２）ｄ[ ]ω ＝
ＰＸ·ｅｘｐ

１
２π∫

π

－π
ｌｎＫ（ω）２ｄ[ ]ω

因此，可以求得随机矢量ＹＮ的信息熵为

ｈ（ＹＮ）＝
１
２ｌｎ（２πｅ）

Ｎ ＋１２ｌｎＰＹ ＝
１
２ｌｎ（２πｅ）

Ｎ ＋

１
２ｌｎＰＸ·ｅｘｐ

１
２π∫

π

－π
ｌｎＫ（ω）２ｄ[ ]{ }ω ＝

Ｎ
２ｌｎ（２πｅ）＋

１
２ｌｎＰＸ＋

１
４π∫

π

－π
ｌｎＫ（ω）２ｄω

最终得

ｈ（ＹＮ）＝ｈ（ＸＮ）＋１４π∫
π

－π
ｌｎＫ（ω）２ｄω

证毕．

３　放大器的熵模型

对于高斯分布信源，其熵功率即等于信源

的方差，且高斯分布具有最大相对熵．Ｎ维独立
高斯分布信源的熵为

ｈ（Ｘ）＝１２ｌｎ（２πｅＰＸ）＝
１
２ｌｎ（２πｅσ

２
ｘ）

其中ＰＸ ＝σ
２
ｘ代表随机变量的熵功率．

令线性网络传递函数 Ｋ（ω）的信息熵

ｈ（Ｋ）＝１２ｌｎσ
２
ｋ，其中 σ

２
ｋ代表线性网络贡献的

熵功率．

当 Ｋ（ω）２≥１时，线性网络等效为典型

的放大环节．此时，输出熵 ｈ（Ｙ）＝ｈ（Ｘ）＋

ｈ（Ｋ），其熵集合表示如图２ａ）所示．

在放大环节中，属于熵率增加类型，其等效

熵运算模型如图２ｂ）所示．则放大环节获取的

信息量为

Ｉ（Ｘ；Ｙ）＝ｈ（Ｙ）－ｈ（Ｋ）＝ｈ（Ｘ）＝

１
２ｌｎ（２πｅσ

２
ｘ）＝

１
２ｌｎ（２πｅσ

２
ｙ）－

１
２ｌｎ（σ

２
ｋ）

即

１
２ｌｎ（２πｅσ

２
ｘ）＝

１
２ｌｎ（２πｅ

σ２ｙ
σ２ｋ
）

可以得到输入熵功率σ２ｘ和输出熵功率σ
２
ｙ的关

系式为σ２ｙ ＝σ
２
ｘ·σ

２
ｋ．

图２　放大环节的熵运算模型

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｎｔｒｏｐｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

ｍｏｄｅｌｏｆａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ

４　应用示例

在核磁共振测井仪中，由于回波信号非常

微弱（纳伏级），信噪比低，因此设计一款低噪

声放大滤波器，从被噪声淹没的信号中提取回

波信息成为关键．在实际工作中通常用噪声系

数Ｆ作为衡量噪声质量的指标，本文从信息层

面上对级联放大系统噪声系数进行分析和描

·６６·
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述．线性放大系统等效熵模型如图３所示，其中

Ｋｐ ＝Ｋ１Ｋ２Ｋ３为系统的总增益．

图３　线性放大系统等效熵模型

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｅｎｔｒｏｐｙｍｏｄｅｌ

ｏｆｌｉｎｅａｒａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

首先，依据 Ｆｒｉｉｓ定义，噪声系数等于输入

级信噪比除以输出级信噪比，有

Ｆ＝

Ｐｓｉ
Ｐｎｉ
Ｐｓｏ
Ｐｎｏ

＝
Ｐｎｏ
ＫｐＰｎｉ

其中，系统输出端总的噪声功率 Ｐｎｏ ＝

Ｋ１Ｋ２Ｋ３Ｐｎｉ＋Ｋ２Ｋ３Ｐｎ１＋Ｋ３Ｐｎ２＋Ｐｎ３，Ｐｎｉ为系统输

入端噪声功率；Ｐｎ１，Ｐｎ２，Ｐｎ３分别为各级内部等

效噪声功率（作用在各级输出端），系统的总增

益Ｋｐ ＝
Ｐｓｏ
Ｐｓｉ
，带入得

Ｆ＝１＋
Ｐｎ１
Ｋ１Ｐｎｉ

＋
Ｐｎ２

Ｋ１Ｋ２Ｐｎｉ
＋

Ｐｎ３
Ｋ１Ｋ２Ｋ３Ｐｎｉ

④

令第一级噪声系数为

Ｆ１ ＝
Ｐｎ１ｏ
Ｋ１Ｐｎｉ

＝１＋
Ｐｎ１
Ｋ１Ｐｎｉ


Ｐｎ１
Ｋ１Ｐｎｉ

＝Ｆ１－１⑤

令第二级噪声系数为

Ｆ２ ＝
Ｐｎ２ｏ
Ｋ２Ｐｎｉ

＝１＋
Ｐｎ２
Ｋ２Ｐｎｉ


Ｐｎ２
Ｋ２Ｐｎｉ

＝Ｆ２－１⑥

令第三级噪声系数为

Ｐｎ３
Ｋ３Ｐｎｉ

＝Ｆ３－１ ⑦

分别将式⑤—⑦带入式④得

Ｆ＝１＋（Ｆ１－１）＋
（Ｆ２－１）
Ｋ１

＋
（Ｆ３－１）
Ｋ１Ｋ２

＝

Ｆ１＋
（Ｆ２－１）
Ｋ１

＋
（Ｆ３－１）
Ｋ１Ｋ２

其次，线性放大系统熵模型的简化形式如

图４所示．

图４　线性放大系统简化熵模型

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｅｎｔｒｏｐｙｍｏｄｅｌｏｆ

ｌｉｎｅａｒａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

系统输出总噪声熵为

ｈ（Ｎｏ）＝
１
２ｌｎ２πｅＰｎｏ

系统每一级引入的等效噪声熵为

ｈ（Ｎ′３）＝
１
２ｌｎ２πｅＰ′ｎ

其中Ｐ′ｎ＝Ｋ２Ｋ３Ｐｎ１＋Ｋ３Ｐｎ２＋Ｐｎ３．则系统噪声信
息量为

Ｉ（Ｎｉ；Ｎｏ）＝ｈ（Ｎｏ）－ｈ（Ｎ′３）＝
１
２ｌｎ

Ｐｎｏ
Ｐ′( )
ｎ

＝

１
２ｌｎ１＋

Ｋ１Ｋ２Ｋ３Ｐｎｉ
Ｋ２Ｋ３Ｐｎ１ ＋Ｋ３Ｐｎ２ ＋Ｐｎ

( )
３

＝

１
２ｌｎ

１＋ １
Ｐｎ１
Ｋ１Ｐｎｉ

＋
Ｐｎ２

Ｋ１Ｋ２Ｐｎｉ
＋

Ｐｎ３
Ｋ１Ｋ２Ｋ３Ｐ











ｎｉ

分别将式⑤—⑦带入上式得
Ｉ（Ｎｉ；Ｎｏ）＝

１
２ｌｎ

１＋ １

（Ｆ１－１）＋
Ｆ２－１
Ｋ１

＋
Ｆ３－１
Ｋ１Ｋ









２

当Ｆ１≥１、Ｋ１，Ｋ２１时，上式有

Ｉ（Ｎｉ；Ｎｏ）≈
１
２ｌｎ１＋

１
Ｆ１－( )１

最后，令Ｐｎｉ＝Ｐｓｉ作为输入信息功率，则得
多级放大系统的互信息量为

Ｉ（Ｓｉ；Ｓｏ）＝
１
２ｌｎ１＋

Ｋ１Ｋ２Ｋ３Ｐｓｉ
Ｋ２Ｋ３Ｐｎ１ ＋Ｋ３Ｐｎ２ ＋Ｐｎ

( )
３

＝

１
２ｌｎ

１＋ １
Ｐｎ１
Ｋ１Ｐｓｉ

＋
Ｐｎ２
Ｋ１Ｋ２Ｐｓｉ

＋
Ｐｎ３

Ｋ１Ｋ２Ｋ３Ｐ










ｓｉ

·７６·
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当Ｆ１≥１，Ｋ１，Ｋ２１时，有

Ｉ（Ｓｉ；Ｓｏ）≈
１
２ｌｎ１＋

Ｋ１Ｐｓｉ
Ｐｎ

( )
１

以上推导计算表明：

１）各级的噪声系数对系统总噪声系数和信

息量的贡献不同，第一级贡献最大．

２）为了使第一级的噪声系数减小到最低，

须对信源与放大系统进行噪声匹配．

３）因为Ｆ≥１，进行归零化处理，令 Ｆ′＝

Ｆ－１为等效噪声系数，０＜Ｆ′＜∞，则有

Ｉ（Ｓｉ；Ｓｏ）＝
１
２ｌｎ

１＋ １

Ｆ′１＋
Ｆ′２
Ｋ１
＋
Ｆ′３
Ｋ１Ｋ








２

＝

１
２ｌｎ１＋

１
Ｆ′( )
１

等效噪声系数 Ｆ′对信息传输性能的影响

见图５．由图５可见，当等效噪声系数越低时，多

级放大系统的互信息量就越大．

图５　噪声系数与信息量的关系

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｎｏｉｓｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

５　结语

本文在连续信源熵的基础上，推导证明线

性网络输入熵与输出熵之间的关系，并总结线

性网络的典型环节如放大器的熵模型，结合应

用在核磁共振测井中的低噪声前置放大器模

块，验证了低噪声放大器中噪声系数和获取信

息量之间的关系，为低噪声放大器的设计提供

指导和帮助．
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袁培，付云飞，郝亚萍，王建军，吕彦力
ＹＵＡＮＰｅｉ，ＦＵＹｕｎｆｅｉ，ＨＡＯＹａｐｉｎｇ，ＷＡＮＧＪｉａｎｊｕｎ，ＬＹＵＹａｎｌｉ

郑州轻工业学院 能源与动力工程学院，河南 郑州 ４５０００２
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４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：基于精确自相似 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ分形模型，通过求解控制体的迂曲度分
布函数，研究了平均迂曲度与孔隙率、最小孔隙特征长度和分形维数的函数关

系．结果表明：迂曲度与孔隙率服从Γｎ＝
３
２－

１
２φ的计算规律；最小孔隙特征长

度、分形维数、欧几里得空间维数共同决定了物体内部空间的复杂程度；多孔介

质内部流线迂曲度随孔隙率增大而减小，随最小孔隙特征长度、分形维数的减

小而增大．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＢａｓｅｄｏｎｔｈｅｅｘａｃｔｓｅｌｆｓｉｍｉｌａｒｆｒａｃｔａｌＳｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔｍｏｄｅｌ，ｉｔｈａｓｂｅｅｎｓｔｕｄｉｅｄｔｈａｔｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎ
ａｌｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆａｖｅｒａｇｅｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙ，ａｎｄｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｖｅｒａｇｅｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙａｎｄｍｉｎｉ
ｍｕｍｐｏｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｌｅｎｇｔｈａｎｄｔｈｅｆｒａｃｔａｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎｂｙｓｏｌｖｉｎｇｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｃｏｎｔｒｏｌｂｏｄｙ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈｅｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙａｎｄｐｏｒｏｓｉｔｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｂｅｙｔｈｅｒｕｌｅｏｆΓｎ＝
３
２－

１
２φ；ｔｈｅ

ｍｉｎｉｍｕｍｐｏｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｌｅｎｇｔｈ，ｔｈｅｆｒａｃｔａｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｎｄＥｕｃｌｉｄｅａｎｓｐａｃｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｏｍ
ｐｌｅｘｉｔｙｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｐａｃｅｏｆｏｂｊｅｃｔ；ｔｈｅｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙｏｆｐｏｒｏｕｓｍｅｄｉａｆｌｏｗｌｉｎｅｓｄｅｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆ
ｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｔｈｅｓｍａｌｌｅｓｔｐｏｒｅｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｌｅｎｇｔｈａｎｄｐｏｒｅｆｒａｃ
ｔａｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎ．

０　引言

在农产品干燥机理的研究中，流体在生物

质多孔介质中的输运特性，如渗透性、扩散性和

导热性受到广泛的关注［１－７］，多孔介质内部流

线的迂曲度是影响这些输运特性的重要参数．

目前，获取多孔介质材料内部的迂曲度通常采

用实验测量、数值模拟和理论分析三种方法．

Ａ．Ｍ．Ａｔｔｉａ等［８－１０］通过实验手段得出迂曲度经

验关联式．Ｐ．Ｓｅｎ等［１０］通过实验手段测得流体

流过球形颗粒沉淀物流线的迂曲度，并得出经

验关联式．但这些关联式受实验周期较长、实验

装置复杂等条件限制，应用范围有限．

近年来，随计算机计算能力的提高，一些学

者采用数值模拟的方法来研究多孔介质内部流

线迂曲度．其中Ａ．Ｋｏｐｏｎｅｎ等［１１－１２］采用自动格

子气（ＬＧ）法总结了不同适用范围的经验关联

式，得出二维多孔介质中牛顿不可压缩流体缓

慢流动的迂曲度关联式．但这些关联式由于均

存在物理意义不明晰的经验常数和在极端孔隙

率下不符合物理常识等问题，使这些关联式在

应用时受到限制．

一些文献通过理论分析方法获得简单几何

结构多孔介质内部流线的迂曲度，其中文献

［１３－１７］分别通过分析的方法得出了各自模

型下的流线迂曲度．但这种方法只能对简单、规

则的几何结构求解，并且在极端孔隙率情况下，

会出现结果与实验结果偏差较大的情况．

针对以上问题，许多学者根据多孔介质孔

隙尺度和表面分布特性服从分形标度律等规律

并基于自相似分形图形方法，提出了多孔介质

迂曲度的计算公式［１８－１９］，其中，Ｊ．Ｈ．Ｌｉ等［２０］基

于精确自相似分形图形得出多孔介质迂曲度计

算公式，为研究多孔介质内部流线迂曲度提供

了新的途径．

由于自然界中存在大量与Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ

模型有相似结构的现象，本文拟基于精确自相

似的 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ模型，考虑分形维数与孔

隙的影响，给出包含更多信息的一般迂曲度计

算式，并分析孔隙率、分形维数和最小孔隙等因

素对迂曲度的影响，以期为多孔介质中流线迂

曲度的计算提供一条新的途径．

１　流线迂曲度的分段计算

迂曲度通常定义为［２１］

Γ＝Ｌｔ／Ｌｅ ①

其中，Ｌｔ为流体流线的实际长度，Ｌｅ为沿宏观压

力方向上的直线长度或特征长度．

流线迂曲度的分段计算示意图如图 １所

示．将Ｌｅ分为ｎ段，长度分别为Ｌｅ１，Ｌｅ２，…，Ｌｅｎ，

每段对应流线长度为Ｌｔ１，Ｌｔ２，…，Ｌｔｎ，可知

Ｌｅ＝∑
ｎ

ｉ＝１
Ｌｅｉ ②

Ｌｔ＝∑
ｎ

ｉ＝１
Ｌｔｉ ③

将式②③带入式①可得

·０７·
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Γ＝∑
ｎ

ｉ＝１
Ｌｔｉ∑

ｎ

ｉ＝１

Ｌｅｉ ④

由式①可得每段流线的迂曲度为

Γｉ＝ＬｔｉＬｅｉ ⑤

令Ｋｉ＝Ｌｅｉ／Ｌｅ，将式⑤带入式④可得

Γ＝∑
ｎ

ｉ＝１
ＫｉΓｉ ⑥

图１　流线迂曲度的分段计算示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｐｌｏｔｏｆｆｌｏｗｌｉｎｅｓ

ｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙｐｉｅｃｅｗｉｓｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

２　基于 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ模型多孔介
质迂曲度

２．１　Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ生长过程
二维 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ生成过程如图 ２所

示．由图２根据自相似性可知，第 ｎ＋１阶 Ｓｉｅｒ

ｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ的生成过程，可以看作围绕边长为

Ｌ／３的中心骨架放置６个缩小３倍的第ｎ阶图

形（下文默认 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ边长为１）．

图２　二维Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ生成过程

Ｆｉｇ．２　Ｇｅｎｅｒａｔｉｖｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ

２．２　Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ内部流线迂曲度推导与

分析

　　在不考虑流动边界层厚度的情况下，Ｓｉｅｒ
ｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ多孔介质的中流线如图３所示．由
图３可知，第 ｎ＋１阶 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ迂曲度

图３　二维Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ流线示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｐｌｏｔｏｆｓｔｒｅａｍｌｉｎｅｏｆ

ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＳｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ

Γｎ＋１可由Γｎ经式⑥表示为

Γｎ＋１＝

Γｎ（３ｘ＋１） －１２≤ｘ＜－
１
６

２
３Γｎ（３ｘ）＋

１
３ｇ（ｘ） －１６≤ｘ≤

１
６

Γｎ（３ｘ－１）
１
６＜ｘ≤













 １

２

其中，Γ０，ｇ（ｘ）服从以下分布：

Γ０＝１　　　　　 －１２≤ｘ≤
１
２

ｇ（ｘ）＝－６｜ｘ｜＋２ －１６≤ｘ≤









 １
６

对 Γ０，ｇ（ｘ）计算可得Γ０ ＝∫
１
２

－
１
２

ｄｘ＝１，

ｇ（ｘ）＝∫
１
６

－
１
６

ｇ（ｘ）ｄｘ＝１２．

记 Γｎ＋１ ＝∫
１
２

－
１
２

Γｎ＋１（ｘ）ｄｘ为 ｎ＋１阶

Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ的平均迂曲度，对Γｎ＋１计算得

Γｎ＋１ ＝
８
９Γｎ＋１＋

１
３ｇ（ｘ） ⑦

式⑦经运算可得

Γｎ ＝
３
２－

１
２( )８９

ｎ

⑧

同时，可方便地计算得到 ｎ阶 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉ
ｃａｒｐｅｔ的孔隙率为

φ＝( )８９
ｎ

⑨

将式⑨带入式⑧得

Γｎ ＝
３
２－

１
２φ ⑩

·１７·
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从式⑩可以看出，Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ迂曲度

随孔隙率增加而减小．

图４将式⑩与其他若干个迂曲度计算公式

进行了对比，可以看出，式 ⑩ 在高孔隙率

（０．７５＜φ＜１）下可很好地符合其他迂曲度计

算公式．这是因为，低孔隙率意味着控制体内含

有大量结构尺寸较小的颗粒或骨架，这时流动

边界层的厚度、湍流等流动现象的特征长度相

较最小孔隙特征长度已经不可忽略，致使式 ⑩
的偏差较大．

图４　若干迂曲度计算公式对比

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓａｍｏｎｇｔｈｅ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｖｅｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙ

３　 迂曲度与最小孔隙特征长度和分
形维数关系分析

　　文献［２２］给出了描述和计算分形维数的

公式

Ｄｆ＝ｌｎＮ（ε）／ｌｎ（１／ε） 瑏瑡
式中，Ｄｆ为分形维数，Ｎ（ε）为一个物体的质

量、体积、面积或曲线长度，ε为测量的长度．

通过计算可得 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ的分形维

数为Ｄｆ＝ｌｏｇ３８，则在 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ中孔隙
率

φ＝εｄＥＮ（ε） 瑏瑢
式中，ｄＥ为欧几里得空间维数．

将式瑏瑡带入式瑏瑢得

φ＝εｄＥ－Ｄｆ 瑏瑣

在Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ中，最小孔隙特征长度

λｍｉｎ ＝ε，式瑏瑣可变为

φ＝λｍｉｎ
ｄＥ－Ｄｆ 瑏瑤

将式瑏瑤带入式瑏瑠可得

Γｎ ＝
３
２－

１
２λｍｉｎ

ｄＥ－Ｄｆ 瑏瑥

分析公式瑏瑥可知：最小孔隙特征长度、分形

维数、欧几里得空间维数共同决定了物体内部

空间的复杂程度．

图５为式瑏瑥的曲面图．由图５可以看出，基

于Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ模型的多孔介质内部流线迂

曲度，随最小孔隙特征长度的减小而增大，流线

迂曲度越大，多孔介质内部的孔隙越复杂．在极

端条件下，当最小孔隙特征长度为０时，内部流

线迂曲度为１．５，此时控制体被颗粒或骨架填

充满，流体不能从控制体内部流过，只能沿着控

制体边界绕流到控制体另一侧，而１．５正是流

体沿正方形边界流动的平均迂曲度；当最小孔

隙特征长度为１时，内部流线迂曲度为１，控制

体内部没有颗粒或骨架阻碍流体流动，流体沿

直线流过控制体．

以分形维数作为变量时，随分形维数的减

小，多孔介质内部流线迂曲度增大，孔隙所占的

图５　式瑏瑥曲面图

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅｐｌｏｔｓｏｆｅｑｕａｔｉｏｎ瑏瑥
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面积减小，控制体内的颗粒或骨架越多，内部流

线所经路径越长．在极端情况下，孔隙占满了整

个控制体积，这时的流线迂曲度为１，流体可沿

直线流过控制体；当分形维数为１时（Ｄｆ＝ｄＥ－

１），意味着整个控制体被颗粒或骨架充满，流

线迂曲度为１．５，也就是说流体沿控制体边缘

绕流到控制体另一侧，而１．５正是流体沿正方

形边界流动的平均迂曲度．

４　结论

本文基于精确自相似 Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉｃａｒｐｅｔ模

型推导出具有明确意义的多孔介质内部流线迂

曲度一般计算式，研究了平均迂曲度与孔隙率、

最小孔隙特征长度和分形维数的关系，结论

如下．

１）迂曲度与孔隙率服从Γｎ＝
３
２－
１
２φ的计

算规律，多孔介质内部流线迂曲度随孔隙率增

加而减小．当孔隙率为１时，流线平均迂曲度为

１，流体沿直线流过控制体；当孔隙率为０时，流

线平均迂曲度为１．５，控制体为实体．

２）最小孔隙特征长度、分形维数、欧几里

得空间维数共同决定了物体内部空间的复杂程

度，内部流线迂曲度随最小孔隙特征长度、分形

维数的减小而增大．
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立式升降式止回阀的流道优化设计与流阻分析
Ｏｐｔｉｍａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｆｌｕｉｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌｏｆ
ｖｅｒｔｉｃａｌｌｉｆｔｃｈｅｃｋｖａｌｖｅ

关键词：

立式升降式止回阀；

流道优化设计；流阻

分析

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｖｅｒｔｉｃａｌｌｉｆｔｃｈｅｃｋｖａｌｖｅ；
ｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌｏｐｔｉｃａｌ
ｄｅｓｉｇｎ；ｆｌｕｉｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ

王刚，何世权
ＷＡＮＧＧａｎｇ，ＨＥＳｈｉｑｕａｎ

南京工业大学 机械与动力工程学院，江苏 南京 ２１１８１６
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＰｏｗｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１１８１６，
Ｃｈｉｎａ

摘要：对立式升降式止回阀流道型线进行优化设计，采用 Ｇｒａｎｖｉｌｌｅ双参数平方
多项式回转体流线型对阀瓣型线进行设计，选用Ｇｒａｎｖｉｌｌｅ尾部型线对导流体型
线进行设计．通过解析计算法、数值模拟法和试验验证对优化设计的新流道进
行流阻分析，结果表明：新流道的流阻系数比原有流道下降约４７％，且压力分布
均匀、梯度小，具有优良的流场特性．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｌｉｎｅｓｐｌａｎｓｏｆｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌｏｆｖｅｒｔｉｃａｌｌｉｆｔｃｈｅｃｋｖａｌｖｅｗｅｒｅｏｐｔｉｍａｌｄｅｓｉｇｎｅｄ．Ｔｈｅｌｉｎｅｓｐｌａｎｏｆｄｉｓｃ
ｗａｓｄｅｓｉｇｎｅｄｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆＧｒａｎｖｉｌｌｅｄｏｕｂｌｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｓｑｕａｒｅｐｏｌｙｎｏｍｉａｌ．Ｔｈｅｌｉｎｅｓｐｌａｎｏｆｇｕｉｄｅｓｈｅｌｌｗａｓ
ｄｅｓｉｇｎｅｄｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆＧｒａｎｖｉｌｌｅｔａｉｌｃｕｒｖｅ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｅｗｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌｂｙａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄ，
ｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｆｌｏｗｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｎｅｗｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌｗａｓｌｏｗｅｒ
ｔｈａｎｂｅｆｏｒｅｂｙａｂｏｕｔ４７％ ａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗａｓｕｎｉｆｏｒｍａｎｄｇｒａｄｉｅｎｔｗａｓｔｉｎｙａｓｗｅｌｌ．Ｉｔｈａｄｇｏｏｄ
ｃｈａｎｎｅｌｆｅａｔｕｒｅ．

０　引言

社会的发展始终离不开能源，进入现代社

会，不可再生能源日渐枯竭，节能技术越来越受

到重视．对于管道系统来说，节能主要体现在降

低压力损失上；而对于阀门来说，降低阀门流阻

系数是一种较为有效可行的节能方法［１－２］．

一般来说，降低立式升降式止回阀的流阻

系数，可以通过对阀门内部流道优化来实现．阀

门内部流道由阀瓣、导流体和阀体内壁构成

（见图１）．所以，止回阀流道的优化设计可以分

为三部分，包括阀瓣型线设计、导流体型线设计

和阀体内壁的型线设计．

阀门流道的型线设计非常繁琐复杂，目前

还没有一种通用的而且足够精确的方法．实际

上，当阀瓣完全开启时，阀瓣和导流体组成了一

个回转体．在工程应用中，流线型回转体具有优

良的流场特性，而且几何形状简单．而流线型回

转体的型线设计对于降低流体阻力、改善流场

图１　立式升降式止回阀内部流道

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌｏｆｖｅｒｔｉｃａｌｌｉｆｔｃｈｅｃｋｖａｌｖｅ

特性直接而有效，并且不需附加额外的部件，相

比其他的改进方法更具优势［３］．本文拟对立式

升降式止回阀流道进行优化设计，并进行流阻

分析，以期提出一种新的设计思路，供业界参考．

１　阀瓣型线设计

立式升降式止回阀的阀瓣和导流体结构紧

凑，由其闭合而组成的型线是一种没有平行中

体的回转体型线［４］．可以将其型线分为入流段

（即阀瓣）和出流段（即导流体）两部分．

１．１　量纲转换
设阀瓣和导流体闭合后的总长度为 Ｌ，入

流段长为ＬＨ，出流段长为ＬＴ，最大直径为Ｄ．取

坐标原点位于阀瓣底端，Ｙ轴沿阀瓣和导流体

的轴线向上，Ｘ轴垂直于Ｙ轴向右，回转体型线

坐标系见图２．（Ｘ，Ｙ）表示线型上某一点的坐

标．通过转换关系式①②对有量纲坐标 Ｘ，Ｙ进

行转换，转换后的坐标以（ｘ，ｙ）表示．

入流段：

图２　回转体型线坐标系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｏｆｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆｓｏｌｉｄｏｆｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
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ｙ＝Ｙ／ＬＨ
ｘ＝２{ Ｘ／Ｄ

