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绿色创新———轻工产业持续发展的金钥匙
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摘要：随着我国社会经济发展进入新常态，人们越发感到资源、能源约束趋紧，

环境污染严重，生态系统退化，发展与人口、资源、环境之间的矛盾日益突出，这

已成为我国经济社会可持续发展的瓶颈．轻工产业是生产方式绿色化与消费方
式绿色化的桥梁，更要始终坚持“绿色化”方针，注重绿色创新．我国政府的环保
力度逐步加大，绿色生产理念不断升级，已由污染的尾端控制与达标排放层次、

污染物回收与循环利用层次、“源头”治理层次，上升到“全生命周期”清洁生产

层次和生态产业层次，并对制糖、造纸、食品等行业的生态产业园区建设提出了

参考模式．今后的轻工制造业必将是个性化的、模块化的，加强绿色生产的顶层
设计，以绿色创新驱动产业发展，是轻工业的发展方向．
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　　随着我国经济社会发展进入新常态，人们

越发感到资源、能源约束趋紧，环境污染严重，

生态系统退化，发展与人口、资源、环境之间的

矛盾日益突出，这已成为制约我国经济社会可

持续发展的瓶颈．２０１５年４月２５日，党中央、

国务院在《关于加快推进生态文明建设的意

见》中指出，在原来倡导的新型工业化、城镇

化、信息化、农业现代化这“四化”的基础上，加

入了“绿色化”，从而构成了“五化”目标，要求

我们在生产方式和生活方式上坚持“绿色化”

方针，提高国民经济“绿色化”程度．这也为当

前轻工产业的进步、提升、发展指明了方向．

１　轻工产业是生产方式绿色化与消
费方式绿色化的桥梁

　　轻工产品量大面广，与人们的衣、食、住、行

息息相关，在社会生产过程中更要始终坚持

“绿色化”方针．在以最少的资源、能源消耗支

撑社会持续发展，提升人们的生活水平和生活

质量时，必须把资源节约放在优先位置，同时还

要加大自然生态和环境的保护力度，所以轻工

产业的发展必须以资源节约和环境保护的绿色

发展作为基本出发点．

另一方面，轻工产品大多直接成为人们生

活消费的必需品和消费的基础，虽说应该为提

高人们的生活水平而不断提高产品的质量，但

任何一个成熟的社会都不可能满足人们的过度

消费与奢侈消费，过度的商品包装、过多的一次

性用品等都不符合“绿色化”要求．

更为重要的是，在进行产品设计时和进入

生产过程前就应考虑到，产品在用毕废弃后，如

何使其能循环利用从而成为可再生资源．城市

中的可再生资源被称为“城市矿山”，轻工产业

作为绿色生产环节与绿色消费环节之间的纽

带，注重可再发资源开发意义重大．

轻工产品产业链长，许多品种与农、牧业相

关联，产品质量、安全要求高，产品种类纷繁复

杂，有些产业耗水量大，产生的污染物多，如生

物制造业，特别是劳动密集型产业，劳保要求

高，所以贯彻以资源节约、环境保护为重点的基

本国策有很大难度，目前的治污技术尚不能满

足绿色发展的要求，需要不断进行技术提升，所

以绿色创新技术应特别给予关注．

２　绿色生产理念的升级

我国政府的环保力度逐步加大，对清洁生

产的要求，正在经历以下几个层次．

第一层次是污染的尾端控制与达标排放，

所考核的是污染的排放浓度．该层次的治污由

于对污染排放的总量没有设限，如烟道气排放

含尘等超标，往往采用加高烟窗来稀释微尘，显

然这一层次的污染治理理念是必须淘汰的．
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第二层次是污染物回收，循环利用，以实现

微排放甚至零排放．譬如造纸黑液、褐液中的碱

回收再利用，中水回用，母液套用等．这样虽控

制了污染排放的总量，但仍属于“尾端”治理，

因为污染物在企业内部依然存在，在非正常操

作过程中，仍有泄露的可能．

第三层次是“源头”治理，就是用清洁的原

料、催化剂等，替代原来的有害物质，生产工艺

过程也是清洁的，把有害物质排除在生产过程

之外．如聚丙烯腈合成纤维的生产过程，原有工

艺需要用剧毒的氰氢酸为原料，而如今采用丙

烯氨氧化工艺替代，完全实现了清洁生产．

第四层次是“全生命周期”清洁生产．这要

求从产品的设计开始，就考虑到原料、生产过程

和产品的无毒无害，而且其废弃物也无害，实现

从原材料—生产过程—使用过程—废弃可再生

资源—再利用再生产全过程都是清洁的，即从

“摇篮”到“坟墓”，从“摇篮”到第二个“摇篮”

都是清洁的，形成初步的生态产业．如十二烷基

苯（十二烷基苯磺酸钠是洗涤剂的重要成分）

的生产中，原采用剧毒氢氟酸为催化剂，采用新

的分子筛催化剂后，不但消除了生产过程中的

污染，而且产品中更多的异构体有利于提高洗

涤剂的自然分解能力和洗涤能力，使用量减少，

污水改善，实现了全生命周期优化．

第五层次是生态产业．由于单一生产过程

很难完全做到全面清洁生产，当一个地区有产

业集群时，可以在一定界区之间规划实现全区

物流、能流、废物流、信息流等的最优化配置，使

生产过程中产业链纵向延伸、横向耦联，使这个

厂的废物成为另一个厂的原料，某一个厂的废热

作为下一个厂的能源，总体上达到节能减排的目

的．如造纸厂大多选择与发电厂耦合，将发电厂

的中低压蒸汽用于造纸过程，就是一个典型的例

子．为了指导企业构建生态产业园建设，国家曾

公布了一些行业的生态产业园区建设的范例．国

务院建议的造纸企业、纺织企业、食品企业等的

生态园区建设的参考模式见图１—图３．

图１　造纸工业发展循环经济基本模式图
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图２　纺织工业发展循环经济基本模式图
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图３　食品工业发展循环经济基本模式图
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３　绿色生产的顶层设计

对于绿色生产的全面评估和设计是十分重

要的，在早年的照明器材的节能环保评估中，曾

出现这种情况，即仅从节能节电角度进行评估，

这样一来，可能荧光灯是首选的．但若扩大视

野，同时考虑节能与环保总效果，则由于荧光灯

生产和废弃时会有汞的使用和污染，所以白炽

灯似乎更为适合要求．如果再次扩大视野，不少

国家和地域，煤中含有少量汞，白炽灯耗电多，

发电用煤多，由于燃煤的烟道气中含汞造成的

汞污染扩散，将更难于处置，这时荧光灯又重新

成为首选．ＬＥＤ灯的出现终结了白炽灯与荧光

灯孰优孰劣之争，成为无可争议的优选产品．在

可口可乐瓶装材料的选择上也是经过了类似的

资源、能源利用优化比选的，最后才以聚酯塑料

瓶代替原来使用的玻璃瓶．

据路透社伦敦２０１５年５月２６日报导汤森

路透集团发布的《２０１５年全球创新报告》称，

２０１４年全球专利数量增长仅为３％，与前几年

都有近两位数的增幅相比，创出了新低，反映了

世界经济整体下行压力．但食品、饮料与烟草行

业专利数量增长显著，增幅为２１％，化妆品与

健康行业专利数量则增长了８％，特别是出现

了大量保健食品和药用化妆品等，凸显了轻工

业与生物科技行业和制药行业的融合，前者是

对健康具有潜在好处的食品和饮料，后者则是

化妆品与药品的结合产物，这一发展趋势可能

是驱动轻工业发展的强劲动力，值得特别给予

关注．

在纺织服装业中，供应链已成为企业的生

命线，我国服装产业的竞争力不如欧、美、日、

韩，最根本的差距是产业的供应链“碎片化”现

象严重，行业缺乏产业链的配置者．总产能虽然

过剩，但优质产品稀缺，而优质产品则依赖于纤

维、纺织、印染等原料品质和工艺技术的提升．

我国家用电器产品也面临着更新换代，伴

随着标准化、模块化、精益化、自动化水平的不

断提升，产品智能化技术改造正向纵深发展，

“机器人替人”逐步改变着家电生产企业的面

貌，推动产品的品质不断迈上新台阶．

自行车出行节约能源，有益于健康，有利于

环保，符合现代人的生活理念．我国曾是自行车

王国，但是在技术智能化、设计人性化上，必须

应对新需求，设定新的发展坐标．自行车发展趋

势应是智能化的，如车上内置传感器，可精确记

录骑车数据，能将速度、地图轨迹、爬坡、踏频和

骑车者的心率等数据同步显示．自行车骑行发

电不仅可以照明，也可为手机、游戏机、相机等

数码产品充电等等．

总之，今后的轻工制造业必将是个性化、模

块化的，可以满足不同人群的特定需求．３Ｄ打

印制造技术在这方面已经表现出了显著优势．

根据国际经验，当国家研发投入占该国

ＧＤＰ比重在２％左右的时候，各行业将进入创

新的勃发阶段．美国的创新勃发始于１９５０年

代，欧洲始于１９６０年代，日本始于１９７０年代．

２０１４年我国研究与开发（Ｒ＆Ｄ）投入资金的比

重已达ＧＤＰ的２％，这意味着我国科技创新、提

升产品质量的工作开始进入快车道，而轻工产

业应首当其冲．

·５·金涌：绿色创新———轻工产业持续发展的金钥匙
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摘要：中国白酒以其独特的原料、工艺、风味及悠久的历史和丰富的文化内涵享

誉海内外．随着中国食品产业的飞速发展，中国白酒现代化势在必行．要实现中
国白酒价格亲民、香型创新、关注健康、技术创新、国际化发展，首先要解决白酒

酿造过程中的一系列技术问题．在制曲、用曲、糖化发酵、风味和酒体设计、酿酒
专用粮食等方面可能出现一系列颠覆性技术，酿酒微生物代谢产物及其菌种

库、不同香型白酒自动控温控湿发酵技术、白酒风味物质分析及其数据库、白酒

中功能物质和有害物质的调控、白酒标准现代化等将是中国白酒未来研究和发

展的重点．
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０　引言

白酒是中国的国酒［１］，以粮食为原料，采用

天然微生物自然接种制曲、固态糖化发酵、固态

甑桶蒸馏、陶坛储存等工艺流程酿造．中国白酒
文化源远流长，早在公元前２世纪，史书《吕氏
春秋》就有文字记载“仪狄作酒”，再到汉代成

书《黄帝内经》中提到的“醴酪”［２］，有关白酒的

典故、诗篇俯拾皆是，千百年来广大人民群众对

白酒的喜爱也从未减少．２０１４年中国白酒产量
已达１２５７．１３×１０７Ｌ．
２０１５年是“十二五”计划的最后一年，站在

“十三五”的门口，白酒行业面临新的机遇和挑

战．我们的祖先在发明白酒的时候，科学技术还
很不发达，祖先们在完全不清楚微生物科学知

识的时候，就已经非常好地利用了微生物，用简

单的粮食酿造出风味成分复杂的白酒．科学技
术发展到今天，尤其是我国的经济发展和科技

进步已经到达了很高的水平，我们完全有必要、

有能力通过现代科技来促进白酒酿造这一传统

产业的发展．白酒科技界、产业界需要解放思
想，转变观念，以科技为先导，在传承的基础上，

依靠创新驱动白酒产业发展．要明确今后的发
展方向，找到目标．只有导向正确，白酒行业才
会在调整中得到发展和提升．

１　中国白酒独特的工艺与风味

１．１　中国白酒的生产原料独特
中国白酒采用纯粮或粮谷酿造，高粱是主

要原料，小麦、玉米、大米、糯米、小米也很常见．
不同的白酒生产厂家会使用不同的原料，生产

不同香型的白酒也会使用不同的原料，采用单

粮或复粮的都有，这是中国白酒的一个特点．
１．２　中国白酒的糖化发酵剂独特

酒曲酿酒是中国酿酒的精髓所在，关于酒

曲的描述最早可以上溯到周朝著作《书经·说

命篇》中的“若作酒醴，尔惟曲蘖”．现在常用的
酒曲有大曲、小曲、麸曲和混曲等．传统白酒酿
造时，酱香型酒一般采用高温大曲，浓香型酒一

般采用中温大曲，清香型酒一般采用低温大曲；

小曲清香酒在南方比较普遍．麸曲是现代发展
起来的，应该是借由我国１９５０年代“烟台酿酒
法”推广开来的．与传统的大曲、小曲不同，麸
曲由纯种霉菌接种得来，在全国白酒行业中应

用得非常多，这说明１９５０年代时白酒行业的思
想解放程度还是很高的．另外，现在很多白酒生
产厂家使用混曲，将高温大曲、中温大曲、低温

大曲、麸曲等酒曲混合起来使用，这也是一个非

常大的进步．在制曲、用曲方面，我们绝不能固
步自封，不能仅依靠“秘方”，而要有科学的配

方，还要有高新技术与装备．
１．３　中国白酒的生产工艺和风味独特

多粮多菌、固态发酵、甑桶蒸馏、陶坛储存，

这些独特的生产工艺是中国白酒非常重要的特

征元素．悠久的酿造历史和各地原料、工艺及地
理环境的区别孕育了中国多种香型的白酒．中
国白酒现在已有１２种成熟的代表香型，即酱
香、浓香、清香、兼香、凤香、特香、米香、豉香、药

·７·孙宝国，等：中国白酒中长期发展趋势与研究重点之管见



香、芝麻香、老白干香和馥郁香，每种香型的白

酒都有其独特的生产工艺和风味特征．白酒的
品种更是数不胜数，相同香型、不同品牌的白酒

风味也各有特色，一酒一味，和而不同．

２　中国白酒的发展趋势

２．１　价格亲民，面向大众
未来１０—１５年，中国白酒的价格回归到平

民消费状态是市场取向的必然．白酒虽不是生
活必需品，却是一种文化、情感型消费品．品质
优良的白酒如果动辄要几百元、几千元，甚至数

万元一瓶，不是普通老百姓日常喝得起的饮品，

则必然会淡出百姓日常消费．所以，白酒行业要
发展，首先应该回归大众消费．
２０１４年国庆６５周年招待晚会上提供的饮

品有红酒、啤酒，却没有白酒，这是非常遗憾的

事．因为在国宴上拿得出手的白酒价格都太高，
不符合中央“八项规定”的精神．本次招待晚会
上提供的燕京啤酒、长城干红也都是国产名牌，

而且是平日里普通老百姓喝得起、经常喝的．未
来回归国宴的白酒应当是也必定是品质优良、

价格亲民的高档白酒，既上得了大雅之堂，也进

得了黎民之家．
２．２　香型创新，不拘一格

１２种代表性香型的形成对中国白酒的发
展具有里程碑意义．但中国白酒发展到今天，不
能再拘泥于１２种代表性香型，而应以其为基
础，进一步开创出老百姓喜欢的、与现有香型有

所区别的新香型．实际上，绝大部分普通消费者
对白酒的香型并没有清晰的概念和特别的喜

好，并不太在乎白酒是什么香型，而是关注好喝

不好喝、“上头不上头”．
１２种香型中的馥郁香型、凤香型、老白干

香型，就是对以往清香型的改进与创新，芝麻香

型也是新中国成立后创新的香型．短短几十年
间，已经有这么多新香型被开发出来，这表明，

随着科学技术的突破，白酒风味的创新必然会

有更大的进展．近年来，许多酒厂已经在尝试设
计新的香型，劲酒集团的荞香型、国井集团的国

井香型、仰韶集团的陶香型，都不属于传统意义

上的１２种香型，而是自主打造的特色香型，受
到了消费者的好评．
２．３　理念创新，关注健康

健康是人们永恒的追求．随着社会的发展
和人民生活水平的提高，老百姓养生意识逐渐

增强，对健康的要求也越来越高．干红葡萄酒近
年来之所以备受青睐，既与其所含有的白芦藜

醇具有防治冠心病的保健功能有关，更受益于

强调健康的文化传播．人们常说，适量饮酒有益
健康，这个概念自古就有．《黄帝内经·素问》
说：酒类，用以治病．《本草纲目》说：适量饮酒
可消冷积寒气、燥湿痰、开郁结、止水泻．白酒是
我国的国粹，我们应该传承其健康理念并着力

创新．近代已有研究表明，我国有些白酒含有健
康因子，其效能甚至可保肝护肝，与国外饮酒伤

肝的结论正好相反［３］．最近几年也有一些主打
健康理念的新型白酒现身市场，如汾酒中的白

玉酒，其中添加了低聚果糖、低聚木糖等；还有

毛铺苦荞酒，主要创新是将提取的苦荞多糖加

入到毛铺酒中．
２．４　技术创新，逐步现代化

随着人们生活水平的提高，白酒行业发展

也要现代化．那种传统手工制酒的车推锹铲、汗
流浃背的生产方式应当被大规模工业化生产所

取代，而传统工艺则可以作为非物质文化遗产

进行适当的保护．从手工操作逐步走向机械化、
自动化、智能化、个性化是白酒发展的必然

趋势．
目前，很多酒企的制曲已经实现了机械化，

灌装实现了自动化．要进一步实现现代化则需
要在传承的基础上创新，用现代科学技术揭示

传统白酒酿造过程中的科学奥秘，引领中国白

酒由经验走向科学．揭示白酒科学奥秘的研究
从哪里开始呢？应从研究酿酒用粮开始、从研

究酒曲生成开始、从研究酿造工艺开始、从研究

风味成分开始．
２．５　推动白酒国际化

白酒现代化离不开国际化，而国际化的基
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础和前提是整个国家的国力和影响力的提升．
现在国外的蒸馏酒（如威士忌、白兰地等）大量

输入中国，正是因为近代以来西方国家的国力

强盛，西方文化影响广泛．如今中国的国力也日
渐强大，中国文化正快速地传播到其他国家．
２０１４年１２月，韩国新闻报道称，高粱酒、二锅
头酒等中国传统酒进入韩国市场，自７月份起
占到韩国进口酒销售额的５４％以上，首次超过
日本的清酒［４］．中国白酒走俏韩国市场，这在一
定程度上说明了白酒的国际化趋势．同时也说明
中国白酒要广泛走向国际市场，东北亚、东南亚

等受中华文化影响较深的地区应是我们关注的

重点；中国白酒国际化，在价格定位上也应该适

应国际市场．尤为重要的是，中国白酒行业还要
集体在全世界宣传白酒，应采取集体行为而不仅

仅是宣传自己的品牌．对于白酒这个中国的国
酒，在英文中让外国人记住的不应该是 “Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｌｉｑｕｏｒ”，而应该是“ＣｈｉｎｅｓｅＢａｉｊｉｕ”，只有外国人
认同中国白酒，才会认同其中的某个品牌．

３　中国白酒现代化可能出现的颠覆
性技术

３．１　制曲和用曲
制曲要逐步实现由自然接种向纯种培养发

展．传统的大曲、小曲均采用微生物自然接种制
曲法，而麸曲属于纯种制曲，从自然接种到纯种

培养是一个很大的进步．劲酒集团的小曲清香
型白酒，传统工艺中使用的酒曲是观音曲．劲酒
集团经过技术创新从传统的观音曲中筛选了

５株菌用于大规模生产接种制曲，采用转盘制
曲机，实现了纯种培养，极大地提高了制曲效

率．纯种培养将是未来制曲的发展趋势和对自
然制曲的有效补充．此外，从曲的外观形状来
看，大部分酒企使用的是自然接种的块状曲．块
状曲在制作和储藏时内外环境差异比较大，微

生物活力参差不齐，增加了糖化发酵的不确定

性．而纯种培养的粉状曲，微生物活力则比较容
易整体把握，有利于发酵过程控制．从块状曲向
粉状曲发展也是一个重要的方向．

用曲方面要由单一曲向多曲混用发展，即

由传统曲向传统曲、纯种曲与功能菌结合发展；

将纯种培养的多菌系、商品多酶系与传统大曲、

麸曲、小曲结合进行协同糖化发酵，也是未来的

发展方向．芝麻香型白酒一开始就使用了一个
比较先进的方法，叫大麸结合法，也就是将大曲

与纯种麸曲混用．小曲跟麸曲可不可以混用？
应该都可以灵活使用，不拘一格．当然，不能纯
粹为了混用而混用，而应根据我们对产品的香

型要求、功能要求，为了达到更理想的效果来

混用．
３．２　糖化发酵

白酒糖化发酵应该从“地下”回到“地上”，

不是全部都要回到“地上”，至少有一部分要回

到“地上”．传统的发酵是在地下的窖池或地缸
中进行，主要目的是保持适宜的温度和湿度．现
在，劲酒、衡水老白干、洋河等企业都已经采用

不锈钢发酵槽在地上自动控温控湿车间里发

酵，这样不仅可以减少用地，也可以降低能耗，

减少人工，提升出酒率，使综合成本显著下降．
地上自动控温控湿发酵应该是不断完善、普遍

推广的白酒发酵方式．
实现白酒生产现代化，白酒发酵将从固态

发酵向固态发酵与液态发酵相结合发展．向纯
液态发酵发展是目前白酒行业比较忌讳提及

的，却是大势所趋，因为液态发酵时间短，效率

高，效益更好．固态发酵是我们祖先的重要发
明，要继承，并发扬光大，但是绝不能固步自封．
我们应该看到，国际上一些主要的酒类产品，不

论是蒸馏酒还是非蒸馏酒，使用液态发酵是普

遍的做法、是一种国际潮流，当然液态发酵也是

纯粮酿造．我们应该在将固态发酵发扬光大的
同时，把液态发酵借鉴过来．毛主席说“古为今
用，洋为中用”，白酒界也应如此，要解放思想．
３．３　白酒风味和酒体设计

白酒未来所面向的消费人群的年龄、阶层

将更加广泛，白酒的风味一定会更多元，香型也

会更丰富，同时，口感应该更加柔和：高度酒喝

起来没有那么高，低度酒喝起来没有那么低．总
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之，酒体整体和谐柔和才能符合未来消费者的

需求．
酒体设计还需要科学与艺术相结合．如果

单纯依靠技术人员的经验和技术，酒体设计工

作会受到一定的限制．依目前食品科学发展的
程度［５］，已经可以把每一种酒样中主要的风味

成分分析出来，通过计算机对酒体进行辅助设

计，这是对酒体设计一种非常好的补充．实际
上，现在有些酒厂在勾兑和储藏过程中已经在

使用仪器分析的辅助手段，并且做得非常好，值

得推广普及．
３．４　酿酒专用粮食

现在许多酒厂酿酒所用的粮食并不是专用

品种，将来肯定要向专用品种发展．例如葡萄酒
的品牌有赤霞珠、解百纳等，其实这两个品牌用

的都是葡萄的品种名，不同品种的葡萄所酿造

的葡萄酒，风味大不相同．国内外可作为原料来
酿造中国白酒的粮食种类繁杂，产地各异．目
前，白酒用粮品种、产地，区分不够精细，随着白

酒酿造基础研究的深入，对粮食品种、产地的要

求必然会逐步提高，这对于大幅度提高中国白

酒的酒质、酒品，创造闻名世界的白酒品牌至关

重要．这也是一个带有颠覆性的思考．

４　白酒产业未来的研究重点

４．１　酿酒微生物及菌种库
传统酒曲中的微生物数量巨大，对酒曲中

的微生物进行分离鉴别并构建白酒微生物菌种

库，是一项需要长期坚持的、非常重要的基础研

究．筛选和培育白酒功能菌是未来研究的重点．
白酒功能菌的基本功能是除了产生乙醇以外，

还能够产生各种高级特征风味物质，如乙酸乙

酯、己酸乙酯、β－苯乙醇、四甲基吡嗪等．主产
乙醇、只产有益物质不产有害物质的微生物也

需要加强研究．白酒工程菌是未来白酒生产难
以回避的．工程菌在以往的白酒研究中是一个
很少出现的名词，将工程菌技术应用于白酒酿

造的进程可能会很慢，但也可能具有不可估量

的价值．

４．２　不同香型白酒自动控温控湿发酵生产工
艺的优化

　　自动化、智能化技术已成为制造业高科技
的象征．随着科学技术的不断进步，白酒发酵生
产工艺将进一步向机械化、自动化、智能化方向

发展．目前，已经有部分酒厂在实施自动控温控
湿发酵生产工艺的优化．白酒香型的不同、酿酒
原料和工艺的不同，在白酒生产进行自动化升

级换代时可能出现的问题也会不同，难度也不

一样．总体来看，自动控温控湿发酵生产工艺在
白酒企业的广泛应用，是大势所趋，将为进一步

提高企业的综合经济效益发挥重要作用．
４．３　白酒风味物质数据库

构建白酒风味物质数据库是为了填补定性

分析常用的ＮＩＳＴ谱库在白酒风味物质方面的
空白，为快速准确定性定量分析白酒中的风味

物质提供支撑平台．在白酒风味物质研究过程
中，我们发现ＮＩＳＴ谱库存在一些缺陷：１）某些
化合物容易被张冠李戴，出现定性错误．比如戊
醛二乙缩醛被误认为是异戊醛二乙缩醛，异丁

醛二乙缩醛被误认为是丁醛二乙缩醛．２）部分
化合物“无冠可戴”．如白酒当中有的风味成
分，ＮＩＳＴ谱库中却没有．我们自建的白酒风味
物质数据库中收入了１２００余种风味物质的色
谱、质谱信息，其中有十几种物质就是 ＮＩＳＴ库
里没有的．采用自建的谱库，我们首次在中国白
酒中发现了乳酸丙酯这一化合物［６］．白酒风味
物质数据库的构建对白酒的发展具有重大意

义，它将是今后研究的一个重点．
４．４　白酒中健康因子及有害物质的调控

探寻白酒中对健康有益的物质（健康因

子）一向是白酒业界的研究热点．白酒中存在
许多健康因子，它们的作用机制很可能是协同

效应．白酒中的健康因子一方面可以从白酒中
寻找，另一方面也可以酌情向白酒中添加．前期
有研究提出，茅台酒中的四甲基吡嗪具有扩张

血管、抗氧化、护肝的功效［７－８］，虽然有人提出

异议，但这为研究白酒中的健康因子开了个好

头，应该加大这方面的研究，找出白酒中健康因
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子的确切成分与含量，弄清楚其生成途径和功

能．此外，除了目前有白酒企业尝试添加低聚
糖，应该还可以添加其他的物质，但这与当前的

白酒标准有些相悖．
白酒中有害物质的生成机理和控制方法也

需要重点研究．比如白酒中氨基甲酸乙酯的问
题，只有弄清楚它在白酒酿造和陈化过程中产

生的机理，才能有效控制它．虽然，目前的研究
表明白酒中氨基甲酸乙酯的含量对人体健康没

有影响，但是在广大消费者对食品安全问题高

度重视的今天，只有提前做好相关的技术储备，

企业在面对风险时才能有备无患．
４．５　白酒标准

对于中国白酒，国家标准都对各香型白酒

中标志性成分的含量进行了规定，但现行标准

中的标志性成分是否具有特征性，其含量的规

定是否合理，尚需要更加细致深入的研究．例如
３－甲硫基丙醇是芝麻香型白酒国家标准中的
标志性成分（高度酒中要求３－甲硫基丙醇含
量高于０．５×１０６，低度酒高于 ０．４×１０６）．我们
对国内５家芝麻香白酒骨干企业的１８个酒样
进行３－甲硫基丙醇含量检测［１］，结果显示：

５家企业的原酒中有４家没有检测到３－甲硫
基丙醇，唯一检测到的企业原酒中的含量 ＜
０．１×１０６；商品酒中则只有１家达标．这就说明
３－甲硫基丙醇与芝麻香型白酒的典型性没有
关系，将它定为特征物质，并在芝麻香型白酒标

准中规定其含量是不合理的．
未来的白酒国家标准中很可能只有具体的

安全标准，而不再进行一些具体风味物质含量

的规定，可能会增加对邻苯二甲酸酯类塑化剂、

氨基甲酸乙酯这些有害物质限量，甚至农药残

留量的规定．２０１３年，国家卫计委致函对两种
邻苯二甲酸酯类塑化剂 ＤＥＨＰ和 ＤＢＰ的限量
作出规定，要求其在白酒中的含量分别小于５×
１０６和１．０×１０６，这个规定将来可能会进入国家

标准．

５　结语

距今 ６０ａ前，中华人民共和国《１９５６—
１９６７年科学技术远景规划》将酒精改制白酒的
研究与两弹一星研究共同列入科技发展规

划［３］，并在１９５０年代末、１９６０年代初搞了白酒
改革三大试点．这说明前人对液态发酵酿造白
酒这一问题的认识是很超前的．持续的科技创
新能力是企业的核心竞争力，也是引领中国白

酒从“中国制造”到“中国智造”跨越发展的关

键．２０１６年，中国的经济社会发展进入“十三
五”阶段，白酒产业也应有一个大跨度的发展．
为了实现大发展，白酒界需要解放思想、转变观

念，通过先进的科学技术提升白酒这个传统产

业，向着现代化、标准化、国际化的方向努力，顺

应市场的发展，做出既让普通老百姓消费得起、

津津乐道，又能走出国门、享誉全球的中国白酒．
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摘要：以中成药血必净药渣为材料，研究了通过蛋白酶水解从中制备生物活性

肽的工艺．通过考察比较酸性蛋白酶、中性蛋白酶和碱性蛋白酶水解药渣的效
果，确定了复合蛋白酶的适宜配比；通过比较不同水解时间的蛋白提取率、水解

度和ＤＰＰＨ自由基清除率等指标，确定了复合蛋白酶适宜的水解时间．结果为，
选用中性蛋白酶与碱性蛋白酶进行复配来水解制备生物活性肽，适宜配比为

３１，４ｈ为复合蛋白酶适宜的水解时间．在该条件下蛋白质提取率达 ８１％，
ＤＰＰＨ自由基清除率达３９．８％．
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０　引言

近些年，我国中药现代化产业发展迅速，但

同时也产生了规模愈来愈庞大的中药渣废弃

物［１－４］．统计数据显示，我国每年仅植物类药渣

的排放量就已高达数百万吨，目前的处理方式

以烧毁、堆放为主，不仅浪费大量的资源，也严

重污染环境［５－６］．目前已报道的中药渣废弃物

综合利用途径包括堆肥化处理、生产食用菌、加

工成饲料等，但资源利用率和产品附加值都比

较低，影响了企业推广应用的积极性．因此需要

探索利用率更高、附加值水平更好的综合利用

途径［７］．

由于现在的中药材提取工艺比较单一，尚

有许多有益成分残留在药渣中．高发奎［８］检测

甘草废渣发现，其中含有１８种氨基酸，含量在

０．０７％～０．７９％之间，其中有８种是人体必需

的氨基酸．贾伍员等［９］研究板蓝根药渣中的成

分，结果表明，该药渣中含有大量的纤维素、淀

粉、粗蛋白、磷、钾等营养成分，可用于制作有机

肥．祖庸等［１０］对太白花药渣中的氨基酸、无机

元素及维生素Ｃ的含量进行了测定，发现总氨

基酸含量为１．９８５ｇ／１００ｇ，其中谷氨酸含量最

高，达到０．２９３ｇ／１００ｇ，其次为天门冬氨酸和

精氨酸，还含有硅、锰、铝、锌、钡、铬、镁、铁等多

种无机元素及少量维生素Ｃ．由此可见，药渣中

不仅残留部分药用成分，而且含有丰富的蛋白

质、多糖、纤维素和木质素等生物质和其他营养

物质，具有很高的再利用价值．
由蛋白质水解生成的生物活性肽由于结构

不同而显示出各种独特的生理活性，具有较高

的营养价值和丰富的保健功能，如免疫调节、降

胆固醇、降血压、抗氧化功能等，是保健功能食

品的重要成分．天津红日药业的中成药血必净
由红花、赤芍、川芎、当归和丹参５种药材制得．
本文拟采用血必净的药渣作为原料，通过蛋白

酶水解制备生物活性肽，以探索中药渣综合利

用的新途径．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：血必净药渣，由天津红日药业提供；

酸性蛋白酶、中性蛋白酶、碱性蛋白酶，由天津

诺奥公司提供；１，１－二苯基 －２－三硝基苯肼
（ＤＰＰＨ）（分析纯），购于东京化成工业株式会
社；茚三酮（分析纯），购于天津市恒兴化工贸

易公司；硫酸、盐酸、硫酸铜、硫酸钾、硼酸，均为

试剂纯，购于天津博欧特化工贸易有限公司．
仪器：ＦＥ２０型 ｐＨ计、ＡＢ２０４－Ｓ型分析天

平，梅特勒 －托利多仪器上海公司产；ＧＬ２０Ａ
型高速冷冻离心机，日本日立有限公司产；ＳＣＤ
－ＩＩ型高纯水装置，军事医学科学院卫生装备
研究所产；ＴＵ－１８１０型紫外分光光度计，北京
普析通用仪器有限责任公司产；Ｋ０５Ａ型自动
定氮仪，上海晟声自动化分析仪器有限公司产．
１．２　试剂的配制

１）茚三酮显色剂：准确移取果糖０．３ｇ，茚三
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酮０．５ｇ，Ｎａ２ＨＰＯ４·１０Ｈ２Ｏ１０ｇ，ＫＨ２ＰＯ４６ｇ混

合均匀，然后定容至１００ｍＬ，避光保存，现用现配．

２）混合指示剂：甲基红乙醇溶液溴甲酚

绿乙醇溶液（ｖｖ）＝１５．

３）ＤＰＰＨ 乙醇溶液：精密称取 ＤＰＰＨ

１９．７ｍｇ，用无水乙醇溶解于２５０ｍＬ容量瓶中，

摇匀即得０．２ｍｍｏｌ／ＬＤＰＰＨ乙醇溶液，０～４℃

避光保存，备用．

１．３　实验方法
１．３．１　药渣水解制备生物活性肽样品　称取

粉碎的药渣５ｇ，用１００ｍＬ水溶解，酸性蛋白

酶、中性蛋白酶和碱性蛋白酶水解前，将药渣

ｐＨ值分别调整到５，７和９．按８００Ｕ／ｇ添加蛋

白酶，５０℃水解一定时间后沸水浴灭酶

１０ｍｉｎ，１００００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，取上清液为

生物活性肽样品．

１．３．２　蛋白质含量的测定　采用凯氏定氮法

（ＧＢ５００９．５—１９８５）测定蛋白质含量．

１．３．３　水解度的测定　水解度测定采用茚三

酮比色法［１１－１２］，具体步骤如下：

１）水解度的计算公式

ＤＮ＝ ｎ
６．２５×Ｎ／ｈｔｏｔ

×１００％

其中，ｎ为样品中 －ＮＨ２的摩尔含量／（μｍｏｌ·

ｍＬ－１），６．２５×Ｎ为样品的蛋白含量／（ｍｇ·

ｍＬ－１），ｈｔｏｔ为１ｇ原料中蛋白质的肽键毫摩尔

数／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）．

２）标准曲线的绘制：取０．１ｇ干燥过的甘

氨酸，溶解后定容至１００ｍＬ，取出１０．００ｍＬ定

容至１００ｍＬ，得到１００μｇ／ｍＬ的甘氨酸溶液．

取此溶液再分别稀释成含量为２０～８０μｇ／ｍＬ

的溶液，用于标准曲线的绘制．取出２．００ｍＬ测

定用稀释液于试管中，加入１．００ｍＬ茚三酮显

色剂，混匀后沸水浴１５ｍｉｎ，同时做空白实验；

然后冷水冷却，加入５．００ｍＬ４０％乙醇溶液混

匀，放置１５ｍｉｎ后，于５７０ｎｍ处测定吸光度．

３）水解液中 －ＮＨ２摩尔含量的测定：取蛋

白水解液１ｍＬ定容至５０ｍＬ，加入１．００ｍＬ茚

三酮显色剂，混匀后沸水浴１５ｍｉｎ，同时做空白

实验；然后冷水冷却，加入５．００ｍＬ４０％乙醇溶

液混匀，放置 １５ｍｉｎ后，于 ５７０ｎｍ处测定吸

光度．

１．３．４　抗氧化能力的测定［１３－１４］　１）取药渣水

解样品０．５ｍＬ（空白对照取水０．５ｍＬ），补加

无水乙醇１．５ｍＬ，然后加入 １．０ｍＬＤＰＰＨ乙

醇溶液，混匀，于 ３７℃条件下反应 ３０ｍｉｎ，

０．２μｍ膜过滤后于５１７ｎｍ处测吸光度．

２）ＤＰＰＨ自由基清除率

Ｙ＝（ＡＣ－ＡＳ）／ＡＣ×１００％

其中，ＡＳ为加测定样品时的吸光度，ＡＣ为未加

测定样品时空白对照的吸光度．

２　结果与讨论

２．１　蛋白酶制剂的选择
选取酸性蛋白酶、中性蛋白酶和碱性蛋白

酶３种常用微生物源蛋白酶进行水解制备多

肽，图１为３种蛋白酶水解药渣３ｈ后的蛋白

质提取率和水解度．

图１　３种蛋白酶水解药渣的蛋白质提取率和水解度

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｔｅｉｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｄｅｇｒｅｅｏｆｔｈｒｅｅｐｒｏｔｅａｓｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅｓｉｄｕｅｓ

由图１可知，在３种酶中，酸性蛋白酶对药

渣蛋白质的水解程度最好，但是蛋白质提取率

最低，而中性蛋白酶与碱性蛋白酶对药渣蛋白

质的提取率较高．考虑到高蛋白质提取率对原
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料利用率至关重要，并且提高水解度可以通过

延长水解时间实现，故本文在选择酶制剂进行

多肽制备时优先采纳蛋白质提取率这个指标．

中性蛋白酶与碱性蛋白酶在蛋白质提取率与蛋

白质水解度方面相差不大，且碱性蛋白酶水解

时ｐＨ值会逐渐下降到中性，因此最终选用中

性蛋白酶与碱性蛋白酶进行复配来水解药渣制

备多肽．

２．２　复合蛋白酶配比的确定
为了确定复合蛋白酶里中性蛋白酶与碱性

蛋白酶的合适比例，本研究分别测定了不同比

例条件下所得多肽的蛋白质提取率，结果如图

２所示（水解之前药渣 ｐＨ值调至９，复合蛋白

酶添加量为８００Ｕ／ｇ）．

图２　中性蛋白酶与碱性蛋白酶不同比例

条件下的蛋白质提取率

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｒｏｔｅｉｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆｎｅｕｔｒａｌ

ｐｒｏｔｅａｓｅａｎｄａｌｋａｌｉｎｅｐｒｏｔｅａｓｅｕｎｄｅｒｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

由图２可知，当中性蛋白酶与碱性蛋白酶

的比例为３１时，复合蛋白酶对药渣蛋白有较

高的提取率，对药渣原料的利用更充分，因此选

用复合蛋白酶的适宜配比为３１．

２．３　复合蛋白酶水解时间的确定
理论上不同时间对蛋白质的提取和水解程

度不同，进而会导致多肽产物抗氧化能力的变

化．复合蛋白酶在不同水解时间（１ｈ，２ｈ，３ｈ，

４ｈ，５ｈ）下的蛋白质提取率和ＤＰＰＨ自由基清

除率测定结果如图３所示．由图３可知，蛋白质

提取率随着水解时间的延长而逐渐增加，到４ｈ

后，蛋白质提取率趋于稳定；ＤＰＰＨ自由基清除

率所反映出的抗氧化能力呈现先升高后降低的

趋势，水解时间为４ｈ时的抗氧化能力最强．综

合蛋白质提取率和自由基清除率的测定结果，

适宜的水解时间选择４ｈ，该条件下蛋白质提取

率达到８１％，ＤＰＰＨ自由基清除率达到３９．８％．

图３　复合蛋白酶在不同水解时间下的

蛋白质提取率和ＤＰＰＨ自由基清除率

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｐｒｏｔｅｉｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄ

ｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｓｒａｔｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｐｒｏｔｅａｓｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅ

