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马铃薯蛋白微凝胶对皮克林乳液乳化特性的影响
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摘要：将不同质量分数（２％，４％，６％，８％）的马铃薯蛋白制成微凝胶（ＰＰＭ２，
ＰＰＭ４，ＰＰＭ６，ＰＰＭ８），考察微凝胶的粒径、Ｚｅｔａ－电位、荧光特性、乳化活性、乳
化稳定性和微观结构，研究马铃薯蛋白微凝胶对皮克林乳液乳化特性的影响．
结果表明：随着马铃薯蛋白质量分数的增加，微凝胶颗粒的粒径显著升高

（１１６．３１～１８１．９９ｎｍ）；ＰＰＭ２，ＰＰＭ４，ＰＰＭ６的 Ｚｅｔａ－电位均在３０ｍＶ左右，高
于对照组；ＰＰＭ２，ＰＰＭ４，ＰＰＭ６的荧光强度高于对照组，而 ＰＰＭ８的荧光强度低
于对照组；与对照组相比，微凝胶可显著提高皮克林乳液的乳化活性和乳化稳

定性；对照组和所有马铃薯蛋白微凝胶的微观结构表面光滑，对照组的马铃薯

蛋白微观结构呈圆球状，而蛋白微凝胶微观结构呈片状聚集，且随着马铃薯蛋

白质量分数的增大，聚集单元也越大．
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ｔｈｅｍｉｃｒｏｇｅｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ（１１６．３１～１８１．９９ｎｍ）ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｐｒｏｔｅｉｎｆｒａｃｔｉｏｎｄｕｒ
ｉｎｇｍｉｃｒｏｇｅｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ．ＴｈｅＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆＰＰＭ２，ＰＰＭ４ａｎｄＰＰＭ６ｗｅｒｅａｂｏｕｔ３０ｍＶａｎｄｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ
ｔｈａｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ．ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＰＰＭ２，ＰＰＭ４ａｎｄＰＰＭ６ｗａｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＰＰＭ８ｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ．Ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ，ｔｈｅｍｉｃｒｏｇｅｌｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄｔｈｅｅｍｕｌｓｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｅｍｕｌｓｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅ
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ．Ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐａｎｄａｌｌｐｏｔａｔｏｐｒｏ
ｔｅｉｎｍｉｃｒｏｇｅｌｗｅｒｅｓｍｏｏｔｈ，ｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐｗａｓｓｐｈｅｒｉｃａｌ，ｔｈｅｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｍｉｃｒｏｇｅｌｗａｓａｇｇｒｅｇａｔｅｄｉｎａ
ｓｈｅｅｔｆｏｒｍ，ａｎｄｔｈｅａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｕｎｉｔｗａｓｌａｒｇｅｒｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ．

０　引言

皮克林乳液（Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ）是指由固

态粒子作为乳化稳定剂的乳液，这些固态粒子

能很好地吸附到油水界面上，从而形成稳定的

乳状液［１］．传统乳液在生产过程中需要添加无

机高分子类型的表面活性剂来提高其稳定性，

而皮克林乳液中的稳定剂可以用天然生物来源

的物质代替，如蛋白质、多糖、脂质等［２］．近年

来，由于消费者对绿色食品的关注逐渐增多，研

究者更倾向于利用生物来源的物质来稳定乳

液，以增加食品乳液的安全性，这已成为食品领

域的研究热点．

蛋白微凝胶是一种具有三维交联网状结构

的胶体颗粒，由高度溶胀的交联聚合物通过共

价键或其他作用力聚合而成［３］．微凝胶具有两

亲性，绝大多数的微凝胶都具有表面活性，能够

提高食品乳化体系的稳定性．当聚合物内部的

拓扑网络结构与其他吸附颗粒发生相互作用

时，微凝胶颗粒会发生重排和变形，在界面形成

结实的界面膜，降低油水界面的张力，从而提高

乳液稳定性［４－６］．但是，微凝胶的乳化特性易受

到环境因素的影响，依赖于微凝胶的微观结

构［７］．Ｎ．Ｆ．Ｎ．Ｓｉｌｖａ等［８］研究发现，使用天然交

联剂京尼平可以与酪蛋白交联形成微凝胶，且

其具有较好的乳化稳定性．Ｍ．Ｄｅｓｔｒｉｂａｔｓ等［９］在

较大ｐＨ值和离子强度范围内将乳清蛋白微凝

胶应用于以甘油三酯为主要油相的油包水乳状

液中，发现微凝胶可提高乳状液的稳定性．

Ｌ．Ｚｉｍｍｅｒｅｒ等［１０］在 ｐＨ值为４．８时，用 β－乳

球蛋白和高甲氧基果胶混合形成微凝胶，发现

凝胶微粒可以增强乳状液的稳定性．Ｃ．Ｓｃｈｍｉｔｔ

等［１１］通过控制热处理条件制备的乳清分离蛋白

微凝胶在等电点处原位聚集，能使气泡的歧化反

应明显降低，从而有效地提高乳化稳定性．目前，

提高乳液稳定性的研究主要集中在动物蛋白微

凝胶，而植物蛋白微凝胶的研究则相对较少．

马铃薯属于茄科一年生的草本植物，是全

球公认并由联合国确认的人类第四大重要的粮

食作物［１２］，仅次于小麦、稻谷和玉米．研究表

明［１３］，马铃薯容易被人体消化、吸收，且马铃薯

的蛋白质具有很高的营养价值，相当于鸡蛋的

蛋白质所具有的营养成分．基于此，本文拟研究

不同质量分数的马铃薯蛋白对微凝胶的颗粒特

性、乳化特性和微观结构的影响，阐明由不同质

量分数的马铃薯蛋白制备的微凝胶对皮克林乳

液的乳化活性、乳化稳定性的影响规律，以期为

马铃薯蛋白的功能性研究提供理论依据．

１　材料与方法

１．１　实验材料
马铃薯蛋白粉（蛋白含量９０．０１％），兰州
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沃特莱斯生物科技有限公司产；ＮａＨ２ＰＯ４，

Ｎａ２ＨＰＯ４，天津市大茂化学试剂厂产；ＨＣｌ，洛阳

昊华化学试剂有限公司产；十二烷基硫酸钠，天

津市风船化学试剂科技有限公司产．以上试剂

均为分析纯．

１．２　实验仪器与设备
ＡＬ２０４分析天平，ＦＥ２０ＰｌｕｓｐＨ测量计，上

海梅特勒 －托利多仪器有限公司产；ＬＧＪ－１０

真空冷冻干燥机，河南兄弟仪器设备有限公司

产；ＵＶ－１１００紫外分光光度计，上海美谱达仪

器有限公司产；ＦＡ２５均质器，上海弗鲁克科技

发展有限公司产；Ｆ－７０００荧光分光光度计，日

本日立公司产；ＴＧ１６－ＷＳ离心机，湖南湘仪实

验室仪器开发有限公司产；ＭＳ７－Ｈ５５０－Ｐｒｏ磁

力搅拌器，北京大龙兴创实验仪器有限公司产；

ＤＦＴ－１００粉碎机，上海麦尚科学仪器有限公司

产；Ｖｏｒｔｅｘ－２旋涡震荡器，上海沪析实业有限

公司产；ＤＺＫＷ－４恒温水浴锅，北京中兴伟业

仪器有限公司产；Ｎａｎｏ－ＺＳ激光纳米粒度仪，

美国马尔文公司产；ＴｕｒｂｉｓｃａｎＬａｂ稳定性分析

仪，法国 Ｆｏｒｍｕｌａｃｔｉｏｎ公司产；ＪＳＭ－７１００Ｆ场

发射扫描电镜，日本电子公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶的

制备　用不同质量分数（２％，４％，６％，８％）的

马铃薯蛋白制备微凝胶，分别标记为 ＰＰＭ２，

ＰＰＭ４，ＰＰＭ６，ＰＰＭ８，以未处理的马铃薯蛋白作

为对照．将马铃薯蛋白称重后，用磁力搅拌器搅

拌约４ｈ，使蛋白与水充分水合，用０．１ｍｏｌ／Ｌ

的ＨＣｌ溶液调节其 ｐＨ值为７．０，于９０℃条件

下加热３０ｍｉｎ后立即放入冰水浴，冷却至室温．

将冷却的溶液于３０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心３０ｍｉｎ，

除去不溶性沉淀，取上清液，再将上清液于

５０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心３０ｍｉｎ，取上清液冷冻干

燥，即得实验用微凝胶．于４℃条件下储存备用．

１．３．２　微凝胶粒径、Ｚｅｔａ－电位的测定　根据

丁徐哲等［１４］的方法，并加以改进来进行测定．

分别将微凝胶和对照组样品分散在０．１ｍｏｌ／Ｌ，

ｐＨ＝７的磷酸盐缓冲溶液中，配制成质量分数

为０．０５％的溶液．使用激光纳米粒度仪测定样

品溶液的平均表观流体力学粒径和 Ｚｅｔａ－电

位，测试温度２５℃，平衡时间１２０ｓ．

１．３．３　微凝胶荧光光谱的测定　根据孙莹

等［１５］的方法，并加以改进来进行测定．分别将

微凝胶和对照组样品分散在０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝７

的磷酸盐缓冲溶液中，配制成质量浓度为

１ｍｇ／ｍＬ的溶液．使用荧光分光光度计测定样

品溶液的荧光光谱，激发波长为２９０ｎｍ，发射

波长的范围为３００～４２０ｎｍ，设置发射和激发

波长的狭缝为２．５ｎｍ．

１．３．４　皮克林乳液乳化活性的测定　配制质

量浓度为０．００１ｇ／ｍＬ的蛋白微凝胶溶液，取

７．５ｍＬ该溶液，加入２．５ｍＬ大豆油，用高速分

散均质机于１９０００ｒ／ｍｉｎ条件下均质１２０ｓ，得

到新鲜的皮克林乳液．

乳化活性的测定参照崔珊珊等［１６］的方法，

并加以改进．皮克林乳液经乳化均质后，立即从

底部吸取２０μＬ乳液，加入到５ｍＬ质量分数为

０．１％的ＳＤＳ溶液中，漩涡震荡５ｓ，用紫外分光

光度计在５００ｎｍ处测吸光度值Ａ０．均质后的皮

克林乳液在室温静置 １０ｍｉｎ后，从底部吸取

２０μＬ乳液，加入到５ｍＬ质量分数为０．１％的

ＳＤＳ溶液中，用紫外分光光度计在５００ｎｍ处测

吸光度值Ａ１０．

乳化活性的计算公式为

乳化活性＝
２×２．２０３×Ａ０×２５０
ｃ×Ｌ×（１－φ）×１００００

式中，Ａ０表示５００ｎｍ处的吸光度值，ｃ表示蛋

白微凝胶的质量浓度／（ｇ·ｍＬ－１），比色皿厚度

Ｌ＝１ｃｍ，φ表示油相的体积分数．

１．３．５　皮克林乳液乳化稳定性的测定　采用

与１．３．４相同的皮克林乳液制备方法和吸光度
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值测定方法，乳化稳定性的计算公式为

乳化稳定性＝
Ａ０

Ａ０－Ａ１０
×１０

式中，Ａ０和Ａ１０分别表示皮克林乳液静置０ｍｉｎ
和１０ｍｉｎ后的吸光度值．

相较于上述传统的皮克林乳液乳化稳定性

的测定方法，多重光散射法可以更为直观地观

察到皮克林乳液聚集、絮凝、沉降、浮油等失稳

现象．根据许朵霞等［１７］的方法，利用多重光散

射原理，采用稳定性分析仪对皮克林乳液的乳

化稳定性进行分析．红外光源的波长为
８８０ｎｍ，温度控制在（２５±０．５）℃，在６０ｍｉｎ
内连续扫描样品，获得透射光和背散射光信号

对样品高度的函数曲线图．实验选用稳定性动
力学指数（ΔＢＳ值和ＴＳＩ值）作为评价皮克林乳
液乳化稳定性的指标．其中，ΔＢＳ表示背散射光
相对值，ΔＢＳ绝对值越小，表明皮克林乳液的乳
化稳定性越好；而多重不稳定现象对光强度变

化的综合作用可以用 ＴＳＩ来表征，ＴＳＩ越大，表
明皮克林乳液越不稳定．
１．３．６　蛋白微凝胶微观结构的测定　采用场
发射扫描电镜观察蛋白微凝胶的微观结构．将
干燥后的待测样品均匀分散于贴有导电双面胶

的样品台上，在离子溅射镀膜仪中镀金处理后，

观察样品颗粒形貌，工作电压为１０ｋＶ，放大倍
数为２０００．
１．４　数据处理与分析

所有实验均重复３次，取平均值，数据记录
为（平均值 ±标准偏差）．采用 ＳＰＳＳ２４．０和
Ｅｘｃｅｌ２００７软件进行数据分析和作图．单因素
方差分析中，Ｐ＜０．０５即为差异显著，Ｐ＞０．０５
为差异不显著．

２　结果与分析

２．１　不同质量分数的马铃薯蛋白对微凝胶颗

粒粒径的影响

　　表１为不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶

颗粒的粒径分布和分散系数结果．由表１可知，
与对照组相比，不同质量分数的马铃薯蛋白微

凝胶的颗粒粒径（１１６．３１～１８１．９９ｎｍ）均小于
对照组的颗粒粒径（２９８．３０ｎｍ），且随着质量
分数的增大，微凝胶的颗粒粒径有增大的趋势．
这可能是因为随着马铃薯蛋白质量分数的增

大，蛋白质分子间的空间距离降低，颗粒间的相

互作用增加，然而，最终微凝胶颗粒的大小还取

决于蛋白质分子之间斥力与吸引力的平衡［１８］．
分散系数表示聚合物的分散性，数值越小

表明粒径的分布越均匀．由表１可知，由不同质
量分数的马铃薯蛋白制备的微凝胶颗粒，分散

系数变化较为不显著；对照组和质量分数为

６％的马铃薯蛋白制备的微凝胶 ＰＰＭ６分散系
数较大，均达到了０．４６；而由质量分数为２％的
马铃薯蛋白制备的微凝胶 ＰＰＭ２分散系数较
低，为０．３３，表明由质量分数为２％的马铃薯蛋
白制备的微凝胶样品的粒径分布较为均一．
２．２　不同质量分数的马铃薯蛋白对微凝胶颗

粒Ｚｅｔａ－电位的影响
　　图１为不同质量分数的马铃薯蛋白对微凝
胶颗粒电位的影响．用 Ｚｅｔａ－电位来表征蛋白
质分子表面的电荷，Ｚｅｔａ－电位的绝对值大于
３０ｍＶ，有利于微凝胶颗粒的稳定悬浮［１８］．与对
照组的Ｚｅｔａ－电位相比，ＰＰＭ２，ＰＰＭ４，ＰＰＭ６的

表１　不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶颗粒的

粒径分布和分散系数结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｍｉｃｒｏｇｅｌ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ

样品 粒径／ｎｍ 分散系数

对照组 ２９８．３０±１０．９８ａ ０．４６±０．０１ａ

ＰＰＭ２ １１６．３１±０．４２ｄ ０．３３±０．０２ｂ

ＰＰＭ４ １３６．４３±６．１５ｃ ０．４１±０．０３ａ

ＰＰＭ６ １２９．２２±０．６９ｃ ０．４６±０．０１ａ

ＰＰＭ８ １８１．９９±５．４９ｂ ０．４２±０．０１ａ

　注：肩标字母相同表示数值之间不具有显著性差异（Ｐ＞
０．０５）；肩标字母不同表示数值之间具有显著性差异（Ｐ＜
０．０５）
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Ｚｅｔａ－电位均在３０ｍＶ左右，高于未处理的马

铃薯蛋白．经过热处理的蛋白质的二级或三级

结构易于发生转变，导致更多带电的氨基酸暴

露在分子表面，引起Ｚｅｔａ－电位的变化．较高的

表面电荷引起较强的静电排斥，将有助于提高

蛋白质微凝胶在悬浮液中的稳定性．而 ＰＰＭ８

的Ｚｅｔａ－电位较低，这与常翠华［１９］的研究结果

一致．这可能是因为随着马铃薯蛋白质量分数

的增大，蛋白质聚集程度增加，粒子表面带电荷

肽段发生结构重排，从而影响颗粒最终的内部、

界面结构．

图１　不同质量分数的马铃薯蛋白

对微凝胶颗粒Ｚｅｔａ－电位的影响

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｍｉｃｒｏｇｅｌｐａｒｔｉｃｌｅ

２．３　不同质量分数的马铃薯蛋白对微凝胶颗

粒荧光特性的影响

　　蛋白质分子中的酪氨酸、色氨酸和苯丙氨
酸可以发出荧光，蛋白质中氨基酸的荧光通常

在２９０ｎｍ或更长的波长上被激发．图２为不同
质量分数的马铃薯蛋白对微凝胶颗粒荧光特性

的影响．与对照组相比，ＰＰＭ２，ＰＰＭ４，ＰＰＭ６的
荧光强度显著高于对照组马铃薯蛋白．这可能
是因为加热导致了马铃薯蛋白结构逐渐展开，

酪氨酸、色氨酸和苯丙氨酸残基暴露在溶剂中，

使得荧光强度增加，这与马爽［２０］的研究结果一

致．ＰＰＭ８的荧光强度有降低的趋势，这可能是

图２　不同质量分数的马铃薯蛋白

对微凝胶颗粒荧光特性的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍｉｃｒｏｇｅｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ

由于在加热制备微凝胶的过程中，加热导致蛋

白聚集，具有荧光特性的氨基酸被隐藏起来，从

而使得微凝胶荧光强度降低．

２．４　不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶对皮

克林乳液乳化活性的影响

　　不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶对皮克

林乳液乳化活性的影响情况如图３所示．与对

照组相比，马铃薯蛋白微凝胶（尤其是 ＰＰＭ６）

能够使皮克林乳液乳化活性显著增加（Ｐ＜

０．０５）．ＰＰＭ８的乳化活性略有降低，但影响并

不显著（Ｐ＞０．０５）．这可能是因为由低质量分

数的马铃薯蛋白制备的微凝胶能够使蛋白质部

分展开，分子的柔顺性增加，利于皮克林乳液乳

化活性的改善．然而，由高质量分数的马铃薯蛋
白制备的微凝胶会出现蛋白质的聚集，使微凝

胶的粒径增加，降低皮克林乳液的乳化活性，也

可能是因为热处理影响蛋白质的表面疏水性，

进而影响其乳化性能［２１］．
２．５　不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶对皮

克林乳液乳化稳定性的影响

　　不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶对皮克

·５·
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图３　不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶对

皮克林乳液乳化活性的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｍｉｃｒｏｇｅｌｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

林乳液乳化稳定性的影响如图４所示．由图４

可知，皮克林乳液的乳化稳定性与乳化活性的

趋势基本一致．与对照组相比，微凝胶颗粒可显

著提高皮克林乳液的乳化稳定性，皮克林乳液

的乳化稳定性结果为 ＰＰＭ６＞ＰＰＭ４＞ＰＰＭ８＞

ＰＰＭ２＞对照组．这可能是因为马铃薯蛋白经过

图４　不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶对

皮克林乳液乳化稳定性的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｍｉｃｒｏｇｅｌ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅ

ｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｉｃｋｅｒｉｎｇｅｍｕｌｓｉｏｎ

加热之后内部复杂结构舒展开，疏水性氨基酸

暴露在分子外面，增加了分散相接触的面积，更

有利于样品在油水界面的吸附，增强乳液的稳

定性，这与潘成磊等［２２］的研究结果一致．

图５　马铃薯蛋白微凝胶对ΔＢＳ值的影响

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｍｉｃｒｏｇｅｌｏｎΔＢＳｖａｌｕｅ
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　　采用多重光散射法研究马铃薯蛋白微凝胶

对ΔＢＳ值和ＴＳＩ值的影响，结果分别如图５和

图６所示．由图５可知，马铃薯蛋白、马铃薯蛋

白微凝胶样品制备的皮克林乳液样品顶部和底

部均发生变化，底部的ΔＢＳ值降低，表明底部出

现澄清层；顶部和中部的ΔＢＳ增加，表明顶部和

中部出现乳析层，粒子有向上迁移的趋势．这表

明本实验制备的皮克林乳液有上浮的现象．这可

能是因为皮克林乳液是不稳定体系，随着贮藏时

间的延长会出现絮凝、聚集、沉淀、上浮等现象．

由图６可知，在开始１０００ｓ左右时，皮克林

乳液的ＴＳＩ值变化较大，之后趋于稳定，这与传

统方法测定的乳液在２０ｍｉｎ左右趋于稳定的

结果一致．皮克林乳液的乳化稳定性结果为

ＰＰＭ２≈ＰＰＭ４＞ＰＰＭ８＞ＰＰＭ６＞对照组，该结果

与前文通过传统方法得到的皮克林乳液的乳化

稳定性结果不相同，但与Ｋ．Ｌ．Ｗａｎｇ等［２３］的研

究结果一致．这可能是因为在利用传统方法测

试皮克林乳液的乳化稳定性时，用肉眼观察并

记录下来的只是起沫造成的乳化液滴的上升，

但絮凝和凝聚也是影响皮克林乳液乳化稳定性

的因素之一．而利用多重光散射法记录和计算

的不仅是乳化，还有絮凝和聚结．因此，传统方

法得出的结果可能与多重光散射法的评价结果

不同，皮克林乳液的乳化稳定性评价方法还需

要根据项目的实际需要进行选择．

２．６　马铃薯蛋白微凝胶的微观结构分析结果
不同质量分数的马铃薯蛋白微凝胶的微观

结构见图７．从图７可以看出，对照组的马铃薯

图６　马铃薯蛋白微凝胶对ＴＳＩ值的影响

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎ

ｍｉｃｒｏｇｅｌｏｎＴＳＩｖａｌｕｅ

图７　不同质量分数马铃薯蛋白微凝胶的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｏｔａｔｏｐｒｏｔｅｉｎｍｉｃｒｏｇｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ
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蛋白呈圆球状，而蛋白微凝胶呈片状聚集．对照

组和所有蛋白微凝胶的表面光滑，由连接良好

的蛋白质分子组成．这与常翠华［１９］的研究结果

相近，在远离等电点时形成表面光滑的蛋白微

凝胶．随着马铃薯蛋白质量分数的增大，逐渐形

成大的聚集单元，尤其是当马铃薯蛋白质量分

数为８％时．这可能是因为随着马铃薯蛋白质

量分数的增大，蛋白质分子相互作用力增强，从

而形成大分子的聚集．

３　结论

本文将不同质量分数的马铃薯蛋白制备成

微凝胶，分别考察微凝胶的粒径、Ｚｅｔａ－电位、

荧光特性、乳化活性、乳化稳定性和微观结构，

研究马铃薯蛋白微凝胶对皮克林乳液乳化特性

的影响．结果表明：随着马铃薯蛋白质量分数的

增大，微凝胶颗粒的粒径显著升高（１１６．３１～

１８１．９９ｎｍ）；ＰＰＭ２，ＰＰＭ４，ＰＰＭ６的Ｚｅｔａ－电位

均在３０ｍＶ左右，高于对照组；ＰＰＭ２，ＰＰＭ４，

ＰＰＭ６的荧光强度高于对照组，而ＰＰＭ８的荧光

强度低于对照组；与对照组相比，微凝胶可显著

提高皮克林乳液的乳化活性和乳化稳定性，利

用传统方法测定的皮克林乳液的乳化稳定性结

果为 ＰＰＭ６＞ＰＰＭ４＞ＰＰＭ８＞ＰＰＭ２＞对照组，

而利用多重光散射法测得皮克林乳液的乳化稳

定性结果为 ＰＰＭ２≈ＰＰＭ４＞ＰＰＭ８＞ＰＰＭ６＞对

照组；对照组和所有蛋白微凝胶的微观结构表

面光滑，对照组的马铃薯蛋白微观结构呈圆球

状，而蛋白微凝胶微观结构呈片状聚集，且随着

马铃薯蛋白质的质量分数的增大，聚集单元也

越大．本文为研究蛋白微凝胶对皮克林乳液的

影响机制提供了一定的理论依据．
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超声处理时间
对小麦淀粉聚集态结构及理化性能的影响
Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｏｎａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔ；
ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ；ａｇｇｒｅｇａ
ｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｐｈｙｓｉｃｏ
ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

王宏伟，肖乃勇，马颖
ＷＡＮＧＨｏｎｇｗｅｉ，ＸＩＡＯＮａｉｙｏｎｇ，ＭＡＹｉｎｇ

郑州轻工业大学 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＳｃｈｏｏｌｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：以小麦淀粉为研究对象，分别对其进行不同时长（０ｍｉｎ，１０ｍｉｎ，２０ｍｉｎ，
３０ｍｉｎ）的超声波处理，研究超声处理时长对小麦淀粉聚集态结构、溶解度、膨
胀度、糊化特性和流变特性的影响．结果表明：超声处理破坏了小麦淀粉的颗粒
结构、结晶结构、短程有序化结构，导致小麦淀粉聚集态结构的无序化程度加

深，且随着超声处理时间的延长，无序化程度加深趋势愈加明显；由于超声处理

对淀粉聚集态结构的破坏，所以小麦淀粉随着超声处理时间的延长，其溶解度、

膨胀度、峰值黏度、最终黏度和回生值有所提高，但崩解值有所降低，淀粉糊的

凝胶强度减弱．
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ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，ｓｗｅｌｌｉｎｇｄｅｇｒｅｅ，ｐａｓｔｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｄｉｓｒｕｐｔｅｄｔｈｅｇｒａｎｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｈｏｒｔｒａｎｇｅｏｒｄｅｒｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ
ｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ，ｉｎｄｕｃｉｎｇｔｈｅａｍｏｒｐｈｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｔａｒｃｈａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｅｒｅｄｅｅｐｅｒ．Ａｎｄｔｈｅｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅｍｏｒｅｏｂｖｉｏｕｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｉｍｅ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｄｕｅｔｏｔｈｅｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｓｔａｒｃｈａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，ｓｗｅｌｌｉｎｇｄｅｇｒｅｅ，ｐｅａｋｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ｆｉｎａｌｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｓｅｔｂａｃｋｖａｌｕｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｂｕｔｔｈｅｄｉｓ
ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｖａｌｕｅｒｅｄｕｃｅｄａｎｄｔｈｅｒｉｇｉｄｉｔｙｏｆｓｔａｒｃｈｇｅｌｄｅｃｒｅａｓｅｄ．

０　引言

随着经济发展和生活水平的提高，以小麦

粉为原料的各种传统食品、精制食品、速冻食品

和营养健康食品的生产量急速增长，致使小麦

粉的应用范围不断扩大，与之相应的小麦粉的

相关研究也不断深入．淀粉作为小麦粉的主要

组分（质量分数＞６７％），其结构和理化性能的

变化会显著影响小麦粉的品质和应用．小麦原

淀粉由于自身理化性能不理想，存在抗剪切能

力较弱、耐酸性较差、热稳定性较低、凝沉性较

高等不足，其应用范围受到了一定的限制［１］．小

麦淀粉由直链淀粉和支链淀粉组成，这两种葡

萄糖高分子聚合物在淀粉颗粒内部不同尺度水

平上以氢键作用排列，形成涵盖短程有序结构、

结晶结构、层状结构、生长环和颗粒结构的淀粉

聚集态结构［２－３］．淀粉的聚集态结构与其理化

性能密切相关，并决定了淀粉在功能性食品辅

料等领域的应用情况．

超声处理作为一种对淀粉进行物理改性的

手段，是指在物质介质中，利用超声波（２×

１０４～５×１０９Ｈｚ）使介质粒子产生机械振动、进

而引起与淀粉的相互作用的一种新型物理加工

技术［４－５］．其基本原理为：通过机械效应、空化

作用、热效应、化学效应等，促进淀粉分子链段

的运动，在破坏淀粉颗粒中原有氢键结构和双

螺旋结构的同时，形成新的氢键和有序化结构，

通过影响淀粉的聚集态结构来调控淀粉的理化

性能［６－７］．超声处理具有环保、高效、安全、能耗

低等优势，这种清洁生产和绿色制造的方法有

望成为淀粉类食品深加工与精准创制的重要手

段之一．

近年来，通过超声处理修饰淀粉结构进而

调控其理化性能的研究逐渐引起了国内外业界

的关 注．Ｍ．Ｓｕｊｋａ等［８］在 研 究 超 声 处 理

（２０ｋＨｚ，１７０Ｗ处理３ｍｉｎ）前后马铃薯淀粉、

玉米淀粉、大米淀粉的颗粒形貌变化时发现，超

声处理更容易破坏马铃薯淀粉和小麦淀粉颗粒

表面，使其呈现较多的凹陷和裂纹．Ｑ．Ｈｕａｎｇ

等［９］和闫巧珍等［１０］在研究超声处理前后淀粉

的结晶形态和相对结晶度大小时发现，淀粉的

相对结晶度有可能增大，也有可能降低，这取决

于超声处理条件的变化．然而，尽管有超声处理

影响淀粉结构和理化性能的研究，但有关超声

处理作用于小麦淀粉的研究，特别是超声处理

对小麦淀粉聚集态结构和理化性能影响的系

统性研究相对较少，不利于充分利用超声场手

段从多尺度结构水平调控淀粉的理化性能．鉴

于此，为了明晰超声处理时间对小麦淀粉聚集

态结构变化与其理化性能之间的关系，掌握超

声处理调控小麦淀粉聚集态结构和理化性能

的技术特性，本文系统研究并初步总结超声处

理时间对小麦淀粉聚集态结构和理化性能的

影响规律，以期为利用超声场手段从多尺度结

构水平调控淀粉的理化性能提供理论参考和

现实指导．
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１　材料与方法

１．１　材料与试剂
小麦面粉，郑州金苑面业有限公司产；

ＮａＯＨ，ＡＲ级，国药集团化学试剂有限公司产．

１．２　仪器与设备
ＶＣＸ７５０型超声破碎仪，美国 Ｓｏｎｉｃｓ＆

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ公司产；Ｓ３５００型激光粒度分析仪，美

国Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ有限公司产；Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ－射

线衍射仪，Ｖｅｒｔｅｘ７０型傅里叶红外光谱仪，德

国Ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＢＷＳ４６５－７８５Ｓ型便携式拉

曼光谱仪，美国 Ｂｗｔｅｋ公司产；ＲＶＡ４５００型快

速黏度测定仪，澳大利亚波通仪器有限公司产；

Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ型流变仪，美国 ＴＡ仪器公司产；

ＴＧ１６－ＷＳ型台式高速离心机，湖南湘仪实验

室仪器开发公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　小麦淀粉的提取　小麦淀粉的提取参

考Ｃ．Ｍａｓｓａｕｘ等［１１］的方法，并稍加改进．首先，

将小麦面粉和蒸馏水混合（ｍ（小麦面粉）

ｍ（蒸馏水）＝６０１）并捏成团，静置３０ｍｉｎ，使

面筋蛋白充分吸水膨胀．分批次添加适量的蒸

馏水揉洗面团直至透明，过１５０目筛，去除面筋

蛋白 和 纤 维，获 得 淀 粉 乳．将 淀 粉 乳 于

３０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心２０ｍｉｎ，获得淀粉乳沉

淀，随之加入３倍体积的质量分数为０．２％的

ＮａＯＨ溶液，于４℃条件下静置 ２４ｈ，弃掉上清

液，于３０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心２０ｍｉｎ，弃去上清

液与黄褐色沉淀物．上述步骤重复３次．最后，

将淀粉溶液洗至ｐＨ为７，抽滤，于４５℃条件下

干燥２４ｈ，粉碎并过１００目筛，即得实验用小麦

淀粉．

１．３．２　小麦淀粉的超声处理　依据胡爱军

等［１２］的方法进行处理．称取１２ｇ干基小麦淀

粉，加入蒸馏水，配制成质量分数为６％的淀粉

乳溶液样品，搅拌均匀，放置于超声细胞破碎仪

中对其进行超声处理．设置超声处理条件为：频

率２０ｋＨｚ，功率３００Ｗ，超声２ｓ，间隔４ｓ，温度

３５℃．按此方法对淀粉乳溶液样品分别处理

０ｍｉｎ，１０ｍｉｎ，２０ｍｉｎ和３０ｍｉｎ，当温度接近设

定温度时，取出淀物乳溶液样品搅拌，冷却至室

温时再继续上述条件的超声处理．将超声处理

后的淀粉乳溶液样品在４５００ｒ／ｍｉｎ条件下离心

２０ｍｉｎ，弃去上清液，将沉淀物置于平板中，放

入４５℃热风干燥箱干燥 ２４ｈ后取出，粉碎过

１００目筛，装入 ＰＥ塑料袋备用．根据超声处理

样品时间的不同，将超声处理后的小麦淀粉样

品分别命名为 ＷＣＳ－０，ＷＣＳ－１０，ＷＣＳ－２０，

ＷＣＳ－３０，其中 ＷＣＳ代表小麦淀粉超声处理，

０，１０，２０，３０分别代表超声处理作用时间．

１．３．３　粒径分布分析　首先称取一定量的小

麦淀粉样品于离心管中，加入适量蒸馏水，配制

成质量分数为１％的淀粉乳液，待乳液混合均

匀后再进行淀粉颗粒粒径分布的分析．设置激

光粒度仪仪器条件为：测量粒径范围为０．０２～

２０００μｍ；激光光源为７８０ｎｍ激光固体光源，散

射强度为３ｍＷ，扫描区域０．０２°～１６３°．

１．３．４　Ｘ－射线衍射分析　依据祖岩岩等［１３］

的分析方法，称取一定量的小麦淀粉样品放于

正方形托盘的圆形螺纹中（圆形直径约为

１０ｃｍ，厚度约为１１５ｍｍ），将称量纸覆盖在样

品上面，用钢化玻璃片将样品压平，最后用Ｘ－

射线衍射仪进行 Ｘ－射线衍射分析．设置 Ｘ－

射线衍射仪仪器参数为：波长为０．１５４２ｎｍ的

单色ＣｕＫα射线，管压４０ｋＶ，管流３０ｍＡ，扫

描区域４°～６０°，采样步宽０．０２°，扫描方式为

连续．

１．３．５　傅里叶红外光谱分析　参考 Ｈ．Ｗａｎｇ

等［３］的方法，并稍加改动进行分析．首先，准确

称取２ｍｇ小麦淀粉样品和已干燥的１５０ｍｇ光

谱纯 ＫＢｒ粉末于石英研钵中，用石英锤将其碾

碎成均匀粉末，再均匀地洒在压片所用的容器
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中，粉末厚度约为０．５ｍｍ；然后，将压片所用的

容器放在真空压片机中，在１０ＭＰａ条件下压片

１ｍｉｎ；最后，将样品制片放于傅里叶红外光谱

仪内，在４００～４０００ｃｍ－１波段内对样品进行红

外光谱分析．傅里叶红外光谱仪的参数设置为：

采用ＤＴＧＳ检测器，分辨率为４ｃｍ－１，以空气为

空白对照组，扫描３２次取平均值后绘制样品的

红外光谱图．依照此方法，每个样品做两个平行

实验．

１．３．６　拉曼光谱分析　参考 Ｘ．Ｗａｎｇ等［１４］的

分析方法，并加以改动进行分析．称取少量小麦

淀粉样品放置于高约１ｃｍ的铝盒中，用称量纸

将样品表面压平，用配有光纤探头的拉曼光谱

仪进行分析．设置分析条件为：测量光谱范围为

１７５～４０００ｃｍ－１，光谱分辨率３ｃｍ－１，激发功率

１００ｍＷ，扫描次数６次，曝光时间１０ｓ．

１．３．７　小麦淀粉溶解度、膨胀度分析　准确称

取一定质量的干基小麦淀粉于离心管中，配制

成质量分数为３％的淀粉乳溶液，将淀粉乳溶

液置于７５℃水浴中搅拌３０ｍｉｎ，在３０００ｒ／ｍｉｎ

条件下离心 ２０ｍｉｎ后取出，分离上清液和沉

淀，称量沉淀并将其质量记为 Ｍ２；将上清液倒

于烘干的蒸发皿中，放入１０５℃烘箱烘干至恒

重，质量记为 Ｍ１．按照下列公式计算淀粉样品

的溶解度和膨胀度．

溶解度＝Ｍ１／Ｍ×１００％

膨胀度＝Ｍ２／Ｍ－Ｍ１
式中，Ｍ为干基小麦淀粉的质量／ｇ，Ｍ１为

上清液烘干后剩余物的质量／ｇ，Ｍ２为离心后管

中沉淀的质量／ｇ．

１．３．８　糊化特性分析　使用快速黏度分析仪

测试超声处理前后小麦淀粉的糊化特性，具体

方法参考 Ａ．Ｈｕ等［１５］的分析方法，并加以改

动．配制２５ｍＬ质量分数为６％的淀粉乳溶液，

首先将淀粉乳溶液放在２５℃环境温度下保持

１ｍｉｎ；再将淀粉乳溶液置于快速黏度测定仪

上，以５℃／ｍｉｎ的升温速率升至 ９５℃，保温

１０ｍｉｎ；最后以 ５℃／ｍｉｎ的降温速率降至

５０℃，保温１０ｍｉｎ，从而获得淀粉糊的黏度曲

线和特征参数的变化．糊化过程中的起始转速

为９６０ｒ／ｍｉｎ，当淀粉乳溶液混合均匀后，均采

用 １６０ｒ／ｍｉｎ转速进行测定．将测定的峰值黏

度（温度达 ９５℃ 时的最高黏度）、终值黏度

（在５０℃等温时期结束时的黏度）、崩解值（峰

值黏度与谷值黏度之差）、回升值（谷值黏度与

终值黏度之差）和糊化温度（起始糊化温度，指

测试过程中，试样黏度开始有明显增加时的温

度）记录下来．

１．３．９　流变学特性分析　配制质量分数为

６％的淀粉乳溶液，将其置于９５℃水浴锅中加

热３０ｍｉｎ，加热过程中不断搅拌（２５０ｒ／ｍｉｎ），

制备淀粉糊溶液．将制备好的淀粉糊溶液放置

在流变仪测试平台上，采用间隙为１．０ｍｍ，直

径为４０ｍｍ的平板－平板系统，刮净平板外侧

多余的淀粉糊溶液样品，加入硅油以防止水分

蒸发．最后在２５℃条件下，进行振幅扫描检测

其线性黏弹区，最终确定应变为０．５％．动态流

变性测定采用 ＯｓｃｉｌｌａｔｉｏｎＦｒｅｑｕｅｎｃｙ模式，于

２５℃ 条件下进行频率扫描（１～１００ｒａｄ／ｓ），测

定淀粉糊溶液样品的储能模量Ｇ′和损耗模量Ｇ″．

１．４　数据处理与分析
所有实验均重复 ３次以上，数据采用

ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２０１３分析处理，采用 Ｏｒｉｇｉｎ９．０

作图，统计分析采用 ＳＰＳＳ２２．０软件，方差分析

采用Ｄｕｎｃａｎ多重比较法进行显著性检验（Ｐ＜

０．０５），实验所得数据以（平均值 ±标准差）

表示．

２　结果与分析

２．１　超声处理对小麦淀粉粒径的影响
表１和图１分别为超声处理前后小麦淀粉

颗粒的粒径参数和粒径分布图．由图１可知，小

·３１·
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表１　超声处理前后小麦淀粉颗粒的粒径参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｎａｔｉｖｅａｎｄｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｅｓ

样品 Ｄ（０．１）／μｍ Ｄ（０．５）／μｍ Ｄ（０．９）／μｍ Ｄ［３，２］／μｍ Ｄ［４，３］／μｍ ＳｐＳＡ／（ｍ２·ｃｍ－３）
ＷＣＳ－０ ５．７５±１．２ｃ １８．３３±１．５ｂ ２７．３７±１．２ｂ １２．４２±１．３ｃ １７．８２±１．６ｃ ０．４８±０．０４ａ

