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摘要：随着社会的发展和人们生活的不断改善，人类的膳食结构也不断改变，一

些与饮食习惯相关的代谢综合征（如肥胖、高血糖、高血脂、高血压等）急剧增

加．与此同时，现代快节奏生活也促使亚健康和慢性病人群不断扩大，造成了严
重的社会负担．海洋水产品不仅资源丰富，且富含生物活性多肽、功能性油脂、
多糖、维生素与矿物质等健康营养功能因子，是人类良好的食物来源和健康资

源保障．因此，聚焦人类营养与健康，加大海洋食品功能因子构效关系研究，明
晰其作用机制，加强营养素与人类健康的关系研究，提升海洋食品高值化、高质

化加工水平，创新发展海洋食品产业，有助于提高人们生活质量和健康水平．
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０　引言

在人类社会早期，人们以捕获野生动物和

采集植物果实为生，食物种类极少、结构单一，

以植物性食物为主，我国人民至今仍保持着这

一膳食习惯．从捕获转入农耕时期至１８世纪，
人类进入传统食物发展时期，以种植水稻为主，

并逐渐开始种植玉米、麦类等高产作物．１８６０
年代之后，人类开始摄入多肉多蛋白的食物，膳

食结构向多元化发展．１９００年代至今，人类进
入现代食物发展时期，膳食结构包括植物性的

各种粮食、蔬菜和果品，以及动物性肉类、奶类、

蛋类和各种水产品等．随着生活水平的提高，人
类的膳食结构进一步发生转变，人们开始大量

摄入肉类蛋白和“高热量食品”（精制糖、精炼

脂肪、油、牛肉等）．过量的能量摄入和不合理
的膳食结构造成了严重的健康负担．发达国家
（美国、西欧）在 １９３０—１９５０年代开启了营养
过剩模式，发展中国家也在１９７０年代逐渐步入
了营养过剩时代，致使Ⅱ型糖尿病、冠心病等慢
性非传染性疾病发病率快速增加．鉴于此，本文
拟基本海洋食品产业创新发展的战略背景，对

围绕营养与健康开发海洋食品的相关研究与发

展方向予以综述，以期有助于提高人们的生活

质量和健康水平．

１　不合理的膳食结构已造成人严重
的健康负担

　　联合国粮农组织（ＦＡＯ）提交的《２０１３年粮

食及农业状况报告》指出，全球每年因营养不

良而导致的经济损失约３．５万亿美元，其中以

营养不足和微量元素缺乏为主，每年损失值约

１．４万亿～２．１万亿美元，２０１０年，与肥胖和超

重相关的非传染疾病造成的损失估计为１．４万

亿美元．妇幼营养不良造成全球最严重的与营

养有关的健康负担［１］．联合国有关机构的

《２０１６年全球营养报告》也指出，营养不良和不

健康的饮食习惯是造成全球疾病负担的首要因

素；全球有１／３的人营养不良，在亚洲和非洲，

每年由于消瘦、儿童发育不良和微营养素缺乏

造成平均１１％的 ＧＤＰ损失．近年来，全球贫血

症发病率下降速度非常缓慢，而几乎每个国家

和地区超重、肥胖发病率却在上升，尤其是在亚

洲，超重儿童数量增长速度最快．目前，全球营

养目标还尚未走上正轨，究其根源主要是各国

解决营养不良问题投入不足．２０１４年，全球针

对与营养相关的慢性病的投入仅为６．１１亿美

元，不足整体医疗支出的２％；仅３０％的国家从

国家层面提出减少肥胖症、糖尿病和盐摄入量

等目标；２／３的国家在执行世界卫生组织

（ＷＨＯ）促进健康饮食三大核心建议（减少盐摄

入量，执行世界卫生组织减少反式脂肪酸和饱

和脂肪摄入量，执行世界卫生组织向儿童推销

食品和非酒精饮料建议）方面毫无进展；营养

数据缺乏导致各国难以了解百姓营养状况的

实情［２］．
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２　海洋食品产业创新发展的战略
背景

２．１　开发海洋资源势在必行
海洋占地球表面积的７１％，故被称作“蓝色

国土”，空间广阔，蕴含丰富的资源．海洋生物种
类占全球物种的８０％以上，可为人类提供１５％
的蛋白质来源．海洋生物为人类提供食物的能力
相当于全世界所有耕地提供食物能力的１０００
倍，是食品和药品原料的重要来源，被誉为“蓝色

粮仓”［３］．此外，海洋生物在高渗、低温和低氧环
境下的进化，使它们拥有与陆地生物不同的基因

组、代谢规律和抗逆特性，形成了一系列结构各

异、性能独特、具有巨大应用潜力的活性天然产

物．因此，海洋食品不仅能增加人类食物资源，更
有助于提高人类健康水平和生活质量．
２．２　我国海洋生物资源的丰富性

我国拥有大陆海岸线１８０００ｋｍ，管辖海域
面积３×１０６ｋｍ２，相当于全国陆地面积的１／３，
渤海、黄海、东海、南海四大海域跨越温带、亚热

带、热带３个气候带．我国管辖海域水体营养丰
富、生物种类多样，目前已记录到了２０２７８种
海洋生物，隶属５个生物界，４４个生物门，约占
世界海洋生物总种数的１０％［４］．２０１５年，我国
水产品总产量高达６．７×１０７ｔ，其中远洋渔业产
量 ２．１×１０６ ｔ，渔民家庭年人均纯收入达
１５５９０元人民币，可谓“海洋大国”［５］．更重要
的是，海洋水产品能够提供蛋白质、高不饱和脂

肪酸和藻类多糖等高质量营养物质．因此“蓝
色粮仓”不仅是粮食安全总量需求的重要组成

部分，也是我国面向２１世纪健康需求的粮食战
略高地．

３　聚焦营养与健康，开发海洋食品

３．１　政府引导海洋食品产业向营养与健康方

向发展

　　目前，各国政府正逐步将食品产业聚焦于

营养与健康方向．美国国立卫生研究院 ＮＩＨ

（ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｓｏｆＨｅａｌｔｈ）投入巨资支持公

众营养健康水平提升的研究，研究经费约占美

国非国防领域科研经费的１／３以上，并保持持

续增长趋势．日本出台《生物技术战略大纲》，

将提高国民健康水平作为主要研究内容．英国

政府制定了食品营养健康发展计划．我国政府

制定了《中国食物与营养发展纲要》，以保障食

物有效供给、促进营养均衡发展、统筹协调生产

与消费作为发展宗旨，把重点产品、重点区域、

重点人群作为突破口，着力推动食物与营养发

展方式转变．

３．２　科技主导海洋食品产业向营养与健康方

向发展

３．２．１　功能因子的发掘和作用机制的研究

３．２．１．１　海洋生物活性多肽　肽类物质是海

洋活性物质中发现最多的化合物，也是海洋生

物活性成分的首选资源．目前报道的活性肽生

理调节功能包括通过矿物质螯合控制饮食、抗

龋齿等作用，调节胃肠系统的功能；通过抑菌、

免疫调节、细胞调节等作用，调节免疫系统的功

能；通过抗吗啡活性，调节神经系统的功能；通

过钙结合作用，调节肌肉与骨骼系统的功能；通

过抗高血压、抗氧化、抗血栓、降胆固醇、降血脂

等作用，调节心血管系统的功能．目前，被广泛

研究并应用的海洋功能蛋白质和肽包括抗菌

肽、抗病毒多肽、抗肿瘤活性肽、降压肽、抗氧化

肽、心血管活性肽、免疫调节肽、神经肽、神经保

护肽、抗糖尿病肽、镇痛肽、食欲控制肽等．其中

由生物体诱导产生、分子量低于１０ｋＤａ的海洋

抗菌肽多为芽胞杆菌，目前已获得１００多株能

产生抗菌肽的海洋细菌［６］．此外，海洋抗菌肽具

有热稳定、抗菌谱广、不产生抗药性、靶向性强

等特性［７］，双环多肽 ｔｈｅｏｎｅｌｌａｍｉｄｅＧ具有抑制

假丝酵母、梅奇酵母、酿酒酵母、解脂耶氏酵母

的活性［８］；抗菌肽 ｐａｒａｓｉｎＩ的抗菌活性是蛙皮
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素的１２～１００倍［９］．

３．２．１．２　海洋功能性油脂　海洋油脂 ω３多

不饱和脂肪酸（ω３ＰＵＦＡ），具有重要的开发利

用价值．已报道的 ω３ＰＵＦＡ的生物活性包括：

保持细胞膜的流动性，以保证细胞正常的生理

功能；降低血中胆固醇和甘油三酯水平；降低血

液黏稠度，改善血液微循环；提高脑细胞的活

性，增强记忆力和思维能力；合成人体内前列腺

素和凝血恶烷的前体物质．世界卫生组织、世界

粮农组织和欧盟食品安全署（ＥＦＳＡ）在２０１０年

报告中推荐正常成年人 ＥＰＡ＋ＤＨＡ摄入量为

２５０ｍｇ／ｄ；全球ＥＰＡ及ＤＨＡω３组织 （ＧＯＥＤ）

于２０１４年４月首次发布了正常成年人 ＥＰＡ＋

ＤＨＡ推荐摄入量为５００ｍｇ／ｄ．目前全球鱼油总

产量约１．１×１０６ｔ，７４％来自于整鱼，２６％来自

于加工副产物．近年来，保健食品行业和其他食

品加工业对鱼油的需求不断上升，２５％用于保

健食品和其他食品供人食用；７５％用于水产养

殖业等．２０１５年，ＤＨＡ和ＥＰＡ相关产品的全球

市场价值为３１．４亿美元，以亚洲市场占有率最

大，约占全球市场的３６％［１０］．

３．２．１．３　海洋多糖　海洋多糖具有抗凝血、降

血脂、消炎、抗病毒等多种生物活性，同时由于

其优良的物理性质，还被作为增稠剂、稳定剂、

胶凝剂、粘结剂广泛应用于食品、药品、生物材

料、化妆品、养殖、农业、纺织等领域．目前，对于

甲壳素（壳聚糖）、硫酸软骨素、海藻胶等海洋

多糖的研究已十分成熟，形成了庞大的产业基

础．例如甲壳素为自然界唯一带阳离子的天然

多糖，广泛存在于甲壳纲动物、软体动物和海藻

等海洋生物体内，是地球上仅次于植物纤维的

第二大生物有机资源，被誉为“人体免疫卫

士”、当今人体所必需的“第六生命要素”．据估

计，从海洋生物中提取的甲壳素年产量就高达

１０×１０８ｔ［１１］，主要用于生产具有减肥、降血糖、

抗骨关节炎功效的药品和保健食品，并可作为

食品增稠剂、被膜剂应用于食品加工，还可作为

医学敷料、仿制人造器官、药物缓释剂的生产材

料．而对于褐藻糖胶、海参多糖、鲍鱼多糖等新

兴海洋多糖的研究还处于起步阶段，伴随科技

进步，其产品定位与工艺技术也日趋完善．此

外，还有多种海洋生物中的多糖都得到了人们

的关注，如牡蛎多糖、海胆多糖等，但由于存在

技术瓶颈问题，目前还没有实现产业化．

３．２．１．４　维生素及矿物质　海洋食品中维生

素Ａ和维生素 Ｄ的含量高于猪肉、牛肉与羊

肉，是人类摄取维生素Ａ和维生素Ｄ的重要来

源之一［１２］．另外，海洋食品还含有多种人体所

需的矿物质，主要有钙、磷、钾、铁、锌等，特别富

含硒、镁、碘等多种元素．

３．２．２　海洋食品营养素代谢与人类健康的关

系研究　随着科学研究方法的发展和进步，基

因组学、代谢组学、转录组学和蛋白质组学等组

学技术研究的成熟，食品营养学不再局限于对

营养素的消化、吸收、代谢、需求量等方面的研

究，而更注重营养素生理功能和与各种疾病发

生发展的关系研究．因此，生命科学前沿研究的

飞速发展为食品营养科学基础研究提供了动力

源泉，目前，肠道菌群与人类健康之关系的研究

成为新热点．现有研究发现，肠道微生物可能通

过两种方式参与癌症发生：一是通过代谢产物

或自身成分直接促进肿瘤发生；二是通过作用

于免疫系统等，间接产生对肿瘤的刺激作

用［１３］．海洋食品营养素具有独特的性质，其本

身及其代谢与人类健康的关系研究日益受到

关注．

３．２．３　海洋食品营养素对特殊膳食人群健康

改善的研究　不同人群对营养素的需求是不同

的，例如：婴幼儿需注重摄取 ＤＨＡ、牛磺酸、叶

黄素、维生素等营养素；老年人则更注重 ＥＰＡ、

钙、维生素 Ｄ的摄取；孕妇的膳食中需添加

ＤＨＡ、胆碱、叶酸、维生素 Ｄ等营养素；甲亢病
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朱蓓薇：聚焦营养与健康，创新发展海洋食品产业

人膳食应忌碘、高热量、高蛋白、高维生素；运动

员的食物应以碳水化合物为主、少脂肪；航天员

的食物需能经受住航天特殊环境因素的影响．

因此，要针对不同人群开发不同的海洋营养食

品，以满足个性化的健康需求．应积极建立海洋

食品营养库，对鱼、虾、蟹、贝、藻、头足类、棘皮

类的营养素进行系统的分析；对不同年龄、不同

地域、不同身体素质的人群建立营养模型，有针

对性地开发营养食品；建立营养素代谢模型，利

用组学技术研究海洋食品营养素代谢产物与人

类健康的关系．

３．３　海洋食品产业的创新发展
３．３．１　传统海洋食品产业的创新发展　传统

食品是世界各民族的文化瑰宝，是各民族食品

文化的结晶．加强传统海洋食品基础研究，引进

现代食品加工技术，克服传统食品高热量、高脂

肪、高盐、高胆固醇等缺点，通过标准化的生产

方式，将各国人民餐桌上的食材、菜肴转变为

“安全、营养、美味、实惠、方便”的商品化食品．

３．３．２　海洋功能食品产业的创新发展　功能

（保健）食品的基本属性是食品，因此，改变功

能食品的“药品”形态，加强功能因子构效关系

和作用机理的研究，开发以食品为载体的功能

食品，推动第三代海洋功能食品的开发，将成为

未来海洋功能食品市场新的增长点．

３．３．３　海洋特殊膳食食品产业的创新发展　

特殊医学用途配方食品是指在医生指导下服用

的、具有特殊用途的食品．我国自１９９５年以来

一直致力于开展营养代餐方面的研究，目前已

研制出适用于不同疾病和不同病程的临床代餐

食品，例如具有治疗糖尿病功能的南瓜、山药营

养代餐粉和低热量的大豆分离蛋白营养代餐粉

等产品．２０１６年７月１日，我国正式实施了《特

殊医学用途配方食品注册管理办法》，标志着

特殊医学用途配方食品的标准化之路正式

开启．但目前以海洋食品为原料生产特殊医学

用途配方食品较少，这为发展海洋特殊膳食食

品产业提供了良好的契机．
３．３．４　海洋食品加工装备的创新升级　食品
机械的现代化程度是衡量一个国家食品工业发

展水平的重要标志．为保证海洋食品加工的安
全性和营养性，推动海洋食品企业规模化、集成

化建设，机械化和自动化的生产条件是必不可

少的前提和基础．通过加快海洋食品产业科技
创新，集成海洋食品加工技术特点和机械化生

产优势，有望实现海洋食品制造业的自动化、信

息化、网络化与智能化．

４　结语

随着资源和环境对人类生活约束力的增

大，在食品刚性需求持续增长的大背景下，功能

食品需求始终持续增长．海洋生物资源因其丰
富性，且具有独特的结构特性、生理活性，已成

为人类不可或缺的食品可开发资源之一．通过
不懈的努力，海洋食品研究逐步深入，传统产品

不断升级，营养保健功能食品层层优化，越来越

多安全、营养的海洋食品涌现市场，深受广大消

费者喜爱．但对于丰富的海洋生物资源来说，目
前的海洋食品研究仍处于萌芽阶段，有些海洋

食品资源还尚未开发，很多功能因子的构效关

系尚不明确，生产装备的机械化、自动化水平仍

待提高．相信随着海洋勘探工作的深入和基因
组学、转录组学、蛋白质组学、代谢组学等技术

的进步，以及机械制造水平的提升，海洋食品一

定会在保障人类营养和健康方面发挥更大

作用．
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ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ；
·ＯＨ ｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎ
ｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙ；ｔｏｔａｌｒｅ
ｄｕｃｉｎｇ ｐｏｗｅｒ；ａｂｓｏｒ
ｂａｎｃｅｖａｌｕｅ

章银良，庞丹洋，卢慢慢，蔡亚玲
ＺＨＡＮＧＹｉｎｌｉａｎｇ，ＰＡＮＧＤａｎｙａｎｇ，ＬＵＭａｎｍａｎ，ＣＡＩＹａｌｉｎｇ

郑州轻工业学院 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００２
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，
Ｃｈｉｎａ

摘要：以鲫鱼蛋白－Ｄ－木糖 ＭＲＰｓ·ＯＨ清除率、总还原能力和吸光度为考察
指标，研究了不同类型和浓度的金属离子对 ＭＲＰｓ抗氧化活性的影响．结果表
明，Ｎａ＋和Ｋ＋对ＭＲＰｓ的·ＯＨ清除率和总还原能力影响不显著；Ｆｅ２＋和 Ｃｕ２＋

对ＭＲＰｓ的·ＯＨ清除率具有显著影响（Ｐ＜０．０５）；Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋，
Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋对ＭＲＰｓ的总还原能力影响显著（Ｐ＜０．０５）．Ｃｕ２＋，Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的
浓度与ＭＲＰｓ抗氧化能力呈显著的负相关关系（Ｐ＜０．０５）．此外，美拉德反应褐
变程度与金属离子的类型具有显著的相关性（Ｐ＜０．０５），间接表明褐变程度与
ＭＲＰｓ抗氧化能力之间的潜在关联．

·７·
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｔｈｅａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ（ＭＲＰｓ）
ｗａｓｓｔｕｄｉｅｄａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ·ＯＨｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙ，ｔｏｔａｌｒｅｄｕｃｉｎｇｐｏｗｅｒａｎｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅｖａｌｕｅ．
Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅ·ＯＨｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｐｏｗｅｒｏｆＭＲＰｓｗａｓｎｏｔａｌｔｅｒｅｄｆｏｌ
ｌｏｗｉｎｇＮａ＋ａｎｄＫ＋ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，Ｆｅ２＋ａｎｄＣｕ２＋ｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｘｅｒｔｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅ·ＯＨｒａｄｉ
ｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭＲＰｓ（Ｐ＜０．０５），ｗｈｉｌｅＭｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋，Ｆｅ２＋ａｎｄＦｅ３＋ｔｒｅａｔｍｅｎｔｒｅｍａｒｋ
ａｂｌｙａｆｆｅｃｔｅｄｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇａｂｉｌｉｔｙｏｆＭＲＰｓ（Ｐ＜０．０５）．Ｎｏｔａｂｌｙ，ｔｈｅｒｅｗａｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙｎｅｇａｔｉｖｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎＣｕ２＋，Ｆｅ２＋ａｎｄＦｅ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＭＲＰｓ（Ｐ＜０．０５）．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｓｉｇ
ｎｉｆｉｃａｎｔｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｂｒｏｗｎｉｎｇｄｅｇｒｅｅｏｆＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｍｅｔａｌｉｏｎｓｗａｓａｌｓｏｏｂｔａｉｎｅｄ（Ｐ＜
０．０５），ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｂｒｏｗｎｉｎｇｄｅｇｒｅｅｏｎｔｈｅａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭＲＰｓ．

０　引言

１９１２年，法国化学家提出了美拉德反应

（Ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ），指出它是一种非酶促褐变

反应，是在羰基化合物和氨基化合物之间发生

的复杂反应，最终生成棕色或黑色的物质———

类黑素［１］或称拟黑素，所以这种反应有时又被

称为羰氨反应［２］．美拉德反应过程比较复杂，其

完成大致经过３个阶段：前期，发生 Ａｍａｄｏｒｉ重

排、Ｈｅｙｎｓ重排等反应，产生重排产物，一般称

为风味前体物质的形成阶段；中期，发生脱氧糖

酮脱水、碳水化合物裂解等，也就是风味物质的

形成阶段；后期，形成类黑素．有研究表明，类黑

素具有一定的抗氧化、抗诱变、抗癌和消除活性

氧等功能［３－４］，还有研究表明类黑素对某些微

生物具有抑制作用［５］．美拉德反应广泛存在于

食品工业，且对食品的风味、色泽等产生正面或

负面的影响，因此要合理地利用美拉德反应的

益处，避免不利反应的发生．

氧化是一个游离基链反应，是活化的不饱

和脂肪与基态氧发生的自由基链反应．目前公

认的影响氧化的因素主要有氧气、光照、金属离

子和微生物等．抗氧化剂是近年来研究的一个

热门课题．有研究发现，美拉德反应产物

（ＭＲＰｓ）具有较强的抗氧化活性［６］，主要基于

ＭＲＰｓ中含有的类黑素、还原酮和一些含氮硫

的杂环化合物，其抗氧化活性甚至可以与一些

合成的抗氧化剂相媲美［７］，并且 ＭＲＰｓ被认为

是天然的，因此，研究ＭＲＰｓ抗氧化活性的影响

因素，能够为天然抗氧化剂的开发应用提供更

有效的手段．影响 ＭＲＰｓ抗氧化活性的因素有

很多：如 ｐＨ，加热温度和加热时间等［８－９］．目

前，关于金属离子对 ＭＲＰｓ抗氧化活性影响的

研究还较少．基于此，本文拟考察多种金属离子

对鲫鱼蛋白－Ｄ－木糖 ＭＲＰｓ抗氧化活性的影

响，以期为开发天然 ＭＲＰｓ抗氧化剂提供理论

依据．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：鲫鱼（蛋白含量１３．１％），购于河南

郑州高新区丹尼斯超市；Ｄ－木糖，ＮａＣｌ，ＫＣｌ，

ＭｇＣｌ２，ＣａＣｌ２，ＺｎＣｌ２，ＣｕＣｌ２，ＦｅＣｌ３和 ＦｅＣｌ２，均为

分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司产．

仪器：ＵＶＢｌｕｅｓｔａｒＡ紫外可见分光光度计，

北京莱博泰科仪器股份有限公司产；ＡＬ１０４电

子天平，ＦＥ２０ｐＨ计，梅特勒 －托利多仪器（上

海）有限公司产；ＤＦ－１０１Ｓ型油浴锅，巩义市予

华仪器有限责任公司产．

１．２　方法
１．２．１　ＭＲＰｓ的制备　首先对鲫鱼进行去头、

去皮、去骨等处理，然后把处理好的鱼肉剪成肉

糜，备用，实验中要换算成蛋白的含量．准确称

量鲫鱼蛋白０．６３ｇ（相当于４．８１ｇ鲫鱼肉糜），

·８·



章银良，等：金属离子对鲫鱼蛋白－Ｄ－木糖美拉德反应产物抗氧化活性的影响

Ｄ－木糖 ０．６３ｇ，两者质量比 １１，溶解于

２０ｍＬ去离子水中，用ＮａＯＨ溶液将ｐＨ调整为

７．０，并用去离子水定容至２５ｍＬ，混合均匀后

备用，作为对照．准确量取０．００２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ

溶液２５ｍＬ与上述样液混合均匀，将所得混合

液转移至圆底烧瓶中，置于１２５℃恒温油浴锅

中反应 ６０ｍｉｎ．反应结束后迅速置于冰水中，

冷却至室温后过滤，储藏备用．按上述方法依次

在０．００２ｍｏｌ／Ｌ，０．００５ｍｏｌ／Ｌ，０．００８ｍｏｌ／Ｌ，

０．０１０ｍｏｌ／Ｌ，０．０４０ ｍｏｌ／Ｌ，０．０７０ ｍｏｌ／Ｌ，

０．１００ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ，ＫＣｌ，ＭｇＣｌ２，ＣａＣｌ２，ＺｎＣｌ２，

ＣｕＣｌ２，ＦｅＣｌ３和ＦｅＣｌ２溶液条件下制备ＭＲＰｓ，储藏

备用．

１．２．２　ＭＲＰｓ吸光度的测定　ＭＲＰｓ褐变程度

的测定参考Ｆ．Ｊ．Ｍｏｒａｌｅｓ等［１０］的方法．ＭＲＰｓ用

蒸馏水稀释５０倍后，用紫外可见分光光度计在

４２０ｎｍ处测定样品的吸光度，用吸光度的变化

来衡量ＭＲＰｓ的褐变程度．

１．２．３　ＭＲＰｓ·ＯＨ清除率的测定　ＭＲＰｓ·

ＯＨ清除率的测定参考项惠丹等［１１］的方法，取

１ｍＬ２．５ｍｍｏｌ／Ｌ邻二氮菲溶液于试管中，依次

加入２ｍＬ磷酸盐缓冲液（ｐＨ＝７．４）和１ｍＬ蒸

馏水，混匀后加入１ｍＬ２．５ｍｍｏｌ／Ｌ硫酸亚铁

水溶液，混匀后加入１ｍＬ２０ｍｍｏｌ／Ｌ过氧化氢

溶液，混匀后放入恒温水浴锅内，３７℃水浴反

应６０ｍｉｎ，最后用分光光度计在５３６ｎｍ处测定

其吸光度，所得的数据为损伤管的吸光度，记为

Ａ损．未损伤管是以１ｍＬ蒸馏水代替损伤管中

的过氧化氢溶液，操作方法同损伤管，同样在

５３６ｎｍ处测定其吸光度，记为未损伤管的吸光

度Ａ未．样品管是以１ｍＬ样品代替损伤管中的

１ｍＬ蒸馏水，操作方法同损伤管，同样在

５３６ｎｍ处测定样品管的吸光度，记为 Ａ样．样品

对·ＯＨ的清除率计算公式如下：

清除率＝
Ａ样 －Ａ损
Ａ未 －Ａ损

×１００％

１．２．４　ＭＲＰｓ总还原能力的测定　ＭＲＰｓ总还

原能力的测定参考 Ｈ．Ｊ．Ｄ．Ｄｏｒｍａｎ等［１２］的方

法．取１ｍＬ上述制备好的样液于具塞试管中，

加入２．５ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ（ｐＨ＝６．６）的磷酸盐缓

冲液和２．５ｍＬ１％的铁氰化钾溶液，混合均匀

后于５０℃反应２０ｍｉｎ，结束后放入冰水中冷却

至室温，再加入２．５ｍＬ１０％的三氯乙酸溶液，

混匀，３０００ｒ／ｍｉｎ离心 １０ｍｉｎ．取上清液

２．５ｍＬ，加入２．５ｍＬ蒸馏水和１ｍＬ０．１％的三

氯化铁溶液，混合均匀，静置 １０ｍｉｎ后，在

７００ｎｍ处测定其吸光度，所得吸光度越大，说

明样品的总还原能力越强．

１．３　统计方法
测定结果采用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ７．０和 ＳＰＳＳ软件

进行处理．

２　结果与讨论

２．１　金属离子对ＭＲＰｓ·ＯＨ清除率的影响
２．１．１　一价金属离子的影响　图１为 ＭＲＰｓ

·ＯＨ清除率随一价金属离子浓度变化曲线（本

实验金属离子浓度取值范围较广，为便于曲线

绘制，本文图片中横轴标值点与数值对应关系

仅为示意）．从图１中可以看出，Ｎａ＋和 Ｋ＋对

ＭＲＰｓ·ＯＨ的清除能力影响不显著，在对照组

的·ＯＨ清除率附近来回波动，可以认为 Ｎａ＋

和Ｋ＋对ＭＲＰｓ抗氧化活性影响不大，这同吴惠

玲等［１３］的研究结果是一致的．

２．１．２　多价金属离子的影响　图２为 ＭＲＰｓ

·ＯＨ清除率随多价金属离子浓度的变化曲

线．从图 ２中可以看出，Ｆｅ２＋和 Ｃｕ２＋会降低

ＭＲＰｓ·ＯＨ自由基的清除能力，也就是说，它们

会显著降低 ＭＲＰｓ的抗氧化能力（Ｐ＜０．０５）．

当Ｆｅ２＋和Ｃｕ２＋的浓度高于０．００８ｍｏｌ／Ｌ时，对

ＭＲＰｓ抗氧化能力的抑制作用明显增强．而

Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋和Ｚｎ２＋对ＭＲＰｓ·ＯＨ清除能力的影

响不显著．

·９·
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图１　ＭＲＰｓ·ＯＨ清除率随一价金属

离子浓度的变化曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＭＲＰｓ·ＯＨｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙ

ａｌｏｎｇｗｉｔｈｍｏｎｏｖａｌｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图２　ＭＲＰｓ·ＯＨ清除率随多价金属离子

浓度的变化曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＭＲＰｓ·ＯＨｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙ

ａｌｏｎｇｗｉｔｈｄｉｖａｌｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

通过对比可以发现，Ｆｅ３＋对·ＯＨ清除能力

影响不明显．这说明不同的金属离子对 ＭＲＰｓ
抗氧化能力影响不同，在所有实验的离子中，

Ｆｅ２＋和Ｃｕ２＋对ＭＲＰｓ·ＯＨ清除率影响最显著．

ＭＲＰｓ在发挥抗氧化作用时，可以作为金属螯
合剂，能够螯合 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ２＋等金属离子，并且
不同种类的糖和氨基酸反应生成的产物与不同

金属离子的螯合性能也不相同．所以 ＭＲＰｓ具
有较强的·ＯＨ清除能力，这很可能与其螯合
金属离子有关．
２．１．３　多价金属离子浓度的影响　从图２中

可以看出，随着离子浓度的逐渐增大，Ｃｕ２＋和

Ｆｅ２＋对ＭＲＰｓ·ＯＨ清除率的影响逐渐增大，也

就是说，Ｃｕ２＋和 Ｆｅ２＋对 ＭＲＰｓ抗氧化能力呈显

著的 负 相 关 关 系，在 低 浓 度 （０．００２～

０．０１０ｍｏｌ／Ｌ）范围内有影响；大于０．０１０ｍｏｌ／Ｌ

时，对ＭＲＰｓ抗氧化能力的影响显著（Ｐ＜０．

０５）．这是因为低浓度时，其离子被ＭＲＰｓ螯合，

抑制了氧化产生自由基的前提条件，所以·ＯＨ

清除率变化不大；当浓度增大时，ＭＲＰｓ螯合了

部分离子后，还有多余的离子促发自由基链式

反应，因而总体表现为·ＯＨ清除率的下降．

２．２　金属离子对ＭＲＰｓ总还原能力的影响
２．２．１　一价金属离子的影响　图３为 ＭＲＰｓ

总还原能力随一价金属离子浓度的变化曲线．

从图３可以看出，Ｎａ＋，Ｋ＋对ＭＲＰｓ的总还原能

力与对照组比较没有显著影响，所以一价金属

离子对美拉德反应的总还原能力可以忽略

不计．

２．２．２　多价金属离子的影响　图４为 ＭＲＰｓ

总还原能力随多价金属离子浓度的变化曲线．

从图４可以看出，Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋可以显著地降低

ＭＲＰｓ的总还原能力．其他的二价金属离子如

Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｚｎ２＋ 和 Ｆｅ２＋ 在 低 浓 度 （＜

０．０１０ｍｏｌ／Ｌ）时对ＭＲＰｓ的总还原能力的影响

图３　ＭＲＰｓ总还原能力随一价金属

离子浓度的变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＭＲＰｓｒｅｄｕｃｉｎｇｐｏｗｅｒａｌｏｎｇ

ｗｉｔｈｍｏｎｏｖａｌｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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不显著．综上可知，在实验金属离子中，Ｎａ＋和

Ｋ＋对 ＭＲＰｓ的总还原能力影响不显著，而

Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｚｎ２＋，Ｃｕ２＋，Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋对ＭＲＰｓ的

总还原能力影响显著（Ｐ＜０．０５），这可能与金

属离子参与螯合作用有关．

图４　ＭＲＰｓ还原能力随多阶

金属离子浓度的变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＭＲＰｓｒｅｄｕｃｉｎｇｐｏｗｅｒ

ａｌｏｎｇｗｉｔｈｍｅｔａｌｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．２．３　多价金属离子浓度的影响　从图４可
以看出，ＭＲＰｓ的总还原能力都是随着离子浓
度的升高而逐渐降低．当 Ｆｅ２＋浓度在０．００２～
０．０１０ｍｏｌ／Ｌ时，对ＭＲＰｓ的总还原能力影响不
显著；浓度在０．０１０～０．０７０ｍｏｌ／Ｌ范围时，
ＭＲＰｓ的总还原能力急剧下降，且影响显著
（Ｐ＜０．０５）；随着浓度的继续增大，总还原能力
趋 于 稳 定．而 Ｃｕ２＋ 和 Ｆｅ３＋ 在 浓 度 为
０．００２ｍｏｌ／Ｌ之间时对反应产物的总还原能力
就有较显著的影响（Ｐ＜０．０５），离子浓度在
０．００２～０．０７０ｍｏｌ／Ｌ范围时，ＭＲＰｓ的总还原能
力急剧下降．在浓度为０．０７０ｍｏｌ／Ｌ时，这３种
离子对 ＭＲＰｓ的总还原能力影响最大，离子浓
度在０．０７０～０．１００ｍｏｌ／Ｌ范围时，对 ＭＲＰｓ总
还原能力的影响趋于稳定．也就是说，随着离子
浓度的增加，其对·ＯＨ的清除能力下降，即总
还原能力下降．
２．３　金属离子对吸光度的影响

图５是金属离子浓度对美拉德反应褐变程

度的影响．从图５中可以看出，随着离子浓度的

变化，ＭＲＰｓ的吸光度也发生明显变化．当 Ｆｅ２＋

浓度小于０．０５０ｍｏｌ／Ｌ时，能够促进美拉德反

应的发生；浓度在 ０．０５０～０．１００ｍｏｌ／Ｌ范围

时，又开始抑制美拉德反应的发生，并且当浓度

在０．０７０ｍｏｌ／Ｌ附近时，这种抑制作用最强．而

Ｃｕ２＋和Ｆｅ３＋在浓度小于０．０３０ｍｏｌ／Ｌ时能够促

进美拉德反应的进行，Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋分别在浓度

处于 ０．０３０～０．１００ｍｏｌ／Ｌ和 ０．０３０～

０．９００ｍｏｌ／Ｌ之间时会抑制反应的发生，而Ｆｅ３＋

浓度在０．１００ｍｏｌ／Ｌ附近时，又开始对美拉德

反应产生促进作用．另外美拉德反应的褐变程

度与 ＭＲＰｓ·ＯＨ清除率和总还原能力在离子

浓度为０．０７０ｍｏｌ／Ｌ达到最小时是一致的，表

明了褐变程度与ＭＲＰｓ的抗氧化活性呈显著的

相关性．

图５　美拉德反应的吸光度随金属

离子浓度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｅａｌｏｎｇｗｉｔｈｍｅｔａｌｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３　结论

本文以鲫鱼蛋白－Ｄ－木糖ＭＲＰｓ·ＯＨ清

除率、总还原能力和吸光度为考察指标，研究了

不同类型和浓度的金属离子对ＭＲＰｓ抗氧化活

性的影响．结果表明：一价金属离子对ＭＲＰｓ的

抗氧化能力无影响．从理论上对结果进行分析
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可以判断出：一价金属离子不会引发链式反应

的进行；二价金属离子和 Ｆｅ３＋对 ＭＲＰｓ抗氧化

能力有显著影响，所以二价金属离子和 Ｆｅ３＋会

诱导自由基链式反应，使底物的氧化速率加快，

体现在ＭＲＰｓ的抗氧化能力逐渐减弱．所以，使

用ＭＲＰｓ作为抗氧化剂时应避免二价金属离子

和Ｆｅ３＋的引入，以提高天然抗氧化剂 ＭＲＰｓ的

抗氧化能力．
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２．ＪｉａｘｉｎｇＳａｎｙａｎｇＭｏｄｅｒｎＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｊｉａｘｉｎｇ３１４３００，Ｃｈｉｎａ

摘要：对鳗鳅和泥鳅营养成分进行比较分析，结果表明：１）与肌肉相比，鳗鳅和
泥鳅皮中水分含量显著降低（－１３．０３％，Ｐ＜０．０５；－１０．３０％，Ｐ＜０．０５），但蛋
白含量明显增加（＋５４．２２％，Ｐ＜０．０５；＋９．６０％，Ｐ＜０．０５），且两种鳅类之间差
异显著（Ｐ＜０．０５）．２）鳗鳅和泥鳅皮中胶原蛋白含量显著高于肌肉，其均值分
别为６１．７６ｍｇ／ｇ和５．７５ｍｇ／ｇ．３）两种鳅类氨基酸组成无明显差异．鳗鳅和泥
鳅肌肉中第一限制性氨基酸均为缬氨酸，而皮中第一限制性氨基酸分别为苏氨

酸和蛋氨酸＋胱氨酸．４）鳗鳅和泥鳅肌肉中的脂肪含量显著高于皮中脂肪含量
（Ｐ＜０．０５），且两种鳅类之间差异显著（Ｐ＜０．０５）．５）鳗鳅和泥鳅肌肉中多不饱
和脂肪酸，相对含量均显著高于皮中脂肪含量．６）鳗鳅和泥鳅肌肉中矿质含量
最高的是Ｋ，分别达到２６８７．３６ｍｇ／ｋｇ和１７５０．４９ｍｇ／ｋｇ，而鳗鳅和泥鳅皮则富
含Ｃａ，分别高达４０９１．８３ｍｇ／ｋｇ和５９４８．４３ｍｇ／ｋｇ．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｎｕｔｒｉｔｉｏｎａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓｗａｓ
ｃｏｍｐａｒｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｋｉｎｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓｃｏｎ
ｔａｉｎｅｄｌｏｗｅｒｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓ（－１３．０３％，Ｐ＜０．０５；－１０．３０％，Ｐ＜０．０５）ｂｕｔｈｉｇｈｅｒｐｒｏｔｅｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓ（＋
５４．２２％，Ｐ＜０．０５；＋９．６０％，Ｐ＜０．０５）ｗｈｅｎｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｏｓｅｉｎｍｕｓｃｌｅ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｓｋｉｎｏｆｂｏｔｈ
ＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓｐｏｓｓｅｓｓｅｄａｂｕｎｄａｎｔｌｅｖｅｌｓｏｆｃｏｌｌａｇｅｎｗｈｅｎｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｔｈｏｓｅｉｎｍｕｓｃｌｅ（６１．７６ｍｇ／ｇｖｓ．５．７５ｍｇ／ｇ）．Ｎｏｅｖｉｄｅｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｅｒｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｂｅｔｗｅｅｎＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｆｉｒｓｔｌｉｍｉｔｉｎｇａｍｉ
ｎｏａｃｉｄｓｉｎｍｕｓｃｌｅｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓｗｅｒｅｖａｌｉｎｅ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｆｉｒｓｔｌｉｍ
ｉｔｉｎｇａｍｉｎｏａｃｉｄｓｉｎｓｋｉｎｗｅｒｅｔｈｒｅｏｎｉｎｅａｎｄｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅ＋ｃｙｓｔｉｎｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｈｉｇｈｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｏｔａｌｆａｔ
ａｎｄｐｏｌｙｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙａｃｉｄｓｗｅｒｅｆｏｕｎｄｉｎｍｕｓｃｌｅｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａ
ｔｕｓｔｈａｎｔｈｏｓｅｉｎｓｋｉｎ（Ｐ＜０．０５），ｒｅｖｅａｌｉｎｇｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓ
ｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ（Ｐ＜０．０５）．Ａｓｆｏｒｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｓ，ｔｈｅｍｕｓｃｌｅｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒ
ｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓｅｎｒｉｃｈｅｄｉｎｐｏｔａｓｓｉｕｍ，２６８７．３６ｍｇ／ｋｇａｎｄ１７５０．４９ｍｇ／ｋｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｎｅｖｅｒｔｈｅ
ｌｅｓｓ，ｔｈｅｓｋｉｎｓｈａｄａｂｕｎｄａｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃａｌｃｉｕｍ，ｕｐｔｏ４０９１．８３ａｎｄ５９４８．４３ｍｇ／ｋｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

０　引言

泥鳅属于鲤形目鳅科，在我国分布广泛，其

肉质细嫩鲜美，营养丰富．传统中医学认为，泥

鳅具有滋阴清热、补脾益气、去湿、兴阳等功效，

常被誉为“水中人参”．目前，泥鳅的市场需求

量逐年增加，但由于生态破坏和环境污染等原

因，野生泥鳅的产量不断下降，而这一现状也驱

动泥鳅养殖业不断扩大［１］．据《２０１３中国渔业

统计年鉴》数据显示，２０１２年国内泥鳅养殖产

量高达２９．３９×１０４ｔ，主要集中在江西、江苏、湖

北、安徽等地，并在此后 ３年分别以 ９．３９％，

６．７３％和６．７２％的增长率逐年增长．

鳗鳅属鲤形目鳅科副泥鳅属，为大鳞副鳅

的一种，是我国近年来引进的一个鳅科新品种．

鳗鳅个体大，长势快，３ｃｍ左右稚鱼经过３个

月人工养殖后，体重可达 ５０ｇ以上，体长达

１５～２０ｃｍ，是泥鳅的３～４倍，被誉为“鳅中之

王”．由于鳗鳅具有出肉率高、口感好、营养价

值高等特点，在东亚地区（如中、日、韩等国家）

的认可度和需求量日益增加［２］．因此，我国在鳗

鳅的养殖繁殖等方面进行了大量的研究［３－４］，

而对鳗鳅营养特性的研究仍存在不足．目前，国

内外学者对于大鳞副鳅的营养成分已有一些研

究报道，如赵振山等［５］对泥鳅和大鳞副泥鳅营

养成分进行了分析比较；朱红元等［６］对泥鳅与

大鳞副泥鳅区分方法及营养成分进行了比较分

析；印杰等［７］对四倍体、二倍体和大鳞副泥鳅的

营养成分进行了分析比较；黄菊等［８］对真泥鳅、

本地大鳞副鳅和台湾大鳞副鳅的生长性能及营

养成分进行了比较．然而，现有研究主要集中在

对泥鳅和大鳞副鳅肌肉中营养成分的剖析，对

于皮、骨等的分析相对较少，且针对鳗鳅的研究

仍存在空白．

鉴于此，本研究拟从加工与综合利用的角

度出发，对鳗鳅和泥鳅的型体指标，肌肉和皮的

营养成分等进行多层次分析比较，以期对鳗鳅

的营养构成进行较为全面的评价，为泥鳅产品

的加工与综合利用提供基础数据和理论支持．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
鳗鳅，１０条，体重约为４６ｇ／条，体长１５～

