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氧化铝纤维对纸基摩擦材料摩擦学性能的影响
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摘暋要:采用湿法成型工艺制备未添加氧化铝纤维和添加氧化铝纤维的两种复合纸基摩擦材

料.借助材料表面性能综合测试仪和热重分析仪对制备的纸基摩擦材料的摩擦磨损性能和耐

热性能进行检测和研究,采用扫描电镜对磨损表面进行观察分析,从而探究两种纸基摩擦材料

在相同的载荷和同一转速下的摩擦磨损性能和耐热性能.结果表明:氧化铝纤维的添加对材料

及摩擦磨损性能和耐热性能有显著影响.摩擦前期,材料的动摩擦系数波动性较大,摩擦后期,
材料的动摩擦系数波动曲线呈平稳状态,且氧化铝纤维的添加增加了纸基摩擦材料运行的平

稳性,降低了磨损率,并提高了纸基摩擦材料的耐热性能.
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0暋引言

纸基摩擦材料是将纤维、填料、摩擦性能调节

剂采用湿法抄造制成摩擦材料原纸,经树脂浸渍加

工而成的复合材料,主要应用于汽车传动系统和制

动系统[1,2].因其具有摩擦系数稳定、磨损率低、使
用寿命长、噪音小及可保护对偶材料等优点,已经

发展成为一类越来越重要的湿式摩擦材料[3,4].随
着科技的进步和人民生活水平的提高,机械及汽车

工业逐渐向着高速、重载、安全、舒适的方向发展,
人们对于纸基摩擦材料的性能要求更多更高,因此

改善材料的耐热性能、提高材料的摩擦稳定性及延

长材料的寿命已经成为了国内外学者广泛关注的

热点.
发达国家对纸基摩擦材料也早有研究.Amar

Patnaik等[5]通过研究硅酸铝陶瓷纤维和芳纶纤维

的配比来制备酚醛树脂基的纸基摩擦材料;H.J.
Hwang等[6]研究了碳纳米管的添加对纸基摩擦材

料摩 擦 性 能 和 导 热 性 能 的 影 响;美 国 专 利 US
5478642[7]也提出了使用高性能的碳纤维、芳纶纤

维和棉纤维,以及碳颗粒、石墨作为填料制备双层

纸基摩擦材料.
国内对纸基摩擦材料也做了相对的研究,西北

工业大学的付业伟等[8]研究了碳纤维复合纸基摩

擦材料耐热性能、摩擦性能和磨损性能.这些方法

都存在着一定的缺陷,竹纤维和木纤维制得的纸基

摩擦材料虽然成本低,但其耐热耐磨性能差;芳纶

纤维和碳纤维等高性能纤维的大量使用不仅会增

加摩擦材料的生产成本,而且芳纶纤维和碳纤维表

面光滑,化学惰性强[9],与基体中的其他组分结合

差.总体而言,国内在增强纤维的选择研究方面虽

然有了一定的进展,但纤维的选择类型还比较单

一,混杂纤维研究较少.
氧化铝纤维作为一种新型的超轻质高温绝热

材料,有较好的耐热稳定性和化学稳定性,其复合

材料的力学性能、耐磨性、硬度均有提高,热膨胀系

数降低;又与树脂基体结合良好,比玻璃纤维的弹

性大,比碳纤维的压缩强度高,其复合材料正逐步

在一些领域取代玻璃纤维和碳纤维[10灢13].然而对氧

化铝纤维应用在纸基摩擦材料方面的研究较少,且
对其摩擦性能的影响机理也尚不明确.

因此,本文研究了氧化铝纤维的添加对纸基摩

擦材料摩擦磨损性能的影响.纸基摩擦材料是由高

性能纤维湿法成型抄造,为了进一步提高材料的摩

擦磨损性能和耐热性能,添加氧化铝纤维这种新组

分到材料基体中,对比研究了相同载荷和相同转速

下纸基摩擦材料的动摩擦系数、磨损率和热稳定

性.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

实验原料包括抄纸原料和十二烷基苯磺酸钠

等药品.抄纸用的原料包括各种纤维、粘结剂、填
料、摩擦性能调节剂、各种助剂等.纤维包括碳纤

维、芳纶纤维、竹纤维、氧化铝纤维、海泡石绒;填料

包括硅藻土、氧化铝粉体等;摩擦性能调节剂是石

墨;助剂有羧基丁苯胶乳、聚氧化乙烯(PEO)、阳
离子聚丙烯酰胺(CPAM).

1.2暋纸基摩擦材料原纸的制备

将纤维及其原料放入标准疏解机中,制成浆料

悬浮液.采用纸样抄取器将其制成纸基摩擦材料原

纸,定量为100g/m2.用酚醛树脂对原纸进行浸

渍,将浸渍后的原纸烘干后在平板硫化机上进行热

压成型处理,制成纸基摩擦材料,如图1所示.

图1暋纸基摩擦材料的制备工艺流程图

1.3暋纸基摩擦材料的性能表征

采用CFT灢栺型材料表面性能综合测试仪对

制备好的纸基摩擦材料的摩擦磨损性能进行检测,
检测其在负载载荷100N,转速300r/min的条件

下所检测得到的摩擦磨损性能.
使用材料表面性能综合测试仪对材料的摩擦

磨损实验结束后,用无水乙醇浸泡样片并将其干

燥,再 采 用 VEGA灢3灢SBH 型 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)观察磨损表面形貌.
采用 TGA灢Q500型热重分析仪测试纸基摩擦

材料样片的耐热性能.

2暋结果与讨论

2.1暋纸基摩擦材料的摩擦磨损性能

一般情况下,影响材料摩擦磨损性能的因素有

许多,如负载载荷、摩擦转速、摩擦时间、表面状态

以及材料的结构成分等.摩擦的时间是一个变化的

量,随着时间的增加,材料表面的温度和状态有所
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变化,这些都将反映到材料摩擦性能的变化[14].其
中,摩擦系数是表征材料传动/制动效率的重要参

数,摩擦系数越高表明传动/制动效率越高;在不同

实验条件下波动越小,即表明材料摩擦稳定性越

好[15,16];摩擦过程中的磨损始终是增加的.
2.1.1暋纸基摩擦材料的摩擦性能

图2为各试样的动摩擦系数对比图.由图2可

以看出,添加氧化铝纤维纸基摩擦材料的动摩擦系

数与未添加氧化铝纤维纸基摩擦材料的动摩擦系

数相比略有下降,约为11%,但仍符合摩擦材料行

业国标规定的动摩擦系数为0.15~0.19的标准.
有研究结果表明[17灢19],随着摩擦时间的增加,摩擦

系数有所下降,这被认为摩擦表面的温度起着重要

作用,局部高温造成的低熔点纤维或金属软化并形

成氧化物摩擦膜,这种膜使得摩擦面变得光滑,因
此有利于降低摩擦系数.

a:未添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料;b:添加氧化铝纤维的

纸基摩擦材料

图2暋未添加氧化铝纤维和添加氧化铝

纤维的纸基摩擦材料的动摩擦系数

图3为各试样的动摩擦系数随时间变化的波

动曲线图.由图3可以看出,在实验的开始阶段,两
条摩擦系数曲线随时间的变化出现波动,随着实验

的进行又逐渐达到平稳状态.随时间的变化,未添

加氧化铝纤维的纸基摩擦材料的摩擦系数略有升

高的趋势,添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料的摩擦

系数略有降低的趋势,但摩擦系数整体变化不明

显,这是因为纸基摩擦材料在磨擦一段时间后,磨
损表面变得粗糙而使得摩擦界面的相对运动阻力

变大、摩擦系数升高,而氧化铝纤维作为硬质相可

以强化基体,使得纸基摩擦材料的强度和硬度明显

提高,从而有效地阻止初期摩擦产生的表面易粗糙

的现象,因此与未添加氧化铝纤维相比,摩擦系数

略有下降.
且由图3还可以看出,前期40min,添加氧化

铝纤维的纸基摩擦材料与未添加氧化铝纤维的纸

基摩擦材料相比,其摩擦系数波动在更大的一个范

围内,40min以后,添加氧化铝纤维的纸基摩擦材

料与未添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料相比,其摩

擦系数的波动在更小的一个范围内.由此说明:摩
擦初期,纸基摩擦材料的动摩擦系数波动性较大;
摩擦后期,纸基摩擦材料的动摩擦系数波动曲线呈

平稳状态,氧化铝纤维增加了纸基摩擦材料的平稳

性.氧化铝纤维与碳纤维共同作用,有效地阻止了

材料局部过热造成的塑性流动,最终使得摩擦材料

由急剧磨损转变为平稳磨损.

a:未添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料;b:添加氧化铝纤维的纸基摩

擦材料

图3暋未添加氧化铝纤维和添加氧化铝纤维的

纸基摩擦材料的动摩擦系数波动曲线

2.1.2暋纸基摩擦材料的磨损性能

磨损率是表征复合纸基摩擦材料使用寿命的

一个重要参数.磨损率越低,则表明纸基摩擦材料

使用寿命越长;在高载荷高温度条件下磨损率越

低,即表明材料越适合在大热负荷条件下使用[15].
图4为各试样的磨损率的对比柱状图.由图4

可以看出,未添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料磨损

率明显大于添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料的磨

损率,高出约47%.说明氧化铝纤维的添加有利于

降低磨损率,缓解磨损的严重性,也充分说明了氧

化铝纤维具有优异的耐磨性.
造成以上实验现象的原因如下:纸基摩擦材料

在摩擦过程中,摩擦副间的微凸体相互咬合,这种

初期啮合使得摩擦系数处于时刻波动的状态,随着

时间的增加,摩擦热的不断积聚致使材料表面局部

软化,材料强度降低,局部的高温使得微凸体中低

熔点的组分发生破碎,然后熔融形成了致密的膜,
这些膜使得此时摩擦副之间的接触表现为膜与膜

之间的接触,形成的摩擦膜在一定程度上具有流动

性,减少了接触面的剪切应力,降低了摩擦系数,从

·3·
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而起到润滑作用[20灢22].而且,在复合材料中,基体和

增强体之间的界面粘结往往较弱,随着时间的继续

增加,摩擦力逐渐增加并超过一定极限时,界面将

会发生破裂,致使摩擦膜破裂,纤维等从基体拔出,
并随周围发生塑性变形的基体而脱落,产生越来越

多的磨粒和磨屑,最终磨损量和磨损率增大.

a:未添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料;b:添加氧化铝纤维

的纸基摩擦材料

图4暋未添加氧化铝纤维和添加氧化铝

纤维的纸基摩擦材料的磨损率

2.2暋纸基摩擦材料的磨损表面分析

对纸基摩擦材料的摩擦性能起重要作用的因

素还与摩擦后的磨损表面密切相关.实际上,在摩

擦条件下,强烈磨损后形成的大量磨斑呈现在摩擦

表面,通过对磨斑表面进行观察和分析来讨论氧化

铝纤维影响材料摩擦磨损性能的因素.
图5所示为未添加氧化铝纤维和添加氧化铝

纤维的纸基摩擦材料的磨损表面的磨斑电镜图.其
中,图5(a)和(b)为未添加氧化铝纤维的纸基摩擦

材料的摩擦前电镜图.由图5(a)和(b)可以看出,
未经摩擦前的纸基摩擦材料的各组分表面较为光

滑和平整,在树脂的包覆下,纤维和填料紧密的交

织,被树脂粘结剂粘结在一起.
图5(c)和(d)为添加氧化铝纤维的纸基摩擦

材料的摩擦前电镜图.由图5(c)和(d)可以看出,
纸基摩擦材料的各组分在树脂的粘结下,更加紧密

的交织在一起.
图5(e)和(f)为未添加氧化铝纤维的纸基摩擦

材料的摩擦后电镜图.由图5(e)和(f)可以看出,摩
擦后的纸基摩擦材料表面有明显剥落的痕迹,各组

分与树脂基体间的剥离严重,部分纤维被磨断,这
主要是因为摩擦过程中在外力作用和高温条件下,
材料的部分纤维和填料组分发生滑移和断裂,这些

断裂和被破坏的组分黏着能力很差,容易脱落而附

着在磨损基体表面.

图5(g)和(h)为添加氧化铝纤维的纸基摩擦

材料的摩擦后电镜图.由图5(g)和(h)可以看出,
其间有少量的蚀点和较浅的沟槽,磨痕也相对较

浅,这可能是因为摩擦过程产生的热量不能及时导

出,而在接触区域大量聚集,致使不耐高温的组分

在较高温度下发生软化,从而造成热变形.且认为

加入氧化铝纤维后,材料整体耐热性提高,原本摩

擦过程中产生强烈的局部过热会因材料耐高温性

的提高,使材料表面的微凸体减缓脱落和凸起,形
成较微小的磨粒,这些磨粒在刚性摩擦滑块的作用

下挤入因摩擦发热而变软的基底中,使接触区域产

生较大的形变和应力,在表面形成微坑和轻度的蚀

点损伤.因此,由图5(g)和(h)可知,未添加氧化铝

纤维的纸基摩擦材料摩擦后表面的磨损情况比添

加氧化铝纤维的磨损情况较为严重,主要是认为氧

化铝纤维有利于降低材料的摩擦磨损性能.

(a)未添加氧化铝纤维的纸基 (b)未添加氧化铝纤维的纸基

摩擦材料摩擦前(暳500) 摩擦材料摩擦前(暳1000)

(c)添加氧化铝纤维的纸基暋(d)添加氧化铝纤维的纸基

摩擦材料摩擦前(暳500) 摩擦材料摩擦前(暳1000)

(e)未添加氧化铝纤维的纸基 (f)未添加氧化铝纤维的纸基

摩擦材料摩擦后(暳500) 摩擦材料摩擦后(暳1000)

(g)添加氧化铝纤维的纸基 (h)添加氧化铝纤维的纸基

摩擦材料摩擦后(暳500) 摩擦材料摩擦后(暳1000)

图5暋未添加氧化铝纤维和添加氧化铝

纤维的纸基摩擦材料的磨损表面电镜图
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2.3暋纸基摩擦材料的耐热性能

热重分析仪的热重曲线是表征材料耐热性能

的重要参数,随着温度的变化,材料的各组分在不

同的温度下产生了一定的热损失.
图6是纸基摩擦材料的热重曲线图.由图6中

曲线可知,两种纸基摩擦材料的分解温度相近,这
是由于纸基摩擦材料的耐热性能主要取决于酚醛

树脂浸渍液,两种纸基摩擦材料都是在相同条件下

被酚醛树脂浸渍,纸基摩擦材料中各组分被树脂包

覆、粘结在一起,树脂占有重要的作用.试样a(未
添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料)与试样b(添加

氧化铝纤维的纸基摩擦材料)最大分解速率点温度

均在375曟附近,且添加氧化铝纤维的纸基摩擦材

料的热分解温度始终高于未添加氧化铝纤维的纸

基摩擦材料的热分解温度,说明氧化铝纤维优异的

耐热性能,在一定程度上可以降低纸基摩擦材料的

分解速率,减少其质量损失.

a:未添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料;b:添加氧化铝纤维的

纸基摩擦材料

图6暋未添加氧化铝纤维和添加氧化铝

纤维的纸基摩擦材料的热重曲线图

在相同的实验条件下,添加氧化铝纤维的纸基

摩擦材料的热分解温度始终在未添加氧化铝纤维

的纸基摩擦材料的热分解温度之上,其原因在于氧

化铝纤维优异的耐热性能.在纸张成形的过程中,
氧化铝纤维和各组分之间均匀的分散、结合在一

起,形成了结构均一、组成致密的纸基摩擦材料,随
着温度的升高,纸张在不断的失重,所有的组分在

其对应的玻璃化温度转变点发生变化,导致各组分

随温度慢慢流失,但始终保持不变的是,添加氧化

铝纤维的纸基摩擦材料所能承受的热负荷大于未

添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料,说明在升温的过

程中,氧化铝纤维和其他高熔点纤维或填料物质紧

密交织,保护了整个材料在升温过程中的质量流

失.

3暋结论

(1)添加氧化铝纤维的纸基摩擦材料动摩擦系

数的波动性在摩擦初期较大,摩擦后期的曲线呈平

稳状态,氧化铝纤维提高了纸基摩擦材料的平稳

性.
(2)氧化铝纤维的添加有利于降低磨损率,缓

解磨损的严重性,这一点充分说明了氧化铝纤维具

有优异的耐磨性.
(3)氧化铝纤维优异的耐热性能,在一定程度

上可以降低纸基摩擦材料的分解速率,减少质量损

失,整体提高纸基摩擦材料的耐热性能.
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0暋引言

复鞣在轻革生产中占有重要的位置,被皮革界

称为“点金术暠.通过复鞣,可以改变革的身骨特性,
赋予成革良好的弹性、延伸性、柔软性、染色性、丰
满性和防水性等[1].因此,复鞣材料的质量是决定

复鞣效果的重要因素[2].
复鞣剂种类很多,传统的复鞣剂有两种:分别

是无机盐类复鞣剂(主要有铬盐、铝盐和锆盐)和有

机类复鞣剂(植物鞣剂、合成鞣剂、树脂鞣剂和聚合

物复鞣剂等).制革工业产生的皮革固体废弃物中

含有丰富的胶原蛋白和铬资源,其中胶原蛋白占了

80%以上,以胶原蛋白为原料可以制备皮革复鞣

剂.近十几年来,超支化聚合物的研究已取得突破

性进展,成为合成化学中的一个蓬勃发展、倍受瞩

目的领域,其以新奇的结构、独特的性能[3灢8]在制革

行业中的应用越来越多.水性超支化聚合物是超支

化聚合物中的一大类[9,10],其可作为皮革复鞣剂使

用[11],超支化聚合物外围的大量端基官能团,与皮

革纤维 分 子 上 的 活 性 基 团 (-OH,-NH2,-
COOH)或Cr3+ 等反应,将形成牢固的化学键,因
而可部分替代铬鞣剂,减少制革过程中铬盐的用量

和废水中的铬离子、油脂、染料等残留量,保护环

境,达到清洁化制革的要求[12].
因此,本文将胶原蛋白粉制备的复鞣剂、胶原

蛋白改性丙烯酸复鞣剂、端羟基超支化聚合物复鞣

剂和胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟基超支化聚

合物1暶1复配四种复鞣剂分别应用于绵羊蓝湿服

装革复鞣工序中,研究这四种复鞣剂的复鞣应用效

果,并考察复鞣后革的各项性能指标.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及试剂

蓝湿皮,工业级,河北东明皮革有限公司;脱脂

剂DEOILOB,工业级,宏博科技有限公司;铬复

鞣剂 TLM,碱度为40%,土耳其劲山化工有限公

司;中和剂 DESOTAN NT,pH6.5~8.5,固含量

30暲3.0%,四川德赛尔化工实业有限公司;胶原蛋

白改性丙烯酸复鞣剂,固含量77%,pH5.0~5.5,
实验室自制;胶原蛋白粉制备的复鞣剂,固含量

32%,pH5.5,实验室自制;端羟基超支化聚合物复

鞣剂,固含量81.02%,pH5.5,相对分子质量611

g/mol,实验室自制;加脂剂 LQ灢5,工业级,四川德

赛尔化工实业有限公司;黑色染料BLACKG135,
工业级,四川德赛尔化工实业有限公司.

1.2暋主要仪器设备

转鼓,GSD灢350,无锡新达轻工机械有限公司;

电子天平,BS224S,北京赛多利斯仪器系统有限公

司;数字皮革厚度测定仪,MH灢YDI,陕西科技大学

阳光电子研究所;摩擦色挠度测试仪,Y571D,温州

方圆仪器有限公司;数字式皮革收缩温度测定仪,

MSW灢YD4,陕西科技大学阳光电子研究所;皮革

拉力强度测试机,XK灢8012,昆山向科检测仪器有

限责任公司.

1.3暋四种复鞣剂的合成

1.3.1暋胶原蛋白粉制备的复鞣剂的合成

胶原蛋白粉制备的复鞣剂的合成过程如下:将

10g工业胶原蛋白粉分散于100mL水中,待其充

分溶胀后,加热到45曟并搅拌直至完全溶解,然后

用纱布过滤,得胶原蛋白溶液.
在带有回流冷凝管、电动搅拌器、氮气保护装

置的250mL四口烧瓶中加入胶原蛋白溶液,调节

溶液pH 为5左右;打开冷凝水,升温到75曟并加

入10g单体(丙烯酸丁酯和苯乙烯,其质量比为1
暶1.5)的混合液,预乳化30min;然后再缓慢滴加

单体质量3%的引发剂过硫酸钾/亚硫酸氢钠(摩
尔比3暶2),反应2h;最后升温至85曟,保温一定

时间,自然冷却至室温,出料.即得到泛蓝光的白色

乳液[13].
1.3.2暋胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂的合成

胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂的合成过程如下:
先将10g胶原水溶液加入三口烧瓶(胶原蛋白的

质量分数为30%),调节溶液pH 为5左右,升温至

80曟,使用常压滴液漏斗分别滴加10g单体丙烯

酸、丙烯酸丁酯(摩尔比为3暶1)和单体总质量

1.5%的引发剂硝酸铈铵(先加2/3),滴加时间为2
h,继续升温至85曟保温反应1h,然后补加剩下

的引发剂继续反应30min;降温至50 曟以下,用
氨水中和至pH 值5.0~5.5,出料[14].
1.3.3暋端羟基超支化聚合物复鞣剂的合成

一代端羟基超支化聚合物复鞣剂的合成过程

如下:在250mL三口烧瓶中加入0.1mol二乙醇

胺和10mL甲醇,混合物在室温下搅拌至二乙醇

胺完全溶解后,缓慢滴加0.2mol丙烯酸甲酯,加
料完毕后升温至35曟保温反应4h,然后抽真空除

·7·
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去甲醇和过量的丙烯酸甲酯,合成 AB2 型单体.然
后采用有核“一步法暠,控制单体和中心核三羟甲基

丙烷的摩尔比为3暶1,一次投料进行反应,在三口

烧瓶中加入一定量的中心核和2%的对甲苯磺酸,
升温至110曟~120曟,开始搅拌并滴加单体,120
曟下反应5h.使用旋转蒸发仪在-0.08MPa、100
曟下反应1h,直到没有气泡冒出为止,得到一种

黄色的粘稠液体,即一代端羟基超支化聚合物[15].
1.3.4暋胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟基超支化

聚合物1暶1复配复鞣剂的合成

胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟基超支化聚

合物1暶1复配复鞣剂的合成过程如下:将胶原蛋

白粉制备的复鞣剂与端羟基超支化聚合物复鞣剂

复配体系按1暶1的比例混合,置于磁力搅拌器上

800r/min,在室温(25曟)下搅拌均匀即可.

1.4暋复鞣应用对比实验工艺

复鞣工艺如表1所示,所用复鞣剂分别为胶原

蛋白改性丙烯酸复鞣剂、胶原蛋白粉制备的复鞣剂

(外加1%JFC渗透剂)、端羟基超支化聚合物复鞣

剂及胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟基超支化聚

合物1暶1复配复鞣剂,实验过程中所加四种复鞣

剂的量已根据其固含量折算成相同的有效含量,其
应用于绵羊蓝湿皮分布图如图1所示.

表1暋复鞣应用实验工艺

工序 用量/% 化料
时间
/min

温度
/曟 pH 备注

水洗 200 水 10 40 测定厚度

复鞣 100 水 40
3 复鞣剂 60

水洗 200 水 40 测定厚度

暋暋注:工艺过程中回水、水洗、中和、加脂染色等工艺均为复鞣常
规工艺.

图1暋四种复鞣剂应用部位分布图

1.5暋复鞣后应用性能测试

依照国家有关标准,对复鞣前后皮革的增厚

率、收缩温度、干湿擦牢度、以及物理力学性能等指

标进行检测,以综合考察复鞣前后的性能变化.
1.5.1暋增厚率

分别测定四种复鞣剂复鞣前后皮革定点处的

厚度[16],取样是在革的背臀部、腹肷部各取5个点

进行测量,测量点呈十字形,结果以算数平均值表

示,精确至0.01mm.
1.5.2暋干湿擦牢度

根据轻工行业标准方法[16]分别测试四种复鞣

剂复鞣后革的耐干、湿擦牢度.
1.5.3暋收缩温度

根据国际(国家)标准测定方法[17]分别测定四

种复鞣剂复鞣后革的收缩温度.
1.5.4暋抗张强度和撕裂强度

分别测定四种复鞣剂复鞣后革的抗张强度和

撕裂强度[18,19].

