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摘要：以鱿鱼丝为夹心原料，开发了一种新型鱿鱼松夹心酥烘焙产品．采用单因
素试验和正交试验，结合色泽、硬度和感官评价，研究不同添加量的白砂糖、棕

榈油和蛋液对鱿鱼松夹心酥酥皮品质的影响，并采用真空辅助风味蒸发－固相
微萃取联用技术，结合电子鼻检测鱿鱼松夹心酥在焙烤过程中的风味物质变

化．结果表明：以低筋面粉质量为１００％计，鱿鱼松夹心酥酥皮的最佳配方为白
砂糖添加量１０％，棕榈油添加量３５％，蛋液添加量２５％，照此配方制作的鱿鱼
松夹心酥具有良好的色泽和质构品质；鱿鱼松夹心酥的质量和硬度在焙烤过程

中随着水分含量的减少呈下降趋势；共鉴定出６５种易挥发的风味物质，其中醇
类１３种，醛类１６种，酮类７种，杂环类６种，其余２３种；醇类、醛类、酮类为鱿鱼
松夹心酥焙烤过程中生成的主要的风味物质，随着焙烤时间的增加，醇类物质

含量逐渐下降，醛类物质含量呈先上升后下降的趋势，酮类物质含量变化较小．

·１·



　２０２０年１月 第３５卷 第１期

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｎｏｖｅｌｂａｋｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｃａｌｌｅｄｃｒｉｓｐｙｃａｋｅｗｉｔｈｓｈｒｅｄｄｅｄｓｑｕｉｄｓｔｕｆｆｉｎｇｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙｕｓｉｎｇ
ｓｑｕｉｄａｓｓｔｕｆｆｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ．Ｕｓｉｎｇｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒａｎｄｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｃｏｍｂｉｎｉｎｇｗｉｔｈｃｏｌｏｒ，ｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄ
ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｆｗｈｉｔｅｇｒａｎｕｌａｔｅｄｓｕｇａｒ，ｐａｌｍｏｉｌａｎｄｅｇｇｌｉｑｕｉｄｏｎ
ｃｒｉｓｐｙｌａｙｅｒｑｕａｌｉｔｙｗａｓｓｔｕｄｉｅｄａｎｄｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｈａｎｇｅｓｄｕｒｉｎｇｂａｋｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｂｙｖａｃｕｕｍ
ａｓｓｉｓｔｅｄｆｌａｖｏｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＶＡＦＥＳＰＭＥ）ｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｎｏｓｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｈｅｎｌｏｗｇｌｕｔｅｎｆｌｏｕｒｃｏｎｔｅｎｔｗａｓｃｏｕｎｔｅｄａｓ１００％，ｔｈｅｃｒｉｓｐｙｌａｙｅｒｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆ１０％ ｓｕｇａｒ，
３５％ ｐａｌｍｏｉｌａｎｄ２５％ ｅｇｇｌｉｑｕｉｄｃｏｕｌｄｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｒｅｃｉｐｅｗｉｔｈｆｉｎｅｔｅｘｔｕｒｅａｎｄｃｏｌｏｒ．Ｔｈｅ
ｑｕａｌｉｔｙａｎｄｈａｒｄｎｅｓｓｄｅｃｌｉｎｅｄａｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｄｕｒｉｎｇｂａｋｉｎｇ．Ａｔｏｔａｌｏｆ６５ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｂａｋｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｔｈｉｒｔｅｅｎｋｉｎｄｓｏｆａｌｃｏｈｏｌｓ，ｓｉｘｔｅｅｎｋｉｎｄｓ
ｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓ，ｓｅｖｅｎｋｉｎｄｓｏｆｋｅｔｏｎｅｓ，ｓｉｘｋｉｎｄｓｏｆｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｗｅｎｔｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｏｔｈｅｒｓ．
Ａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄａｌｄｅｈｙｄｅｓｗｅｒｅｔｈｅｍａｉｎｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｄｕｒｉｎｇｂａｋｉｎｇ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｂａｋｉｎｇｔｉｍｅ，ｔｈｅ
ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｄｅｃｌｉｎｅｄｇｒａｄｕａｌｌｙ，ａｌｄｅｈｙｄｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｉｒｓｔａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｌｉｎｅｄａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｋｅｔｏｎｅｓｃｈａｎｇｅｄｓｌｉｇｈｔｌｙ．

０　前言

高蛋白低脂肪的头足类动物鱿鱼是一种具

有良好风味的水产品资源［１－２］．鱿鱼具有多种
功效，食用鱿鱼可以降低血液中的胆固醇，并且

能缓解疲劳、恢复视力、改善肝脏功能；鱿鱼中

还富含牛磺酸和 ＤＨＡ，ＥＰＡ等多不饱和脂肪
酸，有预防和治疗动脉粥样硬化等作用［３］．因
此，将鱿鱼应用于功能性食品的开发具有较好

的发展前景［４］．
风味是烘焙食品品质的重要指标之一，因

此需要对挥发性风味物质进行鉴定和定量分

析．气相色谱质谱联用（ＧＣＭＳ）是目前常用的
分析手段，以此为基础用于提取分析挥发性成

分的方法主要有：动态顶空技术与气质联用，同

时蒸馏萃取技术ＳＤＥ与气质联用，固相微萃取
技术 ＳＰＭＥ与气质联用，溶剂辅助蒸发萃取
ＳＡＦＥ与气质联用．其中，多种提取技术与气质
联用的顶空固相微萃取（动态顶空技术）与气

质联用（ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ）被广泛应用于挥发
性成分的萃取与分析［５］．但食品组分复杂，包括
油脂、蛋白、碳水化合物等复杂基质，这些食品

基质有可能干扰ＳＰＭＥ方法对于挥发性风味物
质的萃取，进而影响风味化合物ＧＣＭＳ分析的
灵敏度和重复性［６］．

鉴于此，本文拟制作鱿鱼松夹心酥，以酥皮

的硬度、色泽为指标，通过研究不同添加量的棕

榈油、白砂糖和蛋液对鱿鱼松夹心酥酥皮品质

的影响，结合感官评价，开发出一种新型的质构

和色泽均良好的鱿鱼松夹心酥；利用 ＳＡＦＥ的

真空液氮冷凝装置来萃取和浓缩鱿鱼松夹心酥

的风味化合物，将复杂样品基质转化为以水为

基质的风味萃取液，采用真空辅助风味蒸发 －

固相微萃取联用技术（ＶＡＦＥＳＰＭＥ）进行痕量

风味物质的富集，结合ＧＣＭＳ对香气成分进行

分析，明确鱿鱼松夹心酥的特征性香气成分，以

期为鱿鱼焙烤食品的开发、标准化生产和相关

产品的产业化形成提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
材料：鱿鱼丝，购于大连熟食市场；惠宜低

筋小麦面粉、白砂糖、鸡蛋、食用盐、小苏打，购

于沃尔玛超市；棕榈油，河北金海粮油工业有限

公司产；单油酸甘油酯油，辽宁科海食品化学工

程有限公司产．

试剂：２，４，６－三甲基吡啶（色谱级），北京

宝希迪有限公司产；Ｆｌｕｋａ烷烃（Ｃ８—Ｃ２０），昀

冠（上海）生物科技有限公司产．
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１．２　仪器与设备
ＳＣＣ－ＷＥ１０１型万能蒸烤箱，德国 Ｒａｔｉｏｎａｌ

公司产；ＴＡＸＴＰｌｕｓ物性测试仪，英国 ＳＭＳ公司

产；ＵｌｔｒａＳｃａｎＰｒｏ型测色仪，美国Ｈｕｎｔｅｒｌａｂ公司

产；ＹＰ６００１Ｎ型电子天平，上海精密科学仪器

有限公司产；ＡＢ２０４－Ｎ型电子分析天平，常熟

市双杰测试仪器厂产；Ｃ１００型真空封口机，莫

迪维克包装设备（上海）有限公司产；ＪＹＬＣ０２２

型料理机，九阳股份有限公司产．

１．３　样品制作方法
馅料的制作：将鱿鱼丝放置于托盘中，自然

晾干后使用拍打器将其拍打松散，再用搅拌器

搅拌，即得本实验所需的鱿鱼松馅料．

酥皮的制作：先用手持打蛋器将混合了单

油酸甘油酯油的棕榈油与白砂糖打发２ｍｉｎ，至

白色发起状态；然后加入鸡蛋全液快速打发

５ｍｉｎ；加入一定量的食用盐、小苏打继续搅打

２ｍｉｎ，使其充分混匀；再加入低筋小麦面粉，手

动搅拌使其充分混匀，形成酥皮面团；最后取一

定质量的酥皮面团，用擀面杖擀制成５ｍｍ厚的

酥皮．

鱿鱼松夹心酥的制作：称取一定质量的馅

料与饼皮，将馅料包入饼皮中，进行整型处理，

将整型后的鱿鱼松夹心酥放入到烤箱中，于

１８０℃条件下焙烤 ５ｍｉｎ，焙烤结束后取出烤

盘，晾凉，进行包装．

１．４　单因素试验
在前期预实验的基础上，将焙烤条件固定

为１８０℃，５ｍｉｎ，单独制作酥皮部分．以酥皮的

硬度和色泽为指标，以低筋面粉质量为１００％

计，其他原辅料按在低筋面粉中的占比进行添

加，棕榈油添加量梯度为 ２０％，２５％，３０％和

３５％，白砂糖添加量梯度为１０％，２０％，３０％和

４０％，蛋液添加量梯度为 １５％，２０％，２５％和

３０％，确定棕榈油、白砂糖和蛋液这３个因素的

正交试验水平范围．

１．５　正交试验
在单因素试验的基础上，以酥皮的硬度和

感官为评价指标，设计三因素三水平的Ｌ９（３
３）

正交试验，优化酥皮制作的工艺条件．正交试验

的因素水平见表１．

表１　正交试验的因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｔａｂｌｅ ％

水平

因素

棕榈油添加量
（Ａ）

蛋液添加量
（Ｂ）

白砂糖添加量
（Ｃ）

１ ２５ １５ １０
２ ３０ ２０ ２０
３ ３５ ２５ ３０

１．６　测定方法
１．６．１　硬度测定　选择物性测试仪的ＨＤＰＢＳ

探头进行酥皮的硬度测定．设定硬度测定条件

为：力量感元３０ｋｇ，测前速度１ｍｍ／ｓ，测中速

度１ｍｍ／ｓ，测后速度１０ｍｍ／ｓ，触发力 ５ｇ，数

据捕获频率２００．００Ｈｚ．

１．６．２　质量测定　选用电子天平对不同焙烤

时间的酥皮进行称量，同时记录其质量．

１．６．３　色泽测定　使用测色仪对酥皮正面和

底面的颜色进行测定，测定模式为小孔反射．

１．６．４　感官评定　由１０名经过培训的硕士研

究生进行感官评定，最终评分结果取平均值．满

分为１００分，酥皮感官评分标准见表２．

１．６．５　风味成分测定　１）电子鼻测定方法．称

取２ｇ粉碎后的鱿鱼松夹心酥原样，放入４０ｍＬ

顶空瓶中，在样品表面铺上一层薄脱脂棉防止

粉末进入电子鼻吸气口，加盖密封后，放入

６０℃ 恒温箱中，预热２０ｍｉｎ，待检．将电子鼻吸

气口插入预热后的样品顶空瓶中进行风味成分

的测定，设置测定时间为７０ｓ，使用空气清洗探

头时间为４０ｓ．

２）ＧＣＭＳ测定方法．采用 ＶＡＦＥＳＰＭＥ对

鱿鱼松夹心酥风味成分进行萃取．将鱿鱼松夹

·３·
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表２　酥皮感官评分标准

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

ｓｔａｎｄａｒｄｏｆｃｒｉｓｐｙｌａｙｅｒ

项目 特征 得分／分
外型良好，薄厚一致，无收缩、变形、起泡 ２４～３０

形态
表面起泡，整体缺角、变形、收缩、

粘边均不严重
１８～２４

表面起泡，破碎现象十分严重 ＜１８

色泽

整体呈均匀的浅黄色到金黄色，无焦边，
有良好的油润感

８～１０

色泽较为均匀 ６～８
色泽较差，有过焦、过白现象，无光泽 ＜６

口感

轻咬即破碎，有颗粒感且破碎时声响较小 ２４～３０
较易破碎，声响较大，碎块较多 １８～２４

酥松感较小或无酥性 ＜１８

组织

断面呈多孔状，孔状细密，无空洞，
层次良好

１６～２０

断面略有大孔，层次较清晰，组织微糙 １２～１６
质地僵硬，无层次感，基本无大孔 ＜１２

滋味与
气味

香味浓，无异味 ８～１０
香味淡，无异味 ６～８

有油脂酸败的哈喇味或其他异味 ＜６

心酥原样研磨成粉末，经称量后加入圆底烧瓶

中，固定０ｍｉｎ样品的称取质量为５０ｇ．根据焙

烤过程中鱿鱼松夹心酥质量的变化趋势，将每

个焙烤阶段的鱿鱼松夹心酥研磨成粉末后，各

称取５０ｇ样品加入圆底烧瓶中．在圆底烧瓶中

加入２ｍＬ去离子水，加入１００μＬ质量浓度为

５０ｍｇ／Ｌ的 ２，４，６－三甲基吡啶作为内标，设

置样品水浴温度６０℃，循环水浴温度４０℃，真

空萃取时间２０ｍｉｎ．抽真空结束后，将ＶＡＦＥ萃

取液用去离子水定容至５ｍＬ，取４００μＬ定容

后的萃取液，加入１０ｍＬ棕色气质进样瓶中．

ＧＣＭＳ条件参数设定：使用Ａｇｉｌｅｎｔ１９０９１Ｓ－

４３３ＨＰ－５ＭＳ柱子（质量分数为５％的苯甲基氧

化硅，３０ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ）对化合物进行

分离；载气为 Ｈｅ，恒流模式 （１．５ｍＬ／ｍｉｎ，

４４．０５８ｃｍ／ｓ）；升温程序为初始温度４０℃保持

２ｍｉｎ，从２℃／ｍｉｎ升至５０℃，５０℃／ｍｉｎ升至

１５０℃，１５０℃／ｍｉｎ升至２５０℃；进样口和检测

器温度设置为 ２５０℃；质谱扫描范围 １５～

３００ｍ／ｚ；离子源和四极分析器分别设置为

２３０℃和１５０℃，ＶＡＦＥＳＰＭＥ选择不分流进样．

用Ｗ１０Ｎ１４谱库对风味化合物的保留指数

（ＲＩ）进行定性．保留指数通过正构烷烃标品

（Ｃ８—Ｃ２０）在升温程序上的保留时间进行

计算．

采用内标法进行定量，以２，４，６－三甲基

吡啶作为内标物，定量公式为

组分含量＝

单位峰面积／内标峰面积×内标物含量

１．７　数据处理与分析
实验数据均采用ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２０１０软件

进行统计处理，采用 ＳＰＳＳ１６．０软件进行分析

处理，采用Ｏｒｉｇｉｎ８．５软件进行图片处理．

２　结果与分析

２．１　单因素试验结果
２．１．１　棕榈油添加量对酥皮品质的影响　棕

榈油可以提高酥皮的酥松程度，一般含油量较

高的饼干大多酥松可口，含油量低的饼干则显

得干硬．棕榈油添加量对酥皮品质的影响情况

如图１所示．由图１ａ）可知，随着棕榈油添加量

的增加，酥皮的硬度逐渐减小，酥脆感增强．这

可能是因为油脂可以调节面筋的形成，影响面

筋的组织结构，从而改善本文设计产品鱿鱼松

夹心酥的口感和风味［７］．由图１ｂ）可知，当棕榈

油的添加量为３０％时，酥皮的亮度值（Ｌ）降

低，红值（ｂ）和黄值（ａ）增高．因此，选择棕

榈油的添加量为２５％ ～３５％作为正交试验水

平范围．

２．１．２　蛋液添加量对酥皮品质的影响　蛋液

在烘焙食品中具有影响其起泡性、凝固性、乳化

性等作用，蛋液的增加可使面皮硬度减小、面皮

酥脆，但在烘焙过程中，过多的蛋液易产生难以

接受的糊色［８－９］．蛋液添加量对酥皮品质的影

·４·
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图１　棕榈油添加量对酥皮品质的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐａｌｍｏｉｌａｄｄｉｔｉｖｅ

ａｍｏｕｎｔｏｎｃｒｉｓｐｙｌａｙｅｒ

响情况如图２所示．由图２ａ）可知，随着蛋液添
加量的增加，酥皮的硬度逐渐减小，酥脆感增

强．由图２ｂ）可知，随着蛋液添加量的增加，酥
皮的亮度值（Ｌ）持续降低，红值（ｂ）和黄值
（ａ）持续增高，酥皮的褐变程度加深．因此，选
择蛋液的添加量为２０％ ～３０％作为正交试验
水平范围．
２．１．３　白砂糖添加量对酥皮品质的影响　糖
具有增加甜味、提高香味和色泽的作用，常被用

于烘焙食品中．但随着白砂糖添加量的增加，面
皮的褐变程度加重，产生不易被接受的焦糊色．
白砂糖添加量对酥皮品质的影响情况如图３所
示．由图３ａ）可知，当白砂糖添加量为１０％时，
面皮焙烤后易松散，难以保持完整，因此未测得

图２　蛋液添加量对酥皮品质的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｇｇｌｉｑｕｉｄａｄｄｉｔｉｖｅ

ａｍｏｕｎｔｏｎｃｒｉｓｐｙｌａｙｅｒ

硬度值，但是此时具有酥松的口感．随着白砂糖

添加量的增加，酥皮的硬度增大，酥脆感降低，

口感变差．由图３ｂ）可知，随着白砂糖添加量的

增加，酥皮的亮度值（Ｌ）和红值（ｂ）降低，黄

值（ａ）增大．因此，选择白砂糖的添加量为

１０％～３０％作为正交试验水平范围．

２．２　正交试验结果
以酥皮感官评分和硬度为指标的正交试验

结果分别见表３和表４．由表３可知，３个因素

的最优组合为Ａ１Ｂ２Ｃ２；由表４可知，３个因素的

最优组合为Ａ３Ｂ３Ｃ１．以感官评分和硬度为指标

的方差分析结果分别见表５和表６．由表５和表

６可知，当以感官评分为指标时，未发现因素显

著性；但以硬度为指标进行方差分析时，发现白

·５·
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图３　白砂糖添加量对酥皮品质的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗｈｉｔｅｓｕｇａｒ

ａｄｄｉｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｏｎｃｒｉｓｐｙｌａｙｅｒ

表３　以酥皮感官评分为指标的正交试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ

ｓｅｎｓｏｒｙｓｃｏｒｅｏｆｃｒｉｓｐｙｌａｙｅｒａｓｉｎｄｉｃａｔｏｒ

试验
号

因素

Ａ Ｂ Ｃ
感官
评分／分

１ １ １ １ ８２．００
２ １ ２ ２ ８３．００
３ １ ３ ３ ８２．００
４ ２ １ ２ ８４．００
５ ２ ２ ３ ７９．８３
６ ２ ３ １ ７９．６７
７ ３ １ ３ ７８．５０
８ ３ ２ １ ８３．５０
９ ３ ３ ２ ８２．８３
ｋ１ ８２．３３ ８１．５０ ８１．７２
ｋ２ ８１．１７ ８２．１１ ８３．２８
ｋ３ ８１．６１ ８１．５０ ８０．１１

极差Ｒ １．１７ ０．６１ ３．１６
最优组合 Ａ１ Ｂ２ Ｃ２

表４　以酥皮硬度为指标的正交试验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ

ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｃｒｉｓｐｙｌａｙｅｒａｓｉｎｄｉｃａｔｏｒ

试验
号

因素

Ａ Ｂ Ｃ
硬度／ｇ

１ １ １ １ １６４１．２０
２ １ ２ ２ ３０６４．５２
３ １ ３ ３ ４１０２．９１
４ ２ １ ２ ４１１７．５０
５ ２ ２ ３ ３４２１．８５
６ ２ ３ １ ８８７．７７
７ ３ １ ３ ４７５４．０６
８ ３ ２ １ ８１５．４０
９ ３ ３ ２ １８０２．４１
ｋ１ ２９３６．２１ ３５０４．２５ １１１４．７９
ｋ２ ２８０９．０４ ２４３３．９２ ２９９４．８１
ｋ３ ２４５７．２９ ２２６４．３６ ４０９２．９４

极差Ｒ ４７８．９２ １２３９．８９ ２９７８．１５
最优组合 Ａ３ Ｂ３ Ｃ１

表５　以感官评分为指标的方差分析结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ

ｓｅｎｓｏｒｙｓｃｏｒｅａｓｉｎｄｉｃａｔｏｒ

差异来源 偏差平方和 自由度 Ｆ比 Ｆ临界值 显著性

Ａ ２．０８ ２ ０．１８ １９．００
Ｂ ０．７４ ２ ０．０６ １９．００
Ｃ １５．０４ ２ １．２９ １９．００
空列 １１．６７ ２ １．００ １９．００
误差 １１．６７ ２

表６　以硬度为指标的方差分析结果

Ｔａｂｌｅ６　Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈ

ｈａｒｄｎｅｓｓａｓｉｎｄｉｃａｔｏｒ

差异来源 偏差平方和 自由度 Ｆ比 Ｆ临界值 显著性

Ａ ３６９２６４．６４ ２ ０．５８ ６．９４
Ｂ ２７１１６８４．１４ ２ ４．２３ ６．９４
Ｃ １３６０９７４２．１２ ２ ２１．２５ ６．９４ 
空列 ９１１９８２．１１ ２ １．４３ ６．９４
误差 １２８１２４６．７５ ４

　　注：表示差异显著（Ｐ＜０．０５）

砂糖对酥皮硬度具有显著影响．对酥皮的酥性
和成型性进行综合考虑，为使鱿鱼松夹心酥的

口感达到良好的酥松效果，以硬度作为主要的

考虑指标，选择Ｃ１（白砂糖添加量为１０％）为最
佳水平；虽然棕榈油添加量和蛋液添加量对酥

·６·
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皮硬度影响不显著，但为了保证酥皮包馅过程

中易于成型，选择Ａ３（棕榈油油添加量为３５％）

和Ｂ３（蛋液添加量为２５％）为最佳水平．综上，

经正交试验优化后的酥皮最佳配方为：白砂糖

添加量１０％，棕榈油油添加量３５％，蛋液添加

量２５％．

２．３　焙烤过程中鱿鱼松夹心酥的质量和硬度

变化

　　焙烤过程中鱿鱼松夹心酥的质量和硬度变

化情况如图 ４所示．由图 ４ａ）可知，在焙烤前

５ｍｉｎ，由于此阶段鱿鱼松夹心酥的整体温度相

对较低，水分含量减少相对缓慢，从而使得鱿鱼

松夹心酥的质量变化相对较小．５ｍｉｎ之后，鱿

鱼松夹心酥的整体温度与焙烤温度保持平衡，

使得水分含量能够保持相对平稳的下降趋势，

因而质量变化也呈下降的趋势．这与Ｄ．Ｆａｈｌｏｕｌ

等［１０］的研究结果一致．由图４ｂ）可知，随着焙

烤的进行，鱿鱼松夹心酥整体的硬度也呈现出

图４　焙烤过程中鱿鱼松夹心酥的质量和硬度变化

Ｆｉｇ．４　Ｗｅｉｇｈｔａｎｄｈａｒｄｎｅｓｓｃｈａｎｇｅｓｄｕｒｉｎｇｂａｋｉｎｇｏｆ

ｃｒｉｓｐｙｃａｋｅｗｉｔｈｓｈｒｅｄｄｅｄｓｑｕｉｄｓｔｕｆｆｉｎｇ

逐渐减小的趋势．在５～１０ｍｉｎ时，鱿鱼松夹心

酥的硬度保持不变，而１５ｍｉｎ后，鱿鱼松夹心

酥的硬度下降趋势趋于平缓．这可能是因为在

焙烤过程中，随着鱿鱼松夹心酥受热，水分迅速

蒸发，鱿鱼松夹心酥的体积逐渐增大，其内部变

得蓬松，酥脆性逐渐形成．同时，酥皮中添加的

蛋液具有起泡性和乳化性，在焙烤过程中也影

响了鱿鱼松夹心酥的酥松程度［１１］．

２．４　焙烤过程中鱿鱼松夹心酥的风味物质测

定结果

２．４．１　电子鼻测定结果　电子鼻的每一个气

敏传感器对某种特定类别的气味或气体具有高

度响应性并可给出响应值，可用来表示某种气

味或气体的强度［１２－１４］．１＃—１０＃气敏传感器对

应１０项不同的气味或气体，分别是芳香成分、

氮氧化物、芳香气味、氢气、芳香成分与烷烃类、

甲烷、硫化物、乙醇、芳香成分与有机硫化物、烷

烃类．

根据传感器的响应程度绘制出鱿鱼松夹

心酥焙烤过程中电子鼻测定结果的雷达图如

图５所示．由图５可知，在焙烤过程中，每个时

间段风味物质都具有一定变化．在焙烤 ０ｍｉｎ

时，８＃气敏传感器响应值最大，表明此时醇类

物质较多，且其对焙烤０ｍｉｎ的鱿鱼松夹心酥

的整体风味贡献较大；焙烤 ５ｍｉｎ后，８＃气敏

传感器响应值在整体轮廓中变小，１０＃气敏传

感器响应值较为突出，表明鱿鱼松夹心酥经过

焙烤加热后，烷烃类物质开始生成，而醇类物

质逐渐减少；焙烤１０ｍｉｎ后，３＃，５＃，７＃气敏传

感器响应值增大，表明此时可能生成了芳香物

质、硫化物，改变了鱿鱼松夹心酥的整体风味

轮廓；焙烤１５ｍｉｎ后，９＃气敏传感器响应值增

大，表明此时可能生成了芳香物质和有机硫化

物；焙烤２０ｍｉｎ后，１＃和９＃气敏传感器响应值

变小，表明此时可能是芳香气味在焙烤中挥发

所导致．

·７·
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２．４．２　ＧＣＭＳ测定结果　焙烤过程中挥发性

风味物质的变化趋势如图６所示．由图６可知，

鱿鱼松夹心酥焙烤过程中的风味物质主要以醇

类、醛类为主．随着焙烤时间的增加，醇类物质

含量逐渐降低，醛类物质含量呈先上升后下降

的趋势，酮类物质含量变化较小；在 ０ｍｉｎ时未

检测到杂环类物质，随着焙烤时间的增加，杂环

类物质含量上升；其他类物质的含量随着焙烤

时间的增加呈波动上升的趋势．

焙烤过程中挥发性风味物质经 ＶＡＦＥ

ＳＰＭＥ萃取和ＧＣＭＳ测定，定性、定量分析的结

果见表７．由表７可知，焙烤过程中，在鱿鱼松

夹心酥中共检测到６５种易挥发的风味物质，其

中，醇类物质１３种，醛类物质１６种，酮类物质７

种，杂环类物质６种．从鱿鱼松夹心酥焙烤第

１５ｍｉｎ开始，逐渐产生了吡嗪类物质，包括６－

图５　焙烤过程中电子鼻测定结果的雷达图

Ｆｉｇ．５　Ｒａｄａｒｃｈａｒｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｎｏｓｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｄｕｒｉｎｇｂａｋｉｎｇ

图６　焙烤过程中挥发性风味物质的变化趋势

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｄｕｒｉｎｇｂａｋｉｎｇ

·８·
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二甲基－吡嗪，三甲基吡嗪，３－乙基－２，５－二

甲基吡嗪等．吡嗪由于拥有较低的阈值，通常被

认为是食品中重要的风味物质［１６］，被描述为

“坚果、烤香味、烤土豆味”，产生于焙烤过程

中，也被称之为“美拉德香气化合物”．吡嗪的

形成主要通过 Ｓｔｒｅｃｋｅｒ降解反应和羰氨反

应［１７］．鱿鱼松夹心酥的面皮中加入了鸡蛋，鸡

蛋含有大量氨基酸［１８］，焙烤第２０ｍｉｎ时，检测

出鱿鱼松夹心酥中含有糠醛．糠醛能在高含糖

量食物的焙烤过程中形成，使其产生烤香、焦香

类焙烤风味［１５］．Ａ．Ａ．Ｌａｍｉ等［１９］在饼干焙烤过

程中发现，Ｅ，Ｅ－２，４－癸二烯醛和壬醛是主要

表７　焙烤过程中挥发性风味物质含量表

Ｔａｂｌｅ７　Ｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｎｔｅｎｔｔａｂｌｅｄｕｒｉｎｇｂａｋｉｎｇ μｇ／ｇ

类别 化合物名称
时间／ｍｉｎ

０ ５ １０ １５ ２０

醇类

正己醇 ４．３２±０．９４ ３．６１±０．７５ １．０３±０．１６ ０．２８±０．０２ ０．１４±０．０６
１－庚醇 ０．７７±０．３１ ０．７６±０．１８ ０．５７±０．１１ ０．３７±０．０１ ０．４３±０．１２

１－辛烯－３－醇 １．３２±０．５０ １．８８±０．３９ １．７７±０．２３ １．２４±０．０２ １．２７±０．２６
２－乙基－１－己醇 ０．５５±０．２２ ０．２６±０．１６ ０．３０±０．０５ ０．１８±０．０２ ０．２７±０．１０
２，４－二甲基环己醇 ０．１８±０．０６ ０．３１±０．１８ ０．２８±０．０４ ０．２３±０．０１ ０．２８±０．０７
３，５－辛二烯－２－醇 ０．２４±０．１０ ０．２６±０．０７ ０．３２±０．０７ ０．２３±０．０２ ０．２０±０．０６
（Ｅ）２－辛烯－１－醇 ０．３８±０．１６ ０．３０±０．１７ ０．５３±０．１２ ０．４２±０．０１ ０．４７±０．１３

１－辛醇 １．２１±０．５２ ０．８８±０．５４ １．３８±０．２１ ０．８８±０．３２ １．１５±０．３０
芳樟醇 ２．９５±１．１８ １．５３±１．２５ ２．０３±０．３３ １．１７±０．０５ １．０８±０．３６
１－壬醇 ０．７７±０．３３ ０．４８±０．３９ ０．８５±０．２４ ０．４６±０．０５ ０．４２±０．２４
ｌ－薄荷醇 ０．０９±０．０５ ０．３５±０．５０ ０．０８±０．０２ ０．０６±０．０１ ＮＤ
萜烯－４－醇 ０．３５±０．１６ ０．２２±０．１３ ０．３２±０．０３ ０．２３±０．０１ ０．２７±０．０７

对－薄荷茶－１（７），
８（１０）－二烯－９－醇 ０．１７±０．１１ ０．１５±０．０２ ０．２２±０．０５ ０．１８±０．００ ０．３０±０．１３

醛类

己醛 ４．７６±１．７１ ２．６２±０．５６ １．６９±０．３５ ０．６２±０．０７ ０．６３±０．０７
庚醛 ０．４３±０．１５ ０．３２±０．０５ ０．４６±０．１７ ０．２７±０．０２ ０．２５±０．０７

（Ｅ）－庚烯醛 ０．３５±０．２２ ０．１２±０．０６ ０．４０±０．１８ ０．２８±０．０２ ０．３７±０．０８
苯甲醛 ０．５５±０．３２ ０．４０±０．４６ １．１５±０．３０ １．０６±０．０９ １．１２±０．５８
辛醛 １．１９±０．８０ ０．４７±０．１４ １．５６±０．９３ １．４１±０．１７ ＮＤ

（Ｅ，Ｅ）－２，４－庚二烯醛 ０．１５±０．０８ ０．１８±０．１３ ０．１６±０．０５ ０．１０±０．０２ ０．１８±０．０６
苯乙醛 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．３４±０．０３ ０．４０±０．１２

（Ｅ）－２－辛烯醛 ０．５９±０．３７ ０．１２±０．０５ ０．６３±０．５４ ０．５５±０．３５ ＮＤ
壬醛 １．６９±０．８８ ０．４８±０．０８ １．６３±１．１６ ０．８±０．３３ ０．３９±０．２７

龙脑烯醛 ０．０７±０．０４ ０．０４±０．０２ ０．０７±０．０２ ０．０４±０．００ ０．０４±０．０１
（Ｅ，Ｅ）－２，６－壬二醛 ０．０６±０．０４ ０．２６±０．０６ ０．１１±０．１１ ０．０２±０．００ ０．０４±０．００

癸醛 ０．２６±０．１９ ０．３１±０．４８ ０．３１±０．３１ ０．０８±０．０１ ０．０８±０．０４
苯甲醛 ０．５３±０．２５ ０．３５±０．０８ ０．４２±０．１３ ０．３２±０．０２ ０．２４±０．２７

４－（１－甲基乙基）－
（Ｅ）－２－癸醛 ０．０９±０．０６ ０．０６±０．０２ ０．２７±０．１５ ０．３４±０．０８ ０．５０±０．２０

（Ｅ，Ｅ）－２，４－癸二烯醛 ０．６２±０．５２ ２．１７±０．５１ ７．３９±２．１６ ６．６４±０．５１ ７．３９±２．９４
２－十一烯醛 ０．０８±０．０７ ０．０３±０．０３ ０．１４±０．０５ ０．１２±０．０２ ０．１８±０．１０

酮类

２－庚酮 ０．０９±０．０２ ０．１８±０．０３ ０．２６±０．０６ ０．２１±０．０１ ０．２６±０．０３
２，３－辛二酮 ０．１５±０．０６ ０．２６±０．０７ ０．３４±０．１０ ０．２５±０．０１ ０．２５±０．０７

６－甲基－５－庚烯－２－酮 ０．７７±０．２７ ０．６２±０．１３ ０．５１±０．１４ ０．２９±０．０１ ０．１８±０．０５
３，５－辛二烯－２－酮 ０．３３±０．１２ ０．２９±０．２２ ０．５５±０．３４ ０．５０±０．０５ ０．４９±０．１８

·９·
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续表７

类别 化合物名称
时间／ｍｉｎ

０ ５ １０ １５ ２０
香芹酮 ０．０５±０．０３ ０．０２±０．０１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

６，１０－二甲基 －５，９－
双十一烯－２－酮 ０．０６±０．０３ ０．０５±０．０３ ０．１１±０．０５ ０．０７±０．０１ ０．０５±０．０４

２，６－双（１，１－二甲基乙基）－２，
５－环己二烯－１，４－二酮 ０．０５±０．０３ ０．０６±０．０４ ０．０９±０．０２ ０．０６±０．０１ ０．０９±０．０３

杂环类

糠醛 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．０５±０．０４
２，６－二甲基－吡嗪 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．７４±０．２５ １．６５±０．５０
三甲基－吡嗪 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １．７２±０．６１

２－乙烯基－６－甲基－吡嗪 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．３８±０．１３
３－乙基－２，５－二甲基吡嗪 ＮＤ ＮＤ ０．２９±０．０６ ０．１８±０．０１ ０．２５±０．０８
２－乙基３，５－二甲基吡嗪 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．１５±０．０１ ０．１６±０．０８

１，２－苯二甲酸双（１－异丁基）酯 ０．０１±０．００ ０．０１±０．００ ０．０３±０．０１ ０．０１±０．０１ ０．０２±０．０１
邻苯二甲酸二丁酯 ＮＤ ＮＤ ０．０１±０．０１ ＮＤ ＮＤ

１－甲基－３－（１－甲基乙基）－苯 ０．０４±０．０２ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
萘 ０．１１±０．０６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｎ，Ｎ－二丁基－甲酰胺 ０．１１±０．１０ ０．０９±０．０３ ０．１１±０．０５ ０．０６±０．０１ ０．０７±０．０４

其他类

未知 ０．４８±０．１８ ０．５３±０．１２ ０．４１±０．０５ ０．３０±０．０１ ０．２７±０．０６
２，２，８－三甲基癸烷 ＮＤ ０．１１±０．０６ ０．１０±０．０４ ０．０７±０．０３ ０．１２±０．１１

３－乙基－２－甲基１，３己二烯 ０．２１±０．０８ ０．２０±０．０６ ０．４０±０．１１ ０．３１±０．０１ ０．３６±０．１０
未知 ０．２６±０．１１ ０．２９±０．０３ ０．４６±０．０９ ＮＤ ＮＤ

２－甲基苯乙烯 ０．０５±０．０２ ０．１４±０．１８ ０．０６±０．０２ ０．０４±０．０１ ０．６１±０．８２
十一烷 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．０４±０．００

４－乙酰基－１－甲基环己烯 ０．０６±０．０３ ０．０４±０．００ ０．０４±０．０１ ０．０２±０．００ ０．０３±０．００
（Ｚ）－３－十二烯 ＮＤ ０．１８±０．１８ ０．１７±０．０８ ０．１０±０．０１ ０．１０±０．０５

十二烷 ０．５２±０．５８ ０．４６±０．４３ １．２２±０．６３ ０．８４±０．２０ ０．９７±０．４３
２，６，１１－三甲基 －十二烷 ＮＤ ０．０２±０．００ ０．０４±０．０２ ０．０５±０．０２ ０．０８±０．０３

茴香脑 ０．７１±０．４０ ０．４２±０．１１ ０．７５±０．３９ ０．５０±０．１１ ０．３６±０．２３
１－十三炔 ０．２２±０．１４ ０．２０±０．１７ １．０９±０．３２ ０．９５±０．１１ １．０５±０．４５
十三烷 ０．１０±０．０３ ０．１３±０．０１ ０．２０±０．０７ ０．１５±０．０２ ０．１２±０．０７

２，３，５，８－四甲基－癸烷 ０．０５±０．０４ ０．０２±０．０１ ０．０５±０．０４ ０．０２±０．００ ＮＤ
２，６，１０－三甲基－十二烷 ０．０８±０．０５ ０．０７±０．０１ ０．１４±０．０５ ０．１０±０．０２ ０．１２±０．０６
（Ｅ）－３－十四烯 ＮＤ ０．０３±０．０１ ０．０８±０．０３ ０．０４±０．０１ ０．０６±０．００

十四烷 ０．１６±０．１０ ０．０３±０．０１ ０．１７±０．０３ ０．１４±０．０１ ０．１２±０．０６
十六烷 ０．０２±０．０１ ０．０６±０．０７ ０．０２±０．００ ０．０１±０．００ ＮＤ

　　注：ＮＤ表示未检出

的醛类．在鱿鱼松夹心酥焙烤过程中，Ｅ，Ｅ－２，

４－癸二烯醛随着脂质降解而增加，对鱿鱼松夹

心酥提供了重要的油脂风味；壬醛在焙烤过程

中先下降后上升又下降，而壬醛存在于鱿鱼

中［２０］，在焙烤初始阶段，其可能因为挥发而导

致含量减少，继而又通过脂质氧化作用而回升，

最后由于在焙烤过程中与面团蛋白质进一步发

生反应而使得其含量下降［２１－２６］．

３　结论

本文所研制的鱿鱼松夹心酥将海鲜与面点

相结合，获得一种营养丰富、口感纯正的酥饼；

同时，对制作工艺的优化和焙烤过程中的风味

变化进行了研究．结果表明：以低筋面粉质量为

·０１·
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１００％计，鱿鱼松夹心酥酥皮的最佳配方为白砂

糖添加量１０％，棕榈油油添加量３５％，蛋液添

加量２５％，在此配方下制作出的鱿鱼松夹心酥

具有良好的色泽和质构品质；鱿鱼松夹心酥在

焙烤过程中，质量和硬度随着水分含量的减少

呈下降的趋势；从鱿鱼松夹心酥中共鉴定出６５

种易挥发的风味物质，其中醇类１３种，醛类１６

种，酮类７种，杂环类６种，其余２３种；醇类、醛

类、酮类为鱿鱼松夹心酥焙烤过程中主要的风

味物质，随着焙烤时间的增加，醇类物质总量逐

渐下降，醛类物质含量呈现先上升后下降的趋

势，酮类物质含量变化较小．本研究为基于海洋

资源的烘焙食品的开发与加工提供了创新之

路，也为业内掌握酥饼焙烤过程中风味物质的

变化规律提供了参考．
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ＦＵＢａｏｓｈａｎｇ，ＡＯＸｉａｏｌｉｎ，ＱＩＬｉｂｏ，ＷＡＮＧＣｈｏｎｇｒｅｎ，ＱＩＮＬｅｉ，ＨＵＱｉｎ