ＷＣＳ－１０ ６．５９±１．５ｂ １８．３９±２．１ｂ ２７．８６±１．５ｂ １３．２１±１．４ｂ １８．１６±１．２ｂｃ ０．４５±０．０３ｂ

ＷＣＳ－２０ ６．６９±１．３ｂ １８．６８±１．２ｂ ２９．１２±１．３ａ １３．６２±１．２ｂ １８．７３±１．５ｂ ０．４４±０．０２ｂ

ＷＣＳ－３０ ７．０８±１．６ａ １９．２２±１．１ａ ２９．９８±１．６ａ １４．２６±１．７ａ １９．３９±２．１ａ ０．４２±０．０１ｃ

　　注：肩标字母相同表示数值之间不具有显著性差异（Ｐ＞０．０５）；肩标字母不同表示数值之间具有显著性差异（Ｐ＜０．０５）．
下同

图１　超声处理前后小麦淀粉颗粒的粒径分布图

Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｎａｔｉｖｅ

ａｎｄｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｅｓ

麦淀粉经超声作用后，颗粒粒径向大尺度范围

分布，且粒径分布范围随着超声作用时间的延

长而不断地增加．表１中０．１，０．５和０．９分别

代表 达 到 该 百 分 比 的 粒 径，如 Ｄ（０．９） 是

２７．３７μｍ，指的是测试样品中９０％的颗粒粒径

处于２７．３７μｍ以下．由表１可见，Ｄ（０．１）的值从

５．７５μｍ 增大到 ７．０８μｍ，Ｄ（０．５）的 值从

１８．３３μｍ增大到 １９．２２μｍ，Ｄ（０．９）的值从

２７．３７μｍ增大到２９．９８μｍ．这表明经超声处

理后，小麦淀粉颗粒粒径呈增大的趋势．表１中

Ｄ［３，２］代表淀粉颗粒的体积平均粒径，Ｄ［４，３］代表

淀粉颗粒的表面积平均粒径，这两个指标的数

值越接近，表明样品颗粒的形状越规则、粒径分

布越集中；反之，则表明颗粒粒径范围分布较

宽［１６］．实验结果表明，随着超声处理时间的增

加，小麦淀粉颗粒的形状变得更加规则．这可能

是由于超声过程中热作用的诱导，引起淀粉颗

粒的部分溶胀，而后在机械作用和射流作用下

形成破碎小颗粒［１７－１８］，这些小颗粒很容易发生

聚集或黏附在大颗粒淀粉表面，从而引起淀粉

颗粒向大粒径范围移动．

颗粒的比表面积 ＳｐＳＡ是指单位体积物质

的总表面积，是颗粒尺寸大小、分布、形状、表面

结构和晶粒内部或团聚体内部空隙等相关参数

的综合反映，颗粒的粒径越小，其比表面积就会

越大，其表面效应如化学活性、催化反应能力等

就越强．由表１可知，随着超声处理时间的增加，

小麦淀粉颗粒的比表面积呈现下降的趋势，其原

因可能是在超声处理的过程中，小麦淀粉颗粒会

发生膨胀，或破碎的颗粒互相聚集形成聚集体，

从而引起淀粉颗粒的比表面积降低［１９］．

２．２　超声处理对小麦淀粉结晶结构的影响
淀粉颗粒由结晶区和无定形区组成，结晶

区在Ｘ衍射曲线中表现出尖峰衍射特征，此区

域的晶形完整，晶粒线度大；而对于无定形区，

在Ｘ衍射曲线中表现出弥散衍射特征，此区域

属于短程有序、长程无序状态．淀粉的结晶结构

分别有Ａ型、Ｂ型、Ｃ型，Ａ结晶型属于单斜晶

系，结构紧密，中间不会有水分子进入，稳定性

较高；Ｂ结晶型为每个晶胞含有３６个结晶水的

六方晶体；而Ｃ型是将Ａ型与Ｂ型混合在一起

的一种晶型结构［２０］．

图２为超声处理前后小麦淀粉的Ｘ－射线
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衍射光谱图．由图２可以看出，小麦原淀粉在

１５°，２３°均出现了强烈的衍射峰，并且在１７°和

１８°附近出现了双峰，表明小麦原淀粉的结晶结

构为 Ａ型．经过超声处理后的小麦淀粉，衍射

峰位置没有发生改变，但峰强度有所减弱，表明

结晶类型没有发生改变，此结果与Ｚ．Ｌｕｏ等［２１］

的发现一致．表２为超声处理前后小麦淀粉的

相对结晶度和短程有序度．由表２可知，经超声

处理后的小麦淀粉与小麦原淀粉相比，可能由

于超声处理可以破坏淀粉分子间和分子内的氢

键，对晶体结构产生破坏，弱化强结晶区域，而

且随着超声处理时间的增加，淀粉相对结晶度

的下降更为明显．

图２　超声处理前后小麦淀粉的

Ｘ－射线衍射光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎａｔｉｖｅａｎｄ

ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｅｓ

表２　超声处理前后小麦淀粉的

相对结晶度和短程有序度

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄ

ｓｈｏｒｔｒａｎｇｅｏｒｄｅｒｅｄｄｅｇｒｅｅｏｆｎａｔｉｖｅａｎｄ

ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｅｓ

样品 相对结晶度／％ 半高宽 Ｒ１０４５／１０２２

ＷＣＳ－０ ３１．４±２．５ａ １９．９±０．８ｃ ０．８３５±０．００２ａ

ＷＣＳ－１０ ３０．４±１．８ａ ２０．８±０．５ｂ ０．８２９±０．００４ｂ

ＷＣＳ－２０ ２８．５±１．５ｂ ２０．８±０．３ｂ ０．８２７±０．００７ｂ

ＷＣＳ－３０ ２６．７±１．７ｃ ２１．７±０．２ａ ０．８２３±０．００６ｃ

２．３　超声处理对小麦淀粉短程有序化结构的

影响

　　图３为超声处理前后小麦淀粉的红外去卷

积谱 图．小 麦 淀 粉 谱 图 中 １０４５ｃｍ－１和

１０２２ｃｍ－１处峰强度的变化代表着淀粉聚集态

结构中的有序化和无定形区域，故用两处峰强

度的比值Ｒ１０４５／１０２２表示短程有序化结构的有序

程度［２２］．由表２可知，经过超声处理的小麦淀

粉与小麦原淀粉相比，Ｒ１０４５／１０２２有所下降，淀粉

结构更加无序；同时，随着超声处理时间的增

加，小麦淀粉的 Ｒ１０４５／１０２２越来越小，有序化程度

越来越低．这可能是因为超声的空化、高剪切和

机械作用破坏了分子链间或内部的氢键，导致

淀粉颗粒内螺旋结构的不规则排列或解旋，从

而使其短程有序化程度下降．

图３　超声波处理前后小麦淀粉的红外去卷积谱图

Ｆｉｇ．３　ＤｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｔｉｖｅａｎｄ

ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｅｓ

图４为超声处理前后小麦淀粉的拉曼光谱

图．由图４和表２小麦淀粉的半高宽可知，超声

处理前后小麦淀粉特征基团峰出现的位置一

致，表明超声处理并没有改变小麦淀粉的化学

组成单元，但在拉曼位移为４８０ｃｍ－１时，其半高

宽有所变化．此处特征峰的半高宽的大小与淀

粉的短程有序化结构呈显著负相关，半高宽越

大，短程有序化结构的有序度越低［２３］．当小麦

淀粉经超声处理作用后，随着超声处理时间的
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增加，其４８０ｃｍ－１处峰的半高宽也越来越大，这

表明小麦淀粉的短程有序分子结构减少，颗粒

无序化程度增加，其主要原因可能是，当小麦淀

粉经过超声处理后，其分子内部的氢键遭到破

坏，分子变得混乱无序，这与红外研究结果

一致．

图４　超声处理前后小麦淀粉的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｔｉｖｅａｎｄ

ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｅｓ

２．４　超声处理对小麦淀粉溶解度和膨胀度的

影响

　　溶解度和膨胀度反映的是淀粉－水之间的

作用力，而研究淀粉在水体系中的吸水性对于

加工淀粉类食品具有重要意义．图５为超声处

理前后小麦淀粉的溶解度和膨胀度．由图５可

知，超声处理后的小麦淀粉与小麦原淀粉相比，

溶解度有明显升高的趋势，超声处理时间为

３０ｍｉｎ时，溶解度增至最大；膨胀度也出现了升

高的趋势，但变化不是很明显．这可能是由于超

声处理破坏了淀粉的颗粒结构、结晶结构、短程

有序化结构，小麦淀粉因其结构被破坏而使淀

粉分子变得混乱无序，这提高了小麦淀粉颗粒

的亲水性并加强了淀粉分子与水分子间的相互

作用，进而提高了小麦淀粉的溶解度和膨胀度．

２．５　超声处理对小麦淀粉糊化特性的影响
糊化是淀粉转化成其可用形式（淀粉糊、

淀粉凝胶）的一个重要过程，与淀粉的功能特

性密切相关［２４］．表３为超声处理前后小麦淀粉的

图５　超声处理前后小麦淀粉的溶解度和膨胀度

Ｆｉｇ．５　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｗｅｌｌｉｎｇｏｆｎａｔｉｖｅａｎｄｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｒｅａｔｅｄｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｅｓ

表３　超声处理前后小麦淀粉的糊化特性参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｐａｓｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈ

样品 起糊温度／℃ 峰值黏度／（ｍＰａ·ｓ） 终值黏度／（ｍＰａ·ｓ） 崩解值／（ｍＰａ·ｓ） 回生值／（ｍＰａ·ｓ）
ＷＣＳ－０ ８３．３±１．５ａ ２１３．３±８．９ｂ ４４１．７±４．３ｂ ４５．３±３．４ａ ２６４．４±３．２ｃ

ＷＣＳ－１０ ８３．６±１．２ａ ２２１．２±７．８ｂ ４３６．６±５．９ｂ ３９．２±５．３ｂ ２７３．２±２．６ｂ

ＷＣＳ－２０ ８３．３±１．８ａ ２２４．７±１０．２ａｂ ４７２．３±１２．４ａ ２７．８±２．４ｃ ２８５．６±４．２ａ

ＷＣＳ－３０ ８３．９±２．１ａ ２３２．８±１１．４ａ ４６８．７±１３．８ａ ２３．６±２．８ｃ ２７９．３±２．７ａｂ
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糊化特性参数．由表３可知，超声处理后小麦淀

粉的起糊温度变化不大，其峰值黏度、最终黏度

和回生值有所升高，而崩解值有所降低．随着超

声作用时间的延长，这些变化的变化趋势更加

明显，并有显著性差异．研究表明，在超声处理

过程中，由超声空化效应引起的微射流力场作

用和机械效应造成的高频剪切振动作用，可能

会导致淀粉部分大分子链断裂，并且会破坏淀

粉的结晶结构，致使淀粉糊化过程中分子缠结

点减少、分子量下降、颗粒可膨胀能力下

降［２５－２６］，从而引起淀粉糊峰值黏度的降低．然

而，在本研究中，淀粉糊峰值黏度有所上升，这

可能源于形成的大颗粒淀粉具有较强的膨胀能

力和保水性能，从而引起了淀粉糊峰值黏度的

升高．淀粉的最终黏度和回生值与淀粉分子链

的重排有关，超声作用时间的增加即代表能量

的累积［２７－２８］．超声作用时间越长，其机械效应、

空化效应越强，搅拌、剪切效果越明显，从而导致

超声处理后淀粉长链结构的断裂，链与链之间更

容易重新缔合形成新的三维网络结构，增强其最

终黏度和回生值．

２．６　超声处理对小麦淀粉凝胶结构的影响
淀粉或淀粉基食品加工时，其相变形成的

淀粉糊会经历高剪切、搅拌、混匀、泵入等加工

过程，这可能会引起淀粉糊或凝胶流行学性能

的改变，最终使其产品的特性也发生变化．动态
流变特性，即动态黏弹性，指的是在交变的应力

或应变作用下，物料所呈现的力学相应规律．动
态流变仪可对一定温度下淀粉糊的动态流变行

为进行连续扫描，并获得相应参数．储能模量
Ｇ′反映的是物料在形变过程中由于弹性形变而
储存的能量．损耗模量Ｇ″为具有黏弹性的物料
在发生形变时，由于黏性形变（不可逆）而损耗

的能量大小，反映物质黏性大小．由此，可根据
物料的动态流变行为来判断物料所形成凝胶强

度的大小．淀粉糊或淀粉凝胶的流变行为主要受
样品中分子链间相互缠绕能力与紧密度、分子链

间的可接触性及所形成网状结构稳定性的影响，

同时淀粉糊化时直链淀粉分子的溶出程度也会

在很大程度上影响其流变行为［２９－３０］．
图６为超声处理前后小麦淀粉的动态流变

曲线．从图６可以看出，超声处理前后的储能模
量和损耗模量均随着角频率的增大而增加；在

相同的角频率下，小麦淀粉的储能模量明显大

于损耗模量，表明超声处理前后小麦淀粉糊均

呈现凝胶性．图６还表明，超声处理时间会弱化
小麦淀粉的凝胶强度，时间越长，所形成凝胶的

强度也越弱．这可能是小麦淀粉在超声波作用

图６　超声处理前后小麦淀粉的动态流变曲线

Ｆｉｇ．６　Ｄｙｎａｍｉｃｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｕｒｖｅｏｆｗｈｅａｔｓｔａｒｃｈｔｒｅａｔｅｄｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ
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过程中，淀粉分子间和分子内的氢键受到超声

空化和机械效应的破坏，淀粉颗粒的有序化结

构降低，从而形成弱的三维网状结构，降低了凝

胶强度．随着超声时间的逐步增加，这种断键作

用和空化效应越强，同时，高能量的超声场会促

进溶剂分子的运动加快且易与淀粉链发生碰

撞，破坏 Ｃ—Ｃ键，使支链淀粉发生降解，分子

链间缠绕的紧密度下降，从而使凝胶网络松散，

网络结构稳定性下降，这与张奎亮等［７］的研究

结果一致．

３　结论

本文研究了超声处理时间（０ｍｉｎ，１０ｍｉｎ，

２０ｍｉｎ，３０ｍｉｎ）对小麦淀粉聚集态结构及理化

性能的影响．结果表明，随着超声处理时间的增
加，小麦淀粉颗粒粒径增大，小麦淀粉的结晶结

构和短程有序化结构被破坏，致使淀粉结构无

序化程度增加；小麦淀粉溶解度、膨胀度、峰值

黏度、最终黏度和回生值有所升高，一定程度上

改变了小麦淀粉的理化特性；超声处理后淀粉

结构的无序化程度增加，还导致淀粉凝胶网络

结构松散，淀粉糊的凝胶强度减弱．

本研究明晰了超声处理小麦淀粉聚集态结

构与理化性能之间的关系，为从多尺度结构水

平建立超声处理调控小麦淀粉理化性能的方法

体系奠定了基础，同时为超声场在淀粉或淀粉

基食品中的应用提供了基础数据参考．
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（１９）：８１．

［２９］陈洁，郭泽镔，刘贵珍，等．超声波处理木薯淀

粉对其流变特性的影响［Ｊ］．福建农林大学学
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赵双丽，肖乃勇，刘兴丽，张艳艳
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郑州轻工业大学 食品与生物工程学院／食品生产与安全河南省协同创新中心／
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ＳｃｈｏｏｌｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ／Ｈｅ′ｎａｎＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｏｆＦｏｏｄＰｒｏｄｕｃ
ｔｉｏｎａｎｄＳａｆｅｔｙ／Ｈｅ′ｎａｎＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣｏｌｄＣｈａｉｎＦｏｏｄＱｕａｌｉｔｙａｎｄＳａｆｅｔｙＣｏｎｔｒｏｌ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：将竹笋膳食纤维（ＢＳＤＦ）添加到面团中，研究了 ＢＳＤＦ对反复冻融面团加
工特性和水分分布的影响．结果表明：在反复冻融过程中，不添加 ＢＳＤＦ的对照
组面团的硬度呈现先增加后减小的趋势，黏度和咀嚼性增大，弹性变小，而添加

了ＢＳＤＦ的面团，其硬度、黏度、弹性等各项指标均未受到显著影响；反复冻融次
数超过１次时，添加ＢＳＤＦ的面团的弹性模量和黏性模量增大，损耗角正切ｔａｎα
减小；在反复冻融过程中，对照组面团的深层结合水含量下降，弱结合水和自由

水含量上升，而添加了 ＢＳＤＦ的面团的深层结合水含量上升，弱结合水含量下
降，自由水含量变化不显著．
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ｇｅｎｔｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｒｅｐｅａｔｅｄｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｔｈａｗｉｎｇ，ｔｈｅｄｅｅｐｌａｙｅｒｂｏｕｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｔｈｅｄｏｕｇｈｉｎｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｗｅａｋｌｙｂｏｕｎｄｗａｔｅｒａｎｄｆｒｅｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｄ．Ｈｏｗ
ｅｖｅｒ，ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＢＳＤＦｍａｄｅｔｈｅｄｅｅｐｌａｙｅｒｂｏｕｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅｗｅａｋｌｙｂｏｕｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅｆｒｅｅｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｄｉｄｎｏｔｃｈａｎｇｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．

０　引言

冷冻面团是一种预制食品，但在冷藏、运输

和销售过程中，有可能因温度控制不当而使冷

冻面团出现反复冻融现象．在贮藏期间，即使偶

尔出现小的温度波动，对冷冻面团的性能也有

较大的影响［１］．由于温度的波动，冰晶可能会重

新组合从而导致重结晶，严重影响冷冻面团的

品质．目前，市售冷冻面制品普遍存在抗冻裂能

力弱、蒸煮质量差（如出现裂口、蒸煮后韧性

差、耐煮性差）等缺陷［２］．研究发现，膳食纤维

的添加可以改善面团的品质［３］．Ｎ．Ａｒａｖｉｎｄ

等［４］、李丹丹等［５］分别研究了菊粉在意大利面

和馒头中的应用，找到了不影响意大利面和馒

头感官的菊粉最大添加量分别为２０％和９％．

王崇崇等［６］研究了小麦麸皮膳食纤维对冷冻面

团和馒头品质的影响，找到改善冷冻面团和馒

头品质的小麦麸皮膳食纤维的最佳添加量为

５％．但是，关于温度波动情况下膳食纤维对冷

冻面团品质之影响的研究情况却鲜有报道．

竹笋是禾本科竹亚科植物，其膳食纤维含

量占竹笋鲜重的２．２３％ ～４．２０％［７－８］．竹笋膳

食纤维ＢＳＤＦ（ｂａｍｂｏｏｓｈｏｏｔｓｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ）是良

好的膳食纤维来源，具有优良的理化功能性质．

现有关ＢＳＤＦ的研究主要集中于ＢＳＤＦ的制备、

改性和功能性质的研究［９－１１］．本研究小组的前

期研究发现：ＢＳＤＦ的理化性能优于米糠膳食纤

维和大豆膳食纤维［１２］；提高面粉品质的 ＢＳＤＦ

之最适添加量为２％［１３］．在前期研究的基础上，

本文拟研究在反复冻融（变温）过程中，添加

ＢＳＤＦ对冷冻面团加工特性（质构特性和流变

学特性）的影响，并从冷冻面团水分分布的角

度分析ＢＳＤＦ对反复冻融面团加工性能改善的

原因，以期为面制品冷冻保藏与运输提供品质

维护措施的理论依据．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
面粉（蛋白质含量９．０％，脂肪含量１．５％，

含水量１２．８％），中粮（郑州）粮油工业有限公

司产；竹笋膳食纤维（含水量８５％，平均持水力

１７．８５ｍｇ／ｇ，平均持油力１０．１４ｍｇ／ｇ，平均膨胀

力 ９．６３ ｍＬ／ｇ，平 均 阳 离 子 交 换 能 力

０．２６ｍｍｏｌ／ｇ，ｐＨ＝２时对亚硝酸根吸附量

７．７８μｍｏｌ／ｇ，对胆固醇吸附量６．８８ｍｇ／ｇ），浙

江耕盛堂生态农业有限公司产．

ＴＡ．ＸＴｐｌｕｓ质构仪，英国 ＳｔａｂｌｅＭｉｃｒｏＳｙｓ

ｔｅｍ公司产；ＮＭ１２０低场核磁共振成像分析仪，

上海纽迈电子科技有限公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ

扫描电镜，日本 ＪＥＯＬ公司产；ＵＶ－１１００紫外／

可见分光光度计，上海美谱达仪器有限公司产；

Ｖｅｒｔｅｘ７０傅里叶红外光谱仪，Ｂｒｕｋｅｒ公司产；

ＲＳＳ－２００压面机，永康市富康电器有限公司

产；Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ流变仪，美国ＴＡ仪器公司产．

·１２·



　２０１９年９月 第３４卷 第５期

１．２　ＢＳＤＦ的预处理
将ＢＳＤＦ真空冷冻干燥２４ｈ，超微粉碎，过

１００目筛，备用．

１．３　面团的制备
称取 ２５０ｇ面粉，分别加入质量分数为

２．０％的ＢＳＤＦ和质量分数为１．０％的食盐（均

以面粉质量计），混合均匀，然后加入质量分数

为４２．０％的水（以面粉质量计），和面５ｍｉｎ．用

电动压面机中延压面两次，形成最终厚度为

１ｍｍ的面带，将其放入托盘中并用保鲜袋密

封，在恒温醒发箱（温度３０℃，湿度８５％）内醒

发３０ｍｉｎ．用直径为７４ｍｍ的模具切割醒发好

的面团，并将其放入托盘中，盖上保鲜膜，之后

置于冰箱中冷冻４０ｍｉｎ后取出．将制备好的面

团分成５组，分别放入自封袋中，储藏于－１８℃

的冰箱内，以备测试使用．对照组的面团样品为

未添加ＢＳＤＦ的面团，制备方法同上．

１．４　面团的反复冻融处理
第１周，把５组样品全部取出放在恒温醒

发箱内，于 ３０℃条件下解冻 １ｈ后，再放进

－１８℃冰箱内，即冻融１次．第２周，取出其中

４组样品放在恒温醒发箱内，于３０℃条件下解

冻１ｈ后，再放进－１８℃冰箱内，即冻融２次．

第３周，取出其中３组样品放在恒温醒发箱内，

于３０℃条件下解冻１ｈ后，再放进－１８℃冰箱

内，即冻融３次．第４周，取出其中２组样品放

在恒温醒发箱内，于３０℃条件下解冻１ｈ后，

再放进－１８℃冰箱内，即冻融４次．第５周，取

出最后一组样品放进恒温醒发箱内，于３０℃条

件下解冻１ｈ后，再放进－１８℃冰箱内，即冻融

５次．对冻融 １—５次的面团样品进行质构特

性、流变学特性和水分分布的测定．对照组的面

团样品，其反复冻融处理方法同上．

１．５　面团质构特性的测定
将直径７４ｍｍ，厚度１ｍｍ的面团煮熟后，

放入２００ｍＬ，２５℃的蒸馏水中静置３０ｓ后捞
出，沥干面团表面的水分，将面团放置于载物台

上，测定面团的质构特性 ＴＰＡ参数，每组样品
做６个平行实验．质构特性的测定参照张华
等［１０］的方法，采用Ｐ／５０铝制圆柱形探头，参数
设定：接触模式为压缩，测前速度为１．００ｍｍ／ｓ，
测试速度为０．８０ｍｍ／ｓ，测后速度为０．８０ｍｍ／ｓ，
压缩比为５０．００％，压缩时间为３．００ｓ，触发力为
３．０ｇ，两次压缩之间的时间间隔为１ｓ．
１．６　面团流变学特性的测定

新鲜面团在恒温醒发箱内放置３０ｍｉｎ后
取出，冷冻和反复冻融面团从冰箱中取出，用保

鲜膜密封，将面团置于温度为 ３０℃，湿度为
８５％的培养箱中解冻３０ｍｉｎ后，用动态流变仪
测定面团流变学特性．测定参照张华等［９］的方

法，平板直径为２０ｍｍ，夹缝距离为１ｍｍ．将面
团放在上下夹具之间静置５ｍｉｎ，以使残留的压
力松弛，多余部分用小刀沿上夹具边缘切掉，然

后立刻用刷子沿边刷一层甲基硅油以防止水分

蒸发．频率扫描参数设定如下：应变为 ０．０５％，
温度为２５℃，频率为０．１～４０Ｈｚ．
１．７　面团水分分布的测定

低场核磁共振作为一种新型的无损检测方

法被广泛用于研究食品中的水分状态、分布、组

成和迁移规律等［１４－１７］．反复冻融面团水分分布
的测定根据陈洁等［１８］的方法，并略作修改，同

时参照张华等［９］的方法进行实验．
１．８　数据处理与分析

所有实验均重复测定３次，实验所得数据
均用 Ｅｘｃｅｌ软件处理、Ｏｒｉｇｉｎ８．５作图．测量数
据以（平均值 ±标准差）表示，Ｐ＜０．０５为具有
显著差异，Ｐ＜０．０１为具有极显著差异．

２　结果与分析

２．１　反复冻融过程中 ＢＳＤＦ对面团质构特性

的影响

　　表１为反复冻融过程中ＢＳＤＦ对面团质构
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表１　反复冻融过程中ＢＳＤＦ对面团质构特性的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＢＳＤＦｏｎｔｈｅｔｅｘｔｕｒｅｏｆｄｏｕｇｈｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｔｈａｗｉｎｇ

冻融
次数

硬度／ｇ
对照组 实验组

黏度／（ｇ·ｓ）
对照组 实验组

弹性

对照组 实验组

咀嚼性／ｇ
对照组 实验组

１ ２１８５±２８９ａｂ ３７８６±６００ａ －１０１３±２４０ｂ －２３４８±３８７ａ ０．８５±０．０４ａ ０．７１±０．１２ａ １３０５±３８７ｂ ２７１９±３９３ａ

２ ２４３２±２９５ａ ３０５６±７６１ａ －１４４５±２３３ａｂ －２４９９±２５５ａ ０．７５±０．０６ｂ ０．６６±０．１１ａ １６２７±３６３ａｂ ２０７２±２６１ｂ

３ ２７１４±３８７ａ ３０１８±３２４ａ －１６４２±１８６ａ －２７４７±５０６ａ ０．７４±０．０５ｂ ０．６７±０．０７ａ １８０８±２０８ａ ２１６２±３４７ａｂ

４ １７２３±３０３ｂ ２９９６±８４２ａ －１６６０±３３２ａ －２０４５±２８６ａ ０．７１±０．０２ｂ ０．７５±０．０８ａ １５４６±３２５ａｂ ２２９１±２７７ａｂ

５ １７６５±３２４ｂ ２９９４±６４２ａ －１６００±２６５ａ －２２６０±４８４ａ ０．７８±０．０１ｂ ０．７４±０．０９ａ １７４０±６２５ａｂ ２３２９±４１５ａｂ

　注：表中数据为（平均值±标准差），肩标字母相同表示数值之间不具有显著性差异（Ｐ＞０．０５）；肩标字母不同表示数值之间具有显
著性差异（Ｐ＜０．０５）．下同

特性的影响．由表１可知，随着冻融次数的增

加，对照组面团的硬度呈现先增加后减小的趋

势，黏度不断增大，弹性变小，咀嚼性变大．这可

能是因为冻融次数的增加对面团的破损淀粉含

量与面筋蛋白网络结构的影响加深，反复冻融

过程会造成冰晶再生长和重结晶，使得淀粉、蛋

白等空间构象发生不可逆的变化［１９］．与对照组

面团相比，添加ＢＳＤＦ的面团的硬度、黏度和咀

嚼性增大，弹性减小．这可能是因为竹笋纤维具

有良好的吸水和持水能力，且又含有较多的活

性基团，影响了面团的质构特性．但是在反复冻

融过程中，添加了 ＢＳＤＦ的面团，其硬度、黏度

和弹性各项指标均未受到显著影响，这表明

ＢＳＤＦ能够在一定程度上保护面筋蛋白的网络

结构，避免其功能特性的损失．

２．２　反复冻融过程中 ＢＳＤＦ对面团流变学特

性的影响

　　弹性模量 Ｇ′是指储存在物质中的或经过

一个振动周期的正弦形变后所恢复的能量，它

代表的是物质的弹性本质；黏性模量 Ｇ″是指每

个周期的正弦形变所消耗或损失的能量，它代

表的是物质的黏性本质［２０］．面团是一种具有黏

弹性的材料，它既有黏性流体的某些性质，也具

有弹性固体的某些特性．反复冻融过程中ＢＳＤＦ

对面团流变学特性的影响如图１所示．由图１

可以看出，反复冻融超过１次时，添加 ＢＳＤＦ的

面团的弹性模量和黏性模量增大，损耗角正切

图１　反复冻融过程中ＢＳＤＦ对

面团流变学特性的影响

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＢＳＤＦｏｎｔｈｅｄｏｕｇｈ

ｒｈｅｏｌｏｇｙｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｔｈａｗｉｎｇ

ｔａｎα减小，表明添加 ＢＳＤＦ有助于增加面团的

弹性模量和黏性模量，整体上使得面团更加趋
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于流体性质．较低的ｔａｎα值表明面团的可塑性

较强，其面筋蛋白的网络结构破坏较小［２１］．

ＢＳＤＦ能够通过自身的亲水作用及与面粉中淀

粉的相互作用形成复合物，改善面团的面筋网

络结构，阻碍面团中水分迁移，增强面团的持水

性，从而提高面团的黏弹性．这可能是添加

ＢＳＤＦ后，冷冻面团流变学特性改变的原因［２２］．

２．３　反复冻融过程中 ＢＳＤＦ对面团水分分布

的影响

　　反复冻融过程中ＢＳＤＦ对面团水分分布的

影响如图２所示．从冷冻面团的自旋 －自旋弛

豫时间Ｔ２图谱可以看出，冷冻面团的Ｔ２在１～

１００ｍｓ内分布有３个峰，其中第１个峰（Ｔ２１）代

表深层结合水，主要是与淀粉或面筋蛋白紧密

结合的水；第２个峰（Ｔ２２）代表弱结合水，流动

性介于深层结合水和自由水之间，此部分水结

合于蛋白质、淀粉等大分子之间；第 ３个峰

（Ｔ２３）代表冷冻面团中的自由水
［２３－２６］．由每个

峰的峰面积计算出各水分的相对百分含量，如

表２所示．
从图２可以看出Ｔ２２为主峰，这表明冷冻面

团的水分分布以弱结合水为主．添加了 ＢＳＤＦ
的冷冻面团的Ｔ２２峰要弱于对照组面团，这表明
含ＢＳＤＦ的冷冻面团水分的流动性较弱，水分
与其他组分的结合更为紧密，冷冻面团的持水

力更强．
由表２可知，随着冻融次数的增加，对照组

面团的深层结合水含量下降，弱结合水和自由

水含量上升；而添加了 ＢＳＤＦ的面团，其深层结
合水含量上升，弱结合水含量下降，自由水含量

变化不显著．这可能是因为反复冻融使水分重
新分布，导致重结晶，破坏了面团的空间结构，

使得添加ＢＳＤＦ的面团的深层结合水含量高于
对照组面团．这表明，添加 ＢＳＤＦ在一定程度上
可有效地抑制水分的重结晶，降低冷冻对面团

中水分的迁移程度［９］．

图２　反复冻融过程中ＢＳＤＦ对面团水分分布的影响

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＢＳＤＦｏｎｔｈｅｄｏｕｇｈｍｏｉｓｔｕｒｅｓｔａｔｕｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｔｈａｗｉｎｇ
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表２　ＢＳＤＦ对反复冻融面团３种水分相对百分含量的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＢＳＤＦｏｎｗａｔｅｒｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆｆｒｏｚｅｎｄｏｕｇｈｉｎｔｈｒｅｅｓｔａｔｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｆｒｅｅｚｉｎｇａｎｄｔｈａｗｉｎｇ ％

冻融
次数

深层结合水

对照组 实验组

弱结合水

对照组 实验组

自由水

对照组 实验组

１ １１．８７±０．８７ｂ １１．５９±１．３４ｂ ８６．０９±０．８３ａ ８６．５５±１．３７ａ ２．０４±０．１２ｂ １．８６±０．１１ａ

２ １１．０８±０．４３ａｂ １１．８１±０．４９ｂ ８６．８８±０．９１ａ ８６．２５±０．５３ａｂ ２．０４±０．１８ｂ １．９４±０．１３ａ

３ １０．９３±０．７８ａｂ １１．０６±０．８１ｂ ８６．８２±１．３７ａ ８６．９６±０．８１ａ ２．１０±０．０７ａｂ １．９８±０．０７ａ

４ ９．８６±０．７７ａ １３．２２±０．７５ａ ８７．９３±１．８０ａ ８４．９１±０．６５ｂ ２．３１±０．０５ａ １．７７±０．３８ａ

５ ９．９２±０．５５ａ １３．０２±０．２７ａ ８６．８７±０．５９ａ ８５．９７±０．３１ａｂ ２．３１±０．１４ａ １．９１±０．０６ａ

３　结论

本实验研究了添加 ＢＳＤＦ对反复冻融面团

加工特性和水分分布的影响．结果表明：与对照

组面团相比，在反复冻融过程中，添加 ＢＳＤＦ可

有效地保持面团的硬度、黏度和弹性；面团的弹

性模量和黏性模量增大，损耗角正切 ｔａｎα减

小；面团中深层结合水含量上升，弱结合水含量

下降，自由水含量变化不显著．总之，ＢＳＤＦ的添

加可在一定程度上降低反复冻融对面团中水分

的迁移程度，减小反复冻融对面团质构特性的

影响．
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２１６２．

［１０］ＢＵＲＧＥＲＫＮＪ，ＢＥＵＬＥＮＳＪＷＪ，ＳＣＨＯＵＷＹ

ＴＶＤ，ｅｔａｌ．Ｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒ，ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｑｕａｌｉｔｙ

ａｎｄｑｕａｎｔｉｔｙ，ａｎｄｍｏｒｔａｌｉｔｙｒｉｓｋｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｓ

ｗｉｔｈｄｉａｂｅｔｅｓｍｅｌｌｉｔｕｓ［Ｊ］．ＰｌｏｓＯｎｅ，２０１２，７

（８）：ｅ４３１２７．

［１１］ＤＥＳＣＨＡＳＡＵＸＭ，ＰＯＵＣＨＩＥＵＣ，ＨＩＳＭ，ｅｔａｌ．

Ｄｉｅｔａｒｙｔｏｔａｌａｎｄｉｎｓｏｌｕｂｌｅｆｉｂｅｒｉｎｔａｋｅｓａｒｅ

ｉｎｖｅｒｓｅｌｙａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈｐｒｏｓｔａｔｅｃａｎｃｅｒｒｉｓｋ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｕｔｒｉｔｉｏｎ，２０１４，１４４（４）：５０４．

·５２·



　２０１９年９月 第３４卷 第５期

［１２］张华，张艳艳，李银丽，等．竹笋膳食纤维对冷

冻面团流变学特性、水分分布和微观结构的

影响［Ｊ］．食品科学，２０１８，３９（１）：５３．

［１３］张华，张艳艳，赵学伟，等．竹笋膳食纤维对面

粉粉质特征及面团质构特性的影响［Ｊ］．食品

工业科技，２０１７，３８（８）：８２．

［１４］ＢＥＲＴＲＡＭＨＣ，ＳＣＨ?ＦＥＲＡ，ＲＯＳＥＮＶＯＬＤ

Ｋ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｆｏｒｅａｒ

ｌｙｐｏｓｔｍｏｒｔｅｍｗａｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｐｏｒｃｉｎｅＭ．

ｌｏｎｇｉｓｓｉｍｕｓ［Ｊ］．ＭｅａｔＳｃｉｅｎｃｅ，２００４，６６（４）：

９１５．

［１５］ＣＨＥＮＦＬ，ＷＥＩＹＭ，ＢＯＺ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｗａｔｅｒｓｔａｔｅａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｅｘｔｕｒｅｄｓｏｙｂｅａｎ

ｐｒｏｔｅｉｎｕｓｉｎｇＤＳＣａｎｄＮＭＲ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１０，１００（３）：５２２．

［１６］ＳＩＭＯＮＥＡＵＣ，ＭＣＣＡＲＴＨＹＭＪ，ＧＥＲＭＡＮＪ

Ｂ．Ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｉｍａｇｉｎｇａｎｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ｆｏｒｆｏｏｄｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ

ａｌ，１９９３，２６（５）：３８７．

［１７］ＴＨＹＢＯＡＫ，ＡＮＤＥＲＳＥＮＨＪ，ＫＡＲＬＳＳＯＮＡ

Ｈ，ｅｔａｌ．ＬｏｗｆｉｅｌｄＮＭＲｒｅｌａｘａｔｉｏｎａｎｄＮＭＲ

ｉｍａｇｉｎｇａｓｔｏｏｌｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｏｔａｔｏ

ｓａｍｐｌｅａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｄｒｙｍａｔｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

ｉｎｐｏｔａｔｏｅｓ［Ｊ］．ＬＷＴＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙ，２００３，３６（３）：３１５．

［１８］陈洁，汪磊，吕莹果，等．醒面时间对烩面面

团水分分布及麦谷蛋白大聚体的影响［Ｊ］．中

国食品学报，２０１８，１８（６）：１６７．

［１９］ＪＩＡＣ，ＹＡＮＧＷ，ＹＡＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｄｕｅｔｏｗａｘｙｗｈｅａｔ

ｆｌｏｕｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｆｒｏｚｅｎｄｏｕｇｈ

ｂｒｅａｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｒｅａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，７５：

１０．

［２０］ＤｒｅｅｓｅＰＣ．ＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｔｕｄｉｅｓｏｆｆｌｏｕｒａｎｄ

ｇｌｕｔｅｎｄｏｕｇｈ［Ｄ］．Ｍａｎｈａｔｔａｎ：ＫａｎｓａｓＳｔａｔｅＵｎｉ

ｖｅｒｓｉｔｙ，１９８７．

［２１］ＷＩＴＣＺＡＫＴ，ＷＩＴＣＺＡＫＭ，ＺＩＯＢＲＯＲ，ｅｔａｌ．

Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｕｌｉｎａｎｄｐｅｃｔｉｎｏｎｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄ

ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈｐａｓｔｅａｎｄｇｅｌ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，１２４：７２．

［２２］ＺＨＡＮＧＨ，ＺＨＡＮＧＹ，ＷＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓ

ｏｆｂａｍｂｏｏｓｈｏｏｔｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｍｏｉｓｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅｏｆｆｒｏｚｅｎｄｏｕｇｈ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１７（１）：１．

［２３］吴酉芝，刘宝林．ＮＭＲ分析冷冻面团在低温

下的水份特性［Ｊ］．制冷学报，２０１３（１）：９７．

［２４］薛雅萌，赵龙，李宝国．低场核磁共振法测定

热烫面团水分迁移特性及超微结构分析［Ｊ］．

食品科学，２０１４，３５（１９）：９６．

［２５］ＺＨＡＮＧＺ，ＲＥＧＥＮＳＴＥＩＮＪＭ，ＺＨＯＵＰ，ｅｔａｌ．

Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｉｇｈｉｎｔｅｎｓｉｔｙｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｎｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙａｎｄｗａｔｅｒｉｎｍｙｏｆｉ

ｂｒｉｌｌａｒｐｒｏｔｅｉｎｇｅｌ［Ｊ］．ＵｌｔｒａｓｏｎｉｃｓＳｏｎｏｃｈｅｍｉｓ

ｔｒｙ，２０１７，３４：９６０．

［２６］ＳＵＮＤＷ，ＬＩＢ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｎｇｅｏｆｐｏｔａ

ｔｏｔｉｓｓｕｅｓｆｒｏｚｅｎｂｙｕｌｔｒａｓｏｕｎｄａｓｓｉｓｔｅｄｉｍｍｅｒ

ｓｉｏｎｆｒｅｅｚｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２００３，５７（４）：３３７．
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基金项目：吉林烟草工业有限责任公司科技项目（ＪＳＺＸ－２０１７－０３）

作者简介：郭林青（１９９４—），女，河南省洛阳市人，郑州轻工业大学硕士研究生，主要研究方向为烟草工业生物技术和卷

烟工艺．

通信作者：马林（１９６６—），男，河南省信阳市人，郑州轻工业大学教授，博士，主要研究方向为烟草工业生物技术和卷烟

工艺．

引用格式：郭林青，朴永革，朱春阳，等．烟草产香酵母 ＹＧ－４的筛选鉴定及香气成分分析
［Ｊ］．轻工学报，２０１９，３４（５）：２７－３１．
中图分类号：ＴＳ４１４　　文献标识码：Ａ　　
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９６－１５５３．２０１９．０５．００４
文章编号：２０９６－１５５３（２０１９）０５－００２７－０５

烟草产香酵母 ＹＧ－４的筛选鉴定及
香气成分分析
ＳｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｐｒｏｄｕｃｉｎｇｙｅａｓｔＹＧ４ａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｔｓ
ａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

关键词：

发酵烟末；产香酵母；

烟用香料；ＧＣＭＳ

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｆｅｒｍｅｎｔｅｄｔｏｂａｃｃｏ
ｐｏｗｄｅｒ； ａｒｏｍａｐｒｏｄｕ
ｃｉｎｇｙｅａｓｔ；
ｔｏｂａｃｃｏｆｌａｖｏｒ；ＧＣＭＳ

郭林青１，朴永革２，朱春阳２，李河霖２，马丹１，王君婷１，马林１

ＧＵＯＬｉｎｑｉｎｇ１，ＰＩＡＯＹｏｎｇｇｅ２，ＺＨＵＣｈｕｎｙａｎｇ２，ＬＩＨｅｌｉｎ２，ＭＡＤａｎ１，
ＷＡＮＧＪｕｎｔｉｎｇ１，ＭＡＬｉｎ１

１．郑州轻工业大学 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．吉林烟草工业公司技术中心，吉林 长春 １３００００
１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ；

２．ＴｅｃｈｎｉｃａｌＣｅｎｔｅｒｏｆＪｉｌｉｎＴｏｂａｃｃｏＩｎｄｕｓｔｒｙＣｏｍｐａｎｙ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３００００，Ｃｈｉｎａ

摘要：将从水果表面中筛选出的３８株酵母菌株用于烟末发酵，通过感官嗅辨筛
选出能够在烟末中产生明显花香韵和甜香韵的一株酵母菌株 ＹＧ－４，对其进行
形态学鉴定和分子生物学鉴定，并利用 ＧＣＭＳ针对该菌株发酵得到的发酵液
进行香气成分分析．结果表明：ＹＧ－４菌株初步鉴定为汉逊酵母菌；ＹＧ－４发酵
液中的酯类、羰基类、酸类、烃类含量有所降低，但是醇类物质含量明显增加，杂

环中的１－苯基－３－氨基吡唑也略有增加；特别是，苯甲酸苯乙酯、２－戊烯酸、
１－苯基－３－氨基吡唑、苯乙醇香味成分含量的增加，有助于增进发酵液香味
的改善，产生不同于对照组的特征香味．
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ｕｉｄｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．１ｐｈｅｎｙｌ３ａｍｉｎｏｐｙｒａｚｏｌｅｉｎｈｅｔｅｒｏ
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ｂｅｎｚｏａｔｅ，２ｐｅｎｔｅｎｏｉｃａｃｉｄ，１ｐｈｅｎｙｌ３ａｍｉｎｏｐｙｒａｚｏｌｅａｎｄｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌａｌｌｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ
ｔｈｅｓｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｒｏｔｈａｒｏｍａａｎｄｐｒｏｄｕｃｅｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ
ｔｉｃａｒｏｍａｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ．