２０ｃｍ；泥鳅，１５条，体重约为１２ｇ／条，体长７～

１２ｃｍ，均购自无锡天鹏海鲜市场．宰杀、去头，

去内脏，去皮后切碎备用．
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浓硫酸、盐酸、硝酸、氢氧化钠等试剂均为

分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司．

１．２　仪器与设备
ＥＬ３００２精密电子天平，梅特勒 －托利多仪

器（上海）有限公司产；１０１－３－ＢＳ电热恒温鼓

风干燥箱，上海跃进医疗器械厂产；Ａｇｉｌｅｎｔ１１００

氨基酸自动分析仪，美国安捷伦科技有限公司

产；ＳｐｅｃｔｅｒＡＡ２２０石墨炉原子吸收仪、Ｖａｒｉａｎ

Ｃａｒｙ５０紫外分光光度计，美国瓦里安（中国）有

限公司产；ＦｉｎｉｇａｎＴｒａｃｅ气质联用仪，美国 Ｆｉｎｉ

ｇａｎ公司产．

１．３　方法
１．３．１　形体指标的测定　对两种鳅类体长进

行测量时，略去尾鳍．去头去内脏后，将骨、肌

肉、皮分开，分别测定重量．

１．３．２　基本成分测定　水分含量测量参照ＧＢ

５００９．３—２０１０《食品中水分的测定》，采用

１０５℃ 恒质量法；粗蛋白质含量测定参照 ＧＢ／

Ｔ５００９．５—２０１０《食品中蛋白质的测定》，采用

凯氏定氮法；粗脂肪含量测定参照ＧＢ／Ｔ５００９．

６—２００８《食品中脂肪的测定》，采用索氏抽提

法；总灰分含量测定参照 ＧＢ／Ｔ５００９．４—２０１０

《食品中灰分的测定》，采用５５０℃灼烧法．分

别测定３次，取平均值．

１．３．３　氨基酸分析及营养评价　样品准备：分

别取１０条鳗鳅和泥鳅，将肌肉和皮切碎混匀，

准确称取１２０ｍｇ样品于２０ｍＬ水解瓶中，加入

８ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液，封口，置于１２０℃恒温

箱中水解 ２２ｈ．在水解瓶中加入 ４．８ｍＬ

１０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液，定容至２５ｍＬ，过滤取

１ｍＬ上清，置于离心机 １００００ｒ／ｍｉｎ离心

１０ｍｉｎ，取２００μＬ上清液用于色谱分析．

色谱条件：采用Ａｇｉｌｅｎｔ１１００氨基酸自动分

析仪，Ｃ１８柱（４．０ｍｍ×１２５ｍｍ），柱温４０℃，

缓冲 液 流 速 １．０ｍＬ／ｍｉｎ．流 动 相：Ａ 为

２０ｍｍｏｌ／Ｌ醋酸钠；Ｂ为 Ｖ（２０ｍｍｏｌ／Ｌ醋酸钠）

Ｖ（甲醇）Ｖ（乙腈）＝１２２．紫外检测波

长３３８ｎｍ．

氨基酸评分 ＡＡＳ（ａｍｉｎｏａｃｉｄｓｃｏｒｅ）、化学

评分 ＣＳ（ｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｒｅ）和必需氨基酸指数

ＥＡＡＩ（ｅｓｓｅｎｔｉａｌａｍｉｎｏａｃｉｄｉｎｄｅｘ）按照以下公式

计算［９－１０］．
ＡＡＳ＝

样品中某种氨基酸含量
ＷＨＯ／ＦＡＯ模式谱中对应氨基酸含量

ＣＳ＝ 样品中某种氨基酸含量
鸡蛋蛋白质中某种氨基酸含量

ＥＡＡＩ＝

赖氨酸ｔ

赖氨酸ｓ×
亮氨酸ｔ

亮氨酸ｓ×…×
缬氨酸ｔ

缬氨酸( )ｓ
１
ｎ

×１００

式中，ｔ为试验样品的必需氨基酸含量（干

基）／％；ｓ为全鸡蛋蛋白质的必需氨基酸含量

（干基）／％；ｎ为比较样的必需氨基酸个数．

１．３．４　胶原蛋白含量测定　参照ＧＢ／Ｔ９６９５．

２３—２００８《肉与肉制品羟脯氨酸含量测定》，用

羟脯氨酸做标准曲线，计算出水解的样品中羟

脯氨酸浓度，乘以羟脯氨酸与胶质量白的转换

系数９．７５即为鱼肉胶原蛋白的含量［１１］．分别

测定３次，取平均值．

１．３．５　脂肪酸组成的测定　分别从１０条鳗鳅

和泥鳅的混合样品中取出部分，用３０～６０℃混

石油醚常温提取２ｈ，旋蒸去除石油醚，然后参照

ＧＢ／Ｔ１７３７６—２００８《动植物油脂脂肪酸甲酯制

备》，将所得脂肪酸进行甲酯化．采用岛津ＧＣ－

２０１０气相色谱仪测定．柱温２２０．０℃，ＦＩＤ温度

２５０℃，进样量０．５μＬ，空气流速３６０ｍＬ／ｍｉｎ，氢

气流速３０ｍＬ／ｍｉｎ［１２］．

１．３．６　矿质元素的测定　样品的制备同

１．３．３．Ａｓ和Ｐｂ，采用石墨炉原子吸收仪测定；

Ｃａ，Ｍｇ，Ｋ，Ｎａ，Ｆｅ，Ｚｎ，Ｍｎ，Ｃｕ等，采用火焰原子

吸收法测定．

１．４　数据分析
采用ＳＰＳＳ软件进行方差和显著性分析，检
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验方法采用 Ｄｕｎｃａｎ分析，显著性水平 Ｐ＜

０．０５，数据采用珋ｘ±ｓ表示．

２　结果与分析

２．１　鳗鳅与泥鳅形体指标特性
鳗鳅与泥鳅形体特征见表１．从表１可知，

鳗鳅体型较大，长达１９．２７ｃｍ，体重高达

４６．９２ｇ，其身体呈扁圆柱形，相对较粗，出肉率

高达 ５３．７％．而 泥 鳅 体 型 较 小，长 度 为

１０．９３ｃｍ，体重为１２．４２ｇ，其身体呈圆柱形，比

表面积小，出肉率较低，约为３８．３９％．

表１　鳗鳅与泥鳅形体特征

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｂｏｄｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ （珋ｘ±ｓ，ｎ＝１０）

品种 长度／ｃｍ 质量／ｇ 肌肉占体重
比例／％

皮占体重
比例／％

鳗鳅 １９．２７±２．９０ａ４６．９２±２．９０ａ ５３．７０±２．０１ａ １０．２２±２．０１ｂ

泥鳅 １０．９３±２．０１ｂ１２．４２±２．０１ｂ ３８．３９±２．０９ｂ １６．３４±２．０９ａ

　　注：表中同列不同字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）．

２．２　鳗鳅与泥鳅基本成分分析
鳗鳅与泥鳅基本成分和胶原蛋白含量见表

２．由表２可知，两种鳅类肌肉和皮中均含有较

高的水分，整体而言，鳗鳅中水分含量低于泥

鳅，且两种鳅类肌肉中水分含量均高于皮中水

分含量，肌肉中水分含量分别为 ７５．４５％和

８０．４１％，皮中水分含量分别为 ６５．６２％和

７２．１３％．两种鳅类粗蛋白含量均较高，皮中蛋

白质含量均高于肌肉中蛋白质含量，鳗鳅和泥

鳅皮中粗蛋白含量分别为２１．９３％和２０．１０％，

肌肉中粗蛋白含量分别为１４．２２％和１８．３４％．

鳗鳅中粗脂肪含量显著高于泥鳅，分别为

８．４３％ 和２．４８％，其中肌肉中粗脂肪含量则高

于相应皮中脂肪含量．此外，鳗鳅与泥鳅皮中的

胶原蛋白含量显著高于肌肉中胶原蛋白含量，

其均值分别为６１．７６ｍｇ／ｇ和５．７５ｍｇ／ｇ．两种

鳅类之间胶原蛋白含量无显著差异．但由于泥

鳅体型小，比表面积大，皮占体重的比例较大，

因此胶原蛋白在泥鳅中的相对含量高于鳗鳅，

可以作为工业上提取胶原蛋白的原料．

２．３　鳗鳅与泥鳅中氨基酸组成及营养分析
鳗鳅和泥鳅中蛋白质含量均较高，蛋白质

中氨基酸的组成是否均衡是衡量蛋白质营养价

值的重要依据．鳗鳅和泥鳅的氨基酸组成见

表３．由表３可知，两种鳅类氨基酸总量无明显

差异，肌肉中谷氨酸相对含量最高，而皮中甘氨

酸含量相对丰富．两种鳅类皮中必需氨基酸含量

都低于相应肌肉中必需氨基酸含量，且鳗鳅肌肉

和皮中必须氨基酸相对含量均高于泥鳅．

根据ＦＡＯ／ＷＨＯ公布的氨基酸理想模式，

高质量的蛋白质 ＥＡＡ／ＴＡＡ在０．４左右，ＥＡＡ／

ＮＥＡＡ在０．６以上［１３］．由表３可知，鳗鳅和泥鳅

肌肉中氨基酸模式均达到这一标准．其中，

ＥＡＡ／ＴＡＡ分别为０．４２和０．３９，ＥＡＡ／ＮＥＡＡ分

别为０．７２和０．６３．值得注意的是，尽管两种鳅

类皮中氨基酸总量高于肌肉，但 ＥＡＡ／ＴＡＡ和

ＥＡＡ／ＮＥＡＡ均未达到ＦＡＯ／ＷＨＯ的理想模式．

表２　鳗鳅与泥鳅基本成分和胶原蛋白含量
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｂａｓｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄｃｏｌｌａｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄ

Ｍｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ （珋ｘ±ｓ，ｎ＝３）

部位 水分／％ 灰分／％ 粗蛋白／％ 粗脂肪／％ 胶原蛋白含量／（ｍｇ·ｇ－１）
鳗鳅肌肉 ７５．４５±０．１０ｂ １．０４±０．０９ｃ １４．２２±０．０２ｃ ８．４３±０．０８ａ ５．８６±０．０１ｂ

泥鳅肌肉 ８０．４１±０．２６ａ １．３０±０．０８ｂ １８．３４±０．０６ｂ ２．３８±０．１０ｃ ５．６４±０．０８ｂ

鳗鳅皮 ６５．６２±０．０３ｄ １．８０±０．１０ａ ２１．９３±０．０４ａ ７．６８±０．０６ｂ ６２．０１±０．０４ａ

泥鳅皮 ７２．１３±０．０５ｃ １．４９±０．１１ｂ ２０．１０±０．０８ａ ０．９８±０．０２ｄ ６１．５１±０．７５ａ

　　注：表中同列不同字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）．
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表３　鳗鳅和泥鳅的氨基酸组成

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ

氨基酸 鳗鳅肌肉 泥鳅肌肉 鳗鳅皮 泥鳅皮

天冬氨酸（Ａｓｐ） ８．９１ ９．２５ ７．１６ ７．７３
谷氨酸（Ｇｌｕ） １５．９８ １７．８８ １０．８５ １２．９２
丝氨酸（Ｓｅｒ） ３．７５ ３．７６ ３．１０ ３．１９
组氨酸（Ｈｉｓ） ２．２６ １．７４ １．５５ １．１１
甘氨酸（Ｇｌｙ） ４．０８ ３．５４ １７．５４ １５．８６
精氨酸（Ａｒｇ） ４．４６ ４．８０ ７．５８ ７．８２
丙氨酸（Ａｌａ） ５．７０ ５．９５ ７．８１ ７．５６
酪氨酸（Ｔｙｒ） ２．２６ ３．２７ １．０４ １．３９
半胱氨酸（Ｃｙｓｓ） ０．４９ ０．０８ ０．９２ ０．０６
脯氨酸（Ｐｒｏ） ２．３９ ２．９０ ０．０６ ８．３４
缬氨酸（Ｖａｌ） ４．６３ ４．３４ ４．６５ ３．７５
蛋氨酸（Ｍｅｔ） ３．０９ ３．４４ ３．６５ １．７４
苯丙氨酸（Ｐｈｅ） ３．４８ ３．１８ ４．９５ ３．２０
异亮氨酸（Ｉｌｅ） ４．７５ ３．７９ ３．６８ ２．８８
亮氨酸（Ｌｅｕ） ７．７３ ７．２０ ５．４５ ４．７１
赖氨酸（Ｌｙｓ） ８．６９ ７．５６ ５．７５ ４．７８
苏氨酸（Ｔｈｒ） ３．８３ ４．１１ ２．４３ ２．９３
必需氨基酸（ＥＡＡ） ３６．２１ ３３．６０ ３０．５６ ２３．９９
氨基酸总量（ＴＡＡ） ８６．４８ ８６．７９ ８８．１６ ８９．９６
ＥＡＡ／ＴＡＡ ０．４２ ０．３９ ０．３５ ０．２７
ＥＡＡ／ＮＥＡＡ ０．７２ ０．６３ ０．５３ ０．３６

　　注：为人体必需氨基酸，ＮＥＡＡ为非必需氨基酸总量．

鳗鳅和泥鳅的必需氨基酸含量见表４．由

表４可知，两种鳅类肌肉中必需氨基酸总量均

高于 ＦＡＯ／ＷＨＯ标准，但低于鸡蛋蛋白标准，

而皮中必需氨基酸含量均低于 ＦＡＯ／ＷＨＯ标

准和鸡蛋蛋白标准．这是因为皮中含有大量的

胶原蛋白，羟脯氨酸含量相对较高，因此，必须

氨基酸含量则相对较低．此外，鳗鳅肌肉和皮中

必需氨基酸相对含量均高于泥鳅．

鳗鳅与泥鳅ＡＡＳ和ＣＳ评分见表５．由表５

可知，两种鳅类肌肉中第一限制性氨基酸均为

缬氨酸，其 ＡＡＳ评分均在０．８７以上，ＣＳ评分

在０．６６以上．此外，鳗鳅肌肉中第二限制性氨

基酸是苯丙氨酸 ＋酪氨酸，而泥鳅肌肉中第二

限制性氨基酸为异亮氨酸．鳗鳅皮中第一限制

性氨基酸是苏氨酸，其ＡＡＳ评分为０．６１，ＣＳ评

分为０．５２；泥鳅皮中第一限制性氨基酸是蛋氨

酸＋胱氨酸，其 ＡＡＳ评分为０．５１，ＣＳ评分为

０．２９．两种鳅类皮中第二限制性氨基酸均为亮

氨酸．总的来看，两种鳅类中，肌肉和皮中ＥＡＡＩ

按照ＷＨＯ／ＦＡＯ和 ＣＳ模式计算均大于９７，说

明这两种鳅类的肌肉和皮中氨基酸均衡性较

好，有较高的营养价值．
表４　鳗鳅和泥鳅的必需氨基酸含量

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｓｓｅｎｔｉａｌａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ ｍｇ／ｇ

必需氨基酸 鳗鳅肌肉 泥鳅肌肉 鳗鳅皮 泥鳅皮

Ｉｌｅ ２９６．８４ ２３６．９９ ２２９．９４ １７９．７４

Ｌｅｕ ４８３．４３ ４４９．８４ ３４０．５６ ２９４．６３

Ｔｈｒ ２３９．１０ ２５６．７８ １５１．８３ １８３．３７

Ｖａｌ ２８９．６４ ２７１．０３ ２９０．９１ ２３４．５１

Ｍｅｔ＋Ｃｙｓ ２２３．８２ ２１９．９５ ２８５．４９ １１２．４０

Ｐｈｅ＋Ｔｙｒ ３５８．７４ ４０２．９４ ３７４．２４ ２８６．８８

Ｌｙｓ ５４３．１６ ４７２．１９ ２６７．０４ ２９８．４５

总计 ２４３４．７３ ２３０９．７２ １９４０．０１ １５８９．９８

２．４　鳗鳅与泥鳅的脂肪酸组成分析
鳗鳅和泥鳅的脂肪酸组成见表 ６．由表 ６

可以看出，两种鳅类脂肪中共检测出２１种脂肪

酸，其中饱和脂肪酸 ６种，单不饱和脂肪酸

４种，多不饱和脂肪酸１１种．不同鳅类脂肪酸

组成无明显差异，这与文献［１４］的研究结果一

致．与皮中脂肪酸组成相比，肌肉中饱和脂肪酸

和单不饱和脂肪酸含量相对较少，而多不饱和

脂肪酸含量较高．不饱和脂肪酸中，油酸和亚油

酸相对含量最多．鳗鳅肌肉和皮中亚油酸相对

含量无明显差异，而泥鳅肌肉中亚油酸含量则

显著高于皮中含量．亚油酸作为人和动物必需

的氨基酸，对机体健康具有非常重要的作用，在

体内可以使胆固醇酯化，降低胆固醇水平，对糖

尿病也有预防作用［１５－１６］．有脑部保健作用和降

低血糖、保护脑血管、提高记忆力和视力等作用

的多不饱和脂肪酸［１７］（如ＥＰＡ和ＤＨＡ）在泥鳅

脂肪中相对含量稍高，但泥鳅中脂肪含量极低，
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表５　鳗鳅与泥鳅ＡＡＳ和ＣＳ评分

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅＡＡＳａｎｄＣＳｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ

必需氨基酸
鳗鳅肌肉

ＡＡＳ ＣＳ
泥鳅肌肉

ＡＡＳ ＣＳ
鳗鳅皮

ＡＡＳ ＣＳ
泥鳅皮

ＡＡＳ ＣＳ
Ｉｌｅ １．１９ ０．９０ ０．９５ ０．７６ ０．９２ ０．６９ ０．７２ ０．５４

Ｌｅｕ １．１０ ０．９１ １．０２ ０．８２ ０．７７ ０．６４ ０．６７ ０．５５

Ｔｈｒ ０．９６ ０．８２ １．０３ ０．８６ ０．６１ ０．５２ ０．７３ ０．６３

Ｖａｌ ０．９３ ０．６６ ０．８７ ０．７０ ０．９４ ０．６６ ０．７６ ０．５３

Ｍｅｔ＋Ｃｙｓ １．０２ ０．５８ １．００ ０．５７ １．３０ ０．７４ ０．５１ ０．２９

Ｐｈｅ＋Ｔｙｒ ０．９４ ０．６３ １．０６ ０．６７ ０．９８ ０．６６ ０．７５ ０．５１

Ｌｙｓ １．６０ １．２３ １．３９ ０．７７ ０．７９ ０．６１ ０．８８ ０．６８

总计 １．１１ ０．８１ １．０５ ０．７７ ０．８９ ０．６５ ０．７３ ０．５３

ＥＡＡＩ ９７．７４ ９７．４４ ９８．２３ ９７．９４ ９９．２９ ９８．９９ ９７．７２ ９７．４２

　　注：为第一限制性氨基酸，为第二限制性氨基酸．

表６　鳗鳅和泥鳅的脂肪酸组成

Ｔａｂｌｅ６　ＴｈｅｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ％

脂肪酸 鳗鳅肌肉 泥鳅肌肉 鳗鳅皮 泥鳅皮

Ｃ１４０ １．０２ １．３３ １．７４ １．８７
Ｃ１５０ ０．５５ ０．３０ ０．４０ １．２９
Ｃ１６０ １７．１５ １９．０７ ２２．９８ １７．４２
Ｃ１７０ １．２０ ０．２５ ０．４２ １．５９
Ｃ１８０ ５．８４ ３．６５ ４．３５ ５．０３
Ｃ２００ ０．１７ ０．１３ ０．２４ ０．４８
饱和脂肪酸 ２４．７３ ２５．９３ ３０．１４ ２７．６８
Ｃ１６１ ６．７５ ５．６１ ９．４３ １６．７１
Ｃ１８１ １９．９８ ２４．００ ２７．５２ ２２．５４
Ｃ２０１ ２．８９ ０．８８ １．５６ ２．６６
Ｃ２２１ ０．７３ ０．３８ １．５０ —

单不饱和脂肪酸 ３０．８７ ３０．３５ ４０．０１ ４１．９０
Ｃ１８２ ２０．０５ ３３．２７ ２１．２４ ８．６０

Ｃ１８３ｎ－６ ０．６２ ０．４３ ０．３８ —

Ｃ１８３ｎ－３ １．９１ ３．０１ １．７５ ４．７８
Ｃ２０２ ０．９０ ０．６８ ０．５９ ０．７７
Ｃ２０３ １．１３ ０．６８ ０．４８ ０．４３
Ｃ２０４ ７．６６ ０．３５ ０．５２ ５．９６

Ｃ２０５ｎ－３ １．５４ ０．８８ ０．９３ ３．３８
Ｃ２２３ ２．０３ ０．０８ ０．１２ ０．９４
Ｃ２２４ ０．６７ ０．０９ ０．１０ ０．６６

Ｃ２２５ｎ－３ ２．４５ ０．８６ ０．５７ ２．０３
Ｃ２２６ｎ－３ ４．７７ ４．０９ ２．３６ ２．６５
多不饱和脂肪酸 ４４．４１ ４３．７３ ２９．０４ ３０．１９

　　注：—表示未检出．

鳗鳅中脂肪相对含量丰富，所以总体来看，鳗鳅

中含有较为丰富的不饱和脂肪酸．

２．５　鳗鳅与泥鳅的矿质元素含量分析
鳗鳅与泥鳅的必需矿质元素组成（湿基）

和鳗鳅和泥鳅中重金属元素组成（湿基）分别

见表７和表８．由表７和表８可知，两种鳅类肌

肉中Ｋ含量最高，而皮中Ｃａ含量最高，其次是

Ｎａ，Ｍｇ，Ｚｎ，Ｆｅ和Ｃｕ．这些矿质元素对人体的营

养与健康有非常重要的生理和病理意义．由于

两种鳅类的皮中水分含量均低于肌肉，所以以

湿基计，皮中的矿质元素含量普遍高于相对应

的肌肉中含量．其中，Ｋ＋参与细胞内的渗透压

和体液的酸碱平衡，以及细胞内糖和蛋白质的

代谢，而肌肉中糖和蛋白代谢活跃，因此肌肉中

Ｋ＋浓度高于相应的皮中．此外，泥鳅中的 Ｃｒ和

鳗鳅中的 Ｃｄ元素肌肉含量高于对应皮中

含量．

泥鳅肌肉与皮中各种矿质元素的含量普遍

略高于对应鳗鳅中的含量．由元素生物选择规

律可知［１８］，由于生存环境和品种差异等原因，

泥鳅中矿质元素含量更加丰富，但是由于生长

较慢，对环境中重金属的富集也比鳗鳅多，所以

重金属含量也比较高．Ｃｒ，Ｐｂ和Ｃｄ的国家限量

标准分别为２０００μｇ／ｋｇ，５００μｇ／ｋｇ和１００μｇ／

ｋｇ［１９］，两种鳅类的重金属含量都在限量标准以
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表７　鳗鳅与泥鳅的必需矿质元素组成（湿基）

Ｔａｂｌｅ７　ＴｈｅｅｓｓｅｎｔｉａｌｍｉｎｅｒａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ
ｍｇ／ｋｇ

部位 Ｃｕ Ｆｅ Ｚｎ Ｍｎ Ｎａ Ｋ Ｍｇ Ｃａ
鳗鳅肌肉 ２．０６ １０．２０ １５．６１ ０．１４ ４３６．８３ ２６８７．３６ １９１．２４ １４６０．８３
鳗鳅皮 １．７７ １６．２７ ２７．００ ０．８６ ７６３．３５ １４１６．０７ ２５３．０２ ４０９１．２６
泥鳅肌肉 １．３０ １４．６５ １９．０１ ０．５７ ５９７．１７ １７５０．４９ ５１３．６７ １６８９．２８
泥鳅皮 ２．５５ ２０．７４ ５０．３４ ２．７２ ５７５．７１ １０３１．４６ ７６３．０２ ５９４８．４３

表８　鳗鳅和泥鳅中重金属元素组成（湿基）

Ｔａｂｌｅ７　ＴｈｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＰａｒａｃｏｂｉｔｉｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｏｉｄｅｓａｎｄＭｉｓｇｕｒｎｕｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ μｇ／ｋｇ

部位 Ｃｒ Ｐｂ Ｃｄ
鳗鳅肌肉 ４９．８２ ５９．２５ １１．９２
鳗鳅皮 １６８．５２ １０３．３５ ４．５２
泥鳅肌肉 １０４０．８０ １３８．２５ １３．０６
泥鳅皮 ８９３．９０ ３７４．０７ ２４．８８

内．而鳗鳅中含有丰富的矿质元素的同时，重金

属含量较泥鳅也更低．

３　结论

通过对鳗鳅和泥鳅的营养成分进行分析及

比较研究，结果发现：

１）鳗鳅和泥鳅肉蛋白质含量都比较高，分

别为１４．２２％和１８．３４％；鳗鳅肉中脂肪含量高

于泥鳅，分别为８．４３％和２．３８％．这导致鳗鳅

肉质更加细嫩．

２）与肌肉相比，皮中水分含量较少，鳗鳅

的肉和皮中水分含量分别为 ７５．４５％ 和

６５．６２％，泥鳅对应的含量分别为 ８０．４１％和

７２．１３％．

３）两种鳅类中，皮的胶原蛋白含量丰富，

含量在 ６０ｍｇ／ｇ以上，肉中胶原蛋白含量在

５．７ｍｇ／ｇ左右，这导致皮中必需氨基酸相对含

量稍低于肌肉中必需氨基酸含量．

４）两种鳅类中ＥＡＡＩ值均高于９７分，说明

这两种鳅类的肌肉和皮中氨基酸均衡性较好．

此外，鳗鳅和泥鳅肌肉中第一限制性氨基酸均

为缬氨酸，而皮中第一限制性氨基酸分别是苏

氨酸和蛋氨酸＋胱氨酸．
５）两种鳅类皮中脂肪含量和多不饱和脂

肪酸相对含量均显著低于相应肌肉中含量．考
虑到泥鳅中脂肪含量较低，因此基于绝对含量

计鳗鳅中含有较为丰富的不饱和脂肪酸．
６）两种鳅类皮中矿质元素和重金属含量

相对较高．其中，鳗鳅和泥鳅皮Ｃａ含量最高，分
别达到４０９１．８３和５９４８．４３ｍｇ／ｋｇ．鳗鳅和泥
鳅肌肉矿质元素中含量最高的是 Ｋ元素，分别
均２６８７．３６ｍｇ／ｋｇ和１７５０．４９ｍｇ／ｋｇ．此外，由
于鳗鳅生长快，对环境中重金属的富集较少．

由研究可得，两种鳅类营养成分有所差异，

各有特点．应当根据其不同的营养特点对其加
以开发利用．在同种鳅类中肌肉和皮差异较大，
从不同方面满足了人体对营养的需求．

参考文献：

［１］　张锐昌，蒋秋燕，张应龙．泥鳅的综合开发利

用［Ｊ］．食品与药品，２０１０，１２（５）：１９７．

［２］　ＫＩＲＯＳＳ，ＡＯＫＩＪＹ，ＰＡＲＫＣＢ．Ａｎｎｕａｌｃｈａｎｇｅｓ

ｉｎｔｅｓｔｉｃｕｌａｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄｐｌａｓｍａｓｅｘｓｔｅｒ

ｏｉｄｓｉｎｔｈｅｃａｐｔｉｖｅｍａｌｅｄｏｊｏｌｏａｃｈＭｉｓｇｕｒｎｕｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓ［Ｊ］．ＩｃｈｔｈｙｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，

２０１１，５８（５８）：２１７．

［３］　张立坤，李中科，闫保国．鳗鳅胚胎发育观察

［Ｊ］．河北渔业，２０１５（１１）：４６．

［４］　康辰香．２０１６年河北省台湾鳗鳅人工繁育如

火如荼展开［Ｊ］．河北渔业，２０１６（５）：８６．

［５］　赵振山，印杰．泥鳅和大鳞副泥鳅营养成分分

·９１·



　２０１７年１月 第３２卷 第１期

析［Ｊ］．水生态学杂志，１９９９（２）：１６．

［６］　朱红元，满远星．泥鳅与大鳞副泥鳅区分方法

及营养差异［Ｊ］．水产养殖，２０１３（３）：１．

［７］　印杰，熊传喜，李圣华，等．四倍体和二倍体

泥鳅及大鳞副泥鳅营养成分分析［Ｊ］．水生态

学杂志，２００８，１（６）：６７．

［８］　黄菊，储张杰，邓尚贵，等．三种泥鳅生长性

能及营养成分的比较［Ｊ］．浙江海洋学院学报

（自然科学版），２０１５（１）：３２．

［９］　ＷｏｒｌｄＨｅａｌｔｈＯｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ．Ｅｎｅｒｇｙａｎｄｐｒｏｔｅｉｎ

ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ：ｒｅｐｏｒｔｏｆａｊｏｉｎｔＦＡＯ／ＷＨＯ／ＵＮＵ

ｅｘｐｅｒｔｃｏｎｓｕｌｔａｔｉｏｎ［Ｍ］．ＷＨＯ，１９９１．

［１０］姜启兴，吴佳芮，许艳顺．鳙鱼不同部位的成

分分析及营养评价［Ｊ］．食品科学，２０１４，３５

（５）：１８３．

［１１］曾名勇，黄海．几种鱼类胶原蛋白含量在冻藏过

程中的变化［Ｊ］．食品科学，２００４，２５（２）：５１．

［１２］ＪＩＡＮＧＱ，ＬＩＳ，ＸＵＹ．Ｎｕｔｒｉｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｎｔａｒｃｔｉｃＫｒｉｌｌ（Ｅｕｐｈａｕｓｉａｓｕ

ｐｅｒｂａ）ｍｕｓｃｌｅａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｑｕａｔｉｃＦｏｏｄＰｒｏｄｕｃｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２０１５（３）：１．

［１３］陈炳卿．营养与食品卫生学［Ｍ］．北京：人民

卫生出版社，１９９３．

［１４］ＧＡＯＪ，ＫＯＳＨＩＯＳ，ＮＧＵＹＥＮＢＴ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ

ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｌｉｐｉｄｐｒｏｆｉｌｅｓａｎｄａｍｉｎｏａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｏｆｗｉｌｄａｎｄｃｕｌｔｕｒｅｄＤｏｊｏｌｏａｃｈＭｉｓｇｕｒｎｕｓ

ａｎｇｕｉｌｌｉｃａｕｄａｔｕｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｓｏｕｔｈｅｒｎＪａｐａｎ

［Ｊ］．ＦｉｓｈｅｒｉｅｓＳｃｉｅｎｃｅ，２０１２，７８（６）：１３３１．

［１５］张春娥，张惠，刘楚怡．亚油酸的研究进展

［Ｊ］．粮油加工，２０１０（５）：１８．

［１６］张越华，曾和平．脂肪酸在生命过程中的作用

研究进展［Ｊ］．中国油脂，２００６，３１（１２）：１１．

［１７］郑秋甫．Ｏｍｅｇａ－３多不饱和脂肪酸的研究进展

［Ｊ］．中华保健医学杂志，２０１１，１３（５）：３５７．

［１８］王则民．元素的生物选择规律［Ｊ］．自然杂志，

１９９７，１９（１）：４７．

［１９］朱文慧，步营，于玲．国内外水产品中重金属

限量标准研究［Ｊ］．齐鲁渔业，２０１０，２７（３）：

４９．

·０２·



　２０１７年１月 第３２卷 第１期　　　　　　　
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３２Ｎｏ．１Ｊａｎ．２０１７

　　收稿日期：２０１６－１０－２０

作者简介：丘华（１９６５—），女，广西省王林市人，广西大学副教授，硕士研究生导师，主要研究方向为食品加工安全控制．

引用格式：丘华，李昊，崔妍妍，等．响应面法优化非油炸即食牡蛎的微波 －热风干燥研究
［Ｊ］．轻工学报，２０１６，３２（１）：－．
中图分类号：ＴＳ２０５．９　　文献标识码：Ａ　　
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９６－１５５３．２０１７．１．００４
文章编号：２０９６－１５５３（２０１７）０１－００２１－０７

响应面法优化非油炸即食牡蛎的
微波 －热风干燥研究
Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅａｎｄｈｏｔａｉｒｄｒｙｉｎｇｆｏｒｎｏｎｆｒｉｅｄｉｎｓｔａｎｔｏｙｓｔｅｒｂｙ
ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ

关键词：

牡蛎；微波－热风干
燥；响应面法

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｏｙｓｔｅｒ；ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｎｄ
ｈｏｔａｉｒｄｒｙｉｎｇ；ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｇｙ

丘华１，李昊１，崔妍妍１，梁敏２

ＱＩＵＨｕａ１，ＬＩＨａｏ１，ＣＵＩＹａｎｙａｎ１，ＬＩＡＮＧＭｉｎ２

１．广西大学 轻工与食品工程学院，广西 南宁 ５３４０００；
２．南宁职业技术学院 旅游学院，广西 南宁 ５３０００８
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＧｕａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３４０００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＴｏｕｒｉｓｍＳｃｈｏｏｌ，ＮａｎｎｉｎｇＣｏｌｌｅｇｅＦｏｒＶｏｃａｔｉｏｎａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３０００８，Ｃｈｉｎａ

摘要：以近江牡蛎为原料，采用 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎＤｅｓｉｇｎ和响应面分析，研究微波－
热风联合干燥对非油炸即食牡蛎产品感官品质的影响，结果表明：非油炸即食

牡蛎所需要的微波－热风干燥的最优工艺参数为微波功率３００Ｗ，微波干燥时
间６０ｓ，热风干燥温度６０℃，热风干燥时间６０ｍｉｎ．在此工艺条件下，即食牡蛎
产品色泽明亮，口感软硬适中，有一定嚼劲，外形饱满．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＷｉｔｈＣｒａｓｓｏｓｔｒｅａｒｉｖｕｌａｒｉａｓｍａｔｅｒａｌ，ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｂａｓｅｄｏｎＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎｄｅｓｉｇｎｏｆ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗａｓｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅａｎｄｈｏｔａｉｒｄｒｙｉｎｇｏｎｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆ
ｎｏｎｆｒｉｅｄｉｎｓｔａｎｔｏｙｓｔｅｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｈｔｏｐｔｉｍａｌｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅａｎｄｈｏｔａｉｒ
ｄｒｙｉｎｇｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｃｏｎｄｉｔｉｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｒｙｉｎｇｐｏｗｅｒ３００Ｗ，ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｒｙｉｎｇｔｉｍｅ６０ｓ，ｈｏｔａｉｒ
ｄｒｙｉｎｇｔｅｍｐｅａｔｕｒｅ６０℃ ａｎｄｈｏｔａｉｒｄｒｙｉｎｇｔｉｍｅ６０ｍｉｎ．Ｔｈｅｃｏｌｏｒ，ｔｅｘｔｕｒｅａｎｄｓｈａｐｅｏｆｎｏｎｆｒｉｅｄｉｎｓｔａｎｔ
ｏｙｓｔｅｒｗｅｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

０　引言

开发即食水产品可以满足人们对水产品的

需求，丰富人们的膳食结构．牡蛎作为一种高蛋

白低脂肪的水产品，肉味鲜美，营养丰富，有

“海中牛奶”之称．此外，牡蛎中富含维生素及

矿物质，特别是富含锌、硒、碘等微量元素（其

中含碘量比牛乳高２００倍）．作为一种重要的海

洋贝类资源，牡蛎盛产于世界各沿海国家．因

此，基于其良好的食用价值和经济价值，牡蛎受

到人们越来越多的青睐，开发应用前景广阔．早

期欧美国家对牡蛎的利用主要以食用为主，而

日本除直接食用外，还对牡蛎保健食品进行开

发．近年来，随着美国、欧洲、日本等国现代生物

技术和食品加工高新技术的飞速发展，以牡蛎

为原料的液体型、片剂型和胶囊型功能食品大

量出现．我国关于牡蛎产品开发的报道较少，牡

蛎产品以生鲜销售为主；牡蛎加工产品以非即

食蚝干为主，少量加工为蚝油或其他调味品．因

此，牡蛎深加工产品尚未得到应有的开发［１］．

广西作为我国四大牡蛎产地之一，牡蛎资

源丰富，但与国内其他地区牡蛎加工业一样，泛

北部湾牡蛎产业加工技术落后、产品附加值很

低，此为制约牡蛎养殖产业链延伸与升级的主

要瓶颈［２］．为进一步满足消费者对即食牡蛎产

品的需求，提高牡蛎产品附加值，采用科学方法

延长牡蛎保质期，已成发展牡蛎产业之关键．市

场调查和相关资料显示，目前我国市场尚未出

现牡蛎非油炸类即食产品．在即食产品加工过

程中，干燥工艺的优化与改进是整个生产工艺

的重点［３－６］．我国企业常用的干燥方法是热风
干燥和微波干燥．传统的热风干燥法应用广泛，
设备投资少、适应性强、操作控制简单，但干燥

效率低、时间长，对产品的感官品质有不利影

响［７］；微波干燥作为近几年来发展迅速的干燥

新技术，具有速度快、热效率高、无污染等优点，

但受物料外形影响可能会形成尖角效应从而影

响产品的品质［８］．许多学者采用微波 －热风组
合干燥方式对食品进行干燥，效果良好［９－１１］．
但微波－热风联合干燥对即食牡蛎感官品质的
影响目前国内外未见相关直接报道，尚在研究、

评估中．
因此，本研究拟通过响应面试验研究联合

干燥对即食牡蛎产品感官品质等方面的影响，

并给出联合干燥最优条件，以期为即食牡蛎产

品的开发应用提供理论依据．

１　材料与方法

１．１　材料
牡蛎购买于钦州海鲜市场，去壳、清洗沥干

后待用，选用大小近似的牡蛎原料进行实验．
１．２　仪器与设备

ＴＡ－ＸＴｐｌｕｓ物性测定仪，英国 Ｓｔａｂｌｅ
ＭｉｃｒｏＳｙｓｔｅｍ公司产；ＤＨＧ－９１４６Ａ型电热恒温
鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限公司产；

ＥＭ－３０１０ＥＢ１型微波炉，合肥荣事达三洋电器
股份有限公司产；ＣＭ－３６００ｄ分光测色仪，日
本美能达公司产．
１．３　方法
１．３．１　牡蛎初始含水率的测定　取出待用牡
蛎样品，按照ＧＢ５００９．３—２０１０《食品安全国家
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标准 食品中水分的测定》中的直接干燥法测定

初始含水率，重复实验３次，取平均值．

１．３．２　收缩率的测定　采用浮力法进行体积

测定［１２］．

收缩率＝
Ｖ０－Ｖｉ
Ｖ０

×１００％

式中，Ｖｉ为干燥后的牡蛎体积／ｍＬ，Ｖ０为干燥前

的牡蛎体积／ｍＬ．

１．３．３　颜色的测定　使用分光测色仪测定样品颜

色，颜色测定结果用Ｌ，ａ，ｂ表示，对每个样品

进行３次平行测定，取平均值．

１．３．４　质构的测定　使用物性测量仪测定产品

质构，对每个样品进行３次平行测定，取平均值．

１．３．５　感官评价　根据感官检验中描述分析

方法，制定了即食牡蛎产品感官评价标准，并对

产品色、香、味和组织质地进行评价（见表１）．

具体方法如下：进行３位数字编号，每位品评员

有３个统一包装的样品和６个一次性漱口杯．

由本专业老师和同学（３位老师，２位男生，２位

女生）组成７人品评小组，按感官评价标准进行

品评．品评员剥开外包装物，观察其颜色、形状

和杂质；品尝其滋味，感受其组织状态；闻其气

味，最后求出各位品评员各项得分之均值，即为

样品最终得分．

表１　即食牡蛎产品感官评定表

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｉｎｓｔａｎｔｏｙｓｔｅｒ

项目 产品品质 评价／分

色泽明亮，有光泽，色泽基本一致、均匀 １６—２０

色泽 色泽偏暗，有一定光泽，色泽较均匀 １２—１５

色泽暗淡，无光泽，色泽不均匀 ０—１１

口感软硬适中，有一定嚼劲，有牡蛎香味，
味鲜美醇厚，甜咸适中，回味浓郁

５０—６０

口感
口感偏硬或偏软，有一定牡蛎香味，

无异味，味道较鲜美
３０—４９

口感差，无牡蛎香味，有异味 ０—２９

外形饱满，无皱缩，无破损 １６—２０

形态 外形较饱满，有轻微皱缩 １２—１５

皱缩明显或有破裂 ０—１１

１．３．６　实验设计　采用Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ设计和
响应面分析，以微波 －热风联合干燥的３个关
键因素（热风干燥时间 Ａ，微波干燥时间 Ｂ，热
风温度Ｃ）为自变量，以即食牡蛎产品感官评价
为响应值，对上述３个关键因素进行优化．响应
面因素水平见表２．实验设计方案见表３．

表２　响应面因素水平表

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆ

ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ

水平 Ａ／ｍｉｎ Ｂ／ｓ Ｃ／℃
－１ ４０ ４０ ５０
０ ６０ ６０ ６０
１ ８０ ８０ ７０

表３　实验设计方案表

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｃｈｅｍｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ

序号 Ａ Ｂ Ｃ
１ －１ －１ ０
２ １ －１ ０
３ －１ １ ０
４ １ １ ０
５ －１ ０ －１
６ １ ０ －１
７ －１ ０ １
８ １ ０ １
９ ０ －１ －１
１０ ０ １ －１
１１ ０ －１ １
１２ ０ １ １
１３ ０ ０ ０
１４ ０ ０ ０
１５ ０ ０ ０