大连工业大学 国家海洋食品工程技术研究中心，辽宁 大连 １１６０３４
ＮａｔｉｏｎａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＳｅａｆｏｏｄ，ＤａｌｉａｎＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｄａｌｉａｎ１１６０３４，
Ｃｈｉｎａ

摘要：对不同熬制时间的“佛跳墙”高汤进行感官评定，并测定高汤中的蛋白质、

脂肪、游离氨基酸和游离核苷酸的含量，以考察高汤熬制过程中营养与风味成

分的变化．结果表明：当熬制到第１０ｈ时，高汤的感官评分最高，为９２分，此时
高汤中的蛋白质和脂肪的质量分数也最高，分别为３９．２％和４０．９％；从高汤中
共检测出２１种游离氨基酸和６种游离核苷酸，高汤中呈鲜味的游离氨基酸和
游离核苷酸的质量浓度相对稳定．
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３９．２％ ａｎｄ４０．９％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．２１ｋｉｎｄｓｏｆｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄａｎｄ６ｋｉｎｄｓｏｆｆｒｅｅｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎ
ｔｈｅｓｏｕｐｓｔｏｃｋａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄａｎｄｆｒｅｅｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｕｍａｍｉｔａｓｔｅｗａｓｒｅｌａ
ｔｉｖｅｌｙｓｔａｂｌｅ．

０　引言

“佛跳墙”原名“福寿全”，是中餐中著名的

汤品，已有百年以上的悠久历史．关于“佛跳

墙”命名的传说是：古代文人秀才品尝过此汤

品之后，立刻赋诗赞美 “坛启荤香飘四邻，佛闻

弃禅跳墙来”，因此取名“佛跳墙”．制作“佛跳

墙”的用料和烹调技巧非常繁杂，其中海珍（如

鲍鱼、鱼唇、鱼肚、干贝等）品类较多［１］．汤在烹

调里通常被用作辅料，高汤也叫作鲜汤，可以细

分为毛汤、奶汤和清汤，通常由厨师依据经验熬

制，并将其使用于其他菜品的烹调中．其中，毛

汤能够完善并柔和各种菜肴的味道，奶汤经常

出现在高端宴会的奶汤类菜品里，清汤主要是

用在汤菜类的烹调中．“佛跳墙”高汤熬制的材

料与方法对其风味和营养起着决定性作用，其

原材料主要挑选牛肉、猪肉、猪皮、猪蹄、鸡肉

等，熬煮时原料的预处理、工具的筛选、火候和

时间的把控等，都极为重要．高汤的熬制决定了

最终产品的品质，是“佛跳墙”整个制作过程中

最基本、最重要的部分，因而需要研究其加工工

艺，以促进产品的工业化生产．

目前，高汤的生产受到广泛关注，其分支高

汤类调味品业发展迅速，高汤类新型调味料受

到人们的追捧，发展前景十分可观．现在，业界

已有大量针对高汤成分和提取原料等方面的研

究［２］．早些年，在国外就已经有人通过实验，计

算出了蘑菇高汤料中总氮量对蛋白质的换算系

数为４．８，而肉类和海鲜类等高汤料中总氮量

对蛋白质的换算系数为 ６．２５［３］．Ｍ．Ｗ．Ｔａｙｌｏｒ

等［４］提取并分析了高汤中的５′－核苷，并利用

液相色谱测定了其在高汤中的含量为３７．５ｎｇ／

ｍｇ．Ｓ．Ｏ．Ａｊｌｏｕｎｉ等［５］从高汤中提取出３种可溶

性糖（甘露醇、海藻糖和磷酸核糖），并利用高

效液相色谱法测定了它们在高汤干物质中的占

比分别为２６．９７％，３．１４％和０．５９％．

主成分分析法 ＰＣＡ（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ａｎａｌｙｓｉｓ）是将多个变量通过线性变换筛选出具

有代表性的少数几个变量，从而更加简单地反

映不同物质之间差异的一种多元统计分析方

法，被广泛运用于分子动力学模拟、数学建模和

数理分析中．Ｙ．Ｘｕ等［６］利用主成分分析法对

贮藏过程中影响大菱鲆新鲜度和腐败程度的潜

在指标进行了评价，指出影响大菱鲆腐败程度

的主要指标为挥发性盐基氮．Ｓ．Ｗａｎｇ等［７］利用

主成分分析法对来自不同产地的３种中华绒螯

蟹３个可食用部位的风味品质进行研究发现，

肌肉呈味核苷酸物质在阳澄湖蟹中最高，其次

是崇明螃蟹和野生螃蟹．

鉴于此，本文拟以“佛跳墙”高汤为研究对

象，在对不同熬制时间的高汤进行感官评定的

同时，测定高汤中的蛋白质和脂肪的含量，采用

主成分分析法对高汤中的游离氨基酸和游离核

苷酸进行主成分分析，考察、分析高汤熬制过程

中的营养和风味成分的变化，以期为“佛跳墙”

高汤的熬制和加工提供理论依据和参考．

１　材料与方法

１．１　实验材料、试剂和仪器
１．１．１　实验材料　猪筒骨、猪蹄、猪皮、猪腱
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肉、金华火腿片、牛腱肉、鸡架、鸡爪、鸭肉、干

贝、桂圆肉、陈皮、白胡椒粒、桂皮、黄酒，均采购

于大连长兴市场，贮存于－２０℃冰箱，备用．

１．１．２　实验试剂　ＣｕＳＯ４，无水乙醇，硼酸，无

水乙醚，天津市大茂化学试剂厂产；Ｋ２ＳＯ４，天

津市光复科技发展有限公司产；氯仿，上海国药

集团产；ＣＨ３ＯＨ，浓 Ｈ２ＳＯ４，ＮａＯＨ，浓 ＨＣｌ，天津

市科密欧化学试剂有限公司产．以上试剂均为

分析纯．

１．１．３　实验仪器　ＰＨ－６０１型电热恒温干燥

箱，上海跃进医疗器械厂产；Ｃ２２－Ｌ８６型电磁

炉，九阳股份有限公司产；ＡＢ＋５５００＋ＱＴＲＡＰ

型超高效液相色谱质谱联用仪，美国Ｓｃｉｅｘ公司

产；ＪＪ２００型电子天平，常熟市双杰测试仪器厂

产；Ｋ９８４０型自动凯氏定氮仪，意大利 ＶＥＬＰ

产；Ｃ１００型真空包装机，莫迪维克包装设备（上

海）有限公司产；ＳＢ－８００ＤＴ型超生波清洗机，

宁波新芝生物及科技股份有限公司产；ＬＧ１．５

型真空冷冻干燥机，沈阳航天新阳速冻设备制

造有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　高汤的熬制　高汤的熬制工艺流程为：

原料预处理→熬制→过滤．具体熬制步骤如下．

１）原料预处理：在锅中加入１０ｋｇ水，按照

质量比为３１，即物料总质量为３．３ｋｇ（后述

详细物料用量为该物料占物料总质量的百分

比），称取猪筒骨 ３４．２％，鸡架 １７．１％，鸭肉

８．５％，鸡爪３．５％，猪蹄１０．２％，猪皮３．５％，猪

腱肉８．５％，牛腱肉８．５％，金华火腿片０．６％，

干贝１．１％，黄酒 ３．５％，桂圆肉 ０．３％，陈皮

０．１％，白胡椒粒０．２％，桂皮０．２％．其中，新鲜

原料须洗净、切块后焯水．

２）熬制：将所有原料放入锅中，电磁炉功

率调至１２０Ｗ后开始熬制．

３）过滤：将熬制后的高汤晾凉，使用２００目

的筛子进行过滤．

１．２．２　最优熬制时间的确定　评分法是把样

品的品质以数字的形式标度，通过感官参评人

员打分，实现实验的目的．如果打分过程中出现

评分粗糙的现象，需增加参评人员的数量［８］．本

实验感官评定小组由固定成员组成，参评人员

６人，包括食品专业研究生、本科生．分别对熬

制２ｈ，４ｈ，６ｈ，８ｈ，１０ｈ，１２ｈ，１４ｈ的高汤取

样，并进行感官评定，以确定最优的熬制时间．

高汤感官评分标准见表１．

１．２．３　高汤的理化检测方法　蛋白质质量分

数的测定：参照ＧＢ／Ｔ５００９．５—２０１０，采用凯氏

定氮法［９］．

表１　高汤感官评分标准

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｒａｔｉｎｇｃｒｉｔｅｒｉａｆｏｒｓｏｕｐｓｔｏｃｋ

项目 特征 得分／分

颜色
外观

颜色纯正均匀，乳白色正常，
无沉淀和悬浮物，浮油少

１６～２０

颜色较好，轻微偏浅，较均匀，
沉淀、悬浮物和浮油较少

１１～１５

颜色一般，偏离正常色泽较多，
可见沉淀，悬浮物和浮油较多

６～１０

颜色不好，不均匀，偏透明，
沉淀、悬浮物和浮油较多

０～５

香气

食用前，可闻到良好的肉香味 １６～２０
具有较好的肉香味，少有不良气味 １１～１５
愉悦风味较少，肉香味和主料特征味
较淡，被某些不良风味所掩盖

６～１０

愉悦风味较少，具有较多的不良或
不受欢迎的气味

０～５

滋味

味道鲜美，回味良好 １６～２０
味道较鲜美，腥味较重，回味较好 １１～１５

味道一般，腥味偏重，有不良风味、
回味较差

６～１０

味道不好，回味不良的感觉强烈 ０～５

质地

汤汁醇厚、顺滑、均匀，黏稠感较好 １６～２０

汤汁较醇厚、顺滑，略微有颗粒感，
黏稠度较好

１１～１５

汤汁较稀，感觉不够醇厚，颗粒感较强，
黏稠度一般

６～１０

汤汁不醇厚，颗粒感强烈，黏稠度差 ０～５

整体

好，没有其他不悦的感官体验 １６～２０
整体感觉较好，感官有轻微的不悦感 １１～１５
整体感觉一般，感官存在一定的不悦感 ６～１０

整体感觉较差，感官有较多并且明显的不悦感 ０～５
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　　脂肪质量分数的测定：参照ＧＢ／Ｔ５００９．６—

２００３，采用索氏提取法［１０］．

游离氨基酸和游离核苷酸的测定：采用高

效液相色谱法．量取２００μＬ高汤，加入８００μＬ

去离子水中，于８０℃条件下震荡１ｍｉｎ后超声

处理 ５ｍｉｎ，于 １４０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心

１０ｍｉｎ；将上清液稀释５倍，取１００μＬ稀释后

的上清液，添加１００μＬ内标液，再加入８００μＬ

氯仿甲醇混合溶液（Ｖ（氯仿）Ｖ（甲醇）＝２１），

于４℃条件下静置１０ｍｉｎ，再于１４０００ｒ／ｍｉｎ

条件下离心１０ｍｉｎ；取２００μＬ上清液蒸干，再

用２００μＬ上述氯仿甲醇混合溶液复溶，于

１４０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心１０ｍｉｎ，利用高效液

相色谱进行游离氨基酸和游离核苷酸的检测．

１．２．４　高汤风味物质的主成分分析（ＰＣＡ）法

　利用 ＭｅｔａｂｏＡｎａｌｙｓｔ网站提供的主成分分析

法，对“佛跳墙”高汤中的游离氨基酸和游离核

苷酸进行主成分分析．

１．３　数据处理与分析
实验数据均采用ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２０１０软件

进行统计处理，采用 ＳＰＳＳ１６．０软件进行分析

处理，采用Ｏｒｉｇｉｎ８．５软件进行图片处理．

２　结果与分析

２．１　最优熬制时间的选择结果
图１为不同熬制时间的高汤的感官评分结

果．从图１可以看出，不同熬制时间的高汤的感

官评分呈先增加后减少的趋势，且变化显著．熬

制２～１０ｈ内，高汤的感官评分不断升高，最高

为９２分，而熬制１０ｈ后，高汤的感官评分略有

下降，主要体现在高汤的颜色加深、有哈喇气

味．这可能是因为，在２～１０ｈ熬制过程中，原

材料肉类等中的有用物质不断渗出浸入高汤

中，随着有用物质（如蛋白质、脂肪等）逐渐降

解，使得高汤熬制体系中发生美拉德反应、焦糖

化反应等，从而生成高汤的风味物质［１１］．但过

长时间的熬制则可能会导致上述反应生成的副

产物含量增加，如次黄嘌呤核苷酸长期加热水

解生成次黄嘌呤，产生苦味［１２］．同时，有效的风

味物质在过长时间的高温环境下，不断累积至

过量或分解，可导致高汤的颜色加深［１３］，高汤

逐渐发黑、发苦，不愉悦气味逐渐增多，感官品

质降低，导致感官参评人员对其接受度不高，从

而使得感官评分变低．综上所述，选择１０ｈ作

为高汤最佳熬制时间较为合适．

图１　不同熬制时间的高汤的感官评分结果

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｎｓｏｒｙｓｃｏｒｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｕｐｓｔｏｃｋ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｏｉｌｉｎｇｔｉｍｅ

２．２　高汤熬制过程中蛋白质质量分数的变化
高汤熬制过程中蛋白质质量分数的变化如

图２所示．从图２可以看出，在高汤熬制的２～

１０ｈ内，随着熬制时间的增长，高汤中可溶性蛋

白质的质量分数不断增加，最高为３９．２％，但

１０ｈ后高汤中可溶性蛋白质的质量分数呈现降

低并趋于平稳的趋势．在熬制的１０ｈ内，高汤

中蛋白质质量分数的增加，可能是因为在高汤

熬制过程中，原料中的鸭肉、猪腱肉、牛腱肉等

富含蛋白质的肉类不断受热，肌纤维收缩并溶

解，使得蛋白质不断溶出，从而导致高汤中蛋白

质的质量分数不断增加［１４］．在１０ｈ后，高汤中蛋

白质的质量分数出现降低的趋势，这可能是部分

蛋白质不断受热、分解、变性形成氨基酸所致［１５］．

２．３　高汤熬制过程中脂肪质量分数的变化
高汤熬制过程中脂肪质量分数的变化如图
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傅宝尚，等：“佛跳墙”高汤熬制过程中的营养与风味变化

３所示．由图 ３可以看出，在高汤熬制的 ２～

１０ｈ内，随着熬制时间的延长，高汤中脂肪的

质量分数不断增加，最高为４０．９％，但１０ｈ后

高汤中脂肪的质量分数呈现降低的趋势．这可

能是因为：高汤熬制时使用了大量含脂肪的肉

类做为原材料，这些肉类在持续受热过程中，其

脂肪不断溶出到高汤中，从而导致脂肪的质量分

数不断增加；后期由于长时间的高温作用和一定

的外界条件，漂浮在高汤最上层的脂肪发生氧化，

进而导致脂肪的质量分数稍有下降［１６］．

２．４　高汤熬制过程中游离氨基酸质量浓度的

主成分分析结果

　　图４和图５分别为高汤熬制过程中游离氨

图２　高汤熬制过程中蛋白质质量分数的变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｐｒｏｔｅｉｎｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｓｏｕｐｓｔｏｃｋｂｏｉｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

图３　高汤熬制过程中脂肪质量分数的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｆａｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

ｉｎｓｏｕｐｓｔｏｃｋｂｏｉｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

基酸质量浓度的得分图和载荷图，从图４和图５

可以看出，随着高汤熬制时间的延长，高汤中游

离氨基酸的质量浓度存在明显变化．表２为高

汤熬制过程中游离氨基酸质量浓度的变化．由

图４　高汤熬制过程中游离

氨基酸质量浓度的得分图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｏｒｅｃｈａｒｔｏｆｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｕｐｓｔｏｃｋｂｏｉｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

图５　高汤熬制过程中

游离氨基酸质量浓度的载荷图

Ｆｉｇ．５　Ｌｏａｄｉｎｇｐｌｏｔｏｆｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｕｐｓｔｏｃｋｂｏｉｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
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表２可知，从高汤中共检测到２１种游离氨基

酸，其中呈鲜味的游离氨基酸主要有谷氨酸和

天冬氨酸［１７］，在不同的熬制时间段，这两种游

离氨基酸的总质量浓度分别占游离氨基酸总质

量浓度的２３％，２２％，２０％，２３％，２１％，２３％和

２１％；呈甜味的游离氨基酸主要有甘氨酸、丙氨

酸、丝氨酸、脯氨酸和羟脯氨酸［１８］，在不同的熬

制时间段，这５种游离氨基酸的总质量浓度分别

占游离氨基酸总质量浓度的２８％，２９％，２７％，

２８％，２３％，２４％和２５％．呈鲜味的游离氨基酸

和呈甜味的游离氨基酸的质量浓度在高汤中占

有相对稳定的比例，这赋予高汤良好的风味．

２．５　高汤熬制过程中游离核苷酸质量浓度的

主成分分析结果

　　图６和图７分别为高汤熬制过程中游离核

苷酸质量浓度的得分图和载荷图．从图６和图

７可以看出，随着高汤熬制时间的延长，高汤中

游离核苷酸的质量浓度存在明显变化．表３为

高汤熬制过程中游离核苷酸质量浓度的变化．

由表３可知，从高汤中共检测到６种游离核苷

酸，其中呈鲜味的游离核苷酸主要有鸟嘌呤核

苷酸和次黄嘌呤核苷酸［１９］．在不同的熬制时间

段，这两种游离核苷酸的总质量浓度分别占游

离核苷酸总质量浓度的 １８％，１８％，１３％，

１４％，１０％，１３％和１６％．熬制“佛跳墙”高汤使

用的原材料含有畜骨和禽骨，这些骨类物质中

含有较多的鸟嘌呤核苷酸和次黄嘌呤核苷酸．

在高汤熬制过程中，随着熬制时间的延长，鸟嘌

呤核苷酸和次黄嘌呤核苷酸不断地溶入到高汤

中，形成肌苷酸钠和鸟苷酸钠，这两种物质被称

为“呈味核苷酸二钠”，赋予“佛跳墙”高汤特定

的鲜味［２０］．

表２　高汤熬制过程中游离氨基酸质量浓度变化

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｕｐｓｔｏｃｋｂｏｉｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ ｎｇ·ｍＬ－１

游离氨
基酸名称

熬制时间／ｈ
２ ４ ６ ８ １０ １２ １４

赖氨酸 ２８１．６３±２２．３７ａｂ ３１８．４３±１８．６９ｂ ２９１．９７±１３．７３ａｂ ３１９．８３±９．６８ｃ ３０４．３７±０．３１ｂｃ ２６６．５３±１５．４２ａ ３００．１３±１１．４２ａｂ

精氨酸 ８４９．８７±２９．２５ｂ １０１１．３３±１３．０５ｄ ９３６．８７±１５．４４ｃ ７３３．７０±５２．０６ａ ７８４．５０±３０．４４ａ ８５７．２０±３９．７１ｂ ７６５．１３±３６．２２ａ

组氨酸 １６２．５０±１１．１１ｂ １７３．１３±８．５１ｂ １７１．１７±１．２９ｂ ２２４．３３±１９．３５ｄ １３３．７０±４．６４ａ ２１０．５０±０．７０ｄ １９１．６３±２．５６ｃ

谷氨酸 １８６．１７±４．３５ｆ ５１．２１±１．６４ｅ ２５．４８±１．３３ｂｃ ２９．９４±２．６５ｄ ２７．７９±２．７９ｃｄ ２２．１５±１．０８ｂ １５．４７±１．０５ａ

苯丙氨酸 １１７．１３±３．４０ａｂｃ １０９．１０±７．０５ａｂ １３９．４３±４．８０ｄ １２１．３０±１４．６３ｂｃ １０６．４７±５．０５ａ １２０．３０±４．１０ｂｃ １２３．７０±１．９９ｃ

色氨酸 ２０．９８±１．８４ｄ １５．２６±２．１８ｂｃ ９．７６±１．６４ａ １２．１５±１．８２ａｂ ２２．８７±２．２２ｄ ２３．８０±３．７１ｄ １６．８４±１．０７ｃ

异亮氨酸 １８．１３±６．００ａ ３０．１２±３．５２ｂｃ ３３．６２±０．７８ｂｃ ５２．６０±２．２３ｅ ３５．５８±４．４５ｃｄ ２８．９８±１．７９ｂ ４１．３３±１．２３ｄ

亮氨酸 １８６．６３±１７．３７ｃ １４３．３０±１１．０３ｂ １２７．５７±７．８１ａ １８７．９７±６．２３ｃ １４６．２７±７．５７ｂ １１９．０７±５．０５ａ １４３．５７±１６．９２ｂ

酪氨酸 ６６．１２±４．３１ｃ ６２．０５±３．２４ｂｃ ２６．５８±７．２４ａ ５７．２４±４．２６ｂ １２５．６０±０．２６ｄ ２３．６７±３．６０ａ ６３．９２±４．７９ｂｃ

甲硫氨酸 ２１．０９±１．１８ａ ４３．５６±６．０８ｃ ５８．９２±７．３８ｄ ５８．８２±５．２８ｄ ４２．２０±２．０９ｃ ４２．１７±１．１５ｃ ３１．４８±４．９７ｂ

缬氨酸 ４０．０４±５．９５ｂ ２５．６３±７．８７ａ ３８．０２±２．９９ｂ ２５．３２±９．８８ａ １９．３９±５．３４ａ ２３．６５±４．７１ａ ２８．７８±４．３６ａｂ

脯氨酸 ４６．６９±１０．０３ｂ ９８．５８±１９．０８ｄ ４０．２８±７．６９ｂ ６７．５３±１０．５８ｃ ２２．６２±２．５４ａ １０．６５±５．３５ａ ４１．９２±２．１８ｂ

苏氨酸 １２４．２３±４．７５ｄ １５１．４０±６．９８ｅ １２１．４７±１．７６ｄ １００．８３±０．９５ｃ ８３．６４±２．０７ａ ９２．９２±２．４４ｂ １０２．８３±２．８４ｃ

半胱氨酸 ８．４８±０．０６ａｂ ８．７３±０．０４ｃ ９．０３±０．０３ｄ ８．５３±０．０３ａｂｃ ８．３７±０．０２ａ ８．６２±０．０８ｂｃ ８．６７±０．２７ｂｃ

天冬酰胺 ８２．７９±３．７９ｄ ６０．８６±３．７７ｂ ５３．８５±１．２０ａ ６９．０６±２．６４ｃ ８３．４３±２．０２ｄ ６９．３８±４．０１ｃ ６６．４６±０．４４ｃ

天冬氨酸 １４４．３３±２．１１ｂ １１２．８３±９．９９ａ １１８．０７±８．４３ａ １６４．６３±３．１０ｃ １４３．８７±１．９７ｂ １７４．９４±５．０６ｄ １１９．３０±４．４４ａ

甘氨酸 ７７４．００±４０．０５ｅ ６１８．５３±２２．２４ｄ ５８０．７７±６．２３ｃ ５６６．９３±８．０３ｃ ４３６．３３±２０．９４ａ ４８４．２０±１５．９４ｂ ４９７．４７±１１．１４ｂ

谷氨酰胺 ９５３．０３±２５．６３ｅ ５６４．８７±１８．８６ａ ６８７．７７±３７．８８ｂｃ ７８２．７７±４．２５ｄ ６３０．８０±３７．２４ｂ ６９５．８０±２１．１３ｃ ６５０．４０±１９．４９ｂ

丙氨酸 ２６４．２０±５．８６ｄ １９２．４０±１５．４２ｂ ２１１．６７±４．２８ｂｃ ２３５．２７±１４．００ｃ ２０７．９７±１．５０ｂ １４３．１０±３２．１９ａ １６５．３０±４．２３ａ

丝氨酸 １９５．１０±３．７０ｃ ２１５．２０±１９．４７ｄ １５４．６７±４．２８ａｂ ２３６．２７±９．７５ｅ １４０．６３±９．８３ａ ２１４．６７±６．７６ｄ １６０．８３±７．６９ｂ

羟脯氨酸 ５１．７９±１．２３ｂ ５７．７１±０．７３ｃ ４６．５４±０．７２ａ ５７．１６±１．６１ｃ ４３．６７±３．２０ａ ６３．５０±２．３３ｄ ６４．３３±１．８３ｄ

鲜味氨基酸 １０９７．３７±２７．７４ｅ ６７７．７０±２８．８５ａ ８０５．８３±４６．３１ｂ ９４７．４０±７．３５ｄ ７７４．６７±３９．２１ｂ ８７０．７７±２６．１９ｃ ７６９．７０±２３．９３ｂ

甜味氨基酸 １３３１．７９±６０．８８ｅ １１８２．４２±７６．９３ｄ １０３３．９３±２３．２０ｃ １１６３．１５±４３．９７ｄ ８５１．２２±３８．０１ａ ９１６．１２±６２．５６ｂ ９２９．８５±２７．０７ｂ

苦味氨基酸 １７４３．０４±１０１．５０ｂ １８８８．３５±７５．１５ｃ １７７４．９９±５５．７１ｂ １７３４．４５±１２０．１０ｂ１６７８．４７±６０．２８ａ １６７３．７０±７８．８０ａ１６７５．０３±８０．５６ａ

　　注：肩标小写字母不同表示数值之间具有显著性差异（Ｐ＜０．０５），下同
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图６　高汤熬制过程中

游离核苷酸质量浓度的得分图

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｏｒｅｐｌｏｔｏｆｆｒｅｅｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｓ
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图７　高汤熬制过程中

游离核苷酸质量浓度的载荷图
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３　结论

本文以“佛跳墙”高汤为研究对象，通过感

官评定及对高汤中的蛋白质、脂肪、游离氨基酸

和游离核苷酸含量的测定，考察了“佛跳墙”高

汤熬制过程中的营养与风味成分变化．结果表

明：当熬制到第１０ｈ时，高汤的感官评分最高，

为９２分，此时高汤中的蛋白质和脂肪的质量分

数也最高，分别为３９．２％和４０．９％；从高汤中

共检测出２１种游离氨基酸，包括２种呈鲜味氨

基酸（谷氨酸和天冬氨酸）和５种呈甜味氨基

酸（甘氨酸、丙氨酸、丝氨酸、脯氨酸和羟脯氨

酸），以及６种游离核苷酸（其中鸟嘌呤核苷酸
和次黄嘌呤核苷酸为呈鲜味核苷酸），且高汤

中呈鲜味的游离氨基酸和游离核苷酸的质量浓

度相对稳定．
“佛跳墙”是中华传统菜中的著名汤品，本

研究对其高汤熬制过程中的营养物质和风味物

质进行了数据化分析，将有助于该类菜品的产

业化及其生产的规模化、标准化．

表３　高汤熬制过程中游离核苷酸质量浓度的变化

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｆｒｅｅｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｕｐｓｔｏｃｋｂｏｉｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ ｎｇ·ｍＬ－１

游离核
苷酸名称

熬制时间／ｈ
２ ４ ６ ８ １０ １２ １４

鸟嘌呤核苷酸 ２４．８７±１．３５ｃ ３１．０５±０．７７ｄ ２１．３８±０．８９ｂ ２１．４３±１．６４ｂ １８．５３±０．２１ａ １９．７８±０．６２ａｂ ４１．３５±１．２９ｅ

次黄嘌呤核苷酸１２５．７７±１３．３４ｄｅ １５６．０３±１１．７８ｆ １３６．９７±１１．７５ｅ ９４．９０±１４．６６ｂｃ ８４．５０±３．６９ｂ １０９．４７±５．８２ｃｄ ４８．７５±０．９６ａ

黄嘌呤核苷酸 １８．７８±０．８６ａ ２０．１８±０．１１ａ ２２．６５±０．３４ｂ ３３．３４±１．４１ｄ ３１．９４±０．６０ｄ ２９．５７±０．５１ｃ ２１．８１±１．０６ｂ

腺嘌呤核苷酸 ６１５．５７±５９．９５ｂｃ ７６０．３０±５３．６２ｄ ９０４．１０±５０．６５ｅ ５５１．４７±１４．０２ｂ ８２３．７７±１２．３９ｄ ６４１．００±２９．１９ｃ３８１．００±２８．６１ａ

尿嘧啶核苷酸 ２３．３０±１．２６ｃ １８．６２±０．５１ａ ２４．４８±０．５５ｃ ２３．８７±２．３１ｃ １９．３７±０．３７ａｂ ２３．９９±３．２５ｃ ２２．０１±１．９０ｂｃ

胞嘧啶核苷酸 １０．６１±０．４１ａ ２５．０３±３．７０ｂ ５１．６０±５．０２ｅ ５３．６５±３．１４ｅ ４３．５５±１．２３ｄ １０３．７７±１．５６ｆ ３５．６８±３．００ｃ

鸟嘌呤核苷酸＋
次黄嘌呤核苷酸

１５０．６４±１４．６９ｄ １８７．０８±１２．５５ｅ １５８．３５±１２．６４ｄ １１６．３３±１６．３０ｂｃ１０６．０８±３．９０ａｂ １２９．２４±６．４４ｃ ９０．１０±２．２５ａ
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摘要：通过高温α－淀粉酶液化、液态发酵、酸浸、碱性蛋白酶酶解、喷雾干燥等
工艺操作，以脱脂米糠（ＤＲＢ）为原料联产丁醇、植酸盐、米糠蛋白和米糠膳食纤
维，研究ＤＲＢ综合利用过程的工艺条件和所制备产品的理化性质．结果表明：
适宜ＤＲＢ综合利用的工艺流程顺序为ＤＲＢ高温液化发酵产丁醇、分离植酸盐、
提取米糠蛋白和米糠膳食纤维．所得产物中，丁醇在发酵液中的质量浓度达
１４．０３ｇ／Ｌ；植酸盐为白色粉末，提取率６．２０％，Ｐ２Ｏ５含量达到３９．７７％，符合中
国药典药用植酸盐标准；米糠蛋白提取率１２．１１％，氨基酸总含量达６３．３２％，必
需氨基酸组成与鸡蛋蛋白相当，过敏性低，适合用作儿童食品的添加蛋白；米糠

膳食纤维提取率 ２５．００％，膳食纤维纯度７２．００％，可作为功能食品添加剂添加
到各类保健食品中．
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ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ，ａｌｋａｌｉｎｅｐｒｏｔｅａｓｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓａｎｄｓｐｒａｙｄｒｙｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅｂｕｔａｎｏｌ，ｐｈｙｔａｔｅ，ｒｉｃｅ
ｂｒａｎｐｒｏｔｅｉｎａｎｄｒｉｃｅｂｒａｎｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒｗｅｒｅｃｏｐｒｏｄｕｃｅｄ．Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｄｅｆａｔｔｅｄｒｉｃｅ
ｂｒａｎｗａｓＤＲＢｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂｕｔａｎａｌｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ｐｈｙｔａｔｅ，ｅｘｔｒａｃｔｒｉｃｅｂｒａｎｐｒｏｔｅｉｎａｎｄ
ｒｉｃｅｂｒａｎｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｕｔａｎｏｌｉｎｔｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｒｏｔｈｗａｓｕｐｔｏ
１４．０３ｇ／Ｌ．Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐｈｙｔａｔｅｗａｓ６．２０％，ｗｈｉｌｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰ２Ｏ５ｗａｓ３９．７７％，ｗｈｉｃｈｆｕｌｌｙ
ｍｅｔｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｏｆＣｈｉｎｅｓｅＰｈａｒｍａｃｏｐｏｅｉａ．Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｒｉｃｅｂｒａｎｐｒｏｔｅｉｎｗａｓ１２．１１％，ｗｈｉｌｅｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｏｔａｌａｍｉｎｏａｃｉｄｓｗａｓ６３．３２％．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅｓｓｅｎｔｉａｌａｍｉｎｏａｃｉｄｓｗａｓｃｏｍｐａｒａｂｌｅｔｏｔｈａｔｏｆ
ｅｇｇｐｒｏｔｅｉｎ，ｗｈｉｃｈｈａｄｌｏｗａｌｌｅｒｇｙａｎｄｗａｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｕｓｅｉｎｃｈｉｌｄｒｅｎ’ｓｆｏｏｄ．Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｒｉｃｅｂｒａｎ
ｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒｗａｓ２５．００％，ｗｈｉｌｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒｗａｓ７２．００％，ｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄｂｅａｄｄｅｄｔｏｖａｒｉｏｕｓ
ｈｅａｌｔｈｆｏｏｄｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｆｏｏｄａｄｄｉｔｉｖｅｓ．

０　引言

脱脂米糠 ＤＲＢ（ｄｅｆａｔｔｅｄｒｉｃｅｂｒａｎ）又称米

糠粕，是生产米糠油的副产品．脱脂过程使米糠

中的脂肪酶失去活性，同时有效杀灭了米糠中

的真菌、细菌等微生物，使得米糠可以稳定保

存．当前绝大部分 ＤＲＢ被用作饲料原料，经济

价值较低．为了提高ＤＲＢ的经济价值，已有研究

者尝试以米糠为原料，陆续开发出米糠油、米糠

蛋白、米糠营养素ＳＲＢＮ（ｒｉｃｅｂｒａｎｎｕｔｒｉｅｎｔｓ）、米

糠营养纤维ＲＢＮＦ（ｒｉｃｅｂｒａｎｎｕｔｒｉｅｎｔｆｉｂｅｒ）等功

能食品［１－２］．

由于石化工业的发展，化学法生产丁醇成为

主流工艺，但是，随着石化能源的日趋减少和环

境保护的需要，生物发酵法生产丁醇日益受到重

视［３］．目前的研究主要是以玉米、木薯、ＤＲＢ等

淀粉质原料，或者秸秆、玉米芯等木质纤维素原

料，在厌氧条件下发酵得到丁醇等产物［４－５］．

ＤＲＢ中含有约３０％～４０％（如无特指，文中百分

数均为质量分数）的淀粉、少量水溶性的蛋白质

和无机盐，其对发酵产业广泛使用的淀粉质原料

（尤其是可食用淀粉质）和其他营养元素具有很

强的替代性．发酵培养基中，氮源和无机盐的使

用成本约占到发酵成本的３８％，采用廉价替代

品可大幅降低发酵成本［６］．因此，开发合理的工

艺将米糠中的淀粉类营养成分进行发酵，生产高

附加值产品丁醇，既可以降低发酵成本，同时又

避免了资源的浪费．研究表明，ＤＲＢ是提取植酸
盐（或称为菲汀）的最佳原料［５］．而植酸盐被广
泛应用于医药、食品、印刷和油脂工业，同时，也

是目前工业化生产植酸或者肌醇的理想原

料［７－８］．ＤＲＢ中含有约 １２％～２０％ 的低过敏性
米糠蛋白［９］，低过敏性米糠蛋白易与植酸、碳水

化合物等结合在一起［１０］，阻碍蛋白的消化吸收，

故宜将其从ＤＲＢ中分离、提取出来，以提高米糠
蛋白的利用价值．目前，世界各国将膳食纤维产
品作为癌症、糖尿病等患者的主要功能食物［１１］，

部分面制品中也添加了适量的膳食纤维［１２］．
ＤＲＢ中富含纤维素与半纤维素，是制造米糠膳
食纤维的良好原料．有研究指出，米糠膳食纤维
中９０％以上为不溶性纤维［１３］，具有极强的亲水

性、亲油性和金属离子吸附性［１４］，该理化性质对

人体健康大有裨益．
为了弥补单一提取米糠相关产品的不足，

本文以ＤＲＢ为原料，研究通过 ＤＲＢ多梯度综
合转化开发丁醇、植酸盐、米糠蛋白和米糠膳食

纤维等高附加值化学品的可行性，并对整个综

合利用过程进行物料衡算，以期进一步提高

ＤＲＢ的综合利用程度．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
ＤＲＢ原料（相关指标检测显示其含水分

·２２·
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１３．５５％，蛋白质１３．００％，总糖３７．３２％，灰分

８．０２％），购买于郑州桑园饲料批发市场；液化

酶（１０００００Ｕ／ｍＬ）、糖化酶（１０００００Ｕ／ｍＬ），

诺维信（中国）生物技术有限公司产；碱性蛋白

酶，杰能科（中国）生物工程有限公司产；各种

分析纯化学试剂，国药集团化学试剂有限公

司产．

丙酮 丁 醇 梭 菌 （Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍ ａｃｅｔｏｂｕｔｙｌｉ

ｃｕｍ），由郑州轻工业大学食品与生物工程学院

保存．

１．２　仪器与设备
ＬＤＺＦ－３０ＫＢ－Ⅲ型高压灭菌锅，上海申安

医疗器械厂产；ＹＱＸ型厌氧培养箱，上海跃进

医疗器械有限公司产；ＴＤＬ－５－Ａ型高速台式

离心机，上海安亭科学仪器厂产；ＣＦＯ８０－Ｓ型

真空干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司产；

ＳＹ－６０００型小型喷雾干燥机，南京比朗仪器有

限公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０型高效液相色谱仪，美

国安捷伦科技公司产；ＧＣ７９８０型气相色谱仪，

上海天美科学仪器有限公司产．

１．３　方法
１．３．１　工艺流程与操作方法　ＤＲＢ综合利用

工艺流程如图１所示．

ＤＲＢ高温液化：将 ＤＲＢ和水按照质量比

１５混合均匀后，加入１％（以ＤＲＢ质量计）的

高温 α－淀粉酶，在９０℃恒温水浴锅中液化
２ｈ，冷却后离心（３０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ），上清液
直接用于发酵产丁醇，沉淀用于提取植酸盐、米

糠蛋白和米糠膳食纤维．
发酵产丁醇：培养基为ＤＲＢ高温液化后的

离心上清液，其中，总糖含量为７．３６％．丙酮丁
醇梭菌种子活化时间２４ｈ，接种量７％，厌氧发
酵温度３８℃，发酵周期７２ｈ．发酵过程中定时
取样测定ｐＨ值、溶剂（乙醇、丙酮和丁醇）质量
浓度和总糖质量分数．

分离提取植酸盐、米糠蛋白和米糠膳食纤

维：将ＤＲＢ高温液化后的离心沉淀加入５倍质
量的水，调节其ｐＨ值至３．９～４．０，在６０℃温
度下搅拌反应５．０ｈ，过滤得到滤饼 Ａ．用水清
洗滤饼Ａ后过滤，将两次上清液合并，用１０％
Ｃａ（ＯＨ）２溶液调节 ｐＨ值至４．５后，用１０％氨
水调节 ｐＨ值至９．０，过滤，再将得到的滤饼用
水冲洗３次后烘干，即得植酸盐样品．加入滤饼
Ａ５倍质量的水，调节ｐＨ值至５．０，加入适量糖
化酶，于６０℃条件下糖化２ｈ，过滤，即得滤饼
Ｂ．加入滤饼 Ｂ５倍质量的水，调节 ｐＨ值至
９．０，加入适量碱性蛋白酶，于６０℃条件下酶解
２ｈ，离心，得到滤饼Ｃ和滤液Ｃ．加入滤饼Ｃ４倍

图１　ＤＲＢ综合利用工艺流程图

Ｆｉｇ．１　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＤＲＢｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
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质量的９５％乙醇溶液（加热到６０℃），常温静