０　引言

近年来，生物发酵技术快速发展，且在烟草

行业中已有广泛应用．烟叶发酵有助于降低其

刺激性和异味，使香气突显、余味舒适、吸味醇

和，烟叶质量明显提高［１－２］．目前，关于利用微

生物发酵技术制备香料的研究较多．德国科学

家１９９４年研究发现，将根霉和假单轴霉的个别

菌种的发酵培养物用于处理烟叶，具有增加烟

叶香气质和香气量的作用［３］．吕欣等［４］从烟叶

表面筛选得到的产香菌，可快速发酵产香．经增

香微生物处理后，烤烟烟叶烟气浓度、香气量、

细腻感等主要理化指标均有不同程度的改善．

赵铭钦等［５］研究发现，在烟叶表面添加优势微

生物枯草芽孢杆菌来处理发酵烟叶，可有效产

生香气．王娜等［６］使用产香酵母菌处理烟叶碎

片得到特色烟草浸膏，其香气成分丰富．在已有

研究成果中，利用细菌发酵制备烟用香料的文

献较多，但是利用酵母菌发酵制备新型烟用香

料的文献较少，且微生物发酵菌种多是从烟草

本身或相关物质中分离筛选得到．鉴于此，本文

拟从水果中分离筛选酵母菌，将其运用于烟末

发酵，得到具有产香效果的目的菌株，用于后期

配方用香料香韵的改进，以期改善目前天然香

料植物资源有限而烟用合成香料香味单一的现

状，同时也为今后利用酵母菌发酵制备烟用香

精香料提供思路和借鉴．

１　材料与方法

１．１　主要材料、试剂和仪器
主要材料与试剂：烟末，郑州卷烟厂提供；

萄葡、苹果等市售新鲜水果，购自郑州市水果市

场；二氯甲烷、葡萄糖、无水 Ｎａ２ＳＯ４，天津市致

远化学试剂有限公司产；乙酸苯乙酯，上海梯希

爱化成工业发展有限公司产；蛋白胨、酵母组基

因ＤＮＡ提取试剂盒，上海生工生物公司产；酵母

粉，英国ＯＸＯＩＤ产．

主要仪器：ＥＬ２０４型电子天平，梅特勒－托

利多仪器有限公司产；ＨＺＱ－２１１Ｃ型落地恒温

振荡器、ＨＷＳ－１２型电热恒温水浴锅，上海一

恒科学仪器有限公司产；ＬＸ－Ｃ３５Ｌ型压力蒸

汽灭菌锅，合肥华泰医疗设备有限公司产；

ＳＷ－ＣＪ－２Ｄ型无菌操作台，苏州净化设备有

限公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０－５９７３型气相色谱 －质

谱联仪，安捷伦科技有限公司产；ＳＨＬ－Ｄ（Ⅲ）

循环水式真空泵，郑州凯鹏实验仪器有限公司

产；ＳＨＳＬ型调温电热套，天津泰斯特仪器有限

公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　培养基的构成　活化培养基：酵母粉

１０ｇ，葡萄糖２０ｇ，蛋白胨２０ｇ，蒸馏水１Ｌ．

种子培养基：水１００ｍＬ，烟末１０ｇ．

·８２·
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ＷＬ鉴别培养基：ＫＣｌ０．０４２５％（如无特

指，文中百分数均为质量分数），ＦｅＣｌ３０．００２２％，

ＣａＣｌ２０．０１２５％，ＭｇＳＯ４ ０．０１２５％，ＭｎＳＯ４
０．０００２５％，溴甲酚绿 ０．００２２％，ＫＨ２ＰＯ３
０．０５５％，酵母浸粉０．５％，胰蛋白胨０．５％，葡

萄糖５％，琼脂２％，调 ｐＨ至６．５，于１２１℃条

件下灭菌２０ｍｉｎ．

１．２．２　产香菌株的分离筛选　分别将不同种

类的新鲜水果取皮５ｇ，放置于盛有１００ｍＬ无

菌水的锥形瓶中．于２８℃，摇床１７０ｒ／ｍｉｎ条件

下培养２０～３０ｍｉｎ，使得水果果皮表面的微生

物转移至无菌水中，取出静置５ｍｉｎ．然后进行

梯度稀释，将稀释液各取１ｍＬ接入活化培养

基．在培养过程中，观察菌落的形态，挑选酵母

菌株并使用平板划线法分离和纯化．

移取一环筛选出的酵母菌株，接入活化培

养基，于 ２８℃，摇床 １７０ｒ／ｍｉｎ条件下培养

２４ｈ．将培养好的酵母菌液按料液比１１０接

入预先配制好的无菌种子培养基中，在２８℃，

１７０ｒ／ｍｉｎ条件下培养７２ｈ，制得发酵液．重复

上述步骤，制取多组酵母菌种发酵液．同时，将

１０％无菌水添加到无菌种子培养基，作为空白

对照组．每组酵母菌种发酵液和空白对照组均

制备３组，用于平行实验．培养过程中观察并记

录发酵液香味变化，根据感官嗅辨结果，选出最

好的一株．

１．２．３　产香菌株的鉴定

１．２．３．１　菌株的形态学鉴定　在２８℃条件下

培养１．２．２筛选出的酵母菌株４８ｈ，然后挑取

单菌落，于ＷＬ培养基上进行平板划线，再置于

２８℃ 恒温培养箱中培养５ｄ，对其菌落形态进

行观察，同时进行显微形态观察．

１．２．３．２　菌株的分子生物学鉴定　根据酵母

基因组ＤＮＡ提取试剂盒说明进行菌株ＤＮＡ提

取，以ＩＴＳ１和 ＩＴＳ４分别作为上、下游引物，进

行５．８ｓ－ＩＴＳ区基因序列扩增．ＰＣＲ反应体系

如下：２×ＴａｑＭａｓｔｅｒＭｉｘ为２５μＬ，ＤＮＡ模板为

２μＬ，ＩＴＳ１为 １μＬ，ＩＴＳ４为 １μＬ，ｄｄＨ２Ｏ为

２１μＬ，总体系为５０μＬ．ＰＣＲ反应程序见表１．

表１　ＰＣＲ反应程序

Ｔａｂｌｅ１　ＰＣＲｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

反应温度／℃ 作用 反应时间／ｍｉｎ
９５ 预变性 ５
９５ 变性 １
５２ 退火 ２
７２ 延伸 ２（３４个循环）
７２ 复性 １０

将ＰＣＲ扩增产物送至上海生工生物公司

进行测序分析，分析结果对照 ＮＣＢＩ数据库进

行产香菌株的鉴定．

１．２．４　产香酵母发酵液香气成分分析　利用

分子生物学鉴定出的产香酵母菌株进行发酵液

制备，同时制备对照组，设定３组平行实验．将

发酵好的样品进行蒸馏萃取，然后进行水浴浓

缩，过滤后导入浓缩瓶中，加入 １ｍＬ内标物

（乙酸苯乙酯，０．６ｍｇ／ｍＬ），将其置于接有冷凝

管的水浴锅中，于６０℃下浓缩至１ｍＬ，轻轻摇

动，并用 １ｍＬ一次性无菌注射器抽吸，通过

０．２２μｍ过滤膜过滤到样品瓶中．重复上述操

作，将所有样品旋转蒸发保存．对各样品的香气

成分采用ＧＣＭＳ进行表征，以具体分析各样品

香味特征的可能主要来源．对照组发酵液香气

成分分析方法同上．ＧＣＭＳ分析条件如下．

气相条件：色谱柱 ＨＰ－５，进样口温度

２６０℃，进样量 １μＬ，分流比 １０１，延迟

５ｍｉｎ，升温程序为 ５０℃保持 ２ｍｉｎ，然后以

６℃／ｍｉｎ的速度升到２８０℃，持续１０ｍｉｎ．

质谱条件：Ａｕｘ２６０℃，四级杆温度１５０℃，

离子源温度２３０℃，质量扫描范围３０～５５０ａｍｕ．

２　结果与分析

２．１　产香菌株的分离筛选结果
经过分离筛选得到３８株酵母，将其分别发
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酵，并与对照组进行嗅辨分析，筛选出一株能够

使烟末发酵液产生明显花香韵和甜香韵，且区

别于对照组的酵母菌株 ＹＧ－４，该菌株来源于

巨峰葡萄的表皮．

２．２　产香菌株的鉴定结果
２．２．１　形态学鉴定结果　对产香酵母 ＹＧ－４

进行形态学鉴定，菌落颜色为黄色边、深绿色

顶，表面光滑圆润且不透明，中部突起，干燥，菌

落较大；显微镜下呈现梭形，且为单生菌．产香

酵母形态学鉴定结果如图１所示．

图１　产香酵母形态学鉴定结果

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｅｎｏｔｙｐｉｃｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆａｒｏｍａｐｒｏｄｕｃｉｎｇｙｅａｓｔ

２．２．２　分子生物学鉴定结果　使用酵母菌株

鉴定的常规引物ＩＴＳ１，ＩＴＳ４对产香酵母 ＹＧ－４

的总ＤＮＡ进行 ＰＣＲ扩增，最终得到了一条约

７５０ｂｐ的特异性ＰＣＲ扩增产物，ＰＣＲ扩增产物

的凝胶电泳结果如图２所示，其条带清晰，表明

ＰＣＲ产物可用于进行下一步测序．

将得到的长度为７２３ｂｐ的１６ＳｒＲＮＡ基因

序列提交到 ＮＣＢＩ，采用 ＢＬＡＳＴ程序与已知序

列进行相似性分析，ＮＣＢＩ接收号 ｌｃｌ｜Ｑｕｅｒｙ＿

４７５８９．结果发现，接近种类 Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａｕｖａ

ｒｕｍ，相似度９８％，覆盖率９９％．由此可知，产香

酵母ＹＧ－４与Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａｕｖａｒｕｍ具有高度的

同源性，结合形态学鉴定结果，将产香酵母ＹＧ－４

鉴定为汉逊酵母菌属（Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａ．ｓｐ）．

２．３　产香酵母发酵液香气成分分析结果
对由产香酵母 ＹＧ－４发酵制备的发酵液

进行香气成分ＧＣＭＳ分析，结果见表２．由表２

图２　ＰＣＲ扩增产物电泳图谱

Ｆｉｇ．２　ＥｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓａｆｔｅｒＰＣＲａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ

可知，共检测到３２种对香气有贡献的物质，与

空白对照组相比，产香酵母ＹＧ－４发酵液中的

酯类、羰基类、酸类、烃类物质含量降低．分析其

原因可能是在利用产香酵母 ＹＧ－４发酵过程

中，菌落中部分酶水解，伴随着处理时间过长、

温度设置较低等问题，造成这部分物质含量降

低．产香酵母ＹＧ－４发酵液中的醇类物质含量

增加明显，杂环中的１－苯基 －３－氨基吡唑也

略有增加．从整体上分析，虽然部分香气物质含

量有所降低，但是苯甲酸苯乙酯、２－戊烯酸、

１－苯基－３－氨基吡唑、苯乙醇含量均有所增

加．苯甲酸苯乙酯带有蜜样香气，２－戊烯酸带

有酸甜果香，苯乙醇带有清甜的玫瑰样花香，这

些香味成分含量的增加有助于改善发酵液香

味，产生不同于对照组的特征香味．

３　结论

本文从巨峰葡萄表皮分离筛选得到一株能

够使烟末发酵液产生明显花香韵和甜香韵、且

区别于对照组的酵母菌株ＹＧ－４，对该菌株进
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表２　ＹＧ－４发酵液香气成分分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ＹＧ４ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｒｏｔｈ

序
号

物质名称 香味特征
含量／（μｇ·ｇ－１）
ＹＧ－４ 对照组

１ 棕榈酸甲酯 蜡质的脂肪香 ０．８３１２１．７４９５
２ 棕榈酸乙酯 蜡质的脂肪香 ０．２５１０ —

３邻苯二甲酸二丁酯 微有芳香气味 ０．８６５７１．８０８７

４ 二氢猕猴桃内酯
似杏子的果香、
弱凉香

０．１１３３０．３１６３

５ 苯甲酸苯乙酯 蜜样香气 ０．４２５３ —

６ 棕榈酸三甲基
甲硅烷基酯

— ２．１３１７５．５４０７

７ 三甲基甲硅烷
基肉豆蔻酸酯

— ０．４６９５０．９０３８

８ 醋酸异戊酯 香蕉、苹果样香气 ０．２２０３ —

９ 苯甲醇 玫瑰花香 ０．１５４５ —

１０ 香叶基香叶醇 青香 ０．１６２３０．５４５２
１１ 叶绿醇 清香、轻度辛辣 ０．５７５５１．５６３３
１２ 芳樟醇 铃兰花香、木香 ０．０８９８ —

１３ 苯乙醇 弱花香、平和 ８．１５２０ —

１４ 香叶基丙酮 青味、增加浓度 ０．２２９４０．１１７６
１５ 巨豆三烯酮 清香、甘草香 ０．３３８８３．９２１８
１６ 大马士酮 增加浓度、白肋烟味０．６０８３０．９９５６
１７ 索拉维酮 — ０．０９７８ —

１８ 法尼基丙酮 甜、青烤烟味 ０．６０７９１．１１８１
１９ α－紫罗酮 花香、木香 ０．１５５０ —

２０ 金合欢基丙酮 花香、酒香 １．２００２１．１６３７

２１ 苯乙醛
蜜甜香、

似风信子花香
０．１５７５０．１４８４

２２ 柠檬醛 甜香 ０．０１９３ —

２３ ２－戊烯酸 — ０．９９１５ —

２４ １－烯丙基环
丙烷羧酸

— ３．１５０５７．９８３５

２５ 正二十烷 — ０．６９５００．６１６２
２６ 西柏烯 — １．３０１２ —

２７ 石竹烯 甜的、木香 ０．３９９１１．０５１５
２８ 十八烷 — ０．２６６８０．２１４９
２９ 乙基苯 芳香 ０．０８６９ —

３０ 新植二烯 清香 １８．７４３０２５．９３４８
３１ 烟碱 增加烟香 — ０．６８８５

３２ １－苯基－３－
氨基吡唑

— ０．８８０３

行形态学鉴定和分子生物学鉴定，确认该菌株

为汉逊酵母菌．利用该菌株发酵制备得到的烟

末发酵液与空白对照组对比，虽然有部分香气

成分含量降低，但是苯乙醇、苯甲醛苯乙酯、２－

戊烯酸、１－苯基 －３－氨基吡唑含量均有所增

加，可能对于发酵液香味有所改善，产生不同于

对照的特征香．

酵母菌在食品上的应用较为广泛，如用于

酒类、面包、酸奶等的制作，但是运用到烟草中

的相关文献较少，能够查阅到的有许春平

等［７－８］利用产香酵母发酵烟草花蕾制备及低次

烟叶，制备烟用香料；赵世兴等［９］利用有生香酵

母的组合菌种以烟叶碎片为原料制备天然烟用

香料．本论文主要通过从水果表面筛选优质微

生物，从而对烟末进行发酵来改变其特征香味，

以期为后续进行配方香料优化提供帮助和依

据。后续工作中我们将利用此烟用香料进行配

方改良，也可利用所筛选菌株对其他香原料进

行发酵制备新型香料．

参考文献：

［１］　席元肖，宋纪真，李锋，等．不同香型烤烟香气
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［３］　吕欣，王颖，赵德学，等．增香微生物用于烤烟
发酵的初步研究［Ｊ］．西北农林科技大学学报
（自然科学版），２０１１，３９（１２）：１８６．

［４］　赵铭钦．烤烟陈化的生理生化机制与叶面优
势微生物的分离筛选及增香效应［Ｄ］．郑州：
河南农业大学，２００９．

［５］　褚西宁，白玉明，袁静明．九株根霉可溶性蛋
白和三种酶的电泳图谱比较研究［Ｊ］．真菌学
报，１９９４（２）：１２１．

［６］　王娜，李丹，程书峰，等．产香酵母菌处理烟叶
碎片制备特色烟草浸膏的工艺研究［Ｊ］．香料
香精化妆品，２０１０（２）：４．

［７］　许春平，孟丹丹，冉盼盼，等．产香酵母发酵处
理烟草花蕾条件优化及烟用香料制备研究

［Ｊ］．湖北农业科学，２０１８（１）：１００．
［８］　许春平，杨琛琛，方金辉．低次烟叶发酵制备

烟草香料的研究［Ｊ］．郑州轻工业学院学报
（自然科学版），２０１３，２８（１）：３４．

［９］　赵世兴．生物法处理烟叶碎片制备烟草香料
的研究［Ｄ］．广州：华南理工大学，２００８．
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原子吸收法测定烟灰中金属元素含量的
前处理方法改进
Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｃｉｇａｒｅｔｔｅａｓｈｂｙａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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马胜楠，王建民，冯亚婕，赵怡凡，杨晗钰
ＭＡＳｈｅｎｇｎａｎ，ＷＡＮＧＪｉａｎｍｉｎ，ＦＥＮＧＹａｊｉｅ，ＺＨＡＯＹｉｆａｎ，ＹＡＮＧＨａｎｙｕ

郑州轻工业大学 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对原子吸收法测定卷烟烟灰中金属元素时，采用直接微波消解法处理

样品所得消解液澄清度差、测定结果 ＲＳＤ偏高的问题，提出了先进行灰化再微
波消解的干湿结合前处理方法，并对微波消解酸体系和马弗炉灰化条件进行了

优化研究．结果表明：酸体系主要影响测量结果的准确度，当ＨＮＯ３，ＨＦ，Ｈ２Ｏ２的
体积比为７０．５１．５时，微波消解效果最好；灰化效果主要影响测量结果的
ＲＳＤ，当样品质量取 ０．１０ｇ，灰化温度和时间分别取６００℃和６０ｍｉｎ时，ＲＳＤ与
预测值吻合较好；采用干湿结合法测量 Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｚｎ，Ｃｕ７种元素的含
量，ＲＳＤ较直接微波消解法均大幅下降，加标回收实验结果显示各元素测定结
果的ＲＳＤ为１．３３％～２．４１％，平均回收率为 ９７．７７％～１０２．０５％，说明该方法
可重复性和准确度均较好，可为非均质化样品前处理方式的选择所借鉴．
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ｃａｌｃｉｕｍ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ，ｉｒｏｎ，ｍａｎｇａｎｅｓｅ，ｚｉｎｃ，ａｎｄｃｏｐｐｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓｄｒｏｐｐｅｄｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙ，ｕｓｉｎｇｔｈｅｄｒｙｗｅｔ
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２．４１％ ａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｗａｓ９７．７７％～１０２．０５％．Ａｂｏｖｅａｌｌ，ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｈａｄｆａｖｏｒａｂｌｅｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄａｃｃｕｒａｃｙ，ａｎｄｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅｉｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｄ
ｓａｍｐｌｅｓ．

０　引言

微波消解［１－２］是运用原子吸收法测定金属

元素含量时常用的样品前处理方法．然而，在运

用该方法测量卷烟烟灰中金属元素含量时，无

论对酸体系如何进行优化，均存在测量结果稳

定性差的问题，与文献报道［３－５］的重复性水平

存在较大差距．这可能是由于卷烟燃烧形成的

烟灰具有非均质性特征，既有卷烟纸和烟丝充

分燃烧形成的粉质状烟灰，又有烟丝不完全燃

烧产生的具有较强凝聚性的颗粒状烟灰，这种

非均质性会造成比较大的取样误差，进而影响

测量结果的可重复性．

针对直接微波消解法处理烟灰样品时存在

的问题，本文提出一种先进行灰化再微波消解

的样品前处理方法，即干湿结合法，并对微波消

解酸体系和马弗炉灰化条件进行优化，以期探

索一种适用于非均质化样品的前处理方法．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
１．１．１　材料与试剂　材料：选择国内７种牌号

常规规格市售卷烟作为评价与分析的试验样

品，分别以１＃—７＃表示；７种卷烟的价格为５～

１００元／包；其中７＃卷烟被用于测量方法的可行
性评价．

试剂：ＨＮＯ３（分析纯），烟台市双双化工有
限公司产；ＨＦ（分析纯），天津市富宇精细化工
有限公司产；３０％Ｈ２Ｏ２（分析纯），天津市凯通
化学试剂有限公司产；氯化铯、硝酸镧六水合物

（纯度９９．９９％），上海阿拉丁生化科技股份有限
公司产；标准储备液为质量浓度１０００μｇ／ｍＬ的
Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｚｎ，Ｃｕ７种标准溶液，北京坛
墨质检科技有限公司产；实验用水为超纯水．
１．１．２　主要仪器设备　ＡＡ２４０ＦＳ型原子吸收
光谱仪，美国安捷伦公司产；ＳＸ３－５－１２高效
节能陶瓷纤维箱式电阻炉，北京科伟永兴仪器

有限公司产；ＭＡＲＳ６ＣＬＡＳＳＩＣ微波消解仪，美
国ＣＥＭ公司产；ＥＨＤ－４０电热消解仪，北京东
航科仪仪器有限公司产；ＱＵＩＮＴＩＸ２２４－１ＣＮ
电子天平，德国ＳＡＲＴＯＲＩＵＳ公司产．
１．２　实验方法

将卷烟样品在温度（２２±１）℃，相对湿度
（６０±２）％［６］条件下平衡４８ｈ后，在静燃状态
下收集烟灰，待用．
１．２．１　微波消解酸体系优化　在查阅文
献［７－９］及前期探索实验的基础上，选用 ＨＮＯ３
体积（Ａ）、ＨＣｌ体积（Ｂ）、ＨＦ体积（Ｃ）和 Ｈ２Ｏ２
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体积（Ｄ）为试验因素，以７种金属元素测量值

为试验指标（越高越好），通过四因素三水平正

交试验优化酸体系．因素水平见表１．

试验步骤如下：

１）将烟灰样品在 ５５０℃温度下灰化

５ｈ［１０－１１］后掺匀、备用．

２）准确称取０．１ｇ（精确至０．０００１ｇ）灰化

样品置于聚四氟乙烯高压消解罐中，加入混酸，

盖上表面皿，放入微波消解仪中消解．消解结束

后，将样品（呈无色或淡黄色透明状液体）置于

与微波消解仪配套的赶酸仪中，在１３０℃条件

下赶酸７５ｍｉｎ至近干，并将其转移到５０ｍＬ的

容量瓶中，用１％ＨＮＯ３溶液定容，同时作双份

空白样品，待测．微波消解程序如表２所示．

表１　微波消解正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｔａｂｌｅｆｏｒｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ

ｔｅｓｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍＬ

水平
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
１ ７ ２ １．５ １．５
２ ６ １ １．０ １．０
３ ５ ０ ０．５ ０．５

表２　微波消解程序

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅ

步骤 爬升时间／ｍｉｎ温度／℃ 保温时间／ｍｉｎ微波功率／Ｗ
１ ５ １２０ ５ １２００
２ ５ １６０ ５ １２００
３ ５ ２１０ ２５ １２００

　　３）利用空气乙炔－火焰原子吸收法测定７

种金属元素含量（测定Ｋ，Ｃａ和Ｍｇ这３种元素

时，将消解液稀释１００倍），火焰原子吸收光谱

仪最佳工作条件见表３，根据预先制作的标准

曲线计算测量结果．

为了综合评价酸体系对７种金属元素测量

结果的影响，采用标准差标准化法［１２］，按式①
将各种元素的测量结果进行无量纲标准化处

理，以消除不同元素量纲的差异［１３］；然后将各

元素的标准化数据等权重加和，综合值越高，表

示测得的７种元素的总含量越高，即消解效果

越好．

Ｘｉｊ＝
Ｘｉｊ珋ｘｊ
Ｓｊ

①

式中：Ｘｉｊ为标准化后的值，Ｘｉｊ为第ｊ个变量的第

ｉ次实验值，珔Ｘｊ为第 ｊ个变量的算术平均值，Ｓｊ
为第ｊ个变量的标准差．

１．２．２　马弗炉灰化条件优化　在查阅文

献［１４－１７］及前期实验基础上，以样品质量（Ｘ１）、

灰化温度（Ｘ２）和灰化时间（Ｘ３）作为影响因素，

样品质量变化率（Ｙ）作为试验指标（越高越好）

利用均匀试验［１４］优化马弗炉的灰化条件．均匀

试验设计因素水平见表４，其中样品质量取３

个水平，灰化温度和时间各取６个水平，试验方

案由ＤＰＳ自动生成．试验方法为：称取 ０．１ｇ

（精确至０．０００１ｇ）的卷烟烟灰，置于瓷坩埚

中，放入马弗炉，在６００℃条件下灰化６０ｍｉｎ．

表３　火焰原子吸收光谱仪最佳工作条件

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｂｅｓｔｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

被测
元素

测定方式
波长
／ｎｍ

光谱通
带／ｎｍ

灯电流
／ｍＡ

时间
积分／ｓ

空气流量

／（Ｌ·ｍｉｎ－１）
乙炔流量

／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｋ 原子吸收 ７６６．５ ０．２ ２ ２ １３．５ ２
Ｃａ 原子吸收 ４２２．７ ０．５ ３ ２ １３．５ ２
Ｍｇ 背景校正原子吸收 ２８５．２ ０．２ ２ ２ １３．５ ２
Ｆｅ 背景校正原子吸收 ２４８．３ ０．２ １０ ２ １３．５ ２
Ｍｎ 背景校正原子吸收 ２７９．５ ０．２ １０ ２ １３．５ ２
Ｚｎ 背景校正原子吸收 ２１３．９ １．０ １０ ２ １３．５ ２
Ｃｕ 背景校正原子吸收 ３２４．８ ０．５ １０ ２ １３．５ ２
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表４　马弗炉灰化条件均匀试验因素水平

Ｔａｂｌｅ４　Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｔａｂｌｅｆｏｒ

ｄｅｓｉｇｎｆａｃｔｏｒｏｆｕｎｉｆｏｒｍｔｅｓｔｏｆｍｕｆｆｌｅｆｕｒｎａｃｅａｓｈｉｎｇ

水平
因素

Ｘ１／ｇ Ｘ２／℃ Ｘ３／ｍｉｎ
初值 ０．１ ４００ １０
终值 ０．２ ６５０ ６０
分段值 ０．０５ ５０ １０

１．２．３　数据处理方法　利用Ｅｘｃｅｌ，ＳＰＳＳ１７．０

数据处理软件［１２］，ＤＰＳ数据处理软件［１８］进行方

差分析，回归分析，配对Ｔ检验等数据统计方法

对试验结果进行分析．

２　结果与分析

２．１　微波消解酸体系优化结果
２．１．１　正交试验结果的直观分析　正交试验

结果见表５．由表５可知，２＃试验的平均综合值

最高，即测得的７种元素的总含量最高，且２＃试

验对应的消解液澄清且无明显杂质．可见，２＃试

验是直观分析得出的最优酸体系组合，可以将

其作为验证实验时的比较对象．

分别对正交试验结果进行极差分析和方差

分析，结果见表６．由表６可知，各因素影响消

解效果的主次顺序为 ＨＦ＞Ｈ２Ｏ２ ＞ＨＣｌ＞

ＨＮＯ３，其中ＨＣｌ，ＨＦ和 Ｈ２Ｏ２达到了显著或极

显著水平，Ｐ值分别为０．０２２，０．０００，０．００１；最

佳酸体系组合为 ＨＮＯ３７．０ｍＬ，ＨＣｌ０ｍＬ，ＨＦ

０．５ｍＬ，Ｈ２Ｏ２１．５ｍＬ．

２．１．２　验证试验结果与分析　对２．１．１中得

到的最佳酸体系组合进行了５次验证试验，结

果见表７．将７种元素的测量结果与２＃试验结

果进 行 配 对 Ｔ检 验，成 对 差 分 均 值 为

－１０４．１８４，标准差 ３２２．４６６，均值的标准误差

１２１．８８１，Ｔ值为 －０．８５５，自由度为 ６，Ｐ＝

０．４４０，结果为不显著，故可将该优化结果作为

最终的酸体系．利用优化后的酸体系进行微波

消解后，虽然能够提高烟灰样品中金属元素的

分离效果和测量结果的准确度，但仍然存在部

分元素中的ＲＳＤ偏高的问题，这可能是因为初

选的灰化条件对烟灰样品而言不是最优、样品

灰化效果不佳所致．因此，有必要对烟灰灰化条

件进行优化．

２．２　马弗炉灰化条件优化结果
马弗炉灰化条件均匀试验方案及结果见表

８，其中试验结果为６次平行试验的平均值．根

表５　Ｌ９（３４）正交试验设计方案与结果分析

Ｔａｂｌｅ５　Ｌ９（３４）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔａｎａｌｙｓｉｓ

试验
号

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
标准化综合值

１ ２ ３ ４ ５ ６ 和值
微波消解效果

１＃ １ ２ １ ３ －３．４５ －１９．８４ －１．６８ ０．２６ －１．９２ －３．５０ －３０．１３ 有明显的白色粉末，溶液呈乳白色

２＃ １ １ ３ ２ ３．２７ ４．２０ ５．５１ ４．０９ ４．７１ ５．５２ ２７．２９ 澄清溶液，无明显杂质

３＃ ２ ３ １ ２ －１．４５ －３．０９ １．２７ －０．６８ ０．２９ ０．６１ －３．０５ 有明显的白色粉末，溶液呈乳白色

４＃ ２ １ ２ ３ －６．５８ －２．５６ －４．３５ －０．６３ －１．１１ －７．２７ －２２．４９ 溶液呈乳白色的浑浊状

５＃ ２ ２ ３ １ ０．０３ ４．７６ ３．４２ ２．４３ １．９８ ２．２９ １４．９１ 溶液透明澄清

６＃ ３ １ １ １ －０．３４ －４．７１ －６．１２ －０．０９ ０．７７ －０．９１ －１１．４１ 溶液呈乳白色的浑浊状

７＃ ３ ３ ３ ３ １．２２ １．０７ ０．０９ １．９９ ２．７０ ２．９４ １０．０１ 溶液透明澄清

８＃ １ ３ ２ １ ５．４７ ４．３９ １．４７ ４．４１ ２．９８ ３．４２ ２２．１３溶液透明澄清，但有少量白色粉末杂质
９＃ ３ ２ ２ ２ －０．６９ －１．４９ －２．１０ ２．５１ －３．６２ －１．８７ －７．２６ 有明显的白色粉末，溶液呈乳白色

Ｋ１ １９．２９ －６．６１ －４４．５９ ２５．６３
Ｋ２ －１０．６４ －２２．４８ －７．６２ １６．９８
Ｋ３ －８．６５ ２９．０９ ５２．２１－４２．６２
Ｒ ２９．９３ ５１．５７ ９６．８０ ６８．２５

　　注：１—６代表６次重复试验中７种元素测量结果经标准化后的综合值

·５３·
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表６　正交试验方差分析

Ｔａｂｌｅ６　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｔａｂｌｅ

变异来源 平方和 自由度 均方 Ｆ值 Ｐ值
ＨＮＯ３ ３１．１３２ ２ １５．５６６ １．６８０ ０．１９８
ＨＣｌ ７７．５０３ ２ ３８．７５２ ４．１８３ ０．０２２
ＨＦ ２６５．１３２ ２ １３２．５６６ １４．３０９ ０．０００
Ｈ２Ｏ２ １５３．４２８ ２ ７６．７１４ ８．２８１ ０．００１
误差 ４１６．８９２ ４５ ９．２６４

据试验结果进行回归分析，Ｆ及 Ｔ检验结果表

明，回归方程总体达到显著水平（Ｐ＝０．０２５），

Ｘ１，Ｘ２，Ｘ１Ｘ２和Ｘ１Ｘ３也达到了极显著或显著水

平，Ｐ值分别为０．００３，０．００２，０．００３，０．０２８，即

３个因素对烟灰样品灰化效果的影响均具有统

计学意义，且样品质量与灰化温度和灰化时间

之间存在交互作用．回归方程的决定系数和调

整决定系数分别为０．９９９９和０．９９９３，Ｄｕｒｂｉｎ

Ｗａｔｓｏｎ统计量 ｄ＝１．５６０２，说明残差无自相

关，拟合效果良好．通过 ＤＰＳ对回归方程进行

优化求解得出，当样品质量为０．１０ｇ，灰化温度

和时间分别为６００℃和６０ｍｉｎ时，灰化前后样

品质量变化率取得最大值，约为６．８５９２％．

按照得到的最佳灰化条件进行１２次平行

验证试验，结果表明，灰化前后样品的平均质量

降低率为（６．６３１１±０．１８４１）％，ＲＳＤ为

４．３７％，与预测值基本吻合且可重复性较好，表

明按此条件对烟灰进行灰化时效果较好．

２．３　可重复性测试结果
分别采用直接微波消解法和干湿结合法对

样品进行前处理，然后测定烟灰中的金属元素，

每种方法重复５次，结果见表９，两种方法独立

样本Ｔ检验结果见表１０．由测定结果的平均值

可知，采用干湿结合法对样品进行前处理后，

Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ４种金属元素的测量值较直接微

波消解法均降低，Ｍｎ，Ｚｎ，Ｃｕ３种金属元素的测

量值则升高，独立样本 Ｔ检验结果表明，Ｆｅ含

量差异显著、Ｃｕ和Ｚｎ含量差异极显著．据文献

［１９］报道，灰化温度过高会导致测量结果降

低，而本试验的灰化温度低于所有金属元素的

沸点，且测量结果有升有降，因此可以认为测量

结果的差异与灰化导致的目标物损失无关，但

具体原因还需进一步探讨．对比重复测量结果

的ＲＳＤ可知，采用干湿结合法对样品进行前处

理后，Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｚｎ，Ｃｕ元素测量结果

的ＲＳＤ均大幅度降低，降幅分别为 ８８．９８％，

９８．２３％，８８．３１％，５０．００％，６５．１５％，９１．８９％，

６７．７０％，可见，采用干湿结合法处理烟灰样品

可以显著提高测量结果的可重复性．

２．４　准确度和精密度计算结果
随机选择样品做加标回收率实验，按照前

述样品处理方法进行处理．根据样品中各元素

的含量分别向样品中加入一定量加标物质，测

定含量，计算回收率．对样品溶液连续测定 ６

次，计算各元素的 ＲＳＤ，结果见表９．由表９可

知，各 元 素 的 平 均 回 收 率 为 ９７．７７％～

１０２．０５％，ＲＳＤ为１．３３％～２．４１％，表明干湿结

表７　验证试验结果

Ｔａｂｌｅ７　Ｖｅｒｉｆｙｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

被测元素 试验１ 试验２ 试验３ 试验４ 试验５ 平均值 ＲＳＤ／％
Ｋ １５１．６０ １５５．３９ １５２．９７ １４８．８４ １５８．０５ １５３．３７ ２．３０
Ｃａ ２１３．４９ １９５．１６ ２０２．５８ １９９．４６ ２０２．７３ ２０２．６８ ３．８５
Ｍｇ ３３．０４ ３３．２２ ３２．２６ ３１．０９ ３５．９１ ３３．１ ５．３８
Ｆｅ １５７６．０９ １６７１．０１ １７４６．５９ １５７２．５８ １７５０．６９ １６６３．３９ ５．２５
Ｍｎ １２６９．８６ １２９２．７０ １３０６．９４ １２９３．２５ １２７７．９２ １２８８．１３ １．１２
Ｚｎ ８６７．６６ ８３４．４２ １２３８．０５ １１９４．５７ １３１０．３７ ８１０．４５ ２０．３４
Ｃｕ ９８．０６ ８４．１６ ９８．８３ ８９．１７ ８５．３３ ９１．１１ ７．６３
Ｍｎ １５１．６０ １５５．３９ １５２．９７ １４８．８４ １５８．０５ １２８８．１３ １．１２

　　注：Ｋ，Ｃａ，Ｍｇ元素含量单位为ｍｇ／ｇ；Ｆｅ，Ｍｎ，Ｚｎ，Ｃｕ元素含量单位为μｇ／ｇ，下同

·６３·



马胜楠，等：原子吸收法测定烟灰中金属元素含量的前处理方法改进

表８　马弗炉灰化条件均匀试验设计方案及结果

Ｔａｂｌｅ８　Ｄｅｓｉｇｎｓｃｈｅｍｅａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍ

ｔｅｓｔｏｆｔｈｅａｓｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｕｆｆｌｅｆｕｒｎａｃｅ

试验号 Ｘ１／ｇ Ｘ２／℃ Ｘ３／ｍｉｎ Ｙ／％
１＃ ３（０．１５） ５（６００） ６（６０） ６．１３６４
２＃ ２（０．１０） ４（５５０） １（１０） ５．８４２２
３＃ ５（０．２０） ６（６５０） ３（３０） ６．０７４５
４＃ １（０．１０） ２（４５０） ４（４０） ４．７５００
５＃ ４（０．１５） １（４００） ２（２０） ３．２５４２
６＃ ６（０．２０） ３（５００） ５（５０） ４．８７５１

表９　两种前处理方法元素测定结果（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ９　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｗｏｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ（ｎ＝５）

被测元素 方法 均值 ＲＳＤ／％

Ｋ
微波消解法 １５７．３８ １２．５２
干湿结合法 １４４．４６ １．３８

Ｃａ
微波消解法 ２４９．４９ ４０．６７
干湿结合法 ２４１．３２ ０．７２

Ｍｇ
微波消解法 ３６．６４ ２７．４５
干湿结合法 ３２．１６ ３．２１

Ｆｅ
微波消解法 １５４６．８２ ４．００
干湿结合法 １４６７．６０ ２．００

Ｍｎ
微波消解法 １２１２．８９ ２．６４
干湿结合法 １２２４．２８ ０．９２

Ｚｎ
微波消解法 ４２６．５６ ２８．８４
干湿结合法 ７６２．４７ ２．３４

Ｃｕ
微波消解法 ６６．７４ １１．３３
干湿结合法 ９５．１５ ３．６６

合前处理方法的测定结果具有比较高的准确度

和精密度．

２．５　实际样品测定结果
用所建立的卷烟烟灰金属元素测定方法对

６种不同价位、不同牌号卷烟烟灰进行金属元

素含量测定，测定结果见表１２．在６种卷烟烟

灰中，７种金属元素含量的ＲＳＤ均小于７．８９％，

说明该方法的可重复性好，精密度较高，能够较

准确地测定不同牌号卷烟的金属元素含量．

３　结论

本文提出了先进行灰化再微波消解的干湿

结合前处理方法，并对微波消解烟灰样品的酸

体系和灰化条件进行了优化．结果表明，当采用

Ｖ（ＨＮＯ３）Ｖ（ＨＦ）Ｖ（Ｈ２Ｏ２）＝７０．５１．５

的酸体系和样品质量０．１０ｇ，灰化温度６００℃

和灰化时间６０ｍｉｎ的灰化条件时，微波消解效

果最好．对直接微波消解和干湿结合两种前处

理方法的对比结果表明，采用干湿结合法测量

处理后烟灰样品中 ７种金属元素的含量，其

ＲＳＤ均大幅降低，加标回收实验结果显示，平均

表１０　两种前处理方法独立样本Ｔ检验结果

Ｔａｂｌｅ１０　ＴｈｅｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｓａｍｐｌｅＴｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｗｏｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

被测
元素

检验
方式

Ｌｅｖｅｎｅ方差齐性检验

Ｆ值 显著性 Ｔ值 自由度
显著性
（双尾）

平均值等同性Ｔ检验

平均值
差值

差值
标准误差

差值的
９５％下限

置信区
间上限

Ｋ 假设方差相等 ５．１４３ ０．０５３ １．４５９ ８．０００ ０．１８３ １２．９２０ ８．８５７ －７．５０４ ３３．３４４
假设方差不等 １．４５９ ４．０８２ ０．２１７ １２．９２０ ８．８５７ －１１．４７７ ３７．３１７

Ｃａ 假设方差相等 ３．７３０ ０．１０２ ０．１３５ ６．０００ ０．８９７ ８．１６６ ６０．５１３ －１３９．９０４ １５６．２３６
假设方差不等 ０．１８０ ４．００４ ０．８６６ ８．１６６ ４５．３９２ －１１７．８１５ １３４．１４７

Ｍｇ 假设方差相等 ５．５１０ ０．０４７ ０．９９２ ８．０００ ０．３５０ ４．４８６ ４．５２３ －５．９４４ １４．９１６
假设方差不等 ０．９９２ ４．０８５ ０．３７６ ４．４８６ ４．５２３ －７．９７０ １６．９４２

Ｆｅ 假设方差相等 １．５４３ ０．２４９ ２．５８６ ８．０００ ０．０３２ ７９．２２６ ３０．６３２ ８．５８８ １４９．８６４
假设方差不等 ２．５８６ ５．７０９ ０．０４３ ７９．２２６ ３０．６３２ ３．３３５ １５５．１１７

Ｍｎ 假设方差相等 ３．９４０ ０．０８２ －０．７５０ ８．０００ ０．４７５ －１１．３９６ １５．１９１ －４６．４２７ ２３．６３５
假设方差不等 －０．７５０ ４．９８４ ０．４８７ －１１．３９６ １５．１９１ －５０．４８５ ２７．６９３

Ｚｎ 假设方差相等 ３４．７５０ ０．０００ －６．０４２ ８．０００ ０．０００ －３３５．９１２ ５５．５９２ －４６４．１０６ －２０７．７１８
假设方差不等 －６．０４２ ４．１６８ ０．００３ －３３５．９１２ ５５．５９２ －４８７．８４１ －１８３．９８３

Ｃｕ 假设方差相等 ４．３５６ ０．０７０ －７．６３５ ８．０００ ０．０００ －２８．４０８ ３．７２１ －３６．９８８ －１９．８２８
假设方差不等 －７．６３５ ５．６２４ ０．０００ －２８．４０８ ３．７２１ －３７．６６３ －１９．１５３
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回收率为９７．７７％ ～１０２．０５％，ＲＳＤ为 １．３３％～