①

出流段：

ｙ＝（Ｌ－Ｙ）／（Ｌ－ＬＨ）＝
Ｌ－Ｙ
ＬＴ

ｘ＝２
{

Ｘ／Ｄ
②

１．２　阀瓣的数学线型
理论上，任何曲线都可以被多项式近似描

述，但若要取得足够的精度，则需要多阶的多项

式，计算非常复杂繁琐．Ｐ．Ｓ．Ｇｒａｎｖｉｌｌｅ［５］通过长

期的努力，提出了将线性方程分段表示的理论，

可以将回转体型线分段建立多项式，通过边界

条件将各段连接起来．
阀瓣的线型选择Ｇｒａｎｖｉｌｌｅ圆头回转体线型

双参数平方多项式，即

ｘ２＝ｆ（ｙ）＝ｒ０Ｒ（ｙ）＋ｋｓ１Ｋｓ１（ｙ）＋Ｑ（ｙ） ③
其中

Ｒ（ｙ）＝２ｙ（ｙ－１）４

Ｋｓ１（ｙ）＝
１
３ｙ

２（ｙ－１）３

Ｑ（ｙ）＝１－（ｙ－１）４（４ｙ＋１）

式中，ｒ０是数学线型在 ｙ＝０处的曲率半

径；ｋｓ１是数学线型在 ｙ＝１处的曲率变化率；函

数Ｑ（ｙ）是主函数，函数 Ｒ（ｙ）是 ｒ０的影响函
数，Ｋｓ１（ｙ）是ｋｓ１的影响函数．

把各个影响函数代入主函数，整理后可得

ｘ２＝２ｒ０ｙ（ｙ－１）
４＋１３ｋｓ１ｙ

２（ｙ－１）３＋

１－（４ｙ＋１）（ｙ－１）４＝ｆ（ｙ，ｒ０，ｋｓ１）

１．３　边界条件
１）零值条件：函数 ｆ（ｙ，ｒ０，ｋｓ１）的值不能小

于０，否则无意义，所以

ｘ２＝ｆ（ｙ，ｒ０，ｋｓ１）≥０　　０≤ｙ≤１ ④
仅从上式无法求解 ｒ０和 ｋｓ１关于 ｙ的取值

范围．可以借助几何包络线来求ｒ０和ｋｓ１的取值

范围．

２）单位值条件：由于无量纲化的限制，ｘ的

值在０≤ｙ≤１的区间内不能大于１，否则无意

义．在单位值条件下的约束

ｘ２＝ｆ（ｙ，ｒ０，ｋｓ１）＝１

［ｆ（ｙ，ｒ０，ｋｓ１）－１］
ｙ

{ ＝０
⑤

３）极值条件：若型线上 ｘ在０＜ｙ＜１区间

内存在极小值或者极大值，是不利于降低流阻

系数的．

ｄｘ
ｄｙ＝ｆ′（ｙ，ｒ０，ｋｓ１）＝０

２［ｆ（ｙ，ｒ０，ｋｓ１）－１］
ｙ２









 ＝０
⑥

４）拐点条件：若型线存在拐点，容易引起

边界层脱落，不利于降低流阻，故型线不能有拐

点．无拐点的包络方程为

ｘ″＝０

ｘ{ ＝０
　或　

２ｆｆ″－ｆ′２＝０

ｆ″{ ＝０
⑦

对于方程组⑦，由于式中含有ｒ０和ｋｓ１的乘

积项，难以运用传统的解析方法求得ｒ０和ｋｓ１的

参数方程．可以借助数值方法计算，在（０，１）区间

内取不同的值ｙｉ，求解其对应的ｒ０ｉ和ｋｓ１ｉ，把得出

的多对ｒ０ｉ和ｋｓ１ｉ作成曲线，就能获得拐点包络线．

基于零值条件、单位值条件、极值条件和拐

点条件，借助方程组④—⑦，在（０，１）区间内，

可以作出４条包络线，其交集为ｒ０和ｋｓ１的取值

范围，见图３．

１．４　型线方程的确定
根据止回阀阀瓣的厚度要求，厚度计算公

图３　ｒ０和ｋｓ１的取值范围

Ｆｉｇ．３　Ｖａｌｕｅｒａｎｇｅｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓｒ０ａｎｄｋｓ１

·７７·
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式［６］为

ＳＢ＝ＤＭＰ
ＫＰ
［σＷ槡 ］

＋Ｃ

式中，ＤＭＰ为密封面平均直径／ｍｍ；Ｐ为设计压

力／ＭＰａ；结构特征系数Ｋ＝０．３；［σＷ］为材料的

许用弯应力／ＭＰａ；Ｃ为厚度的附加量／ｍｍ．

阀瓣厚度应满足要求，则 ＬＨ＞ＳＢ，为了保

证阀瓣的顺利启闭，要求其型线不能过于尖锐，

应使ＬＨ＜Ｄ／２，参照ＧＢ／Ｔ１２２３３—２００６标准的

要求计算后得 ＳＢ ＝１４．６２５ｍｍ，所以有

１４．６２５ｍｍ＜ＬＨ＜Ｄ／２．综合考虑止回阀的启闭

特性、阀瓣尺寸和流阻特性等多方面因素，最终

确定型线方程的各个参数为：ｒ０＝１．１ｍｍ，ｋｓ１＝

９．５，ＬＨ＝４３ｍｍ，代入式③得

ｘ２＝１．１Ｒ（ｙ）＋９．５Ｋｓ１（ｙ）＋Ｑ（ｙ）

将Ｙ＝Ｙ／ＬＨ，ｘ＝２Ｘ／Ｄ，ＬＨ＝４３ｍｍ，Ｄ＝

１００ｍｍ代入上式，整理得出回转体阀瓣型线的

数学表达式为

Ｘ＝５０［（０．０２３３Ｙ－１）３·

（０．０１９－０．０００７Ｙ２＋１）＋１］１／２

２　导流体型线设计

２．１　导流体的数学线型
导流体坐标系见图 ２．导流体型线采用

Ｇｒａｎｖｉｌｌｅ尾部方程［７］，线型方程如下：

Ｘ（ｙ）
Ｌ ＝１２ｆｒ

［Ｓ２ｔＦ１（ｙ）＋

１－ｙｍ
ｙ( )
ｍ

２

Ｋ１Ｆ２（ｙ）＋Ｇ（ｙ）］
１／２

其中

ｙ＝Ｌ－ＹＬＴ
Ｆ１（ｙ）＝－ｙ

２（ｙ－１）３

Ｆ２（ｙ）＝－ｙ
３（ｙ－１）２

Ｇ（ｙ）＝ｙ３（６ｙ２－１５ｙ＋１０）

式中，长细比ｆｒ＝
Ｌ
Ｄ；尾端线型无因次斜率

Ｓｔ＝［－２（１－ｙｍ）ｆｒ］
ｄＸＬ
ｄＹ；最大半径处无因次轴

间值 ｙｍ ＝
ＬＨ
Ｌ；最大半径处无因次曲率 Ｋ１ ＝

（－２ｙ２ｍｆｒ）
ｄ２Ｘ（ＬＨ）
ｄＹ２

Ｌ．

２．２　物理边界条件
对于导流体的流线型回转体型线，其物理

边界条件为

Ｘ（ＬＨ）＝Ｄ／２
Ｘ′（ＬＨ）＝０
Ｘ″（ＬＨ）＝Ｋ′１
Ｘ（Ｌ）＝０
Ｘ′（Ｌ）＝Ｓ′ｔ

式中，Ｋ′１为最大半径处有量纲曲率，Ｓ′ｔ为
尾端线型有量纲斜率．
２．３　型线方程的确定

由于导流体型线与阀瓣型线相接处为最大

半径处，而此处的曲率 Ｋ′１为０，所以 Ｇｒａｎｖｉｌｌｅ
尾部方程中Ｆ２（ｙ）可以消去，简化后的方程为

Ｘ（ｙ）
Ｄ／２＝ Ｓ２ｔＦ１（ｙ）＋Ｇ（ｙ槡 ） ⑧

基于本文选定的某厂家生产的止回阀，综

合考虑，最终参数选择为α＝１８°，ＬＴ＝１４５ｍｍ，
则Ｓｔ＝１．４．

代入式⑧可得

Ｘ（ｙ）＝５０ １．９６Ｆ１（ｙ）＋Ｇ（ｙ槡 ）

将各影响函数代入上式，整理后得到回转

体导流体型线表达式为

Ｘ＝５０ －１．９６１８８－Ｙ( )１４５{
２ １８８－Ｙ
１４５( )－１

３

＋

１８８－Ｙ( )１４５

３

６１８８－Ｙ( )１４５

２

－１５１８８－Ｙ１４５[ ] }＋１０
１
２

３　阀体内壁型线设计

对于流道内每一个截面，为了确保流通顺

畅，应使流道的流通面积不小于管道的通径面

积，即

·８７·
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π（Ｒ２１－Ｒ
２
２）≥πＲ

２ ⑨
式中，Ｒ１为阀体内壁的半径，Ｒ２为阀瓣与导流

体上的半径，Ｒ为阀门公称半径．

由式⑨可以推得 Ｒ１≥ Ｒ２２＋Ｒ槡
２．取 Ｒ１＝

１．１Ｒ２２＋Ｒ槡
２，其中Ｒ＝Ｄ／２＝５０ｍｍ．阀体内壁

型线与阀瓣完全关闭时的型线、一段平行中体

和导流体型线存在如下对应关系：

Ｒ１＝ １．１Ｒ２２＋Ｒ槡
２＝ １．１Ｒ２２槡 ＋２５００

根据阀瓣行程，平行中体长度为１０ｍｍ．另

外，阀套的头部位置通常为流道最小通流面积

处，根据本文选取的某厂家生产的止回阀的结

构特点，为保证阀体腔内部件的安装，设计时应

使阀体出口端半径大于阀套、阀瓣、导流体的最

大半径［８］，阀体出口侧流道半径为５２ｍｍ，与阀

体腔内圆弧过渡．计算得出阀体内壁型线的

坐标．

综合阀瓣、导流体和阀体内壁型线的坐标，

作出立式升降式止回阀流道型线坐标的总表，

见表１．表１中，Ｙ为ｙ轴坐标，Ｘ２为阀瓣和导流

体型线的ｘ坐标值，Ｘ１为阀体内壁的ｘ坐标值．

将数据提取到ＡｕｔｏＣＡＤ中，即可作出整个流道

的型线图．设计出的流道型线尺寸见图４ａ），图

４ｂ）为原流道与新流道型线的对比图，可见，新

的流道型线更为光滑，尾部倾角减小，有利于降

低流体阻力，防止边界层脱落．

４　流道阻力分析

４．１　流阻系数的解析计算
１）回转体表面上的压力

设阀瓣表面上某一点的液体介质流速在

ｘ，ｙ轴方向上的分量分别为 ｖｘ和 ｖｙ，根据液体

流速与流函数的关系［９］

Ψ
ｘ
＝－ｖｙ

Ψ
ｙ
＝ｖ









 ｘ

⑩

可以通过下式求得该点的液体介质流速为

ｖ＝ ｖ２ｘ＋ｖ
２

槡 ｙ 瑏瑡

回转体表面上某一点的压力公式［１０］为

ｐ＝ｐ１＋λ（ρｖ
２
０／２） 瑏瑢

表１　流道型线坐标总表

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｏｆｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌ ｍｍ

坐标 坐标值

Ｙ －１０ －８ －６ －４ －２ ０ ２ ４ ６
Ｘ２ 无 无 无 无 无 ０．００ １０．６８ １８．９２ ２５．２２
Ｘ１ ５０．００ ５１．６２ ５４．９１ ５８．４４ ６１．６１ ６４．２５ ６６．３９ ６８．１２ ６９．５４
Ｙ ８ １０ １２ １４ １６ １８ ２０ ２２ ２４
Ｘ２ ３０．００ ３３．６３ ３６．４０ ３８．５５ ４０．２７ ４１．７０ ４２．９５ ４４．０７ ４５．１２
Ｘ１ ７０．７４ ７１．８１ ７２．７８ ７３．７０ ７４．５６ ７５．３６ ７６．１０ ７６．７４ ７７．２６
Ｙ ２６ ２８ ３０ ３２ ３４ ３６ ３８ ４０ ４２
Ｘ２ ４６．０９ ４６．９９ ４７．８０ ４８．５１ ４９．０９ ４９．５２ ４９．８１ ４９．９５ ５０．００
Ｘ１ ７７．６６ ７７．９２ ７８．０６ ７８．１０ ７８．１０ ７８．１０ ７８．１０ ７８．１０ ７８．１０
Ｙ ４３ ５３ ６３ ７３ ８３ ９３ １０３ １１３ １２３
Ｘ２ ５０．００ ４９．７６ ４９．０５ ４７．８６ ４６．２０ ４４．０５ ４１．４４ ３８．３５ ３４．７８
Ｘ１ ７８．１０ ７７．８８ ７７．２３ ７６．１５ ７４．６５ ７２．７７ ７０．５２ ６７．９５ ６５．１３
Ｙ １３３ １４３ １５３ １６３ １７３ １８３ １８８ ２０３ —

Ｘ２ ３０．７４ ２６．２２ ２１．２２ １５．７６ ９．８１ ３．３９ ０．００ 无 —

Ｘ１ ６２．１３ ５９．０８ ５６．１１ ５３．４６ ５２．００ ５２．００ ５２．００ ５２．００ —
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　　　ａ）流道尺寸　ｂ）原流道型线与新流道型线对比

图４　流道型线图／ｍｍ

Ｆｉｇ．４　Ｌｉｎｅｓｐｌａｎｏｆｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌ／ｍｍ

式中，ｐ１为外界压力／ＭＰａ，ρ为介质密度／（ｇ·

ｍｍ－３）；ｖ０为来流速度／（ｍ·ｓ
－１），压力系数

λ＝１－ｖ２／ｖ２０ 瑏瑣
将瑏瑣式代入瑏瑢，则回转体表面上某一点的

压力公式变为

ｐ＝ｐ１＋
ρ
２（ｖ

２
０－ｖ

２） 瑏瑤

利用式⑩瑏瑡和瑏瑤即可求出回转体表面上任
一点的压力．
２）阀门的阻力系数
不可压缩液体介质通过阀门的压降公

式［１１］为

Δｐ＝ζｖ
２

２ｇ·１０ρ 瑏瑥

式中，ζ为阀门的阻力系数，ｇ为重力加速度
（９．８１ｍ·ｓ－２），ρ为介质密度／（ｇ·ｍｍ－３）．

由式瑏瑥可以推导出阻力系数

ζ＝Δｐ ｇ
５ρｖ２

瑏瑦

利用式⑩瑏瑡和瑏瑤求出回转体尾部表面上一
点的压力，与入口流体压力相减，即可求得Δｐ，
然后依据式瑏瑦求得止回阀的流阻系数．
３）计算结果

使用解析计算方法，对优化后的流道，在入

口流体压力为０．１ＭＰａ，入口速度为１．２ｍ／ｓ，

阀瓣完全开启的情况下，求出其流阻系数 ζ＝

０．５２．

４．２　对新流道的数值模拟
使用 ＩＣＥＭ软件，对设计完成的新流道进

行网格划分，然后导入Ｆｌｕｅｎｔ软件中，选择湍流

模型为标准ｋ－ε模型，标准壁面函数；流道内

介质为２０℃水；阀门入口为速度入口边界，

ｖ入口 ＝１．２ｍ／ｓ，阀门出口为自由出流边界；采用

ＳＩＭＰＬＥ算法求解速度和压力的耦合方程．

求解后对结果进行后处理，得到改进后的

流道在阀瓣完全开启时的压力云图（见图５）．

可以看出，重新设计的流道内压力分布均匀．

对重新设计的流道在不同入口介质流速的

条件下进行模拟，以获得新流道在不同入口介

质流速下的压力降，见表２．由表２可以看出，

随着入口介质流速的增大，阀门入口与出口之

间的压降会随之上升．

根据模拟得出阀门出入口之间的压差，利

用式瑏瑦求得流阻系数ζ为０．５４．比解析法计算

图５　改进后的流道在阀瓣完全开启时的压力云图

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｔｏｕｒｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌ

ｗｈｅｎｄｉｓｃｆｕｌｌｙｏｐｅｎｓ

·０８·
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表２　不同入口介质流速下的压降

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｄｒｏｐｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｅｄｉｕｍｖｅｌｏｃｉｔｙ

入口介质流速／（ｍ·ｓ－１） 入口处压强／Ｐａ 压降／Ｐａ
０．６ １×１０５ １１４．４７
１．２ １×１０５ ３９０．２９
１．５ １×１０５ ５９２．２７
２ １×１０５ ９９９．５９
３ １×１０５ ２１０６．０５
４ １×１０５ ３５８１．７８

得出的流阻系数略大，推究其原因为：用软件作

出的型线与理论型线存在误差，并且不如理论

型线平滑，导致求得的流阻系数比理论流阻系

数略大．

为了分析阀瓣和导流体表面压力变化规

律，作出阀瓣和导流体表面压力分布曲线，如图

６，图７所示．

图６　阀瓣表面压力分布

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｐｒｅｓｓｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｓｃ

由图６可以看出，阀瓣表面压力分布曲线

较为平缓，阀瓣顶端压力最大，压力值达到最大

后，分布呈抛物线形状下降；在接近尾段时，下

降放缓，压力达到最小值，随后压力开始小幅上

升，与后段（导流体）在连接处表面压力一致．

由图７可以看出，导流体表面压力分布平缓，压

力分布在阀瓣型线与导流体型线连接处呈最小

值，之后以类似余弦曲线形状逐渐上升，在导流

体尾端处达到最大值之后逐步下降．

图７　导流体表面压力分布

Ｆｉｇ．７　Ｓｕｒｆａｃｅｐｒｅｓｓｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｇｕｉｄｅｓｈｅｌｌ

４．３　试验验证

按照 ＪＢ／Ｔ５２９６—１９９１标准［１２］，分别对改

进前后的止回阀选用介质为２０℃水进行流阻

试验，得出数据见表３．重新设计的流道的流阻

系数，比原有流道的流阻系数下降了约４７％．试

验结果与解析计算结果和模拟结果基本一致．

表３　改进前后的阀门流阻

Ｔａｂｌｅ３　Ｆｌｏｗｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｄｖａｌｖｅ

流道
入口流速
／（ｍ·ｓ－１）

流量
／（ｍ３·ｈ－１）

压差
／Ｐａ

流阻
系数

改进前 １．２ ３３．９１ ７５４．４９ １．０５
改进后 １．２ ３３．９１ ３９５．２１ ０．５５

以上分析表明，重新设计的流道流阻明显

下降，且压力梯度小，有效延长了边界层，具有

优良的流场特性．

５　结论

本文采用Ｇｒａｎｖｉｌｌｅ双参数平方多项式圆头
回转体流线型对阀瓣型线进行设计，选用Ｇｒａｎ
ｖｉｌｌｅ尾部型线对导流体型线进行设计；根据边
界条件解出型线方程的影响参数，确定型线方

程的表达式，然后依据阀体内壁型线与阀瓣和

导流体型线的关系，求得阀体内壁型线的具体

坐标．
通过解析计算法、数值模拟法和试验验证

分析了新流道的流阻，结果表明，新流道的流阻

系数比原有流道下降约 ４７％，且压力分布均

·１８·
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匀、梯度小，具有优良的流场特性．

本文为止回阀腔内阀瓣和导流体型线的设

计提供了一种新的思路，供同行参考．
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４１００ｍｍ宽厚板精轧机导卫装置的改造与
优化设计
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吕恒志，尚姝钰
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平顶山工业职业技术学院 机械工程学院，河南 平顶山４６７００１
ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｃｈｎａｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｅｒｉｎｇ，ＰｉｎｇｄｉｎｇｓｈａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏｌｌｅｇｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｐｉｎｇｄｉｎｇｓｈａｎ
４６７００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对４１００ｍｍ宽厚板精轧机导卫装置在使用中常出现导向块损坏、扣手磨
损等问题．通过对导卫的细节结构和配合特征进行分析，提出一种优化方案：将精
轧机的导卫扣手由整体式更改为分体式，在导卫两侧增加螺栓孔，依靠双头螺栓