１．４　数据分析
采用Ｅｘｃｅｌ和 Ｍｉｎｉｔａｂ软件进行数据处理，

显著性水平Ｐ＜０．０５，数据采用珋ｘ±ｓ表示．

２　结果与分析

对表３各实验方案制得即食的牡蛎产品进
行感官评价，结果见表４．由表４可知，不同的
热风干燥时间、微波干燥时间和热风温度对即

食牡蛎色泽、口感和外形均有明显影响．

·３２·
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通过Ｍｉｎｉｔａｂ软件对表４中感官评价数据

进行二次多项式回归拟合得到回归方程［１４］：

Ｙ＝８７．９６６７－０．９５Ａ＋０．３６２５Ｂ－２．３１２５Ｃ－

５．２３３３Ａ２－３．９０８３Ｂ２－３．５５８３Ｃ２－１．３７５ＡＢ－

３．８７５ＡＣ－２．６５ＢＣ

对感官各项指标与总分之间进行单因素方

差分析，结果见表５．

Ｆ１的临界值 Ｆ（１，２６，２７）＝４．２２５２０１；

Ｆ１＝２４１０．６０１＞４．２２５２０１，所以各样品之间色

泽存在显著性差异．

Ｆ２的临界值 Ｆ（１，２６，２７）＝４．２２５２０１；

Ｆ２＝３０２．８８２３＞４．２２５２０１，所以各样品之间口

感存在显著性差异．

Ｆ３的临界值 Ｆ（１，２６，２７）＝４．２２５２０１；

Ｆ３＝２４６４．６９３＞４．２２５２０１，所以各样品之间外

形存在显著性差异．

上述数据说明，即食牡蛎的色泽、口感、外

形都对即食牡蛎的感官评价有显著性影响，所

以感官评价可以作为 ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ中心组合

实验设计的响应值．

表４　响应面实验设计方案制得

即食牡蛎产品感官评价

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｉｎｓｔａｎｔｏｙｓｔｅｒ

ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ分

项目 色泽 口感 外形 总分

１ １５．６ ４７．０ １５．８ ７８．４
２ １４．６ ４９．１ １４．２ ７７．９
３ １５．１ ５３．７ １３．７ ８２．５
４ １３．５ ５０．２ １３．８ ７６．５
５ １４．６ ４８．２ １５．１ ７７．９
６ １４．８ ５５．４ １４．５ ８４．７
７ １５．７ ５０．３ １５．４ ８１．４
８ １２．７ ４７．３ １３．１ ７３．１
９ １５．７ ４９．６ １５．２ ８０．５
１０ １６．３ ５５．５ １４．１ ８５．９
１１ １６．１ ５０．４ １３．９ ８０．４
１２ １４．１ ４６．７ １３．８ ７５．２
１３ １４．７ ５６．２ １６．３ ８７．２
１４ １５．５ ５７．５ １５．６ ８８．６
１５ １５．７ ５８．１ １４．３ ８８．１

　　回归模型方差分析结果见表６．根据表６

可以看出，回归方程的 Ｆ＝２７．２２，Ｐ＝０．００１＜

０．０５，表明该方程各因素系数合理，可以使用；

失拟Ｐ＝０．２１９＞０．１００，则该方程实验拟合较

好、误差小，表明使用此模型进行预测分析

合理．

表５　感官指标单因素方差分析结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｏｎｅｗａｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅ

ｆｏｒｓｅｎｓｏｒｙｉｎｄｅｘ（α＝０．０５）

差异源 ＳＳ ＤＦ ＭＳ Ｆ值 Ｐ值 Ｆ临界值
组间 ３０９４２．４５１ ３０９４２．４５ ２４１０．６ ３．６２Ｅ－２７４．２２５２０１

色泽 组内 ３３３．７４２６ １２．８４
总计 ３１２７６．１９２７

组间 ６０５３．４６ １ ６０５３．４６ ３０２．８８ ７．５９Ｅ－１６４．２２５２０１

口感 组内 ５１９．６４２６ １９．９９

总计 ６５７３．１０２７

组间 ３１３４９．３４ １３１３４９．３４ ２４６４．６９ ２．７２Ｅ－２７４．２２５２０１

外形 组内 ３３０．７０２６ １２．７２

总计 ３１６８０．０５２７

表６　回归模型方差分析

Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｆｏｒ

ｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

差异源 ＤＦ ＳＳ ＭＳ Ｆ值 Ｐ值
回归 ９ ３２５．０６ ３６．１２ ２７．２２ ０．００１

线性 ３ ５１．０５ １７．０２ １２．８３ ０．００９

平方 ３ １７８．２９ ５９．４３ ４４．７９ ０．０００

交互作用 ３ ９５．７２ ３１．９１ ２４．０５ ０．００２

残差误差 ５ ６．６３ １．３３

失拟 ３ ５．６３ １．８８ ３．７３ ０．２１９

纯误差 ２ １．０１ ０．５０

合计 １４ ３３１．６９

感官评定估计回归系数见表７．由表７可

以看出，热风干燥时间与热风干燥温度交互作

用显著（Ｐ＝０．００１＜０．０５），影响感官评价的因

素Ｃ＞Ａ＞Ｂ，即对感官评价影响的大小依次为

热风干燥温度、热风干燥时间和微波干燥时间．

用Ｍｉｎｉｔａｂ对各个因素进行响应面分析，结

果见图１—３．
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表７　感官评定估计回归系数

Ｔａｂｌｅ７　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｅｄ

ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

因素 系数 系数标准误差 Ｔ值 Ｐ值
常量 ８７．９６６７ ０．６６５０ １３２．２７３ ０．００１

Ａ －０．９５００ ０．４０７３ －２．３３３ ０．０６７

Ｂ ０．３６２５ ０．４０７３ ０．８９０ ０．４１４

Ｃ －２．３１２５ ０．４０７３ －５．６７８ ０．００２

ＡＡ －５．２３３３ ０．５９９５ －８．７３０ ０．００１

ＢＢ －３．９０８３ ０．５９９５ －６．５２０ ０．００１

ＣＣ －３．５５８３ ０．５９９５ －５．９３６ ０．００２

ＡＢ －１．３７５０ ０．５７５９ －２．３８７ ０．０６３

ＡＣ －３．８７５０ ０．５７５９ －６．７２８ ０．００１

ＢＣ －１．６５００ ０．５７５９ －３．６０１ ０．０５６

图１　热风干燥时间水平和微波干燥

时间水平对感官评价的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｌｅｖｅｌｓｏｆｈｏｔａｉｒａｎｄ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｒｙｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

当热风干燥时间为６０ｍｉｎ时，热风干燥时

间与微波干燥时间交互作用对感官评价影响见

图１．由图１可以看出，热风干燥时间与微波干

燥时间交互作用不显著（Ｐ＝０．０６３＞０．０５）．当

热风干燥时间一定时，产品感官评定随着微波

干燥时间增加而增加，当微波干燥时间达到

６０ｓ时，产品感官评定达到最高值，随后降低，

这是因为过长时间的微波干燥会使产品外形皱

缩严重并且色泽暗淡，从而降低感官评定分数．

当微波干燥时间为６０ｓ时，微波干燥时间

图２　微波干燥时间水平和热风干燥

温度水平对感官评价的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｌｅｖｅｌｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｒｙｉｎｇ

ｔｉｍｅａｎｄｈｏｔａｉｒｄｒｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

图３　热风干燥时间水平与热风干燥

温度水平对感官评价的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｌｅｖｅｌｓｏｆｈｏｔａｉｒｄｒｙｉｎｇｔｉｍｅａｎｄ

ｈｏｔａｉｒｄｒｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

与热风干燥温度交互作用对感官评价影响见

图２．由图２可以看出，微波干燥时间与热风干

燥温度交互作用不显著（Ｐ＝０．０５６＞０．０５）．当

微波干燥时间一定时，产品感官评定随着热风

干燥温度增加而增加，当热风干燥温度达到６０

℃时，产品感官评价达到最高值，随后降低，过

高的热风干燥温度会使产品失水速率增加，使

产品质构偏硬从而降低感官评定分数．

当热风干燥时间为６０ｍｉｎ时，热风干燥时
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间与热风干燥温度交互作用感官评价响应面见

图３．由图３可以看出，热风干燥时间与微波干

燥时间交互作用显著（Ｐ＝０．００１＜０．０５），当热

风干燥时间一定时，感官评定随着热风干燥温

度增加而增加，在热风干燥温度达到６０℃时，

感官评定分数达到最高．

根据响应面实验设计得出的结果，以感官

评价为响应值，通过计算分析公式可以得到联

合干燥的最优干燥工艺为：３００Ｗ微波干燥

６０ｓ，６０℃热风干燥６０ｍｉｎ．在此条件下预测感

官评价的得分为８８．７分．在此干燥工艺下进行

３组平行实验，结果见表８，产品感官评价平均

得分８８．６分，与预测值接近，证明模型合理有

效．但由于感官评价主观性因素较大，可能会影

响该模型的实践参考价值．

表８　验证实验

Ｔａｂｌｅ８　Ｔｈｅｖａｌｉｄａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ 分

组别 色泽 口感 外形 总计

１ １５．１±０．２ ５６．４±０．７ １６．８±０．４ ８８．３±１．３
２ １６．４±０．３ ５７．２±１．１ １５．１±０．２ ８８．７±１．６
３ １４．７±０．２ ５８．２±１．３ １５．９±０．３ ８８．８±１．８

不同干燥方式感官评定表结果见表９．由

表９可以看出，联合干燥感官评定总分和口感

评分明显高于其余两种干燥方式在最佳条件下

的产品，这是由于热风干燥过程中会表面受热

不均匀，从而外形会有皱缩，且产品口感较软；

而完全的微波干燥可能会导致边角效应，使产

品在不规则的地方焦化，从而口感较硬．采用先

微波后热风的联合干燥方式，是因为先热风后

微波干燥，产品表面皱缩明显，易导致产品表面

不规则严重，加剧尖角效应导致产品破裂．而联

合干燥则合理地运用了两种不同干燥方式的优

点，从而提高了产品的品质．

不同干燥方式下的收缩率见表１０．由表１０

可以看出，３种干燥方式中联合干燥和热风干

燥的收缩率较低，而微波干燥的收缩率较高．不

同干燥方式下色差见图４．由图４可以看出，联

合干燥的色差与原料色差最为接近，而热风干

燥与微波干燥的色差较暗，与原料色差有显著

性差异（Ｐ＜０．０５）．

表９　不同干燥方式感官评定表

Ｔａｂｌｅ９　Ｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｙｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ 分

干燥方式 色泽 口感 外形 总分

热风干燥 １４．２±０．３ ５０．７±１．１ １３．２±０．２７８．１±１．６

微波干燥 １３．１±０．２ ５１．７±０．７ １４．４±０．４７９．２±１．３

联合干燥 １５．７±０．４ ５４．２±０．９ １４．５±０．５８２．６±１．８

表１０　不同干燥方式下的收缩率

Ｔａｂｌｅ１０　Ｔｈｅｈｒｉｎｋａｇｅｒａｔｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｙｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

干燥方式 联合干燥 热风干燥 微波干燥

收缩率 ６０．１２±０．４５ａ ６２．４７±１．０５ａ ６７．５４±０．７６ｂ

图４　不同干燥方式下色差

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｉｃａｂｅｒｒａｔｉｏｎｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｙｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　结论

微波－热风联合干燥比纯热风干燥时间

短，且即食牡蛎的色泽、口感及外形明显优于单

纯热风干燥和微波干燥．在微波功率为３００Ｗ，

微波干燥时间为６０ｓ，热风干燥温度为６０℃，

热风干燥时间为６０ｍｉｎ的条件下，即食牡蛎产

品具有良好的感官品质及收缩率．
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摘要：以烤烟、再造烟叶、膨胀梗丝、白肋烟、香料烟为对象，研究烟草在吸湿解

湿过程中热量的变化规律．采用静态法测定烟草样品不同相对湿度环境下的平
衡含水率和水活度，对烟草等温吸湿线、单层水水分含量、净等量吸附热进行相

关研究．结果表明：１）ＧＡＢ模型为拟合烟草等温吸湿线最优模型；２）烟草样品
单层水水分含量的变化范围为０．０４６～０．１０３ｇ／ｇ；３）净等量吸附热随着样品含
水率的增加而呈降低趋势，在正常烟草含水率条件下，白肋烟、香料烟、烤烟、再

造烟叶、膨胀梗丝中水分蒸发时所需的能量依次降低．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｒｅｇｕｌａｒｉｔｙｏｆｈｅａｔｉｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ，ｆｌｕｅ
ｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ，ｔｏｂａｃｃｏｓｈｅｅｔ，ｅｘｐａｎｄｅｄｓｔｅｍ，ｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏ，ｏｒｉｅｎｔａｌｔｏｂａｃｃｏａｓｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｂｊｅｃｔｓ．Ｗｉｔｈ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｗａｔｅｒａｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｓｔａｔｉｃｓｕｌｆｕｒｉｃ
ａｃｉｄｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｍｏｉｓｔｕｒｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｏｂａｃｃｏ，ｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｍｏｌｅｃｕｌｅｌａｙｅｒａｎｄｎｅｔ
ｉｓｏｓｔｅｒｉｃｈｅａｔｏｆｓｏｒｐｔｉｏｎｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔ：１）ＧＡＢｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｗａｓｔｈｅｔｏｂａｃｃｏｏｐｔｉｍａｌ
ｍｏｉｓｔｕｒｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ；２）Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆｓｉｎｇｌｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｌａｙｅｒｗａｔｅｒｉｎｔｏｂａｃｃｏｓａｍｐｌｅｓｗａｓ
０．０４６～０．１０３ｇ／ｇ；３）Ｔｈｅｎｅｔｉｓｏｓｔｅｒｉｃｈｅａｔｏｆｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ．Ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅｎｏｒｍａｌｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｂｕｒｌｅｙｔｏｂａｃｃｏ，ｏｒｉｅｎｔａｌｔｏｂａｃｃｏ，ｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ，ｔｏｂａｃｃｏｓｈｅｅｔ，
ｅｘｐａｎｄｅｄｓｔｅｍｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒｍｏｉｓｔｕｒｅｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｗｅｒｅｉｎｄｅｓｃｅｎｄｉｎｇｏｒｄｅｒ．

０　引言

烟草在加工过程中的质量稳定性与水分关

系密切，烟草品质的高低不仅与含水率有关，而

且与烟草中水分的状态紧密相关［１］．相比平衡
含水率，水活度可以更好地描述烟草中不同性

质水分的束缚程度［２］．等温吸湿线和净等量吸
附热可以应用在有关烟草吸湿或解湿行为的研

究中，为科学评价烟草物理特性和保润性能提

供研究思路．等温吸湿线是反映某一温度下水
活度与烟草中水分含量的关系曲线，对探究烟

草原料保润性能和烟草制品含水量有重要作

用［３－４］．烟草中的水分在吸湿或解湿的过程中
伴随着热量变化［５］，净等量吸附热是描述烟草

中水分被固相物质吸附所处状态的一个重要热

力学物理量，烟草原料在失水至低含水率过程

中，所需热量是不断变化的［６］．确定等温吸湿线
最优模型后，结合ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ方程可以较
为简便地计算净等量吸附热［７－８］．

国内关于烟草等温吸湿线和净等量吸附热

的相关研究报道较少，本文在实验分析的基础

上，研究烟草样品的等温吸湿线，探究烟草样品

净等量吸附热和单层水水分含量，以期为烟草

中水分迁移行为研究、卷烟加工过程中的水分

控制提供一定理论依据．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：烤烟、再造烟叶、膨胀梗丝、白肋烟和

香料烟等实验样品均由红云红河（集团）有限

责任公司技术中心提供．

仪器：ＤＨＧ－９１４５Ａ型电热鼓风干燥箱，上

海一恒科技有限公司产；ＦＤ－１Ａ－５０冷冻干

燥机，北京博医康实验仪器有限公司产；ＥＬ２０４

型电子天平，梅特勒－托利多仪器（上海）有限

公司产；ＱＳ－２Ａ实验室烟叶切丝机，郑州嘉德

机电科技有限公司产；ＡＱＵＡ－ＬＡＢ４ＴＥ水活

度测试仪，Ａｑｕａｌａｂｖｓａ水分吸附测定仪，美国

Ｄｅｃａｇｏｎ公司产．

１．２　方法
１．２．１　样品制备方法　实验样品用切丝机切

为（１．００±０．１０）ｍｍ烟丝，将烟丝样品置于相

对湿度为（６０±３）％，温度为（２２±１）℃的环境

中［９］，平衡４８ｈ以上．

１．２．２　平衡含水率、水活度的测试方法 　采

用静态法测试样品平衡含水率和水活度，准确

称取３ｇ（精确至０．０００１ｇ）烟丝样品于称量瓶

中，并分别置于相对湿度约为 ２０％，３０％，

４０％，５０％，６０％，７０％和８０％，温度（２２±１）℃

的硫酸溶液干燥器中，平衡水分７ｄ以上，每个

湿度条件下测试 ３次，结果取平均值．烘箱

法［１０］测定样品干基含水率；同时利用 ＡＱＵＡ－

ＬＡＢ４ＴＥ型水活度测试仪测定样品水活度．

１．３　等温吸湿模型
选用食品行业中４种常用的经验干燥动力

学模型，通过对实验数据进行拟合研究，探究适

用于烟草水分变化的最优等温吸湿模型．

·９２·
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１）ＧＡＢ模型．ＧＡＢ模型适用于水活度 ａｗ
在０．１０～０．９０范围的食品物料［１１］．ＧＡＢ含有
温度参数，是美国农业工程学会推荐的等温吸

湿线的标准方程，表达式如下：

Ｍｅ＝
ｍ０ＣＫａｗ

（１－Ｋａｗ）［１＋（Ｃ－１）Ｋａｗ］

ｍ０（Ｔ）＝ｍ０ｅｘｐ
ΔＨ
ＲＴ

Ｃ（Ｔ）＝Ｃ０ｅｘｐ
ΔＨｃ
ＲＴ

Ｋ（Ｔ）＝Ｋ０ｅｘｐ
ΔＨｋ
ＲＴ

式中，Ｍｅ为平衡含水率 ／％；ｍ０为单层水

水分含量／（ｇ·ｇ－１）；Ｃ，Ｋ为模型能量常数；Ｒ为
摩尔气体常数／［Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１］；Ｔ为温度／Ｋ；

ΔＨ，ΔＨｃ，ΔＨｋ为热焓变化．
２）ＢＥＴ模型．ＢＥＴ模型的应用范围是水活

度ａｗ ＜０．５的亲水性聚合物
［１２］，适用于低水活

度范围，表达式如下：

Ｍｅ＝
ｍ０Ｃａｗ

（１－ａｗ）［１＋（Ｃ－１）ａｗ］
３）Ｓｍｉｔｈ模型．Ｓｍｉｔｈ模型主要应用于淀粉

和纤维素类的生物材料［１３］，表达式如下：

Ｍｅ＝ａ＋ｂｌｎ（１－ａｗ）
式中，ａ，ｂ为模型常数．
４）Ｋｕｈｎ模型．

Ｍｅ＝ｋ
１
ａ( )
ｗ

－２

－ｂ

式中，ｋ，ｂ为模型常数．
拟合优度采用决定系数（Ｒ２）、平均相对误

差（ＭＲＥ）进行评价［１４］，决定系数越接近１，平
均相对误差越小，表明预测值越接近实验值，拟

合效果越好．

Ｒ２ ＝１－
∑
ｎ

ｉ＝１
（Ｍｅ－Ｍｐ）

２

∑
ｎ

ｉ＝１
（Ｍｅ－珚Ｍｅ）

２

ＭＲＥ＝１００ｎ∑
ｎ

ｉ＝１

Ｍｅ－Ｍｐ
Ｍｅ

式中，Ｍｅ为干基平衡含水率实验值 ／％，
珡Ｍｅ为干基平衡含水率实验值均值 ／％，Ｍｐ为

干基平衡含水率预测值 ／％，ｎ为实验观测值

个数．

１．４　单层水水分含量
在食品水分研究中，单层水水分含量可以

反映具有最高稳定性时的水分含量．烟草单层

水水分含量与烟草物理和化学稳定性密切相

关［１５－１６］，其值是反映水结合强度的敏感指标，

可以作为烟草控湿研究的重要技术参数．样品

水分含量高于单层水水分含量时，贮藏过程中

更容易发生腐败，一般样品的单层水水分含量

随着温度的升高而下降．利用１．３中等温吸湿

模型拟合样品等温吸湿线，优选后由等温吸湿

模型计算出单层水水分含量．

１．５　净等量吸附热的计算方法
净等量吸附热可用来描述吸附位点上水分

子与固相作用力的强弱，通过净等量吸附热可

计算出食品干燥脱水过程中克服分子间范德华

力所需要的能量［１６］．在等温吸湿线中水活度是

温 度 和 平 衡 含 水 率 的 函 数， 通 过

ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ热动力学模型，由样品的水

活度、等温吸湿模型求解净等量吸附热［１７］．根

据等温吸湿模型，样品在不同温度条件下的水

活度，由ｌｎａｗ与１／Ｔｋ作图求斜率Ｋ，则在该含水

率条件下样品的净等量吸附热为

ｌｎａｗ ＝－
Ｑａ( )Ｒ １

Ｔ( )
ｋ

Ｑａ＝－ＲＫ

式中，Ｑａ为净等量吸附热 ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１），Ｔｋ

为绝对温度 ／Ｋ，Ｒ为理想气体常数 ／［Ｊ·（ｍｏｌ·

Ｋ）－１］．

１．６　数据处理
采用 Ｏｒｉｇｉｎ９．０软件绘制烟草样品等温

吸湿线，采用 ＳＰＳＳ２１．０软件进行数据统计

分析．
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２　结果与讨论

２．１　等温吸湿线模型拟合结果
在温度为（２２±２）℃、水活度为０．２～０．８的

条件下，选取不同类型的烟草样品，绘制烤烟、再

造烟叶、膨胀梗丝、白肋烟、香料烟等温吸湿线，

并考察ＧＡＢ模型、ＢＥＴ模型、Ｓｍｉｔｈ模型、Ｋｕｈｎ模

型等温吸湿线拟合效果，拟合图如图１所示，拟

合结果见表１．

由图１和表１可知：在相对湿度 ２０％ ～

８０％范围内，ＧＡＢ模型ＭＲＥ均值最小，Ｒ２均值
最大，拟合精度高于其他模型，具有较宽的水活

度适用范围，说明ＧＡＢ模型可用于计算烟草样
品单层水水分含量．
２．２　单层水水分含量描述性统计

对烤烟、再造烟叶、膨胀梗丝、白肋烟和香

料烟５种类型的烟草样品进行单层水水分含量
描述性统计，结果见表２．

图１　等温吸湿线拟合图

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｆｉｔｔｉｎｇｃｈａｒｔ

表１　等温吸湿线模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

样品
ＧＡＢ

Ｒ２ ＭＲＥ／％
ＢＥＴ

Ｒ２ ＭＲＥ／％
Ｋｕｈｎ

Ｒ２ ＭＲＥ／％
Ｓｍｉｔｈ

Ｒ２ ＭＲＥ／％
烤烟 ０．９８４５ ２．９１ ０．９７１５ ３．３０ ０．９６９３ ６．０２ ０．９８８５ ９．１５

再造烟叶 ０．９７７０ ２．３１ ０．９７９１ ２．３７ ０．９７９７ ２．６４ ０．９７６７ ９．０３

膨胀梗丝 ０．９８００ ３．１７ ０．９３７６ ３．５８ ０．９６９７ ５．３５ ０．９８３０ １０．７７

白肋烟 ０．９６１６ ３．８８ ０．９８１１ ３．６２ ０．９９７４ ３．１１ ０．９６００ １４．９４

香料烟 ０．９７４４ ２．５３ ０．９５９１ ２．４９ ０．９５９７ ２．３２ ０．９６８６ １０．５８

均值 ０．９７５５ ２．９６ ０．９６５７ ３．０７ ０．９７５２ ３．８９ ０．９７５４ １０．８９
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表２　单层水水分含量统计分析表

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｎｏｌａｙｅｒｗａｔｅｒｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ ｇ／ｇ

类型 Ｎ 均值 标准差 标准误 均值的９５％置信区间 极小值 极大值

烤烟 １０ ０．０７９ ０．０１１ ０．００３ ０．０７２～０．０８７ ０．０５７ ０．０９６
再造烟叶 ４ ０．０４９ ０．００３ ０．００２ ０．０４４～０．０５５ ０．０４６ ０．０５３
膨胀梗丝 ２ ０．０９９ ０．００５ ０．００３ ０．０５６～０．１４３ ０．０９６ ０．１０３
白肋烟 ８ ０．０５６ ０．００７ ０．００２ ０．０５１～０．０６２ ０．０５０ ０．０６７
香料烟 ２ ０．０５７ ０．００１ ０．００１ ０．０４７～０．０６７ ０．０５６ ０．０５８
总数 ２６ ０．０６７ ０．０１７ ０．００３ ０．０６０～０．０７４ ０．０４６ ０．１０３

　　由表２可知：２６个烟草样品的单层水水分
含量的变化范围为０．０４６～０．１０３ｇ／ｇ．从均值
来看，单层水水分含量膨胀梗丝最高，为

０．０９９ｇ／ｇ，再造烟叶最小，为０．０４９ｇ／ｇ．单层水
水分含量的置信区间：烤烟为 ０．０５７ ～
０．０９６ｇ／ｇ；白肋烟为０．０５０～０．０６７ｇ／ｇ；香料
烟为０．０５６～０．０５８ｇ／ｇ；再造烟叶为０．０４６～
０．０５３ｇ／ｇ；膨胀梗丝为０．０９６～０．１０３ｇ／ｇ．这
表明，不同类型烟草样品中亲水性物质含量差

异较大，这些亲水性物质增强了形成氢键的结

合水能力，因而造成不用类型烟草样品中单层

水水分含量有较大差异［１９］．
２．３　净等量吸附热
２．３．１　不同温度等温吸湿线模型的拟合　在
２５℃，３０℃，３５℃，４０℃，４５℃ 条件下，使用
Ａｑｕａｌａｂｖｓａ水分吸附测定仪测定实验样品等温
吸湿线，研究烤烟、再造烟叶、膨胀梗丝、白肋

烟、香料烟ＧＡＢ模型拟合情况，结果见表３．
由表３可知：不同温度条件下各烟叶样品拟

合ＭＲＥ均小于５％，说明ＧＡＢ模型有较好的适用
性．烤烟、再造烟叶、白肋烟、香料烟样品的ｍ０基本
是随着温度的升高而降低的，但膨胀梗丝样品的

ｍ０是随着温度的升高而增加的：在２５℃时，其
ｍ０ ＝０．０５４ｇ／ｇ；在４５℃时，其ｍ０ ＝０．０６２ｇ／ｇ．

不同温度下等温吸湿拟合曲线，见图２．从
图２中可以得出，温度对不同类型样品的解湿
曲线影响程度有差异，主要是由不同类型样品

其内部孔隙结构造成的［２０－２１］．在水活度为
０．１～０．３范围内，烤烟、香料烟干基含水率受

温度变化影响较大，差异较为明显．在水活度为

０．１～０．９范围内，白肋烟、再造烟叶干基含水

率受温度变化影响较大；在水活度为０．４～０．７

范围时，温度对膨胀梗丝样品的干基含水率变

表３　不同温度下ＧＡＢ模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ３　ＧＡＢｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

样品名称
温度

／℃
ＧＡＢ模型参数值

ｍ０／（ｇ·ｇ）
－１ Ｃ Ｋ

拟合效果

Ｒ２ ＭＲＥ／％

２５ ０．０６５ －６４．３６ １．０６ ０．９４８ ３．４７

３０ ０．０６３ ６７．８２ １．０７ ０．９４０ ３．６８
烤烟 ３５ ０．０６３ ２１．４６ １．０７ ０．９５０ ３．４０

４０ ０．０６３ １５．５９ １．０６ ０．８１５ ２．６６

４５ ０．０６４ １２．２０ １．０６ ０．９９０ ２．５７

２５ ０．０５４ －４２．１７ ０．８９ ０．９６３ １．１３

３０ ０．０５４ －８８．５４ ０．８９ ０．７９１ １．２３

再造烟叶 ３５ ０．０５１ －５０．８６ ０．９２ ０．９５０ ０．８０

４０ ０．０５３ －７９．７４ ０．９３ ０．９６０ ０．９７

４５ ０．０４９ ９０．５２ ０．９５ ０．９９７ １．０８

２５ ０．０５４ １２．３０ １．０６ ０．９８８ ３．６３

３０ ０．０５５ ８．９４ １．０６ ０．９９１ ３．７３
膨胀梗丝 ３５ ０．０５７ ６．７３ １．０６ ０．９８４ ３．１０

４０ ０．０６０ ５．１４ １．０５ ０．９１５ ２．５７

４５ ０．０６２ ４．４８ １．０４ ０．８８４ １．９６

２５ ０．０７０ －２１．６５ ０．９６ ０．９４９ １．２６

３０ ０．０６９ －２６．５７ ０．９６ ０．９４６ ０．９１

白肋烟 ３５ ０．０６８ －２９．７２ ０．９６ ０．８６８ １．０９

４０ ０．０６８ －３９．５１ ０．９４ ０．９６４ ０．９５

４５ ０．０６５ －４２．７３ ０．９３ ０．９７５ ０．８９

２５ ０．０６８ －１８．７４ １．０１ ０．９６３ １．６３

３０ ０．０６６ －２１．５４ １．０２ ０．９２３ １．２０

香料烟 ３５ ０．０６４ －２５．７０ １．０２ ０．９９４ １．００
４０ ０．０６４ －３５．７９ １．０２ ０．９９１ １．０３

４５ ０．０６３ －５７．７０ １．０３ ０．９８５ ０．８５
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图２　不同温度下等温吸湿拟合曲线

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｉｓｔｕｒｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

化影响较小．

２．３．２　净等量吸附热的计算 　 利用 ＧＡＢ模

型拟合样品等温吸湿线，计算不同类型烟草样

品的净等量吸附热，绘制净等量吸附热与干基

含水率曲线的关系图，见图３．

从图３中可以看出：净等量吸附热与样品

水分含量关系密切，净等量吸附热随着样品含

图３　净等量吸附热与干基含水率关系图

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｎｅｔｉｓｏｓｔｅｒｉｃｈｅａｔｏｆ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｒｙｂａｓｉｓｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔ

水率的增加呈降低趋势．当烤烟样品的含水

率 ＞１３％时，随着样品含水率的增加，样品中

的水分性质越来越接近纯水；当香料烟、白肋烟

样品的含水率 ＞１５％时，白肋烟的净等量吸附

热要高于烤烟和香料烟．再造烟叶、膨胀梗丝的

净等量吸附热曲线与其他３种烟叶样品有较大

差异，再造烟叶样品的含水率在１３％，膨胀梗

丝样品的含水率在１０％时，样品中水分的性质

与纯水性质基本一致．通常认为当烟草中的水

接近纯水的性质时，烟草较易失水而引起干燥，

导致其加工时引起较多造碎，因此在烟草实际

加工时，应充分考虑净等量吸附热差异，科学评

价烟草物理特性和保润性能，根据不同原料合

理选择加工工艺条件，以提高烟草的加工水平

和产品质量．

３　结论

本文采用静态法测定烟草样品平衡含水
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率、水活度，然后对烟草样品的等温吸湿线、单

层水水分含量、净等量吸附热等做了研究，得出

如下结论．

１）确认ＧＡＢ模型为描述烟草解湿和吸湿

过程的最佳模型，其在相对湿度２０％ ～８０％范

围内能较准确地表达和预测烟草样品的平衡含

水率．

２）烟草样品单层水水分含量的变化范围为

０．０４６ ～ ０．１０３ ｇ／ｇ， 膨 胀 梗 丝 最 高

（０．０９９ｇ／ｇ），再造烟叶最小（０．０４９ｇ／ｇ）；烤

烟、再造烟叶、白肋烟、香料烟的ｍ０基本上是随

着温度的升高而降低，而膨胀梗丝样品的ｍ０是

随着温度的升高而增加．

３）净等量吸附热随着样品含水率的增加

而逐渐降低．在正常的含水率条件下，白肋烟、

香料烟、烤烟、再造烟叶、膨胀梗丝中水分蒸发

时所需的能量依次降低，说明膨胀梗丝中水分

更容易散失，物理保润性能较差，而白肋烟物理

保润性能较好．
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１９９８，３５：２６７．

［１９］韩聃．卷烟吸湿规律及机制研究［Ｄ］．无锡：
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ＨＰＬＣＤＡＤ法检测卷烟滤嘴中挥发性
羰基化合物及其截留效率研究
ＳｔｕｄｙｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｂｙＨＰＬＣＤＡＤ
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关键词：

卷烟滤嘴；挥发性羰

基化合物；高效液相

色谱 －二极管阵列检
测器（ＨＰＬＣＤＡＤ）；截
留效率
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中国烟草总公司郑州烟草研究院 烟草化学重点实验室，河南 郑州 ４５０００１
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４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：将高效液相色谱－二极管阵列检测法（ＨＰＬＣＤＡＤ）用于检测卷烟滤嘴中
挥发性羰基化合物（甲醛、乙醛、丙酮、丙烯醛、丙醛、巴豆醛、２－丁酮和丁醛），
采用体积比为１１的乙腈与水混合溶剂振荡萃取卷烟滤嘴，萃取溶液与２，４－
二硝基苯肼衍生化反应后进行 ＨＰＬＣＤＡＤ分析，结果表明：滤嘴中８种羰基物
的加标回收率在８０．８％～１１５．７％之间；甲醛、乙醛、巴豆醛的日内及日间精密
度较好，ＲＳＤ均 ＜１０％．考察不同类型滤嘴对卷烟主流烟气中羰基化合物的截
留效率，结果表明：滤嘴对８种羰基物总量的截留效率较低，对甲醛、巴豆醛截
留效率较高（＞１０％），对其他几种羰基物的截留效率低（＜７．０％）；不同类型滤
嘴对甲醛截留效率为活性炭＞醋纤≈纸＞丙纤滤嘴；对巴豆醛的截留效率为活
性炭＞醋纤＞纸＞丙纤滤嘴．
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０　引言

挥发性羰基化合物，包括甲醛、乙醛、丙酮、

丙醛、丙烯醛、巴豆醛、２－丁酮、丁醛，是卷烟主

流烟气中一类主要有害成分，对人体的呼吸系

统黏膜有较强的刺激作用，长期吸入会对人体

产生较大危害．甲醛、乙醛、丙烯醛和巴豆醛分

别被国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）列为１类、２Ｂ

类、３类致癌物［１］．滤嘴可以有效地滤除烟气中

的部分有害成分，滤嘴中有害成分截留效率可

用于直接评价滤嘴对卷烟烟气有害成分的滤除

作用．滤嘴中烟碱［２－３］、亚硝胺［４］、酚类［５］、芳香

胺［６］、挥发性羰基化合物［７－８］等的检测研究已

有报道．

目前，滤嘴中挥发性羰基化合物的测定方

法主要有气相色谱（ＧＣ）法［７－８］和液相色谱 －

串联质谱（ＬＣＭＳＭＳ）法［９］．ＧＣ法采用含有２，

４－二硝基苯肼的酸性溶液萃取滤嘴，并用Ｃ１８

固相萃取小柱净化样品，环己烷洗脱后进仪器

分析．但是，该方法中丙酮、丙醛色谱峰存在杂

质干扰，定量不准确．ＬＣＭＳＭＳ法存在基质效

应，且仪器设备昂贵，不易普及．本课题组在

ＬＣＭＳＭＳ法的基础上建立了 ＬＣＥＳＩＭＳＭＳ

法检测卷烟滤嘴中８种挥发性羰基化合物［９］，

方法灵敏度度高，样品前处理简单．另外，主流

烟气中挥发性羰基化合物释放量的测定标准方

法为高效液相色谱 －二极管阵列检测法
（ＨＰＬＣＤＡＤ）［１０］．若采用ＨＰＬＣＤＡＤ法检测滤
嘴中羰基化合物，能节约仪器成本，统一系统误

差．因此，本研究采用 ＨＰＬＣＤＡＤ法检测滤嘴
中挥发性羰基化合物，并对不同类型滤嘴的截

留效率进行考察．

１　材料与方法

１．１　材料、试剂和仪器
样品：２５个卷烟样品，滤嘴类型主要有活

性炭、醋纤（ＣＡ）、丙纤（ＰＦ）、纸滤嘴，其中包含
复合滤嘴、沟槽滤嘴．样品信息见表１．

试剂：甲醛 －２，４－二硝基苯腙（纯度 ＞
９７％），美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司产；乙醛２，４－二硝基
苯腙（纯度＞９８％），丙醛２，４－二硝基苯腙（纯
度

!

９７％），丙酮 ２，４－二硝基苯腙（纯度
!

９８％），丙烯醛 ２，４－二硝基苯腙（纯度
!

９５％），丁醛２，４－二硝基苯腙（纯度
!

９６％），
２－丁酮２，４－二硝基苯腙（纯度

!

９８％），巴豆
醛２，４－二硝基苯腙（纯度

!

９８％），东京化成
工业株式会社产．除特别说明的以外，均应使用
色谱纯级试剂，水为 ＧＢ／Ｔ６６８２—２００８规定的
一级水．甲醇和乙腈（色谱纯），美国 Ｄｉｋｍａ公
司产；吡啶（纯度９９．９％），美国 ＣＮＷ公司产；
高氯酸（分析纯），国药集团化学试剂公司产；
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表１　卷烟样品信息

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｉｇａｒｅｔｔｅｓａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

样品
编号

滤嘴圆
周／ｍｍ

滤嘴吸
阻／Ｐａ

滤嘴类型：滤嘴
长度／ｍｍ

卷烟通风
稀释率／％

１＃ ２４．７５ １１１８ 活性炭＋ＣＡ：１０＋１５ ３７．９
２＃ ２４．３６ １０８８ 纸＋ＣＡ：１０＋１５ １７．５
３＃ ２４．１８ １２５９ ＰＦ：２０ ０．２
４＃ ２４．４３ １２１７ ＰＦ：２０ ０．４
５＃ ２４．３６ １１０１ ＣＡ：２５ ９．０
６＃ ２４．７４ １３０８ ＣＡ：２５ ０．３
７＃ ２４．７４ １２３７ ＣＡ：２４ ０．１
８＃ ２４．６２ １０６９ ＣＡ：２７ ３４．７
９＃ ２４．１９ １１７１ ＣＡ：２０ ０．２
１０＃ ２４．６９ １３７５ ＣＡ：２０ ０．３
１１＃ ２４．７２ １２２８ ＣＡ：２７ ０．１
１２＃ ２４．７４ １２４２ ＣＡ：２５ ０．２
１３＃ ２４．４７ １１４４ ＣＡ：２５ １６．４
１４＃ ２４．３９ ９８６ ＣＡ：２４ １１．５
１５＃ ２４．４８ １１８７ ＣＡ：２５ １４．０
１６＃ ２４．５３ ８３９ ＣＡ＋ＣＡ：８＋２１ ３６．６
１７＃ ２４．４８ １２１６ ＣＡ：２５ ０．１
１８＃ ２４．５８ １００２ ＣＡ：２４ ２０．８
１９＃ ２４．４７ １０８８ ＣＡ：３０ １８．８
２０＃ ２４．４４ １０８９ ＣＡ：２６ ０．３
２１＃ ２４．５２ １２２６ ＣＡ：２６ ０．３
２２＃ ２４．７６ １２３９ ＣＡ：２３ ０．３
２３＃ ２４．６４ １１３１ ＣＡ：２５ ０．３
２４＃ ２４．６２ １０７２ ＣＡ：３０ １２．７
２５＃ ２４．４４ １１０４ ＣＡ：２７ ０．２

２，４－二硝基苯肼（ＤＮＰＨ）（分析纯），美国

ＣＮＷ公司产，使用前经乙腈重结晶．

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ１２００高效液相色谱仪，配

ＤＡＤ检测器，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；Ｃｅｒｕｌｅａｎ

ＳＭ４５０直线式吸烟机，英国 Ｃｅｒｕｌｅａｎ公司产；

ＨＹ－８调速数振荡器，常州国华电器有限公司

产；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ５０超纯水仪，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司

产；ＣＰ２２４５电子天平（感量 ０．０００１ｇ），德国

Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司产．

１．２　样品前处理
衍生化试剂的配制：称取０．２ｇ经提纯的

ＤＮＰＨ固体加入到约 ４００ｍＬ乙腈中，加热至

５０℃，振荡溶解，加入３ｍＬ７０％高氯酸后，冷

却至室温后用乙腈定容至５００ｍＬ．其中，ＤＮＰＨ

浓度为０．４ｍｇ·ｍＬ－１，高氯酸浓度为０．５６％

（质量分数）．

按ＧＢ／Ｔ５６０６．１抽吸卷烟样品．根据ＧＢ／Ｔ

１６４５０—２００４，样品卷烟在温度（２２±１）°Ｃ，相

对湿度（６０±２）％的环境中平衡４８ｈ，然后选其

质量在（平均值±０．０２）ｇ范围和吸阻在（平均值

±４９）Ｐａ／支范围内的烟支作为测试烟支．

卷烟抽吸完后，收集４支滤嘴，使用刀片纵

向切开，立即加入到４０ｍＬ萃取溶液（乙腈和

水体积比为１１）中，室温下振荡萃取４５ｍｉｎ．

取５ｍＬ上清液至１０ｍＬ容量瓶中，加入４ｍＬ

衍生化试剂，混匀，放置４０ｍｉｎ．加入２００μＬ吡

啶后乙腈定容到１０ｍＬ．溶液过０．４５μｍ有机

相滤膜，进行ＨＰＬＣＤＡＤ分析．

空白实验：取同样卷烟、空白滤嘴按照上述

条件进行分析处理．

实验结果需剔除空白实验结果．

１．３　液相色谱条件

参照行业标准方法 ＹＣ／Ｔ２５４—２００８［９］

ＨＰＬＣ分析条件：ＨＰＬＣ所用色谱柱为Ａｃｃｌａｉｍ

ＥｘｐｌｏｓｉｖｅＥ２（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，１２０?，５μｍ），

预柱 为 Ａｃｃｌａｉｍ ＥｘｐｌｏｓｉｖｅＥ２（１０ｍｍ ×

４．３ｍｍ，１２０?，５μｍ），均为美国Ｄｉｏｎｅｘ公司产．

流动相Ａ为水，流动相Ｂ为乙腈，梯度洗脱条件见

表２．流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，进样体积１０μＬ，检测器为

ＤＡＤ，检测波长３６５ｎｍ，分析时间４５ｍｉｎ．

表２　梯度洗脱条件

Ｔａｂｌｅ２　Ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

时间／ｍｉｎ 流动相Ａ／％ 流动相Ｂ／％
０ ５０ ５０
２０ ５０ ５０
２５ ４０ ６０
３０ ４０ ６０
３５ ２０ ８０
４０ １０ ９０
４１ ５０ ５０
４５ ５０ ５０

