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摘要：利用基因工程技术方法，将构建的重组质粒 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ线性化后，经
电转化导入毕赤酵母 Ｘ３３（ＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓＸ３３）中，构建重组毕赤酵母工程菌
ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３，实现果糖基转移酶 ＡｏＦＴ在毕赤酵母中的表达，进而研究
纯化后的果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的酶学性质．结果表明：ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３随发
酵时间的增加而快速繁殖，菌体ＯＤ６００值于发酵时长１２０ｈ时达到峰值，此时发
酵液胞外总蛋白质量浓度为１．６４ｍｇ／ｍＬ；纯化后的果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的比活
力为７１．４Ｕ／ｍｇ，产率达７０．６％；ＰＮＧａｓｅＦ酶切反应证实纯化后的果糖基转移
酶ＡｏＦＴ发生了Ｎ－糖基化反应；果糖基转移酶ＡｏＦＴ的最适反应温度为４５℃，
最适缓冲体系为醋酸钠缓冲液（ｐＨ值为 ４．５～６．０）；金属离子 Ｍｎ２＋，Ｃａ２＋对果
糖基转移酶ＡｏＦＴ具有激活作用，而Ａｌ３＋，Ｆｅ２＋，Ｎｉ２＋，Ｚｎ２＋和ＥＤＴＡ对果糖基转
移酶ＡｏＦＴ具有抑制作用；表面活性剂ＳＤＳ，吐温２０和ＴｒｉｔｏｎＸ１００对果糖基转
移酶ＡｏＦＴ的酶活性影响较小，还原剂ＤＴＴ对果糖基转移酶ＡｏＦＴ的酶活性具有
明显的抑制作用，酶抑制剂 ＰＭＳＦ低浓度时对果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的酶活性无
显著影响，高浓度时可使酶活性降低；果糖基转移酶 ＡｏＦＴ对有机溶剂乙醇、二
甲基亚砜、二甲基甲酰胺、正丁醇、正己烷和甲苯具有较强的抗性．
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０　前言

三氯蔗糖是食品加工过程中常用的甜味

剂，其甜度为蔗糖的５００倍左右，同时具有良好

的物理、化学性质，被广泛应用于酒类、饮料、焙

烤食品、蜜饯类食品等生产行业［１－３］．在已有的

三氯蔗糖合成工艺中，蔗糖 －６－乙酸酯 Ｓ６Ａ

（ｓｕｃｒｏｓｅ６ａｃｅｔａｔｅ）是合成过程中重要的中间体

之一［４］．近年来，利用果糖基转移酶生物酶法催

化合成 Ｓ６Ａ已成为国内外业界研究热点［５－６］．

该方法以葡萄糖 －６－乙酸酯 Ｇ６Ａ（ｇｌｕｃｏｓｅ６

ａｃｅｔａｔ）和蔗糖为反应底物，经果糖基转移酶转

糖基作用生成Ｓ６Ａ和葡萄糖．酶法制备Ｓ６Ａ具

有反应效率高、副产物少、易于纯化等优势，具

有广阔的应用前景．
毛多斌等［７］从米曲霉 ＺＺ－０１（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ

ｏｒｙｚａｅＺＺ－０１）筛选得到新型果糖基转移酶
ＡｏＦＴ，该酶转果糖基活性较强，能够将蔗糖分子
中的果糖基残基转化到底物Ｇ６Ａ中，进而合成
Ｓ６Ａ，反应式如图１所示．但目前该酶的制备方
法存在分离纯化较多、蛋白得率较低、尤其是用

大肠杆菌表达的蛋白无法直接应用于食品行业

等问题，亟待改进．毕赤酵母表达系统对营养要
求低，具有低成本、培养密度大等优势，是制备食

品酶制剂的重要方法之一［８－１３］．基于此，本文拟
将来源于米曲霉的果糖基转移酶ＡｏＦＴ基因在
毕赤酵母Ｘ３３（ＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓＸ３３）中表达，并
对所得重组蛋白果糖基转移酶 ＡｏＦＴ进行酶

图１　来源于米曲霉的果糖基转移酶ＡｏＦＴ催化反应式

Ｆｉｇ．１　ＣａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴｆｒｏｍＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓｏｒｙｚａｅ
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学性质研究，以期为果糖基转移酶ＡｏＦＴ的制备

与应用提供一种新方法．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
１．１．１　菌株与质粒　

重组质粒 ｐＥＴ２２ｂＡｏＦＴ，Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ

ＤＨ５α感受态细胞，郑州轻工业大学食品与生

物工程学院实验室保存；载体ｐＰＩＣＺαＡ，毕赤酵

母Ｘ３３（ＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓＸ３３），购自上海生工生

物工程股份有限公司．

１．１．２　主要试剂　

Ｔ４ＤＮＡ连接酶，限制性内切酶 ＥｃｏＲＩ和

ＮｏｔＩ，ＤＮＡ聚合酶，日本宝生物（大连）公司产；

博来霉素（Ｚｅｏｃｉｎ），上海索宝生物科技有限公

司产；多功能 ＤＮＡ纯化回收试剂盒、普通质粒

抽提试剂盒（ＴＩＡＮｐｒｅｐＭｉｄｉＰｌａｓｍｉｄＫｉｔ）和酵

母ＤＮＡ小量提取试剂盒，美国 Ｏｍｅｇａ公司产；

肽Ｎ－糖苷酶 Ｆ（ＰＮＧａｓｅＦ），美国 Ｎｏｖａｇｅｎ公

司产；酵母膏、蛋白胨，英国 Ｏｘｏｉｄ公司产；

ＮａＣｌ，葡萄糖，Ｋ３ＰＯ４，Ｋ２ＨＰＯ４，生物素，无氨基酵

母氮源（ＹＮＢ），甘油，甲醇，乙醇，二甲基甲酰胺，

丙酮，正丁醇，氯仿，二甲基亚砜，正己烷，丙醇，

甲醛，甲苯，柠檬酸钠，醋酸钠，磷酸钠，ＴｒｉｓＨＣｌ，

乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ），吐温 ２０，聚乙二醇辛基

苯甲醚（ＴｒｉｔｏｎＸ１００），十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ），

二硫苏糖醇（ＤＴＴ），苯甲基磺酰氟（ＰＭＳＦ），均系

上海生工生物工程股份有限公司产．

１．１．３　培养基　

ＬＢ培养基：酵母膏５ｇ，蛋白胨１０ｇ，ＮａＣｌ

１０ｇ，去离子水定容至１０００ｍＬ．

ＹＰＤ培养基：酵母膏１０ｇ，蛋白胨２０ｇ，葡

萄糖２０ｇ，去离子水定容至１０００ｍＬ．

ＢＭＧＹ培养基：酵母膏１０ｇ，蛋白胨２０ｇ，

１００ｍｍｏｌＫ３ＰＯ４（ｐＨ 值为 ６．０），生物素

０．０００４ｇ，ＹＮＢ１３．４ｇ，甘油１０ｇ，去离子水定

容至１０００ｍＬ．

ＢＭＭＹ培养基：酵母膏１０ｇ，蛋白胨２０ｇ，

１００ｍｍｏｌＫ３ＰＯ４（ｐＨ值为６．０），甲醇５ｇ，生物

素０．０００４ｇ，ＹＮＢ１３．４ｇ，去离子水定容至

１０００ｍＬ．

以上培养基于１２１℃条件下灭菌２０ｍｉｎ，

其中生物素、ＹＮＢ和甲醇于过滤膜除菌后再

添加．

１．１．４　仪器与设备　

核酸电泳仪，美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司产；ＷＤ－

９４０３Ｄ型紫外仪，北京市六一仪器厂产；ＨＨ－Ｓ

型数显恒温水浴锅，江苏省金坛市医疗仪器厂

产；ＱＹＣ系列空气摇床，上海福玛实验设备有

限公司产；Ｎ＆ＤＮ系列超声波细胞粉碎机，宁波

新芝生物科技股份有限公司产；ＭｉｎｉＰＲＯＴＥＡＮ

Ｔｅｔｒａ型垂直电泳仪，伯乐生命医学产品（上海）

有限公司产；１５２５型高效液相色谱仪，美国

Ｗａｔｅｒｓ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　重组毕赤酵母基因工程菌 ｐＰＩＣＺαＡ

ＡｏＦＴ／Ｘ３３的构建　

将重组质粒ｐＥＴ２２ｂＡｏＦＴ用限制性内切酶

ＥｃｏＲＩ和 ＮｏｔＩ进行双酶切，得到目的基因

ＡｏＦＴ；将纯化后的目的基因 ＡｏＦＴ与经相同酶

切的 ｐＰＩＣＺαＡ载体相连接，构建重组质粒

ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ；将重组质粒 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ转

移至ＥｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉＤＨ５α感受态细胞，在含有

博来霉素（Ｚｅｏｃｉｎ）抗性的ＬＢ平板上涂布；进行

菌落ＰＣＲ阳性克隆后，提取其重组质粒，并进

行双酶切和单酶切验证；在重组质粒ｐＰＩＣＺαＡ

ＡｏＦＴ酶切位点经限制性内切酶 ＳａｃＩ线性化

后，经电转化导入毕赤酵母 Ｘ３３中，构建重组

毕赤酵母基因工程菌 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３，采

用菌落ＰＣＲ验证阳性克隆．阴性对照为毕赤酵

母基因组 ＤＮＡ模板扩增结果，阳性对照为

ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ质粒模板扩增结果．

·３·



　２０２０年５月 第３５卷 第３期

１．２．２　果糖基转移酶ＡｏＦＴ在毕赤酵母中的表

达与纯化　

将重组毕赤酵母基因工程菌 ｐＰＩＣＺαＡ

ＡｏＦＴ／Ｘ３３在含有Ｚｅｏｃｉｎ抗性的ＹＰＤ平板上划

线复壮，于３０℃条件下培养２～３ｄ，再转接到

含Ｚｅｏｃｉｎ抗性的 ＹＰＤ液体培养基中，于３０℃

条件下培养１６ｈ；取５００μＬ含重组毕赤酵母基

因工程菌 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３的 ＹＰＤ液体培

养基，接种于５０ｍＬＢＭＧＹ液体培养基中，培养

至ＯＤ６００值为１．６～２．０时，取２ｍＬ含重组毕赤

酵母基因工程菌 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３的 ＢＭＧＹ

液体培养基接种于２００ｍＬＢＭＭＹ培养基中，并

添加质量分数为３％的甲醇用于诱导表达，培

养１４４ｈ．其间每隔 ２４ｈ取样 １次，测定菌体

ＯＤ６００值和胞外总蛋白质量浓度．通过离心发酵

液，获得粗酶液，再经硫酸铵（６５％饱和度）沉

淀、镍柱亲和层析［１４－１６］纯化步骤，获得重组蛋

白果糖基转移酶ＡｏＦＴ．

１．２．３　果糖基转移酶ＡｏＦＴ的肽Ｎ－糖苷酶Ｆ

（ＰＮＧａｓｅＦ）酶切反应　

取１０μｇ果糖基转移酶 ＡｏＦＴ溶于适量去

离子水中，加入１μＬ１０×糖蛋白变性缓冲液，

煮沸 １０ｍｉｎ使糖蛋白变性，然后加入 ２μＬ

１０×Ｇｌｙｃｏｂｕｆｆｅｒ２，１～２μＬＰＮＧａｓｅＦ和２μＬ

质量分数为１０％ 的ＮＰ４０，于３７℃条件下保

持１ｈ，终止反应，取样进行蛋白电泳（ＳＤＳ

ＰＡＧＥ）检测．

１．２．４　果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活性的测定

果糖基转移酶 ＡｏＦＴ酶活性的测定方

法［１７－１８］如下：将０．１ｇ蔗糖和０．０５ｇＧ６Ａ溶于

１ｍＬ的醋酸钠缓冲液（５０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为

５．５）中，配成反应底物；取４０μＬ反应底物，加

２０μＬ果糖基转移酶 ＡｏＦＴ，用超纯水稀释至

６００μＬ，于４５℃条件下水浴２４ｈ，通过煮沸终

止反应；采用 ＨＰＬＣ方法检测反应产物，详见

文献［１９］．

１．２．５　果糖基转移酶ＡｏＦＴ的酶学性质研究

１．２．５．１　最适反应温度确定与热稳定性分析

　以醋酸钠缓冲液（５０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为５．５）

为缓冲体系，每隔５℃为一个测量点，将一定量

的果糖基转移酶 ＡｏＦＴ分别于 ２０℃，２５℃，

３０℃，３５℃，４０℃，４５℃，５０℃，５５℃，６０℃，

６５℃ 和７０℃条件下，水浴２４ｈ，测定各个温度

下果糖基转移酶ＡｏＦＴ的相对酶活，定其最适反

应温度；将一定量的果糖基转移酶ＡｏＦＴ分别于

２０℃，３０℃，４０℃，５０℃，６０℃，７０℃和 ８０℃

条件下水浴１ｈ，测定各个温度下果糖基转移酶

ＡｏＦＴ的相对酶活，分析其热稳定性．

１．２．５．２　最适ｐＨ缓冲体系确定与ｐＨ稳定性

分析　在 ４５℃条件下，配制如下 ｐＨ缓冲体

系：柠檬酸钠缓冲液（ｐＨ值为３．０～４．０）、醋酸

钠缓冲液（ｐＨ值为４．５～６．０）、磷酸钠缓冲液

（ｐＨ值为６．５～８．０）和ＴｒｉｓＨＣｌ缓冲液（ｐＨ值

为８．５～９．０），测定不同ｐＨ缓冲体系下果糖基

转移酶ＡｏＦＴ的相对酶活，确定其最适ｐＨ缓冲

体系；将一定量的果糖基转移酶ＡｏＦＴ分别加入

上述不同ｐＨ缓冲体系中，置于室温下１ｈ后，

测定各个 ｐＨ缓冲体系下果糖基转移酶 ＡｏＦＴ

的相对酶活，分析其ｐＨ稳定性．

１．２．５．３　金属离子和 ＥＤＴＡ对果糖基转移酶

ＡｏＦＴ酶活性的影响 　 以醋酸钠缓冲液

（５０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为５．５）为缓冲体系，分别加

入终浓度为５ｍｍｏｌ／Ｌ的金属离子（Ｃａ２＋，Ａｌ３＋，

Ｎｉ２＋，Ｆｅ２＋，Ｍｇ２＋，Ｚｎ２＋，Ｍｎ２＋，Ｎａ＋，Ｋ＋）和

ＥＤＴＡ，于４５℃条件下，测定各实验组果糖基转

移酶ＡｏＦＴ的相对酶活．

１．２．５．４　表面活性剂、还原剂和酶抑制剂对果

糖基转移酶 ＡｏＦＴ酶活性的影响　以醋酸钠缓

冲液（５０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为５．５）为缓冲体系，分

别加入不同体积分数（１％，５％）的表面活性剂

（吐温 ２０，ＴｒｉｔｏｎＸ１００和 ＳＤＳ），不同浓度

（０．５ｍｍｏｌ／Ｌ和５．０ｍｍｏｌ／Ｌ）的还原剂 ＤＴＴ和

·４·
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酶抑制剂 ＰＭＳＦ，测定各实验组果糖基转移酶

ＡｏＦＴ的相对酶活．

１．２．５．５　有机溶剂对果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活

性的影响　分别在甲醇、乙醇、二甲基甲酰胺、

丙酮、正丁醇、氯仿、二甲基亚砜、正己烷、丙醇、

甲醛和甲苯中加入等体积的果糖基转移酶

ＡｏＦＴ，混合处理２ｈ后，测定各实验组果糖基转

移酶ＡｏＦＴ的相对酶活．

２　结果与分析

２．１　重组毕赤酵母工程菌 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／

Ｘ３３的构建结果
　　重组质粒 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ经限制性内切酶

ＳａｃＩ线性化后，结果如图２所示，其中，Ｍ表示

ＤＮＡＭａｒｋｅｒ，１和 ２表示重组质粒 ｐＰＩＣＺαＡ

ＡｏＦＴ线性化．从图２中可见约５０００ｂｐ的片段，

与预期线性化片段大小一致．验证重组质粒

ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ导入毕赤酵母 Ｘ３３后的阳性克

隆电泳图如图３所示，其中，Ｍ表示ＤＮＡＭａｒｋ

ｅｒ，１表示阳性对照，２表示阴性对照，３表示重

组ＤＮＡ．由图３可以看出，条带３约１８７２ｂｐ，较

明亮，即重组 ＤＮＡ的浓度比较高，表明重组质

粒ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ已成功导入毕赤酵母Ｘ３３．

２．２　重组毕赤酵母工程菌 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／

Ｘ３３的生长状况
　　重组毕赤酵母工程菌ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３

图２　重组质粒ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ线性化

Ｆｉｇ．２　Ｌｉｎｅａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｒｅｃｏｍｂｉｎａｎｔ

ｐｌａｓｍｉｄｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ

的生长曲线和发酵液胞外总蛋白质量浓度随时

间变化曲线分别如图４和图５所示．由图４可

以看出，重组毕赤酵母工程菌 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／

Ｘ３３随发酵时间的增加而快速繁殖，菌体ＯＤ６００
值于１２０ｈ时达到峰值，此时发酵液胞外总蛋

白质量浓度达到１．６４ｍｇ／ｍＬ（见图５）．

２．３　果糖基转移酶ＡｏＦＴ在毕赤酵母中的表达
镍柱亲和层析纯化后的重组蛋白果糖基转

移酶ＡｏＦＴ电泳图如图６所示，其中，Ｍ表示蛋

白Ｍａｒｋｅｒ，１和２表示浓度为５００ｍｍｏｌ／Ｌ的咪

唑洗脱样品，３和４表示浓度为５０ｍｍｏｌ／Ｌ的

图３　验证重组质粒ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ导入

毕赤酵母Ｘ３３的阳性克隆电泳图

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｏｇｒａｍｔｏｖｅｒｉｆｙｔｈａｔｔｈｅｒｅｃｏｍｂｉｎａｎｔ

ｐｌａｓｍｉｄｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴｗａｓｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ

ｉｎｔｏｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｃｌｏｎｅｏｆＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓＸ３３

图４　重组毕赤酵母工程菌

ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３的生长曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｇｒｏｗｔｈｃｕｒｖｅｏｆｒｅｃｏｍｂｉｎａｎｔ

ＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｓｔｒａｉｎｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３

·５·
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图５　发酵液胞外总蛋白质量浓度随时间变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｉｍｅｖａｒｙｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｐｒｏｔｅｉｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒｐｒｏｔｅｉｎｉｎ

ｔｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｂｏｒｔｈ
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图６　重组蛋白果糖基转移酶ＡｏＦＴ的电泳图

Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅ

ｒｅｃｏｍｂｉｎａｎｔｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ

咪唑洗脱样品，５表示流出样品，６表示上样样

品．由图６可以看出，重组果糖基转移酶 ＡｏＦＴ

的纯度和浓度较高，分子量大小约为９０．０ＫＤ．

果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的纯化结果见表１．由表１

可知，重组毕赤酵母基因工程菌 ｐＰＩＣＺαＡ

ＡｏＦＴ／Ｘ３３经诱导表达的粗酶液总蛋白质量为

１６４．０ｍｇ，比活力为５．９Ｕ／ｍｇ；此粗酶液经硫

酸铵盐析沉淀后，得到的总蛋白质量为

９３．０ｍｇ，比活力为９．４Ｕ／ｍｇ；再经镍柱亲和层

析后，果糖基转移酶ＡｏＦＴ的比活力大幅提高至

７１．４Ｕ／ｍｇ，产率达７０．６％．

表１　果糖基转移酶ＡｏＦＴ的纯化结果

Ｔａｂｌｅ１　ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ

步骤
总蛋白
质量／ｍｇ

总酶
活／Ｕ

比活力

／（Ｕ·ｍｇ－１）
纯化
倍数

产率
／％

粗酶液 １６４．０ ９７３ ５．９ １ １００．０
硫酸铵盐析沉淀 ９３．０ ８７４ ９．４ １．６ ８９．８
镍柱亲和层析 ９．６ ６８７ ７１．４ １２．１ ７０．６

２．４　果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的 ＰＮＧａｓｅＦ酶切反

应结果

　　ＰＮＧａｓｅＦ几乎能水解糖蛋白中全部的

Ｎ－连聚糖［２０－２１］．经重组毕赤酵母工程菌

ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３表达的果糖基转移酶ＡｏＦＴ

的分子量为９０．０ＫＤ，而天然ＡｏＦＴ的分子量为

６７．０ＫＤ，据此可推测重组蛋白果糖基转移酶

ＡｏＦＴ发生了翻译后的糖基化作用，因此需要通

过ＰＮＧａｓｅＦ酶切反应［２２］来验证．果糖基转移酶

ＡｏＦＴ的ＰＮＧａｓｅＦ酶切电泳图如图７所示，其

中，Ｍ表示Ｍａｒｋｅｒ，１表示果糖基转移酶ＡｏＦＴ，２

表示ＰＮＧａｓｅＦ酶切结果，３表示 ＰＮＧａｓｅＦ．由

图７可以看出，果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶切后的分

子量与天然状态下的果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的分

子量相符，上述推测得以证实．

２．５　果糖基转移酶ＡｏＦＴ的酶学性质研究结果
２．５．１　最适反应温度与热稳定性　

反应温度对果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活性的
KD          M        1        2          3

116.0

66.2

45.0

35.0

25.0

18.4

图７　果糖基转移酶ＡｏＦＴ的

ＰＮＧａｓｅＦ酶切电泳图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｎｚｙｍｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｏｇｒａｍｏｆ

ｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴｂｙＰＮＧａｓｅＦ

·６·
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影响如图８所示．由图８可以看出，果糖基转移
酶ＡｏＦＴ的最适反应温度为４５℃，将该温度对
应的相对酶活定义为 １００％，当反应温度为
３０～６０℃时，相对酶活均保持良好．果糖基转
移酶ＡｏＦＴ的热稳定性如图９所示．由图９可以
看出，在２０～６０℃温度范围内，处理１ｈ后的
果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的相对酶活均保持中上的
水平，由此可知，ＡｏＦＴ的热稳定性较好，反应温
度范围较广．
２．５．２　最适 ｐＨ缓冲体系与 ｐＨ稳定性　ｐＨ
值对果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活性的影响如图１０
所示．由图１０可以看出，当 ｐＨ值在４．５～７．０
范围内时，果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的相对酶活较
高，而醋酸钠缓冲液的ｐＨ值为４．５～６．０，故最
适ｐＨ缓冲体系为醋酸钠缓冲液．果糖基转移
酶ＡｏＦＴ的ｐＨ稳定性如图１１所示．由图１１可
以看出，当 ｐＨ值为４．０～７．０时，果糖基转移
酶ＡｏＦＴ的相对酶活均较高，表明在该ｐＨ值范
围内，果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的 ｐＨ稳定性较高，
由此可知，果糖基转移酶 ＡｏＦＴ属于酸性酶，具
有一定的耐酸性．
２．５．３　金属离子和 ＥＤＴＡ对果糖基转移酶
ＡｏＦＴ酶活性的影响　

金属离子和ＥＤＴＡ对果糖基转移酶ＡｏＦＴ

图８　反应温度对果糖基转移酶

ＡｏＦＴ酶活性的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ

图９　果糖基转移酶ＡｏＦＴ的热稳定性

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ

图１０　ｐＨ值对果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活性的影响

Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

ｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ

图１１　果糖基转移酶ＡｏＦＴ的ｐＨ稳定性

Ｆｉｇ．１１　ｐＨｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ

·７·
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酶活性的影响见表２．由表２可知，Ｍｎ２＋和Ｃａ２＋

能够激活果糖基转移酶ＡｏＦＴ，使其相对酶活分

别提高２１％和１３％；Ａｌ３＋，Ｚｎ２＋，Ｆｅ２＋和Ｎｉ２＋能

够抑制果糖基转移酶ＡｏＦＴ，使其相对酶活分别

降至原来的２３％，４３％，７２％和３２％；ＥＤＴＡ也

能抑制果糖基转移酶ＡｏＦＴ，使其相对酶活降低

２６％．

２．５．４　表面活性剂、还原剂和酶抑制剂对果糖

基转移酶ＡｏＦＴ的酶活性的影响　

表面活性剂对果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的酶活

性的影响见表３．由表３可知，不同体积分数的

ＳＤＳ，ＴｒｉｔｏｎＸ１００和吐温 ２０对果糖基转移酶

ＡｏＦＴ的相对酶活影响均较小，表明果糖基转移

酶ＡｏＦＴ对表面活性剂具有较强的抗性．还原剂

和酶抑制剂对果糖基转移酶ＡｏＦＴ的酶活性的影

响见表４．由表４可知，浓度分别为 ０．５ｍｍｏｌ／Ｌ

和５．０ｍｍｏｌ／Ｌ的还原剂ＤＴＴ对果糖基转移酶

ＡｏＦＴ的酶活性均有抑制作用，使其相对酶活分

别降低３８％和７６％；低浓度（０．５ｍｍｏｌ／Ｌ）酶

抑制剂ＰＭＳＦ对果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的酶活性

无显著影响，但高浓度（５．０ｍｍｏｌ／Ｌ）酶抑制剂

ＰＭＳＦ可使果糖基转移酶 ＡｏＦＴ的酶活性降

低２５％．

表２　金属离子和ＥＤＴＡ对

果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活性的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓａｎｄＥＤＴＡｏｎｔｈｅ

ｅｎｚｇｍａｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ

实验组 浓度／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） 相对酶活／％
对照 ０ １００
Ｋ＋ ５ １０１±２
Ｎａ＋ ５ ９５±３
Ｍｇ２＋ ５ ９８±３
Ｍｎ２＋ ５ １２１±５
Ｃａ２＋ ５ １１３±５
Ａｌ３＋ ５ ２３±２
Ｚｎ２＋ ５ ４３±４
Ｆｅ２＋ ５ ７２±２
Ｎｉ２＋ ５ ３２±３
ＥＤＴＡ ５ ７４±１

２．５．５　有机溶剂对果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活性

的影响　

有机溶剂对果糖基转移酶 ＡｏＦＴ酶活性的

影响见表５．由表５可知，甲醇、甲醛和氯仿能够

表３　表面活性剂对

果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活性的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｏｎｔｈｅｅｎｚｙｍａｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ ％

实验组
体积分数

１％ ５％
对照 １００ １００
ＳＤＳ １０５ １０３
吐温２０ ９２ １０２
ＴｒｉｔｏｎＸ１００ ８３ ９６

表４　还原剂和酶抑制剂对

果糖基转移酶ＡｏＦＴ酶活性的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｓａｎｄｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｏｎｔｈｅ

ｅｎｚｙｍａｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ％

实验组
浓度

０．５ｍｍｏｌ／Ｌ ５．０ｍｍｏｌ／Ｌ
对照 １００ １００
ＤＴＴ ６２ ２４
ＰＭＳＦ １０３ ７５

表５　有机溶剂对果糖基转移酶ＡｏＦＴ

酶活性的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅ

ｅｎｚｙｍｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｆｒｕｃｔｏｓｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅＡｏＦＴ

实验组 体积分数／％ 相对酶活／％

对照 — １００

甲醇 ５０ ８２±２

乙醇 ５０ １０７±４

丙酮 ５０ １１４±３

二甲基亚砜 ５０ １０３±３

二甲基甲酰胺 ５０ ９５±５

正丁醇 ５０ ９２±４

甲醛 ５０ ６２±２

正己烷 ５０ １０２±３

甲苯 ５０ ９３±２

丙醇 ５０ １１３±５

氯仿 ５０ ７３±４

·８·



魏涛，等：果糖基转移酶ＡｏＦＴ在毕赤酵母中的表达与纯化及其酶学性质研究

抑制果糖基转移酶ＡｏＦＴ，其相对酶活分别降低

了１８％，３８％和２７％；丙酮和丙醇能够激活果

糖基转移酶ＡｏＦＴ，其相对酶活分别提高了１４％

和１３％；而乙醇、二甲基亚砜、二甲基甲酰胺、

正丁醇、正己烷和甲苯对果糖基转移酶ＡｏＦＴ的

酶活性的影响较小．这表明果糖基转移酶ＡｏＦＴ

对有机溶剂（乙醇、二甲基亚砜、二甲基甲酰

胺、正丁醇、正己烷和甲苯）具有较强的抗性．

３　 结论

本研究利用基因工程技术方法，将重组质

粒ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ经电转化导入毕赤酵母 Ｘ３３

（ＰｉｃｈｉａｐａｓｔｏｒｉｓＸ３３）中，构建了重组毕赤酵母

工程菌 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３，实现了果糖基转

移酶ＡｏＦＴ在毕赤酵母中的表达，同时研究了纯

化后的果糖基转移酶ＡｏＦＴ的酶学性质．结果表

明：重组毕赤酵母工程菌 ｐＰＩＣＺαＡＡｏＦＴ／Ｘ３３

随发酵时间的增加而快速繁殖，菌体ＯＤ６００值于

发酵时长１２０ｈ时达到峰值，此时发酵液胞外

总蛋白质量浓度为１．６４ｍｇ／ｍＬ；纯化后的果糖

基转移酶ＡｏＦＴ的比活力为７１．４Ｕ／ｍｇ，产率达

７０．６％；ＰＮＧａｓｅＦ酶切反应证实纯化后的果糖

基转移酶ＡｏＦＴ发生了Ｎ－糖基化反应；果糖基

转移酶ＡｏＦＴ的最适反应温度为４５℃，最适缓

冲体系为醋酸钠缓冲液（ｐＨ值为 ４．５～６．０）；

金属离子 Ｍｎ２＋，Ｃａ２＋对果糖基转移酶 ＡｏＦＴ具

有激活作用，而 Ａｌ３＋，Ｆｅ２＋，Ｎｉ２＋，Ｚｎ２＋和ＥＤＴＡ

对果糖基转移酶ＡｏＦＴ具有抑制作用；表面活性

剂ＳＤＳ，吐温２０和 ＴｒｉｔｏｎＸ１００对果糖基转移

酶ＡｏＦＴ的酶活性影响较小，还原剂 ＤＴＴ对果

糖基转移酶 ＡｏＦＴ的酶活性具有明显的抑制作

用，低浓度的酶抑制剂 ＰＭＳＦ对果糖基转移酶

ＡｏＦＴ的酶活性无显著影响，但高浓度的酶抑制

剂ＰＭＳＦ可使酶活性降低；果糖基转移酶 ＡｏＦＴ

对有机溶剂乙醇、二甲基亚砜、二甲基甲酰胺、

正丁醇、正己烷和甲苯具有较强的抗性．该研究

结果有望解决果糖基转移酶 ＡｏＦＴ制备中存在

的分离纯化较多、蛋白得率较低等问题，为低成

本制备食品酶制剂提供一种新的思路，为食品

酶技术和生物催化提供数据和参考．
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母菌ＷＹＣＣＷ１１１４２对紫云英根腐病菌拮抗效果最好，其抑菌率为２０．７％，该菌
株被鉴定为Ｐｉｃｈｉａｔｅｒｒｉｃｏｌａ．
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０　前言

由真菌引起的植物病害在全球范围内都较

为常见［１］．针对植物病害的主要防治手段是施

加化学农药［２－６］，而这一措施会造成致病菌产

生抗药性、农药残留等问题［７］，因此，生物防治

的理念越来越受到业界的重视．生物防治主要

是利用拮抗微生物及其代谢产物对植物病害病

原菌产生抑制作用，从而削弱病原菌致病力，达

到防治效果［８］．生物防治由于具有不污染环境、

不使致病菌产生抗药性等优点而成为近年来农

作物病虫害防治的研究热点［９－１１］．

果蔬等在生长、采摘、运输、贮藏等过程中

若处理不当，易腐烂变质，而真菌性病原菌是引

起果蔬等腐烂的主导因素［１２－１３］．黄瓜枯萎病是

由黄瓜尖孢镰刀菌引起的土传真菌性病害，可

严重影响黄瓜的水分含量［１４］，进而影响黄瓜的

品质和产量［１５］．目前已报道的对黄瓜枯萎病病

原菌（黄瓜尖孢镰刀菌）具有生物防治潜力的

微生物主要有假单胞菌属、链霉菌［１０］、芽孢杆

菌［１６］、细菌［１７］等．烟草赤星病（又称赤斑病）是

一种由半知菌亚门链格孢属赤星霉菌侵染引起

的主要危害烟叶的真菌性病害［１８－２０］．目前已报

道的对烟草赤星病病原菌（赤星霉菌）具有生

物防治潜力的微生物主要有芽孢杆菌、放线菌

等［２１－２３］．在田间，生物防治菌剂对烟草赤星病

已具有很好的应用效果［２４］．紫云英根腐病是由

紫云英根腐病病原菌（紫云英根腐病菌）引起

的一种真菌性病害，是造成紫云英产量减少的

重要病症之一．

酵母菌对植物真菌性病原菌具有拮抗效

果，同时具有防治效果好、不污染环境、繁殖速

度快、遗 传 稳 定、不 威 胁 人 类 健 康 等 优

点［１２，２５－２６］．农作物果实采摘后，使用酵母菌替

代化学农药防治植物真菌性病害，已成为二战

后世界各国农作物病虫害防治的研究热点之

一．拮抗酵母菌、植物真菌性病害病原菌与宿主

植物可相互影响，同时，拮抗酵母菌的生物防治

效果也是多种机制共同作用的结果［２７］：一是拮

抗酵母菌通过与病原菌展开空间与资源的竞

争，抑制病原菌的生长［２８－３０］；二是拮抗酵母菌

通过诱导植物，产生抑制病原菌的拮抗物

质［３１］；三是拮抗酵母菌自身也能产生具有抑菌

能力的代谢物质［３２］，该代谢物质具有重要的病

原菌拮抗作用．另外，不同酵母菌对不同植物真

菌性病害病原菌的拮抗效果也有所不同．张俊

杰等［３３］从分离自葡萄果皮的酵母菌中，筛选出

一株对黄瓜尖孢镰刀菌具有明显拮抗作用的酵

母菌，并证明了该酵母菌对黄瓜尖孢镰刀菌具

有潜在的生物防治效果．目前，鲜见拮抗酵母菌

对赤星霉菌和紫云英根腐病菌具有潜在的生物

防治效果的相关报道［６］．

近年来，由于分子生物学的快速发展，利用

ｒＤＮＡ鉴定菌株的技术被广泛应用于酵母菌的
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分类鉴定，很多模式菌株的 ２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２

区，５．８Ｓ－ＩＴＳ区和１８ＳｒＤＮＡ区的序列被公布

在 ＧｅｎＢａｎｋ／ＥＭＢＬ国际核酸序列中，这使得酵

母菌的分类鉴定更加快速和精确，也标志着酵

母菌鉴定从传统的表型性状鉴定跨入现代遗传

信息特性鉴定的新阶段．

基于此，本文拟选择黄瓜尖孢镰刀菌、赤星

霉菌和紫云英根腐病菌作为研究对象，采用平

板对峙法，从８１株酵母菌中筛选出对３种常见

植物真菌性病原菌具有较强拮抗作用的酵母菌

菌株，通过形态学特征、生理生化特征、基因测

序分析确定其分类学地位，以期为植物真菌性

病害的生物防治提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料
１．１．１　供试菌株　黄瓜枯萎病病原菌（黄瓜尖

孢镰刀菌），由河南农业大学提供；烟草赤星病

病原菌（赤星霉菌），由郑州轻工业大学提供；

紫云英根腐病病原菌（紫云英根腐病菌），由中

国农业大学提供；酵母菌，由郑州轻工业大学食

品与生物工程学院微生物资源分类实验室分离

并保存．

１．１．２　主要试剂　Ｅｚｕｐ柱式基因组ＤＮＡ抽提

试剂盒（酵母菌）；２６ＳｒＤＮＡ引物：ＮＬ－１（５′

ＧＣＡＴＡＴＣＡＡＴＡＡＧＣＧＧＡＧＧＡＡＡＡＧ３′）和ＮＬ－４

（５′ＧＧＴＣＣＧＴＧＴＴＴＣＡＡＧＡＣＧＧ３′）；５．８Ｓ－ＩＴＳ

引物：ＩＴＳ１（５′ＴＣＣＧＴＡＧＧＴＧＡＡＣＣＴＧＣＧＧ３′）和

ＩＴＳ４（５′ＴＣＣＴＣＣＧＣＴＴＡＴＴＧＡＴＡＴＧＣ３′）．以上

试剂均由上海生工生物工程股份有限公司提供．

１．１．３　主要培养基　ＰＤＡ培养基：马铃薯

２００ｇ，葡萄糖２０ｇ，琼脂粉２０ｇ，去离子水定容

至１０００ｍＬ．

ＹＥＰＤ培养基：酵母粉１０ｇ，蛋白胨２０ｇ，葡

萄糖２０ｇ，去离子水定容至１０００ｍＬ．其中，固

体培养基加琼脂粉２０ｇ．

ＷＬ鉴别培养基［３４］：酵母粉４ｇ，胰蛋白胨

５ｇ，葡萄糖５０ｇ，ＫＨ２ＰＯ４０．５５ｇ，ＫＣｌ０．４２５ｇ，

ＣａＣｌ２０．１２５ｇ，ＭｇＳＯ４０．１２５ｇ，ＭｎＳＯ４０．００２５ｇ，

ＦｅＣｌ３０．００２５ｇ，琼脂粉２０ｇ，溴甲酚绿０．０２２ｇ，

去离子水定容至１０００ｍＬ，调ｐＨ值至６．５．

以上培养基均在１２１℃条件下高压蒸汽灭

菌２５ｍｉｎ．

１．１．４　仪器与设备　ＳＷ－ＣＪ－２Ｄ型超净工

作台，苏州安泰空气技术有限公司产；ＨＨ－Ｓ

型恒温水浴锅，江苏省金坛市医疗器械有限公

司产；ＴＧＬ－１６Ｇ型台式离心机，上海安亭科学

仪器厂产；ＤＨ－６００型生化培养箱，北京中兴

伟业仪器有限公司产；ＪＹ０２３型紫外分析仪，北

京君意东方电泳设备有限公司产；Ｃ１０００型聚

合酶链式反应扩增仪，美国ＢＩＯＲＡＤ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　酵母菌的活化与纯化　将保存于郑州

轻工业大学食品与生物工程学院微生物资源分

类实验室菌库（ＷＹＣＣＷ）中的８１株酵母菌（分

离自霞多丽葡萄果皮和葡萄酒酿造过程中）进

行活化：吸取２０μＬ酵母菌菌液，置于ＹＥＰＤ培

养基上，于２８℃条件下培养３ｄ，待菌落长出后

即为活化完成；挑取培养基中的单菌落，在

ＹＥＰＤ培养基上经过３次划线接种培养，获得

纯化后的酵母菌菌株．

１．２．２　植物真菌性病害病原菌的活化　用直

径５ｍｍ的打孔器在有黄瓜尖孢镰刀菌的ＰＤＡ

培养基上打出菌块，将菌块倒扣在ＰＤＡ培养基

的中央，使病原菌表面与培养基表面尽可能接

触，于２８℃条件下正向放置培养１ｄ，再倒置培

养，待菌落长出后即为活化完成．赤星霉菌和紫

云英根腐病菌的活化方法同上．

１．２．３　拮抗酵母菌的初筛　借鉴参考文献

［１６］的方法，分别在３个ＰＤＡ培养基平板的背

面十字划线，将每个平板分为４个相等的区域；

取生长良好的３种病原菌菌饼（半径为５ｍｍ），
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分别倒扣在３个ＰＤＡ平板的十字交叉中心，并

