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复合涂层改善对位芳纶纸亲水性能的研究

赵永生1,2,司联蒙1,陆赵情1,党婉斌1
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摘暋要:利用一种多巴胺(DA)/正硅酸乙酯(TEOS)复合涂层,通过沉积的方法改善对位芳纶

纸的表面惰性,提高其亲水性能.采用原子力显微镜(AFM)、扫描电镜(SEM)观察其表观形

貌,发现处理后的纸页表面变得更加粗糙,且表面有细小颗粒的生成,之后利用能谱仪(EDS)、
热重分析仪(TGA)对纸页的元素分布及热稳定性进行表征和分析,进一步证明复合涂层的成

功涂覆.最后经过动态吸收接触角测量发现,其接触角由未处理时的96.80曘变为39.98曘,亲

水性能显著提高.
关键词:对位芳纶纸;复合涂层;亲水性能

中图分类号:TQ242+ .73暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonimprovingthehydrophilicpropertiesof
para灢aramidpaperbyhybridcoating

ZHAOYong灢sheng1,2,SILian灢meng1,LUZhao灢qing1,DANG Wan灢bing1

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPaper灢
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ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;2.StateKeyLaboratoryofPulpandPaper
Engineering,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510640,China)

Abstract:Inthispaper,ahybridcoatingcontainingdopamine(DA)/tetraethylorthosilicate
(TEOS)wasfabricatedtoimprovethesurfaceinertnessofpara灢aramidpaperanditshydro灢
philicitybydeposition.AtomicForceMicroscope(AFM)andScanningElectronMicroscopy
(SEM)wereusedtoobservetheapparentmorphologyofthecoatedpara灢aramidpaper.It
wasfoundthatthesurfaceofthetreatedpaperbecamerougheralongwithasmallnumberof
particles.ThentheEnergyDispersiveSpectrometer(EDS)andThermogravimetricAnalyzer
(TGA)wereusedtocharacterizetheelementdistributionandthermalstabilityofthepaper
indicatingsuccessfulcoatingofthehybridcoatingontothepaper.Finally,thedynamicab灢
sorptioncontactangle measurementwascarriedout.Thecontactangledecreasedfrom
96.80曘to39.98曘,demonstratingasignificantlyimprovedhydrophilicperformance.
Keywords:para灢aramidpaper;hybridcoating;hydrophilicity
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0暋引言

对位芳纶纸(也称对位芳纶纸基材料)是以对

位芳纶短切纤维和对位芳纶沉析纤维为原料,经过

现代湿法造纸工艺和热压成型技术得到的一种高

性能片状纸基复合材料[1].因其具有优异的机械性

能、介电性能、耐高温性能、良好的化学稳定性和轻

量化等特点[2灢5],被广泛应用于高温绝缘、蜂窝结

构、轻质结构、高性能电子器材等领域,尤其是在高

铁、通信、航天航空、国防军事等高科技领域有着举

足轻重的地位.
尽管对位芳纶纸的机械、化学等性能优异,但

是由于其原料中的短切纤维分子链排列取向度高,
结晶度高,表面光滑,比表面积小,缺少化学活性基

团[6,7]等,致使对位芳纶纸表面呈惰性、浸润性差,
与其他基体制备的复合材料的界面粘结性差,严重

限制了芳纶复合材料的性能和应用,因此有必要对

芳纶纸的表面进行一定的改性处理.
目前,许多学者尝试多种方法处理芳纶纤维,

流行的处理方法包括采用混酸刻蚀增加表面羧基

含量[8],表面离子化[9],等离子体处理[10],表面氟

化处理等[11].但是,这些方法对于纤维表面都有一

定程度的损伤甚至破坏,对纤维的性能产生不良影

响.因此,本文采用一种绿色且温和的处理方法来

改善芳纶纸表面亲水性及综合性能.
采用多巴胺(DA)/正硅酸乙酯[12](TEOS)协

同反应在对位芳纶纸的表面构筑复合涂层,通过简

单的沉积法在纸页表面引入大量的活性基团.本实

验将纸页浸渍于DA/TEOS混合溶液中,DA会在

溶解氧的条件下发生自聚合于纸页表面形成聚多

巴胺薄层,这种薄层表面含有大量的活性基团,为
纸页表面二次功能化提供良好的平台[13灢16],之后再

引入正硅酸乙酯(TEOS).整个处理过程操作简

单、无毒、可控.通过这种方法处理的对位芳纶纸,
不仅改善了纸页表面惰性的问题,而且显著提高了

纸页的亲水性能,拓宽了其在复合材料领域的应

用.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及药品

对位芳纶短切纤维(简称短切纤维),长度4~
6mm,直径10毺m,分子量14~15万,由河北硅谷

化工有限公司提供;对位芳纶沉析纤维(简称沉析

纤维),分子量12~13万,日本帝人公司提供;聚氧

化乙烯(PEO),相对分子量约为300~400万,日本

助友 精 化 株 式 会 社 提 供;十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠

(LAS)、多巴胺(DA)、四乙氧基硅烷(TEOS)、乙
醇(分析纯)、三羟甲基氨基甲烷.以上试剂均有国

内某公司提供.

1.2暋实验仪器

990270纤维疏解机,瑞典 Lorentzen & Wet灢
ter生产 ;DT10灢200纸页成形器,咸阳通达轻工设

备有限公司生产;SPA400灢SPI3800N 原子力显微

镜(AFM),美国 Agilent公司生产;VEGA3SBH
扫描电子显微镜 (SEM)+ 能谱仪 (EDS),捷克

TESCAN公司生产;VERTEX70傅里叶红外光

谱仪(FT灢IR),德国Bruker公司;TGAQ500热重

分析仪(TG),美国 TA 公司生产;DAT1100动态

吸收接触角测试仪,瑞典FIBRO公司生产.

1.3暋实验内容

1.3.1暋对位芳纶纸的抄造

用浓度为1.2暳10-3 mol/L的 LAS溶液,在
温度为60曟条件下对短切纤维清洗30min,以除

去表面的上浆剂或油渍,然后洗净、烘干备用.之后

再将其与经过PFI磨浆处理的沉析纤维按比例为

3暶7混合,加入0.3%的PEO(浓度为0.05%)作
为分散剂(相对绝干纤维),利用纤维疏解机分散成

悬浮液,最后经过成形、压榨和干燥得到定量为45
g/m2 的对位芳纶纸.
1.3.2暋对位芳纶纸的改性

A溶液:2.0g/L的 DA 水溶液,加入三羟甲

基氨基甲烷调节溶液pH 值至8.5;B溶液:25mL
乙醇溶液中加入0.9gTEOS搅拌均匀.

将 A和B溶液混合均匀,纸页置于混合溶液

中在室温条件下处理24h,待反应结束后用去离

子水和乙醇反复多次清洗,最后于真空干燥箱内在

50曟下干燥4h,得到表面涂覆有复合涂层的芳纶

纸.

图1暋复合涂层处理对位芳纶纸的原理图

2暋结果与讨论

2.1暋复合涂层处理对对位芳纶纸表观形貌的影响

图2为复合涂层处理前后对位芳纶纸表面状

况.从图2(a)中可以看出未经复合涂层处理的纸

页表面凹凸不平,比较粗糙,其 RMS值为20.9
nm;而图2(b)中经过复合涂层处理的纸页 RMS
值为50.3nm,表面变得更加粗糙.对比图2中的

(a)、(b)可以看出,(a)表面主要是一些较小的凸

起,而(b)的表面是一些较大的凸起,原因可能是

·2·
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复合涂层附于纸页表面,使得小的凸起变大,表面

变得更加粗糙.为了进一步验证复合涂层是否成功

的涂覆于纸页表面,利用扫描电镜进一步观察及分

析.

(a)未经复合涂层处理的对位芳纶纸(RMS=20.9nm)
(b)复合涂层处理后的对位芳纶纸(RMS=50.3nm)

图2暋复合涂层处理前后的对位

芳纶纸原子力显微镜图

图3为复合涂层处理前后对位芳纶纸的SEM
图.从图3(a)中可以看出,未经复合涂层处理的对

位芳纶纸表面棒状的长纤维即短切纤维,清晰可

见.图3(b)中经过复合涂层处理的对位芳纶纸表

面短切纤维相对比较模糊,原因是复合涂层涂覆于

纸页表面,在其表面形成了薄层,对纤维具有一定

的遮挡作用,使得纤维难以被观察到,导致图3(b)
中纸页表面的短切纤维相对模糊.为了进一步观察

复合涂层处理前后纸页表面的变化情况,将图3中

的(a)、(b)进行放大得到了(c)、(d).从图3(d)中
可以看出,经过复合涂层处理的纸页表面出现了许

多絮状小颗粒,而这些物质并未在图3(c)中出现,
猜测可能是复合涂层中的 TEOS,为了证明该物

质,对纸页的表面元素进行了表征及分析.

(a)未经复合涂层处理的对位芳纶纸(暳150)(b)复合涂

层处理后的对位芳纶纸(暳150)(c)未经复合涂层处理的

对位芳纶纸(暳2500)(d)复合涂层处理后的对位芳纶纸

(暳2500)

图3暋复合涂层处理前后的对位

芳纶纸扫描电镜图

2.2暋复合涂层处理对对位芳纶纸表面元素的影响

图4为复合涂层处理前后对位芳纶纸表面元

素及分布情况.对比图4(a)、(b)可以看出,复合涂

层处理后的纸页中氧元素及硅元素含量升高,而碳

元素及氮元素含量降低.原因是复合涂层中的 DA
中氧的含量高于芳纶纤维[17],使得纸页表面的氧

元素含量增加,碳含量降低,而硅元素主要来源于

TEOS中的硅.另外氮元素来源包括多巴胺和芳纶

纤维,由于 TEOS不含氮元素,使得处理后纸页中

氮元素的含量有轻微下降.这也进一步证明了

DA/TEOS复合涂层的成功涂覆.

(a)未经复合涂层处理的对位芳纶纸

(b)复合涂层处理后的对位芳纶纸

图4暋复合涂层处理前后对位芳

纶纸的EDS图

2.3暋复合涂层处理前后对对位芳纶纸热稳定性能

的影响

大多数的复合涂层都会降低基体的耐温性能,
而对位芳纶纸要求有较高的耐温性能,因此我们有

必要对复合涂层处理后的对位芳纶纸耐温性能进

行研究.图5为复合涂层处理前后对位芳纶纸的

TG图.

a:未经复合涂层处理的对位芳纶纸;b:复合涂层处理后的

对位芳纶纸

图5暋复合涂层处理前后对位芳

纶纸的热重曲线图

从图5中可以看出,温度超过200曟后,复合

·3·
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涂层处理纸页的热重曲线稍低于未处理的纸页,这
是由于聚多巴胺在此温度下开始分解[18],当温度

超过500曟后,经过处理纸页的热重曲线又会稍高

于未处理纸页,这是因为芳纶纤维开始发生分

解[18],而处理纸页中的 TEOS有着更高的分解温

度,故而损失的重量低于未处理的纸页.这也证明

了DA/TEOS成功涂覆于纸页表面上.同时我们

也会发现,复合涂层处理后纸页的 TG曲线基本一

致,重量损失差异非常微小,由此可以看出该复合

涂层基本不会影响纸页的热稳定性能,保持了对位

芳纶纸原有的耐高温性能.
2.4暋复合涂层处理对对位芳纶纸亲水性能的影响

图6为复合涂层处理前后对芳纶纸亲水性能

的影响.从图6(a)中可以看出,未经复合涂层处理

的纸页由于表面活性基团少、呈惰性、浸润性差等

原因,其动态吸收接触角为96.8曘,呈现出疏水的

状态.图6(b)经过复合涂层处理的纸页,其动态吸

收接触角为39.9曘,亲水性能显著提高,这是由于

复合涂层处理后的纸页表面被引入了大量的活性

基团所导致的.

(a)未经复合涂层处理的对位芳纶纸

(b)复合涂层处理后的对位芳纶纸

图6暋复合涂层处理前后对位芳

纶纸动态吸收接触角图

3暋结论

(1)利用多巴胺强的黏附性及碱性条件下氧化

自聚作用处理芳纶纸,搭建二次功能化平台,再引

入 TEOS基团以提高对位芳纶纸的亲水性能,是
一种非常有效的方法.

(2)经过 DA/TEOS复合涂层处理后的对位

芳纶纸其动态吸收接触角由未处理的96.80曘变为

39.98曘,亲水性能显著提高.同时该涂层不会损失

纸页的热稳定性能.
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HZSM灢5催化作用下纤维二糖的热裂解规律

王文亮1,2,韩暋俊1,时宇杰1,李新平1,2

(1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院 中国轻工业纸基功能材料重点实验室,陕西 西安暋710021;2.轻化

工程国家级实验教学示范中心(陕西科技大学),陕西 西安暋710021)

摘暋要:以纤维素水解产物灢纤维二糖为研究对象,采用热重红外法(TG灢FTIR)和热解气质联

用法(Py灢GC/MS)考察了纤维二糖在 HZSM灢5催化剂作用下的热裂解特性及产物生成规律.
TG灢FTIR结果表明,HZSM灢5能够降低纤维二糖的热裂解反应温度和残炭率,提高其热裂解

效率.Py灢GC/MS结果表明,糖类和呋喃类化合物是纤维二糖热裂解的主要产物,HZSM灢5催

化作用使得糖类化合物相对峰面积从52.63%降低到了32.78%,呋喃类化合物的相对峰面积

提高了58%,HZSM灢5的芳构化作用促进了纤维二糖热裂解生成了芳香族化合物.
关键词:纤维二糖;纤维素;热裂解;HZSM灢5
中图分类号:TK6暋暋暋暋文献标志码:A

CatalyticpyrolysisofcellobioseusingHZSM灢5

WANG Wen灢liang1,2,HANJun1,SHIYu灢jie1,LIXin灢ping1,2

(1.CollegeofBioresourcesChemicaland MaterialsEngineering,KeyLaboratoryofPaperBasedFunctional
MaterialsofChinaNationalLightIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngineeringEducation(ShaanxiUni灢
versityofScience& Technology),Xi曚an710021,China)

Abstract:Thecharacteristicsandproductformationofcatalyticpyrolysisofcellobiosewith
HZSM灢5wereinvestigatedbyusingthermogravimetricanalyzer/fouriertransforminfrared
spectrometer(TG灢FTIR)andpyrolysis灢gaschromatography/massspectrometry (Py灢GC/
MS).ResultsshowedthatthecatalystofHZSM灢5coulddecreasethepyrolysistemperature
andresidualcarbonandincreasethepyrolysisefficiencyofcellobiose.Saccharidesandfurans
werethemainproductsofcellobiosepyrolysis.UndercatalysisofHZSM灢5,therelativearea
ofsaccharidesdecreasedfrom52.63%to32.78%,whiletherelativeareaoffuransincreased
by58%.ThearomaticswereobservedduetothearomatizationofHZSM灢5.
Keywords:cellobiose;cellulose;pyrolysis;HZSM灢5

0暋引言

纤维素是木质生物质的重要组成部分,纤维素

的热裂解规律很大程度上影响着木质生物质整体

的热裂解行为.近年来纤维素热裂解制取高附加值

化学品如左旋葡聚糖、乙醇醛、5灢羟甲基糠醛以及

糠醛等成为了纤维素利用的重要研究方向,关于纤

维素热裂解过程及产物的生成机理方面的研究也

成为了众多学者关注的焦点.张智博等[1]发现以

SBA灢15为载体制备的固体磷酸催化剂能够抑制纤

维素热解形成左旋葡萄糖等产物,并大幅促进左旋

葡萄糖酮的生成.黄金宝等[2]采用密度泛函理论对

* 收稿日期:2017灢08灢23
基金项目:国家自然科学基金项目(31370578);陕西科技大学博士科研启动基金项目(2016BJ灢31)
作者简介:王文亮(1989-),男,山西平遥人,讲师,博士,研究方向:木质生物质热裂解炼制及产物高值利用
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纤维二糖热裂解研究发现,纤维二糖最有可能通过

协同反应经一个四元环结构的过渡态直接生成一

个左旋葡聚糖和一个吡喃葡萄糖.有研究[3,4]利用

密度泛函理论对纤维素单体和二聚体模型物的热

力学性质进行了研究,发现纤维素单体热解更有利

于发生开环反应而形成乙醇醛、1灢羟基灢2灢丙酮、CO
等小分子产物,纤维素二聚体模型物糖苷键和侧链

C-C键的均裂相对于C-OH 键和 O-H 键均裂

在热力学上更优.HZSM灢5分子筛催化剂由于在化

学组成、晶体结构及物化性质方面的独特性,使得

其在纤维素及其结构单元的热化学转化方面显示

出了优异的催化性能[5,6].
然而,目前关于纤维素模型物热裂解方面的研

究多使用葡萄糖结构单元作为研究对象,对于纤维

二糖的热裂解研究多集中在理论计算方面.纤维二

糖作为纤维素大分子的基本重复单元,是由两分子

吡喃型葡萄糖通过毬灢1,4灢糖苷键连接而成的二糖,
纤维二糖相比于葡萄糖单体含有分子间的一个糖

苷键,因此对其进行热裂解可以更加清晰的认识纤

维素热裂解特性和产物生成规律.本研究以纤维素

二聚体灢纤维二糖为研究对象,利用 TG灢FTIR 和

Py灢GC/MS考察其在 HZSM灢5催化剂作用下的热

裂解特性及产物生成规律,从而为明晰纤维素整体

的催化热裂解行为提供理论依据.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及样品制备

纤维二糖,购自国药集团化学试剂有限公司,
BR级,CAS号:528灢50灢7;HZSM灢5催化剂,购自辽

宁海泰科技发展有限公司,比表面积曒250m2/g,
孔容曒0.18mL/g.

HZSM灢5在氮气保护气氛下、800曟温度下在

马弗炉中灼烧2h;将灼烧过的 HZSM灢5与纤维二

糖以5暶1(w/w)比例混合,在研钵中充分混合研

磨后,储存备用.

1.2暋实验仪器与方法

TG灢FTIR 型号:NETZSCH STA449F3型同

步热分析仪,BrukerTENSOR27傅里叶红外光谱

仪.以高纯氮气(99.999%)为载气,流量为50mL/
min,整个试验过程采用程序线性升温方式,升温

速率为10曟/min,升温区间从30曟~800曟;联
用实验中,傅里叶红外光谱仪气相波数为4000~
600cm-1,扫描4次/s,分辨率1cm-1.

Py灢GC/MS型号:CDS5150裂解仪,GCMS灢
QP2010Plus气相色谱灢质谱联用仪,EI源,DM灢5
(60m 暳0.25mm 暳0.25毺m),NIST08质谱库.

Py条件:升温速率20曟/ms,裂解温度600曟,裂
解时间10s;GC条件:进样口温度250曟,载气为

He,载气流速1.0mL/min,分流比100暶1,升温

程序为50 曟恒温5min,10 曟/min升温至250
曟,恒温15min;MS条件:接口温度250曟,离子

源温度200曟,EI源电子能量70eV,扫描范围(40
~450)u.

2暋结果与讨论

2.1暋热失重特性

图1为纤维二糖在 HZSM灢5催化剂作用下的

热失重规律.从图1中可知,纤维二糖的主要热失

重温度集中在250曟~340曟,最大失重速率温度

为303 曟,热 解 终 温 800 曟 时 残 炭 率 为 14.
07wt%;在 HZSM灢5催化作用下,其主要热失重温

度集中在238曟~315曟,最大失重速率温度明显

降低(247曟),残炭率相比未催化降低了约60%,
为5.76wt%,说明 HZSM灢5有助于降低纤维二糖

的热裂解反应温度,提高热裂解效率.从 TG 曲线

中同样可以看出,催化作用使得纤维二糖在100曟
~200曟范围内即表现出一定的失重(失重量约15
wt%),这主要由于 HZSM灢5催化剂在热重程序升

温过程中促进了纤维二糖的快速升温,使得其更容

易发生解聚、玻璃化转化和重组,导致侧链一些官

能团脱除生成了少量的羧酸类、醛类等物质[7].在
热失重后期(500曟~800曟),HZSM灢5作用下纤

维二糖仍继续失重(失重量约8.53wt%),此阶段

失重主要与吸附在 HZSM灢5上的焦油状大分子物

质高温下进一步分解成小分子如CO2、CO有关.

图1暋纤维二糖的热重和热失重曲线

2.2暋热失重产物红外特性

图2中反映了热重释放出的蒸气随波数和时

间变化的三维红外谱图.从图2可以看出,纤维二

糖在整个热失重过程中均有明显的峰析出,而在

HZSM灢5催化作用下,红外吸收峰主要集中在65
min左右,说明催化作用使得物质的释放更加集

·6·
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中,有助于减少热裂解析出产物的种类.

(a)Cellobiose

(b)Cellobiose+HZSM灢5

图2暋纤维二糖热裂解三维红外谱图

图3为最大热失重速率处对应的纤维二糖红

外二维谱图.从图3可知,在波数3822~3467
cm-1处观察到了明显的水蒸气析出峰,主要由于

纤维二糖结构单元上的部分羟基以水分形成脱除;
2393~2247cm-1和2239~2134cm-1处分别对

应于CO2 和 CO 的特征峰,CO2 主要是纤维二糖

糖苷键断裂后发生二次反应生成的,CO 为不稳定

羧基在较高温度下通过重整和异构化反应断裂生

成[8];1797~1588cm-1处主要表现为C=O等的

伸缩振动,对应于醛类、酸类等物质的析出;在

1584~1425cm-1范围内观察到了芳环、杂环振

动以及C-O、C-C的伸缩振动,这主要与芳香烃

类、呋喃环以及醚类等物质的产生有关.从图3中

还可以发现,HZSM灢5催化剂作用下芳环以及杂环

振动的峰强度相对较强,说明催化作用促进了芳环

类化合物以及呋喃类等杂环化合物的产生.

2.3暋热裂解产物组成及分布

对催化前后纤维二糖快速热裂解蒸气进行气

质联用分析,获得了总离子流图如图4所示;利用

NIST08质谱库对产物成分进行检索和归类分析,
结果见表1所示.由图4可以看出,纤维二糖在

HZSM灢5催化前后的热裂解产物主要成分在50

min内基本分离完全.催化作用导致总离子流谱图

峰丰度发生了明显的变化,尤其是以左旋葡聚糖为

代表的峰丰度大幅度降低.从表1中也可以看出,
催化作用下糖类化合物相对峰面积从52.63%降

低到了32.78%,说明 HZSM灢5有助于糖类化合物

的热裂解转化.

图3暋纤维二糖热裂解蒸气二维红外谱图

图4暋纤维二糖热裂解总离子流图
由表1可知,纤维二糖热裂解产物主要由糖

类、呋喃类、醛类、酮类、醇类、酯类和羧酸类组成.
左旋葡聚糖是纤维二糖热裂解的主要产物,主要是

通过糖苷键断裂生成吡喃型葡萄糖单元,然后 C6

上的羟基与C1 上的氧自由基发生缩合反应生成了

左旋葡聚糖[9,10];HZSM灢5催化作用下左旋葡聚糖

相对峰面积从37.41%减少到24.09%,这可能与

催化作用促进左旋葡聚糖进一步通过 C3 和 C4 羟

基的脱水作用生成左旋葡聚糖酮有关[11,12].
同时从表1还可以看出,HZSM灢5催化作用下

检测到了包括苯酚、3灢苯基灢1灢丙炔等在内的芳香族

化合物,主要是由于纤维二糖在催化作用下通过逆

羟醛缩合、Grob断裂、脱水等反应降解为分子量较

小的含氧化合物如脱水糖、呋喃等,这些物质进入

到催化剂孔隙结构中,通过酸性位点活性中心催化

转化为芳香烃、水、CO、CO2 等物质[13];酚类化合

物的生成是由芳香烃在 HZSM灢5催化剂作用下与

水蒸气发生反应产生的[14].
从表1中还可以发现,呋喃类化合物也是纤维

二糖热裂解生成的主要产物,以5灢羟甲基糠醛为

代表的呋喃类产物由吡喃型葡萄糖单元分解而成,
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主要过程是吡喃型葡萄糖开环形成链式葡萄糖,然
后再经过异构反应、一系列脱水最终形成[15];而在

HZSM灢5作用下,5灢羟甲基糠醛相对峰面积大幅度

降低,可能发生二次裂解转化为2灢甲基呋喃或开

环生成了小分子直链产物如乙醛、乙酸和2,3灢二

甲基戊醇等.HZSM灢5催化后呋喃类产物的相对峰

面积明显提高,相比未催化提高了58%,尤其是3灢
糠醛的相对峰面积增加了3倍多,并且催化后形成

了新的呋喃类物质如2灢甲基呋喃(3.83%)等.催

化后醛类、酮类相对峰面积大幅度减少(约减少

50%),这主要与催化作用下逆羟醛缩合产物在催

化质子酸活性中心进一步转化有关[11].醇类和酯

类化合物相对峰面积分别从9.55%和1.02%增加

到了12.16%和8.70%,主要表现为2,3灢二甲基戊

醇和4灢戊烯灢1灢乙酸酯物质相对峰面积的大幅度增

加,主要由于 HZSM灢5催化作用下纤维二糖糖苷

键断裂中间产物葡萄糖单元或呋喃类开环、重组形

成了较多的醇类和酯类物质.
表1暋纤维二糖热裂解产物组分构成

保留时间/min 化合物
相对峰面积/%

纤维二糖 纤维二糖+HZSM灢5
Saccharides 52.63 32.78

25.098 Levoglucosenone 0.52 5.17
28.746 1,4:3,6灢Dianhydro灢毩灢d灢glucopyranose 1.34 1.43
37.375 Levoglucosan 37.41 24.09
41.434 1,6灢Anhydro灢毬灢d灢glucofuranose 13.36 2.09

Furans 18.91 29.88
6.066 2灢Methylfuran 3.83
12.554 (S)灢(灢)灢5灢(Hydroxymethyl)灢2(5H)furanone 2.40 4.92
13.978 3灢Furaldehyde 4.50 13.57
14.794 2灢Furanmethanol 0.13
15.369 2灢Propylfuran 0.22 0.46
15.422 5灢Methyl灢2(3H)灢furanone 0.56
17.228 2灢Acetylfuran 0.30 0.56
18.286 5灢Methyl灢2(5H)灢furanone 0.43
19.352 5灢Methylfurfural 0.56 2.58
23.903 2,2曚灢Methylenedifuran 0.72
24.010 Methylpyromucate 0.61 0.82
24.146 Furaneol 0.30
28.959 5灢Hydroxymethylfurfural 9.89 1.44

Aldehydes 12.39 6.04
4.245 Acetaldehyde 2.30
4.328 Butanedial 1.32
4.700 Acrolein 0.22
4.822 Methylglyoxal 3.06
5.585 Glycolaldehyde 7.26 3.75
11.858 Propanal 0.12
13.742 dl灢Glyceraldehyd 0.42

Ketones 4.11 2.76
6.167 1灢Hydroxy灢2灢butanone 0.48
11.337 Acetol 0.38
14.239 2灢Cyclopentene灢1,4灢dione 0.40 1.33
16.530 1,3灢Dihydroxyacetone 0.59
17.817 1,2灢Cyclopentanedione 0.75 0.94
21.810 3灢Methyl灢1,2灢cyclopentanedione 0.36
22.333 Dimethyldioxolone 0.42
27.650 3,5灢Dihydroxy灢2灢methyl灢4灢pyrone 0.61
29.619 Tetrahydro灢4,4灢dimethyl灢2H灢pyran灢2灢one 0.60

Alcohols 9.55 12.16
15.653 1,3灢Dioxolane灢4灢methanol 1.73
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续表1

保留时间/min 化合物
相对峰面积/%

纤维二糖 纤维二糖+HZSM灢5
27.791 2,3灢Dimethylpentanol 1.00 6.30
29.902 Grandidentol 0.64 0.70
31.598 3灢Heptanol 5.65 3.35
36.172 1灢Undecanol 0.22 0.47
46.147 1灢Tetradecanol 0.45
50.429 Nonadecanol 0.31 0.89

Esters 1.02 8.70
4.764 4灢Pentenylacetate 7.29
5.926 Vinylacrylate 1.02 1.41

Carboxylicacids 1.38 4.19
5.800 Aceticacid 0.33 2.48
29.650 Cyclohexanecarboxylicacid 0.38
47.756 Hexadecanoicacid 0.67 1.71

Aromatics 0.00 3.49
13.784 m灢Cresol 0.39
19.871 Phenol 0.56
22.769 3灢Phenyl灢1灢propyne 1.92
44.686 4灢Propylbenzaldehyde 0.63

3暋结论

纤维二糖在 HZSM灢5催化剂作用下热裂解行

为及产物均发生了较大的变化.HZSM灢5使得纤维

二糖最大失重速率温度明显降低,残炭率降低了约

60%.糖类(左旋葡聚糖等)和呋喃类化合物(5灢羟

甲基 糠 醛 等)是 纤 维 二 糖 热 裂 解 的 主 要 产 物,
HZSM灢5催化作用使得糖类化合物相对峰面积从

52.63%降低到了32.78%,呋喃类产物的相对峰

面积相比未催化提高了58%;醇类和酯类化合物

相对峰面积分别从 9.55% 和 1.02% 增加到了

12.16%和8.70%;在 HZSM灢5催化作用下检测到

了包括苯酚、3灢苯基灢1灢丙炔等在内的芳香族化合

物,主要与纤维二糖热裂解中间产物在 HZSM灢5
催化剂酸性位点活性中心转化有关.
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摘暋要:合成纤维混杂成纸时,纤维间因相容性不佳往往引起界面结合强度的不稳定,而应用

相容剂是改善合成纤维和浆粕之间相容比例的有效措施.当添加一定的相容剂,在优化热压条

件下,可对纸张的力学和电学性能具有较好地提高.以芳纶(PMIA)浆粕/尼龙6(PA6)纤维成

纸的机械强度和介电强度为主要研究参数,以马来酸酐为相容剂,优化了成纸的热压温度和热

压时间.结果表明,添加反应性相容剂后,纸张的抗张指数提高了56.02%,介电强度提高了

110.26%.
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0暋引言

现代造纸工业越来越多应用合成纤维,如芳纶

(PMIA)和尼龙(PA6)以改善纸基结构及性能[1灢4].
PMIA是一种高强度、高模量和耐磨性好的有机合

成高科技纤维,由85%的酰胺基(-CONH-)直
接与苯环相连,具有优良的物理化学性能[5灢10].
PA6又名尼龙6,熔点较低且工艺加工温度范围

宽[11].利用合成纤维的优良性能[12,13],在湿法造纸

中,将合成短纤维和合成浆粕混合抄造,然后进行

热压,得到的纸张不仅具有高的强度、尺寸稳定、阻
燃、绝缘性能好,而且耐热、耐辐射、耐化学腐蚀.

但合成纤维混杂成纸因界面粘结状态不佳而

使性能不稳定、强度低于合成纤维本身性能.在成

纸过程中添加一定量的相容剂,增加合成纤维和浆

粕之间的界面相容性,是提高纸张抗张强度的有效

措施.反应型相容剂中的非极性基团会与共混物中

的非极性聚合物相容,而极性基团又能与共混物的

极性聚合物的活性基团反应或键合,所以能起到很

好的 相 容 作 用,如 马 来 酸 酐 (顺 丁 烯 二 酸 酐,
MAH)及其接枝共聚物[14,15].本研究采用 MAH
为相容剂,以过氧化二异丙苯(DCP)为交联剂,用
于PMIA浆粕/PA6纤维纸张成形中,确定了热压

温度和热压时间;并对热压后的纸张进行物理性能

(紧度、抗张强度)和电学性能(介电强度)的测试.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

(1)实验原料:PMIA 浆粕,打浆度为36曘SR,
浙江某化纤有限公司;PA6纤维,国内某化学纤维

有限公司;顺丁烯二酸酐(MAH),分析纯,成都市

科龙化工试剂厂;过氧化二异丙苯酚(DCP),分析

纯,天津光复精细化工研究所;无水乙醇,分析纯,
天津市天丽化工试剂厂;聚氧化乙烯(PEO),日本

住友化学试剂厂.
(2)主要仪器:纸页成型器,ZQJ1灢B灢1,陕西科

技大学机械厂;抗张强度测试仪,DN灢1190,西安鼎

诺测控技术公司;多媒体摄影生物显微镜,MM灢
DICH灢30,日本;全数显耐压测试仪,CS2672D,南
京长盛电子有限公司;平板硫化机,青岛鑫城一鸣

橡胶机械有限公司;扫描电子显微镜(SEM),Ve灢
ga3SBH,捷克 TESCAN;保尔筛分仪,BMN5A,奥
地利PTI公司.

1.2暋反应性相容剂的制备及使用

称取一定量的 MAH 和 DCP,将两者溶于无

水乙醇,得到浓度为3%的反应性相容剂.将配好

的相容剂在合成纤维纸上均匀喷涂20mL,自然风

干后进行热压处理,得到用相容剂改性后的合成纤

维纸.

1.3暋实验方法

1.3.1暋合成纤维/合成浆粕的显微形态分析

将少量纤维和浆粕用日本 MMDICH灢30多媒

体显微镜观察纤维的形态并拍照.
1.3.2暋合成浆粕的筛分及计算

根据 GB/T2678.1灢1993,采用奥地利 PTI公

司生产的 BMN5A 保尔筛分仪进行浆粕筛分分

析.其中,筛网目数分别为16、30、50、100和200,
筛分时间为20min.其中,留在各网目上的组分分

比记为R16、R30、R50、R100、R200,通过200目的

组分记为P200.
1.3.3暋PMIA浆粕/PA6纤维纸张的成形

合成纤维纸张定量为100g/m2,PMIA 浆粕

与PA6纤维配比为6暶4,湿法成纸后,喷涂相容

剂,进行热压处理,获得纸张.
1.3.4暋PMIA 浆粕/PA6纤维纸张性能的检测及

方法

(1)纸张紧度及抗张指数的测定

根据 GB/T451.2灢1989测出定量,按照公式

(1)计算紧度:

暋暋暋暋暋暋暋氀=g/(毮暳1000) (1)

暋暋式(1)中:氀—纸或纸板的紧度(g/cm3);g—纸

张的定量(g/m2);毮—纸张的厚度(mm);抗张指数

根据 GB/T453灢1989进行测量.
(2)纸张介质损耗角正切值及介电常数的测定

介电常数按公式(2)计算得出:
暋暋暋暋暋暋暋毰r=C·d/(毰0·S) (2)
暋暋式(2)中:毰0—8.854暳10-12(F/m);毰r—纸张

的相对介电系数;C—纸张的电容(F);S—纸张的

面积(m2);D—纸张的厚度(nm).
(3)纸张介电强度的测定

调整介电强度仪,用快速连续升压法测定介电

强度值,每个纸样选取5个测试点,取平均值.介电

强度值使用公式(3)表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋V=v/h (3)

暋暋式(3)中:V—介电强度指标(kV/mm);v—介

电强度测试值(kV);h—纸样厚度(mm).

2暋结果与讨论

2.1暋合成纤维与浆粕表面形貌特征

PMIA浆粕和 PA6纤维与的形貌如图1所
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示.由图1(a)可知,PMIA 浆粕整体呈细纤状,纤
维表面分丝帚化现象比较明显;图1(b)中PA6纤

维呈刚性伸直状,表面较圆滑,无明显沟槽,符合干

湿法纺丝制得的纤维表面特征.

(a)PMIA浆粕

(b)PA6纤维

图1暋PA6纤维和PMIA 浆粕光学显微镜图

2.2暋PMIA 浆粕尺寸分布

通过筛分对所用PMIA 浆粕的尺寸分布情况

进行分析,测得不同尺寸纤维含量百分比,如表1
所示.其中,R16、R30、R50、R100、R200对应的孔

径大小分别为1.362mm、0.956mm、0.318mm、

0.154mm 和0.074mm.
表1暋国产间位芳纶浆粕筛分目数及含量

筛网目数 R16 R30 R50 R100 R200
纤维含量百分比/% 0.8 11.2 36.8 36.6 14.2

暋暋从表1可知,50目与100目筛网上留存的纤

维所占的比例较大,总和达73.4%,其余纤维百分

率总和不到30%,因此,所使用的PMIA浆粕大多

尺寸在0.154~0.318mm 之间,符合造纸制备要

求,不需要进行打浆处理.

2.3暋PMIA 浆粕/PA6纤维纸张性能研究

相容剂的添加会对 PMIA 浆粕/PA6纤维纸

张成纸的热压温度和热压时间产生影响,所以对热

压温度、热压时间进行优化.MAH 和 DCP添加量

分别为12.6%、6.3%(相对总的绝干纤维量).相
容剂的添加量为实验室前期工作的优化结果.
2.3.1暋热压温度对PMIA 浆粕/PA6纤维纸张性

能的影响

热压温度应控制在合成聚合物熔化温度以

下[16,17],略低于粘流态(玻璃化)的温度.这时纤维

表面软化,在压力作用下能互相粘结又保持原来形

态.如果热压温度过高,浆粕和短切纤维会熔融,产
生羊皮化,被压成薄膜状,丧失了纸的特性,且热压

时易产生粘板问题.热压温度过低则达不到玻璃化

温度,不能形成良好的互相粘结.所以生产合成绝

缘纸的专利中提出,合成纤维纸基的热压温度一般

在150曟~300曟之间[18,19].本文探究了热压温度

对加入反应性相容剂前后的 PMIA 浆粕/PA6纤

维纸张性能的影响.
图2为热压温度对 PMIA 浆粕/PA6纤维纸

张紧度和抗张指数的影响.由图2可知,相同温度

下,添加相容剂后,纸张紧度会提高.随着热压温度

的升高,加入相容剂的PMIA/PA6纸紧度变化平

缓;未加相容剂的PMIA/PA6纸紧度有一定上升,

170曟后接近于前者.热压温度的升高,纸张的厚

度会不断降低,使得紧度不断上升;温度超过170
曟后,纸张厚度基本不会再变化,PA6在玻璃化的

状态下填补纸张的孔隙,排除纸张中的气体,使得

纸张的定量略微下降,使得紧度也出现下降.

(a)热压温度对纸张紧度的影响

(b)热压温度对纸张抗张指数的影响

图2暋热压温度对PMIA 浆粕/PA6
纤维纸张紧度和抗张指数的影响
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对于未加相容剂的 PMIA 浆粕/PA6纤维纸

张,随着热压温度的升高,抗张指数呈先上升后下

降的趋势;添加相容剂后纸张抗张指数有所提高,
并随着热压温度的升高呈上升趋势.这是由于

PMIA浆粕和PA6纤维上的胺基与 MAH 反应形

成键合.表明相容剂的添加和温度的变化对纸张强

度性能的提高有一定帮助.在190曟下,抗张指数

提高了48.52%.而未添加相容剂的纸张中,PA6
的玻璃化状态随着温度升高,流动性越强,使得纤

维自身强度也下降,所以在高温热压的条件下会使

得纸张抗张强度出现降低.
图3为热压温度对纸张介电常数的影响.由图

3可知,纸张的介电常数随热压温度的升高变化不

大,原因可能是介电常数只与材料本身性能有关,
与热压温度无关,与是否加入相容剂无关.

图3暋热压温度对PMIA 浆粕/PA6
纤维纸张介电常数的影响

图4为热压温度对纸张介电强度的影响.由图

4可知,两种纸张的介电强度随着温度变化均呈现

上升趋势.同一温度下,加入相容剂后 PMIA 浆

粕/PA6纤维纸张的介电强度大幅增加.加入相容

剂提高了纤维间的相容性,减少了纸基材料的空隙

率,热压后紧度随之越高,纤维空隙也就变得越少

且越小,暴露在电极间的空隙变少,由于合成浆粕

的电阻率比空气的电阻率大,所以测得的绝缘性能

也就越好.190曟下介电强度增加56.90%.
图5为热压温度对纸张介电损耗角正切值的

影响.由图5可知,加相容剂前后的合成纤维纸,随
热压温度的升高,其介质损耗角正切值基本没有变

化.表明介质损耗角正切值与热压温度和相容剂的

添加无关,只与材料本身有关.
在成纸热压过程中发现,合成纤维和浆粕间相

容性较差.通过添加相容剂来提高 PMIA 浆粕/

PA6纤维纸张的界面结合力,可以充分发挥纤维

图4暋热压温度对PMIA 浆粕/PA6
纤维纸张介电强度的影响

图5暋热压温度对PMIA 浆粕/PA6
纤维纸张介电强度的影响

的补强作用.本研究采用共混过程同时进行接枝反

应,反应型相容剂的高分子链中具有能与共混物中

的聚合物发生反应的基团.酸酐基团与间位芳纶浆

粕大分子链上的胺基、羧基等活性基团在共混物界

面发生氢键作用或酯交换反应来提高两相之间的

相容性.其反应原理如图6所示.

图6暋马来酸酐做相容剂的反应原理图示

综上所述,PMIA 浆粕表面有大量微纤,比表

面积大,与基体有很强的表面结合力,具有很好的

韧性和绝缘性,表面大量的酰胺基易与反应性相容

剂发生接枝反应,从而增加纤维与浆粕间相容性,
混合过程中不易断裂,形成优良的增强材料和绝缘

材料[20].加入相容剂的PMIA浆粕/PA6纤维纸张
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在抗张指数、介电强度等方面更具有优势.在190
曟下,抗张指数和电学性能达到最佳.
2.3.2暋热压时间对PMIA 浆粕/PA6纤维纸张性

能的影响

在一定的热压温度和压力下,热压时间太短

时,只有少数纤维表面发生软化,大多数纤维仍保

持原来的形态,纤维间互相粘合少,合成纤维纸的

力学性能及电学性能不能够满足要求.相反,热压

时间过长,纸张会出现表面发黑的现象,因此应根

据合成纤维纸的特性选取合适的热压时间.热压时

间对喷涂相容剂后的190曟下的PMIA浆粕/PA6
纤维纸张性能的影响如图7、图8所示.

由图7可知,合成纤维纸的紧度随热压时间增

加变化不大,纤维和浆粕发生微量的变形,对整个

合成纤维纸的影响不大.相比前面提到的未添加相

容剂的纸张,抗张指数明显变大,在54~57N·

m/g范围内波动,但随热压时间抗张指数变化趋

势较平缓,原因是增加纤维间结合点的数目不再增

加,合成纤维纸的抗张强度不再增加,抗张指数基

本不变.其中抗张指数最大增加56.02%.

图7暋热压时间对PMIA 浆粕/PA6
纤维纸张紧度和抗张指数的影响

由图8可知,在热压压力、温度一定时,介电常

数随热压时间的变化不明显,介电常数主要与材料

自身的性能有关,热压时间的变化造成太大影响.
而180s之前,随着热压时间的增加,纸张紧度逐

渐增加,空隙率减小,介电强度增加,180s以后,随
着热压时间的增加其介电强度基本不变.热压超过

一定时间以后,纤维已经充分相容,纤维间的缝隙

也基本不再减少,纸的介电强度也基本不再变化.
180s时,纸张介电强度提高110.26%.
2.3.3暋PMIA浆粕/PA6纤维纸张表观形貌

图9(a)表示 PMIA 浆粕/PA6纤维纸张未经

过热压处理的原纸形貌;图9(b)表示纸张直接进

图8暋热压时间对PMIA 浆粕/PA6纤维

纸张介电常数和介电强度的影响

行热压处理的形貌;图9(c)表示纸张经 MAH 喷

涂后热压处理的形貌特征.
从图9可以看到:图9(a)未热压的纸张孔隙

多,纤维挺直,PMIA浆粕和PA6纤维的界面结合

情况很弱,只是相互交织缠绕;图9(b)中的纸张经

过热压之后,PA6纤维明显被压扁,纤维浆粕之间

相互粘结在一起,比图9(a)孔隙明显减少;图9(c)
中的纸张经过 MAH 喷涂后,填补了孔隙,热压之

后,纸张表面更平滑,相比图9(a)和图9(b)纸张孔

隙基本被明显填补.纸张孔隙减少,纤维和浆粕之

间的粘附力提高,纸张力学性能提高,孔隙率大大

减少,使得暴露在空气中的电极也减少,介电性能

也会随之提高.

(a)原纸未热压

(b)原纸热压
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(c)喷涂 MAH 后热压

图9暋PMIA 浆粕/PA6纤维纸张的表观形貌

3暋结论

在加 入 反 应 性 相 容 剂 条 件 下,热 压 温 度

190曟,热压时间3min可以获得性能良好PMIA
浆粕/PA6 纤 维 纸 张.纸 张 的 抗 张 指 数 提 高 了

56.02%,介电强度提高了110.26%.
相容剂与PMIA和PA6中的-NH-CO-反

应,增加纤维之间的化学键的链接力来提高纤维之

间的结合强度,增加纤维间的结合力,从而更加提

高纸基材料的物理和电学性能.
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酶灢碱结合法提纯豆渣纤维及其特性表征
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摘暋要:以豆渣为原料,探讨了酶灢碱结合法提纯豆渣纤维的工艺条件.结果表明,碱处理和蛋

白酶处理的最佳工艺条件分别为:碱处理时间60min、温度65 曟、pH11,蛋白酶的添加量

0.3%(w/w)、酶解时间1h、酶解温度55曟、pH6,此时产品的得率为80.47%.对处理后豆渣

的红外光谱和扫描电镜分析表明,酶灢碱结合法可以有效去除附着在纤维表面的蛋白质、脂类

等物质,使纤维表面变得光滑.碱处理后豆渣纤维的平均长度、宽度减少,蛋白酶处理后纤维长

度和宽度基本没有变化,酶灢碱结合处理后纤维的平均聚合度和分子量都有一定下降.
关键词:豆渣;蛋白酶;碱处理;纤维特性
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Preparationandcharacterizationofcellulosefromsoybean
dregsbyalkalitreatmentandproteasehydrolysis
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Abstract:Thesoybeandregfiberswerepreparedbythemethodsofalkalinesolutionextractingand
enzymatichydrolysisfrombyproductofsoymilk.Thetreatmentconditionsofalkalitreatmentand
proteasehydrolysiswerediscussedbyorthogonaltest.Theresultsshowedthattheoptimumtech灢
nologyconditionofalkalitreatmentwasthatpHvaluewas11,soakingtimewas60minandsoaking
temperaturewas65曟.Theconditionofproteasehydrolysiswasthattheratioofenzymetosub灢
stratewas0.3%,pHvaluewas6,hydrolysistimewas1h,thetemperaturewas55曟.Underthea灢
boveconditions,theyieldofproductwas80.47%.TheFTIRspectrumandSEMwereindicatedthat
theproteinandlipidattachedtothefibersurface,theycouldbeeffectivelyremovedbyalkalinesolu灢
tionextractingandproteasehydrolysisandtheymadethefibersurfacesmooth.Afteralkalitreat灢
menttheaveragelengthandwidthofsoybeanfiberdecreased.However,thefiberlengthandwidth

* 收稿日期:2017灢08灢15
基金项目:陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2015JM3118);浙江省废弃生物质循环利用与生态处理技术重点实验室开放

基金项目(2016REWB20);天津市制浆造纸重点实验室开放基金项目(201608);陕西科技大学博士科研启动基金项目

(BJ15灢29)
作者简介:李佩燚(1981-),女,陕西宝鸡人,副教授,博士,研究方向:植物资源高值化利用、纤维素功能材料



第5期 李佩燚等:酶灢碱结合法提纯豆渣纤维及其特性表征

couldnotbechangedobviouslyafterproteasehydrolysis.Theaveragepolymerizationdegreeand
molecularweightofsoybeanfibersdecreasedafteralkaliandproteasehydrolysis.
Keywords:soybeandregs;protease;alkalitreatment;fibercharacteristic

0暋引言

豆渣是生产豆腐或豆奶过程中所产生的副产

品,它是大豆加工行业中最大的副产物(约占全豆

干重15%~20%),我国每年约产2000万吨的湿

豆渣[1].由于湿豆渣的水分含量较高,通常为78%
~85%,运输困难,容易腐蚀变质,因此必须及时加

工或者干燥后运输、保存[2].豆渣作为一种重要的

农业废弃物资源,由于其热能低并且口感粗糙,长
期以来并没有得到人们的广泛关注,其中只有极少

部分的豆渣作为食用消费,而大部分的豆渣作为饲

料、肥料或者丢弃.这样不仅使得豆渣没有得到充

分的开发利用、经济效益低,而且浪费资源,造成了

环境污染[3].
由于豆制品的生产工艺不同,所以产生的副产

物豆渣的组成成分也有所差异.通常豆渣主要含有

蛋白质、脂肪、膳食纤维、矿物质、维生素、异黄酮和

其他碳水化合物等物质[4].豆渣中有效成分的提取

包括不溶性膳食纤维、可溶性膳食纤维、分离蛋白

等.其中豆渣膳食纤维的制备方法包括了纤维素酶

法[5]、高温蒸煮结合纤维素酶法[6]、超声波结合木

瓜蛋白酶法[7]、植物复合酶法[8],并可利用豆渣纤

维研制成本低、性能好、绿色环保的可食性包装

纸[9].由于豆渣中含有一定量的蛋白质和脂类物

质,而蛋白质会影响产品的纯度,不饱和脂肪酸容

易发生化学变化产生特殊的豆腥味,因此在制备豆

渣纤维时,尽可能的将两者去除[10].豆渣的豆腥味

可以通过加热的方法加以去除.豆渣蛋白由于溶解

性较低,加入蛋白酶可以增加蛋白质的溶解度,改
善其品质.Chan等[11]通过加入胰蛋白酶水解豆渣

分离蛋白,使其溶解度增加大于两倍,也改善了其

水合能力和乳化能力.大豆纤维的结构上存在亲水

基团,并且侧链上存在较多的羧基和羟基等负电荷

集团,使它具有较强的亲水性和阳离子交换能力.
纤维素、半纤维素的分子较大,与果胶等结合形成

的网状结构,具有较强的吸附能力,使它在酸性乳

制品、可食用膜等领域具有广泛的应用价值[12灢14].
本文通过对豆渣主要成分进行分析,采用蛋白

酶灢碱结合的方法对豆渣进行处理,研究了蛋白酶灢
碱结合处理豆渣的最佳工艺参数,对处理后的豆渣

的化学结构进行了分析与表征,研究蛋白酶灢碱结

合处理对豆渣纤维表面形态、纤维长度、宽度的影

响,从而为豆渣这一价格便宜、来源广泛的纤维原

料的进一步开发和利用提供一定的理论依据.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:豆渣,取自东北某豆奶厂,干燥,
过40目筛;蛋白酶,酶活为10万 U/g,购自绿微康

生物工程有限公司;氢氧化钠,为分析纯.
(2)主要仪器:FD灢1A灢50型冷冻干燥机,北京

博医康实验仪器有限公司;HZ5H 型水浴振荡器,
哈尔滨市东明医疗仪器厂;PB灢10型Ph计,南京荣

华科学器材有限公司;S灢4800型扫描电子显微镜,
日本日立公司;VECTOR灢22型,傅里叶红外光谱

仪;MorFiCompact纤维形态分析仪,法国 Tech灢
pap公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋豆渣基本成分的测定

(1)水分含量测定:GB5009.3灢2010,干燥法;
(2)粗脂肪含量的测定:GB/T14772灢2008,索

氏抽提法;
(3)蛋白质含量测定:NYT2007灢2011,杜马斯

燃烧法;
(4)灰分含量测定:GB5009.4灢2010,灼烧法;
(5)综纤维素 含 量 的 测 定:GB/T2677.10灢

1995,亚氯酸钠法;
(6)毩灢纤维素含量的测定:GB/T744.10灢1989,

NaOH 法.
1.2.2暋提取工艺流程

干豆渣曻碱预处理曻蛋白酶脱蛋白质沸水浴

灭活曻 冷冻干燥曻提纯的豆渣纤维

1.2.3暋脱脂:利用无水乙醚或石油醚(沸程30曟
~60曟)抽提6h,除掉脂肪.
1.2.4暋酶灢碱结合的方法

称取3.0g的豆渣原料于锥形瓶中,按照料液

比为1暶20(g/mL)加入定量的蒸馏水,用1mol/L
NaOH 溶液调节pH 到12,然后置于恒温水浴中,
在一定的温度下反应一段时间.反应结束后取出并

冷却,用乙酸调节pH,再加入一定量的蛋白酶,然
后放置到恒温水浴振荡器中,在一定温度下反应一

段时间.反应结束后立即用沸水浴灭活10min,用
布氏漏斗抽滤,蒸馏水反复洗涤,最后将收集到的

纤维转移到已干燥至恒重的培养皿中,冷冻干燥

12h,得到豆渣纤维.

1.3暋分析检测

1.3.1暋表面形貌分析
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取少量干燥后的样品,用导电胶将其固定在载

物台上,经过表面喷金,用S灢4800型扫描电子显微

镜观察,加速电压为5kV.
1.3.2暋纤维形态分析

设定 MorFiCompact纤维形态分析仪测量的

纤维数为5000根,浓度为30mg/L.取一定量的

样品,用1000mL的纯净水稀释,并用标准浆料疏

解器使其充分解离,最后用 MorFiCompact纤维

形态分析仪测定其平均长度、宽度、卷曲率等纤维

形态参数.
1.3.3暋红外光谱

先将样品与 KBr进行干燥处理,然后取一定

量的样品(1~2mg)与干燥后的 KBr充分研磨使

其混合均匀(样品与 KBr的质量比为1暶100),再
将混合后的粉末置于干净的模具中,用油压机压成

透明薄片,最后放入红外光谱仪中进行测量.
1.3.4暋聚合度

先用铜乙二胺溶液将纤维溶解成纤维素的溶

液,然后通过测定纤维素溶液的黏度来计算纤维素

的聚合度(DP):

暋暋暋暋暋暋暋DP0.905=0.75[毲] (1)
暋暋公式(1)中:[毲]是纤维素灢铜乙二胺溶液的特

性黏度,mL/g;DP是纤维素的平均聚合度.

2暋结果与讨论

2.1暋豆渣的组成

豆渣主要成分如表1所示.由表1可知,豆渣

中综纤维素、毩灢纤维素的含量较高为提纯豆渣纤维

提供了一定的基础.除此之外,蛋白质和脂肪的含

量也较高,由于蛋白质会直接影响产品的纯度,不
饱和脂肪酸发生化学变化会产生豆腥味[10],因此

在制备豆渣纤维素时要尽可能的将它们去除[15].
表1暋豆渣的主要成分

豆渣成分 综纤维素 毩灢纤维素 蛋白质 脂肪 灰分
含量/% 74.13 66.26 16.36 6.17 3.34

暋暋注:各个组分的含量相对于绝干豆渣计算.

2.2暋豆渣纤维制备工艺的研究

2.2.1暋碱处理工艺的确定

以反应pH 值(A)、反应温度(B)、反应时间

(C)等为影响得率的主要因素.采用三因素三水平

的正交试验来优化碱处理工艺,其设计方案及结果

如表2、3所示.
表2暋碱处理正交试验因素水平表

水平
因素

A
pH

B
反应温度/曟

C
反应时间/min

1 11 60 30
2 12 65 60
3 13 70 90

表3暋碱处理正交试验结果表

试验号

因素

A
pH

B
反应温度/曟

C
反应时间/min

得率/%

1 11 60 30 86.90
2 11 65 60 88.99
3 11 70 90 87.49
4 12 60 60 85.16
5 12 65 90 87.44
6 12 70 30 85.82
7 13 60 90 83.17
8 13 65 30 87.80
9 13 70 60 84.87

暋暋根据表3中的试验序号的工艺条件进行试验,
并分别测定了产品的得率,每次试验平行做3次,
取其平均值.正交试验的结果的极差分析如表4所

示.由表4可知,各个因素对产品得率的影响次序

为B>A>C,即碱处理时反应温度的影响最为显

著,其次是反应的pH 值,最后是反应时间.由此可

以得出碱处理的最佳工艺参数为A1B2C2,即反应

pH、温度、时间分别为11、65曟、60min,此时产品

的得率为88.99%.
表4暋碱处理工艺试验结果极差分析

项目
豆渣纤维得率/%

A B C
平均1 88.40 85.08 86.84
平均2 86.14 88.68 86.94
平均3 85.28 86.06 86.03
极差 3.12 3.60 0.91

因素主次 B>A>C
优化方法 A1B2C2

暋暋在正交试验的基础上,通过单因素试验进一步

了解反应pH 值对产品得率的影响,其结果如图1
所示.

图1暋溶液的pH 对得率的影响

由图1可以看出,当pH<11时,随着pH 值

的增加,产品的得率也增加;当pH>11时,随着

pH 值增加,产品得率减小,因此最佳的pH 值为

11.这是因为当pH<11时,碱液除了作用于底物

中纤维素外,也作用于底物中的蛋白质、脂肪等物
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质.因为pH 在一定的范围内,蛋白质的溶解度随

pH 的增加而增加,由于 OH- 所带的负电荷与蛋

白质所带的负电荷相互排斥,使得蛋白质的溶解作

用和扩散作用增强[16].当pH>11时,蛋白质的溶

解度降低,纤维素的降解增加,使得产品的得率减

少.这是因为当pH 超过一定范围时,蛋白质的溶

解度随pH 的增加而减小,由于此时脱氨、脱羧和

肽键断裂等副反应会发生[17],并且由于 OH- 占主

导作用,使-COO- 增加了分子间静电斥力,离散

的双电子层加厚,溶液界面膜增厚,易于形成胶束,
进而导致蛋白质的溶解和扩散作用降低[18].
2.2.2暋蛋白酶工艺的确定

为了得到更为纯净的豆渣纤维,经过碱处理后

的豆渣在利用蛋白酶进行进一步的处理,其中碱处

理的条件采用上述的最佳工艺条件进行.通过预实

验得到影响酶处理的主要因素是温度(A)、pH
(B)、蛋白酶添加量(C)、反应时间(D).设计四因

素三水平的正交试验来优化酶处理工艺,其因素水

平和实验方案及结果如表5、6所示.
表5暋蛋白酶处理正交试验因素水平表

水平

因素

A
温度/曟

B
pH

C
添加量/%

D
时间/h

1 45 6 0.2 1
2 50 7 0.3 2
3 55 8 0.4 3

表6暋蛋白酶处理正交试验结果及极差分析表

水平

因素

A
温度/曟

B
pH

C
添加量/%

D
时间/h

试验结果

得率/%

1 45 6 0.2 1 80.19
2 45 7 0.3 2 77.98
3 45 8 0.4 3 78.44
4 50 6 0.3 3 83.2
5 50 7 0.4 1 81.26
6 50 8 0.2 2 72.42
7 55 6 0.4 2 83.01
8 55 7 0.2 3 80.47
9 55 8 0.3 1 82.22

K1 平均 78.87 82.13 77.69 81.22
K2 平均 78.96 79.90 81.13 77.80
K3 平均 81.9 77.69 80.90 80.70

极差 3.03 4.44 3.44 3.42
因素主次 B>C>D>A
优化方法 A3B1C2D1

暋暋根据表6中的实验序号的工艺条件进行实验,
并分别测定了产品的得率,每次实验平行做3次,
取其平均值.从正交试验的结果可以看出,各个因

素对产品得率的影响次序为B>C>D>A,即蛋

白酶处理时pH 的影响最为显著,其次是蛋白酶的

浓度和反应时间,最后是反应温度.由此可以得出

蛋白酶处理的最佳工艺参数为A3B1C2D1,即反应

温度、pH、浓度、时间分别为55 曟、6、0.3%、1h,

此时产品的得率80.47%.与原料相比,酶灢碱结合

处理后各组分的含量均有一定的变化,用最佳工艺

条件处理之后,产物中综纤维素、毩灢纤维素、蛋白质

的含量分别为83.42%、78.63%、3.56%.由此可

以看出,酶灢碱结合处理有效的去除了豆渣中的蛋

白质,使得纤维素的含量增加.

2.3暋酶灢碱结合处理对纤维表面形态的影响

由图2(a)可以观察到,未经处理的豆渣表面

有许多大小不一,形状各异的物质,并且纤维的表

面粗糙,有褶皱,内部由纤维素类物质形成支撑主

体.由图2(b)可以看出,经过碱预处理后纤维表面

的褶皱减少,表面变得疏松,表面杂质类物质减少.
由图2(c)可以看出,当再进一步用蛋白酶处理后,
纤维表面变得光滑,已经没有颗粒物质附着在纤维

表面.由此可以得出,酶灢碱结合法可以有效的去除

豆渣中的杂质,得到纯度较高的豆渣纤维素.

(a)原料

(b)碱处理

(c)蛋白酶处理

图2暋经不同工艺处理后纤维的扫描电镜图(碱

处理和蛋白酶处理的条件均为最佳工艺)
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2.4暋酶灢碱结合处理对纤维形态参数的影响

由图3可以看出,豆渣纤维的长度在0.3mm
左右,其中原料的纤维长度为0.332mm,碱处理

之后,纤维长度变为0.309mm,减少了6.93%,降
低的比较明显,而经过蛋白酶处理后纤维的长度为

0.300mm,与碱处理之后的纤维长度相比较基本

没有变化.造成这种结果的原因是在碱性条件下,
纤维素会发生降解反应,部分糖苷键断裂,使纤维

长度降低;而蛋白酶具有专一性,所以蛋白酶处理

时,只有蛋白质发生降解反应,并没有破坏纤维素

的分子链,所以纤维长度基本没有变化.

图3暋不同工艺处理后纤维长度变化(碱

处理和蛋白酶处理的条件均为最佳工艺)
由图4可以看出,纤维的宽度大概在50毺m

左右,原料纤维的宽度为51.2毺m,碱处理之后下

降为48.5毺m,下降了5.27%.这是因为碱处理过

程中,粘附在纤维表面的脂肪、蛋白质等杂质被去

除,纤维宽度变小,同时,在碱性条件下,纤维的外

层发生溶解或者剥落,使得纤维宽度降低.蛋白酶

处理后纤维宽度也基本没有变化,这也是由于蛋白

酶的专一性造成的.由以上分析可知,豆渣纤维本

身的长度、宽度都比较小,因此为它以后开发纳米

纤维素产品提供了一定的条件.

图4暋不同工艺处理后纤维宽度的变化(碱

处理和蛋白酶处理的条件均为最佳工艺)

2.5暋酶灢碱结合处理对豆渣纤维结构的影响

红外光谱广泛地被用于测量聚合物在分子水

平上的结构与功能[19].未处理的豆渣和通过酶灢碱

结合处理后的豆渣的红外光谱图如图5所示,其中

酶灢碱结合处理的条件采用上述研究过程得出最佳

工艺参数进行.
由图5可见,与未处理的豆渣的特征吸收峰相

比较,酶灢碱结合处理后的豆渣的特征吸收峰的位

置基本没有变化,说明预处理没有改变豆渣纤维的

主要化学成分.在波数为3394cm-1的特征吸收峰

是由-OH 和-NH 的伸缩振动引起的,由于分子

间氢键和分子内氢键多分子缔合,因此吸收峰呈一

个宽的吸收带;2935cm-1附近的吸收峰是甲基
(-CH3)和亚甲基(-CH2-)的伸缩振动引起的;
1373cm-1处的吸收峰是甲基-CH3 的弯曲振动

引起的;1049cm-1处的吸收峰是由纤维素中C-
O键的伸缩振动和 O-H 键的弯曲振动引起的.1
741cm-1主要是半纤维素中没有结合的羰基和半

纤维素中阿魏酸或对香豆酸的酯基中的羰基的吸

收峰,酶灢碱结合处理之后,它消失说明半纤维素在

酶灢碱结合处理的过程中被溶解[20灢22].除此之外,在
1741cm-1、1541cm-1、1248cm-1处附近可能

存在来自蛋白质、脂类的羰基、环乙酰基的伸缩振

动[23].由图 5 可以看出经过酶灢碱处理后 1541
cm-1和1248cm-1的峰消失,说明有一部分的蛋

白质、脂肪被溶解,这与扫描电镜观察的现象一致.

a:未处理的豆渣;b:处理后的豆渣

图5暋未处理的豆渣和酶灢碱结合

处理后的豆渣红外光谱图

2.6暋酶灢碱结合处理对豆渣纤维聚合度的影响

表7是酶灢碱结合处理后豆渣纤维的平均聚合

度和分子量的变化情况.由表7可以看出,酶灢碱结

合处理后豆渣纤维的平均聚合度和分子量都减少.
纤维素的聚合度表示纤维素分子链中所连接的葡

萄糖单元数目[24],间接的可以表示出纤维素分子

链的长短.由表7可知,未处理的豆渣的聚合度为

278,基本达到普通微晶纤维素的程度;处理后的豆
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渣聚合度为255,下降了8.27%.在碱处理的过程

中,纤维素会发生降解反应,导致纤维素大分子链

逐渐断裂,纤维素的平均聚合度减小,而纤维素的

平均聚合度的大小可以反映出纤维素分子量的大

小,因此纤维素的分子量也减少.
表7暋酶灢碱结合处理对聚合度的影响

样品
特性粘度[毲]

/mL/g DP 分子量

未处理豆渣 237 306 49572
处理后豆渣 201 255 41310

3暋结论

(1)酶灢碱结合处理豆渣的最佳工艺条件如下:
碱处理的工艺为反应pH 是11、温度是65曟、时间

是60min;蛋白酶处理的条件为反应温度是55
曟、pH 是6、蛋白酶的添加量是0.3%(w/w)、反
应时间是1h,此时的得率为80.47%.

(2)通过酶灢碱结合处理可以有效的去除豆渣

纤维表面附着的蛋白质、脂类等物质,使纤维表面

变得光滑,纤维的长度和宽度都减少,平均聚合度

有一定降低,为豆渣进一步开发成纳米纤维素提供

了一定的理论基础.
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响应面法优化芳纶纤维表面原位合成
纳米SiO2 粒径工艺的研究

胡文静,陆赵情,谢暋璠

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室 轻化工程国家实验教学示

范中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用响应面法中的 Box灢Behnken中心组合设计(BBD),研究了对位芳纶短切纤维表

面原位生长纳米SiO2 粒径尺寸的最佳工艺条件,并考察了无水乙醇(以g表示)、纯水、氨水、
TEOS四个因素对生长的纳米SiO2 粒径尺寸的影响,建立了相关的数学回归模型.实验结果

表明:各因素对纳米SiO2 粒径影响的显著性顺序为纯水(B)>乙醇(A)>氨水(C)>TEOS
(D);优化后的最佳工艺参数为:乙醇276.42g,纯水43.2g,氨水18.75g,TEOS为62.5g,
得到纳米SiO2 粒径尺寸为294.8nm,此时纤维表面的纳米SiO2 生长良好,致密均一,与模型

的预测值基本相符.
关键词:对位芳纶短切纤维;原位生长;纳米SiO2;响应面法;纳米粒径

中图分类号:TQ342+ .72暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonnanosizeofnano灢SiO2in灢situsynthesizedontopara灢aramid
choppedfibersbasedonresponsesurfacemethodology

HU Wen灢jing,LUZhao灢qing,XIEFan

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermark灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngi灢
neeringEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thenanosizeofnano灢SiO2in灢situsynthesizedontopara灢aramidchoppedfibers
basedonresponsesurfacemethodology(RSM)wasinvestigated.Thetechnologicalparame灢
terssuchastheconsumptionofabsoluteethanol,purifiedwater,ammoniaandtetraethylor灢
thosilicate(TEOS)wereoptimizedandrelatedmodelwasestablished.Theresultsshowed
thesignificantorderfortheeffectofparametersonthenanosizeofnano灢SiO2 was:purified
water>ethanol>ammonia> TEOS;Theoptimumingredientratiowereasfollows:the
absoluteethanol,purifiedwater,ammoniaandTEOSwere276.42g,43.2g,18.75gand
62.5grespectively.Thenanosizeofnano灢SiO2underoptimizedconditionwas294.8nmand
thegrowthofnano灢SiO2wasstableanddense,whichwaswellagreedwiththepredictedval灢
ue.
Keywords:para灢aramidchoppedfibers;in灢situsynthesis;nano灢SiO2;responsesurfacemeth灢
odology;nanosize
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0暋引言

芳纶纤维是芳香族聚酰胺纤维的通称,对位芳

纶纤维即聚对苯二甲酰对苯二胺,对位芳纶纤维因

芳香族聚酰胺纤维分子结构本身具有较高的取向

度和结晶度从而赋予了纤维较高的比强度、比模

量,并兼具优良的耐热性能和介电性能[1,2].芳纶

纸基功能材料作为轻量化结构材料、绝缘材料、电
子材料等广泛应用于轨道交通、电子电工、航空航

天、国防军事等高科技领域,在现代工业领域中占

据着举足轻重的地位[3,4].通常在芳纶纸基功能材

料中,呈刚性棒状结构的短切纤维在纸张中扮演着

重要的“骨架暠角色,具有增强和提高应力传递的作

用.然而短切纤维本身的皮芯层结构导致了纤维表

面化学活性基团少、润湿性差,它的这种化学惰性

致使其界面结合差,与其他纤维复合而成的纸张强

度也受到了一定的影响[5,6],所以短切纤维的表面

改性处理已经成为研究的热点.
目前,芳纶纤维的改性 方 法 主 要 有 氟 化 改

性[7]、酸性 KMnO4 条件下用硫酸进行改性[8]、磷
酸改性[9]、硅烷偶联剂改性[10]、等离子改性[11]、超
声波改性[12]、紫外线辐射改性[13]等.这些改性方

法都有一定的效果,但也存在着一些问题.氟化氧

化法在刻蚀过程中极易损伤纤维内部强度;等离子

体和紫外线改性简单实用,但其对实验设备要求

高,工艺复杂,成本高,很难实现工业化,并且处理

效果也会随时间的延长而减弱;紫外线辐射改性法

效率虽高,但也对纤维有所损伤.
通过采用溶胶灢凝胶(sol灢gel)法[14],在碱性条

件下水解正硅酸乙酯(TEOS)生成硅羟基(Si-
OH),Si-OH 缩合产生Si-O-Si键,在芳纶纤

维表面原位合成纳米SiO2,通过这种表面SiO2 涂

层的改性,在保留纤维本身强度的同时,使得纤维

表面积增大、表面活性基团增多,亲水性增大,有利

于混杂纤维在水相介质中与各组分的界面结合,从
而改善复合纸基功能材料的综合性能.溶胶灢凝胶

法是以无机盐或金属醇盐为前驱物,经水解缩合的

过程,然后经过陈化、干燥等一系列处理后得到所

需材料.自Stober等[15]人发现用氨作为正硅酸乙

酯(TEOS)水解反应的催化剂可以控制SiO2 的形

状和粒径以来,SiO2 微球的粒径控制成为人们研

究较多的课题.由于SiO2 的形成受诸多因素影响,
如无水乙醇(以g表示)、纯水、氨水、TEOS用量

等,研究这些影响因素对SiO2 的原位合成和拓宽

颗粒粒径的选择范围有重要意义.
因此,本文通过响应面优化设计分析影响纳米

SiO2 粒径尺寸的各种因素.响应面法是利用多元

二次回归法对多因素和响应值间的关系进行拟合,

对回归方程进行分析优化,进而获得多变量的最佳

工艺条件,达到优化响应值目的的一种统计方

法[16灢18].本实验是在前期研究的基础上,通过响应

面优化设计,对无水乙醇(以g表示)、纯水、氨水、
TEOS四个因素的配比进行工艺优化,以期获得最

佳的实验结果,最终达到在芳纶纤维表面生长尺寸

适合、分布致密均一的纳米SiO2 及提高纤维表面

活性的目的.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

对位芳纶短切纤维由河北硅谷化工有限公司

提供,纤维长度控制在4~5mm,直径在10毺m 左

右;十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 (LAS)、正 硅 酸 乙 酯

(TEOS)(99.5%)、氨 水 (25%)、无 水 乙 醇

(99.7%)和磷酸(H3PO4)(85%)由天津大茂化学

试剂厂提供,纯水由实验室纯水/超纯水一体机

(Milli灢QIntegral15型,德国)提供.扫描电子显微

镜SEM(VEGA灢3灢SBH)购 于 捷 克 TESCAN 公

司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋对位芳纶短切纤维表面的改性处理

采用20%的磷酸,在40曟下对对位芳纶短切

纤维进行40min的预处理,处理过的纤维用去离

子水反复冲洗烘干.将预处理过的芳纶纤维浸入无

水乙醇、氨水、纯水的混合溶液中,对含有纤维的混

合液进行适度的搅拌,然后加入TEOS,在50曟持

续反应7h,使得在芳纶纤维表面原位合成SiO2 纳

米粒子.芳纶纤维的改性处理过程如图1所示.

图1暋对位芳纶短切纤维的改性

处理过程示意图

1.2.2暋响应面法优化实验设计

根据前期单因素实验结果,采用中心组合实验

设计(BBD),选取无水乙醇(以g表示)、纯水、氨
水、TEOS四个因素为自变量,以短切纤维表面生

成的纳米SiO2 的粒径R为响应值进行实验设计,
进一步优化实验工艺参数,并且确定生成的纳米

SiO2 粒径和数量的最佳值.实验因素和水平编码

如表1所示.
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根据表1的响应面因素及水平编码表,利用

Design灢Expert8.0.6软件设计4因素5水平共25
组实验,为减少误差,将实验顺序打乱随机进行实

验,实验具体操作步骤详见1.2.1.
表1暋因素与水平编码表

因素
水平

-2(-毩) -1 0 1 2(+毩)
A

C2H5OH/g
216.42 246.42 276.42 306.42 336.42

B
纯水/g

33.2 38.2 43.2 48.2 53.2

C
氨水/g

12.75 15.75 18.75 21.75 24.75

D
TEOS/g

42.5 52.5 62.5 72.5 82.5

1.2.3暋对位芳纶短切纤维表面形貌观测

采用捷克 TESCAN 公司的扫描电镜(SEM)
(VEGA灢3灢SBH)对改性后的芳纶短切纤维,进行

不同倍数下的形貌观察,观察纳米SiO2 的粒径尺

寸和生长数量,SEM 图的形貌观测.
采用 纳 米 粒 度 表 面 电 位 分 析 仪 (Zetasizer

NANO灢ZS90,英国 Malvern公司)对纳米SiO2 改

性芳纶纤维后过滤的残留液体进行粒径检测.纳米

粒径检测和SEM 检测共同分析纤维表面生长的

纳米SiO2 的粒径尺寸.

2暋结果与讨论

2.1暋响应面法实验结果

采用响应面法设计方案进行实验,不同条件下

各组实验结果如表2所示.
表2暋响应面法实验结果

实验号

水平

乙醇

A/g
纯水

B/g
氨水

C/g
TEOS
D/g

响应值(粒径/nm)
实际值

R1/nm
预测值

R2/nm
1 -2 0 0 0 275.7 247.61
2 0 0 0 0 294.8 297.28
3 -1 1 1 1 329.6 336.10
4 1 1 1 -1 171.6 154.55
5 0 0 0 2 205.0 192.16
6 0 0 -2 0 409.8 371.06
7 -1 -1 -1 -1 231.7 254.60
8 -1 -1 1 1 156.3 160.35
9 -1 -1 -1 1 149.5 155.0
10 2 0 0 0 171.6 194.20
11 1 -1 1 1 251.9 231.75
12 1 -1 -1 1 268.6 296.55
13 -1 -1 1 -1 158.3 153.60
14 -1 1 -1 -1 342.8 351.40
15 -1 1 1 -1 360.4 356.50
16 1 1 1 1 195.9 197.05
17 0 2 0 0 205 192.16
18 0 -2 0 0 129.7 130.06
19 0 0 0 -2 239.2 244.41
20 1 -1 -1 -1 351.3 333.25
21 1 1 -1 -1 199.6 219.60
22 1 1 -1 -1 162.6 155.75
23 0 0 2 0 285.3 311.46
24 -1 1 -1 1 194.9 224.65
25 1 -1 1 -1 167.8 162.10

2.2暋回归模型的建立及分析

2.2.1暋回归方程的确立

对表2中的数据运用Design灢Expert8.0.6软

件进行多元二次线性回归拟合,经优化后得到的响

应值(粒径)对自变量(四因素)的回归方程如下:
粒径=297.28-15.10暳A+15.52暳B-14.93暳
C-14.27暳D-52.61暳A暳B-17.54暳A暳C+
15.73暳A暳D+26.53暳B暳C-6.79暳B暳D+
26.59暳C暳D-19.97暳A2-34.04暳B2+11.01
暳C2-20.36暳D2

以实际参数表示:
粒径=297.28-15.10暳乙醇+15.52暳纯水-
14.93暳氨水-14.27暳TEOS-52.61暳乙醇暳纯

水-17.54暳乙醇暳氨水+15.73暳乙醇暳TEOS
+26.53暳纯水暳氨水-6.79暳纯水暳TEOS+
26.59暳氨水暳TEOS-19.97暳乙醇2-34.04暳
纯水2+11.01暳氨水2-20.36暳TEOS2

2.2.2暋回归模型方差分析

回归模型的可靠性可从方差分析结果中考察.
采用DesignExpert8.0.6软件对所得数据进行方

差分析,经响应面优化后方差回归分析结果如表3
所示.

表3回归模型方差分析
方差来源 平方和 自由度 均方 F值 P值 显著性

模型 152100 14 10931.8219.14 <0.0001 显著

A 5472.24 1 5472.24 9.64 0.0072
B 5784.61 1 5784.61 10.19 0.0061
C 5346.14 1 5346.14 9.42 0.0078
D 4890.61 1 4890.61 8.61 0.0102
AB 44289.20 1 44289.2078.02 <0.0001
AC 4921.02 1 4921.02 8.67 0.0101
AD 3956.41 1 3956.41 6.97 0.0186
BC 11257.21 1 11257.2119.83 0.0005
BD 737.12 1 737.12 1.30 0.2724
CD 11310.32 1 11310.3219.92 0.0005
A2 10937.17 1 10937.1719.27 0.0005
B2 31789.08 1 31789.0856.00 <0.0001
C2 3322.63 1 3322.63 5.85 0.0287
D2 11365.77 1 11365.7720.02 0.0004
残差 8515.33 15 567.69
失拟 7609.04 10 760.90 4.20 0.0634 不显著

净误差 906.29 5 181.26
总和 160600 29

暋暋注:栙方差的齐性检验P值(“Prob>F暠值)可用于判断影响试
验结果的各因素的显著性.当P>0.1时,被认为结果差异不显著;
当P曑0.05时,认为结果差异显著;当P<0.0001时,认为结果差
异极其显著.

栚本试验方差分析中,C.V.=9.66%,R2=94.70%,AdjR2

=89.75%,PredR2=71.90%,信噪比 AdeqPrecision=14.311.

