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烟草科学与工程
３７ 许春平，俞金伟，

冉盼盼，白家峰，

马扩彦，姚延超，

刘绍华

烟草花蕾的酶解条件优化及其烟用香料制备研究
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实验结果表明：１）酶解温度为５０℃，酶解时间为６ｈ，酶解 ｐＨ值为６，加酶量为
１％（质量分数）时，氨基酸含量和还原糖含量最高，分别为 ２．８９ｍｇ／ｇ和
０．８８ｍｇ／ｇ；２）香味物质主要有６５种，其中肉豆蔻酸、二氢猕猴桃内酯、氧化石竹
烯、烟草烯、植酮、大马士酮、巨豆三烯酮、油酸酰胺、２－正戊基呋喃等香气阈值
较低，是烟草中关键的致香物质，对烟草香气贡献突出；３）氨基酸、还原糖含量与
香味物质总量的相关性不明显，与香味物质的种类数量呈正相关．

４４ 余晶晶，蔡君兰，

王冰，秦亚琼，

赵晓东，刘克建，

薛聪，张晓兵，

刘绍锋

手性色谱柱 －ＨＰＬＣＤＡＤ法分离分析烟草与烟草制品中烟碱旋光异
构体

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓｉｎｔｏｂａｃｃｏａｎｄｔｏｂａｃｃｏ
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方法表征和检验结果表明：１）左旋烟碱和右旋烟碱分别在 １５～７５０μｇ／ｍＬ，
０．７５～３０．００μｇ／ｍＬ质量浓度范围内线性关系良好，二者检出限和定量限分别为
０．０２ｍｇ／ｇ和０．０５ｍｇ／ｇ；２）烟碱的日内、日间测定结果的精密度分别小于等于
０．８５％，４．００％；左旋烟碱和右旋烟碱的回收率分别为 ９４．９３％ ～１０３．７０％，
９２．５０％～１１７．５０％．这表明本方法精密度较好，回收率较高．使用该方法对２６个
不同类型烟草及烟草制品的烟碱旋光异构体进行测定发现，烟草中主要为左旋

烟碱，仅６个样品中检出右旋烟碱，且右旋烟碱质量占总烟碱比例为０．１８％ ～
０．７０％；１０个成品卷烟烟丝及其主流烟气中，右旋烟碱质量占总烟碱的比例明显
高于卷烟烟丝．
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用气相色谱法同时测定薄荷型卷烟滤嘴中的薄荷醇、三乙酸甘油酯和

烟碱含量
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基于近红外光谱技术的初烤烟叶致香成分含量特性快速定量评价
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分级多孔石墨烯／活性炭复合材料的制备及其电化学电容性能分析
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学性能研究
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计算机与通信工程

９０ 陈建明，时铭慧 结合改进的ＳＩＦＴ算法的双目视觉测距
ＢｉｎｏｃｕｌａｒｖｉｓｉｏｎｒａｎｇｉｎｇｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｉｍｐｒｏｖｅｄＳＩＦＴａｌｇｏｒｉｔｈｍ
ＣＨＥＮＪｉａｎｍｉｎｇ，ＳＨＩＭｉｎｇｈｕｉ

结合改进的ＳＩＦＴ算法的双目视觉测距方案采用类单目的双目视觉模型，以减少
计算变量；采用缩小尺度空间个数、降低特征向量维度、街区距离代替欧式距离

的方法对传统的ＳＩＦＴ算法进行改进，以提高两摄像机同时拍摄的两幅图片同一
特征点的匹配效率．结果表明：该方法匹配时间缩短了３２％，测量最大误差率降
至３．７５％，可满足无人机快速实时巡线测距的精度要求．

９７ 朱颢东，薛校博，

李红婵，孟颍辉

海量数据下基于Ｈａｄｏｏｐ的分布式ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法
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１０３ 陈欣，于俊洋，
赵媛媛

基于ＣＮＮ和ＢＬＳＴＭ的文本处理模型研究
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期刊基本参数：ＣＮ４１－１４３７／ＴＳ１９８６ｂＡ４１１２ｚｈＰ￥１０００１２００１４２０１８－０９



《轻工学报》稿约

一、选题范围

１．来稿应选题新颖，有前瞻性、创新性。本刊主要刊载食品与生物工程、烟草科学与工程、材料与化学工

程、机电科学与工程、电气与控制工程、计算机与通信工程等学科方向、服务轻工行业领域的学术研究成果。

２．对高级专家、学科带头人的来稿，以及根据国家及省部级基金资助研究项目（应给出项目来源及编

号）撰写的论文一经审稿通过，将优先发表并从优付酬。欢迎学术团队和重点实验室的重大项目综述、研究

进展、专题理论研究与应用研究专题集中投稿。

３．涉密单位和项目，须提供单位或组织审查同意发表证明。

二、构成要求

１．文章标题应能反映所用关键技术与主要研究内容，并附与中文标题对应的英文题名。

２．署名作者（包括单位，附英文）应为参与研究、对内容负责者；第一作者信息包括性别、出生年、民族、

籍贯、单位、职称、学位、主要研究方向、邮政编码、联系电话、电子信箱等。

３．摘要（附英文）是文章基本内容的浓缩，应能揭示研究指向和技术实现路径，突出学术创新，由目的、

方法、结果和结论四要素组成，２００字左右。

４．关键词（附英文）应准确反映论文主题、研究角度与特点，３—８个为宜。

５．来稿应层次分明，结构合理，图表清晰（附英文标题），数据真实完整准确，图表与内文表意一致。引

言应包括研究目的、理论基础、问题产生的背景和意义、已有研究不足和本文创新指向、技术路线及选择特定

研究方法的理由；实验设计应科学（欢迎附加实验微视），结果与讨论应有对结果的研判与原因分析（综述文

章各部分应环环相扣，构成完整的体系，不仅要述，还要评）；结论是将正文中的数据或结果进行推理归纳，

进而得出规律性的论点，应科学、准确，立足全文。

６．文献引用应全面、权威、新颖，不少于１０篇（综述不少于３０篇），并在文中用序号一一标明、统一在文

末列出；同一文献在文中共用一个序号；文后参考文献著录项目应完整规范：连续出版物按“主要责任者．文

献题名［Ｊ］．刊名，年，卷（期）：起始页码．”顺序排列，专著按“主要责任者．文献题名［Ｍ］．译者．版本．出版

地：出版者，出版年：引文页码．”顺序排列，论文集中的析出文献按“析出文献主要责任者．析出文献题名［Ｃ］

∥文集题名．出版地：出版者，出版年：析出文献起止页码．”顺序排列。

三、其他事项

１．本刊不收纸质文稿，请登录 ｈｔｔｐ：∥ｚｚｑｂ．ｃｐｂｔ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ在线投稿（可参见本刊网站 ｈｔｔｐ：∥ｘｂ．ｚｚｕｌｉ．

ｅｄｕ．ｃｎ投稿指南），投稿两周后可通过电子邮件ｑｇｘｂ＠ｚｚｕｌｉ．ｅｄｕ．ｃｎ或致电（０３７１）６３５５６２８５询问审稿情况。

２．来稿文责自负，不能一稿多投（稿件发出３个月后未接到采用通知的方可另投他刊），不能抄袭或剽

窃他人作品，凡因作品本身侵犯其他公民或法人合法权益的，作者应承担全部责任并赔偿因此而给本刊造成

的损失；参考或引用他人作品，必须按《著作权法》规定注明（尽量给出原始文献），但摘引率应低于５％，不

能歪曲被引作品原意。

３．为达到出版要求，编辑部一般要对来稿作适当整合、修改，若作者不同意，请在来稿时声明。

４．文章发表后，即致稿酬（含中国知网、万方数据资源系统数字化期刊群、维普中文科技期刊数据库、美

国《化学文摘》（ＣＡ）、俄罗斯《文摘杂志》（ＡＪ，ＶＩＮＩＴＩ）、英国《食品科技文摘》（ＦＳＴＡ）等本刊加入的国内外数

字出版系统和文摘的入网入编稿费，不同意其他报刊、数据库等转载摘编者，请在来稿时声明），另赠样刊两

本，并向作者提供邮箱的好友免费发送电子样刊。



中华人民共和国国家标准ＧＢ／Ｔ７７１４—２０１５

文后参考文献著录规则（摘编）

参考文献的著录，按论文中引用顺序排列．
文献类型标志参考国家标准 ＧＢ／Ｔ７７１４—２０１５，如下表：

文献类型
普通
图书

会议录 汇编 报纸 期刊
学位
论文

报告 标准 专利 数据库
计算机
程序

电子
公告

档案 舆图
数据
集

其他

标志代码 Ｍ Ｃ Ｇ Ｎ Ｊ Ｄ Ｒ Ｓ Ｐ ＤＢ ＣＰ ＥＢ Ａ ＣＭ ＤＳ Ｚ

按照引用的文献类型不同使用不同的方法，示例如下：

１．专著著录格式　主要责任者．题名：其他题名信息［文献类型标识／文献载体标识］．其他责任者．版本

项．出版地：出版者，出版年：引文页码［引用日期］．获取和访问路径．数字对象唯一标识符．
［１］ＰＥＥＢＬＥＳＰＺＪｒ．Ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ，ｒａｎｄｏｍｖａｒｉａｂｌｅ，ａｎｄｒａｎｄｏｍｓｉｇｎａｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ［Ｍ］．４ｔｈｅｄ．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＭｃＧｒａｗＨｉｌｌ，２００１．

２．专著中析出的文献著录格式　析出文献主要责任者．析出文献题名［文献类型标识／文献载体标识］．

析出文献其他责任者∥专著主要责任者．专著题名：其他题名信息．版本项．出版地：出版者，出版年：析出文
献的页码［引用日期］．获取和访问路径．数字对象唯一标识符．

［２］程根伟．１９９８年长江洪水的成因与减灾对策［Ｍ］∥许厚泽，赵其国．长江流域洪涝灾害与科技对策．北京：科学出版

社，１９９９：３２－３６．

［３］贾东琴，柯平．面向数字素养的高校图书馆数字服务体系研究［Ｃ］∥中国图书馆学会．中国图书馆学会年会论文集：

２０１１年卷．北京：国家图书馆出版社，２０１１：４５－５２．

３．连续出版物中的析出文献著录格式　析出文献主要责任者．析出文献题名［文献类型标识／文献载体

标识］．连续出版物题名：其他题名信息，年，卷（期）：页码［引用日期］．获取和访问路径．数字对象唯一标

识符．
［４］于潇，刘义，柴跃廷，等．互联网药品可信交易环境中主体资质审核备案模式［Ｊ］．清华大学学报（自然科学版），２０１２，

５２（１１）：１５１８．

４．专利文献著录格式　专利申请者或所有者．专利题名：专利号［文献类型标识／文献载体标识］．公告

日期或公开日期［引用日期］．获取和访问路径．数字对象唯一标识符．
［５］河北绿洲生态环境科技有限公司．一种荒漠化地区生态植被综合培育种植方法：０１１２９２１０．５［Ｐ／ＯＬ］．２００１－１０－２４

［２００２－０５－２８］．ｈｔｔｐ：∥２１１．１５２．９．４７／ｓｉｐｏａｓｐ／ｚｌｉｊｓ／ｈｙｊｓｙｘｎｅｗ．ａｓｐ？ｒｅｃｉｄ＝０１１２９２１０．５＆ｌｅｉｘｉｎ＝０．

５．学位论文著录格式
［６］ＣＡＬＭＳＲＢ．Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄｉｅｓｏｎｓｏｌｉｄｏｘｙｇｅｎ［Ｄ］．Ｂｅｒｋｅｌｅｙ：Ｕｎｉｖ．ｏｆＣａｌｉｆｏｒｎｉａ，１９６５．

６．报告著录格式
［７］中国互联网络信息中心．第２９次中国互联网络发展现状统计报告［Ｒ／ＯＬ］．（２０１２－０１－１６）［２０１３－０３－２６］．

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｃｎｎｉｃ．ｎｅｔ．ｃｎ／ｈｌｗｆｚｙｊ／ｈｌｗｘｚｂｇ／２０１２０１／Ｐ０２０１２０７０９３４５２６４４６９６８０．ｐｄｆ．

７．报纸中析出文献著录格式
［８］丁文祥．数字革命与竞争国际化［Ｎ］．中国青年报，２０００－１１－２０（１５）．

８．电子资源著录格式　主要责任者．题名：其他题名信息［文献类型标识／文献载体标识］．出版地：出版

者，出版年：引文页码（更新或修改日期）［引用日期］．获取和访问路径．数字对象唯一标识符．
［９］ＨＯＰＫＩＮＳＯＮＡ．Ｕｎｉｍａｒｃａｎｄｍｅｔａｄａｔａ：ｄｕｂｌｉｎｃｏｒｅ［ＥＢ／ＯＬ］．（２００９－０４－２２）［２０１３－０３－２７］．ｈｔｔｐ：∥ａｒｃｈｉｖｅ．ｉｆｌａ．ｏｒｇ／

ＩＶ／ｉｆｌａ６４／１３８１６ｌｅ．ｈｔｍ．

９．标准的著录格式
［１０］中国国家标准化管理委员会．卷烟 感官质量要求：ＧＢ５６０６．４—２００５［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２００５．
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三川火腿加工过程中生物胺的变化规律
ＴｈｅｃｈａｎｇｅｒｕｌｅｏｆｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆＳａｎｃｈｕａｎｈａｍ

关键词：

三川火腿；生物胺；

高效液相色谱法
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胡永金１，薛桥丽２，李泽众１，张云鹤１，李世俊１

ＨＵＹｏｎｇｊｉｎ１，ＸＵＥＱｉａｏｌｉ２，ＬＩＺｅｚｈｏｎｇ１，ＺＨＡＮＧＹｕｎｈｅ１，ＬＩＳｈｉｊｕｎ１

１．云南农业大学 食品科学技术学院，云南 昆明 ６５０２０１；
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１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＹｕｎｎａｎＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０２０１，Ｃｈｉｎａ；
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摘要：以用传统发酵工艺制作的三川火腿为研究对象，采用高效液相色谱法检

测三川火腿腌制期、晾干期和堆焐发酵期中８种主要生物胺的质量浓度，探究
三川火腿加工过程中生物胺的变化规律．结果表明：１）共检测出７种生物胺，分
别为苯乙胺、尸胺、腐胺、组胺、酪胺、亚精胺和精胺，未检测出色胺，且苯乙胺只

在腌制中期被检出．其中，腐胺和精胺存在于三川火腿的整个加工过程中；尸胺
的质量浓度在７种生物胺中最高，其次是精胺，尸胺的质量浓度在三川火腿加
工过程中持续增加，在堆焐发酵后期达到最大值（６９．２４±１２．５４）ｍｇ／ｋｇ，但在堆
焐发酵末期又开始显著降低；亚精胺和精胺都保持着较平稳的质量浓度变化，

其中亚精胺的质量浓度一直处于较低水平；苯乙胺只在腌制中期被检出；组胺

的质量浓度较低，最高仅为（２２．５２±５．２５）ｍｇ／ｋｇ，较为安全．２）在三川火腿的整
个加工过程中，总生物胺的质量浓度呈先上升、后平稳、再上升的趋势：新鲜三

川火腿中总生物胺的质量浓度最低，为（５．８４±１．３０）ｍｇ／ｋｇ，到腌制中后期，总
生物胺的质量浓度显著增加（Ｐ＜０．０５）；进入晾干期，总生物胺的质量浓度增加
不显著（Ｐ＞０．０５）；堆焐发酵期是生物胺累积的主要时期，堆焐发酵后期的总生
物胺的质量浓度最高，为（１５８．０８±３１．３５）ｍｇ／ｋｇ．

·１·
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ｓａｐｒｏｌａｍｉｎｅ，ｈｉｓｔａｍｉｎｅ，ｔｙｒａｍｉｎｅ，ｉｓｐｅｒｍｉｎｅａｎｄｓｐｅｒｍｉｎｅ．Ｔｒｙｐｔａｍｉｎｅｗａｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄｏｕｔ．Ａｍｏｎｇｔｈｅｍ，
ｓａｐｒｏｍｉｎｅａｎｄｓｐｅｒｍｉｎｅｅｘｉｓｔｅｄｉｎｔｈｅｗｈｏｌｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＳａｎｃｈｕａｎｈａｍ．Ｔｈｅｃａｄａｖｅｒｉｎｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓ
ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｉｎ７ｓｐｅｃｉｅｓ，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｓｐｅｒｍｉｎｅ．Ｔｈｅｃａｄａｖｅｒｉｎｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｔｉｎｕｅｄｔｏｉｎｃｒｅａｓｅｄｕｒ
ｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆＳａｎｃｈｕａｎｈａｍ，ａｎｄｒｅａｃｈｅｄｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅｉｎｔｈｅｌａｔｅｓｔａｇｅｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈ
ｗａｓ（６９．２４±１２．５４）ｍｇ／ｋｇ，ｂｕｔｂｅｇａｎｔｏｄｅｃｒｅａｓｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｎｔｈｅｌａｔｅｓｔａｇｅｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｐｅｒｍｉｄｉｎｅａｎｄｓｐｅｒｍｉｎｅｗｅｒｅｓｔａｂｌｅ，ａｎｄｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｐｅｒｍｉｄｉｎｅｗａｓｌｏｗ．
Ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄｏｎｌｙｉｎｔｈｅｍｉｄｄｌｅｏｆｃｕｒｉｎｇ．Ｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｈｉｓｔａｍｉｎｅｗａｓｌｏｗ，ａｎｄ
ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｏｎｌｙ（２２．５２±５．２５）ｍｇ／ｋｇ，ｗｈｉｃｈｗａｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｓａｆｅ．２）ｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
ｗｈｏｌｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＳａｎｃｈｕａｎｈａｍ，ｔｈｅｔｏｔａｌｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｉｒｓｔｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅｎｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ
ａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ：ｔｈｅｔｏｔａｌｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｆｒｅｓｈＳａｎｃｈｕａｎｈａｍｗａｓｔｈｅｌｏｗｅｓｔ，ｗｈｉｃｈ
ｗａｓ（５．８４±１．３０）ｍｇ／ｋｇ，ａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｎｔｈｅ
ｍｉｄｄｌｅａｎｄｌａｔｅｓｔａｇｅｏｆｃｕｒｉｎｇ（Ｐ＜０．０５）．Ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｒｙｉｎｇｐｅｒｉｏｄ，ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｏｔａｌｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅ
ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｎｏｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ（Ｐ＞０．０５）．Ｉｎｔｈｅｌａｔｅｓｔａｇｅｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｗａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔ，ｗｈｉｃｈｗａｓ（１５８．０８±３１．３５）ｍｇ／ｋｇ．

０　引言

三川火腿是产自云南丽江、有着６００多年
悠久历史的传统特色发酵肉制品，因其原产于

丽江三川坝而得名．长期以来，三川火腿因其色
泽鲜艳、香气醇厚、风味独特、品质上乘、质地柔

软而久享盛誉［１］．三川火腿在腌制过程中不使
用硝盐、火硝、防腐剂等添加剂，具有低盐、低亚

硝酸盐和低过氧化值等优点．此外，三川火腿营
养丰富，盐分适中，色香味俱佳，亚硝酸盐的质

量浓度仅为国家一级火腿的０．５％，被国家食
品专家称为“软性火腿”［２］．三川火腿的加工工
艺主要是腌制、晾干和堆焐发酵［１］．其中，腌制
工艺首先是将经检验合格的三川土著黑毛猪的

鲜猪后腿放在竹笸内充分晾凉，然后分次上盐

并反复用力揉搓，同时在火腿表面淋上高度白

酒，反复数次，使食盐和白酒充分、均匀地渗入，

最后把火腿放入腌制池内，分层堆放，１５ｄ左右
上下翻动一次，２５～３０ｄ便可出缸晾挂；晾干工
艺是将火腿从腌肉缸内取出，首先在其表面蒙

上一层白棉纸，然后上架晾挂风干，晾挂时间为

１～２个月；堆焐发酵工艺是将晾干后的火腿

（以尖部渗油为度）取下后套一个布袋，放入竹

箩内用灶灰堆焐，堆焐发酵半年以上即可取出

烹调食用．

生物胺 ＢＡ（ｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｓ）是生物体内

产生的一类低分子含氮有机化合物的总称［３］．

食品中存在的生物胺主要有８种，包括组胺、腐

胺、尸胺、酪胺、色胺、β－苯乙胺、精胺和亚精

胺［４］．目前，市场上大部分食品中都含有生物

胺，尤其是蛋白质含量比较丰富的发酵类食

品［５］．食品中的生物胺主要是由微生物产生的

氨基酸脱羧酶促使氨基酸脱羧，以及醛或酮的

转胺作用生成，而在发酵肉制品中，生物胺主要

靠微生物产生的氨基酸脱羧酶促使氨基酸脱羧

生成．食品中适量的生物胺有利于人体健康，但

过量的生物胺则会使人中毒，从而引起头疼、血

压变化、呼吸紊乱、心悸、呕吐等不良反应，严重

时甚至会导致死亡［６］．

近年来，国内外很多学者针对发酵肉制品

中的生物胺进行了研究．发酵肉制品中主要的

·２·
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生物胺以色胺、苯乙胺、腐胺、组胺、尸胺、酪胺、

精胺和亚精胺为主，但不同种类的发酵肉制品，

其生物胺种类和质量浓度尚存在一定的差别．

刘姝韵等［７］研究发现，精胺的质量浓度在云南

牛干巴的整个加工过程中都是最高的，其最大

值达到（２２７．０５±１８．５７）ｍｇ／ｋｇ，进入成熟期３

个月时，生物胺总量达到最大值（３９２．３６±

３５．５９）ｍｇ／ｋｇ．Ｐ．Ｉｋｏｎｉｃ′等［８］研究发现，在塞尔

维亚发酵香肠的成熟过程中，生物胺的质量浓

度变化范围为１１３～３３２ｍｇ／ｋｇ，并且没有检测

到组胺．于长青等［９］研究发现，香肠中芳香胺类

质量浓度较高，特别是酪胺和苯乙胺．孙霞

等［１０］检测发现，３０种市售四川香肠中组胺的

平均质量浓度最高，酪胺、尸胺和腐胺次之，亚

精胺的平均质量浓度最低．Ｇ．Ｆａｖａｒｏ等［１１］在发

酵香肠和干腌制品中，检测到了酪胺、腐胺和尸

胺．Ｒ．Ｍｏｎｉｃａ等［１２］发现意大利涂抹式香肠中

生物胺的质量浓度随腌制时间的增加而增加，

而且其中质量浓度最高的是酪氨酸、腐胺和尸

胺３种．生物胺的形成主要与特定的微生物有

关，而不同国家 （地区、组织）的地理环境、气

候条件、发酵肉制品的生产条件、种类各不相

同，使得发酵肉制品中微生物的区系有较大差

异，从而导致生物胺的种类和质量浓度不

同［１３－１４］．鉴于发酵肉制品中生物胺的潜在毒

性，有必要对我国传统发酵肉制品中生物胺的

检测和控制进行深入分析和研究．

三川火腿采用传统自然发酵而成，发酵时

间长，受季节影响较大，检测和分析三川火腿中

的生物胺十分迫切并具有意义．笔者前期对三

川火腿理化成分和主要微生物进行了分

析［１５－１６］，但尚未对三川火腿中生物胺的质量浓

度的变化规律进行系统研究．鉴于此，本研究拟

通过高效液相色谱法对三川火腿加工过程中的

生物胺的质量浓度进行测定，旨在为三川火腿

的品质和安全控制提供有力的科研依据，并为

其后续研究提供良好的实验基础．

１　材料与方法

１．１　实验材料
三川火腿，选用云南省丽江市永胜县三川

坝按照传统三川火腿生产工艺加工制作的同一

批次的火腿，火腿原料为三川土著黑毛猪后腿．

１．２　仪器与试剂
ＨＰ－Ａ６００型电子天平，福州华志科学仪

器有限公司产；ＲｅｅｋｏＡＨ－２０型均质器，睿科

仪器有限公司产；ＣＴ１５ＲＥ型冷冻离心机，日本

电子株式会社产；ＮａｎｏＬＣ型高效液相色谱仪，

美国安捷伦公司产；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯水制备系

统，德国Ｍｅｒｃｋ公司产．

ＨＰＬＣ试剂：色胺、苯乙胺、腐胺、尸胺、组

胺、酪胺、亚精胺和精胺，均为生物胺标准品，

Ｓｉｇｍａ公 司 产；ＨＣｌＯ４，ＮＨ３· Ｈ２Ｏ，ＮａＯＨ，

ＮａＨＣＯ３，均为分析纯，天津市北方天医化学试

剂厂产；丹磺酰氯，衍生剂，Ｓｉｇｍａ公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　三川火腿的取样方法　三川火腿加工

过程主要包括腌制期、晾干期和堆焐发酵期，其

中，在腌制期取样６次（０ｄ，４ｄ，８ｄ，１２ｄ，１６ｄ，

２０ｄ），分别由Ｈ１，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４，Ｈ５，Ｈ６表示；在

晾干期取样２次（５０ｄ，８０ｄ），分别由Ｈ７，Ｈ８表

示；在堆焐发酵期每隔１个月取样１次，一共取

样８次（１１０～３２０ｄ），分别由 Ｈ９，Ｈ１０，Ｈ１１，

Ｈ１２，Ｈ１３，Ｈ１４，Ｈ１５，Ｈ１６表示．每次取样均随

机抽取３个三川火腿作为实验材料，取样时选

择三川火腿股二头肌（Ｂｉｃｅｐｓｆｅｍｏｒｉｓ）部分，并

将样品立即放入已灭菌的自封袋中，于－８０℃

冰箱中储藏．

１．３．２　三川火腿加工过程中生物胺的测定

方法

１．３．２．１　标准品衍生化处理与标准曲线线性

方程的确定　将８种生物胺标准品，色胺、苯乙

·３·
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胺、腐胺、尸胺、组胺、酪胺、亚精胺和精胺，均分

别 稀 释 成 质 量 浓 度 为 ０．０２５ ｍｇ／ｍＬ，

０．０５ｍｇ／ｍＬ，０．１ ｍｇ／ｍＬ，０．２５ ｍｇ／ｍＬ，

０．５０ｍｇ／ｍＬ和 ０．１ｍｇ／ｍＬ的混合溶液．取

１ｍＬ混合溶液，首先加入２００μＬ物质的量浓度

为２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液，其次加入３００μＬ饱

和的 ＮａＨＣＯ３溶液进行缓冲，再加入 ２ｍＬ的

ＤｎｓＣｌ溶液，在４０℃ 黑暗环境中反应４５ｍｉｎ

后，加入１００μＬ的 ＮＨ４ＯＨ去除残留的 ＤｎｓＣｌ

溶液，最后加入乙腈定容至５ｍＬ［１７］．衍生化处

理后用０．２２μｍ的滤膜过滤，用于分析检测．

各浓度样品均测５次，取平均值，进而确定各标

准品的标准曲线线性方程．

１．３．２．２　三川火腿样品制备与衍生化处理　

取５ｇ三川火腿样品，加入２０ｍＬ物质的量浓

度为０．４ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌＯ４，用匀浆机匀浆后，于

２５００ｒ／ｍｉｎ，１０℃条件下冷冻离心１０ｍｉｎ，取出

沉淀部分再离心．将两次离心提取的上清液合

并，再加入物质的量浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌＯ４
定容至５０ｍＬ．

取上述上清液１ｍＬ置于５ｍＬ容量瓶中，

首先加入２００μＬ物质的量浓度为 ２ｍｏＬ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液，使之呈碱性，其次加入３００μＬ饱

和的 ＮａＨＣＯ３溶液进行缓冲，再加入 ２ｍＬ的

ＤｎｓＣｌ溶液，在４０℃ 黑暗中反应４５ｍｉｎ后，加

入１００μＬ的ＮＨ４ＯＨ去除残留的ＤｎｓＣｌ溶液，

最后加入乙腈定容至 ５ｍＬ．衍生化处理后用

０．２２μｍ的滤膜过滤，用于分析检测［１８］．

１．３．２．３　色谱条件的设置　色谱柱为ＺＯＲ生

物胺×Ｅｃｌｉｐｓｅ×ＤＢ－Ｃ１８（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ×

５μｍ）；柱温３０℃；流动相Ａ为水，流动相Ｂ为

乙腈；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长２５４ｎｍ；进样

量２０μＬ．表１为梯度洗脱程序．

１．４　数据分析
采用ＳＰＳＳ２３．０软件进行数据处理，所有

样品均进行 ３次平行实验，测定结果取平均

值±标准差，采用单因素方差分析方法

（ＡＮＯＶＥ）比较三川火腿加工过程对总生物胺

的质量浓度的显著性影响，Ｐ＜０．０５为影响显

著，否则为不显著．

２　结果与分析

２．１　生物胺标准曲线的线性方程
生物胺标准曲线的线性方程如表２所示．

由表２可知，８种生物胺标准品的峰面积与其

相关浓度呈良好的线性关系，Ｒ２均大于０．９９．

表１　梯度洗脱程序

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｇｒａｍｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎ

洗脱时间
／ｍｉｎ

流动相Ａ
体积分数／％

流动相Ｂ
体积分数／％

０ ４０ ６０
５ ３５ ６５
２０ ０ １００
２４ ０ １００
２５ ４０ ６０
３０ ４０ ６０

表２　生物胺标准曲线的线性方程

Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｓｔａｎｄａｒｄｓ

生物胺 线性范围／（ｍｇ·ｍＬ－１） 线性方程 Ｒ２

色胺 ０．０２５～１．０００ ｙ＝３２２．９４ｘ＋０．７３４５ ０．９９９９
苯乙胺 ０．０２５～１．０００ ｙ＝４６８．８１ｘ＋３．９１９０ ０．９９９３
腐胺 ０．０２５～１．０００ ｙ＝１１４．６４ｘ－０．１０３１ １．００００
尸胺 ０．０２５～１．０００ ｙ＝７７８．０３ｘ＋３４．７１５０ ０．９８５２
组胺 ０．０２５～１．０００ ｙ＝７５４．１２ｘ－２．５２５７ ０．９９９８
酪胺 ０．０２５～１．０００ ｙ＝６７９．７４ｘ＋６．３０１１ ０．９９８９
亚精胺 ０．０２５～１．０００ ｙ＝６９３．２８ｘ＋５８．２４００ ０．９５５８
精胺 ０．０２５～１．０００ ｙ＝１０９．３１ｘ＋１．１０１０ ０．９９９９
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２．２　生物胺标准品的高效液相色谱图
图１为８种生物胺标准品的高效液相色谱

图．经过外标法定量，８种生物胺标准品能在

２５ｍｉｎ之内全部分离．由此可见，该方法能较

好地分析各生物胺的质量浓度．

２．３　三川火腿加工过程中生物胺的变化规律
三川火腿加工过程中生物胺的质量浓度如

表３所示．在总生物胺列的数据中，不同字母表

示差异显著（Ｐ＜０．０５），ＮＤ表示为未检测到该

生物胺．

在三川火腿１６组样品中共检测出７种生
物胺，分别为苯乙胺、腐胺、尸胺、组胺、酪胺、亚

精胺和精胺，未检测出色胺．王桂瑛等［１９］通过

对宣威火腿生物胺的质量浓度的检测，共发现

７种生物胺，未检测出组胺，这与本研究结果稍
有不同．在新鲜火腿样品Ｈ１中，只检测出了腐
胺和精胺，这与 Ｊ．Ｍ．Ｌｏｒｅｎｚｏ等［２０］的研究发现

稍有不同．Ｊ．Ｍ．Ｌｏｒｅｎｚｏ等人研究发现，在西班

图１　生物胺标准品的高效液相色谱图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＨＰＬＣｏｆｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｓｔａｎｄａｒｄｓ

表３　三川火腿加工过程中生物胺的质量浓度
　　Ｆｉｇ．３　ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｂｉｏｇｅｎｉｃａｍｉｎｅｓｉｎＹｕｎｎａｎＳａｎｃｈｕａｎｈａｍｓｄｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｍｇ／ｋｇ

样品
生物胺

色胺 苯乙胺 腐胺 尸胺 组胺 酪胺 亚精胺 精胺
总生物胺

Ｈ１ ＮＤ ＮＤ １．９５±０．７７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ３．８９±０．５３ ５．８４±１．３０ａ

Ｈ２ ＮＤ ＮＤ ３．２６±０．４２ ＮＤ ０．３５±０．１３ ＮＤ ０．５５±０．１５ １２．２２±２．８７ １６．３８±３．５７ａ

Ｈ３ ＮＤ ＮＤ ６．４４±１．８７ ９．６１±０．８２ ７．２１±１．４２ ７．８２±０．９７ ０．９３±０．２２ １１．９６±２．８６ ４３．９７±８．１６ｂ

Ｈ４ ＮＤ ９．０９±１．９１１０．９０±３．８２ ９．９５±１．０６ ９．０３±１．５４ １２．３４±２．６３ ２．３４±０．７４ １３．２５±３．５４ ６６．９０±１５．２４ｃ

Ｈ５ ＮＤ ＮＤ ７．１６±１．７７ １２．４２±２．０８ ８．８０±１．８３ １３．７４±４．８４ ２．６±０．５３ ２３．５８±４．９６ ６８．３０±１６．０１ｃ

Ｈ６ ＮＤ ＮＤ ８．９４±１．９３ １７．９０±３．４３ ９．６４±２．０１ １６．８３±３．７５ ３．０６±０．８５ ２２．２７±４．１７ ７８．６４±１６．１４ｃ

Ｈ７ ＮＤ ＮＤ １２．４５±２．４８ ２４．６９±５．２８ １５．５４±３．１４ ２０．４５±３．８４ １．０６±０．２４ １８．９４±４．２５ ９３．１３±１９．２３ｄ

Ｈ８ ＮＤ ＮＤ １８．２２±５．０２ ２５．３４±３．１３ １８．５２±４．７９ ２４．２７±５．４４ ２．１４±０．４６ １５．７４±２．１４ １０４．２３±２１．１５ｄ

Ｈ９ ＮＤ ＮＤ ２４．５６±５．５７ ３２．６８±５．８１ ２２．５２±５．２５ ３１．５２±４．５２ ３．５２±０．７５ ２３．２２±３．４２ １３７．０２±２５．３２ｅ

Ｈ１０ ＮＤ ＮＤ ２１．０７±５．８４ ３７．４１±４．７２ ２０．３２±４．３５ ３４．３２±６．７１ ２．２３±０．６８ ２５．４４±６．８２ １４０．７９±２９．１２ｅ

Ｈ１１ ＮＤ ＮＤ １７．２３±３．１５ ３７．７２±６．３９ １８．５８±２．７４ ３７．７３±３．７９ ２．７７±０．８５ ２９．９５±７．４９ １４３．９８±２４．４１ｅ

Ｈ１２ ＮＤ ＮＤ １６．９３±４．１１ ４７．５±８．７８ １６．０１±３．２１ ２９．２９±５．４３ ４．０３±１．１５ ２５．５８±３．７９ １３９．３４±２６．４７ｅ

Ｈ１３ ＮＤ ＮＤ １０．９９±２．３７ ４１．２５±９．９７ １７．８４±４．８８ ３１．０３±６．７１ ４．５６±０．９３ ２５．３９±５．６４ １３１．０６±３０．５０ｅ

Ｈ１４ ＮＤ ＮＤ １１．０３±２．１４ ４５．７１±７．７７ １４．２１±２．１８ ２４．５７±２．７８ ２．０１±０．５２ ３１．４２±５．８３ １２８．９５±２１．２２ｄｅ

Ｈ１５ ＮＤ ＮＤ １４．１８±２．５２ ６９．２４±１２．５４１３．５２±３．８２ １９．０３±３．８６ ２．５８±０．３６ ３９．５３±８．２５ １５８．０８±３１．３５ｆ

Ｈ１６ ＮＤ ＮＤ ６．０９±１．７６ ４１．７４±９．６９ １７．８４±３．５９ １５．７５±２．７５ ２．７８±０．７２ ２８．３２±５．９４ １１２．５２±２４．４５ｄ
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牙传统发酵肉类产品中，新鲜肉中的主要生物

胺为色氨酸和精氨酸．腐胺和精胺存在于三川

火腿的整个加工过程中，已有研究表明，腐胺的

存在对精胺的质量浓度有一定影响，且两者的

质量浓度存在动态平衡［２１］．在三川火腿的整个

加工过程中，尸胺的质量浓度最高，其次是精

胺，这与 Ｆ．Ｗｅｉ等［２２］和 Ｒ．Ｖｉｒｇｉｌｉ等［２３］的研究

发现稍有不同．Ｆ．Ｗｅｉ等人研究发现，在如皋

火腿后熟期（３２５ｄ）的样品中检测出７种生物

胺，其中精胺的质量浓度最高，尸胺和腐胺次

之；而Ｒ．Ｖｉｒｇｉｌｉ等人研究发现，在意大利干腌

火腿中，酪胺的质量浓度最高，精胺次之．尸胺

的质量浓度在三川火腿加工过程中持续增加，

在堆焐发酵后期样品 Ｈ１５中达到最大值

（６９．２４±１２．５４）ｍｇ／ｋｇ，但在堆焐发酵末期样

品Ｈ１６中，尸胺的质量浓度开始显著降低．在

三川火腿的各个加工期，亚精胺和精胺都保持

着较平稳的质量浓度变化，其中亚精胺的质量

浓度一直处于较低水平．苯乙胺只在腌制中期

样品 Ｈ４中被检测出，在其余样品中均未检

测出．

组胺是发酵肉类产品中重要的生物胺，其

毒性在所有生物胺中最强，对人类健康具有很

大的威胁．美国食品药品管理局ＦＤＡ（Ｆｏｏｄａｎｄ

ＤｒｕｇＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ）规定，食品中组胺的质量

浓度的上限为５００ｍｇ／ｋｇ［２４］；而欧盟则规定，鲭

科鱼类和其他食品中组胺的质量浓度的上限为

１００ｍｇ／ｋｇ［２５］．本研究结果表明，在三川火腿的

整个加工过程中，组胺的质量浓度均较低，其最

大值为（２２．５２±５．２５）ｍｇ／ｋｇ，较为安全，且在

新鲜火腿中未检测出组胺，这可能与在三川火

腿腌制期加入了食盐有关．Ｃ．Ｋｄｈ等［２６］的研究

发现，当肉制品中食盐质量分数达 ３．５％ ～

５．５％ 时，组胺的质量浓度会显著下降．

在三川火腿的整个加工过程中，总生物胺

的质量浓度呈现先上升、后平稳、再上升的趋

势．在腌制前期（Ｈ１，Ｈ２，Ｈ３），总生物胺的质量

浓度相对较少，其中新鲜火腿（Ｈ１）的生物胺的

质量浓度最低，仅为（５．８４±１．３０）ｍｇ／ｋｇ，这可

能与温度、食盐添加量有关．三川火腿的腌制期

是在三川坝最冷的时期，温度在５℃左右，而低

温和食盐添加量是控制生物胺产生的有效方

法．Ｍ．Ｌａｒａｎｊｏ等［２７］研究发现，将两种葡萄牙传

统干腌香肠中的盐分从６％降低到３％，总生物

胺 的 质 量 浓 度 从 ８８．８６ｍｇ／ｋｇ上 升 到

７９６．６８ｍｇ／ｋｇ，其中尸胺、组胺和酪胺的质量浓

度上升尤为明显．到腌制中后期（Ｈ４，Ｈ５，Ｈ６），

总生物胺的质量浓度显著增加（Ｐ＜０．０５）．腌

制结束进入晾干期（Ｈ７，Ｈ８）时，总生物胺的质

量浓度增加不显著（Ｐ＞０．０５），这可能是由于

晾干期三川火腿的水分含量下降，抑制了微生

物的生长，从而间接抑制了总生物胺的质量浓

度的增长．进入堆焐发酵期，总生物胺的质量浓

度又显著增加（Ｐ＜０．０５），在堆焐发酵后期

（Ｈ１５），总生物胺的质量浓度达到最高值

（１５８．０８±３１．３５）ｍｇ／ｋｇ．这可能与三川火腿的

加工条件密切相关，堆焐发酵期的温度通常高

于１５℃，而脱羧酶在１５℃时仍具有活性，可促

进火腿中的游离氨基酸脱羧产生生物胺［２８］．

３　结论

本研究以传统发酵工艺制作的三川火腿为

研究对象，在三川火腿的整个加工过程中，采用

高效液相色谱法共检测出７种生物胺，分别为

苯乙胺、尸胺、腐胺、组胺、酪胺、亚精胺和精胺，

未检测出色胺，且苯乙胺只在腌制中期被检出．

其中，腐胺和精胺存在于三川火腿的整个加工

过程中；尸胺的质量浓度在７种生物胺中最高，

其次是精胺，尸胺的质量浓度在三川火腿加工

过程中持续增加，在堆焐发酵后期达到最大值

（６９．２４±１２．５４）ｍｇ／ｋｇ，但在堆焐发酵末期又

开始显著降低；亚精胺和精胺都保持着较平稳

·６·
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的质量浓度变化，其中亚精胺的质量浓度一直

处于较低水平；苯乙胺只在腌制中期被检出；组

胺的质量浓度较低，最高仅为 （２２．５２±

５．２５）ｍｇ／ｋｇ，较为安全．在三川火腿的整个加

工过程中，总生物胺的质量浓度呈先上升、后平

稳、再上升的趋势：新鲜三川火腿中总生物胺的

质量浓度最低，为（５．８４±１．３０）ｍｇ／ｋｇ，到腌制

中后期，总生物胺的质量浓度显著增加（Ｐ＜

０．０５）；进入晾干期，总生物胺的质量浓度增加

不显著（Ｐ＞０．０５）；堆焐发酵期是生物胺累积

的主要时期，堆焐发酵后期的总生物胺的质量

浓度最高，为（１５８．０８±３１．３５）ｍｇ／ｋｇ．

本研究有望为三川火腿的品质提高和安全

控制提供依据，并为其后续研究提供一定的实验

基础．采用传统加工工艺制备的三川火腿，需要

采取适当的措施，如控制好发酵温湿度，选用生

物胺氧化酶菌株发酵，控制好草木灰质量等，降

低加工过程中生物胺的质量浓度，以提高三川火

腿产品的食用安全性．
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摘要：以斑点叉尾
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鱼皮为原料制备食用明胶，通过单因素试验比较 ＮａＯＨ处
理浓度和处理时间、醋酸处理浓度和处理时间、熬胶温度和熬胶时间对明胶品

质的影响，并通过正交试验优化工艺条件，探究斑点叉尾
!

鱼皮明胶的最佳制

备工艺．分别选择卡拉胶、海藻酸钠和黄原胶３种亲水胶体与斑点叉尾
!

鱼皮

明胶进行复配，以改善鱼皮明胶胶凝性能．结果表明：１）斑点叉尾
!

鱼皮明胶制

备的最佳工艺为，先用０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液浸泡２ｈ，然后用０．２ｍｏｌ／Ｌ醋酸溶
液浸泡４ｈ，最后在６０℃条件下热水浴提取４ｈ．在此工艺条件下，明胶得率达
７３．３６％，凝胶强度为４３４．８６ｇ，胶凝温度和熔化温度分别为１９℃和２６℃，等电
点ｐＩ为６．８．ＳＤＳＰＡＧＥ分析结果表明，鱼皮水解制备的明胶是多组分的混合
物，没有确定的分子量，但具有分子量段．２）当鱼皮明胶质量分数为１．６％，卡拉
胶质量分数为０．４％，复配胶临界质量分数为２．０％时，鱼皮明胶与卡拉胶的复配
效果最优．此配方所得复配凝胶的胶凝温度和熔化温度分别为１７．６℃和３５．１℃，
相较于空白组，其胶凝温度和熔化温度分别提高了１３．８℃和２２．８℃．可见，卡拉
胶的加入可提高鱼皮明胶的热稳定性，对改善鱼皮明胶加工性能具有重要作用．

·９·
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０　引言

鱼皮是渔业加工的副产品之一，主要由水

分、蛋白质、脂质、矿物质和少量碳水化合物组

成，鱼皮中含有丰富的胶原蛋白，其含量达到鱼

皮蛋白质总量的６０％以上［１］．与普通蛋白质不
同，胶原蛋白含有大量脯氨酸、羟脯氨酸和一定

量的 羟 赖 氨 酸［２－３］．胶 原 蛋 白 分 子 长 为
３００ｎｍ，相对分子质量约为３００ｋＤａ，由３条多
肽链借助范德华力、疏水相互作用、氢键和共价

交联相互缠绕形成三股螺旋结构［４］．肽链具有
重复的氨基酸序列：甘氨酸 －Ｘ－Ｙ，Ｘ通常为
脯氨酸，Ｙ为羟脯氨酸或羟赖氨酸．羟脯氨酸含
量稳定，一般在１３％ ～１４％，可以通过测定羟
脯氨酸的含量来推算胶原蛋白的含量．

胶原蛋白经稀酸液或稀碱液浸泡预处理后

加热，可转变为可溶性的明胶，Ａ．Ｇ．Ｗａｒｄ等［５］

将明胶定义为温和而不可逆的胶原断裂后的主

要产物．明胶生产包括原料预处理、明胶提取、
纯化和干燥等步骤．预处理方法主要有酸法、碱
法和酶法．酸法耗时短，废水少，但明胶纯度不

高；碱法制得的明胶品质较高，但生产周期长；

酶法制胶在实验室规模上已获得了较好的明胶

产品，但由于在工艺上较难控制水解程度，该法

存在着明胶中易残留酶、可用酶较少、生产成本

高等问题，致使其在工业化生产上仍得不到推

广．近年来，由于疯牛病、口蹄疫等哺乳动物传

染病的传播和宗教信仰的差异，人们开始寻找

鱼皮、鱼鳞、鸡皮等其他原料来代替哺乳动物明

胶．Ｌ．Ｍ．Ｋａｓａｎｋａｌａ等［６］以草鱼鱼皮作为原料

提取明胶，用质量分数为１．１９％的ＨＣｌ溶液预

处理２４ｈ，在５２．６１℃条件下提取５．１２ｈ，明胶

得率为１９．８３％．李丁等［７］用 ＮａＯＨ溶液处理

斑点叉尾
!