将导向槽固定在导卫装置上，配合牌坊上的导向块实现上下运动，使原有的凸凹

配合形式相反使用，从而实现导向结构的设计改造．改造后的精轧机导卫装置结
构更加合理，提高了运行的平稳性，节约了检修时间，提高了生产效率．

·３８·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｓｓｕｃｈａｓｔｈｅｄａｍａｇｅｏｆｃｌａｓｐｈａｎｄｓａｎｄｇｕｉｄｅｂｌｏｃｋｉｎｔｈｅｕｓｅｏｆｔｈｅｆｉｎ
ｉｓｈｉｎｇｍｉｌｌｗｉｔｈｔｈｅ４１００ｍｍｗｉｄｅｔｈｉｃｋｐｌａｔｅ，ａｎｏｐｔｉｍａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓｐｒｏｐｏｓｅｄｂｙｃｈｅｃｋｉｎｇｔｈｅｄｅｔａｉｌｅｄｓｔｒｕｃ
ｔｕｒａｌａｎｄｍａｔｃｈｉｎｇｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅ．Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅａｓｕｒｅｓｗｅｒｅｔｈａｔｔｈｅｃｌａｓｐｈａｎｄｓｏｆｔｈｅｇｕｉｄｅ
ｄｅｖｉｃｅｗｅｒｅｒｅｄｅｓｉｇｎｅｄｆｒｏｍｉｎｔｅｇｒａｌｔｙｐｅｉｎｔｏｓｐｌｉｔｔｙｐｅ，ａｄｄｉｎｇｂｏｌｔｈｏｌｅｓｏｎｔｈｅｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅｓ，
ｆｉｘｉｎｇｇｕｉｄｅｇｒｏｏｖｅｓｔｏｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅｓｂｙｓｔｕｄｂｏｌｔｓｉｎａｃｃｏｍｐａｎｙｗｉｔｈｔｈｅｇｕｉｄｅｂｌｏｃｋｓｏｆｍｅｍｏｒｉａｌａｒｃｈｗａｙ，ｓｏ
ａｓｔｏａｃｈｉｅｖｅｔｈｅａｎｔｉｔｈｅｔｉｃｕｓｅｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｃｏｎｖｅｘａｎｄｃｏｎｃａｖｅｃｏｍｂｉｎｉｎｇｆｏｒｍ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｃｌａｓｐ
ｈａｎｄｓａｎｄｇｕｉｄｉｎｇｗｅｒｅｒｅｂｕｉｌｔ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅｆｏｒｍｅｄｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅｗａｓｍｏｒｅｒｅａｓｏｎａｂｌｅｉｎｔｈｅａｓｐｅｃｔｓｏｆ
ｉｍｐｒｏｖｉｎｇｒｕｎｎｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｓａｖｉｎｇｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅｔｉｍｅ，ａｎｄｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．

０　引言

精轧机是成品轧机，是热轧带钢生产的核心

部分．近年来，轧机在设计、研究和制造方面取得

了很大进展，带材冷热轧机、厚板轧机、高速线材

轧机、Ｈ型材轧机和连轧管机组等性能更加完

善，并出现了轧制速度高达１１５ｍ／ｓ的线材轧

机、全连续式带材冷轧机、５５００ｍｍ宽厚板轧机

和连续式 Ｈ型钢轧机等一系列先进设备．轧机

用的原料单重增大，液压 ＡＧＣ，板形控制，电子

计算机程序控制和测试手段越来越完善，轧制产

品的品种不断扩大．一些适用于连续铸轧、控制

轧制的新轧制方法，以及适应新的产品质量要求

和提高经济效益的各种特殊结构的轧机都在发

展中．现代精轧机发展的趋势是连续化、自动化、

专业化，产品质量高、消耗低．导卫装置是轧机的

重要部件，为了使轧件按照规定的位置、方向和

所需要的状态准确地进出孔型，避免轧件缠辊、

轧件被刮切和挤钢，并保证工人和设备安全，轧

辊前后都要安装导卫装置．导卫装置包括导卫

板、导板盒、固定横梁、导管、扭转导板、扭转辊及

正反围盘等．目前，国内轧机导卫装置基本上采

用扣手与工作辊刮板配合样式，导向部分分为两

种：一种是牌坊上为凸型滑道，一种是牌坊上为

凹形滑道．由于钢板频繁冲击常使导向块产生不

同程度的损坏，因此导卫装置的结构与改良一直

是行业的研究重点．

徐淑梅［１］研究了宽厚板轧机除鳞导卫装置

的结构特点、改进及完善．周珍妮等［２］分析了济

钢１７００ｍｍ热轧厂原生产工艺及其存在的主

要问题，阐述了改造方案和参数．王哲等［３］介绍

了某１８００ｍｍ炉卷精轧机导卫装置的结构特

点．张元奇［４］指出了热轧中厚板粗、精轧机上导

卫装置的主要结构形式和特点、一般设计原则、

设计步骤和设计时的注意事项等．黄文初［５］设

计应用了可调组合式滑动进口导卫装置，并对

其进行了修复改进．郭林［６］借助铸造仿真凝固

模拟软件，通过减少冒口、合理设置冒口放置位

置，采用顺序凝固原则，设计出新的轧钢机机架

铸造工艺方案．吴进等［７］从工艺生产的角度对

轧线导卫和过渡装置进行研究，不断改进设备

并优化工艺参数，逐步改进卷形、避免轧制某钢

种的废钢并改善了带钢表面质量．孟海等［８］根

据导卫装置调节系统使用情况，针对存在的问

题提出了改进方案．

本文拟针对４１００ｍｍ宽厚板精轧机导卫

装置在工作过程中易出现的故障，通过对导卫

装置的细节结构和配合特征进行分析，提出一

种将精轧机的导卫扣手由整体式改为分体式的

优化方案，以提高使用效果．

１　导卫装置的结构及存在的问题

１．１　现有结构
精轧机原有的导向装置是将导向块固定在

导卫上，导向槽及滑板镶嵌在牌坊上，从而实现

导卫的导向块在牌坊上的导向槽内上下运动，

具体结构参见图１和图２．导卫装置扣手在轧

钢时一直与上工作辊刮板处于贴合状态，导卫

·４８·
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装置随着上工作辊的升降而升降．

图１　改造前的导卫装置扣手结构图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｌａｓｐｈａｎｄｓｏｆｔｈｅ

ｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅｂｅｆｏｒｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

图２　改造前的前后导卫装置导向块装配图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅａｓｓｅｍｂｌｙｏｆｆｒｏｎｔａｎｄｂａｃｋｇｕｉｄｅｂｌｏｃｋｏｆ

ｔｈｅｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅｂｅｆｏｒｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

１．２　运行中存在的问题
当精轧机运行一段时间后，其导卫装置的

缺陷凸显：导向块容易因频繁冲击而损坏，扣手

与工作辊刮板因为长期配合而磨损严重．

针对这种状况，在检修期间需要不断地对

导卫扣手进行补焊，对导向部分检查加固．但是

补焊和加工的精度相差较大，接触率大大降低，

加固也只是临时措施，仍会不同程度地影响到

导卫配合精度，甚至出现导卫脱开配合自由上

升的状况．

随着精轧机继续运行，还可能出现导卫扣

手与工作辊刮板脱开的现象，需要再次更换精

轧机前后导卫的导向块．但是在调试、试车的过

程中，若导卫扣手与工作辊刮板再次脱开，并且

脱开以后导卫装置上升过高，在上工作辊下落

的过程中，导卫装置将刮板压断，将精轧机机后

导卫装置南侧提升缸憋爆，就会造成意料之外

的设备事故．此时只能将精轧机导卫装置扣手

完全割掉，放弃导卫装置的部分功能．抢修过程

也造成大量时间和能源的浪费．

综合分析发现，精轧机现在的导卫扣手在

轧钢时一直与上工作辊刮板处于贴合状态，导

卫装置随着上工作辊的升降而升降．扣手因长

期受力及窜辊时的磨损，易造成扣手变薄、变

形，且导卫装置现有结构的扣手修复难度较大，

每次均须在导卫装置下机后才能整体送修．

现有的精轧机的导向部分是将导向块固定

在导卫上，导向槽及滑板镶嵌在牌坊上，从而实

现导向块在牌坊上的导向槽内上下运动．缺点

在于导向滑板和导向槽磨损时，必须将导卫整

体移出，才能更换滑板和导向槽，为此须耗费大

量的人力、物力和时间．

２　导卫装置的改造与优化

为使导卫装置易出现磨损和故障的部位便

于快速更换和检修并恢复精轧机导卫扣手功

能，以保障正常生产，研究确定精轧机导卫装置

改造方案主要包含扣手改造和导向改造，改造

后的部分结构如图３，图４所示．

２．１　扣手改造
精轧机的导卫扣手由整体式更改为分体

式，扣手在４１１０ｍｍ长度上分为两截，用２０条

Ｍ３０×１９０内六角螺栓把合到导卫上，定位方式

采用键定位，限制扣手的上下自由度，在扣手损

坏时可以单独更换活动的部分．

２．２　导向改造
导向结构更改采用的方案为：在导卫装置

两侧增加螺栓孔，依靠双头螺栓将导向槽固定

在导卫装置上，配合牌坊上的导向块实现上下

运动，使原有的凸凹配合形式相反使用．

２．３　改造优化技术
改造加工导卫装置具体的技术细节如下．
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图３　改造后的导卫装置扣手结构图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｌａｓｐｈａｎｄｓｏｆｔｈｅ

ｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅａｆｔｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

图４　改造后的前后导卫装置导向块装配图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅａｓｓｅｍｂｌｙｏｆｆｒｏｎｔａｎｄｂａｃｋｇｕｉｄｅｂｌｏｃｋ

ｏｆｔｈｅｇｕｉｄｅｄｅｖｉｃｅａｆｔｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

１）加工结束以后，在加工车间进行套装，发现

超差的地方立即返工，测量滑板和导向块之间

的间隙．２）利用压缩空气吹扫导向块干油润滑

油路，在清理油路的同时，确认油路畅通．３）检

修期间拆除旧的导卫装置，在安装新的导向块

之前，测量牌坊的相关尺寸．导向块安装导卫以

后，测量导向块前后、左右的间距，确保满足设

计要求．４）在导卫装置改造优化上，注重每个

易磨损和易损坏的细节，比如扣手导向角度的

优化、扣手与刮板配合间隙的优化、导卫装置与

刮板之间封水效果的优化等．

２．４　应用效果
改造后的导卫装置更具合理性和可操作

性，与宝钢、南钢、湘钢等同行业的导卫装置相

比，封水效果相当，减少了钢板直接撞击几率，

降低了磨损扣手的检修难度，不再出现扣手与

工作辊刮板脱开的现象，并且对导向块的更换

非常方便，提高了导卫装置日常检修效率，减少

了导卫装置被迫下机时间，具有很好的经济效

益和实用价值．

３　结语

本文分析了４１００ｍｍ宽厚报精扎机导卫

装置的结构和运行中的问题，对扣手和导向进

行了改造、优化．改造后，运行平稳，日常维护、

点检非常方便，延长了导卫装置的维护和使用

周期，提高了导卫装置的安全系数，保证了生产

的稳定运行；同时，也大大降低了工人的劳动强

度，检修过程中存在的污染、浪费问题也得到了

很好的解决．改造、优化后的导卫装置具有很好

的经济效益和实用价值．本文的思路可为同类

产品的技术改造提供参考．
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摘要：针对传统方法在检测汽车电动助力转向系统中的 Ｈ桥电路板性能时，存
在检测效率低、故障点定位困难和返厂维修不便等问题，运用嵌入式技术和数

据库技术，设计并实现了一套集在线测试（ＩＣＴ）与功能测试（ＦＣＴ）于一体的便
携式检测系统．测试使用表明，该系统具有检测效率高、故障点定位准确、可脱
离上位机独立运行和携带方便等优点，不仅适用于批量 Ｈ桥电路板的性能检
测，还适用于各种环境下的Ｈ桥电路板故障件的维修．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏｄｅａｌｗｉｔｈｔｈｅｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｌｏｗｄｅｔｅｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ｔｈｅｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙｏｆｌｏｃａｔｉｎｇｆａｕｌｔａｎｄｒｅｔｕｒｎｉｎｇ
ｔｈｅＨｂｒｉｄｇｅｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄｔｏｔｈｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｆｏｒｒｅｐａｉｒｉｎｔｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｍｅｔｈｏｄｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｃｔｔｈｅ
Ｈｂｒｉｄｇｅｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄｉｎｅｌｅｃｔｒｉｃｐｏｗｅｒｓｔｅｅｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ，ａｐｏｒｔａｂｌｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｗｈｉｃｈｉｎｔｅ
ｇｒａｔｅｄｔｈｅｉｎｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔｅｒ（ＩＣＴ）ａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎｔｅｓｔ（ＦＣＴ）ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｍｂｅｄｄｅｄａｎｄｄａ
ｔａｂａｓｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｖｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔｔｈｉｓｓｙｓｔｅｍｈａｄｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｏｆｈｉｇｈｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｃｃｕｒａｔｅｆａｕｌｔｌｏｃａｔｉｏｎａｎｄｗａｓｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｏｆｕｐｐｅｒｃｏｍｐｕｔｅｒａｎｄｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔｔｏｃａｒｒｙａｒｏｕｎｄ．Ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｔｍｅｔｈｏｄｗａｓｎｏｔｏｎｌｙａｐｐｌｉｃａｂｌｅｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｎｇｂａｔｃｈＨｂｒｉｄｇｅｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄｓ，ｂｕｔａｌｓｏｇｏｏｄｆｏｒｍａｉｎｔａｉ
ｎｉｎｇｔｈｅＨｂｒｉｄｇｅｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄｆａｕｌｔｐａｒｔｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ．

０　引言

电动助力转向 ＥＰＳ（ＥｌｅｃｔｒｉｃＰｏｗｅｒＳｔｅｅｒ
ｉｎｇ）系统是将最新电力电子技术和高性能电机
控制技术相结合的车用转向系统，可使汽车的

经济性、动力性和机动性大大提高［１－５］．特别是
其具有的节能降耗特性，很符合当今技术发展

和环境保护的要求，正逐步应用于各型汽车的

生产过程中．
在汽车ＥＰＳ系统中，电机驱动电路（Ｈ桥）

中驱动电机的转动方向及扭矩大小，对 ＥＰＳ产
品性能起决定性作用．作为汽车级的电子产品，
Ｈ桥的性能不仅影响驾驶员的驾驶感觉，更关
系到驾驶员的生命和财产安全．因此Ｈ桥电路
板在装配到 ＥＰＳ之前，必须进行严格测试，在
线测试（ＩＣＴ）和功能测试（ＦＣＴ）就是必不可少
的测试环节．ＩＣＴ主要检测 Ｈ桥电路板贴装质
量，及时发现焊接问题［７］；ＦＣＴ主要判断其性能
是否符合出厂指标的要求．

