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ＰＶＰ络合剂对 Ｐｔ／Ｇｒ催化甲醇氧化性能的
影响
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摘要：以聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为络合剂，采用有机溶胶法制备 Ｐｔ／石墨烯
（Ｐｔ／Ｇｒ）催化剂．利用ＦＴＩＲ，ＸＲＤ和 ＴＥＭ对 Ｐｔ／Ｇｒ进行表征，并测试其在酸性
溶液中对甲醇氧化的电催化性能．结果表明，适量ＰＶＰ的加入可显著提高Ｐｔ／Ｇｒ
催化剂中Ｐｔ纳米粒子的分散性并减少其粒径；Ｐｔ／Ｇｒ催化剂对甲醇氧化的电催
化活性和稳定性随 ＰＶＰ添加量的增加呈先升高后降低的趋势，当 ＰＶＰ添加量
为１０ｍｇ时，Ｐｔ／Ｇｒ的电催化活性较好，电流密度为０．５３Ａ／ｍｇＰｔ，是未添加ＰＶＰ
制备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的２．４倍，且具有较高的稳定性．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｐｔ／Ｇｒｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ（ＰＶＰ）ａｓｃｏｍｐｌｅ
ｘｉｎｇａｇｅｎｔ．ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＦＴＩＲ，ＸＲＤａｎｄＴＥＭ，ａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ
ｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅａｍｏｕｎｔｏｆＰＶＰｃｏｕｌｄｇｒｅａｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆＰｔｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｆＰｔ／Ｇｒｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄ
ｒｅｄｕｃｅｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ．ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｔ／Ｇｒｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅＰＶＰｃｏｎｔｅｎｔｓｆｉｒｓｔｌｙ，ａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｗｈｅｎｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ（ｃｕｒ
ｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ０．５３Ａ／ｍｇＰｔ）ｗａｓｒｅａｃｈｅｄ，ｉｔｗａｓ２．４ｔｉｍｅｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＰｔ／ＧｒｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｏｕｔＰＶＰ，ａｎｄ

Ｐｔ／ＧｒｈａｄｈｉｇｈｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙａｔＰＶＰｃｏｎｔｅｎｔ＝１０ｍｇ．

０　引言

直接甲醇燃料电池以其优异的转换效率、

高能量密度、绿色环保、质量轻、易携带等优点，

被认为是２１世纪重要的清洁能源．其中，Ｐｔ作

为有效的甲醇氧化催化剂，是直接甲醇燃料电

池的重要组成部分，然而 Ｐｔ存在价格昂贵、资

源储量少、抗ＣＯ中毒能力弱［１］等缺点，这些制

约了直接甲醇燃料电池的发展．

催化剂载体材料会影响催化剂粒子的大小

和分散性，从而影响催化剂的性能．自２００４年

石墨烯被发现以来，科学家对以石墨烯作载体

的Ｐｔ基催化剂进行了广泛研究，发现以石墨烯

作载体的催化剂的性能普遍优于以商业碳粉或

碳纳米管作载体的催化剂的性能［２－４］．另外，通

过改进催化剂的制备方法、减小催化剂粒径和

提高活性组分的分散性，也可显著提高催化剂

的性能［５］．小粒径（＜１０ｎｍ）的纳米粒子因其

较大的比表面积通常具有较高的催化活性，但

是纳米粒子易团聚，分散性差．在催化剂的制备

过程中，添加络合剂可预防纳米粒子的团聚，提

高催化剂的分散性，是提高Ｐｔ催化剂性能的主

要方法之一．聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）和柠檬酸

钠是制备 Ｐｔ催化剂常用的络合剂．研究发现，

以ＰＶＰ或柠檬酸钠作络合剂制备的 Ｐｔ催化剂

具有较高的催化性能［６－８］．但是，ＰＶＰ络合剂的

加入量对石墨烯负载Ｐｔ催化剂的粒径、形貌和

甲醇氧化催化性能的影响情况还鲜有报道．

本文拟利用 Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备高分散氧化

石墨烯，以 ＰＶＰ为络合剂，采用机溶胶法制备

Ｐｔ／石墨烯（Ｐｔ／Ｇｒ）催化剂，研究 ＰＶＰ的添加量

对Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的结构、形貌、粒径大小及催化
甲醇氧化性能的影响，以期提高 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂

的使用效率，从而降低直接甲醇燃料电池的

成本．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂与材料：聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ），

乙二醇，ＫＯＨ，ＮａＮＯ３，无水甲醇，Ｈ２Ｏ２和无水
乙醇，天津市风船化学试剂科技有限公司产；浓

Ｈ２ＳＯ４，洛阳市化学试剂厂产；Ｈ２ＰｔＣｌ６，阿拉丁

试剂有限公司产；ＫＭｎＯ４，天津市科密欧化学试
剂有限公司产．上述试剂均为分析纯．石墨粉

（纯度９９．９％），青岛恒胜石墨有限公司产．所

使用的水均为二次去离子水．
主要仪器：ＫＱ－５０Ｂ超声波清洗器，昆山

市超声仪器有限公司产；ＡＬ２０４电子天平，梅特
勒－托利多仪器有限公司产；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循

环水式真空泵，巩义市英峪予华仪器厂产；ＤＨＧ

鼓风干燥箱，生元仪器有限公司产；ＤＺＦ型真空
干燥箱，北京市永明医疗仪器厂产；ＣＨＩ６０４Ｅ

电化学工作站，上海辰华仪器厂产；ＴＧ１６－ＷＳ

湘仪离心机，成都英希科技有限公司产．
１．２　催化剂的制备

采用改性的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法［９］制备氧化石墨

（ＧＯ）：取４０ｍＬ浓Ｈ２ＳＯ４和１．５ｇＮａＮＯ３放于

烧杯中，在冰浴中搅拌，缓慢加入适量 ＫＭｎＯ４，
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在１０℃下持续搅拌２ｈ，然后在３５℃下搅拌

３０ｍｉｎ，加入 ４０ｍＬ蒸馏水．在 ９０℃下反应

１５ｍｉｎ后加入２ｍＬＨ２Ｏ２终止反应．将沉淀离

心分离，洗涤至溶液 ｐＨ＝６，将产物冷冻干燥，

得到ＧＯ样品．

Ｐｔ负载量为２０％的 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的制备：

称取２００ｍｇＧＯ于２５０ｍＬ烧杯中，加入乙二醇

水溶液（Ｖ（乙二醇）Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１０１），搅拌

并超声分散均匀，然后加入 ０．０３８６ｍｏｌ／Ｌ的

Ｈ２ＰｔＣｌ６溶液和适量 ＰＶＰ，搅拌均匀后用 ＫＯＨ

溶液调节混合溶液，使其 ｐＨ＞１０，将混合溶液

置于高压反应釜中１２０℃下反应６ｈ后取出，

常温下搅拌１２ｈ后，进行洗涤抽滤，直到滤液

中无Ｃｌ－为止．将产物冷冻干燥，得到 Ｐｔ／Ｇｒ催

化剂．Ｐｔ／Ｇｒ催化剂制备过程中调整 ＰＶＰ的添

加量分别为０ｍｇ，５ｍｇ，１０ｍｇ和１５ｍｇ，简写

为 Ｐｔ／Ｇｒ－０ｍｇ，Ｐｔ／Ｇｒ－５ｍｇ，Ｐｔ／Ｇｒ－１０ｍｇ

和Ｐｔ／Ｇｒ－１５ｍｇ．

１．３　催化剂的表征
使用 ＸＲＤ对催化剂的晶体结构进行表

征，扫描速度２°／ｍｉｎ，扫描范围为５°～９０°，采

用的靶为 ＣｕＫａ（λ＝０．１５４０６ｎｍ），管电压

４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ．使用 ＴＥＭ观察催化剂

的形貌和粒径．使用ＦＴＩＲ测试催化剂载体上

的官能团．

１．４　催化剂的电化学性能评价
采用三电极体系在 ＣＨＩ６０４Ｅ电化学工作

站上进行催化剂的电催化性能评价，测试均在

室温条件下进行．每次测试前均向溶液中通入

高纯Ｎ２１５ｍｉｎ．研究电极为涂覆有催化剂层的

玻碳电极，辅助电极为铂丝，参比电极为 Ａｇ／

ＡｇＣｌ．研究电极的制备方法如下：在分析天平上

准确称取２ｍｇ催化剂样品，溶于１ｍＬＮａｆｉｏｎ

溶液中，然后超声使其分散均匀．接着用微型取

样器吸取６μＬ悬浮液，涂在玻碳电极表面，在

红外灯下干燥．在Ｎ２气氛保护下，在０．５ｍｏｌ／Ｌ

的甲醇 ＋０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中测试催化剂

对甲醇氧化的电催化活性，根据其在０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４溶液中的循环伏安曲线，计算催化剂的

电化学活性表面积（ＥＡＳＡ）．扫描的电位范围

是－０．２～１．０Ｖ，扫描速度为５０ｍＶ／ｓ．

２　结果与讨论

２．１　催化剂的表征结果与分析
图１为不同ＰＶＰ添加量制备的 Ｐｔ／Ｇｒ催

化剂的 ＸＲＤ图．从图１中可以看出，４个催化

剂均在２５°左右出现了较宽的衍射峰，该峰为

石墨烯的Ｃ（００２）衍射峰，表明载体前驱体氧化

石墨已被还原成石墨烯［１０］．４个催化剂均在

３９．７°，４５．６°，６７．４°和８１．５°左右出现了衍射

峰，这些峰分别为面心立方（ＦＣＣ）Ｐｔ的（１１１）、

（２００）、（２２０）和（３１１）的特征峰，表明采用乙二

醇为还原剂、ＰＶＰ为络合剂，能成功地将 Ｐｔ负

载到石墨烯上．Ｐｔ的衍射峰强度随ＰＶＰ添加量

的增加而减弱，表明ＰＶＰ的加入明显影响了Ｐｔ

晶粒的粒径大小．根据谢乐公式［１１］由 Ｐｔ（２２０）

衍射峰可计算出Ｐｔ晶粒的平均粒径，ＰＶＰ的添

加量为０ｍｇ，５ｍｇ，１０ｍｇ和１５ｍｇ所制备的

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的粒径大小，分别为 ８．０ｎｍ，

３．５ｎｍ，２．２ｎｍ和２．１ｎｍ．这是由于反应体系

中加入ＰＶＰ后，生成的 Ｐｔ晶核会被 ＰＶＰ上的

疏水性基团Ｃ—Ｈ链吸附，使后续还原的 Ｐｔ原

子在Ｐｔ晶核表面均匀生长；另外，ＰＶＰ上的亲

水性基团氮氧五元环也会在Ｐｔ粒子表面吸附，

避免粒子团聚［１２］．

图２为不同ＰＶＰ添加量制备的Ｐｔ／Ｇｒ催化

剂的ＴＥＭ图．从图２可以看出，当反应体系中

未添加ＰＶＰ时，Ｐｔ以团聚粒子的形式在石墨烯

表面沉积，分散不均匀，所得到的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂

中Ｐｔ纳米颗粒团聚严重，团聚体的粒径为５～

１２ｎｍ，大小不均匀．当反应体系中加入 ５ｍｇ

ＰＶＰ时，所得到的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂中Ｐｔ的团聚现

·３·
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图１　不同ＰＶＰ添加量制备的

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔ／Ｇｒｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＶＰｃｏｎｔｅｎｔｓ

象明显减弱，除了个别的团聚体，大部分 Ｐｔ颗

粒相对均匀地分布在石墨烯表面，其平均粒径

约为３．０ｎｍ．当 ＰＶＰ添加量为１０ｍｇ时，所制

备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂中Ｐｔ纳米粒子的粒径分布范

围较窄，Ｐｔ颗粒均匀分布在石墨烯表面，其平

均粒径约为２．４ｎｍ．当ＰＶＰ添加入量从 １０ｍｇ

增加到１５ｍｇ时，石墨烯表面上分布的Ｐｔ颗粒

相对减少．这是由于过量ＰＶＰ的加入会使反应

体系还原过程中溶液的黏度增加，阻滞晶核

扩散［１２］．

图３为ＧＯ和ＰＶＰ添加量为１０ｍｇ制备的

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的ＦＴＩＲ图．从图３可以看出，ＧＯ

在 ３４０５ ｃｍ－１， １７２７ ｃｍ－１， １４０３ ｃｍ－１，

１２２６ｃｍ－１和１０６０ｃｍ－１处出现的峰分别归属

图２　不同ＰＶＰ添加量制备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｔ／ＧｒｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＶＰｃｏｎｔｅｎｔｓ
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于Ｏ—Ｈ的伸缩振动、 Ｃ Ｏ的伸缩振动、Ｏ—Ｈ

的形变振动、Ｃ—ＯＨ和 Ｃ—Ｏ的伸缩振动［１３］，

而１６２１ｃｍ－１处的峰是由于吸附水分子的振动

和未氧化碳的骨架振动［１４］所致，这表明石墨已

被成功氧化，其表面含有大量含氧官能团．与

ＧＯ的ＦＴＩＲ图相比，可明显看到Ｐｔ／Ｇｒ催化剂

的ＦＴＩＲ图中含氧基团的衍射峰已基本消失，

表明载体前驱体 ＧＯ已被成功还原为石墨烯，

这与ＸＲＤ结果一致．

２．２　ＰＶＰ添加量对 Ｐｔ／Ｇｒ催化甲醇氧化性能

的影响

　　图４为不同ＰＶＰ添加量制备的Ｐｔ／Ｇｒ催化

剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的ＣＶ图．从图４

可以看出，４个催化剂都在 －０．２～０．１Ｖ间出

现了氢的吸脱附峰，其峰强度的大小顺序为

Ｐｔ／Ｇｒ－１０ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－１５ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－

５ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－０ｍｇ，即氢的吸脱附峰的强度

随ＰＶＰ添加量的增加呈先增强后减弱的趋势，

当ＰＶＰ添加量为１０ｍｇ时，Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的氢

吸脱附峰强度最大．

根据ＣＶ曲线中氢脱附峰面积ＱＨ，可计算出

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的电化学活性表面积（ＥＡＳＡ）［１５］．

图３　ＧＯ和ＰＶＰ量为１０ｍｇ制备的

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｓｏｆＧＯａｎｄＰｔ／Ｇｒ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ１０ｍｇＰＶＰ

当 ＰＶＰ添加量分别为 ０ｍｇ，５ｍｇ，１０ｍｇ和

１５ｍｇ时，Ｐｔ／Ｇｒ催 化 剂 的 ＥＡＳＡ 分 别 为

４９．４ｍ２／ｇ，５４．９ ｍ２／ｇ，１１５．４ ｍ２／ｇ 和

８５．７ｍ２／ｇ，即Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的ＥＡＳＡ随 ＰＶＰ添

加量的增加呈先增加后减小的趋势，当ＰＶＰ添

加量为１０ｍｇ时，Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的 ＥＡＳＡ最大，

表明其催化性能最好．这是由于ＰＶＰ添加量较

少时（≤１０ｍｇ），随着ＰＶＰ添加量的增加，生成

的Ｐｔ纳米粒子的粒径减小，而 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的

ＥＡＳＡ随之增大．当ＰＶＰ添加量进一步增加（≥
１５ｍｇ），过量的 ＰＶＰ会增加反应体系的黏度，

使晶核扩散速率降低［１２］，导致其ＥＡＳＡ缩小．

为了评价所制Ｐｔ／Ｇｒ催化剂对甲醇氧化的

催 化 活 性，对 其 在 ０．５ ｍｏｌ／Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ＋

０．５ｍｏｌ／Ｌ甲醇溶液中进行了 ＣＶ测试，结果如

图５所示．由图５可以看出，正扫时４个催化剂

在０．６５Ｖ左右均出现较强的甲醇氧化峰，反扫

时在０．５Ｖ左右均出现甲醇氧化中间体 ＣＯａｄｓ
氧化峰．其对甲醇氧化峰强度之影响的大小顺

序为Ｐｔ／Ｇｒ－１０ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－１５ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－

５ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－０ｍｇ，与前文的 ＥＡＳＡ结果

一致．这表明Ｐｔ／Ｇｒ催化剂对甲醇氧化的催化

图４　不同ＰＶＰ添加量制备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂

在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的ＣＶ图

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ／Ｇｒ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＶＰ

ｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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图５　不同ＰＶＰ添加量制备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂

在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／Ｌ

甲醇溶液中的ＣＶ图

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ／Ｇｒｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＶＰｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

活性大小随 ＰＶＰ添加量的增加呈先增大后减

小的趋势．当ＰＶＰ添加量为１０ｍｇ时，Ｐｔ／Ｇｒ催

化剂对甲醇氧化的催化活性最高（电流密度为

０．５３Ａ／ｍｇＰｔ），分别为 ＰＶＰ添加量０ｍｇ，５ｍｇ

和１５ｍｇ的 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的２．４倍、１．６倍和

１．１倍．这是由于适量 ＰＶＰ的加入，可减小

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的粒径并提高其分散性，使其具有

较多的Ｐｔ活性位，从而具有更高的催化活性．

为了评价 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的稳定性，对其在

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／Ｌ甲醇溶液中进行

了计时电流测试（恒定电位为０．６Ｖ），测试结

果见图 ６．由图 ６可以看出，在测试的初始阶

段，４种催化剂的电流密度都急剧下降，这主要

是由于Ｐｔ／Ｇｒ催化剂被甲醇氧化反应的中间产

物所毒化，之后随着反应时间的延长电流密度

逐渐趋于稳定值．在整个测试的过程中，４种催

化剂的电流密度大小顺序依次为 Ｐｔ／Ｇｒ－

１０ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－１５ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－５ｍｇ＞Ｐｔ／Ｇｒ－

０ｍｇ．由此可知，当 ＰＶＰ添加量为 １０ｍｇ时，

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂对甲醇氧化的催化稳定性最高，

图６　不同ＰＶＰ添加量制备的Ｐｔ／Ｇｒ

催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／Ｌ

甲醇溶液中的计时电流曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ

ｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎＰｔ／Ｇｒｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＶＰｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

这与ＣＶ测试的电流密度变化顺序是一致的．

３　结论

本文以ＰＶＰ为络合剂，乙二醇为还原剂制

备了高分散性、Ｐｔ粒子细小且分布均匀的Ｐｔ／Ｇｒ

催化剂，测试其在酸性溶液中对甲醇氧化的电

催化性能．结果表明，适量 ＰＶＰ的添加可显著

提高Ｐｔ／Ｇｒ催化剂中 Ｐｔ纳米粒子的分散性，减

小其粒径；Ｐｔ／Ｇｒ催化剂对甲醇氧化的电催化

活性和稳定性随 ＰＶＰ添加量的增加呈先升高

后降低的趋势，当ＰＶＰ添加量为１０ｍｇ时制备

的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂具有较高的分散性，其中 Ｐｔ纳

米粒子的平均粒径约为２．４ｎｍ，对甲醇氧化的

电催化活性较好，电流密度为０．５３Ａ／ｍｇＰｔ，是

未添加ＰＶＰ制备的 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的２．４倍，且

具有较高的稳定性．本文的研究结果对于控制

Ｐｔ基催化剂的粒径，提高 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的使用

效率，从而降低直接甲醇燃料电池的成本有重

要意义，对于其他贵金属催化剂的研究也有一

定参考价值．
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Ｃｏｍｍｕｎ，２００９，１１（６）：１１９５．
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微波辐射热解膨胀法制备三维多孔石墨烯及其
电容性能研究
Ｓｔｕｄｙｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃａｐａｃｉｔｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｐｏｒｏｕｓ
ｇｒａｐｈｅｎｅｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｒａｄｉａｔｉｏｎｐｙｒｏｌｙｓｉｓｅｘｐａｎｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
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三维多孔石墨烯；微

波辐射热解膨胀法；

超级电容器
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ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
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ｍｅｔｈｏｄ；ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

方华，王力臻，高可政，方薇，陈丹丹，范弘扬，裴梦莎
ＦＡＮＧＨｕａ，ＷＡＮＧＬｉｚｈｅｎ，ＧＡＯＫｅｚｈｅｎｇ，ＦＡＮＧＷｅｉ，ＣＨＥＮＤａｎｄａｎ，
ＦＡＮＨｏｎｇｙａｎｇ，ＰＥＩＭｅｎｇｓｈａ

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

摘要：采用微波辐射热解膨胀法制备了三维多孔石墨烯．利用 ＦＥＳＥＭ，ＴＥＭ和
低温氮气吸脱附测试表征所制备的三维多孔石墨烯的形貌和孔结构，将所制备

的三维多孔石墨烯组装模拟超级电容器，并利用循环伏安、恒流充放电和交流

阻抗等电化学测试方法研究其电化学性能．结果表明：所制备的石墨烯具有蠕
虫状三维多孔的形貌，其纳米片呈半透明的薄纱状，具有明显的石墨烯片层的

褶皱；三维多孔石墨烯的比表面积达１５８．７ｍ２·ｇ－１，平均孔径为１１．２ｎｍ；三维
多孔石墨烯具有优异的电化学电容性能，当电流密度为１．２５Ａ·ｇ－１时，比电容
为１６１Ｆ·ｇ－１，电流密度增加到 ２５．００Ａ·ｇ－１时，比电容为 ９１Ｆ·ｇ－１，在
１．２５Ａ·ｇ－１电流密度下循环充放电５０００次后，容量保持率为９０％，循环稳定
性较好．
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ｇｒｅｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅｅｔ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｈｏｗｅｄａｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ１５８．７ｍ２·ｇ－１ａｎｄａｎａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆ
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０　引言

石墨烯自２００４年被发现以来，以其独特的

物理性质和化学性质而成为物理、化学和材料

领域的研究热点之一［１－３］．石墨烯是由单层碳

原子相互连接构成的一种六方点阵二维单层晶

体结构，只有一个原子层的厚度，硬度却能超过

钻石，是迄今发现的最薄最硬的材料．石墨烯具

有极高的力学强度、良好的导热性和导电性，单

层石墨烯的理论比表面积高达 ２６３０ｍ２／ｇ，良

好的导电性和大比表面积使石墨烯有望成为性

能极佳的超级电容器电极材料．关于石墨烯和

石墨烯基复合材料作为超级电容器电极材料的

应用研究已经成为目前超级电容器领域的研究

热点［１－２］．

然而，从电化学数据来看，与其他类型的多

孔碳基材料相比，所报道出来的石墨烯基材料

并没有表现出其应有的优越性［３］．这是因为石

墨烯的比表面取决于其自身的固体表面，而不

像其他的多孔碳材料那样取决于多孔性．由于

石墨烯片层之间存在极强的π－π堆垛效应和

范德华力，因此石墨烯容易发生不可逆的团聚

甚至重排形成石墨，造成石墨烯比表面积的锐

减，故其电容性能没有预期的那么理想；另外，

电解质离子难以穿过较大的石墨烯片层自由扩

散，不利于石墨烯作为高性能的超级电容器电

极材料．因此，如何大量、低成本地制备出高质

量的石墨烯材料是近年来的研究热点．

目前，石墨烯的制备方法有很多种，如机械

剥离法［４］、化学气相沉积法［５］、外延生长法［６］、

氧化石墨烯还原法［７］、石墨层间插层剥离法［８］、

“自下而上”的化学合成法［９］、电化学剥离石墨

法［１０］、溶剂剥离法［１１］、热膨胀氧化石墨法［１１－１２］

等．其中，利用热膨胀氧化石墨的方法制备石墨

烯，即将氧化石墨在短时间内快速升温到

１０００℃ 以上，使氧化石墨片层通过片层间官

能团的分解作用而互相剥离．该法简单快捷、原

料价廉易得、产量大，有望实现石墨烯的规模化

制备．Ｍ．Ｊ．ＭｃＡｌｌｉｓｔｅｒ等［１２－１３］首先采用 Ｓｔａｕ

ｄｅｎｍａｉｅｒ方法制备氧化石墨，然后在密闭的石

英管中，用氩气保护，迅速加热（升温速率大于

２０００℃／ｍｉｎ）到１０５０℃，维持 ３０ｓ，制得石墨

烯；降低加热温度也可以制得氧化石墨烯，但是

这样获得的石墨烯和氧化石墨烯片层大多会有

褶皱和变形．

传统加热方法为电炉加热，利用热的传导、

对流和辐射作用把热量从外部传至碳化料内

部，但加热慢，受热不匀，热效率较低．微波辐射

加热作为新型的加热方式，与传统的电炉加热

方式相比，具有节能、加热快、受热均匀、设备体

积小和污染少等优点［１４］．王力臻等［１５］以毛竹为

碳源，采用微波辐射法制备超级电容器用活性碳
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电极材料，其比表面积高达２０１９．２ｍ２·ｇ－１，比

电容达到２４２Ｆ·ｇ－１．

对于热解膨胀石墨烯，采用加热速度快的

微波辐射，能促使氧化石墨片层表面的环氧基

和羟基快速分解，在瞬间形成较大的热解压力，

有利于充分地剥离氧化石墨片层形成石墨烯．

蒋奉君等［１６］利用微波辐射热解氧化石墨的方

法，制备出了比电容达１０２Ｆ·ｇ－１的电极材料．

目前，利用微波辐射热解膨胀法制备超级电容

器用石墨烯的研究报道并不多见，已经报道的

利用微波辐射热解膨胀法制备的石墨烯比电容

偏低．因此，本文拟研究微波辐射热解膨胀法制

备超级电容器用石墨烯材料的制备工艺，并对

所制备的材料进行物性分析和电化学性能测

试，旨在制备出具有优异电容性能的石墨烯材

料，为石墨烯的产业化提供参考．

１　实验

１．１　试剂与仪器
主要试剂：天然石墨粉，青岛南墅瑞英石墨

有限公司产；硝酸钠、双氧水，均为分析纯，天津

市风船化学试剂科技有限公司产；浓硫酸（分

析纯），烟台市双双有限公司试剂厂产；高锰酸

钾（分析纯），天津市北辰化学试剂科技有限公

司产．

主要仪器：ＷＢＦＹ－２０５微波化学反应器，

巩义市科瑞仪器有限公司产；ＨｉｔａｃｈｉＳ－４８００

场发射扫描电子显微镜（ＦＥ－ＳＥＭ），日本日立

公司 产；ＪＥＯＬ－２０１０Ｆ透 射 电 子 显 微 镜

（ＴＥＭ），日本电子株式会社产；ＮＯＶＡ－１２００比

表面和孔径分布分析仪，美国康塔仪器公司产；

ＣＨＩ６０４Ｅ电化学分析仪，上海辰华仪器有限公

司产；ＣＴ４００８高性能电池检测系统，深圳市新

威尔电池有限公司产．

１．２　氧化石墨的制备
采用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备氧化石墨，工

艺步骤如下：称取２ｇ天然石墨、２ｇ硝酸钠和

１００ｍＬ浓硫磺酸于１０００ｍＬ烧瓶中混合，强烈

搅拌１５ｍｉｎ；然后称取１２ｇ高锰酸钾缓慢加入

上述溶液，利用冰浴将反应温度维持在０℃，反

应３０ｍｉｎ；冰浴结束之后将悬浮液在室温条件

下继续搅拌４８ｈ．量取１８４ｍＬ纯净水在１５ｍｉｎ

内缓慢加入悬浮液中，再分别量取５６０ｍＬ温水

（约４０℃）和 ４０ｍＬ双氧水进一步处理悬浮

液．最后，利用离心分离法分离出氧化石墨，用

３００ｍＬ稀盐酸溶液洗涤，然后用去离子水洗涤

至滤液接近中性后，过滤，把所得滤饼置于鼓风

干燥箱（６０℃）中干燥８ｈ即可得到氧化石墨

粉末．

１．３　石墨烯的制备
称取一定量的氧化石墨置于石英烧瓶中，

通入Ｎ２保护，然后把烧瓶置于微波炉中，进行

微波辐射热解膨胀，微波辐射功率为８００Ｗ，辐

射时间为５ｍｉｎ，待温度冷却后即得石墨烯样品．

１．４　样品物性表征
利用 ＦＥＳＥＭ和 ＴＥＭ来测试样品形貌和

微结构．利用低温氮气吸脱附实验表征材料的

比表面和孔结构，利用传统的ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔ

Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）法计算样品的比表面，选择 Ｎ２在

相对压力为０．９５时的吸附量计算总孔容，利用

密度泛函理论ＤＦＴ方法计算孔径分布．

１．５　电化学电容性能表征
将所制备的石墨烯和乙炔黑置于烧杯中，

加入适量的乙醇，超声振荡混匀，待温度升至约

７５℃时，加入１０％聚四氟乙烯溶液，ｍ（活性物

质）ｍ（乙炔黑）ｍ（聚四氟乙烯）＝８５

１０５，持续振荡至混合物呈黏稠状．然后将其擀

成片状，将混合物涂覆在泡沫镍上，并在８０℃下

烘干８ｈ，再在２０ＭＰａ的压力下压片成型．将压

好的电极片在６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ中浸泡２４ｈ，备用．

利用三电极体系，以６ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ水溶

液为电解质溶液，所制备的石墨烯电极作为工作

·０１·
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电极，铂片为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，

测试的电压窗口为－１．１～０Ｖ（ｖｓＳＣＥ）．循环伏

安测试和交流阻抗测试在电化学工作站上进行：

循环伏安测试的扫描速率为１０～２００ｍＶ·ｓ－１；

交流阻抗测试的频率范围为１０５～０．０１Ｈｚ，电压

振幅为５ｍＶ．恒流充放电测试在电池测试仪上进

行，电流密度为１．２５～２５．００Ａ·ｇ－１．

２　结果与讨论

２．１　样品的物性表征结果与分析
利用ＳＥＭ测试表征所制备的石墨烯形貌，

结果如图１所示．由图１可以看出，氧化石墨颗

粒基本上都因热剥离裂开，所制备的石墨烯纳

米片呈蠕虫状三维纳米多孔结构，为半透明的

薄纱状．利用ＴＥＭ进一步表征所制备的石墨烯

形貌，结果如图２所示．

由图２可以观察到明显的石墨烯片层的褶

皱，表明采用微波辐射热解膨胀法制备出了较

薄的石墨烯．

图３为石墨烯样品的低温氮气吸脱附曲

线．从图３中可以发现，在中间压力范围内有一

个明显的滞后环，这说明石墨烯样品的孔分布

是以介孔为主，这可能是由于石墨烯卷曲和堆

积造成的．表１为石墨烯样品的孔结构参数．由

表１可知，所制备的石墨烯的比表面积达到了

１５８．７ｍ２·ｇ－１，平均孔径为１１．２ｎｍ．

２．２　电容性能测试
图４为石墨烯的循环伏安曲线、恒流充放

电曲线和功率性能曲线．由图 ４ａ）可以看出，石

墨烯电极的循环伏安曲线为接近理想的矩形，

表明其具有理想的双电层电容特征．由图４ｂ）

可以看出，当把循环伏安的扫描速率从１０ｍＶ·

ｓ－１增加到２００ｍＶ·ｓ－１时，所得到的循环伏安

曲线均表现出接近矩形的形状，电流的响应速

度很快，表明其具有较好的功率性能．由图４ｃ）

图１　石墨烯样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

·１１·
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图２　石墨烯样品的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

图３　石墨烯样品的低温氮气吸脱附等温线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｇａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

表１　石墨烯样品的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

样品
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）
Ｖｔｏｔａｌ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖｍｉｃｒｏ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖｍｅｓｏ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
孔径
／ｎｍ

微波热
解石墨烯

１５８．７ ０．６３４２ ０．０１４４ －０．６１９８ １１．２

可以看出，石墨烯电极的恒流充放电曲线接近

理想的三角形，表明其具有良好的双电层电容

特性．当充放电电流密度从１．２５Ａ·ｇ－１增加到

２５．００Ａ·ｇ－１时，充放电曲线的形状均表现为

理想的三角形，放电初期的电压降也很小，表明

石墨烯具备优异的大电流放电性能．根据恒流

充放电实验结果计算石墨烯的比电容，结果如

图４ｄ）所示．由图４ｄ）可以看出，在电流密度为

１．２５Ａ·ｇ－１时，比电容为１６１Ｆ·ｇ－１；当电流

密度增加到 ２５．００Ａ· ｇ－１时，比电容为

９１Ｆ·ｇ－１．根据活性碳材料的真实双电层电容

（２０μＦ·ｃｍ－２）［１７］和所制备的石墨烯的比表

面积（１５８．７ｍ２·ｇ－１），可以计算出石墨烯的理

论比电容为３１．７４Ｆ·ｇ－１，而实际石墨烯样品

的比电容超过理论预测值５倍，由此计算石墨

烯样品的真实双电层电容超过１００μＦ·ｃｍ－２，

这可能是由于其未被彻底还原造成的，石墨烯

样品中含有的未被还原的含氧官能团可以提供

一部分法拉第赝电容．但是，要了解石墨烯样品

具有较高比电容的储能机理，需要进一步深入

研究．

在１．２５Ａ·ｇ－１的电流密度下，对石墨烯样

品进行循环充放电测试，实验结果如图５所示．

由图 ５可以看出，首次放电比电容高达

１６１Ｆ·ｇ－１，在前５００次循环中，比电容出现了

快速衰减过程，第 ５００次循环比电容为

１２９Ｆ·ｇ－１，在后续的循环中比电容基本保持

稳定，循环５０００次后比电容为１１６Ｆ·ｇ－１，容量

·２１·
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图４　石墨烯的循环伏安曲线、恒流充放电曲线和功率性能曲线

Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｓ，ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌｏｔｓａｎｄｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

图５　石墨烯样品的循环稳定性能曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓａｍｐｌｅｓ

保持率为 ９０％，表现了优异的电化学循环稳
定性．

图６ａ）为石墨烯电极的Ｎｙｑｕｉｓｔ图（内小图
为理想的Ｎｙｑｕｉｓｔ图）和等效电路，其中Ｒｓ为高

频内阻，Ｒｉ为界面接触电阻，Ｃｉ为界面电容，

Ｒｓｃ（ω）为与频率有关的阻抗部分，Ｃ（ω）为超

级电容器电容［１８］．与理想的Ｎｙｑｕｉｓｔ图相比，所

制备的石墨烯电极样品的 Ｎｙｑｕｉｓｔ图在低频区

偏离了直线，表明发生了法拉第赝电容反应．图

６ｂ）为高频区的阻抗图，从中可以看出，在高频

区，石墨烯电极表现出了理想的碳基超级电容

器的化学阻抗行为，这是因为在高频的测试条

件下，来不及发生赝电容反应．Ｒｓ反映了电极

材料的导电性能，根据高频区Ｎｙｑｕｉｓｔ图与横轴

的截距可以计算出石墨烯电极样品的Ｒｓ值为

·３１·
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图６　石墨烯电极的Ｎｙｑｕｉｓｔ图、等效电路和高频区放大图

Ｆｉｇ．６　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｉｄｅａｌＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓａｎｄｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ）ａｎｄｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄｖｉｅｗｏｆｔｈｅｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒｅｇｉｏｎ

０．５Ω，说明其导电性较好．

３　结论

本文采用微波辐射热解膨胀法制备出了比

表面积达１５８．７ｍ２·ｇ－１，平均孔径为１１．２ｎｍ

的蠕虫状三维多孔石墨烯样品，石墨烯纳米片

呈半透明的薄纱状，具有明显的石墨烯片层的

褶皱．电化学测试表明，所制备的石墨烯样品具

有 优 异 的 电 容 性 能：当 电 流 密 度 为

１．２５Ａ·ｇ－１时，比电容为１６１Ｆ·ｇ－１；当电流

密度增加到 ２５．００Ａ· ｇ－１时，比电容为

９１Ｆ·ｇ－１．在 １．２５Ａ·ｇ－１电流密度下石墨烯

样品循环充放电 ５０００次后，容量保持率为

９０％，循环稳定性较好．但要了解石墨烯样品的

储能机理，还需进一步的研究．
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ＤＥＦＣ不锈钢双极板的电化学行为研究
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ｐｌａｔｅ； ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｂｅｈａｖｉｏｕｒ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
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王利霞，王诗文，马伟伟，樊凯奇
ＷＡＮＧＬｉｘｉａ，ＷＡＮＧＳｈｉｗｅｎ，ＭＡＷｅｉｗｅｉ，ＦＡＮＫａｉｑｉ

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

摘要：为评估金属双极板在直接乙醇燃料电池（ＤＥＦＣ）环境中的耐蚀性能，采用
５０℃的０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液来模
拟ＤＥＦＣ的阳极运行环境，在该环境中对３０４不锈钢（３０４ＳＳ）的表面形貌进行
表征，并对其进行极化、恒电位时间 －电流密度等电化学测试．结果表明，在高
浓度的乙醇腐蚀溶液中，３０４ＳＳ表面局部腐蚀的现象有所缓和，其耐蚀性能较
好；乙醇起到减缓３０４ＳＳ在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中腐蚀速率的作用；３０４ＳＳ在
乙醇浓度高的ＤＥＦＣ运行环境中具有较高的稳定性．
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（ＤＥＦＣ）ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）ｗａｓｕｓｅｄ

ｔｏｓｉｍｕｌａｔｅＤＥＦＣａｎｏｄｅｏｐｅｒａｔｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ｉｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ
ｓｔｅｅｌ（３０４ＳＳ）ｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｆｏｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｓｔａｎｔ
ｃｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｅｔｈａｎｏｌｈａｄｎｏｔｍｕｃｈｅｆｆｅｃｔｏｎ３０４ＳＳｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎ
ｔｉａｌ．Ｅｔｈａｎｏｌｐｌａｙｅｄａｒｏｌｅｉｎｓｌｏｗｉｎｇｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆ３０４ＳＳｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ．３０４ＳＳｈａｄａ

ｈｉｇｈｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎＤＥＦＣｏｐｅｒａｔｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｗｉｔｈｈｉｇｈｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

０　引言

燃料电池是一种将化学能转化为电能的电

化学装置［１－２］，其作为２１世纪新型清洁能源，
越来越受到人们的广泛关注．燃料电池按照其
电解质的区别分为碱性燃料电池、熔融碳酸盐

燃料电池、磷酸燃料电池、固体氧化物燃料电池

和质子交换膜燃料电池５类．直接乙醇燃料电
池（ＤＥＦＣ）是质子交换膜燃料电池（ＰＥＭＦＣ）的
一种，可直接利用乙醇水溶液作为燃料，在阳极

电催化剂的作用下发生氧化反应，生成电子、质

子和ＣＯ２，电子通过外部电路传递到阴极，所产
生的ＣＯ２从阳极出口排出；由阳极产生的质子
通过全氟磺酸膜转移到阴极，并在电催化剂的

作用下与从阴极催化层过来的 Ｏ２发生还原反
应生成Ｈ２Ｏ并随反应尾气从阴极出口排出．如
此阳极失去电子，阴极得到电子，电子于外电路

中从阳极转移到阴极形成电流［３］．其间发生的
主要反应如下．

阳极：Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋３Ｈ２ Ｏ ２ＣＯ２＋１２Ｈ
＋＋１２ｅ

阴极：３Ｏ２＋１２Ｈ
＋ ＋１２ｅ ６Ｈ２Ｏ

总反应：Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋３Ｏ２ ２ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ
Ｈ２是燃料电池理想的燃料，但是 Ｈ２的制