２．４１％，大幅度提升了测量结果的准确度和可重

表１１　各元素加标回收率及相对标准偏差（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ１１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ（ｎ＝６）

被测
元素

样品
含量

平均
加标量

平均
测得量

平均
回收率／％

ＲＳＤ
／％

Ｋ １４４．４６ １５０．７５ ２９１．９８ ９７．７７ １．５３
Ｃａ ２４１．３２ １９８．２９ ４３６．１６ ９８．５７ １．５２
Ｍｇ ３２．１６ ３０．００ ６２．３６ １００．６２ １．３５
Ｆｅ １４６７．６０ １５００．００ ２９４８．７０ ９８．７１ １．５１
Ｍｎ １２２４．２８ １０００．００ ２２２６．２７ １００．１６ １．３３
Ｚｎ ７６２．４７ ８００．００ １５７０．７８ １０１．０９ １．４６
Ｃｕ ９５．１５ １００．００ １９７．１０ １０２．０５ ２．４１

复性．

利用原子吸收法测定烟灰样品中的金属

元素时，采用该前处理方法有利于提高测定结

果的准确性和可重复性．尤其对于非均匀态的

样品，先通过马弗炉灰化可以大幅提高样品的

均匀性，有助于提升后续检测的准确度和重复

性．目前，直接微波消解法和干湿结合法两种

前处理方法测定结果存在差异的具体原因还

需进一步探讨，而且文中涉及的金属元素仅为

７种，实际的卷烟烟灰中存在大量金属元素，

后续工作中将继续探讨其他金属元素的准确

测量方法．

表１２　实际样品烟灰中７种金属元素测定结果

Ｔａｂｌｅ１２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ７ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅａｓｈｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒａｎｄｓ

样品编号 指标 Ｋ Ｃａ Ｍｇ Ｆｅ Ｍｎ Ｚｎ Ｃｕ

１＃
平均值 １６０．９７ ２２５．７１ ３７．３０ １８８８．４２ １７１７．０７ ４３２．１３ ７３．１１

ＲＳＤ／％ ０．７８ ４．７４ ３．４３ ２．１８ １．０６ ０．６４ ３．５２

２＃
平均值 １４０．０９ ２２６．０９ ３２．６８ １８２３．９２ １６９１．７４ ３７３．１９ ９３．９９

ＲＳＤ／％ １．１２ １．１５ ４．８８ ７．８９ ０．７２ ３．３７ １．４８

３＃
平均值 １４２．２８ ２３０．８７ ３８．６７ ２０３１．７１ １３２１．４５ ３７２．０４ ８９．１８

ＲＳＤ／％ ３．１９ ３．９５ ２．２１ ２．８６ ０．８４ ０．８９ ３．１３

４＃
平均值 １３５．８９ ２２９．１１ ３９．５７ １５０５．１７ １５０５．８４ ３０４．５７ ７５．９９

ＲＳＤ／％ ２．２３ ３．６８ ２．０８ ２．６７ １．４７ ２．９６ １．６８

５＃
平均值 １３１．７９ ２３２．８１ ３７．６８ １５９５．９６ １３９０．５５ ７７６．１０ ９３．６５

ＲＳＤ／％ １．４０ ２．６１ ２．７０ ６．８４ １．０８ ４．９３ １．６３

６＃
平均值 １４０．３０ ２２２．６１ ３９．９９ ２５２１．９４ １３８０．５２ ４２０．０５ ９１．２０

ＲＳＤ／％ １．５１ ５．５４ １．０４ １．６７ １．２３ ２．２９ ２．２３
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２００６（２）：１２５．

［１７］蒋次清，王岚，廖臻，等．微波马弗炉测定烟草

中灰分的研究［Ｊ］．安徽农业科学，２０１２，４０

（７）：３９８０．

［１８］唐启义，唐睿．ＤＰＳ数据数理系统（第２卷）．

现代统计及数据挖掘［Ｍ］．北京：科学出版

社，２０１７．

［１９］谷力．测定天然和栽培缬草根金属元素的微

波和干灰化消解 －ＦＡＡＳ法［Ｊ］．分析测试学
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陈皮爆珠对
卷烟常规理化指标和感官品质的影响
Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔａｎｇｅｒｉｎｅｅｓｓｅｎｃｅｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅｏｎｒｅｇｕｌａｒｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓ

关键词：

陈皮香精；卷烟爆珠；

滤棒；卷烟香气

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｔａｎｇｅｒｉｎｅｅｓｓｅｎｃｅ；
ｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ ｆｏｒ
ｃｉｇａｒｅｔｔｅ；ｆｉｌｔｅｒ；
ｃｉｇａｒｅｔｔｅａｒｏｍａ

崔春，孟祥士，纪朋，胡少东，顾亮，李明哲，冯晓民，鲁平，

高明奇
ＣＵＩＣｈｕｎ，ＭＥＮＧＸｉａｎｇｓｈｉ，ＪＩＰｅｎｇ，ＨＵＳｈａｏｄｏｎｇ，ＧＵＬｉａｎｇ，ＬＩＭｉｎｇｚｈｅ，
ＦＥＮＧＸｉａｏｍｉｎ，ＬＵＰｉｎｇ，ＧＡＯＭｉｎｇｑｉ

河南中烟工业有限责任公司 技术中心，河南 郑州 ４５００００
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ，Ｈｅ′ｎａｎＢｒａｎｃｈｏｆＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＩｎｄｕｓｔｒｙＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００００，Ｃｈｉｎａ

摘要：为进一步改善卷烟感官品质，提取天然陈皮香精，调配滴制成不同质量分

数的卷烟爆珠添加于滤棒中，并卷接为陈皮爆珠卷烟样品．对滤棒和卷烟样品
进行理化指标检测和感官质量评价，结果表明：１）在现有爆珠生产工艺条件下，
所调配的陈皮香精可以制得质量稳定、均匀的卷烟爆珠．２）与对照滤棒和对照
卷烟样品相比，陈皮爆珠滤棒的压降及卷烟烟支重量、吸阻和总通风率均有所

增加；爆珠卷烟样品主流烟气中焦油和 ＣＯ释放量整体减小，烟碱变化不明显；
爆珠捏破后，焦油和ＣＯ的释放量有不同程度的增加，烟碱释放量增加不显著．
３）添加陈皮香爆珠可以较好地减弱卷烟的刺激性，改善和丰富卷烟香气，显著
提升卷烟的感官质量与抽吸的趣味性．
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ｉｎｔｅｒｅｓｔｏｆｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｗｅｒｅｅｎｈａｎｃｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．

０　引言

近年来，爆珠卷烟在全球市场上日渐畅销．

消费者吸烟时，捏碎滤棒中的爆珠再燃吸卷烟，

烟气经过滤嘴和爆珠料液释放的特色香味一同

作用于口腔，可修饰烟气，增加香气，颇受消费

者喜爱．在滤棒中添加爆珠作为一种卷烟赋香

的创新技术，能为烟草带来“爆发性”香味［１］；

而且，相较于将料液添加在烟丝中的传统卷烟

加香方式，香料置于密封的爆珠内，在卷烟存储

期间不易挥发，可在一定程度上克服传统加香

方式料液易损耗、燃吸高温下反应复杂、易产生

不良感官作用的缺陷，从而确保卷烟质量的

稳定［２］．

爆珠在补充、改善、协调卷烟吸食品质和提

升、改变卷烟产品风格等方面的功能越来越突

出．彭荣淮等［３］用复凝聚法制备了薄荷醇微胶

囊并应用于卷烟中，评吸结果表明微胶囊较好

地增强了卷烟保留薄荷醇的能力，改进了薄荷

卷烟的吸味品质．朴洪伟等［４］发现，甜橙香胶囊

滤棒可减少焦油及７种烟气有害成分的释放

量，降低卷烟危害性指数，并使一支烟具有两种

不同的香气特征和口味，捏破胶囊后，烤烟型卷

烟转变为外香型卷烟，具有清甜香、甜橙香，且

烟香谐调．陈永森等［５］制备了人参皂苷胶囊和

胶囊滤棒，研究表明人参皂苷胶囊滤棒可选择

性地降低７种烟气有害成分的释放量和卷烟危
害性指数，并可使卷烟香气特征独特新颖，人参

皂苷与烟香谐调，具有较强的回甜感．朱风鹏
等［６］分析了爆珠破碎对主流烟气７种有害成分
释放量和滤嘴截留效率的影响，发现爆珠卷烟

除了苯并芘高于常规卷烟外，其他有害成分单

支释放量与常规卷烟没有差异；对于爆珠破碎

后单支卷烟有害成分的释放量，巴豆醛单支释

放量降低，差异显著．
陈皮为芸香科植物橘及其栽培变种的干燥

成熟果皮，经采摘成熟果实、剥取果皮、晒干或

低温干燥获得．陈皮主要含有挥发油、黄酮类、
有机胺类和微量元素等成分，具理气降逆、调中

开胃、燥湿化痰的功效［７］．已有文献报道［８－１１］

对陈皮的关键成分进行了分析和提取研究，但

有关陈皮香爆珠滤棒对卷烟的影响尚未见文献

报道．鉴于此，本文拟制备天然陈皮香爆珠，将
其添加于滤棒再卷接为试验卷烟，并对卷烟样

品进行理化指标检测，对主流烟气成分的释放

量和卷烟香气特征进行研究，以期为爆珠卷烟

产品的开发、卷烟增香思路的拓展提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：某品牌某规格卷烟烟丝，河南中烟工
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业有限责任公司产；爆珠样品，上海华宝生物科

技有限公司产；爆珠滤棒（圆周２４．３ｍｍ），牡

丹江卷烟材料有限公司产．

主要仪器：ＭＬ２０４电子分析天平（感量

０．１ｍｇ），瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司产；ＰＲＯ

ＴＯＳ７０卷接机组，常德烟草机械有限责任公司

产；ＳＯＤＩＭＡＸ全功能综合测试台，法国 Ｓｏｄｉｍ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ公司产；ＫＢＦ恒温恒湿箱，德国

Ｂｉｎｄｅｒ公司产；ＳＭ４５０－ＰＣ１０７直线型吸烟机，

英国Ｃｅｒｕｌｅａｎ公司产；６８９０Ａ气相色谱仪，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　陈皮爆珠的制备

１）陈皮提取物的制备．将干燥后的陈皮粉

碎，过４０目筛，制得陈皮粉．向一定量的陈皮粉

中加入一定比例体积分数９０％的乙醇溶液（陈

皮粉与乙醇溶液的料液质量体积比为 ｍ（陈皮

粉）Ｖ（乙醇）＝１ｇ２０ｍＬ），搅拌均匀后在

６０℃下水浴热回流３．０ｈ．将上述热回流液在

６０℃，７０ｋＰａ条件下减压浓缩至体积不再变

化，所得提取物即为陈皮提取物．

２）爆珠用陈皮香精的配制．鉴于目前卷烟

爆珠制备工艺的局限性，爆珠内容物溶液须为

油溶性物质．同时，为使香气更加平衡谐调，需

要对陈皮提取物进行二次调配．本实验爆珠用

陈皮香精配方（如无特指，百分数均为质量分

数）为：５．０％～１０．０％的陈皮提取物、１．０％ ～

３．０％的乙酸、０．５％～１．０％的甜橙油、１．０％～

２．０％的麦芽酚、０．３％ ～０．５％的柠檬醛、

８３．５％～９２．２％的辛癸酸甘油酯．

３）陈皮爆珠的制备．按照表１所示配方制

备３个浓度梯度的爆珠样品．陈皮爆珠采用分

流法－液中点滴法制备工艺生产，即利用冷却

油对冲的剪切力切断胶柱，完成爆珠滴制．具体

而言，首先利用两条入射角度不同的冷却油在

螺线管中形成剪切力，将下滴过程中的壁材和

芯液切断后形成液滴，滴液最终在冷却油中依

靠表面张力的作用凝结成球，再经去油、干燥、

筛分等程序后制成陈皮爆珠．爆珠的物理指标

要求如下：圆球形，蓝色，压力值（１．２５±

０．６）ｋｇ，质量为每粒（２４．３±２．０）ｍｇ，直径

Ｄ＝（３．６５±０．１５）ｍｍ．

１．２．２　陈皮爆珠滤棒和卷烟样品的制备　以

现有爆珠滤棒成型机设备，将制备的陈皮爆珠

添加到二醋酸纤维素丝束中成型为爆珠滤棒，

爆珠置于每支卷烟滤嘴的中心位置，同时在相

同条件下成型，无爆珠添加滤棒作为对照样品．

爆珠滤棒的技术要求见表２．

利用制备的滤棒样品和某品牌某规格配方

烟丝卷制成烟支，得到３种爆珠卷烟试验样品

和未添加爆珠的卷烟对照样品．爆珠卷烟样品

的技术要求见表３．

１．２．３　主流烟气成分释放量的测定　将卷烟

表１　不同质量分数陈皮香精爆珠配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｏｒｍｕｌａｏｆｔａｎｇｅｒｉｎｅｅｓｓｅｎｃｅｂｒｅａｋａｂｌｅ

ｃａｐｓｕｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｆｒａｃｔｉｏｎｓ ％

爆珠
样品

陈皮
提取物

乙酸 甜橙油 麦芽酚 柠檬醛
辛癸酸
甘油酯

１＃ ５．０ １．０ ０．５ １．０ ０．３ ９２．２
２＃ ７．０ ２．０ ０．７ １．５ ０．４ ８８．４
３＃ １０．０ ３．０ １．０ ２．０ ０．５ ８３．５

表２　爆珠滤棒样品技术要求

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｂｒｅａｋａｂｌｅ

ｃａｐｓｕｌｅｆｉｌｔｅｒｒｏｄｓ

物理
指标

圆周
／ｍｍ

长度
／ｍｍ

压降
／Ｐａ

圆度
／ｍｍ

硬度
／％

中心值 ２４．１０ １００．０ ３２００ ≤０．３５ ≥８６
允差 ±０．２０ ±０．５ ±３００ — —

表３　爆珠卷烟样品技术要求

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅ

ｓａｍｐｌｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ

物理
指标

圆周
／ｍｍ

长度
／ｍｍ

单支样品含
烟丝量／ｍｇ

２０支样品含
烟丝量／ｇ

硬度
／％

中心值 ２４．３ ８４．０ ６５０ １３．０ ６８
允差 ±０．２０ ±０．５ ±４０ ±０．２ ±１０
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样品置于温度（２２±１）℃，相对湿度（６０±

２）％ 的恒温恒湿箱中平衡 ４８ｈ，参照 ＧＢ／Ｔ

１９６０９—２００４［１２］，ＧＢ／Ｔ２３３５５—２００９［１３］，ＧＢ／Ｔ

２３２０３．１—２００８［１４］，ＧＢ／Ｔ２３３５６—２００９［１５］的方

法，检测卷烟样品在未捏破爆珠和捏破爆珠后

两种情况下的总粒相物、焦油，烟碱，水分和一

氧化碳（ＣＯ）的单支释放量．

１．２．４　卷烟香气特征评价 　将卷烟样品置于

温度（２２±１）℃，相对湿度（６０±２）％的恒温

恒湿箱中平衡４８ｈ，由河南中烟评吸委员会成

员依据标准ＧＢ５６０６．４—２００５［１６］的方法对卷烟

样品的香气特征进行评价．

２　结果与分析

２．１　陈皮爆珠对滤棒和卷烟样品物理指标的

影响

　　添加陈皮爆珠后，滤棒和卷烟样品的物理

指标分别见表４和表５．与未添加爆珠的普通

醋纤丝束滤棒相比，爆珠滤棒的压降有所增大．

原因是爆珠不具有通透性，会占据滤棒内的流

通空间，进而增加滤棒压降．对于卷烟样品而

言，添加爆珠对烟支的长度、圆周、硬度等指标

表４　不同爆珠滤棒的物理指标

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｈｙｓｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅｆｉｌｔｅｒｒｏｄｓ

样品 长度／ｍｍ 圆周／ｍｍ 圆度／ｍｍ 压降／Ｐａ硬度／％
１＃ １００．１７ ２４．１７ ０．１７ ３１８０ ９１．９
２＃ １００．２０ ２４．２０ ０．１８ ３１７０ ９１．８
３＃ １００．１５ ２４．０９ ０．１６ ３１９０ ９２．０
对照 １００．１８ ２４．１３ ０．１７ ３０００ ９２．１

表５　不同爆珠卷烟样品的物理指标

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｈｙｓｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅｃｉｇａｒｅｔｔｅｓａｍｐｌｅｓ

样品 重量／（ｇ·支 －１） 吸阻／Ｐａ总通风率／％ 硬度／％
１＃ ０．９７９ １２１０ １９ ６５．７
２＃ ０．９７２ １２５０ １８ ６５．９
３＃ ０．９８１ １１９０ １８ ６６．３
对照 ０．９５５ １１３１ １６ ６５．８

基本无影响，而在烟丝填充量不变的前提下，烟

支的重量、吸阻和总通风率均有增大趋势．
以表４和表５中对照样品的物理指标为均

值，采用Ｍｉｎｉｔａｂ单样本Ｔ检验对陈皮爆珠滤棒
和卷烟样品物理指标数据进行分析，考察数据

增大趋势是否显著，结果见表６．由表６可知，
添加陈皮爆珠后，对滤棒压降、卷烟烟支重量、

吸阻和总通风率有显著性影响（Ｐ＜０．０５），说
明与未添加爆珠的常规滤棒和卷烟相比，爆珠

滤棒的压降、卷烟烟支重量、吸阻和总通风率有

显著增加．

表６　爆珠滤棒及卷烟样品物理指标

单样本Ｔ检验结果

Ｔａｂｌｅ６　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｎｇｌｅｓａｍｐｌｅＴｔｅｓｔｆｏｒｐｈｙｓｉｃａｌ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅｆｉｌｔｅｒｒｏｄｓ

ａｎｄｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｗｉｔｈｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ

指标 Ｔ值 Ｐ值
滤棒压降 ３１．１８ ０．００１
烟支重量 ８．１９ ０．００７
烟支吸阻 ４．８６ ０．０２０

烟支总通风率 ７．００ ０．０１０

２．２　陈皮爆珠对卷烟主流烟气成分释放量的

影响

　　对卷烟样品进行主流烟气释放量检测，结
果见表７．从表７可知，与对照样品相比，添加
陈皮爆珠的卷烟样品总粒相物、焦油和 ＣＯ释
放量均有减小，这与文献［５］的研究结果一致，
而烟碱的释放量变化不大．以表７中对照样品
的主流烟气有害成分释放量为均值，采用

Ｍｉｎｉｔａｂ单样本 Ｔ检验对陈皮爆珠卷烟主流烟
气有害成分释放量数据进行分析，考察数据减

小趋势是否显著，结果见表８．由表８可知，添
加陈皮爆珠后，对卷烟焦油和 ＣＯ的释放量有
显著性影响（Ｐ＜０．０５），烟碱的释放量确实没
有显著性差异．说明与常规卷烟相比，爆珠卷烟
的焦油和 ＣＯ释放量有减小趋势，烟碱的释放
量差异性并不显著．其原因可能是添加爆珠后，
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表７　陈皮爆珠卷烟爆珠破碎和

未破碎两种情况下主流烟气成分释放量

Ｔａｂｌｅ７　Ｄｅｌｉｖｅｒｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｍａｉｎｓｔｒｅａｍ

ｓｍｏｋｅｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｗｉｔｈｃｒｕｓｈｅｄｏｒｕｎｃｒｕｓｈｅｄ

ｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ ｍｇ／支

样品
爆珠是
否破碎

总粒
相物

实测
焦油

烟碱 ＣＯ 实测
水分

对照 １３．５４ １０．７０ １．０７ １０．８１ １．７７

１＃
否 １３．２０ １０．３４ １．０９ １０．０４ １．７７
是 １３．８１ １０．８２ １．０７ １０．７２ １．９２

２＃
否 １３．２９ １０．４３ １．０７ １０．０７ １．７９
是 １３．７０ １０．７４ １．０８ １０．８３ １．８８

３＃
否 １３．２８ １０．３９ １．０４ １０．１３ １．８５
是 １３．９４ １０．９１ １．０６ １０．９０ １．９７

表８　爆珠卷烟主流烟气成分释放量

单样本Ｔ检验结果

Ｔａｂｌｅ８　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｎｇｌｅｓａｍｐｌｅＴｔｅｓｔｆｏｒ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｄｅｌｉｖｅｒｉｅｓｉｎｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ

ｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｗｉｔｈｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ

主流烟气成分 Ｔ值 Ｐ值
焦油 －１２．０４ ０．００３
烟碱 －０．２２９ ０．８４０
ＣＯ －２７．５９１ ０．００１

导致滤棒压降增加，使卷烟烟气在滤嘴内流速

放缓，而且爆珠的存在使烟气流的流通路径也

有所改变，导致滤嘴对烟气的直接拦截、扩散沉

积、惯性碰撞等过滤作用增强，提高了过滤

效率．

采用Ｍｉｎｉｔａｂ配对 Ｔ检验对表７中陈皮爆

珠未破碎和破碎后的卷烟主流烟气成分释放量

数据进行分析，结果见表９．以爆珠破碎和未破

碎情况下卷烟样品主流烟气成分释放量的比值

作图，如图１所示．由图１可知，焦油、烟碱和

ＣＯ释放量的比值均大于１．０，说明爆珠破碎后

３种成分的释放量均呈上升趋势．但配对 Ｔ检

验的数据表明，爆珠是否破碎对焦油和 ＣＯ释

放量的影响有显著性差异（Ｐ＜０．０５），而对烟

碱释放量的影响没有显著性差异．说明爆珠破

碎后仅焦油和 ＣＯ释放量有增加趋势，烟碱的

释放量虽有增加，但差异性并不显著．这一结果
与文献［４］报道一致，表明捏破爆珠后滤嘴对
烟气的过滤能力明显减弱．爆珠破碎之后释放
了滤嘴内部通道空间，烟气流动受到的阻力显

著减小，滤嘴通透性明显增加，导致烟气流速加

快和路径变宽，进而导致滤嘴对烟气的直接拦

截、惯性碰撞、扩散沉积等过滤作用减弱．
２．３　陈皮爆珠对卷烟感官品质的影响

爆珠滤棒可向卷烟主流烟气中释放致香成

分和保润成分，进而增加香气，改善舒适性和余

味［１７］．对 ３种爆珠卷烟样品进行感官品质评
价，结果见表１０．卷烟评吸人员一致认为，添加
了陈皮爆珠后，３种卷烟样品的香气特征均发
生了明显变化，陈皮香凸显，杂气减少，但烟香

表９　卷烟样品爆珠未破碎和破碎情况下主流烟气

成分释放量配对Ｔ检验结果

Ｔａｂｌｅ９　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｉｒｅｄＴｔｅｓｔｆｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｄｅｌｉｖｅｒｉｅｓｉｎｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓ

ｗｉｔｈｃｒｕｓｈｅｄｏｒｕｎｃｒｕｓｈｅｄｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ

主流烟气成分 Ｔ值 Ｐ值

焦油 －６．７８ ０．０１１

烟碱 －０．２３ ０．４２０

ＣＯ －２７．５９ ０．００１

图１　陈皮爆珠破碎与未破碎情况下

卷烟样品主流烟气成分释放量的比值

Ｆｉｇ．１　Ｒａｔｉｏｓｏｆｄｅｌｉｖｅｒｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

ｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅｂｅｔｗｅｅｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｗｉｔｈ

ｃｒｕｓｈｅｄｏｒｕｎｃｒｕｓｈｅｄｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ
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谐调性并不一致．其中，１＃卷烟样品的陈皮

香比较明显，烟气的香气丰富性有一定提升，清

甜香和焦甜香感受增强，有回甜感，刺激性降

低，杂气减少，烟气细腻度提高，余味有所改善；

２＃卷烟样品的陈皮香明显，烟气香气丰富性显

著增加，清甜香和焦甜香感受明显增强，有明显

的回甜感，刺激性显著降低，杂气减少，烟气细

腻度显著提高，余味明显改善；３＃卷烟样品的陈

皮香十分明显，烟气香气谐调性降低，刺激性增

大，杂气减少，但烟气谐调性差，有令人不舒服

的甜腻感，余味不如对照样品．表１０的结果也

表明，适宜浓度的陈皮爆珠对改善卷烟感官品

质、提升卷烟品质具有显著作用．此外，以爆珠

形式添加于卷烟中，抽吸时选择自由灵活，口味

多且独具个性，增加了卷烟抽吸的趣味性．

表１０　不同爆珠卷烟样品感官品质评价结果

Ｔａｂｌｅ１０　Ｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅｃｉｇａｒｅｔｔｅｓａｍｐｌｅｓ 分

样品 光泽 香气 谐调 杂气 刺激性 余味 合计

满分 ５ ３２ ６ １２ ２０ ２５ １００
１＃ ５．０ ２９．２２ ５．０ １０．４５ １７．８２ ２２．７８ ９０．２７
２＃ ５．０ ２９．５１ ５．０ １０．７７ １７．９６ ２２．７３ ９０．９７
３＃ ５．０ ２９．１５ ４．５ １０．６３ １７．６３ ２２．４１ ８９．３２
对照 ５．０ ２９．０２ ５．０ １０．５７ １７．９４ ２２．０２ ８９．５５

３　结论

本文以提升传统卷烟感官品质为目的，运

用自主设计并优化的提取方法获得了天然陈皮

香精，并调配滴制成不同质量分数的爆珠添加

于滤棒中，卷接为天然陈皮爆珠卷烟样品．对添

加陈皮爆珠的滤棒和卷烟样品分别进行理化指

标检测和感官质量评价，得出如下结论：

１）在现有爆珠生产工艺条件下，该陈皮香

精可以制得质量稳定、均匀的卷烟爆珠．

２）与对照滤棒和卷烟样品相比，添加陈皮

爆珠后，滤棒的压降、卷烟烟支重量、吸阻和总

通风率有增大趋势，爆珠卷烟样品主流烟气焦

油和ＣＯ释放量整体减小，烟碱变化不明显；爆

珠捏破后，烟气焦油和 ＣＯ的释放量有不同程

度的增加，烟碱释放量增加不显著．

３）添加适宜浓度的陈皮爆珠可以较好地

减弱卷烟的刺激性，改善和丰富卷烟香气，显著

提升卷烟的感官质量与抽吸的趣味性．

综上，本文研究制得了一种凸显卷烟陈皮

香韵、改善吸食品质、降低卷烟危害的新型陈皮

爆珠，填补了相关空白，为卷烟增香拓展了思

路，对卷烟新产品的开发具有积极意义．
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超疏水铜表面的制备及其润湿行为研究
Ｓｔｕｄｙｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｗｅｔｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅ

关键词：

刻蚀；超疏水铜表面；

接触角；润湿行为

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｅｔｃｈｉｎｇ；
ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅ；
ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ；
ｗｅｔｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒ

陈志军，雷李玲，杨清香，赵俊红，张健威
ＣＨＥＮＺｈｉｊｕｎ，ＬＥＩＬｉｌｉｎｇ，ＹＡＮＧＱｉｎｇｘｉａｎｇ，ＺＨＡＯＪｕｎｈｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｗｅｉ

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

摘要：以铜为基体材料，采用简单的化学刻蚀法，用 ＨＣｌ，ＨＮＯ３，ＨＦ组成的混酸
溶液（化学刻蚀液Ａ）和ＦｅＣｌ３，ＨＣｌ组成的混合溶液（化学刻蚀液 Ｂ）两种不同
的刻蚀液制备具有超疏水性能的铜表面，研究其润湿行为，并选择化学刻蚀液

Ｂ，考察刻蚀时间、ＦｅＣｌ３添加量、烘干温度、ＨＣｌ添加量４个主要因素对所得铜
表面润湿行为的影响．结果表明：１）使用两种刻蚀液所得铜表面的接触角分别
为１５８．６°和１５３．６°，该表面具有超疏水性能；２）刻蚀时间、ＦｅＣｌ３添加量、烘干温
度、ＨＣｌ添加量与接触角均先呈正相关后呈负相关关系，所得最大接触角分别
为１５３．６°，１５２．６°，１５３．５°，１５２．０°，相应上述条件分别为１００ｍｉｎ，２ｇ／Ｌ，１２０℃，
３ｍＬ／Ｌ．
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ｗａｓｕｓｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄｔｈｅｗｅｔｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｗａｓｓｔｕｄ
ｉｅｄ．ＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＢｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｉｎｆａｃｔｏｒｓ（ｅｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅ，
ＦｅＣｌ３ａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ，ｄｒｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＨＣｌａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ）ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｗｅｔｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｈｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄｃｏｐｐｅｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｔｗｏ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｅｒｅ１５８．６°ａｎｄ１５５．６°，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｈａｄｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｔｈｅ
ｅｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅ，ＦｅＣｌ３ａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ，ｄｒｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＨＣｌａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔａｎｄｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｗｅｒｅｐｏｓｉ

ｔｉｖｅｌｙｃｏｒｒｅｌａｔｅｄａｎｄｔｈｅｎｎｅｇａｔｉｖｅｌｙｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ．Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｗｅｒｅ１５３．６°，１５２．６°，１５３．５°
ａｎｄ１５２．０°，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅ１００ｍｉｎ，２ｇ／Ｌ，１２０℃，３ｍＬ／Ｌ．

０　引言

表面润湿性的控制对许多生物工程和工业

应用具有重要意义，尤其是超疏水性（水接触

角＞１５０°）和超亲水性（水接触角 ＜５°）这两种

极端润湿状态．超疏水表面是指与水的接触角

大于１５０°的固体表面［１－２］．固体表面的润湿性

是由表面化学组成和微观几何结构决定

的［３－４］，广泛应用于自清洁、防水防腐、防止电

流传导、水油分离、抗菌防腐蚀、减阻和抗冰敷

等［５］．通常，制备超疏水表面的过程包括两步：

一是在材料表面产生一定的粗糙结构，二是在

粗糙表面物理沉积或化学接枝低表面自由能的

物质［６］．在材料表面产生粗糙结构的方法主要

有化学刻蚀法［７－９］、化学气相沉积法［１０－１１］、溶

胶—凝胶法［１２－１３］和阳极氧化法［１４－１５］，在粗糙

表面化学接枝的低表面自由能物质一般是氟硅

烷等［６］．但是，这些方法存在以下缺点：制备成

本高，操作过程复杂，其超疏水性与其他材料性

能很难相容，这限制了其实际应用．因此，采用

成本低且容易操作的方法实现材料表面的超疏

水性，已经成为超疏水表面制备的难题之一．

金属材料表面的超疏水性不仅可以赋予其

自清洁性，甚至会影响水在其表面的相行为，从

而缓解金属表面的结冰，这对高压线路抗冰灾

具有重大的应用价值．因此，铜和铝表面的超疏

水研究已成为业内研究热点之一［７，１６］．彭华乔

等［７］采用化学刻蚀法，用 ＨＣｌ溶液刻蚀制备了
超疏水铝表面，接触角最高达 １５６°．Ｒ．Ｊ．Ｌｉａｏ
等［１６］采用化学刻蚀法，用 ＣｕＣｌ２溶液刻蚀得到
了超疏水铝表面，接触角高达 １６１．９°，有效地
缓解了铝表面的结冰程度．唐娜等［１７］将铜网浸

渍于一定浓度的 ＣｕＣｌ２和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３的混合液中
反应一定时间，在铜网表面构筑了 μｍ级颗粒
粗糙表面，并用一定浓度的正十二硫醇对其进

行疏水修饰，制备出了具有超疏水特性的铜网，

接触角达１５４°．曹琨等［１８］以泡沫铜为基底，通

过沉积法构筑花簇状 ＺｎＯ晶体微纳米尺度的
粗糙结构表面，并用十八烷基三乙氧基硅烷进

行修饰，制备出了具有超疏水性能的泡沫铜，接

触角达１５０°．目前，实现铜表面的超疏水性均
采用两步法，即先用化学刻蚀法刻蚀，再化学接

枝低表面能分子［１７］．
本文拟选择铜为基体材料，采用简单的化

学刻蚀法，用 ＨＣｌ，ＨＮＯ３，ＨＦ组成的混酸溶液
（化学刻蚀液Ａ）和ＦｅＣｌ３，ＨＣｌ组成的混合溶液
（化学刻蚀液Ｂ）两种不同的刻蚀液制备具有超
疏水性能的铜表面，研究其润湿行为，并选择化

学刻蚀液Ｂ，考察几种主要因素对所得铜表面
润湿行为的影响，以期为扩大铜材料在工业和

生活中的应用范围提供理论支持．

１　材料与方法

１．１　主要材料与仪器
主要材料与试剂：铜（３０ｍｍ×２０ｍｍ×
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０．８ｍｍ，３０ｍｍ×２０ｍｍ×０．６ｍｍ），郑州市丰

登金属材料有限公司产；ＦｅＣｌ３，天津市华东试

剂厂产；ＨＦ，天津市风船化学试剂科技有限公

司产；ＨＮＯ３（质量分数为６５％），郑州派尼化学

试剂厂产；ＨＣｌ（质量分数为３７％），开封市芳晶

化学试剂有限公司产．以上试剂均为分析纯．

主要仪器：ＳＬ２００Ｂ接触角仪，上海梭伦信

息科技有限公司产；ＪＳＭ－６３６０ＬＶ场发射扫描

电子显微镜，日本 ＪＥＯＬ公司产；Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ

Ｘ－射线衍射仪，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　化学刻蚀液的配制与化学刻蚀方法　

化学刻蚀液 Ａ的配制：准确量取 １５ｍＬＨＣｌ，

５ｍＬＨＮＯ３和适量的 ＨＦ倒入烧杯中，搅拌混

合均匀，放置１５ｍｉｎ，冷却至室温，备用．

将尺寸为３０ｍｍ×２０ｍｍ×０．６ｍｍ的铜片

在乙醇和丙酮中分别超声清洗 ２次，每次

１５ｍｉｎ，然后在去离子水中超声清洗１５ｍｉｎ．将

清洗后的铜片浸入到预先配制好的刻蚀液 Ａ

中，刻蚀浸泡１００ｍｉｎ．最后再置于去离子水中

超声清洗１０ｍｉｎ，晾干，放入１２０℃烘箱中保持

２ｈ左右，备用．

化学刻蚀液 Ｂ的配制：量取适量的 ＦｅＣｌ３
倒入烧杯中，加入一定量的 ＨＣｌ，搅拌混合均

匀，室温放置１５ｍｉｎ，备用．

将尺寸为３０ｍｍ×２０ｍｍ×０．８ｍｍ的铜片

在乙醇和丙酮中分别超声清洗 ２次，每次

１５ｍｉｎ，然后在去离子水中超声清洗１５ｍｉｎ．将

清洗后的铜片浸入到预先配制好的刻蚀液 Ｂ

中，刻蚀浸泡１００ｍｉｎ．最后再置于去离子水中

超声清洗１０ｍｉｎ，晾干，放入１２０℃烘箱中保持

２ｈ左右，备用．

上述实验均在室温下进行．

１．２．２　４种主要因素对接触角之影响的分析

　在前期实验的基础上，采用控制变量法，选择

化学刻蚀液Ｂ，考察刻蚀时间、ＦｅＣｌ３添加量、烘

干温度、ＨＣｌ添加量对所得铜表面接触角的影

响，主要步骤如下．

当 ＦｅＣｌ３添加量为 ２．０ｇ／Ｌ，烘干温度为

１２０℃，ＨＣｌ添加量为３．０ｍＬ／Ｌ时，考察不同

刻蚀时间（４０ｍｉｎ，６０ｍｉｎ，８０ｍｉｎ，１００ｍｉｎ，

１２０ｍｉｎ，１４０ｍｉｎ）对所得铜表面接触角的

影响．

当刻蚀时间为 １００ｍｉｎ，烘干温度为

１２０℃，ＨＣｌ添加量为３．０ｍＬ／Ｌ时，考察不同

ＦｅＣｌ３添加量（０ｇ／Ｌ，０．５ｇ／Ｌ，１．０ｇ／Ｌ，１．５ｇ／Ｌ，

２．０ｇ／Ｌ，２．５ｇ／Ｌ，３．０ｇ／Ｌ，３．５ｇ／Ｌ）对所得铜

表面接触角的影响．

当刻蚀时间为 １００ｍｉｎ，ＦｅＣｌ３添加量为

２．０ｇ／Ｌ，ＨＣｌ添加量为３．０ｍＬ／Ｌ时，考察不同

烘干温度（８０℃，１００℃，１２０℃，１４０℃，

１６０℃）对所得铜表面接触角的影响．

当刻蚀时间为１００ｍｉｎ，烘干温度为１２０℃，

ＦｅＣｌ３添加量为２．０ｇ／Ｌ时，考察不同ＨＣｌ添加

量（０ｍＬ／Ｌ，１ｍＬ／Ｌ，２ｍＬ／Ｌ，３ｍＬ／Ｌ，４ｍＬ／Ｌ，

５ｍＬ／Ｌ）对所得铜表面接触角的影响．

１．３　表征与测试方法
采用场发射扫描电子显微镜对样品的形貌

进行表征：电压为 １０ｋＶ，放大倍数为 ７０００～

１５０００．采用接触角仪对样品表面接触角进行

测定：水滴大小为４μＬ．采用Ｘ－射线衍射仪对

样品的组成进行测定：电压、电流、扫描范围和

步长分别设置为３５ｋＶ，２０ｍＡ，５°～９０°，０．０２°．

２　结果与讨论

２．１　用化学刻蚀液Ａ刻蚀所得铜表面分析
２．１．１　表面形貌分析　图１为经化学刻蚀液

Ａ刻蚀前后铜表面的 ＳＥＭ图．由图１ａ）可以看

出，未经处理的铜表面有许多突起结构，这可能

是表面残留的杂质和加工过程中出现的粗糙结

构所致．由图１ｂ）可以看出，经过经化学刻蚀液

Ａ刻蚀处理后的铜表面产生了较均匀分布的突
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起结构，这些突起结构由更加细小的微突起组

成，在这些微突起的相互连接处形成了许多微

小的孔洞．这种结构与荷叶表面的结构相似，是

由微纳米双重粗糙度组成的结构，被认为是超

疏水性形成的根本原因．

图２为经化学刻蚀液Ａ刻蚀前后铜样品表

面的ＸＲＤ图．由图２可知，经化学刻蚀液Ａ刻

蚀后，铜表面的出峰位置与金属铜一致［１９］，峰

更加明显，说明经化学刻蚀液 Ａ刻蚀后，铜表

面晶体结构基本不变．

２．１．２　润湿行为分析　图３为经化学刻蚀液

Ａ刻蚀前后水滴在铜表面的光学图，图４为经

化学刻蚀液 Ａ刻蚀前后水滴在铜表面的接触

角图．由图３和图４可以看出，经化学刻蚀液Ａ刻

图１　经化学刻蚀液Ａ刻蚀前后铜表面的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＡ

图２　化学刻蚀液Ａ刻蚀前后铜表面的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＡ

蚀前，水滴在铜表面铺开，接触角较小，为８０°；

而经化学刻蚀液Ａ蚀刻后，水滴在超疏水铜表

面呈现理想的球形，具有较大的接触角，为

１５８．６°．

２．２　用化学刻蚀液Ｂ刻蚀所得铜表面分析
２．２．１　表面形貌和结构分析　图５为经化学

刻蚀液Ｂ刻蚀前后铜表面的ＳＥＭ图．由图５可

以看出，刻蚀前铜表面有许多狭小的沟状区域，

这可能是在铜片生产过程中产生的划痕所造成

的，总体相对比较平坦．经化学刻蚀液 Ｂ刻蚀

处理后的铜表面上均匀地产生了一层突起结

构，这可能是由于铜表面结晶不完善的部分或

者缺陷部分被刻蚀掉的缘故．每一突起结构表

面又是由许多更加细微的突起组成，这些结构

图３　化学刻蚀液Ａ刻蚀前后水滴在

铜表面的光学图

Ｆｉｇ．３　Ｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｓｏｎ

ｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｅｔｃｈｉｎｇｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＡ

图４　化学刻蚀液Ａ刻蚀前后水滴在

铜表面的接触角图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｉｍａｇｅｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｓ

ｏｎｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｅｔｃｈｉｎｇｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＡ
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使铜表面产生了双重粗糙度相结合的阶层结