目前在Ｈ桥电路板的检测中，通常将 ＩＣＴ
和ＦＣＴ分别进行，通过上位机控制检测系统进
行监测操作，一方面效率较低，另一方面必须提

供运行监测系统的独立上位机，检测条件受限．
针对这种情况，本文拟将 ＩＣＴ和 ＦＣＴ功能集于
一身，并脱离上位机独立运行，在实现系统便携

性的同时提高检测效率．

１　系统设计分析

１．１　Ｈ桥电路工作原理
为实现电机正、反两个方向的转动，Ｈ桥电

路一般由４个 Ｎ沟道的 ＶＭＯＳ管构成，如图１

所示．电路中电流方向可通过４个 ＶＭＯＳ管的
通断进行控制，具体实现为：Ｑ１和 Ｑ３导通、Ｑ２
和Ｑ４截止时，电机电流从左往右流；Ｑ２和 Ｑ４
导通、Ｑ１和 Ｑ３截止时，电机电流从右往左流．

这样即可实现对电机正、反两个方向的转动控

制．电机的助力大小可通过改变输入 ＰＷＭ信
号的占空比，即改变 ＶＭＯＳ管的通断时间比例
来实现［６－８］．图１中 Ｒ５为电流传感器，负载电
流经电流传感器变为电压信号，采样这个电压

信号经过放大后进行Ａ／Ｄ转换．当负载电流超
过系统允许最大值时，控制器会转入限流保护

模式以防止系统过载损坏，负载电流反馈信号

也可以作为电机助力大小的辅助控制参数．

１．２　Ｈ桥检测系统设计分析
本系统的主要任务是完成对ＥＰＳ控制器Ｈ

桥电路的ＩＣＴ和 ＦＣＴ检测，其中 ＩＣＴ能够检测
Ｈ桥电路板上所有的电阻、电容、二极管、ＦＥＴ
和ＩＣ芯片等元件贴装质量，检测Ｈ桥电路板是
否存在线路短路、断路、缺件、错件、零件不良等

问题；ＦＣＴ能够给Ｈ桥电路板提供模拟的运行
环境（如激励和负载），使其工作于各种设计状

态，从而获取各个状态的参数，以验证电路运行

是否正常．该检测系统还能在Ｈ桥电路板出现
故障时明确显示出故障点位置及可能存在的原

因，为故障件的维修和故障的排除提供技术支

持，从而提高不良品检修效率．
除此之外，为了便于产品质量的追踪，还

需要开发基于数据库的过程控制程序和上位

·８８·
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机软件．过程控制程序可在脱离上位机的模式

下完成检测进程控制，并对检测数据进行分析

判定，上位机软件实现检测数据的存储、查询

和统计．

２　系统设计方案

由系统设计分析可知，若要完成 Ｈ桥电路

板的ＩＣＴ和 ＦＣＴ检测，至少需要测试治具、检

测板卡和上位机三部分，考虑到系统可扩展性、

便携性及检测系统可脱机运行等要求，本系统

的设计组成又增加了主机部分，系统组成如图

２所示．上位机软件通过网口可连接多台主机，

对每台主机发送的数据进行管理；每个检测板

卡在主机的控制下完成命令的收发和数据采

集，主机可以脱离上位机完成检测，也可以在上

位机在线时检测；测试治具主要由程控电动针

床和其他机械结构组成，完成测试电路与被测

点的连接．
检测板卡是本检测系统的硬件核心，其组

成结构如图３所示．
要完成上述复杂、精密的运算，需要一款性

能优 异 的 微 控 制 器 芯 片，本 系 统 选 用

Ｃ８０５１Ｆ０４０单片机．该单片机内部资源丰富，包
含１６通道１２位Ａ／Ｄ和２个１２位ＤＡＣ，５个１６位

图１　Ｈ桥工作原理图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｏｐｅｒａｔｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｔｈｅＨｂｒｉｄｇｅ

图２　Ｈ桥检测系统组成图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｏｆｔｈｅＨｂｒｉｄｇｅ
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图３　检测板卡组成结构图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｅｓｔｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄ
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定时器，６个捕捉／比较模块，而且还具有 ＳＰＩ，

Ｉ２Ｃ和ＵＡＲＴ接口等资源．Ｈ桥性能检测系统硬

件结构如图４所示．
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图４　Ｈ桥性能检测系统硬件结构图

Ｆｉｇ．４　ＨａｒｄｗａｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＨｂｒｉｄｇｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

３　系统关键技术

３．１　电阻检测模块设计
常用的电阻测量方法有电阻分压法和恒电

流法：电阻分压法结构简单，成本低廉，但测量

精度不高；恒电流法精度较高但成本也较高．本

设计采用改进的电阻分压法来测量，通过单向

逐次逼近的方法来保证电阻测量的精度．

本系统需要测量电气特性和驱动能力，即

测试任意两点之间的电阻，并在控制信号和

ＰＷＭ信号下测试驱动电流，所以几乎每个检测

点都需要在两种检测模式下工作，需要加载多

种测试信号．以图５所示电阻测试模块电路图

中Ｂ点为例，Ｂ点需要分别接通接地信号、测试

电压信号和控制电压信号，故每个检测点需要

使用程控多路开关连接测试信号［８］．

在图５中，程控电阻箱在程序控制下选择

基准电阻，直至测得的电阻值符合精度要求为

止；程控开关 Ｓ１主要用来接通各种控制信号，

并默认悬空状态防止损坏检测系统；电压跟随

器用于匹配测试电阻与单片机引脚之间的阻

抗．电阻检测具体流程图如图６所示．

３．２　电流检测模块设计
假如图１中Ａ至Ｉ点任意两点之间的电阻

均在正常范围内，则基本排除存在焊接错误等

故障的可能性，但该 Ｈ桥电路板是否可靠工

作，还需要测量其实际的驱动性能．具体实现

为：通过程控电源模块接通１２Ｖ电源，并通过

测量Ｊ点的电压计算驱动电流．

图５　电阻测试模块电路图

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｃｉｒｃｕｉｔｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｍｅａｓｕｒｉｎｇ
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图６　电阻检测流程图

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｍｅａｓｕｒｉｎｇ

　　本系统采用１２Ω的电阻代替电机，若此时

电流超过０．１Ａ，则说明Ｈ桥电路板存在故障．

若电流正常，则在 Ｑ１和 Ｑ３的 Ｇ极分别加载

１２Ｖ和２４Ｖ的电压控制信号，使其导通；在 Ｑ２
和Ｑ４的Ｇ极加载０Ｖ的电压控制信号，使 Ｑ２
和Ｑ４截止，此时测量Ｊ点的电压即可计算出正

向驱动电流［７］．反向驱动电流的测量方法与之

类似，不再详述．

电流检测流程图如图７所示．

图７　电流检测流程图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

３．３　保护措施
检测系统通常会面对多种类型的被测对

象，如何保证检测系统自身的安全是需要首先

解决的问题．本系统采用多种隔离保护电路，以
实现对检测系统的保护，如电压跟随器、光耦、

射极跟随器、稳压管和限流电阻等元件的使用，

有效地保证了检测系统的安全．其次，在软件算
法中充分利用中断特点，监控极易发生故障的

检测点，一旦发现危险，及时中断检测过程，以

保护检测系统．
３．４　故障定位

在该检测系统中，对于不合格产品故障点

的定位至关重要．本系统采用数据库技术，通过
人为制造各种故障，测试每个检测点在该故障

模式下的数据，将其作为一条故障记录存储进

数据库．当检测出故障件时，通过逐条比对检测
数据和故障记录数据，快速准确地找出故障点，

并通过主机和上位机报告给技术人员，以便对

故障件进行维修．

４　检测结果与分析

本系统主要技术指标如下：检测点数量

２４个，最大可扩展至３２个；测试项目及其范围、
精度指标见表１，其他测试包括二极管正反向压
降测试、ＭＯＳ管的开关测试和自动放电功能（测
试前，双针或全板放电）；整板测试时长６０ｓ．

为了验证系统检测的可靠性和数据的准确

性，将手工仪器测量与检测系统自动测量相对

比，并对每个检测项目选取３个检测点进行测
试比对，从而得到检测系统的相对误差，检测数

据见表２．
对每个项目中的１个检测点进行多次重复测

量，从而计算出检测系统的重复误差，结果见表３．
从检测数据及误差可以看出，与现有同类

系统相比［６，８］，该检测系统不仅可以完成ＩＣＴ环
节检测，还能完成 ＦＣＴ功能测试，且系统工作
稳定可靠，检测数据准确，完全可以满足生产
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表１　测试项、范围及精度指标

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｔｅｓｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｒａｎｇｅａｎｄ

ａｃｃｕｒａｃｙｉｎｄｉｃａｔｉｏｎ

测试项 范围 精度／％
电压 －１５Ｖ～＋３０Ｖ ±２
电流 １ｍＡ～４０Ａ ±３
电阻 ０．１Ω～２０ＭΩ ±５
电容 ５ｐＦ～４０ｍＦ ±５
占空比 １％～１００％ ±１

表２　检测数据对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｎｇｄａｔａ

测试项 检测点
传统仪器
测量

检测系统
测量

相对误
差／％

检测点１ ４．９５Ｖ ４．９Ｖ １．０２
直流电压 检测点２ ３．２５Ｖ ３．３Ｖ １．５４

检测点３ ２３．８５Ｖ ２４．１Ｖ １．０５
检测点１ ０．２０Ａ ０．２Ａ ０

直流电流 检测点２ １．２１Ａ １．２Ａ ０．８３
检测点３ ２０．４２Ａ ２０．３Ａ ０．５９
检测点１ １．０５Ω １．０３Ω ２．００

电阻 检测点２ １００．２５ｋΩ １０１．２５ｋΩ １．００
检测点３ ２０．０２ＭΩ １９．９８ＭΩ １．００
检测点１ ６６．３０ｐＦ ６８．５０ｐＦ ３．３０

电容 检测点２ １．０２μＦ １．０５μＦ ３．００
检测点３ ４７．８７μＦ ４８．９０μＦ ２．１６
检测点１ ５％ ５％ ０．００

占空比 检测点２ ４７％ ４６％ ２．１３
检测点３ ９６％ ９７％ １．０４

表３　检测系统重复误差

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅｅｒｒｏｒ

测试项 次数 测量结果 重复误差／％
１ ４．９Ｖ

直流电压 ２ ５．０Ｖ ４．０８
３ ４．８Ｖ
１ １．２２Ａ

直流电流 ２ １．２１Ａ １．６５
３ １．２０Ａ
１ １０．３０ｋΩ

电阻 ２ ９．９３ｋΩ １．００
３ ９．９７ｋΩ
１ ６６．３ｐＦ

电容 ２ ６７．２ｐＦ ２．５３
３ ６８．０ｐＦ
１ ４７％

占空比 ２ ４７％ ２．１１
３ ４８％
１ １０．１Ｈｚ

频率 ２ １０．２Ｈｚ １．００
３ １０．１Ｈｚ

企业技术要求．
然而，检测数据中仍然存在着相对误差和

重复误差，其原因：一是仪器设备自身带来的精

度误差；二是检测系统存在的测量误差；三是外

围环境的干扰、电路串扰和温湿度影响等．

５　结论

本文设计的 Ｈ桥电路板 ＩＣＴ与 ＦＣＴ一体
检测系统实现了对 Ｈ桥电路板的 ＩＣＴ和 ＦＣＴ
一体化检测功能，提高了单板检测效率．在产品
出现故障时能快速、准确地定位故障点，为后续

维修提供技术支持，其便携式优点使其能适用

于多种维修环境，从而降低了维修成本，同时又

使其可脱离上位机独立运行在各种环境下，具

有广泛的适用环境．河南省新乡市某公司的应
用试验表明，本系统基本满足了所需检测要求．
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新三维非线性系统的动力学特性及其电路实现
Ｄｙｎａｍｉｃｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｃｉｒｃｕｉｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆａｎｏｖｅｌ３Ｄｃｈａｏｔｉｃｓｙｓｔｅｍ

关键词：

三维非线性混沌系

统；动 力 学 特 性；

Ｐｏｉｎｃａｒé映 射；电 路
仿真

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｔｉｏｎａｌｍｏｎ
ｌｉｎｅａｒｃｈａｏｔｉｃｓｙｓｔｅｍ；
ｄｙｎａｍｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ；
Ｐｏｉｎｃａｒéｍａｐｐｉｎｇ；
ｃｉｒｃｕｉｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

尹社会，皮小力
ＹＩＮＳｈｅｈｕｉ，ＰＩＸｉａｏｌｉ

河南工业职业技术学院 基础科学教学部，河南 南阳 ４７３０００
ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＢａｓｉｃＳｃｉｅｎｃｅ，Ｈｅ′ｎａｎＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｎａｎｙａｎｇ４７３０００，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对一个新的三维非线性混沌系统的数学微分模型，通过构建基于

Ｍａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋ的数值计算模型，研究了系统的 Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数和 Ｌｙａｐｕｎｏｖ维
数、Ｐｏｉｎｃａｒé映射、初值敏感性时序图等主要动力学特性；基于 Ｍｕｌｔｉｓｉｍ搭建了
该系统的模拟自激振荡电路．仿真结果表明，具体参数下的电路实验结果与数
值计算具有一致性，证实了系统混沌吸引子的存在和物理上的可实现性．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｓｏｍｅｏｆｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆａｎｏｖｅｌｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｈａｏｔｉｃｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅｆｕｒ
ｔｈｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｂａｓｅｄｏｎＭａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋｓｏｆｔｗａｒｅ，ｓｕｃｈａｓＬｙａｐｕｎｏｖｅｘｐｏｎｅｎｔｓａｎｄ
Ｌｙａｐｕｎｏｖｄｉｍｅｎｓｉｏｎ，Ｐｏｉｎｃａｒéｍａｐｐｉｎｇａｎｄｉｎｉｔｉａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｅｔａｌ．Ａｎｄｔｈｅｒｅａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｉｒｃｕｉｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｗａｓｇｉｖｅｎｂａｓｅｄｏｎＭｕｌｔｉｓｉｍｓｏｆｔｗａｒｅ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｃｏｎｓｉｓｔ
ｅｎｔ，ｔｈｅｎｃｏｎｆｉｒｍｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｈａｏｔｉｃａｔｔｒａｃｔｏｒｅｘｉｓｔｅｄａｎｄｔｈｅｃｈａｏｔｉｃｓｙｓｔｅｍｃｏｕｌｄｂｅｒｅａｌｉｚｅｄ．