备、存储和运输等都存在技术难题．与 Ｈ２等气
体燃料相比，液态醇更易于储存和运输，并且能

量密度高，价格便宜；与甲醇相比，乙醇价格便

宜，来源广泛，并且毒性更低．因此，ＤＥＦＣ除具
有ＰＥＭＦＣ的特点之外，还具有结构简单、燃料
来源丰富、价格低廉、安全性高等优势，是一种

极有发展前途的清洁能源，尤其适合作为便携

式电源和电动汽车电源．
双极板是 ＤＥＦＣ电池堆的重要多功能组

件，其作用主要包括连接单电池、传导电子、传

导热量、在阳极和阴极均匀分配燃料和氧化气

体等．这就要求双极板既要有良好的导热性、导
电性和耐腐蚀性，还要有良好的机械强度、机械

加工和阻气渗透性能．在ＤＥＦＣ电堆中，双极板
占总体积的 ６０％ ～８０％，占总成本的 ２５％ ～
４０％［４］．传统的石墨双极板存在机械强度不够、
易碎、体积大、加工成本高等问题，直接影响便

携式ＤＥＦＣ的发展．而不锈钢由于具有良好的
机械性能、易加工等优点，可作为石墨双极板的

替代材料．目前的研究主要集中在对氢 －氧
ＰＥＭＦＣ不锈钢双极板的开发和研究［５－６］，然

而，针对ＤＥＦＣ双极板的研究鲜有报道．
在电池运行过程中，由于酸性的全氟磺酸

膜的降解，燃料电池运行环境中含有 Ｆ－，Ｈ＋，
ＳＯ４

２－，ＨＳＯ４
＋，ＨＣＯ３

－等酸性离子［７－８］．奥氏体
不锈钢在酸性水溶液中具有较好的耐蚀性，但

是由于有机溶剂（如乙醇）与水相比，具有不同

的物理化学性质（如介电常数、黏度和对反应

产物的溶解度等），所以不锈钢在有机溶剂中

会表现出不同的腐蚀行为．本文拟通过研究
３０４不锈钢（３０４ＳＳ）在模拟 ＤＥＦＣ环境中的电
化学行为，分析乙醇浓度对其电化学行为的影

响，以期为高性能不锈钢双极板的研发，以及

ＤＥＦＣ的推广使用提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：无水乙醇（分析纯），浓硫酸（分
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析纯），天津市风船化学试剂科技有限公司产；

义齿基树脂，上海博尔化工有限公司产．

主要仪器：ＫＱ－５０Ｂ超声波清洗器，昆山

市超声仪器有限公司产；ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作

站，上海辰华仪器公司产；ＸＳＰ－２Ｃ金相显微

镜，奥特光学有限公司产．

１．２　样品的制备
本文所选用的实验材料为商用奥氏体不锈

钢ＡＩＳＩ３０４（３０４ＳＳ），厚度为 １．５ｍｍ，尺寸为

１０ｍｍ×１０ｍｍ．电化学测试前，在试样的一面

焊接铜导线，然后用义齿基托树脂将其非工作

面密封．将试样工作面用金相磨抛机经３６０＃—

１２００＃砂纸打磨、抛光，并用丙酮、蒸馏水清洗，

最后吹干放在干燥器中备用．

１．３　表征
利用金相显微镜对３０４ＳＳ在模拟ＤＥＦＣ环

境中恒电位极化后的表面形貌进行表征．

１．４　电化学测试
选择测试温度为 ５０℃的 ０．０５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，

１３）溶液模拟ＤＥＦＣ运行环境．

采用传统的三电极法测量试样在模拟

ＤＥＦＣ环境中的电化学行为，测试在电化学工

作站上进行．三电极系统由试样组成的工作电

极、铂片组成的辅助电极和饱和甘汞电极 ＳＣＥ

（ｓａｔｕｒａｔｅｄｃａｌｏｍｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ）组成的参比电极构

成．本文所指电位均相对于ＳＣＥ．为了减小参比

电极与工作电极间溶液的欧姆电位降对电位测

量和控制的影响，参比电极通过 Ｌｕｇｇｉｎ管与测

试溶液接触．

极化曲线测试：先将试样在开路电位下稳

定０．５ｈ，然后从低于开路电位０．２Ｖ的电极电

位开始扫描至１．２Ｖ，扫描速度为１ｍＶ／ｓ．为研

究３０４ＳＳ在ＤＥＦＣ运行环境中的稳定性，对其

进行恒电位极化测试．恒电位时间 －电流曲线

可显示在腐蚀溶液中，某一特定电极电位下，材

料的腐蚀电流随测试时间的变化规律．测试时，

恒电位设置为－０．１Ｖ，测试时间为４ｈ．

２　结果与讨论

２．１　３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中恒电位极化

后的表面形貌

　　图１为３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中经４ｈ

恒电位极化测试后的金相显微图．由图１可以

看出，３０４ＳＳ在模拟溶液中发生了点蚀和晶间

腐蚀．在不含和含有１ｍｏｌ／Ｌ乙醇的腐蚀溶液

中，３０４ＳＳ表面发生了严重的局部腐蚀，整个表

面均匀分布着点蚀坑和明显的晶间腐蚀（见图

１ａ）和图１ｂ））．随着腐蚀溶液中乙醇浓度的逐

渐增加，３０４ＳＳ表面的点蚀坑有所减少，这表明

在高浓度的乙醇腐蚀溶液中，３０４ＳＳ表面局部

图１　３０４ＳＳ在模拟ＤＥＦＣ环境０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

（ｘ＝０，１，５，１０，１３）中恒电位极化后的表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ３０４ＳＳｔｅｓｔｅｄａｆｔｅｒｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｉｃｔｅｓｔｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）ｓｉｍｕｌａｔｅｄＤＥＦＣｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
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腐蚀的现象有所缓和，其耐蚀性能较好．

２．２　３０４ＳＳ在模拟ＤＥＦＣ环境中的耐蚀性能分析
　　３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中的极化曲线如

图２所示．对图２中的极化曲线进行分析，可以

得出相应的腐蚀参数（见表１）．从图２可以看

出，所有的极化曲线均表现出钝化的特性，说明

３０４ＳＳ在模拟ＤＥＦＣ环境中容易钝化．由表１可

知，随着乙醇浓度的升高，３０４ＳＳ的腐蚀电位变

化不明显，即乙醇对３０４ＳＳ腐蚀电位影响较小．

ＤＥＦＣ阳极运行电位（－０．１Ｖ）位于极化曲线

图２　３０４ＳＳ在５０℃的０．０５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｐｏｌａｒｉｓａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒ３０４ＳＳｔｅｓｔｅｄ

ｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

（ｘ＝０，１，５，１０，１３）ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔ５０℃

表１　３０４ＳＳ在５０℃的０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／Ｌ

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液中的腐蚀参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ３０４ＳＳ

ｔｅｓｔｅｄｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

（ｘ＝０，１，５，１０，１３）ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔ５０℃

乙醇浓度／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

腐蚀电位
Ｅｃｏｒｒ／Ｖ

阳极电位下腐蚀
电流密度 Ｉ（－０．１Ｖ）／
（μＡ·ｃｍ－２）

维钝电流密度
Ｉｐａｓ／

（μＡ·ｃｍ－２）

０ －０．２９９ ５３．５５ ５４～１４２
１ －０．３０８ １２．０９ １２～４５
５ －０．２９９ ８．９１ ９～２２
１０ －０．２８５ ７．６６ ８～２２
１３ －０．２６９ ６．０３ ６～１２

的阳极钝化区，在该电位下，３０４ＳＳ在含有

０ｍｏｌ／Ｌ，１ｍｏｌ／Ｌ，５ｍｏｌ／Ｌ，１０ｍｏｌ／Ｌ，１３ｍｏｌ／Ｌ

乙醇的腐蚀溶液中，腐蚀电流密度分别为

５３．５５μＡ／ｃｍ２，１２．０９μＡ／ｃｍ２，８．９１μＡ／ｃｍ２，

７．６６μＡ／ｃｍ２，６．０３μＡ／ｃｍ２，即腐蚀电流密度

随着乙醇浓度的升高逐渐减小，表明３０４ＳＳ在

高浓度乙醇溶液中耐蚀性能提高．维钝电流密

度随着乙醇浓度的升高逐渐减小，说明高浓度

乙醇更有利于３０４ＳＳ钝化．由以上分析结果可

知，乙醇具有降低３０４ＳＳ在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４
溶液中腐蚀速率的作用．

２．３　３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中的稳定性

分析

　　３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中的时间 －电流

密度曲线如图 ３所示．从图 ３中可以看出，

３０４ＳＳ的电流密度在所有的腐蚀溶液中均经历

了测试初始阶段急剧减小、然后逐渐趋于稳定

的变化，所施加的恒定电压 －０．１Ｖ位于极化

曲线的阳极钝化区，因此电流密度的变化反映

了３０４ＳＳ在腐蚀溶液中表面钝化膜的形成过

程．当３０４ＳＳ表面被钝化膜覆盖，钝化膜的生成

和溶解达到动态平衡，此时的电流密度维持在

较低的稳定值．在不含乙醇的溶液中，３０４ＳＳ的

稳定电流密度为２５～２８μＡ／ｃｍ２，随着乙醇浓

图３　３０４ＳＳ在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／Ｌ

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液中的

时间－电流密度曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｔｉｍｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆ３０４ＳＳ

ｔｅｓｔｅｄｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ａｎｄ

ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）
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度的升高，其稳定电流密度值逐渐减小．在含

１３ｍｏｌ／Ｌ乙醇的腐蚀溶液中，３０４ＳＳ的电流密

度为３～５μＡ／ｃｍ２，比不含乙醇的腐蚀溶液所

测的电流密度值降低了一个数量级．因此，随着

乙醇浓度的升高，３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ运行环

境中的稳定性有所提高．

３　结论

本文研究了３０４ＳＳ双极板在ＤＥＦＣ运行环

境中的腐蚀行为，采用电化学方法在模拟

ＤＥＦＣ运行环境（５０℃的０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液）中对

３０４ＳＳ进行了极化、恒电位时间 －电流密度等

电化学测试．研究结果表明，在高浓度的乙醇腐

蚀溶液中，３０４ＳＳ表面局部腐蚀的现象有所缓

和，其耐蚀性能较好；乙醇对３０４ＳＳ腐蚀电位影

响不大．但是随着乙醇浓度的增加，３０４ＳＳ的维

钝电流密度和ＤＥＦＣ阳极运行电位（－０．１Ｖ）

下的腐蚀电流密度值减小，说明乙醇起到了减

缓３０４ＳＳ在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中腐蚀速率

的作用；３０４ＳＳ在乙醇浓度高的 ＤＥＦＣ运行环

境中具有较高的稳定性．本文的实验结果可为

高性能不锈钢双极板的研发和ＤＥＦＣ的推广使

用提供理论依据．
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氢氧化钙预处理
对３种秸秆酶解糖化效率的影响
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摘要：选取玉米秸秆、稻草秸秆和小麦秸秆为原料，研究不同氢氧化钙预处理条

件对３种秸秆酶解糖化效率的影响．结果表明，小麦秸秆和稻草秸杆的最高还
原糖转化率分别为６０．３８％和４６．７７％（９０℃条件下预处理２ｈ），玉米秸秆达到
最高还原糖转化率（５６．８２％）则需进一步提高预处理温度（１２１℃条件下预处
理１ｈ），３种秸秆中小麦秸秆较适合使用氢氧化钙预处理方式．对预处理秸秆木
质纤维素各成分与红外微观结构分析表明，氢氧化钙预处理能显著降解小麦秸

秆中的木质素，木质素选择性降解促进了木质纤维素大分子空间结构屏障的破

坏，保留了更多纤维素以供后期酶解糖化利用，进而提升了秸秆酶解糖化效率．
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０　引言

在石油、煤炭等石化能源日益濒于枯竭的今

天，将木质纤维素作为原料用于生产可再生生物

质乙醇是实现清洁能源可持续利用的有效途径

之一［１－３］．木质纤维素是由木质素、纤维素和半

纤维素等组分高度交联而成的、具有复杂致密结

构的物质［２］．木质纤维素所具有的这种多组分、

异质性的高分子聚合物结构对纤维素酶酶解过

程表现出一定的抗性［３］，因此，实现高效生物转

化的关键在于破除木质纤维素的结构屏障［１，４］．

利用预处理技术可有效降低原料抗性屏

障，提高纤维素酶水解效率．当前，许多热化学

技术已广泛应用于木质纤维素的预处理，如稀

酸预处理、稀碱预处理、湿氧化预处理、蒸汽爆

破预处理、有机溶剂预处理等［１，４－７］．预处理通

常导致原料多孔性增加、纤维素结晶度降低，还

可以降低原料中木质素和半纤维素的含量，增

加纤维质乙醇的转化效率［８］．相对于其他预处

理方式，氢氧化钙预处理反应条件相对温和，试

剂可回收利用．不同于氢氧化钠速效攻击底物

的特性，氢氧化钙作为一种微溶于水的物质，在

Ｃａ２＋不断解离释放的过程中，可持续温和地对

木质纤维素改性，达到破除其结构屏障的目

的［９－１０］．还原糖，也称为可发酵性糖，是具有还

原性的糖类物质的统称，主要包括葡萄糖、乳

糖、半乳糖、果糖、甘露糖等单糖或多糖，可用来

发酵生产乙醇等生物质燃料［１１］．酶解糖化效率

不仅是评价预处理效果好坏的重要指标，也是

衡量后续乙醇发酵产量的关键因素．Ｂ．Ｃ．Ｓａｈａ

等［１２－１３］采用氢氧化钙溶液处理稻壳和麦秆

（１２１℃，１ｈ），最终乙醇得率分别达到１１ｇ／Ｌ

和２０ｇ／Ｌ．Ｊ．Ｘｕ等［１４］将低浓度氢氧化钠和氢

氧化钙溶液混合，用于处理柳枝稷，大大降低了

预处理成本，提升了酶解效率．由于氢氧化钙反

应条件比较温和，因此通常需要较长的反应时

间或较高的反应温度［１５］，因而如何建立温和氢

氧化钙预处理体系成为提升氢氧化钙预处理效

率的关键．另一方面，由于木质纤维素种类繁

多，不同种类的木质纤维素其组成成分、结构特

征、酶反应特性、酶解抗性等各不相同．利用不

同木质纤维素作为生物质能源的生产底物，其

生产效率与反应过程也不相同．河南作为农业

大省，可开发利用的秸秆类木质纤维素资源相

当丰富，因此高效利用各类农作物秸秆废弃物

不但能够实现资源的综合利用，提升经济效益，

而且还具有重要的生态意义．

本研究拟采用氢氧化钙预处理方法，分别

对玉米秸秆、小麦秸秆和稻草秸秆的酶解糖化

效率进行研究，从预处理前后秸秆的酶解糖化

效率、组成成分变化和红外微观结构改变３个

方面比较不同种类秸秆的酶解抗性和结构特

性，以期建立温和氢氧化钙预处理体系，为不同

种类木质纤维素预处理提供研究依据．
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１　材料与方法

１．１　主要材料与仪器
主要材料：玉米秸秆、稻草秸秆和小麦秸

秆，均来自河南信阳，将收集的新鲜秸秆自然晒

干后粉碎，保存于通风干燥处，选择２０—６０目
的秸秆粉末作为实验材料；纤维素酶（固体

酶），购于无锡酶制剂公司，经测定其总纤维素

酶酶活为１００ＦＰＵ／ｇ酶粉；氢氧化钙，分析纯，
购自天津科密欧化学试剂有限公司．

主要仪器：ＨＷＳ－１２电热恒温水浴锅，
ＤＨＧ－９１４０Ａ电热鼓风干热箱，上海一恒科学
仪器有限公司产；Ｔ６紫外可见分光光度计，北
京普析通用仪器有限责任公司产；ＭＥ２０４Ｅ／０２
电子天平，梅特勒－托利多仪器（上海）有限公
司产；Ｖｅｒｔｅｘ７０傅里叶变换红外光谱仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司产．
１．２　实验方法
１．２．１　氢氧化钙预处理　氢氧化钙添加量为
１００ｍｇ／ｇ秸秆，蒸馏水添加量为２０ｍＬ／ｇ秸秆．
预处理条件分别为：５０℃预处理１ｈ，２ｈ，３ｈ和
４ｈ；９０℃预处理０．５ｈ，１ｈ，２ｈ和 ３ｈ；１２１℃
预处理０．５ｈ和１ｈ．处理后的秸秆样品水洗至
中性，将其置于６０℃烘箱７２ｈ，烘干后测定秸
秆失重率：

失重率＝
Ｍ１－Ｍ２
Ｍ１

×１００％

其中，Ｍ１为处理前秸秆的质量／ｇ，Ｍ２为处理后
秸秆的质量／ｇ．
１．２．２　酶解糖化效率计算　将氢氧化钙预处
理后的３种秸秆置于５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１醋酸－醋酸
钠缓冲溶液（ｐＨ＝４．８）中，固液比为ｍ（秸
秆）Ｖ（缓冲液）＝１５０，其中纤维素酶添加
量为３０ＦＰＵ／ｇ秸秆，５０℃酶解反应７２ｈ，离心
取上清液，采用ＤＮＳ法测定酶解液中还原糖含
量，通过下式计算还原糖转化率［１６］．

还原糖转化率＝

酶解后还原糖的质量×０．９
酶解前称取基质的质量

×１００％

其中，０．９表示纤维素转化为葡萄糖的转化

系数．

１．２．３　木质纤维素组分测算　秸秆中纤维素、

半纤维素和木质素的含量测定方法参照美国可

再生能源实验室ＮＲＥＬ制定的标准［１７］，纤维素

解率、半纤维素降解率、木质素降解率的计算公

式分别如下：

纤维素降解率＝

原料秸秆纤维素含量－预处理后秸秆纤维素含量
原料秸秆纤维素含量

×１００％

半纤维素降解率＝

原料秸秆半纤维素含量－预处理后秸秆半纤维素含量
原料秸秆半纤维素含量

×１００％

木质素降解率＝

原料秸秆木质素含量－预处理后秸秆木质素含量
原料秸秆木质素含量

×１００％

１．２．４　红外光谱分析　准确称取样品２ｍｇ与

４０ｍｇ的溴化钾均匀混合，１０ＭＰａ保持 ３～

４ｍｉｎ，制成均匀透明膜片测样．采用傅里叶变

换红外光谱仪得到 ＦＴＩＲ谱图，测量谱区为

４００～４０００ｃｍ－１；采样速率为８０张谱／ｓ；分辨

率为０．４ｃｍ－１．采用ＯＭＮＩＣ软件分析．

１．３　统计分析
测定结果采用 Ｅｘｅｌｌ软件进行均值和方差

分析．

２　结果与分析

２．１　不同温度下氢氧化钙预处理时间对３种

秸秆酶解糖化效率的影响

　　５０℃条件下氢氧化钙预处理时间对３种

秸秆失重率与还原糖转化率的影响如图１所

示．由图１可以看出，３种原料秸秆未经任何处

理时，还原糖转化率均较低（１０％左右），随着

预处理时间的延长，秸秆结构被破坏，失重率增

加，还原糖转化率逐步提高．在一定时间范围

·３２·
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内，预处理后秸秆质量损失增加，表明木质纤维

素大分子结构被破坏，原料疏松度和多孔性增

强，可溶性物质含量增加，纤维质原料的转化效

率提高［１］．但如果质量损失过大（＞５０％），则

会造成可利用底物（如纤维素）过度损失，反而

会降低纤维质的利用效率．不同种类秸秆对氢

氧化钙预处理的反应抗性不同：玉米秸秆反应

抗性较高，５０℃预处理４ｈ后还原糖转化率为

２７．６６％，仅比预处理前提高１．７２倍；而小麦秸

秆结构抗性较低，５０℃预处理１ｈ后还原糖转

化率较预处理前就提高１．２８倍．随着预处理时

间的进一步延长，还原糖转化率逐渐提高，４ｈ

后达到５２．４３％，较预处理前提高了３．３５倍．

稻草秸秆在反应初始阶段抗性较高，还原糖转

化率并无明显提升，随着预处理时间的延长，还

原糖转化率在３ｈ时达到最大值（３６．３５％），较

预处理前提高了２．９８倍．由此可知，尽管５０℃

氢氧化钙预处理能有效地促进３种秸秆酶解糖

化效率的提升，但３种秸秆反应特性各不相同．

其中，玉米秸秆对氢氧化钙预处理的反应抗性

最大，酶解糖化得率最低；稻草秸秆酶解糖化效

率居中，但是随着预处理时间的延长，质量损失

图１　５０℃条件下氢氧化钙预处理时间对

３种秸秆失重率与还原糖转化率的影响

（柱状图表示还原糖转化率，线形图表示失重率）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｍｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ５０℃

ｔｏｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｒａｔｉｏｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｔｒａｗｓ

在３种秸秆中最高；小麦秸秆经氢氧化钙预处

理后酶解糖化效率最高，而且质量损失最小，说

明在５０℃条件下，氢氧化钙预处理能高效破坏

小麦秸秆酶解抗性屏障，提升纤维素酶解糖化

效率，从而促进可发酵性还原糖的释放．

图２为９０℃条件下氢氧化钙预处理时间

对３种秸秆失重率与还原糖转化率的影响．由

图２可以看出，３种秸秆还原糖转化率变化显

著，随着预处理时间的延长，还原糖转化率出现

先升高后下降的趋势，说明提高预处理温度，即

增强反应剧烈程度，有可能造成底物中较多可

利用糖（五碳糖和六碳糖）的损失，即使增加预

处理反应时间，还原糖转化率仍出现较大程度

的下降．３种原料均在９０℃预处理２ｈ时还原

糖转化率达到最大值．其中，小麦秸秆还原糖转

化率达到６０．３８％，较预处理前提高４．０２倍；

稻草秸杆还原糖转化率为４６．７７％，较预处理前

提高４．０８倍；玉米秸秆还原糖转化率最低，只

有４０．０９％．质量损失方面，稻草秸秆质量损失

最大，玉米秸秆次之，小麦秸秆最低．综上可知：

提升氢氧化钙预处理温度，能有效增强酶解糖

图２　９０℃条件下氢氧化钙预处理时间对

３种秸秆失重率与还原糖转化率的影响

（柱状图表示还原糖转化率，线形图表示失重率）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｍｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ９０℃

ｔｏｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

ｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｔｒａｗｓ
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化效率，提升还原糖转化率；但并不是预处理条

件越剧烈越好，进一步提升预处理反应剧烈程

度，可能造成较多可利用底物的损失，反而使酶

解糖化效率下降．９０℃条件下，小麦秸秆酶解

糖化效率最佳，即还原糖转化率最高，质量损失

最小，预处理效果达到较理想的水平．

图３为１２１℃条件下氢氧化钙预处理时间

对３种秸秆失重率和还原糖转化率的影响．由

图３可以看出，１２１℃预处理１ｈ时，玉米秸秆

表现出了较高的酶解糖化效率，还原糖的转化

率最 高 达 ５６．８２％，明 显 高 于 小 麦 秸 秆

（４３．０５％）和稻草秸秆（４３．４３％）．由于反应温

度的提升，氢氧化钙对秸秆的破坏程度也进一

步加剧，秸秆中大分子不溶性物质被降解为可

溶性小分子物质，导致玉米秸秆质量损失较大．

当反应时间从０．５ｈ延长至１ｈ，玉米秸秆质量

损失提高 ２５％，但还原糖转化率提升了

４３．６３％，说明提升反应条件剧烈程度，导致玉

米秸秆失重率增加，其质量损失主要来自于秸

秆中抗性物质如木质素的降解，从而使得玉米

秸秆的结构抗性降低，提升其酶解糖化效率．

综上可知，不同种类的木质纤维素由于底

图３　１２１℃条件下氢氧化钙预处理时间对

３种秸秆失重率与还原糖转化率的影响

（柱状图表示还原糖转化率，线形图表示失重率）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｍｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１２１℃

ｔｏｔｈｅｍａｓｓｌｏｓｓａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

ｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｔｒａｗｓ

物结构不同，对不同预处理条件的抗性也不同，

玉米秸秆需要较高的预处理条件（１２１℃），而

小麦秸秆和稻草秸秆的结构抗性较小，反应条

件温和，在９０℃下预处理１ｈ时还原糖转化率

最高，分别达６０．３８％和４６．７７％．

通过对比３种秸秆在不同反应条件下还原

糖转化率结果可知：１）不同预处理条件下，３

种秸秆还原糖的释放量均有明显提升，说明氢

氧化钙预处理能够有效破坏底物大分子结构，

有利于酶解糖化过程中可利用底物的释放；

２）不同秸秆最大还原糖转化率不同（最佳预处

理条件也不同），说明底物结构特性不同导致

酶解抗性和后期酶解糖化效率均有所差异，需

借助木质纤维素结构进行进一步的分析．综合

考虑预处理成本与还原糖转化率，后续实验的

最佳预处理方式为：９０℃条件下氢氧化钙处理

２ｈ．

２．２　氢氧化钙预处理对３种秸秆木质纤维素

各组分降解率的影响

　　氢氧化钙预处理后木质纤维素各组分的降

解效率直接影响后期酶解糖化效率，选择以

９０℃ 条件下氢氧化钙预处理２ｈ的样品做组

分分析，３种秸秆木质纤维素各组分降解率见

表１．

木质素是纤维素释放的结构性屏障，阻碍

纤维素酶解反应的进行，因此木质素的有效降

解是提升酶解糖化的关键［５］．由表１可知，氢氧

表１　氢氧化钙预处理后３种秸秆

木质纤维素各组分降解率

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｔｒａｗｓａｆｔｅｒ

ｌｉｍｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ％

秸秆种类 纤维素降解率 半纤维素降解率 木质素降解率

小麦秸秆 １１．４３±０．８４ ２３．８１±２．１９ ３０．４８±２．１０

稻草秸杆 １８．３７±１．４５ ２０．３５±１．３８ ２２．３１±１．３６

玉米秸秆 １７．９８±１．４５ ３６．８７±１．４９ ２６．６３±１．３６

·５２·
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化钙预处理能降解３种秸秆中的木质素，但由

于不同种类底物结构及组成成分的差异，３种

秸秆木质纤维素各组分降解率不相同．氢氧化

钙预处理小麦秸秆的过程主要是选择性降解木

质素，其中木质素降解率为３０．４８％，纤维素降

解率仅为１１．４３％，还原糖得到较大程度的保

留，有利于后期酶解糖化还原糖的释放．氢氧化

钙预处理稻草秸秆实现了对木质纤维素各组分

的同步降解，纤维素、半纤维素和木质素降解率

差别 不 大，分 别 为 １８．３７％，２０．３５％ 和

２２．３１％．尽管木质素降解程度略高，但是纤维

素和半纤维素的损失率也较高，造成后期酶解

糖化可利用底物含量减少，还原糖的转化率较

小麦秸秆有所降低．氢氧化钙对玉米秸秆的降

解效率较高（３６．８７％），但主要体现于对半纤

维素的选择性降解，表现为后期酶解糖化效率

较低．

综上可知，木质素的选择性降解是酶解糖

化效率提升的关键因素，但由于３种秸秆结构

及其纤维素、半纤维素和木质素含量不同，氢氧

化钙对其降解效率的影响也不同．其中，小麦秸

秆木质素降解较多，而纤维素、半纤维素得到较

大程度的保留，较适合使用氢氧化钙预处理

方式．

２．３　氢氧化钙预处理对３种秸秆微观结构的

影响

　　综合比较不同预处理条件下３种秸秆酶解

糖化效率、失重率及木质纤维素各组分降解率的

变化，选择以９０℃条件下氢氧化钙处理２ｈ的

样品做红外分析，其特征吸收峰见图４．

１５１５ｃｍ－１代表木质素苯环 Ｃ Ｃ双键振

动形成的吸收强度，该吸收峰在木质纤维素混

合物中是相对较“纯”的谱带，未有其他物质掺

杂，因此，通常以１５１５ｃｍ－１处的特征吸收峰来

表征木质素结构［１８］．由图４可以看出，３种秸秆

经过氢氧化钙预处理后在１５１５ｃｍ－１处特征吸

收峰显著减弱，而在８９８ｃｍ－１处的特征吸收峰

（纤维素特征吸收峰）均有所增强，说明氢氧化

钙预处理能够选择性地降解木质素，即木质素

苯环结构被打开，纤维素和半纤维素含量相对

提升，有利于后期酶解过程中释放较多的还原

糖．其中，预处理后稻草秸秆红外吸收光谱与预

处理前相比主要体现在１５１５ｃｍ－１处苯环特征

吸收峰上，说明氢氧化钙预处理特异性打开了

稻草秸秆木质素苯环结构．玉米秸秆除在

１５１５ｃｍ－１处吸收峰减弱之外，在１６３９ｃｍ－１处

（木质素 Ｃ Ｏ伸缩振动），１２４０ｃｍ－１（紫丁香

基 Ｃ—Ｏ—Ｃ键不对称伸缩振动）［１９］吸收峰均

有所减弱，说明氢氧化钙预处理玉米秸秆不仅

降解了木质素的苯环结构单元，对其苯环侧链

基团（如 Ｃ Ｏ，Ｃ—Ｏ—Ｃ）等也有一定程度的

改性．小麦秸秆在处理后１５１５ｃｍ－１，１７２９ｃｍ－１

（半纤维素 Ｃ Ｏ伸缩振动），１２５０～１４５０ｃｍ－１

（纤维素半纤维素Ｃ—Ｈ伸缩振动，苯环 Ｃ Ｏ

振动，纤维素—ＯＨ面内形变）等［１９］处的特征吸

收带基本消失，表明氢氧化钙预处理在降解小

麦秸秆木质素的同时，其半纤维素、纤维素和木

质素的联键结构（ＬＣＣ联键）也被破坏，木质纤

维素大分子空间网状结构被打开．

根据文献报道［１１，１８－１９］，在研究木质纤维素

时常用１５１５ｃｍ－１木质素的特征吸收峰分别与

１３７３ｃｍ－１，１１６１ｃｍ－１和 ８９８ｃｍ－１等糖类吸收

峰峰高的比值来衡量木质纤维素组分相对含量

的变化．其中 １３７３ｃｍ－１（纤维素和半纤维素

中—ＣＨ３ 的 Ｃ—Ｈ 面 内 对 称 弯 曲 振 动）、

１１６１ｃｍ－１（纤维素和半纤维素中醚键 Ｃ—Ｏ—

Ｃ的不对称伸缩振动）和８９８ｃｍ－１（纤维素特

征吸收峰）这３个吸收峰也是较纯粹的多糖类

特征吸收峰［２０］，与木质素引起的特征吸收峰差

异较大．表２为３种秸秆经过预处理后特征吸

收峰强度的变化倍数．

由表２可知，经氢氧化钙预处理后，３种秸

·６２·
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图４　氢氧化钙处理前后３种秸秆ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｔｒａｗｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｉｍｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表２　氢氧化钙预处理前后３种秸秆木质素与

多糖吸收峰强度分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｌｉｇｎｉｎａｓｓｏｃｉａｔｅｄｂａｎｄ

ｗｉｔｈｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｂａｎｄｓｆｏｒｖａｒｙｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｉｍｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

处理方式 样品
１５１５／８９８
峰高比值

１５１５／１１６１
峰高比值

１５１５／１３７３
峰高比值

玉米秸秆 ３．５０００ ０．８０７０ １．１６６７
未处理 稻草秸秆 １．３５７０ １．１０００ １．１２５０

小麦秸秆 １．１６６７ １．０５００ １．１０５２
玉米秸秆 ０．８８８９ ０．６６６７ １．１４３０

氢氧化钙
预处理

稻草秸秆 ０．５２９４ ０．４７３７ １．００００
小麦秸秆 ０．０９０９ ０．２５００ ０．３７５０

秆在 １５１５／８９８，１５１５／１１６１和 １５１５／１３７３处的

峰高比值均降低，即木质素特征吸收峰的强度

相对于半纤维素、纤维素特征吸收峰的强度明

显降低，这进一步说明氢氧化钙预处理具有较

强的木质素选择性降解能力．苯环作为木质素
大分子的基本结构单元，其显著降解说明木质

素大分子骨架已被解构，经过预处理，木质素改

性，抗性屏障降低．同时氢氧化钙预处理能够有
效地去除木质素屏障并对木质素结构进行改

性，增大纤维素的可接触面积，有利于纤维素酶

的降解．其中，由于玉米秸秆１５１５／８９８峰高比
值显著高于其他两种秸秆，推测其木质素苯环

结构更复杂，酶解抗性屏障作用显著，需要更加

剧烈的预处理条件（如１２１℃）才能提升酶解
糖化效率．相对其他两种秸秆，小麦秸秆１５１５／
８９８峰高比值显著降低，表明氢氧化钙更易破
坏小麦秸秆结构，有利于可利用底物的释放．稻
草秸秆经处理后各峰高比值居于小麦秸秆和玉

·７２·
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米秸秆之间，结合表１木质纤维素各组分分析

结果，氢氧化钙对稻草秸杆预处理效果体现于

对３种组分的同步降解，即在降解木质素的同

时，纤维素与半纤维素的损失也进一步增加，虽

然稻草秸杆的酶解抗性较低，但由于预处理过

程中可利用底物的损失，造成稻草秸秆酶解糖

化效率低于小麦秸秆．

综上，３种秸秆中，氢氧化钙预处理对小麦

秸秆微观结构的改性作用最为明显，经预处理

后的小麦秸秆红外特征谱图明显区别于未处理

样品，说明氢氧化钙预处理对小麦秸秆结构破

坏剧烈，除木质素被降解外，木质素、纤维素和

半纤维素之间的联键结构均被破坏，木质纤维

素大分子屏障作用被解除．木质素一直被认为

是阻碍木质纤维素高效转化的重要因素［１］，对

比预处理前后３种秸秆的还原糖转化率、组分

变化与红外微观结构差异，可以发现除木质素

本身是酶解抗性关键因素之外，木质素与纤维

素、半纤维素之间的联键作用也是影响后期酶

解糖化的关键因素，木质纤维素大分子空间网

状结构作用的解除，有利于纤维素酶吸附到纤

维素分子表面，促进可利用底物的释放效率．

３　结论

以小麦秸秆、玉米秸秆、稻草秸秆为原料，

比较氢氧化钙在５０℃，９０℃和１２１℃预处理

温度下不同反应时间对３种秸秆酶解糖化效果

的影响，结果表明，氢氧化钙预处理能够显著提

升３种底物的酶解糖化效率．当氢氧化钙预处

理条件为９０℃保持２ｈ时，小麦秸秆和稻草秸

秆还原糖转化效率最高，分别达到６０．３８％和

４６．７７％，玉米秸秆在氢氧化钙１２１℃处理１ｈ

时还原糖转化率达到５６．８２％．木质纤维素各

组分分析结果表明，氢氧化钙预处理能显著降

解小麦秸秆中的木质素，保留更多纤维素以供

后期酶解糖化利用．木质素选择性降解是提升

酶解糖化的关键因素．进一步通过红外结构分

析表明，氢氧化钙预处理能够显著降解木质素

苯环结构单元，ＬＣＣ联键作用的破坏是影响秸

秆酶解糖化效率的关键．由于天然秸秆结构复

杂，下一步的研究需进一步将木质素组分提纯，

结合核磁共振和热裂解气质联用等手段对其微

观结构作进一步分析，以确定氢氧化钙预处理

的关键作用结构靶点与对木质素的改性作用之

机理．
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解淀粉芽孢杆菌 ＹＰ－２生产 γ－聚谷氨酸的
变温发酵条件研究
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉａｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙγｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙＢ．ａｍｙｌｏｌｉｑｕｅｆａｃｉｅｎｓＹＰ２

关键词：

变温发酵；解淀粉芽孢

杆菌；γ－聚谷氨酸；动
力学分析

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｖａｒｉｏｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ；
Ｂ．ａｍｙｌｏｌｉｑｕｅｆａｃｉｅｎｓ；
ｐｏｌｙγｇｌｕｔａｍｉｃ
ａｃｉｄ（γＰＧＡ）；
ｋｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓ

赵晓行，沈亚鹏，刘培洋，姬晓月，张世敏，徐淑霞，吴坤
ＺＨＡＯＸｉａｏｈａｎｇ，ＳＨＥＮＹａｐｅｎｇ，ＬＩＵＰｅｉｙａｎｇ，ＪＩＸｉａｏｙｕｅ，ＺＨＡＮＧＳｈｉｍｉｎ，
ＸＵＳｈｕｘｉａ，ＷＵＫｕｎ

河南农业大学 生命科学学院，河南 郑州 ４５０００２
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＬｉｆｅＳｃｉｅｎｃｅ，Ｈｅ′ｎａｎＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：考察了不同温度（３１℃，３３℃，３５℃，３７℃，３９℃）恒温发酵时间对解淀
粉芽孢杆菌ＹＰ－２（Ｂ．ａｍｙｌｏｌｉｑｕｅｆａｃｉｅｎｓＹＰ２）发酵生产γ－聚谷氨酸产量的影
响．通过对不同温度下γ－聚谷氨酸发酵的动力学分析，制定了阶梯式温度调控
方案：０～４ｈ，３５℃；４～７ｈ，３１℃；７～１０ｈ，３３℃；１０～２６ｈ，３７℃；２６～６０ｈ，
３１℃．在此变温发酵条件下，最大菌体生产率达到１．６６ｇ／（Ｌ·ｈ）－１，γ－聚谷
氨酸最大产量达到２９．５０ｇ／Ｌ，分别比最优的恒温３７℃发酵条件下的产量提高
了４．４％和 １１．８％．这表明较之恒温发酵，变温发酵工艺有效提高了解淀粉芽孢
杆菌ＹＰ－２发酵生产γ－聚谷氨酸的产量．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐｏｌｙγｇｌｕｔａｍｉｃａｃｉｄ（γＰＧＡ）ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｂｙＢ．ａｍｙｌｏｌｉｑｕｅｆａｃｉｅｎｓＹＰ２ｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（３１℃，３３℃，３５℃，３７℃ ａｎｄ
３９℃）．Ｔｈｅｓｃｈｅｍｅｏｆｓｔｅｐｗｉｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌ（０～４ｈ，３５℃；４～７ｈ，３１℃；７～１０ｈ，３３℃；１０～
２６ｈ，３７℃；２６～６０ｈ，３１℃）ｗａｓｆｏｒｍｕｌａｔｅｄｆｏｌｌｏｗｉｎｇｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆγＰＧＡｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ．Ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅｖａｒｉａｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｃｅｌｌｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄγＰＧＡｙｉｅｌｄｒｅａｃｈｅｄ
１．６６ｇ／（Ｌ·ｈ）－１ａｎｄ２９．５０ｇ／Ｌ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｃｈｗａｓ４．４％ ａｎｄ１１．８％ ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｉｎｏｐｔｉｍａｌ
ｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔ３７℃．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈｅｖａｒｉａｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄ
ｔｈｅγＰＧＡｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙＢ．ａｍｙｌｏｌｉｑｕｅｆａｃｉｅｎｓＹＰ２ｃｏｍｐａｒｉｎｇｗｉｔｈｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ．