３　结论

本文以符合我国保健品生产要求的中成药

血必净药渣为原料，通过蛋白酶水解法制备了

生物活性肽．比较了酸性蛋白酶、中性蛋白酶和

碱性蛋白酶的水解效果，确定选用中性蛋白酶

与碱性蛋白酶进行复配来水解制备多肽，适宜

配比为３１．通过考察不同水解时间下的蛋白

质提取率、水解度和 ＤＰＰＨ自由基清除率等指

标，确定复合蛋白酶适宜的水解时间为４ｈ，在
该条件下蛋白质提取率达到了８１％，抗氧化指
标ＤＰＰＨ自由基清除率达到了３９．８％．本研究
成果为用蛋白酶水解中药渣制备高附加值的活

性多肽产品做出了有益的探索．
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我校荣获两项２０１５年度国家科学技术奖

２０１６年１月８日，２０１５年度国家科学技术奖励大会在北京人民大会堂隆重举行．党和国
家领导人习近平、李克强、刘云山、张高丽出席大会并为获奖代表颁奖．郑州轻工业学院与牵头
单位共同完成的“定向转化多元醇的生物催化剂创制及其应用关键技术”和“节能与新能源客

车关键技术研发及产业化”两项科研成果分别荣获国家技术发明奖二等奖和国家科学技术进

步奖二等奖．
两项奖励的获得，是我校国家级科学技术奖励方面的重大进展，标志着我校科技研发能

力、科技创新能力和知识转化能力迈上新台阶，彰显了我校在特色骨干大学建设上的新跨越．
多年来，学校坚持科技兴校战略，以解决国家和地方重大战略需求为导向，以全面提升科

技创新能力为目标，立足领域前沿、坚持自主创新，强化原始积累、注重重点培育，并结合科技

工作发展需求制定出台了一系列激励政策和保障措施．全校广大教师、科研人员潜心科研，勇
于探索，敢于攻坚，厚积薄发，为国家科技发展做出了越来越多、越来越大的贡献．

据了解，全国共有１２０所高校作为主要完成单位获得了２０１５年度国家科学技术奖三大奖
１７４项，其中国家技术发明奖二等奖３１项，国家科学技术进步奖二等奖９８项．河南省今年共
有６所高校获得了９项奖励，我校获奖数量在省内高校中位列第二．

（供稿：郑州轻工业学院科技处）
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不同冰温贮藏对鸡胸肉品质变化的影响
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张相生３，寇文武１
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ＺＨＡＮＧＨｕａ１，２，ＺＨＡＮＧＸｉａｎｇｓｈｅｎｇ３，ＫＯＵＷｅｎｗｕ１

１．郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．河南省食品生产与安全协同创新中心，河南 郑州 ４５０００１；
３．河南大用实业有限公司，河南 鹤壁 ４５６７５０
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ；
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摘要：以４℃冷鲜贮藏条件为对照，设置 －０．７℃和 －２．４℃两个冰温贮藏条
件，贮藏期内定期对鸡胸肉的剪切力、硬度、ｐＨ值、挥发性盐基氮、菌落总数和
大肠菌群指标进行测定，研究不同贮藏条件下鸡胸肉品质的变化；以贮藏时间

为因子、菌落总数对数值为指标，建立不同贮藏温度条件下的货架期预测模型．
结果表明：在－０．７℃和－２．４℃条件下贮藏鸡胸肉，随贮藏时间的延长，鸡胸
肉的剪切力、ｐＨ值、挥发性盐基氮、菌落总数值缓慢上升，硬度迅速下降，大肠
菌群变化缓慢，货架期分别为１３ｄ和１９ｄ；在４℃条件下贮藏鸡胸肉，其货架期
为６ｄ．由此可见，冰温贮藏可有效延长货架期．
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ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｓｈｅａｒｆｏｒｃｅ，
ｐＨ，ＴＶＢＮ，ａｅｒｏｂｉｃｂａｃｔｅｒｉａｌｃｏｕｎｔｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｌｏｗｌｙ，ｔｈｅｈａｒｄｎｅｓｓｖａｌｕｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｒａｐｉｄｌｙ，ａｎｄｃｏｌｉｆｏｒｍｓ
ｃｈａｎｇｅｄｓｌｏｗｌｙｄｕｒｉｎｇｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｕｎｄｅｒ－０．７℃ ａｎｄ－２．４℃，ｂｅｓｉｄｅｓ，ｔｈｅｓｈｅｌｆｌｉｆｅｗａｓ１３ｄａｎｄ１９ｄ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｈｅｌｆｌｉｆｅｗａｓ６ｄｕｎｄｅｒ４℃．Ｔｈｅｉｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｔｏｒａｇｅｃｏｕｌｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｐｒｏｌｏｎｇ
ｔｈｅｔｉｍｅｏｆｓｔｏｒａｇｅ．

０　引言

传统的食品低温贮藏方式主要是冷冻贮藏

和冷鲜贮藏．冷冻贮藏可以延长食品的货架期，

但是解冻后食品汁液损失严重，致使营养物质大

量流失［１］．冷鲜贮藏（０～１０℃）可以解决食品冷

冻贮藏解冻后汁液损失严重、品质和风味较差等

问题［１－２］，但其贮藏食品的货架期较短．

冰温贮藏是指将食品放置在０℃至冰点温

度区间内的贮藏技术，是继冷鲜和冷冻之后的

第三代低温贮藏技术［３－４］，可以一并解决冷冻

贮藏营养物质流失严重和冷鲜贮藏货架期短的

问题［５－７］．冰温技术起源于日本，在日本、欧洲、

美国等发达国家的水产品、农产品、畜禽肉制品

贮藏上得到了广泛的应用，并且已经发展到超

冰温、无水活鱼冰温运输、冰温干燥等水

平［８－１０］．Ｍ．ＳＩＶＥＲＴＳＶＩＫ等［１１］研究表明，大西

洋鲑鱼在 ４℃条件下贮藏 ７ｄ后变质，而在

－２℃ 条件下贮藏，感官货架期为２１ｄ．在国

内，冰温贮藏技术尚处在试验研究阶段．胡烨

等［１２］研究表明，在 ４℃条件下，大黄鱼在第

１４ｄ时保持二级鲜度，而在冰温条件下可保持

同样鲜度到第２２ｄ．张瑞宇等［１３］指出，在冰温

条件下，新鲜猪肉贮藏至１４ｄ仍然保持良好的

鲜度，而冷鲜贮藏至第８ｄ就会腐败变质．冰温

贮藏技术对温度精度要求极高，而食品的冰温

带往往过窄，需要拓宽，目前可以通过添加冰点

调节剂的方法扩宽食品的冰温带［１４－１６］，以便于

食品在冰温条件下贮藏．

目前，鸡肉的低温贮藏方式主要是冷冻贮

藏和冷鲜贮藏，本文拟针对这两种贮藏方式存

在的缺陷，对鸡胸肉在 －０．７℃冰温处理组、

－２．４℃复合冰点调节剂处理冰温处理组、

４℃ 冷鲜贮藏对照组３种不同贮藏条件下的品

质变化进行分析，以期为鸡肉低温贮藏提供参

考依据．

１　材料与方法

１．１　主要材料
鸡购于河南某鸡厂，宰杀、分割、冷却排酸

后装入无菌袋内立即运到实验室，途中温度始

终保持在０～４℃范围内，到达实验室后在无菌

条件下用无菌自封袋分装，备用．

１．２　主要试剂及仪器
１．２．１　主要试剂　平板计数琼脂培养基，北京

双旋微生物培养基制品厂产；伊红美蓝琼脂培

养基，北京奥博星生物技术有限责任公司产；轻

质氧化镁（分析纯），湘中化学试剂有限公司

产；盐酸（分析纯），烟台市双双化工有限公司

产；硼酸（分析纯），天津市永大化学试剂有限

公司产；无碘食盐（ＮａＣｌ，食品级），中盐皓龙盐

化有限责任公司产；山梨糖醇（食品级），华北

制药华盈有限公司产；麦芽糊精（食品级），河

南华森食品配料有限公司产．

１．２．２　主要仪器　Ｋ９８４０自动凯氏定氮仪，济

南海能仪器股份有限公司产；ＳＨＰ－２５０智能生
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化培养箱，上海鸿都电子科技有限公司产；

ＬＸ－Ｃ３５Ｌ型立式自动电热压力蒸汽灭菌器，

合肥华泰医疗设备有限公司产；ＬＲＨ－ＣＬ低温

培养箱，上海一恒科学仪器有限公司产；ＳＷ－

ＣＪ－１ＦＤ洁净工作台，苏州安泰空气技术有限

公司产；ＴＡ．ＸＴ．Ｐｌｕｓ质构分析仪，英国 Ｓｔａｂｌｅ

ＭｉｃｒｏＳｙｓｔｅｍ公司产；ＰＨＳ－３Ｃ型雷磁 ｐＨ计，

上海仪电科学仪器股份有限公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　样品处理　根据前期研究结果，鸡胸肉

的冰点为－０．７℃，经复合冰点调节剂（５．４２％

ＮａＣｌ＋７．３６％山梨糖醇＋１０．３６％麦芽糊精）处

理后鸡胸肉的冰点为 －２．４℃，以４℃冷鲜贮

藏为对照组，将分装好的鸡胸肉随机均分成

３组，分别置于４℃，－０．７℃，－２．４℃条件下

贮藏．其中，－２．４℃条件下贮藏的鸡胸肉用复

合冰点调节剂进行处理．

１．３．２　样品采集　在以上３种贮藏温度下，分

别于第０ｄ，２ｄ，４ｄ，６ｄ，８ｄ，１０ｄ，１３ｄ，１６ｄ，

１９ｄ，２２ｄ采样，进行剪切力、硬度、ｐＨ值、挥发

性盐基氮、菌落总数和大肠菌群指数的检测．

１．３．３　样品的测定方法

１．３．３．１　剪切力、硬度的测定　沿鸡胸肉肌纤

维方向取３．０ｃｍ×２．０ｃｍ×２．０ｃｍ大小的肉

块，待测．每次实验重复 ５次，取平均值．ＴＡ．

ＸＴ．Ｐｌｕｓ质构分析仪测试条件如下．

剪切力：测试探头ＨＤＰ／ＢＳＫ；测前、测中速

度２ｍｍ／ｓ，测后速度５ｍｍ／ｓ；测试距离３０ｍｍ．

硬度：测试探头Ｐ／３５圆柱形探头；测前、测

中、测后速度分别为 ２．０ｍｍ／ｓ，１．０ｍｍ／ｓ，

５．０ｍｍ／ｓ；压缩比４０％．

１．３．３．２　 ｐＨ 值的测定 　 按照 《ＧＢ／Ｔ

９６９５．５—２００８肉与肉制品 ｐＨ值测定》［１７］方

法，采用 ｐＨ计测定．

１．３．３．３　挥发性盐基氮的测定　参考《ＧＢ／Ｔ

５００９．４４—２００３肉与肉制品卫生标准的分析方

法》［１８］中挥发性盐基氮（ＴＶＢＮ）的测定方法，

采用自动凯氏定氮仪对样品进行测定．

１．３．３．４　菌落总数和大肠菌群的测定　按照

《ＧＢ／Ｔ４７８９．２—２０１０食品微生物学检验菌落

总数测定》［１９］对菌落总数进行测定．

按照《ＧＢ／Ｔ４７８９．２—２００３食品微生物学

检验大肠菌群测定》［２０］对大肠菌群进行测定．

１．３．３．５　鸡胸肉货架期的预测　以贮藏时间

为变化因子（Ｘ），以菌落总数对数值为指标

（Ｙ），采用 ＤＰＳ７．５软件和 Ｅｘｃｅｌ２００７软件进

行一元非线性回归模型和规划求解分析，建立

预测模型，进而对３种贮藏温度下鸡胸肉的货

架期进行预测分析．

２　结果与讨论

２．１　剪切力、硬度的变化分析
剪切力大小可以反映肉的嫩度，剪切力越

小，嫩度越大．图１为不同贮藏温度条件下鸡胸

肉剪切力的变化．从图１可以看出，随着贮藏时

间的延长，鸡胸肉在３种贮藏条件下的剪切力

不断增大．在同一贮藏时间内，与４℃条件下贮

藏相比，冰温条件下贮藏的鸡胸肉剪切力值都

较低，这可能是因为低温降低了内源性酶的活

性及微生物的活动，延缓了蛋白质组织的降解，

从而使鸡胸肉保持了较好的嫩度［２１］．

图１　不同贮藏温度条件下鸡胸肉剪切力的变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｉｎｓｈｅａｒｆｏｒｃｅｏｆｃｈｉｃｋｅｎｂｒｅａｓｔ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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硬度是使鸡胸肉达到一定形变所需要的力

的表征．图２为不同贮藏温度条件下鸡胸肉硬

度值的变化．从图２可以看出，随着贮藏时间的

延长，３种贮藏条件下鸡胸肉的硬度不断下降．

与４℃条件下的情况相比，冰温条件下贮藏鸡

胸肉硬度值下降趋势较缓，这可能是因为低温

可以抑制微生物和ＡＴＰ酶的活性，延缓了蛋白

质的降解，从而使肌肉硬度的下降速度减

慢［２１－２２］．

图２　不同贮藏温度条件下鸡胸肉硬度值的变

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｉｎｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｃｈｉｃｋｅｎｂｒｅａｓｔ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　ｐＨ值的变化分析
参照文献［２３］的 ｐＨ值评价标准：一级鲜

度ｐＨ值≤５．８～６．２，二级鲜度 ｐＨ值≤６．３～

６．６，腐败变质肉 ｐＨ≥６．７．图３为不同贮藏温

度条件下鸡胸肉 ｐＨ值的变化．从图３可以看

出，在４℃条件下，ｐＨ值随着贮藏时间的延长

迅速升高，贮藏至第８ｄ，ｐＨ值升至６．６８，几乎

腐败变质；在 －０．７℃条件下，贮藏至第１６ｄ

时，ｐＨ值为 ６．４４，尚在二级鲜度范围内；在

－２．４℃ 条件下，贮藏至第 ２２ｄ时，ｐＨ值为

６．５３，仍在二级鲜度范围内．可见，贮藏温度对

鸡胸肉 ｐＨ值的变化有显著影响．与４℃冷鲜

贮藏相比，冰温贮藏条件能够显著延缓鸡胸肉

ｐＨ值的上升，这可能是因为在低温条件下，鸡

胸肉中微生物的增殖和影响糖酵解等物质能量

代谢的酶活性均受到一定程度的抑制，致使产

酸反应减弱，同时，蛋白质和氨基酸被代谢会产

生碱性基团和胺类物质，致使其ｐＨ值上升［２３］．

图３　不同贮藏温度条件下鸡胸肉ｐＨ值的变化

Ｆｉｇ．３　ＣｈａｎｇｅｏｆｐＨｏｆｃｈｉｃｋｅｎｂｒｅａｓｔａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３　ＴＶＢＮ值的变化分析
图４为不同贮藏温度条件下鸡胸肉ＴＶＢＮ

值的变化．从图４可以看出，４℃贮藏条件下，

随贮藏时间延长，鸡胸肉的 ＴＶＢＮ值迅速增

加，贮藏至第８ｄ，ＴＶＢＮ值为２２．３７ｍｇ／１００ｇ，

已经超过《ＧＢ１６８６９—２００５鲜、冻禽产品》［２４］

标准中规定的限值１５ｍｇ／１００ｇ；－０．７℃下贮

藏至第１３ｄ，ＴＶＢＮ值为１４．７８ｍｇ／１００ｇ，未超

过标准要求；－２．４℃下贮藏至第２２ｄ才刚刚

超过１５ｍｇ／１００ｇ．与４℃冷鲜贮藏相比，冰温

条件下 ＴＶＢＮ值上升缓慢，这可能是因为

ＴＶＢＮ值的变化与蛋白质的降解有关，在贮藏

过程中，低温可以抑制相关酶的活性和微生物

的增殖，从而延缓酶和微生物对蛋白质的分解

作用［２３］，使鸡胸肉的新鲜度在冰温条件下可以

保持较长的时间．

２．４　菌落总数和大肠菌群的变化分析
图５为不同贮藏温度条件下鸡胸肉菌落总

数的变化．从图５可以看出，在４℃条件下，菌

落总数增长迅速，到第 ８ｄ时，菌落总数达

７．９×１０６ＣＦＵ／ｇ，超过《ＧＢ１６８６９—２００５鲜、冻

禽产品》［２４］标准中规定的限值１×１０６ＣＦＵ／ｇ，

已经腐败变质；在冰温条件下，鸡胸肉的菌落总
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图４　不同贮藏温度条件下鸡胸肉ＴＶＢＮ值的变化

Ｆｉｇ．４　ＣｈａｎｇｅｏｆＴＶＢＮｏｆｃｈｉｃｋｅｎｂｒｅａｓｔ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

数增长缓慢，－０．７℃条件下，贮藏至第１３ｄ，

菌落总数才升至２．２×１０５ＣＦＵ／ｇ；－２．４℃条

件下，贮藏至第 １９ｄ，菌落总数为 ４．８×

１０５ＣＦＵ／ｇ，仍未腐败变质．从上述实验结果可

知，相对于４℃冷鲜贮藏，冰温条件能够很好地

抑制微生物的生长，这可能是因为在冰温条件

下，水分子排布有序，可供微生物利用的自由水

含量较少，微生物的生长繁殖受到抑制［４］．

图６为不同贮藏温度条件下鸡胸肉大肠菌

群的变化．从图 ６可以看出，在贮藏过程中，

３种温度条件下贮藏，鸡胸肉大肠菌群均未超

出《ＧＢ１６８６９—２００５鲜、冻禽产品》［２４］标准中

规定的限值１×１０４ＭＰＮ／１００ｇ．与４℃冷鲜贮

藏相比，冰温条件下贮藏，大肠菌群增长更缓

慢，说明冰温带温度对其生长产生了较好的抑

制作用．

以贮藏时间为因子（Ｘ），菌落总数对数值

为指标（Ｙ），作鸡胸肉在４℃（Ｙ１），－０．７℃（Ｙ２），

－２．４℃（Ｙ３）条件下货架期的预测模型，可以

计算出菌落总数达到国标限值时的贮藏时间．

建模结果如下：

Ｙ１＝８．２１５９×（１－０．６１２７３８×

ｅｘｐ（－０．０２０７８７×Ｘ１×Ｘ１））

其中，相关系数Ｒ２＝０．９９８０，显著水平Ｐ＜０．０１．

图５　不同贮藏温度条件下鸡胸肉菌落总数的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｏｆｍｉｃｒｏｂｉａｌｃｏｕｎｔｓｏｆｃｈｉｃｋｅｎｂｒｅａｓｔ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图６　不同贮藏温度条件下鸡胸肉大肠菌群的变化

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｏｆｃｏｌｉｆｏｒｍｓｏｆｃｈｉｃｋｅｎｂｒｅａｓｔ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｙ２＝１１．５７３３×（１－０．７４２１３４×

ｅｘｐ（－０．００２１７７×Ｘ２×Ｘ２））

其中，相关系数Ｒ２＝０．９８２０，显著水平Ｐ＜０．０１．

Ｙ３＝８．７３２５×（１－０．６７４００６×

ｅｘｐ（－０．００１８５６×Ｘ３×Ｘ３））

其中，相关系数Ｒ２＝０．９７８７，显著水平Ｐ＜０．０１．

在这３个回归方程中，相关系数Ｒ２均大于
０．９５，Ｐ值均显著，表明建立的回归方程具有很
好的相关性，能够准确地反应菌落总数的变化

趋势．根据《ＧＢ１６８６９—２００５鲜、冻禽产品》［２４］

规定的菌落总数限值１×１０６ＣＦＵ／ｇ，取对数后分
别代入上述３个方程，得出３种贮藏温度下鸡胸
肉的货架期，结果见表１．从表１可知，相对误差
均在±１０％以内，说明根据此模型可以较准确地
预测这３种贮藏条件下鸡胸肉的货架期．

·１２·白艳红，等：不同冰温贮藏对鸡胸肉品质变化的影响



表１　不同贮藏条件下鸡胸肉货架期
实测值和预测值结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｏｂｓｅｒｖｅｄｓｈｅｌｆｌｉｆｅｏｆｃｈｉｃｋｅｎ
ｂｒｅａｓｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

贮藏温度／℃货架期实测值／ｄ货架期预测值／ｄ相对误差／％
４ ６．０ ５．９ １．６７
－０．７ １３．０ １４．１ ８．４６
－２．４ １９．０ ２０．３ ６．８４

３　结论

本文以鸡胸肉为研究对象，以４℃冷鲜贮

藏条件为对照，设置－０．７℃和－２．４℃两个冰

温贮藏条件，通过定期对鸡胸肉的剪切力、硬

度、ｐＨ值、ＴＶＢＮ值、菌落总数和大肠菌群指标

进行测定，研究不同贮藏条件下鸡胸肉品质的

变化，得到以下结论．

１）在４℃贮藏条件下，剪切力，ｐＨ，ＴＶＢＮ

值，菌落总数值随着贮藏时间的延长迅速上升，

大肠菌群变化较快，硬度值迅速下降，鸡胸肉腐

败变质速率较快．在 －０．７℃和 －２．４℃这两

种冰温贮藏条件下，剪切力，ｐＨ，ＴＶＢＮ值，菌

落总数值随着贮藏时间的延长上升速率缓慢，

大肠菌群变化缓慢，硬度值下降速率缓慢，可以

较好地保持鸡胸肉的品质．

２）以菌落总数为判断标准，经 ＤＰＳ７．５和

Ｅｘｃｅｌ２００７软件分析，在 ４℃，－０．７℃，

－２．４℃这３种贮藏条件下的货架期预测模型

分别为

Ｙ１＝７．９５７×（１－０．５８５９６４×

ｅｘｐ（－０．０２１９５７×Ｘ１×Ｘ１））

Ｙ２＝６．５０５２×（１－０．５６１５６５×

ｅｘｐ（－０．００７９３７×Ｘ２×Ｘ２））

Ｙ３＝８．６９７４×（１－０．６６８２２７×

ｅｘｐ（－０．００１９４３×Ｘ３×Ｘ３））

由上式可知，４℃条件下鸡胸肉的货架期

为６ｄ，－０．７℃时为１３ｄ，－２．４℃时为１９ｄ，

冰温贮藏条件有效地延长了鸡胸肉的货架期．
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摘要：以还原糖得率为指标，研究了水解时间、水解温度和硫酸浓度对红枣多糖

水解的影响，在单因素试验的基础上采用正交试验优化红枣多糖水解的工艺条

件；对水解产物的吸湿性能和保湿性能进行研究，并考察主要水解产物还原糖

含量与其吸湿性能和保湿性能之间的相关性．结果表明：红枣多糖水解的最佳
工艺条件为水解时间１２０ｍｉｎ，水解温度７０℃，硫酸浓度０．１５ｍｏｌ／Ｌ，在此条件
下还原糖得率为９７．５６％；红枣多糖水解产物具有较强的吸湿性和保湿性，相同
条件下与甘油差异不显著；水解产物的吸湿性能、保湿性能与还原糖含量均呈

正向线性相关，且线性相关系数分别为０．９０５和０．９１９．红枣多糖水解产物在食
品、化妆品生产领域有很好的应用前景．
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ｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ．Ｂａｓｅｄｏｎｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｔｅｓｔ，ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ
ｔｅｓｔｗａｓｕｓｅｄｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｎｔｈｅｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙ，ｍｏｉｓｔｕｒｅ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｙｄｒｏｌ
ｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｉｔｓｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｏｐｔｉｍｉ
ｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅ１２０ｍｉｎ，ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ７０℃，ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ０．１５ｍｏｌ／Ｌ．Ｕｎｄｅｒｔｈｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｙｉｅｌｄｗａｓ
９７．５６％．Ｔｈｅｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｈａｄｇｏｏｄｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎ，ｎｏ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｔｈａｎｔｈａｔｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｉｎｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｈａｄｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔ，ａｎｄｔｈｅｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆ
ｆｉｃｉｅｎｔｗｅｒｅ０．９０５ａｎｄ０．９１９，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｈａｄａｇｏｏｄａｐｐｌｉｃａ
ｔｉｏｎｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｏｆｆｏｏｄａｎｄｃｏｓｍｅｔｉｃｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ．

０　引言

红枣营养丰富，红枣多糖为红枣的主要功

效成分，具有抗氧化、增强免疫力和降血糖等保

健作用 ［１－２］．近年来的研究发现，多糖进行水
解后的低聚糖具有许多独特的生物学活性，具

有如活化增殖双歧杆菌、预防胃溃疡、降血糖、

降血脂和降血压等功能作用［３－４］，且水解后水

溶性较好．因此，将大分子的植物多糖水解为低
聚糖，遂成为研究热点．其中既有多种植物多糖

的水解研究［５－６］，还有对植物多糖水解得到低

聚糖的功能特性的研究［７－８］．而对红枣多糖水
解和水解得到低聚糖特性的研究，目前还鲜见

报道．鉴于此，本文拟采用酸法水解制备红枣低

聚糖，并对红枣低聚糖的特性进行研究，以期为

红枣多糖的开发利用提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料：红枣为灰枣，无病虫害，无霉变，

由好想你枣业股份有限公司提供．

主要试剂：甘油、葡萄糖、３，５－二硝基水杨
酸（ＤＮＳ）、浓硫酸、氢氧化钠、无水乙醇等，均为
分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司产．

主要仪器：１０１－２型电热鼓风干燥箱，天

津市泰斯特仪器有限公司产；ＸＹ－ＦＤ－１８型

真空冷冻干燥机，上海欣渝仪器有限公司产；

７５２型紫外可见分光光度计，上海菁华科技有

限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　 红枣多糖的制备　将红枣挑拣清洗

后，去核，按料液比为１４（ｗ／ｖ）加入去离子

水，在８０℃的水浴锅中浸提４ｈ，５０００ｒ／ｍｉｎ离

心３０ｍｉｎ后收集上清液，再次用同样的方法将

枣渣浸提、离心，收集上清液，合并两次的上清

液后，浓缩，加入 ３倍体积的无水乙醇，搅拌

３０ｍｉｎ，将混合物放在４℃的冰箱中冷藏静置

２４ｈ后取出，５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ后，分离

出下层的醇沉物，冷冻干燥机干燥后作为红枣

多糖样品，置于干燥箱中干燥备用［９］．

１．２．２　红枣多糖的水解　取１０ｇ红枣多糖放

在烧杯中，加入５０ｍＬ的０．０５～０．２５ｍｏｌ／Ｌ硫

酸溶液，混合均匀后置于４０～８０℃的水浴中水

解３０～１８０ｍｉｎ，用０．５ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液

中和，至ｐＨ＝７，测定还原糖含量．

１．２．３　红枣多糖水解条件的正交试验优化　

先进行红枣多糖水解的单因素试验，根据单因

素试验的结果，对影响红枣多糖水解还原糖得

率的水解时间（Ａ），水解温度（Ｂ），硫酸浓度

（Ｃ），通过 Ｌ９（３
４）正交试验表进行试验设计，

空列（Ｄ）用于误差分析．正交试验的因素、水平
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表见表１．

表１　正交试验的因素、水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓｌｅｖｅｌｔａｂｌｅｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

水平 Ａ／ｍｉｎ Ｂ／℃ Ｃ
／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｄ

１ １００ ５０ ０．０５ １

２ １２０ ６０ ０．１０ ２

３ １４０ ７０ ０．１５ ３

１．２．４　还原糖得率的计算　取 １０ｇ红枣多

糖，采用苯酚 －硫酸法［１０］测定其中纯多糖含

量Ｗ１．将多糖水解后，根据 ＤＮＳ法测定还原糖

质量 Ｗ２
［１１］，其中反映并描述葡萄糖浓度

ｙ／（ｍｇ·ｍＬ－１）与吸光度 ｘ之间关系的方程为

ｙ＝０．３７２７ｘ＋０．００６６，Ｒ２＝０．９９９７．则还原糖

得率

Ｙ＝（Ｗ２／Ｗ１）×１００％

１．２．５　水解产物的吸湿进程　将一定量的水

解产物（Ｗ１）经冷冻干燥后，置于干燥器中，采

用饱和硫酸钠溶液维持干燥器的相对湿度为

４３％ＲＨ，水解产物在干燥器中分别放置 ６ｈ，

１２ｈ，２４ｈ，３６ｈ后，称量其质量（Ｗ２），吸湿率

Ｘ＝（Ｗ２－Ｗ１）／Ｗ１×１００％，同时，在相同的条

件下测定甘油的吸湿率作为对照［１２］．

１．２．６　水解产物的保湿进程 　称取一定量的

水解产物（Ｗ１），经冷冻干燥后置于干燥器中，

并且用变色硅胶维持无水干燥条件，分别加入

质量分数为样品量１０％的水分，添加水分量记

为Ｈ０，分别放置０ｈ，６ｈ，１２ｈ，２４ｈ，３６ｈ后，

称量其质量（Ｈｎ），水分残存率 Ｒ＝（Ｈｎ－Ｗ１）／

Ｈ０×１００％，在相同条件下测定甘油的水分残存

率作为对照［１３］．

１．２．７　还原糖含量对水解产物吸湿性能、保湿

性能的影响　取１０ｇ还原糖含量不同的多糖

水解产物，分别测定相对湿度为４３％ＲＨ，放置

１２ｈ的吸湿率和干燥情况下放置１２ｈ的水分

残存率，然后计算还原糖含量与吸湿率、水分残

存率之间的相关性．

１．２．８　数据处理　每组数据平行测定３次，采

用ＳＰＳＳ软件进行数据分析．

２　结果与讨论

２．１　红枣多糖水解的单因素试验
２．１．１　时间对红枣多糖水解的影响　取１０ｇ

红枣多糖置于烧杯中，加入５０ｍＬ的０．１ｍｏｌ／Ｌ

硫酸溶液，混合均匀后置于８０℃的水浴中水解

３０～１８０ｍｉｎ，用０．５ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液中

和，至 ｐＨ＝７，测定还原糖含量，计算还原糖得

率，结果如图１所示．

图１　水解时间对红枣多糖水解后

还原糖得率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇ

ｓｕｇａｒｙｉｅｌｄａｆｔｅｒｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

由图１可知，随着水解时间的延长，还原糖

得率也逐渐增加，在１２０ｍｉｎ时达到了最大值

而后趋于平稳．因此，为了节约成本，水解时间

控制在１２０ｍｉｎ左右为宜．

２．１．２　温度对红枣多糖水解的影响　取１０ｇ

红枣多糖置于烧杯中，加入５０ｍＬ的０．１ｍｏｌ／Ｌ

硫酸溶液，混合均匀后置于４０～８０℃的水浴中

水解１２０ｍｉｎ，用０．５ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液中

和，至 ｐＨ＝７，测定还原糖含量，计算还原糖得

率，结果如图２所示．

由图２可知，随着水解温度的升高，多糖水

解后还原糖得率呈先增加后减少的趋势，在
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６０℃时达到最大值．当温度超过６０℃时，得率

略有下降，这可能是温度较高时，还原糖与粗多

糖中的杂质发生了反应．因此，水解温度控制在

６０℃ 左右为宜．

２．１．３　硫酸浓度对红枣多糖水解的影响　取

１０ｇ红枣多糖置于烧杯中，加入不同浓度的硫

酸溶液（０．０５～０．２５ｍｏｌ／Ｌ），混合均匀后置于

６０℃的水浴中水解１２０ｍｉｎ，用０．５ｍｏｌ／Ｌ的氢

氧化钠溶液中和，至 ｐＨ＝７，测定还原糖含量，

计算还原糖得率，结果如图３所示．

由图３可知，随着硫酸浓度的不断增加，还

原糖得率呈先增加后减少的趋势．当硫酸浓度

为０．１０ｍｏｌ／Ｌ时，还原糖得率达到最大值，因

图２　水解温度对红枣多糖水解后

还原糖得率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｙｉｅｌｄａｆｔｅｒｊｕｊｕｂｅ

ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

图３　硫酸浓度对红枣多糖水解后

还原糖得率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｙｉｅｌｄａｆｔｅｒｊｕｊｕｂｅ

ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

此硫酸浓度控制在０．１０ｍｏｌ／Ｌ为宜．

２．２　红枣多糖水解条件的正交试验优化
红枣多糖水解条件的正交试验优化结果见

表２．

表２　红枣多糖水解条件的正交试验优化结果表

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｔａｂｌｅ

ｏｆｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号 Ａ／ｍｉｎ Ｂ／℃ Ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｄ 还原糖
得率／％

１ １ １ １ １ ８６．２５
２ １ ２ ２ ２ ８７．４９
３ １ ３ ３ ３ ９０．８８
４ ２ １ １ １ ８６．２５
５ ２ ２ ２ ２ ９４．４７
６ ２ ３ ３ ３ ９７．４９
７ ３ １ ２ ３ ８８．５１
８ ３ ２ ３ １ ８７．５８
９ ３ ３ １ ２ ８３．４１
ｙ１ ８８．２０７ ８７．００３ ９０．４４０ ８８．０４３
ｙ２ ９２．７３７ ８９．８４７ ８５．７１７ ９１．１６３
ｙ３ ８６．５００ ９０．５９３ ９１．２８７ ８８．２３７
Ｒ ６．２３７ ３．５９０ ５．５７０ ３．１２０

由表２可知，３个因素对红枣多糖水解影

响的主次关系分别为 Ａ＞Ｃ＞Ｂ，表明红枣多糖

水解的最佳条件为 Ａ２Ｂ３Ｃ３，即水解时间

１２０ｍｉｎ，水解温度７０℃，硫酸浓度０．１５ｍｏｌ／

Ｌ，在该优化条件下进行３次平行验证试验，还

原糖得率可达９７．５６％．

对各因素对还原糖得率的影响进行方差分

析，结果见表３．由表３可知，水解时间和水解

温度对还原糖得率的影响达到了显著水平，其

他因素对还原糖得率的影响不显著．

表３　方差分析结果表

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｔａｂｌｅｏｆｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

因素 平方和 自由度 Ｆ比 显著性

Ａ ６２．３３０ ２ １．５９６ 显著

Ｂ ２１．５３０ ２ ０．５５１ 不显著

Ｃ ５４．０５２ ２ １．３８４ 不显著

Ｄ １８．３３７ ２ ０．４６９ 不显著

误差 １５６．２５ ８
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２．３　红枣多糖水解产物的吸湿性能和保湿性能
红枣多糖水解产物的吸湿进程和保湿进程

分别如图４和图５所示．由图４可以看出，红枣

多糖水解产物在４３％ＲＨ条件下，吸湿率随着

时间的延长而增加，表明其具有较好的吸湿性

能，相同条件下与甘油的吸湿率差异不显著．由

图５可以看出，在有硅胶的干燥环境下，随着时

间的延长，红枣多糖水解产物放置４８ｈ后，水

分残存率仍然为４２２％，表明其具有较强的保

湿性能，并且与相同条件下甘油水分残存率差

异不显著．

２．４　还原糖含量对红枣多糖水解产物的吸湿

性能、保湿性能影响

　　本试验采用的红枣多糖是通过水提取和乙

醇沉淀得到的粗红枣多糖，其中除含有多糖成

图４　红枣多糖水解产物的吸湿进程

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆｊｕｊｕｂｅ

ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

图５　红枣多糖水解产物的保湿进程

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｍｏｉｓｔｕｒｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｊｕｊｕｂｅ

ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

分外，还含有蛋白质、多酚等杂质，水解产物的

吸湿性能、保湿性能与还原糖含量密切相关．还

原糖含量对红枣多糖水解产物的吸湿性能、保

湿性能影响见图６和图７．

图６　还原糖含量对红枣多糖水解

产物吸湿性能影响

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙｏｆｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

图７　还原糖含量对红枣多糖水解

产物保湿性能影响

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｇａｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｍｏｉｓｔｕｒｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｏｆｊｕｊｕｂｅｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

由图６和图７可以看出，红枣多糖水解产
物吸湿性能、保湿性能与还原糖含量呈正向线

性相关，其线性相关系数分别为 ０．９０５和
０．９１９．这表明吸湿性能、保湿性能主要是由于
多糖水解产物的作用．

３　结论

本文以还原糖得率为指标，通过单因素试

·７２·纵伟，等：红枣多糖水解工艺优化及其产物吸湿性能、保湿性能研究



验和正交试验优化，考察了水解时间、水解温度

和硫酸浓度对红枣多糖水解的影响，得到了红

枣多糖水解的最佳工艺条件：水解时间

１２０ｍｉｎ，水解温度７０℃，硫酸浓度０．１５ｍｏｌ／

Ｌ，在该优化条件下进行３次平行试验得到的还

原糖得率为９７．５６％．对红枣多糖水解产物的

吸湿性能和保湿性能进行研究，结果表明，红枣

多糖水解产物具有较强的吸湿性和保湿性，其

效果与相同条件下甘油差异不显著．研究主要

水解产物还原糖含量与其吸湿性能和保湿性能

之间的相关性，得到二者与还原糖含量均呈正

向线性相关，且线性相关系数分别为０．９０５和

０．９１９．上述结果表明，红枣多糖水解产物在食

品、化妆品中都具有很好的应用前景．
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郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１
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摘要：以藜麦麸为原料，采用酶 －热水浸提法对藜麦麸水溶性非淀粉多糖
（ＮＳＰ）提取工艺进行研究．利用苯酚 －硫酸法测定 ＮＳＰ的得率，通过单因素试
验和正交试验确定最佳提取工艺条件：料液比（ｗ／ｖ）为１１６，复合多糖酶添加
量为２．０ｍｇ／ｇ，浸提温度为９０℃，浸提时间为１００ｍｉｎ．该试验条件下藜麦麸水
溶性ＮＳＰ得率为７．５５％．与其他提取方法相比，该法提取水溶性ＮＳＰ的得率较
高，对藜麦麸的利用更加充分，且浸提溶剂为水，在提取过程中没有强酸强碱性

废液产生，不会造成环境污染．

·９２·
轻工学报　２０１６年１月 第３１卷 第１期　　　　　　　
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３１Ｎｏ．１Ｊａｎ．２０１６



Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＵｓｉｎｇＣｈｅｏｐｏｄｉｕｍｑｕｉｎｏａｗｉｌｌｄｂｒａｎ，ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｎｏｎｓｔａｒｃｈｐｏｌｙｓａｃｃｈａ
ｒｉｄｅｓ（ＮＳＰ）ｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｂｙｅｎｚｙｍｅｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ．Ｐｈｅｎｏｌｓｕｌｆａｔｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ
ＮＳＰ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒａｓｓａｙａｎｄｏｒｔｈｏｇｏｎａｌａｓｓａｙ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｍａｔｅｒｉａｌｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ（ｗ／ｖ）１１６，ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ｖｉｓｃｏｚｙｍｅ２．０ｍｇ／ｇ，ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９０℃，ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１００ｍｉｎ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，
ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＮＳＰｗａｓ７．５５％．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｏｔｈｅｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ，ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ
ＮＳＰｗａｓｈｉｇｈｅｒ，ｔｏｔｈｅｕｓｅｏｆＣｈｅｏｐｏｄｉｕｍｑｕｉｎｏａｗｉｌｌｄｂｒａｎｍｏｒｅｆｕｌｌｙ．Ａｎｄｂｅｃａｕｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｗａｓ
ｗａｔｅｒ，ｔｈｅｒｅｗａｓｎｏｓｔｒｏｎｇａｃｉｄａｌｋａｌｉｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄｇｅｎｅｒａｔｅｄｉｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ｗｈｉｃｈｗｏｕｌｄｎｏｔｃａｕｓｅｅｎ
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎ．