置１ｈ，过滤，用水清洗滤饼后烘干，即得米糠膳

食纤维样品．调节滤液 Ｃ的 ｐＨ值至７．０，减压

浓缩后喷雾干燥，即得米糠蛋白样品．其中，喷

雾干燥条件：进口温度 １６５℃，进风频率

５２．０Ｈｚ，出口温度 ８０～８５℃，进料频率

４０．０Ｈｚ，喷雾器频率９０．０Ｈｚ．过程中保持温度

恒定，防止出现潮粉和结块现象．

１．３．２　蛋白质和氨基酸组成分析 　蛋白质含

量测定按照国标《食品中蛋白质的测定》（ＧＢ／

Ｔ５００９．５—２００３）［１５］进行．

氨基酸组成分析按照国标《饲料中氨基酸

的测定》（ＧＢ／Ｔ１８２４６—２０００）［１６］进行．

１．３．３　溶剂（乙醇、丙酮和丁醇）质量浓度的

测定　在气相色谱仪上，采用气相色谱法测定

溶剂的质量浓度．采用毛细管色谱柱，进样口温

度２２０℃，ＦＩＤ温度２３０℃，柱箱温度７０℃，进

样量 １μＬ．Ｈ２ 流速 ３０ｍＬ／ｍｉｎ，空气流速

３００ｍＬ／ｍｉｎ，内标物为异丁醇．

１．３．４　米糠膳食纤维和植酸盐含量测定　米

糠膳食纤维含量测定按照国标《食品中膳食纤

维的测定》（ＧＢ／Ｔ５００９．８８—２００８）［１７］进行．

植酸盐含量测定：目前有关植酸盐含量的

检测没有统一的标准，由于植酸的收率直接受

到磷含量的影响，所以衡量植酸盐的关键指标

便是磷含量．植酸盐中的磷含量通常以Ｐ２Ｏ５的

含量来表示．

２　结果与分析

２．１　发酵产丁醇结果分析
本文以ＤＲＢ液化上清液为原料发酵产丁

醇，因为ＤＲＢ液化上清液中的蛋白质与其分解

物可起到缓冲 ｐＨ的作用，所以直接采用自然

ｐＨ进行发酵．

发酵产丁醇过程见图 ２．由图 ２ａ）可以看

出，ＤＲＢ液化上清液的初始ｐＨ值为６．１８，总糖

质量分数为７．３６％．在４０ｈ内ｐＨ值急剧下降

到最低点，为４．６８，这一阶段是发酵代谢途径

的大量产酸期，总糖被消耗产生有机酸（丁酸、

乙酸等），几乎没有溶剂生成（见图２ｂ））．由图

２还可以看出，４０ｈ后进入产溶剂阶段，ｐＨ值

上升，基本维持在５．３０～６．００之间，有机酸转

化为溶剂，且溶剂的产生速度较快．发酵６９ｈ

时，溶剂的质量浓度达到最大值，丙酮、乙醇、丁

醇和总溶剂的质量浓度分别为 ７．１１ｇ／Ｌ，

１．４８ｇ／Ｌ，１４．０３ｇ／Ｌ和２２．６２ｇ／Ｌ，此时总糖质量

分数降低至０．６４％，总糖利用率达到９１．３０％．

２．２　植酸盐的提取结果分析
ＤＲＢ中植酸含量高，易与蛋白质结合影响

蛋白质的溶出，并且，ＤＲＢ中的色素与蛋白提取

图２　发酵产丁醇过程

Ｆｉｇ．２　Ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂｕｔａｎｏｌ
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过程中的褐变反应均会影响米糠蛋白等的色

泽［１８］．本文工艺中采用了提前分离植酸盐的方

法，能够在很大程度上解决上述两方面的

问题［１９］．本文所得的植酸盐、米糠膳食纤维和

米糠蛋白样品的外观如图３所示．由图３可以

看出，植酸盐样品为白色粉末，米糠膳食纤维样

品为金黄色颗粒，米糠蛋白样品为微黄色粉末．

这表明按照本文描述的方法进行加工，过程中

未发生严重的颜色反应，所得样品的品相较好．

另一方面，常规的植酸盐提取工艺一般直接

采用酸浸法．在酸性条件下，ＤＲＢ中的可溶性淀

粉等杂质会随着植酸盐一起浸出，从而影响产品

的纯度和质量［２０］．本文工艺中，高温α－淀粉酶

的作用导致大量淀粉水解，既可增加后续植酸盐

的浸出率，又可提高产品的纯度．植酸盐相关国

家标准和本文植酸盐样品指标见表１．由表１可

知，本文提取的植酸盐样品中，Ｐ２Ｏ５含量达到

３９．７７％，完全符合中国药典药用植酸盐标准．

２．３　米糠蛋白的提取结果分析
ＤＲＢ和米糠蛋白中的氨基酸组成见表２．

由表２可知，ＤＲＢ中氨基酸的总含量为１３．００％，

图３　植酸盐、米糠膳食纤维和米糠蛋白样品的外观

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｐｈｙｔａｔｅ，ｒｉｃｅｂｒａｎ

ｄｉｅｔａｒｙｆｉｂｅｒａｎｄｒｉｃｅｂｒａｎｐｒｏｔｅｉｎｓａｍｐｌｅ

表１　植酸盐相关国家标准和本文植酸盐样品指标

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｏｆｐｈｙｔａｔｅ

ａｎｄｔｈｅｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｉｎｔｈｉｓａｒｔｉｃｌｅ

物质
指标

外观 Ｐ２Ｏ５／％ 水分／％
药用植酸盐（中国药典） 白色粉末 ≥３４ ＜１８
植酸盐（本文产品） 白色粉末 ３９．７７ ９．７０

而米糠蛋白样品中的氨基酸得到了有效浓缩，

其总含量达到６３．３２％．

米糠蛋白中的必需氨基酸组成见表３．由

表３可知，本文提取的米糠蛋白样品中的必需

氨基酸组成符合 ＦＡＯ／ＷＨＯ（由联合国粮食和

农业组织（ＦＡＯ）和联合国世界卫生组织

（ＷＨＯ）共同创建）推荐模式中２～５岁儿童的

需求［２１］，同时也与鸡蛋蛋白中的氨基酸组成基

本相当．米糠蛋白是已知的谷物蛋白中过敏性

最低的蛋白质［２２］，其消化率在 ９０％以上，因

此，米糠蛋白非常适合添加到儿童食品中．

２．４　 米糠膳食纤维的提取结果分析
跟酸碱法提取工艺相比，酶法提取膳食纤

维得率较高，且膳食纤维产品的持水力、持油力

表２　ＤＲＢ和米糠蛋白中的氨基酸组成

Ｔａｂｌｅ２　Ａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｄｅｆａｔｔｅｄ

ｒｉｃｅｂｒａｎａｎｄｒｉｃｅｂｒａｎｐｒｏｔｅｉｎ ％

氨基酸
名称

含量

ＤＲＢ 米糠蛋白

氨基酸
名称

含量

ＤＲＢ 米糠蛋白
天冬氨酸 １．３５ ５．８４ 异亮氨酸 ０．５１ ２．６６
苏氨酸 ０．５４ ２．５９ 亮氨酸 １．０５ ５．２６
丝氨酸 ０．６２ ３．０３ 酪氨酸 ０．２４ ３．１６
谷氨酸 ２．２８ １０．３６ 苯丙氨酸 ０．７４ ３．４０
甘氨酸 ０．７７ ３．５０ 赖氨酸 ０．７２ ３．３２
丙氨酸 ０．９０ ４．２２ 组氨酸 ０．４６ ２．１０
胱氨酸 ０．１５ ０．４７ 精氨酸 １．０８ ５．６８
缬氨酸 ０．８０ ３．７８ 脯氨酸 ０．５７ ２．７２
蛋氨酸 ０．２２ １．２３ 总和 １３．００ ６３．３２

表３　米糠蛋白中的必需氨基酸组成

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｓｓｅｎｔｉａｌａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎ

ｒｉｃｅｂｒａｎｐｒｏｔｅｉｎ ｇ／（１００ｇ）

必需氨基酸
名称

ＦＡＯ／ＷＨＯ推荐模式
成人 婴儿 ２～５岁儿童

米糠
蛋白

鸡蛋
蛋白

亮氨酸 ７．０ ９．３ ６．６ ８．３１ ９．３
赖氨酸 ５．５ ６．６ ５．８ ５．２４ ５．６
缬氨酸 ５．０ ５．５ ３．５ ５．９７ ６．８
苏氨酸 ４．０ ４．３ ４．３ ４．０９ ５．２
色氨酸 １．０ １．７ １．１ １．３２ １．６
异亮氨酸 ４．０ ４．６ ２．８ ４．２０ ５．０

胱氨酸＋蛋氨酸 ＞３．５ ４．２ ２．５ ２．６８ ６．３
苯丙氨酸＋酪氨酸 ＞６．０ ７．２ ６．３ １０．３６ ５．６

·５２·
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和膨胀力均得到了提高［２３］．经过液化酶、糖化

酶和碱性蛋白酶的作用，本文提取的米糠膳食

纤维纯度达到了７２．００％，可作为功能食品添

加剂添加到各类保健食品当中．

２．５　物料衡算结果
为了计算原料的消耗量以及各种中间产

物、副产物和最终产物的产量，明晰生产过程中

各个阶段的组成与消耗，进而为其他工艺和设

备计算打下基础，本文通过物料衡算对工艺参

数进行数据统计，进一步梳理ＤＲＢ的综合利用

过程，结果如图４所示．由图４可以看出，适宜

ＤＲＢ综合利用的工艺流程顺序为 ＤＲＢ高温液

化发酵产丁醇、分离植酸盐、提取米糠蛋白和米

糠膳食纤维；所得产物中，溶剂总质量浓度达

２２．６２ｇ／Ｌ，米糠蛋白提取率为１２．１１％，米糠膳

食纤维提取率为 ２５．００％，植酸盐提取率为

６．２０％．本实验的整个工艺流程极大地提高了

ＤＲＢ的综合利用程度和经济价值．

３　结论

本文通过不同生产工艺的组合，对ＤＲＢ综

合利用联产得到了丁醇、植酸盐、米糠蛋白和米

糠膳食纤维，并对工艺流程的可行性和提取产

物的性能进行了分析．结果表明：适宜 ＤＲＢ综

合利用的工艺流程顺序为 ＤＲＢ高温液化发酵

产丁醇、分离植酸盐、提取米糠蛋白和米糠膳食

纤维．所得产物中，丁醇质量浓度为 １４．０３ｇ／Ｌ；

植酸盐为白色粉末，提取率 ６．２０％，Ｐ２Ｏ５含量

达到３９．７７％，符合中国药典药用植酸盐标准；

米糠蛋白提取率 １２．１１％，氨基酸总含量达

６３．３２％，必需氨基酸组成与鸡蛋蛋白相当，过

敏性低，适合用作儿童食品的添加蛋白；米糠膳

食纤 维 提 取 率 ２５．００％，膳 食 纤 维 纯 度

７２．００％，可作为功能食品添加剂添加到各类保

健食品当中．

该工艺过程综合考虑了各个产物的性质，

避免了不同提取顺序的产物相互之间产生影

响，达到了梯级综合利用的目的，提高了 ＤＲＢ

的综合利用程度和经济价值．所得相关产物

（丁醇、植酸盐、米糠蛋白和米糠膳食纤维）都

得到了有效的浓缩，为市场化利用提供了技术

支持．同时，ＤＲＢ综合利用过程的物料衡算结

果也为ＤＲＢ工业化生产提供了数据支撑．

图４　ＤＲＢ综合利用过程的物料衡算结果

Ｆｉｇ．４　ＭａｓｓｂａｌａｎｃｅｒｅｓｕｌｔｏｆＤＲＢｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
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薏米红豆超微全粉面包工艺配方的响应面优化
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陈雪珍，陈燕红
ＣＨＥＮＸｕｅｚｈｅｎ，ＣＨＥＮＹａｎｈｏｎｇ

福建闽北职业技术学院 食品与生物工程系，福建 南平 ３５３０００
ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＦｕｊｉａｎＭｉｎｂｅｉＶｏｃａｔｉｏｎａｌＴｅｃｈｎｉｃａｌＣｏｌｌｅｇｅ，
Ｎａｎｐｉｎｇ３５３０００，Ｃｈｉｎａ

摘要：以比容和感官评分为指标，采用单因素试验法分析了薏米超微全粉添加

量、红豆超微全粉添加量、蔗糖添加量、酵母添加量对薏米红豆超微全粉面包品

质的影响，并采用响应面分析法对薏米红豆超微全粉面包的工艺配方进行了优

化．结果表明：以混合粉为基重，薏米红豆超微全粉面包的最佳工艺配方为薏米
超微全粉添加量１５％，红豆超微全粉添加量１５％，蔗糖添加量１６％，酵母添加
量１．４％．根据该工艺配方，通过二次发酵法制作的薏米红豆超微全粉面包比容
为５．４ｍＬ／ｇ，综合评分为８５．８５分，面包营养、色泽、口感俱佳，符合现代人的健
康需求．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗａｓｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｓｕｐｅｒｆｉｎｅｃｏｉｘｒｉｃｅｐｏｗｄｅｒ，
ｓｕｐｅｒｆｉｎｅｒｅｄｂｅａｎｐｏｗｄｅｒ，ｓｕｃｒｏｓｅａｎｄｙｅａｓｔｏｎｂｒｅａｄｑｕａｌｉｔｙ．Ｔｈｅｂｒｅａｄｓｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｓｃｏｒｅ
ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｅｖａｌｕａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓ，ａｎｄｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｆｏｒｍｕｌａｏｆｓｕｐｅｒｆｉｎｅｃｏｉｘｒｉｃｅａｎｄｒｅｄｂｅａｎｐｏｗｄｅｒｂｒｅａｄ
ｗａｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆ
ｓｕｐｅｒｆｉｎｅｃｏｉｘｒｉｃｅａｎｄｒｅｄｂｅａｎｐｏｗｄｅｒｂｒｅａｄｗａｓａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｔｈｅｗｅｉｇｈｔｏｆｍｉｘｅｄｐｏｗｄｅｒａｓｂａｓｅ，ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎ
ａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｐｅｒｆｉｎｅｃｏｉｘｒｉｃｅｐｏｗｄｅｒｗａｓ１５％，ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｐｅｒｆｉｎｅｒｅｄｂｅａｎｐｏｗｄｅｒｗａｓ１５％，
ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｃｒｏｓｅｗａｓ１６％，ａｎｄｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｙｅａｓｔｗａｓ１．４％．Ｕｎｄｅｒｔｈｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅ
ｓｐｅｃｉｆｉｃｖｏｌｕｍｅｏｆｓｕｐｅｒｆｉｎｅｃｏｉｘｒｉｃｅａｎｄｒｅｄｂｅａｎｐｏｗｄｅｒｂｒｅａｄｍａｄｅｂｙｓｅｃｏｎｄａｒｙｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｗａｓ
５．４ｍＬ／ｇ，ｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｓｃｏｒｅｗａｓ８５．８５，ｔｈｅｎｕｔｒｉｔｉｏｎ，ｃｏｌｏｒａｎｄｔａｓｔｅｏｆｔｈｅｂｒｅａｄｗｅｒｅｇｏｏｄ，ｗｈｉｃｈｍｅｔ
ｔｈｅｈｅａｌｔｈｎｅｅｄｓｏｆｍｏｄｅｒｎｐｅｏｐｌｅ．

０　引言

薏米又叫薏苡仁、苡仁、六谷子，为禾本科

植物薏苡的种仁．薏米营养丰富，含碳水化合物

５２％ ～８０％，蛋白质 １３％ ～１７％，脂肪 ４％ ～

７％，其中，蛋白质含量是普通大米的３倍多，亚

麻油酸占总脂肪含量的３４％，而薏仁酯为价值

很高的保健食品［１］．浦城薏米是福建省浦城县

特产，也是中国国家地理标志产品，色白，饱满，

圆，腹沟深宽，煮后糯软、黏香、细腻，具有“糯、

甘、稠”的特有品质［２］．红豆营养丰富，所含蛋

白质和膳食纤维均高于粮谷类，还富含烟酸、维

生素Ｂ１，Ｂ２等成分，具有补血、利尿、消肿等功

效．薏米、红豆常与粮谷类搭配食用，以达到蛋

白质互补、健脾祛湿等功效［３］．

超微粉碎技术利用外加机械力或流体动力

将物料颗粒粉碎成微米甚至纳米级微粉，被广

泛应用于医药、食品生产的天然植物制粉或制

剂过程中［４］．运用超微粉碎技术对谷物进行处

理，产物微粉既具有良好的溶解性、分散性、吸

附性、化学反应活性等，又可改善食品口感，最

大限度地保留天然植物的属性和功能，并可使

谷物的营养成分被更好地消化吸收［５］．例如，陈

慧等［６］利用超微粉碎技术制备全麦粉，使其成

为农产品加工中的一种品质良好的添加原料；

韩雪等［７］系统研究了超微粉碎技术在谷类中的

应用，大大提高了谷类功能性成分的利用率．目

前，对红豆和薏米的开发利用主要集中在单一

营养成分上，而且利用传统粉碎技术较难细化

地利用红豆种皮［８－９］．若采用超微粉碎技术，将

薏米和红豆粉碎后制成全粉谷类物料，并将其

组合应用于烘焙食品的制作，对于开发新型、健

康的谷物类食品具有重要意义．基于此，本文拟

采用超微粉碎技术将薏米和红豆制成超微全

粉，采用单因素试验法和响应面法优化薏米红

豆超微全粉面包的工艺配方，以提升面包的品

质和口感，促进机体对全谷物营养成分的吸收，

进而为提升浦城薏米、红豆的经济价值，促进其

深加工产品的开发提供参考．

１　材料与方法

１．１　实验材料
薏米，福建省浦城县产；红豆，福建远山农

业发展有限公司产；面包专用粉（顶级），广东

白苑粮油实业有限公司产；酵母、面包改良剂，

安琪酵母股份有限公司产；烘焙乳粉，安徽诺达

乳业产；无盐黄油，新西兰 Ａｎｃｈｏｒ公司产；蔗

糖、鸡蛋、食用盐，均为市售．

１．２　仪器与设备
ＡＥ２２４电子天平，上海舜宇恒平科学仪器

有限公司产；ＳＳ－０．５和面机，ＳＰＲ－１８Ｓ面包

醒发箱，ＳＥＣ－３Ｙ烤箱，珠海三麦机械有限公

司产；Ｌ１８－Ｙ９２８Ｓ九阳破壁料理机，九阳股份

有限公司产；ＫＹ－９０５０Ａ恒温电热鼓风干燥
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机，上海?图科学仪器有限公司产；ＨＢＭ－１０１

超微粉碎机，瑞安市瀚博机电有限公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　超微全粉的制备

将薏米、红豆洗净，过滤烘干，分别利用九

阳破壁料理机粗粉碎，每次粉碎 １５ｓ，间隔

２ｍｉｎ，粉碎时间４５ｓ；将制得的薏米、红豆粗粉

进行６０℃热风干燥，至粗粉的水分含量达６％

以下；用超微粉碎机对粗粉进行粉碎处理，每次

投样量６００ｇ，温度５℃，粉碎时间２０ｍｉｎ［８－９］，

即制得超微薏米全粉和超微红豆全粉．

１．３．２　面包制作工艺流程

采用二次发酵法制作面包．

种子面团的制作：将种子面团配方（所有

原料质量的６０％）内的面包专用粉、烘焙乳粉、

蔗糖、面包改良剂、酵母等干性材料放至搅拌缸

内，慢速搅匀后，加入鸡蛋、水等湿性材料，搅

匀，改中速搅拌至面团表面光滑，加入种子面团

配方中的无盐黄油，继续搅拌至面筋完全扩展；

继而发酵种子面团，醒发箱温度２８～３０℃，湿

度７０％～７５％，时间４～６ｈ．

主面团的制作：将主面团配方中的水、蔗

糖、鸡蛋、面包改良剂加入搅拌缸搅拌均匀；加

入发酵好的种子面团，搅拌至面筋初步形成，加

入无盐黄油混合后，再加入食盐，搅拌至面团细

腻光滑；分割成５０ｇ／个，搓圆，整形；主面团发

酵时的醒发箱温度 ２８～３０℃，湿度 ７０％ ～

７５％，时间４０～６０ｍｉｎ；最后醒发温度３８℃，湿

度８０％～８５％，时间５０～６５ｍｉｎ．

烘烤：饰面刷蛋液，放进焙烤箱，烘烤温度

上火 １８０～１８５℃，下火 １７０～１７５℃，时间

１２ｍｉｎ，冷却即得面包成品［１０］．

１．３．３　单因素试验设计

配方设计以质量分数计，以薏米红豆超微

全粉替代相应质量分数的面包专用粉，总用量

１００％，固定面团制作配方，保持面包改良剂

１．０％和盐１．５％的质量分数不变，以面包比容

和感官评分为指标，分别考察不同添加量的薏

米超微全粉（５％，１０％，１５％，２０％，２５％）、红

豆超微全粉（５％，１０％，１５％，２０％，２５％）、蔗

糖 （１０％，１２％，１４％，１６％，１８％）、酵 母

（０．８％，１．０％，１．２％，１．４％，１．６％）这４个因

素对薏米红豆超微全粉面包品质的影响［１１］．

１．３．４　响应面试验设计

根据单因素试验结果，对薏米超微全粉添

加量（Ａ）、红豆超微全粉添加量（Ｂ）、蔗糖添加

量（Ｃ）、酵母添加量（Ｄ）这４个因素进行四因

素三水平 ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎＤｅｓｉｇｎ（ＢＢＤ）试验，以

得到薏米红豆超微全粉面包工艺的最优

配方［１１］．响应面试验各因素水平如表１所示．

表１　响应面试验各因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｔａｂｌｅｏｆｆａｃｔｏｒｓｉｎｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｓｕｒｆａｃｅｔｅｓｔ ％

水平
因 素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
－１ １０ １０ １４ １．２
０ １５ １５ １６ １．４
１ ２０ ２０ １８ １．６

１．３．５　面包品质评定方法

１．３．５．１　感官评定　依据国标《粮油检验　小

麦粉面包烘焙品质试验　中种发酵法》（ＧＢ／Ｔ

１４６１２—２００８）［１２］和中国农科院《面包烘焙品质

评分标准》［１３］，分别从面包体积（满分３５分）、

面包外观（满分１０分）、包芯色泽（满分５分）、

包芯质地（满分２０分）、面包纹理结构（满分２５

分）、口感（满分５分）６个方面进行评分．选取

１０位食品专业没有个人嗜好偏见的参评人员，

对不同面包样品进行评分并记录．

１．３．５．２　面包比容测定　参照国标《面包》

（ＧＢ／Ｔ２０９８１—２００７）［１４］比容测定方法二，采用

小米置换法．面包比容的计算公式为

Ｐ＝Ｖ／ｍ
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式中，Ｐ为面包比容／（ｍＬ·ｇ－１），Ｖ为面包体

积／ｍＬ，ｍ为面包质量／ｇ．

１．３．５．３　综合评分　面包品质综合评分以总

分 １００分计，其中面包比容占 １５％（比容

７．０ｍＬ／ｇ为满分，每减少０．１ｍＬ／ｇ扣０．５分），

感官评分占８５％．

１．４　数据处理与分析
采用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ８．０．６软件进行试验设

计、数据处理和分析，试验数据以（平均值 ±标

准偏差）表示，显著性Ｐ＜０．０５．

２　结果与分析

２．１　单因素试验结果分析
２．１．１　薏米超微全粉添加量对薏米红豆超微

全粉面包品质的影响　薏米超微全粉添加量对

面包品质的影响如图１所示．由图１可以看出，

随着薏米超微全粉添加量的增加，面粉中面筋

蛋白的含量降低，面团的混合筋力减弱．虽然比

容随之降低，但在面包改良剂的作用下，当薏米

超微全粉添加量在５％ ～１５％之间时，面包的

比容下降趋势较小，而此时由于薏米超微全粉

有较强的吸水性，面包柔软性增加；当薏米超微

全粉的添加量为１０％ ～２０％时，面包的口感、

滋味和气味都得到一定程度的改善；但当薏米

超微全粉添加量超过２５％时，随着薏米超微全

粉添加量的增加，面粉筋度降低、持气性变差，使

图１　薏米超微全粉添加量对面包品质的影响

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆ

ｓｕｐｅｒｆｉｎｅｃｏｉｘｒｉｃｅｐｏｗｄｅｒｏｎｂｒｅａｄｑｕａｌｉｔｙ

得面包内部结构粗糙、孔洞大小不一，面包比容

和感官评价分值均明显下降［１５］．因此，选择薏

米超微全粉添加量为１０％ ～２０％作为响应面

试验水平范围较适宜．

２．１．２　红豆超微全粉添加量对薏米红豆超微

全粉面包品质的影响　红豆富含膳食纤维，其

种皮含红色素，增加红豆超微全粉添加量可降

低面粉面筋蛋白的含量，使得混合粉色泽加深，

面团吸水量增加，面团黏性增强，软柔性增

强［８］．红豆超微全粉添加量对面包品质的影响

如图２所示．由图２可以看出，当红豆超微全粉

添加量在５％ ～１５％之间时，对面包比容的影

响较小，对面包口感的影响也不大；而当红豆超

微全粉添加量增加至１５％时，面包的综合感官

评分最佳；但当红豆超微全粉添加量超过２５％

时，面团发黏，面筋弹性、持气性变差，面包表皮

易坍塌、组织结构粗糙且内部有较大孔洞，感官

评分明显降低［１１］．因此，选择红豆超微全粉添

加量为１０％ ～２０％作为响应面试验水平范围

较适宜．

２．１．３　蔗糖添加量对薏米红豆超微全粉面包

品质的影响　蔗糖是酵母生长和繁殖产气的营

养物质，适量的蔗糖可使面团体积膨胀、柔软且

易于伸展，发酵产物也使得面包具有诱人的芳

香风味［９］．蔗糖添加量对面包品质的影响如图

３所示．由图３可以看出，随着蔗糖添加量的增

图２　红豆超微全粉添加量对面包品质的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆ

ｓｕｐｅｒｆｉｎｅｒｅｄｂｅａｎｐｏｗｄｅｒｏｎｂｒｅａｄｑｕａｌｉｔｙ
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加，面包比容和感官评分都呈现出先上升后下

降的趋势．这可能是因为：当加糖过少时，酵母

生长速度慢、产气力小，面包质感硬、粗糙、体积

小；而当加糖过多时，则会产生较大的渗透压，

酵母细胞脱水萎缩、活力降低，抑制发酵，使得

面筋扩展力不足，面包体积小、组织粗糙［８］．因

此，选择蔗糖添加量为１４％～１８％作为响应面

试验水平范围较适宜．

２．１．４　酵母添加量对薏米红豆超微全粉面包

品质的影响　酵母可使面包体积膨大，产生疏

松、柔软的结构，发酵过程中产生的乙醇和乳酸

可在高温烘烤中生成酯类物质，增加面包的风

味和香气［１６］．酵母添加量对面包品质的影响如

图４所示．由图４可以看出，随着酵母添加量的

增加，薏米红豆超微全粉面包的比容和感官评

分均出现先上升后下降的趋势．这可能是因为

酵母添加量对面包的体积和口感影响极大．当

酵母添加量较小时，面团发酵力不足，面包出现

结构紧实、体积小、风味不足等缺点；当酵母添

加量太大时，面团发酵速度快，产气量增多，面

团内部气孔多且大小不均匀，面筋网络结构、持

气性差，面包表皮易坍塌，发酵风味不佳，口感

分降低［１６］．只有适量添加酵母才能使得面包的

组织结构、体积、色泽、滋味和气味最佳．因此，

选择酵母添加量为１．２％ ～１．６％作为响应面

试验水平范围较适宜．

图３　蔗糖添加量对面包品质的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍａｕｎｔｏｆ

ｓｕｃｒｏｓｅｏｎｂｒｅａｄｑｕａｌｉｔｙ

２．２　响应面优化试验结果分析
响应面优化试验设计与结果见表２．

将响应面试验结果利用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ软件

进行回归拟合，得到各因素对响应值的二次多

项回归模型为 Ｙ＝８３．２３＋３．３７Ａ＋１．１６Ｂ＋

０．７５Ｃ－０．６１Ｄ－１．３２ＡＢ－１．５４ＡＣ－０．１３ＡＤ－

０．７３ＢＣ－０．６９ＢＤ ＋１．５５ＣＤ －４．３３Ａ２ －

０．８７Ｂ２－０．８７Ｃ２－０．７６Ｄ２．

响应面二次多项回归方程的方差分析结果

见表３．该模型的Ｆ＝９．６７，Ｐ＜０．０００１，表明该

模型极显著；回归系数 Ｒ２＝０．９６８３，表明建立

的模型可以较好地拟合试验的真实情况，自变

量与响应值之间关系显著，该二次方程模型可

以用来分析和预测薏米红豆超微全粉面包的最

佳工艺配方［１７］．由Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ的Ｐ值可知，各因

素添加量对薏米红豆超微全粉面包感官综合品

质影响的程度为：薏米超微粉添加量 ＞红豆超

微粉添加量＞蔗糖添加量 ＞酵母添加量．Ａ对

薏米红豆超微全粉面包的感官综合品质影响显

著，Ａ２对薏米红豆超微全粉面包的感官综合品

质影响极显著．ＡＢ，ＡＣ交互项的影响显著（Ｐ＜

０．０５），表明薏米超微全粉和红豆超微全粉添加

量、薏米超微全粉和蔗糖添加量对产品的影响

存在交互作用，且有显著影响．以混合粉为基

重，薏米红豆超微全粉面包的最佳工艺配方为

薏米超微全粉添加量１５％，红豆超微全粉添加

图４　酵母添加量对面包品质的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆ

ｙｅａｓｔｏｎｂｒｅａｄｑｕａｌｉｔｙ
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表２　响应面优化试验设计与结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

试验号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
综合
评分／分

１ －１ ０ ０ －１ ８０．９９
２ ０ ０ ０ ０ ７５．０３
３ ０ ０ －１ －１ ７８．６９
４ ０ ０ ０ ０ ７３．５５
５ －１ －１ ０ ０ ８３．９６
６ １ －１ ０ ０ ６７．９８
７ －１ １ ０ ０ ８１．５８
８ ０ ０ １ １ ７３．６４
９ ０ －１ １ ０ ７５．８７
１０ ０ ０ １ －１ ８３．３４
１１ ０ １ ０ －１ ８０．１２
１２ １ ０ ０ －１ ７６．８９
１３ ０ ０ －１ １ ７３．６２
１４ １ ０ －１ ０ ７０．０３
１５ ０ －１ ０ －１ ７０．９１
１６ ０ １ １ ０ ８４．４９
１７ －１ ０ １ ０ ８０．８９
１８ １ ０ １ ０ ７４．７６
１９ １ ０ ０ １ ６９．０２
２０ ０ －１ ０ １ ７１．５７
２１ ０ １ ０ １ ７７．０３
２２ ０ ０ ０ ０ ８１．０２
２３ １ １ ０ ０ ７１．９７
２４ ０ ０ ０ ０ ８４．６２
２５ ０ ０ ０ ０ ８０．０１
２６ －１ ０ ０ １ ７７．２１
２７ －１ ０ －１ ０ ６５．３４
２８ ０ －１ ０ －１ ６７．８７
２９ ０ １ －１ ０ ７０．１１

量１５％，蔗糖添加量１６％，酵母添加量１．４％．
依据该工艺配方，采用二次发酵制作的薏米红

豆超微全粉面包比容为５．４ｍＬ／ｇ，综合评分为
８５．８５分．这与预测值情况基本一致，同时验证
了回归模型的可靠性．与普通面包相比，薏米红
豆超微全粉面包的品质有了明显的改善，增加

了杂粮、杂豆膳食纤维，表皮色泽鲜亮微红，柔

软且有薏米、红豆淡淡的香气，内部结构呈均匀

蜂窝状，口感、营养等符合现代人的健康需求．

表３　响应面二次多项回归方程的方差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｓｕｒｆａｃｅｑｕａｄｒａｔｉｃｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

差异来源 平方和 自由度 方差 Ｆ值 Ｐ＞Ｆ 显著性
模型 ９４８．６５ １４ ６７．７５ ９．６７ ＜０．０００１
Ａ ２７４．８８ １ ２７４．８８ ３９．２１＜０．０００１
Ｂ ３３．２４ １ ３３．２４ ４．６９ ０．０４３３
Ｃ １３．９６ １ １３．９６ ２．０２ ０．１８０２
Ｄ ９．２６ １ ９．２６ １．３６ ０．２６１１
ＡＢ ３２．８９ １ ３２．８９ ４．７３ ０．０４４５ 
ＡＣ ３２．０３ １ ３２．０３ ４．５９ ０．０４９８ 
ＡＤ ０．３３ １ ０．３３ ０．０６ ０．８３７９
ＢＣ ６．４８ １ ６．４８ ０．９７ ０．３５１２
ＢＤ １４．６９ １ １４．６９ ２．１４ ０．１７０１
ＣＤ ３４．２４ １ ３４．２４ ４．８３ ０．０４２３
Ａ２ ４９０．４５ １ ４９０．４５ ６９．９８＜０．０００１
Ｂ２ ２３．１２ １ ２３．１２ ３．２７ ０．０８７６
Ｃ２ １４．２６ １ １４．２６ ２．０６ ０．１６８９
Ｄ２ １０．１１ １ １０．１１ １．４７ ０．２５０４
残差 １０１．７７ １４ ６．７６

失拟误差 ６１．８９ １０ ６．１７ ０．７６ ０．６５４３
纯误差 ３９．８８ ４ ７．９８

　　注：为差异极显著（Ｐ＜０．０１）；为差异显著（Ｐ＜
０．０５）

３　结论

本文以面包比容和感官评分为评价指标，

通过单因素试验，分别确定了响应面试验中薏

米超微全粉添加量、红豆超微全粉添加量、蔗糖

添加量和酵母添加量的水平范围；之后，通过响

应面优化试验确定了薏米红豆超微全粉面包的

最佳工艺配方为：以混合粉为基重，薏米超微全

粉添加量为 １５％，红豆超微全粉添加量为
１５％，蔗糖添加量为 １６％，酵母添加量为
１．４％．依据该工艺配方，通过二次发酵制作的
薏米红豆超微全粉面包比容为５．４ｍＬ／ｇ，综合
评分为８５．８５分，同时，该面包增加了杂粮、杂
豆膳食纤维，营养、色泽、口感俱佳，符合现代人

的健康需求．
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钒氧化物修饰杂原子 ＢＢｅｔａ分子筛催化剂的
制备及其对丙烷脱氢的催化性能研究
ＳｔｕｄｙｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｍｏｄｉｆｉｅｄｈｅｔｅｒｏａｔｏｍＢＢｅｔａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｎｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

关键词：

杂原子ＢＢｅｔａ分子筛；
钒氧化物；丙烷脱氢
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍＢＢｅｔａ
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顾建峰，臧云浩，高峰
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东莞理工学院 生态环境与建筑工程学院，广东 东莞 ５２３８０８
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５２３８０８，Ｃｈｉｎａ

摘要：以工业柱层硅胶、硼酸等为主要原料，采用水热法合成了 ＮａＢＢｅｔａ，
ＮａＢＺＳＭ５，ＳｉＢｅｔａ，ＨＢＢｅｔａ和ＨＢＺＳＭ５５种形式的杂原子分子筛；以其为
载体，采用浸渍法负载钒氧化物 ＶＯｘ制备了一系列丙烷脱氢催化剂样品，并对
其丙烷脱氢催化性能和结构进行分析和表征．结果表明：以 ＨＢＢｅｔａ分子筛为
载体、负载８％（质量分数）的ＶＯｘ制得的样品（８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ）丙烷脱氢的催化
活性最好，在 ６００℃条件下反应 ３０ｍｉｎ，丙烷转化率为 ４３％，丙烯选择性为
７８％，丙烯收率为３４％；ＨＢＢｅｔａ分子筛更有利于钒氧化物ＶＯｘ的分散，进而形
成单分散的钒氧化物 ＶＯｘ．这些高分散的钒氧物种和载体一定的酸量，是该类
丙烷脱氢催化剂具有高活性的关键因素．
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ｏｄ．Ａｓａｃａｒｒｉｅｒ，ａｓｅｒｉｅｓｏｆｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇＶＯｘ，

ａｎｄｔｈｅｉｒｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓａｍｐｌｅ（８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ）ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＨＢＢｅｔａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅａｓｔｈｅｃａｒｒｉｅｒａｎｄ８％

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｏｆＶＯｘｈａｄｔｈｅｂｅｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ

ａｔ６００℃ｆｏｒ３０ｍｉｎ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｗａｓ４３％，ｔｈｅｐｒｏｐｙｌｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗａｓ７８％，ａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｙｌｅｎｅｙｉｅｌｄ
ｗａｓ３４％．ＨＢＢｅｔａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｗａｓｍｏｒｅｃｏｎｄｕｃｉｖｅｔｏｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅＶＯｘ，ａｎｄｔｈｅｎ

ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｄｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅＶＯｘｗａｓｆｏｒｍｅｄ．Ｔｈｅｓｅｈｉｇｈｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｄｖａｎａｄｉｕｍｓｐｅｃｉｅｓａｎｄａｃｅｒｔａｉｎａｍｏｕｎｔ

ｏｆａｃｉｄｏｎｔｈｅｃａｒｒｉｅｒｗｅｒｅｔｈｅｋｅｙｆａｃｔｏｒｓｆｏｒｔｈｅｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｉｓｔｙｐｅｏｆｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔ．

０　引言

丙烷脱氢制丙烯不仅可以实现炼厂气和油

田伴生气中低碳烯烃资源的优化利用，还可以

缓解丙烯供求日趋加剧的矛盾，具有重要的研

究意义．当前，丙烷脱氢制丙烯的工艺主要有丙

烷直接脱氢（ＰＤＨ）和丙烷氧化脱氢［１－２］两种．

ＰＤＨ的催化剂主要为负载型 Ｐｔ催化剂［１－４］和

负载型Ｃｒ催化剂［１，５］，丙烷氧化脱氢的催化剂

主要为Ｖ负载催化剂［１，６］．Ｂ．Ｓｃｈｉｍｍｏｅｌｌｅｒ等［７］

研究发现，烷烃氧化脱氢的催化活性受活性物

种钒氧化物ＶＯｘ的影响，其在载体上表现出的

单体、低聚体和高聚体形式对应的催化活性也

不同．Ｈ．Ｙ．Ｋｉｍ等［８］研究发现，当 ＶＯｘ的负载

量超过单层覆盖率（８～９Ｖ／ｎｍ２）时，丙烷脱氢

的催化活性将会显著降低．为了获得更高的催

化活性，很多学者都在寻找一种有利于钒氧化

物ＶＯｘ更好分散的载体结构，目前研究主要围

绕具有均一孔径的高比表面积的材料展开，如

ＭＣＭ４１，ＳＢＡ１５，Ａｌ２Ｏ３，ＺｒＯ２等
［９－１２］，这些材

料作为载体制备的丙烷脱氢催化剂，展示出相

对优异的催化活性．

分子筛材料以其独特的性质在丙烷脱氢催

化剂中显示出较好的发展前景．其中，载体分子

筛多为拓扑结构，骨架基本由硅和氧原子或硅、

金属和氧原子组成．这些以非 Ａｌ２Ｏ３为载体的

新型脱氢催化剂具有良好的脱氢活性和稳定

性．姜健准等［１３］研究开发了 ＺＳＭ５负载 Ｐｔ基

丙烷脱氢催化剂，在反应温度６００℃，丙烷的重

时空速３ｈ－１和常压条件下，反应４０ｈ，丙烷转

化率约为４０％，丙烯选择性约为９４％．Ｐ．Ｌ．Ｄ．

Ｃｏｌａ等［１４］在 ＮａＺＳＭ５，ＮａＺＳＭ１１，ＮａＢｅｔａ，Ｎａ

ＭＯＲ，ＫＬ，ＮａＹ等含Ｚｎ的沸石上，通过浸渍法

负载质量分数０．５％的 Ｐｔ，将所制得的脱氢催

化剂用于丙烷脱氢反应，发现不同的载体对丙

烷脱氢反应性能影响明显，其中，０．５Ｐｔ／２．６Ｚｎ

Ｂｅｔａ催化剂在反应温度５５０℃条件下，丙烷转

化率接近热力学平衡值（２９％），丙烯选择性大

于９０％．Ｃ．Ｃｈｅｎ等［１５］以脱铝后的 Ｂｅｔａ分子筛

（ＳｉＢｅｔａ）作为Ｖ催化剂载体制备了丙烷脱氢催

化剂，并将其用于丙烷脱氢反应，在反应温度

６００℃的条件下，丙烷转化率接近４０％，丙烯选

择性约９０％，这表明Ｂｅｔａ分子筛作为载体具有

优异的丙烷脱氢催化性能．

一般的硅铝酸盐分子筛的酸性太强，以其

为载体制备的丙烷脱氢催化剂芳构化严重，丙

烯选择性太差，需要添加助剂等进行酸性调变．

而纯硅分子筛酸性又太弱，一般不利于丙烷脱

氢的进行．因此，开发一种酸性适中的分子筛催

化剂就显得很有意义．鉴于此，本文拟采用水热

法一步合成新型低酸量的杂原子硼硅酸盐

ＢＢｅｔａ分子筛，以其作为载体，通过浸渍法负载

钒氧化物ＶＯｘ制得一系列催化剂样品，通过对

样品丙烷脱氢催化性能的分析和结构表征，为
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丙烷脱氢催化剂的开发提供一种新的思路．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：工业柱层硅胶（工业级，ＳｉＯ２质