鱼皮制备明胶，所得凝胶强度高达

３３７ｇ．因此，探索合适的预处理方法对于提高

鱼皮明胶得率，改善明胶品质至关重要．

我国对于斑点叉尾
!

的加工，一般仅限于

将其加工成鱼片以出口至美国、欧洲［８］，大量的

鱼皮被当作废弃物扔掉，这不仅是资源的浪费，

而且还会造成环境污染．因此，开发利用鱼皮资

源来生产食用明胶，既可变废为宝，解决鱼类加
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鱼皮明胶制备及其胶凝性能优化研究

工副产物造成的环境污染及其综合利用问题，

同时又可满足特定人群的特殊需求．然而，鱼皮

明胶热稳定性较差，其热变性温度普遍低于哺

乳动物明胶，如猪皮明胶的热变性温度为

３７℃，而罗非鱼鱼皮明胶的热变性温度为

２８℃［９］，这就使得鱼皮明胶在夏季高温条件下

易熔化变形，从而严重限制了水产类明胶的应

用．亲水胶体自身具有形成凝胶的能力，将亲水

胶体与鱼皮明胶进行复配，有望改善鱼皮明胶的

胶凝性能，但亲水胶体与鱼皮明胶复配使用时，

大分子间的热力学不兼容性尚需进一步研究．

本文拟针对斑点叉尾
!

鱼皮明胶制备工艺

进行研究，采用酸碱结合法预处理斑点叉尾
!

鱼

皮，进而以热水浴提取制备明胶，比较ＮａＯＨ处

理浓度和处理时间、醋酸处理浓度和处理时间、

熬胶温度和熬胶时间３种处理方法对所制鱼皮

明胶品质的影响，并通过正交试验优化鱼皮明

胶制备预处理工艺条件；在此基础上，针对鱼皮

明胶热稳定性较差的问题，通过添加亲水胶体

与鱼皮明胶进行复配，改善鱼皮明胶的胶凝性

能，以满足鱼皮明胶凝胶产品加工成型的要求，

为鱼皮明胶的开发利用提供新的理论依据．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
斑点叉尾

!

鱼皮，购于湖北省荆州洪湖市井

力水产食品有限公司；猪皮，购于华中农业大学

农贸市场；ＮａＯＨ，ＨＣｌ，考马斯亮蓝 Ｒ－２５０，醋

酸，乙醇等试剂，均为ＡＲ级，国药集团化学试剂

有限公司产；卡拉胶，海藻酸钠，黄原胶，均为食

品级，汇通生物科技有限公司产．

１．２　仪器与设备
ＤＺＤ－４００／２Ｓ型真空包装机，江苏腾通包

装公司产；ＡＢ２０４－Ｓ型分析天平，梅特勒－托利

多仪器（上海）有限公司产；７２２型可见分光光度

计，上海光谱仪器有限公司产；ＡｖａｎｔｉＪ－Ｅ型高

速冷冻离心机，美国ＢＥＣＫＭＡＮＣＯＵＬＴＥＲ公司

产；ＨＨ－８型数显恒温水浴锅，常州市国华电器

有限公司产；ＴＡ－ＸＴＰｌｕｓ型质构仪，英国Ｓｔａｂｌｅ

ＭｉｃｒｏＳｙｓｔｅｍ公司产；ＡＲ－２０００ｅｘ型动态流变

仪，美国ＴＡ仪器公司产；ＰＢ－１０型ｐＨ计，赛多

利斯科学仪器（北京）有限公司产；ＦＪ２００－ＳＨ

型数显高速分散均质机，上海标本模型厂产．

１．３　实验方法
１．３．１　鱼皮明胶的提取　鱼皮的预处理过程

为：鱼皮（－２０℃保存）→４℃冰箱解冻→手工

剥去鱼皮上粘连的脂肪组织等→水洗净→剪切

成长约２～５ｍｍ条状，分装备用（－２０℃贮藏

保存不宜超过２个月）．

鱼皮明胶提取工艺流程为：鱼皮→剪碎→
ＮａＯＨ溶液处理→水洗至中性→醋酸溶液处

理→水洗至中性→热水浴提胶→过滤→浓缩→
冷冻干燥→明胶成品［１０］．

１．３．２　鱼皮膨胀度计算　用排水法取一定体

积新鲜鱼皮，经酸碱处理，水洗中和后，再测膨

胀鱼皮的体积．膨胀鱼皮体积与处理前鱼皮原

体积之比即为鱼皮膨胀度．

１．３．３　鱼皮明胶得率计算　鱼皮明胶得率 ＝

鱼皮明胶冻干样质量／鱼皮干重×１００％．

１．３．４　鱼皮明胶凝胶强度测定　制备质量分

数为６．６７％的鱼皮明胶溶液（准确称取７．５ｇ

冻干鱼皮明胶，加入１０５ｇ蒸馏水），于１０℃条

件下溶胀１ｈ后，在５０℃水浴中搅拌至鱼皮明

胶全部溶解，倒入直径４ｃｍ，高２ｃｍ的模具中，

于４℃冰箱放置１６～１８ｈ成胶，采用质构仪测

定鱼皮明胶的凝胶强度．

测试条件如下：采用Ｐ／０．５探头，触发力５ｇ，

测试前速度５．０ｍｍ／ｓ，测试中速度１．０ｍｍ／ｓ，测

试后速度５．０ｍｍ／ｓ，压入距离４．０ｍｍ．

１．３．５　鱼皮明胶提取工艺优化

１．３．５．１　单因素试验设计　以鱼皮明胶得率

和凝胶强度为指标，分别研究不同 ＮａＯＨ处理
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浓度（０，０．１ｍｏｌ／Ｌ，０．２ｍｏｌ／Ｌ，０．３ｍｏｌ／Ｌ，

０．４ｍｏｌ／Ｌ，０．５ｍｏｌ／Ｌ）、不同 ＮａＯＨ处理时间

（０．５ｈ，１．０ｈ，１．５ｈ，２．０ｈ，２．５ｈ）、不同醋酸

处理浓度（０，０．１ｍｏｌ／Ｌ，０．２ｍｏｌ／Ｌ，０．３ｍｏｌ／Ｌ，

０．４ｍｏｌ／Ｌ，０．５ｍｏｌ／Ｌ）、不同醋酸处理时间

（２ｈ，３ｈ，４ｈ，５ｈ，６ｈ）、不同熬胶温度（４０℃，

５０℃，６０℃，７０℃，８０℃，９０℃）和不同熬胶时

间（２ｈ，３ｈ，４ｈ，５ｈ，６ｈ）对鱼皮明胶得率和凝

胶强度的影响，并确定最优的鱼皮明胶提取工

艺单因素条件．

１．３．５．２　正交试验设计　为了确定最佳的斑

点叉尾
!

鱼皮预处理工艺条件，在单因素试验

的基础上，以鱼皮明胶得率和凝胶强度为指标，

以ＮａＯＨ浓度（Ａ）、ＮａＯＨ处理时间（Ｂ）、醋酸

浓度（Ｃ）、醋酸处理时间（Ｄ）为影响因素，设计

四因素三水平Ｌ９（３
４）正交试验．表１为预处理

工艺正交试验因素水平表．

表１　预处理工艺正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌ

ｔａｂｌｅｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

水平
因素

Ａ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｂ／ｈ Ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｄ／ｈ
１ ０．１５ １．５ ０．１５ ３．５
２ ０．２０ ２．０ ０．２０ ４．０
３ ０．２５ ２．５ ０．２５ ４．５

１．３．６　鱼皮明胶胶凝温度和熔化温度测定　

制备质量分数为６．６７％的鱼皮明胶溶液（方法

同１．３．４）．采用动态流变仪以动态黏弹性（Ｇ′

和Ｇ″）法测定凝胶温度和熔化温度，选用直径

４０ｍｍ平板，调节平板和样台之间的距离为

０．１５ｍｍ，加热过程中用三甲基硅油密封以防

止水分蒸发．

动态流变仪的参数为：振荡频率１Ｈｚ，应

变５％．设置两组温度扫描程序：降温扫描程序

是从４０℃降温到５℃，升温扫描程序是从５℃

升温到４０℃，升温和降温速率均为２℃／ｍｉｎ．胶

体溶液在降温过程中，Ｇ′迅速上升并开始大于Ｇ″

时，对应的温度被定义为胶凝温度．胶体溶液在

升温过程中，Ｇ′迅速下降并开始小于Ｇ″时，对应

的温度被定义为熔化温度［１１］．

１．３．７　鱼皮明胶的等电点测定　配制质量分

数为 １％ 的鱼皮明胶溶液，分别以浓度

０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶液和浓度 ０．１ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液调节为ｐＨ不同的鱼皮明胶溶液，以

精密ｐＨ计测定其准确 ｐＨ值，并在６６０ｎｍ波

长下测定各溶液的透光度Ｔ，做ｐＨ值与Ｔ的关

系曲线．透光度最小时对应的 ｐＨ值为鱼皮明

胶的等电点［１２］．

１．３．８　ＳＤＳ－聚丙烯酰胺凝胶电泳（ＳＤＳ

ＰＡＧＥ）实验　分别取１ｇ冷冻干燥后的鱼皮酸

溶性胶原、鱼皮明胶和猪皮明胶，加入质量分数

为５％的ＳＤＳ后，采用高速分散均质机均质，再

于８５℃的水浴中保温１ｈ来溶解样品中的蛋

白质，以８０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ后取上清液，

用Ｌｏｒｒｙ法测定上清液中蛋白质的含量，并将蛋

白质浓度调至１ｍｇ／ｍＬ，用于ＳＤＳＰＡＧＥ分析．

电泳样品在质量分数为５％的浓缩胶里进行浓

缩，在质量分数为８％的分离胶里进行电泳分

离．以考马斯亮蓝Ｒ－２５０染色，用醋酸乙醇溶

液进行脱色．

１．３．９　亲水胶体对鱼皮明胶胶凝特性的影响

实验　分别选择卡拉胶、海藻酸钠和黄原胶３

种亲水胶体与明胶进行复配．配制质量分数为

１．５％的鱼皮明胶溶液，分别加入质量分数为

０．１％，０．２％，０．３％，０．４％，０．５％，０．６％的３种亲

水胶体，制成复配胶样品，测定各样品凝胶强度．

１．４　统计学分析
为了减少实验误差，提高数据可信度，每个

实验均重复３次，结果取平均值．所有数据采用

ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ和ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ５进行处理和

作图．采用ＳＰＳＳ（１７．０）软件对实验数据进行显

著性分析：当 Ｐ＜０．０５时，为差异显著；当 Ｐ＜
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０．０１时，为差异极显著．

２　结果与分析

２．１　鱼皮明胶提取工艺单因素试验结果分析
２．１．１　ＮａＯＨ浓度对鱼皮明胶品质的影响　

考虑到中性盐溶液也具有部分除去盐溶性非胶

原蛋白的作用，因此，在研究用不同浓度 ＮａＯＨ

溶液处理对鱼皮明胶影响的同时，将ＮａＣｌ溶液

和ＮａＯＨ溶液处理的样品进行比较，结果如图

１所示，不同小写字母表示差异显著（Ｐ＜

０．０５），下同．

由图１可知，随着ＮａＯＨ浓度的增大，鱼皮

明胶的得率依次下降，并且逐渐低于ＮａＣｌ溶液

处理组（Ｐ＜０．０５）；而凝胶强度呈现先增大后

减小的趋势，且显著高于 ＮａＣｌ溶液处理组

（Ｐ＜０．０５），表明中性盐溶液预处理所得的鱼

皮明胶纯度不及碱液处理组．与空白组相比，经

碱液和盐液预处理工序处理后所得的鱼皮明

胶，其凝胶强度显著提高，表明浸碱工序是明胶

制备工艺中必不可少的步骤．这是因为碱液浸

图１　不同ＮａＯＨ浓度和ＮａＣｌ浓度

对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

ＮａＣｌｃｏｍｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄａｎｄｇｅｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

泡可使碱与鱼皮脂肪发生皂化反应，除去大部

分的脂肪，通过反复洗涤，能加速盐溶性蛋白的

溶出，除去鱼皮中非胶原蛋白和色素等［１３］，从

而提高明胶品质．同时，ＮａＯＨ溶液能打断胶原

中的部分氢键，使胶原分子螺旋结构展开，使得

水分子易于进入形成蛋白质 －水氢键，从而有

助于明胶的提取．当 ＮａＯＨ浓度从 ０．１ｍｏｌ／Ｌ

增加到０．２ｍｏｌ／Ｌ，尽管明胶得率有所下降，但

凝胶强度可达 ３７４．６７ｇ．当 ＮａＯＨ浓度达到

０．５ｍｏｌ／Ｌ时，凝胶强度显著减小（Ｐ＜０．０５），

这可能是由于过高浓度的碱液处理导致鱼皮胶

原间化学键断裂较充分，胶原结构十分松散，经

后续加热处理，部分明胶发生次级水解，小片段

进入溶液引起凝胶强度显著减小．综合考虑，

ＮａＯＨ浓度选择０．２ｍｏｌ／Ｌ为宜．

２．１．２　ＮａＯＨ处理时间对鱼皮明胶品质的影

响　选择０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液，探究ＮａＯＨ

处理时间对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影响，

结果如图２所示．

由图２可知，随着ＮａＯＨ处理时间的延长，

鱼皮明胶得率呈现先显著下降后上升再下降的

趋势，而凝胶强度先增大后减小（Ｐ＜０．０５）．当

ＮａＯＨ处理时间从０．５ｈ增加到１．０ｈ时，明胶

图２　ＮａＯＨ处理时间对鱼皮明胶得率

和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ
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得率有明显的下降，但凝胶强度没有显著性差

异（Ｐ＞０．０５），表明此时鱼皮脂肪被皂化除去，

明胶纯度有所提高．当处理时间继续增加，明胶

纯度也继续提高，并且 ＮａＯＨ处理打断了鱼皮

上的小部分作用键，有利于明胶的提取，此时鱼

皮明胶得率和凝胶强度均增大，当处理２．０ｈ

时，鱼皮明胶得率和凝胶强度均达到较大值．之

后随着处理时间继续增加，鱼皮明胶得率和凝

胶强度均显著降低，这可能是由于 ＮａＯＨ处理

时间过长导致胶原部分溶出．综合考虑，ＮａＯＨ

处理时间选择２．０ｈ为宜．

２．１．３　醋酸浓度对鱼皮明胶品质的影响　经

０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液浸泡２．０ｈ后的鱼皮，再

用醋酸溶液处理，探究醋酸浓度对鱼皮明胶得

率和凝胶强度的影响，结果如图３所示．

由图３可知，随着醋酸浓度的增大，鱼皮明

胶得率逐渐提高并达到平衡，但凝胶强度呈减

小趋势．当醋酸浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ时，鱼皮吸水

膨胀程度较低，胶原不易溶出，尽管此时酸水解

程度较小，维持了胶原分子链长，形成的三维凝

胶网络稳定，凝胶强度较大，但明胶得率较低．

当醋酸浓度增大到０．２ｍｏｌ／Ｌ时，鱼皮膨胀较

充分，凝胶强度略有减小，而明胶得率却有较大

图３　醋酸浓度对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｙｉｅｌｄａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

幅度的提高．当醋酸浓度高于０．２ｍｏｌ／Ｌ后，明

胶得率趋于平缓，凝胶强度大幅减小（Ｐ＜

０．０５），这可能是由于高浓度醋酸处理使得鱼皮

明胶过分水解成小片段，故凝胶强度降低．综

上，当醋酸浓度为 ０．２ｍｏｌ／Ｌ时，凝胶强度较

好，得率较高．而未经浸酸工序的鱼皮，胶原仍

保持了较为致密的结构，不易溶出，因此明胶得

率极低，表明浸酸工艺是鱼皮明胶提取不可或

缺的环节．鱼皮经温和酸预处理，可打断非共价

交联键，使得胶原分子间作用力减弱，有利于熬

胶过程中转化为明胶，提高明胶得率，然而凝胶

强度由于酸水解略有减小．但当醋酸浓度继续

升高，明胶过分水解成小片段，不利于三维网络

的形成，此时凝胶强度低．综合考虑，醋酸浓度

选择０．２ｍｏｌ／Ｌ为宜．

２．１．４　醋酸处理时间对鱼皮明胶品质的影响

　经０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液浸泡２ｈ后的鱼皮，

再用０．２ｍｏｌ／Ｌ醋酸溶液处理，探究醋酸处理

时间对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影响，结果

如图４所示．

由图４可知，当醋酸处理时间从２ｈ延长

至４ｈ，鱼皮明胶得率显著提高，之后趋于平缓．

鱼皮明胶凝胶强度与酸浸泡时间成反比，即随

图４　醋酸处理时间对鱼皮明胶得率

和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｏｎ

ｙｉｅｌｄａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ
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着醋酸作用时间的增加，凝胶强度逐渐减小

（Ｐ＜０．０５）．浸酸２ｈ时所得凝胶强度最大，但

此时明胶得率仅有３１．４２％；醋酸浸泡３ｈ和

４ｈ所得明胶凝胶强度无显著性差异（Ｐ＞

０．０５），但４ｈ时明胶得率显著高于３ｈ处理组

（Ｐ＜０．０５）；当处理时间超过５ｈ，明胶得率略

有下降，凝胶强度显著减小（Ｐ＜０．０５）．随着醋

酸作用时间的增加，稳定胶原螺旋结构的作用

力被破坏，明胶得率上升；另一方面，酸处理使

得胶原骨架主肽链部分降解［１４］，其交联能力下

降，凝胶强度逐渐减小．当酸处理时间过长时，

可能使一些酸溶性蛋白过多地溶解在醋酸中，

胶原在清洗过程中大量损失，再加上浸酸加重

了明胶的次级水解，凝胶强度显著减小．综合考

虑，醋酸处理时间选择４ｈ为宜．

２．１．５　熬胶温度对鱼皮明胶品质的影响　在

鱼皮明胶制备预处理单因素试验基础上，继续

探究熬胶温度对鱼皮明胶得率和凝胶强度的影

响，结果如图５所示．

由图５可知，在较低温度（４０℃）制备的鱼

皮明胶凝胶强度最大，但是明胶得率低；当熬胶

温度从４０℃升高到５０℃时，明胶得率和凝胶

强度变化不显著（Ｐ＞０．０５）；当温度升高到

图５　熬胶温度对鱼皮明胶得率

和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｙｉｅｌｄａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

６０℃ 时，明胶得率显著提高（Ｐ＜０．０５），但其

凝胶强度有所减小（Ｐ＜０．０５）；随着温度继续

升高，明胶得率增加并趋于平缓，当鱼皮明胶受

热超过８０℃时，过高的温度会使鱼皮明胶的凝

胶强度明显减小（Ｐ＜０．０５）．因此，温度过高或

过低均不符合要求，试验熬胶温度不宜超过

８０℃，最好维持在７０℃以下．原料鱼皮经温和

酸碱预处理后，胶原分子的交联键被破坏，胶原

充分溶胀．之后用高于４０℃的热水浴提胶处

理，氢键和一部分共价交联键断裂释放出明

胶［１５］，４０℃是鱼皮胶原由螺旋向无规卷曲转

变的温度，通过螺旋向无规卷曲的转变可破坏

胶原三股螺旋结构．升高温度可打断胶原分子

的次级键和少部分肽键，使α链断裂，α链和少

量α链聚集体进入溶液，形成可溶的明胶［１６］．

在熬制明胶的过程中，关键是要控制温度条件，

防止明胶发生次级水解［１７］．在较低的温度下制

备明胶，鱼皮胶原水解温和，所得肽链较长，有

助于凝胶网络结构，一般低温制备的明胶品质

较好，但是产量低；明胶受热温度过高又将加速

明胶的次级水解速度，分子链排序被打乱，并且

蛋白质分子的氢键、范德华力也会遭到破坏［１５］，

致使明胶的凝胶强度急剧下降．综合考虑，熬胶

温度选择６０℃为宜．

２．１．６　熬胶时间对鱼皮明胶品质的影响　选

择熬胶温度为６０℃，探究熬胶时间对鱼皮明胶

得率和凝胶强度的影响，结果如图６所示．

由图６可知，随着熬胶时间的延长，鱼皮明

胶得率逐渐提高，当熬胶时间超过４ｈ，明胶得

率变化不显著（Ｐ＞０．０５），而凝胶强度随着熬

胶时间的延长呈现先增大后减小的趋势．短时

间加热提取明胶，胶原分子释放出的 α肽链过

少，含有高分子量的多聚体组分过多，导致此时

鱼皮明胶得率和凝胶强度都较低，尤其是明胶

得率．随着熬制时间的延长，鱼皮胶原水解程度

增大，α链增多，形成较为有序的凝胶网络结

·５１·
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图６　熬胶时间对鱼皮明胶得率

和凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄ

ａｎｄｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

构．然而，熬胶时间过长又会导致次级水解产物

增加，比 α链小的片段增多，明胶纯度下降，明

胶的凝胶强度减小且能耗增加．综合考虑，熬胶

时间选择４ｈ为宜．

２．２　鱼皮明胶制备预处理工艺正交试验结果

与分析

　　从以上单因素试验可以看出，鱼皮经酸碱

结合法预处理浸泡后充分吸水膨胀，使胶原更

容易转变为明胶，并且浸碱工艺和浸酸工艺有

一定的交互作用．以鱼皮明胶得率和凝胶强度

为指标，预处理工艺正交试验设计方案与结果

见表２，正交试验明胶得率和凝胶强度的方差

分析结果分别见表３和表４．

由表３可知，ＮａＯＨ浓度、ＮａＯＨ处理时间、

醋酸浓度和醋酸处理时间在显著性水平上均是

差异极显著的，结合表２可知，４种因素对鱼皮

明胶得率的影响大小为醋酸处理时间 ＞ＮａＯＨ

浓度＞醋酸浓度＞ＮａＯＨ处理时间，并且，以明

胶得率为评定指标的最佳组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ１Ｄ３．由

表４可知，ＮａＯＨ浓度、ＮａＯＨ处理时间、醋酸浓

度和醋酸处理时间在显著性水平上均是差异极

显著的，结合表２可知，４种因素对鱼皮明胶凝

胶强度的影响大小为醋酸处理时间 ＞醋酸浓

表２　预处理工艺正交试验设计方案与结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｄｅｓｉｇｎｓｃｈｅｍｅ

ａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

试验
号

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
明胶
得率／％

凝胶
强度／ｇ

１ １ １ １ １ ５６．６４ ３９７．６７
２ １ ２ ２ ２ ６３．７５ ３５０．２７
３ １ ３ ３ ３ ６９．１３ ２９８．９３
４ ２ １ ２ ３ ６７．６９ ３１６．７５
５ ２ ２ ３ １ ６５．３１ ３５０．３１
６ ２ ３ １ ２ ６４．８２ ３５４．４１
７ ３ １ ３ ２ ６７．９８ ３１９．３４
８ ３ ２ １ ３ ６９．３１ ３３１．３１
９ ３ ３ ２ １ ６５．１１ ３２２．９０
ｋ１ ６３．１７ ６４．１０ ６３．５９ ６２．３５
ｋ２ ６５．９４ ６６．１２ ６５．５２ ６５．５２
ｋ３ ６７．４７ ６６．３５ ６７．４７ ６８．７１
ｒ ４．２９ ２．２５ ３．８８ ６．３６
Ｋ１ ３４８．９６ ３４４．５９ ３６１．１３ ３５６．９６
Ｋ２ ３４０．４９ ３４３．９６ ３２９．９７ ３４１．３４
Ｋ３ ３２４．５２ ３２５．４１ ３２２．８６ ３１５．６６
Ｒ ２４．４４ １９．１７ ３８．２７ ４１．３０

　　注：ｋ，ｒ为明胶得率极差分析；Ｋ，Ｒ为凝胶强度极差分析

表３　正交试验明胶得率的方差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｇｅｌａｔｉｎｙｉｅｌｄ

ｉｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

差异
来源

自由
度ｄｆ

平方
和ＳＳ

均方
ＭＳ Ｆ值 显著

性

因素 ８ ３５７．５５ ４４．６９ １５９．４６ 
误差 １８ ５．０５ ０．２８
总和 ２６ ３６２．６０
Ａ ２ ９４．２１ ４７．１１ １６８．０７ 
Ｂ ２ ３０．３３ １５．１６ ５４．１０ 
Ｃ ２ ５２．２８ ２６．１４ ９３．２７ 
Ｄ ２ １８０．７３ ９０．３７ ３２２．４２ 

　　注：表示差异极显著（Ｐ＜０．０１），表示差异显著
（Ｐ＜０．０５），下同

度＞ＮａＯＨ浓度 ＞ＮａＯＨ处理时间，并且，以凝

胶强度为评定指标的最佳组合为Ａ１Ｂ１Ｃ１Ｄ１．

由表２可知，鱼皮明胶得率与其对应的凝

胶强度呈现相反的趋势，需要找出二者的平衡

点．综合考虑明胶得率和凝胶强度，选择斑点叉

尾
!

鱼皮明胶制备处理工艺为：ＮａＯＨ浓度为

０．２ｍｏｌ／Ｌ，ＮａＯＨ处理时间 ２ｈ，醋酸浓度为

０．２ｍｏｌ／Ｌ，醋酸处理时间４ｈ，然后在６０℃条
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件下水浴提取４ｈ．根据此工艺进行验证试验，

明胶得率达７３．３６％，凝胶强度为４３４．８６ｇ．由

动态流变学降温和升温模式测得鱼皮明胶的胶

凝温度和熔化温度分别为１９．０℃和２６．０℃，

且此时鱼皮明胶等电点ｐＩ为６．８．

表４　正交试验凝胶强度的方差分析

Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｇｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

ｉｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

差异
来源

自由
度ｄｆ

平方
和ＳＳ

均方
ＭＳ Ｆ值 显著

性

因素 ８ ２１５８３．９７ ２６９８．００ ３４２．２０ 
误差 １８ １４１．９２ ７．８８
总和 ２６ ２１７２５．８９
Ａ ２ ２５７４．９７ １２８７．４８ １９２．５５ 
Ｂ ２ ３０３６．１３ １５１８．０６ １６３．３０ 
Ｃ ２ ７０５５．６６ ３５２７．８３ ４４７．４６ 
Ｄ ２ ８９１７．２１ ４４５８．６１ ５６５．５１ 

２．３　鱼皮明胶ＳＤＳＰＡＧＥ实验结果分析
斑点叉尾

!

鱼皮明胶的ＳＤＳＰＡＧＥ实验结

果如图７所示．由图７可知，鱼皮酸溶性胶原

（ＡＳＣ）的电泳条带非常明显，具有较完整的胶

原三股螺旋结构，α组分包含α１和 α２两条链，

相对分子质量为１２０ｋＤａ，β链相对分子质量大

约为α链的两倍，表明β组分是α链的二聚体．

鱼皮经部分水解转变成明胶时，共价交联键、次

级键等的断裂是随机无规则的，从而造成明胶

分子是多组分的混合物，没有确定的分子量．猪

皮明胶的分子量段大于鱼皮明胶，这也解释了

为什么鱼皮明胶的凝胶强度、胶凝温度和熔化

温度均低于猪皮明胶．

２．４　亲水胶体对鱼皮明胶品质的影响
前期试验发现，当鱼皮明胶质量分数小于

１．５％时，明胶不形成凝胶；当鱼皮明胶质量分

数达到１．５％时，明胶开始形成凝胶，但此时所

形成的凝胶网络结构松散．因此，可以认为

１．５％是斑点叉尾
!

鱼皮明胶的最小胶凝质量

分数．由于此时明胶溶液尚未达到复配胶的临

界质量分数，可在此基础上添加一定量的亲水

图７　明胶样品电泳图

Ｆｉｇ．７　ＳＤＳＰＡＧＥｏｆｇｅｌａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

胶体．由图８可知，在鱼皮明胶与亲水胶体的复

配胶中，鱼皮明胶与卡拉胶复配效果最好，由于

海藻酸钠和黄原胶在水中分散性较差，加入鱼

皮明胶溶液中易发生聚集成团．随着卡拉胶质
量分数的增加，鱼皮明胶 －卡拉胶复配胶的凝

胶强度逐渐增大，当卡拉胶质量分数增大到

０．５％时，复配胶凝胶强度达到最大值．之后进
一步增大卡拉胶质量分数，凝胶强度反而减小，

表明此时可能超过了二者复配的临界质量分

数，且可认为鱼皮明胶－卡拉胶复配胶临界质量

分数为２．０％．

固定鱼皮明胶－卡拉胶复配胶总质量分数
为２．０％，改变其中明胶与卡拉胶的配比，探究

不同配比下凝胶强度和持水性的变化．由图９
可知，随着明胶 －卡拉胶复配胶中卡拉胶比例

的增大，其凝胶强度显著增大，同时失水率增

加，复配胶持水性降低．研究发现，卡拉胶持水
性差，当复配胶中卡拉胶所占比例较小时，持水

性较好，在９２％以上；当添加质量分数为０．４％
的卡拉胶时，复配胶持水性为 ８３．６８％；但当卡

拉胶质量分数增加到０．５％时，复配胶持水性下

降到６３．４４％．综合考虑复配胶的凝胶强度和持

·７１·
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图８　亲水胶体对鱼皮明胶凝胶强度的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｃｏｌｌｏｉｄｓｏｎｔｈｅｇｅｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｓｈｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎ

水性，选择鱼皮明胶质量分数为１．６％，卡拉胶

质量分数为０．４％，明胶－卡拉胶复配胶总质量

分数为２．０％．此配方所得复配凝胶的胶凝温度

和熔化温度分别为１７．６℃和３５．１℃，相较于空

白组，其胶凝温度和熔化温度分别提高了

１３．８℃和２２．８℃．因此，卡拉胶的加入可提高

鱼皮明胶的热稳定性，并且，所得复配明胶质地

均匀，弹性良好，透明度高，气味诱人．

复配溶液交互作用主要分为３种形式，即

相容、不相容和共溶．鱼皮明胶与多糖类亲水胶

体均为高聚物，发生共溶的几率较小．两种或两

种以上胶体通过静电作用、氢键、共价键等发生

相互作用称为相容，在胶凝临界质量分数以下，

带正电荷的鱼皮明胶与卡拉胶的硫酸基团发生

静电相互作用，可稳定复配胶的凝胶结构．但是

图９　不同配比对明胶－卡拉胶复配

胶凝胶强度和持水性的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｎｇｅｌ

ｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｗａｔｅｒｈｏｌｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

ｇｅｌａｔｉｎｃａｒｒａｇｅｅｎａｎｍｉｘｔｕｒｅ

当超过二者胶凝临界质量分数时，明胶与卡拉

胶大分子彼此相互排斥，二者自我缔合，复配胶

体系呈现不相容性．可以推断，当不添加卡拉胶

时，形成的是以鱼皮明胶为主的网络结构；当逐

渐增大复配体系中卡拉胶的比例时，鱼皮明胶

与卡拉胶形成互穿型的网络结构，鱼皮明胶中

带正电荷的基团与卡拉胶的硫酸基团发生静电

反应，宏观上表现出较致密的网络结构，凝胶强

度随之增大．

３　结论

本文采用酸碱结合法对鱼皮进行预处理，

然后以热水浴提胶，通过单因素试验和正交试

验优化鱼皮明胶制备工艺参数，确定了斑点叉

尾
!

鱼皮明胶制备的最佳工艺：首先用

０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶 液 浸 泡 ２ ｈ，然 后 用

０．２ｍｏｌ／Ｌ醋酸浸泡４ｈ，最后在６０℃条件下水

浴提取４ｈ．此时，明胶得率达７３．３６％，凝胶强

·８１·
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度为 ４３４．８６ｇ，胶凝温度和熔化温度分别为
１９℃ 和２６℃，等电点ｐＩ为６．８．ＳＤＳＰＡＧＥ分
析结果表明，鱼皮水解制备的明胶是多组分的

混合物，没有确定的分子量，但具有分子量段．
通过卡拉胶、海藻酸钠和黄原胶３种亲水胶体
分别与斑点叉尾

!

鱼皮明胶复配，对比得出鱼

皮明胶与卡拉胶的复配效果最优，选择鱼皮明

胶质量分数为 １．６％，卡拉胶质量分数为
０．４％，鱼皮明胶－卡拉胶复配胶总质量分数为
２．０％，此配方所得复配凝胶的胶凝温度和熔化
温度分别为１７．６℃和３５．１℃，相较于空白组，
其胶凝温度和熔化温度分别提高了１３．８℃和
２２．８℃．这表明，卡拉胶的加入可提高鱼皮明
胶的热稳定性，并且，所得复配凝胶质地均匀，

弹性良好，透明度高，气味诱人．
本文获得的鱼皮凝胶产品的初步配方，为

研发出热稳定性好、能在夏季高温中稳定贮存

的鱼皮明胶凝胶类食品提供了新的理论依据和

参考，同时为解决鱼类加工副产物造成的环境

污染及其综合利用问题提供了参考途径．
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ｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ，２００７，７２（４）：Ｃ１８８．

［４］　ＰＡＰＯＮＰ，ＬＥＢＬＯＮＤＪ．Ｇｅｌａｔｉｏｎａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ
ｉｎｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｍ］∥Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃｓｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎ
ｓｉｔｉｏｎｓ，ＢｅｒｌｉｎＨｅｉｄｅｌｂｅｒｇ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ，２００２：１８５．

［５］　ＷＡＲＤＡＧ，ＣＯＵＲＴＳＡ．Ｓｃｉｅｎｃｅａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ｏｆｇｅｌａｔｉｎ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＡｃａｄｅｍｉｃＰｒｅｓｓ，１９７７．

［６］　ＫＡＳＡＮＫＡＬＡＬＭ，ＹＡＮＸ，ＹＡＯＷ Ｌ，ｅｔａｌ．
Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｇｅｌａｔｉｎｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍ ｇｒａｓｓ

ｃａｒｐ（Ｃａｔｅｎｏｐｈａｒｙｎｇｏｄｏｎｉｄｅｌｌａ）ｆｉｓｈｓｋｉｎｂｙ
ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，９８（１７）：３３３８．

［７］　李丁，刘海英，过世东．斑点叉尾
!

鱼皮明胶

制备工艺的优化［Ｊ］．食品工业科技，２００６
（１２）：１３４．

［８］　刘海英．斑点叉尾
!

鱼皮胶原蛋白及胶原蛋

白多肽的研究［Ｄ］．无锡：江南大学，２００９．
［９］　ＩＫＯＭＡＴ，ＫＯＢＡＹＳＳＨＩＨ，ＴＡＮＡＫＡＪ，ｅｔａｌ．

ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｙｐｅＩｃｏｌｌａｇｅｎｅｘｔｒａｃｔｅｄ
ｆｒｏｍｆｉｓｈｓｃａｌｅｓｏｆＰａｇｒｕｓｍａｊｏｒａｎｄＯｒｅｏｃｈｒｏ
ｍｉｓｎｉｌｏｔｉｃａｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｉｏｌｏｇ
ｉｃａｌＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００３，３２（３／５）：１９９．

［１０］ＪＯＮＧＪＡＲＥＯＮＲＡＫＡ，ＢＥＮＩＡＫＵＬＳ，ＶＩＳＥＳ
ＳＡＮＧＮＡＮＷ，ｅｔａｌ．Ｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎｆｒｏｍｂｉｇｅｙｅ
ｓｎａｐｐｅｒａｎｄｂｒｏｗｎｓｔｒｉｐｅｒｅｄｓｎａｐｐｅｒ：ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｂｉａｌｔｒａｎｓｇｌｕ
ｔａｍｉｎａｓｅｏｎｇｅｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＨｙｄｒｏｃｏｌ
ｌｏｉｄｓ，２００６，２０（８）：１２１６．

［１１］ ＭＯＮＴＥＲＯ Ｐ，ＦＥＲＮ?ＮＤＥＺＤＩ?ＡＺＭ Ｄ，
Ｇ?ＭＥＺＧＵＩＬＬＮ Ｍ Ｃ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｅｌａｔｉｎｇｅｌｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ
Ｈｙｄｒｏｃｏｌｌｏｉｄｓ，２００２，１６（３）：１９７．

［１２］刘小玲．鸡骨明胶的制备、结构及功能性质研
究［Ｄ］．无锡：江南大学，２００５．

［１３］ＪＯＮＧＪＡＲＥＯＮＲＡＫＡ，ＢＥＮＪＡＫＵＬＳ，ＶＩＳＥＳ
ＳＡＮＧＶＡＮＷ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓｏｎ
ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｄｉｂｌｅｆｉｌｍｓｆｒｏｍｓｋｉｎｇｅｌａｔｉｎｏｆ
ｂｉｇｅｙｅｓｎａｐｐｅｒａｎｄｂｒｏｗｎｓｔｒｉｐｅｒｅｄｓｎａｐｐｅｒ
［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＦｏｏｄＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００６，２２２（３／４）：２２９．

［１４］于洋，方旭波．罗非鱼皮明胶的制备及性质研
究［Ｊ］．中国食物与营养，２００９（１）：２６．

［１５］陈小娥，方旭波，钟秋琴．安康鱼皮明胶的制
备及性质研究［Ｊ］．食品科技，２００６（１２）：１７３．

［１６］ＭＯＮＴＥＲＯＰ，Ｇ?ＭＥＺＧＵＩＬＬＮＭＣ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｍｅｇｒｉｍ（Ｌｅｐｉｄｏｒｈｏｍｂｕｓｂｏｓｃｉｉ）
ｓｋｉｎｃｏｌｌａｇｅｎａｆｆｅｃｔｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｇｅｌａｔｉｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ，
２０００，６５（３）：４３４．

［１７］王卫东，李超，孙月娥．鱼皮明胶的制备、特性
及应用［Ｊ］．食品科学，２００９，３０（２３）：４８４．
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无机氮源对无核荔枝酒（非）挥发性成分的影响
Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎｓｏｕｒｃｅｓｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｎ（ｎｏｎ）ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅ

关键词：

无机氮源；荔枝酒；酿

酒酵母；（非）挥发性

成分

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｉｎｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｓｏｕｒｃｅ；ｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅ；
Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ
ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ；（ｎｏｎ）
ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ

金晓帆１，商玉荟１，朱萍２，钟秋平１

ＪＩＮＸｉａｏｆａｎ１，ＳＨＡＮＧＹｕｈｕｉ１，ＺＨＵＰｉｎｇ２，ＺＨＯＮＧＱｉｕｐｉｎｇ１

１．海南大学 食品学院，海南 海口 ５７０２２８；
２．海南大学 热带农林学院，海南 海口 ５７０２２８
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＨａｉｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｉｋｏｕ５７０２２８，Ｃｈｉｎａ；
２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｒｏｐｉｃａｌＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅａｎｄＦｏｒｅｓｔｒｙ，ＨａｉｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｉｋｏｕ５７０２２８，Ｃｈｉｎａ

摘要：分别添加质量浓度范围为６０～３６０ｍｇ／Ｌ的 ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３于无
核荔枝汁中，研究其对酿酒酵母发酵动力和成品荔枝酒中（非）挥发性成分的影

响，结果表明：１）添加不同质量浓度的 ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３可以不同程度地
加快酿酒酵母对糖的消耗速率，缩短发酵时间，保持 ｐＨ值在３．５５～３．６７范围
内，提高乙醇和酯类物质的总量，降低甘油、琥珀酸和乙醛的产生量；２）首次检
出２，３－二氢－３，５－二羟基－６－甲基－４Ｈ－（吡喃）－４－酮（ＤＤＭＰ）这一具
有多种生理活性的功能性成分，明确了是无机氮源的添加促进了该物质的

生成．
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金晓帆，等：无机氮源对无核荔枝酒（非）挥发性成分的影响

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｌｙｃｈｅｅｊｕｉｃｅｗａｓｍａｄｅｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｒａｎｇｅ６０～３６０ｍｇ／Ｌｏｆａｍｍｏ
ｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ，ｄｉａｍｍｏｎｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ
ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅａｎｄ（ｎｏｎ）ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｐｒｏｄｕｃｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．
Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｎｄｄｉａｍｍｏｎｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｒａｔｅｏｆｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｓｕｇａｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒｅｅｓ，ａｎｄｓｈｏｒｔｅｎｅｄｔｈｅｙｅａｓｔｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｔｈｅ
ａｌｃｏｈｏｌｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｏｔａｌｅｓｔｅｒｓｗｅｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ，ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｇｌｙｃｅｒｏｌ，ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｓｕｃｃｉｎｉｃ
ａｃｉｄｗａｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙ．ＡｐｒｏｄｕｃｔｏｆｔｈｅＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ，２，３ｄｉｈｙｄｒｏ３，５ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ６ｍｅｔｈｙｌ４ＨＰｙ
ｒａｎ４ｏｎｅ（ＤＤＭＰ），ｗｈｉｃｈｈａｓｖａｒｉｏｕｓｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌｆｕｎｃｔｉｏｎｓ，ｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｔｉｍｅｉｎｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅ．
Ｉｔｐｒｏｖｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎｓｏｕｒｃｅｐｒｏｍｏｔｅｄｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ．

０　引言

无核荔枝，系授粉受精后的幼果因对温度

敏感，发生早期败育和种核退化而形成的完全

无核的荔枝，近几年在海南发展迅速．无核荔枝

采收期短，果皮易龟裂、褐变而导致腐烂损

失［１］．无核荔枝肉厚、汁多，含糖量和可食率高，

适合加工成果汁、罐头和果酒［２］．与果汁、水果

罐头相比，果酒的增值效益更为显著［３］．利用无

核荔枝酿制的果酒称为无核荔枝酒．因无核荔

枝的氮源相对不足，利用其酿制的无核荔枝酒

残糖含量高，风味欠佳［４］．

氮源是酿酒酵母生长和发酵过程中重要的

营养物质，影响果酒的成分和感官品质．在酿酒

过程中，当可同化氮源含量不足时，酿酒酵母发

酵力弱，发酵过程缓慢，Ｈ２Ｓ和高级醇类物质生

成量大，果酒的品质低；当可同化氮含量过高

时，酿酒酵母发酵速率快，对人体有致癌作用的

氨基甲酸乙酯、生物胺等有害物质与引起酒体

口感尖酸苦涩的醋酸含量增加，使得成品果酒

生物稳定性较差［５］．可同化氮源包括有机氮源

和无机氮源，与有机氮源相比，无机氮源价廉易

得．在众多的无机氮源中，以 ＮＨ４
＋形式存在的

无机氮源能直接被酵母菌利用，而ＮＯ３
－则需在

还原成ＮＨ４
＋后才能被酵母菌利用［６］．铵盐是

一种富裕氮源，可以增加果酒中总可同化氮源

的含量，调节可同化氮源中无机氮源和有机氮

源的比例，促进酿酒酵母对氮源的合理利用．张

丹等［７］研究发现，在果酒酿造过程中添加适量

的铵盐可以增加挥发性香气物质的含量，降低

具有中毒和麻醉作用的异戊醇的含量．曾朝珍

等［８］研究发现，在苹果酒白兰地酿造过程中添

加无机氮源，可增强酵母菌的发酵动力，提高产

品总酸和酒精度．因此，在无核荔枝酒发酵中添

加适宜的无机氮源，将有助于酿酒酵母的生长，

提高无核荔枝酒的产量和品质，并降低成本，提

高经济效益．

鉴于此，本文拟在无核荔枝的酿酒过程中

分别添加不同质量浓度的无机氮源 ＮＨ４Ｃｌ和

（ＮＨ４）２ＨＰＯ３，研究其对酿酒酵母发酵动力和

成品荔枝酒中（非）挥发性成分的影响，旨在进

一步提高无核荔枝酒的品质，为果酒的产业化

发展提供新的理论依据和参考．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
实验材料：金澄无核荔枝，海南陆桥农业发