０　引言

γ－聚谷氨酸，即 γＰＧＡ（ｐｏｌｙγｇｌｕｔａｍｉｃ

ａｃｉｄ），是一种新型环境友好型生物高分子材

料，是由 Ｄ－型和 Ｌ－型谷氨酸单体通过酰胺

键组合而成的谷氨酸多聚体［１－２］．这种特殊的

阴离子型多聚物具有生物可降解性、生物相容

性、吸水保湿等特点，对人体和环境无毒无害，

可广泛应用于食品、保健品、化妆品、水处理、农

业和医药等方面［３－１１］，其应用潜力和商业价值

巨大［１２－１３］．

目前，γＰＧＡ的生产方法主要有化学合成

法、提取法、酶合成法、微生物发酵法等．其中，

微生物发酵法因其工艺简单、成本低廉而被大

规模应用．黄金等［１４－１５］研究表明，温度变化会

改变代谢流向，对 γＰＧＡ产量影响很大．胡雅

琴等［１６－１７］研究发现，恒温发酵并不能得到最佳

发酵结果．目前，变温控制发酵已用于透明质

酸、谷胱甘肽等物质的生产，产量比恒温发酵提

高２５％ ～４０％［１８－１９］，然而以上关于 γＰＧＡ的

发酵生产均采用的是恒温发酵方式．鉴于此，本

文拟在考察解淀粉芽孢杆菌 ＹＰ－２恒温发酵

对γＰＧＡ产量影响的基础上，通过发酵过程动

力学分析制定出阶梯式温度控制方案，并对该

方案进行试验验证，以期找到一种可以应用于

较大发酵规模的简单易行的方法，以增加γ

ＰＧＡ的产量，降低其生产成本．

１　材料与方法

１．１　菌株与试剂
解淀粉芽孢杆菌 （Ｂ．ａｍｙｌｏｌｉｑｕｅｆａｃｉｅｎｓ）

ＹＰ－２，由河南农业大学生命科学学院实验室

保存；胰蛋白胨粉、酵母浸粉，英国 Ｏｘｏｉｄ公司

产；琼脂粉，北京索莱宝科技有限公司产；无水

乙醇、丙三醇，均为分析纯，天津市富宇精细化

工有限公司产；（ＮＨ４）２ＳＯ４，Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·

２Ｈ２Ｏ，ＣａＣｌ２，均为分析纯，天津市永大化学试剂

有限公司产；ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，ＫＨ２ＰＯ４，ＮａＣｌ，

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，ＮａＯＨ，均为分析纯，国药集团化

学试剂有限公司产；盐酸，优级纯，洛阳昊华化

学试剂有限公司产；ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ，分析纯，天津

市华东试剂厂产；无水乙酸钠，优级纯，天津市

凯通化学试剂有限公司产；莲花味精（谷氨酸

钠，纯度≥９９％），河南莲花味精股份有限公司

产；乙腈、正己烷，均为色谱纯，天津四友精细化

学品有限公司产；Ｌ－谷氨酸标品，ＡｌｆａＡｅｓａｒ

（中国）公司产；衍生剂Ａ液、衍生剂Ｂ液，月旭

科技（上海）股份有限公司产．

１．２　仪器与设备
ＡＬＰＨＡＩ－４ＬＤ－ＰＬＵＳ真空冷冻干燥机，

德国 ＣＨＲＩＳＴ公司产；２６９５ＸＥ高效液相色谱

仪，美国 Ｗａｔｅｒｓ公司产；ＭＩＫＲＯ－２２Ｒ高速冷

冻离心机，德国Ｈｅｔｔｉｃｋ公司产；ＴＵ－１９００双光

束紫外可见分光光度计，北京普析通用仪器有

限责任公司产；ＮＤＪ－８Ｓ数字式黏度计，上海精
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天电子仪器有限公司产；９１７３型微电脑处理溶

解氧台式测量仪，上海任氏电子有限公司产．

１．３　培养基配置
斜面培养基：胰蛋白胨粉１０ｇ／Ｌ，酵母浸粉

５ｇ／Ｌ，ＮａＣｌ１０ｇ／Ｌ，琼脂粉１８ｇ／Ｌ．

种子培养基：胰蛋白胨粉１０ｇ／Ｌ，酵母浸粉

５ｇ／Ｌ，ＮａＣｌ１０ｇ／Ｌ．

基础发酵培养基：莲花味精４０ｇ／Ｌ，丙三醇

３０ｇ／Ｌ，Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·２Ｈ２Ｏ１２ｇ／Ｌ，（ＮＨ４）２ＳＯ４
９ｇ／Ｌ，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ０．５ｇ／Ｌ，ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ

０．１ｇ／Ｌ，ＣａＣｌ２ ０．１５ｇ／Ｌ，ＫＨ２ＰＯ４ ０．５ｇ／Ｌ，

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ０．０６ｇ／Ｌ．

以上培养基均用蒸馏水配置，量取５０ｍＬ

液体培养基置于２５０ｍＬ三角瓶中，调节 ｐＨ值

为７．０～７．５，１２１℃温度下高压灭菌２０ｍｉｎ．

１．４　培养条件
斜面培养：将保存菌种划线接种于斜面培

养基上，３７℃条件下培养１２ｈ．

种子培养：挑一环斜面培养基中的菌种接

入种子培养基，在摇床转速为１８０ｒ／ｍｉｎ，温度

为３７℃条件下培养１２ｈ．

恒温 发 酵：接 种 量 １ｍＬ，摇 床 转 速

１８０ｒ／ｍｉｎ，于不同温度（３１℃，３３℃，３５℃，

３７℃，３９℃）下培养６０ｈ，每２ｈ取样测定．

变温 发 酵：接 种 量 １ｍＬ，摇 床 转 速

１８０ｒ／ｍｉｎ，培养６０ｈ，每２ｈ取样测定．发酵温

度控制方案需经实验确定．

１．５　测定方法
１．５．１　菌种干重测定　以无菌基础发酵培养

基为参照，在波长６６０ｎｍ条件下用紫外分光光

度计测量发酵液吸光度值．菌种干重与吸光度

值ＯＤ６６０之关系为：１ＯＤ６６０＝１．４５ｇ／Ｌ．

１．５．２　发酵液ｐＨ值、黏度和溶氧量的测定 　

在室温、静态条件下，分别使用 ｐＨ计、黏度计

和微电脑处理溶解氧台式测量仪测定摇瓶中发

酵液的ｐＨ值、黏度和溶氧量．

１．５．３　发酵液中γＰＧＡ含量测定　１）分离提
取．基础发酵培养基接入菌液后，每２ｈ取一次
样．取样后将发酵液 ｐＨ值调至３左右，４℃条
件下，１００００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ去除菌体，之后
调回原ｐＨ值．取一定量的上清液并加入４倍
体积的无水乙醇低温放置１０ｈ沉淀；４℃条件
下，６０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，弃上清液，再加适
量超纯水将沉淀复溶，于－８０℃条件下冷冻干
燥得到粉末状提取物，即γＰＧＡ，称重．
２）提取物水解．称取５０ｍｇγＰＧＡ提取物

于水解管中，加入１０ｍＬ浓度为６ｍｏｌ／Ｌ的盐
酸溶液，酒精喷灯封口，在１１０℃条件下水解
２４ｈ，冷却后用６ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液调整 ｐＨ
值至９．０后移至５０ｍＬ容量瓶中．用超纯水洗
涤３次，定容，过滤后取滤液进行柱前衍生．
３）含量测定．量取 Ｌ－谷氨酸标准液

４００μＬ（浓度６００μｇ／ｍＬ）于离心管中，分别加
入稀释后的衍生剂Ａ液和Ｂ液各２００μＬ后混
匀，在５０℃水浴锅中加热 ４５ｍｉｎ，冷却至室温
后加入 ４００μＬ正己烷混匀，并用孔径为
０．４５μｍ的有机膜过滤，放置３０ｍｉｎ后，取澄
清的下层液进行高效液相色谱分析．发酵液中

γＰＧＡ提取物与标准品测定方法相同．
１．５．４　色谱条件　色谱柱为 ＵｌｔｉｍａｔｅＡｍｉｎｏ
ａｃｉｄ氨基酸柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ×５μｍ）；流
动相 Ａ为 Ｖ（ｐＨ＝６．５的０．１ｍｏｌ／Ｌ醋酸钠溶
液）Ｖ（乙腈）＝９３７，流动相 Ｂ为 Ｖ（水）
Ｖ（乙腈）＝２０８０，流动相梯度洗脱程序见表
１；柱温 ３７℃；流速 １ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长
２５４ｎｍ；进样量５μＬ．
１．６　数据分析

用Ｏｒｉｇｉｎ９．０软件对数据进行分析．

２　结果与分析

２．１　不同温度下恒温发酵时间对 γＰＧＡ产量

的影响

　　在不同发酵温度（３１℃，３３℃，３５℃，
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表１　流动相梯度洗脱程序

Ｔａｂｌｅ１　Ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｇｒａｍｏｆｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ

时间／ｍｉｎ 流动相 Ａ／％ 流动相Ｂ／％
０．０１ １００ ０
１１．００ ９３ ７
１３．９０ ８８ １２
１４．００ ８５ １５
２９．００ ６６ ３４
３２．００ ３０ ７０
３５．００ ０ １００
４２．００ ０ １００
４５．００ １００ ０
６０．００ １００ ０

３７℃，３９℃）恒温条件下，发酵时间对 γＰＧＡ

产量的影响见图１．从图１可以看出，不同温度

下γＰＧＡ产量变化趋势在０～１６ｈ之内相似，

均呈现快速上升趋势；１６ｈ后产量增长显示出

较大的差异．不同温度下γＰＧＡ的最高产量和

达到最高产量的发酵时长见表２．从表２可以

看出，不同温度下γＰＧＡ产量达到最高点的时

间不同，且各温度条件下γＰＧＡ最高产量也有

较大的差异．这是由于γＰＧＡ的分子量是决定

其应用范围的关键，而分子量与发酵液黏度关

联较大．不同温度下发酵液最大黏度与达到最

大黏度所需发酵时长见表３．由表３可知，不同

温度下发酵液达到的最大黏度所需时间差别较

大，所需时间最长的是３１℃时的６０ｈ；６０ｈ后，

γＰＧＡ含量未见增加，而且发酵液的色度越来

越差．因此，选择６０ｈ为发酵终止时间．

２．２　不同温度下 γＰＧＡ发酵过程的动力学

分析

　　不同温度下比生产速率曲线反映了γＰＧＡ

产生速率的快慢．图２是根据图１的实验结果，

用Ｏｒｉｇｉｎ软件处理和非线性拟合后得到的不同

温度条件下 γＰＧＡ的比生产速率曲线．由图２

可以看出，每条曲线都呈抛物线型，最高点在前

１０ｈ出现，１０ｈ之后趋于平缓．在发酵０～４ｈ，

４～７ｈ，７～１０ｈ，１０～２６ｈ，２６～６０ｈ时，γＰＧＡ

的比生产速率分别在３５℃，３１℃，３３℃，３７℃，

图１　不同温度下恒温发酵时间对

γＰＧＡ产量的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎγＰＧＡｙｉｅｌｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表２　不同温度下γＰＧＡ

最高产量及其所需发酵时长

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｍａｘｉｍｕｍｙｉｅｌｄｏｆγＰＧＡｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

ａｎｄｉｔｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ γＰＧＡ的
最高产量／（ｇ·Ｌ－１）

达到最高产量的
发酵时长／ｈ

３１ ２２．０８ ４８
３３ ２５．２３ ５２
３５ ２５．６８ ５６
３７ ２６．３８ ３４
３９ ２２．９９ ４２

表３　不同温度下发酵液最大黏度与达到

最大黏度所需发酵时长

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｒｏｔｈ

ａｎｄｉｔｓｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ 发酵液
最大黏度／（ｍＰａ·ｓ）

达到最大黏度所需
发酵时长／ｈ

３１ １４６４．２ ６０
３３ １６４１．３ ５８
３５ １６８７．３ ５８
３７ １７４０．６ ４８
３９ １４４１．７ ４４

３１℃条件下达到最大值，而后期 γＰＧＡ处于降
解阶段，其比生长速率甚至低于０．

综上所述，不同温度、不同时段中 γＰＧＡ
的比生产速率也各有快慢，说明在 γＰＧＡ发酵

·３３·
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生产的不同阶段其最适温度不同，恒定任何一

个温度发酵都不能一直保持最高的 γＰＧＡ生

产速率，也会限制γＰＧＡ的产量．因此，需要在

发酵过程中进行温度控制，以保证在整个发酵

过程中保持较高的γＰＧＡ比生产速率．

２．３　γＰＧＡ发酵过程阶梯式温度调节方案
为了提高 γＰＧＡ产量，综合以上结果，制

定阶梯式温度调节方案如图３所示，具体为：

０～４ｈ，３５℃；４～７ｈ，３１℃；７～１０ｈ，３３℃；
１０～２６ｈ，３７℃；２６～６０ｈ，３１℃．

对图３所示的阶梯式温度调节方案进行试

验验证，结果如图４和表４所示．在变温控制发
酵条件下，γＰＧＡ产量在 ４６ｈ时达到最高
（２９．５ｇ／Ｌ），菌体干重在 ５４ｈ时达到最大
（９．４ｇ／Ｌ），最大 γＰＧＡ生产率和最大菌体生
产率分别是１．６６ｇ／（Ｌ·ｈ）－１和０．３５ｇ／（Ｌ·
ｈ）－１．在０～１８ｈ之内，γＰＧＡ产量急剧上升，
１８ｈ后上升缓慢，在 ４６ｈ时达到最高点，在
６０ｈ时缓慢降至２８．８３ｇ／Ｌ．菌体干重的变化趋
势与γＰＧＡ产量变化趋势基本一致，到达最大
值的时间为 ５４ｈ，略滞后于γＰＧＡ达最高产量
所需时间．与此同时，γＰＧＡ发酵底物谷氨酸钠在

图２　不同温度下γＰＧＡ的比生产速率

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆγＰＧＡ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３　γＰＧＡ发酵过程阶梯式温度调节方案

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｓｔｅｐｗｉｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｏｎｔｒｏｌｆｏｒγＰＧＡｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

图４　γＰＧＡ阶梯式温度调节发酵过程动态曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆγＰＧＡｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｓｔｅｐｗｉｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌ
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表４　不同温度下γＰＧＡ发酵情况对比

Ｔａｂｌｅ４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆγＰＧＡｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

发酵参数
恒温发酵温度／℃

３１ ３３ ３５ ３７ ３９
阶梯式温度
调节发酵

最大γＰＧＡ产量／（ｇ·Ｌ－１） ２２．０８ ２５．２３ ２５．６８ ２６．３８ ２２．９９ ２９．５０
最大菌体干重／（ｇ·Ｌ－１） １０．８０ ９．２１ ８．１３ ８．８３ ７．７７ ９．４０
平均比生长速率／（ｈ－１） ０．０７５ ０．０９１ ０．０９２ ０．０９４ ０．０５１ ０．０９６
平均比生成速率／（ｈ－１） ０．０５０ ０．０６３ ０．０６２ ０．０７４ ０．０７３ ０．０８３

菌体生产率／（ｇ·Ｌ－１·ｈ－１） ０．２６ ０．３３ ０．３７ ０．２８ ０．２４ ０．３５
最大菌体生产率／（ｇ·Ｌ－１·ｈ－１） １．０５ １．３１ １．２８ １．５９ １．１０ １．６６
菌体γＰＧＡ产量／（ｇ·ｇ－１） ３．５０ ４．８０ ４．４７ ４．５４ ４．３２ ５．０６
谷氨酸钠消耗量／（ｇ·Ｌ－１） １６．３９ １８．７３ １９．０６ ２０．４５ １７．０６ ２１．９８

黏度／（ｍＰａ·ｓ） １４６４．２ １６４１．３ １６８７．３ １７４０．６ １４４１．７ １８７２．９

４～１２ｈ时消耗最快，之后消耗速度减缓，直至

６０ｈ达到稳定状态．

ｐＨ值在发酵过程中大体呈上升趋势．在发

酵初期，由于糖、氮的代谢和菌体较强的呼吸作

用产生的ＣＯ２使发酵液ｐＨ值经历了轻微下降

后持续上升的过程．ｐＨ值到达平台期时菌体干

重和γＰＧＡ产量增长放缓．在γＰＧＡ产量达到

最高值后，ｐＨ值快速上升，于５８ｈ达到最大值

７．８９．

γＰＧＡ会使发酵液产生一定的黏度，这也

是γＰＧＡ发酵的特点之一．由图４可知，发酵

液黏度于５２ｈ达到最大值，而黏度快速增加的

时间恰好在γＰＧＡ产量快速升高之后，这说明

γＰＧＡ的大量产生导致发酵液黏度的急剧升

高；而随着黏度的急剧升高，γＰＧＡ产量升高趋

势放缓，由此可见，发酵液黏度在很大程度上限制

了γＰＧＡ产量的提升［２０］．由表 ４可知，３１℃，

３３℃，３５℃，３７℃，３９℃恒温发酵和变温发酵条件

下发 酵 液 的 黏 度 分 别 为 １４６４．２ｍＰａ·ｓ，

１６４１．３ｍＰａ·ｓ，１６８７．３ｍＰａ·ｓ，１７４０．６ｍＰａ·ｓ，

１４４１．７ｍＰａ·ｓ，１８７２．９ｍＰａ·ｓ．

此外，由表４可知，恒温发酵时，当发酵温

度维持于３７℃时，发酵效果最好，此时最大菌

体 干 重 达 ８．８３ｇ／Ｌ，最 大 γＰＧＡ 产 量

２６．３８ｇ／Ｌ，γＰＧＡ 的 平 均 比 生 成 速 率 为

０．０７４ｈ－１．而阶梯式温度调节发酵最大菌体生
产率达到１．６６ｇ／（Ｌ·ｈ）－１，最大 γＰＧＡ产量
是２９．５０ｇ／Ｌ，分别比最优的恒温３７℃下的发
酵提高了４．４％和１１．８％．

３　结论

为提高解淀粉芽孢杆菌 ＹＰ－２发酵生产

γＰＧＡ产量，考察了不同温度（３１℃，３３℃，
３５℃，３７℃，３９℃）恒温发酵时间对 γＰＧＡ产
量的影响，通过对不同温度条件下的 γ－ＰＧＡ
发酵过程进行动力学分析，以不同恒温发酵时

间γＰＧＡ比生产速率为指标，确定了阶梯式变
温发酵方案：０～４ｈ，３５℃；４～７ｈ，３１℃；７～
１０ｈ，３３℃；１０～２６ｈ，３７℃；２６～６０ｈ，３１℃．
在此变温发酵条件下，最大菌体生产率达到

１．６６ｇ／（Ｌ· ｈ）－１，γＰＧＡ最大产量达到
２９．５０ｇ／Ｌ，分别比最优的恒温３７℃发酵产量
提高了４．４％和１１．８％．这表明变温发酵工艺
有效提高了解淀粉芽孢杆菌 ＹＰ－２发酵生产

γＰＧＡ产量．但γＰＧＡ变温发酵生产过程中发
酵液 ｐＨ值呈持续上升趋势，可能会导致 γ
ＰＧＡ的构型变化．此外，变温发酵过程中发酵
液黏度的明显增加，不利于 γＰＧＡ进一步富
集．因此，γＰＧＡ变温发酵工艺参数，尤其是发
酵温度与发酵液ｐＨ值的双控实验仍待后期进
一步优化．

·５３·
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［１２］游庆红，张新民．γ－聚谷氨酸的生物合成及

应用［Ｊ］．现代化工，２００２，２２（１２）：５６．
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［１４］黄金，陈宁．γ－聚谷氨酸的性质与生产方法

［Ｊ］．发酵科技通讯，２００５，２６（３）：４．

［１５］施庆珊．γ－聚谷氨酸的微生物合成与应用

［Ｊ］．精细与专用化学品，２００４，１２（１１）：２０．

［１６］胡雅琴．恒温发酵与变温发酵柠檬酸过程及

其比较［Ｊ］．科技情报开发与经济，２００３，１３

（９）：２０３．

［１７］ＷＥＩＺ，ＣＨＥＮＧ，ＷＡＮＧＱ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｂｏｌｉｃ

ｓｔｕｄｉｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｓｔｒａｔｅｇｙｏｎｐｏｌｙ
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ｓｔｒａｉｎＢａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓＧＸＡ２８［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，１５５：１０４．

［１８］吴华昌，徐静，邓静，等．透明质酸的变温发酵

研究［Ｊ］．食品与发酵工业，２０１０，３６（６）：６２．
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ｃｏｍｉｎｇｐｒｏｐｉｏｎｉｃａｃｉｄｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｈｉｆｔｓｔｒａｔｅｇｙ［Ｊ］．

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，２０１４，

３９（３３）：１９２３２．

［２０］惠明，田青，张彬，等．ｐＨ值对聚谷氨酸发酵

液粘度及聚合物结构的影响［Ｊ］．食品与发酵

工业，２００６，３２（１０）：５．
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２．河南省生物工程技术研究中心 郑州市生物制药重点实验室，河南 郑州
４５００００；
３．郑州职业技术学院，河南 郑州 ４５０００１
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摘要：采用碳二亚胺（ＥＤＣ）活化荧光微球，再将荧光微球与抗体进行偶联，制备
同时定量检测总前列腺特异性抗原（ｔＰＳＡ）和游离前列腺特异性抗原（ｆＰＳＡ）的
荧光层析试纸条，并进行性能分析和方法论对比．结果表明：该方法检测 ｔＰＳＡ
和ｆＰＳＡ的灵敏度分别为０．０８ｎｇ／ｍＬ和０．０６ｎｇ／ｍＬ；批内差异均小于１０％，批
间差异均小于１５％；回收率均为９５％～１０５％；特异性良好．该方法检测结果与
电化学发光法相关性较好，可满足小型医院辅助诊断需要．
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１０５％．Ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙｏｆｔｈｅｔｅｓｔｓｔｒｉｐｗａｓｗｅｌｌ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｅｄａｇｏｏｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｅｌｆｐｒｅｐａｒｅｄ
ｔｅｓｔｓｔｒｉｐａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄｓａｔｉｓｆｙｔｈｅｎｅｅｄｓｏｆａｉｄｅｄｄｉａｇｎｏｓｉｓｏｆｓｍａｌｌ
ｓｃａｌｅｈｏｓｐｉｔａｌｓ．

０　引言

前列腺特异性抗原 ＰＳＡ（ｐｒｏｓｔａｔｅｓｐｅｃｉｆｉｃ

ａｎｔｉｇｅｎ）是由前列腺上皮组织分泌、分子量为

３４ＫＤ的糖蛋白，也是临床公认的前列腺癌辅助

诊断指标．免疫学方法检测ＰＳＡ的形式主要有

两种，即游离前列腺特异性抗原ｆＰＳＡ（ｆｒｅｅ

ＰＳＡ）和α１－抗糜蛋白结合的前列腺特异性抗

原ＰＳＡＡＣＴ，而通常所说的总前列腺抗原 ｔＰＳＡ

则是ｆＰＳＡ和 ＰＳＡＡＣＴ的总和［１］．血液中 ｔＰＳＡ

水平小于４ｎｇ／ｍＬ为正常，ｔＰＳＡ水平越高，患

前列腺癌风险越大，但ｔＰＳＡ水平升高亦可见于

前列腺炎、前列腺增生等疾病［２］．研究表明，正

常情况下血液中 ｆＰＳＡ仅占 ｔＰＳＡ的 １０％～

３０％［３］，当发生前列腺癌时，血液中 ＰＳＡＡＣＴ

增多；当发生前列腺增生时，血液中ｆＰＳＡ增多，

因此前列腺癌 ｆＰＳＡ／ｔＰＳＡ（Ｆ／Ｔ）比值比前列腺

增生 Ｆ／Ｔ比值低［４］．新近研究表明，检测 Ｆ／Ｔ

比值能大幅提高前列腺癌诊断准确性［５］．目前，

ｔＰＳＡ联合 Ｆ／Ｔ比值检测已广泛用于前列腺癌

的临床早期筛查［６］．

目前，ｆＰＳＡ与 ｔＰＳＡ常用的定量检测方法

有化学发光免疫分析法（ＣＬＩＡ）、时间分辨荧光

免疫分析法（ＴＲＦＲＡ）和电化学免疫分析法

（ＥＣＬＩＡ）等［７］．但以上方法或操作复杂，或需要

大型仪器，均不适用于床旁单个样本的快速检

测，不便在基层医院推广，限制了该检测项目的

临床应用．而荧光微球具有结构稳定、粒度均

一、分散性好、发射光受外界影响小且稳定性好

等特点［８］，将其与荧光层析技术相结合，可实现

床旁即时快速检验和现场普查［９］．鉴于此，本文

拟采用 ｔＰＳＡ单克隆抗体为标记抗体，ｔＰＳＡ、

ｆＰＳＡ单克隆抗体和羊抗鼠ＩｇＧ多克隆抗体作为

包被抗体，对同时检测 ｔＰＳＡ和 ｆＰＳＡ的荧光微

球免疫层析方法进行研究，以期为临床早期筛

查前列腺癌提供一种准确、便捷、经济的检测

方法．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料：临床血清标本，由郑州大学第一

附属医院提供；ｔＰＳＡ单克隆抗体 （Ｔ００５＃，

Ｔ００３＃），ｆＰＳＡ单克隆抗体（Ｆ００３＃），羊抗鼠 ＩｇＧ

多克隆抗体，硝酸纤维素膜，玻璃纤维棉，羧基

荧光微球，均由河南省生物工程技术研究中心

提供；碳二亚胺（ＥＤＣ），常州市腾扬化工有限公

司产；牛血清白蛋白，天津正江现代生物技术公

司产．

主要仪器：ＨＭ３０３０三维平面点膜喷金仪，

上海金标生物科技有限公司产；ＪＹ０３超声波清

洗器，昆山市超声仪器有限公司产；ＥＳＬＲ１１－

ＭＢ－６４０１荧光定量检测仪，天根生化科技有

限公司产；１０１型电热鼓风干燥箱，北京科伟永

兴仪器有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　免疫微球制备

１．２．１．１　ＥＤＣ用量的确定　分别取 ６个

１．５ｍＬ离心管，各加入１００μＬ荧光微球，然后
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加入０．５ｍＬ浓度为５０ｍｏｌ／Ｌ的硼酸缓冲液，

再分别加入１０ｍｇ／ｍＬ的ＥＤＣ１００μＬ，２００μＬ，

３００μＬ，４００μＬ，５００μＬ，６００μＬ，混匀，室温孵

育２０ｍｉｎ，１５０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ，弃上清液，

再次加入０．５ｍＬ５０ｍｏｌ／Ｌ的硼酸缓冲液将荧

光微球重悬，观察各离心管中荧光微球活化状

态，确定最佳ＥＤＣ用量．

１．２．１．２　ｔＰＳＡ最适抗体标记量的确定　ｔＰＳＡ

可同时与血液中的 ｆＰＳＡ和 ＰＳＡＡＣＴ结合，故

本文采用ｔＰＳＡ作为标记抗体制备免疫微球．分

别取６个１．５ｍＬ离心管，用１．２．１．１方法确定

的最佳ＥＤＣ用量将荧光微球活化，然后分别将

１．５ｍｇ／ｍＬ的 ｔＰＳＡ单克隆抗体 Ｔ００５＃２０μＬ，

３０μＬ，４０μＬ，５０μＬ，６０μＬ，７０μＬ，８０μＬ加入

活化后的荧光微球中，振荡混匀３０ｍｉｎ；再加入

１５０μＬ浓缩封闭液，振荡混匀 ２ｈ，１５０００ｒ／ｍｉｎ

离心２０ｍｉｎ，弃上清液；最后每管加入１ｍＬ复溶

液重悬免疫微球．将制备好的免疫微球喷在结合

垫上，放入恒温箱培养，３７℃下２ｈ烘干，按顺序

将试纸条组装好［１０］，在每个样品垫上滴加７５μＬ

低值血清，１５ｍｉｎ后用荧光分析仪检测记录荧

光强度，确定ｔＰＳＡ最适标记量．

１．２．２　试纸条制备

１．２．２．１　ＮＣ膜包被　取羊抗鼠ＩｇＧ（１ｍｇ／ｍＬ）、

ｔＰＳＡ单克隆抗体 Ｔ００３＃（１．５ｍｇ／ｍＬ）、ｆＰＳＡ单

克隆抗体 Ｆ００３＃（１．５ｍｇ／ｍＬ）作为包被抗体，

分别选用三维平面划膜喷金仪将其以１μＬ／ｃｍ

的量连贯包被在 ＮＣ膜上，作为质控线（Ｃ线）

和检测线（Ｔ２线和 Ｔ１线），放入恒温培养箱，

３７℃，２ｈ烘干备用．

１．２．２．２　结合垫的制备与组装　将玻璃纤维

棉裁成３０ｃｍ×６ｍｍ条形，并用样品垫处理液

进行处理，放入恒温培养箱中，３７℃下干燥

２ｈ；按照１．２．１．２方法确定的最佳抗体标记量

制备免疫微球，并均匀铺在干燥好的结合垫上，

再次放入恒温培养箱，３７℃下干燥２ｈ．将包被

好的ＮＣ膜、结合垫、吸水垫、样品垫，按照顺序
贴在ＰＶＣ板上，完成试纸条的制备［１０］．
１．２．３　检测方法的评价指标确定
１．２．３．１　标准曲线与最低检出限　将ｔＰＳＡ抗
原、ｆＰＳＡ抗原梯度稀释后滴加在试纸条上，放
入荧光定量仪检测，绘制标准曲线．测定１０个
零点（Ｓ０）浓度对应的荧光值，求出均值（珔Ｘ）和
标准差（ＳＤ），代入线性拟合方程，即可求出最
低检出限．
１．２．３．２　精密度　取低、中、高３种不同浓度
的血清标本，用同批试纸条和不同批次的试纸

条进行检测，计算出 珔Ｘ和 ＳＤ，根据公式 ＣＶ＝
（ＳＤ／珔Ｘ）×１００％，分别计算批内变异系数和批
间变异系数．
１．２．３．３　回收率　取低、中、高３种不同浓度
的血清标本，添加到阴性血清中（ｔＰＳＡ浓度为
０．９ｎｇ／ｍＬ，ｆＰＳＡ浓度为０．１８ｎｇ／ｍＬ），制备３
种混合血清，滴加在试纸条上，放入荧光定量仪

检测．根据标准曲线求出ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ浓度值，
再根据公式：回收率 ＝（实测值／预测值）×
１００％，分别计算ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ的回收率．
１．２．３．４　特异性　取高值阳性血清和阴性血
清各两份，一份用生理盐水等比例稀释，为添加

前组，另一份用含有高浓度肿瘤标记物

ＣＡ１２５，ＣＥＡ和 ＡＦＰ的血清等比稀释，为添加
后组．将添加前组和添加后组的血清分别滴加
到试纸条上，放入荧光定量仪检测试纸条荧光

强度，每组重复平行试验５次，比较添加（肿瘤
标记物）前后ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ荧光强度之差异．
１．２．４　检测方法对比　分别用制备的试纸条
和罗氏试剂盒（电化学发光法）同时检测８７份
血清标本中 ｔＰＳＡ和 ｆＰＳＡ的浓度值，并对两种
方法的检测值进行相关性分析．

２　结果与讨论

２．１　ＥＤＣ用量对荧光微球活化的影响
在荧光微球标记过程中，ＥＤＣ的用量是个
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关键环节．ＥＤＣ能够活化荧光微球的羧基，从

而促进微球与抗体的偶联，是荧光微球与抗体

相结合的重要桥梁．ＥＤＣ用量过多或过少，都

会使荧光微球发生聚集，降低其与抗体的偶联

效率．因此，只有在ＥＤＣ用量最适当的情况下，

才能充分活化荧光微球，使荧光微球分散良好．

表１为在紫外灯下观察 ＥＤＣ用量对荧光微球

活化状态的影响之结果．

表１　ＥＤＣ用量对荧光微球活化的影响之结果

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＥＤＣｄｏｓｅｏｎｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ＥＤＣ用量／μＬ 荧光微球活化后状态

１００ ＋＋
２００ ＋
３００ －
４００ －
５００ ＋＋
６００ ＋＋

　　注：＋＋表示聚集，＋表示少量聚集，－表示未聚集．

由表１可知，当 ＥＤＣ用量在３００～４００μＬ

时，离心重悬后荧光激球可完全混匀，并且在放

置５ｍｉｎ后仍然处于分散状态，表明荧光微球被

充分活化；当ＥＤＣ用量低于３００μＬ时，荧光微

球由于活化不充分而发生部分聚集；当ＥＤＣ用

量大于４００μＬ时，荧光微球再次出现聚集．由于

添加３００μＬ或４００μＬＥＤＣ对荧光微球活化状

态的影响无明显差异，故本研究确定ＥＤＣ的最

适用量为每１００μＬ荧光微球加入３００μＬＥＤＣ．

２．２　抗体标记量对试纸条荧光强度的影响
抗体标记量对试纸条性能也有很大影响．

抗体标记量过少，会导致试纸条灵敏度降低，但

是过多又对提高试纸条灵敏性意义不大，并且

造成抗体浪费．抗体标记量对试纸条荧光强度

的影响如图１所示．由图１可知，当抗体标记量

为２０～４０μＬ时，试纸条荧光强度呈逐渐增强

趋势；当抗体标记量为４０～８０μＬ时，试纸条荧

光强度几乎呈水平趋势，表明当标记抗体达到

最适浓度时，增加抗体标记量并不会增加试纸

条的荧光强度．故，最终确定最适抗体标记量为

每１００μＬ荧光微球加入４０μＬ标记抗体．

２．３　检测方法的性能评价
２．３．１　标准曲线与最低检出限分析　本体系

ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ荧光层析法定量检测的标准曲线

分别如图２和图３所示．通过各自标准曲线求

得 最 低 检 出 限 分 别 为 ０．０８ｎｇ／ｍＬ 和

０．０６ｎｇ／ｍＬ，该灵敏度可满足临床检测需要．

２．３．２　精密度分析　本实验制备的试纸条

ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ批内及批间精密度结果分别见

表２和表３．由表２和表３可知，ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ批

内变异系数均小于１０％，批间变异系数均小于

１５％，符合肿瘤标志物临床应用指导原则中对

精密度的要求．

图１　抗体标记量对试纸条荧光强度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｌａｂｅｌｅｄａｎｔｉｂｏｄｙ

ｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｅｓｔｓｔｒｉｐ

图２　ｔＰＳＡ荧光层析法定量检测标准曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｔＰＳＡｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
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图３　ｆＰＳＡ荧光层析法定量检测标准曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｆＰＳＡｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

表２　试纸条ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ批内精密度结果

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔＰＳＡａｎｄ

ｆＰＳＡｂｙｔｅｓｔｓｔｒｉｐｗｉｔｈｉｎｇｒｏｕｐｓ

抗原 样本 珔Ｘ／（ｎｇ·ｍＬ－１） ＳＤ ＣＶ／％
低浓度 ３．８６ ０．１７ ４．２７

ｔＰＳＡ 中浓度 １５．４９ ０．６９ ４．４７
高浓度 ６１．９９ ２．５４ ４．１０
低浓度 １．０９ ０．０９ ８．２６

ｆＰＳＡ 中浓度 ４．２４ ０．２３ ５．５０
高浓度 １６．０３ ０．７８ ４．１０

表３　试纸条ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ批间精密度结果

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔＰＳＡａｎｄ

ｆＰＳＡｂｙｔｅｓｔｓｔｒｉｐｂｅｔｗｅｅｎｇｒｏｕｐｓ

抗原 样本 珔Ｘ／（ｎｇ·ｍＬ－１） ＳＤ ＣＶ／％
低浓度 ３．７４ ０．４６ １２．３０

ｔＰＳＡ 中浓度 １５．３７ １．６５ １０．７４
高浓度 ６２．０４ ４．０６ ６．５４
低浓度 １．１２ ０．１５ １３．３９

ｆＰＳＡ 中浓度 ４．２９ ０．５３ １２．３５
高浓度 １６．１３ １．８７ １１．５９

２．３．３　回收率分析　本实验制备的试纸条

ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ回收率结果见表４．由表４可知，

ｆＰＳＡ和ｆＰＳＡ回收率均为９５％～１０５％，说明在

所检测浓度范围内回收良好．

２．３．４　特异性分析　本实验制备的试纸条

ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ特异性检测结果分别见表５和表

６．由表５和表６可知，无论是阴性血清还是阳

性血清，添加高浓度的肿瘤标志物ＣＡ１２５，ＣＥＡ

和ＡＦＰ前后，ｔＰＳＡ和 ｆＰＳＡ检测的荧光强度差

异均无统计学意义（Ｐ＞０．０５），表明上述３种

常见肿瘤标志物与 ｔＰＳＡ及 ｆＰＳＡ无交叉反应，

本试纸条特异性良好．

２．４　检测方法对比
分别用本实验制备的试纸条和美国罗氏试

剂盒（采用电化学发光法）同时检测８７份血清

标本ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ的浓度值，并对两组检测结

果进行相关性分析，结果如图４和图５所示．由

图４和图５可知，ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ的Ｒ２值分别是

表４　试纸条ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ回收率结果

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｔＰＳＡ

ａｎｄｆＰＳＡｂｙｔｅｓｔｓｔｒｉｐ

抗原 样本
预测浓度

／（ｎｇ·ｍＬ－１）
实测浓度

／（ｎｇ·ｍＬ－１）
回收率
／％

高浓度 ４６．５９ ４５．９９ ９８．７１
ｔＰＳＡ 中浓度 ２３．１５ ２４．０１ １０３．７０

低浓度 １７．２９ １７．０２ ９８．４２
高浓度 １３．３５ １２．９７ ９７．１５

ｆＰＳＡ 中浓度 ６．７９ ６．８９ １０１．５１
低浓度 ５．１５ ５．０９ ９８．９０

表５　添加肿瘤标志物前后ｔＰＳＡ荧光强度的比较

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｔＰＳＡｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｔｕｍｏｒｍａｒｋｅｒｓ