通过F检验可判定回归方程中各变量对指标

影响的显著性,并且概率P值越小,对应变量的显

著程度则越高[19].由表3可知,本模型的 F值为

19.14,且P<0.0001,表明此回归模型极显著.失
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拟项检验可用来描述模型中实验结果的准确性,本
模型失拟项的值为4.20,P(0.0634)>0.05,表明

失拟项不显著,方程拟合效果好,模型稳定.由P<
0.05为显著项可得,本模型中A、B、C、D、AB、AC、
AD、BC、CD、A2、B2、C2、D2 几个因素为显著项,其
中AB,B2 此两项由于P<0.0001,属于极显著项,
说明它们对指标(响应值)的影响极大.此外,交互

项 AB、AC、AD、BC、CD的显著性也说明各变量对

指标的影响不是简单的线性关系.
一般 地,回 归 模 型 的 确 定 系 数 R2 越 接 近

100%,表明该模型因变量和自变量具有较好的线

性相关.本模型中 R2=94.70%,说明该模型可以

解释94.70%的响应值的变化,即响应值的变化有

94.70%来源于所选的 A、B、C、D 四个变量.响应

面变异系数C.V.值为9.66%,说明实验结果具有

较高的精确度,其操作可信[20].通常情况下,调整

相关系数 R2(AdjR2)与预测相关系数 R2(Pred
R2)正常波动范围为0.2,本模型的AdjR2 与Pred
R2 的值分别为0.8975、0.7190,符合条件要求,
表明此模型适用,并且实验值和模型预测值吻合度

高,由图2纳米粒径预测值与实验值趋于一条直线

的现象也可直观看出两者较高的吻合程度.此外,
规定信噪比(AdeqPrecision=14.311)远大于期望

值(Desire=4),进一步说明实验可靠性,可用于预

测并指导试验设计.因此,由表3观察可得,四个因

素对纳米SiO2 粒径影响的显著程度的顺序为:纯
水(B)>乙醇(A)>氨水(C)>TEOS(D).

图2暋纳米粒径实际值与预测值

2.2.3暋回归模型残差分析

残差正态图越接近一条直线,说明回归模型拟

合较好.由图3可知,这些残差点基本通过一条直

线,且分散度较小,更加直观的说明上述模型合理.

2.3暋响应面及等高线分析

利用响应面3D 图及其对应的等高线图可直

观看出各因素参数以及两两因素之间的交互作用

对响应值的影响.其中,根据等高线图形的形状可

图3暋结晶度标准残差与正态概率

判断任一交互项对响应值影响程度的显著性,其形

状越接近圆形表示两因素间交互作用对响应值的

影响越不显著,反之,越接近椭圆形则表示交互作

用越显著[21];根据等高线密集程度可判断具体一

组交互项中各因素对响应值的影响程度大小.以下

图形皆为将变量 A、B、C、D的其中两个因素设置

为0水平,研究其他两个因素之间的交互作用对响

应值R在3D响应曲面和等高线上的影响.结合上

述表3回归模型方差分析结果中 AB、AC、AD、
BC、BD五个交互项P值较小,说明对响应值影响

较为显著,特对此五项进行响应曲面与等高线分

析,结果如图4~图9所示.
固定氨水18.75g、加入62.5gTEOS,由图4

(a)响应面图可知,随着乙醇量的增加,纳米SiO2

粒径尺寸略有增大,而随着纯水量的增加,纳米

SiO2 粒径尺寸呈现较大的增加趋势.另外,根据图

4(b)等高线的形状并非圆形,可判断乙醇量和纯

水量两因素间的交互作用显著;根据等高线的密集

程度的变化情况可判断,纯水比乙醇更能影响纳米

SiO2 粒径的大小.由图4可以看出,SiO2 粒径随着

加水量的增加呈增大的趋势.在氨水的碱性催化体

系中,TEOS的水解速率比聚合速率小,加水量较

低时,单体的聚合速率因为 TEOS水解速率较慢

而相应变慢,所得颗粒的粒径较小且分散较均匀.
随着加水量的增加,TEOS的水解速率上升,聚合

速率也随之加快,硅醇单体消耗加快,所得SiO2 颗

粒的粒径也变大,如图5(a)、(b)所示.因此,在纯

水43.2g、乙醇276.42g的条件下,纳米SiO2 粒

径最佳值为278.6nm.纯水用量过大,硅醇单体的

消耗会更快,浓度不断下降导致聚合速率下降,
SiO2 颗粒附着变少,如图5(b)所示.

固定纯水43.2g,TEOS的量为62.5g,由图

6(a)响应面图可知,纳米SiO2 粒径尺寸随着乙醇

量的增加而先略有增大后减小,这与图4分析的结

果相一致.随着氨水量的增大,纳米SiO2 粒径变化

不明显,说明乙醇比氨水更能影响纳米SiO2 粒径
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(a)乙醇和纯水对应的纳米SiO2 粒径的响应曲面图

(b)乙醇和纯水对应的纳米SiO2 粒径的等高线图

图4暋乙醇和纯水对应的纳米SiO2 粒径
的响应曲面和等高线图

(a)乙醇276.42g、氨水暋(b)乙醇276.42g、氨水
18.75g、TEOS62.5g、18.75g、TEOS62.5g、
纯水33.2g 纯水53.2g

(c)乙醇216.42g、氨水暋(d)乙醇336.42g、氨水

18.75g、TEOS62.5g、18.75g、TEOS62.5g、
纯水43.2g 纯水43.2g

(e)乙醇276.42g、氨水暋(f)乙醇276.42g、氨水

12.75g、TEOS62.5g、 24.75g、TEOS62.5g、
纯水43.2g 纯水43.2g

图5暋芳纶纤维表面合成纳米SiO2 的SEM 图

的大小.根据图6(b)等高线的形状可知,乙醇用量

和氨水用量两者产生的交互作用对纳米SiO2 粒径

尺寸也有较为显著的影响.随着乙醇量的增加,反
应体系溶液被稀释,聚合速率降低,硅醇单体的聚

合在较小的范围内进行,SiO2 平均粒径降低,如图

5(c)和(d)所示.因此,在固定其他两个因素的情况

下,当纯水用量为43.2g、TEOS用量约为62.5g
时,纳米SiO2 粒径可达最佳值288.4nm.

(a)乙醇和氨水对应的纳米SiO2 粒径的响应曲面图

(b)乙醇和氨水对应的纳米SiO2 粒径的等高线图

图6暋乙醇和氨水对应的纳米SiO2

粒径的响应曲面和等高线图

固定纯水43.2g,氨水18.75g,由图7(a)响
应曲面图可知,纳米SiO2 粒径尺寸随着乙醇量的

增加与 TEOS用量的增大均出现先增加后减小的

趋势.根据图7(b)等高线的形状接近圆形可知,相
比较上述其他交互项,此交互项对响应值纳米

SiO2 粒径的显著性较低;根据等高线密集程度的

变化情况可知,乙醇比 TEOS对纳米SiO2 粒径尺

寸的影响更大.一般地,随着乙醇量的增加,SiO2

的粒径逐渐减小,这是因为随着乙醇浓度的增加,
反应体系溶液被稀释,水解速率下降,聚合速率降

低,硅醇单体的聚合在较小的范围内进行,导致生

成的SiO2 平均粒径降低,和图6分析结果相一致.
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因此,在固定其他两个因素的情况下,当乙醇用量

为276.42g、TEOS用量约为62.5g时,纳米SiO2

粒径可达最佳值304.6nm.
固定乙醇用量276.42g,TEOS用量62.5g,

由图8(a)响应曲面图可知,纳米SiO2 粒径尺寸随

着纯水用量的升高呈现先增加后减小的趋势,随着

氨水用量呈现降低趋势.根据图8(b)等高线的形

状并非圆形,可判断氨水量和纯水量两因素间的交

互作用显著;根据等高线密集程度的变化情况可判

断,纯水比氨水更能影响纳米SiO2 粒径的大小.一
般地,催化剂不仅会使反应加剧,也会影响SiO2 颗

粒的粒径大小.在碱催化条件下,TEOS的水解加

快,硅醇单体的聚合速率提高,这就使得颗粒尺寸

呈逐渐增大的趋势.但氨水浓度太高会导致聚合速

率太快,使得粒子生长难以控制而不利于得到单分

散的颗粒.随着加水量的增加,TEOS的水解速率

上升,聚合速率也随之加快,硅醇单体消耗加快,所
得SiO2 颗粒的粒径也变大,如图5(a)和(b)所示.
因此,在固定其他两个因素的情况下,当纯水为

43.2g、氨水量为18.75g时,纳米SiO2 粒径可达

最佳值317.6nm.

(a)乙醇和 TEOS对应的纳米SiO2 粒径的响应曲面图

(b)乙醇和 TEOS对应的纳米SiO2 粒径的等高线图

图7暋乙醇和 TEOS对应的纳米SiO2

粒径的响应曲面和等高线图

固定纯水43.2g,乙醇276.42g,由图9(a)响

(a)纯水和氨水对应的纳米SiO2 粒径的响应曲面图

(b)纯水和氨水对应的纳米SiO2 粒径的等高线图

图8暋纯水和氨水对应的纳米SiO2

粒径的响应曲面和等高线图

应曲面图可知,随着 TEOS用量的增大,纳米SiO2

粒径尺寸同样出现先增加后减小的趋势,随着氨水

的用量增加,粒径尺寸略有降低,如图5(e)和(f)所
示.根据图9(b)等高线的形状大小以及等高线密

集程度可知,此交互项对响应值纳米尺寸的显著性

较强,氨水用量比 TEOS用量对纳米SiO2 粒径尺

寸的影响更大.其中各因素对纳米粒径的影响与上

述分析相一致.并且,此交互作用下,即氨水约为

18.75g、TEOS约为62.5g时,纳米SiO2 粒径存

在最佳值,其值为299.7nm.
通过表3回归模型方差分析中各因素对响应

值结晶度显著性的影响,以及上述图4至图9中各

交互项对纳米SiO2 粒径不同程度的影响,各因素

对纳米SiO2 粒径影响的显著程度的顺序为:纯水

(B)>乙醇(A)>氨水(C)>TEOS(D).此结论与

之前从表3观察获得的结论相吻合.

2.4暋生长的纳米SiO2 最佳粒径值的优化工艺

由图4至图9的响应曲面分析可以看出,响应

值纳米 SiO2 粒径尺寸存在最佳值.通过 Design
Expert软件计算分析,得到纳米SiO2 粒径尺寸最
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(a)氨水和 TEOS对应的纳米SiO2 粒径的响应曲面图

(b)氨水和 TEOS对应的纳米SiO2 粒径的等高线图

图9暋氨水和 TEOS对应的纳米SiO2 粒径

的响应曲面和等高线图

小,且生长最好的最优化条件:乙醇280.93g,纯水

43.92g,氨水19.22g,TEOS为65.70g,纳米

SiO2 粒径尺寸的预测值为288nm.考虑到实际实

验操作,将实验条件进行修正.修正后的实验条件

为:乙醇276.42g,纯水43.2g,氨水18.75g,
TEOS为62.5g.在经过修正的实验条件下进行验

证实验,得到纳米 SiO2 实际粒径尺寸为 298.4
nm,粒径值较小,且此时纳米SiO2 的附着量致密,
附着效果较好,与理论预测值基本吻合,表明模型

是合理有效的.如图10所示.

(a)纳米SiO2 附着芳纶暋(b)纳米SiO2 附着芳纶

纤维SEM 图(暳5000) 纤维SEM 图(暳15000)

图10暋最佳优化条件下纳米SiO2

附着效果SEM 图

3暋结论

(1)利用响应面法对芳纶纤维表面原位生长纳

米SiO2 的粒径尺寸进行工艺配比的优化,结果表

明:乙醇、纯水、氨水、TEOS的用量配比对纳米

SiO2 粒径影响显著,其显著程度的顺序为:纯水

(B)>乙醇(A)>氨水(C)>TEOS(D).
(2)建立了芳纶纤维表面原位合成的纳米

SiO2 粒径尺寸的二次多项式回归模型,模型预测

纳米 SiO2 粒径尺寸最佳生长工艺配比为:乙醇

276.42g,纯水43.2g,氨水18.75g,TEOS为

62.5g,得到纳米SiO2 粒径为298.4nm,此时粒径

值较小,且纤维表面的纳米SiO2 生长良好,致密均

一,与模型的理论预测值基本吻合.
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纤维素接枝甲基丙烯酸甲酯复合
吸油材料的制备与性能
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摘暋要:以漂白阔叶木浆与棉浆为原料、甲基丙烯酸甲酯为单体进行接枝反应制备吸油材料,
探讨了单体用量与纤维种类对接枝率、接枝效率及单体转化率的影响规律,利用扫描电镜对原

材料与接枝产物进行了微观分析,并考察了接枝反应结果与纤维种类对产品吸油性能的影响.
研究结果表明,甲基丙烯酸甲酯单体用量、纤维自身特性对接枝反应均具有显著影响,且对接

枝产物的吸油性能影响明显,但纤维上的单体接枝率与产物吸油性能并非正相关.
关键词:阔叶木浆;棉浆;甲基丙烯酸甲酯;接枝;吸油材料
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Preparationandperformanceofcellulose灢g灢polymethyl
methacrylatecompositeoilabsorptionmaterial
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(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Cellulose灢g灢polymethylmethacrylatecompositeoilabsorptionmaterialswerepre灢
paredbybleachedhardwoodpulpandcottonpulprespectivelywithmethylmethacrylateas
monomer.Theeffectsoftheamountofmonomerandfiberspeciesongraftingratio,grafting
efficiencyandconversionrateofmonomerwerediscussed,themicro灢analysisoffibersbefore
andaftergraftedwereobservedbyscanningelectronmicroscopy,andtheeffectsofgrafting
resultsandfiberspeciesontheoilabsorbencyoftheproductswerealsoinvestigated.There灢
sultsshowedthattheamountofmonomerandpropertiesoffibershadasignificanteffecton
graftingreactionandoilabsorptionperformanceofthegraftedproducts.However,thegraft灢
ingratioonfibershadnopositivecorrelationswiththeoilabsorptionperformanceofprod灢
ucts.
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0暋引言

随着矿产资源逐步枯竭和环境恶化势态加剧,
资源和环境制约经济发展的矛盾日益突出,资源节

约和环境友好已成为当今经济发展的主题.纤维素

作为自然界广泛存在的一类天然产物,以其优良的

可再生性与生物循环性受到人们的广泛关注[1灢3].
为了充分开发纤维素的潜在功能,世界各国相继开

展了一系列新型纤维素的资源化利用及纤维素高

效绿色清洁化加工工艺的研究,其中,以纤维素为

基体制备纤维素基吸油材料成为当前的一大研究

热点[4灢8].
目前,高吸油性材料多 采 用 悬 浮 聚 合 法 制

备[9,10],哈丽丹·买买提等[11]以棉短绒为基材,甲
基丙烯酸烷基酯为接枝单体、双丙烯酸二元醇酯为

交联剂,采用悬浮接枝聚合法制备纤维素基吸油材

料;朱超飞等[12]以粉末状玉米秸秆为基体,甲基丙

烯酸丁酯和苯乙烯为单体,采用悬浮聚合法制备高

吸油复合材料.但关于纤维自身特性对其接枝产物

吸油性能的研究报道甚少,因此,在这方面进行深

入的理论研究对于研制优良的纤维素基吸油材料

有着重要的指导意义.
本研究分别以漂白阔叶木浆与棉浆为基材、甲

基丙烯酸甲酯为接枝单体制备纤维素基吸油材料,
研究了纤维接枝甲基丙烯酸甲酯复合吸油材料的

合成工艺,探讨了单体用量及纤维种类对接枝率、
接枝效率及单体转化率的影响规律,利用扫描电镜

对原材料与接枝产物进行了微观观察,并对两种纤

维接枝产物的吸油性能进行了对比分析.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与设备

1.1.1暋实验原料

漂白阔叶木浆板,河南省西平县云帆纸业;漂
白棉浆板,陕西省咸阳市兴平棉浆厂;甲基丙烯酸

甲酯,分析纯,天津博迪化工股份有限公司;硫酸亚

铁铵,分析纯,天津市北联精细化学品开发有限公

司;30%过氧化氢,分析纯,成都市科龙化工试剂

厂;丙酮,分析纯,科安隆博华(天津)医药化学有限

公司;N灢N亚甲基双丙烯酰胺,分析纯,天津市光

复精细化工研究所;二氧化硫脲(TD),分析纯,天
津市光复精细化工研究所;三氯甲烷,分析纯,西安

化学试剂厂.
1.1.2暋仪器与设备

JJ灢1型精密增力电动搅拌仪,常州国华电器有

限公司;SHZ灢D(栿)型循环水式真空泵,巩义市英

峪予华仪器厂;DHG灢9053A 型电热恒温鼓风干燥

箱,上海一恒科技有限公司;HH灢Z型电热恒温水

浴锅,北京科伟永兴仪器有限公司;S灢4800型扫描

电子显微镜,日本 HITACHI公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋纤维素接枝甲基丙烯酸甲酯复合吸油材料

的合成

实验 采 用 悬 浮 接 枝 聚 合 法 合 成 吸 油 材

料[6,11,13].称取一定量纤维原料,加入适量去离子

水,置于250mL三颈烧瓶中,在氮气保护80曟~
90曟加热下搅拌10min,然后将硫酸亚铁铵、过氧

化氢、二氧化硫脲以及预先去除阻聚剂的甲基丙烯

酸甲酯按规定量依次加入到三口烧瓶中,反应15
min后加入 N灢N曚亚甲基双丙烯酰胺,继续反应至

规定时间出料.
1.2.2暋产物的纯化

(1)未反应单体的去除

产品经过滤后用去离子水洗涤至无白色絮状

物,然后用丙酮于常温下浸泡半小时,再用去离子

水洗净,抽滤,于115曟干燥,得粗接枝产物.
(2)均聚物的去除

准确称取1g干燥后粗接枝产物,然后用滤纸

包好,用丙酮浸泡24h之后干燥,得纯接枝产物.
1.2.3暋接枝反应结果的测定

接枝率G(%):接枝率表示除去均聚物的纤维

素接枝共聚物中接枝单体的质量与原纤维的比值.
计算公式如式(1)所示.
暋暋暋暋G=[(W2-W0)/W0]暳100% (1)

暋暋接枝效率E(%):接枝效率表示被接枝到基体

上的单体占参与反应的单体的质量分数.接枝效率

越大,说明均聚物越少,接枝效果越好.计算公式如

式(2)所示.
暋暋E=[(W2-W0)/(W1-W0)]暳100% (2)

暋暋单体转化率C(%):计算公式如式(3)所示.
暋暋暋暋C=[(W1-W0)/W3]暳100% (3)

暋暋式(3)中:G—接枝率,%;E—接枝效率,%;

C—单体转化率,%;W0—原纤维质量,g;W1—丙

酮抽提前纤维质量,g;W2—丙酮抽提后纤维质量,

g;W3—加入甲基丙烯酸甲酯单体质量,g.
1.2.4暋吸油倍率的测定

准确称取一定量干燥吸油产品放入尼龙网,在
室温下浸入足量的待测油品(三氯甲烷)中,静置

55min充分吸油后取出,静挂5min,等袋上的油

品滴淌干净后,将吸油产品从尼龙袋中取出称重,
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如此反复测定6次,取平均值,计算产品最终吸油

倍率,如式(4)所示[9,14,15].
暋暋暋暋Q=[(m2-m1)/m1]暳100% (4)

暋暋式(4)中:Q—吸油率,g/g;m1—吸油前纤维的

质量,g;m2—吸油后纤维的质量,g.
1.2.5暋纤维接枝前后微观分析

将接枝前后的阔叶木纤维和棉纤维烘干至恒

重,取样,在纤维表面镀金,利用扫描电镜观察纤维

的微观结构.

2暋结果与讨论

2.1暋单体用量对纤维素接枝反应的影响

阔叶木纤维与棉纤维用量为4g,根据参考文

献设定[6]引发体系过氧化氢用量0.02g,TD用量

0.5g,交联剂 N灢N曚亚甲基双丙烯酰胺用量为0.15
g,以甲基丙烯酸甲酯单体用量为变量,研究不同单

体用量对接枝反应参数的影响,结果如图1、图2
所示.

图1暋单体用量对阔叶木纤维接枝反应的影响

图2暋单体用量对棉纤维接枝反应的影响

由图1、图2可知,随着甲基丙烯酸甲酯单体

用量的增加,阔叶木纤维与棉纤维的接枝率与单体

转化率不断提高,而接枝效率呈现先上升后下降的

抛物线趋势.这是因为随着单体用量的增加,参与

自由基反应的单体随之增加,单体转化为接枝产物

的概率也随之增大,根据反应动力学的机理,反应

物浓度增加必然导致反应速率的增加,由于存在凝

胶效应(自动加速效应),两种纤维的接枝率与单体

转化率呈不断上升的趋势;而当单体用量增加时,
单体接枝到纤维侧链的概率随之增加,纤维体积不

断增加,发生溶胀,进而单体离纤维反应活性越来

越近,增加了接枝反应的几率,从而使得单体接枝

效率提高,但是单体的用量继续增加,可能导致单

体间均聚反应的增多,反而使得单体接枝效率下

降.
通过研究阔叶木纤维与棉纤维的接枝反应结

果,可以看出同等条件下阔叶木纤维的接枝率高于

棉纤维的接枝率,这可能与纤维的比表面积有关,
在相同用量下,与棉纤维相比,阔叶木纤维总体比

表面积较大,从而与反应单体接触面积较大,因此,
更容易与单体发生接枝反应;另外,在反应过程中

棉纤维容易发生转曲现象,可能会造成单体接枝位

点分布不均匀,从而导致其接枝率较低.

2.2暋纤维接枝前后的微观分析

利用扫描电镜对阔叶木纤维、棉纤维原料进行

微观观察,并对单体用量为10g反应条件下所得

到的阔叶木纤维接枝产物与棉纤维接枝产物进行

对比分析.其SEM 图如图3所示.

(a)阔叶木纤维SEM 图

(b)阔叶木纤维接枝产物SEM 图
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(c)棉纤维SEM 图

(d)棉纤维接枝产物SEM 图

图3暋纤维及其接枝产物扫描电镜图片

由图3可知,通过接枝反应,纤维表面均产生

了许多毛绒状与颗粒状产物,证明了纤维表面基本

被甲基丙烯酸甲酯的聚合物覆盖,实现了对纤维的

改性,从而使纤维具备了吸油性能.然而,对比对阔

叶木纤维与棉纤维的改性产物来看,阔叶木纤维改

性后的产物中,部分甲基丙烯酸甲酯聚合物散落于

阔叶木纤维边缘,未能与纤维表面形成均匀良好的

接触,结合较为松散;而观察棉纤维改性产物的微

观形貌可以看到,甲基丙烯酸甲酯聚合物与棉纤维

之间接触较为均匀,纤维边缘散落的甲基丙烯酸甲

酯聚合物显著减少,这也可能是导致棉纤维接枝改

性时其接枝率较低的一方面原因.
另外,与阔叶木相比,由于棉纤维结晶度较高,

结晶区面积较大,结晶区内分子排列紧密,氢键数

量多,反应单体不易进入,从而导致其与单体的接

枝反应位点较少,未与纤维形成紧密结合的甲基丙

烯酸甲酯聚合物在丙酮洗涤的过程中易于被洗涤

除去,因此,与阔叶木相比,同等条件下棉纤维的接

枝率较低.

2.3暋单体用量对接枝产物吸油倍率的影响

对不同单体用量的阔叶木纤维与棉纤维接枝

产物的吸油性能进行了研究,结果如图4、图5所

示.
由图4、图5可知,随着单体用量的增加,阔叶

木纤维与棉纤维的接枝产物吸油倍率均呈先上升

后下降的抛物线趋势.产品的吸油性能不仅与接枝

图4暋单体用量对阔叶木纤维接枝

产物吸油倍率的影响

图5暋单体用量对棉纤维接枝

产物吸油倍率的影响

到纤维上的单体数量有关,还与接枝产物的网络容

积有关[16].起初单体用量较少时,反应体系比较疏

松,有利于油分子进入吸油产品的网络结构,并且

随着单体用量的增加,接枝反应与均聚反应的产物

量得以增加,从而使得产品的吸油倍率增加;当单

体用量继续增加时,反应体系中的接枝产物链持续

增长,继而可能导致接枝产物的网络容积变小,使
得吸油时整个反应体系比较紧密,不利于油分子进

入体系当中,从而导致吸油倍率的下降.
从另一方面来讲,油是有一定表面张力的液

体,它能否进入吸油材料结构内部跟纤维表面的微

孔结构也有很大关联,微孔的孔径过大或者过小都

不利于吸油.单体用量较少时,接枝在纤维素上的

产物较少,树脂表面交联结构比较松散,微孔的孔

径较大,油分子容易进入,却不易被保留,因此,吸
油效果不理想[17],在一定范围内提高单体用量有

助于改善交联结构.当单体用量过高时,纤维表面

接枝过多的单体会使纤维表面的微孔变得更加密

集,微孔孔径变得更小,由于表面张力的原因,油分
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子只能停留在微孔表面而无法进入,从而导致其吸

油倍率的下降.
对比阔叶木纤维与棉纤维接枝产物的吸油倍

率与接枝反应结果,可以发现当接枝单体用量为4
g时,阔叶木纤维接枝产物的吸油倍率达到最大

(10.21g/g),当单体用量为6g时,棉纤维接枝产

物的吸油倍率达到最大(14.04g/g),两种纤维的

接枝产物均未在其接枝率最高的情况下获得最佳

吸油性能.这种现象也很可能与纤维接枝产物有效

容积和微孔结构与油分子表面张力关联作用等方

面的影响因素有关.纤维在接枝率最高的情况下,
可能会由于接枝产物酯基链过长,导致网络结构中

的有效容积较低,能容纳油分子的量降低,从而导

致吸油效果较差.
与阔叶木接枝产物相比,棉纤维接枝产物的最

大吸油倍率较高则可能与纤维自身特性有关.棉纤

维结晶度较高,结晶区内分子排列紧密,反应单体

不易进入,从而导致其与接枝单体的反应性能较

低,接枝率较低,但同样由于棉纤维的这种特性,使
得接枝单体与纤维之间形成的网络结构较为松散,
对吸油性能十分有利;而阔叶木纤维结晶度低,易
于与接枝单体发生反应,接枝率高,并且接枝产物

分子间网络结构较为致密,对吸油性能不利,因此,
以棉纤维为原料制备出的复合吸油材料具有较高

的最大吸油倍率.

3暋结论

(1)单体用量对接枝反应具有明显影响,随着

单体用量的增加,纤维的接枝率与单体转化率不断

提高,而接枝效率呈现先上升后下降的趋势;与棉

纤维相比,阔叶木纤维与甲基丙烯酸甲酯的接枝反

应较易发生,接枝率较高.
(2)纤维接枝率与产品吸油性能并非正相关,

合适的单体用量对吸油材料的制备至关重要;纤维

自身的特性对最终接枝产物吸油性能具有一定影

响,与阔叶木纤维相比,以棉纤维为原料制备出的

复合吸油材料吸油性能较好.
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电催化氧化去除水中低浓度氨氮的研究

王家宏,王暋思,童新豪

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在低电流、低电压条件下,采用电化学氧化法处理水中低浓度氨氮.分别考察了电流密

度、极板间距、pH、氯离子浓度对氨氮降解的影响.通过运行成本的分析,确定最佳工艺条件.
在此条件下,考察SO4

2- 和初始氨氮浓度对电化学氧化处理低浓度氨氮的影响.结果表明,在

电流密度为2mA·cm-2、极板间距为5mm、pH 为10、Cl- 浓度为1200mg/L的条件下对初

始浓度为100mg/L的氨氮废水进行电解,电解8h后,氨氮可以从100mg/L降至0,其平均

能耗为0.032kW·h/g(NH4
+ -N),出水时的pH 为5.53呈弱酸性;且SO4

2- 对电解去除氨

氮的影响很大,初始氨氮浓度对处理氨氮的影响很小.
关键词:电催化氧化;低浓度氨氮废水;低电流

中图分类号:X703.1暋暋暋暋文献标志码:A

Removaloflowconcentrationammonianitrogen
fromwastewaterbyelectrocatalyticoxidation

WANGJia灢hong,WANGSi,TONGXin灢hao

(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Removinglow灢concentrationammonianitrogenfromwastewaterbyelectrochemical
oxidationwithlowcurrentandvoltagewasstudied.Theeffectsofcurrentdensity,platespac灢
ing,pH,chlorideionconcentrationonammoniaremovalwerediscussed,andtheoptimalcon灢
ditionwereselectedbyanalyzingtheoperationcosts.SO4

2-concentrationandinitialconcen灢
trationofammonianitrogen wereinvestigatedundertheoptimalcondition.Theresults
showedthattheinitialammonianitrogenconcentrationhadlittleeffectonremovalofammo灢
nianitrogenandtheSO4

2- hadagreatinfluenceontheremovalofammonianitrogen,the
ammonianitrogencouldbedecreasedfrom100mg/Lto0whenthecurrentdensitywas2mA
·cm-2,theplatespacingwas5mm,pHwas10andthechlorineionconcentrationwas1200
mg/Lafter8h.Thepowerconsumptionwas0.032kW·h/g(NH4

+ -N),andthepHofthe
effluentwas5.53.
Keywords:electrocatalyticoxidation;lowconcentrationammonianitrogenwastewater;low
currentdensity
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0暋引言

氮在水中以分子态氮、有机态氮、氨态氮、硝态

氮、亚硝态氮及硫氰化物和氰化物等多种形式存在,
而氨氮是最主要的存在形式之一[1].氨氮在水体中

又以两种形态存在,分别为游离氨和铵盐.氨氮物质

进入水环境的人为来源主要是人和动物的排泄物,
氨氮还来自石油化工、冶金、油漆颜料、煤气、化肥等

工业废水[2灢4].大量含有氨氮的废水进入河流中,使
水体受到严重的污染.过量的氨氮进入水体中易形

成水体富营养化,导致水体变质,藻类大量繁殖,使
水体中的生态平衡遭到破坏.氨氮对水生生物具有

毒害作用,易形成血氨中毒,血液载氧能力降低,呼
吸系统受损[5,6].若氨氮废水不加处理,对人类健康

和整个生态系统都会构成严重的威胁.因此,去除废

水中的氨氮对水体保护十分重要.
目前,处理氨氮废水的方法有很多,如生物脱

氮法[7]、折点氯法[8]、离子交换法[9,10]和电化学氧

化法[11,12]等.相比其他方法,电化学法不需添加其

他氧化还原剂、容易控制以及效率高等优点,为“环
境友好型暠技术[13,14].该法能够有效的去除氨氮及

废水中的其他污染物,被广泛用于各个行业的废水

处理当中[15],如染料、造纸、皮革等行业.贾建丽

等[16]采用高电压、高电流方法对高浓度氨氮废水

进行电解处理,其氨氮的去除效率为81.5%、电耗

为39.02kW·h/g(NH4
+ -N).刘志明等[17]采用

高电压、高电流方法对低浓度氨氮废水进行电解处

理,其氨氮的去除效率为38.74%、电耗为3.375
kW·h/g(NH4

+ -N).废水在高电流、高电压的

条件下进行电解,将会出现电耗大,成本高等缺

点[18].本研究探讨了在低电压、低电流条件下,电
催化氧化处理低浓度氨氮废水,并系统研究了电流

密度、氯离子浓度、极板间距等影响因素对低浓度

氨氮废水的处理效果的影响,确定最佳的操作条

件.以期为低浓度氨氮废水的处理提供了技术参

考.

1暋实验部分

1.1暋主要材料与仪器

(1)主要原料:电极、红色碘化汞,泰兴市化学

试剂厂;碘化钾、酒石酸钾钠、氯化钠、氢氧化钠、无
水硫酸钠,天津市化学试剂厂;氯化铵,郑州派尼化

学试剂厂;浓硫酸,以上均为分析纯.
(2)主要仪器:可编程直流电源,KR灢3010型,

深圳市金壤科技有限公司;紫外可见分光光度计,

UV灢2600,尤尼柯仪器有限公司;酸度计,PHS灢3C,
上海精科有限公司;扫描电镜,S灢3400N,日本日立

公司;电极板,西安电极厂.

1.2暋实验装置

实验装置为自制电解系统,电解槽采用500
mL的玻璃烧杯,电极板阳极采用析氯电极,阴极

采用钛网,电极板的面积为13cm暳6cm,电源使

用KR灢3010直流稳压电源(最大电压30V,最大电

流为10A),磁力搅拌器,阴极和阳极的极板面积

比为1暶1.实验装置如图1所示.

图1暋电解装置

1.3暋实验方法

由 NH4Cl和去离子水配制不同浓度的氨氮溶

液,用 NaCl配置成不同氯离子浓度的电解质溶

液,溶液pH 值用3.0mol/L的 NaOH 和5%的

H2SO4 调节.
选取电流密度、极板间距、pH、氨氮初始浓度、

氯离子浓度、SO4
2- 浓度作为影响因素进行实验,

考察氨氮在不同条件下的去除效果,选出最佳工

艺.
1.3.1暋电流密度对氨氮去除的影响

采用氨氮初始浓度为100mg/L,氯离子浓度

为1000mg/L,初始pH 值为6.34,极板间距为10
mm,电流密度分别为 1 mA/cm2、2 mA/cm2、3
mA/cm2、4mA/cm2、5mA/cm2 的条件下电解,
测出氨氮的浓度.
1.3.2暋极板间距对氨氮去除的影响

采用氨氮初始浓度为100mg/L,氯离子浓度

为1000mg/L,初始pH 值为6.34,电流密度为2
mA/cm2,极板间距分别为3mm、5mm、6mm、8
mm、10mm 的条件下电解,测出氨氮的浓度.
1.3.3暋pH 对氨氮去除的影响

采用初始浓度为 100 mg/L,氯离子浓度为

1000mg/L,电流密度为2mA/cm2,极板间距为

5mm,初始pH 值为2.34、4.24、6.34、8.34、10.36
的条件下电解,测出氨氮的浓度.
1.3.4暋氯离子浓度对氨氮的影响

采用氨氮初始浓度为100mg/L,极板间距为
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5mm,初始pH 值为10.36,氯离子浓度分别为0、

200 mg/L、400 mg/L、700 mg/L、1000 mg/L、

1200mg/L的条件下电解,测出氨氮的浓度.
1.3.5暋初始氨氮浓度对氨氮的影响

采用初始浓度分别为50 mg/L、100 mg/L、

200mg/L、250 mg/L、300 mg/L 的氨氮模拟废

水,电流密度为2mA/cm2,氯离子浓度为1000
mg/L,调节初始pH 值为10.24条件下电解,测出

氨氮浓度.
1.3.6暋SO4

2- 浓度对氨氮的影响

采用氨氮初始浓度100mg/L,电流密度为2
mA/cm2,氯离子浓度为1000 mg/L,调节初始

pH 值为10.24,控制SO4
2- 浓度为0、100mg/L、

200mg/L、300mg/L、400mg/L条件电解,测出

氨氮浓度.

1.4暋分析方法

(1)电极材料的分析:使用S灢3400N 扫描电镜

对电极的表面进行形态表征和分析.
(2)氨氮测定:按照国家标准实验的规定,氨氮

的测定采用纳氏试剂分光光度法[19].
(3)能耗:降解1Kg氨氮所消耗的电源[13].

暋暋暋暋暋暋暋暋W =UIT
殼m

(1)

暋暋实验时每个样品测定三次,以平均值为结果.

2暋结果与讨论

2.1暋电极表面涂层的形貌分析

采用S灢3400N 电子扫描电镜,观察电极表面

涂层的细致形貌,了解电极涂层表面颗粒的分布情

况,利用相同的放大倍数对电极使用前后进行表面

粗糙度及微观缺陷的观察比较.
电极在使用前后的表面形态如图2所示.从图

2可知,电极反应前后的表面形态变化不明显.在
反应前,电极表面裂纹较少且窄浅;在反应后,表面

出现了相对较少较宽的表面裂痕,说明极板腐蚀程

度较小,该电极具有良好的稳定性.

暋(a)电化学反应前暋暋暋暋(b)电化学反应后暋

图2暋电极反应前后的表面形态

2.2暋电流密度对氨氮去除的影响

电流密度是影响电化学去除氨氮反应速率的

主要影响因素.由图3可知,随着电解时间的延长,
废水中氨氮的含量均呈下降趋势.在相同的电解时

间条件下,电流密度越大,氨氮浓度降低越快.随着

电流密度的增大,NH4
+ -N 处理效率增大的原因

可能是电催化氧化氨氮以间接氧化为主,单位时间

内电 解 所 产 生 的 中 间 产 物 次 氯 酸 根 含 量 增

多[13,14],间接氧化效果提高,从而提高 NH4
+ -N

的去除效果.同时随着电流密度增大,能耗不断增

大.当电流密度为2mA/cm2,氨氮降解速度变快,
间接氧化效率提高,电解所需的能耗最低.

图3暋不同电流密度对 NH4
+ -N

去除效果的影响

2.3暋极板间距对氨氮的影响

极板间距是影响电化学去除氨氮反应速率的

另一个影响因素.图4为不同极板间距对氨氮去除

效率的影响.从图4可以看出,氨氮浓度随着电解

时间的延长在不断降低.5条氨氮含量对电解时间

变化的曲线斜率相差很小,说明极板间距对氨氮氧

化去除的影响不明显.当极板间距小于5mm 时,
电解所需的能耗增大,可能由于极板间距过小表面

易钝化,导致其能耗增加,与李伟东等研究结果一

致[20].但极板间距过大时,极板之间的电阻增大,
电压升高,能耗随之增加.本实验条件下,最佳极板

间距为5mm,平均能耗为0.035kW·h/g(NH4
+

-N).

2.4暋pH 值对氨氮的影响

pH 值是影响电化学去除氨氮反应速率的又

一影响因素.图5为初始 pH 值对氨氮去除的影

响.从图5看出,pH 不断增加,氨氮的去除效率逐

渐增大.说明初始pH 值对氨氮的电化学氧化去除

有较大的影响.在酸性条件下,电解产生的氯气较

容易逸出,从而影响氨氮的氧化,不利于氨氮的去
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除.在弱碱性条件下,体系中氯离子会产生 Cl- 曻
Cl2曻ClO- 曻Cl- 氧化还原循环,使氯离子得到更

好的利用[17].随pH 值的增加,阳极产生的氯气在

溶液中溶解度增加,产生游离氯的量也随着增加,
因此加快了氨氮的降解,所以在酸性条件下氨氮的

去除率相对差于弱碱性条件.而在本实验中初始

pH 为10.18时氨氮降解速率达到最大值.能耗随

pH 值的增加而减少.当pH 值为10.18时,电解8
h后氨氮的含量为0.002mg/L,电解所需能耗最

低,能耗为0.032kW·h/g(NH4
+ -N).

图4暋不同极板间距对 NH4
+ -N

去除效果的影响

图5暋不同pH 对 NH4
+ -N

去除效果的影响

2.5暋氯离子浓度对氨氮的影响

氯离子浓度是影响电化学去除氨氮反应速率

的主要影响因素.从图6可以看出,氯离子浓度对

氨氮去除的影响很大,在无氯离子介质时,去除效

率仅有6.4%.说明在无电解质时,氨氮通过直接

氧化进行降解,其效果不明显.当氯离子由 200
mg/L逐渐上升到1200mg/L时,电解过程产生

次氯酸等具有氧化性的中间体,对氨氮进行氧化,
使得氨氮的去除率明显增大,所以氯离子的增大有

利于氨氮的氧化降解.此结果与陈金銮等研究一

致[13].能耗随氯离子浓度的增加而逐渐降低,这是

因为溶液中氯离子作为体系的电解质,有利于增强

其导电性能.同时氯离子的浓度增加,电解过程中

的游离氯浓度增加,加快了氨氮的氧化,使得单位

时间内去除单位质量的氨氮所需的电能减少.在氯

离子浓度为1200mg/L时,其能耗最低.与前人相

比,本实验降解氨氮所需的能耗均低于前人降解氨

氮时所需的能耗[2,21].并且当氨氮浓度降解至0
时,出水pH 值呈弱酸性为5.53,不需添加酸碱调

解pH,降低了运行成本.

图6暋不同氯离子浓度对去除

NH4
+ -N 的影响

2.6暋SO4
2- 浓度对氨氮的影响

图7为 SO4
2- 对氨氮去除的影响.由图7可

知,SO4
2- 对氨氮去除的影响比较明显.当没有加

入SO4
2- 时,电解8h氨氮几乎降解至0.但体系中

添加SO4
2- 后,反应速率迅速降低,且随着SO4

2-

浓度的提高,氨氮去除效果明显降低,说明SO4
2-

的加入对氨氮的去除有明显抑制作用.可能是因为

硫酸根的存在,抑制了游离氯在阳极上的生成,降
低了氨氮的降解效率.

图7暋SO4
2- 浓度对 NH4

+ -N
去除效果的影响

2.7暋初始氨氮浓度对氨氮的影响

由图8可以看出,在不同初始氨氮浓度的条件

下,氨氮浓度随时间的变化曲线基本平行,初始氨
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氮浓度对氨氮降解速率影响很小,所以电解氨氮废

水的反应符合表观零级反应.该实验表明,氨氮的

降解速率与初始浓度几乎无关.

图8暋氨氮初始浓度对 NH4
+ -N

去除效果的影响

3暋结论

(1)在电催化氧化氨氮降解过程中,电流密度、
氯离子浓度、pH、硫酸根对氨氮的降解影响较大.
氨氮的去除率随着电流密度和氯离子浓度的升高

而增加;pH 在弱碱性的条件下氨氮的降解效率优

于酸性及强碱性;随着硫酸根浓度的增加而减少;
极板间距、氨氮初始浓度对氨氮的降解效率影响很

小.
(2)综合考虑氨氮的去除效率以及能耗,确定

出初始氨氮浓度为100mg/L时的单因素最优参

数为:电流密度为 2 mA·cm-2、极板间距为 5
mm、pH 为10、Cl- 浓度为1200mg/L.在此条件

下,电解 8h,氨氮降到 0,其平均能耗最低,为

0.032kW·h/g(NH4
+ -N),远低于常规低浓度

氨氮废水电解时所需的能耗.因此,采用低电压、低
电流电解低浓度氨氮废水具有良好的可行性.
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PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜的
制备及其对Cr3+吸附的研究

张暋静1,薛朝华2,侯文涛1,孙彤彤1

(1.陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西

西安暋710021)

摘暋要:利用静电纺纳米纤维具有高比表面积以及蒙脱土的高效选择吸附性能,制备了聚丙烯

腈(PAN)基蒙脱土(Na灢MMT)复合纳米纤维(PAN/Na灢MMT),并将其应用在对废水中重金

属Cr3+ 吸附.实验研究了 PAN/Na灢MMT 复合纳米纤 维 膜 的 最 佳 制 备 方 法 与 工 艺,并 对

PAN/Na灢MMT复合纳米纤维的形貌结构进行了表征.实验研究了 PAN/Na灢MMT 复合纳米

纤维膜对废水中 Cr3+ 的吸附性能,该吸附材料对废水中 Cr3+ 表现出良好的吸附性能.当

PAN/Na灢MMT复合 纳 米 纤 维 中 Na灢MMT 添 加 量 为 5% 时,吸 附 效 果 最 好,吸 附 率 可 达

89.7%,对Cr3+ 的吸附在2h内能达到吸附平衡.研究表明,较高的pH 值和温度有利于复合

纳米纤维膜对水体中三价铬离子的吸附.通过吸附等温线和吸附动力学研究,该吸附过程符合

Langmuir吸附等温线,且 PAN/Na灢MMT 复合纳米纤维膜对废水中 Cr3+ 的吸附符合拟二级

动力学方程.采用EDTA 作为脱附剂,循环脱附5次后PAN/Na灢MMT复合纳米纤维对 Cr3+

的吸附率仍可达80%.
关键词:静电纺纳米纤维;蒙脱土;聚丙烯腈;Cr3+ ;吸附

中图分类号:X703;TQ340.64暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonthepreparationofPAN/Na灢MMTcompositenanofibers
membraneandtheadsorptioncharacteristicsofCr3+

inthewastewater

ZHANGJing1,XUEChao灢hua2,HOU Wen灢tao1,SUNTong灢tong1

(1.SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience
& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:ThePolyacrylonitrile/Na灢montmorillonite(PAN/Na灢MMT)compositenanofibers
werepreparedbyelectrospinningmethodforthehighsurfaceareaoftheelectrospunnanofi灢
bersandselectiveadsorptionpropertiesofthemontmorillonoid.Thecompositenanofibers
wereusedinadsorptionCr3+ inwastewater.Thebestpreparedprocesswasresearchedin
thispaper.Themorphologyandstructureofthenanofiberswerestudiedbyscanningelectron
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microscopy(SEM),Fouriertransforminfraredspectroscopy(FT灢IR)andX灢raydiffraction
(XRD).Theadsorptionperformanceofthecompositenanofibersmembranewasstudiedin
thispaper.Theresultsoftheadsorptionexperimentsshowedthatthecompositenanofibers
membranehadgoodadsorptionperformanceofCr3+inwastewater.WhenthedosageofNa灢
MMTwas5%inthecompositemembrane,themembranehadthebestadsorptionproperty.
Theadsorptionequilibriumwasreachedin2hours.ThehighpHandtemperaturewashelp灢
fulfortheadsorptionprocessofthismembrane.Finally,theequilibriumisothermdataand
theadsorptionkineticswereresearchedinthispaper.Theadsorptionprocesscouldbede灢
scribedusingthepseudo灢second灢ordermodelandisothermdatawasfittedwelltothelang灢
muirisothermmodel.Desorptionresultsshowedthattheadsorptioncapacityofthiscompos灢
itesmembranecouldremainupto80%after5timesusage.
Keywords:compositenanofibers;montmorillonite;polyacrylonitrile;Cr3+ ;adsorption

0暋引言

随着工农业生产的迅速发展,废水的大量排

放,水体环境受到严重污染.其中重金属污染物[1]

作为第一类污染物,具有危害大,成分复杂,难以降

解的特点,对人类健康和生态环境产生了极大危

害.
含铬废水作为重金属废水的一种,具有污染范

围广,易络合等特点[2].重金属铬在水中存在的主

要形式有游离态的三价铬和六价铬或配合物[3].水
体中的铬常以三价铬的形式吸附在固体颗粒物上

而沉积于水底,六价铬则多溶解于水较为稳定,三
价铬毒性较小,但其暴露在高温及酸性环境时,易
转化为六价铬,六价铬的毒性大约为三价铬的100
倍,具有明显的致癌致畸作用[4,5].我国制革、电镀

等行业所排放的废水中通常均含有三价铬,环境标

准规定地面水中总铬的最高容许浓度为1.5mg/

L[6],因此如何降低水中的三价铬含量,对于环境

保护、减少铬污染与铬回收利用具有重大意义.
近年来,用于污水处理的材料层出不穷,大体

可分为传统材料和纳米材料两类.传统材料的比表

面积小、吸附能力弱,限制了其在污水处理中的应

用.而纳米材料中的静电纺丝纳米纤维由于具有比

表面积大、孔隙率高、制备装置简单、成本低廉、纤
维种类繁多、工艺可控等优点,因此在污水处理方

面具有很好的应用前景[7].
BoluaSun等[8]以PAN 静电纺纳米纤维为基

础,通过胺化反应引入氨基,结合水热反应法在纤

维表面生长勃姆石晶体,制备了多级结构的有机无

机复合纳米纤维.制备好的纤维对 Pb(栻)、Cu
(栻)、Cd(栻)三种重金属具有良好的吸附作用,吸
附速度快,一个小时内可达到平衡.

粘土材料具有与环境相容性好,比表面积大,
孔隙率高,极性强等优点,因此可以吸附重金属污

染物,同时特殊的层间域结构也为活性物质提供了

负载空间[9].其中,蒙脱土(MMT)的离子交换性

和选择吸附性尤其受到关注[10,11].
ChenJ等[12]采用原位化学氧化聚合法成功制

备了剥离型纳米聚苯胺/蒙脱土粘土聚合物吸附材

料.采用三甲基氯化铵和甲基丙烯酸两性共聚物对

蒙脱土进行修饰,MMT 片层布满大量的羧酸.在
25曟下,PANI/MMT对 Cr(桍)的饱和吸附率为

308.6mg/g,说明经过聚合物修饰改性后的粘土

吸附重金属更高效.
聚合 物/层 状 硅 酸 盐 (polymerlayeredsili灢

cate,PLS)纳米复合材料结合了无机硅酸盐的热稳

定性、尺寸稳定性以及聚合物的加工性、柔韧性,同
时PLS作为纳米复合材料具备了纳米材料的表面

效应、量子尺寸效应等性质,因而具有广泛的应用

前景,特别在对各种重金属阳离子的去除方面具有

较好的应用前景[13].
溶液插层法是制备PLS复合纳米材料的一种

常用方法,是指将蒙脱土和聚合物在适当的溶剂中

充分分散,通过超声或搅拌等手段促使聚合物分子

链或聚合物的预聚体扩散进入蒙脱土层间,经沉淀

以及溶剂蒸发之后得到聚合物/蒙脱土纳米复合材

料[14].这种方法简单实用,李琪[15]便是利用这种

方法,制备了 PA6/O灢MMT 复合纳米纤维,并在

此基础上充分研究了 O灢MMT的加入对复合纳米

纤维的物理机械性能的影响.
本论文采用静电纺丝法结合溶液插层法制备

了一种PAN基蒙脱土复合纳米纤维膜,并将其应

用在废水中三价铬的吸附,研究复合纳米纤维膜的

结构与吸附性能.
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1暋实验部分

1.1暋实验材料

聚丙烯腈(PAN,Mw=150000),浙江上虞吴

越经贸有限公司;钠基蒙脱土(Na灢MMT),浙江上

虞吴越经贸有限公司,阳离子交换量为每100g含

90~120mol;N灢N 二甲基甲酰胺 DMF,天津市嘉

宇精细化工有限公司;过硫酸铵,天津市嘉宇精细

化工有限公司;二苯碳酰二肼,天津市科密欧化学

试剂有限公司;无水乙醇,天津市嘉宇精细化工有

限公司;以上所用化学品均为分析纯试剂.

1.2暋实验仪器

静电纺丝装置,实验室自制;旋转式粘度计,上
海昌吉地质仪器有限公司 NDJ灢8S;紫外可见分光

光度计,北京瑞利分析仪器公司 UV灢2600AH;傅
立叶变换红外光谱,美国布鲁克公司 Verte70;扫
描电子显微镜,日本日立公司SU1510;XRD,日本

理学D/max灢2200PC型.

1.3暋实验方法

PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜的制备装置

原理图如图1所示.

图1暋静电纺丝装置原理图

1.3.1暋PAN/Na灢MMT复合纳米纤维的制备

(1)静电纺丝液的配制

按比例准确称取一定质量的蒙脱土,在20mL
的DMF中超声分散3h,然后按照不同比例加入

聚丙烯腈粉末,室温下磁力搅拌4h后,静置除泡,
备用.

(2)静电纺丝工艺

将已配置好的纺丝液装入标准容量为5mL
注射器,在针头加上正电势,用被铝箔覆盖的升降

台作为接收装置,具体纺丝工艺为:纺丝电压18
kV,推进速度0.8mL/h,收集距离20cm.纺丝结

束后,收集铝箔上的纳米纤维,真空干燥24h备

用.
1.3.2暋PAN/Na灢MMT复合纳米纤维的表征

(1)扫描电子显微镜分析

用扫描电子显微镜(SEM,SU1510,日本日立

公司)对静电纺纳米纤维的表面形貌及纤维结构进

行表征.样品在进行扫描电镜观察之前先在表面镀

一层较薄的金纳米颗粒以降低样品表面放电效应.
利用AdobeAcrobat7.0Professional软件对SEM
图片进行直径分析.每个样品量取100个数据来估

算样品的平均直径及标准差.
(2)X射线衍射

通过XRD研究 Na灢MMT、PAN 及PAN/Na灢
MMT三种不同材料的晶体结构.将制备的样品置

于真空干燥箱中于50曟烘干,研磨成粉末状,采用

日本理学D/max灢2200PC型X灢射线衍射仪进行物

相分析,设置衍射波长为0.15418nm,扫描速率

为2曘/min.XRD测试用的固体粉末是通过真空抽

滤、反复冲洗,然后在65曟下真空干燥2h,取出后

适当研磨得到.
(3)FT灢IR
利用傅立叶变换红外光谱仪对所测试纳米纤

维膜样品进行红外光谱分析.将样品和 KBr均干

燥处理,取1~2mg样品与200mg纯KBr在玛瑙

研钵中充分、均匀研磨至粉末粒度小于2毺m,将混

合粉末用107Pa压力在油压机上压成透明薄片,
进行半定量测定.设置红外光谱仪波长扫描范围为

4000~500cm-1,分辨率4cm-1,扫描32次,分辨

率为0.019cm-1.
1.3.3暋PAN/Na灢MMT 复合纳米纤维对废水中

Cr3+ 的吸附性能

(1)标准曲线绘制

取1000mg/L的 Cr3+ 模拟水溶液1mL,稀
释定容至100mL,即得浓度为10mg/L的Cr3+ 溶

液,完全氧化后,分别吸取上述10mg/L溶液2.0、

4.0、6.0、8.0、10.0、12.0mL加入100mL容量

瓶,用蒸馏水定容至刻度,移至50mL比色管中,
加入显色剂二苯碳酰二肼溶液2mL,摇均匀,静置

10min,在波长540nm 下,用光程10mm 的比色

皿,以蒸馏水做参比,测定吸光度.绘制 Cr3+ 浓度

与吸光度的标准曲线,得到标准曲线方程.
(2)吸附量计算

吸附量是指单位质量的吸附剂所吸附的吸附

质的重量,吸附量q可用公式(1)计算.

暋暋暋暋暋暋暋暋q=V(C0-C)
M

(1)

暋暋式(1)中:q-吸附量,mg/g;C0-溶液中 Cr3+
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离子的初始浓度,mg/L;C-吸附反应后溶液中的

剩余Cr3+ 离子浓度,mg/L;V-Cr3+ 离子溶液的体

积,L;M-投加吸附剂的质量,g.
(3)吸附率计算

吸附率表示在吸附溶液中被吸附剂吸附的吸

附质占总的吸附质的百分比.吸附率Q 可用公式

(2)计算.

暋暋暋暋暋暋暋暋Q=C0-C
C0

(2)

暋暋 式 (2)中:Q- 吸附剂对 Cr3+ 溶液的 吸 附

率,%;C0-溶液中Cr3+ 的初始浓度,mg/L;C-吸

附反应后溶液中的剩余Cr3+ 浓度,mg/L.
(4)PAN/Na灢MMT复合纳米纤维再生性能

吸附实验后,取吸附饱和的 PAN/Na灢MMT
复合纳米纤维膜,分别与20 mL 的0.01 mol/L
EDTA和0.01mol/L的硝酸溶液混合,振荡4h
后,在离心机上离心分离20min,取上清液釆用分

光光度法测其吸光度,从而计算脱附率,研究其再

生性能.

暋暋暋暋 脱附率=Cr3+ 脱附量
Cr3+ 吸附量 暳100% (3)

1.3.4暋PAN/Na灢MMT 复合纳米纤维对废水中

Cr3+ 的吸附机理

(1)等温吸附曲线

实验中称取100mg的 PAN/Na灢MMT 复合

纳米纤维膜,分别加入到100mL,Cr3+ 初始浓度为

10mg/L、20mg/L、30mg/L、40mg/L、50mg/L
的水溶液中,调节溶液的pH 为6.0左右,在25曟
的条件下进行震荡吸附,定时取样并过滤测其吸光

度,计算对应时刻的 PAN/Na灢MMT 复合纳米纤

维对Cr3+ 的吸附量、吸附率.
(2)吸附动力学

吸附动力学主要是研究对PAN/Na灢MMT复

合纳米纤维对 Cr3+ 的吸附量随着时间的变化趋

势.
实验中称取100mg的 PAN/Na灢MMT 复合

纳米纤维,分别加入到100mL,Cr3+ 初始浓度为

20mg/L、30mg/L的水溶液中,溶液的pH 为6.0
左右,在25曟的条件下进行震荡吸附,定时取样并

过滤测其吸光度,计算对应时刻的PAN/Na灢MMT
复合纳米纤维对Cr3+ 的吸附量.

2暋结果与讨论

2.1暋SEM 表征

图2(a)、(b)分别为纯 PAN 纳米纤维膜与

Na灢MMT质量分数为5%的PAN/Na灢MMT复合

纳米纤维的SEM 图.经分析可知,复合纳米纤维

形成不同取向的纳米纤维膜,孔隙分布均匀,PAN
纳米纤维的平均直径在250nm 左右,纤维粗细均

匀,表面有一定的沟槽结构,加入 Na灢MMT 后复

合纳米纤维表面较单纯 PAN 纳米纤维膜表面更

加粗糙且表面具有凸起的微纳多级结构,增加了纳

米纤维的比表面积.

暋暋暋(a)PAN暋暋暋暋(b)PAN/Na灢MMT

图2暋PAN 纳米纤维和PAN/Na灢MMT复合

纳米纤维的扫描电镜图(暳20000)

2.2暋XRD测试

利用 X 射线衍射图谱分析 PAN 以及 PAN/

Na灢MMT复合纳米纤维的晶型,结果如图3所示.
从图3可以发现,Na灢MMT的主要特征峰在2毴=
7.02曘处,根据布拉格方程n毸=2dsin毴可以算出蒙

脱土 的 层 间 距 为 1.52nm 左 右,而 PAN/Na灢
MMT复合纳米纤维膜中没有明显的蒙脱土面的

衍射峰,这说明蒙脱土片层被剥离,聚丙烯腈成功

插层在蒙脱土片层中,复合纳米纤维中 Na灢MMT
与PAN实现了复合.

图3暋PAN、Na灢MMT、PAN/Na灢MMT
的 XRD图

2.3暋FT灢IR 表征分析

PAN、Na灢MMT、PAN/Na灢MMT复合纳米纤

维膜以及 Na灢MMT 粉末的红外光谱图如图4所

示.从 PAN 红外光谱图中可以看出,在 2247
cm-1处可以看到氰基基团的峰,而在 2940 及

1452cm-1处的吸收峰分别源于 C-H 伸缩振动
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及弯曲振动.图中 PAN/Na灢MMT 复合纳米纤维

膜对应吸收峰中 出 现 了 Na灢MMT 的 特 征 峰 以

1000cm-1 附近为 Si-O-Si骨架振动峰,792
cm-1为硅氧四面体和铝氧八面体的内部振动.与
PAN纳米纤维的光谱相比,PAN/Na灢MMT 复合

纳米纤维膜的吸收峰在3618cm-1,1037cm-1,

838cm-1,518cm-1以及464cm-1处分别对应于

Na灢MMT的 Al-O伸缩振动,Si-O伸缩振动,Si
-O-H 伸缩振动,Si-O-Al伸缩振动以及Si-
O-Si弯曲振动.说明PAN与Na灢MMT在PAN/

Na灢MMT复合纳米纤维中实现了复合.

图4暋PAN/Na灢MMT、PAN 以及 Na灢MMT
的红外光谱图

2.4暋PAN/Na灢MMT 复 合 纳 米 纤 维 膜 对 水 中

Cr3+ 的吸附性能

分别用蒙脱土质量分数不同的复合材料处理

Cr3+ 水溶液,研究吸附温度、pH 值、吸附时间、
Cr3+ 初始浓度等因素与 Cr3+ 吸附率之间的关系,
分析讨论以上因素对 Cr3+ 废水处理效果的影响,
探索PAN/Na灢MMT吸附Cr3+ 的最优条件.
2.4.1暋Na灢MMT用量对吸附性能的影响

配制100mL浓度为20mg/L的 Cr3+ 溶液,
调节 Cr3+ 溶液的 pH 为 5,分别加入 1wt%,3
wt%和5wt%的 Na灢MMT 制备得到复合纳米纤

维膜.将具塞三角瓶放置于恒温振荡器中,40曟恒

温振荡200min,每隔20min取样测定.稀释滤液

测定吸光度,计算Cr3+ 吸附率.
PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜对Cr3+ 溶液

显示出不同的吸附率.由图5所示,随着 Na灢MMT
添加量的增高,PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜对

Cr3+ 的吸附率呈升高趋势.从图5可以看到,当

Na灢MMT添加量5%时,PAN/Na灢MMT 复合纳

米纤维膜(PAN/Na灢MMT5)对 Cr3+ 吸附率最高.
这主要是因为 Na灢MMT 对 Cr3+ 具有较高的吸附

效率,随着 Na灢MMT 含量的增加,复合纳米纤维

膜对Cr3+ 的吸附率增加.

图5暋不同 Na灢MMT质量分数对吸附率的影响

2.4.2暋吸附pH 对吸附性能的影响

用0.1mol/L的 HCl调节Cr3+ 溶液的pH 分

别为2、3、4、5、6,分别加入0.1gPAN/Na灢MMT
(Na灢MMT含量为5wt%)复合纳米纤维膜.置于

恒温振荡器中,40 曟恒温振荡200min,每隔20
min取样测定.稀释滤液测定吸光度,计算 Cr3+ 吸

附率,其结果如图6所示.

图6暋不同吸附pH 对吸附率的影响

由图6可知,在pH 值小于5的范围内,PAN/

Na灢MMT对Cr3+ 的去除率,随pH 值增大而上升,
这是因为当溶液呈强酸性时,大量氢离子和金属离

子形成竞争吸附,氢离子占据了吸附剂的吸附位,
导致金属离子吸附率较低.而当pH 值大于6后,

Cr3+ 有水解效果,且在碱性条件下产生氢氧化物沉

淀.因此实验选择吸附pH 值为5.
2.4.3暋Cr3+ 初始浓度对吸附性能的影响

配制浓度为10mg/L、20mg/L、30mg/L、40
mg/L、50 mg/L 的 Cr3+ 溶液,调节 Cr3+ 溶液的

pH=5,分别加入0.1gPAN/Na灢MMT复合纳米

纤维膜.置于恒温振荡器中,40 曟恒温振荡200
min,每隔20min取样测定.稀释滤液测定吸光度,
计算Cr3+ 吸附率,其结果如图7所示.

由图7中可以看出,随着 Cr3+ 初始浓度的增
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加,单位质量的复合纳米纤维膜的吸附量明显增

加,当Cr3+ 初始浓度20mg/L时,PAN/Na灢MMT
复合纳米纤维膜对 Cr3+ 吸附率为最大值,此后随

着Cr3+ 初 始 浓 度 上 升,Cr3+ 吸 附 率 反 而 下 降;

PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜在 Cr3+ 初始浓度

为50mg/L去除率急速下降,说明此吸附已经达

到饱和.经分析,当 Cr3+ 浓度较低时,吸附剂有较

多的活性位点可与 Cr3+ 相结合,但随着 Cr3+ 浓度

的增加,可供其吸附的活性位点越来越少,致使在

高浓度的Cr3+ 溶液中有较多的Cr3+ 离子不能被吸

附,综上,PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜可用于

处理低浓度含Cr3+ 废水.

图7暋不同Cr3+ 初始浓度对

吸附率的影响

2.4.4暋不同吸附时间对吸附性能的影响

配制100mL浓度为20mg/L的 Cr3+ 溶液,
调节pH 为5,加入0.1gPAN/Na灢MMT复合纳

米纤维膜.置于恒温振荡器中,40曟恒温振荡200
min,每隔20min取样测定.稀释滤液测定吸光度,
计算 Cr3+ 吸附率,其结果如图8所示.

图8暋不同吸附时间对吸附率的影响

由图8可知,在反应初期,吸附速率较快,随着

吸附时间的增长,PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜

对水溶液中 Cr3+ 的吸附量逐渐增大,当t>120
min时,吸附基本达平衡,吸附量的增长并不明显,

吸附速率逐渐变缓,单位吸附量趋于饱和.说明吸

附过程能够快速达到平衡.这主要是因为在开始阶

段吸附材料中有大量的吸附位点,是快速吸附过

程,但随着反应的进行,活性位点逐渐被占据,直至

达到饱和状态,此时吸附基本达到平衡,吸附量几

乎不再变化.
2.4.5暋吸附温度对吸附性能的影响

调节Cr3+ 溶液的pH 为5,加入0.1gPAN/

Na灢MMT复合纳米纤维膜.置于恒温振荡器中,调
节吸附温度分别为 25 曟、30 曟、35 曟、40 曟、

50曟、60曟,恒温振荡200min,每隔20min取样

测定.稀释滤液测定吸光度,计算 Cr3+ 去除率,研
究吸附温度对 Cr3+ 吸附率的影响,其结果如图9
所示.

图9暋不同吸附温度对吸附率的影响

由图9可知,在温度低于40 曟时,PAN/Na灢
MMT复合纳米纤维膜对水溶液中 Cr3+ 的吸附率

随着温度的升高而快速增加,当温度为40曟,吸附

时间为120min时吸附率可以达到81.5%;当温

度超过40曟,吸附120min时吸附率无明显增加,
故选择吸附温度为40曟.

2.5暋吸附机理研究

2.5.1暋等温吸附曲线

本实验分别采用 Langmuir和 Freundlich等

温吸附模型对PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜吸

附过程进行拟合分析,两种吸附模型的线性表达方

程为:

Langmuir等温吸附模型方程(单层吸附)

暋暋暋暋暋暋Ce
Qe=Ce

Qm + 1
bQm

(4)

Freundlich等温吸附模型方程(多层吸附)

暋暋暋暋暋暋lnQe=lnk+1
nlnCe (5)

暋暋式(4)~(5)中,Qe-平衡吸附量,mg/g;Ce-
溶液的平衡浓度,mg/L;k-Freundich常量,是吸
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附容量的一个指标,mg/g;1/n-吸附强度相关的

一个经验参数.
采用上述方程进行拟合,拟合结果如表1所

示.结果表明,PAN/Na灢MMT对水中 Cr3+ 的吸附

与Langmuir模型拟合程度相关度比较高,R2 超过

0.99,吸附过程符合 Langmuir等温吸附模型,说
明该吸附过程为单层吸附,吸附位点分布均匀.
Langmuir等温吸附模型拟合结果表明 PAN/Na灢
MMT纳米纤维膜对水中 Cr3+ 最大吸附容量可达

69.23 mg/g,这 一 结 果 与 实 验 数 据 吻 合,说 明

PAN/Na灢MMT对水中 Cr3+ 具有优异的吸附性

能.
表1暋PAN/Na灢MMT对水中Cr3+等

温吸附模型拟合

吸附剂

Langmuir等温线

Qmax
/(mg·g-1)

b
/(L·mg-1) R2

Freundlich等温线

KF n R2

PAN/Na灢MMT 69.23 0.00038 0.9973 0.81 1.25 0.9861

2.5.2暋吸附动力学研究

为了研究PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜对

水中Cr3+ 吸附动力学过程,分别用准一级速率方

程和准二级速率方程进行拟合,其线性表达方程

为:

暋暋暋暋lg(qe-qt)=lgqe- k1

2.303
(6)

暋暋暋暋暋暋 t
q = 1

K2qe
2 +t

qe
(7)

暋暋式(6)、(7)中:qt,qe 分别为t时刻和平衡的吸

附容量(mg/g),k1 为一级吸附速率方程的吸附速

常数(g·mg-1min-1),k2 为准二级吸附速率方程

的吸附速率常数(g·mg-1min-1),分别用两式对

吸附数据进行拟合,其结果见表2、表3所示.
表2暋PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜对水中Cr3+

的吸附动力学参数(C0=20mg/L)
准一级动力学

qe
/(mg·g-1)

K1
/(min-1) R2

准二级动力学

qe
/(mg·g-1)

K2
/(g·mg-1min-1) R2

16.82 0.052 0.94254 15.71 3.39暳10-4 0.9469

表3暋PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜对水中Cr3+

的吸附动力学参数(C0=30mg/L)
准一级动力学

qe
/(mg·g-1)

K1
/(min-1) R2

准二级动力学

qe
/(mg·g-1)

K2
/(g·mg-1min-1) R2

23.567 0.5257 0.90747 24.687 1.053暳10-4 0.997

暋暋由表2和表3拟合的结果可以看出,拟一级动

力学方程和拟二级动力学相比,其相关性系数R2

远小于拟二级动力学方程的相关性系数,因此吸附

剂PAN 基蒙脱土复合材料对三价铬的吸附动力

学符合拟二级动力学方程.
由表2和表3还可以看到,随着三价铬初始浓

度的增大,拟二级动力学常数明显减小,即吸附速

率逐渐降低.可能原因是在实验条件下,吸附剂本

身带有负电荷,吸附剂除了以静电引力吸附三价铬

以外,还有以离子交换作用去除三价铬.三价铬的

初始浓度低时,有更多的活性位点与三价铬发生作

用,当浓度升高时,与三价铬发生络合作用的交换

位点减少,因此吸附速率降低.
2.6暋PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜再生性能测试

取吸附饱和的PAN/Na灢MMT复合纳米纤维

膜,分别与20mL的0.01mol/L的EDTA和0.01
mol/L硝酸溶液混合,振荡4h后,在离心机上离

心分离20min,取上清液釆用分光光度法测吸光

度,并计算Cr3+ 脱附率,其实验结果见表4所示.
表4暋不同脱附剂对Cr3+脱附情况

脱附剂 PAN/Na灢MMT1/% PAN/Na灢MMT3/% PAN/Na灢MMT5/%
EDTA 82.4 86.3 89.7
HNO3 78.6 81.4 82.1

暋暋注:表中 PAN/Na灢MMT1、PAN/Na灢MMT3、PAN/Na灢MMT5 分别为

Na灢MMT为1,3,5wt%的PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜.

由表4可知,0.01mol/L的 EDTA 对 PAN/

Na灢MMT复合纳米纤维膜具有较好的脱附效果,
且可重复脱附5次,对废水中 Cr3+ 吸附率还可达

到80%,具有较好的再生性能.

3暋结论

(1)本论文采用溶液插层法和静电纺丝法制备

了 PAN/Na灢MMT 复 合 纳 米 纤 维 膜,分 别 利 用

FT灢IR、SEM、XRD对该复合纳米纤维膜进行结构

形貌表征,结果表明复合纳米纤维中 Na灢MMT与

PAN成功实现了复合.
(2)实验探究了 PAN/Na灢MMT 复合纳米纤

维膜对水中 Cr3+ 的吸附,研究不同吸附条件包括

Cr3+ 初始浓度、吸附温度、吸附pH 值、吸附时间等

因素对吸附率的影响,实验表明 PAN/Na灢MMT
复合纳米纤维膜吸附 Cr3+ 的最优吸附条件为:

Cr3+ 初始浓度为20 mg/L,吸附温度40曟,吸附

pH 为5,吸附时间120min,此时Cr3+ 吸附率可达

89.7%.
(3)通过吸附等温线和吸附动力学研究表明,

PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜对 Cr3+ 的吸附过

程符合Langmuir等温吸附模型,吸附动力学符合

准二级动力学型.
(4)PAN/Na灢MMT复合纳米纤维膜具有良好

的再生性能,脱附5次后吸附率达80%.
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铌酸钾钠/铁酸钴层状磁电复合材料
的制备及其性能

杨海波,孙暋创,张锦涛

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用传统固相法制备了(K0.5Na0.5)0.97Li0.03(Nb0.8Ta0.2)O3(KNNLT)/Co0.6Zn0.4Fe1.7

Mn0.3O4(CZFM)层状磁电复合材料.研究了铁磁相 CZFM 对复合材料铁电和磁电性能的影

响,并通过 XRD和SEM 分析复合材料的相组成和微观结构.结果表明:压电相和铁磁相的相

界面有较微弱的离子扩散,但没有杂相产生.层状复合材料具有较大的饱和极化强度(Ps=
40.7毺C/cm2)和优异的压电性能(d33=218pC/N),复合材料0.5KNNLT/0.5CZFM 具有最

大的磁电耦合系数256mV/cm Oe.
关键词:磁电复合材料;层状;铁电性能;磁电耦合性能
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Thesynthesisandpropertiesofpotassiumsodiumniobate
basedlayeredmagnetoelectriccompositematerial

YANGHai灢bo,SUNChuang,ZHANGJin灢tao

(SchoolofMaterialsScienceandTechnology,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthiswork,thelaminatedcompositesof (K0.5Na0.5)0.97Li0.03 (Nb0.8Ta0.2)O3

(LKNNT)/Co0.6Zn0.4Fe1.7Mn0.3O4(CZFM)weresuccessfullysynthesizedviatheconven灢
tionalsolid灢statesinteringroutetoaffordlaminatedcompositeKNNLT/CZFM.Detailedin灢
vestigationswereconductedonoptimizationofthemagnitudeofelectrical,magneticproper灢
tiesandmagnetoelectriceffectbyvaryingCZFM massratios.Theresultsshowthatalittle
iondiffusionbetweenthetwophasesbutnoimpurityphaseoccurresinthecomposites.It
wasfoundthatthelaminatedcompositespossessthelargestsaturationpolarization(Ps)of
40.7毺C/cm2andthelargestpiezoelectriccoefficient(d33)of218pC/N.ThelargestMEco灢
efficientofthelaminatedLKNNT/CZFMcompositesreachesupto256mV/cmOeatabias
magneticfieldof300Oewiththefrequencyof1kHz.
Keywords:magnetoelectriccomposites;laminated;ferroelectricproperties;magnetoelectric
effect
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0暋引言

随着社会的进步和科学技术的高速发展以及

器件微型化的需求,具有单一性能材料很难满足新

型器件对材料的要求,因此,制备和研究兼具多功

能性的材料已经成为材料领域的热点[1灢3].磁电材

料是指同时兼有铁电、铁磁和磁电性能的多铁性材

料,简单地分为单相磁电材料和磁电复合材料.典
型的单相磁电材料主要有Cr2O3、BiFeO3 等,其居

里温度一般低于室温,且室温以上的磁电效应十分

微弱,故很难应用到实际[4,5].而磁电复合材料是

将铁电材料和铁磁材料通过复合的方式制得,不仅

具有各单相的压电性能和压磁性能,同时能产生较

高的磁电耦合性能,大大弥补了单相磁电材料的不

足.磁电材料所具备的这些性能使其在传感器、数
据储存器等其他电子器件存在着十分广阔的应用

前景,《Science》杂志将其列为最值得关注的七大

科学热点之一[6,7].
目前,在具有2灢2型连通结构的层状磁电复合

材料中,较高电阻率的压电相将较小电阻率的铁磁

相分隔开,相比颗粒复合材料具有较高的电阻率,
大大降低了磁电复合材料的漏电流,提高了材料的

磁电性能[8,9].磁电复合材料的磁电效应是通过两

相以应力为媒介的“乘积作用暠来实现的,即压电/
铁磁两相之间的耦合作用,因此选取性能优异的组

成单相可以有效提高复合材料磁电性能.现如今,
磁 电 材 料 主 要 是 采 用 高 压 电 系 数 的 锆 钛 酸 铅

(PZT)与铁氧体进行复合制备而成[10,11].
随着人类社会可持续发展和环境保护的需求,

无铅磁电复合材料已成为发达国家致力研发的热

点之一.无铅磁电复合材料主要以 BaTiO3 基为

主,但BaTiO3 基磁电复合材料的烧结温度过高,
比普通尖晶石型铁氧体的烧结温度还要高.在较高

的烧结环境下,铁离子极易发生扩散,从而降低

BaTiO3 基磁电复合材料的居里温度,同时使磁电

性能大幅度降低[12,13].铌酸钾钠基压电材料具有

较高的居里温度(400曟~500曟)、极好的物理相

容性以及优异的压电性能,弥补了BaTiO3 基压电

材料的不足,拓宽了无铅磁电复合材料在高温恶劣

环境下的应用要求,被认为是最有可能替代传统锆

钛酸铅基陶瓷的压电材料[14,15].
本文选取离子掺杂改性的(K0.5Na0.5)0.97Li0.03

(Nb0.8Ta0.25)O3 (LKNNT)为 压 电 相,以 Co0.6

Zn0.4Fe1.7Mn0.3O4(CZFM)为铁磁相,通过传统固

相烧 结 法 制 备 层 状 磁 电 复 合 材 料 LKNNT/

CZFM.重点研究了不同质量分数的铁磁相CZFM
对磁电复合材料介电、铁电、磁性和磁电性能的影

响.

1暋实验部分

1.1暋样品的制备

首先合成 KNNLT 压电相的前驱体粉体,将
所需的原料 K2CO3(99.0%)、Na2CO3(99.8%)、

Nb2O5 (99.5%)、Li2CO3 (98.0%)和 Ta2O5

(99.9%)置于120曟的烘箱内干燥12h,然后根据

LKNNT的化学计量比称取原料,经混合、过筛、预
烧(800曟保温4h),得到LKNNT粉体,然后二次

球磨、造粒,放置备用.根据CZFM 的化学计量比,
称 取 Co3O4 (99.0%)、ZnO (99.0%)、MnO2

(98.0%)和Fe2O3(99.0%),球磨混合、过筛、预烧

(1050曟保温4h),制得CZFM 粉体.由于CZFM
烧结温度相对较高,取 CZFM 质量分数0.3%的

Li2CO3 与CZFM 粉体混合进行二次球磨,以降低

CZFM 的 烧 结 温 度,然 后 造 粒.将 造 粒 后 的

LKNNT和CZFM 按(1灢x)LKNNT/xCZFM(x=
0.1,0.2,0.3,0.4,0.5)进行称量,以 LKNNT、

CZFM、LKNNT的顺序依次加入直径为10 mm
的圆形磨具中,垒层叠压成型,然后使用冷等静压

250MPa压制,将压制后的复合材料在1050曟高

温下保温3h进行烧结,得到三明治结构的层状磁

电复合材料 LKNNT/CZFM,如图1为层状复合

材料的结构示意图.

图1暋层状磁电复合材料LKNNT/CZFM
的结构示意图

1.2暋材料结构表征及性能测试

采用日本 Rigaku公司生产的 D/max2200PC
型X射线衍射仪进行物相组成和结构进行分析;
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采用日本JEOLLtd.公司生产的JSM灢6390A型扫

描电子显微镜(SEM)表征复合材料的微观组织结

构和形貌;采用美国 Agilent公司生产的 E4990A
型LCR测试仪测试复合材料的介电常数(毰曚)随频

率的变化关系以及阻抗性能;采用美国 Radiant公

司生产的PremierII铁电测试仪对样品的电滞回

线、漏电流进行测试;压电常数d33的测量采用中

国科学院声学研究所生产的 ZJ灢3AN 型准静态

d33测量仪;采用美国Lakeshore公司生产的7307
型振动样品磁强计对样品的磁性能进行测试;样品

的磁电性能是由自主搭建的仪器进行测试的,包括

电磁铁(上海先锋电机厂,05型电磁铁),探测线圈

(创世纪电子有限公司,HT102),函数信号发生器

(北京普源精电科技有限公司,DG2041A),信号放

大器(南京佛能科技实业有限公司,HEAS灢50)和
示波器(北京普源精电科技有限公司,DS5202CA)
等.

图2为磁电测试的原理图.当磁场方向与极化

方向垂直时,测试所得为横向磁电耦合系数,即

毩E31=毮E3/毮H1.

图2暋磁电测试的原理图

2暋结果与讨论

2.1暋物相分析

图3(a)为压电相 LKNNT 预烧后(预烧温度

为800曟)的 XRD图谱,图3(b)为铁磁相 CZFM
预烧后(预烧温度为1050曟)的XRD图谱.由图3
可知,在相应预烧温度下所得预烧粉体 LKNNT
和CZFM 只存在相应钙钛矿相和尖晶石相的衍射

峰,各单相没有任何杂相产生,这为制备高性能的

磁电复合材料提供了不可或缺的前提条件.为了验

证在烧结过程中压电铁磁两相是否发生化学反应,
将烧结所得样品磨成细粉,进行X射线衍射测试.

图4(a)为层状磁电复合材料LKNNT/CZFM
在1050曟烧结所得XRD图谱.由图4(a)可以看

出,所有的衍射峰可以完全指标化为 LKNNT 相

和CZFM 相,没有杂相产生.而且,随着铁磁相

CZFM 质量分数的增加,LKNNT和 CZFM 的主

峰(220)和(311)逐渐向高角度方向偏移(如图4
(b)和4(c)所示).同时,随着铁磁相CZFM 质量分

数的增加,压电相LKNNT的峰强逐渐降低,铁磁

相CZFM 的峰强却逐渐增强.以上结果表明,压电

相LKNNT与铁磁相CZFM 在烧结过程中没有化

学反应发生,保留了各自原有的特性.