量分数为 ９３％），青岛美高化工有限公司产；

ＮａＯＨ（分析纯），天津化学试剂三厂产；

ＮＨ４ＮＯ３（分析纯），天津科威有限公司产；四乙

基氢氧化铵（分析纯），天津光复精细化工研究

所产；硼酸（分析纯），偏钒酸铵（分析纯），国药

集团化学试剂有限公司产；ＨＢｅｔａ分子筛，南开

大学催化剂有限公司产；丙烷（高纯），比欧西

气体（天津）有限公司产；Ｎ２（高纯），天津六方

高科气体有限公司产．实验用水均为去离子水．

主要仪器：不锈钢反应釜（１２０ｍＬ），南开

大学精工厂产；ＪＪ－１型电动搅拌器，江苏金坛

市环宇科学仪器厂产；ＳＫ２－２－１２型管式电

炉，天津中环实验电炉有限公司产；ＤＧ－２０４型

电热恒温鼓风干燥箱，天津天宇实验仪器有限

公司产；ＡＫ－１１４０型电子天平，梅特勒 －托利

多仪器有限公司产；ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ－２５００型 Ｘ

射线衍射仪，日本理学株式会社产；Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏ

ｍｅＮＯＶＡ－２０００ｅ型氮气吸附仪，ＣＨＥＭＢＥＴ－

３０００型氨气程序升温脱附仪和氢气程序升温

还原仪，美国康塔公司产；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰＨＩ－

５６００型Ｘ射线光电子能谱仪，美国珀金埃尔默

公司产；ＪＡＳＣＯＶ－５７０型紫外可见漫反射仪，

日本日立仪器公司产；Ｑ６００型同步 ＤＳＣ／ＴＧＡ

分析仪，德国耐驰公司产．

１．２　分子筛的制备
ＮａＢＢｅｔａ分子筛的合成：采用水热合成法，

以四乙基氢氧化铵为模板剂，分别以硼酸和柱

层硅 胶 为 硼 源 和 硅 源，合 成 物 料 比 为

ｎ（Ｎａ２Ｏ）ｎ（ＳｉＯ２）ｎ（Ｂ２Ｏ３）ｎ（ＴＥＡＯＨ）

ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１．９３０１．０３．５３００．常温下，

将一定量的 ＮａＯＨ加入盛有一定量水的烧杯

中，一边搅拌一边依次加入一定量的硼酸、柱层

硅胶和四乙基氢氧化铵，搅拌陈化２ｈ得到凝

胶．将该凝胶转移至带有聚四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜中，于１５０℃温度下晶化７２ｈ．所得

产物经抽滤、洗涤、干燥，再置于５５０℃电炉中

焙烧５ｈ脱除模板剂，即得Ｎａ型ＢＢｅｔａ分子筛

原粉，记为ＮａＢＢｅｔａ分子筛．

ＮａＢＺＳＭ５分子筛的合成：以四乙基氢氧

化铵为模板剂，分别以硼酸和柱层硅胶为硼源

和硅源，合成物料比为 ｎ（Ｎａ２Ｏ）ｎ（ＳｉＯ２）

ｎ（Ｂ２Ｏ３）ｎ（ＴＥＡＯＨ）ｎ（Ｈ２Ｏ）＝３．０３０

１．０３．５３００．其他合成步骤和条件同 ＮａＢ

Ｂｅｔａ分子筛的合成方法，所得产物记为 ＮａＢ

ＺＳＭ５分子筛．

纯ＳｉＢｅｔａ分子筛的合成：以四乙基氢氧化

铵为模板剂，柱层硅胶为硅源，合成物料比为

ｎ（Ｎａ２Ｏ）ｎ（ＳｉＯ２）ｎ（ＴＥＡ）ｎ（Ｈ２Ｏ）＝

２．３３０６３００．其他合成步骤和条件同ＮａＢ

Ｂｅｔａ分子筛的合成方法，所得产物记为 ＳｉＢｅｔａ

分子筛．

氢型ＢＢｅｔａ和氢型 ＢＺＳＭ５分子筛的制

备：称取一定量的ＮａＢＢｅｔａ和ＮａＢＺＳＭ５分子

筛原粉置于烧杯中，分别用１．０ｍｏｌ／Ｌ的

ＮＨ４ＮＯ３溶液按照分子筛和溶液质量比１１０

搅拌混合，８０～９０℃下重复离子交换３—４次．

所得产物经抽滤，干燥，再置于５００℃电炉中焙

烧３ｈ，即得氢型 ＢＢｅｔａ和氢型 ＢＺＳＭ５分子

筛，分别记为ＨＢＢｅｔａ和ＨＢＺＳＭ５．

１．３　ＶＯｘ负载催化剂的制备
ｎＶＯｘ／分子筛的制备：分别以 ＨＢＢｅｔａ，Ｈ

Ｂｅｔａ，ＳｉＢｅｔａ和 ＨＢＺＳＭ５分子筛为载体，以

ＮＨ４ＶＯ３为ＶＯｘ的前驱体，在８０℃条件下，采

用浸渍法将不同质量浓度的ＮＨ４ＶＯ３负载到各

载体上，磁力搅拌 ３ｈ，然后将所得产物置于

１００℃的烘箱中干燥２４ｈ，最后置于 ６００℃管

式电炉中焙烧３ｈ．根据需要制备不同 Ｖ２Ｏ５负
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载量的催化剂，命名为ｎＶＯｘ／分子筛，其中ｎ代

表钒氧化物ＶＯｘ的质量分数／％．

ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ系列催化剂的制备：在

８０℃条件下，将一定量的 ＨＢＢｅｔａ分子筛加入

到不同质量浓度的 ＮＨ４ＶＯ３溶液中，共浸１２ｈ

后，干燥，置于６００℃马弗炉中焙烧３ｈ．根据需

要制备不同 ＶＯｘ负载量的催化剂，命名为

ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ，其中ｎ代表钒氧化物 ＶＯｘ的质

量分数／％．

１．４　催化剂样品的表征和测试方法
采用 Ｘ－射线衍射仪进行样品的物相分

析：辐射源 ＣｕＫα，管电流 １００ｍＡ，管电压

４０ｋＶ，扫描速度２°／ｍｉｎ，扫描范围３°～５０°．

采用吸附仪进行样品的比表面积和孔结构

比表面积测定：样品在２００℃条件下抽真空预

处理４ｈ，然后在液氮（－１９６℃）中进行静态氮

吸附，以ＢＥＴ公式计算求得相应的比表面积．

采用紫外 －可见（ＵＶＶｉｓ）漫反射光谱仪

对样品存在价态进行分析：将一定量的样品粉

末置于石英管中，经５５０℃空气焙烧１ｈ后冷却

至室温，在干燥空气气氛中测定样品的ＵＶＶｉｓ谱，

波长范围１９０～８００ｎｍ，波长精度０．１ｎｍ．

采用傅立叶变换红外光谱仪对样品的结构进

行分析：将样品与ＫＢｒ混合压成２０ｍｍ厚的薄片，

在４００～４０００ｃｍ－１范围内扫描，记录红外光谱图．

采用Ｈ２－程序升温还原法（Ｈ２ＴＰＲ）测试

样品的还原性能：取２００ｍｇ样品，在２００℃条

件下，通高纯Ｈｅ吹扫１ｈ后冷却至室温，切换

通入体积分数分别为５％和９５％的Ｈ２和Ａｒ混

合气．待仪器基线平稳后，以１０℃／ｍｉｎ的速率

升温，用ＴＣＤ热导检测耗氢量．

采用ＮＨ３－程序升温脱附法（ＮＨ３ＴＰＤ）测

试样品的酸强度：准确称量２００ｍｇ，４０～８０目

的样品置于样品管中，以 Ｈｅ为载气，以１０℃／

ｍｉｎ的速率升温至６００℃，吹扫１ｈ后降温至

８０℃，通入体积分数分别为５％和９５％的 ＮＨ３

和Ａｒ混合气，直至吸附饱和约３０ｍｉｎ，然后转
至纯Ａｒ吹扫，除去物理吸附的 ＮＨ３，以１０℃／
ｍｉｎ的速率升温至７００℃，用 ＴＣＤ热导检测脱
附氨信号，通过脉冲滴定测得样品的酸性．

采用光电子能谱仪（ＸＰＳ）进行负载元素结
合能分析：以 ＭｇＫα作为 Ｘ射线源，操作电压
为１３ｋＶ，功率２５０Ｗ，真空度优于１０－７Ｐａ，样
品结合能以 Ｃ１ｓ（Ｅｂ＝２８４．６ｅＶ）为内标进行
荷电校正．

采用热重－差热分析仪对样品的重量变化
进行测定：准确称量５０ｍｇ样品置于样品管中，
在Ｎ２氛围下，升温速率１０℃／ｍｉｎ，采集温度区
间为常温～８００℃，用ＴＣＤ热导连续检测．
１．５　催化剂的活性分析方法

采用固定床微反装置进行丙烷脱氢反应催

化剂的活性分析：反应管内径 ６ｍｍ，长
４００ｍｍ，催化剂装填量４００ｍｇ，反应前将反应
器升温至３５℃，Ｎ２吹扫２ｈ，然后将反应器温
度降至常温开始反应．反应条件设置为反应温
度４５０～６００℃，原料气体组成为 Ｖ（Ｎ２）
Ｖ（Ｃ３Ｈ８）＝４０２，空速３６００ｍＬ／（ｈ·ｇ）．通过
气相色谱仪（ＨＰ－Ｐｌｏｔ型毛细光柱，ＦＩＤ检测）
对反应产物进行在线分析，利用面积归一法进

行计算．
丙烷转化率、丙烯选择性和丙烯收率的具

体计算方法分别如下：

丙烷转化率＝ 丙烷反应物质的量
反应器中丙烷物质的量

×１００％

丙烯选择性＝丙烷生成物质的量
丙烷反应物质的量

×１００％

丙烯收率＝丙烷转化率×丙烯选择性＝
丙烯生成物质的量

反应器中丙烷物质的量
×１００％

２　结果与讨论

２．１　不同催化剂样品对丙烷脱氢反应性能的

影响分析

２．１．１　不同分子筛基催化剂样品　不同分子
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筛载体负载相同量的 ＶＯｘ制备的催化剂对丙

烷脱氢反应性能的影响如图１和图２所示．从

图１可以看出，在６００℃条件下反应３０ｍｉｎ，各

催化剂的丙烷转化率从高至低依次为 ８ＶＯｘ／

ＨＢＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＳｉＢｅｔａ＞

８ＶＯｘ／ＨＢＺＳＭ５．从图２可以看出，在６００℃条

件下反应３０ｍｉｎ，各催化剂的丙烯选择性从高

至低依次为８ＶＯｘ／ＨＢＺＳＭ５＞８ＶＯｘ／ＳｉＢｅｔａ＞

图１　不同载体制备的催化剂

丙烷转化率随温度变化图

Ｆｉｇ．１　Ｇｒａｐｈｏｆｐｒｏｐａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２　不同载体制备的催化剂

丙烯选择性随温度变化图

Ｆｉｇ．２　Ｇｒａｐｈｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ．由此可得出，丙

烯收率从高至低依次为８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／

ＳｉＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＨＢＺＳＭ５．以

ＨＢＢｅｔａ分子筛为载体制备的丙烷脱氢催化剂

８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ，其丙烷转化率为 ４３％，丙烯选

择性为７８％，丙烯收率为３４％，表明其具有良

好的催化性能．这是由于丙烷脱氢反应是一个

酸催化反应，催化剂中适当酸量的存在对脱氢

反应的进行极为重要．但是，催化剂中过量酸性

中心的存在，在促进丙烷脱氢反应的同时，也加

速了丙烷裂解、氢解等副反应的发生，降低了催

化反应的产物选择性．通过丙烷脱氢反应的数

据可知，ＨＢＢｅｔａ分子筛是制备丙烷脱氢催化

剂的一个优异载体．

２．１．２　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品　ｎＶＯｘ／

ＨＢＢｅｔａ催化剂对丙烷脱氢反应性能的影响如

图３所示．从图３可以看出，各催化剂的丙烷转

化率均随反应温度的升高而升高，丙烯选择性

则呈现相反的变化趋势，即随着反应温度的升

高、反应速率的加快，致丙烯选择性降低．随着

ＶＯｘ负载量的增加，丙烯转化率呈现先升高后

降低的趋势，当ＶＯｘ负载量为８％时，丙烷转化

率达到最高，为４３％，丙烯选择性也高达７８％，

图３　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂

对丙烷脱氢反应性能的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
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显示了对丙烷脱氢优异的催化活性．这可能是

由于 ＶＯｘ是 ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂的主要活性

中心，丙烷脱氢反应主要发生在 ＶＯｘ表面，其

负载量越大则催化活性越高．但是，ＶＯｘ负载量

的增加，在有利于丙烷脱氢反应的同时，也降低

了催化剂的比表面积，还加速了催化剂表面氢

解副反应的发生，降低了丙烯选择性．值得注意

的是，当 ＶＯｘ负载量高达 １６％时，ＶＯｘ／ＨＢ

Ｂｅｔａ催化剂的丙烷转化率明显降低，只有

１９．８％．这可能是由于高负载量的 ＶＯｘ堵塞了

载体的孔道，降低了催化剂的比表面积，使ＶＯｘ
物种活性位与催化剂载体之间没能产生良好的

构效关系．同时，高负载量的ＶＯｘ会形成Ｖ２Ｏ５，

不利于丙烷转化为丙烯，并增加了反应过程中

积碳前驱体的产生，导致催化剂表面积碳量增

加，所有这些都不利于丙烷脱氢反应的进行．因

此，在本实验中，最佳的丙烷脱氢催化剂的ＶＯｘ
负载量为８．０％．

图４为８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品对丙烷

脱氢反应活性的影响．从图４可以看出，虽然

８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂的初始活性比较高，但反

应的稳定性相对较差，反应１２ｈ后，丙烷的转

化率从 ４３％降至 １７％，其丙烯的选择性由

７６．４％增至近９５％．这可能是由于反应过程中

产生的积碳将催化剂表面活性中心覆盖，尤其

是载体的酸性位，使得一系列副反应受到抑制，

从而提高了催化反应的选择性．从这种意义来

讲，积碳类似一种助剂，可以提高催化剂的脱氢

选择性［１３］．

２．２　催化剂样品的表征结果分析
２．２．１　样品的物相分析　图５为 ｎＶＯｘ／ＨＢ

Ｂｅｔａ催化剂样品的 ＸＲＤ图．从图５可以看出，

当ＶＯｘ的负载量小于１６％时，催化剂样品在２θ
为１０°～７０°范围内没有出现 Ｖ２Ｏ５的特征衍射

峰，说明钒能够在ＨＢＢｅｔａ载体表面高度分散．

当ＶＯｘ的负载量达到１６％时，出现了 Ｖ２Ｏ５的

图４　８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品

对丙烷脱氢反应活性的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

ｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

图５　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

特征衍射峰，同时载体结晶度明显降低．这表

明，在具有较高催化活性的８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化

剂上，存在着高度分散的较高浓度的钒物种，这

可能是其表现出较好催化活性的原因．

２．２．２　样品的 ＢＥＴ结果分析　表１为 ｎＶＯｘ／

ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的 ＢＥＴ表征结果．从表１

可知，ＨＢＢｅｔａ作为一种孔道有序的微孔分子

筛，比表面积高达５５９ｍ２·ｇ－１．催化剂样品的

比表面积随着ＶＯｘ负载量的增加而降低．这可

能是由于钒氧物种的增加覆盖了分子筛表面、

堵塞了分子筛孔道的缘故．

·０４·
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２．２．３　样品的价态分析　为了研究负载量对

钒配位环境的影响，测定了不同催化剂样品的

ＵＶＶｉｓ漫反射光谱，结果如图６和图７所示．

根据文献［１６］的研究结果，２６５ｎｍ处的峰可

归属为高度单分散四配位 Ｖ５＋物种（ＶＯ４），

３４０ｎｍ处的峰可归属为低聚的四配位 Ｖ５＋物

种，３７８ｎｍ处的谱带可归属为聚合的四配位

Ｖ５＋物种，４５０ｎｍ处的谱带可归属为 Ｖ２Ｏ５
微晶．

基于此，由图 ６可以看出，８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

催化剂上的钒氧物种，主要以高度分散的四配位

Ｖ５＋物种和低聚的四配位Ｖ５＋物种的形式存在，

表１　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的ＢＥＴ表征结果

Ｔａｂｌｅ１　ＢＥＴｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

样品
ＶＯｘ

质量分数／％
比表面积（ＳＢＥＴ）／
（ｍ２·ｇ－１）

ＨＢＢｅｔａ ０ ５５９
２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ２．１ ３６９
４ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ３．８ ２４７
８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ８．５ ２２６
１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ １６．４ ２０５
２０ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ １９．２ １８７

图６　不同载体制备的催化剂样品的

ＵＶＶｉｓ漫反射光谱图

Ｆｉｇ．６　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

而基本上无高度聚合的Ｖ５＋物种或Ｖ２Ｏ５微晶．

但８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ催化剂在２６５ｎｍ处的谱带强

度大为减弱，其谱带主要出现在３００ｎｍ以上，

这表明８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ催化剂的钒氧物种主要以

高聚的四配位 Ｖ５＋物种形式存在．对于８ＶＯｘ／

ＳｉＢｅｔａ来说，ＵＶＶｉｓ光谱上没有体现出所设想

的四配位Ｖ５＋物种的明显存在，原因可能是过

多的水覆盖了信号峰．

由图７可以看出，ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ系列催化

剂在２６５ｎｍ，３４０ｎｍ，３７５ｎｍ和４４０ｎｍ附近都

出现了紫外吸收峰，分别归属为高度分散的钒

氧四面体和多聚 Ｖ—Ｏ—Ｖ中氧与配位钒之间

的电荷转移［１７－２０］．当 ＶＯｘ负载量小于８％时，

催化剂样品只在２６５ｎｍ和３７５ｎｍ附近出现紫

外吸收峰，说明当催化剂中钒含量较低时，钒主

要以高分散的低四配位的钒氧四面体形式存

在．３７５ｎｍ处的峰一般归属为准六配位的孤立

态Ｖ５＋，这一物种与四配位的 Ｖ５＋物种之间通

过吸水、脱水相互转化［２１］．当催化剂中 ＶＯｘ负

载量增加到１６％时，在４４０ｎｍ附近出现了新

的吸收峰，归于类似晶体的 Ｖ２Ｏ５结构，这说明

随着 ＶＯｘ负载量的增加，钒物种的聚合度增

大．对于ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品在丙烷脱氢

图７　不同负载量催化剂样品的

ＵＶＶｉｓ漫反射光谱图

Ｆｉｇ．７　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｓ
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反应中的催化活性，８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ表现出了最

高的丙烷转化率和很好的丙烯选择性，说明高

分散的、四配位的钒氧四面体比多聚钒氧物种

的丙烷脱氢的催化性能好．这种高分散的四配

位钒氧物种可能是负载过程中 ＢＢｅｔａ分子筛

骨架脱硼产生的空位被钒占据产生的，这种缺

陷较多的Ｂｅｔａ分子筛更有利于形成四配位的钒

氧化物，而这些物种对丙烷脱氢反应是有利的．

２．２．４　样品的结构分析　图８为 ｎＶＯｘ／ＨＢ

Ｂｅｔａ催化剂样品的 ＦＴＩＲ谱图．随着 ＶＯｘ负载

量的增加，在９６０ｃｍ－１［２２－２３］处存在的有争议的

红外振动峰，其强度随钒负载量的升高先减弱

后增强，并向低波数移动．在９４０ｃｍ－１附近处出

现一个较大的吸收峰，归于 Ｓｉ—Ｏ—Ｖ键的振

动吸收峰［２４］．诱发此畸变的原因可能有两个：

一是外来客体分子如金属离子等与载体间产生

的键合作用；二是晶体本身结构发生变化，导致

硅氧四面体的畸变．负载 ＶＯｘ的催化剂样品

中，此处的谱峰向低波数发生位移（蓝移），并

且强度增强，联系前面的表征进行推测，在负载

ＶＯｘ的催化剂样品中，一部分钒进入了分子筛

的骨架中，即使对１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品，

在１０１７ｃｍ－１和８３１ｃｍ－１处也没有发现归属于

晶态Ｖ２Ｏ５中的 Ｖ Ｏ伸缩振动峰和Ｖ—Ｏ—Ｖ

的弯曲振动峰［２５］．另外，起Ｌｅｗｉｓ酸作用的骨架

三配位 Ｂ［３］在１３８５ｃｍ－１处的吸收峰随着钒负

载量的增加，其强度发生了变化，说明分子筛的

骨架振动发生了改变．

２．２．５　样品的酸度分析　对于ＶＯｘ负载分子筛

制备的丙烷脱氢催化剂，不同分子筛载体的

ＮＨ３ＴＰＤ谱图见图９．由图９可以看出，不同的

分子筛载体因其孔道和酸性存在差异，在丙烷

脱氢反应中的活性表现不同，具体数据见表２．

从表２可知，分子筛酸量大小依次为ＨＢｅｔａ＞

图８　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

图９　不同分子筛载体的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．９　ＮＨ３ＴＰＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｓｉｅｖｅｃａｒｒｉｅｒｓ

表２　不同分子筛载体的比表面积和ＮＨ３ＴＰＤ实验结果表

Ｔａｂｌｅ２　ＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｃａｒｒｉｅｒｓａｎｄＮＨ３ＴＰＤｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｔａｂｌｅ

样品
ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）

峰Ⅰ

Ｔ１／℃
ＮＨ３吸附量
／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

峰Ⅱ

Ｔ２／℃
ＮＨ３吸附量
／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

总ＮＨ３吸附量
／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＨＢＢｅｔａ ６５８ １８７ ０．２３０ ３８５ ０．０１０ ０．２４０
ＨＢＺＳＭ５ ４６５ ２０５ ０．０５５ — — ０．０５５
ＨＢｅｔａ ６９５ ２２６ ０．２９８ ３７５ ０．０９２ ０．３９０
ＳｉＢｅｔａ ６３０ １８０ ０．０２８ — — ０．０２８

·２４·
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ＨＢＢｅｔａ＞ＨＢＺＳＭ５＞ＳｉＢｅｔａ．

ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的 ＮＨ３ＴＰＤ曲

线见图１０．从图１０可以看出，负载ＶＯｘ之前的

ＨＢＢｅｔａ分子筛分别在１８７℃和３８５℃处出现

较大的脱附峰和微小的脱附峰，分别对应其表

面的弱酸（Ａｃｉｄｗ）脱附峰和强酸（Ａｃｉｄｓ）脱附

峰，可分别归属为骨架内 Ｂ［３］和杂质产生的吸

收峰．负载 ＶＯｘ之后，分子筛表面酸量发生了

很大的变化，对 ４ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品而

言，其ＮＨ３脱附峰面积发生了很大的变化，在

２２０℃左右处出现了一个宽峰，说明分子筛负

载钒物种后覆盖了其酸中心，并导致低温脱附

峰向高温偏移．增大钒负载量分别至 ８％和

１２％时，发现催化剂样品的脱附峰发生了变化，

除了在１８０～２２０℃之间出现较大的脱附峰外，

还在２６５℃左右出现了一个新的中强酸脱附

峰，可归属于钒占据缺陷位与分子筛形成的四

面体结构的（ＳｉＯ）３ Ｖ Ｏ［２６］，这说明钒的引入

调变了分子筛的酸强度和酸量．

２．２．６　样品的还原性能分析　表３为不同催

化剂样品的理化性质表征结果．从表３可知，随

着钒 的 引 入，分 子 筛 表 面 的 总 酸 量 由

０．２４ｍｍｏｌ／ｇ（ＨＢＢｅｔａ）降低至 ０．０５２ｍｍｏｌ／ｇ

（１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ），新出现的中强酸中心的

ＮＨ３吸附量呈现先增大后降低的趋势．综上可

见，钒的引入调变了分子筛表面的酸强度和酸

中心数，并且在其表面产生了部分中强酸度的

酸中心，对丙烷脱氢反应是有利的．将丙烷脱氢
在６００℃条件下反应３ｈ的催化剂 ８ＶＯｘ／ＨＢ
Ｂｅｔａ，８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ和 ８ＶＯｘ／ＳｉＢｅｔａ进行了 ＴＧ
ＤＳＣ积碳分析，结果显示，积碳和载体的酸性呈
正比关系，酸性大的载体积碳更为严重，这种积

碳导致了催化剂活性的下降．
图１１为 ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的 Ｈ２

ＴＰＲ谱图．从图１１可以看出，２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样
品在５６５℃处出现了一个宽的 Ｈ２ＴＰＲ峰，归

属于Ｖ５＋还原为Ｖ４＋消耗的Ｈ２峰．增加ＶＯｘ的

图１０　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂

样品的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．１０　ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

表３　不同催化剂样品的理化性质表征结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

样品 总酸量ａ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｔｍａｘ
ｂ／℃ Ｈ／Ｖ ｎ（Ｓｉ）ｎ（Ｂ）（ＩＣＰ） 积碳量ｃ／％

ＨＢＢｅｔａ ０．２４０ — — ８．８ ３．３
２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ — ５６９ ０．２ ２２．６ —

４ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ０．０６２ ５７８ ０．５ ２６．８ —

８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ０．０８１ ５６４ ０．８ — ４．０
１２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ０．１００ ６３６ ０．９ １２．３ —

１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ０．０５２ ６４９ １．２ １０．８ —

２０ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ — — １．３ ２６．４ —

８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ — — — — ５．８
８ＶＯｘ／ＳｉＢｅｔａ — — — — ３．１

　　注：ａ表示通过ＮＨ３ＴＰＤ计算所得；
ｂ表示该值为通过Ｈ２ＴＰＲ得到的最大耗氢温度；

ｃ表示该值为丙烷脱氢反应３ｈ后样品
的热重分析结果

·３４·
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负载量，４ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样品的 Ｈ２还原峰向高

温５９０℃方向发生偏移，同时有一个较小的低

温（５３０℃）还原峰出现．继续增加 ＶＯｘ的负载

量可以发现，８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样品在 ５６４℃处

出现一个较大的 Ｈ２还原峰，１２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

样品分别在 ５５４℃和 ６６５℃出现还原峰，

１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样品的Ｈ２还原峰面积变大，还

原温度变高．而Ｖ２Ｏ５粉末的两个 Ｈ２ＴＰＲ峰分

别位于 ６７５℃和 ７０８℃［２９］，可见，ｎＶＯｘ／ＨＢ

Ｂｅｔａ催化剂中 Ｖ２Ｏ５的还原温度比纯 Ｖ２Ｏ５粉

末要低得多，表明 ＶＯｘ负载到 ＨＢＢｅｔａ分子筛

后更容易被还原．笔者将５６８～５９０℃处的 Ｈ２
还原峰归属于分子筛表面高分散的四配位的

Ｖ５＋的还原，将６６５℃附近的Ｈ２还原峰归属于

聚合的或类晶态的钒氧物种的还原［２７－３０］．这说

明，高分散的准四配位的钒氧四面体比多聚的

钒氧物种更容易被还原，在丙烷氧化脱氢反应

中表现了优异的催化性能．

随着ＶＯｘ负载量的增加，Ｈ２消耗量也呈递

增趋势但并不呈线性关系．这是由于 ＶＯｘ负载

量较高时，钒氧化物的状态不是单纯的一种物

种，其中存在少量的更易于还原的钒氧物种，如

１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ，最高的还原峰温度向低温偏

移，预示着消耗更多的 Ｈ２
［３１］．通过 Ｈ２ＴＰＲ的

耗Ｈ２量，可以计算 Ｈ／Ｖ值来获得催化剂上钒

氧物种确切的存在价态．一般 Ｈ／Ｖ＝２代表钒

氧物种的Ｖ５＋完全还原为 Ｖ３＋．结合表３可知，

所有样品的 Ｈ／Ｖ值都小于２，这归属于四配位

的Ｖ５＋还原（Ｖ５＋→Ｖ４＋）．对活性较好的８ＶＯｘ／

ＨＢＢｅｔａ样品，其Ｈ／Ｖ＝０．８，可推测出其表面绝

大部分为高分散的四配位Ｖ５＋物种，这种高分散

的四配位Ｖ５＋物种归为丙烷脱氢的活性位．

２．２．７　样品负载元素结合能分析　用 Ｘ－射

线电子能谱（ＸＰＳ）对８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样品的表

面ＶＯｘ的价态进行分析，结果见图１２．从图１２

可以看出，该催化剂样品的 Ｏ１ｓ和 Ｖ２ｐ３／２峰

图１１　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．１１　Ｈ２ＴＰＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

图１２　８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．１２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

分别位于５３２．７ｅＶ和５１７．６ｅＶ，分别归属为

Ｖ Ｏ键和Ｖ５＋物种［３２－３５］．说明该催化剂表面为

高分散的进入分子筛骨架的四配位Ｖ５＋物种．

３　结论

本文采用水热法合成了 ＮａＢＢｅｔａ，ＮａＢ

ＺＳＭ５，ＳｉＢｅｔａ，ＨＢＢｅｔａ和 ＨＢＺＳＭ５５种形

式的杂原子分子筛，以其为载体，采用浸渍法负

载ＶＯｘ，制备了一系列丙烷脱氢催化剂样品．将

·４４·



顾建峰，等：钒氧化物修饰杂原子ＢＢｅｔａ分子筛催化剂的制备及其对丙烷脱氢的催化性能研究

催化剂样品用于丙烷脱氢反应，并对其催化活

性进行分析，结果表明，弱酸性的杂原子ＢＢｅｔａ
分子筛 ＨＢＢｅｔａ负载 ＶＯｘ后所得催化剂样品
８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ具有相对优异的催化性能，在
６００℃条件下反应 ３０ｍｉｎ，其丙烷转化率为
４３％，丙烯选择性为７８％．对催化剂样品的表
征结果显示，弱酸性的、较多缺陷的ＨＢＢｅｔａ分
子筛更有利于ＶＯｘ的负载，形成单分散的钒氧
化物ＶＯｘ，这是催化剂高活性的关键．以此杂原
子ＨＢＢｅｔａ分子筛为载体制备的钒基丙烷脱氢
催化剂，有望成为新型丙烷脱氢催化剂一个更

好的研究方向．
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的制备及其光催化氧化环己烷性能研究
ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅＨ２［Ａｇ２（Ｗ１０Ｏ３２）（ＢＰＹ）４］
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能；环己烷
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ｄｅｃａｔｕｎｇｓｔａｔｅ；ｍｅｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ；
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒ
ｍａｎｃｅ；ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

史岽瑛，崔超杰，李会林，聂周缓，郑凯君
ＳＨＩＤｏｎｇｙｉｎｇ，ＣＵＩＣｈａｏｊｉｅ，ＬＩＨｕｉｌｉｎ，ＮＩＥＺｈｏｕｈｕａｎ，ＺＨＥＮＧＫａｉｊｕｎ

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

摘要：以［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］，ＡｇＮＯ３和４，４′－联吡啶（ＢＰＹ）为原料，通过
水热法合成首例光敏性 Ｈ２［Ａｇ２（Ｗ１０Ｏ３２）（ＢＰＹ）４］复合材料（命名为 ＡｇＷ
ＢＰＹ），并对其结构、光学性质及非均相光催化氧化环己烷的性能进行了研究．
结果表明：光敏性［Ｗ１０Ｏ３２］

４－多酸阴离子与 ＭＯＦ框架之间的共价键作用，使
［Ｗ１０Ｏ３２］

４－多酸阴离子不易从 ＭＯＦ框架中溶脱，实现了［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离

子的非均相固载；ＡｇＷＢＰＹ的禁带宽度值为２．３０ｅＶ，具有作为光催化剂的潜
能；在室温可见光照射下，ＡｇＷＢＰＹ对分子氧氧化环己烷生成环己酮和环己醇
具有良好的光催化活性，转化效率为７６．１％，经３次循环实验后，转化率仍为
７４．５％．

·７４·



　２０２０年１月 第３５卷 第１期
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０　引言

作为一种稳定、廉价和高效的光催化剂，多

金属氧酸盐（简称“多酸”，缩写为 ＰＯＭｓ）用于

催化氧化有机反应是该研究领域的热门课

题［１－２］．在温和的光照条件下，以Ｏ２作为氧源，

ＰＯＭｓ光催化氧化有机反应即可发生，这为“可

持续化学”开启了新的氧化路线［３－４］．在种类繁

多的 ＰＯＭｓ中，十聚钨酸盐是一种性能优良的

光敏性多酸，可以光催化活化各类有机分子

（如烷烃、烯烃、胺、醇、醛、酮、醚等）的 Ｃ—Ｈ

键，进而制得一系列有机化合物［５］．近几年，研

究者逐渐开始尝试将十聚钨酸盐固载在非均相

载体（如 ＳｉＯ２，ＴｉＯ２，离子交换树脂或聚合物膜

等），以制得高效可循环的光催化系统［６－７］．然

而，这些光催化系统通常存在分散不均匀、结构

不明确、活性位点易中毒、担载量低、多酸容易

从载体上流失等缺点［８］．因此，寻找合适的担载

剂以克服上述缺点，是十聚钨酸盐多相光催化

领域的重要挑战之一．

金属－有机框架（ＭＯＦｓ）是一类新型的多

孔晶态材料，不仅具有结构多样性、可设计性、

可剪裁性和较大的比表面积，而且形状和尺寸

可调，可用于封装其他客体分子以构筑稳定的

多功能材料［９－１０］．目前，已有许多种类的 ＰＯＭｓ

（如 Ｋｅｇｇｉｎ型、Ｄａｗｓｏｎ型和 Ｌｉｎｄｑｕｉｓｔ型）成功

地被引入到ＭＯＦｓ中，所得材料结构新颖、性能

优良．２０１５年，Ｄ．Ｙ．Ｓｈｉ等［１１］首次以 Ｋｅｇｇｉｎ型

多酸［ＳｉＷ１１ＲｕＯ３９（Ｈ２Ｏ）］
５－，Ｃｕ２＋离子和４，４′－

联吡 啶 为 原 料 合 成 了 一 例 ［ＳｉＷ１１ＲｕＯ３９
（Ｈ２Ｏ）］

５－／ＭＯＦ复合材料 ＣＲＢＰＹ１，该复合材

料对Ｎ－苯基－四氢异喹啉与硝基甲烷的碳－

碳偶联反应具有高达９０％的转化效率［１１］．２０１９

年，Ｄ．Ｙ．Ｓｈｉ等［１２］合成了首例双功能性 Ｋｅｇｇｉｎ

和Ｌｉｎｄｑｖｉｓｔ混合型Ｃｕ２４簇多酸／ＭＯＦ复合材料

ＺＺＵＬＩ１，该复合材料能够实现水的高效光催化

分解，包括既产氢又产氧的两个半反应（最优

的产氢效率为６６１４μｍｏｌ·ｇ－１·ｈ－１，最优的产

氧效率为 １７２μｍｏｌ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）．与其他

ＰＯＭｓ相比，十聚钨酸盐对温度和酸度更加敏

感，在反应过程中容易发生结构转变，转化成为

Ｋｅｇｇｉｎ型的多酸［１３］，故十聚钨酸盐／ＭＯＦｓ材料

的制备是合成化学中颇具挑战性的问题之一．

环己酮作为重要的工业溶剂和化工原料，

被广泛应用于橡胶、涂料、医药、农药、油漆等行

业．因此，将环己烷氧化成环己酮和环己醇的反

应引起了许多研究者的关注［１４－１５］．在工业生产

过程中，由于分子氧的三重态性质阻碍了其与

单线态有机化合物的结合，大多数利用分子氧

氧化法制备环己酮和环己醇的反应条件都比较

苛刻［１６］．为了解决上述问题和光功能性十聚钨

酸 盐 固 载 困 难 的 问 题，本 文 拟 以

［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］，ＡｇＮＯ３和４，４′－联

吡啶（ＢＰＹ）为原料，采用水热合成方法制备一
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例光敏性Ｈ２［Ａｇ２（Ｗ１０Ｏ３２）（ＢＰＹ）４］材料，并对

其结构、光学性质和非均相光催化氧化环己烷

的性能进行研究，以期考察制备十聚钨酸盐／

ＭＯＦｓ的可行性并实现其分子氧氧化环己烷生

成环己酮和环己醇良好的光催化活性．

１　 材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ，４，４′－联吡啶，

国药集团化学试剂有限公司产；四丁基溴化铵，

ＡｇＮＯ３，百 灵 威 科 技 有 限 公 司 产；无 水

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，无水 ＣＨ３ＯＣＨ３，ＣＨ３ＣＮ，ＨＣｌ，天津

市科密欧化学试剂有限公司产；环己烷，北京伊

诺凯科技有限公司产；高纯 Ｏ２，河南源正科技

发展有限公司产．以上试剂均为分析纯．

主要仪器：ＸＴＳ２０型光学显微镜，北京泰克

仪器有限公司产；ＳｍａｒｔＡＰＥＸＣＣＤ型单晶Ｘ－

射线衍射仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司产；Ｄ／Ｍａｘ２４００

型粉末 Ｘ－射线衍射仪，日本 Ｒｉｇａｋｕ公司产；

ＶａｒｉｏＥＬⅢ型ＥＤＳ元素分析仪（ＥＡ），德国Ｅｌｅ

ｍｅｎｔａｒ公司产；ＮｅｘＩＯＮ３００Ｄ型电感耦合等离

子体质谱仪（ＩＣＰ），美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产；

ＮＥＸＵＳＥＵＲＯ型红外光谱仪，美国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｎｉｃｏｌｅｔ公司产；Ｕ－４１００型紫外／可见／近红外