2暋结果与讨论

2.1暋增厚率

四种不同复鞣剂鞣后革的增厚率如表2所示.
由表2可知,胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂对皮革的

增厚率远优于胶原蛋白粉制备的复鞣剂,这是因为

该复鞣剂材料分子链上含有较多的羧基活性基团

可以与铬鞣革中的铬(栿)发生配位作用,形成胶

原灢铬(栿)灢胶原蛋白改性丙烯酸树脂三位一体的

螯合物,同时该复鞣剂进入皮革纤维的分子链间,
其含有的大量羧基与皮革内部或表面的铬,及大分

子链上的氨基、羧基通过配位键、氢键而形成了化

学交联网络[20].其中端羟基超支化聚合物复鞣剂

和胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟基超支化聚合

物1暶1复配复鞣剂增厚效果几乎一致,略次于胶

原蛋白改性丙烯酸复鞣剂,其均在腹肷部位增厚明

显,说明其具有良好的选择填充性.
表2暋不同复鞣剂鞣后革增厚率

复鞣剂
臀背部

增厚率/%
腹肷部

增厚率/%
胶原蛋白粉制备的复鞣剂 0.3 0.2

胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂 9.4 1.6
端羟基超支化聚合物复鞣剂 2.3 4.6

胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟
基超支化聚合物1暶1复配复鞣剂 1.5 5.0

2.2暋收缩温度

四种不同复鞣剂鞣后革的收缩温度如表3所

示.由表3可知,胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂和端

羟基超支化聚合物复鞣剂复鞣后,其收缩温度高于

其他两种复鞣剂,由于胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂

分子上含有大量的羧基活性基团可以和革纤维表

面或内部的铬发生多点结合,另外该树脂复鞣剂与

纤维分子链间还存在强烈的分子间力,分子链间又

·8·
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可相互缠结、吸附,总的效果是形成了物理缠结灢吸

附网络;而端羟基超支化聚合物复鞣剂分子含有的

活性基团-OH 较多,其可以与胶原纤维上大量的

-NH2 成氢键结合,同时它自身的羟基取代其它

基团,与有配位点的铬离子形成新的配合物,从而

提高革的耐湿热稳定性.
表3暋不同复鞣剂鞣后革收缩温度

复鞣剂
Ts横
/曟

Ts纵
/曟

平均值
/曟

胶原蛋白粉制备的复鞣剂 118.9 110.2 114.6
胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂 126.1 125.0 126.0
端羟基超支化聚合物复鞣剂 126.7 125.2 126.0

胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟
基超支化聚合物1暶1复配复鞣剂 125.4 124.1 124.8

2.3暋耐干湿擦牢度

四种复鞣剂复鞣后革的耐干、湿擦牢度如表4
所示.由表4可知,胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂鞣

革有良好的耐干擦性能,但耐湿擦性略低于其它三

种复鞣剂.由于胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂分子含

有-NH2 基团,在染色时对染料分子有一定的吸

附作用,因而该复鞣剂鞣革表现出良好的耐干擦性

能.但该复鞣剂鞣革的耐湿擦性略低于其他三种鞣

革,原因是该复鞣剂鞣革时吸附了更多的染料分

子,因而湿擦时部分结合不牢固的染料分子容易脱

落.
从表4中还可以看出,端羟基超支化聚合物复鞣

剂鞣革的干擦级数略低,可能是由于端羟基超支化聚

合物复鞣剂分子含有的活性基团-OH较多,其与胶

原纤维上大量的-NH2 成氢键结合,胶原纤维上未与

-OH发生氢键结合的-NH2 相对较少,对染料分子

吸附作用较低,故呈现出较低的干擦性能.
表4暋不同复鞣剂鞣后革耐干湿擦牢度级数

复鞣剂 干擦级数 湿擦级数

胶原蛋白粉制备的复鞣剂 2 2
胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂 2.5 1.5
端羟基超支化聚合物复鞣剂 1.5 2

胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟
基超支化聚合物1暶1复配复鞣剂 2 2

2.4暋抗张强度和撕裂强度

四种复鞣剂鞣后革的抗张强度和撕裂强度测

试结果如表5和表6所示.由表5、表6可知,端羟

基超支化聚合物复鞣剂复鞣后物理机械性能最优,
略高于其他三种复鞣剂.这是由于端羟基超支化聚

合物具有特殊的支化结构和大量的端基官能团,进
入皮革内部后,与皮胶原形成氢键结合以及在胶原

纤维之间生成有效的交联结构,具有很好的复鞣效

果.正是这种交联作用,有效地抑制了革纤维受到

轴向拉力作用时所产生的变形,提高了革样的撕裂

强度和抗张强度.
表5暋不同复鞣剂复鞣后皮革的抗张强度

复鞣剂
横向

/MPa
纵向

/MPa
平均值
/MPa

胶原蛋白粉制备的复鞣剂 8.97 10.33 9.65
胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂 6.42 10.72 8.57
端羟基超支化聚合物复鞣剂 8.57 12.92 10.74

胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟
基超支化聚合物1暶1复配复鞣剂 9.08 13.58 11.33

表6暋不同复鞣剂复鞣后皮革的撕裂强度

复鞣剂
横向/

(N/mm)
纵向/

(N/mm)
平均值/
(N/mm)

胶原蛋白粉制备的复鞣剂 24.58 23.54 24.06
胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂 26.81 23.65 25.23
端羟基超支化聚合物复鞣剂 26.69 20.45 23.57

胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟基
超支化聚合物1暶1复配复鞣剂 21.78 22.15 21.96

2.5暋增深效果讨论

四种复鞣剂鞣后革的粒面和肉面颜色对比图

(从左往右分别为胶原蛋白粉制备的复鞣剂、胶原

蛋白粉制备的复鞣剂与端羟基超支化聚合物1暶1
复配复鞣剂、胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂、端羟基

超支化聚合物复鞣剂鞣后革的颜色)如图2和图3
所示.由图2、图3可以看出,胶原蛋白粉制备的复

鞣剂和胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂复鞣后,革的粒

面和肉面颜色均优于其它两种复鞣剂,不会产生败

色现象.这是因为这两种复鞣剂分子中含有较多的

-NH2 活性基团,对阴离子染料的亲和力提高,吸
附和反应更易发生,上染率、固色率也随之提高,因
而复鞣时坯革不会产生败色现象.

图2暋粒面颜色对比图

图3暋肉面颜色对比图

3暋结论

通过对胶原蛋白粉制备的复鞣剂、端羟基超支

化聚合物复鞣剂、胶原蛋白粉制备的复鞣剂与端羟

基超支化聚合物1暶1复配复鞣剂和胶原蛋白改性

丙烯酸复鞣剂的复鞣应用性能进行对比,综合检测

结果表明:

·9·
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(1)胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂对皮革的增厚

率远优于胶原蛋白粉制备的复鞣剂,其中端羟基超

支化聚合物复鞣剂和胶原蛋白粉制备的复鞣剂与

端羟基超支化聚合物1暶1复配复鞣剂增厚效果差

不多,略次于胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂;胶原蛋

白改性丙烯酸复鞣剂和端羟基超支化聚合物复鞣

剂复鞣后,其收缩温度高于其他两种复鞣剂;端羟

基超支化聚合物复鞣剂鞣后物理机械性能最优,略
高于其它三种复鞣剂.

(2)胶原蛋白改性丙烯酸复鞣剂鞣革有良好地

耐干擦性能,但耐湿擦性略低于其它三种复鞣剂;
胶原蛋白粉制备的复鞣剂和胶原蛋白改性丙烯酸

复鞣剂复鞣后,革的粒面和肉面颜色均优于其它两

种复鞣剂,不会产生败色现象.
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可释放负氧离子聚氨酯合成革
贝斯的制备及性能

冯见艳,李暋溪,王学川,冯暋强,薛嘉莹

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:医学研究证明负氧离子产品对人体有保健作用,因此能释放负氧离子的功能性合成革

研发成为一种趋势.本实验选用负氧离子粉和聚氨酯共混的方法,采用湿法凝固工艺制备可释

放负氧离子聚氨酯合成革贝斯.研究了负氧离子/填料用量、复合比例等因素对产品负氧离子

释放量、聚氨酯成肌性、微孔结构以及力学性能的影响.实验结果表明:复合填料用量为20%,
木质粉与负氧离子质量比为5暶15时,聚氨酯成肌性为54.1%,贝斯拉伸强度为7.06MPa,
撕裂强度为45.28N/mm,负氧离子释放量达到2000个/cm2 以上.
关键词:负氧离子;聚氨酯合成革;湿法凝固

中图分类号:TS56暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandpropertiesofnegativeoxygenion
releasingpolyurethanesyntheticleatherbase

FENGJian灢yan,LIXi,WANGXue灢chuan,FENGQiang,XUEJia灢ying

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Medicalresearchshowsthatnegativeoxygenionproductshaveahealtheffecton
humanbody,sotheresearchanddevelopmentoffunctionalsyntheticleatherwhichcanre灢
leasenegativeoxygenionhasbecomeatrend.Inthisstudy,negativeionpowderandpolyure灢
thaneareblendedtopreparepolyurethanesyntheticleatherbasereleasingnegativeoxygeni灢
onsbyawetcoagulationprocess.Theeffectsofcompositefillersdosage,negativeoxygenion
andfillerratioandotherrelevantfactorsonbasenegativeoxygenionrelease,PU muscles
membrane,cellularstructureandmechanicalpropertieswereobserved.Theresultsshowedas
follows:Whencompositefillersdosagewas20%andthemassratioofwoodpowderandneg灢
ativeoxygenionswas5暶15,PUfilm muscle membranewas54.1%,thebasetensile
strengthwas7.06MPa,thebasetearstrengthwas45.28N/mm,andthenegativeoxygeni灢
onsreleasereachedabove2000unit/cm3.
Keywords:negativeoxygenions;polyurethanesyntheticleather;wetcoagulation
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0暋引言

负氧离子又称空气负离子,是指获得1个或1
个以上的电子带负电荷的氧气离子.根据大地测量

学和地理物理学国际联盟大气联合委员会采用的

理论,空 气 负 离 子 是 O2 - (H2O)n,或 OH -
(H2O)n,或CO4-(H2O)2[1灢3].负氧离子作为氧的

活性种之一,对改善环境和促进人体健康都具有重

要作用.科学研究发现,负氧离子能与细菌、灰尘、
烟雾等带正电的微粒相结合,并聚集成球落到地

面,从而起到杀菌和消除异味的作用[4].负氧离子

还可以改善人体微循环,促进人体血液循环,帮助

睡眠,消除疲劳,调节神经等有明显的效果;保持居

住环境负氧离子释放量达到400个/cm3 以上,可
改善人类身体的状况,有保健作用[5,6].

一般而言,人每天需要约130亿个负离子,而
我们的居室、办公室、娱乐场所等环境,只能提供约

1~20亿个负离子,这种供求之间的巨大反差,往
往容易导致肺炎,气管炎的呼吸疾病.合成革作为

天然皮革的替代品,其产品性能不断提高,产品的

应用领域也越来越广,由传统的鞋革、沙发革、箱包

革及服装革等拓展到家具软包装、汽车内饰、室内

墙体装饰等方面;因此可释放负氧离子聚氨酯合成

革的制备与性能研究已然成为一种趋势,并且可以

广泛应用于轻工、化工、电子、纺织、医疗、建筑、汽
车、航空等领域[7灢12].

本文通过负氧离子/聚氨酯共混方法,将负氧

离子粉以填料的形式加入,采用湿法凝固工艺制备

出可释放负氧离子的聚氨酯湿法合成革(是半成

品,称为贝斯);并分析测试贝斯的负氧离子释放

量、力学性能以及复合材料成膜微孔结构等;为生

态功能性合成革研发与生产提供一定的技术支

持[13].

1暋实验部分

1.1暋实验原料

湿法聚氨酯 HDW灢3050T,烟台华大化学有

限公司;负氧离子粉(释放量70000),河北省灵寿

县京 鹏 矿 产 品 加 工 厂;N,N灢二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF),市售;木质粉,碳酸钙,凝固助剂 OT灢70,
底布由昆山华富合成皮革有限公司提供.

1.2暋负氧离子聚氨酯湿法贝斯制备

在烧杯中先加入填料,而后加入适量DMF,充
分搅拌确保填料均匀分散于 DMF中;按设计的配

方将DMF溶胀的填料加入到聚氨酯树脂中,用高

速搅拌机搅拌20min后,缓慢停止搅拌;测量浆料

的粘度(6000~8000mPa·s);离心脱泡5min,
最后用150~200目过滤网过滤备用.

将剪取的若干块 A4大小底布用15%DMF水

溶液常温预处理30min,轧车轧去多余水分,再烫

平至基布含湿率为35%;利用涂布棒按设定厚度

在底布上刮涂涂层浆料;进入凝固槽(DMF的含量

一般为25%,温度30曟)凝固8~15min;梯度水

洗8~10次(60 曟~80 曟),DMF残留浓度低于

1%;100曟,定幅干燥5~8min得聚氨酯合成革

湿法贝斯.

1.3暋性能测试

1.3.1暋厚度的检测

根据 QB/T2709灢2005《皮革物理和机械试验

厚度的测定》方法进行测试.
1.3.2暋聚氨酯湿法成膜成肌性的检测

成肌性:是指通过树脂成膜厚度的保持率来体

现,成肌性能的好坏直接影响到膜层的丰满感及手

感.
不同位置的5个点测厚,并标记测厚点,放入

120曟烘箱烘干,在原标记处测烘干后厚度;计算

烘干前后厚度的比值,用%表示.

暋暋暋暋暋 成肌性=d1

d0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:d1-涂层干燥后厚度,mm;d0-涂

层湿态厚度,mm.
1.3.3暋强度指标测定

按要求取样,先按照中华人民共和国轻工行业

标准 QB/T2707灢2005规定进行空气调节,后按照

QB/T2709灢2005进行测试,实验结果取3块样品

的算数平均值.
1.3.4暋负氧离子聚氨酯涂层微孔结构观察

将样品在液氮中冷冻脆断,经喷金处理后,采
用FEIQ45型扫描电镜对负氧离子/聚氨酯贝斯

横截面进行观察分析.
1.3.5暋负氧离子释放量的检测

样品经过恒温恒湿处理后,将负离子检测仪

IT灢10放于待检测物体上进行负氧离子浓度检测.

2暋结果与讨论

2.1暋填料用量对聚氨酯成膜膜力学性能的影响

填料的使用会提高聚氨酯的成肌性、降低生产

成本,调节聚氨酯的微孔结构并赋予成膜一定的功

能性.采用负氧离子粉、木质粉和碳酸钙为填料,按
照表1所示配比制备浆料,在底布成膜,以聚氨酯

成肌性、拉伸强度、断裂伸长率以及负氧离子释放

量等为考察指标,优化出较好的涂层进行后续的实

验.
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表1暋填料用量

实验序号
HDW灢3050T

/份 OT灢70/份
负

/份
木

/份
钙

/份

1# 100 3 0 0 0
2# 100 3 5 0 0
3# 100 3 10 0 0
4# 100 3 15 0 0
5# 100 3 20 0 0
6# 100 3 25 0 0
7# 100 3 30 0 0
8# 100 3 0 30 0
9# 100 3 0 0 30

暋暋注:表中的“负暠是指负氧离子粉;“木暠是指木质粉;“钙暠是指
碳酸钙,下文亦同.

由表2可以看出,随着负氧离子粉用量的增

加,成膜的拉伸强度呈现先上升后下降的趋势;当
负氧离子粉添加量为10份时,拉伸强度达到最大

7.44MPa,产生这种现象的原因是在一定范围内

负氧离子粉的加入,能较好在聚氨酯中均匀分散,
粒度分布窄,团聚性小,纳米级负氧离子粉为聚氨

酯浆料在湿法凝固时提供了晶核,起到了骨架作

用,在聚氨酯大分子间产生了一定的内交联作用,
从而在一定程度上提高了其拉伸强度.当添加量逐

渐增大,用量大于10份后,负氧离子在聚氨酯中分

散程度变差,粉体之间范德华力大于负氧离子粉双

电层斥力并接近一定程度时,开始产生聚集,使得

颗粒团聚,破坏聚氨酯湿法凝固形成的连续泡孔结

构,使得整体强度下降.当负氧离子粉、木质粉、碳
酸钙的用量同样是30份时相比较,碳酸钙作为纳

米级无 机 填 料,聚 氨 酯 湿 法 成 膜 成 肌 性 差,为

45.37%;其成膜拉伸强度降低显著,仅为 3.50
MPa;木质粉是采用天然木屑为原料,是聚氨酯合

成革专用增厚微孔剂,其聚氨酯的成肌性达到

49.68%,但由于其粒径大、大分子结构,其添加对

湿法膜泡孔的连续性破坏作用大,显著的降低了材

料的拉伸强度.随着负氧离子粉用量的增加,负氧

离子的释放量是逐步增加的,最高可达到2747
个/cm3 释放量.综合考虑力学性能和负氧离子释

放量,选用木质粉和负氧离子粉作为共混填料进行

进一步实验.
表2暋填料用量对成膜性能影响

实验序号
成肌性
/%

拉伸强度
/MPa

断裂伸长率
/%

负氧离子释放量
/(个/cm3)

1# 42.62 7.11 975.43 36
2# 44.35 7.32 951.97 1146
3# 46.56 7.44 913.72 1762
4# 50.18 6.50 842.76 2239
5# 47.54 5.98 795.05 2459
6# 48.52 5.85 777.64 2706
7# 49.47 5.74 736.87 2747
8# 49.68 4.38 718.34 57
9# 45.37 3.50 710.39 61

2.2暋复合填料配比对成膜性能的影响

聚氨酯 HDW灢3050T用量为100份,凝固助剂

OT灢70为3份,木质粉用量为5份,选择不同的负

氧离子粉用量进行实验,所制得聚氨酯合成革贝斯

的力学性能如表3所示.
表3暋复合填料配比对成膜性能影响

m木 暶m负 成肌性/%
拉伸强度
/MPa

断裂伸长率
/%

撕裂强度
/(N/mm)

5暶5 44.10 6.72 901.29 55.12
5暶10 46.37 6.98 821.01 53.63
5暶15 54.10 7.06 793.05 45.28
5暶20 55.66 6.45 779.27 40.14
5暶25 56.30 6.03 772.36 38.21
0暶30 49.47 5.74 736.87 37.28

暋暋由表3可知,当保持木质粉的添加量为5份,
逐渐增加负氧离子粉的用量,成膜涂层的拉伸强断

裂伸长率、撕裂强度是逐渐降低;拉伸强度先逐步

提高在木质粉与负氧离子质量比m木 暶m负 为5暶
15时达到最大值7.06MPa,随着负氧离子粉用量

的增加,复合膜的拉伸强度下降,其原因是随着填

料用量增加,浆料粘度增大,填料在聚氨酯中的均

匀分散困难,其不均匀部分对连续的聚氨酯泡孔层

破坏性增大.
木质粉5份负氧离子粉15份时,湿法成膜的

成肌性是54.10%,拉伸强度是7.06MPa,撕裂强

度为45.28N/mm.

2.3暋负氧离子释放量

表4和表5为不同负氧离子添加量和不同复

合填料配比对负氧离子释放量的影响结果.
表4暋负氧离子添加量对负氧离子释放量的影响
天数
/天

负氧离子释放量/(个/cm3)
空白 负10 负15 负20 负25 负30

0 36 1792 2297 2489 2607 2851
3 46 1784 2285 2479 2587 2824
6 52 1776 2278 2471 2558 2794
9 40 1769 2269 2457 2517 2768
12 38 1762 2251 2444 2537 2736
15 42 1754 2242 2437 2496 2696
18 48 1749 2231 2406 2481 2685
21 42 1745 2223 2390 2458 2669
24 39 1739 2199 2369 2447 2657
27 50 1734 2195 2361 2445 2649
30 49 1732 2188 2356 2506 2627

表5暋不同复合填料配比对负氧离子释放量的影响
天数
/天

负氧离子释放量/(个/cm3)
空白 木5负5木5负10木5负15木5负20木5负25

0 36 1484 1857 2516 2559 2896
3 46 1338 1930 2460 2529 2806
6 52 1281 2057 2387 2502 2768
9 40 1292 2027 2329 2489 2751
12 38 1370 1960 2293 2435 2697
15 42 1341 1942 2276 2395 2689
18 48 1338 1913 2236 2370 2658
21 42 1338 1899 2202 2351 2610
24 39 1301 1885 2170 2330 2592
27 50 1295 1879 2165 2306 2546
30 50 1283 1853 2138 2289 2517
33 46 1268 1827 2099 2257 2508
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暋暋由表5可知,随着负氧离子用量的增加,负氧离

子的释放量逐步增加,其释放量随着时间的延长,释
放量逐渐减少,但降低幅度不是很大;当m(木质粉):

m(负氧离子粉)为5暶15份时,其负氧离子的释放量

可达到2516个/cm3 以上,达到负氧离子的监测等级

桇级;而空白样的释放量始终小于60个/cm3,表明其

释放量数值即是空气环境的负氧离子含量.

2.4暋成膜微孔结构及填料的分布

为了直观的观察填料在聚氨酯中的分散及其

湿法成膜微孔结构,利用扫描电子显微镜对聚氨酯

合成革贝斯的断面结构进行观察,结果如图1及图

2所示.

暋暋暋 暋(a)空白贝斯暋暋暋(b)木5份+负15份贝斯

暋暋暋(c)负30份贝斯暋暋暋(d)木质粉30份贝斯

暋暋(e)碳酸钙30份贝斯暋(f)空白聚氨酯成品革

图1暋聚氨酯合成革贝斯微孔

结构SEM 图(暳500)

暋暋(a)空白贝斯暋暋暋暋(b)木5份+负15份贝斯

暋(c)负30份贝斯暋暋暋暋(d)木质粉30份贝斯

暋(e)碳酸钙30份贝斯暋暋 暋(f)空白聚氨酯成品革

图2暋填料在聚氨酯中的分布SEM 图(暳2500)

暋暋由图1和图2可知:(a)空白贝斯,不添加填

料,聚氨酯表面层凝固速,形成大孔,接近底布处形

成致密均匀的海绵孔;(b)木质粉5份和负氧离子

粉15份复合制备的贝斯,纳米级负氧离子粉和木

质粉在聚氨酯中能够均匀分散,在聚氨酯中起到

“骨架暠作用,凝固时作为聚氨酯凝聚的成核点,形
成明显的指形孔,泡孔大小均匀致密,是生产中期

望得到的泡孔结构,贝斯的力学性能较好;(c)负氧

离子粉30份所得贝斯的微观结构,可以看出负氧

离子粉在聚氨酯中的分散较为均匀,形成的聚氨酯

微孔孔径小,致密而均匀;(d)木质粉30份贝斯微

孔结构,可以看出木质粉均匀分布在聚氨酯中,尺
寸较大,表面凹凸粗糙,能够起到好的填充作用,但
木质粉的存在对聚氨酯微孔的连续性破坏较大,破
坏孔壁结构,因此其力学性能比较差;(e)碳酸钙

30份贝斯微孔结构,可以看出碳酸钙在聚氨酯中

分散较均匀,形成泡孔大小不一,大量碳酸钙的添

加破坏聚氨酯孔壁结构,发泡层与底布之间界面清

晰,粘结性差,致使其力学性能变差;(f)空白聚氨

酯成品革微观结构,可看出清晰的底布和湿法发泡

层涂层以及干法贴面的致密涂层,在中间的湿法贝

斯层中,没有填料的加入,大部分聚氨酯凝固后形

成致密的蜂窝状微孔,有少数大孔的存在.

3暋结论

(1)通过对负氧离子聚氨酯湿法贝斯的研究,
实验结果表明:木质粉5份负氧离子粉15份聚氨

酯膜的成肌性达到54.1%;聚氨酯合成革贝斯的

拉伸强度是7.06MPa,撕裂强度是45.28N/mm,
负氧离子释放量达到2000个/cm3 以上,达到负

氧离子的监测等级II级.
(2)通过扫描电镜观察可以清晰地看出负氧离

子粉和木质粉在聚氨酯中能够均匀分散,聚氨酯中

起到“骨架暠作用,凝固时作为聚氨酯凝聚的成核

点,形成明显的指形孔,泡孔大小均匀致密,使得该

贝斯的力学性能较好.
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N灢取代马来酰亚胺光敏感纳米粒子的制备
及其药物可控释放性能研究

吴暋弟1,余丽丽2,罗晓民1

(1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.西安医学院 药学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以甲基丙烯酸甲酯(MMA)和呋喃保护的 N灢羟乙基马来酰亚胺的甲基丙烯酸酯(D)
为单体,偶氮二异丁腈(AIBN)为引发剂,含有邻硝基苄基的邻硝基苯乙二醇二甲基丙烯酸甲

酯(CL)为光敏感交联剂,通过微乳聚合的方法制备了一种新型光敏感纳米粒子.并以尼罗红

(NR)作为模型分子,研究了纳米粒子对脂溶性药物的包载和释放性能.
关键词:邻硝基苄基;N灢取代马来酰亚胺;光敏感;微乳聚合

中图分类号:O625.61暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonsynthesisandcontrolreleaseofN灢substituted
maleimidephotosensitivenanoparticle

WUDi1,YULi灢li2,LUOXiao灢min1

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,

Xi曚an710021,China;2.DepartmentofPharmacy,Xi曚anMedicalUniversity,Xi曚an710021,China)

Abstract:Anoveltypeofphotosensitivenanoparticleswerepreparedbyamicroemulsionpol灢
ymerizationprocess,usingmethylmethacrylate(MMA)andfuranprotectedmethacrylateN灢
hydroxyethylmaleimide(D)asmonomers,2,2灢azobisisobutyronitrile(AIBN)asinitiator,

O灢nitrophenylethyleneglycoldimethacrylate(CL)containingO灢nitrobenzylasphotosensi灢
tivecross灢linker.Packageloadcapacityandthelightcontrolledreleaseabilityofthisnanop灢
articlesforliposolubledrugswerestudiedusingNilered(NR)asthemodelmolecules.
Keywords:O灢nitrobenzyl;N灢substitutedmaleimide;photosensitive;microemulsionpoly灢
merization

0暋引言

环境敏感型纳米粒子是目前药物载体材料的

研究热点之一.根据环境刺激的类别差异,可分为

温敏感型[1]、pH 敏感型[2]、光敏感型[3]、氧化还原

敏感型[4]等各类敏感型纳米粒子.与pH 和氧化还

原等化学刺激相比,光刺激是一种洁净的外部物理

刺激,可控性较强,无需体内化学环境的变化,毒副

作用更小[5].光敏感纳米药物载体通常是通过在结

构中引入光敏感的化学基团(如偶氮苯、螺吡喃、香

* 收稿日期:2017灢01灢21
基金项目:陕西省教育厅产业化培育计划项目(16JF003)
作者简介:吴暋弟(1988-),男,安徽滁州人,在读硕士研究生,研究方向:光敏感纳米药物载体
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豆素等[6]),用波长曑360nm 的高强度的紫外光(6
~20mW/cm-2)[7]刺激来实现其光响应,但存在

生物体不能耐受的问题,限制了其实际应用.因此,
亟需开发低毒、高效、高响应波长的光敏感药物载

体.
据文献报道,邻硝基苄酯(ONB)及其衍生物

类光敏感性基团对低强度的光(365nm、490nm、

719nm)刺激具有一定的响应性能力[8],并且此类

光敏感性基团种类较多,合成简便,光解效果更佳,
因而在光敏感药物载体方面具有更高的研究价

值[9].同时,临床研究表明,在载体表面引入主动靶

向性基团将更有利于药物的定位输送.由于马来酰

亚胺在水相环境中可与巯基发生迈克尔加成反

应[10,11],可作为药物载体中含巯基的主动靶向性

基团的连接点[12],为后续光敏感药物载体的进一

步功能化改性提供反应点位.但是由于马来酰亚胺

本身可参与自由基聚合[10],因此关于自由基聚合

构建的含有马来酰亚胺结构的纳米粒子报道较少.
为此,本实验合成了呋喃保护的马来酰亚胺单

体,并将其与 ONB类光敏交联剂进行微乳聚合,
首次获得了含有马来酰亚胺单体的光敏感纳米粒

子,并以尼罗红(NR)为模型分子分析该粒子对于

脂溶性分子的低强度紫外光(5000毺W/cm2)的刺

激响应性能.为光敏感靶向性药物载体的设计开发

提供理论依据和基础实验数据.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂

邻硝基苯乙酮,化学纯,广东翁江化学试剂;甲
基丙烯酰氯,97%,萨恩化学技术(上海);氧杂酸

酐,生化级,上海阿拉丁生化科技;乙醇胺,分析纯,
上海阿拉丁生化科技;甲基丙烯酸甲酯(MMA),
分析纯,上海晶纯生化科技.