(a)KNNLT

(b)CZFM

图3暋1050曟预烧粉体的 XRD图谱

图4暋层状复合材料LKNNT/CZFM
的 XRD图谱

2.2暋微观结构分析

图5为层状复合材料0.9LKNNT/0.1CZFM
的SEM 图.由图5可知,SEM 图中左边晶粒较大

的为压电相LKNNT,晶粒尺寸在3毺m 左右,右边
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区域为铁磁相 CZFM,晶粒尺寸为1毺m 左右,压
电铁磁两相层状结构明显,两相晶粒发育良好,两
相直接接触,致密度较高,仅有少量的气孔,表明压

电相LKNNT和铁磁相CZFM 在相应的烧结条件

下,可以很好的共烧在一起.

图5暋层状复合材料0.9LKNNT/0.1CZFM
的SEM 图

2.3暋性能分析

图6为层状磁电复合材料LKNNT/CZFM 介

电频谱.如图所示,层状磁电复合材料随着铁磁相

CZFM 的增加,介电常数(毰曚)逐渐降低,介电损耗

逐渐增加,这是由于低毰曚和低电阻率的铁磁相

CZFM 引入,削弱了压电相的介电性能,增大了介

电损耗.同时,随着频率的增加,毰曚随之减小.在低

频下,材料中存在多种极化机制,如电子位移极化、
离子极化、偶极子转向极化和界面极化等[16].在

LKNNT/CZFM 层状复合材料中,主要的极化方

式是界面极化,根据层状 Maxwell灢Wagner界面极

化的模型可知[17],复合材料内部结构的不均匀性,
使空间电荷在电场的作用下积聚于层间界面,从而

大大影响低频下的毰曚,使复合材料具有非常高的低

频毰曚.随着频率的增加,一部分极化机制跟不上电

场的变化,无法对毰曚持续贡献,致使毰曚逐渐下降.同
时介电损耗tan毮在低频下随着铁磁相CZFM 的增

加逐渐增加,反而随着频率的增加逐渐降低.介电

损耗主要包括极化损耗和漏导损耗两个部分.在交

变电场作用下,极化损耗和漏导损耗逐渐增大.表
征介电损耗的公式如下[18]:

暋暋tan毮=DP +DG =
(毰S -毰曓 )氊氂
毰S +毰曓氊2氂2 +

暋暋暋 氂
氊毰0

1
毰曓 +(毰S -毰曓 )/(1+氊2氂2
æ

è
ç

ö

ø
÷

) (1)

暋暋式(1)中:DP 和DG 分别表示极化损耗和漏导

损耗.在低频下,即氊趋向于0时,DP 也趋向于0,
此时介电损耗等于漏导损耗.即当氊氂曑1,公式(1)
可以简写为:

暋暋暋暋暋暋tan毮煹 毭
氊毰0毰S

= 毭
2毿f毰0毰S

(2)

暋暋由公式(2)可以看出,介电损耗与频率成反比,
解释了在低频下随频率增大介电损耗逐渐减小的

原因.

图6暋层状磁电复合材料LKNNT/CZFM
的介电频谱

图7为磁电复合材料LKNNT/CZFM 的复阻

抗图谱.图中空心符号表示复合材料的测试阻抗,
实线为拟合测试阻抗所得的曲线,图中所示电路为

拟合测试阻抗所使用的电路图.图谱中可以明显看

出是两段连续的圆弧,包括高频下的晶粒阻抗和低

频下的晶界阻抗.为了更好的分析复合材料的阻

抗,利用Zview软件根据其等效电路(两个R灢CPE灢
C串联)进行拟合[19,20],结果为图7中实线部分.

图7暋层状磁电复合材料LKNNT/CZFM 的复合

阻抗图谱,内部插图为等效电路图,空心图形

为测试阻抗,实线为拟合阻抗所得曲线

在对测试阻抗拟合的过程中,得到晶粒和晶界

电阻,如表1所示.从表1可以看出,层状结构的晶

粒晶界电阻随着铁磁相 CZFM 含量的增加,晶粒

晶界电阻逐渐下降,这是由于低电阻率铁磁相的引

入,降低了复合材料的电阻率,使层状复合材料的
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电阻逐渐下降.
表1暋复合材料LKNNT/CZFM 的电阻(晶

粒电阻Rg,晶界电阻Rgb)
CZFMContent

/(wt%) Rg/毟 Rgb/毟

0.1 5.49暳105 1.28暳108

0.2 4.92暳105 9.77暳107

0.3 4.17暳105 6.35暳107

0.4 4.45暳105 5.02暳107

0.5 2.52暳105 3.16暳107

暋暋为了进一步证实以上观点,本文对各组分样品

进行了漏电流和电滞回线的测试.图8(a)为复合

材料LKNNT/CZFM 的漏电流示意图.图中显示,
随着铁磁相CZFM 的增加,漏电流密度逐渐增加,
这是由于低电阻率的 CZFM 的引入,降低了复合

材料的绝缘性,致使漏电流的增加.
图8(b)为复合材料LKNNT/CZFM的电滞回线

示意图.如图所示,层状复合材料表现出典型铁电体

的饱和电滞回线,复合材料0.9LKNNT/0.1CZFM具

有最大的饱和极化强度为40.7毺C/cm2.随着铁磁相

的增加,漏电流逐渐增大,致使复合材料的饱和极化

强度逐渐降低,矫顽场逐渐增大.复合材料的电滞回

线不仅是复合材料的极化曲线,还包含复合材料的极

化电荷和漏电流作用,而且测试过程中漏电流影响较

大,漏电流越大,则电滞回线所包围的面积越大.

(a)漏电流曲线

(b)电滞回线

图8暋层状磁电复合材料LKNNT/CZFM
的漏电流曲线和电滞回线

图9(a)为磁电复合材料 LKNNT/CZFM 的

压电常数(d33)示意图.如图所示,层状复合材料

LKNNT/CZFM 的d33最大值为218pC/N,且随

着铁磁相CZFM 的增加逐渐下降.图9(b)为层状

磁电复合材料 LKNNT/CZFM 的磁滞回线示意

图.如图所示,掺杂改性后的 CZFM 变为软磁材

料,具有较高的饱和磁化强度和较低的矫顽场.磁
电复合材料在磁场作用下表现出明显的铁磁性能,
且随着铁磁相 CZFM 的增加,饱和磁化强度逐渐

升高.0.5LKNNT/0.5CZFM 复合材料具有最大

的饱和磁化强度为29.6emu/g,复合材料的铁磁

性能只与铁磁相CZFM 有关.

(a)压电常数

(b)磁滞回线

图9暋层状磁电复合材料LKNNT/CZFM
的压电常数和磁滞回线

材料的磁电耦合效应是由压电效应和磁致伸

缩效应的乘积效应实现的,因此要想获取较大的磁

电耦合性能,不仅要选取性能优异的单相材料,还
取决于两相之间适合的配比.图10为层状磁电复

合材料的横向磁电耦合系数毩E31
随频率(1~70

kHz)和磁场(-1500~1500Oe)变化的关系图.
由图10(a)可以看出,固定外加磁场强度为

300Oe,磁电耦合系数在低频1kHz时有最大值,
随着频率的增加,磁电耦合系数先降低然后保持平

稳,且随着铁磁相CZFM 的增加,磁电耦合系数逐

渐增加.
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图10(b)为磁电耦合系数在1kHz频率下随

磁场的变化关系图.随着铁磁相CZFM 的增加,磁
电耦合系数逐渐增大,而随着磁场的变化,磁电耦

合系数先增大后减少,呈现非线性变化;这是由于

随着磁场强度的增加,铁磁相的磁致伸缩效应增

强,磁致伸缩达到最大,磁电耦合系数出现峰值,当
磁场强度进一步增大时,磁致伸缩量不再发生变

化,但退磁场却随着磁场强度的增加逐渐增加,导
致复合材料无法进一步被磁化,从而导致磁电耦合

系 数 的 减 少.图 中 显 示,层 状 复 合 材 料

0.5LKNNT/0.5CZFM存在磁电耦合系数最大值

为256mV/cm Oe.

(a)毩E31
随频率变化的关系图

(b)毩E31
随磁场变化的关系图

图10暋层状磁电复合材料LKNNT/CZFM的横向

磁电耦合系数毩E31
随频率和磁场变化的关系图

相比于层状复合材料 BT/CFO(135mV/cm
Oe)[8],PZT/CFO(163 mV/cm Oe)[21],CFO/

PFT(200 mV/cm Oe)[22],BT灢BFO/CFO(113.1
mV/cm Oe)[23],KNNLS灢NZF/Ni/KNNLS灢NZF
(261.3mV/cm Oe)[24],层状复合材料 LKNNT/
CZFM 磁电耦合性能有了大幅度的提高

3暋结论

三明治结构的复合材料LKNNT/CZFM 由传

统固相法制备而得,XRD和SEM 分析得到层状复

合材料在高温烧结的过程中不发生化学反应和元

素扩散,两相晶粒发育良好且直接接触,致密度较

高,使层状复合材料 LKNNT/CZFM 具有较优异

的铁电和磁电性能,磁电耦合系数最大值为256
mV/cm Oe,相比于同类层状磁电复合材料,磁电

性能有了大幅度的提高.
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硅胶固载/N、S共掺TiO2 光
催化剂的表征与性能

张超武,王夏云,张利娜,张暋楠,王暋芬

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以正硅酸乙酯、钛酸丁酯为硅胶固载 TiO2 的前驱物原料,以不同比例的硫酸和硝酸

的混合酸既做掺杂氮、硫源,同时又做溶胶凝胶的引发剂.采用溶胶凝胶法和水热蒸压法原位

共生合成产物前躯体,再在氮气气氛下烧结制得硅胶固载/氮、硫共掺 TiO2 光催化剂(N、S/

TiO2灢SiO2).通过 TG灢DSC、XRD、XPS、FT灢IR和 UV灢vis等测试手段对样品的物相、形貌、结

晶结构等进行分析表征.通过光催化降解实验来考察制备样品的光催化性能,以此研究非金属

元素共掺杂对改性 TiO2 光催化性能的影响.研究结果表明:氮、硫共掺杂 TiO2 晶粒处于硅胶

介孔骨架结构中,成功实现了 N 和S的有效共掺杂,拓宽了 TiO2 光催化剂的光响应范围,达

到了光催化红移和高效利用太阳光的目的.而且产物纯度高、结晶状况好.在n(Ti)暶n(Si)=
1暶4、n(Ti)暶n(N、S)=1暶0.05、烧结温度700 曟时,可生成光催化性能最佳的硅胶固载

TiO2 介孔材料.
关键词:氮、硫共掺杂;硅胶固载;介孔材料;光催化
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Characterizationandphotocatalyticperformanceof
siliconcarrier/N,ScodopedTiO2

ZHANGChao灢wu,WANGXia灢yun,ZHANGLi灢na,ZHANGNan,WANGFen

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thesiliconcarrier/N,Scodopedtitaniumdioxidephotocatalystsweresynthesized
bysol灢gelandhydrothermalautoclavemethodinsitusymbiosisprecursors,usingethylsili灢
cate,butyltitanateassiliconesolidprecursorsofTiO2 materials,withdifferentproportions
ofamixtureofsulfuricacidandnitricacidasthenitrogenandsulfursource,andasthesol
gelinitiatoraswell.Andthensinteredundernitrogenatmospheretoobtainthenitrogenand
sulfurcodopedTiO2photocatalystwithsilicacarrier(N,S/TiO2灢SiO2).Thephase,morphol灢
ogy,structureandmicrostructureofthesampleswereanalyzedbymeansofDSC灢TG,XRD,

XPS,FT灢IRandUV灢vismethods.Bymeansofphotocatalyticdegradationexperiments,the
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photocatalyticperformanceofthesampleswereinvestigaed,inordertostudytheinfluenceof
dopingnonmetallicelementsonthemodifiedTiO2.TheresultsshowedthattheN,S/TiO2灢
SiO2grainwasinmesoporoussilicaskeletonstructure,successfullyrealizedtheeffectiveofN
andScodoping,widenedthelightresponserange,andreachedthephotocatalyticredshiftand
thepurposeofefficientuseofthesunlight.Thesampleshadhighpurityandgoodcrystalliza灢
tionconditions,andcouldgeneratethebestphotocatalyticpropertieswhentheTi/Simolera灢
tiowas1暶4,theTi/(N、S)moleratiowas1暶0.05andthesinteringtemperaturewas700
曟.
Keywords:N,Scodoping;siliconcarrier;mesoporousmaterials;photocatalytic

0暋引言

目前,对于治理环境污染的方法,主要有物理

法、化学法和生物法三种.而对于水溶液中的有机

污染物,主要处理方法釆用光催化降解法、化学法

和生物法,其最终的目的都是将水溶液中有机污染

物分解成为二氧化碳和水等对环境无害的物质.光
催化降解是利用太阳能治理水污染的方法,与传统

降解技术相比,光催化降解技术在环境治理方面具

有很多优点,以二氧化钛为代表的半导体光催化材

料的研究是近年来光催化领域研究的热点[1灢5].
二氧化钛作为一种价格比较低廉、无毒、理化

性能相对比较稳定、高效的光催化材料[6],不仅能

够有效降解空气和水中的有机污染物,而且不会对

人体和环境造成二次污染,因而是工业废水处理的

理想清洁催化剂,亦可用于空气净化处理[7].但由

于二氧化钛光催化剂禁带宽度宽,只有在紫外光的

激发下才能表现出光催化活性,而太阳光中紫外光

的含量占有率小于5%,极大地限制了太阳能的利

用率;并且电子和空穴在二氧化钛粒子内部和表面

易复合,进而降低其光催化活性[8].
掺杂和固载是提高二氧化钛光催化性能和循

环利用性能的两个有效的主要途径.已有研究表

明,在其中掺杂非金属元素能在二氧化钛中引入晶

格氧空位,拓宽辐射光的响应范围.因此,采用非金

属离子共掺杂可能进一步提高二氧化钛光催化活

性.
比较而言,在降解有机污染物的掺杂改性方面

以非金属离子掺杂最为有效.使用非金属原子掺杂

在一定程度上可以降低电子云轨道对电子的束缚,
有利于电子灢空穴迁移到 TiO2 表面进行反应,因而

有效拓展了光响应范围.近年来通过无机非金属的

掺杂实现 TiO2 可见光催化活性,发现掺杂S、N、

C、B、I、F等元素可以成功地扩展 TiO2 的光响应

范围.由于掺杂能级可以接受 TiO2 价带上受到激

发的电子,或者吸收光子使电子跃迁到 TiO2 的导

带上,使长波光子也能被吸收,从而扩展了 TiO2

吸收光谱范围.
以 N为例,掺杂后 N 取代了 TiO2 的晶格氧

进入晶格,通过其p轨道和 O2p轨道杂化混合形

成新的能带,进而降低带隙,使得改性后的 TiO2

光响应范围扩展至可见光区.近些年来,在非金属

离子掺杂改性方面,掺 N 的研究较多.例如,Asahi
等[9]首次报道了 N掺杂的 TiO2 具有可见光活性,
并提出了掺杂氮的2p轨道能级的形成以及氮的

2p与钛的2p能级的重叠对 TiO2 实现可见光激发

的影响原理.
总体而言,人们对非金属离子掺杂改性的研究

相对较少,尤其对共掺杂的研究更为少见.究其原

因,非金属元素的有效掺杂往往很难做到,常用的

掺杂化合物大多是有机物质,如尿素、硫脲等,在
二、三百度就分解并以气体放出.而锐钛矿 TiO2

往往需要600曟以上高温煅烧才能形成,在这样的

高温下任何有机物都不能残存.所以,采用氮和硫

的有机物掺杂,尽管先前采取了浸渍法、溶胶凝胶

法、水热法等一系列措施,一旦在600曟以上高温

煅烧,就极少能实现有效掺入.因此,非金属离子有

效掺杂已成为本领域亟待解决的问题.目前,采用

硝酸和硫酸为共掺杂氮、硫源的研究相对较少,有
的也只是用硝酸进行单一的氮掺杂,最常用硫源的

还是硫脲[10].考虑到高温烧结不易分解的要求,用
硝酸和硫酸作为掺杂氮、硫源是一种新的方法.

很显然,解决了非金属离子有效掺杂问题,可
以实现 TiO2 光催化红移改性,并且实现了非金属

离子的共掺杂会大幅度改善 TiO2 的可见光光催

化性能,这对充分利用太阳能和提高光催化效能,
具有非凡意义.

1暋实验部分
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1.1暋氮、硫共掺杂二氧化钛光催化剂制备

以正硅酸乙酯、钛酸丁酯做硅胶固载 TiO2 的

前驱物原料,以不同比例的硫酸和硝酸的混合酸既

做氮、硫掺杂源,同时又做溶胶凝胶的引发剂,其掺

杂摩尔比为(n(Ti)暶n(N、S)=1暶(0.05~0.1)).
先在磁力搅拌下将前驱物原料混合,再改变硫酸和

硝酸的配比和掺入量,制得溶胶,接着先通过50曟
~60曟恒温水浴至生成凝胶后再移至室温静置陈

化,制得含有硫酸根和硝酸根的硅钛凝胶共聚体,
然后采用水热蒸压法,于140曟~160曟反应22~
24h原位共生合成产物前躯体,最终在 N2 保护气

氛下于650 曟~750 曟烧结5~8h制得硅胶固

载/氮、硫 共 掺 杂 TiO2 光 催 化 剂 (N、S/TiO2灢
SiO2)材料.

1.2暋表征与测试

采用日本 Rigaku的 D/Max灢2200PC型 X 射

线衍射仪(X灢rayDiffraction,XRD)对样品的物相

类型和结晶程度进行分析,测试条件:Cu灢K毩辐射,

毸=0.15418nm,管电压为40kV,管电流为40
mA.

采用德国耐驰公司的差热灢热重联用仪(Dif灢
ferential Scanning Calarmeutry and Thermo灢
gravimetry,DSC灢TG)对样品前驱物进行分析,从
室温到1000曟升温速度为10曟/min,由仪器记

录热分解曲线,确定样品的最佳烧结温度.采用

Cary5000型紫外灢可见分光光度计(Ultraviolet灢
VisibleSpectrophotometer,Uv灢vis)对样品的吸收

光谱进行测试.

1.3暋光催化性能测试

光催化活性评价采用甲基橙为目标降解物,所
有装置及光催化反应均在暗箱中进行.使用500W
的氙灯模拟日光光源,保持光源与反应液面距离

15cm.配制浓度为10mg/L的甲基橙溶液,调节

pH 值为3,按照TiO2 含量为0.5g/L的量加入所

制得的样品,称取50mg催化剂分散在100mL甲

基橙水溶液中,暗反应30min使催化剂对染料吸

附稳定.开启氙灯,每隔一定时间取一次样,用高速

离心机(3000r/min)分离得到下层沉淀及上层清

液,离心沉淀后用分光光度计在毸=462nm 处进

行吸光度测定,以C/C0(C为降解后甲基橙溶液的

浓度值,C0 为未降解甲基橙溶液的浓度值)为纵坐

标,以时间t为横坐标作图,考察甲基橙的降解率.

2暋结果与讨论

2.1暋样品的结构及形貌表征

实验选取摩尔比n(Ti)暶n(Si)=1暶4,摩尔

比n(S)暶n(N)=1暶1,摩尔掺杂比n(Ti)暶n(N、

S)=1暶0.05,150曟水热蒸压反应24h的未烧结

样品进行综合热分析,以此来确定 N、S/TiO2 前驱

体的最佳烧结温度范围以及在烧结过程中的样品

的晶型转变.结果如图1所示.
图1为水热蒸压法制备的 N、S/TiO2 前驱体

的 TG灢DSC曲线.从 DSC图像可以看出,氮、硫共

掺杂 TiO2 样品在温度为72.6曟时有一个较宽的

吸热峰,源于吸附水以及有机溶剂如乙醇等的脱

附.相应温度的热重曲线呈现明显的失重现象.在

280曟和350曟也均有一吸热峰,该峰为氮、硫共

掺杂二氧化钛样品中吸附的有机杂质脱附氧化燃

烧的结果,该温度下对应的热重曲线也有较大的失

重.随着温度的升高,在400曟左右,逐渐出现一个

较宽的放热峰,为无定形 TiO2 开始转变为锐钛矿

TiO2 的温度,在597.3曟时,出现了一个不明显的

吸热峰,该峰初步确定为氮、硫元素掺杂进入锐钛

矿相所致,所以,为保证晶型的完全转变,烧结制度

应分两步进行,首先可以快速升温至500曟,之后

再慢速升温至烧结温度,再进行高温煅烧.这也就

造成了200曟~500曟之间有一个大面积放热峰.

图1暋未烧结样品的 TG灢DSC曲线

到916.8曟亦有一个放热峰,为锐钛矿晶型开

始逐步向金红石相转变.由此可知,TiO2 前驱体的

烧结温度的范围大约为600曟~800曟,该温度范

围内,热重曲线的失重现象趋于稳定.同时可知,
氮、硫元素的掺杂对锐钛矿 TiO2 的相变几乎无影

响.因此,为了进一步验证氮、硫共掺杂二氧化钛样

品最佳烧结温度,实验设计了650 曟、700 曟、750
曟三个温度对样品进行烧结,并对烧结后的样品进

行XRD测试,所得结果如图2所示.
图2(a)为n(Ti)暶n(Si)=1暶4,n(S)暶n(N)
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=1暶1 的掺杂二氧化钛在不同烧结温度下的

XRD图谱,由图中可看出,烧结样品均呈现出单一

的锐钛矿相.而且在(101)(004)(200)(105)(211)
(204)等晶格晶面之上有明显的特征峰,其(101)晶
面峰值均很强,对比可知,在700曟时峰值最强.

图2(b)为n(Ti)暶n(Si)=1暶3,n(S)暶n(N)

=1暶1 的掺杂二氧化钛在不同烧结温度下的

XRD图谱,通过与标准 PDF卡片的对比可以看

出,各烧结产物在各自 (101)(004)(200)(105)
(211)(204)等晶格晶面之上有明显的特征峰,晶型

完整单一均为锐钛矿相,而且样品在烧结温度为

700曟时峰值强度最高.说明在650曟~750曟的

温度范围内,700曟下最利于锐钛矿型 TiO2 的形

成和生长.

(a)Ti/Si=1暶4,S/N=1暶1

(b)Ti/Si=1暶3,S/N=1暶1

图2暋不同烧结温度样品的 XRD图谱

由图2(a)和(b)对比可知,硅胶固载/氮、硫共

掺杂 TiO2(N、S/TiO2灢SiO2)具有晶型完整单一的

锐钛矿相,且氮、硫的掺杂以及二氧化钛的负载量

对掺杂二氧化钛的晶型无影响,这与图1TG灢DSC
曲线所得结果一致.同时由图2可知,在实验范围

内不论二氧化钛的负载量如何,其锐钛矿相的最佳

烧结温度均为700曟,这也与图1TG灢DSC曲线所

得结果一致,因此实验所设计的温度合理.
图3为当n(S)暶n(N)=1暶1时,不同 TiO2

固载量的掺杂样品的 XRD 图.众所周知,硅氧骨

架载体呈现出无定形的非晶状态,几乎没有SiO2

晶相生成[11].由图3可知,硅胶固载/氮、硫共掺杂

TiO2 样品均显示出单一的 TiO2 锐钛矿相,而且,
随着n(Ti)暶n(Si)比的增加,锐钛矿相衍射峰强

度先变强后变弱,尤以(101)晶面衍射峰最为突出,
此即表明在氮、硫掺杂量确定的情况下,TiO2 固载

量在n(Ti)暶n(Si)=1暶4时锐钛矿相的结晶程度

最强.

图3暋不同 TiO2 固载量样品的 XRD图

由图2和图3结果可知,硅胶固载/氮、硫共掺

杂 TiO2 在高温度范围下烧结均能保持锐钛矿相

结构.为了进一步研究温度对样品结构的影响,实
验选取结晶度最好的掺杂二氧化钛样品:n(Ti)暶n
(Si)=1暶4,n(S)暶n(N)=1暶1的在不同温度下

进行小角度XRD测试结果如图4所示.
由图4可以看出,各掺杂样品均在2毴=1.5曘

~2曘有衍射峰,其中在700曟下烧结样品的衍射

峰最强,而在750曟下烧结样品的衍射峰较弱.这
表明硅胶固载/氮、硫共掺杂 TiO2 均具有介孔结

构,且随着煅烧温度的提高,小角度衍射峰的强度

先增加后减小,即烧结温度较低并不利于硅胶介孔

骨架结构的形成;随着烧结温度的提高,硅氧介孔

骨架结构变得越来越规整有序;但当烧结温度超过

700曟后,烧结温度的提高有利于锐钛矿 TiO2 的

结晶长大,以体积位阻的形式导致介孔骨架结构收

缩变弱,甚至达到一定温度,如大于750曟后,介孔

结构可能会逐渐减弱并消失.
由此可知,随着温度升高,硅胶固载/氮、硫共

掺杂 TiO2 的介孔结构先增强后减弱,由于细腻的

介孔结构有较大的比表面积,有助于对被降解物质

的吸附,从而加快样品的降解率.因此其比表面积
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先增大后减小,从而其吸附性能先增强后减弱,因
此,在700曟时,样品的介孔结构最完整,其比表面

积最大,吸附性能最强,由此推测其光催化降解性

能可能较好.

图4暋不同烧结温度下样品的小角度 XRD衍射

2.2暋N、S掺杂的有效性验证

为了验证硅胶固载/氮、硫共掺杂 TiO2 材料

氮、硫元素掺杂的有效性.实验选取n(Ti)暶n(Si)

=1暶4,n(S)暶n(N)=1暶1,n(Ti)暶n(N、S)=1
暶0.05,700曟下烧结的 TiO2 样品进行 X射线光

电子能谱(XPS)测试,结果如图5所示.
X射线光电子能谱能够反映样品表面的化学

元素及其电子层结构等状况.图5(a)的宽扫描图

谱表明,样品含有 Ti元素(Ti2s,2p电子能谱),O
元素(O1s电子能谱),Si元素 (Si2s,2p 电子能

谱),N元素(N1s,N2p电子能谱),S元素(S2p电

子能谱)和可能由测试时模板剂分解残留的少量C
元素(C1s电子能谱).图5(a)中在8eV 左右显示

出氮的 2p 的一个微弱的谱峰,在 398.8eV~
401.2eV[12]内也显示出氮的1s的一个微弱的峰;
图5(c)即为 N1s的高分辨图谱,这表明 N 元素已

经掺杂进入硅氧骨架当中,在硫的2p谱峰范围

161.5eV~180.4eV,以及硫的2s的范围224.7
eV~232.4eV 均有一个微弱的谱峰;图5(d)为

S2p的高分辨图谱,这说明S元素也掺杂进入硅氧

骨架中;图5(b)为 Ti2p的分辨图谱,由图可以看

出,Ti2p有两个峰,分别为Ti2p3/2和Ti2p1/2.对
于未掺杂二氧化钛,Ti2p3/2和 Ti2p1/2的峰分别

位于458.7和464.4ev处[13],而图5(b)中Ti2p3/

2和 Ti2p1/2的峰增加到459.3和466.2ev,由此

说明 N、S元素掺杂改变了 Ti的电荷分布.从而说

明非金属元素可以通过本实验方法实现共掺杂.
本实验中硝酸根、硫酸根是以硝酸、硫酸在溶

胶凝胶中以引发剂形式引入的.以硝酸根(NO3
- )

和硫酸根(SO4
2- )的形式实现 N、S共掺杂.一般

硝酸盐、硫酸盐分解温度较高,达1000曟以上.即
就是说,在锐钛矿 TiO2 生成温度范围内,硝酸根、
硫酸根一般不会分解.另外,在无机氧化物体系中

硝酸根(NO3
- )、硫酸根(SO4

2- )的溶解性很强,溶
解度大,而其它价态的 N和S的氧化物溶解性差,
易以气体形式放出.因此,以硝酸根(NO3

- )和硫

酸根(SO4
2- )形式掺杂,N5+ 离子就以 N-O 键的

形式进入掺杂体系,S6+ 离子就以S-O 键的形式

溶解在体系中,从而真正实现 TiO2 光催化剂的有

效 N、S共掺杂.
为了进一步说明 N、S的有效掺杂,对图5掺

杂样品进行红外测试,结果如图6所示.由FT灢IR
图像看出,在波长为3450.46cm-1和1630cm-1

分别为表面吸附水分子或 O-H 键的伸缩和弯曲

振动峰,其中1110cm-1为Si-O-Si键的吸收

峰;在1010.25cm-1出现 Ti-O-S键的吸收

峰[14],在806.71cm-1处为 N-O 键的吸收峰,表
明掺入的 N、S成功进入 TiO2 晶格中,形成晶格缺

陷[15];在644.47cm-1处为 Ti-O 键的伸缩振动

峰[16],这表明本实验通过溶胶凝胶与水热蒸压的

方法成功的在硅胶固载上实现 N、S共掺杂.

(a)700曟下烧结样品的 XPS广扫描图谱

(b)Ti2p的高分辨图谱
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(c)N1s的高分辨图谱

(d)S2p的高分辨图谱

图5暋700曟下烧结样品的 XPS图谱

对样品进行紫外灢可见漫反射(UV灢Vis)测试,
结果如图7所示.图7表明:掺杂后的样品n(Ti)

暶n(N、S)=1暶0.1和n(Ti)暶n(N、S)=1暶0.05
与未掺杂的样品n(Ti)暶n(N、S)=0存在着明显

的差异,掺杂后样品的吸收光谱线较未掺杂样品的

光谱明显发生红移.

图6暋700曟下烧结样品的FT灢IR图

一般可见光的波长范围在390~760nm 之

间,n(Ti)暶n(N、S)=0的样品的吸收光谱位于波

长小于390nm 的紫外光吸收区域,随着 N、S掺杂

量的增加,n(Ti)暶n(N、S)=1暶0.1的样品在波

长390~410nm 的可见光区域的吸收较n(Ti)暶n
(N、S)=0的样品的吸收有明显提高,n(Ti)暶n
(N、S)=1暶0.05的样品在波长大于410nm 的可

见光区域的吸收较n(Ti)暶n(N、S)=1暶0.1的样

品的吸收也有明显提高,这源于氮、硫原子掺杂进

入二氧化钛中,取代部分晶格氧.而且在掺杂样品

中,n(Ti)暶n(N、S)=1暶0.05的样品较n(Ti)暶n
(N、S)=1暶0.1的样品红移的程度更大一些,这
与氮和硫元素的引入量有关,可见摩尔比n(Ti)暶
n(N、S)=1暶0.05的样品比n(Ti)暶n(S、N)=1
暶0.1的样品效果要好.

同时,根据公式E(eV)=h毻=hC/毸=1240/毸
可以计算出N、S掺杂后样品(n(Ti)暶n(N、S)=1
暶0.1、n(Ti)暶n(N、S)=1暶0.05)的带隙能为2.4
~2.9eV,其对应的吸收光谱波长毸为410~510
nm.而未掺杂样品(n(Ti)暶n(N、S)=0)的带隙能

为3.2eV,其对应的吸收光谱波长毸为380nm,这
与氮、硫元素的引入有很大关系,说明氮、硫共掺杂

能够使 TiO2 的带隙变窄,从而使其感光范围拓展

到可见光区[17].

2.3暋掺杂后样品的光催化性能分析

图8为不同温度下烧结制得的硅胶固载/氮、
硫共掺杂二氧化钛(N、S/TiO2灢SiO2)n(Ti)暶n
(Si)=1暶4,n(S)暶n(N)=1暶1样品光催化降解

甲基橙的效率图以及纯二氧化钛光催化降解甲基

橙的效率图.由图8可知,硅胶固载/氮、硫共掺杂

二氧化钛在任意烧结温度下对甲基橙的降解效率

均比纯二氧化钛的降解效率高,充分说明氮、硫共

掺杂能够显著提高 TiO2 的光催化性能.

图7暋样品的 UV灢Vis光谱

结合图7紫外灢可见漫反射光谱可得,由于氮、
硫共掺杂能够使 TiO2 产生光催化红移,使其带隙

变窄,从而其感光范围拓展到可见光区,达到了高
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效利用太阳光的目的;同时,700 曟时样品对 MO
的降解作用非常明显.结合图2、图4可知,样品均

具有介孔结构,比表面积较大,更利于吸附甲基橙

粒子,从而缩短了光生电子扩展到甲基橙上的时

间,有利于甲基橙的降解.

图8暋不同烧结温度与未掺杂 TiO2

光催化对比图

图9为n(S)暶n(N)=1暶1时,不同 TiO2 固

载量的硅胶固载/氮、硫共掺杂二氧化钛(N、S/

TiO2灢SiO2)样品光催化降解甲基橙的效率图以及

纯二氧化钛光催化降解甲基橙的效率图.由图9可

知,硅胶固载/氮、硫共掺杂二氧化钛光催化降解甲

基橙的效率明显高于纯二氧化钛的降解效率,这与

图8所得结果一致,从而说明真正实现了氮、硫共

掺杂,且光催化性能提高明显.
同时,由图9可以看出,氮、硫掺杂比确定的情

况下,n(Ti)暶n(Si)=1暶4的样品光催化性能最

好,这与图3所得结果一致.由于介孔材料的比表

面积很大,硅胶的吸附性能很强,MO 在可见光照

射下其电子很容易被激发跃迁到 TiO2 的导带上.
另外,TiO2 的固载量较少,即n(Ti)暶n(Si)=1暶
5,硅氧骨架中的 TiO2 量很少,虽然介孔材料的吸

附性能强,但光催化活性不高;而n(Ti)暶n(Si)=
1暶3时,由于硅氧骨架中的 TiO2 过量,破坏了介

孔结构,其比表面积减小,吸附性能也大大降低.
综合以上分析可知,氮、硫共掺杂 TiO2 晶粒

处于硅胶介孔骨架结构中,氮、硫共掺杂能够使

TiO2 产生光催化红移,带隙变窄,从而使其感光范

围拓展到可见光区,因此甲基橙在可见光照射下就

可以被激发跃迁到 TiO2 的导带上,光催化降解效

率提高.

3暋结论

(1)利用溶胶凝胶法和水热蒸压法制备了产物

前驱体,再在氮气气氛下烧结能够制得硅胶固载的

图9暋不同 TiO2 固载量与未掺杂 TiO2

光催化对比图

氮、硫共掺杂 TiO2 介孔材料(N、S/TiO2灢SiO2).
(2)N、S/TiO2灢SiO2 为介孔状材料,所得锐钛

矿 TiO2 晶粒分布在硅胶介孔结构中.
(3)烧结温度和 TiO2 的固载量对氮、硫共掺

杂样品的结构和光催化性能有很大影响.随着温度

升高,TiO2 的固载量的增加,介孔结构先增强后减

弱,光催化性能也随之先增强后减弱,故最佳烧结

温度为700 曟,TiO2 最佳的固载量为n(Ti)暶n
(Si)=1暶4.

(4)氮、硫共掺杂能够明显使 TiO2 产生光催

化红移,而且产物纯度高、结晶状况好.氮、硫的最

佳掺杂量为n(Ti)暶n(N、S)=1暶0.05.
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基于Ti/Al/TiC体系的热爆反应低温
快速合成Ti2AlC陶瓷

刘暋毅,李莹欣,张梨梨,崔暋晗,李暋樊

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为低温快速制备出纯度高、晶粒尺寸小的 Ti2AlC陶瓷,以 Ti、Al和 TiC粉为原料,按

一定比例混合均匀,压片成型后直接放入一定预加热温度的空气炉中进行热爆反应.利用扫面

电子显微镜、X射线衍射仪对热爆反应产物的物相和微观结构进行了表征,分别研究了起始原

料配比、预加热温度、压片厚度对合成 Ti2AlC纯度的影响,并提出了热爆反应过程中 Ti2AlC
的生成机制.结果表明:(1)当 Ti暶Al暶TiC的摩尔比为1.05暶1.1暶1,预加热温度为600曟
~750曟,压片厚度为2~6mm 时,热爆反应产物中 Ti2AlC的纯度较高,晶粒形态为片层状

结构,径向尺寸小于2毺m.(2)当预加热温度大于600曟时,Ti、Al间热爆反应启动,并在坯体

局部形成 Ti灢Al金属间化合 物 熔 体,TiC 颗 粒 通 过 在 Ti灢Al熔 体 中 的 溶 解灢析 出 机 制 生 成

Ti2AlC陶瓷.热爆反应后 Ti2AlC为多孔相对致密的陶瓷块体,经过破碎可以被磨成粉体.
关键词:Ti2AlC;陶瓷;热爆反应;低温
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explosionreactionsofTi/Al/TiCpowdermixtures
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Abstract:InordertoprepareTi2AlCceramicwithhighpurityandfinegrainsatlowtempera灢
tures,Titanium,AluminumandTitaniumCarbidepowderswereusedasrawmaterials.The
powdermixtureswithdifferentmolarratioswerepressedfirstandthenputintoapreheated
airfurnacetoconductthermalexplosionreactions.Thephasecompositionandmicrostructure
ofreactionproductswerecharacterizedbyX灢raydiffraction(XRD)andscanningelectronmi灢
croscope(SEM).Theeffectsofmolarratioofstartingmaterials,preheatedtemperatureand
thethicknessofcompactsonthepurityofTi2AlCwereinvestigated.Ultimately,theforma灢
tionmechanismofTi2AlCduringthermalexplosionprocesswasproposedaccordingtothe
adiabaticanalysis.ItisrevealedthatTi2AlCceramicwithhighpurityandgrainslessthan2
毺mcanbeobtainedwhenthemolarratiois1.05暶1.1暶1(Ti暶Al暶TiC)andthethickness
ofcompactis2~6mmattemperaturesrangingfrom600曟to750曟.Itisalsosuggested
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thatTi灢Alintermetallicsarefirstlyformedwhenthethermalexplosionreactionsisinitiated
asthepreheatedtemperatureishigherthan600曟andthenTi2AlCisproducedduetothe
dissolution灢precipitationprocessofTiCparticlesinthelocalTi灢Almelts.
Keywords:Ti2AlCceramic;combustionsynthesis;thermalexplosionreaction;lowtempera灢
ture

0暋引言

基于 Ti2AlC陶瓷粉体 Al层原子的选择性腐

蚀可以制备出 Ti2C二维纳米材料[1灢4],其在锂离子

电池、超级电容器等电化学储能领域具有非常广阔

的应用前景[5].如何低温快速合成粒径小、纯度高

的 Ti2AlC陶瓷粉体是后续低成本制备 Ti2C二维

纳米材料的首要条件.采用热等静压[6]、热压[7]、放
电等离子体[8,9]等烧结方法均可在较低的温度下

合成出高纯度的 Ti2AlC陶瓷,但是其高的致密度

不利于破碎成粉,且这些方法所需设备昂贵、能耗

高、合成产量低.无压烧结[5]可以得到结构疏松的

Ti2AlC陶瓷,但其合成过程一般需要比较高的烧

结温度和较长的保温时间,导致所得 Ti2AlC陶瓷

的晶粒尺寸过大,从而不利于后续选择性腐蚀的进

行.
燃烧合成是利用反应物间的高放热效应使化

学反 应 自 行 维 持,从 而 制 备 出 所 需 材 料 的 方

法[10灢12],其具有成本低、产量高、周期短等优点.按
其点火方式可分为一端点火的自蔓延模式和整体

点火的热爆模式.Liu[13],Liang[14],Hashimoto[15]

等利用 Ti/Al/C 混合粉体的自蔓延反应模式,
Khoptiar[16]等利用 Ti/Al/C混合粉体的热爆反应

模式均合成出了小粒径的 Ti2AlC 陶瓷.但由于

Ti灢Al、Ti灢C间高放热反应,使得燃烧合成过程中

容易产生 Ti3AlC2 和 TiC等杂项,从而很难得到

高纯 Ti2AlC陶瓷.对于 Ti/Al/TiC反应体系,虽
然利用无压、热压等方式均能制备出纯度高的

Ti2AlC陶瓷,然而迄今为止,基于此体系的燃烧合

成制备 Ti2AlC陶瓷还鲜有报道.
因此,本研究将以 Ti粉、Al粉和 TiC粉为起

始反应原料,基于其燃烧合成的热爆反应模式合成

Ti2AlC陶瓷.研究了原料配比、预加热温度、压片

厚度等工艺参数对合成 Ti2AlC纯度的影响规律,
在此基础上提出了 Ti2AlC陶瓷的形成机理.这为

低成本快速制备纯度高、粒径小的 Ti2AlC陶瓷粉

体提供了新的方法,并为其后续的选择性腐蚀提供

了廉价的物质基础.

1暋实验部分

以 Ti粉(纯度99.5%,<10毺m,皓田纳米科

技)、Al粉(纯度99.7%,1毺m,皓田纳米科技)和
TiC粉(纯度99.5%,<10毺m,皓田纳米科技)为
起始原料,按照不同摩尔配比称量,置于玛瑙罐中.
以无水乙醇为球磨介质,按照球料质量比为4暶1,
球磨转速为300r.p.m,在行星式球磨机(QM灢
3SP2)上球磨4h.将球磨后的混合浆料取出并于

80曟真空烘箱中干燥10h,得到 Ti/Al/TiC混合

粉体.将一定量的混合粉体放入内径为12mm 的

不锈钢模具中,在100MPa的压强下压制成厚度

为1~10mm 的压坯.然后将此压坯直接放入预加

热温度为500曟~850曟的空气炉中进行热爆反

应,经2min后直接取出,待其冷却后磨去表面氧

化层,得到反应后坯体,其过程如图1所示.

图1暋热爆反应过程示意图

采用日本理学公司(Rigaku)生产的 D/max灢
2200PC型自动 X射线衍射仪(XRD)对不同工艺

条件下反应产物的物相进行分析,采用日立 S灢
4800型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察反应后

坯体的断面微观结构.

2暋结果与讨论

2.1暋Ti/Al/TiC体系的反应热力学及动力学分析

绝热温度(Tad)是判定自蔓延反应体系能否

自我维持的重要热力学参数.文献表明当且仅当绝

热温度 Tad>1800K 时,反应才能自维持[17].对
于 Ti/Al/TiC混合粉体,体系的放热主要由 Ti粉

与 Al粉的反应提供[18].假设 Ti粉与 Al粉反应完

全生成TiAl,且体系的放热全部用于加热TiAl.根
据相关热力学参数及热平衡方程可计算出室温下

Ti、Al反应的绝热温度为1517K,因此在室温下

Ti、Al间的反应不能自发维持,需要对体系进行预

热.进一步的计算表明,当预热温度大于605K时,
Ti、Al间的反应才能自发维持.但是考虑到 Ti/
Al/TiC混合粉体中 TiC的存在,稀释了 Ti、Al反

应的热量,从而使得反应体系的实际温度远小于绝

热温度.因此,为了使反应能自发进行,需要更高的

预加热温度.
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另一方面,由于压坯在反应过程中还要向外辐

射热量,如果采用缓慢的加热方式进行预热,在达

到预定的预热温度前,压坯中Ti粉与Al粉的反应

已经开始进行,并持续向外辐射热量,从而使体系

的实际温度远小于理论计算的绝热温度.因此,在
本研究中,采取燃烧合成的热爆反应模式,把压坯

直接放入一定预加热温度的空气炉中,以此来减少

体系反应过程中的热辐射损失,增加坯体的实际反

应温度.

2.2暋热爆反应产物的物相及结构分析

图2为 Ti暶Al暶TiC=1暶1暶1(摩尔比)的压

坯在不同预加热温度下热爆反应前后的 XRD 图

谱.从图2可以看出,当预加热温度大于600曟时,
产物中已生成 Ti2AlC,并包含少量 TiC及 Ti灢Al
金属间化合物.随着预加热温度的进一步升高,产
物中的 TiC及 Ti灢Al金属间化合物的相对含量降

低,但不能完全消除.当预加热温度升高至850曟
时,产 物 中 TiC 的 相 对 含 量 再 次 升 高 并 伴 有

Ti3AlC2 生成,这表明在当前摩尔配比下通过提高

预加热温度很难得到高纯 Ti2AlC.其原因可能是

当热爆反应发生时,会在坯体局部瞬时形成高温,
从而造成 Al元素的挥发,使反应原料偏离化学计

量比,最终导致 TiC的剩余.另一方面,过高的预

加热温度会提高反应体系的绝热温度,从而加剧

Al的挥发,并有利于 Ti3AlC2 物相的形成.因此,
为了合成高纯度的 Ti2AlC陶瓷,需适当增加混合

粉料中 Al元素的含量.

图2暋不同预加热温度下热爆反应

前后产物的 XRD图谱

图3为不同摩尔配比热爆反应合成Ti2AlC样

品的XRD图谱.从图3可以看出,适当增加混合坯

体中 Ti、Al元素的含量,可以有效减少产物中 TiC
和Ti灢Al金属间化合物的含量.当Ti暶Al暶TiC的

摩尔比为1.05暶1.1暶1时,产物中Ti2AlC的相对

含量最高.当进一步增加混合粉体中Ti、Al元素的

含量,产物中 TiC的相对含量反而增加.这一结果

表明:添加一定量的 Al可补充反应过程中 Al的

损失,从而显著促进 Ti2AlC的合成.但 Ti、Al过

量仍然难以完全消除 TiC,且过量的 Ti、Al导致

Ti灢Al中间相副产物再次出现,进而无法得到单相

的 Ti2AlC.

图3暋不同摩尔配比合成

Ti2AlCXRD图谱

图4为不同厚度坯体热爆反应后的 XRD 图

谱.从图4可以看出,当厚度为1mm 时,预压坯体

完全没有反应;当厚度增加至2mm 或6mm 时,
反应产物由 Ti2AlC和 TiC相组成.当厚度大于8
mm时,压坯表面的反应产物为 Ti2AlC和 TiC,心
部基本未有反应,并且从压坯心部至表面其物相具

有一定的梯度(这里没有给出 XRD图谱).上述结

果表明,压坯厚度对于热爆反应过程具有很大的影

响,这和反应体系的热量产生和损失有关.一方面,
当压坯厚度过小时,起始反应物的含量较少,产生

的热量也较少,而此时的热量损失较大,因此反应

体系不能达到形成 Ti2AlC 所需的温度.另一方

面,由于 Ti/Al/TiC混合粉体为低放热反应体系,
当厚度较大时,压坯的表面积增加,热辐射损失的

热量增加,从而热爆反应的燃烧波不能从表面传递

至压坯心部,从而导致反应停止.

图4暋不同厚度坯体热爆反应后的 XRD图谱

图5为 Ti/Al/TiC 热爆反应试样的微观形

貌.从图5(a)、(b)可知,所合成的产物层状结构明

显.结合XRD测试结果可知这些层状的晶粒基本
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上都为 Ti2AlC,其尺寸在1毺m 左右.从图5(b)可
以看出,Ti2AlC晶粒具有明显的阶梯状结构,这和

以 Ti/Al/C体系自蔓延合成 Ti2AlC的结构一致.
这种阶梯状结构表明在热爆反应合成过程中,
Ti2AlC的形成是以固灢液界面生长的方式进行的.

(a)致密区暋暋暋暋暋暋(b)疏松区

图5暋Ti/Al/TiC热爆反应试样不同

部位的SEM 照片

从图2、3以及图4中可以看出,在合适的烧成

条件下,体系块体中 TiC 的含量都相对较少,而
Ti2AlC的纯度提高,TiC作为原料粉体完全参与

了燃烧反应,最终生成 Ti2AlC陶瓷.从 Ti2AlC物

相的晶体结构可以知道,其晶胞自身是包含有

Ti6C八面体的,因此,通过从生成 Ti2AlC物相的

纯度高低来判断 TiC向 Ti6C的转化.
同时,从图5的扫描图片中可以看出,燃烧产

物的微观组织形貌主要为片层状,而 TiC则是立

方相,在图片中只有少量存在.Ti6C则是一种结构

八面体,存在于 Ti2AlC物相结构中,因此,TiC量

的减少意味着 Ti2AlC陶瓷的生成.

2.3暋Ti2AC形成机制

由以上分析可知,基于 Ti/Al/TiC 体系的热

爆反应合成 Ti2AlC陶瓷的机制如下:当把压坯直

接放入预加热温度大于650曟的空气炉中,压坯表

面温度快速升高,导致表面的Ti粉与Al粉发生反

应,生成 TiAl3 并放出大量热量.放出的热量来不

及损失使体系的温度进一步升高,从而造成 Al粉

的熔化.Al粉的熔化增加了其与 Ti粉的接触面

积,使得 Ti粉与 Al粉的反应加剧,并形成 Ti灢Al
金属间化合物,从而造成体系的温度进一步升高.
在此高温 Ti灢Al熔融环境下,TiC粉分解为 Ti6C
正八面体,这些 Ti6C正八面体在 Ti灢Al熔体中通

过共面的形式析出,从而形成Ti2C与Al层原子交

替排布的晶胞结构[6灢8].由于热爆反应持续的时间

非常短,在高温阶段如果 TiC 不能完全分解为

Ti6C正八面体,则产物中则会有 TiC剩余.另一方

面,如果混合粉体中 TiC的分布不均匀,则在局部

也会形成 TiC的剩余.因此,基于 Ti/Al/TiC体系

合成 Ti2AlC陶瓷的关键在于体系中 TiC颗粒的

粒径大小及分散均匀性.TiCx的存在是Ti2AlC在

通过高温自蔓延反应过程中的燃烧中间过渡产物,
TiCx的进一步反应形成 Ti6C正八面体结构,进行

紧密排列形成晶胞结构.本文所采用的热爆反应是

属于高温自蔓延的一种,Ti2AC的形成机理虽有

差异但基本相同.

3暋结论

(1)将 Ti/Al/TiC混合粉体直接放入预加热

温度大于600曟的空气炉中可以快速制备出粒径

小、层状结构明显的 Ti2AlC陶瓷.
(2)当 Ti暶Al暶TiC的摩尔比为1.05暶1.1暶

1,预加热温度为650曟~750曟,压片厚度为2~6
mm 时,所得产物中 Ti2AlC含量最高.

(3)Ti2AlC的形成机制为:Ti、Al间首先发生

热爆反应,在坯体局部形成 Ti灢Al熔体,TiC通过

在 Ti灢Al熔体中溶解并析出形成 Ti2AlC.
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三步煅烧制备Sr2SiO4暶0.03Eu3+基
荧光粉及其发光性能的研究

史永胜,石景俊,陈红国,李家琪,董暋晨

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用三步煅烧固相法在相对较低温度条件下成功合成Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 红色硅酸

盐荧光粉,且与传统的一步煅烧高温固相法(1300曟)作对比,通过 X射线衍射(XRD),场发

射扫描电子显微镜(FE灢SEM)及荧光分光光度计(PL)等手段对样品进行测试表征.结果表明,
在三步煅烧法的烧结温度为950曟时可以制备出纯度较高、颗粒尺寸较均匀且发光性能优良

的Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 红色荧光粉.激发和发射光谱表明该荧光粉可被紫外光(394nm)和蓝

光(466nm)有效激发,在5D0曻7F2 跃迁辐射的主要发射峰620nm 处发射的红光最强,强度远

大于594nm 处的发射峰.其 CIE 坐标为(0.6025,0.3913),接近标准的红光坐标(0.67,

0.33),在固态照明以及平板显示设备上具有潜在的应用价值.
关键词:三步煅烧固相法;红色荧光粉;稀土掺杂;Sr2SiO4
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potentialapplicationsinthesolidstatelightinganddisplaydevices.
Keywords:three灢stepcalcinationsolid灢state method;redphosphors;rareearthdopant;

Sr2SiO4

0暋引言

白光发光二极管(LED)因具有效率高、寿命

长、能量利用率低、环境友好、强度大、响应速度快、
可靠性好等优点成为第四代绿色照明光源[1灢4].目
前,主流的生产商用白光 LED的方法就是将芯片

与荧光粉结合起来[5灢7].第一是将蓝色LED芯片和

黄色荧光粉组合封装得到白光;第二是红、绿、蓝三

基色荧光粉与近紫外激发LED芯片相结合得到白

光.因此荧光粉的发光性能直接影响着白色 LED
的光学性能,目前白光 LED所使用的红色荧光粉

存在一些缺点,发射光谱里的红光成分相对较少,
色温高,显色指数低,亮度低和化学性质不稳定性

等[8,9].因此,寻找一种能被近紫外光激发的高效

红色荧光粉是及其必要的.
以Si灢O四面体为亚结构单元的硅酸盐作为一

类发光材料基质,从众多的荧光粉基质中脱颖而

出.由于其具有良好的化学和热稳定性,成本低,发
光效率高[10,11],同时激发谱宽、发射谱宽比较容易

通过微结构调制,是高亮度 WLED的重要基质材

料[12].稀土Eu3+ 是白光 LED 发光材料研究中重

要的激活离子,能级结构简单、发光性能好、量子效

率高.Eu3+ 有一条主要的发射带(600~630nm)位
于红光区域,归因于 Eu3+ 离子5D0曻7F2 的特征跃

迁[13,14],为实现Sr2SiO4暶Eu3+ 荧光粉发射红光提

供理论基础.传统的高温固相法制备的Sr2SiO4 基

荧光粉方法操作简单,工艺成熟,可工业化生产,但
烧结温度较高,能耗较大,对设备要求较高[15灢17].

本文采用三步煅烧固相法在相对较低温度条

件下成功合成了Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 红色硅酸盐

荧光粉,并与传统的一步煅烧高温固相法(1300
曟)作对比,通过 XRD、FE灢SEM、PL等测试,研究

了在该制备工艺下不同烧结温度对荧光粉性能的

影响.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

(1)主要试剂:Eu2O3(99.99%),国药集团化

学试剂有限公司;SrCO3,分析纯,成都市科龙化工

试剂;SiO2,分析纯,天津市天力化学试剂有限公

司;CH3CH2OH,分析纯,天津市津东天正精细化

学试剂厂.
(2)制备方法:按照摩尔比为(2~2.2)暶1暶

0.03,分别称取原料SrCO3,SiO2,Eu2O3,将其置

于玛瑙研钵中,在室温下充分研磨1h,再倒入乙

醇将其进一步研磨,直至原料干燥混合均匀.将研

磨好的原料放入刚玉坩埚中,在高温电阻炉中先以

2曟/min的速率提高到实验设定的温度 C(曟),
保温2h后降至室温,将所得样品倒入玛瑙研钵充

分研磨后得到样品1;再将样品1以7曟/min的速

率升至实验设定的温度C(曟),保温4h后降至室

温,再将所得样品倒入玛瑙研钵充分研磨后得到样

品2;最后将样品2以7曟/min的速率提高到实验

设定的温度 C(曟),保温2h后降至室温,最后将

所得样品倒入玛瑙研钵研磨成细小均匀的颗粒,所
得的样品即为Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 红色荧光粉.

1.2暋表征及性能测试

通过D/max2200PC型X射线衍射仪(XRD)
进行相结构分析,所用的 X射线源为Cu-K毩(毸=
1.5405痄),扫描电流30mA,扫描电压为40kV,
扫描速率为8曘/min,扫描范围为10曘~70曘.STA灢
409PC型综合热分析仪对样品进行差热和失重分

析;S灢4800型场发射扫描电子显微镜(FE灢SEM)
(日本电子公司)观测样品的微观形貌;F灢4600型

荧光分光光度计测试样品的发射光谱和激发光谱

及荧光寿命(日本日立公司);PMS灢50紫外灢可见灢
近红外光谱分析系统表征样品的发光性能.

2暋结果与讨论

2.1暋Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 物相分析

制备硅酸盐荧光粉首先需要探测Sr2SiO4 基

的烧成制度,在样品合成过程中其质量会随着煅烧

与随炉冷却过程产生脱水、分解、还原、氧化等一系

列变化,而且样品的结构与组成以及产生质量变化

的温度节点与其相对应的质量变化百分数有着密

切的联系,故本文对合成的Sr2SiO4 基质进行综合

热分析以初步确定目标基荧光粉的烧结温度,升温

范围从室温至1300曟,速率为10曟/min.
图1为Sr2SiO4 前驱混料的TG灢DSC曲线.从

DSC曲线可以看到在温度50曟~60曟、900曟~
1000曟、1050曟~1200曟处各有一个吸收峰,
TG曲线表明反应过程中主要存在两个失重阶段,
当反应温度在40曟时,第一阶段的失重过程开始,
直至60曟时结束,失重率为1.5%,该过程可能是

由于物理吸附水脱出引起的,850曟到1000曟为

第二阶段的失重过程,失重率为27%,在933.3曟
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处存在明显的失重和吸热现象,认为是原料在该温

度下 发 生 化 学 反 应 SrCO3 与 SiO2 反 应 生 成

Sr2SiO4.初步可以确定将Sr2SiO4 的煅烧温度降

低为950曟的合理性.为保证实验过程的严谨,设
定该Sr2SiO4 的煅烧制备温度分别为900 曟、950
曟、1100曟.

图1暋Sr2SiO4 前驱混料的 TG灢DSC曲线

图2为三步煅烧法各阶段样品的 XRD图.曲
线a为第一阶段以2曟/min升温至950曟,保温2
h所的样品1的 XRD图;曲线b为第二阶段将样

品1以7曟/min升温至950曟,保温4h所的样

品2的 XRD图;曲线c为第三阶段将样品2以7
曟/min升温至950 曟,保温2h所的样品3的

XRD图.

图2暋三步煅烧法各阶段样品的 XRD图

可以看出,在第一阶段,杂相很多,部分峰相与

SrCO3 和SiO2 的标准的 XRD 的峰相对应,说明

第一阶段原料逐渐扩散反应,但该阶段下所得样品

不纯,杂峰很多;第二阶段下所得样品的 XRD 图

已经大体符合Sr2SiO4(PDF#039灢1256)标准卡,
存在少量杂峰;第三阶段下得到的样品的 XRD与

Sr2SiO4(PDF#039灢1256)标准卡基本一致,杂峰

基本消失.推测在原料氧化反应阶段,采用相对较

低升温速率可以使得原料有充足的时间进行氧化

燃烧反应,并使反应放出的 CO2 等能够及时的从

样品中排出,降低生成杂相的温度,为相对较低温

下合成目标样品提供条件[18].在煅烧后期固相生

成反应阶段的采用较高的升温速率进行煅烧,能够

调节减少杂相的生成,在相对较低温度下合成纯度

较高的Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 荧光粉.
图3表示在不同烧结温度下制备的Sr2SiO4暶

0.03Eu3+ 荧 光 粉 的 XRD 图 谱.分 别 是 一 步 法

1300曟(保温12h)和三步煅烧法的1100 曟,
950曟以及900曟所得样品 XRD图谱.从图中可

以看出,所得样品的 XRD与Sr2SiO4(PDF#039灢
1256)标准卡基本一致,即为单斜相晶系.但是一步

法下的1300曟出现少量的杂峰,杂相产生的可能

原因是由于煅烧过程中升温速率过快,当温度达到

1300曟时,原料氧化燃烧释放出的CO2 不能顺利

排出,改变了样品周围的气氛,致使该杂相生成后

不易消除;而分步煅烧下,目标温度分别为900曟,
950曟以及1100 曟,随着温度的升高,杂峰先减

少再增加,在950曟时,杂峰最少且与标准卡最为

符合,故三步煅烧该温度下制出的样品结晶性最

好.

图3暋不同烧结温度下Sr2SiO4暶0.03Eu3+

荧光粉的 XRD图

2.2暋Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 形貌分析

图4为不同制备条件下Sr2SiO4暶0.03Eu3+

荧光粉的SEM 图.图4(a)、(b)、(c)、(d)分别是三

步煅烧法的900曟、950曟、1100曟以及一步煅烧

法1300曟(保温12h)所得样品的微观形貌图.从
图中可以看出,Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 荧光粉末呈现

出高度结晶形态不规则的形貌,其晶粒没有统一的

形状和尺寸,这可能是由于温度的不均匀分布导致

的.当三步煅烧法的烧结温度从900曟升至950曟
再到1100曟时,颗粒平均尺寸是逐渐增大且逐渐

发生团聚,这可能是由于较大的颗粒随着温度的升

高 吸 收 了 较 小 的 颗 粒 促 进 了 其 颗 粒 尺 寸 的 增
长[19].Ostwald熟化机制可以解释这一生长过程,
Scherrer公式可以计算出晶粒尺寸,如式(1)所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋D= K毭
Bcos毴

(1)

暋暋式(1)中:D—晶粒垂直于晶面方向的平均厚

度(nm),即为晶粒尺寸;K—Scherrer常数,一般

在0.9至1之间;毭—X射线波长(nm);B—实测样
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品衍射峰半高宽度;毴—衍射角.
从式(1)可以看出,晶粒尺寸D 与半高宽度B

是成反比的,随着烧结温度的降低,晶粒尺寸逐渐

减小,比表面积增大,表面层结构的缺陷就相对比

较严重.结构缺陷将导致衍射强度降低和衍射峰宽

化,即 半 高 宽 度 增 大[20].而 一 步 法 烧 结 温 度 为

1300曟,保温12h时,颗粒表面逐渐变光滑,表明

熔化发生在某些颗粒的表面,而主晶则被熔化的晶

相包围.

暋暋(a)900曟,三步煅烧暋(b)950曟,三步煅烧

暋暋暋暋暋暋(c)1100曟,三步煅烧 (d)1300曟,一步煅烧

图4暋不同制备条件下Sr2SiO4暶0.03Eu3+

荧光粉SEM 图

图5 为不同制备条件下 合 成 的 Sr2SiO4 暶
0.03Eu3+ 荧光粉的颗粒尺寸统计图.图5(a)、(b)
和(c)是三步煅烧法下烧结温度分别为900曟、950
曟和1100曟下颗粒尺寸统计图;图5(d)是一步煅

烧法下煅烧温度为1300曟下颗粒尺寸统计图;图
5(e)是不同温度和制备方法下颗粒的平均尺寸及

其离散度的变化趋势.表1为不同温度下的颗粒尺

寸分布数据.
可以看出,图5(b)的颗粒大小分布相对均匀

且极差与离散度都是最小的.荧光粉的粒度分布是

影响LED封装的重要因素之一,一般用“离散度暠
来定义粒度分布的不均匀程度.离散度越小,表示

荧光粉中颗粒分布越均匀,就越利于涂覆,LED封

装的成本就越低;且离散度较小的荧光粉封装的

LED器件其光通量相对离散度较大的荧光粉封装

的LED来说更高,并且在光通量、色坐标和显色指

数方面其波动性也更小,进一步说明荧光粉的粒度

分布越集中,封装出来的 LED器件光学参数一致

性越好[21].

(a)900曟,三步煅烧暋暋暋(b)950曟,三步煅烧

(c)1100曟,三步煅烧暋 暋(d)1300曟,一步煅烧

(e)晶粒的平均尺寸及其离散度的变化趋势

图5暋不同制备条件下Sr2SiO4暶0.03Eu3+

荧光粉晶粒尺寸统计

表1暋不同温度的晶粒尺寸分布
温度
/曟

最小粒径
/毺m

最大粒径
/毺m

平均粒径
/毺m

离散度

900 1.90 34.51 8.819 8.50
950 3.17 31.23 10.08 6.09

1100 1.88 51.19 10.72 10.46
1300 2.47 38.16 11.29 9.29

2.3暋Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 发光性能分析

图6为Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 荧光粉激发光谱

图.从图6可知,荧光体以620nm 作为检测波长

所得到的激发光谱中Eu3+ 在短波紫外光激发下可

产生很强的荧光发射.图中出现的位于361nm、
382nm、394nm、414和466nm 处的激发带均是

Eu3+ 特征吸收尖峰,分别对应于 Eu3+ 的7F0灢5D4、
7F0灢5L7、7F0灢5L6、7F0灢5D3 和7F0灢5D2 吸收跃迁,是
Eu3+ 固有的内在结构的4f灢4f跃迁窄带吸收峰[22].

图6暋Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 荧光粉

激发光谱图
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图7是Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 荧光粉在不同的

烧结温度下的发射光谱图.三步煅烧法的烧结温度

分别是900曟、950曟和1100曟,以及一步法的烧

结温度1300 曟.观察到合成的 Sr2SiO4 暶0.03
Eu3+ 荧光粉存在两个明显的发射峰,分别位594
nm 的红橙光(5D0曻7F1 跃迁)和620nm 的纯红光

(5D0曻7F2 跃迁),此外在658和705nm 处存在两

个弱发射峰,分别对应于 Eu3+ 的5D0曻7F3 和5D0

曻7F4 跃迁[23].Eu3+ 发光是由内层电子发生发生f灢
f跃迁辐射产生,因而它的发光性能受外场(如晶

体场)影响较小[24].
明显观察到,三步煅烧法下烧结温度为950曟

时,5D0曻7F2 跃迁辐射的620nm 的红光最强,且
主要发射峰位于620nm 处,强度远大于594nm
处的发射峰,表现出强烈的红光发射.在620nm
处5D0曻7F2 跃迁时发射峰产生劈裂,这是由于

Eu3+ 的基态轨道旋转和晶体场劈裂导致的[25].随
着温度的升高,荧光粉在594nm 处的发光强度逐

渐减小,且焙烧温度为950曟时荧光粉在620nm
处的发射强度最大.594nm 和620nm 两个发射峰

发光强度随温度变化规律不同的原因是:Sr2SiO4

暶0.03Eu3+ 荧光粉晶格中存在两种Sr2+ 格位分别

为Sr(栺)和Sr(栻),Sr(栺)为10氧配位,Sr(栻)
为9氧配位,中心对称的Sr(栺)格位和非中心对

称的Sr(栻)格位在基质晶格中平均分布[26,27].
从发射光谱的主要衍射峰强度也能看出,当烧

结温度为950曟时,620nm 和594nm 处的衍射峰

呈现明显的不对称性,说明 Eu3+ 进入 Sr(栻)格位

的几率越来越高,随着烧结温度的升高,导致620
nm 处发光强度越来越大,Eu3+ 浓度一定的情况

下,594nm 处发光强度则相对减弱[28].经过分析

可以看出,考虑发光强度应当选择950曟作为合成

Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 荧光粉的最佳温度.

图7暋不同烧结温度下Sr2SiO4暶0.03Eu3+

的发射光谱图

根据激发光谱数据,利用软件计算出Sr2SiO4暶
0.03Eu3+ 荧光粉的CIE色坐标.图8为三步煅烧法

下烧结温度分别为900曟、950曟、1100曟和一步

法下烧结温度1300 曟下样品的色坐标,分别是

(0.4971,0.4798)、(0.6025,0.3913)、(0.5951,
0.3973)、(0.5033,0.4750).从图8可以看出,温度

在900 曟 和 1300 曟 下 的 样 品 偏 橙 色,温 度 在

1100曟和950曟下样品发红光,由此可见,温度在

950曟下制备出来的样品发光效果最好.

图8暋不同温度下Sr2SiO4暶0.03Eu3+

的色坐标图

3暋结论

(1)采用三步煅烧固相法研究不同烧结温度下

对制备出来的荧光粉的影响,并与传统的一步法高

温固相作对比,结果表明,在950曟左右能够制备

合成结晶度较高、相纯度高、颗粒尺寸较均匀发光

性能优良的Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 红色荧光粉,并且

少量Eu3+ 的掺杂并没有改变Sr2SiO4 结构.
(2)三步煅烧法烧结温度为950曟时,在近紫

外的激发下,Sr2SiO4暶0.03Eu3+ 荧光粉主要发射

强峰在620nm 处,表现出强烈的红光发射,优于

传统固相法的发射强度且极大降低了烧结温度.当
温度 为 950 曟 时,其 CIE 坐 标 为 (0.6025,
0.3913),接近标准的红光坐标(0.67,0.33),在固

态照明以及平板显示设备上具有潜在的应用价值.
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多孔钛表面羟基磷灰石钙磷涂层
的制备及生物活性的研究

杨立军,施暋兰,闫程程,张暋佳,王暋哲,代文豪,李宁宁

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对钛及钛合金用于生物医用材料所表现的生物活性不够高的问题,选用多孔钛为基

体利用仿生矿化法在其表面制备 HA 钙磷涂层,得到 Ti/HA 钙磷涂层复合材料,分析不同表

面前处理对涂层形貌的影响,并对涂层的表面形貌、组成和微观结构进行系统分析和表征.再

通过模拟体液(SBF)体外浸泡实验对 Ti/HA 复合材料和多孔钛的生物活性进行研究.结果表

明,经前处理后的多孔钛在模拟体液中能诱导羟基磷灰石生成,表现出良好的生物活性.且经

沉积液浸泡后的多孔钛的生物活性更高.
关键词:多孔钛;羟基磷灰石;仿生矿化;模拟体液;生物活性
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Preparationandresearchofbioactiveactivityofhydroxyapatite
calciumphosphatecoatingonporoustitaniumsurface

YANGLi灢jun,SHILan,YANCheng灢cheng,ZHANGJia,
WANGZhe,DAIWen灢hao,LINing灢ning

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inordertosolvetheproblemthatthebiologicalactivityisnothighenoughwhenti灢
taniumandtitaniumalloyusedinbiomedicalmaterials,Thehydroxyapatitecalciumphos灢
phatecoatingwaspreparedbyusingbiomimeticmineralizationonthesurfaceofporoustita灢
nium.Andanalyzetheeffectsofdifferentsurfacepretreatmentsonthemorphologyofthe
coatingandthesurfacemorphology,compositionandmicrostructureofthecoatingweresys灢
tematicallyanalyzedandcharacterized.ThebioactivityofTi/HAcompositesandporousti灢
taniumwasinvestigatedbysimulatingbodyfluid(SBF)immersionexperiments.Theresults
showedthatthepre-treatedporoustitaniumcouldinducetheformationofhydroxyapatite
insimulatedbodyfluidsandshowedgoodbiologicalactivity.Andthebiologicalactivityof
theporoustitaniumafterimmersioninthesedimentishigher.
Keywords:poroustitanium;hydroxyapatite;biomimeticmethod;simulationbodyfluids;
biologicalactivity
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0暋引言

医用金属材料具有较高的机械强度、硬度及较

好的韧性、抗冲击性能,已广泛的应用于人体硬组

织修复及替换材料.常用的医用金属材料主要是钛

及钛合金材料,其主要特点是密度小、比强度高、耐
蚀性好且具有良好的生物相容性.但是,钛及钛合

金是生物惰性金属材料,与新生骨之间只能形成机

械锁合,两者之间的结合强度较低,会引起植入体

松动或自体骨断裂.另外,钛及钛合金与骨的弹性

模量不匹配,且其拉伸强度、抗压强度和抗弯强度

都比人骨高得多,在应力作用下,将产生不同的应

变,出现"应力屏蔽"现象,使得骨组织退化、萎缩,
导致植入体的松动和断裂,不能满足长期的使用要

求[1].
目前常用的植入体是多孔结构材料,其中多孔

钛被认为是最有应用前景的生物医用材料之一.多
孔钛及其合金具有开放多孔状结构,使得新骨细胞

组织可在植入体内生长及体液传输,且能促进成骨

细胞在植入材料表面和孔隙中生长.另外,多孔钛

在弹性变形后有一个较长的应力平台,可起到缓冲

外来冲击力的作用[2].羟基磷灰石(HA)是脊椎动

物硬组织的矿物质成分,具有良好的生物相容性及

生物活性,HA 种植体能诱 导 周 围 骨 组 织 的 生

长[3灢5],但是它强度低、脆性大,难以植入承重部位

作为替代材料.
目前多数研究者在多孔钛及其合金表面通过

多种方法制备 HA钙磷生物活性涂层,HA涂层的

制备工艺主要包括等离子喷涂法、溶胶灢凝胶法、离
子束辅助沉积技术、电化学沉积法[6]、激光法和仿

生法等[7].Oliveira等[8]利用仿生矿化法在种植体

表面纳米级的羟基磷灰石涂层中掺入锶,促进成骨

和种植体灢骨之间形成骨整合的作用.陈建良等[9]

采用碱处理法经过预钙化处理后在不同孔隙率的

多孔钛样品表面制备了磷灰石涂层.
本文采用不同的前处理方式,利用仿生矿化法

在多孔钛表面制备 HA 钙磷涂层,分析不同表面

处理对涂层形貌的影响,并对涂层的表面形貌、组
成和微观结构进行系统分析和表征.再通过模拟体

液(SBF)体外浸泡实验对 Ti/HA复合材料及多孔

钛的生物活性进行研究.

1暋实验部分

1.1暋试样前处理

实验采用的多孔钛最大孔径为30毺m,将多孔

钛板切割成尺寸规格为10 mm暳10 mm暳1.5
mm 的试样,依次用400号、600号、800号金相砂

纸磨光,分别在无水乙醇、蒸馏水中进行超声波清

洗.各次清洗加热温度均为20 曟、超声功率密度

40%、清洗时间30min.在室温下进行干燥,干燥

后备用.
切割打磨后的试样在100mL18wt% HCl和

100mL48wt% H2SO4 混合酸溶液中浸泡 30
min,用恒温水浴锅将温度控制在60曟,处理完后

用去离子水超声波清洗30min,干燥后试样再分

成3组,A3组放入10mol/L的 NaOH 溶液处理

18h.清洗干燥后放在饱和的 Ca(OH)2 溶液中室

温浸泡24h.A4组浸泡在10%的 H2O2 溶液中处

理18h,再放在饱和的Ca(OH)2 溶液中室温浸泡

24h.A5组先放入10mol/L的 NaOH 溶液中处

理再浸泡在10%的 H2O2 溶液中处理2h,用水浴

锅将温度控制在 60 曟,之后浸泡在饱和的 Ca
(OH)2 溶液中.试样分组及其前处理方式如表1
所示.

表1暋试样分组及其前处理方式
样品分组 前处理方式

A1 砂纸磨光处理

A2 磨光处理+18%HCl和48%H2SO4 混合酸处理

A3 磨光+混合酸+10mol/LNaOH 处理+预钙化处理

A4 磨光+混合酸+10%H2O2 处理+预钙化处理

A5
磨光+混合酸+10mol/LNaOH+

10%H2O2+预钙化处理

1.2暋仿生沉积

将 HA 粉末溶解于0.1mol/L HCl溶液中,
用三羟甲基氨基甲烷和0.1mol/L的 HCl溶液调

节溶液pH 至7.4,离心处理,得到沉积液.将 A3、

A4、A5各组样品浸泡沉积液中,首先在4 曟下恒

温浸泡24h以获得晶种,然后转移至37曟下浸泡

5天(d)从而获得涂层[10,11],浸泡完成后,用蒸馏水

小心清洗样品表面,真空干燥箱37曟恒温干燥12
h.

1.3暋体外模拟体液浸泡

为了检测不同前处理方式下多孔钛的生物活

性,将前处理的A3、A4、A5组试样及A4组经沉积

液浸泡后的样品分别浸泡在标准模拟体液(SBF)
中,每两天更换一次SBF溶液,每次SBF的加入量

为50mL,浸泡12d后取出干燥.

1.4暋表面检测

用金相显微镜观察表面形貌,X射线衍射进行

涂层物相结构分析,扫描电子显微镜观察涂层表面

形貌并用设备自带的能谱分析仪对涂层进行能谱

·27·
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分析,计算钙磷比.

2暋结果与讨论

2.1暋试样前处理

图1为在100倍的金相显微镜下不同前处理

工艺的表面形貌.图1(a)是未经表面处理的多孔

钛试样,表面凹凸不平并可以看到不规则的孔隙;
图1(b)为金相砂纸打磨后的多孔钛基板,表面呈

现清晰的直线状平行的结构,凹坑已明显被磨平,
仍能看见微小的孔隙;图1(c)是酸处理后的试样,
由图可以看出试样表面出现交错复杂的沟壑状结

构;图1(d)是碱溶液处理后的试样,其表面的凹点

或沟壑较图1(c)有所平缓,凹坑孔径更小,试样的

表面粗糙度更高;图1(e)是 H2O2 溶液处理后的

试样表面形成一层模糊的凝胶状物质;图1(f)为

NaOH 和 H2O2 混合处理的的试样,由图可以看

出试样表面有少量的凝胶物质,凹点和沟壑平缓,
表面相对粗糙.

(a)打磨前暋暋暋暋(b)打磨后

(c)酸处理后暋暋暋(d)碱处理后

(e)H2O2 处理后暋(f)NaOH 和 H2O2 混合处理后

图1暋不同前处理工艺的表面形貌

对不同前处理后的多孔钛试样进行了 X射线

衍射分析.如图2所示,其中曲线1、2、3分别为

A4、A3、A5组经过不同前处理后的多孔钛基板

XRD衍射图谱,从图2中可以看到明显的钛酸钠

峰.比较三组不同前处理方式下的 XRD 衍射图

谱,发现曲线2、3十分相似,说明 NaOH 和 H2O2

混合前处理与 NaOH 溶液前处理的效果相似.
通过各组试样的表面形貌和 XRD衍射图谱,

可以看出前处理方式的不同,对基体表面的形貌影

1:A4组;2:A3组;3:A5组

图2暋前处理后试样的 XRD图谱

响很大,采用硫酸和盐酸配置的混合酸可以使基体

表面产生大量的酸蚀凹点或沟槽,增大钛基体的表

面粗糙度,同时基体的表面积也增大,为 HA 的生

长提供了更大的空间.碱液处理也会增大钛基体的

表面粗糙度,会使钛基体表面产生纳米级微孔[12],
有利于磷灰石的形成.有研究结果表明,粗糙表面

较之光滑表面更易于骨基质沉淀和成骨细胞的附

着,从而有利于“骨整合暠的形成[13].此外,经过碱

处理后的钛基体表面会形成多孔钛酸钠结构,含有

带负电的 Ti-OH 基团,有利于 HA 的形成.在

H2O2 溶液中,钛表面促进 H2O2 的分解及钛的氧

化,基 体 表 面 产 生 空 洞,溶 液 中 产 生 OH- 、

OOH- ,这些离子吸附到基体表面的氧化钛层上,
使基体表面带上-OH 或-OOH[14],可以在钛表

面形成一层富含 Ti-OH 基团的非晶态 TiO2,这
同碱液处理的效果很接近.Ca(OH)2 预钙化液为

碱性,其中含有 Ca2+ 和 OH- ,预钙化过程中这两

种离子均可能吸附于基体表面,它们都是 HA 构

晶离子,因此样品经过预钙化后,在沉积液中培养,
吸收钙离子更加迅速,有利于 HA 在钛酸盐的多

孔表面上成核长大.