光谱仪，日本日立公司产；７８９０Ａ－５９７５Ｃ型气

相色谱－质谱联用仪（ＧＣＭＳ），美国Ａｇｉｌｅｎｔ公

司产．

１．２　样品的制备

［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］的制备
［１７］：将

１６．０ｇＮａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ溶于１００ｍＬ沸水中制

得澄清溶液Ａ；剧烈搅拌下，将３３．５ｍＬ沸腾的

ＨＣｌ溶液（３ｍｏｌ·Ｌ－１）逐滴加入到溶液 Ａ中，

在滴加 ＨＣｌ的瞬间会产生白色沉淀，伴随着剧

烈搅拌白色沉淀立即消失，继续煮沸１～２ｍｉｎ

得到黄色透明热溶液；将６．４ｇ四丁基溴化铵

溶于１０ｍＬ热水中，将所得热溶液缓慢加入到

上述黄色透明热溶液中，产生白色或浅黄色沉

淀；用布氏漏斗趁热抽滤，得白色或浅黄色固体，

再依次用３份４０ｍＬ的沸水、２份６０ｍＬ的乙醇和

２份１００ｍＬ的乙醚淋洗滤饼，收集沉淀，置于空

气中干燥，即得约 １５ｇ的［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４
［Ｗ１０Ｏ３２］样品．

Ｈ２［Ａｇ２（Ｗ１０Ｏ３２）（ＢＰＹ）４］的制备：将

２０．０ｍｇ［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］（０．００６ｍｍｏｌ），

１５．０ｍｇＡｇＮＯ３（０．０８８ｍｍｏｌ），１０．０ｍｇ４，４′－

联吡啶（０．０６４ｍｍｏｌ），３．０ｍＬ蒸馏水和１．０ｍＬ

乙腈组成的混合溶液置于２５ｍＬ反应釜中，室

温下搅拌１２ｈ，然后用１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ调节

混合溶液的 ｐＨ值至 ３．１；将上述混合液置于

１２０℃烘箱中，反应３ｄ后，冷却至室温，得到浅

黄色块状晶体；再将上述晶体经水洗、室温干

燥，得化合物 Ｈ２［Ａｇ２（Ｗ１０Ｏ３２）（ＢＰＹ）４］样品

（命名为ＡｇＷＢＰＹ），产率约为４３％．

１．３　测试方法
１．３．１　样品晶体结构的测定　选取单晶化合

物ＡｇＷＢＰＹ，利用单晶Ｘ－射线衍射仪对其晶

体结构进行测定，采用经过石墨单色的 ＭｏＫα
射线（λ＝０．７１０７３?）为衍射源，利用 ＳＭＡＲＴ

和ＳＡＩＮＴ程序收集衍射数据．采用直接法解出

所有非氢原子的坐标，再用全矩阵最小二乘法

精修所得非氢原子坐标，并对所有非氢原子进

行各向异性修正，强度数据均需进行Ｌｐ因子校

正和经验吸收校正．桥连配体上的氢原子通过

理论加氢的方式确定．所有计算均使用

ＳＨＥＬＸＴＬ９７程序包完成［１８］．

１．３．２　样品的光催化性能测试　１）第１次光

催化实验：将一定量的ＡｇＷＢＰＹ（２μｍｏｌ）、环

己烷（２００μｍｏｌ）和无水ＣＨ３ＣＮ（１．５ｍＬ）置于

１０ｍＬ的Ｐｙｒｅｘ反应瓶中（反应方程式见图１）．

在常温常压Ｏ２氛围条件下，以５００Ｗ氙灯作为

光源，将反应瓶置于距离光源１０ｃｍ处，磁力搅

拌反应１２ｈ，并利用循环水系统降低反应体系

·９４·
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图１　光催化实验反应方程式

Ｆｉｇ．１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

的热量．反应结束后，将反应液进行离心分离
后，在ＧＣＭＳ仪上分析液态有机相，并计算产率．
２）循环光催化实验：用 １．５ｍＬ的无水

ＣＨ３ＣＮ清洗第１次光催化实验离心分离出的
固相ＡｇＷＢＰＹ，再次进行上述光催化反应，第２
次的光催化转化率也经 ＧＣＭＳ仪进行分析与
计算．第３次循环实验步骤同上．
３）对照实验：对照实验操作与第１次光催

化实验操作步骤基本类似，只需去除其中一个

反应条件（如不加催化剂ＡｇＷＢＰＹ，不通Ｏ２或
者不光照）．
１．３．３　其他测试方法　利用红外光谱仪对样
品的结构进行分析：ＫＢｒ压片，测试范围４００～
４０００ｃｍ－１．

利用Ｘ－射线衍射仪对样品的物相进行分
析：Ｃｕ靶，２θ为５°～５０°．

通过普通光学显微镜对样品的晶体形貌进

行观察：变倍比１６．５，放大倍数７～４５．
?用ＥＤＳ方法对样品进行元素分析：标准

偏差≤０．１％绝对误差．
使用 ＧＣＭＳ仪测定样品的组成：ＤＢ－

１７０１石英毛细管柱 （６０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ），载气为高纯氦，进样量１μＬ，电离方
式为电子轰击（ＩＥ）．

采用紫外／可见／近红外光谱仪测试样品的
漫反射光谱：以 ＢａＳＯ４为标准参比，测试范围

１９０～１０００ｃｍ－１．

２　结果与讨论

２．１　样品结构表征
图２为化合物ＡｇＷＢＰＹ的晶体形貌图．从

图２　化合物ＡｇＷＢＰＹ的晶体形貌图

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓａｍｐｌｅｆｏｒＡｇＷＢＰＹ

图２可以看出，ＡｇＷＢＰＹ为浅黄色透明块状晶

体，ＥＡ和 ＩＣＰ分析结果如下：Ｃ４０Ｈ３４Ｎ８Ｏ３２
Ａｇ２Ｗ１０，其理论值（／％）为 Ｃ１５．０５，Ｈ１．０７，Ｎ

３．５１，Ａｇ６．７６，Ｗ ５７．５８；实验值（／％）为 Ｃ

１５．１２，Ｈ１．１０，Ｎ３．４３，Ａｇ６．８１，Ｗ５７．４９．

由化合物 ＡｇＷＢＰＹ的单晶结构分析结果

（ＣＣＤＣ号１９１２１０７）可知，化合物 ＡｇＷＢＰＹ属

于正交晶系、Ｐｂｃａ空间群．图３为化合物 ＡｇＷ

ＢＰＹ的３Ｄ结构图．由图 ３可以看出，化合物

ＡｇＷＢＰＹ的分子结构单元（图３ａ））包含２个

ＢＰＹ配体、１个 Ａｇ（Ｉ）阳离子和 １／２个

［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子．在该分子结构单元中，

Ａｇ（Ｉ）阳离子采取四配位四面体的几何构型，

其中３个Ｎ原子来自３个ＢＰＹ配体，１个Ｏ原

子来自［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子（图３ｂ））．这些

Ａｇ（Ｉ）阳离子、ＢＰＹ配体和［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴

离子通过配位共价键连接形成二维框架结构

（图３ｃ）和图３ｄ）），二维框架结构再通过互相

穿插，最终形成含有十聚钨酸盐的三维ＭＯＦ材

料（图３ｅ）．值得注意的是，该ＡｇＷＢＰＹ是首例

将光敏性［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子通过配位共价

键与ＭＯＦ框架结合的化合物，［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸

阴离子与 ＭＯＦ框架之间的共价键作用，使得

［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子不易从 ＭＯＦ框架中溶

脱，成功实现了［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子的非均
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相固载．

图４为 ＡｇＷＢＰＹ样品的 ＸＲＤ图．将图４

与ＥＡ和ＩＣＰ测试结果相结合，可进一步证实

化合物ＡｇＷＢＰＹ纯相的形成．

图５为化合物ＡｇＷＢＰＹ和 ［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４
［Ｗ１０Ｏ３２］的ＩＲ图．由图５可以看出，化合物ＡｇＷ

ＢＰＹ分别在９６５ｃｍ－１，８９９ｃｍ－１和７９５ｃｍ－１处出

现了［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子的３个特征振动吸

收带，它们分别归属于ν（Ｗ—Ｏｔ），ν（Ｗ—Ｏｂ）

和ν（Ｗ—Ｏｃ）键的伸缩振动
［１９］，３０００ｃｍ－１附近

的吸收带归属为不饱和 ν（Ｃ—Ｈ）的伸缩振
动［２０］，而δ（Ｃ—Ｈ）的弯曲振动吸收带则出现在

图３　化合物ＡｇＷＢＰＹ的３Ｄ结构图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ３ＤｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡｇＷＢＰＹ

图４　ＡｇＷＢＰＹ样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＡｇＷＢＰＹ

图５　化合物ＡｇＷＢＰＹ和

［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］的ＩＲ图

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｇＷＢＰＹａｎｄ

［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］
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１６６０～１１７０ｃｍ－１处，与化合物 ＡｇＷＢＰＹ的晶
体结构分析结果一致．
２．２　样品光学性质分析

图６为化合物 ＡｇＷＢＰＹ，［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４
［Ｗ１０Ｏ３２］和 ＢＰＹ配体的紫外 －可见漫反射光
谱图．由 图 ６可 以 看 出，与 多 酸 原 料
［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］对比，化合物 ＡｇＷ
ＢＰＹ在４００ｎｍ附近出现强烈的吸收带，且部分
红移到可见光区，该吸收带对应于化合物ＡｇＷ
ＢＰＹ中的［Ｗ１０Ｏ３２］

４－多酸阴离子中Ｏ→Ｗ的电
荷转移跃迁．此外，化合物ＡｇＷＢＰＹ在５００ｎｍ
附近的吸收带对应于 ＢＰＹ配体上 Ｎ→Ｃｕ的电
荷转移跃迁［２１］．为了获得化合物 ＡｇＷＢＰＹ的
禁带宽度，通过 ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ方程［Ｆ＝（１－
Ｒ）２／２Ｒ］将测试所得透射比（Ｒ）进行转化，然
后用Ｆ对能量作图，并对所得曲线线性部分作
一条切线，切线与横坐标轴相交点的数值即为

禁带宽度，如图７所示．由图７可以看出，化合
物ＡｇＷＢＰＹ的禁带宽度值为２．３０ｅＶ，接近半
导体的带隙范围．从禁带宽度数值可以初步判
断该化合物在近紫外 －可见光区（该区域与太
阳光的发射光谱部分重叠）对光有较好的响

应，这为开展以太阳光为光源、ＡｇＷＢＰＹ参与
的光催化反应提供了可能性［２２］．
２．３　样品的光催化性能分析

化合物ＡｇＷＢＰＹ光催化氧化环己烷的循
环实验和对照实验结果见表１．由表１可知，将
反应体系置于无光处或者在该体系中不加光催

化剂ＡｇＷＢＰＹ或Ｏ２时，反应不会发生．这说明
光源、Ｏ２和光催化剂ＡｇＷＢＰＹ对环己烷的氧化
反应都是必需条件．特别地，固体 ＡｇＷＢＰＹ容
易从反应体系中过滤出来，并被用于多次循环

催化氧化反应，经３次循环实验后，光催化氧化
环己烷的转化率基本保持不变（从第１次实验
的７６．１％变至第３次的７４．５％），且ＡｇＷＢＰＹ
的Ｘ－射线衍射峰与催化反应之前的Ｘ－射线
衍射峰和基于单晶测试的理论模拟值基本吻合

图６　化合物ＡｇＷＢＰＹ，［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］

和ＢＰＹ的紫外－可见漫反射光谱图

Ｆｉｇ．６　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＡｇＷＢＰＹ，［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］ａｎｄＢＰＹ

图７　化合物ＡｇＷＢＰＹ，［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］

和ＢＰＹ的禁带宽度图

Ｆｉｇ．７　ＢａｎｄｇａｐｗｉｄｔｈｃｈａｒｔｏｆＡｇＷＢＰＹ，

［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４［Ｗ１０Ｏ３２］ａｎｄＢＰＹ

表１　化合物ＡｇＷＢＰＹ光催化氧化环己烷的

循环实验和对照实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

ｂｙｃｏｍｐｏｕｎｄＡｇＷＢＰＹ

实验 催化剂和反应条件
转化率
／％

ｎ（环己酮）
ｎ（环己醇）

循
环
实
验

ＡｇＷＢＰＹ（第１次） ７６．１ １．０４
ＡｇＷＢＰＹ（第２次） ７５．３ １．０６
ＡｇＷＢＰＹ（第３次） ７４．５ １．０７

对
照
实
验

无ＡｇＷＢＰＹ 无产物 无产物

无Ｏ２ 无产物 无产物

无光照 无产物 无产物

·２５·
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（见图４）．这说明，经３次循环催化之后，化合

物ＡｇＷＢＰＹ的框架结构基本保持不变．因此，

化合物ＡｇＷＢＰＹ可以作为一种性能优良的多

相光催化剂．此外，化合物 ＡｇＷＢＰＹ的多相催

化效 率 能 够 与 多 酸 原 料 ［（ｎＣ４Ｈ９）４Ｎ］４
［Ｗ１０Ｏ３２］相媲美

［２３］；循环实验结果也证明，本

文提出的光敏性［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子的

ＭＯＦｓ固载方法优于以往其他固载剂对

［Ｗ１０Ｏ
３２］４－多酸阴离子的多相固载方法［２４］．

３　结论

本文通过水热法合成了首例光敏性

Ｈ２［Ａｇ２（Ｗ１０Ｏ３２）（ＢＰＹ）４］复合材料（命名为

ＡｇＷＢＰＹ），研究了其结构、光学性质及非均相

光催化氧化环己烷的性能，结果表明：１）将光

敏性［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子与 ＭＯＦ中的金属

阳离子通过强配位共价键结合在一起，是一种

固载十聚钨酸盐的新思路，这不仅能够防止

［Ｗ１０Ｏ３２］
４－多酸阴离子的溶脱，还可以保持

［Ｗ１０Ｏ３２］
４－／ＭＯＦ复合材料的结构稳定性；２）

ＡｇＷＢＰＹ的禁带宽度值为 ２．３０ｅＶ，该化合物

具有作为光催化剂的潜能；３）在室温可见光照

射下，ＡｇＷＢＰＹ对分子氧氧化环己烷生成环己

酮和环己醇具有良好的光催化活性，转化效率

为７６．１％，经 ３次循环实验后，转化率仍达

７４．５％．从经济适用性角度考虑，该成果大大降

低了催化剂的合成成本，光催化体系ＡｇＷＢＰＹ

在未来高效地催化分子氧氧化有机物方面具有

广阔的工业化应用前景．
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聚苯胺基 ＺｎＦｅＮＣ的制备及其
电还原 ＣＯ２催化性能研究
ＳｔｕｄｙｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅｂａｓｅｄＺｎＦｅＮＣａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃ
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刘卫涛，张桂伟，平丹，刘孟可，张金鸽，韩敬莉，樊凯奇，

吴诗德
ＬＩＵＷｅｉｔａｏ，ＺＨＡＮＧＧｕｉｗｅｉ，ＰＩＮＧＤａｎ，ＬＩＵＭｅｎｇｋｅ，ＺＨＡＮＧＪｉｎｇｅ，ＨＡＮＪｉｎｇｌｉ，
ＦＡＮＫａｉｑｉ，ＷＵＳｈｉｄｅ

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

摘要：以苯胺为单体、过硫酸铵为引发剂、ＺｎＣｌ２和 ＦｅＣｌ３为金属源，采用一步原
位化学聚合法制备ＺｎＦｅＰＡＮＩ催化剂前驱体，再经高温热解－酸化－二次热解
合成ＺｎＦｅＮＣ催化剂，利用ＸＲＤ，ＳＥＭ，Ｒａｍａｎ等方法对催化剂的形貌、结构进
行表征，并采用电还原ＣＯ２反应考察其催化性能．结果表明：金属掺杂对ＮＣ材
料的形貌和结构影响不大，但可使其结构稳定性增强、缺陷位数目和活性位数

目增多、电化学活性面积增大，有利于反应性能的提高；当前驱体中 ｎ（Ｚｎ）
ｎ（Ｆｅ）＝３１时，所得样品 ＺｎＦｅＮＣ３１的催化性能最好，在０．５Ｖ的过电压
下，电还原ＣＯ２产物ＣＯ法拉第效率高达５５％．
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０　引言

空气中 ＣＯ２含量的急剧增长严重影响了

自然界的碳循环平衡，对全球气候和生态环境

提出了严峻的挑战；但 ＣＯ２作为一种潜在碳

源，具有无毒、廉价易得、可再生等优点．将过量

的ＣＯ２转化生成高附加值的化学品对人类的

可持续发展具有重要意义［１］．近年来，利用太阳

能、风能等清洁能源产生的电能，对 ＣＯ２进行

电催化还原（ＣＯ２ＲＲ）生成具有附加值的小分

子化合物，已引起业界广泛关注．这种方法可以

同时实现温室气体的减少和燃料等相关化工产

品的可持续生产，具有反应条件温和、反应过程

可控、工艺简单、有效利用可再生能源等优

势［２］．为了获得更高的能量转化效率，促进规模

化应用，电还原反应必须在低过电位下快速、选

择性地发生，因此，高活性、高选择性和高稳定

性电催化剂的开发是ＣＯ２ＲＲ研究的关键．

Ａ．Ｓ．Ｖａｒｅｌａ等［３－５］研究发现，过渡金属 －

氮共掺杂碳（ＭＮＣ）催化剂，是电还原 ＣＯ２生

成ＣＯ的有效催化剂，其反应性能与金属颗粒

尺寸密切相关．其中，过渡金属原子与氮原子以

配位形式（Ｍ—Ｎｘ）存在．目前，已报道的ＭＮＣ

催化剂的制备，主要采用将金属、氮源（如氨

气、乙腈、三聚氰胺、尿素等）、碳源（如碳黑、碳

纳米管、石墨烯等）３种前驱体混合物高温热解

的方法 ［３，６－７］，但其所得产物中，金属负载量较

低且活性位Ｍ—Ｎｘ常被包埋在碳骨架中，催化

剂活性位均匀性较差，易导致ＣＯ２ＲＲ电流密度

较低、过电位较高且稳定性较弱．与其他材料相

比，聚苯胺（ＰＡＮＩ）具有高共轭结构、含氮丰富

（ｎ（Ｎ）ｎ（Ｃ）＝０．１７）、价格低廉等优点，是

制备ＮＣ材料的有效前驱体，有利于氮掺杂位

点在碳材料表面的均匀分布和反应活性位密度

的增加，进而形成更有序且更稳定的碳基活性

层［８］．通过在 ＰＡＮＩ制备过程中加入少量过渡

金属，有望制得催化性能良好的ＣＯ２ＲＲ催化剂

ＭＮＣ．

基于此，本文拟以苯胺（Ａｎｉ）为单体，过硫

酸铵（ＡＰＳ）为引发剂，ＺｎＣｌ２和 ＦｅＣｌ３为金属

源，采用一步原位化学聚合法制备 ＺｎＦｅＰＡＮＩ

催化剂前驱体，再经高温热解 －酸化 －二次热

解合成ＺｎＦｅＮＣ催化剂，并对其催化性能进行

研究，以期为其他金属Ｍ，Ｎ共掺杂碳催化剂的

制备提供一条切实可行的途径，并为新型高效

ＣＯ２ＲＲ电催化剂的合理设计和可控制备提供

参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：ＨＣｌ，Ｈ２ＳＯ４，ＺｎＣｌ２，ＦｅＣｌ３，Ａｎｉ，

ＡＰＳ和 ＫＨＣＯ３，均为分析纯，天津市科密欧化

学试剂有限公司产；质量分数为 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ

溶液，美国 Ｓｇｍａａｌｄｒｉｃｈ公司产；高纯 Ａｒ，Ｎ２和
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ＣＯ２，纯度均为９９．９９９％，河南源正科技发展有

限公司产．

主要仪器：ＣＰ１１４型电子天平，奥豪斯仪器

有限公司产；ＫＱ－３００ＤＥ型数控超声清洗机，

昆山市超声仪器有限公司产；ＤＦＹ－５Ｌ型低温

恒温反应浴、７８－１磁力搅拌器，巩义市予华仪

器有限责任公司产；ＯＴＦ－１２００Ｘ型高温管式

炉，合肥科晶技术有限公司产；Ｈ型电解池，武

汉高仕睿联科技有限公司产；ＣＨＩ６６０Ｄ型电化

学工作站，上海辰华仪器有限公司产；Ｄ／Ｍａｘ－

２５００型 Ｘ－射线衍射仪，日本理学株式会社

产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜，日本电

子株式会社产；ＬａｂＲａｍＨＲ型显微拉曼光谱

仪，法国Ｈ．Ｊ．Ｙ公司产；Ｃｈｅｍｉｓｏｒｂ２７２０型多功

能吸附 －脱附仪，美国麦克仪器公司产；

Ａ９１ＰＬＵＳ型气相色谱仪，常州磐诺仪器有限公

司产；ＢｒｕｋｅｒＤＰＸ４００型核磁共振仪，美国布鲁

克公司产．

１．２　催化剂的制备
称取２．０４４５ｇＺｎＣｌ２和１．３５１４ｇＦｅＣｌ３加

入到２００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液中，搅拌均匀

后，再加入 ２ｍＬ的 Ａｎｉ，形成溶液 Ａ；称取

２０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的 ＡＰＳ，记为溶液 Ｂ．将溶液 Ｂ

倒入溶液Ａ中，于０℃条件下搅拌反应２４ｈ，经

离心、洗涤、干燥后得到催化剂前驱体 ＺｎＦｅ

ＰＡＮＩ．将 ＺｎＦｅＰＡＮＩ置于高温管式炉中，于 Ｎ２
氛围条件下８００℃煅烧２ｈ后取出，置于８０℃

水浴锅中，用５０ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４酸化５ｈ

后，再在Ｎ２氛围条件下８００℃煅烧２ｈ，制得所

需催化剂，记为 ＺｎＦｅＮＣ３１，其中，ｎ（Ｚｎ）

ｎ（Ｆｅ）＝３１．在该碳化过程中金属被还原，还

原后与Ｎ配位形成Ｍ—Ｎｘ催化活性位．

保持反应条件和金属总物质的量２０ｍｍｏｌ

不变，调控 ｎ（Ｚｎ）ｎ（Ｆｅ）＝１１和 ｎ（Ｚｎ）

ｎ（Ｆｅ）＝１３，制得的催化剂分别记为ＺｎＦｅＮ

Ｃ１１和ＺｎＦｅＮＣ１３．此外，该制备过程中不

加金属盐、只加ＺｎＣｌ２或ＦｅＣｌ３得到的前驱体分

别记为ＰＡＮＩ，ＺｎＰＡＮＩ和ＦｅＰＡＮＩ，其制备的催

化剂分别记为ＮＣ，ＺｎＮＣ和ＦｅＮＣ．

１．３　样品的表征
采用Ｘ－射线衍射仪对样品的物相组成和

晶体结构进行分析：ＣｕＫα（γ＝０．１５４ｎｍ）射

线源，工作电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，扫描范围

１０°～８０°，扫描速度１０°／ｍｉｎ．

采用扫描电子显微镜观察样品的表面形

貌：加速电压０．５～３０ｋＶ，３０ｋＶ下分辨率小于

３．０ｎｍ．

采用显微拉曼光谱仪表征样品的石墨化

程度，设定Ａｒ离子激光器的激发波长为５３２ｎｍ．

采用多功能吸附－脱附仪进行ＣＯＴＰＤ实

验：将一定量的催化剂样品置于多功能吸附 －

脱附仪中，于１５０℃，２５ｍＬ／ｍｉｎＨｅ气氛中吹

扫２ｈ，降温至室温后切换成２５ｍＬ／ｍｉｎ的 ＣＯ

并吸附１ｈ，待吸附饱和后，切换为２５ｍＬ／ｍｉｎ

的Ｈｅ吹扫样品表面 １ｈ，以除去物理吸附态

ＣＯ；以１０℃／ｍｉｎ升温至８００℃进行程序升温脱

附实验，采用ＴＣＤ检测器收集实验过程的信号．

１．４　电化学性能测试
ＣＯ２ＲＲ性能测试装置为Ｈ型电解池，采用

三电极体系和电化学工作站对所得催化剂样品

进行电化学性能测试．其中，将涂覆有催化剂的

玻碳电极作为工作电极（ＷＥ），Ａｇ／ＡｇＣｌ电极作

为参比电极（ＲＥ），Ｐｔ片作为对电极（ＣＥ），以

０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＨＣＯ３溶液（ｐＨ＝７．３）为电解

液，电解反应过程中产生的气相产物（包括Ｈ２，

ＣＯ和ＣＨ４）用气相色谱仪进行检测：常温常压

条件下，先向电解池中通入３０ｍｉｎ的ＣＯ２使之

达到饱和，同时排除电解液中的空气，然后施加

工作电压，每１０ｍｉｎ进一次样，考察不同工作

电压下气体产物的组成和含量．不同工作电压

下的液相产物 （包括 ＨＣＯＯＨ，ＣＨ３ＯＨ 和

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）用核磁共振仪（ＮＭＲ）进行检测：
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取５００μＬ电解后溶液，１００μＬＤ２Ｏ和２００μＬ

ＤＭＳＯ置于核磁管内，混合均匀后进行核磁 Ｈ

谱的测试．

１．４．１　工作电极的制备　称取５ｍｇ催化剂样

品，将其分散在５００μＬ无水乙醇和２５μＬ质量

分数为 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ混合溶液中，超声振荡

３０ｍｉｎ，得到均匀的催化剂分散液；使用移液枪

准确量取２０μＬ分散液，分４次逐渐滴加到玻

碳电极表面，自然晾干后备用．

１．４．２　电化学性能曲线的测定　采用循环伏

安法（ＣＶ）对电极进行初始活化并进行双电层

电容测试，扫描速率为５０ｍＶ／ｓ．以２０ｍＶ／ｓ，

４０ｍＶ／ｓ，６０ ｍＶ／ｓ，８０ ｍＶ／ｓ，１００ ｍＶ／ｓ，

１２０ｍＶ／ｓ等扫描速率，对催化剂连续进行测

试，得到不同扫描速率下的 ＣＶ曲线，进而计算

得到双电层电容（Ｃｄｌ）值，该值与催化剂的电

化学活性面积（ＥＣＳＡ）成正比．

采用线性扫描伏安法（ＬＳＶ）记录工作电极

上电流随电压的变化情况，其中，测试电压为

－１．４～０Ｖ，扫描速率为５ｍＶ／ｓ．该施加电压

转化为相对可逆氢电极（ＲＨＥ）电压的公式为

Ｅ（Ｖｖｓ．ＲＨＥ）＝

Ｅ（Ｖｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）＋０．１９７＋０．０５９１×ｐＨ

ＣＯ２ＲＲ产物 ＣＯ法拉第效率的计算公式

如下：

ＦＥＣＯ＝

［ＣＯ］×１０－６×ＶＣＯ２×１０
－６×９６４８５．３×ｎ×１０１３００

８．３１４×２９８．１５×６０×ｉ ×１００％

其中，ＶＣＯ２为气体流速，取值３０ｍＬ·ｍｉｎ
－１；转

移电子数ｎ＝２；［ＣＯ］为还原气体中产物ＣＯ的

体积分数／％；ｉ为该电压下的电流值／Ａ．

２　结果与讨论

２．１　催化剂晶体结构表征分析
采用Ｘ－射线衍射仪对催化剂样品的物相

组成和晶体结构进行分析，结果如图１所示．从

图１ａ）可以看出，所有催化剂前驱体ＭＰＡＮＩ均

表现出 ＰＡＮＩ的特征峰［９］，说明金属掺杂对

ＰＡＮＩ的晶体结构没有明显影响．从图１ｂ）可以

看出，所制备的催化剂样品 ＭＮＣ均在２θ为

２６°和４３°处出现明显的衍射峰，分别对应于

Ｃ（００２）和 Ｃ（１００）晶面的特征峰［１０］．此外，图

中并未出现金属或金属衍生物的特征峰，说明

酸洗过程已经除去了样品中对析氢副反应有利

的金属基纳米颗粒，而以配位形式存在的 Ｍ—

Ｎｘ—Ｃ活性位结构则保留在催化剂碳层中，构

成所需的催化剂结构．

图１　催化剂前驱体ＭＰＡＮＩ及其对应的

催化剂样品ＭＮＣ的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

ＭＰＡＮＩａｎｄｉｔｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓＭＮＣ
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２．２　催化剂表面形貌和结构分析
采用扫描电子显微镜对催化剂样品的表面

形貌进行表征，结果如图２所示．从图２可以看

出，纯的ＰＡＮＩ为相互交联的纳米棒状结构，与

文献［１１］描述一致；高温煅烧后得到的 ＮＣ样

品仍部分保留纳米棒状形貌，但发生严重聚集；

金属掺杂后，所得样品 ＺｎＦｅＰＡＮＩ３１仍然呈

现出纳米棒状结构，但是变得更细更长．这说明

金属掺杂对 ＰＡＮＩ形貌和结构没有明显影响，

其煅烧后得到的催化剂 ＺｎＦｅＮＣ３１样品表

现出均匀的纳米棒状交联的网状结构．相较于

ＮＣ样品，金属掺杂后得到的 ＺｎＦｅＮＣ３１催

化剂表现出更好的结构稳定性，有利于比表面

积的增大和活性位暴露程度的增加．

２．３　催化剂石墨化程度表征分析
采用显微拉曼光谱仪对催化剂样品 ＮＣ

和ＺｎＦｅＮＣ３１的石墨化程度进行表征，结果

如图 ３所示．从图 ３可以看出，两个样品在

１３４５ｃｍ－１和１５６５ｃｍ－１左右均出现振动峰，分

别对应于碳材料的 Ｄ峰和 Ｇ峰，其中 Ｄ峰由

Ｃ—Ｃ键的无序振动引起，Ｇ峰由 Ｃ—Ｃ键的对
称振动引起［１２］．通常，Ｄ峰和Ｇ峰的强度比ＩＤ／
ＩＧ可用于表征碳材料结构的缺陷程度．ＩＤ／ＩＧ值

越大，材料中的缺陷位数目越多［１３］．计算结果
显示：ＺｎＦｅＮＣ３１样品的 ＩＤ／ＩＧ值为１．０２，纯
ＮＣ样品的ＩＤ／ＩＧ值为１．００．由此可知，相较于
纯ＮＣ，ＺｎＦｅＮＣ３１样品具有更多的缺陷位
数目，这有利于活性位密度的增大，进而有利于

催化反应性能的提高．
２．４　催化剂表面活性位数目表征分析

采用 ＣＯＴＰＤ对催化剂样品纯 ＮＣ和
ＺｎＦｅＮＣ３１表面的活性位数目及其对 ＣＯ
的吸附强度进行表征，结果如图４所示．通常，
脱附峰面积越大，说明催化剂上活性位数目越

多；脱附峰温度越低，说明对 ＣＯ的吸附能力
越弱，越有利于 ＣＯ的生成［１４１５］．从图４可以
看出，相较于纯 ＮＣ，ＺｎＦｅＮＣ３１样品具有
更低的脱附峰温度和更大的脱附峰面积，因此

更有利于产物ＣＯ的生成，进而有利于反应性
能的提高．

图２　催化剂样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ
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图３　催化剂样品ＮＣ和

ＺｎＦｅＮＣ３１的Ｒａｍａｎ光谱图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＣａｎｄ

ＺｎＦｅＮＣ３１ｃａｔａｌｙｓｔｓｓａｍｐｌｅｓ

图４　样品纯ＮＣ和ＺｎＦｅＮＣ３１的ＣＯＴＰＤ图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓｏｆＮＣａｎｄＺｎＦｅＮＣ３１

２．５　电化学性能分析
图５是样品的ＬＳＶ图和产物ＣＯ的法拉第

效率ＦＥＣＯ图．从图５ａ）可以看出，所有样品的电
流密度均随还原电压的增大基本呈增大的趋

势，与文献［１６］的描述一致．其中，ＦｅＮＣ，Ｚｎ
ＮＣ，ＺｎＦｅＮＣ３１样品的起始电压较小，电流
密度相对较大，３个样品电催化还原 ＣＯ２的起
始电压分别为－０．４Ｖ，－０．５Ｖ，－０．５５Ｖ．从
图５ｂ）可以看出，所有样品的 ＦＥＣＯ值均随还原
电压的增大而逐渐增大；达到最大值后，由于析

氢副反应的发生［１７］，随着电压的继续增大样品

图５　样品的ＬＳＶ图和产物ＣＯ的

法拉第效率ＦＥＣＯ图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＬＳＶｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｄ

ＦＥＣＯｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣＯｐｒｏｄｕｃｔ

的ＦＥＣＯ值又逐渐减小．其中，ＺｎＦｅＮＣ３１样

品表现出最好的催化选择性，在０．５Ｖ过电压

下，其 ＦＥＣＯ值最高，为５５％．此外，ＮＣ样品表

现出的电流密度较高但ＦＥＣＯ值较小的现象，说

明其还原过程主要为 Ｈ２的生成．因此，结合催

化剂的电流密度和ＦＥＣＯ值，选择适宜的催化剂

为ＺｎＦｅＮＣ３１．

图６为催化剂样品的塔菲尔（Ｔａｆｅｌ）曲线

和双电层电容曲线．一般来讲，Ｔａｆｅｌ曲线斜率

越小，在动力学上对反应越有利［１８］．从图６ａ）可

以看出，相较于纯 ＮＣ样品的 Ｔａｆｅｌ斜率
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（１９６．０１ｍＶ·ｄｅｃ－１），ＺｎＦｅＮＣ３１样品的

Ｔａｆｅｌ斜率大幅减小，仅为７３．６０ｍＶ·ｄｅｃ－１，远

远小于临界值 １１８ｍＶ·ｄｅｃ－１［１９］，这说明，金

属掺杂可明显加快电化学反应速率，且反应的

速率控制步骤为中间物ＣＯ２
－的生成步骤．催化

剂的ＥＣＳＡ值与 Ｃｄｌ值成正比，即 Ｃｄｌ值越大，

则ＥＣＳＡ值也越大，对反应越有利．从图６ｂ）可以

看出，ＺｎＦｅＮＣ３１样品的 Ｃｄｌ值最大，为

４５２．５９ｍＦ·ｃｍ－２，即该样品的ＥＣＳＡ值较大，有

利于反应性能的提高，与本研究电还原ＣＯ２催化

性能测试结果一致．

图６　催化剂样品的Ｔａｆｅｌ曲线和双电层电容曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＴａｆｅｌｐｌｏｔｓａｎｄｄｏｕｂｌｅｅｌｅｃｔｒｉｃｌａｙｅｒ

ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

３　结论

本文采用一步原位化学聚合法，以苯胺为

单体、过硫酸铵为引发剂，在聚合过程中加入金

属源ＺｎＣｌ２和ＦｅＣｌ３，得到ＺｎＦｅＰＡＮＩ催化剂前

驱体，再经高温热解－酸化－二次热解，合成所

需的 ＺｎＦｅＮＣ催化剂，并考察了前驱体中 Ｚｎ

与Ｆｅ物质的量比对催化剂结构和电还原 ＣＯ２
催化性能的影响．结果表明，金属掺杂对 ＮＣ

材料的形貌和结构影响不大，但使其结构稳定

性增强，缺陷位数目和活性位数目增多，电化学

活性面积增大，有利于反应性能的提高；当前驱

体中ｎ（Ｚｎ）ｎ（Ｆｅ）＝３１时，ＺｎＦｅＮＣ３１

样品的催化性能最好，在０．５Ｖ的过电压条件

下，ＣＯ２ＲＲ产物 ＣＯ法拉第效率高达５５％．本

研究结果可为开发高性能 ＣＯ２ＲＲ催化剂提供

新的设计思路和理论支持．
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摘要：以壳聚糖（ＣＳ）、柠檬酸（ＣＡ）、丙烯酰胺（ＡＡｍ）为原料，采用两步法制备
壳聚糖－柠檬酸／聚丙酰胺（ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ）双网络水凝胶，并对不同 ＰＡＡｍ含
量下其流变性能、力学性能、微观形貌等进行分析与表征．结果表明：当 ＰＡＡｍ
含量为３４．６％时，该凝胶的储能模量最大，为５０ｋＰａ，由脆性凝胶变为断裂伸长
率高达１１０％、压缩形变能力为９０％的柔韧性凝胶，且在应变为６０％的条件下
循环压缩３次而几乎没有滞后圈，表现出良好的流变性能和力学性能．该水凝
胶具有更加致密多孔的微观结构，随着ＰＡＡｍ的引入（０～３４．６％），水凝胶的溶
胀率从６４４％降低到８４％，溶胀平衡时间由５４ｈ缩短至２５ｈ，且溶血率均小于
５％，符合国标要求，安全性良好．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｓｉｎｇｃｈｉｔｏｓａｎ（ＣＳ），ｃｉｔｒａｔｅ（ＣＡ），ａｎｄａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＡＡｍ）ａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ａｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓｕｓｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅｔｈｅｃｈｉｔｏｓａｎｃｉｔｒａｔｅ／ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ）ｄｏｕｂｌｅｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌ，ａｎｄｔｈｅ
ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＡｍｃｏｎ
ｔｅｎｔｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｈｅｎｔｈｅＰＡＡｍｃｏｎｔｅｎｔｗａｓ３４．６％，ｔｈｅｓｔｏｒ
ａｇｅｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗａｓｕｐｔｏ５０ｋＰａ，ａｎｄｔｈｅｂｒｉｔｔｌｅｈｙｄｒｏｇｅｌｂｅｃａｍｅａｆｌｅｘｉｂｌｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗｉｔｈａｎ
ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋｏｆｕｐｔｏ１１０％ ａｎｄａｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ９０％．Ａｎｄｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ６０％ ｓｔｒａｉｎ，ｔｈｅｒｅｗｅｒｅａｌｍｏｓｔｎｏｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓａｆｔｅｒｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ３ｔｉｍｅｓ，ｓｈｏｗｉｎｇｇｏｏｄｒｈｅｏｌｏｇｉ
ｃａｌａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｈａｄａｍｏｒｅｄｅｎｓｅａｎｄｐｏｒｏｕｓｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃ
ｔｉｏｎｏｆＰＡＡｍ（０～３４．６％），ｔｈｅｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｆｒｏｍ６４４％ ｔｏ８４％，ａｎｄｔｈｅ
ｓｗｅｌｌｉｎｇｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｉｍｅｗａｓｓｈｏｒｔｅｎｅｄｆｒｏｍ５４ｈｔｏ２５ｈ．Ｔｈｅｈｅｍｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ５％，ｗｈｉｃｈｍｅｔ
ｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｈａｄｇｏｏｄｓａｆｅｔｙ．

０　引言

水凝胶作为一种富含水且具有三维孔洞结

构的聚合物软材料，具有某些与生物组织相似

的性质，因此被广泛应用于生物组织工程等领

域［１－２］．壳聚糖（ＣＳ）是一类多糖，由β－（１－４）－

２－氨基－脱氧－β－Ｄ－葡聚糖重复结构单元

组成，具有亲水性、抗菌性、无毒性和良好的生

物相容性，常用于制备生物医学材料［３］．ＣＳ基

水凝胶作为一种潜在的仿生物材料，因其具有

与生物组织相似的特性，有望应用于隐形眼

镜［４］、伤口敷料［５］、组织工程［６］等领域而被广

泛关注．Ｚ．Ｓｈａｒｉａｔｉｎｉａ等［７］系统地讨论了 ＣＳ基

水凝胶的合成方法及其应用，特别是对 ＣＳ基

水凝胶在组织工程、药物缓释、伤口敷料中的应

用做了详细阐述．Ｊ．Ｌｉ等［８］制备了较为复杂的

纳米纤维结构的 ＣＳ，并使其与聚（丙烯酸 －丙

烯酰胺）的聚电解质链形成动态交联网络，用

该方法制备的凝胶拉伸强度达１２０ｋＰａ．Ｅ．Ｓ．

Ｄｒａｇａｎ等［９］制 备 了 一种 ＣＳ／聚 丙 烯 酰 胺

（ＰＡＡｍ）互穿网络的水凝胶，但是该水凝胶的

制备过程对体系 ｐＨ值和温度的要求较高．Ｍ．

Ｚｅｎｇ等［１０］使用两步连续自由基聚合的方法也

制备过 ＣＳ／ＰＡＡｍ互穿网络的水凝胶，其方法

是，首先将ＣＳ在６０℃条件下接枝丙烯酸，发生

自由基聚合反应形成第一网络，随后用第一网

络浸泡丙烯酰胺（ＡＡｍ）溶液，再次经自由基聚

合反应形成机械性能显著提高的互穿网络水凝

胶．受此启发，可采用经典的两步法［１１］制备双

网络水凝胶，并且设想在第一网络中采用１－

乙基－（３－二甲基氨基丙基）碳二亚胺盐酸

盐／Ｎ－羟基丁二酰亚胺，即 ＥＤＣ／ＮＨＳ催化方

法［１２］活化体系中的羧基与氨基，进而制备生物

相容性更好的双网络水凝胶．

本文拟以柠檬酸（ＣＡ）为交联剂，ＥＤＣ／

ＮＨＳ为催化剂，于室温下制备性能可调的 ＣＳ

第一网络，然后用ＣＳ第一网络浸泡ＡＡｍ溶液，

经自由基聚合反应引入 ＰＡＡｍ的柔性链，从而

获得性能可调的双网络水凝胶 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ，

并对该水凝胶的流变性能、力学性能、溶胀性

能、溶血性能等进行研究，以期拓宽ＣＳＣＡ／

ＰＡＡｍ在生物医用方面的应用范围．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：ＣＳ，无水柠檬酸，ＮＨＳ，ＥＤＣ，过