０　引言

混沌理论是非线性科学的一个重要方向，

近几十年来，不论是从低维到高维，还是从离散

到连续，混沌系统和超混沌系统都大量出现在

各种文献中．混沌状态是发生在确定性系统中

的一种伪随机行为，这是一种内在随机性驱动

的行为，本质上区别于外在随机性行为，其优势

促使混沌理论的工程应用在近些年得到快速发

展．自从美国著名气象学家 Ｅ．Ｎ．Ｌｏｒｅｎｚ［１］于

１９６０年代在数值实验中偶然发现蝴蝶状混沌

吸引子以来，不同类型的混沌吸引子相继被发

现和研究．１９９９年，Ｇ．Ｒ．Ｃｈｅｎ等［２］在混沌系统

反控制中发现了一个与 Ｌｏｒｅｎｚ系统不拓扑等

价的新混沌吸引子———Ｃｈｅｎ系统；２００２年，Ｊ．

Ｈ．Ｌü等［３］发现了不同于上述两种混沌吸引子

的过渡（临界）混沌系统———Ｌü系统；２００４年，

Ｃ．Ｘ．Ｌｉｕ等［４］也提出了与 Ｌｏｒｅｎｚ系统相似的

Ｌｉｕ系统，随后的几年里他们又提出了若干新

的混沌和超混沌系统，并证明了这些系统的分

数阶混沌吸引子依然存在［５－７］；２００４年，Ｇ．Ｈ．

Ｔｉｇａｎ［８］发现了 Ｔ系统并进行了详细的研究和

分析；２００９年，唐良瑞等［９］发现了一类新混沌

系统并进行了电路仿真；２０１２年，高智中等［１０］

发现了一类新超混沌系统并得到了模拟电路实

现；２０１３年，张转周等［１１］构造了一类新的三维

二次混沌系统，并对其进行了部分基本动力学

分析，但没有进行电路实现的验证．

本文分析的非线性自治混沌系统共有 ７

项，含有３个参数，其中两个方程中各含有一个

非线性乘积项ｘｚ和ｘｙ，并含有一个常数项ｂ．文

献［１１］已经通过微分方程和非线性理论推导、

计算机数值仿真、Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数谱、分岔图等手

段研究了该系统的基本动力学行为，验证了系

统的混沌特性．文献［１２］对该系统进行了界估

计，给出了系统的最终界估计表达式和轨线从

吸引集外进入吸引集的速率估计式（全局指数

吸引集），并给出了数值仿真模拟结果．但关于

该系统的电路实现并未见报道．为验证系统的混

沌特性，本文拟设计该混沌系统的硬件电路，并

进行仿真实验，以证实该混沌系统电路的可实

现性．

１　新混沌系统数值计算模型

一个新的三维二次非线性混沌系统的方程

为［９］：

ｘ＝ａ（ｙ－ｘ）
ｙ＝ｘｚ－ｙ
ｚ＝ｂ－ｘｙ－（ａ＋ｃ）

{
ｚ

①

其中，（ｘ，ｙ，ｚ）Ｔ∈Ｒ３为状态变量；ａ，ｂ，ｃ为系统

实参数，且满足ａ＞０，ｂ＞０，ａ＋ｃ＞０．目前混沌

系统的研究主要集中于一些已知特性的数值仿

真，意在刻画混沌系统的初值敏感性及其对参

数微小变动的敏感性，但是混沌系统一些隐含

的性质却很难被发现．比如，在该系统中，初始

值的选择不同将导致不同的动力学行为，实际

上就是吸引子共存现象的一种情况．因此，揭示

新混沌系统的复杂动力学行为，依然是目前该

领域研究的热点和重点．

笔者利用数值计算软件 Ｍａｔｌａｂ中的 Ｓｉｍｕ

ｌｉｎｋ模块搭建系统①的模型见图１．

当ａ＝ｂ，ｂ＝２０，ｃ＝－４，初值取 ｘ０＝ｙ０＝
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图１　系统①的Ｍａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋ模型

Ｆｉｇ．１　Ｍａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋｍｏｄｅｌｏｆｓｙｓｔｅｍ①

ｚ０＝０．１时，利用Ｗｏｌｆ方法计算得到系统的３个
Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数分别为 ＬＥ１＝０．４７３１，ＬＥ２＝０，
ＬＥ３＝－７．４７１，其中最大Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数大于０，
意味着轨线上相邻点最终要分离，对应于轨线

的局部不稳定因素；Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数小于０，意味
着相邻点最终要靠拢成一点，对应于轨线的整

体稳定因素．这两种因素导致局部发散和整体
收缩，即不断来回拉伸和折叠，形成吸引子．
Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数为０在形成混沌吸引子的机理上
也有重要作用．因为系统虽然总是随时间在变
化，但沿着时间这个方向，不存在拉伸和压缩的

问题．因此存在一个正的 Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数，说明
系统处于混沌状态．由Ｙｏｒｋｅ公式，经简单计算
可以得到 Ｌｙａｐｕｎｏｖ维数 ＤＬ＝２．０６３．其分数维
进一步表明系统①存在混沌吸引子，其轨线的
三维相图如图２所示，各个变量随时间演化的
时序波形图如图３所示．

混沌系统的一个重要特征是，如果初值发

生细微变化，系统的动力学行为会发生显著变

化，这种现象表明混沌系统具有初值敏感性．从
混沌机理上分析，对时间连续的非线性动力学

系统要产生混沌吸引子，需要至少存在两种非

线性运动模态，并在其间进行非周期性地转换，

即存在Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数大于０和等于０，以及总

和小于０的物理要求，这也正是扩张、发散运动

和折叠、收缩运动的完美统一．图４所示为初值

相差极小，取 ｘ０－ｘ′０＝０．００００１的时序图形，

即初值敏感时序图．由图４可以明显看出，在初

始值相差极小的情况下，时间 ｔ不到３０ｓ就产

生了明显的差别．

从图５所示Ｐｏｉｎｃａｒé映射图可以看出系统

处于什么状态，孤立的点表示周期性运动，而具

有分形结构的点或密集点则表示系统处于混沌

图２　系统①的轨线三维相图

Ｆｉｇ．２　Ｐｈａｓｅｐｏｒｔｒａｉｔｓｏｆｓｙｓｔｅｍ①

图３　变量随时间演化的时序波形图

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｗａｖｅｆｏｒｍｄｉａｇｒａｍ

图４　初值敏感时序图

Ｆｉｇ．４　Ｗａｖｅｆｏｒｍｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｅｔｏｉｎｉｔｉａｌｖａｌｕｅ
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或超混沌状态．由于混沌系统能够产生具有连

续宽谱和伪随机特性的序列，且能够被控制和

同步，因此利用宽谱和伪随机特性，混沌序列在

信息工程中的应用越来越广泛．

２　混沌电路的模块化构建与仿真

为了验证系统①的混沌特性，基于 Ｍｕｌｔｉ

ｓｉｍ平台，运用模块化思想设计了一个模拟自

激振荡电路，如图６所示．该电路由模块化的积

分器、反相加法器、反相器和乘法器构成，这些

模块可以分别实现系统中的求导、加减、负号和

乘积运算．该自激振荡电路所采用的集成运算

放大器为 ＴＬ０８２ＣＤ，乘法器为 ＡＤ６３３（图中采

取电压增益为１０Ｖ／Ｖ，为了使电路简洁采取了

常用的简化符号），为了保证集成运算放大器

正常工作，将电源电压限定为［－１２Ｖ，＋１２Ｖ］．

由于原微分方程的解超出这一范围，所以需要

进行相应的变量比例压缩变换，其变量比例压

缩系数为 １／１０．为方便确定电路中的具体参

数，列出如下电路状态方程：

ｘ＝－ － １Ｒ３Ｃ０
Ｒ２
Ｒ１
ｙ＋ １Ｒ４Ｃ０( )ｘ

ｙ＝－ － １
１０Ｒ５Ｃ１

Ｒ１１
Ｒ１０
ｘｚ＋ ｘ
Ｒ６Ｃ１( )ｙ

ｚ＝－ －２ １
Ｒ７Ｃ２

＋ １
１０Ｒ８Ｃ２

ｘｙ＋ １Ｒ９Ｃ２( )













 ｘ

　　取电路元件参数为

Ｃ０＝Ｃ１＝Ｃ２＝１００ｎＦ

Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ１０＝Ｒ１１＝１０ｋΩ
Ｒ３＝Ｒ４＝２０ｋΩ

Ｒ５＝Ｒ６＝Ｒ７＝Ｒ８＝Ｒ９＝１００ｋΩ
在常数项取 ｂ＝０，即信号源为 －２Ｖ的条

件下，模拟相图如图７所示．根据参数 ｂ的变

化，电路仿真实验中观测示波器上的相图与计

算机数值模拟结果非常接近，说明该模拟自激

振荡电路是可行的．但是由于计算机数值模拟

对于参数ｂ的变化范围较大，在模拟电路中会

超出电路元件线性变化范围，出现失真的情况，

所以，应结合实际电路元件在有限的范围内调

节参数ｂ的取值．

３　结语

本文基于一个新的三维二次混沌系统，利

用数值仿真方法分析了其部分动力学特性．为

了验证该系统的混沌行为，设计了一个模块化

模拟电子自激振荡电路并进行了Ｍｕｌｔｉｓｉｍ仿真

实验，给出了具体参数下的电路实验相图，实验

结果与Ｍａｔｌａｂ数值仿真结论基本一致．由于该

系统的数学结构相对简单，且具有复杂的动力

学特性，可直接应用于模拟混沌序列的信息工

程领域．如果对其进行离散化处理，也可应用于

数字加密和通信中．

图５　Ｐｏｉｎｃａｒé映射图

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｉｎｃａｒéｍａｐｐｉｎｇｄｉａｇｒａｍ
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图６　模拟自激振荡电路原理图

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｃｉｒｃｕｉｔｄｉａｇｒａｍｏｆａｎａｌｏｇ

ｓｅｌｆｅｘｃｉｔｅｄｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｃｉｒｃｕｉｔ
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基于谱聚类的 ＳＨＩＢＯＲ非对称波动研究
ＲｅｓｅａｒｃｈｏｆＳＨＩＢＯＲ’ｓａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｖｏｌａｔｉｌｉｔｙｂａｓｅｄｏｎｓｐｅｃｔｒａｌｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ

关键词：

上海银行间同业拆放

利率；归一化谱聚类

算法；ＥＧＡＲＣＨ模型；
非对称波动

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ＳＨＩＢＯＲ； ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ
ｓｐｅｃｔｒａｌｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇａｌｇｏ
ｒｉｔｈｍ；ＥＧＡＲＣＨ ｍｏｄ
ｅｌ；ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ

董航，李姝盢，郭红霞
ＤＯＮＧＨａｎｇ，ＬＩＳｈｕｙｕａｎ，ＧＵＯＨｏｎｇｘｉａ

武警工程大学 理学院，陕西 西安 ７１００８６
ＦａｃｕｌｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣＡＰＦ，Ｘｉ′ａｎ７１００８６，Ｃｈｉｎａ

摘要：以８种上海银行间同业拆放利率（ＳＨＩＢＯＲ）的日结算数据为对象，采用多
路归一化谱聚类算法对建模对象的代表性进行分析，同时界定长短期产品，然

后针对流动性最高且独立性较好的隔夜利率，运用 ＥＧＡＲＣＨ模型对其进行建
模，考察利率波动的非对称效应．结果表明：非预期正的利差抖动引起的波动上
升大于同幅度非预期负的利差抖动引起的波动上升，ＳＨＩＢＯＲ依据产品时限的
不同，呈现出时限越长平稳性越好的特点．
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ｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄｗａｓｒｉｓｉｎｇｍｏｒｅｔｈａｎａｎｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄｎｅｇａｔｉｖｅｉｎｔｅｒｅｓｔｒａｔｅｄｉｆｆｅｒｅｎ
ｔｉａｌｓｗｉｔｈａｍｐｌｉｔｕｄｅｊｉｔｔｅｒｃａｕｓｅｄｂｙｈｉｇｈｅｒｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ，ＳＨＩＢＯＲｔｉｍｅｌｉｍｉｔａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ，ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ
ａｆｅａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｌｏｎｇｅｒｔｈｅｔｉｍｅｌｉｍｉｔｔｈｅｂｅｔｔｅｒ．

０　引言

上海银行间同业拆放利率（ＳＨＩＢＯＲ）自

２００７年１月４日运行以来，我国的货币市场交

易能力得到有效提升．目前，作为反映金融市场

资金松紧程度的金融指标，ＳＨＩＢＯＲ的走势已

可用来判断我国一定时期内金融市场之整体趋

势，这表明它在我国金融市场运行和发展中起

着至关重要的作用．但于建忠等［１］认为 ＳＨＩ

ＢＯＲ在整个金融利率体系中的基础性作用还

不成熟，报价欠准确，还存在一定偏差．ＳＨＩ

ＢＯＲ是依据信用等级较高的银行组成的报价

团自主报出的人民币同业拆放利率计算确定的

算术平均利率，是单利、无担保、批发性利率，共

有８个时限产品，分别是隔夜利率、一周利率、

两周利率、一个月利率、一季度利率、半年利率、

九个月利率、一年利率．

很多学者基于广义自回归条件异方差

（ＧＡＲＣＨ）模型对 ＳＨＩＢＯＲ数据进行了系统的

研究，但是由于 ＳＨＩＢＯＲ各期利率产品波动存

在明显差异，所以选取研究对象时缺乏对其代

表性的分析．鉴于此，本文拟用谱聚类算法给出

利率产品的分界，在阐释广义指数自回归条件

异方差模型———ＥＧＡＲＣＨ（１，１）模型的运行机

理上验证机制的基础上，分析 ＳＨＩＢＯＲ波动的

非对称效应，并绘制出该 ＳＨＩＢＯＲ产品的信息

冲击曲线，以期推广至全类别产品非对称波动

特性的研究．

１　数据来源及其统计特征分析

根据ＳＨＩＢＯＲ上海银行间同业拆放利率官

网的数据，选择 ＳＨＩＢＯＲ利率对外公布的８种

产品为研究对象，对其２００７年１月４日—２０１５

年７月１６日的数据进行考察，每种产品的样本

容量为２１３５，得到利率的描述性统计量见表１．

由表１可知，总体 ＳＨＩＢＯＲ利率的近似符

合峰度为３，服从偏度近似为０的正态分布，而

且其 ＪＢ检验服从自由度为２的卡方分布．因

此，ＳＨＩＢＯＲ中前４种产品尖峰特点显著，度都

在０以上，并有递减的趋势．根据计算结果，前

表１　ＳＨＩＢＯＲ利率的描述性统计量

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆＳＨＩＢＯＲ

统计量 隔夜利率 一周利率 两周利率 一个月利率 一季度利率 半年利率 九个月利率 一年利率

均值 ２．３９３０３５ ３．０３８８８４ ３．３５０５５０ ３．６８７０２３ ３．８２０４９８ ３．８１９７７３ ３．８９３２４８ ３．９９５０９３
中位数 ２．３００８００ ３．０２５３００ ３．３０００００ ３．６９００００ ４．１６９０００ ４．２１７７００ ４．２７００００ ４．４０００００
标准差 １．０８００４８ １．２９７６０３ １．４３４００６ １．４８２８８７ １．３００１２２ １．１７４０４１ １．１２７０３３ １．０８０６４０
峰度系数 ８．１２６５９０ ５．２４０３２６ ４．７８１００１ ３．２４３３１３ ２．１９８６１８ ２．１２５４８２ ２．０８９４７１ ２．０５３６２９
偏度 １．４９２４３５ ０．９４１９２７ ０．７３４８１５ ０．３４２６９９ －０．４４５８８９ －０．６３５６２６ －０．７００６４０ －０．７２０８６０
ＪＢ值 ３１３０．５６５ ７６２．１９２０ ４７４．４０５８ ４７．０５６４８ １２７．８７６０ ２１１．７９７８ ２４８．４２９３ ２６４．５７７６
Ｐ值 ０．００００００ ０．００００００ ０．００００００ ０．００００００ ０．００００００ ０．００００００ ０．００００００ ０．００００００
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４种利率产品均偏右，根据极值理论，这８种产

品的利差均超过 ０．１５．从图 １所示隔夜利率

Ｑ－Ｑ图可以看出，ＳＨＩＢＯＲ利率产品有线状分

布的特点，同时具有厚尾形态特征．在假设

ＳＨＩＢＯＲ样本服从正态分布时，其 ＪＢＶａｌｕｅ临

界值为５．９９（在显著性水平为５％条件下），远

远小于实际 ＪＢ值，所以，ＳＨＩＢＯＲ产品不服从

正态分布．

图１　隔夜利率Ｑ－Ｑ图

Ｆｉｇ．１　ＯｖｅｒｎｉｇｈｔｉｎｔｅｒｅｓｔｒａｔｅｓＱ－Ｑｆｉｇｕｒｅ

２　多路归一化谱聚类算法

谱聚类是来源于图论的一种新的聚类算

法，任意形状的图形都可以得到有效的划分，该

算法在模式识别、机器学习、数据挖掘等领域已

经得到广泛的应用［１－８］．谱聚类算法的基本原
理是将样本数据集Ｐ＝｛ｐ１，ｐ２，…，ｐｍ｝中的数
据视为无向加权图Ｇ（Ｖ，Ｓ）的顶点，同时将点ｖｉ
与ｖｊ之间的相似性转化为 Ｇ（Ｖ，Ｓ）的加权边
Ｓ（ｉ，ｊ），从而将样本数据集的聚类问题转化为
图的最优划分问题．在图划分中，划分准则对划
分结果有直接影响，常见的图划分准则有比例