组别 阴性血清 阳性血清

添加后组 ８１０．０６±１７．６８ １８８１．３０±２８．８３
添加前组 ７９１．３４±２２．３５ １８５１．６７±４８．４４
ｔ值 １．４６９ １．１７５
Ｐ值 ０．１８０ ０．２７４

表６　添加肿瘤标志物前后ｆＰＳＡ荧光强度的比较

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｆＰＳＡｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｔｕｍｏｒｍａｒｋｅｒｓ

组别 阴性血清 阳性血清

添加后组 ４８７．５９±１１．１４ １００６．００±２６．０２
添加前组 ４７９．３６±１１．１５ ９９５．７９±１１．１８
ｔ值 ２．３０３ ０．８０６
Ｐ值 ０．２８０ ０．４４３
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图４　ｔＰＳＡ检测结果的相关性比较

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｆｏｒ

ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｔＰＳＡ

图５　ｆＰＳＡ检测结果的相关性比较

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｆｏｒ

ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｆＰＳＡ

０．９７２７和０．９８８８，表明两种方法的相关性良

好，本方法检测结果可靠．

３　结论

本文用荧光微球为标记物，结合荧光层析

技术，初步建立了同时定量检测人体血清中

ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ的方法．该方法检测ｔＰＳＡ和ｆＰＳＡ

的灵敏度分别为０．０８ｎｇ／ｍＬ和０．０６ｎｇ／ｍＬ；

批内差异均小于１０％，批间差异均小于１５％；

回收率均为９５％ ～１０５％．这说明该方法灵敏

度、精密度、特异性、正确度均较好，操作简便，

具有较高的临床使用价值，可为社区医院、乡镇

卫生院等小型医院辅助诊断前列腺癌提供一种

可靠便捷的方法．但本研究仅对部分临床样本

进行了检测，有一定局限性，扩大临床检测范围，

提升其普遍性意义，是需要进一步开展的工作．
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相转移催化法合成
α－紫罗兰醇 －β－Ｄ－葡萄糖苷工艺研究
ＳｔｕｄｙｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆαｉｏｎｏｌβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅｂｙｐｈｒａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｔｈｏｄ

关键词：

相转移催化法；α－紫
罗兰醇 －β－Ｄ－葡萄
糖苷；糖苷化

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｐｈｒａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ；αｉｏｎｏｌβＤ
ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ；ｇｌｙｃｏｓｙｌａｔｉｏｎ

张改红，刘宇，李雪龙，潘鹏，柯宁，白冰，毛多斌
ＺＨＡＮＧＧａｉｈｏｎｇ，ＬＩＵＹｕ，ＬＩＸｕｅｌｏｎｇ，ＰＡＮＰｅｎｇ，ＫＥＮｉｎｇ，ＢＡＩＢｉｎｇ，
ＭＡＯＤｕｏｂｉｎ

郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ

摘要：以α－紫罗兰酮为原料，经选择性还原得到α－紫罗兰醇，α－紫罗兰醇与
溴代四乙酰葡萄糖在相转移催化剂四丁基溴化铵（ＴＢＡＢ）作用下进行反应得到
α－紫罗兰醇－２，３，４，６－四－Ｏ－乙酰基－β－Ｄ－葡萄糖苷，最后脱去乙酰基
得到目标糖苷．糖苷化反应适宜的反应条件为：以 ＴＢＡＢ为相转移催化剂，用量
为１０％（摩尔百分比）；以氯仿－水为反应溶剂；ｎ（溴代四乙酰葡萄糖）ｎ（α－
紫罗兰醇）＝１．６１；反应温度６０℃；反应时间８ｈ．该条件下糖苷化反应产率
为３０％．目标化合物经ＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲ，ＥＳＩＭＳ确证为β－构型．

·３４·



　２０１７年７月 第３２卷 第４期

Ａｂｓｔｒａｃｔ：αｉｏｎｏｌｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍαｉｏｎｏｎｅｖｉａｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ．αｉｏｎｏｌβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅｗａｓｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｚｅｄｆｒｏｍαｉｏｎｏｌｖｉａｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｔｅｔｒａＯαａｃｅｔｙｌＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｂｒｏｍｉｄｅｕｎｄｅｒｔｈｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒ
ｃａｔａｌｙｓｔｔｏｇｉｖｅｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇαｉｏｎｏｌ２，３，４，６ｔｅｔｒａＯａｃｅｔｙｌβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅ，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｄｅａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ
ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｉｓｇｌｕｃｏｓｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：１０％ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅｗａｓ
ａｄｄｅｄｔｏｃａｔａｌｙｚｅａｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢｒｇｌｕｃｏｓｅｔｅｔｒａａｃｅｔａｔｅａｎｄαｉｏｎｏｌａｔａｒａｔｉｏｏｆ１．６１ｉｎＣＨＣｌ３Ｈ２Ｏ

ａｌｌｏｗｅｄｔｏｐｒｏｃｅｅｄｆｏｒ８ｈａｔ６０℃．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｒａｔｅｏｆｇｌｙｃｏｓｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓ３０％．Ｔｈｅｔａｒｇｅｔｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄβｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｂｙＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲａｎｄＥＳＩＭＳ．

０　引言

糖苷是一类重要的香气前体物质，具有较

好的稳定性，其本身不具有明显挥发性和香味

特征，但在一定条件下可以释放出香味物质，并

能增强香气释放的稳定性，从而收到均匀释放

挥发性香味物质的良好效果［１－３］．糖苷类潜香
物质的研发是开发性质稳定、能够在使用过程

中均匀释放香气的新型香原料的重要途径．糖
苷类潜香物质可以避免在加工、储存过程中香

味物质的挥发，适用于高温加工工艺生产，因此

在食品、烟草和医药等领域具有良好的应用

前景．
紫罗兰醇及其衍生物是烟草中一类重要的

香味物质，对烟草香气品质具有重要影响［４－５］．
研究表明［６－７］，糖苷是紫罗兰醇及其衍生物的

重要存在形式，紫罗兰醇类糖苷裂解能产生烟

草特征香味成分———巨豆三烯类化合物．但紫
罗兰醇及其衍生物在烟草中的含量极低，天然

提取与分离难度大、成本高，限制了其在实际应

用中的范围．
紫罗兰醇糖苷有多种，如 α－紫罗兰醇 －

β－Ｄ－葡萄糖苷，β－紫罗兰醇 －β－Ｄ－葡萄
糖苷，３－氧代－紫罗兰醇－β－Ｄ－葡萄糖苷．
其中α－紫罗兰醇－β－Ｄ－葡萄糖苷结构相对
简单，以此作为模型便于研究其他较为复杂的

紫罗兰醇类糖苷的合成．糖苷的合成方法常用
的有 Ｋｏｅｎｉｇｓｋｎｏｒｒ法、相转移催化法、三氯乙酰
亚胺酯法、硫苷法、Ｈｅｌｆｅｒｉｃｈ法等［８］．通常一级醇
活性较高，二级醇活性较低．α－紫罗兰醇为二

级醇，反应活性较低，α－紫罗兰醇的糖苷化反

应是 α－紫罗兰醇 －β－Ｄ－葡萄糖苷合成过
程中的决定性步骤．２０１４年，曾世通等［９］首次

报道了用 Ｋｏｅｎｉｇｓｋｎｏｒｒ法合成该糖苷，以新制
备的 Ａｇ２ＣＯ３作为催化剂，糖苷化一步收率为

１７％．鉴于Ｋｏｅｎｉｇｓｋｎｏｒｒ法需要以 Ａｇ２ＣＯ３作为

催化剂，价格昂贵，且使用不便，本文拟运用相

转移催化法，以α－紫罗兰酮为起始原料，研究
合成α－紫罗兰醇－β－Ｄ－葡萄糖苷的最佳工

艺条件，以期提高糖苷化反应产率，为其工业化

生产提供参考．

１　实验

１．１　试剂与仪器
主要试剂：α－紫罗兰酮（纯度≥９０．０％），

四丁基溴化铵（ＴＢＡＢ），四丁基碘化铵，十六烷
基三甲基溴化铵，北京百灵威科技有限公司产；

硼氢化钠（纯度９８．０％），国药集团化学试剂有
限公司产；柱层析硅胶（２００—３００目），青岛海
洋化工厂产．甲苯须经无水处理；其他试剂均为

市售分析纯或化学纯．
主要仪器：７８９０Ａ－５９７５Ｃ型气相色谱－质

谱联用仪，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；４６０型红外吸收
光谱仪，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司产；ＡｖａｎｃｅＩＩＩ６００ＭＨｚ

型核磁共振仪（ＴＭＳ为内标），瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司
产；ＰＬ２０３型电子天平（感量０．００１ｍｇ），瑞士

Ｍｅｔｔｌｅｒ公司产．
１．２　实验方法

以α－紫罗兰酮为起始原料，经过选择性

还原得到α－紫罗兰醇（化合物Ⅰ），中间体Ⅰ

·４４·
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与溴代四乙酰葡萄糖（化合物Ⅱ）在相转移催

化剂四丁基溴化铵作用下，反应得到α－紫罗

兰醇－２，３，４，６－四 －Ｏ－乙酰基 －β－Ｄ－葡

萄糖苷（化合物Ⅲ），化合物Ⅲ脱去乙酰基后即

可得到α－紫罗兰醇－β－Ｄ－葡萄糖苷（化合

物Ⅳ），合成路线见图１．

图１　α－紫罗兰醇－β－Ｄ－葡萄糖苷的合成路线

Ｆｉｇ．１　αｉｏｎｏｌβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

１．２．１　化合物Ⅰ的合成与表征　取 α－紫罗

兰酮０．７７８ｇ（４ｍｍｏｌ）到三颈瓶中，加入５６ｍＬ

甲醇，磁力搅拌下加入粉末状的无水 ＣａＣ１２
０．８９ｇ（８ｍｍｏｌ），室温（２５℃）下反应３０ｍｉｎ；

之后将反应混合物冷却到１０℃左右．在１０℃

下，取ＮａＢＨ４０．２３ｇ（６ｍｍｏｌ）分次缓慢加入到

反应液中并伴随剧烈的搅拌，之后，室温反应，

ＴＬＣ监控反应进程（碘熏显色），反应完全后

（约１ｈ），终止反应；将反应液倒入饱和 ＮａＣｌ

水溶液中，用乙醚（６０ｍＬ）萃取 ３次，无水

Ｎａ２ＳＯ４干燥过夜，过滤，减压去除溶剂，硅胶柱

层析分离，展开剂 Ｖ（石油醚）Ｖ（乙酸乙

酯）＝４１，得化合物Ⅰ０．５９ｇ，产率７５％．

产物表征结果如下．１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ ５．４５～５．２５（ｍ，３Ｈ），４．１７（ｄ，

Ｊ＝６．３Ｈｚ，１Ｈ），３．１５（ｓ，１Ｈ），１．９９（ｄ，Ｊ＝

８．９Ｈｚ，１Ｈ），１．９０（ｄ，Ｊ＝１．４Ｈｚ，２Ｈ），１．５０

（ｄｄ，Ｊ＝９．４，１．２Ｈｚ，３Ｈ），１．３９～１．２９（ｍ，

１Ｈ），１．１５（ｄｄ，Ｊ＝６．４，１．３Ｈｚ，３Ｈ），１．０７（ｄｔ，

Ｊ＝１２．９，４．７Ｈｚ，１Ｈ），０．８１（ｔ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，

３Ｈ），０．７３（ｄ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，３Ｈ）；ＥＳＩＭＳ，ｍ／ｚ

（％）：１９４（Ｍ＋，１），１７６，１６１，１３８，１２３，１０９，９５，

７９；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）珓ｖ／ｃｍ－１：３３４３ｃｍ－１，３０２７ｃｍ－１，

２９６６ｃｍ－１，１６６１ｃｍ－１，１４５０ｃｍ－１，１３６７ｃｍ－１，

１１４１ｃｍ－１，１０６１ｃｍ－１，９７４ｃｍ－１，８２２ｃｍ－１．

１．２．２　化合物Ⅱ的合成　参照文献［５］，合成

化合物Ⅱ，白色晶体，熔点 ｍ．ｐ．８６～８７℃．产

品置于干燥器中保存备用．

１．２．３　化合物Ⅲ的合成与表征　向反应瓶中

加入化合物Ⅰ３．８８ｇ（２０．０ｍｍｏｌ）、无水碳酸钾

６．４ｇ（４５．６ｍｍｏｌ）、水５０ｍＬ，于６０℃下搅拌均

匀；加入四丁基溴化铵０．３８ｇ（２ｍｍｏｌ），分批加

入化合物Ⅱ １３．２ｇ（３２ｍｍｏｌ）的氯仿溶液

５０ｍＬ，以氯仿 －水为反应溶剂，剧烈搅拌，回

流反应８ｈ；分出氯仿层，水层用氯仿萃取３次，

合并有机相，水洗至中性；无水 Ｎａ２ＳＯ４干燥过

夜，过滤，减压去除溶剂，硅胶柱层析分离，展开

剂 Ｖ（乙酸乙酯）Ｖ（石油醚）＝３１，得化合

物Ⅲ２．９６ｇ，产率为３０％．

产物表征结果如下．１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ：０．８６（６Ｈ，Ｈ－１１，Ｈ－１２），１．１５

（２Ｈ，Ｈ－２），１．２３（３Ｈ，Ｈ－１３），１．６０（３Ｈ，

Ｈ－１０），１．９１（２Ｈ，Ｈ－３），２．０３（１２Ｈ，４Ｈ－

Ａｃ），２．１４（１Ｈ，Ｈ－６），４．０１（２Ｈ，Ｈ－６′），４．１０

（１Ｈ，Ｈ－５′），４．１７（１Ｈ，Ｈ－９），４．３８（１Ｈ，

Ｈ－４′），４．８４（１Ｈ，Ｈ－３′），５．１１（１Ｈ，Ｈ－

２′），５．２４（１Ｈ，Ｈ－１′，Ｊ１－２＝７．８２Ｈｚ），５．３６

（１Ｈ，Ｈ－７），５．４０（１Ｈ，Ｈ－８），５．５１（１Ｈ，Ｈ－

４）；ＥＳＩＭＳ，ｍ／ｚ（％）：５４７（Ｍ＋Ｎａ）＋；ＦＴＩＲ

（ＫＢｒ），珓ｖ／ｃｍ－１： ２９２１ ｃｍ－１，１７５５ ｃｍ－１，

１６６４ｃｍ－１，１６１８ｃｍ－１，１４５２ｃｍ－１，１３６０ｃｍ－１，

１１４１ｃｍ－１，１０４９ｃｍ－１．

１．２．４　化合物Ⅳ的合成与表征　将制备的化
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合物Ⅲ１．４８ｇ（３ｍｍｏｌ）溶于无水甲醇（１０ｍＬ）
中，搅拌均匀，逐滴加入１ｍｏｌ／Ｌ甲醇钠的甲醇
溶液１．５ｍＬ，控制体系温度在 －５～０℃，ＴＬＣ
监控反应进程（碘熏显色），５ｈ后停止反应，滤
液浓缩至干，硅胶柱层析分离，展开剂 Ｖ（氯
仿）Ｖ（甲醇）＝４１，得白色固体０．８８ｇ，化
合物Ⅳ的产率为９０％．

产物表征结果如下．１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ），δ：０．８８（６Ｈ，Ｈ－１１，Ｈ－１２），１．１７
（２Ｈ，Ｈ－２），１．２５（３Ｈ，Ｈ－１３），１．６０（３Ｈ，Ｈ－
１０），２．００（２Ｈ，Ｈ－３），２．１３（１Ｈ，Ｈ－６），３．１８
（２Ｈ，Ｈ－６′），３．２９（１Ｈ，Ｈ－５′），３．３５（１Ｈ，
Ｈ－９），３．６６（１Ｈ，Ｈ－４′），３．８５（１Ｈ，Ｈ－３′），
４．３７（１Ｈ，Ｈ－２′），４．４５（１Ｈ，Ｈ－１′，Ｊ１－２＝
７．６４Ｈｚ），５．３６（１Ｈ，Ｈ－７），５．４４（１Ｈ，Ｈ－
８），５．５３（１Ｈ，Ｈ－４）．ＥＳＩＭＳ，ｍ／ｚ（％）：３７９
（Ｍ＋Ｎａ）＋，７３５（２Ｍ＋Ｎａ）＋；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），
珓ｖ／ｃｍ－１：３４０９ｃｍ－１，２９１５ｃｍ－１，１６４７ｃｍ－１，
１４５１ｃｍ－１，１３７３ｃｍ－１，１０７７ｃｍ－１，１０３８ｃｍ－１．

２　结果与讨论

２．１　化合物Ⅲ的合成条件
本实验采用相转移催化法进行糖苷化反

应，考察相转移催化剂、反应时间、反应温度、反

应物物质的量比对产率的影响，进而优化反应

条件．
２．１．１　不同相转移催化剂对糖苷化反应产率
的影响　按照１．２．３的实验条件，仅改变相转
移催化剂，相转移催化剂的用量１０％（摩尔百
分比），考察不同相转移催化剂对糖苷化反应

产率的影响，结果见表１．
由表１可知，相转移催化剂的活性对反应产

率有一定影响，四丁基溴化铵、四丁基碘化铵做

催化剂时，产率较高；而十六烷基三甲基溴化铵

做催化剂时，由于出现一定的乳化现象，影响产

品分离，故产率较低．考虑到四丁基溴化铵价廉
易得，因此选用四丁基溴化铵作为相转移催化剂．

表１　不同相转移催化剂对糖苷化反应产率的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒ

ｐｒｏｍｏｔｅｒｓｏｎｇｌｕｃｏｓｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

相转移催化剂 产率／％
四丁基溴化铵 ３０．０
四丁基碘化铵 ２９．０

十六烷基三甲基溴化铵 ２１．４

２．１．２　不同反应时间对糖苷化反应产率的影

响　按照１．２．３的实验条件，仅改变反应时间，

考察不同反应时间对糖苷化反应产率的影响，

结果见表２．

由表２可知，反应时间对反应产率影响较

大：反应时间短，反应不完全，产率较低；反应时

间过长，已经生成的糖苷会发生逆向水解反应，

产率也会降低．因此，合适的反应时间为８ｈ．

２．１．３　不同反应温度对糖苷化反应产率的影

响　按照１．２．３的实验条件，仅改变反应温度，

考察不同反应温度对糖苷化反应产率的影响，

结果见表３．

由表３可知，反应温度对产率有一定的影

响，反应温度过高或过低时都对反应不利：温度

过低，反应速度变慢，需延长反应时间；温度过

高，则糖苷的逆向水解速度加快，产率也会降

表２　不同反应时间对糖苷化反应产率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｏｎ

ｇｌｕｃｏｓｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

反应时间／ｈ 产率／％
４ １５．３
６ ２２．６
８ ３０．０
１０ ２７．８

表３　不同反应温度对糖苷化反应产率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｎｇｌｕｃｏｓｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

反应温度／℃ 产率／％
２５ ９．８
４０ １８．６
６０ ３０．０
８０ ２５．５
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低．故合适的反应温度为６０℃．

２．１．４　反应物用量之比的变化对糖苷化反应

产率的影响　按照１．２．３的实验条件，仅改变

反应物的用量之比，考察糖苷化反应产率的变

化，结果见表４．

表４　反应物用量之比的变化

对糖苷化反应产率的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

ｏｎｇｌｕｃｏｓｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄ

ｎ（溴代四乙酰葡萄糖）ｎ（α－紫罗兰醇） 产率／％
１．０１ １７．４
１．３１ ２１．６
１．６１ ３０．０
１．９１ ３１．５

由表４可知，反应过程中提高溴代四乙酰

葡萄糖的量可以提高糖苷的产率，但过量后产

率的增加不明显．由于溴代四乙酰葡萄糖在碱

性介质中不稳定，易发生水解反应，且碱性越

强，水解速度越快，因此为了防止溴代四乙酰葡

萄糖与强碱接触发生分解，在加溴代四乙酰葡

萄糖时采用逐滴滴加的方式，以防止溴代四乙

酰葡萄糖过量，从而保证反应的顺利进行．当

ｎ（溴代四乙酰葡萄糖）ｎ（α－紫罗兰醇）＝

１．６１时，产率较高，继续增加溴代糖的用量，

产率增加不明显．故糖苷化反应适宜的反应物

用量之比ｎ（溴代四乙酰葡萄糖）ｎ（α－紫罗

兰醇）为１．６１．

２．２　化合物Ⅳ的合成产率
化合物Ⅲ与ＣＨ３ＯＮａ／ＣＨ３ＯＨ反应，得到目

标化合物Ⅳ，产率 ９０％．故两步反应总产率

为２７％．

２．３　糖苷化合物的谱图分析

化合物Ⅲ的结构经 ＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲ和ＥＳＩ

ＭＳ确证．ＦＴＩＲ谱中，１７５５ｃｍ－１为酮羰基的

Ｃ Ｏ双键伸缩振动吸收带，１６６４ｃｍ－１，

１６１８ｃｍ－１为 Ｃ Ｃ双键伸缩振动吸收带，

１０４９ｃｍ－１为Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收带．化合物Ⅲ
中糖苷键的构型可以通过其１ＨＮＭＲ确定，其
糖环异头氢的化学位移为５．２４，其偶合常数为
７．８２Ｈｚ．依据 Ｊ１ａ～２ａ＝７～１０Ｈｚ，Ｊ１ｅ～２ａ＝２．５～
３．５Ｈｚ的规律，可以断定产物的糖苷键为 β－
构型．

目标化合物Ⅳ的结构经ＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲ和
ＥＳＩＭＳ确证．ＦＴＩＲ谱中，３４０９ｃｍ－１为羟基缔
合状态的伸缩振动吸收带，１６４７ｃｍ－１为 Ｃ Ｃ
双键伸缩振动吸收带，１０７７ｃｍ－１，１０３８ｃｍ－１为
Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收带．化合物Ⅳ中糖苷键的构
型可以通过其１ＨＮＭＲ确定，其糖环异头氢的
化学位移为４．４５，其偶合常数为７．６４Ｈｚ．依据
Ｊ１ａ～２ａ＝７～１０Ｈｚ，Ｊ１ｅ～２ａ＝２．５～３．５Ｈｚ的规律，
可以断定产物的糖苷键为β－构型．

３　结论

本文研究了以 α－紫罗兰酮为原料，相转
移催化法合成α－紫罗兰醇－β－Ｄ－葡萄糖苷
的合成路线，目标产物的产率为２７％．确定糖
苷化反应的最佳条件为：以ＴＢＡＢ为催化剂，用
量１０％（摩尔百分比），以氯仿－水溶液为反应
溶剂，ｎ（溴代四乙酰葡萄糖）ｎ（α－紫罗兰
醇）＝１．６１，反应温度为６０℃，反应时间８ｈ．
该反应条件下糖苷化反应产率接近３０％．对目
标产物的谱图表征证明，所合成的目标产物为

β－构型，产物结构由 ＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲ，ＥＳＩＭＳ
确证．
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ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｗｏｓｙｎｔｈｅｔｉｃｇｌｙｃｏｓｉｄｅｓｂｙ

ＴＧ，ＤＳＣａｎｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＰｙＧＣＭＳａｎａｌｙｓｉｓ

［Ｊ］．ＪＴｈｅｒｍＡｎａｌＣａｌｏｒｉｍ，２００７，８７（２）：５０５．

［４］　孟广宇，曾世通，刘珊，等．β－紫罗兰醇 －β－

Ｄ－葡糖苷的合成及热解性质［Ｊ］．食品科

学，２０１２，３３（２０）：２１．

［５］　方嵩．３－氧代 －α－紫罗兰醇 －β－Ｄ－吡喃

葡萄糖苷的合成研究［Ｄ］．合肥：合肥工业大

学，２０１３．

［６］　陈振玲，张浩博，周宛虹，等．烟草中 ３－氧

代－α－紫罗兰醇－β－Ｄ－吡喃葡萄糖苷的

分离鉴定及其热解产物分析［Ｊ］．烟草科技，

２００８（７）：２８．

［７］　王燕，刘志华，刘春波，等．烟草中两种紫罗兰

醇葡萄糖苷衍生物的分离鉴定及热分析研究

［Ｊ］．分析测试学报，２０１２，３１（１）：２２．

［８］　ＢＲＩＴＯＡＲＩＡＳＭ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆＧｌｙｃｏｓｉｄｅｓ［Ｍ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＳｐｒｉｎｇｅｒＳｃｉ

ｅｎｃｅ，２００７．

［９］　ＺＥＮＧＳＴ，ＳＵＮＳＨ，ＬＩＵＳ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

αｉｏｎｙｌβＤｇｌｕｃｏｓｉｄｅａｎｄｉｔｓｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｆｌａｖｏｒ

ｒｅｌｅａｓｅ［Ｊ］．ＪＴｈｅｒｍＡｎａｌＣａｌｏｒｉｍ，２０１４，１１５

（２）：１０４９．

《中国烟草学报》《轻工学报》
关于一稿两投、一稿两发的联合声明

　　《中国烟草学报》２０１６年第５期、《轻工学报》２０１６年第６期分别刊发了云南中烟工业有
限公司技术中心邹泉、廖晓祥等人撰写的题为《干燥方式对再造烟叶丝质量特性的影响研究》

和《不同干燥方式对造纸法再造烟叶丝质量特性的影响》的两篇文章．两刊编辑部分别接到读
者举报，指出以上两篇论文内容高度一致．经编辑部认真查核，情况属实．

经核查，作者于２０１５年１０月１６日将高度类似的稿件分别投给《中国烟草学报》和《轻工
学报》，已构成一稿两投．两刊编辑部在不知情的情况下，通过查重、编辑初审、外审、复审和终
审等流程，先后录用了该稿．在编校过程中，作者与编辑部有多次沟通交流，但均未说明情况，
在作者刻意隐瞒下，导致一稿两发．

两刊编辑部认为，邹泉、廖晓祥等一稿两投、一稿两发行为，严重影响了学术研究的严肃

性，对审稿专家的辛勤付出极不尊重，破坏了学术交流的规范和秩序，根据两刊学术道德规范

的相关规定和中国知网“《学术期刊论文不端行为的界定标准》（建议稿）”，两刊共同认定该

稿属于学术不端行为．
因此，两刊决定在各自的网站和新媒体平台，以及最近一期刊物上公示邹泉、廖晓祥等作

者的学术不端行为，同时将其所发文章在两刊和知网等数据库中撤回，并在两年内不再接受该

作者来稿．希望以此警示学术不端行为，倡导学术诚信，维护良好学术氛围．

《中国烟草学报》编辑部

２０１７年６月２１日
　《轻工学报》编辑部
２０１７年６月２１日

·８４·
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出芽短梗霉 ＯＦ－０１菌株的筛选及其
在烟草香料中的应用
ＳｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆＡｕｒｅｏｂａｓｉｄｉｕｍｐｕｌｌｕｌａｎｓＯＦ０１ａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｉｎｔｏｂａｃｃｏｆｌａｖｏｒ

关键词：

废弃烟叶；出芽短梗

霉ＯＦ－０１菌株；生香
菌；生香酵母菌；发

酵；致香成分

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｄｉｓｃａｒｄｅｄｔｏｂａｃｃｏｌｅａｆ；
Ａｕｒｅｏｂａｓｉｄｉｕｍ
ｐｕｌｌｕｌａｎｓＯＦ０１
ｓｔｒａｉｎ；ａｒｏｍａｂａｃｔｅｒｉａ；
ａｒｏｍａｙｅａｓｔ；
ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ；ａｒｏｍａ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

李勇１，王猛１，陈剑明１，朱保昆１，张天栋１，莫明和２，段焰青１，

杨乾栩１

ＬＩＹｏｎｇ１，ＷＡＮＧＭｅｎｇ１，ＣＨＥＮＪｉａｎｍｉｎｇ１，ＺＨＵＢａｏｋｕｎ１，ＺＨＡＮＧＴｉａｎｄｏｎｇ１，
ＭＯＭｉｎｇｈｅ２，ＤＵＡＮＹａｎｑｉｎｇ１，ＹＡＮＧＱｉａｎｘｕ１

１．云南中烟工业有限责任公司 技术中心，云南 昆明 ６５０２３１；
２．云南大学 生物资源保护与利用重点实验室，云南 昆明 ６５００９１
１．ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｉｎａＴｏｂａｃｃｏＹｕｎｎａｎＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０２３１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＹｕｎｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５００９１，
Ｃｈｉｎａ

摘要：用废弃烟叶作原料，通过生香菌筛选和致香成分提取，制备了基于微生物

发酵处理的衍香香料，将其与烟叶浸膏进行化学成分与感官比较，结果表明：

１）从６５株生香细菌和１７株生香酵母菌中得到纯系生香细菌１１株，生香酵母
菌２株，通过风格特征评价最终筛选出出芽短梗霉（Ａｕｒｅｏｂａｓｉｄｉｕｍｐｕｌｌｕｌａｎｓ）
ＯＦ－０１菌株，用于烟叶发酵制备衍香香料；２）采用 ＯＦ－０１菌株发酵烟叶，对发
酵后的烟叶碎片进行提取、浓缩，制备烟叶衍香香料，与常规烟叶浸膏相比，其

所含酸类（５８６．１８％）、醛类（３０８．１２％）、酚类（２３５．０４％）等致香成分增幅明
显，其中苯甲醛、３－羟基 －２－丁酮、茄那士酮等致香成分含量增加超过
１０００％；３）ＯＦ－０１衍香香料具有明显提调烟香、醇和烟气、降低刺激性、掩盖杂
气和改善卷烟吸味的效果，且与云产卷烟的配伍性较好，可作为香料在卷烟生产

中使用．
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ｐｏｎｅｎｔｓｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ，ｔｏｂａｃｃｏｅｎｄｏｇｅｎｏｕｓｄｅｒｉｖｅｄｆｌａｖｏｒｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗａｓｍａｄｅｏｎｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｗｉｔｈｔｏｂａｃｃｏｌｅａｆｅｘｔｒａｃｔ．Ｒｅｓｕｌｔｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔ：１）１１ｐｕｒｅａｒｏｍａｂａｃｔｅｒｉａａｎｄ２ｐｕｒｅ
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ｇｏｔｔｅｎｂｙｔｈｅｓｔｙｌｅｃｈａｒａｃｔｅｒｅｖａｌｕａｔｉｏｎｅｖｅｎｔｕａｌｌｙ，ａｎｄｕｓｅｄｆｏｒｔｏｂａｃｃｏｌｅａｆｆｌａｖｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ；２）Ａｔｏｂａｃｃｏ
ｄｅｒｉｖｅｄｆｌａｖｏｒｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＯＦ０１ｓｔｒａｉｎｓｔｈｒｏｕｇｈｆｅｒｍｅｎｔｉｎｇｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ，ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｎｇ．Ｂｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｏｆｔｈｅｔｏｂａｃｃｏｗａｔｅｒｅｘｔｒａｃｔ，ａｃｉｄｓ（５８６．１８％），ｐｈｅｎｏｌｓ（２３５．０４％），ａｎｄｔｈｅａｌｃｏｈｏｌｅｓａｌｄｅｈｙｄｅｓ
（３０８．１２％）ｉｎｔｏｂａｃｃｏｄｅｒｉｖｅｄｆｌａｖｏｒｐｒｏｍｏｔｅｇｒｅａｔｌｙ，ａｎｄｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆｓｃｈｏｌａｒｋｅｔｏｎｅ，３ｈｙｄｒｏｘｙ２
ｂｕｔａｎｏｎｅ，ａｎｄｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｉｎｃｅｎｓｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｏｖｅｒ１０００％；３）Ｔｈｅｔｏｂａｃｃｏｄｅｒｉｖｅｄｆｌａｖｏｒｃｏｕｌｄｉｎｃｒｅａｓｅａｒ
ｍｏｒ，ｓｍｏｏｔｈｓｍｏｋｅ，ｒｅｄｕｃｅｉｒｒｉｔａｔｉｏｎ，ｈｉｄｅｏｆｆｅｎｓｉｖｅａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｉｎｇ．Ｉｔｈａｄｂｅｔｔｅｒ
ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｗｉｔｈＹｕｎｎａｎｃｉｇａｒｅｔｔｅ，ａｎｄｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄａｓｆｌａｖｏｒｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ．

０　引言

烟用香料是专供各种烟草制品加香矫味使

用的一种添加剂．烟用香料多为人工调配的、含

两种或两种以上香气成分的混合物，一般分为

两大类，即天然香料和人工合成香料［１］．天然香

料来源于植物、动物和微生物，根据不同的提取

方法可得到精油、浸膏、净油、香树脂、酊剂等致

香产品［２－４］．天然烟用香料加入卷烟后经燃烧

裂解能释放出香气香味，在卷烟生产中占据着

非常重要的地位．在国内，各烟草大省都有自己

的卷烟品牌，而每一品牌系列的香烟都有其独

特的烟叶原料、香料配方和卷烟工艺，进而保证

该品牌香烟的独特风味．随着香烟品牌竞争战

略意识的增强，从烟叶原料中提取内源性香气

成分和利用微生物发酵转化产生衍生香气成分

是现阶段烟草香料研究的重要发展方向之

一［５－６］．从复烤线碎片、制丝线碎片中提取烟叶

内源性香料及其衍生香料，不仅能维持和提升

原有香烟品牌的风格特征，而且成本低、稳定性

好，故该方法在卷烟加工中有广阔的应用前

景［７］．在卷烟生产过程中产生的烟末、烟叶碎片

等烟草废弃物，占烟叶总产量的１０％ ～２５％．

采用现代微生物发酵技术和现代生化技术对这

些废弃烟叶进行开发利用，具有重要的经济意

义和环保意义．

利用微生物发酵致香技术开发烟用香精香

料在烟草行业已有较为广泛的应用，而利用烟

草本身固有的致香菌处理烟叶原料，可避免外

来菌对烟草香精香料安全性的影响，且与烟香

协调，易于调控．鉴于出芽短梗霉（Ａｕｒｅｏｂａｓｉｄｉ

ｕｍｐｕｌｌｕｌａｎｓ）作为一类与酵母有密切关系的真

菌，具有酵母型和真菌型两种菌丝体形态，能产

生胞外多聚糖、酶、抗菌素、单细胞蛋白、挥发性

香气成分等多种产物，对人体无任何副作用，已

广泛应用于烟草制造、医药制造、食品包装、水

果和海产品保鲜、化妆品生产等领域［８］，本文拟

从废弃烟叶表面分离得到出芽短梗霉 ＯＦ－０１

菌株，利用该菌株发酵制备烟叶衍香香料，通过

致香成分分析与感官评价，认识该香料在改善

卷烟品质中的作用．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：红大烟叶样品（石林Ｂ２Ｆ（２０１３年）、

石林Ｂ２Ｆ（２０１４年）、昆明 Ｃ３Ｆ（２０１２年）、昆明

Ｃ３Ｆ（２０１３年）、昆明Ｃ３Ｆ（２０１４年）），由红云红

河烟草（集团）责任有限公司提供．

仪器：ＮＣＢ１２００恒温水浴锅，日本 Ｒｉｋａｋｉ

ｋａｉ公司产；５８１０／Ｒ高速离心机，Ｍａｓｔｅｒｃｙｃｌｅｒ

ｎｅｘｕｓＸ２ＰＣＲ仪，德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司产；Ｐｉｐｅｔ

ｍａｎＰ１０移液器，法国 Ｇｉｌｓｏｎ公司产；ＣｈｅｍｉＤｏｃ
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ＭＰ紫外凝胶成像仪，ＰｏｗｅｒＰａｃ核酸电泳仪，美