2.2暋仿生沉积结果

图3(a)、(b)、(c)为 A3~A5各组试样在37
曟沉积液中浸泡5d后的SEM 图,可以看出试样

表面有少量白色的沉积物,说明多孔钛板在pH 为

7.4的 HA 过饱和溶液4 曟低温浸泡24h,再经

37曟恒温浸泡可以在表面制备出 HA钙磷涂层.
实验过程中,转入37曟恒温箱后,对 A3、A4、

A5各组样品每隔1d检测残余沉积液的pH 值.
表2为4曟低温浸泡后转移至37曟沉积液浸泡5
d,A3、A4、A5各组沉积液的pH 变化数据.图4为

37曟沉积液浸泡5d溶液pH 值变化曲线,浸泡1
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(a)A3沉积液浸泡5d暋(b)A4沉积液浸泡5d

(c)A5沉积液浸泡5d

图3暋各组试样37曟沉积液浸泡5d的SEM 图

d后 A3、A4组的pH 值增大,随后又减小,A5组

前三天pH 呈下降趋势,浸泡4d的三组试样沉积

液的pH 值均有回升,之后又是大幅下降.总的来

看,沉积液的pH 值随时间的增加呈下降趋势,且
整个过程中pH 处于波动状态,说明沉积过程是一

个动态过程.
表2暋37曟下沉积液的pH值数据

样品 0d 1d 2d 3d 4d 5d
A3 7.4 7.43 7.38 7.34 7.46 7.23
A4 7.4 7.46 7.36 7.29 7.44 7.20
A5 7.4 7.22 7.14 7.09 7.30 7.03

图4暋37曟下沉积液pH 值变化曲线

暋暋沉积过程中会发生以下的反应[15,16]:

TiO2 +OH-曻 HTiO3
- (1)

Ti+3OH-曻 Ti(OH)3++4e- (2)

Ti(OH)3++e-曻 TiO2·2H2O+0.5H2朁 (3)

Ti(OH)3++OH- 炣Ti(OH)4 (4)

TIO2·nH2O+2OH- 炣HTiO3
- (5)

10Ca2+ +6PO4
3- +2OH-曻Ca10(PO4)6(OH)2朂

(6)

暋暋从式(6)可以看出,HA 钙磷涂层的沉积反应

会消耗沉积溶液中的 OH- 离子,使得溶液的pH

值降低,由于所有的化学反应都是可逆的,若沉积

液中 OH- 离子过度消耗而得不到补充即有可能

促使涂层沉积反应逆向进行[17].在这种情况下,涂
层就可能发生降解.从图4的曲线图中可以看出,
沉积3d时pH 值达到了第一个最小值,3d后沉

积液的pH 值开始缓慢升高是因为涂层周围的

OH- 离子因离子扩散作用的补充量超过消耗量引

起的,因此在沉积过程中可以2~3d之间更换沉

积液,使得沉积效果更佳明显.

2.3暋模拟体液浸泡实验结果

由前面可知 NaOH 和 H2O2 混合前处理与

NaOH 溶液前处理的效果相似.因此将 A3、A4组

的试样经过标准SBF溶液12d培养,干燥后对其

表面进行 XRD 衍射分析,衍射图谱如图5(a)所
示.其中,曲线1为A3组的XRD衍射图谱,曲线2
为 A4组的 XRD衍射图谱.对比羟基磷灰石标准

XRD衍射PDF图片可知,2毴=26曘、2毴=32曘等均

为 HA的特征.相比图2中,HA的特征峰很明显,
且钛的特征峰部分被覆盖,说明多孔钛表面有羟基

磷灰石生成,进而表明几种前处理方式均提高了多

孔钛的生物活性.另外,图5(a)、图5(b)中均可以

看到钛的氧化物(TiO2,Ti3O5)和氢化物(TiH2).
这是因为前期在强碱溶液加热的条件下金属钛电

解反应会生成 TiH2,碱热处理过程中多孔钛表面

会生成金红石型 TiO2,Ti3O5 则能是由钛的高价

氧化物与低价氧化物相互作用生成的[18].
图5(b)为 A4组(H2O2 前处理)经标准模拟

体液培养前后试样的 XRD图谱.其中曲线1为沉

积液浸泡5d后试样的 XRD衍射图谱,HA 的特

征峰十分微小,曲线2是 A4组试样经过标准SBF
溶液培养12d后的XRD衍射图谱,可以看到在2毴
=26曘、2毴=32曘明显的 HA 特征峰且有钛的氧化

物产生,曲线3为沉积液浸泡5d后再经标准SBF
溶液培养12d后的XRD衍射图谱,图中 HA的特

征峰比曲线2高,且有磷酸三钙生成,磷酸三钙在

人的骨骼中普遍存在,是一种良好的骨修复材料.
比较3条曲线可以发现经过沉积浸泡,再用模拟体

液培养后的试样表面的 Ti特征峰基本完全被覆

盖,说明该复合涂层材料具有良好的生物活性.
对不同前处理后在标准模拟体液中浸泡12d

的试样进行扫描电镜观察,如图6(a)、图6(b)、图

6(c)所示.其中,图6(a)为 A3组标准模拟体液浸

泡后试样的SEM 图,表面生成了少量的网状磷灰

石结构.图6(b)为 A4组浸泡后的SEM 图,试样
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1:A3SBF浸泡12d;2:A4SBF浸泡12d
(a)A3、A4组SBF浸泡12d的 XRD图谱

1:A4沉积液浸泡5d;2:A4SBF浸泡12d;3:A4沉积液浸泡5

d+SBF浸泡12d
(b)A4组沉积液、SBF浸泡的 XRD图谱

图5暋试样的 XRD图谱

表面生成了羟基磷灰石聚集体,还有集聚的盐类结

构,由XRD可知该物质为磷酸三钙.由相关文献

可知[19,20],经 H2O2 处理过的多孔钛表面生成了

双相磷酸钙涂层.双相磷酸钙陶瓷是由羟基磷灰石

和磷酸三钙两相成分构成的陶瓷.通常其生物活性

高于羟基磷灰石陶瓷,其化学组成与骨组织的无机

成分相似,且具有良好的生物相容性、生物活性和

生物安全性.
图6(c)为 A5组标准模拟体液浸泡后试样的

SEM 图,可以看到少量片状的磷灰石结构.多孔钛

与羟基磷灰石涂层复合材料在标准SBF溶液中浸

泡12d后,涂层表面被新的 HA 涂层基本完全覆

盖.这表明,Ti/HA钙磷涂层复合材料能够引导磷

灰石晶核在其表面形成,而模拟体液为磷灰石的过

饱和溶液,磷灰石晶核一旦形成,就可以通过消耗

周围溶液中的钙离子和磷离子而自发长大.同时也

说明羟基磷灰石与钛的复合材料具有良好的生物

活性.

(a)A3组SBF浸泡12d暋(b)A4组SBF浸泡12d

(c)A5组SBF浸泡12d

图6暋SBF 浸泡12d后复

合试样的SEM 图

暋暋图7是 A3组试样在模拟体液中浸泡12d后

试样表面涂层的 EDS能谱,图7中可以看到显着

的Ca、P信号,表明试样表面有磷灰石相形成,计
算其Ca/P比大约是1.53,这与羟基磷灰石(Ca10

(PO4)6(OH)2)的化学计量比十分接近,表明该涂

层试样具有良好的生物活性.

图7暋模拟体液浸泡后表面涂层EDS能谱

3暋结论

本文通过仿生矿化法在多孔钛表面制备 HA
钙磷涂层,分析不同表面处理对涂层形貌的影响并

对涂层的表面形貌、组成和微观结构进行系统分析

和表征.再通过模拟体液(SBF)体外浸泡实验对

Ti/HA 复合材料及多孔钛的生物活性进行研究.
结果表明,通过初始pH 为7.4的 HA过饱和溶液

4曟低温浸泡24h和37曟恒温浸泡5d能在多孔

钛板表面制备 HA 钙磷涂层.前处理后的多孔钛

在模拟体液中能诱导羟基磷灰石钙磷涂层的生成,
表现出良好的生物活性,且经沉积液浸泡后的多孔

钛的生物活性更高.
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碳纤维的表面改性及羟基磷灰石涂层的制备

张暋黎,赵雪妮*,王旭东,王婉英,张暋靖,
杨建军,何富珍,杨暋柯,刘军鹏

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用浓 HNO3 对碳纤维(CF)进行了表面改性,通过电化学沉积法分别在浓 HNO3 改

性前后的CF表面制备了羟基磷灰石(HA)涂层.分别采用电子扫描显微镜(SEM)、X射线衍

射仪(XRD)对涂层微观组织和物相组成进行了表征.研究表明:CF表面的电沉积产物为 HA;
经浓 HNO3 改性后,CF表面 HA 涂层的沉积量明显增加,且形貌更加均匀致密;随着沉积电

流的增加,涂层的沉积量先增加后减小,当电流为5mA 时,沉积量达到最大,约为2.7mg,且

涂层形貌由针状逐渐变为棒状;随着沉积时间的增加,涂层的沉积量逐渐增加,当沉积时间为

2h时,沉积量达到最大值3.6mg.
关键词:碳纤维;表面改性;电化学沉积;羟基磷灰石涂层

中图分类号:TQ174.1暋暋暋暋文献标志码:A

Surfacemodificationofcarbonfiberandpreparation
ofhydroxyapatitecoating

ZHANGLi,ZHAOXue灢ni* ,WANGXu灢dong,WANG Wan灢ying,ZHANGJing,

YANGJian灢jun,HEFu灢zhen,YANGKe,LIUJun灢peng

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inthisstudy,thecarbonfiber(CF)wasmodifiedbyconcentratedHNO3,andthe
hydroxyapatite(HA)coatingwithuniform morphologywaspreparedbyelectrochemical
depositiononthesurfaceofCFbeforeandafterHNO3 modification.Themicrostructureand
phasecompositionofthecoatingwerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM)

andX灢raydiffraction(XRD),respectively.Theresultsshowthatthedepositionproductson
CFareHA;AfterbeingmodifiedbyconcentratedHNO3,thedepositionmassofHAcoating
increaseobviously,andthemorphologyismoreuniformanddense;Withtheincreaseofdep灢
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uallychangedfromneedletosticks;Withtheincreaseofdepositiontime,thedepositionmass
ofthecoatinggraduallyincreased,whenthedepositiontimeis2h,thedepositionmassrea灢
chesthemaximum3.6mg.
Keywords:carbonfiber;surfacemodification;electrochemicaldeposition;hydroxyapatite
coating

0暋引言

羟基磷灰石(HA)具有良好的生物相容性和

生物活性,植入人体后在短时间内能诱导骨组织在

其表面生长,并与骨组织形成良好的化学键合[1灢6].
但纯 HA陶瓷材料强度低、脆性大,使其难以承受

负荷或冲击力,极大限制了其作为人体材料种植体

的使用[7灢10].因此,相关研究人员通过引入增强材

料与 HA的复合来改善纯 HA 的综合力学性能.
在这些增强材料中,碳纤维(CF)是一种具有良好

生物相容性且力学性能优异的无机非金属材料,在
基体中能够有效控制裂纹的产生和扩展,有望在保

持其生物相容性的同时,较大幅度地提高、改善复

合材料的综合力学性能[11灢13].因此制备CF/HA复

合材料是目前生物医用材料领域研究的重点.
由于CF与 HA之间的热膨胀系数相差近12

倍(CF:1.0暳10-6/K;HA:11.6暳10-6/K),导致

CF/HA复合材料在制备过程中,CF与 HA 基体

不能紧密结合,这极大地降低了CF对基体的增强

增韧效果.因此,在 CF表面制备有效的过渡层是

改善CF与 HA界面相容性的重要途径之一.王新

广等[14]对CF表面进行了硝酸氧化改性,以氧化改

性后的短切 CF作为增强相制备 CF/HA 生物复

合材料,提高了 CF与 HA 基体之间的结合性能;

橪l涻sarczyk等[15]采用溶胶灢凝胶法在 CF表面涂覆

了一层 HA涂层,结果表明当CF表面包覆上钙磷

酸盐层时,能够获得更好的力学性能;何剑鹏等[16]

通过电化学沉积法,在未改性CF表面制备了钙磷

涂层,研究了沉积电流和沉积电压对涂层形貌的影

响;WangX等[17]同样采用电化学沉积法在混合酸

改性后的CF表面制备了形貌均匀的 HA涂层,研
究了混合酸改性和沉积时间对涂层形貌的影响.

因此,为了缓解 CF 与 HA 热膨胀系数不匹

配,改善CF与 HA界面相容性,提高CF增强增韧

效果,本研究采用浓 HNO3 对 CF进行了表面改

性,并通过电化学沉积法在CF表面制备了 HA涂

层;在恒电流模式下,研究了沉积电流和沉积时间

对涂层沉积量和形貌的影响,采用SEM、XRD 等

相关测试技术对涂层的微观组织和物相组成进行

了分析表征.

1暋实验部分

1.1暋CF的表面改性

本实验采用质量分数为68%的浓 HNO3 对

CF进行表面改性.首先,称取一定量的CF在 KQ灢
100DE型超声清洗仪中采用去离子水、无水乙醇、
去离子水依次清洗,每次清洗10min;然后,将清

洗干净的CF完全浸泡于浓 HNO3 溶液中并于80
曟恒温处理2h,CF与浓 HNO3 质量比为1暶50;
最后,将浓 HNO3 改性后的 CF用去离子水洗净,
在60曟下真空干燥12h.实验所用原料:TENAX灢
JHTA40PAN基碳纤维,浓 HNO3 为 AR级.

1.2暋HA 涂层的制备

本实验采用电化学沉积法在 CF 表面制备

HA涂层.电解液按Ca/P摩尔比为1.67配制:分
别称取一定量的 NH4H2PO4、Ca(NO3)2·4H2O、

NaNO3 药品溶于去离子水中,配制成浓度分别为

3.80暳10-4 mol/L 的 NH4H2PO4、6.35暳10-4

mol/L的 Ca(NO3)2 ·4H2O 和0.10 mol/L 的

NaNO3 溶液,以体积比为1暶1暶1的比例制备

300 mL 电 解 液,并 在 磁 力 搅 拌 状 态 下,采 用

HNO3 溶液调节电解液pH 至6.00暲0.02;在电

沉积过程中,保持水浴温度为100暲2曟,将配制好

的电解液放入水浴箱中保温15min,接下来以石

墨片作为阳极,CF作为阴极,通过 CS150电化学

工作站,采用恒电流模式,在CF表面沉积涂层;沉
积结束后将带涂层的 CF取出洗净,并于60 曟真

空干燥2h得到带涂层CF.以上药品均为 AR级.

1.3暋测试表征

采用JSM灢6390A型电子扫描显微镜(SEM)、
对改性前后的 CF表面涂层微观结构进行了测试

分析;采用D/max灢2200X型 X射线衍射仪(XRD)
(Cu靶,K毩射线,工作电压为40kV,管电流为50
mA,扫描速率4曘/min),对涂层物相组成进行了

测试;分别采用沉积质量灢电流强度曲线、沉积质

量灢时间曲线、沉积电压灢时间曲线对涂层沉积量和

电沉积过程进行了分析说明.
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2暋结果与讨论

2.1暋硝酸处理对CF及涂层的影响

本课题组在之前的研究中[17]已经证明了 CF
在经混合酸改性后表面能够产生大量的-OH、

-COOH等含氧官能团吸引电解质中的Ca2+ 形成

特殊化学键,从而诱导 HA 晶体的形核生长.图1
是浓 HNO3 改性前后CF的SEM 图.从图1可以

看出,改性后的 CF表面出现了细微的凹槽,但凹

槽较小,这与本实验处理温度较低且时间较短有

关;同时,这也进一步表明了本实验所采用的改性

方法对CF没有明显的破坏性损伤现象,有利于

CF后期的使用.

(a)未改性CF

(b)浓 HNO3 改性CF

图1暋CF改性前后SEM 图

图2是恒电流模式下,浓 HNO3 改性前后CF
表面涂层的SEM 图.实验选择电流强度为5mA,
沉积时间为1h.从图2可以看出,未改性CF表面

涂层较为松散、稀薄,晶体生长呈现无序状态;而经

浓 HNO3 改性后CF表面涂层更加致密,分布均匀

且晶体主要沿CF表面垂直生长.这是因为未改性

CF表面不含或含有少量的形核点且形核点排布无

序,这使得CF表面晶体生长速度差异较大,形核

点部位生长速度明显大于其他部位,因此涂层松

散、致密性差且易于脱落;而浓 HNO3 改性后的

CF由于表面出现细小凹槽,使CF比表面积增加,
从而增加了涂层沉积面积;同时,改性后 CF表面

状态趋于一致,形核点分布均匀,这些有利因素的

存在将极大的促进电解液中 Ca2+ 与 CF表面形核

点结合,诱导涂层生长.

(a)未改性CF

(b)浓 HNO3 改性CF

图2暋CF表面涂层SEM 图

图3是浓 HNO3 改性CF表面涂层的XRD图

谱.从图3可以看出,XRD衍射峰中主要有来自基

体的C峰和涂层的 HA 峰.具体在2毴为31.7曘、

32.9曘、34.0曘、39.8曘、46.7曘、49.5曘和53.2曘时出

现了 HA的特征衍射峰,对应晶面分别为(211)、
(300)、(202)、(130)、(222)、(213)和(004);由于在

其他条件不变的情况下,峰的强度与涂层沉积量成

正比[18],因此图中 HA的特征峰强度不明显,但杂

峰相对较少,说明涂层成分主要为 HA.

图3暋CF表面涂层 XRD图谱

2.2暋沉积电流对 HA 涂层的影响

图4是不同电流强度下,CF表面涂层沉积质

量图.由图4可以看出,随着电流强度的增加,HA
涂层的沉积量先增加后减少.当电流强度从2mA
增加至5mA 时,涂层沉积量由1.4mg增加至
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2.7mg,这是因为电流强度适当的增加会使电解

液中离子扩散速度增加,从而促进了涂层的沉积;
当电流强度增加至8mA,沉积时间为0.5h时涂

层沉积量为1.6mg,但当沉积时间为1h时涂层

沉积量为2.2mg;这是由于沉积速率的异常提高

可能导致部分已沉积的涂层出现剥落现象,不利于

涂层的沉积,从而致使沉积量相对于5mA有所减

少.

图4暋不同电流强度下涂层质量变化

图5为不同电流强度下,浓 HNO3 改性后CF
表面 HA 涂层SEM 图.由图5可以看出,随电流

强度的增加,涂层由针状晶粒逐渐变为棒状晶粒.
具体地,当电流强度为2mA 时,HA 涂层主要由

针状晶粒构成,涂层的致密度较差,在 CF表面无

序堆积且较为松散;当电流强度为5mA 时,涂层

逐渐变厚,由针状晶粒变为棒状晶粒,且致密度增

加,均匀性也明显提高,表现出一定的垂直于基体

生长的特征;但当电流强度增加至8mA 时,涂层

致密度下降,出现了严重的剥落现象.
电流强度的增加使 CF表面单位面积带电量

增加,从而使 CF表面反应活性点增加,这有利于

HA涂层在 CF表面更好的沉积;另外,电流强度

的增加也会使电解液中的 H2O 快速电离产生

OH- ,OH - 与 HPO- 不 断 反 应 生 成 PO4
3- ,

OH- 、Ca2+ 和PO4
3- 在CF表面形核点周围聚集,

增加了其局部过饱和度,进一步促进了 HA 在其

表面的形成和长大,导致涂层致密度增加.

2.3暋沉积时间对 HA 涂层的影响

图6是5mA、2h参数下电沉积过程的沉积

电压灢时间曲线.由图6可以看出,沉积初始电压分

别为1.43V 和1.90V.根据法拉第定律,沉积量

应该与通过电极的电量成正比.在电沉积过程中,

HA涂层的沉积量随着沉积时间的增加而增加;但
由于 HA 导电性能极差,随沉积时间的增加电极

的导电性会降低,通过电极的电量减少,致使沉积

速率降低;同时,电解液浓度的减小也会使沉积速

率降低.这与本实验沉积曲线趋势吻合.

(a)2mA

(b)5mA

(c)8mA

图5暋不同电流强度下CF表面

HA 涂层SEM 图

图6暋沉积电压灢时间曲线

图7(a)是 CF 表面涂层质量变化图.从图7
(a)可以看出,HA 涂层沉积量随沉积时间的增加

也相应增加.当沉积时间由1h增加至2h时,沉
积量由2.7mg增加至3.6mg;图7(b)是CF表面
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涂层SEM 图.从图7(b)可以看出,随着沉积时间

的增加涂层逐渐变厚且堆积致密.涂层主要还是由

棒状晶粒组成,但表面出现了部分杂乱分布的针状

晶粒.这是因为到达一定时间时,CF表面涂层致密

度极大且沉积趋于饱和状态,因此,HA 出现了沿

已沉积涂层的CF表面杂乱分布的现象.

(a)沉积时间灢质量图

(b)2h涂层SEM

图7暋不同沉积时间下涂层质量

变化图及SEM

3暋结论

(1)浓 HNO3 改性后CF表面出现了细微的凹

槽,比表面积相对增加,但 CF表面没有明显的破

坏性损伤现象;改性后 CF表面沉积产物为 HA,
与未处理CF相比,涂层沉积量、致密性明显增加

且涂层形貌更均匀.
(2)随着电流强度的增加,HA 涂层质量先增

加后减少.在电流强度5mA 时,沉积量达到最大

值2.7mg;当电流强度为2mA、5mA、8mA 时,

HA由针状晶粒逐渐变为棒状晶粒且致密度和均

匀性明显增加;同时,HA 涂层质量随沉积时间的

增加也相应增加.
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玄武岩纤维长度对麦秸秆/PBS发泡
复合材料力学性能的影响

于暋旻,党暋哲,葛正浩*,孙立新,田普建,孙暋凯,郑寒一

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以麦秸秆/PBS发泡复合材料为基础,玄武岩纤维(BF)为增强纤维,制备了 BF/WS/

PBS发泡复合材料.研究了 BF纤维长度对 WS/PBS发泡复合材料力学性能的影响.结果表

明,BF纤维的添加使复合材料的力学性能显著提高,随着BF纤维长度的增加,复合材料的弯

曲强度和弯曲模量先增大后减小,拉伸强度和冲击强度随纤维长度的增加而下降.当 BF灢WS
总量为10%时,3mmBF纤维增强复合材料拉伸强度比未添加 BF纤维的提高了14.6%,6
mmBF纤维增强复合材料的弯曲强度达到最大值29.64MPa,击强度分别比未添加BF纤维

的提高了47.6%.当BF灢WS总量增加至20%时,3mmBF纤维的承载效果更加明显,其拉伸

强度比未添加BF纤维的复合材料提高了27.5%.
关键词:玄武岩纤维;PBS;麦秸秆;发泡复合材料;力学性能
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Abstract:Basedonwheatstraw/PBSfoamcomposites,basaltfiber(BF)wasusedasreinfor灢
cingfiber,andBF/WS/PBSfoamcompositeswereprepared.TheeffectofBFfiberlengthon
themechanicalpropertiesofWS/PBSfoamcompositeswasstudied.Theresultsshowthat
themechanicalpropertiesofthecompositesincreasesignificantlywiththeadditionofBFfi灢
bers.WiththeincreaseofthelengthofBFfiber,theflexuralstrengthandflexuralmodulus
ofthecompositesincreasedandthendecreased.WhenthetotalamountofBF灢WSis10%,the
tensilestrengthof3mmBFfiberreinforcedcompositesis14.6% higherthanthatofnon灢
addedBFfibers,andthebendingstrengthof6mmBFfiberreinforcedcompositesreaches
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themaximum valueof29.64 MPa,comparedwiththeadditionofBFfiberincreasedby
47.6%.WhenthetotalamountofBF灢WSisincreasedto20%,thebearingeffectof3mmBF
fiberismoreobvious,anditstensilestrengthis27.5% higherthanthatofthecomposite
withoutBF.
Keywords:basaltfiber;PBS;wheatstraw;foamcomposites;mechanicalproperties

0暋引言

木塑复合材料(WPCs)是以热塑性塑料为基

体,天然纤维(如木竹纤维、农作物秸秆等)增强的

环境友好型生物质复合材料,是高效利用农林剩余

物资源的一种重要途径[1].近十多年来,WPCs在

建筑、装饰和家装等领域已发展为一种新型的功能

性材料,如何有效提高 WPCs的力学性能一直是

研究的热点[2,3].目前,传统改善 WPCs力学性能

的方法(如木粉和塑料改性或添加偶联剂等)已不

能满足 WPCs作为结构用材的需求[4灢6],借鉴增强

纤维在树脂材料中的应用,通过在 WPCs中添加

增强纤维的方法来提高其力学性能是简单有效的

途径之一[7灢9].
玄武岩纤维(BasaltFiber,BF)是一种性能优

异的新型复合材料增强体,具有导热系数低、使用

温度范围广、吸湿能力低、抗震性好等优点,此外玄

武岩纤维制造过程危害低且能自然降解为土壤的

母质,且对人类健康无危害,被称为“绿色环保型纤

维暠[10灢12].增强纤维在树脂基体中起着传力应力的

作用,为了更好地发挥纤维的增强作用,增强纤维

的长度必须达到临界长度(lc)以上才能起到增强

作用,即纤维与基体的粘结强度大于等于纤维本身

的抗拉强度时,增强效果最佳[13灢15].然而,纤维过长

时,其增强效果不但不明显,反而会增加纤维在基

体中的分散难度,造成缺陷[16].GrecoA等[17]研究

发现BF纤维的长度对其在聚丙烯基体的拉伸强

度有显著影响.WangY 等[18]发现,大于临界长度

且均匀分布的BF纤维比短切BF纤维能够显著改

善聚甲醛基复合材料的机械强度和冲击韧性.因此

研究纤维长度对复合材料性能的影响有重要的实

际应用价值.
目前关于玄武岩纤维长度与木塑复合材料性

能的影响研究还较少.本文以麦秸粉(WS)/聚丁二

酸丁二醇酯(PBS)发泡复合材料为基础,通过添加

BF纤维制备BF/WS/PBS发泡复合材料,研究了

BF纤维长度与 WS/PBS发泡复合材料力学性能

的关系,为 WPCs性能改性提供理论基础.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与设备

(1)主要材料:PBS,3001,日本昭和株式会社;

麦秸秆粉(WS),120目,正阳县一帆秸秆综合利用

专业合作社;玄武岩纤维(BF),长度3mm、6mm、
9mm,海宁安捷复合材料有限责任公司;发泡剂偶

氮二甲酰胺(AC),桂林广和新材料科技有限公司.
(2)主要设备:温控高速混料机,SHR灢5c型,

张家塔市生光降解塑料机械厂;塑料注射成型机,
TT1灢130F2V,东华机械公司;烘箱,101A灢1B 型,
上海市实验仪器厂;体视显微镜,XYH灢Z型,上海

光学仪器一厂;电子万能试验机,CMT5504型,深
圳新三思材料检测有限公司;冲击试验机,XJUD灢
5.5型,承德市金建检测仪器有限公司.

1.2暋材料制备及性能测试

(1)材料制备:将 WS、BF、PBS原料置于烘箱

中80曟下干燥12h;保持BF纤维和 WS质量比

1暶1不变,BF灢WS总量分别为 BF/WS/PBS发泡

复合材料的10wt%和20wt%,BF纤维长度分别

为3mm、6mm、9mm,AC发泡剂含量为4wt%;
将称量好的BF纤维、WS、PBS和 AC发泡剂放入

温控高速混合机内搅拌15min充分混合均匀;最
后以注射机注射成标准哑铃型试样.另外,采用不

添加BF纤维、WS含量分别为10wt%和20wt%
的 WS/PBS发泡复合材料和工艺条件制备标准哑

铃型试样,与BF纤维增强试样进行对比.
(2)性能测试:拉伸性能按 GB/T1040.1灢2006

进行测试,弯曲性能按 GB/T9341灢2008进行测试;
悬臂梁冲击性能按 GB/T1043.1灢2008进行测试;
采用体视显微镜观察复合材料断面形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋BF/WS/PBS复合材料断面形貌

由图1(a)、(b)可以看出,3mm 和6mmBF
纤维均能在复合材料中分布均匀,复合材料能够较

好的发泡,泡孔尺寸小且分布较均匀.随着纤维长

度的增加,9mm 的BF纤维有局部搭桥的现象,且
泡孔分布不均,部分相邻泡孔合并连通,导致泡孔

形状不一,孔径增大,对复合材料的力学性能产生

消极影响,如图1(c)所示.
当 BF灢WS的含量为10%时,BF纤维和 WS

纤维混合均匀且分布较均匀,随着纤维总体含量提

高至20%,可见 BF纤维、WS纤维分别成簇并发

生明显团聚(图1(d)),这会导致应力集中,且严重
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影响发泡,造成相邻泡孔连通从而形成较大的孔

洞,大大降低了复合材料抵抗应力破坏的能力,在
一定程度上抵消了 BF纤维对复合材料强度的改

善.

(a)3mmBF(10%BF灢WS)

(b)6mmBF(10%BF灢WS)

(c)9mmBF(10%BF灢WS)

(d)9mmBF(20%BF灢WS)

图1暋BF/WS/PBS复合材料断面形貌图
通过对断面纤维破坏形态的观察,可以发现断

面上存在较多BF突出的端头,部分BF纤维被完

全拔出(如图1(a)、(b)、(c)所示),说明纤维破坏

的主要形式是拔出.从侧面反映出,以后的研究还

需对BF纤维进行适当的表面处理,从而提高界面

粘接性.
2.2暋BF纤维长度对复合材料弯曲性能的影响

图2为不同长度BF纤维的 WS/PBS发泡复
合材料的弯曲性能,BF纤维的加入使复合材料的

弯曲强度和弯曲模量相比未添加 BF纤维的复合

材料都有不同程度的提高,这是因为BF纤维具有

优异的力学性能,在基体中能够较好的传递载荷,
改善了单纯由 WS纤维承受外力的状况.

由图2(a)可知,BF灢WS总量为10%时,随着

BF纤维长度的增加复合材料的弯曲强度先增大后

减小,当BF纤维为6mm 时,复合材料的弯曲强

度达到最大值29.64MPa,说明当BF灢WS总量较

少时,BF纤维表面亲油特性使其能够较好的分散

在 WS/PBS复合材料中,纤维与基体间的界面性

能较好(如图1(b)所示),当复合材料受力时,6
mmBF纤维相比3mmBF纤维能够更好的起到

承载作用,使材料应力得以更好的分散,进而提高

了复合材料的弯曲强度.而当 BF 纤维增加至9
mm 时,长纤维之间容易搭桥,纤维之间以及纤维

与PBS基体之间易产生孔隙,降低结合作用,并容

易受力时产生应力集中现象,导致弯曲强度下降.
当BF灢WS总量为20%时,复合材料的弯曲强度随

着BF纤维长度的增加逐渐下降,这主要是由于

BF灢WS总量增加,使 PBS基体不足以完全包裹

BF纤维和 WS纤维,易出现结合不均匀现象,导致

缺陷的出现,当材料受力时,降低了应力传递效率.

(a)弯曲强度

(b)弯曲模量

图2暋不同BF纤维长度下复合材料

的弯曲性能

图2(b)为BF纤维长度对复合材料的弯曲模

量的影响.由图2(b)可知,复合材料的弯曲模量随

着BF纤维长度增加而下降,当 BF纤维为9mm
时,10%和20%BF灢WS总量的复合材料弯曲模量

迅速下降至0.57Gpa和0.78Gpa,这是因为较长

的BF纤维在 WS/PBS复合材料中分散性较差,易
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发生团聚,并且长纤维在发泡过程中无法提供更多

的成核点位置,从而使复合材料泡孔尺寸较大且分

布不均(如图1(d)所示),导致复合材料的弯曲模

量在BF纤维为9mm 时显著下降.

2.3暋BF纤维长度对复合材料拉伸性能的影响

图3为 WS/PBS发泡复合材料拉伸性能与

BF纤维长度的关系.由图3(a)可知,复合材料的

拉伸强度随着BF纤维长度的增加先增大后减小.
当BF灢WS总量为10%时,BF纤维为3mm 的复

合材 料 拉 伸 强 度 比 未 添 加 BF 纤 维 的 提 高 了

14.6%,说明短切 BF 纤维起到了良好的承载作

用,随着BF灢WS总量增加至20%时,承载效果更

加明显,复合材料的拉伸强度比未添加BF纤维的

提高了27.5%.
由图1(a)、(b)断面可见许多纤维外伸或拔出

的小孔,说明在破坏过程中,存在纤维拔出的过程,
BF纤维起到了增强的作用.当 BF纤维长度继续

增加,BF纤维为9mm 时,复合材料的拉伸强度比

未添加 BF 纤维的复合材料分别下降了 9% 和

12%,这是由于BF纤维长度过大,易发生团聚,造
成应力集中,且过长的 BF纤维不利于发泡,使泡

孔孔径不均,也是造成拉伸强度显著下降的原因.

(a)拉伸强度

(b)拉伸模量

图3暋BF纤维长度对拉伸性能的影响

图3(b)是复合材料拉伸模量与BF纤维长度

的关系,由图3(b)可知,刚性BF纤维的加入能够

提高复合材料的拉伸模量,BF纤维为6mm 时的

效果最好,拉伸强度为3.39Gpa.但随着BF纤维

长度的增加,BF灢WS含量为10%,9mmBF灢WS/
PBS复合材料拉伸模量比6mm BF灢WS/PBS复

合材料拉伸模量下降了61.1%,说明适当增加BF
纤维长度能够使BF纤维较好的起到增强的作用,
而当纤维过长时,无法在基体中均匀分散,并对

PBS基体发泡产生消极影响,降低了复合材料的

拉伸性能.

2.4暋BF纤维长度对复合材料冲击性能的影响

由图4可知,BF纤维的加入能够提高复合材

料的冲击强度,随着 BF纤维长度的增加,复合材

料的冲击强度逐渐下降,用3mmBF纤维增强的

复合材料,当BF灢WS总量为10%和20%时,冲击

强度分别比未添加的复合材料提高了47.6%和

80.2%.这是由于3mmBF纤维在 WS/PBS复合

材料中分散性好,较短的BF纤维能够成为发泡过

程中的成核点,使泡孔均匀(如图1(a)所示),能够

更有效的承载并分散冲击能量,因此提高了复合材

料的冲击强度.继续增加 BF纤维长度,复合材料

的冲击强度下降,这是由于长纤维填料易发生团

聚,并影响发泡过程导致泡孔不均,从而产生较大

的空隙造成应力集中的缺陷.

图4暋纤维长度对冲击性能的影响

3暋结论

(1)BF纤维的添加使复合材料的力学性能显

著提高,随着BF纤维长度的增加,复合材料的弯

曲强度和弯曲模量先增大后减小,拉伸强度和冲击

强度逐渐下降,当 BF灢WS总量为10%时,3 mm
BF纤维增强复合材料拉伸强度比未添加BF纤维

的提高了14.6%,6mmBF纤维增强复合材料的

弯曲强度达到最大值29.64MPa,冲击强度分别比

未添加BF纤维的提高了47.6%.当BF灢WS总量

增加至20%时,3mmBF纤维的承载效果更加明

显,其拉伸强度比未添加BF纤维的复合材料提高

了27.5%.
(2)3mmBF纤维在 WS/PBS复合材料中分

散性好,较短的BF纤维能够成为发泡过程中的成

核点,使泡孔均匀,综合力学性能较好.适当增加

BF纤维长度能够起到较好的增强作用,而当纤维

过长时,无法在基体中均匀分散,并对PBS基体发

(下转第91页)
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*暋文章编号:2096灢398X(2017)05灢0086灢06

包覆型滑爽硅微粉的制备与表征

安秋凤,郭晓晓,李晓璐,王婉辉

(陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在水性体系中,以甲基三乙氧基硅烷(MTES)为原料、NH3·H2O 为催化剂进行水

解、缩合反应,通过改变表面活性剂的用量,制得粒径均一的硅微粉(PMQS),并用聚醚硅烷

(TMS)及石油醚对其进行表面修饰,制得包覆型滑爽硅微粉(HPMQS).先用激光粒径仪对

PMQS的粒径分布进行表征;再分别用傅里叶红外(FTIR)和扫描电镜(SEM)对 PMQS/
HPMQS结构和形貌进行表征.主要讨论合成工艺条件对PMQS粒径分布的影响及不同包覆

工艺对 HPMQS滑爽度的影响,从而探索出最佳的合成条件和包覆工艺.结果表明,当 m
(MTES)暶m(H2O)=1暶5,表面活性剂用量为5%时,制得的 PMQS蓬松且粒径均一;当m
(PMQS)暶m(TMS)暶m(PHMS-1)暶m(石油醚)=1暶2暶3暶4时,得包覆型滑爽硅微粉

(HPMQS).
关键词:硅微粉;表面修饰;包覆型;滑爽性

中图分类号:TS195.2;TQ324.21暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandcharacterizationofsmoothcoated
siliconpowderpreparation

ANQiu灢feng,GUOXiao灢xiao,LIXiao灢lu,WANG Wan灢hui

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Withmethyltriethoxysilane(MTES)asraw materials,NH3·H2Oasthecatalyst
forhydrolysis灢condensationreactionintheaqueoussystem,bychangingtheamountofsur灢
fact灢ant,preparedsiliconpowderwithuniformparticlesize(PMQS),andusingpolyethersi灢
lane(TMS)andpetroleumetherweresurfacemodified,preparedsmoothcoatedsilicapow灢
der(HPMQS).TheparticlesizedistributionofPMQSwascharacterizedbylaserparticlesize
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0暋引言

聚倍半硅氧烷是聚硅氧烷中较为特殊的一类,
其分子通式为(RSiO1.5)n,可呈梯形、树枝型或笼

型等结构.聚甲基倍半硅氧烷微粉简称硅微粉

(PMQS)是 R 基被—CH3 取代时水解缩聚的产

物[1].硅微粉(PMSQ)也叫作甲基硅树脂微粉,是
一种微米级的固体粉末,其化学结构为以 T 链节

为主体的高度交联的空间网状结构,不溶于有机溶

剂.硅微粉(PMSQ)具有密度小、憎水性、润滑性、
耐热性、耐候性好等优点,可用做塑料、橡胶、化妆

品等的填料和改性添加剂,以改善其手感、光泽、疏
水、润滑、流动、耐磨、耐热等性能[2].

硅微粉(PMSQ)的制备方法主要有均聚法、共
聚法、乳 液 聚 合、溶 胶灢凝 胶 法 及 模 板 法 等.如:
Arkhireeva等[3]分别以甲基三甲氧基硅烷、乙基三

甲氧基硅烷、乙烯基三甲氧基硅烷和苯基三甲氧基

硅烷为单体,在苄索氯铵或壬基酚聚氧乙烯醚和水

组成的乳液中,通过氢氧化钠催化,合成了平均直

径在3.5~300nm 的聚硅氧烷实心微球.调节乳

化剂的含量和种类,可以得到不同环状和链状的聚

硅氧烷实心微球.Matsumoto等[4]将甲基三甲氧

基硅烷在span85、辛烷和水组成的油包水型的乳

液中进行反应,该反应在室温下不需要酸或碱催化

就能进行.通过改变乳的组成和反应时间,得到直

径在1~80毺m 的微球.而碱催化直接水解缩聚法

因成本低、投资小、不使用表面活性剂、无污染等优

点便于扩大化生产[5灢7].Kikuchi等[8]将含乙烯基

的聚硅氧烷、高含氢硅油和乙烯基灢铂配合物混合

在一起,用吐温灢20和水乳化成粒径为0.5毺m 的

乳液;然后在50曟反应2h;加氨水后,再于70曟
反应30min;然后进行沉淀、过滤、干燥,得粒径为

600nm 的聚硅氧烷微球.黄朝等[9]以甲基三氯硅

烷(CH3SiCl3)为主要原料、乙二胺为梯形控制剂,
合成了聚甲基倍半硅氧烷,讨论了梯形控制剂、水
解介质、催化剂、单体浓度、温度等因素对聚合物摩

尔质量及结构规整性的影响,筛选出较佳的梯形控

制剂和聚合条件.张晓菊[10]随着粉体技术的日益

发展,人们对超细粉体材料的要求也不断提高.由
于超细粒子,尤其是纳米级粒子的粒径很小、比表

面积很大、表面能高、很容易发生团聚,形成二次粒

子,无法表现出其受人青睐的表面积效应、体积效

应及量子尺寸效应等[11],因此,对其表面进行处理

成为了近年来人们关注的技术之一.表面包覆改性

只是表面改性技术中重要的一种[12].包覆,又称为

涂覆或涂层,是利用无机物或有机物在粒子表面引

入一层化学组成不同的包覆层以达到改性的方法.
本文主要以甲基三乙氧基硅烷(MTES)为原

料、碱为催化剂,在水相体系中进行水解、缩合反应,
通过改变表面活性剂的用量,制得粒径均一的硅微

粉(PMQS),并用聚醚硅烷(TMS)及石油醚进行表

面修饰,制得包覆型滑爽硅微粉(HPMQS).

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

甲基三乙氧基硅烷(MTES),工业级,张家港

市国泰华荣化工新材料有限公司;十六烷基三甲基

溴化铵(1631),分析纯,天津市科密欧化学试剂有

限公司;石油醚,分析纯,天津天力化学试剂有限公

司;聚醚硅烷(TMS),工业品,张家港市国泰华荣

化工新材料有限公司;NH3·H2O(25%),分析

纯,天津天力化学试剂有限公司;KOH,分析纯,成
都金山化学试剂有限公司;NaOH(粒),分析纯,天
津天力化学试剂有限公司.

智能超声波清洗器(DL灢120E),上海之信仪器

有限公 司;红 外 光 谱 (IR),德 国 布 鲁 克 公 司 的

VECTOR灢22型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪;扫 描 电 镜

(SEM),日本理学的场发射扫描电镜S4800;粒径,
英国 Malvern公司的ZetasizerNANO灢ZS90型激

光粒度仪.

1.2暋合成

1.2.1暋硅微粉(PMQS)的合成

在装有磁力搅拌器、温度计和回流冷凝管的三

口烧瓶中,先加入125gH2O、1.25g1631和10g
NH3·H2O搅拌混合均匀后调pH 约为10~11,
搅拌升温至60曟,后缓慢加入25gMTES,碱性

条件下反应10h,得乳白色液体,然后进行抽滤、
水洗、醇洗三次、烘干得粒径细小均一的白色蓬松

粉末,产率约为50%.反应式如图1所示[13].
硅微粉PMQS产率按文献[14]的方法计算.

理论为
MCH3SiO1.5

MCH3Si(OCH2CH3)3
暳100% = 67

178暳100% =

37.6%;实 际 为 m(PMQS)
m(MTES)=5.61

17.8暳100% =

31.5%(其中:5.61为制得的硅微粉 PMQS的质

量,g;17.8为原料 MTES的质量,g).

图1暋PMQS合成反应式

1.2.2暋包覆型滑爽硅微粉(HPMQS)的制备
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称取上述烘干的白色细小粉末少许,分散于一

定量的石油醚中,并用不同的包覆材料分别进行表

面处理,搅拌混合均匀,在高频60曟下超声振荡分

散60min后,置于120曟烘箱中烘干,得包覆型滑

爽硅微粉(HPMQS).

1.3暋产物表征

(1)粒径分布:取少量硅微粉用乙醇稀释至浓

度为0.5%,超声分散均匀后用激光粒径仪进行测

试.
(2)红外光谱(IR):常温下,取少量硅微粉

PMQS与 KBr一起研磨,磨细后压成薄片,放入光

谱仪中测量.
(3)扫 描 电 镜 (SEM):将 干 燥 好 的 硅 微 粉

PMQS制样,对其形貌进行表征.

2暋结果与讨论

2.1暋硅微粉PMQS的红外表征

用红外光谱(IR)对硅微粉 PMQS进行表征,
其IR谱图如图2所示.由图2可看出,776cm-1、
1277cm-1处是聚硅氧烷中Si-CH3 较强的对称

变形振动特征吸收峰,1030cm-1、1129cm-1处

为Si-O-Si的偶合振动吸收峰,在2975cm-1处

是-CH3 较强的反对称伸缩振动吸收峰,3300
cm-1附近几乎无峰,说明此处无-OH 的特征吸

收峰,说明该水解缩聚反应比较充分.初步测试表

明,合成目标产物PMQS.

图2暋PMQS红外光谱图

2.2暋扫描电镜对硅微粉PMQS形貌表征

将硅微粉PMQS溶于乙醇中,通过SEM 对其

形貌进行表征,SEM 照片如图3所示.由扫描电镜

可以看出,硅微粉PMQS的微观形貌呈球形,且大

小均一,分布比较均匀.由于球形结构的相互摩擦

和滚动,将使该硅微粉的滑爽度明显增加.
2.3暋硅微粉PMQS的粒径分布图

取少量硅微粉 PMQS用乙醇稀释至浓度为

0.5%,超声分散均匀后用激光粒径仪进行测试,粒

图3暋PMQS的SEM 照片

径分布图如图4所示.由图4可看出,PMQS的平

均粒径为3323.5nm,且粒径分布为单峰分布,分
布范围比较窄,主要集中在2000~4000nm,初步

测试表明,目标产物粒径大小分布基本均一.

图4暋PMQS粒径分布图

2.4暋合成工艺讨论

2.4.1暋反应温度对PMQS粒径分布的影响

温度对甲基三乙氧基硅烷的水解缩聚反应有

一定影响.反应温度越高,水解缩聚反应更剧烈,从
而使产品的粒径分布变宽,一致性[5]下降,容易结

块;温度越低,水解缩聚越缓慢.因此,反应在适宜

温度下进行,可以避免局部反应过快结块等问题.
控制其他反应条件不变,考察不同反应温度下的粒

径大小、分布及一致性的影响,结果见表1所示.由
表1知,当反应温度为60曟时,粒径分布越小,一
致性越好.
表1暋不同反应温度对PMQS粒径分布的影响
反应温度/曟 粒径/um 径距 一致性

40 5.994 2.876 0.575
50 4.684 1.945 0.456
60 3.570 1.069 0.391
70 3.424 2.115 0.624

暋暋注:径距为颗粒的分布宽度,径距越大,粒径分布越宽;一致性
为粒径分布偏离平均粒径的程度,相当于标准差.

2.4.2暋催化剂碱性强弱对 PMQS粒径分布的影

响

催化剂碱性对甲基三乙氧基硅烷的水解缩聚

反应的影响较复杂.碱性越强,水解缩聚反应越剧
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烈,水解反应时间越短,但使产品的粒径分布变宽,
一致性下降,易于聚集成块;碱性越弱,水解缩聚反

应时间较长,但反应更充分,产品粒径分布窄,一致

性好.因此,反应在较弱碱性条件下进行,可以避免

不充分等问题.控制其他反应条件不变,考察不同

碱催化下对粒径大小、分布及一致性的影响,结果

见表2所示.由表2可知,当用 NH3·H2O(25%)
催化时,粒径分布小,一致性较好.

表2暋不同碱催化对PMQS粒径分布的影响
不同强弱碱 粒径/um 径距 一致性

NH3·H2O(25%) 3.048 1.637 0.438
NaOH(10%) 3.756 2.768 0.731
KOH(10%) 4.152 2.974 0.861

2.4.3暋水的用量对PMQS粒径分布的影响

水作为甲基三乙氧基水解的反应物之一,对反

应影响较大,为保证缩聚产物聚集成微球,水的用

量通常较大.甲基三乙氧基硅烷的水解反应是可逆

的,为了使平衡右移,水解尽可能充分,提高产率,
必须加大水的用量.而在水解产物脱水缩合过程

中,产物 有 可 能 聚 集 成 微 球,又 可 能 交 联 成 凝

胶[15].所以也需要水作为分散剂来打破交联.在反

应温度为60曟下,控制甲基三乙氧基硅烷的用量

为25g,考察水的用量对粒径大小、分布及一致性

的影响,结果见表3所示.由表3可知,在反应温度

为60 曟下,当 MTES与 H2O 的质量比为1暶5
时,粒径分布越小,一致性越好.

表3暋加水量对PMQS粒径分布的影响
水的用量/g 粒径/um 径距 一致性

50 4.914 3.529 0.685
100 3.684 2.745 0.556
125 3.225 1.876 0.394
150 5.416 2.215 0.428
200 5.793 3.974 0.531

2.4.4暋MTES加入方式对 PMQS粒径分布的影

响

不同的加料方式对硅微粉PMQS的粒径也有

一定的影响.当一次性加入 MTES时,会使反应物

易于聚集成块,反应不充分;当缓慢滴加 MTES
时,反应物不易结块,水解反应会更充分.在氨水催

化,反应温度为60曟下,MTES与 H2O 的质量比

为1暶5时,考察加料方式对粒径大小、分布及一致

性的影响,结果见表4所示.由表4可知,当反应温

度为60 曟时,MTES与 H2O 的质量比为1暶5
时,粒径分布越小,一致性越好.

表4暋加料方式对PMQS粒径分布的影响
MTES加入方式 粒径/um 径距 一致性

一次性加入 5.470 2.376 0.575
缓慢滴加 3.224 1.937 0.492

2.4.5暋1631用量对PMQS粒径分布的影响

1631的用量不同对硅微粉 PMQS的粒径也

有一定的影响.当1631用量较大时,会使硅微粉的

粒径较小;当1631用量较小时,会使硅微粉的粒径

较大,均一性较差.在氨水催化,反应温度为60曟
下,MTES与 H2O的质量比为1暶5时,考察1631
用量对粒径大小及产物形态的影响,结果见表5所

示.由表5可知,当反应温度为60曟时,MTES与

H2O的质量比为1暶5时,1631用量为5%时,粒
径分布越小,一致性越好.

表5暋1631用量对PMQS粒径

及产物形态的影响
1631用量/% 粒径/um 产物形态

4 5.991 乳白色液体

4.5 4.124 乳白色液体

5 3.824 乳白色液体

5.5 2.851 乳白泛蓝液体

6 1.747 乳白泛蓝液体

7 0.996 泛蓝液体

暋暋注:1631用量为 MTES质量的百分数

2.5暋包覆工艺

HPMQS滑爽度评价标准:在人群中随机抽取

20位测试者,对不同滑爽度的 HPMQS进行盲测

评价,滑爽度最佳五星,余类推[16],不同修饰剂种

类及用量讨论如下:

2.5.1暋TMS包覆

PMQS与 TMS以一定比例混合超声分散形

成包覆结构.将其溶于沸点为60曟~90曟的石油

醚中,按一定比例包覆 PMQS,通过超声分散、自
然干燥、高温再烘干后评价手感,结果见表6所示.
表6暋TMS与PMQS质量比对粉体滑爽度影响
PMQS/g 石油醚/g TMS/g 滑爽度

0.3 曪
0.5 曪曪

0.5 2 1.0 曪曪曪
1.5 曪曪
2.0 曪曪

暋暋由表6可知,聚醚硅烷(TMS)的加入会使粉

体更加松散,但包覆后表面修饰的粉体滑爽度无明

显改善变化.当PMQS与TMS比例为1暶2时,超
声分散60min后再将其于120曟下烘干30min,
制得的硅微粉相对较滑爽.
2.5.2暋硅油包覆

将PMQS与低含氢硅油(PHMS灢1)以一定比

例混合超声分散形成包覆结构.将其溶于沸点为

60 曟 ~90 曟 的 石 油 醚 中,按 一 定 比 例 包 覆

PMQS,通过超声分散、自然干燥、高温再烘干后评

价手感,结果见表7所示.
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表7暋PHMS灢1与PMQS质量比对粉体

滑爽度的影响
PMQS/g 石油醚/g PHMS灢1/g 滑爽度

0.1 曪
0.2 曪曪

0.5 2 0.3 曪曪曪
0.4 曪曪
0.5 曪曪

暋暋由表7可知,含氢硅油的加入会使硅微粉表面

有油腻感,在120曟下油很难彻底烘干,对滑爽度

有明显的影响,当PMQS与PHMS灢1比例为5暶3
时,超声分散30min,制得硅微粉相对较滑爽.
2.5.3暋TMS与PHMS灢1协同包覆

将PMQS与 TMS、PHMS灢1以一定比例混合

超声分散形成包覆结构.将其溶于沸点为60曟~
90曟的石油醚中,按一定比例包覆PMQS,通过超

声分散、自然干燥、高温烘干后评价手感,结果见表

8所示.
表8暋PHMS灢1与TMS质量比对粉体

滑爽度影响

PMQS/g 石油醚/g
m(TMS)暶
m(PHMS灢1) 滑爽度

2暶1 曪
1暶1 曪曪

0.5 2 2暶3 曪曪曪
1暶2 曪曪
2暶5 曪曪

暋暋由表8可知,当 TMS与 PHMS灢1协同包覆

时,不仅能够提高粉体的蓬松感,且含氢硅油的油

性有一定的保水作用,会使粉体悬浮在其中,进而

提高了微粉之间相互摩擦的可能性和作用力,从而

使滑 爽 度 有 明 显 改 善.结 果 表 明 当 TMS 与

PHMS灢1比例为2暶3时,超声分散再将其于120
曟下烘干30min,进行表面修饰的PMQS微粉更

滑爽.

2.6暋包覆前后结构与形貌对比

通过对比三种不同包覆工艺,结果表明:当用

TMS与 PHMS灢1协同包覆时,硅微粉较滑爽,且
m(PMQS)暶m(TMS)暶m(PHMS灢1)暶m(石油

醚)=1暶2暶3暶4时,进行表面修饰的硅微粉更滑

爽.
2.6.1暋包覆前后结构对比

用红外光谱(IR)分别对硅微粉(PMQS)和包

覆型滑爽硅微粉(HPMQS)进行表征,其IR 谱图

如图5所示.
由图5可看出,PMQS与 HPMQS出峰位置

基本不变,仅仅是在1030cm-1、1129cm-1两处

Si-O-Si的偶合振动吸收峰强度大小发生改变.
PMQS两处Si-O-Si的偶合振动吸收峰强度大

小基本一致;而 HPMQS两处Si-O-Si的偶合

振动吸收峰强度大小有少许差异.结果表明,进行

表面修饰后的硅微粉两处Si-O-Si偶合振动吸

收峰强度差距变大,导致使相互间的摩擦力增强,
从而使滑爽度得到提高.

图5暋PMQS与 HPMQS红外光谱图

2.6.2暋包覆前后形貌对比

将 硅 微 粉 PMQS 和 包 覆 型 滑 爽 硅 微 粉

HPMQS分别溶于乙醇中,通过SEM 对其形貌进

行表征,其SEM 照片如图6、7所示.

图6暋包覆前 PMQS的SEM 照片

图7暋包覆后 HPMQS的SEM 照片

由包覆前后SEM 照片对比可知,包覆后的微

球表面有明显凸起,微球自身之间和凸起间的有效

摩擦力增大,从而滑爽度显著提高.

3暋结论

在水性体系中,以甲基三乙氧基硅烷(MTES)
为原料、NH3·H2O 为催化剂进行水解、缩聚反

应,当 1631 用 量 为 5% 时,所 制 得 的 硅 微 粉

(PMQS)蓬松且粒 径 均 一.当 对 合 成 的 硅 微 粉

PMQS进行表面修饰之后,使相互间摩擦力增强,

·09·
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滑爽 度 提 高.确 定 m(PMQS)暶m(TMS)暶m
(PHMS灢1)暶m(石油醚)=1暶2暶3暶4时,进行表

面修饰的硅微粉更加滑爽.
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泡产生消极影响,降低了复合材料的力学性能.
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聚苯胺/纳米镍复合材料的制备及屏蔽性能

李小瑞,王瑞芳,费贵强,王海花,罗暋璐

(陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以纳米镍和苯胺为原料,柠檬酸(C6H8O7)为掺杂剂,过硫酸铵(APS)为引发剂,聚乙

二醇辛基苯基醚(OP灢10)为分散剂,采用原位聚合法制备不同质量比的聚苯胺/纳米镍复合

物.研究表明:复合物中 Ni与PANI之间不存在化学相互作用,但聚苯胺/纳米镍复合材料结

构为纳米镍球吸附于棒状聚苯胺,形成网状结构.用制备的聚苯胺/纳米镍复合粉作为填料,水
性聚氨酯作为基底制成复合膜,讨论不同质量比的复合物的电导率及电磁屏蔽效能,得到在原

位聚合法制备的复合物中纳米镍与苯胺质量比为1暶3时,复合物的电导率达到最大值1.82
S/cm,且制备的复合膜的屏蔽效能比其他复合物制备的复合膜的屏蔽效能均较好,当填料为

25%时,屏蔽效能在3.6到5.36GHz频率范围内达到最高值66.5dB.
关键词:纳米镍;聚苯胺;复合膜;屏蔽效能
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Preparationandshieldingpropertiesofpolyaniline/nano
nickelcompositematerials

LIXiao灢rui,WANGRui灢fang,FEIGui灢qiang,WANGHai灢hua,LUOLu

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Polyaniline/nano灢nickelcompositesofdifferentmassratiowerepreparedbyin灢situ
polymerizationofanilineinthepresenceofnano灢nickel,usingammoniumpersulfate(APS)

asoxidant,citricacid(C6H8O7)asdopantandpolyethyleneglycoloctylphenylether(OP灢
10)asdispersant.Theresultsindicatedthatthereisnochemicalinteractionbetweenpolyani灢
lineandnanoNickelinthecomposite.Andnetworkstructurewasformedbasedonthead灢
sorptionofnano灢nickelontorod灢likepolyaniline.Thecompositefilmswerepreparedwith
polyaniline/nano灢nickelcompositepowderasfillersandwater灢basedpolyurethaneasmatrix.
Theconductivityofthecompositeandelectromagneticshieldingperformanceofthefilmwith
differentmassratiowereinvestigated.Theelectricalconductivityofthecompositereached
1.82S/cmwhenthemassratioofnano灢nickeltoanilinewas1暶3.Thecompositefilmdis灢
playedtheoptimumshieldingpropertywhenthemassratioofnano灢nickeltoanilinewas
1暶3.Theshieldingeffectivenessincreasedto66.5dBinthefrequencyrangeof3.6to5.36
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GH whenthefillercontentwas25%.
Keywords:nanonickel;polyaniline;compositefilms;shieldingeffectiveness

0暋引言

电磁屏蔽导电复合涂料,由于其生产工艺简

单、成本低及适应面广等优点备受青睐[1灢3].纳米镍

具有良好的抗氧化性和抗腐蚀性等优点,常被用作

电磁屏蔽材料,但这种电磁屏蔽材料仅在低频段具

有较好的屏蔽效能,在高频段的屏蔽效能较差.聚
苯胺由于原料易得、制备方法简易、介电性能可控

和吸收频带宽等优点,其主要是通过吸收损耗达到

电磁屏蔽的效果,可以满足高吸收、低反射的要

求[4,5],但是较单一的聚苯胺电导率提高幅度较

低,难以满足较高的要求.近年来,聚苯胺/纳米镍

复合材料在电磁屏蔽材料领域被人们广泛研究.毛
卫民等[6]采用机械共混法将导电聚苯胺与镍粉以

2暶8的比例制成复合粉,制备了导电聚苯胺/纳米

镍复合屏蔽材料,在0~1500MHz的频段范围可

获得80~100dB的屏蔽效能,提高了其材料的吸

收损耗.DongXL等[7]采用化学聚合法制备了核

壳结构的镍/聚苯胺纳米复合粒子,在4.2~18
GHz频段范围,吸收损耗小于 -10dB.张君燕

等[8]采用原位聚合法制备了柠檬酸掺杂的镍/聚苯

胺复合材料,当复合材料中 Ni与苯胺的质量比为

1暶4时,涂层的电导率和屏蔽效能最好,屏蔽效能

在所测频率范围内在70dB以上,其中60%左右为

吸收损耗.刘健等[9]采用原位聚合法制备了镍@聚

苯胺(Ni@PANI)纳米复合材料,在14GHz时测

得最大反射损耗为-35dB,吸波频带宽度约4
GHz,这种复合材料优于单一的聚苯胺材料和镍离

子掺杂的聚苯胺材料.
本文以纳米镍和苯胺为原料,采用原位聚合法

制得了聚苯胺/纳米镍复合材料,研究不同质量比

的纳米镍与苯胺对复合物电导率的影响以及复合

物制备的复合膜的屏蔽效能.

1暋实验

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:苯胺,分析纯,天津市天力化学

试剂有限公司;纳米镍,分析纯,合金材料;柠檬酸,
分析纯,天津市津南区咸水沽工业园区;聚乙二醇

辛基苯基醚(OP灢10),化学纯,天津市科密欧化学

试剂有限公司;过硫酸铵(APS),分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;无水乙醇,分析纯,天津市富宇

精细化工有限公司.
(2)主要仪器:透射电子显微镜,FEITecnai

G2F20 S灢TWIN,美 国 FEI;X 光 衍 射 仪,D/

max2200PC型,日本理学;傅里叶红外光谱分析

仪,VERTE70型,德国PE公司;X光电子能谱仪,

AXISNova型,英国 Kratos公司;紫外/可见近红

外光谱仪,Lambda950型,美国 PE公司;多功能

数字式四探针测试仪,ST灢2258C型,苏州晶格电子

有限公司;矢量网络分析仪,R3767CG 型,深圳市

迈凯瑞仪器仪表有限公司.

1.2暋聚苯胺/纳米镍复合物的制备

根据文献[10,11]中的要求,称取不同质量比

的纳米镍与苯胺(m(Ni)暶m(AN)=1暶1,1暶2,

1暶3,1暶4,1暶5)置于1.5mol/L的柠檬酸溶液

中,加入一定量的乳化剂(OP灢10),超声处理30
min;苯胺与柠檬酸物质的量比是1暶1.5,将上述

混合溶液于冰水浴中冷却1h;然后倒人三口烧瓶

并置于冰水浴中机械搅拌,量取一定量的过硫酸铵

溶液,按照苯胺与过硫酸铵的物质的量之比为

1暶1.5,用恒压漏斗滴加过硫酸铵溶液,调节漏斗

滴加速度,使过硫酸铵在1h内滴完,反应持续10
h.产物用蒸馏水和无水乙醇洗涤,抽滤至滤液为

中性,于真空干燥箱中60 曟下干燥24h,研磨备

用.纯PANI制备方法与上述方法相同.

1.3暋复合膜的制备

以质量分数为25%的复合物作为填料(配比

见表1),质量分数为75%的水性非离子聚氨酯作

为成膜基底,将配好的涂料超声分散30min,然后

倒进球磨罐进行球磨,球磨时间为1h,从而制得

电磁屏蔽涂料.涂料制备完成后,将涂料均匀地喷

涂在绝缘聚四氟乙烯树脂基板表面上,控制膜干燥

后的厚度在0.4~0.5mm 之间,室温干燥后,测试

复合膜的电磁屏蔽效能.
表1暋复合膜配比

复合物

质量分数(聚氨酯)/% m(Ni)暶m(AN)
质量分数/%

1暶1 25 75
1暶2 25 75
1暶3 25 75
1暶4 25 75
1暶5 25 75

1.4暋复合物的结构表征与性能测试

1.4.1暋结构表征
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采用 X 光衍射仪对样品的物相进行定性测

定.测 试 条 件 为:铜 靶 K毩 射 线,X灢射 线 波 长 为

0.154056nm,管压40kV,管流40mA,扫描速度

为8曘/min,扫描范围为10曘~80曘.采用透射电子

显微镜表征样品的微观形貌.采用傅里叶红外光谱

分析仪和 X 光电子能谱仪测定样品的结构和组

成.采用紫外/可见近红外光谱仪检测样品紫外可

见吸收光谱.
1.4.2暋性能测试

采用多功能数字式四探针测试仪对样品的电

导率性能进行测试.试样制备:取0.15g制备的样

品用压片机在15MPa压力下压制成直径12mm
的圆片.采用矢量网络分析仪,对复合膜的屏蔽效

能进行测试.复合膜的制备:将复合物与聚氨酯按

表1配比制得10暳10cm,厚度0.4~0.5mm 的

膜.

2暋结果与讨论

2.1暋透射电镜(TEM)分析

图1(a)和(b)分别为柠檬酸掺杂态聚苯胺和

聚苯胺/纳米镍复合物的透射电镜图(TEM).从图

1(a)可以看出,聚苯胺呈絮状,团聚比较严重.从图

1(b)可以看出,聚苯胺/纳米镍复合物是纳米镍粒

子吸附在棒状结构的聚苯胺上的网状图,结构比较

均匀,这可能是表面活性剂的作用,而且从理论上

讲这种网状结构更有利于复合物的导电性[8].

(a)聚苯胺的 TEM 图 (b)复合物的 TEM 图

图1暋聚苯胺和复合物的 TEM 图

2.2暋X射线衍射(XRD)分析

图2(a)和(b)分别是纳米镍、聚苯胺/纳米镍

复合物和聚苯胺在10曘~40曘放大的 XRD 图和

10曘~80曘的XRD图.图2中谱线a和谱线g分别

表示纳米镍和聚苯胺,而谱线b、c、d、e和f表示纳

米镍与苯胺的质量比为1暶1、1暶2、l暶3、1暶4、1暶
5时制备的复合物.

从图2(a)可以看出,谱线b、c、d、e、f和g的衍

射角2毴均在20.06曘、25.5曘处分别出现了较宽的

衍射峰,这与张君燕等人[8]的报道结果相一致,说
明生成了聚苯胺,且聚苯胺/纳米镍复合物(图2b

~f)中聚苯胺的特征峰的衍射强度随着纳米镍含

量的增多而减弱.
从图2(b)可以看出,谱线a的衍射角2毴在

44.52曘、51.86曘、76.42曘处出现衍射峰,分别归属

于(ffc)镍的(110),(200),(220)晶面的衍射峰,与
镍的标准XRD谱相数据一致.谱线b、c、d、e、f都

和谱线a在相同的位置出现衍射峰,说明复合物是

由纳米镍和聚苯胺组成,并且可以看出聚苯胺/纳

米镍复合物中镍的三个特征峰的衍射强度随着纳

米镍含量的增多而增强.
综合图2可以看出,聚苯胺/纳米镍复合物中

聚苯胺和纳米镍的特征衍射峰和单一的聚苯胺和

镍比较,峰的位置没有发生偏移,说明复合物中纳

米镍和聚苯胺之间不存在化学相互作用.另外,随
着复合物中纳米镍含量的增加,纳米镍的衍射峰的

相对强度逐渐增强而聚苯胺的衍射峰的强度逐渐

减弱,说明物质衍射峰的强弱与该物质含量有关.

(a)纳米镍、复合物和聚苯胺在10曘~40曘的 XRD图

(b)纳米镍、复合物和聚苯胺在10曘~80曘的 XRD图

图2暋纳米镍、复合物和聚苯胺的 XRD图

2.3暋紫外灢可见吸收光谱 UV灢Vis分析

图3是聚苯胺和聚苯胺/纳米镍复合物 N灢甲

基灢2灢吡咯烷酮(NMP)溶液的紫外灢可见吸收光谱.
图3中谱线a、b、c、d、e分别表示纳米镍与苯胺的质

量比为1暶1、1暶2、1暶3、1暶4、1暶5时制备的复合
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物,谱线f表示聚苯胺.比较图3中谱线a、b、c、d、e
与谱线f,聚苯胺与复合物的吸收光谱非常相似,所
有谱线中,吸收光谱的形状和峰位置与文献[12]报
道的结果一致,在330nm处出现吸收峰,归属于苯

环上的毿~毿*电子跃迁,在640nm 处出现一个宽

的吸收峰,对应于分子链内从苯环向醌环转变的电

子跃迁.结果表明,在聚苯胺发生原位聚合时,纳米

镍的存在对聚苯胺分子链结构的影响很小.

图3暋聚苯胺和复合物的 UV灢Vis图

2.4暋红外光谱(FT灢IR)分析

图4为柠檬酸掺杂态聚苯胺和聚苯胺/纳米镍

复合物的FTIR图.图4中谱线a、b、c、d、e分别表

示纳米镍与苯胺的质量比为1暶1、1暶2、1暶3、

1暶4、1暶5时制备的复合物,谱线f表示聚苯胺.
图4中谱线f的各红外吸收谱带归属为 1562
cm-1对应醌式环C=C伸缩振动,1479cm-1对应

苯环的C=C伸缩振动;1303cm-1,1245cm-1处

出现掺杂聚苯胺的特征峰,分别对应聚苯胺醌式结

构单元C-N伸缩振动和苯环中的 C-N 伸缩振

动,1132cm-1处吸收峰被认为是导电聚苯胺的特

征峰,归属于掺杂态醌式单元 N=Q=N 伸缩振

动,808cm-1为苯环的C-H 面外弯曲振动[12灢14].
从图4中谱线a、b、c、d、e可以看出,在其相应

的位置也出现了掺杂态聚苯胺的特征峰,说明通过

原位聚合的复合物中生成了聚苯胺.比较谱线a,

b,c,d,e与f,发现复合物的吸收峰与纯聚苯胺的

吸收峰相比非常相近,几乎没有出现偏移,说明复

合物中 PANI与 Ni之间可能不存在化学键的作

用.

2.5暋X射线光电子能谱(XPS)分析

图5(a)和图5(b)分别为柠檬酸掺杂态聚苯胺

和聚苯胺/纳米镍复合物的 X 射线光电子能谱

(XPS)全谱图.从图5(a)可以看出,在电子结合能

为161eV、277eV、392eV、524eV 处出现吸收特

征峰,这些特征峰分别归属于 S2p3/2、C1s、N1s、

图4暋聚苯胺与复合物的FTIR图

O1s的光电子线,表明样品的成分主要是聚苯胺,
与文献[12,15]中报道的结论一致.从图5(b)可以

看出,除了在电子结合能为162eV、278eV、393
eV、525eV处出现特征吸收峰外,在电子结合能为

642eV、852eV、875eV 处也出现特征吸收峰,这
些特征峰分别归属于 S2p3/2、C1s、N1s、O1s、Ni
(LMM)、Ni2p3/2、Ni2p1/2的光电子线,由此证明复

合物中主要存在聚苯胺和纳米镍.比较图5(a)与
图5(b),说明原位聚合反应的复合物中确实生成

了聚苯胺.

(a)聚苯胺的(XPS)全谱图

(b)复合物的(XPS)全谱图

图5暋聚苯胺和复合物的(XPS)全谱图
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2.6暋电导率分析

表2是柠檬酸掺杂态纯聚苯胺和聚苯胺/纳米

镍复合物的电导率(取0.15g制备的样品用压片

机在15MPa压力下压制成直径12mm 的圆片,
测试其电导率).

表2暋纯聚苯胺和聚苯胺/纳米镍复合物

的电导率(S/cm)
m(Ni)暶m(AN) 电导率/(S/cm)

1暶1 0.983
1暶2 1.170
1暶3 1.820
1暶4 1.420
1暶5 1.380

纯PANT 0.847

暋暋比较表2中的数据可以看出,在样品总量一定

的情况下,复合物的电导率均大于纯聚苯胺的电导

率,这是由于在复合物中棒状聚苯胺与纳米镍颗粒

形成网状结构,有利于导电网络的形成,所以使复

合物的电导率增大.从表2也能看出,随着聚苯胺/
纳米镍复合物中聚苯胺含量的增加复合物电导率

先增加后减小,纳米镍与苯胺质量比为1暶3时制

得的复合物电导率最大,达到1.82S/cm.说明纳

米镍与聚苯胺的不同质量比对复合物电导率的影

响存在一个最佳配比,综上数据可知,Ni/PANI复

合物中 Ni/AN质量比最佳配比为1暶3.

2.7暋聚苯胺/纳米镍复合物的电磁屏蔽效能

图6是纳米镍与苯胺的不同质量比复合物制

得备的复合膜在0~1500MHz的电磁屏蔽效能.
图6中谱线a、b、c、d、e分别表示纳米镍与苯胺的

质量比为1暶1、1暶2、1暶3、1暶4、1暶5时制备的复

合物所成的膜.从图6可以看出,在填料总量相同

的情况下,谱线a在0~1500MHz频率范围内屏

蔽效能都比较差,稳定在-10.8~5.8dB;谱线e
在1~400MHz频率范围内屏蔽效能较好,均小于

-10dB,屏蔽效能最高达到 -18.38dB,而在

400~1500MHz频率范围内屏蔽效能较差,稳定

在-9.2~9dB;谱线b、c、d均在0~500MHz,630
~682MHz,810~1042MHz具有较高的屏蔽效

能,谱线b、c、d在0~500MHz频率范围内的最大

屏蔽效能依次为-23.7dB,-30.9dB,-26.6
dB;在630~682MHz,810~1042MHz屏蔽范围

内三种复合膜屏蔽效能几乎相同,在630~682
MHz屏蔽效能最高达-14.7dB,在810~1042
MHz屏蔽范围内屏蔽效能最高达-13.2dB;综合

图6,说明在0~1500MHz频率范围内纳米镍与

聚苯胺质量比为1暶3复合物制备的复合膜屏蔽效

能最好.

图6暋各复合膜在0~1500MHz的屏蔽效能

图7是纳米镍与苯胺的不同质量比复合物制

备的复合膜在2~18GHz的电磁屏蔽效能.从图7
可以看出,在2~18GHz频率范围内,各谱线均约

在 3.6~5.36GHz,6.88~8.32GHz,9.44~
11.12GHz,16.16~17.32GHz屏蔽范围内有一

定的屏蔽效能;在3.6~5.36GHz,6.880~8.32
GHz,9.440~11.12GHz三个屏蔽范围内,各谱

线屏蔽效能从大到小依次为c、d、b、e、a(1暶3,
1暶4,1暶2,1暶5,1暶1),说明在3.6~5.36GHz,
6.880~8.32GHz,9.440~11.12GHz三个屏蔽

范围,纳米镍与聚苯胺质量比为1暶3复合物制得

的复合膜屏蔽效能最好,且其在三个屏蔽范围最大

屏蔽效能依次为66.5dB,44.3dB,47.1dB;在
16.160~17.32GHz屏蔽范围内,各谱线的屏蔽

效能从大到小依次为 a、b、c、d、e(1暶1、1暶2、
1暶3、1暶4、1暶5),纳米镍与聚苯胺质量比为1暶5
复合物制得的复合膜屏蔽效能最高达到32.1dB;
综合图7,说明在2~18GHz频率范围内纳米镍与

聚苯胺质量比为1暶3复合物制备的复合膜屏蔽效

能最好.综合图6和图7说明聚苯胺/纳米镍复合

物在高频范围内屏蔽效能较好,且纳米镍与聚苯胺

的不同质量比对复合膜的屏蔽效能存在一个最佳

的配比,且纳米镍与聚苯胺质量比为1暶3复合物

制备的复合膜屏蔽效能最好.

图7暋各复合膜在2~18GHz的屏蔽效能

(下转第103页)
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硅氧烷改性二苯乙烯型荧光增白剂
的合成与性能研究

张光华,卢玉群,郭明媛,吕暋彤

(陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在三聚氯氰的交联作用下,经过亲核取代反应将3灢氨基丙基三甲氧基硅烷(KH灢540)、
乙醇胺与4,4曚灢二氨基二苯乙烯灢2,2曚灢二磺酸(简称 DSD 酸)引入到同一分子中,再经过水解

反应设计出结构新颖的水溶性大分子荧光增白剂.通过红外光谱、核磁共振波谱测定产物的结

构,用紫外光谱、荧光光谱等手段研究了其在水溶液中的光物理化学性能,并考察了目标产物

在纸张返黄抑制上的应用.结果表明,合成的目标产物水溶性较好,光稳定性较好,纸张涂布时

的最佳用量为0.8%,初始白度比未经过处理的纸张增加了16.98个百分点.且经过38h的紫

外光照射后,发现目标产物对纸张有更好的返黄抑制效果.
关键词:二苯乙烯型荧光增白剂;3灢氨基丙基三甲氧基硅烷(KH灢540);水解;白度稳定性

中图分类号:TQ610.4+95暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisandpropertiesofnovelstilbene灢alkoxysilane
fluorescentbrighteners

ZHANGGuang灢hua,LUYu灢qun,GUO Ming灢yuan,LVTong

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Withcyanuricchlorideasthecrosslinkingmonomerand4,4曚灢diaminostilbene灢2,2曚灢
disulfonicacid(DSDacid)asrawmaterials,3灢aminopropyltrimethoxysilane(KH灢540)、Etha灢
nolamineandstilbene灢basedfluorescentwhiteningagentwereintroducedintothesamemole灢
culebynucleophilicsubstitutionmethod.Anovelwatersolublesmallmoleculefluorescent
whiteningagentwasdesignedbythehydrolysisreaction.The molecularstructureswere
characterizedbymeansofIRspectraand1HNMR,thephysicalandchemicalpropertiesof
lightinaqueoussolutionwerestudiedbymeansofUVandphotoluminescence(PL)spectra,

anditsanti灢yellowingeffectwasevaluatedwhenusedasthesurfacesizingagentonhandshe灢
etofchemimechanicalpulpsbyusingtheultravioletagingapparatus.Theresultsshowthat
thetargetproducthasgoodwater灢solubilityandgoodlightstabilityandthebestdosageof
thenewyellowinginhibitorwas0.8% (massfraction),theinitialwhitenessincreasedby16.
98percentagepointsovertheuntreatedpaper.Andafter38hofUVirradiation,thetarget
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producthavebetteranti灢yellowinginhibitioneffectonpaper.
Keywords:stilbene灢basedfluorescentwhiteningagent;3灢aminopropyltrimethoxysilane(KH灢
540);hydrolysis;whitenessstability

0暋引言

目前,我国木材资源比较匮乏,高得率浆的使

用不仅可以缓解这一现象,而且具有成本低、污染

小的优点[1灢3].但是由于高得率浆中的木质素容易

在外界自然光、热等的影响下发生返黄现象,影响

及限制了其应用.因此,如何避免及解决这种问题,
成为目前学者们研究的主要方向.

二苯乙烯型荧光增白剂是一种应用极广的荧

光增白物质,它具有紫外吸收强、荧光强度高、增白

效果好、性价比高的优点[4灢8].但是也存在水溶性

差、耐酸碱性弱、与纸张纤维的亲和力差、易发生光

致异构现象等缺点,影响了增白效果.而硅氧烷分

子中由于具有多个烷氧基团,将其水解之后会变成

羟基,不仅提高了水溶性,与纤维的结合能力也得

到了提高[9].并且因为硅氧烷分子的空间位阻较

大,将其引入荧光小分子中,有效的阻止了其顺反

异构,合成目标产物的稳定性也得到了提高[10].但
是,由于氨基硅氧烷水解后遇冷容易形成不溶于多

种溶剂的交联网络.所以必须用热氢氧化钠溶液处

理,使交联键断裂形成易溶于水的硅醇键.因此,本
实验以三聚氯氰为交联单体,利用亲核取代反应将

3灢氨基丙基三甲氧基硅烷(KH灢540)和乙醇胺与4,
4曚灢二氨基二苯乙烯灢2,2曚灢二磺酸 (DSD 酸)相连,
然后用热氢氧化钠溶液处理,得到了水溶性和光稳

定性好的荧光增白剂.

1暋实验部分

1.1暋主要原料和仪器

(1)主要原料:4,4曚灢二氨基二苯乙烯灢2,2曚灢二

磺酸 (DSD 酸),工业品;三聚氯氰、3灢氨基丙基三

甲氧基硅烷(KH灢540)、乙醇胺、NaOH、丙酮和无

水乙醇均为 AR.
(2)主要仪器:Vector灢22傅里叶变换红外光谱

仪(德国Bruker公司);Advance栿400MHz核磁

共振波谱仪(德国灢瑞士 Bruker公司);Specord50
紫外分光光度计 (德国Jena公司);RF灢5301PC荧

光分光光度计 (日本岛津公司);PHI灢1600ESCA
型X光电子能谱(美国 Perkin灢Elmer公司);WS灢
SD 色度白度计 (温州仪器仪表有限公司);纸样抄

片器 (陕西科技大学机械设备厂);ZN灢100N 台式

紫外灯耐气候试验箱 (西安同晟仪器制造有限公

司).
1.2暋硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光增白剂的合

成[11,12]

在250mL三口烧瓶中加入0.025mol(4.6
g)三聚氯氰,50mL的丙酮,冰浴下搅拌10min,
再配置含有0.012mol(4.62g)DSD的 NaOH 碱

溶液,用滴液漏斗缓慢加到三口烧瓶中,30min内

滴完.此过程维持温度0曟~5曟,且用碱溶液调

节pH 值为5~6,反应2h后逐步升温至40曟,滴
加含有1.527g的乙醇胺溶液进行第二步缩合,该
过程调节体系的pH 为6~7,反应3h后缓慢升温

至80曟,再加入4.428g的3灢氨丙基三甲氧基硅

烷(KH灢540)进行第三步缩合反应,调节pH 为9~
10,同时装上蒸馏装置蒸出丙酮,反应至pH 不再

下降得混合液,将混合液冷却至室温后进行真空抽

滤,产物在40曟干燥后得到粉末状化合物.然后在

三口烧瓶中加入5g上述产物,20g的去离子水和

20g的无水乙醇,60曟下搅拌6h,该过程用碱性

溶液调节体系的pH 值为11~12.反应结束后抽

滤,45曟干燥过夜,得到淡黄色的硅氧烷改性的二

苯乙烯型荧光增白剂.反应方程式如图1所示.