在每个区域内距中心菌饼３ｃｍ处划线接种酵

母菌，使酵母菌生长区域保持一致；每个病原菌

做３次平行，同时以不接种酵母菌的ＰＤＡ培养

基平板作阴性对照，将所有平板用密封条密封

好后，于２８℃条件下正向培养 １ｄ后，再倒置

培养４ｄ；待培养结束后，与阴性对照组进行对

比，将对３种病原菌有抑制作用的酵母菌初步筛

选出来，用精度为０．０２ｍｍ的游标卡尺测量病原

菌直径．对峙平板中的病原菌直径越小，表明抑

制作用越强，酵母菌的拮抗作用越好．

１．２．４　拮抗酵母菌的复筛　进一步对初次筛

选得到的拮抗酵母菌进行复筛，以确定酵母菌

拮抗效果的强弱．根据１．２．３的方法（１个平板

上只接种１株酵母菌）进行复筛，并计算抑菌

率．计算公式如下：

抑菌率＝

对照组菌落直径－实验组菌落直径
对照组菌落直径

×１００％

抑菌率越高，表明酵母菌抑菌作用越强，拮

抗作用越好．

１．２．５　拮抗酵母菌的初步鉴定　将复筛得到

的拮抗酵母菌，划线接种至ＷＬ鉴别培养基上，

于２８℃ 条件下暗培养５ｄ．在暗室用白炽灯作

为唯一光源（以保证结果的一致性），观察菌落

形态特征［３５－３６］（菌落的大小、色泽等），对筛选

得到的酵母菌进行初步鉴定．挑取单菌落，接种

于ＹＥＰＤ液体培养基中，于１８０ｒ／ｍｉｎ，２８℃条

件下培养２４ｈ，在４０倍光学显微镜下观察酵母

菌细胞的形态学特征［３７］．

１．２．６　拮抗酵母菌的基因测序　将复筛得到

的拮抗酵母菌接种于 ＹＥＰＤ液体培养基中，于

１８０ｒ／ｍｉｎ，２８℃条件下过夜培养，按照酵母菌

基因组ＤＮＡ试剂盒的说明提取酵母菌基因组

ＤＮＡ．

２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２区段使用正向引物ＮＬ－１

（５′ＧＣＡＴＡＴＣＧＧＴＡＡＧＣＧＧＡＧＧＡＡＡＡＧ３′）和

反向 引 物 ＮＬ－４（５′ＧＧＴＣＣＧＴＧＴＴＴＣＡＡ

ＧＡＣＧＧ３′）进行扩增．５．８Ｓ－ＩＴＳ区段使用正

向引物 ＩＴＳ１（５′ＴＣＣＧＴＡＧＧＴＧＡＡＣＣＴＧＣＧＧ

３′）和反向引物 ＩＴＳ－４（５′ＴＣＣＴＣＣＧＣＴＴＡＴＴ

ＧＡＴＡＴＧＣ３′）进行扩增．ＰＣＲ体系和扩增程序

参见文献［２４］．对 ＰＣＲ产物进行琼脂糖（质量

分数为１％）凝胶电泳检测，电泳参数为电压

１００Ｖ，定时３０ｍｉｎ．初步判断扩增片段的大小

和质量，并将扩增后的ＰＣＲ产物送上海生工生

物工程股份有限公司进行测序［３３］．

１．２．７　拮抗酵母菌的系统发育分析　用Ｍｅｇａ

７．０软件对ＰＣＲ产物测序结果进行序列修正，

在ＮＣＢＩ数据库中利用ＢＬＡＳＴ工具对修正后的

２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２区段序列和５．８Ｓ－ＩＴＳ区段

序列进行序列相似性比对，并下载序列相似性

最高的已知种群序列作为参比序列，建立系统

发育树［３８］．

２　结果与分析

２．１　拮抗酵母菌的筛选结果
经过初步筛选，从８１株酵母菌中得到对黄

瓜尖孢镰刀菌、赤星霉菌和紫云英根腐病菌具

有明显拮抗作用的１０株酵母菌，分别编号为

ＷＹＣＣＷ１０１４０，ＷＹＣＣＷ１０１９６，ＷＹＣＣＷ１０３７１，

ＷＹＣＣＷ１０４５２，ＷＹＣＣＷ１０４５３，ＷＹＣＣＷ１０４５７，

ＷＹＣＣＷ１０９８６，ＷＹＣＣＷ１１０２９，ＷＹＣＣＷ１１０７９

和ＷＹＣＣＷ１１１４２．再用这１０株酵母菌对３种

病原菌做平板对峙实验，进行拮抗酵母菌的复

筛，抑菌效果见表１．

由表１可知，对黄瓜尖孢镰刀菌拮抗效果

最佳的酵母菌是 ＷＹＣＣＷ１０３７１，其次是 ＷＹＣ

ＣＷ１１０２９和ＷＹＣＣＷ１１０７９，对应的抑菌率分别

为４６．２％，４６．１％和４４．６％；对赤星霉菌拮抗

效果最佳的酵母菌是 ＷＹＣＣＷ１０１９６，其次是

ＷＹＣＣＷ１０３７１和ＷＹＣＣＷ１０９８６，对应的抑菌
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表１　拮抗酵母菌对３种病原菌的抑菌效果

Ｔａｂｌｅ１　Ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｔａｇｏｎｉｓｔｉｃｙｅａｓｔｓｔｒａｉｎｓａｇａｉｎｓｔｔｈｒｅｅｐａｔｈｏｇｅｎｉｃｂａｃｔｅｒｉａ

拮抗酵母菌
黄瓜尖孢镰刀菌

平均直径／ｃｍ 抑菌率／％
赤星霉菌

平均直径／ｃｍ 抑菌率／％
紫云英根腐病菌

平均直径／ｃｍ 抑菌率／％
对照组 ５．６９１ — ５．２０１ — ５．５０６ —

ＷＹＣＣＷ１０４５７ ４．２４６ ２５．４ ４．１９４ １９．４ ４．４０２ ２０．１
ＷＹＣＣＷ１０３７１ ３．０６２ ４６．２ ３．８５２ ２５．９ ４．４１０ １９．９
ＷＹＣＣＷ１０４５２ ４．３０７ ２４．３ ３．９６５ ２３．８ ４．５５７ １７．２
ＷＹＣＣＷ１０４５３ ４．０６１ ２８．６ ３．９９８ ２３．１ ４．３７６ ２０．５
ＷＹＣＣＷ１０１９６ ３．７９２ ３３．４ ３．６０７ ３０．６ ４．６４４ １５．７
ＷＹＣＣＷ１１０２９ ３．０７０ ４６．１ ４．５６８ １２．２ ４．４８７ １８．５
ＷＹＣＣＷ１１１４２ ３．４８９ ３８．７ ４．０６８ ２０．８ ４．３６９ ２０．７
ＷＹＣＣＷ１０９８６ ４．０４６ ２８．９ ３．９６１ ２５．８ ４．３９５ ２０．２
ＷＹＣＣＷ１１０７９ ３．１５３ ４４．６ ４．２３８ １８．５ ４．８４０ １２．０
ＷＹＣＣＷ１０１４０ ４．１１９ ２７．６ ４．８７１ ６．３ ４．７０３ １４．６

率分别为３０．６％，２５．９％和 ２５．８％；对紫云英

根腐 病 菌 拮 抗 效 果 最 好 的 酵 母 菌 是

ＷＹＣＣＷ１１１４２，其次是 ＷＹＣＣＷ１０４５３和 ＷＹＣ

ＣＷ１０９８６，对应的抑菌率分别为 ２０．７％，

２０．５％和２０．２％．

２．２　拮抗酵母菌的初步鉴定结果
对筛选得到的１０株拮抗酵母菌进行形态

学鉴定，其在 ＷＬ鉴定培养基上的菌落形态和

显微细胞形态如图１所示，表型聚类结果如表

２所示．

２．３　拮抗酵母菌的系统发育分析结果
２．３．１　基于２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２区段的系统发

育分析　基于２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２区段的拮抗酵

母菌菌株系统发育树如图２所示．由图２可以

看出，ＷＹＣＣＷ１１０２９和 ＷＹＣＣＷ１１０７９与 Ｈａｎ

ｓｅｎｉａｓｐｏｒａｇｕｉｌｌｉｅｒｍｏｎｄｉｉ和 Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａｏｐｕｎｔｉ
ａｅ聚为同一分支；类似地，ＷＹＣＣＷ１０３７１与
Ｌａｃｈａｎｃｅａｔｈｅｒｍｏｔｏｌｅｒａｎｓ和 Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａｖｉｎｅａｅ
聚为同一分支；ＷＹＣＣＷ１１１４２和 ＷＹＣＣＷ
１０１４０与Ｉｓｓａｔｃｈｅｎｋｉａｔｅｒｒｉｃｏｌａ，Ｐｉｃｈｉａｔｅｒｒｉｃｏｌａ和
Ｔｏｒｕｌａｓｐｏｒａｄｅｌｂｒｕｅｃｋｉｉ聚为同一分支；ＷＹＣＣＷ
１０４５７，ＷＹＣＣＷ１０４５２，ＷＹＣＣＷ１０４５３和ＷＣＣＷＹ
１０１９６与Ｃａｎｄｉｄａｚｅｍｐｌｉｎｉｎａ和Ｓｔａｒｍｅｒｅｌｌａｂａｃｉｌ
ｌａｒｉｓ聚为同一分支．但以上９种拮抗酵母菌菌

WYCCW11079 WYCCW11029

WYCCW10453 WYCCW10452

WYCCW10196 WYCCW10457

WYCCW10371 WYCCW10986

WYCCW11142 WYCCW10140

图１　拮抗酵母菌在ＷＬ鉴定培养基上的

菌落形态（左）和显微细胞形态（右）

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｏｌｏｎｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｎＷＬｍｅｄｉｕｍ

（ｔｈｅｌｅｆｔｐｉｃｔｕｒｅ）ａｎｄｃｅｌｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

（ｔｈｅｒｉｇｈｔｐｉｃｔｕｒｅ）ｏｆｔｈｅａｎｔａｇｏｎｉｓｔｉｃｙｅａｓｔｓｔｒａｉｎｓ

株均同时与不同的菌株聚为同一分支，因此不

能在种的水平上进行划分．ＷＹＣＣＷ１０９８６和
Ｋｏｄａｍａｅａｏｈｍｅｒｉ聚为同一分支，且序列相似性
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表２　拮抗酵母菌在ＷＬ鉴定培养基上的表型聚类结果

Ｔａｂｌｅ２　ＣｌｕｓｔｅｒｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｏｆａｎｔａｇｏｎｉｓｔｉｃｙｅａｓｔｓｔｒａｉｎｓｏｎＷＬｍｅｄｉｕｍｂａｓｅｄｏｎｐｈｅｎｏｔｙｐｅｓ

拮抗酵母菌 菌落颜色 菌落形态 显微细胞形态

ＷＹＣＣＷ１０４５７ 白边，绿圈，白顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 椭圆形，单生，单端芽殖

ＷＹＣＣＷ１０３７１ 白边，浅蓝顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 柠檬形，单生，两端芽殖

ＷＹＣＣＷ１０４５２ 白边，绿圈，白顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 梭形，单生，单端芽殖

ＷＹＣＣＷ１０４５３ 白边，绿圈，浅绿顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 椭圆形，单生，单端芽殖

ＷＹＣＣＷ１０１９６ 白边，绿圈，浅绿顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 椭圆形，单生，单端芽殖

ＷＹＣＣＷ１１０２９ 白边，深绿顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 梭形，单生，单端芽殖

ＷＹＣＣＷ１１１４２ 白边，白顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 椭圆形，单生，单端芽殖

ＷＹＣＣＷ１０９８６ 白边，白顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 椭圆形，单生，单端芽殖

ＷＹＣＣＷ１１０７９ 黄边，深绿顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 柠檬形，单生，单端芽殖

ＷＹＣＣＷ１０１４０ 黄边，绿圈，白顶 光滑，有光泽，湿润，突起，不透明 椭圆形，单生，单端芽殖

0 050.

Hanseniaspora opuntiae YLL14(MF979222)

Hanseniaspora guilliermondii YLL5(MF979214)

WYCCW11029

WYCCW11079

WYCCW10371

Hanseniaspora vineae 20TASL15(KX421391)

WYCCW11142

WYCCW10140

WYCCW10457

WYCCW10453

WYCCW10452

WYCCW10196

WYCCW10986

Torulaspora delbrueckii WQGB52(DQ869079)

Lachancea thermotolerans SLDY-053(MH748632)

Starmerella bacillaris SF2-210-2II4 (MH04893)

Candida zemplinina A9-4-5 (EU386755)

Kodamaea ohmenri 64 (MK026222)

Pichia terricola Y2-20(KY996739)

Issatchenkia terricola KDLYH3-5(KJ506735)

100

100

100

100

100

100

71

99

63

图２　基于２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２区段的拮抗酵母菌菌株系统发育树

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｙｌｏｇｅｎｅｔｉｃｔｒｅｅｏｆａｎｔａｇｏｎｉｓｔｉｃｙｅａｓｔｓｔｒａｉｎｓｂａｓｅｄｏｎ２６ＳｒＤＮＡＤ１／Ｄ２ｒｅｇｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｓ

为 １００％，因此，可将 ＷＹＣＣＷ１０９８６鉴定为
Ｋｏｄａｍａｅａｏｈｍｅｒｉ．
２．３．２　基于５．８Ｓ－ＩＴＳ区段的系统发育分析
　基于５．８Ｓ－ＩＴＳ区段的拮抗酵母菌菌株系统
发育树如图 ３所示．由图 ３可以看出，ＷＹＣ
ＣＷ１０３７１与 Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａｖｉｎｅａｅ聚为同一分
支，序列相似性为 １００％，因此，可将 ＷＹＣ
ＣＷ１０３７１鉴定为 Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａｖｉｎｅａｅ；ＷＹＣ
ＣＷ１１０７９和 ＷＹＣＣＷ１１０２９与 Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａ
ｏｐｕｎｔｉａｅ聚为同一分支，序列相似性为１００％，
因此，可将 ＷＹＣＣＷ１１０７９和 ＷＹＣＣＷ１１０２９鉴
定为 Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａｏｐｕｎｔｉａｅ；ＷＹＣＣＷ１１１４２与

Ｐｉｃｈｉａｔｅｒｒｉｃｏｌａ聚为同一分支，序列相似性为
１００％，因此，可将 ＷＹＣＣＷ１１１４２鉴定为 Ｐｉｃｈｉａ
ｔｅｒｒｉｃｏｌａ；ＷＹＣＣＷ １０４５７，ＷＹＣＣＷ１０４５２，ＷＹＣ
ＣＷ１０４５３和 ＷＹＣＣＷ１０１９６与 Ｓｔａｒｍｅｒｅｌｌａｂａｃｉｌ
ｌａｒｉｓ聚为同一分支，序列相似性为１００％，因此，
可将 ＷＹＣＣＷ １０４５７，ＷＹＣＣＷ１０４５２，ＷＹＣ
ＣＷ１０４５３和 ＷＹＣＣＷ１０１９６鉴定为 Ｓｔａｒｍｅｒｅｌｌａ
ｂａｃｉｌｌａｒｉｓ．

３　结论

本研究选取郑州轻工业大学食品与生物工

程学院微生物资源分类实验室分离筛选得到的
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马伟东，等：常见植物真菌性病害拮抗酵母菌的筛选与鉴定

图３　基于５．８Ｓ－ＩＴＳ区段的拮抗酵母菌株系统发育树

Ｆｉｇ．３　Ｐｈｙｌｏｇｅｎｅｔｉｃｔｒｅｅｏｆａｎｔａｇｏｎｉｓｔｉｃｙｅａｓｔｓｔｒａｉｎｓｂａｓｅｄｏｎ５．８Ｓ－ＩＴＳｒｅｇｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｓ

８１株酵母菌，经过平板对峙法进行初筛和复

筛，得到１０株对黄瓜尖孢镰刀菌、赤星霉菌和

紫云英根腐病菌具有较好拮抗作用的酵母菌．

其中，对黄瓜尖孢镰刀菌拮抗效果最好的酵母

菌是ＷＹＣＣＷ１０３７１，其抑菌率为４６．２％，该菌

株被鉴定为Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａｖｉｎｅａｅ；对赤星霉菌拮

抗效果最好的酵母菌是ＷＹＣＣＷ１０１９６，其抑菌

率为３０．６％，该菌株被鉴定为Ｓｔａｒｍｅｒｅｌｌａｂａｃｉｌ

ｌａｒｉｓ；对紫云英根腐病菌拮抗效果最好的酵母

菌是ＷＹＣＣＷ１１１４２，其抑菌率为２０．７％，该菌

株被鉴定为Ｐｉｃｈｉａｔｅｒｒｉｃｏｌａ．

该研究结果确定了酵母菌对上述３种植物

真菌性病原菌具有一定的生物防治效果，为发

展绿色农业提供了一定的指导．然而，在大田中

需要考虑的因素众多，对于拮抗酵母菌在土壤条

件下的抑菌效果、拮抗因子，尚需进行代谢产物

的分离检测，以及相应的盆栽和大田试验［３９］．
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［２３］司世飞，宋莉莎，任静，等．一株抗烟草赤星病
解淀粉芽孢杆菌的筛选及鉴定［Ｊ］．河北大学
学报（自然科学版），２０１８，３８（４）：４１０．

［２４］李锡宏，余君，陈守文，等．防治烟草赤星病的
生防菌剂田间对比试验［Ｊ］．湖北植保，２０１８
（２）：７．

［２５］刘普，方静凡，程运江，等．生防酵母菌防治果
品采后病害机理的研究进展［Ｊ］．华中农业大

学学报，２０１３，３２（２）：１３４．
［２６］高云慨，张荣意，钟利文，等．１株新分离拮抗

酵母菌株对芒果炭疽病生防效果及其分类鉴

定［Ｊ］．热带生物学报，２０１５，６（１）：４７．
［２７］刘椰．拮抗酵母新种鉴定及其对柑橘果实采

后主要病害的防治机理研究［Ｄ］．重庆：西南
大学，２０１９．

［２８］彭景贤．酵母菌对柑橘采后病害的生物防治
及防治机理的研究［Ｄ］．福州：福建农林大
学，２００６．

［２９］关鑫．三株生防酵母菌对番茄灰霉病生物防
治的比较研究［Ｄ］．哈尔滨：东北农业大学，
２０１４．

［３０］周海莲．葡萄有孢汉逊酵母（Ｈａｎｓｅｎｉａｓｐｏｒａ
ｕｖａｒｕｍ）对灰霉病抑制机理的探讨［Ｄ］．南
京：南京农业大学，２０１２．

［３１］张红印．罗伦隐球酵母对水果采后病害的生
物防治及其防治机理研究［Ｄ］．杭州：浙江大
学，２００４．

［３２］温新宇．拮抗酵母菌的筛选、鉴定及其制剂对
枇杷贮藏保鲜的影响［Ｄ］．镇江：江苏大学，
２０１６．

［３３］张俊杰，尚益民，田寅，等．１株黄瓜枯萎病菌
拮抗酵母的分离鉴定及其拮抗作用初探［Ｊ］．
河南农业大学学报，２０１９，５３（３）：３９３．

［３４］杨云．甜菜根腐病拮抗菌的筛选、鉴定与抑病
效果研究［Ｄ］．哈尔滨：黑龙江大学，２０１３．

［３５］薛军侠，徐艳文，杨莹，等．ＷＬ培养基在酿酒酵
母筛选中的应用［Ｊ］．中国酿造，２００７（９）：３６．

［３６］王红．苹果和梨果表面酵母多样性及其食用
安全性研究［Ｄ］．济南：齐鲁工业大学，２０１３．

［３７］张俊杰，尚益民，陈锦永，等．河南不同地区赤
霞珠葡萄表皮酵母菌多样性研究［Ｊ］．中国酿
造，２０１９，３８（６）：７９．

［３８］张俊杰，尚益民，程大伟，等．河南安阳赤霞珠
葡萄果表酵母菌的分离与鉴定［Ｊ］．轻工学
报，２０１８，３３（３）：３９．

［３９］文雨婷，张?，李杨，等．棉花黄萎病菌拮抗酵
母菌筛选及鉴定［Ｊ］．河南农业科学，２０１８，４７
（１１）：６６．
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摘要：基于ＳＳＲ分子标记技术，对来自福建省的７个供试茶树品种的遗传多样
性水平进行分析，并构建其分子指纹图谱．结果表明：初步筛选的１４个 ＳＳＲ分
子标记均为多态性标记，其多态性信息含量较丰富，可以较好地区分７个供试
茶树品种；福云六号与福云七号供试茶树品种之间的遗传相似性系数最高，为

８．０６，亲缘关系最近；以扩增条带较少、多态性较高的３个 ＳＳＲ分子标记引物
（ＰＳ３，ＰＳ１５，ＰＳ１９）相组合而构建的分子指纹图谱，可有效鉴别７个供试茶树品
种，实现以最少的分子标记引物鉴定所有品种的目的．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＢａｓｅｄｏｎｔｈｅＳＳＲｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｒｋｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｉｔａｎａｌｙｚｅｄｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆｇｅｎｅｔｉｃｄｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ７ｔｅｓｔｅｄ
ｔｅａｐｌａｎｔｖａｒｉｅｔｉｅｓｆｒｏｍＦｕｊｉａｎｐｒｏｖｉｎｃｅａｎｄｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆｔｈｅｍ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔａｌｌｏｆｔｈｅ１４ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｒｋｅｒｓｐｒｉｍａｒｙｓｃｒｅｅｎｉｎｇｗｅｒｅｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｃｍａｒｋｅｒｓｗｉｔｈｒｉｃｈｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍｉｎｆｏｒ
ｍａｔｉｏｎ，ａｎｄ７ｔｅｓｔｅｄｔｅａｐｌａｎｔｖａｒｉｅｔｉｅｓｃｏｕｌｄｂｅｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈｅｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｇｅｎｅｔｉｃｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｂｅｔｗｅｅｎＦｕｙｕｎＮｏ．６ａｎｄＦｕｙｕｎＮｏ．７ｗａｓｈｉｇｈｅｓｔ（８．０６）ｗｈｉｃｈｈａｄａｃｌｏｓｅｐｈｙｌｏｇｅｎｅｔｉｃｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ．３ＳＳＲ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｒｋｅｒｓ（ＰＳ３，ＰＳ１５，ＰＳ１９）ｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｃｏｎｓｔｒｕｃｔｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｂｅｃａｕｓｅｏｆｌｅｓｓａｍｐｌｉｆｉｅｄｂａｎｄｓ
ａｎｄｈｉｇｈｅｒＰｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍ，ａｎｄｔｈｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｃｏｕｌｄｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈ７ｔｅａｐｌａｎｔｖａｒｉｅｔｉｅｓ，ａｃｈｉｅｖｅｄｔｈｅｐｕｒｐｏｓｅｏｆ
ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇａｌｌｖａｒｉｅｔｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅｌｅａｓｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｒｋｅｒ．

０　引言

茶树（Ｃａｍｅｌｌｉａｓｉｎｅｎｓｉｓ（Ｌ．）Ｏ．Ｋｕｎｔｚｅ）属于

山茶目，山茶科，山茶属，茶种．作为目前世界上

重要的经济作物之一［１］，茶树在世界范围内被

广泛种植，现已成为最受欢迎的非酒精类饮料

作物之一［２］．中国是茶树的起源地，茶树资源丰

富，数千年来培育出了众多优良的茶树品种［３］．

茶树的育种周期较长，但极易进行无性繁殖，因

而茶树品种侵权现象普遍存在［４］．

分子标记技术是一种以个体间核苷酸序列

在遗传物质内的变异为基础发展起来的遗传标

记技术，可直接反映不同个体在ＤＮＡ水平上的

遗传差异性及其多态性［５］．与其他遗传标记技

术相比，分子标记技术具有多态性良好、共显性

和重复性显著、不干扰目标性状表现等优势［６］．

常用的分子标记技术主要有限制性片段长度多

态性 ＲＦＬＰ（ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎｆｒａｇｍｅｎｔｌｅｎｇｔｈｐｏｌｙｍｏｒ

ｐｈｉｓｍ）分子标记技术、随机扩增多态性 ＤＮＡ

ＲＡＰＤ（ｒａｎｄｏｍａｍｐｌｉｆｉｅｄｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍＤＮＡ）分

子标记技术、简单重复区间序列 ＩＳＳＲ（ｉｎｔｅｒ

ｓｉｍｐｌｅｓｅｑｕｅｎｃｅｒｅｐｅａｔ）分子标记技术、简单重

复序列ＳＳＲ（ｓｉｍｐｌｅｓｅｑｕｅｎｃｅｒｅｐｅａｔ）分子标记

技术、相关序列扩增多态性 ＳＲＡＰ（ｓｅｑｕｅｎｃｅ

ｒｅｌａｔｅｄａｍｐｌｉｆｉｅｄｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍ）分子标记技术、

单核苷酸多态性ＳＮＰ（ｓｉｎｇｌｅｎｕｃｌｅｏｔｉｄｅｐｏｌｙｍｏｒ

ｐｈｉｓｍ）分子标记技术等［７］．其中，ＳＳＲ分子标

记技术是一种以特定引物的 ＰＣＲ扩增为基础

发展起来的第二代分子标记技术，现已被广泛

应用于植物学研究［８］．大量的研究表明［９－１２］，

ＳＳＲ分子标记技术已经非常成熟，利用该技术
可以对不同茶树品种予以标记，进行区分．作为
影响ＳＳＲ分子标记技术的关键因素，ＳＳＲ引物
的开发至关重要［１３］．随着茶树分子生物学研究
工作的不断深入，在茶树中已开发了一些稳定

的ＳＳＲ分子标记，并已应用于亲缘关系、遗传
多样性分析等方面的研究［１４］．在利用 ＳＳＲ分子
标记技术研究分析样品的遗传多样性时，需要

有足够多的位点信息以保证实验结果的准确性

和可靠性，因此，ＳＳＲ分子标记技术需要做大量
的重复性实验，故选择高效精准的检测方法非

常重要．常用的检测方法主要有３种，即琼脂糖
凝胶电泳、聚丙烯酰胺凝胶电泳和毛细管

电泳［１５］．
分子指纹图谱是一种以分子标记技术（包

括 ＲＦＬＰ，ＲＡＰＤ，ＩＳＳＲ，ＳＳＲ，ＳＲＡＰ，ＳＮＰ等）为
基础，在ＤＮＡ水平上直接呈现个体特异性的电
泳图谱［１６］．分子指纹图谱应用于植物新品种的
保护和测试、植物品种或杂交种纯度的鉴定等

方面，具有很大的潜力［１７］．ＳＳＲ分子标记技术
是建立茶树品种分子指纹图谱的常用技术．郭
燕等［１８］基于表达序列标签（ＥＳＴ）的 ＳＳＲ分子
标记技术，分析了４０份贵州古茶树资源的遗传
多样性，鉴定了其分子指纹图谱，并从 ＳＳＲ标
记中筛选出４个核心标记，构建了１８位分子指
纹图谱号码，且每个品种都有唯一的分子指纹

图谱号码．金基强等［１９］研究分析了４２份茶树
品种资源，并从１６对引物中筛选出１３对引物
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进行遗传多样性分析，证实了利用 ＥＳＴＳＳＲ标

记进行茶树资源评价是有效的．乔婷婷等［２０］研

究分析了浙江省５９个茶树品种的遗传多样性

和群体结构，基于６４对ＥＳＴＳＳＲ分子标记的供

试茶树品种的多态性信息量平均值为０．４４，相

较于育成品种，地方品种的遗传多样性水平略

高．陈志辉等［２１］分析了福建的４３个茶树品种，

基于２３对ＳＳＲ分子标记对其进行遗传多样性

分析，并从中筛选出７对 ＳＳＲ引物组合构建指

纹图谱．王让剑等［２２］筛选得到６对ＳＳＲ分子标

记，并用于福建１０个自育品种和５个参照品种

的遗传差异分析，利用３对引物建立了其指纹

图谱．

我国福建省茶树品种很多，而茶树品种的

鉴别和保护对于发展茶业既是一项至关重要的

技术工作，又是一项长期性的茶种保持和传承

工作．鉴于此，本文拟采用 ＳＳＲ分子标记技术

研究分析７个福建供试茶树品种的遗传多样

性，构建其分子指纹图谱，旨在为福建茶树品种

的鉴别、分子标记辅助育种等提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料
本研究的供试材料为７个福建茶树品种，

均采自恩顶茶园，由福建春伦集团提供，其相关

信息见表１．

表１　７个供试茶树品种的相关信息

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ７ｔｅｓｔｅｄ

ｔｅａｐｌａｎｔｖａｒｉｅｔｉｅｓ

名称
审（认、鉴）
定年份／级别 原遗传背景或来源

福安大白 １９８５／Ｇ 安市康厝乡上高山村

白茶 １９８５／Ｇ 闽北政和县、闽东福鼎县

菜茶 — 武夷山区

梅占 １９８５／Ｇ 安溪县芦田镇三洋村

金观音 ２００２／Ｇ 铁观音茶与黄金桂茶自然杂交

福云六号 １９８７／Ｇ 福鼎大白茶与云南大叶茶自然杂交

福云七号 １９８７／Ｇ 福鼎大白茶与云南大叶茶自然杂交

１．２　主要试剂
过硫酸铵、硼酸、丙烯酰胺，上海麦克林生

化科技有限公司产；乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）、三

羟甲基氨基甲烷（Ｔｒｉｓ）、三羟甲基氨基甲烷硼

酸（ＴＢＥ）、溴代十六烷基三甲胺 （ＣＴＡＢ），北京

索莱宝生科技有限公司产；Ｎ，Ｎ－二甲叉双丙

烯酰胺，山东开普勒生物试剂公司产；ＡｇＮＯ３，

ＮａＯＨ，氯仿，异戊醇，异丙醇，甲醇，乙醇，醋酸

钠，天津市永大化学试剂公司产．以上试剂均为

分析纯．琼脂糖，赛默飞世尔科技公司产．

１．３　仪器与设备
ＡＥ２２４型分析天平，上海舜宇恒平科学仪

器有限公司产；ＴＧＬ－１６Ｇ型离心机，上海安亭

科学仪器厂产；ＳＣ－１５型恒温水浴锅，宁波新

芝生物科技有限公司产；ＨＳ－ＱＧＴＦＧ－１２００

型通风橱，安徽徽试实验设备有限公司产；ＪＹ－

ＣＸ２Ｂ型测序电泳槽，郑州博邦科贸有限公司

产；Ｃ１０００ＴｏｕｃｈＴＭ型ＰＣＲ仪，美国ＢｉｏＲａｄ公

司产；Ｂ－５００型超微量紫外可见分光光度计，

上海元析仪器有限公司产．

１．４　实验用溶液配方
质量分数为４０％的聚丙烯酰胺溶液：丙烯

酰胺３８ｇ，Ｎ，Ｎ－二甲叉双丙烯酰胺２ｇ，去离

子水１００ｍＬ．

质量分数为１０％的过硫酸铵溶液：过硫酸

铵１０ｇ，去离子水１００ｍＬ．

１０×ＴＢＥ溶液：Ｔｒｉｓ５．４ｇ，硼酸 ２．７５ｇ，

ＥＤＴＡ０．３７２ｇ，去离子水１００ｍＬ．

０．５×ＴＢＥ溶液：Ｔｒｉｓ２．７ｇ，硼酸１．３７５ｇ，

ＥＤＴＡ０．１８６ｇ，去离子水１０００ｍＬ．

２×ＣＴＡＢ缓冲液：ＣＴＡＢ２ｇ，１０ｍｍｏｌＴｒｉｓ

（ｐＨ值为８．０），２ｍｍｏｌＥＤＴＡ（ｐＨ值为８．０），

０．１４ｍｏｌＮａＣｌ，去离子水１００ｍＬ．

高盐缓冲液（质量分数为１０％的ＡｇＮＯ３溶

液）：ＡｇＮＯ３１０ｇ，去离子水１００ｍＬ．

染色液：高盐缓冲液１ｍＬ，去离子水
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１００ｍＬ．

显影液：ＮａＯＨ１．５ｇ，甲醛０．５ｍＬ，去离子

水１００ｍＬ．

１．５　茶树叶片ＤＮＡ的提取和检测

用改进的ＣＴＡＢ法［２，２３］分别提取供试茶树

叶片的ＤＮＡ，具体步骤如下：

１）准确称取０．１ｇ新鲜供试茶树叶片置于

１．５ｍＬ的离心管中，将其粉碎成匀浆状；

２）向离心管中加入６００μＬ（已于６５℃水

浴锅中预热）２×ＣＴＡＢ缓冲液后，将其置于

６５℃恒温水浴锅中水浴１ｈ；

３）冷却至室温后，加入等体积的氯仿／异

戊醇（Ｖ（氯仿）Ｖ（异戊醇）＝２４１）混合液，

颠倒混匀，于１００００ｒ／ｍｉｎ条件下离心１０ｍｉｎ；

４）收集上清液，加入等体积的氯仿／异戊

醇（Ｖ（氯仿）Ｖ（异戊醇）＝２４１）混合液，颠

倒混匀，于１００００ｒ／ｍｉｎ条件下离心５ｍｉｎ；

５）收集上清液，加入等体积的异戊醇，轻

轻混匀；

６）于－２０℃条件下静置１０ｈ，于７０００ｒ／ｍｉｎ

条件下离心５ｍｉｎ，弃上清液，用１０μＬ枪头吸

出剩余液体；

７）在剩余液体中加入８００μＬ高盐缓冲液，

于６５℃恒温水浴锅中水浴３０ｍｉｎ，于１００００ｒ／ｍｉｎ

条件下离心５ｍｉｎ，收集上清液；

８）向上清液中加入上清液体积１／１０的醋

酸钠溶液（３ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为５．２）、上清液体积

２／３的异丙醇，轻轻混匀；

９）于－２０℃条件下静置１ｈ，于７０００ｒ／ｍｉｎ

条件下离心５ｍｉｎ，弃上清液；

１０）重复步骤６）—９）；

１１）加入质量分数为 ７０％的乙醇，于

７０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心５ｍｉｎ，弃上清液，重复

３次，将离心管于通风橱中静置４～５ｍｉｎ，根据

沉淀量的不同加入２０～４０μＬｄｄＨ２Ｏ；

１２）将提取出来的ＤＮＡ进行琼脂糖凝胶电

泳检测（琼脂糖质量分数为１％），采用超微量

紫外分光光度计及其软件 ＮａｎｏＤｒｏｐ２０００对

ＤＮＡ纯度和质量进行检测．

１．６　ＳＳＲ分子标记方法
本研究所用的６８个 ＳＳＲ分子标记来自不

同的参考文献［２４－２５］，其引物序列由上海生工生

物工程股份有限公司合成．

１．６．１　ＰＣＲ扩增　根据退火温度设定ＰＣＲ反

应程序，以目标条带清晰、杂带少为原则．ＰＣＲ

反应体系的总体积为２０μＬ，其中，ＤＮＡ模板

２μＬ，２×ＴａｑＭａｓｔｅｒＭｉｘ１０μＬ，１０μｍｏｌ／Ｌ的

上、下游引物各１μＬ，ｄｄＨ２Ｏ６μＬ．ＰＣＲ扩增程

序的循环条件是：９４℃预变性 ５ｍｉｎ，循环

１次；然后９４℃变性３０ｓ，循环３５次，最适退火

温度复性３０ｓ，７２℃延伸４５ｓ；最后于７２℃延

伸１０ｍｉｎ，循环１次．

１．６．２　ＰＣＲ扩增产物检测　将ＰＣＲ扩增产物

置于电泳槽里，采用质量分数为８％的聚丙烯

酰胺凝胶进行凝胶电泳，再结合银染方法进行

检测．本研究采用的银染方法在常规方法的基

础上进行了改进：凝胶电泳结束后取下夹子，将

玻璃胶板从电泳槽上取下来，从玻璃板中剥离

出凝胶，用蒸馏水漂洗１次；将凝胶转入染色液

中，轻摇２ｍｉｎ后，用蒸馏水漂洗１次，最后转

入显影液中进行显色，边摇边观察显色结果，直

至条带清晰后，将电泳结果拍照记录．

１．６．３　数据处理　采用人工读带的方法记录

电泳结果（只针对目标条带附近的扩增位点），

统计ＳＳＲ扩增条带，在相同扩增位点上，有条

带记为“１”，无条带记为“０”，利用ＮＴＳＹＳｐｃ

２．１０软件中的ＮＴｅｄｉｔ数据编辑器，直接录入读

带结果数据．通过 ＰｏｐＧｅｎｅ分析软件统计每对

引物在７个供试茶树品种的有效等位基因 Ｎｅ

（反映群体遗传变异大小的指标）、观测杂合度

Ｈｏ（随机抽取样本的２个等位基因不相同的概

率）、期望杂合度 Ｈｅ（根据理论公式计算所得，
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其范围从０到１：当Ｈｅ＝０时，说明该引物无多

态性；当Ｈｅ＝１时，说明该引物的无限多个等位

基因具有相同的频率）和 Ｓｈａｎｎｏｎ指数（Ｉ）．采

用ＰｏｗｅｒＭａｒｋｅｒ软件计算主要等位基因频率、

基因多样性指数，并根据 Ｎｅｉｌ’ｓ方法计算每对

引物扩增位点的多态性信息量（ＰＩＣ）．根据这

些指标的差异，可从不同角度分析 ＳＳＲ分子标

记引物在遗传多样性方面存在的差异．利用

ＮＴＳＹＳｐｃ２．１０软件中的 Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ模块，通过

非加权平均法（ＵＰＭＧＡ）对７个供试茶树品种

的遗传相似系数方阵进行聚类分析．筛选出扩

增条带清晰、各茶树品种间电泳结果有差异的

ＳＳＲ分子标记引物，用于供试茶树分子指纹图

谱的构建．

２　结果与讨论

２．１　供试茶树品种的ＳＳＲ多态性
本研究从６８个 ＳＳＲ分子标记中初步筛选

出１４个扩增条带稳定清晰并表现出多态性的

ＳＳＲ分子标记，其引物信息见表２．

１４个 ＳＳＲ分子标记引物在７个供试茶树

品种中的扩增结果见表３．由表３可知：Ｎｅ的群

体遗传变异范围为３．３７９３～６．５３３３，平均值

为５．２２６９；Ｈｏ变化范围为０．５７１４～０．８５７１，
平均值为０．７３４７；Ｈｅ变化范围为 ０．７５８２～
０．９１２１，平均值为０．８６１９；Ｉ变化范围不大，为
１．５６７０～１．９０８５，平均值为１．７８１１；主要等位
基因频率变化范围为０．２１４３～０．５０００，平均
值为 ０．３１１２；基因多样性指数变化范围为
０．７０４１～０．８４６９，平均值为 ０．８００３；ＰＩＣ变
化范围为 ０．６７９６～０．８２７７，平均值为
０．７７７１，均大于０．５０００．该扩增结果表明，初
步筛选的１４个ＳＳＲ分子标记均为多态性标记，
其多态性信息含量较丰富．
２．２　供试茶树品种的遗传相似性

遗传相似系数越高，表明供试茶树品种间

遗传距离越近、亲缘关系越近．７个供试茶树品
种的遗传相似系数方阵见表 ４．由表 ４可知，
７个供试茶树品种的遗传相似系数变化幅度较
大，为４．８４～８．０６．其中，同父母本的福云六号
与福云七号间的遗传相似系数最高，为８．０６，
表明这２个供试茶树品种之间具有较近的亲缘
关系；金观音与福云六号间的遗传相似系数次

之，为７．９０；福云六号与菜茶间的遗传相似系

表２　１４个ＳＳＲ分子标记引物信息

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１４ＳＳＲｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｒｋｅｒｓｐｒｉｍｅｒｓ

引物编码 正向引物序列 反向引物序列 退火温度／℃
ＰＳ２ ＡＡＴＡＡＧＧＣＴＡＣＴＣＴＴＧＧ ＣＧＧＣＡＴＴＧＴＣＴＴＴＣＡＧＴ ５４．０
ＰＳ３ ＡＡＧＧＡＡＡＡＴＣＴＡＴＧＧＴＧＡＡ ＡＴＧＧＴＣＡＡＴＧＣＴＴＧＧＡＧ ５４．０
ＰＳ４ ＴＴＧＧＧＡＡＡＣＡＡＧＡＧＴＧＡ ＴＣＴＧＧＧＡＣＧＡＧＧＡＴＡＡＴ ５４．０
ＰＳ５ ＧＴＴＴＣＡＡＡＣＣＡＡＡＴＡＣＡＣ ＧＧＣＧＡＣＡＣＣＴＴＧＧＡＡＴＡ ５５．０
ＰＳ１３ ＣＡＴＴＡＧＡＴＧＴＴＣＣＡＧＴＣＣ ＴＣＡＣＴＣＡＣＡＴＴＴＡＧＣＴＴＴＴ ５７．５
ＰＳ１５ ＴＣＡＡＴＣＡＣＣＣＴＣＣＡＴＴＧＡＡＡ ＣＧＴＡＴＡＣＣＡＴＧＧＴＣＧＧＡＡＧＧ ６１．０
ＰＳ１９ ＡＣＣＣＡＡＡＡＴＡＴＧＡＡＡＣＡＡＣＡＴＧ ＴＧＡＣＴＡＣＴＧＣＡＣＴＧＡＣＡＣＴＧＣＴＡ ６０．０
ＰＳ２５ ＴＧＧＴＡＡＧＧＧＴＣＣＴＡＡＧＡＧＧＴＡＣＡＣ ＴＴＣＣＡＡＴＣＴＴＴＴＴＣＴＡＴＡＡＣＡＴＣＴＧＣ ６０．８
ＰＳ２６ ＣＣＡＴＣＡＴＴＧＧＣＣＡＴＴＡＣＴＡＣＡＡ ＣＣＡＴＡＴＧＴＧＴＧＴＧＡＡＴＧＡＴＡＡＡＡＣＣ ５７．０
ＰＳ４１ ＧＧＡＧＣＡＴＴＧＡＡＧＣＧＡＧＡＡＡＴ ＣＴＣＴＴＧＡＣＣＴＴＧＧＧＡＧＣＡＴＡＴＡＧＴ ６０．８
ＰＳ４２ ＴＣＣＴＴＴＴＣＡＡＴＣＡＴＣＡＴＴＣＴＣＴＧＴ ＡＡＡＡＴＣＴＴＧＣＣＴＴＴＧＡＴＣＴＴＧＡＡＣ ６０．８
ＰＳ５６ ＧＧＡＴＣＣＡＣＡＧＴＡＧＴＡＣＡＣＴＣＴＡＡＴＣ ＧＧＡＴＧＣＣＴＣＡＴＧＴＡＡＧＧＧＡＧＴＴＴＧ ６０．０
ＰＳ６１ ＴＴＡＡＧＣＡＡＡＧＡＡＧＴＣＧＣＧ ＣＴＡＡＡＡＴＣＴＣＣＡＣＴＣＡＧＣＴ ４８．０
ＰＳ６５ ＧＡＴＣＣＣＧＧＡＣＧＴＡＡＴＣＣＴＧ ＡＴＣＧＴＡＣＣＧＡＧＧＧＴＴＣＧＡＡＴ ５９．０
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数最低，为４．８４．