构，与荷叶表面结构相似．

图６为用化学刻蚀液Ｂ刻蚀前后铜表面的

ＸＲＤ图．由图６可以看出，经化学刻蚀液 Ｂ刻

蚀后，铜表面的出峰位置与金属铜一致［７］，峰强

度更加明显，说明经化学刻蚀液 Ｂ刻蚀后，铜

表面晶体结构基本不变．

２．２．２　润湿行为分析　图７为经化学刻蚀液

Ｂ刻蚀前后水滴在铜表面的光学图，图８为经

化学刻蚀液 Ｂ刻蚀前后水滴在铜表面的接触

角图．由图７和图８可以看出，经化学刻蚀液Ｂ

刻蚀前，水滴在铜表面可以铺开，接触角较小，

为８５．１°；经化学刻蚀液Ｂ刻蚀后，水滴在超疏

水铜表面呈现理想的球形，具有较大的接触角，

为１５３．６°．

图５　化学刻蚀液Ｂ刻蚀前后铜表面的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＢ

图６　化学刻蚀液Ｂ刻蚀前后铜表面的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＢ

　　ＦｅＣｌ３对铜的腐蚀性很强，可用来刻蚀铜．

ＦｅＣｌ３与铜之间可发生如下氧化还原反应：

２ＦｅＣｌ３＋Ｃｕ＝２ＦｅＣｌ２＋ＣｕＣｌ２
根据溶解 －再沉积机制［２０－２１］，可以认为，

铜在靠近溶解处的表面上迅速析出，从而重新

沉积在金属基体上．根据前文分析，虽然化学刻

蚀液Ａ刻蚀的铜表面接触角为１５８．６°，与化学

刻蚀液Ｂ刻蚀的铜表面接触角（１５３．６°）相差

不是很大，可是化学刻蚀液 Ａ的腐蚀性太强，

不易控制，ＨＦ，ＨＣｌ，ＨＮＯ３混合会放热，比较危

险，且废液对环境的污染也比较大．因此，笔者

选择化学刻蚀液Ｂ（即ＦｅＣｌ３和ＨＣｌ混合溶液）

来进一步研究几种主要因素对刻蚀的超疏水铜

表面接触角的影响．

图７　化学刻蚀液Ｂ刻蚀前后水滴在

铜表面的光学图

Ｆｉｇ．７　Ｏｐｔｉｃａｌｐｈｏｔｏｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｓｏｎｔｈｅ

ｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇ

ｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＢ

图８　化学刻蚀液Ｂ刻蚀前后水滴在

铜表面的接触角图

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｉｍａｇｅｓｏｆｗａｔｅｒ

ｄｒｏｐｌｅｔｓｏｎｔｈｅｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｅｔｃｈｉｎｇｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎＢ
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２．３　４种主要因素对所得铜表面接触角的

影响

２．３．１　刻蚀时间对所得铜表面接触角的影响

　图９为接触角与刻蚀时间的关系曲线．由图

９可以看出，随着刻蚀时间的延长，接触角逐渐

增大，在刻蚀时间为１００ｍｉｎ时达到最大值，为

１５３．６°．之后，随着刻蚀时间的增长，接触角又

出现减小的趋势．这可能是因为当刻蚀时间较

短时，通过刻蚀产生的粗糙结构并不能很稳定

地捕获空气，从而造成疏水性较差；当刻蚀时间

延长到１００ｍｉｎ时，在铜的表面上产生了一层

均匀的双重粗糙度相结合的阶层结构，该结构

能够稳定地捕获空气，使得铜表面疏水性良好．

随着刻蚀时间的进一步增长，较稳定的部分铜

晶体被刻蚀掉，使双重粗糙度相结合的阶层结

构被破坏，接触角又出现减小的趋势．

２．３．２　ＦｅＣｌ３添加量对超疏水铜表面接触角的

影响　图１０为接触角与 ＦｅＣｌ３添加量的关系

曲线．由图１０可以看出，随着 ＦｅＣｌ３添加量的

增加，接触角出现增大的趋势．当 ＦｅＣｌ３添加量

为２ｇ／Ｌ时，接触角达到最大值，为１５２．６°．继

续增加ＦｅＣｌ３的添加量，接触角开始减小．这可

能是由于该刻蚀方法主要是铜与 Ｆｅ３＋的氧化

还原反应，当 Ｆｅ３＋的添加量较少时，只能形成

不规则的块状结构和简单且分界不明显的更细

图９　接触角与刻蚀时间的关系曲线

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｏｆｃｏｎｔａｃｔ

ａｎｇｌｅａｎｄｅｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅ

小的粗糙结构，而不能形成本研究所需的阶层

结构，达不到超疏水状态；当适量添加 Ｆｅ３＋时，

可以形成双重粗糙度相结合的阶层结构，实现

了铜表面的超疏水性能；随着 Ｆｅ３＋添加量的进

一步增加，刻蚀程度过大，理想的阶层结构被破

坏，降低了铜表面的疏水性能．

２．３．３　烘干温度对所得铜表面接触角的影响

　图１１为接触角与烘干温度的关系曲线．由图

１１可以看出，接触角随着温度升高而呈先增大

的趋势，在１２０℃时达到最大值，为１５３．５°．随

着温度进一步升高，接触角开始减小．这可能是

由于当烘干温度较低时，铜表面的水分不能彻

图１０　接触角与ＦｅＣｌ３添加量的关系曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｏｆｃｏｎｔａｃｔ

ａｎｇｌｅａｎｄＦｅＣｌ３ａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔ

图１１　接触角与烘干温度的关系曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

ａｎｄｄｒｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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底被烘干，影响其表面的疏水性；当温度适中

时，双重粗糙度相结合的阶层结构表面的水分

被彻底烘干，使铜表面达到超疏水状态；当温度

进一步升高，铜表面的理想结构被破坏，疏水性

也随之减弱．上述结果可由不同烘干温度下铜

表面的ＳＥＭ图佐证，见图１２．

２．３．４　ＨＣｌ添加量对所得铜表面接触角的影

响　图１３为接触角与ＨＣｌ添加量的关系曲线．

由图１３可以看出，随着 ＨＣｌ添加量的增加，接

触角逐渐增大，当 ＨＣｌ添加量为３ｍＬ／Ｌ时达

图１２　不同烘干温度下铜表面的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｒｆａｃｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图１３　接触角与ＨＣｌ添加量的关系曲线

Ｆｉｇ．１３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

ａｎｄＨＣｌａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ

到最大值，为１５２．０°．随着 ＨＣｌ添加量的进一

步增加，接触角出现减小的趋势．这可能是由于

加入少量的 ＨＣｌ既可起到催化剂的作用，又可

加速铜的刻蚀，同时，ＨＣｌ还可以抑制 ＦｅＣｌ３的

水解．当ＨＣｌ添加量较少时，在同样的时间内抑

制双重粗糙度相结合的阶层结构的形成，铜表

面也就达不到超疏水状态；当 ＨＣｌ添加量适当

的情况下，相同时间下就能形成双重粗糙度相

结合的阶层结构，铜表面实现了超疏水性能；当

过量添加 ＨＣｌ时，形成的理想阶层结构会被破

坏，铜表面的疏水性能也随之下降．

３　结论

本文采用化学刻蚀法，选择由 ＨＣｌ，ＨＮＯ３，

ＨＦ组成的化学刻蚀液 Ａ和由 ＦｅＣｌ３，ＨＣｌ组成

的化学刻蚀液Ｂ作为电解液刻蚀铜，分别制备

出了具有超疏水性能的铜表面，接触角分别为

１５８．６°和１５３．６°，接触角相差不大，考虑到化学

刻蚀液 Ａ存在腐蚀性太强、不易控制等问题，

选择化学刻蚀液Ｂ进一步研究刻蚀时间、ＦｅＣｌ３
添加量、烘干温度、ＨＣｌ添加量等因素对所得铜

表面接触角的影响，结果表明：刻蚀时间、ＦｅＣｌ３
添加量、烘干温度、ＨＣｌ添加量与接触角均先呈

正相关后呈负相关关系，所得最大接触角分别

为１５３．６°，１５２．６°，１５３．５°，１５２．０°，相应上述条

件分别为１００ｍｉｎ，２ｇ／Ｌ，１２０℃，３ｍＬ／Ｌ．

本文方法省去了传统复杂的表面修饰步

骤，所得的铜表面为纳米－微米级粗糙结构，可

应用于自清洁、防水防腐、防止电流传导等领

域，并且方法操作简单、成本低、可量化生产，在

工业上有较好的应用前景．
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多孔 Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球的制备及其粒径和分布
影响因素研究
Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）
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微球
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张灿利，张晨骏，曲洋，王永刚
ＺＨＡＮＧＣａｎｌｉ，ＺＨＡＮＧＣｈｅｎｊｕｎ，ＱＵＹａｎｇ，ＷＡＮＧＹｏｎｇｇａｎｇ

洛阳理工学院 环境工程与化学学院，河南 洛阳 ４７１０２３
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Ｌｕｏｙａｎｇ４７１０２３，Ｃｈｉｎａ

摘要：以苯乙烯为单体、二乙烯基苯为交联剂、过氧化苯甲酰胺为引发剂、ｓｐａｎ８０
为表面活性剂，采用表面活性剂反胶团法制备单分散多孔聚（苯乙烯 －二乙烯
基苯）微球，并对影响该微球粒径及其分布的主要因素（表面活性剂用量、搅拌

速度和电解质种类）进行研究．结果表明：微球的Ｔｇ为１７０℃；随着ｓｐａｎ８０用量
的增加，微球的粒径先减小后增大；随着搅拌速度的增大，微球的粒径减小；随

着加入的电解质对乳液作用强度的增大，微球粒径减小．

·５５·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｓｉｎｇｓｔｙｒｅｎｅａｓｍｏｎｏｍｅｒ，ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅａｓｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒａｎｄｂｅｎｚｏｙｌｐｅｒｏｘｉｄｅａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒ，ｓｐａｎ８０
ａｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔ，ｍｏｎｏｓｔｙｒｅｎｅｐｏｒｏｕｓｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｕｒｆａｃｔａｎｔｒｅｖｅｒｓｅ
ｍｉｃｅｌｌｅｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｍａｉｎｆａｃｔｏｒｓ（ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｄｏｓａｇｅ，ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｔｙｐｅ）ａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
ａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅＴｇｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗａｓ
１７０℃．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｐａｎ８０，ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｆｉｒｓｔｄｅｃｒｅａｓｅｄａｎｄ
ｔｈｅｎｉｎｃｒｅａｓｅｄ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄ，ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅａｄｄｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ，ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ．

０　引言

当今，材料制备的发展方向有两个趋势：一

是从单质材料向复合材料发展；二是从结构材

料向功能材料与多功能材料并重的方向发展．
功能高分子材料就是迅速发展起来的一类新型

材料，它指的是对物质、能量和信息具有传输、

转换或贮存作用的高分子及其复合材料［１－４］．
目前，功能高分子材料的研究和应用已进入世

界科技和工业经济的各个领域，其制备方法也

多种多样．上世纪后半叶，Ｒ．Ａ．Ｐｈｉｌｌｉｐｓ等［４］在

太空飞船的失重环境中，利用种子乳液聚合法

制备出了粒径为２～３０μｍ的聚苯乙烯（ＰＳ）微
球，这使其成为聚合物微球合成的开山之作．ＰＳ
微球经过多年的发展，已出现了多种制备方法，

其中较成熟的有乳液聚合法、悬浮聚合法、种子

溶胀法、分散聚合法、表面活性剂反胶团法

等［５］．其中，表面活性剂反胶团法是一种可制备
分散性好、孔径较大的高分子微球的有效方法，

该方法主要在于向油相中加入含量较高的表面

活性剂，使其在油相内形成大量的反胶团聚集

体，当油相分散到水相以后，原本油相液滴内的

反胶团聚集体可从水相中吸收水分而溶胀，进

而形成一种水／表面活性剂／油（Ｗ／Ｓ／Ｏ）的乳
液．当聚合反应结束后，反胶团中的水相分离形
成大孔．这就解决了之前制备方法中的问题，比
如多孔聚合物微球因粒径较小、分散性较差、孔

径较小，在实际应用中活性分子只能以扩散方式

通过介质，造成分离时间长、容易失活等问题．
功能化高分子微球是指表面功能化的微米

级高分子聚合物微球．单分的功能化高分子微

球内部具有三维空间立体结构，孔径、比表面积

都比较大，其化学性质稳定，不溶于酸、碱及乙

醇、丙酮、烃类等有机溶剂，耐氧性和耐热性较

好，且球体具有良好的装填性能［６－８］．因此，功
能化高分子微球可广泛应用于医药、化学工业、

分析化学、废水处理等领域［９］．特别是在化学工
业领域，功能化高分子微球作为催化剂载体，在

均相催化反应中具有重大的研究和应用价值，

其中以ＰＳ微球的研究应用最为广泛．Ｈ．Ｏｇｉｎｏ
等［１０］运用常规溶胀法成功制备出 ４．１～
７．５μｍ的二已烯基苯－聚苯乙烯微球，并将其
作为包裹材料运用于凝胶渗透色谱；Ｎ．Ｒｕｚｅ
ｈａｊｉ等［１１］利用多步溶胀法成功制备出了粒径为

几十μｍ的聚苯乙烯－二已烯基苯微球．美国、
日本、欧洲等国家和地区已出现商品化的功能

化高分子微球，国内上海、苏州、杭州等地区也

有相关产品销售，但是普遍存在分散性差、价格

相对昂贵等问题［１０－１２］．鉴于此，本文拟以苯乙
烯为单体、二乙烯基苯为交联剂、过氧化苯甲酰

胺为引发剂、ｓｐａｎ８０为表面活性剂，采用表面活
性剂反胶团法制备微米级单分散多孔聚（苯乙

烯－二乙烯基苯）Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球，并对影响
该聚合物微球粒径和分布的因素进行研究，以

期为进一步拓展聚合物微球改性后在吸附方面

的应用研究提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：苯乙烯（ＳＴ，化学纯），使用前用

·６５·
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１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液除去阻聚剂，国药集团化学

试剂有限公司产；二乙烯基苯（ＤＶＢ，工业纯）、

过氧化苯甲酰胺（ＢＰＯ，分析纯），使用前减压蒸

馏除去阻聚剂，上海麦克林生物化学有限公司

产；ｓｐａｎ８０（化学纯），异辛烷 （ＩＯ），无水

Ｎａ２ＳＯ４，无水ＭｇＳＯ４，无水 Ｋ２ＳＯ４，无水乙醇，均

为分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司产；

聚乙烯醇（ＰＶＡ，纯度≥９７％，平均聚合度

１７５０±５０），天津市风船化学试剂有限公司产；

对苯二酚（ＨＱ，分析纯），北京市北郊农场化工

厂产；十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ，分析纯），阿拉丁

试剂（上海）有限公司产．

主要仪器：ＤＳＣ－１００Ｃ差示扫描量热仪，

上海皆准仪器设备有限公司产；ＸＨＣ－ＳＶＡ全

自动金相显微镜，北京华测阳光科学技术有限

公司产；ＡＬ－２０４电子天平，梅特勒托利多有限

公司产；ＤＦ－１０１Ｓ数显恒温水浴锅，河南省予

华仪器有限公司产；ＺＮＣＬ智能恒温磁力搅拌

器，巩义市予华仪器有限公司产；ＳＸＪＱ－１数显

搅拌器，郑州长城科工贸有限公司产；ＳＨＺ－Ｄ

Ⅲ循环水真空泵，郑州英峪予华仪器有限公司

产；ＫＱ－２００ＶＤＥ超声波清洗器，昆山市超声仪

器有限公司产；ＤＺＦ６０５０真空干燥箱，上海一恒

科学仪器有限公司产；Ｓ－２１５０电子扫描显微

镜，日立高新技术公司产．

１．２　多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球样品的制备
将３．０ｇＰＶＡ，０．０１５ｇＳＤＳ，０．０１０ｇＨＱ，

０．１ｇＮａ２ＳＯ４和１００ｍＬ蒸馏水置于２５０ｍＬ四

颈瓶中，在水浴温度３５℃条件下搅拌至完全溶

解；将３．０ｇＳＴ，１．０ｇＤＶＢ，０．８ｇＩＯ，一定量的

ｓｐａｎ８０和０．１６ｇＢＰＯ置于１００ｍＬ烧杯中，搅

拌至 ＢＰＯ完全溶解后加入到 ２５０ｍＬ四颈瓶

中，在同一条件下搅拌３０ｍｉｎ形成Ｏ／Ｗ乳液；

升高水浴温度至７５℃，在Ｎ２氛围下反应１８ｈ，

将所得多孔聚合物微球用蒸馏水和无水乙醇各

洗涤３次，置于５０℃真空干燥箱中８ｈ，即得所

需样品．

１．３　计算和表征方法
多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球粒径的标准偏差δ和

分散系数ε的计算方法如下：

δ＝ ∑
ｎ

ｉ＝１
（Ｄｉ－Ｄ）

２

ｎ－
[ ]

１

１
２

ε＝δＤ

式中，Ｄｉ为单个微球直径，Ｄ为微球的平均

直径，ｎ为微球数目．

利用差示扫描量热仪分析样品的耐热性，

程序控温５℃／ｍｉｎ；使用电子扫描显微镜对样

品的结构进行表征与分析，扫描电压１５ｋＶ．

１．４　主要影响因素的考察方法
本文采用控制变量法，主要考察表面活性

剂ｓｐａｎ８０的用量、搅拌速度、电解质的种类３

个主要因素对微球粒径及其分布的影响．

２　结果与讨论

２．１　多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球的性能分析
２．１．１　耐热性分析　图１为多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）

微球的ＤＳＣ曲线．由图１可以看出，本文制备

的多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球的 Ｔｇ为１７０℃，适用

于多数有机催化反应场合 Ｔ＝８０～１５０℃的

要求［１３］．

２．１．２　形貌分析　图２为多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微

球的 ＳＥＭ图．由图 ２ａ）可以看出，所得多孔

Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球有良好的球形度．为了进一步

图１　Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＰ（ＳＴＤＶＢ）ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

·７５·
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观察微球的表观形貌及成孔情况，选取该球任

意一个区域，放大至１５０００倍，其 ＳＥＭ图如图

２ｂ）所示．从图２ｂ）可以看出，微球的表面是具

孔结构，这说明多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球可以用作

催化剂的负载材料．

２．１．３　粒径分布情况分析　图 ３为多孔

Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球的粒径分布图．由图３可以看

出，多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球的粒径分布均匀，呈

正态分布．对２００个微球进行统计计算，其平均

直径Ｄ＝１２５μｍ，分散系数ε＝０．０２３．

２．２　对影响多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球粒径及分布

的主要因素的分析结果

２．２．１　表面活性剂 ｓｐａｎ８０的用量对多孔

Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球粒径及分布的影响　图４为不

同ｓｐａｎ８０用量下所得微球的光学显微镜图．由

图４可以看出，ｓｐａｎ８０用量对微球的粒径起关

键作用．当ｍ（ｓｐａｎ８０）ｍ（ＳＴ）＝０．１时，制得

图２　多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＰ（ＳＴＤＶＢ）ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图３　多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球的粒径分布图

Ｆｉｇ．３　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰ（ＳＴＤＶＢ）

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

的微球粒径在 ９０μｍ左右，粒径分布较为均

匀，有少部分的粘结；当ｍ（ｓｐａｎ８０）ｍ（ＳＴ）＝

０．２时，制得的微球粒径分布很不均匀；当

ｍ（ｓｐａｎ８０）ｍ（ＳＴ）＝０．３时，制得的微球粒径

减小，保持在４０μｍ左右，粒径分布较为均匀；

但当ｍ（ｓｐａｎ８０）ｍ（ＳＴ）＝０．４时，所制得的微

球粒径急剧增大，约１２５μｍ，且分布较均匀．由

此可知，微球的粒径随 ｓｐａｎ８０用量的增大呈先

减小后增大趋势．这是由于在临界胶束浓度以

下，随着表面活性剂用量的增加，在微粒表面吸

附的表面活性剂相应增加，单体液滴凝聚的可

能性减小，微球粒径变小，粒径分布变宽．当

ｍ（ｓｐａｎ８０）ｍ（ＳＴ）＝０．４（即 ｓｐａｎ８０用量为

４０％）时，体系形成了反向微乳液，随着反应的

进行，固相增多，液相减少，聚合反应结束后，反

胶团中水和聚合物发生相分离，水相形成孔结

构．同时，反相微乳液的稳定性较好，增溶的单

体溶液量增加，因而微球的粒径增大，粒径分布

变窄．

２．２．２　搅拌速度对多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球粒径

及分布的影响　图５为不同搅拌速度下所得微

图４　不同ｓｐａｎ８０用量下所得微球的光学显微镜图

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐａｎ８０ｄｏｓａｇｅｓ
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球的光学显微镜图．由图５可以看出，搅拌速度

为２５０ｒ／ｍｉｎ和３５０ｒ／ｍｉｎ时，所得微球粘连较

少，粒径分布较均匀，且搅拌速度为２５０ｒ／ｍｉｎ

时所得微球的粒径分布最为均匀．当搅拌速度

较小（ｖ＝１５０ｒ／ｍｉｎ）时，体系不能形成稳定的

乳液，且微球不容易分散，进而互相粘结，观察

不到独立的微球．当搅拌速度过大 （ｖ＝

３５０ｒ／ｍｉｎ）时，搅拌棒的叶片剪切力也较大，因

此吸附在种球上的聚合物链段容易在离心力作

用下断裂并脱离，脱离的链段易粘结成新核，最

终使制得的微球粒径变小，分散性变差．

２．２．３　不同电解质种类对多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微

球粒径及分布的影响　图６为不同电解质种类

下所得微球的光学显微镜图．由图６可以看出，

图５　不同搅拌速度下所得微球的光学显微镜图

Ｆｉｇ．５　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｅｄｓ

以Ｎａ２ＳＯ４为电解质所制得的微球粒径最大，平

均粒径为１２５μｍ；以 ＭｇＳＯ４为电解质所制得

的微球粒径次之，平均粒径为 １１０μｍ；以

Ｋ２ＳＯ４为电解质所制得的微球粒径最小，平均

粒径为４０μｍ．３种电解质所制得的微球粒径

分布均较为均匀．对比图６ａ）与６ｂ）可知，加入

ＭｇＳＯ４所制得的微球其粒径小于加入 Ｎａ２ＳＯ４
所制得的微球的粒径，这主要是由于Ｍｇ２＋对微

乳液的作用强度 ＞Ｎａ＋，即高价阳离子具有比

较高的表面电荷密度，其盐析能力较强，能够更

有效地降低助表面活性剂 ＳＤＳ的亲水亲油平

衡值，即加入Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋等二价正离子（Ｍｅ２＋）

后，在助表面活性剂 ＳＤＳ下稳定存在的 Ｏ／Ｗ

型乳液变成了 Ｗ／Ｏ型乳液，即钠皂和 Ｍｅ２＋反

应生成另一种构型的二价金属皂［１３］：

２钠皂＋Ｍｅ２＋二价金属皂＋２Ｎａ＋

显然，在加入高价 Ｍｇ２＋后，乳液易发生

ＷｉｎｓｏｒⅠ→Ⅱ的转变．加入 Ｋ２ＳＯ４制得的微球

粒径小于加入Ｎａ２ＳＯ４制得的微球粒径，这是因

为在元素周期表上，Ｋ和 Ｎａ虽为同类元素，但

Ｋ＋的离子半径小于Ｎａ＋，在溶液中其离子活性

更大，对微乳的作用也更大，因此制得的微球粒

径较小．由此可以得出，加入的电解质对乳液作

用强度越大，所制备出的微球的粒径就越小．

３　结论

本文以ＳＴ为单体、ＤＶＢ为交联剂、ＢＰＯ为

引发剂、ｓｐａｎ８０为表面活性剂，采用表面活性剂

图６　不同电解质种类下所得微球的光学显微镜图

Ｆｉｇ．６　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

·９５·
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反胶团法制备了平均粒径约为１２５μｍ的单分

散多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球，并对影响该微球粒径

及其分布情况的主要因素进行了研究，结果表

明：微球的 Ｔｇ为 １７０℃；随着表面活性剂

ｓｐａｎ８０用量的增加，微球的粒径先减小后增大；

随着搅拌速度的增大，微球的粒径减小；加入的

电解质对乳液作用强度越大，微球粒径越小．

下一步可根据上述研究结果制备出适宜粒

径和孔径的单分散多孔Ｐ（ＳＴＤＶＢ）微球，对其

表面进行化学改性后接上对应的活性基团，相

信这将有望扩大该类微球的应用范围，如用作

工业催化剂载体、污水处理中重金属离子吸附

剂、医药靶向活性物质载体等．
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褐煤超临界水气化制 Ｈ２的实验研究
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洪至康，廖传华，朱跃钊
ＨＯＮＧＺｈｉｋａｎｇ，ＬＩＡＯＣｈｕａｎｈｕａ，ＺＨＵＹｕｅｚｈａｏ

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

摘要：以褐煤为原料，采用间歇式高温高压反应釜，考察不同反应温度、反应压

力和水煤质量比对褐煤超临界水气化制 Ｈ２产率的影响，再对加入不同质量分
数的Ｆｅ粉、Ｎｉ粉对制Ｈ２的催化效果进行研究．结果表明，反应温度的提高可以
在很大程度上提高 Ｈ２的产率，适宜的反应温度为４０５℃；反应压力对制 Ｈ２的
影响效果不明显，但较高的反应压力会略提高 ＣＨ４的产率，适宜的反应压力为
２３ＭＰａ；较高的水煤质量比有利于产生 Ｈ２，但成本也会随之提高，适宜的水煤
质量比为１０１；金属催化剂Ｆｅ粉和 Ｎｉ粉的加入可明显提高 Ｈ２的产率，当质
量分数较低时，Ｎｉ粉的催化效果优于Ｆｅ粉，当质量分数较高时，Ｆｅ粉的催化效
果更好．
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ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ４０５℃．ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｗａｓｎｏｔｏｂｖｉｏｕｓ，ｂｕｔｔｈｅｈｉｇｈｅｒ

ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｗｏｕｌｄｓｌｉｇｈｔｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＣＨ４，ｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｗａｓｃｈｏｓｅｎａｓ

２３ＭＰａ；ｈｉｇｈｅｒｒａｔｉｏｏｆｗａｔｅｒｔｏｌｉｇｎｉｔｅｗａｓｃｏｎｄｕｃｉｖｅｔｏｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆＨ２，ｂｕｔｔｈｅｃｏｓｔｗｏｕｌｄａｌｓｏ

ｉｎｃｒｅａｓｅ，ｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｒａｔｉｏｏｆｗａｔｅｒｔｏｌｉｇｎｉｔｅｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｓ１０１；ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔＦｅｐｏｗ
ｄｅｒａｎｄＮｉｐｏｗｄｅｒｃｏｕｌｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＨ２．Ｗｈｅｎｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｗａｓｌｏｗ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｅｆｆｅｃｔｏｆＮｉｐｏｗｄｅｒｗａｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＦｅｐｏｗｄｅｒ．Ｗｈｅｎｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｗａｓｈｉｇｈｅｒ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔ
ｏｆＦｅｐｏｗｄｅｒｗａｓｂｅｔｔｅｒ．

０　引言

在全球经济快速发展的过程中，化石能源

起着非常重要的作用，但化石能源的快速消耗

和日益短缺，以及大量使用造成的环境问题，给

人类带来的压力也越来越大，各国政府都投入

了大量的人力开发新能源．氢能因具有清洁、高

效、无污染等特点，被视为本世纪最具发展潜力

的新型能源之一．近年来，采用褐煤超临界水气

化ＳＣＷＧ（ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ）技术制

Ｈ２以其节能、环保、高效等优点得到快速

发展［１－２］．

水在超临界条件（ＴＣ ＝３７４．１５℃，ＰＣ ＝

２２．０５ＭＰａ）下的理化性质介于气态与液态之

间，既有气体的渗透能力又有液体的溶解能力．

在超临界水环境中，有机物和气体分子可以以

任意比溶解，形成均相或拟均相的反应环境，集

热解和萃取为一体，有利于提高转化率，反应体

系中过量水的存在有利于水煤气反应向生成

Ｈ２的方向进行．改变反应条件很容易改变超临

界水 ＳＷＧ（ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒ）的性质，在不同

的条件下煤气化的反应会有所不同．目前，研究

人员主要集中在对超临界水的影响因素进行相

关研究［３－９］．闫秋会等［５］利用连续式系统装置

将质量分数为 １％的煤在超临界水中气化制

Ｈ２，发现Ｈ２的产量明显比常规气化高．李永亮

等［６］利用连续管流式超临界气化装置进行了高

含量煤超临界水中气化制Ｈ２实验，成功地将质

量分数为１６％的煤输送至反应器并稳定高效

产气．曹亚琴等 ［７］研究了Ｋ２ＣＯ３的添加量对烟

煤超临界水催化气化的影响，发现，Ｋ２ＣＯ３的添

加量对煤的转化率和气相收率均有很大影响．

Ｊ．Ｗａｎｇ等 ［８］于高压釜中将煤在超临界水中气

化，并研究了 Ｃａ（ＯＨ）２对劣质煤的催化影响，

发现，Ｃａ（ＯＨ）２不仅促进了煤的气化，而且可

以吸收 ＣＯ２，降低焦炭和 ＣＯ２产量．Ｓ．Ｙ．Ｌｉｎ

等［９］进行了煤／ＣａＯ混合物和高压水蒸气

（０．１～６ＭＰａ）反应制取Ｈ２的实验，发现，通过

高压Ｎ２将煤粉／ＣａＯ混合物吹入反应器的方法

在工艺上很难将物料送入超临界反应系统中，

高湿含量的物料还需要经过高能耗的干燥

过程．

褐煤在超临界水中气化时主要发生蒸汽重

整、水汽转化、ＣＯ的甲烷化反应和 ＣＯ２的甲烷

化反应４个反应［１０］．褐煤由于其煤化程度低，

煤的组成成分复杂，目前采用褐煤在超临界水

中气化制Ｈ２的实验研究较少，在较低温度下的

制Ｈ２效果也不够理想．因此，本文拟通过考察

不同反应温度、反应压力和水煤质量比等外界

条件对褐煤ＳＣＷＧ制Ｈ２的影响，以Ｆｅ粉和Ｎｉ
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粉作为催化剂来提高褐煤 ＳＣＷＧ制 Ｈ２的效

率，比较两种催化剂的催化效果，初步讨论反应

的催化机理，以期为寻找高效廉价的催化剂进

而促进褐煤ＳＣＷＧ的工业化发展提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要原料、试剂和仪器
主要原料、试剂：采用大同褐煤为原料，褐

煤中的各元素占比分别为 Ｃ５２．３１％，Ｈ

５．７９％，Ｏ３８．７９％，Ｎ０．２０％，Ｓ０．０１％；各工

业成分占比分别为水分 ６．５４％，挥发分

７８．６８％，灰分０．７５％，固定碳１４．０５％．将褐煤

经粉碎机粉碎，过筛（０．３～０．５ｍｍ）后与一定

量的蒸馏水均匀混合，备用；还原Ｆｅ粉（粒径约

５μｍ）、还原 Ｎｉ粉（粒径约５μｍ），分析纯，均

由清河县汇广金属材料有限公司产．

主要仪器：ＳＰ６８９０气相色谱仪，山东鲁南

瑞虹化工仪器有限公司产；ｗｎｋ－１０湿式流量

计，日本品川产．

１．２　实验参数的测定和计算方法
反应产生的主要气体成分有 Ｈ２，ＣＨ４，ＣＯ，

ＣＯ２和少量的烃类及其衍生物，通过研究实验

产生的气体中Ｈ２，ＣＨ４，ＣＯ，ＣＯ２的气化产率及

其变化，即计算各气体的气体产量与煤质量的

比值，可以衡量实验在不同外界条件下的制Ｈ２
效果．采用气相色谱仪检测气体成分和各组分比

例，检测条件为：检测器为ＴＣＤ，载气为氩气；用

湿式流量计测定实验气体的体积．

１．３　３种外界条件对褐媒 ＳＣＷＧ反应的影响

考察方法

　　在反应压力为２３ＭＰａ，水煤质量比为１０

１，停留时间为２０ｍｉｎ的条件下，考察反应温度

对褐煤 ＳＣＷＧ反应的影响．在反应温度为

４０５℃，水煤质量比为 １０１，停留时间为

２０ｍｉｎ的条件下，考察反应压力对褐煤 ＳＣＷＧ

反应的影响．在反应温度为４０５℃，反应压力为

２３ＭＰａ，停留时间为２０ｍｉｎ的条件下，考察水

煤质量比对褐煤ＳＣＷＧ反应的影响．

在上述实验的基础上，分别考察不同质量

分数的Ｆｅ粉和 Ｎｉ粉对褐煤超临界水气化制

Ｈ２的催化效果．

１．４　数据处理方法
采用 Ｅｘｃｅｌ２０１３进行实验数据的整理，再

利用Ｏｒｉｇｉｎ８．０得出数据的曲线图，从而更直

观地观察各因素对反应的影响．

１．５　实验装置和操作方法
反应装置是自行设计的间歇式高温高压反

应釜，实验装置工艺流程见图１．本装置材料为

３１６Ｌ不锈钢，设计压力和温度分别为５０ＭＰａ

和６００℃，反应釜容积为１Ｌ，加热方式为电炉

辐射加热，加热速率为５℃／ｍｉｎ．将均匀混合后

的水煤浆置于该装置后密封，通入氩气对装置

进行捡漏，并置换出其中的空气．开启加热炉对

反应釜进行加热，采用恒流泵进行加压，使反应

釜达到所需的反应压力．待反应结束后，将冷却

水通入反应釜内的冷却盘管，以实现快速冷却．

在反应完成后采用水冷的方式对反应釜进行冷

却，待釜内温度降至室温后，通过排气阀收集气

相产物，经湿式流量计计量后，用密封气袋收集，

图１　间歇式超临界水气化反应装置工艺流程图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｂａｔｃｈｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔ

ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｏｒ
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便于实验结果的测定．

２　结果与分析

２．１　反应温度对褐煤气化所得气体产率的影响
反应温度对褐煤气化所得气体产率的影响

见图２．由图２可以看出，随着反应温度的提高，

气化效率明显提高，各组分气体产率均有所提高．

Ｈ２产率由３８０℃的５．１ｍＬ／ｇ提高到 ４８０℃的

１５．７８ｍＬ／ｇ．但由于未加催化剂，Ｈ２产率仍很低．

在 ３８０℃时，ＣＨ４产率为 ２３．２５ｍＬ／ｇ，ＣＯ为

３．６３ｍＬ／ｇ，ＣＯ２为１０８．２２ｍＬ／ｇ；当温度达到

４８０℃时，ＣＨ４产率提高到４４．０７ｍＬ／ｇ，ＣＯ提

高到３．９６ｍＬ／ｇ，ＣＯ２提高到１７１．２５ｍＬ／ｇ．这

是由于随着反应温度的持续提高，首先有利于

煤中的大分子分解（如热解和水解反应）产生

Ｈ２，ＣＨ４等主要气体
［１１］；在高温下，煤中的Ｃ会

与水蒸汽发生如下反应

Ｃ＋Ｈ２ＯＣＯ＋Ｈ２
ΔＨ２９８Ｋ＝＋１３２ｋＪ／ｍｏｌ ①
ＣＯ＋３Ｈ２ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ

ΔＨ２９８Ｋ＝－２１１ｋＪ／ｍｏｌ ②
ＣＯ２＋４Ｈ２ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ

ΔＨ２９８Ｋ＝－２２３ｋＪ／ｍｏｌ ③
其中，反应①正方向是吸热反应，更高的反

应温度有利于反应的进行；反应②和③正方向

是放热反应［１２］，更高的反应温度有利于Ｈ２的

图２　反应温度对褐煤气化所得气体产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｇａｓｙｉｅｌｄ

ｆｒｏｍｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

产生．由此可见，反应温度对 Ｈ２的产生有重要

影响，高温对 Ｈ２产率的提高十分有利．但反应

温度受设备等方面因素的制约，不可能无限升

高，综合考虑选择适宜的反应温度为４０５℃．

２．２　反应压力对褐煤气化所得气体产率的影响
反应压力对褐煤气化所得气体产率的影响

见图３．由图３可以看出，反应压力的提高，对

各气体组分产率的影响不大，Ｈ２产率增加不明

显．ＣＨ４ 的产率略有提高，从 ２３ＭＰａ的

２６．１８ｍＬ／ｇ提高到２９．６６ｍＬ／ｇ．这是因为高压

有利于甲烷化反应，从而产生更多 ＣＨ４．因此，

反应压力的提高对气化效率的提高有一定的促

进作用，但影响不大，综合考虑选择适宜的反应

压力为２３ＭＰａ．

２．３　水煤质量比对褐煤气化所得气体产率的

影响

　　水煤质量比对褐煤气化所得气体产率的影

响见图４．由图４可以看出，随着水煤质量比的

增大，Ｈ２的产率有增加趋势，由 ５１时的

５．０６ｍＬ／ｇ提高到３０１的８．６３ｍＬ／ｇ；ＣＨ４的

产率 有 所 降 低，由 ２９．６７ ｍＬ／ｇ降 低 到

２３．１２ｍＬ／ｇ．因此提高水煤质量比有利于 Ｈ２
的产生，但不利于ＣＨ４的产生．这是因为，水煤

质量比越大，水含量越大，水蒸汽重整和水汽转

图３　反应压力对褐煤气化所得气体产率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｇａｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍ

ｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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化反应增强，同时抑制了甲烷化反应．然而，随

着水煤质量比的继续提高，由于煤量降低，反应

的产气量会快速降低．综合考虑可选取１０１

为适宜的水煤质量比．

２．４　不同质量分数催化剂对褐煤气化所得气

体产率的影响

　　从以上实验数据可知，在未加入催化剂时，

各气体产率都很低，尤其是目标气体 Ｈ２．因此

考虑加入催化剂来提高Ｈ２的产率．

２．４．１　不同质量分数的Ｆｅ粉（Ｆｅ粉与煤不同

的质量比）对褐煤气化所得气体产率的影响　

在反应温度为４０５℃，反应压力为２３ＭＰａ，水

煤质量比为１０１，停留时间为２０ｍｉｎ的条件

下，加入不同质量分数的 Ｆｅ粉作为催化剂，考

察Ｆｅ粉对褐煤ＳＣＷＧ反应的影响．不同质量分

数Ｆｅ粉对褐煤气化所得气体产率的影响见图

５．由图５可以看出，Ｆｅ粉对煤气化效率的催化

作用很明显，各组分气体产率都得到提高．当

Ｆｅ粉质量分数为 １５％时，Ｈ２ 产率达到了

１０２．６ｍＬ／ｇ，与未添加催化剂相比提高了十几

倍，ＣＨ４亦达到了８９ｍＬ／ｇ，但 ＣＯ气体产率仍

不高．当Ｆｅ粉质量分数为３０％时，Ｈ２产率提高

到２５４．８ｍＬ／ｇ，ＣＨ４产率提高到１２６．７９ｍＬ／ｇ，

但ＣＯ产率随Ｆｅ粉质量分数的提高有降低的

图４　水煤质量比对褐煤气化所得气体产率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆｗａｔｅｒｔｏｌｉｇｎｉｔｅｏｎ

ｇａｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

趋势．继续提高Ｆｅ粉质量分数，Ｈ２产率增长逐

渐缓慢，当Ｆｅ粉质量分数为３５％时，催化效果

较好．这是由于 Ｆｅ在反应过程中呈碱性，会形

成中间产物甲酸盐，它能促进水汽转化，提高反

应速率，抑制焦油、焦炭生成；甲酸盐会与水反

应，得到Ｈ２
［１３］．反应机理见图６．

总反应方程式可以表示为

ＣＯ＋Ｈ２ＯＨＣＯＯＲＣＯ２＋Ｈ２
此外，碱性化合物中的 ＯＨ－，ＣＯ３

２－，

ＨＣＯ３
－等都有催化作用，会促进水汽转化，提高

Ｈ２产率．

２．４．２　不同质量分数的Ｎｉ粉（Ｎｉ粉与煤不同

的质量比）对褐煤气化所得气体产率的影响　

在反应温度为４０５℃，反应压力为２３ＭＰａ，水

煤质量比为１０１，停留时间为 ２０ｍｉｎ的条件

下，考察了不同质量分数的Ｎｉ粉对褐煤ＳＣＷＧ

图５　不同质量分数Ｆｅ粉对褐煤气化

所得气体产率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｎｇａｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图６　催化水汽转换反应机理

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｓｈｉｆｔｒｅａｃｔｉｏｎ
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反应的影响．不同质量分数的Ｎｉ粉对褐煤气化

所得气体产率的影响见图７．由图７可以看出，

Ｎｉ粉同样对煤气化效率有很大的催化作用．随

着Ｎｉ粉质量分数的不断提高，催化效果增长缓

慢，当 Ｎｉ粉质量分数为 １５％ 时，Ｈ２产率为

１２１．０１ｍＬ／ｇ，ＣＨ４产率为９２．６７ｍＬ／ｇ，催化效

果优于 Ｆｅ粉；然而，当质量分数超过３０％后，

各气体产率基本不变．这是由于Ｎｉ能促进蒸汽

重整反应和甲烷化反应，在反应过程中，Ｎｉ原

子能吸附碳氢化合物，会与其中的氢键结合形

成金属氢化物．而这种氢化物又具有可变性，在

加热时可释放出 Ｈ２，从而提高 Ｈ２的产率
［１４］．

同时也有研究表明，Ｎｉ催化剂在蒸汽重整苯酚

反应中，有以下两种开环机理［１５］：

Ｃ６Ｈ７Ｏ →
Ｎｉ
Ｃ６Ｈ６Ｏ →

Ｎｉ
ＣｘＨｙ

Ｈ２
→
Ｏ
蒸汽重整产物

Ｃ６Ｈ７Ｏ →
Ｎｉ
Ｃ６Ｈ６Ｏ →

Ｎｉ
Ｃ６Ｈ６

Ｈ２
→
Ｏ
蒸汽重整产物

图７　不同质量分数Ｎｉ粉对褐煤气化所得

气体产率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｉｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｎｇａｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

在上述反应中，在 Ｎｉ的催化作用下，苯酚
的Ｈ—Ｏ键先断裂，然后Ｃ—Ｈ键断裂引起Ｃ—
Ｃ键的断裂，使苯酚发生开环反应形成ＣｘＨｙ或
Ｃ６Ｈ６，从而进一步发生蒸汽重整反应得到重整
产物．