国ＢｉｏＲａｄ公司产；ＤＮＰ９１６２型恒温培养箱，上

海精宏公司产；ＫＢＦ７２０恒温恒湿箱，德国Ｂｉｎｄ

ｅｒ公司产；ＨＺＱ－ＱＸ摇床，东联电子公司产；

ＰＨＳ－３Ｃ精密酸度计，上海仪电科学仪器股份

有限公司产；Ｅ２００显微镜，日本 Ｎｉｋｏｎ公司产；

５７３３０－Ｕ固相微萃取 （ＳＰＭＥ）柱，美国

５７３３０－Ｕ公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５ＣＧＣＭＳ

联用仪，美国安捷伦公司产；ＲＨ－ＫＴ／Ｃ磁力搅

拌器，德国ＩＫＡ公司产．

试剂：蛋白胨（生物纯），英国 Ｏｘｏｉｄ公司

产；酵母膏（生物纯），广东环凯微生物科技有

限公司产；牛肉膏（生物纯），北京索莱宝科技

有限公司产；ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，ＮａＣｌ，Ｋ３ＰＯ４，

ＮａＯＨ，ＨＣｌ，葡萄糖，琼脂，均为优级纯，国药集

团化学试剂有限公司产；Ｌｙｓｏｚｙｍｅ，蛋白酶 Ｋ，

Ｓｉｇｍａ公司产；ＰＣＲ扩增试剂（包括 Ｔａｑ酶），

ＤＮＡＭａｒｋｅｒ（ＤＬ２０００，１００ｂｐＤＮＡＬａｄｄｅｒ），

ＤＮＡＭａｒｋｅｒＴｒａｎｓｆｅｒ２Ｋｐｌｕｓ，宝生物工程（大

连）有限公司产；核酸染料ＧＥＬＶＩＥＷ，细菌基因

组ＤＮＡ提取试剂盒，北京百泰克生物技术有限

公司产．

ＹＰＤ培养基：酵母提取物１０．０ｇ，蛋白胨

２０．０ｇ，葡萄糖 ２０．０ｇ，琼脂 ２０．０ｇ，蒸馏水

１０００ｍＬ，ｐＨ＝４．５．

ＬＢ培养基：胰蛋白胨 １０ｇ，酵母粉 ５ｇ，

ＮａＣｌ１０ｇ，蒸馏水１０００ｍＬ，ｐＨ＝７．０（如配制固

体培养基，则添加１．５％～２．０％的琼脂）．

牛肉膏培养基：牛肉膏３．０ｇ，ＮａＣｌ５．０ｇ，

蛋白胨１０．０ｇ，蒸馏水１０００ｍＬ，ｐＨ＝７．５．

１．２　实验方法
１．２．１　生香菌的分离纯化　烟叶中的生香菌

主要包括生香细菌和生香酵母菌．

生香细菌的分离纯化：取１００ｇ烟叶样品

剪碎，加入２５０ｍＬ无菌水，于１５０ｒ／ｍｉｎ，３６℃

摇床培养４８ｈ；在超净台中用已灭菌的３００目

尼龙筛过滤，取滤液 ２００μＬ分别涂布于牛肉

膏培养基平板上，每种培养基设３皿重复；培养

基平板于３２℃恒温箱中培养１～２ｄ，６０℃条

件下培养过夜；从培养基平板上采用反复划线

法分离纯化得到菌株，根据菌落的大小、形态、

颜色去掉重复的菌株，得到菌株单菌落，分离培

养后获得纯系菌株．

生香酵母菌的分离纯化：取１００ｇ烟叶样

品剪碎，加入２５０ｍＬ无菌水，充分搅拌后，用无

菌吸管取１ｍＬ加入到９ｍＬＹＰＤ培养基中，在

２８～３０℃条件下培养２４ｈ；再取培养液２００μＬ

分别涂布于ＹＰＤ培养基平板上，每种培养基设

３皿重复；培养基平板于２８～３０℃恒温箱中培

养４～５ｄ；最后用接种环挑取单个酵母菌菌落，

在培养基平板上采用反复划线法分离纯化得到

菌株，根据菌落的大小、形态、颜色去掉重复菌

株，得到菌株单菌落．

１．２．２　纯化生香菌的嗅香风格特征筛选　纯

化的生香细菌在 ＬＢ培养基上、酵母菌在 ＹＰＤ

培养基上，分别继代５次，以便获得遗传稳定的

菌株；将候选微生物菌株接种于 ＬＢ或 ＹＰＤ培

养基培养皿中，培养４８～７２ｈ．通过嗅觉评价其

香味风格特征，筛选出产香菌株．

１．２．３　生香菌的形态学观察与鉴定　将产香

细菌接种于ＬＢ固体培养基平板上，３２℃条件

下培养４８ｈ，观察培养基平板上微生物菌落的

形态特征．菌落形态观察、革兰氏染色和光学显

微镜观察，参照《常见细菌系统鉴定手册》［９］方

法进行．

将产香酵母菌接种于ＹＰＤ培养基平板上，

２８℃条件下培养７ｄ，观察其菌落形态特征．用

ＹＰＤ培养基做载片培养［１０］，２８℃条件下培养

５ｄ，用光学显微镜观察其产孢方式和分生孢子

形态．参照文献［１１］进行形态鉴定．

１．２．４　生香菌菌种保存　将纯化分离出来的

纯系菌种用斜面法和甘油法分别保存．

·１５·
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斜面保存法：首先将划线纯化菌株的单菌

落接种于 ＬＢ（细菌）或 ＹＰＤ（酵母菌）斜面上，

２８℃条件下恒温培养，待菌株充分生长后置于

４℃冰箱中保存．

甘油保存法：将划线纯化菌株的单菌落接

种于ＬＢ（细菌）或 ＹＰＤ（酵母菌）培养基中，于

２８℃，１５０ｒ／ｍｉｎ条件下培养到ＯＤ６００约为 ０．５，

将菌液和灭过菌的质量浓度为８０％的甘油以

２１的体积比混合，使细胞充分分散成均匀的

悬浮液，然后置于－８４℃下低温保存．

１．２．５　生香菌的２６ＳｒＤＮＡ基因序列分析　基

因序列分析包括 ＤＮＡ提取和系统发育树构建

两个步骤．

ＤＮＡ提取：用 ＤＮＡ提取试剂盒提取总

ＤＮＡ．酵母２６ＳｒＲＮＡＤ１／Ｄ２区序列扩增引物

ＮＬ－１（５ＧＣＡＴＡＴＣＡＡＴＡＡＧＣＧＧＡＧＧＡＡＡＡＧ

３），ＮＬ－４（５ＧＧＴＣＣＧＴＧＴＴＴＣＡＡＧＡＣＧＧ３）由

上海生工生物工程技术服务有限公司合成．

ＰＣＲ扩增条件：９４℃预变性１０ｍｉｎ，９４℃变性

１ｍｉｎ，５５℃退火１ｍｉｎ，７２℃延伸１ｍｉｎ，共３０

个循环，最后７２℃补平７ｍｉｎ，终止温度４℃．

ＰＣＲ产物由北京华大基因公司用 ＡＢＩ３７００基

因测序仪测序．

系统发育树构建：将测序获得的序列分别

与ＧｅｎＢａｎｋ上的序列进行ＢＬＡＳＴ相似性比较，

并下载与目标序列同源性最高的同源序列．分

别采用 ＭＥＧＡ（３．１版本）软件包中的 Ｋｉｍｕｒａ

ｔｗｏｐａｒａｍｅｔｅｒ矩阵模型和 Ｎｅｉｇｈｂｏｒｊｏｉｎｉｎｇ法进

行亲缘距离的计算和系统发育树的构建［１２－１３］．

１．２．６　烟叶衍香香料制备　取 １ｋｇ烟叶碎

片，加入１００ｇ糖蜜，用清水将相对湿度调节到

３０％～５０％，混合均匀后于蒸汽湿热高压灭菌

锅中１２１℃灭菌１ｈ，冷却后接种１．２．１所得生

香酵母菌株液体种子 １００ｍＬ，混合均匀后在

２５～３５℃下的恒温恒湿箱中培养７～１５ｄ，用

于下一步实验．

将２ｋｇ水加入上步所得烟叶发酵产物，混

合均匀后转入烧瓶中，在 １００℃下回流提取

２ｈ；用纱布过滤去除残渣，将得到的滤液在

６０℃ 下减压浓缩到１／２体积．加入３～５倍体

积、纯度为９５％的乙醇，静置１０～２４ｈ；取上清

液并在６０℃ 下减压浓缩到１／５体积，得到的

烟膏即为烟叶衍香香料．烟叶浸膏采用相同的

工艺条件制备．

１．２．７　生香菌的香气风格特征成分分析　利

用色谱纯的二氯甲烷等体积萃取烟叶衍香香

料，浓缩至原有体积的１／１０；取萃取液５ｍＬ至

含有磁石的固相微萃取瓶中，置于磁力搅拌器，

于３５℃下加热并以１００ｒ／ｍｉｎ的速度搅拌，用

ＳＰＭＥ萃取３０ｍｉｎ．

ＧＣＭＳ条件：Ｓｕｐｅｌｃｏｗａｘ石英毛细管柱

３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，载气为 Ｈｅ，柱头压

力６８．９４７６ｋＰａ，程序分流／不分流进样器

（ＰＳＳ）的进样口温度２５０℃．程序升温：４５℃保

持５ｍｉｎ，以４℃／ｍｉｎ的升温速度升至２５０℃，

保持１０ｍｉｎ．在ＳＰＭＥ分析中，ＰＳＳ进样口设定

为不分流进样方式，不分流时间为２ｍｉｎ，衬管

采用自制的１．５ｍｍ内径的不分流 Ｐｙｒｅｘ玻璃

管，脱附时间为 ３ｍｉｎ．ＧＣＭＳ传输线温度为

２５０℃，质量扫描范围３３～３５０ａｍｕ，扫描时间

０．３ｓ，扫描间隔０．２ｓ，ＥＩ离子源温度１７０℃，

ＥＩ电子能量 ７０ｅＶ，光电倍增管（ＰＭＴ）电压

２３０Ｖ．对采集到的质谱图利用 ＮＩＳＴ和 ＷＩＬＥＹ

两个谱库进行串联检索分析．

１．２．８　感官评价　取新制备的烟叶衍香香料

０．１ｇ，用无菌水稀释４０倍，均匀喷洒在４０ｇ烟

丝上；用密封袋密封后在 ８０℃烘箱中放置

３０ｍｉｎ；以不加香料的烟丝作为对照，将处理组

和对照组的烟丝在温度２２℃和相对湿度６０％

的恒温恒湿箱中平衡２４ｈ；按常规方法卷成烟支

并随机编号后，由专业评吸人员进行感官评吸．

参照《卷烟 第四部分：感官技术要求》（ＧＢ
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５６０６．４—２００５）［１４］对烟支样品进行感官评价．

２　结果与讨论

２．１　生香菌的分离纯化与筛选
对５份红大烟叶样品进行生香菌株分离纯

化，共得到６５株生香细菌和１７株生香酵母菌．

通过对菌落大小、形态、颜色进行分析，筛除重

复的菌株，得到纯系生香细菌１１株，生香酵母

菌２株．纯化的１３株生香菌株在 ＬＢ（细菌）或

ＹＰＤ（酵母菌）培养基上继代５次，获得遗传稳

定的菌株，并对１３株生香菌株采用甘油保存法

保存于云南大学生物资源保护与利用重点实验

室的菌种库中．

２．２　纯化生香菌的嗅香风格特征
对筛选出的１３株单个菌株的嗅香特征、香

气量、与卷烟风格的适配性进行分析，结果见表１．

表１　筛选出的１３株生香菌株的嗅香特征

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｌｆａｃｔｏｒｙｓｔｙｌｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｃｒｅｅｎｅｄ１３

ａｒｏｍａｆｏｒｍｉｎｇｓｔｒａｉｎｓ

菌株号 嗅香特征 香气量 与卷烟风格的适配性

Ｈａ５ 甜香、果香 中等 较好

Ｈｂ３ 清甜香、果香、淡花香 中等 较好

Ｈａ１３ 酒香、果香 较小 一般

Ｈｂ１４ 淡淡的酯香 较小 一般

Ｈｃ１５ 酿酱香 中等 较好

Ｈｃ６ 微弱的清香 较小 一般

Ｈｄ 强烈的甜香 较大 较好

Ｈａ２ 稍带异戊酸气味 中等 一般

Ｈｄ７ 强烈的果香 较大 一般

Ｈａ１ａ 淡淡的果香 较小 一般

Ｈｂ１ 清甜香、果香、淡花香 中等 较好

ＯＦ－０１ 浓郁的果香 较大 较好

１３－１ 浓郁的果香 较大 较好

结果表明，从红大烟叶样品中筛选的生香

菌多有清甜香、果香和花香香韵．其中 ＯＦ－０１

菌株和１３－１菌株与卷烟风格的适配性较好，

从嗅香风格特征角度而言，均可以作为下一步

开发发酵型烟草衍香香料的菌株资源．但１３－

１菌株的存活率较低，不利于大规模生产．因

此，选择 ＯＦ－０１菌株作为衍香香料的发酵

菌株．

２．３　菌株ＯＦ－０１的鉴定
形态学特征观察：将 ＯＦ－０１菌株接种在

ＹＰＤ培养基上，２５℃下培养７ｄ．菌落初期为典

型的酵母状，外观黏稠，颜色为污白色，显微镜

下观察菌体为椭圆形单细胞个体；菌落后期为

典型的真菌状，转暗为黑色（见图１ａ）），边缘呈

根状，显微镜下菌体呈丝状体（见图１ｂ））．分生

孢子为单细胞，壁光滑，一般为纺锤形（见图１

ｂ）和ｃ）），大小为（８～１２）μｍ×（４～６）μｍ．

图１　菌株ＯＦ－０１的菌落形态、

菌丝和孢子形态

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｌｏｎｉａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｍｙｃｅｌｉｕｍ，

ｓｐｏｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＯＦ０１ｓｔｒａｉｎ

系统发育分析：菌株 ＯＦ－０１的 ｒＤＮＡＤ１／

Ｄ２区全长６０４ｂｐ，通过 Ｂｌａｓｔ比对发现该序列
与 ＧｅｎＢａｎｋ中的 Ａｕｒｅｏｂａｓｉｄｉｕｍ ｐｕｌｌｕｌａｎｓＲＡ
２０５，ＡｕｒｅｏｂａｓｉｄｉｕｍｐｕｌｌｕｌａｎｓＰＯＬ．１０．１１．ＩＩ．１等

菌株的２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２区相似度高达９９％，
系统发育树中聚为一支（见图２）．

根据形态学特征和系统发育分析结果，将

ＯＦ－０１菌株鉴定为出芽短梗霉，该序列在

ＧｅｎＢａｎｋ中的序列号定为 ＪＱ９１６０４９．该菌株于
２０１３年５月１３日保存于中国微生物菌种保藏委
员会普通微生物中心，保藏号ＣＧＭＣＣＮｏ．７６０９．

２．４　致香成分分析
表２是烟叶浸膏与 ＯＦ－０１衍香香料致香

·３５·
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成分的比较．相比于烟叶浸膏，烟叶经 ＯＦ－０１

发酵后，衍香香料的致香成分总量由８７．４７２μｇ／ｇ

增加到１１２．６２７μｇ／ｇ，增幅２８．７６％．其中，含

量增加的成分有３６个，增幅３００％ ～１０００％的

有：β－二氢大马酮（３２１．３８％）、３－氧代－α－

紫罗兰醇（３８２．３５％）、糠醛（５７６．８５％）、棕榈

酸（５８６．１８％）、β－大马酮（６２５．５９％），超过

１０００％的有苯甲醛（１０５０．００％）、３－羟基 －

２－ 丁 酮 （１ ６７８．９５％）、茄 那 士 酮

（１９０５．３６％）；含量减少的成分有１１个，降幅

超过 ５０％的有：１－（３－吡啶基）－乙酮

（－７９．０４％）、去氢去甲基烟碱（－７８．９７％）、

金合 欢 基 丙 酮 Ｂ（－６８．７７％）、面 包 酮

（－６２．０１％）、巨豆三烯酮 Ｂ（－５９．９１％）；新产

图２　基于２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２区序列的ＯＦ－０１菌株及其近缘种的系统发育树

Ｆｉｇ．２　ＰｈｙｌｏｇｅｎｅｔｉｃｔｒｅｅｓｏｆＯＦ０１ｓｔｒａｉｎａｎｄｉｔｓｃｌｏｓｅｒｅｌａｔｅｄｓｐｅｃｉｅｓｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２ｒｅｇｉｏｎｓ

表２　烟叶浸膏与衍香香料致香成分对比表

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｒｍｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｌｅａｆｓｅｘｔｒａｃｔａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｆｌａｖｏｒ

化合物名称
烟叶浸膏

含量／（μｇ·ｇ－１） 比例／％
衍香香料

含量／（μｇ·ｇ－１） 比例／％
含量变
化／％

１－戊烯－３－酮 ０．１６４ ０．１９ ０．２６３ ０．２３ ６０．３７
３－羟基－２－丁酮 ０．１１４ ０．１３ ２．０２８ １．８０ １６７８．９５
３－甲基－１－丁醇 ０．０７２ ０．０８ ０．０００ ０．００ ｎ．ａ．

吡啶 ０．２７０ ０．３１ ０．２６０ ０．２３ －３．７０
３－甲基－２－丁烯醛 ０．０００ ０．００ ０．０２４ ０．０２ ｎ．ａ．
２，３－丁二醇 ０．０００ ０．００ ７．８６９ ６．９９ ｎ．ａ．

２－甲基－３－戊醇 ０．０００ ０．００ ０．２９０ ０．２６ ｎ．ａ．
面包酮 ０．２７９ ０．３２ ０．１０６ ０．０９ －６２．０１
糠醛 ０．２９８ ０．３４ ２．０１７ １．７９ ５７６．８５

１－（２－丙烯基氧基）－２－丙醇 １．７８０ ２．０３ ０．０００ ０．００ ｎ．ａ．
糠醇 ０．２８２ ０．３２ ０．９７６ ０．８７ ２４６．１０

２－环戊烯－１，４－二酮 ０．１９４ ０．２２ ０．４５８ ０．４１ １３６．０８
１－（２－呋喃基）－乙酮 ０．２７９ ０．３２ ０．３２９ ０．２９ １７．９２

丁内酯 ０．０６２ ０．０７ ０．０９８ ０．０９ ５８．０６
２－吡啶甲醛 ０．０００ ０．００ ０．０６２ ０．０６ ｎ．ａ．

５－甲基－２－呋喃甲醇 ０．１７２ ０．２０ ０．５３７ ０．４８ ２１２．２１
苯甲醛 ０．００６ ０．０１ ０．０６９ ０．０６ １０５０．００

５－甲基糠醛 ０．０５５ ０．０６ ０．０６７ ０．０６ ２１．８２
１－（２－甲氧基－１－甲基乙氧基）异丙醇 １．５３１ １．７５ ０．０００ ０．００ ｎ．ａ．

４－吡啶甲醛 ０．０００ ０．００ ０．０６４ ０．０６ ｎ．ａ．
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续表２

化合物名称
烟叶浸膏

含量／（μｇ·ｇ－１） 比例／％
衍香香料

含量／（μｇ·ｇ－１） 比例／％
含量变
化／％

苯甲醇 ０．２１５ ０．２５ ０．５６３ ０．５０ １６１．８６

苯乙醛 ０．３７６ ０．４３ ０．６２０ ０．５５ ６４．８９

１－（１Ｈ－吡咯－２－基）－乙酮 ０．０５１ ０．０６ ０．１４６ ０．１３ １８６．２７

１－（３－吡啶基）－乙酮 ０．４３９ ０．５０ ０．０９２ ０．０８ －７９．０４

苯乙醇 ０．１４４ ０．１６ ０．２７１ ０．２４ ８８．１９

２－乙酰基－１，４，５，６－四氢吡啶 ０．２１２ ０．２４ ０．２０８ ０．１８ －１．８９

２，６－壬二烯醛 ０．０００ ０．００ ０．０３１ ０．０３ ｎ．ａ．

１－［１－甲基－２－（２－丙烯基）乙氧基］异丙醇 ８．４６２ ９．６７ ０．０００ ０．００ ｎ．ａ．

苯并［ｂ］噻酚 ０．０４０ ０．０５ ０．０３５ ０．０３ －１２．５０

藏花醛 ０．０４１ ０．０５ ０．０５１ ０．０５ ２４．３９

胡薄荷酮 ０．０００ ０．００ ０．０１０ ０．０１ ｎ．ａ．

２，３－二氢苯并呋喃 ０．１６３ ０．１９ ０．１９１ ０．１７ １７．１８

吲哚 ０．１２５ ０．１４ ０．２０７ ０．１８ ６５．６０

２－甲氧基－４－乙烯基苯酚 ０．２３４ ０．２７ ０．８８３ ０．７８ ２７７．３５

茄酮 ０．７１８ ０．８２ １．８８２ １．６７ １６２．１２

β－大马酮 ０．３８３ ０．４４ ２．７７９ ２．４７ ６２５．５９

β－二氢大马酮 ０．２９０ ０．３３ １．２２２ １．０８ ３２１．３８

去氢去甲基烟碱 ０．８１８ ０．９４ ０．１７２ ０．１５ －７８．９７

香叶基丙酮 ０．０３８ ０．０４ ０．０８８ ０．０８ １３１．５８

β－紫罗兰酮 ０．０００ ０．００ １．３０１ １．１６ ｎ．ａ．

２，３′－联吡啶 ０．１７１ ０．２０ ０．４２３ ０．３８ １４７．３７

二氢猕猴桃内酯 ０．１６４ ０．１９ ０．５６９ ０．５１ ２４６．９５

巨豆三烯酮 Ａ ０．４５１ ０．５２ ０．２９８ ０．２６ －３３．９２

巨豆三烯酮 Ｂ ３．０７３ ３．５１ １．２３２ １．０９ －５９．９１

巨豆三烯酮 Ｃ ０．４９３ ０．５６ ０．８９５ ０．７９ ８１．５４

巨豆三烯酮 Ｄ ２．５８８ ２．９６ １．５９４ １．４２ －３８．４１

３－氧代－α－紫罗兰醇 ０．０５１ ０．０６ ０．２４６ ０．２２ ３８２．３５

十四醛 ０．０００ ０．００ ０．１６２ ０．１４ ｎ．ａ．

茄那士酮 ０．０５６ ０．０６ １．１２３ １．００ １９０５．３６

新植二烯 ３７．７１６ ４３．１２ ４３．３０６ ３８．４５ １４．８２

邻苯二甲酸二丁酯 ０．９７８ １．１２ ０．６９８ ０．６２ －２８．６３

金合欢基丙酮 Ａ ０．８９５ １．０２ １．６８５ １．５０ ８８．２７

棕榈酸甲酯 ０．５２６ ０．６０ ０．８０３ ０．７１ ５２．６６

棕榈酸 ０．８９７ １．０３ ６．１５５ ５．４６ ５８６．１８

棕榈酸乙酯 １．５３９ １．７６ １．６２５ １．４４ ５．５９

寸拜醇 ２．９６７ ３．３９ ３．０７５ ２．７３ ３．６４

亚麻酸甲酯 １３．１２８ １５．０１ １３．３１７ １１．８２ １．４４

植醇 １．５６０ １．７８ ５．２７８ ４．６９ ２３８．３３

西柏三烯二醇 １．１０２ １．２６ ３．６２１ ３．２２ ２２８．５８

金合欢基丙酮 Ｂ ０．８１０ ０．９３ ０．２５３ ０．２２ －６８．７７

总量 ８７．４７２ １１２．６２７ ２８．７６

　　注：ｎ．ａ．表示烟叶浸膏或衍香香料中该成分为０，不做计算．
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生的化合物有９个，其中新生成的２，３－丁二

醇含量达７．８７μｇ／ｇ；消失的化合物有４个，其

中１－［１－甲基－２－（２－丙烯基）乙氧基］异

丙醇在烟叶浸膏中含量８．４６２μｇ／ｇ，降幅极大．

表３是烟叶浸膏与 ＯＦ－０１衍香香料致香

成分的分类比较结果．从表３看，ＯＦ－０１衍香香

料的酮类、醇类、醛类、酯类、酚类、酸类、新植二

烯含量均高于烟叶浸膏，其中酸类、醛类和酚类的

增幅较高，分别达５８６．１８％，３０８．１２％和２３５．０４％；

ＯＦ－０１衍香香料中杂环类含量略有减少．

２．５　感官评吸结果
表４是添加ＯＦ－０１衍香香料的烟丝卷烟

评吸结果．由表４可知，该衍香香料具有明显提

调烟香、醇和烟气、降低刺激性、掩盖杂气和改

善卷烟吸味的效果．

２．６　理化指标检测结果
表５是ＯＦ－０１衍香香料理化检测指标，

表３　烟叶浸膏与ＯＦ－０１衍香香料

致香成分分类对比表

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔｅｇｏｒｉｃａｌａｒｍｏｒ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｌｅａｆｅｘｔｒａｃｔ

ａｎｄＯＦ０１ｓｔｒａｉｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｆｌａｖｏｒ

化合物类别 烟叶浸膏 衍香香料 变化率／％
酮类 １１．３１５ １７．７８４ ５７．１７
醇类 １８．３３８ ２２．７２６ ２３．９３
杂环类 １．７５９ １．４６１ －１６．９４
醛类 ０．７７６ ３．１６７ ３０８．１２
酯类 １６．３９７ １７．１１ ４．３５
酚类 ０．２７４ ０．９１８ ２３５．０４
酸类 ０．８９７ ６．１５５ ５８６．１８

新植二烯 ３７．７１６ ４３．３０６ １４．８２

表４　添加ＯＦ－０１衍香香料卷烟感官评吸结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅ

ａｄｄｅｄＯＦ０１ｓｔｒａｉｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｆｌａｖｏｒ

卷烟样品 评吸结果

对照样
有生青杂气，有刺激性，
略有甜润性，余味有残留

处理样
杂气明显减弱，刺激性降低，香气明显
增加，有回甜感，较舒适，余味改善明显

表５　ＯＦ－０１衍香香料理化检测指标

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｉｎｄｅｘｅｓｏｆＯＦ０１ｓｔｒａｉｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｆｌａｖｏｒ

检测项目 衍香香料

外观及澄清度 红棕色流状膏体，不澄清

相对密度ｄ２０２０ １．２０１８
折光指数ｎＤ２０ １．４８４７

乙醇中的溶混度
（２５℃条件下）

１体积样品全溶于０．５～２０倍
体积８０％乙醇溶液

酸值 ３９．６
挥发性成分总量／％（ｍ／ｍ） １７．９
砷含量（以Ａｓ计，ｍｇ／ｋｇ） ＜１．０
铅含量（以Ｐｂ计，ｍｇ／ｋｇ） ＜５．０

由表５可知，其各项指标均符合烟草香料标准．

３　结论

本文以废弃红大烟叶样品为原料，从６５株

生香细菌和１７株生香酵母菌中得到纯系生香

细菌１１株，生香酵母菌２株，通过嗅香风格特

征评价筛选出出芽短梗霉 ＯＦ－０１菌株．再以

废弃烟叶为底料，采用ＯＦ－０１菌株发酵烟叶，

并对发酵后烟叶碎片进行提取、浓缩，制备烟草

发酵衍香香料．结果表明，经 ＯＦ－０１发酵后，

相对于烟叶浸膏，整体致香成分增加２８．７６％，

其中酸类（５８６．１８％）、醛类（３０８．１２％）、酚类

（２３５．０４％）致香成分含量增加明显：β－二氢

大马酮、３－氧代 －α－紫罗兰醇、糠醛、棕榈

酸、β－大马酮的增幅超过３００％；苯甲醛、３－

羟基 －２－丁酮、茄那士酮的增幅更是超过

１０００％．同时，发酵后也有部分致香成分新增

（如２，３－丁二醇）或含量降低的化合物（如１－

［１－甲基－２－（２－丙烯基）乙氧基］异丙醇）．

感官评吸结果表明，ＯＦ－０１衍香香料具有提调

烟香、醇和烟气、降低刺激性、掩盖杂气和改善

卷烟吸味的效果，且与云产卷烟的配伍性较好．

理化指标检测结果显示其各项指标均符合烟草

香料标准．

ＯＦ－０１菌株具有易获取和培养、安全、衍
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香香料致香效果突出等优点，以废弃烟叶为原

料制备的烟草发酵衍香香料，可替代部分非烟

草来源的香精香料在卷烟中的应用．该方法成

本低、安全性高，可实现烟叶碎片的再利用，具

有较好的工业应用前景．
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矢量控制永磁同步电机失磁故障诊断方法研究
Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｄｉａｇｎｏｓｉｓｍｅｔｈｏｄｏｆｄｅｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｆａｕｌｔｏｆ
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关键词：

永磁同步电机；矢量

控制；失磁故障
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（ＰＭＳＭ）；ｖｅｃｔｏｒ
ｃｏｎｔｒｏｌ；ｄｅｍａｇｎｅ
ｔｉｚａｔｉｏｎｆａｕｌｔ

杨存祥１，刘树博１，２，张志艳１

ＹＡＮＧＣｕｎｘｉａｎｇ，ＬＩＵＳｈｕｂｏ，ＺＨＡＮＧＺｈｉｙａｎ

１．郑州轻工业学院 电气信息工程学院，河南 郑州 ４５０００２；
２．河南省科学院 同位素研究所有限责任公司，河南 郑州 ４５００１５
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｌｅｃｔｒｉｃａｎｄＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，
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摘要：基于Ｍａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋ平台搭建了永磁同步电机矢量控制系统失磁故障仿
真模型，提出了一种永磁同步电机在采用ｉｄ＝０控制方式时失磁故障诊断方法：
以电机输出电磁转矩与定子电流有效值之比作为失磁故障因子，以正常运行状

态下的电机输出电磁转矩与定子电流有效值之比作为阈值，若失磁故障因子小

于阈值，可以判断永磁同步电机发生了失磁故障，并可根据失磁故障因子与阈

值之差的大小对故障程度作出判断．仿真结果验证了该失磁故障诊断方法的有
效性．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｐｅｒｍａｎｅｎｔｍａｇｎｅｔｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｍｏｔｏｒ（ＰＭＳＭ）ｖｅｃｔｏｒ
ｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍｏｆｄｅｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｆａｕｌｔｗａｓｂｕｉｌｔｂａｓｅｄｏｎＭａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋｐｌａｔｆｏｒｍ，ｔｈｅｄｉａｇｎｏｓｉｓｍｅｔｈｏｄｏｆ
ｄｅｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｆａｕｌｔｏｆＰＭＳＭｗａｓｐｒｅｓｅｎｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｍｏｄｅｏｆｉｄ＝０．Ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ

ｔｏｒｑｕｅａｎｄｔｈｅｓｔａｔｏｒｃｕｒｒｅｎｔｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｆａｉｌｕｒｅｆａｃｔｏｒ，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｔｏｒｑｕｅａｎｄ
ｔｈｅｓｔａｔｏｒｃｕｒｒｅｎｔｉｎｎｏｒｍａｌｏｐｅｒａｔｉｏｎｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅｔｈｒｅｓｈｏｌｄ．Ｉｆｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｆａｉｌｕｒｅｆａｃｔｏｒｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎｔｈｅ
ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ，ｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｃｏｕｌｄｂｅｊｕｄｇｅｄｄｅｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｆａｕｌｔ．Ａｎｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｍａｇｎｉｔｕｄｅｏｆｔｈｅ
ｍａｇｎｅｔｉｃｆａｉｌａｒｅｆａｃｔｏｒａｎｄｔｈｅｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖａｌｕｅ，ｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｃｏｕｌｄｂｅｊｕｄｇｅｄｔｈｅｓｅｖｅｒｉｔｙｏｆｔｈｅｌｏｓｓ．Ｔｈｅ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｖｅｒｉｆｉｅｄｔｈｅｖａｌｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ．

０　引言

永磁同步电机 ＰＭＳＭ（ｐｅｒｍａｎｅｎｔｍａｇｎｅｔ

ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｍｏｔｏｒ）采用高性能永磁体替代传统

电机的转子励磁绕组，具有低惯性、快响应、高

功率密度、低损耗、高效率等优点，已广泛应用

于数控机床主轴驱动系统、电动汽车驱动系统

等伺服驱动系统［１－２］．

永磁同步电机构成的永磁交流伺服系统在

运行中受到电磁、热、机械、周围环境等各种因

素的作用，有可能诱发永磁体失磁故障，从而导

致永磁同步电机性能的剧变，如电流增大引起

的电机发热和电机输出转矩性能变差等，甚至

会导致整个伺服系统瘫痪．因此，建立永磁同步

电机失磁故障仿真模型，以探索失磁故障诊断

方法，已成为电机设计人员亟需解决的问题．

永磁同步电机失磁故障模型大致分为两

种，一种是依据永磁材料退磁曲线建立的失磁

故障模型［３－６］，另一种是基于 Ｍａｔｌａｂ建立的失

磁故障模型［７－９］．第一种失磁故障模型在业内

已经得到普遍关注，而对第二种失磁故障模型

的研究还鲜见．鉴于此，本文拟基于 Ｍａｔｌａｂ建

立永磁同步电机矢量控制系统失磁故障仿真模

型，提出一种永磁同步电机在采用 ｉｄ＝０控制

方式时的失磁故障诊断方法，并验证其有效性．

１　永磁同步电机数学模型

永磁同步电机本身是一个非线性、多变量、

强耦合的复杂系统，为了简化对问题的分析，在

建立电机数学模型时做出一些简化假设，即

“理想电机假设”：

１）磁路为线性，即不考虑饱和、剩磁、磁滞

和涡流效应对磁路的影响，可以利用叠加原理；

２）在电流频率较低和电机运行温度变化

不显著的情况下，将线圈绕组的电阻视为常量；

３）电机内的磁场为正弦分布；

４）忽略齿谐波磁场；

５）电机在直轴和交轴是对称结构．

永磁同步电机数学模型用向量形式表示为

Ｕ＝ＲＩ＋ｄΨｄｔ

Ψ＝ＬＩ＋Ψ
{

ｒ

①

其中

Ｕ＝

ｕａ
ｕｂ
ｕ











ｃ

　　Ｉ＝

ｉａ
ｉｂ
ｉ











ｃ

　　Ｒ＝

Ｒ ０ ０

０ Ｒ ０

０ ０









Ｒ

Ψ＝

Ψａ
Ψｂ
Ψ











ｃ

　　Ｌ＝

Ｌ Ｍ Ｍ

Ｍ Ｌ Ｍ








Ｍ Ｍ Ｌ

Ψｒ＝

ΨＰＭｓｉｎθｒ

ΨＰＭｓｉｎ（θｒ－
２
３π）

ΨＰＭｓｉｎ（θｒ＋
２
３π















）

式中，Ｕ是定子绕组端电压矩阵；Ｉ是定子

绕组电流矩阵；Ｒ是定子绕组电阻矩阵；Ψ是定

子绕组磁链矩阵；Ｌ是定子绕组电感矩阵；Ｌ是

定子绕组的自感；Ｍ是定子绕组的互感；Ψｒ是
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永磁体磁链矩阵；θｒ是电角度，即永磁体转子轴

线比定子绕组 α轴超前的电角度；ΨＰＭ为永磁

体磁链的幅值．

然后，在ｄｑ旋转两相坐标系下，将式①进

行Ｐａｒｋ变换，得到永磁同步电机在 ｄｑ旋转两

相坐标系下对应的电压方程、磁链方程和电机

电磁转矩方程，分别为

ｕｄ＝Ｒｉｄ－ωｒΨｑ＋
ｄΨｄ
ｄｔ

ｕｑ＝Ｒｉｑ＋ωｒΨｄ＋
ｄΨｑ
ｄ










ｔ

Ψｄ＝Ｌｄｉｄ＋ΨＰＭ
Ψｑ＝Ｌｑｉ{

ｑ

Ｔｅ＝
３
２ｐ（Ψｄｉｑ－Ψｑｉｄ）＝

３
２ｐ［ΨＰＭｉｑ＋（Ｌｄ－Ｌｄ）ｉｄｉｑ］

式中，ωｒ为转子角速度，ｐ为电机极对数．

假如永磁同步电机是表贴式转子结构，则

电机的直轴电抗 Ｌｄ和交轴电抗 Ｌｑ相等，电机

电磁转矩方程可表示为

Ｔｅ＝
３
２ｐΨＰＭｉｑ ②

２　失磁故障诊断依据

假设永磁同步电机采用 ｉｄ＝０控制方式，

即永磁同步电机的定子电流直轴分量始终为

０，则其输出电磁转矩在 ｄｑ旋转两相坐标系下

的方程见式②．

当永磁同步电机正常运行时，永磁体 ΨＰＭ
为常值，即永磁同步电机输出电磁转矩的大小

正比于定子电流的大小，从而可以把高阶、非线

性、强耦合的多变量系统成功转化为电枢电流

与转子磁链两个单变量线性子系统．通过改变

三相逆变器输出电流，使电枢电流发生改变，进

而获得所需的转矩．

假设三相逆变器输出电流为三相对称电

流，在ｑ轴将其合成为电流矢量，则三相电流可

表示为

ｉａ＝－ＩＳｓｉｎθ
ｉｂ＝－ＩＳｓｉｎ（θ－２π／３）

ｉｃ＝－ＩＳｓｉｎ（θ＋２π／３）

式中，ＩＳ为三相逆变器输出的定子电流幅

值，θ为转子位置角．则三相定子合成电流为

ｉｑ＝ｉａ＋αｉｂ＋α
２ｉｃ＝

３
２ＩＳｅ

ｊ（θ＋
π
２） ③

将式③代入式②，可得永磁同步电机在

ｉｄ＝０控制方式下的输出电磁转矩为

Ｔｅ＝
９
４ｐΨＰＭＩＳ

则永磁体磁链可表示为

ΨＰＭ＝
４
９
Ｔｅ
ｐＩＳ

永磁同步电机发生均匀失磁故障和局部失

磁故障，ΨＰＭ都会减小．据此，可提出永磁同步

电机在采用 ｉｄ＝０控制方式时的故障诊断方

法：令永磁同步电机正常运行过程中电机输出

电磁转矩与定子电流有效值之比为阈值，若失

磁故障因子λ小于阈值，则可以判断永磁同步

电机发生了失磁故障；且 λ越小，说明永磁同

步电机失磁故障越严重．

３　矢量控制原理

永磁同步电机矢量控制本质上是对电机的

定子电流矢量加以控制，即控制磁链的幅值和

方向，从而实现对永磁同步电机的控制．

永磁同步电机矢量控制系统如图１所示，

矢量控制的大致过程是：通过位置传感器计算

出的反馈转速ｎ和给定转速ｎｒｅｆ的偏差，经速度

ＰＩ调节器计算，得到定子电流参考输入 ｉｑｒｅｆ；通

过相电流检测电路得到定子相电流ｉａ，ｉｂ，ｉｃ，然

后经Ｃｌａｒｋ变换将其转化为两相都静止的 αβ
坐标系的ｉα和ｉβ，再通过Ｐａｒｋ变换将其转化为

ｄｑ旋转坐标系的ｉｑ和ｉｄ，将参考输入ｉｄｒｅｆ和ｉｑｒｅｆ
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与ｄｑ旋转坐标系的电流信号进行比较，其中

ｉｄｒｅｆ＝０，通过电流 ＰＩ控制器获得控制量 ｖｄｒｅｆ和

ｖｑｒｅｆ；通过Ｐａｒｋ逆变换得到控制量ｖαｒｅｆ和ｖβｒｅｆ，经

过ＳＶＰＷＭ输出 ＰＷＭ信号并经过逆变器产生

频率和幅值可变的三相正弦电压控制永磁同步

电机的转矩和转速，从而构成完整的双闭环控

制系统［１２］．

４　仿真模型搭建

Ｍａｔｌａｂ２０１４ａ下的 Ｓｉｍｕｌｉｎｋ和 ＳｉｍＰｏｗｅｒ

Ｓｙｓｔｅｍｓ包括丰富的功能模块，可以搭建永磁同

步电机模块、坐标转换模块、逆变器模块、速度

控制器模块等．根据永磁同步电机矢量控制系

统的工作原理，对上述模块进行整合，即为永磁

同步电机控制系统仿真模型．永磁同步电机矢

量控制系统仿真模型框图如图２所示．
４．１　永磁同步电机模块

永磁同步电机仿真模型框图如图３所示，
其中输入为电机负载 ＴＬ，三相电压 ｕａｂｃ和永磁
体转子磁链 ΨＰＭ；输出为三相电流 ｉａｂｃ，电机转
速ｗｒ和电机转矩Ｔｅ等．
４．２　ＳＶＰＷＭ模块

ＳＶＰＷＭ控制的作用是使电机获得理想的
圆形磁链轨迹．其基本思路是：对参考电压进行
控制，首先要确定参考电压所处的扇区．扇区中
矢量Ｖ用边界的两个相邻特定矢量 Ｖｘ，Ｖｙ和
零矢量Ｖｚ来等效表示．调控 Ｖ的大小和相位，
则在时间很短的一个开关周期Ｔｓ中，矢量Ｖ存
在时间就由组成这个区域的非零矢量 Ｖｘ存在
时间Ｔｘ，Ｖｙ存在时间Ｔｙ和零矢量Ｖｚ存在时间

图１　永磁同步电机矢量控制系统原理图

Ｆｉｇ．１　ＰｒｉｎｃｉｐｌｅｄｉａｇｒａｍｏｆＰＭＳＭｖｅｃｔｏｒｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ

图２　永磁同步电机矢量控制系统仿真模型框图

Ｆｉｇ．２　ＢｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆＰＭＳＭｖｅｃｔｏｒｃｏｎｔｒｏｌｓｙｓｔｅｍ
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Ｔ０来等效表示，即

ＶｘＴｘ＋ＶｙＴｙ＋ＶｚＴ０＝ＶＴｓ＝Ｖ（Ｔｘ＋Ｔｙ＋Ｔ０）

将Ｖｘ＝２／３Ｖｄ，Ｖｙ＝２／３Ｖｄ，Ｖｚ＝０代入上

式，得

Ｔｘ
Ｔｓ 槡
＝３ＶＶｄ

ｓｉｎ（２／３π－θ）

Ｔｙ
Ｔｓ 槡
＝３ＶＶｄ

ｓｉｎθ

Ｔ０
Ｔｓ 槡＝１－３ＶＶｄ

ｃｏｓ（１／３π－θ）

永磁同步电机两相静止αβ坐标系上两个

正交电压向量 Ｕα和 Ｕβ，若 Ｕβ＞０，则 Ａ＝１，否

则Ａ＝０；若槡３Ｕα－Ｕβ＞０，则 Ｂ＝１，否则Ｂ＝０；

若槡３Ｕα－Ｕβ＜０，则 Ｃ＝１，否则 Ｃ＝０．由 Ｎ＝

Ａ＋２Ｂ＋４Ｃ可得扇区编号．ＳＶＰＷＭ仿真框图

如图４所示．

４．３　逆变器模块
该模块将ＳＶＰＷＭ模块产生的ＰＷＭ信号转

换成三相电压，其仿真模型如图５所示．

图３　永磁同步电机仿真模型框图

Ｆｉｇ．３　ＢｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒＰＭＳＭ

图４　ＳＶＰＷＭ仿真模型图

Ｆｉｇ．４　ＢｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒＳＶＰＷＭ
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５　仿真结果与分析

本文基于 Ｍａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋ建立 ＰＭＳＭ仿

真模型，仿真参数设置为ｐ＝４，Ψｆ＝０．１７５Ｗｂ，

转动惯量 Ｊ＝０．０００８ｋｇ·ｍ２，定子电阻 Ｒｓ＝

２．８７５Ω，Ｌ＝０．００８５Ｈ．给定转速 １００ｒ／ｓ，负

载ＴＬ＝５Ｎ·ｍ，仿真时间０．０９ｓ．仿真结果如

图６—图８所示．

从图６可以看出，电机转速迅速达到给定

值１００ｒ／ｓ．从图７可以看出，定子电流经过短

暂波动，很快回到稳态．从图８可以看出，电机

在通电以后，转矩很快回到稳定值５Ｎ·ｍ．

磁链参数的大小代表永磁体运行状态，通

过改变ＰＭＳＭ仿真模型中磁链的大小，可以实

现永磁同步电机不同失磁状况的模拟．设定磁

链参数为０．８７５ΨＰＭ，用以模拟永磁同步电机

工作过程中失磁１２．５％的状况，电流和输出转

矩波形分别如图９和图１０所示．

图７与图９对比表明，永磁同步电机发生

失磁后，定子电流会增大；图８与图１０对比表
明，永磁同步电机发生失磁后，转矩会发生轻微

波动，但最后还是回到了稳定值５Ｎ·ｍ．
同理，改变磁链参数的大小，使其分别为

０．７５０ΨＰＭ，０．６２５ΨＰＭ，０．５００ΨＰＭ，０．３７５ΨＰＭ
和０．２５０ΨＰＭ，用以模拟永磁同步电机失磁

２５．０％，３７．５％，５０．０％，６２．５％和７５．０％ 的不

同状况．对永磁同步电机正常和不同程度失磁

故障时的定子电流和输出转矩进行数据采集，

得到其有效值，以输出转矩的稳定值作为分析

对象，分析结果见表１．

从表１可以看出，随着故障程度的逐渐增

加，永磁同步电机失磁故障因子越来越小，说明

可以根据故障因子 λ的大小来判断故障是否

发生及其严重程度．失磁故障程度超过３７．５％

时，失磁故障因子有明显的下降，已很难保持永

磁同步电机稳定运行状态．

６　结论

本文基于 Ｍａｔｌａｂ／Ｓｉｍｕｌｉｎｋ对永磁同步电

机矢量控制系统进行失磁故障诊断方法研究．

选取永磁同步电机不同运行状态时的转矩和定

子电流作为分析参数，对永磁同步电机正常和

不同失磁故障状态进行仿真分析，得到以下

结论．

１）所构建的永磁同．步电机矢量控制系统

失磁故障仿真模型能够稳定运行，具有响应快、

图５　逆变器仿真模型图

Ｆｉｇ．５　Ｂｌｏｃｋｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒｉｎｖｅｒｔｅｒ
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图６　电机转速波形

Ｆｉｇ．６　Ｗａｖｅｆｏｒｍｏｆｓｐｅｅｄ

图７　电机电流波形

Ｆｉｇ．７　Ｗａｖｅｆｏｒｍｏｆｃｕｒｒｅｎｔ

图８　电机电磁转矩波形

Ｆｉｇ．８　Ｗａｖｅｆｏｒｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｔｏｒｑｕｅ

图９　电机失磁１２．５％电流波形

Ｆｉｇ．９　Ｗａｖｅｆｏｒｍｏｆｃｕｒｒｅｎｔｗｉｔｈ

１２．５％ ｄｅｍａｇｎｅｔｉｚｅｄ

抗干扰能力强等优点．

２）随着失磁程度的增加，定子电流增大，

图１０　电机失磁１２．５％电磁转矩波形

Ｆｉｇ．１０　Ｗａｖｅｆｏｒｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｔｏｒｑｕｅｗｉｔｈ

１２．５％ ｄｅｍａｇｎｅｔｉｚｅｄ

表１　永磁同步电机失磁故障因子

Ｔａｂｌｅ１　Ｌｏｓｓｆａｃｔｏｒｏｆｐｅｒｍａｎｅｎｔｍａｇｎｅｔ

ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｍｏｔｏｒ

工作状态 电流／Ａ 转矩／（Ｎ·ｍ） λ
正常 ４．４７ ５ １．１２

失磁１２．５％ ５．０６ ５ ０．９９
失磁２５．０％ ５．５２ ５ ０．９１
失磁３７．５％ ７．０６ ５ ０．７１
失磁５０．０％ １０．７４ ５ ０．４７
失磁６２．５％ １５．５８ ５ ０．３２
失磁７５．０％ １９．３４ ５ ０．２６

故障因子减小，该失磁故障诊断方法是有效的．
３）该失磁故障诊断方法是以数学方程为

基础的一种基于电路模型的分析方法．虽然其
运算速度快，且能定性得到失磁故障对永磁同

步电机矢量控制系统的影响，但不能明确区分

模拟的是均匀失磁故障还是局部失磁故障，也

无法确认失磁故障的准确位置，这将是今后研

究工作中需要解决的问题．
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摘要：针对现有静电吸附方式吸附力不足问题，根据静电吸附阵列电场的分布

特性构建了三极性静电吸附模型；然后基于有限元分析方法，以静电吸附阵列

吸附力输出最大化为目的，对影响静电吸附阵列吸附力的电极间隙、电极宽度

和绝缘层厚度等参数进行了优化设计．实验结果与有限元仿真具有很好的一致
性，验证了三极性结构设计的有效性．在实际设计过程中，在满足电极之间击穿
特性及绝缘层表面耐磨特性的前提下，应减小电极宽度和绝缘层厚度，增加电

极对数，从而增加电极阵列的总体边缘长度，从而提高静电吸附阵列的吸附力．
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０　引言

基于静电吸附技术的攀爬机器人能够在垂

直壁面上带负载执行各种任务，如城市侦查、飞

机检查、清洁和维修等．攀爬机器人的运动模式

在一定程度上取决于其所采用的吸附方式．目

前使用较多的吸附技术有电磁吸附、负压吸附、

仿生吸附、夹持力吸附［１－８］等．然而这些吸附方

式都有一定的缺点和局限性：电磁吸附只适用

于铁磁性壁面；负压吸附产生真空所需的附件

会增加机器人的自重和体积，并且会产生较大

的噪声；仿生吸附存在范德华力力程较短、刚毛

结构制备难度大且实现可靠吸附需要预先施加

一定外力等缺陷；夹持力吸附对攀爬面有粗糙

度高、硬度低、可探入壁面内部等特定要求．相

比以上吸附方式，静电吸附技术结构简单，能耗

低，适应性强，噪音低，有明显的优势，自提出以

来被广泛应用于半导体制造、远紫外平板印刷、

静电除尘等行业［９－１１］．

２００７年，Ａ．Ｙａｍａｍｏｔｏ等［１２］首次将静电吸

附技术应用于攀爬机器人，并研制了两台能够

在垂直壁面行走的柔性电极吸附攀爬机器人．

２０１３年，Ｄ．Ｒｕｆｆａｔｔｏ等［１３］采用梯度下降法，对几

种不同形状的电极阵列进行研究，得出“同心

圆阵列所产生的吸附力最大”的结果，这说明

电极的排布方式对电场分布有着重要影响．

２０１４年，Ｈ．Ｗａｎｇ等［１４］研制了交流无电机驱动

的履带式机器人，在极板上施加带相位差的三

相交流电压驱动该机器人运动，将静电驱动和

静电吸附功能集成于履带上，实验分析显示，驱

动功能与吸附功能之间互不干扰，但该机器人

存在电极错位的问题，并且需要外接供电电缆，

限制了其使用场合．

尽管静电吸附技术在工业领域已经有了一

定的研究与应用，但吸附力相对较弱的缺点仍然

限制了静电吸附技术的应用领域和范围，如何提

高吸附力输出，对于静电吸附的推广应用具有十

分重要的意义．鉴于此，根据静电吸附阵列电场

分布的特性，本文拟提出三极性静电吸附阵列模

型，并针对影响静电吸附阵列吸附力的几个重要

因素进行优化分析，以期提高其吸附力．

１　三极性静电吸附阵列的模型构建

静电吸附阵列目前采用的结构分单极性结

构和双极性结构，本文将在此基础上构建三极

性静电吸附阵列，其结构如图１所示．静电吸附

阵列依次加载正、零、负３种电压．在相邻电极

间距相等的情况下，三极性阵列正、负电极之间

的加载电压等于双极性阵列正、负电极之间加

载电压的２倍．

图１　三极性静电吸附阵列结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｒｉｐｏｌａｒｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃａｄｈｅｓｉｏｎａｒｒａｙ
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１．１　仿真分析
为研究三极性阵列和双极性阵列电场分布

的情况，选择电极材料为铜材质，电极宽度为

２ｍｍ，电极间隙为 １ｍｍ，相邻电极电压差为

５ｋＶ，利用 Ｍａｘｗｅｌｌ．ｖ１５对静电吸附阵列进行

仿真分析（见图２）．从图２可以看出，三极性静

电吸附阵列的最大电场强度为８．６６１８ｅ＋００６，

相比双极性静电吸附阵列的最大电场强度

（７．８６４４ｅ＋００６）有较大幅度的提高，并且在加

了零电极之后，电场趋势更加平缓，在垂直于电

极阵列方向上的电场强度减小更缓慢．

图２　静电吸附阵列有限元仿真电场分布图

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｉｎｉｔｅ

ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃａｄｈｅｓｉｏｎａｒｒａｙ

１．２　模型构建
从图２可以看出，静电吸附阵列的电场呈

周期性分布，文献［１５］采用傅里叶级数表示静
电吸附阵列的电场分布，并得出双极性阵列的

电容表达式为

Ｃ＝ｌｑ ４ε
π（ｗ＋ｓ）∑

∞

ｎ＝１

１
２ｎ－１Ｊ

２
０
（２ｎ－１）πｓ
２（ｗ＋ｓ( )）

式中，ｌ为电极长度，ｑ为静电吸附阵列的宽度，ε
为静电吸附阵列与壁面间相对介电常数，ｗ为

电极宽度，ｓ为电极间隙，Ｊ０为第一类零阶贝塞

尔函数．

由电极的有效吸附面积Ａ可得电极的对数

Ｎ＝Ａ／（ｗ＋ｓ）ｌ，Ｖ０为电极的端电压，则电极的

吸附力模型可表示为

Ｆ＝１２Ｃ（２Ｖ０）
２ ＝

８Ｖ２０εｌ
π
Ｎ∑

∞

ｎ＝１

１
２ｎ－１Ｊ

２
０
（２ｎ－１）πｓ
２（ｗ＋ｓ( )） ①

在忽略零电极对电场影响的情况下，三极

性阵列的机理分析同样可以引用双极性阵列的

分析模型，加载电压 Ｖ′＝２Ｖ０，电极间距 ｓ′＝

２ｓ＋ｗ，电极对数Ｎ′＝Ａ／２（ｗ＋ｓ）ｌ＝Ｎ／２，则三

极性阵列的的电容模型可以表示为

Ｃ′＝

ｌｑ ２ε
π（ｗ＋ｓ）∑

∞

ｎ＝１

１
２ｎ－１Ｊ

２
０
（２ｎ－１）（２ｓ＋ｗ）π

４（ｗ＋ｓ( )）

从而可得到三极性阵列的吸附力模型为

Ｆ′＝

１６Ｖ２０εｌ
π
Ｎ∑

∞

ｎ＝１

１
２ｎ－１Ｊ

２
０
（２ｎ－１）（２ｓ＋ｗ）π

４（ｗ＋ｓ( )）
②

通过公式①②可以看出，静电吸附阵列的

吸附力与加载电压和电极对数成正比，而最终

由ｗ和ｓ决定．

２　三极性静电吸附阵列的优化

２．１　结构参数的优化
为了实现静电吸附阵列吸附力最大化，本

文在上述模型分析的基础上，对三极性静电吸

附阵列的结构进行优化，并与双极性静电吸附

阵列进行对比．研究证明［１６－１７］，电极阵列的电

场强度与电极间隙成反比，且当电极间隙 ＜

１ｍｍ时，电极间的击穿电压会急速下降．为保

证电极的可靠性，防止电极之间放电，需将电极

间隙控制在１ｍｍ以上．基于有限元分析软件
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Ｍａｘｗｅｌｌ．ｖ１５，构建电极吸附力测试三维模型如

图３所示，模型底层为电极阵列，中间层为绝缘

覆盖面，顶部为吸附壁面．

在电极间隙为固定值的条件下，以静电吸

附阵列吸附力输出最大化为目的对电极结构进

行优化：将吸附壁面垂直方向受到的吸附力设

置为参数化处理的因变量，利用 Ｍａｘｗｅｌｌ的参

数化、优化计算功能对双极性和三极性阵列作

优化处理．将双极性和三极性阵列吸附力测试

模型的参数设置如下：相邻电极间电压差为

８ｋＶ；ｌ为１５０ｍｍ；ｑ为１５０ｍｍ；ｓ分别为１ｍｍ，

２ｍｍ；ｗ取值范围为［０．１ｍｍ，５ｍｍ］；电极厚

度为０．１ｍｍ；吸附面高度为２ｍｍ；相对介电常

图３　电极吸附力测试三维模型

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｄｅｌｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｄｈｅｓｉｏｎｔｅｓｔ

数为８；绝缘层厚度为０．１ｍｍ；相对介电常数为

４．双极性和三极性静电吸附阵列电极吸附力与

电极宽度ｗ和电极间隙ｓ的关系如图４所示．

从图４可以看出，静电吸附阵列的吸附力

随着电极宽度 ｗ和电极间隙 ｓ的变化而变化，

当电极间隙为１ｍｍ时，双极性阵列在电极宽

度为０．４ｍｍ时输出吸附力最大值１９．８６Ｎ，三

极性阵列在电极宽度为０．３ｍｍ时输出吸附力

最大值２４．１７Ｎ；当电极间隙为２ｍｍ时，双极

性阵列在电极宽度为０．３ｍｍ时输出吸附力最

大值８．０８Ｎ，三极性电极宽度为０．３ｍｍ时输

出吸附力最大值９．４８Ｎ．此外，随着电极宽度

的增加，静电吸附阵列的吸附力呈先增大后减

小的趋势，这是由于单层电极阵列的电场峰值

主要集中在电极边缘处，电极宽度太小时电极

两侧的边缘接近重叠状态，减少了峰值电场的

有效长度；随着电极宽度的增大，有效面积内电

极边缘的总长度会先增大随后减小，电极阵列

的吸附力也就随之变化，并且三极性阵列的最

大吸附力在电极宽度为１ｍｍ和２ｍｍ时均大

于双极性阵列的最大吸附力，随着电极宽度的

增加，三极性阵列的吸附力逐渐小于双极性阵

列的吸附力．但这不否认在优化设计状态下三

极性结构的优越性．

图４　电极间隙和宽度对静电吸附阵列吸附力的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｇａｐａｎｄｗｉｄｔｈｏｎｔｈｅａｄｈｅｓｉｏｎｆｏｒｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃａｄｈｅｓｉｏｎａｒｒａｙ
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２．２　绝缘层参数的优化
为了分析电极同壁面之间的绝缘层厚度与

静电吸附阵列吸附力的关系，利用有限元分析

软件构建三维模型，将吸附面受到的垂直吸附

力作为因变量，绝缘层厚度作为待优化的参数，

设电极间隙为１ｍｍ，电极宽度为０．５ｍｍ，考虑

绝缘击穿特性，绝缘层厚度参照文献［１８］得出

的最小厚度为０．１ｍｍ，取值范围为［０．１ｍｍ，

０．５ｍｍ］，其余参数设置与２．１一致，仿真结果

如图５所示．

从图５可以看出，绝缘层越厚，吸附面离电

极越远，静电吸附阵列吸附力就越小．因此在实

际设计中，在满足电极击穿及绝缘层耐磨特性

的前提下，尽可能地减小绝缘层厚度，以有效提

高吸附力．

３　吸附实验与分析

为了对上述三极性静电吸附阵列结构优化

与仿真分析进行验证，笔者搭建了一个数据采

集平台，制作了电极间距分别为１ｍｍ和２ｍｍ

的双极性和三极性静电吸附阵列．静电吸附阵

列的大小统一为１５０ｍｍ×１５０ｍｍ，相邻电极间

施加电压的差值为６ｋＶ．为了验证绝缘层厚度

对静电吸附阵列吸附力的影响，设计了绝缘层

厚度分别为０．１０ｍｍ和０．２５ｍｍ的两个系列，

部分静电吸附阵列板如图６所示．

本次实验采用美国 ＥＭＣＯ公司的 Ｅ８０ＣＴ

高压电源模块作为供电电源，采集了静电吸附

阵列在瓷砖上的法向吸附力（为保证数据的可

靠性，每块吸附板加载电压后进行２０次重复测

量，去除最大值和最小值后求取平均值）．采集

的法向吸附力数据结果如图７所示．

由图７可以看出，双极性和三极性静电吸

附阵列的吸附力均随着电极宽度和电极间隙的

增大而减小：当绝缘层厚度为０．１０ｍｍ时，在

同样电极间隙和电极宽度的条件下，三极性静

电吸附阵列的吸附力大于双极性阵列；当绝缘

层厚度为０．２５ｍｍ时，随着电极宽度的增加，

三极性阵列的吸附力逐渐小于双极性阵列，原

因是电极对数与静电吸附阵列的吸附力成正

比，而在有效吸附面积下电极宽度越小，电极对

数就越大，在这种情况下，相比双极性阵列，三

极性阵列结构单位面积能够产生更大的吸附

力．从图７还可以得出，绝缘层厚度对电极阵列

的吸附力也有影响，绝缘层越厚吸附力就越小．

图５　绝缘层厚度对静电吸附

阵列吸附力的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｌａｙｅｒｏｎ

ｔｈｅａｄｈｅｓｉｏｎｆｏｒｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃａｄｈｅｓｉｏｎａｒｒａｙ

图６　静电吸附阵列实物图

Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃａｄｈｅｓｉｏｎａｒｒａｙ
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图７　静电吸附阵列吸附实验数据

Ｆｉｇ．７　Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃａｄｈｅｓｉｏｎａｒｒａｙｔｅｓｔｄａｔａ

此结论验证了之前的仿真结果．

４　结语

本文提出了三极性阵列吸附力模型，通过

有限元分析软件对模型中影响静电吸附阵列吸

附力的主要参数进行了优化分析；针对静电吸

附阵列绝缘层厚度对电极阵列吸附力的影响进

行仿真分析；制作不同电极宽度和绝缘层厚度

的静电吸附阵列在瓷砖上进行法向吸附力测

试．结果表明，在满足电极之间击穿特性及绝缘
层表面耐磨特性的前提下，应减小电极宽度和

绝缘层厚度，增加电极对数，从而增加电极阵列

的总体边缘长度以提高静电吸附阵列的吸附

力．实验结果与有限元仿真具有很好的一致性，
验证了三极性结构设计的有效性，对进一步研

究静电吸附式攀爬机器人的应用具有指导

意义．
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ＩＧＢＴ现场失效短路结温测量方法研究
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ＩＧＢＴｆｉｅｌｄｆａｉｌｕｒｅ
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窦智峰，翟朝伟，崔光照，金楠
ＤＯＵＺｈｉｆｅｎｇ，ＺＨＡＩＣｈａｏｗｅｉ，ＣＵＩＧｕａｎｇｚｈａｏ，ＪＩＮＮａｎ

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

摘要：针对ＩＧＢＴ存在的响应速度慢、异质结构导致的热传导系数不均衡等问
题，在对ＩＧＢＴ失效机理和现有结温测量模型研究的基础上，提出一种基于热积
累的热电模型，以实时准确地测量 ＩＧＢＴ结温．该方法在能量平衡的基础上，将
ＩＧＢＴ温度的测量转换为测量ＩＧＢＴ某一点的温度，很好地避开了 ＩＧＢＴ异质结
构问题．Ｍａｔｌａｂ仿真和实验结果表明，二者温度曲线有较好的拟合度，验证了该
方法的可行性．
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０　引言

受当前功率器件整体工艺水平的限制，电

能转换装置或系统的可靠性远低于机电装置的

其他部分．提高电能转换装置或系统的可靠性，

对提高机电系统稳定性、增加电能转换效率、改

善无功分布和电压支撑等显得尤为重要，是关

系到整个系统安全、可靠运行的关键［１－４］．

绝缘栅双极型晶体管（ＩＧＢＴ）作为电能转

换装置中的基本单元、全关断器件的代表，与其

他可关断器件相比，具有可靠性高、驱动简单、

保护容易、开关频率较高等优点，被广泛应用于

大、中功率的电能转换系统中．由于 ＩＧＢＴ本身

参数具有离散性，在极短时间内动态非线性的

开关过程难以掌控，因此，以 ＩＧＢＴ为代表的针

对全控型开关器件故障后失效分析的基本理论

和方法，成为提高电能转换系统可靠性的研究

重点，其成果不但能为大、中功率 ＩＧＢＴ的制造

提供可靠性失效物理数据和理论依据，也是高可

靠性电能转换系统在极限或故障工作模式下依

然具有较高的系统运行可靠性的关键［５－６］．

研究表明，ＩＧＢＴ的失效尤其是短路失效对

ＩＧＢＴ造成的损坏是毁灭性的、不可逆的，而在

此过程中往往伴随着 ＩＧＢＴ的温度升高等现

象［７－９］．因此短路状态下ＩＧＢＴ瞬态结温实时测

量对ＩＧＢＴ的故障诊断具有重要的现实意义．

目前ＩＧＢＴ结温的测量方法，如一维热传导模

型、等效热网络模型、分析模型和数值模

型［１０－１２］等，存在响应速度慢、异质结构导致的

热传导系数不均衡、不能在线监测等问题．鉴于
此，本文拟提出一种基于热积累的热电模型，以

期为ＩＧＢＴ瞬态结温测量提供一种行之有效的
方法．

１　ＩＧＢＴ失效机理

根据 ＩＧＢＴ发生失效历经时间的长短，
ＩＧＢＴ的失效分为老化失效和现场失效．

造成 ＩＧＢＴ老化失效的主要原因是 ＩＧＢＴ
模块在导通和关断的过程中受到热冲击的影

响，加之不同封装工艺下 ＩＧＢＴ各层异质结构
的热膨胀系数不同，使得 ＩＧＢＴ在受到长时间
过应力作用时表现出不同的失效模式［６］．文献
［３］指出，温度每波动１０℃，失效率将会翻倍．
因此，ＩＧＢＴ结温瞬态变化机理直接影响功率器
件寿命预测理论的建立．

ＩＧＢＴ的现场失效是指ＩＧＢＴ在经受瞬间的
过应力冲击之后所引起的失效．ＩＧＢＴ的现场失
效又可分为开路失效和短路失效．

造成ＩＧＢＴ开路失效的原因，一是由于机
械原因或者过电流造成的键合线脱落或断裂，

二是由于门极驱动电路的缺失．造成键合线脱
落或断裂，通常是由高温梯度下硅和铝的热膨

胀系数不同造成的；门极驱动电路缺失通常是

由ＩＧＢＴ故障或者门电路模块与 ＩＧＢＴ芯片之
间开路造成的，此种情况往往会造成 ＩＧＢＴ间
歇性不点火、输出电压变小，增大其他 ＩＧＢＴ和
电容的负担等．无论哪种原因造成的开路失效，
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从系统可靠性的角度来分析，由于其失效模式最

终表现为开路，而开路失效对系统本身的安全运

行并不是致命的［７］．

造成短路失效的原因主要包括过电压、闩

锁效应、二次击穿和过能量冲击．过电压故障引

起的短路包括两种：关断过电压和导通过电压，

这两种情况都会引起ＩＣ快速增长，导致芯片边

缘温度过高而烧毁．闩锁效应指集电极电流不

再受门极电压控制的状态，包括静态和动态两

种：静态门锁效应是由过电流 ＩＣ造成的，动态

闩锁效应是由过电压变化率 ｄｖ／ｄｔ导致的，这

两种情况会导致因设备芯片有源区过热而烧

毁．二次击穿是由于过电流产生局部过热而造

成发射区大部分被烧毁．能量冲击分为 Ｅ＜ＥＣ
和Ｅ＞ＥＣ两种情况，其中ＥＣ是引发短路的临界

能量值．文献［７］指出，当Ｅ＜ＥＣ时，ＩＧＢＴ在经

受１０４次短路循环冲击之后，由于局部温度过

高而导致键合线断裂而失效（老化失效）．反

之，当Ｅ＞ＥＣ时，如果 Ｅ远大于 ＥＣ，ＩＧＢＴ会在

经历一次短路后，由于热失控而导致芯片局部

温度过高，使发射区大部分被烧毁；如果 Ｅ略

大于ＥＣ，通常会在短路切断后几 ｍｓ之后误导

通．综上所述，ＩＧＢＴ在各种短路失效模式下都伴

随着很高的ｄｉ／ｄｔ和瞬间高温的现象，这种致命

的失效模式对 ＩＧＢＴ的损坏是不可逆转的［７－９］．

总结ＩＧＢＴ各种短路失效模式可知，虽然

导致ＩＧＢＴ失效的原因不同，但ＩＧＢＴ的最终损

坏几乎都是因元件温度升高引起的：当温度达

到最高允许结温，就会发生局部电流密度过大，

并导致硅片上出现微小裂痕，最终造成器件损

坏、系统瘫痪．因此能否准确、实时地测量ＩＧＢＴ

在短路失效时的温度瞬态变化规律，对实时检

测ＩＧＢＴ是否失效具有关键性意义．

２　ＩＧＢＴ结温测量模型分析

基于ＩＧＢＴ实际工作时的瞬态短路失效机

理相对复杂，温度瞬间变化较大，导热系数不均

衡，文献［１０－１２］提出了 ３种基于有限元的

ＩＧＢＴ温度测量模型，即一维热传导模型、等效

热网络模型、分析模型和数值模型．

２．１　一维热传导模型
对于ＩＧＢＴ垂直导电结构而言，其芯片的

厚度远小于ＤＢＣ和焊锡层的厚度，可以近似认

为器件只在表面发热，且在沿ｘ轴（垂直于硅片

表面）的平面上均匀分布，即热源只有１个．不

妨假设芯片顶部平面坐标为ｘ＝０，此处热功耗

Ｐｉｎ（ｔ）是均匀分布的，芯片底部平面坐标为ｘ＝

Ｌ０，此处为冷却边界，对应温度为Ｔｉｎ，如果不考

虑对流和辐射，则一维热传导方程为


ｘ
Ｋ（Ｔ）Ｔ

ｘ
（ｔ，ｘ[ ]） ＝ρｃＴｘ（ｔ，ｘ）

在芯片温度不高的情况下，该方法获得的

芯片温度能够满足精度需要；但是在短路状态

下，芯片的温度往往瞬间变化较大，该方法获得

的温度值与实情往往有一些误差．另外，此方法

响应速度较慢，没有综合考虑Ａｌ键合线在温度

瞬变时对边界条件的影响，很难满足工况下

ＩＧＢＴ瞬态短路结温预测的需要．

２．２　等效热网络模型
将一维热传导方程离散化可得基于有限元

的离散化一维热网络模型，如图１所示．

两个节点之间的相关参数可以用ＲＣ网络

代替，由于系统响应至少需要两个主要节点，所

以等效热回路至少是二阶的；但是此二阶回路

图１　一维热网络模型

Ｆｉｇ．１　Ｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｔｈｅｒｍａｌｎｅｔｗｏｒｋｍｏｄｅｌ
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仅能够给出沟道温度演变的初步近似值，因此

一般采用三阶以上的回路芯片瞬态响应的变化

规律（阶数越大，Ｒｎ越趋向于沟道和漏极间的

等效电阻Ｒｔｈ）．然而，此模型并不适用于预测瞬

态短路条件下的温度，因为 ＩＧＢＴ的功耗主要

集中在沟道端部，即功耗分布不均衡，而此模型

成立的前提是功耗分布均匀，因此用此模型测

得ＩＧＢＴ峰值温度往往误差较大．

为了能够更真实地反映ＩＧＢＴ的内部情况，

文献［１２］提出了如图２所示的二维热网络模型．

图２　二维热网络模型

Ｆｉｇ．２　Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｔｈｅｒｍａｌｎｅｔｗｏｒｋｍｏｄｅｌ

二维热网络模型比一维热网络模型更能够

反映ＩＧＢＴ内部实际情况，但是它们都属于等

效热模型的范畴，此类模型通常没有考虑导热

系数的非线性，对短路状态下 ＩＧＢＴ的测量温

度误差较大，且响应速度较慢，很难满足短路状

态下结温测量的要求．

２．３　分析模型和数值模型
为了评估功率元器件的温度分布，进一步

探究其失效机理，文献［１０－１１］在热网络模型

的基础上提出了热电耦合模型，以得到 ＩＧＢＴ

器件在短路状态下的结温分布．然而此模型也

是一种理想化模型，虽然综合考虑了三维温度

场在芯片内部的分布情况，但忽略了垂直导电

结构的ＩＧＢＴ各层异质结构导热系数不均衡的

问题．为了提高模型的准确性，文献［１２］提出

了分析模型和数值模型．

通过数值模型完成所有温度参数的识别通

常需要数百个周期（约８０００ｍｉｎ），因此，使用

这个模型进行仿真时需要进行人为设定．此模

型测得的结温与实验测得的数据有很高的契合

度，因此，通常将其作为基准参考分析模型．通

过分析模型和数值模型获得的数据在温度 ＜

６００Ｋ时，与实验所得数据吻合，但是当温度 ＞

６００Ｋ时，由于一些参数出现非线性的变化，不

能够准确测得器件的结温．

由对以上３种 ＩＧＢＴ结温测量模型的分析

可知，它们对 ＩＧＢＴ结温的测量主要针对的是

稳态温升（在瞬态温升中，器件各部分之间因

热传导和热交换时间极短而来不及传导，因此

被忽略），而对于μｓ级的温度变化测量极为困

难，且未能很好地解决 ＩＧＢＴ的异质结构和非

线性传导系数的问题［１３］．

３　基于热积累的热电模型的建立

为了解决这些问题，本文提出一种基于热

积累的热电模型，ＩＧＢＴ封装结构如图３所示，

当给 ＩＧＢＴ通入静态电流时，ＩＧＢＴ键合线的温

度分布如图４所示．从图４可以发现，当 ＩＧＢＴ

通入电流时，键合线键合处温度最高，最容易烧

毁［１４－１５］．因此，研究ＩＧＢＴ现场短路瞬态结温即

是研究键合线键合处温度瞬态变化．图５为金

属导体单元体积热分析示意图．

体积为ｄｖ的金属导体温度上升ｄθ所需要

图３　ＩＧＢＴ封装结构图

Ｆｉｇ．３　ＥｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｏｆＩＧＢＴ
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图４　键合线温度分布图

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｏｎｄｉｎｇｗｉｒｅ

图５　金属导体单元体积元热分析示意图

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅｔａｌｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

的热量为

Ｑ１ ＝Ｃδｄｖｄθ ①
体积为ｄｖ的金属导体在 ｄｔ时间内辐射周

围空间的热量为

Ｑ２ ＝ＫＡ（θ－θａ）ｄｖｄｔ

体积为ｄｖ的金属材料在 ｄｔ时间内传送到

临界的热量为

Ｑ３ ＝λ
２θ
ｘ２
ｄｖｄｔ

大小为ｉ的电流通过体积为ｄｖ的金属材料

在ｄｔ时间内产生的热量为

ＱＲ ＝Ｒθｉ
２ｄｔ ②

由能量守恒定律得

ＱＲ ＝Ｑ１＋Ｑ２－Ｑ３
考虑到瞬态温升时测量周期比较短，散热

和热传导可以忽略不计，因此，上式可简化为

ＱＲ ＝Ｑ１ ③
金属导体在温度θ时的电阻为

Ｒθ＝ρ０（１＋αθ）
ｄｌ
Ｓ ④

将式①②④代入式③可得

ｌｎ＝ １＋αθｍ
１＋αθ( )

ａ

＝
αρ０
ＣδＳ２∫

ｔｍ

０
ｉ２ｄｔ ⑤

令ｋ１＝
αρ０
ＣδＳ２
，ｋ２＝θａ＋

１
α
，ｋ３＝

１
α
，代入⑤

式得

θｍ ＝ｋ２ｅｘｐ（ｋ１∫
ｔｍ

０
ｉ２ｄｔ）－ｋ３

其中，Ｃ为金属导体比热容，δ为金属导体

的密度，α为温度系数，θａ为环境温度，θｍ为

ｔ＝ｔｍ时导体温度，Ｓ为电流通过导体的横截

面积．

由图３可知，ＩＧＢＴ由６根键合线构成，则

Ｓ＝６×Ｓ结．

因此ＩＧＢＴ的热积累模型为

θｍ ＝ｋ２ｅｘｐ（ｋ１∫
ｔｍ

０
ｉ２ｄｔ）－ｋ３ ⑥

其中，ｋ１ ＝
αρ０

Ｎ２ＣδＳ结
２，ｋ２ ＝θａ＋

１
α
，ｋ３ ＝

１
α
．

４　仿真与验证

为了验证热积累热电模型作为测量 ＩＧＢＴ

瞬态短路失效结温测量的有效性，本文首先从

仿真角度分别测量了 ＩＧＢＴ键合线与芯片结合

处短路时在不同环境温度下的温度变化情况，

然后通过快速热电偶试验测得短路状态下键合

线与芯片结合处的温度变化情况．

４．１　仿真
由热积累模型分析可知，当电流流过键合

线时，键合线与芯片结合处的导体在弧前周期

满足公式⑥的关系．图６为基于热积累的ＩＧＢＴ

结温测量原理图，其中电源 Ｅ＝２５０Ｖ，缓冲电

阻Ｒ１＝１０００Ω，ＩＧＢＴ的参数设置：电感 Ｌ＝

３０ｎＨ，电阻 Ｒ＝２．２ｍΩ．开关 Ｓ１，Ｓ２是通过一

个触发信号控制的，不同的是在控制Ｓ２的触发

信号前加入了一个延迟时间，这样做的目的是

使充电完成后充电电路断开，同时放电电路

·７７·
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开启．

本研究所用 ＩＧＢＴ键合线的材质为铝质，

相关参数如下所示：Ｃ＝８９７Ｊ／（ｋｇ·℃），σ＝

２７００ｋｇ／ｍ３，α＝０．００４，ρ＝２．６５×１０－１０Ω／ｍ，

可得ｋ１，ｋ２，ｋ３．

根据图６，应用Ｍａｔｌａｂ建立的ＩＧＢＴ的结温

测量仿真模型见图７．先给电容Ｃ充电，此时保

持Ｓ１导通、Ｓ２断开，充电３ｓ后，断开 Ｓ１，同时

打开Ｓ２，１０ｓ后关闭 Ｓ２，在实验室将流过 ＩＧＢＴ

的电流数据经电流表检测后，传输给 ｉｄ模块，

通过计算最终得到结温 Ｔ，环境温度分别为

２０℃，６０℃，８０℃时测得的仿真数据见图８．

由图 ８可知，在环境温度分别为 ２０℃，

６０℃，８０℃时，ＩＧＢＴ键合线与芯片结合处温度

随时间变化而增加，另外三者曲线近似平行，符

合实验预期．

４．２　实验验证
按图６搭建实验平台：ＩＧＢＴ采用 Ｉｎｆｉｎｅｏｎ

公司生产的型号为Ｆ４－５０Ｒ１２ＫＳ４的１２００Ｖ／

５０ＡＩＧＢＴ，在ＩＧＢＴ导通时，电感Ｌ＝３０ｎＨ，电

阻Ｒ＝２．２ｍΩ；电容选用 ＡＸＶ公司生产的

２２００ｕＦ／１０００Ｖ的大功率电容；另外，本文选用

的温度测量器件为由美国 Ｎａｎｍａｃ公司生产的

型号为 Ｅ－１２的快速响应热电偶，其探头为铜

质．环境温度分别为２０℃，６０℃，８０℃时，实验

结果和仿真结果对比见图９—１１．

由图９—１１可知，通过热积累热电模型测

得的仿真数据与通过在线试验测得的数据基本

吻合．因此热积累电热模型能够作为 ＩＧＢＴ现

场失效短路结温测量的一种方法．

图６　结温测量原理图

Ｆｉｇ．６　Ｍｅａｓｕｒｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｊｕｎｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图７　ＩＧＢＴ的结温测量仿真模型

Ｆｉｇ．７　ＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆＩＧＢＴｊｕｎｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
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图８　温度随时间变化仿真图