２．３　供试茶树品种的聚类分析结果
７个供试茶树品种的聚类分析树状图如图

１所示．由图１可以看出，在相似系数约为 ０．６９

时，可将７个供试茶树品种分为４类，第１类为

福安大白、白茶和金观音，第２类为福云六号和

福云七号，第３类为菜茶，第４类为梅占；在相

似系数约为０．７４时，可将７个供试茶树品种分

为５类，第１类为福安大白，第２类为白茶和金

观音，第３类为福云六号和福云七号，第４类为

菜茶，第５类为梅占．以上遗传相似系数分析和

聚类分析表明，这１４个ＳＳＲ分子标记可以较好

地区分７个供试茶树品种．

２．４　供试茶树品种分子指纹图谱的构建结果
对扩增条带清晰、多态性良好的１４个ＳＳＲ

分子标记引物进行图形化处理：黑色方块表示

有条带，白色方块表示无条带，按照此规则构建

了一个较为全面的７个供试茶树品种的分子指

纹图谱，如图２所示．该图谱中，从左到右依次
为福安大白、白茶、菜茶、梅占、金观音、福云六

号和福云七号．由图２可以看出，７个供试茶树
品种扩增条带大小在１３５ｂｐ与３００ｂｐ之间，表
明该指纹图谱可以将７个供试茶树品种逐一鉴
别并区分开，且效果较好．然而根据表３的扩增
结果可知，任何一个 ＳＳＲ分子标记引物都不能
单独将这７个供试茶树品种区分开来，只有采

表３　１４个ＳＳＲ标记引物在７个供试茶树品种中的扩增结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１４ＳＳＲｐｒｉｍｅｒｓｉｎ７ｔｅｓｔｅｄｔｅａｐｌａｎｔｖａｒｉｅｔｉｅｓ

引物编码 Ｎｅ Ｈｏ Ｈｅ Ｉ 主要等位基因频率 基因多样性指数 ＰＩＣ
ＰＳ２ ６．５３３３ ０．５７１４ ０．９１２１ １．９０８５ ０．２１４３ ０．８４６９ ０．８２７７
ＰＳ３ ４．９０００ ０．８５７１ ０．８５７１ １．７６７２ ０．３５７１ ０．７９５９ ０．７７１９
ＰＳ４ ５．４４４４ ０．８５７１ ０．８７９１ １．８０９５ ０．２８５７ ０．８１６３ ０．７９２３
ＰＳ５ ３．３７９３ ０．８５７１ ０．７５８２ １．５６７１ ０．５０００ ０．７０４１ ０．６７９６
ＰＳ１３ ５．４４４４ ０．８５７１ ０．８７９１ １．８０９５ ０．２８５７ ０．８１６３ ０．７９２３
ＰＳ１５ ５．４４４４ ０．８５７１ ０．８７９１ １．８０９５ ０．２８５７ ０．８１６３ ０．７９２３
ＰＳ１９ ５．７６４７ ０．７１４３ ０．８９０１ １．８３３８ ０．２１４３ ０．８２６５ ０．８０３３
ＰＳ２５ ６．５３３３ ０．７１４３ ０．９１２１ １．９０８５ ０．２１４３ ０．８４６９ ０．８２７７
ＰＳ２６ ４．０８３３ ０．５７１４ ０．８１３２ １．６７３１ ０．４２８６ ０．７５５１ ０．７２９８
ＰＳ４１ ５．１５７９ ０．７１４３ ０．８６８１ １．７７２１ ０．２８５７ ０．８０６１ ０．７７９５
ＰＳ４２ ４．９０００ ０．５７１４ ０．８５７１ １．７６７２ ０．３５７１ ０．７９５９ ０．７７１９
ＰＳ５６ ６．１２５０ ０．７１４３ ０．９０１１ １．８７１２ ０．２１４３ ０．８３６７ ０．８１５６
ＰＳ６１ ６．１２５０ ０．５７１４ ０．９０１１ １．８７１２ ０．２１４３ ０．８３６７ ０．８１５６
ＰＳ６５ ３．３７９３ ０．８５７１ ０．７５８２ １．５６７１ ０．５０００ ０．７０４１ ０．６７９６
平均值 ５．２２６９ ０．７３４７ ０．８６１９ １．７８１１ ０．３１１２ ０．８００３ ０．７７７１

表４　供试茶树品种的遗传相似系数方阵

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｇｅｎｅｔｉｃｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍａｔｒｉｘｏｆ７ｔｅｓｔｅｄｔｅａｐｌａｎｔｖａｒｉｅｔｉｅｓ

名称 福安大白 白茶 菜茶 梅占 金观音 福云六号 福云七号

福安大白 １．００ — — — — — —

白茶 ６．９４ １．００ — — — — —

菜茶 ６．１３ ６．２９ １．００ — — — —

梅占 ５．８１ ７．２６ ６．４５ １．００ — — —

金观音 ６．９４ ７．４２ ５．３２ ６．２９ １．００ — —

福云六号 ５．８１ ６．９４ ４．８４ ５．８１ ７．９０ １．００ —

福云七号 ５．４８ ５．９７ ５．８１ ６．１３ ６．２９ ８．０６ １．００
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图１　７个供试茶树品种的聚类分析树状图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｔｒｅｅｏｆ７ｔｅｓｔｅｄｔｅａｐｌａｎｔｖａｒｉｅｔｉｅｓ

图２　７个供试茶树品种的分子指纹图谱

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆ７

ｔｅｓｔｅｄｔｅａｐｌａｎｔｖａｒｉｅｔｉｅｓ

用引物组合的方式才有可能将这７个供试茶树
品种完全区分开［２６］．

遵循以最少的 ＳＳＲ分子标记引物鉴定所
有品种的原则，最终选取扩增条带较少、多态性

较高的 ３个 ＳＳＲ分子标记引物（ＰＳ３，ＰＳ１５，
ＰＳ１９）相组合，用于构建区分７个供试茶树品
种的分子指纹图谱，结果如图３所示，从左到右

图３　由３个ＳＳＲ分子标记引物组合

构建的分子指纹图谱

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｂｙ

ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ３ＳＳＲｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｒｋｅｒｓ

依次为福安大白、白茶、菜茶、梅占、金观音、福

云六号、福云七号．由图３可以看出，通过３个

ＳＳＲ分子标记引物的扩增，７个供试茶树品种

均呈现出独特的综合图谱类型，可将其有效地

区分开来．

ＳＳＲ分子标记引物的多态性越高，越容易

区分不同供试茶树品种，同时，遗传相似系数越

低的品种越容易被区分开．因此，ＳＳＲ分子标记
引物的多态性越高，茶树品种间的扩增条带的

差异就越明显；不同供试茶树品种之间遗传相

似系数越低，使用同一对 ＳＳＲ分子标记引物进
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行扩增时，其扩增条带差异越明显．ＳＳＲ多态性

分析体现了ＳＳＲ分子标记引物之间的差异，而

遗传相似系数和分子指纹图谱则共同体现了供

试茶树品种间的差异．

３　结论

本研究基于 ＳＳＲ分子标记技术，对采自福

建省的７个供试茶树品种的遗传多样性水平进

行了分析，并构建了其分子指纹图谱．结果表

明：初步筛选出的１４个ＳＳＲ分子标记均为多态

性标记，且其多态性信息含量均较丰富，可以较

好地区分７个供试茶树品种；福云六号与福云

七号供试茶树品种之间的遗传相似性系数最

高，为８．０６，亲缘关系最近；选取由扩增条带较

少、多态性较高的 ３个 ＳＳＲ分子标记（ＰＳ３，

ＰＳ１５，ＰＳ１９）组合构建的分子指纹图谱，可有效

鉴别７个供试茶树品种，实现了以最少的分子

标记引物鉴定尽可能多品种的目的．

今后将在本研究的基础上，不断丰富和扩

充ＤＮＡ指纹库的数据量，继续开发新的ＳＳＲ分

子标记，以适应茶树待测品系数量不断增加的

现状，更好地鉴别和保护茶树品种，减少茶树品

种的侵权现象．
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还原剂浓度对纳米 ＶＯ２（Ｂ）微结构
及其电化学性能的影响
Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮａｎｏＶＯ２（Ｂ）

关键词：

纳米ＶＯ２（Ｂ）；微观形
貌；结构缺陷；电化学

性能

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ＮａｎｏＶＯ２（Ｂ）；
ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄｅｆｅｃｔ；
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ

刘德伟，杨鹏，徐明升，彭科，代海洋，李涛，薛人中，陈靖，

赵承周
ＬＩＵＤｅｗｅｉ，ＹＡＮＧＰｅｎｇ，ＸＵＭｉｎｇｓｈｅｎｇ，ＰＥＮＧＫｅ，ＤＡＩＨａｉｙａｎｇ，ＬＩＴａｏ，
ＸＵＥＲｅｎｚｈｏｎｇ，ＣＨＥＮＪｉｎｇ，ＺＨＡＯＣｈｅｎｇｚｈｏｕ

郑州轻工业大学 物理与电子工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：以Ｖ２Ｏ５为原料、草酸为还原剂，采用水热法制备不同草酸浓度下的系列
纳米ＶＯ２（Ｂ）样品（ｃ（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）／ｃ（Ｖ２Ｏ５）＝ｘ，１．００≤ｘ≤２．５０），对所制备样品的
物相结构、微观形貌和电化学性能进行表征和分析．结果表明：所制备的样品均
为单斜结构的纯相ＶＯ２（Ｂ）；随着还原剂浓度的增大，ＶＯ２（Ｂ）样品的形貌逐渐
由较小的纳米片变成较长的纳米棒；ＶＯ２（Ｂ）样品的结构缺陷主要为微孔；所得
ＶＯ２（Ｂ）样品均具有较好的可逆性和循环稳定性，其中，当 ｘ＝１．７５时，ＶＯ２（Ｂ）
样品具有较小的氧化还原峰电位差（０．１１１Ｖ）和较小的电阻（０．７７０Ω），且当电
流密度为３０ｍＡ／ｇ时，具有最大的比电容值（１０５．００Ｆ／ｇ），表现出更好的电化
学性能．
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０　引言

随着人类社会需求的不断提高，能源和环

境问题已变得越来越重要，能量存储问题被提

上日程，亟待解决．与传统的镍镉电池和镍氢电

池相比，锂离子电池具有能量密度高、循环寿命

长、无污染、无记忆效应等优点，可以作为便携

式电子设备、电动汽车和植入式医疗设备的动

力源，被认为是极具潜力的储能装置［１－２］．锂离

子电池必须在两个方面满足社会对能量存储的

新要求：一方面，电动汽车等大型设备不断增长

的需求，使得锂离子电池必须满足高容量、循环

耐久性等要求；另一方面，下一代二次电池的发

展，使得锂离子电池必须满足储能装置微型化

的需求．

在电极材料中，钒氧化物（ＶＯ，ＶＯ２，Ｖ２Ｏ５
等）具有能量密度高、成本低、资源丰富、适用

于大规模储能等优点，是极具潜力的锂离子电

池正极材料［３－４］．特别是钒氧化物的亚稳晶

型———单斜相 ＶＯ２（Ｂ），具有利于锂离子嵌入

和脱嵌的二维层状结构，已成为锂离子电池中

最有前途的电极材料之一［５－６］．纳米材料因具

有较大的比表面积、理想的离子扩散路径等特

点，在锂离子电池应用方面受到了广泛关

注［７－８］．利用ＶＯ２已成功制备出一维的纳米线、

纳米棒［９－１０］，二维的纳米片、纳米带［１１－１２］，三维

的纳米花［１３］，以及其他由纳米晶组装而成的功

能性纳米结构，如分层异质结构、核／壳结构、介

孔等［１４］．然而，ＶＯ２（Ｂ）电极材料所存在的容量

较低、容量衰减较快等问题，阻碍了其进一步发

展．将电极材料尺寸纳米化，可有效增大其比表

面积，缩短锂离子的扩散路径，有利于提高其电

化学性能．

水热法是制备纳米颗粒简单有效的方法之

一，且可以通过改变压力、反应温度、反应时间、

溶液ｐＨ值等实验条件，对晶粒的形貌和尺寸

进行调控．而正电子对材料结构缺陷非常敏感，

可以选择性地检测空位等缺陷类型，是研究材

料结构缺陷信息的重要手段，通过测量正电子

寿命可以直观、准确地分辨缺陷类型［１５－１６］．基

于此，本文拟以Ｖ２Ｏ５为原料、草酸为还原剂，采

用水热法制备不同草酸浓度下的系列纳米

ＶＯ２（Ｂ）样品，并对样品的微结构和电化学性能

进行研究，以期为该类材料的微观结构研究提

供正电子实验例证．

１　材料与方法

１．１　主要材料与设备
主要试剂与材料：Ｖ２Ｏ５（分析纯），草酸（分

析纯），山东西亚化学股份有限公司产；无水乙

醇（高纯），天津市瑞金特化学品有限公司产；

乙炔黑（高纯），北京德科岛金科技有限公司
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产；聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ，质量分数６０％），阿拉

丁试剂（上海）有限公司产；泡沫镍，广胜佳新

材料有限公司产；ＫＯＨ（质量分数８５％），天津

市科密欧化学试剂有限公司产．

主要设备：２５０ｍＬ高压反应釜，郑州博科

仪器设备有限公司产；ＸＳ１０５ＤＵ电子天平，梅

特勒－托利多仪器（上海）有限公司产；３００Ｘ

干燥箱，郑州科晶电炉有限公司产；７６９ＹＰ－

１５Ａ粉末压片机，天津市精拓仪器科技有限公

司产；Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ

公司产；Ｑｕａｎｔａ２５０ＦＥＧ扫描电子显微镜，科视

达（中国）有限公司产；Ｍｏｄｅｌ２６５Ａ正电子湮没

寿命谱仪，美国 ＯＲＴＥＣ公司产；ＣＨＩ６６０Ｅ电化

学工作站，上海辰华仪器有限公司产．

１．２　ＶＯ２（Ｂ）样品的制备
以Ｖ２Ｏ５为原料、草酸为还原剂，采用水热

法制备不同草酸浓度下的系列纳米 ＶＯ２（Ｂ）样

品，其中草酸与 Ｖ２Ｏ５的浓度比用 ｘ表示（ｘ分

别等于１．００，１．５０，１．７５，２．００，２．２５，２．５０）．在

室温条件下，首先向６０ｍＬ去离子水中分别加

入０．５４５～０．１３６ｇ的草酸，并将其置于磁力搅

拌器搅拌３０ｍｉｎ；待颗粒溶解后，向所得草酸溶

液中加入１．０９ｇ的 Ｖ２Ｏ５，继续搅拌３０ｍｉｎ，直

至形成黄褐色的悬浊液；将悬浊液转入１００ｍＬ

ＰＴＦＥ内衬的高压反应釜中，于１８０℃环境中反

应４８ｈ；待反应釜降至室温后，收集其中生成的

沉淀物，并分别用去离子水和无水乙醇多次交

替冲洗；将冲洗后的沉淀物置于６０℃的真空干

燥箱中干燥８ｈ，即得所需ＶＯ２（Ｂ）样品．

１．３　ＶＯ２（Ｂ）样品的表征
采用Ｘ射线衍射仪对室温下ＶＯ２（Ｂ）样品

的物相结构进行表征，靶材为ＣｕＫα，衍射角为

１０°～８０°，步长为０．０２°；利用扫描电子显微镜

对ＶＯ２（Ｂ）样品的微观形貌进行表征，放大倍

数分别为１００００倍和５００００倍；采用寿命谱仪

测量ＶＯ２（Ｂ）样品的正电子寿命谱，正电子源

为强度约１３μＣｉ的２２Ｎａ，并利用 ＰＡＴＦＩＴ程序

对寿命谱进行解析．

１．４　ＶＯ２（Ｂ）样品的电化学性能测试
将所制备的系列纳米 ＶＯ２（Ｂ）样品、导电

剂乙炔黑和粘结剂 ＰＴＦＥ水溶液（质量分数

６０％）按照质量比８１１混合于乙醇溶剂中，

将所得混合浆料涂覆在泡沫镍上，然后用压片

机（压力８ＭＰａ）将其压紧，再置于８０℃烘箱中

加热６ｈ，制成 ＶＯ２（Ｂ）样品电极（泡沫镍上负

载样品电极材料的质量约为５ｍｇ）．

在电化学工作站上采用三电极体系对

ＶＯ２（Ｂ）样品电极进行循环伏安（ＣＶ）、恒流充

放电、交流阻抗等电化学性能测试．铂片金属电

极和饱和甘汞电极分别作为对电极和参比电

极，ＶＯ２（Ｂ）样品电极为工作电极，电解液为

２ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ溶液．其中，ＣＶ曲线测试条件

为电压窗口０．２～０．６Ｖ，扫描速率１００ｍＶ／ｓ．

２　结果与分析

２．１　ＶＯ２（Ｂ）样品的物相结构分析
图１为不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品

的ＸＲＤ图．由图１可以看出，６组样品的衍射

峰均与单斜结构的 ＶＯ２（Ｂ）标准衍射峰对应，

其中 ＶＯ２（Ｂ）晶格常数为 ａ＝１２．０３０，ｂ＝

３．６９３，ｃ＝６．４２０，β＝１０７．０°（ＪＣＰＤＳ３１－

１４３８）．除ＶＯ２（Ｂ）标准衍射峰外，没有检测到其

他杂峰，这表明该ＶＯ２（Ｂ）样品纯度较高．值得

注意的是，与 ｘ＝１．００时所得样品的衍射峰相

比，其他样品的衍射峰强度明显变大，这说明浓

度较大的还原剂有利于样品结晶度的提高．

２．２　ＶＯ２（Ｂ）样品的ＳＥＭ分析
图２为不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品

的ＳＥＭ图，插图为对应样品的高倍放大图．由

图２可以看出，不同草酸浓度下所得 ＶＯ２（Ｂ）

样品呈现出不同程度的团聚现象，当 ｘ＝２．５０

时，ＶＯ２（Ｂ）样品由于其纳米棒的尺寸较大且彼
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此之间连接紧密，所形成的团聚更加严重．从高

倍放大图中可以看出，当 ｘ＝１．７５时，ＶＯ２（Ｂ）

样品呈不规则的纳米片状，且纳米片的面积较

小、尺寸分布不均匀；随着草酸浓度的增大（ｘ＝

２．００），ＶＯ２（Ｂ）样品的纳米片面积逐渐增大，

且纳米片的四周不平整，表现为不规则形状；当

ｘ＝２．５０时，ＶＯ２（Ｂ）样品沿着其中一个特定方

向迅速长大，最终形成了表面光滑的纳米棒．这

表明草酸浓度对ＶＯ２（Ｂ）样品的形貌具有较大

影响，适当的草酸浓度可以生成面积较小的纳

米片，而当草酸浓度较大时，可以促进 ＶＯ２（Ｂ）

样品由纳米片状定向生长为纳米棒状．

２．３　ＶＯ２（Ｂ）样品的正电子寿命分析
对于不同草酸浓度下所制备的系列

ＶＯ２（Ｂ）样品，使用ＰＡＴＦＩＴ程序分解正电子寿

图１　不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＶＯ２（Ｂ）ｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

命谱后得到两个寿命分量（已扣除源成分）：短

寿命分量τ１和长寿命分量τ２，其所对应的强度

分别为Ｉ１和Ｉ２．长寿命分量τ２是正电子在样品

表面被捕获后湮灭的结果，且其对应强度 Ｉ２均

小于４％，因此在后续讨论中忽略长寿命分量

τ２．不同草酸浓度下所得 ＶＯ２（Ｂ）样品的正电

子短寿命分量τ１及其强度Ｉ１如图３所示．由图

３可以看出，ＶＯ２（Ｂ）样品的短寿命分量τ１分布

在３．２０×１０－１０～３．５０×１０－１０ｓ之间，这可能是

正电子被十几个空位大小的微孔（纳米颗粒之

间的空间）捕获后的湮灭所致［１７］．所有ＶＯ２（Ｂ）

样品的强度Ｉ１均达到９６％以上，说明微孔为样

品中的主要结构缺陷．当ｘ＝１．００时，其短寿命

分量τ１和相应的强度Ｉ１均达到最大值，分别为

３．５１×１０－１０ｓ和９９％，这表明与其他条件下的

ＶＯ２（Ｂ）样品相比，该样品单位体积中的微孔尺

寸较大、数量较多；随着草酸浓度的增大，

ＶＯ２（Ｂ）样品的短寿命分量及其强度都明显减

小；当 ｘ＝２．５０时，ＶＯ２（Ｂ）样品的短寿命分量

及其强度都较小，这可能是由于分布均匀且表

面光滑的纳米棒之间的微孔尺寸较小、数量较

少．该实验结果与ＳＥＭ的表征结果一致．

２．４　ＶＯ２（Ｂ）样品的电化学性能分析
图４为ＶＯ２（Ｂ）样品的 ＣＶ曲线．由图４ａ）

可以看出，在从０．２Ｖ到０．６Ｖ的正向扫描过

程中，曲线出现一个氧化峰，表明 Ｋ＋离子从

图２　不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＶＯ２（Ｂ）ｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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图３　用不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品的

正电子短寿命分量τ１及其强度Ｉ１

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｓｉｔｒｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅｓτ１ａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙＩ１ｏｆ

ａｓｅｒｉｅｓＶＯ２（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ＶＯ２（Ｂ）样品中脱出；在反向扫描过程中，还原

峰对应 Ｋ＋离子嵌入 ＶＯ２（Ｂ）样品中．所有

ＶＯ２（Ｂ）样品都只出现一对氧化还原峰，并且峰

的形状是对称的，这表明 ＶＯ２（Ｂ）样品发生的

氧化还原反应过程是可逆的．由图４ｂ）可以看

出，当ｘ分别等于１．００，１．５０，１．７５，２．００时，４

个ＶＯ２（Ｂ）样品的氧化峰均出现在０．４７附近；

当ｘ＝２．２５和ｘ＝２．５０时，ＶＯ２（Ｂ）样品的氧化

峰出现在 ０．５３附近，峰位明显偏大．与其他

ＶＯ２（Ｂ）样品相比，ｘ＝１．７５时所得 ＶＯ２（Ｂ）样

品的氧化还原峰处于更低电位，且具有较小的

电位差（０．１１１Ｖ），这说明该电极中Ｋ＋离子的

嵌入和脱嵌更容易，更有利于氧化还原反应的

发生；而当 ｘ＝２．２５和 ｘ＝２．５０时所得样品的

电位明显增大，这说明当ｘ＞２．００时会抑制Ｋ＋

离子与ＶＯ２（Ｂ）样品的反应．当 ｘ＝１．７５时，所

得样品表现出最大的电流响应且曲线包围面积

最大，根据ＣＶ曲线计算比电容值的公式如下：

Ｃ＝
∫
Ｖ２

Ｖ１
ＩｄＶ

ｍｖ（Ｖ２－Ｖ１）

其中，∫
Ｖ２

Ｖ１
ＩｄＶ为 ＣＶ曲线包围的面积／（ＡＶ），ｍ

为负载电极的质量／ｇ，ｖ为扫描速率／（Ｖ·

ｓ－１），（Ｖ２－Ｖ１）为电压窗口／Ｖ．按照草酸浓度

逐渐增大的顺序，由上式计算出的 ＶＯ２（Ｂ）样

品的比电容值依次为 ７７．０８Ｆ／ｇ，８３．６２Ｆ／ｇ，

９６．３５Ｆ／ｇ，８８．４Ｆ／ｇ，７０．１７Ｆ／ｇ，７５．６５Ｆ／ｇ．当

ｘ＝１．７５时，ＶＯ２（Ｂ）样品具有最大的比电容

值［１８－１９］，为９６．３５Ｆ／ｇ．

由图４ｃ）可以看出，当ｘ＝１．７５时，随着扫

描速率的增大，ＶＯ２（Ｂ）样品的峰电流也逐渐增

大，氧化峰和还原峰的位置均发生了偏移且氧

化峰与还原峰的峰位差值增大．峰的偏移可能

是由于扫描速率变大时，其电阻增大，从而产生

了电压降；而峰位差值增大可能是由于扫描速

率的增大，加速了电极表面发生的氧化还原反

应，从而使电极极化［１６］．从图４ｃ）插图可以看

出，峰值电流与扫描速率的平方根呈线性关系，

这表明扩散是此反应过程的主要影响因素［２１］．

为进一步测试 ＶＯ２（Ｂ）样品的循环稳定性，将

ｘ＝１．７５时所得ＶＯ２（Ｂ）样品在０．１０Ｖ／ｓ的扫

描速率下进行１００次循环扫描实验，其 ＣＶ曲

线如图４ｄ）所示．由图４ｄ）可以看出，经过１００

次扫描后，该ＶＯ２（Ｂ）样品的ＣＶ曲线形状没有

发生大的改变，１００次循环曲线基本重合，这说

明ＶＯ２（Ｂ）样品具有较好的可逆性和循环稳

定性．

图５为不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品

的恒流充放电曲线．由图５ａ）可以看出，在电流

密度为３０ｍＡ／ｇ的条件下，所有 ＶＯ２（Ｂ）样品

均在０．３５Ｖ附近表现出明显的放电平台，且放

电平台的位置基本一致，这表明此时 Ｋ＋离子，

嵌入到ＶＯ２（Ｂ）样品中，并将 Ｖ
５＋还原为 Ｖ４＋．

对比６组 ＶＯ２（Ｂ）样品可以发现，随着草酸浓

·２３·
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度的增大，ＶＯ２（Ｂ）样品的放电时间呈先增加后

减少的趋势，其中，当 ｘ＝１．７５时，所得样品的

放电时间最长，为４４０ｓ．根据恒流充放电曲线

计算比电容值的公式如下：

Ｃ＝ＩΔｔ／ｍΔＵ

其中，Ｉ为充电放电电流／Ａ，ｔ为放电时间／ｓ，ｍ

为质量／ｇ，ΔＵ为电位差／Ｖ．按照草酸浓度逐渐

增大的顺序，由上式计算出的 ＶＯ２（Ｂ）样品比

电容值依次为：６４．８０Ｆ／ｇ，６３．１２Ｆ／ｇ，１０５．００Ｆ／ｇ，

９２．１０Ｆ／ｇ，７４．７９Ｆ／ｇ，６１．２６Ｆ／ｇ，其中当 ｘ＝

１．７５时，所得ＶＯ２（Ｂ）样品具有最大的比电容

值，为１０５．００Ｆ／ｇ．该实验结果与循环伏安测试

结果一致．此时所得 ＶＯ２（Ｂ）样品表现出较好

的放电容量，这可能与其较小的纳米片形貌有

关，尺寸较小的纳米片在与Ｋ＋离子发生氧化还

原反应时，其较大的比表面积可以提供更大的

反应场所，使Ｋ＋离子在材料内部的传输路程更

短［２２］．当ｘ＝１．７５时，所得ＶＯ２（Ｂ）样品在电流
密度分别为 ３０ｍＡ／ｇ，５０ｍＡ／ｇ，１００ｍＡ／ｇ，
３００ｍＡ／ｇ，５００ｍＡ／ｇ时进行恒流充放电测试，
其放电曲线如图５ｂ）所示．当电流密度越大时，
ｘ＝１．７５时所得ＶＯ２（Ｂ）样品的放电时间越短，
比电容值越低．这可能是因为在较高的电流密
度下，电极表面吸附的电解质离子增多，电极极

化增大，从而激发电压增大，但是界面电荷数却

没有增加［２３］．

图４　用不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｏｆＶＯ２（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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图５　用不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品的恒流充放电曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＶＯ２（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　为了更直接地显示 ＶＯ２（Ｂ）样品的导电性

和电阻特性，在０．０１～１０５Ｈｚ的频率范围内对

ＶＯ２（Ｂ）样品进行电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测量．奈

奎斯特（Ｎｙｑｕｉｓｔ）曲线可以表现不同频率下样

品的阻力，它由两部分组成：高频区（代表电荷

的传输过程）的不规则半圆和低频区的直线

（代表电荷的扩散过程）．图６为不同草酸浓度

下所得ＶＯ２（Ｂ）样品在０．０１～１０
５Ｈｚ频率下的

Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线，其中，插图 ａ）为模拟阻抗谱的等

效电路图，Ｒｓ代表电解质电阻，Ｒｃｔ代表电极与

电解质之间的电荷转移电阻，Ｃｄｌ代表电极表面

的双层电容，Ｗ代表 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗；插图 ｂ）为

Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线在高频下的放大图．由图６可以看

出，在较低的频率下，阻抗曲线的斜率较大，

ＶＯ２（Ｂ）样品的离子扩散阻力较小．由图６ｂ）可

以看出，高频曲线与实轴相交，交点对应于等效

电路中的Ｒｓ，表示电解质与电极表面离子的欧

姆电阻和Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗［４］．当ｘ分别等于１．００，

１．５０，１．７５，２．００，２．２５，２．５０时，所得ＶＯ２（Ｂ）

样品的 Ｒｓ电阻值分别为１．０４０Ω，０．７５７Ω，

０．７７０Ω，０．７８３Ω，１．０４９Ω和０．８０８Ω，除ｘ＝

１．００和 ｘ＝２．２５时所得ＶＯ２（Ｂ）样品外，其他

样品都表现出较低的电阻．其中，ｘ＝１．７５时所

得ＶＯ２（Ｂ）样品在低频的直线斜率较大，与虚

图６　不同草酸浓度下所得ＶＯ２（Ｂ）样品

在０．０１～１０５Ｈｚ频率下的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线

Ｆｉｇ．６　ＮｙｑｕｉｓｔｃｕｒｖｅｓｏｆＶＯ２（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｔ０．０１～１０５Ｈｚ

部轴更加平行，说明该样品的离子扩散具有较

小的电荷转移电阻（Ｒｃｔ）
［２４］，较小的欧姆电阻

和电荷转移电阻使其在恒流充放电测试中表现

较好［２５］．

３　结论

本文以Ｖ２Ｏ５为原料、草酸为还原剂，采用

水热法，通过改变草酸与 Ｖ２Ｏ５的浓度比 ｘ

（１．００≤ｘ≤２．５０）制备了系列纳米 ＶＯ２（Ｂ）样

·４３·
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品，并研究了草酸浓度对纳米 ＶＯ２（Ｂ）样品微

结构和电化学性能的影响，得出，草酸浓度对

ＶＯ２（Ｂ）样品的微结构和电化学性能均具有较

大的影响，所得 ＶＯ２（Ｂ）样品均为单斜结构的

纯相ＶＯ２（Ｂ），结构缺陷主要为微孔，具有较好

的可逆性和循环稳定性．其中，ｘ＝１．７５时所得

ＶＯ２（Ｂ）样品的表面形貌为比表面积较大的纳

米片状结构，当电流密度为３０ｍＡ时，具有最

大的比电容值，为１０５．００Ｆ／ｇ，表现出更好的电

化学性能．

由本文研究结果可知，通过改变还原剂草

酸的浓度可以对纳米ＶＯ２（Ｂ）材料的电化学性

能进行调控，这为揭示纳米 ＶＯ２（Ｂ）材料的微

观结构与电化学性能之间的关系提供了基础研

究资料，有助于促进该类材料在电池正极材料

方面的应用．
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ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ催化剂的制备
及其电解水催化性能
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ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ；ｏｘｙｇｅｎ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

刘卫涛，张桂伟，高盟锦，陈雨蒙，韩敬莉，李亚坤，平丹
ＬＩＵＷｅｉｔａｏ，ＺＨＡＮＧＧｕｉｗｅｉ，ＧＡＯＭｅｎｇｊｉｎ，ＣＨＥＮＹｕｍｅｎｇ，ＨＡＮＪｉｎｇｌｉ，ＬＩＹａｋｕｎ，
ＰＩＮＧＤａｎ

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

摘要：以聚苯胺（ＰＡＮＩ）为基体和碳源、ＺｎＣｌ２和ＦｅＣｌ３为金属源，采用水热法在
ＰＡＮＩ表面原位合成ＺｎＦｅ２Ｏ４尖晶石型化合物，经高温碳化后制备ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ
催化剂，对其结构和形貌进行表征、分析，并考察碳化温度对所得催化剂结构和

性能的影响．结果表明：催化剂 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ中的 ＮＣ主要以无定型碳的形式
存在，ＺｎＦｅ２Ｏ４颗粒高度分散在 ＮＣ表面，且随着碳化温度的升高，ＺｎＦｅ２Ｏ４的
结晶性逐渐增强；ＺｎＦｅ２Ｏ４的引入有助于催化剂 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ石墨化程度的提
高，当ｎ（Ｆｅ）ｎ（Ｚｎ）＝２１，金属离子总浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ，碳化温度为８００℃
时，所得催化剂 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的 Ｄ峰与 Ｇ峰比 ＩＤ／ＩＧ值为０．９７，低于 ＮＣ
的ＩＤ／ＩＧ值（１．１２），且对电解水析氢反应和析氧反应均有良好的催化性能．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｓｉｎｇｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ（ＰＡＮＩ）ａｓｔｈｅｍａｔｒｉｘａｎｄｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅ，ＺｎＣｌ２ａｎｄＦｅＣｌ３ａｓｔｈｅｍｅｔａｌｓｏｕｒｃｅｓ，

ＺｎＦｅ２Ｏ４ｓｐｉｎｅｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｓｉｔｕｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＰＡＮＩｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ

ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｆｔｅｒｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｗｅｒｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄａｎｄａｎａｌｙｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅＮＣｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣｍａｉｎｌｙｅｘｉｓｔｅｄｉｎｔｈｅ

ｆｏｒｍｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎ．ＴｈｅＺｎＦｅ２Ｏ４ｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｈｉｇｈｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｄｏｎｔｈｅＮＣｓｕｒｆａｃｅ，ａｎｄｗｉｔｈｔｈｅ

ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆＺｎＦｅ２Ｏ４ｇｒａｄｕａｌｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｄ；ｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ＺｎＦｅ２Ｏ４ｗａｓｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｔｏｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅ，ｗｈｅｎｎ（Ｆｅ） ｎ（Ｚｎ）＝２１，

ｔｈｅｔｏｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｗａｓ０．１ｍｏｌ／Ｌ，ａｎｄｔｈｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ８００℃，ｔｈｅＩＤ／ＩＧ
（ｔｈｅｐｅａｋＤｔｏＧｐｅａｋｒａｔｉｏ）ｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００ｗａｓ０．９７，ｗｈｉｃｈｗａｓｌｏｗｅｒ

ｔｈａｎｔｈｅＩＤ／ＩＧｖａｌｕｅｏｆＮＣ（１．１２），ａｎｄｉｔｈａｄｇｏｏｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｂｏｔｈｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ

ｏｘｙｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｄｗａｔｅｒ．

０　引言

目前，能源危机和环境污染问题日益加剧，

新型清洁可再生能源和高效能源制备技术的开

发势在必行［１－３］．近年来，氢能作为一种绿色、
高效和可持续的清洁能源受到国内外研究者的

广泛关注．其中，电催化分解水制氢技术（即利
用太阳能、风能等可再生能源产生的电能将水

分解成 Ｈ２和 Ｏ２）因具有工艺简单、产物纯度
高、无碳排放等优点，是目前极具发展前景的制

氢方式之一，可有效缓解传统化石燃料燃烧造

成的能源和环境问题．当前，尽管贵金属 Ｐｔ，
ＲｕＯ２，ＩｒＯ２等均表现出良好的电解水催化性
能，但其价格昂贵且储量稀少，大规模应用受到

限制［４－５］．因此，设计开发低成本、高效能的非
贵金属基电催化剂具有重要意义．

近年来，过渡金属（Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ等）及其衍生
物被认为是电解水析氢反应（ＨＥＲ）和析氧反
应（ＯＥＲ）的有效催化剂，受到了广泛关注［６－８］．
但它们往往易于团聚且导电性较差，致使其活

性位点利用率较低且电子传递能力较差，不利

于其电催化性能的提高．有研究者发现，在过渡
金属衍生物的制备过程中加入碳材料，如碳纳

米管（ＣＮＴｓ）、石墨烯、无定型碳、氮掺杂碳
（ＮＣ）材料等，可大大提高其电催化性能．例

如，Ｄ．Ｂｉｎ等［９］以硝酸镍、硝酸铁和双氰胺为前

驱体，经高温热处理后得到的氮掺杂 ＣＮＴｓ封
装的ＮｉＦｅ合金（ＮｉＦｅａｌｌｏｙ＠ＮＣＮＴｓ）就表现出
良好的电催化性能．

与其他材料相比，聚苯胺（ＰＡＮＩ）含氮丰富
（ｎ（Ｎ）ｎ（Ｃ）＝０．１７）、价格低廉，且具有高共
轭结构，有利于氮掺杂位点在碳材料表面的均

匀分布和反应活性位密度的增加，进而所形成

的更加稳定有序的碳基活性层是制备 ＮＣ材
料的有效前驱体［１０］．然而，目前以ＰＡＮＩ为ＮＣ
材料前驱体，通过构建金属／ＰＡＮＩ复合前驱体，
再经碳化后得到催化剂，并将其应用于电解水

方面的研究还比较少见．鉴于此，本文拟以
ＰＡＮＩ为基体和碳源、ＺｎＣｌ２和 ＦｅＣｌ３为金属源，
采用水热法在 ＰＡＮＩ表面原位合成 ＺｎＦｅ２Ｏ４化
合物，进一步经高温碳化后制备得到催化剂样

品ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ，并将其应用于电催化分解水
的反应中，通过考察碳化温度对所得催化剂结

构和性能的影响，为开发高效且经济的电解水

催化剂提供新的思路和方法．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：无水 ＺｎＣｌ２，无水 ＦｅＣｌ３，六亚甲

基四胺，ＫＯＨ，苯胺，过硫酸铵（ＡＰＳ），无水乙醇
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和 ＨＣｌ，均为分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司产；Ｎａｆｉｏｎ溶液（质量分数 ５％），美国

Ｓｉｇｍａａｌｄｒｉｃｈ公 司 产；高 纯 氩 气 （纯 度

９９．９９９％），河南源正科技发展有限公司产．

主要仪器：ＣＰ１１４型电子天平，奥豪斯仪器

有限公司产；ＫＱ－３００ＤＥ型数控超声清洗机，

昆山市超声仪器有限公司产；ＤＦＹ－５Ｌ型低温

恒温反应浴，７８－１型磁力搅拌器，巩义市予华

仪器有限责任公司产；ＯＴＦ－１２００Ｘ型高温管

式炉，合肥科晶技术有限公司产；Ｈ型电解池，

武汉高仕睿联科技有限公司产；ＣＨＩ６６０Ｄ型电

化学工作站，上海辰华仪器有限公司产；

Ｄ／Ｍａｘ－２５００型Ｘ－射线衍射仪，日本理学株

式会社产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜，

日本电子株式会社产；ＬａｂＲａｍＨＲ型显微拉曼

光谱仪，法国ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司产．

１．２　样品的制备
１．２．１　ＰＡＮＩ样品的制备　量取２ｍＬ苯胺，加

入２００ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液中，搅拌均匀，记

为溶液Ａ；配制２０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的ＡＰＳ溶液，记

为溶液 Ｂ；将溶液 Ｂ倒入溶液 Ａ中，混合均匀

后，置于低温恒温反应浴（０℃）中搅拌反应

２４ｈ，再经离心、洗涤、干燥后，得到ＰＡＮＩ样品．

１．２．２　ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ样品的制备　分别称取

一定量的 ＦｅＣｌ３，ＺｎＣｌ２和六亚甲基四胺加入到

３５ｍＬ水与３５ｍＬ无水乙醇的混合溶液中，搅

拌３０ｍｉｎ后，再加入０．１ｇ的ＰＡＮＩ样品，超声

搅拌均匀后，将混合液置于带聚四氟乙烯内衬

的不锈钢反应釜中，于１２０℃条件下水热反应

６ｈ，经离心、洗涤、干燥后，得到催化剂前驱体，

记为ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＰＡＮＩ样品；将 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＰＡＮＩ样

品置于高温管式炉中，于 Ｎ２气氛、８００℃条件

下碳化反应２ｈ后，得到所需的电催化剂，记为

ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００，其中ｎ（Ｚｎ）ｎ（Ｆｅ）＝１２，

金属离子Ｚｎ２＋和 Ｆｅ３＋总浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ．固

定ｎ（Ｚｎ）ｎ（Ｆｅ）＝１２和金属离子总浓度

０．１ｍｏｌ／Ｌ不变，调控碳化温度分别为６００℃，

７００℃和 ９００℃，所得催化剂样品分别记为

ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ６００，ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ７００和ＺｎＦｅ２Ｏ４／