０　引言

藜麦（Ｃｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍｑｕｉｎｏａｗｉｌｌｄ）属于苋科

藜属假谷物，是目前联合国国际粮农组织

（ＦＡＯ）确认的唯一能满足人体基本营养需求的

单体植物，已被正式推荐为最适宜人类的完美

“全营养食品”［１］．藜麦因其丰富的营养价值和

健康功效成为了研究的热点，我国对“超级谷

物”藜麦的研究还处于种植和初级加工阶

段［２］．藜麦麸是藜麦籽粒最外层的表皮，是藜麦

初级加工过程的副产物，但其膳食纤维含量高

达４０％．藜麦非淀粉多糖（ＮＳＰ）是藜麦膳食纤

维的主要成分，包括水溶性组分和水不溶性组

分．谷物麸多用作动物饲料，早期的研究认为，

谷物麸中的部分水溶性黏性多糖会抑制动物

的正常消化功能，妨碍动物对营养物质的吸

收．但是越来越多的研究表明，水溶性多糖具

有预防癌症、调节免疫力、保护胃肠道黏膜等

多种保健作用［３－４］，是人体需要的重要营养成

分．Ｌ．Ｍ．ＬＡＭＯＴＨＥ和 Ｌ．Ｍ．Ｃ．ＣＯＲＤＥＩＲＯ

等［５－６］研究发现，藜麦膳食纤维富含果胶多

糖、木聚糖和阿拉伯聚糖，表现出良好的保护

黏膜、抗击肠道溃疡的活性，这引起了学者们

的关注．

藜麦麸皂苷含量高，味道苦涩，若作为原料

直接添加到食物中制成高纤维产品，则口感较

差［７］．为了研究藜麦 ＮＳＰ对人体的保健作用，

充分利用藜麦麸，本文拟以藜麦麸为主要原料，

采用酶－热水浸提法进行藜麦麸水溶性 ＮＳＰ

的提取，并对其工艺进行优化，以期为藜麦膳食

纤维类功能产品的开发提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料与试剂：藜麦麸，由山西亿隆藜麦

开发有限公司提供，经测定麦麸水溶性膳食纤

维含量为１０．４５％；复合多糖酶（ＶｉｓｃｏｚｙｍｅＬ），

丹麦ＮｏｖｏＮｏｒｄｉｓｋ公司产；高峰 α－淀粉酶、糖

化酶，上海源叶生物科技有限公司产；Ｄ－葡萄

糖标准对照品（纯度≥９９．５％），美国 Ｓｉｇｍａ公

司产；乙醚、无水乙醇、苯酚、氢氧化钠，均为分

析纯，天津市富宇精细化工有限公司产；硫酸、

盐酸，均为分析纯，开封市芳晶化学试剂有限公

司产．

主要仪器：ＴＵ－１８１０型紫外可见分光光度

计，北京普析通用仪器有限责任公司产；

ＹＦＳ３０×８新国标型圆形验粉筛，杭州大成光电

仪器有限公司产；ＨＷＳ２６型电热恒温水浴锅，

上海一恒科技有限公司产；ＲＥ－５２ＡＡ型旋转

蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂产；ＴＤ５Ａ－ＷＳ型

台式低速离心机，户湘仪有限公司产；ＦＤ－

ＬＡ－５０型冷冻离心机，北京博医康实验仪器有

限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　工艺流程　 →原料预处理 复合多糖

→ → → →酶作用 灭酶 热水浸提 过滤 耐
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热α－ → →

→

淀粉酶作用 灭酶 糖化酶作用

→ →

→

灭酶 等电点沉淀法去蛋白质 过滤

→真空浓缩 ４ →

→

倍体积乙醇沉淀 过滤

→ → →取沉淀 洗涤 冷冻干燥 粗多糖

ＮＳＰ．

１．２．２　操作要点　１）原料预处理：将藜麦麸粉

碎过５１目筛，用乙醚回流脱脂（ｗ／ｖ＝１７）两

次，常温风干过夜．

２）复合多糖酶作用：将脱脂藜麦麸与水按

料液比（ｗ／ｖ）＝１８～１２４的比例调配，添加

０．５～２．５ｍｇ／ｇ的复合多糖酶，于４５℃，ｐＨ值

为３．５的条件下处理３０ｍｉｎ．

３）灭酶：复合多糖酶处理后，于１００℃条件

下灭酶１０ｍｉｎ．

４）热水浸提：灭酶后冷却，调节料液 ｐＨ值

为７．０～１１．０，在温度７５～９５℃条件下，热水

浸提６０～１４０ｍｉｎ．

５）过滤：热水提取后的样品离心过滤，取

上清液．

６）耐热α－淀粉酶作用：离心过滤后上清

液加入适量耐热 α－淀粉酶除去淀粉，用碘试

剂检测淀粉是否已除去，直到碘试剂不变蓝．

７）糖化酶作用：加入１００ｕ／ｇ原料的糖化

酶，在６０℃，ｐＨ值为４．５条件下，处理３０ｍｉｎ．

８）等电点沉淀法去蛋白质：分别在藜麦蛋白

质等电点ｐＨ值为４．０和９．０时将蛋白沉淀去除．

９）洗涤：乙醇沉淀离心过滤后，用９５％乙

醇洗涤沉淀３次．

１．２．３　藜麦可溶性ＮＳＰ得率的测定　采用苯

酚－硫酸法测定ＮＳＰ得率．以葡萄糖为标准对

照，配制１０～６０μｇ／ｍＬ浓度范围的葡萄糖标

准溶液，ｙ为吸光度值，ｘ为葡萄糖浓度／

（μｇ·ｍ－１），得到标准曲线 ｙ＝０．００８７ｘ＋

０．００９３（Ｒ２＝０．９９７３）．

ＮＳＰ得率＝提取液中ＮＳＰ含量
藜麦麸质量

×１００％

１．３　单因素试验
料液比：称取３０ｇ藜麦麸，经过预处理，以

料液比（ｗ／ｖ）分别为１８，１１２，１１６，１

２０，１２４的配比加水，然后按照１．２．１工艺流

程提取 ＮＳＰ，其中复合多糖酶添加量为

２．０ｍｇ／ｇ，热水提取步骤中溶液 ｐＨ值为７．０，

温度８５℃，时间１００ｍｉｎ．

复合多糖酶添加量：称取３０ｇ藜麦麸，经

过预处理，在料液比（ｗ／ｖ）１１６，温度４５℃，

ｐＨ值为３．５条件下，复合多糖酶添加量分别为

０．５ｍｇ／ｇ，１．０ｍｇ／ｇ，１．５ｍｇ／ｇ，２．０ｍｇ／ｇ，

２．５ｍｇ／ｇ，水解３０ｍｉｎ．然后按照１．２．１工艺流

程提取ＮＳＰ，其中热水提取步骤中溶液 ｐＨ值

为７．０，温度８５℃，时间１００ｍｉｎ．

浸提液ｐＨ值：称取３０ｇ藜麦麸，经过预处

理，然后按照１．２．１工艺流程提取ＮＳＰ，其中料液

比（ｗ／ｖ）１１６，复合多糖酶添加量为２．０ｍｇ／ｇ，热

水浸提步骤中分别调溶液ｐＨ值为７．０，８．０，９．０，

１０．０，１１．０，温度８５℃，时间１００ｍｉｎ．

浸提温度：称取３０ｇ藜麦麸，经过预处理，

然后按照１．２．１工艺流程提取 ＮＳＰ，其中料液

比（ｗ／ｖ）１１６，复合多糖酶添加量为２．０ｍｇ／

ｇ，热水浸提温度分别为 ７５℃，８０℃，８５℃，

９０℃，９５℃，ｐＨ值为 ７．０，热水提取时间

１００ｍｉｎ．

浸提时间：称取３０ｇ藜麦麸，经过预处理，

然后按照１．２．１工艺流程提取 ＮＳＰ，其中料液

比（ｗ／ｖ）１１６，复合多糖酶添加量为２．０ｍｇ／

ｇ，热水浸提步骤中溶液 ｐＨ值为 ９．０，温度

８５℃，热水浸提时间分别为 ６０ｍｉｎ，８０ｍｉｎ，

１００ｍｉｎ，１２０ｍｉｎ，１４０ｍｉｎ．

１．４　正交试验优化
在单因素试验的基础上，选取料液比（Ａ）、

复合多糖酶添加量（Ｂ）、热水浸提温度（Ｃ）、热

水浸提时间（Ｄ）４个主要影响因素，以 ＮＳＰ得

率为指标，进行正交试验（见表１），以确定最佳
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提取工艺．

表１　Ｌ９（３
４）正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平 Ａ（ｗ／ｖ） Ｂ／（ｍｇ·ｇ－１） Ｃ／℃ Ｄ／ｍｉｎ
１ １１２ １．５ ８０ ８０
２ １１６ ２．０ ８５ １００
３ １２０ ２．５ ９０ １２０

１．５　数据处理
采用Ｏｒｉｇｉｎ８．６．０和ＳＰＡＳＳ１７．０统计分析

软件对数据进行分析．

２　结果与讨论

２．１　各因素对藜麦麸水溶性ＮＳＰ得率的影响
２．１．１　料液比对藜麦麸水溶性ＮＳＰ得率的影

响　考察不同料液比对藜麦麸水溶性 ＮＳＰ得

率的影响，结果如图１所示．由图１可知，随着

料液比的增大，ＮＳＰ得率先升高后降低，当料液

比（ｗ／ｖ）达到１１６时，ＮＳＰ得率达到最大值

７．３１％．这可能是由于料液比较低时，多糖溶出

不充分；料液比（ｗ／ｖ）从１８增大到１１６的

过程中，有更多的溶剂渗透到物料中，多糖与溶

剂的接触面积增大，有利于提取，同时，添加的

复合多糖酶能够与料液中的底物充分反应，因

此提高了 ＮＳＰ的得率；当料液比继续增大，料

液中多糖浓度和酶浓度均被稀释，反应不彻底，

此外，在后续真空浓缩过程中损耗较多，使得

ＮＳＰ得率降低．因此，将料液比（ｗ／ｖ）的水平范

围定为１１２～１２０．

２．１．２　复合多糖酶添加量对藜麦麸水溶性

ＮＳＰ得率的影响　考察不同复合多糖酶添加

量对藜麦麸水溶性 ＮＳＰ得率的影响，结果如

图２所示．由图２可知，复合多糖酶添加量对藜

麦麸水溶性ＮＳＰ得率的影响非常显著．随着复

合多糖酶添加量的增大，ＮＳＰ得率明显升高，当

酶添加量为２．０ｍｇ／ｇ时，ＮＳＰ得率达最高，为

７．３２％，此后再增加酶的添加量，ＮＳＰ得率开始

降低．这是因为ＮＳＰ属于细胞壁多糖，复合多糖

图１　料液比对藜麦麸水溶性ＮＳＰ得率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｏｎ

ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＮＳＰ

酶能够将藜麦麸细胞壁纤维组织分解，有助于可

溶性ＮＳＰ的溶出．当酶的添加量较低时，细胞壁

组织分解不完全，当酶的添加量高于适合浓度

时，复合多糖酶会将已经溶出的 ＮＳＰ继续分解

成小分子糖，使其在醇沉淀过程中因无法沉淀而

被除去，造成 ＮＳＰ得率降低［８］．因此，将复合多

糖酶添加量的水平范围定为１．５～２．５ｍｇ／ｇ．

图２　复合多糖酶添加量对藜麦麸水溶性

ＮＳＰ得率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｉｓｃｏｚｙｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＮＳＰ

２．１．３　浸提液 ｐＨ值对藜麦麸水溶性 ＮＳＰ得

率的影响　考察不同浸提液ｐＨ值对藜麦麸水

溶性ＮＳＰ得率的影响，结果如图３所示．由图３

可知，在浸提液ｐＨ值从７．０升至１１．０的过程

中，ＮＳＰ得率呈先增大后减小的趋势，当 ｐＨ值

为９．０时，ＮＳＰ得率最高，但是 ｐＨ值在９．０～

１１．０之间时ＮＳＰ得率变化幅度较小，说明在弱
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碱条件下，ｐＨ值对 ＮＳＰ得率的影响不显著．因

此，选取浸提工艺的适宜ｐＨ值为９．０．

图３　浸提液ｐＨ值对藜麦麸水溶性

ＮＳＰ得率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＮＳＰ

２．１．４　热水浸提温度对藜麦麸水溶性ＮＳＰ得

率的影响　考察不同热水浸提温度对藜麦麸水

溶性ＮＳＰ得率的影响，结果如图４所示．由图４

可知，热水浸提温度对藜麦麸水溶性 ＮＳＰ得率

的影响较大．随着热水浸提温度的升高，ＮＳＰ得

率也随之增大，但是当温度升高到９０℃之后，

ＮＳＰ得率又显著减小．这是因为随着温度的升

高，料液对物料的穿透能力提高，多糖在料液中

的溶解度增加，从而使多糖更容易被浸提出来，

但是当温度继续升高时，多糖水解成小分子糖

的速率也随之增高，从而导致 ＮＳＰ得率减小．

此外，温度越高，提取的能耗越大．综合考虑，将

热水浸提温度的水平范围定在８０～９０℃．

２．１．５　热水浸提时间对藜麦麸水溶性ＮＳＰ得

率的影响　考察不同热水浸提时间对藜麦麸水

图４　热水浸提温度对藜麦麸水溶性

ＮＳＰ得率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＮＳＰ

溶性ＮＳＰ得率的影响，结果如图５所示．由图５

可知，随着浸提时间的增加，藜麦麸水溶性ＮＳＰ

得率先增大后缓慢减小．当热水浸提时间为

８０ｍｉｎ时，ＮＳＰ得率为７．３０％；当热水浸提时

间为１００ｍｉｎ时，ＮＳＰ得率为７．３７％．这表明，

一般情况下，浸提时间越长，反应越充分，ＮＳＰ

得率愈高；但浸提时间过长，尤其是在高温条件

下，ＮＳＰ会发生降解，反而导致其得率减少．因

此，将热水浸提时间的水平范围定为 ８０～

１２０ｍｉｎ．

图５　热水浸提时间对藜麦麸水溶性

ＮＳＰ得率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＮＳＰ

２．２　提取藜麦麸水溶性ＮＳＰ的正交试验优化
在上述单因素试验的基础上，对藜麦麸水

溶性ＮＳＰ的提取进行正交试验优化，结果见

表２．从表２极差分析结果可知，各因素对藜麦

表２　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 得率／％
１ １ １ １ １ ５．３２
２ １ ２ ２ ２ ６．８１
３ １ ３ ３ ３ ６．３７
４ ２ １ ２ ３ ６．２２
５ ２ ２ ３ １ ７．４６
６ ２ ３ １ ２ ６．５９
７ ３ １ ３ ２ ６．２６
８ ３ ２ １ ３ ６．５７
９ ３ ３ ２ １ ５．０４
ｋ１ ６．１７ ５．９３ ６．２２ ５．９４
ｋ２ ６．７６ ７．０１ ６．０２ ６．５５
ｋ３ ６．０２ ６．００ ６．７０ ６．４５
Ｒ ０．７４ １．０７ ０．６７ ０．６１

·３３·申瑞玲，等：酶－热水浸提法提取藜麦麸水溶性非淀粉多糖工艺研究



麸水溶性ＮＳＰ得率影响的主次顺序为 Ｂ＞Ａ＞

Ｃ＞Ｄ，即复合多糖酶添加量对得率的影响＞料

液比对得率的影响＞浸提温度对得率的影响＞

浸提时间对得率的影响；水溶性 ＮＳＰ最佳提取

工艺为 Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ２，即料液比（ｗ／ｖ）为１１６，复

合多糖酶添加量为 ２．０ｍｇ／ｇ，浸提温度为

９０℃，浸提时间为１００ｍｉｎ．由于正交试验表中

没有Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ２组合，采用该最佳条件进行验证

试验，得藜麦麸水溶性ＮＳＰ得率为７．５５％．

３　结论

本文采用酶－热水浸提法对藜麦麸水溶性

ＮＳＰ的提取工艺进行了研究，以 ＮＳＰ得率为指

标，在单因素试验的基础上通过正交试验优化

提取工艺条件，所得最佳工艺条件为：料液比

（ｗ／ｖ）１１６，复合多糖酶添加量２．０ｍｇ／ｇ，浸提

温度９０℃，浸提时间１００ｍｉｎ．在此条件下ＮＳＰ

得率为７．５５％．与其他提取方法相比，该法提取

水溶性ＮＳＰ的得率较高，对藜麦麸的利用更加

充分，且浸提溶剂为水，在提取过程中没有强酸

强碱性废液产生，不会造成环境污染．本文的研

究结果可为藜麦麸的充分利用及加快我国藜麦

膳食纤维类功能产品的开发提供理论参考．
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０　引言

随着现代科学技术的高速发展，降低卷烟

烟气中焦油及其他有害成分的研究也不断深

入，农业技术、工业技术、生物技术、物理和化学

技术等各种技术的综合利用在降焦减害领域中

的研究和应用方兴未艾［１－４］．工业技术在降焦

减害中的应用最为广泛，其中滤嘴通风稀释、使

用高通风度和静燃速度快的卷烟纸，均可有效

降低卷烟焦油含量［５］．在滤嘴通风稀释技术中，

水松纸通风度是一个重要指标．水松纸通风度

受许多因素影响，包括成型纸通风度、水松纸透

气度、打孔位置、滤嘴吸阻等．目前，国内外关于

滤嘴通风稀释技术对卷烟烟气成分影响的研究

多集中于主流烟气常规成分、粒相物中的香味

成分［６－１０］，而对主流烟气气相物中香味成分的

影响研究较少．

在卷烟燃吸过程中，香味成分中气相物和

粒相物分配比例的改变会对卷烟的感官品质产

生影响［１１－１４］，只有掌握卷烟主流烟气中香味成

分的气相物／粒相物变化规律，才能根据分配比

例的变化，采取有效的方法，既有针对性地降低

卷烟烟气中的有害成分，又有选择性地加香加

料，来解决因降低卷烟焦油量而使烟气稀释、香

味变淡等问题．利用改变水松纸通风度来改善

卷烟烟气成分是一个重要的方法．本文选用

５个规格通风度的水松纸，通过实验系统地研究

水松纸通风度对卷烟主流烟气成分、香味成分及

感官品质的影响，分析水松纸通风度变化对卷烟

主流烟气气相物和粒相物中碱性成分和中性成

分的影响，以期为卷烟产品设计提供技术支持．

１　材料与方法

１．１　材料和仪器
卷烟样品：选取５个规格通风度的水松纸

（０ＣＵ，１００ＣＵ，４００ＣＵ，８００ＣＵ，１２００ＣＵ），卷烟

滤棒吸阻４０００Ｐａ，卷烟纸通风度６０ＣＵ，密度

２８ｇ／ｃｍ２，采用相同烟丝配方卷制成５个样品．

材料：剑桥滤片，郑州烟草研究院产；无水

乙醇（分析纯），天津市德思化学试剂有限公司

产；二氯甲烷（色谱纯），天津市光复精细化工

研究所产；乙酸苯乙酯（纯度 ＞９８．０％），梯希

爱上海化成工业发展有限公司产．

仪器：ＲＭ２０Ｈ转盘吸烟机，德国 Ｂｏｒｇｗａｌｄｔ

ＫＣ公司产；ＬＡ－２３０Ｓ型电子天平，北京赛多斯

天平有限公司产；ＫＢＦ２４０恒温恒湿箱，德国

Ｂｉｎｄｅｒ公司产；ＫＱ－７００ＤＢ超声波振荡器，昆

山超声仪器公司产；红外卷烟 ＣＯ分析仪 Ｋａｎｅ

ＳＧＡ９１，英国凯恩公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０－５９７５气

相色谱－质谱联用仪（ＧＣＭＳ），美国Ａｇｉｌｅｎｔ公

司产；ＸＡＤ－２吸附管，上海安谱科学仪器有限

公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　卷烟主流烟气常规成分的测定　采用

烟草行业标准 ＹＣ／Ｔ２９—１９９６［１５］测定卷烟主

流烟气常规成分总粒相物（ＴＰＭ）、水分、烟碱、

焦油和ＣＯ．

１．２．２　卷烟主流烟气香味成分的测定　所用
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卷烟样品按照ＧＢ／Ｔ１６４４７—２００４《烟草及烟草

制品调节和测试的大气环境》规定的环境条件

平衡，并按照质量 ±２００ｍｇ，吸阻 ±５０Ｐａ分选

样品．按照 ＧＢ／Ｔ１６４５０—２００４《常规分析用吸

烟机定义和标准条件》规定的条件，用转盘吸

烟机抽吸２０支卷烟，用ＸＡＤ－２吸附管捕集主

流烟气气相物［１６］（吸附剂１０ｍＬ０．０１％三乙

胺／二氯甲烷溶液），用剑桥滤片捕集卷烟主流

烟气粒相物［１７］；抽吸结束后，将捕集气相物的

吸附管中的吸附剂转移至２０ｍＬ锥形瓶中，再

加入１０ｍＬ０．０１％三乙胺／二氯甲烷溶液；取出

捕集粒相物的剑桥滤片，将其放入５０ｍＬ锥形

瓶后加入３０ｍＬ二氯甲烷；各加入１ｍＬ内标乙

酸苯乙酯（浓度 ０．３７６５ｍｇ／ｍＬ，溶剂二氯甲

烷），室温下超声萃取３０ｍｉｎ，静置５ｍｉｎ［１８］．萃

取后的溶液在６０℃恒温水浴锅中浓缩至１～

２ｍＬ后用 ０．４５μｍ微孔滤膜过滤，滤液移入

２ｍＬ色谱瓶，于０～４℃下避光保存待用．

用ＧＣＭＳ分析烟气中香味成分含量，每种

卷烟进行３次重复实验，结果取３次平均值．

ＧＣＭＳ分析条件为：色谱柱为ＤＢ－５型毛细管

柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；进样口温度为

２５０℃；升温程序为 ５０℃（１ｍｉｎ） →
２℃／ｍｉｎ

２２０℃（３０ｍｉｎ）；进样量为 ２μＬ；分流比为

１０１；载气为 Ｈｅ；流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ；传输线

温度为 ２８０℃；电离方式为 ＥＩ；电离能量为

７０ｅＶ；离子源温度为 ２３０℃；四极杆温度为

１５０℃；扫描方式为ＳＩＭ模式．

定性定量分析：选择化合物的特征离子为

定量离子，以定量离子面积和内标定量离子面

积之比计算其相对含量．

１．２．３　感官品质评价　以５种通风度的水松

纸（其他辅材及参数相同），制成５个样品，按

照国标 ＧＢ５６０６—２００５要求［１９］，在温度（２２±

２）℃，相对湿度（６０±５）％的恒温恒湿箱中平

衡２４ｈ．按现行评吸标准，对卷烟进行感官品质

评吸鉴定和评价．

２　结果与讨论

２．１　水松纸通风度对卷烟主流烟气常规成分

释放量的影响

　　对不同水松纸通风度的卷烟主流烟气中常

规成分的测定结果见表１．由表１可知，卷烟主

流烟气常规成分释放量随着水松纸通风度的增

加出现不同程度的减少；随着水松纸通风度的

增加，烟碱、焦油和ＣＯ这３种主流烟气释放量

呈线性减少趋势．烟碱释放量回归方程为 ｙ＝

－０．１０９０ｘ＋１．１３１０，Ｒ２＝０．９８７５；焦油释放

量回归方程为 ｙ＝－１．５２００ｘ＋１４．２２０，Ｒ２＝

０．９８３９；ＣＯ 释 放 量 回 归 方 程 为 ｙ＝

－２．０２２０ｘ＋１６．４１６，Ｒ２＝０．９８００．从回归方程

的斜率看，ＣＯ释放量减少的速度最快，烟碱和

焦油次之，这说明水松纸通风度的变化对于ＣＯ

释放量的影响大于对烟碱和焦油释放量的

影响．

表１　不同水松纸通风度卷烟主流烟气

常规成分一览表（单支卷烟）

Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｓｔｏｆｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｒｏｍ

ｍａｉｎｓｔｒｅａｍｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅｂｙｕｓｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｐｐｉｎｇｐａｐｅｒ（ｓｉｎｇｌｅｃｉｇａｒｅｔｔｅ）

水松纸通
风度／ＣＵ

ＴＰＭ
／（ｍｇ·支 －１）

水分
／（ｍｇ·支 －１）

烟碱释
放量／ｍｇ

焦油释
放量／ｍｇ

ＣＯ释放
量／ｍｇ

０ １５．９０ ２．２３ １．０３ １２．６４ １４．３５
１００ １４．４７ ２．０３ ０．９２ １１．５２ １２．７９
４００ １１．９１ １．６７ ０．７９ ９．４５ １０．１２
８００ ９．８３ １．３８ ０．６７ ７．７８ ７．７１
１２００ ８．７４ １．２２ ０．６１ ６．９１ ６．７８

２．２　水松纸通风度对卷烟主流烟气香味成分

释放量的影响

２．２．１　主流烟气中碱性香味成分含量及气相

物／粒相物分配比的比较　卷烟样品主流烟气

中气相物／粒相物中的碱性香味成分含量见

表２．由表２可知，在其他条件不变的情况下，
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随着水松纸通风度的增加，卷烟主流烟气中粒

相物和气相物中碱性香味成分的含量均逐渐降

低，而气相物／粒相物分配比几乎都逐渐增加．

２．２．２　主流烟气中中性香味成分（酮类）含量

及气相物／粒相物分配比的比较　卷烟样品主

流烟气中气相物／粒相物中的中性香味成分

（酮类）含量见表３．由表３可知，在其他条件不

变的情况下，随着水松纸通风度的增加，卷烟主

流烟气中粒相物和气相物中酮类的含量逐步降

低，气相物／粒相物分配比逐步增加．

２．２．３　主流烟气中中性香味成分（呋喃类）含

量及气相物／粒相物分配比的比较　卷烟样品

主流烟气气相物／粒相物中的中性香味成分

（呋喃类）含量见表４．由表４可知，在其他条件

不变的情况下，随着水松纸通风度的增加，卷烟

主流烟气中粒相物和气相物中呋喃类的含量逐

步降低，气相物／粒相物分配比逐渐增加．这是

因为随着水松纸通风度的增加，烟气经通风稀

释后，相当于用低于标准抽吸容量抽吸非通风

卷烟，因此卷烟抽吸时消耗的烟丝减少，阴燃时

消耗的烟丝增多，所以卷烟主流烟气中香味成

分的释放量也相应减少．表４还表明，碱性香味

成分和中性香味成分（酮类、呋喃类）的气相

物／粒相物分配比都随着水松纸通风度的增加

逐渐增加．这是因为随着水松纸通风度的增加，

烟气经通风稀释后，香味成分气相物和粒相物

的释放量都降低，但是两者的降低率不同，大多

数香味成分的气相释放量降低率低于其粒相释

放量降低率，从而使主流烟气经稀释后，其香味

成分的气相物／粒相物分配比升高．

２．３　感官品质评吸结果
对不同通风度水松纸制成的卷烟感官品质

综合统计见表５．由表５可知，随着水松纸通风

度的提高（０～４００ＣＵ），烟支的香气透发性增

强，杂气减少，余味变干净，这是因为水松纸通

风度增大后，每口抽吸进去的空气量增加，因此

刺激性和杂气降低，干净程度变好［２０］．水松纸

通风度提高到８００ＣＵ以上后，香气量欠缺，卷

烟的吸味变差，刺激性逐渐减小，杂气、干净程

度上升，原因是水松纸通风度过高会导致香气

量和烟气浓度下降．因此，水松纸通风度的选择

以４００ＣＵ为宜．

表２　卷烟样品主流烟气中气相物／粒相物中的碱性香味成分含量

Ｔａｂｌｅ２　Ａｌｋａｌｉｎｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｖａｐｏｒｐｈａｓｅ／ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｍａｔｔｅｒｉｎｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓａｍｐｌｅｓｍｇ／支

水松纸通
风度／ＣＵ

吡啶

粒相物 气相物气／粒比
２－甲基吡啶

粒相物 气相物气／粒比
３－甲基吡啶

粒相物 气相物气／粒比
３，５－二甲基吡啶

粒相物 气相物气／粒比
３－乙烯基吡啶

粒相物 气相物 气／粒比
０ ２．３２ ２．４７ １．０６ １．４３ ０．５６ ０．３９ ２．５８ １．３５ ０．５２ １．９５ ０．９２ ０．４７ １．９ ０．７５ ０．３９
１００ ２．１７ ２．３７ １．０９ １．２８ ０．５０ ０．３９ ２．４７ １．２７ ０．５１ １．８１ ０．８３ ０．４６ １．７４ ０．６７ ０．３９
４００ １．６０ １．９３ １．２１ ０．７２ ０．３６ ０．５０ １．１４ ０．６７ ０．５９ １．３１ ０．６２ ０．４７ １．７１ ０．６５ ０．３８
８００ １．４０ １．８３ １．３１ ０．６３ ０．３５ ０．５６ １．０４ ０．６５ ０．６３ １．１９ ０．６１ ０．５１ １．１３ ０．５２ ０．４６
１２００ １．２９ １．６８ １．３０ ０．３０ ０．２０ ０．６７ ０．４３ ０．３９ ０．９１ ０．８２ ０．４２ ０．５１ ０．９９ ０．４９ ０．４９

表３　卷烟样品主流烟气中气相物／粒相物中的中性香味成分（酮类）含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｎｅｕｔｒａｌａｒｏｍａｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ（ｋｅｔｏｎｅ）ｏｆｖａｐｏｒｐｈａｓｅ／ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｍａｔｔｅｒ

ｉｎｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓａｍｐｌｅｓ ｍｇ／支

水松纸通
风度／ＣＵ

羟基丙酮

粒相物 气相物 气／粒比
１－羟基－２－丁酮

粒相物 气相物 气／粒比
环己酮

粒相物 气相物 气／粒比
２－环戊烯－１，４－二酮
粒相物 气相物 气／粒比

２－甲基－２－环戊烯－１－酮
粒相物 气相物 气／粒比

３－甲基－２－环戊烯－１－酮
粒相物 气相物 气／粒比

２，３－二甲基－２－环戊烯－１－酮
粒相物 气相物 气／粒比

３，４－二甲基－２－环戊烯－１－酮
粒相物 气相物 气／粒比

〗

０ ６．５３ ２．９９ ０．４６ １．７４ ０．９２ ０．５３ １．７７ ０．９８ ０．５５ １．７６ ０．６５ ０．３７ ３．１６ ２．３５ ０．７４ ２．８１ １．４６ ０．５２ １．０５ ０．６３ ０．６０ ２．９４ ０．１６ ０．０５
１００ ５．６５ ３．０１ ０．５３ ０．９８ ０．５８ ０．５９ １．０７ ０．６４ ０．６０ １．４６ ０．６８ ０．４７ ２．９２ ２．２６ ０．７７ ２．５３ １．４８ ０．５８ ０．９ ０．５３ ０．５９ １．５８ ０．０９ ０．０６
４００ ５．０６ ２．９２ ０．５８ ０．９８ ０．５６ ０．５７ ０．８２ ０．６１ ０．７４ ０．８３ ０．４９ ０．５９ ２．４４ １．９７ ０．８１ ２．２５ １．２９ ０．５７ ０．８４ ０．５７ ０．６８ ０．７５ ０．０６ ０．０８
８００ ２．８４ ２．２４ ０．７９ ０．８２ ０．４９ ０．６０ ０．７５ ０．５７ ０．７６ ０．７３ ０．４４ ０．６０ ２．１５ １．７８ ０．８３ ２．１５ １．２３ ０．５７ ０．６６ ０．４６ ０．７０ ０．５１ ０．０４ ０．０８
１２００ ２．７９ ２．１３ ０．７６ ０．６４ ０．４６ ０．７２ ０．７２ ０．５９ ０．８２ ０．６１ ０．４２ ０．６９ １．２９ １．１ ０．８５ １．５２ １．０３ ０．６８ ０．５５ ０．４５ ０．８２ ０．１６ ０．０２ ０．１３
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表４　卷烟样品主流烟气气相物／粒相物中的中性香味成分（呋喃类）含量
Ｔａｂｌｅ４　Ｎｅｕｔｒａｌａｒｏｍａｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ（ｆｕｒａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）ｏｆｖａｐｏｒ
ｐｈａｓｅ／ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｍａｔｔｅｒｉｎｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓａｍｐｌｅｓ ｍｇ／支

水松纸通
风度／ＣＵ

糠醛

粒相物 气相物 气／粒比
糠醇

粒相物 气相物 气／粒比
２－乙酰基呋喃

粒相物 气相物 气／粒比
５－甲基糠醛

粒相物 气相物 气／粒比
０ １０．４４ ８．０２ ０．７７ １３．３６ ２．５６ ０．１９ ３．４７ １．０６ ０．３１ ５．５２ ０．２８ ０．０５
１００ ８．０３ ６．７８ ０．８４ １２．８６ ２．４５ ０．１９ ２．４３ １．０６ ０．４４ ４．５３ ０．２４ ０．０５
４００ ５．１９ ４．７３ ０．９１ ８．０９ １．７６ ０．２２ １．１２ ０．７８ ０．７０ ３．９９ ０．２３ ０．０６
８００ ３．７７ ３．６０ ０．９５ ５．２７ １．０９ ０．２１ ０．９１ ０．６３ ０．６９ ２．５８ ０．２１ ０．０８
１２００ ２．９０ ３．３４ １．１５ ０．８１ ０．６８ ０．８４ ０．２７ ０．２５ ０．９３ １．４９ ０．１８ ０．１２

表５　不同水松纸通风度卷烟的感官品质评吸结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｏｆｔｉｐｐｉｎｇｐａｐｅｒ

水松纸通
风度／ＣＵ 评吸结果

０
香气难以透发出来，劲头强，谐调性不好，刺激性
大，烟气发散，成团性不好，口腔有残留，有明显干
燥感

１００ 香气开始散发出来，劲头减小，谐调性增加，刺激性
减小，干燥感得到改善，口腔有残留，有苦涩感

４００ 香气量较饱满，劲头适中略减小，谐调性增加，余味
干净，杂气减少，刺激性略减少，口腔基本无残留

８００
香气量减少，劲头减小，谐调性增加，余味干净，杂
气减小，刺激性明显减小，口腔基本无残留，但吸味
变差

１２００
香气量欠缺，劲头小，刺激性较小，谐调性增加，
余味干净，无明显杂气，干净程度变好，但吸味
很差

３　结论

本文选用０ＣＵ，１００ＣＵ，４００ＣＵ，８００ＣＵ，

１２００ＣＵ这 ５种通风度的水松纸制备卷烟样

品，通过实验系统研究水松纸通风度对卷烟主

流烟气常规成分、香味成分及感官品质的影响，

得到如下结论：

随着水松纸通风度的增加，卷烟主流烟气

常规成分释放量出现不同程度的降低，烟碱、焦

油和ＣＯ这３种主流烟气的释放量呈线性减少

趋势，ＣＯ释放量斜率绝对值最高，这说明水松

纸通风度的变化对于气相成分的影响大于粒相

成分．随着水松纸通风度的增加，碱性香味成分

和中性香味成分（酮类、呋喃类）在气相物和粒

相物中的总释放量都逐渐减少．

感官评析表明，由于每口抽吸掉的卷烟烟

丝减少，而每口烟气中又含有部分空气，因此必

然会影响烟支的感官品质，而综合各指标评吸

结果，在实际生产中选择水松纸通风度４００ＣＵ

为宜．本研究对通过改变水松纸通风度来设计

卷烟产品提供了技术支持．
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ｍｉｎａｔｉｏｎ；Ｉｍｉｎｇｅｒ５ｂｏｘ
ｔｒａｐｐｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

李文伟１，赵海娟１，李青青２，杨靖２，王建民２，程传玲２

ＬＩＷｅｎｗｅｉ１，ＺＨＡＯＨａｉｊｕａｎ１，ＬＩＱｉｎｇｑｉｎｇ２，ＹＡＮＧＪｉｎｇ２，ＷＡＮＧＪｉａｎｍｉｎ２，
ＣＨＥＮＧＣｈｕａｎｌｉｎｇ２

１．河南中烟工业有限责任公司 安阳卷烟厂，河南 安阳 ４５５００４；
２．郑州轻工业学院 烟草科学与工程学院，河南 郑州 ４５０００１
１．ＡｎｙａｎｇＣｉｇａｒｅｔｔｅＦａｃｔｏｒｙ，ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＨｅ′ｎａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ａｎｙａｎｇ４５５００４，
Ｃｈｉｎａ；
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摘要：为提高卷烟主流烟气ｐＨ值的测定精密度，提出了一种基于Ｉｍｐｉｎｇｅｒ５ｂｏｘ
捕集方式同时收集烟气粒相物和气相物的主流烟气 ｐＨ值测定方法，并对测定
条件进行了优化．最优测定条件为抽吸烟支数１０支，萃取剂体积９０ｍＬ，振荡时
间３０ｍｉｎ．在该条件下对５种不同牌号卷烟样品进行验证试验，结果表明，ＲＳＤ
在０．３０２％～０．５６２％之间，主流烟气 ｐＨ值的平均差值≥０．０３０的样品之间表
现出了显著差异性．该方法可在不改变吸烟机抽吸参数的情况下进行卷烟抽吸
和烟气捕集，测定方法简单、方便，测定结果精密度较高，重复性较好．
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ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅｐＨｖａｌｕｅｗｈｉｃｈｗａｓｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎｏｒｅｑｕａｌｔｏ０．０３０ｓｈｏｗｅｄａ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｗｉｔｈｏｕｔｃｈａｎｇｉｎｇｔｈｅｓｍｏｋｉｎｇｍａｃｈｉｎｅｐｕｍｐｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ａｎｄｉｔｗａｓｓｉｍｐｌｅ，ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｈａｄｈｉｇｈｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｂｅｔｔｅｒｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ．