Ｆｉｇ．８　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｖｅｒｔｉｍｅ

图９　２０℃时温度随时间变化图

Ｆｉｇ．９　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｖｅｒｔｉｍｅａｔ２０℃

图１０　６０℃时温度随时间变化图

Ｆｉｇ．１０　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｖｅｒｔｉｍｅａｔ６０℃

图１１　８０℃时温度随时间变化图

Ｆｉｇ．１１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｖｅｒｔｉｍｅａｔ８０℃

５　结语

鉴于目前ＩＧＢＴ结温测量主要停留在稳态

层面，而ＩＧＢＴ现场短路失效由于其温度瞬态

变化大，给 ＩＧＢＴ结温测量带来了一定的难度，

其方法不能有效地解决 ＩＧＢＴ异质结构问题和

热传导系数不均衡问题．本文提出了一种基于

热积累的热电模型以实时准确地测量 ＩＧＢＴ结

温，该方法将 ＩＧＢＴ温度的测量转换为测量

ＩＧＢＴ某一点的温度，能够准确地测量 ＩＧＢＴ在

现场短路失效过程中 ＩＧＢＴ温度瞬态变化的过

程，也很好地避开了 ＩＧＢＴ异质结构问题．Ｍａｔ

ｌａｂ仿真和实验结果表明，二者温度曲线有较好

的拟合度，验证了热积累热电模型作为测量

ＩＧＢＴ瞬态结温方法的可行性．另外，由于此方

法对结温测量为 μｓ级别，热传导可以忽略，从

而提高了测量的准确性．
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摘要：针对微机电和微电子元件集成化程度提高和发热量骤增的问题，设计了

一种可以增强流体二次流动程度的波状细通道热沉（ＷＭＳ），并在此结构基础上
增加次流道，以进一步提高其传热特性．使用 ＣＦＤ软件对有无次流道的 ＷＭＳ
进行数值模拟，研究层流状态下次流道对 ＷＭＳ换热性能的影响，结果表明：在
本研究范围内，进口流体Ｒｅ＜１００８时，带次流道的 ＷＭＳ传热性能优于无次流
道ＷＭＳ；而次流道对细通道热沉底面温度分布均匀性几乎没有影响．通过场协
同理论分析可知，低Ｒｅ时，次流道可以改善ＷＭＳ速度场与温度场的协同程度，
提高ＷＭＳ的传热能力．
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０　引言

细通道换热器具有结构紧凑、占用空间小

和单位体积换热面积大等特点［１］，被广泛应用

于航空航天电子设备冷却、汽车储氢装置换热、

涡轮叶片水冷、激光和聚变堆再生层技术等领

域［２－３］．然而，随着微机电与微电子元件集成化

程度的提高和发热量的骤升，单位面积所需换

热量急剧增大，如何在传统细通道传热技术的

基础上进一步提高传热性能成为当前研究的重

点．Ｄ．Ｂ．Ｔｕｃｋｅｒｍａｎ等［４－８］提出的微通道热沉

作为被动强化传热的有效手段，可以通过诱导

涡旋来减小通道内边界层厚度，增强流体扰动，

进而提高其传热效率．已有学者［９－１２］分别对排

布圆形、矩形扰流柱、两侧凹陷等边、直角三角

形和半圆形的细通道进行了研究，结果均表明，

通过改变热沉结构来改变流体流动状态、进而

增强传热效果的方法，在一定程度上改善了传

统直细通道的换热效果．唐慧敏等［１３］将锯齿形

微通道热沉的传热和流动特性与平直微通道热

沉进行了对比研究，结果发现，其流动摩擦常数

和传热系数明显增加．

流体流经流道改变的细通道时，会因为流

向或者流速的改变而增加紊度，进而对换热效

果产生影响．而弯曲流道会使得流体因受到离

心力的作用而产生二次流，从而提高了传热系

数［１４－１５］．也有学者［１６］研究了次流道斜翅片对

细通道换热器传热特性的强化作用，通过与普

通通道对比后发现，次流道能显著提高细通道

换热器的传热能力．

鉴于此，本文拟对直细通道热沉ＣＭＳ（ｃｏｎ

ｖｅｎｔｉｏｎａｌｍｉｎｉｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｓｉｎｋ）、波状细通道热

沉ＷＭＳ（ｗａｖｅｍｉｎｉｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｓｉｎｋ）和带次流

道的波状细通道热沉 ＷＭＳＳ（ｗａｖｅｍｉｎｉｃｈａｎ

ｎｅｌｈｅａｔｓｉｎｋｗｉｔｈｓｅｃｏｎｄａｒｙｐａｓｓａｇｅ）进行数值研

究，以探究次流道对波状细通道热沉传热特性

的影响，并运用场协同理论对其进行分析．

１　数值模拟方法

１．１　物理模型构建
为研究流道形状对细通道热沉传热特性的

影响，分别选择 ＣＭＳ，ＷＭＳ和 ＷＭＳＳ进行探

究，其三维物理模型如图１所示．３种细通道热

沉的截面均为边长３ｍｍ的正方形，次流道的

截面为边长１ｍｍ的正方形．

１．２　数值模拟条件
本文研究基于流固耦合的三维模型，模拟

工质为去离子水，细通道尺寸满足传统流体流

动理论要求．使用 ＣＦＤ软件，假设工质流动为

单相不可压缩稳态层流，不考虑体积力、热辐射

和黏性耗散之影响．因此，模型使用与文献

［１７］一致的连续性方程．进口设为均匀速度进

口边界条件，入口速度ｖｉｎ＝０．０５～０．６０ｍ／ｓ，入

口温度Ｔｉｎ＝３００Ｋ；出口设为相对压力为０的
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压力边界条件；底面设为热流密度 Ｑ＝５×

１０４Ｗ／ｍ２的恒热流边界条件；其余壁面均为绝

热条件；数值模拟的收敛残差设为１×１０－６．

１．３　网格独立性验证与划分
为提高数值模拟结果的准确性和精确度，

对所研究的３种模型进行结构性网格划分，各

模型网格划分截面如图２所示．

图１　３种细通道热沉结构图／ｍｍ

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ３ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｉｎｉｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｓｉｎｋｓ

图２　３种细通道热沉模型网格划分截面示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒｉｄｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

ｏｆ３ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｎｉｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｓｉｎｋｓ

数值模拟结果的准确性与网格数量关系密

切，网格数量的增加会提高数值模拟结果的准

确性．但过高的网格数量对计算机性能要求较
高，故应在计算机计算能力允许的范围内来保

证模拟结果的精确度，本文即是对ＣＭＳ型模型
的网格独立性进行验证：以４３０万数量级网格
数为基准，对比网格数量为１２０万和２７０万时
的进出口压降，验证结果见表１．根据验证的结
果，考虑到计算机性能因素，选择２７０万数量级
进行结构性网格划分．

表１　ＣＭＳ型模型的网格独立性验证结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｒｉｄｓｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ

ｒｅｓｕｌｔｏｆＣＭＳｍｏｄｅｌ

网格数／万 相对误差／％ 进出口压降／Ｐａ
１２０ ６．７ １０１４．３９
２７０ １．３ １０７３．１１
４３０ — １０８７．２４

２　结果与讨论

２．１　数值模拟方法有效性检验

本文采用 Ｇ．Ｄ．Ｘｉａ等［１８］所使用的摩擦系

数公式进行数值模拟方法有效性验证，其中，摩

擦系数计算公式如下：

ｆ＝ｆＦＤ＋
ＫＤｈ
Ｌｃ

ｆＦＤＲｅ＝９６×（１－１．３５５３ａ＋１．９４６７ａ
２－

１．７０１２ａ３＋０．９５６４ａ４－０．２５３７ａ５）
Ｋ＝０．６７９７＋１．２１９７ａ＋３．３０８９ａ２－
９．５９２１ａ３＋８．９０８９ａ４－２．９９５９ａ５

Ｄｈ ＝２ｗｈ／（ｗ＋ｈ）　　Ｒｅ＝
ρｆＤｈｖｍ
μｆ

式中，ｆＦＤ 为充分发展摩擦系数，Ｋ为
Ｈａｇｅｎｂａｃｈ修正系数，Ｄｈ为当量直径／ｍｍ，Ｌｃ为
细通道长度 ／ｍ，Ｒｅ为雷诺数，ｗ为通道截面宽
度 ／ｍ，ｈ为截面高度／ｍ，ａ＝ｗ／ｈ表示细通道截
面的宽高比，ρ为密度，ｖｍ 为流体的平均速

度 ／（ｍ·ｓ－１），μ为动力黏度／（Ｐａ·ｓ），下标ｆ表

·３８·
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示流体．故

ｆ＝
２ＤｈΔｐ
ρｆｖ
２
ｍＬｃ

式中，Δｐ为进出口压降 ／Ｐａ．

上述公式计算所得摩擦系数与数值模拟所

得结果如图３所示．从图３可以看出，两种方法

计算所得数值非常接近，证实了使用此种数值

模拟方法对 ＣＭＳ型模型的研究是有效的．所

以，文中３种细通道热沉均采用此种方法，以保

证数值模拟结果的准确性和可靠性．

图３　ＣＭＳ型模型摩擦系数验证曲线

Ｆｉｇ．３　Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎ

ｆａｃｔｏｒｆｏｒＣＭＳｍｏｄｅｌ

２．２　３种细通道热沉努塞尔数
ＷＭＳ和ＷＭＳＳ的努塞尔数与ＣＭＳ的努塞

尔数的比值Ｎｕ／Ｎｕ０随进口流体Ｒｅ的变化情况

如图４所示．其中Ｎｕ的计算公式如下：

Ｎｕ＝
ｋＤｈ
λｆ

ｋ＝
ＡｗＱ
ＡｆｓΔＴｍ

ΔＴｍ ＝Ｔｗ－
Ｔｉｎ＋Ｔｏｕｔ
２

式中，ｋ为传热系数／（Ｗ·（ｍ２·Ｋ）－１），λｆ为导

热系数 ／（Ｗ·（ｍ·Ｋ）－１），Ａｗ为加热底面面

积 ／ｍ２，Ａｆｓ为流固耦合面积 ／ｍ
２，Ｔｗ为加热壁面

温度 ／Ｋ，Ｔｉｎ和Ｔｏｕｔ分别表示进出口温度 ／Ｋ．

由图４可知，两种细通道热沉的Ｎｕ／Ｎｕ０都

随着进口流体Ｒｅ的增加而先增大后减小．ＷＭＳ

和ＷＭＳＳ的Ｎｕ远高于ＣＭＳ，因此可认为两种

新型细通道热沉的传热能力较常规细通道热沉

显著提升．对比 ＷＭＳ和 ＷＭＳＳ这两种细通道

热沉的Ｎｕ发现，在Ｒｅ＜１００８时，ＷＭＳＳ的Ｎｕ

略高于ＷＭＳ，波状细通道对ＣＭＳ传热效果的强

化作用要远远大于次流道对 ＷＭＳ传热性能的

提升．随着Ｒｅ的增加，ＷＭＳ和ＷＭＳＳ这两种细

通道热沉Ｎｕ差值逐渐减小．

图４　Ｎｕ／Ｎｕ０随进口流体Ｒｅ的变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＶａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＮｕ／Ｎｕ０ｗｉｔｈ

Ｒｅｎｕｍｂｅｒｏｆｉｎｌｅｔｆｌｕｉｄ

分析其原因，对于ＷＭＳ而言，弯曲的波状

流道使得流体在流动过程中受到离心力作用，

流体挤压壁面，形成垂直于流动方向的二次流，

提高了流体流动的扰动程度，进而提升了传热

能力．波状流道的周期性弯曲也使得流体周期

性地受到离心力作用，并且离心力的方向因流

道弯曲方向的改变而不断变化，使得原本紊乱

的流体内部的混乱程度更加复杂，即在原来二

次扰动的基础上进一步增加了紊度，使ＷＭＳ的

Ｎｕ较ＣＭＳ有显著提升．对于ＷＭＳＳ而言，流进

细通道弯曲部分的流体在形成二次流时，被次

流道破坏，流体的流型被打乱，紊度增加导致传

热强化．但是，在低 Ｒｅ时，次流道对于 ＷＭＳ的

Ｎｕ提升较为明显，在Ｒｅ＝１６８时，两者Ｎｕ／Ｎｕ０

·４８·
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相差达到最大值１４．５％，说明此时流体因次流

道而产生的二次扰动对细通道热沉传热特性的

影响起主导作用．而随着流体流速的增大，Ｒｅ

增加，次流道所产生的二次流在流体总体流动

中所占比例减小，最终导致流体在Ｒｅ＝８２０时，

两种热沉Ｎｕ／Ｎｕ０相差保持在０．２９６％．

２．３　底面温度分析均匀性
图５是进口速度ｖ＝０．６０ｍ／ｓ时，ＷＭＳ和

ＷＭＳＳ两种细通道热沉的温度云图．由图５可

看出，两种细通道热沉的底面温度分布相差不

大．两种细通道热沉底面的较小温度分布集中

在底面，说明热沉中部有细通道处的温度降低，

效果较好．出口段热沉底面的温度变化较大，说

明在出口处热沉的换热能力有所降低．

图５　两种细通道热沉温度云图

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｏｕｒｓｏｆ２ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｉｎｉｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｓｉｎｋｓ

２．４　场协同效果分析
３种细通道热沉的场协同数Ｆｃ随进口流体

Ｒｅ的变化情况如图６所示．Ｆｃ计算公式如下：

Ｆｃ＝０．２５∫∫∫珚Ｕ·珔Ｔｄ珔Ｖ＝ ＮｕＲｅＰｒ
Ｐｒ＝

（ｃｐ）ｆμｆ
λｆ

式中，Ｐｒ为普朗特数．
由图６可知，Ｆｃ随着流体进口Ｒｅ的增加而

减小，且均远远小于１．ＷＭＳ和ＷＭＳＳ的Ｆｃ均
高于ＣＭＳ，这说明ＷＭＳ和ＷＭＳＳ所产生扰动
的速度矢量与局部温度梯度的协同角度小于

９０°，在一定程度上改善了直细通道速度场与温

度场之间的协同效果．而低Ｒｅ时ＷＭＳＳ的Ｆｃ

略高于ＷＭＳ，究其原因，可能是低 Ｒｅ时，次流

道提高了波状细通道扰动程度，其传热性能略

有提升．

图６　３种细通道热沉的Ｆｃ随

进口流体Ｒｅ的变化曲线

Ｆｉｇ．６　ＶａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＦｃｎｕｍｂｅｒｏｆ３

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｎｉｃｈａｎｎｅｌｈｅａｔｓｉｎｋｓｗｉｔｈ

Ｒｅｎｕｍｂｅｒｏｆｉｎｌｅｔｆｌｕｉｄ

３　结论

本文通过对比分析ＣＭＳ，ＷＭＳ，ＷＭＳＳ这３

种不同结构形状的细通道热沉传热特性，得到

以下结论．

１）当进口流体Ｒｅ＜１００８时，ＷＭＳＳ的传

热性能优于ＷＭＳ；对比两种细通道热沉底面温

度分布发现，次流道并不能改善温度分布的均

匀性．

２）在低Ｒｅ时，次流道可以改善ＷＭＳ的速

度场与温度场的协同程度，在一定程度上提高

了ＷＭＳ的传热特性．

３）波状细通道对ＣＭＳ传热效果的强化作

用要远远大于次流道对ＷＭＳ传热性能的提升，

所以，可以进一步对波状细通热沉道的弯曲程

度进行研究，以确定最优的弯曲程度，为细通道

热沉结构设计提供参考．

·５８·
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摘要：对水源热泵热水器在蒸发侧不同的进水温度下的性能进行测试，结果表

明：排气压力、排气温度和输入功率随着热水温度的升高而增加；制热功率和性

能系数随着热水温度的升高而降低；系统的性能随着蒸发侧进水温度的升高而

提高．当蒸发侧水温分别为 １２℃，１５℃，３０℃时，系统的制热功率分别为
２２．８３ｋＷ，２５．９５ｋＷ，２７．３１ｋＷ；系统的输入功率分别为 ５．３０ｋＷ，５．５８ｋＷ，
５．８４ｋＷ；系统的制热系数分别为４．３１，４．６５，５．６４．
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０　引言

２００６年１月１日颁布并开始施行的《中华

人民共和国可再生能源法》规定，新世纪的我

国能源战略依据是降低能源消耗、提高能源利

用效率、坚持减少环境污染、坚持施行可持续性

发展．

随着生活水平的提高，人们的生活习惯逐

渐发生变化．大多数高级白领和社会中高层人

士已经由过去的每周大约洗３次澡，发展到现

在每天进行一次以上洗浴，洗浴用水的能源消

耗在日常民用建筑中占有的比重越来越大．但

到目前为止，大部分家庭的洗浴设备仍然是电

热水器、燃气热水器，存在安全性不好、节能效

果不显著等问题．与其他热水器相比，热泵热水

器安全性高，节能环保，运行费用低廉，可利用

废热和自然能源，适用区域广，在我国正逐渐被

人们所接受．热泵热水器的电热效率是普通电

热水器的４倍左右，具有很好的节能效果，可有

效提高能源利用率［１－３］．热泵热水器已经被国

家科技部列入“火炬计划”［４］．近年来国内相关

专家学者对热泵热水器进行了研究，但主要集

中在空气源热泵热水器方面．

水源热泵热水器是以地表水或地下水作为

热源来制取生活用热水的．因为水具有较大的

比热容，故可以有效降低系统冷凝压力，使系统

压力差变小．水源热泵热水器与空气源热泵热

水器相比更加节能．另外，水源热泵热水器工作

时不需要阳光，受天气和季节影响较小，水的温

度比较稳定．我国南方地区地表水资源非常丰

富，若能有效地加以利用，将会带来巨大的收

益，为国家节约大量不可再生能源．在水源热泵

热水器研究方面，孔祥雷等［５］提出了一种可回

收洗浴用水排水热的热泵热水器的设计方法，

并分析了其可行性，但没有给出具体的实验验

证．雷博等［６］对淋浴过程中不同取热模式下的

系统性能进行了实验研究，并分析了预热水环

路对系统特性的影响，结果表明：与无预热水环

路相比，经过预热水环路后，出口水温提高了

８．３℃，系统的平均性能系数提高了１．０２．仝高

强等［７］进行了污水源热泵热水器的研究，结果

表明：当把水从１５℃循环加热至５５℃时，其能

效系数为３．７３．王健敏等［８］以仲恺农业工程学

院学生生活废水的使用和排放为例，进行了水

源热泵热水器用于污水热回收的研究．姜云涛

等［９］对新的ＣＯ２水源热泵系统进行了研究，该

系统采用新型套管式蒸发器和气体冷却器，在

蒸发器进水温度分别为１５℃，２０℃，２５℃这３

种工况下，对ＣＯ２水源热泵提供４５～７０℃热水

的系统性能进行分析．结果表明，采用新型换热

器后，热泵系统效率有所提高．水源热泵热水器

作为一种全新的技术设备，采用先进的工艺，可

达到良好的节能效果，有效减少环境的热污染，

今后必将得到广泛的应用．目前，关于不同水源

温度条件下该热水器的热力性能的研究相对来

说还较少．因此，本文拟对不同水源温度对热泵

热水器热力特性的影响进行研究，以期为今后

相关产品的研发提供参考．

·８８·



仇富强，等：水源热泵热水器在不同水源温度下的热力性能测试

１　实验装置与方法

１．１　实验装置
实验用水源热泵热水器系统原理和测点布

置如图１所示，系统循环压－焓图如图２所示．

样机额定制热功率为２０ｋＷ，其部件主要有：

１）ＺＲ７２ＫＣ－ＴＦ型谷轮涡旋式压缩机１个，用

Ｒ２２作为制冷剂；２）套管式冷凝器１个，内管

为内肋外牙螺纹高效管 ４根 （φ１９ｍｍ×

１．３ｍｍ×３７１０ｍｍ），外管为无缝钢管 ４根

（φ２８ｍｍ×１．５ｍｍ×３４６０ｍｍ），并联布置，外

部刷防锈漆，并用 １０ｍｍ保温橡胶保温；３）

ＢＡＥ６型艾默生膨胀阀１个；４）ＢＡＴＢ５５型江

门东联板式蒸发器１台，４４片．

容积为５３０Ｌ的承压式蓄热水箱１台，承

压值０．６ＭＰａ．

１．２　实验方法
系统压力和温度数据由Ｋｅｉｔｈｌｅｙ数据采集

仪联合传感器采集．在样机的压缩机吸／排气口

和膨胀阀前后分别布置了１个热电偶温度传感

器和１个压力表；在蒸发器和冷凝器的冷热水

进／出水处分别布置了１个铂电阻温度传感器．

水源热泵热水器的运行时间、瞬时制热功率和

总功耗参数（包括压缩机功耗、风机功耗、水泵

功耗等）由一台单相综合电量表采集．水箱内

热水温度每上升５℃采集数据１次．

１．３　运行经济性指标
水源热泵热水器的制热系数 ＣＯＰ计算公

式为

ＣＯＰ＝
Ｑ１
Ｗ０
＝
ρｃＶ（ｔｗ２－ｔｗ１）
ΔｔΔＰ

式中，Ｑ１为系统总的制热量／ｋＪ；Ｗ０为系统消

耗的总电功量／（ｋＷ·ｈ）；ρ为水的密度／（ｋｇ·

ｍ－３）；ｃ为热水的定压比热／（ｋＪ·（ｋｇ·℃）－１）；Ｖ

为储水箱的储水量／ｍ３；ｔｗ１，ｔｗ２分别为单位时间

内水箱中水加热前、后的平均温度／℃；Δｔ为单

位时间间隔／ｓ；ΔＰ为单位时间内的平均输入功

率／ｋＷ．

２　结果与分析

实验在蒸发侧进水温度分别为 １２℃，

１５℃，３０℃３种工况下进行．蒸发侧水流量为

３．９ｍ３／ｈ，冷凝侧水流量为 ５．２ｍ３／ｈ，水温从

１５℃循环加热至５５℃．

２．１　蒸发侧不同进水温度对系统吸／排气压力

的影响

　　吸／排气压力随热水温度的变化情况见

图３．由图３可知，３种工况下系统的排气压力

图１　实验装置原理和测点布置图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅａｎｄｌａｙｏｕｔｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｐｏｉｎｔｓ

·９８·
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都是随着热水温度的上升而升高的，吸气压力

总体上略有升高，压力比逐渐增大．系统排气压

力的升高是由水温升高使热水与制冷剂间的传

热条件恶化，使得冷凝器冷却效果不足、冷凝压

力升高引起的．而吸气压力的升高是由冷凝压

力升高，使系统压力差变大，流过膨胀阀的制冷

剂流量增加，而此时压缩机的输气系数却减少，

致使制冷剂逐渐聚积在蒸发器中引起的．此时

由于膨胀阀的主动调节作用，其开度会减小，可

在一定程度上减少这种变化．

随着蒸发侧进水温度的增加，系统的吸／排

气压力也是升高的，而排气侧变化不大，吸气压

图２　系统循环压－焓图

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｅｎｔｈａｌｐｙｄｉａｇｒａｍ

ｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｃｙｃｌｅ

图３　吸／排气压力随热水温度的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｃｔｉｏｎ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

ｐｒｅｓｓｕｒｅｗｉｔｈｈｏｔｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

力变化比较明显．吸气压力升高是由当蒸发侧

进水温度升高时，水与制冷剂间的换热效果变

好，制冷剂蒸发量增加引起的；同时由于膨胀阀

的调节作用，当制冷剂过热度增加时其开度会

变大，导致流入蒸发器的制冷剂增多，也会直接

引起压力的升高．

２．２　蒸发侧不同进水温度对系统吸／排气温度

的影响

　　吸／排气温度随热水温度的变化见图４．由

图４可知，当热水温度升高时，在３种蒸发温度

进水条件下，系统的排气温度都是升高的，而吸

气温度则是基本不变的．排气温度的升高主要

是由流过压缩机的制冷剂循环流量减小，对压

缩机的冷却作用不足引起的．吸气温度基本不

变是由膨胀阀的调节作用使系统的过热度值保

持恒定，而蒸发压力又基本不变引起的．

当蒸发侧进水温度降低时，吸气温度降低．

这是由当水温降低时，蒸发器内制冷剂与水间

的温差变小，二者间的热交换能力变差，从而蒸

发器过热度变小，并且由于膨胀阀的主动调节

作用，其开度变小引起的．蒸发侧进水温度变化

时，排气温度变化不大．

为了使系统安全运行，防止压缩机烧毁和

蒸发器冻坏，有效延长设备使用寿命，热水的温

图４　吸／排气温度随热水温度的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｃｔｉｏｎ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｈｏｔｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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度不宜太高，蒸发侧进水温度也不宜过低．

２．３　蒸发侧不同进水温度对系统制热功率的

影响

　　制热功率随热水温度的变化情况见图５．

由图５可知，随着热水温度的上升，在３种蒸发

侧进水温度条件下，系统的制热功率总体都是

下降的．出现这种情况主要是由系统制冷剂与

热水之间的传热温差变小，传热效果变差引起

的．同时，输气系数的减小而引起的通过压缩机

的制冷剂循环量的减少，也会引起系统总制热

功率的降低．

图５　制热功率随热水温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｐｏｗｅｒ

ｗｉｔｈｈｏｔｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

蒸发侧进水温度越高，系统的制热功率越

高．这是由于蒸发侧进水温度越高，水与制冷剂

的传热效果就越好，制冷剂气化度就越高，膨胀

阀开度就越大，蒸发压力也就越高，系统压力差

变小，压缩机的输气系数会变大，制冷剂循环量

随之也变大，从而引起总制热功率的增加．

经计算可知，当蒸发侧进水温度分别为

１２℃，１５℃，３０℃时，系统的制热功率分别为

２２．８３ｋＷ，２５．９５ｋＷ，２７．３１ｋＷ．

２．４　蒸发侧不同进水温度对系统输入功率的

影响

　　输入功率随热水温度的变化见图６．从图６

可以看出，随着热水温度的升高，系统的输入功

率也逐渐升高，且上升趋势非常明显．这是由当

压缩机的排气压力增大时，压力比增加，制冷剂

的单位质量压缩功增大引起的，这可以从图２

所示的压－焓图上看出．虽然由于输气系数的

降低，通过压缩机的制冷剂流量有所减少，但此

时制冷剂的单位质量压缩功对系统的输入功率

有较大的影响，从而最终引起总输入功率的

增加．

图６　输入功率随热水温度的变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｉｎｐｕｔｐｏｗｅｒ

ｗｉｔｈｈｏｔｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

蒸发侧水温越低，系统的输入功率越低．这

是由当水温度降低时，蒸发压力的降低会引起

系统压力比的增加，导致压缩机输气系数的减

小引起的；虽然从图２所示的压 －焓图上可以

看出，由于蒸发压力的下降，通过压缩机的制冷

剂的单位质量压缩功会有所增加，但对系统输

入功率的影响不大．

实验测得，当蒸发侧进水温度分别为

１２℃，１５℃，３０℃时，系统输入功率分别为

５．３０ｋＷ，５．５８ｋＷ，５．８４ｋＷ．相对于热水温度

来说，蒸发侧进水温度对系统输入功率的影响

较小．

２．５　蒸发侧不同进水温度对系统性能系数的

影响

　　系统性能系数随热水温度的变化见图７．

从图７可知，随着热水温度的上升，在３种蒸发

侧进水温度条件下，由于制热功率的下降和输

入功率的上升，系统的制热系数都是降低的．

当蒸发侧进水温度上升时，系统的制热系

·１９·
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图７　系统性能系数随热水温度的变化曲线

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯＰｗｉｔｈ

ｈｏｔｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

数是升高的，而当蒸发侧进水温度变化时，开始

阶段差别不大，随着热水温度的不断升高，蒸发

侧进水温度对系统性能的影响逐渐显著．

经过计算，在蒸发侧进水温度分别为

１２℃，１５℃，３０℃的工况下，系统的制热系数

分别为４．３１，４．６５，５．６４，具有较好的节能效果．

３　结论

本文就不同的水源温度对水源热泵热水器

热力性能的影响进行了研究，结论如下．

１）蒸发侧水温的变化对系统的吸气压力

和吸气温度影响较大，而其对排气侧压力和温

度的影响不大；随着热水温度的增加，系统的排

气压力和排气温度均是迅速增加的，吸气压力

略有升高，吸气温度变化不明显．

２）系统的制热功率、输入功率、性能系数

都是随着蒸发侧进水温度的降低而减小，制热

功率和性能系数随着热水温度的升高而逐渐降

低．相对于热水温度来说，蒸发侧进水温度对系

统输入功率的影响较小．当蒸发侧水温度分别

为１２℃，１５℃，３０℃时，系统的制热功率分别

为２２．８３ｋＷ，２５．９５ｋＷ，２７．３１ｋＷ；系统的输

入功率分别为５．３０ｋＷ，５．５８ｋＷ，５．８４ｋＷ；系

统的制热系数分别为４．３１，４．６５，５．６４．

总之，水源热泵热水器运行稳定，可达到良

好的节能减排效果．
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摘要：采用三维、定常、不可压流体流动的控制方程，建立新能源汽车电池组液

冷板换热数学模型；运用该模型，选择乙二醇水溶液为冷却介质，初始温度为

１５℃，进口质量流量为０．１７９ｋｇ／ｓ的边界条件进行换热分析，表明换热效果良
好，但存在换热效率较低、液冷板质量较大等问题；将原有方案内部格栅结构改

为板翅结构，采用正交试验对内部结构进行分析与优化，使液冷板减重１３．９％，
传热面积增大，换热功率提高了１１．３６％，达到了优化设计之目的．
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ｌｅｍｓｏｆｌｏｗｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｌａｒｇｅｃｏｏｌｉｎｇｐｌａｔｅｑｕａｌｉｔｙ．Ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓｃｈｅｍｅｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｇｒｉｄｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｗａｓｃｈａｎｇｅｄｔｏｐｌａｔｅｆｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ．
Ｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇｐｌａｔｅｗｅｉｇｈｔｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｂｙ１３．９％ ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ．Ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒａｒｅａｉｎｃｒｅａｓｅｓ，
ｈｅａｔｐｏｗｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙ１１．３６％ ｔｏａｃｈｉｅｖｅｔｈｅｐｕｒｐｏｓｅｏｆｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｄｅｓｉｇｎ．

０　引言

随着新能源汽车的问世，电池组的短路起

火和热失控等问题严重制约了电动汽车的发展

与使用［１］，于是，电池组的热管理逐渐成为研究

的热点．电池组温度的均匀一致性对电池组使

用性能和安全性能的影响很大，也直接影响电

池组的使用寿命．因此，电池组需要热管理系统

对工作温度进行合理调制、低温加热与高温冷

却，以保证电池组使用的安全性和动力性最优．

电池组热管理系统的散热方式主要分为空冷、

液冷和相变材料冷却［２］，目前应用比较广泛的

是空冷和液冷．与空冷相比，液冷方式传热效率

更高，且对电池摆放位置不敏感，但其设计较为

复杂，成本较高且密封要求高．空冷可满足普通

工况下的散热要求，而对于复杂工况，唯液冷才

能达到散热要求，因此，电池组液冷方式有很好

的发展前景．特斯拉公司的 Ｒｏａｄｓｔｅｒ纯电动汽

车和通用汽车公司的 Ｖｏｌｔ混合动力汽车其电

池组热管理系统采用的都是液冷散热方案［３］．

新能源汽车电池组的使用安全性问题主要

是散热问题，为了研究电池的生热与散热，传统

的热成像与植埋热电偶等采集热信息方法已无

法满足要求［４］．随着计算机仿真技术的发展，电

池的生热与散热都可以建模仿真，这为动力电

池的设计与安全性的提高提供了技术支撑．

本文拟研究新能源汽车电池组在复杂工况

下的液冷系统换热能力，通过改变内部流道结

构来提高换热功率，以期达到提高散热效率和

减少结构质量的目的．

１　电池组液冷板建模

１．１　模型结构
以某新能源汽车镍氢电池组冷却模块为研

究对象，其散热方式为液体介质板式冷却，冷却

介质为体积浓度５０％的乙二醇水溶液．其工作

结构如图１ａ）所示，液冷板传热面与电池组直

接接触，液冷板通过进口流入冷却液、带走热

量，达到冷却的目的．

当温度超过５０℃ 时，镍氢电池充电效率

和寿命都会大大降低，温度在０～４０℃ 时，镍

氢电池的放电效率最高［５］．因此，本文研究镍氢

电池组表面温度为５０℃时液冷板的散热情况，

所建立的电池组散热三维模型如图１ｂ）所示．

液冷板中有 ４个传热面与电池组直接接

触，如图１ｂ）中所示标识面．铝的密度低，导热

系数为２３７Ｗ／（ｍ·Ｋ），是良好的导热材料，因

图１　电池组液冷系统模型

Ｆｉｇ．１　Ｂａｔｔｅｒｙｃｏｏｌｉｎｇｉｎｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｄｅｌ
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此液冷板的内部格栅和受热板材料均为铝质材

料．液冷板结构参数如下：液冷板长（图 ｂ）中

①）３１８ｍｍ，液冷板宽（图 ｂ）中①）２９７ｍｍ，液

冷板厚度１０ｍｍ，内部格栅长２５３ｍｍ，格栅厚

度２ｍｍ，内部格栅高６．５ｍｍ，内部格栅间隔

４．２ｍｍ，进、出口半径６ｍｍ，液冷板受热面积４

×０．０９５ｍ２．

１．２　控制方程与湍流模型
液冷板换热模拟分析采用三维、定常、不可

压流体流动的控制方程建立数学模型，以便用

计算流体动力学（ＣＦＤ）进行换热分析．

通过雷诺平均法对 ＮＳ方程进行处理，得

到平均连续性控制方程［６］．此外，还有如下控制

方程．

连续性方程：

Ｕｉ
ｘｉ
＝０

式中，Ｕｉ表示平均速度；ｘｉ表示坐标，ｉ＝１，２，

３，…．

动量方程：

ρ
Ｕｉ
ｔ
＋ρＵｊ

Ｕｉ
ｘｊ
＝

－Ｐ
ｘｉ
＋μｘｊ

·

ｘｊ
Ｕｉ＋


ｘｊ
μｒ
Ｕｉ
ｘｊ
＋
Ｕｊ
ｘ( )[ ]
ｉ

式中，ρ表示密度；μ表示动力黏度；湍流强度系

数μｒ＝ρＣμｋ
２／ε，ｋ表示湍动能，ε表示湍动能耗

散率，模型常数Ｃμ ＝０．０９．

标准ｋε湍流模型如下．

湍动能运输方程：

（ρｋ）
ｔ

＋
（ρｋＵｉ）
ｘｉ

＝ 
ｘｊ μ

＋
μｒ
σ( )
ｋ

ｋ
ｘ[ ]
ｊ
＋Ｇｋ－ρε

式中，σｋ表示湍动能对应的普朗特数，湍动能

的产生项Ｇｋ ＝μｒ
Ｕｉ
ｘｊ
＋
Ｕｊ
ｘ( )
ｉ

Ｕｉ
ｘｊ
．

湍动能耗散率方程：

（ρε）
ｔ

＋
（ρεＵｉ）
ｘｉ

＝


ｘｊ μ

＋
μγ
σ( )
ε

ε
ｘ[ ]
ｊ
＋
Ｃ１εε
ｋＧｋ－Ｃ２ερ

ε２

ｋ

式中，湍动能耗散率的普朗特数 σε ＝１．３；Ｃ１ε
和Ｃ２ε为经验常数，Ｃ１ε ＝１．４４，Ｃ２ε ＝１．９２．

能量方程：

（ρＴ）
ｔ

＋
（ρＴＵｉ）
ｘｉ

＝ 
ｘｊ

μ
Ｐｒ＋

μｒ
σ( )
Ｔ

Ｔ
ｘ[ ]
ｊ
＋ＳＴ

式中，Ｐｒ为普朗特数，σＴ表示温度对应的普朗
特数，ＳＴ为能量源项．

２　电池组液冷板换热分析

电池组液冷板换热分析的主要工作流

程［７］：首先根据镍氢电池的热管理要求，通过

ＵＧ建立冷板系统的三维模型，为分析简便，在
不影响主要分析的条件下对流体部分做适当的

简化处理．在 ＣＦＤ分析软件 ＳＴＡＲＣＣＭ＋中，
使用包面抽取计算域并进行网格的划分．由于
只分析稳态传热，故选择标准Ｋε湍流模型，设
定出口温度、系统压降和换热功率等监测参数．
２．１　换热分析的边界条件

液体传热介质常用的有水、乙二醇溶液和

油类等．乙二醇具有无色、无味、低挥发性和低
腐蚀性等特点，是易溶于水的有机化合物［８］，常

用作汽车防冻剂．本文液冷板使用的冷却介质
是体积浓度为５０％的乙二醇水溶液，其沸点为
１０７．２℃（１００．７ｋＰａ条件下），凝固点为
－３３．８℃，在不同温度下的物理属性见表１．
由表１可知，乙二醇水溶液的动力黏度与

普朗特数随温度变化较大．为模拟准确，边界条
件中可以输入动力黏度和普朗特数与温度的函

数关系．采用Ｍａｔｌａｂ非线性回归得到其函数关
系［９］．

动力黏度与温度的函数关系为

μ＝（１．０７３９＋ｅｘｐ（１．９４３＋（－０．０４４６）×
（Ｔ－２７３．１５）））×０．００１

普朗特数与温度的函数关系为

Ｐｒ＝９．３２８４＋ｅｘｐ（４．１１９８＋（－０．０４５９）×

·５９·
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表１　不同温度下体积浓度为５０％的

乙二醇水溶液的物理性质

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ５０％

ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

温度
／℃

动力黏度
／（ｍＰａ·ｓ）

比热／
（ｋＪ·（ｋｇ·Ｋ）－１）

导热系数

／（Ｗ·（ｍ·Ｋ）－１）
普朗特
数Ｐｒ

１０ ５．５０ ３．２４２ ０．３７３ ４７．８０４
２０ ３．９４ ３．２８１ ０．３８０ ３４．０１９
３０ ２．９４ ３．３１９ ０．３８７ ２５．２１４
４０ ２．２６ ３．３５８ ０．３９４ １９．２６２
５０ １．７８ ３．３９６ ０．３９９ １５．１５０
６０ １．４１ ３．４３５ ０．４０４ １２．１５９