1.2暋制备方法

1.2.1暋光敏感交联剂邻硝基苯乙二醇二甲基丙烯

酸甲酯(CL)的合成

邻硝基苯乙二醇二甲基丙烯酸甲酯(CL)的合

成路线如图1所示.具体的制备方法、表征及性能

检测详见参考文献[13].
1.2.2暋单体D的合成

呋喃保护的 N灢羟乙基马来酰亚胺(单体B)和
呋喃保护的 N灢羟乙基马来酰亚胺的甲基丙烯酸酯

(单体D)的合成路线如图2所示.取氧杂酸酐(单
体 A)1.0g(6.0mmoL)溶于30mL甲醇中,制成

图1暋CL的合成路线

溶液1;另取乙醇胺0.36mL(6.0mmoL)加入甲

醇2mL、三乙胺(TEA)0.8mL(6.0mmoL),制成

溶液2;然后将溶液2滴加到溶液1中,60曟搅拌

回流3.5h;冷却至室温,TLC检测(展开剂二氯甲

烷(DCM)暶 甲醇 暶 冰乙酸 =20暶1暶1),无水

Na2SO4 干燥,浓缩后用适量的95%乙醇洗涤,干
燥得到白色固体状的单体 B0.889g,产率为71
%.

取单体B0.515g(2.464mmoL)于50mL圆

底烧瓶中,加入适量的四氢呋喃(THF)使其完全

溶解,共沸除水,加入15mLDCM 使其完全溶解,
冰浴(0曟)搅拌,再加入0.58mL甲基丙烯酰氯和

0.54mLTEA,反应2.5h,TLC检验(展开剂乙酸

乙酯(EA)暶石油醚(PE)=3暶4),用40mL饱和

NaHCO3 洗涤三次,无水 Na2SO4 干燥,浓缩,再
以EA暶PE=3暶4为洗脱剂柱层析纯化,得到目

标产物白色固体状的单体 D0.533g,产率为77
%.

图2暋单体B和单体 D的合成路线

1.2.3暋光敏感纳米粒子的合成

光敏感纳米粒子的合成路线如图3所示.量取

40毺L甲基丙烯酸甲酯(MMA)于10mL茄型瓶

中,称取10mg单体D溶于0.5mLDCM 中加入

上述反应瓶中,再依次加入质量分数 w=5%的

AIBN的DCM 溶液10uL、CL2.5mg、蒸馏水5
mL、十二烷基硫酸钠(SDS)0.5mg,超声处理(1
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200W,2s超声,2s间歇)3min,转移至厚壁耐压

瓶中通 N25min后升温至80曟搅拌6h.冷却至

室温,敞口搅拌过夜,使 DCM 自然挥发,用水透析

24h(每2h换一次透析液)后,最终将产物冷冻干

燥,制得白色光敏感纳米粒子.

图3暋光敏感纳米粒子的合成路线

1.2.4暋载 NR光敏感纳米粒子的合成

精确称取 NR4mg于10mL 容量瓶中,用
THF溶解并定容至10mL配制 NR母液备用.量
取50毺LMMA 于10mL称量瓶中,量取120毺L
NR母液溶于0.5mLDCM 中加入上述称量瓶中,
再依次加入 w=5%的偶氮二异丁腈(AIBN)的

DCM 溶液10毺L、CL2.5mg、蒸馏水5mL、SDS
0.5mg,超声处理(1200 W,2s超声,2s间歇)3
min,转移至厚壁耐压瓶中通 N25min后升温至

80曟搅拌6h,冷却至室温,打开瓶盖,过夜,待

DCM 挥发完,透析冷冻干燥,制得包载 NR的光敏

感纳米粒子.

1.3暋检测及表征

1.3.1暋结构表征

核 磁 共 振 氢 谱 (1H灢NMR):AVANCE 栿
400MHz核磁共振仪,德国Bruker公司,溶剂为氘

代氯仿(CDCl3);红外光谱(FT灢IR):TENSOR27,
德国Bruker公司;场发射扫描电镜(SEM):S4800
型,日本理 学 公 司;紫 外 光 源:B灢100AP 紫 外 灯

(365nm),美国 UVP公司.

1.3.2暋载 NR纳米粒子的光敏感性能测试

用美国PerkinElmer公司 LS55荧光分光光

度计测试样品的荧光光谱.将制备好的载 NR纳米

粒子取1mL超声10min充分分散,先用紫外灯

(365nm)照射0min、0.5min、1min、2min、4
min、8min、15min后分别扫描三个样品的荧光发

射,其中激发波长为557nm,狭缝值 Ex=10、Em
=6,波长范围为580~700nm.

2暋结果与讨论

2.1暋单体 D的结构表征

单体D的1H灢NMR谱见图4所示.由图4可

知,毮=6.50处为2、3双键上的2个 H 信号(为单

峰);毮=6.05、毮=5.54两处单峰为10位置双键上

的氢信号,由于存在双键的立体异构,因此该处的

峰出现在两个不同的化学位移上;毮=5.24处为醚

键连接的1,4两个位置上的 H 信号;毮=4.26附近

为8处 H 的信号,与反应物相比该处的信号向低

场移动明显,证明了酯键的生成;毮=3.80附近为

酰胺键连接的7处的 H 信号,该处与反应物相比

没有显著的变化;毮=2.85处为5、6两个对称位置

的 H 信号;毮=1.88处出现了9位置的甲基信号.
因此1H灢NMR表征结果显示得到的单体结构符合

预期.

图4暋单体 D的1H灢NMR谱图

2.2暋光敏感纳米粒子的结构表征

2.2.1暋FT灢IR分析

图5为纳米粒子的红外谱图.由图5可知,

3446.2cm-1 处 为 D 基 团 的 -NH 的 吸 收 峰,

2935.6cm-1处为 CL基团和 D基团的-CH3 吸

收峰,1728.1cm-1为CL基团和 D基团中羰基C
=O键的吸收峰,1576.1cm-1处的吸收峰为NO2

中 N=O双键的振动吸收区域,1447.4cm-1处是

甲基的变形振动吸收峰,1134.9cm-1处是醚键C
-O-C的吸收峰.
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图5暋纳米粒子的红外光谱图

图6为不同光照时间下纳米粒子的红外图谱.
由图6可知,在1730.9cm-1处为缔合的羧基C=
O双键的吸收峰,随光照时间的增加强度增大C=
O双键的强度增加,而且在983.1cm-1处出现的

新峰为羧基的-OH 峰吸收佐证了羧基的存在,所
以光照裂解形成了羧酸,在1576.1cm-1处的吸收

峰为 NO2 中 N=O 双键的振动吸收区域,吸收峰

随光照时间的增长而逐渐消失,可能是由于苯环上

的 NO2 的裂解发生变化而引起的,1454.1cm-1

为 NO的红外吸收区域,1272.4cm-1和1339.2
cm-1两个位置处出现新峰可以归属为芳香胺的 C
-N 特征吸收峰,从而证明了苯环上的 NO2 在光

照后生成 NO.

图6暋纳米粒子在紫外光照射下的红外光谱图

2.2.2暋SEM 形貌观察

图7为纳米粒子光照前后的SEM 图.由图7
可知,该实验获得的纳米粒子粒径分布较为均匀,
球形较为完整,但是存在着一些黏连的现象需要改

善.光照后,纳米粒子有部分结构的坍塌,粒子之间

的黏连现象更加显著.

2.3暋光敏感纳米粒子 NR包载与释放

图8(a)、(b)和(c)分别为含 CL5%、15%和

25%的载NR纳米粒子随光照时间的荧光图谱.NR
是一种脂溶性荧光分子,当其被包载于粒子的核心

(a)光敏感纳米粒子的光照前SEM 图

(b)光敏感纳米粒子的光照后SEM 图

图7暋光敏感纳米粒子的SEM 图

时,体系显示较强的荧光,而当其被释放进出水相

后,NR沉降出来,荧光强度快速下降.从图8可以直

观地看出,光照可加快NR的释放,相同光照时间对

不同浓度CL的纳米粒子影响不同.由此可见,该粒

子可用于脂溶性药物的包载与光控释放.

(a)CL比例为5%的载 NR纳米粒子光照后荧光图谱

(b)CL比例为15%的载 NR纳米粒子光照后荧光图谱
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暋(c)CL比例为25%的载 NR纳米粒子光照后荧光图谱

暋(d)不同比例CL的纳米粒子对应的 NR释放比率

图8暋不同比例CL的载 NR纳米粒子光照

后荧光图谱以及 NR释放比率

图8(d)为不同交联度的载 NR纳米粒子在光

照过程中的 NR释放动力学曲线.由图8(d)可知,
在低强度 UV(365nm,5000毺W/cm2)照射下,

NR被持续快速的释放;照射后大约30s内,有大

约30%~50%的 NR被释放,照射15min后大约

70%~90%的 NR被释放,表明这种纳米粒子具有

较高的光敏感性和释放效率.
交联剂是粒子药物光控释放能力的一个重要

影响因素.当交联剂含量小于15%时,15min的光

照可引起80%以上的药物释放,当其交联剂含量

达到25%时,其15min光控释放效率达到90%以

上.但是由于本实验前期只对比了交联剂为15%
以下的样品,因此选择了交联剂含量较少的样品

(5%)为主要研究对象,建议后期的实验可重点考

察高浓度交联剂情况下粒子的各项性能.

3暋结论

(1)实验合成了呋喃保护的含马来酰亚胺的单

体D.
(2)通过微乳聚合的方法,首次合成了含有马

来酰亚胺基团的光敏感型纳米粒子药物载体,为后

期含巯基的功能性基团的引入奠定了基础,可实现

光敏感纳米粒子的功能多样化.
(3)这种纳米粒子对 NR光控释放性能的研究

有效地证明了该纳米粒子具有较高的光敏感性和

释放效率,并且可控性良好,对生物体伤害较低,可
以实现药物快速、高效、安全、按需释放的目的,从
而有效提高药物的利用率.

参考文献

[1]KohoriF,SakaiK,AoyagiT,etal.Preparationandchar灢
acterizationofthermallyresponsiveblockcopolymermi灢
cellescomprisingpoly (N灢isopropylacrylamide灢b灢DL灢lac灢
tide)[J].JournalofControlledRelease,1998,55(1):87灢

98.
[2]邢暋洋.低分子肝素pH 敏感巯基壳聚糖纳米粒的研究

[D].太原:山西医科大学,2014.
[3]ChenL,Wang W,SuB,etal.Alight灢responsiverelease

platformbycontrollingthewettingbehaviorofhydropho灢
bicsurface[J].AcsNano,2014,8(1):744灢751.

[4]LiYL,ZhuL,LiuZ,etal.Reversiblystabilizedmulti灢
functionaldextrannanoparticlesefficientlydeliverdoxo灢
rubicinintothenucleiofcancercells[J].AngewChemInt

EdEngl,2009,48(52):9914灢9918.
[5]WangHC,ZhangY,PossanzaCM,etal.Triggerchemis灢

triesforbetterindustrialformulations[J].ACSApplied

Materials&Interfaces,2015,12(7):6369灢6382.
[6]JiangZ,LiH,YouY,etal.Controlledproteindelivery

fromphotosensitivenanoparticles[J].JournalofBiomed灢
icalMaterialsResearchPartA,2015,103(1):65灢70.

[7]ChungSungLee,KunNa.Photochemicallytriggeredcy灢
tosolicdrugdeliveryusingpH灢responsivehyaluronicacid

nanoparticlesforlight灢inducedcancertherapy[J].Biomac灢
romolecules,2014,15(11):4228灢4238.

[8]BagheriA,YeowJ,ArandiyanH,etal.Polymerizationof

aphotocleavablemonomerusingvisiblelight[J].Macro灢
molecularRapidCommunications,2016,37(11):905灢910.

[9]莫暋斌.光断裂型支化和嵌段接枝共聚物的合成及性能研

究[D].苏州:苏州大学,2015.
[10]卢彦兵,孙荣欣,孙丽丽,等.基于 RAFT过程的 N灢(4灢羧

基苯基)马来酰亚胺和苯乙烯可控自由基共聚合[J].高

分子材料科学与工程,2009,25(3):39灢41,45.
[11]HermansonG T.Bioconjugationtechniques[M].New

York:AcademicPress,2008:183.
[12]周暋杰.马来酰亚胺聚谷氨酸天冬氨酸靶向肽聚合物药

物载体系统的建立与应用[D].上海:华东师范大学,

2013.
[13]余丽丽.光敏纳米药物载体制备及其性能研究[D].西

安:陕西科技大学,2011.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·02·



第35卷暋第4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.4

暋2017年8月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Aug.2017

*暋文章编号:2096灢398X(2017)04灢0021灢06

赤泥释硫规律及氧化钙灢金属盐
协同固硫技术的研究
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摘暋要:采用 XRD、SEM 和EDS等分析手段对赤泥的性能进行了表证.通过单因素试验对赤

泥固硫技术进行研究,考察了烧结温度、烧结时间和空气流量对赤泥中硫的释放量的影响,而

后添加固硫剂以及金属添加剂,探讨固硫剂以及金属添加剂对赤泥中硫的固定的影响.试验结

果表明:在温度600曟、烧结时间60min、空气流量0.4m3/h的条件下,释硫率可达95.27%.
随着CaO 固硫剂的添加,固硫率最大可达78.31%.金属添加剂以SiO2 和 Ba(NO3)2 的效果

较好.1000曟下,添加SiO2、Ba(NO3)2 的固硫率分别为53.22%、55.73%,相比空白组高约

38.17%.
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Abstract:Theperformanceofredmudwerecharacterizedbyusinganalyticalmeanssuchas
XRD,SEMandEDS.Thesulfurefixationofredmudwerestudiedthroughsinglefactorex灢
periment.Theeffectsoftemperature,time,andairflowonthesulfurreleasingperformance
ofredmud曚swereinvestigated.Thensulfurfixationagentandmetallicadditonwereaddedto
exploretheimpactsonsulfurefixationefficiency.Theresultsshowedthattheoptimumoper灢
atingconditionsareasfollows:temperature600曟,sinteringtime60minandairflow0.4
m3/h.Undertheseconditions,thesulfurreleaseratecouldreach95.27%.Sulfurfixationef灢
ficiencyincreased withtheincreaseof CaO addition.The highestsulfurfixation was
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whichSiO2andBa(NO3)2hadbetterperformancecomprehensively.Theresultsshowedthat
at1000曟,sulfurfixationefficiencyofaddingSiO2,Ba(NO3)2 was53.22%,55.73%,re灢
spectively,muchhigherthanblankvalue38.17%.
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0暋引言

赤泥是炼铝工业的废料,因其中含有 Fe2O3,
故而呈红色,并命名为赤泥[1].赤泥的排放量和氧

化铝出产量比值为0.8~1.5[2,3].纵观全球,中国

氧化铝的出产量在全世界范围内占据首位,约占全

球总产量的30%,总积聚量可达20000万吨.炼铝

产业的飞速发展以及在随着环境恶化而导致的大

量次级铝土矿的产出,使得赤泥排放量剧增,长期

以往,不仅破坏地表生态环境,还会渗入地下,危害

地下水源,并且严重危害当地的空气环境[4].赤泥

的大量产出却没有经过合理的处理使得赤泥污染

问题显得尤为凸出.
《赤泥综合利用指导意见》[5]指出了赤泥综合

利用所存在的问题,指出了赤泥脱硫是后续赤泥的

进一步综合利用的必经之路,强调了其重要性.探
寻低成本的赤泥脱硫方法不仅能减小赤泥的危害,
减小炼铝工业的成本投入,还能促进炼铝工业的发

展.由于铝土矿的成分不一,导致全球赤泥的组分

含量也不尽相同[6].赤泥中的 S含量为0.1%~
5%,其含量较少,故对其去除研究的关注亦不多.
利用赤泥烧砖是赤泥主要的资源化利用途径,但是

赤泥中的S会以SO2 的形式溢出,污染大气,并危

害工人的健康.因此赤泥的固硫尤为重要.
现有的固硫剂大多是以CaO、CaCO3 等为主的

碱金属化合物.高温条件下的固硫效率低其根本原

因在于较低的固硫剂活性以及硫酸钙的耐热性不

高[7].肖佩林等[8]研究了Fe,Si组分对钙基固硫剂

的影响,结果表明在加入Fe,Si组分后,高温煅烧过

程中会形成Ca-Fe-Si-O体系,此体系的化合物

缓解了CaSO4 的分解,使得固硫率得以增加.Desai
NJ等[9]和YangRT等[10]研究了铁系化合物对氧

化钙固硫的影响.结果表明,Fe2O3 可以较好的阻止

CaSO4 的高温分解,当Fe2O3 的添加量为1.1%时,
白云石显示出最大的活性.在900曟时,添加了铁系

金属氧化物的白云石比没有添加的白云石在反应活

力上提高了一半以上.王丽英等[11]探讨了锰系、铝
系和钠系金属氧化物添加剂对钙基固硫剂固硫效果

的影响.结果显示,MnO2 可以催化 CaO 的固硫反

应,同时 MnO2 自身也具备一定的固硫作用.Al2O3

可以促使SO2 转化为SO3,同时添加 Al2O3 可以生

成铝钙的金属化合物,提高了 CaSO4 的分解温度;

Na2CO3 受热分解产生CO2,可作为CaO的疏松剂,
增大了固硫剂的孔隙率,从而提高了 CaO 的固硫

率.目前来说,国内外关于固硫剂研究有着较为完善

的成果,但是却没有一种固硫剂可以在实际中完全

应用.限于试验室条件的精准控制,实际运用中则常

常无法达到预期的效果,因此进一步的试验探索是

有必要的.
本研究在对赤泥性能测试表征的基础上,从释

硫率、固硫率两个角度对铝厂赤泥的固硫进行了较

系统的研究,试图得到一种合适的固硫剂,为赤泥

烧砖的资源化利用提供技术支持.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

赤泥样采自山西铝厂排放的赤泥.布设10个

采样点.将各采样点的表层泥土清除后各取5kg
左右赤泥带回.将取回的赤泥倒在塑料薄膜上均匀

摊开,置于阴凉处使其自然风干.风干后的赤泥用

木棍碾散后,采取四分法取出代表性的试样,在

105曟的烘箱中充分干燥后密封备用.赤泥的基本

性质如表1所示,化学成分如表2所示.
表1暋赤泥的特性参数

原料 含水率/% pH 密度/(g·cm3)
赤泥 3.89 11.39 2.942

表2暋赤泥化学成分
氧化物 Si Al Fe Ca Mg Ti

质量百分比/% 23.7513.82 5.51 28.01 4.42 3.00

1.2暋实验装置

将泥样置于瓷舟中,放在管式电炉中灼烧,通
入空气,收集燃烧后的气体,通过改变条件,研究燃

烧后生成气体中SO2 的产量变化.实验装置图如

图1所示.

主要部件名称:2.缓冲瓶3.洗气瓶5.干燥塔6.管式炉10.吸收

杯14.温度指示

图1暋实验装置示意图

1.3暋实验方法

准确称量0.5g的赤泥样置于瓷舟.将仪器接

好,检查装置气密性.往淀粉吸收液中加入适量的

碘酸钾溶液,使其呈现稳定的蓝色.升温速率为5
曟/min.待温度升到600曟时,将瓷舟推入管式炉
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高温区,旋紧螺丝,打开气泵,检查气密性,试验期

间,一旦颜色变浅立即滴加碘酸钾溶液使其颜色恢

复.记录消耗的总碘酸钾量.

1.4暋测试项目及方法

用X射线衍射仪(D/max22000pc)在10曘~70曘
范围内分析赤泥组分;采用X射线荧光光谱仪(D/

max22000pc)进行赤泥化学成分分析;采用扫描电

镜(S4800)进行赤泥的微观形貌试验,喷金进样,
在测试电压3.0kV 调节不同的放大倍数观测赤

泥的微观形态;使用能谱仪(S4800)对赤泥进行能

谱分析.使用能谱仪(S4800)对赤泥进行分析检

测,分析其中S元素的含量.

2暋结果与讨论

2.1暋赤泥的表征结果

2.1.1暋赤泥矿物组分

图2为赤泥的矿物组成测试结果.从图2可

知,赤泥的矿物成分较为复杂,与铝土矿的品质关

系密切,但其主要成分是相似的,为钙霞石、钛钠氧

化物、石榴石、方解石等.方解石可能是由于炼铝工

艺过程中加入生石灰或者CO2 后的结果[4].此外,
赤泥的矿物组成随堆积时间的增加也会产生一定

的差异.一般来说,年份较老的赤泥其中2CaO·

SiO2 的衍射峰难以辨别,而霞石的衍射峰则清晰

可辨.同时赤泥中也含有少量铁、铝、镁、硅的化合

物,限于组分复杂的特征峰以及衍射仪器的精度,
使得大部分的复杂化合物难以辨别.

图2暋赤泥 XRD分析

2.1.2暋赤泥的微观结构分析

微观形貌分析的样品来自自然风干后的赤泥

团粒,该赤泥经干燥、喷金处理后,利用扫描电镜观

察其形貌,如图3所示.图3(a)、(b)分别为赤泥在

3.0kV电压下不同放大倍数(2000倍和20000
倍)电镜照片.

(a)放大2000倍赤泥电镜照片

(b)放大20000倍赤泥电镜照片

图3暋赤泥的微观结构照片

从图3可以看出,赤泥表面较为粗糙,可能是

由于其表面覆盖了大量的碱的缘故.赤泥的粒度较

小,一般不会超过0.1mm,由于赤泥表面存在有

一定量的游离氧化物,期间通过互相接触而联结在

一起使得赤泥的出现一般都是以小颗粒团的形式

出现[12,13].
2.1.3暋赤泥能谱分析

图4为赤泥的能谱分析结果.由图4可知,赤
泥中大量含有Ca、Si、Al、Fe等元素.另外,经能谱

分析赤泥中含有少量的硫(其质量分数为0.14%,
原子质量分数为0.09%).

图4暋赤泥能谱分析图

2.2暋赤泥固硫的试验结果

赤泥能谱分析结果表示,赤泥中硫的质量分数

为0.14%.则0.5g赤泥样的全硫量m=0.7mg.
测试得到滴定度为0.05665,滴定度反映的是碘

酸钾标准溶液对硫滴定的难易程度.在相同的含硫

量的情况下,滴定度越大,消耗的碘酸钾量越大.用
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含硫量相近的标准物质测试滴定度使得试验过程

中释硫率的计算更为准确.
2.2.1暋温度对硫释放的影响

将赤泥样分别在100 曟、200 曟、300 曟、400
曟、500曟、600曟、700曟、800曟、900曟、1000曟
处恒温20min.记录各温度处消耗的总碘酸钾量,
计算释硫率.考察温度对硫释放的影响,其结果如

图5所示.

图5暋温度对释硫率的影响

由图5可以看出,赤泥在较低温度时,亦有

SO2 生成.随着温度的升高,SO2 的释放率不断增

大,在600曟时增大到76.07%,随后随着温度的

继续增大,释硫率增长渐缓.最终在温度为1000
曟时,释硫率达到了93.47%.
2.2.2暋烧结时间对释硫率的影响

待温度升至600 曟,将瓷舟推入管式炉高温

区,分别记录在5min、10min、15min、20min、30
min、40min、50min、60min、70min、80min、90
min处碘酸钾的总消耗量.考察烧结时间对释硫率

的影响,其结果如图6所示.

图6暋烧结时间对释硫率的影响

从图6可以看出,随着烧结时间的增长,释硫

率增大,起初释硫率随时间的增长而快速增大,在

30min时释硫率达到84.98%.而后,烧结时间对

释硫率的影响减小,释硫率的增长渐缓,60min处

达92.34%,并趋于稳定.
2.2.3暋空气流量对释硫率的影响

将瓷舟推入管式炉高温区,分别在空气流量为

0.1 m3/h、0.2 m3/h、0.3 m3/h、0.4 m3/h、0.5
m3/h的条件下进行试验,记录碘酸钾的总消耗

量.考察空气流量对赤泥中硫的释放影响,其结果

如图7所示.

图7暋空气流量对释硫率的影响

从图7可以看出,赤泥在烧结过程中通过与空

气接触燃烧生成SO2 等大气污染物.空气流动量

不同,将会影响赤泥烧结砖的燃烧速度,烧结砖中

硫的燃烧和SO2 的释放速度亦会随之变化.从图7
可以看出,随着空气流量的增加,赤泥的释硫率也

在随之大.并在空气流量为0.4m3/h时达到最高

为80.28%,这可能是由于在空气流量增大时,赤
泥的燃烧速度加快,原料中硫的燃烧速度与二氧化

硫的释放速度亦加快.在空气流量为0.5 m3/h
时,释硫率略微降低为79.55%.这可能是因为较

大的空气流量使炉温降低,从而影响赤泥中硫的释

放.
2.2.4暋氧化钙添加量对硫固定的影响

称取赤泥样置于瓷舟,在 CaO 添加量为0.1
%时进行试验,而后以0.1%的增量增加 CaO 的

添加量,共进行5次试验.将瓷舟推入电炉高温区,
设置升温程序在500 曟、600 曟、700 曟、800 曟、

900曟、1000 曟时恒温20min.分别记录在不同

CaO添加剂量下,不同温度消耗的碘酸钾总量.考
察氧化钙添加量对硫固定的影响,结果如图8所

示.
由图8可知,添加 CaO 能较好的促进固硫率

的增长.CaO 的添加量越大,固硫率越好.在600
曟时,空白样、0.1%CaO、0.2%CaO、0.3%CaO、

0.4%CaO、0.5%CaO 的固硫率分别为23.93%、
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图8暋氧化钙添加量对固硫的影响

39.87%、50.72%、71.19%、71.59%、78.31%.反
应气体SO2、O2 扩散到 CaO 表面并与之反应,生
成产物CaSO4,使固硫率增大[14灢16].从500曟上升

到1000曟,固硫率逐渐降低.这是因为在较高温

度下,产生的CaSO4 会分解.
取添加CaO后的赤泥样,在10曘~70曘的范围

内对其进行X光衍射分析,分析 CaO 对赤泥固硫

的机理.添加CaO后的赤泥样 X光衍射分析如图

9所示.

图9暋添加CaO 后的赤泥样 XRD图

在图 9 中,X 衍射图谱上并没有 CaSO4 和

CaSO3 物相.这可能是经高温燃烧形成的赤泥物

相复杂,物相变化较大,很不稳定[17].脱硫方法工

艺不同,赤泥中的CaSO4、CaSO3 形态和结构也会

不同,并且结晶度可能较低;另一方面限于 X光衍

射仪的灵敏度,加上较低的硫总量,使得 XRD 测

量分析不出CaSO4 和CaSO3 物相,但是钙基固硫

产物CaSO4 是一定存在的[18].
添加CaO后的赤泥样经灼烧后生成了Ca3Al2

(SiO4)(OH)8、Al0.5Si0.75O2.25等 Al-Si-O 化合

物,这种化合物是一种耐高温物相,它与CaSO4 晶

体紧共生,附于其表面,起到高温下阻止或缓解

CaSO4 分解的作用.
2.2.5暋金属添加剂对固硫的影响

称取赤泥样置于瓷舟,添加一定量的 CaO,分
别添加一定量的 Na2CO3、MgO、SiO2、Al2O3、Ba2

(NO3)2.将瓷舟推入电炉高温区,设置升温程序在

500曟、600曟、700曟、800曟、900曟、1000曟时

恒温20min.分别记录消耗的碘酸钾总量.考察金

属添加剂对固硫的影响,其结果如图10所示.