０　引言

卷烟主流烟气ｐＨ值与卷烟感官品质之间

存在密切关系，研究两者间的关系对卷烟产品

设计及产品质量的稳定性评价均有指导意义，

但要求测定方法具有足够的准确度和灵敏度，

能有效区分不同品牌、批次卷烟主流烟气 ｐＨ

值的差异性．２０世纪中后期国外围绕卷烟主流

烟气ｐＨ值的测定进行了较多研究［１］，并形成

了两类方法：一类是直接将烟气导向 ｐＨ电极

表面，以测定每口烟气的ｐＨ值；另一类是将烟

气导入某种溶液中进行吸收，然后测定吸收液

的ｐＨ值．进入２１世纪后国内才出现了相关研

究报道［２－７］．龙君等［８］提出了一种测定每一口

主流烟气 ｐＨ值的新方法，类似国外的第一类

研究．顾永波等［９］用冷肼捕集方式对卷烟主流

烟气通过３种吸收液进行捕集，然后测定吸收

液的ｐＨ值，并比较了不同吸收液对测定结果

的影响，类似国外的第二类研究；谢玉龙等［１０］

研究了不同植物多糖对卷烟主流烟气 ｐＨ值的

影响，但主流烟气 ｐＨ值是利用 Ｔ．ＢＲＡＵＭＡＮＮ

等［１１］的经验关系式、由主流烟气粒相物 ｐＨ值

测定结果转化得到的．除此之外，国内关于烟气

ｐＨ值的研究主要集中于主流烟气粒相物 ｐＨ

值方面．可见，国内关于卷烟主流烟气 ｐＨ值的

研究不仅起步晚，而且不够普及和深入．另外，

如文献［１］所述，第二类测定主流烟气ｐＨ值的

方法仍然存在一些问题，例如，由于烟气粒相和

气相成分均直接进入吸收液，因此存在烟气能

否被充分吸收和需要改变吸烟机抽吸条件等问

题．鉴于此，本文拟提出一种基于 Ｉｍｐｉｎｇｅｒ５

ｂｏｘ捕集方式的主流烟气ｐＨ值测定方法，对抽

吸烟支数、萃取液体积和振荡时间等进行优化，

以期提高测定结果的精密度．

１　材料与方法

１．１　材料和仪器
材料：“红旗渠”（硬金红）卷烟，河南中烟

工业责任有限公司产；５种不同牌号国产卷烟；

φ４４ｍｍ剑桥滤片，德国 ＢｏｒｇｗａｌｄｔＫＣ公司产；

ｐＨ标准缓冲剂为０．０５ｍｏｌ／Ｌ邻苯二甲酸氢钾

水溶液（ｐＨ＝４．００），０．０２５ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾

和磷酸氢二钠混合溶液（ｐＨ＝６．８６），上海雷磁

创益仪器仪表有限公司产；异丙醇（ＡＲ），天津

市凯通化学试剂有限公司产．

仪器：ＲＭ２０Ｈ转盘式吸烟机，德国 Ｂｏｒｇ

ｗａｌｄｔＫＣ公司产；ＫＢＦ２４０恒温恒湿箱，德国

Ｂｉｎｄｅｒ公司产；ＴＨＺ－Ｃ型恒温回旋振荡器，江

苏太仓市华美生化仪器厂产；ＰＨＳ－３Ｃ型精密

ｐＨ计，上海雷磁仪器厂产．

１．２　方法
１．２．１　样品准备　样品在温度（２２±１）℃，相

对湿度（６０±３）％的环境下平衡４８ｈ，剑桥滤

片也在相同环境中平衡１２ｈ以上［１２］．该试验测

·１４·李文伟，等：基于Ｉｍｐｉｎｇｅｒ５ｂｏｘ捕集方式的主流烟气ｐＨ值测定方法



试样品的挑选和抽吸环境条件按国际标准规定

进行［１３］．

１．２．２　主流烟气 ｐＨ值测定方法　选择

ＲＭ２０Ｈ转盘式吸烟机Ｉｍｐｉｎｇｅｒ５ｂｏｘ的捕集方

式，按标准抽吸条件［１４］抽吸卷烟样品，采用剑

桥滤片捕集粒相物，用装有浓度为５０％异丙醇

溶液的吸收瓶收集通过剑桥滤片的气相物．抽

吸完毕后空吸５口．取出滤片放入１５０ｍＬ锥形

瓶中，用脱脂棉擦净烟支夹持器，并放入锥形瓶

中；取下吸收瓶将吸收液合并到１５０ｍＬ锥形瓶

中．恒温振荡后静置１０ｍｉｎ，用ｐＨ计测定萃取

液的ｐＨ值．

１．２．３　优化试验方法

１．２．３．１　单因素试验　分别选择抽吸烟支数、

萃取液（异丙醇）体积和振荡时间为试验因素，

每个因素选取４个水平，以重复试验结果的平

均值和相对标准偏差（ＲＳＤ）为指标，研究各因

素对主流烟气 ｐＨ值测定结果和精密度的

影响．

１．２．３．２　正交试验　在单因素试验结果基础

上，选用Ｌ９（４
３）正交表进行三因素三水平正交

试验，分别选择 ＲＳＤ和绝对误差为试验指标，

进一步优化试验条件．

其中绝对误差是指测定结果与真实值之差

的绝对值．由于无法测到样品主流烟气 ｐＨ值

的真实值，利用单因素试验中４８个试验数据的

平均值（５．９９６）作为真实值的估计值．

２　结果与分析

２．１　单因素试验结果及分析
２．１．１　抽吸烟支数对主流烟气 ｐＨ值测定结

果的影响　根据参考文献［１５］的测定条件，保

持异丙醇体积（９０ｍＬ）和振荡时间（３０ｍｉｎ）不

变，考察不同抽吸烟支数对主流烟气 ｐＨ值测

定结果的影响，结果见表１．由表１可知，抽吸

烟支数对平均值有极显著影响，抽吸烟支数为

５支时平均值最高，抽吸烟支数为１０支、１５支

和２０支时的平均值差异不显著．不同抽吸烟支

数时测定结果的 ＲＳＤ在０．２８５％ ～０．３５１％之

间波动，且无明显规律性．

综上所述，选择抽吸烟支数１０支、１５支、

２０支这３个水平进行正交试验，进一步优化试

验条件．

表１　不同抽吸烟支数对主流烟气ｐＨ值的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｓｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｏｎ

ｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ

烟支数
／支

主流烟气ｐＨ值
１ ２ ３ ４

平均值
ＲＳＤ
／％

５ ６．０３ ６．０６ ６．０２ ６．０２ （６．０３３±０．０３０）Ａ ０．３１５
１０ ６．００ ５．９８ ５．９７ ５．９５ （５．９７５±０．０３３）Ｂ ０．３５１
１５ ５．９８ ５．９５ ５．９９ ５．９８ （５．９７５±０．０２８）Ｂ ０．２８５
２０ ５．９９ ６．０１ ５．９６ ５．９８ （５．９８５±０．０３３）Ｂ ０．３５１

　　注：表格中１，２，３，４表示平行测定４次试验结果，下同；不
同大写英文字母表示在Ｐ＜０．０１水平上差异显著，下同．

２．１．２　异丙醇体积对主流烟气 ｐＨ值测定结

果的影响　根据参考文献［１５］的测定条件，保

持抽吸烟支数（１０支）和振荡时间（３０ｍｉｎ）不

变，考察不同异丙醇体积对主流烟气 ｐＨ值测

定结果的影响，结果见表２．由表２可知，异丙

醇体积为９０ｍＬ和１００ｍＬ间的差异显著，随着

异丙醇体积增大，测定结果的 ＲＳＤ在０．３５１％

～０．４８３％之间变化，总体呈升高趋势．

综上所述，选择８０ｍＬ，９０ｍＬ，１００ｍＬ这

３个水平进行正交试验，进一步优化试验条件．

表２　异丙醇体积对主流烟气ｐＨ值的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌｖｏｌｕｍｅｏｎ

ｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ

异丙醇体
积／ｍＬ

主流烟气ｐＨ值
１ ２ ３ ４

平均值
ＲＳＤ
／％

８０ ５．９６ ５．９９ ５．９８ ６．０１ （５．９８５±０．０３３）ａｂ ０．３５１
９０ ６．００ ５．９８ ５．９７ ５．９５ （５．９７５±０．０３３）ｂ ０．３５１
１００ ５．９９ ６．０４ ６．０１ ６．０３ （６．０１８±０．０３５）ａ ０．３６６
１１０ ６．０２ ５．９６ ６．０２ ５．９９ （５．９９８±０．０４６）ａｂ ０．４８３

　　注：不同小写英文字母表示在 Ｐ＜０．０５水平上差异显著，
下同．
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２．１．３　振荡时间对主流烟气 ｐＨ值测定结果

的影响　根据参考文献［１５］的测定条件，保持

抽吸烟支数（１０支）和异丙醇体积（９０ｍＬ）不

变，考察不同振荡时间对主流烟气 ｐＨ值测定

结果的影响，结果见表３．由表３可知，振荡时

间为２０ｍｉｎ与３０ｍｉｎ间的差异显著（故下一步

试验应加入两者的中间值２５ｍｉｎ）．随振荡时间

延长测定结果的 ＲＳＤ在０．１６６％ ～０．４８４％之

间变化，总体也呈先降低后升高趋势．

表３　不同振荡时间对主流烟气ｐＨ值的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅ

振荡时
间／ｍｉｎ

主流烟气ｐＨ值
１ ２ ３ ４

平均值
ＲＳＤ
／％

１５ ６．０１ ６．０３ ６．０３ ５．９８ （６．０１３±０．０３８）ａ ０．３９９
２０ ６．０３ ６．０２ ６．０３ ６．０１ （６．０２３±０．０１５）ａ ０．１６６
３０ ６．００ ５．９８ ５．９７ ５．９６ （５．９７８±０．０２７）ｂ ０．２８４
４０ ６．００ ６．０３ ５．９６ ５．９９（５．９９５±０．０４６）ａｂ ０．４８４

综上所述，选择２０ｍｉｎ，２５ｍｉｎ，３０ｍｉｎ这３

个水平进行正交试验，进一步优化试验条件．

２．２　正交试验结果及分析
２．２．１　试验因素对ＲＳＤ的影响　设正交试验

因素为抽吸烟支数Ａ／支，异丙醇体积Ｂ／ｍＬ，振

荡时间Ｃ／ｍｉｎ，空列Ｄ．正交试验结果及对 ＲＳＤ

进行极差和方差分析，结果见表 ４．由表 ４可

知，３个因素对ＲＳＤ的影响均不显著（见表中Ｐ

值）；按极差大小排序为Ｃ＞Ａ＞Ｂ，即振荡时间

对ＲＳＤ的影响最大．各因素的优水平组合为

Ａ１Ｂ２Ｃ３，即当抽吸烟支数取１０支、异丙醇体积

取９０ｍＬ，振荡时间取３０ｍｉｎ时的ＲＳＤ最小．

２．２．２　试验因素对绝对误差的影响　根据

表４试验结果计算绝对误差的估计值，结果见

表５．由表５可知，３个因素对绝对误差的影响

均不显著（见表中 Ｐ值）；按极差大小排序为

Ｂ＞Ｃ＝Ａ，即异丙醇体积对绝对误差的影响最

大．各因素的优水平组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ１，即当抽吸

烟支数取２０支，异丙醇体积取９０ｍＬ，振荡时

间取２０ｍｉｎ时的绝对误差最小．

２．２．３　最优试验条件确定　由于按照ＲＳＤ的

表４　正交试验结果和ＲＳＤ的极差分析及方差分析结果

Ｔａｂｌｅ４　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲＳＤｒａｎｇｅａｎｄｖａｒｉａｎｃｅ

试验号 Ａ／支 Ｂ／ｍＬ Ｃ／ｍｉｎ Ｄ
主流烟气ｐＨ值

１ ２ ３ ４
ＲＳＤ／％

１ １（１０） １（８０） １（２０） １ ５．９６ ５．９４ ５．９２ ５．９８ ０．４３４

２ １（１０） ２（９０） ２（２５） ２ ５．９１ ５．９４ ５．９３ ５．８８ ０．４４７

３ １（１０） ３（１００） ３（３０） ３ ５．９２ ５．９１ ５．９１ ５．９３ ０．１６２

４ ２（１５） １（８０） ３（３０） ２ ５．８９ ５．８６ ５．８８ ５．８３ ０．４５１

５ ２（１５） ２（９０） １（２０） ３ ５．９６ ５．９８ ５．９４ ５．９５ ０．２８７

６ ２（１５） ３（１００） ２（２５） １ ５．９９ ６．００ ６．０３ ５．９９ ０．３１５

７ ３（２０） １（８０） ２（２５） ３ ５．９３ ５．９２ ５．９５ ５．９７ ０．３７３

８ ３（２０） ２（９０） ３（３０） １ ５．９７ ６．００ ６．０１ ６．０１ ０．３１６

９ ３（２０） ３（１００） １（２０） ２ ５．９３ ５．９１ ５．９６ ５．９９ ０．５８８
Ｋ１ｊ １．０４３ １．２５８ １．３０９
Ｋ２ｊ １．０５３ １．０５０ １．１３６
Ｋ３ｊ １．２７７ １．０６６ ０．９２８

优水平 Ａ１ Ｂ２ Ｃ３
Ｒｊ ０．０７８ ０．０７０ ０．１２７

Ｐ值 ０．８６６ ０．８５３ ０．７５７

主次顺序 Ｃ＞Ａ＞Ｂ
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要求与按照绝对误差最小的要求与分别得到的

因素水平组合不完全一致，主要表现在抽吸烟

支数和振荡时间两个因素上，因此需要通过综

合平衡确定最优条件．振荡时间对两项指标的

影响均不显著，但极差分析结果表明振荡时间

是影响 ＲＳＤ的首要因素，需重点考虑，应取 Ｃ３
为优水平．抽吸烟支数对两项指标的影响均不

显著，且均为相对次要因素，同时考虑检测工作

量和样品消耗等因素，选择Ａ１为优水平．

综上所述，将Ａ１Ｂ２Ｃ３组合作为卷烟主流烟

气ｐＨ值测定的最优条件，该条件与按照 ＲＳＤ

最小所优化得到的条件一致．

２．３　验证试验
按照上述条件分别对黄鹤楼、双喜、云烟、

红塔山、利群５个品牌卷烟样品的主流烟气ｐＨ

值进行了６次重复测定，结果见表６．由表６可

知：１）主流烟气 ｐＨ值的 ＲＳＤ在 ０．３０２％ ～

０．５６２％ 范围内变化，除红塔山外其余４个样

品的ＲＳＤ均小于０．５％．２）５个样品的平均ｐＨ

值在５．９６～６．０５之间变化，虽然极差只有０．０９

（６．０５－５．９６＝０．０９），但方差分析及 ＬＳＤ多重

比较结果表明，５个样品的 ｐＨ值存在显著差

异，表现为红塔山 ＞云烟 ＞（双喜、黄鹤楼、利

群）的规律性．在极差较小的情况下样品间仍

能表现出显著差异性，这说明该方法的精密度

较高，能够较好地区分不同卷烟样品主流烟气

ｐＨ值的差异性．３）ＬＳＤ多重比较结果表明，红

表５　正交试验结果和绝对误差的方差分析及极差分析结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔａｎｄａｂｓｏｌｕｔｅｅｒｒｏｒｏｆｒａｎｇｅａｎｄｖａｒｉａｎｃｅ

试验号 Ａ／支 Ｂ／ｍＬ Ｃ／ｍｉｎ Ｄ
绝对误差

１ ２ ３ ４
平均值

１ １（１０） １（８０） １（２０） １ ０．０３６ ０．０５６ ０．０７６ ０．０１６ ０．０４６
２ １（１０） ２（９０） ２（２５） ２ ０．０８６ ０．０５６ ０．０６６ ０．１１６ ０．０８１
３ １（１０） ３（１００） ３（３０） ３ ０．０７６ ０．０８６ ０．０８６ ０．０６６ ０．０７８
４ ２（１５） １（８０） ３（３０） ２ ０．１０６ ０．１３６ ０．１１６ ０．１６６ ０．１３１
５ ２（１５） ２（９０） １（２０） ３ ０．０３６ ０．０１６ ０．０５６ ０．０４６ ０．０３８
６ ２（１５） ３（１００） ２（２５） １ ０．００６ ０．００４ ０．０３４ ０．００６ ０．０１２
７ ３（２０） １（８０） ２（２５） ３ ０．０６６ ０．０７６ ０．０４６ ０．０２６ ０．０５４
８ ３（２０） ２（９０） ３（３０） １ ０．０２６ ０．００４ ０．０１４ ０．０１４ ０．０１４
９ ３（２０） ３（１００） １（２０） ２ ０．０６６ ０．０８６ ０．０３６ ０．００６ ０．０４８
Ｋ１ｊ ０．２０６ ０．２３０ ０．１３３
Ｋ２ｊ ０．１８２ ０．１３４ ０．１４７
Ｋ３ｊ ０．１１７ ０．１３９ ０．２２４
优水平 Ａ３ Ｂ２ Ｃ１
Ｒｊ ０．０３０ ０．０３２ ０．０３０
Ｐ值 ０．１２５ ０．０６１ ０．０９８

主次顺序 Ｂ＞Ｃ＝Ａ

表６　不同牌号卷烟主流烟气的ｐＨ值
Ｔａｂｌｅ６　ＭａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｒａｎｄｓｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅ

样品
主流烟气ｐＨ值

１ ２ ３ ４ ５ ６
均值 ＲＳＤ／％

红塔山 ５．９８ ６．０７ ６．０６ ６．０７ ６．０６ ６．０５ （６．０５±０．０３５）Ａａ ０．５６２
双喜 ５．９８ ５．９６ ６．０１ ５．９７ ５．９３ ５．９９ （５．９７±０．０２９）Ｂｃ ０．４５２
云烟 ６．００ ６．０１ ６．０３ ６．０２ ５．９７ ５．９９ （６．００±０．０２３）Ｂｂ ０．３６６
利群 ５．９５ ５．９８ ５．９４ ５．９８ ５．９５ ５．９９ （５．９６±０．０２２）Ｂｃ ０．３５２
黄鹤楼 ５．９４ ５．９８ ５．９６ ５．９９ ５．９６ ５．９７ （５．９７±０．０１８）Ｂｃ ０．３０２
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塔山与其余４个样品间达到极显著差异，平均

差值≥０．０４５，双喜与云烟、云烟与利群和黄鹤

楼间达到显著差异，平均差值≥０．０３０，这在一

定程度上表征了方法的精密度，即主流烟气ｐＨ

值的平均差值达到 ０．０３０～０．０４５以上的样品

能够有效地被区分．

３　结论

本文提出了一种基于 Ｉｍｐｉｎｇｅｒ５ｂｏｘ捕集

方式同时收集烟气粒相物和气相物的主流烟气

ｐＨ值测定方法，并对测定条件进行了优化，得

到如下结论．

１）单因素试验结果表明，抽吸烟支数、萃

取液（异丙醇）体积和振荡时间对主流烟气 ｐＨ

值测定结果均有极显著或显著影响；随着萃取

液体积增大，ＲＳＤ升高，随振荡时间延长，ＲＳＤ

先降低后升高．上述结果说明３个因素对测定

方法的精确度和精密度均有影响．

２）分别以ＲＳＤ和绝对误差为指标，运用正

交试验方法对试验条件进行优化，结果表明当

抽吸烟支数为１０支，异丙醇体积为９０ｍＬ，振

荡萃取时间为 ３０ｍｉｎ时，测定结果的精密度

较高．

３）利用５个卷烟样品进行验证试验，结果

表明，该方法的 ＲＳＤ在 ０．３０２％ ～０．５６２％之

间，且主流烟气ｐＨ值平均差值≥０．０３０的样品

之间的差异性达到了显著水平，说明该方法具

有较高的精密度，可用于分析、比较不同卷烟样

品的主流烟气ｐＨ值．

该方法可在不改变吸烟机抽吸参数的情况

下进行卷烟抽吸和烟气捕集，测定方法简单、方

便，测定结果精密度较高，重复性较好．
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西柏烯类化合物研究进展
Ｒｅｓｅａｒｃｈａｄｖａｎｃｅｉｎｃｅｍｂｒａｎｏｉｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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西柏烯；分离；鉴定；

生物降解；生物合成

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｃｅｍｂｒａｎｏｉｄｓ；ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ；
ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｂｉｏｄｅｇｒａ
ｄａｔｉｏｎ；ｂｉｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

贾春晓１，何峰１，马宇平２，陈芝飞２，毛多斌１

ＪＩＡＣｈｕｎｘｉａｏ１，ＨＥＦｅｎｇ１，ＭＡＹｕｐｉｎｇ２，ＣＨＥＮＺｈｉｆｅｉ２，ＭＡＯＤｕｏｂｉｎ１

１．郑州轻工业学院 烟草科学与工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．河南中烟工业有限公司 技术中心，河南 郑州 ４５００００
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＴｏｂａｃｃｏＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＨｅ′ｎａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００００，Ｃｈｉｎａ

摘要：对西柏烯类化合物的分离鉴定与含量分析、生物合成与降解、化学合成等

方面的研究进展进行了综述．纵观目前出现的分离与分析方法、烟草中西柏烯
类化合物的形成与降解等方面的研究发现，柱层析和 ＨＰＬＣ法可用于这类化合
物的分离与定性定量分析，而ＧＣ和ＧＣＭＳ方法对这类半挥发性化合物的分析
灵敏度较低；烟草中西柏烯类化合物的形成与降解一般认为与光照、氧化和生

物催化有关，并进行了大量的研究，但该问题目前尚无定论．未来对西柏烯类化
合物的研究应集中在以下几个方面：建立更直接、准确和快速的分离与分析方

法；深入开展烟草中西柏烯类化合物经过生物降解形成香味物质的方法研究和

该类化合物的形成机制和降解机理研究．
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ｆａｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ；ｉｎｄｅｐｔｈｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｅｍｂｒａｎｏｉｄｓｉｎｔｏｂａｃｃｏ
ｔｏｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ；ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｅｍｂｒａｎｏｉｄｓ．

０　引言

西柏烯（ｃｅｍｂｒａｎｏｉｄｓ）类化合物也称类黑

松烯（ｔｈｕｎｂｅｒｇｅｎ）或杜法烯（ｄｕｖａｔｒｉｅｎｅ）化合

物，化学结构属于大环双萜类．该类物质主要存

在于烟叶中，也存在于烟草种子和烟草花［１］、松

节油、乳香等天然植物［２］，以及少数海洋生物［３］

和少数动物［４－５］中．据相关文献报道［６］，烟草中

存在的西柏烯类化合物超过５０种，按照官能团

进行分类，西柏烯类化合物可以分为西柏烯、西

柏烯醇类、西柏烯环氧化合物等．其代表性物质

的分子结构见图１．

ａ）西柏－２，７，１１－三烯　ｂ）西柏－２，４，７，１１－四烯

ｃ）西柏－２，７，１１－三烯－４－醇

ｄ）西柏－２，７，１１－三烯－４，６－二醇

ｅ）西柏三烯－４，６－二醇的７，８－环氧化物．

图１　典型西柏烯类化合物的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｙｐｉｃａｌ

ｃｅｍｂｒａｎｏｉｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

西柏烯类化合物是烟草中一类重要的香味

前体物质［７］．在烟草生长过程中，该类物质经表
面腺毛代谢转化存在于烟叶表面，在烟草老化

期（特别是在调制过程中），西柏烯类化合物发

生降解，此后的陈化期降解缓慢．相关研究表
明，烟草中由西柏烯类化合物降解产生的香味

化合物数量超过６０种［８］，烟草中的茄酮、茄呢

呋喃、降茄二酮等许多重要香味成分都是西柏

烯类化合物的降解产物．由此可见，该类化合物
降解转化对烟草香味的产生具有十分重要的作

用．因此，在烟草调制、陈化及加工过程中，有效
利用西柏烯类化合物降解途径以产生烟草香味

成分、充分挖掘烟草自身潜质，对于提高烟叶品

质及使用价值、增加卷烟香气、凸显卷烟风格特

征和提高卷烟安全性具有重要价值．本文拟综
述西柏烯类化合物的分离鉴定与含量分析、生

物合成与生物降解、化学合成研究现状，展望烟

草西柏烯类化合物物质化学及生物化学研究方

向与研究途径，为提升卷烟香味品质和凸显卷

烟风格研究提供参考．

１　西柏烯类化合物的分离鉴定与含
量分析

１．１　西柏烯类化合物的分离鉴定
西柏烯类化合物被人类所认知是从 Ａ．Ｊ．

ＨＡＡＧＥＮＳＭＩＴ等［２］发现西柏烯开始的，他们

首次从美国白皮松的油性树脂中分离得到西柏

烯，随后多种西柏烯类化合物逐渐从海洋珊瑚

中［３］被发现．直到 １９６２年，Ｄ．Ｌ．ＲＯＢＥＲＴＳ
等［９］首次报道了该类化合物，他们通过正己烷

·７４·贾春晓，等：西柏烯类化合物研究进展



浸提成熟白肋烟新鲜烟叶表面腺毛分泌物，提

取物经浓缩、硅胶色谱柱、氧化铝色谱柱分离和

结晶等步骤，得到了 α－２，７，１１－西柏三烯 －

４，６－二醇和β－２，７，１１－西柏三烯－４，６－二

醇；并用ＮＭＲ，ＩＲ和经典的有机化学分析技术

对产物结构进行了表征，其分析结果显示两种

化合物分别占烟叶干重的 ０．０１０％ 和 ０．

００５％，该类物质不但存在于白肋烟中，而且在

烤烟和香料烟中也存在．随后 Ｒ．Ｌ．ＲＯＷＬＡＮＤ

等［１０］采用相同的方法从成熟的烤烟和白肋烟

中提取分离出了新的西柏烯醇类化合物，经鉴

定分别为α－西柏三烯－４，８－二醇和β－西柏

三烯 －４，８－二醇．１９６３年，Ｒ．Ｌ．ＲＯＷＬＡＮＤ

等［１１］又从烟草和烟气中分离出了新的西柏烯

醇类化合物，经鉴定为西柏三烯－４－醇的环氧

化合物．

然而，由于分析技术的局限，以上分离鉴定

得到的西柏烯醇类化合物虽经过 ＮＭＲ及有机

分析技术的鉴定，但是都未能够对其绝对构型

予以阐明．直至１９７５年，Ｊ．Ｐ．ＳＰＲＩＮＧＥＲ等［１２］

和Ａ．Ｊ．ＡＡＳＥＮ等［１３］分别采用Ｘ－光单晶衍射

方法和臭氧化方法才对上述西柏烯类化合物的

绝对构型予以确证．此后，通过Ｘ－光衍射法证

实该类物质结构成为一种模式，例如，Ｄ．ＢＥＨＲ

等［１４］从希腊香料烟中分离出了两种西柏烯环

氧化合物，经结构鉴定为在４－号位碳存在 Ｒ

型和Ｓ型异构体的８，１１－环氧－２，６－西柏二

烯－４，６－二醇．Ｉ．ＷＡＨＬＢＥＲＧ等［１５］从希腊香

料烟中分离出了 ３种西柏烯类化合物，采用

Ｘ－光衍射法确定了 ３种化合物结构分别为

（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，６Ｒ，７Ｅ，１１Ｓ）－２，７，１２（２０）－西柏

三烯－４，６，１１－三醇、（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，６Ｒ，７Ｅ，１０Ｅ，

１２Ｓ）－２，７，１０－西柏三烯 －４，６，１２－三醇和

（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，６Ｒ，７Ｅ，１１Ｓ，１２Ｓ）－１１，１２－环氧－

西柏二烯－４，６－二醇．Ａ．Ｍ．ＥＫＬＵＮＤ等［１６］则

从希腊香料烟草花中分离出了一种结构特殊的

西柏烯类化合物，通过Ｘ－射线晶体衍射方法，

确证为（１Ｓ，３Ｒ，４Ｓ，６Ｒ，７Ｒ，８Ｒ，１１Ｚ）－４，６，８－

西柏三烯－２，１０－二酮．

关于西柏三烯醇类的分离纯化，国内相关

研究人员也开展过类似工作．２００７年，丁丽［１７］

提出了二萜类物质的提取工艺：将新鲜烟叶经

二氯甲烷浸提后，通过减压蒸馏浓缩、液－液萃

取、凝胶（ＧＰＣ）色谱柱分离后，再用碱性氧化铝

层析柱分离得α－２，７，１１－西柏三烯 －４，６－

二醇和β－２，７，１１－西柏三烯－４，６－二醇；然

后分别用正戊烷热溶后，－１５℃冷冻析晶．孙

文梁等［１８］则于２０１０年提出了从新鲜烟叶中提

取、分离和纯化α－２，７，１１－西柏三烯－４，６－

二醇和 β－２，７，１１－西柏三烯 －４，６－二醇的

新方法，即通过高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法，该方

法先将新鲜烟叶经氯仿浸提、减压蒸馏浓缩、液

－液萃取后，再经硅胶色谱柱和氰基色谱柱分

离除杂，最后通过反相 Ｃ１８色谱柱分离纯化得

到α－２，７，１１－西柏三烯－４，６－二醇和β－２，

７，１１－西柏三烯－４，６－二醇．

１．２　西柏烯类化合物含量的测定
作为烟草表皮腺毛分泌物的西柏烯类化合

物，其在烟草中含量的测定有很多报道．１９７６

年，Ｓ．Ｙ．ＣＨＡＮＧ等［１９］研究表明，鲜烟叶中西柏

三烯－４，６－二醇相对含量较高，占烟叶鲜重的

０．７％，占烟叶表面总类脂物的５０％．Ｒ．Ｆ．ＳＥ

ＶＥＲＳＯＮ等［２０］研究表明，烟叶表面分泌物的主

要成分包括双萜类及 Ｃ２５—Ｃ３６直链和支链脂

肪族化合物，这些成分约占烤烟表面成分气相

色谱分离物的９５％．Ｖ．Ａ．ＣＯＵＲＴ等［２１］研究表

明，２，７，１１－西柏三烯－４，６－二醇是烟草中西

柏烯类化合物的主要成分，其含量可以达到烤

烟烟叶质量的０．２３％．而 Ａ．ＣＯＬＬＥＤＧＥ等［２２］

研究指出该类物质含量可占烟叶腺毛分泌物的

０．５％～１０％．

从已有的报道来看，西柏烯类物质在烟草

·８４· 　 　　　　　　　轻工学报　２０１６年１月 第３１卷 第１期
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中含量的分析方法各有不同．西柏三烯及其环

氧化合物为半挥发性成分，在研究烟草挥发性

成分时，往往被同时分析检出．１９９０年，Ｊ．Ｈ．

ＬＯＵＧＨＲＩＮ等［２３］对５种烟草花的顶空成分进

行了研究，采用ＧＣＭＳ法分析了包括西柏三烯

在内的挥发性和半挥发性成分．Ｊ．Ｃ．ＬＥＦＦＩＮＧ

ＷＥＬＬ等［２４］采用动态和静态顶空分析法，结合

ＧＣＭＳ法测定了５００多种烟草成分，其中包括

（３Ｚ）－ＣｅｍｂｒｅｎｅＡ．２００４年，Ｆ．Ｍ．ＰＥＮＧ等［２５］

采用 ＧＣＭＳ法，对比研究了水蒸汽蒸馏、同时

蒸馏萃取和顶空共蒸馏提取方法对烟草挥发性

和半挥发性共４０８种成分的测定结果，其中，西

柏三烯在３种方法的测定结果分别为０．７８μｇ／

ｇ，０．７５μｇ／ｇ和 １．６１μｇ／ｇ，３种方法测定的

ＲＳＤ分别为６．３３％，４．７３％和６．０９％．Ｋ．Ｍ．

ＮＡＭＡＲＡ等［２６］采用多维 ＧＣＭＳ分析技术，对

１０种精油的挥发性萜类成分进行了分析测定，

其中包括西柏三烯和西柏三烯 －Ｅ．Ｓ．ＨＡＭＭ

等［２７］采用ＧＣＭＳ法测定了几个乳香样品中的

西柏烯环醚及其酯类化合物，它们分别为（１Ｓ，

２Ｒ，５Ｅ，９Ｅ，１２Ｒ）－１，５，９－三甲基 －１２－（异

丙基）－１５－氧杂二环［１０．２．１］十五 －５，９－

二烯－２－醇（Ｉｎｃｅｎｓｏｌｅ，乳香素）、乳香素 ＋异

乳香素乙酸酯、乳香素乙酸酯、乳香素氧化物、

乳香素氧化物乙酸酯．

对于西柏烯醇类物质的分析多采用衍生化

后的 ＧＣＭＳ分析法．Ｓ．Ｙ．ＣＨＡＮＧ等［２８］从新

鲜白肋烟蜡质中分离出了西柏三烯 －４，６－二

醇，采用丁基硼酸衍生化法对烟叶中该化合物

含量进行了测定及ＧＬＣ分析和质谱鉴定，测定

结果显示，生长老熟烟叶蜡质中该类物质含量

大约是未熟期烟叶含量的一半．２００４年由谢剑

平主持的国家烟草专卖局科技项目《烟草表面

重要二萜类物质与烟草品质特征关系的研究》

提出了利用 Ｎ，Ｏ－双三甲基三氟乙酰胺

（ＢＳＴＦＡ）衍生化分析α－２，７，１１－西柏三烯－

４，６－二醇和β－２，７，１１－西柏三烯－４，６－二

醇的ＧＣＭＳ分析方法．

２　西柏烯类化合物的生物合成与生
物降解

２．１　西柏烯类化合物的生物合成
业已证实，生物体内萜类物质的形成起源

于生物体内乙酰辅酶Ａ或乙酰丙酸，其经过甲

羟戊酸或脱氧木酮糖磷酸酯生物合成途径形

成．然而，大环双萜西柏烯类物质在烟草表皮腺

毛中的形成途径尚未确证．西柏烯类物质不仅

存在于烟叶腺毛中，也存在于松节油树胶等体

系，ｎｅｏ西柏三烯（西柏三烯 －Ａ）是金合欢基

焦磷酸酯（ＧＧＰＰ）Ａ类型环合最简单的代表．理

论上讲，该化合物由 ＧＡＰＰ经过３，７，１１－西柏

三烯分子上１５－号位碳正离子，再异构为２，７，

１１－西柏三烯分子上 ４－号位碳正离子而生

成．作为西柏三烯 －４－醇和西柏三烯 －４，６－

二醇的母体化合物（１Ｓ）－２，４，７，１１－西柏四

烯，可经过类似的碳正离子过程而形成．然而，

目前既没有这些步骤的实验证据，也没有从

（１Ｓ，３Ｒ）－蓖麻子烯（ｃａｓｂｅｎｅ）的（１Ｒ，３Ｓ）－对

映体形成（１Ｓ）－西柏三烯假设的证据［２９］．

相关研究小组开展了西柏三烯 －４，６－二

醇的生物合成研究，Ｌ．ＣＲＯＭＢＩＥ等［３０］使用切

除的烟草花萼将［２１４Ｃ］标记的金合欢醇和

（１Ｒ，Ｓ）－西柏三烯转化成相应标记的４α－西

柏三烯 －４，６－二醇和４β－西柏三烯 －４，６－

二醇．相反，Ｚ．ＧＵＯ等［３１］使用不含植物细胞的

烟草腺毛将［１３Ｈ］标记的焦磷酸金合欢酯转

化为α－２，７，１１－西柏三烯－４－醇和β－２，７，

１１－西柏三烯－４－醇，证实了烟草腺毛中催化

焦磷酸金合欢酯转化的酶是一种分子量５８ｋＤａ

的水溶性酶，并推测了烟草中含量较高的西柏

三烯－４，６－二醇源于细胞色素Ｐ４５０依赖的单

加氧酶（ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅＰ４５０ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｏｎｏｏｘｙｇｅｎ
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ａｓｅ）催化氧化西柏三烯 －４－醇的结果．而 Ｃ．

Ｒ．ＥＮＺＥＬＬ等［７］则推测西柏三烯 －４－醇来源

于２，４，７，１１－西柏四烯．

２．２　西柏烯类化合物的生物降解
关于烟草西柏烯类化合物的降解，一般认

为有两种起始模式：一种是单线态氧氧化，这种

途径可以在光或氧化剂作用下进行；另一种是

酶催化，例如在脂肪氧化酶作用下完成．起始氧

化步骤完成后，经过一系列的后续化学转化，西

柏烯类物质（主要是西柏三烯－４，６－二醇）可

以转化为Ｃ８—Ｃ１８不同碳原子数的香味成分．

Ｖ．Ａ．ＲＡＬＤＵＧＩＮ等［３２］研究了使用 ＣｒＯ３
分别在硫酸水溶液中（Ｊｏｎｅｓ试剂）和丙酮水溶

液中氧化西柏三烯的反应，得到的主要产物是

降西柏 －２，７，１１－三烯 －４－酮、降茄二酮、

（３Ｅ，８Ｅ）－５－异丙基 －８－甲基十三（碳）－

３，８－二烯－２，１２－二酮和其他５种氧化产物．

与Ｊｏｎｅｓ试剂氧化比较，在丙酮水溶液中的氧

化作用对西柏三烯１１，１２－双键没有影响．进

一步的研究表明，ＣｒＯ３在丙酮水溶液介质中主

要氧化西柏三烯４，５－号位双键，其主要产物

是西柏－２，７，１１－三烯－４，５－二醇［３３］．此后，

该团队研究了使用过氧化苯甲酸和过氧化苯乙

酸对西柏三烯每一个双键的立体专一性的环氧

化反应，分别获得了４Ｓ，５Ｒ－，７Ｓ，８Ｒ－和１１Ｓ，

１２Ｓ－单环氧化产物，研究结果显示环氧化更容

易发生在１１，１２－号位双键上［３４］．该团队还研

究了光催化单线态氧氧化西柏烯的立体选择性

反应，反应产物的立体化学结构与过氧酸氧化

西柏烯结果类似；四氢硼酸钠处理后，从光氧化

产物中分离得到了４种烯丙基醇类化合物，其

主要成分的双键均为反式结构［３５］．

Ｊ．ＡＲＮＡＲＰ等［３６－３８］采用生物催化方法研

究了西柏三烯－４，６－二醇的降解：首先采用来

源于雷公藤（Ｔｒｉｐｔｅｒｙｇｉｕｍｗｉｌｆｏｒｄｉｉ）的植物细胞

作为催化剂，研究了不同时期和不同细胞龄条

件下，西柏三烯－４，６－二醇的主要降解产物，

研究结果表明，１１，１２－位双键容易被环氧化，

１０－，１２－和１３－号位的羟基化作用可以产生

西柏三烯三醇产物；接着，该团队采用来源于美

花烟草（Ｎｉｃｏｔｉａｎａｓｙｌｖｅｓｔｒｉｓ）的植物细胞、细胞均

质体、无细胞提取物和细胞小球分别作为生物

转化体系催化剂，对产物的分析结果显示，西柏

三烯－４，６－二醇的１１，１２－位双键环氧化是

主要产物，１０－，１２－和１３－号位的羟基化作

用产物为次要微量产物．这些产物结构与烟草

天然存在的结构一致．由上述研究可知，生物转

化（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，６Ｒ，７Ｅ，１１Ｅ）－２，７，１１－西柏三

烯－４，６－二醇所形成的４种降解产物：１１Ｓ，

１２Ｓ－环氧化产物（①）、１１Ｓ，１２Ｓ－二羟基化产

物（②）、（３Ｅ，７Ｅ，１１Ｓ，１２Ｅ）－４，８－二甲基 －

１１－异丙基 －３，７，１２－十五（碳）三烯２，１４－

二酮（③）、（４Ｅ，６Ｒ，８Ｓ，９Ｅ，１１Ｓ）－４，８－二甲

基－１１－异丙基 －６，８－二羟基 －１４－氧代十

五（碳）４，９－二烯醛（④）．经美花烟草细胞组

织培养或细胞均质体催化作用，由化合物①形

成它的异丙烯基叔碳羟基化产物；由化合物②
形成８，１２－环氧化（四氢呋喃）和８，１２－环氧

化（六氢吡喃环）产物；由化合物③形成７，８－

环氧化产物；由化合物④形成醛基被还原的相

应醇及一种四氢呋喃产物．

Ｉ．ＷＡＨＬＢＥＲＧ等［６］认为，大多数西柏烯类

物质来源于西柏三烯－４，６－二醇的生物降解，

其途径经过了氧化、脱水、酸碱重排和消除反应

过程，随后的研究似乎支持了该观点．Ｒ．

ＡＲＮＤＴ等［３９］从希腊烟草花中分离并鉴定了

５种西柏烯类化合物，分别是（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，６Ｒ，

７Ｒ，１１Ｓ）－２，８（１９），１２（２０）－西柏三烯－４，６，

７，１１－四醇及其立体差向异构体；（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，

８Ｓ，１１Ｓ）－４，８，１１－三羟基－２，１２（２０）－西柏

二烯 －６－酮及相应的（８Ｒ）－差向异构体；

（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，６Ｓ，７Ｅ，１１Ｓ，１２Ｒ）－２，７－西柏二烯
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－４，６，１１，１２－四醇．采用光氧化对相关化合物