图1暋硅氧烷改性的二苯乙烯型

荧光增白剂的合成

1.3暋硅氧烷改性的荧光增白剂的应用[13]

取杨木 APMP(碱性过氧化氢机械浆)配置成

10%的水溶液,加入 EDTA 的量为0.05%,H2O2

的量为1%,Na2SiO3 的量为0.5%,用 EDTA 调

节体系的pH 值在9~10之间,然后保温90min
(在70曟的水浴锅中),用去离子水多次洗涤浆料,
挤除水分.在抄片机上加入定量的浆料,抄出含量

为100g/m2 的圆形纸样,将纸样剪成大小均一的

为方块片(76mm暳82mm).然后配置浓度为4%
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的木薯淀粉表面施胶液,高温糊化30min后,加入

不同助剂,在涂布机上对纸张进行涂布,放在黑暗

条件下阴干.

1.4暋紫外光老化

待纸样风干后,将其置于紫外老化箱中,进行

紫外光加速老化试验.紫外老化箱的输出功率为

5.3mW/cm2,温度设定为25曟,紫外灯光管的波

长为340nm,将纸样平铺在箱内,光照38h,在这

个过程中按照设定时间间隔取出纸张检测其白度,
并计算其返黄值(PC值).

2暋结果与讨论

2.1暋硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光增白剂的结构

表征

将合成的硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光增白

剂和4,4曚灢二氨基二苯乙烯灢2,2曚灢二磺酸 (DSD 酸)
分别用红外光谱仪进行表征,采用 KBr压片,表征

结果如图2所示.由图2可知,-OH 的伸缩振动

吸收峰在3313cm-1处,-NH 的缔合伸缩振动吸

收峰在3003cm-1处,查阅红外吸收特征频率表,
发现-NH 的伸缩振动吸收峰频率有所降低,这可

能是因为分子中共轭结构的影响,导致其吸收频率

有所降低.2902cm-1处是-CH2 的不对称伸缩振

动吸收峰,2624cm-1处是-CH2 的对称伸缩振动

吸收峰,1617cm-1、1579cm-1处的峰均为苯环

的骨架伸缩振动吸收峰,1528cm-1、1485cm-1

处为三嗪环的骨架振动吸收峰,1337cm-1处为-
NH-与-CH2-连接的 C-N 伸缩振动吸收峰.
894cm-1是Si-OH 的伸缩振动峰,说明3-氨基

丙基三甲氧基硅烷(KH灢540)接在荧光增白剂母体

上并水解.其他吸收峰是DSD酸母体的表征[14].

图2暋目标产物的红外光谱图

图3为合成的硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光

增白 剂 的 核 磁 谱 图.1H灢NMR(DMSO 为 溶 剂,
TMS为内标):毮:4.80(2H,s)为苯乙烯双键上的

质子信号;7.55(4H,m)为苯环上的质子信号,为
多重峰的原因可能是因为自旋灢自旋偶合引起的;
8.01(2H,d)归属于苯环上的质子信号;其余的在

2.17、2.5、3.3分别为为丙酮溶剂峰、DMSO 溶剂

峰和水峰.在13C灢NMR 图中,化学位移毮=30.2
ppm 处为饱和烃中碳的化学位移;毮=44.6ppm 处

为C-N 中碳的化学位移;毮=59.8ppm 为 C-
OH 中碳的化学位移;毮=125.2ppm 为C=C上碳

的化学位移;毮=145ppm、毮=165ppm 的几个峰为

苯环上碳的化学位移.经过分析可以证明乙醇胺被

成功接到荧光增白剂母体上.

(a)1H灢NMR

(b)13C灢NMR

图3暋目标产物的核磁谱图

图4为硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光增白剂

的X射线衍射光电子能谱,其使用带单色器的铝

靶X射线源.从全谱可以看出测试结果中含有 O、

C、N、S、Si元素,与目标产物的结构相符;并且从

图4中还可以看出来99.60eV处为Si-OH 的峰

值,从而可以看出来 3灢氨基丙基三甲氧基硅烷

(KH灢540)接在荧光增白剂母体上.

2.2暋紫外吸收及光致异构化研究

称取硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光增白剂固

体产物0.002g,配置成浓度为2暳10-5g·mL-1

溶液,波长范围取200~500nm,测定了光照前和

光照4h后的紫外最大吸收波长和吸光度.比较及
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图4暋目标产物的 X射线衍射光电子能谱

分析了光照对目标产物顺式、反式异构体的影响.
对于二苯乙烯型荧光增白剂,在光照条件下会经历

从强荧光反式异构体到非荧光顺式异构体的部分

转化.在水溶液中,只有反式异构体状态是有利的.
通过分析可知,光照后目标产物反式异构体含量有

所下降,顺式含量有所上升.这是因为在紫外光照

射下目标产物中的乙烯双键易发生旋转,会出现反

式构象向顺式构象的转化.可是,由图5可知,目标

产物的顺反异构化不是特别明显,这是因为氨基硅

氧烷具有较大的空间位阻,将其引入二苯乙烯型分

子中,使得荧光分子围绕乙烯双键的旋转变得更加

困难,从而可以阻止荧光分子反式向顺式的转化.

图5暋光照对硅氧烷改性的二苯乙烯型

荧光增白剂的吸收光谱影响

2.3暋荧光光学性质

准确称取并配制质量浓度为 2暳10-4 g·

mL-1硅氧烷改性二苯乙烯型荧光增白剂的水溶

液,荧光光谱的激发波长和发射波长可以通过扫描

获得.它是固定紫外谱图的最大吸收波长为激发波

长,扫描可获得的发射波长.然后固定发射波长,扫
描可得到的激发光谱,均为3nm 的狭缝.由图6
可知,目标产物的激发波长为347nm,发射波长为

428nm.因为紫外光波长为400nm 以下,可见光

波长为400~760nm.由此可知,目标产物可以吸

收347nm 左右的紫外光,从而发射出428nm 的

蓝色可见光.这是因为在紫外光的照射下,处于基

态的荧光分子由基态跃迁到激发态,能量升高处于

不稳定状态,为了回到基态稳定状态,会发射出蓝

色的荧光而释放能量.从图6还可以得知,激发和

发射曲线呈现较好的镜像对称关系,这表明分子由

基态到激发态,其构型变化不大,振动能级的间隔

相同,能量损失较小.

图6暋硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光

增白剂的激发和发射光谱

2.4暋质量浓度对荧光性质的影响

图7为硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光增白剂

的浓度对其荧光强度的影响,由图7可知,随着目

标产物浓度的增大,荧光强度逐渐上升,在目标产

物浓度为1暳10-5g·mL-1时,荧光强度最高.当
质量浓度进一步增大时,荧光强度反而降低.这是

因为此时发生了荧光浓度自猝灭,且在质量浓度为

1暳10-4g·mL-1时,荧光发射峰发生了红移,红
移了3nm.这可能是由于荧光增白剂浓度越大,则
分子之间相互聚集的可能性增大,导致荧光强度反

而降低,峰位发生了红移.

图7暋浓度对荧光强度的影响

2.5暋溶剂极性对荧光性质的影响

由图8可知,在目标产物浓度相同的情况下,
溶剂极性对荧光分子的发光强度具有明显的影响,
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观察得到,目标产物在水中的荧光强度最高,甲醇

次之,甲苯最低.这是因为合成出来的目标产物水

溶性良好,而水是属于极性很强的溶剂,故溶剂的

极性越大,目标产物的溶解性越好.因为图8选用

的溶剂中水的极性最大,甲醇次之,乙醇和丙酮较

小,甲苯最小.故目标产物在水中的溶解度最大,荧
光强度最高;在甲苯中的溶解度最小,荧光强度最

弱.从而侧面也证明了目标产物水溶性好.

图8暋硅氧烷改性的二苯乙烯型

荧光增白剂的溶剂效应

在图9中,左边为水解后的硅氧烷改性二苯乙

烯型荧光增白剂的水溶液,右边为未水解的硅氧烷

改性二苯乙烯型荧光增白剂的水溶液.可以看出,
经过水解后,其溶液为澄清透明的,而未水解的呈

现浑浊状态.这是因为经过水解后,改性的二苯乙

烯型荧光增白剂上的烷氧基变为多个羟基,增加了

水溶性,所以水解后的改性二苯乙烯型荧光增白剂

水溶液更加澄清.从而也说明了目标产物的水溶性

良好.

a:水解后的硅氧烷改性二苯乙烯型荧光增白剂的水溶

液;b:未水解的硅氧烷改性二苯乙烯型荧光增白剂的

水溶液

图9暋目标产物水溶性效果对比图

2.6暋pH 值对荧光性质的影响

由图10可知,在目标产物浓度相同的条件下,
调节体系的pH 从1到12,目标产物的荧光强度逐

渐增强.对于目前市场上现有的荧光增白剂,其适

用范围较窄,只可以在中性或弱碱性条件下使用,
在强酸和强碱条件下几乎没有荧光发射.从图10
可以看出,目标产物在pH=1到pH=12的条件

下都具有荧光发射,其适用范围较广,但是在中性

和碱性条件下其荧光强度要强于酸性条件.

图10暋pH 对荧光强度的影响

2.7暋目标产物的返黄抑制效果及最佳用量

分别使用不同用量的硅氧烷改性的二苯乙烯

型荧光增白剂对纸张进行涂布处理,处理后纸张白

度变化情况如图11所示.由图11可知,当目标产

物的用量较少时,纸张白度有快速的提高,当继续

增加目标产物的用量,纸张白度的增加变得缓慢.
当目标产物的用量达到 0.8%(涂布量为 0.20
g/m2)时,纸张白度达到最高,比空白样高16.98
个百分点.然后继续增加目标产物的用量,纸张白

度反而降低,但是仍高于空白样的白度.这是因为

荧光增白剂的用量一旦超过最佳量就会出现荧光

自猝灭现象,宏观表现出来的就是对纸张的增白效

果有所降低.从初始白度分析,目标产物之所以有

增白效果,是因为目标产物中由于引入了氨基硅氧

烷,其水解后具有多个羟基,不仅提高了水溶性,与
纤维的结合能力也得到了提高,所以增白性能也得

以提高.
由图12可知,加入不同用量的目标产物对纸

张进行涂布,其纸张白度较空白样都有所提升,这
说明目标产物对纸张具有一定的增白作用.但是可

以发现,在用量为0.8%时(涂布量为0.20g/m2)
纸张白度最高,说明目标产物在纸张涂布上的最佳

用量为0.8%时(涂布量为0.20g/m2).紫外光照

射38h后,涂有目标产物的纸张和空白样的白度

都有所降低.在用量为0.8%时(涂布量为0.20
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图11暋不同用量的硅氧烷改性的二苯乙烯型

荧光增白剂对纸张初始白度的影响

g/m2),空白样的白度下降了16.60个百分点,添
加了目标产物的纸张白度下降了9.95个百分点,
比空白样少下降6.65个百分点,可看出目标产物

对纸张返黄具有一定的抑制作用.这是因为合成的

目标产物中引入了氨基硅氧烷,其具有较大的空间

位阻,将其引入二苯乙烯型分子中,使得荧光分子

围绕乙烯双键的旋转变得更加困难,从而可以阻止

荧光分子反式向顺式的转化,在宏观上就表现为对

纸张的抑制返黄效果较好.

图12暋用量不同的硅氧烷改性的二苯乙烯型

荧光增白剂纸张白度随时间的变化

2.8暋光返黄抑制效果的比较

纸张返黄的程度可用返黄值(PC值)来表示.
返黄值指的是纸张在光照条件下产生的有色

物质的相对含量.返黄值越小,则光抑制效果越好
[15,16].PC值用下式(1)计算:

PC =
(1-R曓 )2

(2R曓
[ ]) 老化后

-
(1-R曓 )2

(2R曓
[ ]){ }老化前

暳100

(1)
暋暋式(1)中:R曓 为白度计所测定的白度.

分别取硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光增白剂

用量为0.8%(涂布量为0.20g/m2)的纸张和空白

样进行对比,考察 PC值随光老化时间的变化,结
果如图13所示.由图13可知,光老化38h后,空

白样和涂有目标产物的纸样的 PC值都随着光照

时间的增加而增加.光照38h后,涂有目标产物的

纸样PC值降到1.39,要比空白样低8.42,表明合

成的硅氧烷改性的二苯乙烯型荧光增白剂的返黄

抑制效果较好.

图13暋目标产物处理纸样后PC值

随光照时间的变化

3暋结论

(1)本实验是在三聚氯氰的交联作用下经过亲

核取代反应将 3灢氨基丙基三甲氧基硅烷 (KH灢
540)、乙醇胺与4,4曚灢二氨基二苯乙烯灢2,2曚灢二磺

酸(简称DSD酸)引入到同一分子中,然后经过水

解将硅氧烷上的多个烷氧基变为羟基,使得合成的

目标产物具有光稳定性好、水溶性好的特点.
(2)用红外和核磁谱图对合成出来的产物进行

了表征,表明合成出来的产物就是目标产物.紫外

吸收光谱表明,目标产物中具有二苯乙烯结构基

团,对紫外线具有吸收作用,且因为目标产物中具

有氨基硅氧烷,由于其具有较大的空间位阻,使得

目标产物的光致化效应较弱.并且通过溶剂效应,
侧面也说明了目标产物具有较好的水溶性.

(3)合成的目标产物在用量为0.8%(涂布量

为0.20g/m2)时具有较好的纸张增白和返黄抑制

效果.经过目标产物处理的纸张初始白度比空白样

高16.98个百分点,PC值比空白样低8.42,表明

合成的目标产物具有较好的纸张增白和抑制返黄

效果.
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3暋结论

(1)通过原位聚合法制备出了不同质量比的聚

苯胺/纳米镍复合物,由复合物的FT灢IR图和XRD
图得出纳米镍与聚苯胺之间不存在化学键的作用;
由紫外灢可见吸收光谱在聚苯胺发生原位聚合时,
纳米镍的存在对聚苯胺分子链结构的影响很小.

(2)聚苯胺/纳米镍复合物的电导率均大于纯

聚苯胺的电导率,且复合物中纳米镍与聚苯胺的质

量比为1暶3时,复合物的电导率最高,达到1.82
S/cm.

(3)聚苯胺/纳米镍复合物制备的复合膜在

0~1500MHz和2~18GHz所测屏蔽范围的一

些频段内均具有一定的屏蔽效能,且复合膜在高频

2~18GHz范围内屏蔽效能较好;纳米镍与聚苯胺

的不同质量比对复合膜的屏蔽效能存在一个最佳

的配比,且纳米镍与聚苯胺质量比为1暶3复合物

制备的复合膜屏蔽效能最好,在3.6~5.36GHz
屏蔽范围内,其最大屏蔽效能达66.5dB.
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不同软硬度比值下酮肼交联聚氨酯丙烯酸酯
材料的原位聚合与性能
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摘暋要:通过原位聚合方法制备酮肼交联聚氨酯丙烯酸酯复合乳液,探讨了不同 NCO/OH 比

值(R 值)、不同 MMA/BA 比值对聚氨酯丙烯酸酯材料性能的影响.通过红外光谱、热失重分

析仪等对其进行表征.随着R 值提高,乳液黏度、粒径均增大,胶膜的耐水性、热稳定性、交联

密度及力学性能得到提高;MMA/BA 比值从0增加至8,涂层的附着力、硬度逐步提高,乳液

粒径逐渐增大,乳液粘度和胶膜吸水率均先减小再增大.
关键词:聚氨酯丙烯酸酯;酮肼交联;R 值;软硬度

中图分类号:TQ630.4暋暋暋暋文献标志码:A

In灢situpolymerizationandpropertiesofketo灢hydrazinecrosslinked
polyurethaneacrylatewithdifferentsoft/hardsegmentratio
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Abstract:Keto灢hydrazinecrosslinkedpolyurethaneacrylateemulsionwaspreparedthrough
in灢situpolymerizationmethod.EffectsofNCO/OHratio(Rvalue),MMA/BAratioonthe
propertiesofpolyurethaneacrylatematerialwerestudied.Meanwhile,thestructurewaschar灢
acterizedviainfraredspectrum,thermogravimetricanalysisandsoon.WithincreasingtheR
value,emulsionviscosityandparticlesizewereincreased,aswellasthewaterresistance,

thermalstability,crosslinkingdensityandmechanicalproperties.AstheMMA/BAratioin灢
creases,theadhesionandhardnessofcoatinggraduallyincreased,thestoragestabilityand
particlesizeoftheemulsionalsoincreasesgradually.Theemulsionviscosityandwaterab灢
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0暋引言

水性聚氨酯具有耐低温、柔韧性好、附着力强

等优点,但胶膜的耐水性较差、硬度较低、乳液的稳

定性也较差.聚丙烯酸酯具有机械强度高、耐老化、
耐光不变黄、耐水性好等优点,但存在着耐有机溶

剂性、坚韧性、耐磨性、耐化学品差及高温发粘、低
温发脆等缺点.因此,将聚氨酯和聚丙烯酸酯通过

两者复合,可以取长补短,发挥综合优势,使涂膜的

性能 得 到 明 显 改 善,因 而 具 有 广 阔 的 发 展 前

景[1,2].近年来,有关聚氨酯灢丙烯酸酯(PUA)复合

乳液的研究比比皆是[3灢8].
酮肼交联反应原理为通过酮羰基和肼及其衍

生物发生缩合反应生成腙从而使聚合物发生交联.
室温条件下即可发生交联反应,也是一种单组份乳

液,便于运输,提高了生产效率,不存在双组份乳液

具有生产工艺相对复杂,运输成本高等缺点.在乳

液合成过程中,引入酮单体和肼单体,由于大量水

的抑制作用,酮羰基与酰肼基共存于乳液中.在室

温固化过程中随着水分的挥发,酮羰基与酰肼基发

生脱水反应,聚氨酯和聚丙烯酸酯两种聚合物分子

链形成一长链[9,10],达到改性目的.
在之前的研究[11]中,可以得知双丙酮丙烯酰

胺(DMMA)的最佳添加量为3%,本文在此基础

上,制备了系列不同 NCO/OH 比值(R值)和不同

甲基丙烯酸甲酯/丙烯酸丁酯(MMA/BA)比值的

酮肼交联改性聚氨酯丙烯酸酯复合乳液.结果表

明,在 R 值为1.1,MMA/BA 为1.25时,改性乳

液及胶膜的各项综合性能最佳,应用性能得到提

升.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)试剂:异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚己内

酯二元醇(PCL):进口分装;2,2灢二羟甲基丁酸

(DMBA):济南子安化工有限公司;甲基丙烯酸缩

水甘油酯(GMA):广州永屹化工有限公司;甲基丙

烯酸甲酯(MMA)、甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)、
丙烯酸 丁 酯 (BA)、三 乙 胺 (TEA)、过 硫 酸 钾

(KPS)、氨水(NH3·H2O):天津市天力化学试剂

有限公司,双丙酮丙烯酰胺(DAAM),湖北海易医

药有限公司;己二酸二酰肼(ADH),启东市宇林化

工厂.PCL与DMBA在110曟~120曟脱水.
(2)仪器:傅里叶变换红外光谱分析仪,VEC灢

TOR灢22型,德国Bruker公司;300MHz核磁共振

波谱仪,德国 Brucker公司;DV灢3数字式粘度计,
上海尼润智能科技有限公司;动态激光光散射仪,

ZetasizerNano灢ZS型,英国 Malvern公司;XWW灢
20B万能试验机,承德金建检测仪器有限公司;热
失重分析仪,TG灢Q500,美国 TA公司.

1.2暋酮肼交联改性聚氨酯丙烯酸酯乳液的制备

称量一定质量PCL、IPDI、DMBA、MMA、BA
于三口烧瓶中,在80曟恒温水浴中反应1.5h,加
入 HEMA,反应0.5h后加入一定量的 TEA.同
时配制水分散所用试剂(将一定量 DAAM 溶于适

量水中)及一定浓度的引发剂 KPS.20min后进行

水分散,水分散时间为6min.水分散完成后,将引

发剂的水溶液于1.5h内滴加完.继续反应2h
后,自然冷却至室温,用氨水调节pH 至7.5,加入

一定量 ADH,反应结束,得到酮肼交联处理聚氨

酯/聚丙烯酸酯共聚物乳液.反应前反应器均需干

燥处理.不同类型的乳液制备方案如表1和表2所

示,反应机理如图1所示.
表1暋R值不同的PUA乳液制备方案

R值 IPDI的质量/g

0.95 7.01

1.00 7.38

1.05 7.75

1.10 8.12

1.15 8.49

1.2 8.87

表2暋不同m(MMA)/m(BA)值PUA
乳液制备方案

乳液编号 m(MMA)/m(BA) MMA质量
/g

BA质量
/g

PUA1# 0 0 9

PUA2# 0.28 2 7

PUA3# 0.5 3 6

PUA4# 0.64 3.5 5.5

PUA5# 0.8 4 5

PUA6# 1 4.5 4.5

PUA7# 1.25 5 4

PUA8# 1.57 5.5 3.5

PUA9# 2 6 3

PUA10# 2.6 6.5 2.5

PUA11# 3.5 7 2

PUA12# 8 8 1

PUA13# - 9 0
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图1暋乳液合成机理图

1.3暋胶膜性能测试

(1)吸水率:取完全干燥的胶膜,完全浸入去离

子水中浸泡24h,取出用滤纸拭干胶膜表面的水

分,胶膜吸水率毲按式(1)进行计算:

暋暋暋暋暋暋暋毲=m-m0

m 暳100% (1)

暋暋式(1)中:m0 为完全干燥的胶膜质量,g;m 为

浸泡24h后取出用滤纸拭干的胶膜质量,g;
(2)交联密度:取尺寸为3mm暳3mm,厚度

为800暲5 mm 的胶膜置于含有二甲基甲酰胺

(DMF)的试剂瓶内,密封浸泡5天后,用滤纸轻轻

擦拭胶膜样品表面,待其表面不含有 DMF后,再
次测量漆膜的尺寸,则交联密度毎(mol/cm3)[11]按

式(2)进行计算

暋暋毎=毻C

V0
= -2[毻+氈毻2+ln(1-毻)]

V1(2毻1/3-毻) (2)

暋暋式(2)中:Vc—交联链的有效摩尔数,V1—溶

剂的摩尔体积,氈—聚合物与溶剂的相互作用参数

(其一般取0.49),毻—肿胀后的聚合物的体积参数

(毻=V0/V),V0—浸泡前的聚合物体积,V—浸泡后

的聚合物体积;
(3)附着力测试:参照ISO2409:2007标准测

试;铅笔硬度测试:参照ISO15184:1998标准测

试;拉伸性能测试:参照 GB/T1040灢1992标准测

试.

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物结构表征

图2中a曲线是未经过酮肼交联改性的PUA
胶膜的红外谱图,b曲线为经过酮肼交联改性的

PUA胶膜的红外谱图.由图2可知,聚合物中的

-NH的伸缩振动特征吸收峰出现在3310cm-1

处,弯曲振动特征吸收峰出现在1530cm-1,PA
的特征峰出现在1154cm-1,1715cm-1处特征峰

为酮羰基和酯羰基的特征重叠吸收峰.曲线b中出

现的1649cm-1特征峰为腙键(C=N)吸收峰的双

峰重叠吸收峰,分别为PU 中的酮羰基与 ADH 发

生交联反应形成的腙键(C=N)的吸收峰和PA 的

酮羰基与 ADH 发生交联反应形成的腙键(C=N)
的吸收峰,以上各特征吸收峰说明聚氨酯丙烯酸酯

乳 液 的 酮 肼 交 联 改 性 是 按 照 设 定 的 方 案 进 行

的[12].

a:未改性的PUA;b:酮肼交联改性的PUA

图2暋PUA 胶膜红外光谱图

图3为酮肼交联改性后 PUA 聚合物的核磁

共振碳谱图,在175ppm 出现了腙键(C=N)的特

征峰,同样证实了运用酮肼交联改性PUA 的成功

进行.

图3暋酮肼交联改性PUA 胶膜

的核磁共振碳谱图

2.2暋PUA 乳液的粒径分析

如图4(a)所示为不同R 值的酮肼交联聚氨酯

丙烯酸酯乳液的粒径图.由图可以看出,随着R 值

的增大,粒径呈增大趋势.一方面,随着 NCO/OH
物质的量之比的增大,预聚物黏度增大,分散难度
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增加,所以乳液粒径增大,外观及稳定性变差;另一

方面,随着 NCO/OH 比值的增大,反应结束后残

留的-NCO基团增多,在水分散的过程中,与乳液

中的DAAM 和水发生扩链反应变得激烈,反应后

生成的脲键也增多,脲键链段疏水性强,导致形成

的乳胶粒径变大.
由图4(b)可以看出,乳液粒径随着 MMA/BA

比值的增大而增大.MMA 用量增加,聚合物分子

链柔韧性下降,刚性上升,降低了链段间缠绕,乳液

黏度降低.故在保持 MMA单体和BA单体总量保

持不变的前提下,随着 MMA/BA 比值的增大,乳
液的粒径逐渐增大[13,14].

(a)不同R值

(b)不同 MMA/BA比值

图4暋乳液粒径图

2.3暋PUA 乳液的黏度分析

图5(a)显示了随着R 值的增大,酮肼交联改

性PUA乳液的黏度增大.这是由于随着 NCO/

OH 比值的增加,异氰酸根与水发生反应生成过多

脲键,导致预聚物分散性下降,使分散液及复合乳

液胶粒粒径变大所致.随着R 值增大,PCL用量相

对减少,导致预聚物分子结构不均,分子链上含有

亲水性羟基软链段的比例降低,疏水性增强,在水

分散时,形成的乳胶粒粒度分布变宽,大胶粒数目

增多使其黏度增大,乳液外观变差[15].
由图5(b)可以看出,随着 MMA/BA 比值的

提高,乳液黏度呈现了先减小后增大的变化规律.
其主要原因是 MMA 用量增加,聚合物分子链柔

韧性下降,刚性上升,降低了链段间缠绕,乳液黏度

降低;随着BA用量的增加,分子链柔性增加,链段

间缠绕概率增大,乳液黏度上升,两者的影响在比

值达到1.25处达到平衡,黏度最低.

(a)不同R值

(b)不同 MMA/BA比值

图5暋乳液黏度图

2.4暋PUA 胶膜的交联密度与吸水率分析

图6(a)为不同R 值酮肼交联改性PUA 聚合

物交联密度图.从图6(a)中可以看出,随着R 值的

增大,交联密度逐渐增大.随着反应体系中的R 值

增大,各种原料的反应活性增大,聚合物由线型结

构交联成为体型结构,导致交联密度提高[12].
由图6(b)可以看出,随着 MMA/BA 比值的

增大,聚合物的交联密度变化趋势为先增大后减

小.出现此种变化的主要原因是其在相互聚合成为

长链时,当软硬段交错分布均匀时,此时在聚合物

中的物理交联点达到最大,故此时的交联密度达到

最大.MMA作为反应中的硬单体,极性强,当加入

MMA后,更容易进入到 PU 粒子中,而 BA 作为

反应的软单体,加入单体 BA 后,增加了共聚物分

子链的支化程度,分子间距离拉大,两种单体之间

的极性差大,导致了乳液组成不均一,使得反应后

的聚合物交联点减少,导致聚合物的交联密度降

低.
图7(a)显示了随着R 值的增大,吸水率降低.

不但与交联密度增加相关,而且随着R 值增大,体
系中脲键含量增加,导致胶膜的耐水性上升.由图
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7(b)可知,随着 MMA/BA 比值的增大,吸水率的

变化规律为先逐渐减小,后又增大,与交联密度变

化规律相似,胶膜的交联密度增加,胶膜的耐水性

增强,吸水率减小,反之亦然.

(a)不同R值

(b)不同 MMA/BA比值

图6暋胶膜交联密度图

(a)不同R值

(b)不同 MMA/BA比值

图7暋胶膜吸水率图

2.5暋胶膜的力学性能分析

图8(a)显示随着R 值提高,胶膜的拉伸强度

增大,而断裂伸长率减小.这主要是 PUA 分子的

微相结构起作用.PUA聚合物分子链段中,聚合物

的硬度由硬段部分晶区提供,而软段非晶区则提供

了聚合物的柔软弹性.随着R 值增大,聚合物分子

链中硬段晶区所占的比例增大,氢键作用进一步增

强,分子链中软段非晶区的比例减小,因此硬度、拉
伸强度增大,断裂伸长率出现减小.

图8(b)胶膜的拉伸性能出现如下变化的主要

原因是 MMA单体为PA中的硬单体,与PU 分子

链中的硬段区间极性相似,从而具有良好的相容

性.增加 MMA单体含量,聚合物中硬段所占比例

提高,聚合物硬段形成了微区,其高强度、高硬度及

耐介质性强的特性,使涂膜的硬度、拉伸强度、耐介

质性能提高;但 MMA 单体含量的增加,PU 分子

结构中软段所占比例降低,故断裂伸长率降低.

(a)不同R值

(b)不同 MMA/BA比值

图8暋胶膜应力应变图

2.6暋胶膜的热性能分析

图9(a)、10(a)显示了R 值不同酮肼交联改性

的PUA胶膜的热重图 TG、DTG 图.随着R 值的

增大,胶膜热稳定性得到提高.当R 值增大时,聚
合物分子链中硬段晶区的比例增大,氢键作用进一

步增强,生成的 PUA 聚合物分子间作用力增强,
从而不易分解,胶膜的热稳定性提升.
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图9(b)、10(b)为不同 MMA/BA比值的酮肼

交联PUA聚合物胶膜的 TG、DTG图.一般而言,
PUA 聚合物胶膜的热降解可分为三个阶段:PU
分子链中硬段部分、PU 分子链中软段部分和 PA
分子链的热分解[16].本论文中PUA热降解主要分

为两个阶段:第一阶段(200曟~350曟)为PU 分

子链中硬段的分解;第二阶段(450曟~600曟)为
PU软段和PA分子链的热分解.这可能是由于酮

肼交联结构的引入,增强了PU 与PA之间的相容

性导致的.当 MMA/BA 比值逐渐增大,硬段比例

变大,软段比例减少,分子链间的极性增强,分子间

作用力增强,故胶膜的热力学分解温度随 MMA/
BA比值的变大而提高,热稳定性得到增强[17].表
3、表4分别为不同R 值和不同 MMA/BA 比值的

TG数据.

(a)不同R值

(b)不同 MMA/BA比值

图9暋胶膜 TG图

(a)不同R值

(b)不同 MMA/BA比值

图10暋胶膜 DTG图

表3暋不同R值PUA胶膜的TG数据
R值 T10%/曟 T50%/曟 T80%/曟
1.00 165 275 355
1.05 185 285 365
1.10 185 295 375
1.15 205 305 375
1.20 205 305 395

表4暋不同m(MMA)/m(BA)值PUA胶膜

的TG数据
样品 T10%/曟 T50%/曟 T80%/曟
1# 223.07 348.58 415.30
2# 225.73 353.50 406.37
7# 236.79 353.86 409.85
10# 239.72 354.32 412.57
13# 242.52 347.57 407.82

2.7暋涂层的性能分析

表5、表6为涂层的力学性能.随着R 值增大,

IPDI用量增大,聚合物组成中硬段比例增加,涂层

硬度上 升,附 着 力 与 耐 冲 击 性 稍 有 下 降;随 着

MMA用量增加,BA 用量减少,表现了与R 值相

同的变化,同样是因为聚合物中的软硬度变化所

致,与以上分析一致.
表5暋不同R值PUA涂层的力学性能

R值 铅笔硬度 附着力 耐冲击性

1.0 H 0 无脱落无开裂

1.05 2H 0 无脱落无开裂

1.10 2H 0 无脱落无开裂

1.15 2H 0 轻微脱落

1.20 2H 1 轻微脱落

表6暋不同m(MMA)/m(BA)值PUA涂层

的力学性能
样品 铅笔硬度 附着力 耐冲击性

1# HB 0 无脱落无开裂

2# HB 0 无脱落无开裂

7# H 0 无脱落无开裂

10# 2H 1 轻微脱落

13# 2H 1 轻微脱落
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3暋结论

在酮肼交联改性的聚氨酯丙烯酸酯原位聚合

乳液中,随着R 值的提高,粘度、粒径、交联密度均

随之增大,耐水性、热稳定性以及力学性能均得到

提高;随着 MMA/BA 比值增大,附着力、铅笔硬

度、机械稳定性均得到不同程度的改善,逐步提高,
粘度、聚合物的胶膜吸水率均出现先减小再增大的

变化趋势,当 MMA/BA为1.25时为峰值,交联度

则呈现了相反的变化趋势,即先增大到峰值,然后

从峰值减小,其峰值同样出现在 MMA/BA为1.25
时.即R 值为1.2且 MMA/BA为1.25时,材料的

综合性能达到最佳.
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K负载的Co基水滑石基氧化物用于碳烟
和氮氧化物同时催化消除的研究
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摘暋要:采用恒定pH 共沉淀法制备了 Co2.5Mg0.5Al0.92Ce0.08水滑石前驱体,经过700曟焙烧

后,得到CMACe8催化剂并负载不同含量的 K.利用现代表征技术对其进行结构表征,并进行

碳烟燃烧和碳烟与 NOx同时消除活性测试.XRD和EXAFS测试表明,催化剂中的主要物相

是Co3O4.从BET结果看出,利用水滑石前驱体得到的催化剂比表面积较大,更加利于反应物

种在催化剂上吸附.H2灢TPR表征说明,K 的负载促进了催化剂样品中活性氧物种的释放,使

得催化剂碳烟燃烧活性和 NOx储存活性都得到了提高.但对于同时消除反应,由于 NOx储

存量过大,碳烟含量恒定,使得 NOx消除活性降低,证明高含量的 K 对该反应起到了抑制作

用,其中 K的最佳负载量为2%.
关键词:水滑石;钾;碳烟燃烧;同时消除
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PerformanceofKsupportedCo灢basedhydrotalcite灢derived
mixedoxidecatalystsusedforsimultaneousNOx灢sootremoval

DAIFang灢fang,GUORui,LIUSi灢ling,YANYu灢jia,WUYang,TANGJiao

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:Co2.5Mg0.5Al0.92Ce0.08hydrotalcite灢likecompounds(HTlc)werepreparedbyacon灢
stant灢pHco灢precipitation.Aftercalcination,CMACe8catalystwasobtainedaswellasK灢im灢
pregnatedones.Theirstructureandphysico灢chemicalpropertieswereexaminedbycharac灢
teristictechniques.Thesampleswereappliedtosootcombustion,lean灢burnNOxstorageand
simultaneousNOx灢sootremoval.TheresultsofXRDandEXAFSsuggestthatthemainCo灢
containingphaseinthecatalystisCo3O4.AccordingtoBETdata,thespecificsurfaceareaof
catalysts,whichwerederivedfromhydrotalcite灢likecompounds,islargeenoughtoabsorb
morereactantgas.TheresultsofH2灢TPRindicatetheadditionofKpromotetheamountof
activeoxygen,leadingtothehighsootoxidationactivityandlargeNOxstoragecapacity.
However,toomuchstoredNOxandconstantamountofsootresultinlow NOxreduction
percentage.ThisdemonstratesthathighK灢impregnationamountrestrainthesimultaneous
NOx灢sootremovalreaction.Theoptimalvalueis2%.
Keywords:hydrotalcite;potassium;sootcombustion;simultaneousremoval
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0暋引言

近年来,雾霾天气的频繁出现使得机动车尾气

污染成为社会关注的焦点.柴油车尾气排放的碳烟

颗粒是造成城市雾霾天气的主要元凶之一[1].随着

轻型柴油汽车保有量的逐年增加,开发和优化柴油

车排放后处理技术刻不容缓.
目前,柴油机颗粒物过滤器(DPF)是解决颗粒

物排放问题的最直接有效的方法[2].DPF能够捕

集大多数的碳烟颗粒,去除效率可达90%,但随着

使用时间的增加,DPF通道背压增大,需要对捕获

的碳烟进行燃烧,即对 DPF 进行再生[3].对 于

NOx消除,NOx储存还原技术(NSR)以及 NOx
选择性催化还原技术(SCR)是研究和应用较为广

泛的技术.NSR技术是在稀燃条件下具有很好应

用前景的技术,不过需要外加还原剂如 H2 和 CO
才能达到很好的消除效果.为了简化后处理装置同

时降低成本,在过去的十几年间,同时催化消除碳

烟灢NOx技术引起了人们的普遍关注.然而,现有

的催化剂对碳烟和 NOx的同时消除效率都很低,
且催化剂的热稳定性不好.因此,很有必要进一步

研发更加高效的催化剂,使其能够在较低的温度范

围内,将碳烟和 NOx同时催化消除.
Co基氧化物由于具有良好的氧化还原性能常

用作氧化型催化剂,在 CO 氧化、碳烟消除等领域

都有广泛的研究[4,5].同时,Co基水滑石基复合氧

化物由于具有较大的比表面积和一定的碱性,也常

用于 NOx储存.YuJJ等[6]研究了不同 Co取代

量的CoxMg3灢x/Al水滑石氧化物用于 NOx的吸附

储存,结果表明,催化剂的结构、组成和 NOx储存

量有很大的关系,其中2.5CoMAO 催化剂在300
曟表现出最高的 NOx储存量.根据前期研究发

现[7],稀土元素 Ce的引入对于 Co基水滑石基氧

化物的催化活性有进一步的提升.但是催化剂的储

存量仍然不够理想,所以,在本文中,在 CoMgAl灢
CeO催化剂的基础上引用碱金属 K,研究其对催

化剂结构和催化性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋催化剂制备

本文 采 用 恒 定 pH 共 沉 淀 法 制 备 了 Co2.5

Mg0.55Al0.92Ce0.08水滑石型前驱体.在机械搅拌的

过程,向100mL蒸馏水中同时逐滴加入50mL混

合碱液和50mL混合盐液,二者发生沉淀反应.混

合碱液中含有 NaOH 和 Na2CO3,其中[OH- ]=
2.0M,[OH- ]/[CO3

2- ]=2.混合盐液中含有具

有特定摩尔比的 Co(NO3)2·6H2O、Mg(NO3)2
·6H2O、Al(NO3)3·9H2O、Ce(NO3)3·6H2O.
此过程中维持pH 为10.得到的悬浮液在70曟水

浴下搅拌老化12h,然后过滤,用蒸馏水进行充分

洗涤.得到的滤饼120 曟烘箱隔夜干燥.前驱体

700曟焙烧4h得到催化剂,命名为CMACe8.
K改性的催化剂通过浸渍法制备,KNO3 作为

前 驱 体.边 搅 拌 边 在 KNO3 的 溶 液 中 加 入

CMACe8粉末.然后将浆液在120 曟烘箱干燥12
h,在马弗炉中700曟焙烧2h.得到的催化剂命名

为 Kx,其中,x表示 K的质量百分数.

1.2暋催化剂表征

1.2.1暋XRD
XRD测试采用荷兰帕纳科公司生产的 X曚pert

Pro型多晶粉末衍射仪,CuK毩为辐射源,管电压

40kV,管电流40mA,测扫描范围10曘~90曘,步
长为0.02曘.
1.2.2暋N2灢Adsorption

比表面积测试在 QuadrasorbSI仪器上进行,
在液氮温度77K下利用氮气吸附/脱附测试.测试

前样品于300曟脱气预处理3h.样品比表面积采

用BET方法计算.
1.2.3暋EXAFS

扩展X射线吸收精细结构(EXAFS)测试在北

京同步辐射实验室BSRF1W1B光束线上进行.储
存环电压 2.5GeV,电流 120 mA.采用单晶硅

(111)以获得单色光.样品和标样Co3O4、CoAl2O4

中Co的 K边吸收数据在室温下采用透射模式采

集.采用 WINXAS2.1软件进行数据处理,包括背

景扣除、归一化、毺0 拟合,Fourier变化后获得径向

结构函数.k边变换范围为3~14A-1,采用 Han灢
ning窗函数并三次方加权.
1.2.4暋H2灢TPR

程序升温还原(H2灢TPR)测试是在天津先权

仪器公司生产的 TP灢5079TPDRO仪器上进行的.
以氢的体积分数为8%的氢氮混合气为还原气,催
化剂用量50mg置于石英管中,气体流速30mL/

min,催化剂温度从室温升到350 曟,升温速率为

10曟/min.

1.3暋活性测试

碳烟催化氧化反应评价在 TG/DTA 装置上

进行.首先,将催化剂和碳烟颗粒以质量比9暶1在
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玛瑙研钵中研磨5min,使催化剂和碳烟颗粒紧密

接触.然后,取10mg混合物放于 TG/DTA 中反

应,升温范围100 曟~700 曟,升温速率10 曟/

min,气氛:空气和6暳10-4vol.% NO+10vol.%
O2+N2,N2 为平衡气.

NOx储存和消除活性的测试在内径为8mm
的连续流动石英管式固定床反应器上进行.采用电

加热炉控温,K型热电偶测试炉温及催化剂床层温

度,催化剂(40~60目)用量为300mg.原料气组

成为6暳10-4vol.% NO、10vol.%O2、N2 为平衡

气.气体流速为150mL/min,催化剂床层从100
曟以10曟/min升温到700曟.NO灢NO2灢NOx检

测仪(ThermoScientific)在线检测出气口的 NOx
浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD结果

CMACe8水滑石前体及其负载 K之后的催化

剂样品的XRD谱图如图1所示.从图1可以看出,
掺杂一定量的 Ce后水滑石相的层状结构也得以

维持,此化合物在2毴=11.5曘、23.3曘、34.6曘处呈现

衍射峰,分别对应于六面体对称的层状结构的

(003),(006),(009)晶面[8,9].但是前驱体的衍射

峰谱图也出现了 CeO2 的峰,表明部分 Ce没有掺

入到晶格里,这在相关文献中也得到了证明[10].

图1暋CMACe8前体和700曟焙烧

样品的 XRD图

从图1可以看出,CMACe8样品经700 曟焙

烧后,水滑石层状结构遭到破坏,出现了几种尖晶

石相,包 括 Co3O4 (JPCDS43灢1003)、CoAl2O4

(JPCDS44灢0160)、MgAl2O4(JPCDS21灢1152)和

Co2AlO4(JPCDS38灢0814).因为尖晶石的衍射峰

位置比较相近,很难从 XRD中分辨出该物质的主

要组成.但因为本样品前驱体中 Mg的含量较低,

Co的含量较高,所以 MgAl2O4 相应该是微量的,
含钴的样品应该是主要的.同催化剂前体一样,焙
烧后的样品中也出现了CeO2 的峰.对于K负载的

样品,当 K的负载量高于5%时,XRD谱图中就出

现了 K2O的新相.

2.2暋EXAFS结果

从上述XRD结果很难区别催化剂中 Co相的

主要存在形式.所以,进行了EXAFS测试.图2为

样品和标样(Co3O4、CoAl2O4 和 Co2AlO4)中 Co
的 K边径向结构函数图(RSFs).对于尖晶石结构

的Co3O4,Co2+ 和Co3+ 离子分别处于四面体和八

面体配位环境中,因此平均而言,各壳层配位距离

和配 位 数 分 别 为:第 一 壳 层 Co灢O(0.191nm,

5.3),第二壳层 Co灢Co(0.285nm,4)和第三壳层

Co灢Co(0.336nm,8)[11,12].对于图2中未做相移校

正的径向结构函数中,1.499、2.424和2.999痄 处

的配位峰与上述三个壳层一一对应,4.723痄 处的

配位 峰 对 应 于 更 高 壳 层 Co灢Co 配 位.对 于

CoAl2O4,所有的 Co2+ 均为四面体配位,每个 Co
原子与4个 O 原子(0.195nm)、12个 Co原子

(0.336nm)进 行 配 位[13],分 别 对 应 于 图 2 中

CoAl2O4 中1.574和2.998痄 处的峰.因此,可以

看出,样品的 RSFs与 Co3O4 标样类似,说明样品

中Co主要以Co3O4 的形式存在.

图2暋催化剂和标样中Co的 K边径

向结构函数图

2.3暋BET结果

催化剂样品的比表面积结果如表1所示.由表

1可以看出由水滑石前驱体得到的Co基复合氧化

物的比表面积较大,达到了80m2/g,比相同温度

焙烧的共沉淀方法制备的Co3O4 要大,负载 K后,
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由于 K可能堵塞催化剂孔道,导致催化剂比表面

积变小.
表1暋前驱体与负载K后催化剂样品比表面积

Sample SSA/(m2/g)

CMACe8 80
K2 75
K5 72
K8 63
K10 60

2.4暋H2灢TPR结果

催化剂的氧化还原性质通过 H2灢TPR实验进

行了评价,结果如图3所示.CMACe8样品表现出

两个还原峰,分别伴随着 Co3+ 曻Co2+ 曻Co0 的还

原.第一个峰位于280曟~450曟,另外一个在500
曟以上.前者归属于Co3O4 相中Co3+ 到Co2+ 的还

原[12];第二峰从500曟一直延伸到900曟,应该既

包括Co3O4 相中Co2+ 的还原,也包括Co2+ -Al3+

尖晶石或 CoAl2O4 中表面和次表面 Co2+ 的还

原[14].另外,由于 CeO2 的还原性较弱,耗氢量较

少,其还原峰可能被包含在Co物种的还原中而没

有显现出来.引入 K之后,样品的还原峰逐渐发生

了变化.随着 K含量的进一步增加,每个还原峰逐

渐宽化,并分裂为两个峰,而且向低温方向移动.其
中 K5样品的还原峰温度降低最多,峰温为310
曟.这些结果表明 K与 Mg(Al)间的强相互作用可

以削弱Co灢Al灢O中的化学键,使得活性Co物种被

释放,使得原来的还原峰分裂,从而增强了催化剂

上氧物种的移动性.张昭良等[15]在 K/MgAlO 催

化剂上也得出了相似的结论.

图3暋700曟焙烧样品的

H2灢TPR谱图

2.5暋碳烟燃烧活性

碳烟氧化反应在 TG/DTA 装置上进行,其活

性用碳烟最大燃烧速率对应的温度(Tm)来表征,

温度范围100曟~700曟.图4为未催化的碳烟燃

烧的 TG/DTA曲线.结果表明,在不同气氛下,碳
烟燃烧的情况一致.碳烟燃烧的起始温度约为446
曟,最大燃烧速率温度为609曟,完全燃烧温度约

为664曟.说明气相NO并没有对固体碳烟颗粒起

到催化作用.但是,在实际工况下,在过量氧气和一

定量的 NOx气氛中,柴油车尾气的温度在200曟
~450曟之间,显然需要降低碳烟燃烧的活化能.

图4暋碳烟在不同气氛下非催化

燃烧的 DTG 谱图

图5是空气中和 NOx气氛下碳烟氧化的结

果.在空气气氛下,CMACe8样品表现出较好的催

化活性,碳烟最高燃烧速率温度为449曟,比无催

化燃烧时降低了160曟.负载不同量的 K后,碳烟

燃烧反应的活化能进一步降低.负载量为5%时,
碳烟燃烧的Tm 降到了366曟,取得了很好的碳烟

燃烧活性.在 NOx气氛下,从谱图中可以看出,对
于CMACe8和 K2样品,NOx的存在大大促进了

其碳烟燃烧的速率.认为催化剂可以将气氛中的

NO氧化为 NO2,然后以硝酸盐形式被储存.NO2

和/或硝酸盐物种的氧化性要高于 NO,这些物种

的存在对 NOx气氛下的碳烟燃烧起到了明显的

促进作用.但对于 K5、K8和 K10样品,可以看到

在 NOx气氛下的碳烟燃烧活性比在空气中略差

一些.认为是储存过多的硝酸盐物种阻碍了碳烟与

催化剂之间的活性氧传递,使得活性略差一些.
基于以上研究,认为 K对空气气氛和 NOx气

氛下的碳烟燃烧活性都有极大的促进作用.这种作

用可以归因于 K与 Mg(Al)物种的强相互作用使

得被释放的活性 Co物种增加.另外,由于尖晶石

相CoAl2O4 和 Mg(Al)灢O 中的键被削弱,晶格氧

的移动性也得到了增强,这与前面的 TPR结果一

致.
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(a)空气气氛

(b)6暳10-4vol.% NO+10vol.% O2+N2

图5暋不同气氛下碳烟燃烧的 DTG 谱图

2.6暋NOx储存与同时消除活性

图6为各催化剂上 NOx的储存曲线,对每条

曲线来说,起始值代表进气中 NOx的初始浓度,
低于或高于此值分别表明 NOx的吸附和脱附.
NOx的吸附量通过吸附曲线的积分面积进行计

算,如表2所示.可以看出,随着催化剂 K 负载量

的增加,NOx储存量(NSC)显著提高.认为是因为

碱金属的掺杂,一方面增强了催化剂的表面碱性,
使得酸性气体 NOx更容易在催化剂上储存.另一

方面,促使活性氧物种的释放,有效地促进了 NO2

分子的生成,这被认为是 NOx储存过程中首要的

也是关键的一个步骤[16].
表2暋催化剂上NOx的储存量和消除速率

Sample
NOxStorageCapacity
/(毺mol·g-1catalyst)

NOxReduce
Percentage/%

CMACe8 336 15
K2 405 28
K5 577 2
K8 679 1
K10 664 0

图6暋6暳10-4vol.% NO+10vol.% O2+ N2

气氛下催化剂上 NOx的储存曲线

暋暋图7为微反床层为催化剂 K2或者soot+K2
时,出气口中 NOx的浓度,反应气氛为6暳10-4

vol.% NO和10%O2,N2 为平衡气,升温速率为

10曟/min.点划线代表进气中 NOx的浓度,此线

之上或之下分别代表着 NOx吸附/还原和 NOx
脱附的发生.如图7所示,在低温区范围(﹤290
曟),soot+K2和 K2催化剂床层上 NOx吸附曲

线是类似的,但是在更高温度下 NOx吸附曲线呈

现出了明显的差异.催化剂床层中有碳烟存在时,

soot+K2床层在290曟~418曟范围内,NOx的

浓度比 K2上的高,表明碳烟促使 NOx发生脱附.
然后在362曟出现了一个尖锐的 NOx脱附峰,对
照图5(b)中的DTG曲线,这个峰出现在碳烟起燃

之后,所以认为是由于碳烟燃烧放热导致的硝酸盐

和/或亚硝酸盐分解,迅速释放出 NOx所致.很快

图7暋6暳10-4vol.% NO+10vol.% O2+ N2

气氛下有无碳烟存在时催化剂上

NOx的储存曲线

地,又出现了 NOx浓度的下降,认为是 NOx被残

·511·



陕西科技大学学报 第35卷

留的碳烟所还原,即实现共同消除.催化剂的消除

速率如表2所示,从表2中可以看出,K2样品消除

速率达到最大,催化活性较为理想.但对于 K5、K8
和 K10样品,NOx消除效率接近0.结合催化剂的

储存曲线,认为是由于高负载量的样品,催化剂上

储存的硝酸盐相对过多,碳烟的量相对变少,使得

NOx的消除速率大大降低.这与碳烟活性也是相

对应的.

3暋结论

(1)Ce部分地掺入了 Co基水滑石前驱体层

板,更好地发挥了与 Co的相互作用.碱金属 K 负

载后,催化剂的活性较大提高,对比碳烟燃烧活性

和同时消除活性,K的最佳负载量为2%.
(2)负载 K 后样品具有较高活性的原因一是

K的碱性较强,利于 NOx气体的吸附储存,另一

方面是由于 K与 Mg(Al)物种的强相互作用使得

被释放的活性 Co物种增加.另外,由于尖晶石相

CoAl2O4 和 Mg(Al)灢O 中的键被削弱,晶格氧的

移动性也得到了增强,催化剂活性提高.
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单体结构对酶促合成脂肪族聚酯聚合度的影响

李成涛1,张暋敏1,2,赵暋莹2
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摘暋要:选择具有不同碳链长度、其它官能团和空间效应的单体,在80曟的二苯醚体系中,采

用固定化南极假丝酵母脂肪酶 N435催化缩聚,得到一系列的脂肪族聚酯.利用核磁共振氢

谱1H NMR表征了所得产物的化学结构,凝胶渗透色谱 GPC分析了相对分子质量及分布,并

计算了聚合度.研究表明:单体中等链长的1,5灢戊二醇PeDO 得到的聚合物的聚合度最高,短

碳链的二醇难聚合,长碳链的己二酸二乙酯 DEA 反应活性高于丁二酸二乙酯 DES;单体中官

能团的位置、侧基的诱导效应与空间效应都会影响聚合度;单体与酶分子的氢键作用也对聚合

度有一定的影响.
关键词:脂肪酶 N435;脂肪族聚酯;单体结构;聚合度
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Effectsofmonomerstructureonthepolymerizationdegreeof
enzymaticcatalysissynthesisaliphaticpolyesters
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Abstract:Inthisresearch,aseriesofaliphaticpolyesterswerecatalyticcondensatedbyimmo灢
bilizedcandidaantarcticalipaseN435withdifferentcarbonchainlength,functionalgroups
andthree灢dimensionalstructuremonomerin80曟 ofdiphenylethersystem.Theirchemical
structurewascharacterizedby1H NMR,therelativemolecularmassanddistributionwasa灢
nalysisedwithGPC,thedegreeofpolymerizationwascalculatedtoo.Theresultshowsthat,
thedegreeofpolymerizationofthealiphaticpolyesterwhichsynthesizedwiththemonomer
hasequalmolecularchainlengthsuchas1,5灢butylglycol(PeDO)washighest,butifsyn灢
thesizedwiththemonomerhasshortcarbonchainsuchasdiol,thepolyesterwasdifficultto
synthesis,andthereactivityofthemonomerhaslongcarbonchainadipicaciddiethyl(DEA)
washigherthansuccinicaciddiethyl(DES).Thelocationofthefunctionalgroupsinthe
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0暋引言

脂肪族聚酯为一类环境友好高分子材料,因其

主链结构中含有易水解的酯键,能够在环境中被微

生物降解,成为世界关注的研究之一[1灢5].但是,传
统的脂肪族聚酯的合成多为化学合成,且合成所用

的催化剂一般为有机金属催化剂,化学合成方法存

在有毒金属催化剂残留、高温高压、多伴有副反应

发生等缺点,尤其是所用的金属催化剂大多数具有

毒性,且无法从合成产物中分离[6].合成产物的金

属残留问题,一定程度上限制了脂肪族聚酯在食品

包装、医用卫生等领域的应用.脂肪酶作为一种绿

色环保的生物催化剂,具有催化条件温和、选择性

高、反应条件温和,很少或几乎没有副反应,能耗

低、可控性好、可回收再利用等优点[7灢9].随着对生

物酶制剂的开发和应用,酶催化合成脂肪族聚酯为

合成方法开辟了一条新的途径[9].酶催化合成脂肪

族聚酯是利用生物酶对酯键的识别与催化,通过酶

的酰化灢释放过程,将小分子单体的末端羰基与羟

基相互链接,不断增长成高分子链的聚酯[10,11].
最初,酶催化反应在开环聚合中成功应用,且

开环聚合不会产生小分子副产物,所得产物分子量

较高[12].随后,在缩聚反应中的研究也逐渐增多.
研究发现,在缩聚反应中采用二元酸酯代替二元

酸,进行酯交换反应,酶催化活性高,反应过程中生

成的小分子为醇,比水更容易从体系中逸出,产物

的分子量也有所提高.IndraK.Varma等[13]用二

元酸乙烯酯与二元醇进行酶催化酯交换反应合成

脂肪族聚酯,生成的乙烯醇重排成不溶于体系的

酮,更易脱除且不发生逆反应.国内对脂肪族聚酯

的酶催化研究起步较晚.杨金明等[14]采用多级循

环真空法在无溶剂和二苯醚体系下利用 N435催

化合成PBS,重均分子量可达5259g·mol-1.任
立伟等[10]报道了液灢固体系下脂肪酶 N435催化合

成PBS,分子量有所突破,数均分子质量最大可达

50800g·mol-1.GuangjiLi等[11]在脂肪酶 N435
催化1,8灢辛二醇和己二酸直接缩聚反应中,加入

了含有羟基的 L灢苹果酸进行共聚,得到 Mw=7
400g·mol-1的共聚酯.

目前,对酶促合成脂肪族聚酯的研究主要集中

在酶的种类[15]、反应体系[16灢18]、聚合方法[19]等方

面.虽然酶催化合成仍存在如产物分子量低、反应

时间长等缺点,但是,绿色环保的方法是今后的发

展趋势,相信随着研究的深入,越来越多的难题将

会被攻克,酶催化合成脂肪族聚酯的工业化发展指

日可待.本文针对不同单体结构对酶促合成聚酯聚

合度的影响进行了研究,详细探讨了单体的碳链长

度、官能团的位置、侧基的诱导效应及空间效应对

产物聚合度的影响,为酶促合成脂肪族聚酯的产业

化提供理论指导和基础数据.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:固定化南极假丝酵母脂肪酶

CA(Novozym435,简称 N435),物理吸附于大孔树

脂 VPOC1600,酶活力10000plu/g,最佳作用温

度为 80 曟,日 本 诺 维 信 公 司;丁 二 酸 二 乙 酯

(DES),己二酸二乙酯(DEA),乙二醇(EG),1,2灢
丙二醇(PG),1,3灢丙二醇(PrDO),丙三醇(GLY),
新戊二醇(NPG),1,4灢丁二醇(BDO),1,4灢环己烷

二甲醇(CHDM),1,5灢戊二醇(PeDO),1,6灢己二醇

(HDO),1,8灢辛二醇(ODO),1,9灢壬二醇(NDO),

1,10灢癸二 醇 (DDO),二 甘 醇 (DEG),二 乙 醇 胺

(DEA曚),聚乙二醇灢200(PEG灢200),二苯醚,无水

乙醇,均为化学纯,未经处理直接使用,西安化学试

剂有限公司;三氯甲烷,HPLC级,天津科密欧化学

试剂有限公司.
(2)主要仪器:BrukerDPX300NMR核磁共

振仪(德国Bruker公司);P230型凝胶渗透色谱仪

(大连依利特分析仪器有限公司).

1.2暋实验步骤

以脂肪酶 N435为催化剂,在二苯醚体系中,
选择具有不同链长、官能团和立体结构的单体进行

酶促酯交换反应,反应方程式如图1所示.

图1暋N435催化合成聚合物的反应式

具体步骤为:将二元醇和二酯以摩尔比1暶1
加入三口烧瓶,再加入溶剂二苯醚(200wt%,以底

物质量计算)、水(0.1wt%)和 N435(5wt%),加
热搅拌,控制反应温度为80曟,反应3h;减压并调

节真空度至-725mmHg,反应1h;恢复常压,反
应2h;重复上述操作至反应24h,终止反应.将反

应混合物倒入无水乙醇,过滤;滤饼用三氯甲烷溶

解,过滤,回收 N435;滤液缓慢倒入无水乙醇,搅
拌,待生成白色沉淀后抽滤,白色滤饼即为目标产

物;将滤饼放在真空干燥箱,40曟真空干燥24h.
1.3暋聚合物的平均聚合度计算方法

脂肪族聚酯的平均聚合度(DP)的计算公式如
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下:

暋暋暋暋暋暋暋暋DP=n=M
Mo

(1)

暋暋式(1)中:n为聚合物重复单元数;M 为聚合物

相对分子质量;Mo 为聚合物重复单元分子质量.

1.4暋测试表征方法

将聚酯样品用含四甲基硅烷(TMS)的氘代氯

仿(CDCl3)溶解,进行1H NMR测试.采用 GPC对

产物相对分子质量及分布进行测定,以三氯甲烷

(HPLC级)为流动相,流速1.0mL·min-1,样品

浓度为3mg·mL-1,以Shodex窄分布的聚苯乙

烯标准样品绘制标准曲线.

2暋结果与讨论

2.1暋单体结构对脂肪族聚酯聚合度的影响

在相同的反应条件下,分别以二元醇碳原子数

为2~10的EG、PrDO、BDO、PeDO、HDO、ODO、

NDO和DDO为单体,与DES进行反应,合成一系

列脂肪族聚酯,研究二元醇链长对聚合度的影响;
随后,以碳链更长的 DEA 与不同二元醇进行反

应,对比研究二元酸单元的分子链长对聚合度的影

响.
图2与图3分别为聚丁二酸戊二醇酯(PPeS)

和聚己二酸癸二醇酯(PDA)的1H NMR 图,由于

不同单体链长脂肪族聚酯的1H NMR图出峰情况

相似,仅化学位移(毮)有微小差别,将聚丁二酸丁二

醇酯(PBS)、聚丁二酸己二醇酯(PHS)、聚丁二酸

辛二醇酯(POS)、聚丁二酸壬二醇酯(PNS)、聚丁

二酸癸二醇酯(PDS)、聚己二酸丙二醇酯(PPrS)、
聚己二酸丁二醇酯(PBA)、聚己二酸戊二醇酯

(PPeA)、聚己二酸己二醇酯(PHA)、聚己二酸辛

二醇酯(POA)和聚己二酸壬二醇酯(PNA)的1H
NMR数据以表格形式列出,如表1所示.
表1暋含有不同长度单体的脂肪族聚酯1HNMR
Polyester

毮/ppm
-CH2- -COCH2- (4H) -CH2O- (4H)

PBS 1.71(4H) 2.63 4.12
PPeS 1.39(2H),1.69(4H) 2.62 4.09
PHS 1.38(4H),1.63(4H) 2.62 4.08
POS 1.32(8H),1.62(4H) 2.62 4.08
PNS 1.30(10H),1.62(4H) 2.62 4.08
PDS 1.30(12H),1.62(4H) 2.62 4.10
PPrS 1.66(4H),1.97(2H) 2.34 4.15
PBA 1.71(8H) 2.34 4.10
PPeA 1.43(2H),1.66(8H) 2.33 4.07
PHA 1.38(4H),1.66(8H) 2.32 4.06
POA 1.33(8H),1.66(8H) 2.32 4.08
PNA 1.31(10H),1.66(8H) 2.32 4.06
PDA 1.30(12H),1.66(10H) 2.32 4.05

暋暋由表2和图4可知,碳原子数为3的 EG 和

PrDO与DES无法聚合;BDO反应聚合度很低,仅

图2暋PPeS的1HNMR图谱

图3暋PDA 的1HNMR图谱

能得到低聚物;碳原子数为5的 PeDO 与 DES所

得产物的聚合度最高(DP=145);碳原子数为6的

HDO所得产物的聚合度为67;碳原子数为8~10
的 ODO、NDO 和 DDO 所得产物的聚合度相当,
略低于 HDO.这可能是由于EG分子链最短,两端

羟基相互影响,极性大,EG 的强极性会夺去酶催

化所必需的结合水,且反应过程中EG与其它底物

不互溶,导致底物与底物、底物与酶的接触困难,影
响酶活性;PrDO 性质与 EG 类似,同样难发生反

应;BDO与DES聚合产物PBS的熔点较高(Tm=
114曟),在80曟的反应条件下,当聚合度达到一

定程度,产物与体系不相容,影响进一步聚合.脂肪

酶催化聚合是通过酶的催化三元体进攻酸或酯上

的羰基,先形成四面体过渡态,然后脱去小分子水

或醇,形成酰基化酶,醇分子亲核进攻酰基化碳,经
另一个四面体过渡态,释放酶分子,形成酯键.从催

化机理上分析,长碳链的二醇两端基相互影响小,
分子链柔顺性好,反应活性更高.

DEA能够与短碳链的PrDO反应;与BDO反

应的聚合度比 DES高;与长碳链的二元醇反应的

聚合度与DES相差不大.这与二元酸二酯的分子

链柔顺性有关.脂肪酶的催化位点分为 ML 区、疏
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水腔和隧道区三个区域,催化过程中,酸结合于疏

水腔和隧道区,而酸分子链的柔顺性会影响其与催

化区域的结合和反应活性,从而影响聚合度.DES
的分子链短,柔顺性差,不易结合,所以聚合度低.

表2暋含有不同长度单体的脂肪族聚酯

的相对分子量和平均聚合度

Polyester monomer
Mn/

(g·mol-1)
Mw/

(g·mol-1) Mw/Mn DP

PBS DES BDO 3703 5295 1.43 22
PPeS PeDO 27043 36981 1.37 145
PHS HDO 13393 16338 1.22 67
POS ODO 13343 19825 1.49 59
PNS NDO 12274 17818 1.45 51
PDS DDO 13668 21405 1.57 53
PBA DEA BDO 11207 15614 1.39 56
PPeA PeDO 22553 27851 1.23 105
PHA HDO 17456 21887 1.25 77
POA ODO 13922 21342 1.53 54
PNA NDO 23257 35830 1.54 54
PDA DDO 18687 25895 1.61 65

图4暋单体主链C原子数对聚合物

聚合度的影响

2.2暋单体主链官能团位置对酶促合成脂肪族聚酯

聚合度的影响

以分子主链中具有醚键 (-O-)的 DEG、

PEG灢200和具有亚氨基(-NH-)的 DEA曚三种二

元醇(如图5所示),分别与 DES、DEA 反应,研究

单体主链中杂原子对酶促合成聚酯聚合度的影响.

图5暋主链中二元醇和其它功能基团化学结构

图 6 为 聚 己 二 酸 二 甘 醇 酯 (PDEGA)
的1HNMR 图.与 之 相 比,聚 丁 二 酸 二 甘 醇 酯

(PDEGS)无-CH2-的质子峰,聚己二酸二甘醇

酯(PDEGA)、聚丁二酸二甘醇酯(PDEGS)和聚己

二酸聚乙二醇酯(PPEGA)数据如表3所示.

图6暋PDEGA 的1HNMR图谱

表3暋分子主链中含有不同功能基团

的脂肪族聚酯1HNMR
Polyester

毮/ppm
CH2-(4H) -COCH2-(4H) -CH2OCH2- -CH2OCO-

PDEGS - 2.70 3.72(4H) 4.27(4H)

PDEGA 1.68 2.38 3.71(4H) 4.25(4H)

PPEGA 1.66 2.36 3.66(m暳4H) 4.23(m暳4H)

暋暋表4为分子主链中含有不同功能基团脂肪族

聚酯的相对分子量和平均聚合度数据.由表4可

知,与相同链长的 PeDO 相比,DEG 与 DES 和

DEA反应的聚合度均较低.其中,DEG 与 DES反

应仅能得到DP=6的低聚物.这可能是由于主链

中的醚键影响了羟基中氧原子的电负性,亲核进攻

能力减弱;也可能是醚键与酶疏水腔的氨基酸残基

相互作用,改变了酶的催化结构,影响酶活,导致聚

合度无法增加.具有亚氨基的 DEA曚与 DEA 无法

聚合,这可能是由于亚氨基能够发生氢键作用,对
酶活性的影响较大,所以亚氨基对聚合度的影响比

醚键更显著.PEG灢200与 DEA 反应可得到DP=
14的低聚物,与 DEG相比,聚合度较低,说明长链

二醇比短链二醇难聚合.
表4暋分子主链中含有不同功能基团脂肪族聚酯

的相对分子量和平均聚合度

Polyester monomer
Mn/

(g·mol-1)
Mw/

(g·mol-1) Mw/Mn DP

PDEGS* DES DEG 1054 1290 1.20 6
PDEGA* DEA DEG 8020 18149 2.26 37
PPEGA* PEG灢200 5430 11797 2.17 14
PDEAA* DEA曚 - - - -

暋暋* Reactioncondition:80曟,24h,solvent灢freecondition.

2.3暋单体立体结构对酶促合成脂肪族聚酯聚合度

的影响

以具有不同侧基、环状结构的二元醇(如图7
所示)与 DES或 DEA 反应,研究二元醇立体结构

对聚合度的影响.
图8、9、10 分别为聚丁二酸 1,2灢丙二醇酯

(PPGS)、聚己二酸新戊二醇酯(PNPGS)和聚己二

酸环己烷二甲醇酯(PCHDMA)的1H NMR 图,

PPGS、PNPGS、PCHDMA 和聚丁二酸环己烷二

甲醇酯(PCHDMS)数据如表5所示.其中,PCHD灢
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图7暋具有不同空间结构二元醇的化学结构

MA分别在1.01~1.81之间和3.93~4.02之间

出现峰的裂分,这是由于CHDM 具有船式和椅式

两种构型.

图8暋PPGS的1HNMR图谱

图9暋PNPGS的1HNMR图谱

图10暋PCHDMA 的1HNMR图谱

表5暋含有不同空间结构单体的脂肪

族聚酯1HNMR
Polyester

毮/ppm
-CH3/-CH2-/-CH- -COCH2-(4H) -CH2O-(4H)

PPGS 1.27(3H),5.17(1H) 2.65 4.13,4.18
PNPGS 0.98(6H),1.68(4H) 2.37 3.90

PCHDMS 1.00-1.82(10H,t,c) 2.62 3.93-4.02(t,c)

PCHDMA 1.01-1.81(16H,t,c) 2.33 3.91-4.01(t,c)

暋暋表6为含有不同空间结构单体脂肪族聚酯的

相对分子量和平均聚合度数据.由表6可知,与

EG相比,带有一个甲基取代基的PG能够与 DES
发生反应,生成低聚酯(DP=7).这可能是由于甲

基的供电子作用使 DES的羟基电负性更强,更易

亲核进攻二酯的羰基碳.与PrDO 相比,带有羟基

的 GLY 不发生反应,带有两个甲基的 NPG 虽可

发生反应,但聚合度较PrDO低.虽然GLY上羟基

为供电子基,也是反应官能团,但 GLY 的强极性,
与EG相似,影响体系相容性,且羟基氢键作用会

影响酶分子的三级结构,影响酶活,均能影响聚合

度.NPG结构中具有两个供电子的甲基,但该甲基

并未处于毩位,供电子作用不大,且两个侧基的空

间位阻较大,影响其与脂肪酶催化区域的结合,反
应活性受影响.

具有六元环结构的 CHDM 反应活性较高,研
究发现在反应初期CHDM 的反应速率较快.相比

于线性结构的 HDO和 ODO,无论是与 DES还是

DEA聚合,其聚合度略低,但其反应活性远高于短

碳链二元醇.PCHDMS和 PCHDMA 的1H NMR
表明,其环状结构具有船式和椅式两种构型.虽然,
其环状结构具有一定的空间位阻,但其分子链并未

有明显的刚性,故与酶催化区域的结合受到的影响

不大.
表6暋含有不同空间结构单体脂肪族聚酯的

相对分子量和平均聚合度

Polyester monomer
Mn/

(g·mol-1)
Mw/

(g·mol-1) Mw/Mn DP

PPGS DES PG 1118 1329 1.19 7
PCHDMS CHDM 8887 12079 1.36 39
PCHDMA DEA CHDM 13343 19825 1.49 59

暋暋* Reactioncondition:80曟,24h,solvent灢freecondition.

3暋结论

对二元醇而言,碳原子数为5的二元醇PeDO
反应得到的产物聚合度最高,短碳链二醇难聚合;
对二元酸二酯而言,长链的 DEA 反应活性高于短

链的 DES.单体主链官能团的诱导效应和氢键作

用能够影响酶促缩聚反应的聚合度.单体侧基的诱

导效应和空间效应也会影响反应产物的聚合度.
(下转第127页)
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P(BMA/2灢EHM/St)高吸油树脂
的制备及性能研究

杨军胜1,关暋悦1,张暋昭1,2,袁恒超1,袁启明1

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.咸阳职业技术学院,陕西 咸阳暋712000)

摘暋要:以甲基丙烯酸丁酯(BMA)、甲基丙烯酸异辛酯(2灢EHM)和苯乙烯(St)为原料,以过氧

化苯甲酰(BPO)为引发剂,聚乙烯醇(PVA)为分散剂,二乙烯基苯(DVB)为交联剂,应用悬浮

聚合法合成了P(BMA/2灢EHM/St)高吸油树脂.研究了聚合温度、单体配比、引发剂用量、交

联剂用量和分散剂用量对树脂吸油倍率的影响,并采用傅里叶红外光谱和热重分析对其进行

结构表征及热性能分析.结果表明:当w(St)=60%、m(2灢EHM)暶m(BMA)=1暶1、w(BPO)

=1.7%、w(DVB)=0.5%、w(PVA)=3%,聚合温度86曟,反应时间为6h时,所制得的高

吸油树脂吸油倍率最大,对四氯化碳、二氯甲烷、甲苯和二甲苯的吸油倍率分别达到28.26
g·g-1、21.10g·g-1、14.92g·g-1、13.28g·g-1.,所得产物为BMA/2灢EHM/St三元共聚

物,其热稳定性良好,能满足一般使用要求.
关键词:高吸油树脂;甲基丙烯酸异辛酯;甲基丙烯酸丁酯;苯乙烯

中图分类号:TQ325.7暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationofpoly(BMA/2灢EHM/St)highoil灢absorbing
resinandstudyonitsoil灢absorptionproperties

YANGJun灢sheng1,GUANYue1,ZHANGZhao1,2,YUAN Heng灢chao1,YUANQi灢ming1

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.XiangyangVocationalTechnicalCollege,Xianyang712000,China)

Abstract:Thesuspensionpolymerizationofstyrene(St)andmetharylateesters(butylmeth灢
acrylate(BMA)and2灢ethylhexylmethacrylate(2灢EHM))wascarriedouttopreparetribasic
copolymerizedoilabsorbentresins.Theinfluencesoftemperature,feedratioofmonomers,

initiators,crosslinkagentsanddispersantsonoil灢absorptivepropertiesofhighoilabsorbent
resinswerestudied,meanwhile,thestructureandperformanceofoilabsorbentresinswere
analyzedbyFTIRandTGA.Andtheresultshows:at86曟,reactiontimeis6h,60wt%sty灢
rene(St),m(BMA):m(2灢EHM)=1暶1,1.7wt% Benzoperoxide(BPO)initiator,0.5wt%
divinylbenzene(DVB)crosslinkerand3wt% polyvinylalcohol(PVA)asdispersantagent.
Themaximumoilabsorbencytocarbontetrachloride,dichloromethane,tolueneandxylene
were28.26,21.10,14.92and13.28g·g-1,andtheproductisthetribasiccopolymerizedoil
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absorbentresins.Italsohasgoodthermalstabilitytomeetthegeneralrequirements.
Keywords:highoil灢absorbtionresin;2灢Ethylhexylmethacrylate;butlymethacrylate;sty灢
rene

0暋引言

随着工业的不断发展,各类含油液体泄漏事故

时有发生,对环境造成极大危害,因此高性能吸油

材料的开发具有重大意义.高吸油树脂是通过亲油

性单体制备得到的低交联度聚合物,是一种溶胀型

的功能高分子材料.具有良好的耐热性和耐寒性,
且具备吸油种类多、吸油时不吸水、受压时不漏油

及易储藏易运输等优点,是传统吸油材料理想的替

代材料[1灢6].
我国对高吸油性树脂的研究虽然起步较晚,但

是随着石油化学工业的迅速发展,对高效环保类材

料的巨大需求量使得我国高吸油性树脂的研究受

到广泛的重视.目前,国内高吸油树脂的制备常以

苯乙烯及丙烯酸酯类中的长侧链单体,如丙烯酸丁

酯(BA)、甲基丙烯酸十二酯(LMA)以及甲基丙烯

酸十八酯(SMA)等为原料,采用悬浮聚合法合成

高吸油树脂,所制得的高吸油树脂对甲苯的吸附倍

率通常在15~16g·g-1左右,且由于LMA、SMA
的价格相对昂贵,使得吸油树脂的成本也较高,应
用受到了一定的限制.因此,我们选择价格低廉的

甲基丙烯酸酯类单体,通过悬浮聚合法合成了一种

高吸油树脂,其成本低于其他常用的三元共聚吸油

树脂,且由于侧链-CH3 的存在,增大了分子间的

距离,改善吸油树脂的吸油性能[7灢9].

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

(1)主要原料:甲基丙烯酸丁酯(BMA)、甲基

丙烯酸异辛酯(2灢EHM)、二乙烯苯(DVB),AR,阿
拉丁试剂(上海)有限公司;苯乙烯(St)、过氧化二

苯甲酰(BPO)、聚乙烯醇(PVA),AR,天津市大茂

化学试剂厂;四氯化碳、二氯甲烷、甲苯、二甲苯均

为市售分析纯;甲基丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸异辛

酯、苯乙烯和二乙烯基苯均经过5%NaOH 溶液洗

涤三次,去除阻聚剂,并用蒸馏水洗涤数次至中性.
(2)主要仪器:傅立叶红外光谱仪,VECTOR灢

22型,德国 BRUKER 公司;TGA Q500型,美国

TA公司;电热鼓风干燥箱,101A灢1B型,上海实验

仪器有限公司.

1.2暋高吸油树脂的制备

取一定量的PVA和去离子水于三口烧瓶中,
搅拌,升温至60曟,使其充分溶解后,继续升温到

特定温度,用恒压滴液漏斗在一定时间内滴入计算

量BMA、2灢EHM、St和DVB的混合物以及大部分

引发剂BPO,反应一段时间后,加入剩余的 BPO
并继续反应6h.反应结束后,过滤,洗涤,烘干至

恒重,粉碎,过筛,得到颗粒状吸油树脂.
反应方程式如图1所示.

图1暋P(BMA/2灢EHMS/St)高吸油树

脂制备的反应

1.3暋高吸油树脂应用性能测试

按照参考文献[10]及文献[11]中的方法测定

高吸油树脂的吸油倍率、吸油速率及保油率.

1.4暋高吸油树脂的表征手段

(1)红外光谱的测定:将制得的树脂干燥粉碎

过筛后,采用 KBr压片法,利用 VECTOR灢22型傅

立叶红外光谱仪进行FTIR的测定.
(2)树脂热稳定性分析:将干燥的树脂粉碎过

筛,在 TGAQ500型热重分析仪上测定树脂的热

稳定性,温度范围:60 曟~600 曟,升温速率10
曟/min.

2暋结果与讨论

2.1暋聚合温度对吸油倍率的影响

在w(St)=65%、m(BMA)暶m(2灢EHM)=1
暶1、w (DVB)=0.5%、w (BPO)=1.6%、w
(PVA)=3%时,仅改变聚合温度,探讨温度对树

脂吸油倍率(对甲苯,下同)的影响,结果如图2所

示.随着聚合温度的升高,树脂的吸油倍率呈现先

增大后减小的趋势,在温度为83曟时,树脂出现吸

油高峰值.原因可能在于当聚合温度过低时,引发

剂分解速率较低,同时引发剂分子运动速率也降

低,由于引发剂笼蔽效应和诱导分解的影响,引发
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剂不能及时扩散出单体的“小油滴暠,导致引发剂自

由基失活,体系转化率低,吸油倍率低;而当温度过

高时,聚合速率过快,会导致动力学链长降低,致使

树脂分子量减小,吸油倍率降低[12].本实验最终确

定反应温度为83曟.