图10暋金属添加剂对固硫的影响

从图10可以看出,金属添加剂能够提高 CaO
对SO2 的吸收.掺加金属离子后,固硫体系中出现

更多的粒子缺陷,更加有利于Ca2+ 的扩散.扩散理

论指出[19],Ca2+ 可以扩散到 CaSO4 外表面,通过

与SO2 的充分接触生成CaSO4,将硫固定,使固硫

率增大.
由图10还可以看出,从500曟到800曟时,添

加 Na2CO3 的固硫率皆小于空白值,Na2CO3 的添

加降低了CaO 的固硫率,这是因为 Na2CO3 加热

分解生成 CO2,使得整个固硫体系内的气体压力

变大,阻止了SO2 与CaO 的表面扩散反应.另外,
生成的CO2 还充当着固硫体系疏松剂的角色,使

其整体显得更为蓬松,有利于SO2 与固硫剂的充

分接触.因此,在反应阶段后期,Na2CO3 表现出较

好的促进固硫的效果,但是固硫率增加不大.
MgO的添加可以较好的增大CaO的固硫率,

但由于 MgO 的高温活性较差,高温条件下不稳

定,固硫率从700曟的70.62%降低至1000曟时

的41.65%,此时已接近空白值,对 CaO 固硫率的

提高不大 MgO 的加入可能导致烧结砖原料中

MgO含量过高,致使烧结烧结过程中出现爆裂等

现象.因此 MgO不适合作为烧结砖烧结过程中的

固硫添加剂.
SiO2 可以较为明显的促进 CaO 对SO2 的固

定.在高温时尤其明显,1000 曟下,添加SiO2 的
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固硫率为53.22%,远大于空白值38.17%.这可

能是因为SiO2 的加入使得赤泥中生成了更多的

Al-Si-O 化合物.这种化合物的生成,能够有效

阻止固硫产物CaSO4 的分解.另有资料显示,在有

SiO2 存在时,固硫剂中的钙不是以CaO 的形式参

加固硫反应,而是以CaSiO3 的形式与SO2 发生更

激烈的化学反应.从500曟到800曟,Al2O3 的添

加对固硫率的增长作用较小.700曟时添加 Al2O3

的固硫率为60.67%,略低于空白值.这可能是在

较低温度条件下,Al2O3 不参与固硫反应.1000曟
下,添加 Al2O3 的固硫率为42.38%,略高于空白

值38.17%.进一步升高温度可以增加固硫率.
Ba(NO3)2 能明显促进 CaO 对SO2 的吸收,

增大固硫率.1000曟下,添加Ba(NO3)2 的固硫率

为55.73%,远大于空白值38.17%.在高温条件

下表现出更好的固硫效果,这可能是因为一部分的

Ba2+ 与 SO2 生成了耐高温的 BaSO4,一部分的

Ba2+ 生成少量的Ba-Al-Si-O 化合物,Ba-Al
-Si-O化合物也是一种耐高温化合物,它附着在

硫酸钙 表 面,形 成 一 层 保 护 层,阻 止 或 是 抑 制

CaSO4 的分解.
表3为方差分析结果.如表3所示,温度和不

同金属添加剂的 F值均小于 F0.01(5,25),且其 P
值均小于0.01.由此可以认为温度和金属添加剂

的种类对SO2 的固定的影响都是非常显著的.

表3暋方差分析表
暋因变量:X(固硫率/%)

源 栿型平方和 df 均方 F Sig. F0.01(5,25) 显著性水平

校正模型 4371.975 10 437.198 55.298 1.580E灢14 3.85
截距 143382.133 1 143382.133 18135.465 2.717E灢37

T(温度) 4058.901 5 811.780 102.677 7.773E灢16 * *
K(添加剂种类) 313.074 5 62.615 7.920 1.385E灢4 * *

误差 197.654 25 7.906
总计 147951.763 36

校正的总计 4569.629 35
暋a.R 方 = .957(调整 R 方 = .939)

3暋结论

(1)赤泥中含有大量的硅、钙、铝的金属化合

物.赤泥颗粒细小,表面较为粗糙.
(2)单因素试验表明:升高温度、增加烧结时

间、适当增大空气流量有助于赤泥中硫的释放.在
温度600曟、烧结时间60min、空气流量0.4m3/h
的条件下,释硫率可达95.27%.

(3)固硫率随 CaO 添加量的增加而增大.在
600曟下,0.5%CaO的固硫率达到78.31%.在添

加相同量CaO的情况下,固硫率随着温度的升高

而降低.
(4)金属添加剂对CaO固硫效果的促进作用不

尽相同.其中SiO2 和 Ba(NO3)2 的耐高温效果最

好.
本实验使用强碱性赤泥作为研究对象,对其进

行固硫研究,探索了赤泥的处理途径,降低赤泥的

危害,为后续赤泥的综合利用提供理论和技术基

础.
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总固体浓度对猪粪中温连续厌氧发酵的影响

常暋华1,李海红1*,闫志英2

(1.西安工程大学,陕西 西安暋710048;2.中国科学院 成都生物研究所,四川 成都暋610041)

摘暋要:以猪粪为原料,在中温(35曟)连续厌氧发酵的条件下,研究总固体浓度(TS)对产甲

烷的影响.采用5L自制厌氧发酵装置,设置总固体浓度分别为4%、6%、8%、10%、12%进行

连续厌氧发酵实验,以日产甲烷量、日产甲烷浓度、氨氮和挥发酸为评价指标.结果表明:随着

TS浓度的递增,日平均产甲烷量分别为2.38L、3.80L、2.35L、2.68L、2.04L;产甲烷浓度

均维持在56%左右,只有 TS浓度为12%时低于50%;挥发性脂肪酸(VFA)的浓度与 TS呈

正比,且 TS浓度大于6%时,丁酸和乙酸会在系统内累积,抑制产甲烷菌的活动.综合各项指

标,当 TS浓度为6%时,厌氧发酵体系运行最稳定,产气性能最好.
关键词:总固体浓度;猪粪;厌氧发酵;甲烷
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Theeffectoftotalsolidconcentrationonswinemanurecontinuous
anaerobicfermentationundermediumtemperature
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Abstract:Experimentwasconductedbyusingswinemanureasrawmaterial,whichwastoin灢
vestigatetheinfluenceofmethaneproductionbytotalsolidsconcentration(TS)underthe
conditionofmediumtemperature(35degrees)continuousanaerobicfermentation.Usingan灢
aerobicfermentationdevicemadebythe5L,thetotalsolidconcentrationwere4%,6%,8%,

10%,12%toconductthecontinuousanaerobicfermentationexperiment.theexperimente灢
valuationindexesweredailymethaneproduction,dailymethaneconcentration,ammoniani灢
trogen,andvolatileacid.Theresultsshowthattheaveragedailymethaneproductionwas
2.38L、3.80L、2.35L、2.68L、2.04L withtotalsolidsconcentration (TS)increasing;

Methaneconcentrationswasmaintainedaround56%.OnlytheconcentrationofTSwas12%
itwasunder50%;theconcentrationofvolatilefattyacid(VFA)wasproportionaltothecon灢
centrationofTS.WhentheconcentrationofTSwasmorethan6%,butyricacidandacetic
acidwouldaccumulateinthesysteminhibitingtheactivityofmethanogens.Integratedindi灢
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cators,whentheconcentrationofTSwas6%,theoperationofanaerobicfermentationsystem
wasthemoststableandthegasproductionperformancewasthebest.
Keywords:totalsolidconcentration;swinemanure;anaerobicdigestion;methane

0暋引言

世界经济的快速发展,伴随着大量不可再生能

源的消耗,同时也造成了一系列的环境问题,所以

如何利用可再生的清洁能源替代不可再生能源受

到了人们的关注.而沼气作为清洁的生物质新能源

为缓减传统能源的消耗开辟了有效途径.通过厌氧

发酵技术从禽畜粪便等生物质原料中获取沼气,还
可解决农业固废问题.据不完全统计,我国每年的

畜禽粪便产生量高达 8 亿吨左右,约可产沼气

1820亿 m3,可替代燃煤2亿吨,相当于2011年全

国能源消费总量的5.75%[1].因此,畜禽粪便的产

沼气潜力巨大.连续厌氧发酵具有复杂的生物化学

反应过程,温度、接种物、固体浓度等都是厌氧发酵

的影响因素.其中固体浓度是影响厌氧消化产气率

的重要因素之一.有研究表明固体浓度(TotalSol灢
id,TS)越高,产气速率越快;但固体浓度太高则会

造成挥发酸、氨氮等中间产物的积累[2灢4],甲烷菌的

发酵环境发生改变,抑制了甲烷菌的生长,从而影

响厌氧消化的产气效率[5灢8].因而不同固体浓度是

影响禽畜粪便产气稳定性的最重要因素.
实验在中温(35 曟)条件下,选取猪粪为研究

原料,通过设置不同固体浓度,测定每天的产甲烷

量、产甲烷浓度、氨氮、挥发性脂肪酸,分析随着固

体浓度的变化对发酵过程和产气效率的影响.以期

为禽畜粪便产甲烷在实际生产中的应用提供数据

参考.

1暋实验部分

1.1暋材料

原材料猪粪取自成都双流某养猪场,剔除杂物

后置于4曟冰箱待用.接种物为本实验室中温(35
曟)厌氧发酵富集驯化的发酵液.发酵原料基本性

质如表1所示.
表1暋猪粪和接种物的特性

项目 TS/% VS/% C/% N/% C/N
猪粪 22.62 18.31 37.73 3.19 11.83

接种物 5.88 3.73 29.75 2.35 12.66
暋暋注:TS为总固体浓度;VS为挥发性固体浓度.下同.

1.2暋实验设计

以猪粪为发酵原料,设置5组连续厌氧消化实

验,发酵体系的固体浓度分别为 4%、6%、8%、

10%、12%,在中温(35 曟)条件下运行,反应器为

有机玻璃制成,有效容积5L.各发酵体系的 TS浓

度始终保持不变,每日总进料量250g,水力停留时

间为20d,日进猪粪量 m 猪粪(g)=250暳TS体

系/TS猪粪,每天的进料量如表2所示.
表2暋连续厌氧消化实验设计

原料/TS 4% 6% 8% 10% 12%
猪粪量/g 44.21 66.31 88.42 110.52 132.67

水/g 205.79 183.69 161.58 139.48 117.33
总进料量/g 250 250 250 250 250

1.3暋分析方法

(1)总固体浓度(TS):采用重量法,将样品混

匀置于105曟烘箱(天津泰斯特仪器,202灢OAB)中
烘至恒重.

(2)挥发性固体浓度(VS):样品在 TS的基础

上,置于500曟~600曟的马弗炉(哈尔滨第二电

炉厂,RJM灢1.8灢10A)中灼烧至恒重,减少的那部分

重量即为 VS.
(3)C质量分数、N 质量分数、C/N:将样品混

匀置于60曟烘箱中烘至恒重,将烘好的固体研磨

过400目筛,用锡纸包裹过筛后的粉状物并称重,
置于碳氮分析仪进行测定.

(4)甲烷浓度:用安捷伦(7890A)气相色谱测

定,色谱条件如下:检测器:TCD;柱温80曟;进样

口温度200曟;检测器温度200曟;填充柱:0.3cm
暳200cm;载气选择氮气,流量为25mL/min.

(5)产甲烷量:用集气袋收集每日所产气体,用
北京合百意燃气计量表测量记录每日所产气体总

量,日产甲烷量 = 气体总量 暳 日产甲烷浓度 暳
100%.

(6)VFA:用安捷伦气相色谱测定,总酸的浓

度为各个单酸的浓度之和.
(7)氨氮:用FC灢100型多用分析测定仪测定.

2暋结果与讨论

2.1暋日产甲烷量

甲烷的产气量能直观反映厌氧消化系统的产

气性能,是判断厌氧消化进度的重要依据.图1为

不同固体浓度的日产甲烷量.
从图1可以看出,日产甲烷量整体趋势呈现出
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图1暋不同固体浓度对日产甲烷量的影响

V(TS6%)> V (TS10%)> V (TS4%)> V
(TS8%)>V(TS12%).TS浓度为6%时平均日

产甲烷量为3.8L,产气最高峰出现在第17d为

4.62L,在发酵初期日产甲烷量每天依然呈下降趋

势,从第5d开始日产甲烷量稳步升高,整体维持

在一个比较稳定的状态;TS浓度为10%时平均日

产甲烷量为2.68L,在整个发酵过程中,产甲烷量

始终没有出现大波动,相对较稳定,到第17d时达

到产甲烷量最高峰为3.11L;TS浓度为4%的平

均日产甲烷量为2.35L,发酵的前4d产气量每天

呈下降趋势,从第5d开始稳步回升,到第14d时

达到产甲烷最高峰为3.1L,之后产甲烷量有所下

降,但日产甲烷量基本维持在2.5L左右;TS浓度

为8%时平均日产甲烷量为2.38L,产气最高峰出

现在第20d为3.45L,前4d产气量每天都有所

下降,到第5d时开始回升,直到发酵结束产甲烷

量都没有发生大波动;TS浓度为12%时平均日产

甲烷量为2.04L,产气最高峰出现在第20d为

2.82L,它的产气性能最差,虽然产气潜力较高,但
是它的有机物浓度过高,超过了体系微生物的降解

能力,可能其厌氧环境不适合甲烷菌的生长,从而

抑制了其活性.数据表明 TS浓度为6%时,平均日

产甲烷量最高且相对稳定,TS浓度为10%时,日
产甲烷量最稳定.

2.2暋日产甲烷浓度

根据产气中甲烷的百分含量可判断厌氧发酵

中占优势的是酸化反应还是甲烷化反应,当甲烷含

量等于或者高于50%时,甲烷反应占优势[9].图2
为不同固体浓度的日产甲烷浓度.

从图2可以看出,日产甲烷浓度整体趋势呈现

出c(TS4%)>c(TS6%)>c(TS10%)>c
(TS8%)>c(TS12%).各组的 TS浓度不同,但是

它们的变化趋势都是一致的,发酵的前6d,甲烷浓

度每天都在降低,从第6d开始各组的甲烷浓度均

图2暋不同固体浓度对日产甲烷浓度的影响

维持在一个稳定的水平.TS浓度为4%、6%、8%、

10% 时,平 均 日 产 甲 烷 浓 度 分 别 为 60.1%、

57.6%、54.6%、55.7%,其中日产甲烷浓度均在

50%以上,大部分时间甲烷浓度维持在56%左右,
说明这几组发酵体系产甲烷情况良好、稳定.TS浓

度为12%时,甲烷浓度大部分时间维持在44%左

右,该组的日产甲烷量也最低,说明发酵过程中酸

化反应占优势,有机物负荷过高,可能抑制了甲烷

菌的生长.

2.3暋 氨氮含量

在厌氧消化过程中,氮平衡是非常重要的影响

因素,由于厌氧微生物细胞增殖缓慢,只有很少的

氮转化为细胞,氨氮以铵态氮 NH4
+ 和游离氨

NH3 两种形式存在,高浓度的氨氮对产甲烷菌具

有毒害作用[4].图3为不同固体浓度对氨氮含量影

响的变化曲线.

图3暋不同固体浓度对氨氮含量的影响
从图3可以看出,氨氮浓度整体趋势呈现出c

(TS12%)>c(TS8%)>c(TS6%)>c(TS10%)>
c(TS4%).当 TS浓度为4%时,氨氮浓度最低,并
且一直呈现下降趋势,这说明该 TS浓度下,微生

物繁殖生长良好,不断消耗体系的氨作为自己的营

养物质,每天所进原料的氨含量不能满足微生物的
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需求,因此氨氮浓度呈现下降趋势.当 TS浓度为

6%、8%时,氨氮浓度波动较小,一直维持在1800
mg/L左右.当 TS浓度为10%、12%时,氨氮浓度

整体呈现上升趋势,这是因为该 TS浓度下,每日

的进料量过大,有机负荷过高,虽然微生物需要一

定的氨作为氮源,但是整个体系的微生物数量有

限,当氨氮浓度达到某一限值时,发酵体系对氨氮

的耐受性将趋于饱和,此时继续进料,氨氮质量就

会积累,从而氨氮含量呈现递增趋势.有学者报道

在厌氧消化过程中,当氨氮质量浓度增加到3000
mg/L以上时,氨抑制作用明显[10].因此,实验中在

不同固体进料浓度下,反应器中氨氮含量均在产甲

烷菌群代谢的安全范围之内.

2.4暋挥发性脂肪酸(VFA)含量

产酸发酵过程中,VFA 产生情况可以反映发

酵体系是否具备了产酸菌群生长和代谢适宜的环

境条件,而 VFA 中乙酸、丙酸、丁酸和戊酸是衡量

其发酵效果的最可靠的指标[11,12].
图4是不同固体浓度连续厌氧消化总 VFA

的变化曲线图.从图4可以看出,VFA 的浓度和

TS呈正比.当 TS浓度为4%时,VFA浓度波动很

小,VFA浓度始终在307mg/L以下,表明系统中

的酸物质能够被微生物及时分解利用,没有发生酸

积累.当 TS浓度为6%、8%、10%时,VFA的含量

呈现一个缓慢上升的趋势,但变化的幅度均在合理

范围内.当 TS浓度为12%时,VFA的上升幅度很

大,达到了初始值的6倍,这表明代谢产生的酸没

有被产甲烷菌及时利用发生了酸积累,其产甲烷量

和甲烷浓度在所有试验组里值也是最低的.

图4暋不同固体浓对 VFA 含量的影响

图5分别为不同固体浓度发酵体系乙酸、丙
酸、丁酸和戊酸的变化曲线图.在产乙酸菌的作用

下,丙酸、丁酸和戊酸可被降解为乙酸,而乙酸是产

(a)乙酸的变化曲线

(b)丙酸的变化曲线

(c)丁酸的变化曲线

(d)戊酸的变化曲线

图5暋乙酸、丙酸、丁酸和戊酸的变化曲线
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甲烷菌的利用底物,因此,图5乙酸的变化曲线和

VFA变化曲线基本一致.任南琪等[13]的相关研究

结果表明:当丁酸浓度高于2000mg/L时,比产气

速率降低,菌群活性被缓慢抑制;当丙酸浓度高于

310mg/L时,比产气速率降低,菌群活性很快被

抑制;当乙酸浓度高于2341mg/L时,比产气速率

开始下降,乙酸浓度达到4010mg/L时,比产气速

率锐减,菌群活性被严重抑制.由于丙酸的毒性是

最大的,从丙酸的变化曲线可以看出,第6d开始,

TS浓度为6%、8%、10%、12%的发酵系统丙酸浓

度均超过310mg/L,产甲烷活动会受到不同程度

的抑制.而从图5可以看出,丁酸和戊酸的变化规

律抑制,当 TS浓度大于6%时,丁酸和乙酸的浓度

在发酵后期都会上升逐渐在系统内累积,从而抑制

产甲烷菌的活动.

3暋结论

(1)随着 TS浓度的增加,产甲烷量、甲烷浓度

与氨氮浓度,均不是呈正比增加.日产甲烷量整体

趋势为 V(TS6%)>V(TS10%)>V(TS4%)>V
(TS8%)>V(TS12%),日平均产甲烷量分别为

3.80L、2.68L、2.38L、2.35L、2.04L;日产甲烷

浓度 整 体 趋 势 为 c(TS4%)>c(TS6%)>c
(TS10%)>c(TS8%)>c(TS12%),TS浓度为

4%、6%、8%、10%时,大部分时间甲烷浓度维持在

56%左右,TS浓度为12%时,甲烷浓度大部分时

间维 持 在 44% 左 右;氨 氮 浓 度 整 体 趋 势 为 c
(TS12%)>c(TS8%)>c(TS6%)>c(TS10%)>
c(TS4%).

(2)VFA的浓度和 TS呈正比,TS浓度为4%
时,VFA浓度始终在307mg/L以下,TS浓度为

6%、8%、10%时,浓度始终在3100mg/L以下,

TS浓度为12%时,峰值浓度为6303mg/L,是初

始值的6倍;TS浓度大于6%时,丁酸和乙酸会在

系统内累积,抑制产甲烷菌的活动.
(3)以猪粪为原料中温连续厌氧发酵,TS浓度

为6%时,发酵体系运行最稳定,产气性能最好.

参考文献

[1]国家统计局农村社会经济调查司.中国农村统计年鉴

[M].北京:中国统计出版社,2011.
[2]潘云锋,李文哲.物料浓度对畜粪厌氧消化的影响[J].农

机化研究,2008,30(1):193灢195,199.
[3]Jurado.E,Antonopoulou.G,Lyberatos.G,eta1.Continu灢

ousanaerobicdigestionofswine manure:ADM1灢based

modellingandeffectofadditionofswinemanurefibers

pretreatedwithaqueousammoniasoaking [J].Applied

Energy,2016,172:190灢198.
[4]唐暋波,李暋蕾,何暋琴,等.总氨氮在餐厨垃圾厌氧消化

系统中的积累及其抑制作用[J].环境科学学报,2016,36
(1):210灢216.

[5]G.Bujoczeka,J.Oleszkiewicza,R.Sparlingb,eta1.High

solidanaerobicdigestionofchickenmanure[J].Journalof

AgriculturalEngineeringResearch,2000,76(1):51灢60.
[6]尹冬雪,刘娟娟,季艳敏,等.光照强度对猪粪、牛粪厌氧发

酵的影响研究[J].农业环境科学学报,2012,31(2):428灢

434.
[7]陈暋欣,涂德浴,隋倩雯,等.固体浓度对猪粪厌氧消化甲

烷产出特性的影响[J].中国农业气象,2014,35(2):149灢

155.
[8]翟宁宁,孙树贵,张暋彤,等.猪粪和牛粪固液分离物厌氧

发酵产气效果研究[J].农机化研究,2014(4):202灢207.
[9]ZhouJun,ZhangRui,LiuFenwu,etal.Biogasproduction

andmicrobialcommunityshiftthroughneutralpHcontrol

duringtheanaerobicdigestionofpig manure [J].Biore灢
sourceTechnology,2016,217:44灢49.

[10]TampioE,ErvastiS,PaavolaT,etal.Anaerobicdiges灢
tionofautoclayedanduntreatedfoodwaste[J].Waste

Management,2014,34(2):370灢377.
[11]WangJunqin,ShenDongsheng,XuYanhua.Effectofa灢

cidificationpercentageandvolatileorganicacidsonthe

anaerobicbiologicalprocessinsimulatedlandfillbioreac灢
tors[J].ProcessBiochemistry,2006,41(7):1677灢1681.

[12]LimSJ,Kim BJ,JeongC M,etal.Anaerobicorganic

acidproductionoffoodwasteinonce灢a灢dayfeedingand

drawing灢offbioreactor[J].Bioresource Technology,

2008,99(16):7866灢7874.
[13]任南琪,王爱杰.厌氧生物技术原理与应用[M].北京:化

学工业出版社,2004.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·13·



第35卷暋第4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.4

暋2017年8月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Aug.2017

*暋文章编号:2096灢398X(2017)04灢0032灢06

古陶瓷颜料中国紫的制备及表征
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摘暋要:中国紫和中国蓝作为古陶瓷颜料中的典型代表,因其绚丽的色彩和独特的物理化学性

能,受到了人们的广泛关注.本文采用共沉淀灢水热法制备中国紫颜料前驱体,然后在不同温度

下进行焙烧,最终获得性能较好的颜料产物.利用 XRD,SEM 和 FTIR 等对所得产物进行表

征分析.最终结果显示,利用共沉淀灢水热法制备的前驱体经过煅烧后所获得的颜料与未经煅

烧样品相比,不仅色彩鲜艳,结晶度高,而且具有良好的微观形貌.该法与传统方法相比,降低

了能耗,简化了操作,真正做到了低能高效.
关键词:中国紫;共沉淀灢水热法;低能高效
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Preparationandcharacterizationofanancient
ceramicpigment:Chinesepurple
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Abstract:ChinesepurpleandChineseblueastherepresentativeofancientceramicpigments
havebeenwidelyconcernedduetotheirbrilliantcolorsanduniquephysicalandchemical
properties.Inthispaper,theancientChinesepurplepigmentprecursorispreparedbyhydro灢
thermalandco灢precipitationmethodandthensinteredatdifferenttemperatures,resultingin
pigmentproductswithbetterperformance.Theobtainedproductswerecharacterizedbythe
XRD,SEMandFTIRmeasurements.Thefinalresultsshowedthatthepreparedpigmentaf灢
tercalcinationisnotonlycolorfulandwellcrystallized,butalsohasgoodmorphologycom灢
paredwiththepigmentwithoutcalcination.Generallyspeaking,thismethodcanreduceener灢
gyconsumptionandcansimplifyprocessoperation,andthusisanenergyefficientmethod
comparedwithtraditionalmethod.
Keywords:Chinesepurple;co灢precipitationandhydrothermalsynthesis;energyefficient
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0暋引言

颜色赋予了世界无限的生机与活力,带给人类

视觉上美的感受与享受.而颜料作为传递颜色的工

具,在现代乃至古代都得到了较快的发展.紫色在

封建统治时期一度被认为是权利与地位的象征,只
有君王才可以穿紫色的衣服.物以稀为贵,考虑到

古代科技水平的限制,可以想象那时候紫色颜料的

缺乏.有研究[1]发现,中国紫的出现来源于道教的

发展,人们为了追求永生,便出现了大量的道士炼

制所谓的长生不老药,其实就是所谓最早的含钡玻

璃,后来随着道家思想逐渐被儒家思想取代,中国

紫这种含钡玻璃的副产物也逐渐消失.随着世界第

八大奇迹兵马俑的出现,这种在战国乃至汉代时期

被广泛应用的紫色颜料逐渐被人们所熟知,它就是

中国紫.鉴于对历史文化的探知,人们逐渐开始了

对中国紫的制备以及应用的大量探究.现在的大量

科学研究表明,中国紫除了可以作为壁画、陶瓷等

的着色颜料,而且具有较好的红外冷光性能,即在

近红外区呈现出较高的放射量子效率和较长的激

发态寿命[2],因此在生物医学分析[3]、电子信息传

递[4]和激光技术[5]等领域获得了广泛的应用.
材料的性能与它的组成和结构息息相关,中国

紫的空间群为I4/m2,它是由一个个单独存在的

(SiO)4 四面体单元,依靠末端的氧原子键合两个

联结的铜原子,从而形成Cu-Cu二聚体,这种Cu
-Cu二聚体通过无穷排列便形成了具有层状结构

的中国紫.由于Cu-Cu二聚体中存在化学性质不

稳定的Cu-Cu金属键,因此中国紫具有较低的化

学稳定性和特殊的物理性能[6].在严格的层状框架

Cu2(SiO3)4 的环境中含有作为发色团的平面型

Cu2+ ,因此形成了中国紫独特的颜色[7].
中国古代杰出的工匠们通常是使用重晶石

BaSO4 或碳酸钡BaCO3 等含钡矿物与石英、含铜

矿物和必不可少的铅盐添加物在900 曟~1000
曟连续反应几个小时后制备中国紫的[8].该法虽然

能够获得色彩鲜艳的中国紫颜料,但是颗粒之间的

接触面积较小,反应不充分,因此往往需要较高的

温度,即需要克服较高的反应势垒,而且产物里面

杂质较多,产率较低.同时为了有效地降低反应温

度,多采用加入助熔剂的方式,而这些助熔剂以铅

盐为主,不同程度的对环境产生了一定的影响.同
时,中国紫在超过1050曟的高温后会发生分解,
生成中国蓝(BaCuSi4O10)和 Cu2O、BaSiO3 等,所

以即使是在实验室内,也很难通过固相反应得到纯

的BaCuSi2O6
[9].