ＮＣ９００．为便于对比，将纯ＰＡＮＩ经８００℃碳化

后所得样品记为 ＮＣ；将不加入 ＰＡＮＩ，经

８００℃焙烧后所得样品记为ＺｎＦｅ２Ｏ４．

１．３　催化剂样品的表征
采用Ｘ－射线衍射仪对催化剂样品的物相

组成和结构进行分析：射线源 ＣｕＫα（γ＝

０．１５４ｎｍ），工作电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，扫描

范围１０°～８０°，扫描速度１０（°）／ｍｉｎ．

采用扫描电子显微镜对催化剂样品的表面

形貌进行表征：加速电压 ３０ｋＶ，分辨率小于

３．０ｎｍ．

采用显微拉曼光谱仪对催化剂样品的石墨

化程度进行表征：Ａｒ离子激光器的激发波长为

５３２ｎｍ．

１．４　电化学性能测试
在电化学工作站上，采用传统三电极体系

进行催化剂样品的电催化分解水性能测试．其

中，工作电极（ＷＥ）为涂覆有催化剂样品的玻

碳电极，对电极（ＣＥ）为铂片，参比电极（ＲＥ）为

饱和甘汞电极，电解液为１ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ溶液

（ｐＨ＝１４）．测试前，首先通入 Ｎ２２０ｍｉｎ至饱

和，然后利用循环伏安法（ＣＶ）活化电极材料，

待得到稳定的ＣＶ图后，再进行ＨＥＲ和ＯＥＲ性

能测试．

１．４．１　工作电极的制备　称取５ｍｇ催化剂样

品，将其分散在５００μＬ无水乙醇和２５μＬ质量

分数为５％ 的 Ｎａｆｉｏｎ混合溶液中，超声３０ｍｉｎ

后，得到均匀的催化剂分散液．用移液枪准确量

取２０μＬ分散液，分４次逐渐滴加到玻碳电极

表面，自然晾干后，备用．

１．４．２　测试方法　采用循环伏安法（ＣＶ）对电

极进行初始活化和双电层电容（Ｃｄｌ）测试：首先

在一定电压范围内分别以１０ｍＶ／ｓ，２０ｍＶ／ｓ，

·９３·



　２０２０年５月 第３５卷 第３期

４０ｍＶ／ｓ，６０ｍＶ／ｓ，８０ｍＶ／ｓ，１００ｍＶ／ｓ，１２０ｍＶ／ｓ

的扫描速率连续对催化剂样品进行测试，得到

催化剂样品在不同扫描速率下的 ＣＶ曲线图；

然后以中间电位下对应的电流密度差 Δｊ为纵

坐标、扫描速率为横坐标作图，通过线性拟合所

得直线的斜率即可得到 Ｃｄｌ值，该值与催化剂

样品的电化学活性面积（ＥＣＳＡ）成正比．

采用线性扫描伏安法（ＬＳＶ）记录工作电极

上电流随电压的变化情况，其中扫描速率为

５ｍＶ／ｓ，ＨＥＲ的扫描电压范围为－１．２～－０．４Ｖ

（ｖｓＳＣＥ），ＯＥＲ的扫描电压范围为０．２～１．０Ｖ

（ｖｓＳＣＥ），该施加电压转化为相对可逆氢电极

的公式为

Ｅ（ｖｓＲＨＥ）＝Ｅ（ｖｓＳＣＥ）＋０．２４＋０．０５９１×ｐＨ

２　结果与讨论

２．１　催化剂样品的结构分析
图 １为催化剂前驱体和催化剂样品的

ＸＲＤ图．从图１ａ）可以看出，ＰＡＮＩ的衍射峰与

文献［１１－１２］中该物质的衍射峰位置基本一

致，这说明成功合成了 ＰＡＮＩ；当负载 ＺｎＦｅ２Ｏ４
后，ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＰＡＮＩ样品中开始出现 ＺｎＦｅ２Ｏ４的

特征峰（ＪＣＰＤＳ＃２２－１０１２），这说明在ＰＡＮＩ表

面已成功合成了ＺｎＦｅ２Ｏ４尖晶石化合物；此外，

由于水热过程晶体成核的不均匀性，催化剂样

品的 ＸＲＤ谱图中还出现了部分 Ｆｅ２Ｏ３的特征
峰．从图１ｂ）可以看出，不同碳化温度下所得催
化剂样品均呈现出ＺｎＦｅ２Ｏ４和部分金属氧化物
Ｆｅ２Ｏ３的特征峰，且随着碳化温度的升高，
ＺｎＦｅ２Ｏ４的衍射峰逐渐增强，Ｆｅ２Ｏ３的特征峰逐
渐减弱，这表明高温有利于 ＺｎＦｅ２Ｏ４的生成和
ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ结晶度的提高．此外，没有发现明
显的碳的衍射峰，说明碳化后所得催化剂样品

中的碳多为无定型碳，石墨化程度较弱［１３－１４］．
２．２　催化剂样品的形貌分析

图２为催化剂前驱体 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＰＡＮＩ和催

化剂样品 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的 ＳＥＭ图．从图
２ａ）可以看出，催化剂前驱体 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＰＡＮＩ呈
现出相互聚集的纳米棒状结构，且其表面粗糙，

ＺｎＦｅ２Ｏ４颗粒成功地负载在 ＰＡＮＩ纳米棒的表
面；从图２ｂ）可以看出，经８００℃碳化后，所得
催化剂样品 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００中的 ＺｎＦｅ２Ｏ４颗
粒尺寸增大，结晶度增强，并高度分散在 ＮＣ
的表面上．
２．３　催化剂样品的石墨化程度分析

图３为催化剂样品的 Ｒａｍａｎ光谱图．由图
３可以看出，两个样品均在１３５０ｃｍ－１和１６００ｃｍ－１

附近出现振动峰，其中，１３５０ｃｍ－１左右的Ｄ峰

图１　催化剂前驱体和催化剂样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ
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图２　催化剂前驱体ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＰＡＮＩ和催化剂样品ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒＺｎＦｅ２Ｏ４／ＰＡＮＩａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００

图３　催化剂样品的Ｒａｍａｎ光谱图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

为Ｃ原子的无序振动峰，１６００ｃｍ－１左右的Ｇ峰

为 Ｃ原子 ｓｐ２ 杂化面内的对称伸缩振动

峰［１５－１６］．通常，用Ｄ峰和Ｇ峰的强度比值ＩＤ／ＩＧ
表示碳原子结构的缺陷程度，二者的比值越小，

表示该材料的石墨化程度越高，导电性越

好［１７］．经计算可知，ＮＣ的 ＩＤ／ＩＧ 值为 １．１２，

ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的 ＩＤ／ＩＧ 值为 ０．９７，说明

ＺｎＦｅ２Ｏ４的引入有助于催化剂 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ石

墨化程度的提高，进而有助于提高其电催化

性能．

２．４　催化剂样品的电化学性能分析
图 ４为催化剂样品 ＮＣ，ＺｎＦｅ２Ｏ４ 和

ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００在三电极体系中对ＨＥＲ性能

的线性扫描图和双电层电容曲线（扫描速率为

５ｍＶ／ｓ）．由图４ａ）可以看出，３种催化剂样品

的电流密度均随还原电压的增大而增大，与文

献［１８］的描述一致．其中，ＮＣ在测试电压范围

内的电流密度几乎不变，说明它的ＨＥＲ催化性

能较差；ＺｎＦｅ２Ｏ４的催化性能略有加强，但电流

密度较小且过电压较高；ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的

ＨＥＲ催化性能则明显提升，在还原电流密度为

１０ｍＡ／ｃｍ２时，其过电压仅为－０．２Ｖ．

双电层电容曲线图中的斜率表示所制备样

品的双电层电容值（Ｃｄｌ）．一般来说，催化剂的

电活性比表面积（ＥＣＳＡ）值与 Ｃｄｌ值成正比：

Ｃｄｌ值越大，所对应的 ＥＣＳＡ值也越大，其催化

性能也越好［１９］．由图４ｂ）可以看出，ＮＣ的 Ｃｄｌ

值为 １３．６５ｍＦ／ｃｍ２，ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 Ｃｄｌ值为

１．０５ｍＦ／ｃｍ２，ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的 Ｃｄｌ值为

２１．７５ｍＦ／ｃｍ２，ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的 Ｃｄｌ值明

显大于 ＺｎＦｅ２Ｏ４的 Ｃｄｌ值和 ＮＣ的 Ｃｄｌ值，即

ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的 ＥＣＳＡ最大，催化性能最

好，这一结论与ＨＥＲ性能测试结果是一致的．

此外，笔者还考察了不同碳化温度条件下

所制备样品ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ对ＨＥＲ和ＯＥＲ的催

化性能．图５为催化剂样品ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ对ＨＥＲ

·１４·
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和ＯＥＲ的ＬＳＶ图（其中，ｎ（Ｆｅ）ｎ（Ｚｎ）＝２

１，金属离子总浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ）．由图５可以

看出，随着碳化温度的提高，ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ的催

化性能均呈先增大后减小的趋势，且当碳化温

度为 ８００℃ 时，煅烧之后所制得的样品

ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００对 ＨＥＲ和 ＯＥＲ的催化性能

均较好，在相同电流密度下，其施加电压最小．

结合性能评价结果和催化剂制备条件可知，适

宜的催化剂碳化温度为８００℃．

３　结论

本文以 ＰＡＮＩ为基体和碳源、ＺｎＣｌ２ 和

ＦｅＣｌ３为金属源，利用水热法在 ＰＡＮＩ表面原位

合成ＺｎＦｅ２Ｏ４尖晶石，进而制得 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＰＡＮＩ

催化剂前驱体，经碳化后得到电解水反应所需

的催化剂 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ．通过考察碳化温度对
该催化剂结构和性能的影响可知，高温有利于

ＺｎＦｅ２Ｏ４的生成和 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ结晶性的提
高，当ｎ（Ｆｅ）ｎ（Ｚｎ）＝２１，金属离子总浓度
为０．１ｍｏｌ／Ｌ，碳化温度为８００℃时，所得催化
剂样品 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ８００的石墨化程度最好，
ＩＤ／ＩＧ值为０．９７，低于 ＮＣ的 ＩＤ／ＩＧ值（１．１２），
且对 ＨＥＲ和 ＯＥＲ均具有较好的催化性能．本
文所制ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ催化剂表现出良好的电解

图４　催化剂样品对ＨＥＲ的ＬＳＶ图和双电层电容曲线
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＬＳＶｃｕｒｖｅｓｆｏｒＨＥＲａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＣｄｌｏｆｐｒｅｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

图５　不同碳化温度下催化剂样品 ＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣ对ＨＥＲ性能和ＯＥＲ性能的ＬＳＶ图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＬＳＶｃｕｒｖｅｓｆｏｒＨＥＲａｎｄＯＥＲｏｆＺｎＦｅ２Ｏ４／ＮＣｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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水催化性能，具有很好的潜在应用前景，可为高

效电解水催化剂的设计开发提供重要参考．后
续将进一步研究催化剂中ＺｎＦｅ２Ｏ４负载量对催
化性能的影响并考察其催化稳定性，同时尝试

将电化学测试与原位表征技术相关联，基于实

验和表征结果，利用分子模拟技术再结合密度

泛函理论，阐明催化剂对 ＨＥＲ和 ＯＥＲ的催化
反应机理．
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不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料
电化学性能对比分析
ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

关键词：

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材
料；溶剂热法；水热

法；石墨烯；超级电

容器

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；
ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ；
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ；
ｇｒａｐｈｅｎｅ；ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

李莹，苏钰，李军，陈成
ＬＩＹｉｎｇ，ＳＵＹｕ，ＬＩＪｕｎ，ＣＨＥＮＣｈｅｎｇ

上海工程技术大学 材料工程学院，上海 ２０１６００
ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａｎｇｈａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２０１６００，
Ｃｈｉｎａ

摘要：以乙酸锰、乙酸锌和自制氧化石墨烯为原料，分别采用溶剂热法和水热法

制备了ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料，并对其电化学性能进行对比分析．结果表明：
ＲＧＯ的加入，增大了 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比表面积，改善了 ＺｎＭｎ２Ｏ４材
料的电化学性能；在电流密度为２Ａ／ｇ的条件下，采用溶剂热法和水热法所制
ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比电容分别为７６３．４Ｆ／ｇ和１２７．８Ｆ／ｇ，经５００次循
环实验后，这两种方法所制备的复合材料的电容保持率分别为 ８４．９％和
８３．０％，综合考虑，溶剂热法所制ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的综合性能较好．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｕｓｉｎｇｍａｎｇａｎｅｓｅａｃｅｔａｔｅ，ｚｉｎｃａｃｅｔａｔｅａｎｄｓｅｌｆｍａｄｅｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＺｎＭｎ２Ｏ４／

ＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｉｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＲＧＯｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｔｈｅＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅ

ＺｎＭｎ２Ｏ４ｍａｔｅｒｉａｌ；ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２Ａ／ｇ，ｔｈｅＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄａｎｄｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄｈａｄｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｓｏｆ７６３．４Ｆ／ｇａｎｄ１２７．８Ｆ／ｇ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｆｔｅｒ５００ｃｙｃｌｅｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｍａｄｅｂｙｔｈｅｓｅ
ｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅ８４．９％ ａｎｄ８３．０％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｍａｄｅｂｙｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ

ｈａｄｂｅｔｔｅｒｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．

０　引言

随着全球经济的迅速发展，煤炭、石油、天然

气等化石燃料的大量使用，环境污染问题日益严

重；与此同时，化石燃料的过度开采又加剧了能

源危机，于是新能源产业应运而生［１－２］．储能装

置在新能源产业中占有重要地位，超级电容器作

为一种新型储能装置，因功率密度和能量密度均

较高，在电动汽车、移动电源、大型电力装置等领

域具有广阔的应用前景［３－４］．

长期以来，石墨烯（ＲＧＯ）材料一直被广泛

应用在超级电容器、锂离子电池、燃料电池等与

能源相关的电化学领域［５］．然而，石墨烯材料片

层间存在的范德华力使石墨烯片易发生堆叠，减

小了其有效面积，从而导致其电化学性能降低．

双金属氧化物，如 ＺｎＭｎ２Ｏ４，ＮｉＭｎ２Ｏ４，ＮｉＣｏ２Ｏ４
等，因具有较高的氧化还原活性、更广的潜在窗

口、丰富的储量，被广泛应用在高性能超级电容

器制备领域［６－７］．其中，ＺｎＭｎ２Ｏ４具有较高的电

导率，可以减少离子充电、放电过程中的能量损

失［８］，但在充电、放电过程中存在体积变化较大、

分散性较差等缺点，导致其电化学性能降低［９］．

因此，将石墨烯材料与ＺｎＭｎ２Ｏ４复合，不仅可以

增加石墨烯片层的间距，有效防止其团聚，而且

在导电方面二者也表现出优异的协同作

用［１０－１１］．

Ｃ．Ｋ．Ｓｉｍ等［１２］采用煅烧法合成了介孔碳／

ＺｎＭｎ２Ｏ４材料，该材料具有较高的孔隙率、比表

面积和较长的寿命，在电流密度为０．３Ａ／ｇ的

条件下，经过５０００次循环实验，其电容保持率

仍为９０．７７％．Ｔ．Ｚｈａｎｇ等［１３］通过氨丙基三甲

氧基硅烷（ＡＰＳ）交联促进剂制备出石墨烯包裹

的ＺｎＭｎ２Ｏ４空心微球材料，该材料具有较高的

循环稳定性、较快的充放电速率，在电流密度为

１００ｍＡ／ｇ的条件下，经过９０次循环实验，其比

容量为１０８２ｍＡｈ／ｇ．Ｐ．Ｅ．Ｓａｒａｎｙａ等［１４］通过物

理化学法合成了晶粒尺寸平均为 １８ｎｍ的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／石墨烯材料，该材料具有良好的导电

性，在扫描速度为５ｍＶ／ｓ的条件下，其比电容

达１３４１Ｆ／ｇ．但以上这些制备方法均存在反应

时间长、工艺复杂等问题，而水热法和溶剂热法

基于相转变机理，操作简单，成本低，有利于产

业化应用，但目前文献仅有关于采用两种方法

制备单质 ＺｎＭｎ２Ｏ４的报道
［１５－１６］，鲜见采用这

两种方法制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的研

究．鉴于此，本文拟以乙酸锰、乙酸锌和自制氧

化石墨烯（ＧＯ）为原料，分别选用溶剂热法和水

热法制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料，探讨采用

不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的电

化学性能差异，以期为低成本、高性能的超级电

容器产业化应用提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：浓 Ｈ２ＳＯ４，浓 Ｈ３ＰＯ４，浓 ＨＣｌ，宜

兴市第二化学试剂厂产；ＫＭｎＯ４，乙酸锰
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（Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ），乙酸锌（Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·

２Ｈ２Ｏ），尿素，Ｈ２Ｏ２，无水乙醇，ＫＯＨ，国药集团

化学试剂有限公司产．以上试剂均为分析纯．

主要材料：鳞片石墨（Ｃ），青岛东凯石墨有

限公司产；泡沫镍、乙炔黑，太原市迎泽区力之

源电池生产部产；聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ），法国阿

玛科集团有限公司产．以上材料均为工业级．

主要仪器：ＫＥＹＩ／２００４型电子天平，常州

科源电子仪器有限公司产；ＤＨＧ１０１－１型电热

恒温鼓风干燥箱，上虞市沪越仪器设备厂产；

Ｈ１８５０型离心机，湖南湘仪离心机仪器有限公

司产；ＸＴＭＡ－１０００Ａ型智能温度控制器，上海

自动化仪表六厂产；２５ＭＬ－１Ｌ型水热合成反

应釜，秋佐科技有限公司产；雷磁 ＪＢ－２Ａ型恒

温电磁搅拌器，上海仪电科学仪器股份有限公

司产；洁盟ＪＰ－０４０型超声波清洗机，上海安亭

科学仪器厂产；ＭｅｔｒｏｈｍＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ

型电化学工作站，瑞士万通中国有限公司产；

ＸＰｅｒｔ型多晶粉末 Ｘ射线衍射仪，荷兰帕纳科

公司产；ＪＥＭ－２１００Ｆ型扫描电子显微镜，日本

电子株式会社产；ＢＪ－３０型粉末压片机，天津

博君科技有限公司产；ＤＸＲ激光拉曼光谱仪，

美国热电公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　样品的制备　ＧＯ的制备：采用改良的

Ｈｕｍｍｅｒｓ法，将１ｇ鳞片石墨、１８ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４
和２ｍＬ浓 Ｈ３ＰＯ４于冰水浴条件下混合均匀；

低温下缓慢加入３ｇＫＭｎＯ４，于冰水浴（１０℃）

条件下反应２ｈ；升温至３５℃，反应３０ｍｉｎ后，

加入 ５０ｍＬ去离子水；再升温至 ９８℃，加入

１０ｍＬ质量分数为３０％的Ｈ２Ｏ２，反应３０ｍｉｎ后

趁热离心，得到亮黄色粗产物；用质量分数为

５％的ＨＣｌ溶液和去离子水将粗产物洗涤至中

性，且检测无ＳＯ４
２－存在为止；最后将中性粗产

物置于６０℃干燥箱中干燥１２ｈ，即得ＧＯ．

溶剂热法制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料：

将１ｍｍｏｌ乙酸锌和２ｍｍｏｌ乙酸锰溶于１０ｍＬ

的无水乙醇中，磁力搅拌１ｈ；将该混合溶液缓

慢加入到６０ｍＬ含有０．１４ｇＧＯ的无水乙醇

中，磁力搅拌１ｈ；将此时得到的混合溶液放入

１８０℃水热合成反应釜中，反应１０ｈ后，将离心

所得沉淀置于 ６０℃干燥箱中干燥１２ｈ，即得

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料．

水热法制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料：将

１ｍｍｏｌ乙酸锌和２ｍｍｏｌ乙酸锰溶于１５ｍＬ去

离子水中，磁力搅拌１ｈ；将该混合溶液缓慢加

入到６０ｍＬ含有０．１４ｇＧＯ的无水乙醇中，磁力

搅拌１ｈ；接着将此时得到的混合溶液加入１ｍＬ

质量分数为３０％的 Ｈ２Ｏ２中，搅拌 ３０ｍｉｎ；然

后将此时得到的混合溶液放入１８０℃水热合成

反应釜中，反应１０ｈ；最后将所得黑色产物清洗

至ｐＨ值接近 ７后，置于 ９０℃干燥箱中干燥

２４ｈ，即得ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料．

１．２．２　样品的表征　采用扫描电子显微镜对

样品的形貌进行表征：电压 １０ｋＶ，放大倍数

１０～５０００００．

采用多晶粉末 Ｘ射线衍射仪对样品的物

相进行分析：辐射源ＣｕＫα，波长０．１５４０６ｎｍ，

管电压４０ｋＶ，扫描速率２（°）／ｍｉｎ，测试范围

１０°～１００°．

采用激光拉曼光谱仪对样品的组成和分子

结构进行分析，激光波长５３２ｎｍ．

１．２．３　样品的电化学性能测试　利用电化学

工作站，采用三电极的方法，分别用汞／氧化汞

电极为参比电极，铂片为对电极，涂覆有活性物

质的泡沫镍为工作电极，１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液为

电解液进行样品的电化学性能测试．循环伏安

（ＣＶ）测试条件：电压范围０～０．６Ｖ，扫描速度

分别为１０ｍＶ／ｓ，２０ｍＶ／ｓ，５０ｍＶ／ｓ，１００ｍＶ／ｓ；

恒电流充放电（ＣＤ）测试条件：电压范围－０．２～

０．７Ｖ，电流密度分别为２Ａ／ｇ，５Ａ／ｇ，１０Ａ／ｇ．

工作电极的制备：将 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合

·６４·
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材料、乙炔黑、聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）按质量比

１６３１进行超声混合，然后将其均匀涂覆于

长２ｃｍ，宽１ｃｍ的长方形泡沫镍下端，再将泡

沫镍放入１２０℃干燥箱中干燥４ｈ后，压片备用．

２　结果与讨论

２．１　样品的形貌分析
图１为样品的ＳＥＭ图．由图１ａ）可以看出，

ＧＯ呈花球状，其表面存在明显的褶皱结构，能

够观察到片状的石墨烯层，该结构有利于电解

液和离子在样品中的传输；由图１ｂ）可以看出，

在采用溶剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合

材料中，ＲＧＯ有效地连接了 ＺｎＭｎ２Ｏ４微球材

料，这种连接可以增大 ＺｎＭｎ２Ｏ４微球之间的接

触面积，改善其导电性；由图１ｃ）可以看出，在

采用水热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料

中，ＺｎＭｎ２Ｏ４微球材料沉积在 ＲＧＯ上，改善了

单一ＺｎＭｎ２Ｏ４微球材料的电化学稳定性．

２．２　样品的组成分析
图２为用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的ＸＲＤ图．由图２可以看出，在２θ＝

２６°和 ２θ＝４２°处，用两种方法所制备的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料均有两个较明显的特

征峰，这两个特征峰分别对应石墨烯片层在

（００２）和（１００）晶面的衍射峰［１７］．

图３为用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ
复合材料的 Ｒａｍａｎ图．由图３可以看出，用两
种方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料均存在

明显的Ｄ峰（１３５０ｃｍ－１），Ｇ峰（１５７８ｃｍ－１）和
２Ｄ峰（２７００ｃｍ－１），这说明 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复

合材料中有石墨烯的存在［１８］．在１０２０ｃｍ－１处
有一个尖锐的峰，峰宽较窄，归属于杂质产生的

衍射峰．在５２７ｃｍ－１，６３０ｃｍ－１，９７８ｃｍ－１处的
衍射峰归属于ＺｎＭｎ２Ｏ４物相所对应的特征峰．
２．３　样品的电化学性能分析

为研究ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的氧化还

原性和可逆性，分别在 １０ｍＶ／ｓ，２０ｍＶ／ｓ，
５０ｍＶ／ｓ，１００ｍＶ／ｓ的扫描速率下进行了 ＣＶ
实验．图４为用不同方法制备的ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ
复合材料的ＣＶ曲线．由图４可以看出，当扫描
速率逐渐增大时，闭合曲线所包围的面积也逐

渐增大．ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料在０～０．６Ｖ
固定电位窗口之间出现了明显的氧化还原峰，

这表明 ＺｎＭｎ２Ｏ４发生了强烈的电极反应且反
映出赝电容特性．由于受电解液中离子扩散阻
力的影响，随着扫描速率的增大，强阳离子

Ｚｎ２＋和Ｍｎ２＋氧化峰的位置会向电压增大的方
向移动．比电容值的计算公式如下：

图１　样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
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图２　用不同方法制备的ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃ＝Ｑ
＋－Ｑ－

２ｍΔＶ ①

其中，Ｃ代表复合材料的比电容值／（Ｆ·ｇ－１）；

Ｑ＋和Ｑ－分别代表泡沫镍电极材料在电化学循

环时正极与负极的电荷转移量／Ｃ；ｍ为泡沫镍

电极材料上 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料活性物

质的质量／ｇ；ΔＶ为测试 ＣＶ曲线时的最大电

压差／Ｖ．由式①可分别算得在 １０ｍＶ／ｓ，

２０ｍＶ／ｓ，５０ｍＶ／ｓ，１００ｍＶ／ｓ的扫描速率

下，溶剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合

材料 相 应 的 比 电 容 值 分 别 为 １１７Ｆ／ｇ，

１００Ｆ／ｇ，６９Ｆ／ｇ，４４Ｆ／ｇ；水热法所制备的

图３　用不同方法制备的ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的Ｒａｍａｎ图

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料相应的比电容值分

别为９９Ｆ／ｇ，９１Ｆ／ｇ，５１Ｆ／ｇ，３７Ｆ／ｇ．由此可

知，随着扫描速率的增大，两种方法所制备

的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比电容值均呈

减小的趋势，这可能是因为扫描速率越大，

电极表面电子反应越不充分，其内部电阻也

就越大，从而导致其充放电性能降低；在相

同扫描速率下，溶剂热法所制 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的比电容值较高，电化学性能

较好．

为进一步证实 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料

具有优良的电容性能，分别在２Ａ／ｇ，５Ａ／ｇ，

１０Ａ／ｇ的电流密度下进行了 ＣＤ实验．图 ５
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图４　用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的 ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

为用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材

料的 ＣＤ曲线．由图５可以看出，随着电流密

度的增大，用两种方法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／

ＲＧＯ复合材料的充放电时间均变小，但在不

同电流密度条件下，充放电所需的时间间隔

相差较大，而充放电曲线呈现非线性变化，

这说明 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的电容特性

主要由 ＺｎＭｎ２Ｏ４发生氧化还原反应而表现

出强烈的赝电容行为［１９］．另外，ＣＤ曲线出现

了电势降（平行于 ｙ轴的直线部分），这可能

是由内电阻造成的电势变化引起的．根据图

图５　用不同方法制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的 ＣＤ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＣＤｃｕｒｖｅｓｏｆＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

中数据与公式②可计算复合材料的比电

容值．

Ｃ＝ Ｉｔ
ｍΔＶ ②

其中，Ｃ代表复合材料的比电容值／（Ｆ·

ｇ－１）；Ｉ代表电流／Ａ；ｔ代表放电时间／ｓ；ｍ代

表泡沫镍电极材料上 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材

料活性物质的质量／ｇ；ΔＶ代表放电时的电压

区间／Ｖ．随着电流密度的增大，用两种方法

所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比电容

值基本呈减小的趋势，这是因为电化学反应

·９４·
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速率落后于电子传输的速率．在电流密度为

２Ａ／ｇ的 条 件 下，用 溶 剂 热 法 所 制 备 的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比电容值高达

７６３．４Ｆ／ｇ，而用水热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／

ＲＧＯ复合材料的比电容值为 １２７．８Ｆ／ｇ，明

显低于用溶剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料；当电流密度升至 １０Ａ／ｇ时，溶剂

热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比

电 容 值 为 ８９．３Ｆ／ｇ，水 热 法 所 制 备 的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复 合 材 料 的 比 电 容 值 为

８７．２２Ｆ／ｇ．由此可知，在同一电流密度下，

溶剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料

的比电容值高于水热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／

ＲＧＯ复合材料，这可能是由于在溶剂热法

中，电解质离子在活性材料中的扩散和迁移

运动，改善了复合材料的电化学性能［２０］．

图６为样品的 ＥＩＳ曲线．在低频区，与频

率相关的离子会从电解液中扩散到电极表

面，即样品的 ＥＩＳ曲线斜率越小，阻抗值越

小，表明该样品具有更理想的电容行为．由

图 ６可 以 看 出，用 溶 剂 热 法 所 制 备 的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的阻抗值较小，对电

流的阻碍作用较小，这也说明添加 ＲＧＯ后，

ＺｎＭｎ２Ｏ４的电化学性能得到了较好的改善．

图７为样品的循环寿命曲线（电流密度

为２Ａ／ｇ，充放电循环 ５００次）．由图 ７可以

看出，在电流密度为２Ａ／ｇ的条件下，溶剂热

法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的初始

比电容值为 ７６３．４Ｆ／ｇ，经过 ５００次充放电

循环后，其比电容值为６４７．７Ｆ／ｇ，电容保持

率为 ８４．９％．水热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ

复合材料的初始比电容值为１２７．８Ｆ／ｇ，经过５００

次充放电循环后，其比电容值为１０５．４Ｆ／ｇ，电

容保持率为８３．０％．这表明两种方法所制备的

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料均具有良好的循环性

能．这可能是因为ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的

图６　样品的ＥＩＳ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＥＩＳｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图７　样品的循环寿命曲线

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｃｙｃｌｅｌｉｆｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

特殊结构，即石墨烯与 ＺｎＭｎ２Ｏ４的复合形成了

球孔结构，这不仅提高了 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合

材料的导电性，而且改善了界面电子的传输速

率和传质速率，使其具有更高的接触面积，从而

具有良好的循环稳定性．

３　结论

本文以乙酸锌、乙酸锰和自制氧化石墨烯

为原料，分别采用溶剂热法和水热法制备了

ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料，通过对比其电化学性

能可知：二元材料的复合可有效提高电极材料

的综合电化学性能，ＲＧＯ的加入提供了更多的

负载位点，也为 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比

·０５·
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表面积提供了较大的贡献；相比较而言，用溶剂

热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的综合
性能更好，在电流密度为２Ａ／ｇ的条件下，用溶
剂热法所制备的 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ复合材料的比
电容值高达 ７６３．４Ｆ／ｇ，用水热法所制备的
ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ 复 合 材 料 的 比 电 容 值 为
１２７．８Ｆ／ｇ；经５００次充放电循环实验后，这两
种方法所制备的复合材料的电容保持率分别为

８４．９％和 ８３．０％．本研究制备 ＺｎＭｎ２Ｏ４／ＲＧＯ
复合材料的两种方法均工艺简单，易于实现产

业化生产，作为超级电容器电极材料，均具有较

好的应用潜力，有望广泛应用于新能源汽车、轨

道交通、升降设备等生产领域．
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烟用爆珠干燥前处理工艺的研究
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摘要：采用水清洗、乙醇清洗、钙化处理后水清洗、钙化处理后乙醇清洗４种工
艺分别对爆珠进行干燥前处理，从中筛选出适宜的前处理工艺，在此基础上分

析钙化浓度对爆珠粒径和压碎强度的影响，确定爆珠干燥前钙化处理中的钙化

浓度．结果表明：钙化处理后水清洗为适宜的爆珠干燥前处理工艺，０．３％为适
宜的钙化浓度．采用该爆珠干燥前处理工艺和钙化浓度，可以缩短湿爆珠干燥
时间、减少能耗，提高生产效率和成品爆珠产品质量的一致性．
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０　引言

烟用爆珠俗称胶囊、香珠，里面包裹了由香

精香料、中草药提取物和适量溶剂调制成的特

色香味液体，在卷烟中添加爆珠是卷烟加香的

一种原味补偿技术［１］．烟用爆珠中添加不同性

质的内容物，可以丰富卷烟香气、改善卷烟吃

味、降低卷烟有害成分［２］．近年来，随着爆珠卷

烟在国内外市场的迅速发展，烟草企业逐渐加

大了对卷烟爆珠的研究．相比国外，国内烟草行

业对卷烟爆珠研究的起步较晚，现阶段主要集

中在爆珠芯材的溶剂［３－４］、壁材中的添加剂［５］、

爆珠对卷烟主流烟气的影响等检测分析方

面［６－７］，而对其生产工艺的研究却鲜有报道．

目前，爆珠制备产业化常用的方法是同心

成膜法：滴制机的同心喷头将壁材溶液和芯材

溶液按不同速度喷出；壁材将一定量的芯材包

裹后滴入另一种不相溶的冷却液中凝固成型；

经后续固化和干燥制得成品爆珠［１］．爆珠滴制

冷却液的主要成分是一种油溶性溶剂，需通过

干燥前处理用水或乙醇清洗将其去除．由于滴

制后油溶性的冷却液包裹在爆珠表面，并且湿

爆珠壁材含水率在９０％以上，硬度低，导致出

现干燥时间较长（约８ｈ）、外观圆整度较差、产

品质量一致性差异较大等问题．如何快速高效

地去除湿爆珠壁材中的水分，提高湿爆珠的硬

度，进而提高爆珠的生产效率和品质，是爆珠生

产过程中急需解决的问题．爆珠壁材的主要成

分是海藻酸钠，这是一种成膜性很强的多糖类

线型聚合物［２］，海藻酸钠 Ｇ单元上的 Ｎａ＋与

Ｃａ２＋发生离子交换反应可生成结构致密的海藻

酸钙［８－１０］．而引入 Ｃａ２＋后，Ｃａ２＋可以与海藻酸

钠Ｇ单元上的多个Ｏ原子发生鳌合作用，使海

藻酸钠链间进行交联，生成结构更致密的海藻

酸钙凝胶，从而在制备海藻酸钙药用胶囊中能

够较好地保持胶囊原有的形状［９］，但钙化过程

对卷烟爆珠制备的影响尚不清楚．

鉴于此，本文拟采用水清洗、乙醇清洗、钙

化处理后水清洗、钙化处理后乙醇清洗４种工

艺对爆珠进行干燥前处理，以筛选出适宜的前

处理工艺，并分析钙化浓度对爆珠粒径和压碎

强度的影响，以期实现缩短爆珠干燥时间、改善

产品质量、提高生产效率、节约生产成本的目的，

为烟用爆珠工业化生产提供一定的参考和借鉴．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：胶粉（混合物，主要成分为海藻

酸钠）、甘油（质量分数９９．５％），云南巴菰生物

科技有限公司产；ＭＴＣ芯材（质量分数９９％），

上海陆安生物科技有限公司产；１８８６．２２０着色

剂，上海爱普生物科技有限公司产；ＣａＣｌ２（质量

分数９９％），广州穗欣化工有限公司产；乙醇

（质量分数９９％），成都海俊化工有限公司产．

主要仪器：３０４材质１５０Ｌ化胶罐、双锐孔

液中点滴式无缝滴丸机、３０４材质防爆４风道

·３５·
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干燥转笼，云南巴菰生物科技有限公司产；

ＺＬ２３烟用爆珠综合测试仪，成都瑞拓科技股份

有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　钙化液的配制　将水、甘油和着色剂按

照１００００５０３的质量比混合，制备钙化液．

分别准确称取水 １００００ｇ，甘油 ５０ｇ，着色剂

３ｇ，加入不锈钢桶内，然后加入一定量的

ＣａＣｌ２，搅拌溶解，配制成ＣａＣｌ２质量分数分别为

０．１％，０．３％，０．６％，０．９％的钙化液．

１．２．２　湿爆珠的制备　爆珠生产工艺流程（如

图１所示）为：将胶粉加入经去离子水稀释的体

积分数为１％的甘油中，在化胶罐中，于温度为

７５℃，转速为５０ｒ／ｍｉｎ的条件下充分溶解，配

制成一定质量浓度的胶粉溶液；使用无缝滴丸

机将胶粉溶液和芯材按一定比例滴制成直径为

（３．１±０．２）ｍｍ的湿爆珠，严格控制１０粒湿

爆珠壁材的重量为（４６．５±１．５）ｍｇ；将湿爆珠

清洗后进行干燥，将干燥好的爆珠使用乙醇二

次清洗，以去除干燥过程中因破损爆珠香精外

露而包裹在其他爆珠表面的香精，然后放置平

衡间平衡，经筛选后，进行外观检测．

图１　爆珠生产工艺流程图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅｓ

１．２．３　烟用爆珠干燥前处理工艺的筛选　将

滴制的湿爆珠随机分组，每份７ｋｇ，分别采用水

清洗、乙醇清洗、钙化处理后水清洗和钙化处理

后乙醇清洗４种不同工艺进行干燥前预处理．

其中，钙化处理即将湿爆珠浸泡在０．６％的钙

化液中处理３０ｍｉｎ．然后将处理过的湿爆珠分

别转入同一个转笼中，在温度 ２９℃，湿度

３４％，转速３０ｒ／ｍｉｎ的条件下进行干燥，干燥至

爆珠壁材最终含水率为 ０．８％左右，记录所用

干燥时间．经二次清洗、平衡、筛选后获得成品

爆珠．随机取１５０粒成品爆珠，使用爆珠综合测

试仪在施压速度为 ２５ｃｍ／ｍｉｎ条件下，测定成

品爆珠的粒径和压碎强度．使用Ｓｐｓｓ２０．０数据

处理软件进行数据分析．研究不同的干燥前处

理工艺对湿爆珠干燥时间、爆珠粒径、爆珠压碎

强度的影响，确定最佳的干燥前处理工艺．

１．２．４　烟用爆珠干燥前处理工艺中钙化浓度

的确定　选用已确定的最佳干燥前处理工艺，

进一步研究钙化浓度（本文用钙化液中 ＣａＣｌ２
的质量分数表征钙化浓度）对爆珠物理指标的

影响．将滴制的湿爆珠随机分组，每份７ｋｇ，将

湿爆珠浸泡在钙化浓度分别为０．１％，０．３％，

０．６％，０．９％的钙化液中处理３０ｍｉｎ．经二次清

洗、平衡、筛选后获得成品爆珠．随机取１５０粒

成品爆珠，使用爆珠综合测试仪在施压速度为

２５ｃｍ／ｍｉｎ条件下，测定爆珠的粒径和压碎强

度．使用 Ｓｐｓｓ２０．０数据处理软件进行数据分

析．研究钙化浓度对爆珠粒径、爆珠压碎强度的

影响，确定最佳的钙化浓度．

２　结果与讨论

２．１　烟用爆珠干燥前处理工艺的筛选结果
２．１．１　干燥前处理工艺对湿爆珠干燥时间的

影响　采用不同的干燥前处理工艺，湿爆珠干

燥时间分别为水清洗８ｈ，乙醇清洗６ｈ，钙化处

理后水清洗５．５ｈ，钙化处理后乙醇清洗４．５ｈ．

乙醇清洗湿爆珠的干燥时间与水清洗相比，干

燥效率提高了２５％，乙醇可以缩短湿爆珠的干

燥时间，提高干燥效率，这是由于乙醇具有脱水

作用［１４］，且乙醇的极性小于水的极性，不仅可

以使湿爆珠表面脱水，还可以更好地清除湿爆

珠表面包裹的油性溶剂，使爆珠中的水分更容
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易挥发，进而提高湿爆珠的干燥效率．钙化处理

后水清洗湿爆珠的干燥时间缩减到５．５ｈ，干燥

效率与单独水清洗相比提高了３１．２５％．而钙

化处理后乙醇清洗湿爆珠的干燥时间缩减到

４．５ｈ，干燥效率与单独乙醇清洗相比提高了

４３．７５％．由此可以看出，钙化处理也可以缩短

湿爆珠的干燥时间．这可能是由于湿爆珠壁材

的主要成分是海藻酸钠，在钙化过程中，壁材中

的海藻酸钠与溶液中的 Ｃａ２＋发生离子交换反

应（反应过程如图２所示），生成结构致密的海

藻酸钙［９］，从而使爆珠壁材的含水率下降，干燥

时间缩短，干燥效率提高．

２．１．２　干燥前处理工艺对爆珠粒径的影响　

粒径是根据烟支规格、感官要求和滤棒加工工

艺等指标而规定的爆珠的直径，粒径分布可以

表征爆珠大小的一致性，可以间接反映爆珠产

品质量的一致性．干燥前处理工艺对爆珠粒径

的影响如图３所示．从图３可以看出，乙醇清洗

对爆珠粒径均值ＭＶ和标准差ＳＤ影响较小；钙

化处理对爆珠粒径均值影响也较小，但使粒径

分布范围减小，粒径标准差降低．这可能是由于

钙化过程中生成了结构致密的海藻酸钙凝胶壁

材，使湿爆珠的硬度增加，在干燥过程中爆珠能

够较好地保持其原有的形状，干燥后粒径分布

较为均匀，产品质量一致性较好．

２．１．３　干燥前处理工艺对爆珠压碎强度的影

响　压碎强度是在规定条件下对爆珠进行挤

压，爆珠被挤压爆裂（破碎）时承受的压力，是

衡量爆珠性能的关键物理指标，不仅可以反映

爆珠的制造工艺水平，还对爆珠在滤棒中的添

加和消费者感官体验有直接影响．干燥前处理

工艺对爆珠压碎强度的影响如图４所示．从图

４可以看出，钙化处理对爆珠压碎强度均值影

响较小，但使压碎强度标准差增大，分布范围增

大．这可能是由于在钙化过程中，当钙化浓度较

低时，海藻酸钠分子链上的位点无法被完全占

据，交联密度较低，湿爆珠钙化不完全；当钙化

浓度过高时，交联速度过快，交联过程不易控

制，这两种情况都可能得到交联不均的海藻酸

钙爆珠壁材［１０－１２］，因此，钙化可使爆珠压碎强

度标准差增大．而乙醇清洗对爆珠压碎强度均

值影响较小，但使爆珠压碎强度标准差增大，这

图２　海藻酸钠与Ｃａ２＋离子交换反应

Ｆｉｇ．２　ＳｏｄｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅａｎｄＣａ２＋ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎ
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图３　干燥前处理工艺对爆珠粒径的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｄｒｙｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｎｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ

图４　干燥前处理工艺对爆珠压碎强度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｄｒｙｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｎｔｈｅｃｒｕｓｈｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ
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可能是由于乙醇可以使生物材料表面快速脱

水［１３］，而脱水较快又导致脱水不均匀，进而使

产品质量一致性差异增大．

综上所述，钙化处理可以缩短湿爆珠的干

燥时间，使粒径分布范围减小，粒径标准差降

低，并且对爆珠压碎强度均值影响较小，因此干

燥前处理工艺适合使用钙化处理．同时，相比水

清洗，乙醇清洗虽然可以相对缩短爆珠的干燥

时间，但却使爆珠压碎强度标准差增加，导致产

品质量一致性差异较大，因此，干燥前处理工艺

适合选用水清洗．综合考虑，适宜的干燥前处理

工艺为：先钙化处理，再进行水清洗．

２．２　烟用爆珠干燥前处理工艺中钙化浓度的

确定结果

２．２．１　钙化浓度对爆珠粒径的影响　钙化浓

度对爆珠粒径的影响如图５所示．从图５可以
看出，随着钙化浓度的升高，爆珠粒径均值、标

准差均无明显变化．这表明钙化浓度对爆珠粒
径影响较小．
２．２．２　钙化浓度对爆珠压碎强度的影响　钙
化浓度对爆珠压碎强度的影响如图６所示．从
图６可以看出，钙化浓度对爆珠压碎强度均值
无显著影响，但随着钙化浓度的增大，压碎强度

标准差先减小后增大，压碎强度分布范围也呈

先减小后增大的趋势．当钙化浓度为０．３％时，
爆珠压碎强度标准差最小，产品质量一致性最

好．这可能是由于Ｃａ２＋与爆珠海藻酸钠壁材发
生交联反应，当钙化浓度较低时，湿爆珠钙化不

完全；当钙化浓度过高时，导致交联速度太快，

交联时间太短，使与钙化液接触的表面过于迅

图５　钙化浓度对爆珠粒径的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ
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图６　钙化浓度对爆珠压碎强度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｒｕｓｈｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐｓｕｌｅ

速钙化，形成致密的交联结构，阻碍了 Ｃａ２＋向
内部扩散，而靠近芯液的湿爆珠壁材未能充分

钙化，易得到交联不均匀的凝胶结构［１０，１４－１５］．
这两种情况都可能导致钙化不完全，不完全钙

化的湿爆珠在干燥脱水的过程可能因脱水不均

匀而导致产品质量一致性差异较大．
　　综上所述，钙化浓度对爆珠粒径影响较小，
对爆珠压碎强度均值无显著影响；但随着钙化

浓度的增大，压碎强度标准差先减小后增大，压

碎强度分布范围也呈先减小后增大的趋势．当
钙化浓度为０．３％时，爆珠压碎强度标准差最
小，产品质量一致性最好．综合考虑，适宜的钙
化浓度为０．３％．

３　结论

本研究分别采用水清洗、乙醇清洗、钙化处

理后水清洗、钙化处理后乙醇清洗４种工艺对

爆珠进行干燥前处理，从中筛选出适宜的前处

理工艺．在此基础上分析钙化浓度对爆珠粒径

和压碎强度的影响，得到如下结论：１）钙化处

理可以缩短湿爆珠干燥时间，减少粒径分布范

围，降低粒径标准差，并且对爆珠压碎强度均值

影响较小，而乙醇清洗会使爆珠压碎强度标准

差增加，产品质量一致性差异较大，适宜的爆珠

干燥前处理工艺为钙化处理后水清洗；２）钙化

浓度对爆珠粒径影响较小，其为０．３％时爆珠

压碎强度标准差最小，产品质量一致性最好．
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摘要：采用ＳＤＥＧＣＭＳ对重庆烟区适宜贮存期烟叶致香成分含量进行测定，对
测定的致香成分进行描述性统计分析；利用主成分分析法筛选致香成分特征指

标，并对其进行差异显著性分析、多重比较和聚类分析．结果表明：烟叶中检出
的６３种致香成分含量差异较大，上部烟叶和中部烟叶致香成分变异系数的范
围分别为１２．１２％～５９．９７％和１０．４１％ ～７３．２５％；烟叶产地、年份、品种、等级
四因素对致香成分的影响差异较大，不同因素对致香成分的影响程度依次为产

地＞年份＞品种＞等级，而相同部位不同等级的烟叶致香成分几乎无显著性差
异；上部烟叶致香成分特征指标含量丰都较高，涪陵其次，武隆最低，中部烟叶

致香成分特征指标含量黔江较高，南川其次，武隆最低；上部烟叶和中部烟叶均

划分为３类，上部烟叶第一类包含丰都、南川，第二类包含武隆、彭水、黔江，第
三类为涪陵，中部烟叶第一类包括丰都、南川、黔江，第二类为武隆、涪陵，第三

类为彭水，类别间差异显著性高．
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ＮａｎｃｈｕａｎａｎｄＱｉａｎｊｉａｎｇ，ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｃａｔｅｇｏｒｙｉｎｃｌｕｄｅｓＷｕｌｏｎｇａｎｄＦｕｌｉｎｇ，ａｎｄｔｈｅｔｈｉｒｄｃａｔｅｇｏｒｙｉｎｃｌｕｄｅｓ
Ｐｅｎｇｓｈｕｉ，ｗｉｔｈｈｉｇｈｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ．

０　引言

醇化是烟叶从农产品到卷烟工业原料之间

的一个重要环节，也是提高烟叶品质的重要步

骤［１－２］．在烟叶醇化过程中，经过调制、复烤的

烟叶在外部环境的影响下，其内部物质发生了

一系列生理生化变化，大分子化合物分解为小

分子物质，降低了刺激性、青杂气，增添了香气，

改善了口感，从而提高了卷烟的品质．随着卷烟

工业对烟叶醇化过程的日趋重视，关于烟叶醇

化的研究逐渐增多，烟叶醇化的理论、技术成果

促进了卷烟原料品质的提升，为卷烟品质的提

高作出了积极贡献［３－１５］．卷烟工业生产所用烟

叶为醇化后烟叶，即适宜贮存期烟叶，烟叶的醇

化品质与烟叶产区、部位、醇化环境密切相

关［１４－１６］．烟叶致香成分作为烟草化学成分的重

要组成部分，对烟叶品质有重要影响［１７－２４］，醇

化后的烟叶致香成分变化较大，而有关适宜贮

存期烟叶致香成分的分析鲜有报道．

烟叶致香成分种类繁多，利用全部的指标

进行分析评价，任务繁琐、工作量大，因此，如

何筛选出适宜贮存期烟叶致香成分的特征指

标，既能保留大部分原始信息，同时又能快速

利用少量指标对适宜贮存期烟叶品质及时进

行分析评价，非常重要．常见的指标筛选方法

主要有变异系数法、相关分析法、指标聚类法

等客观统计方法，以及德尔菲法等主观方

法［２５］，而主成分分析是理论上较为成熟的一

种多元统计方法，通过降维和主成分函数表达

式来实现评价指标间冗余信息的去除、综合评

价及指标筛选［２６－２７］，将主成分分析法与聚类

分析法相结合可以更好地对烟叶化学成分进

行评价［２８－３０］．

目前，有关重庆烟区适宜贮存期烟叶致香

成分差异分析的研究未见报道，鉴于此，本研究

采用ＳＤＥＧＣＭＳ对重庆烟区适宜贮存期烟叶

致香成分含量进行测定，在描述性统计分析的

基础上，采用主成分分析法筛选出重庆烟区适

宜贮存期烟叶致香成分特征指标，据此对烟叶

致香成分进行不同差异性分析、多重比较和聚

类分析，以实现适宜贮存期烟叶致香成分特征

分析、多指标综合评价与分类，为提高重庆烟区
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烟叶品质、促进卷烟工业的发展提供参考与

借鉴．

１　材料与方法

１．１　材料和仪器
适宜贮存期烟叶：选取重庆烟区乌江流域

和武陵山区６个代表性产地的适宜贮存期［１，１６］

的４８个烤烟复烤片烟（重庆中烟工业有限责任

公司提供）为研究材料，其中，上部烟叶２４个、

中部烟叶２４个，均采用同一醇化条件，且存放

于同一仓库．适宜贮存期烟叶样品信息如表１

所示．

试剂：ＮａＣｌ，无水 Ｎａ２ＳＯ４，均为分析纯，国

药集团化学试剂有限公司产；二氯甲烷，色谱

表１　适宜贮存期烟叶样品信息

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ

ｌｅａｖｅｓｓａｍｐｌｅｓｉｎｓｕｉｔａｂｌｅｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｉｏｄ

产地 年份 品种 等级 产地 年份 品种 等级

丰都

２０１４ 云烟８７ Ｂ３Ｆ

彭水

２０１３ 云烟９７ Ｂ２Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｂ２Ｆ ２０１３ 云烟９７ Ｂ３Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｂ４Ｆ ２０１５ 云烟９７ Ｂ４Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｂ３Ｆ ２０１５ 云烟９７ Ｂ２Ｆ
２０１４ 云烟８７ Ｃ３Ｆ ２０１３ 云烟９７ Ｃ４Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｃ３Ｆ ２０１４ 云烟９７ Ｃ４Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｃ４Ｆ ２０１５ 云烟９７ Ｃ２Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｃ２Ｆ ２０１３ 云烟９７ Ｃ３Ｆ

涪陵

２０１５ 云烟８７ Ｂ２Ｆ

黔江

２０１４ 云烟８５ Ｂ４Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｂ４Ｆ ２０１５ 云烟８５ Ｂ３Ｆ
２０１４ 云烟８７ Ｂ３Ｆ ２０１４ 云烟８５ Ｂ３Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｂ３Ｆ ２０１５ 云烟８５ Ｂ２Ｆ
２０１３ 云烟８７ Ｃ２Ｆ ２０１５ 云烟８５ Ｃ４Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｃ４Ｆ ２０１５ 云烟８５ Ｃ３Ｆ
２０１４ 云烟８７ Ｃ３Ｆ ２０１４ 云烟８５ Ｃ４Ｆ
２０１５ 云烟８７ Ｃ３Ｆ ２０１４ 云烟８５ Ｃ３Ｆ

南川

２０１４ 云烟９７ Ｂ３Ｆ

武隆

２０１３ 云烟９７ Ｂ２Ｆ
２０１５ 云烟９７ Ｂ３Ｆ ２０１４ 云烟９７ Ｂ４Ｆ
２０１５ 云烟９７ Ｂ４Ｆ ２０１３ 云烟９７ Ｂ３Ｆ
２０１５ 云烟９７ Ｂ２Ｆ ２０１５ 云烟８７ Ｂ３Ｆ
２０１４ 云烟９７ Ｃ３Ｆ ２０１３ 云烟９７ Ｃ２Ｆ
２０１５ 云烟９７ Ｃ２Ｆ ２０１４ 云烟９７ Ｃ２Ｆ
２０１５ 云烟９７ Ｃ４Ｆ ２０１４ 云烟９７ Ｃ３Ｆ
２０１５ 云烟９７ Ｃ３Ｆ ２０１５ 云烟８７ Ｃ２Ｆ

纯，美国 ＴＥＤＩＡ公司产；乙酸苯乙酯，色谱纯，

德国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司产．

仪器：ＦＤ１１５烘箱，德国 ＢＩＮＤＥＲ公司产；

Ｐｅｒｔｅｎ３１００粉碎机，瑞典 Ｐｅｒｔｅｎ仪器公司产；

ＡＸ５０４电子分析天平（感量０．０００１ｇ），瑞士梅

特勒公司产；同时蒸馏萃取仪，安徽省天长市金

桥分析仪器厂产；Ｒ－２０５旋转蒸发仪，瑞士

Ｂｕｃｈｉ公司产；ＳＳＹ－Ｈ恒温水浴，上海三申医

疗器械有限公司产；ＳＸＫＷ－１０００电热套，北京

中兴伟业仪器有限公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ／５９７７Ｂ

ＭＳＤ气质联用（ＧＣＭＳ）分析仪，美国安捷伦科

技公司产．

１．２　样品处理
烟叶切丝后，取适量烟丝样品置于４０℃烘

箱中干燥处理２ｈ，粉碎，过４０目筛，准确称取

２５．０ｇ烟末样品，放入同时蒸馏萃取（ＳＤＥ）装

置一端的１０００ｍＬ圆底烧瓶中，加入３５０ｍＬ饱

和ＮａＣｌ溶液和一定量的内标化合物（乙酸苯乙

酯），用电热套加热；装置的另一端为盛有

４０ｍＬ二氯甲烷的 １００ｍＬ圆底烧瓶，在６０℃

条件下水浴加热，同时蒸馏萃取３ｈ；蒸馏萃取

完成后，向萃取液中加入适量无水 Ｎａ２ＳＯ４，干

燥过夜；在４０℃条件下减压浓缩至 １ｍＬ，即得

样品浓缩液．

１．３　致香成分检测
取适量浓缩液，采用气质联用分析仪进行

分析，所得图谱经计算机谱库（ＮＩＳＴ１４）检索定

性，并用内标法计算适宜存贮期烟叶致香成分

的相对含量．

ＧＣＭＳ分析条件：色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ

（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）毛细管色谱柱；载

气Ｈｅ；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度２５０℃；升

温程序为５０℃，保持２ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ的速

度升至２００℃，保持２ｍｉｎ，再以６℃／ｍｉｎ的速

度升至２６０℃，保持５ｍｉｎ；进样体积１．０μＬ；

分流比１０１；接口温度２８０℃；溶剂延迟时间

·２６·
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为２ｍｉｎ；质谱数据采集速度为５Ｈｚ；离子源为

ＥＩ源；电子能量７０ｅＶ；离子源温度２３０℃；质

量数范围３５～４５０ａｍｕ．

１．４　数据处理

采用Ｅｘｃｅｌ２０１０和 ＤＰＳ１７．１０［３１］软件进行

数据处理与统计分析，并对测定的致香成分进

行描述性统计分析；采用主成分分析法进行致

香成分特征指标筛选，利用广义线性模型对筛

选出的特征指标进行差异显著性分析，通过类

平均数法对致香成分进行聚类分析［２６，３２］．

２　结果与分析

２．１　重庆烟区适宜贮存期烟叶致香成分的描

述性统计分析

　　烟叶品质的优劣在很大程度上取决于烟叶

中的致香成分［３３］，遗传和生态因素是影响烟叶

致香成分的主要因素．其中，遗传因素影响香气

物质的性质和种类，生态因素则影响香气物质

的含量和组分比例［３４］．采用 ＧＣＭＳ方法对重

庆烟区适宜贮存期烟叶致香成分进行描述性统

计分析，结果见表２．由表２可知，上部和中部烟

叶均检出６３种致香成分，其含量差异较大，其中

新植二烯的含量均最高，分别为２７４２．９９μｇ／ｇ和

３４１３．０２μｇ／ｇ，异丁酸含量均最低，分别为

０．２７μｇ／ｇ和０．６１μｇ／ｇ；６３种致香成分变异系

数的 范 围 分 别 为 １２．１２％ ～５９．９７％ 和

１０．４１％～７３．２５％，其中６－甲基－５－（１－甲

基亚乙基）－６，８－壬二烯 －２－醛变异系数均

最小，上部烟叶以螺岩兰草酮变异系数最大，而

中部烟叶以（＋）－香柏酮变异系数最大．总体

上，不同产地、不同年份、不同品种、不同部位的

表２　适宜贮存期烟叶致香成分描述性统计结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｉｎｓｕｉｔａｂｌｅｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｉｏｄ

因子 致香成分

上部烟叶

平均值

／（μｇ·ｇ－１）
最小值

／（μｇ·ｇ－１）
最大值

／（μｇ·ｇ－１）
变异
系数／％

中部烟叶

平均值

／（μｇ·ｇ－１）
最小值

／（μｇ·ｇ－１）
最大值

／（μｇ·ｇ－１）
变异
系数／％

ｘ１ 异戊醇 ３．４４ １．６４ ６．６８ ３８．２１ １．９７ １．０７ ３．１０ ２５．０４
ｘ２ 异丁酸 １．４２ ０．２７ ２．７３ ３９．８２ １．０２ ０．６１ １．５５ ２７．５１
ｘ３ 己醛 ４．３７ ２．９６ ５．７３ １６．３１ ４．０２ ３．１０ ４．９６ １４．１３
ｘ４ 面包酮 １１．９０ ６．９５ １８．０７ ２１．５１ １６．０９ ８．４８ ２４．５４ ２６．９０
ｘ５ ３－呋喃甲醇 ３．４９ ２．２１ ５．１５ ２１．００ ３．３８ １．９４ ４．７４ ２０．２３
ｘ６ 糠醛 ２１２．６６ １３０．３８ ２８５．３３ ２１．３２ ２１７．７３ １３５．０７ ２７４．８８ ２３．３５
ｘ７ 糠醇 １３９．９０ ９３．１５ １８２．８９ １５．６４ １２１．４０ ９１．１２ １６９．８１ １４．７７
ｘ８ ４－环戊烯－１，３－二酮 ６１．０１ ４３．９０ ７７．７９ １６．７７ ６３．０３ ４７．９２ ８１．８４ １５．１０
ｘ９ ２（５Ｈ）－呋喃酮 ４９．６９ ３３．２６ ７３．９０ １９．７８ ３７．７８ ２２．６１ ４９．３５ １７．３８
ｘ１０ ５－甲糠醇 １１．１４ ７．６３ １５．６０ １９．５０ １１．２２ ７．７０ １５．４７ ２１．８８
ｘ１１ 苯甲醛 ３．４７ ２．１２ ５．４５ ２７．２９ ３．１１ ０．６６ ５．９１ ４１．１２
ｘ１２ ５－甲基糠醛 ２７．７７ １３．９４ ４０．３６ １９．５４ １７．９６ １３．３８ ２４．２２ １２．４８
ｘ１３ 甲基庚烯酮 １０．５９ ５．１０ １９．９０ ３７．８０ １３．８８ ７．７４ ２２．８０ ３０．８４
ｘ１４ ３－吡啶甲醛 ８．７５ ５．９９ １１．７４ ２１．３４ ８．５２ ５．４８ １２．５３ ２２．０４
ｘ１５ ２－吡咯甲醛 １５．０５ ８．２１ ２０．７９ ２４．１１ １２．６６ ５．５２ １７．２９ ２５．５０
ｘ１６ 甲基环戊烯醇酮 ５．８８ ３．７８ ７．９２ １９．１３ ６．５０ ３．５７ １０．６２ ２５．９８
ｘ１７ 苯甲醇 １６５．８７ １０５．２３ ２２６．２９ ２０．００ １２９．３７ ６４．３４ １７０．９７ ２１．７７
ｘ１８ 苯乙醛 １０６．６０ ６８．１４ １３６．３４ １９．７５ ８６．４０ ４８．８９ １２１．６８ １９．３９
ｘ１９ ２－乙酰吡咯 ９７．８１ ７５．３９ １１８．７８ １３．３０ ９２．４２ ５３．８７ １４５．００ ２１．６２
ｘ２０ ２－甲基－１，４－苯二酚 ５７．０６ ３１．０９ ７９．３７ ２９．２９ ６０．６８ ３５．１３ ７８．２５ ２５．２１
ｘ２１ 愈创木酚 ７．４８ ５．５１ １０．１７ １７．８０ ６．３０ ４．８８ １０．２７ ２０．５４
ｘ２２ 芳樟醇 １８．１８ ９．７３ ２６．９８ ２４．０８ １７．６０ ８．９９ ２５．６２ ２１．５３
ｘ２３ ３－乙酰基吡啶 １８．１６ ９．８３ ２６．２８ ２０．２５ １４．９７ １０．９１ １８．５７ １５．３２
ｘ２４ 苯乙醇 １４４．５１ ９３．５６ ２０６．２７ １９．９３ １０２．９６ ６１．４０ １４１．０８ １９．７２

·３６·
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表２（续）

因子 致香成分

上部烟叶

平均值

／（μｇ·ｇ－１）
最小值

／（μｇ·ｇ－１）
最大值

／（μｇ·ｇ－１）
变异
系数／％

中部烟叶

平均值

／（μｇ·ｇ－１）
最小值

／（μｇ·ｇ－１）
最大值

／（μｇ·ｇ－１）
变异
系数／％

ｘ２５ Ｎ－甲基－２－吡咯甲醛 ９．２１ ６．３３ １４．２９ ２０．６５ ８．１４ ５．９５ １６．３９ ２８．９５
ｘ２６ 茶香酮 ６．５３ ４．１３ ７．８３ １５．６９ ５．４６ ３．６６ ７．４０ １４．５３
ｘ２７ ａｌｐｈａ－松油醇 ６．４４ ３．６７ ９．６２ ２６．７５ ５．５０ ２．４４ ７．８６ ２９．８４
ｘ２８ ２，３－二氢苯并呋喃 ３３．４０ １６．１３ ５３．０３ ３０．２８ ３０．９７ １４．００ ４３．０８ ３０．５９

ｘ２９
３－乙基－４－甲基－１Ｈ－
吡咯－２，５－二酮 ３０．０７ ２３．９２ ４０．２２ １４．９７ ２７．５９ ２０．１５ ３４．３２ １４．３１

ｘ３０ 吲哚 ３１．９４ １９．５９ ４８．９９ ２４．７６ ２４．１４ １３．２４ ３２．９９ ２０．８３
ｘ３１ 对乙烯基愈创木酚 １２０．６２ ６２．２５ １９１．３５ ３４．２５ １１２．２８ ４０．０８ １７０．８３ ３３．１３
ｘ３２ 烟碱 ６．８７ ３．０６ １１．４０ ２９．４２ ６．０７ ３．４４ ８．６５ ２７．５４
ｘ３３ 茄酮 ５０６．０４ １８６．１５ ６６９．９８ ２２．７２ ３６３．４７ ２０４．５４ ５２１．１９ ２１．２２
ｘ３４ 突厥酮 ２１６．６２ １５５．８４ ２６９．２７ １４．２２ ２５６．３２ １２５．９３ ３３７．４４ ２２．３１

ｘ３５
６－甲基－５－（１－甲基亚
乙基）－６，８－壬二烯－２－醛 ２０１．４１ １５８．９５ ２３９．１８ １２．１２ １９１．９１ １４４．５７ ２３０．０３ １０．４１

ｘ３６ 香叶基丙酮 ６２．２９ ４２．２１ ９１．７７ ２１．１０ ５８．５７ ４３．０７ ７９．７２ １６．６４
ｘ３７ β－紫罗兰酮 ２４．６２ １５．５４ ３６．０８ ２３．１９ ２０．６５ １１．３２ ２７．７２ ２４．７５

ｘ３８
２，３－二甲基－（３－氧代

丁基）－环己酮 ８２．４６ ２３．３６ １３４．４６ ３１．１０ ６８．３４ ２３．８０ １０５．９１ ２６．８１

ｘ３９
５－羟基－３－甲基－２，３－

二氢－１－茚酮 ７６．３４ ４５．６０ １０３．５９ ２５．５９ ７４．５２ ２７．９０ １０８．３８ ３４．２５

ｘ４０ 二氢猕猴桃内酯 ２４３．２５ １７１．３６ ３５６．５６ ２０．０１ ２１６．８７ １５４．１５ ２７６．４４ １８．０７
ｘ４１ 巨豆三烯酮Ａ １０４．５８ ８１．８８ １２９．８３ １４．６５ ８５．１２ ６６．６６ １０６．２５ １４．４８
ｘ４２ ３－叔丁基－４－羟基苯甲醚 １２８．９０ ９６．６４ １５７．９２ １２．５７ １３２．０７ ９９．５０ １７１．７８ １６．４８
ｘ４３ 巨豆三烯酮Ｂ ４７１．４４ ３１２．２３ ６５３．８４ ２０．０４ ３６４．５３ ２５５．６２ ５３８．１２ ２０．３８
ｘ４４ 巨豆三烯酮Ｃ ６９．２２ ５０．５２ ９１．７４ １８．０４ ５３．３５ ３９．０９ ７５．２３ １６．７０
ｘ４５ ４－羟基－β－二氢大马酮 ２１１．８５ １６７．２２ ２９４．４１ １７．９３ ２３９．３６ １７１．３２ ３３３．０９ １８．８２
ｘ４６ 巨豆三烯酮Ｄ ３７３．２３ ２４４．７４ ４９９．７７ １９．５３ ２９２．６３ １９９．１８ ４２３．０１ １８．５０

ｘ４７
９－羟基－４，７－巨豆
二烯－３－酮 １３３．４７ ８３．５７ ２４６．０７ ２７．９８ １４１．４２ ９１．１９ １９６．０１ １６．４０

ｘ４８ （＋）－香柏酮 ３５．８７ ７．３７ ９１．８９ ５４．７８ １３．９０ １．８８ ５０．４７ ７３．２５
ｘ４９ ９，１０－脱氢－异长叶烯 ２３１．９２ ９９．４１ ３５０．８６ ２９．００ １４１．７２ ６０．２５ ２１１．６９ ３３．０８
ｘ５０ 螺岩兰草酮 ３６．２７ １０．７９ １０９．６７ ５９．９７ １８．８７ ６．１６ ４２．２８ ４６．２３
ｘ５１ 甲基丙烯酸２－乙基己酯 １６１．４６ ８２．９６ ２８７．３９ ２８．８０ ８７．００ ４１．６７ １２２．６３ ２４．６０
ｘ５２ 木香烯内酯 ４６３．７４ ２３５．８２ ７５３．８７ ２８．６１ ２３８．３５ １０１．４４ ３８６．３９ ２９．７３
ｘ５３ 新植二烯 １９９８．０３ １５２８．７４ ２７４２．９９ １６．６９ ２３９４．２９ １８３９．９１ ３４１３．０２ １７．１６
ｘ５４ 植酮 ３３．０５ １６．７６ ４９．０５ ２１．８１ ２４．６１ １３．２２ ３３．２９ ２５．１１
ｘ５５ 法尼基丙酮 ５９．０８ ３８．０１ ７５．３３ １８．０４ ７２．１６ ６０．３３ ８７．８２ １１．０４
ｘ５６ 棕榈酸甲酯 １４３．４０ ６９．４１ ２２７．１５ ２６．１６ １８０．５０ １１９．３３ ２８６．７７ ２４．９３
ｘ５７ 棕榈酸 ５９７．８７ ３７４．６１ ８１１．１９ １９．７９ ７６１．０１ ５２９．３４ １０３６．７２ １９．０９

ｘ５８
１，５，９－三甲基－１２－（１－
甲乙基）－４，８，１３－环十四烷

三烯－１，３－二醇
８１７．９１ ４０３．９１ １２３３．４７ ２８．０８ ７９２．３１ ４４１．４６ ９９１．６６ １４．８２

ｘ５９ 正三十七醇 ２１０．２８ １１８．３０ ３２７．５１ ２６．６２ ２３６．４０ １２２．９２ ３３３．１４ １９．５２
ｘ６０ 亚油酸甲酯 １８０．８３ ９４．６２ ２５５．１６ ２６．０１ ２１６．７３ １４３．０６ ３６９．０５ ２８．９４
ｘ６１ 亚麻酸甲酯 ５２９．４０ ２３０．５２ ８２４．８２ ３３．６５ ５６９．６１ １８５．３２ ７５８．４８ ２３．１２
ｘ６２ 香叶基香叶醇 ３９３．５８ １６８．６４ ７０４．４９ ３５．９５ ４１２．５７ ２００．３２ ５６６．６１ ２１．２９
ｘ６３ 别香树烯 ６４６．３８ ３６５．７１ １２１６．５８ ３８．６１ ６６２．５３ ３４５．９２ ９６２．６３ ２１．３４

·４６·



周维，等：重庆烟区适宜贮存期烟叶致香成分分析

适宜贮存期烟叶样品中致香成分种类基本相

同，但含量和比例却不尽一致，这也是形成不同

产地烟叶独特风格的重要因素［３５－３７］．该结论与

周坤等［３３－３７］的研究结果相同．

２．２　重庆烟区适宜贮存期烟叶致香成分特征

指标筛选与分析

２．２．１　致香成分特征指标筛选结果　采用主

成分分析法对适宜贮存期烟叶样品进行致香成

分特征指标筛选，即把贡献最小的特征向量中

的最大分量所对应的评价指标剔除，一次剔除

一个变量，然后利用剩余变量再进行主成分分

析，经过逐次剔除，最终保留１０个指标［２５－２６］，

即为致香成分特征指标：上部烟叶分别为糠醛、

４－环戊烯 －１，３－二酮、甲基庚烯酮、２－吡咯

甲醛、苯乙醛、３－乙基－４－甲基－１Ｈ－吡咯－

２，５－二酮、茄酮、突厥酮、９，１０－脱氢－异长叶

烯、亚油酸甲酯；中部烟叶分别为 ３－呋喃甲

醇、糠醛、甲基环戊烯醇酮、芳樟醇、３－乙酰基

吡啶、茄酮、２，３－二甲基 －（３－氧代丁基）－

环己酮、巨豆三烯酮 Ｂ、９，１０－脱氢 －异长叶

烯、棕榈酸甲酯．其中，除２－吡咯甲醛外，其余

特征指标均与刘建利等［３５］的研究结果不同，究

其原因，本研究分析的是醇化后烟叶，同时是分

部位进行的分析，而刘建利等［３５］的研究对象为

初烤烟叶，分析时未分部位．这表明：一方面，醇

化后可能会弱化相关成分的差异；另一方面，烟

叶部位间差异明显也会导致指标间差异显著，

而且，卷烟配方中用的是醇化后烟叶．因此，本文
的研究方法与结果，对生产实践更具有针对性和

实效性．
２．２．２　致香成分特征指标差异显著性分析　
为明确重庆烟区适宜贮存期烟叶致香成分特征

指标的差异，对不同产地、年份、品种和等级的

烟叶样品进行了致香成分差异显著性分析，结

果见表３．
由表３可知，对于上部烟叶，不同产地间所

有成分均达到显著性差异，其中苯乙醛、茄酮的

差异可达到显著性水平，其他８种成分的差异
均达到极显著性水平；不同年份间所有成分也

均达到显著性差异，其中苯乙醛、３－乙基－４－
甲基－１Ｈ－吡咯 －２，５－二酮、茄酮和突厥酮
的差异达到显著性水平，其他６种成分的差异

表３　不同产地、年份、品种和等级烟叶样品致香成分特征指标差异显著性分析

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｎｄｅｘｅｓｏｆ

ｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ，ａｇｅｄｔｉｍｅａｎｄｃｕｌｔｉｖａｒｓ

因子 致香成分
上部烟叶

产地 年份 品种 等级
因子 致香成分

中部烟叶

产地 年份 品种 等级

ｘ６ 糠醛 ＜０．００１０．００２ ０．００３ ０．８５１ ｘ５ ３－呋喃甲醇 ０．０３６ ＜０．００１ ０．１２２ ０．２４１
ｘ８ ４－环戊烯－１，３－二酮 ＜０．００１０．００９＜０．００１ ０．８８２ ｘ６ 糠醛 ＜０．００１＜０．００１ ０．０１８ ０．２７５
ｘ１３ 甲基庚烯酮 ＜０．００１０．００６ ０．００３ ０．９４９ ｘ１６ 甲基环戊烯醇酮 ０．００２ ０．０８５ ０．０５９ ０．９７５
ｘ１５ ２－吡咯甲醛 ＜０．００１＜０．００１ ０．００５ ０．７９９ ｘ２２ 芳樟醇 ０．０５９ ０．０１２ ０．０１５ ０．０３９

ｘ１８ 苯乙醛 ０．０１４ ０．０１２ ０．１６４ ０．３３４ ｘ２３ ３－乙酰基吡啶 ０．００８ ０．００７ ０．４７６ ０．３６７

ｘ２９
３－乙基－４－甲基－
１Ｈ－吡咯－２，５－二酮 ＜０．００１０．０２７ ０．００５ ０．７２９ ｘ３３ 茄酮 ＜０．００１ ０．９９５ ０．００５ ０．０７３

ｘ３３ 茄酮 ０．０２０ ０．０３４ ０．００２ ０．８０３ ｘ３８
２，３－二甲基－（３－
氧代丁基）－环己酮 ＜０．００１ ０．３９５ ０．０２３ ０．１２０

ｘ３４ 突厥酮 ０．００３０．０１５ ０．０３１ ０．３４９ ｘ４３ 巨豆三烯酮Ｂ ０．０３１ ０．０４４ ０．０２０ ０．４６９
ｘ４９ ９，１０－脱氢－异长叶烯 ＜０．００１０．００５ ０．００１ ０．８３５ ｘ４９ ９，１０－脱氢－异长叶烯 ０．００１＜０．００１ ０．５６７ ０．３７７
ｘ６０ 亚油酸甲酯 ０．００１０．００１ ０．００９ ０．６７３ ｘ５６ 棕榈酸甲酯 ０．０１１ ０．３３７ ０．０９６ ０．４５０

　　注：和分别表示０．０５和０．０１水平差异显著．下同．
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均达到极显著性水平；不同品种间除了苯乙醛

的差异未达到显著性水平，突厥酮的差异达到

显著性水平，其他８种成分的差异均达到极显

著性水平；不同等级间１０种成分的差异均无显

著性差异．对中部烟叶而言，不同产地间除了芳

樟醇的差异未达到显著性水平外，３－呋喃甲

醇、巨豆三烯酮Ｂ和棕榈酸甲酯的差异均达到

显著性水平，其他６种成分的差异均达到极显

著性水平；不同年份间除甲基环戊烯醇酮、茄

酮、２，３－二甲基 －（３－氧代丁基）－环己酮、

棕榈酸甲酯的差异未达到显著性水平外，芳樟

醇、巨豆三烯酮Ｂ均达到显著性水平，其他４种

成分均达到极显著性水平；不同品种间仅茄酮

的差异达到极显著性水平，糠醛、芳樟醇、２，３－

二甲基－（３－氧代丁基）－环己酮和巨豆三烯

酮Ｂ的差异达到显著性水平，其他５种成分均

无显著性差异；不同等级间除芳樟醇的差异达

到显著性水平外，其他 ９种成分均无显著性

差异．

综上可知，上部烟叶和中部烟叶醇化后，产

地、年份与品种间的差异均大于相同部位不同

等级的差异，产地、年份和品种对烟叶致香成分

的含量有重要影响，且影响程度依次为产地 ＞

年份 ＞品种＞等级，相同部位不同等级对致香

成分的影响不显著，这一结论未见相关报道．其

中，产地间的差异程度大于品种间的差异程度，

这与李玲燕等［３８－３９］的研究结果一致，虽然他们

的研究对象是初烤烟叶，但是结论具有一致性．

２．２．３　致香成分特征指标多重比较结果　为

比较重庆烟区适宜贮存期各产地间烟叶样品致

香成分含量，对不同产地醇化后的上部和中部

烟叶的致香成分特征指标含量进行了多重比

较，结果见表４和表５．

由表４可知，糠醛含量丰都最高，丰都、涪

陵与南川间无显著性差异，且显著高于其他产

地，武隆最低，武隆、彭水与黔江间无显著性差

异；４－环戊烯－１，３－二酮含量涪陵最高，且显

著高于其他产地，丰都、南川、彭水与黔江间无

显著性差异，武隆最低，且武隆、彭水与黔江间

无显著性差异；甲基庚烯酮含量涪陵最高，且显

著高于其他产地，丰都、南川间无显著性差异，

丰都、彭水与黔江间无显著性差异，武隆最低，

且武隆、彭水与黔江间无显著性差异；２－吡咯

甲醛含量南川最高，南川、涪陵与丰都间无显著

表４　不同产地上部烟叶致香成分特征指标含量多重比较结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｎｄｅｘ

ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｕｐｐｅｒｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ μｇ／ｇ

因子 致香成分
产地

丰都 武隆 涪陵 南川 彭水 黔江

ｘ６ 糠醛 ２５５．９５６ａ １６９．１６６ｂ ２３９．４６７ａ ２４８．６４８ａ １８５．４２４ｂ １７７．２９５ｂ

ｘ８ ４－环戊烯－１，３－二酮 ６５．２０７ｂ ５０．８６５ｃ ７５．７４１ａ ６４．１４８ｂ ５６．４３４ｂｃ ５３．６４９ｂｃ

ｘ１３ 甲基庚烯酮 １０．８７４ｂｃ ７．３１８ｄ １７．１５２ａ １２．５３０ｂ ８．０２３ｃｄ ７．６７１ｃｄ

ｘ１５ ２－吡咯甲醛 １７．１７８ａ １１．９３８ｂ １８．３５１ａ １８．４１１ａ １２．２９２ｂ １２．１１５ｂ

ｘ１８ 苯乙醛 １１７．３４５ａｂ ９５．３２９ｂｃ １１４．７６５ａｂ １２９．８４４ａ ８９．７６２ｃ ９２．５４５ｃ

ｘ２９ ３－乙基－４－甲基－１Ｈ－吡咯－２，５－二酮 ２９．０５５ｂｃ ２６．８８０ｃ ３８．４１４ａ ３１．２２９ｂ ２７．６０６ｃ ２７．２４３ｃ

ｘ３３ 茄酮 ６２６．８１１ａ ３８７．７７６ｃ ５７１．６１２ａｂ ５２３．０５９ａｂ ４８８．７４１ｂｃ ４３８．２５８ｂｃ

ｘ３４ 突厥酮 ２２６．８６３ａｂ １９５．１７６ｂｃ ２４４．４７２ａ ２４６．４７６ａ １９２．７４７ｃ １９３．９６１ｃ

ｘ４９ ９，１０－脱氢－异长叶烯 ２８６．５６３ａ １５９．０３０ｂ ３０３．３１１ａ ２８１．１７２ａ １８７．９４２ｂ １７３．４８６ｂ

ｘ６０ 亚油酸甲酯 ２２２．４７９ａ １３６．４６０ｂ ２０７．９８０ａ ２２１．０１６ａ １５２．５５７ｂ １４４．５０９ｂ

　　注：表中同一行间凡标有相同字母者，表示差异不显著（Ｐ＞０．０５）；无相同字母而有相邻字母者，表示差异显著（Ｐ＜
０．０５）；字母既不相同也不相邻者，表示差异极显著（Ｐ＜０．０１）．下同．
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表５　不同产地中部烟叶致香成分特征指标含量多重比较结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｎｄｅｘｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｍｉｄｄｌｅｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ μｇ／ｇ