的试验研究推测，这些化合物可能来源于西柏

三烯－４，６－二醇的氧化作用．

３　西柏烯类化合物的化学合成

随着西柏烯类化合物在自然界逐渐被发

现，一些具有抑菌、植物生长生理活性调节和抗

肿瘤活性作用的化合物也被发掘出来，基于西

柏烯类化合物生物活性的研究目的，国内外不

少学者开展了对该类化合物的化学合成研究．

１９８５年 Ａ．ＰＡＵＬ等［４０］以（＋）－香芹酮为原

料，先用３５％的甲醇－硫酸溶液将异丙基上的

双键进行衍生化保护，卤化后，与１，４－丁二烯

进行加成反应，再经闭环等八步反应成功合成

了西柏烯 －Ａ，并用１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ，以及

ＩＲ等对目标产物和合成路线中的中间产物结

构进行了确认．李卫东等［４１－４３］以香叶醇（醛）

和香叶基丙酮为原料，氧化、还原、羟基保护后，

再将香叶基丙酮进行选择性氯化，并用乙二醇

保护酮羰基，最后通过相转移催化反应和低温

钛诱导二羰基化合物进行分子内环化偶联反

应，合成了西柏烯Ａ，收率为１７％；目标产物经

柱层析纯化后，用 ＩＲ和 ＮＭＲ技术进行了结构

鉴定．其间，他们还用相同的方法成功地完成了

西柏三烯－Ｃ和１－异丙基－４，８，１２－三甲基

－１，３，７，１１－西柏四烯－１３－醇前体化合物的

合成．Ｊ．Ｅ．ＭＣＭＵＲＲＹ等［４４］则以金合欢醛为原

料，在低温条件下利用钛诱导２－异丙基 －５，

９，１３－三甲基 －２，４，８，１２－十四（碳）四烯 －

１，１４－二醛进行分子内环化偶联反应，合成得

到１－异丙基－４，８，１２－三甲基 －１，３，７，１１－

西柏四烯－１３，１４－二醇，并通过Ｘ－射线晶体

衍射方法确认了其立体结构．

Ｊ．Ａ．ＭＡＲＳＨＡＬＬ等［４５－４６］以（２Ｅ，６Ｅ，１０Ｅ）

－１２－［氧 －（叔丁基二甲基甲硅烷基）氧基］

－３，７，１１－三甲基 －２，６，１０－十二（碳）三烯

－１－醇（醛）为原料，完成了α－２，７，１１－西柏

三烯－４，６－二醇和 β－２，７，１１－西柏三烯 －

４，６－二醇的合成，并采用１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ，

以及ＩＲ和经典分析技术对其结构进行确认，同

时还指出该类化合物在抑制烟草侧枝生长和抗

肿瘤特性方面有重要贡献．２００８年，Ｋ．Ａ．

ＳＡＹＥＤ等［４７］通过半合成和生物转化的方法对

烟草中α－２，７，１１－西柏三烯 －４，６－二醇和

β－２，７，１１－西柏三烯 －４，６－二醇进行研究，

采用酯化、氧化、卤化等衍生化处理，以及生物

霉菌进行生物转化处理，分别对衍生化后化合

物的生物活性进行研究，结果表明，（１Ｓ，２Ｅ，

４Ｓ，６Ｒ，７Ｅ，１１Ｅ，１３Ｒ）－２，７，１１－西柏三烯－４，

６，１３－三醇－６－Ｏ－醋酸酯、（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，６Ｒ，

７Ｅ，１１Ｅ，１３Ｓ）－２，７，１１－西柏三烯－４，６，１３－

三醇－６－Ｏ－醋酸酯和（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，７Ｚ，１１Ｅ）

－２，７，１１－西柏三烯－４－醇－６－酮３种西柏

烯类衍生物对于乳腺上皮细胞恶性生长具有抑

制作用．２００４年，Ｈ．ＦＡＨＭＹ等［４８］进行了７，８－

环氧－西柏－１，３，１１－三烯－１５Ｒ（α），１６－二

醇的合成研究，结果证明了西柏三烯二醇类化

合物具有抑制肿瘤活性的作用．

２０１１年，Ｈ．Ｎ．ＢＡＲＡＫＡ等［４９］从烟叶中分

离得到新西柏烯类化合物（１Ｓ，２Ｅ，４Ｓ，６Ｅ，８Ｓ，

１１Ｅ）－２，６，１１－西柏三烯 －８－Ｏ－甲基 －４，

８－二醇和西柏烯类化合物（１Ｓ，２Ｅ，４Ｒ，６Ｒ，７Ｅ，

１１Ｅ）－２，７，１１－西柏三烯 －４－Ｏ－甲基 －４，

６－二醇．他们证明了（１Ｓ，２Ｅ，４Ｒ，６Ｒ，７Ｅ，１１Ｅ）

－２，７，１１－西柏三烯－４－Ｏ－甲基 －４，６－二

醇对前列腺癌细胞的扩散有很好的抑制作用，

通过对该物质一系列真菌和霉菌的微生物转化

代谢研究发现，从 ＣｕｎｎｉｎｇｈａｍｅｌｌａＮＲＲＬ５６９５

和ＭｕｃｏｒｒａｍａｎｎｉａｎｕｓＡＴＣＣ９６２８代谢产物中分

离得到两种未知的和两种已知的西柏烯衍生

物，采用１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ技术分别鉴定了

其结构．同时，该团队对这些物质分别进行酯
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化、铬酸氧化、金属催化环氧化，以及与 Ｌａｗｅｓ

ｓｏｎ试剂反应等衍生化处理，共得到８种新的西

柏烯衍生物：其中，在金属催化环氧化反应过程

中，得到的西柏烯衍生物用１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ，

以及ＩＲ等分析技术进行结构确认，确定为（１Ｓ，

２Ｅ，４Ｒ，６Ｒ，７Ｓ，８Ｓ，１１Ｅ）－７，８－环氧 －２，１１－

西柏二烯 －４－Ｏ－甲基 －４，８－二醇；而在
１３ＣＮＭＲ谱的解析过程中，通过比对分析碳的

化学位移，以及Ｃ－６，Ｃ－７，Ｃ－８的Ｊ值变化，

确认为（１Ｓ，２Ｅ，４Ｒ，６Ｓ，７Ｓ，８Ｓ，１１Ｅ）－７，８－环

氧－２，１１－西柏二烯－４－Ｏ－甲基 －４，６－二

醇．随后该团队通过对（１Ｓ，２Ｅ，４Ｒ，６Ｒ，７Ｅ，

１１Ｅ）－２，７，１１－西柏三烯 －４－Ｏ－甲基 －４，

６－二醇各衍生物作用于细胞的生长研究发现，

（１Ｓ，２Ｅ，４Ｒ，６Ｒ，７Ｅ，１１Ｅ）－２，７，１１－西柏三

烯－４－Ｏ－甲基 －４，６－二醇和（１Ｓ，２Ｅ，４Ｒ，

６Ｓ，７Ｓ，８Ｓ，１１Ｅ）－７，８－环氧－２，１１－西柏二

烯－４－Ｏ－甲基－４，６－二醇生物活性最为明显．

４　展望

西柏烯类化合物一直是烟草化学研究的重

要内容，也是烟草科学关注的重点．从目前国内

外有关西柏烯类化合物化学研究成果可以看

出，学界已对西柏烯类化合物的分离鉴定与含

量分析、生物合成与生物降解、化学合成等方面

进行了大量的研究，随着烟草科学与技术的不

断发展，迫切需要对西柏烯类化合物的化学研

究与生物学研究不断深化．未来需要深入研究

的主要问题如下：

１）建立更直接、准确和快速的西柏烯类化

合物分离与分析方法．西柏烯类化合物在烟草

生长过程中的累积规律、在不同类型和等级烟

叶中的存在及分布规律，以及在烟草加工不同

阶段的降解规律等方面的研究，都需要西柏烯

类化合物的分离与分析技术作为支撑，而目前

广泛采用的ＧＣ和ＧＣＭＳ方法对这类半挥发性

化合物的分析灵敏度较低，如果衍生之后再进

行ＧＣＭＳ分析则是一个间接的分析方法．因
此，进一步研究并建立更直接、准确和快速的分

离与分析方法（如ＵＨＰＬＣＭＳＭＳ方法）是未来
西柏烯类化合物研究的重点内容之一．
２）深入开展烟草中西柏烯类化合物经过

生物降解形成香味物质的方法研究．尽管国内
外对此已有一定报道，但在降解手段和方法研

究上仍较缺乏．西柏烯类化合物氧化降解是烟
草产生香味的重要途径，而目前利用植物细胞

对西柏烯类化合物进行生物降解还不能得到烟

草致香成分，所以，对生物降解进行深入研究，

如进一步研究在陈化和加工过程中烟叶表面微

生物分泌的某些酶对西柏烯类化合物能产生生

物降解作用，增加卷烟香气，提高卷烟品质其意

义是不言而喻的．
３）深入开展烟草西柏烯类化合物形成机

制和降解机理研究．在天然植物体内西柏烯类
化合物的形成机理及其影响因素是西柏烯类化

合物尚不明确、需要解决的基础科学问题，该问

题的阐明对于卷烟生产具有重要价值，然而，该

问题目前尚无定论，需要通过生物学和化学等

学科与现代技术有机结合、体系内与体系外相

结合的方法加以解决，以便进一步研究烟草西

柏烯类化合物形成机制和降解产生茄酮、降茄

二酮等烟草关键致香成分的反应机理．
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ＣＵＩＧｕａｎｇｚｈａｏ，ＷＡＮＧＸｉ，ＺＨＡＮＧＪｕｎｙａ，ＺＨＡＮＧＸｕｎｃａｉ，ＷＡＮＧＺｉｃｈｅｎｇ，
ＷＡＮＧＹａｎｆｅｎｇ

郑州轻工业学院 电气信息工程学院，河南 郑州 ４５０００２
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｌｅｃｔｒｉｃＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：利用ＤＮＡ链置换技术反应进程的可编程性和 ＤＮＡ链动力学特征的可预
测性，基于ＤＮＡ链置换反应，以圆环形ＤＮＡ为基本单元，构造出与非门和或非
门逻辑计算模型．该模型以单链 ＤＮＡ分子为输入信号，利用圆环形 ＤＮＡ分子
包含的多个 ＤＮＡ识别区域和小支点区域，通过探测荧光信号精确识别其输出
信号，来确保ＤＮＡ分子逻辑门输出结果的正确性与广泛适用性．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＵｓｉｎｇｔｈｅＤＮＡｓｔｒａｎｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｇｒｅｓｓｗａｓｐｒｏｇｒａｍｍａｂｌｅａｎｄｔｈｅ
ＤＮＡｓｔｒａｎｄｄｙｎａｍｉｃｓｗａｓｐｒｅｄｉｃｔａｂｌｅ，ｔｗｏｌｏｇｉｃｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｍｏｄｅｌｓ（ｌｏｇｉｃＮＡＮＤｇａｔｅａｎｄＮＯＲｇａｔｅ）ｗｉｔｈ
ｃｉｒｃｕｌａｒＤＮＡａｓａｂａｓｉｃｗｏｒｋｕｎｉｔｗｅｒｅｄｅｓｉｇｎｅｄｂａｓｅｄｏｎＤＮＡｓｔｒａｎｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｉｎｔｈｅｓｅｍｏｄ
ｅｌｓ，ｓｉｎｇｌｅｓｔｒａｎｄｅｄＤＮＡｗａｓｒｅｇａｒｄｅｄａｓｔｈｅｓｙｓｔｅｍｉｎｐｕｔ．ＵｓｉｎｇｍａｎｙＤＮＡｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｄｏｍａｉｎｓａｎｄｔｏｅｈｏｌｄ
ｄｏｍａｉｎｓｗｈｉｃｈｗｅｒｅｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｃｉｒｃｕｌａｒＤＮＡｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｔｈｅｏｕｔｐｕｔｓｉｇｎａｌｗａｓａｃｃｕｒａｔｅｌｙｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙｄｅｔｅｃ
ｔｉｎｇｓｐｅｃｉｆｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｉｇｎａｌｔｏｅｎｓｕｒｅｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｎｅｓｓａｎｄｅｘｔｅｎｓｉｖｅａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓｅＤＮＡｌｏｇｉｃｇａｔｅ
ｍｏｄｅｌｓ．

０　引言

电子技术的快速发展要求计算机的电子器

件和整个电路系统朝着更小、更冷、更快的方向

发展．然而，随着科学技术的发展，集成电路技
术愈来愈趋近所能容许的极限：电子通道的布

线过密就会使得电路的线宽过小，当电路的线

宽远小于光刻技术中所用光谱的波长时，光刻

技术将无法使用；密实的电路布设在更小的硅

芯片上，会使电路产生过多的热量从而损坏芯

片，进而引发一系列问题，致使系统瘫痪；此外，

它还受到来自功率耗损、制造成本等诸多方面

的限制．鉴于此，人们开始探索新的计算模式，
以适应科技发展的需要．

到目前为止，研究人员已经开发出了诸如

生物计算、量子计算等新一代的计算方

法［１－１２］．生物分子具有纳米级的尺度优势与强
大的识别能力和信号传导能力，加之，现代技术

赋予生物分子的可操作性，多方面的优势造就

了生物分子元件组装成生物计算机的可能性．
作为生物信息的载体，ＤＮＡ分子根据碱基互补
配对原则形成双螺旋结构，使分子行为的可预

测成为可能．而分子计算是以ＤＮＡ分子作为基
本材料，并结合现代分子生物技术来求解复杂

计算问题和构建新的计算装置．因此，分子计算
又被称为“ＤＮＡ计算”．

ＤＮＡ作为一种生物材料，精确的识别特性
和良好的分子特性赋予其用于分子结构构建的

可能性，且已被广泛应用于分子逻辑计算．早在
２０００年，Ｃ．ＭＡＯ等［１］首次利用刚性三交叉

ＤＮＡＴｉｌｅ通过自组装实现了累积异或（ＸＯＲ）

运算操作．笔者所在课题组利用改进的刚性三
交叉 ＤＮＡＴｉｌｅ实现了累积布尔逻辑门和逻辑
电路操作［２－５］．Ｂ．Ｍ．ＦＲＥＺＺＡ等［６］设计出基于

ＤＮＡ链置换的逻辑门———与门、或门和与非
门，并组合这些逻辑门应用于 ＸＯＲ电路．ＤＮＡ
链置换反应是在适当环境下，引入单链ＤＮＡ分
子，通过分子间的匹配与替代，改变 ＤＮＡ双链

分子结构，从而释放目标 ＤＮＡ单链过程的［７］．
目前已被应用于ＤＮＡ纳米装置的构建，例如分
子镊子、ＤＮＡ步行者和分子蜘蛛等［８－１０］．然而
这些纳米设备大多采用短的线性 ＤＮＡ作为基
本材料，结构比较单一，阻碍了复杂的分层

ＤＮＡ模型的构建．近期，研究人员利用圆环形
ＤＮＡ分子来构建计算模型［１１－１２］，为 ＤＮＡ在未
来的研究和应用开辟了新的视角．

本文拟基于 ＤＮＡ链置换反应构建圆环形
ＤＮＡ与非门和或非门．在该逻辑系统中，圆环
形ＤＮＡ模型被用作基本单元，线性单链 ＤＮＡ
分子作为输入输出信号，在圆环形ＤＮＡ结构中
具有ＤＮＡ识别区域和小支点区域，使得 ＤＮＡ
链置换反应能够顺利进行，再结合荧光标记技

术实现对输入、输出信号精确检测．

１　ＤＮＡ链置换技术与圆环形ＤＮＡ模型

１．１　ＤＮＡ链置换技术
ＤＮＡ链置换技术因其反应进程的可编程

性和ＤＮＡ链动力学特征的可预测性等优点，在
生物计算领域受到越来越多的关注．目前已在

ＤＮＡ逻辑门、生化逻辑电路、纳米机器等的构
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建中得到广泛应用．

ＤＮＡ链置换技术是指 ＤＮＡ单链与部分互

补双链发生结构反应，替代并释放出原有结构

中被约束的单链，从而生成新双链结构的过程．

当互补链的长度变化时，形成双螺旋结构的结

合力也有所不同．当 ＤＮＡ分子在杂交系统中，

逐渐过渡到熵不断增加、自由能趋于稳定的状

态，从而实现结合力较强的输入链替换结合力

较弱的被约束的单链，最后，被替代的单链作为

输出信号，实现分子逻辑运算功能．

ＤＮＡ链置换反应（见图１）根据反应过程

的可逆性分为不可逆反应和可逆反应．不可逆

反应的基本过程如图１ａ）所示．作为输入信号

的单链ａｂ与部分双链结构发生链置换反应，首

先区域ａ与区域 ａ通过一定的结合力形成互

补双链，输入单链的识别区域 ｂ会逐渐替代原

绑定链ｂ，直到完全替代并释放链 ｂ，即输出信

号产生，系统达到稳定，完成链置换反应．

通过ＤＮＡ分子结构的巧妙设计可以实现

ＤＮＡ链置换反应的可逆反应，如图１ｂ）所示．作

为输入信号的单链 ａｂ可以与部分双链结构发

生链置换反应，置换出单链 ｂｃ，之后，由于小支

点区域由ａ转变为 ｃ，被置换出的单链 ｂｃ又

可以与新生成的部分双链结构发生反应，重新

置换出单链ａｂ．直到反应溶液中各分子浓度达

到一定比例，反应处于动态平衡状态．

１．２　圆环形ＤＮＡ模型

２００６年，周康等［１２］提出了圆环形 ＤＮＡ模

型．该模型的圆环 ＤＮＡ分子的结构灵活性，丰

富了可供选择的生化实验，也保证了对ＤＮＡ分

子长度的控制，这为ＤＮＡ计算的深入应用创造

了条件．２０１０年，Ｃ．ＺＨＡＮＧ等［１３］基于 ＤＮＡ链

置换反应构建出圆环形ＤＮＡ逻辑门模型．在该

逻辑系统中，圆环形ＤＮＡ模型被用作基本的单

元，线性单链 ＤＮＡ分子作为输入输出信号，在

圆环形ＤＮＡ结构中具有ＤＮＡ识别区域和小支

点区域，使得 ＤＮＡ链置换反应能够顺利进行，

分子逻辑门能够产生正确的输出信号．

图２为圆环形 ＤＮＡ模型构建“ＹＥＳ”门示

意图，它有１个输入信号和１个输出信号，是最

简单的逻辑门模型．当输入信号为逻辑值１时，

输出信号为逻辑值１；当输入信号为逻辑值０时，

输出信号为逻辑值０．在分子 ＹＥＳ门计算模型

中，当向溶液中加入输入信号Ａ１链后，Ａ１链与

圆环形ＤＮＡ链中的Ａ链结合，并向两个方向同

时进行分支迁移活动，直到链Ｂ和链 Ｃ从原来

的圆环形模型中脱落下来，链Ｂ和链 Ｃ分离开

来，有荧光信号产生，即输出结果为逻辑值１．

２　圆环形ＤＮＡ逻辑门设计

２．１　与非门设计
逻辑与非门是一种基本逻辑电路，是与门

图１　ＤＮＡ链置换反应

Ｆｉｇ．１　ＤＮＡｓｔｒａｎｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓ
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和非门的结合，输入信号先进行与运算，再进行

非运算得到输出信号．圆环形ＤＮＡ逻辑与非门

操作机理如图３所示．

图２　圆环形ＤＮＡ模型构建ＹＥＳ门示意图

Ｆｉｇ．２　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｃｉｒｃｕｌａｒＤＮＡ

ｌｏｇｉｃｇａｔｅＹＥＳｏｐｅｒａｔｉｏｎ

图３　圆环形ＤＮＡ逻辑与非门操作机理

Ｆｉｇ．３　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｃｉｒｃｕｌａｒＤＮＡｌｏｇｉｃ

ｇａｔｅＮＡＮＤｏｐｅｒａｔｉｏｎ

在分子与非门的设计中，其初始状态由圆

环形 ＤＮＡ构建．圆环链 ＡＢＣ由 ６３个碱基组

成，链Ａ包含识别区域，可以与链Ａ２和链Ｂ２部

分互补．链Ａ１，链 Ｂ和链 Ｃ分别与链 Ａ２，链 Ｂ１
和链 Ｃ１互补．逻辑计算初始化可以通过加入

输入链到溶液中实现．在荧光试验操作阶段，链

Ｃ１的３’端用ＴＡＭＲＡ荧光基团进行修饰，链Ｂ２
的５’端用 ＢＨＱ荧光猝灭基团进行修饰．在荧

光基团和荧光猝灭基团结合以后，溶液中荧光

的浓度会相应地减少．在该系统中，输入信号是

单链ＤＮＡ，通过对荧光信号的检测来判断输出

结果，反应结束后，若能检测到荧光信号，表明

输出结果为逻辑值 １，否则输出结果为逻辑

值０．

在上述分子逻辑操作中，只有当两个输入

信号都存在时，没有荧光信号出现．与非门的操

作有３种方式：

１）当链 Ａ２被单独加入到溶液中后，先与

链Ａ１的小支点区域结合，经过分支迁移过程置

换出链Ａ１，链Ｂ１和链Ｃ１仍旧依附在ＤＮＡ圆环

上．因为没有荧光猝灭基团和链Ｃ１上的荧光基

团结合，因此荧光信号依然存在，逻辑输出结果

为１．

２）当链Ｂ２被单独加入到溶液中后，因为在

链Ａ的另一侧没有暴露的小支点存在，因此溶

液中没有生化反应发生，圆环形分子模型没有

发生变化，荧光信号依然存在，逻辑输出结果

为１．

３）当链Ａ１和链 Ｂ２同时加入到溶液中后，

链Ａ２基于 ＤＮＡ链置换反应与链 Ａ１结合，随

后，圆环形 ＤＮＡ模型中的小支点区域暴露出

来，链 Ｂ２将链 Ｂ１从圆环形结构中置换出来并

导致荧光基团和荧光猝灭基团结合，荧光信号

随之消失，逻辑输出结果为０．

２．２　或非门设计
逻辑或非门是或门和非门的结合，输入信

号先进行或运算，再进行非运算得到输出信号．

或非门可以有多个输入端，但只有１个输出端．

在分子或非门的系统设计中，其初始状态

依然由圆环形 ＤＮＡ链 ＡＢＣ和链 Ｃ１自组装而

成．圆环形 ＤＮＡ逻辑或非门操作机理如图 ４

所示．

图４　圆环形ＤＮＡ逻辑或非门操作机理

Ｆｉｇ．４　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｃｉｒｃｕｌａｒＤＮＡｌｏｇｉｃ

ｇａｔｅＮＯＲｏｐｅｒａｔｉｏｎ
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逻辑计算初始化可以通过加入输入链到溶

液中实现．在荧光试验操作阶段，链Ｃ１的３’端

用ＴＡＭＲＡ荧光基团进行修饰，链 Ｂ３和链 Ｃ２
的５’端都用ＢＨＱ荧光猝灭基团进行修饰．

在上述分子逻辑操作中，若无输入信号，逻

辑值为 １；只要有输入信号存在，荧光信号消

失，逻辑值为０．与非门的操作有３种方式：

１）当输入链Ｂ３单独加入到溶液中时，链Ｂ

与链Ｂ３结合形成互补双链结构，最终导致链

Ｃ１上荧光基团和链 Ｂ３上荧光猝灭基团结合，

不再有荧光信号发出，逻辑输出结果为０．

２）当输入链 Ｃ２单独加入到溶液中时，链

Ｃ２先与链 Ｃ１上的小支点区域结合，逐步通过

分支迁移过程，链Ｃ１从ＤＮＡ圆环上脱落下来，

和链Ｃ２形成互补双链，荧光基团熄灭，逻辑输

出结果为０．

３）当链Ｂ３和链 Ｃ２同时加入到溶液中后，

上述两个反应会同时发生，无荧光信号发出，逻

辑输出结果为０．

基于ＤＮＡ链置换反应，以圆环形 ＤＮＡ为

基本单元的分子逻辑与非门和或非门具有很强

的可行性．分子逻辑门的实验操作以溶液作为

中间媒介，需要有标准的 ＤＮＡ序列设计，选择

合适的小支点长度和实验温度，准确计算溶液

的配比．这些对于实验能否顺利进行都是至关

重要的．但受目前生物实验操作局限性的影响，

相关实验验证有待进一步研究．综上所述，圆环

形ＤＮＡ逻辑门的设计具备以下特征：

１）圆环形ＤＮＡ模型经过特异性识别，进行

独特的分支迁移活动，最终实现逻辑计算功能；

２）基于ＤＮＡ圆环形结构的设计，一条长的

ＤＮＡ链能够从两个方向进行链置换反应；

３）与线性 ＤＮＡ自组装相似，不同环形

ＤＮＡ子链的结合能为二次功能性绑定提供更

好的支架［１４］．对于这样的分层ＤＮＡ支架，纳米

颗粒、生物分子和染料在此结构下可以得到精

确的固定和控制［１５］．

３　结语

基于ＤＮＡ链置换反应，以圆环形 ＤＮＡ分

子为基本单元，构建了逻辑与非门和或非门，并

应用荧光标记技术对输入、输出信号进行检测

分析．圆环形 ＤＮＡ分子包含多个 ＤＮＡ识别区

域和小支点区域，且具有高精确的识别性，确保

了ＤＮＡ分子逻辑门输出结果的正确性及广泛

适用性．

进一步，若把与非门和或非门级联构建完

整的逻辑电路，仍然具有一定的困难性，因为并

非每个反应的输出结果均是单链 ＤＮＡ．因此，

该研究还需要进一步地改进和提高．尽管如此，

以小支点为媒介的 ＤＮＡ链置换反应的圆环形

结构设计依然展示了ＤＮＡ计算的巨大进步．
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４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：为减少ＤＮＡ加密算法中的生物操作，提出一种基于 ＤＮＡ序列运算的信
息隐藏方案．该方案将海量ＤＮＡ序列作为天然的 ＤＮＡ密码本，结合 ＤＮＡ数字
编码规则，将待加密的信息与参考序列进行异或运算后转换为 ＤＮＡ序列，再通
过混入冗余序列来实现信息的隐藏．对该方案性能和安全性的分析与验证结果
表明，该方案不需要生物操作，成本低，易于传输，有较强的安全性．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｏｐｅｒａｔｉｏｎｏｆｍａｓｓＤＮＡｃｒｙｐｔｏｇｒａｐｈｙａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ａｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｈｉｄ
ｉｎｇｓｅｑｕｅｎｃｅｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄｂａｓｅｄｏｎＤＮＡｓｅｑｕｅｎｃｅｏｐｅｒａｔｉｏｎ．ＵｓｉｎｇＤＮＡｓｅｑｕｅｎｃｅｄａｔａｂａｓｅａｓａｎａｔｕｒａｌ
ＤＮＡｐａｓｓｗｏｒｄ，ｃｏｍｂｉｎｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅＤＮＡｄｉｇｉｔａｌｅｎｃｏｄｉｎｇｒｕｌｅｓ，ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｔｏｂｅｅｎｃｒｙｐｔｅｄａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｓｅｑｕｅｎｃｅｓｗａｓｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏＤＮＡｓｅｑｕｅｎｃｅｂｙａｎＸＯＲｏｐｅｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｎ，ｂｙｍｉｘｉｎｇｗｉｔｈｒｅｄｕｎｄａｎｔｓｅｑｕｅｎｃｅｓ
ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｈｉｄｉｎｇｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄ．Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｓｅｃｕｒｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｃｈｅｍｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｓｅｑｕｅｎｃｅｄｉｄｎｏｔｎｅｅｄｔｈｅｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｏｐｅｒａｔｉｏｎ，ｈａｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆｌｏｗｃｏｓｔ，ｗａｓｅａｓｙｔｏｔｒａｎｓｐｏｒｔａｎｄｈａｄ
ｓｔｒｏｎｇｓｅｃｕｒｉｔｙ．

０　引言

随着社会信息化程度的不断提高，危害信

息安全的事件与日俱增，如数据泄露、“棱镜

门”事件等，这些充分说明信息安全是任何组

织和个人都必须重视的问题，甚至关涉国家安

全战略［１］．信息安全已经成为并将继续成为信
息时代的重大课题，其中，密码技术是核心信息

安全技术．如今，计算机的飞速发展使得基于数
学困难问题的传统密码学面临新的挑战［２－３］．
在非传统密码理论与技术研究领域，视觉密码、

量子密码、ＤＮＡ密码已成为密码学研究的新方
向［４－６］．

ＤＮＡ密码学的发展是随着 ＤＮＡ计算［７］研

究的不断深入产生的．ＤＮＡ计算引入了崭新的
数据结构和计算方法，提供了分子级的并行处

理能力，对传统的信息安全提出了挑战［７－８］．
１９９６年，Ｄ．ＢＯＮＥＨ等［８］首次用ＤＮＡ计算来破
解传统的加密标准 ＤＥＳ．１９９９年，Ｃ．Ｔ．ＣＥＬ
ＬＡＮＤ等［９］利用 ＤＮＡ作为信息载体实现了信
息的隐藏，并把二战中著名的“Ｊｕｎｅ６ｉｎｖａｓｉｏｎ：
Ｎｏｒｍａｎｄｙ”信息隐藏到 ＤＮＡ微点中．２００３年，
Ｂ．ＳＨＩＭＡＮＯＶＳＫＹ等［１０］利用冗余密码子将信

息隐藏在ｍＲＮＡ序列中，并提出利用算术编码
进行信息嵌入的隐写方法．２００４年，Ａ．ＧＥＨＡＮＩ
等［１１］借助 ＤＡＮ作为信息载体，利用生化技术
在ＤＮＡ分子上实现了“一次一密”的传统加密
算法．２００５年，Ｋ．ＴＡＮＡＫＡ等［１２］利用 ＤＮＡ解
决了密钥分配问题．２００９年，崔光照等［１３］利用

ＤＮＡ合成技术、ＰＣＲ扩增技术及 ＤＮＡ数字编

码技术，结合传统密码学提出了一种基于 ＤＮＡ

技术的加密方法．２０１０年，Ｈ．ＳＨＩＵ等［１４］提出

了插入法、互补配对法和替代法３种数据隐藏

方案．２０１２年，Ｃ．ＧＵＯ等［１５］提出了一种基于

ＤＮＡ序列的信息隐藏方案，该方案具有较低的

修改率和较高的嵌入容量．２０１３年，Ｇ．Ｃ．Ｌ．

ＧＯＦＦ等［１６］将ＤＮＡ微粒技术与热缩片结合，把

ＤＮＡ聚合物固定在聚乙烯热缩片上，形成尺寸

在１００μｍ内的三维 ＤＮＡ水凝胶微粒阵列，实

现了三维（微粒阵列）加密模型．２０１４年，张勋

才等［１７］给出了一种基于ＲＮＡ二级结构的信息

隐藏方案，把编码为ＲＮＡ序列的明文嵌入到参

考ＲＮＡ序列，以自由能作为约束条件，通过预

测软件和设置条件实现信息的隐藏和提取．同

年，Ｘ．Ｗ．ＦＡＮＧ等［１８］提出了一种基于 ＤＮＡ芯

片的信息隐藏方案，将信息分为普通信息 Ｍｏ

和秘密信息Ｍｓ，其中Ｍｓ被嵌入到芯片中，当发

送信息后，只有预期的收件人能够读取 Ｍｓ，其

他人员在没有密钥的情况下，只能读取 Ｍｏ．对

于秘密信息和普通信息而言，相应的ＤＮＡ微阵

列可以是相同的，因此统计隐写分析无法检测

一个给定的ＤＮＡ芯片是否包含秘密信息．

总之，ＤＮＡ密码是利用 ＤＮＡ的生物特性，

借助于生化反应来实现信息的加密与解密，故

其安全性不依赖于数学困难问题，具有一些潜

在的、独特的优良特性．但是，现有的ＤＮＡ加密

方法需要借助于生物操作在实验室完成，成本

较高且耗时；加密后的信息也无法通过现有的

计算机网络进行有效传输，仅适合在一些特殊
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领域里应用．为此，本文拟从 ＤＮＡ数据库中大

量的ＤＮＡ序列出发，充分利用 ＤＮＡ数据库中

海量序列的优势来设计信息隐藏方案，以确保

信息安全，减少耗时的生物操作，降低成本．

１　ＤＮＡ序列数据库

ＤＮＡ序列数据库是所有已知核酸信息集

合的一个数据资料库，它包含核酸的核苷酸序

列，单核苷酸多态性、结构、性质、相关描述等内

容．它的建立不但极大地方便了生物研究人员

的科研工作，而且还具有更深层的生物学意义．

目前国际上比较重要的核酸（含蛋白质）一级

数据库有美国国家生物技术信息中心的 Ｇｅｎ

Ｂａｎｋ，欧洲生物信息学研究所的 ＥＭＢＬ和日本

国立遗传学研究院的ＤＤＢＪ，这些数据库是同步

更新的．其中，美国 ＧｅｎＢａｎｋ数据库中最常用

的是序列文件，其基本单位是序列条目，由核甘

酸碱基排列顺序和注释两部分组成．目前，该数

据库文件可以从生物信息资源中心通过计算机

网络获得．序列在数据库中的ＩＤ号被称为序列

代码，它具有唯一性和永久性，用户可以通过序

列查询系统从数据库中检索和获取序列数据及

相关信息．

ＤＮＡ序列数据库的规模正在以指数方式

增长，平均不到 ９个月就增加 １倍．１９９８年

１月，ＥＭＢＬ中收录了１５５００个物种的序列，其

序列数目已超过百万，其中５０％以上为模式生

物的序列［１９］．随着测序技术的快速发展，ＤＮＡ

序列数据库中序列信息的增长速度变得更快，

到目前为止能够公开获取的 ＤＮＡ序列超过

１．６３亿条［１４］．如此巨大规模的ＤＮＡ序列，相当

于一个天然的密码本．

２　隐藏方案设计

本文利用ＤＮＡ数据库中大量的ＤＮＡ序列

作为密码本，选取某一条作为参考序列，通过相

应的序列提取原则并结合ＤＮＡ数字编码规则，

设计相应的算法来实现信息的隐藏．

２．１　ＤＮＡ序列提取原则
ＤＮＡ序列数据库中的 ＤＮＡ序列数量庞

大，且具有永久性和唯一性，为我们提供了巨大

的信息处理资源，如同“一次一密”中的密码

本．只要确定选择的序列 ＩＤ号，这条序列的信

息就被唯一锁定．因此，只要根据信息隐藏要

求，结合算法需要，随机从数据库中选取合适的

ＤＮＡ序列即可．

２．２　ＤＮＡ数字编码规则
在计算机信息中，最基本的编码方式是二

进制编码，即用０或１以及它们的组合状态来

对任一事件进行编码．数字编码易于进行数值

运算和数据处理，便于存储和查询．而 ＤＮＡ分

子用Ａ，Ｔ，Ｇ，Ｃ这４种碱基进行字符编码来实

现信息的存储，虽然有其优势，但不便于进行数

值运算和处理．为便于处理，这里用００，０１，１０，

１１对 ＤＮＡ序列中的 ４种碱基进行数字编

码［２０］．显然这种编码格式共有２４种组合方式．

如果从生物学角度考虑Ａ与 Ｔ配对，Ｇ与 Ｃ配

对，则转换后若 Ａ＝００，则 Ｔ只能选择１１，那么

最终只能在这２４种组合方式中保留８种编码

规则［２１］．从数学的角度出发，转化后若 Ａ＝００，

则Ｔ可以从０１，１０，１１中任意选择其中的一个．

２．３　信息隐藏模型
信息隐藏模型见图１．模型中二进制字符

串是将明文信息转换成对应的ＡＳＣＩＩ码的二进

制表示；参考序列为基因数据库中的 ＤＮＡ序

列；密钥Ｋ＝（Ｒ，ｐ，ｒ，ｑ），其中Ｒ是ＤＮＡ数字编

码规则，ｐ为事先商定的参考 ＤＮＡ序列 ＩＤ号，

ｒ是一个随机数，ｑ为引物信息．ｒ的选取所遵循

的原则：从 ｒ开始选取的碱基都必须在序列

ｐ中，否则重新生成．例如：ＡＣ１６８９０８序列含

２１８０２８个碱基对，如果从中选取 １００个碱基，

则ｒ＝２１８０２０，显然此时只能从中取出９个碱
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基，剩余的９１个碱基无法继续获取，故ｒ无效，

需要重新生成．

图１　信息隐藏模型

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｄｅｌｏｆｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｈｉｄｉｎｇ

２．４　信息隐藏算法
基于前面的隐藏模型，信息隐藏及提取流

程见图２．
信息隐藏算法设计如下．
输入：密钥Ｋ＝（Ｒ，ｐ，ｒ，ｑ），明文信息Ｗ，

ＡＳＣＩＩ码标准Ｉ表．
输出：隐藏秘密信息的ＤＮＡ序列Ｍｓ．
步骤１　将待隐藏的明文信息Ｗ转换成对

应的ＡＳＣＩＩ码二进制字符串Ｂ１．
步骤２　确定密钥Ｋ＝（Ｒ，ｐ，ｒ，ｑ）．
步骤３　根据 ｐ代表的参考 ＤＮＡ序列，开

始信息隐藏：１）将二进制字符串 Ｂ１中的数据
每２位１组，分为ｎ组；２）由随机数ｒ在参考序
列ｐ中找到开始进行信息隐藏的碱基，从该碱
基开始依次取出ｎ个碱基，组成新的ＤＮＡ序列
Ｓ，然后通过 ＤＮＡ数字编码规则 Ｒ将该序列转
换为二进制字符串Ｂ２；３）将Ｂ１和Ｂ２进行二进
制异或运算得到二进制字符串Ｂ３，再通过规则
Ｒ将Ｂ３转换为序列Ｍ．

步骤４　将引物信息ｑ加到序列Ｍ两端生

成密文序列Ｍｓ，并加入冗余序列，公开传送．

信息提取过程是信息隐藏过程的逆过程，

其算法设计如下．

输入：密文信息Ｍｓ，密钥Ｋ，ＡＳＣＩＩ码标准Ｉ

表．

输出：明文信息Ｗ．

步骤１　接收密文信息，通过引物信息 ｑ，

规则Ｒ将密文序列转换为二进制字符串Ｂ３．

步骤２　由密钥 Ｋ指导下载参考 ＤＮＡ序

列，开始信息提取：１）由随机数 ｒ在参考序列

中找到开始进行信息隐藏的碱基，从该碱基开

始依次取出与密文序列相同个数的碱基，组成

新的ＤＮＡ序列Ｓ，然后通过规则Ｒ将该序列转

换为二进制字符串Ｂ２；２）将Ｂ３和Ｂ２进行二进

制异或运算，得到二进制字符串Ｂ１．

步骤３　根据ＡＳＣＩＩ码标准Ｉ表，将二进制

字符串Ｂ１恢复成相对应的明文信息Ｗ．

图２　信息隐藏及提取流程图

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｈｉｄｉｎｇａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．５　算法仿真
假设要隐藏的信息为Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ，将其转换

为二进制字符串的密文序列见表１．选择的密

钥Ｋ如下．

Ｒ：Ａ＝００，Ｃ＝１１，Ｇ＝０１，Ｔ＝１０；

ｐ：Ｍ９０１００；
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ｒ：１０２９；

ｑ：前引物５’ＴＣＡＴＧＣＴＣＡＧＣＡＴＴＧＧＴＣＧＴＡＴ

ＧＧ３’，后引物 ５’ＣＣＣＡＣＧＧＴＴＧＡＴＡＧＧＴＴＧＡＴ

ＧＣＴＣ３’

表１　密文序列生成表

Ｔａｂｌｅ１　Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｃｉｐｈｅｒｔｅｘｔ

明文
信息

Ｂ１ 序列Ｓ Ｂ２ Ｂ３ 序列Ｍ

Ｚ ０１０１１０１０ ＡＴＧＡ ０００１１０００ ０１００００１０ ＴＣＡＣ
ｈ ０１１０１０００ ＧＣＡＧ １０１１００１０ １１０１１０１０ ＡＴＧＧ
ｅ ０１１００１０１ ＴＴＧＴ ０１０１１００１ ００１１１１００ ＧＣＣＧ
ｎ ０１１０１１１０ ＴＣＣＡ ０１１１１１００ ０００１００１０ ＣＧＧＧ
ｇ ０１１００１１１ ＧＡＣＡ １０００１１００ １１１０１０１１ ＣＣＡＣ
ｚ ０１１１１０１０ ＡＧＣＡ ００１０１１００ ０１０１０１１０ ＧＧＴＣ
ｈ ０１１０１０００ ＧＧＣＴ １０１０１１０１ １１０００１０１ ＡＴＴＴ
ｏ ０１１０１１１１ ＡＡＴＡ ０００００１００ ０１１０１０１１ ＴＣＴＡ
ｕ ０１１１０１０１ ＣＴＧＡ １１０１１０００ １０１０１１０１ ＴＡＣＴ

事先商定的参考 ＤＮＡ序列为人环氧化

酶－２的 ｍＲＮＡ序列，该序列在 ＧｅｎＢａｎｋ数据

库中的ＩＤ号为Ｍ９０１００，包含３３８７个碱基对．

该序列的碱基信息如下（部分碱基被省略，其

中小写的碱基即为算法中用到的碱基，第１个

碱基ａ所在位置数即为１０２９）：

５’ＧＴＣＣＡＧＧ… ａｔｇａｇｃａｇｔｔｇｔｔｃｃａｇａｃａａｇｃａｇ

ｇｃｔａａｔａｃｔｇａ…ＡＡＡＡＡＡＡＡＡＡＧ３’