近几年,随着软化学合成方法的出现与发展,
有人[7]利用纯水热法来制备中国紫,但水热温度高

达250曟,水热时间长达48h,对试验设备的要求

较高,实 验 过 程 较 为 繁 琐.共 沉 淀灢水 热 合 成 技

术[10]是将共沉淀技术与水热技术进行完美结合,
把溶液共沉淀反应得到的产物作为水热反应前驱

物,进行水热反应.此技术不用直接进行高温煅烧,
粉体在高温高压的条件下,通过控制水热反应条件

使晶粒充分生长,逐步发育到期望的晶粒尺寸及形

貌,这样能够有效避免晶粒异常长大、缺陷形成、粉
体硬团聚和煅烧过程杂质引入的现象.从使用方法

和实际操作上,共沉淀灢水热法突显出自己独有的

特色,不论从能源消耗还是合成效率上以及实验的

便利性上,共沉淀灢水热法都具有高的稳定性,能源

最减性.它是能够达到高效快速便捷的合成方法.
本文利用该法有效地降低了水热温度,缩短了水热

时间,做到了真正意义上的低能高效.后期再结合

低温焙烧,从而获得色彩鲜艳,结晶状况较好的中

国紫样品.

1暋实验部分

1.1暋实验药品

硅酸钠(Na2SiO3·9H2O,AR),天津市天力

化学试剂有限公司;硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O,

AR,>99.0%),天津市天力化学试剂有限公司;硝
酸钡(Ba(NO3)2,AR,>99.5%),天津市天力化学

试剂有限公司;实验中所用水均为去离子水.

1.2暋中国紫的制备

以硅酸钠为硅源,以硝酸铜为铜源,以硝酸钡

为钡源,按照摩尔比n(Si)暶n(Cu)暶n(Ba)=2暶1
暶1的比例分别称取原料.先将硅酸钠加入去离子

水中并进行搅拌,待溶解完成后依次加入硝酸铜和

硝酸钡,磁力搅拌30min后将溶液转移到有聚四

氟乙烯内衬的不锈钢高压釜内.在180曟下水热处

理20h,制得中国紫颜料的前驱体,将前驱体过

滤、洗涤、干燥后,在600曟~800曟电热炉中结晶

化烧结5h,最终制得纯度高、颜色好的中国紫颜

料.

1.3暋样品的分析与表征

采用日本 Rigaku的 D/Max灢2200PC型 X 射

线衍射仪(X灢rayDiffraction,XRD)对样品晶体结
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构进 行 分 析,测 试 条 件:Cu K毩 辐 射,毸 =
0.15418nm,管压40kV,测量角度2毴为10曘~
70曘.管流40mA,狭缝 DS,RS和SS,分别为1曘、

0.3mm 和1曘.采用S4800场发射扫描电镜观察样

品的形貌和表面结构,测试条件为加速电压3.0
kV,电流10毺A.采用德国耐驰STA449C型差热

分析仪对前驱物的热处理过程进行了分析,测定温

度由0曟~1200曟,升温速率为10K/min,N2 氛

围,流速为50mL/min.采用 WSD灢3C全自动白度

计仪器进行样品的白度测试.采用 VECTOR灢22
型傅立叶红外光谱仪(Fouriertransforminfrared
spectroscopy,FTIR)测试样品特征集团的振动峰,
采用 KBr压片,室温条件测试,波数范围400~
1400cm-1,分辨率为4cm-1.

2暋结果与讨论

2.1暋焙烧温度对中国紫结构的影响

将利用共沉淀灢水热法制备的前驱体经过离

心、过滤和洗涤后,将其放置于马弗炉中在一定

温度下烧结,目的是为了促进样品晶格生长和结

晶完全,而焙烧温度的选择对所制备样品的结构

特征等多方面具有决定性的影响.为了分析中国

紫颜料前驱体的最佳焙烧温度,采用 TG灢DSC法

研究了前驱体在加热过程中的物理化学性质和

状态的变化.
图1为共沉淀灢水热法制备的中国紫颜料前驱

体的 TG灢DSC的曲线.从 TG 曲线可以看出,样品

在0曟~1180曟之间一直处于严重的失重状态,
直到1200曟才趋于平缓,中国紫颜料前驱体在该

过程中质量损失为31.83%.对应的 DSC曲线上

有五个比较明显的吸热峰.第一次失重在80曟左

右,这是由于样品中大量自由水的脱除.第二次失

重在520曟左右,这可能是由于片层结构间结构水

的脱除.第三、四次失重发生在700曟左右与850
曟左右,可能是由于反应物结构的重组.第五次失

重发生在1000曟左右,可能是形成的硅酸铜钡颜

料在高温下发生了部分分解,形成了硅酸铜,硅酸

钡等杂质.结果表明中国紫的最佳合成温度范围在

600曟~900曟之间.
为了证明后期焙烧对中国紫颜料晶体的形成

与生长的影响,现将未进行焙烧的中国紫颜料前驱

体与700 曟焙烧过的样品的 XRD 结构图作一对

比,结果如图2所示.

图1暋中国紫颜料前驱体的 TG灢DSC曲线

a:未焙烧;b:700曟焙烧

图2暋样品的 XRD图谱

图2中的a曲线为未经焙烧的中国紫颜料前

驱体的 XRD图谱,b曲线为700曟下焙烧过的中

国紫颜料样品的 XRD 图谱.两者相比较可以发

现,未经焙烧的 样 品 虽 然 在 2毴 角 为 17.798曘、

23.958曘、30.005曘、36.044曘、43.746曘和52.933曘
分别出现了比较明显的衍射峰,对应的分别为

(110)、(112)、(202)、(220)、(312)和(323)晶面,但
是与经过焙烧的样品的 XRD图谱相比,不仅峰值

强度不高,而且峰形较宽,说明只是初步形成了中

国紫晶体,晶体并没有完全长大,结晶状况并不好.
为了使晶体进一步长大,后续的焙烧工作必不可

少.此时,焙烧温度的选择成了影响晶体结构至关

重要的因素.
焙烧温度与样品的物相组成、晶体类型和微观

形貌等都有着密切的联系,为了考察焙烧温度对实

验结果的影响,将水热后的样品分别在600曟、700
曟、750曟和800曟下焙烧5h,通过结构与颜色的

对比,来确定中国紫颜料的最佳焙烧温度.
图3为不同焙烧温度下中国紫样品的XRD图

谱.从图3可以看出,中国紫样品的前驱体经过煅

烧后,结合 PDF#82灢0600卡片,样品的峰与标准
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卡片的峰对应得比较好,只有少量的杂峰出现,说
明利用该法制备得到的样品的纯度较高.可以明显

看到,样品在600曟烧结时,已经出现了比较明显

的衍射峰,但是峰的强度并不是很强,没有其它任

何比较明显的杂质峰出现.随着焙烧温度的升高,
衍射峰强度提高,峰宽变小,说明随着焙烧温度的

升高,晶体逐渐长大,样品结晶更完全.700曟、750
曟和800曟的样品的谱图对比可以发现,特征衍射

峰的峰型和强度变化不大,表明此时再增加温度对

样品晶格生长已没有任何意义.而且随着温度的升

高,800曟下获得的样品的硬度增大,说明样品颗

粒间发生烧结,粒度分布不均,晶体异常长大,玻璃

相出现,为后期的研磨工作增加了障碍,不利于将

来工业化的应用.由此推测,可以得出中国紫的最

佳烧结温度为700曟,比传统的固相烧结反应中的

900曟的煅烧温度要低很多,而且不需要添加任何

助熔剂.

图3暋样品的 XRD图谱

进一步的分析可以从利用谢乐公式计算的不

同烧结温度下样品的晶粒尺寸和晶胞参数两个方

面进 行 阐 述.谢 乐 公 式 的 表 达 式 为 D = K毸
/(毬cos毴)(K 为常数;毸为X 射线波长;毬 为衍射峰

半高宽;毴为衍射角).在上式中,常数K 的取值与毬
的定义有关,当毬为半宽高时,K 取0.89.当毬为积

分宽度时,K 取1.0.表1为不同焙烧温度下样品

的晶粒尺寸和晶胞参数的详细数据.
从表1可以看出,当样品的烧结温度从600曟

升高到750曟时,样品晶粒尺寸有明显的增大,从

54.936nm 增加到55.387nm.这主要是由于温度

升高促进了晶体的生长,晶体在较低温度下发育不

完全,随着温度的升高,晶体逐渐长大.当温度升高

到800曟时,晶粒尺寸反而减小,说明晶体发生过

烧,样品的宏观表现为压制成的圆片状样品发生骤

缩,有非晶态物质出现,硬度增加,为后期的研磨工

作增加了困难.另一方面温度的升高也使得样品晶

格参数逐渐增加,同样的,800曟时样品的晶胞参

数也出现了较小幅度的减小,仍然归因于过烧.而

700曟和750 曟样品的晶粒尺寸变化不大,对照

PDF#82灢0600卡片,a=b=7.042nm,c=11.133
nm,平均晶粒尺寸为55.208nm,所以进一步说明

中国紫颜料粉体的最佳烧结温度是700曟.
表1暋不同焙烧温度下样品的晶粒尺寸

和晶胞参数(a,b,c)
烧结温度

/曟
晶粒尺寸

/nm
a

/nm
b

/nm
c

/nm
600 54.936 7.035 7.035 11.097
700 55.286 7.049 7.049 11.125
750 55.387 7.049 7.049 11.145
800 55.364 7.050 7.050 11.137

2.2暋水热时间对中国紫结构的影响

由于本文采用的方法是将共沉淀与水热法相

结合来制备中国紫颜料的前驱体,所以相对于共沉

淀(只是简单地将几种原料混合,静置一段时间之

后便可以得到水热反应的前驱体),水热反应的条

件要复杂得多,水热温度和水热时间等的选择都会

对最终产物的结构和形貌产生一定的影响.为了减

少实验变量对实验结果的影响,初步将水热温度设

定为180曟,水热时间分别设定为12h、20h和24
h.

图4为180曟下水热不同时间合成的前驱体

在700曟下焙烧后获得的中国紫样品的 XRD 图

谱.从图4可以看出,水热时间为20h时获得的中

国紫样品的结晶性能最好,衍射峰强度最高,峰宽

较小,都说明了样品具有较高的结晶度.水热时间

12h和24h的样品的 XRD谱图虽然出现了比较

明显的特征峰,但是峰的强度较弱,特别是水热时

间为12h的样品的 XRD 谱图,不仅峰的强度较

弱,而且峰形较宽.这一现象说明,水热时间为12
h时,水热时间较短,反应物反应不充分,在后期进

行焙烧时,易形成许多大颗粒烧结体,从而对实验

结果产生一定的影响.水热时间为24h时,获得的

XRD衍射峰虽然强度较低,但是峰宽与12h所获

得的峰相比,峰宽较小,说明水热时间过长时,中国

紫在后期的焙烧过程中会发生分解,出现一定量的

杂质.
表2为700曟下不同水热时间制备样品的晶

粒尺寸和晶胞参数.从表2可以看出,随着水热时

间的增加,平均晶粒尺寸从 55.061nm 增加到

55.286nm,随后又减小到55.136nm,说明水热时

间的选择对样品的晶粒尺寸和晶胞参数会产生较
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大的影响.水热时间较短,反应不完全,影响晶体的

发育,水热时间过长,会有少量的杂相出现.

a:水热12h;b:水热20h;c:水热24h

图4暋样品的 XRD图谱

表2暋不同水热时间制备样品的晶粒

尺寸和晶胞参数(a,b,c)
水热时间

/h
晶粒尺寸

/nm
a

/nm
b

/nm
c

/nm
12 55.061 7.030 7.030 11.138
20 55.286 7.049 7.049 11.125
24 55.136 7.043 7.043 11.112

2.3暋焙烧温度对中国紫颜色的影响

中国紫之所以能够呈现出比较绚丽的颜色,主
要原因是对光的选择性吸收和反射,作为发色团的

平面型Cu2+ 是使颜料呈现颜色的基础.过渡金属

离子Cu2+ 具有4S1灢23dx型电子结构,它最外层的

S层、次外层的d层、属第三层的f层上均未充满

电子,这些未成对电子不稳定,容易在次亚层轨道

间发生跃迁,由于这些电子自身能量较高,因此需

要较少能量即可激发,此时跃迁所需能量刚好是可

见光区域内光子所具有的能量,故能选择性吸收可

见光而着色[11].而焙烧温度与样品的晶体结构和

物相组成具有一定的关系,从而会对中国紫颜料的

呈色产生一定的影响.
在CIE均匀颜色空间中(见图5)[12],L* 为明

度指数,表示在近似均匀的三维颜色空间中物体色

的明度坐标.颜色明亮度L* 的取值范围为0~
100,L* 值为0表示对光全部吸收的理想黑色,L*

为100表示对光全部反射的纯白物质.a* 、b* 为色

度指数,表示该颜料在颜色空间的色度坐标.a* 为

正值表示偏红程度,负值表示偏绿程度.b* 为正值

表示偏黄程度,负值表示偏蓝程度.一般情况下,除
了Lab值,还会用c* 值来表示颜料的色彩饱和度,

c* 的值可由下式[13]计算:

暋暋暋暋暋c* =[(a* )2+(b* )2]1/2 (1)

暋暋颜色空间坐标位置之间的距离曶E* ,即色彩

偏离度,该值的大小表示两个样品之间的颜色差别

的大小,通常情况下曶E* 的值在6以下变化都是

可以允许的.色差曶E* (单位 NBS)值可由下式[12]

计算:

曶E* =[(曶L* )2+(曶a* )2+(曶b* )2]1/2 (2)

暋暋式(2)中:曶L* 为两样品间明度差值;曶a* 、

曶b* 分别为两样品间色度指数差值.

图5暋CIE均匀颜色空间

根据XRD的数据分析,中国紫的最佳烧结温

度为700曟.为了对此进行进一步的验证,将中国

紫颜料分别在800曟、750曟、700曟和600曟时的

色度进行列表分析.
根据表3的数据可以看出:随着烧结温度的升

高,颜料样品的L* 值由60.34逐渐减小到59.83,
说明中国紫颜料粉末样品的亮度逐渐变低,粉末颜

色变深.a* 值随着温度的升高先增大后减小,而且

四个温度下的a* 都为正值,表示偏向红色部分.
b* 值随着温度的升高先减小后增大,而且四个温

度下的b* 都为负值,这说明颜料在空间又是偏向

蓝色部分,而紫色又是由红色和蓝色这两种基本色

合成的,所以符合客观规律.a* 和b* 的色度空间

值合成了紫色,从以上四个温度进行分析,800曟、

750曟、700曟和600曟的a* 与b* 之和分别为-
0.26、-1.68、-0.4和-0.41,因为紫色是由少量

的红色和大量的蓝色合成的,因此从上面的a* 与

b* 之和可以看出700曟和600曟烧结的颜料其颜

色是比较好的.c* 值反映的是样品颜色的饱和度,
其随着温度的升高先增大后减小,说明中国紫颜料

样品的颜色随着温度的升高逐渐变得饱和、亮丽,
但温度继续升高后,反而适得其反.进一步分析可

知中国紫在不同的焙烧温度下对光的吸收程度都

属于中等水平,但从色差即曶E 上进行分析,600
曟和700曟时中国紫的色差相对于其它两个温度

是比较好的.结合 XRD 结果分析,可以得出700
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曟下焙烧得到的中国紫颜料的颜色和结构状况是

最好的.
烧结温度可以明显的改变颜料的颜色,随着温

度的升高,颜料的色度特性总体上是向着深色方向

发展,但是在温度上升过程中,又会发生物相的变

化合成一些其它晶相,从而影响颜料的颜色.
表3暋中国紫颜料在不同温度下的色度值

煅烧温度/曟 L* a* b* c* 曶E*

800 59.83 0.28 -0.54 0.61
750 58.93 0.95 -2.63 2.80 2.38
700 59.69 0.52 -0.92 1.06 1.92
600 60.34 0.15 -0.56 0.58 0.83

暋暋图6为700曟下焙烧的中国紫颜料的外观照

片及SEM 图像.从视觉上可以明显看到,样品所

呈现出的紫色,但是紫色中还带着些许蓝色,这应

该主要与制备的方法有关.与传统的干法制备相比

较,文中前驱体的制备采用共沉淀灢水热法,为湿法

制备.在该制备过程中,结构水全程参与反应,可以

使反应进行得更加彻底.同时,对基础溶液的pH
值进行测量,可以发现溶液碱性较强,不利于杂质

的形成.所以相对于利用传统固相烧结法制备的样

品,该中国紫样品的紫色有些偏向蓝色.从 SEM
图像中可以发现,中国紫的微观形貌为片状的聚集

状态,这与后期的焙烧有关,在一定的温度下焙烧,
分散的片状会发生不同程度的聚集.若温度过高,
样品中会出现较多大颗粒烧结体,微观表现为大小

不一的块状,这些块状杂质通过对光的折射,会对

样品的呈色产生一定的影响.

图6暋700曟下焙烧的中国紫颜料的

外观照片及SEM 图像

2.4暋中国紫的红外光谱分析

图7为700曟下焙烧的中国紫的FTIR光谱.
从图7可以看出,对于中国紫而言,在564cm-1处

的峰对应的为 Si-O 不对称的变形模式 V4,在

800~1100cm-1的强带对应的为Si-O的反对称

拉伸模式 V1 和 V3,在644cm-1处的峰对应的为

Cu-O的对称拉伸模式,在697cm-1处的峰对应

的为Si-O 的对称拉伸模式,图中并未出现其它

物质的峰,说明利用该法制备得到的中国紫样品比

较纯净.

图7暋中国紫的FTIR光谱

3暋结论

(1)利用共沉淀灢水热法可以成功制备出中国

紫颜料前驱体,后期结合焙烧可以获得色彩鲜艳、
纯度较高的中国紫颜料,与传统的固相合成法相

比,降低了焙烧温度,减少了能源消耗;与纯水热法

相比,极大地降低了水热温度,缩短了水热时间,简
化了实验过程,做到了真正意义上的低能高效.不
仅完美地重现了中国紫这种具有历史与文化双重

价值的古陶瓷颜料,而且完善了它的制备方法,促
进了将来的工业化应用.

(2)烧结温度可以明显的改变颜料的颜色.随
着温度的升高,颜料的色度特性总体上是向着深色

方向发展,但是当温度上升到一定程度后,又会发

生物相的变化,从而合成一些其它晶相来影响颜料

的颜色.通过物相分析、形貌分析、色度分析可以得

出:当焙烧温度为700曟时,可以获得色彩纯正、结
晶状况良好的中国紫样品.

(3)将样品放置于马弗炉中烧结,整个烧结环

境属于氧化气氛烧结,可以间接说明中国紫颜料在

氧化气氛下烧结,有利于获得较好的颜色.
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Dy3+/Tb3+共掺ABS系统磁光
玻璃的析晶动力学研究

郭宏伟,宋建波,殷海荣,杨暋晨,李艳肖,王宇飞

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过高温熔融冷却工艺制备稀土 Tb2O3 掺杂 ABS(铝硼硅)系统磁光玻璃,采用差示

扫描量热分析、X 射线衍射分析、红外光谱分析、扫描电子显微镜分析,并借助 Kissinger和

Augis灢Bennett方程,探讨了热处理制度、玻璃析晶行为和显微结构的关系.测试分析了析出晶

体的析晶动力学和玻璃相转变动力学,同时对所制备磁光玻璃的膨胀系数、密度等物理性能进

行了测试分析.结果表明:当在846.8 曟和898.6 曟下进行热处理时,析出的晶体分别为

Al3Tb(BO3)4 和 TbBO3;析晶活化能分别为Ep1=972.3kJ/mol和Ep2=532.79kJ/mol;平

均析晶指数m1=0.5,m2=0.8,表明该系统磁光玻璃中产生的晶体为表面成核,析晶从试样

表面一维空间生长,析晶是由扩散过程控制的;通过 Kissinger方程,计算出的相转变活化能

Eg 为413.22kJ/mol.通过对磁光玻璃析晶前后的物理性质研究发现,析晶后基体玻璃的密度

和膨胀系数都有所增大.
关键词:磁光玻璃;析晶动力学;活化能
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StudyonthecrystallizationkineticbehaviorofDy3+/Tb3+

dopedmagneto灢opticglasses

GUO Hong灢wei,SONGJian灢bo,YIN Hai灢rong,YANGChen,LIYan灢xiao,WANGYu灢fei

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthispaper,themagneto灢opticglassofTb2O3dopedABSsystemwaspreparedby
hightemperaturemeltingcoolingprocess.Thecrystallizationbehaviorandmicrostructureof
Dy3+/Tb3+ dopedaluminoborosilicate(ABS)magneto灢opticalglasseswasinvestigatedusing
DSC,XRD,SEMandFT灢IR.WiththehelpoftheKissingerandAugis灢Bennettequation,the
crystallizationkineticsoftheprecipitatesandthekineticsofthephasetransitionoftheglass
wereanalyzed.TheresultsshowedthattheAl3Tb(BO3)4andTbBO3crystalsareprecipita灢
tedfromtheglassmatrixwhenbeingheatedat846.8 曟 and898.6 曟,respectively.The
crystallizationactivationenergyofthetwocrystallinephases(Al3Tb(BO3)4andTbBO3)
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wasEp1=972.3kJ/molandEp2=532.79kJ/mol,respectively.Theaveragecrystallization
indexwas0.5and0.8,respectively.ByapplyingtheKissingerequationtotheparameterized
crystallizationbehavior,thecalculatedphasetransitionactivationenergywasdeterminedto
be413.22kJ/mol.Bythephysicalpropertiesofthemagneto灢opticglasscrystallization,the
densityandexpansioncoefficientofthematrixglassareincreased.
Keywords:magneto灢opticglass;crystallizationkinetics;activationenergy

0暋引言

磁光玻璃因其各向均匀性好、磁光性能优异而

在光纤通讯中的隔离器、磁光调制器、磁光开关、高
压输电线路、电流测量传感器等功能器件中有着广

泛的应用[1].Verdet常数是表征磁光玻璃的主要

参数,Verdet常数越大,磁光设备的灵敏性越好、
尺寸越小.稀土磁光玻璃的 Verdet常数与稀土离

子的含量成正比[2,3],因此可通过提高它们的含量

来提高磁光玻璃的 Verdet常数.
国内外研究者通过提高 Tb2O3

[3灢5]、Tb2O3/

Dy2O3
[6]、EuO[2,7]等在基质玻璃中的含量,主要研

究稀土离子的浓度对 Verdet常数、磁性能、玻璃结

构等影响,并制备出了高 Verdet常数磁光玻璃;然
而稀土离子场强高、半径大,具有强烈的积聚作用,
稀土离子的浓度会显著地影响玻璃形成区,使磁光

玻璃的玻璃形成范围减小[1,8].此外,基质玻璃中

过多稀土离子会对玻璃网络结构起破坏作用,容易

引起析晶[9].
目前,国内外研究者对高稀土离子掺杂发光玻

璃、闪烁玻璃的研究工作主要集中在研究稀土离子

浓度,如 Tb2O3
[10,11],Gd2O3

[12],Nb2O5
[13]等对玻

璃结构、光学性能[10灢13]等的影响.此外,国内外对于

稀土离子掺杂玻璃析晶的研究主要集中在析晶特

性方面的研究[14,15],仅有少数的关于低稀土含量

析晶动力学方面的研究[9,16,17],而关于高稀土含量

的玻璃,尤其是高稀土含量掺杂磁光玻璃的析晶动

力学特性的研究报道甚少.因而,本文制备了高稀

土含量的磁光玻璃,研究其析晶动力学和玻璃转变

动力学,并分析了基础玻璃的相转变动力学机制,
可有效避免磁光玻璃制备过程中的析晶行为.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

首先按照配方,以分析纯的氧化铽(Tb4O7,北
京泛德辰科技公司,纯度为99.99%,下同)、氧化

镝(Dy2O3,北京泛德辰科技公司,99.99%)、硼酸

(H3BO3,俄罗斯进口,99.95%)、石英(SiO2,北京

化学试剂厂,99.95%)、氢氧化铝(Al(OH)3,北京

化学试剂厂,99.95%)等为原料,如表1所示.精确

称量各种原料并均匀混合、预处理后,在1250 曟
下将配合料加入铂金坩埚中高温熔制3h,同时搅

拌玻璃液,玻璃液充分澄清均化并达到成形所需的

粘度时,将玻璃液取出并浇注在预热好的铸铁模具

上,待其稍有凝固,将其放入退火炉中于650曟~
720曟保温2h,以7.5~8.5 曟/h的速率降温至

200曟,闭电使其自然冷却至室温,获得应力较小

的磁光玻璃.冷却后,加工成各种所需形状,进行研

究测试.
表1暋磁光玻璃的组成

序号

玻璃组成

Tb2O3

/mol%
Dy2O3

/mol%
Al2O3

/mol%
B2O3

/mol%
SiO2

/mol%
Sb2O3

/wt%
1# 15 5 24 29 27 0.5
2# 20 5 22 27 26 0.5
3# 22 5 20 28 25 0.5
4# 30 5 20 22 23 0.5

1.2暋测试与表征

用德国耐驰公司的(NETZSCH STA449F3)
差示扫描量热分析仪(differentialscanningcalori灢
metric,DSC)进行测试,分析不同升温速率下样品

的析晶峰温度变化.测试条件:升温速率为10、20、
30K/min,N2 气氛,最高温度为1200曟,用析晶

峰温度与升温速率的关系确定玻璃析晶动力学参

数;用 D/max2200PC 型 X 射线衍射(X灢rayDif灢
fraction,XRD)仪进行物相分析,衍射条件为Cuk毩
辐射,管电压为40kV,管电流为4 mA,步长为

0.02曘,扫描速度为6曘/min,扫描范围为10曘~
70曘;对热处理前后的试样进行膨胀和密度测定,
确定析晶前后玻璃膨胀系数和密度的变化情况.