因子 致香成分
产地

丰都 武隆 涪陵 南川 彭水 黔江

ｘ５ ３－呋喃甲醇 ３．７７８ａ ３．１３９ａｂ ３．４１８ａ ３．６８５ａ ２．５０５ｂ ３．７８２ａ

ｘ６ 糠醛 ２５７．６０７ａ １８０．８３２ｃｄ ２１０．８６３ｂｃ ２５１．２２２ａｂ １４４．０４１ｄ ２６１．７９５ａ

ｘ１６ 甲基环戊烯醇酮 ７．１３５ａ ７．３５８ａ ７．２８０ａ ６．１６７ａ ３．７３６ｂ ７．３１３ａ

ｘ２２ 芳樟醇 １９．４３０ａｂ １５．５３１ｂ １６．６４４ｂ １６．４２６ｂ １５．４５４ｂ ２２．１０８ａ

ｘ２３ ３－乙酰基吡啶 １５．５２２ａｂｃ １３．３２４ｃ １３．９５０ｂｃ １７．６９０ａ １３．０６０ｃ １６．２７６ａｂ

ｘ３３ 茄酮 ３８３．９７２ｂｃ ２７７．５３６ｄ ３１４．１０７ｃｄ ３３８．９４４ｂｃｄ ３９６．９１１ａｂ ４６９．３５４ａ

ｘ３８ ２，３－二甲基－（３－氧代丁基）－环己酮 ８３．５４１ａｂ ４２．３９０ｄ ５９．１００ｃ ７０．５０２ｂｃ ６５．３１２ｃ ８９．１６９ａ

ｘ４３ 巨豆三烯酮Ｂ ２７７．４８１ｃ ４４０．２４９ａ ３６４．１３９ａｂｃ ３６５．２８４ａｂｃ ３９７．７８９ａｂ ３４２．２４９ｂｃ

ｘ４９ ９，１０－脱氢－异长叶烯 １６３．７７３ａｂ １１２．１００ｃｄ １３４．９５６ｂｃ １９７．９５０ａ ８３．７５１ｄ １５７．７６４ａｂｃ

ｘ５６ 棕榈酸甲酯 ２１３．９７１ａ １４６．４４９ｂ １７３．０５５ａｂ ２００．５８５ａ １３３．０７４ｂ ２１５．８５６ａ

性差异，且显著高于其他产地，武隆最低，且武

隆、彭水与黔江间无显著性差异；苯乙醛含量南

川最高，南川、丰都与涪陵间无显著性差异，且

显著高于彭水和黔江，彭水最低，彭水与黔江间

无显著性差异；３－乙基 －４－甲基 －１Ｈ－吡
咯－２，５－二酮含量涪陵最高，且显著高于其他
产地，武隆最低，丰都、武隆、彭水与黔江间无显

著性差异；茄酮含量丰都最高，丰都、涪陵与南

川间无显著性差异，且显著高于武隆、彭水和黔

江，武隆最低，武隆、彭水与黔江间无显著性差

异；突厥酮含量南川最高，丰都、涪陵与南川间

无显著性差异，且显著高于武隆、彭水和黔江，

彭水最低，武隆、彭水与黔江间无显著性差异；

９，１０－脱氢－异长叶烯含量涪陵最高，涪陵、丰
都与南川间无显著性差异，且显著高于武隆、彭

水和黔江，武隆最低，武隆、彭水与黔江间无显

著性差异；亚油酸甲酯含量丰都最高，丰都、南

川与涪陵间无显著性差异，且显著高于武隆、彭

水和黔江，武隆最低，武隆、彭水与黔江间无显

著性差异．从以上分析可知，致香成分特征指标
含量丰都较高，其次是涪陵，而武隆最低．

由表５可知，３－呋喃甲醇含量丰都最高，
丰都、武隆、涪陵、南川与黔江间无显著性差异，

且丰都、涪陵、南川和黔江显著高于彭水，彭水

最低，武隆与彭水间无显著性差异；糠醛含量黔

江最高，黔江、丰都与南川间无显著性差异，且

显著高于武隆、涪陵和彭水，武隆、涪陵间无显

著性差异，彭水最低，彭水、武隆间无显著性差

异；甲基环戊烯醇酮含量彭水最低，且显著低于

其他５个产地，其他５个产地间无显著性差异，
武隆最高；芳樟醇含量黔江最高，丰都、黔江间

无显著性差异，且显著高于武隆、涪陵、南川和

彭水，彭水最低，丰都、武隆、涪陵、南川与彭水

间无显著性差异；３－乙酰基吡啶含量南川最
高，丰都、南川与黔江间无显著性差异，且显著

高于武隆、涪陵和彭水，彭水最低，丰都、武隆、

涪陵与彭水间无显著性差异；茄酮含量黔江最

高，彭水、黔江间无显著性差异，且显著高于丰

都、武隆、涪陵和南川，丰都、南川与彭水间无显

著性差异，武隆最低，武隆、涪陵与南川间无显

著性差异；２，３－二甲基－（３－氧代丁基）－环
己酮含量黔江最高，丰都与黔江间、丰都与南川

间均无显著性差异，且显著高于武隆、涪陵、南

川和彭水，涪陵、南川与彭水间无显著性差异，

武隆最低，且显著低于其他产地；巨豆三烯酮Ｂ
含量武隆最高，武隆、涪陵、南川与彭水间无显

著性差异，且显著高于丰都和黔江，以丰都最

低，丰都、黔江间无显著性差异；９，１０－脱氢 －
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异长叶烯含量南川最高，丰都、南川与黔江间无

显著性差异，且显著高于武隆、涪陵和彭水，彭

水最低，武隆、彭水间无显著性差异；棕榈酸甲

酯含量黔江最高，丰都、涪陵、南川与黔江间无

显著性差异，且显著高于武隆和彭水，彭水最

低，武隆、涪陵与彭水间无显著性差异．从以上

分析可知，致香成分特征指标含量黔江较高，其

次是南川，而武隆最低．

２．３　重庆烟区适宜贮存期烟叶致香成分的聚

类分析

　　为明确重庆烟区不同产地间适宜贮存期烟

叶致香成分含量的相似性和差异性，利用筛选

后的致香成分特征指标，采用类平均数法分别

对上部和中部烟叶致香成分进行聚类分析，分

析结果如图１和图２所示．上部烟叶和中部烟

叶均划分为３类．上部烟叶第一类包含丰都、南

川，第二类包含武隆、彭水、黔江，第三类为涪

陵；中部烟叶第一类包括丰都、南川、黔江，第二

类为武隆、涪陵，第三类为彭水．从分类结果来

看，上部烟叶和中部烟叶有较大差异，说明不同

产地对不同部位烟叶的致香成分影响较大，因

此，在研究产地对烟叶品质的影响时应分部位

进行分析．

　　为明确上部烟叶和中部烟叶３个类别间致

香成分的差异，对不同类别间烟叶致香成分含

量进行差异显著性分析，结果见表６和表７．

　　由表６可知，类别间所有致香成分均达到

极显著性差异，以第三类含量最高，其次是第一

类，第二类最低．第二类中所有致香成分含量均

图１　适宜贮存期上部烟叶致香成分聚类分析

Ｆｉｇ．１　Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｉｎｕｐｐｅｒｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｏｆｓｕｉｔａｂｌｅｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｉｏｄ

图２　适宜贮存期中部烟叶致香成分聚类分析

Ｆｉｇ．２　Ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｉｎｍｉｄｄｌｅｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｏｆｓｕｉｔａｂｌｅｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｉｏｄ

表６　适宜贮存期上部烟叶类别间致香成分含量差异显著性分析

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ａｍｏｎｇｃａｔｅｇｏｒｉｅｓｏｆｕｐｐｅｒｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｉｎｓｕｉｔａｂｌｅｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｉｏｄ μｇ／ｇ

因子 致香成分 Ｐ值 第一类 第二类 第三类

ｘ６ 糠醛 ＜０．００１ ２５２．３０ａ １７７．２９ｂ ２３９．４７ａ

ｘ８ ４－环戊烯－１，３－二酮 ＜０．００１ ６４．６８ｂ ５３．６５ｃ ７５．７４ａ

ｘ１３ 甲基庚烯酮 ＜０．００１ １１．７０ｂ ７．６７ｃ １７．１５ａ

ｘ１５ ２－吡咯甲醛 ＜０．００１ １７．７９ａ １２．１１ｂ １８．３５ａ

ｘ１８ 苯乙醛 ＜０．００１ １２３．５９ａ ９２．５５ｂ １１４．７７ａ

ｘ２９
３－乙基－４－甲基－
１Ｈ－吡咯－２，５－二酮 ＜０．００１ ３０．１４ｂ ２７．２４ｃ ３８．４１ａ

ｘ３３ 茄酮 ０．００９ ５７４．９３ａ ４３８．２６ｂ ５７１．６１ａ

ｘ３４ 突厥酮 ＜０．００１ ２３６．６７ａ １９３．９６ｂ ２４４．４７ａ

ｘ４９ ９，１０－脱氢－异长叶烯 ＜０．００１ ２８３．８７ａ １７３．４９ｂ ３０３．３１ａ

ｘ６０ 亚油酸甲酯 ＜０．００１ ２２１．７５ａ １４４．５１ｂ ２０７．９８ａ
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表７　适宜贮存期中部烟叶类别间致香成分含量差异显著性分析

Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｌａｖｏｒ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｍｏｎｇｃａｔｅｇｏｒｉｅｓｏｆｍｉｄｄｌｅｔｏｂａｃｃｏｌｅａｖｅｓｉｎｓｕｉｔａｂｌｅｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｉｏｄ μｇ／ｇ

因子 致香成分 Ｐ值 第一类 第二类 第三类

ｘ５ ３－呋喃甲醇 ＜０．００１ ３．７５ａ ３．２８ａ ２．５１ｂ

ｘ６ 糠醛 ＜０．００１ ２５６．８７ａ １９５．８５ｂ １４４．０４ｃ

ｘ１６ 甲基环戊烯醇酮 ＜０．００１ ６．８７ａ ７．３２ａ ３．７４ｂ

ｘ２２ 芳樟醇 ０．０７５ １９．３２ａ １６．０９ａｂ １５．４５ｂ

ｘ２３ ３－乙酰基吡啶 ＜０．００１ １６．５０ａ １３．６４ｂ １３．０６ｂ

ｘ３３ 茄酮 ＜０．００１ ３９７．４２ａ ２９５．８２ｂ ３９６．９１ａ

ｘ３８
２，３－二甲基－

（３－氧代丁基）－环己酮 ＜０．００１ ８１．０７ａ ５０．７５ｂ ６５．３１ｂ

ｘ４３ 巨豆三烯酮Ｂ ０．０５０ ３２８．３４ａ ４０２．１９ａ ３９７．７９ａ

ｘ４９ ９，１０－脱氢－异长叶烯 ＜０．００１ １７３．１６ａ １２３．５３ｂ ８３．７５ｃ

ｘ５６ 棕榈酸甲酯 ＜０．００１ ２１０．１４ａ １５９．７５ｂ １３３．０７ｂ

显著低于第一类和第三类；第一类中除４－环

戊烯－１，３－二酮、甲基庚烯酮、３－乙基 －４－

甲基－１Ｈ－吡咯－２，５－二酮与第三类有显著

性差异外，其他均无显著性差异．

由表７可知，除芳樟醇和巨豆三烯酮Ｂ外，

类别间所有致香成分均达到极显著性差异，以

第一类含量最高，其次是第二类，第三类最低．

第三类中３－呋喃甲醇、糠醛、甲基环戊烯醇酮

和９，１０－脱氢 －异长叶烯均显著低于第一类

和第二类，而第一类和第二类中３－呋喃甲醇、

甲基环戊烯醇酮无显著性差异，第一类中糠醛

和９，１０－脱氢－异长叶烯均显著高于第二类．

第一类中芳樟醇显著高于第三类，与第二类间

无显著性差异，第二类和第三类中芳樟醇无显

著性差异．第一类中３－乙酰基吡啶、棕榈酸甲

酯和２，３－二甲基 －（３－氧代丁基）－环己酮

均显著高于第二类和第三类，而第二类和第三

类中这３种物质无显著性差异．第二类中茄酮

显著低于第一类和第三类，第一类和第三类中

茄酮无显著性差异．巨豆三烯酮 Ｂ在三个类别

间无显著性差异．

３　结论

本文采用 ＳＤＥＧＣＭＳ对重庆烟区适宜贮

存期烟叶致香成分含量进行测定，并对测定的

致香成分进行描述性统计分析；采用主成分分

析法筛选特征致香成分指标，对筛选出的特征

指标进行差异显著性分析和多重比较，并通过

类平均数法对致香成分进行聚类分析，得到如

下结论．
１）重庆烟区适宜贮存期烟叶所测定的致

香成分种类相同，但含量和比例不尽一致，上部

烟叶和中部烟叶所测定的６３种致香成分含量
差异较大，变异系数的范围分别为１２．１２％ ～
５９．９７％，１０．４１％ ～７３．２５％，均以６－甲基 －
５－（１－甲基亚乙基）－６，８－壬二烯 －２－醛
变异系数最小，上部烟叶以螺岩兰草酮变异系

数最大，而中部烟叶以（＋）－香柏酮变异系数
最大．
２）筛选出致香成分特征指标，上部烟叶为

糠醛、４－环戊烯－１，３－二酮、甲基庚烯酮、２－
吡咯甲醛、苯乙醛、３－乙基 －４－甲基 －１Ｈ－
吡咯－２，５－二酮、茄酮、突厥酮、９，１０－脱氢－
异长叶烯、亚油酸甲酯；中部烟叶为３－呋喃甲
醇、糠醛、甲基环戊烯醇酮、芳樟醇、３－乙酰基
吡啶、茄酮、２，３－二甲基 －（３－氧代丁基）－
环己酮、巨豆三烯酮 Ｂ、９，１０－脱氢 －异长叶
烯、棕榈酸甲酯；不同产地、年份、品种、等级间
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差异较大，不同因素的影响程度依次为产地 ＞

年份＞品种＞等级，而相同部位内不同等级间

几乎无显著性差异．

３）上部烟叶致香成分特征指标含量丰都

较高，涪陵其次，武隆最低；中部烟叶致香成分

特征指标含量黔江较高，南川其次，武隆最低．

４）重庆烟区适宜贮存期上部烟叶和中部

烟叶均划分为３类，其中，上部烟叶第一类包含

丰都、南川，第二类包含武隆、彭水、黔江，第三

类为涪陵，中部烟叶第一类包括丰都、南川、黔

江，第二类为武隆、涪陵，第三类为彭水，类别间

差异显著性较高．
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摘要：对基于外加材料（香线、爆珠、凝胶和颗粒）和原材料（三醋酸甘油酯、成

型纸和二醋酸纤维丝束）分别进行添加制得的增香保润滤棒，以及其他增香保

润滤棒的研究与应用现状进行综述，指出，基于外加材料添加的增香保润滤棒

助剂负载量较多且可控性较好，但对其增香保润的原理，以及对卷烟品质的整

体影响仍缺乏系统性的研究；基于原材料添加的增香保润滤棒制备工艺较为简

单，成本较低，但存在增香保润助剂负载量小且易挥发的缺点，更适合作为一种

辅助的增香保润手段；其他增香保润滤棒通过优化滤棒结构、在其他载体上添

加增香保润助剂，赋予了滤棒更多的功能性和更好的可控性，但是存在结构复

杂、生产成本高和质量控制难的缺点．鉴于上述增香保润滤棒存在生产工艺不
完善、产品品质控制不够稳定、生产成本偏高等问题，未来的研究可对现有技术

手段进行整合，采用多元滤棒结构等方式来有效提升滤棒的增香保润性能；同

时可对滤棒的生产工艺进行调整、优化，降低生产成本，提高滤棒质量的稳

定性．
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０　引言

随着国内外市场对卷烟消费需求的日益多

样化和细分化，消费者的消费需求已成为引导

烟草行业发展的主导力量［１－３］．Ｇ．Ｆ．Ｗａｙｎｅ

等［４］和Ｓ．Ｓｏｌｄｚ等［５］以美国市场为例的研究发

现，消费者对烟草的偏好已经在很大程度上影

响了烟草行业的发展方向，增香型烟草制品更

受消费者的欢迎［６－７］．在国内卷烟市场中，增香

型卷烟的市场份额也在逐渐增加．卷烟增香可

在卷烟原辅材料和成品生产的不同阶段实现，

包括烟叶种植和烘烤阶段［８－１１］、烟叶储存阶

段［１２－１３］、制 丝 阶 段［１４－１５］ 和 滤 棒 生 产 阶

段［１６－１７］．滤棒加香（在滤棒生产阶段对其进行

增香）具有以下几点好处：一是避免卷烟储存

和燃吸过程中香精香料的逸失和热解；二是避

免卷烟静燃期间香精香料的损失；三是减少烟

丝、滤嘴等对香精香料的截留，增加转移效率；

四是可同时实现增香多元化和外观个性化等目

的，提升卷烟的创新性．

针对烟支保润问题，目前业界已经开展了

较多的保润技术研究工作［１８－２０］．传统的卷烟保

润方式是向烟丝中添加保润剂，但保润效果并

不理想［２１－２２］．马骥等［２３］研究发现，提高卷烟滤

棒的物理保润性能可以更有效地提高卷烟的物

理保润性能．

传统滤棒的生产首先通过开松二醋酸纤

维丝束以消除丝束卷曲，然后通过施加三醋酸

甘油酯以提高滤棒的硬度和加工性能，再通过

施加打口胶和内黏结胶将成型纸包裹在外侧，

最后按一定长度分切成特定规格的滤棒．通过

改造设备，在滤棒生产过程中添加具有增香保

润功能的外加材料，或在现有滤棒原材料中加

入具有增香保润功能的添加剂，从而实现卷烟

的增香保润．在此基础上，本文拟通过对基于

外加材料（香线、爆珠、凝胶和颗粒）添加的增

香保润滤棒和基于原材料（三醋酸甘油酯、成

型纸和二醋酸纤维丝束）添加的增香保润滤

棒相关文献进行梳理，对不同增香保润技术手

段的原理、应用现状和优缺点进行述评，以期

为增香保润特种滤棒的研究、设计和应用提供

参考．
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１　基于外加材料添加的增香保润滤棒

　　在滤棒生产过程中添加具有增香保润功能

的外加材料（如香线、爆珠、凝胶和颗粒），能够

制得香线滤棒、爆珠滤棒、凝胶滤棒和颗粒

滤棒．

１．１　香线滤棒
在滤棒中添加香线制备香线滤棒是一种被

广泛采用的增香保润方式［２４－２６］，其操作方式

是：在滤棒成型时，通过特殊装置将浸渍香精香

料的香线包裹于滤棒丝束中，从而达到滤棒加

香的目的．沈靖轩等［２４］的研究表明，香线滤棒

香气的转移主要通过热传递实现，烟气温度随

抽吸逐渐上升，具有一定温度的烟气流经香线

滤棒，促使香味物质逐渐转移到主流烟气中．Ｓ．

Ｗ．Ｂｙｎｒｅ等［２７］把吸附香精香料的香线置于滤

棒中心以实现香精香料的释放，同时，色彩鲜明

的香线可改善滤棒的外观．红云红河烟草（集

团）有限责任公司［２８］将枣花蜜香提取后制成蜜

香香线，并将其包裹进滤嘴，可明显增加卷烟润

感，改善卷烟抽吸时的刺燥感，增加舒适度，提

高消费者的感官感受．类似的蜜香香线［２９－３３］还

有油菜花蜜、龙眼花蜜、甘菊花蜜等，所制成的

香线滤棒均可以对卷烟起到增香保润的作用．

为了延伸香线的功能，近年来，不同形式的香线

滤棒及其应用已成为业内研究热点．河南中烟

工业有限责任公司［３４］利用复合滤棒的形式，将

负载香精的香线滤棒置于近烟丝端，使其在增

香的同时有效延缓香气的散失，也可避免香线

香精直接接触口腔带来的不净感．甘肃烟草工

业有限责任公司［３５］制备了香线型空腔复合滤

棒，可避免空腔接触，在稳定增香的同时也可提

升外观的视觉效果．

香线滤棒可以吸附不同种类的香精香料和

保润剂，为卷烟提供增香保润效果．目前，国内

卷烟行业有部分品牌已经采用了香线滤棒，其

增香保润作用和新颖外观也得到了消费者的认

同．香线滤棒对香味物质要求低，供选择的香味

物质较多，对卷烟香气可起到良好的补充作用．

同时，香线滤棒还能给消费者带来个性化的外

观感受，对卷烟起到一定的防伪作用．但是，香

线滤棒在生产过程中尚存在中心度差的问题，

即香线与滤棒轴线重合度不佳，这不仅影响滤

棒外观，还可能造成滤棒爆口，影响卷烟感官品

质．此外，香线滤棒在储存过程中也会因香气成

分挥发造成香气损失，影响卷烟存放周期和感

官品质．总体上，在实际应用中，采用香线滤棒

进行增香保润的方式仍存在一定的缺陷，需要

围绕增香稳定性、香线滤棒结构、提升成型质量

等方面持续进行研究、改进的优化．

１．２　爆珠滤棒
爆珠是指利用惰性多聚的天然高分子材料

或合成高分子材料，将香精香料包裹其中而形

成的一种有色或透明的球形囊状物．爆珠滤棒

是在滤棒成型过程中，将一粒或多粒爆珠置于

丝束中，以实现在卷烟抽吸过程中人为可控的

特色香味释放的一种滤棒［３６］．国外开始爆珠的

研究较早，１９６７年，美国烟草公司便推出了加

入维他命Ａ水溶剂的爆珠产品．但早期的爆珠

产品并没有引起市场的关注，直到近些年，爆珠

产品才逐渐受到消费者认可［３７－３８］．伴随爆珠滤

棒卷烟的快速发展，爆珠内香精香料的种类也

日渐丰富［３９］，国内研究者更是充分利用我国中

草药的独特优势，制备了很多中草药香味爆珠．

河南中烟工业有限责任公司［４０－４３］先后制作了

板蓝根、芦荟、枸杞、山药等中草药爆珠，为卷烟

提供了独特的香味．爆珠的添加对卷烟理化指

标也具有一定影响．朴洪伟等［４４］的研究表明，

甜橙香爆珠滤棒可减少焦油和７种烟气有害成

分的释放量，降低卷烟危害性指数，而甜橙香爆

珠具有清甜香、甜橙香，可使烤烟型卷烟转变为

外香型卷烟，且烟香谐调．朱瑞芝等［４５］研究了
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爆珠中关键成分在卷烟中的转移行为，结果显

示所选取的１０种爆珠关键成分向主流烟气粒

相的转移率为２．８４％ ～１４．５７％，且醇类单体

香料向主流烟气粒相的转移率整体高于酯类单

体香料，同时，１０种爆珠关键成分在滤嘴中的

截留率为６４．０３％ ～９５．５２％，表明在爆珠破碎

后，大部分香料留在卷烟滤嘴中，仅有较小部分

迁移至烟气中．单独具有保润功能的爆珠相对

较少．Ｃ．Ｌｅｓｓｅｒ等［４６］将焦谷氨酸钠等保湿剂装

入爆珠制成爆珠滤棒，这种滤棒在捏碎爆珠后，

烟气的润感和卷烟感官品质都得到了提升．另

外，随着消费者消费需求的日趋多样化，基于爆

珠的各种特种滤棒被研发出来，如空管爆珠二

元复合滤棒［４７］、颗粒爆珠二元复合滤棒［４８］等，

为滤棒赋予新颖外观结构的同时兼具增香保润

功能．总之，爆珠滤棒在卷烟产品中得到了广泛

的应用［５６］．

与其他增香手段相比，爆珠滤棒的增香具

有以下特点：１）爆珠中装载的香精香料可以为

卷烟提供较好的增香保润效果；２）在爆珠储

存、运输和生产过程中，香精香料不易挥发，持

香能力较强；３）爆珠滤棒卷烟在抽吸过程中，

消费者可选择捏破或不捏破爆珠，具有一定的

趣味性．目前，爆珠滤棒的生产制造技术日益成

熟，但烟草行业主要采用“水包油”工艺进行爆

珠的制备，即水溶性壁材包裹油溶性溶剂，容易

造成爆珠容易受环境温湿度影响而出现变形、

破损等问题，且部分水溶性香味物质难以包裹

成爆珠，因此对香精香料的性质具有特殊要求．

另外，有关爆珠滤棒对卷烟吸味和主流烟气的

影响研究还不够深入，需要研究者进一步地开

展系统研究．

１．３　凝胶滤棒
在卷烟生产中，凝胶一般是指在一定温度

下可发生相变，进而释放其所包裹香精香料的

高分子聚合物，在室温下为固态，温度升高后融

化，其负载物得以释放．凝胶以其突出的增香性

能获得越来越多研究者的关注．通常，凝胶滤棒

的结构与香线滤棒类似，是在滤棒中轴线位置

添加一条凝胶线，凝胶线内可以包裹香精香料

或保润剂．在卷烟燃烧过程中，具有一定温度的

烟气可以促进凝胶内部香精香料或保润剂的释

放，从而达到增香保润的效果．

凝胶滤棒的研究开始较早，１９７７年，Ｈ．

Ｇｒｏｓｓｍａｎ［４９］便设计了一种以甲基硅包含水的

凝胶，并将其加入滤棒，在卷烟燃烧过程中，具

有一定温度的烟气使凝胶中的水分子释放，使

得卷烟感官品质显著提升．随着研究的深入，新

型凝胶种类逐渐得以应用．云南中烟工业有限

责任公司［５０］设计制造了一种聚丙烯酸气凝胶，

这种凝胶为多孔网络结构，具有较高的比表面

积，有利于香精香料的吸附，抽吸时烟气与凝胶

接触充分，利于香气释放．如湖北中烟工业有限

责任公司［５１］利用凝胶滤棒缓释薄荷香料，结果

表明其产品中薄荷香料装载量较高，将其应用

于卷烟中，加香效果稳定，薄荷清凉特征明显，

余味干净舒适，抽吸过程中香味释放均匀，留香

持久，有效地解决了薄荷卷烟持香能力较弱的

问题．

综上所述，凝胶滤棒具有以下优点：１）通

过负载香精香料和保润剂，可以提高卷烟的感

官品质；２）可供选择的凝胶种类相对较多，可

根据香精香料或保润剂的种类选择合适的凝

胶；３）常温下，吸附香精香料后的固态凝胶挥

发性相对较弱，生产运输和储存更加方便；４）

在抽吸过程中，具有较高温度的烟气经过凝胶

滤棒使得凝胶发生相变，进而释放储存于凝胶

中的香味物质和保润组分，这种释放方式具有

较好的可控性．目前，在滤棒中添加凝胶的工艺

技术仍不够成熟，可能造成凝胶在滤棒中的位

置发生偏移，影响烟支美观；此外，凝胶的增香

保润技术存在香味物质和保润组分释放不完全
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的缺点，这增加了卷烟设计的难度．整体而言，

凝胶滤棒增香保润技术还属于新生事物，尚需

要深入研究，不断优化．

１．４　颗粒滤棒
颗粒滤棒是先选择植物、淀粉、高分子聚合

物、硅酸盐等不同材质、自身具有香气或易吸附

香精香料的颗粒，而后将其加入过滤材料中成

型为颗粒增香滤棒．在滤棒中添加具有增香保

润功能的颗粒是一种常见的增香保润方式［５２］，

可改善卷烟的感官品质．Ｔ．Ａ．Ｐｅｒｆｅｔｔｉ等［５３］利

用环糊精包裹烟叶颗粒，将其置入滤棒中，使得

香烟在抽吸过程中的烟草香气更加丰富．蒋举

兴等［５４］将大豆蛋白颗粒加入滤棒中，与传统滤

棒相比，该复合滤棒减少了卷烟主流烟气中的

焦油和有害物质，并且增强了卷烟的甜润感．王

猛等［５５］将所制备的多孔葛根颗粒添加到卷烟

滤棒中，可改善其风格特征中的甜香指标．吴家

灿等［５６］通过流化床造粒工艺开发了赋香型麦

冬颗粒，并将其应用于卷烟滤棒以改善抽吸舒

适性，提升烟气在口腔中的津润感和甜感，降低

主流烟气的燥热感，从而强化卷烟产品的清、

甜、香风格特征．颗粒材料可供选择的种类较

多．Ｗ．Ｓ．Ｓｃｈｌｏｔｚｈａｕｅｒ等［５７］将多孔颗粒材料壳

多糖加入到滤棒中，壳多糖通过负载多种香精

香料和保润剂达到增香保润的目的．Ｃ．Ｌｅｓｓｅｒ

等［５８］将醋酸纤维、棉花、纸和离子交换材料制

成多孔基底材料，并将焦谷氨酸钠作为保润剂

加入到所制备的基底材料中成型为颗粒滤棒，

实现了滤棒的保润功能．此外，活性炭、多孔树

脂等材料［５９］也可通过颗粒添加的方式赋予滤

棒增香保润的功能．

颗粒滤棒具有以下优点：１）可选的颗粒种

类繁多，无论是本身具有增香保润功能的植物

颗粒或是具有空隙结构的可吸附增香保润助剂

的颗粒，均可实现卷烟的增香保润功能；２）对

增香保润助剂的兼容性较好，可负载多种香精

香料或保润剂；３）可以选择性吸附烟气中的部

分有害成分．但增香颗粒需具有良好的热稳定

性和化学稳定性，以避免对卷烟感官带来负面

影响，同时，颗粒滤棒存在颗粒脱落进入主流烟

气中影响消费者体验的可能，具有一定的安全

风险，因此颗粒滤棒一般采用二元或多元复合

的方式，避免滤棒中的颗粒直接与唇段接触．

２　基于原材料添加的增香保润滤棒

　　在现有滤棒原材料（如三醋酸甘油酯、成

型纸和二醋酸纤维丝束）中加入具有增香保润

功能的添加剂，能够制得三醋酸甘油酯添加剂

滤棒、成型纸添加剂滤棒和二醋酸纤维丝束添

加剂滤棒．

２．１　三醋酸甘油酯添加剂滤棒
三醋酸甘油酯是制作滤棒的主要原材料，

在滤棒成型过程中起提高硬度和加工性能的作

用，同时也可用作香料固定剂［６０］．通过在三醋

酸甘油酯中添加香精香料或保润剂，可使滤棒

具有增香保润功能．

云南中烟工业有限责任公司［６１］以三醋酸

甘油酯为提取剂提取香叶天竺葵三醋酸甘油

酯，再以三醋酸甘油酯为溶剂与香叶天竺葵三

醋酸甘油酯配制溶液，均匀喷洒到滤棒丝束上，

结果显示：该提取物可使卷烟香气更加丰富，透

发性增强，余味更干净，有效提升抽吸舒适性．

此外，该公司以大枣、滇橄榄、香荚兰豆、党参、

黄芪和夏枯草［６２－６４］为原料，通过选择不同的原

料组合制备了具有增香保润功能的滤棒，可根

据卷烟设计需求赋予卷烟特定的香气，同时可

增加烟气的润感，实现保润功能．

利用三醋酸甘油酯增香保润的特种滤棒，

其生产工艺与普通滤棒类似，不需要进行特殊

的设备调整改造，能够以较低的成本进行生产，

但其存在负载量不够、负载不均匀等缺点，适宜

作为辅助性的增香保润方式．但是，通过三醋酸
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甘油酯添加剂的形式增香保润，香精香料和保

润剂会从丝束表面迁移到内部或挥发损失，同

时，选用的香精香料要求能与三醋酸甘油酯溶

合．鉴于选择香精香料的要求比较严格，因此，

可供选择的香精香料种类较少．

２．２　成型纸添加剂滤棒
成型纸是滤棒的重要组成部分，在滤棒中

主要起支撑的作用，同时可作为实现增香保润

的载体．利用成型纸实现增香保润功能，主要是

通过涂布工艺在成型纸上施加香精香料或保润

剂来实现．黄海群等［６５］研究表明，添加在成型

纸上的香味物质的转移率相对较高．刘雯等［６６］

通过将铁观音茶提取物涂布到滤棒成型纸上制

得的卷烟，烟气刺激性降低，柔和、甜润增加，卷

烟抽吸品质明显改善．成型纸添加的香精香料

或保润剂的挥发，会导致其增香保润效果减弱，

为此，云南中烟工业有限责任公司［６７］开发了一

种可控释放香料的增香型成型纸，通过拉伸后

端嘴棒，使硬质透气加香纸暴露在烟气流中，从

而实现香味物质的可控释放．沈妍等［６８］通过在

成型纸上添加包含增香保润助剂的微胶囊，以

减少成型纸中香精香料的挥发，实现香精香料

的可控释放．

综上可见，在成型纸上添加增香保润助剂

所制备的滤棒具有增香保润功能．成型纸增香

保润技术的工艺相对简单，一般通过增加涂布

工序即可实现，无需对现有设备进行改造，成本

较低．但是由于成型纸对增香保润助剂的负载

量较小，使得采用该方式的滤棒增香保润功能

较弱，且在成型纸中负载的增香保润助剂容易

挥发流失，进一步降低了其增香保润效果，因此

该方式可以作为一种辅助性的增香保润手段．

２．３　二醋酸纤维丝束添加剂滤棒
二醋酸纤维丝束是滤棒中最重要的原材

料，过滤性能好且成本低．在二醋酸纤维丝束中

加入适量的添加剂，同样可以实现卷烟的增香

保润功能．１９８４年，Ｉ．Ｏｈｉｚｕｍｉ等［６９］将不同种类

的吸水性聚合物材料，包括丙烯酸钠淀粉共聚

物盐、丁烯二酸酐共聚物盐、苯乙烯／马来酸酐

共聚物盐、交联聚丙烯酸钠、聚乙烯／丙烯醇、乙

烯羧酸酯及其衍生物的造化聚合物等，分别加

入到滤棒的丝束中，可使滤棒具有较好的保润

能力．Ｈ．Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ等［７０］和Ｈ．Ｋｉｙｏｓｈｉ［７１］也开展

了类似研究，通过在丝束中添加改性剂也可以

实现保润功能．王涛等［７２］在纺丝油剂段中添加

天然保润剂、壳聚糖和 ＰＤＳ保润剂进行改性，

所制得的改性二醋酸纤维丝束具有较好的保润

效果，其中，由壳聚糖改性的二醋酸纤维丝束能

将卷烟主流烟气水分含量提高１０．９％．此外，

通过在丝束油剂中添加增香保润助剂同样可赋

予其增香保润功能．河南中烟工业有限责任公

司［７３］在丝束生产的油剂段添加苹果香油，得到

了具有苹果果香的醋纤丝束，赋予了卷烟以苹

果果香，提升了卷烟香气的丰富性．王俊等［７４］

设计开发了利用专门装置将液体香精香料直接

添加到滤棒（丝束）中的加香技术，实现了液体

香精香料的直接添加，丝束包裹同时，可减少香

气的散失．宋晓梅等［７５］采用在纺丝乳液中添加

增香保润助剂的方式，与对照丝束卷烟相比，添

加增香保润助剂的改性丝束卷烟样品的感官品

质有所提升，但烟气过滤效率略有下降．

在二醋酸纤维丝束中直接添加香精香料或

保润剂可以赋予卷烟特定的香味并提高润感，

有效提升卷烟的增香保润效果，该方式同样无

需对设备进行较大改动，成本优势比较明显．但

在二醋酸纤维丝束中添加增香保润助剂可能会

对丝束的物理性能产生一些消极影响，进而影

响卷烟吸阻的稳定性，影响抽吸体验；此外，通

过二醋酸纤维丝束增香保润，存在储存过程中

香精香料易损失的问题，且可能造成烟支出现

油斑，影响烟支外观，需要作进一步的优化

改进．
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３　其他增香保润滤棒

在常规增香保润滤棒的基础上，越来越多

的研究者和企业开始尝试探索新型增香保润方

式．刘绍华等［７６］挖掘了丙纶滤棒的潜力，以罗

汉果为主要原料研制出一种新型丙纶滤棒添加

剂，并将其添加到丙纶滤棒中，可显著降低丙纶

滤嘴卷烟在口腔和喉部出现的灼热感和刺辣

感，降低卷烟杂气，提升烟香．钱发成等［７７］进一

步在丙纶滤棒中测试了数十种天然香料的增香

保润效果．云南中烟工业有限责任公司［７８］则将

枸杞、金银花等提取物添加到接装纸上，有效改

善了烟气品质，提高了烟气的润感．为了能够让

消费者自主选择香气类型和香气量，Ｇ．Ｉ．Ｐａｔｒｏｎ

等［７９］则设计了一种可转动滤嘴，一部分装有吸

附了不同香精的吸附剂，另一部分是一种管状

结构，通过旋转可以实现对香气的自主选择和

控制．

上述几种增香保润滤棒，通过优化改进滤

棒结构及在其他载体上添加增香保润助剂，赋

予了滤棒以特殊功能，实现了增香保润功能的

可控性，使消费者拥有自主选择权．但是这些增

香保润滤棒结构复杂，生产成本高，质量控制

难，目前尚难以推广应用．

４　总结和展望

本文对基于外加材料（香线、爆珠、凝胶和

颗粒）添加的增香保润滤棒和基于原材料（三

醋酸甘油酯、成型纸和二醋酸纤维丝束）添加

的增香保润滤棒进行了综述．认为基于外加材

料添加的增香保润滤棒助剂负载量较多且可控

性较好，但目前相关的研究仍然不够深入，其具

体的增香保润原理，以及对卷烟品质的整体影

响仍缺乏系统性的研究．

基于原材料添加剂的增香保润滤棒制备工

艺较为简单，成本较低，但存在增香保润助剂负

载量小且易挥发的缺点，因此适合作为一种辅

助的增香保润手段．其他增香保润滤棒通过改

进优化滤棒结构，以及在其他载体上添加增香

保润助剂赋予了滤棒功能性，实现了增香保润

功能的可控性，增加了消费者的自主选择权，但

是存在结构复杂、生产成本高和质量控制难的

缺点．

鉴于上述增香保润滤棒存在生产工艺不完

善、产品品质控制不够稳定、生产成本偏高等问

题，制约了其推广和应用．未来的发展方向应对

现有的技术手段进行整合、采用多元滤棒结构

等方式有效提升滤棒的增香保润性能，同时对

滤棒的生产工艺进行优化调整，降低生产成本，

提高滤棒质量的稳定性，从而实现增香保润滤

棒的推广和应用．
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［Ｐ］．２０１８－０２－０９．

［３５］甘肃烟草工业有限责任公司．香线型空腔复

合滤棒：２０１４２０３４１６２３．０［Ｐ］．２０１４－１２－０３．

［３６］安裕强．爆珠添加技术发展历史和当前国内

应用现状与展望［Ｃ］∥中国烟草学会．中国

烟草学会２０１６年度优秀论文汇编———烟草

经济与管理主题．北京：［出版者不详］，２０１６．

［３７］ＭＯＲＧＡＮＣ，ＣＯＮＳＴＡＮＣＥＤ，ＫＡＲＬＥＳＧ，ｅｔａｌ．

Ｆｌａｖｏｕｒｃａｐｓｕｌｅｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄｆｌａｖｏｕｒｄｅｌｉｖｅｒｙｉｎ

ｃｉｇａｒｅｔｔｅｓ：ＡＵ２０１７０２０３８０４［Ｐ］．２０１９－０６－２０．

［３８］ＤＵＢＥＭＦ，ＳＭＩＴＨＫＷ，ＢＡＲＮＥＳＶＢ．Ｆｉｌ

ｔｅｒｅｄｃｉｇａｒｅｔｔｅｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇａｂｒｅａｋａｂｌｅｃａｐ

ｓｕｌｅ：ＵＳ２００３０６００７１２［Ｐ］．２００３－０６－２３．

［３９］ＫＡＲＬＥＳＧ，ＧＡＲＴＨＡＦＦＮＥＲＭ，ＪＵＰＥＲ，ｅｔａｌ．

Ｆｌａｖｏｒｃａｐｓｕｌｅｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄｆｌａｖｏｒｄｅｌｉｖｅｒｙｉｎ

ｃｉｇａｒｅｔｔｅｓ：ＪＰ２０１６０１０４２３２［Ｐ］．２０１６－０８－１８．

［４０］河南中烟工业有限责任公司．一种卷烟爆珠

用板蓝根香 精 及 其 在 卷 烟 中 的 应 用：

２０１７１０２８７９５４．９［Ｐ］．２０１７－０９－０５．

［４１］河南中烟工业有限责任公司．一种卷烟爆珠

用芦 荟 香 精 及 其 在 卷 烟 中 的 应 用：

２０１７１０２８７３５３．８［Ｐ］．２０１７－０８－１１．

［４２］河南中烟工业有限责任公司．一种卷烟爆珠

用山药味香 精 及 其 在 卷 烟 中 的 应 用：

２０１７１０２８７３５２．３［Ｐ］．２０１７－０９－０５．

［４３］河南中烟工业有限责任公司．一种卷烟爆珠

用枸 杞 香 精 及 其 在 卷 烟 中 的 应 用：

２０１７１０２８８６０３．Ｘ［Ｐ］．２０１７－０９－０８．

［４４］朴洪伟，金勇华，金钟国，等．甜橙香胶囊滤棒

对烟气有害成分及卷烟香气特性的影响［Ｊ］．

郑州轻工业学院学报（自然科学版），２０１５，３０

（３／４）：４８．

［４５］朱瑞芝，詹建波，蒋薇，等．ＧＣＭＳ／ＭＳ法分析

爆珠关键成分在卷烟中的转移行为［Ｊ］．烟草

科技，２０１８，５１（６）：５８．

［４６］ＬＥＳＳＥＲＣ，ＢＯＲＳＴＥＬＲＷＶ．Ｔｏｂａｃｃｏｓｍｏｋｅｆｉｌ

ｔｅｒｆｏｒｒｅｍｏｖｉｎｇｔｏｘｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ：ＵＳ１９９６０６４８３１４

［Ｐ］．１９９７－０５－１４．

［４７］河南中烟工业有限责任公司．一种空管爆珠

二元复合细支卷烟滤棒：２０１７２０９６８７４０．３

［Ｐ］．２０１８－０３－２７．

［４８］四川三联卷烟材料有限公司．爆珠二元复合

滤棒及应用其的滤嘴：２０１５２１１２２７８０．３［Ｐ］．

２０１６－０８－１７．

［４９］ＧＲＯＳＳＭＡＮＨ．Ｃｉｇａｒｅｔｔｅａｎｄｆｉｌｔｅｒｆｏｒｔｏｂａｃｃｏ

ｓｍｏｋｅ：ＵＳ４０３７６０７［Ｐ］．１９７７－０７－２６

［５０］云南中烟工业有限责任公司．一种聚丙烯酸

气凝 胶 滤 嘴 香 料 棒 及 其 制 备 方 法：

２０１５１００４２９７７．４［Ｐ］．２０１５－０５－０６．

［５１］湖北中烟工业有限责任公司．一种滤棒中线

胶及其制备工艺：２０１５１０２０９７６５．０［Ｐ］．

２０１５－０９－１６．

［５２］ＢＯＬＴＡＪＮ，ＳＡＤＤＪＳ．Ｓｍｏｋｉｎｇａｒｔｉｃｌｅｓ：

ＵＳ４８８１５５５Ａ［Ｐ］．１９８９－１１－２１．

［５３］ＰＥＲＦＥＴＴＩＴＡ，ＷＯＲＲＥＬＬＧＷ．Ｓｍｏｋｉｎｇａｒｔｉ

ｃｌｅｗｉｔｈｉｍｐｒｏｖｅｄｍｅａｎｓｆｏｒｄｅｌｉｖｅｒｉｎｇｆｌａｖｏｒａ

ｎｔｓ：ＥＰ０３４２５３８［Ｐ］．１９８９－１１－２３．

［５４］蒋举兴，李景权，温光和，等．大豆蛋白颗粒在

卷烟滤嘴中的应用［Ｊ］．湖北农业科学，２０１３，

５２（８）：１９１３．

［５５］王猛，凌军，韦克毅，等．多孔葛根颗粒的制备

及其在卷烟中的应用［Ｊ］．轻工学报，２０１７，３２

（１）：５０．

［５６］吴家灿，廖头根，王猛，等．赋香型麦冬颗粒的

制备及在卷烟滤棒中的应用［Ｊ］．化学研究与

应用，２０１６，２８（１１）：１６３９．

［５７］ＳＣＨＬＯＴＺＨＡＵＥＲＷＳ，ＣＨＯＲＴＹＫＯＴ，ＡＵＳ

ＴＩＮＰＲ．Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｈｉｔｉｎ，ｐｏｔｅｎｔｉａｌｔｏｂａｃｃｏ

ｅｘｔｅｎｄｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９７６，２４（１）：１７７．

［５８］ＬＥＳＳＥＲＣ，ＶＯＮＢＯＲＳＴＥＬＲＷ．Ｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌ
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孟祥士，等：增香保润特种滤棒研究与应用进展

ｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｈｕｍｅｃｔａｎｔ：ＵＳ１９９５０５４３０５０

［Ｐ］．１９９５－１０－１３．

［５９］ＷＯＯＤＳＤＫ，ＲＯＢＥＲＴＳＤＬ．Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｃｉｇａｒｅｔｔｅ ｆｉｌｔｅｒ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ：

ＵＳ１９８５０７９８２２７［Ｐ］．１９８６－１１－１３．

［６０］杨厚民．滤嘴的理论与技术［Ｍ］．北京：中国

轻工业出版社，１９９４．

［６１］云南中烟工业有限责任公司．一种香叶天竺

葵三醋酸甘油酯提取物及其在卷烟中的应

用：２０１６１０１５４７０７．７［Ｐ］．２０１６－０５－１８．

［６２］云南中烟工业有限责任公司．一种大枣三醋

酸甘油酯提取物及其在卷烟中的应用：

２０１５１０３３６３１４．３［Ｐ］．２０１５－１１－０４．

［６３］云南中烟工业有限责任公司．一种滇橄榄三

醋酸甘油酯提取物及其在卷烟中的应用：

２０１５１０３３６５３２．７［Ｐ］．２０１５－１１－１１．

［６４］云南中烟工业有限责任公司．一种植物组合

三醋酸甘油酯提取物及其在卷烟中的应用：

２０１５１０３３６７８７．３［Ｐ］．２０１５－１１－１１．

［６５］黄海群，刘琳，肖维毅，等．成型纸上香料单体

在卷烟主流烟气中的转移率研究［Ｊ］．云南大

学学报（自然科学版），２０１５，３７（Ｓ１）：７５．

［６６］刘雯，李桂珍，何雪峰，等．铁观音茶提取物在

卷烟成型纸中的应用［Ｊ］．湖北农业科学，

２０１３，５２（８）：１９１６．

［６７］云南中烟工业有限责任公司．一种可加香的

伸缩卷烟滤嘴：２０１５１０６９２８７５．７［Ｐ］．２０１５－

１２－３０．

［６８］沈妍，徐兰兰，尧珍玉，等．微胶囊在卷烟用纸

上的应用评价［Ｊ］．中国造纸，２０１７，３６（７）：３６．

［６９］ＯＨＩＺＵＭＩＩ，ＯＫＡＹＡＳＵＨ．Ｔｏｂａｃｃｏｆｉｌｔｅｒ：

ＥＰ１９８４０３０２２３０［Ｐ］．１９８４－１０－１０．

［７０］ＴＡＮＩＧＵＣＨＩＨ，ＮＩＳＨＩＭＵＲＡＫ．Ｔｏｂａｃｃｏｆｉｌｔｅｒｓ

ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｔｈｅｒｅｏｆ：ＥＰ１９９６０１１５５５８

［Ｐ］．１９９６－０９－２７．

［７１］ＫＩＹＯＳＨＩＨ．Ｔｏｂａｃｃｏｆｉｌｔｅｒ：ＪＰ２００３０１０６７４６［Ｐ］．

２００４－０３－０６．

［７２］王涛，温光和，曹建华，等．改性二醋酸纤维丝

束对卷烟保润性能的影响［Ｊ］．应用化工，

２０１１，４０（８）：１３８２．

［７３］河南中烟工业有限责任公司．一种苹果香味

醋纤丝束及 其 在 细 支 卷 烟 中 的 应 用：

２０１６１１１２７３２９．Ｘ［Ｐ］．２０１７－０５－３１．

［７４］王俊，李文逢，梁源，等．滤棒直接加香装置的

研究及应用［Ｊ］．中国设备工程，２０１７（２１）：

９８．

［７５］宋晓梅，杨春强，陈昀等．增香保润剂对二醋

酸纤维素纺丝乳液及丝束性能的影响［Ｊ］．烟

草科技，２０１６，４９（７）：７７．

［７６］刘绍华，黄泰松，邹克兴，等．罗汉果提取物在

丙纶滤棒中应用的研究［Ｊ］．中国烟草学报，

２００９，１５（３）：１７．

［７７］钱发成，江文伟，李国栋，等．丙纤滤棒成型助

剂与加香助剂的研究［Ｊ］．烟草科技，１９９９

（２）：９．

［７８］云南中烟工业有限责任公司．一种复合烟支

卷烟及其加工方法：２０１７１００２６８１５．０［Ｐ］．

２０１７－０５－１０．

［７９］ＰＡＴＲＯＮＧＩ，ＮＩＣＨＯＬＳＷ Ａ，ＧＡＵＶＩＮＰＮ，

ｅｔａｌ．Ｆｉｌｔｅｒｃｉｇａｒｅｔｔｅ：ＵＳ１９８７０１１９０４７［Ｐ］．

１９８８－１１－０８．
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ｍｏｌｄｉｎｇ；ｒｅｓｉｄｕａｌ
ｓｔｒｅｓｓ；ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ；
ｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

张果１，郭会师１，蒋晶２，李倩２
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摘要：利用Ｍｏｌｄｆｌｏｗ软件结合正交试验的数值模拟方法，研究了聚碳酸酯角窗
塑件３处典型位置厚度方向上脱模后残余应力的分布情况，优化了角窗塑件注
射压缩成型工艺，在此基础上，选取主要因素考察了主要工艺参数对制品残余

应力的影响规律．结果表明：制品３处典型位置厚度方向上脱模后残余应力的
分布呈现拉 －压 －拉的三区域分布规律；最佳工艺参数组合为模具温度
１０５℃，熔体温度３１５℃，注射时间３ｓ，压缩力８８２ｋＮ，压缩距离１．０ｍｍ，压缩
速度５ｍｍ／ｓ，延迟时间０ｓ；熔体温度、延迟时间、压缩距离是影响制品残余应力
的主要工艺参数，且塑件次表层和中心层的残余应力随熔体温度升高而减小，

而塑件厚度方向各层的残余应力随延迟时间、压缩距离的增加而增大．

·２８·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｒｏｕｇｈｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗｈｉｃｈｃｏｍｂｉｎｅｄＭｏｌｄｆｌｏｗｓｏｆｔｗａｒｅｗｉｔｈｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔ，ｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｄｅｍｏｕｌｄｉｎｇｉｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅｔｙｐｉｃａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ
ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏｒｎｅｒｗｉｎｄｏｗｐｌａｓｔｉｃｐａｒｔｓｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ，ａｎｄｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｍｏｌｄｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｒｎｅｒ
ｗｉｎｄｏｗｐｌａｓｔｉｃｐａｒｔｓｗａｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．Ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓ，ｔｈｅｍａｉｎｆａｃｔｏｒｓｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ
ｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｄｅｍｏｕｌｄｉｎｇｉｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅｔｙｐｉｃａｌｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｃｏｎｆｏｒｍｓｔｏｔｈｅ
ｔｈｒｅｅｒｅｇｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｅｎｓｉｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｔｅｎｓｉｏｎ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗａｓ
ｔｈａｔｔｈｅｍｏｌｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ１０５℃，ｔｈｅｍｅｌｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ３１５℃，ｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ３ｓ，ｔｈｅｃｏｍ
ｐｒｅｓｓｉｏｎｆｏｒｃｅｗａｓ８８２ｋＮ，ｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅｗａｓ１．０ｍｍ，ｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｓｐｅｅｄｗａｓ５ｍｍ／ｓ，ａｎｄ
ｔｈｅｄｅｌａｙｔｉｍｅｗａｓ０ｓ．Ｍｅｌｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｄｅｌａｙｔｉｍｅ，ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅｗｅｒｅｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｔｈａｔａｆｆｅｃｔｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒａｎｄｔｈｅｃｅｎｔｅｒｌａｙｅｒ
ｏｆｔｈｅｐｌａｓｔｉｃｐａｒｔｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｍｅｌｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｅａｃｈｌａｙｅｒｉｎ
ｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｌａｓｔｉｃｐａｒｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｄｅｌａｙｔｉｍｅａｎｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅ．

０　引言

注射压缩成型是一种将注射成型与压缩成

型两者优势相结合的新型塑料加工技术．注射

压缩成型是在模具没有完全闭合的情况下进行

注射充填，待注射完成后，压缩阶段启动，模具

进一步闭合，保持恒定均匀的压缩力对熔体进

行保压，最后冷却顶出制品．注射压缩成型可以

降低注射压力，减小分子取向和残余应力，均匀

的压缩力所提供的保压作用可以降低不均匀收

缩、翘曲变形和密度分布，提高制品尺寸的精

度，因此，注射压缩成型常用于生产尺寸精度要

求较高和残余应力较小的塑料制品［１－２］．

角窗塑件是一类常用于局限空间的透光塑

料制品，良好的力学性能和光学特性是保证该

类塑件功能发挥的前提．采用注射压缩成型工

艺有助于获得残余应力小、力学性能稳定、双折

射和角偏差现象弱的光学塑料制品．众多学者

采用数值模拟的方法研究了注射压缩成型工艺

对角窗塑件加工性能的影响［３－８］，结果表明，注

射速度、注射时间、压缩速度、充模压力、冷却时

间、压缩距离等多项工艺参数均会对制品的力

学性能和光学特性产生影响．杜遥雪等［３］对

ＬＥＤ透镜的注射压缩成型过程进行数值模拟分

析后发现，增大压缩速度和减小注射速度可降

低ＬＥＤ透镜内部的残余应力和折射率，从而提

高其光学性能．Ｊ．Ｏ．Ｈｗａ等［７］在不同压缩间隙

条件下，对ＰＭＭＡ薄壁制品在注射压缩成型过

程中残余应力的分布情况进行数值模拟，发现

制品表面残余应力会随压缩间隙的增加而减

小．沈洪雷等［８］利用 Ｍｏｌｄｆｌｏｗ软件研究了厚壁

塑件成型中工艺参数对制品质量的影响，获得了

压缩力、熔体温度、压缩距离等主要工艺参数对

制品缩痕、收缩、翘曲等质量指标的影响趋势．

上述研究对象多为平板产品，而角窗塑件

因多应用于受限空间而具有一定的弧度，制品

曲率的存在会对脱模后的残余应力分布产生影

响．鉴于此，本文拟以聚碳酸酯（ＰＣ）角窗塑件

为研究对象，利用 Ｍｏｌｄｆｌｏｗ软件结合正交试验

的数值模拟方法，研究角窗制品在注射压缩成

型过程中残余应力的分布情况，优化其注塑压

缩成型工艺，考察主要工艺参数对制品残余应

力的影响规律，以期为提升曲面造型塑件的注

塑成型工艺质量提供参考．

１　模型建立与试验设计

１．１　角窗塑件模型建立与网格划分
以拱形角窗塑件为研究对象，其壁厚均匀

·３８·
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（６ｍｍ），长、高、宽的最大尺寸分别为１００ｍｍ，

１００ｍｍ，５０ｍｍ．基于 ＵＧ平台建立注塑件模

型，以ＳＴＬ文件格式导入 Ｍｏｌｄｆｌｏｗ软件对其进

行中型面网格划分，角窗塑件几何模型如图１

所示．产品材料选取美国 ＳＡＢＩＣ公司生产的

ＰＣ，牌号为 ＬｅｘａｎＥＸＬ１４１４Ｔ，Ｍｏｌｄｆｌｏｗ软件的

材料数据库提供其性能参数为：熔融指数１０ｇ／

１０ｍｉｎ，最大剪切应力０．５ＭＰａ，固体密度

１．１８１ｇ／ｃｍ３，熔体温度２９５～３１５℃，模具温度

７０～９５℃，顶出温度１４２℃．

１．２　评价指标
根据角窗塑件残余应力与光学性能间的关

系，本文采用望小特征信噪比作为制品稳健性

的评价指标．信噪比由损失函数推导而得，其形

式依赖于目标函数的类型．信噪比计算公

式［９］为

Ｓ／Ｎ＝－１０·ｌｇ１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
ｙ２( )ｉ

其中，ｎ为样本数，ｙｉ为第ｉ次试验结果．本文以

网格尺寸大小对试验结果的影响为噪音，采用

２．０ｍｍ和２．３ｍｍ两种网格尺寸对模型进行

网格划分，因此ｎ＝２．

１．３　正交试验设计
根据熔体充填流动路径，选取浇口附件、塑

件中部和充填末端这３处典型位置的残余应力

为研究对象，典型位置点分布如图２所示，其中

３处典型位置点依次标注为Ｘ，Ｙ，Ｚ，其对应的

图１　角窗塑件几何模型

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｍｏｄｅｌｏｆ

ｃｏｒｎｅｒｗｉｎｄｏｗｐｌａｓｔｉｃｐａｒｔｓ

网格单元分别为 Ｔ５１０３，Ｔ９９００，Ｔ４３５０．以角窗

塑件的残余应力为指标，依据 ＰＣ成型特性和

成型工艺参数范围、Ｍｏｌｄｆｌｏｗ软件成型工艺窗

口推荐数值范围，确定每个因素（工艺参数）所

选取的水平值，据此设计 Ｌ１８（３
７）正交试验，考

察模具温度（Ａ）、熔体温度（Ｂ）、注射时间（Ｃ）、

压缩力（Ｄ）、压缩距离（Ｅ）、压缩速度（Ｆ）、延迟

时间（Ｇ）这７个因素对制品残余应力的影响．

正交试验因素和水平如表１所示．

以正交试验结果为基础，选取３个主要因

素进行试验，以寻找、分析其对角窗塑件制品残

余应力的影响规律．

２　结果与分析

２．１　角窗塑件３处典型位置的残余应力分布
结合脱模后塑件的应力自平衡及其自身力

矩平衡，脱模后残余应力等于模内残余应力减去

各层模内残余应力后的平均值［１０］．利用Ｍｏｌｄｆｌｏｗ

图２　典型位置点分布

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎｐｏｉｎｔ

表１　正交试验因素和水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

ｔａｂｌｅｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平
因素

Ａ／℃ Ｂ／℃ Ｃ／ｓＤ／ｋＮ Ｅ／ｍｍＦ／（ｍｍ·ｓ－１）Ｇ／ｓ
１ ８５ ２９５ ２．０ ６８６ １．０ １ ０．０

２ ９５ ３０５ ２．５ ８８２ １．５ ３ ０．５

３ １０５ ３１５ ３．０ １０７８ ２．０ ５ １．０

·４８·
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软件分析Ｘ，Ｙ，Ｚ位置点处厚度方向上脱模后

残余应力的分布情况，结果如图３所示．由图３

可以看出，制品在这３处的残余应力均表现出

拉－压－拉的三区域分布规律，表层和中间层

存在较小的拉应力，而次表层表现出较大的压

应力，并且残余应力主要集中于制品充填末端．

其原因可能是：由于熔体前沿温度随着充填过

程逐渐降低，压缩阶段较低的末端温度冻结了

大量的残余应力，且充填末端的翘曲变形量相

对于浇口处小，残余应力释放量较小，因而末端

处残余应力较大．

２．２　正交试验结果分析

根据选取的因素和水平值，采用Ｌ１８（３
７）正

交试验表进行试验安排，正交试验结果如表２

所示，方差分析结果如表３所示．

由表２可知，熔体温度和延迟时间的极差

较大，表明两者对制品脱模后残余应力的影响

较大，为主要影响因素．熔体温度越高，信噪比

越大，制品脱模后残余应力越小；延迟时间越

长，信噪比越小，制品脱模后残余应力越大．根据

图３　注塑件厚度方向上的残余应力分布

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍｏｌｄｅｄｐａｒｔｓ

表２　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

试验号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ
残余应力／ＭＰａ
模型１ 模型２

Ｓ／Ｎ

１ １ １ １ １ １ １ １ －８．０２０ －７．８３８ －１７．９８５
２ １ ２ ２ ２ ２ ２ ２ －８．１３６ －８．０１４ －１８．１４３
３ １ ３ ３ ３ ３ ３ ３ －６．７６９ －６．３２４ －１６．３２６
４ ２ １ １ ２ ２ ３ ３ －１３．４０８ －１３．０７４ －２２．４３９
５ ２ ２ ２ ３ ３ １ １ －７．４３９ －７．３５２ －１７．３７９
６ ２ ３ ３ １ １ ２ ２ －５．９２９ －５．７９４ －１５．３６０
７ ３ １ ２ １ ３ ２ ３ －８．８１７ －８．１０５ －１８．５５６
８ ３ ２ ３ ２ １ ３ １ －２．８１８ －２．４２６ －８．３９８
９ ３ ３ １ ３ ２ １ ２ －６．１９３ －６．０６９ －１５．７５２
１０ １ １ ３ ３ ２ ２ １ －７．３７５ －６．７５５ －１６．９９１
１１ １ ２ １ １ ３ ３ ２ －７．７５４ －７．２１７ －１７．４９０
１２ １ ３ ２ ２ １ １ ３ －６．０４７ －５．９０９ －１５．５３１
１３ ２ １ ２ ３ １ ３ ２ －８．０６０ －７．２８７ －１７．７１１
１４ ２ ２ ３ １ ２ １ ３ －７．５７１ －７．４４２ －１７．５０９
１５ ２ ３ １ ２ ３ ２ １ －５．５３９ －５．３０１ －１４．６８２
１６ ３ １ ３ ２ ３ １ ２ －５．９４０ －８．９４１ －１７．６０５
１７ ３ ２ １ ３ １ ２ ３ －６．５８６ －６．１４４ －１６．０８１
１８ ３ ３ ２ １ ２ ３ １ －５．５５８ －５．６８９ －１５．００１
ｋ１ －１７．０７８ －１８．５４８ －１７．４０５ －１６．９８４ －１５．１７８ －１６．９６０ －１５．０７２
ｋ２ －１７．５１３ －１５．８３３ －１７．０５３ －１６．１３３ －１７．６３９ －１６．６３６ －１７．０１０
ｋ３ －１５．２３２ －１５．４４２ －１５．３６５ －１６．７０７ －１７．００６ －１６．２２７ －１７．７４０

极差Ｒ ２．２８１ ３．１０６ ２．０４０ ０．８５１ ２．４６１ ０．７３３ ２．６６８
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表３　方差分析结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

因素 自由度 偏差平方和 均方 Ｆ值 贡献率／％
Ａ ２ １７．６０３ ８．８０１ ２．２７７ １４．１８５
Ｂ ２ ３４．３３１ １７．１６６ ４．４４１ ２７．６６５
Ｃ ２ １４．２７５ ７．１３７ １．８４７ １１．５０３
Ｄ ２ ２．２５８ １．１２９ ０．２９２ １．８２０
Ｅ ２ １９．６０５ ９．８０３ ２．５３６ １５．７９９
Ｆ ２ １．６１８ ０．８０９ ０．２０９ １．３０４
Ｇ ２ ２２．８１１ １１．４０５ ２．９５１ １８．３８１
误差 ３ １１．５９５ ２．８６５ ９．３４４
总体 １７ １２４．０９７ １００．０００

表２中的极差大小和表３中各因素对制品残余

应力的影响贡献率排序可知，各因素对制品脱

模后残余应力的影响大小依次为：熔体温度 ＞

延迟时间＞压缩距离＞模具温度＞注射时间＞

压缩力＞压缩速度．根据信噪比越大制品性能

越稳定的规律，可得制品最优成型工艺参数组

合为 Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２Ｅ１Ｆ３Ｇ１，即模具温度为 １０５℃，

熔体温度为３１５℃，注射时间为３ｓ，压缩力为

８８２ｋＮ，压缩距离为 １．０ｍｍ，压缩速度为

５ｍｍ／ｓ，延迟时间为０ｓ．对该最优工艺参数组

合进行验证试验，所得信噪比为 －７．４９４，大于

表２中１８组试验的信噪比，说明采用最佳工艺

参数组合可以获得残余应力最小的制品，从而

验证了正交试验设计的可行性．

２．３　主要因素对制品残余应力的影响
由上述分析可知，熔体温度、延迟时间、压

缩距离对角窗塑件残余应力贡献率较大，为成

型过程中的主要影响因素．为进一步探讨熔体

温度、延迟时间、压缩距离对角窗塑件残余应力

的影响，以最佳工艺参数组合 Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２Ｅ１Ｆ３Ｇ１
为基准，在其他工艺参数设置保持不变的条件

下，设置熔体温度（２９５℃，３００℃，３０５℃，

３１０℃，３１５℃）、延迟时间（０ｓ，０．２５ｓ，０．５０ｓ，

０．７５ｓ，１．００ｓ）和压缩距离（１．０ｍｍ，１．５ｍｍ，

２．０ｍｍ，２．５ｍｍ，３．０ｍｍ），采用网格尺寸为

２．３ｍｍ的模型进行数值模拟试验，结果分别如

图４—６所示．

图４　熔体温度对制品残余应力的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｌｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

图５　延迟时间对制品残余应力的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｅｌａｙｔｉｍｅ

ｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

图６　压缩距离对制品残余应力的影响

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｄｉｓｔａｎｃｅｏｎｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ
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　　由图４可以看出，随着熔体温度的提高，塑
件表层残余应力变化不明显，而次表层和中心

层（标准化厚度介于 －０．８０～０．８０之间）残余
应力逐渐减少．这可能是因为在相同的模具温
度下，熔体温度越高，带入模腔的热量越多，减

弱了制品厚度方向上的温度梯度，有利于制品

收缩变形的一致性，从而减小了热残余应力．另
一方面，ＰＣ属于热敏性材料，熔体温度越高，黏
度越小，流动性越好，分子取向程度越低，也越

有利于减小残余应力．此外，熔体温度越高，冷
却缓慢固化时间越长，越有利于分子链的充分

解取向，能够在一定程度上减小流动残余应力．
由图５可以看出，在整个标准化厚度范围

内，制品残余应力随延迟时间的增加而增大，这

可能是由于延迟时间的增加导致冷凝层变厚，

从而增加了充填流动阻力，使得在压缩速度控

制阶段需要较大的压缩力，进而增加了熔体分

子取向和内应力，最终造成残余应力增大．
由图６可以看出，在压缩距离由１．０ｍｍ增

加到３．０ｍｍ的过程中，制品沿厚度方向上的
各层残余应力逐渐增大．一般而言，当压缩速度
相同时，随着压缩距离的增加，压缩力作用在熔

体中的时间较长，增加了熔体的流动取向和内

应力，进而引起残余应力的增大．

３　结论

本文以 ＰＣ角窗塑件的残余应力为指标，
利用Ｍｏｌｄｆｌｏｗ软件结合正交试验的数值模拟方
法，考察了制品注射压缩成型工艺参数对残余

应力的影响，确定了主要工艺参数和最佳工艺

组合．结果表明：角窗塑件厚度方向上的残余应
力分布呈现拉－压 －拉三区域分布规律，制品
末端残余应力较大，且压应力大于拉应力；注射

压缩成型最优工艺条件为模具温度１０５℃，熔
体温度３１５℃，注射时间３ｓ，压缩力８８２ｋＮ，压
缩距离 １．０ｍｍ，压缩速度 ５ｍｍ／ｓ，延迟时间
０ｓ；残余应力随熔体温度的升高而减小，随延

迟时间、压缩距离的增加而增大．
本研究结果可为减小 ＰＣ角窗塑件注射压

缩成型过程的残余应力，以及提高角窗塑件成

型质量提供参考．
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基于螺旋理论的多模式移动 ３ＲＳＲ并联机构
奇异性分析
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宛宇，张春燕，朱锦翊，陈致，蒋新星，平安
ＷＡＮＹｕ，ＺＨＡＮＧＣｈｕｎｙａｎ，ＺＨＵＪｉｎｙｉ，ＣＨＥＮＺｈｉ，ＪＩＡＮＧＸｉｎｘｉｎｇ，ＰＩＮＧＡｎ

上海工程技术大学 机械与汽车工程学院，上海 ２０１６２０
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摘要：针对３ＲＳＲ并联机构在运动过程中的奇异位形，提出了一种基于螺旋理
论、几何代数法和空间线性几何理论的新方法，对３ＲＳＲ并联机构的全姿态多
运动模式进行奇异性分析．该方法首先运用螺旋理论求出３ＲＳＲ并联机构的完
整雅克比矩阵，然后通过代数法和几何作图法表示出机构各分支的反螺旋，再

结合空间线性几何理论分析反螺旋相关性，得出固定模式下机构的奇异性图

解，由此对全姿态多运动模式进行奇异性分析．结果表明，该方法能够更加简
洁、直观地表示出３ＲＳＲ并联机构在两种运动模式下的奇异位形，且不需要大
量计算，也适用于其他多模式移动并联机构的奇异位形求解．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｉｍｉｎｇａｔｔｈｅｓｉｎｇｕｌａｒｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆ３ＲＳＲｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｏｔｉｏｎ，ａｎｅｗ
ｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｔｈｅｏｒｙｏｆｓｃｒｅｗ，ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｇｅｂｒａａｎｄｓｐａｃｅｌｉｎｅａｒｇｅｏｍｅｔｒｙｔｈｅｏｒｙｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄｔｏａｎａ
ｌｙｚｅｔｈｅｓｉｎｇｕｌａｒｉｔｙｏｆ３ＲＳＲｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｔｈｅｆｕｌｌａｔｔｉｔｕｄｅａｎｄｍｕｌｔｉｍｏｔｉｏｎｍｏｄｅ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｆｉｒｓｔ
ｕｓｅｄｓｃｒｅｗｔｈｅｏｒｙｔｏｆｉｎｄｔｈｅ３ＲＳＲｃｏｍｐｌｅｔｅＪａｃｏｂｉｎｍａｔｒｉｘｏｆｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ａｎｄｔｈｅｎｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｔｈｅ
ａｎｔｉｓｃｒｅｗｏｆｅａｃｈｂｒａｎｃｈｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙａｌｇｅｂｒａｉｃｍｅｔｈｏｄａｎｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃｍａｐｐｉｎｇｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ
ｓｉｎｇｕｌａｒｉｔｙｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｔｈｅｆｉｘｅｄｍｏｄｅｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｔｏｍａｋｅｔｈｅｓｉｎｇｕｌａｒｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅ
ｆｕｌｌａｔｔｉｔｕｄｅａｎｄｍｕｌｔｉｍｏｔｉｏｎｍｏｄｅ，ｃｏｍｂｉｎｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅｓｐａｃｅｌｉｎｅａｒｇｅｏｍｅｔｒｙｔｈｅｏｒｙｔｏａｎａｌｙｚｔｈｅａｎｔｉｓｃｒｅｗ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃｏｕｌｄｍｏｒｅｃｏｎｃｉｓｅｌｙａｎｄｉｎｔｕｉｔｉｖｅｌｙｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｓｉｎｇｕｌａｒ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆ３ＲＳＲｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｔｗｏｍｏｔｉｏｎｍｏｄｅｓ，ａｎｄｉｔｄｉｄｎｏｔｎｅｅｄａｌｏｔｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ．Ｉｔ
ｗａｓａｌｓｏｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｓｏｌｖｉｎｇｔｈｅｓｉｎｇｕｌａｒｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｏｔｈｅｒｍｕｌｔｉｍｏｄｅｍｏｂｉｌｅｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ．

０　引言

并联机构［１］具有承载力高、精度高等优点，

被普遍应用于加工、制造、检测、物流等行业，近

年来多应用于移动机构或作为移动机器人的腿

部机构，形成“移动的并联机构”［２－３］．国内比较

具有代表性的移动并联机构主要包括：一个或

多个支链［４］直接作为移动机构或移动机器人的

腿的并联机构；以田耀斌［５］为代表提出的全姿

态多模式移动并联机构．由于并联机构自身的

结构特点，在工作过程中会不可避免地出现各

种不利于机构运动的奇异位形［６］，不能实现所

要求的自由度．为了在机构设计过程中尽量避

免奇异位形的出现，国内外研究人员提出了各

种奇异位形分析方法［７－１６］．但这些方法大多是

根据雅克比矩阵行列式的值是否为零或雅克比

矩阵是否降秩来判断机构是否具有奇异性，对

于比较复杂的雅克比矩阵，计算繁琐，工作量

大，不具有普遍适用性．文献［１７］首次将线几

何法应用于并联机构的研究，该方法勿需计算

雅克比矩阵行列式的秩，计算量小，判断直观、

简便，但并未涉及机构的奇异性分析．文献［５］

分析了具有全姿态多模式移动３ＲＳＲ并联机

构的不同运动模式，但仅研究了机构多模式移

动的方式，并未涉及机构多模式移动过程中驱

动的选择和控制，以及奇异位形问题．

鉴于此，本文拟采用螺旋理论、几何代数法

与空间线性几何理论相结合的方法［１６］，求解机

构在固定模式下的奇异性图解，并以此为依据

进行３ＲＳＲ并联机构全姿态多运动模式的奇
异性分析，旨在指导机构设计中驱动的选择与

控制，规避或利用奇异位形点，同时为机构步态

规划提供理论依据．

１　机构描述与自由度分析

１．１　机构描述
图１为具有缩放平台的３ＲＳＲ并联机构简

图．由Ｐ副组成的两个可缩放等边三角形构成
该机构的上下平台，每个平台均由３个“Ｖ”形
连杆通过Ｐ副相连形成一个等边三角形．上平
台和下平台通过３个完全相同的 ＲＳＲ支链连
接，且支链中两个转动副的轴线平行．当机构作
为传统模式并联机构时，下平台固定作为基础

平台，上平台作为动平台；当机构作为多运动模

式并联机构时，上下平台交替与地面接触，形成

全姿态多模式移动并联机构．
１．２　自由度分析

当下平台作为基础平台时，由于平台的缩

放运动与支链的运动是分离的，因此机构的整

体自由度即为固定平台的３ＲＳＲ并联机构的
自由度加上两个平台的自由度．

当上下平台移动副锁定时，３ＲＳＲ并联机
构为非过约束机构［１７］，其自由度为

Ｍ ＝ｄ（ｎ－ｇ－１）＋∑
ｇ

ｉ＝１
ｆｉ＋ｖ－ξ

·９８·



　２０２０年５月 第３５卷 第３期

图１　 ３ＲＳＲ并联机构简图

Ｆｉｇ．１　３ＲＳＲｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

其中，Ｍ表示机构的自由度，ｎ表示包括机架的

构件数目，ｇ表示运动副的数目，ｆｉ表示第ｉ个运

动副的自由度，ｖ表示并联冗余约束，ξ表示局

部自由度．根据图１代入相应的数据计算，机构

此时的自由度为３．上下平台的移动副在实际

工况中为同步缩放，故上下平台总的自由度为

２，机构总体自由度为５．

２　机构奇异性分析方法

螺旋理论是建立机构雅克比矩阵的一种常

用理论，也是一种方法，本文通过螺旋理论求出

机构雅克比矩阵后，将雅克比矩阵进行抽象的

代数表达，转化为空间线图，再通过线性几何理

论判断其奇异性．

２．１　３ＲＳＲ并联机构完整螺旋雅克比矩阵的

构建

　　传统固定模式下，运用螺旋理论建立的具

有缩放平台的３ＲＳＲ并联机构的运动螺旋如

图２所示，其中，球铰 Ｇｉ等同于３个相交不共

面的旋转副（轴线 ２，ｉ，３，ｉ，４，ｉ），Ｐｉ点处和 Ｑｉ
点处的旋转副轴线分别用 １，ｉ和 ５，ｉ表示．３条支

链都是由５个单自由度的旋转副组成的关节

链，动平台的瞬时螺旋可以表示为 ５个瞬时螺

旋的线性组合：

图２　３ＲＳＲ并联机构的运动螺旋

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｔｉｏｎｓｐｉｒａｌｏｆ３ＲＳＲｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｃ＝β１，ｉ １，ｉ＋β２，ｉ ２，ｉ＋β３，ｉ ３，ｉ＋
β４，ｉ ４，ｉ＋β５，ｉ ５，ｉ　　ｉ＝１，２，３ ①

其中，βｊ，ｉ（ｊ＝１，２，…，５）表示第 ｉ条支链第 ｊ个

旋转副的角速度大小； ｊ，ｉ表示一个单位螺旋．

则第ｉ条支链的螺旋可以表示为

１，ｉ＝［ｓ１，ｉ；ＣＰｉ×ｓ１，ｉ］

２，ｉ＝［ｓ２，ｉ；ＣＧｉ×ｓ２，ｉ］

３，ｉ＝［ｓ３，ｉ；ＣＧｉ×ｓ３，ｉ］

４，ｉ＝［ｓ４，ｉ；ＣＧｉ×ｓ４，ｉ］

５，ｉ＝［ｓ５，ｉ；ＣＱｉ×ｓ５，ｉ］

其中，ｓ１，ｉ表示螺旋的原部，是一个线矢量．

用 ｒ，１，ｉ表示 １，ｉ，２，ｉ，３，ｉ，４，ｉ，５，ｉ五螺旋系的一

个反螺旋，反螺旋系的维数为１．根据共面的两

线矢互为反螺旋、螺旋的相逆性与坐标系选择

无关的原则［１８］，通过两线矢量交点方法求各分

支的约束反螺旋．

２．１．１　约束子矩阵　由空间几何关系可知，各

支链的反螺旋为一个通过球铰 Ｇｉ的线矢量

ＧｉＤＤｉ（节距为零），且让它和过 Ｐｉ的矢量 ｓ１，ｉ

（方向为 Ｕｎｉｔ（Ｐｉ＋２Ｐｉ＋１），表示矢量Ｐｉ＋２Ｐｉ＋１的

单位矢量）、过 Ｑｉ的矢量 ｓ５，ｉ（方向为 Ｕｎｉｔ

（Ｑｉ＋２Ｑｉ＋１）相交．Ｄ点为矢量 ｓ１，ｉ与矢量 ｓ５，ｉ间

·０９·
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的交点，具体求解线矢量ＧｉＤＤｉ的过程参见文
献［１６］．

基于上述求解方法可以得到反螺旋 ｒ，１，ｉ，

其表达式为

ｒ，１，ｉ＝［Ｕｎｉｔ（ＧｉＤＤｉ）；ＣｉＧｉ×Ｕｎｉｔ（ＧｉＤＤｉ）］②

ｒ，１，ｉ是一个线矢量，用 ｒ，１，ｉ作式①两边的
互易积，得：

ｒ，１，ｉ°ｃ＝０

根据反螺旋理论，上式对每一个支链产生

一个等式（反螺旋）：

ＪＡ ｃ＝０
其中，ＪＡ是一个３×６的矩阵，称为约束雅克比
矩阵：

ＪＡ＝

（ＣＧ１×Ｕｎｉｔ（Ｇ１ＤＤ１）
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ１ＤＤ１）

Ｔ

（ＣＧ２×Ｕｎｉｔ（Ｇ２ＤＤ２）
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２ＤＤ２）

Ｔ

（ＣＧ３×Ｕｎｉｔ（Ｇ３ＤＤ３）
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２ＤＤ３）














Ｔ

其中，ＪＡ的每一行代表一个支链的关节施加一
个单位的约束力螺旋．
２．１．２　驱动子矩阵　当锁住机构的每条驱动
关节Ｐｉ副，每条支链变成只有４个自由度的旋
转副组成的关节链，反螺旋系的维数为２，且式
②表示的 ｒ，１，ｉ为反螺旋系的子集，可求另外一

个反螺旋 ｒ，２，ｉ，即该机构的驱动力螺旋．ｒ，２，ｉ与

１，ｉ ２，ｉ，３，ｉ ４，ｉ ５，ｉ的互易积为零，但与 １，ｉ的互

易积不能为零．让该螺旋通过点Ｇｉ和Ｑｉ即可，即：

ｒ，２，ｉ＝［Ｕｎｉｔ（Ｇ１Ｑ１）；ＣＧ１×Ｕｎｉｔ（Ｇ１Ｑ１）］

ｒ，２，ｉ是一个线矢量，用 ｒ，２，ｉ作式①两边的
互易积，得：

ｒ，２，ｉ°ｃ＝β１，ｉ ｒ，２，ｉ°１，ｉ ③

式③对每一个支链产生一个等式：
Ｊｘ ｃ＝Ｊｑｑ ④

其中：

Ｊｑ＝

ｒ，２，１°１，１ ０ ０

０ ｒ，２，２°１，２ ０

０ ０ ｒ，２，３°１，











３

ｑ＝［β１，１　β１，２　β１，３］
Ｔ

式④左右两边同乘以Ｊ－１ｑ ，得：
ｑ＝Ｊａ ｃ

其中：

Ｊａ＝Ｊ
－１
ｑ Ｊｘ＝

（ＣＧ１×Ｕｎｉｔ（Ｇ１Ｑ１））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ１Ｑ１）

Ｔ
ｒ，２，１°１，１

（ＣＧ２×Ｕｎｉｔ（Ｇ２Ｑ２））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２Ｑ２）

Ｔ
ｒ，２，２°１，２

（ＣＧ３×Ｕｎｉｔ（Ｇ３Ｑ３））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２Ｑ３）

Ｔ
ｒ，２，３°１，













３

Ｊｘ＝

（ＣＧ１×Ｕｎｉｔ（Ｇ１Ｑ１））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ１Ｑ１）

Ｔ

（ＣＧ２×Ｕｎｉｔ（Ｇ２Ｑ２））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２Ｑ２）

Ｔ

（ＣＧ３×Ｕｎｉｔ（Ｇ３Ｑ３））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２Ｑ３）














Ｔ

Ｊｘ是一个３×６的矩阵，称为驱动雅克比矩

阵，是动平台的线速度和角速度到驱动关节之

间的映射．

２．１．３　螺旋及其空间表达　机构的约束子矩

阵和驱动子矩阵可以写成一个完整的６×６矩

阵，即机构的完整雅克比矩阵螺旋表达式为

Ｊｗ＝

（ＣＧ１×Ｕｎｉｔ（Ｇ１ＤＤ１））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ１ＤＤ１）

Ｔ

（ＣＧ２×Ｕｎｉｔ（Ｇ２ＤＤ２））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２ＤＤ２）

Ｔ

（ＣＧ３×Ｕｎｉｔ（Ｇ３ＤＤ３））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２ＤＤ３）

Ｔ

（ＣＧ１×Ｕｎｉｔ（Ｇ１Ｑ１））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ１Ｑ１）

Ｔ

（ＣＧ２×Ｕｎｉｔ（Ｇ２Ｑ２））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ２Ｑ２）

Ｔ

（ＣＧ３×Ｕｎｉｔ（Ｇ３Ｑ３））
Ｔ Ｕｎｉｔ（Ｇ３Ｑ３）



























Ｔ

⑤

２．２　机构奇异性判断
并联机构发生奇异的根本原因是，机构的

各个分支作用在操作末端的力螺旋矢量线性相

关，从而不能实现所要求的自由度．通过上面的

分析，可以将机构的完整雅克比矩阵进行空间

线图表达，而空间线性几何理论是研究空间矢

量的线性相关性的系统理论［７］，可以判定机构

在不同姿态下螺旋矢量表达的相关性．

当３ＲＳＲ并联机构上下平台的转动轴线

·１９·



　２０２０年５月 第３５卷 第３期

不相互平行时，依据空间线性几何理论，用作图

法可以表示出机构在运动过程一般位置时某一支

链的约束反螺旋和驱动反螺旋（见图３和图４）．

该方法使机构奇异性的空间表达更加直

观，避免了繁琐的计算过程．同时，也为找出具

有多种移动模式的并联机构在运动过程中的奇

异性提供了一种新的思路．

３　固定模式下具有缩放平台的３ＲＳＲ
并联机构奇异性图解

　　根据式⑤画出机构约束反螺旋和驱动反螺

旋在空间上的矢量表达．约束反螺旋可以看成

图３　约束反螺旋空间几何表达

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｃｏｎｓｔｒａｉｎｅｄｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｓｃｒｅｗｓｐａｃｅ