随机确定该序列中起始碱基位置数为

１０２９，则生成的密钥 Ｋ＝（Ｒ，Ｍ９０１００，１０２９，

ｑ）．接收者通过公共信道获得密文后，经过简单

的处理便可恢复明文信息．运行信息隐藏算法

后得到的密文信息序列为 ５’ＴＣＡＴＧＣＴＣＡＧ

ＣＡＴＴＧＧＴＣＧＴＡＴＧＧＴＣＡＣＡＴＧＧＧＣＣＧＣＧＧＧＣＣ

ＡＣＧＧＴＣＡＴＴＴＴＣＴＡＴＡＣＴＣＣＣＡＣＧＧＴＴＧＡＴＡＧ

ＧＴＴＧＡＴＧＣＴＣ３’．

３　分析与讨论

目前，对于ＤＮＡ密码系统的安全性分析理

论尚未成熟［２２］．这里仅从性能（容量、负载、嵌

入容量）［１４］和安全性两方面对本方案进行

讨论．
３．１　性能（容量、负载和嵌入容量）分析

根据文献［１４］中关于性能的评价指标，通
过容量、负载和嵌入容量对该隐藏方案进行性

能评价．容量是指嵌入秘密信息后ＤＮＡ序列的
总长度，负载是指取出参考ＤＮＡ序列后剩余的
序列长度，嵌入容量是指每一个碱基嵌入的比

特数．表２为本方案的嵌入方法与文献［１４］中
３种方法的性能比较，其中，记引物 ＤＮＡ序列
的长度为｜Ｓ｜，秘密信息 ＤＮＡ序列的长度为
｜Ｍ｜．从表２可以看出，该方案与文献［１４］中的
插入法类似，但是该方法有更好的隐蔽性．

表２　本方案的嵌入方法与文献［１４］中

３种方法的性能比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓａｍｏｎｇｔｈｒｅｅｓｃｈｅｍｅｓｉｎ

ｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［１４］ａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｓｃｈｅｍｅ

方法 容量 负载 嵌入容量

插入法 ｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜２
｜Ｍ｜
２

｜Ｍ｜

｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜２

互补对法 ｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜（ｋ＋３５）｜Ｍ｜（ｋ＋３５） ｜Ｍ｜
｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜（ｋ＋３５）

替换法 ｜Ｓ｜ ０ ｜Ｍ｜
｜Ｓ｜

本方案 ｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜ ｜Ｍ｜ ｜Ｍ｜
｜Ｓ｜＋｜Ｍ｜

３．２　安全性分析
首先，攻击者可能会试图寻找用来进行信

息隐藏的参考 ＤＮＡ序列，但只能通过搜索
ＤＮＡ序列数据库来找出发送者所采用的 ＤＮＡ
序列．到目前为止，可以公开获取的 ＤＮＡ序列
超过１．６３亿条，攻击者要想从如此巨大规模的
数据库中确定１条ＤＮＡ序列是非常困难的，这
种暴力破解成功的概率只有１．６３×１０－８．

其次，如果攻击者对密文ＤＮＡ序列进行暴
力破解，序列中的每个碱基都有５种可能：隐藏
后的００，０１，１０，１１或者没有隐藏信息，那么攻
击者进行序列攻击的破解概率是１／５ｎ．

序列攻击破解概率曲线如图 ３所示．由

·５６·牛莹，等：一种基于ＤＮＡ序列运算的信息隐藏方案



图３可以看出，随着序列长度的增加，进行序列

攻击破解的概率逐渐趋于０．

图３　序列攻击破解概率曲线

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆｓｅｑｕｅｎｃｅａｔｔａｃｋ

攻击者要想进一步提高破译密文的概率，

还必须确定密钥 Ｋ中的随机数 ｒ，从而确定参

考 ＤＮＡ序列中开始隐藏信息的位置．一条

ＤＮＡ序列可能有几千到几十亿个碱基对，文中

采用的参考ＤＮＡ序列含３３８７个碱基对，可想

而知，攻击者获得正确随机数 ｒ的几率也是很

小的．

最后，将明文信息隐藏后得到的密文 ＤＮＡ

序列呈现杂乱状态，这些杂乱的ＤＡＮ序列要经

过两次转换后才能最终获得明文信息．第１次

转换是通过ＤＮＡ数字编码规则实现的，第２次

转换是通过算法实现的．最终，转换前跟转换后

呈现出一对多映射的假象．本文中密文ＤＮＡ序

列含８４个碱基对，而转换为明文信息的有效序

列含３６个碱基对．如果攻击者锁定了有效碱基

的位置，那么破译的概率是４－３６．实际情况下，

对于攻击者，在没有引物信息 ｐ的前提下无法

确定有效碱基．因此对于攻击者而言，即使他获

得了密文ＤＮＡ序列信息，成功破译密文的概率

仍然很低．

总之，该方案的实现减少了耗时的生物操

作，降低了所需成本．加密后的信息也可以通过

现有的计算机网络进行有效传输．

４　结语

本文以ＤＮＡ序列数据库中大量的ＤＮＡ序

列为出发点，研究了基于ＤＮＡ序列的信息隐藏

方案，设计了相应的信息隐藏算法，并从方案的

性能和安全性两方面进行了分析．结果表明：本

方案不需要生物操作，成本低，易于传输，有较

强的安全性，有助于 ＤＮＡ资源的有效利用，是

对ＤＮＡ密码学发展的有益探索．
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基于 ＤＮＡ分子的信息安全技术研究综述
ＲｅｓｅａｒｃｈｓｕｍｍａｒｙｏｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｅｃｕｒｉｔｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｂａｓｅｄｏｎＤＮＡｍｏｌｅｃｕｌｅ

关键词：

ＤＮＡ分子；ＤＮＡ密码；
ＤＮＡ计算；信息安全
技术

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ＤＮＡ ｍｏｌｅｃｕｌｅ；ＤＮＡ
ｃｒｙｐｔｏｇｒａｐｈｙ； ＤＮＡ
ｃｏｍｐｕｔｉｎｇ；ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｓｅｃｕｒｉｔｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

张勋才，孙军伟，王茜，崔光照
ＺＨＡＮＧＸｕｎｃａｉ，ＳＵＮＪｕｎｗｅｉ，ＷＡＮＧＸｉ，ＣＵＩＧｕａｎｇｚｈａｏ

郑州轻工业学院 电气信息工程学院，河南 郑州 ４５０００２
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｌｅｃｔｒｉｃＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：作为一种新的加密方法，ＤＮＡ密码以ＤＮＡ为信息载体，充分利用ＤＮＡ分
子所具有的超高存储密度、超低能量消耗、超大规模并行计算潜力等优点，可实

现加密、认证及签名等密码学功能．目前基于 ＤＮＡ分子的加密方法与认证技
术、ＤＮＡ计算对传统密码学的破译与分析等研究从各方面发展了信息安全技
术，但仍处于起步阶段．打破现有实验条件的限制，建立基于 ＤＮＡ分子信息安
全技术的相对完备的理论体系，突破破译分析中的数据复杂度和计算复杂度，

将是未来的研究方向．
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Ｂｒｅａｋｉｎｇｔｈｅｌｉｍｉｔｏｆｅｘｉｓｔｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｂｕｉｌｄｉｎｇａｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｃｏｍｐｌｅｔｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｙｓｔｅｍ
ｂａｓｅｄｏｎＤＮＡｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｅｃｕｒｉｔｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｂｒｅａｋｉｎｇｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｄａｔａｃｏｍｐｌｅｘｉｔｙａｎｄｃｏｍｐｕｔａ
ｔｉｏｎａｌｃｏｍｐｌｅｘｉｔｙｏｆｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｗｏｕｌｄｂｅｔｈｅｆｕｔｕｒｅｒｅｓｅａｒｃｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎ．

０　引言

计算机的面世推动了世界信息化的加速发

展．随着信息的传输和获取更加便捷，信息安全

成为一个不容忽视的问题．而信息安全的核心

问题是密码问题．公元前５世纪，密码器械“天

书”被成功地应用于战场．经过两千多年的发

展，如今密码学的应用已经渗透到各个领域．传

统密码学是基于数学难题，只要攻击者具有足

够强的计算能力，功击对象所设置的密码就能

被破解．在计算机飞速发展的今天，人们在瞬间

就可以完成海量数据的计算，这使传统密码学

面对前所未有的挑战．因此，新型加密方法的研

究势在必行．

脱氧核糖核酸（ＤＮＡ）是一种高分子聚合

物．１９６０年代，Ｒ．Ｐ．ＦＥＹＮＭＡＮ提出分子计算

的概念［１］．１９９４年美国加州大学的 Ｌ．Ｍ．

ＡＤＬＥＭＡＮ［２］首次利用 ＤＮＡ计算方法解决了

“七顶点 Ｈａｍｉｌｔｏｎ路径”问题，实现了 ＤＮＡ分

子计算．ＤＮＡ分子计算是利用 ＤＮＡ双螺旋结

构和碱基互补配对原则对信息进行编码，把将

要运算的对象映射成ＤＮＡ分子链．通过生物酶

的作用，生成各种数据池．而特定的酶可充当

“软件”来完成所需的各种信息处理工作．之后

再按照一定的规则将原始问题的数据运算高度

并行地映射成 ＤＮＡ分子链的可控的生化反应

过程．最后，利用分子生物技术（如聚合链反应

ＰＣＲ，聚合重叠放大技术 ＰＯＡ，超声波降解，亲

和层析，克隆，诱变，分子纯化，电泳，磁珠分离

等）读取运算结果［３－４］．

ＤＮＡ分子计算拥有独有的数据存储和计

算机制，以全新的视角来解决传统的困难问题，

成功解决ＮＰ完全问题后也为密码学开创了全

新领域，为信息安全带来了新的机遇．随着

ＤＮＡ计算方法的日益成熟，ＤＮＡ密码学理论应

运而生．其主要原理是以现代生物技术为工具，

以ＤＮＡ为数据载体，通过挖掘 ＤＮＡ分子本身

所具有的高并行性和高存储密度，实现加密、隐

写、认证及签名等密码学功能［５］．ＤＮＡ计算与

ＤＮＡ密码自身所具有的发展和应用潜力，将在

信息安全领域引发一场新的技术革命．本文拟

对基于ＤＮＡ分子的加密、认证及 ＤＮＡ计算对

传统密码技术的破译与分析等研究进展予以综

述，并给出研究展望．

１　基于ＤＮＡ分子的加密方法

自Ｌ．Ｍ．ＡＤＬＥＭＡＮ［２］利用 ＤＮＡ计算解决

ＮＰ完全问题之后，由 ＤＮＡ计算衍生出的 ＤＮＡ

密码学无论是在理论上还是在实践中都取得了

飞速的发展．１９９９年，Ａ．ＧＥＨＡＮＩ等［６］以 ＤＮＡ

序列为载体提出了包括替代法和异或法两种

“一次一密”的密码方案．２０００年，Ａ．ＬＥＩＥＲ［７］

利用ＤＮＡ二进制序列加密信息，实现了两种密

码方案的信息隐藏．２００３年，Ｊ．ＣＨＥＮ［８］构建了

一种基于ＤＮＡ分子序列的密码体系．２００４年，

饶妮妮［９］提出了一种基于 ＤＮＡ重组技术的密
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码方案．２００８年，Ｘ．Ｃ．ＺＨＡＮＧ等［１０］给出了破

译 ＮＴＲＵ的非确定性方案．２００９年，崔光照

等［１１］进一步提出了基于ＤＮＡ分子技术的加密

方案．２０１３年，Ｇ．Ｃ．Ｌ．ＧＯＯＦ等［１２］将 ＤＮＡ微

粒子技术与热缩片结合，实现了粒子阵列加密

模型．２０１４年，王延峰等［１３］综述了基于核苷酸

的信息安全现状，并对我国今后在该领域的发

展提出了一些建议．随着科技的进步，密码分析

的方法越来越先进，研制新型的加密方法势在

必行．ＤＮＡ密码学作为信息安全的一个新兴领

域，有望与传统密码学、量子密码学一并成为密

码学的三大分支［１１］．

１．１　基于ＤＮＡ计算的“一次一密”加密方法
“一次一密”是指在流密码中使用与消息

长度等长的随机密钥，密钥本身只使用一次，其

安全性主要取决于密钥的随机生成和不重复使

用．若攻击者没有“一次一密”密码本，即使有

再大的计算能力也无法破译“一次一密”．这种

算法在理论上是绝对安全的．

ＤＮＡ具有体积小的特点，同时具有传统信

息存储媒介望尘莫及的信息存储能力．其作为

信息载体可较好地解决庞大密码本生成和存储

问题［１４－１５］．１９９９年，美国杜克大学的Ａ．ＧＥＨＡ

ＮＩ等［１６］利用 ＤＮＡ设计了映射替代法和 ＤＮＡ

芯片异或法两种方案，实现了“一次一密”的加

密方式．映射替代法是根据定义的映射表将固

定长度的 ＤＮＡ明文序列单元替换成对应的

ＤＮＡ密文序列．图１为“一次一密”密码本ＤＮＡ

序列，其中可重复单元由一套来自密码字母集

的序列字母Ｃｉ，来自明文字母的序列字母Ｐｉ和

聚合酶“终止”序列三部分组成．异或法是采用

光刻技术和荧光标记技术进行 ＤＮＡ明文序列

与密码本序列的异或操作，图２为利用ＤＮＡ瓦

片进行异或运算的过程．随后，Ｊ．ＣＨＥＮ［８］提出

了基于ＤＮＡ计算的分子密码设计．利用 ＤＮＡ

引物扩增反应进行二进制数的模２加法运算，

以及利用 ＤＮＡ计算的并行性实现了“一次一

密”的加密方式．ＤＮＡ加密技术是通过可控

ＤＮＡ杂交反应实现的加密和解密．

图１　“一次一密”密码本ＤＮＡ序列［１５］

Ｆｉｇ．１　ＯｎｅｔｉｍｅｐａｄｃｏｄｅｂｏｏｋＤＮＡｓｅｑｕｅｎｃｅｓ［１５］

图２　利用ＤＮＡ瓦片进行异或运算过程示意图［１５］

Ｆｉｇ．２　ＸＯＲｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｂｙｔｈｅｕｓｅｏｆＤＮＡｔｉｌｅｓ［１５］

另外，以 ＤＮＡ分子变性和复性为前提的

ＤＮＡ杂交反应包括特异性杂交反应和非特异

性杂交反应．其中，特异性杂交反应在不考虑各

类约束条件的前提下，随机生成的ＤＮＡ单链组

成一个个ＤＮＡ微点，每个 ＤＮＡ微点包含全部

的ＤＮＡ单链．每个ＤＮＡ微点就是一个“一次一

密”密码本，生成密码本之后就可以进行“一次

一密”的加密．加密的主要过程包括数据处理、

密钥分配、异或运算和信息传输．这种加密方式

可准确获得加密和解密的结果．然而在实际生

化操作过程中，如何快速地分离出所需的密钥、

如何对ＤＮＡ密码本进行纠错和长期保存等问

题，都需要进一步研究．

１．２　基于ＤＮＡ微点技术的加密方法
微点运用作为另一种隐藏信息的方法．微

点是一个粘贴在铅字某一点上被无限缩小的图

片．ＤＮＡ微点技术是 ＤＮＡ分子与微点技术成

功结合的产物，它实现了数据在分子水平上的
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双重隐写功能．其主要思路是将密文ＤＮＡ链隐

藏在大量无关的ＤＮＡ链中，随后以微点的形式

进行传输，使攻击者难以确定正确的ＤＮＡ片段．

只有指定的接收者才能根据事先双方约定的引

物找到正确的ＤＮＡ片段，并解密隐藏的信息．

１９９９年，Ｃ．Ｔ．ＣＬＥＬＬＡＮＧ等［３］将一条二战

中著名的信息“Ｊｕｎｅ６Ｉｎｖａｓｉｏｎ：Ｎｏｒｍａｎｄｙ”成功

地进行了 ＤＮＡ隐写，并最终将其提取出来．他

们首先定义了一种可以把字符转化成碱基的映

射表，表中用若干个碱基表示１个字符，并按照

该映射表将明文映射成ＤＮＡ片段，同时用特定

引物序列加以标记．然后将被标记的ＤＮＡ分子

和与其结构相同但碱基排列顺序不同的其他

ＤＮＡ分子相混合，喷到信纸上形成无色的微

点．这样就可以通过正常非保密途径进行信息

的传输．接收者收到信件以后，从中提取 ＤＮＡ

混合溶液，并用引物放大含有明文信息的 ＤＮＡ

序列，同时采用 ＰＣＲ通过分离、纯化等技术手

段从ＤＮＡ微点中分离出被标记的 ＤＮＡ分子．

最后，用编码的方式对被合成的ＤＮＡ序列进行

解码，从而得到明文信息．

该信息隐藏方案具有 ３层安全性．其一，

ＤＮＡ微粒无色无味，不易被察觉．但安全性相

对较弱，若破译者具有破译隐形药水的技术便

可破解这一信息隐藏方案．其二，未知的 ＤＮＡ

溶液是由含有明文信息的 ＤＮＡ链和大量与其

物理相似的其他ＤＮＡ链混合而成的．这些混合

溶液被分成众多微点，每个微点中都包含数以

万计的ＤＮＡ分子，攻击者想要从这些 ＤＮＡ链

中找到标有明文信息的那一条犹如大海捞针，

着实困难．其三是数学安全性．若攻击者成功地

确认了被标记的ＤＮＡ链，接下来的问题就是将

标有明文信息的ＤＮＡ序列还原成明文．而在此

信息隐藏方案中采用的是３位核苷酸表示１个

字母的编码方式，如“ＧＧＣ”表示的是明文中的

字母“Ｅ”，但在英文中字母“Ｅ”和“Ｉ”出现的频

率较高，攻击者很容易把关键词作为ＰＣＲ扩增

的引物来进行攻击［７，１６］．

引物序列的安全性在 ＤＮＡ微点技术中起

着举足轻重的作用．若攻击者知道正确的引物

序列，那么从ＤＮＡ微点中分离出存储有明文信

息的ＤＮＡ分子就相当于从未知的溶液中提取

特定的ＤＮＡ分子，仅通过ＰＣＲ就可完成．这样

就完全失去了加密的意义．针对这一点，卢明欣

等［１７］分析了文献［３］提出的信息隐藏方案的安

全性问题，提出了保密增强的算法，以有效阻止

以关键词为引物的攻击．该算法利用微点技术，

结合ＤＮＡ数字编码规则和补充规则，借助多引

物的概念，设计出一种较好的信息隐藏方案．其

流程图与结果分析如图３所示．

图３　保密增强的加密流程及结果分析［１７］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｎｃｒｙｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｒｅｓｕｌｔ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｒｉｖａｃｙａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ［１７］
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然而引物序列的安全性却很难实现．若每

次引物的序列都不同，虽然这样安全性很高，却

管理困难，每次传输信息的时候需要额外发送

关于引物序列的信息；若引物序列不变，虽然管

理变得容易，却大大降低了其安全性．目前，单

凭ＤＮＡ微点技术很难保证信息的安全传递，必

须综合考虑其他方法．如何使用ＤＮＡ微点技术

安全、有效地传输明文信息还需要进一步的探

索与研究．

１．３　基于重组ＤＮＡ技术的加密方法
随着人类基因组计划的完成，ＤＮＡ技术已

不再单纯地属于生物学范畴．密码分析者开始

利用ＤＮＡ技术攻击现有的密码．而密码学研究

者则利用重组 ＤＮＡ技术天然的加密与解密过

程，设计新型密码［９］．那么研究者是如何利用重

组ＤＮＡ自身的优势来对明文进行加密与解密

的呢？首先，发送者按照一定的规则将明文信

息编码成碱基序列；然后根据映射规则将编好

的碱基序列嵌入参考 ＤＮＡ序列当中；随后，将

隐藏有明文信息的ＤＮＡ序列重组到ＤＮＡ质粒

载体中并植入受体细胞内；最后，将隐藏有明文

信息的机体与其他大量无关的机体混合在一起

发送给接收者．接收者收到机体后可通过参考

序列、生物酶、选择性标记等密钥来破解明文

信息．

基于重组 ＤＮＡ技术的加密方法可以很好

地使接收双方成功地隐藏和提取明文信息，使

攻击者成功恢复信息的概率非常小，并且该方

法对主动攻击和恶意攻击有较好的稳定性、鲁

棒性和安全性．

１．４　基于ＤＮＡ分子的混合加密算法
前面提到的ＤＮＡ加密算法，能对文本信息

进行有效加密，但还不能很好地应用于数字图

像信息加密．要更有效地加密图像信息，可以通

过融合已有的图像加密算法来实现，如混沌加

密算法和视觉加密算法．基于混沌的图像加密

是目前国内外研究的热点，然而传统的基于混

沌的图像加密算法大多是基于一维的混沌系

统，利用单一混沌映射实现的图像加密算法存

在安全性较低、混沌序列易破译、密钥空间小等

缺点．针对这些不足，２０１０年，薛香莲［１８］提出了

一种基于ＤＮＡ序列与多混沌映射的数字图像

加密算法，该算法利用 ＤＮＡ序列，融合 Ｃｕｂｉｃ

映射、Ｌｏｇｉｓｔｉｃ映射加密图像，但是加密后图像

的像素相关性高，安全性差，物理实现过程复

杂．２０１４年，徐光宪等［１９］提出了一种基于混沌

映射的ＤＮＡ图像加密算法．２０１５年，张健等［２０］

采用混沌索引和ＤＮＡ互补编码相结合的方法，

提出一种数字图像加密技术．混沌理论与 ＤＮＡ

计算在信息科学领域中的应用给信息安全领域

带来了新的挑战和机遇．未来将重点融合混沌

系统同步［２１－２４］和ＤＮＡ计算发展新型的保密通

信技术．

视觉加密技术是 Ｍ．ＮＡＯＲ等［２５］提出的一

种有趣的视觉秘密共享机制．该机制通过编码

系统将信息（图像、文本、图表）加密，而信息解

密通过裸眼即可，不需要执行计算机操作．笔者

所在课题组在ＤＮＡ芯片技术的基础上，结合视

觉加密技术，构造了基于ＤＮＡ芯片的图像隐藏

算法，并以郑州轻工业学院校徽为实例，实现图

像的加密与解密，流程如图４所示［２６］．

２　基于ＤＮＡ分子的认证技术

信息认证的主要目的无非是两个：一是实

体认证，即验证信息的发送者是否具备合法身

份，包括信源的认证与识别和信宿的认证与识

别；二是验证信息的完整性，也就是验证数据在

传输和存储的过程中是否被重放、纂改等．严格

地来讲，ＤＮＡ认证技术很少涉及 ＤＮＡ计算，它

是利用生物个体 ＤＮＡ序列的特殊性和亲缘关

系较近的生物体之间 ＤＮＡ序列的相似性准确

地认证出生物个体的身份，现已广泛地应用于

·１７·张勋才，等：基于ＤＮＡ分子的信息安全技术研究综述



图４　基于ＤＮＡ计算与视觉算法的

图像加密解密流程图［２６］

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｉｍａｇｅｅｎｃｒｙｐｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍ

ｂａｓｅｄｏｎＤＮＡｃｏｍｐｕｔｉｎｇａｎｄｖｉｓｕａｌｃｒｙｐｔｏｇｒａｐｈｙ［２６］

司法、金融等领域．

２０００年，加拿大的ＤＮＡＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ公司将

文献［３］的信息隐藏方法成功应用于悉尼奥运

会商品的商标认证中．从Ｔ恤到咖啡杯，所有商

品均用一种含有某位未知运动员 ＤＮＡ的特殊

墨水做标记．鉴定者利用便携式扫描仪便可通

过标记中的 ＤＮＡ信息来鉴别纪念品的真

伪［２７］．这一防伪标识不仅比普通商标更为便

宜，而且想要伪造出这种随机抽取的ＤＮＡ信息

也非常困难．

利用ＤＮＡ加密算法开发基于ＤＮＡ的水印

技术，不但可以把 ＤＮＡ水印印刷在物体上，还

可以植入活体内［２８］，通过辨别 ＤＮＡ认证信息

来验证用户身份或者版权信息．目前，ＤＮＡ认

证技术在基于核算的信息安全技术中的发展已

相当成熟，应用也很普遍．若将 ＤＮＡ隐写用于

基于核算的识别或鉴定方面，则可以进行更为

广泛的信息认证．

３　ＤＮＡ计算对传统密码技术的破译
与分析

３．１　破译背包密码
背包密码是运筹学中一个典型的优化难

题，它在预算控制、材料切割和货物装载等实践

中都有着重要的应用，也常被作为其他问题的

子问题进行研究．石晓龙等［２９］曾利用 ＤＮＡ计

算求解整数背包问题．他首先设计分子运算用

以筛选出所有的可能解，随后在所有的可能解

中筛选出最优解．在搜索最优解的设计中，充分

利用ＤＮＡ计算的并行特点，将带有同位素标记

的ＤＮＡ探针同之前的反应结果进行杂交，来实

现最优解的搜索．随后，Ｍ．ＤＡＲＥＨＭＩＲＡＫＩ

等［３０］利用ＤＮＡ计算的高度并行性在试管中求

解０—１背包问题．通过编码技术，将所要求解

的问题映射成ＤＮＡ序列集合，并使其在试管中

形成初始空间解，然后利用分离、合并等技术手

段删除不满足约束条件的不可行解所对应的

ＤＮＡ链，最后求出每条可行性解链所对应的目

标函数值，经比较得到最优解．

３．２　破译ＮＴＲＵ密码系统
ＮＴＲＵ被认为是２１世纪最有前途的公钥

密码体制，它因速度快、安全性强等特点，被广

泛应用于数据加密、数字签名等领域．Ｏ．ＰＥＬ

ＬＥＴＩＥＲ等［３１］利用自组装的思想，通过定义相

应的分子瓦结构（见图５），实现了 ＮＴＲＵ中所

需的卷积计算，并借助于暴力破解的方法，对所

有可能的密钥进行卷积计算，再根据 ＮＴＲＵ的

特点找到密钥．但是该方案只能从理论上证明

其可行性．Ｘ．Ｃ．ＺＨＡＮＧ等［１０］提出了一种用基

于ＤＮＡ自组装破译 ＮＴＲＵ公钥密码系统的非

确定性算法，该算法可以并行地测试每个可能

的密钥，以高概率输出正确密钥．

３．３　破译椭圆曲线密钥交换算法
椭圆曲线密码系统问题于１９８５年提出．该
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ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３１Ｎｏ．１Ｊａｎ．２０１６



图５　ＤＮＡ分子瓦结构［３１］

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＮＡｔｉｌｅｓ［３１］

系统是利用椭圆曲线有限群代替基于有限域上

离散对数问题公钥密码中的有限循环群所得到

的一类密码体制．基于椭圆曲线密码体制自身
的优点，特别是在移动通信安全领域的加速推

动下，这种密码体制逐步成为密码学的重要分

支．它所具有的商业价值、军用价值正在被越来
越多的人所关注．

Ｋ．Ｌ．ＬＩ等［３３］给出了基于 ＤＮＡ计算模型
求解椭圆曲线离散对数的算法，Ｚ．ＣＨＥＮＧ［３４］

给出了利用 ＤＮＡ自组装模型求解有限域
ＧＦ（２ｎ）乘法逆元和除法运算算法，ＤｉｆｆｉｅＨｅｌｌ
ｍａｎ密钥交换破译算法［３５］等．在破译公钥密码
方面，随着计算量的与日俱增，ＤＮＡ计算模型
在空间上的复杂度显著增加［３６］．再者，利用
ＤＮＡ计算进行大量复杂计算还存在以下两个
问题：一个是误差随着实验进行传递放大；另一

个是所需的 ＤＮＡ分子随着计算规模呈指数增
长．因此，就目前情况来看，ＤＮＡ计算还不能对
传统加密算法构成实质性的威胁．

４　结论及展望

基于ＤＮＡ分子的信息安全技术是伴随着
ＤＮＡ计算的研究与发展而出现的．ＤＮＡ密码学
作为生命学和密码学的交叉学科，具有传统密

码学所不具备的优势，其巨大的开发潜力有望

突破破译分析中的数据复杂度和计算复杂度．
但是基于ＤＮＡ分子的信息安全技术的研究尚

处于起步阶段，尚未建立起相应的理论、知识和

方法等完备的理论体系．但ＤＮＡ分子所具有的

高安全性、高存储容量和高并行性，对当前的信

息安全技术既是挑战也是机遇．现阶段ＤＮＡ密

码系统因受投入成本的限制还不能大范围的推

广，但其在某些特殊的领域仍然是现有数学密

码的有益补充．随着科学家们对现代生物技术

的进一步研究，ＤＮＡ密码学必将对信息安全领

域产生巨大的影响．
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及结构研究之进展
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中国科学院 理化技术研究所，北京 １００１９０
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摘要：ＡＦＭ／ＳＴＭ技术对于离子液体表／界面性质与结构的研究非常重要．目前，
使用ＡＦＭ／ＳＴＭ技术直接观察离子液体薄膜、离子液体混合物、负载离子液体的
结构及性质以及原位观察反应过程离子液体结构及性质变化等研究不断涌现，

尤其在原位观察离子液体表／界面性质与结构变化方面，ＡＦＭ／ＳＴＭ技术得到了
很好的应用．未来应主要加强离子液体不同阴阳离子结构、性质对离子液体与
气体、离子液体与固体界面影响的研究，进而形成系统化的理论，为离子液体吸

收气体及催化反应的应用提供理论支持，并进一步构建模型，指导离子液体的

设计．
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ｃａｔｉｏｎｏｆＩＬｓａｂｓｏｒｂｉｎｇｇａｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ，ａｎｄｆｕｒｔｈｅｒｔｈｅｍｏｄｅｌｉｓｔｏｂｅｂｕｉｌｔｔｏｇｕｉｄｅｔｈｅｄｅｓｉｇｎｏｆＩＬｓ．

０　引言

近年来，具有低熔点的室温离子液体（ＩＬｓ）
引起了业界广泛的关注．与其他固体或液体材
料相比，离子液体的液态性质和离子存在形式

使其展现出独特的理化性质及特有的功能，是

一类很有前途的新型介质或“软”功能材料［１］．
不同结构阴、阳离子的结合导致 ＩＬｓ物化性质
复杂多变，为此，研究人员针对ＩＬｓ的物化性质
（黏度、密度、热容、极性等）、协同效应等方面

展开了深入的研究［２－３］．基于 ＩＬｓ这些特有的
性质，ＩＬｓ在有机催化、绿色化学、化工分离、色
谱分析和电化学等领域的应用也愈加广

泛［４－８］．随着对 ＩＬｓ研究的不断深入及离子液
体应用的日益广泛，ＩＬｓ表面或与它相（液、固）
界面的性质，如表面张力、润湿性和热、质传递

特征等，被认为是介观尺度下界面区域上物质

的吸附和传递、分散与混合过程的重要因素，对

过程效率有显著影响．因此，ＩＬｓ的表／界面性质
与特征是ＩＬｓ在多相复杂体系应用中的关键问
题之一．离子液体在结构上具有带电荷、不对
称、离子尺寸较大、多官能团等特点，这也是其

表／界面性质与结构有不同于常规溶剂液体或
液体体系特性和规律的原因．

当前纳米科学技术正在飞速发展，为了满

足对纳米材料在纳米尺度下进行观测、研究的

特殊需求，分析仪器的精度越来越高．原子力显
微镜（ＡＦＭ）可以对各种材料和样品进行纳米
区域物理性质及形貌的探测，对微观结构的表

征具有高分辨率和非破坏性的特点．扫描隧道
显微镜（ＳＴＭ）具有比ＡＦＭ更高的分辨率，可以
观察和定位单个原子，并且可以用于晶体结构

分析，尤其适合对一些物理、化学现象进行原位

观察．借助 ＡＦＭ／ＳＴＭ技术对离子液体进行研
究，可以从微、介观尺度对离子液体的表／界面
结构进行表征，为离子液体表／界面性质的理论
研究提供直观的科学依据．目前，有关离子液体
表／界面性质和结构的研究已较多，基于 Ｘ射
线光电子能谱（ＸＰＳ）方面的综述性文章已见诸
文献［９］，但基于 ＡＦＭ／ＳＴＭ等直观分析技术的
综述性文章尚未见报道．鉴于此，本文以国内外
近期相关研究工作为基础，对基于 ＡＦＭ／ＳＴＭ
技术直接观察离子液体表／界面性质及结构的
研究进展进行综述，并指出其未来的发展方向．

１　基于ＡＦＭ／ＳＴＭ技术研究离子液体
表／界面性质及结构

１．１　离子液体薄膜的研究
离子液体的典型应用是作为反应、萃取溶

剂和作为燃料电池的电解质．随着研究的不断
深入和应用的不断扩展，离子液体凭借非挥发

性或超低蒸气压、一般不可燃、化学和热力学稳

定性高、熔点低、液相范围宽、与有机聚合物可

控的相容性，以及制备过程简单、种类多、选择

与可设计性强等诸多优点，已成为润滑剂界

“新宠”，尤其是在真空、高温环境下表现出来

的优良的稳定性，更能满足高效润滑剂的需求，

正逐渐成为新一代润滑剂或润滑剂添加剂．润
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滑材料的性能由润滑材料的成分、分子结构及

其与摩擦表面的相互作用来决定，因此使用ＩＬｓ
作为润滑剂或添加剂就必须对 ＩＬｓ的结构和机
械性能进行深入研究，依据摩擦化学的原理合

理设计离子液体型润滑材料，这涉及薄膜的表

面形貌、薄膜厚度、纳米摩擦性能（粘滞力等）、

润湿性等．
Ｃ．Ｆ．ＹＥ等［１０］率先发现离子液体具有优良

的抗磨和减摩性能，其润滑性能远超传统润滑

剂，并提出将离子液体用作性能优异的润滑剂．
由于传统有机润滑剂的通用性并不理想，而ＩＬｓ
作为润滑剂可通用于钢／钢、钢／铝、钢／铜、钢／
单晶硅、钢／二氧化硅、钢／陶瓷、陶瓷／二氧化硅
及陶瓷／陶瓷等不同接触面，且均表现出优良的
摩擦学性能，因此对 ＩＬｓ作为润滑剂的研究已
全面展开［１１］．在对润滑材料进行评估时，通常
采用球盘式或针盘式摩擦磨损试验机，得到宏

观的试验数据．然而微／纳米级的粘附和摩擦性
能与宏观上所体现出的粘附和摩擦性能相差甚

远，微／纳米级摩擦学性能的优化对于将 ＩＬｓ拓
展到微／纳机电系统（ＭＥＭＳ／ＮＥＭＳ）等高端应
用非常重要．ＡＦＭ正是通过检测待测样品表面
和一个微型力敏感元件之间极微弱的原子间相

互作用力来研究物质表面结构及性质的，可满

足测量微／纳米尺度上物质之间的粘附力和摩
擦力．Ｂ．ＢＨＵＳＨＡＮ等［１１－１２］首次用 ＡＦＭ成功

地在微／纳米尺度上对Ｓｉ（１００）表面ＢＭＩＭＯｃｔ
ＳＯ４和ＢＭＩＭＰＦ６离子液体的粘附性能（直接
测量）、摩擦和磨损性能（通过表面电势和扩散

电阻的测量进行评估）进行研究，分析了ＩＬｓ为
何具有优异的润滑性能．他们基于ＡＦＭ技术在
不同测量模式下分别获得 ＩＬｓ膜厚、膜表面电
势和扩散电阻，进而对薄膜润滑机理进行研究．
其测试原理示意图见图１．图中ａ）为ＭｕｌｔｉＭｏｄｅ
系列 ＡＦＭ工作原理，左图是轻敲模式，用于测
试表面高度，右图是抬起模式，用于测试表面电

势；图 ｂ）为 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ系列 ＡＦＭ工作原理，使
用接触模式可用于测试表面高度，电阻通过施

加的ＤＣ偏压测量．
另一方面，他们根据ＡＦＭ测得薄膜的表面

高度、粘附力、摩擦力等数据，将这两种离子液

体与全氟聚醚 ＺＴＥＴＲＡＯＬ润滑剂的性能进行
对比，指出：ＢＭＩＭＯｃｔＳＯ４和 ＢＭＩＭＰＦ６离子液
体内部的静电键促进了 ＩＬｓ在硅基底上的附
着，成膜均一，润滑性好，比传统润滑剂的性能

更优异，可直接或作为添加剂用于润滑剂．
然而，离子液体的润滑性能与其本身结构

密切相关．文献［１３－１４］借助 ＡＦＭ技术，分别
研究了ＩＬｓ中不同阴、阳离子对ＩＬｓ超薄薄膜的
形貌、粘附力（见图 ２）及微／纳摩擦性质的影
响．他们通过ＡＦＭ的接触模式表征镀在硅基底
上ＩＬｓ薄膜的纳米摩擦行为，通过监测悬臂的

图１　基于ＡＦＭ技术的ＩＬｓ测试原理示意图［１１－１２］

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｔｅｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＩＬｓｂａｓｅｄｏｎＡＦＭｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［１１－１２］
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横向扭转，测得输出电压，可直接用作相对摩擦

力计算的依据．

他们研究发现，以 ＢＦ４
－为阴离子，阳离子

分别为１－丁基－３－甲基咪唑（ＬＢ１０４）、己基

三正丁基膦（ＩＰ）、Ｎ－丁基吡啶（ＩＮ）的ＩＬｓ润

滑剂性能研究中，阳离子为ＬＢ１０４的耐磨性最

好．他们认为，纳米尺度上的摩擦力取决于润滑

剂的弹性和表面自由能，而在微米尺度上，ＩＬｓ

润滑剂的刚性环状结构和柔性链结构均起重要

作用．在用同样方法研究阴离子对 ＩＬｓ润滑剂

摩擦性能影响时发现，以 ＬＢ１０４为共同阳离

子，分别以 ＰＦ６
－，ＢＦ４

－，ＣｌＯ４
－，ＮＯ３

－为阴离子

的几种ＩＬｓ，都能均一、平整地覆盖在硅片上（见

图３），其中以［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６的耐磨性最好，说明

ＩＬｓ润滑剂的减阻、抗粘滞、耐磨损性能与离子

液体的阴离子结构密切相关，在纳米尺度上ＩＬｓ

的摩擦性能与其表面自由能密切相关，而在减

阻和耐用性上则主要取决于其阴离子［１４］．

离子液体的润滑性能与薄膜层状结构及表

面组成也密切相关．Ａ．ＥＬＢＯＵＲＮＥ等［１５］用

ＡＦＭ测得二氧化硅 －ＰＡＮ（Ｐｒｏｐｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ

ｎｉｔｒａｔｅ）－云母间的法向力曲线，数据分析表明

ＩＬｓ在二氧化硅表面和近表面吸附的离子层结

构决定着ＰＡＮ的纳米摩擦性能，剪切力测试曲

图２　ＩＬｓ研究中典型的力－距离图以及

粘附力计算原理示意图［１３－１４］

Ｆｉｇ．２　Ａｔｙｐｉｃａｌｆｏｒｃｅｄｉｓｔａｎｃｅｐｌｏｔａｎｄｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｆｏｒａｄｈｅｓｉｏｎｆｏｒｃｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ｓｔｕｄｙｏｆＩＬｓ［１３－１４］

图３　以ＬＢ１０４为共同阳离子时不同阴离子的几种ＩＬ２的２ＤＡＦＭ图像［１４］

Ｆｉｇ．３　２ＤＡＦＭｉｍａｇｅｓｓｅｖｅｒａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｉｏｎＩＬｓｗｉｔｈＬＢ１０４ａｓｃｏｍｍｏｎｃａｔｉｏｎｉｃ
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线表明界面润滑性随着离子层数和横向结构的