2暋结果与讨论

2.1暋差热分析

图1为3#玻璃在不同升温速率下的 DSC曲

线.根据图1中升温速率10K/min时所作的 DSC
曲线,确 定 基 础 玻 璃 转 变 温 度 为 721.4 曟,在

846.8曟和898.6曟具有明显放热峰.通过对3#
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试样在846.8曟和898.6曟下进行保温3h,确定

基础玻璃析出晶体的种类.

图1暋不同升温速率下磁光玻璃的 DSC曲线

2.2暋XRD分析

图2为样品在846.8曟和898.6曟下保温3h
后的X射线衍射图谱.由图2可以看出,样品在

846.8曟热处理后,仅有少量晶体析出,经过与标

准卡片(PDF# 18灢0067,ICDD)对比,确定少量晶

体为 Al3Tb(BO3)4;当热处理温度升高至898.6
曟时,有大量晶体析出,经过与标准卡片(PDF#
24灢1272,ICDD)对比,确定析出晶体为 TbBO3.

图2暋不同热处理制度下制备的磁光玻璃XRD谱

2.3暋红外吸收光谱分析

图3为热处理后磁光玻璃的 FT灢IR 图谱(a)
及其局部放大图(b).其中,3350~3450cm-1范

围内的吸收峰为 OH-的伸缩振动,说明有水进入

测试试样中,一方面为磁光玻璃制备过程中,有水

进入,另一方面有可能为测试过程中空气的水分.
1200~1400cm-1范围内的吸收峰为[BO3]单元

中 O-B-O键的反对称伸缩振动吸收,其吸收峰

的强度最大,说明磁光玻璃试样的结构以[BO3]为
主.此外,由于1200~1400cm-1范围的振动峰强

度大900~1100cm-1的,说明 ABST磁光玻璃中

的[BO3]浓度大于[BO4],也进一步说明了改玻璃

体系以[BO3]为主.520~560cm-1为Si-O 键的

振动峰,进一步说明了玻璃网络中有[SiO4].

图3暋ABST磁光玻璃的FT灢IR
图谱(a)及其局部放大图(b)

2.4暋析晶动力学

在非等温转变中,DSC曲线上玻璃的析晶放

热峰温度Tp 受DSC升温速率毩影响.当升温速率

较慢时,玻璃向晶相转变孕育时间充分,析晶放热

峰温度Tp 较低,瞬时转变速率小,析晶转变峰较

平缓;当升温速率较快时,玻璃析晶相变滞后,析晶

放热峰温度Tp 提高,瞬时转变速率大,析晶放热

峰尖锐[18灢21].通常情况下,容易形成玻璃的物质,所
制备的玻璃稳定性较好;难以形成玻璃的物质,所
制备的玻璃稳定性较差.通过研究玻璃的析晶活化

能及晶化指数等析晶动力学参数,就可以判别玻璃

的稳定性及晶化速率.根据析晶放热的以上特性以

及JMA方程,就可以利用差热分析方法研究玻璃

析晶动力学及计算出玻璃析晶动力学参数[21灢28].
在非等温条件下[20灢23],固态相变反应动力学方

程为:

暋暋暋暋暋暋暋dx
dt=K(1-x)n (1)

暋暋式(1)中:n为反应级数,即晶体生长指数;x
为相转变分数;K 为析晶动力学参数.

Kissinger证明K 服从 Arrhenius关系[20,21]:

暋暋暋暋暋暋暋K=K0exp - Eé

ë
êê

ù

û
úúRT

(2)

暋暋式(2)中:K0 为有效频率因子;E 为析晶活化

能;R 为气体常数;T 为绝对温度.
玻璃晶化动力学,可用 Kissinger[23]方程表示

为:

暋暋暋暋ln Tp
2

é

ë
êê

ù

û
úú毩 = E

RTp
+ln Eé

ë
êê

ù

û
úúR -lnK0 (3)

暋暋式(3)中:Tp 为 DSC曲线析晶峰温度;毩为升
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温速率.
磁光玻璃3#试样在不同升温速率下的 DSC

曲线析晶峰Tp 值见图1所示.通过ln(Tp
2/毩)对

1/Tp 对作图,可得一条斜率为E/R 的直线,根据

斜率求得E、K0 以及K.图4为磁光玻璃试样的ln
(Tp

2/毩)-1/Tp 关系图.
在对基础玻璃进行晶化处理时,玻璃态向晶态

转化需要一定的活化能,以克服结构单元重排的势

垒.势垒越高,所需的析晶活化能越大,即玻璃的析

晶能力就越小;势垒越低,所需的析晶活化能越小,
即玻璃析晶能力越大.因此,析晶活化能在一定程

度上反映了玻璃析晶能力的大小[18灢21].

图4暋磁光玻璃的ln(Tp
2/毬)-10000/Tp 关系

由图4求得:磁光玻璃中析出晶体的活化能分

别为:Ep1=972.30kJ/mol,Ep2=532.79kJ/mol.
由于Ep2<Ep1,因此,磁光玻璃析出晶体 TbBO3

的能力更大.在析晶活化能 E已知的条件下,晶体

生长指数n可以通过 Augis灢Bennett方程[29]获得:

暋暋暋暋暋暋n=2.5
殼T 暳RTp

E
(4)

暋暋式(4)中:殼T 为DSC析晶放热峰半高宽时的

温度.
根据固态相变理论[22,23],当n=4时,所产生

晶体为体积成核,三维空间生长;n=3时,所产生

晶体为体积成核,二维空间生长;n=2时,所产生

晶体为体积成核,一维空间生长;n=1时,所产生

晶体为表面成核,析晶从试样表面一维空间生长.
表2为磁光玻璃中析出的晶体在不同升温速率下

的平均晶体生长指数,即析晶指数.
表2暋不同升温速率下磁光玻璃的析晶指数

Crystallization
index

Heatingrate/(K·min-1)

5 10 15 20 30
Average
Value

n1 0.5 0.6 0.5 0.6 0.5 0.5
n2 0.9 0.8 0.7 0.8 0.7 0.8

暋暋由表2可以看出,几个试样的晶体生长指数均

小于1,表明该系统磁光玻璃中产生的晶体为表面

成核,析晶从试样表面一维空间生长.

2.5暋转变动力学

研究玻璃转变过程的一个主要问题是玻璃转

变动力学,可以通过玻璃转变温度和热弛豫活化能

Eg(结构松弛过程)来研究.Moynihan首先提出用

玻璃转变动力学和结构松弛的理论计算Eg;还有

研究者从升温速率方面对其进行探讨.N.Mehta
等指出,由 Kissinger方程计算的活化能与 Moyni灢
han方程一致,说明玻璃转变温度附近的相转化与

晶化温度附近的转变相似[25灢30].
根据 Kissinger方程,玻璃相转变动力学方程

可以表示为:

暋暋暋暋暋暋ln Tg
2

é

ë
êê

ù

û
úú毩 = Eg

RTg
+C (5)

暋暋式(5)中:Tg 为玻璃相转变温度;C为常数.
由3#玻璃试样的 DSC曲线得到不同升温速

率下的玻璃转变温度Tg,升温速率为10K/min、
20K/min、30K/min时,其Tg 分别为993.85K、
1011.45K、1016.15K.通过ln(Tg

2/毩)对1/Tg

作图,可得一条斜率为Eg/R 的直线,根据斜率求

得Eg.图5为磁光玻璃的ln(Tg
2/毩)-1000/Tg 曲

线.

图5暋磁光玻璃的ln(Tg
2/毩)-1000/Tg 曲线

由图5可知,磁光玻璃的相转变活化能Eg=
413.22kJ/mol.该值比文献[9]中的值要低,这说

明向基础玻璃中加入稀土离子后,由于稀土离子容

易积聚,使试样黏度降低,玻璃相向平衡方向移动

比较容易进行,容易产生结晶相.

2.6暋析晶前后物理性能测试

图6为不同稀土离子掺量的磁光玻璃析晶前

后的密度图.由图6可知,析晶前,随着 Tb2O3 的

摩尔百分比从15%增加到30%时,玻璃的密度也

从3.8g/cm3增加到了5.0g/cm3,且随着稀土离

子浓度的增加,密度的增加速率逐渐增大;析晶后,
随着稀土离子浓度从15%到30%的增长,玻璃的

密度也从4.0g/cm3 增加到了5.1g/cm3,且增加
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趋势与析晶前一致.这说明由于磁光玻璃的析晶,
析出的晶体与玻璃基体中的游离氧结合,生成稳定

的 TbBO3 晶体.玻璃析晶是玻璃从一个杂乱的非

晶态转变成晶态,由于非晶态是不定性态,在析晶

过程中会伴随着一定的体积收缩.因此,玻璃析晶

后,密度会有少量的增加.经分析,稀土离子浓度为

30%时,析晶后密度的增长率为2%.

图6暋析晶前后磁光玻璃的密度

图7为不同稀土离子掺量的磁光玻璃析晶前

后的膨胀系数变化图.由图7可知,析晶前,随着稀

土掺量从15%增加到30%时,ABS玻璃膨胀系数

从39.8暳10-7/曟逐渐减小到29.6暳10-7/曟,且
当稀土离子浓度增加到25%时,膨胀系数减小幅

度增大;析晶后,其膨胀系数与析晶前对比,整体有

所增大,且随着 Tb2O3 浓度从15%增加到30%,
膨胀系数的增量也从2暳10-7/曟增加到了9暳
10-7/曟.这是由于晶化程度较高,其膨胀系数主要

由析出的晶相决定,TbBO3 的膨胀系数比基体玻

璃的膨胀系数大,随着稀土离子浓度的增加,析出

的 TbBO3 晶相也越来越多,因此,析晶后玻璃基

体的膨胀系数增量也随着稀土离子浓度的增加而

变大.

图7暋析晶前后磁光玻璃的膨胀系数

2.7暋扫描电子显微镜分析

图8是磁光玻璃析晶前后的扫描电子显微镜

图.其中,图8(a)和(b)是在热处理前的样品形态,

可以看出一个断裂的玻璃表面;图8(c)和(d)是热

处理后的形态,可以清晰地看出晶粒边界和结晶特

性,晶体和玻璃之间的裂纹可能是由于两者之间的

膨胀系数不同造成的.根据参考文献知其为斜方晶

系[31],且结晶度较高.此结果与 XRD测试结果相

一致.

(a)磁光玻璃析晶前断裂面 (b)磁光玻璃析晶前表面

(c)磁光玻璃析晶后断裂面 (d)磁光玻璃析晶后表面

图8暋磁光玻璃析晶前和

析晶后的扫描电镜图

3暋结论

(1)利用高温熔融冷却工艺制备的磁光玻璃,
在DSC 测试下得到析晶峰温度为 846.8 曟 和

898.6曟,热处理得到目标晶体,通过对目标晶体

进行X射线衍射分析、扫描电子显微镜分析确定

析出的晶体分别为少量 Al3Tb(BO3)4 和 TbBO3;
计算得,晶体的析晶活化能分别为972.30kJ/mol
和532.79kJ/mol,由此可知,磁光玻璃热处理时

更容易析出 TbBO3 晶体;根据 Augis灢Bennett方

程,计算得知析出晶体的生长指数分别为0.5和

0.8,表明该系统磁光玻璃中产生的晶体为表面成

核,析晶从试样表面一维空间生长,析晶过程是由

扩散过程控制的.
(2)磁光玻璃的相转变活化能 Eg =413.22

kJ/mol.这说明向 ABS基础玻璃中加入稀土离子

后,由于稀土离子容易积聚,使试样黏度降低,玻璃

相向平衡方向移动比较容易进行,容易产生结晶

相,随着保温时间的增长,析出的 TbBO3 明显增

多;析晶后基体玻璃的密度和膨胀系数都有所增

大,这是由于本实验晶化程度较高,TbBO3 的密度

和膨胀系数都比基体玻璃的大造成的.
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利用介孔氧化硅SBA灢15浸渍吸
附合成硅铁红色料

何选盟,李童心,徐暋艳,刘亚芹,牛利军,刘暋辉,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P123为表面活性剂,采用水热法合成了高度有序介孔二氧化硅SBA灢15,然后通过

浸渍吸附硝酸铁溶液并600曟煅烧的方法合成了介孔氧化硅负载毩灢Fe2O3 的硅铁红色料.利

用 XRD、TEM、比表面仪等分析方法对样品的晶体结构、微观结构、比表面积和孔径等进行表

征.结果表明:水热法合成的介孔二氧化硅具有二维六方结构,其比表面积为609.3186m2/g,
平均孔径为5.43nm.合成过程中水热温度的升高会影响模板剂 P123的溶解性,致使介孔氧

化硅的比表面积减少,孔径增大.负载毩灢Fe2O3 后介孔氧化硅 N2 吸附量明显降低,孔体积减

小,但孔径尺寸未发生变化,证实了毩灢Fe2O3 进入了介孔氧化硅的孔道.由于介孔孔道的限制,
合成的毩灢Fe2O3 颗粒为纳米级,所以硅铁红色料呈现较好的红褐色.
关键词:介孔二氧化硅;浸渍吸附法;硅铁红色料

中图分类号:TB321暋暋暋暋文献标志码:A

Thesynthesisofhematite灢silicaredpigmentsthroughmesoporous
silicaSBA灢15impregnatedandadsorbedmethod

HEXuan灢meng,LITong灢xin,XUYan,LIUYa灢qin,NIULi灢jun,LIU Hui,WANGFen

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thehighlyordered mesoporoussilicaSBA灢15 wassynthesizedbyhydrothermal
method,usingP123assurfactantagent.Thehematite灢silicaredpigmentof毩灢Fe2O3loaded
mesoporoussilicawassynthesizedthroughmesoporoussilicaimpregnatedandadsorbedinFe
(NO3)3solution,thencalcinedat600曟.Thecrystalsstructure,microstructure,specificsur灢
faceareaandporesizedistributionofsampleswerecharacterizedbyXRD,TEMandBET.
Theresultsshowthatthemesoporoussilicawithhexagonallyorderedporearraystructure
wassynthesizedbyhydrothermalmethod.Itsspecificsurfaceareawas609.3186m2/gand
itsaverageporesize5.43nm.Insynthesisprocess,thedissolubilityofthetemplateagent
P123wasinfluencedbyhydrothermaltemperature,leadingtothespecificsurfaceareaofthe
mesoporoussilicadecreaseandporesizeincrease.TheN2absorptionquantityandporevol灢
umeofthemesoporoussilicaobviouslydecreaseafterloading毩灢Fe2O3,yetitsporesizehave

* 收稿日期:2017灢04灢20
基金项目:国家自然科学基金项目(51272147)
作者简介:何选盟(1981-),男,陕西武功人,讲师,在读博士研究生,研究方向:传统陶瓷材料



第4期 何选盟等:利用介孔氧化硅SBA灢15浸渍吸附合成硅铁红色料

nochange.Thefactconfirmthat毩灢Fe2O3enterintomesoporouscanalofthemesoporoussili灢
ca.Sincethe毩灢Fe2O3chromophorewererestrictedinmesoporouscanal,theparticlessizeof
thesynthesized毩灢Fe2O3isnanometer,andthehematite灢silicaredpigmentspresentgoodred灢
dish灢brown.
Keywords:mesoporoussilica;impregnatedandadsorbed method;hematite灢silicaredpig灢
ments

0暋引言

毩灢Fe2O3 以其鲜艳的色调,作为一种传统红色

色料一直沿用至今,被广泛应用于油画、彩绘、塑
料、陶瓷和染料等领域[1灢3].但是毩灢Fe2O3 色料高温

时会存在Fe2+ 和Fe3+ 之间的转化,影响着色稳定

性,限制了毩灢Fe2O3 色料高温使用[4].20世纪末,
人们发现采用二氧化硅晶体包裹的毩灢Fe2O3 能够

减少Fe2+ 和Fe3+ 之间的转化,并且保护发色基团

毩灢Fe2O3 与其他物质反应(如陶瓷釉料中的玻璃

相),呈现出毩灢Fe2O3 原有的红褐色,因此出现了更

加稳定的硅铁红色料取代部分毩灢Fe2O3 色料的应

用.传统合成硅铁红色料是通过固相法[5,6]制备,
是将二氧化硅微粉与氧化铁粉按照一定配比混合

经高温煅烧而成.这种制备方法工艺简单,但合成

的硅铁红色料包裹率低,发色基团毩灢Fe2O3 颗粒

大,发色效果受到限制.因此,控制发色基团毩灢
Fe2O3 对于提高硅铁红色料的包裹率和发色效果

具有重要的意义.
介孔二氧化硅SBA灢15由于其有序的介孔结

构和大孔容特点,作为硬模板剂,在合成纳米材料

或二氧化硅复合材料方面被广泛 研 究.Zhu K
等[7,8]利用氨基功能化的 SBA灢15合成了有序的

Cr2O3、WO3 等 纳 米 线 阵 列 材 料;Huang M H
等[9]在SBA灢15介孔氧化硅的前驱体溶液中加入

AgNO3 合成了含 AgNO3 的分子筛,再通过高温

煅烧使 AgNO3 分解,并将无机成分去除,制备出

了直径在5~6nm 的Ag纳米线;HanY[10]也采用

了类似的方法,利用 SBA灢15的介孔结构合成出了

Pt、Ag、Au的纳米线;Jelle等[11]利用有序介孔二

氧化硅浸渍吸附合成了 NiO/SiO2 和 Ni/SiO2 复

合催化材料,并且证实了 NiO 进入了二氧化硅介

孔内.由于介孔孔道尺寸在纳米级,可以作为“纳米

微反应器暠[12,13]限制孔道内材料的生长,因此介孔

氧化硅在合成纳米复合材料方面具有广阔的前景.
本文采用水热法合成有序介孔二氧化硅SBA灢15,
研究了水热温度对其孔结构的影响.通过浸渍吸附

硝酸铁溶液,并进行高温煅烧制备出了介孔二氧化

硅SBA灢15负载毩灢Fe2O3 的硅铁红色料.

1暋实验部分

1.1暋介孔二氧化硅SBA灢15的制备

称取2gP123溶解于60mL2M 的盐酸溶液

中,在35曟水浴中快速搅拌3h得到透明溶液,然
后向溶液中加入4.8mLTEOS,并继续搅拌反应

24h.将所得混合溶液移至聚四氟乙烯水热釜中,
在不设定度(100 曟、110 曟、120 曟、130 曟、140
曟)的烘箱中水热反应24h后自然冷却至室温,经
离心洗涤,60曟真空干燥箱中干燥后得到白色粉

末.最后,将所得到的白色粉末置于马弗炉中550
曟煅烧6h除去表面活性剂 P123,得到最终产物

介孔二氧化硅SBA灢15.

1.2暋硅铁红色料的制备

称取1g上述方法制得的介孔SBA灢15置于圆

底烧瓶中,加入100mL去离子水,在冷凝回流装

置中水煮3h,离心分离得到活化的介孔SBA灢15.
然后将活化的介孔SBA灢15分散于6mL2M Fe
(NO3)3 水溶液超声分散30min后,将混合溶液放

入60曟真空干燥箱中干燥.重复上述实验反复浸

渍三次后,用去离子水洗涤并干燥得到粉体,最后,
在马弗炉中600曟煅烧2h,得到硅铁红色料.

1.3暋分析表征

采用日本理学D/max2200PC型X 射线衍射仪

对样品的晶体结构进行了表征;采用美国FEITec灢
naiG2F20S灢TWIN型透射电子显微镜表征材料的

微观形貌;采用美国麦克 ASAP2460型比表面仪对

样品进行 N2 气吸附脱附测试,通过Brunaure灢Em灢
mett灢Teller(BET)计算材料的表面积,通过Barrett灢
Joynercd灢Halenda(BJH)计算材料的孔分布.

2暋结果与讨论

图1(a)为合成的介孔二氧化硅SBA灢15的透

射电镜照片.从图1(a)可以清晰地看出,介孔二氧

化硅具有均匀的线性介孔孔道,孔道结构规则,大
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小均一.通过透射电镜的衍射条纹(图1(b))可计

算出孔道中心距为7.563nm.从图1(c)的介孔孔

道截面透射图可以看出,合成的SBA灢15介孔二氧

化硅孔道呈现有序的蜂窝状结构,样品的介孔结构

归属于二维六方结构(P6mm),是典型的SBA灢15
类介孔氧化硅特征.图1(d)为合成介孔二氧化硅

SBA灢15的XRD图谱.图1(d)显示出非晶二氧化

硅的特征峰,说明合成的介孔二氧化硅SBA灢15是

由非晶的无定型二氧化硅组装而成.

(a)孔道透射图暋暋暋(b)局部放大图

(c)孔道截面图暋暋暋(d)XRD图谱

图1暋介孔二氧化硅SBA灢15的

TEM 照片和 XRD图谱

图2为不同水热温度合成的介孔氧化硅的 N2

吸附脱附曲线和孔径分布图.从图2(a)可以看出,所
有样品的等温吸附脱附曲线在一定P/P0 压力范围

内都具有 H1型滞后环,是典型的介孔材料所特有

的IV型等吸附脱附曲线.随着水热温度的升高,合
成样品的孔径逐渐增大,平均孔径从5.43nm增加

到9.39nm,BET比表面积从609.3186m2/g下降

到392.0007m2/g.同时随着水热温度的升高,发生

毛细孔凝聚的相对压力(P/P0)逐渐向高压段移动,
说明介孔的孔径在逐渐增加,这与文献报道的结论

相一致[14,15],也在介孔二氧化硅孔径分布图(2(b))
中得到证实.

造成这一现象的原因是:水热温度的变化影响

了模板剂的溶解性,从而影响合成介孔二氧化硅

SBA灢15的孔径.在三嵌段表面活性剂P123中PPO
嵌段是憎水性的,PEO嵌段是亲水性的.在介孔氧

化硅合成过程中,憎水性的PPO 嵌段形成柱状结

构,亲水的PEO嵌段围绕其周围作为软模板.较高

的水热温度可以使嵌段共聚物分子变得更加疏水,
从而导致孔径的增大.

(a)N2 吸附脱附曲线

(b)孔径分布图

图2暋不同水热温度合成的介孔

二氧化硅SBA灢15的 N2 吸附

脱附曲线和孔径分布图

图3为100曟水热条件下合成的介孔二氧化

硅SBA灢15负载氧化铁的 TEM 照片.从图3可以

看出,介孔二氧化硅 SBA灢15的介孔孔道未被破

坏.这是因为介孔二氧化硅浸渍吸附硝酸铁溶液

后,由于毛细管作用力,使得硝酸铁溶液残留在

SBA灢15的介孔孔道内,通过干燥煅烧处理后硝酸

铁转化为氧化铁保存在介孔孔道,因此生成的

Fe2O3 由于孔道限制而颗粒细小,从而介孔二氧化

硅SBA灢15 的 孔 道 未 被 破 坏.在 介 孔 二 氧 化 硅

SBA灢15负载氧化铁的TEM 的高倍照片(图3(b))
中可以看出纳米级 Fe2O3 存在.根据图中 Fe2O3

的晶格条纹可以计算出晶面间距为0.185nm,对
应于毩灢Fe2O3 的(024)晶面.

图4为介孔二氧化硅SBA灢15和介孔氧化硅

负载Fe2O3 的 N2 吸附脱附曲线和孔径分布图.从
图4可以看出,负载Fe2O3 后的样品的 N2 吸附量

明显降低,样品的BET比表面积从609.3186m2/

g降低到509.1602m2/g,孔体积从0.7945cm3/

g降低到0.3963cm3/g.从图4(b)样品的孔径分

布图也可以看出,样品的孔径大小没有变化,但孔

体积明显降低.这说明纳米级的 Fe2O3 填充了二

氧化硅的介孔孔道,导致介孔氧化硅的孔体积减
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小,但未改变介孔氧化硅的孔径大小,进一步证实

了Fe2O3 进入了介孔孔道.

(a)20万倍

(b)30万倍

(c)局部放大

图3暋介孔二氧化硅SBA灢15负载

Fe2O3 的 TEM 照片

(a)N2 吸附脱附曲线

(b)孔径分布图

图4暋介孔二氧化硅SBA灢15和介孔氧化硅负

载Fe2O3 的 N2 吸附脱附曲线和孔径分布图

图5为介孔二氧化硅SBA灢15浸渍吸附硝酸

铁溶液干燥后的照片和600曟煅烧后的照片.介孔

二氧化硅浸渍吸附硝酸铁溶液干燥后粉体颜色有

白色变为橙红色,经600曟煅烧后变为红褐色,与
商业 Fe2O3 色料的颜色一致.煅烧前铁主要以铁

盐或氢氧化铁的形成存在于介孔孔道内,所以粉体

颜色较浅,呈现橙红色.600曟煅烧后,铁盐和氢氧

化铁转化为毩灢Fe2O3,所以粉体呈现出红褐色.由
于介 孔 二 氧 化 硅 SBA灢15 介 孔 孔 道 的 限 制,毩灢
Fe2O3 被控制在纳米级,所以作为色料具有良好的

呈色性能.