·７３·
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２　结果与讨论

２．１　标样及样品液相色谱图
为了节约仪器成本，统一系统误差，滤嘴中

挥发性羰基化合物的测定方法与主流烟气中挥

发性羰基化合物释放量的测定方法保持一致．

图１所示为８种挥发性羰基化合物标样及卷烟

滤嘴样品中的液相色谱图．从图１可知，滤嘴中

８种羰基化合物均能被检测出来，其中甲醛、乙

醛、巴豆醛色谱峰较高，其他几种羰基化合物色

谱峰均较小．另外，据文献报道［７－８］，其他几种

羰基化合物在滤嘴中的截留效率较低．以甲醛、

乙醛、巴豆醛为研究对象进行实验条件优化，选

取活性炭（样品１＃）、醋纤（样品５＃）、纸（样品

２＃）、丙纤（样品３＃）滤嘴典型样品各一种进行

条件优化实验和方法表征．

２．２　萃取溶剂的选择
为选择合适的萃取溶剂，对常用溶剂（甲

醇、乙腈、水、四氢呋喃）进行空白实验．方法为

ａ．甲醛　ｂ．乙醛　ｃ．丙酮　ｄ．丙烯醛　ｅ．丙醛

ｆ．巴豆醛　ｇ．２－丁酮　ｈ．丁醛，４－二硝基苯腙

图１　８种挥发性羰基化合物标样（红色）

及卷烟滤嘴中（黑色）液相色谱图

Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ８ｖｏｌａｔｉｌｅｃａｒｂｏｎｙｌ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｒｅｄ）

ａｎｄｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒ（ｂｌａｃｋ）

取溶剂５ｍＬ，按照１．２中衍生化方法处理并采

用ＨＰＬＣＤＡＤ分析．甲醇与 ＤＮＰＨ反应后会产

生５种羰基化合物（甲醛、乙醛、丙酮、丙醛、２－

丁酮）－２，４－二硝基苯腙的色谱峰．这可能是

由甲醇在工业合成的过程中会产生少量低分子

量羰基化合物所致．水和乙腈与 ＤＮＰＨ反应后

产生很小的甲醛－２，４－二硝基苯腙、乙醛－２，

４－二硝基苯腙、丙酮－２，４－二硝基苯腙的峰；

而四氢呋喃与ＤＮＰＨ反应后产生一个很大的未

知峰．可见，甲醇不能作为滤嘴中羰基化合物的

萃取溶剂，否则会影响测定结果的准确性．另

外，对不同萃取溶剂的萃取效果进行了考察．由

于乙腈、四氢呋喃均能溶解滤嘴丝束，实验中选

用乙腈和水（体积比为１１，下同）、四氢呋喃

和水（体积比为１１，下同）、水３种萃取溶剂，

考察了 ４种不同类型滤嘴的萃取效果（见图

２）．结果表明，采用乙腈与水体积比为１１的

混合液作萃取溶剂时，甲醛、乙醛、巴豆醛的萃

取效果最佳．

２．３　萃取溶剂体积对萃取效果的影响
考察了４种不同类型滤嘴萃取溶剂体积

（２０ｍＬ，４０ｍＬ，６０ｍＬ）对萃取效果的影响．采

用２０ｍＬ萃取溶剂萃取时，所测得的羰基物含

量较低，表明萃取不完全；而采用４０ｍＬ和６０ｍＬ

萃取溶剂萃取时，所测得的羰基物含量接近，表

明萃取效果相当．考虑到增加萃取溶剂体积会稀

释目标物浓度，采用４０ｍＬ萃取溶剂萃取．

２．４　萃取方式和时间对萃取效果的影响
考察了不同类型滤嘴萃取方式和时间对萃

取效果的影响，结果如图３所示．从图３可知，

超声萃取４５ｍｉｎ的效果不及振荡萃取４５ｍｉｎ

的效果，这可能是因为羰基化合物挥发性较强，

超声萃取能量较高会造成一定的损失．再看振

荡萃取时间，由图３可知，４５ｍｉｎ为最佳振荡萃

取时间．

·８３·
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图２　不同类型滤嘴萃取溶剂对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｓ

图３　不同类型滤嘴萃取方式和时间对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｉｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｓ

·９３·
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２．５　ＤＮＰＨ和高氯酸浓度对萃取效果的影响
为保证溶剂萃取后羰基化合物与衍生化试

剂完全反应，考察 ＤＮＰＨ和高氯酸浓度对萃取

效果的影响．随着 ＤＮＰＨ浓度增加（０．１～

０．５ｍｇ·ｍＬ－１），衍生化反应生成的甲醛、乙

醛、巴豆醛－２，４－二硝基苯腙逐渐增加．但当

其浓度高于０．３ｍｇ·ｍＬ－１时，产物含量增加缓

慢；而当 ＤＮＰＨ浓度为 ０．４ｍｇ·ｍＬ－１和

０．５ｍｇ·ｍＬ－１时，产物含量相当．因此，选用

ＤＮＰＨ浓度为０．４ｍｇ·ｍＬ－１．另外，对高氯酸

浓度（质量分数０．０４％～０．６９％）进行了考察，

随高氯酸浓度增加，产物含量增加．当其浓度高

于０．２８％时，产物含量增加缓慢；而当其浓度

高于０．５６％时，产物含量保持不变．因此，选择

高氯酸浓度为０．５６％．

２．６　衍生化反应时间
考察了衍生化反应时间对萃取效果的影响

（见图４）．对于甲醛、乙醛，衍生化反应时间为

２０ｍｉｎ时，反应完全．但对于巴豆醛，随着衍生

化反应时间增加，产物逐渐增加；但反应３０ｍｉｎ

之后，产物增加趋势较小．综合考虑，选择衍生

化反应时间为４０ｍｉｎ．

２．７　样品稳定性
根据文献［１１－１２］报道，为阻止巴豆醛 －

２，４－二硝基苯腙在酸性条件下继续发生聚合

反应，需在反应结束后在溶液中加入一定量的

吡啶．考察了加吡啶和不加吡啶时样品的稳定

图４　衍生化反应时间对萃取效果的影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｔｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

性．样品于４℃保存，每天进样１次，连续１０天

进样．当样品中加入吡啶时，甲醛、乙醛、巴豆醛

１０次测试结果均ＲＳＤ＜１０％．当样品中不加吡

啶时，测试结果甲醛、乙醛的 ＲＳＤ＜１０％，但巴

豆醛的 ＲＳＤ＝１８％．另外，不加吡啶时，随放置

时间增加，测得巴豆醛含量逐渐降低．因此，衍

生化反应结束后需加入吡啶，以增强样品的稳

定性．

２．８　线性方程、检测限与定量限
采用乙腈配制８种挥发性羰基化合物２，

４－二硝基苯腙的混合母液和标准工作溶液．采

用羰基化合物２，４－二硝基苯腙的峰面积对浓

度进行线性回归，得到各目标化合物的标准工

作曲线．取最低浓度标准工作溶液，１０次平行

测定，计算标准偏差，３倍标准偏差为检测限，

１０倍标准偏差为定量限．结果见表３．

表３　挥发性羰基化合物的线性方程、相关系数、检测限及定量限

Ｔａｂｌｅ３　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，

ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎｆｏｒｖｏｌａｔｉｌｅｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物 线性范围／（μｇ·ｍＬ－１） 线性方程 相关系数 检出限／（μｇ·支 －１） 定量限／（μｇ·支 －１）

甲醛 ０．０１～３．００ ｙ＝３２９ｘ－０．７７ ０．９９９３ ０．０４ ０．１３
乙醛 ０．０３～８．００ ｙ＝２６１ｘ＋０．８９ ０．９９９８ ０．０７ ０．２２
丙酮 ０．０２～５．００ ｙ＝１９５ｘ＋０．３７ ０．９９９７ ０．０６ ０．２０
丙烯醛 ０．０２～４．００ ｙ＝２４７ｘ＋１．００ ０．９９９９ ０．０４ ０．１５
丙醛 ０．０１～３．００ ｙ＝２０１ｘ＋０．３７ ０．９９９９ ０．０４ ０．１３
巴豆醛 ０．０２～５．００ ｙ＝１８１ｘ＋０．８２ ０．９９９８ ０．０５ ０．１６
２－丁酮 ０．０１～３．００ ｙ＝１５４ｘ＋０．５１ ０．９９９６ ０．０４ ０．１３
丁醛 ０．０２～４．００ ｙ＝１６６ｘ＋０．８９ ０．９９９７ ０．０４ ０．１３

·０４·
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２．９　回收率及精密度
选取活性炭、醋纤、纸滤嘴和丙纤滤嘴样品

各一种，在低、中、高３个浓度水平进行加标回
收率试验，平行测定３次，结果取平均值．４种
类型滤嘴样品甲醛、乙醛、丙醛、丙酮、丙烯醛、

２－丁酮、丁醛和巴豆醛的加标回收率在
８０．８％～１１５．７％之间（见表４）．

另外，考察了这４种类型滤嘴样品中８种
羰基化合物的日内及日间精密度．日内精密度
为同一天测试，平行测定６次．日间精密度分为
不同天测试，平行测定５次．由于丙酮、丙醛、丙
烯醛、２－丁酮、丁醛等色谱峰较小，定量不准
确，日内及日间精密度较差．因此，本研究仅考
察甲醛、乙醛、巴豆醛的日内和日间精密度，如

表５所示，这３种羰基化合物的日内精密度≤
９．９％，日间精密度≤１０％．
２．１０　截留效率

对不同类型滤嘴２５个卷烟样品进行了考
察．主流烟气中 ８种羰基化合物的测定采用
ＹＣ／Ｔ２５４—２００８［１０］方法，截留效率根据公式①
计算．８种羰基化合物的截留效率结果如表６
所示．研究表明：１）滤嘴对８种羰基化合物总
量的截留效率均较低（＜１０％），这一结果与文
献［７－８］报道结果一致，主要是由于８种挥发
性羰基化合物沸点较低．２）卷烟滤嘴对甲醛、
巴豆醛截留效率较高（＞１０％），而对其他６种
羰基物的截留效率较低（＜７．０％）．３）滤嘴对
甲醛的截留效率依次为活性炭（１＃样品，
４１．１％）＞醋纤（５＃—２５＃样品，平均值 ３０．９％）≈
纸（２＃样品，３１．５％）＞丙纤（３＃，４＃样品，平均值
２４．４％）；对巴豆醛的截留效率依次为活性炭
（４８．０％）＞醋纤 （平均值 ３２．４％）＞纸
（２５．４％）＞丙纤（平均值１０．２％）．活性炭滤嘴
较高的截留效率是因为活性炭具有较大的比表

面积，吸附能力较强．
截留效率＝滤嘴截留量／（滤嘴截留量＋

主流烟气释放量） ①

表４　不同类型滤嘴样品８种羰基

化合物的加标回收率

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ８ｖｏｌａｔｉｌｅｃａｒｂｏｎｙｌ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｓ ％

化合
物

加标浓度

／（μｇ·支 －１）

活性炭
滤嘴

醋纤
滤嘴

纸滤
嘴

丙纤
滤嘴

１０．００ １１１．０ １１３．７ １０８．２ １１３．０
甲醛 ２０．００ １０９．８ １０３．４ １０５．７ １０３．７

４０．００ １０６．４ １０８．８ １０５．８ １０１．４
２．００ １１０．０ １１５．７ １０２．６ １０９．１

乙醛 ４．００ １１１．５ １０５．０ １０８．０ １００．９
８．００ １０５．８ １１０．０ １０７．１ ９９．５
０．５０ ９７．１ １０７．９ ８７．６ ８４．２

丙酮 １．００ ９６．７ ９９．３ ８８．２ ８０．８
２．００ ９０．５ １００．８ ８４．８ ８６．０
０．２０ １０５．０ １１４．０ １０２．１ １０５．６

丙醛 ０．４０ １０６．８ １０３．５ １０４．０ ９８．２
０．８０ １０１．１ １０６．３ １０２．５ ９５．８
０．２０ ８９．９ １０８．８ ９４．９ ９０．４

丙烯醛 ０．４０ ９８．６ ８３．５ ９１．２ ９２．０
０．８０ ９８．２ ９６．０ ９５．１ ９１．０
３．００ １０５．５ １０９．０ ９８．８ １０４．１

巴豆醛 ６．００ １０７．０ ９９．１ １０２．８ ９９．１
１２．００ １０１．７ １０４．７ １０１．７ ９７．２
０．２５ ９２．９ １０２．９ ８７．４ ８５．０

２－丁酮 ０．５０ ９４．７ ９４．８ ８７．１ ８１．０
１．００ ８７．５ １００．３ ８４．３ ８７．０
０．７０ ９７．８ １０９．６ ９７．７ １００．１

丁醛 １．４０ ９９．０ ９５．５ ９８．６ ９３．８
２．８０ ９３．７ １００．０ ９５．２ ９１．４

表５　不同类型滤嘴样品８种羰基化合物的

日内及日间精密度

Ｔａｂｌｅ５　Ｉｎｔｅｒｄａｙａｎｄｉｎｔｒａｄａｙｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆ

８ｖｏｌａｔｉｌｅｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｓ ％

化合
物

日内精密度

活性炭 醋纤 纸 丙纤

日间精密度

活性炭 醋纤 纸 丙纤

甲醛 ３．６ ６．９ ５．６ ４．２ ７．７ ９．６ ８．７９．０
乙醛 ５．４ ７．９ ６．３ ８．２ ６．１ ９．９ ９．６ １０
巴豆醛 ３．１ ４．２ ９．９ ７．７ ８．１ ５．９ １０ ８．１

３　结论

采用 ＨＰＬＣＤＡＤ法检测滤嘴中８种挥发

性羰基化合物甲醛、乙醛、丙酮、丙烯醛、丙醛、

·１４·
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表６　滤嘴对８种羰基化合物的截留效率

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｒａｐｐｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ８ｖｏｌａｔｉｌｅｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｓ ％

样品编号 甲醛 乙醛 丙酮 丙烯醛 丙醛 巴豆醛 ２－丁酮 丁醛 总量

１＃ ４１．１ ２．５ ３．５ ７．０ ５．２ ４８．０ １．３ ６．０ ６．８

２＃ ３１．５ １．３ ０．８ １．６ １．２ ２５．４ １．１ ４．７ ５．２

３＃ ２６．１ ０．９ ０．３ ０．０ ０．６ １０．４ ０．０ ２．４ ３．８

４＃ ２２．６ ０．５ ０．０ ０．０ ０．９ １０．０ ０．０ １．２ ２．６

５＃ ２１．７ ０．６ １．２ １．４ ４．５ ３１．７ １．５ ５．１ ３．８

６＃ ４０．９ １．０ １．０ ２．３ ４．１ ３１．０ ０．７ ６．４ ５．０

７＃ ２６．６ ０．７ ０．９ １．８ ３．６ ３１．１ １．０ ３．９ ４．５

８＃ ３４．３ ０．９ １．１ ２．１ ４．７ ４１．１ １．１ ４．７ ５．４

９＃ ２５．７ ０．７ ０．９ １．０ ３．３ ２５．７ １．１ ４．６ ３．４

１０＃ ２８．９ ０．８ １．２ １．２ ３．１ ２５．０ １．１ ４．３ ３．３

１１＃ ３５．９ １．４ １．５ ２．６ ５．０ ３４．９ １．０ ５．３ ９．０

１２＃ ３１．８ ０．９ １．２ １．９ ３．６ ３１．０ ０．９ ４．８ ４．９

１３＃ ２８．０ ０．９ ０．８ ２．３ ３．８ ３３．２ １．１ ４．４ ４．９

１４＃ ２７．８ １．１ ０．７ １．７ ３．６ ３３．２ ０．０ ４．８ ４．７

１５＃ ３４．８ １．０ ０．５ １．８ ３．４ ３６．３ ０．８ ４．７ ５．３

１６＃ ３６．２ １．６ １．０ ３．２ ４．７ ４２．６ １．５ ４．６ ７．１

１７＃ ２７．５ １．８ １．０ ２．１ ３．７ ３２．２ ０．８ ５．６ ５．８

１８＃ ３１．１ １．５ １．１ ２．８ ４．６ ３８．３ １．１ ５．２ ６．１

１９＃ ３３．４ １．４ １．４ ３．２ ４．１ ３７．６ １．３ ５．１ ６．０

２０＃ ３０．５ １．６ １．１ ２．８ ４．４ ３５．７ １．４ ５．２ ５．９

２１＃ ２７．４ １．１ ０．６ １．７ ３．６ １９．６ １．４ ５．３ ４．６

２２＃ ３０．０ １．１ ０．６ １．５ ２．８ ２９．１ １．０ ４．６ ５．４

２３＃ ２７．９ １．２ ０．３ １．１ ３．５ ２６．０ ０．９ ６．２ ５．２

２４＃ ３１．９ １．３ ０．７ ２．０ ４．１ ３５．６ １．２ ５．３ ６．５

２５＃ ３７．１ １．７ ０．８ ２．０ ３．６ ２９．７ ０．７ ４．１ ７．１

平均值 ３０．９ １．１ ０．９ ２．０ ３．９ ３２．４ １．０ ４．９ ５．２

巴豆醛、２－丁酮和丁醛，并用于滤嘴截留效率

的研究．滤嘴中 ８种羰基物的加标回收率在

８０．８％～１１５．７％之间；甲醛、乙醛、巴豆醛的日

内及日间精密度较好，ＲＳＤ均＜１０％．滤嘴样品

中甲醛、乙醛、巴豆醛含量较高，其他几种羰基

物含量很低．滤嘴对甲醛、巴豆醛的截留效率较

高（＞１０％），对其他６种羰基物截留效率均较

低（＜７．０％）．不同类型滤嘴对甲醛截留效率

为活性炭＞醋纤≈纸 ＞丙纤滤嘴；对巴豆醛的

截留效率为活性炭 ＞醋纤 ＞纸 ＞丙纤滤嘴．本

方法仪器条件与主流烟气中羰基物的检测方法

一致，适合滤嘴截留效率的研究．
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摘要：采用热裂解 －固相微萃取 －气相色谱 －质谱法（ＰｙＳＰＭＥＧＣＭＳ）分析
１７种常用卷烟纸浆原料的热裂解产物，在空气气氛中，将浆原料分别在３００℃，
５００℃和７００℃条件下热裂解后进行固相微萃取，采用 ＨＰ－５ＭＳ毛细管色谱
柱对热裂解产物进行定性分析．结果表明：随着热裂解温度的升高，阔叶木浆、
针叶木浆和麻浆３种纸浆的热解产物种类也随之增加，主要是以醛类、酮类化
合物为主；在３００℃条件下，阔叶木浆的热裂解产物种类最多（７种）．在５００℃
条件下，阔叶木浆和麻浆的热裂解产物种类相当（１３种）；在７００℃条件下，３种
纸浆的热裂解产物种类基本相当（≈１５种）；同一温度下阔叶木浆热裂解产生
的酚类物质、巴豆醛和稠环芳烃类物质最多．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｐｕｌｐｆｏｒｃｉｇａｒｅｔｔｅｐａｐｅｒｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇ
ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＳＰＥＭ）ｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＰｙＧＣ
ＭＳ）．Ｉｎａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｔｈｅｐｕｌｐｗａｓｐｙｒｏｌｙｚｅｄａｔ３００℃，５００℃ ａｎｄ７００℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄ
ｕｃｔｓｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙＳＰＭＥａｎｄｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｏＧＣＭＳｗｉｔｈＨＰ－５ＭＳｃａｐｉｌｌａｒｙｃｏｌｕｍｎ，ａｎｄｗｅｒｅｑｕａｌｉｔａ
ｔｉｖｅｌｙａｎａｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ：ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｍｅｎｔｉｏｎｅｄ，ｔｈｅｔｙｐｅｓ
ｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐ，ｓｏｆｔｗｏｏｄｐｕｌｐａｎｄｈｅｍｐｐｕｌｐｗｅｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ｍａｉｎｌｙｗｉｔｈａｌｄｅｈｙｄｅｓ
ａｎｄｋｅｔｏｎｅｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ａｎｄａｔ３００℃ ｔｈｅｔｙｐｅａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐｗｅｒｅ
ｍｏｓｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（７ｔｙｐｅｓ）．Ｗｈｉｌｅａｔ５００℃ ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｌｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐ
ｗｅｒｅｔｈｅｓａｍｅｉｎａｍｏｕｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｈｅｍｐｐｕｌｐ（１３ｔｙｐｅｓ）．Ａｔ７００℃ ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｔｈｅ３ｔｙｐｅｓｏｆ
ｐｕｌｐｗｅｒｅａｂｏｕｔｔｈｅｓａｍｅｉｎａｍｏｕｎｔ（ａｂｏｕｔ１５ｔｙｐｅｓ）．

０　引言

卷烟纸是卷烟生产的主要辅助材料，在卷

烟抽吸过程中，卷烟纸直接参与燃烧，在烟草工

业中占有重要的地位［１－４］．卷烟纸主要由碳酸

钙和纸浆组成，在卷烟燃烧的过程中，碳酸钙裂

解生成ＣａＯ和ＣＯ２，对卷烟质量无影响；但纸浆

的裂解产物极其丰富，直接影响卷烟的香味、焦

油及烟气有害成分的释放［５－１３］．黄朝章等［５］研

究了卷烟纸参数设计对卷烟有害成分的影响；

周春平［６］考察了卷烟纸亚麻含量与烟气常规成

分释放量的相关性；谢卫等［７］研究了卷烟纸助

剂含量变化对焦油和危害指数的影响；王晔

等［１４］通过裂解－气质联用（ＰｙＧＣＭＳ）技术对

比了５５０～６５０℃条件下木浆和麻浆热裂解后

苯、酚类化合物等有害产物的生成量；孙川

等［１５］采用热失重（ＴＧ）和裂解气相色谱 －质谱

法研究麻浆卷烟纸在４００℃，５００℃，６００℃，

７００℃，８００℃和９００℃条件下的热裂解行为．

现有研究存在以下问题：涉及的纸浆类型不全，

未能涵盖现有卷烟纸厂使用纸浆的类型；涉及

的裂解温度段较窄；前处理没有采用富集手段，

难以测定痕量化学成分．鉴于此，本文拟采用热

裂解 －固相微萃取 －气相色谱 －质谱法（Ｐｙ

ＳＰＭＥＧＣＭＳ）联用技术，在空气中于不同温度

下对常见的１７种卷烟纸浆进行热裂解研究，对

其裂解产物与数量进行探讨，旨在为卷烟减害

和增香研究提供全面可靠的数据支撑．

１　材料与方法

１．１　仪器和材料
Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ＧＣ／５９７５ＣＭＳ型气相色谱／

质谱联用仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；Ｐｙｒｏｐｒｏｂｅ

２０００热裂解仪，美国 Ｃｄｓ公司产；７５ｍＣＡＲ／

ＰＤＭＳ固相微萃取头，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司产．纸

浆由华丰卷烟纸厂和民丰卷烟纸厂提供，样品

信息及编号列于表１．

表１　纸浆信息及其编号

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆｐｕｌｐ

华丰卷烟纸厂

纸浆信息 编号

民丰卷烟纸厂

纸浆信息 编号

巴西鹦鹉阔叶木浆 ＨＦ－Ａ 乌拉圭桉木阔叶木浆 ＭＦ－Ａ
泰国ＡＡ阔叶木浆 ＨＦ－Ｂ 瑞典斯道拉阔叶木浆 ＭＦ－Ｂ
加拿大北木针叶木浆 ＨＦ－Ｃ 巴西金鱼阔叶木浆 ＭＦ－Ｃ
加拿大金虹鱼针叶木浆 ＨＦ－Ｄ 赛丽莎麻浆 ＭＦ－Ｄ
芬兰Ｊ０针叶木浆 ＨＦ－Ｅ 芬兰ＬＰＭ桦木阔叶木浆 ＭＦ－Ｅ
芬兰ＫＭＬ针叶木浆 ＨＦ－Ｆ 瑞典森林阔叶木浆 ＭＦ－Ｆ
国产亚麻浆 ＨＦ－Ｇ 瑞典森林针叶木浆 ＭＦ－Ｇ
进口亚麻浆 ＨＦ－Ｈ 巴西鹦鹉阔叶木浆 ＭＦ－Ｈ
西班牙小草浆 ＨＦ－Ｉ

１．２　实验方法
１．２．１　热裂解（Ｐｙ）条件　初始温度为３０℃，

升温速率为１０．００℃／ｍｓ，裂解温度为３００℃，

５００℃，７００℃，持续时间为１５ｓ，裂解氛围为空

气环境．

１．２．２　固相微萃取（ＳＰＭＥ）条件　采用萃取
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头从自行设计的裂解瓶中对裂解产物进行萃

取，萃取温度为７０℃，萃取时间为３０ｍｉｎ，然后

将ＳＰＭＥ进样针头插入气相色谱高温气化室中

进行解吸附，解吸附时间为２ｍｉｎ．

１．２．３　ＧＣＭＳ条件　毛细管柱为 ＨＰ５ＭＳ

（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），进样口温度为

２４０℃，载气为Ｈｅ，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，ＧＣＭＳ接

口温度为 ２５０℃，升温程序：５０℃（１ｍｉｎ）→
１００℃（１ｍｉｎ）→２６０℃（５ｍｉｎ）．分流比为１０

１，离子源为 ＥＩ源，电子能量为７０ｅＶ，扫描范围

３５～４５５ａｍｕ，标准图谱库为ＮＩＳＴ，ＷＩＬＥＹ谱库．

２　结果与分析

２．１　不同阔叶木浆的热裂解结果分析
２．１．１　３００℃条件下不同阔叶木浆热裂解产

物分析　３００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比

较如图１所示．从图１可以看出，阔叶木浆在

３００℃条件下热裂解产物和种类较少，以易挥

发的小分子醛类、酮类和醇类化合物为主，８种

不同的阔叶木浆均产生了醛类物质，５种阔叶

木浆产生了醇类物质，其中，ＭＦ－Ｃ在３００℃条

件下的热裂解产物最为丰富，有醛类、酮类、醇

类、呋喃类、氮杂环类、苯酚类等种类化合物．

２．１．２　５００℃条件下不同阔叶木浆热裂解产

物分析　５００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比

较如图２所示．从图２可以看出，５００℃条件下

阔叶木浆中化学物质热裂解反应程度提高，其

热裂解产物和种类与３００℃条件下的热裂解产

物相比均有所增加，８种不同的阔叶木浆共产

生１３大类化合物．其中，除了产生巴豆醛、醛

类、酮类、醇类物质外，８种木浆均产生了较高

沸点的呋喃类及苯酚类物质．由于８种木浆的

热裂解前体物有差异，因此其热裂解产物在种

类及数量上也有差异，ＭＦ－Ｂ和 ＭＦ－Ｃ两种

木浆热裂解产物种类数最多，而ＭＦ－Ｂ热裂解

产物数量最多；ＭＦ－Ｂ，ＭＦ－Ｃ，ＭＦ－Ｆ，ＭＦ－Ｈ

这４种阔叶木浆在５００℃条件下热裂解产生的

呋喃类物质相对较多；ＨＦ－Ｂ热裂解产生的苯

酚类物质最少；只有 ＭＦ－Ｂ和 ＭＦ－Ｃ两种阔

叶木浆热裂解产生苯类物质；ＭＦ－Ｅ和ＭＦ－Ｈ

未产生茚类物质．

２．１．３　７００℃条件下不同阔叶木浆热裂解产

物分析　７００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比

较如图３所示．从图３可以看出，随着热裂解温

度的进一步上升，阔叶木浆的热裂解产物数量

和种类持续增加，８种不同的阔叶木浆共产生

图１　３００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ３００℃

图２　５００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ５００℃
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图３　７００℃条件下阔叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈａｒｄｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ７００℃

１５大类化合物，高温（＞６００℃）裂解产物———

稠环芳烃类物质，开始出现．８种阔叶木浆均产

生了巴豆醛、醛类、酮类、醇类、呋喃类、苯酚类、

稠环芳烃类和茚类物质，其中，醛类、酮类物质

种类数量最多．８种阔叶木浆的热裂解产物在

种类及数量上均有差异，ＭＦ－Ｂ热裂解产物种

类和数量最多，产生了１５大类７４种化合物．

２．２　不同针叶木浆的热裂解结果分析
２．２．１　３００℃条件下不同针叶木浆热裂解产

物分析　３００℃条件下针叶木浆热裂解产物比

较如图４所示．从图４可以看出，针叶木浆在

３００℃条件下热裂解产物和种类较少，主要为

低沸点的挥发性醛类化合物和醇类化合物，

５种不同的针叶木浆均产生了醛类物质，与阔

叶木浆的热裂解产物相比，３００℃条件下针叶

木浆的热裂解产物种类相对较少．

２．２．２　５００℃条件下不同针叶木浆热裂解产

物分析　５００℃条件下针叶木浆热裂解产物比

较如图５所示．从图５可以看出，针叶木浆在

５００℃条件下热裂解产物和种类与３００℃条件

下热裂解产物相比均有所增加，５种不同的针

叶木浆共产生１０大类化合物．５种针叶木浆热

裂解均新增加了较高沸点的酸酐类、呋喃类和

苯酚类物质，４种针叶木浆热裂解产生了半挥

发性的酯类物质和醚类物质，热裂解产物均以

醛类、酮类物质为主．５种针叶木浆内含物的差

图４　３００℃条件下针叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ

ｓｏｆｔｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ３００℃

图５　５００℃条件下针叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｓｏｆｔｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ５００℃
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异导致其热裂解产物数量有所差异，ＨＦ－Ｅ和

ＭＦ－Ｇ两种针叶木浆热裂解产物数最多；

ＨＦ－Ｄ热裂解产生的酮类物质最少；ＭＦ－Ｇ热

裂解产生的呋喃类物质最少，但苯酚类物质数

量最多．

与阔叶木浆在５００℃条件下的热裂解产物

相比，针叶木浆的热裂解产物种类相对较少，未

出现氮杂环类、苯类和茚类物质，而阔叶木浆热

裂解时未产生醚类化合物．

２．２．３　７００℃条件下不同针叶木浆热裂解产

物比较　７００℃条件下针叶木浆热裂解产物比

较如图６所示．从图６可以看出，针叶木浆在

７００℃条件下热裂解产物数量和种类与５００℃

条件下的热裂解产物数量相比均有所增加，

５种不同的针叶木浆共产生１６大类化合物，出

现了高沸点的氮杂环类、烃类、苯类、稠环芳烃

类、茚类和吡喃葡糖类物质，热裂解产物以酮类

化合物为主，醛类物质次之．ＭＦ－Ｇ热裂解产

物种类最多，其热裂解产物中稠环芳烃类、苯酚

类和茚类物质的数量也最多；ＨＦ－Ｃ热裂解未

产生稠环芳烃类物质．

与阔叶木浆在７００℃条件下的热裂解产物

相比，针叶木浆的热裂解产物数量相对较少，尤

其是稠环芳烃类物质．

２．３　不同麻浆的热裂解结果分析
２．３．１　３００℃条件下不同麻浆热裂解产物分

析　３００℃条件下麻浆热裂解产物比较如图７

所示．从图７可以看出，麻浆在３００℃条件下热

裂解产物种类较少，主要为低沸点的醛类、酮类

和醇类化合物．４种麻浆均产生醛类物质，ＨＦ－
Ｉ为西班牙小草浆，其在３００℃条件下热裂解产
生了３大类化合物．
２．３．２　５００℃条件下不同麻浆热裂解产物分
析　５００℃条件下麻浆热裂解产物比较如图８
所示．从图８可以看出，麻浆在５００℃条件下热
裂解产物数量和种类与其在３００℃条件下相比
均有所增加，４种不同的麻浆共产生１３大类化
合物，以醛类化合物为主，酮类化合物次之．
ＨＦ－Ｉ的热裂解产物种类与另外３类麻浆略有
差异，其热裂解产物中出现了酸类，而未出现氮

杂环类、苯酚类、苯类和茚类物质；３种麻浆热
裂解产物有差异：ＨＦ－Ｈ未出现酸酐类物质、
氮杂环类、苯类和茚类物质；ＨＦ－Ｈ和 ＭＦ－Ｄ
热裂解产物中的烃类数量较多．

与木浆在 ５００℃条件下的热裂解产物相
比，麻浆的热裂解产物除 ＨＦ－Ｉ外，未出现酸
类物质，而烃类物质含量相对较高．
２．３．３　７００℃条件下不同麻浆热裂解产物分
析　７００℃条件下麻浆热裂解产物比较如图９
所示．从图９可以看出，麻浆在７００℃条件下热
裂解产物数量和种类与其在５００℃条件下裂解
结果基本一致，共产生１４大类化合物，出现了
高沸点热裂解产物稠环芳烃类物质．麻浆裂解
产物以酮类化合物为主，醛类物质次之．与木浆

图６　７００℃条件下针叶木浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｓｏｆｔｗｏｏｄｐｕｌｐａｔ７００℃
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图７　３００℃条件下麻浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ

ｈｅｍｐｐｕｌｐａｔ３００℃

相比，麻浆的热裂解产物中的烃类物质含量相

对较高．

２．４　不同纸浆的热裂解产物总量分析
将３个裂解温度下１７种纸浆的热裂解产

物总数量统计于表 ２．由表 ２可以看出，在

３００℃条件下，阔叶木浆的热裂解产物数量较

多，其中巴西金鱼阔叶木浆、瑞典斯道拉阔叶木

浆和巴西鹦鹉阔叶浆的热裂解产物数量分别达

到了１４种、１２种和１０种．在５００℃时，３种类

型纸浆的热裂解产物数量急剧上升，大部分浆

原料的热裂解产物数量≥３０种；其中赛丽莎麻

浆的热裂解产物从３种上升到５０种，变化最为

明显．随着温度的上升，到７００℃时，３种类型

纸浆的热裂解产物更加丰富，大部分浆原料的

热裂解产物数量≥５０种；其中瑞典斯道拉阔叶

木浆的热裂解产物数量达到了７４种．

３　结论

本文系统地分析了１７种常用卷烟纸浆原

料在３００℃，５００℃和７００℃下的热裂解产物，

对产物中的气味物质和有害物质进行了归类和

比对，得到以下结论．

１）阔叶木浆、针叶木浆和麻浆３种纸浆在

３００℃，５００℃，７００℃条件下的热裂解产物均

以低沸点小分子醛类、酮类化合物为主，不同产

地的木浆内含物不同，导致其热裂解产物种类

和数量存在一定差异；随着热裂解温度的升高，

３种纸浆的热裂解产物及种类也随之增加．

图８　５００℃条件下麻浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈｅｍｐｐｕｌｐａｔ５００℃

图９　７００℃条件下麻浆热裂解产物比较

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈｅｍｐｐｕｌｐａｔ７００℃
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表２　３种温度下不同纸浆的

热裂解产物总量比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｔｈｅ

ｓａｍｅ３ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｐｅｒｐｕｌｐ 种

纸浆原料 ３００℃ ５００℃ ７００℃

巴西鹦鹉阔叶木浆 １０ ２８ ５９

泰国ＡＡ阔叶木浆 ４ ２３ ５５

加拿大北木针叶木浆 ７ ２８ ４２

加拿大金虹鱼针叶木浆 ６ ２２ ５２

芬兰Ｊ０针叶木浆 ４ ３６ ５２

芬兰ＫＭＬ针叶木浆 ６ ２８ ５１

国产亚麻浆 ６ ３７ ６１

进口亚麻浆 ４ ２７ ６０

西班牙小草浆 ８ ３１ ６４

乌拉圭桉木阔叶木浆 ５ ３０ ５２

瑞典斯道拉阔叶木浆 １２ ３９ ７４

巴西金鱼阔叶木浆 １４ ３４ ５７

赛丽莎麻浆 ３ ５０ ６１

芬兰ＬＰＭ桦木阔叶木浆 ４ ２５ ５２

瑞典森林阔叶木浆 ３ ３７ ６３

瑞典森林针叶木浆 ２ ３６ ６１

巴西鹦鹉阔叶木浆 ３ ３５ ４４

２）在３００℃条件下，阔叶木浆的热裂解产

物种类最多（７种）．在５００℃条件下，阔叶木浆

和麻浆的热裂解产物种类相当（１３种）；针叶木

浆的热裂解产物未出现氮杂环类、烃类、苯类和

茚类物质，但出现醚类物质．在７００℃条件下，

３种纸浆的热裂解产物种类基本相当（≈１５

种）；相较于针叶木浆，阔叶木浆的热裂解产物

未出现醚类物质，麻浆的热裂解产物未出现醚

类物质和吡喃葡糖类物质．

３）同一温度下，不同纸浆热裂解产物中的

有害成分不一致．对于酚类物质，阔叶木浆和针

叶木浆产生的种类和数量较多；对于巴豆醛，

３种纸浆产生的数量一致；而对于稠环芳烃类

物质，阔叶木浆产生的种类及数量较多，麻浆次

之，针叶木浆最少．

通过ＰｙＳＰＭＥＧＣＭＳ方法分析１７种常用

卷烟纸浆原料的热裂解产物，可以获得全面、准

确的信息，为卷烟减害及增香研究提供可靠的

数据支撑．与以往的研究相比，本文涉及的纸浆

品种多，热裂解温度段宽，测定的热裂产物种类

多，为卷烟产品设计提供了更为全面的信息，为

烟草企业开发出低焦低害、具有更好香味和吸

味的卷烟产品提供辅助依据．
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多孔葛根颗粒的制备及其在卷烟中的应用
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云南中烟工业有限责任公司 技术中心，云南 昆明 ６５０２３１
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摘要：以葛根全粉为原粒，采用正交试验设计优化酶解反应体系参数，制备多孔

葛根粉末，并经流化床制粒工艺得到多孔葛根颗粒，将所制备的多孔葛根颗粒

添加到卷烟滤棒中可降低卷烟有害成分，改善卷烟感官品质．葛根全粉酶解制
备多孔葛根粉末的最佳条件为：酶添加量０．８％，糖化酶与α－淀粉酶的质量比
１１，ｐＨ＝５．５，反应温度５０℃，酶解时间１６ｈ．流化床制粒配方为：选取粒径＞
８０目的酶解多孔葛根粉末作为制粒原料；ｍ（羧甲基淀粉钠）ｍ（羧甲基纤维
素）＝３５，浓度为８％的复配溶液作为制粒粘结剂．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｆｏｒＰｕｅｒａｒｉａｗｉｔｈｐｕ
ｅｒａｒｉａｗｈｏｌｅｐｏｗｄｅｒａｓｍａｔｅｒｉａｌ．Ｐｏｒｏｕｓｐｕｅｒａｒｉａｇｒａｎｕｌｅｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｆｌｕｉｄｂｅｄｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．Ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍａｌｅｎｚｙｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄａｓｅｎｚｙｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ０．８％，ｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｇｌｕ
ｃｏａｍｙｌａｓｅａｎｄαａｍｙｌａｓｅｗａｓ１１，ｐＨｖａｌｕｅｗａｓ５．５，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ５０℃，ａｎｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅ
ｗａｓ１６ｈ．Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｓｏｆｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｍｉｃｒｏｐｏｒ
ｏｕｓｓｔａｒｃｈｗａｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎ８０ｍｅｓｈａｓｇｒａｎｕｌａｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ，ａｎｄｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｉｎｄｅｒｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｅｄ
３ｗｔ％ ｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｓｔａｒｃｈａｎｄ５ｗｔ％ Ｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅｍｉｘｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ｐｏｒｏｕｓｐｕｅｒａｒｉａｇｒａｎｕｌｅｗａｓａｄｄｅｄｔｏｃｉｇａｒｅｔｔｅｆｉｌｔｅｒｒｏｄｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｈａｒｍｆｕｌｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓｉｎｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｍｏｋｅ
ａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅｓｅｎｓｏｒｙｑｕａｌｉｔｙ．

０　引言

随着烟草增香提质逐渐向烟用辅材前移，

行业内要求滤棒添加剂在吸附烟气有害成分的

同时，还能保留、弥补卷烟的香气和香味［１］．多

孔淀粉具有比表面积高、孔结构丰富、堆积密度

和颗粒密度较低等特点，具有较高的吸附能力

和吸附容量［２］．酶解法制备多孔淀粉工艺简单、

天然安全，可同时得到不同尺寸和孔深度的中

孔结构，具有较高的应用价值［３］．唐忠锋等［４］研

究表明，葛根全粉经酶解后，在颗粒表面能够形

成许多微孔，并经脐心进入淀粉粒内部．近年

来，国内外相关科研工作者已将多种吸附材料

开发成滤棒添加剂，但往往存在制备工艺条件

苛刻、来源有限、影响卷烟吸食品质和质量安全

等缺陷［５］．多孔淀粉可作为一种新型、安全、食

品级的烟用添加剂用于开发滤棒材料［６］，但将

葛根尤其是酶解后的多孔葛根粉末制成颗粒应

用于卷烟还鲜见报道．本文拟对制备多孔葛根

粉末和多孔葛根颗粒的方法与工艺进行研究，

并将其添加到卷烟中，进行相关测试与评价，以

期为开发天然滤棒材料提供研究基础．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
材料：葛根干片（一级）购自安徽省；糖化

酶（２０００００Ｕ／ｇ），α－淀粉酶（２００００Ｕ／ｇ），邢

台万 达 生 物 工 程 有 限 公 司 产；柠 檬 酸、

Ｎａ２ＨＰＯ４，ＮａＯＨ，色拉油，羧甲基淀粉钠，羧甲
基纤维素，均为分析纯，国药集团化学试剂有限

公司产．
仪器：Ｇｌａｔｔ（Ｍｉｄｉ）流化床，德国 Ｇｌａｔｔ公司

产；ＲＸ－９４－３自动振筛机，美国 ＲＯ－ＴＯＰ公
司产；ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００ＦＥＧ扫描电镜，荷兰飞利浦
公司产；Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００激光衍射粒度分析仪，
英国马尔文仪器公司产．
１．２　实验方法
１．２．１　多孔葛根粉末的制备　取葛根全粉
５０ｇ加入到５００ｍＬ三角瓶中，加入不同ｐＨ值
的柠檬酸／Ｎａ２ＨＰＯ４缓冲液共２００ｍＬ，在４０～
５０℃ 条件下预处理１５ｍｉｎ；加入α－淀粉酶和
糖化酶，可通过添加 ＮａＯＨ或 Ｈ３ＰＯ４调节反应
溶液的ｐＨ值，将三角瓶置于恒温水浴锅中搅
拌，酶解后，加入４％ ＮａＯＨ溶液终止反应．将
反应液冷却，在３０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心１５ｍｉｎ；
倾出上层液体，剩余物抽滤，并用水洗涤抽滤物

３次后，在４５℃条件下干燥至含水率８％左右；
粉碎，过８０目筛，得到多孔葛根粉末．
１．２．２　吸油率的测定　多孔淀粉吸油率往往
对应着酶解淀粉本身的开孔率．精确称取烘干
多孔葛根粉末样品５．００ｇ，室温下与色拉油混
合搅拌３０ｍｉｎ，用布氏漏斗抽滤，直至没有液滴
滴下，按以下公式计算吸油率：