改变而改变．

离子液体薄膜的润滑性还受温度的影响．

利用 ＡＦＭ技术对硅片表面 ＩＬｓ薄膜形貌的表

征（见图４，其中 ａ）和 ｂ）为 ＩＬＯＨ膜；ｃ）和 ｄ）

为６０℃下的 ＩＬＯＨ膜；ｅ）和 ｆ）为１２０℃下的

ＩＬＯＨ膜；ｇ）和ｈ）为丙酮冲洗过表面的１２０℃

下的ＩＬＯＨ膜）和粘附力的测量（见图５）结果表

明：１，３－二羟乙基－咪唑六氟磷酸盐在羟基化

硅片表面的摩擦力随温度升高而上升，但始终

低于没有ＩＬｓ的空白硅片表面的摩擦力，说明

图４　不同ＩＬｓ薄膜的２Ｄ及３ＤＡＦＭ图像［１６］

Ｆｉｇ．４　２Ｄａｎｄ３ＤＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｉｌｍｏｆ

ＩＬＯＨ（ａ，ｂ），ｆｉｌｍＩＬＯＨ６０（ｃ，ｄ），ｆｉｌｍ

ＩＬＯＨ１２０（ｅ，ｆ），ｆｉｌｍＩＬＯＨ１２０ｃｌｅａｎ（ｇ，ｈ）

ｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅＺｓｃａｌｅ（０～３ｎｍ）［１６］

图５　不同ＩＬｓ薄膜的粘附力曲线［１７］

Ｆｉｇ．５　ＡｄｈｅｓｉｏｎｆｏｒｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＩＬｓｆｉｌｍｓ［１７］

温度明显影响ＩＬｓ的摩擦性能［１６－１７］．

ＡＦＭ在双层超薄ＩＬｓ薄膜的润滑性能研究

中也有应用，双层离子液体膜通过化学键键合

能改善润滑性能，通过丰富的氢键能提高持久

耐用性［１８］．

亲／疏水性也是离子液体薄膜的一个重要

性质参数．杨武和张洁等［１９－２０］将１－烯丙基 －

３－甲基咪唑氯化物（［ＡＭＩＭ］Ｃｌ），１－烯丙基

－３－丁基咪唑氯化物（［ＡＢＩＭ］Ｃｌ）及烯丙基

三苯基膦氯化物（ＡＴＰＰＣｌ）３种离子液体作为

单体在硅片表面制得对应聚合物薄膜．ＡＦＭ测

试表明：聚合离子液体表面致密、形貌规整有

序，依次为圆形凸体、圆球状包块和细小锥状突

出物，突起的形貌说明聚合离子液体成功地接

枝到了基底表面，聚合物接枝密度较高且分布

较为均匀，具有合适的粗糙度（见图６）．基体表

面接枝上聚合薄膜后，静态水在３种离子液体

薄膜上的接触角分别为５３°，７３°和５２．８°，表现

为亲水表面．当用 ＮＨ４ＰＦ６分别将３种离子液

体中的Ｃｌ－置换为 ＰＦ６
－时，水接触角依次升至

１０６．４°，１０７．９°和１００．２°，均从亲水表面转换到

疏水表面．
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图６　３种离子液体聚合物薄膜的ＡＦＭ图像［１９－２０］

Ｆｉｇ．６　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆ３ｋｉｎｄｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｍｓ［１９－２０］

　　关于ＩＬｓ在支撑体表面形成薄膜的机理研

究，借助于ＡＦＭ原位观察技术也得以开展．Ｆ．

Ｈ．ＲＩＥＴＺＬＥＲ等［２１］使用电喷雾离子化沉积法

（ＥＳＩＤ）首次在云母支撑的 Ａｕ（１１１）晶膜表面

分别制得［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］和［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］Ｃｌ的离

子液体超薄膜，避免了 ＰＶＤ法过程中 ＩＬｓ产生

热分解，研究发现：［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］薄膜是通

过层层自组装方式形成的，而［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］Ｃｌ形成

岛状生长模式，推测可能是由于Ｃｌ－比Ｔｆ２Ｎ
－有

更强的协调强度，Ｃｌ－更易成核形成岛状结构．

Ｓ．ＢＯＶＩＯ等［２２］的研究也表明，与［Ｃ８Ｃ１Ｉｍ］

［Ｔｆ２Ｎ］具有相同阴离子的［Ｂｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］在 Ｓｉ

（１１０）、云母及无定型二氧化硅表面形成的薄

膜均是层状结构．此外，ＡＦＭ测试结果还表明

在薄膜垂直方向上出现有序的固体表面，且高

度均一，与Ｂａｌｌｏｎｅ模拟计算获得的数值结果高度

一致［２２］．

离子液体薄膜的厚度直接影响薄膜的结

构．Ｘ．ＧＯＮＧ等［２３］利用 ＡＦＭ跟踪表征不同厚

度（０．３９～１．０１ｎｍ）的 ＤＭＰＩＩｍ／Ｓｉ离子液体薄

膜结构，当薄膜很薄（＜０．６２ｎｍ）时，形成一种

阴离子在顶部的层状光滑薄膜，随着厚度增至

０．７０～０．８６ｎｍ，发生反润湿现象，形成液滴状

形貌，进一步增厚形成海绵状结构．造成这一变

化的原因可能在于：随着厚度增加，离子液体阴

阳离子间的凝聚力逐步代替基底的吸引力．这

说明随着膜厚度增加，为了降低自身表面自由

能而达到相对稳定的状态，薄膜倾向于形成液

滴状或海绵状结构，而不再是层状结构．

２．２　离子液体混合溶液及混合物研究
在离子液体实际使用过程中，通常会与有

机溶剂、添加剂或水混合，或者使两种或两种以

上彼此间具有协同作用的离子液体混合，用于

化工萃取分离等．因而研究离子液体混合物的

性质也非常重要，特别是混合物的密度、黏度、

电导率、表面张力和界面现象、团聚等行为在化

工应用中具有非常重要的意义．

在离子液体的阴阳离子上引入官能团，即

形成离子功能化的 ＩＬｓ．ＩＬｓ功能团会影响 ＩＬｓ

在水溶液中的理化性质．Ｒ．ＫＡＭＢＯＪ等［２４］分别

将 ［Ｃ１２ＡＭｉｍ］［Ｃｌ］，［Ｃ１２ＡＭｏｒｐｈ］［Ｃｌ］，

［Ｃ１２ＡＰｉｐ］［Ｃｌ］及［Ｃ１２ＡＰｙｒｒ］［Ｃｌ］这４种离子

液体阳离子烷基链进行氨基化，氨基化的离子

液体疏水性降低，热稳定性也降低，水溶液临界

胶束浓度可降低３～４倍，表现出良好的表面活

性，通过 ＡＦＭ观测到了较多胶团的存在（见

图７），直观印证了动态光散射（ＤＬＳ）的测试结果．

ＩＬｓ内部的聚集最终会影响其粗糙度，并直

接决定接触角．Ｇ．Ｈ．ＴＡＫＡＯＫＡ等［２５－２６］借助场

发射的方法，使用［ＢＭＩＭ］ＰＦ６离子液体作为

正、负离子束，得到了［ＢＭＩＭ］ＰＦ６离子液体在

硅片表面的簇离子（见图８）．簇离子相对分子
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量高达５０００左右，ＡＦＭ测得离子液体表面粗

糙度Ｒａ随引出电压的升高而增大，引出电压为

６ｋＶ时Ｒａ＝０．５３ｎｍ，高于玻璃基底的０．４ｎｍ．

这可能是由于电压升高，得到的团簇离子增大，

加强了表面的粗糙程度．基底上溅射得到的阴、

阳簇离子膜的接触角分别为５０°和４０°，与离子

液体溶剂的接触角基本相等．

中性无机微粒通常表现出较弱的表面吸附

和分子间相互作用，而在离子液体这种强离子

环境下，中性无机微粒则会产生一些新的结构

和现象．Ｙ．Ｃ．ＦＵ等［２７］为了充实这类研究，引入

ＳＴＭ技术原位观察到在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４氛围中，

ＳｂＣｌ３（ＢｉＣｌ３）与Ａｕ电极表面间局部电荷转移，

使分子－界面产生交互作用，为分子吸附提供

了驱动力．通过 ＳＴＭ对膜层表面施加不同电

压，ＳｂＣｌ３（ＢｉＣｌ３）会在Ａｕ电极表面形成不同的

超分子聚集形态（见图９—图１１，其溶液均为

０．０１ｍｏｌ／ＬＳｂＣｌ３的ＢＭＩＢＦ４溶液）．

２．３　负载离子液体研究
离子液体与气体、溶剂等物质组成的多相

体系为吸收、萃取、两相催化等技术的发展提供

了新的平台．由于环境各向异性引发力的不平

图７　２９８．１５Ｋ下４种离子液体的ＡＦＭ的高度剖面图与３ＤＡＦＭ图像［２４］

Ｆｉｇ．７　ＡＦＭｈｅｉｇｈｔｐｒｏｆｉｌｅｏｆ４ｋｉｎｄｓＩＬｓａｓｗｅｌｌａｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ３Ｄ

ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｅ４ｋｉｎｄｓｏｆＩＬｓａｔ２９８．１５Ｋ［２４］

图８　［ＢＭＩＭ］ＰＦ６离子液体在Ｓｉ片表面的簇离子的ＡＦＭ图像
［２５－２６］

Ｆｉｇ．８　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｌｕｓｔｅｒｉｏｎｓｏｆ［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ＩＬｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎ
［２５－２６］
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图９　在Ａｕ（１１１）表面形成有序的

超分子结构的ＳｂＣｌ３
［２７］

Ｆｉｇ．９　Ｏｒｄｅｒｅｄａｒｒａｙｏｆｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＳｂＣｌ３ｏｎＡｕ（１１１）
［２７］

图１０　在Ａｕ（１１１）表面ＳｂＣｌ３胚晶形成

及溶解快照［２７］

Ｆｉｇ．１０　Ｓｎａｐｓｈｏｔｓｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ

ｏｆＳｂＣｌ３ｃｌｕｓｔｅｒｅｍｂｒｙｏｓｏｎＡｕ（１１１）
［２７］

衡，直接导致离子液体近表面区域的化学组成

及表面的分子排布与离子液体本体的较大不

同，这使得在分子水平上研究离子液体表面／界

面性质尤为重要，成为含离子液体多相体系的

重要科学问题．科研工作者对离子液体在锂电

池、超级电容器、电化学传感器等方面的应用进

行了大量研究．在这些电化学体系的研究中均

会涉及离子液体／金属的界面现象，如界面双电

层的结构及性质等．

Ｇ．Ｂ．ＰＡＮ等［２８］采用ＳＴＭ在真空条件下观

察了当电极电势为 －０．２Ｖ（Ｐｔ为参比电极）

时，［Ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］／Ａｕ（１１１）界面上ＰＦ６阴离子

吸附层发生的２Ｄ相结构转变，即由平整梯田

结构逐渐变成了云条纹状图案（见图 １２）．而

且，随着电极电势变得更负，观测到的吸附层结

构也会逐渐改变，在－０．４５Ｖ时出现√３×√３

相（见图１３），有平整的梯田结构，但云条纹图

案一直会共存在其中．这些吸附层结构的形成

可能与ＰＦ６阴离子在水溶液和离子液体中溶解

能力不同有关．

图１１　ＳｂＣｌ３晶簇在Ａｕ（１１１）表面的

解体及自组装［２７］

Ｆｉｇ．１１　ＥｓｃａｐｅａｎｄｒｅｃａｐｔｕｒｅｏｆＳｂＣｌ３ｃｌｕｓｔｅｒｓ

ｆｒｏｍｔｈｅａｓｓｅｍｂｌｙｏｎＡｕ（１１１）［２７］

图１２　ＰＦ６在Ａｕ（１１１）表面的特性
［２８］

Ｆｉｇ．１２　ＰａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＦ６ｏｎＡｕ（１１１）
［２８］

Ｒ．ＡＴＫＩＮ等［２９］用 ＡＦＭ的 Ｓｉ３Ｎ４探针逐步

接近ＩＬｓ，接触到ＩＬｓ时会有力地响应，由此发现

穿过或刺破不同离子液体层面所需力的大小不同

（见图１４，其中，蓝色和红色分别表示ＡＦＭ针尖逼

近、远离离子液体［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡ和［ＢＭＰ］ＴＦＳＡ中

Ａｕ（１１１）表面）．对于穿过离子液体［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡ

在Ａｕ（１１１）表面附着层的层数增加所需力依次

增大，从０．５ｎＮ到１．３ｎＮ再到最内层 ５．５ｎＮ
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后，力响应值逐渐恒定，表明已到达 Ａｕ晶面，

当探针撤回时，力的响应值与之对应，并测到最

外层（第４层）的存在．由内向外穿破力的减小

表明当层面远离基底时，层面的有序性下降，直

到接近ＩＬｓ本体混乱程度．同时发现，延长阳离

子链长会增加其憎溶作用，探针需要更大的力

刺破对应的层面．

此外，Ｒ．ＡＴＫＩＮ等［２９］还用 ＳＴＭ原位观察

了 ＩＬｓ／Ａｕ电极的界面形貌．在开路电势时，

ＳＴＭ的形貌能与 ＡＦＭ 的形貌对应．对于

［ＢＭＰ］ＴＦＳＡ离子液体，当 ＳＴＭ的电势差增强

时（－０．４～－１．０Ｖ）金电极表面不像水溶液

电化学体系那样呈现平整的阶梯结构，而是形

成强烈的蠕虫状图案（见图１５和图１６）．随着

电势更负，蠕虫状结构逐渐消失，直到 －２．２Ｖ

时，由于界面上金结构重组，出现梯田结构．而

［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡ离子液体则没有经历如此强烈

的结构重组，始终没有出现蠕虫状结构．由

ＡＦＭ的结果可知，两种离子液体产生上述差异

的原因在于其阳离子［ＢＭＰ］＋比［ＥＭＩｍ］＋具有

更强的相互作用力．

除此之外，该研究组还使用相同的ＡＦＭ／ＳＴＭ

方法研究了离子液体［Ｐｙ１，４］ＦＡＰ与 Ａｕ（１１１）

界面的性质，观察到了类似的层状变化现象

（见图１７）［３０］．

Ｊ．Ｊ．ＳＥＧＵＲＡ等 ［３１］采取 ＡＦＭ轻敲模式研

究了吸附在云母表面质子型 ＥＡＮ（乙胺硝酸

盐）（见图１８，其中，ａ）为ＡＦＭ针尖逼近沉浸在

ＥＡＮ离子液体中的云母表面的力曲线图；ｂ）为

图像ｄ）中箭头部分的高度剖面图；ｃ）为 ＥＡＮ

图１３　ＰＦ６离子在Ａｕ（１１１）表面上 （√３×√３）相结构
［２８］

Ｆｉｇ．１３　（√３×√３）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＦ６ｏｎＡｕ（１１１）
［２８］

图１４　Ｓｉ３Ｎ４探针接触ＩＬｓ时的力－距离曲线
［２９］

Ｆｉｇ．１４　ＦｏｒｃｅｖｅｒｓｕｓｄｉｓｔａｎｃｅｐｒｏｆｉｌｅｆｏｒａｎＡＦＭｔｉｐａｐｐｒｏａｃｈｉｎｇ（ｂｌｕｅ）ａｎｄｒｅｔｒａｃｔｉｎｇｆｒｏｍ（ｒｅｄ）

Ａｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅｉｎ［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡａｎｄ［ＢＭＰ］ＴＦＳＡｗｈｅｎＳｉ３Ｎ４ｐｒｏｂｅｃｏｎｔａｃｔｓＩＬｓ
［２９］
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图１５　不同电压条件下，纯离子液体［ＢＭＰ］ＴＦＳＡ

在Ａｕ（１１１）表面的ＳＴＭ图像（其中ｂ）图中的

插图为高度剖面图）［２９］

Ｆｉｇ．１５　ＳＴＭｉｍａｇｅｓｉｎｐｕｒｅ［ＢＭＰ］ＴＦＳＡｏｎａ

Ａｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ（Ｔｈｅｉｎｓｅｔｏｆ

ｔｈｅＳＴＭｉｍａｇｅｉｎｐａｒｔｂｓｈｏｗｓａｈｅｉｇｈｔｐｒｏｆｉｌｅ）［２９］

图１６　不同电压条件下，纯离子液体［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡ

在Ａｕ（１１１）表面的ＳＴＭ图像［２９］

Ｆｉｇ．１６　ＳＴＭｉｍａｇｅｓｉｎｐｕｒｅ［ＥＭＩｍ］ＴＦＳＡｏｎａ

Ａｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ［２９］

图１７　在不同电极电位条件下，［Ｐｙ１，４］ＦＡＰ离子

液体在Ａｕ（１１１）表面的原位ＳＴＭ图像［３０］

Ｆｉｇ．１７　ＩｎｓｉｔｕＳＴＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

ｉｎ［Ｐｙ１，４］ＦＡＰａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ［３０］

最深层吸附在云母上的软接触ＡＦＭ图像；ｄ）为

ＡＦＭ针尖从最深层移动到接近表层时的软接

触 ＡＦＭ图像）和非质子型［Ｅｍｉｍ］ＴＦＳＩ（见

图１９）两种离子液体的表面结构．观测结果表

明：质子型ＥＡＮ离子液体易形成海绵状结构的纳

米相，且局部有蠕虫状结构；而对于［Ｅｍｉｍ］ＴＦＳＩ

离子液体，阳离子在云母表面呈孤立排状分布．

作者认为，质子型ＥＡＮ离子液体在固体表面形

成蠕虫状结构，主要是因为其含有最小的自组

装聚集体．

Ｙ．Ｚ．ＳＵ等［３２－３３］利用原位 ＳＴＭ手段研究

了咪唑翁盐阳离子烷基链长对ＩＬｓ／Ａｕ（１００）界

面上双电层的结构影响．咪唑盐离子如胶束状／

微团状一样吸附在 Ａｕ电极表面，微团的大小

随阳离子链长增长而增大，且其分布均有双列

平行排布的特征．对于在 Ａｕ电极表面的ＯＭＩ＋
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图１８　吸附在云母表面质子型ＥＡＮ

离子液体的表面结构［３１］

Ｆｉｇ．１８　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥＡＮｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｄｓｏｒｂｅｄ

ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｉｃａｓｕｒｆａｃｅ［３１］

阳离子吸附层在持续的负电势作用下，可形成

有序－紊乱结构之间的相互转换，这可能是由
阳离子更长的侧链及与Ａｕ（１００）基底更强的相
互作用引起的．研究表明：双电层中致密区域的
研究采用 ＳＴＭ分析时会受限，但借助 ＡＦＭ测
试的研究还在进行中．

Ｆ．ＢＵＣＨＮＥＲ等［３４］将 ＳＴＭ测试和理论计
算相结合，观察到在［ＢＭＰ］［ＴＦＳＡ］／Ａｇ（１１１）
界面上，阴、阳离子严格按照１１的比例吸附
在Ａｇ表面（与理论计算一致）．在不同的温度
条件下，可以形成不同吸附层，如在室温下是易

变的２Ｄ液相，在１００Ｋ下，又可以生成２Ｄ固

图１９　使用极软悬臂测试的ＥＭＩｍＴＦＳＩ离子

液体过渡区表面的振幅图和相图［３１］

Ｆｉｇ．１９　ＩｍａｇｉｎｇｏｆａｎｏｕｔｅｒＥＭＩｍＴＦＳＩｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｚｏｎｅｌａｙｅｒｕｓｉｎｇａｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙｓｏｆｔｃａｎｔｉｌｅｖｅｒ［３１］

相（见图２０，其中ａ）图是在亚单原子层有４个

Ａｇ阶梯，在大的Ａｇ阶梯上出现有序的２Ｄ晶体

相，在小的Ａｇ阶梯（宽度约为１０ｎｍ）出现无序

的２Ｄ玻璃相．图ｂ）是在单层上，大的 Ａｇ阶梯

上有有序的２Ｄ晶体相，而小的 Ａｇ阶梯上有无

序的２Ｄ玻璃相）．由图２０可以看出，在１００Ｋ

时，出现４层梯田结构，分别为２Ｄ晶体相、２Ｄ

液体相、２Ｄ液体相和玻璃相的混合相，以及２Ｄ

玻璃相．

２．４　原位过程监测
在ＡＦＭ测试过程中都用到悬臂，它常被用

来检测原子之间力量的变化．当针尖与样品之

间产生相互作用后，由于样品表面的形貌会使

悬臂发生形变，通过感应检测形变量的大小可

以得到样品表面的信息．Ｋ．ＫＡＩＳＥＩ等［３５］则拓

展了悬臂的作用，他们利用ＡＦＭ的悬臂进行纳
米 喷 墨 打 印 （见 图 ２１），将 离 子 液 体
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４点到４ｎｍ厚的 Ｐｔ薄膜上，Ｐｔ薄膜
是通过磁控溅射在Ａｌ２Ｏ３（０００１）表面得到的．

通过改变脉冲时间，可以得到不同聚集形

态的ＩＬｓ液滴（见图２２），用ＡＦＭ观察离子液体
液滴形貌时发现，脉冲时间在 ０．２～１．０ｓ之间
时，脉冲时间越长，液滴越宽；脉冲时间在

０．２～０．５ｓ之间时，液滴的厚度均在２．５ｎｍ左
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图２０　在～１００Ｋ温度下，离子液体

［ＢＭＰ］［ＴＦＳＡ］在Ａｇ（１１１）表面的恒流ＳＴＭ图像［３４］

Ｆｉｇ．２０　ＣｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔＳＴＭｉｍａｇｅｓｏｆ

［ＢＭＰ］［ＴＦＳＡ］ｏｎＡｇ（１１１）ｒｅｃｏｒｄｅｄａｔ～１００Ｋ［３４］

图２１　利用ＡＦＭ悬臂进行纳米尺寸

喷墨打印方法原理图［３５］

Ｆｉｇ．２１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｉｎｋｊｅｔ

ｐｒｉｎｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｂｙＡＦＭｃａｎｔｉｌｅｖｅｒ［３５］

右，但是当脉冲时间延长至１．０ｓ时，液滴的厚

度可达４．０ｎｍ．由于液滴间距离很近，液滴很

容易连接成膜，这种纳米喷墨打印技术可以应

用于在设定区域内制备所需厚度的离子液体薄

膜，使得在纳米尺度上研究离子液体结构性质

成为可能．

图２２　在较短脉冲时间ＩＬｓ液滴沉积时

表面ＡＦＭ图像［３５］

Ｆｉｇ．２２　ＴｏｐｏｇｒａｐｈｉｃＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｄｒｏｐｌｅｔｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｗｉｔｈｓｈｏｒｔｅｒｐｕｌｓｅｄｕｒａｔｉｏｎｓ［３５］

３　结论与展望

具有低熔点的室温离子液体是一种新型的

结构可调变的多功能液体材料，在有机催化、绿

色化学、化工分离、色谱分析和电化学等领域具

有广泛的应用，为构建绿色化学化工反应过程

提供了新途径．离子液体的表／界面性质与结构

是离子液体催化反应／分离体系的重要基础科

学问题，可在微／介观尺度下影响反应和分离过

程的效率．本文综述表明，ＡＦＭ／ＳＴＭ技术在离

子液体薄膜、离子液体混合物、负载离子液体结

构及性质方面都有很好的应用，尤其是在

ＡＦＭ／ＳＴＭ原位观察离子液体表／界面性质与结

构变化方面．但是，目前ＡＦＭ／ＳＴＭ技术在离子

液体方面的研究尚处于开始阶段，许多研究有

待深入开展，应主要加强离子液体不同阴阳离

子结构、性质对于离子液体与气体、离子液体与

固体界面的影响等研究，从而形成系统化的理

论，为离子液体吸收气体及催化反应的应用提
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供理论支持，并进一步构建模型，指导离子液体

的设计．
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脯氨酸离子液体催化 ＣＯ２合成碳酸丙烯酯
机理的密度泛函理论研究
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摘要：用密度泛函理论研究了脯氨酸离子液体催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯的可能
反应路径．在Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理论水平上优化反应体系的平衡态和过渡态的
几何结构、通过频率分析验证平衡态和过渡态的结构、通过内禀坐标分析确认

过渡态与平衡态的连接关系后，在Ｍ０６／６－３１１＋＋Ｇ（２ｄ，ｐ）理论水平上计算了
各点的单点能．结果表明，脯氨酸负离子可以活化催化剂前体２，４－戊二酮，使
其失去亚甲基上的质子而形成碳负离子，进而催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯；２，４－
戊二酮负离子还可以被ＣＯ２羧基化，羧基化的２，４－戊二酮负离子催化活性更
强，但是羧基化是热力学不利的过程．
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６３１１＋＋Ｇ（２ｄ，ｐ）ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｅｖｅｌ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔ２，４ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅｗａｓａｃｔｉｖａｔｅｄｂｙｐｒｏｌｉｎｅａｎ
ｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈａｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｔｏｙｉｅｌｄ２，４ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅａｎｉｏｎｗｈｉｃｈｃｏｎｔａｉｎｅｄａｃａｒｂｏｎａｎｉｏｎ．Ｔｈｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｗａｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅ２，４ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅａｎｉｏｎ．Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅ２，４ｐｅｎｔａｎｅ
ｄｉｏｎｅａｎｉｏｎｗａｓａｂｌｅｔｏｂｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｄｂｙＣＯ２．Ｔｈｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｄ２，４ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅａｎｉｏｎｓｈｏｗｅｄａｈｉｇｈｅｒ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓａｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｕｎｆａｖｏｒａｂｌｅｐｒｏｃｅｓｓ．

０　引言

离子液体具有低熔点、高热稳定性、不易挥

发、高导电性、能溶解多种有机物和无机物等特

点，被誉为环境友好型绿色溶剂．离子液体具有

阴阳离子结构，它不仅可以作为反应介质使用，

而且还可以作为催化剂使用［１－２］．近年来，ＣＯ２
由于廉价、丰富、无毒且可以为一些有机合成提

供Ｃ１原料而引起了人们的关注．然而，ＣＯ２热

力学性质稳定，在有机合成中如果利用 ＣＯ２作

为Ｃ１原料，需要用到催化剂．催化ＣＯ２合成环

状碳酸酯（见图１）是将 Ｃ１作为原料的意义重

大的课题，近年来对该反应所使用之催化剂的

研究较多［３－５］．

图１　ＣＯ２与环氧烷基化合物催化合成

环状碳酸酯的反应方程式

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｉｃ

ｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＣＯ２ａｎｄｅｐｏｘｙａｌｋｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

大量研究发现［６－８］，在ＣＯ２（物质１，为便于

理解，本文将不同物质用不同数字表示，下同）与

环氧烷基化合物（物质２）合成环状碳酸酯（物质

３）的反应中，金属配合物催化剂表现出较高的催

化活性和选择性，但金属配合物催化剂与产物分

离困难，且比较昂贵．在多相催化剂中，金属氧化

物和碱性分子筛催化剂虽然易于分离，热稳定性

好，但是催化活性较差．离子液体催化剂通过非

化学键吸附在载体上，能使产物的立体选择性得

到显著提高．

然而，目前发现的离子液体催化剂，还不能

同时满足广泛应用于工业化所应达到的高活性、

高循环性、高选择性和反应条件温和等要求，其

反应机理大多不清楚，为了更好地寻找优良的离

子液体催化剂，理解其催化机理很重要．天然脯

氨酸由于具有手性、催化选择性较好等特点，常

常被用作非对称合成的催化剂．而脯氨酸离子液

体由于环境友好，且具有手性选择性、回收率高

而被用于各种类型的非对称有机合成中［９－１０］．本

文拟采用密度泛函理论（ＤＦＴ）研究脯氨酸离子

液体催化ＣＯ２环状碳酸酯的反应机理，为设计和

寻找环境友好的催化剂提供理论线索．

１　计算方法

本研究所有物质（包括平衡态和过渡态）

的几何结构都是在 Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理论水

平上进行优化的，之后又在 Ｍ０６／６－３１１＋＋

Ｇ（２ｄ，ｐ）理论水平上重新计算它们的单点能
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（Ｅｅｌｅｃｔｒｏｎ）以提高计算精度．每种物质气体下的

吉布斯自由能Ｇｇａｓ按照①式进行计算：

Ｇｇａｓ＝Ｅｅｌｅｃｔｒｏｎ＋Ｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ＋ＺＥＰ＋Ｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ①
其中，Ｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ为色散力矫正项，色散力矫正采

用Ｇｒｉｍｍｉｅ的 Ｄ３参数［１１］计算得到；ＺＥＰ为零

点能矫正项；Ｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ为吉布斯自由能的热矫正

项．ＺＥＰ和Ｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ两项是通过对物质优化后的

分子结构进行简正频率分析得到的．频率分析

在Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理论水平上，２９８．１５Ｋ，

１个标准大气压条件下完成．简正频率分析也可

以验证平衡态和过渡态的几何结构的正确性，所

有平衡态没有虚频，所有过渡态有且仅有１个虚

频．过渡态在频率分析之后，还须进行内禀反应

坐标（ＩＲＣ）分析，以确认与平衡态的连接关系，

从而确保各基元反应过程的合理性．具体的计算

方法参见本课题组之前所做的氮杂磷酸盐催化

合成环状碳酸酯机理研究［５］．由于缺少必要的溶

剂化参数，本文仅计算各物质气态下的 Ｇｇａｓ，未

涉及溶解吉布斯自由能．所有计算都由量子化学

计算软件Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ＲｅｖｉｓｉｏｎＤ．０１完成．

２　结果与讨论

脯氨酸离子液体催化 ＣＯ２合成环状碳酸

酯的反应可以分为两个阶段．第一阶段是脯氨

酸负离子（物质４）活化２，４－戊二酮（物质５）

得到２，４－戊二酮负离子（物质６），脯氨酸负离

子质子化后得到内盐型的脯氨酸（物质７）．第

二阶段是 ＣＯ２与环氧基化合物在第一阶段生

成的２，４－戊二酮负离子的催化作用下，合成

环状碳酸酯，存在两条可能的路径．

２．１　第一阶段：戊二酮在脯氨酸作用下去质子

化生产含碳负离子的戊二酮负离子

　　此反应为基元反应，首先物质４与物质５

形成反应复合物４－５，而５的活泼亚甲基上的

Ｈ转移至物质４的Ｎ原子上，经过过渡态ＴＳ５－６
得到复合物６－７，最后物质６与７分离．上述各

物质的几何结构如图 ２所示（结构优化是在

Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理论水平上完成的，图中的

数值为键长，单位为 ?）．第一阶段的反应势能

面如图３所示（图中相对能量为吉布斯自由能，

分子结构中除了关键位置上的Ｈ以外，其他的

Ｈ已被略去），物质４与物质５形成复合物是放

热过程，释放出约４２．５ｋＪ·ｍｏｌ－１的热量，质子

转移对应的反应活化能约为４２．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．

该反应也是一个放热反应，释放出约１．２ｋＪ·

ｍｏｌ－１的热量，质子转移之后，产物复合物６与７

的分离是强烈的吸热过程，需要吸收约

１０４．０ｋＪ·ｍｏｌ－１的热量．物质６与７分离所导

图２　物质４—７和ＴＳ５－６的几何结构
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘ４－７ａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅＴＳ５－６
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图３　戊二酮与脯氨酸质子转移反应势能面

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ２，３ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅａｎｄｐｒｏｌｉｎｅ

致的强烈吸热，主要是因为 Ｃ负离子与铵正离
子之间的库仑作用，而上述分离过程没有考虑

离子液体咪唑阳离子对物质６与７分离的影
响．在实际的离子液体环境中，物质６与７的分
离可能不需要吸收这么多的热量．在脯氨酸离
子液体中，物质５失去活泼亚甲基上的质子生
成相应的Ｃ负离子是热力学允许的过程，实验
上也验证了这一点［１０］．
２．２　第二阶段：戊二酮负离子催化 ＣＯ２合成

碳酸丙烯酯反应路径一

　　第一条路径中各中间体和过渡态的结构如
图４所示（几何结构优化是在 Ｍ０６／６－３１＋
Ｇ（ｄ）理论水平上完成的，图中的数值为键长，
单位为?），反应势能面见图５（图中相对能量
为吉布斯自由能，分子结构中除了关键位置上

的Ｈ以外，其他的 Ｈ已被略去）．该路径中，物
质６首先与２形成复合物２－６，此过程为吸热
过程，吸收热量 ９．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，之后６的 Ｃ负
离子攻击２的亚甲基，与之形成共价键，导致环

氧烷开环，经过过渡态ＴＳ２－８，得到中间体８．此

反应的反应活化能约为９２．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，是吸
热反应，需要吸收４．８ｋＪ·ｍｏｌ－１的热量．物质８
含有Ｏ负离子，非常活泼，可以直接攻击１的
Ｃ，与之形成共价键，得到中间体９，生产中间
体９的过程是热力学自发过程，释放约８．０ｋＪ
·ｍｏｌ－１的热量．中间体 ９吸收约 ２３．０ｋＪ·
ｍｏｌ－１的能量异构化得到中间体１０，中间体１０
经过过渡态 ＴＳ１０－３发生成环反应，得到复合物
３－６．成环反应的活化能约为 １２３．０ｋＪ·
ｍｏｌ－１，反应是吸热过程，吸收热量约０．１ｋＪ·
ｍｏｌ－１．最后是复合物３－６的分离，得到游离的
催化剂 ６和最终产物 ３，分离过程需要吸热
４１．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．路径一的总包反应是放热反
应，反应放热约０．４ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应的决速步
骤是中间体１０的成环反应，决速步骤的活化能
为 １２３．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．尽管反应的能垒较高，但
是如果反应是在较高温度下进行，如１００℃左
右，反应也是可以发生的．
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２．３　第二阶段：戊二酮负离子催化 ＣＯ２合成

碳酸丙烯酯反应路径二

　　戊二酮负离子催化 ＣＯ２合成碳酸丙烯酯

反应路径二中中间体、过渡态的几何结构见

图６（几何结构优化是在Ｍ０６／６－３１＋Ｇ（ｄ）理

论水平上完成的，图中的数值为键长，单位为

?），反应势能面见图７（图中相对能量为吉布斯

自由能，分子结构中的Ｈ已被略去）．与路径一

不同，物质６不是最终的催化剂，而是催化剂的
前体．６首先与１形成１－６复合物，６的Ｃ负离子
攻击１的Ｃ，经过过渡态ＴＳ６－１１，生成活性中间体

１１，反应为吸热反应，需要吸热１５．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，而

反应活化能约为２４．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．中间体１１在

路径二中起催化剂的作用．１１首先与２形成复

合物２－１１，此过程吸热８．３ｋＪ·ｍｏｌ－１，之后，

１１的羧基Ｏ负离子攻击２的亚甲基，导致２的

图４　戊二酮负离子催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯反应路径一中中间体、过渡态的几何结构

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｏｎｅｆｏｒｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＣＯ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｏｆ２，３ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ

图５　戊二酮负离子催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯路径一的反应势能面

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｏｎｅｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｆｒｏｍＣＯ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｏｆ２，３ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ
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图６　戊二酮负离子催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯反应路径二中中间体、过渡态的几何结构

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｔｗｏｆｏｒｔｈｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｆｒｏｍＣＯ２ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｏｆ２，３－ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ

图７　戊二酮负离子催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯路径二的反应势能面

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｐａｔｈｔｗｏｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
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环氧环开环，经过渡态ＴＳ２－１２生成中间体１２，反

应活化能约为１１０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，生成１２的反
应需吸热约８１．７ｋＪ·ｍｏｌ－１．物质１２与８的性
质相似，其分子结构中的 Ｏ负离子非常活泼，
可以直接与１形成共价键，经过无能垒过程得
到中间体１３，并释放出５７．４ｋＪ·ｍｏｌ－１的能量．
中间体１３很容易发生自身的关环反应，经过渡
态ＴＳ１３－３，得到中间体１１和最终产物３的复合

物３－１１，反应能垒约为７２．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，而关
环反应释放出约７０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１的热量．最后，
复合物３－１１吸收约３７．０ｋＪ·ｍｏｌ－１的能量，
解离为游离的最终产物３和催化剂１１．路径二
总包反应的决速步骤是生成中间体１２的反应，
即２在１１攻击下的开环反应，决速步骤的活化
能约为１０８．０ｋＪ·ｍｏｌ－１，较路径一决速步骤的
活化能 １２３．０ｋＪ·ｍｏｌ－１低了约 １５．０ｋＪ·
ｍｏｌ－１，因此，路径二是动力学有利的过程，但
是，路径二的催化剂１１是路径一中催化剂６与
１的加成产物，而生成１１的反应是热力学不利
的过程，需要吸热约３０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１．根据化学
平衡常数的计算，在反应体系中，［１１］［６］
约为０．００２，但是考虑到路径一和路径二决速
步骤的反应能垒都在６０．０ｋＪ·ｍｏｌ－１以上，所
以路径二仍是一种可能的反应路径．

３　结论

本文使用密度泛函理论方法，从理论上预

测了脯氨酸离子液体能够催化 ＣＯ２合成碳酸
丙烯酯，并发现了两种可能的反应路径．研究结
果表明，脯氨酸负离子首先活化催化剂前体２，
４－戊二酮，使其失去亚甲基上的活泼氢，生成
含有碳负离子的２，４－戊二酮负离子．进一步
研究表明，２，４－戊二酮负离子催化 ＣＯ２合成
碳酸丙烯酯有两种可能的路径：路径一是 ２，
４－戊二酮直接催化 ＣＯ２合成碳酸丙烯酯；路
径二是２，４－戊二酮负离子首先与ＣＯ２发生亲
核加成，生成羧基化的２，４－戊二酮负离子，之

后再催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯．在第二条路径
中，羧基化的２，４－戊二酮负离子表现出更高
的催化活性，但是羧基化过程是热力学不利的

过程．该研究为实验上使用脯氨酸离子液体催
化ＣＯ２合成碳酸丙烯脂提供了重要线索．

参考文献：

［１］　张锁江，刘晓敏，姚晓倩，等．离子液体的前沿、进展及

应用［Ｊ］．中国科学：Ｂ辑，２００９，３９（１０）：１１３４．

［２］　孙剑，王金泉，王蕾，等．基于离子液体的绿色催化过

程［Ｊ］．中国科学：化学，２０１４，４４（１）：１００．

［３］　魏伟，孙予罕，闻霞，等．二氧化碳资源化利用的机遇

与挑战［Ｊ］．化工进展，２０１１，３０（１），２１６．

［４］　靳治良，钱玲，吕功煊．二氧化碳化学———现状及展望

［Ｊ］．化学进展，２０１０，２２（６）：１１０２．

［５］　ＺＨＡＮＧＺＱ，ＸＵＬＣ，ＦＥＮＧＷＫ．Ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｒｏ

ｔｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｃｙｃｌｉｃｃａｒｂｏｎａｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍｅｐｏｘｉｄｅ

ａｎｄｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｚａｐｈｏｓｐｈａｔｒａｎｅｓ：ａＤＦＴ

ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＲＳＣａｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５（１６）：

１２３８２．

［６］　陈梁锋，肖含，何文军．二氧化碳与环氧烷反应制备环

状碳酸酯催化剂研究进展［Ｊ］．化学反应工程与工艺，

２０１２，２８（６）：５６４．

［７］　张媛媛，罗胜联，尹双凤．离子液体催化ＣＯ２与环氧化

物合成环状碳酸酯［Ｊ］．化学进展，２０１２，２４（５）：６７４．

［８］　ＪＡＮＧＤＹ，ＪＡＮＧＨＧ，ＫＩＭＧＲ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｈｉｒａｌｐｒｏ

ｐｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｖｉａａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｏｆｒａｃｅｍｉｃ

ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｂｙｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｏｎｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃｏｂａｌｔ

ｓａｌｅｎｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｃａｔａｌｔｏｄａｙ，２０１２，１８５（１）：３０６．

［９］　ＢＡＲＴＯＫＭ．Ａｄｖａｎｃｅｓｉｎｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｄｉｒｅｃｔａｌｄｏｌｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｃａ

ｔａｌｙｓｉｓｒｅｖｉｅｗｓ：ｓｃｉｅｎｃｅ＆ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，５７（２）：

１９２．

［１０］ＳＯＮＧＨＢ，ＹＵＹＨ，ＣＨＥＮＸＷ，ｅｔａｌ．２Ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅｃａｒｂｏｘ

ｙｌｉｃａｃｉｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄＫｎｏｅｖｅｎａｇｅｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅｊｏｕｒｎａｌｏｆｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１２，３３（４）：６６６．