硫酸铵（ＡＰＳ），Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺

（ＭＢＡ），阿拉丁试剂上海股份有限公司产；

ＡＡｍ，上海麦克林生化科技有限公司产．以上试

剂均为分析纯．抗凝兔血，武汉纯度生物科技有

限公司产．

主要仪器：ＤＨＧ－９１４０Ａ型电热恒温鼓风
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干燥箱，上海精宏实验设备有限公司产；ＤＺＦ－

６０３０型真空干燥箱，上海新苗医疗器械制造有

限公司产；ＡＫ－１１４０型电子天平，梅特勒 －托

利多仪器有限公司产；ＨＡＫＥＭＡＲＳⅢ型哈克

旋转流变仪，美国 ＴｈｅｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；ＨＹ型

微机控制万能材料试验机，深圳三思纵横科技

股份有限公司产；ＪＳＭ－７００１Ｅ型扫描电镜，日

本ＪＥＯＬ公司产；ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温加热

磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司产；

ＥＦＺＵＶ－４８０２Ｈ型紫外可见分光光度计，尤尼

科（上海）仪器有限公司产．

１．２　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的制备
１．２．１　制备方法　ＣＳＣＡ单网络水凝胶的制

备：称取一定量的ＣＳ溶液（将ＣＳ溶于质量分数

为２％的醋酸），加入一定量的ＣＡ溶液，搅拌至

固体完全溶解后，加入不同质量分数的ＮＨＳ溶

液，混合均匀，再加入一定量的ＥＤＣ溶液，快速

搅拌均匀后，静置，形成 ＣＳＣＡ单网络水凝胶，

备用．

ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的制备：将上

述 ＣＳＣＡ单网络水凝胶浸泡在配制好的不同

质量分数的ＡＡｍ溶液（含有 ＡＰＳ，ＭＢＡ）中，待

其充分溶胀１２ｈ后，再于６０℃条件下恒温反应

１２ｈ，形成ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶，备用．

１．２．２　催化体系用量的确定　ＣＳ与 ＣＡ在
ＥＤＣ和 ＮＨＳ的催化作用下，形成单网络水凝
胶．在该体系中，ＥＤＣ／ＮＨＳ催化 ＣＳ中的氨基
与柠檬酸中的羧基反应，形成酰胺键，从而形成

有效交联，合成示意图见图 １［１３］．根据文献
［１４］报道，当 ｍ（ＥＤＣ）ｍ（ＮＨＳ）＝２１时，
具有最佳的催化效率．因此，在制备 ＣＳＣＡ单
网络水凝胶的过程中，以ｍ（ＥＤＣ）ｍ（ＮＨＳ）＝
２１为依据，通过改变ＥＤＣ和ＮＨＳ的用量，得
到不同催化剂用量的ＣＳＣＡ单网络水凝胶，分
别测定其储能模量，即可确定最优的ＥＤＣ用量．
１．２．３　ＰＡＡｍ含量的确定　本文采用浸泡法
制备第二网络，而 ＰＡＡｍ的含量对 ＣＳＣＡ／
ＰＡＡｍ双网络水凝胶的性能会产生较大影响．
水凝胶中ＰＡＡｍ含量的测定方法如下．
１）称取两个ＣＳＣＡ单网络水凝胶样品，质

量分别标记为 ｘ和 ｘ′，一个直接用于干燥，称
重，记为 ｙ，凝胶中固态物质固含量 ｅ＝ｙ／ｘ；另
一个放入透析袋中用去离子水充分透析后干

燥，称重，记为ｚ，在水中非扩散性物质的固含量
ｒ＝ｚ／ｘ′，通过探索性实验对比ｅ值和ｒ值，得到
ｅ＞ｒ，这可能是因为ＥＤＣ／ＮＨＳ在透析过程中会

图１　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ水凝胶合成示意图［１３］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｈｙｄｒｏｇｅｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［１３］
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溶于水而导致部分流失．因此，采用ｒ值计算水
凝胶中各组分之比例更为合适．
２）另称取ＣＳＣＡ单网络水凝胶样品，质量

记为ｘ″，按照１．２．１的方法制备双网络水凝胶，
称重，记为ｍ．将获得的双网络水凝胶放入透析
袋中，用去离子水充分透析后，干燥，称重，记为

ｎ，非扩散性物质在双网络水凝胶中所占比例
ｑ＝ｎ／ｍ．
３）假定 ＣＳＣＡ单网络水凝胶、ＣＳＣＡ／

ＰＡＡｍ双网络水凝胶的干态质量为称取样品总
量，则水凝胶中ＣＳ和ＣＡ的交联网络的含量为
（ｘ″×ｒ）÷ｍ×１００％，ＰＡＡｍ网络的含量为［ｎ－
（ｘ″×ｒ）］÷ｍ×１００％．重复３次，取平均值．
１．３　测试与分析方法

流变性能测试：采用旋转流变仪对水凝胶

样品进行流变测试，测试温度 ２５℃，应变的扫
描范围０．１％ ～１００％，频率１Ｈｚ；水凝胶样品
直径２０ｍｍ，厚度１．２ｍｍ．

力学性能测试：采用万能试验机对水凝胶

样品进行力学性能测试，压缩样品直径２０ｍｍ，
厚度１８ｍｍ，负载１０ｋＮ，压缩速度２ｍｍ／ｍｉｎ，
循环压缩将样品压缩至原高的６０％，重复压缩
实验 ３次，中间无停留时间；拉伸样品长
５０ｍｍ，宽１０ｍｍ，厚度５ｍｍ，负载１ｋＮ，拉伸
速度２０ｍｍ／ｍｉｎ，每个样品进行３次平行拉伸
实验，得到应力－应变曲线．

微观形貌分析：采用扫描电子显微镜对水

凝胶样品的内部结构进行表征，将水凝胶样品

放入加热型冷冻干燥机中冷冻干燥，去除水分

后，切片，进行喷金处理，在２５ｋＶ的加速电压
下进行观察．

溶胀性能分析：将水凝胶进行自然干燥，待

其水分全部去除后，称量其干重，然后将样品放

入去离子水中，按照规定时间间隔取出称重，待

其溶胀平衡后结束．溶胀率计算公式为

ＳＲ＝
Ｗｓ－Ｗｄ
Ｗｄ

×１００％

其中，ＳＲ为溶胀率，Ｗｓ为溶胀时的质量／ｇ，Ｗｄ
为干燥后的质量／ｇ．

溶血性能分析：参照文献［１５］中的溶血实
验方法，取４ｍＬ新鲜抗凝兔血红细胞置于离心
管中，于 ２０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心 ５ｍｉｎ，取
０．２ｍＬ离心后的红细胞加入到试管中，缓慢滴
加１０ｍＬ生理盐水，随后将０．２ｇ水凝胶样品加
入到试管中，轻微摇动，待其混匀后置于３７℃
恒温水浴保温并振荡６０ｍｉｎ．向另外的试管中
加入１０ｍＬ去离子水作为阳性对照组，加入
１０ｍＬ生理盐水作为阴性对照组．取出上述各
试管中的溶液，于 ２０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心
５ｍｉｎ，取上清液，并通过紫外分光光度计测量
５４５ｎｍ处的吸光度值（ＯＤ），记录实验数据．样
品的溶血率ＨＲ（ｈｅｍｏｌｙｓｉｓｒａｔｅ）计算公式为

ＨＲ＝
ＯＤｔ－ＯＤｎ
ＯＤｐ－ＯＤｎ

×１００％

其中，ＯＤｔ，ＯＤｐ和 ＯＤｎ分别为实验组、阳性对
照组和阴性对照组的吸光度值．所有测试平行
３次取平均值．

２　结果与讨论

２．１　ＣＳＣＡ单网络水凝胶催化剂体系用量的
选择结果

　　ＣＳＣＡ单网络水凝胶各组分的用量和储能
模量（Ｇ′）结果见表１．由表１可知，ＥＤＣ／ＮＨＳ
催化酰胺键形成的过程非常迅速，随着 ＥＤＣ／
ＮＨＳ用量的增加，反应速度急剧上升，超过一
定比例后，即使在较低的反应温度下依然难以

控制，导致形成的水凝胶网络结构不均匀．当
ＥＤＣ催化剂用量为２．１５％时，ＣＳＣＡ单网络水
凝胶的储能模量最高，为２７９１Ｐａ．因此，在制备
ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶时，选用ＥＤＣ用量
为２．１５％时所得的 ＣＳＣＡ单网络水凝胶为第
一网络．
２．２　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中 ＰＡＡｍ含
量测定结果

　　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中各组分测定
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结果见表２．由表２可知，随着浸泡溶液中ＡＡｍ
含量的增加，ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中
ＰＡＡｍ的固含量也有所增加；当浸泡溶液中
ＡＡｍ含量超过２５％时，ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水
凝胶中ＰＡＡｍ的固含量变化不大．这可能是因
为，此时水凝胶吸入的 ＡＡｍ已经基本达到饱
和，因而 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中的
ＰＡＡｍ固含量也趋于稳定．
２．３　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的流变性能
分析

　　不同 ＰＡＡｍ含量对 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络
水凝胶流变性能的影响见图２．由图２可以看
出，在扫描应变为 ０．１％ ～１００％的测量范围
内，该水凝胶的储能模量 Ｇ′，损耗模量 Ｇ″和代
表凝胶黏弹性的参数损耗因子 ｔａｎδ（ｔａｎδ＝
Ｇ″／Ｇ′）均随ＰＡＡｍ含量的增加而升高．其中，所
有测试样品的ｔａｎδ值均小于１，表示在测试范
围内，ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶均能有效保

表１　ＣＳＣＡ单网络水凝胶各组分用量

和储能模量结果

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＳＣＡｓｉｎｇｌｅｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌ

ｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｄｏｓａｇｅａｎｄｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ

ＣＳ用量／％ ＣＡ用量／％ ＮＨＳ用量／％ ＥＤＣ用量／％Ｇ′／Ｐａ
２．４ ０．３６ ０．５４ １．０７ ９５４
２．４ ０．３６ ０．７５ １．５０ ９９５
２．４ ０．３６ １．０８ ２．１５ ２７９１
２．４ ０．３６ １．３３ ２．６５ １９６４

表２　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶中

各组分测定结果

Ｔａｂｌｅ２　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

ｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌ ％

浸泡溶液
中的ＡＡｍ ＭＢＡ

单网络水
凝胶理论
固含量

单网络水
凝胶实际
固含量

双网络水凝
胶中ＰＡＡｍ
固含量

０ ０ ５．９７ ３．１ ０
１０ ０．０３ ５．９７ ３．１ ７．８
１５ ０．０３ ５．９７ ３．１ １９．２
２５ ０．０３ ５．９７ ３．１ ３２．５
３０ ０．０３ ５．９７ ３．１ ３４．６

图２　不同ＰＡＡｍ含量对ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络

水凝胶流变性能的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＡｍｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｎｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌ
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持其化学交联结构．对比图２中的 ａ），ｂ），ｃ）３

张图，所有水凝胶样品的性能曲线都较为平滑，

几乎没有跳点现象，这也表明水凝胶内部结构

稳定．当ＰＡＡｍ含量为３４．６％时，ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

双网络水凝胶的储能模量最大，可达５０ｋＰａ，远

远大于ＣＳＣＡ单网络水凝胶的２．８ｋＰａ．

２．４　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的力学性能

分析

　　为了系统地评价ＰＡＡｍ含量对水凝胶力学

性能的影响，使用表２中所得 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双

网络水凝胶进行拉伸和压缩实验，力学性能测

试结果见图３．由图３可以看出，随着 ＰＡＡｍ含

量的增加，水凝胶的拉伸应变和拉伸强度均有

所增加，水凝胶由原来的几乎不可拉伸到拉伸

应力达 ２７０ｋＰａ，拉伸应变达 １１０％，这说明

ＰＡＡｍ的引入对水凝胶具有良好的增强、增韧

作用．另外，体系中ＰＡＡｍ的含量极大地影响了

水凝胶的压缩性能，其压缩应变和压缩强度均

随ＰＡＡｍ含量的增加而增加，这与水凝胶的拉

伸性能一致．当水凝胶中ＰＡＡｍ含量为３４．６％

时，在接近９０％的压缩应变条件下，水凝胶仍

能保持完整形态．因此，以 ＰＡＡｍ含量为

３４．６％ 的水凝胶为例，设置压缩应变为６０％，

考察水凝胶的循环压缩性能．由图３ｃ）可以看

出，３次循环压缩所得峰值应力基本相同，且３

次循环的滞后基本一致，几乎没有产生能量损

耗，说明水凝胶具有良好的抗疲劳性［１６］．拉伸

性能测试和压缩性能测试结果均表明，引入

ＰＡＡｍ的确改善了第一网络的刚性，赋予凝胶

韧性，并且凝胶柔性的大小与ＰＡＡｍ含量有关．

２．５　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的微观形貌

分析

　　图 ４为不同 ＰＡＡｍ含量的 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

双网络水凝胶的 ＳＥＭ图．由图４可以看出，当

ＰＡＡｍ含量为０％时，水凝胶孔洞较大，略微稀

疏，孔径在５０μｍ左右；当ＰＡＡｍ含量为７．８％

图３　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶力学性能曲线图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋ

ｈｙｄｒｏｇｅｌｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

时，其孔洞大小与单网络凝胶十分相似，但是大

孔洞周围开始出现较为致密的小孔洞；当

ＰＡＡｍ含量增加到３４．６％时，水凝胶内部孔洞
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图４　不同ＰＡＡｍ含量的ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＡＡｍｃｏｎｔｅｎｔｓ

更加均匀、致密，孔洞较小，孔径约５μｍ．ＰＡＡｍ

的引入对水凝胶内部结构有较大影响，使水凝

胶结构更为紧密．另外，这种致密的三维网状结

构使双网络水凝胶可以承受比单网络水凝胶更

强的力，同时，均匀致密的网络也有利于水凝胶

在组织工程的应用中提供适宜周围细胞生长的

湿润环境，进而有利于水凝胶包载并释放药

物［１７］．从微观结构的角度也说明，ＰＡＡｍ的引

入达到了提升ＣＳ水凝胶性能的目的．

２．６　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的溶胀性能

分析

　　表 ３为不同 ＰＡＡｍ含量的 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

双网络水凝胶的溶胀率与溶胀平衡时间表．由

表３可知，随着ＰＡＡｍ的引入，凝胶溶胀率急剧

降低，从６４４％降低到８４％，溶胀平衡时间也由

５４ｈ缩短至２５ｈ．这可能是因为随着 ＰＡＡｍ的

引入，水凝胶的固含量有所增加，从而使凝胶内

部结构更加紧密；另一方面，可能是因为体系中

的羧基与氨基发生了更为紧密的离子键和，从而

导致双网络水凝胶的溶胀率与溶胀平衡时间远

远小于单网络水凝胶［１２］．但是，双网络水凝胶的

溶胀率与溶胀平衡时间几乎不随ＰＡＡｍ含量的

变化而变化，其相关溶胀机理需要进一步探讨．

２．７　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的溶血性能

分析

　　不同 ＰＡＡｍ含量的 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络

水凝胶的溶血率如图５所示．由图５可以看出，

水凝胶的溶血率均低于５％，符合文献［１８］中

生物材料溶血率小于５％的国际标准．这说明

ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶几乎不引起体外溶

血反应，基本可保持血液中红细胞的完整性，具

有良好的血液相容性．在本文研究范围内，溶血

率随着ＰＡＡｍ含量的增加而增加，但仍然在安

表３　ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝胶的

溶胀率与溶胀平衡时间表

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｗｅｌｌｒａｔｉｏａｎｄｓｗｅｌｌｉｎｇｂａｌａｎｃｅ

ｓｃｈｅｄｕｌｅｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

ＰＡＡｍ组分含量／％ 溶胀率／％ 溶胀平衡时间／ｈ
０ ６４４ ５４
７．８ ８４ ２５
２５．３ ８６ ２５
３４．６ ８９ ２５

图５　不同ＰＡＡｍ含量的ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络

水凝胶的溶血率

Ｆｉｇ．５　ＨｅｍｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｏｆＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ

ｄｕａｌｎｅｔｗｏｒｋｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＰＡＡｍｃｏｎｔｅｎｔｓ
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全范围之内，可认为本材料在该范围内不会发

生急性溶血，无体外溶血反应，安全性良好．

３　结论

本文以ＣＳ，ＣＡ，ＡＡｍ为原料，采用两步法

制备了性能良好的 ＣＳＣＡ／ＰＡＡｍ双网络水凝

胶，并对不同ＰＡＡｍ含量水凝胶的流变性能、力

学性能、微观形貌等进行了研究．结果表明，当

ＰＡＡｍ含量为３４．６％时，储能模量从原来单网

络水凝胶的２．８ｋＰａ增加到５０ｋＰａ，由原来的

脆性凝胶变为断裂伸长率高达１１０％和压缩形

变能力为９０％的柔韧性凝胶，且具有良好的压

缩性能，在６０％的应变下循环压缩３次，几乎

没有滞后圈．此外，该水凝胶的内部孔洞更加均

匀、致密，孔径约为５μｍ，由于具有更加致密多

孔的微观结构，随着ＰＡＡｍ的引入（含量为０～

３４．６％），其溶胀率从６４４％降低到８４％，溶胀

平衡时间由５４ｈ缩短至２５ｈ，且溶血率均小于

５％，良好的抗溶血性质没有改变，为该水凝胶

在软骨修复、伤口敷料等生物医学领域的应用

提供了可能．
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ａｎａｌｙｚｅｄｂｙｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ：Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ
ｉｎｗａｔｅｒｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｏｖｅｒｗａｔｅｒ；Ｔｈｅｂｅｓｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅ２ｈｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ，６ｈｉｎｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ，ａｎｄｔｈｅＮａＣｌｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｗａｓ
５％；Ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｉｎｗａｔｅｒ，ｕｎｄｅｒｔｈｅｂｅｓｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｓｍａｉｎ
ｌｙｉｎｃｌｕｄｅｎｅｏｐｈｙｔａｄｉｅｎｅ，ｓｏｌａｎｏｎｅ，ｄａｍａｓｃｅｎｏｎｅ，ｍｅｇａｓｔｉｇｍａｔｒｉｅｎｏｎｅ，ｇｅｒａｎｙｌａｃｅｔｏｎｅ，ｆａｒｎｅｓｙｌａｃｅｔｏｎｅ，
ｅｔｃ．，ｂｕｔｎｉｃｏｔｉｎｅｗａｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ；Ｕｎｄｅｒｔｈｅｂｅｓｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｓａｍｅｄｉｌｕｔｉｏｎ２０００ｔｉｍｅｓ，
ｔｈｅｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒｗｅｒｅｒｉｃｈｉｎｆｌａｖｏｒ，ｏｂｖｉｏｕｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｆｒａｇｒａｎｃｅ，ａｂｕｎ
ｄａｎｔｉｎａｒｏｍａ，ｓｔｒｏｎｇａｎｄｔｈｉｃｋｉｎａｒｏｍａ，ｗｈｉｃｈｗａｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｏｖｅｒｗａｔｅｒ．
Ｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｂｅｓｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｂｙｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒｃｏｕｌｄｂｅｔｔｅｒｍｅｅｔｔｈｅｔｏｂａｃ
ｃｏｓｔｙｌｅａｎｄｓｍｏｋｅｓｔａｔｅｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｒｅｑｕｉｒｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｃｉｇａｒｅｔｔｅｓ．

０　引言

电子烟是国际控烟环境催生的一种新产

品．电子烟具有有害成分释放量少、环境烟气释
放量低等特点［１］，这种体现健康生活理念，集现

代微电子技术、生物化学技术为一体的新产品

满足了消费者的新需求．电子烟的加热温度只
有２００℃左右，传统的烟草提取物在电子烟中
的应用效果不是很好，容易出现结焦、碳化、烟

感弱等情况［２－４］．传统的烟草挥发性成分（挥发
物）提取分离技术主要包括水蒸气蒸馏法［５］、

溶剂萃取法［６］、超临界萃取法［７］等．水蒸气蒸馏
法是将含有挥发性成分的原料与水共蒸馏，使

挥发性成分随水蒸气一并馏出，经冷凝后，分离

获取挥发性成分的方法．按蒸馏方式，水蒸气蒸
馏法可以分为水中蒸馏和水上蒸馏两种［５］．通
过水蒸气蒸馏得到的烟草挥发物，很大程度上

剥离了高沸点的致香前体物，通过较高的浓缩

倍数富集了大量的挥发性烟草香味成分［８－９］．
此类烟草挥发物具有释放温度低、香味前体物

少、溶剂适配性高的特点，很适合用于电子烟烟

液，但是其在电子烟烟液调香的应用尚未见报

道．鉴于此，本文拟通过水蒸气蒸馏法制备烟草
挥发物，对水蒸气蒸馏条件进行优化，对烟草挥

发物香味成分和感官评价进行分析，以提升电

子烟烟草风味的感官品质，为电子烟烟液调香

提供技术支撑．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂和仪器
材料：用切丝机将津巴布韦烟叶切成

１．５ｍｍ宽细丝，津巴布韦烟叶为上海新型烟草

制品研究院自有资源．

试剂：ＮａＣｌ（ＡＲ），无水 Ｎａ２ＳＯ４（ＡＲ），无水

乙醇（ＡＲ），上海凌峰化学有限公司产；烟酸甲
酯（内标，９９％），百灵威科技有限公司产．

仪器：２０Ｌ水蒸气蒸馏釜，上海矩源自动

化科技有限公司产；ＱＳ－５烟叶切丝机，开封捷
力美嘉机械设备有限公司产；ＬＭ７９－Ｊ１０酒精

计，上海化科实验器材有限公司产；Ｒ－１００１旋

转蒸发仪，郑州长城科工贸有限公司产；

７８９０Ａ／５９７５Ｃ气相色谱仪－质谱联用仪，ＨＰ－
ＩＮＮＯＷａｘ色谱柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），

美国安捷伦公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　烟草挥发物的制备　水中蒸馏：称取
１ｋｇ烟丝装入蒸馏釜中，加入１０ｋｇ水、一定量

的ＮａＣｌ，轻微搅拌使烟丝完全浸没水中并分散

均匀，浸润一段时间．启动加热，至水沸腾回流

后开始计时，蒸馏一段时间．结束后静置冷却，

·３７·
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收集分液装置中的油性成分，加入少量无水

Ｎａ２ＳＯ４干燥，过滤称重，得水中蒸馏烟草挥发物．

水上蒸馏：将烟丝均匀铺撒在水上隔板上，

不浸润，其他操作同水中蒸馏，得水上蒸馏烟草

挥发物．

１．２．２　香味成分分析检测　称取１００ｍｇ烟酸

甲酯，用无水乙醇定容至１００ｍＬ容量瓶中，配

成１ｍｇ／ｍＬ的内标储备液．用移液枪移取２ｍＬ

内标储备液，置于２０ｍＬ容量瓶中，用无水乙醇

定容，配成０．１ｍｇ／ｍＬ烟酸甲酯内标液备用．

取２０μＬ烟草挥发物于带有内衬管的色谱

瓶中，加入 ２００μＬ烟酸甲酯内标液，进行

ＧＣＭＳ分析．

ＧＣＭＳ分析条件：色谱柱选用ＨＰ－ＩＮＮＯ－

Ｗａｘ（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；载气为Ｈｅ；

流速１．５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１μＬ，分流比１０１；

升温程序为６０℃保持２ｍｉｎ，２℃／ｍｉｎ升温至

２５０℃，保持４０ｍｉｎ；传输线温度２８０℃；离子源

温度２３０℃；溶剂延迟０ｍｉｎ；质量数范围３０～

４５０ａｍｕ；采用Ｗｉｌｅｙ７图库检索．

１．２．３　感官评价　以《卷烟　第４部分：感官

技术要求》（ＧＢ５６０６．４—２００５）［１０］和《烟草及烟

草制品　感官评价方法》（ＹＣ／Ｔ１３８—１９９８）［１１］

的方法为基础，结合电子烟特有的感官质量要

求，建立电子烟用烟草提取物感官评价标准．评

价指标包括：香韵、香气浓度、烟草本香、香气

质、香气量、杂气、刺激性、干燥感和余味，其中

香韵包括干草香、清甜香、正甜香、焦甜香、青

香、辛香、木香、坚果香、果香、焦香、花香、酒香．

每项指标得分范围均为０～５分，最小评分单位

为０．５分，其中刺激性、干燥感越低，得分越高．

为了评价烟草挥发物在电子烟中的应用效

果，用甘油和丙二醇以４６的质量比配成溶

剂，在最佳蒸馏条件下，将采用水中蒸馏和水上

蒸馏两种方式制得的烟草挥发物样品稀释一定

倍数（质量比）配制得到电子烟烟液，用滴管吸

取配制好的电子烟烟液直接注入电子烟烟弹中

进行感官评价．

２　结果与讨论

２．１　水蒸气蒸馏方式对烟草挥发物得率的影响
在前期实验的基础上，选取 ＮａＣｌ添加量

０．５ｋｇ，浸润时间２ｈ，总蒸馏时间６ｈ，考察两

种蒸馏方式对烟草挥发物得率的影响，结果如

图１所示．从图１可以看出，水中蒸馏的得率为

０．２３‰，明显高于水上蒸馏的得率０．１１‰．这

可能是由于烟叶原料含水率较低，组织结构结

合得比较紧密，水中蒸馏有利于烟丝吸水膨胀，

挥发物溶出，进而随水蒸气共馏出．因此，水蒸

气蒸馏方式选择水中蒸馏较为合适．

２．２　水蒸气蒸馏条件对烟草挥发物得率的影响
２．２．１　蒸馏时间对烟草挥发物得率的影响　

采用水中蒸馏方式，ＮａＣｌ添加量０．５ｋｇ，浸润

时间２ｈ，考察总蒸馏时间分别为２ｈ，４ｈ，６ｈ，

８ｈ对烟草挥发物得率的影响，结果如图２所

示．从图２可以看出，水蒸气蒸馏时间对烟草挥

发物得率的影响比较大，当蒸馏时间为２ｈ时，

得率仅为０．０５‰；当蒸馏时间达到６ｈ时，得率

可上升到０．２３‰；进一步延长蒸馏时间至８ｈ，

挥发物得率上升不显著，仅增加了０．０２‰，并

且烟草挥发物中烟草本香的香气质量有所下

降，长时间蒸煮带来的异味有所突出，整体香气

图１　蒸馏方式对烟草挥发物得率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ｏｎｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｅｘｔｒａｃｔｙｉｅｌｄ

·４７·
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图２　蒸馏时间对烟草挥发物得率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｅｘｔｒａｃｔｙｉｅｌｄ

品质有所下降．因此，从制备效率和挥发物品质

两方面考虑，蒸馏时间选择６ｈ较为合适．

２．２．２　浸润时间对烟草挥发物得率的影响　

采用水中蒸馏方式，ＮａＣｌ添加量０．５ｋｇ，总蒸馏

时间６ｈ，考察浸润时间分别为０ｈ，１ｈ，２ｈ，４ｈ

对烟草挥发物得率的影响，结果如图３所示．从

图３可以看出，烟草原料不经过浸润，直接进行

水蒸气蒸馏的得率只有０．１５‰；通过２ｈ浸润再

蒸馏的得率可上升到０．２３‰；而进一步增加浸

润时间，得率并没有显著增加．由此可见，适当的

浸润时间有助于水分子更好地渗透到烟草组织

中，使干燥的烟叶吸水膨胀，有利于烟草挥发物

的溶出，提高挥发物的得率．因此，浸润时间选择

２ｈ较为合适．

２．２．３　ＮａＣｌ质量分数对烟草挥发物得率的影

响　采用水中蒸馏方式，浸润时间２ｈ，总蒸馏

时间６ｈ，考察ＮａＣｌ质量分数分别为０％，５％，

１０％（即添加量分别为０ｋｇ，０．５ｋｇ和１．０ｋｇ）

对烟草挥发物得率的影响，结果如图４所示．从

图４可以看出，当水蒸气蒸馏体系中不添加

ＮａＣｌ时，挥发物的得率为０．２２‰；当ＮａＣｌ质量

分数达到５％时，得率可提高至０．２３‰；进一步

提升ＮａＣｌ质量分数至１０％，挥发物得率没有

明显变化．由此可见，当蒸馏体系中加入适量

ＮａＣｌ，在盐析的作用下有助于降低烟草挥发物

图３　浸润时间对烟草挥发物得率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｅｘｔｒａｃｔｙｉｅｌｄ

图４　ＮａＣｌ质量分数对烟草挥发物得率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｎｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｅｘｔｒａｃｔｙｉｅｌｄ

在水中的溶解度进而提高提取效率．因此，在蒸

馏体系中 ＮａＣｌ的质量分数选择最优为５％较

为合适．

２．３　烟草挥发物香味成分分析结果
采用气相色谱 －质谱联用技术（ＧＣＭＳ）

对采用水中蒸馏方式，在最佳蒸馏条件下所得

烟草挥发物的主要成分及含量进行测定，其结

果见表１．

从表１可知，烟草挥发物共检出７７种致香

成分，以挥发性和半挥发性香味成分为主，其中

醛酮类物质２９种、酸类物质６种（包括挥发性

较弱的棕榈酸）、酯类物质１４种（包括高级脂

肪酸的酯化物）、醇酚类物质１６种．其中醛酮类

物质种类较多，包括藏红花醛、异佛尔酮、茶香

·５７·
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表１　水中蒸馏所得烟草挥发物的主要成分和含量测定

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｓｆｒｏｍｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒ

编号
致香
成分

保留时
间／ｍｉｎ

匹配
度／％

含量

／（ｍｇ·ｍＬ－１）

１ 乙酸丁酯 １０．３６４ ９０ ０．０３
２ 己醛 １０．７６１ ９１ ０．０２
３ 庚醛 １４．７０２ ９４ ０．０２
４ 异戊醇 １５．３４７ ９５ ０．２６
５ ２－己烯醛 １６．２７２ ９４ ０．０３
６ ２－戊基呋喃 １６．７２６ ９９ ０．０９
７ 己酸乙酯 １６．８８７ ９５ ０．０１
８ ６－甲基－２庚酮 １７．１６８ ９４ ０．０３
９ 戊醇 １７．３８３ ９１ ０．０９
１０ 面包酮 １８．３４８ ９１ ０．０２
１１ 异戊烯醇 ２１．０６８ ９５ ０．１０
１２ ２，２，６－三甲基－环己酮 ２１．３８６ ９９ ０．０５
１３ 甲基庚烯酮 ２２．３１４ ９５ ０．３５
１４ ３－己烯醇 ２４．６２２ ９６ ０．３２
１５ ４－甲基－３－戊烯醇 ２４．８５２ ９４ ０．０４
１６ 壬醛 ２５．５４３ ９５ ０．０４
１７ 异佛尔酮 ２６．０８７ ９５ ０．０９
１８ ４－甲基己醇 ２７．２７５ ９０ ０．１３
１９ 乙酸 ２８．２４０ ９１ ０．４９

２０ １，２，３，４－四氢－
１，１，６－三甲基萘 ２８．５２２ ９４ ０．７７

２１ 糠醛 ２９．１５２ ９５ ３．８７
２２ 庚二烯醛 ３１．１３０ ９３ ０．１１
２３ ２－乙酰基呋喃 ３１．５４２ ９９ ０．３１
２４ 苯甲醛 ３２．６５３ ９５ ０．６０
２５ ６－壬烯醛 ３３．６２８ ９４ ０．３６
２６ 芳樟醇 ３４．１２８ ９１ １．５２
２７ ５－甲基糠醛 ３５．４２５ ９１ ０．６０
２８ ４－环戊烯－１，３－二酮 ３６．０３７ ９５ ０．２３
２９ ２，６－壬二烯醛 ３６．４０９ ９９ ０．３０

３０ ６－甲基－３，５－
戊二烯－２－酮 ３６．７５７ ９５ ０．７７

３１ ５－甲基乙酰基呋喃 ３７．７６６ ９６ ０．１５
３２ 苯乙醛 ３９．３３２ ９４ ０．７１
３３ 藏红花醛 ３９．６０５ ９５ ０．６３
３４ 苯乙酮 ３９．７７７ ９５ ０．１７
３５ 糠醇 ４０．０３８ ９０ ０．７７
３６ ２－甲基丁酸 ４０．６７７ ９１ ０．６７
３７ 对甲氧基苯乙烯 ４１．２６０ ９４ ０．１４
３８ 茶香酮 ４２．１７８ ９５ ０．３５

编号
致香
成分

保留时
间／ｍｉｎ

匹配
度／％

含量

／（ｍｇ·ｍＬ－１）

３９ 松油醇 ４２．４１８ ９４ ０．２８
４０ 瓦伦亚烯 ４３．７３５ ９９ ０．４８
４１ 乙酸苯乙酯 ４４．０１９ ９５ ０．４０
４２ 茄酮 ４４．６３２ ９４ ３２．９５
４３ 苯乙酸甲酯 ４５．６６４ ９１ ０．０７
４４ ３－甲基戊酸 ４７．２４４ ９１ ０．１４
４５ 大马烯酮 ４９．１５８ ９５ １６．０４
４６ 庚酸 ５０．０１３ ９９ ０．９７
４７ 香叶醇 ５０．２５８ ９５ ０．３３
４８ 甲氧基苯酚 ５０．６４７ ９６ ０．３８
４９ 香叶基丙酮 ５０．９６３ ９４ ６．３７
５０ 苯甲醇 ５１．４５２ ９５ ２．３１
５１ 苯乙醇 ５３．２５７ ９５ ２．４２
５２ 丁位辛内酯 ５３．７８１ ９０ ０．１６
５３ 新植二烯 ５５．５００ ９９ １２７．８５
５４ 乙酰基吡咯 ５６．１２３ ９４ ０．２８
５５ 肉豆蔻酸甲酯 ５８．８０６ ９９ ０．４０
５６ 辛酸 ６０．５３９ ９４ ０．５１
５７ 对甲基苯酚 ６１．４３４ ９９ ０．４２
５８ 十五酸甲酯 ６３．６８８ ９９ ０．２８
５９ 植酮 ６４．３７２ ９４ ２．７６
６０ 巨豆三烯酮Ａ ６５．２９０ ９１ ０．４８
６１ ４－乙烯基愈创木酚 ６６．６７２ ９１ １．９１
６２ 巨豆三烯酮Ｂ ６７．２４７ ９５ １５．９９
６３ 棕榈酸甲酯 ６８．４６９ ９９ ９．８４
６４ 棕榈酸乙酯 ７０．１００ ９９ ０．０８
６５ 巨豆三烯酮Ｃ ７０．２１７ ９６ １．６４
６６ 巨豆三烯酮Ｄ ７１．５３４ ９４ １０．４４
６７ 二氢猕猴桃内酯 ７３．２２４ ９５ ０．８６
６８ 金合欢醇 ７３．９２３ ９５ １．２４
６９ 法尼基丙酮 ７４．９２１ ９０ ２．５４
７０ 吲哚 ７６．９６４ ９１ ０．３８
７１ 硬酯酸甲酯 ７７．２７４ ９９ ０．５８
７２ 油酸甲酯 ７８．０７６ ９５ ０．４５
７３ 亚油酸甲酯 ７９．９９１ ９９ １．５５
７４ 圆柚酮 ８０．０８８ ９９ ０．７１
７５ 螺岩兰草酮 ８０．４１６ ９５ ６．３５
７６ 亚麻酸甲酯 ８２．６２１ ９９ ４．２７
７７ 棕榈酸 ９５．０４６ ９９ ７．６３
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酮、茄酮、大马烯酮、香叶基丙酮、巨豆三烯酮

等；另外，挥发物中所含的芳樟醇、香叶醇、苯乙

醇、乙酰基吡咯、二氢猕猴桃内酯、金合欢醇等，

也是重要的烟草致香成分．制备的烟草挥发物

中未检测到烟碱，可能是由于烟碱的水溶性较

强且含量低，未能与水分离进入油层．

烟草挥发物中检出成分含量方面，新植二

烯的含量最大，其他含量较高的物质包括茄酮、

大马烯酮、巨豆三烯酮、香叶基丙酮、法尼基丙

酮等，这些物质在增加烟气浓度、醇和烟气、突出

细腻感、增加甜润感方面具有重要作用［１２－１４］．

２．４　烟草挥发物在电子烟中的应用效果
以水中蒸馏获得的烟草挥发物稀释２０００

倍制得的电子烟烟液为实验组，水上蒸馏获得

的烟草挥发物稀释２０００倍制得的电子烟烟液

为对照组进行感官评价．烟草挥发物制得的电

子烟烟液感官评价结果如图５所示．由图５可

以看出，实验组整体香韵更为丰富，烟草本香突

出，具有明显的甘草香，香气量更充足，香气也

更为浓郁、厚实，能够提供电子烟所需的传统卷

烟烟气状态；对照组香气较弱，整体以青甜韵为

主，烟草本香也比较欠缺，主体香气较为飘逸，

烟气状态也较空虚．而稀释１００００倍得到的电

子烟烟液感官评价结果显示，水中蒸馏获得的

烟草挥发物制得的电子烟烟液烟气香韵增强，

丰富性也得以提升，烟气厚实感减弱；而水上蒸

馏获得的烟草挥发物制得的电子烟烟液几乎捕

捉不到香气．因此，水中蒸馏烟草挥发物样品稀

释１００００倍时，在极低的质量分数下（０．１‰）

依然能表现出较佳的感官品质，但烟气状态和质

感会弱于０．５‰（即稀释２０００倍）的质量分数．

综上，水中蒸馏烟草挥发物样品可以赋予

电子烟烟气以厚实、浓郁的烟草气息，同时给香

韵带来一定的补充，在电子烟香精配方中控制

质量浓度在 ０．５‰ 左右，能够很好地弥补电子

烟缺乏传统卷烟烟气的状态，提升电子烟烟气

的质感．

３　结论

本文采用水蒸气蒸馏法制备津巴布韦烟草

挥发物，对制备工艺进行了研究，采用 ＧＣＭＳ

方法分析了烟草挥发物中的香味成分，将最优

条件下制得的烟草挥发物应用于电子烟烟液的

制备，通过感官评价分析其应用效果．结果表

明：１）水中蒸馏制得的烟草挥发物的得率能够

达到 ０．２３％，明显高于水上蒸馏的得率

０．１１％，因此蒸馏方式选择水中蒸馏；２）最佳蒸

馏条件为浸润时间 ２ｈ，蒸馏时间 ６ｈ，蒸馏体

系中ＮａＣｌ质量分数为５％，此时烟草挥发物的

得率和品质为最佳；３）采用水中蒸馏方式，在

图５　烟草挥发物制得的电子烟烟液感官评价结果

Ｆｉｇ．５　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｃｉｇａｒｅｔｔｅｌｉｑｕｉｄｍａｄｅｆｒｏｍｔｏｂａｃｃｏｖｏｌａｔｉｌｅｓ
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最佳蒸馏条件下制备烟草挥发物，所得的挥发