由以上可知，在较低质量分数时，Ｎｉ粉对
提高Ｈ２产率具有更好的促进作用；在较高质量

分数时，Ｆｅ粉的催化效果更好．出现这种催化

效果差异可能是因为在较低质量分数时 Ｎｉ的

催化效果已达到饱和．

３　结论

本文以褐煤为原料，采用间歇式高温高压

反应釜，考察了不同反应温度、反应压力和水煤

质量比等外界条件对褐煤 ＳＣＷＧ制 Ｈ２的影

响，并研究了分别添加不同质量分数的Ｆｅ粉和

Ｎｉ粉作为催化剂来提高褐煤ＳＣＷＧ制Ｈ２效率

的催化效果，同时初步对反应的催化机理进行

讨论，得到如下结论：

１）在设备允许范围内，反应温度的提高可

以在很大程度上提高Ｈ２的产率，选取适宜的反

应温度为４０５℃；

２）反应压力对制 Ｈ２效果影响不明显，较

高的反应压力会略提高 ＣＨ４的产率，选取适宜

的反应压力为２３ＭＰａ；

３）提高水煤质量比在一定程度上有利于

Ｈ２的产生，但制Ｈ２成本也会随之提高，综合考

虑选取适宜的水煤质量比为１０１；

４）金属催化剂Ｆｅ粉和Ｎｉ粉的加入可明显

提高Ｈ２的产率，在质量分数较低时，Ｎｉ粉的催

化效果优于Ｆｅ粉；在质量分数较高时，Ｆｅ粉的

催化效果更好．

Ｎｉ粉和 Ｆｅ粉作催化剂的催化机理是：通

过促进反应的蒸汽重组和水汽转化来提高气体

的产率，但要深入地认识其作用机理仍需进一

步的实验研究．对不同催化剂的研究和应用是

提高褐煤 ＳＣＷＧ制 Ｈ２效率的重要研究方向，

明确催化机理并高效利用，是未来仍需继续攻

克的难题．
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用于分离废水中苯酚／苯胺的
渗透汽化膜材料研究进展
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郑州轻工业大学 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１
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摘要：从聚合物膜、无机膜和有机无机杂化膜着手，综述了近２０年利用渗透汽
化技术进行苯酚－水体系和苯胺 －水体系分离的膜材料研究之进展．指出，聚
合物膜材料的通量和分离因子较低，且普遍存在ｔｒａｄｅｏｆｆ效应，而聚醚共聚酰胺
（ＰＥＢＡ）的通量和分离因子都保持在较高的水平，可采用共混、杂化等改性方法
提高其分离性能；无机膜材料存在机械性能较差、不易加工且成本高等缺点，相

关研究内容较少；有机无机杂化膜可以结合聚合物膜和无机膜的优点，有效地

解决聚合物膜的ｔｒａｄｅｏｆｆ效应，但由于无机粒子与高分子相容性不好，使得该类
膜容易产生缺陷导致分离因子降低．未来杂化膜将成为研究热点，可以通过寻
找与高分子相互作用更强的粒子，使掺杂粒子与高分子的相容性更好、分散更

均匀，进而提高杂化膜分离性能；作为杂化膜掺杂粒子中较好的多孔材料的选

择，除发展新型的金属－有机框架 ＭＯＦｓ材料外，对 ＭＯＦｓ进行改性，设计更有
效的运输通道也是一种研究趋势．
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ｖａｎｔａｇｅｓｏｆｐｏｏｒｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄｈｉｇｈｃｏｓｔ，ａｎｄｒｅｌａｔｅｄｒｅｓｅａｒｃｈｃｏｎｔｅｎｔｓｗｅｒｅ
ｌｅｓｓ；ｏｒｇａｎｉｃｉｎｏｒｇａｎｉｃｍｉｘｅｄｍａｔｒｉｘｍｅｍｂｒａｎｅｓｃｏｕｌｄｃｏｍｂｉｎｅｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓａｎｄ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃｍｅｍｂｒａｎｅｓ．Ｔｈｅｔｒａｄｅｏｆｆｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓｗａｓｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｓｏｌｖｅｄ，ｂｕｔｔｈｅｃｏｍｐａｔｉ
ｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｉｎｏｒｇａｎｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｗａｓｎｏｔｇｏｏｄ，ｓｏｔｈａｔｔｈｅｍｅｍｂｒａｎｅｓｗａｓｐｒｏｎｅｔｏｄｅｆｅｃｔｓａｎｄ
ｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｗａｓｌｏｗｅｒｅｄ．Ｉｎｔｈｅｆｕｔｕｒｅ，ｔｈｅｍａｔｒｉｘｍｅｍｂｒａｎｅｓｗｉｌｌｂｅｃｏｍｅａｈｏｔｒｅｓｅａｒｃｈｔｏｐｉｃ．Ｂｙ
ｓｅａｒｃｈｉｎｇｆｏｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｈａｔｉｎｔｅｒａｃｔｍｏｒｅｓｔｒｏｎｇｌｙｗｉｔｈｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒ，ｔｈｅｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｄｏｐｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｗｉｔｈｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｗｉｌｌｂｅｂｅｔｔｅｒ，ｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｗｉｌｌｂｅｍｏｒｅｕｎｉｆｏｒｍ，ａｎｄｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅ
ｍｉｘｅｄｍａｔｒｉｘｍｅｍｂｒａｎｅｓｗｉｌｌｂｅｉｍｐｒｏｖｅｄ．Ａｓｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎｔｏｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｏｆｎｅｗｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋＭＯＦｓｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＭＯＦｓ，ｔｈｅｄｅｓｉｇｎｏｆｍｏｒｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔｔｒａｎｓ
ｐｏｒｔｃｈａｎｎｅｌｓａｎｄｓｏｏｎａｒｅａｌｓｏａｔｒｅｎｄ／ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ．

０　引言

苯酚和苯胺广泛应用于塑料、医药、染料、

合成纤维、石油化工等行业中，是重要的有机化

工原料．苯酚具有极强的腐蚀性和毒性，会对皮

肤、中枢神经、肝肾功能造成严重损害，而苯胺

有毒且是一种致癌物质．由于苯酚和苯胺的大

规模使用，产生了大量含苯酚或苯胺的废水，这

些废水对环境和人体健康造成了严重威胁．因

此，水中苯酚／苯胺的分离和回收对工业生产和

环境保护都具有重要意义．

渗透汽化ＰＶ（ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ）是一种新型膜

分离技术，广泛应用在共沸点混合物、近沸点混

合物、有机混合物、水中微量有机污染物、热敏

性化合物分离等领域．对于水中苯酚／苯胺的分

离和回收，传统的萃取和精馏工艺耗能高、污染

大，而渗透汽化技术在节能、环保等方面具有明

显的优势．通过对渗透汽化技术应用于水中苯

酚／苯胺脱除领域已有研究成果进行梳理，本文

拟对聚合物膜、无机膜和有机无机杂化膜３种

渗透汽化膜材料在苯酚－水体系和苯胺－水体

系分离中的应用研究进展进行综述，以期为渗

透汽化膜分离技术在废水处理方面的应用推广

提供借鉴．

１　聚合物膜

聚合物是应用最广泛的渗透汽化膜材料，

聚合物膜材料的选择一般遵循相似相容、溶剂

相互作用参数和溶解度参数原则．与溶剂脱水

相反，从水中回收低浓度有机物的渗透汽化过

程需使分子自由程较大的有机物优先通过膜，

因此，此类膜一般由疏水性材料制成［１］，通常选

择极性低、表面能低、溶解度参数与苯酚和苯胺

接近的聚合物［２－３］．目前，已应用于苯酚－水体

系和苯胺－水体系渗透汽化分离的聚合物膜材

料主要有聚氨酯ＰＵ（ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ）、聚酰亚胺ＰＩ

（ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ）和聚酰胺 ＰＡ（ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｐｏｌｙａｍ

ｉｄｅ）等．

１．１　ＰＵ膜
ＰＵ是指在大分子主链中含有氨基甲酸酯

基团的嵌段聚合物，具有优异的机械性能、良好

的化学稳定性和热稳定性．ＰＵ有一种软硬段交

替的特殊结构［５］，可以通过选择不同的软硬段

单体与比例来适应不同分离体系的需要．由于

其软段对芳香族化合物具有很强的亲和力，因

此ＰＵ膜在水中苯酚脱除领域也有广泛应用．

·９６·
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Ｍ．Ｈｏｓｈｉ等［６］通过聚丁二醇（ＰＴＭＧ）和

４，４′－二环己基甲烷二异氰酸酯（ＨＭＤＩ）反应

合成交联的聚氨酯［ＨＭＤＩＰＴＭＧ（２９００）］材

料，并将其夹于两片多孔聚丙烯层之间，制成三

明治夹心结构复合膜，研究了不同的苯酚浓度、

ｐＨ值、操作温度、透过侧压力和膜的厚度对渗

透通量和分离因子的影响，料液温度和 ｐＨ值

对膜的苯酚吸附量和膜溶胀度的影响，以及操

作温度与渗透通量之间的关系．结果表明，通过

ＰＵ膜将苯酚从水溶液中分离出来是可行的，膜

对苯酚的选择性以苯酚在ＰＵ材料中的高溶解

度为基础．

Ｔ．Ｇｕｐｔａ等［７］制备了以端羟基聚丁二烯

（ＨＴＰＢ）为软段的新型聚氨酯脲（ＰＩＵＵ）均质

膜，并研究了其渗透汽化性能．结果显示，随着

料液中苯酚质量分数的增加和操作温度的升

高，总渗透通量和苯酚的渗透通量均有所增加，

而分离因子有所下降．在操作温度为７０℃，料

液中苯酚质量分数为 ７％时，渗透通量达

３３．８ｇ·ｍ－２·ｈ－１．这表明操作温度和苯酚质

量分数的增加，促进了苯酚在膜内的扩散，这是

ＰＩＵＵ膜的溶胀度增大所致．

１．２　ＰＩ膜
ＰＩ是一类主链中具有酰亚胺环结构的高

分子材料，由二酐和二胺经过缩聚反应制成，ＰＩ

在气体分离方面应用广泛［８］，具有很好的耐热

性和机械性能，也是作为渗透汽化膜材料的很

好的选择．

Ｆ．Ｐｉｔｈａｎ等［９］用 含 氟 单体六氟二 酐

（６ＦＤＡ）合成 ＰＩ，并用十三氟 －１－辛醇 ＴＤＦＯ

进一步修饰，制备了高含氟量的 ＰＩ膜，由于含

氟基团的加入，进一步提高了该膜的疏水性．

Ｍ．Ｋｒｅａ等［１０］分别用聚二甲基硅氧烷

（ＰＤＭＳ）和６ＦＤＡ合成了Ｐ－系列和Ｆ－系列高

硅氧烷含量的ＰＩ共聚物膜，并将其用于渗透汽

化脱除水中的苯酚，吸附实验表明了这两种膜

对苯酚均有非常高的亲和力；渗透汽化测试发

现，随着两种膜中硅氧烷含量的增加，膜的渗透

通量明显提高而分离因子几乎保持不变．—ＣＦ３
基团的引入，导致Ｆ－系列ＰＩ膜自由体积分数

增大，表现出了比Ｐ－系列 ＰＩ膜更高的渗透通

量．在操作温度为 ６０℃，料液苯酚质量分数为

５％时，不同硅氧烷含量的两种 ＰＩ膜对苯酚都

表现出了良好的选择性（α＝１８～２３）和高苯酚

渗透通量（０．６４～１．１５ｋｇ·ｍ－２·ｈ－１）．

Ｎ．ＣＰｒａｄｈａｎ等［１１］利用氯化锂对 ＰＩ膜进

行了改性，用 ＤＭＦ作为铸膜液溶剂，将氯化锂

溶解于铸膜液中，成膜后再用水将氯化锂浸出，

从而在膜上留下孔洞．电镜扫描结果显示，经过

氯化锂改性的ＰＩ膜上出现了许多沟槽和凹陷．

ＰＶ测试表明这些膜可以选择性地渗透水，膜渗

透通量随着苯酚浓度的增加而上升，渗透通量

的增加是由苯酚质量分数升高时，膜的增塑作

用增强所致．

１．３　ＰＡ膜
ＰＡ是指主链节含有 极 性 酰 胺 基 团

（—ＣＯ—ＮＨ—）的高聚物．ＰＡ类材料具有良好

的力学性能、耐热性、耐磨损性和耐化学药品

性，是优良的渗透汽化备选材料之一．其中，ＰＡ

嵌段共聚物通常将刚性聚酰胺与柔性聚醚结合

在一起，既可以是疏水性的，也可以是亲水性

的［１２］，具有很好的可调控性和成膜能力，在渗

透汽化领域得到了广泛应用．

聚醚共聚酰胺ＰＥＢＡ（ｐｄｙｅｔｈｅｒｂｌｏｃｋａｍｉｄｅ）

是一种疏水亲有机物材料，是由硬聚酰胺和软

聚醚组成的线形链状结构聚合物，不同的聚醚

和聚酰胺含量会使 ＰＥＢＡ表现出不同的特性．

ＰＥＢＡ对苯酚和苯胺均具有较高亲和力，因此

在渗透汽化脱除水中苯酚的研究中，将ＰＥＢＡ作

为膜材料成为该领域的研究热点之一．

Ｗ．Ｋｕｊａｗｓｋｉ等［１３］将 ＰＥＢＡ，ＰＥＲＶＡＰ１０６０

和ＰＥＲＶＡＰ１０７０这３种膜进行了渗透汽化性

·０７·
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能的比较：在苯酚脱除方面，ＰＥＢＡ膜的选择性

明显优于另外两种膜；在６０℃，苯酚质量分数

为２％时，苯酚的渗透通量达１５０ｇ·ｍ－２·ｈ－１．

Ｘ．Ｈａｏ等［１４］从渗透通量和选择性两个方

面研究了不同苯酚质量分数（最高１％）和不同

操作温度对膜分离性能的影响，苯酚渗透通量

随料液中苯酚质量分数的增加而升高，分离因

子则随之下降．而操作温度的上升则会使苯酚

的渗透通量和选择性同时升高．料液中苯酚质

量分数为０．８６％，操作温度为８０℃时，渗透液

中苯酚质量分数达到最高（１９．７％）．此外，在

苯酚质量分数为１％的水溶液吸附实验中，膜

中每ｇ聚合物对苯酚的吸收量高达０．１８ｇ，几

乎是吸水量的８倍．值得注意的是，由于渗透液

中苯酚质量分数远高于室温下其在水中的溶解

度，因此会发生相分离，这使得通过结晶方式对

苯酚进一步提纯成为可能．Ｘ．Ｚｈａｎｇ等［１５］利用

渗透汽化－结晶耦合工艺（ＰＶＣＣ）进一步实现

了高纯度苯酚晶体的回收．

Ｃ．Ｌｉ等［１６］则研究了利用渗透汽化 －分级

冷凝（ＰＶＦＣ）耦合系统来实现高纯度苯胺晶体

的回收：在８０℃条件下，料液苯胺质量分数为１％

时，苯胺的渗透通量达１２２２．５ｇ·ｍ－２·ｈ－１，分

离因子为５１．这表明ＰＥＢＡ２５３３膜对苯胺有良

好的选择吸附性和优先透过性能．

１．４　有机硅膜
有机硅聚合物是分子链中含有硅元素的聚

合物，其半无机、半有机的特殊分子结构决定了

有机硅聚合物的特殊性质．有机硅聚合物是疏

水性材料，而且对芳香族化合物具有很好的吸

附性能，因此也被用于制作渗透汽化脱除苯酚／

苯胺的膜材料［１７－１８］．ＰＤＭＳ是最常见的有机硅

材料，但其机械性能较差，需要进行交联改性．

Ｐ．Ｗｕ等［１９］在ＰＤＭＳ上分别引入了几种功能

性基团对其进行改性，研究了不同官能团种类和

含量对ＰＤＭＳ膜渗透汽化性能的影响．结果表明，

二甲胺基和乙醚负载的ＰＤＭＳ膜表现出了高渗透
通量和高选择性的最佳平衡．在７０℃条件下，苯
酚质量分数为２％时，两种膜的苯酚渗透通量分别
为３．８ｋｇ·ｍ－２·ｄ－１和４．９ｋｇ·ｍ－２·ｄ－１，分离
因子分别为２３．７和２１．０，与纯 ＰＤＭＳ膜相比，
两种膜的渗透汽化性能有了大幅提升．

Ｍ．Ｂｅｎｎｅｔｔ等［２０］用多孔聚丙烯作为支撑体

制备了ＰＨＭＳ交联的 ＰＤＭＳ复合膜，并将该复
合膜用于水中苯酚的脱除，在对 ＰＤＭＳ膜进行
功能化改性时发现，在 ＰＤＭＳ膜上引入碱性基
团可促进膜与弱酸性苯酚的相互作用，从而显

著提高苯酚的渗透性和选择性．
马克等［２１］以正硅酸四乙酯为交联剂制备

了均质ＰＤＭＳ膜，发现交联硫化温度对膜渗透
汽化性能影响较大，较高的交联温度使膜对苯

酚的选择性增强，而渗透通量下降．在交联硫化
温度为４０℃，苯酚质量浓度为０．１ｇ·Ｌ－１，下
游侧压力为 ６ｋＰａ时，膜的渗透通量为
８７ｇ·ｍ－２·ｈ－１，分离因子为４．７５．

对上述聚合物膜在苯酚－水体系和苯胺－
水体系的渗透汽化分离性能进行总结，结果见

表１．用于上述体系分离的聚合物材料都具有
疏水性，这为选择合适的膜材料提供了指导．从
表１可知，多数聚合物膜材料的渗透通量和分离
因子较低，大部分渗透通量在６００ｇ·ｍ－２·ｈ－１以
下，而分离因子大多分布在１００以下．ＰＥＢＡ膜
的渗透通量和分离因子都保持在较高的水平

上，可采用共混、杂化等改性方法提高其分离性

能．还应注意的是，聚合物材料普遍存在 ｔｒａｄｅ
ｏｆｆ效应，即渗透通量较高时，分离因子反而较
低；而当分离因子较高时，渗透通量却达不到要

求．这是聚合物膜材料面临的亟待解决的难题．

２　无机膜

与聚合物膜相比，无机膜具有更好的化学

稳定性和热稳定性，使用寿命长而且性能稳定．
但由于其机械性能较差，几乎不能单独成膜，因

·１７·
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表１　几种聚合物膜的渗透汽化分离性能对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｅｖｅｒａｌｐｏｌｙｍｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓ

文献 膜名称 料液组成 苯酚或苯胺质量分数／％料液温度／℃ 渗透通量／（ｇ·ｍ－２·ｈ－１） 分离因子
［４］ ＰＭＳＰ 苯胺＋Ｈ２Ｏ ３ ４０ ０．５ ２３
［６］ ＨＭＤＩＰＴＭＧ 苯酚＋Ｈ２Ｏ １ ６０ ９０ １１．７
［７］ ＰＩＵＵ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ７ ７０ ３３．８ １０１
［１０］ ＰＳＩ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ３ ６０ ５７０ ２０
［１３］ ＰＥＢＡ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ２ ６０ １５０ ４１．７
［１４］ ＰＥＢＡ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ０．８ ８０ ２６０ ２８
［１６］ ＰＥＢＡ 苯胺＋Ｈ２Ｏ １ ８０ １２２２．５ ５１
［１９］ ＰＤＭＳ 苯胺＋Ｈ２Ｏ ２ ７０ ２０４ ２１
［２１］ ＰＤＭＳ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ０．０１ ６０ ８７ ４．７５

此常被作为分离层固定在多孔支撑体上制成复

合膜．常用的无机膜材料有金属、金属氧化物、

陶瓷、沸石、多孔玻璃等［２２］．

沸石分子筛是一种具有微孔结构的硅铝酸

盐固体，稳定性好，而且规则的孔道结构使其具

有很好的选择性，可通过调节 Ｓｉ／Ａｌ比例来改

变其表面特性．沸石分子筛可作为固体吸附剂

从水中脱去苯酚［２３］，用沸石分子筛作为 ＰＶ膜

材料很早就有文献报道．

Ａ．Ａ．Ａｌｏｍａｉｒ等［２４］将沸石粉末填充进厚度

为１．５ｍｍ的金属多孔支撑体中，制备了 Ａ型

沸石和斜发沸石两种亲水性分子筛膜，两种膜

都具有合适的极性和孔径（０．４１～０．６０ｎｍ）分

离水中苯酚的优势．其中，Ａ型沸石膜的分离因

子α＝１６．５１，略高于斜发沸石膜的１５．１６，而后

者的水渗透通量（３０３．４７ｇ·ｍ－２·ｈ－１）显著高

于Ａ型沸石膜（７０．５７ｇ·ｍ－２·ｈ－１）．与大多

数沸石膜一样，这两种膜也都存在 ｔｒａｄｅｏｆｆ

效应．

目前，用于苯酚 －水和苯胺－水体系分离

的渗透汽化无机膜材料的研究成果较少．其原

因一是无机膜材料具有机械性能较差、不易加

工且成本高等劣势，二是苯酚分子的动力学直

径较大，故利用分子筛的筛分机理将苯酚从水

中分离的难度较大．这些都限制了无机膜材料

在该领域的应用．

３　有机无机杂化膜

为了将无机膜和聚合物膜的优点结合起

来，Ｓ．Ｋｕｌｐｒａｔｈｉｐａｎｊａ等［２５］在１９８８年首次申请

了杂化膜ＭＭＭｓ（ｍｉｘｅｄｍａｔｒｉｘｍｅｍｂｒａｎｅｓ）的专

利．自ＭＭＭｓ的概念提出以来，各种填充物改

性膜材料得到了广泛的研究和应用，如：分子

筛、金属氧化物、碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）、氧化石墨

烯（ＧＯ）、二氧化硅、金属 －有机框架（ＭＯＦｓ）

等［２６３２］，陆续被加入到聚合物基质中以提高其

渗透汽化性能，对用于分离水中苯酚或苯胺的

几种杂化膜材料渗透汽化分离性能的归纳与总

结见表２．

３．１　分子筛
分子筛是一种多孔性材料，有规则的孔道，

可根据孔道和孔腔的大小来分离不同尺寸的分

子．一些疏水性分子筛对苯酚和苯胺具有很好

的选择性，并且具有尺寸合适的孔道为苯酚和

苯胺分子提供扩散通道，苯酚和苯胺在孔道内

被优先吸附，水分子的通过会受阻［３３－３４］．

Ｄ．Ｌｉ等［３５］将经 ｎ－辛基三乙氧基硅烷

（ＯＴＥＳ）处理过的 ＺＳＭ５颗粒与交联的 ＰＤＭＳ

溶液混合分散均匀，以聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）作

为支撑体制备出了中空纤维复合膜．通过电镜

扫描表征发现，与原始 ＺＳＭ５沸石相比，用

ＯＴＥＳ接枝过的 ＺＳＭ５在膜中分散更均匀，膜

表面较为光滑，没有明显缺陷．接触角实验结果

·２７·
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表２　几种杂化膜的渗透汽化分离性能对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｅｖｅｒａｌｍｉｘｅｄｍａｔｒｉｘｍｅｍｂｒａｎｅｓ

文献 膜名称 料液组成
苯酚或苯胺
质量分数／％

无机填充物
掺杂量／％ 料液温度／℃ 渗透通量

／（ｇ·ｍ－２·ｈ－１） 分离因子

［３５］ ＺＳＭ５／ＰＤＭＳ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ０．１ ４０ ８０ ５．７８ ４．５６

［３６］ ＭＣＭ４１／ＰＥＢＡ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ０．５ ４ ７０ １０２０ ３５

［３８］ βＣＤ／ＰＥＢＡ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ０．５ ０．５ ５０ ８３．６２ ４３．３

［４０］ ＭＷＮＴｓ／ＰＵ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ０．５ ０．１ ８０ １７５．５６ ２．８

［４２］ ＺＩＦ８／ＰＥＢＡ 苯酚＋Ｈ２Ｏ ８ １０ ７０ １３１０ ５３

［３２］ γＡｌ２Ｏ３／ＰＥＢＡ 苯胺＋Ｈ２Ｏ ０．５ ２ ７０ ５６４０ ３．０７

表明，ＺＳＭ５颗粒的加入使 ＰＤＭＳ／ＰＶＤＦ复合

膜表面的疏水性进一步提高．在８０℃条件下，

用质量分数为０．１％的苯酚溶液对膜进行渗透

汽化性能测试，当 ＺＳＭ５负载量为４０％，涂膜

时间为６０ｍｉｎ时，分离因子和苯酚的渗透通量

分别达到４．５６和５．７８ｇ·ｍ－２·ｈ－１．

王敏敏等［３６］将全硅型 ＭＣＭ４１分子筛填

充到 ＰＥＢＡ中，制备出了 ＰＥＢＡ／ＭＣＭ４１杂化

膜，并研究了分子筛填充量对膜性能的影响．通

过溶胀实验发现，由于ＭＣＭ４１分子筛对苯酚

优先吸附的特性，填充 ＭＣＭ４１分子筛的膜溶

胀程度比纯 ＰＥＢＡ膜高．当填充物质量分数为

４％时，膜的溶胀度和苯酚的吸附量达到最高，

膜的溶胀程度比纯 ＰＥＢＡ膜增大了４３％，每 ｇ

膜苯酚吸附量为０．１６６ｇ，此时渗透通量也达到

１．０２ｋｇ·ｍ－２·ｈ－１．

３．２　β－环糊精

β－环糊精（βＣＤ）是一种环状低聚糖疏水

性材料，空腔内径为６．０～６．５ｎｍ，对芳香族化

合物具有良好的选择性，苯酚会与 βＣＤ相互

作用促进其通过疏水孔道［３７］．

张时雨等［３８］将βＣＤ填充到ＰＥＢＡ２５３３中

制备了 βＣＤ／ＰＥＢＡ杂化膜，在溶胀实验中发

现，由于 βＣＤ对苯酚的高选择性，膜的溶胀度

随着βＣＤ填充量的增加而增大．渗透汽化测

试发现，当膜中 βＣＤ填充量增大时，苯酚的渗

透通量先增大后减小，而水的渗透通量逐渐增

大．这是由于 βＣＤ填充量过高使得膜中羟基

数量大大增加，羟基与水分子的相互作用增强

导致膜的透水性增加．在５０℃条件下，膜中 β

ＣＤ负载质量分数为０．５％时，苯酚的渗透通量

和分离因子分别达 ８３．６２ｇ·ｍ－２·ｈ－１和

４３．３．

３．３　碳纳米管
多壁碳纳米管 ＭＷＮＴｓ（ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｔｕｂｅｓ）具有一种独特的一维管状结构［３９］，

机械性能和热稳定性良好．由于其具有合适的

孔径和疏水性，因此被用于制备亲有机物的渗

透汽化膜．

王玉等［４０］用β－环糊精修饰羟基化碳纳米

管（ＭＷＮＴｓＯＨ）以提高其在聚合物中的分散

性，将改性后的碳纳米管作为填充物加入到ＰＵ

膜中，分别制备出物理改性的 ＰＭＷＮＴｓＯＨ／

ＰＵ膜和化学改性的ＣＭＷＮＴｓＯＨ／ＰＵ膜，并将

它们用于渗透汽化脱除水中质量分数为０．５％

的苯酚．研究发现，随着料液温度的上升，渗透

通量和分离因子都在上升，这可能是由于苯酚

与ＰＵ膜软段和β－环糊精都有很强的亲和力．

８０℃条件下，ＣＭＷＮＴｓＯＨ／ＰＵ膜的分离因子

较高，为 ３．６，渗透通量为 １０１．７３ｋｇ·μｍ·

ｍ－２·ｈ－１，而 ＰＭＷＮＴｓＯＨ／ＰＵ膜的渗透通量

较大，达到１７５．５６ｋｇ·μｍ·ｍ－２·ｈ－１，分离因

子为２．８．

·３７·
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３．４　金属－有机框架
金属 －有机框架 ＭＯＦｓ（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ）是一类由多价金属盐与有机配体通

过碳－金属键构成的晶体材料，兼具有机材料

和无机材料的优点．ＭＯＦｓ凭借孔隙率高、孔径

可调、可设计结构、与聚合物膜材料良好的相容

性等优点，成为了渗透汽化杂化膜领域的研究

热点．

沸石咪唑酯骨架（ＺＩＦｓ）是ＭＯＦｓ的一个子

类，具有很好的热稳定性和化学稳定性，其中

ＺＩＦ８具有疏水的内部孔道且孔径灵活可调

节［４１］，对聚合物有良好的相容性，ＺＩＦ８对苯酚

和其他有机物有很好的吸附性能，受到了广泛

的关注．

Ｃ．Ｄｉｎｇ等［４２］合成了疏水性 ＺＩＦ８颗粒，将

其加入到 ＰＥＢＡ中，电镜扫描表征显示，掺入

ＺＩＦ８颗粒的ＰＥＢＡ膜断面较为粗糙，在低负载

量（质量分数从５％～１０％）下ＺＩＦ８分散均匀．

对该杂化膜的渗透汽化性能研究结果表明，

ＺＩＦ８的掺入增强了膜的疏水性，在操作温度为

７０℃，料液中苯酚质量分数为８％时，ＺＩＦ８负

载质量分数为１０％的ＰＥＢＡ膜的苯酚渗透通量

从纯 ＰＥＢＡ膜的 ８４６ｇ·ｍ－２·ｈ－１增加到

１３１０ｇ·ｍ－２·ｈ－１，分离因子也从３９增加到５３．

与聚合物膜相比，无机粒子的加入，使

ＭＭＭｓ具有更高的选择性，同时，由于有聚合物

作为基质，ＭＭＭｓ具有比无机膜更好的机械性

能，所以 ＭＭＭｓ兼具聚合物膜和无机膜的优

点．另外，从文献报道结果可知，ＭＭＭｓ膜可以

有效地解决聚合物膜的 ｔｒａｄｅｏｆｆ效应，在渗透

通量提高的同时，分离因子能够保持在较高的

水平，甚至有所提高．在高分子相中引入无机掺

杂物时，需要注意以下问题：第一，填充物的粒

径需控制在纳米级范围内，这有利于其在高分

子相中的分散；第二，填充物与高分子相界面容

易出现缺陷而降低膜的分离因子，可通过对填

充物进行化学修饰，增强其与高分子相间的相

容性；第三，通过合理的化学改性避免纳米颗粒

在膜内的团聚．

４　结语

利用渗透汽化技术分离水中苯酚或苯胺，

具有很好的应用前景，但使用寿命短［４３］、综合

性能不达标等因素，制约了渗透汽化优先透过

苯酚／苯胺膜的工业化应用．本文针对聚合物

膜、无机膜和有机无机杂化膜３种膜材料综述

了利用渗透汽化技术进行苯酚 －水体系和苯

胺－水体系分离的研究进展，指出：多数聚合物

膜材料的渗透通量和分离因子较低，但 ＰＥＢＡ

膜的渗透通量和分离因子都保持在较高的水平

上，可采用共混、杂化等改性方法进一步提高其

分离性能．但是聚合物材料普遍存在 ｔｒａｄｅｏｆｆ

效应，这是聚合物膜材料面临的亟待解决的难

题．无机膜材料存在机械性能较差、不易加工且

成本昂贵等缺点，因此相关应用和研究都较少．

有机无机杂化膜可以综合聚合物膜和无机膜的

优点，有效地解决聚合物膜的 ｔｒａｄｅｏｆｆ效应，但

由于无机粒子与高分子材料的相容性尚存在一

些问题，使得杂化膜填充物与高分子相界面容

易出现缺陷而降低膜的分离因子．

有机无机杂化膜因其具有明显优势，已成

为膜材料领域的研究热点．未来需要寻找与高

分子相互作用更强的粒子，以使掺杂粒子与高

分子相容性更好、分散更均匀．ＭＯＦｓ材料因具

有有机配体，表现出独特的性能，可成为杂化膜

掺杂粒子中较好的多孔材料，发展新型 ＭＯＦｓ

材料，并对现有ＭＯＦｓ进行改性，从而设计更有

效的运输通道等，有望成为未来的研究方向．
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［３］　ＬＩＰＮＩＺＫＩＦ，ＨＡＵＳＭＡＮＮＳＳ，ＴＥＮＰＫ，ｅｔａｌ．

Ｏｒｇａｎｏｐｈｉｌｉｃｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ：ｐｒｏｓｐｅｃｔｓａｎｄｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，

１９９９，７３（２）：１１３．

［４］　ＭＩＳＨＩＭＡＳ，ＮＡＫＡＧＡＷＡＴ．Ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｕｍｉｃａｃｉｄａｄｄｅｄｍｅｍｂｒａｎｅｓ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，

２００４，９４（２）：４６１．

［５］　ＥＮＮＥＫＩＮＧＬ，ＳＴＥＰＨＡＮＷ，ＨＥＩＮＴＺＡ．Ｓｏｒｐ

ｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘ

ａｎｅ＋ｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ＋ｔｏｌｕｅｎｅｍｉｘ

ｔｕｒｅｓｉｎｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｍｅｍｂｒａｎｅｓ．ｍｏｄｅｌｃａｌｃｕ

ｌａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｂｅｒｉｃｈ

ｔｅｄｅｒＢｕｎｓｅｎｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔｆüｒＰｈｙｓｉｋａｌｉｓｃｈｅ

Ｃｈｅｍｉｅ，１９９３，９７（７）：９１２．

［６］　ＨＯＳＨＩＭ，ＫＯＧＵＲＥＭ，ＳＡＩＴＯＨＴ，ｅｔａｌ．Ｓｅｐａ

ｒａｔｉｏｎｏｆａｑｕｅｏｕｓｐｈｅｎｏｌｔｈｒｏｕｇｈｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓｂｙｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，１９９７，６５（３）：４６９．

［７］　ＧＵＰＴＡＴ，ＰＲＡＤＨＡＮＮＣ，ＡＤＨＩＫＡＲＩＢ．Ｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｎｏｖｅｌｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎ

ｅｕｒｅａａｓｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃ

ｔｉｖｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｐｈｅｎｏｌｆｒｏｍ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅ

ｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，２００２，

２５（６）：５３３．

［８］　Ｏ’ＢＲＩＥＮＫＣ，ＫＯＲＯＳＷＪ，ＨＵＳＫＧＲ．Ｐｏｌｙ

ｉｍｉｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂａｓｅｄｏｎｐｙｒｏｍｅｌｌｉｔｉｃｄｉａｎ

ｈｙｄｒｉｄｅｆｏｒｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄ

ｍｅｔｈａｎｅｇａｓｍｉｘｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｍｂｒａｎｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９８８，３５（２）：２１７．

［９］　ＰＩＴＨＡＮＦ，ＳＴＡＵＤＴＢＩＣＫＥＬＣ，ＬＩＣＨＴＥＮＴＨＡＬ

ＥＲＲＮ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｈｉｇｈｌｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｃｏｐｏｌｙ

ｉｍｉｄｅｍｅｍｂｒａｎｅｓｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｈｉｇｈｂｏｉｌ

ｉｎｇｏｒｇａｎｉｃｓｆｒｏｍｐｒｏｃｅｓｓｗａｔｅｒａｎｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｂｙｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ，２００２，１４８

（１）：１．

［１０］ＫＲＥＡＭ，ＲＯＩＺＡＲＤＤ，ＭＯＵＬＡＩＭＯＳＴＥＦＡＮ，

ｅｔａｌ．Ｎｅｗｃｏｐｏｌｙｉｍｉｄｅｍｅｍｂｒａｎｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈ

ｓｉｌｏｘａｎｅｃｏｎｔｅｎｔｄｅｓｉｇｎｅｄ ｔｏｒｅｍｏｖｅｐｏｌａｒ

ｏｒｇａｎｉｃｓｆｒｏｍｗａｔｅｒｂｙｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＭｅｍｂｒａｎｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００４，２４１（１）：５５．

［１１］ＰＲＡＤＨＡＮＮＣ，ＳＥＫＨＡＲＳＣ，ＳＯＢＨＡＮＮ，

ｅｔａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｗａｔｅｒｍｉｘｔｕｒｅｂｙ

ｍｅｍｂｒａｎｅｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎｕｓｉｎｇｐｏｌｙｉｍｉｄｅｍｅｍ

ｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ

ｅｎｃｅ，２００２，８３（４）：８２２．

［１２］ ＪＯＮＱＵＩèＲＥＳＡ，ＣＬéＭＥＮＴＲ，ＬＯＣＨＯＮＰ．

Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｔｏｖａｐｏｒｓａｎｄ

ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２００２，

２７（９）：１８０３．

［１３］ＫＵＪＡＷＳＫＩＷ，ＷＡＲＳＺＡＷＳＫＩＡ，ＲＡＴＡＪＣ

ＺＡＫＷ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎａｎｄ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００４，４０（２）：１２３．

［１４］ＨＡＯＸ，ＰＲＩＴＺＫＥＲＭ，ＦＥＮＧＸ．Ｕｓｅｏｆｐｅｒｖａｐ

ｏｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｆｒｏｍｄｉｌｕｔｅ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｍｂｒａｎｅＳｃｉ

ｅｎｃｅ，２００９，３３５（１／２）：９６．

［１５］ＺＨＡＮＧＸ，ＬＩＣ，ＨＡＯＸ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｐｈｅ

ｎｏｌａｓｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｃｒｙｓｔａｌｓｆｒｏｍｄｉｌｕｔｅａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉ

ｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，２０１４，１０８：１８３．

［１６］ＬＩＣ，ＺＨＡＮＧＸ，ＨＡＯＸ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｒｅｃｏｖ

ｅｒｙｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙａｎｉｌｉｎｅｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｕｓｉｎｇｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎｆｒａｃｔｉｏｎａｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｓｙｓ

ｔｅｍ［Ｊ］．ＡＩＣｈＥＪｏｕｒｎａｌ，２０１５，６１（１２）：４４４５．

［１７］ＳＡＷＡＩＪ，ＨＩＧＵＣＨＩＫ，ＭＩＮＡＭＩＴ，ｅｔａｌ．Ｐｅｒ

ｍｅａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ４ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｅｎｏｌｓ

·５７·



　２０１９年９月 第３４卷 第５期

ａｎｄａｎｉｌｉｎｅｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｒｅｍｏｖａｌ

ｂｙａｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２００９，１５２（１）：１３３．

［１８］ＳＡＷＡＩＪ，ＩＴＯＮ，ＭＩＮＡＭＩＴ，ｅｔａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆｌｏｗｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｐｈｅｎｏｌａｎｄ

ａｎｉｌｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇ

ｓｉｌｉｃｏｎｅｒｕｂｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｍ

ｂｒａｎｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００５，２５２（１）：１．

［１９］ＷＵＰ，ＦＩＥＬＤＲＷ，ＥＮＧＬＡＮＤＲ，ｅｔａｌ．Ａｆｕｎ

ｄａｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｆｏｒｇａｎｏｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｓｅｄＰＤＭＳ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓｆｏｒｔｈｅｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｔｒｅａｍｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｍｂｒａｎｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００１，１９０（２）：

１４７．

［２０］ＢＥＮＮＥＴＴＭ，ＢＲＩＳＤＯＮＢＪ，ＥＮＧＬＡＮＤＲ，ｅｔａｌ．

ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰＤＭＳａｎｄｏｒｇａｎｏｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｓｅｄ

ＰＤＭＳｍｅｍｂｒａｎｅｓｆｏｒｔｈｅｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｔｒｅａｍｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＭｅｍｂｒａｎｅＳｃｉｅｎｃｅ，１９９７，１３７（１）：６３．

［２１］马克，陈寅生，李茜．ＰＤＭＳ渗透蒸发膜的制备

及其处理含酚废水的研究［Ｊ］．环保科技，

２００９，１５（４）：３１．

［２２］田岳林．无机膜与有机膜分离技术应用特性

比较研究［Ｊ］．过滤与分离，２０１１，２１（１）：４５．

［２３］ＤＡＭＪＡＮＯＶＩＣ′Ｌ，ＲＡＫＩＣ′Ｖ，ＲＡＣＶ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｚｅｏｌｉｔｅｓａｓｓｏｌｉｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，１８４（１）：

４７７．

［２４］ＡＬＯＭＡＩＲＡＡ，ＡＬＪＵＢＯＵＲＩＳＭ，ＨＯＬＭＥＳＳ

Ｍ．Ａｎｏｖｅｌａｐｐｒｏａｃｈｔｏｆａｂｒｉｃａｔｅｚｅｏｌｉｔｅｍｅｍ

ｂｒａｎｅｓｆｏｒｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１５，３（１８）：９７９９．

［２５］ＫＵＬＰＲＡＴＨＩＰＡＮＪＡＳ，ＮＥＵＺＩＬＲＷ，ＬＩＮＮ．

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｉｄｓｂｙｍｅａｎｓｏｆｍｉｘｅｄｍａｔｒｉｘ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓ：ＵＳ４７４０２１９［Ｐ］．１９８８－０４－２６．

［２６］ＢＨＡＴＳＤ，ＮＡＩＤＵＢＶＫ，ＳＨＡＮＢＨＡＧＧＶ，

ｅｔａｌ．Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ（ＭＣＭ４１）

ｆｉｌｌｅｄｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｗａｔｅｒｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌｍｉｘｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００６，４９（１）：５６．

［２７］ＭＵＫＨＥＲＪＥＥＲ，ＤＥＳ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅｒｅｍｏｖａｌｏｆ

ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｕｓｉｎｇ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｃｅｔａｔｅ

ｐｈｔｈａｌａｔｅａｌｕｍｉｎａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ

ｍｅｍｂｒａｎｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，
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摘要：设计了一种其构造集滑行、爬行、滚动多种运动模式的仿生多模式移动机

构：基于仿生原理，以四足步行、扑翼飞行、圆形滚动生物的运动方式为仿生对

象，抽象出与仿生对象等效的运动结构单元，并通过螺旋理论进行构型设计分

析，结合空间几何对称原理和变自由度思想将两个等效单元体对称布置组成多

模式移动机构．仿真结果表明，该机构能够实现预期的运动模式，设计合理，具
有良好的稳定性和机动性．
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０　引言