展有限公司提供；酿酒酵母 ＤＶ１０（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙ

ｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅＤＶ１０），果胶酶，上海杰兔工贸有

限公司产．

实验试剂：ＮＨ４Ｃｌ，（ＮＨ４）２ＨＰＯ３，均为分析

纯，阿拉丁试剂有限公司产；甲醇（色谱纯），瑞

典欧森巴克化学公司产；焦磷酸钠，ＮａＨ２ＰＯ３
等，均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司

产；酒精、乙酸和甘油测定试剂盒：Ｒｂｉｏｐｈａｒｍ

ＡＧ，Ｄ－６４２９７Ｄａｒｍｓｔａｄｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ，丙酮酸试剂

·１２·
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盒，南京建成生物工程研究所产．

１．２　仪器与设备
ＤＳ－２００型组织捣碎机，上海垒固仪器有

限公司产；ＨＨ４型数显恒温水浴锅，常州澳华

仪器有限公司产；ＩＬＲＨ －２５０Ａ型生化培养箱，

韶关泰宏医疗器械有限公司产；ＡＲ１２４ＣＮ型电

子天平，奥豪斯仪器（上海）有限公司产；Ｓｏｒｖａｌｌ

Ｓｔｒａｔｏｓ型高速冷冻离心机，美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司

产；ＴＧ１６－ＷＳ型高速离心机，湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司产；ＰＡＬ－１型手持糖度计，

日本ＡＴＡＧＯ公司产；ＦＥ２０型实验室 ｐＨ计，梅

特勒－托利多仪器（上海）有限公司产；Ｔ６型新

世纪紫外可见分光光度计，北京普析通用仪器

有限公司产；１２６０型液相色谱仪，６８９０－５９７５Ｃ

型气相色谱－质谱联用仪，美国安捷伦公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　无核荔枝汁的制备　将去皮后的新鲜

无核荔枝的果肉打浆，添加质量分数为０．０２％

的果胶酶，于５０℃条件下酶解２ｈ，经纱布过滤

除去果渣，添加蔗糖与苹果酸调整荔枝汁的糖

度（°Ｂｒｉｘ）与ｐＨ值分别为２３．０％和３．５０．根据

所得的果汁体积添加适量皂土，静置２４ｈ，取上

清液进行硅藻土抽滤，得澄清荔枝汁，接种前添

加质量浓度为２００ｍｇ／Ｌ的偏重硫酸钠．

１．３．２　无核荔枝汁的发酵　将质量浓度为

６０ｍｇ／Ｌ，１２０ｍｇ／Ｌ，２４０ｍｇ／Ｌ，３６０ｍｇ／Ｌ的

ＮＨ４Ｃｌ（分别以Ａ－６０，Ａ－１２０，Ａ－２４０，Ａ－３６０

表示）和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３（分别以Ｂ－６０，Ｂ－１２０，

Ｂ－２４０，Ｂ－３６０表示）分别添加至无核荔枝汁

（已于１００℃条件下灭菌１５ｍｉｎ）中，冷却后接

入质量浓度为 ０．２ｇ／Ｌ活化好的酿酒酵母

ＤＶ１０，于２０℃恒温条件下发酵，以不添加无机

氮源的无核荔枝汁发酵液作为空白组（ＣＫ）．

１．３．３　酿酒酵母生长曲线与糖耗曲线的绘制

　取１ｍＬ无核荔枝汁发酵液，于３０００ｒ／ｍｉｎ

条件下离心１５ｍｉｎ后得酿酒酵母沉淀物，添加

蒸馏水洗涤，以同样条件离心两次得最终酿酒

酵母沉淀物，于８０℃条件下烘干至恒重，以酿

酒酵母质量为纵坐标，培养时间为横坐标，绘制

酿酒酵母生长曲线．

用手持糖度计每ｄ测定无核荔枝汁发酵液

可溶性固形物的含量，以可溶性固形物含量为

纵坐标，培养时间为横坐标，绘制可溶性固形物

的变化趋势———酿酒酵母糖耗曲线．

１．３．４　发酵代谢产物质量浓度的测定　分别

取各处理样品１ｍＬ，于６０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心

１０ｍｉｎ，取上清液，稀释适当的倍数后，按照检

测试剂盒说明书测定丙酮酸、乙酸、甘油、乙醇

的质量浓度．

采用高效液相色谱法测定苹果酸、柠檬酸、

琥珀酸的质量浓度．色谱柱为 ＺｏｒｂａｘＳＢ－ａｑ

（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ ×５μｍ），流 动 相 为

０．０１ｍｏｌ／Ｌ（Ｖ（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ３（ｐＨ＝２．６２））

Ｖ（甲醇）＝９７３），柱温３０℃，流速 ０．８ｍＬ／

ｍｉｎ，进样量１５μＬ，检测波长２１５ｎｍ．

１．３．５　挥发性物质的测定　采用气质联用仪

器进行测定，选用 ＡＢ－ＩＮｏｗａｘ（３０．０ｍ×

２５０μｍ×０．２５μｍ）弹性石英毛细管柱．柱温

４５℃（保留２ｍｉｎ），以４℃／ｍｉｎ升温至２３０℃，

保持２０ｍｉｎ；汽化室温度２５０℃；载气为高纯

Ｈｅ（９９．９９９％）；柱前压 ５．０８ｐｓｉ，载气流量

１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量 １μＬ；溶剂延迟时间

１．５ｍｉｎ．离子源为 ＥＩ源；离子源温度２３０℃；

四极杆温度１５０℃；电子能量７０ｅＶ；发射电流

３４．６μＡ；倍增电压１６１８Ｖ；接口温度２８０℃；

扫描质量范围２０～４５０ａｍｕ．

对总离子流图中的各峰经质谱计算机数据

系统检索及核对 Ｎｉｓｔ２００８和 Ｗｉｌｅｙ２７５标准质

谱图，确定挥发性化学成分，用峰面积归一化法

测定各化学成分的相对质量分数．

１．４　数据分析
所有分析数据为各组处理三次重复的平均
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值，利用 ＳＰＳＳ１８．０进行方差分析（ＡＮＯＶＡ），

各平均值利用 Ｄｕｎｃａｎ多重比较检验进行差异

显著性分析，Ｐ＜０．０５为差异显著，Ｐ＞０．０５为

差异不显著．

２　结果与分析

２．１　无机氮源对酿酒酵母生长与糖耗的影响
酿酒酵母生长曲线见图１．由图１可知，经

ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３处理后的酿酒酵母在发

酵前期呈现出快速生长的状态，当二者质量浓

度为２４０～３６０ｍｇ／Ｌ时，酿酒酵母的生长尤为

迅速．经 ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３处理后的酿酒

酵母，其最大生长量分别为６．７～６．９ｍｇ／ｍＬ和

７．１～７．４ｍｇ／ｍＬ，ＮＨ４Ｃｌ处理组与 ＣＫ空白组

（６．７ｍｇ／Ｌ）差异不明显（Ｐ＞０．０５），而

（ＮＨ４）２ＨＰＯ３ 处理组较 ＣＫ空白组增加了

５．９％～１０．４％．经无机氮源处理后的酿酒酵

母，其最大生长量出现的时间较 ＣＫ空白组提

早了１ｄ．由此可见，无机氮源的添加可加快酿

酒酵母的发酵进程，这与韩东等［９］研究发现的

添加无机氮源可加快酿酒酵母发酵速度的结果

一致．酿酒酵母发酵速度加快的原因可能与适宜

浓度的氮为酿酒酵母提供了充足的氮源有关．

可溶性固形物含量随发酵时间变化情况见

图２．由图２可知，所有无机氮源处理组的可溶
性固形物消耗速率均快于 ＣＫ空白组．随着
ＮＨ４Ｃｌ质量浓度的增加，可溶性固形物消耗速
率呈现先加快后减慢的趋势，并且在 ＮＨ４Ｃｌ质
量浓 度 为 ２４０ ｍｇ／Ｌ时 消 耗 速 率 最 快；
（ＮＨ４）２ＨＰＯ３处理组的可溶性固形物消耗速率
逐渐加快，当（ＮＨ４）２ＨＰＯ３ 质量浓度高于
２４０ｍｇ／Ｌ时，其可溶性固形物减少趋势变缓．
这表明：氮浓度过低会降低糖消耗速率，提高无

核荔枝酒发酵过程中无机氮源的浓度，促进糖

代谢进程．
２．２　无机氮源对无核荔枝酒发酵酒精度和甘
油质量浓度的影响

　　无机氮源对无核荔枝酒发酵酒精度的影响
见图３ａ）．由图３ａ）可知，添加无机氮源后，无
核荔枝酒的酒精度均有不同程度的提高．与ＣＫ
空白组相比，ＮＨ４Ｃｌ质量浓度为１２０ｍｇ／Ｌ的处
理组的酒精度 （酒精的质量分数）最高

（１３．４％），其余处理组的酒精度在 １２．５％ ～
１２．９％之间．ＮＨ４

＋是酿酒酵母较好的氮源，有

图１　酿酒酵母ＤＶ１０生长曲线

Ｆｉｇ．１　ＧｒｏｗｔｈｃｕｒｖｅｓｏｆＳａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅＤＶ１０
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利于酿酒酵母对有机氮源的吸收，能促进酿酒

酵母的生长与乙醇的生成［１０］．在相同发酵条件
下，ＮＨ４Ｃｌ处理组的酒精度上升程度更为明显，
表明酿酒酵母对ＮＨ４Ｃｌ的利用率更高．

添加无机氮源对无核荔枝酒甘油质量浓

度的影响见图３ｂ），由图３ｂ）可知，与 ＣＫ空
白组相比，无机氮源处理组的甘油质量浓度显

著降低（Ｐ＜０．０５），其变化范围在 ６．１５～

６．５８ｍｇ／ｍＬ之间，当无机氮源质量浓度超过
２４０ｍｇ／Ｌ后，甘油的质量浓度不再发生改变．
在酒精发酵中，甘油是由二羟丙酮磷酸

（ＤＨＡＰ）经过两个步骤产生，它的存在可维持
酵母细胞细胞质的氧化还原平衡［１１］．加入的
无机氮源可以作为渗透压保护剂，降低酿酒酵

母对甘油生成的需要，从而导致甘油质量浓度

的降低．

图２　可溶性固形物含量随发酵时间变化图

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｓｏｌｕｂｌｅｓｏｌｉｄｃｏｎｔｅｎｔｄｕｒｉｎｇｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

图３　无机氮源对无核荔枝酒发酵酒精度和甘油质量浓度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎｓｏｕｒｃｅｓｏｎａｌｃｏｈｏｌｄｅｇｒｅｅａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅ
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２．３　无机氮源对无核荔枝酒 ｐＨ值与主要有
机酸的影响

　　无核荔枝酒中的ｐＨ值与有机酸质量浓度
见表１，表中同列数据间不同小写字母表示差
异显著（Ｐ＜０．０５），相同小写字母表示差异不
显著 （Ｐ＞０．０５）．由表１可知，发酵结束后荔枝
酒的ｐＨ值在３．６１～３．６７范围内，与 ＣＫ空白
组相比，除添加质量浓度为６０ｍｇ／Ｌ的 ＮＨ４Ｃｌ
样品组的 ｐＨ值显著降低以外，其余无机氮源
处理组的ｐＨ值均显著增加（Ｐ＜０．０５）．

无核荔枝酒中含有较高的苹果酸和琥珀酸

（见表１）．苹果酸酸味爽口，呈味较强且时间
长．添加 ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３对无核荔枝酒
中的苹果酸含量影响相差较大，苹果酸质量浓

度最大值与最小值之间相差约１ｇ／Ｌ．琥珀酸味
道复杂，既苦又咸，富有味觉特征，适量的琥珀

酸赋予酒体醇厚感，但过量对酒体的品质有负

面影响．与 ＣＫ空白组相比，发酵结束后，两种
无机氮处理组的琥珀酸含量均显著降低（Ｐ＜
０．０５），表明添加适量的无机氮源可以降低无核
荔枝酒的咸苦味．酒石酸在影响果酒的稳定性
方面具有重要作用，随着无机氮浓度的增加，酒

石酸含量呈现先增加后减少的趋势，其质量浓

度变化范围为０．３５～０．４４ｇ／Ｌ．除添加质量浓
度为６０ｍｇ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３处理组
的酒石酸含量与 ＣＫ空白组相比显著增加外，

其余无机氮源处理组的酒石酸含量均显著降低

（Ｐ＜０．０５）．而对于非主体酸柠檬酸和丙酮酸
而言，添加无机氮源对它们的影响相对较小．
２．４　无机氮源对无核荔枝酒挥发性成分的
影响

２．４．１　酯类化合物　酯类化合物是构成果酒
香气的重要物质，对酒体产生积极的作用［１２］．

酯类物质在酿酒酵母代谢中，主要由乙酰辅酶

Ａ酵解和氨基酸的碳骨架生成［４］．无核荔枝酒

中挥发性成分的相对百分含量见表２．由表２

可知，一共检出２８种酯类物质．与 ＣＫ空白组

相比，无机氮源处理组的挥发性酯类化合物总

的相对百分含量有不同程度的提高．无机氮源

处理组中具有不同果香味和甜蜜香味的乙酸异

戊酯、乙酸乙酯、辛酸乙酯的相对百分含量都有

不同程度的提高，２－苯乙醇乙酸酯、丁酸－３－

羟基－乙基酯、七叶内酯、氰酸乙酯、壬酸乙酯

和棕榈酸甲酯只在（ＮＨ４）２ＨＰＯ３处理组中存

在，而己酸乙酯、乙酸苯乙酯为 ＮＨ４Ｃｌ处理组

特有的脂类物质．由此可见，添加无机氮源对无

核荔枝酒的酯类成分有一定的调节作用，在酿

造过程中可以根据需要进行选择．

２．４．２　醇类化合物　高级醇是果酒香气的重

要组成部分，在酿酒酵母发酵过程中由氨基酸

和糖代谢产生．酒体中高级醇含量过高会对人

表１　无核荔枝酒中的ｐＨ值与有机酸质量浓度

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐＨｖａｌｕｅａｎｄｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅ

样品 ｐＨ值 苹果酸质量

浓度／（ｇ·Ｌ－１）
琥珀酸质量

浓度／（ｇ·Ｌ－１）
酒石酸质量

浓度／（ｇ·Ｌ－１）
柠檬酸质量

浓度／（ｇ·Ｌ－１）
丙酮酸质量

浓度／（ｇ·Ｌ－１）

ＣＫ ３．５９±０．０１ｅ ４．８０±０．１９ｂｃ １．２８±０．１０ａ ０．３８±０．０１ｃ ０．１９±０．０６ｃ ０．１７±０．００ｂ

Ａ－６０ ３．５５±０．０１ｆ ４．９４±０．０７ｃ １．１５±０．０３ｃ ０．４３±０．０１ａ ０．１９±０．００ｃ ０．１７±０．００ｂ

Ａ－１２０ ３．６１±０．０１ｄ ４．３９±０．０２ｆ １．０２±０．０１ｅ ０．３８±０．０１ｃ ０．２０±０．００ｃ ０．１７±０．００ｂ

Ａ－２４０ ３．６３±０．００ｂｃ ４．５２±０．０８ｅｆ ０．９９±０．０１ｆ ０．３７±０．００ｃ ０．２１±０．０１ｃ ０．１７±０．００ｂ

Ａ－３６０ ３．６１±０．０１ｄ ４．８３±０．０４ｂｃ １．０９±０．０２ｄ ０．３５±０．００ｄ ０．２４±０．００ａ ０．１６±０．０１ｂ

Ｂ－６０ ３．６７±０．０１ａ ５．２４±０．０２ｂ １．２０±０．０２ｂ ０．４４±０．０１ａ ０．２４±０．００ａ ０．２１±０．０１ａ

Ｂ－１２０ ３．６７±０．０１ａ ５．４１±０．０２ａ １．１４±０．０１ｃ ０．４０±０．００ｂ ０．２２±０．００ｂ ０．１６±０．０１ｂ

Ｂ－２４０ ３．６５±０．０１ｂ ５．１６±０．０２ｂ ０．９５±０．０２ｇ ０．３７±０．００ｃ ０．１７±０．００ｄ ０．１７±０．００ｂ

Ｂ－３６０ ３．６２±０．０１ｃｄ ４．６８±０．０８ｅ ０．８６±０．０１ｈ ０．３５±０．００ｄ ０．１７±０．０１ｄ ０．１５±０．００ｃ
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表２　无核荔枝酒中挥发性成分的相对百分含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅ ％

化合
物种
类

挥发性成分 ＣＫ Ａ－２４０ Ｂ－２４０

酯
类
化
合
物

棕榈酸乙酯 ０．０４ ０．０４ ０．０５
棕榈酸甲酯 — — ０．０２
乙酸异戊酯 ０．０４ ０．０９ ０．０７
乙酸乙酯 ０．１０ ０．１５ ０．２６
乙酸苯乙酯 — ０．０９ —

乙基－９－癸烯酸酯 ０．０８ ０．０５ ０．０４
辛酸乙酯 ０．０８ ０．２２ ０．０７
辛酸甲酯 ０．０２ ０．０１ ０．０２
壬酸乙酯 — — ０．０２

２，２，４－三甲基－１，３－
戊二醇双异丁酸酯

０．０２ ０．０５ —

十三酸甲酯 ０．０１ ０．０１ —

氰酸乙酯 — — ０．０５
３，７－二甲基－６－辛烯－１－

醇苯甲酸酯
０．０３ ０．０４ —

１，２－苯二甲酸二
（２－甲基－丙基）酯 ０．０２ ０．０３ —

七叶内酯 — — ０．０２
磷酸三丁酯 ０．１３ ０．１５ ０．０２
癸酸乙酯 ０．０７ ０．０７ ０．０７

硅酸乙酯二（三甲基硅基）酯 — — ０．０４
二甲基硅烷二醇二乙酸酯 ０．３５ ０．４５ ０．４０

丁酸乙酯 ０．０１ ０．０１ ０．０２
丁酸－３－羟基－乙基酯 — — ０．０２
２－氧代丙酸乙酯 — ０．０１ ０．０２
２－苯乙醇乙酸酯 — — ０．０７

１，３－丙二醇双乙酸酯 ０．０１ ０．０１ ０．０２
３－羟基丁酸乙酯 ０．０４ ０．０８ —

己酸乙酯 — ０．１２ —

羟基乙酸乙酯 ０．０２ — —

癸酸甲酯 ０．０１ — —

硫化
物

二甲基硫醚 ０．２６ ０．３６ ０．０１
３－甲硫基丙醇 ０．０１ ０．０１ —

烷
类
化
合
物

十三烷 ０．０１ ０．０３ ０．０２
十六烷 ０．０２ ０．１４ ０．０２

十甲基环五硅氧烷 ０．１０ ０．２０ ０．１１
十二甲基环六硅氧烷 ０．０５ ０．０９ ０．０７
六甲基环三硅氧烷 ０．１１ ０．２７ ０．１１
八甲基环四氧硅烷 ０．２１ ０．１９ ０．１４

４，５－二甲基－１，３－二烷 — ０ ０．０２
１－乙氧基－１－甲氧基乙烷 — ０ ０．０４
二甲基二甲氧基硅烷 ０．０１ ０．０１ —

２，３－二甲基壬烷 ０．０１ ０．０１ —

１－乙氧基－１－甲氧基乙烷 ０．０１ ０．０１ —

１，１－二乙氧基乙烷 ０．０２ ０．０５ ０．０９
１，１－二甲基环戊烷 — ０ ０．０２
十四甲基六轨氧烷 ０．０３ — —

十四基环五硅氧烷 ０．０５ — —

化合
物种
类

挥发性成分 ＣＫ Ａ－２４０Ｂ－２４０

醇
类
化
合
物

乙醇 ５４．３３ ５６．８ ５８．１２
仲辛醇 ３．０２ ２．３１ ２．７５
正已醇 ０．０１ — ０．０２
正辛醇 ０．０４ ０．０３ ０．０２
正庚醇 ０．０３ ０．０１ ０．０４
正丁醇 ０．０１ ０．０１ ０．０２
正戊醇 ０．０１ — —

异丁醇 ０．６９ ０．３６ ０．３２
乙酰甲基原醇 — — ０．０４
三甲基硅醇 ０．１０ ０．１４ ０．１１
芳樟醇 ０．０１ ０．０１ ０．０１
丙醇 ０．０５ ０．１２ ０．１８

ＤＬ－３，４－二羟基苯基二醇 — ０．０１ ０．０２
６，１０－二甲基－４－十一烷醇 — ０．０１ ０．２５
３－乙氧基－１－丙醇 — ０．０３ ０．０５
３－甲基丁醇 １．９１ ２．３４ ２．１１

３－甲基－１－戊醇 ０．０１ — ０．０２
２－乙基－１－己醇 ０．０４ ０．０１ ０．０２

（２Ｒ，３Ｒ）－（－）－２，３－丁二醇 — ０．０４ —

２－壬醇 — — ０．０２
２－甲基－１－丁醇 — １．４６ ０．７７

２－壬醇 — ０．０１ —

十一醇 — ０．０１ —

苯乙醇 ０．８８ ０．６７ １．０５
１－辛烯－３－醇 ０．０９ ０．１５ ０．１４

月桂醇 ０．０２ — ０．０２
３－甲基－２－庚醇 ０．０１ — —

３－甲基－１－十二炔－３－醇 ０．０１ — —

２－亚甲基环丙基乙醇 ０．０３ — —

１－己烯－３－醇 ０．１１ — —

（Ｒ）－３，７－二甲基－６－辛烯醇 — — ０．０５
酸类
化合
物

乙酸 １．８７ ０．８１ ０．９５
辛酸 ０．２０ ０．３０ ０．２５
己酸 ０．０１ ０．０１ —

羰
基
化
合
物

乙醛 ０．４０ ０．３７ ０．３３
香草醛 ０．０２ — ０．０２
天竺葵醛 ０．０１ ０．０１ ０．０２
苯甲醛 ０．０１ ０．０１ ０．０２

２，５－二羟基苯甲醛 ０．０４ ０．０４ ０．０２
乙缩醛 ０．０２ ０．０１ ０．０２
正辛醛 — ０．０３ —

糠醛 ０．０３ — —

苯乙醛 ０．０１ — —

２－辛酮 ０．０２ ０．０１ ０．０２

其
他

２，３－二氢－３，５－二羟基－６－甲
基－４Ｈ－（吡喃）－４－酮 ０．０３ ０．０５ ０．０６

２，４－二叔丁基苯酚 ０．０９ ０．１６ ０．１１

　　注：“—”表示未检出

·６２·



金晓帆，等：无机氮源对无核荔枝酒（非）挥发性成分的影响

体造成危害，但含量过少则会导致风味单

薄［１３］．由表２可知，在无核荔枝酒检出的醇类

物质中，除乙醇外，主要醇类物质有仲辛醇、异

丁醇、苯乙醇和３－甲基丁醇等．苯乙醇含量较

高且具有玫瑰花香，仲辛醇有甜味和淡淡的花

香，适量的仲辛醇存在于果酒中可使果酒具有

一定的回甜感，而３－甲基丁醇和异丁醇则有

让人不愉快的气味．

２．４．３　酸类化合物　由表２可知，无核荔枝酒

中的挥发性酸类物质有乙酸、己酸和辛酸３种，

果酒中的乙酸主要来源于醋酸菌的氧化、酿酒

酵母的代谢和异型乳酸发酵．根据 ＱＢ／Ｔ４２６２

的规定，荔枝酒挥发酸的质量浓度应低于

１．２ｇ／Ｌ．对于果酒而言，当挥发酸质量浓度高

于 ０．８ｇ／Ｌ时，可明显感到不怡人的风味．与

ＣＫ空白组相比，添加质量浓度为２４０ｍｇ／Ｌ的

ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３显著降低了无核荔枝酒

中乙酸的相对百分含量．其原因可能是添加适

量的无机氮源抑制了酿酒酵母中乙醛脱氢酶的

作用，导致酒体中醋酸含量降低．己酸属低级脂

肪酸，对无核荔枝酒的风味有一定贡献作用，添

加ＮＨ４Ｃｌ的无核荔枝酒中己酸含量与ＣＫ空白

组差别不显著，而添加（ＮＨ４）２ＨＰＯ３的无核荔

枝酒中未检出己酸．辛酸具有令人不愉快的气

味，但它可以与醇类结合生成酯类，是提高果酒

品质的重要保障［６］，添加 ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３
的无核荔枝酒中辛酸的含量明显高于ＣＫ空白组．

２．４．４　羰基化合物　乙醛是无核荔枝酒中主

要的羰基化合物．适量的乙醛有助于果酒风味

的形成，但过量乙醛会给果酒带来不成熟的口

感甚至是辛辣感．由表２可知，添加 ＮＨ４Ｃｌ和

（ＮＨ４）２ＨＰＯ３降低了乙醛的相对百分含量；具

有玫瑰和橙皮香气的正辛醛仅在ＮＨ４Ｃｌ处理组

中被检出，而糠醛和苯乙醛仅在ＣＫ空白组中检

出；其他羰基化合物相对百分含量变化不大．

２．４．５　硫化物　无核荔枝酒中仅检出二甲基

硫醚和３－甲硫基丙醇两种硫化物．添加ＮＨ４Ｃｌ

明显提高了二甲基硫醚的相对百分含量，而

（ＮＨ４）２ＨＰＯ３则显著降低了二甲基硫醚的相对

百分 含 量；３－甲 硫 基 丙 醇 未 在 添 加

（ＮＨ４）２ＨＰＯ３的处理组中检出．

２．４．６　烷类化合物　无核荔枝酒中共检出１５

种烷类化合物（见表２）．主要的烷类化合物为

八甲基环四氧硅烷、六甲基环三硅氧烷和十甲

基环五硅氧烷．添加 ＮＨ４Ｃｌ增加了六甲基环三

硅氧烷和十甲基环五硅氧烷的相对百分含量，

降低了八甲基环四氧硅烷的相对百分含量．而

添加（ＮＨ４）２ＨＰＯ３仅降低了八甲基环四氧硅烷

的相对百分含量，对其他两种主要烷类化合物

几乎没有影响．

２．４．７　其他化合物　令人感兴趣的是，在无核

荔枝酒中首次检出了２，３－二氢 －３，５－二羟

基－６－甲基 －４Ｈ－（吡喃）－４－酮（ＤＤＭＰ）

这一具有极强的抗氧化、抑菌、抑酶等多种生理

活性的功能性成分［１４，１５］，ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３的

添加均促进了该物质的生成，这可能与无机氮

源的添加节约了形成 ＤＤＭＰ的前体物质氨基

酸等有机氮有关．但该物质的含量偏低，如何进

一步提高无核荔枝酒中 ＤＤＭＰ的含量，改善荔

枝酒的功能品质，是值得继续研究的课题．

２．５　无核荔枝酒主成分分析结果
主成分分析法主要用于分析添加无机氮源

与主要挥发性物质之间的相关性．主成分分析

法是将检出的众多挥发性物质进行降维处理，

找出若干个综合因子来代表原来众多的变量，

使得这些综合因子尽可能多地反映原来变量的

信息（而彼此之间互不相干）．之后，对降维处

理的特征向量进行线性分类，最后在ＰＣＡ分析

的散点图上显示主要的两维散点图，以达到简

化的目的［１６］．第１主成分（ＰＣ１）和第２主成分

（ＰＣ２）包含了在转换中得到的第１主成分和第

２主成分的贡献率，贡献率越大，表明降维后的

·７２·
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综合指标能更多地反映原来多指标的信息．ＣＫ

空白组与添加无机氮源的无核荔枝酒中主要挥

发性物质的双标图见图４，其中，１代表乙醇；２

代表仲辛醇；３代表３－甲基丁醇；４代表乙酸；

５代表苯乙醇；６代表异丁醇；７代表乙醛；８代

表二甲基硅烷二醇二乙酸酯；９代表二甲基硫

醚；１０代表八甲基环四氧硅烷；１１代表辛酸；１２

代表磷酸三丁酯；１３代表六甲基环三硅氧烷；

１４代表乙酸乙酯；１５代表２－甲基 －１－丁醇；

１６代表辛酸乙酯．由图４可知，ＰＣ１解释了酒

样之间５７．２４％的差异，ＰＣ２解释了酒样之间

图４　无核荔枝酒与添加无机氮源的

无核荔枝酒中主要挥发性物质的双标图

Ｆｉｇ．４　Ｂｉｐｌｏｔｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｔｈｅｍａｉｎｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅａｎｄ

ｌｙｃｈｅｅｗｉｎｅｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｅｄｗｉｔｈｉｎｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎ

４２．７６％的差异．不补充无机氮源的对照 ＣＫ空

白组与乙酸、异丁醇、乙醛、八甲基环四氧硅烷、

磷酸三丁酯分布在 ＰＣ２的左上半部分；添加质

量浓度为２４０ｍｇ／Ｌ的 ＮＨ４Ｃｌ的处理组与３－

甲基丁醇、二甲基硅烷二醇二乙酸酯、二甲基硫

醚、辛酸、辛酸乙酯则分布在 ＰＣ１的右上半部

分；添加质量浓度为２４０ｍｇ／Ｌ的（ＮＨ４）２ＨＰＯ３
的处理组与乙醇、乙酸乙酯则分布在 ＰＣ１的右

下半部分．由此可见，主成分分析可以将不补充

无机氮源的对照ＣＫ空白组与添加了质量浓度

为２４０ｍｇ／Ｌ的 ＮＨ４Ｃｌ和（ＮＨ４）２ＨＰＯ３的处理

组区分开来．

３　结论

本文以无核荔枝为原料，在所制备的无核

荔枝酒发酵过程中分别添加质量浓度范围为

６０～３６０ ｍｇ／Ｌ 的 无 机 氮 源 ＮＨ４Ｃｌ和

（ＮＨ４）２ＨＰＯ３，研究其对酿酒酵母发酵动力和

成品荔枝酒中（非）挥发性成分的影响．结果表

明：添 加 不 同 质 量 浓 度 的 ＮＨ４Ｃｌ和

（ＮＨ４）２ＨＰＯ３可以不同程度地加快酿酒酵母对

糖的消耗速率，缩短发酵时间，保持 ｐＨ值在

３．５５～３．６７范围内，提高乙醇和酯类物质的总

量，降低甘油、琥珀酸和乙醛的产生量．同时，本

研究首次检出２，３－二氢－３，５－二羟基－６－

甲基－４Ｈ－（吡喃）－４－酮（ＤＤＭＰ）这一具有

多种生理活性的功能性成分，而无机氮源的添

加促进了该物质的生成．因此，在无核荔枝酒的

酿造过程中，添加适宜浓度的无机氮源对无核

荔枝酒的安全生产和品质提升均有一定的正向

调节作用．

本研究有望填补无机氮源对无核荔枝酒

（非）挥发性成分影响已有研究的不足，为果酒

的研究和产业化发展提供新的理论依据和参

考，丰富果酒产品的多样性，推进新型果酒产业

化生产的进程．
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摘要：以芝麻为原料，采用超声波辅助水酶法提取芝麻油，研究了超声处理条件

（处理时间和处理温度）和酶解条件（料液比、酸性蛋白酶质量分数、酶解 ｐＨ
值、酶解温度和酶解时间）对芝麻油得率的影响．结果表明，提取芝麻油的最优
工艺条件为：超声处理时间为１５ｍｉｎ，超声处理温度为５０℃；料液比为１１０，
酸性蛋白酶质量分数为０．１６％，酶解ｐＨ值为３．０，酶解温度为４５℃，酶解时间
为５ｈ．在此条件下进行芝麻油提取验证试验，芝麻油得率可达４３．２８％，所得芝
麻油的油质好且污染少．这表明用超声波辅助水酶法工艺提取芝麻油具有可行
性，且优于许多传统方法．
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ｗａｓ５０℃；ｍａｔｅｒｉａｌｔｏｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｗａｓ１１０，ａｃｉｄｐｒｏｔｅａｓｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｗａｓ０．１６％，ｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｐＨｗａｓ３．０，ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ４５℃，ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｗａｓ５ｈ．Ｔｈｅｓｅａｓａｍｅｏｉｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｖｅｒｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎｔｅｓｔｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅｓａｍｅｏｉｌｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ４３．２８％，ａｎｄｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄ
ｓｅａｓａｍｅｏｉｌｈａｄｇｏｏｄｏｉｌｑｕａｌｉｔｙａｎｄｌｅｓｓｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｉｔｗａｓｆｅａｓｉｂｌｅｔｏｅｘｔｒａｃｔｓｅｓａｍｅｏｉｌｂｙ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｓｓｉｓｔｅｄａｑｕｅｏｕｓｅｎｚｙｍａｔｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｓｕｐｅｒｉｏｒｔｏｍａｎｙｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｍｅｔｈｏｄｓ．

０　引言

芝麻，属胡麻科胡麻属植物．我国芝麻产量

约占世界芝麻总产量的３４％，素有“芝麻王国”

之称［１］．作为我国四大食用油料作物之一，芝麻

种子含油量高达４６％～６２％，且芝麻油的消化

吸收率高，含有大量人体必需的脂肪酸［２］，包括

油酸、亚油酸、棕榈酸、硬脂酸、花生酸和微量的

亚麻酸，此外，芝麻油还含有木脂素类和生育酚

类这两大类抗氧化物质．因此，芝麻油是一种品

质好、营养价值高的优良食用油，经常食用可改

善人体血液循环，延缓衰老［３］．

目前，芝麻油的主要提取工艺有水代法、

压榨法和浸出法等．其中，水代法是我国芝麻

油提取的传统方法，但由于生产规模小，资源

得不到合理利用，无法实现连续化生产；使用

压榨法进行芝麻油的提取，存在产量低、操作

麻烦、饼中残油偏高等问题；浸出法较压榨法

提油率有了大幅提高，但整个工艺过程需使用

有机化学试剂，使油料作物中蛋白质的含量和

品质均受到不同程度的破坏，从而影响蛋白质

的功能特性，并且溶剂用量大，易造成环境污

染［４－７］．

水酶法是近年来受广泛关注的一种油脂提

取新工艺，它是以机械和酶解为手段，通过破坏

植物细胞壁，使油脂得以释放，具有出油率高、

毛油质量好、色泽浅、能耗低、不易造成环境污

染等优点［８－１１］．超声波作为一种高频机械振荡

波，在物料局部区域中可迅速交替压缩和膨胀，

对物料施加张力和压溃作用，产生空化效应；同

时，超声波的机械振动、增溶效应等作用也可促

进物料中有效成分的溶出，利于油料中油脂的

提取；并且，超声波还具有成本低、设备简单、操

作容易等优点［１２－１４］．目前，水酶法提取茶叶籽、

葵花籽、松仁、油菜籽等油料作物中油脂的研究

已有较深入的报道［１５－１９］，如王维茜等［１９］研究

发现，采用水酶法优化提取芝麻油，其最佳工艺

条件为酶解温度为５５℃，液料比为５１，酶解

时间为１２０ｍｉｎ，ｐＨ值为 ８．５，在此条件下，芝

麻油得率可达６９．３３％．超声波辅助水酶法处

理条件温和，设备简单，生产安全，能耗少，油脂

得率高，油质好，污染少，同时，获得的油脂无需

进行脱胶，与传统油脂提取方法相比具有很大

的优越性．采用超声波辅助水酶法提取油脂的

研究可见少量报道［２０－２２］，如张伟光等［２２］采用

超声辅助水酶法提取冬瓜籽油，得出最佳提取

工艺条件为颗粒粒度为６０目，液料比为７１，

酶质量分数为２．０％，ｐＨ值为８．０，酶解温度为

５５℃，超声时间为２０ｍｉｎ，超声功率为１５０Ｗ，

超声温度为５０℃，在此条件下，冬瓜籽油提取

率为８２．５５％．然而，采用超声波辅助水酶法提

取芝麻油鲜有报道．

本文以芝麻为原料，在前期试验的基础上，

采用超声波辅助水酶法提取芝麻油，对超声处

·１３·
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理条件（处理时间和处理温度）和酶解条件（料

液比、酸性蛋白酶质量分数、酶解 ｐＨ值、酶解

温度和酶解时间）进行优化研究，以探索芝麻

油提取的新途径．

１　材料与方法

１．１　原料与试剂
实验原料：芝麻（含油量为５２．３７％），购买

于华中农业大学教育超市．

主要试剂：酸性蛋白酶（５００００Ｕ／ｇ），食品

级，无锡雪梅酶制剂科技有限公司产；柠檬酸，

Ｎａ２ＨＰＯ３，ＮａＯＨ，石油醚，均为分析纯，国药集

团化学试剂有限公司产．

１．２　仪器与设备
ＣＤＥ－２２０Ｅ２型多功能食品处理机，佛山

市顺德区欧科电器有限公司产；ＡＥＬ－２００电子

分析天平，湘仪天平仪器设备有限公司产；

ＹＸＱ－ＳＧ４６－２８０Ｓ型手提式压力蒸汽灭菌锅，

上海博迅实业有限公司医疗设备厂产；ＫＱ－

２５０Ｅ型超声波清洗器，昆山市超声波仪器制造

厂产；ＰＨＳ－２５型数字式 ｐＨ计，上海日岛科学

仪器有限公司产；ＨＨＳ型精密恒温水浴锅，江

苏金坛市医疗仪器厂产；ＬＸＪ－ＩＩＢ型飞鸽牌离

心机，上海安亭科学仪器厂产；ＧＺＸ－９２４６ＭＢＥ

型数显热鼓风干燥箱，上海博迅实业有限公司

医疗设备厂产．

１．３　实验方法
１．３．１　芝麻油提取工艺流程　芝麻→烘干→
粉碎→过６０目筛→加水调节料液比→蒸汽预

处理（０．０５～０．１ＭＰａ下蒸煮２０ｍｉｎ）→冷却→
超声波处理→调 ｐＨ值→酶解反应→灭酶

（９５℃水浴加热 １０ｍｉｎ）→第一次离心分离

（４０００ｒ／ｍｉｎ，１５ｍｉｎ）→收集上层毛油，弃去乳

状 液，水 洗 残 渣 → 第 二 次 离 心 分 离

（４０００ｒ／ｍｉｎ，１５ｍｉｎ）→收集上层油→将两次

离心收集的油合并，得毛油．

１．３．２　芝麻油得率计算

芝麻油得率＝ 芝麻油的质量
芝麻粉的原料质量

×１００％

１．３．３　单因素试验设计　以芝麻油得率为指

标，分别探讨不同超声处理时间（５ｍｉｎ，

１０ｍｉｎ，１５ｍｉｎ，２０ｍｉｎ，２５ｍｉｎ）、不同超声处理

温度（４０℃，４５℃，５０℃，５５℃，６０℃）、不同料

液比（１６，１７，１８，１９，１１０）、不同酸

性蛋白酶质量分数（０．０４％，０．０８％，０．１２％，

０．１６％，０．２０％）、不同酶解 ｐＨ值（２．０，２．５，

３．０，３．５，４．０）、不同酶解温度（３５℃，４０℃，

４５℃，５０℃，５５℃）和不同酶解时间（２ｈ，３ｈ，

４ｈ，５ｈ，６ｈ）对芝麻油得率的影响，并确定最优

的芝麻油提取单因素条件．

１．３．４　正交试验设计　在单因素试验的基础

上，以芝麻油得率为评价指标，选取料液比

（Ａ）、酸性蛋白酶质量分数（Ｂ）、酶解温度（Ｃ）

和酶解时间（Ｄ）为影响因素，设计四因素三水

平Ｌ９（３
４）正交试验，以优化超声波辅助水酶法

提取芝麻油的工艺条件．表１为正交试验因素

水平表．

表１　正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｔａｂｌｅ

水平
因素

Ａ Ｂ／％ Ｃ／℃ Ｄ／ｈ
１ １８ ０．１２ ４０ ４

２ １９ ０．１６ ４５ ５

３ １１０ ０．２０ ５０ ６

１．４　数据分析
所有试验均重复３次，结果取平均值．应用

ＳＡＳ９．０软件和 ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ５对试验数据

进行分析和绘图．单因素试验采用Ｄｕｎｃａｎ多重

比较分析法，正交试验采用最小显著极差法进

行各数据之间的显著性对比，当Ｐ＜０．０５时，为

差异显著．
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２　结果与分析

２．１　超声处理条件对芝麻油得率的影响
２．１．１　超声处理时间对芝麻油得率的影响　

在前期试验的基础上，设定超声处理功率为

４００Ｗ，超声处理温度为５０℃，料液比为１９，

酶解 ｐＨ值为 ３．０，酸性蛋白酶质量分数为

０．１６％，酶解温度为４５℃，酶解时间为３ｈ，在

此条件下考察超声处理时间对芝麻油得率的影

响，结果如图１所示．

图１　超声处理时间对芝麻油得率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅｓａｍｅｏｉｌ

由图１可知，芝麻油得率随超声时间的延

长而升高，超声处理１５ｍｉｎ后渐趋稳定．这可

能是由于在开始的时间段内，超声波对细胞膜

的破碎作用比较大，溶出物多，使得芝麻油得率

不断升高［１６］；当溶解度达到饱和后，有效成分

不再被溶出，再延长超声时间对提高提取率意

义不大．因此，最适超声处理时间为１５ｍｉｎ．

２．１．２　超声处理温度对芝麻油得率的影响　

设定超声功率为 ４００Ｗ，超声波处理时间为

１５ｍｉｎ，料液比为１９，酶解ｐＨ值为３．０，酸性

蛋白酶质量分数为０．１６％，酶解温度为４５℃，

酶解时间为３ｈ，在此条件下考察超声处理温度

对芝麻油得率的影响，结果如图２所示．

由图２可知，当超声温度低于４５℃时，芝

麻油得率较低．当超声温度从 ４５℃升高到

图２　超声处理温度对芝麻油得率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅｓａｍｅｏｉｌ

５０℃ 时，芝麻油得率随着温度的升高显著提

高，表明此超声温度段有利于芝麻油的提取．当

超声温度超过５０℃时，芝麻油得率提高缓慢，

甚至略有下降，这可能是因为超声温度低于

５０℃时，分子扩散运动小，物料的空化作用不

够完全，得率较低［１１］，但温度过高又会引起蛋

白质变性，造成溶解度降低，从而阻碍油脂的溢

出［１７］．因此，最适超声处理温度为５０℃．

２．２　酶解条件对芝麻油得率的影响
２．２．１　料液比对芝麻油得率的影响　设定超

声处理时间为１５ｍｉｎ，超声处理温度为５０℃，

酸性蛋白酶质量分数为０．１６％，酶解 ｐＨ值为

３．０，酶解温度为４５℃，酶解时间为３ｈ，在此条

件下考察料液比对芝麻油得率的影响，结果如

图３所示．

图３　料液比对芝麻油脂率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｔｏｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅｓａｍｅｏｉｌ
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由图３可知，当料液比小于１９时，芝麻

油得率随着料液比的增加快速上升，并在料液

比为１９时达到最大值，这可能是由于酶解时

加入的水有利于酶和芝麻粉末的充分接触，利

于酶解的进行．当料液比大于１９时，芝麻油

得率反而有所下降，原因可能是加水量过多降

低了酶与芝麻粉末的浓度，进而降低了蛋白酶

分子与底物分子的碰撞几率，使得反应速率降

低，从而使酶作用效果下降［９］．因此，最适料液

比为１９．

２．２．２　酸性蛋白酶质量分数对芝麻油得率的

影响　设定超声处理时间为１５ｍｉｎ，超声处理

温度为 ５０℃，料液比为 １９，酶解 ｐＨ值为

３．０，酶解温度为４５℃，酶解时间为３ｈ，在此条

件下考察酸性蛋白酶质量分数对芝麻油得率的

影响，结果如图４所示．

图４　酸性蛋白酶质量分数对芝麻油得率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｃｉｄｐｒｏｔｅａｓｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅｓａｍｅｏｉｌ

由图４可知，随着酸性蛋白酶质量分数的

增加，芝麻油得率呈现先升高后下降的趋势，当

酸性蛋白酶质量分数为０．１６％时达最大值，当

酸性蛋白酶质量分数超过０．１６％时，芝麻油得

率反而下降，这可能是由于反应底物已饱和，过

多的酶引起无效的结合而减弱了酶解效果．因

此，最适酸性蛋白酶质量分数为０．１６％．

２．２．３　酶解 ｐＨ值对芝麻油得率的影响　设

定超声处理时间为 １５ｍｉｎ，超声处理温度为

５０℃，料液比为１９，酸性蛋白酶质量分数为

０．１６％，酶解温度为４５℃，酶解时间为３ｈ，在

此条件下考察酶解 ｐＨ值对芝麻油得率的影

响，结果如图５所示．

图５　酶解ｐＨ值对芝麻油得率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐＨｖａｌｕｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅｓａｍｅｏｉｌ

由图５可知，芝麻油得率随着酶解 ｐＨ值

的升高显著提升，在 ｐＨ值为３．０时达到最大

值．但当 ｐＨ值超过３．０时，芝麻油得率随 ｐＨ

值的升高而下降，这可能与酸性蛋白酶的最适

酶解ｐＨ值有关，酸性蛋白酶的适宜酶解ｐＨ值

为２．５～４．０，当酶解 ｐＨ值偏离其最适 ｐＨ值

时，不利于酸性蛋白酶作用，也不利于芝麻油的

提取．因此，最适酶解ｐＨ值为３．０．

２．２．４　酶解温度对芝麻油得率的影响　设定

超声处理时间为 １５ｍｉｎ，超声处理温度为

５０℃，料液比为１９，酸性蛋白酶质量分数为

０．１６％，酶解 ｐＨ值为 ３．０，酶解时间为３ｈ，在

此条件下考察酶解温度对芝麻油得率的影响，

结果如图６所示．

由图６可知，随着酶解温度升高，芝麻油得

率不断上升，在４５℃时达到最大值，超过４５℃

时，芝麻油得率随着温度的升高而迅速下降．在

一定温度范围内，酶解反应随温度升高而加快，

但当温度升高至一定程度时，酶发生了变性，其

活性中心结构被破坏，会部分甚至完全丧失其

催化活性，从而降低酶解反应速度［１８］．综合考

·４３·



肖旭华，等：超声波辅助水酶法提取芝麻油的工艺优化研究

虑酸性蛋白酶的最适酶解温度范围（４０～

５０℃），选择４５℃为最适酶解温度．

２．２．５　酶解时间对芝麻油得率的影响　设定

超声处理时间为 １５ｍｉｎ，超声处理温度为

５０℃，料液比为１９，酸性蛋白酶质量分数为

０．１６％，酶解 ｐＨ值为 ３．０，酶解温度为４５℃，

在此条件下考察酶解时间对芝麻油得率的影

响，结果如图７所示．

由图７可知，随着酶解时间的延长，芝麻油

得率不断上升，但当酶解时间超过４ｈ时，芝麻

油得率增幅变小，这可能是由于底物减少，且所

释放的油脂对酶解反应的抑制作用增强，油脂

的释放不再进一步增加，芝麻油得率趋于稳定，

并且酶解时间过长还会影响油的色泽和品质．

因此，选择４ｈ为最适酶解时间．

图６　酶解温度对芝麻油得率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅｓａｍｅｏｉｌ

图７　酶解时间对芝麻油得率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｎｚｙｍｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｅｓａｍｅｏｉｌ

２．３　芝麻油提取工艺条件正交试验优化结果
芝麻油提取工艺条件的正交试验设计方案

与结果见表２．

表２　正交试验设计方案与结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｓｉｇｎｓｃｈｅｍｅａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 芝麻油得率／％
１ １ １ １ １ ３６．６３
２ １ ２ ２ ２ ４０．５９
３ １ ３ ３ ３ ３５．５２
４ ２ １ ２ ３ ４０．７５
５ ２ ２ ３ １ ４２．２８
６ ２ ３ １ ２ ３８．９４
７ ３ １ ３ ２ ４２．９６
８ ３ ２ １ ３ ３９．２２
９ ３ ３ ２ １ ４１．６１
Ｋ１ ３７．５８ ４０．１１ ３８．２６ ４０．１７
Ｋ２ ４０．６６ ４０．７０ ４０．９８ ４０．８３
Ｋ３ ４１．２６ ３８．６９ ４０．２５ ３８．５０
Ｒ ３．６８ ２．０１ ２．７２ ２．３３

由表２可知，各因素对芝麻油得率影响的

主次顺序为料液比＞酶解时间＞酶解温度＞酸

性蛋白酶质量分数，最优组合为 Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ２，即

优化后的芝麻油提取工艺条件为：料液比为

１１０，酸性蛋白酶质量分数为０．１６％，酶解时

间为５ｈ，酶解温度为４５℃．在此条件下进行验

证试验，芝麻油得率为 ４３．２８％．虽然本研究提

取工艺所得的芝麻油得率不及个别已有研究的

芝麻油得率高，如王维茜等［１９］采用水酶法优化

提取芝麻油，其芝麻油得率可达６９．３３％，但本

研究所得芝麻油的油质好且污染少：颜色金黄，

色泽清亮，带有浓厚的芝麻香味，油脂液体中仅

含有少量的胶状物．

３　结论

本文以芝麻为原料，采用单因素试验结合

正交试验，确定了超声波辅助水酶法提取芝麻

油的最佳工艺条件为：超声处理时间为１５ｍｉｎ，

超声处理温度为５０℃，料液比为１１０，酸性
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蛋白酶质量分数为０．１６％，酶解ｐＨ值为 ３．０，

酶解温度为４５℃，酶解时间为６ｈ．在此条件下

进行芝麻油提取验证试验，芝麻油得率为

４３．２８％．并且，该条件下所得芝麻油的油质好

且污染少；颜色金黄，色泽清亮，带有浓厚的芝

麻香味，油脂液体中仅含有少量的胶状物．

本研究成果为芝麻油的提取探索了一条新

的途径，可为改进油料作物油脂提取工艺提供

技术参考．然而，目前对于超声波辅助水酶法技

术在提取芝麻油方面的研究仍处于探索阶段，

水酶法用水量大、酶成本高和尚需制定水酶法

产品标准等问题亟待解决．如何解决水和酶的

循环使用，以及如何将超声波辅助水酶法技术

应用于大规模的产业化生产是今后需继续深入

探索的方向．
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摘要：通过正交试验对烟草花蕾在纤维素酶、半纤维素酶、果胶酶和蛋白酶的作

用下的酶解条件进行优化，利用美拉德反应和同时蒸馏萃取方法提取其中的香

味成分，并用ＧＣＭＳ对所提取的香味成分分析．结果表明：１）酶解温度为５０℃，
酶解时间为６ｈ，酶解ｐＨ值为６，加酶量为１％（质量分数）时，氨基酸含量和还
原糖含量最高，分别为２．８９ｍｇ／ｇ和０．８８ｍｇ／ｇ；２）香味物质主要有６５种，其中
肉豆蔻酸、二氢猕猴桃内酯、氧化石竹烯、烟草烯、植酮、大马士酮、巨豆三烯酮、

油酸酰胺、２－正戊基呋喃等香气阈值较低，是烟草中关键的致香物质，对烟草
香气贡献突出；３）氨基酸、还原糖含量与香味物质总量的相关性不明显，与香
味物质的种类数量呈正相关．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｆｌｏｗｅｒｂｕｄｓｕｎｄｅｒｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｕｌａｓｅ，ｈｅｍｉｃｅｌｌｕ
ｌａｓｅ，ｐｅｃｔｉｎａｓｅａｎｄｐｒｏｔｅａｓｅｗｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ．ＴｈｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙＭａｉｌ
ｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．ＴｈｅｅｘｔｒａｃｔｅｄａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣ
ＭＳ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ１）ｔｈｅｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ５０℃，ｔｈｅｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅ
ｗａｓ６ｈ，ｔｈｅｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐＨｗａｓ６，ａｎｄｔｈｅｅｎｚｙｍｅｃｏｎｔｅｎｔｗａｓ１％ （ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ），ｔｈｅａｍｉｎｏ
ａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔｗｅｒｅｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ２．８９ｍｇ／ｇａｎｄ０．８８ｍｇ／ｇ．２）Ｔｈｅｒｅ
ｗｅｒｅｍａｉｎｌｙ６５ｋｉｎｄｓｏｆａｒｏｍａｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｍｙｒｉｓｔｉｃａｃｉｄ，ｄｉｈｙｄｒｏｋｉｗｉｌａｃｔｏｎｅ，ｏｘｉｄｉｚｅｄｃａｒｂｅｎｅｎｅ，
ｔｏｂａｃｃｏａｌｋｅｎｅ，ｐｈｙｔｏｎｏｎｅ，ｄａｍａｓｔｈｏｎｅ，ｇｉａｎｔｂｅａｎｋｅｔｏｎｅ，ｏｌｅｉｃａｃｉｄａｍｉｄｅ，２ｎｐｅｎｔｙｌｇｒｏｕｐ．Ｔｈｅｌｏｗａｒｏ
ｍａｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓｕｃｈａｓｆｕｒａｎｉｎｔｈｅｓｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｗａｓａｋｅｙａｒｏｍａｓｕｂｓｔａｎｃｅｉｎｔｏｂａｃｃｏａｎｄｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｏｂａｃ
ｃｏａｒｏｍａ．３）Ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｍｉｎｏａｃｉｄａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆａｒｏｍａ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｗａｓｎｏｔｏｂｖｉｏｕｓ，ａｎｄｉｔｗａｓｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙｃｏｒｒｅｌａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｒｏｍａｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ．

０　引言

我国是烟草资源十分丰富的国家，烟草植

物的种植面积和产量均居世界首位．我国卷烟

工业多选取优质烟叶为原料，其中将近２５％的

烟叶、烟末等下脚料会被废弃［１］．对这些烟草废

弃物的再利用，不仅可以从中获得有用的产品，

为企业带来更大经济效益，也可以减轻由其带

来的各种环境污染．近年来，我国科研人员在利

用酶制剂改善烟叶品质方面进行了一些研究．

其中，张立昌［２］利用从酵母菌 Ｂ１３中分离纯化

的酶制剂处理打叶复烤后的烟叶烟丝，评吸结

果显示，经酶制剂处理后的烟丝可明显改善卷

烟香气，减轻杂气和刺激性，提高低次烟叶的等

级．马林［３］将酶解和微生物发酵技术综合应用

于改善低次烤烟的品质，评吸结果表明，处理后

的烟叶香气增加，刺激性显著降低，余味干净，

杂气轻微．可见，利用酶制剂和微生物发酵制备

烟用香料，能明显改善卷烟香气，使烟气醇和饱

满，并可以减少卷烟杂气和刺激性．

美拉德反应又被称为非酶棕色化反应，它

是羰基化合物（还原糖类）和氨基化合物（氨基

酸和蛋白质）之间发生的反应，经过复杂的历

程最后生成棕色甚至是黑色的大分子物质类黑

精（或称拟黑素），所以又被称为羰胺反应［４］，

此反应可以提升烟叶品质．目前，将酶解技术和

美拉德反应结合运用的报道较少，本研究拟将

酶解技术和美拉德反应综合应用于制备烟用香

料：以烟草花蕾为原料，采用纤维素酶、半纤维

素酶、果胶酶和蛋白酶降解烟草花蕾中纤维素、

半纤维素、果胶和蛋白质，通过正交试验设计，

以降解产物氨基酸和还原糖为指标，优化酶解

条件，然后进行美拉德反应，同时以蒸馏萃取法

提取香味成分，讨论氨基酸、还原糖含量与香味

物质含量的相关性，为进一步研究烟用香料提

供参考．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
供试材料：云烟８７烟草花蕾．

试剂：葡萄糖，天津市大茂化学试剂厂产；

谷氨酸，上海麦克林生化科技有限公司产；

Ｎａ２ＨＰＯ４，ＮａＨ２ＰＯ４，天津市科密欧化学试剂有

限公司产；３，５－二硝基水杨酸钠，天津市光复

精密化工研究所产；丙二醇，ＣＨ２Ｃｌ２，天津市富

宇精细化工有限公司产；１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ，

１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４，开封市芳晶化学试剂有限公司

产；０．８２２１ｍｇ／ｍＬ乙酸苯乙酯，北京市百灵威

科技有限公司产．以上试剂均为分析纯．

仪器：Ｑ－１００Ａ３旗箭粉碎机，上海冰都电

器有限公司产；ＨＳ－４恒温水浴锅，上海医疗器

械五厂产；ＰＬ２０３电子分析天平 （０．０００１ｇ），
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德国赛多利斯集团产；ＲＩＧＯＬＵＩｔｒａ－３４００紫外

分光光度计，梅特勒 －托利多仪器上海有限公

司产；ＤＧＸ－９１４３电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱，

上海福玛设备有限公司产；ＢＩＯＲＩＤＧＥ卢湘仪，

ＴＧＬ－１６Ｍ离心机，６８９０／５９７３气相色谱／质谱

联用仪，安捷伦科技有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　氨基酸和还原糖标准曲线方程的求取

１）茚三酮法测水溶性氨基酸．

茚三酮显色液的制备：称取２ｇ茚三酮加入

１００ｍＬ蒸馏水中，溶解，放入棕色瓶中保存（应

每次使用前配置）；ｐＨ＝８缓冲液的制备：量取

９４．７ｍＬ的０．２ｍｏＬ／ＬＮａ２ＨＰＯ４和 ５．３ｍＬ的

０．２ｍｏＬ／ＬＮａＨ２ＰＯ４混合均匀，备用
［６］．

取０．２ｍｇ／ｍＬ谷氨酸标准溶液按表１加入

试剂，沸水浴中加热 １５ｍｉｎ，冷却后定容至

１０ｍＬ，摇匀，在 ５７０ｎｍ波长处测氨基酸吸光

度，并求得其标准曲线方程．

表１　氨基酸标准溶液成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ａｍｉｎｏａｃｉｄ ｍＬ

编号 标准氨基酸 蒸馏水 缓冲液 茚三酮

１ ０ １．０ １．０ １．０
２ ０．２ ０．８ １．０ １．０
３ ０．４ ０．６ １．０ １．０
４ ０．６ ０．４ １．０ １．０
５ ０．８ ０．２ １．０ １．０
６ １．０ ０ １．０ １．０

２）ＤＮＳ法测水溶性还原糖．

３，５－二硝基水杨酸钠试剂（ＤＮＳ）［５］的制

备：将６．５ｇ的３，５－二硝基水杨酸钠和２ｍｏｌ

ＮａＯＨ加到５００ｍＬ含有１８２ｇ酒石酸钾钠的热

水溶液中，再加入５ｇ苯酚和５ｇ亚硫酸钠，搅

拌溶解，冷却后加蒸馏水定容至１０００ｍＬ，贮存

于棕色瓶中室温放置７～１０ｄ后标定使用．

取葡萄糖标准溶液，按表２加入 ＤＮＳ试剂

沸水浴中加热５ｍｉｎ，冷却后定容至２５ｍＬ摇

匀，在５２０ｎｍ波长测还原糖吸光度，并求得其

标准曲线方程．

１．２．２　酶解条件正交试验设计方法

烟草花蕾打粉后，按照 ｍ（烟草花蕾）

ｍ（水）＝１１０的比例混合，加入纤维素酶、半

纤维素酶、果胶酶和蛋白酶（质量比１１１

１），在一定温度、ｐＨ值、时间的条件下进行

酶解．

对单因素温度（４０℃，５０℃，６０℃）、酶解

ｐＨ值（６，７，８）、酶解时间（４ｈ，５ｈ，６ｈ）、加酶

量（１％，１．５％，２％）酶解条件进行优化．采用

正交试验设计的方法，选用Ｌ９（３
４）正交表对酶

解条件（酶解温度 Ａ，酶解时间 Ｂ，酶解 ｐＨ值

Ｃ，加酶量 Ｄ）进行正交试验优化设计，正交试

验因素水平表见表３．

１．２．３　美拉德反应处理方法

经酶解试验后的样品中各加入２０ｍＬ丙二

醇，调整ｐＨ＝７．用封口膜封口放入烘箱，于
表２　还原糖标准溶液成分

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒ ｍＬ

编号 葡萄糖标准溶液 蒸馏水 ＤＮＳ试剂
０ ０ ２．０ １．５
１ ０．２ １．８ １．５
２ ０．４ １．６ １．５
３ ０．６ １．４ １．５
４ ０．８ １．２ １．５
５ １．０ １．０ １．５
６ １．２ ０．８ １．５
７ １．４ ０．６ １．５
８ １．６ ０．４ １．５

表３　正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ３　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｅｓｉｇｎ

水平
因素

Ａ／℃ Ｂ／ｈ Ｃ Ｄ／％
１ ４０ ４ ６ １
２ ５０ ５ ７ １．５
３ ６０ ６ ８ ２
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７０℃条件下反应１２ｈ［７］．
１．２．４　同时蒸馏萃取提取香味物质的方法　
将美拉德反应产物倒入同时蒸馏萃取装置一端

的平底烧瓶中，加入１００ｍＬ蒸馏水，用电子调
温电热套加热，装置的另一端蒸馏瓶中注入

５０ｍＬ的 ＣＨ２Ｃｌ２，于６０℃水浴中加热．同时蒸
馏萃取２．５ｈ，在 ＣＨ２Ｃｌ２萃取液中加入质量浓
度为０．８２２１ｍｇ／ｍＬ的乙酸苯乙酯１ｍＬ和适
量无水Ｎａ２ＳＯ４，静置过夜．然后于３５～４０℃条
件下浓缩至１ｍＬ转至样品瓶中，低温密封保
存，用ＧＣＭＳ法进行定量分析．
１．２．５　ＧＣＭＳ条件的确定

色谱条件：色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ色谱柱
（３０ｍ ×２５０μｍ ×０．２５μｍ），进样口温度
２８０℃，分流比１０１，进样量 １μＬ，载气为氦
气，载气流量 ３ｍＬ／ｍｉｎ，升温程序：起始温度
５０℃，以４℃／ｍｉｎ升至２８０℃．

质谱条件：ＥＩ源，接口温度２７０℃，电子能
量７０ｅＶ，四极杆温度１５０℃．采集模式：扫描；
质量扫描范围：３５～５５０ｍ／ｚ［８］．

２　结果与分析

２．１　氨基酸和还原糖的标准曲线方程
通过实验可得氨基酸的标准曲线方程为

ｙ＝０．５５０９ｘ－０．２１０６（Ｒ２＝０．９９２９），还原糖的
标准曲线方程为 ｙ＝０．４１８２ｘ＋０．００８７（Ｒ２＝
０．９９７３），两者的 Ｒ２均大于０．９９，可用作烟草
中氨基酸和还原糖含量的检测标准．
２．２　酶解条件正交试验结果分析

正交试验结果见表４．从表４中极差分析
可知：４种因素对氨基酸含量影响顺序为酶解
温度＞酶解时间 ＞加酶量 ＞酶解 ｐＨ值，最优
组合为Ａ２Ｂ３Ｃ１Ｄ１，即当酶解温度为５０℃，酶解
时间为６ｈ，酶解ｐＨ值为６，加酶量为１％时，氨
基酸含量达到最高，为２．８９ｍｇ／ｇ；４种因素对
还原糖含量影响顺序为酶解温度 ＞酶解 ｐＨ
值＞加酶量 ＞酶解时间，得出最优组合 Ａ′２Ｂ′３

Ｃ′１Ｄ′１，即当酶解温度为 ５０℃，酶解时间为
５ｈ，酶解ｐＨ值为６，加酶量为１％时，还原糖含
量达到最高０．８８ｍｇ／ｇ．

表４　酶解条件正交试验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

试验
号

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 氨基酸含量

／（ｍｇ·ｇ－１）
还原糖含量

／（ｍｇ·ｇ－１）

１ １ １ １ １ ２．７２ ０．４５
２ １ ２ ２ ２ ２．７６ ０．４４
３ １ ３ ３ ３ ２．７０ ０．３３
４ ２ １ ２ ２ ２．８０ ０．７３
５ ２ ２ ３ ３ ２．８５ ０．５７
６ ２ ３ １ １ ２．８９ ０．８８
７ ３ １ ３ ２ ２．７４ ０．４９
８ ３ ２ １ ３ ２．７９ ０．６９
９ ３ ３ ２ １ ２．８０ ０．５４
ｋ１ ２．７４ ２．７５ ２．８０ ２．８０
ｋ２ ２．８５ ２．８０ ２．７９ ２．７７
ｋ３ ２．７８ ２．８１ ２．７８ ２．７９
Ｒ ０．１１ ０．０６ ０．０２ ０．０３
ｋ′１ ０．４１ ０．５６ ０．６７ ０．６２
ｋ′２ ０．７３ ０．５７ ０．５７ ０．５５
ｋ′３ ０．５７ ０．５８ ０．４６ ０．５３
Ｒ′ ０．３２ ０．０２ ０．２１ ０．０９

　　注：ｋ，Ｒ分别是氨基酸含量的平均值和极差，ｋ′，Ｒ′分别
是还原糖含量的平均值和极差

２．３　香味成分物质分析
依据上述最优酶解条件，在７０℃条件下进

行美拉德反应，然后用同时蒸馏萃取方法提取

香味成分，并用ＧＣＭＳ法分析所提取的香味成

分，得到香味物质成分见表 ５．从表 ５可以看

出，提取的香味物质成分主要有６５种，包括醇、

醛、酸、酯、酮、烯几类，其他还有酚、酰胺、呋喃、

吲哚、吡啶、腈等．从香味物质总量来看，样品

９＃在酸、醇、烯、酮类别香味物质中总量最高；但

从香味物质种类来看，样品６＃的香味物质种类

最丰富，为４１种；从烟碱含量来看，样品９＃含量

较高，样品６＃的烟碱含量适中．氨基酸与反应

体系中还原糖的比例会对美拉德反应产生明显

的影响：当氨基酸量不足时，会导致美拉德反应

程度不完全［９］；当还原糖含量升高时，对美拉德
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表５　香味物质成分

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ μｇ／ｇ

类别 物质成分
样品编号

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃

软脂酸 ８３．４８ ９７．９３ ８２．６８ １２０．６０ １００．２４ １２５．１４ １１４．７０ １０４．１０１４７．４６
硬脂酸 １０．７６ ６．７１ ５．３９ — — ２０．８２ — — —

酸类

亚油酸 ６８．４８ １９．０３ １５．７７ １．５８ １．４３ ０．９２ １．０４ ０．９２ —

癸酸 — １．５９ — １．６６ — ２．４０ — １．５５ ２．９０
肉豆蔻酸 ７．５５ ９．１７ ５．８７ ９．７９ ５．６９ １１．０５ ６．８０ ９．４６ １２．１９
十三烷酸 — ２．７６ — — — — — — —

正十五酸 １．４１ ７．３９ — ８．３０ — ８．４０ — ８．３２ １１．３０
总量 ２０２．３４ １７２．６９ １２２．０２ １７１．５９ １４７．７４ １８６．３３ １７１．３８ １４５．９３２０７．１７
苯乙醇 ２４．４８ ２３．８２ ２１．９６ ２１．９９ １９．８７ ２２．３５ １９．９７ ２２．７８ ２４．７７
苯甲醇 １７．４５ １６．４５ １３．６６ １６．０４ １３．１２ １６．５１ １３．２１ １６．８９ １８．３２

１，５，９－３－甲基－１２－（１－甲基乙基）－
４，８，１３－环十四烷烯－１，３－２二醇 １５．７５ １０．０２ １６．９１ ３７．８９ ４３．３２ ３３．８０ ４７．８３ ２９．１３ ４７．２９

醇类
异蒲勒醇 — — — — — — ０．２９ — —

顺－３－壬烯醇 — — — — — ０．３９ — — —

顺－３－壬烯－１－醇 ０．９７ １．７７ １．６５ ６．１６ — ８．８５ — — ９．０７
１－（２－甲氧基－１－甲基

乙氧基）异丙醇
５．５７ ５．０５ ３．３０ ６．７９ ２．３４ ６．１６ ４．９４ ６．３２ ７．９８

兰桉醇 １．１８ — — — — — — — —

总量 ６５．３９ ５７．１０ ５７．４６ ８８．８６ ７８．６５ ８８．０６ ８６．２５ ７５．１１ １０７．４３
邻苯二甲酸二丁酯 １．２５ １．４０ １．４３ ２．５２ ２．２８ ２．５８ ２．２１ ３．２１ —

乙酸苏合香酯 ０．３４ — — — — — — — —

己二酸二辛酯 １．０４ ２．０９ ４．４３ １．４７ ０．９６ １．６３ ２．４９ ６．００ ２．３２
丙位壬内酯 — — １．０５ — — — — — —

环十五内酯 １．０９ — — — — — — — —

酯类 棕榈酸甲酯 ４．７３ ４．８３ ５．２０ ６．９７ ６．２２ ７．７８ ６．３５ ７．９６ ８．４５
硬脂酸甲酯 — １．９９ １．８７ — ３．７０ — — — —

邻苯二甲酸二（２－乙基）己酯 — — — １．２７ ２．９５ ０．６２ ０．８１ — —

亚麻酸甲酯 — ４．５５ ４．５６ ６．００ ５．２３ ６．８９ ５．６２ — —

二氢猕猴桃内酯 ２．６７ ３．１４ ３．０７ ３．３３ ３．２５ ３．１９ ４．０２ ３．３２ ４．２４
总量 １１．１２ １８．０１ ２１．６２ ２１．５７ ２４．５９ ２２．７０ ２１．４９ ２０．５０ １５．０１

１－石竹烯 — — — ４．８８ ４．４８ ５．２０ ４．８９ ５．６９ ５．４３
１－十八烷烯 — — ２．３０ — ０．６７ — — — ０．７５
三环烯 ６８．８０ ３３．４７ ３８．４２ ７５．６２ ７７．２８ ７３．８８ ７７．２０ ８０．４３ ８６．０１

烯类

氧化石竹烯 ３．４６ ３．４８ ２．８３ ５．０１ ２．７４ ３．５３ ４．９５ ３．７４ ４．３０
１－二十二烯 — ０．５１ ０．４７ — — — — — —

烟草烯 ３．８６ １０．０７ ８．１５ — — ３．９６ — ４．３３ —

１－十九烷烯 — — — ０．６０ — — — ０．７１ ０．８６
别香枝烯 — — ０．７１ — — — ４．９０ — —

总量 ７６．１２ ４７．５３ ５２．８８ ８６．１１ ８５．１７ ８６．５７ ９１．９４ ９４．９０ ９７．３４
植酮 ５．４５ ７．３０ ６．１５ ７．０４ ６．９０ ７．４２ ７．４４ ８．１４ ８．９７

邻甲基苯乙酮 ０．９２ — — — — ０．８６ ０．７９ — ０．９０
间甲基苯乙酮 — １．１９ １．０７ ０．７８ ０．６９ — — — —

酮类
２－壬酮 — — １．４７ １．１４ １．１０ — — — ０．８８

２－羟基环十五酮 — — — １．９２ — ２．０５ — — ２．５０
乙位紫罗兰酮 — — — — — ０．８５ — — ０．９１
大马士酮 ０．５８ ０．５５ ０．４９ １．０２ ０．７２ — ０．５９ １．６５ １．５３
大马酮 — — — — — １．５３ — — —

巨豆三烯酮 ０．６２ — — ０．９６ ０．６０ ０．８７ ３．９２ ０．９４ １．０５
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续表５

类别 物质成分
样品编号

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃

总量 ７．５８ ９．０４ ９．１８ １２．８５ １０．００ １３．５８ １２．７４ １０．７３ １６．７５
对甲基苯甲醛 — ０．７４ — — ０．８２ — — １．０４ １．１４
苯乙醛 １７．１５ １８．６９ １８．６６ １４．１５ １１．６２ １８．５９ ８．０４ １７．２７ １３．２４

邻甲基苯甲醛 ０．８５ — — ０．９１ — — ０．８８ — —

醛类
反，顺－２，６－壬二烯醛 １．６８ — １．２６ １．３０ — １．３４ １．３２ １．３８ １．４３

正十五碳醛 — １．５０ １．５０ ２．１９ １．８３ ２．４４ １．７６ ２．９２ ２．８１
反式－２－癸烯醛 ２．４０ — — — — ２．１３ — — —

２－苯基巴豆醛 ０．５４ ０．４８ — ０．５１ ０．５８ ０．６７ ０．５８ ０．６６ ０．７６
反－２，６－壬二醛 — １．３２ — — １．３３ — — — —

总量 ２２．６３ ２２．７３ ２１．４２ １９．０６ １６．１８ ２５．１７ １２．５８ ２３．２８ １９．３８
邻硝基苯酚 ０．８７ ３．２０ ２．８７ — — — — — —

邻甲氧基苯酚 ２．５４ — — — — — — — —

４－乙烯基－２－甲氧基苯酚 ２．０９ — — ５．２７ ５．１０ ６．５８ ４．３２ ６．０６ ６．１６
Ｎ－乙基－２－甲基苯胺 ２．５３ ２．２８ — — — — １．８０ — １．７３
Ｎ－乙基间甲苯胺 — — ２．０７ １．８４ １．６９ — — — —

芥酸酰胺 １．２９ — １．７５ １．２９ １．２７ １．５８ １．８４ ８．２８ —

其他
油酸酰胺 ２．４１ ３．３０ ３．６４ ２．８６ ２．４１ ３．０６ ２．３３ ５．８７ ５．７６

Ｎ－异丙基苯胺 — — — — — １．９６ — — —

２－正戊基呋喃 ２．３５ １．７２ １．４４ ２．１８ １．９７ ２．５４ １．９０ ２．７４ ２．８１
叔丁基吡啶 — — — — — — — １．９２ —

吲哚 ４．３９ ３．１３ ３．４３ ５．９１ ５．５９ ６．１６ ５．７２ ６．３６ ７．２０
２，３－２－苯基吲哚 — — — — ０．８１ — ０．８５ ０．７５ ０．９３

苯甲腈 ０．９３ １．５６ １．３４ — — — — — —

苯乙腈 ０．８５ ０．８５ ０．８４ １．６６ １．０２ １．５７ １．２３ １．６７ —

烟碱 ３０．６６ ２８．１２ １２．３１ ２９．６６ ４０．３９ １７．６０ ４８．８４ ２１．５９ ３３．３１
总量 ２０．２３ １６．０３ １７．３９ ２１．０１ １９．８５ ２３．４５ １９．９８ ３３．６６ ２４．５８

香味物质总量 ４０５．４１ ３４３．１４ ３０１．９８ ４２１．０７ ３８２．１９ ４４５．８５ ４１６．３７ ４０４．１０４８７．６５
香味物质类别总和／种 ４０ ３９ ３８ ３９ ３７ ４１ ３６ ３５ ３６

反应有促进作用．样品６＃中氨基酸、还原糖含

量比较高，比例合适，反应比较完全，所以香味

物质种类比较多．综合权衡香味物质种类、含量

和烟碱含量，样品 ６＃所处条件为最佳酶解

条件．

其中肉豆蔻酸、二氢猕猴桃内酯、氧化石竹

烯、烟草烯、植酮、大马士酮、巨豆三烯酮、油酸

酰胺、２－正戊基呋喃等香气阈值低，是烟草中

关键的致香物质，对烟草香气贡献突出［１０－１１］．

２．３　氨基酸、还原糖含量与香味物质含量的相

关性分析

　　从表４和表５可知，试验６条件下氨基酸、

还原糖含量最高；但从醇、醛、酸、酯、酮、烯类别

香味物质总量来看，样品６＃的各类别香味物质
并非总量最高，只有醛类总含量最高，其他类别

含量均仅次于最高含量，所有香味物质总含量

仅次于样品９＃；但从香味物质种类来看，样品
６＃的香味物质种类最为丰富．这说明氨基酸、还
原糖含量与香味物质总量相关性不明显；但氨

基酸、还原糖含量与香味物质种类数量呈正

相关．

３　结论

本文以烟草花蕾为原料，通过纤维素酶、半

纤维素酶、果胶酶和蛋白酶进行酶解，采用正交

·２４·
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试验对酶解条件进行优化，并在一定温度条件

下进行美拉德反应，然后用同时蒸馏萃取方法

提取香味成分，用 ＧＣＭＳ法加以分析，得到如

下结论．

１）当酶解温度为５０℃，酶解时间为６ｈ，酶

解ｐＨ值为６，加酶量为１％时，氨基酸和还原糖

含量最高，分别可达２．８９ｍｇ／ｇ和０．８８ｍｇ／ｇ．

２）提取的主要香味物质有６５种，包括醇、

醛、酸、酯 酮、烯、酚、酰胺、呋喃、吡啶、腈等物

质．其中肉豆蔻酸、二氢猕猴桃内酯、植酮和大马

士酮、巨豆三烯酮、氧化石竹烯、烟草烯、油酸酰

胺、２－正戊基呋喃等香气浓度大，香气阈值低，

是烟草中关键的致香物质，对烟草香气贡献

突出．

３）氨基酸、还原糖含量与香味物质总量相

关性不明显，但与香味物质种类数量呈正相关．

本文主要根据氨基酸、还原糖含量与香味物质

种类选择最优酶解条件，在具体试验中可以根

据目的的不同而选择相应的最优酶解条件．

将烟草花蕾通过酶解和美拉德反应制备

烟用香料，可为烟草花蕾的重新利用提供一条

切实可行的途径．本文方法所开发的香料运用

于调香工艺，有助于形成卷烟产品的独特风

格，下一步的工作重点将通过外加不同的单

糖，优化美拉德反应条件并揭示其反应机理，

进一步提升以烟草花蕾为原料的烟用香料的

品质．

参考文献：

［１］　彭靖里，马敏象，吴绍情，等．论烟草废弃物的

综合利用技术及其发展前景［Ｊ］．中国资源综

合利用，２００１，１２（８）：１８．

［２］　张立昌．烟叶酶处理的作用效果［Ｊ］．烟草科

技，２００１（４）：７．

［３］　马林．利用生物技术改变烟叶化学组分提高

其吸食品质和安全性的研究［Ｊ］．郑州工程学

院学报，２００１，２２（３）：４０．

［４］　ＣＡＲＤＯＳＯＪＣ，ＰＥＲＥＩＲＡＮＬ，ＮＵＮＥＳＰＳ，

ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｏｎｐｒｏｐｅｒｙ

ｉｅｓｏｆｃａｓｅｉｎａｎｄｃａｓｅｉｎｆｉｌｍｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＣａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，２０１０，１０４

（１）：２４９．

［５］　李环，陆佳平，王登进．ＤＮＳ法测定山楂片中

还原糖含量的研究［Ｊ］．食品工业科技，２０１３

（１８）：７５．

［６］　郭兴凤．蛋白质水解度的测定［Ｊ］．中国油脂，

２０００，２５（６）：１７６．

［７］　张鹏，于静洋，龙章德，等．美拉德反应改善烟

草薄片质量的应用研究［Ｊ］．食品与机械，

２０１６，３２（３）：３９．

［８］　谢剑平，赵明月，吴鸣，等．白肋烟重要香味物

质组成的研究［Ｊ］．烟草科技，２００２（１０）：３．

［９］　唐胜，沈光林，饶国华，等．利用烟末酶解液制

备烟用美拉德反应香精的研究［Ｊ］．食品工业

科技，２０１１，３２（４）：２６８．

［１０］毛多斌，马宇平，梅业安．卷烟配方和香精香

料［Ｍ］．北京：化学工业出版社，２００１．

［１１］史宏志，刘国顺．烟草香味学［Ｍ］．北京：中国

农业出版社．１９９８．

·３４·



　 　　　　　　　 　２０１８年９月 第３３卷 第５期
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３３Ｎｏ．５Ｓｅｐ．２０１８

　　收稿日期：２０１８－０１－０４

基金项目：中国烟草总公司２０１６年度重点项目（１１０２０１６０３００６）；郑州烟草研究院院长科技发展项目（３１２０１７ＣＡ０１１０）

作者简介：余晶晶（１９８２—），女，湖北省黄冈市人，郑州烟草研究院副研究员，博士，主要研究方向为卷烟烟气有害成分分

析及新型烟草制品．

通信作者：刘绍锋（１９７９—），男，福建省永安市人，郑州烟草研究院高级工程师，主要研究方向为烟草化学．

引用格式：余晶晶，蔡君兰，王冰，等．手性色谱柱 －ＨＰＬＣＤＡＤ法分离分析烟草与烟草制品
中烟碱旋光异构体［Ｊ］．轻工学报，２０１８，３３（５）：４４－５２．

中图分类号：ＴＳ４１＋１　　文献标识码：Ａ　　
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９６－１５５３．２０１８．０５．００６
文章编号：２０９６－１５５３（２０１８）０５－００４４－０９

手性色谱柱 －ＨＰＬＣＤＡＤ法
分离分析烟草与烟草制品中烟碱旋光异构体
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓｉｎｔｏｂａｃｃｏａｎｄｔｏｂａｃｃｏｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｕｓｉｎｇｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎＨＰＬＣＤＡＤｍｅｔｈｏｄ

关键词：

烟草；烟草制品；手性

色谱柱；ＨＰＬＣＤＡＤ；
烟碱旋光异构体

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｔｏｂａｃｃｏ；ｔｏｂａｃｃｏ
ｐｒｏｄｕｃｔ；ｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎ；
ＨＰＬＣＤＡＤ；
ｎｉｃｏｔｉｎｅｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ

余晶晶，蔡君兰，王冰，秦亚琼，赵晓东，刘克建，薛聪，

张晓兵，刘绍锋
ＹＵＪｉｎｇｊｉｎｇ，ＣＡＩＪｕｎｌａｎ，ＷＡＮＧＢｉｎｇ，ＱＩＮＹａｑｉｏｎｇ，ＺＨＡＯＸｉａｏｄｏｎｇ，ＬＩＵＫｅｊｉａｎ，
ＸＵＥＣｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＸｉａｏｂｉｎｇ，ＬＩＵＳｈａｏｆｅｎｇ

中国烟草总公司 郑州烟草研究院，河南 郑州 ４５０００１
ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＴａｂａｃｃｏＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＣｈｉｎａＮａｔｉｏｎａｌＴｏｂａｃｃｏＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ

摘要：选用大赛璐手性色谱柱 ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＩＣ，以 Ｖ（正己烷）Ｖ（异丙醇）＝
９５５的混合溶液为流动相，以二乙胺为流动相添加剂，在正相色谱模式下，建
立了手性色谱柱－高效液相色谱 －二极管阵列检测器法（ＨＰＬＣＤＡＤ）分离分
析烟草与烟草制品中烟碱旋光异构体．对该方法的表征和检验结果表明：１）左
旋烟碱和右旋烟碱分别在１５～７５０μｇ／ｍＬ，０．７５～３０．００μｇ／ｍＬ质量浓度范围
内线性关系良好，二者检出限和定量限分别为０．０２ｍｇ／ｇ和０．０５ｍｇ／ｇ；２）烟碱
的日内、日间测定结果的精密度分别小于等于０．８５％，４．００％；左旋烟碱和右旋
烟碱的回收率分别为９４．９３％ ～１０３．７０％，９２．５０％ ～１１７．５０％．这表明本方法
精密度较好，回收率较高．使用该方法对２６个不同类型烟草及烟草制品的烟碱
旋光异构体进行测定发现，烟草中主要为左旋烟碱，仅６个样品中检出右旋烟
碱，且右旋烟碱质量占总烟碱比例为０．１８％ ～０．７０％；１０个成品卷烟烟丝及其
主流烟气中，右旋烟碱质量占总烟碱的比例明显高于卷烟烟丝．
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０　引言

烟碱是烟草中含氮生物碱的主要成分，对

中枢神经系统、周边神经系统有刺激作用，具

有成瘾性，是人类吸烟的主要动力［１］．烟碱的

分子中含有一个不对称碳原子，因此有两个旋

光异构体，即左旋烟碱（Ｓ－（－）－烟碱）和右

旋烟碱（Ｒ－（＋）－烟碱）．天然烟草中的烟

碱主要是左旋体，卷烟烟气中的右旋烟碱质量

占 总 烟 碱 比 例 比 烟 草 中 略 高，约 为

３．０％［２－３］．烟碱的左旋体和右旋体具有完全

不同的代谢机理和生理特性，左旋烟碱的生理

活性和毒性比右旋烟碱更强［４］．因此，烟碱旋

光异构体的分离分析在吸烟与健康研究中具

有重要意义．

烟碱旋光异构体的分离分析方法主要有

气相色谱法（ＧＣ）、气相色谱 －质谱联用法

（ＧＣＭＳ）［２－３，５－６］、高效液相色谱 －二极管阵

列检测器法（ＨＰＬＣＤＡＤ）［７－８］、毛细管电泳

法［９］、核磁共振法（ＮＭＲ）［１０－１１］、电子圆二色

谱法［１２］、超合相色谱法［１３］等．其中，毛细管电

泳法，ＮＭＲ，电子圆二色谱法，超合相色谱法

的分离度和灵敏度较高，但所需仪器不够普

及．采用手性气相色谱柱，结合 ＧＣ和 ＧＣＭＳ

法可实现烟碱旋光异构体的分离分析，然而手

性拆分所需时间较长．例如，Ｐ．Ｃｌａｙｔｏｎ等［２］采

用手性色谱柱 －ＧＣＭＳ法分离了烟碱旋光异

构体，对Ｓ－（－）－烟碱的裂解行为进行了研

究，所需的分析时间约为 ７５ｍｉｎ，且烟碱旋光

异构体并未实现基线分离．与 ＧＣ，ＧＣＭＳ法

相比，ＨＰＬＣ法分析烟碱旋光异构体同样需使

用手性色谱柱，且所需分析时间短、分离度高．

例如，Ｙ．Ｔａｎｇ等［７］采用衍生化的纤维素手性

固定相 －正相色谱柱 －ＨＰＬＣ法实现了烟碱

和降烟碱旋光异构体的基线分离，分析时间约

为３５ｍｉｎ．因此，ＨＰＬＣ法更适合烟碱旋光异

构体的拆分．本文拟建立烟草和烟草制品中烟

碱旋光异构体的手性色谱柱 －ＨＰＬＣＤＡＤ分

析方法，对不同类型烟叶和卷烟烟丝中烟碱旋

光异构体进行测定，并考察卷烟烟丝和主流烟

气中烟碱旋光异构体的比例关系，以加深业界

对于吸烟与健康之关系的研究．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
标准品：烟碱外消旋体（纯度 ＞９８％），加

·５４·
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拿大ＴＣＲ公司产；水为ＧＢ／Ｔ６６８２—２００８规定

的一级水；ＣＨ２Ｃｌ２，甲基叔丁基醚，正己烷均为

色谱纯，美国 Ｊ．ＴＢａｋｅｒ公司产；ＮａＯＨ，无水

Ｎａ２ＳＯ４，均为分析纯，国药集团化学试剂公

司产．

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０高效液相色谱仪，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；ＣｅｒｕｌｅａｎＳＭ４５０直线式吸烟机，

英国Ｃｅｒｕｌｅａｎ公司产；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ５０超纯水仪，美

国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司产；ＫＱ－７００ＤＥ型数控超声波

清洗器，江苏省昆山市超声仪器有限公司产；

ＣＰ２２４５电子天平（感量０．０００１ｇ），德国Ｓａｒｔｏ

ｒｉｕｓ公司产．

１．２　标准溶液的配制和标准曲线的绘制
准确称取３０．０ｍｇ烟碱外消旋体（精确到

０．１ｍｇ），置于１０ｍＬ的棕色容量瓶中，用正己

烷稀释定容至刻度．烟碱外消旋体储备液中左

旋烟碱和右旋烟碱质量浓度均为１．５ｍｇ／ｍＬ．

首先分别移取５ｍＬ，１ｍＬ烟碱外消旋体储备液

于不同的１０ｍＬ棕色容量瓶中，用正己烷稀释

至刻度，配制两个标准溶液，分别标示为标准溶

液 Ｂ１，Ｂ２；再分别移取 ５ｍＬ，２ｍＬ，１ｍＬ，

５００μＬ，１００μＬ，５０μＬ的标准溶液 Ｂ１于不同

的５０ｍＬ棕色容量瓶中，用正己烷稀释定容至

刻度，得到６个标准溶液，分别标示为 Ｂ３，Ｂ４，

Ｂ５，Ｂ６，Ｂ７，Ｂ８．采用Ｂ１—Ｂ５和Ｂ４—Ｂ８分别作为

左旋烟碱和右旋烟碱的标准溶液系列，用于标

准曲线的拟合．烟碱旋光异构体标准溶液避光

在－２０℃条件下存放．采用ＨＰＬＣＤＡＤ法测定

烟碱旋光异构体标准系列溶液，得到左旋烟碱

和右旋烟碱的峰面积，由各化合物的质量浓度

与面积建立标准曲线，Ｒ２应≥０．９９．

１．３　样品的前处理
称取０．２ｇ烟末样品置于锥形瓶内，加入

２ｍＬ５％（若无特指，均指质量分数）的 ＮａＯＨ

溶液湿润样品，静置１５ｍｉｎ；然后加入２０ｍＬ正

己烷溶液，室温下超声萃取１５ｍｉｎ．称取４．０ｇ

无水Ｎａ２ＳＯ４加入到一次性无菌注射器中，然后

取２ｍＬ上层萃取溶液加入到注射器中，用注射

器收集过滤液于 ２ｍＬ色谱分析瓶中待进样

分析．

将卷烟样品放置于温度（２２±１）℃，相对

湿度（６０±２）％的环境中平衡４８ｈ，然后选平

均质量在±０．０２ｇ，平均吸阻在±４９Ｐａ／支范围

内的烟支作为测试烟支．采用直线式吸烟机，按

照每６０ｓ抽吸一口，每口抽吸容量３５ｍＬ，抽吸

持续时间２ｓ的要求进行抽吸．用直径４４ｍｍ

的剑桥滤片捕集卷烟主流烟气总粒相物，每张

滤片收集５支卷烟的总粒相物．抽吸完的滤片

置于锥形瓶中，在滤片上加５ｍＬ５％的 ＮａＯＨ

溶液，后续处理同烟末样品的处理．

１．４　液相色谱条件的确定
采用Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０高效液相色谱仪 －二极