物中以挥发性和半挥发性香味成分为主，醛酮

类、醇类物质种类较多、含量较高，致香成分主

要包括新植二烯、茄酮、大马烯酮、巨豆三烯酮、

香叶基丙酮、法尼基丙酮等，烟碱未检出；４）采

用水中蒸馏方式，于最佳蒸馏条件下获得的烟

草挥发物在稀释２０００倍时，其仍香韵丰富，烟

草本香突出，香气量充足，香气浓郁、厚实；而采

用水上蒸馏方式，在最佳蒸馏条件下获得的烟

草挥发物稀释２０００倍时，其香气较弱，烟草本

香比较欠缺，主体香气较为飘逸，烟气状态也较

空虚．本文在最佳蒸馏条件下，采用水中蒸馏

方式制备的烟草挥发物更能满足电子烟所需传

统卷烟的烟草风格和烟气状态，该研究结果可

提升电子烟的烟气状态和质感效果，为电子烟

烟草风味的研发提供新的技术手段．
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摘要：选取不同参数（定量、透气度、麻浆质量分数、灰分质量分数、助燃剂质量

分数、助燃剂中钾盐占比等）的卷烟纸制作细支卷烟样品，考察卷烟纸性状对细

支卷烟燃烧锥落头倾向的影响，并对参数设置进行优化．结果表明：细支卷烟的
燃烧锥落头倾向随卷烟纸定量的增大而迅速降低；卷烟纸的透气度、麻浆质量

分数和灰分质量分数的增大均引起细支卷烟燃烧锥落头倾向的显著上升，其中

卷烟纸的透气度与燃烧锥落头倾向正相关；助燃剂质量分数的变化对降低燃烧

锥落头倾向无显著效果，但助燃剂中钾盐占比过高则会引起燃烧锥落头倾向的

迅速增大；对细支卷烟燃烧锥落头倾向的影响大小依次为透气度＞定量 ＞助燃
剂中钾盐占比＞助燃剂质量分数，卷烟纸最优参数组合为透气度 ５０ＣＵ，定量
３４ｇ·ｍ－２，助燃剂中钾盐占比５０％，助燃剂质量分数 １．５％，在该参数设置下，
燃烧锥落头倾向由优化前的６．３％降至２．５％．
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０　引言

随着国内烟草市场卷烟降焦减害工程的实

施和低焦油、低危害卷烟理念的推广，细支卷烟

越来越受到消费者的青睐和市场的认可，并逐

渐发展成为行业的重要经济增长点［１－２］．然而，

细支卷烟的烟支较长且横截面积较小，燃吸过

程中易发生燃烧锥落头现象，俗称“掉火头”．

近年来，因燃烧锥掉落影响消费者体验的市场

反馈日益增多，已成为制约细支卷烟进一步发

展的技术瓶颈．

当卷烟纸与烟丝的燃烧行为不匹配时，易

导致熄火或燃烧锥脱落［３］．考虑到细支卷烟在

烟支物理性质、燃烧性能等方面与常规卷烟存

在较大差异，业界部分学者针对细支卷烟的燃

烧锥落头现象进行了研究．王亮等［４］分析了细

支卷烟烟丝结构分布与燃烧锥落头之间的相关

性，发现烟丝配方中中短丝比例越高，烟支轴向

密度分布越均匀，燃烧锥落头率越低．喻赛波

等［５］研究发现，烟丝含水率会影响烟丝结构分

布，进而影响细支卷烟燃烧锥落头率，随着烟支

单重增加、烟丝含水率提升和烟丝中梗签量的

减少，燃烧锥落头率均呈下降趋势．以上研究多

是分析烟丝对细支烟燃烧落锥的影响，而卷烟

纸作为卷烟的主要辅料，在细支卷烟中占据烟

支质量的９％左右，几乎是常规卷烟中所占比

例的两倍［６］，却鲜见关于卷烟纸对细支卷烟燃

烧落锥影响的研究成果．喻赛波［７］考察了卷烟

纸中助燃剂含量对细支卷烟燃烧锥落头率的影

响，发现其落头率随卷烟纸助燃剂用量的减少

而降低．鉴于此，本文拟系统考察卷烟纸诸参数

对细支卷烟燃烧锥落头倾向的影响规律，通过

正交试验分析各参数对燃烧锥落头倾向的影响

程度，确定卷烟纸最优参数组合，旨在改善细支

卷烟产品的燃烧锥落头问题，为细支卷烟的设

计开发提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
根据国内外细支烟用卷烟纸参数设计特点

与实际使用情况，设计２３种不同的卷烟纸样

品，并由恒丰纸业股份有限公司按设计要求提

供．卷烟纸参数设计如下：定量 ２６ｇ·ｍ－２，

２８ｇ·ｍ－２，３０ｇ·ｍ－２，３２ｇ·ｍ－２和３４ｇ·ｍ－２；透

·０８·
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气度 ３０ＣＵ，４０ＣＵ，５０ＣＵ，６０ＣＵ，７０ＣＵ和

８０ＣＵ；麻浆质量分数０％，２０％，６０％和１００％；

灰分质量分数１５％，１８％，２１％和２４％；助燃剂

质量分数０．９％，１．２％，１．５％和２．０％；钾钠比

（助燃剂中柠檬酸钾与柠檬酸钠的质量比）１

０，３１，１１，１３和０１，即助燃剂中钾盐占

比为１００％，７５％，５０％，２５％和０％．

ＣＦＰ８００Ａ卷烟落锥测试分析仪，合肥众沃

仪器技术有限公司产；ＫＢＦ型恒温恒湿箱，德国

Ｂｉｎｄｅｒ公司产；ＭＥ２０４电子天平，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ

Ｔｏｌｅｄｏ公司产；ＤｉｏｎｅｘＩＣＳ－３０００离子色谱仪，

美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；ＴＹＱ５００纸张透气度

自动测量仪，中国科学院安徽光学精密机械研

究所提供．

１．２　实验方法
１．２．１　单因素试验　在单因素试验前需对实

验用卷烟纸进行检测，以确定所有卷烟纸的物

理参数实测值与设计值基本一致，可以满足实

验要求．以卷烟纸定量 ２８ｇ·ｍ－２，透气度

５０ＣＵ，助燃剂中钾盐占比１００％，麻浆质量分

数２０％，灰分质量分数（即ＣａＯ质量分数）１８％

和助燃剂质量分数１．５％为基准，制备基准卷

烟纸样品０＃．固定烟丝配方和其他辅料，按照

每次只变化一种卷烟纸参数的原则制备细支卷

烟，作为单因素试验样品，其参数设置见表１．

１．２．２　正交试验设计　在单因素试验的基础

上，选择卷烟纸的透气度（Ａ）、定量（Ｂ）、助燃剂

质量分数（Ｃ）和助燃剂中钾盐占比（Ｄ）４个因

素，以燃烧锥落头倾向为指标（Ｙ），选用Ｌ１６（４
５）

正交表进行正交试验设计，因素水平表见表２．

１．２．３　卷烟燃烧锥落头倾向的测定　按照《卷

烟　燃烧锥落头倾向的测试》（ＹＣ／Ｔ５５８—

２０１８）［８］的规定，采用卷烟落锥测试分析仪进

行卷烟燃烧锥落头倾向的测定．每个样品测试

２组，每组４０支，以落头样品的个数占检测样品

表１　单因素试验卷烟纸样品参数设计

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｄｅｓｉｇｎｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅ

ｐａｐｅｒｉｎｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

样品
编号

麻浆
质量
分数／％

定量

／（ｇ·ｍ－２）
透气度
／ＣＵ

灰分
质量
分数／％

助燃剂
质量
分数／％

助燃剂
中钾盐
占比／％

０＃ ２０ ２８ ５０ １８ １．５ １００
１＃ ２０ ２６ ５０ １８ １．５ １００
２＃ ２０ ３０ ５０ １８ １．５ １００
３＃ ２０ ３２ ５０ １８ １．５ １００
４＃ ２０ ３４ ５０ １８ １．５ １００
５＃ ２０ ２８ ３０ １８ １．５ １００
６＃ ２０ ２８ ４０ １８ １．５ １００
７＃ ２０ ２８ ６０ １８ １．５ １００
８＃ ２０ ２８ ７０ １８ １．５ １００
９＃ ２０ ２８ ８０ １８ １．５ １００
１０＃ ０ ２８ ５０ １８ １．５ １００
１１＃ ６０ ２８ ５０ １８ １．５ １００
１２＃ １００ ２８ ５０ １８ １．５ １００
１３＃ ２０ ２８ ５０ １５ １．５ １００
１４＃ ２０ ２８ ５０ ２１ １．５ １００
１５＃ ２０ ２８ ５０ ２４ １．５ １００
１６＃ ２０ ２８ ５０ １８ ０．９ １００
１７＃ ２０ ２８ ５０ １８ １．２ １００
１８＃ ２０ ２８ ５０ １８ ２．０ １００
１９＃ ２０ ２８ ５０ １８ １．５ ７５
２０＃ ２０ ２８ ５０ １８ １．５ ５０
２１＃ ２０ ２８ ５０ １８ １．５ ２５
２２＃ ２０ ２８ ５０ １８ １．５ ０

表２　正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平
因素

Ａ／ＣＵ Ｂ／（ｇ·ｍ－２） Ｃ／％ Ｄ／％
１ ４０ ２８ ０．９ １００

２ ５０ ３０ １．２ ７５

３ ６０ ３２ １．５ ５０

４ ７０ ３４ ２．０ ２５

总数的百分数来计算落头倾向，并取两组结果

的平均值作为检测结果．

２　结果与讨论

２．１　单因素试验结果分析
２．１．１　卷烟纸的透气度对燃烧锥落头倾向的
影响　卷烟纸的透气度对燃烧锥落头倾向的影
响如图１所示．由图１可知，随着透气度的增
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加，卷烟燃烧锥落头倾向呈上升趋势．对卷烟燃

烧锥落头倾向平均值和卷烟纸透气度平均值进

行线性拟合，可得到拟合方程 ｙ＝０．０８５７ｘ－

１．３８１，二者存在一定的正相关关系（Ｒ２ ＝

０．８８１６）．这可能是因为卷烟纸透气度的增加

促进了空气向燃烧锥内部扩散，燃烧过程加剧，

从而使燃烧锥的体积增大［９］，导致燃烧锥的稳

固性下降．

２．１．２　卷烟纸的定量对燃烧锥落头倾向的影

响　卷烟纸的定量对细支卷烟燃烧锥落头倾向

的影响如图２所示．由图２可知，随着定量的增

大，卷烟燃烧锥落头倾向呈现下降趋势．有研

究［１０］表明，增加定量会使卷烟纸的组织结构更

疏松，均匀性和自然孔隙度得到改善，纸张燃烧

速度加快．因此，推断在 ２６～３４ｇ·ｍ－２范围

内，纸张定量的增加可以提高卷烟纸与烟丝燃

烧性能的匹配度，从而降低细支卷烟燃烧锥的

落头倾向．

２．１．３　卷烟纸中麻浆质量分数对燃烧锥落头

倾向的影响　卷烟纸的纸浆类型包括木浆和麻

浆，在木浆中添加麻浆可以增加卷烟纸中麻浆

纤维的含量，麻浆纤维可以改善纸张松厚性，有

助于提高卷烟纸的透气度，进而调节烟支的燃

烧性能［１１－１２］．细支卷烟燃烧锥落头倾向随卷烟

纸中麻浆质量分数的变化情况如图３所示．由

图３可知，随着纸浆中麻浆纤维添加量的增加，

图１　卷烟纸的透气度对燃烧锥落头倾向的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒａｉｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｎ

ｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｏａｌｆａｌｌｏｕｔｐｒｏｐｅｎｓｉｔｙ

燃烧锥落头倾向显著增大．

２．１．４　卷烟纸中灰分质量分数对燃烧锥落头

倾向的影响　卷烟纸的主要组分是天然纤维和

无机填料（如 ＣａＣＯ３），其中无机填料的添加比

重约为３０％～４０％．常用的填料ＣａＣＯ３具有助

燃作用，灼烧后分解为ＣａＯ，适量添加ＣａＣＯ３可

调节卷烟纸的燃烧速率；随着 ＣａＣＯ３添加量的

增加，卷烟纸的透气度也会相应增大［１０－１１］．卷

烟纸中灰分质量分数对燃烧锥落头倾向的影响

如图４所示．由图４可知，随着卷烟纸中灰分质

图２　卷烟纸的定量对燃烧锥

落头倾向的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｇｒａｍｍａｇｅｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｏａｌｆａｌｌｏｕｔｐｒｏｐｅｎｓｉｔｙ

图３　卷烟纸中麻浆质量分数

对燃烧锥落头倾向的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅｍｐｐｕｌｐｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅ

ｐａｐｅｒｏｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｏａｌｆａｌｌｏｕｔｐｒｏｐｅｎｓｉｔｙ
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量分数（即ＣａＯ质量分数）的增加，细支卷烟燃

烧锥落头倾向整体呈上升趋势．

２．１．５　卷烟纸中助燃剂质量分数和助燃剂中

钾盐占比对燃烧锥落头倾向的影响　在卷烟纸

中加入助燃剂，可以通过放热反应增加烟支燃

烧时的温度，从而提高纸张燃烧速度，目前大多

采用柠檬酸盐（柠檬酸钾和柠檬酸钠）作为助

燃剂［１１－１３］．卷烟纸中助燃剂质量分数和助燃剂

中钾盐占比对燃烧锥落头倾向的影响分别如图

５和图６所示．由图５可知，随着助燃剂质量分

数的增加，细支卷烟燃烧锥落头倾向稍有降低．

该现象与喻赛波［７］的报道不符，可能是因为助

燃剂配方不同所致．

由图６可知，卷烟燃烧锥落头倾向会随着

助燃剂中钾盐占比的增加出现先减小后增大的

现象．这可能是因为金属离子的种类与用量不

同，也会影响纸张的燃烧性能：钾离子可以促进

燃烧，而钠离子则易导致卷烟纸燃烧后灰片的

粘结［３］．当助燃剂中钾盐占比逐渐增大时，钠盐

占比则相应降低，卷烟纸的燃烧速率随之增大，

但同时包灰性能下降．

２．２　正交试验结果分析
正交试验结果与数据分析见表３．由表３中

图４　卷烟纸中灰分质量分数

对燃烧锥落头倾向的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｓｈｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｏｎ

ｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｏａｌｆａｌｌｏｕｔｐｒｏｐｅｎｓｉｔｙ

各因素的极差Ｒ值可知，４个因素在取值范围内

对细支卷烟燃烧锥落头倾向的影响大小依次是

透气度＞定量＞助燃剂中钾盐占比＞助燃剂质

量分数．卷烟纸各参数较优组合是透气度

５０ＣＵ，定量３２ｇ·ｍ－２或３４ｇ·ｍ－２，助燃剂中

钾盐占比５０％，助燃剂质量分数１．２％或１．５％．

２．３　卷烟纸参数优化验证结果

以卷烟纸透气度 ５０ＣＵ，定量３４ｇ·ｍ－２，

钾盐占比５０％，麻浆、灰分和助燃剂质量分数

图５　卷烟纸助燃剂质量分数对燃烧锥

落头倾向的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｕｒｎｐｒｏｍｏｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

ｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｏａｌｆａｌｌｏｕｔｐｒｏｐｅｎｓｉｔｙ

图６　卷烟纸助燃剂中钾盐占比

对燃烧锥落头倾向的影响

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｓａｌｔｓｉｎｂｕｒｎ

ｐｒｏｍｏｔｅｒｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｏｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｃｏａｌｆａｌｌｏｕｔｐｒｏｐｅｎｓｉｔｙ
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表３　正交试验结果与数据分析

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄａｔａａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

试验号

因素

Ａ／ＣＵ Ｂ／
（ｇ·ｍ－２） Ｃ／％ Ｄ／％

Ｙ／％

１ １ １ １ １ ６．３
２ １ ２ ２ ２ ６．３
３ １ ３ ３ ３ ３．８
４ １ ４ ４ ４ ３．８
５ ２ １ ２ ３ ３．８
６ ２ ２ １ ４ ７．５
７ ２ ３ ４ １ ２．５
８ ２ ４ ３ ２ ２．５
９ ３ １ ３ ４ ７．５
１０ ３ ２ ４ ３ ６．３
１１ ３ ３ １ ２ ３．８
１２ ３ ４ ２ １ ５．０
１３ ４ １ ４ ２ １１．３
１４ ４ ２ ３ １ ７．５
１５ ４ ３ ２ ４ ６．３
１６ ４ ４ １ ３ ５．０
ｋ１ ２０．２ ２８．９ ２２．６ ２１．３
ｋ２ １６．３ ２７．６ ２１．４ ２３．９
ｋ３ ２２．６ １６．４ ２１．３ １８．９
ｋ４ ３０．１ １６．３ ２３．９ ２５．１
Ｒ １３．８ １２．６ ２．６ ６．２

分别为２０％，１８％和 １．５％的最优参数制备卷

烟纸并卷制烟支样品，测定其燃烧锥落头倾向，

与基准样品进行对照，结果如图７所示．由图７

可知，基准样品的燃烧锥落头倾向为６．３％，调

整至最优卷烟纸参数后，细支卷烟的燃烧锥落

头倾向降至２．５％，说明优化卷烟纸参数对改

善细支卷烟燃烧锥落头倾向有积极的影响．

３　结论

本文采用单因素试验研究了卷烟纸参数

（定量、透气度、麻浆质量分数、灰分质量分数、

助燃剂质量分数和助燃剂中钾盐占比）对细支

卷烟燃烧锥落头倾向的影响．在此基础上，采用

正交试验对卷烟纸参数设置进行了优化．结果

表明：在所考察的卷烟纸各参数中，透气度、麻

浆质量分数和灰分质量分数的增大均可导致细

支卷烟燃烧锥落头倾向的显著上升；卷烟纸定

图７　卷烟纸参数调整前后细支卷烟的

燃烧锥落头倾向

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｏａｌｆａｌｌｏｕｔｐｒｏｐｅｎｓｉｔｙｏｆｓｌｉｍ

ｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｓ

量的增加则可以降低燃烧锥的落头倾向；改变

助燃剂质量分数对燃烧锥落头倾向无显著影

响，而随着助燃剂中钾盐占比的增加，燃烧锥落

头倾向呈先降低后上升的趋势，钾盐占比过高

可使燃烧锥落头倾向迅速增大；对细支卷烟燃

烧锥落头倾向的影响大小依次为透气度 ＞定

量＞助燃剂中钾盐占比 ＞助燃剂质量分数，卷

烟纸最优参数组合为透气度 ５０ＣＵ，定量

３４ｇ·ｍ－２，助燃剂中钾盐占比５０％，助燃剂质

量分数１．５％，以该参数准备卷烟纸并卷制烟

支样品，与基准样品相比，燃烧锥落头倾向由优

化前的６．３％降至２．５％，细支卷烟的“掉火头”

现象明显改善．
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摘要：采用单因素试验初步考察成形纸透气度、接装纸透气度和打孔排数３个
因素对卷烟滤嘴通风率的影响，采用裂区试验进一步分析３个因素及其交互作
用对卷烟滤嘴通风率和主流烟气化学成分的影响．结果表明：在单因素试验和
裂区试验中，卷烟滤嘴通风率随着接装纸透气度或打孔排数的增加而增大；在

３３００～８０００ＣＵ范围内，成形纸透气度对卷烟滤嘴通风率影响显著，超过
８０００ＣＵ后，成形纸透气度对卷烟滤嘴通风率的影响减小；成形纸透气度、接装
纸透气度和打孔排数３个因素交互作用明显，可协同调节卷烟滤嘴通风率；随
着成形纸透气度、接装纸透气度和打孔排数的增加，卷烟主流烟气中烟碱、焦油

和ＣＯ的含量逐渐降低．在实际生产中，选取成形纸透气度 ８０００ＣＵ，接装纸透
气度２５０ＣＵ，打孔排数３排，既能降低卷烟烟气中烟碱、焦油和 ＣＯ含量，又能
减少烟气香味损失．
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０　引言

通风稀释是卷烟降焦重要而有效的方法之

一．其原理是外界空气通过外包纸进入主流烟

气，使烟气中化学成分相对量降低，以达到稀释

的效果．此外，通风还可降低燃烧过程中烟气的

流速，延长烟气在滤嘴上的截留时间，提高滤嘴

的过滤效率［１－２］．卷烟通风率包括滤嘴通风率

和烟条段通风率，是影响卷烟卷接效果、主流烟

气成分的重要指标．其中，滤嘴通风率主要通过

成形纸透气度、接装纸透气度和打孔排数来控

制［３］．虽然目前关于成形纸透气度［４］和接装纸

透气度［５］对卷烟通风率影响的研究较多，但主

要是关于单因素或多因素的线性回归分

析［６－７］，对于多元的二次分析较少，且不能直观

地找出最优条件区域．

为了准确、高效、快捷地确定卷烟材料主要

因素对卷烟滤嘴通风率的影响规律，本文拟基

于线性回归和响应面分析方法，探讨成形纸透

气度、接装纸透气度和打孔排数诸因素的多元

组合对卷烟滤嘴通风率、烟气化学成分的影响，

旨在为卷烟材料的合理搭配和科学使用提供

参考．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
主要材料：高透气度成形纸，牡丹江恒丰纸

业股份有限公司产；接装纸，浙江本科特水松纸

有限公司产；醋纤滤棒（长度 １２０ｍｍ，圆周

２４．３ｍｍ，压降２８００Ｐａ），江苏南通烟滤嘴有限

责任公司产；横纹卷烟纸（透气度５０ＣＵ，克重

２９ｇ／ｍ２），浙江民丰特种纸股份有限公司产；

“黄金叶”某规格配方烟丝，河南中烟工业有限

责任公司产．

主要试剂：异丙醇、正十七碳烷，分析纯，国

药集团化学试剂有限公司产．

主要仪器：ＳＭ４５０型直线吸烟机，英国

Ｃｅｒｕｌｅａｎ公司产；ＧＣ６８９０－ＭＳ５９７３Ｎ型气相色

谱 －质谱联用仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；ＬＡ－

２３０Ｓ型电子天平，感量０．０００１ｇ，北京赛多利

斯仪器有限公司产；ＬＰ－１１型恒温恒湿箱，德

国Ｂｉｎｄｅｒ公司产；ＱＴＭＯＰＣ８３５ＵＬｅ型综合测试

台，英国Ｃｅｒｕｌｅａｎ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　单因素试验设计　在前期实验的基础

上，选取成形纸透气度、接装纸透气度和打孔排

·６８·
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数３个因素，初步研究其对于卷烟滤嘴通风率

的影响．

１）成形纸透气度对卷烟滤嘴通风率的影

响：固定接装纸透气度为１５０ＣＵ，打孔排数为

２排，设计成形纸透气度分别为 ３３００ＣＵ，

３７００ＣＵ，６０００ ＣＵ，６５００ ＣＵ，８０００ ＣＵ，

１００００ＣＵ，测定滤嘴通风率．

２）接装纸透气度对卷烟滤嘴通风率的影

响：固定成形纸透气度为６５００ＣＵ，打孔排数为

２排，设计接装纸透气度分别为 １５０ＣＵ，

２５０ＣＵ，３５０ＣＵ，测定滤嘴通风率．

３）打孔排数对卷烟滤嘴通风率的影响：固

定成形纸透气度为６５００ＣＵ，接装纸透气度为

１５０ＣＵ，设计打孔排数分别为１排、２排、３排，

测定滤嘴通风率．

１．２．２　裂区试验设计　在单因素试验的基础

上，为进一步研究成形纸透气度、接装纸透气度

和打孔排数３个因素对于卷烟滤嘴通风率、总

通风率和主流烟气化学成分的影响，进行裂区

试验设计．在卷烟烟丝配方、卷烟纸、滤棒不变

的前提下，分别以成形纸透气度（Ａ）、接装纸透

气度（Ｂ）和打孔排数（Ｃ）为主区因素、裂区因

素和小裂区因素，进行裂区试验设计，因素水平

设计如表１所示．由表１可知，共可得５４个卷

烟样品，其对应的样品编号分别为 Ａ１Ｂ１Ｃ１，

Ａ１Ｂ１Ｃ２，Ａ１Ｂ１Ｃ３，…，Ａ６Ｂ３Ｃ３．

１．３　测定方法
按照《卷烟和滤棒物理性能的测定　第１５

表１　因素水平设计表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｄｅｓｉｇｎｔａｂｌｅ

水平
因素

Ａ／ＣＵ Ｂ／ＣＵ Ｃ／排
１ ３３００ １５０ １
２ ３７００ ２５０ ２
３ ６０００ ３５０ ３
４ ６５００ — —

５ ８０００ — —

６ １００００ — —

部分：卷烟　通风的测定定义和测量原理》

（ＧＢ／Ｔ２２８３８．１５—２００９）［８］测定卷烟滤嘴通风

率和总通风率．

将待测卷烟样品在平衡条件下放置４８ｈ，

按照下列标准测定卷烟样品烟气中的烟碱、焦

油、ＣＯ含量．按《卷烟　总粒相物中烟碱的测

定气相色谱法》（ＧＢ／Ｔ２３３５５—２００９）［９］测定烟

碱含量；按《卷烟　用常规分析用吸烟机测定

总粒相物和焦油》（ＧＢ／Ｔ１９６０９—２００４）［１０］测

定焦油含量；按《卷烟　烟气气相中一氧化碳

的测 定 非 散 射 红 外 法》（ＧＢ／Ｔ２３３５６—

２００９）［１１］测定ＣＯ含量．

１．４　数据处理
使用ＳＰＳＳ１１．５软件进行数据统计分析．采

用Ｆ检验分析各因素对通风率影响的显著性，

Ｆ＞Ｆ０．０５表示差异显著，Ｆ＞Ｆ０．０１表示差异极显

著，Ｆ值越大影响越显著；采用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ

８．０．６软件进行响应面分析，研究各因素对烟气

化学指标的影响．

２　结果与分析

２．１　单因素试验结果与分析
成形纸透气度对卷烟滤嘴通风率的影响如

图１所示．由图１可知，滤嘴通风率随着成形纸

透气度的增加呈现先持续上升后逐渐平缓的趋

势．当成形纸透气度为８０００ＣＵ时，滤嘴通风率

达到顶峰；成形纸透气度继续增加，滤嘴通风率

不再增加．

接装纸透气度对卷烟滤嘴通风率的影响如

图２所示．由图２可知，接装纸透气度与滤嘴通

风率之间存在线性正相关关系，滤嘴通风率随

接装纸透气度的增加而上升，通过回归拟合二

者的关系，可用一元线性方程式 ｙ＝２．８９５ｘ＋

１５．６７７（Ｒ２＝０．９９９）来表示．

打孔排数对卷烟滤嘴通风率的影响如图３

所示．由图３可知，打孔排数与卷烟滤嘴通风率

·７８·
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图１　成形纸透气度对卷烟滤嘴通风率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｉｌｔｅｒｗｒａｐ’ｓａｉｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

ｏｎｆｉｌｔｅｒｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅ

图２　接装纸透气度对卷烟滤嘴通风率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｐｐｉｎｇｐａｐｅｒ’ｓａｉｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

ｏｎｆｉｌｔｅｒｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅ

呈线性正相关关系，滤嘴通风率随着打孔排数

的增加而上升，通过回归拟合二者的关系，可用

一元线性方程式 ｙ＝５．４４ｘ＋１０．５５７（Ｒ２ ＝
０．９９７）来表示．
２．２　裂区试验结果与分析
２．２．１　不同裂区因素对卷烟通风率的影响　
将５４个卷烟样品的滤嘴通风率和总通风率数
据进行汇总，发现当成形纸透气度为８０００ＣＵ，
接装纸透气度为３５０ＣＵ，打孔排数为３排时，
卷烟滤嘴通风率最大；当成形纸透气度为

３３００ＣＵ，接装纸透气度为３５０ＣＵ，打孔排数为
１排时，卷烟滤嘴通风率最小．在不同主区，对
于要考察的裂区因素来说，所呈现的变化趋势

一致．裂区试验中，接装纸透气度、成形纸透气

图３　打孔排数对卷烟滤嘴通风率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｅｒｆｏｒａｔｉｏｎｒｏｗｎｕｍｂｅｒ

ｏｎｆｉｌｔｅｒｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅ

度和打孔排数对卷烟滤嘴通风率和总通风率的

影响结果分别见表２—表４，其中分别固定小裂

区因素参数进行说明．

表２中主区因素为成形纸透气度，裂区因

素为接装纸透气度，所有卷烟样品的小裂区因

素打孔排数为２排．由表２可知，在相同规格的

成形纸透气度条件下，接装纸透气度对卷烟滤

嘴通风率有显著影响．以 Ａ１处理为例，卷烟滤

嘴通风率和总通风率随着接装纸透气度的增加

而增加，且３个接装纸透气度对卷烟滤嘴通风

率和总通风率影响的差异性达到极显著水平．

其他成形纸透气度（Ａ２，Ａ３，Ａ４，Ａ５，Ａ６）的处理，

卷烟滤嘴通风率和总通风率表现出与 Ａ１处理

相同的规律．

表３中主区因素为接装纸透气度，裂区因

素为成形纸透气度，所有卷烟样品的小裂区因

素打孔排数均为２排．由表３可知，在接装纸透

气度相同的前提下，卷烟的滤嘴通风率和总通

风率基本上随成形纸透气度的增加而增大．以

Ｂ１处理为例，滤嘴通风率和总通风率在Ａ１，Ａ２，

Ａ３，Ａ４，Ａ５处理间的差异显著，表明在接装纸透

气度一定的前提下，成形纸透气度在一定范围

内显著影响卷烟滤嘴通风率和总通风率．Ａ５与
Ａ６处理间的差异不显著，说明在成形纸透气度

超过８０００ＣＵ后，成形纸透气度对卷烟滤嘴通

·８８·
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表２　裂区试验中接装纸透气度

对卷烟滤嘴通风率和总通风率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｐｐｉｎｇｐａｐｅｒ’ｓａｉｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

ｏｎｆｉｌｔｅｒｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｔｏｔａｌｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅｉｎｓｐｌｉｔｂｌｏｃｋｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

成形纸透气度 接装纸透气度滤嘴通风率／％总通风率／％
Ｂ１ １２．５７ｃＣ ２３．８３ｃＣ

Ａ１ Ｂ２ １７．２８ｂＢ ２８．６３ｂＢ

Ｂ３ ２１．６７ａＡ ３１．２４ａＡ

Ｂ１ １５．８１ｃＣ ２５．９２ｃＣ

Ａ２ Ｂ２ １９．８２ｂＢ ２９．８２ｂＢ

Ｂ３ ２２．２５ａＡ ３１．４６ａＡ

Ｂ１ １８．７５ｃＣ ２８．３５ｃＣ

Ａ３ Ｂ２ ２１．８０ｂＢ ３０．９１ｂＢ

Ｂ３ ２５．０１ａＡ ３４．１４ａＡ

Ｂ１ ２０．７４ｃＣ ３０．８４ｃＣ

Ａ４ Ｂ２ ２２．８９ｂＢ ３２．１６ｂＢ

Ｂ３ ２５．２９ａＡ ３４．２９ａＡ

Ｂ１ ２１．３２ｃＣ ３１．２６ｃＣ

Ａ５ Ｂ２ ２３．８０ｂＢ ３３．１２ｂＢ

Ｂ３ ２５．７２ａＡ ３４．６６ａＡ

Ｂ１ ２１．３９ｃＣ ３１．８３ｃＣ

Ａ６ Ｂ２ ２３．４９ｂＢ ３２．８３ｂＢ

Ｂ３ ２５．８４ａＡ ３４．６７ａＡ

　　注：同列标有不同大写字母表示组间差异极显著，标有
不同小写字母表示组间差异显著，下同

风率和总通风率的影响减小，继续增大成形纸

透气度对改善卷烟滤嘴通风率和总通风率无显

著作用．在其他接装纸透气度（Ｂ２，Ｂ３）处理下，

卷烟滤嘴通风率和总通风率表现出与 Ｂ１处理

相同的规律．

表４中主区因素为接装纸透气度，裂区因

素为打孔排数，所有卷烟样品的小裂区因素成

形纸透气度为６５００ＣＵ．由表４可知，在接装纸

透气度相同的前提下，卷烟的滤嘴通风率和总

通风率均随打孔排数的增加而增大．以Ｂ１处理

为例，滤嘴通风率和总通风率表现为３排孔＞２

排孔 ＞１排孔，打孔排数处理间的差异达到显

著水平，说明在成形纸透气度和接装纸透气度

确定的前提下，调节打孔排数可以控制卷烟产

品的通风率．在其他接装纸透气度（Ｂ２，Ｂ３）处

表３　裂区试验中成形纸透气度对

卷烟滤嘴通风率和总通风率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｉｌｔｅｒｗｒａｐ’ｓａｉｒｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｎ

ｆｉｌｔｅｒｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｔｏｔａｌｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅｉｎｓｐｌｉｔｂｌｏｃｋｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

接装纸透气度 成形纸透气度滤嘴通风率／％总通风率／％
Ａ１ １２．５７ｅＥ ２３．８３ｅＤ

Ａ２ １５．８１ｄＤ ２５．９２ｄＣ

Ａ３ １８．７５ｃＣ ２８．３５ｃＢ

Ｂ１ Ａ４ ２０．７４ｂＢ ３０．８４ｂＡ

Ａ５ ２１．３２ａＡ ３１．２６ａＡ

Ａ６ ２１．３９ａＡ ３１．８３ａＡ

Ａ１ １７．２８ｆＥ ２８．６３ｅＥ

Ａ２ １９．８２ｅＤ ２９．８２ｄＤ

Ａ３ ２１．８０ｄＣ ３０．９１ｃＣ

Ｂ２ Ａ４ ２２．８９ｃＢ ３２．１６ｂＢ

Ａ５ ２３．８０ａＡ ３３．１２ａＡ

Ａ６ ２３．４９ｂＡ ３２．８３ａＡ

Ａ１ ２１．６７ｅＤ ３１．２４ｃＣ

Ａ２ ２２．２５ｄＣ ３１．４６ｃＣ

Ａ３ ２５．０１ｃＢ ３４．１４ｂＢ

Ｂ３ Ａ４ ２５．２９ｂＢ ３４．２９ｂＢ

Ａ５ ２５．７２ａＡ ３４．６６ａＡ

Ａ６ ２５．８４ａＡ ３４．６７ａＡ

理下，卷烟滤嘴通风率和总通风率表现出与Ｂ１
处理相同的规律．
２．２．２　裂区各因素交互作用对卷烟滤嘴通风
率的影响　除了单因素的影响，还需要考虑接
装纸透气度、成形纸透气度和打孔排数之间的

交互作用对卷烟滤嘴通风率的影响，因此，对于

裂区试验中的５４个卷烟样品的滤嘴通风率进
行多因素方差分析，各因素交互作用对卷烟滤

嘴通风率影响的结果见表５．由表５可知，ＡＢ，
ＡＣ，ＢＣ，ＡＢＣ差异性达到极显著水平，说明接装
纸透气度、成形纸透气度和打孔排数中的两因

素和三因素交互作用对滤嘴通风率影响极显

著．卷烟设计人员可以通过调节接装纸透气度、
成形纸透气度和打孔排数中某个因素或多个因

素改变滤嘴通风率．
２．３　接装纸透气度、成形纸透气度和打孔排数

对卷烟烟气化学指标的影响

　　卷烟烟气化学指标直接受滤嘴通风率影

·９８·
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表４　裂区试验中打孔排数对

卷烟滤嘴通风率和总通风率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｅｒｆｏｒａｔｉｏｎｒｏｗｎｕｍｂｅｒｏｎｆｉｌｔｅｒ

ｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｔｏｔａｌｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅ

ｃｉｇａｒｅｔｔｅｉｎｓｐｌｉｔｂｌｏｃｋｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

接装纸透气度 打孔排数 滤嘴通风率／％总通风率／％
Ｃ１ １５．７３ｃＣ ２３．１６ｃＣ

Ｂ１ Ｃ２ ２０．７４ｂＢ ３０．８４ｂＢ

Ｃ３ ２５．７１ａＡ ３４．９８ａＡ

Ｃ１ １６．５２ｃＣ ２３．８７ｃＣ

Ｂ２ Ｃ２ ２２．８９ｂＢ ３２．１６ｂＢ

Ｃ３ ２９．２７ａＡ ３７．８２ａＡ

Ｃ１ １７．６０ｃＣ ２７．７２ｃＣ

Ｂ３ Ｃ２ ２５．２９ｂＢ ３４．２９ｂＢ

Ｃ３ ３２．５３ａＡ ４０．４３ａＡ

表５　各因素交互作用对卷烟滤嘴通风率的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓ

ｏｎｆｉｌｔｅｒｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅ

变异来源 自由度 平方和 均方 Ｆ值 Ｆ０．０５ Ｆ０．０１
区组 ９ 　１．４９ 　０．１７ 　　１．０４ １．９７ ２．５９
处理间 ５３ １７７３３．９９ ３３４．６０ ２１０１．０５ １．４８ １．７３
Ａ ５ ３０４１．０８ ６０８．２２ ３８１９．１２ ２．３１ ３．２１
Ｂ ２ ３１１０．８４１５５５．４２ ９７６３．８２ ３．０９ ４．８２
Ｃ ２ １０６６３．９８５３３３．４９ ３３４９０．１７ ３．０９ ４．８２
ＡＢ １０ ２６３．４０ ２３．６４ １６７．２８ １．９３ ２．５０
ＡＣ １０ ２７７．１６ ２７．７２ １７４．０３ １．９３ ２．５０
ＢＣ ４ ３２２．４９ ８０．６２ ５０３．２５ ２．４６ ３．５１
ＡＢＣ ２０ ４９．０５ ２．４５ １５．４０ １．６８ ２．０７
误差 ４７７ ７５．９６ ０．１６
总变异 ５３９ １７８１１．４５

响．接装纸透气度、成形纸透气度和打孔排数都
是显著影响滤嘴通风率的因素，因此，可进一步

考察这３个因素对卷烟烟气烟碱、焦油、ＣＯ等
化学指标的影响．
２．３．１　接装纸透气度、成形纸透气度和打孔排
数对烟碱含量的影响　卷烟样品烟气中烟碱含
量的试验数据处理结果如图４所示．由图４ａ）
可知，在各设计组合中，Ａ１Ｂ１Ｃ１组合处理中的
烟碱含量最高，达到０．６６ｍｇ／支，且与其他处
理间的差异显著；在 Ａ５Ｂ３Ｃ２组合处理中，烟碱
含量最低，为０．４６ｍｇ／支，较 Ａ１Ｂ１Ｃ１组合降低