图2暋反应温度对吸油倍率的影响

2.2暋单体配比对吸油倍率的影响

2.2.1暋苯乙烯用量对吸油倍率的影响

图3所示为聚合温度83曟、m(BMA)暶m(2灢
EHM)=3暶1、w(DVB)=0.5%、w(BPO)=
1.5%、w(PVA)=4%时,St用量对产品性能的影

响.由图3可知,不同苯乙烯用量下所制备出的高

吸油树脂的吸油性能有所不用,随着用量的增加,
吸油能力呈现先增加后降低的趋势,当 w(St)=
65%时所制备的吸油树脂吸油倍率较高.因为当

St用量少时,由于分子链中缺乏刚性结构,分子链

较“软暠,树脂内部微孔较少,各类油品难以渗透到

树脂内部,吸油量减小,且当其用量过少时树脂也

难以形成粒状.当St用量过多时,高吸油树脂中长

碳链单体含量降低,树脂的亲油性降低,吸油倍率

降低.

图3暋苯乙烯用量对吸油倍率的影响

2.2.2暋BMA与2灢EHM 质量对吸油倍率的影响

在聚合温度为83曟、w(St)=65%、w(DVB)

=0.5%、w(BPO)=1.5%、w(PVA)=4%时,改
变BMA 与2灢EHM 的质量比,探讨两种单体配比

对产品性能的影响,结果如图4所示.由图4可知,
随着质量比m(BMA)暶m(2灢EHM)的提高,吸油

倍率呈现先升高再降低的趋势,当二者比例为1暶
1时,吸油倍率最大.这是由于当2灢EHM 较少时,
高分子链中长链少,对油品的吸附能力下降;而当

2灢EHM 用量多于BMA时,高分子链中长链增多,
易缠结,分子链在油品中不易舒展打开[13],亲油性

下降,导致吸油能力降低,而实验也证明,在此配比

下体系黏度有很大的提高.

图4暋m(BMA)暶m(2灢EHM)对吸油

倍率的影响

2.3暋引发剂用量对吸油倍率的影响

在m(BMA)暶m(2灢EHM)=1暶1,其它条件

同2.2.2时,仅改变引发剂BPO的用量,探讨其对

产品性能的影响,结果如图5所示.可以看出,不同

引发剂用量下所制备出的高吸油树脂的吸油性能

有所不用,随BPO用量的增加,吸油倍率先增加后

降低,在w(BPO)=1.6%时达到最大.原因可能在

于当引发剂用量较低时,聚合物分子量过大,甚至

导致难以形成粒状树脂,所制得的产品吸油倍率不

高.当引发剂用量过多时,会导致动力学链长降低,
分子量降低,从而导致吸油倍率下降.

2.4暋交联剂用量对吸油倍率的影响

图6所示为交联剂DVB不同用量对所制备的

高吸油树脂吸油倍率的影响.由图6可知,随着交

联剂DVB用量的增加,树脂的吸油倍率呈现先增

加后降低的趋势,当w(DVB)=0.5%时吸油倍率

达到最大.这是因为当交联剂用量较少时,体系交

联度过低时,三维交联网络结构过于疏松,对于三

维结构的束缚力太小,难以包住被吸附的油品.而
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图5暋引发剂用量对吸油倍率的影响

当交联剂用量过大时,交联点密度增加,链间距离

降低,分子链难以进行舒展,使得链段运动受阻,因
而吸油倍率下降[7].

图6暋交联剂用量对吸油倍率的影响

2.5暋分散剂用量对吸油倍率的影响

在聚合温度为83曟、w(St)=65%、m(BMA)

暶m(2灢EHM)=1暶1、w(DVB)=0.5%、w(BPO)

=1.6%时,仅改变分散剂PVA 的用量,探讨其对

产品性能的影响,结果如图7所示.由图7可知,随

PVA用量的增加,吸油倍率先增加后降低,当 w
(PVA)=3%时吸油倍率达到最大.PVA 用量过

小时,不能保证聚合胶体颗粒的分散稳定性,导致

聚合体系中的胶体液滴黏结成块,反应不能很好完

成;当PVA用量过大时,则会残留在高吸油树脂

中,影响树脂的网孔结构,油性分子较难进入树脂

分子内部,从而降低了高吸油树脂的吸油倍率.适
量的分散剂才能使高吸油性树脂的吸油性达到最

佳,故选w(PVA)=3%.

2.6暋正交试验分析[14]

在前期单因素实验的基础上,分别以苯乙烯用

量、引发剂用量、交联剂用量以及温度为4个自变

量因素,按照L9(43)进行正交实验,各因素水平选

取如表1所示.

图7暋分散剂用量对吸油倍率的影响

表1暋正交实验因素水平表

苯乙烯用量
/wt%

A

引发剂用量
/wt%

B

交联剂用量
/%
C

反应温度
/曟
D

1 55% 1.5% 0.5% 83曟
2 60% 1.6% 0.6% 86曟
3 65% 1.7% 0.7% 90曟

暋暋实验结果如表2所示.由表2的极差分析可

知,交联剂用量对树脂吸油倍率的影响最为显著,
其次为苯乙烯用量、引发剂用量,温度对吸油倍率

的影响相对较小.正交实验结果显示的较优配方为

A2B3C1D2,即聚合温度为86 曟,w(St)=60%,w
(DVB)=0.5%,w(BPO)=1.7%.

表2暋正交试验结果

A B C D
吸油倍率

/(g·g-1)

1 55 1.5 0.5 83曟 12.42
2 55 1.6 0.6 86曟 10.32
3 55 1.7 0.7 90曟 10.38
4 60 1.5 0.6 90曟 11.71
5 60 1.6 0.7 83曟 11.15
6 60 1.7 0.5 86曟 14.24
7 65 1.5 0.7 86曟 9.75
8 65 1.6 0.5 90曟 11.19
9 65 1.7 0.6 83曟 11.3
k1 11.040 11.293 12.617 11.623
k2 12.367 10.887 11.110 11.437
k3 10.747 11.973 10.427 11.093
R 1.620 1.086 2.190 0.530

2.7暋应用性能测定结果

2.7.1暋吸油倍率

以正交实验确定的最优配方制备吸油树脂,分
别测定其对四氯化碳、二氯甲烷、甲苯和二甲苯的

吸油倍率,结果如表3所示.
表3暋树脂对各种油品的吸油倍率

油品 四氯化碳 二氯甲烷 甲苯 二甲苯

吸附倍率
/(g·g-1) 28.26 21.10 14.92 13.28
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2.7.2暋吸油速率

图8所示为树脂对不同油性物质的吸油速率,
由图8可知,树脂对不同油性物质的吸收速率略有

不同,对四氯化碳、二氯甲烷的吸收速率最快,饱和

吸油时间为75min,对二甲苯的吸收速率最慢,饱
和吸油时间约为200min.

图8暋高吸油树脂的吸油时间

2.7.3暋保油率测定结果

如图9所示,在离心60min后,该高吸油树脂

的保油率仍然在80%左右,说明该高吸油树脂保

油性能良好.

图9暋离心时间对保油率的影响

2.7.4暋高吸油树脂的红外表征

图10 为 所 合 成 树 脂 的 红 外 光 谱 图.3673
cm-1处的峰是 O-H 键的振动吸收峰,这可能是

残留在树脂中 PVA 分子间 O-H 的伸缩振动;
1731cm-1处的峰是BMA及2灢EHM 侧链中羰基

的伸缩振动吸收峰,1146cm-1和1261cm-1处的

峰为酯基中C-O键伸缩振动吸收峰;1068cm-1

和1025cm-1处的峰是C-C键骨架振动吸收峰,

1452cm-1处的峰是 C-H 键的面内弯曲振动吸

收峰,这些都能说明高吸油树脂中含有丙烯酸丁酯

和丙烯酸异辛酯链段.图中3027cm-1为苯环上C
-H 键的伸缩振动吸收峰,699cm-1和755cm-1处

的强峰是单取代苯特征吸收峰(苯环碳架上 C-C
-H 中 C-H 键面外弯曲振动);1599cm-1处是

苯环中 C-C 键伸缩吸振动收峰,1873cm-1和

1945cm-1处的峰是苯环 C-H 键弯曲振动的锯

齿状倍频吸收峰,这些是确定单取代苯重要旁证,
这都说明高吸油树脂含有苯乙烯链段.

图10暋高吸油树脂的FTIR谱图

2.7.5暋高吸油树脂的热稳定性

所制备吸油树脂的 TG 曲线如图11所示.从
图11中可以看出高吸油树脂在268.49曟开始分

解,350.3曟以后基本分解完毕.高吸油树脂绝大

多数情况下在常温下使用,所以本文所制备的高吸

油树脂完全可以满足需求.

图11暋高吸油树脂的热重分析图

3暋结论

(1)P(BMA/2灢EHM/St)高吸油树脂的最佳

制备条件为:聚合温度 86 曟,w(St)=60%,m
(BMA)暶m(2灢EHM)=1暶1,w(BPO)=1.7%,w
(DVB)=0.5%,w(PVA)=3%,聚合反应时间6
h.

(2)高吸油树脂对四氯化碳、二氯甲烷、甲苯和

二甲苯的吸油倍率能分别达到28.26g·g-1、21.1
g·g-1、14.92g·g-1、13.28g·g-1.吸油速率较

快,保油性能良好.
(3)P(BMA/2灢EHM/St)高吸油树脂具有优

良的热稳定性,可以满足一般的使用要求.
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核桃分离蛋白溶解性、乳化性影响因素研究

易建华1,2,曹暋灿1,朱振宝1,2
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摘暋要:通过酸沉碱溶法提取核桃分离蛋白,研究了不同因素(pH、离子强度、阿拉伯胶)对核

桃分离蛋白溶解性、乳化性及乳化稳定性的影响,结果表明:pH5.0附近,蛋白的溶解性、乳化

性及乳化稳定性都较低.pH3.0、pH8.0附近,NaCl、CaCl2、阿拉伯胶的加入均降低蛋白质的

溶解性,其中在碱性条件下,NaCl、CaCl2 对蛋白质溶解度影响较大,酸性条件下,阿拉伯胶对

蛋白质溶解度影响较大,与 NaCl相比,CaCl2 对溶解度的影响更大.另外,pH3.0、pH8.0附

近,NaCl的引入同时降低蛋白质乳化性和乳化稳定性,阿拉伯胶的引入提高乳化性,但乳化稳

定性呈现先下降后提升的趋势.
关键词:核桃分离蛋白;溶解性;乳化性;乳化稳定性

中图分类号:TS201.2暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontheinfluencingfactorsofsolubilityand
emulsificationofwalnutproteinisolates

YIJian灢hua1,2,CAOCan1,ZHUZhen灢bao1,2

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShannxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:Inthisstudy,walnutproteinisolateswerepreparedbyalkaliextractionandacid
precipitation.Theeffectsofdifferentfactors(pH,ionicstrength,gumarabic)onthesolubili灢
ty,emulsificationactivityandemulsificationstabilityofwalnutproteinwerestudied.There灢
sultsshowedthatthesolubility,emulsificationactivityandemulsificationstabilitywerethe
lowestaroundisoelectricpoint(pH5.0).AtpH3.0andpH8.0,theadditionofNaCl,CaCl2

andgumarabicdecreasedthesolubilityoftheproteins.Arabiagumhadgreatereffectonthe
solubilityoftheproteinsinacidiccondition,whereas,NaClandCaCl2hadgreatereffecton
thesolubilityofproteinsinalkalicondition.Inaddition,thesolubilityofproteinswasmore
greatlyaffectedbyCaCl2thanbyNaCl.AtdifferentpH,NaCldecreasedtheemulsifyingac灢
tivityandemulsifyingstabilityoftheproteins,meanwhilegumarabicincreasedtheproteins曚
emulsifyingactivityhowever,theiremulsifyingstabilityfirstdropandthenincreased.
Keywords:walnutproteinisolates;solubility;emulsifyingactivity;emulsifyingstability
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0暋引言

核桃位列世界四大坚果之首,素来享有“万岁

子暠、“长寿果暠、“益智果暠、“美容果暠、“红枣加核桃,
赛过灵芝草暠等美誉[1].我国核桃品种繁多,云南的

漾滇核桃、山西香玲核桃、新疆纸皮核桃等,且产量

居世界首位[2].核桃的出仁率高达50%,核桃仁中

蛋白 质 和 脂 质 含 量 丰 富,分 别 约 占 16.6%、
65.5%.除此以外,核桃仁中含有丰富的维生素,如
生育酚、维生素C、维生素B,人体所必须的微量矿

质元素铁、锌、硒占有比例高[3].
核桃蛋白是一种优质的植物蛋白,主要由四种

蛋白质组成,分别是谷蛋白、球蛋白、清蛋白、醇蛋

白,其中谷蛋白含量高达70%.核桃蛋白中含有18
种氨基酸,其中有8种人体必需氨基酸、精氨酸和

谷氨酸含量很高[4].近年来,关于核桃分离蛋白特

性的研究较多,研究发现核桃分离蛋白的溶解性较

差,核桃分离蛋白可以作为一种表面活性剂,它能

提高乳状液稳定性,其乳化性和乳化稳定性受

pH、离子浓度、温度、蛋白质浓度等影响[5].
核桃产品的加工多以核桃仁的加工为主,产品

类型相对比较简单,如核桃粉、核桃奶、核桃发酵

乳、核桃酱等[6],本文希望通过对核桃分离蛋白的

溶解性、乳化性及乳化稳定性进行研究,为提高核

桃产品的附加值,扩大核桃分离蛋白在食品行业的

应用提供一定的理论依据.

1暋材料和方法

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋主要材料与试剂

核桃:市售;石油醚、氢氧化钠、无水氯化钙、氯
化钠、磷酸、乙醇、阿拉伯树胶粉:分析纯,天津市天

力化学试剂有限公司;磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、
十二烷基磺酸钠:分析纯,天津市科密欧化学试剂

有限公司;考马斯亮蓝 G250:北京爱普华美生物科

技有限公司;牛血清蛋白:上海源叶生物科技有限

公司.
1.1.2暋主要仪器

精密pH 计:PB灢10型,赛多利斯科学仪器北

京有限公司;电子天平:JA5003B型,上海精科天

美科学仪器有限公司;磁力搅拌器:84灢1型,上海

梅颖浦仪器仪表制造有限公司;超细匀浆器:F6/
10灢G型,上海弗鲁克流体机械制造有限公司;

离心机:H1850型,湖南湘仪实验室仪器开发

有限公司;分光光度计:UV759S型,上海荆和分析

仪器有限公司;涡旋振荡器:QL901型,海南市其

林贝尔仪器制造有限公司;电热鼓风恒温干燥箱:
GZX灢GF101灢1灢BS型,上海跃进医疗器械有限公

司;循环水真空泵:SHZ灢栿型,上海亚荣生化仪器

厂;料理机:JYL灢C020型,九阳股份有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋核桃分离蛋白的制备

参照参考文献[7],并稍做修改.核桃去壳,核
桃仁水中浸泡去皮,核桃仁于40曟干燥并粉碎,核
桃粉末经石油醚脱脂处理(料液比1暶6g/mL,脱
脂2次),抽滤,溶剂挥发后过40目筛.核桃脱脂粉

末与水以 1暶15g/mL 料液比混合,0.5mol/L
NaOH 调节溶液pH9.0,磁力搅拌器匀速搅拌1
h,5000r/min离心10min,收集上清液,沉淀再

用1暶5g/mL的料液比提取2次;将上述收集得

到的所有上清液用0.5mol/LHCl调节溶液至核

桃分离蛋白等电点pI5.0,5000r/min 离心10
min,收集得到沉淀并水洗5次,冷冻干燥备用.
1.2.2暋核桃分离蛋白溶解性测定

参照参考文献[8]的方法,并稍做修改.准确称

取0.2g蛋白质溶解于40mL磷酸缓冲溶液或一

定浓度 NaCl、CaCl2、阿拉伯胶的磷酸缓冲溶液,用
0.5mol/L的 NaOH 或0.5mol/L的 HCl调节

pH,磁力搅拌1h,5000r/min离心10min后备

用,取样品溶液20毺L,补水至100毺L,加入5mL
考马斯亮蓝,涡旋振荡器上混匀,于595nm 处测

定吸光度.蛋白溶解性计算公式:

暋暋溶解度%=
上清液蛋白质含量
样品中蛋白质含量暳100 (1)

1.2.3暋核桃分离蛋白乳化性及乳化稳定性的测定

参照参考文献[9,10]的方法,并稍做修改.准
确称取0.09g蛋白质溶解于45mL磷酸缓冲溶液

或一定浓度 NaCl、阿拉伯胶的磷酸缓冲溶液(pH
7.010mmol/L),用0.5mol/L的 NaOH 或0.5
mol/L的 HCl调节pH,磁力搅拌1h,加入10mL
大豆油,手持 超 细 匀 浆 机 35000r/min 均 质 2
min,从乳化液底部快速抽取50毺L液体,加入10
mL0.1%SDS溶液,迅速摇晃使其分布均匀,于波

长500nm 处测定吸光值,此吸光值为0min时样

品的乳化活性指数,用 A0 表示;静置10min后再

吸取1次乳化液进行如上操作,此时吸光值作为

10min时样品的乳化活性指数,用 A10表示.

乳化性(m2/g)=2暳T暳A0暳稀释倍数
C暳毜暳10000

(2)

暋暋式(2)中:T=2.303;C 为蛋白质溶液的浓度;

毜为油相的体积比;A0 为0min时在500nm 处的

吸光值.
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暋暋暋 乳化稳定性(min)= 10A0

A0-A10
(3)

暋暋式(3)中:A10为10min后在500nm 处的吸光

值.

2暋结果与讨论

2.1暋不同因素对核桃分离蛋白溶解性影响

2.1.1暋pH 影响

pH 对溶解度的影响如图1所示,核桃分离蛋

白的溶解性整体呈现出一个 U 形曲线与其它蛋白

质溶解性曲线相似[11].由图1还可以看出,其等电

点pI在5.0左右,当pH 在等电点附近,蛋白质溶

解性较低,偏离等电点越远,核桃分离蛋白的溶解

性越好.当核桃分离蛋白处于等电点时,其自身的

静电荷为零,蛋白之间的静电排斥力较低,导致蛋

白相互聚集而产生沉淀,从而降低了溶解度[12].
碱性条件中核桃分离蛋白的溶解性略微高于酸性

条件.这可能是因为在偏离等电点的酸性和碱性条

件下,蛋白带正电或负电,与水分子之间的相互作

用增强,溶解度增加.

图1暋pH 对溶解度的影响

2.1.2暋NaCl影响

图2是 NaCl对溶解度的影响.由图2(a)、2
(b)可以看出,NaCl的加入降低了溶解性.不同

pH 条件下,核桃分离蛋白的溶解性随 NaCl浓度

的增加而减小,这是由于 NaCl的加入中和蛋白质

所带电荷,破坏了蛋白质表面的水膜,从而降低了

蛋白质的溶解度[13].碱性条件下 NaCl对核桃分离

蛋白溶解性的影响较酸性条件更大.这可能是因为

pH3.0和pH8.0时,蛋白质分别带正负两种不

同的电荷,引入 NaCl使蛋白质溶解性表现出两种

不同的变化趋势.
2.1.3暋CaCl2 影响

图3所示为 CaCl2 对溶解度的影响.由图3
(a)、3(b)可以看出,CaCl2 的引入降低了蛋白质溶

解性.当pH3.0和pH8.0时,在0~60mmol/L

(a)pH3.0

(b)pH8.0

图2暋NaCl对溶解度的影响

的浓度范围内,溶解度随 CaCl2 浓度的增加而减

小.这是因为CaCl2 的引入中和蛋白所带电荷,破
坏了蛋白表面的水化层,使体系变得不稳定,蛋白

更容易絮凝沉淀.从图3(a)、3(b)还可以看出,酸
性条件下CaCl2 对核桃分离蛋白溶解性的影响较

碱性条件更小.这可能是因为不同pH 条件,蛋白

质所带电荷性质和数量不同,CaCl2 的加入会产生

不同的影响.图2(a)、2(b)与图3(a)、3(b)比较可

以得出,CaCl2 较 NaCl对蛋白质溶解性的影响更

加明显.根据阳离子降低溶解度能力规律,Ca2+ 降

低溶解度的能力大于 Na+ .

(a)pH3.0
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(b)pH8.0
图3暋CaCl2 对溶解度的影响

2.1.4暋阿拉伯胶影响

阿拉伯胶对溶解度的影响如图4所示.由图4
(a)、4(b)可知,加入阿拉伯胶会降低蛋白质的溶解

性.pH3.0和pH8.0下,在0.00%~0.20%的浓

度范围内,蛋白质的溶解度随阿拉伯胶浓度的增加

而减小,这可能是因为阿拉伯胶本身是一种亲水性

的胶体,会与蛋白质竞争性的与水结合,导致蛋白

溶解性降低.从图4中还可以得出,pH3.0时蛋白

溶解度下降趋势更明显.pH3.0时蛋白质带正电,
阿拉伯胶是一种弱酸性大分子多糖,带负电,与蛋

白表面电荷中和,导致蛋白质发生沉淀,从而使溶

解度降低[14].

(a)pH3.0

(b)pH8.0
图4暋阿拉伯胶对溶解度的影响

2.2暋不同因素对核桃分离蛋白乳化性和乳化稳定

性的影响

2.2.1暋pH 影响

图5是pH 对乳化性和乳化稳定性的影响.由
图5可以看出,乳化性和乳化稳定性整体表现出先

降低后上升的趋势.pH5.0左右,蛋白质乳化性和

乳化稳定性都较差,pH<5.0时,乳化性和乳化稳

定性随pH 增加而减小,pH>5.0时,乳化性和乳

化稳定性随pH 的增加而增加.原因是核桃分离蛋

白的等电点在pH5.0左右,此时蛋白质自身静电

荷为零,蛋白质之间的静电排斥相互作用较弱,蛋
白质容易絮凝聚集,溶解性最小,蛋白质向油水界

面的吸附量少,吸附能力弱,乳化性和乳化稳定性

较低,偏离等电点的环境下,蛋白质的溶解性提高,
有助于提高蛋白界面载量和高黏弹膜的形成,提高

了乳化性和乳化稳定性[15].

图5暋pH 对乳化性和乳化稳定性的影响

2.2.2暋NaCl的影响

NaCl对乳化性和乳化稳定性的影响如图6所

示.由图6(a)、6(b)可以看出,加入 NaCl后核桃分

离蛋白的乳化性和乳化稳定性整体呈下降趋势.
pH3.0和pH8.0条件下,在0~100mmol/L浓

度范围内,随 NaCl浓度增加,核桃分离蛋白的乳

化性和乳化稳定性降低.可能是由于 NaCl的引入

中和了蛋白质表面所带电荷,蛋白质水化层遭到破

坏,蛋白质溶解性下降,因此,吸附在油水界面的蛋

白质的量减少,导致乳化性和乳化稳定性降低[16].

(a)pH3.0
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(b)pH8.0

图6暋NaCl对乳化性和乳化稳定性的影响

2.2.3暋阿拉伯胶的影响

图7所示为阿拉伯胶对乳化性和乳化稳定性

的影响.由图7(a)、7(b)可以看出,不论是pH3.0
或pH8.0,加入阿拉伯胶均会使核桃分离蛋白的

乳化性增加,且pH3.0比pH8.0乳化性更好,由
于阿拉伯胶结构上带有部分蛋白物质及结构外表

的鼠李糖,使得阿拉伯胶具有优良的亲水亲油性,
能在油滴周围形成一层厚的、具有空间稳定性的大

分子层[17],是非常好的天然水包油型乳化剂,所以

阿拉伯胶的引入会明显增加蛋白质的乳化性.从图

7(a)、7(b)还可以得出,在0.00%~0.20%的浓度

范围内,阿拉伯胶浓度使蛋白质乳化稳定性呈先减

少后增加的趋势.

(a)pH3.0

(b)pH8.0
图7暋阿拉伯胶对乳化性和乳化稳定性的影响

3暋结论

(1)核桃分离蛋白等电点在5.0左右,等电点

附近蛋白的溶解性最低,偏离等电点溶解度提高,

pH3.0和pH8.0时,NaCl、CaCl2 和阿拉伯胶的

加入均会使蛋白质的溶解性降低,碱性条件下

NaCl、CaCl2 蛋白质溶解性影响更大,两种盐相比

较,CaCl2 影响更大,酸性条件下阿拉伯胶对蛋白

质溶解性影响更大.
(2)等电点附近,核桃分离蛋白乳化性和乳化

稳定性最低,碱性条件下乳化性和乳化稳定性优于

酸性条件.不同pH 条件下,加入NaCl降低蛋白的

乳化性和乳化稳定性,加入阿拉伯胶提高乳化性,
乳化稳定性先下降后上升.
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牛羊乳毩灢酪蛋白的B细胞抗原表位
预测及免疫反应性分析

薛海燕,韩暋波,李暋珊,操暋歌

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:牛羊乳的毩灢酪蛋白营养功能相似,但蛋白质亚类结构和含量不同,可能是造成其过敏

性差异的原因.本文旨在利用生物信息学 DNAStarProtean软件、SOPMA 以及theBepiPred
1.0服务器对牛羊乳主要过敏蛋白毩s1灢酪蛋白(Casein,CN)的二级结构、亲水性、抗原指数、表

面可及性和柔韧性进行预测,分析鉴定主要B细胞抗原表位.合成相应表位肽段序列,制备酪

蛋白抗体,采用间接ELISA 法分析验证合成多肽的免疫反应性.结果表明:牛羊乳毩s1灢CN 的

氨基酸序列同源性89%,但抗原表位存在差异,与牛乳毩s1灢CN 相比,羊乳抗原表位数目相差不

大,但两者抗原表位区域存在一定的包含重叠关系.且羊乳毩s1灢CN 合成肽段 P灢1037(26~31,
LSPEVP)、P灢1040(140~142,EGN)和牛乳毩s1灢CN 合成肽段 P灢1038(189~208,TDAPSFS灢
DIPNPIGSENSEK)、P灢1039(99~102,EDVP)都具有免疫反应性,该结果为过敏原表位的选

择提供基础,为牛羊乳过敏原性比较及改性加工提供理论依据.
关键词:牛羊乳;毩s1灢酪蛋白;二级结构;抗原表位
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PredictionofBcellantigenepitopesof毩灢caseincowand
goatmilkanditsimmunoreactivityidentification

XUEHai灢yan,HANBo,LIShan,CAOGe

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Bovineandgoatmilk毩灢caseinwereverysimilarintheaspectofnutritionandfunc灢
tion,buttheyinduceddifferentallergenreactioninconsumersbecauseofthedifferencesin
proteinsubclassstructureandcontent.Thepurposeofthispaperwastoanalyzeandidentify
theBcellepitopesbypredictingthesecondarystructure,hydrophilicity,antigenicityindex,
surfaceaccessibilityandflexibilityofmajorallergicprotein毩s1灢caseinfromcowandgoatmilk
usingDNAStarProteansoftware,SOPMAandtheBepiPred1.0server.Preparedthecasein
antibodybysynthesizingthecorrespondingepitopepeptidesequenceandthenusedanindi灢
rectELISAmethodtoidentifytheimmunoreactivityofthesyntheticpolypeptide.Theresults
showedthattheaminoacidsequencehomologyofcowandgoatmilk毩s1灢CN was89%,but
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theepitopesweredifferent.Thenumberofepitopesofgoatmilkwassimilarcomparedwith
cowmilk毩s1灢CN,buttherewasacertainoverlapbetweenthetwoepitoperegions.Thepep灢
tidefragmentP灢1037(26~31,LSPEVP),P灢1040(140~142,EGN)synthesizedbythegoat
milk毩s1灢CNandthepeptideP灢1038(189~208,TDAPSFSDIPNPIGSENSEK),P灢1039(99~
102,EDVP)synthesizedbythecow milk毩s1灢CNhadtheimmunoreactivity,whichprovided
thebasisfortheselectionoftheallergenepitope,andprovidedthetheoreticalbasisforthe
comparisonofsensitizationandmodificationofcowandgoatmilk.
Keywords:cowandgoatmilk;毩s1灢CN;thesecondarystructure;epitopes

0暋引言

牛乳中富含多种蛋白质、脂肪、碳水化合物、维
生素和矿物质,是人体优质的营养来源,但同时也

是联合国粮食及农业组织 FAO (1995)报告的八

大类过敏食物之一[1].牛乳过敏是指机体对牛乳蛋

白的高反应性(hypersensitivity),是婴幼儿最常见

的食物过敏之一,在欧美发达国家,婴儿牛乳过敏

症状发生率达0.3%~7.5%[2].目前普遍认为,牛
乳蛋白中的酪蛋白(Casein,CN)、毬灢乳球蛋白(毬灢
lactoglobulin,毬灢LG)和毩灢乳白蛋白(毩灢lactalbumin,

毩灢LA)是最主要的过敏原,其中酪蛋白主要由毩s1、

毩S2、毬和毷酪蛋白组成,约80%是由毩s1灢酪蛋白(毩s1灢
CN)组成,对酪蛋白过敏的患者一般都对毩s1灢CN
过敏[3,4].羊乳总热量、干物质、蛋白质、脂肪以及

矿物质含量均高于牛乳,具有较高的营养价值,且
易被人体消化吸收利用,在国际营养学界被誉为

“乳中之王暠[5].以羊乳替代牛乳作为婴幼儿主要的

营养来源被广泛认可.羊乳和牛乳中酪蛋白所占比

例相似,但羊乳中以毬和毷灢酪蛋白为主,毩s1灢CN 含

量(18.9%)远低于牛乳中的含量 (30.8%)[6].羊
乳中毩s1灢CN含量较低,理论上具有较低的致敏性,

Hodgkinson等[7]也证实了低毩s1灢CN 含量的山羊

乳可以减少抗原摄入量,降低致敏性.然而 Muraro
等[8]认为山羊乳与牛乳具有相同的致敏性.所以,
就目前山羊乳的低致敏性及其在预防婴幼儿牛乳

过敏中的应用仍存在争议.
食物蛋白质引起机体致敏的主要原因是消化

道内未水解的蛋白质抗原表位被免疫系统识别.抗
原表位预测中,B细胞线性表位预测是目前研究的

重点,它是研究抗原表位与已知氨基酸序列在蛋白

质上的某些结构特征之间的关系,从氨基酸序列的

二级结构,亲水性,表面可及性,柔韧性等方面,进
行序列的分析预测[6,9].常用的分析软件有 AB灢
Cpred[10],BepiPred[11],SOPMA[12],DNAStar[13],
其中BepiPred,SOPMA,DNAStar这三种软件较

为常用,其基本原理是结合抗原蛋白的结构特点,
统计显著性度量,理化性质等指标进行简单预测,
操作简单,只需输入蛋白质氨基酸序列,即可得出

结果.该研究采用BepiPred,SOPMA 和 DNAStar
这三种预测软件对牛羊乳过敏原毩s1灢CNB细胞线

性抗原表位进行预测分析,并通过实验验证合成的

抗原表位是否具有免疫反应性,为进一步对比验证

牛乳和羊乳之间的抗原关系提供一定的理论基础.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:兔抗牛毩灢CN 多克隆抗体(毩灢
CN灢IgG,效价1暶204800),本室制备;HRP灢羊抗

兔IgG抗体,北京博奥森生物技术有限公司;碳酸

钠、碳酸氢钠、磷酸氢二钠、磷酸二氢钾、明胶等常

规试剂均为进口或国产分析纯.
(2)主要仪器:MULTISKANmk3型酶标仪,

赛默飞世尔上海仪器有限公司;隔水式电热恒温培

养箱,上海岛析实业有限公司.

1.2暋试验方法

1.2.1暋牛羊乳毩s1灢CN氨基酸序列

通过 NCBI数据库检索牛羊乳毩s1灢CN 氨基酸

序列,该序列在 NCBI的基因登录号分别为 NP_

851372、P18626.
1.2.2暋牛羊乳毩s1灢CN二级结构预测

利用 DNAStarProtean软件(Gamier灢Robson
方法)和SOPMA 网络服务器输入检索到的牛羊

乳毩s1灢CN氨基酸序列分析预测两者的二级结构.
1.2.3暋牛羊乳毩s1灢CN 亲水性、抗原指数、表面可

及性及柔韧性预测

应用DNAStarProtean软件,采用 Kyte灢Doolit灢
tle法、Jameson灢Wolf法、Emini法和 Karplus灢Schulz
法分别对检索到的牛羊乳毩s1灢CN氨基酸序列进行

亲水性、抗原指数、表面可及性及柔韧性预测.
1.2.4暋B细胞线性抗原表位确定
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利用theBepiPred1.0服务器,直接输入牛羊

乳毩s1灢CN 氨基酸序列,抗原指数高于1即为可能

表位区域[14].并与牛羊乳毩s1灢CN 二级结构预测结

果和亲水性、抗原指数、表面可及性及柔韧性预测

结果相结合,综合分析得到B细胞线性抗原表位.
1.2.5暋牛羊乳毩s1灢CN多肽合成及鉴定

选择牛羊乳差异较大的抗原表位肽段,由杭州

丹港生物科技有限公司,应用全自动多肽合成仪,
采用固相合成法从肽链 C端向 N 端依次合成.经
反高效液相色谱(RP灢HPLC)以及质谱对其进行纯

度鉴定,纯度大于98%,符合实验室要求.
1.2.6暋多肽免疫反应性鉴定

采用间接 ELISA 检测合成多肽的免疫反应

性.将上述合成的多肽用包被缓冲液稀释至 10

毺g/mL,每孔加入100毺L,以毩灢CN、毬灢LG蛋白分别

作为阳性、阴性对照,4 曟包被过夜[15].弃去蛋白

包被液,每孔加入300毺LPBST洗涤液洗涤3次,
每次4min,拍干,除去残留气泡和液体.每孔加入

200毺L明胶封闭液,37 曟温箱封闭1.5h,洗涤,
拍干.每孔加入浓度为5毺g/mL的毩灢CN灢IgG100

毺L(实验室制备,抗牛乳毩灢CN 多克隆抗体兔血

清),同时设置阴性血清对照,37 曟温箱温育1.5
h,使抗原抗体充分反应,洗涤拍干.用PBS稀释液

将羊抗兔 HRP灢IgG 以1暶4000的比例稀释作为

二抗,每孔加入100毺L,37曟温箱温育1h,洗涤,
拍干.每孔加入50毺LTMB显色液,37 曟温箱避

光显色15min,显色后每孔加入50毺L终止液2
mol/LH2SO4 终止反应,450nm 测定吸光值.检
测时以P/N值>2.1(即多克隆抗体上清的吸光值

大于阴性血清值的2.1倍)判定检测结果为阳性,

P/N值<2.1(即多克隆抗体上清的吸光值小于阴

性血清值的2.1倍)判定检测结果为阴性[15].

2暋结果与分析

2.1暋牛羊乳毩s1灢CN 所对应的氨基酸序列

MKLLILTCLVAVALARPKHPIKHQGLPQEV
LNENLLRFFVAPFPEVFGKEKVNELSKDIGS
ESTEDQAMEDIKQMEAESISSSEEIVPNSVEQ
KHIQKEDVPSERYLGYLEQLLRLKKYKVPQ
LEIVPNSAEERLHSMKEGIHAQQKEPMIGV
NQELAYFYPELFRQFYQLDAYPSGAWYYVP
LGTQYTDAPSFSDIPNPIGSENSEKTTMPLW
MKLLILTCLVAVALARPKHPINHRGLSPEV
PNENLLRFVVAPFPEVFRKENINELSKDIGS

ESTEDQAMEDAKQMKAGSSSSSEEIVPNSA
EQKYIQKEDVPSERYLGYLEQLLRLKKYNV
PQLEIVPKSAEEQLHSMKEGNPAHQKQPMI
AVNQELAYFYPQLFRQFYQLDAYPSGAWY
YLPLGTQYTDAPSFSDIPNPIGSENSGKTTM
PLW

对比分析牛羊乳毩s1灢CN 氨基酸序列,将不同

差异位点标出,其同源性达到89%,且牛乳毩s1灢CN
氨基酸序列相比羊乳氨基酸差异位点大多为一些

极性亲水性氨基酸.

2.2暋牛羊乳毩s1灢CN 的二级结构

利用SOPMA网络服务器对牛羊乳毩s1灢CN二

级结构预测,结果如图1所示.

(a)牛乳毩s1灢CN

(b)羊乳毩s1灢CN

图1暋SOPMA 预测牛乳毩s1灢CN
和羊乳毩s1灢CN 二级结构

利用DNAStarProtean软件对牛羊乳毩s1灢CN
二级结构预测,结果如图2所示.

蛋白质的二级结构是抗原表位预测的重要参
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(a)牛乳毩s1灢CN

(b)羊乳毩s1灢CN

图2暋DNAStar预测牛乳毩s1灢CN
和羊乳毩s1灢CN 二级结构

数之一.毬灢转角和无规则卷曲由于其松散的结构,
易发生扭曲、盘旋,并展示在蛋白质的表面,因此该

区域常含有优势抗原表位而毩灢螺旋和毬灢折叠化学

键能比较高,结构规则不易变形,较难结合抗体,一
般不作为抗原表位[16灢18].综合上述两者的预测结果

可推出牛乳毩s1灢CN可能抗原表位区域为19~27,

41~43,60~62,99~102,118~120,127~129,148
~150,185~186,189~210;羊乳毩s1灢CN可能抗原

表位区域为18~31,41~42,59~62,78~83,99~
103,119~121,128,140~142,172~178,183~
186,189~210.对比分析预测出的牛羊乳毩s1灢CN
抗原表位区域,从二级结构预测结果显示羊乳可能

抗原区域数目高于牛乳,且它们具有相同抗原区域

189~210.
2.3暋牛羊乳毩s1灢CN 亲水性、抗原指数、表面可及

性及柔韧性预测结果

利用 DNAStarProtean 软 件 对毩s1灢CN(bo灢
vine、caprahircus)亲水性、抗原指数、表面可及性

及柔韧性进行预测,结果如图3所示.

(a)牛乳毩s1灢CN

蛋白质的亲水性、抗原指数、表面可及性和柔

韧性在抗原形成方面起着主要作用,当亲水性>0、
抗原指数>0和表面可及性>1时,形成表位的可

能性较大[19灢21].综合预测结果推出牛乳毩s1灢CN 可

能抗原表位区域为17~19,22~26,50~52,63~
67,70~74,77~83,85~105,117~122,129~134,

145~149,185~210;羊乳毩s1灢CN可能抗原表位区

域为17~19,27,30~31,35,48~52,55,62~67,

(b)羊乳毩s1灢CN

图3暋DNAStar预测牛乳毩s1灢CN 和

羊乳毩s1灢CN 亲水性、抗原指数、
表面可及性和柔韧性

70~76,81~84,90~105,117~119,129~134,139
~149,205~219.对比分析两者抗原表位差异得出

羊乳毩s1灢CN 抗原表位区域与牛乳相比,其大多分

布在毩s1灢CN氨基酸序列的C端,且羊乳毩s1灢CN 表

位区域于牛乳表位区域存在一定的包含重叠关系.

2.4暋B细胞线性抗原表位综合预测

蛋白质的二级结构和氨基酸残基的亲水性、抗
原指数、表面可及性和柔韧性都是影响 B细胞线

性抗原表位的重要因素[22].利用theBepiPred1.0
服务器对牛乳毩s1灢CN氨基酸序列的抗原指数进行

预测得到的可能性抗原表位是21,60~68,80~
81,85~86,99~102,142~152,173~179,187~
208,羊乳毩s1灢CN可能性抗原表位是26~31,60~
70,74~91,100~102,140~146,187~208.将the
BepiPred1.0、SOPMA、和 DNAStar这三种预测

软件得到的抗原表位综合分析得出牛乳毩s1灢CN 可

能抗原表位为22~26,86~87,99~102,118~
120,148~149,185~186,189~210,羊乳毩s1灢CN
可能抗原表位为18~19,27,30~31,83~84,99~
103,117~119,140~142,205~210.对比分析预测

得到的牛羊乳毩s1灢CN 抗原表位,较牛乳毩s1灢CN 相

比,羊乳毩s1灢CN同样具有较多区域的抗原表位,且
二者存在一定的包含关系.

2.5暋牛羊乳毩s1灢CN 合成肽的设计

综合上述可能抗原表位,选择其长度不同的四

条预测表位肽段采用固相合成法合成.分别来自于

羊乳毩s1灢CN命名为:P灢1037(26~31,LSPEVP)和P灢
1040(140~142,EGN);来自于牛乳毩s1灢CN命名为:

P灢1038(189~208,TDAPSFSDIPNPIGSENSEK)和

P灢1039(99~102,EDVP).

2.6暋合成肽免疫反应性鉴定

利用实验室制备的兔抗牛毩灢CN 多克隆抗体

作为一抗,间接 ELISA 法检测合成肽的免疫反应
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性,以P/N>2.1为判断标准,结果如图4示.由图

4可知,合成的四种多肽和毩灢CN 均与毩灢CN灢IgG
呈阳性反应,且毩灢CN测出的吸光值高于合成的四

种多肽;而毬灢LG与毩灢CN灢IgG呈阴性反应,由此初

步说明,合成多肽具有免疫反应性.其免疫原性还

需进一步验证.

图4暋合成多肽免疫反应性鉴定

3暋讨论

关于牛乳主要过敏原抗原表位的预测研究报

道较多.BRuite等[23]利用重叠肽的方法发现牛乳

毩s1灢CN的T细胞表位识别位点即43灢66,73灢96,91灢
114和127灢180.PicarielloG等[24]利用体外模拟胃

肠消化后的牛乳蛋白水解液通过在Caco灢2细胞的

转运吸收研究发现毬灢Lg40~60和125~135具有

一定的致敏性.但目前从抗原位点出发研究羊乳过

敏性的报道并不多见,SanzCL等[25]利用豚鼠进

行研究,发现豚鼠经口给予羊奶、牛奶和抗乳血清

时,山羊奶的变应原性低于牛奶,其变应原性可能

是由酪蛋白和抗乳血清不同蛋白质之间的特异性

抗原决定簇引起.本研究对牛羊乳主要过敏原毩s1灢
CNB细胞线性抗原表位进行预测,可为对目前山

羊乳的低致敏性及其在预防婴幼儿牛乳过敏中的

应用提供一定的理论和技术参考.
蛋白引起致敏的前提是它具有抗原性,而抗原

表位是蛋白质具有抗原性的关键因素,是抗原与抗

体特异性识别的基本单位.B细胞线性抗原表位是

指抗原表面可被 B细胞抗体识别的线性片段.所
以,准确预测B细胞线性抗原表位,可为单克隆抗

体的制备、羊乳抗原性的研究等奠定一定的基础.
该研究首先采用 SOPMA 网络服务器,DNAStar
软件对牛羊乳毩s1灢CN 氨基酸序列进行对比分析,
得出二者氨基酸序列同源性虽较高,但预测出二级

结构仍存在差异,其中羊乳毩s1灢CN毬灢转角和无规

则卷曲的数量较多,如上述利用 SOPMA 网络服

务器对牛乳毩s1灢CN二级结构预测得到毬灢转角和无

规则卷曲的数目为3.74%和38.32%,羊乳预测得

到的数目为4.21%和44.39%,明显大于牛乳.这
些差异同牛羊乳毩s1灢CN氨基酸序列上个别氨基酸

的不同存在一定的关系.其次采用 DNAStar软件

对牛羊乳毩s1灢CN的亲水性、抗原指数、表面可及性

和柔韧性预测,由于在肽段1~200位个别氨基酸

的不同,预测出的抗原表位在该位存在部分差异且

有一定的包含关系,而在200~214肽位间的氨基

酸几乎无明显差异,使得此区段预测出的牛乳毩s1灢
CN抗原表位羊乳毩s1灢CN也同样具有该表位.本研

究仅采用了生物学软件对牛羊乳毩s1灢CN 的二级结

构,亲水性,抗原指数,表面可及性和柔韧性等预测

并通过实验验证了所预测氨基酸序列的免疫反应

性,为深入研究羊乳过敏原提供一定的理论依据.
在乳过敏性差异方面,该结果还不能全面的说

明羊乳是否可作为低致敏产品代替牛乳作为牛乳

过敏患者的直接乳源,还有待对主要过敏原毩s2灢
CN和毬灢LG等对比分析.但该结果可初步判定羊

乳毩s1灢CN 抗原表位合成多肽具有免疫反应性,后
续进一步通过动物实验验证其多肽是否具有免疫

原性产生抗体.

4暋结论

该研究综合三种软件预测参数得到牛乳毩s1灢
CN可能抗原表位为22~26,86~87,99~102,118
~120,148~149,185~186,189~210,羊乳毩s1灢
CN可能抗原表位为18~19,27,30~31,83~84,

99~103,117~119,140~142,205~210.分析比较

牛羊乳毩s1灢CNB细胞线性抗原表位差异,与牛乳

毩s1灢CN抗原表位相比,羊乳毩s1灢CN 同样具有相当

的抗原表位区域.因此,可以初步确定羊乳中虽含

有少量的毩s1灢CN 但其仍具有一定的抗原性.通过

间接ELISA检测合成多肽的免疫性,实验表明合

成多肽呈阳性反应,与抗体发生反应,具有免疫反

应性,其免疫原性及过敏原性有待验证.
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苹果渣浸提液乳酸发酵剂的研究

杨暋辉,闫晓哲,蒲鹏飞,苏暋文,杜娇娇,彭任芳

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:苹果渣综合利用是苹果产业发展的技术瓶颈之一,为了探索苹果渣高值利用的新途

径,本文以水为溶剂制取苹果渣浸提液,接种不同组成及比例的混合乳酸菌,通过考察混合乳

酸菌发酵液中乳酸菌量、产酸耗糖量等指标变化,确立理想的乳酸发酵剂组成.研究结果表明

嗜酸乳杆菌、鼠李糖乳杆菌、植物乳杆菌、双歧杆菌、嗜热链球菌,按2暶1暶2暶3暶4比例配比,
接种量4mL/100mL,初始pH=6.3时发酵36h,发酵液中活菌数达到12.35暳108 CFU/

mL,产酸量达到14.45g/L,耗糖量29.37g/L,为苹果渣乳酸发酵的高值利用及苹果渣乳酸

发酵粉的制备提供试验基础.
关键词:菌种;菌种比例;乳酸菌;果渣浸提液
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Studyonlacticacidstarterofapplepomaceextractfermentation

YANGHui,YANXiao灢zhe,PUPeng灢fei,SU Wen,DUJiao灢jiao,PENGRen灢fang

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Pomaceutilizationisoneofthetechnicalbottlenecksindevelopmentofappleindus灢
try.Inordertoexplorethenew wayofhighutilizationofapplepomace,inthispaperthe
pomacewasusedtoprepareextractliquidusingwaterasthesolvent,thentheextractwasin灢
oculatedwithdifferentcompositionsandproportionsofmixedlacticacidbacteria.Theideal
componentofthelacticacidstarteranditsoptimalfermentationconditionsweredetermined
byselectingthelacticacidbacteria,measuringthetotalbacteriacountinfermentedbroth,de灢
tectingtheconsumptionofsugar.TheresultsshowedthatLactobacillusacidophilus,Lacto灢
bacillusrhamnosus,Lactobacillusplantarum,BifidobacteriumthermophilusandStreptococ灢
custhermophilusweremixedintheproportionof2暶1暶2暶3暶4,inoculationamount4mL/

100mL,fermentedfor36h,atanaturalpH6.3,thenumberofviablecellsinthefermented
mashreached12.35暳108 CFU/mLandtheacidyieldreached14.45g/L.Thesugarcon灢
sumptionwas29.37g/L.Theobtainedresultscanprovidetechnologysupporttoutilize
pomaceefficientlyandpreparelacticacidbacteriapowderforpomacefermentation.
Keywords:culture;bacterialproportion;lacticacidbacteria;pomaceextract
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0暋引言

苹果是我国盛产水果之一,栽种面积大,产量

高,20%用于深加工,且加工量的90%用于苹果浓

缩汁的生产,副产物果渣产量每年达24~26万

t[1],其中70%果渣被废弃.苹果渣中含有可溶性

糖、粗纤维、果胶、酚酸等物质[2],其中可溶性糖、粗
纤维、果胶的含量分别占干重的9.5%~22.6%、

10.5%、1.5%~4%[3],其含有的生物活性物质具

有抗氧化性、降低胆固醇和减肥的作用,具有很大

的开发价值.
乳酸菌(Lacticacidbacteria)是指发酵碳水化

合物产生50%以上乳酸的一类细菌总称[4],其中

双歧杆菌是人类肠道中有益菌群的代表之一[5],它
们可以在人体肠道中生长繁殖,并通过抑制病原体

生长[6],维持肠道有益菌群的平衡,来保持人体健

康[7,8].
近年来,有关乳酸菌和双歧杆菌的医疗保健作

用及其机理研究不断深入,其相应的保健食品陆续

问世,并且市场份额越来越大.赵鑫等[9]研究了不

同比例的嗜热链球菌和保加利亚乳杆菌对酸奶品

质的影响发现,当改变乳酸菌的比例可以调节酸奶

的风味和货架期.卢兆芸等[10]利用保加利亚乳杆

菌和嗜热链球菌通过乳酸新型发酵工艺发酵紫红

薯酸牛奶,其产品风味芳香、营养丰富、口感好.张
明等[11]研究了以葡萄糖为碳源的鼠李糖乳杆菌饮

料发酵工艺,并制备了活菌数为8.5暳108 CFU/

mL,沉淀率为1.1%的乳酸饮料.汪立平等[12]利

用4种植物乳杆菌为菌种,制得发酵萝卜泡菜的发

酵剂.安兴娟等[13]优化了植物乳杆菌发酵枸杞和

红萝卜混合汁的工艺,并得到了色泽均匀、口感酸

爽柔和的果味饮品.
在上述众多的研究和乳酸产品的生产中,乳酸

菌的品质及获取无疑是重要的,基于此,结合苹果

渣综合利用的紧迫需求,本文提出以水为溶剂浸提

苹果渣的营养物质,以此进行混合乳酸发酵.本实

验首先从收集到的菌中筛选出五种乳酸菌和一株

双歧杆菌进行不同的组合,然后对其发酵过程进行

研究,确定适于果渣浸提液乳酸发酵的菌种组合和

配比,为果渣乳酸发酵菌粉的制备提供技术支撑.

1暋材料与方法

1.1暋主要材料

旬邑红富士苹果,成熟度好、无虫害、无机械损

伤,市售;碳酸钠,分析纯,天津市红岩化学试剂厂;

柠檬酸,分析纯,湖南湘中化学试剂开发中心;葡萄

糖,分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;次甲

基蓝,分析纯,天津市恒兴化学试剂有限公司;酒石

酸钾钠、硫酸铜,分析纯,天津市天力化学试剂有限

公司.

1.2暋菌种

嗜酸乳杆菌(L9)、保加利亚乳杆菌(L10)、鼠
李糖乳杆菌(L20)、植物乳杆菌(L60)、双歧杆菌

(BB28)、嗜热链球 菌 (L70),由 陕 西 科 技 大 学

1C419实验室提供.

1.3暋培养基

MRS琼脂培养基、MRS肉汤,生化试剂,北京

陆桥技术股份有限公司;M17培养基,生化试剂,
青岛高科园海博生物技术有限公司.

(1)MRS琼脂培养基:蛋白胨10.0g/L、牛肉

粉5.0g/L、酵母粉4.0g/L、葡萄糖20.0g/L、吐
温801mL/L、磷酸氢二钾 2.0g/L、乙酸钠 5.0
g/L、柠檬酸三铵 2.0g/L、硫酸镁 0.2g/L、硫酸

锰0.05g/L、琼脂15.0g/L;
(2)MRS 肉 汤:蛋 白 胨 10.0g/L、牛 肉 粉

10.0g/L、酵母粉5.0g/L、葡萄糖20.0g/L、硫酸

镁0.1g/L、醋酸钠5.0g/L、柠檬酸铵2.0g/L、
磷酸氢二钾2.0g/L、硫酸锰0.05g/L、吐温801
mL/L;

(3)M17培养基:大豆胨5.0g/L、蛋白胨2.5
g/L、酪蛋白胨 2.5g/L、酵母浸粉2.5g/L、牛肉

粉5.0g/L、乳糖5.0g/L、抗坏血酸0.5g/L、毬灢甘

油磷酸钠19.0g/L、硫酸镁0.25g/L.

1.4暋仪器

恒温培养箱,山东潍坊医疗器械厂;电子分析

天平,赛多利斯(北京)科技有限公司;pHS灢4C+ 酸

度计,成都市方舟科技开发公司;DK灢S24型电热

恒温水浴锅,上海精宏实验设备有限公司;超净工

作台,苏州净化设备有限公司;榨汁机,广东美的精

品电器制造有限公司;YX灢24LDJ型灭菌锅,江阴

滨江医疗设备有限公司.

1.5暋实验方法

将新鲜苹果分切四块,置于榨汁机中制取果

渣.取新鲜果渣40g和新鲜切块的苹果30g混合

打浆,加入0.1%VC溶液护色,按料液比7暶3(W
暶V)加入30mL蒸馏水进行浸提,90 曟~92 曟
灭菌20min,待冷却后添加0.6g/L的果胶酶,50
曟下酶解4h,过滤得到澄清浸提液.取苹果渣水
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提取液100mL,按设计接入4mL活菌数在108

CFU/mL的乳酸菌培养液,于pH6.3、温度37曟
~39曟条件下发酵约36h.然后,对发酵液进行乳

酸菌计数,菌液分离后,测定总滴定酸、耗糖量,以
发酵液中活菌数为主要指标,残糖和总酸为参考指

标,筛选菌种或菌种组合.
1.5.1暋单因素试验

(1)单一菌种发酵

分别利用 L9、L10、L20、L60、BB28、L70进行

发酵,选取一种较优菌种.
(2)两组合菌种发酵

两种菌种接种量比例为1暶1,根据表1中的

组合方式分别进行发酵,选一较优菌种组合.
表1暋两种菌种组合表

组别 菌种组合 组别 菌种组合 组别 菌种组合 组别 菌种组合

1 L9L10 5 L9暋L70 9 L10L70 13 L60暋BB28
2 L9L20 6 L10 L20 10 L20L60 14 L60 L70
3 L9L60 7 L10 L60 11 L20BB28 15 BB28L70
4 L9BB28 8 L10BB28 12 L20L70

暋暋(3)三组合菌种发酵

三菌种接种量比例为1暶1暶1,根据表2中的

组合方式分别进行发酵,选一较优菌种组合.
表2暋三种菌种组合表

组别 菌种组合 组别 菌种组合 组别 菌种组合 组别 菌种组合

1 L9L10L20 6 L9L20BB28 11 L10L20L60 16 L10BB28L70
2 L9L10L60 7 L9L20 L70 12 L10L20BB28 17 L20L60 BB28
3 L9L10BB28 8 L9L60 BB28 13 L10L20L70 18 L20L60 L70
4 L9L10L70 9 L9L60 L70 14 L10L60BB28 19 L20BB28L70
5 L9L20L60 10 L9BB28L70 15 L10L60L70 20 L60BB28L70

暋暋(4)四组合菌种发酵

四菌种接种量比例为1暶1暶1暶1,根据表3
中的组合方式分别进行发酵,选一较优菌种组合.

表3暋四种菌种组合表
组别 菌种组合 组别 菌种组合 组别 菌种组合 组别 菌种组合

1 L9L10L20L60 5 L9L20L60L70 9 L9L20BB28L70 13 L10L20L60L70
2 L9L10L20BB28 6 L9L10L60L70 10 L9L10BB28L70 14 L20L60BB28L70
3 L9L10L20L70 7 L9L60BB28L7011 L10L20L60BB2815 L10L20BB28L70
4 L9L20L60BB28 8 L9L10L60BB2812 L10L60BB28L70

暋暋(5)五组合菌种发酵

五菌种接种量比例为1暶1暶1暶1暶1,根据表

4中的组合方式分别进行发酵,选一较优菌种组

合.
表4暋五种菌组合表

组别 菌种组合 组别 菌种组合

1 暋暋L9L10L20L60 BB28 4 暋暋L9L10L60BB28 L70
2 L9L20L60BB28L70 5 L9L10L20L60 L70
3 L9L10L20BB28L70 6 L10L20L60BB28 L70

暋暋(6)菌株组合的选取

将以上5组单因素中选出的菌株组合与六种

菌株组合接种发酵.以发酵液中活菌数为主要指

标,总酸和耗糖为参考指标,选取较佳菌株组合.
1.5.2暋菌株配比的选择

根据选出较优组合L9L20L60BB28L70,保
证接种量4%不变,对于每个菌株设置4个梯度分

别进行实验.具体组合安排见表5.以发酵液中活

菌数为主要指标,总酸和耗糖为参考指标,选取较

佳菌株配比.依据此五种菌比例进行发酵,考察最

适菌组合产酸和耗糖性能.
表5暋接种量配比

组别 接种比例 组别 接种比例 组别 接种比例 组别 接种比例

1 1暶1暶1暶1暶1 5 2暶1暶2暶3暶4 9 3暶1暶3暶4暶2 13 4暶1暶4暶2暶3
2 1暶2暶2暶2暶2 6 2暶2暶1暶4暶3 10 3暶2暶4暶3暶1 14 4暶2暶3暶1暶4
3 1暶3暶3暶3暶3 7 2暶3暶4暶1暶2 11 3暶3暶1暶2暶4 15 4暶3暶2暶4暶1
4 1暶4暶4暶4暶4 8 2暶4暶3暶2暶1 12 3暶4暶2暶1暶3 16 4暶4暶1暶3暶2

1.5.3暋分析方法

总酸的测定按国标 GB/T12456灢2008方法测

定;总糖的测定按国标 GB/T15038灢2006方法测

定;发酵液中活菌数按国标 GB4789.3灢2016方法

测定.

1.6暋数据处理

采用Excel、Spss软件对实验数据进行处理,
利用 Origin进行画图.

2暋结果与分析

2.1暋单因素实验结果分析

本试验选择的菌种 L9、L10、L20、L60、BB28、

L70它们能够利用一些寡糖和葡萄糖等单糖作为

主要的碳源生产乳酸,且被广泛研究和应用,因果

渣中以葡萄糖、果糖等单糖为主,故它们适于苹果

渣发酵,同时它们之间存在着数量上的平衡,功能

上的协调,营养上的互补等[14],这些是维护肠道菌

群平衡、代谢健康的前提和基础,基于此本文对单

一乳酸菌发酵、混合菌发酵条件进行研究,并且探

索它们之间的比例关系,确定苹果渣乳酸发酵剂的

组成.
2.1.1暋单一菌种发酵

六株菌种单独发酵,结果如图1所示.图1结

果表明L20为较优发酵菌种.所选菌种L9可以利

用一些蛋白质的水解产物和一些单糖和寡糖进行

同型发酵[15],但果渣浸提液中缺少生长刺激物,在
发酵时产酸速度慢,生长缓慢.对于L10,当发酵液

pH 值在3.5左右时,细胞内外pH 梯度差减少,
新陈代谢活动开始受到抑制[16,17]导致发酵滞后,
因此,L10在发酵液中菌量较少.BB28是严格厌氧

的异型发酵菌,在发酵过程中,浸提液内残留的氧

气影响丙酮酸酶活性,导致丙酮酸积累进而影响其

生长[18],发酵液中活菌数最低.而果渣浸提液中缺

乏L70所需氨基酸、肽类、维生素之类的生长辅助

因子[19],使其生长条件受到限制,发育不良,因此

发酵情况也不好.相比之下,L20是从健康人体肠
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道中分离出的一种益生菌[20],具有良好的耐酸能

力[21],对于不良环境的适应能力优于其他乳酸菌

和一些益生菌[22]所以生长旺盛,发酵水平较高;

L60有较强的发酵碳水化合物的能力[23]但发酵能

力不及L20.综上所述,选择L20为较优发酵菌种.

图1暋单一菌株发酵结果

2.1.2暋两组合菌种发酵

两组合菌种发酵,其结果如图2所示.根据图

2描 述 各 组 合 发 酵 结 束 时 活 菌 数 可 知,组 合 6
(L10L20)活菌数含量较高.L20的主产物是乳酸

而且具有良好的耐酸机制,能够适应高酸环境,持
续发酵.L10是一种常用的发酵菌种[24],其本身能

够代谢产生多种氨基酸从而促进 L20的代谢过

程,并且本身耐酸,发酵后期仍能生长发育.

图2暋两组合菌种发酵结果

2.1.3暋三组合菌种发酵

三组合菌种发酵,其结果如图3所示.图3结

果表明,组合6(L9L20BB28)比较适合苹果渣发

酵.在BB28代谢过程中少量氧气存在都会产生丙

酮酸的积累,同时,L9和 L20是通过 EMP途径进

行糖酵解的,丙酮酸是其中间代谢产物[18],有利于

EMP途径的进行.L9和BB28有很强的耐酸性和

抑菌能力,有利于后续发酵[18].张香美等[25]通过

研究双歧杆菌和嗜酸乳杆菌发现双歧杆菌促进嗜

酸乳杆菌生长增殖,嗜酸乳杆菌对双歧杆菌无明显

的促进或抑制作用,两菌在混合培养体系中有良好

的微生态关系.L20的终端产物是乳酸,对于L9的

生长有明显的促进作用,同时L9分解蛋白质产生

游离氨基酸可以促进L20和BB28的生长.

图3暋三组合菌种发酵结果

2.1.4暋四组合菌种发酵

四组合菌种发酵,其结果如图4所示.图4表

明组合5(L9L20L60L70)为较佳发酵菌种组合.
组合5中 L9代谢可以产生赖氨酸、精氨酸、缬氨

酸等游离氨基酸,这些游离氨基酸能够促进 L20
L60L70的生长和繁殖[26,27],L70代谢产生的甲酸

和CO2 能够促进L9的生长,L20产生的乳酸也能

够促进 L9的生长繁殖.相比于乳制品,果渣浸提

液中营养匮乏,L20适应恶劣环境能力较强[21],能
够在果渣浸提液中生长繁殖.L60发酵碳水化合物

的能力较强[23],同时在 L60发酵体系中有氨基态

氮含量较高能够促进L9L20L70的生长.所以组

合5发酵能力较佳.

图4暋四组合菌种发酵结果

2.1.5暋五组合菌种发酵

五组合菌种发酵,其结果如图5所示.由图5
可知,菌种组合2(L9L20L60BB28L70)比较适

合苹果渣浸提液发酵.组合2中L9发酵产生的缬

氨酸、精氨酸、赖氨酸等氨基酸能够促进乳杆菌和

BB28的生长,同时L70产生的甲酸和CO2 能够促
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进L9的繁殖代谢,它们有一定的促进作用[25,26].
BB28与L70之间也存在协同效应[27],同时由于微

量氧气的存在BB28发酵体系中丙酮酸积累[18],将
促进其他几种乳酸菌代谢.L20对于环境的适应较

强[21],而且L60对于普通碳水化合物的发酵能力

较强[23]体系中氨基态氮含量增加,为L20和BB28
后期的发酵创造条件,所以组合2能够充分发挥各

组合菌的代谢优势.

图5暋五组合菌种发酵结果

2.2暋较佳菌种配比的选择

利用较佳菌种组合与六种菌种全部进行对比

试验如图6所示.

图6暋较佳组合乳酸菌与其他

组合菌组发酵结果比较

图6中组合5(五种菌株组合)是上述研究的

最适组合,相比四种菌株组合多了 BB28菌,由于

发酵前期微量的氧气存在,使BB28在发酵过程中

大量积累丙酮酸,而丙酮酸是 EMP途径中重要的

中间代谢产物,对于菌体的繁殖代谢至关重要,所
以最适五菌组合发酵效果较佳.在六菌组合中,虽
然保加利亚乳杆菌与其他菌种存在共生关系,可能

因为在保持接种量4mL/100mL不变时,各菌种

接种量减少,其代谢产物减少,前三组合有很好促

进作用但是相比于第四组和第五组合促进关系不

明显,故选择组合L9L20L60BB28L70.

2.3暋混合菌种接种量配比选取

2.3.1暋各组成菌比例选择

不同接种比例发酵,其结果如图7所示.由图

7(a)可以看出组合3、5发酵效果较好且接近,由图

7(b)可以看出组合5耗糖量优于组合3,故可知当

组合为 L9L20L60BB28L70五种菌配比比例为组

合5(2暶1暶2暶3暶4)较好.接种比例最大的是

L70,L70的产物乳酸、甲酸、CO2 能够不同程度刺

激L9的生长发育.其次是 BB28,在发酵前期,由
于氧气的存在使丙酮酸大量积累,为其他菌株生长

代谢提供中间产物.L9和L60都可以产生氨基酸,
共同促进L20产酸,L20产酸又来促进 L9的代谢

发育,同时L20和 L9都有耐酸性,为后期持续发

酵创造条件.

(a)发酵活菌数

(b)发酵结束时耗糖

图7暋不同接种比例发酵结果

2.3.2暋最适组合乳酸菌剂产酸和耗糖性能检验

乳酸菌的产酸量和耗糖量是乳酸发酵剂的重

要性能.2.3.1的研究中以发酵液中乳酸菌数作为

考量指标选出了五菌种组合的比例,没有考察该组

合菌的产酸量和耗糖指标,验证试验对此进行了考

察,结果如图8所示.
图8结果表明,最适菌种组合为 L9L20L60

BB28L70,在 接 种 量 4%,各 菌 种 添 加 比 例 为
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2暶1暶2暶3暶4时进行发酵,发酵剂具有良好的菌

增殖效果,同时具有较好的产酸能力和耗糖量,发
酵液中活菌数可达到12.35暳108 CFU/mL,乳酸

量14.45g/L,耗糖量29.37g/L.

图8暋最适五菌组合乳酸发酵剂

产酸和耗糖性能

3暋结论

(1)以苹果渣水浸提液为发酵培养基,5种乳

酸菌灢嗜酸乳杆菌(L9)、鼠李糖乳杆菌(L20)、植物

乳杆 菌 (L60)、双 歧 杆 菌 (BB28)、嗜 热 链 球 菌

(L70)的混合发酵优于单一菌种或其他混合菌的

乳酸发酵.
(2)混合菌组配比例是影响乳酸发酵的重要因

素,当上述五种菌接种比例为2暶1暶2暶3暶4时有

良好的发酵效果,其中上清液中活菌数可达到

12.35暳108 CFU/mL,乳酸量可以达到14.45g/

L,耗糖量29.37g/L,说明此发酵组合能够充分利

用苹果渣培养基中的糖分,并能较好的将其转化为

乳酸,有利于乳酸菌的增殖.
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短短芽孢杆菌 M01产抗菌物质工艺条件
优化及其主要抑菌成分探究

王忠忠1,龚国利1,2

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.西安市微生物药物工程实验室,陕西 西安

暋710021)

摘暋要:采用选育的短短芽孢杆菌株 M01进行抗菌活性物质发酵工艺及其主要抑菌成分的研

究.通过单因素和正交试验,优化得出一条发酵生产抗菌物质的最佳工艺,其工艺条件分别为

初始pH6.0,接种量8%,发酵温度28曟,发酵周期48h,优化后生产的抗菌物质的抑菌活性

比优化前提高了38.7%.此外,经80%的冷乙醇提取抗菌物质,对其进行透析脱盐,Sephadex灢
50凝胶过柱初步分离纯化,SDS灢PAGE分析发现分子量为62.0kD、40.0kD、29.0kD、20.1
kD的蛋白可能是菌株 M01抑菌活性物质的主要成分,其中29.0kD左右的蛋白可能是菌株

M01抑菌活性物质的重要成分.
关键词:短短芽孢杆菌 M01;抑菌活性;正交优化;主要抑菌成分

中图分类号:Q939.92暋暋暋暋文献标志码:A

Optimizationoftechnologicalconditionsforproductionantibacterial
substancesfromBrevibacillusbrevisM01andinvestigationof

themainantibacterialcomponents

WANGZhong灢zhong1,GONGGuo灢li1,2

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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0暋引言

短短芽孢杆菌(Brevibacillusbrevis)于1996
年根据遗传信息的差异性从短芽孢杆菌属中划分

以来,现已确定的有二十多种,其中大多数菌种都

具有重要的生物学意义.
据报道,短短芽孢杆菌(B.brevis)能够分泌短

杆菌肽(gramieidin)、短杆菌酪肽(tyrocidine)、胞
外多糖[1]、几丁质酶[2]以及羟苯乙酯[3]等多种抗菌

物质抑制病原菌的生长[4,5].例如,MurrayT 等[6]

探究发现的十肽抗生素,短杆菌肽S已被证明具有

高效的杀菌能力.LiS等[2]报道的短短芽孢杆菌

产生的高稳定性的几丁质酶在蔬菜霉菌病的防治

中已表现出显著的抗菌效果.WafaaM 等[7]报道

的短短芽孢杆菌产生的抗菌活性物质能够成功抑

制番茄和生菜体内外的灰霉病.BapatS等[8]报道

的短短芽孢杆菌有可能作为一种生防试剂治愈豌

豆和黄瓜农作物的镰刀菌枯萎病.同时,短短芽孢

杆菌产生的胞外拮抗物质能够诱导霉菌病原体的

肿胀,导致其细胞破裂而死亡[9].并且该菌能以活

体形式寄居到大量的真菌植物病原体中,有效的抑

制病原体的生长[10,11],因此在农业生物防治上具

有广阔的应用前景.
在这项研究中,采用的 菌 株 短 短 芽 孢 杆 菌

M01是由本课题组实验室分离保存,其产生的抗

菌物质对大肠杆菌,金黄色葡萄球菌,枯草芽孢杆

菌,黑曲霉等细菌和真菌都具有良好的抗性.因此

对该菌产抗菌物质工艺条件的探究具有重要的工

业化生产意义,此外,对抗菌活性物质主要成分进

行了初步的分析,发现蛋白类物质是该抗菌物质的

主要抑菌成分,但具体是哪种蛋白成分还需进一步

的确定.

1暋材料与方法

1.1暋主要原料与试剂

(1)供试菌株:短短芽孢杆菌 M01,指示菌:金
黄色葡萄球菌CVCC1885.

(2)NA:牛肉膏0.5%,蛋白胨1%,氯化钠

0.5%,琼脂1.5%,pH7.2.
(3)发酵培养基:豆饼粉1.5%,蛋白胨2.0%,

氯化钙0.20%,Tween灢201%,pH7.2.指示细菌

培养基 NA.
(4)试剂:Sephadex灢50、大孔树脂 XAD灢16、过

硫酸铵、30%丙烯酰胺溶液、蛋白 marker均购自

上海生工生物工程有限公司.

1.2暋菌株 M01生长曲线的测定

取菌株 M01菌悬液0.5mL加入含50mL的

发酵培养基中,轻微振荡,使菌体分布均匀,将接种

后的培养基置于摇床上,37曟,220r/min培养0、
4、6、8、10、12、14、16、22、30、38、44、50h,分别依次

取样,4曟保存,待全部完成培养后在波长600nm
下进行比浊测定.以未接种的液态发酵培养基作对

照,记录光密度值 OD600,以培养时间为横坐标,光
密度值 OD600为纵坐标,绘制菌株 M01的生长曲

线.
1.3暋不同工艺条件对菌株 M01产抗菌活性物质

的影响

1.3.1暋初始pH 对菌株 M01抑菌活性的影响

以4%(V/V)的接种量接种菌株 M01菌悬液

至60mL(300mL摇瓶,下同)的发酵培养基中,将
发酵培养基初始pH 值分别调为3、4、5、6、7、8、9、
10、11,28曟,180r/min摇瓶培养48h,取其离心

上清液用0.45毺m 细菌过滤器过滤,吸取滤液230
毺L,采用琼脂打孔扩散法分别进行不同初始pH
值对菌株 M01抑菌活性影响的测定,以空白发酵

培养基作对照(CK),每组试验重复三次.
1.3.2暋温度对菌株 M01抑菌活性的影响

以4%(V/V)的接种量接种菌株 M01菌悬液

至60mL的发酵培养基中,分别以24、26、28、30、
32、34、37、40、45曟的温度条件,180r/min摇瓶培

养48h,取其离心上清液用0.45毺m 细菌过滤器

过滤,吸取滤液230毺L,采用琼脂打孔扩散法分别

进行不同温度对菌株 M01抑菌活性影响的测定,
以空白发酵培养基作对照(CK),每组试验重复三

次.
1.3.3暋发酵周期对菌株 M01抑菌活性的影响

以4%(V/V)的接种量接种菌株 M01菌悬液

至60mL的发酵培养基中,28曟,180r/min摇瓶

培养8、16、24、36、48、60、72、84h,取其离心上清

液用0.45毺m 细菌过滤器过滤,吸取滤液230毺L,
采用琼脂打孔扩散法分别进行不同发酵时间对菌

株 M01抑菌活性影响的测定,以空白发酵培养基

作对照(CK),每组试验重复三次.
1.3.4暋接种量对菌株 M01抑菌活性的影响

分别以2%~14%的接种量接种菌株 M01菌

悬液至60mL的发酵培养基中,28曟,180r/min
摇瓶培养48h,取其离心上清液用0.45毺m 细菌

过滤器过滤,吸取滤液230毺L,采用琼脂打孔扩散

法分别进行不同接种量对菌株 M01抑菌活性影响

的测定,以空白发酵培养基作对照(CK),每组试验

重复三次.
1.4暋菌株 M01抗菌活性物质的提取方法选择及

提取

1.4.1暋菌株 M01发酵离心上清液活性物质萃取
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以4%(V/V)的接种量接种菌株 M01菌悬液

至60mL的发酵培养基中,28曟,180r/min摇瓶

发酵48h,11000r/min离心10min,取其离心上

清液用0.45毺m 细菌过滤器过滤,吸取滤液150
mL,分别加入等体积的正丁醇、氯仿、乙酸乙酯、二
甲基亚砜、石油醚等有机溶剂过夜萃取,将有机相

与水相分离,水相溶液经0.45毺m 滤膜过滤,有机

相浓缩至5mL.采用琼脂打孔扩散法分别测定水

相和有机相溶液的抑菌活性,以空白有机溶剂作对

照.
1.4.2暋大孔树脂 XAD灢16吸附法提取菌株 M01
活性抗菌物质

500mL的发酵离心上清液加入25g大孔树

脂XAD灢16,室温条件下,140r/min振荡6h,将大

孔树脂与上清液分离,向含有吸附物的大孔树脂中

加入4倍体积的丙酮溶液进行2h解吸,采用琼脂

打孔扩散法分别测定丙酮解析液和 XAD灢16吸附

过滤后的上清液抑菌活性,以空白丙酮溶液作对

照.
1.4.3暋硫酸铵分段盐析法提取菌株 M01主要抗

菌活性物质

菌株 M01发酵离心上清液中缓慢加入固体硫

酸铵粉末,使其终浓度分别达到30%、40%、50%、
60%、70%、80%,于4 曟静止过夜,11000r/min
离心15min,分别收集上清及沉淀,将沉淀溶于25
mmol/L磷酸盐缓冲液(PBS)中,采用琼脂打孔扩

散法分别测定上清及沉淀的抑菌活性,以终浓度为

80%的硫酸铵对空白发酵培养基作相同的处理,其
沉淀溶于25mmol/L磷酸盐缓冲液(PBS)中作对

照.
1.4.4暋低温乙醇沉淀法提取菌株 M01主要抗菌

活性物质

菌株 M01发酵离心上清液中缓慢加入冰冷无

水乙醇,使其终浓度分别达到30%、40%、50%、
60%、70%、80%,于4 曟静止过夜.11000r/min
离心15min,分别收集上清及沉淀,将沉淀溶于25
mmol/LPBS缓冲液中,以终浓度为80%的冷乙

醇对空白发酵培养基作相同的处理,其沉淀溶于

25mmol/L磷酸盐缓冲液(PBS)中作对照.采用琼

脂打孔扩散法分别测定上清及沉淀的抑菌活性.

1.5暋菌株 M01胞外抗菌粗提物初步纯化

经80%冰冷无水乙醇沉淀下来的抗菌活性物

质溶解于25mmol/LPBS缓冲液中,置于分子量

为8~14kDa的透析袋中透析脱盐,以5%的柱床

体积上样量进行Sephadex灢50过柱纯化,流速0.4
mL/min,每 管 8 mL 收 集 洗 脱 液 (缓 冲 液 35
mmol/LTris灢HCl),将收集管内的洗脱液置于透

析袋内,PEG20000包埋浓缩30min,采用琼脂打

孔扩散法测定各收集管洗脱液抑菌活性.

1.6暋SDS灢PAGE分析

取具有抑菌活性组分的各收集管的浓缩液16
毺L至200毺L的Ep管中,加入4毺L蛋白上样缓冲

液,混匀,沸水浴煮沸10min使其充分变性,加样

开始电泳分析.SDS灢PAGE电泳条件:配胶:5%的

浓缩胶,15%的分离胶,电压:浓缩恒压90V,分离

恒压160V.

2暋结果与讨论

2.1暋菌株 M01生长曲线

菌株 M01生长曲线如图1所示.由图1可以

看出,菌株 M01的指数生长期处于4~18h,18h
后是该菌的生长稳定期,根据此生长曲线进行试

验,发现菌株 M01在生长过程中抗菌物质活性变

化趋势如图2所示.由图2可知,菌株 M01在指数

生长后期就开始产抗菌物质,生长稳定后期抗菌物

质的抑菌活性达到最大.这一发现可为菌株种子液

的制备以及发酵周期的选定提供理论参考,提高抗

菌物质的产量及生产效率.

图1暋菌株 M01生长曲线

图2暋菌株 M01生长过程抗菌物质

活性变化趋势

2.2暋不同工艺条件对菌株 M01发酵生产抗菌物

质的影响
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2.2.1暋抗菌物质生产周期的确定

发酵时间对菌株 M01产生的抗菌物质的抑菌

活性影响如图3所示.由图3可知,菌株 M01在发

酵开始后的前48h,该抗菌物质的抑菌活性随着

时间的增加而提高,发酵开始后的48~84h,该抗

菌物质的抑菌活性随着时间的增加而下降,因此生

产该抗菌物质的最适发酵时间是48h,此时抗菌

物质的抑菌活性最高,其抑菌直径达15.6mm.

图3暋发酵时间对抗菌物质活性影响

2.2.2暋发酵温度对菌株 M01发酵生产抗菌物质

的影响

发酵温度对菌株 M01产生抗菌物质的抑菌活

性大小有着重要的影响,不同的温度条件下产生的

抗菌物质的抑菌活性有所差异,温度对菌株 M01
产生的抗菌物质抑菌活性大小的影响趋势如图4
所示.由图4可知,在研究的温度变化范围内,当发

酵温度处于28曟时,菌株 M01产生的抗菌物质的

抑菌活性最好,其抑菌直径达15.87mm,总体的

变化趋势是随着温度的增加,抗菌物质的抑菌活性

先增大后减小.

图4暋温度对抗菌物质活性影响

2.2.3暋初始pH 对菌株 M01抑菌活性的影响

培养基初始pH 对菌株 M01产生抗菌物质的

抑菌活性影响如图5所示.由图5可知,将发酵培

养基初始pH 分别调为3、4、5后,发酵液中无抑菌

活性物质产生,这可能是该菌体自身对酸较敏感,
超高了其耐受范围,限制了菌体的生长,从而影响

了菌株 M01分泌活性抗菌物质.还可能是发酵液

中一定酸度的存在,改变了菌株 M01代谢调控通

路,使该菌不能产生抗菌活性物质.当培养基初始

pH 分别调为6~11后,发酵液中有明显的抑菌活

性物质产生,且pH 调为7时,菌株 M01产生的抗

菌物质抑菌活性最高.从图5进一步可以看出,培
养基初始pH 对菌株 M01抗菌物质生产非常重

要.