吸油率＝
ｍ色拉油
ｍ多孔淀粉

×１００％

１．３　多孔葛根颗粒的制备
根据《烟用活性炭》（ＹＣ／Ｔ２６５—２００８）和
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企业滤棒复合成型机的生产情况，烟用滤棒颗

粒的基本技术要求如下：粒径范围２０—６０目，

水分≤７％，卡尔指数≤２０．

１．３．１　流化床制粒　将原料粉末８００ｇ置于

流化床中，在进风温度５０℃，进风压力２５ｋＰａ，

喷雾压力２７ｋＰａ，蠕动泵流速８ｍＬ／ｍｉｎ的工艺

条件下进行流化喷雾干燥制粒．以制粒效率、检

测颗粒的堆积密度和振实密度、感官评价为衡

量指标，优选配方中的原料粉末粒径、粘结剂种

类和配比．

１．３．２　制粒效率及颗粒特性分析　粒度合格

率测定采用筛分析法，取美国标准筛一套，选取

２０目、６０目两种孔径．取不能通过６０目筛与能

通过２０目筛的颗粒作为合格颗粒，称定质量，

按照式①计算制粒效率．

制粒效率＝
ｍ合格颗粒
ｍ原始物料

×１００％ ①

颗粒堆积密度及振实密度的测定：称量

１００．０ｇ的颗粒试样至透明量筒中（整个过程切

忌振动），直接读数 Ｈ１，其堆积密度／（ｇ·

ｍＬ－１）按照式②进行计算．堆积密度测定后，将

透明量筒固定到自动振筛机上，振筛６ｍｉｎ，停

止后读数 Ｈ２，其振实密度／（ｇ·ｍＬ
－１）按式③

进行计算．

堆积密度＝１００．０Ｈ１
②

振实密度＝１００．０Ｈ２
③

１．４　多孔葛根颗粒在卷烟中的应用评价方法
将多孔葛根颗粒按照２０ｍｇ／支的添加量，

通过滤棒成型机均匀地添加到滤棒丝束中．料

棒与常规白棒进行复合成型制成二元复合滤

棒，用两段空白滤棒制备对照复合滤棒．为保障

后续卷烟感官评价工作能够对卷烟样品作出客

观评价，在制作空白复合滤棒时，采用相同的丝

束规格，通过调整丝束填丝量，尽量保障空白复

合滤棒与实验复合滤棒的吸阻较为接近．

参照ＧＢ／Ｔ１６４４７—２００４《烟草和烟草制品

调节和测试的大气环境》的规定，将制备的实

验卷烟置于温度（２２±１）℃和相对湿度（６０±

２）％ 条件下平衡４８ｈ，利用全功能综合测试

台，测试烟支物理参数．按照行业标准 ＹＣ／Ｔ

２８—１９９６，挑出符合要求的实验卷烟，用于后续

的感官评价和烟气化学成分分析．将挑选的卷

烟进行感官和减害效果评价：采用ＹＣ／Ｔ４９７—

２０１４《卷烟中式卷烟风格感官评价方法》进行感官

评价；烟气常规检测标准采用ＧＢ／Ｔ１９６０９—２００４，

ＧＢ／Ｔ２３３５５—２００９，ＧＢ／Ｔ ２３３５６—２００９，ＧＢ／Ｔ

２３２０３．１—２００８．

对卷烟的总粒相物进行 ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ分

析．高效液相色谱条件：色谱柱为 Ｗａｔｅｒｓ

ＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨ Ｃ１８柱 （１．７μｍ，２．１ｍｍ×

１００ｍｍ），流速为０．２ｍＬ／ｍｉｎ，柱温为３０℃，进

样量为 ５μＬ，流动相 Ａ为乙腈，流动相 Ｂ为

０．１％的甲酸溶液．梯度洗脱条件见表１．

表１　高效液相色谱梯度洗脱条件

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｖｅｎｔｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｇｒａｍｏｆＨＰＬＣ

时间／ｍｉｎ 流动相Ａ／％ 流动相Ｂ／％
０ ８０ ２０
８ ８０ ２０
１０ １００ ０
１２ １００ ０
１３ ８０ ２０

质谱条件：离子源为电喷雾电离源（ＥＳＩ），

扫描方式为负离子扫描，检测方式为多反应监

测（ＭＲＭ），电喷雾电压为５０００Ｖ．

２　结果与讨论

２．１　多孔葛根粉末最佳酶解条件的确定
为了获得多孔葛根粉末最佳酶解条件，根

据酶解葛根全粉的单因素试验结果，确定酶解

体系酶用量（Ａ）０．６ｗｔ％，糖化酶与α－淀粉酶

质量比（Ｂ）ｍ糖化酶ｍα－淀粉酶 ＝２１，ｐＨ值（Ｃ）

５．０，反应温度（Ｄ）４５℃，酶解时间（Ｅ）１２ｈ，以
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此为基准确定正交试验因素水平．以吸油率为

指标，进行多孔葛根粉末制备工艺正交试验Ｌ１６
（４５），因素水平见表２，试验结果见表３．

表２　酶解工艺正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ２　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｆｏｒｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓ

水平 Ａ／％ Ｂ Ｃ Ｄ／℃ Ｅ／ｈ
１ ０．２ １１ ４．５ ４０ ８
２ ０．４ ２１ ５．０ ４５ １２
３ ０．６ ３１ ５．５ ５０ １６
４ ０．８ ４１ ６．０ ５５ ２０

表３　酶解工艺正交试验设计与结果Ｌ１６（４
５）

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｇｒａｍａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｆｏｒｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓＬ１６（４
５）

试验
号

水平

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ
吸油
率／％

１ １ １ １ １ １ ３８
２ １ ２ ２ ２ ２ ４８
３ １ ３ ３ ３ ３ ５７
４ １ ４ ４ ４ ４ ４９
５ ２ １ ２ ３ ４ ６０
６ ２ ２ １ ４ ３ ５０
７ ２ ３ ４ １ ２ ４７
８ ２ ４ ３ ２ １ ５０
９ ３ １ ３ ４ ２ ５９
１０ ３ ２ ４ ３ １ ５４
１１ ３ ３ １ ２ ４ ４５
１２ ３ ４ ２ １ ３ ５０
１３ ４ １ ４ ２ ３ ５６
１４ ４ ２ ３ １ ４ ４９
１５ ４ ３ ２ ４ １ ５０
１６ ４ ４ １ ３ ２ ５６
均值１ ４８．０ ５３．２ ４７．２ ４６．０ ４８．０
均值２ ５１．７ ５０．２ ５２．０ ４９．７ ５２．５
均值３ ５２．０ ４９．７ ５３．７ ５６．７ ５３．２
均值４ ５２．７ ５１．２ ５１．５ ５２．０ ５０．７
极差 ４．８ ３．５ ６．５ １０．８ ５．３

极差反映了各因素水平对试验指标的响应

程度，极差越大，因素水平对试验指标的影响越

大．由表３可知，各因素影响吸油率的主次顺序

为Ｄ＞Ｃ＞Ｅ＞Ａ＞Ｂ，即温度 ＞ｐＨ值 ＞酶解时

间＞酶用量＞糖化酶与 α－淀粉酶的质量比．

经正交试验设计优化后，最佳酶解条件为

Ａ４Ｂ１Ｃ３Ｄ３Ｅ３，即酶用量为０．８％，酶解时间１６ｈ，

ｐＨ＝５．５，反应温度５０℃，糖化酶与α－淀粉酶

的质量比 １１．按照正交试验设计方案中的

Ａ４Ｂ１Ｃ３Ｄ３Ｅ３进行试验，得到多孔葛根粉末的吸

油率为６９％，表明在该条件下酶解效率较高，

所制备的酶解葛根全粉具有较好的开孔率．

２．２　酶解葛根全粉的表征
为分析酶解葛根全粉的表面微观结构，采

用扫描电镜（ＳＥＭ）对普通葛根全粉和酶解后的

葛根全粉的形貌进行表征（见图１）．

图１　普通葛根全粉和酶解葛根全粉的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｎｏｒｍａｌａｎｄ

ｅｎｚｙｍｏｌｙｓｉｓｐｕｅｒａｒｉａｆｕｌｌｐｏｗｄｅｒ

由图１可以看出，酶解后的葛根全粉由很
多细小的多孔葛根粉末颗粒聚集形成，颗粒表

面具有多孔结构，且在颗粒间有很多缝隙和空

腔．从图１ｂ）可以看出，酶解后的葛根全粉表面
形成了良好的孔状结构，为类似马蜂窝的中空

·３５·
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颗粒．酶解后的多孔粉末有一定程度的凝胶化，

使其具备一定的强度和弹性．多孔粉末内部具

有凹腔，由表面向颗粒中心深入形成孔洞，可以

很好地吸附和包埋目标物质．而普通葛根全粉

颗粒间有少量间隙和空腔，但颗粒表面无多孔

结构．因此，葛根全粉经酶解和颗粒成型过程

后，能获得较普通葛根全粉更高的孔隙率．

２．３　多孔葛根颗粒制备
与天然淀粉相比，多孔葛根粉末比表面积、

振实密度和堆积密度较低，适合采用流化床技

术制备多孔葛根颗粒；应用于卷烟中，也可避免

直接添加多孔粉末产生粉尘和添加不均匀的缺

陷．对于流化床制粒，影响制粒效果的配方因素

主要是原料和粘结剂．

２．３．１　葛根制粒原料　采用流化床设备对不

同目数的多孔葛根粉末进行制粒，以确定原料

的粒径范围．多孔葛根粉末的粒径对制粒效果

的影响见表４．

由表４可知，６０—８０目粒径范围内的多孔

表４　多孔葛根粉末粒径对制粒效果的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｉｍｐａｃｔｏｆｐｕｅｒａｒｉａｐｏｗｄｅｒ

ｓｉｚｅｓｆｏｒｇｒａｎｕｌａｔｉｎｇ

原料粒径 制粒效率／％ 颗粒外观

６０—８０目 — 难以制备更大的颗粒

８０—１００目 ４９．５ 颗粒圆整，较为均匀

１００—１２０目 ５０．３ 颗粒圆整、较为均匀

＞１２０目 ３６．４ 颗粒圆整、较为均匀

＞８０目 ４５．３ 颗粒圆整、较为均匀

葛根粉末难以制成更大的颗粒．在制粒过程中，

较大的多孔葛根粉末颗粒与粘结剂接触后，原

料微粒之间接触面积小，难以被粘结剂粘结在

一起．大于８０目的多孔葛根粉末所制备的颗粒

外观较为均匀，均为球状小颗粒，能够得到目标

颗粒．在流化床制粒中，粒径和粒径分布是物料

最重要的物理性质．物料粒径过小，表面积较

大，粘结剂用量越大，粒子间容易产生粘连．物

料的粒径分布宽，制得的颗粒牢固、孔隙率低．

为此，选取颗粒粒径＞８０目的多孔葛根粉末作

为制粒原料．

２．３．２　粘结剂的选择与优化　粘结剂的种类

和浓度对颗粒的外观、流动性和卷烟吸味也有较

大的影响．结合实际应用，以５ｗｔ％的羧甲基淀

粉钠、羧甲基纤维素、聚乙烯吡咯烷酮、羟丙基甲

基纤维素和明胶水溶液作为粘结剂，进行平行制

粒试验，试验结果见表５．

综合考虑颗粒外观、制粒效率、流动性和在

卷烟中的感官品质，采用羧甲基淀粉钠、羧甲基

纤维素进行复配确定合适的粘结剂．这两种粘

结剂都具有良好的亲水性、生物相容性和生物

降解性，同时两种大分子间的交互作用还可改

善胶体的性能．结合目标制粒强度和流化床喷

孔对粘结剂浓度的要求，固定复配粘结剂浓度

８％，将羧甲基淀粉钠和羧甲基纤维素按不同比

例（质量比）复配以提高粘结剂溶液的黏度．羧甲

基淀粉钠与羧甲基纤维素配比及溶液黏度见表６．

表５　粘结剂对多孔葛根粉末制粒效果的影响

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｉｍｐａｃｔｏｆｂｉｎｄｅｒｓｆｏｒｐｏｒｏｕｓｐｕｅｒａｒｉａｐｏｗｄｅｒｇｒａｎｕｌａｔｉｎｇ

粘结剂 颗粒外观 制粒效率／％ 堆积密度

／（ｇ·ｍＬ－１）
振实密度

／（ｇ·ｍＬ－１） ＣＩ指数／％ 感官品质

羧甲基淀粉钠 圆整球状 ３９．７ ０．３２ ０．４３ ２５．５８ 刺激性降低

羧甲基纤维素 呈圆柱状 ６２．２ ０．２９ ０．３３ １２．１２ 无明显差异

聚乙烯吡咯烷酮 呈圆柱状 ６５．３ ０．３０ ０．３６ １６．６７ 刺激性增强

羟丙基甲基纤维素 呈圆柱状 ２９．８ ０．２５ ０．３２ ２１．８８ 无明显差异

明胶水溶液 类圆球状 ４６．９ ０．２８ ０．３４ １７．６５ 刺激性降低

·４５·
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表６　羧甲基淀粉钠与羧甲基纤维素

质量比和溶液黏度

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｑｕａｌｉｔｙｒａｔｉｏｏｆ

ｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｉｎＣＭＳ／ＣＭＣ

试验编号 ｍ羧甲基淀粉钠ｍ羧甲基纤维素 黏度／（ｍＰａ·ｓ）
Ｇ－２ ６２ １１６．１
Ｇ－３ ５３ １４８．５
Ｇ－４ ４４ １８２．６
Ｇ－５ ３５ ２３８．２
Ｇ－６ ２６ ２２７．７

由表６可知，复配粘结剂的黏度基本上是

随着羧甲基纤维素用量增加而增强，这可能是

羧甲基纤维素在溶液中可以形成更多的缠结

点，增加了分子的交联程度，使复配黏结剂体系

的黏度提高．粘结剂黏度对葛根粉制粒效果影

响见表７．

表７　粘结剂黏度对葛根粉制粒效果的影响

Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｉｍｐａｃｔｏｆｂｉｎｄｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙｆｏｒｇｒａｎｕｌａｔｉｎｇ

试验
编号

制粒效率
／％

堆积密度

／（ｇ·ｍＬ－１）
振实密度

／（ｇ·ｍＬ－１）
ＣＩ指数
／％

Ｇ－２ ５１．３ ０．３０８ ０．３８２ １９．３７
Ｇ－３ ５７．１ ０．３１６ ０．３８０ １６．８４
Ｇ－４ ６６．８ ０．３２４ ０．３８２ １５．１８
Ｇ－５ ７６．３ ０．３５８ ０．４１２ １３．１１
Ｇ－６ ７５．９ ０．３５７ ０．４１４ １３．７７

由表７可知，随着粘结剂黏度的增强，颗粒

的振实密度变大，流动性也随之增强，说明粘结

剂的黏度对颗粒的紧密程度有较大的影响．粘

结剂黏度对制粒效率的影响也较为显著，黏度

越大制粒效率越高．由于在颗粒成型过程中，羧

甲基淀粉钠还起到赋型的作用，所以最终选择

ｍ羧甲基淀粉钠ｍ羧甲基纤维素 ＝３５，浓度为８％的复

配溶液作为制粒粘结剂．

２．３．３　粒径分析　多孔葛根粉末和制备颗粒

粒径分布见图２．

采用激光粒度分析仪对多孔葛根粉末和多

孔葛根颗粒进行粒径分析．从图２ａ）可以看出，

多孔葛根粉末粒径分布较宽，平均粒径

Ｄ（０．５）＝６６．０μｍ，大部分多孔葛根粉末粒径

在 １２０μｍ左右，部分原料粒径较小 （＜

２０μｍ）．经流化床制备的多孔葛根颗粒粒径分

布较窄（见图２ｂ）），总体呈正态分布，平均粒径

Ｄ（０．５）＝３０８．３μｍ．说明通过流化床制粒，多

孔葛根粉末在粘结剂的作用下，团聚、粘合，形

成适宜在卷烟滤棒中添加的较大颗粒．

图２　多孔葛根粉末和制备颗粒粒径分布图

Ｆｉｇ．２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｐｕｅｒａｒｉａ

ｐｏｗｄｅｒａｎｄｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｇｒａｎｕｌｅ

３　多孔葛根颗粒在卷烟中的应用

３．１　试样卷烟的物理参数和常规烟气指标
试样卷烟和对照卷烟的物理参数、常规烟

气指标检测结果见表８．结果显示，添加了多孔

葛根颗粒的试样卷烟的烟支质量、吸阻和平均

圆周与对照卷烟较为接近，满足卷烟抽吸要求．

·５５·
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表８　试样卷烟物理参数和常规烟气指标检测结果

Ｔａｂｌｅ８　ＰｈｙｓｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｓｍｏｋｉｎｇｇａｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｃｉｇａｒｅｔｔｅ

卷烟样品
平均质量

／（ｍｇ·支 －１）

平均吸阻／
（Ｐａ·支 －１）

平均圆周

／（ｍｍ·支 －１）

抽吸口数

／（口·支 －１）

总粒相物

／（ｍｇ·支 －１）

焦油

／（ｍｇ·支 －１）

烟碱

／（ｍｇ·支 －１）

水分

／（ｍｇ·支 －１）

ＣＯ
／（ｍｇ·支 －１）

对照卷烟 ８５５．４ １０４５．７ ２４．３３ ８．０１ １３．０３ １１．６０ １．１３ １．２６ １３．０
试样卷烟 ８６４．９ １０６６．２ ２４．３５ ７．６８ １１．８３ １０．６８ ０．８９ １．１８ １１．７

在卷烟中加入多孔葛根颗粒，烟气常规指标中

的总粒相物、焦油、烟碱和 ＣＯ均有一定程度的

降低．结合对多孔葛根颗粒的形貌表征，其较高

的比表面积和内部的凹腔对烟气气溶胶具有一

定的吸附引力．相关研究表明［７］，烟气气溶胶的

大小在０．１～１０μｍ之间，其中小于１μｍ的小

尺寸粒子占大多数，能将主流烟气中有害物质

吸附到孔腔内部．

３．２　试样卷烟的感官评价
添加多孔葛根颗粒与空白对照的品质特征

和口味特征见图３．

从图３可以看出，与对照卷烟相比，在品质

特征方面，多孔葛根颗粒的添加能够明显改善

卷烟抽吸时的干燥感，减轻口腔和喉部刺激，同

时使烟气细腻圆润，而对其他指标无明显影响．

在口味特征方面对甜味指标有正面贡献作用．

添加多孔葛根颗粒与空白对照的风格特征

见图４．

由表４可知，多孔葛根颗粒的添加应用对

风格特征中甜香指标有所改善，其主要作用是

改善卷烟抽吸舒适性，提升烟气在口腔中的津

润感和甜感，且较为自然舒适．将多孔葛根颗粒

添加到卷烟滤棒中，不参与燃烧裂解，抽吸时卷

烟燃烧产生的热气流通过多孔结构并在造粒过

程中引入大量孔隙的葛根颗粒，可以以蒸馏的

方式把葛根活性成分从滤嘴中带出，给抽吸者

带来较好的抽吸体验和安全性．葛根主要活性
成分是异黄酮（葛根素、大豆苷元、大豆苷等），

含量也比较高，因此葛根具有微弱的涩味和酸

味，同时各类糖苷类物质种类较为丰富、回味甘

甜，能够在一定程度上增加唾液分泌．经流化床
造粒后，多孔葛根颗粒较之原料粉末结构更疏

松，内部的孔结构和较高的比表面积使得葛根

的功能成分更容易持续稳定地释放，同时与主

流烟气充分接触，可长期稳定地起到增香提质

的作用．结合感官评价结果，可推测出葛根中的
部分成分被携带进入烟气．烟气粒相物中葛根
素和大豆苷的ＭＲＭ色谱图见图５．

将高效液相电喷雾离子化串联质谱技术

（ＨＰＬＣＥＳＩＭＳ）应用于检测葛根功能成分，主

图３　添加多孔葛根颗粒与空白对照的品质特征和口味特征图

Ｆｉｇ．３　Ｑｕａｌｉｔｙａｎｄｆｌａｖｏｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｔｈｅｃｉｇａｒｅｔｔｅｕｓｉｎｇｐｏｒｏｕｓｐｕｅｒａｒｉａｇｒａｎｕｌｅａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｒａｓｔ
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图４　添加多孔葛根颗粒与空白对照的风格特征图

Ｆｉｇ．４　Ｓｅｎｓｏｒｙｐｒｏｆｉｌｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｔｈｅ

ｃｉｇａｒｅｔｔｅｕｓｉｎｇｐｏｒｏｕｓｐｕｅｒａｒｉａｇｒａｎｕｌｅ

ａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｒａｓｔ

图５　烟气粒相物中葛根素和

大豆苷的ＭＲＭ色谱图

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｐｕｅｒａｒｉｎａｎｄｄａｉｄｚｅｉｎｉｎｔｏｔａｌ

ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｍａｔｔｅｒｍｏｎｉｔｏｒｅｄｗｉｔｈＭＲＭ

要针对已知或假定信息设定质谱检测规则，对

符合要求的离子进行信号记录，具有高灵敏度

和高特异性．在多反应监测负离子电喷雾模式

下进行分析，确保葛根异黄酮的检测灵敏度．结

合相关研究报道［７］，在添加多孔葛根颗粒卷烟

的主流烟气粒相物中检出了葛根素（ｔＲ ＝

４．２９ｍｉｎ）和大豆苷（ｔＲ＝７．７７ｍｉｎ），见图５．而

空白卷烟主流烟气粒相物中未检出，这表明葛

根素和大豆苷能够转移到主流烟气．因此，多孔

葛根颗粒中的异黄酮化合物、葛根苷类化合物

和三萜皂苷类化合物等，可能转移到主流烟气

粒相物中，对卷烟的感官品质产生了影响．

４　结论

以葛根全粉为原料，采用酶解法制备了具

有多孔结构的葛根粉末，通过正交试验优化制

备工艺，使其具有较好的开孔率．以多孔葛根粉
末为原料，采用流化床工艺制备多孔葛根颗粒，

所制备的颗粒具有较高的比表面积和丰富的微

孔结构，可显著提高颗粒材料与卷烟主流烟气

的有效接触面积，在降低卷烟有害成分的同时，

兼具减轻烟气刺激、改善余味、增加烟气甜润感

的功效．
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ＣＨＥＮＹａｎ２，ＺＨＡＮＧＺｈｉｈｏｎｇ１

１．郑州轻工业学院 材料与化学工程学院／河南省环境污染治理与生态修复协
同创新中心，河南 郑州 ４５０００１；
２．河南省岩石矿物测试中心，河南 郑州 ４５００５２
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ／ＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌａｎｄＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＲｅｓｔｏｒａｔｉｏｎＨｅ′ｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓ
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摘要：采用水热法制备壳聚糖 －聚乙烯醇复合水凝胶，利用扫描电镜观察其表
面形态，通过吸附试验和解吸试验分别考察其对水溶液及土壤溶液中总砷的吸

附及解吸性能．结果表明：所制壳聚糖 －聚乙烯醇复合水凝胶是一种比表面积
较大且具有较多孔隙的材料，孔隙直径为１０～６０μｍ；该水凝胶对水溶液及土壤
溶液中的总砷均有较好的去除能力，对水溶液，每ｇ水凝胶吸附３．９７６ｍｇ砷，对
土壤溶液，每ｇ水凝胶吸附３．４８０ｍｇ砷；该水凝胶对总砷的解吸率较高，可重复
利用，对水溶液和土壤溶液中的总砷解吸率分别为７４．７％～８１．４％和６４．１％～
７７．０％．这说明，利用壳聚糖 －聚乙烯醇复合水凝胶可以有效去除水体和土壤
中的总砷．
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０　引言

砷具有显著的内分泌干扰作用，能在植物、

动物体内富集，并最终通过食物链进入人体，危

害人体健康［１］，是全球公认的危害环境的物质

之一．砷和含砷金属的开采、冶炼，以砷或砷化

合物作原料的玻璃、颜料、纸张生产，以及煤的

燃烧等工业生产过程，都有可能导致砷进入水

体或土壤，进而通过食物链进入人体，造成危

害［２］．随着我国经济社会的快速发展，不仅大规

模的河流湖泊水体砷污染时有发生，土壤中砷

污染的情况也经常出现，严重威胁到人类的生

存环境［３］．因此，探究一种可以有效去除水体或

土壤中砷的方法已迫在眉睫．

砷的传统去除方法主要有化学沉淀法、电解

法、离子交换法、生物法等，这些方法一般难以达

到处理要求，且易造成二次污染［４－７］．相比之下，

吸附法具有适用范围广、反应速度快、去除效率

高、环境友好等优势，因此受到高度关注．

水凝胶是一种具有三维网络结构、亲水但

不溶于水的新型功能高分子材料［８］，被广泛地

应用于工业、农业、环保、医药和生物工程等领

域．水凝胶的功能基团可以与重金属发生吸附、

离子交换和螯合作用［９］．壳聚糖是一种无毒、来

源广、价格低廉且可生物降解的天然水凝胶，它

的分子结构中具有—ＮＨ２和—ＯＨ基团，与其

他有机化合物复合之后可以高效稳定地吸附多

种重金属离子［１０－１３］．利用壳聚糖水凝胶可以吸

附多种重金属离子，但是利用其去除水体和土

壤中总砷的研究还鲜见报道．

为考察利用水凝胶去除水体和土壤中总砷

的可行性，本文采用水热法制备壳聚糖 －聚乙

烯醇复合水凝胶，考察其对水溶液和土壤溶液

中总砷的吸附与解吸能力，以期为水体或土壤

中总砷的去除提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
主要材料：硫脲、硼氢化钾、ＮａＯＨ，均为分

析纯，天津风船化学试剂有限公司产；聚乙烯

醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司产；壳

聚糖，分析纯，上海承启化工有限公司产；戊三

醛，分析纯，上海贝合化工有限公司产；抗坏血

酸、ＨＮＯ３，均为优级纯，天津风船化学试剂有限

公司产；ＨＣｌ，优级纯，东莞市言诚化工科技有

限公司；砷标准储备液（浓度为１００ｍｇ／Ｌ），环

境保护部标准样品研究所产；土壤样品（ＧＳＳ－

４），购自中国环境监测局，为石灰岩土壤，含有多

种重金属离子（Ｃｒ，Ｍｎ，Ｚｎ等）、多种元素（Ｎ，

Ｐ，Ｓ）和未知杂质，可以代表实际样品，水凝胶对

该土壤样品消解液的吸附结果可在一定程度上

反映该水凝胶对实际样品的吸附性能．

硫脲 －抗坏血酸溶液的配制：将 ２．５ｇ

ＮａＯＨ溶解于水后，加入１０．０ｇ硼氢化钾，定容
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至５００ｍＬ，配制成质量分数为２％的硼氢化钾

溶液；将１０ｇ硫脲和１０ｇ抗坏血酸置于２００ｍＬ

容量瓶中，超声溶解于水中后定容，得到硫脲－

抗坏血酸溶液．

仪器：ＡＬ２０４电子天平，上海精密仪器有限

公司产；ＫＱ５００超声清洗仪，昆山超声仪器有限

公司产；ＮＣ５０４４微波消解仪、ＡＦＳ９７００双道原

子荧光光度计，北京科创海光仪器有限公司产；

ＤＺＫＷ电热恒温水浴锅，上海科析有限公司产；

ＳＺＣＬ－２Ａ数显智能控温磁力搅拌器，巩义市

予华仪器有限公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ扫描电

镜，日本电子株式会社产．

１．２　壳聚糖－聚乙烯醇复合水凝胶的制备
１）聚乙烯醇溶液的配制：称取５ｇ聚乙烯

醇溶于５０ｍＬ蒸馏水中，水浴加热（７０℃）至其

完全溶解，得聚乙烯醇溶液．

２）壳聚糖溶液的配制：称取１ｇ壳聚糖溶

于５０ｍＬ质量分数为２％的醋酸溶液中，搅拌

均匀，得壳聚糖溶液．

３）将聚乙烯醇溶液和壳聚糖溶液混合后

在磁力搅拌器上搅拌２ｈ，加入０．４ｍＬ质量分

数为２５％的戊三醛继续搅拌３ｈ．

４）将第３步所得混合溶液放入冰箱冷冻

２４ｈ，取出解冻６ｈ，如此循环３次，得壳聚糖－

聚乙烯醇复合水凝胶．

５）将水凝胶置于０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液

中过夜，用清水冲洗至 ｐＨ＝７．０．将水凝胶碾

碎，装入离心管，加入无水乙醇，离心冲洗３次

（转速为５００ｒ／ｍｉｎ，每次间隔为５ｍｉｎ），之后放

入烘箱烘干待用．

１．３　总砷的测定
以砷标准储备液作为原液，加水稀释至砷

浓度为２００μｇ／Ｌ，得含砷水溶液（下文简称水

溶液）．对于土壤中的总砷，先对土样消解后再

进行测定．土样消解方法参照文献［１４］：称取

０．３０ｇ（精确至０．００１ｇ）土壤标准样品，置于微

波消解压力罐中．加入１０ｍＬ硝酸 －盐酸溶液

（体积比４６），放入微波消解萃取仪中消解

１ｈ．消解完成后，取出冷却至室温，用漏斗过滤

至１００ｍＬ容量瓶，加水定容，即为土壤溶液．

采用原子荧光光度计测定总砷浓度：以

５％ ＨＣｌ作为载流溶液，硼氢化钾溶液作为上

机还原剂，取５ｍＬ样品溶液置于５０ｍＬ容量瓶

中，分别加入２．５ｍＬＨＣｌ和１０ｍＬ硫脲－抗坏

血酸溶液，用水定容至 ５０ｍＬ后摇匀，放置

３０ｍｉｎ后进行测定．

１．４　总砷的静态吸附试验
分别取不同质量的壳聚糖－聚乙烯醇水凝

胶加入到１００ｍＬ上述水溶液中，在室温下静态

吸附．对于土壤样品，则对１．３中制备的土壤溶

液进行室温静态吸附．每隔一段时间取出５ｍＬ

上清液置于５０ｍＬ容量瓶中，加入２．５ｍＬＨＣｌ

和１０ｍＬ硫脲 －抗坏血酸溶液，用水定容后摇

匀，使用双光道原子荧光光度计检测其中砷浓

度，待其浓度稳定后，结束试验．吸附过程温度

为２０～２５℃．水凝胶对总砷的去除率、吸附速

率和水凝胶对总砷的静态解吸率计算：

砷去除率＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００％

吸附速率＝
Ｃ０－Ｃｔ
ｔ ×Ｖ

砷解吸率＝
Ｃ′０－Ｃ′ｅ
Ｃ′０

×１００％

式中，Ｃ０，Ｃｅ分别为吸附前后溶液中总砷

浓度；Ｃ′０，Ｃ′ｅ分别为解吸试验前后溶液中总砷

浓度；Ｃｔ为吸附饱和时对应的总砷浓度／

（μｇ·Ｌ－１）；ｔ为吸附饱和所需要的时间／ｍｉｎ；Ｖ

为溶液体积／Ｌ．

２　结果与讨论

２．１　壳聚糖 －聚乙烯醇复合水凝胶的形貌

表征

　　肉眼观察壳聚糖－聚乙烯醇复合水凝胶外
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观呈微黄色、半透明、胶体状态．采用ＳＥＭ扫描

电镜对该水凝胶的形貌进行表征，结果如图１

所示．由图１可知，该水凝胶表面呈现出水凝胶

特有的三维网络结构，比表面积较大．材料的比

表面积越大，表面能越高，不仅物理吸附能力

强，而且吸附点位也会增多，从而吸附能力增

强［１５］．此外，该水凝胶的表面遍布孔隙，孔隙直

径为１０～６０μｍ．水凝胶孔隙越多，则吸附能力

越强．本文所制得的壳聚糖 －聚乙烯醇水凝胶

经ＳＥＭ表征，表明是一种具有多孔结构、大比

表面积的材料，这样的形貌结构，有利于对有害

物质的吸附，因此可以推测该水凝胶符合本文

的试验要求．

图１　壳聚糖－聚乙烯醇复合水凝胶的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｈｉｔｏｓａｎｐｏｌｙｖｉｎｙｌ

ａｌｃｏｈｏｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ

２．２　壳聚糖 －聚乙烯醇复合水凝胶对水溶液

中总砷的吸附和解吸性能分析

　　在通过 ＳＥＭ证明壳聚糖 －聚乙烯醇复合

水凝胶具有较强吸附能力后，分别对其进行水

溶液及土壤中总砷的吸附和解吸试验．不同质

量壳聚糖－聚乙烯醇水凝胶对水溶液中总砷的

吸附结果如图２所示．由图２可知，在水溶液中

加入该水凝胶后，每组试验溶液中总砷含量均

逐渐下降，且呈线性趋势，这说明该水凝胶对水

溶液中总砷具有良好的吸附性能．为了考察水

凝胶质量对水溶液中总砷吸附效果的影响，分

别考察了０．３ｍｇ（试验１），０．５ｍｇ（试验２），

０．７ｍｇ（试验３）水凝胶对同一浓度水溶液中总

砷的吸附效果．试验１中，吸附在７０ｍｉｎ左右

达到平衡，此时水溶液中的总砷浓度稳定在

２μｇ／Ｌ左右，说明此时水凝胶已达到饱和．该组

试验中水 凝 胶 对 总 砷 的 最 终 吸 附 量 为

１．７６３μｇ，吸附速率为０．２５２μｇ／ｍｉｎ，吸附率为

８８．２％．试验 ２中，水溶液中总砷浓度下降变

快，说明吸附速率增大．在５０ｍｉｎ左右时，水溶

液中的总砷浓度降低速度变缓，吸附趋于饱和，

该组试验中对总砷的最终吸附量为１．９８８μｇ，

吸附速率为０．３７３μｇ／ｍｉｎ，吸附率达到９９．０％，

基本达到了总砷的去除要求．试验３中，水凝胶

对水溶液中总砷的吸附速率最快，在５０ｍｉｎ左

图２　不同质量的水凝胶对

水溶液中总砷的吸附结果

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｂｙｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌ

·１６·



　２０１７年１月 第３２卷 第１期

右就完成水溶液中总砷的吸附，溶液中总砷含

量达到稳定．该组试验中水凝胶对总砷的最终

吸附量为１．９８７μｇ，吸附速率达到０．３８６μｇ／

ｍｉｎ，吸附率接近 １００％．因此，从经济方面考

虑，选用质量为０．５ｍｇ的水凝胶即可，每 ｇ水

凝胶可吸附３．９７６ｍｇ砷．

对试验２中的数据进行线性拟合，可得到

吸附速率方程为 ｙ＝１９．８９－０．４０８ｘ（Ｒ２ ＝

０．９９３），线性良好．因此该一维方程可以代表该

水凝胶对水溶液中总砷的吸附过程．

将３组试验中吸附饱和的水凝胶分别放置

到空白的纯水中进行静态解吸试验，结果如图

３所示．从图３可知，３组饱和水凝胶的解吸均

在６０ｍｉｎ左右完成，达到稳定．在经过 ８０ｍｉｎ

的静态解吸之后，试验１′解吸液中总砷浓度达

到１３．２５μｇ／Ｌ，解吸率为７４．７％．试验２′和试

验３′解吸液中总砷浓度分别为１６．１２μｇ／Ｌ和

１５．３７μｇ／Ｌ，解吸率分别为８１．４％和７７．４％．３

组试验的解吸率相差不多，说明该水凝胶容易

解吸，有利于总砷的转移，解吸之后的水凝胶还

可以重复利用．

图３　水溶液中饱和水凝胶对总砷的解吸结果

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｈｅ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｔｈｅｓａｔｕｒａｔｅｄｈｙｄｒｏｇｅｌ

２．３　壳聚糖 －聚乙烯醇复合水凝胶对土壤溶

液中总砷的吸附和解吸性能分析

　　考察了不同质量壳聚糖－聚乙烯醇复合水

凝胶对土壤溶液中总砷的吸附性能，在消解后

的土壤溶液中分别加入 ０．３ｍｇ（试验 Ａ）、

０．５ｍｇ（试验Ｂ）和０．７ｍｇ（试验 Ｃ）壳聚糖 －

聚乙烯醇复合水凝胶进行吸附试验，结果如图

４所示．由图４可知，３组试验测得土壤溶液中

总砷浓度分别为１７．２８μｇ／Ｌ，１７．５８μｇ／Ｌ和

１７．２０μｇ／Ｌ，以单位土样重量计，则为５７．６μｇ／

ｇ，５８．６μｇ／ｇ和５７．４μｇ／ｇ．环境监测局公布数

据中砷含量为（５８±６）μｇ／ｇ，与本文所测结果

相差不大，说明本文所采用的总砷测定方法可

靠性较强．试验Ａ中，在９０ｍｉｎ左右，总砷浓度

稳定在３．５μｇ／Ｌ左右，此时水凝胶吸附量达到

饱和，最终吸附量为 １．３９５μｇ，吸附速率为

０．１４７μｇ／ｍｉｎ，总砷去除率为 ８０．７％；试验 Ｂ

中，吸附速率增加，在７０ｍｉｎ时，土壤溶液中总

砷浓度即降到 １μｇ／Ｌ以下，最终吸附量为

１．７４０μｇ，吸附速率为０．２４０μｇ／ｍｉｎ，总砷去除

率为９９％；试验Ｃ中，吸附速率最快，在６０ｍｉｎ

时溶液中总砷浓度即降到１μｇ／Ｌ以下，最终吸

附量为１．７２０μｇ，吸附速率为０．２７７μｇ／ｍｉｎ，

吸附率接近 １００％．从 ３组试验结果来看，加

０．５ｍｇ的水凝胶即可以达到吸附要求，每ｇ水

图４　不同质量的水凝胶对

土壤溶液中总砷的吸附结果

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｓｏｉｌｂｙ

ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌ
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凝胶吸附３．４８０ｍｇ砷；加量大于０．５ｍｇ之后，

虽然吸附速率有所提升，但吸附效率几乎没有

上升的空间．

对实验 Ｂ中的数据进行线性拟合，可得到

吸附速率方程为 ｙ＝１６．３０－０．２４４ｘ（Ｒ２ ＝

０．９８１），线性良好．因此，该一维方程可以反映

该水凝胶对土壤溶液中总砷的吸附过程．

将３组饱和水凝胶进行静态解吸试验，结

果如图 ５所示．由图 ５可知，３组试验均在

６０ｍｉｎ左右达到平衡，解吸液中最终总砷浓度

分 别 为 ９．１３２ μｇ／Ｌ，１１．０２５ μｇ／Ｌ 和

１３．２４８μｇ／Ｌ，解吸率分别为６５．５％，６４．１％和

７７．０％．实验 Ｃ′的解吸效率最高，因此从回收

利用角度考虑，应选择较大质量的水凝胶完成

土壤溶液中总砷的去除．

图５　土壤溶液中饱和水凝胶对总砷的解吸结果

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｒｓｅｎｉｃ

ｉｎｔｈｅｓｏｉｌｂｙｔｈｅｓａｔｕｒａｔｅｄｈｙｄｒｏｇｅｌ

３　结论

本文采用水热法制备了壳聚糖－聚乙烯醇

复合水凝胶，利用扫描电镜观察其表面形态．该

水凝胶比表面积大，具有多孔结构，表面孔隙直

径为１０～６０μｍ．通过比较分析壳聚糖 －聚乙

烯醇复合水凝胶对水溶液和土壤溶液中总砷的

吸附及解吸结果可知，对水溶液，每ｇ水凝胶吸

附３．９７６ｍｇ砷，对土壤溶液，每 ｇ水凝胶吸附

３．４８０ｍｇ砷，说明该水凝胶对水体和土壤中总

砷均有较好的去除效果．该水凝胶对总砷的解

吸率较高，可重复利用，对水溶液和土壤溶液中

的总砷解吸率分别为７４．７％～８１．４％ 和

６４．１％～７７．０％．其对土壤溶液中总砷的去除

率低于对水溶液中总砷的去除率，这可能是由

于本文中所采用土壤为实际样品，样品中不只

存在砷，还包含其他多种重金属和杂质，会在一

定程度上影响水凝胶对总砷的特异性吸附效

果．因此，在以后的研究中应考虑特异性较强的

水凝胶的制备．
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ｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１３，

２１５／２１６：８９４．

［９］　ＨＵＡＲ，ＬＩＺＫ．Ｓｕｌｆｈｙｄｒｙｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｈｙｄｒｏ

ｇｅｌｗｉｔｈｍａｇｎｅｔｉｓｍ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，

ａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｔｕｄｙｆｏｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌ

［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１４，２４９：

１８９．

［１０］马丽娜，纪卿，张伟．壳聚糖水凝胶的制备及

其对 Ｚｎ２＋的吸附性能［Ｊ］．光谱实验室，

２０１２，２９（６）：３６２８．

［１１］吴宁梅，李正魁．改性水凝胶的制备及其对

Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋吸附性能研究［Ｊ］．环境科学，

２０１３，３４（６）：２２６３．

［１２］郭逗逗，庞浩，刘海露，等．壳聚糖复合水凝胶

对水溶液中铜离子（Ⅱ）的高效吸附［Ｊ］．林

产化学与工业，２０１４，３４（１）：８．

［１３］杨金艳，蒲生彦，周艳，等．壳聚糖水凝胶制备

及其对 Ｐｂ２＋吸附性能研究［Ｊ］．环境工程，

２０１６，３４（１）：１６．

［１４］任占军，郝贵奇，尹长田，等．微波消解 －氢化

物发生原子荧光光谱法测定污泥中汞和砷

［Ｊ］．冶金分析，２０１４，３４（３）：５２．

［１５］ ＶＡＬＤＥＲＲＵＴＥＮＡＮＥ，ＶＡＬＶＥＲＤＥＡＪＤ，

ＲＵＩＺＤＵＲáＮＴＥＺＡ Ｅ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓｃｒｏｓｓ

ｌｉｎｋｅｄｗｉｔｈｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｓ［Ｊ］．Ｒｅａｃｔｉｖｅａｎｄ

ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＰｏｌｙｍｅｒｓ，２０１４，８４：２１．

（上接第４２页）

［３］　中国国家标准化管理委员会．卷烟 滤嘴中烟碱

的测定 气相色谱法：ＹＣ／Ｔ１５４—２００１［Ｓ］．北

京：中国标准出版社，２００１．

［４］　庹苏行，胡念念，戴云辉．ＬＣＭＳ／ＭＳ法检测卷

烟滤嘴截留的烟气 ＴＳＮＡｓ［Ｊ］．烟草科技，

２００８（１２）：４２．

［５］　于涛，张杰，曹建华，等．醋酸纤维滤嘴对卷烟

主流烟气中主要酚类物质的选择性过滤研究

［Ｊ］．中国烟草学报，２００９，１５（３）：２５．

［６］　吴银菊，吴名剑，蒋腊梅，等．固相萃取 －气相

色谱／质谱同时测定卷烟滤嘴中的四种芳香

胺 ［Ｊ］．分析科学学报，２００８，２４（５）：５５７．

［７］　王丽苹，任凤莲，吴名剑，等．固相萃取毛细管

气相色谱法测定卷烟滤嘴中７种挥发性羰基

化合物［Ｊ］．分析试验室，２００９，２８（２）：１１６．

［８］　王丽苹，任凤莲，吴名剑，等．不同材料滤嘴对

卷烟主流烟气中挥发性羰基化合物截滤性能

的研究［Ｊ］．化学研究与应用，２００８，２０（６）：

７９６．

［９］　余晶晶，王癉，王冰，等．ＬＣＥＳＩＭＳＭＳ法检

测卷烟滤嘴中８种挥发性羰基化合物［Ｊ］．烟

草科技，２０１３（９）：３６．

［１０］中国国家标准化管理委员会．卷烟主流烟气

中主要羰基化合物的测定 高效液相色谱法：

ＹＣ／Ｔ２５４－２００８［Ｓ］．北京：中国标准出版

社，２００８．

［１１］ＤＯＮＧＪ，ＭＯＬＤＯＶＥＡＮＵＳＣ．Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ

ｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ

ｃｉｇａｒｅｔｔｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍｓｍｏｋｅａｆｔｅｒｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｈｙｄｒｏｚｉｎｅ［Ｊ］．ＪＣｈｒｏｍａ