（Ｔ－２７３．１５））

式中，μ表示动力黏度／（Ｐａ·ｓ），Ｔ为温

度／Ｋ．

冷却介质的初始条件：环境温度为２５℃，

密度 为 １ ０７１．１１ ｋｇ／ｍ３，导 热 系 数 为

０．３８４Ｗ／（ｍ·Ｋ），比热为３３００Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），动

力黏度与普朗特数分别输入其函数表达式．

用ＣＦＤ分析流体换热需要提取模型的流

体域，该模型为较复杂的装配体，不能直接抽

取，可以采用 ＳＴＡＲＣＣＭ＋软件的包面功能抽

取，再选择多面体网格模型，并设置壁面边界

层．其传热部分需要进行局部加密处理，最终划

分网格体单元数约为４０６万个．

由于只分析稳态换热，因此选择 Ｋε湍流

模型进行三维定常计算．在初始条件中，冷却介

质的初始温度为１５℃，设定质量流量入口，则

进口质量流量为０．１７９ｋｇ／ｓ．选择压力出口，出

口压力为０Ｐａ，温度为３００Ｋ．液冷板主要由上

表面和内部格栅结构进行热传递，其材料均为

铝质，其上表面直接与电池组接触，表面温度为

５０℃；内部隔板为间接传热，设置为对流传热，

导热系数为２３７Ｗ／（ｍ·Ｋ），其他非传热部分

设为绝热壁面．

２．２　换热分析结果
经过迭代８００步，监测得压降、出口温度和

换热功率均趋于稳定，且残差达到收敛标准

１Ｅ－４，计算收敛．根据监测可以得到，出口温度

为２９．４６℃，系统压降为７５０６Ｐａ，换热功率为

８５４０Ｗ．试验测量的出口温度为２８．３℃，进口压

力为７７３０Ｐａ，计算与试验测量值存在一点误差，

但在可接受范围之内．为了更好地观察液冷板内

部流动等情况，取截面（Ｚ＝０．０５５ｍ）观察图１ｂ）

①板的温度、流动压力分布情况，如图２所示．

图２　换热分析结果局部截面图

Ｆｉｇ．２　Ｌｏｃａｌｓｅｃｔｉｏｎｏｆｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒａｎａｌｙｓｉｓ

从图２ａ）可知，经过与恒温５０℃的受热板

和隔板对流换热后，冷却液出口温度在２９℃左
右，入口温度１５℃，故温差达１４℃，换热效果

良好．在压力云图中，截面的压力分布在３５００～
４５００Ｐａ，冷却液进入部分较大，整体分布较为

均匀，说明冷却液流动顺畅．但现有结构存在换

热效率稍低、液冷板质量较大等问题．根据工程
经验，增大冷却介质与金属结构接触面可有效

提高换热效率．现有液冷板内部流道间隔板结

构较厚，若从结构角度进行改进，有望在提高换

热效率的同时减轻液冷板质量．

３　电池组液冷板内部结构的改进与
优化

３．１　内部结构改进方案
原电池组液冷板内部结构为格栅，相对于

格栅结构，板翅式结构具有传热效率高、温度控

制性较好、结构紧凑等特点，广泛应用于汽车换

热器、冷凝器等方面，因此改原有的格栅式内部

结构为板翅式结构．

在液冷板中，换热面积越大，换热系数越

·６９·
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大，换热效果越好，因此，以换热和流通的综合

指标为优化目标，其目标函数为

Ｑ（Ｘ）＝ Ａ／Δ槡 ｐ

式中，Ａ为接触换热面积，Δｐ为系统压降，Ｘ为

结构优化变量．

约束条件包括尺寸约束条件和性能约束条

件．设计其尺寸约束条件为

ａ≤ｌｉ≤ｂ　　ｃ≤ｒｉ≤ｄ　　ｅ°≤αｉ≤ｆ°

（ｉ＝１，２，３，…；ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ，ｆ为常数）

式中，ｌｉ为翅片底面宽度；ｒｉ为翅片底面与

斜面间弯曲半径；αｉ为斜面的竖直夹角．

设计其性能约束条件的质量要求为

Ｇ０≥Ｇｉ（ｉ＝１，２，３，…）．

３．２　优化设计与分析
现以板翅结构的波纹板进行正交试验设计

与分析．改进结构如图 ３所示，板长 Ｌ１ 为

２５７ｍｍ，设计宽度Ｂ１为（６６±１）ｍｍ，高度ｈ为

６．５ｍｍ．结合实际条件和减重目标，板厚度ｔ取

０．８ｍｍ．由于波纹板斜面宽度和其垂直角度成

三角函数关系，为简化优化过程，只对波纹板顶

面和底面宽度ｌ（因素 Ａ）、弯曲半径 ｒ（因素 Ｂ）

和斜面板的垂直夹角 α（因素 Ｃ）３个因素进行

正交试验分析．正交试验因素与水平见表２．

根据正交试验因素与水平表设计试验，经

过９次不同试验模拟得到换热功率情况，并估

算出其内部结构质量，得到正交试验结果（见

表３）．在数值分析软件Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａ中进行正交试

验设计与分析，采用Ｔａｇｕｃｈｉ法分析得到３个因

素分别对应内部结构质量和系统换热功率的极

差图，如图４所示．

根据图 ４ａ）可以得到最优的试验方案为

Ａ１Ｂ２Ｃ２，而从图４ｂ）得到的最优方案为Ａ１Ｂ１Ｃ２．

因为该液冷板的主要功能是换热，因此最终确

定换热最优方案为 Ａ１Ｂ２Ｃ２，而此时质量虽然不

是最优的，但也已经达到减重的目的．最终确定

优化结果为：ｌ＝２．０ｍｍ，ｒ＝１．１ｍｍ，α＝２０°；根

图３　改进结构示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｍｐｒｏｖｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

表２　试验因素与水平

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

水平 因素Ａ／ｍｍ 因素Ｂ／ｍｍ 因素Ｃ／（°）
１ ２．０ １．０ ３０
２ ２．１ １．１ ２０
３ ２．２ １．２ １０

表３　Ｌ９（３
４）正交试验结果表

Ｔａｂｌｅ３　Ｌ９（３
４）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｔａｂｌｅ

试验号 因素Ａ因素Ｂ因素Ｃ 质量ｍ／ｋｇ 换热功率Ｑ／Ｗ
１ １ １ １ １．３７１ ９４９１
２ １ ２ ２ １．３６６ ９５１１
３ １ ３ ３ １．３７６ ９５０３
４ ２ １ ２ １．３８２ ９４９１
５ ２ ２ ３ １．３９４ ９４９７
６ ２ ３ １ １．４０７ ９５０２
７ ３ １ ３ １．３９２ ９４９４
８ ３ ２ １ １．４０４ ９４９５
９ ３ ３ ２ １．４１５ ９４９３

据优化后的内部结构方案，重新布置液冷板内

部结构．

４　电池组液冷板优化后结果分析

在初始条件与边界条件相同的情况下，对

改进优化后的液冷板内部结构进行换热分析．

取相同位置截图，观察改进前后液冷板图１ｂ）

中①板内部温度压力分布情况，如图５所示．由

图５ａ）可知，改进后温度分布改善，液体温度有

·７９·
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图４　正交试验分析极差图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒａｎｇｅｃｈａｒｔｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

所升高，说明相同条件下换热效率显著提高．由

图５ｂ）可知，改进后的截面压力由原来的

６４８８Ｐａ下降为６２５７Ｐａ，说明优化后图１ｂ）中

①板内部流动更为顺畅．

当迭代收敛后，由各监测量报告可绘制图

６所示改进前后液冷板监测参数曲线图．由图

６ａ）可知，改进后温度约为３１℃，比原方案（约

２９℃）提高了５．５９％．由图６ｂ）可知，改进后系

统压降为 ７８０５Ｐａ，比原方案（７５０６Ｐａ）增大

３．９８％，说明改进后系统的流动压力增大了．由

图６ｃ）可知，改进后换热功率为９５１１Ｗ，比原方

案（８５４０Ｗ）增加约１０００Ｗ，提高了１１．３６％，

达到设计要求．

综上可得，液冷板改进优化内部结构，虽然

系统内流阻增大，但换热效果有了明显提升．同

时，内部结构的质量由１．５８ｋｇ降至１．３６ｋｇ，下

降了１３．９％，达到了提高换热效率且减重的目的．

图５　改进前后液冷板截面温度、压力对比图

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｏｆｃｏｏｌｉｎｇｐｌａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ
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图６　改进前后液冷板监测参数曲线

Ｆｉｇ．６　Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｏｌｉｎｇ

ｐｌａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ

５　结论

本文借助 ＣＦＤ分析新能源汽车电池组热

管理系统液冷散热方式下的液冷板换热效果，

进而将液冷板内部格栅结构改进为板翅式结

构，再基于正交试验分析优化设计，最终确定内

部结构参数最优值．

经计算，优化后内部结构减重１３．９％，减

少了整车质量，可降低油耗，提高了能源经济

性．对改进内部结构后的液冷板做相同边界条

件的换热模拟，结果表明，虽然系统内流阻略有

增大，但换热功率提高１１．３６％．这说明该优化

方案效果明显，达到了既提高换热效率又减少

质量的目的．
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一类分数阶系统的有限时间混沌同步
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混沌系统；分数阶；有

限时间混沌同步
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程春蕊，李庆宾，毛北行
ＣＨＥＮＧＣｈｕｎｒｕｉ，ＬＩＱｉｎｇｂｉｎ，ＭＡＯＢｅｉｘｉｎｇ

郑州航空工业管理学院 理学院，河南 郑州 ４５００４６
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摘要：基于 Ｌｙａｐｕｎｏｖ稳定性理论和分数阶微积分的相关理论，研究了一类分数
阶系统的有限时间混沌同步，得到了主从系统有限时间快速同步的两个充分条

件．数值仿真结果证明了该方法的有效性．
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ｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄ．

０　引言

最近２０年来，分数阶混沌系统逐步成为研

究的热点［１－６］，现实应用中，混沌系统在有限时

间内达到快速同步更具实际意义和挑战性．辛

道义等［７］研究了一类非线性系统的有限时间稳

定性问题；杨仁明等［８］研究了一类非线性时滞

系统的有限时间稳定性；李洁等［９］研究了混沌

系统的快速收敛有限时间滑模自适应控制问

题；Ｐ．Ａ．Ｍｏｈａｍｍａｄ［１０］研究了一类分数阶不确
定系统的有限时间鲁棒混沌同步问题，给出了

控制律的设计和实现快速同步的条件；毛北行

等［１１－１２］研究了一类复杂网络系统的有限时间

混沌同步问题和一类具有非线性耦合的复杂网

络混沌系统的有限时间混沌同步问题．但上述
文献研究的都是整数阶混沌系统，有关分数阶

混沌系统的有限时间混沌同步问题研究较少．
鉴于此，本文拟研究一类分数阶混沌系统的有

限时间混沌同步，基于Ｌｙａｐｕｎｏｖ稳定性理论和
分数阶微积分的相关理论，证明主从系统有限

时间快速同步的两个充分条件，并用数值仿真

验证方法的有效性．

１　分数阶混沌系统的有限时间同步

定义１［１３］　Ｃａｐｕｔｏ分数阶导数定义为

ｃＤαｔ０，ｔ＝Ｄ
－（ｎ－α）
ｔ０，ｔ

ｄｎ

ｄｔｎ
ｘ（ｔ）＝

１
Γ（ｎ－α）∫

ｔ

ｔ０
（ｔ－τ）ｎ－α－１ｘ（ｎ）（τ）ｄτ

ｎ－１＜α＜ｎ∈Ｚ＋

研究如下分数阶混沌系统：

Ｄαｘ（ｔ）＝Ａｘ（ｔ）＋ｆ（ｘ（ｔ），ｔ） ①
其中，α∈（０，１），ｆ（ｘ（ｔ），ｔ）是一般的非线性函

数，ｘ（ｔ）∈Ｒｎ为系统状态，将上述系统作为主

系统，从系统设计为

Ｄαｙ（ｔ）＝Ａｙ（ｔ）＋ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）＋ｕ（ｔ） ②
其中，ｕ（ｔ）为控制输入．定义误差变量 ｅ（ｔ）＝

ｙ（ｔ）－ｘ（ｔ），②式减去①式得到误差系统方程

Ｄαｅ（ｔ）＝Ａｅ（ｔ）＋ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－

ｆ（ｘ（ｔ），ｔ）＋ｕ（ｔ） ③
引理１［１４］　ｘｉ∈Ｒ，ｉ＝１，２，…，ｎ，０＜ｐ≤

１为实数，则下述不等式成立：

∑
ｎ

ｉ＝１
ｘ( )
ｉ

ｐ≤∑
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ）

ｐ

定理１　设

ｕ（ｔ）＝－Ａｅ（ｔ）＋ｆ（ｘ（ｔ），ｔ）－ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－

Ｄα－１［ｋｅ（ｔ）＋ｌｅ（ｔ）μｓｇｎ（ｅ（ｔ））］

则误差系统③ 的轨迹将在有限时间 Ｔ内收敛

至坐标原点，其中

Ｔ≤ １
ρ（１－μ）

ｌｎρ‖ｅ（０）‖
１－μ
１ ＋ｖ( )ｖ

证 明 　 设 Ｌｙａｐｕｎｏｖ函 数 Ｖ（ｔ） ＝

‖ｅ（ｔ）‖１，求导得

Ｖ＝ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））ｅ（ｔ）＝

ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））Ｄ１－α（Ｄαｅ（ｔ））＝

ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））Ｄ１－α［Ａｅ（ｔ）＋ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－

ｆ（ｘ（ｔ），ｔ）＋ｕ（ｔ）］≤
－ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））Ｄ１－α［Ｄα－１［ｋｅ（ｔ）＋

ｌｅ（ｔ）μｓｇｎ（ｅ（ｔ））］］

因为ｅ（ｔ）≠０时，ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））ｓｇｎ（ｅ（ｔ））＝

１，故有
Ｖ≤（ｋｅ（ｔ）＋ｌｅ（ｔ）μ）Ｖ≤

－ ∑
Ｎ

ｉ＝１
ｋｉｅｉ ＋∑

Ｎ

ｉ＝１
ｌｉｅｉ( )μ

由引理１得到

·１０１·
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Ｖ≤－ ρ∑
Ｎ

ｉ＝１
ｅｉ ＋ｖ∑

Ｎ

ｉ＝１
ｅ( )
ｉ

( )μ ＝

－ρ‖ｅ（ｔ）‖１－ｖ‖ｅ（ｔ）‖μ
１≤－ρ‖ｅ（ｔ）‖１

其 中，ρ ＝ ｍｉｎ｛ｋｉ（ｉ ＝ １，２，…，Ｎ）｝，ｖ ＝

ｍｉｎ｛ｌｉ（ｉ＝１，２，…，Ｎ）｝．

由上述不等式得到

Ｖ（ｔ）＝
ｄ‖ｅ（ｔ）‖１

ｄｔ ≤

－ρ‖ｅ（ｔ）‖１－ｖ‖ｅ（ｔ）‖μ
１

故有

ｄｔ≤
－ｄ‖ｅ（ｔ）‖１

ρ‖ｅ（ｔ）‖１＋ｖ‖ｅ（ｔ）‖μ
１

＝

－
‖ｅ（ｔ）‖－μ

１·ｄ‖ｅ（ｔ）‖１

ρ‖ｅ（ｔ）‖１－μ
１ ＋ｖ

＝

－ １
１－μ

ｄ‖ｅ（ｔ）‖１－μ
１

ρ‖ｅ（ｔ）‖１－μ
１ ＋ｖ

④

对④式两边从０到Ｔ积分，ｅ（Ｔ）＝０，Ｔ＝

ｍａｘ｛ｔｉ（ｉ＝１，２，…，Ｎ）｝，得

Ｔ≤－ １
１－μ∫

ｅ（Ｔ）

ｅ（０）

ｄ‖ｅ（ｔ）‖１－μ
１

ρ‖ｅ（ｔ）‖１－μ
１ ＋ｖ

＝

－ １
ρ（１－μ）

ｌｎ［ρ‖ｅ（ｔ）‖１－μ
１ ＋ｖ］ ｅ（Ｔ）

ｅ（０）＝

１
ρ（１－μ）

ｌｎρ‖ｅ（０）‖
１－μ
１ ＋ｖ( )ｖ

证毕．

２　 分数阶不确定混沌系统的有限时
间同步

　　以下研究分数阶不确定混沌系统：

Ｄαｘ（ｔ）＝Ａｘ（ｔ）＋ｆ（ｘ（ｔ），ｔ）＋Δｆ（ｘ（ｔ），ｔ）

⑤

将系统⑤作为主系统，设计从系统为

Ｄαｙ（ｔ）＝

Ａｙ（ｔ）＋ｆ（ｙ（ｔ））＋Δｆ（ｙ（ｔ），ｔ）＋ｕ（ｔ）

得到误差系统方程为

Ｄαｅ（ｔ）＝Ａｅ（ｔ）＋ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－ｆ（ｘ（ｔ），ｔ）＋

Δ（ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－ｆ（ｘ（ｔ），ｔ））＋ｕ（ｔ） ⑥

假设 １　‖Ｄ１－α（Δｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－Δｆ（ｘ（ｔ），

ｔ））‖≤γ，其中γ为 ＞０的常数．

定理２　设

ｕ（ｔ）＝－Ａｅ（ｔ）＋ｆ（ｘ（ｔ））－ｆ（ｙ（ｔ））－

Ｄα－１［ｋｅ（ｔ）＋（γ＋ｌｅ（ｔ）μ）ｓｇｎ（ｅ（ｔ））］

则误差系统⑥ 的轨迹将在有限时间 Ｔ内收敛

至坐标原点，其中

Ｔ≤ １
ρ（１－μ）

ｌｎρ‖ｅ（０）‖
１－μ
１ ＋ｖ( )ｖ

证 明 　 设 Ｌｙａｐｕｎｏｖ函 数 Ｖ（ｔ） ＝

‖ｅ（ｔ）‖１，求导得

Ｖ＝ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））ｅ（ｔ）＝

ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））Ｄ１－α（Ｄαｅ（ｔ））＝

ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））Ｄ１－α［Ａｅ（ｔ）＋ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－

ｆ（ｘ（ｔ），ｔ）＋Δ（ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－

ｆ（ｘ（ｔ），ｔ））＋ｕ（ｔ）］≤
ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））γ－ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））Ｄ１－α［Ｄα－１［ｋｅ（ｔ）＋

（γ＋ｌｅ（ｔ）μ）ｓｇｎ（ｅ（ｔ））］］

因为ｅ（ｔ）≠０时，ｓｇｎＴ（ｅ（ｔ））ｓｇｎ（ｅ（ｔ））＝

１，故有
Ｖ≤－（ｋｅ（ｔ）＋ｌｅ（ｔ）μ）Ｖ≤

－ ∑
Ｎ

ｉ＝１
ｋｉｅｉ ＋∑

Ｎ

ｉ＝１
ｌｉｅｉ( )μ

由引理１可得

Ｖ≤－ ρ∑
Ｎ

ｉ＝１
ｅｉ ＋ｖ∑

Ｎ

ｉ＝１
ｅ( )
ｉ

( )μ ＝

－ρ‖ｅ（ｔ）‖１－ｖ‖ｅ（ｔ）‖μ
１≤－ρ‖ｅ（ｔ）‖１

其 中，ρ ＝ ｍｉｎ｛ｋｉ（ｉ ＝ １，２，…，Ｎ）｝，ｖ ＝

ｍｉｎ｛ｌｉ（ｉ＝１，２，…，Ｎ）｝．

以下证明同定理１，略．

３　数值仿真

以分数阶Ｌｏｒｅｎｚ系统为例：

Ｄαｔｘ１ ＝ａ（ｘ２－ｘ１）

Ｄαｔｘ２ ＝ｂｘ１－ｘ１ｘ３－ｘ２

Ｄαｔｘ３ ＝ｘ１ｘ２－ｃｘ
{

３

·２０１·
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Ｄαｔｙ１ ＝ａ（ｙ２－ｙ１）＋ｕ１

Ｄαｔｙ２ ＝ｂｙ１－ｙ１ｙ３－ｙ２＋ｕ２

Ｄαｔｙ３ ＝ｙ１ｙ２－ｃｙ３＋ｕ
{

３

其误差方程为

Ｄαｔｅ１ ＝ａ（ｅ２－ｅ１）＋ｕ１

Ｄαｔｅ２ ＝ｂｅ１－ｙ１ｙ３＋ｘ１ｘ３－ｅ２＋ｕ２

Ｄαｔｅ３ ＝ｙ１ｙ２－ｘ１ｘ２－ｃｅ３＋ｕ
{

３

其中，ａ，ｂ，ｃ为参数，当α＝０．９３，ａ＝１０，

ｂ＝２８，ｃ＝８／３时系统呈现混沌态．

Ａ＝
－１０ １０ ０

２８ －１ ０

０ ０ －８／









３

ｆ（ｘ）＝

０

－ｘ１ｘ３
ｘ１ｘ











２

　　ｆ（ｙ）＝

０

－ｙ１ｙ３
ｙ１ｙ











２

依据定理１设计控制器

ｕ（ｔ）＝－Ａｅ（ｔ）＋ｆ（ｘ（ｔ），ｔ）－ｆ（ｙ（ｔ），ｔ）－

Ｄα－１［ｋｅ（ｔ）＋ｌｅ（ｔ）μｓｇｎ（ｅ（ｔ））］

其中，ｌ＝１．５，ｋ＝１．５，γ＝０．５，μ＝０．９５，初始

状态值（ｅ１（０），ｅ２（０），ｅ３（０））＝（２，１，１），系统

误差如图１所示．

定理２以如下系统为例：

Ｄαｔｘ１ ＝ａ（ｘ２－ｘ１）＋Δｆ１

Ｄαｔｘ２ ＝ｂｘ１－ｘ１ｘ３－ｘ２＋Δｆ２

Ｄαｔｘ３ ＝ｘ１ｘ２－ｃｘ３＋Δｆ
{

３

Ｄαｔｙ１ ＝ａ（ｙ２－ｙ１）＋Δｆ１＋ｕ１

Ｄαｔｙ２ ＝ｂｙ１－ｙ１ｙ３－ｙ２＋Δｆ２＋ｕ２

Ｄαｔｙ３ ＝ｙ１ｙ２－ｃｙ３＋Δｆ３＋ｕ
{

３

其误差方程为

Ｄαｔｅ１ ＝ａ（ｅ２－ｅ１）＋Δｆ（ｙ１）－Δｆ（ｘ１）＋ｕ１

Ｄαｔｅ２ ＝ｂｅ１－ｙ１ｙ３＋ｘ１ｘ３－ｅ２＋Δｆ２（ｙ２）－Δｆ２（ｘ２）＋ｕ２

Ｄαｔｅ３ ＝ｙ１ｙ２－ｘ１ｘ２－ｃｅ３＋Δｆ３（ｙ３）－Δｆ３（ｘ３）＋ｕ
{

３

其中，Δｆ１ ＝－０．１ｓｉｎ（４ｔ）ｘ１，Δｆ２ ＝０．１·

ｓｉｎ（３ｔ）ｘ２，Δｆ３ ＝０．１５ｓｉｎ（ｔ）ｘ３．

依据定理２设计控制器

ｕ（ｔ）＝－Ａｅ（ｔ）＋ｆ（ｘ（ｔ））－ｆ（ｙ（ｔ））－

Ｄα－１［ｋｅ（ｔ）＋（γ＋ｌｅ（ｔ）μ）ｓｇｎ（ｅ（ｔ））］

其中，ｌ＝２，ｋ＝２，γ＝０．５，μ＝０．９５，（ｅ１（０），

ｅ２（０），ｅ３（０））＝（１，１，２），系统误差如图 ２

所示．

图１　定理１中的系统误差

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｙｓｔｅｍｅｒｒｏｒｓｏｆｔｈｅｏｒｅｍ１

图２　定理２中的系统误差

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｙｓｔｅｍｅｒｒｏｒｓｏｆｔｈｅｏｒｅｍ２

从图１和图２可以看出，初始时刻系统的

误差变量距离原点较远，随时间变化逐渐趋于

一致，且逐渐趋近于坐标原点，表明主从系统取

得了混沌同步．由图１可知，当ｔ＞０．２００ｓ，系统

误差曲线逐渐趋近于坐标原点；由图２可知，当

ｔ＞０．２７５ｓ，系统误差曲线逐渐趋近于坐标原

点，表明两个误差系统都在有限时间内取得同

·３０１·
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步．因为定理２中的系统较定理１中的系统更

复杂，因此对应的误差系统取得同步所需时间

更长．

４　结语

本文研究了一类分数阶混沌系统的有限时

间混沌同步，得到了系统取得快速同步的条件．

数值仿真结果表明，该条件下分数阶混沌系统

能够实现快速同步．分数阶混沌系统的有限时

间滑模控制是进一步需要研究的问题．
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２－距离空间中非唯一不动点定理
Ｎｏｎｕｎｉｑｕｅｆｉｘｅｄｐｏｉｎｔｔｈｅｏｒｅｍｓｉｎ２ｍｅｔｒｉｃｓｐａｃｅｓ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｏｒｂｉｔａｌｌｙｃｏｍｐｌｅｔｅ
２ｍｅｔｒｉｃｓｐａｃｅ；ｏｒｂｉｔａｌｌｙ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｍａｐｐｉｎｇ；
ｆｉｘｅｄｐｏｉｎｔ；
Ｃａｕｃｈｙｓｅｑｕｅｎｃｅ

万美玲１，张树义１，郑晓迪２

ＷＡＮＭｅｉｌｉｎｇ１，ＺＨＡＮＧＳｈｕｙｉ１，ＺＨＥＮＧＸｉａｏｄｉ２

１．渤海大学 数理学院，辽宁 锦州 １２１０１３；
２．锦州师范高等专科学校，辽宁 锦州 １２１００１
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｈｅｍａｔｉｃｓａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，ＢｏｈａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｊｉｎｚｈｏｕ１２１０１３，Ｃｈｉｎａ；
２．ＪｉｎｚｈｏｕＴｅａｃｈｅｒ′ｓＴｒａｉｎｉｎｇＣｏｌｌｅｇｅ，Ｊｉｎｚｈｏｕ１２１００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：在轨道完备的２－距离空间中研究了一类映射的非唯一不动点的存在性，
证明了新的不动点定理，并将相关文献中在度量空间获得的结果推广到２－距
离空间中．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｎｏｎｕｎｉｑｕｅｆｉｘｅｄｐｏｉｎｔｓｆｏｒａｃｌａｓｓｏｆｍａｐｐｉｎｇｓｉｎｏｒｂｉｔａｌｌｙｃｏｍｐｌｅｔｅ２ｍｅｔｒｉｃｓｐａｃｅｓ
ｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ，ａｎｅｗｎｏｎｕｎｉｑｕｅｆｉｘｅｄｐｏｉｎｔｔｈｅｏｒｅｍｗａｓｐｒｏｖｅｄ．Ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｍｅｔｒｉｃｓｐａｃｅｉｎ
ｔｈｅｒｅｌｅｖａｎｔｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｗｅｒｅｅｘｔｅｎｄｅｄｔｏｔｈｅ２ｍｅｔｒｉｃｓｐａｃｅｓ．

０　引言与预备知识

Ｓ．Ｇｈｌｅｒ［１］引入了２－距离空间概念，Ｋ．Ｉｓｅｋｉ［２］研究了２－距离空间中压缩映象不动点存在性

问题，他把度量空间中的一些压缩映射不动点定理推广到了２－距离空间中．此后有关这方面问题

的研究得到了进一步的发展［３－５］．Ｂ．Ｇ．Ｐａｃｈｐａｔｔｅ［６］针对轨道完备度量空间（Ｘ，ｄ）上的轨道连续映

射Ｔ，证明了非唯一不动点定理，这里Ｔ满足如下条件：

对任意ｘ，ｙ∈Ｘ和常数ｑ∈（０，１），有

ｍｉｎ｛［ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ）］２，ｄ（ｘ，ｙ）ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ），［ｄ（ｙ，Ｔｙ）］２｝－

ｍｉｎ｛ｄ（ｘ，Ｔｘ）ｄ（ｙ，Ｔｙ），ｄ（ｘ，Ｔｙ）ｄ（ｙ，Ｔｘ）｝≤ｑｄ（ｘ，Ｔｘ）ｄ（ｙ，Ｔｙ）

刘泽庆［７］推广了Ｂ．Ｇ．Ｐａｃｈｐａｔｔｅ的结果，建立了如下映象的一些非唯一不动点定理：

ｍｉｎ｛［ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ）］２，ｄ（ｘ，ｙ）ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ），ｄ（ｘ，ｙ）ｄ（ｙ，Ｔｙ），ｄ（ｘ，Ｔｘ）ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ），［ｄ（ｙ，Ｔｙ）］２｝－

ｍｉｎ｛ｄ（ｘ，Ｔｘ）ｄ（ｙ，Ｔｙ），ｄ（ｘ，Ｔｙ）ｄ（ｙ，Ｔｘ）｝≤ｑｍａｘ｛ｄ（ｘ，Ｔｘ）ｄ（ｙ，Ｔｙ），ｄ（ｘ，Ｔｙ）ｄ（ｙ，Ｔｘ）｝

其中，任意ｘ，ｙ∈Ｘ，常数ｑ∈（０，１）．

近年来，学界研究了一些非线性映射不动点的存在性与迭代逼近［８－１７］．受上述工作启发，本

文拟研究２－距离空间中一类映射非唯一不动点的存在性，给出新的非唯一不动点定理，从而将

Ｂ．Ｇ．Ｐａｃｈｐａｔｔｅ和刘泽庆［６－７］的主要研究结果推广到２－距离空间中，以期扩展不动点定理的适用

范围．

定义１　如果Ｘ是一空间，ｄ是定义在Ｘ×Ｘ×Ｘ上且满足下述条件的一非负实值函数：

１）对每一对点ａ，ｂ∈Ｘ，ａ≠ｂ，存在一点ｃ∈Ｘ，使得ｄ（ａ，ｂ，ｃ）≠０；

２）ｄ（ａ，ｂ，ｃ）＝０，当ａ，ｂ，ｃ中至少有二元相等；

３）ｄ（ａ，ｂ，ｃ）＝ｄ（ａ，ｃ，ｂ）＝ｄ（ｂ，ｃ，ａ）；

４）ｄ（ａ，ｂ，ｃ）≤ｄ（ａ，ｂ，ｘ）＋ｄ（ａ，ｘ，ｃ）＋ｄ（ｘ，ｂ，ｃ），其中ｘ是Ｘ中的任一元．

则（Ｘ，ｄ）称为２－距离空间．

设（Ｘ，ｄ）是２－距离空间，ＴＸ→ Ｘ是一自映射，Ｔ在 ｘ∈ Ｘ处的轨道记为 ＯＴ（ｘ；０，∞）＝

｛Ｔｎｘｎ＝０，１，２，…｝．若对ｘ∈Ｘ，由ｌｉｍ
ｎ→∞
Ｔｎｘ＝ｕ∈Ｘ，有ｌｉｍ

ｎ→∞
ＴＴｎｘ＝Ｔｕ，则称Ｔ在Ｘ上是轨道连续

的．若对每一个ｘ∈Ｘ，轨道ＯＴ（ｘ；０，∞）中的任意一个Ｃａｕｃｈｙ序列必在Ｘ中收敛，则称Ｘ是Ｔ－轨

道完备的．

１　主要命题证明

定理１　设（Ｘ，ｄ）是轨道完备有界的２－距离空间，ＴＸ→Ｘ是一轨道连续映射，并且Ｘ是Ｔ－

轨道完备的．若对任意ｘ，ｙ∈Ｘ和某个常数ｑ∈（０，１），有

ｍｉｎ｛［ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ，ａ）］２，ｄ（ｘ，ｙ，ａ）ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ，ａ），ｄ（ｘ，ｙ，ａ）ｄ（ｙ，Ｔｙ，ａ），

ｄ（ｘ，Ｔｘ，ａ）ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ，ａ），［ｄ（ｙ，Ｔｙ，ａ）］２｝－
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ｍｉｎ｛ｄ（ｘ，Ｔｘ，ａ）ｄ（ｙ，Ｔｙ，ａ），ｄ（ｘ，Ｔｙ，ａ）ｄ（ｙ，Ｔｘ，ａ）｝≤
ｑｍａｘ｛ｄ（ｘ，Ｔｘ，ａ）ｄ（ｙ，Ｔｙ，ａ），ｄ（ｘ，Ｔｙ，ａ）ｄ（ｙ，Ｔｘ，ａ），ｄ（Ｔｘ，Ｔｙ，ａ）ｄ（ｙ，Ｔｘ，ａ）｝ ①

则对每一个ｘ０∈Ｘ，迭代序列｛Ｔ
ｎｘ０｝∞ｎ＝１收敛于Ｔ的一个不动点．

证明　因（Ｘ，ｄ）是有界的，所以存在Ｍ＞０，使得ｘ，ｙ，ｚ∈Ｘ，有ｄ（ｘ，ｙ，ｚ）≤Ｍ．任取ｘ０∈Ｘ，

定义序列ｘｎ ＝Ｔ
ｎｘ０，ｎ＝１，２，３，…．若对某个ｎ，有ｘｎ ＝ｘｎ＋１，则显然有｛ｘｎ｝是一个Ｃａｕｃｈｙ序列，并

且｛ｘｎ｝的极限就是Ｔ的一个不动点．设ｘｎ≠ｘｎ＋１，ｎ＝０，１，２，…．对ｘ＝ｘｎ－１，ｙ＝ｘｎ，由①式有

ｍｉｎ｛［ｄ（Ｔｘｎ－１，Ｔｘｎ，ａ）］
２，ｄ（ｘｎ－１，ｘｎ，ａ）ｄ（Ｔｘｎ－１，Ｔｘｎ，ａ），ｄ（ｘｎ－１，ｘｎ，ａ）ｄ（ｘｎ，Ｔｘｎ，ａ），

ｄ（ｘｎ－１，Ｔｘｎ－１，ａ）ｄ（Ｔｘｎ－１，Ｔｘｎ，ａ），［ｄ（ｘｎ，Ｔｘｎ，ａ）］
２｝－

ｍｉｎ｛ｄ（ｘｎ－１，Ｔｘｎ－１，ａ）ｄ（ｘｎ，Ｔｘｎ，ａ），ｄ（ｘｎ－１，Ｔｘｎ，ａ）ｄ（ｘｎ，Ｔｘｎ－１，ａ）｝≤
ｑｍａｘ｛ｄ（ｘｎ－１，Ｔｘｎ－１，ａ）ｄ（ｘｎ，Ｔｘｎ，ａ），ｄ（ｘｎ－１，Ｔｘｎ，ａ）ｄ（ｘｎ，Ｔｘｎ－１，ａ），ｄ（Ｔｘｎ－１，Ｔｘｎ，ａ）ｄ（ｘｎ，Ｔｘｎ－１，ａ）｝
整理得

ｍｉｎ｛［ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）］
２，ｄ（ｘｎ－１，ｘｎ，ａ）ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）｝≤ｑｄ（ｘｎ－１，ｘｎ，ａ）ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ） ②

因为ｑ∈（０，１），ｘｎ≠ｘｎ＋１，ｎ＝０，１，２，…，所以从②式可得

［ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）］
２≤ｑｄ（ｘｎ－１，ｘｎ，ａ）ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）

即ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）≤ｑｄ（ｘｎ－１，ｘｎ，ａ）≤…≤ｑ
ｎｄ（ｘ０，ｘ１，ａ）．

设ｎ＜ｍ，则
ｄ（ｘｎ，ｘｍ，ａ）≤ｄ（ｘｎ，ｘｍ，ｘｎ＋１）＋ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）＋ｄ（ｘｎ＋１，ｘｍ，ａ）≤

ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ｘｍ）＋ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）＋ｄ（ｘｎ＋１，ｘｍ，ｘｎ＋２）＋ｄ（ｘｎ＋１，ｘｎ＋２，ａ）＋ｄ（ｘｎ＋２，ｘｍ，ａ）

≤…≤ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ｘｍ）＋ｄ（ｘｎ＋１，ｘｎ＋２，ｘｍ）＋… ＋ｄ（ｘｍ－２，ｘｍ－１，ｘｍ）＋
ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）＋ｄ（ｘｎ＋１，ｘｎ＋２，ａ）＋… ＋ｄ（ｘｍ－１，ｘｍ，ａ）＝

∑
ｍ－ｎ－２

ｋ＝０
ｄ（ｘｎ＋ｋ，ｘｎ＋ｋ＋１，ｘｍ）＋∑

ｍ－ｎ－１

ｋ＝０
ｄ（ｘｎ＋ｋ，ｘｎ＋ｋ＋１，ａ）≤

∑
ｍ－ｎ－２

ｋ＝０
ｑｎ＋ｋｄ（ｘ０，ｘ１，ｘｍ）＋∑

ｍ－ｎ－１

ｋ＝０
ｑｎ＋ｋｄ（ｘ０，ｘ１，ａ）≤２Ｍ∑

ｍ－ｎ－１

ｋ＝０
ｑｎ＋ｋ≤２Ｍ ｑｎ

１－ｑ

因为ｌｉｍ
ｎ→∞
ｑｎ ＝０，所以｛ｘｎ｝是Ｃａｕｃｈｙ序列．由Ｘ的Ｔ轨道完备性可知，存在ｚ∈Ｘ，使ｚ＝ｌｉｍｎ→∞Ｔ

ｎｘ０．

由于Ｔ是轨道连续的，所以Ｔｚ＝ｌｉｍ
ｎ→∞
ＴＴｎｘ０ ＝ｚ，即ｚ是Ｔ的一个不动点．

证毕．
定理２　设（Ｘ，ｄ）和（Ｘ，δ）是轨道完备有界的２－距离空间，并且满足下面的条件：
１）存在函数ｆ［０，∞）→［０，∞），满足ｆ（０）＝０，ｆ在０点连续，并且满足δ（ｘ，ｙ，ｚ）≤ｆ（ｄ（ｘ，

ｙ，ｚ）），其中任意ｘ，ｙ，ｚ∈Ｘ；
２）（Ｘ，δ）是轨道完备的；
３）映射ＴＸ→Ｘ对δ来说是轨道连续的，并且对任意ｘ，ｙ∈Ｘ和某个常数ｑ∈（０，１），使①

式成立，则Ｔ有一个不动点．
证明　任取ｘ０∈Ｘ，定义序列ｘｎ＝Ｔ

ｎｘ０，ｎ＝１，２，３，…．与定理１的证明类似，｛ｄ（ｘｎ，ｘｎ＋１，ａ）｝
是递减序列，并且｛ｘｎ｝对ｄ来说是Ｃａｕｃｈｙ序列．由条件１）可知，｛ｘｎ｝对δ来说也是Ｃａｕｃｈｙ序列；

由条件２）可知，存在ｚ∈Ｘ，使得ｘｎ →
δ
ｚ（ｎ→∞）；由条件３）可知，ｘｎ＋１＝Ｔｘｎ →

δ
Ｔｚ（ｎ→∞）．因
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此ｚ＝Ｔｚ．

证毕．

２　结语

本文在２－距离空间框架下，建立了一类映射非唯一不动点的存在性定理，并将相关文献中在

度量空间获得的结果推广到了２－距离空间中，扩展了不动点定理的适用范围．随着不动点理论的
发展，提出新的不动点定理借以统一前人的结果，将是不动点理论的发展趋势之一．
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