图5暋初始pH 对抗菌物质活性影响

2.2.4暋接种量对菌株 M01抑菌活性的影响

接种量对细菌菌株的生长及产物的分泌有着

重要的影响,一般来说,接种量越小,细菌生长的迟

滞期越长,菌体生长缓慢,发酵周期延长,增加生产

成本;接种量过大,发酵底物消耗过快,菌体大量形

成,不利于菌体代谢产物的形成.不同接种量对菌

株 M01产生的抗菌物质抑菌活性的影响如图6所

示.由图6可知,当发酵培养基的接种量为6%时,
抗菌物质的抑菌活性最好.

图6暋接种量对抗菌物质活性影响

2.2.5暋发酵工艺参数正交试验优化

以单因素实验结果为正交优化依据,如表1所

示选定正交试验的因素水平,并以抗菌物质的抑菌

直径为正交优化试验的测定指标进行试验,通过直

观的极差分析,得到产抗菌物质的最佳工艺.
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表1暋发酵工艺参数因素水平

因素
A温度
/曟

B初始

PH
C发酵周期

/h
D接种量

/%
1 26 6 38 4
2 28 7 48 6
3 30 8 58 8

暋暋发酵工艺优化正交试验分析结果如表2所示.
由表2可知,短短芽孢杆菌 M01产抗菌物质的最

佳发酵工艺为 A2B1C2D3,即发酵温度为28曟,发
酵培养基初始 pH6.0,发酵周期48h,接种量

8%,抗菌物质的抑菌直径达27.6mm.对实验结

果进行极差分析可知,RC>RB>RA>RD.
即选取的影响因素对抗菌物质的抑菌活性影

响主次顺序为:发酵周期>发酵培养基初始pH>
发酵温度>接种量,表明发酵时间对抗菌物质的抑

菌活性影响最为明显,发酵培养基初始pH 次之,
发酵温度第三,接种量影响相对最小.

表2暋发酵工艺的正交试验优化
序号 A B C D 抑菌直径/mm
1 1 1 1 1 26.5
2 1 2 2 2 23.4
3 1 3 3 3 22.1
4 2 1 2 3 27.6
5 2 2 3 1 21.9
6 2 3 1 2 26.0
7 3 1 3 2 21.8
8 3 2 1 1 23.1
9 3 3 2 3 25.5
K1 73 75.9 75.6 71.5
K2 75.5 68.4 76.5 71.2
K3 70.4 73.6 65.8 75.2
R 1.7 2.5 3.6 1.4

2.2.6暋发酵工艺优化前后的抑菌活性

菌株 M01发酵工艺优化前后产抗菌物质的抑

菌活性大小如图7所示.由图7可知,发酵工艺优

化前得到的抗菌物质的抑菌直径为18.6mm,发
酵工艺优化后菌株 M01产生的抗菌物质的抑菌直

径为25.8mm,比优化前产生的抗菌物质的抑菌

活性提高了38.7%,表明优化后的发酵工艺能够

明显的提高抗菌物质的抑菌活性.此外,研究发现

优化后的发酵工艺同样适用于发酵罐(15L)发酵,
琼脂打孔扩散法测定发酵罐发酵产生的抗菌物质

的抑菌活性可达28.3mm,因此该工艺的开发对

于菌株 M01抗菌物质的批量生产具有重要经济效

益及社会价值.
2.3暋菌株 M01抗菌活性物质的提取

采用正丁醇、氯仿、乙酸乙酯、二甲基亚砜、石
油醚过夜萃取菌株 M01发酵离心上清液,分别得

到有机相和水相,经抑菌活性测定,有机相溶液对

指示细菌无抑菌活性,而水相溶液对指示细菌有明

显的抑菌活性,且与未经萃取的上清液抑菌活性基

1:工艺优化后抗菌物质的抑菌活性;2:工艺优化前抗菌

物质的抑菌活性;CK1:空白发酵培养基;CK2:无菌水

图7暋菌株 M01发酵工艺优化验证

本一致.这说明了以上有机试剂均无法达到萃取上

清液中抗菌物质的目的.其原因可能是该抗菌活性

物质是极性较大的化合物.以大孔树脂XAD灢16对

上清液中的抗菌物质进行提取,发现经大孔树脂

XAD灢16吸附后,只有部分抗菌物质能够被提取出

来,因此大孔树脂XAD灢16吸附提取法无法达到完

全提取抗菌物质的目的.试用硫酸铵分段盐析法提

取菌株 M01代谢产生的主要抗菌活性物质,试验

结果发现硫酸铵分段盐析法也无法将上清液中的

抗菌物质提取出来.
试用低温乙醇沉淀法对菌株 M01发酵离心上

清液中的主要抗菌活性物质进行提取,等体积的上

清液缓加入不同饱和度的冰冷无水乙醇,4曟冰箱

静止过夜,离心分离,分别测定不同饱和度的沉淀

及上清液的抑菌活性,实验结果如图8所示.

图8暋不同乙醇浓度对抗菌物质的提取

由图8可知,随着冰冷无水乙醇饱和度的增

加,处理后的沉淀的抑菌活性不断增强,至80%饱

和度处理后,沉淀对指示菌的抑菌活性达到最强,
但处理后的上清液中的抑菌活性随着冰冷无水乙

醇饱和度的增加而下降,至80%饱和度处理后,上
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清夜中的抑菌活性完全消失,表明该法能够将上清

液中主要抗菌物质完全提取出来,且以80%乙醇

为最适乙醇沉淀浓度.

2.4暋菌株 M01主要抑菌活性成分初步分析

在本研究中,菌株 M01的主要抑菌活性物质

不能被有机溶剂萃取,也不能被硫酸铵沉淀,但可

以被终浓度为80%的冷乙醇沉淀,与短短芽孢杆

菌 HAB灢5[12]、FM4B[13]和JK2[1]等报道的结果类

似.将经80%乙醇沉淀下来的抗菌活性物质溶解

于25mmol/LPBS缓冲液中,置于透析袋内,24h
透析脱盐,经Sephadex灢50凝胶层析,收集58管洗

脱液,每管8mL,将其二倍稀释在280nm 条件下

测定各管的吸光值,其结果如图9所示.
由图9可知,在收集的4~18管洗脱液中,随

着收集管数的增加,洗脱液的吸光值呈现先增大后

减小的变化趋势,表明各管洗脱液中蛋白类物质的

浓度同样先增大后减小,且在第9管其浓度达到最

大.吸取各收集管中溶液200毺L进行抑菌活性测

定发现5~16管具有抑菌活性,其抑菌活性的大小

与收集管内蛋白类物质的浓度成正比.其余各收集

管洗脱液均无抑菌活性.采用PEG20000对其余各

收集管洗脱液进行30min的透析浓缩,琼脂打孔

扩散法测定抑菌活性发现4、17、18收集管也有抑

菌活性,由此可初步分析发酵上清液中的主要抗菌

活性成分是蛋白类物质.

图9暋不同收集管洗脱液的吸光值测定

2.5暋SDS灢PAGE分析

经葡聚糖凝胶初步纯化后具有抑菌活性的洗

脱液跑SDS灢PAGE凝胶电泳如图10所示.由图10
可知,不同的收集管中蛋白质的分子量各不相同,
同时也可以进一步看出,蛋白质浓度的大小与各收

集管中蛋白质的种类与大小密切相关,通过抑菌活

性测定发现9号收集管中的抗菌物质抑菌活性最

好,15号管中的抗菌物质也具有良好的抗指示菌

活性,但相对其余收集管抑菌活性较弱,由此可以

初步说明 分 子 量 为 62.0kDa、40.0kDa、29.0
kDa、20.1kDa的蛋白都可能是菌株 M01抑菌活

性物质的主要成分,其中29.0kDa左右的蛋白可

能是菌株 M01抑菌活性物质的重要成分.这与报

道的 HAB灢5[12]的主要抑菌物质可能是分子量为

60.0kDa、59.0kDa、43.5kDa、和14.4kDa大小

的肽类物质,其中14.4kDa更可能是 HAB灢5主要

抑菌物质的分子量的研究结果极为相似.

图10暋菌株 M01抑菌活性物质

的聚丙烯酰胺凝胶电泳

3暋结论

本研究对生防菌短短芽孢杆菌 M01产生抗菌

物质的工艺条件进行优化,并得到了产抗菌活性物

质的最佳发酵工艺条件:初始pH6.0,接种量8%,
发酵温度28曟,发酵周期48h,在该工艺条件下,
菌株 M01 产生的抗菌物质对金黄色葡萄球菌

CVCC1885抑菌活性比优化前提高了38.7%,采
用80%乙醇沉淀法提取抗菌活性物质,得抗菌活

性粗提物,对其进行透析脱盐,过Sephadex灢50凝

胶层析柱初步分离纯化,SDS灢PAGE分析发现分

子量为29.0KD左右的蛋白可能是菌株 M01抑

菌活性物质的重要成分.具体哪一种分子量的蛋白

是抗菌物质的主要成分还需进一步的纯化做质谱

分析.
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维生素C口腔崩解片的处方筛选研究
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摘暋要:以崩解剂、发泡剂、填充剂、矫味剂等辅料的组成比例以及主药添加量为考察内容,以

崩解时限、口感等为考察指标,对维生素C(Vc)口腔崩解片的处方进行了筛选。结果表明,Vc
口腔崩解片的最佳处方为 Vc15g,可压性淀粉12g,甘露醇3g,乳糖9g,低取代羟丙基纤维

素(L灢HPC)0.96g,微晶纤维素(MCC)3.84g,交联聚乙烯吡咯烷酮(PVPP)4.8g,柠檬酸0.8
g,碳酸氢钠1g,硬脂酸镁0.3g,桔子香精0.45g,阿斯巴甜0.75g,粉末直接压片法制成200
片.该处方制备的 Vc口腔崩解片在30s内崩解,制备工艺简单,口感适宜,主药 Vc在30min
内释放完全.
关键词:口腔崩解片;维生素C;崩解时限;处方
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tabletswiththedisintegrationtimeandthetastesastheselectionstandard.Theresults
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pylcellulose(L灢HPC),3.84gmicrocrystallinecellulose(MCC),4.8gcrospolyvinylpyrroli灢
done(PVPP),0.8gcitricacid,1gsodiumbicarbonate,0.3gmagnesiumstearate,0.45gor灢
angeflavorand0.75gaspartame.The200pieceswereproducedbythedirectpowdercom灢
pression.Theorallydisintegratingtabletscouldbeobtaintherapiddisintegrationtimewithin
30secondsandTheprocessissimple,andthetasteissuitable.VitaminCwasreleasedcom灢
pletelyin30minutesfromtheorallydisintegratingtablets.
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0暋引言

口腔崩解片(orallydisintegratingtablets),即
在口腔内能迅速崩解的片剂,是口腔速释固体制剂

的一种.患者不需要水即可将药物顺利服下.此剂

型最适于儿童、老年、吞咽困难及不便取水服用的

人群[1].目前这一剂型在解热镇痛药、抗抑郁药、抗
过敏药等领域有药品上市.维生素 C(Vc)又名抗

坏血酸,是一类维持机体正常生理功能的必需物

质,在氧化还原代谢反应中起调节作用[2],其缺乏

可引起坏血病,一般情况下 Vc可通过饮食、水果、
蔬菜等来源摄取,但在一些特殊环境或情况下摄取

有困难,如条件恶劣的野外环境、患者吞咽困难等

情况.因此,将 Vc制成口腔崩解片,在不需饮水的

情况下,可以使 Vc快速崩解,进而吸收入血,以防

治坏血病及满足 Vc缺乏者的需要.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋药品

甘露醇,明月海藻集团;乳糖,天津市科密欧化

学试剂有限公司;L灢HPC、MCC、PVPP、微粉硅胶,
安徽山河药用辅料股份有限公司;碳酸氢钠,天津

市东丽区天大化学试剂厂;柠檬酸,天津市河东区

红岩试剂厂;以上试剂均为分析纯.Vc,东北制药

集团股份有限公司,HPLC测定纯度99.5%.
1.1.2暋仪器

TDP单冲式压片机,上海天合制药机械厂;

ZB灢1E崩解仪,天津市天大天发科技有限公司;

ZRS灢8GD智能溶出仪,天津市天大天发科技有限

公司;UV灢1800紫外可见分光光度计,北京普析通

用仪器有限公司.

1.2暋方法

1.2.1暋崩解时限的测定[3,4]

以水为介质,温度设定37暲0.5 曟,取 Vc口

腔崩解片1片于吊篮中,从接触水面开始计时,直
至颗粒完全通过筛网,每批测定10片,记录平均崩

解时间.
1.2.2暋基础处方及制备方法的确定

根据文献及预实验[5,6],原辅料60曟干燥,过

80目筛,Vc与可压性淀粉、甘露醇、乳糖先混匀,
再与处方量的 MCC、L灢HPC、PVPP、微粉硅胶、硬
脂酸镁、阿斯巴甜、桔子香精,按照等量递增法混合

均匀.主药 Vc易氧化,对湿热敏感,故 Vc口腔崩

解片采用粉末直接压片法制备,调节片重为0.3g,
片剂直径为6mm.
1.2.3暋崩解剂筛选

基础处方中崩解剂为处方量16%,其中保持

PVPP添加量8%不变,调节 MCC/L灢HPC(8%)
添加比4暶1、6暶1、9暶1进行考察.
1.2.4暋发泡剂的筛选

在 MCC/L灢HPC(4暶1、9暶1、6暶1)基础上,
以枸橼酸/NaHCO3(0.8暶1)组成发泡剂,比较加

入量1%、3%、5%、10%对崩解时间的影响.
1.2.5暋填充剂的筛选

调节填充剂为处方量40%,其中保持可压性

淀粉加入量20%不变,比较甘露醇/乳糖不同比例

加入量对崩解时间及片剂成型的影响.
1.2.6暋Vc添加量的考察

成人每日Vc摄取建议量为100mg[7],考虑到

片剂成型及 Vc摄取量,考察不同加入量 Vc对口

腔崩解片崩解的影响.
1.2.7暋矫味剂的筛选

优良的口腔崩解片应口感好,没有明显的酸涩

味,预实验中矫味剂为处方量2%,选择桔子香精/
阿斯巴甜不同配比,以多位志愿者口感评价进行考

察.
1.2.8暋正交试验优化处方

根据单因素试验结果,设计正交试验对处方进

行优化,以崩解剂加入量(A)、填充剂加入量(B)、
发泡剂加入量(C)为考察因素,每个因素确定3个

水平,因素与水平如表1所示.以崩解时限为评价

指标,按L9(34)正交表进行试验.
表1暋因素水平表

水平
因素

A 崩解剂/% B填充剂/% C发泡剂/%
1 10 30 1
2 16 35 3
3 20 40 5

1.2.9暋处方验证

按照正交试验优选处方制备3批样品,观察片

剂成型、外观、口感,并测定崩解时间.
1.2.10暋Vc含量测定[8,9]

(1)标准曲线的制备

取 Vc原料药0.2g,精密称定,以1%醋酸缓

冲液溶解,制成25mg/mL的对照品溶液,分别取

0.1、0.2、0.4、0.8、1.0mL置于25mL容量瓶中,
加1%醋酸缓冲液至刻度,在245nm 处测定吸光

度.以吸光度A 对浓度C 进行线性回归.
(2)精密度试验
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精密吸取对照品溶液(0.4mg/mL)6份,按标

准曲线项下操作,测定其吸光度.
(3)稳定性试验

精密吸取供试品溶液6份,按标准曲线项下操

作,在不同时间间隔(0、30、60、90、120min)分别测

定其吸光度.
(4)加样回收率试验

精密吸取已知含量的供试品溶液6份,分别加

入Vc0.5mg,精密称定,置25mL容量瓶中,测定

平均回收率.
(5)阴性对照试验

取不添加 Vc的口腔崩解片10片,精密称定,
以1%醋酸缓冲液溶解,过滤,取续滤液测定吸光

度.
(6)供试品溶液制备及测定

取 Vc口腔崩解片10片,精密称定,以1%醋

酸缓冲液溶解,过滤,取续滤液为供试品溶液,测定

吸光度代入回归方程,计算口腔崩解片中 Vc含

量.
1.2.11暋溶出度测定

取 Vc口腔崩解片10片,照溶出度测定法[10],
以1% 醋酸缓冲液为溶出介质,转速为100r/min,
依法操作,分别于1、3、5、10、20、30min时,取溶液

5mL(并及时补液5mL),滤过,精密量取续滤液1
mL,加溶出介质稀释至100mL,摇匀,在245nm
处测吸光度.计算溶出度.

2暋结果与讨论

2.1暋崩解剂的筛选

通过对 MCC/L灢HPC(8%)添加比4暶1、6暶
1、9暶1的考察,结果表明,三种添加比制得的口崩

片崩解时间均在30s左右,无显著差异,结合文献

[11,12]考虑加入发泡剂.

2.2暋发泡剂的筛选

将发泡剂按照一定量加入,结果如图1所示.
发泡剂可缩短口崩片的崩解时间,但随着发泡剂用

量增大,崩解时间反而延长.故确定崩解剂为8%
PVPP、8%MCC/L灢HPC(4暶1),发泡剂为3%枸

橼酸/NaHCO3(0.8暶1).

2.3暋填充剂的筛选

甘露醇/乳糖按照一定量加入,结果如图2所

示.甘露醇/乳糖比例为1暶0.25、1暶1、1暶3三组

的崩解时间相对较短.从口感比较,甘露醇/乳糖1
暶3、1暶0.25两组片剂口感较甜、清凉感明显,但

有少许砂砾感;从片剂硬度比较,除甘露醇/乳糖1
暶3组外各组硬度小于2kg/cm3.因此,将可压性

淀粉用量减小到10%、5%,按甘露醇/乳糖1暶3、1
暶0.25分别配比进行比较,结果发现,随着可压性

淀粉用量的减少,片剂成型性较差,且有粘冲现象。
故确定填充剂为20%可压性淀粉,20%甘露醇/乳

糖(1暶3).

图1暋不同加入量发泡剂对崩解时限的影响

图2暋不同比例甘露醇/乳糖对崩解时限的影响

2.4暋Vc添加量的筛选

Vc按照一定量加入,结果如图3所示.随着

Vc加入量增大,崩解时间变化不显著.但由于 Vc
口感偏酸,口腔崩解片在口中呈现明显酸涩味.结
合片剂用量,综合考虑,确定 Vc添加量为处方量

25%.

图3暋不同添加量 Vc对崩解时间的影响
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2.5暋矫味剂的筛选

矫味剂按照一定量加入,结果如表2所示.处
方2、3有良好口感,但阿斯巴甜价格较桔子香精略

高,因此,从节约成本考虑,选择处方3为宜.
表2暋矫味剂筛选结果

处方 桔子香精/阿斯巴甜 评价结果

1 0.2暶1 较甜、酸涩味明显

2 0.4暶1 较甜、略有酸涩味

3 0.6暶1 微甜、略有酸涩味

4 0.8暶1 微甜、酸味明显

5 1暶1 略甜、酸味明显

2.6暋正交试验结果

正交试验结果如表3所示,由极差R 值可知,
影响因素主次顺序为A>C>B,即崩解剂加入量

是崩解时限最主要影响因素,发泡剂及填充剂的影

响次之,Vc口腔崩解片处方最佳组合为A2B3C2.
表4方差分析结果所示,崩解剂加入量对崩解时间

的影响极显著.
表3暋正交试验及结果

试验号 A B C D 崩解时间/s
1 1 1 1 1 34.93
2 1 2 2 2 25.01
3 1 3 3 3 20.90
4 2 1 2 3 18.52
5 2 2 3 1 14.31
6 2 3 1 2 21.39
7 3 1 3 2 47.91
8 3 2 1 3 47.39
9 3 3 2 1 32.43
K1 26.95 33.79 34.57 27.22
K2 18.07 28.90 25.32 31.44
K3 50.88 24.91 27.71 28.94
R 32.81 8.88 9.25 4.21

表4暋方差分析表
方差来源 离差平方和 自由度 方差 F值 显著性P

A 923.45 2.00 461.72 34.28 <0.05
B 118.67 2.00 59.34 4.41 >0.05
C 138.36 2.00 69.18 5.14 >0.05

误差 26.94 2.00 13.47
暋暋注:F0.05(2,2)=19,F0.01(2,2)=99.

2.7暋处方验证

按照正交试验优选处方制备 Vc口腔崩解片,
由3次平行试验结果可知,所得片剂色泽均匀、片
面完整光洁,平均崩解时间为17.75s,符合口腔崩

解片要求.

2.8暋Vc含量测定

2.8.1暋方法学考察结果

(1)标准曲线

Vc标准品溶液按照一定量,测定结果如图4
所示,Vc在浓度0.1~1.0mg/mL线性关系良好.
回 归 方 程 为 A =0.7933C+0.0339(R =
0.9998).

图4暋Vc标准曲线

(2)精密度试验结果

对照品溶液吸光度测定结果表明仪器精密度

良好,RSD=1.08%(n=6).
(3)稳定性试验结果

供试品溶液吸光度测定结果表明供试品溶液

在8h内稳定,RSD=1.20%(n=6).
(4)加样回收率试验结果

加样 回 收 试 验 结 果 表 明,平 均 回 收 率 为

99.86%,RSD=0.59%(n=6).
(5)阴性对照试验结果

阴性对照试验结果表明,辅料对测定无干扰.
2.8.2暋供试品溶液测定结果

取10片 Vc口腔崩解片,经3次测定,平均每

片口腔崩解片含 Vc40.2mg.

2.9暋溶出度测定

如图5所示,口腔崩解片在1min可溶出 Vc
86.42%,30 min 时 口 腔 崩 解 片 中 Vc 释 放 达

96.77%.

图5暋Vc口腔崩解片溶出度结果

3暋结论

口腔崩解片的制备方法较多,粉末直接压片法

工艺简单、成本低、应用广,但对辅料要求高[13].
MCC和L灢HPC是常用崩解剂[14,15],MCC可压性

好,但溶胀性差,而 L灢HPC溶胀性好,在对崩解剂

筛选时考察两者不同比例组合的崩解时限,但结果

并不理想.为了改善片剂的水分渗透性,考虑将枸

橼酸/NaHCO3 作为发泡剂加入,结果发现随着发
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泡剂加入量的增加,崩解时限反而延长,其最佳加

入量为处方量的3%.可压性淀粉单独做填充剂口

感不佳,容易产生砂砾感,甘露醇水溶性好、口味甘

甜、清凉爽口、但流动性差,用流动性较好的乳糖与

其混合后,可使甘露醇的流动性明显改善,两者联

合使用,可用于改善片剂口感及粉体流动性[16].
Vc口感酸涩,其口感是口腔崩解剂需要解决

的问题之一.在填充剂筛选中,甘露醇、乳糖一定程

度上改善了 Vc的酸涩味,但仍需要添加矫味剂获

得更理想的口感要求.阿斯巴甜是常用人工矫味

剂,甜味足,热量低,但成本较一般甜味剂高,桔子

香精为芳香剂,可以改善口感,因此将两者进行不

同比例组合,确定最佳比例.
通过单因素试验及正交试验,筛选得到 Vc口

腔崩解片处方为:Vc15g,可压性淀粉12g,甘露醇

3g,乳糖9g,L灢HPC0.96g,MCC3.84g,PVPP
4.8g,柠檬酸0.8g,碳酸氢钠1g,硬脂酸镁0.3
g,桔子香精0.45g,阿斯巴甜0.75g,按照等量递

增法将物料混匀,于毤6mm 浅凹冲压片,控制片剂

硬度2~3kg,粉末直接压片法制成200片.所得片

剂色泽 均 匀、片 面 完 整 光 洁,平 均 崩 解 时 间 为

17.75s,符合口腔崩解片要求.
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一种圆形物体定位算法及在齿轮测量中的应用

卢暋军,雷思鸣

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:考虑到实际的工业环境,需要对工件上的简单几何形状区域进行高精度定位,因此提

出一种基于物体几何特征的定位算法,并以圆形定位为例对算法进行验证。首先在边缘提取

的过程中根据待定位物体边缘法向提出了新的边缘检测算法,并关联模板匹配初定位结果动

态的进行圆弧边缘检测,然后采用改进的随机抽样一致性算法进行圆拟合,使用该算法对

PCB板上 MARK进行了定位实验验证.最后针对传统齿轮测量的不足,采用所提出的定位算

法对齿轮的齿顶圆和齿根圆进行拟合,得到一系列齿轮参数.实验表明,该算法能够准确测量

圆的轮廓,对齿轮的测量也达到一定的测量精度,验证了算法的准确性与通用性.
关键词:边缘检测;圆拟合;动态测量;齿轮参数测量
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Aalgorithmforlocatingcircularobjectsandits
applicationingearmeasurement
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710021,China)

Abstract:Accordingtotheactualindustrialenvironment,highprecisionpositioningofthe
workpiecewithasimplegeometryisrequired.Alocalizationalgorithmbasedongeometric
featuresofobjectswasproposed,andverifiedbytheexampleofcircularpositioning.First,in
theprocessofedgeextractionaccordingtothelocationofobjectedgedirectionputforwarda
newalgorithmofedgedetection,andconnectwiththeinitialresultsoftemplatematchingto
finishthearcedgedetectiondynamic.Second,theimprovedrandomsamplingconsensusalgo灢
rithm wasusedtofitthecircle,andtolocatetheMARKonthePCBboard.Finally,usingthe
proposedalgorithmtofitthetopcircleandtherootcircleofthegeartoothtogetaseriesof
gearparametersaimingattheshortageoftraditionalgearmeasurement.Theexperimental
resultsshowthatthealgorithmcanaccuratelymeasurethecontourofthecircleandreacha
certainaccuracyinmeasuringthegear,whichverifiedtheaccuracyandversatilityofthealgo灢
rithm.
Keywords:edgedetection;circlefitting;dynamicmeasurement;gearparametermeasure灢
ment
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0暋引言

在手机制造业、激光精密焊等行业中,工业现

场常常需要对直线、圆等一些简单的几何形状进行

高精度定位,模板匹配已经难以胜任其高精度要

求,且由于工业环境复杂,都是大批量生产,同一物

料的反光特性并不能保持一致,导致相机采集的同

一物体图像的灰度值差异大,并且一般的检测定位

算法没有考虑实际的工业现场环境,稳定性差,常
常把不感兴趣的边缘信息检测出来,并不能满足工

业现场的要求.
齿轮作为广泛应用于各个领域的一种机械传

动零件,在工业发展的历程中发挥了重要的作用,
齿轮本身的制造精度对整台机器的使用寿命与工

作性能有着最直接的影响,因此对齿轮的参数测量

非常重要[1,2].因此,本文就目前传统定位算法存

在的不足,提出一种基于物体几何信息定位算法,
并以齿轮为实例对该算法进行了验证.

1暋几何特征信息定位算法

现以圆形物体检测定位为例进行介绍,算法在

已知物体大致范围下进行,即事先进行了初定位,
预知了其粗略位置.

1.1暋边缘检测

在灰度图中,边缘是图像灰度值跳跃大的像素

点的集合,是物体与背景的界限[3,4].物体与背景

的边缘具有高对比度.图像中的边缘主要有三种基

本类型:阶跃型边缘、屋脊型边缘、脉冲型边缘,边
缘处的灰度值跳跃大,通常使用数学中的微分思想

对图像的边缘进行检测[5].常见的检测算法有:

Roberts算法、Prewitt算法、Sobel算法、LoG边

缘检测和 Canny边缘检测,以上算法都为通用的

边缘检测算法,在实际工业现场中环境复杂,传统

的边缘检测算法就显得“力不从心暠了,在检测特定

物体的边缘时就显得过于笨拙[6,7].以下阐述根据

物体特定的几何特征信息进行边缘提取步骤,以圆

形物体的边缘提取为例.
(1)首先将辅助圆N 等分,沿辅助圆半径方向

的等分点处创建测量矩形,矩形的高度为len1,宽
度为len2,共有N 个测量矩形,如图1所示.

(2)在每一测量矩形内沿着测量矩形方向计算

矩形内每一像数点的导数,计算公式如式(1)所示.
对于圆检测,沿测量辅助圆半径且远离圆心的方向

为测量矩形的方向,如图2所示.根据求出的像数

点的导数将检测出的边缘分为两类,当 煥f<0的

图1暋圆形物体测量矩形生成示意图

边缘为“黑到白暠类;当 煥f>0的边缘为“白到黑暠
类,其判别公式如式(2)所示.再根据边缘的梯度阈

值去除“白到黑暠类或“黑到白暠类边缘中的干扰边

缘,提取出感兴趣边缘,计算公式如式(3)所示.

暋暋暋暋暋暋暋暋煥f=df(x,y)
d焾r

(1)

暋暋edges=
黑到白类边缘 暋暋煥f>0
白到黑类边缘 暋暋煥f<{ 0

(2)

暋暋edges=
pos_edges暋暋 煥f>amp_thr
neg_edges暋暋煥f<-amp_thr
0

ì

î

í

ïï

ïï 其它

(3)

暋暋式(1)~(3)中:f(x,y)代表图像;焾r代表测量

矩形方向;edges代表提取到的边缘;pos_edges代

表“黑到白暠类边缘;neg_edges代表“白到黑暠类边

缘;煥f代表像数点的导数;amp_thr 代表设定的

梯度阈值.

图2暋圆形物体边缘检测示意图

1.2暋圆弧边缘拟合

最小二乘法是最常用的拟合算法,此方法对误

差符合正态分布的数据点很有效[8].但是在实际工

业现场中经常会碰到一些干扰点,这些干扰点大多

是偏向某一个方向的.从一个噪音较大的数据集中

提取模型(比如只有20%的数据是符合模型的)
时,这时采用最小二乘法拟合圆会存在很大误差,
得不到一个精准的结果.本文在随机抽样一致算法

(RANSAC算法)的基础上对其进行改进,可以有

效的剔除噪声点,准确检测出圆,其算法具体描述

如下.
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(1)随机从圆边缘点集edges{P1,P2,P3,…,

PN}中 选 择 三 个 点,记 P1(x1,y1)、P2(x2,y2)、

P3(x3,y3),得到通过这三个点的圆方程 Ax2 +
Cy2+Dx+Ey+F=0,其系数如式(4)、(5)、(6)、
(7)所示进行计算.

暋暋暋暋A=
x1 y1 1
x2 y2 1
x3 y3 1

,且C=A (4)

暋暋暋暋D=

x2
1 +y2

1 y1 1
x2

2 +y2
2 y2 1

x2
3 +y2

3 y3 1

(5)

暋暋暋暋E=

x2
1 +y2

1 x1 1
x2

2 +y2
2 x2 1

x2
3 +y2

3 x3 1

(6)

暋暋暋暋F=

x2
1 +y2

1 x1 y1

x2
2 +y2

2 x2 y2

x2
3 +y2

3 x3 y3

(7)

暋暋 (2)用 (1)中 的 方 程 去 测 试 其 余 观 测 点

others_p{P1,P2,P3,…,PN-2},由点P(x1,y1)到

圆心O(xc,yc)的距离di 与圆半径r之差的绝对值

是否小于等于设定的距离阈值distance_thr,判别

出观测点Pi 是局内点inliers还是局外点outliers,

di 的计算公式如式(8)所示、Pi 的判别公式如式

(9)所示.

暋暋暋暋di= (xi-x0)2+(yi-y0)2 (8)

pi=
circle_inliers暋暋暋di 曑distance_thr
circle_outliers di >distance_{ thr

(9)

暋暋(3)如果局内点数与总点数的比值score大于

等于算法预先设定的分数阈值score_thr 时,并且

局内点多于原有“最佳暠圆的局内点,那么将这次迭

代的圆设为“最佳暠圆[9,10].
(4)重复(1)~(3)步n次,且n曑max_iter_count,

直到找到最佳圆,并记下找到“最佳圆暠时的局内点

line_inliers{P1,P2,P3,…,Plm},max_iter_count为预

先设定的最大迭代次数.
(5)使用最小二乘法对(4)中获取到的“最佳暠

局内点集数据circle_inliers{P1,P2,…,Pm}进行

圆拟合,求出最佳圆(x-xc)2+(y-yc)2=r2,计

算公式如式(10)、(11)、(12)所示.

暋暋暋暋暋暋xc=- hd-eg
2(cg-d2) (10)

暋暋暋暋暋暋yc=- hc-ed
2(d2-gc) (11)

暋r=1
2

hd-eg
cg-d
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

2

+ hc-ed
d2-g
æ

è
ç

ö

ø
÷

c
2

-4c (12)

暋暋式(10)~(12)中:

c=m暺
m

i=0
x2

i -暺
m

i=0
xi暺

m

i=0
xi

d=m暺
m

i=0
xiyi-暺

m

i=0
xi暺

m

i=0
yi

g=m暺
m

i=0
y2

i -暺
m

i=0
xi暺

m

i=0
yi

e=m暺
m

i=0
x3

i +n暺
m

i=0
xiy2

i -暺
m

i=0

(x2
i +y2

i)暺
m

i=0
xi

h=m暺
m

i=0
x2

iyi+m暺
m

i=0
y3

i -暺
m

i=0

(x2
i +y2

i)暺
m

i=0
yi

1.3暋动态测量定位

经过第一步和第二步后,可以准确的测量定位

到测量矩形区域内的圆,但其测量范围有限,有且

仅当待测量定位物体在测量卡尺区域内,才有可能

精准的测量定位到圆,因此,本文提出了基于模板

匹配粗定位的圆测量定位,其与不使用模板匹配的

初定位相比,增加了测量检测范围,更能适应工业

自动化生产环境,其算法具体描述如下.
(1)首先使用灰度模板匹配对待测量定位圆进

行初定位,并保存目标坐标Pref(xref、yref)和角度

angleref ,并将其作为初定位参考信息.
(2)在 目 标 坐 标 Pref(xref、yref)附 近 的 点

center(x0,y0)处创建半径为r的测量辅助圆

ref_measure_circle{rect1,rect2,…,rectn},

且 (xref -x0)2+(yref -y0)2 < 3
4len1.

设置辅助圆上矩形卡尺数量num、卡尺高度len1、
卡尺宽度len2,梯度阈值amp_thr、局内点判定阈

值distance_thr和局内点分数阈值score_thr,并保

存辅助测量圆位置、半径信息、测量参数及拟合参

数信息,记为测量模板.
(3)将(1)、(2)中的目标坐标、角度和测量参数

信息作为动态测量定位算法的模板初始化信息,并
假设初定位结果与测量辅助圆的相对位置在测量定

位中始终不变.若P(x,y)、angle为t时刻初定位结

果,则t时刻辅助测量圆measure_circle(rect1,rect2,
…,rectn),如公式(13)所示进行计算,关联初定位动

态测量示意图如图3所示.
measure_circle=
cos毴 -sin毴 殼xcos毴-殼ysin毴
sin毴 cos毴 殼xsin毴+殼ycos毴
é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0 0 1

refer_measure_circle (13)

暋暋式(13)中:殼x=x-xref;殼y=y-yref;毴=
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(a)创建模板时暋暋暋暋(b)动态测量时

图3暋关联初定位动态测量示意图

angle-angleref.
(4)根据(3)中获取到的测量矩形卡尺位置信

息和(2)中保存的测量参数及拟合参数信息完成t
时刻的测量定位.

1.4暋算法实验

在本实验中,将 PCB板上圆形环作为测量定

位目标,如图4所示.首先使用图4上的圆环区域

创建初定位模板,如图5所示,并保存初定位模板

的初始坐标,图6中的红色“十字暠中心为初定位模

板的参考点.然后创建测量辅助圆,矩形卡尺数量

30个,卡尺高度30像数,卡尺宽度5像数,梯度阈

值50,局内点判定阈值3.5像数,局内点分数阈值

0.7.最后将初定位模板参考点与辅助测量圆位置

关联,整个动态测量定位模板创建完毕.创建测量

辅助圆及测量效果如图7所示,部分测量定位结果

显示效果图如图8所示.

图4暋PCB板

图5暋初定位模板

图6暋初定位模板位置

暋暋暋(a)创建辅助圆效果暋(b)矩形卡尺分布效果图

(c)测量定位效果图

图7暋创建测量辅助圆及测量效果

图8暋部分测量定位结果显示效果图

在图6中,红色“十字暠表示初定位结果,绿色

圆表示测量定位到的圆,绿色圆上灰色“十字暠表示

使用改进的随机采样一致算法从检测矩形中检测

出边缘中提取出的局内点.从图中测量定位效果显

示来看,当被定位目标发生较大的移动或旋转时,
该算法仍然能精准的定位到目标物体.相比模板匹

配,能够获得更高的定位精度和稳定性,相比不使

用模板匹配时,扩大了测量定位范围,在自动化生
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产线上更能满足现场要求.

2暋齿轮测量

2.1暋齿轮测量系统相机标定

齿轮图象上每个点对应空间中齿轮表面上的

每一点,像数点在图象平面上的位置与齿轮上对应

点的空间位置存在着几何影射关系.这种关系由齿

轮测量系统中摄象机成像的几何模型所决定.这些

参数必须由实验与计算来确定[11],如果实验测得

的摄像机内外参数不准确将会影响整个系统的测

量精度.本实验采用张正友标定算法进行标定.

2.2暋齿轮图像预处理

在对由相机获得的图像进行标定后,由于受到

各种条件的限制和随机噪点的干扰,标定后的图像

还不能直接进行齿轮参数测量,必须对图像进行适

当的预处理才能获取到更精准的齿轮信息[12].
2.2.1暋齿轮图像滤波去噪

滤波的作用是最大限度的消除齿轮图像中的

噪声而不破坏细节,对其检测结果的准确性有非常

大的影响.在齿轮图像的获取中,图像的噪声主要

来自相机的噪声[13],对存在脉冲噪声和椒盐噪声

的图像采用中值滤波去噪算法可以达到去除噪声

的目的而且还能够保留图像的边缘细节,处理效果

如图9所示.
2.2.2暋齿轮图像二值化

齿轮图像分割的目的是把齿轮区域与背景区

域分离,以便对齿轮区域做进一步的分析,比如对

齿轮轮廓的提取,对齿轮齿数的计数,因此齿轮图

像的分割对整个系统算法至关重要.
为了得到这些信息,需要将齿轮灰度图像转换

为二值图像,虽然灰度图变为二值图后丢失了很多

信息,但二值图像与灰度图相比保留了更少的数据

量,可以更方便有效地进行后续的处理,由于图像

中含有孔洞,在二值化基础上根据漫水填充特性对

图片进一步处理,得到二值化图像如图10所示.

暋暋图9暋中值滤波处理暋暋图10暋二值化图像

暋效果图

2.3暋齿轮参数的确定

在经过齿轮图像采集、图像处理之后,得到了

比较理想的齿轮图像,就可以进行参数测量了.在
本实验中,采用基于 OpenCV2.4.9+MFC对齿

轮参数进行测量,如齿轮的齿顶圆、齿根圆、分度

圆、模数、齿数、齿厚等.
2.3.1暋齿顶圆和齿根圆的测量

齿顶圆直径和齿根圆直径的测量是后续参数

测量的基准,需要准确的测量出齿轮的齿顶圆和齿

根圆,才能对齿轮参数实现正确的测量.对所拍摄

的齿轮图片进行预处理后,利用上述所提出的物体

几何信息特征的测量方法对齿顶圆和齿根圆进行

测量,得到齿轮的齿顶圆直径da、齿根圆直径df
和齿轮的中心点.
2.3.2暋齿轮齿数的确定

以齿轮的中心点为圆心,创建一个大于齿根圆

直径而小于齿顶圆直径的圆形区域,如图11所示.
将图11和图10求取差集,如式(14)所示进行计

算,差集效果如图12所示.最后通过连通域标记算

法对这些区域进行计数,即得到齿轮的齿数z.
diffent_image[i][j]=
0暋暋暋ima_1[i][j]=ima_2[i][j]

225 ima_1[i][j]曎ima_2[i][j{ ]
(14)

暋暋式(14)中:diffent_image[i][j]是所求图中

某一点像素;ima_1[i][j]是第一幅图中某一点的

像素;ima_2[i][j]是第二幅图中某一点像素.

图11暋求齿数辅助图暋图12暋求取齿数暋

2.3.3暋齿轮模数的确定

齿轮模数的确定需要根据已经测得的齿顶圆

直径和齿数来计算,根据已有公式(15)得到一个估

计的模数,将计算得到的模数与标准模数进行比

较,圆整后得到齿轮的模数m.

暋暋暋暋暋暋暋m= da
(z+2) (15)

2.3.4暋齿轮分度圆的确定

由以上计算得到齿轮模数、齿数,根据公式

(16)得到齿轮的分度圆直径d.
暋暋暋暋暋暋暋暋d=m暳z (16)

2.3.5暋齿轮齿顶高、齿根高、齿厚的确定

由以上计算得到模数,对于本实验中的标准齿
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轮来说,齿顶高系数ha* =1,顶隙系数c* =0.25,
根据公式(17)和公式(18)得到齿轮的齿顶高ha
和齿根高hf.
暋暋暋暋暋暋暋暋ha=m暳ha* (17)

暋暋暋暋暋hf=(ha* +c* )暳m (18)

暋暋对标准齿轮来说,分度圆上的齿槽宽和齿厚相

等,由以上确定的模数,根据公式(19)得到.

暋暋暋暋暋暋暋暋暋s=毿m
2

(19)

2.4暋实验测量时间

对于检测效率进行多次测试,测试结果如表1
所示.结果表明,该算法不仅测量速度快、而且精度

高,满足了齿轮常规参数测量的效率和功能要求.
实验在Intel(R)Core(TM)i5灢4210U处理器,8G
内存,Windows7 、64位操作系统的笔记本上进

行,测试图像为1500万像数(4608暳3288)的彩

色齿轮图像,被测试的算法版本为Release版.

表1暋算法测量时间
测量次数 1 2 3 4 5

测量时间/ms 406 327 354 368 359

2.5暋实验测量结果与误差分析

为了验证算法的可行性,对采集到的齿轮图像

进行标定后,应用本系统进行测量,图像采集与测

量界面如图13所示,齿轮标准值与本系统测量值

如表2所示.

图13暋图像采集与测量界面

表2暋标准值与齿轮测量算法对比结果

参数
齿顶圆直径

/mm
齿根圆直径

/mm
分度圆直径

/mm
模数
/mm

齿数
/个

齿顶高
/mm

齿根高
/mm

齿厚
/mm

标准值 34 25 30 2 15 2 2.5 3.141592
测量值 33.98 24.97 30 2 15 2 2.5 3.141587

暋暋从表2的测量结果可以看出,本测量系统对齿

轮参数的测量与标准值还存在一定的差距,由于过

程复杂,产生误差的原因可能是多种的,具体分析

如下:
(1)图像采集设备误差

由于实验室摄像机分辨率较低,图像采集质量

不高,并且在成像过程中会产生一定的畸变,虽然

已经通过标定有一定的改进,却不能完全消除畸

变,因此存在一定误差.
(2)光源误差

在实际的图像采集过程中,光源的不均匀以及

外界光源的干扰,从而影响到图像成像质量,使得

对齿轮轮廓的采集存在一定误差.
(3)算法误差

对同一张齿轮图像采用不同的测量参数(矩形

卡尺数量、卡尺高度、卡尺宽度、梯度阈值)和拟合

参数(局内点判定阈值、局内点分数阈值)时,获取

到的采样点数据不完全相同,最终导致拟合出的圆

心坐标和半径有误差,实验数据如表3所示.在表

中使用了5组不同的测量参数和拟合参数定位测

量同一张齿轮图像的齿根圆,得到圆心X 坐标的

最大偏差(最大值-最小值)为0.0116毫米,Y 坐

标的最大偏差为0.0097毫米,半径的最大偏差为

0.0082毫米.
(4)齿轮本身的制造误差

在齿轮制造过程中,由于工艺误差造成的齿轮

误差,使得真实齿轮并不是如同标准值那样精确,
因而在采用本系统进行测量时与标准值存在一定

误差.

表3暋不同测量参数测量齿轮中心坐标与齿根圆半径
矩形卡
尺数量

卡尺高度
/mm

卡尺宽度
/mm

梯度阈值
局内点判定

阈值
局内点分数

阈值
齿轮中心坐标

/mm
齿根圆半径

/mm
200 1.94 0.12 80 3.5 0.1 (23.7553,22.9433) 12.4983
180 2.42 0.24 70 4 0.2 (23.7585,22.9360) 12.4956
120 2.66 0.48 60 4.5 0.15 (23.7655,22.9336) 12.4947
100 2.91 0.61 90 3.8 0.3 (23.7669,22.9370) 12.5029
80 3.39 0.73 95 3.2 0.35 (23.7667,22.9404) 12.5022
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·161·



第35卷暋第5期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.5

暋2017年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Oct.2017

*暋文章编号:2096灢398X(2017)05灢0162灢06

无刷直流电机变论域模糊PID控制
系统的研究与仿真
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摘暋要:为了改善无刷直流电机的调速性能,针对常规 PID 在直流电机应用上存在响应速度

慢、稳定性差等缺陷,研究了一种基于变论域思想的模糊PID控制方案.设计了一种二阶模糊

控制器,该控制器根据系统的控制需求实时调整伸缩因子,第一阶模糊控制器利用伸缩因子改

变第二阶模糊控制器的论域,从而能够根据直流电机的速度变化进行论域的伸缩变化.经过

MATLAB仿真,结果表明:变论域自适应模糊 PID 控制直流电机时相对于 PID 控制和模糊

PID控制具有无超调、响应速度快和良好的鲁棒性能的优点.
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0暋引言

随着电力电子和永磁材料的快速发展,无刷直

流电机在各行各业中的应用得到迅速推广,因此人

们对直流电机的鲁棒性和快速性提出了较高的要

求.直流电机速度控制大多采用传统 PID 控制方

案[1,2],PID控制方案具有原理简单、稳定性好等优

点.但是由于无刷直流电机调速系统具有一定的非

线性,传统的PID控制会出现响应速度慢、稳定性

差等缺点,为了提高直流电机的调速性能,智能控

制受到越来越多的关注.于是近年来自适应模糊

PID控制方案被用来提高直流电机的调速性能[3],
相比传统 PID 控制效果有了明显的提升,基本上

解决了常规控制的控制精度问题,但是基于模糊规

则设计的模糊控制器是基于专家经验的一种非线

性控制器,模糊控制缺乏准确的隶属度函数和调整

方法,隶属度函数和控制规则一旦设定确定,在系

统的调节过程中就不能任意改动,针对直流电机这

种时变、非线性系统[4],模糊控制规则只是在调节

刚开始的过渡过程中起作用,而且误差较小时PID
参数往往不易调节,因而模糊 PID 控制的自适应

能力有限.
为了解决上述问题,本文在自适应模糊 PID

控制方案基础上,引入了变论域的思想,形成一种

可变论域的有自适应能力的模糊 PID 控制策略,
即变论域模糊PID控制策略[5灢6].通过论域调整改

善模糊 PID 控制器参数调整精度和范围,实现论

域随着系统的控制需求进行响应的伸缩,使得初始

设置的规则变为适应系统随时变化的规则,根据误

差不断的调整,使得该控制方案在直流电机调速的

应用上具有比自适应模糊PID控制具有更好的自

适应能力、稳定性.目前,变论域模糊控制器设计常

用的方法是选择合适的论域伸缩因子实现变论

域[7],但是伸缩因子的函数形式与函数中的参数选

择较为繁琐,且函数形式选择的合理性与系统控制

性能密切相关,为了克服这些不足,本文设计了二

阶模糊控制器并把变论域二阶模糊控制器应用在

无刷直流电机的速度控制上[8,9],对常规PID、模糊

PID和变论域模糊 PID控制方案在 MATLAB环

境下进行仿真比较,结果显示本文设计的变论域模

糊PID控制方案在直流电机的速度调节上具有较

好的响应速度、稳定性.

1暋直流电机数学模型

直流电机驱动系统如图1所示[10,11].在分析

过程中,为了方便,假设磁路不饱和,不计算涡流和

磁滞损耗.
在额定励磁条件下,直流电机电压平衡关系式

为:

图1暋直流电机驱动系统图

暋暋暋暋暋暋Ldi
dt+Ri+e=U (1)

暋暋式(1)中:R 和L 分别为电机的电枢绕组和电

枢电感,U 为电枢电压,i为电流,e为电机电枢反电

势,e=ke氊,氊为电机的角速度,ke为反电动势常数.
力矩平衡关系式为:

暋暋暋暋暋Jd氊
dt=Te-Tl-B氊 (2)

暋暋式(2)中:J为转动惯量,Tl 为总负载转矩,Te

为电磁转矩,且Te=kli,kl 为电磁转矩系数,B 为

粘性阻尼系数.
两式联立可以得到式子为:

LJd2氊
dt2 (RJ+LB)d氊

dt+(klke+RB)氊=klU (3)

通过拉氏变换可得到传递函数为:

G(s)=氊(s)
U(s)= kl

LJs2+(RJ+LB)s+klke+RB
(4)

暋暋式(4)中:选择无刷直流电机的额定电压E=
220V,额定转速n=1800r/min,电枢电感 L=
0.95mH,电枢电阻R=0.105毟,转动惯量J=
4.4暳10-5kg·m2,反电动势常数 Ke=0.56V/
(rad·s-1),转矩常数kl=0.21N·m/A,粘性阻

尼系数B=0,将各参数代入(4)式,得到直流电机

的传递函数为:G(s)= 5暳106

s2+110s+2.81暳106 ,分析

此传递函数可知,此电机的阻尼比很小,毱曋0.033,
在阶跃信号作用下会有很大的超调,过渡过程震荡

剧烈,短时间内很难达到稳定.其中上述传递函数

是理想状态下求得的,但公式(4)中的参数R 和L
在直流电机的实际工作中会发生变化,因此该系统

具有一定的非线性,用增量式 PID 控制很难达到

令人满意的控制效果,因此本文拟采用变论域模糊

PID对直流电机转速进行控制.

2暋模糊PID原理

常规PID的思想是根据设定输入与实际输出

的偏差,按比例、积分和微分的函数关系进行计算.
在直流电机控制中,常用的是增量式 PID,其原理

式为:
殼U(k)=KP殼e(k)+KPe(k)+KD[殼e(k)-
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暋暋暋暋殼e(k-1)] (5)
暋暋其中,KP 为比例系数,KI 为积分函数,KD 为

微分函数.
模糊PID控制是利用模糊规则,根据偏差e和

偏差变化率ec 的大小实时在线地调整PID的三个

参数KP、KI 和KD,以达到使整个系统具有良好

的动静态性能的目的,其控制系统结构图如图2所

示.

图2暋模糊PID控制系统结构框图

在模糊PID控制中,模糊控制器一旦确定,其
结构就不能随意改动,因而适应能力就降低了,当
模糊控制器的论域范围过小时,容易造成输入量超

出范围,导致控制器失控;当论域范围过大时,控制

器不能使用所有的规则,同样不能使模糊控制器发

挥应有的效能.

3暋变论域模糊PID原理

变论域的思想是在模糊控制规则不变的前提

下,变量的模糊论域在初始范围的基础上,根据误

差及误差变化率的变化进行相应的伸缩变化,当误

差增大时论域扩展;当误差变小时论域压缩,相当

于局部增加了控制规则,从而提高控制精度.
其论域伸缩变化如图3所示,假设输入变量的

初始论域为 [-EE],设伸缩因子为毩(x)(毩 暿
[0暋1]),经过伸缩因子伸缩之后的论域 为 [-
毩(x)E暋毩(x)E],一般用伸缩因子来控制论域的范

围,由于要求选择的伸缩因子应具有对偶性、避零

性、单调性和协调性等性质,通常使用的伸缩因子

是基于函数模型的,如:毩1(x)=1-毸exp(-kx2)(0

<毸<1,k>0)、毩2(x)= 旤x旤æ

è
ç

ö

ø
÷

E
氂
(1>氂>0).变

论域的关键是通过选择合适的伸缩因子,从而实现

论域的合理性伸缩,以得到控制系统要求的控制效

果,伸缩因子毩(x)的放大与缩小等同于变论域[-
毩(x)E暋毩(x)E]的放大与缩小.

假设一个双输入单输出的模糊控制系统的输

入变量为e、ec,输出变量为y,论域分别为X1=[-
E暋E],X2= [-EC暋EC],Y = [-U暋U],A =
{Ai}、B={Bi}和C={Ci}(1曑i曑n,其中i是整

数,表示为模糊控制规则数)分别为论域X1、X2和

Y以基元组为基础的模糊划分[12],ei、eci、yi分别表

示Ai、Bi、Ci的峰点,其中-E<e1<e2L<en<
E,-EC <ec1<ec2L<ecn<EC,-U <y1<
y2L<yn<U,ei(0)=ei、eci(0)=eci和yi(0)=yi

图3暋论域变化情况图

分别表示输入和输出初始论域的峰值点,e(k)、
ec(k)和y(k)(k表示离散时间片)分别表示当前控

制器输入和输出,ei(k)、eci(k)和yi(k)分别表示

输入和输出在当前论域下模糊划分的峰点,令

毩(e)、毬(ec)和毭(y)分别表示输入论域X1、X2和输

出论域Y 的伸缩因子,由模糊控制的插值机理可以

得出变论域模糊控制下的算法[13]:
暋ei(k)=毩[e(k)]ei(0) (6)
暋eci(k)=毩[ec(k)]eci(0) (7)
暋y(k+1)=Y[e(k),ec(k),k]=

暋暺
n

i=1
Ai[e(k),k]·Bi[ec(k),k]·yi(k) (8)

由上式可以推导出变论域模糊控制的离散表达式

为:
y(k+1)=毭[y(k)]·
Y{e(k)/毩[e(k)],ec(k)/毬[ec(k)]}=

毭[y(k)]·暺
n

i=1
Ai{e(k)/毩[e(k)]}·

Bi{ec(k)/毬[e(k)]}·yi(0) (9)
暋暋由此可以看出基于变论域的模糊控制是一种

自适应的模糊控制,这种自适应的模糊控制是以论

域的变化应以误差的变化,此时的控制器降低了对

隶属函数的形状以及模糊控制规则和论域的依赖,
简化了模糊控制器的设计,只需要掌握控制系统大

致的变化方向,形成一组控制规则就可以.变论域

模糊PID控制就是利用变论域理论与模糊PID控

制原理相结合,通过变论域自适应律的调整改善模

糊PID 的参数调整精度和范围,则可以克服常规

模糊 PID 控制自适应能力有限的缺点,这种模糊

控制器能实时跟踪控制系统的动态变化,提高系统

的自适应能力.

4暋变论域模糊PID控制器设计与仿真

4.1暋变论域模糊PID控制器设计

变论域模糊PID控制器实质就是在常规模糊

PID的基础上增加了伸缩因子,通过伸缩因子改变

论域的大小进而对模糊 PID 参数进行调整,一般
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用基于函数模型的伸缩因子来控制论域的范围,所
以伸缩因子的选择直接决定了变论域模糊PID控

制器的性能,伸缩因子选择的合适与否对控制效果

有着较大影响,而且函数中的参数的选择较为繁

琐,因此本设计中的变论域模糊 PID 控制器选择

双模糊控制器,其控制器的控制系统结构框图如图

4所示.

图4暋变论域模糊PID控制系统结构框图

其控制过程为:模糊控制器1通过控制对象的

反馈值与设定值的偏差和其变化率进行论域调整,
得到伸缩因子毸(0<毸<1),然后通过伸缩因子作

用在模糊控制器2上,实时在线的改变模糊控制器

2的论域大小,最后通过 PID 控制对参数 KP、KI

和KD 进行在线调整,从而系统获得更好的控制效

果[14,15].
4.1.1暋模糊控制器1的设计

选择直流电机转速的偏差e和偏差变化率ec

作为模糊控制器1的输入量,伸缩因子毸作为输出,
模糊子集均为:B、M、S,分别代表大、中、小,输入

量论域都为[0暋6],各语言值均选择三角形的隶

属度函数,模糊控制器1的隶属度函数曲线为图5
所示.

图5暋隶属度函数曲线图

因为伸缩因子需要输入量相对较大时使模糊

控制器2的论域变大,在输入量较小时使模糊控制

器2的论域变小,所以模糊控制规则设计如表1所

示.
表1暋毸模糊控制规则

e
ec

S M B
毸

S S S M
M S M B
B M B B

4.1.2暋模糊控制器2的设计

模糊控制器2选择其偏差e和偏差变化率ec

作为输入量,模糊语言变量分别为E 和EC ,输出

量分 别 为 PID 的 参 数 的 修 正 值 殼KP、殼KI 和

殼KD,其相应的模糊语言变量分别为 KP、KI 和

KD,模糊子集均为:NB、NM、NS、ZO、PS、PM 和

PB,分别代表负大、负中、负小、零、正小、正中和

正大,PID参数的模糊校正控制表如表2~4所示.
表2暋殼KP 模糊控制规则表

e
ec

NB NM NS ZO PS PM PB
殼KP

NB PB PB PM PM PS ZO ZP
NM PB PB PM PS PS ZO NS
NS PM PM PM PS ZO NS NS
ZO PM PM PS ZO NS NM NM
PS PS PS ZO NS NS NM NM
PM PS ZO NS NM NM NM NB
PB ZO ZO NM NM NM NB NB

表3暋殼KD 模糊控制规则

e
ec

NB NM NS ZO PS PM PB
殼KD

NB PS NS NB NB NB NM PS
NM PS NS NB NM NM NS ZO
NS ZO NS NM NM NS NS ZO
ZO ZO NS NS NS NS NS ZO
PS ZO ZO ZO ZO ZO ZO ZO
PM PB NS PS PS PS PS PB
PB PB PM PM PM PS PS PB

表4暋殼KI 模糊控制规则

e
ec

NB NM NS ZO PS PM PB
殼KI

NB NB NB NM NM NS ZO ZO
NM NB NB NM NS NS ZO ZO
NS NB NM NS NS ZO PS PS
ZO NM NM NS ZO PS PM PM
PS NM NS ZO PS PS PM PB
PM ZO ZO PS PS PM PB PB
PB ZO ZO PS PM MS PB PB

暋暋此系统的输入为e、ec,输出为KP、KI 和KD,e
和ec 的量化论域值均为[-3暋3],修正值殼KP、
殼KI 和殼KD 的量化论域值分别为[-0.3暋0.3]、
[-0.06暋0.06]和[-3暋3],各语言值均选择三

角形的隶属度函数,如图6~8所示.
其中,变论域模糊 PID 的结构与模糊 PID 的

结构在模糊 PID 部分是相同的,只是在模糊 PID
控制器前面增加了一个模糊控制器,实现了模糊变

论域的实时调整,模糊 PID 的参数调整算式为:
KP =KP0 +殼KP、KI =KI0 +殼KI、KD =KD0 +
殼KD.KP0、KI0 和KD0 分别为PID的设定初始值,
殼KP、殼KI、殼KD 分别为模糊PID控制器的输出,
也就是PID参数的调整值,得到的KP、KI和KD 经

过模糊推理和去模糊化最后得到系统的输出,即为

式子:

暋暋u(k)=KPe(k)+KI暺
k

i=1
e(i)+KDe(k).
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图6暋殼Kp 隶属度函数

图7暋殼KI 隶属度函数

图8暋殼KD 隶属度函数

4.2暋系统仿真

在Simulink 环境下,建立基于变论域模糊

PID控 制 器 的 无 刷 直 流 电 机 调 速 系 统 仿 真 模

型[16],建立的变论域模糊 PID控制系统结构框图

如图9所示.分别对常规 PID、增量式 PID、模糊

PID和变论域模糊PID进行仿真,并进行比较.

图9暋变论域模糊PID控制器仿真图
无刷直流电机给定转速n=1000(r/min)情

况下,图10位电机转速在常规 PID、增量式 PID、
模糊PID和变论域模糊PID在 MATLAB仿真平

台下的仿真图,其中常规 PID的参数kp=6,ki=
0.15,kd=0.01,增量式 PID 的参kp=6,ki=
0.12,kd=0.01.从图10可以看出,PID控制和增

量式PID控制的超调量较大,分别为氁1%=33.3、
氁2%=24,调节时间ts1=0.08s,上升时间tr1=
0.01s,模糊PID控制的超调量为氁3%=1.3且调

节时间ts2=0.06s,变论域模糊PID控制的效果优

于PID控制和模糊PID控制,调节时间较小,时间

为ts3=0.04s,且基本没有超调,具有更快的响应

速度.

图10暋直流电机转速比较图
图11是在0.2s时系统负载突然改变的仿真

图,通过仿真图可以看出 PID 控制和增量式 PID
控制在负载改变的情况下,PID控制出现较大的震

荡,增量式 PID 也出现震荡,但优于常规 PID 控

制,其中模糊 PID控制和变论域模糊 PID 控制由

于具有较强的自适应能力,在负载改变时能够较快

的恢复,具有良好的抗干扰能力和稳态性能.

图11暋负载改变下的曲线比较图

图12是在0.2s时调整直流电机转速下的仿

真图,通过仿真图可以看出PID控制和增量式PID
控制在转速改变的情况下,PID控制和增量式PID
响应速度慢、适应能力弱,其中模糊PID控制和变

论域模糊 PID 控制由于具有较强的自适应能力,
在转速改变的情况下能够较快的适应,具有较快的

响应速度.

图12暋速度改变下的曲线比较图

通过以上的分析,本文所设计的变论域模糊

PID控制器对于转速的改变和外部负载的改变具

有较快的响应速度,抗干扰能力强,稳定性好等特

点,具有较强的自适应能力.
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5暋结论

在使用二阶模糊控制器的变论域模糊PID控

制方法过程中,不仅对KP、KI和KD 进行自适应调

整,还可以对伸缩因子进行实时改变来对模糊推理

的论域进行调节,使控制器具有较好的控制效果,
相对于PID控制和模糊 PID控制,其适应能力和

抗干扰能力明显增强,响应速度加快.为今后分析

该类电机性能和对其控制策略的研究提供了新的

方法,具有较好的研究价值.
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3暋结论

本文针对传统的检测定位算法存在的局限性,
提出一种基于物体几何特征的定位算法,此方法是

沿物体边缘法向的一种新的边缘检测方法,并对随

机抽样一致性算法进行改进实现圆拟合.由于算法

在测量前,需要进行初定位,因此,本文提出基于模

板匹配的初定位算法,该算法增加了物体测量检测

范围,更能适应自动化生产要求,其对特定几何形

状的物体具有更好的检测定位效果,以 PCB板上

圆形环作为测量定位目标进行验证.最后将此算法

应用到齿轮测量中,实现对齿顶圆和齿根圆的拟

合,从而得到一系列的齿轮参数,不仅测量速度快、
而且精度高,满足了齿轮常规参数测量的功能要

求,提高测量效率和准确率.
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基于PID神经元网络的单抽汽轮机解耦分析
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摘暋要:汽轮机在工作过程中,机组功率与热网抽汽压力存在着强烈的耦合关系,使得系统控

制性能大大降低,一般的控制方法难以得到满意的控制效果.为了解决上述问题.将多变量串

级解耦技术应用到控制系统中,提出一种PID神经元网络与串联前馈补偿相结合的双变量解

耦控制方案,前馈补偿实现系统动静态解耦,设计 PID 神经元网络控制器可以使系统很好地

适应机组负荷的变化,从而提高系统的控制效果和自适应能力.MATLAB仿真结果表明,该

解耦控制方案使负荷之间的扰动大大降级,使得汽轮机控制中的热电耦合问题得到了有效的

解决,具有很好地应用前景.
关键词:汽轮机;前馈补偿;动静态解耦;PID神经元网络;热电负荷强耦合
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wardcompensationofdoublevariabledecouplingcontrolscheme,feedforwardcompensation
torealizethedynamicandstaticdecouplingsystem,designofPIDneuralnetworkcontroller
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0暋引言

单抽汽轮机除了应用于电厂发电外,在大型纸

厂自备电厂中,机组产生的热负荷均可并入供热母

管或者分汽缸,是热电联产的主要形式,热循环效

率高,能量利用率大.为了保证供电的品质和供汽

参数的稳定,汽轮机热、电负荷是汽轮机发电与供

热过程中的主要研究对象,二者之间存在着非常密

切的关系[1].
目前最为广泛的传统控制仍旧为 PID 控制,

传统 PID 以其结构简单,控制参数大多取决于硬

件参数,实现方便占据着主要地位[2].但随着企业

的生产运作,系统遭受扰动时,难以保证良好的控

制性能,在汽轮机的耦合性问题上传统 PID 控制

对象必须用精确的数学模型来描述,然而抽汽式汽

轮机系统参数难以保证准确的测量,对于实际生产

过程中模型建立比较困难,因此无法实现对单抽汽

轮机热电负荷进行全部解耦.
随着研究工作的继续,进一步提出了通过系统

整体性的传递函数矩阵考虑,使系统的闭环传递函

数矩阵变为对角形.该方法简单便于分析,但此方

法导致系统状态变量增加,空间维度增加,同时原

系统的传递函数制约了解耦实现的可行性[3].也有

通过对高中低压调节阀开度的控制和对解耦系数

的调整来实现热电负荷解耦[4],该方法只实现了热

电负荷的静态解耦,并且解耦效果依赖于解耦系数

的匹配.因此更多的学者研究传统解耦.从而为寻

找一种合适的控制规律以及算法来解决各回路变

量之间的耦合性.为了解决上述问题,本文提出将

串联前馈补偿与PID神经元网络相结合的双变量

解耦控制方案.处理控制系统中存在的强耦合性.
而且,PID神经元网络拥有自学习能力,使控制系

统可以适应机组负荷的变化,实时地进行调整、实
现最优.

1暋单抽汽轮机工作原理及热电负荷解耦控制策略

1.1暋单抽汽轮机工作原理

如哈尔滨汽轮机有限责任公司生产的 N200灢
CC140灢535/535C 单抽汽轮机组,完成发电的同

时,肩负着供热.单抽汽轮机组布置图如图1所示.
高压调门至抽汽调门为高压缸,抽汽调门至凝汽器

为低压缸.主蒸汽经过主汽阀门和高压调节阀门,
进入汽轮机高压缸,膨胀做工进入抽汽室,一部分

蒸汽经抽汽调门进入汽轮机低压缸,继续进行膨胀

做工直至凝汽器,另一部分由抽汽口引出送至供热

管[5].当需求电负荷增加时,通过调节主汽阀门和

高压调节的开度加快进汽量,使电负荷增加.进汽

量增大会引起压力的升高,热负荷也随之升高.当
需要的热负荷增大时,则需要减少抽汽调门开度,
使低压缸进汽减少,而抽气压力则会增大.低压缸

进汽量减少,会引起电负荷的降低.一般在于单抽

汽汽轮机当中,抽气工况未投入时,抽汽调节阀门

不参与调节为全开状态,主要由高压调节阀门阀位

来实现对负荷的控制,在投入抽汽工况时,参与调

节,由抽汽调节阀门的开关来调节抽汽压力和流

量.

图1暋单抽汽轮机组布置图

1.2暋系统数学模型

为了后续控制器设计,建立较精确的数学模

型,经查阅相关文献[6,7],推导描述系统运动特性

的数学模型为:

栙转子方程:

暋暋暋暋Ta
dh
dt=CH·d1+CL·d2+L1 (1)

栚高压容积:

暋暋暋暋暋暋Td1

dd1

dt =-d1+ _1 (2)

栛低压容积:

暋暋暋暋暋Td2

dd2

dt =-d2+de+ _2 (3)

栜抽汽容积:

暋暋Td2

dde

dt =-de+d1-QL·_2+QE·L2

(4)

栞高压油动机:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Ts1
d1

dt=e1 (5)

栟低压油动机:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Ts2
d2

dt=e1 (6)
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暋暋式(6)中:h、de-转速、抽汽压力相对变

化量;L1-电负荷扰动;L2-热负荷扰动;T-各环

节时间常数(s);d-压力变化相对值;_-油动机活

塞相对行程;e-滑阀位移相对值;CH-高压缸功

率比;CL-低压缸功率比;QE-抽汽流量比(相对

高压缸);QL-低压缸流量比(相对高压缸).

1.3暋汽轮机热、电负荷耦合关系的判定

汽轮机热、电负荷之间是否存在耦合性,可以

将二者之间的关系用图2表示.用汽轮机转子转速

以及热网压力来表示电负荷和热负荷.分别用r1、

r2 表示汽轮机工作时输入的转速和热网压力设定

值;用y1、y2 分别表示汽轮机工作输出时的转速和

热网压力.

图2暋热、电耦合关系示意图

可知输入输出两者之间存在以下关系

y1=K11r1+K12r2

y2=K21r1+K22r2

,其中第一放大系数

p11=灥y1

灥r1 r2
=K11,进一步可得

y1=K11r1+K12
y2-K21r1

K22
;第二放大系数

q11=灥y1

灥r1 y2

=K11-K12K21

K22
,相对增益计算为

毸11= 1

1-K12K21

K11K22

则相对增益毸ij 计算结果:

暋暋

毸11=p11

q11
= K11K22

K11K22-K12K21

毸12=p12

q12
= K12K21

K12K21-K11K22

毸21=p12

q12
= K12K21

K12K21-K11K22

毸22=p22

q22
= K11K22

K11K22-K12K21

(7)

暋暋由参考文献[5]可知其中某200MW 单抽汽

轮机 DEH 系 统 参 数 经 过 自 整 定 后 系 数 为:
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K21 K
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,可知热电负荷存在强烈

的耦合性.在实际控制当中需要进行解耦.

1.4暋热电负荷解耦协调控制策略

针对单抽汽轮机组工作过程中存在热电负荷

问题提出如图3所示的解耦协调控制策略.采用简

单的前馈补偿方式实现解耦,然后与 PID 神经元

网络相结合作为补偿控制器来弥补模型精度的问

题.进一步实现完全解耦,其中GC1(s)、GC2(s)表示

PID神经元控制器.

图3暋单抽汽轮机热电负荷解耦

协调控制策略概图

2暋PID神经元网络控制器设计

2.1暋串级前馈补偿解耦补偿设计

前馈补偿如图3的中间虚线框所示,思路为将

热网压力对转速的影响当作扰动值,并按前馈补偿

的办法消除扰动影响[8],针对 CC140单抽汽式汽

轮机根据不变性原理(即前馈控制扰动原理)得到

解耦环节的模型为:

暋暋暋暋暋暋暋ghG21+F21glG22 (8)

暋暋假设高低压油动机相同则F21 =-G21

G22
;同理

可得F12=-G12

G11
,由前面理论以及相关文献可知

F21=-G21

G22
,F12=-G12

G11
.

2.2暋PID神经元网络控制器设计

对 PID 神经元网络进行解耦补偿环节设计

时,采用的是含有一个隐含层的神经网络,其中各

子网络的输出层至隐含层相互独立,输入层的神经

元分别受需要控制变量的给定值与现场所测的实

际值,而隐含层的三个神经元分别为比例、积分以

及微分元控制结构形式如图4所示.
2.2.1暋输入层的计算

输入层有两个神经元,其输入输出函数为:

暋暋暋暋暋暋暋xi(k)=neti(k) (9)
输入层神经元输入值为neti,xi 为输入层神经元的

输出值,k为采样时刻,i为输入层神经元序号i=
1,2.
2.2.2暋隐含层的计算

隐含层有3个神经元,分别为比例、积分、微分
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图4暋PIDNN 控制结构形式

神经元.

暋暋暋暋暋暋net曚
j(k)=暺

2

i=1
wijxi(k) (10)

暋暋三种神经元输出各不相同,比例神经元输出数

学表达式为u1(k)=net曚
1(k);积分神经元输出数学

表达式u2(k)=net曚
2(k)+u2(k-1),微分神经元的

输出数学表达式u3(k)=net曚
3(k)-net曚

3(k-1),式
中j为子网络中隐含层的神经元序号,j=1,2,3;

wij 为各个子网络输入层与输出层之间的连接权

值.其中活化函数f(z)= 1
1+exp(-z).

2.2.3暋输出层的计算

输出层有一个神经元,输出神经元的输入为隐

含层所有神经元输出值的加权和,计算公式为:

暋暋暋暋暋暋暋I(k)=暺
3

j=1
wjuj(k) (11)

输出层的输出为U(k)=I(k),式中uj 为隐含层各

神经元的输出值;wj 为隐含层与输出层之间的连

接权值.
2.2.4暋权值修正

对于图2假定上述对象是可解耦的,利用BP
神经网络学习算法训练时间短、结构简单、能以任

意精度逼近任意有理函数的特点,可将解耦控制系

统所设训练目标数学表达式定义为:

暋E=1
m暺

m

k=1

[rp(k)-yp(k)]2=1
m暺

m

k=1
e2

p(k)(12)

暋暋并使该式最小,其中m 为每批采样点数,p 为

控制变量的个数,rp 为系统给定值,yp 为系统输出

值.PID神经元网络根据控制量的误差,对解耦补

偿环节采用一种较为可靠的梯度下降法来实现权

值的调整,即:权值迭代函数表达式为:

暋暋暋暋w(n0+1)=w(n0)-毲
灥J
灥氊

(13)

可得由隐含层至输出层的权值迭代公式为:

暋暋暋暋wj(n0+1)=wj(n0)-毲j
灥Jj

灥氊j
(14)

暋暋式(14)中:灥Jj

灥氊j
=-1

m暺
m

k=1
毮(k)uj(k).毲表示学

习速率(通常也称之为步长).从输入层到是隐含层

权值迭代函数表达式为:

暋暋暋暋wij(n0+1)=wij(n0)-毲ij
灥J
灥氊ij

(15)

暋暋式(15)中:

灥E
灥氊ij

=

-1
m暺

m

1
毮(k)wj*sgn uj(k)-uj(k-1)

net曚
j(k)-net曚

j(k-1)xi(k)

3暋单抽汽轮机前馈补偿 PID 神经元网络解耦仿

真结果

为了验证所设计的PID神经元网络(PIDNN)
控制器的实际控制效果,采取 MATLABR2014a
的Simulink工具箱,对单抽汽轮机热电负荷控制

系统进行仿真研究.控制器模型如图5所示.

图5暋双变量PID神经元网络控制器仿真模型

在图5所示参数中,油动机常数为TS=0.2s,
蒸汽容积和各个变量之间具有耦合关系的系数范

围为:0.1~0.3s[9],其中 PID 神经元模块是由

gensim 函数生成的已经训练好的网络.在此过程

中需要用 MATLAB语言将编写好的S函数模块

嵌入到仿真系统中,就可以进行仿真.仿真时首先

对网络进行训练,训练到第325步时精度达到设定

值,如图6所示.为了模拟现场的扰动,在仿真时分

别为设定:电负荷信号为0时刻、幅值为1的阶跃

信号,热负荷为30s时刻,幅值为1.5的阶跃信

号,仿真时间设定为60s,PID的比例、积分、微分

参数初始设为2、12、0.5.运行仿真结果如图7~9
所示.

图6暋网络训练误差曲线图

由仿真图7结果分析可得,系统未解耦状态

下,稳态值偏差极大,参考图8采用 PID 控制解
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图7暋未解耦仿真结果曲线

图8暋PID解耦仿真结果曲线

图9暋PID神经元网络解耦仿真结果曲线

耦,当热网压力在30s处出现幅值为1.5的阶跃

扰动时,电负荷干扰急剧上升超调约55%,曲线震

荡约5s趋于稳定,耦合影响严重.由图9可知,热
网压力在30s处发生幅值为1.5的阶跃扰动时,
采用串联前馈补偿的 PID 神经元网络控制器,电
负荷超调约为5%左右,且在1s内趋于稳定,表明

汽轮机PID神经元网络解耦控制消除了汽轮机热

负荷控制回路与电负荷控制回路之间的耦合.对比

图8和图9,PID神经元网络与传统 PID相比较,
超调量明显减少,响应速度变快,控制效果更佳.

4暋结论

PID神经元网络参照PID的控制规律要求构

成,结构简单、规范[10灢13].加快了收敛速度,具有不

易陷入极小值;与BP神经网络学习算法结合使控

制系统保持初始稳定,使系统的全局稳定得到可

能.避免对系统参数盲目的调节,对系统优化运行

中参数的整定、修改.起到预测和指导作用[14灢16].串
联前馈从根本上实现了动静态解耦,使得到在不同

工况下对系统进行动态调整,以提高系统的控制品

质.MATLAB仿真结果表明,本文针对汽轮机提

出的热、电协调控制解耦得到了很好地实现,系统

自适应能力大大提高.为单抽汽轮机组的热电协调

控制提供了一种很好地控制策略.
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储能型光伏发电系统中蓄电池
充电控制策略研究

孟彦京,贾娟娟,吴暋辉

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:蓄电池达不到理想的使用寿命是制约储能型光伏发电技术广泛应用的主要因素.基于

MPPT理论研究和蓄电池充电特性,设计了双级 DC/DC变换器用于控制光伏充电系统,采用

一种更为合理的充电控制策略,其依据在充电过程中检测到的相关参数,使 MPPT 与阶段式

恒流充电相互转换.对系统进行了仿真与实验验证,结果均表明该控制策略可在充电后期根据

电池端电压大小自动地切换充电方式,使蓄电池充电过程有了更高效的管理,延长了蓄电池的

使用寿命.
关键词:光伏充电系统;蓄电池;MPPT;阶段式恒流充电;使用寿命

中图分类号:TM912暋暋暋暋文献标志码:A

Researchonchargingcontrolstrategyforbatteriesof
photovoltaicpowergenerationsystemwithstorage

MENGYan灢jing,JIAJuan灢juan,WU Hui

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Limitedlifeofbatteriesisthemainfactorthatrestrictsthephotovoltaicpowergen灢
erationtechnologytobewidelyused.BasedonthetheoryresearchofMPPTandthecharac灢
teristicsofbatterycharging,thesystemstructureofthedualstageDC/DCconvertertocon灢
trolthephotovoltaicchargingisdesigned.A morereasonablechargingcontrolstrategyisa灢
dopted,whichcanconverttheMPPTandthestageconstantcurrentchargeaccordingtothe
relevantparametersdetectedduringthechargingprocess.Simulationexampleandexperi灢
mentalverificationresultsaregiventodemonstratethecontrolstrategycanautomatically
switchthechargingmodeaccordingtotheterminalvoltageofbatteriesinthelatercharging
period,providedamoreefficientmanagementforthebatterychargingprocess,prolongedthe
servicelifeofthebattery.
Keywords:photovoltaicchargingsystem;battery;MPPT;stageconstantcurrentcharging;
servicelife

0暋引言

光伏发电因无污染、无噪音、随处可用等优点,

被广泛关注和应用,储能电池具有平滑功率、提供

不间断电源的作用,成为了光伏发电系统不可或缺

的组成部分[1].但蓄电池的使用寿命远远达不到标

* 收稿日期:2017灢06灢06
基金项目:国家自然科学基金项目(51577110);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ12灢30)
作者简介:孟彦京 (1956-),男,陕西咸阳人,教授,博士生导师,研究方向:电力电子与电力传动、电机软起动与新能源技术
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定年限,增加了光伏系统的整体成本.
据相关资料表明,影响蓄电池(主要指免维护

的铅酸蓄电池)使用寿命的主要因素有:栙环境温

度;栚过度充放电;栛板栅的腐蚀与增长;栜浮充时

间过长;栞失水等[2灢4],其中栛栜栞项的根本原因也

是由过充电引起的,可见过充电是影响蓄电池使用

寿命的一个主要因素.
本文在 MPPT原理研究基础上,通过控制使

MPPT与阶段式恒流充电跟据电池充电情况相互

转换,尽可能多的从光伏组件抽取能量给蓄电池且

遵循蓄电池本身的充电规律,在充分利用光伏组件

输出能量的同时对蓄电池进行了高效管理,防止过

充,可在一定程度上延长蓄电池的使用寿命.