割集准则、最小割集准则、归一化割集准则、平

均割集准则和最大最小割集准则等．归一化割
集准则在理论分析与实际应用中优于其他４种
图划分准则，郭崇慧等［１２］认为多路归一化割集

准则好于递归归一化割集准则．图谱理论中将
图Ｇ（Ｖ，Ｓ）划分为ｋ个不相交的子图Ｖ＝Ｖ１∪

Ｖ２∪…∪Ｖｋ，其多路归一化目标函数定义为

ＭＮｃｕｔ（ｋ）＝
ｃｕｔ（Ｖ１，珔Ｖ１）
ａｓｓｏｃ（Ｖ１，Ｖ）

＋

ｃｕｔ（Ｖ２，珔Ｖ２）
ａｓｓｏｃ（Ｖ２，Ｖ）

＋… ＋
ｃｕｔ（Ｖｋ，珔Ｖｋ）
ａｓｓｏｃ（Ｖｋ，Ｖ）

①

其中，ｃｕｔ（Ａ，Ｂ）＝ ∑
ｖｉ∈Ａ，ｖｊ∈Ｂ

Ｓ（ｉ，ｊ），ａｓｓｏｃ（Ａ，Ｖ）＝

∑
ｖｉ∈Ａ，ｖｊ∈Ｖ

Ｓ（ｉ，ｊ），Ａ，Ｂ∈Ｖ．

郭崇慧等［１２］考虑基于多路归一化割集准

则的图划分问题的连续松弛形式，将原命题转

化为求解非对称规范Ｌａｐｌａｃｅ矩阵Ｌｒｗ ＝Ｄ
－１·

（Ｄ－Ｓ）的谱分解问题，Ｄ为度矩阵，多路归一
化割集谱聚类算法步骤描述如下：

输入：Ｐ＝｛ｐ１，ｐ２，…，ｐｍ｝，聚类数目ｋ；
第１步：根据数据集Ｐ构造距离矩阵Ｗｍ×ｍ；
第２步：根据 Ｗ构造相似矩阵 Ｓｍ×ｍ，０≤

Ｓ（ｉ，ｊ）≤１，ｉ，ｊ∈｛１，２，…，ｍ｝；
第３步：计算矩阵Ｌ＝Ｄ－Ｓ，其中

Ｄ＝ｄｉａｇ（Ｄ１，Ｄ２，…，Ｄｍ），

Ｄｉ＝∑
ｍ

ｊ＝１
Ｓ（ｉ，ｊ），ｉ＝１，…，ｍ；

第４步：计算广义特征值问题Ｌｘ＝λＤｘ的
特征值λ１≤λ２≤…≤λｍ和特征向量ｘ１，ｘ２，
…，ｘｍ；

第５步：令Ｘ∈Ｒｍ×ｋ是以广义特征值问题
Ｌｘ＝λＤｘ的前ｋ个单位正交特征向量 ｘ１，ｘ２，

…，ｘｋ为列的矩阵，用ｙｉ∈Ｒ
１×ｋ（ｉ＝１，…，ｍ）表

示Ｘ的第ｉ行；
第 ６步： 用 ｋｍｅａｎｓ方 法 将 ｛ｙｉ ∈

Ｒ１×ｋ ｉ＝１，…，ｍ｝聚成ｋ个类，即Ｃ１，Ｃ２，…，Ｃｋ；

输出：ｋ个类｛Ｖ１，Ｖ２，…，Ｖｋ｝，其中 Ｖｉ ＝
｛ｐｊｙｊ∈Ｃｉ｝．

从上可以看出，多路归一化割集谱聚类算

法必须提前给出聚类数目．根据以往学者对
ＳＨＩＢＯＲ的定性研究可知，其利率产品既可分
为长期和短期两种，也可以分为长期、中期和短

期三种，但是长短期的界限在以往文章中并未

·００１·
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给出明确的界定．本文选择２００８年２５１个交易

日的数据为研究对象，通过 Ｒ软件进行谱聚类

算法分析，ｃｅｎｔｅｒｓ的值为聚类个数，谱聚类算法

分析结果见表２．

为了更有效地研究 ＳＨＩＢＯＲ的非对称波

动，这里选择短期利率产品中流动性最好的隔

夜利率作为建模对象，隔夜利率时间序列数据

记为ｒｔ１．

３　自相关性和平稳性检验

目前，关于 ＳＨＩＢＯＲ时间序列的研究方法

有很多［９－１１］，自相关性检验比较常用的方法有

ＬｊｕｎｇＢｏｘ检验和 ＤｉｃｋｅｙＦｕｌｌｅｒ检验两种．本文

运用 ＬｊｕｎｇＢｏｘ检验来测度 ｒｔ１的自相关性，计
算结果见表３，ｒｔ１的相关图见图２，一阶差分后
ｒｔ１的相关图见图３．

表２　谱聚类算法分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｅｃｔｒａｌｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ

项目 ｃｅｎｔｅｒｓ＝２ ｃｅｎｔｅｒｓ＝３

聚类结果
隔夜利率、一周利率、
两周利率、一个月利率

三个月利率、半年利率、
九个月利率、一年利率

隔夜利率、一周利率、
两周利率

一个月
利率

三个月利率、半年利率、
九个月利率、一年利率

类内平方和 ５５５．６７５５ ７１７．２５０４ ３３２．３９５０ ５０７．１９３７ ３０５．２５５８

表３　隔夜利率的自相关性和一阶差分自相关性

Ｔａｂｌｅ３　Ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｏｖｅｒｎｉｇｈｔｉｎｔｅｒｅｓｔｒａｔｅｓ

阶数
自相关性

自相关系数 偏自相关系数 Ｑ统计量
一阶差分自相关性

自相关系数 偏自相关系数 Ｑ统计量
１ ０．９２９ ０．９２９ １８４５．３ －０．１６２ －０．１６２ ５６．３６０
２ ０．８８１ ０．１３１ ３５０５．８ －０．００５ －０．０３２ ５６．４１４
３ ０．８３４ ０．００６ ４９９３．４ ０．０６２ ０．０５８ ６４．７３５
４ ０．７７８ －０．０８６ ６２８８．２ －０．０９１ －０．０７４ ８２．５４９
５ ０．７３４ ０．０４６ ７４４３．７ －０．０６２ －０．０９１ ９０．９０５
６ ０．７００ ０．０６６ ８４９４．０ ０．０００ －０．０３２ ９０．９０５
７ ０．６６６ ０．００９ ９４４４．３ －０．０６９ －０．０７０ １０１．１９
８ ０．６４１ ０．０４９ １０３２６．０ －０．０５７ －０．０８４ １０８．０４
９ ０．６２５ ０．０６５ １１１６３．０ －０．０１１ －０．０５２ １０８．３１
１０ ０．６１０ ０．０３６ １１９６１．０ －０．０１８ －０．０３６ １０９．００

图２　隔夜利率时间序列的相关图

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌｅｖａｎｔｆｉｇｕｒｅｏｆｏｖｅｒｎｉｇｈｔｉｎｔｅｒｅｓｔｒａｔｅｓ

图３　隔夜利率时间序列一阶差分后的相关图

Ｆｉｇ．３　Ｏｖｅｒｎｉｇｈｔｉｎｔｅｒｅｓｔｒａｔｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ

·１０１·
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　　由图２和图３可以看出，ＳＨＩＢＯＲ短期产品

时间序列之后３６期时仍然呈现显著的自相关，

自相关系数（ＡＣ值）仍然高于０．４．同时，从一

阶差分来看，滞后１０期时的 ＡＣ值为 －０．０１８，

自相关较弱；一阶差分与隔夜利率 Ｑ值为

１０９．００和１１９６１．０．可见，ＳＨＩＢＯＲ临界值远小

于ＳＨＩＢＯＲ实际统计量值，这说明 ＳＨＩＢＯＲ产

品时间序列存在很强的自相关性．

对于时间序列的平稳性检验，本文采取单

位根检验法．检验结果显示，ＳＨＩＢＯＲ隔夜利率

产品在２．９２％的显著性水平下是不平稳的，显

著性水平低于５％，故拒绝该时间序列为不平

稳时间序列原假设，所以该序列是平稳的．

４　非对称波动模型的建立

４．１　ＡＲＣＨ效应检验

对于ＡＲＣＨ效应的检验［１３－１６］，本文使用拉

格朗日乘法 ＬＭ检验法．该方法是目前 ＡＲＣＨ

效应检验的通行方法．Ｅｎｇｌｅ拉格朗日乘法的回

归模型可设定为

Ｙｔ＝Ｘ′γ＋εｔ
其中，独立白噪声用随机误差项 εｔ来表示，此

时，标准化后的 εｔ／Ψｔ－１～Ｎ（０，１），各项系数

ａ１＝ａ２＝…＝０，增量ｈｔ＝ω为常数．假设ａｉ（ｉ＝

１，２，…，ｑ）中有至少１个变量 ａｉ（ｉ＝１，２，…，

ｑ）≠０，满足上述条件后，该随机变量，即具有

ＡＲＣＨ效应．于是，我们提出原假设：

Ｈ０：ａ１＝ａ２＝…＝０

Ｈ１：ａｉ≠０，１≤ｉ≤ｑ

设ａ＝［ω，ａ１，ａ２，…，ａｑ］
Ｔ，θ＝［γＴ，αＴ］，根

据拉格朗日乘法 ＬＭ检验法，可得到随机变量

的统计量

ＬＭ＝ Ｌ（θ）( )ａ

Ｔ

（Ｉ（ａ））－１ Ｌ（θ）( )ａ

其中，Ｉ（ａ）为似然函数取最大值时的信息

矩阵，Ｌ（θ）为对数似然函数 ．原假设Ｈ０满足要

求时有统计量 ＬＭ服从 χ２（ｑ）分布，令 ＬＭ＝

ＴＲ２，在显著性水平和自由度给定的条件下，如

果ＴＭ＞χ２（ｑ）成立，原假设 Ｈ０则不能成立，即

可判定该变量具有 ＡＲＣＨ效应；如果 ＬＭ＜

χ２（ｑ）成立，原假设 Ｈ０成立，则该变量不具有

ＡＲＣＨ效应．此处，假定变量观察值个数为 Ｔ，

可取残差 ε^ ＝ Ｙｔ －Ｘ′^γ，Ｒ
２ 为

ε^２ｔ
ω^
－( )１于

（１，^ε２ｔ－１，…，^ε
２
ｔ－ｑ）处的拟合优度，而且 ω^ ＝

１
Ｔ∑

Ｔ

ｉ＝１
ε^ｔ，成立．

按照拉格朗日乘法ＬＭ检验法，对ＳＨＩＢＯＲ

隔夜利率进行 ＡＲＣＨ效应检验，结果发现：

ＳＨＩＢＯＲ时间序列的收益率服从 ＡＲＭＡ（１，０）

分布，当滞后２４阶时，ＳＨＩＢＯＲ满足ＧＲＡＣＨ检

验．另外，ＳＨＩＢＯＲ利率均值方程序列的一周产

品序列和一个月产品序列分别服从 ＡＲＭＡ（１，

２）模型和ＡＲＩＭＡ（１，１，２）模型检验，均值时间

序列Ｔ检验结果见表４．

表４　均值时间序列Ｔ检验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｔｅｓｔｏｆｍｅａｎｔｉｍｅｓｅｒｉｅｓ

参数 ＡＲＭＡ（１，０）统计系数 Ｔ统计量 Ｐ统计值
Ｃ ２．３９３０ １９．５３５０３ ０．０００３

ＡＲ（１） ０．９２９５ １１６．２６９７ ０．００１４

由表４可知各项指标均通过了０．０５的显著

性检验，再经过异方差的 ＡＲＣＨＬＭ检验判断

是否存在条件异方差过程．拉格朗日乘法 ＬＭ

检验结果如下：Ｆ统计量为 ２７１．２５３３，Ｐ值

（Ｆ（３，２１２５））为０．００１９，ｏｂｓＲｓｑｕａｒｅｄ统计

量为５８９．５３２６，Ｐ值（卡方检验）为０．００１６．

此处Ｐ值为０，所以拒绝原假设，说明残差

序列可能存在条件异方差效应．另外通过计算

残差平方的自相关（ＡＣ）和偏自相关（ＰＡＣ）系

数，结果均显著不为０，而且 Ｑ统计量非常显

著，所以可由此得出该残差序列存在明显的条

件异方差效应的结论．
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４．２　ＥＧＡＲＣＨ（１，１）模型的检验
ＥＧＡＲＣＨ（１，１）的均值函数为 ＡＲＭＡ（１，

１），即

ｒ＝ｃ＋φ１ｒｔ－１＋φ２ｒｔ－２＋μｔ＋θ１μｔ－１
其中μ为均值．ＥＧＡＲＣＨ（１，１）的方差函数为

ｌｎ（σ２ｔ）＝ω＋βｌｎ（σｔ－１
２）＋

αｕｔ－１
σｔ－１

－ ２
槡π

＋γ
ｕｔ－１
σｔ－１

其中，α，β，γ，ω为参数；ｕ为均值；σ为方差．在

此设定 ＳＨＩＢＯＲ收益率序列呈正态分布，则

ＳＨＩＢＯＲ隔夜利率的模型参数见表５．
表５　ＳＨＩＢＯＲ隔夜利率的模型参数

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＳＨＩＢＯＲ

ｏｖｅｒｎｉｇｈｔｉｎｔｅｒｅｓｔｒａｔｅｓ

参数 ＥＧＡＲＣＨ统计系数 ＺＳＴＡＲ统计值 Ｐ统计值
Ｃ ０．００９４９９ １１．６３４２５ ０．００４３

ＡＲ（－１） ０．９９１０１０ １９８９．６５７ ０．００３５
ω －０．１１３７３３ －１１７．６４７２ ０．０００３
α ０．１３１７３３ ５９．０７１３５ ０．００６７
γ ０．１７９６９３ ９０．１８０６３ ０．００４０
β ０．９９０９５６ １３６８．７３３ ０．００００

在这个模型的方差估计中，α的估计值为

０．１３１７３３，非对称项 γ的估计值为０．１７９６９３．

当ｕｔ－１＞０时，该信息冲击对条件方差的对数有

一个０．１３１＋０．１７９＝０．３１０倍的冲击；当ｕｔ－１＜

０时，该信息冲击对条件方差的对数带来

０．１３１－０．１７９＝－０．０４８倍的冲击．

４．３　信息冲击曲线
为了直观地展示非对称性的效果，绘制信

息冲击曲线见图４．

由图４可以看出，这条曲线在负冲击（小于

０）时比较平缓，而在正冲击时则相对陡峭，这

表明正冲击造成的波动性变化大于负冲击．

５　结论

本文以上海银行间同业拆放利率 ＳＨＩＢＯＲ

为研究对象，对８种 ＳＨＩＢＯＲ利率产品的统计

图４　信息冲击曲线

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｍｐａｃｔｃｕｒｖｅ

特性进行了研究，并且利用谱聚类算法从统计

学层面对ＳＨＩＢＯＲ各期限产品进行了划分，以

ＥＧＡＲＣＨ模型为研究方差特性的工具，对金融

市场ＳＨＩＢＯＲ隔夜利率的方差特性进行了实证

研究，得出以下结论．

１）受 ＳＨＩＢＯＲ利率各期限交易情况的制

约，隔夜利率、一周利率、两周利率、三个月利率

这４种产品的波动呈现很强的相似性，可以认

为是短期产品；同理，一季度利率、半年利率、九

个月利率、一年利率这４种为长期产品，这种波

动相似性与利率产品的流通性有很大的关系．

２）基于正态假设的 ＥＧＡＲＣＨ模型通过了

拉格朗日乘法ＬＭ检验，存在ＡＲＣＨ效应．

３）ＳＨＩＢＯＲ波动具有非对称性，积极的市

场情绪比消极的市场情绪更容易引发报价序列

的波动，也就是说，非预期正的利差抖动引起的

波动上升大于同幅度非预期负的利差抖动引起

的波动上升，ＳＨＩＢＯＲ依据产品时限的不同，呈

现出时限越长平稳性越好的特点．

参考文献：

［１］　刘洪愧，王治国，邹恒甫．货币政策对短期市

场利率动态过程的影响———基于 ＳＨＩＢＯＲ的
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岳毅蒙
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商洛学院 数学与计算机应用学院，陕西 商洛 ７２６０００
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摘要：在考虑Ｍａｒｋｏｖｍｏｄｕｌａｔｅｄ风险模型分红约束和交易费用的基础上，以股东
的折现分红减去折现注资之差的期望值最大为目标，讨论了模型的最优分红和