［１１］ＧＲＩＭＭＥＳ，ＡＮＴＯＮＹＪ，ＥＨＲＬＩＣＨＳ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｎｓｉｓｔ

ｅｎｔａｎｄａｃｃｕｒａｔｅａｂｉｎｉｔｉｏｐａｒａｍｅｔｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃ

ｔｉｏｎａｌｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ（ＤＦＴＤ）ｆｏｒｔｈｅ９４ｅｌｅｍｅｎｔｓ

ＨＰｕ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，２０１０，１３２（１５）：１５４１０４．

·５９·绪连彩，等：脯氨酸离子液体催化ＣＯ２合成碳酸丙烯酯机理的密度泛函理论研究



　　收稿日期：２０１５－１１－２０

基金项目：国家自然科学基金项目（５１１７３１７２）；河南省科技开放合作项目（１３２１０６００００７６）；河南省高等学校重点科研项

目（１５Ａ６１００２４）

作者简介：梁崇佳（１９８６—），女，山西省平遥县人，郑州轻工业学院硕士研究生，河南省体育运动学校助教，主要研究方向为功能

高分子材料．

通信作者：张治红（１９７５—），女，河南省周口市人，郑州轻工业学院副教授，博士，主要研究方向为功能高分子材料和生物

传感器．

引用格式：梁崇佳，郭川磐，冯孝中，等．基于ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化学生物传感器用于

Ｃｕ２＋痕量检测的研究［Ｊ］．轻工学报，２０１６，３１（１）：９６－１０４．
中图分类号：ＴＢ３３２　　文献标识码：Ａ　　
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９６－１５５３．２０１６．１．０１５
文章编号：２０９６－１５５３（２０１６）０１－００９６－０９

基于 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化学生物
传感器用于 Ｃｕ２＋痕量检测的研究
ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＣｕ２＋ｔｒａｃｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｉｏｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ／ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ

关键词：

ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ 复 合 材

料；电化学生物传感

器；Ｃｕ２＋痕量检测

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｏｆＡｕＮＰｓ／
ｒＧＯ； ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ；Ｃｕ２＋ ｔｒａｃｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

梁崇佳１，３，郭川磐１，冯孝中１，王明花１，２，张治红１，２

ＬＩＡＮＧＣｈｏｎｇｊｉａ１，３，ＧＵＯＣｈｕａｎｐａｎ１，ＦＥＮＧＸｉａｏｚｈｏｎｇ１，
ＷＡＮＧＭｉｎｇｈｕａ１，２，ＺＨＡＮＧＺｈｉｈｏｎｇ１，２

１．郑州轻工业学院 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１；
２．郑州轻工业学院 环境污染治理与生态修复河南省协同创新中心，河南 郑州
４５０００１；
３．河南省体育运动学校，河南 郑州 ４５００４５
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
２．Ｈｅ′ｎａｎＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌａｎｄＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｓｔｏ
ｒａｔｉｏｎ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
３．Ｈｅ′ｎａｎＳｐｏｒｔｓＳｃｈｏｏｌ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００４５，Ｃｈｉｎａ

摘要：采用液相化学共还原法制备 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料，再利用 ＸＲＤ和 ＳＥＭ
对其晶型和表面形貌进行考察，通过 ＸＰＳ对其固定 ＤＮＡ前后的化学组成进行
分析，采用电化学交流阻抗法对其用于Ｃｕ２＋痕量检测过程中电化学性能变化进
行测试．结果表明，所制备的 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料结晶性良好，与氧化石墨烯
（ＧＯ）的表面形貌相比，ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料表面呈现出褶皱现象，并且表面包
裹了许多金纳米颗粒．ＸＰＳ分析表明 ＤＮＡ可成功地固定在 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材
料表面．基于ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化学生物传感器对 Ｃｕ２＋的最低检测限
为０．０２ｎｍｏｌ／Ｌ，比其他检测手段更加灵敏，且具有优良的选择性和重复性．
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ｒＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｓｕｒｆａｃｅｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ．Ａｎｄｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｉｏｓｅｎｓｏｒｅｘｈｉｂｉｔｅｄｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ｔｏｗａｒｄｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎＣｕ２＋ｗｉｔｈａｌｏｗｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆ０．０２ｎｍｏｌ／Ｌ．Ｔｈｉｓｂｉｏｓｅｎｓｏｒａｓｌｏｓｈｏｗｅｄｈｉｇｈｓｅ
ｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ．

０　引言

铜离子（Ｃｕ２＋）作为一种氧化还原活性营

养物质，对生物反应的电子传递过程十分重

要［１］．然而，浓度过高的 Ｃｕ２＋会对人体造成伤

害，长时间积存在体内会对肝脏和肾脏造成损

害［２］．目前，Ｃｕ２＋检测的主要方法有原子吸收／

发射光谱、电感耦合等离子毛细管电泳等［３－５］．

此类检测方法用到的仪器价格昂贵，操作复杂，

限制了它们的应用．因此，研发一种灵敏、快速、

便携、选择性好的 Ｃｕ２＋检测传感器非常重要．

近年来，ＤＮＡ生物传感器用于重金属离子检测

的研究引起了人们的广泛关注［６］．

石墨烯具有良好的理化性能，如超速电子

流动性、高比表面积和热力学稳定性等，这些优

异性能使得石墨烯在场效应晶体管、气敏传感

器、超级电容器和生物传感器等领域被广泛地

应用［７－１２］．石墨烯具有大面积芳香型的 ２Ｄ结

构，使其成为固定吸收生物分子的理想基体．

ＤＮＡ在石墨烯表面的固定可以有多种形式，使

用共价键或非共价键的化学结合、利用石墨烯

表面的缺陷等，都可以固定有标记或无标记的

ＤＮＡ．除此之外，石墨烯作为生物传感器敏感膜

在重金属离子检测方面也得到了广泛的关注．

例如，Ｙ．Ｑ．ＷＥＮ等［１３］采用石墨烯作为敏感

膜，制备出检测 Ａｇ＋的 ＤＮＡ生物传感器，其表

现出较高的检测灵敏度和选择性．Ｓ．ＷＡＮＧ

等［１４］采用电化学沉积法制备石墨烯／金纳米复

合材料，并采用阳极溶出伏安法痕量检测

Ｃｕ２＋，其最低检测限可达０．０２８ｎｍｏｌ／Ｌ．Ｊ．Ｍ．

ＧＯＮＧ等［１５］制备了一种基于石墨烯／金纳米复

合材料的Ｈｇ２＋检测传感器，对Ｈｇ２＋的检测限达

到了６×１０－１２．

另一方面，金纳米是一种优异的纳米材料，

生物相容性较好，且金纳米粒子与蛋白和核酸

等生物大分子尺寸相近，这为它们之间进行基

于生物识别的自组装奠定了基础．近年来，金纳

米广泛应用于生物传感器的研究，经常被用于

重金属离子的检测．例如，Ｙ．ＫＩＭ等［１６］利用

１１－巯基十一酸改性的金纳米检测重金属离

子，其中 Ｐｂ２＋的最低检测限可达２５μｍｏｌ／Ｌ．Ｚ．

ＷＡＮＧ等［１７］利用ＤＮＡ改性金纳米检测 Ｐｂ２＋，

最低检测限为３ｎｍｏｌ／Ｌ．Ｂ．Ｃ．ＹＥ等［１８］用金纳

米／胸腺嘧啶复合材料检测 Ｈｇ２＋，其最低检测

限可达０．２×１０－９．为了提高金纳米的功能性，

经常将金纳米与其他纳米材料的复合材料进行

复合．例如，Ｂ．Ｋｉｍ等［１９］将碳纳米管与金纳米

复合，并对其结构进行了表征．Ｒ．Ｊ．ＴＳＥＮＧ

等［２０］将聚苯胺纳米纤维与金纳米复合用于新

型的数字记忆器件．Ｗ．Ｊ．ＨＯＮＧ等［２１］将金纳米

与石墨烯复合用于检测尿酸的生物传感器材

料．然而，关于金纳米／石墨烯复合材料
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（ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ）作为ＤＮＡ生物传感器材料，并用

于检测Ｃｕ２＋的研究却鲜有报道．本文拟采用液

相化学共还原法来制备ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料，

利用其优良的电化学性能和 ＡｕＮＰｓ的信号扩

大作用，作为电化学生物传感器敏感膜材料，用

于去离子水中Ｃｕ２＋的痕量检测．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：石墨（分析纯），天津市风船化

学试剂科技有限公司产；氯金酸（分析纯），上

海三爱思试剂有限公司产；柠檬酸钠（分析

纯），天津市恒兴化学试剂制造有限公司产；高

锰酸钾、乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ），均为分析纯，

天津市化学试剂三厂产；ＤＮＡ（生化试剂），北

京赛百盛基因技术有限公司产，其序列如下：

Ｃｕ２＋ＤＮＡ：５’ＳＨＴＴＣＴＡＡＴＡＣＧＡＴＴＴＡＧＡ

ＡＴＡＡＡＴＣＴＧＧＧＣＣＴＣＴＴＴＴＴＡＡＧＡＡＣ３’

主要仪器：ＫＱ－１００Ｅ型超声波清洗器，昆

山市超声仪器有限公司产；Ｈ２０５０Ｒ型高速调

温台式离心机，湖南湘仪有限公司产；ＩｎＶｉａ型

拉曼光谱仪，Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司产；Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型

Ｘ－射线衍射仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ产；ＡＸＩＳＵＬＴＲＡ

型Ｘ－射线光电子能谱仪（ＸＰＳ），英国 Ｋｒａｔｏｓ

公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜，日

本电子公司产；ＣＨＩ６００Ｄ型电化学工作站，上海

辰华仪器有限公司产．

１．２　实验
１．２．１　氧化石墨烯（ＧＯ）的制备　采用氧化

还原的方法制备ＧＯ：称取天然石墨１ｇ，亚硝酸

钠 （ＮａＮＯ２）０．５ｇ，量取３０ｍＬ９８％（质量分

数）浓硫酸加入２５０ｍＬ三颈瓶中，冰浴搅拌．称

取３ｇ高锰酸钾，缓慢加入上述混合液中，搅

拌，在３５℃下加热３０ｍｉｎ；加入５０ｍＬ去离子

水搅拌１５ｍｉｎ，再加入４０ｍＬ６０℃的水，８ｍＬ

Ｈ２Ｏ２搅拌２ｈ后静置，取上清液，离心水洗得

到ＧＯ，干燥、研磨，备用．

１．２．２　ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的制备　取

４ｍＬＧＯ水分散液（１ｍｇ／ｍＬ），加入２５ｍＬ氯

金酸溶液（０．２ｍｇ／ｍＬ）中，置于磁力搅拌器搅

拌１ｈ后，逐滴加入 ９４０μＬ的柠檬酸钠

（０．２ｍｏｌ／Ｌ）；然后将混合液在８０℃的水浴中

加热２ｈ；离心分离（转速１００００ｒ／ｍｉｎ），用乙

醇和去离子水清洗３～５次并分散在去离子水

中，室温下真空干燥，即得到ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ产品．

１．２．３　溶液的配制　将 １．４４ｇＮａ２ＨＰＯ４，

０．２４ｇＫＨ２ＰＯ４，８ｇＮａＣｌ和 ０．２ｇＫＣｌ溶于

８００ｍＬ去离子水中，用 ＨＣｌ调节溶液的 ｐＨ值

至７．４，然后加去离子水定容至１０００ｍＬ，配制

出０．０１ｍｏｌ／Ｌ的磷酸盐缓冲溶液（ＰＢＳ）．再分

别称 取 １．６５ ｇＫ３Ｆｅ（ＣＮ）６ 和 ２．１１ ｇ

Ｋ４Ｆｅ（ＣＮ）６·Ｈ２Ｏ，然后溶解于１０００ｍＬＰＢＳ

缓冲液中，配制成 ５ｍｍｏｌ／Ｌ的铁氰化钾电

解液．

１．２．４　ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料在金电极上的

固定及Ｃｕ２＋检测　将ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料滴

涂到抛光的金电极表面，自然风干，然后测其电

化学性能．配制不同浓度的 Ｃｕ２＋ＤＮＡ溶液

（０．０１ｎｍｏｌ／Ｌ，０．１ｎｍｏｌ／Ｌ，１ｎｍｏｌ／Ｌ，１０ｎｍｏｌ／Ｌ，

１００ｎｍｏｌ／Ｌ和２００ｎｍｏｌ／Ｌ），将固定有复合材料

的金电极放入 Ｃｕ２＋ＤＮＡ溶液中１２ｈ，使复合

材料与 Ｃｕ２＋ＤＮＡ结合，然后在３０μｍｏｌ／Ｌ抗

坏血酸溶液中，从低浓度向高浓度依次检测．

１．３　性能表征与测试
采用拉曼光谱仪对 ＧＯ进行分析，扫描范

围２００～３０００ｃｍ－１；利用 ＸＲＤ对 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ

复合材料的晶型进行测试，Ｃｕ靶 Ｋα射线；选

用ＸＰＳ对 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的化学组成和

元素种类进行分析；通过 ＳＥＭ对 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ

复合材料的表面形貌进行考察；采用 ＣＨＩ６００Ｄ

型电化学工作站对ＤＮＡ固定和Ｃｕ２＋检测过程

进行电化学测试：电化学交流阻抗（ＥＩＳ）和循
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环伏安（ＣＶ）测试均采用三电极体系，Ａｇ／ＡｇＣｌ

电极为参比电极，Ｐｔ片为辅助电极，金电极作

为工作电极，５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］／

Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］（含有０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１ＫＣｌ）的溶液

为电解液；ＥＩＳ测试范围为１ｍＨｚ～１ＭＨｚ，ＥＩＳ

图谱采用Ｚｖｉｅｗ２软件进行模拟；ＣＶ测试速率

为１００ｍＶ／ｓ．

２　结果与讨论

２．１　ＧＯ的拉曼光谱分析
拉曼光谱可以识别碳原子中 （在石墨、金刚

石型碳、金刚石、多芳烃化合物、富勒烯或碳纳米

管中）的ｓｐ２杂化和ｓｐ３杂化．碳的同素异形体在

拉曼光谱下电子能带的变化有各自独特的特征，

通常 Ｄ，Ｇ和２Ｄ峰的位置分别在１３５０ｃｍ－１，

１５８０ｃｍ－１和２７００ｃｍ－１附近．从这些特征峰可

以确定石墨烯的层数、应变效应、掺杂量、温度效

应和缺陷．在１５８０ｃｍ－１附近的Ｇ峰是因为ｓｐ２

轨道碳原子的面内振动产生的，Ｄ峰的出现主要

是由于石墨烯原子排列紊乱或存在边缘效应、褶

皱和电荷漩涡．图１是ＧＯ的拉曼光谱图．由图１

可知，ＧＯ在１５９０ｃｍ－１（Ｇ峰）和１３４９ｃｍ－１（Ｄ

峰）处有明显的吸收峰，ＩＤ／ＩＧ强度比值为０．９３５，

这说明石墨被氧化后，结构中部分ｓｐ２杂化的碳

原子转化成ｓｐ３杂化结构．

２．２　ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的晶型分析
ＧＯ和 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的 ＸＲＤ图见

图２．在２θ＝１１°处的强衍射峰是 ＧＯ（００１）面

衍射峰．经过化学剥离后生成的 ＧＯ的面衍射

峰变宽，强度减弱，说明 ＧＯ的层间距变大，石

墨原有的结构被破坏．为了证明所得复合材料

中负载的颗粒为金纳米颗粒，对ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复

合材料进行了 ＸＲＤ测试．由图２中曲线 ｉｉ）可

以看出，５个明显的特征衍射峰分别对应于金

的（１１１），（２００），（２２０），（３１１），（２２２）晶面，表

图１　ＧＯ的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧＯ

图２　ＧＯ和ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧＯａｎｄ

ＡｕＮＰｓ／ＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

明所制得的复合材料中含有金纳米颗粒，且谱

图中没有其他物质的特征峰存在，这说明所制

ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料中的金纳米含量较高，峰

形尖锐，结晶情况良好．

２．３　ＧＯ和ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ的表面形貌分析
ＧＯ和 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的 ＳＥＭ图见

图３．由图３ａ）可以看出，ＧＯ呈现出二维的片层

结构，且在片层上有许多褶皱．由图３ｂ）可以

看出，与ＧＯ的表面形貌相比，ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合

材料中的石墨烯表面呈现出褶皱现象，并且表

面包裹了许多金纳米颗粒，纳米粒子大小均一，

粒径约为（３０±５）ｎｍ．

·９９·梁崇佳，等：基于ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化学生物传感器用于Ｃｕ２＋痕量检测的研究



图３　ＧＯ和ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＯａｎｄ

ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．４　ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料固定ＤＮＡ前后化学

组成分析

　　图４为 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的 Ｃ１ｓ和

Ａｕ４ｆ的ＸＰＳ谱图．由图４ａ）可以看出，Ｃ１ｓ峰

出现在２８４．６ｅＶ处，对应于 Ｃ１ｓ的 Ｃ—Ｃ基

团，这是由于ＧＯ被还原后，其含氧基团的量会

明显减小．由图４ｂ）可以看出，ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复

合材料的Ａｕ４ｆ的 ＸＰＳ图谱出现两个峰，分别

为８４．０ｅＶ处的４ｆ７／２和８７．６ｅＶ处的４ｆ５／２．由图

４ＸＰＳ数据可知，样品中含有碳元素和金元素，

为石墨烯和金纳米二者的复合．

图５为固定有ＤＮＡ的ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材

料的 ＸＰＳ谱图．与图 ４ａ）相比，图 ５ａ）中的

Ｃ１ｓ可以分为５个峰，在２８４．６ｅＶ处为 Ｃ—Ｃ

基团，２８５．７ｅＶ处为Ｃ—Ｎ基团，２８６．２ｅＶ处为

Ｃ—Ｏ基团，２８７．７ｅＶ处为 Ｃ Ｏ基团，

２８８．８ｅＶ处为—Ｎ— Ｃ Ｏ基团．ＤＮＡ固定在

复合材料上后，出现了明显的Ｎ元素和 Ｐ元素

的信号．由图５ｂ）可知，Ｎ１ｓ可以分为３个峰，

即３９９．１４ｅＶ处为—ＮＨ基团，４００．１４ｅＶ处为

Ｎ— Ｃ Ｏ基团和４０１．２ｅＶ处的—Ｎ＋— 基团．

同时，Ｐ元素的存在 （见图５ｃ））证明了 ＤＮＡ

成功地固定在复合材料表面．

２．５　ＤＮＡ在ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料上的固定及

Ｃｕ２＋检测的电化学分析
　　图６为基于 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化

学生物传感器对 Ｃｕ２＋检测过程中的 ＣＶ图和

ＥＩＳ图．其中，ａ表示裸金电极，ｂ表示 Ａｕ

ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ电极，ｃ表示 ＡｕＡｕＮＰｓ／ｒＧＯＤＮＡ

电极，ｄ为检测 Ｃｕ２＋后的曲线，所测试的 Ｃｕ２＋

浓度为５０ｎｍｏｌ／Ｌ；图 ｂ）中的插图是裸金电极

的放大图．由图６ａ）可以看出，金电极的 ＣＶ曲

线上有明显的氧化峰，曲线包围面积最大，说明

金电极有很强的电化学活性；采用 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ

复合材料对裸金电极进行改性后，其 ＣＶ曲线

所包围的面积减小，这说明ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材

料降低了金电极的电化学活性；而当ＤＮＡ固定

在ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料上后，ＣＶ曲线的面积

进一步减小，且对Ｃｕ２＋进行检测后，ＣＶ曲线所

包围的面积继续减少，这说明ＤＮＡ分子和其与

Ｃｕ２＋的络合物均充当了阻挡层，阻碍了电荷的

自由流动，使得电极的电化学活性变差．

为了进一步探明ＤＮＡ在ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合

材料上的固定及检测 Ｃｕ２＋的电化学过程，笔者

又采用ＥＩＳ法对生物传感器形成过程中的界面

电荷转移电阻的变化进行了分析，并采用Ｚｖｉｅｗ

软件拟合数据，结果如图６ｂ）所示．图６ｂ）中的

圆弧反映了电荷转移的过程，圆弧后的曲线反

映了离子扩散的过程，圆弧半径大小表示界面

电荷转移电阻 Ｒｃｔ，其大小代表电荷传递的难易

程度．由图６ｂ）可以看出，裸金电极的电性能活

性较强，模拟出 Ｒｃｔ＝０．０９５ｋΩ．而当 ＡｕＮＰｓ／

ｒＧＯ复合材料在裸金电极进行改性后，Ｒｃｔ值增

加至０．９３ｋΩ；接着，探针 ＤＮＡ在 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ

复合材料的表面上固定后，Ｒｃｔ值继续增大到

１．４２ｋΩ；在抗坏血酸存在下，采用上述生物传

感器对Ｃｕ２＋（浓度 ５０ｎｍｏｌ／Ｌ）检测后，电极的

Ｒｃｔ值又明显增大至 ４．４ｋΩ．这一过程说明

Ｃｕ２＋与ＤＮＡ所形成的络合物在ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复

合材料表面充当了绝缘层，阻碍了电荷在电解

质溶液和电极表面之间的转移，所以增大了其

Ｒｃｔ值
［２２］．
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图４　ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的Ｃ１ｓ和Ａｕ４ｆ的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｃｏｒｅｌｅｖｅｌｏｆＣ１ｓａｎｄＡｕ４ｆｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＡｕＮＰｓ／ｒＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图５　固定有ＤＮＡ的ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的Ｃ１ｓ，Ｎ１ｓ和Ｐ２ｐＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｃｏｒｅｌｅｖｅｌｏｆＣ１ｓ，Ｎ１ｓａｎｄＰ２ｐａｆｔｅｒＤＮＡｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ

ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＡｕＮＰｓ／ｒＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图６　基于ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化学生物传感器对Ｃｕ２＋检测过程中的ＣＶ图和ＥＩＳ图

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＣＶａｎｄＥＩＳｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｂａｓｅｄｏｎＡｕＮＰｓ／ｒＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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２．６　基于ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化学生物

传感器的敏感性能测试

　　采用制备的电化学生物传感器对不同浓度

的Ｃｕ２＋进行检测，可确定其灵敏度和最低检测

限．图７ａ）为 ＤＮＡ在 ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料上

固定后检测Ｃｕ２＋不同浓度梯度的 ＥＩＳ图．由图

７ａ）可知，随着组装 Ｃｕ２＋浓度的增大，ＥＩＳ图中

的圆弧半径不断增大，所对应的Ｒｃｔ值也不断增

大．图７ｂ）为 ΔＲｃｔ值与 Ｃｕ
２＋浓度对数的线性

关系图，即以ΔＲｃｔ为纵坐标对Ｃｕ
２＋浓度对数作

图，可得线性关系 Ｙ＝１９９３．８＋１１４１ｌｏｇＸ（其

中Ｘ为 Ｃｕ２＋浓度，Ｙ为 ΔＲｃｔ，Ｒ为０．９７），从而

得到最低检测限为０．０２ｎｍｏｌ／Ｌ．表１为各种测

试手段所测得的Ｃｕ２＋最低检测限．从表１可看

出，与这些手段相比，本文所制备的基于

ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化学生物传感器对

Ｃｕ２＋的检测更加灵敏．

２．７　基于ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料的电化学生物

传感器对Ｃｕ２＋的选择性和重复性测试
　　图８ａ）为ＤＮＡ在ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料上

固定后的电化学生物传感器对干扰离子（如

Ｃｏ２＋，Ｆｅ３＋，Ｐｂ２＋，Ｚｎ２＋，Ｆｅ２＋和Ｍｇ２＋）和Ｃｕ２＋检

测的Ｒｃｔ变化对比图．其中，干扰离子的浓度为

１０μｍｏｌ／Ｌ，所用 Ｃｕ２＋浓度为５０μｍｏｌ／Ｌ．由图

８ａ）可知，用该电化学生物传感器对 Ｃｕ２＋进行

检测后，其Ｒｃｔ值的变化远远超出检测其他干扰

离子时的变化，这说明该电化学生物传感器对

Ｃｕ２＋的选择性非常强．在对 Ｃｕ２＋检测后，采用

ＥＤＴＡ溶液对该电化学生物传感器进行再生处

理，结果见图８ｂ）．由图８ｂ）可以看出，几乎所

有的Ｃｕ２＋都从该电化学生物传感器上脱去，该

电化学生物传感器在重复再生１０次之后并没

有出现Ｒｃｔ值剧烈变化或敏感性降低的情况，说

明其具有良好的重复性．

图７　ＤＮＡ在ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料上固定后检测Ｃｕ２＋浓度梯度的

ＥＩＳ图和ΔＲｃｔ值与Ｃｕ
２＋离子浓度对数的线性关系图

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅＥＩＳｉｍａｇｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＣｕ２＋ｂａｓｅｄｏｎＤＮＡｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎＡｕＮＰｓ／ｒＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄ

ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎΔＲｃｔａｎｄｔｈｅｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆＣｕ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

表１　各种检测手段对Ｃｕ２＋最低检测限对比表

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｎｔｒａｓｔｔａｂｌｅｏｆａｌｌｋｉｎｄｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆＣｕ２＋

敏感膜材料 检测技术 线性范围／（ｎｍｏｌ·Ｌ－１） 最低检测限／（ｎｍｏｌ·Ｌ－１） 参考文献

ＳｉＯ２纳米颗粒 荧光光谱 １００～８００ １０ ［２３］
Ａｇ纳米簇 荧光光谱 １０～２００ ８ ［２４］

Ａｕ／Ａｇ核／壳纳米晶 紫外可见光谱 ０～２００ ５ ［２５］
ＧＯ 荧光光谱 １００～１０１０００ ５８ ［２６］
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图８　ＤＮＡ在ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料上固定后的电化学生物传感器对干扰离子和Ｃｕ２＋检测的Ｒｃｔ变化

对比图和采用ＥＤＴＡ溶液对进行再生前后的循环次数

Ｆｉｇ．８　 ＴｈｅＲｃｔｃｈａｎｇｅｃｏｎｔｒａｓｔｆｉｇｕｒｅｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｏｎｓａｎｄＣｕ
２＋ｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＡｕＡｕＮＰｓ／ｒＧＯＤＮＡｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ａｎｄｔｈｅｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆＡｕＡｕＮＰｓ／ｒＧＯＤＮＡｅｌｅｃｔｒｏｄｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｗｉｔｈＥＤＴＡｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　结论

本文采用液相化学共还原法制备了

ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料，以该复合材料作为电化

学生物传感器敏感膜材料，将单链ＤＮＡ固定在

ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料表面，从而实现对Ｃｕ２＋的

痕量检测．电化学测试结果表明，基于 ＡｕＮＰｓ／

ｒＧＯ复合材料的电化学生物传感器对 Ｃｕ２＋的

最低检测限低至０．０２ｎｍｏｌ／Ｌ，比其他检测手段

更加灵敏，且具有优良的选择性和重复性．这说

明，所制备的ＡｕＮＰｓ／ｒＧＯ复合材料可用于电化

学生物传感器敏感膜材料，且有望用于水样和

环境样品中Ｃｕ２＋的检测．
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常温电化学氧气传感器寿命测试分析
Ｔｅｓｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｌｉｆｅｏｆｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｓｅｎｓｏｒ

关键词：

电化学氧气传感器；

传感器寿命；加速寿

命试验

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎ
ｓｅｎｓｏｒ；ｓｅｎｓｏｒｌｉｆｅ；ａｃ
ｃｅｌｅｒａｔｅｄｌｉｆｅｔｅｓｔ

秦浩１，２，尤佳１，刘智敏１，徐振忠１，张巍１，祁欣１，周明军１

ＱＩＮＨａｏ１，２，ＹＯＵＪｉａ１，ＬＩＵＺｈｉｍｉｎ１，ＸＵＺｈｅｎｚｈｏｎｇ１，ＺＨＡＮＧＷｅｉ１，
ＱＩＸｉｎ１，ＺＨＯＵＭｉｎｇｊｕｎ１

１．中国电子科技集团公司 第四十九研究所，黑龙江 哈尔滨 １５０００１；
２．哈尔滨工程大学 材料科学与化学工程学院，黑龙江 哈尔滨 １５０００１
１．Ｔｈｅ４９ｔｈＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＣｈｉｎａＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＧｒｏｕｐ，Ｈａｒｂｉｎ１５０００１，Ｃｈｉｎａ；
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摘要：选取温度、低气压、振动三个应力因素，通过恒定应力加速寿命试验分析

不同应力因素对常温电化学氧气传感器寿命的影响．结果表明：温度对传感器
寿命影响较大，当温度由４０℃上升为５０℃时，传感器寿命便由６个月缩短为
３个月；低气压对传感器寿命的影响较温度应力弱，当绝对压力由５０ｋＰａ降至
１０ｋＰａ，传感器寿命缩短１／３；振动应力对传感器寿命影响极小．因此，研制开发
耐高温及耐低气压的低挥发高稳定新型电解液材料将成为常温电化学氧气传

感器发展的重要方向．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｅｓｓｆａｃｔｏｒｓｓｕｃｈａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｖａｃｕｕｍａｎｄｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｎｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎｓｏｒｌｉｆｅｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒｅｓｓａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｔｅｓｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｓｔｒｅｓｓ，ａｎｄｗｈｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｉｓｅｄｆｒｏｍ４０℃ ｔｏ５０℃，ｔｈｅｌｉｆｅｏｆｓｅｎｓｏｒｓ
ｓｈｏｒｔｅｎｅｄｆｒｏｍ６ｍｏｎｔｈｓｔｏ３ｍｏｎｔｈｓ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｏｗｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｌｉｆｅｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｓｅｎｓｏｒ
ｗａｓｗｅａｋｅｒｔｈａｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｔｒｅｓｓ．Ａｎｄｗｈｅｎｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｐｒｅｓｓｕｒｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ５０ｋＰａｔｏ１０ｋＰａ，ｌｉｆｅ
ｅｘｐｅｃｔａｎｃｙｗａｓｓｈｏｒｔｅｎｅｄｂｙ１／３．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｌｓｏｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｖｉｂｒａｔｉｏｎｓｔｒｅｓｓｈａｄｌｉｔｔｌｅｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｒｅｌｉａｂｉｌｉ
ｔｙｏｆｓｅｎｓｏｒｌｉｆｅ．Ｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｎｅｗｔｙｐｅｏｆｌｏｗｖｏｌａｔｉｌｅａｎｄｈｉｇｈｓｔａｂｉｌｉｔｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍａｔｅｒｉａｌ
ｗｉｃｈｃｏｕｌｄｒｅｓｉｓｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｌｏｗｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｗａｓｔｈｅｍａｉｎｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ
ｒｏｏｍ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｓｅｎｓｏｒ．

０　引言

随着常温电化学氧气传感器应用越来越广

泛，人们对常温电化学氧气传感器越来越重视．

常温电化学氧气传感器在非正常环境条件下使

用中暴露出了诸多问题，其中，以其寿命问题最

为严重，对其开展寿命研究于是成为常温电化

学氧气传感器应用研究的重点［１－２］．本文拟基

于常温电化学氧气传感器原理，选取环境应力，

通过恒定应力加速寿命试验进行考核，以期为

传感器使用环境条件提出科学依据．

１　传感器加速寿命试验

１．１　应力因素分析
常温电化学氧气传感器利用电解液与氧气

之间的电化学反应来实现对氧气的检测，其结

构示意图如图１所示．根据传感器结构及工作原

理，对传感器故障（失效）进行分析，绘制传感器故

障树如图２所示．根据传感器工作原理，以及传

感器在实际应用过程中出现的寿命问题，提炼

出影响传感器寿命的应力因素，主要包括温度、

低气压和振动［３－４］．

１．２　实验剖面设计
按照实验应力的升高应以不改变产品在正

常工作条件下的失效机理为准则［５］，根据应力

分析结果，选择温度、低气压、振动作为分析应

力，进行恒定应力加速寿命试验．每组６个样

本，温度选取４０℃和５０℃，低气压选取绝对压

图１　常温电化学氧气传感器结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｓｅｎｓｏｒ

图２　传感器故障树

Ｆｉｇ．２　Ｆａｕｌｔｔｒｅｅｏｆｓｅｎｓｏｒ

力５０ｋＰａ和１０ｋＰａ，振动条件选取２倍量值进

行实验，采用完全寿命试验法，传感器失效则记

录为传感器寿命．

１．３　失效判据
根据常温电化学氧气传感器工作特性，采

用最小二乘法计算传感器工作直线方程，并计

算传感器的非线性指标，非线性指标≥２％ＦＳ
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（ＦＳ为满量程输出）或响应时间 τ９０≥６０ｓ时

（τ９０为传感器输出由零点上升至 ＦＳ值９０％的

时间），判定传感器失效．另外，在实验过程中，

传感器若出现破裂、裂纹和机械损伤也判定为

传感器失效［６］．

２　结果与分析

２．１　温度实验结果
按照１．２的实验剖面进行常温电化学氧气

传感器温度环境下寿命试验．每实验１个月对

传感器进行１次非线性指标及响应时间测试，

４０℃条件下的实验结果见表１．

根据传感器原理可知，温度条件对传感器

电解液影响最大．在４０℃条件下，电解液挥发，

当电解液量降低到一定程度时，传感器非线性

指标及响应时间不能满足要求．由表１可知：实

验进行６个月后，５＃传感器响应时间不能满足

要求；实验进行７个月后，６只样品中仅３＃样品

非线性指标和响应时间都能够满足要求，而其

他样品响应时间均超出范围，判定传感器失效．

根据数据统计及处理原则，可以认定在４０℃条

件下，传感器寿命为６个月．

在５０℃条件下，对传感器进行同样考核，

经过对实验数据的分析判断，得出在５０℃条件

下传感器寿命为３个月．

２．２　低气压实验结果
按照１．２的实验剖面进行常温电化学氧气

传感器低气压环境下寿命试验．每实验２个月
对传感器进行１次非线性指标及响应时间测
试．将传感器放入容积为５Ｌ的真空容器中，抽
气速度为５００ｍＬ／ｍｉｎ，利用真空表对容器压力
进行监测，５０ｋＰａ条件下的实验结果见表２．

由表２可知：实验进行１２个月后，１＃传感
器非线性指标不能满足要求；实验进行１４个月
后，６只样品中仅１７＃样品非线性指标和响应时
间都能够满足要求，而其他样品响应时间均超

出范围，判定传感器失效．根据数据统计及处理
原则，可以认定在５０ｋＰａ条件下，传感器寿命
为１２个月．在１０ｋＰａ条件下，对传感器进行同
样的考核，经过对实验数据的分析判断，得出该

条件下传感器寿命为８个月．
２．３　随机振动实验结果

传感器随机振动实验条件见表３，实验前
后测试传感器非线性指标及响应时间，并在

５０倍显微镜下对传感器外观进行检查，共进行
１０次振动实验，结果见表４．

由表４可知，传感器在经历１０次随机振动
实验后，传感器非线性指标、响应时间变化不

大，仍可满足要求，且外观几乎没有变化，表明

传感器没有失效．虽然随机振动实验没有做到
理想状态的全寿命周期测试，但也可以说明振

动环境对传感器寿命的影响极小．
综合上述实验结果可知：温度是影响传感

器寿命最大的应力因素，在４０℃条件下传感器

表１　４０℃条件下传感器寿命试验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ４０℃ ｏｆｓｅｎｓｏｒｌｉｆｅ

样本
编号

０个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

１个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

２个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

３个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

４个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

５个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

６个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

７个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

１＃ ０．９ ２９ １．０ ３５ １．０ ３４ １．０ ３２ １．２ ３３ １．４ ３２ １．５ ３５ ２．０ ７８
２＃ ０．９ ３２ ０．９ ３３ １．０ ３０ １．１ ３５ １．３ ３３ １．３ ３５ １．５ ３９ １．６ ６０
３＃ ０．９ ３０ ０．９ ３２ ０．９ ３３ １．２ ３４ １．２ ２９ １．５ ３３ １．４ ３９ １．６ ４４
４＃ １．０ ２５ １．１ ２６ １．２ ２９ １．１ ２９ １．４ ３６ １．２ ３５ １．４ ５３ １．８ ６６
５＃ ０．９ ２９ ０．８ ３４ １．０ ３０ １．２ ２９ １．５ ３３ １．５ ３６ １．５ ６５ １．６ ８５
６＃ １．０ ２０ １．２ ２２ １．２ ２５ １．１ ３０ １．２ ２８ １．４ ３５ １．６ ４４ １．６ ９０
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表２　５０ｋＰａ条件下传感器寿命试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ５０ｋＰａａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｓｅｎｓｏｒｌｉｆｅ

样本
编号

０个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

２个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

４个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

６个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

８个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

１０个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

１２个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

１４个月

非线性指
标／％ＦＳτ９０／ｓ

１３＃ １．１ ３０ １．２ ３２ １．２ ３２ １．４ ３３ １．５ ３８ １．７ ４２ ２．０ ５５ ２．１ ７７
１４＃ １．２ ３０ １．２ ３０ １．１ ３３ １．３ ３５ １．６ ３５ １．５ ４４ １．６ ５１ １．６ ６９
１５＃ １．１ ２９ １．０ ３３ １．２ ３４ １．１ ２９ １．３ ３３ １．５ ３９ １．６ ４４ １．５ ７６
１６＃ １．０ ２８ １．１ ２９ １．３ ２９ １．２ ３０ １．３ ３５ １．４ ４９ １．８ ５５ ２．０ ８８
１７＃ １．２ ３０ １．１ ２８ １．２ ２５ １．３ ３３ １．３ ４０ １．５ ４２ １．６ ４４ １．６ ５８
１８＃ ０．９ ２６ １．１ ３３ １．３ ３１ １．３ ３８ １．５ ３９ １．７ ４４ １．６ ４４ １．６ ９０

表３　传感器随机振动实验条件

Ｔａｂｌｅ３　Ｒａｎｄｏｍｖｉｂｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｓｅｎｓｏｒ

频域／Ｈｚ 分频斜率／
（ｄＢ·ｏｃｔ－１）

功率谱密度／
（ｇ２·Ｈｚ－１）

总均方根
加速度值

实验持
续时间

１０～２５０ ６ —

２５０～１０００ — ０．１２ １２．０４ｇｒｍｓ１２０ｓ
１０００～２０００ －９ —

表４　传感器随机振动实验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｒａｎｄｏｍｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆｓｅｎｓｏｒ

样本
编号

实验前

非线性指标／％ＦＳτ９０／ｓ
实验后

非线性指标／％ＦＳτ９０／ｓ

２５＃ １．０ ２８ １．０ ３０
２６＃ ０．９ ３３ １．０ ３１
２７＃ １．１ ３０ １．０ ３１
２８＃ １．２ ２５ １．１ ２８
２９＃ １．０ ２７ １．１ ２８
３０＃ ０．９ ３５ １．０ ３２

寿命为６个月，而在５０℃条件下为３个月，温
度增长１０℃，寿命缩短１／２；低气压对传感器寿
命的影响较温度应力因素弱，绝对压力由

５０ｋＰａ降至１０ｋＰａ后，寿命缩短１／３；而振动实
验结果表明，振动应力因素对传感器寿命影响

极小．
常温电化学氧气传感器利用电解液与氧气

间的电化学反应实现对环境中氧气的检测．因
此电解液含量是影响传感器寿命的最直接因

素，而电解液含量与环境的温度、真空度有极大

的关系．因此在高温及低气压条件下受到的影
响最大，寿命损耗也最大，这与上述寿命试验结

果吻合．

３　结论

本文针对常温电化学氧气传感器特性，选

择温度、低气压、振动作为传感器寿命试验的应

力因素，采用恒定应力加速寿命试验方法，研究

了３个应力因素对传感器寿命的影响．结果表
明，常温电化学氧气传感器对温度及低气压应

力因素极为敏感．因此在实际使用中应避免传
感器长期工作在高温或低气压环境中，针对常

温电化学氧气传感器这一缺点，研制开发耐高

温及耐低气压等恶劣环境的低挥发高稳定新型

电解液材料将成为未来常温电化学氧气传感器

发展的重要方向之一．
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