1暋MPPT原理与电池板选型

1.1暋MPPT原理

太阳能电池和变换电路都是非线性的,在极短

时间内按线性处理[5,6],其等效转换图如图1所示.
将太阳能电池板输出等效为电压源Vin,从太

阳能端口看进去,虚线后Boost电路和负载可视为

一个等效输入电阻Req.

图1暋太阳能电池板和变换电路等效图

暋暋暋暋暋暋暋Req =Vin/IL (1)
暋暋假设图1中Boost电路为理想电路.根据功率

守恒可得:
暋暋暋暋暋暋暋ILVin =V0

2/R (2)
Boost电路电压传递关系:
暋暋暋暋暋暋暋V0=Vin/1-D (3)
暋暋(3)式中D为开关管 VF1的导通占空比;
将式(3)代入式(2)得:
暋暋暋暋ILVin =Vin

2/(1-D)2R
即

暋暋暋暋暋Vin/IL =(1-D)2R
结合式(1)可得:
暋暋暋暋暋暋Req =(1-D)2R (4)
暋暋将此系统中直流电压源和串联电阻在短时间

内视为定值.则某一时刻负载R 上的功率为:
P=(VS/R0+Req)2Req =VS

2/(R0
2/Req +

Req +2R0)曑 V2
S

2 R2
0

Req
·Req +2R0

=V2
S

4R0
(5)

即当且仅当Req=R0=(1-D)2R 时,输出功率最

大.
由以上推导可知,通过调节开关脉冲的占空比

D,可使从太阳能端口看进去的等效电阻Req值发

生改变,当Req值等于太阳能电池内阻R0 时,光伏

电池输出最大功率.图2为负载一定时输入占空比

与等效阻抗关系曲线图.

图2暋输入占空比与等效阻抗关系曲线图

根据图1,可将系统中各项输出参数都表示成

以占空比D 为自变量的函数:

Vin(D)= VS

R0+Req
暳Req =VS·(1-D)2·R

R0+(1-D)2·R
(6)

暋暋暋暋Iin(D)= VS

R0+(1-D)2·R
(7)

根据公式(3)可得:

暋暋暋暋V0(D)=VS·(1-D)·R
R0+(1-D)2·R

(8)

暋暋暋暋I0(D)= VS·(1-D)
R0+(1-D)2·R

(9)

设VS=18V,R=2毟,R0=0.4毟,可得关系曲线

如图3所示.

(a)太阳能电池板输电压、电流与占空比关系图

(b)负载的电压、电流随占空比变化关系图

(c)占空比与输出功率关系图

图3暋占空比与各项输出参数关系曲线图
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由图3(a)可以看出,当负载一定时,太阳能输

出电压随占空比增大而减小,电流随占空比增大而

增大;图3(b)为负载的电压、电流随占空比变化关

系曲线;图3(c)为占空比与输出功率关系曲线,可
以看出,光伏电池输出功率随占空比的变化呈单峰

特性,峰值即为最大功率点[7灢9],当占空比在区间

(0.35~0.45)内时输出电压基本稳定,负载电流也

较大,此时太阳能电池板处于最大功率输出状态,
MPPT控制方式如参考文献[7]所示.

1.2太阳能电池板选型

1.1节中所提稳压是基于负载不变的情况而

言的,不适用于负载不断变化的系统,很多系统在

应用中都接入了蓄电池,既能在负载变化时稳定电

压又能存储能量,光伏系统给蓄电池合理充电是本

文研究的关键问题.
本系统采用两块型号为6灢QW灢90的铅酸蓄电

池串联,其额定电压为12V,额定容量为90Ah,
铅酸电池相关参数标准规定最佳充电电流为0.12
C,则该电池最佳充电电流为10.8A,选用额定电

压为18V,额定功率为250W 的太阳能电池板,可
提供的最大充电电流为:
暋暋暋暋I=250W/24V=10.4A
不存在大电流充电,一定程度上保护了蓄电池.

2暋充电系统结构与设计

工作在 MPPT状态下的单级 DC/DC变换器

只能使光伏发电系统产生最大功率,无法根据不同

的充电阶段对蓄电池采取不同的充电方式[10灢12].本
设计采用两级 DC/DC变换器,通过对前后级变换

器使用不同的控制策略,控制光伏给蓄电池充电的

过程,充电控制系统电路如图4所示.

图4暋光伏给蓄电池充电控制系统电路图

在图4中,L1、VF1、VD1、C2 构成前级 Boost
变换器,用于 MPPT 控制,C2、VF2、VD2、L2 构成

后级Buck变换器,对蓄电池的充电方式进行控

制.

3暋蓄电池充电控制策略

MPPT充电对充电电流缺乏控制,易造成蓄
电池过充[13],分段式恒流充电电池温升低、失水
少,可延长蓄电池使用寿命[14,15].为改善蓄电池充

电特性,本文采用的充电控制策略具体实现方式如

图5所示.其中,U1 为蓄电池端电压,Iref为系统给

定充电恒流值,初始Iref=10.3A,Umax为恒流值递

减阈值电压,UOCT为满充电压,IOCT为预设浮充临

界电流值.
(1)阶段1(MPPT充电)
充电初期,系统待充电蓄电池端电压较小,采

用 MPPT 充电,可一直跟踪太阳能电池板的最大

功率点,以该条件下此电池板所能提供的最大电流

对蓄电池进行充电.即在蓄电池端电压没有达到设

定值Umax时,Buck变换器管子全通,蓄电池处于

MPPT充电模式.
(2)阶段2(阶段式恒流充电)
当蓄电池端电压达到预设值Umax,检测此时

光伏输出功率P,若P<U1Iref,减小充电恒流设定

值Iref(减小值设置为1A),直至满足P曒U1Iref,在
满足P曒U1Iref的前提下,以恒流Iref给蓄电池充

电,直到电池组电压上升到UOCT时,再次减小Iref,
以新的恒流值继续充电,直至电压再次达到UOCT,
反复以上充电过程直到充电电流减小到IOCT,再以

IOCT小电流浮充2小时,认为蓄电池充电结束,此
阶段Buck变换器实现恒流控制.

通过 MPPT充电和阶段式恒流充电的配合和

切换,既可以充分利用太阳能,又可避免蓄电池过

充电,且此系统中电流减小设定值可根据需要改

变.

图5暋光伏发电系统充电策略流程图

4暋仿真实验与结果分析

4.1暋系统仿真

为验证此充电策略的可行性和有效性,利用

MATLAB对系统进行了仿真,仿真模型如图6所
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示.
仿真中设置蓄电池额定电压为24V,额定容

量为90Ah,初始SOC为70%,恒流值递减阈值电

压为28.4V,满充电压为31V,初始给定充电恒流

值为10.3A,浮充临界电流值为4A.光照强度初

始值为600W/m2,0.2s时升到800W/m2,0.3s
时又升到1000W/m2,仿真结果如图7所示.

图6暋光伏充电系统仿真模型

(a)充电过程中系统各参数变化情况波形

(b)充电过程中电池参数变化情况波形

图7暋光伏充电过程仿真结果

暋暋图7(a)中Light为光照强度,U1为蓄电池端

电压,I1为 Boost变换器输出电流,I2为充电电

流,由图7(a)可知,随光照强度上升,光伏输出电

流不断增大,即此系统可较好地跟踪最大功率点,
因仿真时间短,电池端电压在24.3V 左右基本不

变,系统始终处于 MPPT充电阶段,以最大功率下

的电流充电.
图7(b)为电池参数变化情况波形.可以看出,

充电过程中电池荷电百分比、电压不断上升,电池

内部电流与充电电流一致,方向相反.整个仿真期

间各参数的变化情况与理论值基本保持一致.
因仿真中电池端电压变化缓慢,图8(a)中给

定U1、P 信号,对恒流值递减充电进行模拟;从图

8(b)可以看出,在0.005s之前P<U1Iref,Iref一直

减小,在0.005s时,满足P曒U1Iref,U1<31V,此
时Iref=5A,系统以恒流5A充电,在0.096s时,
U1=31V,恒流值减小1A,继续充电,仿真结果

与控制策略吻合.

(a)恒流值递减充电模拟仿真模型

(b)恒流值递减充电模拟仿真波形

图8暋充电阶段2模拟仿真模型及结果
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4.2暋实验验证

实验中采用1.2节所选型号太阳能电池板和

电池,其他设定值与仿真一致.
测试中最高温度26曟,从上午8点开始测,到

下午18:20结束,测试中每10分钟记录一组数据.
测量结果如图9所示.

图9暋充电实验中各参数随时间变化波形

由图9可以看出,13暶12之前系统一直处于

MPPT充电模式,充电电流随光照强度变大逐渐

增大.13暶12时电池端电压上升到28.4V,且满足

P曒U1Iref,恒流值递减的恒流充电阶段开始了,电
流稳定在10.3V,14暶02时P<U1Iref,Iref的设定

值减小了1A,恒流值稳定在9.3A,14暶52电池

端电压上升到设定值31V,恒流值第一次递减,然
后循环恒流值递减模式,到18暶20后充电电流稳

定在系统给定阈值IOCT.
因实验采用的旧电池放电不完全,电池初始荷

电状态为37.5%,充满后达到99.93%,最终充入

电量为1390.25wh.从实验采集的数据可以看

出,此充电策略实现了两阶段充电过程的转换,方
便节能,防止了蓄电池过充,可延长电池使用寿命.

5暋结论

本文对 MPPT工作原理进行了分析,根据蓄

电池充电特性,设计了充电系统,采用了 MPPT与

阶段式恒流充电相转换的充电控制策略,该策略可

根据光照和蓄电池端电压的变化情况,快速地调整

充电电流,防止过充.仿真和实验结果均表明,此充

电控制策略合理可行,既可充分利用能源,又能保

护蓄电池,具有一定的实用价值.
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面向物联网系统历史数据服务的设计与实现
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摘暋要:物联网系统中大量的用户终端及设备终端之间的信息交互会产生海量的异构数据流,
数据中心需要及时分析和处理这些数据,选择对用户有用的数据进行存储,可以便于对设备的

当前与历史状态进行查询,同时为设备的大数据服务提供数据基础.针对此问题,同时结合物

联网系统异构型数据存储的特点和通信实时性、可靠性需求以及对不同终端的通用性,提出一

种结合 MongoDB数据库、RESTfulWebService、MQTT 通信、JMS消息服务等技术的物联

网系统历史数据的管理及存储系统架构,实现各设备节点历史数据的获取、选择性存储、删除

及查询等功能,并可适用于不同设备终端.该系统架构经过长期测试,可实现物联网系统中各

设备节点数据的获取和集中管理,并可有效提高数据库的存储效率及存储利用率.
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0暋引言

近年来,随着物联网技术的发展,互联设备的

增多,对海量设备的历史数据进行集中存储与查询

处理尤为重要.通过对海量设备历史数据的集中管

理,一方面,用户可以直接获得任一设备的当前与

历史状态,通过对群体数据进行分析,可以实现对

复杂事件与规律的感知[1].另一方面,还使得物物

互联、基于物的搜索引擎、采样数据的统计分析与

数据挖掘[2]等成为可能.然而物联网系统中大量的

用户终端及设备终端之间的信息交互会产生海量

的异构数据流,使得数据规模呈爆发式增长态

势[3].因此数据中心需要及时地分析和处理这些数

据,选择对用户有用的数据进行存储,进而满足用

户对海量设备历史数据的集中管理的需求.
同时物联网系统中各终端数据灵活多变,数据

结构、数据类型呈多样化,数据的存储处理较为复

杂;终端设备多样化,计算能力有限的设备在低带

宽、不可靠的网络信道上远程通讯实时性差、可靠

性差[4].基 于 此,提 出 一 种 结 合 RESTful Web
Service、MongoDB 数据库、MQTT 通信、JMS消

息服务等技术的物联网系统历史数据的管理及存

储系统架构.该系统支持不同规模数据(实时的、历
史性的)的信息处理,并具有通用性,可实现不同终

端的接入及管理.

1暋系统整体架构

系统由云平台、设备端和用户端三部分组成.
设备端与云平台建立实时通信连接,将传感数据传

输到云平台;云平台采用面向资源架构以统一资源

描述的方式,并结合数据库,实现对用户和设备资

源的注册、存储和管理.同时,云平台授权用户通过

B/S或C/S架构实现对资源的访问和操作.系统

的基本框架图如图1所示.

图1暋系统基本框架图

根据功能需求,云平台主要包括 API接口、数
据存储、MQTT通信服务以及数据运算处理等模

块,下面对云平台中各模块做详细介绍.

1.1暋RestfulAPI
根据物联网系统的需求,采用 REST 风格的

Web服务封装用户、设备和数据管理的业务流程

接口.REST(RepresentationalStateTransfer)是

一种分布式软件架构风格,RESTfulWeb服务是

使用 HTTP和 REST 原理实现的 Web服务.通
常,RESTfulWeb服务应该定义以下方面:Web服

务的基/根 URI,支持 MIME类型的响应数据(包
括JSON/XML/ATOM 等),以及服务支持的操

作集合[5].
在RESTful架构中,建立一套友好的 API函

数,通过 URL描述终端,以 HTTP常用操作实现

资源的 CURD(增删改查)等功能,该系列 API既

可适应不同平台,具有跨平台、跨语言的优势[6].另
外,本系统选用JSON型数据格式[7]实现数据的请

求与响应,在不同终端接入云平台时,均需对数据

格式进行解析和处理转化为JSON格式,以实现对

不同终端的通用性.

1.2暋MongoDB数据库

MongoDB是一种文档型非关系型数据库,它
不需要预先定义模式和数据库结构,支持的数据结

构较为松散,适合物联网系统中海量的结构化和半

结构化数据的存储[8].文档(document)是 Mon灢
goDB的核心概念,由多个键及其相应的值有序地

存放在一起组成.若干个文档便组成集合(collec灢
tion),集合类似于关系型数据库中的表,可包括多

个文档.多 个 集 合 可 以 组 成 一 个 数 据 库,一 个

MongoDB的实例可以承载多个数据库,每个数据

库之间可以是完全独立的[9].

1.3暋MQTT通信

MQTT是基于 TCP/IP的即时通讯协议,采
用轻量级基于代理的发布/订阅式消息传输模式.
MQTT协议具有以下特点:采用发布/订阅消息模

式,提供一对多的消息发布,有效解除应用程序耦

合;MQTT协议本身的开销很小,帧格式较为精

简;具有心跳包机制,可维持与服务器的长连接;支
持 QoS服务,提供了三种消息发布服务质量[10].

以上 MQTT 协议的这些特性对计算能力有

限,网络低带宽且不可靠的低端嵌入式硬件设备意

义巨大,解决了物联网系统中传感设备和控制设备

的远程通讯实时性差和可靠性差等关键问题.

1.4暋JMS消息服务

JMS(JavaMessageService,Java消息服务应

用程序接口),是一个Java平台中关于面向消息中
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间件的 API,能够通过消息收发服务从一个JMS
客户机向另一个JMS客户机发送消息.用于在两

个应用程序之间,或分布式系统中创建、发送、接收

和读取消息,进行异步通信[11].JMS应用由JMS
提供者、JMS客户端、消息、受管理对象四部分组

成,大部分消息传送产品都支持点对点或发布/订

阅消息两种传送模式.
由于云平台需要完成各终端数据的接收、解

析、存储、反馈等各种复杂操作,而对于一个云平台

整体架构设计来说,每一个模块都有其特定的功

能,为了协调各模块的工作,保障各模块间通信正

常,需要通过消息队列的方式实现各模块间异步通

信,保证云平台工作正常进行,同时提高数据的处

理效率.在本系统中选用JSM 服务器实现云平台

各模块间消息传递及异步通信.

2暋数据库模型设计

2.1暋数据关系分析

为方便物联网系统中对用户和设备的管理,需
对数据库中一些概念做明确的解释及规定.将物联

网系统中的用户端的信息统称为用户;将设备端信

息统称为设备;将某一个硬件系统或某一项目称为

产品,产品是同一个硬件系统中所有设备的集合;
将传感器采集的温度、湿度、光照、图像等实时数据

的抽象描述称为设备的数据点[12],将采集到的数

据点的数据称为历史数据.
在 MongoDB数据库中建立用户(users)、产品

(products)、设备(devices)、历史数据(datas)四个

集合,四个集合是依次包含的关系,四个集合的关

系结构图如图2所示.每个集合都有自己的主键,
作为该集合的唯一标识,集合之间通过将父集合主

键嵌入子集合的形式,来确定集合之间的包含关

系.

图2暋集合关系图

2.2暋数据集合设计

通常情况下,MongoDB数据库具有以下设计

原则:优先考虑内嵌文档,将子集合以数组形式嵌

入父集合中;需要单独访问一个对象时,将父集合

的objectId引入到子集合中[13].根据以上设计原

则,结合各集合中文档的具体内容,设计各集合如

表1所示.根据四个集合的关系,依次将父集合的

标识存储在子集合中,便于对子集合的数据进行管

理.
表1暋数据库集合设计

集合名称 文档内容

用户
(users)

用户标识tokenId
用户名userName

产品
(products)

产品标识 producId
用户标识tokenId
产品密钥secret

产品名称productName

设备
(devices)

设备标识deviceId
产品标识producId
硬件 mac地址 mac

设备名称deviceName

暋
内嵌文档
数据点

nodes
暋

数据点标识nodeId
数据点名称nodeName
数据类型nodeType

存储状态store
历史数据标识dataId

历史数据
(data)

历史数据标识dataId
数据点标识nodeId
数据个数count

内嵌文档
数据值

dataValue

采集数据值nodeValue
采集时间time

暋

暋暋 根据以上数据库集合的设计,结合数据库

CURD(增删改查)的业务逻辑,设计 API接口.一
个完整的 RESTful接口设计主要包括资源定位

(URL)、HTTP 方 法 (POST、GET、PUT、DE灢
LETE)、数据传输格式、请求内容、响应内容等[14].
结合数据库相关操作,选择相对应 HTTP方法,设
计 URL,最终实现用户、产品、设备、数据点在云平

台的创建、获取、修改以及删除等基本操作.

3暋历史数据服务的实现

在完成对用户、产品、设备的创建操作以后,本
节就设备数据的采集、对数据点的历史数据进行选

择性存储及用户端对历史数据的获取等过程进行

方案设计.此部分工作涉及 RESTfulAPI、Mon灢
goDB数据库、MQTT服务器、JMS消息服务器等

多项技术,系统框图如图3所示.
用户端通过访问 API接口控制设备数据的保

存、取消保存以及删除等操作,API接口将接收到

的指令信息通过JMS消息服务器传递给JMS客

户端,JMS客户端通过对消息类型进行解析,控制

MQTT客户端对设备数据的订阅或取消订阅,同
时,MQTT客户端将接收到的设备数据存储在数

据库中.
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图3暋历史数据服务框图

3.1暋创建数据点

在进行数据选择性存储之前,首先需要创建数

据点,用于对历史数据的过滤和筛选.用户端访问"
创建数据点"的 URL,通过POST方法将数据点信

息发送给云平台.云平台以产品标识productId及

设备 mac地址为条件,在数据库中的设备集合de灢
vices中查询到相应的设备,并添加该数据点信息,
包括数据点名称nodeName、类型nodeType,默认

数据存储状态为false.数据点成功创建后,将在数

据库中生成的数据点唯一标识nodeId返回给用

户.

3.2暋设置数据点存储状态

用户根据系统需求,设置某个数据点的存储属

性,实现对某个数据点历史数据的选择性存储.云
平台通过产品标识productId、设备 mac地址及数

据点标识nodeId为查询条件,在数据库devices集

合中查找到相应的数据点信息,并修改数据点的存

储Store属性.
通过发布/订阅消息传送方式,建立JMS客户

端将产品标识productId、设备 mac地址、数据点标

识nodeId以及相应的历史数据存储状态(store/
unstore)通过JMS 服务器传递至JMS 客户端.
JMS客户端通过对消息进行解析,控制 MQTT客

户端订阅或取消订阅 MQTT 服务器中设备端发

布的数据点的数据信息.

3.3暋存储历史数据

为提高数据库的存储利用率,将 MQTT客户

端接收到的设备端的数据以内嵌文档的形式存储

在历史数据(datas)集合中,但由于 MongoDB对文

档的最大限制为16M,所以在数据存储时应注意

由于文档超限而引起数据库存储故障,因而在数据

存储前应对已经存储的历史数据集合进行一些集

合长度判断和处理,数据存储过程的流程图如图4
所示.

在数据处理过程中,以数据点名称nodeName

图4暋历史数据存储过程流程图

为条件对 MQTT客户端接收到的消息进行筛选.
经过长期测试,设置历史数据文档中内嵌文档最大

长度为10000.为提高数据集合的遍历效率,在
datas集合中添加count参数,每插入一条数据只

需将count值加1,插入数据前判断count值即可.
避免采用查询数组的长度的方式,造成 MongoDB
读写频繁而锁死[15].

3.4暋删除历史数据

在执行“删除设备暠、“删除产品暠或“删除数据

点暠的命令时,除了在数据库中进行相应的操作外,
还需要取消 MQTT客户端对设备端数据的订阅,
同时删除其相对应的历史数据记录.

通过发布/订阅消息传送方式,建立JMS客户

端将产品标识productId、设备 mac地址、数据点标

识nodeId以及删除操作(delete)通过JMS服务器

传递至JMS客户端.JMS客户端控制 MQTT 客

户端取消订阅设备端发布的数据点的数据信息.
在删除历史数据时,在历史数据集合datas中

以数据点标识nodeId为查询条件,将其相对应的

历史数据记录删除.

3.5暋查看历史数据

用户端通过访问“查询历史数据暠的 API接口

将数据点标识nodeId发送到云平台,云平台在历

史数据集合中以nodeId作为查询条件,查询到符

合条件的历史数据,经过整合后以数组形式反馈给

用户端.用户端可以用图表形式整合历史数据,观
察数据的走向趋势,并可根据历史数据进行专家系

统诊断,发现设备的一些潜在问题等.

4暋系统测试

以阿里云服务器为载体,搭建系统测试平台.
首先在云服务器上搭建 ApacheTomcat服务器
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(HTTP服务器)、MongoDB数据库、ApacheAc灢
tiveMQ服务器(JMS服务器)、ApacheApollo服

务器(MQTT服务器)[16],然后将编译好的程序部

署在云平台上.API接口程序测试利用火狐浏览器

的 HttpRequester工具,数据库测试采用数据库可

视化工具 Robomongo,采用 MQTT 客户端 web
版测试工具模拟硬件设备,向云服务器发送数据.

4.1暋数据选择性存储测试

如图5(a)所示,以“演示设备暠中三个数据点

temp、hum、light为例,测试数据的选择性存储实

现,将temp和light数据点的存储状态设为true
(存储),hum 数据点的存储状态设置为false(不存

储).
如图5(b)所示,通过 MQTT客户端测试工具

上传temp、hum 和light三个数据点的数据值,图
5(c)所示历史数据集合(datas)中由数据点标识

(nodeId)对比可看出,temp和light的历史数据保

存下来,且格子存放在不同文档中,而hum 数据点

的历史数据未保存.

(a)数据点存储状态设置

(b)MQTT客户端发布数据

(c)历史数据集合存储结果

图5暋数据选择性存储测试

4.2暋数据存储效率测试

以“演示设备暠中数据点temp为例,如图6所

示,将 MQTT客户端接收到数据的时间及数据成

功存储在历史数据集合中的时间输出,通过两个时

间的时间差为测试标准,分别测试当数据点temp
中历史数据的条数为0条、100条、1000条、5000
条、9999条时所用的时间进行对比.在此基础上,
在“演示设备暠中创建10个数据点,并将其存储状

态都设为true,采用 MQTT客户端测试工具同时

上传10个数据点的数据,查看上述数据存储时间

变化趋势.如表2所示,当数据增多时,数据存储所

用时间呈增长趋势;且随着数据点增多,数据存储

时间也增加,但总体变化较小,维持在10ms到25
ms之内.

图6暋数据处理时间输出

表2暋不同数据处理时间对比
已插入内嵌
文档个数

1个数据点所用
时间/ms

10个数据点所用
时间/ms

0 10 15
100 11 17

1000 14 18
5000 17 21
9999 21 25

4.3暋数据库存储利用率测试

本系统历史数据的存储采用内嵌文档的形式,
图7(a)、(b)分别为内嵌文档形式存储10000条历
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史数据及不使用内嵌文档存储的形式数据库内存

大小的对比.由图7可得,使用内嵌文档数据集合

内存为1048560byte,而不使用内嵌文档数据集

合内存为2400000byte,使用内嵌文档形式存储

比不使用内嵌文档存储数据库内存节省56.31%,
因此利用内嵌文档存储方式可增加数据库存储利

用率.

(a)使用内嵌文档存储

(b)不使用内嵌文档存储

图7暋数据库存储利用率测试

5暋结论

本文结合物联网系统异构型数据存储和通信

实时性、可靠性需求,提出一种物联网系统历史数

据的管理及存储系统架构.该架构通过 RESTful
WebService、MongoDB数据库、JMS消息服务器、

MQTT通信等技术实现不同设备节点中,不同数

据点的历史数据的选择性存储,通过设置可实现历

史数据的有效感知,避免物联网系统中海量数据的

冗余.同时利用内嵌文档形式存储历史数据,有效

地提高了数据库的存储利用率,除此之外还实现了

对历史数据的删除及查询等功能.该架构支持物联

网系统中不同规模包括实时的和历史性的数据信

息处理及管理功能,并具有通用性,实现不同终端

的接入及管理,可广泛应用于不同行业物联网应用

中.
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基于矢量控制的果套自动分离机
控制系统设计
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摘暋要:目前国内苹果分选生产线中,清洗消毒工序仍然采用人工手动方式分离苹果与保护网

套,效率低且成本较高.针对该问题,设计了一种果套自动分离装置;该装置可使果套分离工序

摆脱人工手动完全由机械代替,采用永磁同步电机驱动装置运行,并设计永磁同步电机矢量控

制系统控制执行机构运动,以此对机械部分实现智能控制.果套自动分离机不仅能极大加快果

套分离工序的工作效率,还能提高整体苹果分选生产线的自动化程度.同时该技术还可以应用

于其他有脱套需求的鲜果分选生产线,为鲜果工业的自动化发展做出了新的尝试.
关键词:果套分离;矢量控制;永磁同步电机;鲜果分选
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Abstract:Thedomesticproductionlineofapplesortingstillchoosemanualmodetoseparate
thefruitset,leadingtolowproductiveefficiencyandhighcostofthefruitproducts.Tosolve
thisproblem,thispaperintroducesakindofautomaticfruitsetseparationdevice.Thisdevice
completelyreplacesthemanualoperationbyrunningthepermanentmagnetsynchronous
motorwithdesignedvectorcontrolsystem,whichcouldrealizetheintelligentcontrolofthe
mechanicalworkingsystem.Thisfruitsetdevicecouldnotonlygreatlyenhancetheworking
efficiencyoftheproductionline,butalsoimprovetheautomationdegreeofentireapplesor灢
tingworkingsystem.Furthermore,thistechniqueisalsoapplicableinotherfruitproduction
linewiththeneedoffruitsetseparation,providingnewexplorationinthedevelopmentofau灢
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0暋引言

我国是水果生产的大国,近年来水果的总产量

已稳居世界首位.但是,水果的价值较低,且大多为

本国消费,在国际市场上的贸易比重较低,其中很

重要的原因是采摘后的商品化程度处理较为落后,
外观包装质量差,在国际市场的竞争力较差.水果

的产值大部分是由产后处理和加工创造出来的,分
级是果品商品化处理的重要环节.苹果分选生产线

需要对苹果的大小、品质、糖度、色泽等多方面进行

筛选,最终完成商品化分级处理[1,2].
苹果分选生产线的自动化程度很高,但是在清

洗消毒工序中分离苹果和保护网套仍然采用人工

手动的方式,工作强度大且环境差,同时由于人工

操作的原因,无法采用臭氧消毒这种较为先进的方

式[3].为了摆脱人工劳动,设计果套自动分离机以

解决人工劳动带来的问题,同时提升了分选生产线

的自动化程度.

1暋系统设计方案

果套自动分离机以控制系统为主,设计了特殊

的机械结构配合控制系统共同完成工作[4].该装置

的电动机选用永磁同步电机,控制系统主要为永磁

同步电机的转速控制,通过矢量控制策略调节电动

机的转速,同时配合特殊的机械结构设计使装置可

以按照预期运行以达到果套分离的目的.果套分离

机的装置图如图1所示.

图1暋果套自动分离机整体结构示意图

图1中所示装置由电机带动上压齿组绕中轴

转动,在上下压齿组接触时夹住苹果外保护套并将

其撕裂,下压齿组在固定斜面的作用下沿中轴发生

横移,上下压齿组交互错位,上压齿组继续做非匀

速圆周运动,下压齿组经复位弹簧的作用回到原来

位置.其中上压齿组所做非匀速圆周运动从初始水

平位置开始加速,运行至最高点时开始减速,当其

与下压齿接触时速度降至最低,之后再开始加速,
周而复始.
2暋永磁同步电机的控制策略

永磁同步电机作为电机运行时可以实施闭环

或开环控制,实现转矩、位置、转速的伺服控制,为
了实现果套分离机所要求的非匀速圆周运动,可使

用永磁同步电机的闭环控制系统,同时为了提高电

机的控制响应速度,这里采用了矢量控制策略[5灢7].

图2暋永磁同步电机矢量图

图2所示为永磁同步电机矢量图,以此为基

础,在建立数学模型前,做如下假设[8灢10]:
(1)忽略定、转子铁心磁阻,不计涡流和磁滞损

耗;
(2)永磁材料的电导率为零,永磁体内部的磁

导率与空气相同;
(3)转子上没有阻尼绕组;
(4)永磁体产生的励磁磁场和三相绕组产生的

电枢反应磁场在气隙中均为正弦分布;
(5)稳态运行时,相绕组中感应电动势波形为

正弦波.
则PMSM(永磁同步电机)在三相静止坐标系

(ABC轴系)下的电压方程为:

暋暋暋
uA =RSiA +p氉A

uB =RSiB +p氉B

uC =RSiC +p氉C

(1)

暋暋式(1)中:uA、uB、uC 为定子绕组端电压,iA、
iB、iC 为定子绕组相电流,氉A、氉B、氉C分别为永磁励

磁磁场链经过A、B、C绕组产生的全磁链,RS 为定

子电枢相电阻,p=d
dt

为微分算子.由式(1)可得:

氉A =LAiA +MABiB +MACiC +cos毴e氉f

氉B =MBAiA +LBiB +MBCiC +cos毴e-2毿æ

è
ç

ö

ø
÷

3 氉f

氉c=MCAiA +MCBiB +LCiC +cos毴e-4毿æ

è
ç

ö

ø
÷

3 氉f

(2)

暋暋式(2)中:Lxx 为定子绕组自感系数,Mxx 为定

子绕组间的互感系数,氉f 为转子磁链,毴e 为转子轴

线与A 相绕组轴线之间的电角度.那么电机转矩

方程如下:
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Te=-np氉f[iAsin毴e+iBsin毴e-2毿æ

è
ç

ö

ø
÷

3 +

iCsin毴e-4毿æ

è
ç
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ø
÷

3
] (3)

暋暋式(3)中:Te 为电动机电磁转矩,np 为电动机

极对数.
由于上述公式是包含时变系数的微分方程组,

在求解时比较困难,因此需要依据定子磁场建立新

的坐标系.
建立一个与永磁同步电机转子同步旋转的dq

坐标系(也称为两相旋转轴系),坐标系的d 轴与

电机转子磁极重合.则PMSM 在此dq坐标系下的

电压方程:

暋暋暋
ud =Rsid +p氉d -氊氉q

uq=Rsiq+p氉q+氊氉d

(4)

暋暋式(4)中:ud、uq 为定子电压矢量在dq 轴系内

的分量,id、iq 为定子电流矢量在dq 轴系内的分

量,氊为转子角频率.相应的磁链方程在dq轴系内

表示为:

暋暋暋氉d =Ldid +氉f

氉q=Lqiq

(5)

暋暋式(5)中:Ld、Lq 为dq 轴系的等效电感.电磁

转矩方程在dq轴系内表示为:

暋暋暋Te=3
2np(氉diq-氉qid)=

暋暋暋 3
2np[氉fiq+(Ld -Lq)idiq] (6)

暋暋永磁同步电机转子机械运动方程为:

暋暋暋暋Jd氊
dt=np(Te-Tl-B氊

np
) (7)

暋暋式(7)中:Tl 为电机轴上的负载转矩,J 为电

机轴上的转动惯量,B 为阻尼系数.
从公式推导可以得出结论,由于永磁同步电机

采用永磁体结构,因此其转子磁链幅值大小不变,
电磁转矩只取决于dq轴系的电流,这简化了永磁

同步电机的转矩控制.另一较为常用的坐标系为两

相静止轴系(也称毩毬 轴系),它是矢量控制中不可

缺少的一环.永磁同步电机在毩毬轴系内的电压和

磁链方程分别如下:

暋暋
u毩=Rsi毩+L毩pi毩-氊氉fsin毴e

u毬=Rsi毬+L毬pi毬+氊氉fcos毴e

(8)

暋暋
氉毩=曇(u毩-Rsi毩)dt

氉毬=曇(u毬-Rsi毬)dt
(9)

暋暋电磁转矩在毩毬轴系内表示为:

暋暋暋暋暋Te=3
2np(氉毩i毬-氉毬i毩) (10)

暋暋式(8)~(10)中:u毩、u毬 为定子电压矢量在毩毬

轴系内的分量,i毩、i毬 为定子电流矢量在毩毬轴系内

的分量,氉毩、氉毬 为定子磁链在毩毬轴系内的分量.
电压、电流矢量可在各坐标轴系内相互变换,

具体变换公式如下所示:

Clarke变换:i毩
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(11)
暋暋永磁同步电机的矢量控制根据性能和不同转

速调节范围有不同的控制策略,这里采用直轴电枢

电压为0控制,永磁同步电机定子电枢电流的直轴

分量在控制过程中始终为0,即id=0矢量控制策

略[11灢14].
在永磁同步电机矢量控制中,按磁场定向的不

同,可分为按转子磁场定向,按气隙磁场定向和按

定子磁场定向.其中,由于按转子磁场定向的方式

对电磁转矩等变量能获得更好的解耦,因此在实际

工程中,应用的较为普遍.永磁同步电机电磁转矩

在dq轴系内方程如下式:

暋暋暋Te=3
2np[氉fiq+(Ld -Lq)idiq] (12)

暋暋式(12)中:Tm =3
2np氉fiq 为电机电磁转矩,Tr

=3
2np(Ld -Lq)idiq 为电机磁阻转矩,从而可知,

矢量控制下的永磁同步电机控制可分解为对电磁

转矩和磁阻转矩的控制,最终归结为对dq 轴电流

的控制.电磁转矩公式可表示为:

暋暋暋暋暋暋暋Te=3
2np氉fiq (13)

暋暋由式(13)可以看出,电机电磁转矩只与np、

氉f、iq 有关,即控制iq 就能控制Te、id=0控制时,磁
阻转矩为零,无去磁效应.

3暋控制系统的设计

果套自动分离机控制系统的搭建包括硬件和

软件,其中永磁同步电机矢量控制框图如图3所

示.
图3为矢量控制图,另外在电机控制系统中,

主要用到的DSP资源包括 A/D转换器、事件管理

器和串行通信SCI.其中,A/D转换器的工作是采

集霍尔电流传感器获得的电机相电流,以完成坐标

变换.事件管理器是电机控制系统中最为核心的部
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图3暋永磁同步电机矢量控制框图

分,其工作是实现电机控制算法,包括定时器中断、
带死区的PWM 波形的产生、捕获单元和 QEP电

路.串行通信SCI完成 DSP控制器与上位机的通

信,包括上位机对 DSP控制器的指令控制及 DSP
控制器对上位机的信号反馈.系统的总体框图如图

4所示.

图4暋果套分离机控制系统示意图

图4为系统总体控制示意图,主要包括功率驱

动模块和 DSP控制模块.系统的软件流程如图5
所示,DSP上电后对系统的硬件进行初始化,包括

DSP芯片外设器件的配置、IO引脚的配置等,系统

软件初始化包括中断服务程序地址初始化和变量

的初始化等.DSP完成初始化后就进入循环等待

中断阶段,此时要是有中断事件发生,那么 DSP就

根据中断服务程序地址处理中断事件,完成后返

回,继续等待中断事件的发生,如此循环下去.

图5暋系统软件流程图

图6所示为系统软件初始化流程图.系统中共

有两个中断服务程序,分别为定时器中断服务程序

和SCI接收中断服务程序.其中定时器中断服务

程序完成电机控制算法,SCI接收中断服务程序完

成上位机对DSP控制器的通信接收.

图6暋系统软件初始化

定时器中断服务程序是负责实现电机控制算

法,包括编码器位置检测程序、电流采样程序、
Clark变换程序、三角函数查表程序、Park逆变换

和SVPWM 计算程序.此中断服务程序流程图如

图7所示,由于本系统没有设计异步启动程序,因
此,在电机启动时,是由光电编码器提供转子位置

信息,当电机运行到一定转速后,再切换至无位置

传感器运行.

图7暋定时器中断服务程序流程图

4暋系统仿真及结论

通过上述对永磁同步电机矢量控制的分析和

推导建立出数学模型,并以此搭建果套自动分离机

控制系统的仿真流程图,如图8所示.

图8暋果套自动分离机控制系统仿真图

依照图8所示的系统仿真图可以对果套自动

分离机运行过程中电机的转速情况进行模拟.由于

分离过程中要求上压齿组做非匀速圆周运动,所以

在仿真时设定运行周期为2s,0s时速度为300
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rad/s,0.6s时速度为700rad/s,1.0s时速度为

300rad/s,1.4s时速度为100rad/s,1.8s时速度

为0rad/s.所得上压齿组速度曲线图如图9所示.

图9暋果套自动分离机转速曲线图

同时还可以得出永磁同步电机在转速发生变

动时的输出转矩波形,如图10所示.

图10暋电机输出转矩波形

在运行过程中当分离装置与苹果接触时,可视

其为有负载的情况,则此时的输出转矩波形如图

11所示.

图11暋负载时电机输出转矩波形

由图9和图10分析可知装置在运行过程中可

以满足上压齿组所要求的速度变化,该速度曲线依

照设定稳定运行,输出转矩波形变化也较为平滑,
该系统可以如预期的稳定运行.此外由图11可以

看出,在有扰动的情况下输出转矩的变化量不大,
此时电机的转速依然在可控的范围内.同时果套自

动分离机机械结构中的调速块会辅助配合控制部

分,以达到对电机转速的控制.
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机械波对脆性材料断裂的作用

刘建科1,张暋诚1,王暋腾2,朱婉琳2

(1.陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋
710021)

摘暋要:在继承 Griffith(格里菲斯)断裂理论能量观点的基础上,通过对产生驻波(机械波形

式驻波)现象的脆性材料进行力学理论分析,研究得到了在驻波振动过程中弹性势能对于脆性

材料断裂的作用.在驻波分析所得结论的基础之上,将结论推广应用到一般机械波———行波,
研究了加载速率、几何因素、行波能量大小对脆性材料断裂的作用,得到了适用于脆性材料断

裂的普适性结论.
关键词:驻波;脆性断裂;几何因素
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Effectofmechanicalwavesonfractureofbrittlematerials
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Abstract:BasedontheenergyconceptofGriffithfracturetheory,theimpactofelasticpoten灢
tialonbrittlematerialsisgottenbymechanicaltheoryanalysisofthebrittlematerialswhich
producingstanding灢wave(inthisarticle,thestanding灢waveisakindofmechanicalwave)

phenomenon.Onthebaseofconclusionthattheanalysisofstandingwavephenomenon,the
conclusionisspreadandappliedtouniversalmechanicalwave灢travelingwave,theloading
rate,geometryfactorsinthefractureofbrittlematerialsandtheenergyoftravelingwaveare
researchedandtheuniversalconclusionadaptingtothefractureofbrittlematerialsaregot灢
ten.
Keywords:standingwave;brittlefracture;geometryfactory

0暋引言

世界上许多重大事故是由于材料的脆性断裂

失效导致的,由于机械振动所导致试件材料的失效

现象极为普遍[1,2].在脆性断裂理论的发展历程

中,为了能简单、粗略的估算各种情况都适用的理

论断裂强度,Orowan(奥罗万)以正弦曲线的形式

近似表示原子间约束力随距离变化的关系[3],经过

近似拟合计算得到材料的理论断裂强度氁th= E毭
a
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陕西科技大学学报 第35卷

;Inglis(英格利斯)研究了具有孔洞板的应力集中

问题,近似得到应力集中的最大值氁A=2氁 C
氀

,经

Orowan修正后得临界条件下的断裂强度氁c =

E毭
4C

;限于Inglis理论的不足,Griffith从能量的

观点研究裂纹的扩展[4],得到了裂纹扩展的临界断

裂强度氁c= 2E毭
毿C

,若为平面应变状态,临界断裂

强度为氁c= 2E毭
(1-毺2)毿C .Griffith早期的研究和

假设具有其简便性[5],然而这种假设在实践上受到

了质疑[6].近年来,国内外专家都在 Griffith理论

基 础 上 对 脆 性 材 料 断 裂 原 理 进 行 了 深 入 的 研

究[7灢10].事实上,对于相同工艺制造的同一规格的

同种试样,因尺寸差异,脆性断裂强度会有很大区

别,即试件具有尺寸效应.在 Griffith理论中试件

的几何尺寸因素对断裂强度的影响没有进行适当

考虑.本研究由产生驻波现象的脆性材料出发对其

各部进行理论受力分析,同时结合 Griffith理论中

的能量观点、考虑到现实试件中的尺寸效应,从力

学与能量的角度出发,进行数学推导,进一步探究

机械振动过程对脆性材料断裂作用的内在机理,进
而推广应用到更为一般的机械波振动.本研究对工

程实践中预防试件因机械振动而产生突发性的脆

性断裂现象具有重大意义.

1暋产生驻波现象的材料各段受力情况分析

在材料内部,两列传输方向相反、频率相同的

机械波通过相互叠加作用,形成稳定的驻波现

象[11].
建立波节处受力模型,图1为某一时刻的驻波

图形.

图1暋某时刻驻波波形示意图

在坐标x处,取dx长度的线元,在其振动过程

中线元的长度为dl;毴角为某时刻振动线元切线方

向与x轴所在直线的夹角(两直线夹角取值范围为

0曘~90曘),在振动过程中线元dx长度的变化量

殼=dl-dx=dl(1-cos毴).在任意时刻,驻波图

形均能由函数式y=Asinx来代替(式中A 为一常

数,对于确定的驻波而言,时刻确定,则坐标x处线

元dx的切线与x轴所在直线的夹角也确定),对函

数式y=Asinx求导得y曚=Acosx,当x=k毿(k=0,

1,2,3,…)时,旤y曚旤最大,即该点处切线斜率的绝

对值最大,即tan毴值最大,毴值最大;x=k毿(k=0,

1,2,3,…)的位置,在驻波波动中即为驻波的波节

位置处,因而波节处dx线元的切线与x 轴所在直

线的夹角在同时刻驻波图像中最大,因而位于驻波

波节处线元dx在振动过程中的形变量殼 最大.

2暋弹性势能在脆性材料断裂时所起的作用

Griffith从能量观点来研究裂纹扩展的临界条

件[12].物体内储存的弹性应变能的降低值大于或

等于形成两个新表面所需的表面能.在求理论强度

时曾将此概念用于理想的完整晶体,而 Griffith将

此概念推广于有缺陷的裂纹体.Griffith认为物体

内储存的弹性应变能的降低(或释放)就是裂纹扩

展的动力[13].
现将一单位厚度的薄板拉长到L+殼L,然后

两端固定.可知,此时板中储存的弹性应变能We1=
1
2F殼L,人为的在板上割出一条长度为2C 的裂

纹,产生两个新表面,该含有裂纹的板的结构如图

2所示.

图2暋含有裂纹的板

由此,原来储存的弹性应变能就要降低,有裂

纹后板内储存的弹性应变能为:

暋暋暋暋暋暋We2=1
2

(F-殼F)殼L (1)

·091·
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应变能降低为:

暋暋暋暋暋We=We1-We2=1
2殼F殼L (2)

暋暋欲使裂纹进一步扩展,应变能将进一步降低,
降低的数量应等于新表面所需的表面能.

由弹性理论可以算出,当人为割开长2C 的裂

纹时,平面应力状态下应变能的降低为:

暋暋暋暋暋暋暋暋We=毿C2氁2

E
(3)

暋暋式(3)中:C为裂纹的半长度,氁为外加应力,E
为弹性模量.如为厚板则为平面应变状态,此时有:

暋暋暋暋暋暋We=(1-毺2)毿C
2氁2

E
(4)

暋暋式(4)中:毺为泊松比.
产生长度为2C,厚度为h的两个新表面,所需

的表面能为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋Ws=4G毭 (5)

暋暋式(5)中:毭为断裂表面能.
裂纹进一步扩展单位面积所释放的能量为

dWe

dC
,而形成新的单位表面积所需的表面能为

dWs

dC
,当dWe

dC =dWs

dC
时,为临界状态.

而:

暋暋暋暋暋dWe

dC = d
dC

毿C2氁2
æ

è
ç

ö

ø
÷

E =2毿氁2C
E

(6)

暋暋暋暋暋暋暋dWs

dC =d(4C毭)
dC =4毭 (7)

得到临界应力:

暋暋暋暋暋暋暋暋氁c= 2E毭
毿C

(8)

若为平面应变状态,则为:

暋暋暋暋暋暋暋氁c= 2E毭
(1-毺2)毿C

(9)

暋暋由(9)式可知,产生驻波现象的脆性材料,假设

裂纹尺寸、裂纹密度在概率分布上是均匀的,则断

裂发生最先出现在材料应力最大处,即驻波波节

处.在原子间净约束力接近于其最大值的时候,由
于相应的应变量高达0.3~0.4,因而就很难假定

Hooke(胡克)定律仍然成立了[14].但对于研究对

象为处于临界断裂状态下的波节处线元dx 其依

然满足 Hooke定律

暋暋暋暋暋暋暋暋氁=E曚毰 (10)

暋暋暋暋暋暋暋暋E曚=fE (11)

暋暋式(11)中:f<1为弹性模量修正系数,是与

材料相关的确定值.
研究脆性材料产生驻波现象后波节处位置的

力学状态,当受力达到临界状态时,有

暋暋暋暋暋暋fE毰= 2E毭
毿C

(12)

暋暋毰=殼
dx=dl(1-cos毴)

dx =1-cos毴
cos毴

(13)

暋暋代(13)入化简得:

暋暋暋暋暋1-cos毴
cos毴 =1

f
2毭
毿EC

(14)

暋暋若为平面应变状态,则代入化简得:

暋暋暋1-cos毴
cos毴 =1

f
2毭

(1-毺2)毿EC
(15)

暋暋E、毭、C对于一确定的材料,其均为确定量,式
(15)中的毴为驻波波节处线元dl振动达到临界断

裂状态时与水平线的夹角,因而毴值也为一确定

量.在正弦函数y=Asinnx中,若y=0处各点的斜

率y曚的绝对值相等,则正弦函数图像相似,在某时

刻的驻波图像中即波节处线元dl与x 轴所在直线

的夹角相等,则驻波图像相似.由之前的讨论得知,
在脆性材料形成驻波时,达到临界状态即将断裂之

时,波节处线元dl与x轴所在直线的夹角为一定值

毴,而与形成驻波的其他条件无关.
图3为相似的正弦函数图像.在驻波振动过程

中,驻波波节处线元dl与x轴所在直线的夹角满足

毴角(脆性材料在振动过程中未断裂之前的最大毴
角,即临界毴角 )相等,即正弦函数图像相似,脆性

材料便在波节处发生脆性断裂.

图3暋相似的正弦函数图像

脆性材料断裂的本质是能量作用的结果,在注

入脆性材料形成驻波的能量之中仅有弹性势能Ep

对脆性材料的断裂起到直接作用,当脆性材料的形

变量大于其断裂的临界形变量时,脆性材料发生断

裂.在形成驻波的脆性材料之中,波节处始终处于

平衡位置,不做移动,不具有动能,由上推导可知波

节处的形变量殼 始终为同时刻驻波图像各点形变

量中的最大值(毴=0曘时除外),即波节处的线元dx
在上述任意时刻都具有同时刻驻波中最大的弹性

应变能dEpmax.只有驻波波节处的能量对于脆性材
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料的断裂是“有用的暠,其他驻波部位的能量对于脆

性材料的断裂是“无用的暠.对于图3中所示时刻m
图像波节处的线元dx进行能量分析,其弹性势能

为:

dEpm =1
2k殼2=1

2k(dl-dx)2=

1
2k(1

cos毴-1)2dx2=1
2k1

f2
2毭
毿EC

(dx)2 (16)

暋暋对于图3所示时刻s图像波节处的线元dx进

行能量分析,弹性势能为:

dEps =1
2k殼2=1

2k(dl-dx)2=

1
2k(1

cos毴-1)2dx2=1
2k1

f2
2毭
毿EC

(dx)2 (17)

暋暋即有:dEpm =dEps

式(17)中:k为和材料性质有关的常数.
由此可见,如果脆性材料中微裂纹的尺寸大

小,裂纹密度分布均匀之时,脆性材料的断裂强度

与脆性材料的几何尺寸无关,仅仅只取决于驻波波

节处线元dx弹性势能的大小.但在实际工业生产

中,由于工艺因素的微弱变动以及环境变化的影

响,脆性材料中所存在的微裂纹在尺寸大小、裂纹

密度上并不能完全均匀一致,因此对于工业大生产

中所得脆性材料其依然具有十分显著的尺寸效应.

3暋行波对脆性材料断裂的作用

驻波形式的机械波作为机械波中的特例,其在

实际材料因振动而发生脆性断裂的现象之中并不

具有普遍性,下面讨论实际情况下行波对脆性材料

断裂的作用机理.
在对产生驻波现象的脆性材料,进行各部分的

受力分析之中,讨论了波节处位置对于脆性材料断

裂的意义;由于波节处线元dx在振动过程中始终

处于同时刻驻波中线元形变量殼值的最大处,因而

使得波节处线元dx始终处于“断裂危险暠之中.行
波相较于驻波而言,其同样存在一个类似于驻波中

波节处线元dx的“危险位点暠,不过与驻波波节处

线元dx相对固定的位置不同,行波的“危险位点暠
随时间而在材料内部沿着行波传播方向移动.

图4为相似的行波图像.行波u上的e点,在经

过毿周期后(以行波u的周期为2毿),其沿行波传播

方向移动到i点.将驻波中对于波节处线元dx的力

学分析结论应用于对行波“危险位点暠的分析,得
到脆性材料在行波的作用下,其“危险位点暠处的

切线与水平t轴所在直线的夹角为毴角时,此时脆

性材料中的“危险位点暠处于临界断裂状态.

从对驻波现象的分析可知,在分析驻波对脆性

材料断裂的作用时,仅仅考虑了波节处线元dx的

作用,而对于形成驻波的其他部位未作适当考虑.

图4暋相似的行波图像

脆性材料内部产生形波时,脆性材料内部的

“结构粒子暠会随着行波而“波动暠,在半个行波波长

的空间尺度内来看,脆性材料内部“结构粒子暠的排

列会出现“波谷暠和“波峰暠的现象,效果相当于在行

波半个周期的时间内,外界施加给脆性材料一个

“压头暠,使脆性材料内部的“结构粒子暠排列为“波
峰暠或“波谷暠.由此可见在脆性材料中所形成行波

的几何因素对于断裂的贡献有着和“压头暠类似的

作用机理.
对于如图4所示的行波u和w,两列行波“危

险位点暠处的线元dx达到同样临界形变量殼 值所

经历的时间不同.设行波w 的函数表达式为y=
Asint,行波u的函数表达式为:

暋暋暋暋暋暋暋暋y=A
nsinnt (18)

暋暋式(18)中:n取实数,设行波w 的周期为Tw,

则行波u的周期为Tu=1
nTw.对于达到同样临界

形变量殼 值,行波 w 所经历时间为1
2Tw,行波u

所经历时间为1
2nTw,则两列形波的加载速率v分

别为:

暋暋暋暋暋暋vw =2殼
Tw

,vu =2n殼
Tw

(19)

暋暋对于脆性材料而言,加载速率越大,其越容易

断裂.
对于产生行波的脆性材料而言,波动中“结构

粒子暠所构成波形图的曲率与脆性材料的断裂密切

相关.对于一确定的脆性材料而言,其弯曲变形程

度越大(曲率K 越大),其越容易发生断裂.
对于一确定的脆性材料,注入脆性材料中的能
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流密度I越大,脆性材料越容易断裂.
现假设存在一描述脆性材料断裂难易程度的

物理量氉.由以上分析讨论可知,对于脆性材料在

行波波动作用下的断裂而言,其只需考虑可以代表

行波力学状态、运动行为的半个周期即可.行波半

个周期内的弧长l、行波半个周期图像的平均曲率

K、行波半个周期内的能量E、加载速率v与氉 均

为正相关性.则有氉=zlKEv,其中z为比例系数.
根据平均曲率定义可知:

暋暋暋暋暋LwKw =2毴与luKu =2毴 (20)

暋暋在半个行波周期内注入的能量大小为:

暋暋暋暋暋暋暋Ew =Tw

4氀2氊2A2 (21)

暋暋与:

暋暋暋暋暋暋Eu =Tw

4n氀
2n2氊2 Aæ

è
ç

ö

ø
÷

n
2

(22)

联立代入有:

氉w =z2毴Tw

4氀2氊2A22殼
Tw

=z毴氀2氊2A2殼=

暋暋z毴
f氀2氊2A2 毭a

E
(23)

氉u =z2毴Tw

4n氀
2n2氊2A2A2

n2
2n殼
Tw

=

暋暋z毴氀2氊2A2殼=z毴
f氀2氊2A2 毭a

E
(24)

暋暋在产生行波的脆性材料中若满足氉w =氉u,则
两列行波w,u对于脆性材料的断裂作用效果是等

同的.氉w =氉u 从理论上定量的解释了脆性材料破

碎的两种基本理念———强力低频破碎和弱力高频

破碎之间的内在联系.

4暋结论

在继承 Griffith断裂理论能量观点的前提下,
对产生驻波现象的脆性材料各部进行力学理论分

析,同时研究了脆性材料在产生驻波振动时的两种

能量形式———动能与弹性势能对材料断裂的作用,
得到对于理想的脆性材料其裂纹扩展的临界条件

仅与能量dWe

dC
和dWs

dC
的相对大小有关,即在形成

驻波的脆性材料中,只要满足dEpm =dEps,则脆性

材料将在波节线元位置处断裂.
试件的尺寸效应主要是因为其表面及内部的

裂纹尺寸大小和裂纹密度的不均匀程度所造成,并
随着试件尺寸的增加而愈加明显,使试件的强度明

显低于其理论强度.在对产生驻波现象的脆性材料

进行力学理论分析的基础上,将所得结论推广到更

具普遍意义的行波上去,得到了定量描述脆性材料

断裂难易程度的物理量氉,脆性材料只要满足氉w =

氉u则两列行波w,u对于脆性材料断裂的作用效果

是等同的.氉w=氉u从理论上定量地解释了脆性材料

破碎的两种基本理念———强力低频破碎和弱力高

频破碎的内在联系.进一步补充了 Griffith理论.
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史密斯经济增长与货币政策
综合模型的稳定性分析

蔺小林,李小敏

(陕西科技大学 文理学院,中国 西安暋710021)

摘暋要:运用矩阵理论,对经济控制理论中的史密斯经济增长与货币政策综合数学模型进行了

定性研究.通过求该数学模型的特征值和特征向量,获得模型各个变量的稳定性态,得到了判

定模型平衡状态全局渐近稳定的一些重要结论.即当该经济模型特征方程的谱半径小于1时,
模型平衡状态全局渐近稳定.同时,通过具体的数值实例,满足特征方程的谱半径小于1,验证

了该经济最终趋于全局渐进稳定的结论的正确性.
关键词:史密斯模型;货币政策;稳定性
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Thestabilityanalysisofsmith曚seconomicgrowth
andmonetarypolicy

LINXiao灢lin,LIXiao灢min

(SchoolofArtsandSciences,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Byusingthematrixtheory,thispaperdiscussesthequalitativepropertiesofmodel
ofSmitheconomicgrowthandmonetarypolicymodel.Computingtheeigenvaluesandeigen灢
vectors,weareobtainedthestabilityofthemodel.Further,wegavesomeimportantresultsto
judgmentmodelequilibriumforglobalasymptoticstability.Whenthespectralradiusofthe
characteristicequationoftheeconomicmodelislessthan1,theequilibriumstateofthemod灢
elisgloballyasymptoticallystable.Finally,anumericalexampleisgiventosatisfythespec灢
tralradiusofthecharacteristicequationlessthanone,whichverifiesthecorrectnessofthe
conclusionthattheeconomyeventuallytendstobegloballyasymptoticallystable.
Keywords:smithmodel;monetarypolicy;stability

0暋引言

考虑到一个国家或者地区的宏观经济,著名经

济学家凯恩斯(Keynes)建立了宏观经济模型,然
而该经济模型是一种静态的宏观经济模型,不能完

全反映现实的经济情况.萨缪尔森(Samuelson),
希克斯(Hicks)和史密斯(Smith)等经济学家在此

基础上进行了更深入的研究,建立了各种动态宏观

经济模型.但是,这些模型均未考虑货币政策因素

对经济增长的影响.因此,经济学家史密斯在希克
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斯模型的基础上,引入了货币政策因素,得到了“经
济增长与货币政策综合模型暠,该模型着重讨论了

货币政策对宏观经济的影响.
特征值是线性代数中的一个重要内容,其较普

遍地应用于研究线性经济模型的经济增长的均衡

性.从经济意义上说,特征值可以看作各个变量稳

定的发展速度.本文参考了文献[1]中的研究方法,
并对文献[1]中所用的方法进行了修正和补充;文
献[2]主要研究了菲利普斯曲线与货币政策目标选

择,即失业、物价和经济增长的货币政策目标选择.
经济增长是经济理论的焦点,也是货币政策调控的

重点;本文通过对史密斯经济增长与货币政策综合

模型解的特征及稳定性的分析研究,对比文献[3]
中提到的经济增长与货币政策的综合模型,补充了

文献[3]中的不足;作为与财政政策并驾齐驱的国

家宏观调控政策之一,货币政策由于其对经济具有

财政政策不可替代的总体影响和短期微调的特点,
并随着我国市场经济体制的建立,其作用愈来愈

大,对经济的影响相当巨大.因此,文献[4]和[5]对
经济增长动因、货币政策、资产价格与经济增长的

波动溢出效应给出了理论解释和效应分析.
关于货币政策、股票市场价格以及经济增长之

间的关系,也有少数学者进行过研究.文献[6]以我

国股票市场为研究对象,认为股票资产价格的上涨

及波动受到经济及各项制度变革的基础性影响外,
还受到以货币政策为代表的一系列宏观经济政策

调控和政府针对证券市场自身的股市政策调控的

影响.从增长率的分析表明,我国股票市场经过十

几年的发展,已经逐渐成为经济发展的晴雨表.从
波动性的分析表明,央行货币政策可以不直接干预

股票市场,可以通过货币政策调控经济增长,从而

起到间接调控股票市场资产价格的作用;文献[7]
介绍了宏观经济学的基本知识;运用文献[8]和[9]
中 MATLAB理论知识进行运算和数值模拟,得出

模型稳定判别的一些重要结论;文献[10]和[11]是
关于经济学基本理论的介绍;文献[12灢16]主要是

差分方程相关知识的介绍,其中主要运用差分方程

理论分析求解经济学实例,通过对差分方程理论和

结论的引用和参考,分析文中经济学模型解的特

征,从而得到全局渐进稳定的结论.
由于西方经济学和我国经济学有一定差距,通

过参考一些外文文献,例如文献[17灢22],对本文所

涉及的经济学问题进行更好的说明.文献[17]论述

了财政政策对外商投资的影响;文献[18]和[19]讨
论了通货膨胀对经济增长的影响;文献[20]讨论了

金融危机及经济案例分析;文献[21]论述了政治问

题对经济增长的影响;文献[22]讨论了公共债务政

策对经济增长的影响.本文通过对有关经济学及差

分方程理论类文献的参考和引用,很好地分析了本

文中货 币 政 策 对 经 济 增 长 的 影 响.最 后,运 用

MATLAB软件对文中模型进行运算和数值模拟,
得出文中模型稳定判别的重要结论.

1暋史密斯经济增长与货币政策综合模型

考虑一个国家或地区的宏观经济,著名经济学

家凯恩斯(Keynes)建立了如下宏观经济模型:

暋
Y=C+I
C=a+bI,a曒0,0<b<{ 1

暋暋其中,a为基本消费水平,b为边际消费倾向.
凯恩斯模型是一种静态宏观模型,不能完全反映经

济现实,萨缪尔森(Samuelson)等经济学家在此基

础上进行了更深入的研究,建立了各种宏观经济模

型.1970年诺贝尔经济学奖获得者萨缪尔森教授

对上述凯恩斯模型作了三点改进:一是将总消费、
总投资中的公共消费、公共投资区分出来,作为新

的经济总量,即政府支出,引入了均衡条件;二是将

消费函数改为动态情形,三是增加了投资函数,得
到如下经济模型:

暋
Yt=Ct+It+Gt

Gt=a+bYt-1,a曒0,0<b<1,

It=q+k(Ct-Ct-1),k>

ì

î

í

ïï

ïï 0
暋暋许多著名经济学家建立并提出某一地区宏观

经济模型,然而却鲜有将货币政策引进经济增长的

综合模型;在其他条件不变的情况下,货币供给的

增加将提高总需求,但这种总需求的增加并不一定

使产出和就业增加,而可能只是导致通货膨胀.由
美国经济学家史密斯提出的一种货币供应理论模

型,它综合反映了金融资产供求状况的变动.史密

斯模型也说明了货币以外的金融资产,即非货币金

融资产的供求变动在货币供给量的决定中具有重

要的地位.以下即为史密斯经济增长与货币政策综

合模型.
在宏观经济模型的基础上,引进货币政策,就

可以得到史密斯经济增长与货币政策综合模型.若
用Yt,Ct,It 和Gt 分别为t期国民收入、个人消费、
个人投资和政府支出;Rt 为t期利率,Ht 为t期货

币需求量,Mt 为t期货币供给量,则史密斯经济增

长与货币政策综合模型为:

暋

Yt=Ct+It+Gt

Ct=bYt-1

It=k(Yt-1-Yt-2)-cRt-1,

Rt=Rt-1+h(Ht-1-Mt-1),

Ht=dYt-1+(e-jRt

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï ),

(1)
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暋暋式(1)中:参数b、k、c、h、d、e、j均为正的实常

数,b为边际消费倾向,k为投资加速数,c为投资减

速数,h为货币供需差对利率的影响系数,d为货国

民收入对货币需求量的影响系数,e、j为利率对货

币需求量的影响系数.由式(1)消去Ct、It、Ht,可
得关于Yt、Rt 的差分方程组:
Yt=(b+k)Yt-1-kYt-2-cRt-1+Gt

Rt=(1-jh)Rt-1+dhYt-2+h(e-Mt-1
{ )

(2)

Ct=bYt-1

It=-kYt-2+kYt-1-cRt-
{

1

(3)

暋暋 若令 x1(t),x2(t),x3(t)为状态变量,且记

x1(t)=Yt-2,x2(t)=Yt-1,x3(t)=Rt-1,令u1(t),
u2(t)为控制变量,且记u1(t)=Gt,u2(t)=e-
Mt-1,令y1(t),y2(t)为输出变量,且记y1(t)=Ct,
y1(t)=It,则由式(2)和式(3)可得状态空间模型

为:

x(t+1)=
0 1 0
-k b+k -c
0 dh 1-j

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
úh
x(t)+

0 0
1 0
0

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
úh
u(t)

y(t)=
0 b 0
-k k -

é

ë
êê

ù

û
úúc
x(t

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï )

(4)
暋暋式(4)中:
暋暋暋x(t)=(x1(t),x2(t),x3(t))T,
暋暋暋u(t)=(u1(t),u2(t))T,
暋暋暋y(t)=(y1(t),y2(t))T

分别为状态向量、控制向量和输出向量.
2暋史密斯经济增长与货币政策综合模型的稳定性

分析

为了研究史密斯经济增长与货币政策综合模

型的稳定性,下面设Gt=煀G,e-Mt-1=煍M 为外生常

量,则式(4)中状态方程化为

Yt-1

Yt

R

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

t

=
0 1 0
-k b+k -c
0 dh 1-j

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
úh

Yt-2

Yt-1

Rt-

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

1

+
0 0
1 0
0

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
úh

煀G
煍

é

ë
êê

ù

û
úúM

Ct

I
é

ë
êê

ù

û
úú

t
=

0 b 0
-k k -

é

ë
êê

ù

û
úúc

Yt-2

Yt-1

Rt-

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï

1

(5)
设式(5)有特解或平衡状态:Yt=Ye,Rt=Re,代入

式(5)可得:
Ye

Ye

R

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú

e

= 1
cdh+jh-bjh

jh煀G-ch煍M
jh煀G-ch煍M

-dh煀G+jh2煍

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
úM

Ce

I
é

ë
êê

ù

û
úú

e
= 1

cdh+jh-bjh
b(jh煀G-ch煍M)

-c(-dh煀G+jh2煍
é

ë
êê

ù

û
úú

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï M

(6)

A-1 = 1
jh-bjh+cdh

jh-bjh+cdh-kjh jh -c
kjh jh -c
-kdh dh 1-

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
úb

暋暋式(5)状态方程的特征方程为:

P(毸)=旤毸I-A旤=毸3+(jh-1-b-k)毸2+
(b+2k-bjh-kjh+cdh)毸+kjh-k=毸3+
a1毸2+a2毸+a3 (7)

暋暋其中:a1=jh-1-b-k,a2=b+2k-bjh-
kjh+cdh,a3=kjh-k,根据Jury判据的推论,式
(5)平衡状态全局渐近稳定的充要条件是:

1+a1+a2+a3 >0
1-a1+a2-a3 >0
1-a3

2 >旤a2-a1a3

ì

î

í

ï
ï

ïï 旤

(8)

即有

(1-b)jh+cdh >0
(1+b)(2-jh)+2k(1-jh)+cdh >0
(1+kjh-k)(1-kjh+k)>
暋旤(bk-b+k+k2-kjh)jh+
暋(b+k)(1-k)+cdh

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï 旤

(9)

暋暋由于0<b<1、c、d、e、j、h>0,因此上式中第

一个式子显然成立,故式(5)平衡状态渐近稳定的

充要条件为各系数满足式(9)中后两个不等式.由
此,我们得到如下结论:

定理1暋史密斯经济增长与货币政策综合模

型(4)的平衡状态全局渐近稳定的充要条件为以下

两个不等式同时成立:
(1)(1+b)(2-jh)+2k(1-jh)+cdh>0;
(2)(1+kjh-k)(1-kjh+k)>旤(bk-b+

暋暋暋k+k2-kjh)jh+(b+k)(1-k)+cdh旤.
3暋史密斯经济增长与货币政策综合模型解的运动

特征

在讨论史密斯经济增长与货币政策综合模型

解的运动特征之前,我们先给出如下引理.
引理1暋对于定常离散动力系统x(t+1)=

Ax(t),其中,x暿Rn,如果矩阵A 的谱半径氀(A)

<1,则该系统的平衡点渐近稳定,如果矩阵A 的

谱半径氀(A)>1,则该系统的平衡点不稳定.
根据引理1,结合Jury判据,对系统(4)从特征

方程谱半径出发,就可以获得解的运动状态,进而

得到系统全局渐进稳定的另一个充分性条件如下:
定理2暋对系统(4),当正的实常数b、k、c、h、

d、e、j满足下列四个条件之一时,系统的平衡点是

渐近稳定.
(1)D=E=0,并且旤a1旤<3或者旤a2旤<

旤a1旤或者旤3a3旤<旤a2旤;

(2)E2 >4DF,并且旤a1+
3
Y1 +

3
Y2旤<3,

a2
1-a1(

3
Y1 +

3
Y2 )+

3
Y1

2 +
3
Y2

2 -
3
Y1Y2 <

9;
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(3)E2 =4DF,并且 a1+2 Dcos毴
3 <3,

a1+2 D cos毴
3+ 3sin毴æ

è
ç

ö

ø
÷

3 <3;

(4)E2 <4DF,并且旤Da1-E旤<旤D旤,

旤E旤<2旤D旤.其中:
a1=jh-1-b-k,a2=b+2k-bjh-kjh+cdh,

a3=kjh-k,D=a1
2-3a2,E=a1a2-3a3,

F=a2
2-3a1a3

Y1=Da1+3
2

(E2-4DF -E),

Y2=Da1-3
2

(E2-4DF +E),

毴=arcos2Da1-3E
2 D3

.

暋暋证明:根据离散动力系统的稳定性理论,我们

来分析式(5)特征根的情况.式(5)的特征方程为:

旤毸I-A旤=毸3+a1毸2+a2毸+a3=0 (10)

暋暋(1)当D=E=0即a2=1
3a1

2 且a3=1
9a1

3 时,

特征方程(10)有三重实根:

毸0=-a1

3=-a2

a1
=-3a3

a2
,

对应特征向量毩1、毬1、毭1.于是,方程(5)的解为:
Yt-1

Yt

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

t

=毸0
t(a1毩1+b1t毬1+c1t2毭1)+

Ye

Ye

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

e

(11)

式(11)中:a1,b1,c1 为任意常数并由初值确定.由
式(11)可知,当:

栙|毸0|<1时,该解是非周期波动,渐近稳定

的;
栚|毸0|曒1时,该解振荡,不稳定.
(2)当殼=E2-4DF >0时,方程有个实数根

和两个共轭虚根:

毸1 = -a1 -(3Y1 +
3Y2 )

3
,

毸2 =
-a1 + 1

2
(3Y1 +

3Y2 )+ 3
2

(3Y1 -
3Y2 )i

3 =

暋r(cos氊+isin氊),

毸3 =
-a1 + 1

2
(3Y1 +

3Y2 )+ 3
2

(3Y1 -
3Y2 )i

3 =

暋r(cos氊-isin氊),

其中:

Y1 =Da1 +3 -E+ E2 -4DFæ

è
ç

ö

ø
÷

2
,

Y2 =Da1 +3 -E- E2 -4DFæ

è
ç

ö

ø
÷

2
,i2 = -1

r=

1
3 -a1+ 1

2
(3Y1 + 3Y2[ ])

2
+ 3

2
(3Y1 - 3Y2[ ]){ }

2
,

tan氊= -2a1 +(3Y1 +
3Y2 )

3(3Y1 -
3Y2 )

三个特征值对应特征向量分别为毩2、毬2、毭2,于是,
方程(5)的解为:
Yt-1

Yt

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

t

=毸1
ta2毩2+rt[(b2cos氊t+c2sin氊t)毬2+

(c2cos氊t-b2sin氊t)毭2]+
Ye

Ye

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

e

(12)

暋暋式(12)中a2、b2、c2 为任意常数并由初值确定.
由式(12)可知,当

栙旤毸1旤<1,0<r<1时,该解是非周期波动,
渐近稳定的;

栚旤毸1旤<1,r=1时,该解减幅振荡,临界稳

定;
栛旤毸1旤=1,r=1时,该解等幅振荡,临界稳

定;
栜旤毸1旤>1或r>1时,该解振荡,不稳定.
(3)当殼=E2-4DF=0时,方程有三个实数

根,其中一对为重根:

毸1=
-a1-2 Dcos毴

3
3

,

毸2=毸3=
-a1- D(cos毴

3+ 3sin毴
3

)

3
,

其中:

毴=arccosT,T=2Da1-3E
2 D3

(D>0,-1<T<1).

三个特征值对应特征向量分别为毩3、毬3、毭3,于是,
方程(5)的解为:
Yt-1

Yt

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

t

=(毸1
ta3毩3+毸2

tb3毬3+毸3
tc3毭3)+

Ye

Ye

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

e

(13)
暋暋式(13)中:a3、b3、c3 为任意常数并由初值确

定.由上式可知,当
栙旤毸1旤曑1,旤毸2旤=旤毸3旤<1时,该解是非波

动,渐近稳定;
栚旤毸1旤>1或旤毸2旤=旤毸3旤曒1时,该解振荡,

不稳定.
(4)当殼=E2-4DF <0时,方程有三个相异

实数根:

毸1=-a1+E
D

,毸2=毸3=-E
2D

,D 曎0,

·791·



陕西科技大学学报 第35卷

三个特征值对应特征向量分别为毩4、毬4、毭4,于是,
方程(5)的解为:
Yt-1

Yt

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

t

=毸1
ta4毩4+(毸2

tb4毬4+c4t毭4)+
Ye

Ye

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

e

(14)

暋暋式(14)中:a4、b4、c4 为任意常数并由初值确

定.
由式(14)可知,当

栙旤毸1旤曑1,旤毸2旤曑1,旤毸3旤曑1时,该解是

非波动,渐近稳定的;
栚旤毸1旤>1或旤毸2旤>1或旤毸3旤>1时,该解

振荡,不稳定.
由(1)~ (4)证明可知,P(毸)=0(即A的特征

多项式)的根全在复平面单位圆内,(即旤毸1旤<1,
i=1,2,3),则称P(毸)为稳定多项式或A为稳定矩

阵,此时系统(5)为稳定的.
一般地,根据引理1,对于给定离散时间定常

线性系统:x(t+1)=Ax(t),如果Pn(毸)=0(即A
的特征多项式)的根全在复平面单位圆内,(即旤毸i

旤<1(i=1,2,3,…,n)),则称Pn(毸)为稳定多项

式或A 为稳定矩阵,此时系统称为稳定系统.
系统的稳定性问题是控制论研究的重要课题

之一,因为任何一个实际系统在运行过程中的稳定

状态,是该控制系统能否实现控制目标的重要因

素.如果事前已经知道控制系统的稳定性态或者满

足稳定性态的一些条件,就可以提前采取措施,改
善系统状态的稳定性.“供给、需求、均衡、增长、发
展暠是经济学最基本、最核心的研究课题.本文通过

对史密斯经济增长模型的稳定性分析,得到无论国

民收入、利率、个人投资、收入、货币供需等的初始

值为多少,只要它们的影响系数满足一定的条件,
它们最终都可以趋于平衡状态.

4暋数值例子

下面用一个例子说明结论的正确性.在史密斯

经济模型式(5)中,取参数:k=0.4,b=0.6,d=1,
h=1,c=0.3,j=1,煀G=16,煍M=-2,分别取初始条

件:
(1)Y0=Y1=26,R1=26;
(2)Y0=Y1=20,R1=20;
(3)Y0=Y1=16,R1=16;
代入模型中可得特征值:

毸1=0,毸2=0.5-0.6708i,毸3=0.5+0.6708i,
对应特征向量:
毩1=(-0.75,0,1);
毩2=(1,0.5000+0.6708i,1);

毩3=(1,0.5000-0.6708i,1);
在此条件下,容易计算得平衡点为:
(Ye,Re,Ce,Ie)=(23.7143,21.7143,14.2286,

-6.5143),
则

Yt-1

Yt

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

t

=0.8365t[kicos0.9309t+

lisin0.9309t)毩2+(kicos0.9309t-

lisin0.9309t)毩3]+
Ye

Ye

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

e

Ct+1

It+

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

1
=

0 0.6 0
-0.4 0.4 -0.

æ

è
ç

ö

ø
÷

3

Yt-1

Yt

R

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

t

Ce

I
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

e

当取三组不同初始值时:
(1)k1=l1=13;
(2)k2=l2=10;
(3)k3=l3=8.

暋暋代入系统,并用 MATLAB软件画出国民收入

Yt、利率Rt、个人消费Ct 以及个人投资It 和时间t
的关系如图1~4所示.

图1暋国民收入Yt和时间t的图示

图2暋利率Rt 和时间t的图示

从图1~4可以看到,即使初始值不同,但是随

着时间的推移,该模型在平衡状态总是全局渐近稳

定.在经过一段时间后,国民收入Yt、利率Rt、个人

消费Ct和个人投资It分别稳定到平衡状态Ye、Re、
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图3暋个人消费Ct 和时间t的图示

图4暋个人投资It 和时间t的图示

Ce 和Ie.
在实际问题中,个人投资和利率均为正.而在

图1中对国民收入求均衡点时假设了条件Yt-1=Yt

=Ye ,则出现了个人投资与利率符号相反,即一正

一负,然而实际经济问题中,两期国民收入之间会

有一个差值,这样就不会出现不符合实际意义的情

况.所以,由于本文均衡条件的选取,导致利率均衡

时投资出现负值,这个没有关系.在实际问题计算

中,两期国民收入一般会有一个差值,这样计算出

利率和投资就可以均为正.因此,在实际计算中,可
将两期国民收入实际差值代入方程求解.

5暋结论

本文主要对史密斯经济增长与货币政策综合

模型进行了研究,分析了模型的稳定性并得到解的

运动状态,给出判断系统稳定性的结论,丰富了文

献[4]的结论.不仅在理论上给出系统式(4)运动状

态性质的严密证明,而且用数值例子对经济现象进

行了解释,数值例子也表明结论的正确性,通过

MATLAB软件,绘制其数值解的图形,使得理论

结果一目了然.
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陕西科技大学举办2017林纸工业
高新技术与研究国际会议

暋暋2017年9月11日至12日,由陕西科技大学

主办的“2017林纸工业高新技术与研究国际会议暠

在古都西安举行.会议由芬兰林纸工程师协会、北

欧林纸集团、中国轻工信息中心协办,并得到 ABB
(中国)有限公司、陕西省造纸技术及特种纸品开发

重点实验室、中国轻工业纸基功能材料重点实验室

等单位大力支持.

来自于芬兰、美国、加拿大、瑞典、澳大利亚等

5个国家,华南理工大学、天津科技大学、北京林业

大学、齐鲁工业大学、大连工业大学等14所科研院

校和30余家造纸相关企业的150余位专家学者参

加了此次会议.

在会议开幕式上,陕西科技大学校长马建中教

授代表学校热情欢迎与会的各位来宾,并对各位专

家学者、企业领导及海内外朋友的到来表示衷心感

谢;芬兰林产协会会长 AnttiLindqvist就“芬兰林

产工业及转型暠进行了主题发言.

会议期间,22位国内外知名专家学者共进行

了20场学术报告,涉及生物质化学与材料、清洁生

产及废弃物资源化利用、纳米技术及纳米材料、纸

基功能材料、林纸工业新技术、林纸工业发展新动

态、制浆和造纸设备、林纸教育国际化等主要议题.

与会代表还就世界及中国造纸行业目前所面临的

机遇和挑战进行了深入研讨和交流,这必将对造纸

行业的发展产生积极影响.

暋暋暋图1暋参加会议代表合影留念暋暋暋暋暋暋暋暋图2暋陕西科技大学校长马建中教授致辞
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