注资策略问题．由随机控制理论建立ＨＪＢ方程，得到相应的最优策略为 Ｔｈｒｅｓｈ
ｏｌｄ策略．
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ｄｉｓｃｏｕｎｔｅｄｃａｐｉｔａｌｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓａｓｔｈｅｇｏａｌ，ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｄｉｖｉｄｅｎｄｓａｎｄｃａｐｉｔａｌｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓｓｔｒａｔｅｇｙｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｂｙ
ｓｔｏｃｈａｓｔｉｃｃｏｎｔｒｏｌｔｈｅｏｒｙａｎｄｔｈｅＨａｍｉｌｔｏｎＪａｃｏｂｉＢｅｌｌｍａｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｉｔｗａｓｄｅｒｉｖｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｂｅｓｔ
ｓｔｒａｔｅｇｙｗａｓＴｈｒｅｓｈｏｌｄｓｔｒａｔｅｇｙ．

０　引言

Ｍａｒｋｏｖｍｏｄｕｌａｔｅｄ风险模型是针对随机环

境下的风险而建立的，是经典风险模型的推广．

很多文献从不同角度对此模型进行了讨论，文

献［１－４］研究了马氏环境下风险模型的破产

问题，文献［５－８］在原有基础上对模型进行了

推广，讨论了带扩散、带收税、带投资、保费率交

替变化的马氏调制风险模型．文献［９－１２］研

究了马氏调制风险模型的最优分红、再保险等

相关问题．受以上文献启发，本文拟讨论带分红

约束的Ｍａｒｋｏｖｍｏｄｕｌａｔｅｄ风险模型的最优分红

和注资策略问题，以期为保险公司的分红和注

资提供相应的理论指导．

１　模型构建

定义｛Ｊ（ｔ）；ｔ≥０｝是一个齐次的、不可约

的、周期的、具有有限状态空间 Ｓ＝｛１，２，…，

ｍ｝的外部马尔可夫过程，其密度矩阵 Ｑｉｊ ＝

（ｑｉｊ）
ｍ
ｉ，ｊ＝１，其中ｑｉｊ＝－ｑｉ＝－∑

ｉ≠ｊ
ｑｉｊ，ｉ∈Ｓ．记其

唯一平稳概率分布为π＝（π１，π２，…，πｍ），若

记｛Ｗｎ｝ｎ≥０表示环境过程发生第ｎ次转移的时

间｛Ｗ０｝＝０，则内嵌的马尔可夫链｛ＪＷｎ｝ｎ≥０的

转移概率矩阵为

Ｐ＝（ｐｉｊ）
ｍ
ｉ，ｊ＝１

其中

ｐｉｊ＝
ｑｉｊ
ｑｉ
ｉ≠ｊ

０
{

ｉ＝ｊ

　　ｉ，ｊ∈Ｓ

则对于所有ｎ≥０，ｓ∈Ｒ＋及ｉ∈Ｓ下式成立：

Ｐ［Ｗｎ＋１－Ｗｎ≤ｓ，ＪＷｎ＋１ ＝ｊＪＷｎ ＝ｉ］＝

（１－ｅ－ｑｉｓ）ｐｉｊ
给定Ｊｔ＝ｉ，对应的索赔次数｛Ｎ

ｉ
ｔ｝ｔ≥０服从

强度为λｉ的Ｐｏｉｓｓｏｎ分布，分布函数为Ｇｉ，均值

为μｉ，第ｎ次索赔总额和到达时刻分别记为 Ｙｎ
和Ｔｎ（Ｙ０ ＝０，Ｔ０ ＝０），假设｛Ｙｎ｝ｎ∈Ｎ和｛Ｔｎ－

Ｔｎ－１｝ｎ∈Ｎ 相互独 立．过 程 ｛Ｎｔ｝ｔ≥０ 被 称 为

Ｍａｒｋｏｖｍｏｄｕｌａｔｅｄ泊松风险模型，它是一类特

殊的Ｃｏｘ过程，可以看作参数受外部环境过程

｛Ｊ（ｔ）；ｔ≥０｝控制的 Ｐｏｉｓｓｏｎ过程．其中 Ｎｔ＝

∑
ｉ∈Ｓ
∫
ｔ

０
Ｉ｛Ｊｓ＝ｊ｝ｄＮ

ｉ
ｓ．

设初始资金为 ｘ，相应的盈余过程可描

述为

Ｘｔ＝ｘ＋Ｃｔ－∑
Ｎｔ

ｎ＝１
Ｙｎ　　ｔ≥０

其中，Ｃｔ＝∫
ｔ

０
ｃＪｓｄｓ＝∑

ｉ∈Ｓ
∫
ｔ

０
Ｉ｛Ｊｓ＝ｉ｝ｃｉｄｓ．

假设所有随机变量和随机过程都是定义在

概率空间（Ω，Ｆ，｛Ｆ｝ｔ≥０，Ｐ），其中｛Ｆ｝ｔ≥０是由

｛（Ｘｔ，Ｊｔ）｝ｔ≥０产生的最小右连续滤子，则｛（Ｘｔ，

Ｊｔ）｝ｔ≥０是一个齐次逐段马尔科夫过程．

在原模型基础上引入策略｛（Ｄｔ，Ｚｔ）｝，其

中｛Ｄｔ｝为从０时刻到ｔ时刻的累积分红，｛Ｚｔ｝

为从０时刻到ｔ时刻的累积注资．一个策略若满

足以下两个条件，则称为可行策略：

１）｛Ｄｔ｝是右连左极的，增的适应的过程，

且满足Ｄ０－ ＝０；

２）｛Ｚｔ｝是左连右极的，增的适应的过程，

且满足Ｚ０ ＝０．

则盈余过程转化为

Ｘ（Ｄ，Ｚ）ｔ ＝Ｘｔ－Ｄｔ＋Ｚｔ　　Ｘ
（Ｄ，Ｚ）
０ ＝ｘ

策略（Ｄ，Ｚ）＝｛（Ｄｔ，Ｚｔ）｝ｔ≥０的值定义为

·６０１·



岳毅蒙：带约束的Ｍａｒｋｏｖｍｏｄｕｌａｔｅｄ风险模型最优分红和注资策略

ＶＤ，Ｚ（ｘ）＝Ｅｘ β∫
Ｔπ

０－
ｅ－δｔｄＤｔ－φ∫

Ｔπ

０－
ｅ－δｔｄ[ ]Ｚ

其中，分红交易费用的比例因子 β＜１，折扣因

子δ＞０，罚金因子φ＞１．我们的目标是最大化

ＶＤ，Ｚ（ｘ）， 故 定 义 值 函 数 为 Ｖ（ｘ） ＝

ｓｕｐ
（Ｄ，Ｚ）∈Ｓ（ｘ，ｔ）

Ｖ（Ｄ，Ｚ）（ｘ，ｉ）．

这里我们考虑有约束的分红策略，即假设

分红率为Ｕｔ，且Ｄｔ＝∫
ｔ

０
Ｕｓｄｓ，０≤Ｕｔ≤ｕ０＜∞，

Ｕｔ表示策略｛Ｕｔ｝，则

ＶＵ（ｘ，ｉ）＝Ｅ（ｘ，ｉ） β∫
∞

０
ｅ－δｔＵｔｄｔ－φ∫

∞

０－
ｅ－δｔｄＺ[ ]ｔ

那么最大化值函数的目标即为 Ｖ（ｘ，ｉ）＝

ｓｕｐ
Ｕ∈Ｓ（ｘ，ｉ）

ＶＵ（ｘ，ｉ）．

２　值函数的性质与ＨＪＢ方程

引理１　对所有 ｉ∈ Ｓ，值函数 Ｖ（ｘ，ｉ）是

凹的．

引理２　 在任意分红策略下，值函数的下

界为 －φ珔λ珔μ／δ．其中珔λ表示ｍａｘ
ｉ∈Ｓ
λｉ，珔μ表示ｍａｘｉ∈Ｓμｉ．

引理３　 对所有 ｉ∈ Ｓ，Ｖ（·，ｉ）上是有界

的、增的、Ｌｉｐｓｃｈｉｔｚ连续的函数．

引理４　矩阵δＩ－Ｑ是可逆的．

定理１　对所有ｉ∈Ｓ，函数Ｖ（·，ｉ）在［０，

＋∞）上几乎处处可微，由左右可导得到 ＨＪＢ

方程：

ｓｕｐ
０≤ｕ≤ｕ０

｛（ｃｉ－ｕ）Ｖ′（ｘ，ｉ）＋βｕ－

（λｉ＋δ）Ｖ（ｘ，ｉ）＋λｉ∫
∞

０
Ｖ（ｘ－ｙ，ｉ）ｄＧｉ（ｙ）＋

∑
ｊ∈Ｓ
ｑｉｊＶ（ｘ，ｊ）｝＝０ ①

现令

ｕ（ｘ，ｉ）＝

０ 若Ｖ′（ｘ）＞β
ｍｉｎ［ｃｉ，ｕ０］ 若Ｖ′（ｘ）＝β

ｕ０ 若Ｖ′（ｘ）＜
{

β

②

则受策略｛Ｕｔ｝＝｛ｕ（Ｘ
Ｕ
ｔ，Ｊｔ）｝控制的盈余过程

转化为

ＸＵｔ ＝ｘ＋∫
ｔ

０
（ｃＪｓ －Ｕｓ）ｄｓ－∑

Ｎｔ

ｎ＝１
Ｙｎ＋Ｚｔ＝

ｘ＋∫
ｔ

０
（ｃＪＳＩ｛ＸＵＳ－＜ｂＪｓ｝＋（ｃＪｓ－ｕ０）Ｉ｛ＸＵＳ－≥ｂＪｓ｝）ｄｓ－

∑
Ｎｔ

ｎ＝１
Ｙｎ＋Ｚｔ

３　最优策略

引理５　对于ｉ∈Ｓ，令ｆ（ｘ，ｉ）是增的、有界

的，是ＨＪＢ方程的正解，则对任意一个可行策略

Ｕ，过程

｛ｆ（ＸＵｔ，Ｊｔ）ｅ
－δｔ－ｆ（ＸＵ０，Ｊ０）－φ∫

ｔ

０
ｅ－δｓｄＺｓ－

∫
ｔ

０
［（ｃＪｓ －Ｕｓ）ｆ′（Ｘ

Ｕ
ｓ，Ｊｓ）－（λＪｓ ＋δ）ｆ（Ｘ

Ｕ
ｓ，Ｊｓ）＋

λＪｓ∫
∞

０
ｆ（ＸＵｓ －ｙ，Ｊｓ）ｄＧＪｓ（ｙ）＋

∑
ｊ∈Ｓ
ｑＪＳｊｆ（Ｘ

Ｕ
ｓ，ｊ）］ｅ

－δｓｄｓ｝

是一个鞅．

定理２　对于ｉ∈Ｓ，设ｆ（ｘ，ｉ）是增的、有界

的，是ＨＪＢ方程的正解，那么ｆ（ｘ，ｉ）＝Ｖ（ｘ，ｉ），

最优策略由②给出，为Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ策略．

证明　因令ｆ（ｘ，ｉ）有界，假设ｆ（ｘ，ｉ）收敛

到ｆ（∞，ｉ）＜∞，令ｘｎ是一列点使得ｆ′（ｘｎ，ｉ）→
０，令ｕｎ ＝ｕ（ｘｎ，ｉ）．从最优策略的定义可以假

设ｕｕ ＝ｕ０．令ｎ→∞，则①式变为

０＝（ｃｉ－ｕ０）ｆ′（ｘｎ，ｉ）＋λ［ｆ（ｘｎ－

ｙ，ｉ）ｄＧｉ（ｙ）－ｆ（ｘｎ，ｉ）］＋∑
ｊ∈Ｓ，ｊ≠ｉ
ｑｉｊｆ（ｘｎ，ｊ）＋

（ｑｉｊ－δ）ｆ（ｘｎ，ｉ）＋βｕ０
ｎ→
→
∞ ∑

ｊ∈Ｓ，ｊ≠ｉ
ｑｉｊｆ（∞，ｊ）＋

（ｑｉｊ－δ）ｆ（∞，ｉ）＋βｕ０
记ｆ（∞）＝（ｆ（∞，１）…，ｆ（∞，ｍ））Ｔ．那么

ｆ（∞）是（δＩ－Ｑ）ｆ（∞）＝ｕ０ｅ的一个解．

令由式②给出策略为Ｕ，则相应的Ｚ ＝

ＺＵ


，由引理５可得

｛ｆ（ＸＵｔ，Ｊｔ）ｅ
－δｔ－ｆ（ｘ，ｉ）＋

β∫
ｔ

０
ｅ－δｓＵｓｄｓ－φ∫

ｔ

０
ｅ－δｓｄＺｓ｝

·７０１·



　２０１６年９月 第３１卷 第５期

是一个期望为０的鞅，所以

ｆ（ｘ，ｉ）＝Ｅ（ｘ，ｉ）［ｆ（Ｘ
Ｕ

ｔ，Ｊｔ）ｅ
－δｔ＋

β∫
ｔ

０
ｅ－δｓＵｓｄｓ－φ∫

ｔ

０
ｅ－δｓｄＺｓ］

又因 ｆ是有界的，由有界收敛定理可知

Ｅ（ｘ，ｉ）［ｆ（Ｘ
Ｕ

ｔ，Ｊｔ）ｅ
－δｔ］→０（ｔ→∞）成立．另其他

项单调，将积分与极限运算交换顺序，得到ｆ（ｘ，

ｉ）＝ＶＵ


（ｘ，ｉ），对任意策略Ｕ，由ＨＪＢ方程可知

ｆ（ｘ，ｉ）≥Ｅ（ｘ，ｉ）［ｆ（Ｘ
Ｕ
ｔ，Ｊｔ）ｅ

－δｔ＋

β∫
ｔ

０
ｅ－δｓＵｓｄｓ－φ∫

ｔ

０
ｅ－δｓｄＺｓ］≥

Ｅ（ｘ，ｉ）［β∫
ｔ

０
ｅ－δｓＵｓｄｓ－φ∫

ｔ

０
ｅ－δｓｄＺｓ］

当ｔ→∞时，ｆ（ｘ，ｉ）≥ＶＵ（ｘ，ｉ），即得ｆ（ｘ，

ｉ）＝Ｖ（ｘ，ｉ）．

综上所述，如果在 ｔ时刻的环境过程的状

态为ｉ，则对股东而言最优策略是当盈余小于分

红限ｂ时，不需要对其采取分红和注资；当过程

到达或超过了分红限 ｂ时，则以最大分红率 ｕ０
对股东进行分红．

４　结语

本文针对 Ｍａｒｋｏｖｍｏｄｕｌａｔｅｄ风险模型的最

优分红和注资策略进行了研究，考虑在分红约

束和交易费用的情况下，利用随机控制理论求

解出最优策略为Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ策略，为相关理论的

研究奠定了一定的理论基础．
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