管阵列检测器（ＨＰＬＣＤＡＤ）分析样品，在适宜

的检测波长条件下，通过实验选择适宜的色谱

柱、流动相和流动相添加剂，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，

等度洗脱，进样量为１０μＬ．

流动相的配制方法为：配制１Ｌ流动相混

合溶液，加入１ｍＬ流动相添加剂，混合均匀．

２　结果与讨论

２．１　液相色谱柱的选择结果
烟碱旋光异构体的拆分关键在于色谱柱的

选择，与普通色谱柱相比，更易于实现烟碱旋光

异构体的分离．对大赛璐手性柱ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－

ＩＣ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ×５μｍ）和大赛璐手性柱

ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＯＪ（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ×５μｍ）

两种正相手性色谱柱上烟碱旋光异构体的分离

情况进行考察，结果如图１所示．由图１可知，

在ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＩＣ色谱柱上烟碱旋光异构体

能实现拆分，左旋烟碱和右旋烟碱保留时间

（ＲＴ）分别为 １３．７ｍｉｎ，１４．８ｍｉｎ，二者相差

１．１ｍｉｎ；ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＯＪ色谱柱在流动相为

·６４·
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碱性条件时，不能拆分烟碱旋光异构体．结合文

献［７］中 ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＯＪ色谱柱分离烟碱旋

光异构体需采用酸性流动相条件（如三氟乙

酸）的结论，考虑到ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＯＪ色谱柱为

涂覆型手性色谱柱，而 ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＩＣ色谱

柱为新型键合型手性柱，稳定性更高，本文采用

ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＩＣ色谱柱分离烟碱旋光异构体．

图１　不同手性色谱柱上烟碱旋光异构体的色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ

ｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｉｒａｌｃｏｌｕｍｎｓ

２．２　流动相组成的优化结果
由于ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－ＩＣ色谱柱的保存溶剂

为Ｖ（正己烷）Ｖ（异丙醇）＝９０１０的混合溶
液，因此实验中同样选用正己烷和异丙醇的混

合溶液作为流动相，但需要对二者比例进行优

化，实验结果如图２所示．由图２可知，随着流
动相中正己烷比例升高（由９０１０到９８２），
烟碱旋光异构体色谱 ＲＴ变长，左旋烟碱和右

旋烟碱ＲＴ差变长，但同时色谱峰型会变宽．综
合考虑，选用Ｖ（正己烷）Ｖ（异丙醇）＝９５５
的混合溶液为流动相．

烟碱为碱性化合物，在流动相中添加碱性

流动相添加剂，有助于烟碱保持分子状态，以实

现较好的色谱分离．流动相为 Ｖ（正己烷）Ｖ
（异丙醇）＝９５５，选择二乙胺为流动相添加

剂，对其用量进行考察，结果如图３所示．由图
３ａ）可知，当流动相中不添加二乙胺时，色谱峰
型拖尾，且左旋烟碱和右旋烟碱的分离度较差．

图２　不同流动相比例对优化结果的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｒａｔｉｏ

ｏｎｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

图３　二乙胺添加量对优化结果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅａｄｄｉｔｉｖｅ

ａｍｏｕｎｔｏｎｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

由图３ｂ）—ｃ）可知，当流动相中二乙胺的量增

加时，烟碱旋光异构体能实现拆分，且峰型较

好；随着二乙胺量的增加（由０％到０．２％），烟

碱的ＲＴ变短，色谱峰变窄，左旋烟碱和右旋烟

碱的ＲＴ差也变小．综合考虑，选用二乙胺作为

流动相添加剂，适宜添加量为０．１％．

２．３　萃取溶剂的选择结果
选用二氯甲烷、甲基叔丁基醚、正己烷３种

萃取溶剂分别对烤烟和白肋烟中的烟碱进行萃

取，在适宜的萃取条件下，考察不同萃取溶剂对

萃取效果的影响，结果如图４所示．

·７４·
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图４　不同萃取溶剂对烤烟和白肋烟

烟末中烟碱的萃取效果影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅｆｏｒｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ

ａｎｄｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏ

由图４可知，对于烤烟烟末，采用正己烷萃

取效果较好，而对于白肋烟，３种溶剂萃取效果

相当．这与标准ＹＣ／Ｔ２４６—２００８［１４］中选用正己

烷为萃取溶剂一致．因此，本实验选用正己烷为

萃取溶剂．

２．４　萃取条件的确定结果
２．４．１　萃取溶剂体积对萃取效果的影响　以

正己烷为萃取溶剂，萃取时间１５ｍｉｎ，超声功率

４０Ｗ时，不同体积的正己烷对烤烟和白肋烟烟

末中烟碱萃取效果的影响如图５所示．由图５

可知，当萃取溶剂体积由１０ｍＬ增加至５０ｍＬ

过程中，在添加正己烷２０ｍＬ时左旋烟碱萃取

量最高，继续增加萃取溶剂反而稀释了目标物

浓度，造成色谱峰较小，定量不准确．因此，选择

２０ｍＬ作为正己烷的适宜添加量．

２．４．２　萃取时间和超声功率对萃取效果的影

图５　萃取溶剂体积对烤烟和白肋烟

烟末中烟碱的萃取效果的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ

ｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅｆｏｒ

ｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏａｎｄｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏ

响　以正己烷为萃取溶剂，萃取体积２０ｍＬ，超

声功率４０Ｗ时，采用超声萃取的方式提取烤

烟和白肋烟烟末中烟碱旋光异构体，超声萃取

时间对萃取效果的影响如图６所示．由图６可

知，当超声时间从５ｍｉｎ增加至１５ｍｉｎ时，烟碱

萃取量增加，１５ｍｉｎ达到最高，继续增加超声时

间，萃取量降低．考虑到实验中超声水浴温度随

着超声时间延长而升高，这可能会导致溶剂和

烟碱的挥发，因此选择１５ｍｉｎ为适宜的超声萃

取时间．

另外，对不同超声功率（４０Ｗ，６０Ｗ，８０Ｗ，

１００Ｗ）对萃取效果的影响也进行了考察，结果

表明超声功率对萃取效果无明显影响，本实验

选择４０Ｗ为适宜的超声功率．

２．５　检测波长的选择结果
考察二极管整列检测器检测波长在２６０～

·８４·
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２６５ｎｍ范围内变化对烟碱旋光异构体响应的

影响，结果如图７所示．由图７可知，随着检测

波长由２６０ｎｍ增加至２６５ｎｍ，左旋烟碱和右

旋烟碱的响应呈现先增加后降低的趋势．当检

测波长为２６１ｎｍ时，左旋烟碱和右旋烟碱的响

应最高．因此，选择２６１ｎｍ适宜的检测波长．

２．６　方法表征与检验
２．６．１　工作曲线、检出限与定量限　分别将不

同质量浓度的烟碱旋光异构体标准溶液 Ｂ１—

Ｂ５和 Ｂ４—Ｂ８进 ＨＰＬＣＤＡＤ仪器进行分析，得

到左旋烟碱和右旋烟碱的相对峰面积，由各化

图６　萃取时间对烤烟和白肋烟烟末中

烟碱的萃取效果的影响

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅｆｏｒ

ｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏａｎｄｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏ

合物的质量浓度（ｘ）与相对峰面积（ｙ）建立标

准曲线．将最低标准溶液逐级稀释至烟碱色谱

峰信噪比（Ｓ／Ｎ）接近３时，计算检出限和定量

限．其中检出限和定量限分别为 Ｓ／Ｎ＝３和

Ｓ／Ｎ＝１０时所对应的烟碱浓度，结果见表１．由

表１可知，左旋烟碱和右旋烟碱分别在 １５～

７５０μｇ／ｍＬ，０．７５～３０．００μｇ／ｍＬ质量浓度范围

内，线性关系良好；二者检出限和定量限相同，

分别为０．０２ｍｇ／ｇ，０．０５ｍｇ／ｇ．

２．６．２　精密度和回收率　选用烤烟烟末、白肋

烟烟末典型样品各一个，对这两种典型样品进

行５次日内和日间平行测定，结果见表２．考察

该方法的日内和日间精密度，并在高、中、低３

个含量水平上进行回收率的测定（样品加标

法），结果见表３．由表２和表３可知，本方法烟

碱的日内、日间测定结果的精密度分别小于等

于０．８５％和４．００％，左旋烟碱和右旋烟碱的回

收率分别为 ９４．９３％ ～１０３．７０％和９２．５０％ ～

１１７．５０％，说明该方法重复性较好，回收率较高．

２．７　样品测定结果
选取不同类型烟草和烟草制品２６个，包括

烟叶样品１１个（烤烟５个、白肋烟２个、香料烟

图７　检测波长的优化

Ｆｉｇ．７　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

表１　本文方法的线性方程、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ＬＯＤｓａｎｄＬＯＱｓｏｆｔｈｅｐａｐｅｒｍｅｔｈｏｄ

化合物 质量浓度范围／（μｇ·ｍＬ－１） 回归方程 Ｒ２ 检出限／（ｍｇ·ｇ－１） 定量限／（ｍｇ·ｇ－１）
左旋烟碱 １５～７５０ ｙ＝８．５１ｘ－７．５５ ０．９９９８ ０．０２ ０．０５
右旋烟碱 ０．７５～３０．００ ｙ＝８．７０ｘ－０．９６ ０．９９９８ ０．０２ ０．０５
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１个、晒红烟１个、晒黄烟２个），成品卷烟烟丝

样品１５个（烤烟５个、混合型烟５个、雪茄烟５

个），对其烟碱旋光异构体进行测定，结果见表

４和表５．表４，表５中左旋烟碱和右旋烟碱的所

有测定结果均在定量限之上．由表４可知，１１

个烟叶样品中仅有１个样品检出右旋烟碱，其

质量在总烟碱中占比０．１８％．由表５可知，１５

表２　用本文方法检测样品的日内和日间精密度

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｔｒａｄａｙａｎｄｉｎｔｅｒｄａｙｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ

ｏｆｔｈｅｐａｐｅｒｍｅｔｈｏｄ ％

样品 日内精密度 日间精密度

烤烟 ０．７８ ４．００

白肋烟 ０．８５ ３．９０

个成品卷烟烟丝样品中有５个样品检出右旋烟
碱，其质量在总烟碱中占比０．４５％ ～０．７０％．
另外，由于雪茄烟的抽吸方式不同于传统卷烟，

实验中仅对１０个传统卷烟（包括５个烤烟和５
个混合型卷烟样品）进行了抽吸，对卷烟主流

烟气中左旋烟碱和右旋烟碱质量的分析显示，

１０个卷烟样品主流烟气中均检出了左旋烟碱
和右旋烟碱，其中右旋烟碱质量占总烟碱比例

为２．０８％ ～３．１９％．由１０个卷烟烟丝和对应
的主流烟气中左旋烟碱和右旋烟碱含量的比较

可知，卷烟主流烟气中右旋烟碱质量占总烟碱

的比例高于卷烟烟丝，这主要是因为卷烟烟丝

在燃吸过程中部分左旋烟碱会转化为右旋

烟碱［３］．

表３　用本文方法检测样品的回收率（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｐａｐｅｒｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝３） ｍｇ／ｇ

样品
烟碱含量

左旋烟碱 右旋烟碱

加标量

左旋烟碱 右旋烟碱

实测量

左旋烟碱 右旋烟碱

回收率／％
左旋烟碱 右旋烟碱

６．９５ ０．３０ １９．６０±０．３０ ０．３３±０．０２ ９８．７２～１０１．８０１０５．００～１１５．００

烤烟 １２．６０ ０．００ １３．９０ ０．６０ ２６．２４±０．９５ ０．６８±０．０３ ９５．４３～１０２．６０１０９．２０～１１７．５０

２７．８０ １．２０ ３８．９２±０．５７ １．２３±０．１０ ９４．９３～９７．７５ ９４．１７～１１０．８０

１９．９０ ０．３０ ５６．２８±０．３０ ０．３３±０．０２ １０４．８０～１０３．７０１０３．００～１１６．７０

白肋烟 ３４．１０ ０．００ ３９．５０ ０．６０ ７４．５４±１．２２ ０．６１±０．０５ ９９．６２～１０２．９０ ９３．３３～１１０．００

７９．００ １．２０ １１１．１５±０．０１ １．２１±０．１０ ９８．２７～９８．２８ ９２．５０～１０９．２０

表４　烟叶样品测试结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 样品信息 左旋烟碱含量／（ｍｇ·ｇ－１） 右旋烟碱含量／（ｍｇ·ｇ－１） 右旋烟碱质量占总烟碱比例／％

１ 烤烟 １４．５６ ＮＤ —

２ 烤烟 １２．４０ ＮＤ —

３ 烤烟 ２２．４６ ＮＤ —

４ 烤烟 ２０．５７ ＮＤ —

５ 烤烟 １０．０３ ＮＤ —

６ 白肋烟 ２４．１４ ＮＤ —

７ 白肋烟 ２８．７４ ＮＤ —

８ 香料烟 ７．４６ ＮＤ —

９ 晒红烟 １１．０８ ＮＤ —

１０ 晒黄烟 ２１．９４ ０．０３９ ０．１８

１１ 晒黄烟 ２１．９９ ＮＤ —

　注：ＮＤ表示未检出，下同
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表５　卷烟烟丝和主流烟气中左旋烟碱和右旋烟碱的含量

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＳ（－）ｎｉｃｏｔｉｎｅａｎｄＲ（＋）ｎｉｃｏｔｉｎｅｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｃｕｔｔｏｂａｃｃｏａｎｄ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ

样品
编号

样品
信息

卷烟烟丝

左旋烟碱含量

／（ｍｇ·ｇ－１）
右旋烟碱含量

／（ｍｇ·ｇ－１）
右旋烟碱质量占
总烟碱比例／％

卷烟主流烟气

左旋烟碱含量

／（ｍｇ·支 －１）

右旋烟碱含量

／（μｇ·支 －１）

右旋烟碱质量占
总烟碱比例／％

１ 烤烟 １５．７０ ０．１１ ０．７０ ０．８５ ２０．６７ ２．３９
２ 烤烟 １６．６８ ＮＤ — ０．６８ １９．４８ ２．７７
３ 烤烟 １６．７１ ０．０９ ０．５３ ０．６３ １８．１４ ２．７９
４ 烤烟 １９．３８ ＮＤ — ０．８７ ２１．９６ ２．４７
５ 烤烟 １４．４２ ＮＤ — ０．５４ １５．９８ ２．８７
６ 混合型 １７．０９ ＮＤ — ０．７３ ２１．５４ ２．８６
７ 混合型 １７．３９ ＮＤ — ０．５４ １１．４３ ２．０８
８ 混合型 １７．６８ ０．０９ ０．４９ ０．５９ １６．０３ ２．６４
９ 混合型 １５．８５ ＮＤ ０．６２ ０．１２ ３．８９ ３．１９
１０ 混合型 １７．４６ ０．０８ ０．４５ ０．６２ １９．３４ ３．０２
１１ 雪茄 １３．０７ ＮＤ — — — —

１２ 雪茄 １３．１７ ＮＤ — — — —

１３ 雪茄 １２．０１ ＮＤ — — — —

１４ 雪茄 １３．２０ ＮＤ — — — —

１５ 雪茄 １５．３１ ＮＤ — — — —

３　结论

本文选择大赛璐手性色谱柱ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ－

ＩＣ，以Ｖ（正己烷）Ｖ（异丙醇）＝９５５的混合

溶液为流动相，以二乙胺为流动相添加剂，在正

相色谱模式下，采用手性色谱柱 －ＨＰＬＣＤＡＤ

法实现了烟草及烟草制品中烟碱旋光异构体的

分离分析．对该分析方法的表征和检验结果表

明：左旋烟碱和右旋烟碱分别在１５～７５０μｇ／ｍＬ，

０．７５～３０．００μｇ／ｍＬ质量浓度范围内线性关系

良好，左旋烟碱和右旋烟碱的检出限和定量限

分别为０．０２ｍｇ／ｇ和０．０５ｍｇ／ｇ；烟碱的日内、

日间测定结果的回收率分别小于等于０．８５％，

４．００％；左旋烟碱和右旋烟碱的回收率分别为

９４．９３％～１０３．７０％，９２．５０％～１１７．５０％，表明该

方法的精密度和回收率均较好．

选取不同类型烟草及烟草制品２６个，使用

该方法对其中烟碱旋光异构体进行测定，结果

表明：烟草中的烟碱主要为左旋烟碱，１１个烟

叶样品中仅有１个样品检出右旋烟碱，其质量
占总烟碱的０．１８％；１５个成品卷烟烟丝样品中
有５个样品检出右旋烟碱，其质量占总烟碱的
０．４５％～０．７０％；１０个成品卷烟烟丝和主流烟
气中，卷烟主流烟气右旋烟碱其质量在总烟碱

中的占比明显高于卷烟烟丝．这主要是因为卷
烟烟丝在燃吸过程中部分左旋烟碱会转化为右

旋烟碱．
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品 烟碱的测定 气相色谱法：ＹＣ／Ｔ２４６—２００８
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摘要：选择ＨＰ－Ｉｎｎｏｗａｘ毛细管色谱柱，以无水乙醇为萃取溶剂，采用气相色谱
法同时测定薄荷型卷烟滤嘴中的薄荷醇、三乙酸甘油酯和烟碱含量．结果表明：
薄荷醇、三乙酸甘油酯和烟碱分别在质量浓度 ０．３０～４．８０ｇ·Ｌ－１，０．３０～
４．８０ｇ·Ｌ－１和 ０．０１～０．１６ｇ·Ｌ－１范围内线性关系良好，定量限分别为
１４．４μｇ·支－１，２９．８μｇ·支－１和９．６μｇ·支－１，３种目标物的加标回收率在
９７．１％～１０３．１％之间，使用该方法对７个薄荷型卷烟滤嘴样品进行测定，３种目
标物的相对标准偏差均＜３．０％，爆珠薄荷型卷烟滤嘴中薄荷醇含量明显高于传
统薄荷型卷烟滤嘴，而烟碱和三乙酸甘油酯含量变化无明显规律．
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ｔｈｒｅｅｔａｒｇｅｔｓｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ９７．１％ ｔｏ１０３．１％，ａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆ７ｍｉｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｂｙ
ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤ）ｗｅｒｅｌｅｓｓｔｈａｎ３．０％．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｅｎｔｈｏｌ
ｉｎｔｈｅｍｅｎｔｈｏｌｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｍｅｎｔｈｏｌｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒ，ｗｈｉｌｅ
ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｎｉｃｏｔｉｎｅａｎｄｔｒｉａｃｅｔｉｎｃｏｎｔｅｎｔｈａｄｎｏｏｂｖｉｏｕｓｃｈａｎｇｅ．

０　引言

薄荷香料是一种应用广泛的香精原料，主

要用于食品、日化、卷烟和医药等行业［１－４］．薄

荷醇能赋予卷烟烟气特异的清凉感觉［５］，已广

泛应用于传统型和爆珠薄荷型卷烟［６－７］．烟碱

是卷烟抽吸过程产生的重要特征物质之一，而

卷烟滤嘴对烟碱具有一定的截留作用［８］．三乙

酸甘油酯是制造卷烟滤嘴常用的增塑剂［９］，其

使用量直接影响到滤嘴过滤效果和卷烟品

质［１０］．目前，卷烟滤嘴中薄荷醇、烟碱和三乙酸

甘油酯含量的检测，多集中于测定卷烟滤棒材

料［１１－１３］，虽然也有卷烟和烟气中上述化合物的

检测报道［１４－１８］，但文献报道多为单组分的测

定，鲜见同时测定薄荷型卷烟滤嘴中上述３种

组分含量的报道．本文拟采用气相色谱法建立

同时测定薄荷型卷烟滤嘴中薄荷醇、三乙酸甘

油酯和烟碱含量的方法，以期为卷烟烟气中薄

荷醇和烟碱转移行为研究、卷烟产品质量监控

和配方维护提供支持．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂和仪器
材料：７个薄荷型卷烟样品，广西中烟工业

有限责任公司提供，样品信息见表１．

主要试剂：薄荷醇、烟碱、三乙酸甘油酯、十

七碳烷，均为优级纯，百灵威科技有限公司产；

甲醇、无水乙醇、异丙醇，均为色谱纯，美国

Ｄｉｋｍａ公司产．
表１　卷烟样品信息

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｉｇａｒｅｔｔｅｓａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

样品编号
滤嘴圆周
／ｍｍ

滤嘴吸阻
／Ｐａ

滤嘴长度
／ｍｍ

传统薄荷型卷烟１＃ ２４．６５ １２０７ ２７
传统薄荷型卷烟２＃ ２４．５３ １２７８ ２５
传统薄荷型卷烟３＃ ２４．４７ １０２７ ２４
传统薄荷型卷烟４＃ １６．９４ １２７１ ３０
传统薄荷型卷烟５＃ ２４．４２ １１６４ ３０
爆珠薄荷型卷烟１＃ ２４．６３ １０５３ ２７
爆珠薄荷型卷烟２＃ ２４．４１ １０８５ ３０

主要仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ气相色谱仪（配
ＦＩＤ检测器），Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ－５９７７Ａ气相色谱
质谱仪，美国 Ａｇｌｉｅｎｔ公司产；ＬＸ２０直线吸烟
机，美国博瓦特凯希公司产；ＡＬ２０４电子天平，
瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司产；ＨＹ－８Ａ旋转振荡
器，上海亚荣生化仪器厂产．
１．２　样品前处理

参照国标ＧＢ／Ｔ５６０６．１—２００４［１９］挑选试样
烟支后，取 ２０支传统薄荷型卷烟试样按照
ＧＢ／Ｔ１９６０９—２００４［２０］在吸烟机上进行卷烟抽
吸．对于爆珠薄荷型卷烟，先刺破爆珠，然后立
即进行卷烟抽吸．卷烟抽吸完毕后，取下烟蒂，
去除烟蒂上的烟草柱体；纵向撕开滤嘴，每１０
支一组放入 ２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，加入
１００ｍＬ萃取溶剂，密封；振荡萃取６０ｍｉｎ，萃取
液过０．４５μｍ滤膜后，进行气相色谱分析．
１．３　标准溶液的配制

薄荷醇、烟碱、三乙酸甘油酯标准储备液配

·４５·
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制：分别称取薄荷醇３００．０ｍｇ，烟碱１０．０ｍｇ和

三乙酸甘油酯３００．０ｍｇ，置于１０ｍＬ容量瓶中，

萃取溶剂溶解，定容，其质量浓度分别为

３０．０ｇ·Ｌ－１，１．０ｇ·Ｌ－１和３０．０ｇ·Ｌ－１．

分别移取 ０．１ｍＬ，０．２ｍＬ，０．４ｍＬ，

０．８ｍＬ，１．６ｍＬ上述３种标准储备液于１０ｍＬ

容量瓶中，萃取溶剂溶解，定容后为３种标准工

作溶液，上机测试．

１．４　气相色谱条件
通过 实 验 在 ＨＰ－Ｉｎｎｏｗａｘ（３０ｍ ×

０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），ＨＰ －５（３０ ｍ ×

０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）和 ＤＢ－１（３０ｍ×０．２５

ｍｍ×０．２５μｍ）３种不同极性毛细管色谱柱中

选择适宜的色谱柱；进样口温度２５０℃；升温程

序：１５０℃（保持２ｍｉｎ）→１８０℃（５℃／ｍｉｎ）→
２３０℃（２０℃／ｍｉｎ，保持 ３ｍｉｎ）；检测器温度

２５０℃；载气 Ｎ２，流量 １．０ｍＬ／ｍｉｎ，为恒流模

式；Ｈ２流量４０ｍＬ／ｍｉｎ；空气流量４００ｍＬ／ｍｉｎ；

尾吹气体 Ｎ２，流量２５ｍＬ／ｍｉｎ；分流比５０１；

进样量１．０μＬ．

萃取溶剂的配制：称取内标物十七碳烷

２．０ｇ，用适宜萃取剂定容至４Ｌ，备用．

２　结果与讨论

２．１　色谱柱选择结果
对ＨＰ－Ｉｎｎｏｗａｘ，ＨＰ－５和 ＤＢ－１这３种

不同极性色谱柱对目标物的分离效果进行实

验，结果如图１所示，其中１表示薄荷醇，２表

示十七碳烷，３表示烟碱，４表示三乙酸甘油酯．

由图１可知，３种色谱柱均可对薄荷型卷烟滤

嘴中的薄荷醇、烟碱和三乙酸甘油酯３种目标

物和内标物实现良好的基线分离３种色谱柱目

标峰及内标峰出峰顺序相同），但ＨＰ－Ｉｎｎｏｗａｘ

色谱柱得到的峰形更尖锐，响应更强，也与文献

［１２－１３］柱型一致，因此，选取ＨＰ－Ｉｎｎｏｗａｘ为

实验分离柱．

２．２　目标物辅助定性结果
在传输线温度２３０℃，电离方式 ＥＩ，离子

源温度２３０℃，四极杆温度１５０℃，扫描方式为

全扫描，溶剂延迟２．０ｍｉｎ的质谱条件下，利用

ＧＣＭＳ全扫描定性功能对目标物进行辅助定

性验证，对标准溶液和实际样品的测试结果表

明，在３种目标物对应的出峰时间处均能检测

到目标物，且目标物之间具有良好的匹配度，说

明在该实验条件下采用 ＧＣＦＩＤ同时测定３种

目标物不会出现假阳性．

２．３　萃取溶剂的选择
　　为选择合适的萃取溶剂，对常用溶剂（甲

醇、无水乙醇、异丙醇）进行萃取和比对分析，

结果如图２所示．由图２可知，甲醇作为萃取溶

剂时，萃取体系基质响应增多，而无水乙醇作为

图１　标准溶液和典型样品的气相色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｔｙｐｉｃａｌｓａｍｐｌｅ

·５５·



　２０１８年９月 第３３卷 第５期

萃取溶剂时，目标物色谱响应强度略高于异丙

醇．综合考虑萃取试样色谱行为和萃取溶剂化

学属性，选择无水乙醇为萃取溶剂．

２．４　萃取条件的选择及其对萃取效果的影响
２．４．１　萃取时间对萃取效果的影响　为了考

察萃取时间对萃取效果的影响，采用无水乙醇

为萃取溶剂，选取典型薄荷型卷烟进行抽吸，收

集１０支抽吸后的卷烟滤嘴，并对不同萃取时间

萃取后的试样中３种目标物含量进行测定，结

果见表２．

由表２可知，１０～３０ｍｉｎ内，３种目标物的

含量随着萃取时间的增加，均呈明显增加趋势；

当萃取时间超过３０ｍｉｎ后，薄荷醇和烟碱的含

量均没有明显差异；萃取时间超过６０ｍｉｎ后，

三乙酸甘油酯的含量趋于稳定．因此，选择

６０ｍｉｎ为适宜的萃取时间．

２．４．２　萃取溶剂体积对萃取效果的影响　为

了考察萃取溶剂体积对萃取效果的影响，选取

图２　不同卷烟滤嘴萃取溶剂对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｓ

典型薄荷型卷烟进行抽吸，收集１０支抽吸后卷

烟的滤嘴，添加不同体积的萃取溶剂，并对萃取

后的试样中３种目标物含量进行测定，结果见

表３．

　　由表３可知，在８０～１４０ｍＬ范围内，萃取

溶剂的体积对薄荷型卷烟滤嘴中薄荷醇、烟碱

和三乙酸甘油酯的萃取效果无明显差异．为便

于操作，同时考虑适当、合用的目标物质量浓

表２　萃取时间对薄荷醇、烟碱和

三乙酸甘油酯含量的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｍｅｎｔｈｏｌ，ｎｉｃｏｔｉｎｅａｎｄｔｒｉａｃｅｔｉｎ ｍｇ·支－１

萃取
时间
／ｍｉｎ

传统薄荷型卷烟滤嘴

薄荷醇
含量

烟碱
含量

三乙酸甘
油酯含量

爆珠薄荷型卷烟滤嘴

薄荷醇
含量

烟碱
含量

三乙酸甘
油酯含量

１０ １．８５ ０．１７ ３．４５ ７．６８ ０．１５ ２．５３

２０ ３．５３ ０．３５ ６．７４ １１．８９ ０．２９ ６．５７

３０ ３．６３ ０．４３ ８．２３ １２．６２ ０．３２ ７．０２

４０ ３．６２ ０．４１ ９．３７ １２．６１ ０．３１ ７．１８

５０ ３．５７ ０．４２ １０．０１ １２．６２ ０．３２ ７．４２

６０ ３．６１ ０．４３ １０．２４ １２．６３ ０．３１ ７．４６

７０ ３．６２ ０．４１ １０．１６ １２．５９ ０．３３ ７．４７

８０ ３．５７ ０．４２ １０．２０ １２．６１ ０．３１ ７．４４

９０ ３．６１ ０．４０ １０．１７ １２．６０ ０．３２ ７．４７

１２０ ３．６４ ０．４２ １０．２１ １２．５７ ０．３１ ７．４５

１５０ ３．５９ ０．４１ １０．１９ １２．６０ ０．３２ ７．４７

表３　萃取溶剂体积对薄荷醇、烟碱和

三乙酸甘油酯含量的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖｏｌｕｍｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆｍｅｎｔｈｏｌ，ｎｉｃｏｔｉｎｅａｎｄｔｒｉａｃｅｔｉｎ ｍｇ·支 －１

萃取溶
剂体积
／ｍＬ

传统薄荷型卷烟滤嘴

薄荷醇
含量

烟碱
含量

三乙酸甘
油酯含量

爆珠薄荷型卷烟滤嘴

薄荷醇
含量

烟碱
含量

三乙酸甘
油酯含量

８０ ３．４９ ０．４１ １０．２９ １２．６０ ０．３０ ７．４５

９０ ３．５４ ０．３９ １０．１５ １２．５９ ０．３１ ７．４４

１００ ３．５８ ０．４０ １０．３４ １２．６３ ０．３１ ７．４６

１１０ ３．５１ ０．３９ １０．２０ １２．６２ ０．３０ ７．４３

１２０ ３．４９ ０．４１ １０．１８ １２．５８ ０．３１ ７．４０

１３０ ３．４７ ０．３９ １０．２５ １２．５７ ０．３０ ７．３９

１４０ ３．５３ ０．４０ １０．１９ １２．５９ ０．２９ ７．４０

·６５·
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度，选择适宜的萃取溶剂体积为１００ｍＬ．

２．５　方法表征与检验
２．５．１　线性方程、检出限与定量限　以各标准

工作溶液中３种目标物的峰面积和内标物的峰

面积比值为纵坐标，以３种目标物的质量浓度

为横坐标，绘制３种目标物的标准工作曲线．重

复测定１０次最低质量浓度标准溶液，计算目标

物对应的标准偏差值，并分别以３倍和１０倍标

准偏差值为方法的检出限和定量限．测试结果

见表４．

由表４可知，在质量浓度范围内，薄荷醇等

３种目标物之间具有良好的线性关系，相关系

数均≥０．９９９９；检出限和定量限分别在２．９～

８．９μｇ·支 －１和９．６～２９．８μｇ·支 －１之间．

２．５．２　精密度与回收率　根据样品中薄荷醇、

烟碱和三乙酸甘油酯３种目标物含量的高低，

在低、中、高３个质量浓度水平上进行加标回收

率试验．在试样萃取前，分别添加不同含量的目

标物标样，然后加入萃取溶剂进行萃取，并计算

方法的加标回收率，结果见表５和表６．

由表 ５和表 ６可知，精密度在 ０．６２％ ～

２．６７％之间，加标回收率在９７．１％ ～１０３．１％

之间，说明该法具有良好的精密度和回收率，可

适用于薄荷型卷烟滤嘴中薄荷醇、三乙酸甘油

酯和烟碱含量的测定．

２．６　样品分析结果
采用本实验方法测定了７个薄荷型卷烟滤

嘴样品中薄荷醇、三乙酸甘油酯和烟碱含量

（见表７），选择典型薄荷型卷烟样品，按实验方

法平行测定 ６次，并计算其相对标准偏差

（ＲＳＤ），结果表明，实验选定的所有样品中均检

出薄荷醇、烟碱和三乙酸甘油酯，３种目标物的

相对标准偏差＜３．０％．其中两种爆珠薄荷型卷

烟滤嘴中薄荷醇含量（１２．６２～１６．４３ｍｇ·支－１）

明显高于传统薄荷型卷烟滤嘴 （２．４７～

８．５６ｍｇ·支 －１），而烟碱和三乙酸甘油酯含量

变化无明显规律，这主要与不同类型卷烟产品

配方和卷烟参数设计有关［２１］．

３　结论

本文选择 ＨＰ－Ｉｎｎｏｗａｘ毛细管色谱柱，以

无水乙醇为萃取溶剂，基于气相色谱法建立了

同时测定薄荷型卷烟滤嘴中薄荷醇、三乙酸甘

油酯和烟碱含量的方法．结果表明，萃取时间

为６０ｍｉｎ，萃取溶剂体积为 １００ｍＬ条件下，

３种 目 标 物 分 别 在 质 量 浓 度 ０．３０～

４．８０ｇ·Ｌ－１，０．３０～４．８０ｇ·Ｌ－１和０．０１～

０．１６ｇ·Ｌ－１范围内线性关系良好，定量限分别

为 １４．４ μｇ· 支 －１，９．６ μｇ· 支 －１ 和

２９．８μｇ·支 －１，加 标 回 收 率 在 ９７．１％ ～

１０３．１％之间，这说明该方法简单、高效、准确，

适用于薄荷型卷烟滤嘴中薄荷醇、三乙酸甘油

酯和烟碱含量的同时测定．使用该方法对７个

薄荷型卷烟滤嘴样品进行测定，３种目标物的

相对标准偏差均＜３．０％，爆珠薄荷型卷烟滤嘴

中薄荷醇含量明显高于传统薄荷型卷烟滤嘴，

而烟碱和三乙酸甘油酯含量变化无明显规律，

这主要与不同类型卷烟产品配方和卷烟参数设

计有关．

表４　目标物线性方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ４　Ｔａｒｇｅｔｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ｌｉｎｅａｒｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

化合物 质量浓度范围／（ｇ·Ｌ－１） 线性方程 相关系数 检出限／（μｇ·支 －１） 定量限／（μｇ·支 －１）

薄荷醇 ０．３０～４．８０ ｙ＝２．９４９７ｘ－０．０２４５ ０．９９９９ ４．３ １４．４

烟碱 ０．０１～０．１６ ｙ＝２．１４３６ｘ－０．０１０７ １．００００ ２．９ ９．６

三乙酸甘油酯 ０．３０～４．８０ ｙ＝０．９１２６ｘ－０．０１５２ ０．９９９９ ８．９ ２９．８

·７５·
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表５　精密度测试结果（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｅｃｉｓｉｏｎ（ｎ＝６） ％

化合物 薄荷醇 烟碱 三乙酸甘油酯

传统薄荷型卷烟滤嘴精密度 １．２８ ２．３４ ０．９０
爆珠薄荷型卷烟滤嘴精密度 １．０７ ２．６７ ０．６２

表６　回收率计算实验结果（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ６　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙ（ｎ＝６）

卷烟滤嘴样品 化合物 加标浓度／（ｍｇ·支 －１） 回收率／％

薄荷醇
１．５０
３．００
６．００

９７．１
９０．５
１０１．５

传统薄荷型卷烟滤嘴 烟碱
０．２０
０．４０
０．８０

１００．０
１０３．１
１００．０

三乙酸甘油酯
５．００
１０．００
２０．００

９７．３
１００．８
９９．４

薄荷醇
６．００
１２．００
２４．００

９８．５
９９．１
１０２．４

爆珠薄荷型卷烟滤嘴 烟碱
０．２０
０．４０
０．８０

９９．１
１０１．８
９８．７

三乙酸甘油酯
５．００
１０．００
２０．００

９８．４
９８．６
９９．３

表７　样品分析结果

Ｔａｂｌｅ７　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

卷烟滤嘴样品
薄荷醇

含量／（ｍｇ·支 －１） ＲＳＤ／％
烟碱

含量／（ｍｇ·支 －１） ＲＳＤ／％
三乙酸甘油酯

含量／（ｍｇ·支 －１） ＲＳＤ／％
１＃ ３．６０ １．０１ ０．４１ １．９８ １０．１９ ０．７８
２＃ ４．１２ ０．９５ ０．４５ ２．０４ １１．０４ ０．７１

传统薄荷型卷烟滤嘴 ３＃ ８．５６ ０．８７ ０．３４ １．４２ １３．４７ ０．５３
４＃ ２．４７ １．２５ ０．２１ ２．８７ ６．３８ ０．８６
５＃ ５．４３ ０．９４ ０．３６ １．７３ １１．７４ ０．５７

爆珠薄荷型卷烟滤嘴
１＃ １２．６２ １．０２ ０．３１ １．７４ ７．４６ ０．９０
２＃ １６．４３ ０．５２ ０．３７ １．２５ １１．７３ ０．５４
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基于近红外光谱技术的
初烤烟叶致香成分含量特性快速定量评价
Ｒａｐｉｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｆｌｕｅｃｕｒｅｄ
ｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｂａｓｅｄｏｎｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

关键词：

初烤烟叶；致香成分；

近红外光谱技术；快

速定量评价；主成分

分析

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ
ｌｅａｖｅｓ；
ａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔ；
ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；
ｒａｐｉｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ；ｐｒｉｎｃｉｐａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

杨建云，田孟玉，裴梓烨，赵蔚，马骥，李俊谷，杨乾栩
ＹＡＮＧＪｉａｎｙｕｎ，ＴＩＡＮＭｅｎｇｙｕ，ＰＥＩＺｉｙｅ，ＺＨＡＯＷｅｉ，ＭＡＪｉ，ＬＩＪｕｎｇｕ，
ＹＡＮＧＱｉａｎｘｕ

云南中烟工业有限责任公司 技术中心，云南 昆明 ６５０２３１
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＹｕｎｎａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０２３１，Ｃｈｉｎａ

摘要：为实现对初烤烟叶致香成分含量特性的快速评价，以河南、贵州和云南

Ｋ３２６初烤烟叶为样本，采用近红外光谱技术结合偏最小二乘法判断分析（ＰＬＳ
ＤＡ）建立ＰＬＳＤＡ模型和定量校正模型，对不同种植环境中Ｋ３２６初烤烟叶致香
成分含量特性进行快速定量评价，结果表明：１）３个产地初烤烟叶致香成分在
ＰＬＳＤＡ模型中差异性明显，第１，第２主成分对模型具有较好的解释能力，对模
型分类变量的解释能力为８１．４％；２）β－大马酮、亚麻酸甲酯、丁基化羟基甲
苯、β－紫罗兰酮等化合物是对３个产地样品的重要区分性化合物；３）基于第
１，第２主成分得分的近红外校正模型，其决定系数分别为０．９７００和０．９０８０，
具有较好的稳定性和预测准确性．
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０　引言

卷烟工业对烟叶内在化学成分，尤其是致

香成分极为关注［１］，致香成分的种类和含量影

响着烟叶及其制品的香气品质．致香成分含量

差异的本质是致香成分代谢特性的不同，其影

响因素包括烟叶品种、部位、生态区域、栽培措

施、烘烤调制技术等［２－６］．各影响因素与烟草致

香成分含量差异的相关性研究可揭示影响因素

对致香成分代谢特性影响的强弱，同时也可发

现不同条件下种植的烟叶其致香成分的关键标

记物，从而为进一步科学地做好烟草种植规划、

彰显卷烟风格特征奠定基础．目前，各影响因素

与烟草致香成分含量差异的相关性研究一般采

用气相色谱 －质谱联用仪（ＧＣＭＳ）结合化学

计量学方法．该方法的优势在于ＧＣＭＣ法定性

和定量准确，化学计量学方法能有效揭示多维

数据间的相关性．Ｌ．Ｚｈａｎｇ等［３］基于初烤烟叶

的ＧＣＭＳ数据，结合 ＨＣＡ，ＰＣＡ和 ＯＰＬＳＤＡ

方法分析了我国不同省份烟叶致香成分的含量

特性差异及其影响因素．ＧＣＭＳ法可准确测定

烟叶中致香成分的种类和含量，但该方法存在

前处理复杂、测定时间长、易产生环境污染、成

本较高等不足．近红外分析技术作为一种简便、

快速、无损的检测方法已被广泛应用于对各行

业产品品质的快速分析［７－１０］．在烟草领域，近

红外分析技术被应用于烟草品质的定性分析和

定量测定，其中定性分析应用于卷烟配方和不

同批次间卷烟产品的质量稳定性评价等方面，

定量测定包括快速测定烟草品质的多项化学指

标，如烟碱、总氮、总糖、还原糖、多酚、淀粉、纤

维素等．近红外光谱信息能从整体上反映烟草

的理化性质，利用其分析初烤烟叶致香成分含

量具有一定的可行性．偏最小二乘法判别分析

（ＰＬＳＤＡ）是一种建立样本属性和预测值之间

关系的有监督模式的方法，其整合了主成分分

析、相关分析和判别分析，具有运算速度快、准

确度高的优点，广泛应用在近红外数据分析

领域［１１］．

鉴于此，本研究拟以河南、贵州和云南

Ｋ３２６初烤烟叶为样本，采用近红外光谱技术结

合ＰＬＳＤＡ建立ＰＬＳＤＡ模型和定量校正模型，

并对不同种植环境中 Ｋ３２６初烤烟叶致香成分

含量特性进行评价，以期为快速定量评价Ｋ３２６

致香成分差异提供参考．

１　实验材料与方法

１．１　材料与仪器
主要试剂：ＣＨ２Ｃｌ２（色谱纯），西陇化工股

份有限公司产；萘（色谱纯），百灵威科技有限
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公司产．

主要材料：收集２０１４年份的河南、贵州和

云南产地 Ｋ３２６品种，Ｂ２Ｆ，Ｃ３Ｆ，Ｘ２Ｆ等级的初

烤烟叶共计３００份，２．０ｋｇ／份，样品详细信息

见表１．
表１　样品信息表

Ｔａｂｌｅ１　Ｓａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｔａｂｌｅ

产地 部位和等级 样品数量／份
Ｂ２Ｆ ３０

河南 Ｃ３Ｆ ４０
Ｘ２Ｆ ３０
Ｂ２Ｆ ３０

贵州 Ｃ３Ｆ ４０
Ｘ２Ｆ ３０
Ｂ２Ｆ ３０

云南 Ｃ３Ｆ ４０
Ｘ２Ｆ ３０

主要仪器：Ｔｒｕｅｌａｂ２０００同时蒸馏萃取仪，

上海楚柏实验室设备有限公司产；Ｒ－３０００型

旋转蒸发仪，瑞士 Ｂｕｃｈｉ公司产；ＫＤＭ型调温

电热套，山东鄄城华鲁电热仪器有限公司产；

ＡｎｔａｒｉｓＩＩ型ＦＴＮＩＲ光谱仪，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ

公司产；ＡｇｉｌｅｎｔＧＣ６８９０Ｎ／ＭＳ５９７５Ｉ气相色谱／

质谱联用仪（ＧＣＭＳ），美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水系统，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　初烤烟叶样品前处理　准确称取备用