(a)煅烧前暋暋暋暋暋暋(b)煅烧后

图5暋介孔二氧化硅SBA灢15负载

Fe2O3 煅烧前后样品的彩色照片

3暋结论

(1)以P123为表面活性剂,采用水热法合成

了有序介孔二氧化硅SBA灢15.通过研究发现水热

合成温度对介孔二氧化硅SBA灢15的孔结构的变

化影响很大,随着水热温度的升高,材料的比表面

积降低,孔径逐渐增大.
(2)通过浸渍吸附铁盐溶液合成了介孔二氧化

硅SBA灢15负载Fe2O3 的硅铁红色料.负载Fe2O3

以后的介孔氧化硅孔径大小未发生变化,但孔体积

明显降低,进一步证实了 Fe2O3 进入了二氧化硅

的介孔孔道.由于孔道的限制,合成的Fe2O3 颗粒

为纳米级,硅铁红色料呈现较好的红褐色.
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锂离子电池Si/MCMB复合负极
材料的制备及其性能

杨晓武,杨暋蕊

(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:采用简单易行的机械球磨法制备出硅(Si)/中间相炭微球(MCMB)复合负极材料.通

过扫描电子显微镜(SEM)、X灢射线衍射仪(XRD)表征和电化学性能测试等,研究了以中间相

炭微球为基体,纳米硅粉的添加量对复合材料结构、形貌以及电化学性能的影响.结果表明,含

10wt%纳米硅粉的复合电极显示出了类似于纯 MCMB电极的循环性能稳定,且具有更高的

比容量.其首次放电比容量为945mAh/g,循环100圈后,比容量仍维持在800mAh/g,容量

保持率为84.7%.
关键词:纳米硅粉;中间相炭微球;锂离子电池;复合材料;电化学性能

中图分类号:TM912.9暋暋暋暋文献标志码:A

PreparationandperformanceofSi/MCMBcompositesas
anodematerialsforlithium灢ionbatteries

YANGXiao灢wu,YANGRui

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Si/MCMBcompositeanodematerialsweresynthesizedbyafacilemethodofme灢
chanicalballmilling.Inordertodiscusstheeffectoftheamountofnano灢Sipowderinthe
compositeswiththeMCMBasmatrix,thestructure,themorphologyandtheelectrochemi灢
calperformanceofthematerialswereinvestigatedbyscanningelectronmicroscope(SEM),

X灢raydiffraction(XRD)andelectrochemicaltests.Theresultsshowthat,thecompositesan灢
odewith10wt%nano灢Sipowderexhibitsmuchbetterelectrochemicalproperties,whichhas
agoodcyclabilitylikepureMCMBanodeandahigherreversiblecapacity.Theinitialdis灢
chargecapacitiesis945mAh/g,andstillkeepin800mAh/gafter100cycleswithacapacity
retentionupto84.7%.
Keywords:nano灢Sipowder;mesocarbon microbeads;lithium灢ionbatteries;composites;

electrochemicalperformance
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0暋引言

为适应高效、可再生的市场需求,锂离子二次

电池以其循环寿命长、能量密度高、放电电压稳定、
自放电率低、工作温度范围宽、环保无污染等优点

备受青睐.常用的锂离子电池负极材料为石墨,但
石墨的理论比容量只有372mAh/g,远不能满足

电动汽车和高端电子设备等对高能量密度锂离子

电池的需求[1,2].硅的理论储锂比容量是已知材料

中最高的(4200mAh/g),并且脱/嵌锂电位较低

(对锂电位<0.5V),具有很高的自然丰度,受到

研究者们的广泛关注[3].但硅在嵌/脱锂过程中会

发生巨大的体积膨胀,这会带来两方面的后果:一
是造成硅电极粉化剥落,与集流体失去电接触,丧
失活性[4];二是破坏硅表面形成的固体灢电解质界

面(solidelectrolyteinterphase,SEI)膜,使得循环

过程中需不断消耗电解液形成新的SEI膜[5,6].这
些都导致了硅基负极容量不断衰减.因此缓解体积

膨胀,改善循环稳定性,是研究硅基负极材料的关

键.
采用硅与其他材料复合作为负极材料,可在一

定程度上缓冲其巨大体积变化产生的应力.包括

硅/金属复合材料[7]、硅/碳复合材料[8]、硅/导电聚

合物复合材料[9]、硅薄膜材料[10]等.其中硅/碳复

合材料研究最为深入.ZhouWenchao等[11]采用高

能球磨法制备了 Si/MgO/石墨复合材料,在500
mA/g的电流密度下,此材料的首次放电比容量为

700mAh/g,在循环70次之后,其容量可保持在

650mAh/g.YanMei等[12]通过化学沉积以及碳

化的方式制备了Si灢Cu/MCMB复合负极材料,讨
论化学沉积条件和热处理工艺对复合电极性能的

影响.
本文通过简单易行的机械球磨法制备出 Si/

MCMB复合材料.以 MCMB为基体,利用其球型

层状分子平行排列结构和较大的堆积密度等特

性[13],缓解纳米硅的团聚以及脱/嵌锂过程中产生

的体积膨胀.通过对不同比例的Si/MCMB复合材

料的性能分析,探索能够改善硅基负极材料循环性

能的最佳比例.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器设备

(1)主要原料:纳米硅粉(Si,100nm),上海阿

拉丁生化科技股份有限公司;中间相炭微球(MC灢
MB),深圳科晶智达科技有限公司;导电炭黑(Su灢

per灢P),常 州 特 密 高 石 墨 有 限 公 司;海 藻 酸 钠

(SA),上海阿拉丁生化科技股份有限公司.
(2)主要仪器:S4800场发射扫描电子显微镜

(SEM),日本理学株式会社;D8AdvanceX射线衍

射仪(XRD),德国布鲁克 Bruker公司;CT2001A
蓝电测 试 系 统,武 汉 蓝 电 电 子 科 技 有 限 公 司;

CHI760D电化学工作站,郑州世瑞思仪器科技有

限公司.

1.2暋实验内容

分别 加 入 占 负 极 浆 料 体 系 总 量 0%、5%、

10%、15%、100%的纳米硅粉与 MCMB混合,使
用行星式球磨机机械球磨8h,然后将Si/MCMB
复合粉末样品、导电剂(Super灢P)与粘结剂(SA,4
wt%,溶剂为超纯水)按90暶7暶3(质量比,wt%)
混合均匀调浆,再将浆料均匀涂覆在用无水乙醇冲

洗过的铜箔上,120曟真空干燥12h,将干燥好的

极片裁成直径d=10mm 的极片并称重.以金属锂

片作为对电极,采用 LiPF6/EC暶DMC暶EMC(1
暶1暶1)为 电 解 液 在 高 纯 氩 气 手 套 箱 内 组 装

CR2032扣式电池,将密封好的电池在室温下静置

20h后进行电化学性能测试.

1.3暋分析与检测

采用S4800场发射扫描电子显微镜(SEM)观
察Si/MCMB复合材料的表面形貌以及充放电前

后极片的表面形貌.采用 D8AdvanceX射线衍射

仪(XRD)对不同纳米硅粉添加量的复合样品进行

晶格结构的分析,测试条件:CuKa靶,电压 40
kV,电流30mA,扫速6曘/min,衍射角范围10曘~
90曘,步长0.02曘.采用 CT2001A 蓝电电池测试系

统对电池进行恒流充放电测试,电压窗口为0.01
~1.5V,电流密度为200mA/g.采用 CHI760D
电化学工作站测试电化学交流阻抗谱(EIS),测试

频率范围100kHz~10mHz,交流电位振幅为10
mV;循环伏安谱(CV),扫描电压范围0.001~1.5
V,扫速为0.01mV/s.

2暋结果与讨论

2.1暋SEM 形貌分析

图1(a)、(b)分别为恒流充放电循环100圈后

的纯硅和Si(10)灢MCMB的负极表面,可以看出纯

硅负极表面崩碎粉化较为严重,这是由于硅在嵌/
脱锂过程会发生巨大的体积膨胀的缺陷.而 Si
(10%)负极表面在循环后保持的较为完整,说明以

MCMB为基体有效的缓解了硅的体积膨胀,提高

·05·
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了电极材料的稳定性,这也与图4不同比容量性能

的充放电循环曲线的相对应.图1(c)、(d)、(e)、(f)
分别为不同纳米硅粉添加量的复合材料颗粒形貌,
可以看出其分布相对均匀.经对比分析可知,当硅

的含量过多时,硅有部分的团聚,MCMB的掺杂不

足以缓解其体积效应;当Si含量为10%时,纳米硅

在 MCMB中的分布较为均一,有利于锂离子在其

中的嵌入与脱出,在一定程度上可以提高电池的循

环性能.

(a)循环100圈后纯硅暋(b)循环100圈后Si(10%)灢MCMB

(c)循环前纯硅暋暋(d)循环前Si(15%)灢MCMB

(e)循环前Si(10%)灢MCMB暋(f)循环前Si(5%)灢MCMB

图1暋循环100圈后的极片表面以及循环前

不同纳米硅粉添加量复合材料的SEM 图

2.2暋XRD分析

如图2所示,通过对照硅和中间相炭微球的

XRD标准PDF卡片,发现在2毴为28.4曘、47.2曘、

56.8曘、69.3曘、76.3曘、87.9曘时出现了硅的特征峰,
而且峰形尖锐,说明实验中所用硅粉具有良好的晶

体结构,并没有被氧化[14].2毴为26.4曘、44.5曘、

54.9曘、77.4曘、83.5曘、87.0曘对应的峰为中间相炭

微球的特征衍射峰,并且随着Si/MCMB复合材料

中 MCMB含量的增加,其 MCMB的特征衍射峰

相应地增强.表明中间相炭微球和硅可以形成性能

较好的复合材料,且没有改变其各自的晶体结构.

2.3暋电化学性能分析

2.3.1暋比容量灢电压曲线

图3为纯Si与Si(10%)灢MCMB在200mA/

g电流密度下的首圈及第二圈的电压分布.如图3
(a)所示,纯Si在首圈的充放电循环中产生了高达

38.36%的不可逆容量损失(2196~1353.6mAh/

g),这是由电解质的电化学还原而形成的固体电解

质界面膜(SEI膜)以及嵌锂后的部分失活所造成

图2暋纯Si和Si/MCMB复合

材料的 XRD谱图
的不可逆容量损失[15];第二圈的不可逆容量损失

下降为14.46%(1640.8~1403.5mAh/g).
如图3(b)所示,Si(10%)灢MCMB复合材料首

圈的不可逆容量损失为 29.52% (980~690.7
mAh/g);第二圈的不可逆容量损失仅为4.73%
(756.4~720.6mAh/g).分析可知,在相同的电流

密度下,Si/MCMB复合负极材料的不可逆容量损

失远小于纯Si的不可逆容量损失,尤其是第二圈.
显然,添加 MCMB作为基质有利于改善锂离子的

嵌入与脱嵌,降低不可逆容量损失.

(a)纯硅

(b)Si(10%)灢MCMB

图3暋不同纳米硅粉添加量锂离子

电池的前两圈电压灢比容量图
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2.3.2暋充放电循环曲线

将不同纳米硅粉添加量复合负极锂离子电池

的充放电测试曲线与纯硅、纯中间相炭微球负极锂

离子电池的充放电测试曲线进行对比(电流密度

200mA/g;循环100圈).
由图4可知,综合对比不同循环曲线的循环稳

定性及容量保持率,Si(10%)灢MCMB复合负极表

现出了更为良好的容量性能.纯Si为负极的锂离

子电池首次比容量可以达到2196.7mAh/g,但由

于体积效应容量迅速衰减,100圈后比容量降至

546.6mAh/g;纯 MCMB做负极的锂离子电池比

容量非常稳定但容量有限,保持在340mAh/g左

右;而Si/MCMB复合电极表现出高比容量和良好

的循环性能,尤其是Si(10%)灢MCMB复合材料电

极显示出了类似于纯 MCMB电极的循环性能稳

定,且具有比纯 MCMB电极更高的比容量,首次

可逆比容量为980mAh/g,循环100圈后,仍能保

持在800 mAh/g,容量保持率为 81.63%.但 Si
(5%)灢MCMB和Si(15%)灢MCMB复合电极表现

出的循环性能均次于Si(10%)灢MCMB复合负极.
可知Si(10%)灢MCMB复合负极材料能够更大程

度的发挥二者优势,既保证了较高的不可逆比容

量,又改善了循环稳定性.

图4暋不同纳米硅粉添加量锂离子

电池的充放电循环曲线

2.3.3暋循环伏安曲线

在扫描电压范围为0.001~1.5V,扫描速度

为0.01mV/s的条件下,测试电池的循环伏安性

能如图5所示.在首次循环过程中,0.5~0.8V范

围内可看到扁平的还原峰,而在此后的循环中,该
峰不再出现,这对应着负极材料在首次嵌锂过程

中,发生了电解液的分解,在纳米硅与中间相炭微

球表面形成固体电解质界面膜(SEI膜)[16];然而

当电极电位降低到0~0.1V 之间,出现一个更加

尖锐,面积更大的还原峰,其对应着负极材料的嵌

锂过程,随着硅含量的提高,峰的强度越大,越尖

锐,反应强度也越大.与图3中的放电电压平台相

对应,当氧化电位上升到0.3~0.7V时,出现面积

较大的两个氧化峰,对应着电池负极材料在一定程

度上的脱出锂离子,0.3V处的峰说明Li+ 与 MC灢
MB的反应,0.7V 处的峰说明 Li+ 从Si中脱出,
随着硅含量的增加,0.3V 左右的氧化峰逐渐减

弱.

图5暋Si(10%)灢MCMB和Si(5%)灢MCMB前

两圈的循环伏安(CV)曲线

2.3.4暋交流阻抗曲线

充放电循环 20 圈后的 电 化 学 交 流 阻 抗 谱

(EIS),同样证实了以 MCMB为基体的复合负极

材料 的 电 化 学 性 能 优 于 纯 硅 负 极,尤 其 是 Si
(10%)灢MCMB复合材料.

如图6所示,纯Si和Si(10%)灢MCMB材料在

充放电循环20圈后的交流阻抗谱非常相似,在中

高频区均没有出现第一个半圆,这是由于已经进行

过充放电测试,SEI膜已经形成.Si/MCMB复合材

料的第二个半圆直径明显比Si的小很多,说明Si/

MCMB复合材料界面阻抗和电荷转移阻抗(Rct)
均小于Si,且在复合材料上发生的电化学反应更

快.这是由于中间相炭微球为基体可作为导电网

图6暋 纯硅和复合材料的交流阻抗(EIS)曲线
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络,增加了电荷传输,增强复合材料的导电性,降低

电极材料的电阻值;同时其球形层状分子平行排列

结构[13]可以抑制纳米Si颗粒在循环过程中的体

积变化,增强了电极材料之间、电极材料与集流体

之间的连接,降低了电荷传递阻抗.此外,活性物质

周围的碳层也减少了活性物质表面的电解质分解.

3暋结论

(1)纳米结构的硅有利于锂离子在电极材料中

的传输,但仍然有较大的体积效应;中间相炭微球

的加入可作为机械和电化学屏障,有效缓解纳米

Si颗粒在脱/嵌锂过程中的体积膨胀.同时作为导

电基体,防止纳米硅粉的团聚并确保微粒间的电子

传递,增强复合材料的导电性.
(2)通过电化学性能对比,10%纳米硅粉添加

量的复合电极首次放电比容量为945mAh/g,循
环100圈后,比容量仍维持在800mAh/g,容量保

持率为84.7%.显示出了类似于纯 MCMB电极的

循环性能稳定,且具有更高的比容量,在硅基负极

材料的生产应用上具有重要意义.
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CF表面Al2O3 涂层及CF/Al2O3/HA
复合材料的研究

赵雪妮,何富珍,王旭东,王婉英,张暋靖,张暋黎,杨建军

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为缓解在制备碳纤维(CF)增强羟基磷灰石(HA)复合材料过程中 CF的氧化损坏,采

用溶胶灢凝胶法配置的浓度为0.4mol/L 的溶胶能在 CF 表面制备厚度适中、形貌均匀的

Al2O3 抗氧化保护涂层.该涂层将在复合材料烧结过程中对 CF起到保护作用,防止 CF的氧

化损伤,且当复合材料中 Al2O3灢CF的添加量为0.5wt%时其抗弯强度达到最佳7.31暲0.05
MPa,一定程度上改善了CF/HA 复合材料的力学性能.
关键词:CF;HA;溶胶灢凝胶法;Al2O3 涂层;CF/Al2O3/HA 复合材料

中图分类号:TQ174.1暋暋暋暋文献标志码:A

StudyofAl2O3coatingonCFsurface
andCF/Al2O3/HAcomposites

ZHAOXue灢ni,HEFu灢zhen,WANGXu灢dong,WANG Wan灢ying,
ZHANGJing,ZHANGLi,YANGJian灢jun

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

Abstract:Inordertopreventtheoxidationdamageofcarbonfiber(CF)inpreparationofCF
reinforcedhydroxyapatite(HA)composites,theconcentrationof0.4mol/Lsolwasusedin
thepreparationofmoderatethicknessanduniform morphologyAl2O3oxidationprotective
coatingonCFbysol灢gelmethod.TheAl2O3coatingwillpreventtheoxidativedamageofCF
duringthesinteringprocessofcompositesandtheflexuralstrengthofthecompositesisthe
bestof7.31暲0.05MPa,whenthecontentofAl2O3灢CFinthecompositeis0.5wt%.Thisto
acertainextent,improvedthemechanicalpropertiesofCF/HAcomposites.
Keywords:CF;HA;sol灢gel;Al2O3coating;CF/Al2O3/HAcomposites

0暋引言

羟基磷灰石(Ca10(PO4)6(OH)2,HA)是人体

和动物骨骼、牙齿的主要无机成分.由于其具有良

好的骨传导性、生物活性及生物相容性,能较好的

整合入宿主骨,所以被广泛用作硬组织修复材料和
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骨填充材料的生理支架[1灢3].但由于纯 HA 具有陶

瓷材料固有的脆性大、韧性低(HA 的断裂韧性大

约为1.0 MPa·m1/2左右,而人体骨骼在2~12
MPa·m1/2)等缺点,不能用于负重部位骨缺损的

修复,这极大地限制了其作为优异骨修复材料在生

物材料领域的应用.为改善纯 HA 陶瓷材料的综

合力学性能,通常将金属间化合物,金属长纤维,晶
须,碳纤维(CF)和纳米颗粒作为增强体加入到

HA基体中[4灢7].其中 CF是 HA 的理想增强体之

一,但 HA 在烧结过程中的脱羟与降解反应会使

CF产生严重的氧化损坏现象,这极大地减弱了CF
对 HA的增强增韧效果[8,9].

为防止 CF/HA 复合材料烧结过程中 CF的

氧化损坏,不同研究者尝试在CF表面构筑不同涂

层,如 Ti灢Al灢X化合物涂层、SiO2 涂层、TiO2 涂层

及 Al2O3 涂层对CF实现抗氧化烧结保护[10灢14].在
多种保护涂层中 Al2O3 由于具有高硬度和优异的

抗氧化性能、良好的生物相容性以及与 HA 的物

理、化学相容性而具有潜在的研究价值.根据被涂

覆基体的不同及应用领域的不同,Al2O3 涂层可以

有多种制备方法,如物理气相沉积(PVD)、化学气

相沉积(CVD)、磁控溅射和溶胶灢凝胶法(sol灢gel)
等[15灢17].与其它制备方法相比,sol灢gel制备涂层具

有实验设备要求低、工艺简单、化学组成易控等优

点,因此该法是制备 Al2O3 涂层的理想方法之一.
基于目前CF/HA复合材料研究现状,本课题

采用sol灢gel法在 CF表面制备 Al2O3 涂层,通过

调整溶胶浓度、热处理温度等工艺参数在CF表面

获得了均匀性良好的 Al2O3 抗氧化保护涂层.无
压烧结制备了具有 Al2O3 涂层的 CF增强 HA 复

合材料(CF/Al2O3/HA),该涂层在复合材料的制

备过程中对CF起到了较好的烧结保护作用,使得

CF/Al2O3/HA复合材料的力学性能得到了一定

程度的提高.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及设备

(1)主要材料:CF(T700SC,东丽);异丙醇铝

(Al(OC3H7)3,CP)、硝酸、乙醇、丙酮(以上药品均

为 AR,国药集团化学试剂有限公司).
(2)主要设备:电子天平(BSA124S灢CW 型,赛多

利斯科学仪器公司);磁力加热搅拌器(CL灢4A型,郑
州长城科工贸公司);恒温搅拌循环水箱(HH灢42

型);高温真空气氛管式炉 GSL灢1700X型、微型箱式

炉KSL灢1100X型(合肥科晶材料科技公司).

1.2暋实验方案

以 Al(OC3H7)3 为前驱体,利用sol灢gel法制

备浓度分别为0.2mol/L、0.4mol/L、0.8mol/L
及 1.0 mol/L 的 Al2O3 溶 胶 方 法 如 下:将

Al(OC3H7)3和去离子水在85曟下磁力加热搅拌

1h,使 Al(OC3H7)3 充分水解,再向水解产物中加

入 HNO3 作胶溶剂,将加入 HNO3 的溶胶前驱体

置于恒温水浴箱95曟下保温24h取出即可得到

Al2O3 溶胶.
利用浸渍法对 CF 进行溶胶涂覆,自然干燥

后,将其置于 GSL灢1700X型管式炉中,采用氮气保

护,调整热处理温度与时间,制备出不同工艺参数

的 Al2O3灢CF试样.本次实验采用的热处理时间均

为60min,热处理温度为600曟、1100曟,分别获

得600曟灢Al2O3灢CF、1100曟灢Al2O3灢CF试样.
将 制 得 的 Al2O3灢CF 分 别 以 0.2 wt%,

0.5wt%及1.0wt%的比例加入纳米 HA 粉体

中,混合均匀.然后将混合均匀的复合粉体放入模

具中,施以10MPa的压力保压20秒模压成型,最
后将模压成型的试样置于管式炉中以氮气保护,并
以5 曟/min的升温速率将炉温升至500曟,保温

30min,再以10 曟/min的升温速率分别升温至

600曟或1100曟保温20min,随炉冷却至室温后

取出即可获得尺寸为32mm暳16.5mm暳3mm
的CF/Al2O3/HA复合材料试样.

1.3暋测试与表征

利 用 JEOL JSM灢6460 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)观察CF表面 Al2O3 及复合材料的微观形

貌;使用 AD/Max2200PCX射线衍射(XRD)仪
器分析涂层组成成分;在1036PC型万能材料试验

机上采用三点弯曲法测定复合材料的抗弯强度,跨
距20mm,加载速度为0.5mm/min.

2暋结果与讨论

2.1暋Al2O3 涂层形貌、成分分析

图1分别为四组不同溶胶浓度涂覆 CF得到

的 Al2O3灢CF试样.图1(a)所示为溶胶浓度为0.2
mol/L制得的试样,明显观察到涂层厚度较薄,且
大量CF并未包裹上涂层,只有极少量 CF表面存

在不均匀的 Al2O3 涂层薄壳.可见,当溶胶浓度过

低,则会出现涂覆效果不明显,涂层均匀性差,对
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CF的烧结保护性能差,甚至起不到保护作用.而如

图1(c)所示的0.8mol/L及图1(d)所示的1.0
mol/L溶胶涂覆现象看出,过高的浓度导致了 CF
表面的 Al2O3 涂层厚度过大,涂层出现成片现象

(CF大面积粘连),这将不利于后期复合材料制备

过程中 CF的分散.此外,如1.0mol/L溶胶涂覆

CF结果所示出现了涂层成片、开裂甚至剥落现象,
这表明过高浓度的溶胶涂覆易导致涂层热处理时

产生较大的体积收缩从而出现大面积裂纹和剥落,
这些现象对后期 CF增强 HA 复合材料的制备均

是不利的.结合CF表面 Al2O3 涂层的厚度及均匀

性现象看出,如图1(b)所示的溶胶浓度为 0.4
mol/L时在CF表面可获得厚度适中和均匀性良

好的 Al2O3 涂层.

(a)溶胶浓度0.2mol/L

(b)溶胶浓度0.4mol/L

(c)溶胶浓度0.8mol/L

(d)溶胶浓度1.0mol/L

图1暋不同浓度溶胶涂覆 Al2O3灢CF形貌

图2中 Al2O3灢CF试样的 EDS结果显示,试
样中含有来自基体CF的 C元素及 Al2O3 涂层的

Al及 O 元素.图3分别为600 曟灢Al2O3灢CF 及

1100曟灢Al2O3灢CF试样XRD结果.600曟热处理

温度下CF表面的 Al2O3 涂层尚未达到晶型转变

温度,处于无定形阶段,因此未出现明显的 Al2O3

衍射峰.在温度达到1100 曟的高温时,Al2O3 已

完成晶型转变,表现出明显的 Al2O3 峰.

图2暋Al2O3灢CF试样EDS

图3暋Al2O3灢CF试样 XRD

2.2暋Al2O3灢CF的抗氧化性能测试

对不同条件下制备的试样进行了抗氧化性能

测试:在700曟温度下,分别保温10min、20min、
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30min及40min.如图4所示,三条曲线分别为

600曟灢Al2O3灢CF、1100曟灢Al2O3灢CF试样及无涂

层CF的氧化测试剩余质量曲线.在相同实验条件

下保温10min,三组试样的质量变化均不明显,质
量损失较小.保温20min后三组试样均开始了明

显的质量变化:无涂层 CF已全部被氧化,600 曟灢
Al2O3灢CF剩余量降为61.2%,1100曟灢Al2O3灢CF
降为34.5%;保温30min后,1100 曟灢Al2O3灢CF
也被全部氧化;保温40min后600 曟灢Al2O3灢CF
试样完全被氧化.另外,从曲线的斜率看出,未涂覆

CF在相同时间段的氧化速率显著大于其余两组

Al2O3灢CF试样的氧化速率.这表明在 CF表面上

制备的连续、无裂纹的 Al2O3 涂层可以作为CF的

氧扩散阻挡层并在一定程度上改善其抗氧化性.
此外,Al2O3灢CF的抗氧化性与热处理温度及

CF表面上涂层质量密切相关,600 曟灢Al2O3灢CF
试样表现出优于1100 曟灢Al2O3灢CF试样的抗氧

化性.这可能是由于在1100曟高温热处理期间由

于体积收缩会使得 Al2O3 涂层产生裂纹,并且即

使在气体保护环境中,该高温环境仍将对CF造成

一定程度的损坏.
然而,两组不同热处理温度得到的 Al2O3灢CF

试样在氧化不同时间段后均被完全氧化.试样这种

抗氧化性逐渐降低的事实则归因于涂层的破裂、剥
落,直至最后的完全失效.涂层的破裂和剥落都提

供氧扩散到CF表面的路径,这将直接导致 CF遭

到氧化损坏、抗氧化性降低.

图4暋Al2O3灢CF试样抗氧化测试曲线

2.3暋CF/Al2O3/HA 复合材料形貌、成分测试

图5为复合材料形貌、成分测试结果.图5(a)
为未涂覆的 CF/HA 复合材料的形貌 SEM,图5
(b)~(d)是1100曟保温20min常压烧结制得的

CF/Al2O3/HA复合材料形貌成分.