了０．２０ｍｇ／支．对数据作响应面图处理，由图

４ｂ），ｃ），ｄ）可以看出，烟碱含量随着成形纸透

气度、接装纸透气度的降低而增加，呈反向变

化．这可能是因为透气度降低，导致滤嘴通风率

降低，卷烟在抽吸时的通风稀释作用减弱，外界

进入的空气减少，进入口腔的烟气浓度相对增

加，烟碱含量增加［１２－１３］．等高线呈椭圆形，说明

成形纸透气度和接装纸透气度交互作用对烟气

烟碱含量的影响显著．参照文献［１４－１６］中的

分析方法对本文中的数据进行分析，从响应面

倾斜度可以看出，烟碱含量对成形纸透气度的

导数绝对值明显大于烟碱含量对接装纸透气度

的导数绝对值，说明成形纸透气度对烟气烟碱

含量的影响趋势大于接装纸透气度．从１排孔

到３排孔，成形纸透气度和接装纸透气度的交

互作用对烟碱含量影响的显著性逐渐减弱．

２．３．２　接装纸透气度、成形纸透气度和打孔排

数对焦油含量的影响　卷烟样品烟气中焦油含

量试验数据处理结果如图５所示．由图５ａ）可

知，各设计组合中，Ａ１Ｂ１Ｃ１组合处理中的焦油

含量最高，达到９．４９ｍｇ／支，而在 Ａ５Ｂ３Ｃ２组合

处理中，焦油含量最低，为 ３．４６ｍｇ／支，较

Ａ１Ｂ１Ｃ１组合降低了６．０３ｍｇ／支．从响应面分析

结果图５ｂ），ｃ），ｄ）可以看出，卷烟烟气的焦油

含量对成形纸透气度、接装纸透气度的偏导几

乎为定值，且随着排气孔的增多，其数值变化不

大，说明接装纸透气度、成形纸透气度对卷烟烟

气的焦油含量存在稳定的显著性影响，且焦油

含量分别随着成形纸透气度、接装纸透气度、打

孔排数的降低而增加．从等高线来看，多因素交

互作用影响不显著．

２．３．３　接装纸透气度、成形纸透气度和打孔排

数对ＣＯ含量的影响　卷烟样品烟气中ＣＯ含

量试验数据处理结果如图６所示．由图６ａ）可

知，各设计组合中，Ａ１Ｂ１Ｃ１组合处理中的ＣＯ含

量最高，为１１．４８ｍｇ／支；Ａ３Ｂ３Ｃ３组合处理中的
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图４　卷烟样品烟气中烟碱含量试验数据处理结果

Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｄａｔａｏｎｎｉｃｏｔｉｎｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅ

ＣＯ含量最低，为７．７６ｍｇ／支，较Ａ１Ｂ１Ｃ１组合降

低了３．７２ｍｇ／支；Ａ５Ｂ２Ｃ３处理中的 ＣＯ含量为

７．７８ｍｇ／支，与Ａ３Ｂ３Ｃ３差异不明显．从响应面分

析图（图６ｂ），ｃ），ｄ））可以看出，接装纸透气度、

成形纸透气和打孔排数对卷烟烟气ＣＯ含量影

响显著，随着成形纸透气度、接装纸透气度、打孔

排数的降低，ＣＯ含量增加．从等高线来看，多因

素交互作用影响不显著．

裂区试验中，３个因素对卷烟滤嘴通风率的

影响与单因素试验基本一致；卷烟滤嘴通风率随

着接装纸透气度或打孔排数的增加而增加；在

３３００～８０００ＣＵ范围内，成形纸透气度对卷烟通

风率影响显著，超过８０００ＣＵ后，成形纸透气度

对卷烟滤嘴通风率的影响减小．卷烟滤嘴通风率

是卷烟总通风率的重要组成部分，因此３个因素

对卷烟总通风率的影响与对卷烟滤嘴通风率的

影响基本一致．

成形纸透气度、接装纸透气度和打孔排数三

因素交互作用明显，可协同调节卷烟滤嘴通风

率．当成形纸透气度为８０００ＣＵ，接装纸透气度

为３５０ＣＵ，打孔排数为３排时，卷烟滤嘴通风

率最大．随着成形纸透气度、接装纸透气度和

打孔排数增加，卷烟主流烟气中烟碱、焦油和

ＣＯ含量降低．在其他条件不变的情况下，通风
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图５　卷烟样品烟气中焦油含量试验数据处理结果

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｄａｔａｏｎｔａｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅ

率越大，卷烟烟气中烟碱、焦油和 ＣＯ含量越

低．但通风率过大，烟气香味损失也更严重．结

合实际需求，选取成形纸透气度８０００ＣＵ，接装

纸透气度２５０ＣＵ，打孔排数３排，既能降低卷烟

烟气中烟碱、焦油和ＣＯ含量，又能减少烟气香

味损失．

３　结论

本文采用单因素试验初步考察了成形纸透

气度、接装纸透气度和打孔排数３个因素对卷

烟滤嘴通风率的影响；采用裂区试验，将３个因

素排列组合后制备卷烟样品，测定其卷烟滤嘴

通风率、总通风率和主流烟气化学成分，进而分

析了不同裂区因素及其交互作用对卷烟滤嘴通

风率和主流烟气化学成分的影响．结果表明：单
因素试验和裂区试验中，卷烟滤嘴通风率随着

接装纸透气度或打孔排数的增加而增大；在

３３００～８０００ＣＵ范围内，成形纸透气度对卷烟
滤嘴通风率影响显著，超过８０００ＣＵ后，成形纸
透气度对卷烟滤嘴通风率的影响减小；成形纸

透气度、接装纸透气度和打孔排数三因素交互

作用明显，可协同调节卷烟滤嘴通风率；随着成

形纸透气度、接装纸透气度和打孔排数增加，卷

烟主流烟气中烟碱、焦油和 ＣＯ含量降低．在实
际生产中，可选取成形纸透气度８０００ＣＵ，接装
纸透气度２５０ＣＵ，打孔排数３排，既能降低卷
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图６　卷烟样品烟气中ＣＯ含量试验数据处理结果

Ｆｉｇ．６　ＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｓｔｄａｔａｏｎＣＯｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅ

烟烟气中烟碱、焦油和 ＣＯ含量，又能减少烟气

香味损失．在后续工作中，将从材料参数对烟气

成分的影响、材料参数优化设计等方面开展

研究．
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上海工程技术大学 机械与汽车工程学院，上海 ２０１６２０
ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＡｕｔｏｍｏｔｉｖｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａｎｇｈａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，
Ｓｈａｎｇｈａｉ２０１６２０

摘要：以２０２４铝合金为研究对象，采用 Ｄｅｆｏｒｍ３Ｄ有限元软件对试件进行数值
模拟和Ａ路径８道次ＥＣＡＰ实验，研究在不同挤压道次下试件变形过程中金属
流动性、挤压载荷和等效应变的变化情况．结果表明：试件的头部和尾部区域金
属流动网格呈现弯曲变形，中部区域呈现纯剪切变形，且随道次的增加变形程

度显著增强；挤压载荷随挤压道次的增加呈现先上升后下降的趋势，其变化受

试件强度影响；试件等效应变值的大小与挤压道次成正比关系，且等效应变值

从试件靠近内转角区域出现由大到小的层状分布，３道次后出现应变分布均匀
性下降的趋势．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔａｋｉｎｇ２０２４ａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙａｓｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｂｊｅｃｔ，Ｄｅｆｏｒｍ３Ｄｆｉｎｉｔｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｗａｒｅｗａｓｕｓｅｄｔｏ
ｃｏｎｄｕｃｔｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎａｎｄ８ｐａｓｓＥＣＡＰｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｐａｔｈＡ，ａｎｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｍｅｔ
ａｌｆｌｕｉｄｉｔｙ，ｅｘｔｒｕｓｉｏｎｌｏａｄａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓｔｒａｉｎｉｎｔｈｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｘｔｒｕｓｉｏｎｐａｓｓｅｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｍｅｔａｌｆｌｏｗｍｅｓｈｉｎｔｈｅｈｅａｄａｎｄｔａｉｌｒｅｇｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｓｐｅｃｉｍｅｎｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｅｎｄｉｎｇｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｒｅｇｉｏｎｐｒｅｓｅｎｔｅｄｐｕｒｅｓｈｅａｒｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅ
ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｗｉｔｈｔｈｅｐａｓｓｅｓ．Ｔｈｅｅｘｔｒｕｓｉｏｎｌｏａｄｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｉｒｓｔａｎｄｔｈｅｎ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｅｘｔｒｕｓｉｏｎｐａｓｓ，ｗｈｉｃｈｗａｓａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎ．Ｔｈｅｓｉｚｅ
ｏｆｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓｔｒａｉｎｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｗａｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｔｏｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｅｘｔｒｕｓｉｏｎｐａｓｓｅｓ，ａｎｄｔｈｅ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓｔｒａｉｎｖａｌｕｅｗａｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｉｎｌａｙｅｒｓｆｒｏｍｌａｒｇｅｔｏｓｍａｌｌｆｒｏｍｔｈｅａｒｅａｎｅａｒｔｈｅｉｎｎｅｒｃｏｒｎｅｒｏｆｔｈｅ
ｓｐｅｃｉｍｅｎ，ａｎｄｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｏｆｓｔｒａｉｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄａｆｔｅｒ３ｐａｓｓ．

０　引言

高强度铝合金因质量轻、强度高、不易腐蚀

等优点，被广泛使用在汽车、船舶、航空航天、能

源装备等领域［１－２］．其中，２ＸＸＸ系铝合金由于

其优异的加工和力学性能，一直是航空航天装

备制造的重要材料．随着我国制造业的发展，对

高强度铝合金的需求日益增大．在高强度铝合

金加工工艺中，等通道转角挤压 ＥＣＡＰ（ｅｑｕａｌ

ｃｈａｎｎｅｌａｎｇｕｌａｒｐｒｅｓｓｉｎｇ）可在不改变材料外形

的情况下，极大地细化材料晶粒尺寸，显著提高

材料的强度和硬度，故该加工工艺具有重要的

研究意义［３－８］．

相较于其他大塑性变形技术，ＥＣＡＰ的主

要特点是其等效应变值可以随着挤压道次的增

加而不断累积．此前，国内外业内学者对 ＥＣＡＰ

挤压道次、材料微观组织、宏观力学性能之间的

内在联系进行了大量研究．刘腾等［９］通过对双

相镁合金进行多道次挤压后发现，α相在１道

次时，变形方式为孪生，后续道次为位错滑移，

而β相在各道次均为位错滑移．Ｍ．Ｋａｗａｓａｋｉ

等［１０］通过对９９．９９％高纯度铝合金进行１２道

次挤压后发现，经１—４道次挤压后，铝合金的

微观组织从细长亚晶粒向等轴晶演变，经４—

１２道次挤压后，铝合金的平均晶粒尺寸无明显

变化．刘英等［１１］对ＡＺ３１镁合金进行１２道次挤

压后发现，随着挤压道次的增加，其晶粒不断细

化，伸长率也不断增加，但抗拉强度先增大后减

小．汪建敏等［１２］对纯铜进行１０道次 ＥＣＡＰ后

发现，晶粒会随着挤压道次的增加不断细化，而

硬度值在前几道次挤压后就已经达到饱和，后

续道次挤压的增加对于硬度的提升没有意义．

而后汪建敏等［１３］又发现，对于高层错能金属，

只需要４道次挤压就可以得到均匀的微观组

织，而对于低层错能金属，需要８道次挤压才可

以得到理想的微观组织．郭廷彪等［１４］通过对单

晶铜和多晶铜多道次 ＥＣＡＰ发现，其微观组织

会出现均匀分布的等轴晶、高密度的大角度晶

界和晶界上的非平衡组织．然而，现有挤压道次

对材料ＥＣＡＰ变形行为影响的研究主要集中在

微观组织方面，对宏观上金属流动性、应变分布

等的研究相对较少．鉴于此，本文拟采用有限元

数值模拟方法，分析挤压道次对金属流动性、挤

压载荷、等效应变的影响，进而通过实验进行验

证，以期为ＥＣＡＰ制备工艺的优化提供参考．

１　有限元数值模拟方案

有限元数值模拟可以通过数值解析的方法

来模拟某一过程基本数值的变化情况，从而获

得对该过程的定量认识．本文采用 Ｄｅｆｏｒｍ３Ｄ

有限元软件模拟ＥＣＡＰ过程，分析工件在ＥＣＡＰ

过程中不同道次的变形情况，以缩短开发周期、

降低成本．在有限元数值模拟中，设定工件为塑

性体，忽略模具变形，将其设定为刚性体．采用
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剪切摩擦模型，将工件与下模、工件与冲头之间

的摩擦系数设为０．１．选用内角为１２０°，外角为２５°

的挤压通道．冲头下行挤压速率为１．３ｍｍ／ｓ，挤压

温度为２０℃，每道次设置３５０步，每步行程为

０．３ｍｍ．为提高模拟精度，将初始网格划分为

３２０００个四面体单元网格，在数值模拟过程中，

当网格畸变干涉为单元边长的０．７时，网格将

自动重新划分．２０２４铝合金材料模拟参数为：

弹性模量６８９００ＭＰａ，泊松比０．３３，热扩散系

数 ２．２×１０－５ ｍ２／ｓ，热传导率 １８０．１９５Ｗ／

（ｍ·Ｋ），热辐射系数 ０．７，伯格斯矢量模量

２．７８×１０－９ｂ／ｍ．建立的有限元３Ｄ模拟模型如

图１所示．

对于材料流变应力与应变的关系，采用

Ｄｅｆｏｒｍ材料库中的关系曲线进行模拟计算．

ＥＣＡＰ过程中的各道次累积等效应变值忽略摩

图１　有限元３Ｄ模拟模型

Ｆｉｇ．１　Ｆｉｎｉｔｅｅｌｅｍｅｎｔ３Ｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

擦力所得公式［１５］为

εＮ ＝Ｎ
２ｃｏｔΦ

２＋
Ψ( )２ ＋ΨｃｓｃΦ２＋Ψ( )２
槡







３

其中，εＮ为累积等效应变，Φ为通道内模角，Ψ
为通道外模角，Ｎ为挤压道次．

２　数值模拟结果与分析

２．１　挤压道次对金属流动性的影响
以边长为２ｍｍ的正方形为体单元，对试

件进行均匀网格划分，在 ＥＣＡＰ过程中追踪试

件正方形网格变化情况，从而得到试件８道次

的金属流动网格，其中，Ａ路径１—３道次金属

流动网格见图２，用以观察试件前３道次开始

挤压、挤压到中间和挤压结束时的金属流动性．

图中，１Ｐ代表第１道次，以此类推；试件主要分

为３个变形区，Ｉ区为试件与冲头接触的头部区

域，Ⅱ区为试件的中部变形区域，Ⅲ区为试件

尾区．

由图２ａ）可以看出，在第１道次挤压至中

间时，试件头部未发生明显变形；拐过扇形区的

中部区域，网格拉长方向与试件前进方向呈现

３０°拉伸；尾区的金属网格出现弯曲现象．这说

明，当试件拐过内角后，在纯剪切力的作用下，

发生了充分的剪切变形，试件尾部呈现弯曲变

形现象．通过对试件网格进一步观察可以发现，

试件金属流动网格接近通道内转角区域的网格

图２　Ａ路径１—３道次金属流动网格

Ｆｉｇ．２　１，２，３ｐａｓｓｍｅｔａｌｆｌｏｗｎｅｔｉｎｒｏｕｔｅＡ
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间隙要小于外转角区域，这说明金属接近通道

内转角区域与外转角区域的金属流动速度不一

致，这也是导致试件头部上翘的原因之一．

由图２ｂ）可以看出，在第２道次挤压过程

中，随着冲头行程的增加，在摩擦力和试件抵抗

塑性变形力的作用下，试件头部区域的尖端首

先被压平，呈现出弯曲变形特性．中部变形区域

在经过内角后的网格与试件前进方向依然保持

３０°倾斜拉伸现象，只是网格更为密集．试件尾

区翘曲角度出现小幅度增长．

由图２ｃ）可以看出，该道次试件继承上一

个道次的网格变化特性．试件头部的弯曲变形

网格越来越明显；中间变形区的网格分布更加

密集；尾部试件上翘角度出现小幅度变化．

４—８道次的网格总体变化趋势与第３道

次一样，都是头部不断重复被压平的过程，应变

不断积累；中间变形区网格间隙越来越小，表明

剪切塑性变形影响逐渐加强；尾部随着道次的

增加不断出现小幅度上翘．Ａ路径 ＥＣＡＰ工艺

每道次试件取出后，不经过旋转直接放入通道

进行下一道次挤压，是出现这种规律的主要

原因．

２．２　挤压道次对挤压载荷的影响
为考察挤压载荷大小变化的根本原因，对

挤压载荷和翘曲角度进行联合分析．通过分析

金属流动性发现，试件发生翘曲现象的主要原

因是试件内外转角处金属流动速度不一致．而

影响试件金属流动性的主要因素是试件的强

度、表面材料状态和试件尾部拐过内角发生翘

曲现象后受到的下通道尺寸限制．实验时，使用

二硫化钼润滑试件，模拟中设置摩擦系数为

０．１，且模具尺寸不随挤压道次的变化而改变，

所以试件翘曲角度的变化主要受试件强度的制

约．当试件强度偏高时，尾部塑性变形抵抗力较

大，翘曲角度变化就会偏小；当试件强度偏低

时，尾部塑性变形抵抗力较小，翘曲角度变化就

会偏大．图３反映的是８道次挤压的平均载荷

与翘曲角度之关系．由图３可以看出，翘曲角度

在１—２道次大幅度上升，在３道次保持不变，３

道次后呈现缓慢上升趋势，这说明，在经过２，３

道次ＥＣＡＰ后试件强度显著提高，３道次后试

件强度会下降．

图３　８道次挤压的平均载荷与翘曲角度之关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｖｅｒａｇｅｌｏａｄ

ａｎｄｗａｒｐａｇｅａｎｇｌｅｏｆ８ｐａｓｓｅｘｔｒｕｓｉｏｎ

在前３道次，平均载荷总体呈上升趋势，并

在３道次达到平均载荷峰值３７．５ｋＮ，４道次后

开始出现下降趋势．平均载荷在２道次上升最

为剧烈，８道次下降最为迅速．３道次之前平均

载荷与翘曲角度正相关，３道次后转变为负相

关．综合上述分析发现，当试件强度增大时，平

均载荷与翘曲角度正相关，强度减小时转变为

负相关．这种强度随着道次增加呈现先增大后

减小的现象，在业内其他学者的实验研究中也

有类似发现．田佳等［１６］在研究 ＥＣＡＰ对 ７０７５

铝合金组织与力学性能的影响时发现：１道次

ＥＣＡＰ后铝合金的抗拉强度增加较大，第２和３

道次趋于平缓，４道次后抗拉强度开始减小．这
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说明试件在 ＥＣＡＰ过程中，随着挤压道次的增

加，其强度会出现先增大后减小的趋势．李娇

等［１７］通过研究发现，这种现象主要是因为在试

样挤压道次增加后，晶粒进一步细化并产生更

多的晶界，具有较高层错能的铝合金又易导致

位错出现交错、滑移、攀移，造成位错堵塞和位

错割阶进而增大试件强度．金属存在动态回复

与再结晶的过程，使得位错逐渐消失．所以当位

错湮灭量超过位错增殖时，试件强度开始减小．

综上所述，挤压平均载荷与翘曲角度变化

的关系由试件强度决定，３道次前变化关系为

正相关，３道次后变化关系为负相关．试件强度

变化造成挤压平均载荷会随着道次的增加出现

先上升后下降趋势．实验时选用 Ａ路径 ＥＣＡＰ

制备２０２４铝合金、挤压３道次，所得试件强度

较好．

２．３　挤压道次对等效应变的影响
ＥＣＡＰ是通过重复多次挤压获得累积等效

应变而使晶粒细化的加工工艺．等效应变是直

接影响晶粒细化和试件性能的重要参数，其均

匀性影响试件力学性能和晶粒尺寸分布．等效

应变均匀性由某一应变在整体应变区域的占比

和不同应变沿试样的径向分布决定．图４为 Ａ

路径８道次挤压后试件纵向截面的等效应变

云图．

由图４可以看出，试件内转角附近的等效

应变值偏高，各道次等效应变值由内转角附近

到外转角附近依次递增，并在２道次后呈现明

显的层状分布；各道次试件尾部并没有产生完

整剪切变形，造成其等效应变一直呈现偏小状

态；各道次试件的头部同样未产生剪切变形，但

在２道次后呈现出比尾部应变大的趋势，其主

要原因是第１道次后，试件头部出现的尖端面

会经过一次弯曲塑性变形，在此过程中会积累

大量的应变．在挤压过程中，因摩擦力的作用，

试件内转角区域会出现不连通高应变区．从整

体来看，试件等效应变值与挤压道次成正比．由

图４还可以看出，前３道次试件应变径向分布

相对较少，３道次后试件沿径向分布的等效应

变增加．根据影响试件应变均匀性的原因可得，

试件在３道次后等效应变均匀性开始下降．

３　实验验证

验证实验选用尺寸 １０ｍｍ×１０ｍｍ×

７０ｍｍ的２０２４铝合金为试件材料．选用内角为

１２０°，外角为２５°的ＥＣＡＰ模具在室温下进行试

件材料Ａ路径的 ＥＣＡＰ实验．实验前试件表面

涂抹二硫化钼润滑剂，以降低挤压通道与试件

表面的摩擦力，确保试件能顺利从通道内挤出．

ＥＣＡＰ实验设备如图５所示．实验得到的１，４，８

道次试件与模拟所得金属外形如图６所示．

由图６可以发现，实验所得金属外形图与

模拟所得有限元网格图的形状基本一致．这证

明了有限元数值模拟设计正确，分析结果可信．

图４　Ａ路径８道次挤压后试件纵向截面等效应变云图

Ｆｉｇ．４　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓｔｒａｉｎｎｅｐｈｏｇｒａｍｏｆｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌｓｅｃｔｉｏｎｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎａｆｔｅｒ８ｐａｓｓｅｘｔｒｕｓｉｏｎｉｎｒｏｕｔｅＡ
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图５　ＥＣＡＰ实验设备

Ｆｉｇ．５　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆＥＣＡＰ

图６　实验中１，４，８道次试件与

模拟金属外形

Ｆｉｇ．６　Ｓｈａｒｐｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎａｎｄｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｍｅｔａｌｏｆ１，４，８ｐａｓｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

４　结论

采用 Ｄｅｆｏｒｍ３Ｄ有限元软件对２０２４铝合

金进行数值模拟与Ａ路径８道次ＥＣＡＰ实验研
究，分析试件在不同挤压道次下变形过程中的

金属流动性、挤压载荷和等效应变的变化情况，

得到以下结论．
１）试件与冲头接触区域在１道次后呈现弯

曲变形的金属流动特性，中部区域呈现剪切变

形金属流动特性，尾部区域因试件内外转角区

域金属流动速度不一致而出现翘曲特性．试件
的金属流动性会随着挤压道次的增加出现规律

性变化，其中头部弯曲变形随道次增强，中部剪

切变形沿剪切带更加密集，尾部翘曲角度总体

呈现上升趋势．
２）挤压载荷随着挤压道次出现先上升后

下降趋势．３道次前强度上升，载荷与翘曲角度
正相关；３道次后强度下降，载荷与翘曲角度负
相关．说明挤压载荷的变化受试件强度的影响．
３）试件等效应变值的大小与挤压道次成

正比关系，且等效应变值从试件靠近内转角区

域出现由大到小的层状分布，３道次后出现应
变分布均匀性下降的趋势．

本研究的结论可为ＥＣＡＰ工艺参数优化提
供理论依据，但由于力学性能变化是由材料微

观组织演变所导致的，因此建立微观组织与宏

观力学性能的模型，用微观组织演变结合宏观

力学性能优化 ＥＣＡＰ工艺，以获得组织控制参
数，将是今后的重点研究方向．
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ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｄｉｄｎｏｔｒｅｑｕｉｒｅｍａｎｕａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｆｅａｔｕｒｅｄａｔａ，ｔｈｅｃｏｍｐｕｔｉｎｇｔｉｍｅｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｂｙａｂｏｕｔ１／２，
ａｎｄｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｆａｕｌｔｄｉａｇｎｏｓｉｓｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙａｂｏｕｔ２％．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｈａｄｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ．

０　引言

随着现代科技的发展，机械、机电设备的集

成度越来越高且越来越复杂．当设备发生故障

的时候，集成化程度越高、精密度越高的设备，

通过拆卸来判断故障的发生位置就越困难．传

统的故障诊断方法需要建立设备模型，使用小

波分析等方法，从业人员还需要有丰富的行业

经验和实践经历，要求较高．２００６年深度学习

理论被提出后，业界开始将深度学习法用于故

障诊断［１－２］．目前，主流的深度学习网络模型有

卷积神经网络（ＣＮＮ）模型和递归神经网络

（ＲＮＮ）模型两种．Ｈ．Ｙｕ等［３］利用深度卷积模

型对原始信号进行处理，并使用适应性方法进

行模型训练，在测试集上的准确率为９２．４％．

庄雨璇等［４］使用 ｅ２ｅＬＳＴＭ准确地识别了不同

负载情况下的轴承故障类型和故障尺寸，准确

率达到９８．５５％．张青青［５］使用改进的 ＡｌｅｘＮｅｔ

对滚动轴承变工况故障进行诊断，准确率达到

了９０．７５％．Ａ．Ｒａｉ等［６－７］手动提取时域、频域

信号，使用 ＣＮＮ进行故障识别，准确率可达

９３．５％．Ｍ．Ｊｏｕｉｎ等［８－９］采用改进的 ＲＮＮ对原

始数据进行训练，可进一步提高故障诊断的准

确率．

上述研究都只是单独使用 ＣＮＮ或者 ＲＮＮ

进行训练，不适用于旋转机械的故障诊断．旋转

机械的故障数据具有明显的时态性，ＣＮＮ在处

理该类型数据时，效率和精度都没有 ＲＮＮ高．

而ＲＮＮ没有特征提取能力，一般采用提取时

域、频域信号或者ＰＣＭ方法作为预处理的一部

分，而这两种预处理方法均没有ＣＮＮ的提取效

率高，并且在多工况状态下还需要手动调整相

关参数．鉴于此，本文拟将 ＣＮＮ与 ＲＮＮ相融

合，先使用ＣＮＮ高效提取特征数据集，再利用

ＲＮＮ模型对提取之后的特征数据进行训练，进

而对轴承等旋转机械进行故障诊断，以期达到

减少人工提取时间，提高故障诊断效率和精度

的目的．

１　ＣＮＮＲＮＮ融合法

１．１　ＣＮＮＲＮＮ融合法的思路
在针对轴承等旋转机械的故障诊断中，对

输入信号数据集进行处理以提取其中的有效部

分是重要而又繁琐的环节［８］．这个环节需要工

程师拥有多年的相关经验才能处理好，否则可

能导致数据获取失败，无法正确进行故障诊断．

而ＣＮＮ能够自动提取数据集的特征，并进行处

理［１０－１４］．传统处理过程与 ＣＮＮ处理过程的比

较如图１所示．

虽然ＲＮＮ需要手动提取时域、频域等特征

信息，但是可以使用上一次计算的隐含层来进

行计算，从而提高权重计算的准确性，适用于序

列性比较强的数据，比如从０到１的故障诊断

数据．ＲＮＮ单层计算流程如图２所示．图２中

向量ｘ是经过特征提取后输入的时域、频域数

据；ｓ表示隐藏层的值，其不仅受当前输入数据

的影响，也受上次计算的隐藏层值的影响；权重

矩阵Ｗ是隐藏层上一次的值，可作为这一次输
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入的权重；Ｕ是输入层到隐藏层的权重矩阵，与

此相对应的是 Ｖ，它代表隐藏层到输入层的权

重矩阵；Ｏ表示输入的时域、频域数据经过和上

一次隐藏层数据联合计算后的输出数据．

ＣＮＮ适用于分层数据，能够自动提取数据

特征；ＲＮＮ适用于时态数据和其他类型的序列

数据，计算耗时一般较 ＣＮＮ少．对于轴承故障

诊断来说，相比于ＲＮＮ，ＣＮＮ能够提取时域、频

域等特征，但是ＣＮＮ无法将数据序列看成是一

连串的具有时序的数据．轴承故障数据表明了

轴承从正常工作到出现故障是一个渐进、连续

的过程，ＣＮＮ在计算过程中无法体现出这些时

序的特征［１５－１６］，而ＲＮＮ可以，所以本文将ＣＮＮ

与ＲＮＮ进行融合，先使用ＣＮＮ进行特征提取的

预处理，处理之后的数据交给ＲＮＮ进行训练．

图１　传统处理过程与ＣＮＮ处理过程的比较

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

ａｎｄＣＮＮｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

图２　ＲＮＮ单层计算流程

Ｆｉｇ．２　ＲＮＮｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

１．２　ＣＮＮＲＮＮ融合法的运算基础
１．２．１　激活函数Ｒｅｌｕ　Ｒｅｌｕ函数的表现形式

如下：

Ｒｅｌｕ（ｘ）＝
０　　ｘ≤０

ｘ　　ｘ{ ＞０

当输入ｘ≤０时，抑制此神经元；当输入ｘ＞

０时，神经元保持线性激活的状态．使用Ｒｅｌｕ激

活函数有三大优点：第一，相比传统的 Ｓｉｇｍｏｉｄ

函数和 Ｔａｎｈ函数，当输入偏离０较多时，神经

元不会陷入饱和状态而导致反向传播过程中出

现梯度消失的现象；第二，可以加快网络的学习

收敛速度；第三，Ｒｅｌｕ函数可以使神经元输出

具有一定的稀疏性，即一些输出为０，这样可以

增强模型的泛化能力［１７－１９］．

１．２．２　交叉熵损失函数　交叉熵损失函数常

被用在分类问题上，它一般具有两个性质：一是

非负性；二是当实际输出 ａ与目标输出 ｙ接近

时，代价函数接近于０．其表达形式如下：

ｃ（ｗ，ｂ）＝－１ｎ∑ｊ ［ｙｌｎａ＋（１－ｙ）ｌｎ（１－ａ）］
对ｗ和ｂ求导可得

ｃ
ｂ
＝－１ｎ∑ｊ

ｙ
σ（ｚ）

－ １－ｙ
１－σ（ｚ( )）σ′（ｚ）

σ（ｚ）为网络的激活函数，当 σ（ｚ）为

Ｓｉｇｍｏｉｄ函数时，有

σ（ｚ）＝ １
１＋ｅ－ｚ

σ′（ｚ）＝ ｅ－ｚ

（１＋ｅ－ｚ）２
＝

１
１＋ｅ－ｚ

－ １
（１＋ｅ－ｚ）２

＝σ（ｚ）（１－σ（ｚ））

将σ′（ｚ）＝σ（ｚ）（１－σ（ｚ））代入交叉熵

损失函数的导函数中，可推导出：

Ｃ
ｗ
＝１ｎ∑ｊ （σ（ｚ）－ｙ）×ｘ
Ｃ
ｂ
＝１ｎ∑ｊ （σ（ｚ）－ｙ）

交叉熵导函数可以避免由于σ′（ｚ）达到极
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小值而造成的模型迭代速度缓慢的问题，同时

由σ（ｚ）－ｙ控制梯度下降，在误差较大时，学习
率相同，ｗ和ｂ更新步长更大［２０］．
１．２．３　Ｓｏｆｔｍａｘ函数　在Ｌｏｇｉｓｔｉｃｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ二分
类问题中，Ｓｉｇｍｏｉｄ函数会将一个ｒｅａｌｖａｌｕｅ映射
到（０，１）区间．将这个问题泛化，推广到多分类
问题中，可以使用Ｓｏｆｔｍａｘ函数将输出的值归一
化为概率值．Ｓｏｆｔｍａｘ函数形式如下：

σ（ｚｊ）＝ｅ
ｚｊ∑

ｎ

ｊ＝１
ｅｚｊ

其中，ｎ是输出层的神经元个数，即分类问题的
类别数．所有的σ（ｚｊ）取值都在（０，１）区间，而

∑
ｎ

ｊ＝１
ｅｚｊ作为归一化因子可保证所有 σ（ｚｊ）的和

为１．对Ｓｏｆｔｍａｘ函数求导过程如下．
当ｉ＝ｊ时，有

σ′（ｚｉ）＝

ｚｉ

ｅｚｊ

∑
ｎ

ｊ＝１
ｅｚ







ｊ
＝

（ｅｚｊ）′×∑
ｎ

ｊ＝１
ｅｚｊ－ｅｚｊ×ｅｚｊ

∑
ｎ

ｊ＝１
ｅｚ( )ｊ ２

＝

ｅｚｊ

∑
ｎ

ｊ＝１
ｅｚｊ
－ ｅｚｊ

∑
ｎ

ｊ＝１
ｅｚｊ
× ｅｚｊ

∑
ｎ

ｊ＝１
ｅｚｊ
＝σ（ｚｊ）（１－σ（ｚｊ））

当ｉ≠ｊ时，有

σ′（ｚｉ）＝

（ｚｉ）

ｅｚｊ

∑
ｎ

ｋ＝１
ｅｚ







ｋ
＝

０×∑
ｎ

ｋ＝１
ｅｚｋ －ｅｚｊ×ｅｚｉ

∑
ｎ

ｋ＝１
ｅｚ( )ｋ ２

交叉熵表示的是两个概率分布之间的距

离，概率分布体现了不同事件发生的概率．在多
分类问题中，所有Ｓｏｆｔｍａｘ交叉熵损失函数与二
分类交叉熵函数略有不同，它与最大似然估计

是等价的，函数的公式为

Ｃ＝－１ｎ∑ｊ ｙｊｌｎａｊ

权重ｗ和ｂ的梯度公式如下：

Ｃ
ｂｉ
＝－１ｎ∑ｊ ｙｊ×

１
ａｊ
×
ａｊ
ｚ( )
ｉ

＝

－
ｙｉ
ａｉ
×ａｉ（１－ａｉ）－∑

ｊ≠ｉ
ｙｊ×

１
ａｊ
×（－ａｊａｉ）＝

－ｙｉ（１－ａｉ）＋∑
ｊ≠ｉ
ｙｉａｉ＝－ｙｉ＋∑

ｊ＝１
ｙｊａｉ＝ａｉ－ｙｉ

梯度公式中没有 σ′（ｚｉ），可以避免由其造

成的训练速度变慢的问题［２１］．

１．３　ＣＮＮＲＮＮ融合法深度学习网络构建
ＣＮＮＲＮＮ融合法深度学习网络图如图 ３

所示．

图３　ＣＮＮＲＮＮ融合法深度学习网络图

Ｆｉｇ．３　ＣＮＮＲＮＮｆｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ｄｅｅｐｌｅａｍｉｎｇｎｅｔｗｏｒｋｄｉａｇｒａｍ

由图３可知，ＣＮＮＲＮＮ融合法深度学习网
络第一层是Ｒｅｌｕ激活函数的卷积层，用来提取
特征数据；第二层是池化层，进行降维和特征压

缩；第三层同样是卷积层，做一些数据的预处理

工作；第四层是 ＧＲＵ层，也就是真正用来计算
的网络层；最后一层是全连接层，输出的数据使

用 ａｄｍ优化器和 ｃａｔｅｇｏｒｉｃａｌ损失函数处理
验证．

２　验证实验

２．１　数据来源
本次研究数据均来自美国西储大学轴承数

据中心．实验平台由电机、转矩传感器、功率计
和电子控制设备构成．轴承故障是使用电火花
制造的，为了对这个影响进行定量研究，实验中

分别在单点驱动端和风扇端的轴承外圈３点钟
（直接位于受载区）、６点钟（正交于受载区）、１２
点钟方向布置故障．分别采集正常轴承、单点驱
动端和风扇端故障数据用于故障诊断分析［２２］．
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２．２　样本设置
本次实验数据为深沟球轴承的１２Ｋ驱动

端故障数据，其提取范围如下：故障深度为

０．１７７８ｍｍ；故障位置分别为轴承外圈３点钟、

６点钟、１２点钟方向；电机载荷分别为０．７ｋＷ，

１．４ｋＷ，２．１ｋＷ，２．８ｋＷ．轴承转一圈采样４００

个点，从每一个故障时间序列数据选择１２００００

个采样点．将４００个采样点作为１个样本，所以

一个故障时间序列有３００个样本．每种故障位

置取１０００个故障序列，总共３×１０５个样本．验

证数据为１×１０５个样本．

２．３　结果与分析
为验证本文方法在训练精度和时间上的优

势，将轴承故障数据分别输入使用ＣＮＮ处理和

ＣＮＮＲＮＮ融合法处理的网络中进行计算，结果

如图４—图８所示．

由图４和图５可知，在仅使用ＣＮＮ的情况

下，经过 １０次训练，验证损失率降低到

１５．１％，验证精度达９２．８％．由图６和图７可

知，在使用 ＣＮＮ做特征提取、ＲＮＮ做迭代计算

的情况下，经过 １０次训练，验证损失率降至

９．１３％，验证精度达９８．１８％．由图８可知，在

负载分别为０．７ｋＷ，１．４ｋＷ，２．１ｋＷ，２．８ｋＷ

时，ＣＮＮ运算时间基本均为本文方法的２倍，由

图４　ＣＮＮ训练损失和验证损失

Ｆｉｇ．４　ＣＮＮｔｒａｉｎｉｎｇｌｏｓｓａｎｄｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｌｏｓｓ

此证明了使用ＣＮＮＲＮＮ融合法能够大幅度减

少计算所需时间．

为验证本文方法针对轴承不同位置的故障

均具有良好的泛化性，将轴承外圈３点钟、６点

钟、１２点钟位置的故障数据和轴承内圈的故障

数据分别使用ＣＮＮ，ＲＮＮ与本文方法进行训练

验证．ＣＮＮ，ＲＮＮ与本文方法测试集精度的对

比结果如图９所示．

由图９可知，在轴承外圈３点钟、６点钟、１２

点钟位置和轴承内圈出现电火花故障的测试集

下，ＣＮＮＲＮＮ融合法的精度比单独使用ＣＮＮ或

图５　ＣＮＮ训练精度和验证精度

Ｆｉｇ．５　ＣＮＮｔｒａｉｎｉｎｇａｃｃｕｒａｃｙａｎｄ

ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙ

图６　本文方法的训练损失和验证损失

Ｆｉｇ．６　Ｔｒａｉｎｉｎｇｌｏｓｓａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｌｏｓｓｏｆｔｈｅ

ｍｅｔｈｏｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ
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图７　本文方法的训练精度和验证精度

Ｆｉｇ．７　Ｔｒａｉｎｉｎｇａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙ

ｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ

图８　ＣＮＮ与本文方法的运算时间对比

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｍｐｕｔｉｎｇｔｉｍｅｂｅｔｗｅｅｎ

ＣＮＮａｎｄｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ

者ＲＮＮ提高约２％，证明该方法在故障诊断实

践中具有可行性．

３　结语

本文将ＣＮＮ的特征提取能力与ＲＮＮ的时

序处理能力相结合，提出了 ＣＮＮＲＮＮ融合法，

并将其应用于轴承类旋转机械的故障诊断．该

方法先使用ＣＮＮ进行数据处理，提取相应特征

并过滤无效信息，处理后的数据再经ＲＮＮ网络

进行计算．在测试集上的验证实验表明，将

ＣＮＮ与ＲＮＮ结合之后，减少了大约１／２的计算

时间，故障诊断精度提高约２％，该方法在实践

图９　ＣＮＮ，ＲＮＮ与本文方法在

测试集精度的对比

Ｆｉｇ．９　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＮＮ，ＲＮＮａｎｄｔｈｅ

ｍｅｔｈｏｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒｏｎｔｅｓｔｓｅｔａｃｃｕｒａｃｙ

中是可行的．因为实验设备限制，本文未对现实

中机械故障发生的时序性进行研究．下一步将

对振动故障从０到１的时序数据进行研究，以

实现根据当前数据预测可能发生故障的概率，

从而及时采取措施，避免安全事故的发生．
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