自然界中生物的移动方式多种多样，每一

种生物都有其特有的一种或多种移动方式，并

可根据实际需要进行运动模式的切换，譬如马

有慢走、小跑、奔跑、腾空４种运动模式，在平地
与山坡运动时其四肢规律均不相同，却可随地

形任意变换．所谓仿生机构设计就是借助仿生
学原理，模仿某些动物的身体构造，将这些动物

的一些行动优势再现于机构设计中．如何集成
多种运动于同一机体从而形成多模式移动机

构，是仿生机构设计的重点与难点［１］．相对于传
统的轮式、腿式、履带式等单一模式移动机构，

集多种运动模式于一体的多模式移动机构，具

有良好的多重地形适应能力，可广泛应用于星

球探索、灾后救援、军事作战等领域［２］，引起各

国相关研究机构的密切关注［３］．近年来，研究者
们从仿生的角度设计了许多典型的移动机

构［４－８］．文献［４－６］根据“构型—功能—控制”
的思路进行多模式移动机构设计，却忽略了机

构构型设计与功能之间的密切联系．该设计仅
仅着眼于控制，无法实现特殊环境的多模式转

换．文献［７－８］仅根据生物物理结构进行仿生
设计，形式和结构都比较单一，无法给出仿生设

计的数学模型，且未形成一套系统的构型设计

方法．因此，迫切需要找到既能满足实际应用要
求，又运算简便、结构简单的机构构型设计

方法．
鉴于此，本文拟从仿生原理和空间几何学

出发，结合机构的构型综合理论，设计一种新型

仿生多模式移动机构，并运用螺旋理论对机构

的构型设计进行分析［９］，以期实现集滑行、爬

行、滚动多运动模式于一机，具有多重地形适应

能力，且易于操控、结构可靠、行走稳定、便于制

造的设计目标，为仿生机构设计提供一种新

思路．

１　仿生多模式移动机构设计

１．１　设计思想与流程
自然界中不少动物的运动关节依据地形需

要经过千百年的进化，已形成了各自的优势，这

对于仿生机构运动关节的设计具有一定的借鉴

意义．仿生多模式移动机构的设计，不仅根据生
物的物理外形，还可以根据运动关节的构造机

理进行，从中抽象出具有相同功能的运动关节，

以此为基本结构单元，构造多模式移动机

构［１０］．研究发现，大多数生物的运动关节可看
成是由转动副（Ｒ）通过不同的空间位置排列组
合而成．转动副相对其他运动副具有全周转、空
间范围广等优点．通过运动副轴线位置的变化，

转动副关节连接的构型具有可在一定空间中任

意活动的特点．一般的做法是，在多模式移动机
构设计的过程中，由生物的运动关节抽象出等

效的、由转动副组成的结构单元，并将其作为基

础构造支链，然后利用螺旋理论对转动副形成

的运动支链进行拓扑；根据并联机构的构型综

合理论，结合仿生、对称、等效、阵列等设计思

想［１１］，合理布置运动副轴线位置关系，形成结

构简单、容易控制的多模式移动并联机构．

本设计以四足步行、扑翼飞行、圆形滚动３

·９７·
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种生物运动方式为仿生对象，依据以转动副为

基础构造运动副的原则，抽象出等效的单元机

构；再根据空间几何对称关系，集成出一种具有

滑行、爬行、滚动功能的仿生多模式移动机构．

图１为基于等效单元体结构多模式移动机构设

计示意图，设计流程如图２所示．

１．２　等效单元体结构设计
等效单元体是一个单环闭链机构，可用螺

旋理论进行构型设计分析．一个螺旋包含轴线

位置、方向、大小、节距４个因素．空间中运动副

的轴线所在位置可以看成是节距为零的螺旋，

即线矢量［９］．对于多个运动副形成的支链，通过

螺旋理论可以判断各个运动副所在轴线的位置

关系，以及该支链受到的约束．因此，运用螺旋

理论可以对运动支链的运动副不断地进行拓

展，最终得到满足设计要求的运动支链．

在机构学中，运动支链相邻运动副之间的

图１　基于等效单元体结构多模式

移动机构设计示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｕｌｔｉｍｏｄｅｍｏｂｉｌｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｂａｓｅｄｏｎｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｕｎｉｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

空间几何关系有共面和异面两种，而共面又分

为平行和相交两种，其中转动副和螺旋副用运

动轴线的螺旋表示，移动副用移动方向的螺旋

表示．机构在运动过程中，相邻运动副轴线位置

在空间中的几何关系不发生变化．为了实现串

联运动支链的结构多样性，可以通过支链运动

螺旋系不同的线性组合改变支链的结构，如改

变支链运动螺旋系中螺旋的数目或者运动副的

排列次序，将转动副与移动副相互转化，将单自

由度运动副结合为多自由度运动副，或者将定

平台与动平台互换等［５］．

两个空间邻接转动副２Ｒ轴线的空间几何

关系如图３所示．以转动副Ｒ为基础运动副，在

２Ｒ的基础上进行邻接扩展，构造包含３个转动

副Ｒ的运动支链，并对这些３Ｒ运动分支进行

分支约束系的计算．由空间线几何理论可知，

３Ｒ在空间可形成７种不同约束几何条件的分

支和结构位型，即７种空间姿态（见图４），图中

图２　多模式移动机构设计流程图

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｍｕｌｔｉｍｏｄｅｍｏｂｉｌｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｅｓｉｇｎ

·０８·



宛宇，等：一种仿生多模式移动机构的设计与功能仿真

Ｉ代表相交，Ｓ代表交错，转动副 Ｒ的单位螺旋

＝（ｓ；ｒ×ｓ）＝［Ｌｉ，Ｍｉ，Ｎｉ；Ｐｉ，Ｑｉ，Ｒｉ］，其中ｓ＝

（Ｌｉ，Ｍｉ，Ｎｉ）代表转动副轴线在３个坐标轴上的

方向余弦，ｒ是螺旋轴线上任意一点的位置矢量．

通过螺旋理论对这７种不同的３Ｒ运动分

支进行分析，每一分支的运动螺旋、约束螺旋、

约束类型如表１所示，其中，Ｆ表示力；Ｃ表示

力偶；Ｈ表示偶量；运动螺旋和约束螺旋中的小

写字母表示标量常数，在同一坐标系中，它们的

大小决定空间中运动轴线的位置．

由３Ｒ运动分支在空间中形成的７种不同

的运动支链类型，可构造出不同空间邻接关系

的运动副的备选支链库，分析这些分支的约束

螺旋进行单环机构的构造，并作为多模式移动

机构的构造单元．

a）"# b）$% c）%&

图３　两个空间邻接转动副２Ｒ轴线的

空间几何关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅａｘｉａｌｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏ

ｓｐａｔｉａｌｌｙａｄｊａｃｅｎｔｒｏｔａｔｉｎｇｐａｉｒｓ２Ｒ

　　考虑构造多模式移动并联机构的对称性，

对这些分支约束螺旋系两两组合取交集，研究

分支组合能够得到的公共约束类型和个数（见

图５）．通过约束螺旋的交集关系，得到不同约

束类型、不同杆件数、不同配置的单环机构组成

方案［１６］．

为了使形成的多模式移动机构结构简单、

易于控制且有良好的机动性能，组成机构的单

环构型应具有结构对称、运动副之间的运动关

系简单等优点．结合图１所示的等效单元体结

构，从仿生的角度出发，在表１备选支链库ａ—ｇ

中选取图４ｄ）所示的３Ｒ运动分支（轴线关系为

Ｒ／／Ｒ（Ｓ）Ｒ）为构造支链，结合对称、阵列的思

想，使得螺旋 １与 ２，４与 ５轴线平行，３与 ６

轴线相互平行且与 ２法平面共面，综合出一种

由６Ｒ组成的平面单环机构，该机构为等效单

元体．３Ｒ运动支链及组成单环机构轴线关系如

图６所示．图７为等效单元体机构简图及运动

副表达．

１．３　等效单元体运动螺旋分析
为了分析等效单元体运动螺旋，建立如图

７所示的等效单元体的固定坐标系 ＯＸＹＺ，坐

标原点Ｏ与转动副中心点Ａ点重合．图中单向

a）R//R//R                                   b)  R//R( )R                                       c )  R( )R( )RI I I

d) R//R( )R                                  e) R( )R( )R                                   f )  R( )R( )R                                      g )  R( )R( )RS I I S S S S
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S

S
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图４　３Ｒ分支的７种空间姿态

Ｆｉｇ．４　７ｐｏｓｔｕｒｅｓｉｎｓｐａｃｅ３Ｒｂｒａｎｃｈ
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表１　７种运动支链螺旋表达

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｃｒｅｗｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｏｆ７ｋｉｎｅｍａｔｉｃｂｒａｎｃｈｅｄｃｈａｉｎｓ

空间姿态 运动螺旋 约束螺旋 约束类型

ａ
１＝［ａ，ｂ，ｃ；０，０，０］Ｔ

２＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ

３＝［ｄ，ｅ，ｆ；ｒ，ｐ，ｑ］Ｔ

ｒ
１＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ
ｒ
２＝［０，０，０；０，１，０］Ｔ
ｒ
３＝［０，０，０；１，０，０］Ｔ

２Ｆ１Ｃ

ｂ
１＝［ａ，ｂ，ｃ；０，０，０］Ｔ

２＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ

３＝［０，０，０；ｐ，ｑ，０］Ｔ

ｒ
１＝ ０，０，０；－

ｂ
ａ，１，[ ]０Ｔ

ｒ
２＝［－

ｑ
ｐ，１，０；０，０，０］

Ｔ

ｒ
３＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ

２Ｆ１Ｃ

ｃ
１＝［ａ，ｂ，ｃ；０，０，０］Ｔ

２＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ

３＝［ｄ，ｅ，ｆ；－ｅｒ，ｄｒ，０］Ｔ

ｒ
１＝ －ｄａ，１．０；０，０，[ ]０Ｔ

ｒ
２＝［－

ｂｄ－ａｅ
ａｅｒ，０，０；－

ｂ
ａ，１，０］

Ｔ

ｒ
３＝［１，０，０；０，０，０］Ｔ

２Ｆ１Ｃ

ｄ
１＝［０，０，１；ｐ，ｑ，０］Ｔ

２＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ

３＝［ａ，ｂ，ｃ；ｓ，ｔ，ｒ］Ｔ

ｒ
１＝ ０，０，１；－

ｂ
ａ，０，[ ]０Ｔ

ｒ
２＝［－

ｑ
ｐ，１，０；－

－ｑｓ＋ｐｔ
ａｐ ，０，０］Ｔ

ｒ
３＝［０，０，０；－

ｂ
ａ，１，０］

Ｔ

１Ｆ１Ｃ１Ｈ

ｅ
１＝［ａ，ｂ，ｃ；０，０，０］Ｔ

２＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ

３＝［ｄ，ｅ，ｆ；０，０，０］Ｔ

ｒ
１＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ
ｒ
２＝［０，０，０；０，１，０］Ｔ
ｒ
３＝［０，０，０；１，０，０］Ｔ

２Ｆ１Ｃ

ｆ
１＝［ａ，ｂ，ｃ；０，０，０］Ｔ

２＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ

３＝［ｄ，ｅ，ｆ；ｐ，ｑ，ｒ］Ｔ

ｒ
１＝ ０，０，１；－

ｂｒ
ｂｄ－ａｅ，

ａｒ
ｂｄ－ａｅ，[ ]０Ｔ

ｒ
２＝ ０，１，０；－

ｂｑ
ｂｄ－ａｅ，

ａｑ
ｂｄ－ａｅ，[ ]０Ｔ

ｒ
３＝ ０，０，１；－

ｂｐ
ｂｄ－ａｅ，

ａｐ
ｂｄ－ａｅ，[ ]０Ｔ

１Ｆ２Ｈ

ｇ
１＝［０，０，１；０，０，０］Ｔ

２＝［ａ，ｂ，ｃ；ｐ，ｑ，ｒ］Ｔ

３＝［ｄ，ｅ，ｆ；ｓ，ｔ，ｕ］Ｔ

ｒ
１＝ ０，０，１；－

ｅｒ－ｂｕ
－ｂｄ＋ａｅ，

ｄｕ－ｄｒ
ｂｄ－ａｅ，[ ]０Ｔ

ｒ
２＝ ０，１，０；－

ｑｑ－ｂｔ
－ｂｄ＋ａｅ，

ａｔ－ｄｑ
ｂｄ－ａｅ，[ ]０Ｔ

ｒ
３＝ ０，０，１；－

ｅｐ－ｂｓ
－ｂｄ＋ａｅ，

ａｓ－ｄｐ
ｂｄ－ａｅ，[ ]０Ｔ

１Ｆ２Ｈ

!"#

$%&

!"'

$%&

()$%

图５　单环机构的公共约束

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｍｏｎｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｏｆａｓｉｎｇｌｅ

ｒｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍ

箭头代表空间单环四杆机构的运动副螺旋，Ａ，

Ｂ，Ｃ和 Ｄ轴线平行于 Ｘ轴， Ｅ轴线与 Ｆ轴

线重合且沿着Ｙ轴方向．杆ＡＢ和杆ＣＤ的长度
相等且定义为ｒ１，杆ＢＣ和杆ＡＤ的长度定义为
ｒ２．视杆ＢＣ为机构运动平台，则连杆ＡＤ通过两
条支链与杆ＢＣ相连．Ｆ，Ａ和 Ｂ构成支链一，

Ｅ，Ｄ和 Ｃ构成支链二．
在初始位形下，支链一的运动螺旋系为

Ａ＝［１，０，０；０，０，０］

·２８·
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图６　３Ｒ运动支链及组成单环机构轴线关系

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｏｔｉｏｎｂｒａｎｃｈ

ｃｈａｉｎｏｆ３Ｒａｎｄｔｈｅａｘｉｓｏｆｔｈｅｍｏｔｉｏｎｐａｉｒ

ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｂｏｄｙ

图７　等效单元体机构简图及运动副表达

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔ

ｂｏｄｙａｎｄｍｏｔｉｏｎｐａｉｒｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ

Ｆ＝［０，１，０；０，０，０］

Ｂ＝［１，０，０；０，ｒ１，０］
取反螺旋，可得支链一的约束螺旋系为

ｒ１１＝［１，０，０；０，０，０］

ｒ１２＝［０，０，１；０，０，０］

ｒ１３＝［０，０，０；０，０，１］

支链二的运动螺旋为

Ｄ＝［１，０，０；０，０，ｒ２］

Ｅ＝［０，１，０；０，０，０］

Ｃ＝［１，０，０；０，ｒ１，ｒ２］

取反螺旋，支链二的约束螺旋系为

ｒ２１＝［１，０，０；０，０，０］

ｒ２２＝［０，０，１；－ｒ２，０，０］

ｒ２３＝［０，０，０；０，０，１］

故可得单环四杆机构的公共约束为

ｒ
ｃ１＝［１，０，０；０，０，０］
ｒ
ｃ２＝［０，０，０；０，０，１］

公共约束数 λ＝２，机构的介数为 ｄ＝６－

λ＝４，由修正的ＧＫ公式可以计算空间四杆机

构的瞬时自由度

Ｍ ＝ｄ（ｎ－ｇ－１）＋∑
ｇ

ｉ＝１
ｆｉ＋ｖ－ξ＝

４（４－４－１）＋６＋０－０＝２

式中，Ｍ是机构的自由度，ｎ为机构中包含机架

在内的总的构件数目，ｇ为运动副的数目，ｆｉ为

第ｉ个运动副的自由度．

综上，得出机构的自由度为２，验证了该方

法设计出等效单元体的正确性．

１．４　机构结构设计
多模式移动机构在变模式过程中自由度会

发生变化；在运动过程中，机构出现约束奇异或

机构的约束系在奇异位形发生降秩，也会使机

构自由度发生变化，从而改变机构运动模式．如

非邻接转动副共线、移动副方向相同等，均会使

机构原约束螺旋奇异位形和运动螺旋系发生改

变，机构在该瞬时具有不同自由度数或者不同

类型的１个以上的运动模式．

本文基于上述思想，从仿生多模式移动角

度出发，根据目标机构所需的各运动模式（滑

行、滚动、爬行）的自由度个数，推出机构整体

·３８·
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的约束螺旋系，得到组成机构的多种运动分支

的约束螺旋．根据支链约束需要满足的几何条

件等要求，进行运动支链的空间分布配置，采用

两个等效单元体对称布置组成多模式移动并联

机构（见图８）．

由于机构完全对称布置，螺旋轴线共轴，所

以机构总体自由度即为两个等效单元体机构的

自由度之和，建立如图９所示的机构物理模型，

机构具有滑行、爬行、滚动３种运动模式，３种

模式下机构具有的自由度数目分别为２，２，４．

为实现机构的３种运动模式，依据机构各

模式下运动步态布置电机，并进行电机分时控

制．多模式移动机构仿生步态和电机分布如图

１０所示．在机构每个转动副处各装一个电机，通

图８　多模式移动并联机构

Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｕｌｔｉｍｏｄｅ

ｍｏｂｉｌｅｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓ

过电机控制来实现不同运动模式及运动模式之

间的切换．滑行模式下，电机 Ｍ３和 Ｍ９或者 Ｍ４
和Ｍ１０工作；爬行模式下，电机 Ｍ３，Ｍ４，Ｍ５，Ｍ６，

Ｍ７，Ｍ８，Ｍ９和Ｍ１０工作；滚动模式下，电机Ｍ１和

Ｍ１１或Ｍ３和Ｍ９工作．未工作的电机都被锁定，

旨在使该处的运动副失效，二者是对应关系．

２　可行性分析与仿真验证

２．１　可行性分析
通过电机分时控制实现不同运动模式及运

动模式之间的相互切换．当机构处于滑行和滚

动状态时，电机Ｍ５，Ｍ６，Ｍ７和Ｍ８被锁定，Ｍ３和

Ｍ９为主动副进行驱动，其余转动副为被动副，

此时机构只有８个转动副在运动，其中２个为

图９　仿生多模式移动机构

Ｆｉｇ．９　Ｂｉｏｎｉｃｍｕｌｔｉｍｏｄｅｍｏｂｉｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ

图１０　多模式移动机构仿生步态和电机分布

Ｆｉｇ．１０　Ｂｉｏｎｉｃｇａｉｔａｎｄｍｏｔｏｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｍｏｄｅｍｏｂｉｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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主动副，６个为被动副，机构自由度为２；当机构

处于爬行状态时，电机Ｍ３，Ｍ５，Ｍ６，Ｍ７，Ｍ８和Ｍ９
工作，Ｍ３和 Ｍ９为主动副，其余转动副为被动

副，此时机构的自由度为 ４．机构中心平面对

称，每种运动模式下机构运动螺旋和自由度可

由等效单元体表示．为验证机构在不同模式下

的自由度是否符合设计要求，建立３种运动模

式下机构的螺旋模型（见图１１），对各种模式下

机构自由度进行验算，结果见表 ２．由表 ２可

见，各运动模式下的自由度都能实现预期运动．

图１１　３种运动模式下机构的螺旋模型
Ｆｉｇ．１１　Ｓｐｉｒａｌｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｕｎｄｅｒｔｈｒｅｅｍｏｔｉｏｎｍｏｄｅｓ

表２　多模式移动机构各运动模式下运动螺旋及自由度
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｖｅｍｅｎｔｓｐｉｒａｌｓａｎｄｄｅｇｒｅｅｓｏｆｆｒｅｅｄｏｍｏｆｍｕｌｔｉｍｏｄｅｍｏｂｉｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｅａｃｈｍｏｖｅｍｅｎｔｍｏｄｅ
运动模式 运动螺旋 公共约束螺旋 自由度 运动方式

滑行模式

１ ＝［０，１，０；０，０，ｒ２］

２ ＝［０，１，０；０，０，０］

３ ＝［０，１，０；ｒ１，０，ｒ２］

４ ＝［０，１，０；ｒ１，０，０］
′１ ＝［０，１，０；０，０，ｃ１］
′２ ＝［０，１，０；０，０，ｄ１］
′３ ＝［０，１，０；ｆ１，０，ｅ１］
′４ ＝［０，１，０；ｇ１，０，０］

ｒ
１ ＝［０，１，０；０，０，０］
ｒ
２ ＝［０，０，０；１，０，０］
ｒ
３ ＝［０，０，０；０，０，１］

Ｍ ＝３（７－８－１）＋
８＋０－０＝２

绕Ｙ轴转动，
沿Ｘ轴移动

滚动模式

１ ＝［０，１，０；ｒ１，０，ｒ２］

２ ＝［０，１，０；ｒ１，０，０］

３ ＝［０，１，０；０，０，ｒ２］

４ ＝［０，１，０；０，０］
′１ ＝［０，１，０；ｆ１，０，ｅ１］
′２ ＝［０，１，０；ｇ１，０，０］
′３ ＝［０，１，０；０，０，ｃ１］
′４ ＝［０，１，０；０，０，ｄ１］

ｒ
１ ＝［０，１，０；０，０，０］
ｒ
２ ＝［０，０，０；１，０，０］
ｒ
３ ＝［０，０，０；０，０，１］

Ｍ ＝３（７－８－１）＋
８＋０－０＝２

绕Ｙ轴转动，
沿Ｘ轴移动

爬行模式

１ ＝［０，１，０；ｃ，０，ｄ］

２ ＝［０，１，０；ｄ，０，０］

３ ＝［０，１，０；０，０，ａ］

４ ＝［０，１，０；０，０］

５ ＝ ６ ＝［１，０，０；０，０］
′１ ＝［０，１，０；ｆ１，０，ｅ１］
′２ ＝［０，１，０；ｇ１，０，０］
′３ ＝［０，１，０；０，０，ｃ１］
′４ ＝［０，１，０；０，０，ｄ１］
′５ ＝［１，０，０；０，ｃ１］
′６ ＝［１，０，０；０，ｄ１］

ｒ
１ ＝［０，０，０；０，０，１］
ｒ
２ ＝［０，１，０；０，０，０］

Ｍ ＝２（１０－１２－１）＋
１０＋０－０＝４

绕Ｘ，Ｙ轴
转动和移动
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２．２　虚拟样机仿真验证
为验证分析结果，在 ＡＤＡＭＳ环境下建立

机构滑行、爬行、滚动模式的运动学模型并进行

仿真，结果如图１２—１７所示．

２．２．１　滑行模式仿真分析　在滑行模式下，电

机Ｍ３和Ｍ９为主动副，进行驱动，其余转动副

为被动副，利用地面与两足之间的摩擦力交替

运动保持前进．图１２为该机构直线滑行一周期

内的各运动阶段的状态：在 ａ）—ｅ）阶段，机构

先以右前方的趋势向前滑行，但在 Ｙ轴方向有

少量偏移；在ｆ）—ｊ）阶段，机构再以左前方的趋

势向前滑行，在Ｙ轴方向得到恢复，最终实现机

构直线滑行模式．

图１３为直线滑行模式下机构重心在 Ｘ，Ｙ，

Ｚ轴方向的位移曲线．从图１３可以看出，机构

a)                 b)                     c)                     d)                   e)

f)                     g)                        h)                   i)                 j)

图１２　机构直线滑行一周期内

各运动阶段的状态

Ｆｉｇ．１２　Ｔｈｅｍｏｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎ

ａｐｅｒｉｏｄｏｆｌｉｎｅａｒｓｉｌｄｉｎｇ

图１３　直线滑行模式下机构重心

在Ｘ，Ｙ，Ｚ方向的位移曲线

Ｆｉｇ．１３　Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｃｅｎｔｅｒｏｆｇｒａｖｉｔｙｉｎｔｈｅ

Ｘ，ＹａｎｄＺｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓｉｎｌｉｎｅａｒｓｉｌｄｉｎｇｍｏｄｅ

在Ｚ轴方向无位移；在Ｘ轴方向以一定周期向

前移动；在 Ｙ轴方向有较小位移，为误差累积．

因此，在直线滑行模式下，机构沿 Ｙ轴，Ｚ轴方

向的移动可忽略不计，机构可以沿着 Ｘ轴方向

作稳定的直线滑行．

２．２．２　爬行模式仿真分析　当机架上电机

Ｍ５，Ｍ６，Ｍ７和Ｍ８同步输入，Ｍ９和Ｍ１０，Ｍ３和Ｍ４
同步转动，其余运动副为被动副时，机构实现爬

行模式．图１４为该机构直线爬行一周期内的各

运动阶段的状态，通过仿真验证了该机构沿直

线运动的爬行模式．

图１５为直线爬行模式下机构重心在Ｘ，Ｙ，

Ｚ轴方向的位移曲线．从图１５可以看出，一个

周期内机构在 Ｚ轴方向无位移；Ｘ轴方向以一

定的周期向前移动，即机构整体向前翻滚；在Ｙ

轴方向呈周期性变换，即机构质心在做周期性

变化．这说明机构在直线爬行过程中具有很好

的稳定性．

图１４　机构直线爬行一周期内各运动阶段的状态

Ｆｉｇ．１４　Ｔｈｅｍｏｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎ

ａｐｅｒｉｏｄｏｆｌｉｎｅａｒｃｒａｗｌｉｎｇ

图１５　直线爬行模式下机构重心

在Ｘ，Ｙ，Ｚ方向的位移曲线

Ｆｉｇ．１５　ＤｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｃｅｎｔｅｒｏｆｇｒａｖｉｔｙｉｎｔｈｅＸ，Ｙ

ａｎｄＺｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓｉｎｌｉｎｅａｒｃｒａｗｌｉｎｇｍｏｄｅ
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２．２．３　滚动模式仿真分析　当电机 Ｍ３和 Ｍ９
同步输入时，机构可以等效为平面四杆模型，机

构输出为滚动模式．图１６所示为该机构直线滚

动一周期内的各运动阶段的状态，通过仿真验

证了该机构在ＸＯＺ平面可实现滚动模式．

图１７为直线滚动模式下机构重心在Ｘ，Ｙ，

Ｚ轴方向的位移曲线．从图１７可以看出，一个

周期内机构在Ｚ轴方向无位移；Ｘ轴方向以一

定的周期向前移动，即机构整体向前翻滚；在Ｙ

轴方向呈周期性变换，即机构质心在做周期性

变化．这说明机构能够以一定的规律进行直线

翻滚运动，且具有很好的机动性．

图１６　机构直线滚动一周期内各运动阶段的状态

Ｆｉｇ．１６　Ｔｈｅｍｏｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎ

ａｐｅｒｉｏｄｏｆｌｉｎｅａｒｒｏｌｌｉｎｇ

图１７　直线滚动模式下机构重心

在Ｘ，Ｙ，Ｚ方向的位移曲线

Ｆｉｇ．１７　Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｃｅｎｔｅｒｏｆｇｒａｖｉｔｙｉｎｔｈｅ

Ｘ，ＹａｎｄＺｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓｉｎｌｉｎｅａｒｒｏｌｌｉｎｇｍｏｄｅ

３　结语

本文根据不同生物的运动特性和运动关节

的结构特征，提取出等效单元体结构；基于螺旋

理论，以２Ｒ（转动副）为基础，拓扑出空间３Ｒ

运动支链，依据空间３Ｒ运动支链的运动副轴

线的位置关系，综合出空间单环６Ｒ机构；结合

空间几何对称原理和变自由度思想，模仿生物

外形，采用两个平面单环机构在空间对称布置

组成多模式移动机构．仿真结果表明，该机构能

够实现预期的运动模式，设计合理，运动稳定可

靠，具有良好的机动性能．
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Ｓｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ

关键词：

Ｓｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ联合
仿真；ＰＩＤ闭环控制系
统；双移线试验；稳

定性

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
Ｓｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ
ｃｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ；ＰＩＤ
ｃｌｏｓｅｄｌｏｏｐｃｏｎｔｒｏｌ
ｓｙｓｔｅｍ；ｄｏｕｂｌｅｓｈｉｆｔ
ｌｉｎｅｔｅｓｔ；ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

陆晨１，黄立新１，朱建柳２

ＬＵＣｈｅｎ１，ＨＵＡＮＧＬｉｘｉｎ１，ＺＨＵＪｉａｎｌｉｕ２

１．上海工程技术大学 机械与汽车工程学院，上海 ２０１６２０；
２．上海交通职业技术学院，上海 ２００４３１
１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＡｕｔｏｍｏｔｉｖｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａｎｇｈａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，
Ｓｈａｎｇｈａｉ２０１６２０，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｈａｎｇｈａｉＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃＣｏｌｌｅｇｅ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２００４３１，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对轮式移动机器人横向稳定性能较差的问题，搭建 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ电机模型
与车轮转向模型，利用自带的ＰＩＤ闭环控制系统实现实际车速和车轮转角的自
由调节，根据Ｃａｒｓｉｍ和Ｓｉｍｕｌｉｎｋ的接口参数设置实现轮式移动机器人传动系统
模型与电机模型和转向模型的信号传递，进而实现轮式移动机器人 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ／
Ｃａｒｓｉｍ联合仿真．双移线试验结果表明，联合仿真下的轮式移动机器人横向稳
定性高于传统移动机器人．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｉｍｉｎｇａｔｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｐｏｏｒｌａｔｅｒａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｗｈｅｅｌｅｄｍｏｂｉｌｅｒｏｂｏｔｓ，ｔｈｅＳｉｍｕｌｉｎｋｅｎｇｉｎｅｍｏｄｅｌ
ａｎｄｗｈｅｅｌｓｔｅｅｒｉｎｇｍｏｄｅｌｗｅｒｅｂｕｉｌｔ，ａｎｄｔｈｅａｃｔｕａｌｓｐｅｅｄａｎｄｗｈｅｅｌａｎｇｌｅｗｅｒｅｆｒｅｅｌｙａｄｊｕｓｔｅｄｂｙｔｈｅｂｕｉｌｔｉｎ
ＰＩＤｃｌｏｓｅｄｌｏｏｐｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ．ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣａｒｓｉｍａｎｄＳｉｍｕｌｉｎｋ，ｔｈｅｓｉｇｎａｌｔｒａｎｓ
ｍｉｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｗｈｅｅｌｅｄｍｏｂｉｌｅｒｏｂｏｔｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｙｓｔｅｍｍｏｄｅｌ，ｔｈｅｅｎｇｉｎｅｍｏｄｅｌａｎｄｔｈｅｓｔｅｅｒｉｎｇｍｏｄｅｌｗａｓ
ｉｍｐｌｅｍｅｎｔｅｄ．ＴｈｅＳｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍｊｏｉｎｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗｈｅｅｌｅｄｍｏｂｉｌｅｒｏｂｏｔｗａｓｒｅａｌｉｚｅｄ．Ｔｈｅｄｏｕｂｌｅｓｈｉｆｔ
ｌｉｎｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｌａｔｅｒａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｗｈｅｅｌｅｄｍｏｂｉｌｅｒｏｂｏｔｕｎｄｅｒｊｏｉｎｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｗａｓｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｍｏｂｉｌｅｒｏｂｏｔ．

０　引言

１９６２年第一台工业机器人Ｕｎｉｍａｔｅ的诞生
拉开了机器人时代的帷幕［１－２］．移动机器人是
机器人技术的重要进展，能通过各种传感器感

知其内、外部状态，代替人类完成特定任务［３］．
移动机器人具有移动灵活、结构简单、控制稳定

等优点［４］，在物流、救灾、探测、建筑、采矿等领

域应用广泛，是现代制造企业的重要设备，为工

业的柔性化和高效化提供了重要支撑［５］；而现

代工业日新月异的发展也对移动机器人提出了

更高的性能要求．如何获得更稳定的控制系统
和更好的稳定性能，成为业界对未来机器人关

注的热点．
为提高移动机器人的稳定性能，学者们对

其进行了大量研究［６－１０］．Ｓ．Ｙ．Ｘｉａ等［６］利用链

式法则建立轮式仿人机器人动力学模型，通过

Ｍａｔｌａｂ对其在３种不同情况下的移动稳定性能
进行仿真研究，并对其仿真结果的参数进行优

化．马玲等［７］提出一种移动机器人位置 ＰＩＤ反
馈控制系统，搭建两轮移动机器人动力学模型，

优化传统ＰＩＤ控制算法，修正左右两轮的反馈
增量，运用Ｍａｔｌａｂ软件对移动机器人进行轨迹
跟踪误差仿真，提高了移动机器人的移动稳定

性能．楼巍等［８］提出一种模糊控制系统，并引入

基于模糊系统的轨迹控制算法，通过 Ｍａｔｌａｂ进
行仿真验证，提高了移动机器人的移动稳定性

能．以上研究主要是针对移动稳定性能，而横向
稳定性能的研究相对较少．轮式移动机器人在
执行任务时，由于路况复杂、干扰因素太多，会

导致其运动轨迹、速度变化较大［９］，此时若其横

向稳定性能较差，很容易出现侧翻危险．相对于
链式法则、模糊控制系统等建模复杂、算法难度

较大的技术方法，直接利用 Ｃａｒｓｉｍ内部自带轮
式移动机器人模型和 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ自带模块化的
ＰＩＤ控制系统，可免去建立移动机器人模型和
ＰＩＤ控制系统的繁琐过程．因此，本文拟基于
Ｓｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ建立轮式移动机器人联合仿真
动力学模型，引入ＰＩＤ闭环控制系统，以期优化
轮式移动机器人的横向稳定性能．

１　轮式移动机器人联合仿真模型的
建立

　　本文基于Ｓｉｍｕｌｉｎｋ搭建轮式移动机器人电
机模型与车轮转向模型，引入 ＰＩＤ闭环控制系
统，无需人为操纵，移动机器人根据前方摄像头

探测得出的目标节气门开度和目标车轮转角来

控制其自身的节气门开度、车速和车轮转角．采
用Ｃａｒｓｉｍ建立轮式移动机器人模型，而后利用
接口将其与Ｓｉｍｕｌｉｎｋ的电机模型和车轮转向模
型连接，建立轮式移动机器人联合仿真模型．
１．１　Ｓｉｍｕｌｉｎｋ电机模型

由基尔霍夫电压定律可得，单个电机定子

各项绕组的电压平衡方程［１１－１２］为
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其中，ｕＡ，ｕＢ，ｕＣ为三相定子电压；ＲＡ，ＲＢ，ＲＣ为
三相定子相电阻；ｉＡ，ｉＢ，ｉＣ为三相定子相电流；
ＬＡ，ＬＢ，ＬＣ为三相定子自感；ＬＡＢ，ＬＡＣ，ＬＢＡ，ＬＢＣ，
ＬＣＡ，ＬＣＢ为三相定子互感；ｅＡ，ｅＢ，ｅＣ为三相定子
电动势．

该电机三相定子绕组采用星形连接，无中

线，因此有

ｉＡ＋ｉＢ＋ｉＣ＝０

ｕｎ＝
ｕＡ＋ｕＢ＋ｕＣ

３ －
ｅＡ＋ｅＢ＋ｅＣ
３

ＬＡ＝ＬＢ＝ＬＣ＝Ｌ
ＬＡＢ＝ＬＡＣ＝ＬＢＡ＝ＬＢＣ＝ＬＣＡ＝ＬＣＢ＝Ｍ
单个电机电磁转矩方程为

Ｔｅ＝
ｅＡｉＡ＋ｅＢｉＢ＋ｅＣｉＣ

ω
动力学方程为

Ｔｅ＝ＴＬ＋ＢΩ＋Ｊ
ｄΩ
ｄｔ

其中，Ｔｅ为电磁转矩，ω为转子的电角速度，ＴＬ
为负载转矩，Ｂ为阻尼系数，Ω为转子的机械角
速度，Ｊ为转子的转动惯量．

　　将 ＰＩＤ控制系统［１３］引入 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ电机模

型，ＰＩＤ闭环电机控制原理如图１所示．其主要

工作原理是：将依据前方摄像头探测的实际情

况（例如，遇到障碍物需减少节气门开度；或前

方路况良好，适当增加目标节气门开度等）计

算出的目标节气门开度与实际节气门开度的差

值输入ＰＩＤ控制系统，加上原实际节气门开度，

ＰＩＤ控制系统输出最终节气门开度，即当前实

际节气门开度，将其与目标节气门开度的差值

再输入ＰＩＤ控制器，如此循环，形成闭环控制系

统．将最终输出的节气门开度加至轮式移动机

器人车轮，从而实现自由调节实际车速［１４］．根

据ＰＩＤ闭环电机控制的工作原理所搭建的ＰＩＤ

电机闭环控制系统模型如图 ２所示，Ｓｉｍｕｌｉｎｋ

电机模型如图３所示．将电机模型最终输出的

节气门开度加至Ｃａｒｓｉｍ模型．

１．２　Ｓｉｍｕｌｉｎｋ车轮转向模型
将ＰＩＤ转向控制系统加入Ｓｉｍｕｌｉｎｋ车轮转

向模型，ＰＩＤ闭环转向控制原理如图４所示．其

主要工作原理是：将前面摄像头探测的实际情

图１　ＰＩＤ闭环电机控制原理示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＰＩＤｃｌｏｓｅｄｌｏｏｐｍｏｔｏｒｃｏｎｔｒｏｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

图２　ＰＩＤ电机闭环控制系统模型仿真图

Ｆｉｇ．２　ＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＰＩＤｍｏｔｏｒｃｌｏｓｅｄｌｏｏｐｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍｍｏｄｅｌ
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况（例如直道进入弯道行驶、弯道进入直道行

驶或者在曲率不一的弯道间切换）计算得出的

纵向预瞄距离对比横向预瞄距离，由前后纵向

预瞄距离形成左右横向预瞄距离补偿，输入至

ＰＩＤ控制系统，加上原目标转角，形成最终车轮

转角．由车轮实际转角得出的横向预瞄距离再

次与纵向预瞄距离对比，形成预瞄距离补偿输

入至 ＰＩＤ控制器，如此循环，实时调节车轮转

角，形成闭环控制系统．最终输出的车轮转角加

至轮式移动机器人车轮，从而控制横向稳定性

能［１５］．根据ＰＩＤ闭环转向控制的工作原理而搭

建的ＰＩＤ车轮转向控制模型如图５所示，将车

轮转向模型最终输出的实际转角加至 Ｃａｒｓｉｍ

模型．

１．３　Ｃａｒｓｉｍ传动系统模型
Ｃａｒｓｉｍ的传动系统结构如图６所示，在进

行传动系统建模时，将 Ｃａｒｓｉｍ中几个部件用

Ｓｉｍｕｌｉｎｋ电机模型替换，以精简发动机到车轮之

间的大部分部件，构建的轮式移动机器人传动系

统结构如图７所示．将发动机输出的节气门开度

信号和４个半轴转速信号直接发至Ｓｉｍｕｌｉｎｋ电

机模型，最终通过电机模型处理后，把相应的节

气门开度、车轮转角输出到４个车轮上．

１．４　Ｓｉｍｕｌｉｎｋ电机、转向模型与 Ｃａｒｓｉｍ模型

接口

　　根据电机性能，以及 Ｃａｒｓｉｍ和 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ接

口参数的输入输出设置，实现轮式移动机器人

传动系统模型与电机模型的信号传递，最后通

过电机模型将转矩输出到４个车轮上．

参考某轮式移动机器人的整体参数来搭建

轮式移动机器人 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ联合仿真平

台，主要参数为：外形长５４５６ｍｍ，宽２３８７ｍｍ，

高１７５７ｍｍ，轴距２３６０ｍｍ，前轮距１８００ｍｍ，

后轮距１８０５ｍｍ，总质量８００ｋｇ，前悬架为麦弗

逊型，后悬架为拖曳臂型，前制动器为通风盘

型，后制动器为鼓型，轮胎规格２３５／８０／Ｒ１６，前

图３　Ｓｉｍｕｌｉｎｋ电机模型仿真图

Ｆｉｇ．３　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｍｕｌｉｎｋｍｏｔｏｒｍｏｄｅｌ

图４　ＰＩＤ闭环转向控制原理示意图

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＰＩＤｃｌｏｓｅｄｌｏｏｐｓｔｅｅｒｉｎｇｃｏｎｔｒｏｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
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图５　Ｓｉｍｕｌｉｎｋ车轮转向模型仿真图

Ｆｉｇ．５　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｍｕｌｉｎｋｗｈｅｅｌｓｔｅｅｒｉｎｇｍｏｄｅｌ

图６　Ｃａｒｓｉｍ的传动系统结构

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｄｒｉｖｅｔｒａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣａｒｓｉｍ

图７　轮式移动机器人传动系统结构

Ｆｉｇ．７　Ｗｈｅｅｌｅｄｍｏｂｉｌｅｒｏｂｏｔ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

置前驱驱动，最大功率 ３５ｋＷ，最大扭矩

１６５Ｎ·ｍ．将其中的整体规格参数、悬架参数、

轮胎参数和驱动形式输入至 Ｃａｒｓｉｍ中的传动

模型即可．

在 Ｃａｒｓｉｍ主界面的 ｒｕｎｃｏｎｔｒｏｌｗｉｔｈｓｉｍｕ

ｌｉｎｋ界面中选择 ｍｏｄｅｌｓ：Ｓｉｍｕｌｉｎｋ，在内部界面

设置Ｓｉｍｕｌｉｎｋ模型输入输出变量参数［１６］，如表

１所示．在 Ｃａｒｓｉｍ主界面的ｒｕｎｃｏｎｔｒｏｌｗｉｔｈｓｉｍ

ｕｌｉｎｋ界面中选择 ｓｅｎｄｔｏｓｉｍｕｌｉｎｋ选项，可以把

Ｃａｒｓｉｍ的参数变量发送至 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ模型．Ｓｉｍｕ

ｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ联合仿真模型示意图如图８所示．

表１　Ｓｉｍｕｌｉｎｋ与Ｃａｒｓｉｍ联合仿真

输入／输出主要参数变量

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍｃｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｉｎｐｕｔ／ｏｕｔｐｕｔｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｖａｒｉａｂｌｅｓ

输入／输出 变量参数名称 备注

输入
ＩＭＰ＿ＴＨＲＯＴＴＬＥ
ＩＭＰ＿ＳＴＥＥＲ＿ＡＮＧＬＥ

节气门开度

车轮转角

输出

Ｌ＿ＤＲＶ＿１
Ｌ＿ＤＲＶ＿２
Ｌ＿ＤＲＶ＿３

ｌａｔｅｒａｌａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ
ｒｏｌｌ

ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌｓｐｅｅｄ
Ｌａｔｅｒａｌｄｉｓｔａｎｃｅｔｏｐａｔｈ

ｙａｗｒａｔｅ

横向预瞄距离１
横向预瞄距离２
横向预瞄距离３
侧向加速度

质心侧倾角

纵向速度

侧向偏移量

横摆角速度

图８　Ｃａｒｓｉｍ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋ联合仿真模型示意图

Ｆｉｇ．８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ

ｃｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ
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２　Ｓｉｍｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ联合仿真与结果
分析

　　轮式移动机器人横向稳定性能试验包括鱼

钩试验、麋鹿试验、双移线试验等．根据实际情

况，选择双移线试验分别对本文提出的轮式移

动机器人联合仿真模型和传统的 Ｃａｒｓｉｍ自带

轮式移动机器人模型进行对比测试，得出的纵

向加速度、质心侧倾角、纵向速度、侧向偏移量

和横摆角速度的大小能直接反映移动机器人的

横向稳定性能．在 Ｃａｒｓｉｍ 的 ＳｉｍｕｌａｔｅｄＴｅｓｔ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ界面的ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ界面中设置双移

线试验典型仿真工况，对搭建的模型进行联合

仿真，结果如图９所示．

由图９可以看出，两种轮式移动机器人模

型在双移线试验工况下都能按照预定的车速完

成仿真试验，二者的变化趋势基本一致，但Ｓｉｍ

ｕｌｉｎｋ／Ｃａｒｓｉｍ联合仿真模型的峰值一直低于传

统Ｃａｒｓｉｍ自带轮式移动机器人仿真模型．这是

由于加入ＰＩＤ控制后，移动机器人根据前方摄

像头探测的实际情况得出的目标节气门开度与

目标车轮转角来控制其自身的节气门开度、车

速和车轮转角，尤其是在弯道的时候，联合仿真

下的移动机器人的侧向加速度、质心侧倾角、纵

向速度、侧向偏移量和横摆角速度都要比传统

移动机器人小．因此在双移线试验下，基于联合

仿真的轮式移动机器人在横向稳定性上要高于

传统移动机器人．

３　结语

本文建立轮式移动机器人Ｓｉｍｕｌｉｎｋ电机模

型和转向模型，引入ＰＩＤ控制系统，无需人为操

纵即可实现实际车速和车轮转角的自由调节．

根据 Ｃａｒｓｉｍ和 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ的接口参数的输入输

出设置来实现轮式移动机器人模型与电机模型

和转向模型的信号传递，建立轮式移动机器人

联合仿真动力学模型．双移线试验工况仿真结
果表明，该模型输出的侧向加速度、质心侧倾

角、纵向速度、侧向偏移量、横摆角速度要比传

统移动机器人模型的参数小，说明联合仿真下

的轮式移动机器人的横向稳定性能高于传统移

动机器人的横向稳定性．基于该仿真分析的移
动机器人参数可以为后期优化轮式移动机器人

的横向稳定性能提供一定的参考．
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图９　双移线工况仿真结果
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基于 ＡＭＥＳｉｍ的
多路阀结构参数对系统性能的影响研究
Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｕｌｔｉｗａｙｖａｌｖｅｂａｓｅｄｏｎ
ＡＭＥＳｉｍｏｎｓｙｓｔｅｍｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

关键词：

挖掘机负载敏感比例

多路 阀；ＡＭＥＳｉｍ 模
型；动态特性

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｌｏａｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｒｏｐｏｒ
ｔｉｏｎａｌｍｕｌｔｉｗａｙｖａｌｖｅ
ｆｏｒｅｘｃａｖａｔｏｒ；ＡＭＥＳｉｍ
ｍｏｄｅｌ；ｄｙｎａｍｉｃｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

高文涛１，袁祖强１，贾文华２，张凯１

ＧＡＯＷｅｎｔａｏ１，ＹＵＡＮＺｕｑｉａｎｇ１，ＪＩＡＷｅｎｈｕａ２，ＺＨＡＮＧＫａｉ１

１．南京工业大学 工程机械研究所，江苏 南京 ２１１８００；
２．南京工程学院 机械工程学院，江苏 南京 ２１１１６７
１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＭａｃｈｉｎｅｒｙ，ＮａｎｊｉｎｇＴｅｃｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１１８００，Ｃｈｉｎａ；
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摘要：为了解决挖掘机工作过程中存在的换向冲击、流量滞环大、阀芯卡滞问

题，基于负载敏感比例多路阀的工作原理，在比例减压阀和主阀之间通过增加

阻尼孔以匹配主阀和先导阀的速度，并推导出比例减压阀控制主阀的数学模

型，建立负载敏感比例多路阀的 ＡＭＥＳｉｍ模型，验证其动态特性．仿真结果显
示：随着黏性摩擦力的增大，系统的稳定性会增加，同时系统响应时间也会增

加，因此黏性摩擦力不能设置过大，以５０００Ｎ·（ｍ／ｓ）为宜；在比例减压阀与主
阀之间添加阻尼孔，能够提高多路阀的稳定性、减小系统压力冲击、提高元件使

用寿命；主阀位移的振荡幅值会随着弹簧刚度的增加而增加，使系统的稳定性

变差，因此弹簧刚度的设计不可过大，以３００００Ｎ／ｍ为宜；主阀阀芯质量对系
统响应几乎没有影响，设计时考虑其强度和耐腐蚀性即可．
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ｍｏｄｅｌｏｆｌｏａｄｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｍｕｌｔｉｐｌｅｘｉｎｇｖａｌｖｅｉｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｔｏｖｅｒｉｆｙｉｔｓｄｙｎａｍｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ．Ｔｈｅ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｖｉｓｃｏｕｓｆｒｉｃｔｉｏｎｆｏｒｃｅ，ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｗｉｌｌｉｎｃｒｅａｓｅ，
ａｎｄｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｗｉｌｌａｌｓｏｉｎｃｒｅａｓｅ，ｓｏｖｉｓｃｏｕｓｆｒｉｃｔｉｏｎｆｏｒｃｅｃａｎｎｏｔｂｅｓｅｔｔｏｏｌａｒｇｅ，ｗｉｔｈ
５０００Ｎ·（ｍ／ｓ）ａｓｔｈｅｓｕｉｔａｂｌｅ；ａｄｄｉｎｇａｄａｍｐｉｎｇｈｏｌｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｌｉｅｆｖａｌｖｅａｎｄｔｈｅ
ｍａｉｎｖａｌｖｅｃａｎｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｗａｙｖａｌｖｅ；ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｓｐｒｉｎｇｓｔｉｆｆｎｅｓｓ，ｔｈｅｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎ
ａｍｐｌｉｔｕｄｅｏｆｍａｉｎｖａｌｖｅｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｗｈｉｃｈｃａｕｓｅｓｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎ，ｓｏｔｈｅｄｅｓｉｇｎｏｆ
ｓｐｒｉｎｇｓｔｉｆｆｎｅｓｓｓｈｏｕｌｄｎｏｔｂｅｔｏｏｌａｒｇｅｗｉｔｈ３００００Ｎ／ｍａｓｔｈｅｓｕｉｔａｂｌｅ；ｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｍａｉｎｖａｌｖｅｓｐｏｏｌｈａｓ
ｌｉｔｔｌｅｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍｒｅｓｐｏｎｓｅ．Ｉｎｄｅｓｉｇｎｏｎｌｙｉｔｓｓｔｉｆｆｎｅｓｓａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｈｏｕｌｄｂｅｔａｋｅｎｉｎｔｏ
ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ．

０　引言

负载敏感比例多路阀是集定差减压阀、压

力补偿阀、换向阀等于一体的多功能阀，能够实

现多执行机构负载的独立控制，具有结构紧凑、

管路连接简单可靠等优点，是工程机械中主要

的控制元件，在液压系统中被广泛应用．在多路

阀研究方面，檀润华［１］分析了随动机构的工作

原理，通过构建数学传递函数分析了多路阀的

动态特性，为先导阀的输出压力与多路阀的调

速特性匹配提供了参考．罗艳蕾等［２］通过对传

统多路阀的仿真研究发现，压力补偿阀中节流

口参数的变化对系统流量有一定的影响，多路

阀在工作过程中的流量波动很大．张圣峰等［３］

通过建立仿真模型研究了 ＬＳ油路中节流孔及

弹簧刚度对节流阀的影响．在国外，早期普遍应

用一种六通型多路阀［４］，但这种多路阀在工作

过程中容易受到负载压力的影响，可操作性不

强．在以上这些研究中，多路阀在工作过程常出

现换向冲击、流量滞环大、阀芯卡滞等异常

现象［５］．

本文以某型号的挖掘机负载敏感比例多路

阀为研究对象，分析其结构原理，推导出其比例

减压阀控制主阀的数学模型，并通过仿真分析得

到负载敏感比例多路阀的动态响应特性，以及阀

的结构参数对多路阀动态特性的影响，以期减小

系统压力冲击，提高液压元件寿命．

１　比例减压阀控制主阀的模型构建

负载敏感比例多路阀的工作原理是用比例

减压阀来控制主阀．图１为比例减压阀控制主

阀的结构简图．其工作原理是，通过比例减压阀

控制主阀左右两腔压力的变化和主阀的换向：

当比例减压阀的输入信号为零时，比例减压阀

不起作用，主阀阀芯在弹簧力的作用下保持在

中间位置；当比例减压阀的输入信号不为零时，

比例减压阀输出恒定的压力推动主阀芯运

动［６］．为解决多路阀在工作过程中常出现的换

向冲击、流量滞环大，阀芯卡滞等问题，本文在

比例减压阀与主阀之间增加阻尼孔Ｒ１，用于改

善多路阀的性能，达到匹配主阀和先导阀速度

的目的．

图１　比例减压阀控制主阀的结构简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｋｅｔｃｈｏｆｍａｉｎｖａｌｖｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ

ｂｙｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｌｉｅｆｖａｌｖｅ

·７９·
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１．１　比例减压阀控制主阀的数学模型
由于弹簧的存在，主阀芯在运动时首先需

要克服弹簧的预紧力和静摩擦力，另外，当主阀

阀口打开时还需克服弹簧力、瞬态液动力、稳态

液动力等，因此比例减压阀控制主阀的数学模

型比较复杂．
主阀入口流量方程为

ｑＲ１＝Ａｈ
ｄＸｐ
ｄｔ＋

ＶｃｄＰ１
βｅｄｔ

＋Ｃｉｐ（ｐ１－ｐ２）＋Ｃｅｐｐ１

其中，Ａｈ为主阀阀芯端口面积／ｍｍ
２，Ｘｐ为主阀

阀芯位移／ｍｍ，Ｖｃ为主阀左侧腔体体积／ｍ
３，βｅ

为有效体积弹性模量／ＭＰａ，Ｃｉｐ为缸体内泄漏系
数，Ｃｅｐ为缸体外泄漏系数，ｐ１为左侧腔体压力／
ｂａｒ，ｐ２为右侧腔体压力／ｂａｒ．

阻尼孔Ｒ２流量方程为

ｑＲ２＝Ｋ
２
ａ
π
２ｖρ
（ｄＲ２）

３δｐＲ２

其中，Ｋａ为阀口流量增益，ｖ为介质运动黏度／

（ｍ２·ｓ－１），ｄＲ２为阻尼孔直径／ｍｍ，ρ为液压油

密度／（ｋｇ·ｍ－２），δ为阻尼孔两侧压差／ｂａｒ．
主阀出口流量方程为

ｑＲ２＝Ａｈ
ｄＸｐ
ｄｔ－

Ｖｃｄｐ２
βｅｄｔ

＋Ｃｉｐ（ｐ１－ｐ２）－Ｃｅｐｐ２①

对式①进行拉普拉斯变换得

ＱＲ２＝ＡｈＸｐ（Ｓ）Ｓ－
Ｖｃ
βｅ
Ｐ２（Ｓ）＋

Ｃｉｐ（Ｐ１（Ｓ）－Ｐ２（Ｓ））－ＣｅｐＰ１（Ｓ） ②
阻尼孔Ｒ１的流量方程为

ｑＲ１＝Ｋ
２
ａ
π
２ｖρ
（ｄＲ１）

３δｐＲ１ ③

由式②③可得
Ｐ２（Ｓ）＝

ＡｈＸｐ（ｓ）－
Ｖｃ
βｅ
Ｐ２（Ｓ）Ｓ＋Ｃｉｐ（Ｐ１（Ｓ）－Ｐ２（Ｓ））－ＣｅｐＰ２（Ｓ）

Ｋａ
主阀芯力平衡方程为

（Ｐ１－Ｐ２）Ａｈ＝Ｍｐ
ｄ２Ｘｐ
ｄｔ２
＋Ｄ２

ｄＸｐ
ｄｔ＋ＫＸｐ ④

式中：Ｋ为主阀弹簧刚度／（Ｎ·ｍｍ－１），ＭＰ为主
阀芯质量／ｋｇ，Ｄ２为主阀芯与阀体孔之间的黏
性摩擦系数．

对式④进行拉普拉斯变换得
（Ｐ１（Ｓ）－Ｐ２（Ｓ））Ａｈ＝ＭｐＸｐ（Ｓ）Ｓ

２＋
Ｄ２Ｘｐ（Ｓ）Ｓ＋ＫＸｐ（Ｓ）

由此可得比例减压阀控制主阀的标准型传

递函数为

Ｘｐ（Ｓ）
Ｐａ（Ｓ）

＝

Ａｈ
Ｍｐ

Ｓ２＋
（２Ａ２ｈ＋Ｋ１Ｄ２）Ｓ

Ｋ１Ｍｐ
＋ＫＭｐ

⑤

由式⑤可知，该传递函数为二阶振荡环节，
其固有频率为

ωｎ＝
Ｋ
Ｍ槡ｐ

阻尼比为

ξ＝
Ａ２ｈ

Ｋ１Ｍｐ
Ｋ
Ｍ槡ｐ

＋
Ｄ２

２Ｍｐ
Ｋ
Ｍ槡ｐ

式中，Ｋ１为系数，其值大小与阻尼孔直径成三
次方关系，阻尼孔直径越大，阻尼比越小．由于
主阀芯端口面积Ａｈ与设计因素有关

［７］，且不易

改变，因此在本文中不做研究．
１．２　比例减压阀控制主阀的ＡＭＥＳｉｍ模型

根据负载敏感比例多路阀的组成，从

ＡＭＥＳｉｍ的模型库中选取与之相应的液压元
件，并按照原理图连接；然后为不同的元件选取

各自对应的数学模型，设置各子模型对应的参

数，如直径、质量、摩擦力等；最后设定仿真参

数，运行仿真．液压系统的主要参数为：液压源
流量８０Ｌ／ｍｉｎ，主阀芯直径２０ｍｍ，主阀芯杆径
１２ｍｍ，主阀芯最大限制位移８１ｍｍ，零位移处
空腔长度０ｍｍ，黏性摩擦系数１０Ｎ·（ｍ／ｓ），
ＡＭＥＳｉｍ模型如图２所示．

２　多路阀的动态特性仿真与分析

由上文推导出的比例减压阀控制主阀的传

·８９·
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递函数可知，主阀弹簧刚度、主阀芯和阀体孔之

间的黏性摩擦系数、阻尼孔直径、弹簧刚度、主

阀芯质量对多路阀的性能有影响，因此本文针

对以上参数进行仿真研究．

２．１　黏性摩擦力对系统响应的影响
多路阀使用手册规定，设置主阀芯静摩擦

力为３０Ｎ，库伦摩擦力为２０Ｎ．改变主阀芯和

阀体孔之间的黏性摩擦系数分别为２０００Ｎ·

（ｍ／ｓ），３０００Ｎ·（ｍ／ｓ），４０００Ｎ·（ｍ／ｓ），

５０００Ｎ·（ｍ／ｓ），得到一组主阀芯位移响应曲

线，如图３所示．由图３ａ）可以看出，当黏性摩

擦系数为２０００Ｎ·（ｍ／ｓ）时，系统达到稳定的

时间为 ０．０５ｓ；当黏性摩擦系数为 ５０００Ｎ·

（ｍ／ｓ）时，系统达到稳定的时间为０．１５ｓ，阀芯

的稳定速度变慢．图３ｂ）为图３ａ）在系统达到稳

定状态时的放大图，通过图３ｂ）可知，当黏性摩

擦系数为２０００Ｎ·（ｍ／ｓ）时，主阀芯的振荡幅

值为０．３ｍｍ；当黏性摩擦系数增大到５０００Ｎ·

（ｍ／ｓ）时主阀芯的振荡幅值为０．１ｍｍ．因此，

随着黏性摩擦力的增大，液压油流速变缓，使得

阀的稳定性增强．

２．２　阻尼孔直径对系统响应的影响
在液压系统中，由于管路中的流体具有惯

性作用，在系统开启和关闭时会造成液压冲击，

图２　负载敏感比例多路阀ＡＭＥＳｉｍ仿真模型

Ｆｉｇ．２　ＡＭＥＳｉｍｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｌｏａｄｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｍｕｌｔｉｐｌｅｘｅｒｖａｌｖｅ

图３　黏性摩擦系数对系统响应的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｉｓｃｏｕｓｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎｓｙｓｔｅｍｒｅｓｐｏｎｓｅ

·９９·
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导致系统不稳定，甚至使管路连接处出现松动，

降低液压元件的使用寿命［８－１１］．本文在比例减

压阀至主阀控制腔的管路中添加阻尼孔，可以

与控制阀之间形成半桥结构，减小超调量，增强

系统稳定性．图 ４为阻尼孔直径分别为

１．８ｍｍ，２．２ｍｍ，２．６ｍｍ，３．０ｍｍ时主阀芯位

移响应曲线图．图５为压力冲击曲线．从图４可

以看出：当阻尼孔直径为１．８ｍｍ时系统响应

时间为０．１５ｓ，速度为０．０５３ｍ／ｓ；当阻尼孔直

径增大到３ｍｍ时，系统响应时间为０．０８ｓ，速

度为０．１ｍ／ｓ．即，随着阻尼孔直径的增大，系

统响应时间减小，响应速度增加．但是从图５可

以看出当阻尼孔直径为１．８ｍｍ时，系统的压力

振荡幅值为８ｂａｒ，阻尼孔直径为３．０ｍｍ时，系

统压力振荡幅值为１６ｂａｒ．可见，随着阻尼孔直径

图４　不同阻尼孔直径对系统响应的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｄａｍｐｅｒ

ｈｏｌｅｓｏｎｓｙｓｔｅｍｒｅｓｐｏｎｓｅ

图５　不同阻尼孔直径对系统压力冲击的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｄａｍｐｅｒ

ｈｏｌｅｓｏｎｓｙｓｔｅｍｐｒｅｓｓｕｒｅｉｍｐａｃｔ

增加，液压油流动时惯性变大，导致系统的压力

冲击变大．这不利于系统的稳定．

２．３　弹簧刚度对系统响应的影响
弹簧力是阀开启过程中的主要阻力，也是

阀芯在复位过程中的主要动力．弹簧刚度是影

响弹簧力的主要因素，设置主弹簧的刚度分别

为３００００Ｎ／ｍ，４００００Ｎ／ｍ，５００００Ｎ／ｍ，经过

仿真得到图６所示的系统响应曲线．从图６可

以看出：当弹簧刚度为３００００Ｎ／ｍ时，系统响

应时间为０．０７ｓ；当弹簧刚度增大到５００００Ｎ／

ｍ时，系统响应时间增加到０．０９ｓ．因此，３种弹

簧刚度对主阀的位移响应时间基本没有影响，

但是弹簧刚度的增加导致主阀的振荡幅值由

０．２ｍｍ变为０．５ｍｍ，系统的稳定性变差．

２．４　主阀阀芯质量对系统响应的影响
取主阀芯质量分别为 ０．１ｋｇ，０．２ｋｇ，

０．３ｋｇ，分别得到如图７—图９所示的主阀芯质

量对系统响应的影响曲线．从图７可以看出，当

主阀芯质量为０．１ｋｇ时，系统响应时间大约为

０．２ｓ，主阀芯位移约为８．１ｍｍ．由图８和图９

可以看出，当主阀芯质量分别为 ０．２ｋｇ和

０．３ｋｇ时，系统响应时间也约为０．２ｓ，主阀芯

位移仍为８．１ｍｍ．由此可以看出，阀芯质量大

小对系统响应时间和主阀芯开度几乎没有影

响，但是质量太小会导致波动频率升高，引起系

统稳定性下降．因此在进行多路阀阀芯设计时，

图６　弹簧刚度对系统响应的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐｒｉｎｇｓｔｉｆｆｎｅｓｓｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｒｅｓｐｏｎｓｅ

·００１·
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图７　主阀芯质量为０．１ｋｇ时对系统响应的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｉｎｓｐｏｏｌｍａｓｓｏｆ０．１ｋｇ

ｏｎｓｙｓｔｅｍｒｅｓｐｏｎｓｅ

图８　主阀芯质量为０．２ｋｇ时对系统响应的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍａｉｎｓｐｏｏｌｍａｓｓｏｆ

０．２ｋｇｏｎｓｙｓｔｅｍｒｅｓｐｏｎｓｅ

图９　主阀芯质量为０．３ｋｇ时对系统响应的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｉｎｓｐｏｏｌｍａｓｓｏｆ０．３ｋｇ

ｏｎｓｙｓｔｅｍｒｅｓｐｏｎｓｅ

需要考虑主阀阀芯的强度和耐腐蚀性．该仿真
曲线也验证了大部分多路阀主阀芯质量在

０．１ｋｇ至０．３ｋｇ之间［６］．

３　验证试验

根据图２负载敏感比例多路阀的 ＡＭＥＳｉｍ

模型搭建试验系统．由于试验条件限制，未加工

出不同质量的阀芯，另外在试验条件下无法改

变黏性摩擦系数，因此，主要针对对多路阀影响

比较大的参数即阻尼孔直径和弹簧刚度进行验

证试验．在试验中分别测试阻尼孔直径为

１．８ｍｍ，２．２ｍｍ，２．６ｍｍ，３．０ｍｍ时对阀芯开启

时间和腔体的影响，得出不同直径阻尼孔情况下

压力超调、峰值时间和调整时间如表１所示．

测试刚度分别为３００００Ｎ／ｍ，４００００Ｎ／ｍ，

５００００Ｎ／ｍ时弹簧刚度对系统的响应时间，得

到不同弹簧刚度对系统的响应时间和主阀芯的

振荡幅值如表２所示．

从表中数据可以看出试验结果与仿真结果

基本一致，即通过调节阻尼孔直径可以改变压

力超调量，从而提高系统稳定性．但是随着弹簧

刚度增大，多路阀的稳定性降低．因此在实际应

用中弹簧刚度不可设计过大．

４　结论

本文基于负载敏感比例多路阀的工作原理

推导出了比例减压阀控制主阀的数学模型，建

表１　阻尼孔直径对系统性能的影响情况数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｄａｍｐｉｎｇｈｏｌｅｄｉａｍｅｔｅｒｉｍｐａｃｔｄａｔａｏｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

阻尼孔直径
／ｍｍ

压力超调
／ｂａｒ

峰值时间
／ｓ

调整时间
／ｓ

１．８ ７．２ ０．１４ ０．１８
２．２ ９．４ ０．１２ ０．１５
２．６ １３．５ ０．１１ ０．１４
３．０ １５．７ ０．０９ ０．１２

表２　弹簧刚度对系统的响应数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｐｒｉｎｇｓｔｉｆｆｎｅｓｓｒｅｓｐｏｎｓｅｄａｔａｏｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

弹簧刚度／（Ｎ·ｍ－１） 振荡幅值／ｍｍ 响应时间／ｓ
３００００ ０．２０ ０．０７
４００００ ０．３２ ０．０８
５００００ ０．５０ ０．０９

·１０１·
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立了直观的ＡＭＥＳｉｍ模型，并通过仿真分析，得

到负载敏感比例多路阀的动态响应特性，考察

了相关结构参数对多路阀动态特性的影响，仿

真结果显示，阻尼孔直径、黏性摩擦力和主阀弹

簧刚度对阀的动态响应有重要影响，增加阻尼

孔后改善了多路阀工作过程中的稳定性，减小

了系统压力冲击，提高了液压元件使用寿命．本

研究应用于实际工况时，可从以下几个方面进

行多路阀的设计：

１）随着黏性摩擦力的增大，系统的稳定性

增加，但是系统响应时间会增加，速度变慢，因

此在多路阀的设计过程中，黏性摩擦系数不能

设置过大，以５０００Ｎ·（ｍ／ｓ）为宜．

２）在比例减压阀与主阀之间添加阻尼孔，

能够减小系统超调量，提高系统稳定性，还可减

小工作过程中的冲击，有利于延长多路阀的使

用寿命．

３）随着弹簧刚度的增加，主阀位移的振荡

幅值会增加，稳定性变差，因此弹簧刚度的设计

不可过大，以３００００Ｎ／ｍ为宜．

４）主阀阀芯质量对系统响应几乎没有影

响，因此设计时可主要考虑主阀芯的强度和耐

腐蚀性．
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应用于脱硫废水处理的蒸发器模拟仿真
Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｅｖａｐｏｒａｔｏｒａｐｐｌｉｅｄｔｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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王世佳，何世权
ＷＡＮＧＳｈｉｊｉａ，ＨＥＳｈｉｑｕａｎ

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

摘要：应用Ｆｌｕｅｎｔ软件，对多效蒸发器中的一效蒸发器进行仿真模拟，依据设计
出的蒸发器的基本结构和工程实际情况，合理简化其物理模型，建立蒸发器全

流道双流模型，通过流固耦合分析，掌握蒸发器流场的流速情况和压力特性．仿
真结果表明，换热器内部流动压力损失大，流动均匀性不合理，液体阻力表现明

显；内部液体流动均匀性和一致性相对较差，外部气流的均匀性和一致性较好．
实验验证与仿真模拟结果的误差在允许范围内，说明仿真模拟结果是可靠的．
要改善蒸发器内部压力损失过大与流动不均匀问题，需对其内部结构进行合理

优化．
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ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｒｅａｓｏｎａｂｌｙａｎｄｔｈｅｆｕｌｌｆｌｏｗｃｈａｎｎｅｌｄｏｕｂｌｅｆｌｏｗｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｅｖａｐｏｒａｔｏｒｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．Ｔｈｒｏｕｇｈ
ｔｈｅｆｌｕｉｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓ，ｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｆｌｏｗｆｉｅｌｄｏｆｔｈｅｅｖａｐｏｒａ
ｔｏｒｗｅｒｅｍａｓｔｅｒｅｄ．Ｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｆｌｏｗｐｒｅｓｓｕｒｅｌｏｓｓｏｆｈｅａｔｅｘｃｈａｎｇｅｒｗａｓ
ｌａｒｇｅ，ｔｈｅｆｌｏｗｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｗａｓｕｎｒｅａｓｏｎａｂｌｅ，ａｎｄｔｈｅｌｉｑｕｉｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｏｂｖｉｏｕｓ；ｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌ
ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙａｎｄｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙｗｅｒｅｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｐｏｏｒ，ａｎｄｔｈｅｅｘｔｅｒｎａｌａｉｒｆｌｏｗｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙａｎｄｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ
ｗｅｒｅｇｏｏｄ．Ｔｈｅｅｒｒｏｒｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｗａｓｗｉｔｈｉｎｔｈｅａｌｌｏｗａｂｌｅｒａｎｇｅ，
ｗｈｉｃｈｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｒｅｌｉａｂｌｅ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｅｘｃｅｓｓｉｖｅｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｌｏｓｓａｎｄｕｎｅｖｅｎｆｌｏｗｉｎｔｈｅｅｖａｐｏｒａｔｏｒ，ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｉｔｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅａｓｏｎａｂｌｙ．

０　引言

目前，我国大多数燃煤电厂采用石灰石 －

石膏湿法烟气脱硫技术，该技术在运行过程中，

会产生大量腐蚀设备和影响脱硫效果的有害物

质，为了降低有害物质的浓度，保证脱硫系统的

正常运行，需要排出一部分脱硫废水［１］．由于脱

硫废水具有含盐量高、高悬浮物和重金属物均

超标等特点，并且在经过常规处理后，依然具有

高硬度与强腐蚀性，所以难以实现再利用．脱硫

废水的处理制约着电厂废水的再利用，成为电

厂废水处理中的一大问题，亟待研究与解决．目

前，大多数发电厂采用化学沉淀法处理脱硫废

水，主要通过氧化、中和、沉淀、絮凝和其他相关

工艺去除脱硫废水中的重金属和悬浮固

体［２－３］，但研究人员通过分析部分燃煤电厂脱

硫废水处理系统的运行结果，发现出水中的悬

浮污泥（ＳＳ）和化学需氧量（ＣＯＤ）排放无法达

到标准［４］．另外，在污泥脱水处理中，还存在诸

如板式和框式压滤机的高故障率及操作、维护

困难的问题．

因此，近年来国内外业内许多人已开始研

究脱硫零排放处理技术，业内公认，零排放是理

想的封闭用水系统［５］．蒸发法是废水零排放处

理中常用的方法之一，该方法也适用于脱硫废

水的处理．随着水处理技术的不断进步，蒸发法

中的多效蒸发过程得到了迅速发展．由于其传

热系数高、操作灵活性大、进水预处理简单、能

耗相对较低，被广泛用于化学、制药、海水淡化

和废水处理等领域［６－７］．因此，研究用于处理脱

硫废水的蒸发器，对于实现脱硫废水零排放有

着极其重要的意义．

宋小曼等［８］采用 Ｆｌｕｅｎｔ软件，将换热管采

用旋转三角形排布方式，设计了换热管分别为

椭圆管和圆管的水平管降膜蒸发器，就管间距

和管间压力大小对换热效果的影响进行研究，

发现，该蒸发器管间压力过大，蒸发器的换热效

果不佳．因此，在进行蒸发器内部仿真模拟时，

控制换热管间压力的大小，使其合理、适用，可

改善换热效果．闫鸿志等［９］针对液位控制和干

斑效应等实际操作问题，对降膜蒸发器的设计

进行优化，构建了水 －水降膜蒸发器的仿真模

型，并采用有限元方法，获得了沿管程的温度、

热流变化情况，得出流体均匀性对换热效果有

一定影响的结论．因此，在对蒸发器进行优化

时，应注意管间流体的流动性．目前，已有研究

多针对脱硫废水的各式降膜蒸发器，且多是工

艺方面的研究，对其内部结构进行深入研究的

报道尚不多见．鉴于此，本文拟应用 Ｆｌｕｅｎｔ软

件，对多效蒸发器中的一效蒸发器进行模拟仿

真，依据蒸发器的基本结构和工程实际，合理简

化其物理模型，建立蒸发器全流道双流模型，通

过流固耦合分析研究蒸发器的结构传热性能，

以期为其结构优化，进而解决蒸发器加热室内

·４０１·
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存在的流体流场分布不均所引起的换热不均等

问题提供依据．

１　一效蒸发器加热室模型的建立

１．１　几何模型
根据３００ＭＷ机组提供的脱硫废水量及基

本工艺参数，设计了一种处理脱硫废水的多效

蒸发器，选择其中的一效蒸发器作为建立几何

模型的研究对象．一效蒸发器加热室的内径为

１２００ｍｍ，壁厚１２ｍｍ，其中热交换管的尺寸为：

换热管外径３８ｍｍ，换热管长度３ｍ；溶液进出

口接管外径４０ｍｍ，壁厚２ｍｍ；蒸汽接管外径

９５ｍｍ，壁厚 ２．５ｍｍ．实际设计计算出的加热

室内换热管约为１０００根，为提高后续模拟仿真

过程的效率，将模型简化为包含２５根换热管的加

热室进行研究．由此建立的几何模型如图１所示．

１．２　数值模拟
１．２．１　网格划分　为了模拟蒸汽内外的流动，

对一效蒸发器内部的加热室建立双流道模型．将

预处理软件ＩＣＥＭ用于生成非结构化网格，整个

流场中总共约有５１６万个流体单元．网格划分结

果如图２所示．

图１　一效蒸发器加热室几何模型

Ｆｉｇ．１　Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃｍｏｄｅｌｏｆｈｅａｔｉｎｇｃｈａｍｂｅｒｏｆ

ｏｎｅｅｆｆｅｃｔｅｖａｐｏｒａｔｏｒ

图２　网格划分结果

Ｆｉｇ．２　Ｍｅｓｈｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

由图２ａ）可以看出，空气侧的网格换热是主

流区，几何空间较大，故网格尺寸也大；靠近蒸发

器换热面，网格逐渐加密，蒸发器网格相对细化．

这是因为，蒸发器是换热段，既有气体又有液体

通过，对网格要求极高．

由图２ｂ）可知，从切面网格能够看到内部

体网格结构和生成形式，承接全局网格；可以更

好地看到蒸发器周围网格明显细化，区域性明

显，可提高计算精度．

１．２．２　物理模型　物理模型的建立基于ＮＳ方

程，即ＮａｖｉｅｒＳｔｏｋｅｓ方程，该方程描述了黏性不

可压缩流体动量守恒，它的矢量形式为

ρｄｖｄｔ＝ｐ＋ρＦ＋μΔｖ

在直角坐标系中写作

ρｄｕｄｔ＝－
ｐ
ｘ
＋ρＸ＋μΔｕ

ρｄｖｄｔ＝－
ｐ
ｙ
＋ρＹ＋μΔｖ

ρｄｗｄｔ＝－
ｐ
ｚ
＋ρＺ＋μΔ













 ｗ

热交换器物理模型中的风阻性能和蒸发性

能参数推导如下．

当外部流场通过蒸发器时，存在压力损失和

传热现象，可分别由压力损失系数和传热系数表

·５０１·



　２０１９年９月 第３４卷 第５期

示．蒸发器被认为是无限薄的，并且假设通过蒸

发器的压力损失与流体的动态压力成比例，表示

为压力损失系数．此时，压力损失可以表示为通

过蒸发器的正常风速的函数

Ｋｌ＝
ΔＰ
１
２ρｖ

２

其中，ρ为流体密度；Ｋｌ为压力损失系数，可以是

常数或分段多项式函数 Ｋｌ＝Ａ１ ＋Ａ２ｖ＋

Ａ３ｖ
２＋…＋Ａ８ｖ

７．

从蒸发器到周围环境的热量流动为

ｑ＝ｈ（Ｔａｉｒ，ｄ－Ｔｅｘｔ）

其中，ｑ为热流量／（Ｗ·ｍ－２）；Ｔａｉｒ，ｄ为蒸发器下

流空气温度；Ｔｅｘｔ为蒸发器中液体参考温度／Ｋ；

ｈ为对流传热系数，其多项式函数为

ｈ＝ｈ１＋ｈ２ｖ＋ｈ３ｖ
２＋…＋ｈ８ｖ

７

其中，ｈｉ为多项式系数，ｖ为流过蒸发器的流体

速度／（ｍ·ｓ－１）．

为了模拟蒸发器的热性能，必须提供对流传

热系数 ｈ关于通过蒸发器的风速 ｖ的函数表达

式．因此，设热平衡方程为

ｑ＝
ｍＣｐΔＴ
Ａ

进而有

ｑ＝
ｍＣｐΔＴ
Ａ ＝ｈ（Ｔａｉｒ，ｕ－Ｔｅｘｔ）

其中，ｍ为流体流量／（ｋｇ·ｓ－１），Ｃｐ为流体的比

热容，ΔＴ为流体的温升，Ａ为蒸发器前端面积／

ｍ２，Ｔａｉｒ，ｕ为蒸发器上流空气温度．

因此，对流传热系数ｈ可以写成

ｈ＝
ｍＣｐ（Ｔａｉｒ，ｕ－Ｔａｉｒ，ｄ）
Ａ（Ｔａｉｒ，ｄ－Ｔｅｘｔ）

１．２．３　边界条件与数值计算方法　仿真计算

中，边界条件合理设定是最重要的一环，合理且

有效的边界条件，可以使计算速度加快，收敛效

果好，节省计算周期．所谓边界，就是计算控制域

的边界，包括进口边界、出口边界、壁面边界、轴

对称边界、周期边界等．常见的边界设定条件有

流量条件、速度条件、压力条件等．本文定义空

气侧速度入口边界，速度值为１０ｍ／ｓ，常温常

压；定义空气侧压力出口边界，常温常压；定义

液体侧速度入口边界，速度值为４ｍ／ｓ，常压；定

义液体侧压力出口边界，常温常压；定义气体－

液体交界面，进出口设定ｉｎｔｅｒｉｏｒ；双流液体进出

口选ｉｎｔｅｒｉｏｒ．

本文采用 ＶＯＦ方法模拟 Ｆｌｕｅｎｔ软件中的

两相流以跟踪气液两相界面，并采用非稳态溶

液法模拟管内外流体的形成过程．计算方法为

Ｓｉｍｐｌｅ算法，并将动量方程离散化为二阶迎风

格式．

２　仿真结果与分析

２．１　数值模拟仿真
对多效蒸发器中的一效蒸发器进行仿真模

拟，得出蒸发器流场的压力和速度特性，结果如

图３—图６所示．图３为蒸发器加热室内部的压

力云图．由图３可知，流体在流过整体流体空间

时，在Ｘ＝０截面处无明显压力损失，即无明显

阻力变化．因此，选取Ｙ＝０截面作为研究对象，

将换热管等分，通过不同管段的压力描述加热

室内部压力变化（见图４）．

由图４可知，液体一侧流体在流过Ｙ＝０截

面时，换热器内部流动压力损失大，流动均匀性

稍显不合理，液体阻力表现明显，因此通过优化

蒸发器内部结构而不必增加液体一侧换热流

量，即可提高流动整体均匀性．可通过在换热管

间增加导流板的方式进行结构优化，也可以更

改进口处管路走向．但优化进口管路对外接口

结构要求较高，成本也可能会增加．因此，初期

优化不建议改变连接处或者液体一侧的边界．

图５为加热室内部的速度云图．由图５可

知，在Ｘ＝０截面处，流体速度无明显变化，流

体均匀性较好；在Ｚ＝０的速度截面处，空气一

·６０１·
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图３　加热室内部压力云图

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｎｅｐｈｏｇｒａｍｉｎｓｉｄｅ

ｈｅａｔｉｎｇｃｈａｍｂｅｒ

图４　加热室内部压力变化图

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｄｉｇｒａｍｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｉｎｈｅａｔｅｘｃｈａｎｇｅｒｔｕｂｅ

侧通过性较好，均匀性和一致性可以得到保证，

与Ｙ＝０截面处的流动效果大同小异，然而Ｚ＝

０截面处的速度均匀性直接影响换热效果．因

图５　速度云图

Ｆｉｇ．５　Ｖｅｌｏｃｉｔｙｎｅｐｈｏｇｒａｍ

此选取 Ｚ＝０截面作为研究对象，其内部速度

变化如图６所示．

　　根据图５和图６的分析可知：空气一侧通

过性较好，均匀性和一致性可以得到保证；液体

一侧通过性较好，均匀性和一致性相对较差．从

中可以明显看出：管内液体流速均匀，管外蒸汽

流速较差，影响整体流动均匀性．

２．２　实验验证
根据某３００ＭＷ机组的基本工艺参数及脱

硫废水量，计算并设计出合适的蒸发器进行废水

·７０１·
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的蒸发处理．蒸发器加热室的基本结构参数为：

换热管数目１６２０，换热管外径３８ｍｍ，加热室内

径１．２ｍ，加热室高度１．５ｍ，溶液进出口外径

４０ｍｍ，壁厚２ｍｍ，蒸汽接管外径９５ｍｍ，壁厚

２．５ｍｍ，冷凝水出口外径１２ｍｍ，壁厚１ｍｍ．

根据结构参数，建立蒸发器的简单模型，选

取常温下的水作为换热管外流体、８５℃低温蒸

汽作为换热管内流体（即热源），对设计的蒸发

器模型进行实验验证，流体速度数值对比见图７．

由图７可知，关于蒸发器加热室内的流体速度

变化趋势，数值模拟与实验所得结果基本相同，

数值间的误差在允许范围内．因此，数值模拟所

得结果是可靠的．

３　结语

本文以废水处理系统中的重要装置蒸发器

作为研究对象，利用 Ｆｌｕｅｎｔ软件对其内部流场

进行仿真模拟，并辅以实验进行验证，分析蒸发

器流场的流动和压力特性．仿真结果表明，换热

图６　加热室内部速度变化

Ｆｉｇ．６　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｖｅｌｏｃｉｔｙ

ｉｎｈｅａｔｉｎｇｃｈａｍｂｅｒ

图７　流体速度数值对比

Ｆｉｇ．７　Ｎｕｍｅｒｉｃａｌｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｌｕｉｄｖｅｌｏｃｉｔｙ

器内部流动压力损失大，流动均匀性不合理，液

体阻力表现明显；内部液体流动均匀性和一致

性较为一般，外部气流的均匀性和一致性较好．

实验验证了仿真模拟结果是可靠的．由仿真结

果可知，应对该类蒸发器内部结构进行合理优

化，以改善流体均匀性———在换热管间添加导

流板能增加局部风速，从而减小局部压力，可作

为优化思路进行下一步研究．
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