ｔｏｇｒＡ，２００４，１０２７（１／２）：２５．

［１２］谢复炜，吴鸣，王癉，等．卷烟主流烟气中羰基

化合物的改进分析方法［Ｊ］．中国烟草学报，

２００６，１２（５）：１５．
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纳米复合双层防垢涂层的制备及其性能研究
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｂｉｓｔｒａｔａｌａｎｔｉｓｃａｌｅｃｏａｔｉｎｇ

关键词：

大型化工设备；环氧

改性有机硅树脂；纳

米 ＳｉＯ２；双层防垢涂
层；附着力；防粘污力

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｌａｒｇｅｃｈｅｍｉｃａｌｅｑｕｉｐ
ｍｅｎｔ；ｅｐｏｘｙｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎｅｒｅｓｉｎ；
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ａｄｈｅｓｉｏｎ；ａｎｔｉａｄｈｅｓｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ

王林，陈晔
ＷＡＮＧＬｉｎ，ＣＨＥＮＹｅ

南京工业大学 机械与动力工程学院，江苏 南京 ２１１８１６
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＰｏｗｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１１８１６，
Ｃｈｉｎａ

摘要：以环氧改性有机硅树脂作为涂层的底层材料、纳米 ＳｉＯ２－环氧改性有机
硅树脂复合涂层作为面层材料，制备适用于大型化工设备的纳米复合双层防垢

涂层．通过对涂层各层涂料主要成分配比进行分析，并分别对单、双层涂层的综
合性能进行测试，结果表明：在底层溶剂含量为 ４０ｗｔ％，面层树脂含量为
４０ｗｔ％，纳米ＳｉＯ２含量为９．１ｗｔ％时，所制备出的双层复合涂层，其疏水性能
达到最佳状态（接触角为１５３．６９°）；双层涂层具有单层涂层良好的耐化学腐蚀
性、理想的硬度（３Ｈ级）与１５０℃较低温固化等优点，而且其金属附着力和防粘
污力明显优于纳米复合单层涂层，符合大型化工设备的使用标准．

·５６·
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ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇａｓｓｕｒｆａｃｅｃｏｕｒｓｅｍａｔｅｒｉａｌ．Ｔｈｒｏｕｇｈａｎａｌｙｚｉｎｇｔｈｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｒａｔｉｏｏｆｅａｃｈｌａｙｅｒ，ａｎｄｔｅｓｔｉｎｇ
ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇａｎｄｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｏｆｔｈｅｂｉｓｔｒａｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｃｏｕｌｄｒｅａｃｈｔｈｅｂｅｓｔｓｔａｔｕｓ（ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｗａｓ１５３．６９°）ｗｉｔｈ
ｂａｓｅｃｏｕｒｓｅｃｏａｔｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔａｔ４０ｗｔ％，ｓｕｒｆａｃｅｃｏｕｒｓｅｃｏａｔｉｎｇｒｅｓｉｎｃｏｎｔｅｎｔａｔ４０ｗｔ％，ａｎｄｎａｍａｍｅ
ｔｅｒＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔａｔ９．１ｗｔ％．Ａｓｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇ，ｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｈａｄｇｏｏｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ，ｉｄｅａｌｈａｒｄｎｅｓｓ（３Ｈ）ａｎｄｃｏｕｌｄｂｅｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄａｔ１５０℃．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｔｈｅｍｅｔａｌａｄｈｅｓｉｏｎａｎｄａｎｔｉａｄｈｅ
ｓｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｗｅｒｅｓｕｐｅｒｉｏｒｔｏｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇ．Ｉｔｃｏｕｌｄｒｅａｃｈｔｈｅｕｓｅｓｔａｎｄａｒｄｏｆｌａｒｇｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔ．

０　引言

大型化工设备在生产中存在内壁结垢问

题，随着设备污垢厚度的不断增加，热传导工作

情况随之恶化，传热面温度过高会引发壁面机

械性能下降，壁面会出现鼓疱、裂纹，可能造成

安全事故．据统计，化工行业由设备内壁结垢问

题造成的损失一年高达一百亿元［１］．

采用喷涂超疏水涂层的方法可以解决金属

表面结垢的问题．目前，超疏水涂层在建筑、船

舶及军事工业领域应用比较广泛，若将其应用

于大型化工设备，需具备超疏水特性，还需有较

高的硬度、较强的金属附着力、较低的固化温度

和良好的耐化学腐蚀性．

环氧改性有机硅树脂不仅具有有机硅树脂

表面能低、柔韧性高等优点，而且拥有环氧树脂

良好的耐化学腐蚀性能、优异的金属附着力，将

其与纳米 ＳｉＯ２复合后制备的涂层具备良好的

疏水能力，且固化温度不高［２］．但纳米 ＳｉＯ２的

复合会在一定程度上降低涂层材料与金属表面

之间的附着力，限制复合涂层材料中纳米 ＳｉＯ２
的含量．这一方面使复合涂层材料很难达到超

疏水要求，另一方面喷涂较为困难，涂层容易脱

落，从而限制了其在化工设备领域中的应用．

鉴此于，本文在纳米 ＳｉＯ２－环氧改性有机

硅树脂复合涂层［３］的研究基础上，用环氧改性

有机硅树脂作为涂层的底层材料、纳米 ＳｉＯ２－

环氧改性有机硅树脂复合涂层作为面层材料，

制备纳米复合双层防垢涂层．通过对涂层各层

涂料主要成分的配比进行分析，并分别对单、双

层涂层的综合性能进行测试，确定金属表面双

层防垢复合涂层的技术可行性，以期有效解决

大型化工设备内壁污垢粘附问题．

１　材料与方法

１．１　原料与设备
本文研制的涂料包括底层涂料与面层涂

料．底层涂料原料由基料（树脂）、溶剂、消泡

剂、流平剂和固化剂组成；面层涂料在底层涂料

的基础上添加填料、分散剂、偶联剂．

主要材料：ＳＨ－０２３环氧改性有机硅树脂

（有机硅含量７０％），湖北新四海化工有限公司

产；二甲苯、丙酮，均为分析纯，上海凌风化学试

剂有限公司产；Ｒ－９７２型气相纳米 ＳｉＯ２（平均

粒径１６ｎｍ），德固赛化学有限公司产；德谦５３０

（不挥发成分５％），东莞杉木化工有限公司产；

德谦９０４Ｓ（不挥发成分４９％～５１％）、德谦４３５

（不挥发成分１００％），江门苏比化工有限公司

产；ＫＨ５６０（纯度９９％），南京曙光硅烷化工有

限公司产；Ｔ３１（固体含量９８％），广州区祺化工

有限公司．

涂料喷涂基材：Ｔ２铜板 １２ｃｍ×３ｃｍ×

０．３ｃｍ，无锡中岳石化设备有限公司产．

主要设备：Ｄ９７１恒速搅拌机，郑州长城科
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工贸有限公司产；ＪＹ９２－ⅡＤ超声波细胞粉碎

机，上海五相仪器仪表有限公司产；２０２－Ｏ恒

温干燥箱，上海双旭电子有限公司产；Ｖ－

０．２５／８空气喷涂系统，上海沪工科技有限公司

产；ＪＣＹ接触角测量仪，上海方瑞仪器有限公司

产；ＱＦＤ电动附着力仪，天津精科材料试验机

厂产；ＱＨＱ硬度测试仪，天津市蓝佳仪器仪表

厂产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ扫描电子显微镜，日本电

子株式会社产．

１．２　涂料制备工艺
１．２．１　底层涂料的制备　底层的作用是在面

层与金属底材之间形成缓冲层，使整个涂层体

系拥有良好的金属附着力，由于环氧改性有机

硅树脂具有优异的金属附着力，所以将环氧改

性有机硅树脂作为底层的成膜物．底层涂料的

制备流程为：将二甲苯与丙酮按照质量比２１

配置成混合型溶剂，与环氧改性有机硅树脂、各

类助剂混合，所得溶液用搅拌机搅拌一段时间，

加入固化剂搅拌得底层涂料．

１．２．２　面层涂料的制备　面层的作用是防止

设备内壁污垢的粘附，同时面层应具有良好的

疏水性．通过在环氧改性有机硅树脂中加入填

料（纳米 ＳｉＯ２）复合，来提高面层的防粘污能

力．面层涂料制备流程为：将二甲苯与丙酮按照

质量比２１的配比配置成混合型溶剂，与环氧

改性有机硅树脂、各类助剂混合，所得溶液用恒

速搅拌机搅拌一段时间，加入纳米ＳｉＯ２，直至其

全部浸润后，将所得混合溶液用超声波细胞粉

碎机分散均匀，最后加入固化剂搅拌，得面层涂

料．

１．３　喷涂工艺
１．３．１　试样基材处理　一般情况下，试样基材

上存在锈蚀和油污，在涂料喷涂过程中会将涂

膜与基材分隔开，影响涂膜与基材的附着力，所

以在涂料喷涂前，基材应进行预处理．预处理的

步骤为：先用酸液浸泡试样基材去除铜锈，用去

离子水清洗后，用碱液浸泡去除残留的油脂，用

丙酮擦拭干净后，再用大量去离子水清洗，最后

将处理后的试样基材放入恒温干燥箱中烘干

待用．

１．３．２　涂料的喷涂　喷涂前，将空气喷涂设备

压力调至０．５ＭＰａ，喷枪调试至最佳雾化喷涂

状态．涂料喷涂时喷枪与试样表面之间的距离

控制在２０ｃｍ左右．

将制备好的底层涂料倒入重力式喷枪桶

中，在预处理好的铜板上进行喷涂，喷涂完毕静

置一段时间，待涂膜流平，将涂膜试样放入恒温

干燥箱中（１５０℃）固化，成膜后取出试样常温

静置；将制备好的面层涂料倒入喷枪桶中在底

层上进行喷涂，喷涂完毕后常温静置流平，然后

将试样放入干燥箱中（１５０℃）固化成膜．

２　结果和讨论

２．１　喷涂层数的确定
涂层的厚度是整个涂层体系防护性能的关

键影响因素．过薄的涂层防护效果差［４］；过厚的

涂层其内应力过大，涂层会因开裂或脱落失效，

失去了实验的可行性．涂层的厚度根据喷涂后

的涂膜是否能保持连续完整性而确定．

２．１．１　底层层数确定　底层厚度的确定是面

层喷涂的前提，实验喷涂中底层涂料黏度低，流

动性佳，可以从１层起喷．图１为面层喷涂完毕

的试样．由图１可以看出，底层喷涂２层时表面

遭到破坏，出现裂纹（第２次喷涂后没有进行烘

烤，所以表面颜色与图１ａ）有差异）．造成这一

现象的原因可能是底层在烘烤固化过程中溶剂

挥发，再次喷涂时树脂黏度过大无法再次流平，

涂层内部已经形成细小孔道，底层过厚，引发孔

道总体积过大，面层过度填补孔道形成了凹

陷［５］；底层喷涂１层时表面平整均匀，所以底层

喷涂１层具有实验可行性，测得此时底层厚度

为１０μｍ．
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２．１．２　面层层数确定　实验操作中面层涂料

黏度较大，流动性较弱，喷涂１层不能完全覆盖

整个基材，所以喷涂层数应由２层起．图２为底

层喷涂１层，面层层数不同的ＳＥＭ图．从图２ａ）

和图２ｃ）可以看出，试样表面均匀平整，而图

２ｂ）试样表面产生裂纹（为方便分辨，图中挑出

３点），这可能是由涂层体系过大的收缩应力引

起的，整个涂层的收缩应力是随涂层厚度的增

加而增大的，应力过大导致涂层开裂［６］，涂层没

有完整性，不具有防护作用．考虑到经济性，得

出面层喷涂２层较为合适，测得此时面层厚度

为１５μｍ．

２．２　涂料制备的主要参数
２．２．１　底层溶剂的用量　黏度是涂料一个非

常重要的性能，它影响涂层成膜后的性能．涂料

黏度过低，喷涂后涂膜可能不平整，甚至流挂，

涂层厚度不均匀，影响涂层性能；黏度过大则导

致涂层流动性差，不能流平，也会不平整．实验

中可以通过改变溶剂在涂料中的比例来控制涂

料的黏度．实验喷涂中溶剂占比与涂膜平整情
况之关系见表１．从表１中可以看出，溶剂占比
超过４５ｗｔ％时涂料黏度过低，喷涂所得涂膜出
现流挂现象，溶剂占比为３５ｗｔ％时涂料黏度过
高，导致喷涂所得涂膜流平困难，涂膜不均匀．
所以根据溶解度参数及涂层平整情况，混合溶

剂占比选择４０ｗｔ％较合适，经测试，制备的涂
层附着力可达１级，满足工作要求．
２．２．２　面层树脂的用量　环氧改性有机硅树
脂投入量与涂膜接触角关系如图３所示．从图
３可以看出，涂层表面接触角随着树脂投入量
的增加表现出先增大后减小的趋势，树脂投入

量为４０ｗｔ％时对应的接触角最大．这种变化趋

图１　不同底层喷涂层数试样表观图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓａｍｐｌｅａｐｐａｒｅｎｔｆｉｇｕｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇｓｐｒａｙｉｎｇｌａｙｅｒ

图２　不同面层喷涂层数试样表面ＳＥＭ图（×１００００）

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅＳＥＭｆｉｇｕｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｃｏａｔｉｎｇｌａｙｅｒｓ（×１００００）
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表１　溶剂占比与涂层平整情况之关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｏｌｖｅｎｔｒａｔｉｏａｎｄ

ｔｈｅｇｒｏｕｎｄｏｆｃｏａｔｉｎｇ ｗｔ％

溶剂占比 平整情况

３５ 有凸起

４０ 平整

４５ 流挂

５０ 流挂

５５ 流挂

图３　环氧改性有机硅树脂投入量

与接触角的关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆ

ｓｕｒｆａｃｅｃｏａｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｐｏｘｙ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎｅｒｅｓｉｎｄｏｓａｇｅ

势的原因在于：当树脂投入量较小时，纳米ＳｉＯ２
与树脂结合不充分，造成纳米 ＳｉＯ２团聚，涂层

表面没有形成足够的微纳米突起和粗糙的孔道

结构，疏水性能欠佳；随着树脂投入量增加，树

脂与纳米ＳｉＯ２充分混合，涂层形成了均匀的微

纳米级表面结构，此时疏水性能最佳；当树脂投

入量超过４０ｗｔ％时，纳米 ＳｉＯ２被树脂过度包

覆，无法形成微纳米粗糙结构，疏水性能变弱．

２．２．３　纳米ＳｉＯ２的用量　涂料中填料的粒径

越小、粒度越细，其比表面积越大、吸附能力越

强，在涂料中的流动性及分散性越好，就越能在

涂料体系中分散均匀，所制备的涂膜质量就越

高．本实验要求制备的涂膜表面有较强的疏水

性，所以填料也需具备疏水性．面层中使用的填

料为经过ＤＤＳ（二甲基二氯硅烷）后处理得到的

气相纳米ＳｉＯ２（平均粒径１６ｎｍ），呈现疏水性．
不同纳米ＳｉＯ２投入占比对单、双层涂层表

面接触角的影响见表２．从表２可以看出，随着
纳米ＳｉＯ２投入占比的增大，两种涂层表面的接
触角都逐渐增大，这说明随着纳米 ＳｉＯ２在涂料
体系中含量的增多，涂层表面形成了“荷叶效

应”，即类似荷叶表面微米、纳米乳突的粗糙表

面结构［７］．

表２　不同纳米ＳｉＯ２投入占比对单、

双层涂层表面接触角的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏＳｉＯ２ｄｏｓａｇｅｔｏｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋ

ｃｏａｔｉｎｇａｎｄｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

纳米ＳｉＯ２投入
占比／ｗｔ％

单层涂层表面
接触角／（°）

双层涂层表面
接触角／（°）

０ ９２．６０ ９２．６０
１．６ １０９．７２ １０９．２３
３．１ １１３．３６ １１２．９４
４．７ １１６．５４ １１６．７０
６．２ １１９．１２ １２０．３５
７．６ １３０．６９ １３２．３３
８．１ １３６．３３ １３８．６１
８．６ １４２．７５ １４５．７３
９．１ １４９．３２ １５３．６９

　　注：本文对比中的单层涂层均为铜板基材表面直接喷
涂２遍纳米ＳｉＯ２－环氧改性有机硅树脂复合涂层，下同．

图４是双层涂层不同纳米 ＳｉＯ２投入占比
对应的表面 ＳＥＭ图．从图 ４可以看出，纳米
ＳｉＯ２投入占比为８．１ｗｔ％时涂层呈现出立体网
状多孔结构，当投入占比增加到９．１ｗｔ％时最
为明显，此时涂层表面的疏水性能最优异．实验
中当纳米ＳｉＯ２投入占比超过９．１ｗｔ％时，涂料
黏度过大，难以喷涂．因此，纳米 ＳｉＯ２投入占比
选择９．１ｗｔ％较为适宜．

综合表２和图４可知，纳米ＳｉＯ２在涂料体
系中占比越大，涂层表面越粗糙，接触角越大，

疏水性能越好．
２．３　单、双层涂层各自性能测试

树脂中由于纳米ＳｉＯ２的复合，涂膜的主要

成分发生变化，涂膜固化后的机械性也会发生变
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图４　双层涂层不同纳米ＳｉＯ２投入占比下的ＳＥＭ图（×１００００）

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｆｉｇｕｒｅｓｏｆｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＳｉＯ２ｄｏｓａｇｅ（×１００００）

化，通过实验测试了不同纳米ＳｉＯ２投入占比对

应的单、双层涂层表面硬度，结果见表３．由表３
可以得出，纳米 ＳｉＯ２投入占比对单、双层涂层
表面硬度影响趋势一致，当投入一定量的纳米

ＳｉＯ２后两种涂层表面硬度均降低，但仍可达
Ｈ级．

表３　不同纳米ＳｉＯ２投入占

比对单、双层涂层表面硬度的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏＳｉＯ２ｄｏｓａｇｅｔｏｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋ

ｃｏａｔｉｎｇａｎｄｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｈａｒｄｎｅｓｓ

纳米ＳｉＯ２
投入量／ｗｔ％

单层涂层
表面硬度

双层涂层
表面硬度

０～１．６ ６Ｈ ６Ｈ
１．６～４．７ ５Ｈ ５Ｈ
４．７～７．６ ４Ｈ ４Ｈ
７．６～９．１ ３Ｈ ３Ｈ

表４给出了单、双层涂层在不同纳米 ＳｉＯ２
投入占比下的金属附着力大小．由表４可以得
出，纳米ＳｉＯ２投入量对双层复合涂层的金属附
着力没有影响，一直保持在１级；单层涂层中纳

米ＳｉＯ２投入占比在４．７ｗｔ％时金属附着力开
始降到２级；当投入占比在８．６ｗｔ％时，金属附
着力下降到３级，无法应用于工程实际．这是由
于单层涂层由于纳米 ＳｉＯ２的加入形成微观的

立体网状多孔结构，涂层致密性减弱，与金属底

材接触面积减小，涂层抓附面积减小，导致附着

力变差．
分别制备纳米 ＳｉＯ２投入占比在 ９．１ｗｔ％

时的单、双层涂层，固化２４ｈ后进行性能检测对

表４　不同纳米ＳｉＯ２投入占比

对单、双层涂层金属附着力的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏＳｉＯ２ｄｏｓａｇｅｔｏｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋ

ｃｏａｔｉｎｇａｎｄｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｍｅｔａｌａｄｈｅｓｉｏｎ

纳米ＳｉＯ２投入
占比／ｗｔ％

单层涂层
附着力／级

双层涂层
附着力／级

０ １ １

１．６ １ １

３．１ １ １

４．７ ２ １

６．２ ２ １

７．６ ２ １

８．１ ２ １

８．６ ３ １

９．１ ３ １

比，检测结果见表５．由表５可知，双层涂层的

理化性能比较优异，具有优良的耐化学腐蚀性，

可满足化工设备工作要求；而单层涂层由于附

着力较差，在恶劣环境下易出现裂纹、脱落的情

况，不能满足工程需要．

３　结论

本文采用环氧改性有机硅树脂作为涂层的

底层材料，纳米 ＳｉＯ２－环氧改性有机硅树脂复

合涂层作为面层材料，通过对涂层各层涂料主

要成分配比进行分析，并分别对单、双层涂层的

综合性能进行测试，得到以下结论．

１）双层涂层中，底、面层各自厚度决定了

喷涂工艺的可行性，当底层厚度为１０μｍ，面层

厚度为１５μｍ，底层涂料溶剂含量在４０ｗｔ％时，
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表５　涂层基本性能检测结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

检测项目 指标要求（国标或行业标准） 双层涂层 单层涂层

涂层外观 平整无缺陷 平整 平整

接触角 ＞１２０° １５３．６９° １４９．３２°
硬度 Ｈ以上 ３Ｈ ３Ｈ
附着力 １级 １级 ３级

１０ｗｔ％ＮａＯＨ溶液浸泡２８ｄ 涂膜不脱落，不起泡 涂膜无变化 出现裂纹

１０ｗｔ％Ｈ２ＳＯ４溶液浸泡２８ｄ 涂膜不脱落，不起泡 涂膜无变化 涂膜脱落

１０ｗｔ％ＮａＣｌ溶液浸泡２８ｄ 涂膜不脱落，不起泡 涂膜无变化 出现裂纹

１００℃环境２８ｄ 涂膜不脱落，不起泡 涂膜无变化 涂膜脱落

所喷涂制备出的涂膜具有平整完整性．

２）双层涂层中，面层树脂含量为４０ｗｔ％，

纳米ＳｉＯ２含量为９．１ｗｔ％时，涂层体系表面疏

水性能达到最佳，接触角为１５３．６９°，超过了单

层涂层的１４９．３２°，达到疏水标准，并且金属附

着力达到１级，高于单层涂层的３级．

３）研制出的双层涂层表面硬度达３Ｈ，耐化

学腐蚀性能良好，可在１５０℃较低温度下固化

成膜．

因此，本文所制备的纳米复合双层防垢涂

层，其综合性能优于纳米复合单层涂层，并且符

合大型化工设备使用标准，能够有效解决大型

化工设备内壁污垢粘附问题．

参考文献：
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金属催化腈水解反应制备伯酰胺衍生物的
研究进展
Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｈｙｄｒｄｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓｔｏｆｏｒｍａｍｉｄｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔ

关键词：

金属催化剂；腈水解

反应；伯酰胺衍生物
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ｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔ；ｈｙｄｒｄｙｓ
ｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ；
ａｍｉｄｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ

徐粉１，康位粉１，孟彦羽２，张立朝１，方少明１

ＸＵＦｅｎ１，ＫＡＮＧＷｅｉｆｅｎ１，ＭＥＮＧＹａｎｙｕ２，ＺＨＡＮＧＬｉｃｈａｏ１，ＦＡＮＧＳｈａｏｍｉｎｇ１

１．郑州轻工业学院 材料与化学工程学院，河南 郑州４５０００１；
２．河南农业大学 理学院，河南 郑州 ４５０００２
１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，Ｈｅ′ｎａｎＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：鉴于金属催化腈水解制备伯酰胺衍生物的反应表现出高原子经济性、高

选择性，对Ｍｏ系金属催化剂、Ｒｕ系金属催化剂、Ｒｈ系金属催化剂、Ｐｄ系金属催
化剂、Ａｕ／Ａｇ系金属催化剂等不同类型金属催化剂催化腈水解反应制备伯酰胺
衍生物的研究进展进行了综述．提出，对腈水解反应制备伯酰胺衍生物的研究
仍存在巨大的挑战，如非均相 Ｒｕ系金属催化体系和选择性专一的伯酰胺催化
剂体系的研发、均相和非均相催化体系反应机理的实验验证、将水作为唯一溶

剂的研究等，都是未来的发展方向．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｔｈｅｈｉｇｈａｔｏｍｅｃｏｎｏｍｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｗａｒｄｓｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ
ｔｏｆｏｒｍａｍｉｄｅｓ，ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓｆｏｒｔｈｉｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓ
ｒｅｖｉｅｗｅｄｓｕｃｈａｓａｖａｒｉｅｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｓｕｃｈａｓＭｏ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄａｎｄ
Ａｕ／Ａｇ．Ｓｐｅｃｉａｌｌｙ，Ｒｕｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓｅｘｐｌｏｉｔｅｄｄｅｅｐｌｙａｎｄｄｒａｗｍｏｒｅａｔｔｅｎｔｉｏｎｏｆｓｃｉｅｎｃｅｒｅｓｅａｒｃｈｅｒ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓｔｏｆｏｒｍａｍｉｄｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓｒｅｍａｉｎｓａｆｏｒｍｉ
ｄａｂｌｅｃｈａｌｌｅｎｇｅ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＲｕｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｈｉｇｈｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃａｔａｌｙｓｔｓ，
ｂｒｉｎｇｉｎｇｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓａｎｄｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ，ｓｅｅｋｉｎｇｆｏｒｎｅｗｓｙｓ
ｔｅｍｗｉｔｈｐｕｒｅｗａｔｅｒａｓｓｏｌｖｅｎｔ．

０　引言

伯酰胺衍生物可以作为中间体合成药物、

聚合物、稳定剂、润滑剂，它不但在化学科学的

各个领域占据着重要的地位，在材料科学和生

命科学领域的应用也很广泛，许多天然产物中

都含有伯酰胺结构单元．最近的统计数据表明，

２０１２年美国排名前２００名的药物中约有４０种

属于酰胺衍生物，排名前２００名的处方药物中

又有４４种含有酰胺键，因此研究酰胺键的合成

具有重要的意义［１－４］．

传统制备伯酰胺衍生物的方法是在强酸或

者强碱条件下，高温催化腈进行水解，但是这些

方法往往存在以下缺陷：１）苛刻的条件限制了

其他敏感基团的参与；２）反应很难停留在酰胺

阶段，经常发生进一步的水解，生成羧酸，特别

是在碱性条件下，这种现象更易发生．从工业角

度和绿色化学的概念出发，无论是酸性条件还

是碱性条件都需要最后的中和步骤，这往往会

导致大量盐的形成，污染产品，也污染环境．随

着对腈水解制备伯酰胺衍生物的不断研究，科

学工作者们发现了多种催化剂体系，研发了较

好的催化剂包括腈水解酶、非均相催化剂、离子

液体催化剂、过渡金属催化剂［５－８］．虽然对腈水
解制备伯酰胺衍生物反应的研究不断深入，但

仍然存在很多不足，例如，对反应温度要求高、

反应体系通常需采用有毒易挥发的有机溶剂、

无法有效抑制羧酸副产物的生成等．金属配合
物可与Ｃ≡Ｎ配位达到活化氰基的目的，加速
亲核加成步骤，进而实现腈到伯酰胺的转变，提

高水解反应速率并且避免使用极端的酸和碱

（见图１）．Ｖ．Ｙ．Ｋｕｋｕｓｈｋｉｎ等［９－１０］综述了２００５
年之前的金属促进和金属催化腈水解制备伯酰

胺衍生物反应的研究，Ｒ．Ｇａｒｃíａáｌｖａｒｅｚ等［１１］也

对钌催化剂催化腈水解制备伯酰胺衍生物的研

究进行了专项总结．本文拟对近年来金属催化
腈水解制备伯酰胺衍生物的反应进行阐述，总

结在水相体系中该反应的研究进展，以期对该

图１　传统腈水解反应（左）与金属催化腈水解制备伯酰胺衍生物反应（右）

Ｆｉｇ．１　Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ｎｉｔｒｉｌｅｓｔｏｆｏｒｍａｍｉｄｅｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔ（ｒｉｇｈｔ）
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反应的后续发展提供方向与灵感．

１　不同金属催化体系催化腈水解反应

１．１　Ｍｏ系金属催化体系

Ｋ．Ｌ．Ｂｒｅｎｏ等［１２－１３］ 以 ［Ｃｐ２Ｍｏ（μ

ＯＨ）２ＭｏＣｐ２］
２＋（Ｃｐ ＝ｐｅｎｔａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ

ｄｉｅｎｙｌ）为催化剂前体，在水相中，于比较温和的

条件下实现腈到伯酰胺衍生物的水解反应，但

是该反应条件不能有效地将２－甲氧基乙腈水

解为伯酰胺产物．他们认为催化剂前体首先转

变为单体［Ｃｐ２Ｍｏ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）］
＋，之后腈与之

配位，然后分子内羟基进攻腈中的碳原子，再转

变为酰胺键．此体系对于官能团的普适性不好，

所说 Ｃ Ｃ键可以共存，但是酯基、醚键都不能

共存．

１．２　Ｒｕ系金属催化体系

Ｗ．Ｋ．Ｆｕｎｇ等［１４］发现（η５－Ｃ９Ｈ７）Ｒｕ（ｄｐ

ｐｍ）Ｈ可以催化腈水解制备伯酰胺的反应，但

当Ｒｕ—Ｈ转变为Ｒｕ—Ｃｌ时，无催化活性．Ｒｕ—

Ｈ…Ｈ—ＯＨ中的二氢键对反应活性和区域选

择性起到了关键作用．使用密度泛函理论

（ＤＦＴ）计算对结果进行验证，发现过渡态中

Ｒｕ—Ｈ…Ｈ—ＯＨ的存在使得能级降低，而在

Ｒｕ—Ｃｌ中则无这样的过渡态，能级都比较高，

因此反应活性较低（见图２）．之后 Ｃ．Ｗ．Ｌｅｕｎｇ

等［１５］合成了ＴｐＲｕ（ＰＰｈ３）（Ｈ２Ｏ）（ＮＨＣ（Ｏ）Ｐｈ）

并用于催化腈水解反应，值得一提的是他们提

出了不同的催化机理：腈首先取代水与金属配

位，然后酰胺异构化，再经历分子内合环、１，３－

氢迁移与水进攻开环生成产物，但是反应需要

二氧六环作为溶剂且反应时间也比较长．

２００４年，Ｋ．Ｙａｍａｇｕｃｈｉ等［１６］使用廉价易制

备的Ｒｕ（ＯＨ）ｘ／Ａｌ２Ｏ３作为固载催化剂高效地

催化多种腈到伯酰胺衍生物的反应，使用环境

友好的水做溶剂，避免使用易爆、有毒、致癌的

有机溶剂，甚至在后处理过程中也无需使用有

图２　（η５－Ｃ９Ｈ７）Ｒｕ（ｄｐｐｍ）Ｈ

催化腈到伯酰胺衍生物的水解反应

Ｆｉｇ．２　（η５－Ｃ９Ｈ７）Ｒｕ（ｄｐｐｍ）Ｈｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓｔｏａｍｉｄｅｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

机试剂．Ｒｕ（ＯＨ）ｘ／Ａｌ２Ｏ３催化剂显示了极高的

催化活性和选择性，反应只需简单过滤分离就

可以得到纯的伯酰胺产品．在这种催化条件下，

催化丙烯腈可以得到高产量的丙烯酰胺，而

Ｃ Ｃ双键并不受影响，为工业应用打下了基

础．推测其机理可能是：１）腈先与钌中心配位；

２）羟基与腈发生分子内亲核进攻，形成钌亚胺

配合物或者钌—Ｎ，Ｏ配合物，再与水、配体交

换重生钌羟基化合物，获得伯酰胺产物．

Ｓ．Ｙｉｃ等［１７］将四核钌配合物｛［（ＰＣｙ３）

（ＣＯ）ＲｕＨ］４（μ４－Ｏ）（μ３－ＯＨ）（μ２－ＯＨ）｝用

于腈水解反应，在反应过程中发现：对位带有吸

电子基团的腈在反应过程中与催化剂具有协同

作用，而富电子的腈却无协同效应；对于丙烯腈

的水解，选择性地生成丙烯酰胺，无１，４－加成

产物和其他副产物产生；在共溶剂的存在下，脂

肪腈、芳基腈都可以取得优良的反应效果；

［ＲｕＣｌ（ＮＣＭｅ）４（ＰｉＰｒ３）］ＢＦ４的水合产物［Ｒｕ

（Ｈ２Ｏ）（ＮＣＭｅ）４（ＰｉＰｒ３）］
２＋可以选择性地催化乙

腈的水解，水相中，ｐＨ为１０．５，温度为３５３Ｋ条件

下，最高催化剂转化频率ＴＯＦ为５０ｈ－１［１８］．

６－ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏ－Ｎ－ｐｉＶａｌｏｙｌ－２－

ａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅ与 ３－ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏｉｓｏｑｕｉｎ

ｏｌｏｎｅ配体的双乙酰丙酮钌（Ⅱ）配合物可以催

化４－甲基苯甲腈的水解反应［１９］（见图３，Ｃ１），

其中腈通过与钌的空位点配位达到活化的目

的，而配体中的氮原子可与水形成氢键加速水

·４７·
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亲核进攻，进而提高水解反应速度，但是该体系

需要二甲醚作为溶剂．新型的催化剂［ＲｕＣｌ２
（η６－Ｃ６Ｍｅ６）（ＰＴＡＢｎ）］

［２０］可以选择性催化有

机腈到伯酰胺衍生物的水解反应，反应在水相

条件下进行，官能团容忍性较好，硝基、醚、酮、

醛、酯、炔等基团都可以稳定存在（见图３，Ｃ２）；

微波的引入可以减少催化剂用量，缩短反应时

间；无论是芳基腈还是烷基腈都可以得到高产

率（＞９５％）的伯酰胺衍生物．考虑到钌催化剂

存在难分离、难回收且会对环境造成污染等缺

点，Ｓ．Ｅ．ＧａｒｃｉａＧａｒｒｉｄｏ等［２１］将ｒｕｔｈｅｎｉｕｍａｒｅｎｅ

ＰＴＡ配合物固载在无机固体 Ｆｅ３Ｏ４磁性材料

上，制备出了普适性好、高效的、可以回收的催

化剂（见图４）．选择该催化剂，并引入微波，在

１５０℃ 反应条件下，芳基腈和杂芳基腈几乎能

定量地得到伯酰胺衍生物，也能高收率地得到

脂肪腈对应的伯酰胺产物，还能通过对反应时

间的控制选择性地得到相应产物．

Ｒ．Ｇａｒｃｉíａáｌｖａｒｅｚ小组［２２］对钌催化腈水解

反应做了大量的研究，先后合成了多种双官能

团化氨基－膦配体的芳烃 －钌配合物催化剂，
如［ＲｕＣｌ２｛κ

１（Ｐ）－２－Ｐｈ２ＰＣ６Ｈ４ＣＨ２ＮＨＲ｝

（η６－ ａｒｅｎｅ）］，［ＲｕＣｌ２ ｛κ
１ （Ｐ） －３ －

Ｐｈ２ＰＣ６Ｈ４ＣＨ２ＮＨＲ｝（η
６－ａｒｅｎｅ）］和［ＲｕＣｌ２｛κ

１

（Ｐ）－４－Ｐｈ２ＰＣ６Ｈ４ＣＨ２ＮＨＲ｝（η
６－ａｒｅｎｅ）］，在

纯水介质中，无需共催化剂便可以高效、高选择

性地催化有机腈的水解反应（见图５）．他们认
为钌中心可以作为路易斯酸活化腈分子，侧链

的氨基是水解过程真正的亲核试剂，这种催化

剂比未官能团化的三苯基膦形成的催化剂

［ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）（η
６－ａｒｅｎｅ）］更加高效，但是针

对脂肪腈只能中等收率地转化为伯酰胺衍生

物，即便是延长时间也不能有效地改善收率．
二聚体［｛ＲｕＣｌ（ｍ－Ｃｌ）（η３：η３ －Ｃ１０

Ｈ１６）｝２］与水溶性配体或者笼状配体反应可以
制备多种新型的钌催化剂，并在水相中性条件

图３　催化腈水解反应的自组装钌配合物与

［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）（ＰＴＡＢｎ）］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｔｏ

ｃａｔａｌｙｚｎｉｔｒｉｌｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄ

［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）（ＰＴＡＢｎ）］

图４　磁性Ｆｅ３Ｏ４固载的用于

腈水解反应的钌催化剂

Ｆｉｇ．４　Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎｔｈｅ

ｍａｇｎｅｔｉｃＦｅ３Ｏ４ｗｈｉｃｈｗａｓｕｓｅｄｉｎｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ

图５　双官能团化芳烃钌配合物催化剂

Ｆｉｇ．５　Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌａｒｏｍａｔｉｃｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

·５７·
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下选择性催化腈水解反应［２３］（见图６）．该催化

剂制备简单，官能团容忍性高，无需使用传统的

有机溶剂；值得关注的是，水溶性配体的引入并

不能高效制得产物，而笼状配体的引入可以得

到专一的伯酰胺产物，这恰好证明了双官能团

机理，并说明了水对腈的亲核进攻并非决速步

骤．Ｒ．Ｇａｒｃíａáｌｖａｒｅｚ等［２４］还报道了微波、水相

中性条件下［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）｛Ｐ（ＮＭｅ２）３｝］

催化腈水解为伯酰胺衍生物的反应，该条件下

得到的产物选择性高、产率极高，反应时间短，

催化剂转化频率高达１１４００ｈ－１（见图７）．此催

化剂体系具有较高的官能团容忍性与普适性，

芳基腈、脂肪腈和 α，β－不饱和有机腈都可以

有效地水解为对应的伯酰胺产物．但是针对１，

４－二氰基苯、己二腈、富马酸腈等二腈化合物，

此类催化剂体系反应效果不佳．该催化剂本身

也存在一定的缺陷，其在水中的稳定性很差，易

发生分解反应，不能回收．

图６　催化腈水解反应的

［｛ＲｕＣｌ２（η
３：η３－Ｃ１０Ｈ１６）｝Ｌ］型催化剂

Ｆｉｇ．６　［｛ＲｕＣｌ２（η
３η３－Ｃ１０Ｈ１６）｝Ｌ］

ａｓｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ

为了继续研究钌催化腈水解反应，Ｒ．

Ｇａｒｃíａáｌｖａｒｅｚ等［２５］以水溶性的５－（２－ａｍｉｎ

ｏｔｈｉａｚｏｌｙｌ）－ｐｈｏｓｐｈｉｎｅｓ为配体，［ＲｕＣｌ２（η
６－

ｐ－ｃｙｍｅｎｅ）］为催化剂前体合成了新型的钌催

化剂Ｃ３（见图８），并在水相中实现了有机腈水

解为伯酰胺衍生物的反应，该反应转化速率高，

图７　微波条件下［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）｛Ｐ（ＮＭｅ２）３｝］

催化腈水解反应制备伯酰胺衍生物

Ｆｉｇ．７　Ｕｓｉｎｇ［ＲｕＣｌ２（η
６－Ｃ６Ｍｅ６）｛Ｐ（ＮＭｅ２）３｝］

ｔｏｃａｔａｌｙｚｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓｔｏ

ｆｏｒｍａｍｉｄｅｓｕｎｄｅｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

产物易分离，催化剂可回收．该催化剂的效果受

配体的支配，此类配体明显优于有笼子结构的

水溶性膦配体或者Ｐ（ＮＭｅ２）３．特别值得注意的

是，在这个体系中，卤代腈也可以很好地转化为

对应伯酰胺，并未出现卤素被水解的现象，反应

化学选择性高；另外，还能实现醛、盐酸羟胺一

锅法合成伯酰胺衍生物的反应．但该反应体系

存在活性催化剂需要预合成、不能实现原位反

应、操作难度增加等问题．最近他们［２６］又设计

了一种新的金属催化剂［ＲｕＣｌ２（η
３：η３ －

Ｃ１０Ｈ１６）｛ＰＭｅ２（ＯＨ）｝］Ｃ４用于腈到伯酰胺衍生

物的水解反应（见图８）．该反应体系以水为溶

剂，催化剂用量低至１％，反应条件温和，反应

时间短，几乎都能定量地得到伯酰胺产物，无需

引入额外的酸或者碱共催化剂，最重要的是该

催化剂可以循环使用．对于具有挑战性的氯乙

腈等底物也可以在极短的时间内转化为相应的

伯酰胺，这种催化剂是目前报道的最佳的适于

水相反应的均相催化剂．

钌配合物［ｃｉｓ－Ｒｕ（ａｃａｃ）２（ＰＰｈ２Ｐｙ）２］可

以作为双官能团催化剂，在中性条件下催化腈

的水解反应，虽然几乎能定量得到产物，二氯二

·６７·
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图８　水溶性钌配合物催化腈水解

反应制备伯酰胺衍生物

Ｆｉｇ．８　Ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｆｏｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ

ｔｏｆｏｒｍａｍｉｄｅｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

茂铁配合物中的氰基也可以被水解为相应的伯

酰胺，但是反应条件苛刻，温度高达１８０℃，这

是第一例水解铁配合物中的腈基团的报道［２７］．

之后 Ｍ．Ｍｕｒａｎａｋａ等［２８］尝试发现新的［Ｒｕ

（ｍｅｔｈａｌｌｙｌ）２（ｃｏｄ）］催化剂体系，催化剂中甲基

烯基不稳定，易脱除，进而产生具有空配位点的

高活性催化剂．研究发现：在中性条件下可以实

现多种腈的水解反应，反应所需的时间短并且

无副产物生成．但是在水相条件下，反应效果

很差．

Ｅ．ＢｏｌｙｏｇＮａｇｙ等［２９］通过［ＲｕＣｌ２（ｄｍｓｏ）４］

（见图９Ｃ５）与（ｐｔａ－Ｂｎ）Ｃｌ（见图９Ｃ６）反应制

备了高活性的钌催化剂，此催化剂可以选择性

地催化腈到伯酰胺衍生物的水解反应．该反应

无需特殊气体保护、以水为溶剂，分离简单，但

是最简单的乙腈不适于此体系．商业易得的几

丁质、氯化钌、硼氢化钠反应可以制备出几丁质

固载的钌金属催化剂，这种催化剂可以用于催

化水相中的腈水解反应［３０］．烯烃、醛基、酯基等

基团在反应体系中均可以稳定存在，反应可以

扩大到 ｇ级别，后期应用更有潜力．与［ＲｕＣｌ２
（η３：η３－Ｃ１０Ｈ１６）｛ＰＭｅ２（ＯＨ）｝］催化剂相比，

该催化剂产率相对较低，脂肪族的腈只能中等

收率地得到伯酰胺产物，反应时间长，但是优势

在于催化剂制备简单，可以回收．

图９　两种可以用于催化腈水解反应的配体

Ｆｉｇ．９　Ｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆｌｉｇａｎｄｓｆｏｒ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ

１．３　Ｒｈ系金属催化体系
［Ｒｈ（ＣＯＤ）Ｃｌ］２与Ｐ（ｍ－Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｎａ）３原

位产生的水溶性铑催化剂可以在碱性条件下水

解腈到伯酰胺衍生物的反应［３１］．在对乙腈和苯

甲腈进行详细研究的过程中发现：催化剂可以

重复使用，但催化剂转化频率下降比较明显．

Ａ．Ｇｏｔｏ等［３２］ 研 究 的 ［｛Ｒｈ（μ －ＯＭｅ）

（ｃｏｄ）｝２］／ＰＣｙ３催化剂与 Ｐ．Ｄａｗ等
［３３］研究的

［ＲｈＢｒ（ＰＩＮ）（ｃｏｄ）］催化剂在温和的条件下都

显示出很高的活性，但［ＲｈＢｒ（ＰＩＮ）（ｃｏｄ）］体

系还需要碱作为共催化剂．Ｊ．Ｈ．Ｋｉｍ等［３４］发现

［Ｃｏ（ｃｙｃｌｅｎ）（ＯＨ２）２］
３＋可以有效地催化乙腈

到乙酰胺的水解反应，但由于Ｃｏ（Ⅲ）配体交换

速率缓慢，使得催化反应中的时间转换频率

很低．

１．４　Ｐｄ系金属催化体系

Ｈ．Ｓ．Ｋｉｍ等［３５］使用Ｐｄ（ＯＡｃ）２和 ＰＰｈ３作

为催化剂，乙腈作为溶剂，将肟脱水得到腈．他

们认为Ｐｄ与肟、氰基形成配合物后能够催化反

应的进行．他们还将这种策略用于反向反应，在

乙醛肟和均相催化剂 Ｐｄ的作用下实现腈到伯

酰胺衍生物的转化［３６］．近期，Ｔ．Ｈｉｒａｎｏ等［３７］研

究发现 Ｐｄ（ＯＡｃ）２ 和 ＴＢＡ４［γ－ＳｉＷ１０Ｏ３４
（Ｈ２Ｏ）２］的混合物可以高效地催化多种腈的水

解反应，而且芳基腈、脂肪腈、杂芳基腈、含双键

的腈都可以高效地转化为对应的伯酰胺产物，

双钯化合物［γ－Ｈ２ＳｉＷ１０Ｏ３６Ｐｄ２（ＯＡｃ）２］
４－与

混合物具有相似的反应活性．

·７７·
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Ｒ．Ｓ．Ｒａｍｏｎ等［３８］首次实现了 ［（ＩＰｒ）Ａｕ

（ＮＴｆ２）］催化腈水解反应，改变了第８族到第

１１族的１２种后过渡金属催化剂中只有金不能

催化腈水解反应的现状，也打破了金对腈不能

活化的认识，填补了后过渡金属金催化腈水解

反应的空白，高度肯定了离子型金催化剂应用

的可能性．该研究发现带有吸电子基团的苯甲

腈转化率较高，而带有给电子基团的苯甲腈转

化率相对较低；遗憾的是含氮的杂芳基腈只能

中等收率地转化为相应产物，主要是氮原子优

先与金中心配位导致腈不能被有效地活化．除

了离子型的催化剂外，羟基磷灰石固载的银纳

米粒子Ａｇ／ＨＡＰ也可以在水相条件下高效地催

化腈水解为伯酰胺衍生物的反应［３９］．他们认为

可能的机理是水与芳基腈在银纳米粒子表面配

位，Ａｇ／ＨＡＰ的银纳米粒子强烈活化腈和芳基

基团，银纳米粒子表面的水中的羟基亲核进攻

腈中的碳原子，再经过亚胺基过渡态形成相应

的伯酰胺衍生物．Ａｇ／ＴｉＯ２代替 Ａｇ／ＨＡＰ时，反

应的转化率相近，但是存在副产物羧酸．Ａｇ／

ＨＡＰ催化反应对于芳烃腈效果好，但是脂肪族

腈效果极差，产率仅仅为２％，限制了应用．此

催化体系最大的优点是对于含氮、氧、硫原子的

杂芳基腈能表现出卓越的活性．

Ａ．Ｋｉｓｓ等［４０］将二价铜固载在分子筛上形

成了非均相催化剂，乙醛肟作为辅剂，甲醇作为

溶剂，完成了腈到伯酰胺衍生物的水解反应，该

催化体系对于氯乙腈和氰基乙酸乙酯这类具有

挑战性的底物也能获得高收率的伯酰胺产物，

但是对于含有氨基的脂肪族腈并不适用．除了

这种固载的催化剂以外，Ｘ．Ｙ．Ｍａ等［４１］发现采

用廉价的铜盐与商业易得的乙醛肟在环境友好

的水溶剂中，可以选择性的水解腈制备酰胺、芳

基腈、杂环腈、脂肪腈，且都能较高收率地得到

对应的伯酰胺产物．如果不加入乙醛肟则无产

物生成，更换为苯甲醛肟时，也不能高收率地将

腈转化为伯酰胺衍生物，而是得到苯甲腈与苯

甲酰胺的混合物．

１．６　其他催化体系

Ｍ．Ｎ．Ｋｏｐｙｌｏｖｉｃｈ等［４２］研究发现 ＺｎＸ２／酮

肟体系可以催化水解大位阻腈、苄基腈和芳基

腈制备得到伯酰胺衍生物，ＺｎＸ２与酮肟必须同

时存在，具体机理还不明确，他们提出的可能机

理是反应初期形成的［ＺｎＸ２（Ｒ２ Ｃ ＮＯＨ）２］，

提供两个相邻的配位点，利于腈和水的配位，更

有利于分子内水对腈的亲核进攻，因此可以加

速反应的进行，但是此体系会产生５％ ～９％的

过度水解产物羧酸．ＣｅＯ２也是催化腈水解反应

的有效催化剂，对于 α位含有杂原子的腈可以

高收率地得到伯酰胺衍生物，但是无 α位杂原

子时活性很低，没有杂原子的苯甲腈和戊腈几

乎没有活性［４３－４６］．催化历程可能为：ＣｅＯ２上的

水解离→ＣｅＯ２吸附腈→羟基对吸附的腈进行

亲核进攻．

２　结论与展望

近年来，对金属催化腈水解反应制备伯酰

胺衍生物的研究取得了巨大的进展．与传统的

酸、碱法相比，金属催化的反应常常表现出高原

子经济性、高选择性．这种优势使得金属催化腈

水解反应可以用于制备天然产物、有机功能材

料、有机中间体．但是对腈水解反应制备伯酰胺

衍生物的研究仍存在着巨大的挑战：１）目前报

道的催化剂体系多为 Ｒｕ系催化剂体系，且多

数为均相体系，催化剂分离困难，有待继续研发

非均相的催化剂体系；２）腈水解反应选择性是

催化体系选择的关键，寻找选择性专一的伯酰

胺催化剂体系还需继续深入研究；３）对于均相

催化条件和非均相催化条件下的反应机理的认

识主要还处在推断阶段，还应寻找更加可靠的

实验依据进行验证；４）遵从绿色化学的概念，

·８７·



徐粉，等：金属催化腈水解反应制备伯酰胺衍生物的研究进展

将水作为唯一的溶剂也是发展目标之一．因此，

对腈水解制备伯酰胺衍生物反应的研究有待进

一步拓展．
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基于无迹卡尔曼滤波的室内超宽带跟踪算法
ＵＷＢｉｎｄｏｏｒｔｒａｃｋｉｎｇａｌｇｏｒｉｔｈｍｂａｓｅｄｏｎＵＫＦ

关键词：

超宽带；目标跟踪；无

迹卡尔曼滤波；扩展

卡尔曼滤波；ＴＯＡＲＳＳ

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｕｌｔｒａ ｗｉｄｅ ｂａｎｄ
（ＵＷＢ）；ｔａｒｇｅｔｔｒａｃｋ
ｉｎｇ；ｕｎｓｃｅｎｔｅｄＫａｌｍａｎ
ｆｉｌｔｅｒ（ＵＫＦ）；ｅｘｔｅｎｄｅｄ
Ｋａｌｍａｎｆｉｌｔｅｒ（ＥＫＦ）；
ｔｉｍｅｏｆａｒｒｉｖａｌｒｅｃｅｉｖｅｄ
ｓｉｇｎａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ（ＴＯＡ
ＲＳＳ）

杨倩，王洋，赵红梅，崔光照
ＹＡＮＧＱｉａｎ，ＷＡＮＧＹａｎｇ，ＺＨＡＯＨｏｎｇｍｅｉ，ＣＵＩＧｕａｎｇｚｈａｏ

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

摘要：为解决移动目标在室内跟踪定位误差较大的问题，提出了一种基于无迹

卡尔曼滤波（ＵＫＦ）的超宽带（ＵＷＢ）跟踪定位算法．该算法在定位阶段联合到
达时间（ＴＯＡ）与接收信号强度（ＲＳＳ）两种定位算法的优势以获得较高的定位
精度；在跟踪阶段，将ＴＯＡＲＳＳ联合定位算法获得的量测值进行 ＵＫＦ估计，以
得到移动目标的跟踪轨迹．仿真结果表明，该算法室内滤波误差与均方根误差
均比同样使用ＴＯＡＲＳＳ定位方法而采用扩展卡尔曼滤波（ＥＫＦ）估计算法有一
定程度的降低，跟踪定位精度有较大提高．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｆｔｈｅｅｒｒｏｒｓｏｆｍｏｖｉｎｇｔａｒｇｅｔｔｒａｃｋｉｎｇｉｎｉｎｄｏｏｒｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇ，ｔｈｅｕｌｔｒａ
ｗｉｄｅｂａｎｄｔｒａｃｋｉｎｇｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄｂａｓｅｄｏｎｕｎｓｃｅｎｔｅｄＫａｌｍａｎｆｉｌｔｅｒ（ＵＫＦ）．Ｉｎｉｎｄｏｏｒ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇ，ａｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＴＯＡａｎｄＲＳＳｐａｔｈｌｏｓｓｍｏｄｅｌｗａｓｕｓｅｄｔｏｅｓｔｉｍａｔｅａｔａｒｇｅｔｓｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏｇｅｔａ
ｈｉｇｈｅｒｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇａｃｃｕｒａｃｙ；Ｉｎｔｈｅｔｒａｃｋｉｎｇｐｈａｓｅ，ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅＴＯＡＲＳＳｊｏｉｎｔｌｏｃａｌｉ
ｚａｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍｗｅｒｅｅｓｔｉｍａｔｅｄｂｙＵＫＦｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｔｒａｃｋｉｎｇｔｒａｊｅｃｔｏｒｙｏｆｔｈｅｍｏｖｉｎｇｔａｒｇｅｔ．Ｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｆｉｌｔｅｒｉｎｇｅｒｒｏｒａｎｄｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｈａｄａｃｅｒｔａｉｎｄｅｇｒｅｅｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅ
ｔｒａｃｋｉｎｇａｎｄｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇａｃｃｕｒａｃｙｗａｓｇｒｅａｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄｗｈｅｎＴＯＡＲＳＳｊｏｉｎｔｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍｗａｓｅｓｔｉ
ｍａｔｅｄｂｙＥＫＦ．

０　引言

当今社会，人们对于无线定位技术的需求

越来越迫切，如在消防、大型超市等场合，希望

获得目标的精确位置信息．目前，传统的室外定

位技术已较为成熟，对复杂的室内环境进行精

确定位正成为研究热点．

超宽带 ＵＷＢ（ＵｌｔｒａＷｉｄｅＢａｎｄ）作为一种

无载波通信技术，因为其所具有的ＧＨｚ量级带

宽的优势，可以提供 ｃｍ级的定位精度，而且发

射信号功率和系统复杂度都非常低，因而被广

泛应用于室内定位中．

目前无线定位算法已经有了大量的研究成

果［１－８］．文献［１］提出了接收信号强度（ＲＳＳ）指

纹识别算法，采用粒子滤波根据无线电地图进

行位置估计．因为 ＲＳＳ方法的精度有限，使得

它常与其他技术组合使用，因此文献［２］在基

于无线传感器网络（ＷＳＮ）的跟踪定位中采用

ＲＳＳ和到达时间差（ＴＤＯＡ）联合定位方法，最

后使用粒子滤波进行估计，通过对比 ＴＤＯＡ和

ＲＳＳ方法的单独使用效果，表明了联合定位算

法的优异性能．文献［３］采用到达时间 －到达

角度（ＴＯＡＡＯＡ）联合定位，并使用线性最小二

乘法进行估计，取得了较好的定位精度．文献

［４］使用与文献［３］同样的方法，但采用近似最

大似然估计算法进行反复迭代的估计，收敛快，

复杂度低，易于实现．文献［３－４］采用的方法

存在同样的缺点，即ＡＯＡ技术需要特殊的天线

阵列，费用昂贵且较难实现．文献［５］提出了一

种新的基于混合协同技术的定位算法，在定位

时使用三角测量和最大似然估计，而跟踪时采

用扩展卡尔曼滤波（ＥＫＦ）估计，即使在阴影区，
该算法也有很好的跟踪定位性能．但是该方法
在使用最大似然估计非线性迭代时很耗费时

间，而且使用ＥＫＦ计算复杂度较高．
综合考虑该领域目前各种算法的优缺点，

本文拟提出一种基于 ＵＷＢ的室内跟踪定位算
法，将 ＲＳＳ和 ＴＯＡ的测量数据进行融合，并使
用无迹卡尔曼滤波（ＵＫＦ）对目标位置进行估
计，以期获得较高的跟踪定位精度．

１　ＵＫＦ滤波算法

ＵＫＦ是一种新型的滤波估计算法，以无迹
（ＵＴ）变换为基础．与 ＥＫＦ对非线性函数进行
线性化的传统做法不同的是，ＵＫＦ使用 ＵＴ变
换来处理均值和协方差的非线性传递，是对非

线性函数的概率密度分布进行近似，用一系列

确定样本来逼近状态的后验概率密度，而不是

对非线性函数进行近似，不需要求导计算雅克

比矩阵．ＵＫＦ没有线性化忽略高阶项，因此非
线性分布统计量的计算精度较高．对于离散时
间非线性系统，其状态方程和量测方程分别为

ｘｋ＋１ ＝ｆｋ（ｘｋ）＋ｗｋ
ｚｋ ＝ｈｋ（ｘｋ）＋ｖｋ

其中，ｋ∈Ｎ为时间指标，ｘｋ∈Ｒ
ｎ为ｋ时刻

的系统状态向量，ｚｋ∈Ｒ
ｍ为ｋ时刻的量测向量，

ｆｋ为ｎ维状态传播函数，ｈｋ为ｍ维向量的测量
函数，ｗｋ和ｖｋ为互不相关的高斯白噪声．下面

·３８·
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是ＵＫＦ的实现过程．
首先进行初始化：

珔ｘ＝Ｅ［ｘ０］

Ｐ０ ＝Ｅ［（ｘ０－珔ｘ）（ｘ０－珔ｘ）
Ｔ］

通过ｘ的统计特性（珔ｘ，Ｐｘ），设计２ｎ＋１个σ
点，设为ξｉ（ｉ＝０，１，…，２ｎ），则产生 σ点的方
法为

ξ０ ＝珔ｘ

ξｉ＝珔ｘ＋（ （ｎ＋λ）Ｐ槡 ｘ）　　ｉ＝１，２，…，ｎ

ξｉ＝珔ｘ－（ （ｎ＋λ）Ｐ槡 ｘ）

ｉ＝ｎ＋１，ｎ＋２，…，２ｎ
其中，λ＝α２（ｎ＋ｋ）－ｎ，α决定了σ的散

布程度（一般取 ０．０１），一般取为 ｋ＝０；

（ （ｎ＋λ）Ｐ槡 ｘ）ｉ为矩阵（ｎ＋λ）Ｐｘ平方根矩阵
的第ｉ列．则可得到其一步提前预测系统的状
态预测方程为

ξ（ｉ）ｋ｜ｋ－１ ＝ｆｋ（ξ
（ｉ）
ｋ－１｜ｋ－１）　　ｉ＝０，１，…，２ｎ

ｘ^ｋ｜ｋ－１ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ω（ｍ）ｉ ξ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１

Ｐｋ｜ｋ－１ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ω（ｃ）ｉ （ξ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１－ｘ^ｋ｜ｋ－１）（ξ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１－

ｘ^ｋ｜ｋ－１）
Ｔ＋Ｑｋ

其中，Ｑｋ为ｗｋ的方差，ω为权值．
量测预测公式为

ξ（ｉ）ｋ｜ｋ－１ ＝ｆｋ（ξ
（ｉ）
ｋ－１｜ｋ－１）　　ｉ＝０，１，…，２ｎ

ｘ^ｋ｜ｋ－１ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ω（ｍ）ｉ ξ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１

Ｐｋ｜ｋ－１ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ω（ｃ）ｉ （ξ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１－ｘ^ｋ｜ｋ－１）（ξ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１－

ｘ^ｋ｜ｋ－１）
Ｔ＋Ｑ

ζ（ｉ）ｋ｜ｋ－１ ＝ｈｋ（ξ
（ｉ）
ｋ ）　　ｉ＝０，１，…，２ｎ

ｚ^ｋ｜ｋ－１ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ω（ｃ）ｉ ζ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１

Ｐｚｋ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ω（ｃ）ｉ （ζ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１－ｚ^ｋ｜ｋ－１）（ζ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１－

ｚ^ｋ｜ｋ－１）
Ｔ＋Ｒｋ

Ｐｘｋｚｋ ＝∑
２ｎ

ｉ＝０
ω（ｃ）ｉ （ζ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１－ｘ^ｋ｜ｋ－１）（ζ

（ｉ）
ｋ｜ｋ－１－

ｚ^ｋ｜ｋ－１）
Ｔ

其中，Ｒｋ为ｖｋ的方差．

状态更新公式为

ｘ^ｋ｜ｋ ＝ｘ^ｋ｜ｋ－１＋Ｋｋ（ｚｋ－ｚ^ｋ｜ｋ－１）

Ｋｋ ＝ＰｘｋｚｋＰｚｋ －１

Ｐｋ｜ｋ ＝Ｐｋ｜ｋ－１－ＫｋＰｚｋＫ
Ｔ
ｋ

ω（ｍ）０ ＝λ（λ＋ｎ）

ω（ｍ）ｉ ＝ ０．５
λ＋ｎ

　　ｉ＝１，２，…，２ｎ

ω（ｃ）０ ＝λ（λ＋ｎ）＋（１－α２＋β）

ω（ｍ）ｉ ＝ω（ｃ）ｉ ＝０．５（λ＋ｎ）　　ｉ＝１，２，…，２ｎ

其中，Ｋｋ为滤波增益阵，β用来表示 ｘ的

分布信息，一般最优值取２．

２　基于ＴＯＡ和ＲＳＳ的运算模型

目标跟踪定位是一个不确定性问题，单纯

的定位针对静止的目标，当目标运动时由于机

动性、状态的不确定性等，因而位置信息也不断

变化而不确定．目标跟踪实际上是对目标的运

动状态进行估计，所以只要能够建立合适的目

标运动状态模型、选取正确的滤波算法，就能够

达到对移动目标的跟踪定位．本文定位方法中

选择ＴＯＡ和ＲＳＳ联合定位，在这种方法中将运

算模型分成两个独立的部分．第一部分是 ＴＯＡ

测量，由于在 ＵＷＢ条件下 ＴＯＡ的测量精度较

高，因此该部分作为测量信息的主要来源．在第

二部分，ＲＳＳ对ＴＯＡ进行补充，对其进行一定的

矫正．如果第一部分基于ＴＯＡ的计算模型出现

明显的不准确估计，那么ＲＳＳ测量模型就可以

作为校正估计．系统状态模型如下：

假设目标在４个参考基站（ＢＳ）监测区域

内的二维平面上移动，定义 ｋ时刻目标运动的

状态向量为

Ｘ（ｋ）＝［ｘ（ｋ）　ｖｘ（ｋ）　ｙ（ｋ）　ｖｙ（ｋ）］

而系统方程为

Ｘ（ｋ）＝ＦＸ（ｋ－１）＋Ｇｖｋ　ｋ＝１，２，…，ｎ
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Ｆ＝

１ ｔ ０ ０

０ １ ０ ０

０ ０ １ ５













０ ０ ０ １

　　Ｇ＝

ｔ２／２ ０

０ ｔ

ｔ２／２ ０

０













ｔ

其中，ｔ为采样时间，一般取１ｓ；Ｆ为状态转
移矩阵，描述两个连续时间步之间的运动形式；

过程噪声ｖｋ描述移动目标的未建模随机加速
度，假设为零均值的高斯白噪声，其协方差矩

阵为

Ｑｋ ＝
σ２ω ０

０ σ２[ ]
ω

２．１　ＴＯＡ测量模型
（ｘ（ｋ），ｙ（ｋ））是移动目标在 ｋ时刻的坐

标，（ｘＢＳｋ，ｙＢＳｋ）是ＢＳ的坐标，ｔ
ＴＯＡ
ｋ 是目标从基站

接收到信号的时间，基于ＴＯＡ测量获得的移动
目标（ＭＳ）到ＢＳ的距离

ｒＴＯＡ ＝ｄｋ＋ａｋ
ＢＳ与ＭＳ真实距离为

ｄｋ ＝ｃｔ
ＴＯＡ
ｋ ＝ （ｘ－ｘＢＳｋ）

２＋（ｙ－ｙＢＳｋ）槡
２

ａｋ是ＴＯＡ的测量噪声，是期望为零的高斯白

噪声，方差为σ２ｋ，且对于每一个ｋ都保持不变．相

应的测量向量ｚＴＯＡｋ ＝［ｄ１　ｄ２…　ｄｋ］
Ｔ＋ａｋ．

２．２　ＲＳＳ测量模型
ＲＳＳ定位通过检测接收信号的场强值，利

用已知的信道衰落模型估算出ＢＳ与ＭＳ间的距
离．ＵＷＢ信号总能量的衰减模型［９］为

Ｐｋ ＝
Ｐ０＋１０ｎｌｇ

ｄｋ
ｄ( )
０

＋θ　　ｄｋ≤１０

Ｐ０＋１０ｎｌｇ
１０
ｄ( )
０

＋１０ｎｌｇｄｋ
ｄ( )
０

＋θ　ｄｋ ＞









 １０

式中，ｄ０是参考距离；Ｐ０是距离为参考距
离ｄ０时的信号强度；θ是遮蔽因子，服从均值为

０，方差为σ２的正态随机分布［１０］；Ｐｋ是接收端

的接收信号强度；ｎ是传播因子，一般取２［１１］．
ＲＳＳ的测量向量为

ｚＲＳＳｋ ＝［Ｐ１　Ｐ２　…　Ｐｋ］
Ｔ＋θｋ

为了提高跟踪的定位性能，需要把ＴＯＡ和

ＲＳＳ的测量同时用在定位的估计上，为简单起

见，改写成向量的形式，即

ｚｋ ＝［ｚ
ＴＯＡ
ｋ 　ｚ

ＲＳＳ
ｋ ］

Ｔ

３　仿真结果与分析

３．１　仿真场景１
场景１选择匀速直线运动模型进行仿真．

该模型的仿真分析分为两个部分：第一部分是

ＵＫＦ的跟踪效果；第二部分是相同的定位方法

上ＵＫＦ和ＥＫＦ进行对比．仿真过程中假定两个

ＢＳ对ＭＳ进行跟踪定位，ＢＳ的坐标分别为（２，

２），（２０，４０）．跟踪定位共用时间为５０ｓ，周期

ｔ＝１ｓ，每种算法进行５０次蒙特卡洛仿真．移动

目标的初始状态为（２，０．１，１０，０．５）．

图１是目标在Ｘ方向的ＵＫＦ前后的速度对

比，图２是目标在Ｙ方向的ＵＫＦ前后的速度对

比．通过分析可以发现，经过 ＵＫＦ和无滤波的

效果差距较大，而且１０ｓ之后目标在Ｘ，Ｙ方向

上经过滤波后速度值与真实值基本吻合．

图３是移动目标经过ＵＫＦ估计后的误差变

化，其中Ａ，Ｃ代表目标分别在Ｘ，Ｙ方向的位置

误差，Ｂ，Ｄ代表目标分别在Ｘ，Ｙ方向的速度误

差．由图３可知，Ｘ方向上的位置误差基本都在

０．２５ｍ以内，平均误差为０．１ｍ左右，Ｙ方向上

的位置平均误差在０．２ｍ左右．考虑到室内定

位应用的实际需求主要是对人员和物品进行定

位，文中平均定位误差可以满足小型实验室、办

公室的人员或物品定位需求．

第二部分将实验中所提出的算法与相同测

量条件下的基于ＵＫＦ和ＥＫＦ的跟踪算法进行

对比．５０次仿真后，取均方根误差

ＲＭＳＥ＝

１
５０∑

５０

ｋ＝１
（ｘ（ｋ）－ｘ（^ｋ））２＋（ｙ（ｋ）－ｙ（^ｋ））

槡
２

作为精度评价指标．

·５８·



　２０１７年１月 第３２卷 第１期

图１　ＵＫＦ前后Ｘ方向目标速度对比

Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＸｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

ｖｅｌｏｃｉｔｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＵＫＦ

图２　ＵＫＦ前后Ｙ方向目标速度对比

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＹｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

ｖｅｌｏｃｉｔｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＵＫＦ

图４和图５分别是目标在运动过程中，ＵＫＦ和

ＥＫＦ滤波时ＲＭＳＥ值的变化和目标运动轨迹的

对比图．由图４可知，基于 ＵＫＦ算法的 ＲＭＳＥ

为０．２７～０．５３ｍ，而ＥＫＦ算法的ＲＭＳＥ的平均

值则为０．３０ｍ～０．６７ｍ．由图５可知，ＵＫＦ滤

波后的运动轨迹更接近目标的实际运动轨迹，

可见在匀速直线运动模型下采用 ＵＫＦ滤波算

法的跟踪效果要明显优于ＥＫＦ算法．

图３　ＵＫＦ后目标状态的误差变化

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｓｔａｔｅｅｒｒｏｒａｆｔｅｒＵＫＦ

图４　ＥＫＦ与ＵＫＦ的ＲＭＳＥ对比

Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＲＭＳＥｂｅｔｗｅｅｎＥＫＦａｎｄＵＫＦ

３．２　仿真场景２
场景２选择匀速转弯运动模型进行仿真，

基本设置与场景１相同．图６是场景２中目标

的运动轨迹对比，采用ＵＫＦ滤波后的轨迹更接

近目标的真实轨迹．图７是经过ＥＫＦ和ＵＫＦ算

法滤波后的Ｘ，Ｙ方向位置误差对比图，图８是

滤波后的ＲＭＳＥ对比效果．从图７，图８可以明

显看出，ＵＫＦ滤波后的误差和ＲＭＳＥ值更小，突

显出ＵＫＦ算法在匀速圆周运动模型下较高的

跟踪定位精度．
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图５　场景中目标运动轨迹对比

Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔａｒｇｅｔｔｒａｊｅｃｔｏｒｙｉｎＳｃｅｎａｒｉｏ１

图６　场景２中目标运动轨迹对比

Ｆｉｇ．６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔａｒｇｅｔｔｒａｊｅｃｔｏｒｙｉｎＳｃｅｎａｒｉｏ２

４　结语

本文针对室内复杂环境下定位跟踪的问

题，提出了一种 ＵＷＢ条件下室内跟踪定位算

法．该算法充分利用 ＵＷＢ时间分辨率高等优

点，使用 ＴＯＡ与 ＲＳＳ相结合的定位方法，并采

用ＵＫＦ对目标位置进行滤波估计．仿真结果表

明：基于ＵＫＦ的非线性定位估计算法对于室内

移动目标的跟踪定位有很好的效果．与ＥＫＦ的

图７　滤波误差对比

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｉｌｔｅｒｉｎｇｅｒｒｏｒ

图８　各算法ＲＭＳＥ对比

Ｆｉｇ．８　ＲＭＳＥｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅａｃｈａｌｇｏｒｉｔｈｍ

算法相比，该算法定位精度有较大的提高，可

见ＵＫＦ算法在解决存在较大噪声误差或非线

性状态的目标跟踪问题时，有比较好的跟踪性

能和滤波结果．
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邹东尧，刘碧微，李晨
ＺＯＵＤｏｎｇｙａｏ，ＬＩＵＢｉｗｅｉ，ＬＩＣｈｅｎ

郑州轻工业学院 计算机与通信工程学院，河南 郑州 ４５０００２
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｏｍｐｕｔｅｒａｎｄＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，
Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：针对基于ＲＳＳＩ定位精度易受外界环境因素干扰这一缺点，提出一种带有
加权函数的质心改进定位算法：１）通过对通信距离与测距误差之间关系的分
析，采取最优通信距离来提高定位精度；２）根据整体环境的情况对区域进行划
分，采用蜂窝正六边形布局信标节点，对划分的各区域进行环境参数最小二乘

法拟合；３）利用高斯分布模型对实验数据进行预处理，通过对参考节点的加权
运算来保证其可靠性．仿真实验表明，这一改进算法与传统的加权三角形质心
定位算法相比，在效率与精度上都有一定的提高．
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ｈｏｎｅｙｃｏｍｂｓｕｂｒｅｇｉｏｎｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｔｈｅｉｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｙｔｈｅｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｆｉｔｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ．Ｌａｓｔ，
ＲＳＳＩｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｆｉｌｔｒａｔｅｄｂｙＧａｕｓｓｉａｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍｏｄｅｌａｎｄｗｅｉｇｈｔｅｄａｒｉｔｈｍｅｔｉｃｔｏｅｎｓｕｒｅｔｈｅｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄａｌｇｏｒｉｔｈｍｈａｄｂｅｔｔｅｒｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇａｃｃｕｒａｃｙ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈ
ｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｗｅｉｇｈｔｅｄｔｒｉａｎｇｕｌａｒｃｅｎｔｒｏｉｄｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇａｌｇｏｒｉｔｈｍ．

０　引言

无线传感网络中，节点的定位技术起着至

关重要的作用．无线传感网是面向事件的实时
监测网络，对于大多数的应用来说，不知道节点

位置时所获取的数据是没有意义的［１－２］．利用
节点的位置信息不仅能够确定数据来源，还可

以跟踪定位目标，预测目标的运动轨迹和方向．
因此，是否能够得到更为准确的目标位置信息，

是无线传感网络目前研究的热点．
在定位过程中，根据是否需要测量距离或

角度，可以把定位算法分为两大类，一是基于测

距（Ｒａｎｇｅｂａｓｅｄ）的算法［３］，二是基于非测距

（Ｒａｎｇｅｆｒｅｅ）的算法．基于测距的定位算法主要
有 ＴＯＡ（ＴｉｍｅｏｆＡｒｒｉｖａｌ），ＴＤＯＡ（ＴｉｍｅＤｉｆｆｅｒ
ｅｎｃｅｏｆＡｒｒｉｖａｌ），ＲＳＳＩ（ＲｅｃｅｉｖｅｄＳｉｇｎａｌＳｔｒｅｎｇｔｈ
Ｉｎｄｉｃａｔｉｏｎ）和ＡＯＡ（ＡｎｇｌｅｏｆＡｒｒｉｖａｌ）．基于非测

距的算法主要有质心算法、ＤｖＨｏｐ算法等．由
于现在很多无线通信设备都可以直接读取信号

强度，并且能耗小、操作简单，因此ＲＳＳＩ测距方
法得到广泛应用．

传统的ＲＳＳＩ测距是一种虽然精度低却简

单有效的定位算法．文献［３］采用中位数的方
法对ＲＳＳＩ值进行预处理，并且修正获得的ＲＳＳＩ
权值，利用加权质心算法求得未知节点的位置，

但是由于没有考虑到外界干扰等环境因素的影

响，定位精度较低．文献［４］提出基于 ＲＳＳＩ值

的质心定位算法，即以ＲＳＳＩ作为权值的一种室

内定位算法，这种算法没有考虑到无线传感网

中的自组织特点，节点分布不均匀，定位误差较

大．文献［５］将测试距离倒数之和代替距离和
的倒数作为权重，同时修正系数，提出一种结合

质心的新型定位算法．虽然算法中权值的修正
对减小误差有一定的帮助，但是没有考虑到通

信测试距离过长会降低权值的有效性．文献
［６］考虑到天气和障碍物对定位误差的影响，
提出了一种ＲＳＳＩ测距模糊算法，提高了传播路
径损耗模型的精度，但没有对定位的整体和局

部环境参数作进一步的比较．文献［７］针对噪
声干扰引起的节点不均匀分布和丢包率导致

ＲＳＳＩ测距误差大的缺点，提出一种基于 ＲＳＳＩ
的适应性过滤技术．对 ＲＳＳＩ值进行筛选和处
理，在很大程度上提高了定位的精度，然而由于

忽略了测距阶段的通信距离过长和突发环境因

素的干扰，对最终的定位结果造成很大的影响．
文献［８］在三角形质心定位算法的基础上，同
时参考节点间的距离和信号强度来校正 ＲＳＳＩ
值，实现最终定位．其优点是考虑到信标节点间
距离过长会造成误差偏大，其不足是仅仅在测

距阶段考虑到节点的分布，而没有分析周围环

境对定位的影响．
鉴于此，本文拟提出一种改进算法，即在加

权质心算法的基础上，先对通信区域进行子区

域的划分，同时对各个子区域进行环境参数的

最小二乘法拟合和通信测试距离的限制，再加

上对ＲＳＳＩ值的加权运算，以期较好地解决因环
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境因素和参考节点分布不均匀所造成的测距误

差，提高定位精度．

１　经典算法模型分析

基于ＲＳＳＩ算法的定位精度，在很大程度上

受到无线电信号传播损耗的影响．ＲＳＳＩ的测距

原理就是根据发射节点和接收节点的信号强度

计算出传播损耗，然后利用模型将其转化为距

离．现实定位中广泛应用的是对数 －常态分布

模型［９］，其表达式如下：

ＰＬ（ｄ）＝ＰＬ（ｄ０）＋１０ｎｌｇ
ｄ
ｄ( )
０

＋Ｘ０ ①

其中，ｄ是节点间的实际距离 ／ｍ；ｄ０是参考距

离，一般取为１ｍ；ＰＬ（ｄ）是距离ｄ的路径损耗

／ｄＢｍ；ＰＬ（ｄ０）是单位距离的路径损耗 ／ｄＢｍ；ｍ

是路径衰减因子［１０］，一般为２～４；Ｘ０是均值为

０的高斯随机数［１１］，标准差为４～１０．

设ＰＬ（ｄ０）＝Ａ，由于ｄ０＝１ｍ，所以①式改

写为

ＲＳＳＩ＝Ａ－１０ｎｌｇ（ｄ） ②

其中ＲＳＳＩ是接收节点的信号强度值．由②式可

知，如果得到测量的 ＲＳＳＩ值，那么就可以算出

发射节点与接收节点之间的距离 ｄ．与此同时

也可以看出，影响ＲＳＳＩ测距准确性的因素除了

无线通信信道易受干扰之外，还有环境参数．现

实环境中，室内环境的反射、绕射、多径效应等，

都会对ＲＳＳＩ的测量产生较大的干扰．

基于ＲＳＳＩ的定位算法模型常见的有质心

定位、加权质心定位、三角形面积定位等．其中，

加权质心算法［１２］因简单、可提高定位精度而得

到普遍运用．质心算法是一种基于连接性而无

需距离信息的定位算法．质心即多边形的几何

中心．未知节点读取不同信标节点的数据包，一

旦超过阈值，这些信标节点组成的多边形质心

即为定位结果．在三角形质心定位算法中，以

３个信标节点组成的三角形进行研究，采用三

角形的质心作为未知节点的估计坐标 （见图

１），即

ｘ＝
ｘＡ＋ｘＢ＋ｘＣ

３

ｙ＝
ｙＡ＋ｙＢ＋ｙＣ










３

图１　三角形质心算法原理图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｄｉａｇｒａｍｏｆ

ｔｒｉａｎｇｌｅｃｅｎｔｒｏｉｄａｌｇｏｒｉｔｈｍ

这种算法主要存在两个问题，一是无线电

信号采用的路径损耗模型容易受到外界因素的

干扰，在不考虑信标节点通信距离的前提下，测

得的ＲＳＳＩ值偏大，因此导致定位的最终结果并

不可靠；二是路径损耗模型中的环境参数在不

同环境下取值不同，却对测量区域采用相同的

环境参数，不考虑突发状况对参数的影响，定位

精度大大降低．

基于对传统加权三角形质心定位算法

（ＷＴＣＬＡ）模型优缺点的分析，本文提出带有

加权函数的质心改进算法，对定位的整体区域

进行划分，采用合理的通信半径并分布信标节

点，然后对各个子区域采用不同的环境参数，以

克服通信距离过长和单一环境参数不可靠的缺

陷，有效地提高定位精度．

２　改进质心定位算法模型分析

２．１　通信距离与测距误差的关系
在实际环境中，由于多径衰减、障碍物等环
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境随机因素的存在，故在定位之前，要分析通信

距离与测距误差之间的关系．由于不同节点的

通信半径不同，本文采用 ＣＣ２５３０作为信标节

点．让一组ＣＣ２５３０节点和接收节点在一条直线

上进行通信，并且接收节点从１—９ｍ每隔１ｍ

测量一次ＲＳＳＩ值，将所得到的数据存放在数组

Ｄｉｓｔａｎｃｅ＿Ａ中，测量 １０次数据后求其平均值

ＲＳＳＩ′．将ＲＳＳＩ′值和经验模型里的环境参数代

入对数－常态模型的数学式中，得到实验结果．

通信距离与测距误差之间的关系如图２所示．

图２　通信距离与测距误差距离之间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ

ｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄｒａｎｇｉｎｇｅｒｒｏｒ

由图２可知，当信标节点的通信距离小于

２ｍ时，测距误差非常大．２—５ｍ时，测距误差

减小，５—８ｍ时，测距误差随着通信距离的增

大而增大，这是因为无线信号在信标节点与未

知节点之间存在障碍物时会受到反射等干扰因

素的影响．因此，为了减小定位复杂度和误差，

实验取通信距离最优值５ｍ作为区域划分后蜂

窝形边长大小的数值．

２．２　最小二乘法拟合环境参数
将定位的区域划分成为一个个的蜂窝正六

边形，然后将信标节点分布在各个蜂窝形的边

缘顶点上，如图３所示．信标节点的坐标按照公

式分布成蜂窝形状，其中Ｘ为横坐标，Ｙ为纵坐

标（单位坐标系）：

图３　蜂窝形状信标节点的布局

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｌａｙｏｕｔｏｆｈｏｎｅｙｃｏｒｍｂｓｈａｐｅｄｂｅａｃｏｎｎｏｄｅｓ

Ｘ＝

１
２
３
２ …

１＋ｎ
２ …

１＋Ｎ
２

０ ２ … ２ｎ … ２Ｎ

１
２
３
２ …

１＋ｎ
２ …

１＋Ｎ
２

０ ２ … ２ｎ … ２Ｎ



０ ２ … ２ｎ … ２

























Ｎ

Ｙ＝

槡３
２

槡３
２ … 槡３

２ … 槡３
２

槡 槡３ ３ … 槡３ … 槡３



槡３ｎ
２

槡３ｎ
２ … 槡３ｎ

２ … 槡３ｎ
２



槡３Ｎ
２
槡３Ｎ
２ … 槡３Ｎ

２ … 槡３Ｎ































２

由通信距离与测距误差关系的实验结果可

知，最优通信距离为Ｄｍａｘ ＝５ｍ．经过区域划分

成为蜂窝正六边形后，蜂窝形边长设为５ｍ，这

样需要被定位的节点在任意位置至少与６个信

标节点进行通信．

将一个划分后的蜂窝子区域进行环境参数

的拟合，信标节点和未知节点的布局情况如图

４所示．

Ｐ０是未知节点，放置于蜂窝形的质心位

置，经过其周围的信标节点Ｐ１～Ｐ６多次测量后

取得的ＲＳＳＩ值求平均数作为实验数据．对每一

·２９·
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图４　拟合环境参数节点分布示意图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｎｏｄｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｉｔｔｉｎｇ

个信标节点进行最小二乘法的环境参数拟

合［１４］，并且建立一张信标节点与子区域环境参

数之间对应的表格．最小二乘法拟合的步骤为

１）信标节点的总数为ｍ，信标节点的坐标

为（ｘｉ，ｙｉ）（ｉ＝１，２，…，ｍ），ｙｉ为对应 ｘｉ值的

ＲＳＳＩ信号强度接收值；

２）拟合函数ｐ（ｘ）包含一系列的线性独立函

数ｇ０（ｘ），ｇ１（ｘ），…，ｇｓ（ｘ），可以表示为 ｐ（ｘ）＝

ａ０ｇ０（ｘ）＋ａ１ｇ１（ｘ）＋…＋ａｓｇｓ（ｘ）．其中ａ０，ａ１，…，

ａｓ为系数，代入矩阵［ｘ１　ｘ２　…　ｘｍ］
－１，可以

得出

Ｐ（ｘ）＝

ａ０ｇ０（ｘ１）
０＋ａ１ｇ１（ｘ１）＋… ＋ａｓｇｓ（ｘ１）

ｓ

ａ０ｇ０（ｘ２）
０＋ａ１ｇ１（ｘ２）＋… ＋ａｓｇｓ（ｘ２）

ｓ



ａ０ｇ０（ｘｍ）
０＋ａ１ｇ１（ｘｍ）＋… ＋ａｓｇｓ（ｘｍ）















ｓ

３）构造平方差和函数Ｊ（ａ０，ａ１，…，ａｓ）：

Ｊ＝∑
ｍ

ｉ＝０
［Ｐ（ｘｉ）－ｙｉ］

２ ＝

ＳＵＭ

ａ０ｇ０（ｘ１）＋ａ１ｇ１（ｘ１）＋… ＋ａｓｇｓ（ｘ１）－ｙ１

ａ０ｇ０（ｘ２）＋ａ１ｇ１（ｘ２）＋… ＋ａｓｇｓ（ｘ２）－ｙ２



ａ０ｇ０（ｘｍ）＋ａ１ｇ１（ｘｍ）＋… ＋ａｓｇｓ（ｘｍ）－ｙ














ｍ

２

４）ａ０，ａ１，…，ａｓ表示一组线性函数，那么平

方差和函数Ｊ的最小值就是当ａ０，ａ１，…，ａｓ的偏

导数为０的情况．

Ｊ
ａ０
Ｊ
ａ１


Ｊ
ａ






















ｓ

＝

０

０















０

ａ０
ａ１


ａ














ｓ

＝Ｂｓ×１Ａｓ×ｓ
－１

由于本文只需求出两个环境值Ａ′和ｎ′，那
么构造的近似拟合函数为ｙ＝ｐ（ｘ）＝Ａ′＋ｎ′ｘ，
其中ｘ为未知节点到 ＣＣ２５３０节点间的距离，ｙ
为ＲＳＳＩ值，一对线性无关函数为ｇ０（ｘ）＝０和

ｇ１（ｘ）＝ｘ．当误差公式ｅ＝∑
ｍ

ｉ＝０
［ｆ（ｘｉ）－ｙｉ］

２最

小时，拟合函数ｐ（ｘ）在某种准则下与数据点最
为接近，得到环境参数Ａ′和ｎ′，代入对数 －常
态分布模型ｐ（ｘ）＝Ａ′－１０ｎ′ｌｇ（ｘ）中．
２．３　高斯分布模型的数据预处理

由于测量实验采集 ＲＳＳＩ值的过程中存在
各种干扰，为了提高定位精度，通常会对所获取

的数据采取预处理．本文利用正态分布模型，剔
除掉那些不符合要求的ＲＳＳＩ值，克服传统模型
运算量大、精度低的缺点，可以减小定位误差．

一个未知节点在同一位置收到多个 ＲＳＳＩ
值，必然存在小概率事件，如人员走动的干扰

等，然而小概率事件往往导致测量结果出现较

大误差．对此，可先将同一未知节点采集到的ｎ
个ＲＳＳＩ值放入随机变量Ｘ集合中，然后利用正
态分布模型选取符合条件的 ＲＳＳＩ值放入数组
Ｄａｔａ＿Ｇａｕｓｓ中，最后取其均值为最终的ＲＳＳＩ测
量值．ＲＳＳＩ值服从正态分布（高斯分布），则
Ｄａｔａ［］～Ｎ（μ，σ２）．其密度函数、均值和平方
差分别为

ｆ（ｘ）＝ １
２槡πσ

ｅ－
（ｘ－μ）２

２σ２ 　　 －∞ ＜ｘ＜∞ ③
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μ＝１ｎ∑
ｎ－１

ｉ＝０
ＲＳＳＩｉ ④

σ２ ＝ １
ｎ－１∑

ｎ

ｉ＝１
（ＲＳＳＩｉ－μ）

２ ⑤

选取临界值为０．８，则０．８≤ｆ（ｘ）＜１时所

对应的ＲＳＳＩ为大概率值；ｆ（ｘ）≤０．８时所对应

的ＲＳＳＩ为小概率值．将满足０．８≤ｆ（ｘ）＜１条

件的ｍ个ＲＳＳＩ放入数组Ｄａｔａ＿Ｇａｕｓｓ［］中．通

过式④⑤可以算出均值和平方差，代入式③可

算出ＲＳＳＩ的取值范围．最终的ＲＳＳＩ值为

ＲＳＳＩ＝１ｍ∑
ｍ－１

ｉ＝０
Ｄａｔａ＿Ｇａｕｓｓ［ｉ］

２．４　测量数据的加权处理
每个未知节点都接收全部信标节点的信

息，设未知节点取定位采样间隔为Ｔｓ＝１ｓ，对

每个采样点进行定位计算，选取以待定位设备

（未知节点）为圆心、半径为５ｍ的圆内的信标

节点．分别选取两组数量分别为Ｍ１和Ｍ２的信

标节点，则用质心算法式求得该定位坐标分别

是 Ｑ（ｘ１，ｙ１），Ｑ（ｘ２，ｙ２）．然后选取两组信标节

点的 ＲＳＳＩ平均值作为最终测量值，分别为

ＲＳＳＩ１和ＲＳＳＩ２．根据下式对两组坐标值进行加

权运算：

ｘ＝
ＲＳＳＩ１×ｘ１＋ＲＳＳＩ２×ｘ２

ＲＳＳＩ１＋ＲＳＳＩ２

ｙ＝
ＲＳＳＩ１×ｙ１＋ＲＳＳＩ２×ｙ２

ＲＳＳＩ１＋ＲＳＳＩ










２

则最终未知节点的定位坐标为（ｘ，ｙ）．假设真

实坐 标 为 （ｘｔ，ｙｔ）， 那 么 定 位 误 差 Ｅ ＝

（ｘ－ｘｔ）
２＋（ｙ－ｙｔ）槡

２．

３　仿真结果与分析

３．１　通信距离对定位误差的影响
传统的 ＷＴＣＬＡ算法是在 ＲＳＳＩ测距的基

础上进行定位，并没有考虑通信距离的长短对

定位误差的影响．分析得出，通信距离为５ｍ时

测距误差值达到最小．因此，采用网络连通率和

信标节点比率这两个指标来对比两种算法的定

位误差．

本实验仿真环境设置为一个６０ｍ×６０ｍ

的正方形区域，信标节点以边长为５ｍ的正六

边形蜂窝状网络拓扑分布，未知节点处于每个

蜂窝子区域的质心位置．对每个节点记录２０次

ＲＳＳＩ值，多次测量来保证同一节点收到不同节

点数值的可靠性，整理数据见表１．

表１　采集的２０组ＲＳＳＩ值

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｏｆ２０ｇｒｏｕｐｓｏｆＲＳＳＩｖａｌｕｅ

距离值／ｍ ＲＳＳＩ／ｄＢｍ 距离值／ｍ ＲＳＳＩ／ｄＢｍ
０．４０ －５６．１ ２．１０ －８７．０
０．２２ －６１．０ ２．５３ －９０．１
０．２４ －７８．０ ３．１１ －９１．０
０．３０ －８３．４ ３．５０ －９３．３
０．５３ －９３．３ ５．０５ －９６．６
０．７２ －９４．２ ５．４８ －９３．０
０．９７ －９６．６ ６．７０ －９６．１
１．０８ －９６．１ ７．５０ －９６．０
１．４０ －８７．０ ９．２４ －９７．７
１．６２ －８３．４ ９．４６ －９８．２

最小二乘法拟合得到环境参数为 Ａ＝４１，

ｎ＝２．８，由此利用式②，可以计算出相对应的

ＲＳＳＩ值．为了降低小概率事件对采集ＲＳＳＩ值的

影响，再利用高斯模型进行滤波，去除采样数据

中的小概率数据．

为了获取网络连通率对定位精度的影响，

可以通过保持信标节点数目不变、调整节点的

通信半径来比较．每种情况测试１０次，取其均

值作为最终结果．因为信标节点的通信半径要

随机变化，所以测试平均定位误差率为最终值，

其为平均定位误差值除以通信半径．本文改进

算法和ＷＴＣＬＡ算法的网络连通率对平均定位

误差率影响见图５．

从图５可以看出，当网络连通率为５％ ～

２５％区间，随着连通率的增大，两种算法的平均

定位误差下降较明显；当超过２５％以后，两种

算法的平均定位误差曲线趋于平缓．这说明在

·４９·
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图５　网络连通率对平均定位误差影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎａｖｅｒａｇｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇｅｒｒｏｒｏｆ

ｎｅｔｗｏｒｋｃｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｙｒａｔｉｏ

一定的通信距离增加范围内，定位误差值有明

显的下降，然而超过最优值５ｍ时，误差下降的

趋势逐渐弱化，反而导致节点的通信开销增加．

在设置的仿真环境方形区域中，保持节点

半径和节点数目不变，信标节点数量占节点总

数的比例按２０％，２２．５％，２５％，…，５０％递增

变化，每种情况测试１０次，取其均值为最终结

果．两种算法的信标节点比率对平均定位误差

影响如图６所示．

图６　信标节点比率对平均定位误差影响

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎａｖｅｒａｇｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇｅｒｒｏｒｏｆ

ｂｅａｃｏｎｎｏｄｅｓｒａｔｉｏ

由图６可见，随着信标节点的增多，两种算

法的定位误差都呈现下降的趋势．在信标节点

比率为３０％～５０％时，本文算法的定位误差比

ＷＴＣＬＡ算法有明显的下降．由于信标节点的数

量直接影响定位算法的硬件成本，所以在相同

的情况下，本文算法更加适应室内定位的需求．

采用网络连通率和信标节点比率两个参考

指标对比两种算法的定位误差，结果都表明：本

文提出的改进算法通过对区域划分后通信距离

的合理设定，使定位误差有较为明显的减小．

３．２　区域划分对定位误差的影响
三角形质心定位算法采用经典环境参数，

不进行数据加权处理；ＷＴＣＬＡ算法采用经典环

境参数并且对ＲＳＳＩ值进行加权；本文改进算法

采用区域分割后的环境参数和对测量的 ＲＳＳＩ

值加权．区域划分对定位误差影响对比见图７．

图７　区域划分对定位误差影响对比图

Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎａｖｅｒａｇｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｇｅｒｒｏｒｏｆ

ｒｅｇｉｏｎａｌｓｅｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ

由图７可知，三角形质心定位算法定位误

差最大值为１．３８ｍ，平均误差值为１．２３ｍ，而

本文改进算法定位误差最大值为０．５７ｍ，平均

误差值为０．４０ｍ，比三角形质心定位算法定位

精度平均提高了６７．１５％．这说明对整个区域

采用全局环境参数不能适用于所有的子区域，

对整体区域划分采用独立的环境参数对减小定

位误差有很显著的效果．

４　结语

为进一步提高无线网络定位精度，特别是

针对基于ＲＳＳＩ的传统测量定位技术无法适应

环境突变的缺点，本文提出了一种基于ＲＳＳＩ的

·５９·
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无线定位优化方案．该方案根据整体环境的情

况对区域进行划分，采用蜂窝正六边形布局信

标节点，对其划分的各区域进行环境参数最小

二乘法拟合，既消除了通信距离过长对测量的

干扰，又排除了环境的突发因素对定位的影响．

然后通过正态模型对采集到的数据进行处理，

筛选掉小概率的ＲＳＳＩ值，最后选择两组可靠的

数据值进行加权运算来完成定位．本文提出的

改进算法比传统的 ＲＳＳＩ定位算法在定位误差

上有明显的减小，可以满足室内定位高精度的

要求．
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摘要：针对传统边缘检测算子在植物病斑检测过程中抗噪性能差、自适应能力

较弱、处理过程中采用的非极大值抑制方法容易导致伪噪声边缘出现等问题，

提出了一种线性插值的非极大值抑制改进方法．该方法首先在预处理过程中使
用改进的形态学滤波法替代高斯滤波，然后通过引入插值因子与邻域相关系

数，将８个邻域简化为４个邻域，进行计算插值的梯度幅值与目标点的比较，替
代传统方法中直接沿着梯度方向与邻域值相比较．实验结果表明：改进后的方
法在抑制伪边缘点出现与适应性方面有了较好的提升，对病斑部分的分割具有

非常好的有效性、准确性和鲁棒性．
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０　引言

在农业生产中，由于农作物病害的不可控

制，常常出现大面积减产甚至绝收［１］，因此通过

技术手段预防植物病害显得尤为重要．病斑是
植物病害最直接的表现形式，传统的边缘检测

算法都是通过检测最大值的一阶导数或者二阶

导数过０的方法来实现．通过一阶导数实现检
测比较有代表性的算子有 Ｒｏｂｅｒｔｓ算子，Ｐｒｅｗｉｔｔ
算子和Ｓｏｂｅｌ算子．而通过二阶导数过０实现检
测的典型算子有 ＬＯＧ算子、Ｌａｐｌａｃｅ算子．虽然
这些算子都比较简单，容易实现，且都具有很好

的性能，但它们对噪声较敏感，抗噪性能较

差［２］．
近年来，边缘检测算法广泛应用于临床医

学、智能农业、智能交通等领域，相关专家对边

缘检测算法进行了改进．郑英娟等［３］通过八方

向Ｓｏｂｅｌ算子来实现边缘检测．郭方方等［４］通

过ＯＴＳＵ算法来实现Ｃａｎｎｙ算子的阈值自适应
选取．余洪山等［５］通过在边缘梯度计算时，将二

维滤波模板分解为两个一维滤波模板改进了梯

度算法．本文拟在前人研究的基础上提出一种
改进的非极大值抑制方法，以提高病斑分割精

度和图像的连贯性，得到清晰准确的边缘病斑

图像，从而有效避免伪边缘的产生．

１　改进的农作物病斑检测方法

１．１　传统非极大值抑制处理法
非极大值抑制 ＮＭＳ（ＮｏｎｍａｘｉｍａＳｕｐｐｒｅｓ

ｓｉｏｎ）作为边缘检测算法的一个重要环节，简单

来说可以看作局部区域内的最值搜索问题．进

行非极大值抑制，主要目的是找到平滑图像中

所有可能出现的边缘点［６］．传统方法在处理过

程中局限性较大，由于ＮＭＳ过程中局部最值点

的遍历寻找过程中随机性、偶然性较大等因素

的影响，非常容易丢失边缘点，同时也易导致伪

边缘的产生，给后期的阈值选取和边缘点的连

接造成较大影响［７］．

在传统边缘检测方法中，一维高斯函数具

有良好的单调性，通常采用该方法进行滤波处

理，用来获取平滑图像，但该方法在去除噪声的

同时也会产生边界模糊的问题．研究发现用数

学形态学进行滤波时，滤波器同样具有上述单

调性，并且还具有一些优于高斯滤波器的特

征［８］．因而本文提出用改进的形态学滤波法替

代高斯滤波，既可解决边缘模糊问题，又具有良

好的抗噪性．

传统的ＮＭＳ过程只是采用简单的３×３模

板在４个方向上将目标像素点的梯度幅值分别

与梯度幅值方向上两端的邻近像素点的梯度幅

值进行对比：若目标像素点的梯度幅值同时大

于邻近像素点的梯度幅值，则保持目标像素点

的梯度幅值不变；否则，将目标像素点的梯度幅

值置为０，从而实现ＮＭＳ过程．该方法往往会导

致边缘信息丢失，也会导致处理后的图像出现

断点或噪点．
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１．２　改进的检测方法
本文提出８个方向上的线性插值法实现新

的ＮＭＳ，理论上，该方法在抑制伪边缘的出现、

获取更加精确的边缘图像方面具有较好的效

果．

本改进方法主要通过如下步骤实现：１）采

集含有病斑的植物图像；２）原始图像作灰度化

处理；３）灰度图像中添加椒盐噪声；４）使用形

态学滤波的开闭算子进行图像噪声平滑处理；

５）提取图像在Ｘ轴和 Ｙ轴方向上的梯度，并改

进ＮＭＳ处理，然后提取斜方向上的梯度；６）选

取自适应双阈值．

１．２．１　改进形态学滤波法预处理　 数学形态

学是由一组代数运算符的形态构成［９］．传统的

形态学滤波器采用固定的３×３正方形元素去

除噪声［１０］，本文使用两个菱形结构元素 Ａ和 Ｂ

进行改进，其中Ａ为３×３菱形结构，Ｂ为５×５

菱形结构：

Ａ＝

０ １ ０

１ １ １








０ １ ０

　　Ｂ＝

０ ０ １ ０ ０

０ １ １ １ ０

１ １ １ １ １

０ １ １ １ ０

















０ ０ １ ０ ０

由于Ａ元素的结构较小，因此它滤除噪声

的能力相对较弱，但是它可以保存图像边缘的

细节部分．Ｂ元素结构较大，消除噪声的能力相

对较强，但会丢失部分图像边缘细节信息．因

此，结构元素Ａ和Ｂ被开闭滤波用来滤除图像

噪声，并保存图像的边缘细节．

１．２．２　改进的 ＮＭＳ处理法　图像经过形态

学滤波后，为了更精准地对边缘进行定位，必须

保留局部梯度值最大的点，进行 ＮＭＳ处理．本

文改进方法采用８个方向邻域，使用３×３模板

对中心点Ｐ（ｉ，ｊ）沿梯度方向全部像素进行插值

处理．通过对邻域中心点与沿梯度方向两个插

值点的梯度幅值大小进行比较：若邻域中心点

梯度幅值满足小于两个插值点中任意一个的梯

度幅值（包含同时小于两个插值的梯度幅值），

将邻域中心点梯度幅值置为０；否则，邻域中心

点梯度幅值置为１．依据几何的对称性质，本文

只考虑邻域８个方向中第一、二象限部分的４

个方向，将０°～４５°和１３５°～１８０°设为偏水平方

向，将４５°～９０°和９０°～１３５°设为偏垂直方向．

在偏 水 平 方 向 时 插 值 因 子 值 为 α ＝

Ｇｘ（ｉ，ｊ）／Ｇｙ（ｉ，ｊ），在偏垂直方向时插值因子

值为σ＝ Ｇｙ（ｉ，ｊ）／Ｇｘ（ｉ，ｊ），式中Ｇｘ（ｉ，ｊ）和Ｇｙ
（ｉ，ｊ）分别为邻域中心点在 Ｘ轴和 Ｙ轴方向上

的梯度幅值．

１）在０°～４５°和９０°～１３５°度方向上．

令目标点为 Ｇ１，Ｇ２，选取偏水平方向插值

因子α，取目标点邻域内两个像素点 Ｍ１（ｉ－１，

ｊ）和Ｍ２（ｉ－１，ｊ＋１）进行线性插值，可得插值点

Ｎ１＝Ｍ１（ｉ－１，ｊ）＋α［Ｍ２（ｉ－１，ｊ＋１）－

Ｍ１（ｉ－１，ｊ）］和 Ｋ１＝Ｍ１（ｉ，ｊ）＋σ［Ｍ２（ｉ－１，

ｊ）－Ｍ１（ｉ，ｊ）］，选取Ｐ１（ｉ，ｊ）和 Ｐ２（ｉ，ｊ＋１）可得

插值点Ｎ２＝Ｐ１（ｉ，ｊ）＋α［Ｐ２（ｉ，ｊ＋１）－Ｐ１（ｉ，

ｊ）］和Ｋ２＝Ｐ１（ｉ，ｊ－１）＋σ［Ｐ２（ｉ－１，ｊ－１）－Ｐ１
（ｉ，ｊ－１）］．

根据所求得的 Ｎ１和 Ｎ２，Ｋ１和 Ｋ２，可确定

插值点Ｇｘ的梯度幅值：

Ｇｘ（ｉ，ｊ）＝
Ｎ２＋α

Ｅｙ（ｉ，ｊ）
Ｅｘ（ｉ，ｊ）

（Ｎ１－Ｎ２）　ｘ＝１

Ｋ１＋σ
Ｅｘ（ｉ，ｊ）
Ｅｙ（ｉ，ｊ）

（Ｋ２－Ｋ１）　ｘ









 ＝２

同理可得 Ｇｘ关于中心点对称的插值点

Ｇ′ｘ．

对于Ｇ１，有

Ｎ′１＝Ｍ１（ｉ＋１，ｊ）＋

α［Ｍ２（ｉ＋１，ｊ－１）－Ｍ１（ｉ＋１，ｊ）］

Ｎ′２＝Ｐ１（ｉ，ｊ）＋α［Ｐ２（ｉ，ｊ－１）－Ｐ１（ｉ，ｊ）］

对于Ｇ２，有

Ｋ′１＝Ｍ１（ｉ，ｊ）＋σ［Ｍ２（ｉ＋１，ｊ）－Ｍ１（ｉ，ｊ）］
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Ｋ′２＝Ｐ１（ｉ，ｊ＋１）＋

σ［Ｐ２（ｉ＋１，ｊ＋１）－Ｐ１（ｉ，ｊ＋１）］
则插值点Ｇ′ｘ的梯度幅值为

Ｇ′ｘ（ｉ，ｊ）＝
Ｎ′２＋α

Ｅｙ（ｉ，ｊ）
Ｅｘ（ｉ，ｊ）

（Ｎ′１－Ｎ′２）　ｘ＝１

Ｋ′１＋σ
Ｅｘ（ｉ，ｊ）
Ｅｙ（ｉ，ｊ）

（Ｋ′２－Ｋ′１）　ｘ









 ＝２

用目标点Ｇ１和Ｇ２的梯度幅值与插值点Ｇｘ
和Ｇ′ｘ进行梯度幅值大小比较，如果 Ｇ１＞Ｇｘ，
Ｇ１＞Ｇ′ｘ且Ｇ２＞Ｇｘ，Ｇ２＞Ｇ′ｘ，则目标点Ｇ１，Ｇ２为
候选点，反之将其梯度幅值赋值为０，进行非极
大值抑制．
２）在４５°～９０°和１３５°～１８０°度方向上．
令目标点为 Ｇ３，Ｇ４，选取偏水平方向插值

因子σ，取目标点邻域内的两个像素点Ｍ１（ｉ，ｊ）
和Ｍ２（ｉ－１，ｊ）进行线性插值，可得插值点Ｎ３＝
Ｍ１（ｉ，ｊ）＋σ［Ｍ２（ｉ－１，ｊ）－Ｍ１（ｉ，ｊ）］和 Ｋ３＝
Ｍ１（ｉ－１，ｊ）＋α［Ｍ２（ｉ－１，ｊ－１）－Ｍ１（ｉ－１，
ｊ）］，选取目标点邻域内的两个像素点Ｐ１（ｉ，ｊ＋
１）和Ｐ２（ｉ－１，ｊ＋１）可得插值点 Ｎ４＝Ｐ１（ｉ，ｊ＋
１）＋σ［Ｐ２（ｉ－１，ｊ＋１）－Ｐ１（ｉ，ｊ＋１）］和 Ｋ４＝
Ｐ１（ｉ，ｊ）＋α［Ｐ２（ｉ，ｊ－１）－Ｐ１（ｉ，ｊ）］．

根据所求得的Ｎ３和Ｎ４，Ｋ３和Ｋ４可确定插
值点Ｇｘ的梯度幅值：

Ｇｘ（ｉ，ｊ）＝
Ｎ３＋σ

Ｅｘ（ｉ，ｊ）
Ｅｙ（ｉ，ｊ）

（Ｎ４－Ｎ３）　　ｘ＝３

Ｋ４＋α
Ｅｙ（ｉ，ｊ）
Ｅｘ（ｉ，ｊ）

（Ｋ３－Ｋ４）　　ｘ









 ＝４

同理可得 Ｇｘ关于中心点对称的插值点
Ｇ′ｘ．

对于Ｇ３，有
Ｎ′３＝Ｍ１（ｉ，ｊ）＋σ［Ｍ２（ｉ＋１，ｊ）－Ｍ１（ｉ，ｊ）］

Ｎ′４＝Ｐ１（ｉ，ｊ－１）＋

σ［Ｐ２（ｉ＋１，ｊ－１）－Ｐ１（ｉ，ｊ－１）］
对于Ｇ４，有
Ｋ′３＝Ｍ１（ｉ，ｊ）＋α［Ｍ２（ｉ，ｊ＋１）－Ｍ１（ｉ，ｊ）］

Ｋ′４＝Ｐ１（ｉ，ｊ＋１）＋

α［Ｐ２（ｉ＋１，ｊ＋１）－Ｐ１（ｉ，ｊ＋１）］
则插值点Ｇ′ｘ的梯度幅值为

Ｇ′ｘ（ｉ，ｊ）＝
Ｎ′３＋σ

Ｅｘ（ｉ，ｊ）
Ｅｙ（ｉ，ｊ）

（Ｎ′４－Ｎ′３）　ｘ＝３

Ｋ′３＋α
Ｅｙ（ｉ，ｊ）
Ｅｘ（ｉ，ｊ）

（Ｋ′４－Ｋ′３）　ｘ









 ＝４

用目标点Ｇ３，Ｇ４的梯度幅值与插值点 Ｇｘ，
Ｇ′ｘ进行比较，如果Ｇ３＞Ｇｘ，Ｇ３＞Ｇ′ｘ且Ｇ４＞Ｇｘ，
Ｇ４＞Ｇ′ｘ，则目标点 Ｇ３，Ｇ４为候选点，反之将其
梯度幅值赋值为０，进行非极大值抑制．

２　实验结果与分析

在边缘检测实验效果分析中，Ｊ．Ｃａｎｎｙ提
出了关于边缘检测的最优准则［１１］：１）不漏检
真实存在的边缘点，也不将非边缘点当作边缘

点，即输出信噪比最大；２）检测边缘点与实际
位置的边缘点位置接近，输出图像定位精度较

高；３）每一个实际存在的边缘点与所检测到的
边缘点一一对应，即单边缘响应准则．

在文献［１２］中提出了另外一种边缘检测
效果判定方法：用 Ｘ来表示检测到的边缘像素
点的个数，用Ｙ来表示在边缘像素点中能够满
足８个邻域单连通条件下的像素点个数，用Ｙ／
Ｘ来表示边缘线的连接程度，其数值越小边缘
连接程度越高，算法的效果越好；反之，伪边缘

点越多，边缘连接程度越低，效果越差．在本实
验中通过 Ｃａｎｎｙ准则和文献［１２］所提方法多
方面验证改进算法的鲁棒性．

在 Ｗｉｎｄｏｗｓ７６４ｂｉｔ操作系统下，使用
Ｍａｔｌａｂ７．０工具对本文改进方法进行仿真测
试．采集的番茄叶片病害、花生叶片病害和山茶
叶片病害对于不同非极大值抑制方法的仿真结

果见图１—图３，边缘检测结果见表１．由图１—
图３可见，传统算法丢失了很多边缘细节，而且
包含较大噪声；本文的改进方法能够有效地滤

除噪声，边缘检测效果更为清晰，图像边缘细节

信息更为丰富．
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图１　番茄叶片病斑的实验结果

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｍａｔｏｌｅａｆｌｅｓｉｏｎ

图２　花生叶片病斑的实验结果

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｅａｎｕｔｌｅａｆｌｅｓｉｏｎ

图３　山茶叶片病斑的实验结果

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｍｅｌｌｉａｌｅａｆｌｅｓｉｏｎ

表１　边缘检测实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｄｇｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

病害类型
传统方法

Ｘ Ｙ Ｙ／Ｘ
本文改进方法

Ｘ Ｙ Ｙ／Ｘ
番茄病害 ２１３５４ ２９０２ ０．１３５９１９２５９ ２０７１０．１０７５
花生病害 １９３２５ ２１８０ ０．１１２８１７５８７ １７０１０．０９６７
山茶病害 ２６５８４ ２８３６ ０．１０６７２２８９６ １９５１０．０８５２

由表１可知，使用本文的改进方法检测植

物病斑图像比传统算法效果明显．通过对比算

法中 Ｙ／Ｘ的值，验证了改进方法的优越性、鲁

棒性．该方法能提供更丰富的边缘信息、更清晰

的处理结果，同时能够更有效地滤除噪声干扰、

伪边缘和噪声边缘，得到更加精确的病斑区域

边缘，并有效避免传统算法对于不同光照、噪声

等因素影响的局限性．

３　结论

本文提出了一种改进的非极大值抑制方

法，用线性插值法在８个方向的邻域内进行遍
历搜索比较从而进行极大值抑制过程．通过实
验分析，改进算法取得了较为满意的效果，边缘

检测过程中有效地减小了噪声干扰，同时保证

边缘部分更完整的细节信息．依据Ｃａｎｎｙ准则，
通过实验数据能够客观地反应改进算法的优

势，改进方法在边缘检测中能够发挥有效的作

用．但是鉴于采集图像背景信息的丰富程度及
植物病斑种类的多样性，在今后研究中本方法

有待进一步完善．

·１０１·
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４５０００２，Ｃｈｉｎａ

摘要：提出了一种对于堆积状不同品种茶叶的快速无损检测方法．所检测茶叶为自
然颗粒堆积状，通过彩色相机拍摄茶叶彩色图像，经过图像预处理和灰度共生矩阵

分析，获得茶叶纹理特征，经主成分分析后，得到３个特征参量作为ＢＰ神经网络模
型的输入，建立模式识别模型．结果表明，该方法对于未知３２个预测样本的识别率达
到９３．８％，实现了茶叶品种的无损快速检测，提高了茶叶在生产、加工、贸易过程中
品种识别的准确性．
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０　引言

我国是世界上主要的茶叶生产国和出口国，

近年来中国茶叶的保健功能和药用价值得到了国

内外的普遍认可［１］，世界上越来越多的人开始饮

用中国茶叶．但是，不同品质的茶叶所具有的保健

功能和药用价值相差甚远．目前，在茶叶的生产、

加工、贸易过程中，主要由专业技术人员依据感

官［２］来判定茶叶的品种和等级，这种方法容易受

环境、人为因素的影响，同时人工劳动成本高、检

测效率低，不利于茶叶的生产和流通．

目前国内外学者针对茶叶品质快速识别做了

大量的研究．于慧春［３］将电子鼻技术用于茶叶品

质的快速检测并获得了较好的结果，但在复杂环

境中，该技术受到了一定的限制．陆江锋等［４］通过

图像处理技术获得茶叶的外形特征参数，建立了

不同等级茶叶预测鉴别模型．随着光电技术及计

算机技术的发展，机器视觉技术由于具有处理精

度高、非接触、无损等特点，在工业、农业、制造业

等领域得到了广泛应用［５－１０］．周亚罗等［１１］改进计

算机的颜色描述系统，选择计算机视觉（ＨＩＳ）的颜

色系统，研究了ＨＩＳ在定量描述茶叶色泽变化中

的应用．陈哲等［２］搭建的气体传感器阵列平台，结

合相应的模式识别方法可以更好地对茶叶等级做

出准确判断．这些方法由于需要对茶叶进行特殊

处理，因此在实际应用中受到了一些限制．李晓丽

等［１２］利用多光谱成像的机器视觉技术和组合特征

进行了茶叶等级区分，但它只能区分单片茶叶，不

能进行成批茶叶的分类．

鉴于此，本文拟针对自然堆积状不同品种茶

叶，对其快速无损检测技术进行研究，设计基于反

向传播（ＢＰ）网络的检测方案，以期实现茶叶品种

的快速无损检测，提高茶叶在生产和加工贸易过

程中识别的准确性．

１　无损检测方案设计

１．１　硬件和软件
本文设计方案的流程如图１所示．实验装置

如图２所示．实验所用光源为维视数字图像技术

有限公司的两个发光面为１９９ｍｍ×３６ｍｍ的ＬＥＤ

条形光源（ＡＦＴ－ＷＬ２１２４４－２２），斜４５°照射在待

测茶叶样品上；光源距离测试样品高２５ｃｍ；茶叶

样品图像由北京嘉恒中自图像技术有限公司彩色

摄像头（ＯＫ＿ＡＣ１３１０）采集，分辨率为１３００像素×

１０２４像素；采用ＵＳＢ２．０接口；终端数据处理单元

为联想计算机，处理器操作系统为Ｗｉｎｄｏｗ２００７；

采集的茶叶彩色图像由Ｍａｔｌａｂ７．０软件进行处理

分析．

图１　茶叶品种无损检测方案流程图

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｔｅａｖａｒｉｅｔｉｅｓ

ｎｏｎｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

待测茶叶样品品种为西湖龙井、信阳毛尖、

洞庭碧螺春、铁观音，购自于郑州市茶叶批发市

场，信阳市质量技术监督检验测试中心技术人

·４０１·
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图２　茶叶品种无损检测示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅａｖａｒｉｅｔｉｅｓｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

员认定均为一级．实验中每种茶叶随机选取，每

份样本体积约为３ｃｍ３，均匀平铺在直径９０ｍｍ

培养皿中．

１．２　图像预处理
茶叶图像预处理主要包括图像灰度化、图

像去噪、阈值分割等．首先提取待测茶叶样品彩

色图像，为了减少由于光照、镜头等因素对彩色

图像的干扰，以拍摄的彩色图像中心为参考点，

分割出２００像素×２００像素的茶叶图像作为研

究对象，４种茶叶样品分割处理后的 ＲＧＢ彩色

图见图３．图中，每个像素点都具有３个不同的

颜色分量，灰度图像能够减少运算速度并有利

于二值化目标图像，因此本实验将彩色图像转

换为灰度图像，采用加权平均法进行灰度处理，

公式为 Ｇｒａｙ＝０．３０Ｒ＋０．５９Ｇ＋０．１１Ｂ，其中，

Ｇｒａｙ为灰度值，Ｒ代表红光通道分量，Ｇ代表近

绿色通道分量，Ｂ代表蓝光通道分量．灰度处理

的结果如图４所示．

１．３　图像纹理分析
本文根据茶叶图像纹理的特点，选择基于

灰度共生矩阵（ＧＬＣＭ）的纹理特征进行分析，

能量、惯性矩、熵和相关性４个特征参量定义

如下［１３］．

能量（Ｅ）对应图像灰度分布的均匀性或平

滑性，当ＧＬＣＭ中元素分布较集中于主对角线附

近时，说明图像局部的灰度分布均匀，表达式为

图３　４种茶叶样品ＲＧＢ图像

Ｆｉｇ．３　ＲＧＢｉｍａｇｅｓｏｆｆｏｕｒｖａｒｉｅｔｉｅｓｏｆｔｅａｓａｍｐｌｅ

图４　４种茶叶样品的灰度图像

Ｆｉｇ．４　Ｇｒａｙｉｍａｇｅｓｏｆｆｏｕｒｖａｒｉｅｔｉｅｓｏｆｔｅａｓａｍｐｌｅ
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Ｅ＝∑
ｉ
∑
ｊ
（Ｐ（ｉ，ｊ））２

ＧＣＬＭ主对角线附近的惯性矩（Ｉ）表征图

像中纹理的清晰度，值越大，纹理沟纹越明显，

图像越清晰；反之，图像越模糊．其表达式为

Ｉ＝∑
ｉ
∑
ｊ
（ｉ－ｊ）２Ｐ（ｉ，ｊ）

熵（Ｈ）代表图像所具有的信息量，是度量

图像内容随机性的特征参数，表征图像中纹理

的复杂程度．图像纹理越复杂，熵值越大；反之

则越小，表达式为

Ｈ＝∑
ｉ
∑
ｊ
ｌｎＰ（ｉ，ｊ）·Ｐ（ｉ，ｊ）

相关性（Ｃ）反映了图像局部的灰度相关

性，对应ＧＣＬＭ元素在行或列方向上的相似程

度．矩阵元素值较均匀时，相关性的值较大；反

之则较小，其表达式为

Ｃ＝ １
σｘσｙ∑ｉ∑ｊ ｉｊＰ（ｉ，ｊ）－μｘμｙ

其中，μｘ和 σｘ是 Ｐｘ（ｉ，ｊ）的均值和方差，μｙ和

σｙ是Ｐｙ（ｉ，ｊ）的均值和方差．

由上述定义可知，惯性矩是描述纹理变化

快慢、周期性大小的物理量；图像熵表示图像灰

度级集合的比特平均数，也描述了图像信源的

平均信息量；相关性是灰度线性关系的度量．本

文为优化数据，取这４个纹理参数的均值和标

准差，即μＥ，σＥ，μＩ，σＩ，μＨ，σＨ，μＣ，σＣ作为特征

参量．均值和标准差表达式分别为

μ＝１Ｎ∑
Ｎ

ｉ＝１
ｘｉ

σ＝ １
Ｎ∑

Ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－μ）槡

２

１．４　模式识别方法
１．４．１　主成分分析　主成分分析（ＰＣＡ）是将

多个变量进行线性变换以选出较少个数重要变

量的一种多元统计分析方法．通过ＰＣＡ将原变

量进行转换，使少数几个新变量成为原变量的

线性组合，新变量之间互不相关，同时这些新变

量能够最大程度地表征原变量的数据结构特

征［１４］．假定有ｎ个样本，每个样本有ｐ个变量，

构成一个ｎ×ｐ的数据矩阵，将原变量标准化后

的量为ｘ１，ｘ２，…，ｘｐ．

Ｘ＝

ｘ１１ ｘ１２ … ｘ１ｐ
ｘ２１ ｘ２２ … ｘ２ｐ
   

ｘｎ１ ｘｎ２ … ｘ















ｎｐ

将其进行降维处理后的综合指标，即新变

量为 ｚ１，ｚ２，…，ｚｍ（ｍ≤ ｐ），亦即为变量 ｘ１，ｘ２，

…，ｘｐ的第１，第２，…，第ｍ主成分．
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１．４．２　ＢＰ神经网络模型 　 人工神经网络模

型是模仿人脑神经细胞结构和功能的学习系

统，能够实现输入与输出之间的高度非线性映

射．目前使用最多的是多层误差 ＢＰ网络，其基

本原理是采用梯度下降法调整权值和阈值，使

网络的实际输出值与期望输出值的均方误差最

小，模型结构如图５所示．堆积状不同品种茶叶

ＢＰ神经网络识别算法建模包括ＢＰ神经网络构

建、ＢＰ神经网络训练和ＢＰ神经网络分类三步，

算法流程如图６所示．

图５　ＢＰ神经网络结构模型

Ｆｉｇ．５　ＢＰｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌ
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图６　ＢＰ神经网络算法流程

Ｆｉｇ．６　ＢＰｎｅｕｒａｌｎｅｔｗｏｒｋａｌｇｏｒｉｔｈｍｆｌｏｗｃｈａｒｔ

２　实验结果与分析

２．１　主成分分析
通过Ｍａｔｌｂ７．０软件对８个特征参量和１６０

份样本组成特征参数矩阵进行 ＰＣＡ，得到主成

分表达式

Ｆ＝０．３６７Ｘ１＋０．３６３Ｘ２－０．３７３Ｘ３－０．３２４Ｘ４－

０．３４２Ｘ５－０．３４２Ｘ６＋０．３６４Ｘ７＋０．３５１Ｘ８
主成分对应特征参数的载荷分别为 μＥ＝

０．９８０，σＥ ＝０．９６８，μＨ ＝ －０．９９５，σＨ ＝

－０．８６４，μＩ＝－０．９１２，σＩ＝－０．９１４，μｃ ＝

０．９７３，σｃ＝０．９３８，绝对值基本都高于０．９１，说

明第一主成分基本反映了这些指标的信息．

采用ＰＣＡ使高维空间的数据降到低维，根

据训练数据的 ＰＣＡ贡献率可以得到如图７所

示的结果，图中主成分 ＰＣ１，ＰＣ２和 ＰＣ３的特征

贡献 率 排 序 分 别 是 ８９．０７４％，５．８３３％，

３．９０３％，这３种特征的贡献率总和超过９８％，

表明选取这３种特征能够反映茶叶不同品种的

区别，实现茶叶品种快速识别．

２．２　本文算法结果
为了得到稳定的模式识别模型，把１６０份

样本分成建模集（包含 １２８份训练与验证样

本）和预测集（包含３２份样本）．把３种特征作

为ＢＰ神经网络模型的输入，４个茶叶样品的二

进制代码作为模型的输出．为了得到精确度较

高，且用时较少的模式识别模型，各层传递函数

均选取Ｓ型函数，输入层有３个节点，隐含层有

１０个节点，输出层有４个节点，误差的期望值

为２．７０ｅ－０６，学习速度为０．１，设定训练迭代

图７　各主成分解释方差的帕累托图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｅｘｐｌａｉｎｅｄ

ｖａｒｉａｎｃｅｏｆｐａｒｅｔｏｄｉａｇｒａｍ

次数为１０００次．ＢＰ神经网络模型对于未知的

３２份样本品种进行预测的识别结果如表 １

所示．

整个检测流程花费时间小于５ｓ，从表１可

以看出，茶叶种类预测样本的识别率为９３．８％，

表明本模型较近红外光谱技术、电子鼻技术

等［２，１２］识别精度更高，鲁棒性较更强，检测效率

更高，能够满足茶叶品种快速识别分类的要求．

３　结论

本文提出了一种基于 ＢＰ神经网络的堆积

状不同品种茶叶快速无损检测方法：用相机拍

摄自然颗粒堆积状茶叶彩色图像，经过图像预

处理获得茶叶纹理特征，利用３种特征参量作

为ＢＰ神经网络模型的输入，建立了茶叶快速

检测识别模型．本方法实现了对茶叶品种的无

损快速检测，提高了茶叶在生产和加工贸易过

程中品种识别的准确性．
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表１　基于ＢＰ神经网络茶叶品种的识别结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎａｃｃｕｒａｃｙｏｆｖａｒｉｅｔｉｅｓｏｆ

ｔｅａｂａｓｅｄｏｎＢＰｎｅｕｒａｌｎｅｔｗｏｒｋｍｏｄｅｌ

阶段 品种
数

量
龙井 铁观音 碧螺春 毛尖

识别

率／％

建模

训练

龙井 ３９ ３９ ０ ０ ０ １００．０

铁观音 ２５ ０ ２５ ０ ０ １００．０

碧螺春 ２６ ０ ０ ２５ １ ９６．２

毛尖 ２８ ０ ０ ０ ２８ １００．０

合计 １１８ ２９ ３１ ２７ ２５ ９９．２

建模

验证

龙井 ５ ５ ０ ０ ０ １００．０

铁观音 ３ ０ ３ ０ ０ １００．０

碧螺春 ４ ０ ０ ４ ０ １００．０

毛尖 ４ ０ ０ ０ ４ １００．０

合计 １６ ５ ３ ４ ４ １００．０

预测

龙井 １０ １０ ０ ０ ０ １００．０

铁观音 ６ ０ ５ ０ １ ８３．３

碧螺春 ７ ０ ０ ６ １ ８５．７

毛尖 ９ ０ ０ ０ ９ １００．０

合计 ３２ ６ ６ ９ １１ ９３．８
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