样品２５．０ｇ，每个样本平行３份，置于恒温恒湿

箱（温度２２℃，湿度６０％ＲＨ）平衡 ２４ｈ；采用

同时蒸馏萃取法，将盛有烟叶样品的一端加入

３５０ｍＬ蒸馏水置于电热套上加热，另一端加入

３０ｍＬ二氯甲烷置于水浴锅中加热，水浴锅温

度为６０℃，蒸馏萃取２ｈ；萃取完成后，采用旋

转蒸发仪（温度约为２０℃，压力为５６０ＭＰａ，转

速为６５ｒ／ｍｉｎ）将萃取液浓缩至 １．０ｍＬ，装入

样品瓶中，待测．

１．２．２　初烤烟叶致香物质含量测定　致香物

质含量测定：采用ＧＣＭＳ测定上述浓缩液的致

香物质含量，作为对应初烤烟叶中致香成分的

含量，测定条件见文献［１２］．经含量测定所得

图谱用计算机谱库（ＮＩＳＴ０５，Ｗｉｌｅｙ２７５）检索，确

定各谱峰归属的化合物；采用内标法（萘为内

标），测定各物质的相对含量．

１．２．３　初烤烟叶近红外光谱的采集　按照

ＤＢＴ４９７—２０１３《烟草及烟草制品 主要化学成

分指标 近红外校正模型建立与验证导则》所述

方法，首先进行样品前处理：将样品粉碎、过６０

目筛，制成粒径大小均匀、水分含量相对稳定的

样品（约６０ｇ），密封备用；采用ＦＴＮＩＲ光谱仪

采集样品光谱数据，设定光谱扫描范围为

１００００～４０００ｃｍ－１，分辨率为８ｃｍ－１，扫描次

数为６４次，开机预热２ｈ后，采集样品近红外

光谱．

２　致香成分代谢特性的建模与评价

２．１　致香成分代谢特性ＰＬＳＤＡ模型的建立
按烟叶产地（河南、贵州和云南）对３００份

样品进行类别划分，结合对应的致香成分含量，

采用ＳＩＭＣＡ－Ｐ＋１１．５软件，建立基于 Ｋ３２６

初烤烟叶致香成分含量的致香成分代谢特性

ＰＬＳＤＡ模型，提取能表征不同类间差异性即致

香成分含量特征性分布的参数ｔ１，ｔ２和ｔ３（分别

表示第１，２，３主成分下每个样品对应的得分）．

２．２　定量校正模型的建立
近红外光谱的多元散射校正 ＭＳＣ（ｍｕｌｔｉ

ｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｃａｔｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ）可消除因颗粒分布不

均匀而产生的散射影响，Ｎｏｒｒｉｓ滤波器和二阶

微分可过滤噪声，消除基线漂移．因此本文采用

ＭＳＣ＋Ｎｏｒｒｉｓ（１１，３）平滑 ＋二阶微分对样品近

红外光谱进行预处理，并采用 ＴＱＡｎａｌｙｓｔ８．６

软件完成校正．

随机挑选预处理后的２７０个样品（河南、贵

州和云南各９０个）的近红外光谱数据，结合对

应的ｔ１和ｔ２，采用偏最小二乘法（ＰＬＳ）建立表
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征致香成分含量特性分布的参数 ｔ１和 ｔ２的近

红外校正模型．

２．３　定量校正模型的评价

采用参数相关系数（Ｒ２）、校正均方根误

差、交互验证均方根误差，基于参数预测值与实

测值之间的配对 ｔ检验结果、验证平均误差

（珋ｅｖ）、验证标准误差和验证标准误差的标准偏

差，根据未参加建模的３０个样品的致香成分含

量数据和近红外光谱数据，对近红外校正模型

预测的准确性和稳定性进行外部评价．

３　结果与讨论

３．１　致香成分测定结果
采用ＧＣＭＳ法对烟叶致香成分进行测定，

共检出如下７１种化合物：１－戊烯－３－酮、３－

羟基 －２－丁酮、３－甲基 －１－丁醇、吡啶、己

醛、面包酮、糠醛、糠醇、２－环戊烯 －１，４－二

酮、１－（２－呋喃基）－乙酮、丁内酯、２－吡啶

甲醛、糠酸、苯甲醛、甲基糠醛、苯酚、２－戊基呋

喃、２，４－庚二烯醛 Ａ、４－吡啶甲醛、１Ｈ－吡咯

－２－甲醛、２，４－庚二烯醛 Ｂ、苯甲醇、苯乙醛、

１－（１Ｈ－吡咯 －２－基）－乙酮、对甲基苯酚、

二甲基苯酚、芳樟醇、壬醛、甲基 －３－吡啶基

酮、苯乙醇、氧化异佛尔酮、２，６－壬二烯醛、苯

并［ｂ］噻酚、藏花醛、胡薄荷酮、２，３－二氢苯并

呋喃、吲哚、乙烯基愈疮木酚、茄酮、β－大马酮、

β－二氢大马酮、去氢去甲基烟碱、香叶基丙酮、

β－紫罗酮、丁基化羟基甲苯、３－（１－甲基乙

基）（１Ｈ）吡唑［３，４－ｂ］吡嗪、２，３′－联吡啶、二

氢猕猴桃内酯、巨豆三烯酮 Ａ、巨豆三烯酮 Ｂ、

巨豆三烯酮 Ｃ、巨豆三烯酮 Ｄ、３－氧代－α－紫

罗兰醇、十四醛、肉豆蔻酸甲酯、肉豆蔻酸、降茄

二酮、蒽、螺岩兰草酮、新植二烯、邻苯二甲酸酯

二丁酯、金合欢基丙酮Ａ、棕榈酸甲酯、棕榈酸、

棕榈酸乙酯、异瑟模环烯醇、亚麻酸甲酯、植醇、

西柏三烯二醇、金合欢基丙酮Ｂ、茄那士酮．

３．２　ＰＬＳＤＡ模型最优主成分数的选择
选择适宜的主成分数（Ａ）是 ＰＬＳＤＡ模型

稳定性和准确性的重要因素．选择主成分数时，

主成分特征值（Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓ）一般需要大于２，同

时应兼顾主成分分析对原光谱数据的累积解释

能力和模型的预测准确性及精度．Ｒ２Ｘ表示该

主成分数下模型对光谱矩阵的解释能力，

Ｒ２Ｘｃｕｍ表示模型累积对光谱矩阵的解释能力；

Ｒ２Ｙ表示该主成分数下模型对分类变量的预测

能力，Ｒ２Ｙｃｕｍ表示模型累积对分类变量累积预

测能力；Ｑ２是基于累计交叉有效性的模型预测

精度参数，Ｑ２ｃｕｍ表示模型累积的预测精度．不同

主成分下，建立 ＰＬＳＤＡ模型的 Ｒ２Ｘ，Ｒ２Ｘｃｕｍ，

Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓ，Ｒ２Ｙ，Ｒ２Ｙｃｕｍ，Ｑ
２和Ｑ２ｃｕｍ见表２．

由表２可知：当模型的主成分数由１增加

至４时，Ｒ２Ｘｃｕｍ为０．５１４，Ｒ
２Ｙｃｕｍ为０．９０８，Ｑ

２
ｃｕｍ为

０．８９７；当主成分数增加到５时，上述３个参数

进一步增加，但其特征值为１．８３（＜２）．因此，

所建立的ＰＬＳＤＡ模型最优的主成分数为４．

３．３　ＰＬＳＤＡ模型主成分得分分析
　　选择ＰＬＳＤＡ模型的主成分数为４时，各

表２　不同主成分下ＰＬＳＤＡ模型的相关参数

Ｔａｂｌｅ２　ＰＬＳＤＡｍｏｄｅｌｒｅｌａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｍｅｎｔｓ

主成分数 Ｒ２Ｘ Ｒ２Ｘｃｕｍ Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓ Ｒ２Ｙ Ｒ２Ｙｃｕｍ Ｑ２ Ｑ２ｃｕｍ
１ ０．１９５ ０．１９５ １２．３０ ０．４３４ ０．４３４ ０．４３０ ０．４３０
２ ０．１５３ ０．３４８ ９．６３ ０．３７９ ０．８１４ ０．６５８ ０．８０５
３ ０．１０６ ０．４５４ ６．７１ ０．０６８ ０．８８１ ０．３４１ ０．８７２
４ ０．０５９ ０．５１４ ３．７４ ０．０２７ ０．９０８ ０．１９５ ０．８９７
５ ０．０２９ ０．５４３ １．８３ ０．０１５ ０．９２２ ０．０４８ ０．９０２
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样品第１，第２主成分得分（ｔ１，ｔ２）分布图如图１

所示，各样品第１，第２，第３主成分得分（ｔ１，ｔ２，

ｔ３）分布图见图２．

由图１和图２可知：由于Ｋ３２６烟叶产地差

异，其致香成分在多维模型空间呈现一定的分

布差异，ｔ１和ｔ２共同作用即可实现对３个产地

样品较好的区分效果，此时对模型分类变量的

解释能力为８１．４％；ｔ１，ｔ２和ｔ３共同作用可实现

对３个产地样品完全区分的效果；不同产地样

品ｔ１，ｔ２与ｔ３数值之间的差异可反映出Ｋ３２６初

烤烟叶致香成分含量在ＰＬＳＤＡ模型的空间差

异，因此 ｔ１，ｔ２和 ｔ３可表征不同生态条件下

Ｋ３２６致香成分含量特性．

不同地区样品对应的 ｔ１和 ｔ２最大值、最小

值和平均值见表３，３个地区对应的 ｔ１和 ｔ２分

布范围如图３所示．由表３和图３不难发现：３

个地区样品的ｔ１值和ｔ２值具有较明显的差异，

河南地区ｔ１值较低，ｔ２值适中且分布较广；云南

地区ｔ１值较高，ｔ２值较低；贵州地区 ｔ１值适中，

ｔ２值较高．正是由于不同地区ｔ１值，ｔ２值的数据

特性，即致香成分含量特性不同，３个地区

Ｋ３２６样品具有较强的区分模式．

３．４　致香成分重要性分析
　　在ＰＬＳＤＡ模型中，不同主成分下各致香

图１　不同初烤烟叶致香成分指标分类得分图

（第１，第２主成分得分）

Ｆｉｇ．１　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｃｏｒｅｓｏｆａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓ

（Ｔｈｅ１ｓｔ，２ｎｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｓｃｏｒｅ）

成分的变量重要性投影 ＶＩＰ（ｖａｒｉａｂｌｅｓｉｍｐｏｒ

ｔａｎｃｅｏｆｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ）值能够反映该物质对提高分

类变量区分度的贡献率［１３］．因此，分析不同主

成分下各致香成分 ＶＩＰ值的排序，能进一步明

确造成不同地区 Ｋ３２６致香成分含量特性差异

性的物质基础．第１，第２和第３主成分得分下

对应的ＶＩＰ值排序见表４．

图２　不同初烤烟叶致香成分指标分类得分图

（第１，第２，第３主成分得分）

Ｆｉｇ．２　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｃｏｒｅｓｏｆａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓ

（Ｔｈｅ１ｓｔ，２ｎｄ，３ｒｄｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｓｃｏｒｅ）

表３　不同地区烟叶样品ｔ１，ｔ２的

最大值、最小值和平均值

Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｘｉｍｕｍ，ｍｉｎｉｍｕｍａｎｄａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｓｏｆ

ｔ１ａｎｄｔ２ｉｎｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ

地区 统计量 ｔ１ ｔ２
最大值 －１．７９４ ３．８４５

河南 最小值 －７．３５４ －３．７１０

平均值 －４．１８６ －１．１９１

最大值 ４．５２４ ７．８７０

贵州 最小值 －２．８７８ －０．０３６

平均值 ０．９５５ ３．４０７

最大值 ６．３９５ ０．９００

云南 最小值 －０．８３３ －４．６１４

平均值 ３．２３１ －２．２１６
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图３　不同地区烟叶样品ｔ１，ｔ２的最大值、最小值和平均值分布范围

Ｆｉｇ．３　Ｍａｘｉｍｕｍ，ｍｉｎｉｍｕｍａｎｄａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｓｏｆｔ１ａｎｄｔ２ｉｎｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ

表４　第１，第２和第３主成分下对应的ＶＩＰ值排序

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＶＩＰｖａｌｕｅｓｓｏｒｔｏｆｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ１，２ａｎｄ３

主成分位次 化合物名称 ＶＩＰ值

第
１
主
成
分

亚麻酸甲酯 １．８３５２１
香叶基丙酮 １．７８１７２
吡啶 １．７５２３３

棕榈酸乙酯 １．７０６２５
棕榈酸甲酯 １．６６０２８
苯并［ｂ］噻吩 １．５５６０５
β－紫罗兰酮 １．５４６４５
胡薄荷酮 １．５０９７３
苯乙醛 １．４６３８８

４－吡啶甲醛 １．４２５２０
邻苯二甲酸二丁酯 １．３８０１０
金合欢基丙酮Ｂ １．３１５７２
金合欢基丙酮Ａ １．２８５０４
β－大马酮 １．２７２０７
丁内酯 １．２４４７７
茄那士酮 １．２１４１１

去氢去甲基烟碱 １．２０７８４
１－（１Ｈ－吡咯－２－基）－乙酮 １．２０７０５

氧化异佛尔酮 １．２０２０８
西柏三烯二醇 １．１８２５５
２，３′－联吡啶 １．１７８５２
藏花醛 １．１７８１０

１Ｈ－吡咯－２－甲醛 １．１７３８６
β－二氢大马酮 １．０６０５４

３－氧代－α－紫罗兰醇 １．０４０８９
２，３－二氢苯并呋喃 １．０３５６５

苯乙醇 １．０２１３２

第
２
主
成
分

β－紫罗兰酮 １．６９３９５
丁基化羟基甲苯 １．６７３８１
β－大马酮 １．５６７３３
亚麻酸甲酯 １．４０４１８
香叶基丙酮 １．３５７４２
吡啶 １．２９１３６

３－丁基－２－丁烯醛 １．２７７９４
棕榈酸乙酯 １．２７７３０
β－二氢大马酮 １．２７０３５
巨豆三烯酮Ｃ １．２２６２５
棕榈酸甲酯 １．２２２４３
苯甲醛 １．２１４３９
茄酮 １．２１１０１
吲哚 １．２００２９
糠醛 １．１８５８４

巨豆三烯酮Ｄ １．１６８９６
金合欢基丙酮Ｂ １．１６７６２
苯并［ｂ］噻吩 １．１３７６５

主成分位次 化合物名称 ＶＩＰ值

第
２
主
成
分

胡薄荷酮 １．１２５６３
２－环戊烯－１，４－二酮 １．１２３３８

西柏三烯二醇 １．１１４１４
２，６－壬二烯醛 １．１０６３６
氧化异佛尔酮 １．０８０３１

邻苯二甲酸二丁酯 １．０７５９０
苯乙醛 １．０６９２９

３－氧代－α－紫罗兰醇 １．０６４３２
藏花醛 １．０５６９９

４－吡啶甲醛 １．０４７６５
１－（３－吡啶基）－乙酮 １．０３７２７

丁内酯 １．０２０４０

第
３
主
成
分

β－紫罗兰酮 １．６２７７９
丁基化羟基甲苯 １．６１０４８
β－大马酮 １．５０６０１
亚麻酸甲酯 １．３６９１４
香叶基丙酮 １．３１１９３
吡啶 １．２５７８６

３－甲基－２－丁烯醛 １．２３５４５
棕榈酸乙酯 １．２２７８０
苯甲醛 １．２２２０６

β－二氢大马酮 １．２２２０３
棕榈酸甲酯 １．２１５２３
巨豆三烯酮Ｃ １．１９７６２

１－（３－吡啶基）－乙酮 １．１７５０６
茄酮 １．１６８１４
吲哚 １．１６７６８
糠醛 １．１６２８１

巨豆三烯酮Ｄ １．１３９３９
金合欢基丙酮Ｂ １．１２９４４

２－环戊烯－１，４－二酮 １．１０４６７
苯并［ｂ］噻吩 １．１０３２８
２，６－壬二烯醛 １．０９９０３
胡薄荷酮 １．０９１８０
苯乙醇 １．０７５５２
丁内酯 １．０７２３９

西柏三烯二醇 １．０７１８６
氧化异佛尔酮 １．０５７１８

１－（１Ｈ－吡咯－２－基）－乙酮 １．０５４８１
邻苯二甲酸二丁酯 １．０３６１５

苯乙醛 １．０３４８４
４－吡啶甲醛 １．０３２１３

３－氧代－α－紫罗兰醇 １．０２６１１
藏花醛 １．０２２０５

·５６·
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　　由表４可知：第１主成分下，对分类变量贡

献较大的化合物有２７种，第２，第３主成分下，

对分类变量贡献较大的分别有３０种和３２种．

分析第１，第２主成分下对分类变量贡献较大

的物质排序可知，两者之间不同物质间的排序

差异较大．分析第２，第３主成分下对分类变量

贡献较大的化合物排序可知，两个主成分之间

不同物质间的排序差异较小．结合不同主成分

对Ｘ矩阵（致香成分含量）和Ｙ值（不同地区分

类变量）的解释和预测类能力，可知 ｔ１与 ｔ２间

的差异是反映不同地区 Ｋ３２６初烤烟叶含量特

性差异的主要参数．因此下一步建立基于致香

物质近红外光谱数据的ｔ１和ｔ２校正模型，用于

快速表征Ｋ３２６致香成分含量特性．

为进一步明晰上述ＶＩＰ值大于１的化合物

与ｔ１，ｔ２的相关性，将上述化合物含量与ｔ１，ｔ２之

间做 Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析，分析结果见表５．首

先需要计算化合物重要程度综合指数，公式

如下：

化合物重要程度综合指数＝

ＳＱＲＴ（与ｔ１相关系数
２＋与ｔ２相关系数

２）

其中，ＳＱＲＴ代表开算术平方根运算，综合指数

反映化合物在 ｔ１和 ｔ２整体上具有的相关性程

度，可作为判定化合物重要程度的依据．

由表５可知，ＶＩＰ值大于１的化合物与 ｔ１
和ｔ２值之间在０．０１水平下整体均呈现较强的

相关性，其中 β－大马酮、亚麻酸甲酯、丁基化

羟基甲苯、β－紫罗兰酮、棕榈酸乙酯、吡啶、香

叶基丙酮、３－甲基 －２－丁烯醛、２－环戊烯 －

１，４－二酮、糠醛的综合指数均大于０．７，是对３

个产地样品的重要区分性化合物，与 Ｙ．Ｘ．Ｘｉ

等［１４］研究结论基本一致．

３．５　定量校正模型的拟合结果分析
基于近红外光谱 ｔ１和 ｔ２的定量校正模型

拟合结果分别如图４和图５所示．从图中可以

看出，测定值与模型预测值整体上较为均匀地

表５　ＶＩＰ值大于１的化合物与ｔ１，ｔ２的

Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数及综合指数

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｅａｒｓｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｉｎｄｅｘｂｅｔｗｅｅｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｗｉｔｈＶＩＰｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ１ａｎｄｔ１，ｔ２

化合物
与ｔ１相关
系数

与ｔ２相关
系数

综合
指数

β－大马酮 －０．６１５ ０．６６６ ０．９０７
亚麻酸甲酯 ０．７９１ ０．３５７ ０．８６８

丁基化羟基甲苯 ０．０００ ０．８５３ ０．８５３
β－紫罗兰酮 ０．５２６ ０．６６３ ０．８４６
棕榈酸乙酯 ０．７６５ ０．１８８ ０．７８８
吡啶 －０．７５０ ０．２０４ ０．７７７

香叶基丙酮 －０．７６４－０．１４２ ０．７７７
３－甲基－２－丁烯醛 ０．０００ ０．７３３ ０．７３３
２－环戊烯－１，４－二酮 ０．０００ ０．７２９ ０．７２９

糠醛 ０．０００ ０．７０７ ０．７０７
苯乙醛 －０．６９９ ０．０２９ ０．７００
茄酮 ０．０００ ０．６９７ ０．６９７

西柏三烯二醇 ０．５４１ ０．４３６ ０．６９５
氧化异佛尔酮 －０．５３０ ０．４４９ ０．６９５
棕榈酸甲酯 ０．６８０ ０．０６５ ０．６８３
胡薄荷酮 －０．６２７ ０．２１３ ０．６６２

３－氧代－α－紫罗兰醇 －０．４６２ ０．４５１ ０．６４６
金合欢基丙酮 Ａ －０．６３８ ０．０００ ０．６３８

吲哚 ０．０００ ０．６３３ ０．６３３
巨豆三烯酮 Ｃ ０．０００ ０．６１４ ０．６１４

邻苯二甲酸二丁酯 －０．５５２－０．２３１ ０．５９８
４－吡啶甲醛 ０．５６９ ０．１６９ ０．５９４
苯并［ｂ］噻酚 ０．５８９ ０．０１５ ０．５８９
去氢去甲基烟碱 －０．５７９ ０．０００ ０．５７９
２，３′－联吡啶 －０．５７４ ０．０００ ０．５７４
β－二氢大马酮 －０．５６８ ０．０００ ０．５６８
金合欢基丙酮 Ｂ ０．５６２ ０．０００ ０．５６２
巨豆三烯酮 Ｄ ０．０００ ０．５６１ ０．５６１
苯乙醇 －０．５１６ ０．０００ ０．５１６

１Ｈ－吡咯－２－甲醛 ０．５１１ ０．０００ ０．５１１
藏花醛 ０．３６０ ０．３５０ ０．５０２
丁内酯 ０．５００－０．０４３ ０．５０２

巨豆三烯酮 Ｂ ０．０００ ０．４９３ ０．４９３
２，３－二氢苯并呋喃 －０．４８０ ０．０００ ０．４８０

１－（１Ｈ－吡咯－２－基）－乙酮 ０．４５８ ０．０００ ０．４５８
茄那士酮 ０．４５１ ０．０００ ０．４５１

２，６－壬二烯醛 ０．０００ ０．４２８ ０．４２８
苯甲醛 ０．０００ －０．４０９ ０．４０９
β－大马酮 ０．０００ －０．２１４ ０．２１４

　注：表示在 ０．０１水平（双侧）上显著相关；表示在
０．０５水平（双侧）上显著相关；０．０００表示该化合物在对应
ｔ１或ｔ２上的ＶＩＰ值小于１，因此不做相关性分析
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图４　ｔ１测定值与模型预测值的散点图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆｔ１ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ

ａｎｄｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅ

图５　ｔ２测定值与模型预测值的散点图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆｔ２ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ

ａｎｄｍｏｄｅｌｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅ

分布在直线ｙ＝ｘ两侧；近红外校正模型拟合效

果均较为理想，对ｔ１的拟合程度要优于对ｔ２的

拟合程度．

ｔ１和ｔ２校正模型内部和外部评价结果如表

６和表７所示．从表６可知：近红外光谱对ｔ１和

表６　ｔ１和ｔ２校正模型内部评价统计量

Ｔａｂｌｅ６　ｔ１ａｎｄｔ２ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｉｎｔｅｒｎａｌ

ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ

模型
名称

决定系

数Ｒ２
适宜主成
分数ｋ

校正标准
误差

交互验证均方根
误差

ｔ１校正
模型

０．９７００ ９ ０．８２９ ０．９７６

ｔ２校正
模型

０．９０８０ ７ １．１３０ １．２２０

表７　ｔ１和ｔ２校正模型外部评价统计量

Ｔａｂｌｅ７　ｔ１ａｎｄｔ２ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｅｘｔｅｒｎａｌ

ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ

模型
名称

验证平均
误差珋ｅｖ

验证标准
误差

验证标准误
差的标准
偏差

ｔ分布值 概率
Ｐ值

ｔ１校正
模型

－０．００２９１０．０９９６０ ０．１００８３ －０．１８３０．８５６

ｔ２校正
模型

－０．０２１１１０．１２６０６ ０．１２５８６ －１．０６２０．２９５

ｔ２的决定系数分别为０．９７００和０．９０８０，表明

近红外光谱可对ｔ１和ｔ２有较好的解释效果；且

交互验证均方根误差均小于２，表明所构建模

型较为稳健，不存在过拟合现象．从表７可以看

出，验证平均误差、验证标准误差均较小，且配

对ｔ检验结果均大于０．０５，表明内部评价结果

与外部评价结果之间不存在统计学差异．以上

分析表明，所建立的模型具有较好的稳定性和

预测准确性．

３　结论

本文以河南、贵州和云南２０１４年的 Ｋ３２６

初烤烟叶为样本，将近红外光谱技术与ＰＬＳＤＡ

相结合，建立了ＰＬＳＤＡ模型和定量校正模型，

用于评价不同种植环境 Ｋ３２６初烤烟叶致香成

分的含量特性．结果表明：３个产地初烤烟叶致

香成分在 ＰＬＳＤＡ模型中差异性明显，第１，第

２主成分对模型具有较好的解释能力，对模型

分类变量的解释能力为８１．４％，第１，第２主成

分得分可作为样品致香成分的特性参数；β－大

马酮、亚麻酸甲酯、丁基化羟基甲苯、β－紫罗兰

酮等化合物是对３个产地样品的重要区分性化

合物；基于第１、第２主成分得分的近红外校正

模型，其决定系数分别为０．９７００和０．９０８０，具

有较好的稳定性和预测准确性．

在后续的研究中，可进一步拓宽 Ｋ３２６致

香成分含量特性差异性的样品，从校正模型的

波长变量筛选和建模方法优化方面，进一步提

·７６·
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高ＰＬＳＤＡ模型和ｔ１，ｔ２校正模型的稳定性和预

测准确性．
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新型全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ的
制备及其电化学性能研究
Ｓｔｕｄｙｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｎｅｗａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

关键词：

锂离子电池；全固态

聚合物电解质；

ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜；
光聚合反应

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ；
ａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｐｏｌｙｍｅｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ；
ＰＥＧ４７５ＤＭＡＡｆｉｌｍ；
ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

邢雅兰，陈泓州，吴昊，熊刚毅，张世超
ＸＩＮＧＹａｌａｎ，ＣＨＥＮＨｏｎｇｚｈｏｕ，ＷＵＨａｏ，ＸＩＯＮＧＧａｎｇｙｉ，ＺＨＡＮＧＳｈｉｃｈａｏ

北京航空航天大学 材料科学与工程学院，北京 １００１９１
ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒ，ＢｅｉｈａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１９１，Ｃｈｉｎａ

摘要：采用无需有机溶剂的光聚合合成工艺，以聚乙二醇甲基丙烯酸酯

（ＰＥＧ４７５）为基体、Ｎ，Ｎ二甲基丙烯酰胺（ＤＭＡＡ）为交联剂，引入增塑剂丁二腈
（ＳＮ），制备新型全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ，并对其电化学性能进行
测试．结果表明：当ＳＮ的添加量为１０％（质量分数）时，该电解质体系的离子电
导率最大，约为４×１０－５Ｓ／ｃｍ，相对于聚氧乙烯体系提高了３个数量级；该电解
质的稳定窗口在５．０Ｖ以上，可满足目前使用的电解质体系对电压稳定性的要
求；该电解质在２７０℃附近有良好的热稳定性；由该电解质膜组装的锂离子电
池的初始容量较低与商品化锂离子电池还有比较大的差距，未来需进一步提高

该电解质膜的离子电导率，改善其电化学循环性能．
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２７０℃．Ｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｓｓｅｍｂｌｅｄｂｙｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｈａｄａｌｏｗｉｎｉｔｉａｌｃａｐａｃｉｔｙ．Ｔｈｅｒｅｗａｓ
ｓｔｉｌｌａｂｉｇｇａｐｗｉｔｈｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ．Ｉｎｔｈｅｆｕｔｕｒｅ，ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｆｕｒｔｈｅｒｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｉｏｎｉｃ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．

０　引言

电解质是锂离子电池的重要组成部分，具

有在正负极之间传输 Ｌｉ＋的作用．目前使用和

研究的锂离子电池电解质包括液态有机电解

质、凝胶型聚合物电解质和全固态聚合物电解

质［１］．商品化的锂离子电池多数使用液态有机

电解质和凝胶型聚合物电解质．液态有机电解

质是由有机溶剂和电解质锂盐组成的非水液体

电解质，由于其中含有易挥发的易燃性液态有

机物，因而存在易着火、爆炸等安全隐患［２］．凝

胶型聚合物电解质的主要成分与液态有机电解

质基本相同，只是将液态有机电解质吸附在凝

胶状的聚合物基质上，这虽然避免了漏液的问

题，但依然存在与液态有机电解质相同的安全

隐患．全固态聚合物电解质（ＳＰＥ）通常以聚合

物作为基体掺入易解离的锂盐制得，不含有液

态有机电解质，具有不漏液、安全和柔性设计等

优点，用固态电解质代替液体电解质是获得高

能量密度、安全和长循环寿命的全固态锂电池

的根本途径［３－４］．

传统的全固态聚合物电解质主要为聚氧乙

烯（ＰＥＯ）基电解质，它的导电过程是 Ｌｉ＋不断

与 ＰＥＯ链上的醚氧基发生络合－解络合反应，

通过 ＰＥＯ的链段运动实现 Ｌｉ＋的迁移［５］．但

是，ＰＥＯ本身容易结晶，Ｌｉ＋在晶相中的传播速

度比在无定形相中低大约二三个数量级，同时

锂盐在ＰＥＯ无定相中的溶解度较低，载流子数

目少，Ｌｉ＋迁移数小，这两个原因导致传统的全

固态聚合物电解质的室温电导率较低，基本在

１０－８Ｓ／ｃｍ数量级［６－７］．

目前，大量研究都围绕如何克服 ＰＥＯ的结

晶进而提高聚合物电解质离子电导率来进行，

常用的方法有三种：第一种是交联反应，通过拓

扑结构的高熵固定结构来抑制ＰＥＯ结晶，从而

提高电解质的热稳定性和机械强度［８］，聚合物

基体交联后，受限的聚合物链段从结构上阻止

了ＰＥＯ结晶过程；第二种是共聚反应［９］，研究

者先后采用嵌段共聚［１０－１１］和接枝共聚［１２－１３］来

制备新型聚合物电解质基体，以降低其结晶性

和增加离子的络合形式；第三种是从分子结构

设计出发，将电解质的聚合物基体制成梳状结

构．ＰＥＯ结构规整，两端并没有活性基团，使得

在实验室对 ＰＥＯ进行交联、共聚、梳状分子结

构设计都十分困难．有文献报道侧链为ＰＥＧ的

聚合物电解质表现出橡胶态，足够的自由体积

使得Ｌｉ＋更容易迁移［１４－１５］．聚乙二醇甲基丙烯

酸酯（ＰＥＧ４７５）由于其结构存在类似于 ＰＥＯ

的—ＣＨ２ＣＨ２Ｏ—链段，可以用作锂离子电池聚

合物电解质的基体，并且具有类似结构的聚合

物电解质体系已有文献报道［１６－１７］．Ｎ，Ｎ－二甲

基丙烯酰胺（ＤＭＡＡ）可与丙烯酸类单体、苯乙
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烯、醋酸乙烯等共聚，容易生成高聚合度的聚合

物，聚合引发条件要求不高，聚合工艺相对简

单，因此，可以选择 ＤＭＡＡ作为交联共聚单体
来合成共聚电解质体系．同时，丁二腈（ＳＮ）具
有较高的熔点、极性和溶解盐的能力，常用来作

为聚合物电解质的添加剂———固体增塑剂，并

且它具有比液体增塑剂更高的安全性能．
鉴于此，本研究拟选择带有活性基团的

ＰＥＧ４７５作为基体、ＤＭＡＡ作为交联剂，通过共
聚反应制备梳状基体全固态聚合物电解质

ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ，用丁二腈（ＳＮ）对其进行改
性，考察其离子电导率、电化学稳定窗口、热稳

定性等性能，以期获得性能优于ＰＥＯ的电解质
体系．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：聚乙二醇甲基丙烯 酸 酯

（ＰＥＧ４７５），无水高氯酸锂（ＬｉＣｌＯ４），分析纯，阿
拉丁试剂（上海）有限公司产；Ｎ，Ｎ二甲基丙烯
酰胺（ＤＭＡＡ）（分析纯），国药集团化学试剂有
限公司产；丁二腈（ＳＮ）（分析纯），阿法埃莎
（中国）化学有限公司产；钴酸锂，北大先行科

技产业有限公司产；１１７３光引发剂，北京英力
科技发展有限公司产．

主要仪器：ＭＵＡ－１６５型紫外灯，台湾嘉铭
工业器材有限公司产；ＣＨＩ－６６０Ｄ型电化学工
作站，上海辰华仪器有限公司产；ＢＴ２０００型电
池充放电测试设备，阿滨仪器（天津）有限公司

产；ＧＴ－ＴＳ－２０００型电子拉伸机，台湾高铁
（Ｇｏｔｅｃｈ）公司产；ＳＴＡ２００ＰＣ型热重分析仪，德
国耐驰机械仪器有限公司产；ＦＴＩＲＳｐｅｃｔｒｕｍ
ＧＸ型 ＦＴＩＲ光谱仪，德国 ｂｒｕｋｅｒ公司产；ＣＴ
２００１型蓝电电池充放电测试仪，武汉蓝电电子
股份有限公司产．
１．２　聚合物电解质膜的制备

电解质前驱体的制备：先称取 ＰＥＧ４７５液

体０．６ｇ于玻璃瓶中，接着加入ＬｉＣｌＯ４　０．１０６ｇ，在

Ｎ２保护下进行磁力搅拌直至体系形成均一的

溶液．然后向该体系加入交联剂聚 ＤＭＡＡ

０．０２ｇ，不同比例的增塑剂 ＳＮ（０～０．０２４ｇ之

间），继续磁力搅拌至形成均一的透明溶液后，

滴入光引发剂１１７３（０．０２ｇ），搅拌均匀后得到

透明均相的可聚合前驱体．根据 ＳＮ与 ＰＥＧ４７５

的比例，制备 ＳＮ添加量分别为 ０％，１０％，

２０％，３０％，４０％（如无特指，均为质量分数）的

５个样品．

电解质膜的制备：用移液枪取出１００μＬ前

驱体溶液滴入自制的圆形光聚合模具中（模具

上层盖子由可穿透紫外线的聚甲基丙烯酸甲酯

（ＰＭＭＡ）层与光滑的低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）层

组成，对电解质膜起到保护作用），将模具放在

紫外灯下固化５～１０ｍｉｎ，使得透明前驱体溶液

在紫外光的照射下发生光聚合反应，固化成自

支撑的大分子电解质膜．然后将这个胶状共聚

物电解质连同模具放在８０℃真空干燥箱中加

热１２ｈ，使之完全反应，最终得到直径为１６ｍｍ

和厚度为２００μｍ的聚合物固体电解质膜，保

存在Ａｒ气氛中．

１．３　性能表征
采用ＦＴＩＲ光谱仪测试分析聚合物电解质

材料的结构，扫描波数为４００～４０００ｃｍ－１．通过

热重分析测试电解质材料的热稳定性，测试温

度范围为室温到 ４００℃，升温速率为 １０℃／

ｍｉｎ，保护气体为氩气．

使用电化学工作站测试聚合物电解质材料

的室温离子电导率：将电解质组装成 ＳＳ（不锈

钢）ＳＰＥ（固态聚合物电解质）膜 ＳＳ结构的扣

式电池，设置电压幅值为 ５ｍＶ，频率范围为

１ＭＨｚ～１Ｈｚ．根据交流阻抗谱图找到电解质

膜本体电阻，继而根据离子电导率公式计算体

系的室温离子电导率

δ＝Ｄ／（ＳＲ）
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其中，Ｄ为膜的厚度，Ｓ为膜的面积，Ｒ为用交流

阻抗法测得的膜的阻抗．

利用线性扫描法ＬＰＳ（ｌｉｎｅａｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎ）

测定聚合物电解质的电化学窗口，比较其耐氧

化能力．组装的扣式半电池结构为 Ｌｉ／ＳＰＥ／ＳＳ，

扫描速率为１ｍＶ／ｓ，扫描范围２．５～６Ｖ，测试

温度２５℃，向阳极方向进行线扫，直到响应电

流迅速增大为止，选取此电位为电化学稳定窗

口极限．

用蓝电电池充放电测试仪进行电池性能的

测试．将电解质膜装配成扣式电池，扣式电池正

极材料为钴酸锂，负极材料为金属锂片．扣式电

池装配在充满Ａｒ的手套箱中进行，装配次序从

下到上依次是ＬＩＲ２０３２负极壳、金属锂、固体电

解质、正极极片、不锈钢垫片、不锈钢弹片、正

极壳．

２　结果与分析

２．１　样品的物性表征
图１为全固态聚合物电解质 ＰＥＧ４７５－

ＤＭＡＡ的制备反应历程示意图及其电解质膜的

照片．由图１ａ）可以看出，ＰＥＧ４７５与 ＤＭＡＡ在

光引发剂的参与下，通过光聚合反应发生聚合交

联，在磨具中原位合成得到全固态电解质．由图

１ｂ）可以看出，所得电解质膜为透明柔性的膜．

图２为全固态聚合物电解质 ＰＥＧ４７５－

ＤＭＡＡ的 ＦＴＩＲ谱图．由图 ２ａ）可以看出，
１１０７ｃｍ－１为ＰＥＧ４７５的侧链—Ｃ—Ｏ—Ｃ—键的
拉伸振动峰，此键在１２５２ｃｍ－１处也有微小的伸
缩振动吸收峰，１７３５ｃｍ－１处为酯基—ＣＯＯＲ的
拉伸振动峰，２８９０ｃｍ－１为烷基类—Ｃ—Ｈ键的
振动吸收波段．１６３０ｃｍ－１为 Ｃ Ｃ键振动红外
波吸收段，此处没有明显的红外吸收，表明

Ｃ Ｃ双键已基本参与共聚反应．３４５０ｃｍ－１

为—Ｏ—Ｈ键的振动峰，这表明全固态聚合物电
解质的分子结构与设计一致．由图２ｂ）可以看
出，１１２５ｃｍ－１为—Ｃ—Ｏ—Ｃ—键的拉伸振动
峰，也就是 Ｌｉ＋与链段的主要络合点，随着 ＳＮ
的加入，Ｌｉ＋与Ｏ络合增加，从而导致—Ｃ—Ｏ—
Ｃ—键能减弱，使得拉伸振动峰向低波数移动，
表现为红移．由图 ２ｃ）可以看出，１７３５ｃｍ－１

为—Ｏ— Ｃ Ｏ—键的拉伸振动峰，随着 ＳＮ的
加入，此键的振动并没有发生明显变化，表明

Ｌｉ＋未与羧基中的Ｏ络合．

图１　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ的制备反应历程示意图及其电解质膜的照片

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｔｏｐｒｅｐａｒｅａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ａｎｄｉｍａｇｅｏｆｉｔ′ｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｅｍｂｒａｎｅ
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图２　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡ

图３　ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ＋１０％ＳＮ电解质体系的

ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ＰＥＧ４７５ＤＭＡＡ＋１０％ＳＮ

　　通过热重分析表征电解质材料的热稳定
性，图３为 ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ＋１０％ＳＮ体系的
ＴＧＤＳＣ曲线．由图３可以看出，在２７０℃左右，
电解质膜的重量发生急剧减少，同时伴随明显

的吸热峰，表明此时聚合物发生了分解，验证了

该电解质膜在２７０℃范围内有良好的热稳定
性，以上表明该电解质膜应用于锂离子电池可

以有效提高电池的安全性．
２．２　样品的电化学性能测试结果
　　图４为全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－

图４　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ

体系的室温交流阻抗谱图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

ＰＥＧ４７５ＤＭＡＡａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＤＭＡＡ体系的室温交流阻抗谱图．由图４可以
看出，制备的全固态聚合物电解质 ＰＥＧ４７５－
ＤＭＡＡ体系的室温阻抗为１６００Ω，纯的ＰＥＯ体
系为１５００００Ω，此体系的提升效果明显，随着
ＳＮ的引入，此体系的电阻在逐渐变小，并且随
着ＳＮ添加量的增加，体系电阻逐渐变小，而阻
抗又会增大．这是由于 ＳＮ的加入使得聚合物
体系的结晶度降低，有利于链段的运动和离子

电导率的提高．对于此体系，由于ＰＥＧ４７５为溶
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剂，ＳＮ在其中的溶解量有限，随着ＳＮ添加量的
增加，此体系逐渐出现难以溶解的 ＳＮ，不利于
离子的传输．根据离子电导率计算公式，当 ＳＮ
的添加量为１０％时，此体系获得的最大离子电
导率约为４×１０－５Ｓ／ｃｍ，相对于 ＰＥＯ体系提高
了３个数量级．

对全固态聚合物电解质 ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ
膜的交流阻抗和离子电导率随温度的变化关系

进行考察，结果如图５所示．由图５可知，该体
系在离子电导率比较低的情况下，得到的交流

阻抗谱图在高频区出现一段比较完整的半圆；

随着温度的升高，对应的电解质体系的离子电

导率逐渐升高，典型的交流阻抗谱图其高频区

仅出现一部分圆弧或者不出现圆弧．从图５ａ）
可以看出，电解质膜的本体电阻随着温度的升

高而迅速变小，当温度达到３２３Ｋ时，体系的阻
抗为２０Ω，离子电导率为５×１０－４Ｓ／ｃｍ．从图
５ｂ）可以进一步看出，温度对体系的影响变化
趋势一致，温度显著增加了链段运动的速度和

Ｌｉ＋的迁移速度，这对离子电导率的提高有巨大
的贡献．同时可以看出，聚合物电解质在中高温
条件下的离子电导率接近有机液体电解质，考虑

到普通的液体电解质在中高温环境下容易产生

热效应，尤其是有机物的挥发、汽化等存在一定

的安全隐患，所以对于在中高温环境使用的锂离

子电池来说，全固态聚合物电解质更具有优势．
通过电化学扫描测定固态聚合物电解质

ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜的电化学稳定窗口，了解电
解质的稳定性．图 ６为固态聚合物电解质
ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜组成的半电池的电流 －电
压响应曲线．由图６可以看出，对于未添加 ＳＮ
的电解质体系，当电极电位升高到５．４Ｖ时才
出现明显的氧化电流，表明该电解质体系的电

化学稳定窗口在５．４Ｖ左右．目前实际应用的
电解质膜的电化学稳定窗口在４．５Ｖ左右，这
表明该固态聚合物电解质体系具有更好的电化

学稳定性．另外，引入一定数量的 ＳＮ后，电解
质体系的电化学稳定窗口有所降低，为５．２Ｖ
左右，联系离子电导率的结果可知，ＳＮ的引入
提高了聚合物电解质膜的离子电导率，但降低

了其结晶性，从而降低了其电化学稳定性．
为了进一步验证固态聚合物电解质

ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜在锂离子电池中的工作性
能，将制备的ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜与商业化的正
极材料钴酸锂、负极金属锂片组成扣式电池，进

行充放电循环测试．图７为室温下全固态聚合

图５　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜的交流阻抗图和

离子电导率随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡｆｉｌｍａｎｄｐｌｏｔｓｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
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图６　全固态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ膜

组成的Ｌｉ｜ＳＰＥ｜ＳＳ半电池的线性扫描曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｃａｎｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｏｆ

Ｌｉ｜ＳＰＥ｜ＳＳｈａｌｆｃｅｌｌｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ

ｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＰＥＧ４７５ＤＭＡＡｆｉｌｍ

图７　室温下全固态聚合物电解质锂离子电池与

液态锂离子电池循环稳定性对比曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ａｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｎｄｌｉｑｕｉｄ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

物电解质锂离子电池与液态锂离子电池循环稳

定性的对比曲线，其中，ＬＥ为液态锂离子电池，

ＳＰＥ为制备的 ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ＋１０％ＳＮ体系

组装的全固态聚合物电解质锂离子电池．液态

锂离子电 池 测 得 的 电 极 材 料 比 容 量 在

１２０ｍＡｈ／ｇ左右，接近钴酸锂的理论比容量，循

环２０周后衰减到１０３ｍＡ／ｇ．全固态聚合物电解

质锂离子电池的初始比容量仅８０ｍＡｈ／ｇ左右，

明显小于钴酸锂的理论比容量，同时循环２０周

后，比容量衰减到０．这主要是由于固态电解质

锂离子电导率较低，固态电解质／电极界面接触

电阻大于液态电解质／电极界面，充放电过程中

Ｌｉ＋容易在界面堆积，破坏活性材料的结构，降

低其循环稳定性．

３　结论

本文以 ＰＥＧ４７５为基体、ＤＭＡＡ作为交联

剂，通过光聚合合成工艺制备了梳状基体全固

态聚合物电解质ＰＥＧ４７５－ＤＭＡＡ（制备过程和

产物均不含液体有机电解质），并用丁二腈

（ＳＮ）对其进行改性，得到了透明、有柔性的电

解质膜，通过考察其离子电导率、电化学稳定窗

口、热稳定性等性能得出：ＳＮ（添加量为１０％）

的引入，使该电解质体系的室温离子电导率得

到较大提高，达到４×１０－５／ｃｍ，相对于 ＰＥＯ体

系提高了３个数量级；该电解质的电化学稳定

窗口达到 ５．０Ｖ以上，可满足目前使用的电解

质体系对电压稳定性的要求；此体系热分解温

度为２７０℃，具有良好的热稳定性，可以有效提

高锂离子电池的安全性．但是该电解质膜与钴

酸锂电池组成半电池后，与有机电解液电池相

比，该锂离子电池的容量较低，未来还可以进一

步提高其离子电导率，改善其电化学循环性能．
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分级多孔石墨烯／活性炭复合材料的
制备及其电化学电容性能分析
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摘要：采用液相共混法，以酚醛树脂和氧化石墨为原料，得到氧化石墨烯／酚醛
树脂复合材料，再通过高温碳化和活化工艺，制备出石墨烯／活性炭复合材料．
采用循环伏安和恒流充放电测试表征其电化学电容性能，结果表明：该复合材