是节距ｈ＝０的线矢量，表示对机构的约束力；

驱动反螺旋可以看成节距 ｈ＝∞的偶量，表示

对机构的约束力偶．根据文献［１８］螺旋的相关

性和相逆性结论，可得到３ＲＳＲ并联机构在固

定模式下５种情况（一般位置、３个球副完全重

合、连接杆和上平台在同一平面、连接杆在空间

两两平行、连接杆和驱动杆轴线重合）的约束

反螺旋和驱动反螺旋的相关性，即机构的约束

奇异和驱动奇异．５种情况的机构空间螺旋的

表达如图５—９所示，具体分析过程如下．

情况一：当机构处于一般位置时，根据空间

图４　驱动反螺旋空间几何表达

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｄｒｉｖｉｎｇｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｓｃｒｅｗｓｐａｃｅ

图５　一般位置下机构空间螺旋的表达

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐａｃｅｓｃｒｅｗｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍａｔａｇｅｎｅｒａｌｐｏｓｉｔｉｏｎ
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图６　３个球副完全重合时机构空间螺旋的表达

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐａｃｅｓｃｒｅｗｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｗｈｅｎｔｈｅｔｈｒｅｅ

ｓｐｈｅｒｉｃａｌｐａｉｒｓａｒｅｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ

图７　连接杆和上平台在同一平面时机构空间螺旋的表达

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐａｃｅｓｃｒｅｗｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｗｈｅｎ

ｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇｒｏｄａｎｄｕｐｐｅｒｐｌａｔｆｏｒｍａｒｅｉｎｔｈｅｓａｍｅｐｌａｎｅ

图８　连接杆在空间两两平行时机构空间螺旋的表达

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐａｃｅｓｃｒｅｗｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｗｈｅｎｔｈｅｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇｒｏｄｉｓｐａｒａｌｌｅｌｔｏｅａｃｈｏｔｈｅｒ
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图９　驱动杆和连接杆轴线

重合时机构空间螺旋的表达

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐａｃｅｓｐｉｒａｌｏｆｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｗｈｅｎｔｈｅａｘｅｓｏｆｔｈｅｄｒｉｖｉｎｇｒｏｄ

ａｎｄｔｈｅｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇｒｏｄｃｏｉｎｃｉｄｅ

线性几何理论，空间线矢的最大线性无关数为

３，偶量在空间任意情况的最大线性无关数为

３．由图５可知，在一般模式下，机构的约束反螺

旋和驱动反螺旋都线性无关，机构不存在约束

奇异和结构奇异．

情况二：当机构的３个球副完全重合时，根

据空间线性几何理论，空间３条线矢共面汇交

一点，此时的最大线性无关数为 ２．由图 ６可

知，３条约束反螺旋线性相关，产生约束奇异；

３条驱动反螺旋为偶量，最大线性无关数为３，

无结构奇异．

情况三：当３ＲＳＲ并联机构连接杆和上平

台在同一平面时，根据线几何理论，空间线矢的

最大线性无关数为３，空间同一平面内的偶量

最大线性无关数为２．由图７可知，机构３条支

链的驱动反螺旋线性相关，机构不存在约束奇

异，但存在结构奇异．

情况四：当机构的连接杆在空间两两平行

时，根据空间线性几何理论，空间３条偶量相互

平行的最大线性无关数为１．由图８可知，机构

３条支链的驱动反螺旋线性相关，机构存在结

构奇异，但不存在约束奇异．

情况五：当机构的驱动杆与连接杆轴线重

合时，根据空间线性几何理论，空间线矢的最大

线性无关数为３，此时机构不存在约束奇异；机

构分支的驱动反螺旋不存在，机构存在结构

奇异．

４　全姿态多运动模式移动 ３ＲＳＲ并
联机构奇异性分析

　　在移动机构和移动机器人的设计中，充分

利用并联机构平台与支链的运动关系，结合并

联平台多操作模式的思想［１９］，集成多种运动模

式在一个移动并联机构上，让支链与平台均参

与机构的滚动、步行、自穿越等运动，可形成全

姿态多运动模式移动并联机构．

本文提出的全姿态多运动模式移动３ＲＳＲ

并联机构由于自身结构特点，可实现多方向滚

动、自穿越等模式［５］，但机构在实现这些运动模

式时，驱动的选择与机构的奇异性尚不明确．机

构在实现滚动运动和自穿越运动的过程中，每

一次步态的转变可以把与地面相连接的杆件所

形成的面看成是静平台，同时机构其他杆件的

运动可以看成是动平台运动．基于这一思想，上

文求出的３ＲＳＲ并联机构的５种奇异位形，可

以为机构在全姿态移动过程中的每一次步态转

换规避或利用奇异时选择最合适的关节或驱动

杆提供理论依据．

４．１　滚动模式奇异性分析
图１０为３ＲＳＲ移动并联机构在滚动模式

下一个周期的运动步态．根据上下平台在滚动

过程中的位置，一个滚动周期可以分为７个位

姿．其中Ⅰ—Ⅱ，Ⅲ—Ⅳ，Ⅴ—Ⅵ的位姿转换可

以看作是固定模式下机构的运动．在Ⅱ—Ⅲ，

Ⅳ—Ⅴ，Ⅵ—Ⅶ的位姿转换中，机构结构保持不

变，只有重心移动，在这个过程中没有奇异

位形．

从步态１到步态２的运动过程如图１１所

·４９·
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图 １０　３ＲＳＲ移动并联机构在滚动模式下

一个周期的运动步态

Ｆｉｇ．１０　Ｏｎｅｃｙｃｌｅｍｏｔｉｏｎｇａｉｔｏｆ３ＲＳＲ

ｍｏｖｉｎｇｐａｒａｌｌｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｒｏｌｌｉｎｇｍｏｄｅｌ

示．由图１１可知，在步态１到步态２的运动过

程中，机构在位姿Ⅰ时以 Ａ，Ｂ，Ｃ３点形成的平

面为定平台，通过驱动杆ＡＤ和ＣＦ使得机构重

心在地面上的投影落在平面 ＡＢＣ外．在重心作

用下，机构滚动到位姿Ⅱ；锁定机构各杆，在重

力作用下，机构保持固定形态，以 ＡＣ杆为转动

轴线，到达位姿Ⅲ．根据３ＲＳＲ并联机构在固

定模式下的奇异位形分析可知，机构在图１１的

运动过程中无奇异位形．

步态２到步态３的运动过程如图１２所示．

由图１２可知，在步态２到步态３的运动过程

中，机构在位姿Ⅲ时以 ＡＤＣＦ四点形成的平面

为定平台，通过驱动杆ＧＤ和ＩＦ使得机构重心

在地面上的投影落在平面 ＡＣＦＤ外，到达位姿

Ⅳ．在这个过程中，机构可能出现杆 ＢＥ和杆

ＥＨ共线的情况，从而出现奇异位形（见图１３）．

图１１　步态１到步态２的运动过程图

Ｆｉｇ．１１　Ｍｏｖｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｉｔ１ｔｏｇａｉｔ２

图１２　步态２到步态３的运动过程图

Ｆｉｇ．１２　Ｍｏｖｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｉｔ２ｔｏｇａｉｔ３

图１３　步态２到步态３出现的约束奇异位形

Ｆｉｇ．１３　Ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｉｎｇｕｌａｒｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｇａｉｔ２ｔｏ３

因此在这一过程中，选择杆ＢＥ和杆ＥＨ的电机

作驱动，转动一定角度到达位姿Ⅳ，然后锁定各

驱动电机，机构以固定形态在重力的作用下绕

杆ＤＦ转动到达位姿Ⅴ．

步态３到步态４的运动过程如图１４所示．

由图１４可知，在步态３到步态４的运动过程

中，机构在位姿Ⅴ时以 ＤＦＩＧ四点形成的平面

为定平台，通过驱动杆 ＡＤ和 ＣＦ上的电机，使

机构重心在地面的投影落在平面 ＤＦＩＧ外，到

·５９·
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达位姿Ⅵ．整个过程中未出现奇异位形，之后机

构在重力的作用下绕着杆 ＧＩ转动，到达位

姿Ⅶ．

基于上述机构滚动模式中一个周期变化的

分析可以发现，全姿态多模式移动３ＲＳＲ并联

机构的滚动运动基于ＺＭＰ原理，即通过改变机

构构型实现重心移动来实现某一方向的滚动．

每一个步态转换的实现可分为两个阶段：

机构构型的重心改变阶段和翻滚阶段．在重心

改变阶段，机构的一个平台与地面接触，此时机

图１４　步态３到步态４的运动过程图

Ｆｉｇ．１４　Ｍｏｖｅｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｉｔ３ｔｏｇａｉｔ４

构的上平台相对于下平台的运动可以看作传统

固定平台下的机构运动模式，因此３ＲＳＲ并联

机构在固定模式下的各种奇异位形在此运动模

式下均适用；在因转移实现翻滚的阶段，机构构

型是发生变化的，但重心相对于机构自身未发

生改变，因此，在滚动模式中只需分析机构重心

前移的过程．分析滚动模式下可能出现的各种

奇异位形，可为机构在全姿态移动过程中驱动

电机的选择与利用提供理论依据．

４．２　自穿越模式奇异性分析
自穿越模式下一个周期的运动步态如图

１５所示．该过程可以看作是上下平台的交替过

程，可选择合适的关节来驱动，以避免机构可能

出现的奇异位形．根据３ＲＳＲ并联机构在固定

模式下的分析可知，自穿越模式下的奇异位形

如图１６所示．

步态１时机构处于图１６ａ）所示的奇异位

形，此时选择驱动杆ＢＥ，ＣＦ，ＡＤ的３个电机作

图１５　自穿越模式下一个周期的运动步态

Ｆｉｇ．１５　Ａｃｙｃｌｅｍｏｔｉｏｎｇａｉｔｉｎｓｅｌｆｔｒａｖｅｒｓｉｎｇｍｏｄｅ

图１６　自穿越模式下的奇异位形

Ｆｉｇ．１６　Ｓｉｎｇｕｌａｒｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｅｌｆｔｒａｖｅｒｓａｌｍｏｄｅ
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为驱动电机，上平台电机工作，同步收缩驱动杆

ＢＥ，ＣＦ，ＡＤ向中心方向同步转动．其他杆件驱

动锁定不变，机构可以很好地由步态１到达步

态２．

在步态２时，机构处于结构奇异状态（见图

１６ｂ）），此时选择驱动杆 ＢＥ，ＣＦ，ＡＤ的３个电

机工作，上下平台的电机和连杆电机均不工作，

机构可从步态２到达步态３．

当机构运动到步态３时，根据３ＲＳＲ并联

机构在固定模式下的各种奇异图解可知，机构

无奇异位形，选择驱动杆 ＢＥ，ＣＦ，ＡＤ的３个电

机工作，上下平台的电机和连杆电机均不工作．

当机构运动到步态４时，机构产生约束奇

异（见图１６ｃ）），此时由于驱动奇异，机构产生

结构奇异（见图１６ｄ））．机构出现物理意义上的

卡死现象，此时改变机构驱动，驱动杆３个电机

锁死，选择连接杆ＥＨ，ＦＩ，ＧＤ的３个电机工作，

上平台收缩到最小状态，此时机构通过连接杆

的驱动到达步态５．

当机构运动到步态５时，由３ＲＳＲ并联机

构在固定模式下的各种奇异图解可知，此时机

构处于奇异位形，需要锁定所有的驱动，避免机

构在此位形失稳．

在该模式下，机构的自穿越过程可以看成

是上下平台交替与地面接触转换的过程．每一

次当一个平台与地面接触、另一平台作相对运

动时，机构的奇异位形与３ＲＳＲ并联机构在固

定模式下的各奇异位形均可一一对应．机构在

自穿越整个运动过程中，均需要利用特殊点的

奇异位形，因而选择每一步态的驱动电机很关

键，因为驱动电机的选择与分时控制均会影响

到每一步态的实现．在自穿越运动的过程中，每

一次姿态转换均需要考虑图１６中列出的可能

奇异位形．此外，通过选择机构驱动器和规划运

动步态，还可以避免或利用这些奇异位形．

５　结语

本文采用螺旋理论、几何代数法和空间线

性几何理论相结合的方法，对多模式移动

３ＲＳＲ并联机构在运动过程中的奇异位形进行

探索．通过几何代数法推导出机构的完整雅克

比矩阵，结合空间线性几何理论的相关知识，对

机构全姿态移动模式下的奇异位形进行分析，

得出两种运动模式下机构奇异位形图．这种将

机构雅克比矩阵运动螺旋进行空间线图表示，

再通过线几何判断运动螺旋线图的相关性来确

定机构奇异位形的方法，与其他研究方法相比，

更加简便、直观，不需要大量计算，为机构驱动

的选择与电机的分时控制提供了理论依据．更

重要的是，该方法建立了并联机构拓扑机构与

奇异位形的联系，通过适当的拓扑机构优化，可

以得到主动避免奇异位形的并联机构，对改进

奇异位形的并联机构设计具有指导意义．
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基于混合遗传算法的
云制造环境下柔性作业车间调度方案
Ｆｌｅｘｉｂｌｅｊｏｂｓｈｏｐｓｃｈｅｄｕｌｉｎｇｉｎｃｌｏｕｄｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｂａｓｅｄｏｎ
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摘要：针对云制造环境下柔性作业车间调度产生的离散型加工设备的空闲时间

利用及其冲突问题，提出了一种基于混合遗传算法的云制造环境下柔性作业车

间调度方案：在保证车间任务顺利完成的前提下，对车间剩余能力进行界定后

封装发布到云平台上；以最小惩罚总成本为目标，结合车间生产调度实际情况

选择云订单任务一起加工；采用遗传变邻域混合算法求解云任务工件最优调度

顺序．基准算例测试结果表明，该方案实现了车间自身生产任务和云平台任务
协同生产，提高了企业的收益和资源利用率．
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ｐｒｏｖｅｄｔｈｅｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ＇ｓｒｅｖｅｎｕｅａｎｄｒｅｓｏｕｒｃｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ．

０　引言

云制造是一种新兴的面向服务的业务模型，

它集成了分布式制造资源，将其转换为制造服

务，并集中管理服务［１］．它利用信息技术将制造

资源集中，为需求者和资源提供者建立了一个公

共的资源服务平台［２］，允许多个用户将其需求任

务提交到云制造平台，同时请求服务．

对大多数云制造企业而言，企业的生产任

务不仅包括车间正在进行的生产任务，还包括

从云平台选择接受的生产任务．与大多数制造

企业生产特点相同，云制造生产任务同样具有

多品种、小批量的特点，云制造环境下也多涉及

柔性作业车间问题．由于柔性作业车间的离散

型生产特点，车间生产任务在进行生产计划安

排和初始调度后，车间的生产设备会存在空闲

时间段，此时的机器设备处于等待下一个工件

加工的待机空闲状态，这种车间生产加工的剩

余能力，不可避免地给企业造成一定的生产资

源浪费［３］．于是，如何将车间本身的生产任务与

接受的云平台任务进行合理调度，充分利用车

间设备的剩余能力，使企业利益最大化，便成为

云制造企业亟待解决的问题［４］．

目前，国内外的业内专家对于云制造的研

究大多集中在云平台的制造资源分类和优化匹

配等方面，而对于云制造环境下企业车间级的

生产调度问题鲜有人研究．文献［４］提出了一

种确定工序加工时间序列的方法，以设计更新

策略求解具有空闲时间段的车间调度问题，在

进行基于工件的编码设计时，采用精简编码方

法，以改进二阶粒子群算法来求解工件最优调

度顺序．但该方法只针对作业车间最基本的调

度情况，对于复杂的柔性作业车间的调度问题

探讨得不够深入．文献［５］针对柔性作业车间

调度问题提出了一种染色体编码方法，有效地

改进了遗传算法求解柔性作业车间的调度问

题，但该方法仅适用于车间级的生产情况，并没

有考虑云制造复杂环境下具有空闲时间段的车

间调度问题．文献［６］基于工序的编码设计，提

出了一种新的ＰＯＸ交叉算子，该方法通过改进

传统的遗传算法能够更有效地求解作业车间调

度问题，较其他交叉算子更高效．但是该方法局

限性强，面向对象比较单一，对于柔性作业车间

问题的考虑不够全面．文献［７］通过传统蚁群

算法来求解车间剩余能力，试图解决云制造企

业车间空闲设备的利用问题，但得出的优化结

果不够理想，不易获得高质量的调度解．

鉴于此，本文拟在分析云制造环境下柔性

作业车间调度问题新特点的基础上，针对云制

造企业生产车间剩余能力的利用问题，提出一

种基于混合遗传算法的云制造环境下柔性作业

车间调度方案，以期在保证车间初始调度任务

顺利进行的同时，充分利用生产设备的空闲时

间段，为云制造企业车间生产的科学调度与资
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源的合理利用提供技术参考．

１　云制造环境下柔性作业车间调度
问题描述

１．１　问题特点
在云制造环境下，企业在进行车间自身生

产任务的同时，将车间机器设备的剩余能力封

装发布到云平台上，以寻求更多合适的生产任

务，提高企业本身的收益和设备利用率．云制造

服务平台的虚拟资源池中不仅有生产企业提供

的制造资源，还有客户提出的服务请求．云平台

根据企业的生产能力和客户的服务需求进行供

需智能匹配调度，并将匹配的结果反馈给企业

和客户，使企业的柔性作业车间能够对云平台

反馈的结果进行生产调度．

但是云制造企业在调度来自云平台的生产

任务时，还需考虑车间本身正在进行的调度任

务，这种云制造环境下柔性作业车间调度产生

的新特点，给传统的车间生产调度带来了新的

问题．柔性作业车间生产特点如图１所示．传统

制造企业的柔性作业车间在开始进行生产任务

之前，机器都处于空闲状态，可以在任意时刻选

择相应机器进行加工任务，只要能够保证完成

生产任务即可．但是选择接受云平台的任务订

单后，企业在进行车间本身生产任务的同时还

要安排云平台订单，这就要考虑两种调度任务

产生的机器冲突、时间冲突等问题，从图１所示
云制造企业柔性作业车间可以看到，机器 Ｍ１，
Ｍ２，Ｍ３在阴影部分时间内要进行车间本身的生
产任务，那么从云平台接受的生产任务就不能

在这些被锁定的时间段内进行，这就给传统的

柔性作业车间的调度带来了新的挑战．
１．２　问题分析

云制造企业将车间设备的剩余能力封装发

布到云平台上，接受云平台反馈的客户订单任

务，将其与车间本身下达的任务一起安排加工，

虽然提高了企业设备资源的利用率，但是也很

可能会导致云平台的任务无法按时完成，产生

惩罚成本．
不同车间任务加工甘特图如图２所示（图

中阴影部分为已经被车间生产任务占用的时间

段）．由图２ｂ）可以看出，由于车间任务的工序
占用加工机器，当进行云任务加工时，在加工机

器Ｍ１和 Ｍ３上的开始时间和结束时间不能落
在已经被车间本身任务锁定的时间区间内，需

满足云平台任务加工工序的开始时间大于被锁

定时间区域的结束时间，或者云任务加工工序

的结束时间小于被锁定的时间区域的开始时间．

图１　柔性作业车间生产特点

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｆｌｅｘｉｂｌｅｊｏｂｓｈｏｐｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
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图２　不同车间任务加工甘特图

Ｆｉｇ．２　Ｇａｎｔｔｃｈａｒｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｗｏｒｋｓｈｏｐｔａｓｋｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

这样，云平台任务最后的完工时间会延后甚至

拖期．但若接受云平台任务最后的收益大于惩

罚成本，那么企业仍存在收益，这对企业的经济

增长和资源的合理利用具有一定意义［７］．

１．３　问题的数学模型
建立云订单的拖期惩罚成本目标函数：

Ｇ＝ｍｉｎｅｉ∑
ｎ

ｉ＝１
ｍａｘ（０，ｃｉ－ｄｉ[ ]）

其中，ｅｉ为惩罚系数，ｃｉ为完工时间，ｄｉ为交

货期，ｎ为工件个数．

云制造环境下柔性作业车间调度问题描述

为：车间本身正在进行的加工任务，有 ｎ个工

件，要在ｍ台机器上进行加工，每个加工工件

都包括一道或多道加工工序，而每道工序都能

够在不止一台加工机器上进行，但是不同机器

加工同一道工序所需的加工时间不同［８］．求解

该问题时还需要以下假设条件：

１）一台机器在同一时刻仅可以处理一道
工序；

２）各个工件之间具有一样的优先级；
３）各个工件的工序彼此不存在相互制约

的关系；

４）每个工件的工序都是确定的，且有先后
约束，即任意一道工件的前一道工序加工完成

后，才能进行下一道工序的加工；

５）在云平台上接受的订单任务的最后收
益要大于因拖期而产生的惩罚成本；

６）云平台接受任务的各个工序在相应加
工机器上的开始时间和结束时间均不能落在已

经被车间自身任务锁定的时间区间内［７］．

２　云制造环境下柔性作业车间调度
问题解决方案

　　基于以上分析，本文提出云模式下面向车
间级的调度框架，对车间剩余能力进行界定后

封装发布到云平台上，并选择接受合适的云订

单．根据车间本身正在进行的生产任务确定云
订单生产任务各工序的开始时间和结束时间，

得出合理而高效的调度方案，最后提出遗传变

邻域混合算法来求解工件最优调度顺序．
２．１　调度框架构建

对云平台任务进行合理调度的前提是优先

保证车间自身任务顺利完成，基于该原则，构建

云制造企业柔性作业车间调度框架（如图３所
示），具体步骤如下．

步骤１　云制造企业按照柔性作业车间自
身的生产任务制定初始调度方案，并通过对机

器设备的能力分析和调度分配，确定车间的剩

余生产能力，将其封装发布到云平台上［４］．
步骤２　云平台接收并储存云制造企业车

间设备的生产能力后，结合已上传云订单的需

求方任务要求进行匹配和调度，得到符合供需

双方要求的匹配结果．
步骤３　云制造企业接受云订单任务后，
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图３　云制造企业柔性作业车间调度框架

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｅｘｉｂｌｅｊｏｂｓｈｏｐｓｃｈｅｄｕｌｉｎｇｆｒａｍｅｗｏｒｋ

ｏｆｃｌｏｕｄｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ

明确工件调度顺序与各工序开工时间和完工时

间，结合车间自身正在进行的常规生产任务调

度方案，制订出最优的车间 －云订单任务调度

方案［８］．

２．２　邻域结构确定
柔性作业车间调度问题 ＦＪＳＰ（ｆｌｅｘｉｂｌｅｊｏｂ

ｓｈｏｐｓｃｈｅｄｕｌｉｎｇｐｒｏｂｌｅｍ）是较为复杂的ＮＰｈａｒｄ

问题，求解难度比较大．目前，多采用遗传算法、

变邻域搜索算法等启发式算法来求解柔性作业

车间调度优化问题．遗传算法通过选择、交叉、

变异等操作，实现对调度解的全局搜索，但其本

身也容易陷入局部解和早熟．而变邻域搜索算

法在搜索过程中，通过采用不同的邻域结构，使

算法具有较强的局部搜索能力，可以避免最终

的结果陷入局部最优解，但全局搜索能力不及

遗传算法．采用单一的算法求解柔性作业车间

调度问题都有一定的局限性，不易获得高质量

的调度解．本文将变邻域搜索算法嵌入遗传算

法中，使混合算法同时具有较强的全局搜索能

力和局部搜索能力，以提高求解柔性作业车间

调度问题的速度和调度解的质量．

邻域结构为变邻域搜索算法提供搜索的方

向，在搜索过程中采用不同的邻域结构可以有

效地避免陷入局部最优解，是实现变邻域搜索

算法的关键．

２．２．１　关键路径　由于关键路径的长短决定

了最大完工时间，因此，大多数邻域结构都是基

于关键路径设计的．关键路径的确定方法［９］为：

从完工时间最大的工序开始向前查找相连接的

工序，当某一工序 ｗ的开工时间与工序前续工

序ＪＰ［ｗ］和机器前续工序ＪＳ［ｗ］的完工时间相

等时，取工序ｗ的工序前续工序 ＪＰ［ｗ］为关键

工序，最后得到调度解的关键路径．

２．２．２　跨机器移动工序的邻域结构　本文采

用基于机器空闲时间的关键工序移动策略，在

空闲时间段［ｃＥ（ＪＰ［ｗ］），ｓＬ（ＪＳ［ｗ］）］内，关键

工序 ｗ的机器空闲时间有两种情况：一是关键

工序ｗ在其他可选加工机器上的空闲时间；二

是关键工序ｗ在已选加工机器上的空闲时间．

而本文采用的跨机器移动工序是对第一种机器

空闲时间的利用．对关键工序 ｗ的跨机器邻域

操作如图４所示，其中，ｘ和 ｙ为相邻的两道工

序，关键工序ｗ可以选择 ｘ和 ｙ所在的机器进

行加工，且关键工序 ｗ在该机器上的加工时间

为ｔ（ｗ）．关键工序 ｗ跨机器移动后，最大完工

时间是否缩短，与工序组（ｘ，ｙ）的空闲时间有

关．工序组（ｘ，ｙ）的空闲时间段［ｃＥ（ｘ），ｓＬ（ｙ）］

与关键工序 ｗ的空闲时间段［ｃＥ（ＪＰ［ｗ］），

ｓＬ（ＪＳ［ｗ］）］的交集大于ｔ（ｗ）时，关键工序ｗ跨

机器移动到工序组（ｘ，ｙ）之间，才能缩短最大完

工时间［１０］，即关键工序 ｗ的跨机器移动条件为

［ｃＥ（ｘ），ｓＬ（ｙ）］∩［ｃＥ（ＪＰ［ｗ］），

ｓＬ（ＪＳ［ｗ］）］＞ｔ（ｗ）

由图４可知，ｔ（ｗ）＝２，［ｃＥ（ｘ），ｓＬ（ｙ）］∩
［ｃＥ（ＪＰ［ｗ］），ｓＬ（ＪＳ［ｗ］）］＝３＞ｔ（ｗ），说明可
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以将关键工序 ｗ移动到工序组（ｘ，ｙ）之间．对
于工序组（ａ，ｂ），有：

［ｃＥ（ａ），ｓＬ（ｂ）］∩［ｃＥ（ＪＰ［ｗ］），
ｓＬ（ＪＳ［ｗ］）］＝２＝ｔ（ｗ）

对于工序组（ｅ，ｆ），有：
［ｃＥ（ｅ），ｓＬ（ｆ）］∩［ｃＥ（ＪＰ［ｗ］），
ｓＬ（ＪＳ［ｗ］）］＝１＜ｔ（ｗ）

因此，无论是将关键工序 ｗ移动到工序组
（ａ，ｂ），还是工序组（ｅ，ｆ），都不能缩短最大完工
时间．

图４　跨机器移动工序邻域操作示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｎｅｉｇｈｂｏｒｈｏｏｄｏｐｅｒａｔｉｏｎ

ｏｆｃｒｏｓｓｍａｃｈｉｎｅｍｏｖｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

２．２．３　同机器移动工序的邻域结构　对于同

一台机器上的工序移动，本文采用邻域结构，该

结构同样是基于关键路径上的关键块进行操作

的，具体的操作步骤如图５所示［１１］．由图５可

以看出，若第一个关键块有两道以上的关键工

序，那么仅交换块尾的两道工序；若最后一个关

键块有两道以上的关键工序，那么仅交换块首

的两道工序；若它们只有两道关键工序，那么仅

交换这两道工序；其他的关键块既要交换块首

的两道工序，又要交换块尾的两道工序；若进行

交换的两道工序属于同一个工件，则不进行任

何操作；若关键块中只有一道关键工序，则不进

行任何操作．

２．３　混合遗传算法设计
２．３．１　染色体编码和解码　遗传算法实现过
程中首先要解决的问题是编码方式的选用，本

文采用文献［１２］的染色体编码方法，由工序排
序和机器选择两部分共同构成一条染色体，工

序排序部分确定工件的工序排列顺序，机器选

择部分确定每道工序对应的加工机器．云制造
环境下柔性作业车间调度问题的染色体编码如

图６所示，其中染色体长度是１２，前部分染色
体为工序排列，后部分染色体为机器选择，染色

体长度为总工序数的２倍．工序染色体为［２３３
１２１］，其中２个“１”表示工件的两个工序，第
一个“１”表示工件 Ｉ１的工序 Ｏ１１，第二个“１”表
示工件Ｉ１的工序Ｏ１２，因此，每个工件的工序加
工顺序为Ｏ２１→Ｏ３１→Ｏ３２→Ｏ１１→Ｏ２２→Ｏ１２；机器
染色体为［３５２４１２］，表示工序Ｏ１１的加工机
器是Ｍ４，工序Ｏ１２的加工机器是Ｍ６，工序Ｏ２１的

图５　同一机器移动工序邻域操作示意图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｎｅｉｇｈｂｏｒｈｏｏｄ

ｏｐｅｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｅｍａｃｈｉｎｅｍｏｖｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

图６　云制造环境下柔性作业车间

调度问题的染色体编码方案

Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｍｏｓｏｍｅｃｏｄｉｎｇｓｃｈｅｍｅｆｏｒｆｌｅｘｉｂｌｅ

ｊｏｂｓｈｏｐｓｃｈｅｄｕｌｉｎｇｉｎｃｌｏｕｄ

ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
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加工机器是 Ｍ２，工序 Ｏ２２的加工机器是 Ｍ５，工
序Ｏ３１的加工机器是 Ｍ２，工序 Ｏ３２的加工机器
是Ｍ５．

本文采用一种插入式贪婪解码方法进行求

解［１３］：先按照染色体上工序顺序安排和加工机

器选择结果进行解码，加工染色体上的第一道

工序；再确定已选加工机器的最佳开始时间，将

染色体上的第二道工序插入其中；以此类推，将

染色体上的所有工序都插入到合适位置．
２．３．２　适应度函数选取　适应度函数一般由
目标函数线性变换得到，它直接影响算法性能

的好坏．本文采用基于排序的适应度分配规则
（ｒａｎｋｉｎｇ函数）分配适应度值，最大完工时间
（Ｃｍａｘ）越小，个体的适应度值越大．
２．３．３　选择操作　选择操作是将适应度值高
的个体以一定的概率遗传到子代，其作用是避

免有效基因的缺失，使高性能的基因遗传到子

代的概率更大，从而提高算法的全局收敛能力

和运算效率．本文采用轮盘赌法（ｒｗｓ函数）来
进行选择操作，假设种群的个数为Ｎ，个体 ｉ的
适应度值为ｆｉ，则个体ｉ的选择概率为

Ｐｉ＝ｆｉ∑
Ｎ

ｋ＝１
ｆｋ

在确定了个体的选择概率后，被选择的个

体由产生［０，１］之间的均匀随机数来决定．个
体的选择概率大，就会有更多的机会被多次选

中，那么这些个体的遗传基因就会在种群中扩

大；个体的选择概率小，则会增大被淘汰的概率．

２．３．４　交叉操作　交叉操作在遗传算法中的
作用非常重要，交叉操作可以挑选种群中质量

较好的基因并将其保留下来；通过基因的交叉

重组同样能够产生新的个体，令遗传算法具备

较好的全局搜索能力．本文采用两种交叉方式：
一是基于工序排序的交叉操作；二是基于机器

选择的交叉操作．
工序排序部分的交叉操作如图７所示，其

过程描述［１４］为：首先随机将工件集合分成两个

子集Ｇ１和Ｇ２；然后将父代Ｆ１中包含的子集Ｇ１
复制到子代 Ｃ１中相同的位置，将父代 Ｆ２中包
含的子集复制到子代Ｃ２中相同的位置；最后将
父代Ｆ１中包含的子集 Ｇ１填充到子代 Ｇ２中空
缺的位置，父代 Ｆ２中包含的子集 Ｇ２复制到子
代Ｃ１中空缺的位置，基因顺序不变．

机器选择部分的交叉操作如图８所示，其
过程包括［１５］：先随机选定机器染色体中的两个

交叉点，再将父代 Ｆ１，Ｆ２相对应位置的染色体
基因相互交换，保持其他机器的工序加工顺序

不变，直到整个交叉操作全部完成．

图７　工序排序部分的交叉操作

Ｆｉｇ．７　Ｃｒｏｓｓｏｐｅｒａｔｉｏｎｏｆｏｐｅｒａｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇ

图８　机器选择部分的交叉操作结果

Ｆｉｇ．８　Ｃｒｏｓｓｏｐｅｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｃｈｉｎｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｐａｒｔ
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２．３．５　变异操作　本文采用一种简单有效的
染色体变异方式，变异操作分两步［１６］：第一步，

在工序排序部分的染色体中随机选取多个基因

并将其互换位置，工序排序部分染色体的编码

方式可以避免变异后无效解的产生；第二步，在

机器选择部分的染色体中随机选取要变异的基

因，集中在相应工序的可选加工机器中，替换原

来的加工机器，并且保证选取的机器与原来的

加工机器不同．
２．３．６　混合遗传算法流程　混合遗传算法流
程如图９所示，其具体步骤如下．

步骤１　进行参数设置．
步骤２　进行初始化，随机产生Ｎ个个体．
步骤３　主动解码，计算和评价种群中个

体的适应度值．
步骤４　若迭代次数达到设定的值，则终

止运算并输出结果；否则执行步骤５．
步骤５　执行选择操作，用轮盘赌的方法

产生子代种群．
步骤６　执行交叉操作．
步骤７　执行变异操作．
步骤８　主动解码，计算和评价个体适应

度值，确定关键工序和关键路径．
步骤９　对种群中２０％的个体进行变邻域

搜索求得较优解，将较优的个体取代当前较差

的个体；否则，保持原本个体不变．
步骤１０　生成新种群，再执行步骤３．

３　实验结果与分析

为了验证本文混合遗传算法的有效性，采

用Ｃ＋＋编程语言编写了算法的实现代码，运
行环境：处理器为 Ｉｎｔｅｌ（Ｒ）Ｃｏｒｅ（ＴＭ）ｉ５－
４５９０ＣＰＵ＠ ３．３０ＧＨｚ，内存（ＲＡＭ）为８．００
ＧＢ．实验参数设置如下：初始种群规模４００—
１２００；最大迭代次数２００—８００；交叉概率０．８；
变异概率０．０２～０．３；选取Ｂｒａｎｄｉｍａｒｔｅ标准算
例和Ｋａｃｅｍ标准算例（共 １６个标准算例）进

图９　混合遗传算法流程图

Ｆｉｇ．９　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｈｙｂｒｉｄｇｅｎｅｔｉｃａｌｇｏｒｉｔｈｍ

行测试；安排 ｎ个工件在 ｍ台机器上进行加
工（ｎ＝４，５，…，２０，ｍ＝４，５，…，１５）；为防止
完工时间过早或过晚而产生滞留惩罚成本或

拖期惩罚成本，设置合适时间上下限．将本文
算法与文献［４］算法、文献［６］算法和文献
［７］算法进行对比，它们的 Ｂｒａｎｄｉｍａｒｔｅ和
Ｋａｃｅｍ算例结果见表１．

由表 １可知，本文算法在求解 ＭＫ１—
ＭＫ１６这１６个算例时，结果更为理想，最大完
工时间 Ｃｍａｘ接近或达到历史最优解，其中
ＭＫ１—ＭＫ３和ＭＫ８—ＭＫ１６这１２个算例达到
历史最优解；ＭＫ４—ＭＫ７这４个算例接近历史
最优解，与其他３种算法相比，本文算法的平
均相对误差最小，仅为１．３４％．这表明，本文
算法优化效果更为明显，容易求得最优解．
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表１　不同算法的Ｂｒａｎｄｉｍａｒｔｅ和Ｋａｃｅｍ算例结果

Ｔａｂｌｅ１　ＥｘａｍｐｌｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢｒａｎｄｉｍａｒｔｅａｎｄＫａｃｅｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

算例
ｎ个工件×
ｍ台机器

时间下
限／ｍｉｎ

时间上
限／ｍｉｎ

Ｃｂｅｓｔ／
ｍｉｎ

文献［４］算法

Ｃｍａｘ／
ｍｉｎ

相对
误差／％

文献［６］算法

Ｃｍａｘ／
ｍｉｎ

相对
误差／％

文献［７］算法

Ｃｍａｘ／
ｍｉｎ

相对
误差／％

本文算法

Ｃｍａｘ／
ｍｉｎ

相对
误差／％

ＭＫ１ １０×６ ３６ ４２ ４０ ４０ ０．０ ４０ ０．０ ４０ ０ ４０ ０．０
ＭＫ２ １０×６ ２４ ３２ ２６ ２６ ０．０ ２６ ０．０ ２７ ３．７ ２６ ０．０
ＭＫ３ １５×８ ２０４ ２１１ ２０４ ２０４ ０．０ ２１４ ４．９ ２０４ ０ ２０４ ０．０
ＭＫ４ １５×８ ４８ ８１ ６０ ６８ １３．０ ６５ ８．３ ６４ ６．７ ６２ ３．０
ＭＫ５ １５×４ １６８ １８６ １７３ １７２ ０．０ １７９ ３．９ １７５ １．８ １７４ １．１
ＭＫ６ １０×１５ ３３ ８６ ５８ ６０ ５．３ ５８ １．８ ６５ １４．０ ６３ ５．０
ＭＫ７ ２０×５ １３３ １５７ １４４ １３９ ０．０ １４５ ４．３ １４４ ３．６ １４５ ４．３
ＭＫ８ ２０×１０ ５２３ ６２５ ５２３ ５２３ ０．０ ５２３ ０．０ ５２３ ０ ５２３ ０．０
ＭＫ９ ２０×１５ ２９９ ３６９ ３０７ ３０７ ０．０ ３０７ ０．０ ３０９ ０．７ ３０７ ０．０
ＭＫ１０ ２０×１５ １６５ ２９６ １９８ ２０６ ９．６ １９７ ４．２ ２３４ ２３．８ １９８ ０．０
ＭＫ１１ ４×６ １７ １７ １７ １７ ０．０ １７ ０．０ １７ ０ １７ ０．０
ＭＫ１２ ６×６ ３３ ３３ ３３ ３３ ０．０ ３３ ０．０ ３３ ０ ３３ ０．０
ＭＫ１３ ６×１０ ４４ ４４ ４４ ４４ ０．０ ４４ ０．０ ４４ ０ ４４ ０．０
ＭＫ１４ ８×８ １４ １４ １４ １４ ０．０ １４ ０．０ １４ ０ １４ ０．０
ＭＫ１５ １０×１０ ７ ７ ７ ７ ０．０ ７ ０．０ ７ ０ ７ ０．０
ＭＫ１６ １５×１０ １１ １１ １１ １１ ０．０ １１ ０．０ １１ ０ １１ ０．０

平均相对
误差／％ １．７４ １．７１ ３．３９ １．３４

　　为了验证应用本文算法求解云制造环境下

的柔性作业车间调度产生的新问题的有效性，

设定调度的初始时间从０开始，即车间从时间

０开始加工工序，并设定５～１０ｍｉｎ时间段内，

机器 Ｍ２被车间常规任务锁定，不能用于加工

云订单任务；在时间段２０～３０ｍｉｎ内，机器 Ｍ４
被车间常规任务锁定．实验参数设置交货期时

间为９０ｍｉｎ，云平台上的收益 Ｐ＝０．５，拖期惩

罚成本Ｃ＝０．１，工件数为１０，工序数为６，机器

数为６．分别运行本文算法、文献［１２］算法和文

献［１３］算法１００次后，得到实验平均解分别为

１０１ｍｉｎ，１０５ｍｉｎ，１０３ｍｉｎ，得到最优解分别为

９６ｍｉｎ，１００ｍｉｎ，９８ｍｉｎ．由此可见，用本文算法

求解云制造环境下柔性作业车间问题更为高

效，且有效解决了对云订单进行生产调度安排

需要避开被锁定时间段的问题，虽然云订单任

务完工时间大于给定的交货期，但云订单上的

收益Ｐ大于惩罚成本Ｃ，表明企业是有收益的．

４　结语

本文针对云制造环境下柔性作业车间调度

产生的离散型加工设备的空闲时间利用及自身

任务与云平台任务冲突问题，构建云制造作业

车间调度框架，建立了以云订单拖期产生的最

小惩罚成本为优化目标的数学模型，设计了最

小拖期惩罚成本的目标函数，提出了一种基于

混合遗传算法求解机器被占用情况的车间调度

方法．该方法将云平台上接受的生产任务与车

间下达的常规任务一起进行，采用了基于工序

排序的编码方法和基于机器选择的编码方法，

在进行云任务调度设计时避开被车间自身任务

所占用的时间段，求解工件最优调度顺序，保证

云订单收益大于拖期产生的惩罚成本．通过基

准算例进行测试，验证了所提方法的可行性和

高效性．

该研究充分利用机器设备的空闲时间，合
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　２０２０年５月 第３５卷 第３期

理调度接受的云平台生产任务，实现车间自身

生产任务和云平台任务协同生产，提高了企业

的收益和资源利用率，为云制造环境下柔性作

业车间调度问题提供了一种新的解决思路，对

云制造企业的经济增长和资源合理利用具有重

要意义．今后将会考虑加入多个目标函数研究

云制造环境下柔性作业车间调度问题，并进一

步改进算法设计出更有效的多目标优化方法．
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