料在０．５Ａ·ｇ－１的电流密度下比电容高达１９７Ｆ·ｇ－１，当电流密度增加到
１０Ａ·ｇ－１时，比电容为 １６３Ｆ·ｇ－１，电流增加 ２０倍，电容保持率为 ８３％，在
０．５Ａ·ｇ－１的电流密度下循环１０００次，未见容量有衰减，电容保持率为１００％．
这表明该复合材料具有优良的电容性能．

·７７·



　２０１８年９月 第３３卷 第５期

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ｐｈｅｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｂｌｅｎｄｉｎｇｍｅｔｈｏｄｕｓｉｎｇｐｈｅ
ｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ａｎｄｔｈｅｎｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙａｎｄｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｅ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅｔｅｓｔｓｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｏｓ
ｉｔｅｈａｄａｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆ１９７Ｆ·ｇ－１ａｔａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ０．５Ａ·ｇ－１，ａｎｄｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｏ１０Ａ·ｇ－１，ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｗａｓ１６３Ｆ·ｇ－１，ｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙ２０ｔｉｍｅｓ，ｔｈｅ
ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｗａｓ８３％，ａｎｄｔｈｅｃｙｃｌｅｗａｓｒｅｐｅａｔｅｄ１０００ｔｉｍｅｓａｔａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
０．５Ａ·ｇ－１，ａｎｄｎｏｃａｐａｃｉｔｙｗａｓａｔｔｅｎｕａｔｅｄ，ｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｗａｓ１００％，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｈａｄｅｘｃｅｌｌｅｎｔｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．

０　引言

石墨烯因为具有较大的比表面积和极好的

导电性而成为极具潜力的优良超级电容器电极

材料．然而，石墨烯片的大比表面积和高表面

能，使其易于通过堆垛效应团聚，从而导致比表

面积降低，因此，大多数已报道的石墨烯材料的

电容性能与预期相差甚远［１］．以石墨烯为载体，

研制具有纳米片形貌的石墨烯／活性炭复合材

料，其中石墨烯可以提供电子传输通道，包覆在

石墨烯表面的多孔炭层可以提供高的比电容，

这引起了研究者的关注［２－３］．如 Ｇ．Ｄ．Ｈａｏ等［４］

利用原位聚合法和后续的碳化、活化工艺制备

出三明治结构的微孔炭／石墨烯复合炭纳米片，

在有机电解液中组装的两电极超级电容器，比

电容达到１０３Ｆ·ｇ－１；ＬＷａｎｇ等［５］以氧化石墨

烯和酚醛树脂为原料，采用软模板法构筑出了

介孔炭／石墨烯复合材料，在水系电解液中比电

容为２４２Ｆ·ｇ－１．然而已报道的石墨烯／活性炭

复合材料的制备方法大多工艺复杂，成本高，不

利于该类材料的产业化应用．

本文拟采用易于实现的液相共混法，以酚

醛树脂和氧化石墨为原料，制备氧化石墨烯／酚

醛树脂复合材料，再通过高温碳化和活化工艺，

制备石墨烯／活性炭复合材料，并对其电化学电

容性能进行测试，以期为低成本、高性能的超级

电容器用炭电极材料的制备及该类材料的产业

化应用提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂和仪器
主要试剂：天然石墨粉，青岛南墅瑞英石墨

有限公司产；ＫＭｎＯ４，天津市北辰化学试剂科技

有限公司产；ＫＯＨ，天津市科密欧化学试剂有限

公司产；ＮａＮＯ３，Ｈ２Ｏ２，天津市风船化学试剂科

技有限公司产；浓硫磺酸、苯酚、甲醛，烟台市双

双有限公司试剂厂产．以上试剂均为分析纯．

主要仪器：ＪＳＭ－７００１Ｆ型热场发射扫描电

子显微镜（ＦＥＳＥＭ），日本电子株式会社产；

Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ－射线粉末衍射仪，德国布

鲁克公司产；ＢＥＬＳＯＲＰ－ＭｉｎｉＩＩ型比表面积／

孔隙 分 析 仪，日 本 ＭｉｃｒｏｔｒａｃＢＥＬ公 司 产；

ＣＨＩ６０４Ｅ型电化学分析仪，上海辰华仪器有限

公司产；ＣＴ４００８型高性能电池检测系统，深圳

市新威尔电池有限公司产．

１．２　氧化石墨和酚醛树脂的制备

采用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备氧化石墨［６］，

工艺步骤如下：首先，称取 ２ｇ天然石墨，２ｇ

ＮａＮＯ３，同１００ｍＬ浓硫磺酸一起置于１０００ｍＬ

烧瓶中混合，强烈搅拌１５ｍｉｎ，然后称取１２ｇ

ＫＭｎＯ４缓慢加入该溶液，反应３０ｍｉｎ，上述反

应过程均利用冰浴将反应温度维持在０℃，冰

浴结束后将所得悬浮液在室温条件下继续搅拌

４８ｈ；然后，量取１８４ｍＬ纯净水，在１５ｍｉｎ内缓

慢加入悬浮液中，再量取５６０ｍＬ暖水和４０ｍＬ

Ｈ２Ｏ２进一步处理悬浮液；最后，利用离心分离

·８７·
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法分离出氧化石墨，用３００ｍＬ稀ＨＣｌ溶液洗涤，

再用去离子水洗涤至滤液接近中性后，过滤，将所

得滤饼在鼓风干燥箱中于６０℃条件下干燥８ｈ，

即得到氧化石墨粉末．

称取 １ｇ苯酚加入三口烧瓶中，升温至

５０℃，再称取３．４５ｇ甲醛加入烧瓶中，接着加

入１ｇＫＯＨ作为催化剂，磁力搅拌反应３０ｍｉｎ

后，升温至８５℃并在此温度下继续磁力搅拌反

应４ｈ，用酸中和后过滤分离出酚醛树脂，所得

树脂用水充分洗涤后干燥备用．

１．３　石墨烯／活性炭复合材料的制备
称取１．５ｇ氧化石墨粉末，将其超声分散

在３００ｍＬ乙醇里，形成均匀的氧化石墨烯乙

醇溶液，再称取２０ｇ酚醛树脂溶解于上述溶液

中，磁力搅拌２ｈ，使酚醛树脂均匀溶解，并将其

超声分散，得到氧化石墨烯均匀分散的酚醛树

脂乙醇溶液．将该溶液小心转移至培养皿中室

温蒸发过夜，再干燥至恒重，得到氧化石墨烯／

酚醛树脂复合材料．将该复合材料置于管式炉

中，在Ｎ２保护下，于８５０℃条件下煅烧３ｈ，升

温速度控制为１℃·ｍｉｎ－１．

将制得的碳化样品与 ＫＯＨ以质量比为

１４进行活化，即称取 ０．５ｇ碳化样品和 ２ｇ

ＫＯＨ，在玛瑙研钵中研磨至混合均匀，然后置于

管式炉中，在Ｎ２气保护下进行活化，升温速率

控制为２℃·ｍｉｎ－１，活化温度８００℃，活化时

间 ２ｈ．活化的样品用去离子水反复浸洗至滤

液呈中性后，过滤，于１２０℃条件下真空干燥

８ｈ，即得到所需的石墨烯／活性炭复合材料．

１．４　样品物性表征方法
利用ＦＥＳＥＭ对样品的表面形貌进行表征，

工 作 电 压 和 压 力 分 别 为 １０ ｋＶ 和

１．３３×１０－２Ｐａ．用Ｘ－射线粉末衍射仪分析样

品的物相，以 ＣｕＫα耙作为辐射源，管电压

４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，扫描速度为４°·ｍｉｎ－１，扫

描范围２θ＝３°～９０°．用低温Ｎ２吸脱附实验（７７

Ｋ）表征样品的比表面积和孔结构，利用传统的

ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ法（ＢＥＴ）计算样品的比

表面积，用Ｎ２在相对压力为０．９５时的吸附量计

算总孔容，用密度泛函理论方法计算孔径分布．

１．５　电化学电容性能表征方法
将制备的石墨烯／活性炭复合材料和乙炔

黑置于烧杯中，加入适量的乙醇，超声振荡混

匀，待温度升至约８５℃时，加入１０％（质量分

数）聚四氟乙烯溶液，持续振荡 ｍ（活性物

质）ｍ（乙炔黑）ｍ（聚四氟乙烯）＝８５

１０５的混合物至黏稠状后将其擀成片状，再将

其涂覆在泡沫镍上，并在８０℃条件下烘干８ｈ，

再在２０Ｍｐａ的压力下压片成型．将压好的电极

片在６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ中浸泡２４ｈ，然后组装三电

极体系进行电化学性能测试．

利用三电极体系对样品进行电化学测试．

以６ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ水溶液为电解质溶液，以所

制备的石墨烯电极作为工作电极，铂片为对电

极，饱和甘汞电极为参比电极，测试的电压窗口

为－１．１～０Ｖ（ｖｓＳＣＥ）．在电化学工作站上对

样品进行循环伏安测试，控制扫描速率为１０～

２００ｍＶ·ｓ－１．在高性能电池检测系统上对样品

进行恒流充放电测试，电流密度为 ０．５～

１０Ａ·ｇ－１．

２　结果与讨论

２．１　样品的物性表征
图１为石墨烯／活性炭复合材料的 ＦＥＳＥＭ

图．由图１可知，通过对样品不同放大倍率的观

察可以看出，石墨烯／活性炭复合材料具有明显

的纳米片形貌，这是因为在制备过程中，氧化石

墨烯能起到结构导向剂的作用，与酚醛树脂复

合形成纳米片状结构，在后续的高温碳化过程

中，氧化石墨烯被还原为石墨烯，酚醛树脂被碳

化包覆在石墨烯表面，再经过活化工艺，最后形

成了石墨烯／活性炭复合材料．

·９７·
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图１　石墨烯／活性炭复合材料的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　　图 ２为石墨烯／活性炭复合材料的 ＸＲＤ

图．由图２可以看出，在２θ角为２４°和４３°位置

分别出现了无定型碳的（００２）和（１００）衍射峰，

表明该复合材料以无定型的活性炭为主，而复

合材料中的石墨烯被无定型的活性炭所包裹，

因此ＸＲＤ图谱没有显示出石墨烯的特征．

图３为石墨烯／活性炭复合材料的低温 Ｎ２
吸脱附曲线和孔径分布图．从图３ａ）可以看出，

在中间压力范围之间有一个明显的滞后环，表

明材料中有介孔存在，这可能是由纳米片状

的复合炭材料的堆积所造成的．由图３ｂ）可以

图２　石墨烯／活性炭复合材料的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

看出，石墨烯／活性炭复合材料具有明显的分级

多孔结构，这有利于电解质离子的快速迁移［７］．

利用传统的 ＢＥＴ法、Ｎ２在相对压力为０．９５时

的吸附量、ＮＬＤＦＴ法分别计算样品的比表面

积、总孔容和孔径分布，结果表明：该复合材料

的比表面积达到了１２３０ｍ２·ｇ－１，总孔容为

１．２７ｃｍ３·ｇ－１，平均孔径为３．９ｎｍ．

２．２　样品的电化学电容性能测试结果
图４为石墨烯／活性炭复合材料的循环伏

安曲线、恒流充放电曲线、功率性能曲线和循环

稳定性能曲线．由图４ａ）可以看出，当扫描速率

从２ｍＶ·ｓ－１增加到５０ｍＶ·ｓ－１时，该复合材

料电极的循环伏安曲线均为近似的矩形，表明

其具有较好的电化学双电层电容性能；电流响

应的速度很快，表明具有较好的功率性能．由图

４ｂ）可以看出，当电流密度从０．５Ａ·ｇ－１增加

到１０Ａ·ｇ－１时，该复合材料的充放电曲线均接

近三角形，没有发生明显的变化，且放电开始瞬

间的电压下降也不明显，表明该复合材料的功

率性能优异．由图４ｃ）可以看出，在０．５Ａ·ｇ－１

的电流密度下比电容高达１９７Ｆ·ｇ－１；当电流

密度增加到 １０Ａ· ｇ－１时，其比电容为

１６３Ｆ·ｇ－１，电流增加２０倍，电容保持率为８３％．

·０８·
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图３　石墨烯／活性炭复合材料的低温Ｎ２吸脱附曲线与孔径分布图

Ｆｉｇ．３　ＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图４　石墨烯／活性炭复合材料的循环伏安曲线、恒流充放电曲线、

功率性能曲线和循环稳定性能曲线

Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｓ，ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌｏｔｓ，ｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓａｎｄ

ｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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由图４ｄ）可以看出，在０．５Ａ·ｇ－１的充放电电

流密度下，循环１０００次，未见容量有衰减，电容

保持率为１００％．优良的电容性能可以归因于

石墨烯／活性炭复合炭材料的纳米片状的形貌、

分级多孔的孔结构和高的比表面积．

３　结论

本文采用液相共混法结合后续的高温碳化

和活化工艺，制备出了石墨烯／活性炭复合材

料．利用 ＦＥＳＥＭ，ＸＲＤ和 Ｎ２吸脱附实验对该

复合材料的表面形貌、物相、比表面积和孔结构

进行表征，结果表明：该复合材料具有纳米片状

的形貌，厚度为３０～５０ｎｍ，物相为无定型的炭

材料，比表面积高达１２３０ｍ２·ｇ－１，且具有明显

的分级多孔结构．采用循环伏安和恒流充放电

测试表征其电化学电容性能，结果表明：石墨

烯／活性炭复合材料具有较好的电容性能，在

０．５Ａ·ｇ－１电流密度下，比电容高达 １９７Ｆ·

ｇ－１，且具有优异的倍率性能和循环稳定性能．

本文研究的石墨烯／活性炭复合材料制备工艺

简单且易于实现产业化，作为超级电容器电极

材料具有较好的应用潜力．
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摘要：采用去合金化法腐蚀 Ａｌ３５Ｃｕ合金制备三维双孔径纳米多孔铜集流体，
经化学沉积法在该多孔集流体孔壁表面镀上一层活性物质Ｓｎ，Ｃｕ与Ｓｎ快速反
应形成Ｃｕ６Ｓｎ５过渡层，从而制备出三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ
复合电极，并对该电极进行电化学性能测试，结果表明：该电极在０．１ｍＡ／ｃｍ２

的电流密度下，首次放电比容量为２．５３ｍＡｈ／ｃｍ２，充电比容量为 ０．４３ｍＡｈ／
ｃｍ２，经过 ３００周循环之后，放电比容量仍为 ０．１５９ｍＡｈ／ｃｍ２，充电比容量为
０．１５７ｍＡｈ／ｃｍ２，容量保持率为３６．５％．这表明该电极具有较优异的电化学性
能，在下一代高性能锂离子电池中具有潜在的应用前景．
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ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｄｅａｌｌｏｙｉｎｇｏｆＡｌ３５Ｃｕ ａｌｌｏｙ， ａｎｄ ｔｈｅｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｈａｐｅｄ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ
Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／ＳｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｕｒｔｈｅｒｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ３Ｄ

ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓｃｏｐｐｅｒ，ｉｎｗｈｉｃｈＣｕ６Ｓｎ５ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒｃｏｕｌｄｂｅｆｏｒｍｅｄｖｉａｑｕｉｃｋｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＳｎａｎｄＣｕ．

Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｅｓｔｉｎｇ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｗａｓ２．５３ｍＡｈ／ｃｍ２ａｎｄｔｈｅｃｈａｒｇｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｗａｓ０．４３ｍＡｈ／ｃｍ２

ａｔａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ０．１ｍＡ／ｃｍ２．Ａｆｔｅｒ３００ｗｅｅｋｃｙｃｌｅｓ，ｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｗａｓｓｔｉｌｌ
０．１５９ｍＡｈ／ｃｍ２，ｔｈｅｃｈａｒｇｉｎｇｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｗａｓ０．１５７ｍＡｈ／ｃｍ２，ａｎｄｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｗａｓ
３６．５％，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｈａｄｅｘｃｅｌｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｈａｄｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉ
ｃａｔｉｏｎｐｒｏｓｐｅｃｔｓｉｎｔｈｅｎｅｘｔｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ．

０　引言

锂离子电池因具有能量密度高、循环稳定

性优异、体积小和无污染等特性，被广泛应用于

消费电子类产品、电动工具、电动自行车等领

域．近几年，新能源电动汽车、储能、通信、数据

中心等新兴消费领域的快速发展，对锂离子电

池电化学性能（如循环稳定性、倍率性能、阻抗

性能等）提出了更高的要求［１］．长期以来，在集

流体上镀Ｓｎ以提高锂离子电池阳极性能的技

术广受关注，原因在于：１）Ｓｎ本身具有很高的

理论容量（９９４ｍＡｈ／ｇ），可提高锂离子电池的

比容量；２）化学镀 Ｓｎ设备少，操作简单，可满

足深层镀Ｓｎ的要求；３）镀层均匀性好，有利于

提高锂离子电池的循环稳定性［２］．但是，铜锡复

合材料作为锂离子电池负极存在两点不足：

１）在锂离子电池充放电过程中，Ｌｉ＋的脱嵌过

程会导致 Ｓｎ产生巨大的体积变化，使电极粉

化，从而使电池性能大大降低；２）化学镀Ｓｎ过

程中集流体上 Ｓｎ的生长不易控制［３］．目前，刘

春静等［４－６］已对锂离子电池铜锡复合负极展开

研究，并试图通过不同实验方法解决锂离子电

池充电过程中 Ｓｎ体积膨胀的问题，如采用电

镀、化学镀或磁共溅射等方法在二维铜箔、三维

载体上包覆层状的 Ｓｎ．而采用三维双孔径纳米

多孔铜作为集流体有如下优势：１）纳米数量级

多孔材料可显著提高集流体的比表面积，增加

化学沉积的活性位点；２）多孔结构可缓冲 Ｌｉ＋

脱嵌过程中由于体积变化产生的应力．

鉴于此，本文拟采用去合金化法腐蚀 Ａｌ

３５Ｃｕ合金制备三维双孔径纳米多孔铜集流体，

再在其孔壁表面化学沉积活性物质 Ｓｎ，制备出

三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复

合电极，并对该电极进行电化学性能测试，以期

为该领域的研究提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：无水乙醇，ＨＣｌ，浓 Ｈ２ＳＯ４，成都

市科隆化学品有限公司产；丙酮，成都长联化学

品有限公司；ＳｎＳＯ４，硫脲，柠檬酸，对苯二酚，成

都市科龙化工试剂厂产．以上试剂均为分析纯．

主要仪器：ＣＨＩ７６０Ｅ型电化学工作站，上海

辰华仪器有限公司产；ＨＨ－２型数显恒温水浴

锅，上海维试仪器有限公司产；ＤＺＦ型真空干燥

箱，北京科伟永兴仪器有限公司产；ＤＨＧ－

９０７０Ａ型电热恒温鼓风干燥箱，成都晟杰科技

有限公司产；ＮＥＷＡＲＥＢＴＳ－６２０型恒流充放

电系统，深圳市新威尔电子有限公司产；ＪＳＭ－

７５００Ｆ型Ｘ射线能量色散谱仪（ＥＤＳ），ＪＳＭ－

７５００Ｆ型场发射型电子扫描镜（ＦＥＳＥＭ），日本

电子株式会社产；ＥＭＰＹＲＥＡＮ型 Ｘ射线衍射
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仪，荷兰帕纳科公司产；ＬＳ－７５０Ｄ手套箱，成

都德力斯实业有限公司产；ＷＴ３００２电子天平，

杭州万特衡器有限公司产．

１．２　电极的制备
以 Ａｌ３５Ｃｕ（其中 Ｃｕ的原子百分比为

３５％）合金为原料，通过去合金化法制备三维

双孔径纳米多孔铜集流体，步骤如下：将磨好经

抛光的铝铜合金置于１００ｍＬ稀ＨＣｌ（质量分数

为 ５％）溶液中，在 ９０℃恒温水浴锅中腐蚀

５ｈ．取出试样反复清洗后，将其放在７５℃真空

干燥箱中干燥１２ｈ，即得到三维双孔径纳米多

孔铜集流体．

采用化学沉积法，制备三维双孔径夹层状

纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极．首先，配制

１００ｍＬ酸性镀 Ｓｎ溶液，其主盐为 ＳｎＳＯ４，提供

Ｓｎ源，由稀 Ｈ２ＳＯ４提供酸性环境，配有促进剂

（硫脲）以降低 Ｃｕ的标准电位，促使其生成置

换膜，完成置换反应；还原剂（次磷酸钠）实现

Ｓｎ的自催化沉积；络合剂（柠檬酸）让 Ｓｎ２＋以

络合离子的形式存在，增加镀液稳定性；防氧化

剂（对苯二酚）防止Ｓｎ２＋被水解氧化为Ｓｎ４＋［５］．

将配好化学沉积溶液的烧杯置于４５℃恒温水

浴锅中，待溶液升温至４５℃后，将三维双孔径

纳米多孔铜集流体用镊子夹着悬空放入该溶

液，化学沉积１ｍｉｎ后取出放入小烧杯中，用去

离子水反复冲洗后，置于真空干燥箱干燥，即得

三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复

合电极材料．

１．３　结构表征
采用Ｘ射线衍射仪检测化学腐蚀、化学沉

积Ｓｎ后试样的物相组成：以 Ｃｕ靶 Ｋα为辐射

源，管电压５０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，掠入射角ψ为

３°，扫描范围２５～９５°，扫描速度０．０３°／ｍｉｎ；用

ＥＤＳ进一步证实复合电极的成分；用ＦＥＳＥＭ分

别表征化学腐蚀后试样、化学腐蚀和化学沉积

Ｓｎ后试样的表面形貌．

１．４　电化学性能测试
在氩气保护的手套箱中，将制备好的 Ｃｕ／

Ｓｎ复合电极材料放入模拟电池中作为锂离子

电池负极，用锂片为对电极，高强度薄膜化的微

孔聚丙烯作隔膜，以含有１ｍｏｌ／Ｌ六氟磷酸锂

（ＬｉＰＦ６）的碳酸乙烯酯（ＥＣ）、碳酸二甲酯

（ＤＭＣ）和碳酸二乙酯（ＤＥＣ）的混合溶液

（Ｖ（ＥＣ）Ｖ（ＤＭＣ）Ｖ（ＤＥＣ）＝１１１）作

为电解液，组装成电池．采用恒流充放电系统对

锂离子电池进行性能测试，充放电电流密度为

０．１ｍＡ／ｃｍ２，电压范围为 ０．０１～１．５Ｖｖｓ

Ｌｉ／Ｌｉ＋，测试温度为室温．

２　结果与分析

２．１　三维双孔径纳米多孔铜集流体形貌表征

分析

　　三维双孔径纳米多孔铜集流体的 ＦＥＳＥＭ

图如图１所示．由图１可以看出，三维双孔径纳

米多孔铜集流体是典型的双连续结构，该铜集

流体具有较大的孔径尺寸，平均约２００ｎｍ，同

时具有较小的孔径尺寸，约为５０ｎｍ，平均孔径

尺寸约为１００ｎｍ，平均韧带尺寸约为５００ｎｍ，

孔隙率高，且孔洞分布均匀，可防止化学沉积时

Ｓｎ颗粒团聚．三维双孔径纳米多孔铜集流体相

比于传统的二维铜箔集流体具有更大的表面

积，因此在相同载量的情况下，镀层可以更薄，

而且活性材料与作为载体的集流体的结合力更

好，这都有利于提高Ｓｎ的循环性能［６］．

２．２　三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｕ５／

Ｓｎ复合电极微观结构分析

　　三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｕ５／

Ｓｎ复合电极的ＸＲＤ谱图如图２所示．由图２可

知，三维纳米多孔铜集流体材料经４０℃条件的

酸性镀Ｓｎ１ｍｉｎ后，在３０．５°，４４°等处出现典型

的四方晶系Ｓｎ（标准卡片号为１９－１３６５）的衍

射峰．在４３°，７４°和５１°等位置还探测到面心立
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图１　三维双孔径纳米多孔铜集流体的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ３Ｄｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ

ｃｏｐｐｅｒｃｕｒｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅ

ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图２　三维双孔径夹层状纳米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ

复合电极的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　 ＴｈｅＦＥＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ３Ｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｈａｐｅｄ

ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓＣｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

方Ｃｕ（标准卡片号为０６－０８３６）的衍射峰．此

外，在３０°，４２°处出现较强的Ｃｕ６Ｓｎ５（标准卡片

号为４５－１４８８）合金的衍射峰，在其他位置也

出现较弱的Ｃｕ６Ｓｎ５衍射峰，表明在该化学沉积

条件下制备的复合电极中含有少量的 Ｃｕ６Ｓｎ５，

这是由于在化学沉积过程中 Ｃｕ，Ｓｎ原子发生

了一定程度的扩散形成了过渡层．

三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／

Ｓｎ复合电极的ＦＥＳＥＭ图如图３所示．由图３ａ）

可以看出，三维纳米多孔铜孔洞变少，孔径尺寸

减小，孔隙率降低，这是由于三维纳米多孔铜表

面包覆了部分的Ｓｎ．由图３ｂ）可以看出，三维纳

米多孔铜表面镀上了某种物质，但没有形成枝

晶．结合图２可以观察到有Ｓｎ，Ｃｕ６Ｓｎ５相的存

图３　三维双孔径夹层状纳米多孔

Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＦＥＳＥＭｏｆ３Ｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｈａｐｅｄ

ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓＣｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
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在，因此，笔者初步判断这种层状物质为Ｓｎ，且

由于高温原子扩散在Ｓｎ与Ｃｕ接触的地方形成

了Ｃｕ６Ｓｎ５相，这一过程即三维双孔径夹层状纳

米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极形成的过程．比

较图２和图３可知，通过化学沉积后的复合电

极保留了三维纳米多孔铜集流体结构特征仍为

双孔径连通结构；而高温下的化学沉积也使得

原子重排，导致纳米孔尺寸的增大．

笔者随后采用 ＥＤＳ进一步确认这种层状

物质的成分．表１为三维双孔径夹层状纳米多

孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的化学成分．由表１

可知，Ｃｕ和 Ｓｎ的质量分数分别为 ８４．９０％和

１５．１０％，原子数比分别为 ９１．３１％和８．６９％．

因此，可以确定试样中存在 Ｓｎ元素，即纳米多

孔铜表面层状物质成分为 Ｓｎ．此外，检测试样

不论是在质量分数还是在原子数比例上，Ｃｕ都

占主体地位，Ｃｕ含量远远高于Ｓｎ的含量，且在

图２中也有Ｃｕ６Ｓｎ５相衍射峰的存在．由此可以

推断，Ｃｕ为基体，Ｃｕ６Ｓｎ５为过渡层，Ｓｎ为表面

镀层．

表１　三维双孔径夹层状纳米多孔

Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ３Ｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ

ｓｈａｐｅｄｎａｎｏｐｏｒｏｕｓＣｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

元素 质量分数／％ 原子数比例／％
Ｃｕ ８４．９０ ９１．３１
Ｓｎ １５．１０ ８．６９

２．３　三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／

Ｓｎ复合电极的电化学性能分析

　　三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／

Ｓｎ复合电极的电化学性能曲线如图４所示．由

图４ａ）可以看出，三维双孔径夹层状纳米多孔

Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极在第一周阴极扫描时，

在１．３Ｖ处出现了阴极电流峰，即发生了还原反

应．其中，１．３Ｖ的峰位特别大，电流为

－０．０２４ｍＡ，这可能是由于在第一周放电时，

生成了表面固态电解质（ＳＥＩ）膜，影响了原有

的嵌Ｌｉ反应产生的峰的峰位．在小于１．３Ｖ处

出现的较小的阴极电流峰表明发生了嵌 Ｌｉ反

应．第二周阴极扫描时，在０．５Ｖ和１．４８Ｖ处

出现了阴极电流峰，此时发生了还原反应，即嵌

Ｌｉ反应．出现不止一个峰的原因是因为 Ｌｉ与

Ｓｎ的产物不止一种，不同电位，生成了不同产

物．第二周放电时，阴极电流峰处的电压、电流、

峰的大小与第一周放电时均不同，这是由于第

一周放电时产生了 ＳＥＩ膜，因而有额外的峰位

叠加造成的．因此，判断该电池的循环性能时，

不能用第一周放电和第二周放电曲线的重合程

度来判断．第二周阴极扫描时，在 １．１Ｖ和

１．９Ｖ处发现了阳极电流峰，这表明发生了氧化

反应，即脱Ｌｉ反应．第三周阴极扫描时，电流峰

处的电压、电流、峰的大小都与第二周充放电处

的电流峰的各项参数基本一致，曲线基本保持

一致，这表明在充放电过程中，Ｌｉ＋在嵌入脱出

过程中，损耗少，电池在两周中的可逆性较强．

由图４ｂ）可以看出，第一周放电曲线与第

二周放电曲线偏差很大，这主要是因为首次放

电嵌 Ｌｉ过程中，生成的 ＳＥＩ膜消耗了大量的

Ｌｉ＋．但是，除第一周充电曲线外，其余曲线（第

一周充电曲线，第二周、第三周充放电曲线）重

合率都较高，这表明电池的可逆性能较好．

由图４ｃ）可以看出，随着充电、放电循环的

进行，三维纳米多孔 Ｃｕ／Ｓｎ复合电极材料的比

容 量 逐 渐 降 低．首 次 放 电 比 容 量 为

２．５３ｍＡｈ／ｃｍ２，充电比容量为０．４３ｍＡｈ／ｃｍ２，

首次不可逆容量为２．１ｍＡｈ／ｃｍ２．首次不可逆

容量非常高，这可能是因为在首次放电过程中，

电解液在负极表面大量分解，形成的大量 ＳＥＩ

膜消耗了部分Ｌｉ＋．经过１５０周循环之后，放电

比容量仍为０．１８４ｍＡｈ／ｃｍ２，充电比容量为

０．１７９ｍＡｈ／ｃｍ２．经过３００周循环之后，放电比容

·７８·
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图４　三维双孔径夹层状纳米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ电化学性能曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆ３Ｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｈａｐｅｄｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ

Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

量 为 ０．１５９ｍＡｈ／ｃｍ２，充 电 比 容 量 为

０．１５７ｍＡｈ／ｃｍ２，容量保持率为３６．５％．对于库

伦效率，除了前２５周呈缓慢上升趋势，之后均

超过９５％．以上数据表明，三维双孔径夹层状

纳米多孔结构 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ负极可有效缓解

在嵌脱Ｌｉ过程中由Ｓｎ体积膨胀引起的应力变

化，减少活性材料的粉化程度，使该电池具有较

好的循环稳定性．

由图４ｄ）可以看出，三维双孔径夹层状纳

米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的阻抗谱由高

频区的半圆弧和低频区的倾斜 ４５°的直线组

成，高频区半圆起点与原点的截距代表电池的

溶液电阻（Ｒｓ），半圆代表负极与电解液界面处

电荷迁移电阻（Ｒｃｔ），低频区的４５°直线则代表

Ｌｉ＋在固相活性物质中的扩散相关的 Ｗａｒｂｕｒｇ

阻抗（Ｚｗ）．高频区的半圆与负极材料和电解液

之间的电荷转移步骤有关系，循环后的阻抗

（Ｒｃｔ）约为６００Ω，这表明即使在循环３００周后

电子迁移速率受到一定的影响，但电池循环性

能较好．低频区的倾斜直线所反映的是 Ｌｉ＋在

固相中的扩散过程［７－８］，直线的斜率逐渐减小，

这表明随着反应的进行，Ｌｉ＋在固相中的迁移速

率受到的阻碍越来越大，这可能是由循环３００

周后活性物质的脱落和 Ｓｎ体积变化明显等原

·８８·
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因造成的．

３　结论

本文采用去合金化法腐蚀Ａｌ３５Ｃｕ合金制

备出三维双孔径纳米多孔铜集流体，将该集流

体在酸性镀液中化学沉积Ｓｎ，Ｓｎ以层状包覆在

铜集流体上，Ｃｕ６Ｓｎ５为过渡层，获得三维双孔

径夹层状纳米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极．对

该电极进行恒流充放电性能、阻抗性能等电化

学性能测试，结果表明，在０．１ｍＡ／ｃｍ２的电流

密度下，该电极首次放电比容量为２．５３ｍＡｈ／

ｃｍ２，充电比容量为０．４３ｍＡｈ／ｃｍ２，经３００周循

环后，充电比容量仍有０．１５７ｍＡｈ／ｃｍ２，容量保

持率为３６．５％，表现出较优异的电化学储 Ｌｉ

性能和长循环稳定性，在下一代高性能锂离子

电池中具有潜在的应用前景．值得注意的是，以

层状分布的活性物质Ｓｎ在嵌脱Ｌｉ过程中仍会

遭受巨大的体积变化而导致部分脱落．因此，在

后续研究中，笔者力争使活性物质Ｓｎ以细小颗

粒状均匀、弥散分布于三维纳米多孔铜集流体

中，以期进一步减小Ｓｎ体积膨胀对锂离子电池

性能的影响，提高其电化学性能．
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结合改进的 ＳＩＦＴ算法的双目视觉测距
ＢｉｎｏｃｕｌａｒｖｉｓｉｏｎｒａｎｇｉｎｇｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｉｍｐｒｏｖｅｄＳＩＦＴａｌｇｏｒｉｔｈｍ

关键词：

双目视觉测距；摄像

机标定；ＳＩＦＴ算法

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｂｉｎｏｃｕｌａｒｖｉｓｉｏｎ
ｒａｎｇｉｎｇ；
ｃａｍｅｒａｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ；
ＳＩＦＴａｌｇｏｒｉｔｈｍ

陈建明，时铭慧
ＣＨＥＮＪｉａｎｍｉｎｇ，ＳＨＩＭｉｎｇｈｕｉ

华北水利水电大学 电力学院，河南 郑州 ４５００４５
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｌｅｃｔｒｉｃＰｏｅｗｒ，ＮｏｒｔｈＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｌｅｃｔｒｉｃＰｏｗｅｒ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５００４５，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对采用双目视觉测距进行无人机实时巡线测距时计算复杂、实时性不

高的问题，提出了结合改进的ＳＩＦＴ算法的双目视觉测距方案．该方案采用类单
目的双目视觉模型，以减少计算变量；采用缩小尺度空间个数、降低特征向量维

度、街区距离代替欧式距离的方法对传统的 ＳＩＦＴ算法进行改进，以提高两摄像
机同时拍摄的两幅图片同一特征点的匹配效率．结果表明：该方法匹配时间缩
短了３２％，测量最大误差率降至３．７５％，可满足无人机快速实时巡线测距的精
度要求．
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ｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｍａｔｃｈｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍｆｅａｔｕｒｅｐｏｉｎｔｓｏｆｔｗｏｉｍａｇｅｓｔａｋｅｎｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｂｙｔｗｏ
ｃａｍｅｒａｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｍａｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｂｙ３２％ ａｎｄｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｅｒｒｏｒｒａｔｅｗａｓ
ｒｅｄｕｃｅｄｔｏ３．７５％．ＴｈｅｍｅｔｈｏｄｃｏｕｌｄｍｅｅｔｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆＵＡＶｆａｓｔｒｅａｌｔｉｍｅｌｉｎｅｐａｔｒｏｌｒａｎｇｉｎｇ．

０　引言

视觉测距是指通过图像采集装置将被采集

目标转换成图片信息并传给专门的处理系统的

检测方式，相比于超声、红外、激光等传统检测

方式，视觉测距以其携带信息丰富、测量精准等

诸多优势在人工智能方面的应用越来越广

泛［１－２］．在测量无人机与输电线路的距离时，上

述传统的测距方式不能准确检测到目标，故通

常选择视觉测距的方式．视觉测距根据图像采

集装置的个数可以分为单目视觉、双目视觉和

多目视觉［３－５］，其中双目视觉是通过比较某一

目标点在两台摄像机上成像点的差距，利用相

对运动学原理，还原出距离的方法．采用双目视

觉测距的核心［４］就是匹配出两台摄像机拍摄两

幅图片中的同一特征点．常用的特征匹配算法

有ＳＩＦＴ算法、ＳＵＲＦ算法、ＫＡＺＥ算法等［６－９］，其

中ＳＩＦＴ算法具有旋转不变性，对噪声、视角变

化比较稳定，鲁棒性较好；但其计算复杂，实时

性不够．针对ＳＩＦＴ算法的不足，宋佳乾等［１０］利

用Ｃａｎｎｙ边缘检测算法获得图像的边缘点坐

标，然后通过 ＫＬ变换降低算法复杂度；刘佳

等［１１］采用“回”字形双层方邻窗将特征点邻域

区域划分成四部分，建立３２维特征点描述符向

量．上述两种做法虽然都在一定程度上降低了

计算的复杂程度，但同时也大大降低了点对的

正确匹配率．李奇敏等［１２］以曼哈顿距离作为最

邻近特征点查询中的相似性度量简化计算，但

实时性仍然不高．

鉴于此，本文拟采用改进的 ＳＩＦＴ算法，在

实现图像中同名点匹配的同时减少计算量，结

合双目视觉模型［１３－１４］，测量无人机在巡线过程

中与目标输电线路的距离，以满足无人机快速

实时巡线测距的精度要求，从而为无人机巡线

提供参考．

１　双目视觉测距

１．１　测距模型
常见的双目视觉测距的模型有两种：一种

是两台摄像机左右平行摆放，两台摄像机连线

与光轴在同一水平平面内，且垂直于光轴，如图

１ａ）所示；另外一种为两台摄像机上下平行摆

放，两台摄像机连线与光轴在同一竖直平面内，

且垂直于光轴，如图１ｂ）所示．以上两种方法在

应用中同时存在一个问题：同一点在两摄像机

中的成像会发生偏移，与光心连线的角度会超

过１８０°，所以在计算过程中就不能单单用距离

来表示无人机与输电线路的直线距离，还必须

加上角度．为减少变量，在计算时只考虑长度而

不考虑角度的影响，本文创新性地采用如图

１ｃ）所示的类单目的双目视觉测距模型，其中，

两条竖实线表示两个成像平面，两台摄像机相

同，焦距均为ｆ，ｏ１和ｏ２分别是两台摄像头的焦

点，两台摄像头距离为 ｄ，ｄ１和 ｄ２分别为两台

摄像头距离目标的直线距离，Ｓ′１和 Ｓ′２分别为

目标点在两成像平面上所成的点．两台摄像机

前后摆放，连线近似看作与光轴重合，相当于摄

像机在远处拍摄一张照片之后沿光轴向目标物

·１９·
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体靠近，因此，目标点在两台摄像机成像平面中

的点与光心连线角度相等．

图１　双目视觉测距摄像机排布方式

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｂｉｎｏｃｕｌａｒ

ｖｉｓｉｏｎｒａｎｇｉｎｇｃａｍｅｒａ

１．２　测距原理
本文所用的双目视觉测距的两光屏成像如

图２所示，图２ａ）是后摄像机即距离目标物较

远的摄像机成像，图２ｂ）是前摄像机即距离目

标物较近的摄像机成像，在像素坐标系中，Ｓ′１
点的坐标为（ｉ，ｊ），Ｓ′２点的坐标为（ｍ，ｎ），在世

界坐标系中，目标点 Ｓ的坐标为（ｘ，ｙ，ｚ），设目

标点与光轴所在直线的距离为Ｒ．

由图１ｃ）和图２可得

图２　双目视觉测距两光屏成像图

Ｆｉｇ．２　Ｔｗｏｓｃｒｅｅｎｉｍａｇｉｎｇｏｆｂｉｎｏｃｕｌａｒ

ｖｉｓｉｏｎｒａｎｇｉｎｇ

ｒ１ ＝ ｉ２＋ｊ槡
２

ｒ２ ＝ ｍ２＋ｎ槡
２

ｒ１
ｆ＝

Ｒ
ｄ１
Ｒ＝

ｒ１ｄ１
ｆ

ｒ２
ｆ＝

Ｒ
ｄ２
Ｒ＝

ｒ２ｄ２
ｆ

ｄ１－ｄ２ ＝ｄ

将上述公式联立，可得近端摄像头焦距距

离目标点的距离为

ｄ２ ＝
ｒ１ｄ
ｒ２－ｒ１

＝ ｄ ｉ２＋ｊ槡
２

ｍ２＋ｎ槡
２ － ｉ２＋ｊ槡

２

２　传统的ＳＩＦＴ算法及其改进

采用类单目视觉的双目视觉测距的核心就

是匹配出两台摄像机拍摄两幅图片中的同一特

征点，本方案中采用改进的ＳＩＦＴ算法匹配同一

特征点．

２．１　传统的ＳＩＦＴ算法
ＳＩＦＴ算法即尺度不变特征转换算法，用于

两幅图片中特征点的匹配，主要由特征提取和

特征匹配两个过程组成．特征提取主要由４个

步骤组成，ＳＩＦＴ算法流程图如图３所示．

图３　ＳＩＦＴ算法流程图

Ｆｉｇ．３　ＳＩＦＴａｌｇｏｒｉｔｈｍｆｌｏｗｃｈａｒｔ

ＳＩＦＴ算法具有相对较高的准确性和良好

的尺度、旋转、光照等不变特性，鲁棒性较高，但

是计算复杂，实时性相对较差，直接应用于距离

测量效果不佳．通过实验测量３０幅图片ＳＩＦＴ算

法各个步骤的处理时间，整理统计结果见表１．

由表１可知，ＳＩＦＴ算法的实现时间主要消

耗在构建尺度空间和生成特征向量这两个步

骤，耗时占总时间的近８０％，所以从这两个步

·２９·
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表１　ＳＩＦＴ算法各步骤耗时统计表

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｉｍｅｃｏｎｓｕｍｉｎｇｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆ

ＳＩＦＴａｌｇｏｒｉｔｈｍｓｔｅｐｓ

算法步骤 所用时间 ／ｓ 占比 ／％
构建尺度空间 １．８４～３．９２ ３０～５０
特征点检测 ０．８５～１．１２ １２
确定方向参数 １．９１～３．１３ １０
生成特征向量 ０．１８～０．６２ ３０～５０

骤对ＳＩＦＴ算法进行改进以缩短处理时间有较

大的空间．

２．２　改进的ＳＩＦＴ算法
分析传统ＳＩＦＴ算法耗时长的原因后，总结

其主要存在的问题有两个方面：一是构建尺度

空间具有一定的复杂性，构建的尺度空间层数

越多，所消耗的时间就越多；二是 ＳＩＦＴ描述子

具有高维度（４×４×８＝１２８维），加大了算法空

间复杂性与时间复杂度，并且数据量大，存储不

易，严重影响了算法的实时性．

针对以上问题，对ＳＩＦＴ算法提出改进措施

如下．

改进１　本文用２×２，４×４，６×６，８×８，

１０×１０的矩形积分表示５个不同的尺度空间，

降低尺度空间的维度，然后将原图像降维采样，

再用同样的方法构造第二组、第三组……构建

积分金字塔完成后，同一组中两两图像作差，最

终构建积分差分金字塔．

改进２　采用３２维特征向量代替１２８维特

征向量．以关键点为中心，取１６×１６的窗口，在

每个２×２的小块上，计算８个方向的梯度方向

直方图，绘制每个梯度方向的累加值，即可形成

一个种子点．这样对于一个种子点会产生２×

２×８＝３２维的特征向量，即特征描述子．

改进３　 以街区距离代替欧式距离，作为

最邻近特征点查询中的相似性度量，降低算法

的运算难度，从而缩短匹配时间，提高算法的匹

配效率．

欧式距离为

ｌ＝ ∑
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｙｉ）槡

２

街区距离为

ｌｊ＝∑
ｎ

ｉ＝１
ｘｉ－ｙｉ

式中，ｎ为特征向量维数．

由定义可知，在１２８维的情况下，计算欧式

距离需要１２８次平方，１２８次减法，１２７次加法，１

次开方．降维之后采用街区距离计算，可大大降

低运算量，提高数据处理速度，增强系统匹配的

实时性．

３　实验结果与分析

３．１　传统的与改进的ＳＩＦＴ算法对比实验
为了验证本文改进ＳＩＦＴ算法的有效性，通

过实验测定传统的ＳＩＦＴ算法与改进的ＳＩＦＴ算

法的时间对比，结果见表２，正确匹配率对比结

果见表３．

由表２可知，改进的ＳＩＦＴ算法的运算时间

明显缩短，相较于传统算法时间缩短了３２％．

表２　传统的与改进的ＳＩＦＴ算法运算时间对比表

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｐｅｒａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ

ａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｄＳＩＦＴａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｓ

算法步骤
构建尺
度空间

特征点
检测

确定方
向参数

生成特
征向量

传统ＳＩＦＴ算法 １．９３ １．０４ ２．２３ ０．４８
改进ＳＩＦＴ算法 １．１２ ０．６３ １．７６ ０．３５

表３　传统的与改进的ＳＩＦＴ算法正确匹配率对比表

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｔａｂｌｅｏｆｃｏｒｒｅｃｔｍａｔｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｌｇｏｒｉｔｈｍａｎｄ

ｉｍｐｒｏｖｅｄＳＩＦＴａｌｇｏｒｉｔｈｍ

算法
实验
组别

特征
点数 ／个

正确配
对数 ／个

正确匹
配率 ／％

传统ＳＩＦＴ算法 １ ３５５ ２７５ ７７．５

２ ３７５ ２８０ ７４．７

改进ＳＩＦＴ算法 １ ３００ ２７４ ９１．３

２ ２９８ ２８０ ９４．０
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由表３可知，改进的ＳＩＦＴ算法在特征点个数降

低不明显的情况下，缩短了匹配时间，提高了匹

配效率，增强了实时性，可用于下一步双目视觉

测距实验．

３．２　结合改进的ＳＩＦＴ算法的双目视觉测距实验
为了验证结合改进的 ＳＩＦＴ算法的双目视

觉测距方案的可行性，本文搭建了前后两台摄

像机相距０．５ｍ的实验平台，拍摄多组照片，对

不同距离的特征点进行检测匹配、计算距离，实

验流程如图４所示．

图４　结合改进的ＳＩＦＴ算法的

双目视觉测距实验流程图

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｂｉｎｏｃｕｌａｒｖｉｓｉｏｎ

ｒａｎｇｉｎｇｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｉｍｐｒｏｖｅｄＳＩＦＴａｌｇｏｒｉｔｈｍ

摄像机标定作为信息采集处理的前端，标

定效果直接影响后续信息的处理，摄像机模型

是光学成像几何关系的简化，通常采用小孔成

像模型研究摄像机标定问题．摄像机标定实验

基于ＭａｔｌａｂＲ２０１４ａ，采用 ｃａｍｅｒａＣａｌｉｂｒａｔｏｒ标

定工具箱进行．搭建基线长度约为５００ｍｍ的沿

光轴的双目视觉系统．通过推导像素坐标系、图

像物理坐标系、相机坐标系和世界坐标系这四

大坐标系之间的联系，得到像素坐标系与世界

坐标系的关系：

ＺＣ










ｕ

ｖ

ｌ

＝

１
ｄｘ ０ ｕ０

０ １
ｄｙ ｖ０















０ ０ １

ｆ ０ ０ ０

０ ｆ ０ ０








０ ０ １ ０

Ｒ ｔ

０Ｔ[ ]１
Ｘｗ
Ｙｗ
Ｚｗ













１

＝

ａｘ ０ ｕ０ ０

０ ａｙ ｖ０ ０








０ ０ １ ０

Ｒ ｔ

０Ｔ[ ]１
Ｘｗ
Ｙｗ
Ｚｗ













１

＝

Ｍ１Ｍ２Ｘｗ ＝ＭＸｗ
据此，分别对前、后摄像头进行单目标定实

验，求出摄像机的内参数和外参数，然后利用两

台摄像机标定的．ｍａｔ文件，导入双目标定程
序，求出平移矩阵和旋转矩阵，完成标定．单目

标定结果如下（Ｍ１为前内参矩阵，Ｍ２为后内参

矩阵）：

Ｍ１ ＝

１０４６．３２５７ ０ ４８９．４６１９ ０

０ １０５５．１６４１ ６４０．８８６２ ０








０ ０ １ ０

Ｍ２ ＝

１０３１．９６９１ ０ ５１５．８５６５ ０

０ １０５０．７８５９ ６９７．０２６０ ０








０ ０ １ ０

分别对双目视觉的两台摄像机完成单目标

定后，利用不同的图片对应的外参矩阵完成对

双目的视觉标定，可以获得两台摄像机对应的

旋转和平移关系，即旋转矩阵Ｒ和平移变量Ｔ：

Ｒ＝
０．９１６７ ０．０５１５ ０．３５２０

０．００９７ １．００００ ０．０００３

０．３１４５ ０．００９３ ０．









９７６４

Ｔ＝ －５０９．９０７２ －３．４１４１ ２．[ ]０６２１Ｔ

通过标定结果可以看出，旋转矩阵 Ｒ近似

于单位矩阵，基本无旋转，符合所建立的双目立

体视觉模型，从平移变量可以看出，两台摄像机

的距离为５０９．９０７２ｍｍ，与实际距离５００ｍｍ
相近，标定实验的成功可为后续摄像头拍摄图

像的使用奠定基础．

由于无人机的工作环境比较特殊，光照、运

动等容易在图片中产生噪声，在图片采集完毕

后，需要对图片进行预处理，其原则是在尽可能
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消除噪声的基础上保留更多的细节特征．通过

实验对比，本文采用小波法和独立分量分析法

进行图像去噪．根据输电线路贯穿图片、线径固

定、平行直线的典型特征，可通过设定长度阈

值、宽度阈值和平行线判定的方法将输电线路

目标提取出来作为改进的 ＳＩＦＴ算法匹配的

基础．

将距离目标物近的摄像机与目标物的距离

定义为所求距离，在４～２０ｍ内以１ｍ为梯度

间隔选取１７组数据，测量结果见表４．

表４　实验结果统计表

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｔａｂｌｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

实际距离／ｍ 测量距离／ｍ 误差／ｍ 误差率／％
２０ ２０．７５ ０．７５ ３．７５
１９ １８．５８ －０．４２ ２．２１
１８ １８．５９ ０．５９ ３．２８
１７ １７．５５ ０．５５ ３．２５
１６ １６．３０ ０．３０ １．９０
１５ １４．６７ －０．３３ ２．２０
１４ １４．２８ ０．２８ ２．００
１３ １３．３５ ０．３５ ２．７０
１２ １２．４２ ０．４２ ３．５０
１１ １０．７８ －０．２２ ２．００
１０ １０．２９ ０．２９ ２．９５
９ ９．２１ ０．２１ ２．３２
８ ７．８７ －０．１３ １．６３
７ ７．２１ ０．２１ ３．００
６ ６．２０ ０．２０ ３．３３
５ ５．１２ ０．１２ ２．４０
４ ３．９０ －０．１０ ２．５０

由表 ４可知，测量结果最大的误差率为

３．７５％，同等实验条件下的单目视觉测距的误

差率为７．２５％，降低了４８．３％，可满足实际应

用设备的精度要求．表４中误差产生的原因可

能是：１）摄像机的位置有偏差，摄像机的安装

位置没有完全按照几何模型设置，造成结果不

准确；２）成像设备分辨率低，导致空间分辨率

低；３）无人机运动速度较快，运算的延时造成

误差．

４　结语

针对传统测距方法应用于无人机自动巡线

效果不理想的情况，本文提出了一种结合改进

的ＳＩＦＴ算法的类单目的双目视觉测距方案，该

方案创新性地采用两台摄像设备前后排列的方

式，减少计算过程中的变量；采用缩小尺度空间

个数、降低特征向量维度、街区距离代替欧式距

离的方法改进 ＳＩＦＴ算法，提高运算效率．通过

计算推导，证明了该方案的科学性；通过实验，

验证了该方案的有效性，匹配时间缩短了

３２％，测量最大误差率降至３．７５％，较单目视

觉测矩降低了４８．３％．当然，目前将图像测距

技术运用于无人机的巡线还处于探索阶段，在

后续的工作中需要建立更加精确的模型，换用

更高分辨率的摄像设备，以及继续改进算法以

进一步缩短运算时间．
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Ｈａｄｏｏｐ；数据分区；分
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ＦＰＧｒｏｗｔｈａｌｇｏｒｉｔｈｍ；
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郑州轻工业学院 计算机与通信工程学院，河南 郑州 ４５０００１
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摘要：针对大数据环境下的关联挖掘问题，采取两次扫描数据库，将事务添加到

相互独立的数据分区的方式，对传统ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法进行分布式改造，进而提出
了基于Ｈａｄｏｏｐ框架的分布式ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法以实现海量数据的频繁模式ＦＰ挖
掘．仿真结果表明，在数据处理量逐渐增大的过程中，该算法相比较传统算法其
运行时间和内存消耗的优势愈加明显，当数据处理量达到７０万条时，该算法比
传统算法节省约２／３的运行时间，而内存消耗仅为传统算法的１／５．说明该算法
在处理海量数据时，能够显著提高ＦＰ的挖掘效率并降低内存的消耗量．
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ｔｈａｔｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，ｔｈｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｗａｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｌｇｏｒｉｔｈｍ
ａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｉｔｓｒｕｎｎｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｍｅｍｏｒｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｗｅｒｅｂｅｃｏｍｉｎｇｅｖｅｒｍｏｒｅｏｂｖｉｏｕｓ．Ｗｈｅｎｔｈｅａｍｏｕｎｔ
ｏｆｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｒｅａｃｈｅｄ７００，０００ｉｔｅｍｓ，ｔｈｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｓａｖｅｄａｂｏｕｔ２／３ｒｕｎｎｉｎｇｔｉｍｅｔｈａｎｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
ａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｍｅｍｏｒｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｗａｓｏｎｌｙ１／５ｏｆｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｌｇｏｒｉｔｈｍ．Ｉｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｌｇｏ
ｒｉｔｈｍｃｏｕｌｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｍｉｎｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＦＰａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｔｈｅｍｅｍｏｒｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｗｈｅｎｄｅａｌ
ｉｎｇｗｉｔｈｍａｓｓｉｖｅｄａｔａ．

０　引言

在大数据环境下，传统的关联挖掘算法难

以满足要求，面临的主要难题有：单机情况下爬

取海量数据消耗的时间太长，人们往往难以忍

受［１］；单台服务器的存储空间远远无法满足海

量数据的存储要求［２］；单机根本无法胜任对中

间结果的计算［３］．因此，利用分布式存储和计算

框架来处理海量数据下传统挖掘算法的并行挖

掘工作遂成为研究热点．

ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法是 Ｊ．Ｗ．Ｈａｎ等［４］在 ２０００

年提出的关联规则挖掘算法，它把数据存储在

一种称为频繁模式ＦＰ（ｆｒｅｑｕｅｎｔｐａｔｔｅｒｎ）树的紧

凑数据结构中．目前，国内外已有诸多关于ＦＰ

Ｇｒｏｗｔｈ算法分布式方面的研究成果．黄明［５］使

用格网划分结构对数据进行分区，其思想是使

用平行于各数据轴的若干条分割线对数据空间

进行划分，格网划分结构将数据空间划分成多

个均匀或者不均匀的子数据空间，并且能够方

便地表征这些子数据空间的大小和位置．这种

划分结构可以使数据分区聚类的处理更加方便

和直接．该分区方法虽然能保证各数据分区相

互独立，但会导致数据有较高的冗余度．邱勇

等［６］为了提高传统的ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法的挖掘效

率，提出了一种新的并行频繁模式 ＦＰＴｒｅｅ构

造算法 （ＰＦＰＴＣ），该算法并发地创建多个子

ＦＰＴｒｅｅ，但这实际上并不能算作真正意义上的

并行ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法，而是一种ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法

内部各ＦＰＴｒｅｅ的合并，虽然一定程度上提高

了数据挖掘能力，但挖掘效率和预期效果相距

甚远［７］．茹蓓等［８］提出了针对少量实时数据流

完全频繁项集的改进 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法，使用改

进的ＦＰＴｒｅｅ兼容地表示滑动窗口中的所有事

务，建立一个完整的基树；利用事务的字母顺序

实现基树的插入与删除操作；利用分组Ｔｒｅｅ结

构对基树进行由上而下的遍历来建立项目树，

以较低的计算成本发现完全的频繁项集．这种

改进算法处理的是实时数据流，且基于最小支

持度和运行时间这两个参数，确实降低了计算

成本，但它通过遍历来处理数据，是一种单向、

串行的方式，处理速率较慢，内存占用较大，容

易使集群卡顿从而影响数据处理的效率，并不

适合处理海量数据．

鉴于此，本文拟提出一种海量数据下基于

Ｈａｄｏｏｐ的分布式 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法：通过两次扫

描数据库，将事务添加到所对应的数据分区中，

同时数据库被划分成几个独立的数据分区，在

很大程度上降低了数据的冗余度；在Ｈａｄｏｏｐ框

架下，几个分区同时进行 ＦＰ的挖掘，把不同机

器上的结果聚合起来，筛选出低于阈值的频繁

项集，以期解决海量数据下庞大的 ＦＰＴｒｅｅ无

法驻留在内存的问题，高效地实现在Ｈａｄｏｏｐ框

架下ＦＰ的分布式挖掘．
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１　基于 Ｈａｄｏｏｐ的分布式 ＦＰＧｒｏｗｔｈ
算法

１．１　传统的ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法
对于输入的事务数据库 Ｄ，统计所有事项

中各元素的出现频次，即每个１项集的频数，并

将各元素按照频数降序排列，删除那些出现频

数少于设定支持度 ｍｉｎ＿ｓｕｐ的元素，形成列表

Ｌ，留下来的元素就构成了频繁１项集（这是对

数据集的第一遍扫描）．对数据集中每个事务

的元素按照列表Ｌ排序（按支持度降序排列），

开始构造ＦＰＴｒｅｅ．树的根节点为空，每个事务

中的所有元素形成一条从根节点到子节点的路

径．若几个事务的元素按列表Ｌ排序后，具有相

同的前 Ｎ个元素，则它们在 ＦＰＴｒｅｅ中共享前

Ｎ个元素代表的节点．树中每个节点的计数为

路径经过该节点的事务集的个数（这是对数据

集的第二遍扫描）．整个挖掘的过程分为两步：

首先，扫描数据库的所有事务以获得频繁项集，

依据频繁项集构造项目头表，根据项目头表构

造出ＦＰＴｒｅｅ；然后，挖掘ＦＰＴｒｅｅ中的所有频繁

项集［９］．其流程如图１所示．

１．２　基于Ｈａｄｏｏｐ的分布式ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法
１．２．１　算法思路　传统的 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法的

核心思想是根据原始数据库在内存中构造出

ＦＰＴｒｅｅ这个精巧的数据结构，再对 ＦＰＴｒｅｅ不

断地进行递归挖掘［１０］以得到完备的 ＦＰ．但在

海量数据的现状下，ＦＰＴｒｅｅ已经大到无法保存

在计算机的内存中，这就不可能通过不断地递

归挖掘来获得频繁项集．因此，并行化是唯一的

选择．

既然传统的 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法不能应对海量

数据的挖掘任务，就需要对其进行分布式改

造［１１］．首先扫描一次数据库，得到每个项的出

现频率（即频繁项），删除频率小于最小支持

度［１２］的项，依据频繁项构造一个频繁项列表

图１　ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法流程图

Ｆｉｇ．１　ＦＰＧｒｏｗｔｈａｌｇｏｒｉｔｈｍｆｌｏｗｃｈａｒｔ

Ｆ＿ｌｉｓｔ，并将Ｆ＿ｌｉｓｔ分组，形成对应数量的Ｇ＿ｌｉｓｔ；

第二次扫描数据库，取出第一条事务数据［１３］，

构建 ＦＰＴｒｅｅ的第一条路径（项的排序与第一

次扫描中得到的频繁项集合的排序一致），然

后取出第二条事务数据，如果前面节点上有与

第一条路径相同的元素，则该节点所在元素数

目值加１，如果后面的节点上没有相同的元素，

则创建新的路径．依次类推，取出数据库中剩余

的若干条事务数据，就形成了含有若干子节点

的ＦＰＴｒｅｅ数据结构．这样，数据库中的事务数

据就被压缩成为简洁的 ＦＰＴｒｅｅ数据结构，Ｇ＿

ｌｉｓｔ则被包含在对应的数据分区中，数据库被划

分成了几个数据分区．这种对数据库的分区方

法在保证各分区独立性的同时，也在很大程度

上降低了数据的冗余度［１４］．

在Ｈａｄｏｏｐ框架下，几个分区同时进行 ＦＰ

挖掘，最后通过主节点将统计结果进行聚合，筛
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选出不低于阈值的数据．这样就可以解决海量

数据下庞大的 ＦＰＴｒｅｅ无法驻留在内存的问

题，高效地实现在 Ｈａｄｏｏｐ框架下 ＦＰ的分布式

挖掘．

１．２．２　ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法的算法流程　在

Ｈａｄｏｏｐ框架中，其 ＭａｐＲｅｄｕｃｅ主要由 Ｍａｐ和

Ｒｅｄｕｃｅ这两个函数组成［１５］，Ｍａｐ函数把任务分

解成多个子任务，Ｒｅｄｕｃｅ函数把分解后的多个

子任务的处理结果聚集起来，Ｈａｄｏｏｐ的工作示

意图如图２所示．

在Ｈａｄｏｏｐ框架下，基于 Ｈａｄｏｏｐ的分布式

ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法流程图如图 ３所示，具体步骤

如下．

步骤１　数据库分区：将原始的整个数据

库进行分区，这些分区是连续的，每一台服务器

上都有一个分区，这些分区称作ｓｈａｒｄ．

步骤２　计算 Ｆ＿ｌｉｓｔ，也就是所有 ｉｔｅｍ的

ｓｕｐｐｏｒｔｃｏｕｎｔ，通过Ｈａｄｏｏｐ框架来完成．

步骤３　ｉｔｅｍ分组：将Ｆ＿ｌｉｓｔ里的ｉｔｅｍ分成

Ｎ组，行成一个 ｇｒｏｕｐ＿ｌｉｓｔ，其中的每一个 ｇｒｏｕｐ

都被分配一个 ｇｒｏｕｐ＿ｉｄ，每个 ｇｒｏｕｐ＿ｌｉｓｔ都包含

一组ｉｔｅｍ的集合，去除结果中常用的单字词，

将剩下的词语序列放入候选词集中．

步骤４　ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法的分布式操作：在

Ｈａｄｏｏｐ框架中，利用第一步 ｓｈａｒｄ的数据库分

区，逐个地去处理所在数据库分区中的每一条

事务，将单个的事务 ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎ分成多个 ｉｔｅｍ，

根据 ｇｒｏｕｐ＿ｌｉｓｔ把单个 ｉｔｅｍ映射到所对应的

ｇｒｏｕｐ里．依照这样的映射规则，利用 Ｍａｐ函

数，将相同 ｇｒｏｕｐ的 ｉｔｅｍ集合聚合到一台服务

器上，产生完备数据集．接下来利用 Ｒｅｄｕｃｅ函

数处理上一步获得的中间结果．

步骤５　聚合：通过主节点将各从机的统

计结果进行聚合，筛选出不低于阈值的数据．

２　仿真实验

２．１　实验平台与测试数据
为了验证本文算法的有效性，将其与传统

的 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法和 ＰＦＰＴＣ算法进行对比实

验．实验平台为４台安装 Ｌｉｎｕｘ系统服务器的

Ｈａｄｏｏｐ２．０．４平台，主设备节点采用 Ｉｎｔｅｌｉ７处

理器，内存为８ＧＢ；从设备节点采用Ｉｎｔｅｌｉ７处

理器，主频为３．６ＧＨｚ，内存为 ４ＧＢ．测试数据

是用ｐｙｔｈｏｎ爬虫程序爬取的３０万条微博数据

和通过新浪微博官方 ＡＰＩ接口获取的４０万条

微博数据，共计７０万条微博数据，将微博的用

户数据和发布的微博内容从网络上下载到本地

数据库存储，在存入数据库之前要经过数据的

图２　Ｈａｄｏｏｐ工作示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＨａｄｏｏｐｗｏｒｋ

·００１·
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图３　基于Ｈａｄｏｏｐ的分布式ＦＰＧｒｏｗｔｈ

算法流程图

Ｆｉｇ．３　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄＦＰＧｒｏｗｔｈ

ａｌｇｏｒｉｔｈｍｂａｓｅｄｏｎＨａｄｏｕｐ

筛选和清洗等操作．网络爬虫能够从新浪微博

中将所需要数据下载并通过一系列操作存入到

磁盘中，爬取数据和清洗后的数据留作分析

使用．

２．２　实验结果与分析
处理１０～７０万条微博数据的事务，将采用

传统 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法、ＰＦＰＴＣ算法与本文算法

所需的运行时间和内存消耗量进行比较，结果

分别见图４和图５．

从图４可以看出，数据量仅为１０万条时，３

种算法在运行时间上差别不大，主节点耗时统

计结果（主节点只负责显示耗时量和内存消耗

量，并不处理数据）分别为１５ｓ，１０ｓ和６ｓ．当

处理的数据为４０万条时，传统 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法

耗时４４ｓ，每个从节点大约耗时十几 ｓ；ＰＦＰＴＣ

的算法耗时２４ｓ，各从节点大约耗时６ｓ；本文

算法耗时仅为１３ｓ，每个从节点大约耗时３～

４ｓ．当数据量达到７０万条时，本文算法仅用时

２０ｓ，而传统的 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法耗时达到了

图４　３种算法的运行时间对比结果

Ｆｉｇ．４　Ｒｕｎｎｉｎｇｔｉｍｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

图５　３种算法的内存消耗对比结果

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅｍｏｒｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｒｅｅａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

７９ｓ，本文算法比传统的ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法节省了

近２／３的时间．从图４中３条线的斜率还可以

看出，随着处理数据量的增加，传统 ＦＰＧｒｏｗｔｈ

算法耗时的斜率最大，改进算法适中，而本文算

法增速趋于平缓．由此可知，本文并行算法在处

理海量数据时，在运行时间上更具优势．

从图５可以看出，数据量为１０万条时，使

用３种算法处理所消耗的内存已有所差异．主

节点统计结果为：传统 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法消耗了

１５８ＭＢ内存，ＰＦＰＴＣ算法为１００ＭＢ内存，而本
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文算法仅消耗４７ＭＢ内存．随着处理数据量的

增长，当处理的数据量达到７０万条时，传统ＦＰ

Ｇｒｏｗｔｈ算法消耗 ８９３ＭＢ，ＰＦＰＴＣ算法消耗

５８７ＭＢ，本文算法消耗１８３ＭＢ，传统算法消耗

内存是本文算法的５倍之多．从图５还可以看

出，传统 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法和 ＰＦＰＴＣ算法处理数

据所占用消耗的内存增速比较明显，而本文算

法处理时对内存的消耗并没有明显的增长，这

表明在处理海量数据时，并行处理算法是更具

优势的．

分析其原因，本文算法与传统的ＦＰＧｒｏｗｔｈ

算法和ＰＦＰＴＣ算法相比，其主要差异在于对输

入的原始数据进行分区，各分区的微博数据分

别在集群的各个从节点上，利用Ｈａｄｏｏｐ分布式

框架进行实现．这样，在海量数据下就实现了庞

大数据结构 ＦＰＴｒｅｅ的“拆分”，使其可以驻存

于各服务器的内存中．这不仅完成了在海量数

据下频繁项集的挖掘任务，而且利用Ｈａｄｏｏｐ并

行框架能显著提高算法的执行效率，降低单个

节点计算过程中的计算量，也降低处理数据时

对内存的消耗量，从而提高算法的执行效率．

３　结语

针对海量数据下传统的 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法所

构建的ＦＰＴｒｅｅ太大而增加挖掘负担和占用内

存较多的问题，本文提出了基于Ｈａｄｏｏｐ框架的

分布式 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法．该算法首先对数据分

区，扫描一次数据库，构造出一个频繁项列表并

分组，之后再次扫描数据库中的每一条事务，如

果该事务包含了一个组中的项，那么这条事务

就被添加到这个组所对应的数据分区中，而每

个数据分区由组和组列表构成，这样所获得的

数据就具有完备性，而且几个数据分区也相互

独立；然后对不同的数据分区在Ｈａｄｏｏｐ框架下

进行ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法的分布式挖掘，由 Ｍａｐ函

数获得中间结果，Ｒｅｄｕｃｅ函数输出结果；最后

主节点把各从节点的结果聚合，筛选出低于阈

值的频繁项集，从而完成在海量微博数据下的

挖掘工作．仿真实验结果表明，处理同样的微博

数据时，在得到相等的频繁项数的情况下，本文

算法的挖掘效率和对内存的消耗量明显优于传

统的 ＦＰＧｒｏｗｔｈ算法和 ＰＦＰＴＣ算法．但本文没

有考虑各节点的负载均衡，有可能造成有些节

点“负担过重”，而有些节点“过于清闲”，从而

影响到执行效率，这也是后续工作需要研究的

重点．
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基于 ＣＮＮ和 ＢＬＳＴＭ的文本处理模型研究
ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｅｘｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｏｄｅｌｂａｓｅｄｏｎＣＮＮａｎｄＢＬＳＴＭ
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文本情感分类；卷积神

经网络；长短时记忆网
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ＣＮＮ；ＬＳＴＭ；
ＰａｄｄｌｅＰａｄｄｌｅ

陈欣１，于俊洋１，２，赵媛媛２

ＣＨＥＮＸｉｎ１，ＹＵＪｕｎｙａｎｇ１，２，ＺＨＡＯＹｕａｎｙｕａｎ２

１．河南大学 软件学院，河南 开封 ４７５０００；
２．赛尔网络有限公司，北京 １０００８４
１．Ｃｏｌｌｅｇｅｏｆｓｏｆｔｗａｒｅ，Ｈｅ′ｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋａｉｆｅｎｇ４７５０００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳａｉｅｒＮｅｔｗｏｒｋＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８４，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对文本情感分类准确率不高的问题，在卷积神经网络 ＣＮＮ和栈式双向
长短时记忆网络ＢＬＳＴＭ的基础上，提出了一种新的情感分析训练模型ＣＮＮＢ
ＬＳＴＭ．该模型利用 ＣＮＮ的卷积操作对词向量进行处理，提取词向量的强度特
征，再输入到 ＢＬＳＴＭ 中进行上层建模，对句子进行处理．结果表明：
ＣＮＮＢＬＳＴＭ模型的情感分类准确率比 ＣＮＮ和 ＢＬＳＴＭ模型更高，差错率大约
分别降低了４％和１％，具有一定的效果优势．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｉｍｉｎｇａｔｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｌｏｗａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｅｘｔｓｅｎｔｉｍｅｎｔｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ＣＮＮＢＬＳＴＭ，ａｎｅｗｓｅｎｔｉ
ｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｔｒａｉｎｉｎｇｍｏｄｅｌｂａｓｅｄｏｎＣＮＮａｎｄＢＬＳＴＭｗａｓｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．Ｔｈｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｏｐｅｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄ
ｔｈｅｗｏｒｄｖｅｃｔｏｒｔｏｅｘｔｒａｃｔｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｗｏｒｄｖｅｃｔｏｒ，ａｎｄｔｈｅｎｉｎｐｕｔｅｄｉｔｉｎｔｏｔｈｅＢＬＳＴＭ
ｔｏｐｅｒｆｏｒｍｔｈｅｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌｍｏｄｅｌｉｎｇａｎｄｕｓｅｄｉｔｔｏｐｒｏｃｅｓｓｔｈｅｓｅｎｔｅｎｃｅｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄ
ＣＮＮＢＬＳＴＭｍｏｄｅｌｈａｄｈｉｇｈｅｒｓｅｎｔｉｍｅｎｔｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙ，ｔｈｅｅｒｒｏｒｒａｔｅｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｂｙ４％ ａｎｄ１％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＩｔｗａｓｓｕｐｅｒｉｏｒｔｏＢＬＳＴＭａｎｄＣＮＮｍｏｄｅｌｓｉｎｓｅｎｔｉｍｅｎｔｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

０　引言

随着互联网技术的蓬勃发展，网络终端数

量飞速增长，人们获得网络信息的来源越来越

多．微博、论坛、贴吧等信息来源受到广大网民

的关注．这些信息会起到引导舆论的作用，若其

中包含虚假有害的信息和言论，则会产生负面

作用，甚至造成恶劣的社会影响．但是这些信息

大多以文本为载体，人工进行分析，耗费巨大，

因此，如何通过计算机技术快速地对这些文本

包含的情感进行准确分类，便成为自然语言和

人工智能领域研究的热点．

目前，文本情感分类的研究主要运用基于

情感词典的方法和基于机器学习的方法．其中，

基于情感词典的研究方法从词语或词义的相似

度和关联性出发，对文本中的词语和词典中收

录的具有情感倾向的词语进行强度信息对比，

然后对词语的情感倾向进行聚合，从而得到句

子的情感倾向性［１］．Ｈ．Ｙｕ等［２］在已有的情感

词典词语之上，用 ＰＭＩ算法计算文本中词语的

情感极性以获得情感倾向．Ａ．Ｂｕｄａｎｉｔｓｋｙ等［３］

通过在 ＷｏｒｄＮｅｔ中计算词语与标准词语的距

离，对比其情感相似度，进而对词语的情感倾向

性进行分析．Ｌ．Ｖｅｌｉｋｏｖｉｃｈ等［４］使用每个短语的

上下文词语去描述网络文本中的短语．基于情

感词典的方法能充分利用已有的情感资源，对

规范性文本的情感分类效果较好．但是基于情

感词典的方法在很大程度上依赖于情感词典的

质量和覆盖度，对不同领域的文本分析往往需

要人工调整词典，灵活性较差．

Ｂ．Ｐａｎｇ等［５］是第一个利用基本的词特征

和机器学习相结合的方法研究情感分类问题

的．此后，以传统机器学习为核心的情感分析模

型层出不穷．Ｓ．Ｍ．Ｋｉｍ等［６］基于对句子进行褒

贬分类，在传统的ｎｇｒａｍ模型上加入了位置和

评价词语的特征，然后用最大熵分类器进行情

感分类，效果很好．Ｊ．Ｒｅａｄ等［７］提出了一种不

依赖于领域、主题和时效的半监督机器学习算

法来研究情感分类．以特征选择和特征提取为

核心的基于机器学习的方法，比较依赖于人工

构建和提取的特征，而特征越多，人工成本越

大．因此，基于深度学习的方法遂成为研究

热点．

Ｙ．Ｂｅｎｇｉｏ等［８］首先用神经网络训练词语

的分布式向量表示，实现了对语言模型的建模，

但并没有指出哪一套向量效果最好．Ｓ．Ｈｏｃｈｒｅ

ｉｔｅｒ等［９］提出了 ＬＳＴＭ与 ＲＮＮ网络结合模型，

可充分地利用上下文信息，但该模型只具有前

向信息记忆，对前后向序列信息不能进行记忆．

Ｒ．Ｃｏｌｌｏｂｅｒｔ等［１０］提出在语言顺序标注中运用

神经网络，具有良好的性能和恰当的特征，但第

一层词向量初始化结果对最终训练效果影响较

大，需要大量无标记数据．Ｙ．Ｋｉｍ［１１］提出了基

于ＣＮＮ的句子分类模型，在多个公共数据集上

取得较好的分类效果，但对长文本分析能力

较差．

鉴于此，本文拟结合卷积神经网络ＣＮＮ和

栈式双向长短时记忆网络ＢＬＳＴＭ，提出一种新

的情感分析训练模型 ＣＮＮＢＬＳＴＭ，利用 ＣＮＮ

的卷积操作对词向量进行处理，提取词向量的
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强度特征，再输入到 ＢＬＳＴＭ中进行上层建模，

用其对句子进行处理，以期提高文本情感分类

的准确率．

１　相关研究

１．１　卷积神经网络ＣＮＮ
卷积神经网络ＣＮＮ是一种前馈神经网络，

由一个或多个卷积层和顶端的全连通层（对应

经典的神经网络）组成，ＣＮＮ文本卷积网络［１２］

是从词向量到句子进行完整表示的一种特殊的

方法，其处理步骤可分为以下３步．

步骤１　假设待处理句子的长度为ｎ，其中

第ｉ个词向量为 ｘｉ，ｘｉ∈Ｒ
ｋｋ，ｋ为维度大小．用

每个单词左右两边相同的近邻，拼接成一个新

的向量表示．将每 ｈ个词拼接起来形成一个大

小为 ｈ的词窗口，记为 ｘｉ＋ｈ－１ｉ ，它表示词序列

ｘｉ，ｘｉ＋１，…，ｘｉ＋ｈ－１的拼接，其中，ｉ表示词窗口中

的第一个词在句子中的位置，取值从１到 ｎ－ｈ

＋１，ｘｉ＋ｈ－１ｉ ∈Ｒｈｋ．

步骤２　卷积操作：把卷积核 ｆｉｌｔｅｒ＿ｓｉｚｅ×

ｅｍｂｅｄｄｉｎｇ＿ｓｉｚｅ应用于包含 ｈ个词的窗口

ｘｉ＋ｈ－１ｉ ，进行非线性变换得到新的向量特征为

ｃｉ＝ｆ（ｗ·ｘ
ｉ＋ｈ－１
ｉ ＋ｂ）

其中，ｂ∈Ｒ为偏置项，ｆ为非线性激活函数．

将卷积核应用于句子中所有的词窗口 ｘｈ１，

ｘｈ＋１２ ，…，ｘ
ｎ
ｎ－ｈ＋１，产生一个特征图：

ｃ＝｛ｃ１，ｃ２，…，ｃｎ－ｈ＋１，ｃ∈Ｒ
ｎ－ｈ＋１｝

步骤３　对特征图进行最大池化，得到此

卷积核对应的整句话的特征 ｃ^，它是特征图中

所有元素的最大值：

ｃ^＝ｍａｘ（ｃ）

１．２　栈式双向长短时记忆网络ＢＬＳＴＭ
长短时记忆神经网络 ＬＳＴＭ（ｌｏｎｇｓｈｏｒｔ

ｔｅｒｍｍｅｍｏｒｙ）是一种时间递归神经网络，可以

解决较长的序列数据，由 Ｓ．Ｈｏｃｈｒｅｉｔｅｒ等［９］提

出．ＬＳＴＭ由输入层、隐藏层、输出层构成，其中

隐藏层又由一系列递归的记忆模块组成．ＬＳＴＭ

增加了输入门ｉ，输出门ｏ，遗忘门ｆ和记忆单元

ｃ，这些门和记忆单元组合起来可极大地提升

ＬＳＴＭ处理长序列数据的能力．若将长短时记

忆网络表示的函数记为Ｆ，则其公式为

ｈｔ＝Ｆ（ｘｔ，ｈｔ－１）

其中，Ｆ由下列公式组合而成：

ｉｔ＝σ（Ｗｘｉｘｔ＋Ｗｈｉｈｈ－１＋Ｗｃｉｃｔ－１＋ｂｉ）

ｆｔ＝σ（Ｗｘｆｘｔ＋Ｗｈｆｈｈ－１＋Ｗｃｆｃｔ－１＋ｂｆ）

ｃｔ＝ｆｔ⊙ｃｔ－１＋ｉｔ⊙ｔａｎｈ（Ｗｘｃｘｔ＋Ｗｈｃｈｈ－１＋ｂｃ）

ｏｔ＝σ（Ｗｘｏｘｔ＋Ｗｈｏｈｈ－１＋Ｗｃｏｃｔ＋ｂｏ）

ｈｔ＝ｏｔ⊙ｔａｎｈ（ｃｔ）

式中，ｉｔ，ｆｔ，ｃｔ，ｏｔ分别表示输入门、遗忘门、

记忆单元和输出门的向量值；带角标的 Ｗ和 ｂ

为模型参数；ｔａｎｈ为双曲正切函数；⊙表示逐元

素乘法操作．

对于正常顺序的循环神经网络，ｈｔ包含了ｔ

时刻之前的输入信息，也就是上文信息．同样，

为了得到下文信息，可以使用反方向的神经网

络，即将输入逆序处理．为此，本文通过两个

ＬＳＴＭ相叠加来构成 ＢＬＳＴＭ，以对文本数据进

行建模．

２　ＣＮＮＢＬＳＴＭ模型构建

卷积神经网络 ＣＮＮ的卷积层可以把长度

为Ｋ的一组序列转换成长度为Ｋ的输出序列，

而长短时记忆网络ＬＳＴＭ则可以把长度为Ｋ的

一组序列转换成任意一组序列输出．本文先采

用卷积神经网络 ＣＮＮ对输入的文本向量进行

初步的平滑滤噪声操作，提取一系列更高级别

的短语代表，再堆叠在栈式双向长短时记忆网

络上进行上层的建模处理，用来获得句子的

表示．

一维卷积涉及在序列上滑动并在不同位置

处检测特征的滤波器向量．令 ｘｉ∈Ｒ
ｄ是句子中

第ｉ个词的 ｄ维词向量，ｘｉ∈Ｒ
Ｌ×ｄ表示输入句
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子，其中 Ｌ是句子的长度．令 ｋ是滤波器的长

度，并且向量 ｍ∈ＲＫ×ｄ是用于卷积运算的滤波

器，对于句子中的每个位置 ｊ，具有 ｋ个连续单

词向量的窗口向量ｗｊ，表示为

ｗｊ＝［ｘｊ，ｘｊ＋１，…，ｘｊ＋ｋ－１］

其中，逗号表示行向量连接．

滤波器 ｍ以有效方式与每个位置处的窗

口进行向量卷积以产生特征映射ｃ∈ＲＬ－ｋ＋１；用

于窗口向量ｗｉ的特征映射的元素ｃｊ为

ｃｊ＝ｆ（ｗｊ⊙ｍ＋ｂ）

其中，ｆ是非线性变换ｓｉｇｍｏｉｄ函数．

ＣＮＮＢＬＳＴＭ模型使用多个滤波器来生成

多个特征图．

对于具有相同长度的 ｎ个滤波器，生成的

ｎ维特征图可以被重新排列成窗口 ｗｊ，每个窗

口ｗｊ的特征表示为

ｗｊ＝［ｃ１；ｃ２；…；ｃｎ］

其中，分号表示列向量连接，ｃｉ是使用第 ｉ个过

滤器生成的特征图，Ｗ∈Ｒ（Ｌ－ｋ＋１）×ｎ的每

一行ｗｊ是从位置ｊ处的窗口向量的ｎ个滤波器

产生的新特征表示．新的连续的高阶窗口表示

被送到下一步的 ＢＬＳＴＭ中．由于 ＬＳＴＭ被明

确地用于学习长期依赖性的时间序列数据，因

此，在卷积层上选择 ＢＬＳＴＭ学习在更高级特

征的序列中的依赖性．对于文本分类，将 Ｂ

ＬＳＴＭ最后一个时间的隐藏状态的输出视为文

档表示，并在顶部添加一个 ｓｏｆｔｍａｘ图层，通过

最小化交叉熵误差来训练整个模型．ＣＮＮＢ

ＬＳＴＭ的训练模型如图１所示．

３　实验与结果分析

本次实验数据集为 ＵＣＩ公开数据集上的

ＡｍａｚｏｎＢｏｏｋＲｅｖｉｅｗｓ，在 ＰａｄｄｌｅＰａｄｄｌｅ上进行

实验验证．本次实验数据采用交叉验证法来采

集数据，每本书随机选取１１０００条数据，按照

标签分类，其中１００００条分成１０组，每组１０００

条，第一次训练，用１—９组作为训练数据，第

１０组作为测试数据；第二次训练用１—８组和

第１０组作为训练数据，第９组作为测试数据；

第三次训练用１—７组、第９组和第１０组作为

训练数据，第８组作为测试数据．以此类推，训

练１０次，取１０次训练错误率和测试错误率的

平均数．另外的１０００条无标签的数据作为样本

数据，用于测试泛化错误率．

图１　ＣＮＮＢＬＳＴＭ训练模型

Ｆｉｇ．１　ＣＮＮＢＬＳＴＭｔｒａｉｎｉｎｇｍｏｄｅｌ
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　　从模型训练的输出日志得出的结果输出参

数详解见表１．对８本书中不同误差类型的书

评在不同的模型网络上进行实验后求平均值，

得到的３种模型对比实验的错误率见表２．

表１　结果输出参数详解

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔａｉｌｅｄｅｘｐｌａｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｒｅｓｕｌｔｏｕｔｐｕｔｐａｒａｍｅｔｅｒ

参数 解释

Ｂａｔｃｈ＝１００ 表示过了１００个ｂａｔｃｈ
ｓａｍｐｌｅｓ＝１０００ 表示过了１０００个样本

ＡｖｇＣｏｓｔ 每个 ｐａｓｓ的第０个 ｂａｔｃｈ到当前
ｂａｔｃｈ所有样本的平均ｃｏｓｔ

ＣｕｒｒｅｎｔＣｏｓｔ 当前ｌｏｇ＿ｐｅｒｉｏｄ个 ｂａｔｃｈ所有样本
的平均ｃｏｓｔ

Ｅｖａｌ： ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ＿
ｅｒｒｏｒ＿ｅｖａｌｕａｔｏｒ

每个 ｐａｓｓ的第０个 ｂａｔｃｈ到当前
ｂａｔｃｈ所有样本的平均分类错误率

ＣｕｒｒｅｎｔＥｖａｌ： ｃｌａｓｓｉｆｉ
ｃａｔｉｏｎ＿ｅｒｒｏｒ＿ｅｖａｌｕａｔｏｒ

当前ｌｏｇ＿ｐｅｒｉｏｄ个 ｂａｔｃｈ所有样本
的平均分类错误率

表２　３种模型对比实验的错误率

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｒｒｏｒｒａｔｅｓｏｆｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｏｆ

ｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｍｏｄｅｌ ％

误差类型 ＣＮＮ ＢＬＳＴＭ ＣＮＮＢＬＳＴＭ
训练误差 １９．３２８ １６．４１２ １５．３２５
泛化误差 ２３．６８２ ２０．０１９ １８．６９３
测试误差 ２２．９４１ １９．９５３ １８．９２３

由表２可知，３种训练模型中的泛化误差

通常都高于训练误差（约４％），其主要原因是

数据过拟合．ＣＮＮ模型中泛化误差与测试误差

大约相差０．７％，ＢＬＳＴＭ模型中泛化误差与测

试误差大约相差０．０６％，ＣＮＮＢＬＳＴＭ模型中

泛化误差与测试误差大约相差０．２３％，这是因

为泛化误差是用已经标记好的数据集来对模型

进行测试得出的结果，针对的是少量的样本数

据集，故误差会偏大．测试误差是用无标签的数

据集对分类模型进行测试所得，与训练数据集

一起经过１０次的迭代测试过程，故测试误差虽

然接近泛化误差，但一般略小于泛化误差．

综合对实验结果的分析可知，本文提出的

ＣＮＮＢＬＳＴＭ模型在分类效果方面较 ＣＮＮ模

型和ＢＬＳＴＭ模型更好，比 ＣＮＮ模型的错误率

降低了将近４％，比ＢＬＳＴＭ模型的错误率降低

了将近１％．由于本文提出的 ＣＮＮＢＬＳＴＭ模

型在进行实验训练时，使用了抽象的含义向量，

第一步进行的 ＣＮＮ卷积操作可以起到近似于

特征提取的作用，因此，其分类效果优于传统的

ＣＮＮ和ＢＬＳＴＭ，实验结果的数据之对比也证

实了这一点．

４　结语

针对文本情感分类准确率不高的问题，本

文提出了一种结合卷积神经网络 ＣＮＮ和栈式

双向长短时记忆网络 ＢＬＳＴＭ的新的情感分析

训练模型ＣＮＮＢＬＳＴＭ，即首先通过 ＣＮＮ对句

子进行特征提取操作，再用ＢＬＳＴＭ对其进行上

层建模，最后通过 ｓｏｆｔｍａｘ分离器构建分类模

型．结果表明，本文提出的ＣＮＮＢＬＳＴＭ模型的

情感分类效果相较于 ＣＮＮ模型和 ＢＬＳＴＭ模

型都有了一定的改进．但是，本文实验训练数据

为英文数据，没有使用中文数据，下一步研究工

作是尝试使用本模型对中文数据进行训练与分

析，并尝试使用不同的深度学习框架对自然语

言进行处理．
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