(a)CF/HA复合材料的形貌SEM

(b)CF/Al2O3/HA复合材料形貌SEM

(c)CF/Al2O3/HA复合材料线扫SEM灢EDS

(d)CF/Al2O3/HA复合材料线扫EDS

图5暋复合材料形貌、成分测结果

图5(a)显示未涂覆的CF被严重氧化、表面变

得粗 糙.图 5(b)是 由 HA 基 体、CF 增 强 体 和

Al2O3 涂层组成的CF/Al2O3/HA三相复合材料.
从图中观察到具有 Al2O3 涂层包裹的 CF是光滑

和完整的,几乎没有明显的氧化损伤现象.这表明
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在CF表面上制备的 Al2O3 涂层在复合材料的烧

结过程中确实保护了 CF.这在一定程度上防止了

HA分解的氧对CF的氧化损伤.
图5(c)、(d)显示了 CF/Al2O3/HA 复合材料

的SEM灢EDS线扫描结果.在1~20毺m 的线扫描

距离处,强峰 Ca和 P来自 HA 基体.在20~30

毺m 处,当 HA 的厚度较薄时,Ca和 P的峰减小,

并且当到达30~50毺m 的位置时,由于 CF表面

Al2O3 涂层的出现,HA 信号被削弱,Al和 O 的

峰变得最强.

2.4暋CF/Al2O3/HA 复合材料力学性能测试

由于 Al2O3灢CF的添加量会对复合材料的力

学性能造成较大影响,为探究复合材料中 Al2O3灢
CF的最佳质量分数,利用万能力学测试机分别测

试 Al2O3灢CF以0.2wt%,0.5wt%及1.0wt%的

比例加入纳米 HA 粉体中所制得的 CF/Al2O3/

HA复合材料的抗弯强度.
测试结果如图6所示,当 Al2O3灢CF质量分数

为0.2wt%时,CF/Al2O3/HA复合材料的抗弯强

度为6.14暲0.38MPa;0.5wt%时复合材料的抗

弯强度达到三种不同含量下的最大值7.31暲0.05
MPa,随着 Al2O3灢CF质量分数的继续增大,达到

1.0wt%时,复合材料的抗弯强度则下降至6.33
暲0.18 MPa,分析其原因为添加过量 Al2O3灢CF
后,Al2O3灢CF出现了团聚现象,这将导致其增韧复

合材料效果降低.可见,在一定范围内随着 Al2O3灢
CF质量分数的增加会有利于提高CF/Al2O3/HA
复合材料的弯曲力学性能,但到达一定值后,随着

Al2O3灢CF质量分数的继续增加反而将导致复合材

料弯曲力学性能的降低.

图6暋CF/Al2O3/HA 弯曲力学性能测试结果

3暋结论

(1)在CF表面制备均匀性良好、厚度适中的

Al2O3 涂层的理想溶胶浓度为0.4mol/L.
(2)700 曟空气环境下的抗氧化性能测试显

示,无涂层CF、600曟灢Al2O3灢CF、1100曟灢Al2O3灢
CF试样分别在保温20min、40min及30min后

被完全氧化.此结果表明sol灢gel在CF表面制备的

Al2O3 涂层对 CF起到了一定程度的抗氧化保护

作用.但过高的热处理温度会使得 Al2O3 涂层产

生裂纹和氧扩散通道,因此600曟灢Al2O3灢CF试样

表现出优于1100曟灢Al2O3灢CF试样的抗氧化性.
(3)Al2O3灢CF 增 强 HA 复 合 材 料 中,随 着

Al2O3灢CF质量分数的逐渐增加,CF/Al2O3/HA
的抗弯强度逐渐增加,当 Al2O3灢CF 含量为0.5
wt%时试样抗弯强度达到最大值 7.31暲0.05
MPa,且 Al2O3灢CF加入过量时试样的弯曲力学性

能反而会下降.
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磷酸酯型氟硅表面活性剂的合成及表面活性

黄良仙,张暋乐,杜暋倩,李暋婷,李顺琴

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:苯作溶剂,H2PtCl6 作催化剂,原料含氢氟硅油(FPHMS)和烯丙基端羟基聚氧乙烯醚

(FAE灢10)经硅氢加成反应先制得中间体端羟基聚醚改性氟硅油(THPEFS),再将 THPEFS
与磷酸进行酯化反应合成了一种磷酸酯型氟硅表面活性剂(PFSS).PFSS酯化反应条件用正

交试验进行了优化,其结构用红外光谱(IR)进行了确认,并对 PFSS的临界表面张力(毭cmc)、

临界胶束浓度(cmc)、硬水中的稳定性、发泡性能、乳化力及耐酸耐碱耐盐性等进行了试验研

究.结果表明:PFSS酯化反应的优化条件为:反应温度70曟、反应时间6h、n(THPEFS)暶n
(H3PO4)=1暶1.1.PFSS水溶液的毭cmc为28.4mN·m-1,cmc为0.2g·L-1.PFSS在硬水

中的稳定性达5级,质量分数为0.5%的 PFSS水溶液的发泡力为2.20,5min的稳泡性为

0.667,对煤油、环己烷和苯的乳化力分别是40s、113s和1530s,并具有很好的耐酸耐碱耐

盐等化学稳定性.
关键词:磷酸酯型氟硅表面活性剂;有机硅;界面性能;发泡性能;乳化力;稳定性
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Abstract:Benzeneasthesolvent,Hydroxyl灢terminatedpolyetherfluorosiliconeoil(THPEFS)

wasprepared by hydrosilylation ofhydrogen灢containingfluorine灢containing polysiloxane
(FPHMS)withAllylpolyoxyethyleneether(FAE灢10)inthepresenceofchloroplatinicacid

catalyst.Akindofnovelphosphateestertypefluorosiliconesurfactants(PFSS)wassynthe灢
sizedbytheesterificationreactionofTHPEFSwithphosphoricacid.Theesterificationreac灢
tionconditionsofPFSSsynthesiswereoptimizedusingorthogonaltest.Thechemicalstruc灢
tureofPFSSwascharacterizedbyIR.ThepropertiesofPFSS,suchascriticalmicellecon灢
centration,surfacetension,stabilityinhardwater,foamingproperty,emulsifyingabilityand
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soonresistancetoacid,alkaliandsaltwereinvestigated.Experimentalresultswereshowed

asfollows.OptimumconditionsoftheesterificationreactionforthePFSSarethatreaction

temperatureis70曟,reactiontimeis6h,n(THPEFS)暶n(H3PO4)=1暶1.1.Andthe毭cmc

ofPFSSsolutionis28.4mN/m,cmcofPFSSsolutionis0.2g/L.ThestabilityofPFSSin

hardwaterisgrade5.Thefoamingpowerof0.5% PFSS(massfraction)solutionis2.20

andfoamstabilityafter5minis0.667.Theemulsifyingabilityof0.5% PFSSsolutionfor

kerosene,cyclohexaneandbenzeneare40s、113sand1530s,respectively.ThePFSSsolu灢
tionhasexcellentchemicalstabilityofacid灢resisting,alkali灢resistingandsalt灢resisting.

Keywords:phosphateestertypefluorosiliconesurfactants;organosilicon;interfacialproper灢
ty;foamingproperty;emulsifyingability;stability

0暋引言

氟硅表面活性剂一般是以Si-O-Si链为主

链,在其侧链上或主链末端引入一定数量的含氟基

团的一类化合物[1].因其分子结构中同时含有Si、

F两种元素,结合了有机硅表面活性剂和氟碳表面

活性剂的优点,因而具有优异的性能,如耐热耐寒

性、耐腐蚀性、耐溶剂性、耐化学稳定性和更低的表

面能[2灢4],现已成为表面活性剂和新材料领域的一

个研究热点[2灢6],并在汽车电子、航空航天、纺织、油
田、机械及建筑等领域获得较广泛应用[2灢5],在纸

张、涂料、皮革整理剂、脱模剂及润滑剂等方面也都

有着广泛的应用前景[3,6].
关于氟硅表面活性剂合成和应用研究已有大

量文献见诸报道[4灢14],而关于磷酸酯型氟硅表面活

性剂的研究报道则颇为少见,基于此,本文将含氢

氟硅油 (FPHMS)和烯丙基端羟基聚氧乙烯醚

(FAE灢10)经硅氢加成反应先合成出端羟基聚醚氟

硅油(THPEFS),再与磷酸进行酯化反应,合成了

一种磷酸酯型氟硅表面活性剂(PFSS).其酯化反

应条件用正交试验进行了优化,其结构用红外光谱

(IR)进行了确认,并对其水溶液的临界胶束浓度

(cmc)、临界表面张力(毭cmc)、硬水中的稳定性、乳
化力、发泡性能、耐酸碱盐性等进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:含氢氟硅油(FPHMS,含氊(Si
-H)=0.34%),自制;氯铂酸,分析纯,上海捷业

化学品有限公司;烯丙基端羟基聚氧乙烯醚(FAE灢
10,平均摩尔质量为500g/mol),工业品,江苏扬

州晨化科技集团有限公司;磷酸、苯、氢氧化钾、氯
化镁、氯化钙、无水乙醇、环己烷、煤油,均为分析

纯,西安创元化工有限公司.
(2)主要仪器:JK99C型全自动张力仪,上海

中晨数字技术设备有限公司;VECTOR灢22型傅立

叶红外光谱仪,德国BRUKER公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋中间体端羟基聚醚氟硅油的制备

在干燥的三口烧瓶中,按n(Si灢H)︰n(C=C)

=1︰1.2比例依次加入FPHMS和FAE灢10,以
及占单体质量分数约20%的苯,安装搅拌器、温度

计、回流冷凝管,通氮气保护下搅拌10~15min,

之后加热升温至70曟~90曟,再加催化剂氯铂酸

(以铂计,占单体质量分数的0.004%),并控温反

应4h,然后减压蒸馏除去溶剂和低沸物,冷却,得
淡黄色透明黏稠液体,即中间体端羟基聚醚氟硅油

(THPEFS),反应式为:

·16·
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1.2.2暋磷酸酯型氟硅表面活性剂的制备

按设计比例将 THPEFS和磷酸加入到干燥的

三口烧瓶中,安装好温度计、回流冷凝管和搅拌器,

搅拌下加热升温至设定温度,控温反应至设定时

间,然后减压蒸馏除去小分子物质,得到淡黄色至

黄色透明液体即磷酸酯型氟硅表面活性剂(PF灢
SS),反应式为:

1.3暋PFSS中的单、双酯含量的测定

依据文献[15灢17]采用甲基红灢酚酞混合指示

剂法测定.

1.4暋PFSS的结构表征、表面活性和物性测试

(1)红外光谱(IR):用傅里叶红外光谱仪进行

测试,KBr涂膜法.
(2)表面张力:采用吊环法,用全自动张力仪进

行测定.
(3)泡沫性能:依据文献[11]用振荡法测定.
(4)乳化力:依据文献[18]用振荡法测定.
(5)硬水中的稳定性:依据文献[12]和 GB/T

7381灢2010[19]介绍方法进行测定.
(6)耐酸碱盐稳定性:依据文献[11,18]进行测

定.

2暋结果与讨论

2.1暋PFSS合成条件的优化

磷酸酯型氟硅表面活性剂(PFSS)的合成反应

有2步,第1步反应是已成熟的硅氢加成反应,可
参考文献[17,18,20]直接进行反应,本文只对第2
步涉及的酯化反应条件进行优化.又合成磷酸酯类

化合物时可选择的磷酸化试剂主要有[13,14]:PCl3、

POCl3、H4P2O7、P2O5、H3PO4 等,若使用PCl3 和

POCl3,虽其活性高、产品纯度高、酯化率高,但反

应中 产 生 HCl而 有 腐 蚀 性 且 污 染 环 境,另 外

POCl3 挥发性强、毒性大,PCl3 反应步骤长(因先

生成二烷基亚磷酸酯,再用氯气氧化为磷酸酯);

H4P2O7 酸性强,腐蚀性大;若使用 P2O5,反应剧

烈放热,再加上P2O5 为固体,极易吸水潮解,反应

条件 控 制 不 当 易 结 块,且 产 物 颜 色 加 深[16].因

H3PO4 原料易得,副产物是水,故本实验选择液体

H3PO4 为磷酸化试剂.为探索反应温度(A)、反应

时间(B)、反应物料配比(C)等因素对反应的影响,
采用正交试验 L9(33)进行设计,正交试验水平和

因素、试验结果及数据分析见表1所示.
表1暋正交试验因素及水平和试验

结果与数据分析

实验号
反应温度

/曟
反应时间

/h

原料配比

n(THPEFS)︰
n(H3PO4)

单酯/% 双酯/% 总酯/%

1 80 4 1︰1 55.33 9.67 65.00

2 80 6 1︰1.05 64.43 3.28 67.71

3 80 8 1︰1.1 56.81 4.23 61.04

4 70 4 1︰1.05 52.25 7.09 59.36

5 70 6 1︰1.1 75.40 0.79 76.19

6 70 8 1︰1 62.30 1.64 63.94

7 60 4 1︰1.1 67.69 6.92 74.61

8 60 6 1︰1 69.44 3.70 73.14

9 60 8 1︰1.05 48.94 8.51 57.45

单

酯

煆K1
煆K2
煆K3

R

58.86
63.32
62.02
4.46

58.42
69.76
56.02
13.74

62.36
55.21
66.63
11.42

双

酯

煆K1
煆K2
煆K3

R

5.73
3.17
6.38
3.21

7.89
2.59
4.79
5.30

5.00
6.29
3.98
2.39

总

酯

煆K1
煆K2
煆K3

R

64.58
66.50
68.40
3.82

66.32
72.35
60.81
11.54

67.36
61.51
70.61
9.10

暋暋由表1可知,对单酯和总酯而言,级差R 是B
>C>>A,显然影响单酯和总酯含量高低的主次

顺序是:反应时间>原料配比>>反应温度.正交

试验筛选得到的优化组合是A2B2C3.对双酯而言,
级差R 是B>>A>C,显然使双酯含量高的影响

主次顺序为:反应时间>>反应温度>原料配比.
正交试验得到的优化组合为A3B1C2.综合考虑,反
应时间影响最显著,反应温度影响较弱,而物料配

比影 响 居 中.希 望 总 酯 含 量 高,优 化 组 合 为

A2B2C3,即优化条件为:反应温度70曟,反应时间

6h,n(THPEFS)︰n(H3PO4)=1︰1.1.
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2.2暋PFSS结构的红外广谱(FTIR)表征

FPHMS、THPEFS和 PFSS的 FTIR 谱图示

于图1.3个物质的FTIR谱图的特征吸收峰波数

列于表2所示.

图1暋PFSS、THPEFS和FPHMS的FTIR谱

表2暋3个物质的FTIR谱图的特征吸收峰波数

基团

特征吸收峰波数/cm-1

原料

FPHMS
中间体

THPEFS
产物

PFSS

O-H 3477 3715

C -H 2965、1453 2877、1453 2817、1453

C-F 1367、1210 1367、1210 1367、1210

Si-C 1262、849、800 1262、849、800 1262、849、800

Si-O-Si 1028-1068 1028-1080 1028-1080

C-O-C 1100-1150 1100-1150

-[C2H4O]X- 1453、1356、946 1453、1356、946

Si-H 2160、906

O=P-OH 1712

P-O-C 1000

暋暋比较图1和表2可见,原料FPHMS中Si-H
的特征吸收峰为2160cm-1和906cm-1;而中间

体 THPEFS中Si-H 吸收峰完全消失,出现 O-
H、C-O-C、聚醚链节-[C2H4O]X -的特征伸

缩振动峰,而1645cm-1峰可能是过量未反应的

FAE灢10中 的 CH2 =CH - 伸 缩 振 动 峰,表 明

FPHMS和烯丙基端羟基聚醚 FAE灢10间确实发

生了硅氢加成反应,说明 FPHMS分子链上接枝

上 了 FAE灢10,检 测 证 明 成 功 合 成 了 中 间 体

THPEFS.
与THPEFS相比,产物PFSS中-OH、O=P

-OH、P-O-C特征峰分别出现在3715、1712
和1000cm-1,而且 THPEFS 中 OH 在 3477
cm-1处伸缩振动吸收峰消失,说明 THPEFS和

H3PO4 间的酯化反应确实发生,PFSS分子中确

实存在了 P-OH、P-O-C、P=O 等基团.而

3034cm-1处峰可能是 THPEFS中残留的 FAE灢

10的CH2=CH-伸缩振动峰.检测表明合成的目

标分子PFSS达到了预期结构.

2.3暋PFSS的界面性能

图2是 PFSS溶液的表面张力(毭)与其质量

浓度氀间的关系图.由图2可看出,PFSS溶液的表

面张力随其溶液浓度的增大而降低,当浓度大于某

值后,其溶液的表面张力基本趋向稳定,一般常在

临界胶束浓度(cmc)处发生转折.曲线转折点对应

的PFSS的氀=2暳10-4g·mL-1或0.2g·L-1,故
其cmc为0.2g·L-1,对应的表面张力(毭cmc)为

28.4mN·m-1.由此得知,合成的PFSS能显著降

低水的表面张力(约72mN·m-1),说明合成的磷

酸酯型氟硅表面活性剂PFSS表面活性良好.

图2暋PFSS溶液的表面张力与

其质量浓度间的关系

2.4暋PFSS的泡沫性能

PFSS的泡沫性能按1.4节所述方法进行测

定,并与十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、十二烷

基硫酸钠(SDS)的泡沫性能进行比较,结果见表3
所示.

表3暋PFSS的发泡力和稳泡性

样品
质量

分数/%
起始液

体积/mL

起始泡

液体积
/mL

起始泡

体积
/mL

5min时

泡体积
/mL

发泡力
5min
稳泡性

PFSS 0.5 30 66 36 24 2.20 0.667
0.1 30 53 23 13 1.77 0.565

SDS 0.5 30 131 101 100 4.37 0.990
0.1 30 116 86 84 3.87 0.977

CTAB 0.5 30 137 107 106 4.57 0.991
0.1 30 132 102 100 4.40 0.980

暋暋由表3可以看出,PFSS的发泡力和稳泡性随

溶液浓度增大而有所增大,这与其浓度增大而表面

张力降低,以及泡沫表面吸附量有所增加有关.由
表3还可发现,与常用的发泡性和稳泡性好的阳

(阴)离子表面活性剂CTAB(SDS)相比,合成的磷

酸酯型氟硅表面活性剂 PFSS的发泡力和稳泡性
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都要弱得低多.这可能是表面活性剂的发泡能力弱

是因其表面张力低密切相关;而泡沫稳定性则取决

于泡沫液膜的强度,因PFSS分子中含有疏性强的

硅氧链,再加上侧链上疏水的三氟丙基基团存在,
使PFSS分子支链较多,空间位阻较大,导致表面

活性剂PFSS分子在界面排列可能不紧密,由于紧

密排列的吸附膜不能形成,致使液膜强度有所下

降,从而降低了泡沫稳定性.由于 PFSS具有低表

面张力和弱的发泡性,使PFSS比较适合在泡沫要

求不高的一些体系中使用.

2.5暋PFSS的乳化力

将质量分数为0.5%的PFSS水乳液和不同溶

剂等体积混匀,PFSS的乳化力是记录体系分出1
mL水层时所需要的时间/秒,时间越长,则其对该

溶剂的乳化力就越好.图3给出了PFSS表面活性

剂的乳化力性能测试结果.

图3暋PFSS的乳化力与溶剂间的关系

由图3可知,PFSS对不同溶剂的的乳化力

是:苯>>环己烷>煤油.这是因为磷酸酯型氟硅

表面活性剂 PFSS属阴离子表面活性剂,极性大,
而苯、环己烷、煤油虽都为非极性溶剂,但其极性参

数不同,极性参数[8]是苯为3、环己烷为0.1、煤油

为0,所以,溶剂极性顺序是:苯>>环己烷>煤

油,即相对讲苯的极性最大,煤油极性最小,根据

“相似相容暠原理,PFSS与苯互溶性好些,与煤油

互溶性最差,因此,分出相同体积的水层所需时间

在苯中就最长,煤油中就最短.总之,PFSS溶液对

极性大的溶剂的乳化能力较强,而对极性弱的溶剂

乳化能力较弱.

2.6暋PFSS的耐酸碱盐性及在硬水中的稳定性

PFSS的耐酸碱盐性按1.4介绍方法进行测

定.观察其水乳液有无飘油和分层现象,以评判其

稳定性,结果见表4所示.参照 GB/T7381灢2010
所述方法,对质量分数为5%的PFSS在不同浓度

的硬水中的稳定性进行了观察测试,其结果如表5
所示.

表4暋PFSS的耐酸碱盐性

使用环境
酸(HCl)
pH=3

碱(NaOH)
pH=12

盐

MgCl2(2g/L)

质量分数

0.1%
现象 无出油分层 无出油分层 无出油分层

稳定性 稳定 稳定 稳定

质量分数

0.5%
现象 无出油分层 无出油分层 无出油分层

稳定性 稳定 稳定 稳定

表5暋硬水中稳定性测定数据

硬水
溶液

5%PFSS
液体积
/mL

分值
每组评
分值和

差示稳定
性/级

三组评
分总和

平均稳
定性/级

S1 5.0 5 25 5 75 5
2.5 5
1.2 5
0.6 5
0.3 5

S2 5.0 5 25 5
2.5 5
1.2 5
0.6 5
0.3 5

S3 5.0 5 25 5
2.5 5
1.2 5
0.6 5
0.3 5

暋暋由表4和表5可知,PFSS水溶液的耐酸碱盐

化学稳定性非常好,而且其在各种浓度的硬水中的

稳定性也非常好,溶液清澈透明.说明该磷酸酯型

氟硅表面活性剂PFSS对不同软硬程度的水、对不

同化学介质的稳定性相当好,进而使其具有更为广

阔的潜在应用前景.

3暋结论

(1)以含氢含氟硅油(FPHMS)、烯丙基端羟

基聚氧乙烯醚(FAE灢10)、H3PO4 为原料,经硅氢

加成和酯化2步反应合成出了磷酸酯型氟硅表面

活性剂(PFSS).经正交试验分析得知酯化反应最

优合 成 条 件 为:温 度 70 曟,反 应 时 间 6h,n
(THPEFS)︰n(H3PO4)=1︰1.1.用 FTIR 确

证合成的产物PFSS为预期的目标物质.
(2)PFSS溶液的毭cmc为28.4mN·m-1,cmc

为0.2g·L-1.质量分数为0.5%的PFSS水溶液

的发泡力为2.20,5min的稳泡性为0.667.PFSS
在硬水中的稳定性很好达5级.PFSS溶液耐酸、
耐碱、耐盐等化学稳定性也很好.PFSS溶液对极

性大的物质的乳化能力较强,而对极性弱的物质乳

化能力较弱.
(下转第78页)
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氨基磺酸改性萘酰亚胺聚合物
的制备及性能
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摘暋要:首先用对氨基苯磺酸和牛磺酸对萘酰亚胺荧光增白剂进行了改性以提高其水溶性,然
后与丙烯酰胺小分子共聚得到水溶性的萘酰亚胺荧光聚合物。通过红外光谱和 GPC对合成

产物的结构进行表征;采用紫外光谱、荧光光谱研究了其光学性质;通过测定抗张强度研究了

其力学性能,抗张强度最高可提升10N;采用热重分析仪测定说明该荧光聚合物的热稳定性

良好;通过紫外光加速老化实验检测了所得聚合物对纸张返黄的抑制效果,老化36h后,聚合

物 A 和B的白度分别比空白纸少下降了4.26ISO%和6.54ISO%.结果表明,该聚合物亲水

性良好,对纸张有一定的增强作用,能够有效抑制纸张的返黄.
关键词:造纸化学品;荧光增白剂;萘酰亚胺;水溶性
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Synthesisandpropertiesofaminosulfonicnaphthalimidecopolymers
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Abstract:Firstly,naphthalimidefluorescentwhiteningagentwasmodifiedwithsulfanilicacid
andtaurinetoimproveitswatersolubility,andthencopolymerizedwithacrylamidetoobtain
water灢solublenaphthalimidefluorescentpolymers.Theirstructureswerecharacterizedby
FT灢IRandGPC,andtheiropticalpropertieswerestudiedbytheultravioletspectrumandflu灢
orescencespectrum.their mechanicalproperties werestudiedthrough measuringtensile
strength,itstensilestrengthcanbepromoted10N.Thethermogravimetricanalysisshowed
thatthethermalstabilityofthefluorescentpolymersweregood.Itsapplicationofyellowing
inhibitiononpaperwasevaluatedbytheUVacceleratedagingtest.Afteragingfor36h,pol灢
ymerAdropped4.26ISO%lessthanblankpaperandthewhitenessofpolymerBdropped
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0暋引言

1,8灢萘酰亚胺荧光化合物的应用范围非常广

泛,最早在20世纪70年代这类物质就已经作为荧

光增白剂或荧光染料应用于聚酰胺类、聚酯类、醋
酸纤维类等产品的增白及染色[1].随着科学技术的

进步,近些年来,对于1,8灢萘酰亚胺荧光材料在高

新技术功能方面的应用已经成为科研人员关注的

重点,而且得到了很好的成果,主要包括荧光探针、
分子开关、有机光导材料、太阳能聚焦器、DNA 嵌

入物质、有机发光二极管、太阳能转换器、液晶显示

器、荧光传感器及激光染料等[2灢11].
萘酰亚胺荧光增白剂小分子存在水溶性差、热

稳定性差、高分子成型加工性差、独立成膜性差等

缺陷.据已有文献报道,用苯乙烯(St)、甲基丙烯酸

甲酯(MMA)、丙烯腈等单体与荧光小分子共聚,
能够使荧光小分子的各项性能得到有效地改善,能
明显改善它的热稳定性、成膜性、可加工性[12灢17].虽
然前人在这一方面做了一些工作,但是效果不是特

别显著,也较少使用于纸张表面.因此,本文致力于

水溶性萘酰亚胺荧光聚合物的研究,以丙烯酰胺为

聚合单体,制备出一种水溶性好、稳定性强、抗返

黄、耐候的萘酰亚胺荧光聚合物,而且方法简便,操
作简单.

1暋实验部分

1.1暋主要原料和仪器

(1)主要原料:4灢溴灢1,8-萘酐,山东西亚化学

股份有限公司;乙醇胺,天津天力化学试剂有限公

司;无水乙醇,天津大茂化学试剂有限公司;金属

钠,科密欧试剂有限公司;三聚氯氰,阿拉丁试剂有

限公司;牛磺酸,麦克林试剂有限公司;对氨基苯磺

酸,科密欧试剂有限公司;丙烯酰胺,科密欧试剂有

限公司;过硫酸铵,天津天力化学试剂有限公司.以
上试剂均为分析纯.

(2)主要仪器:VECTOR灢22红外光谱仪,德国

Bruker公司;Waters凝胶色谱仪 GPC,美国 Wa灢
ters公司;Cary100UV灢Vis紫外灢可见分光光度计,
美国安捷伦公司;FluoroMax灢4P荧光分光光度计,
日立公司;纸样抄片器,陕西科技大学机械设备厂;
抗张强度试验仪,Lorentzen& Wettre公司;热重

分析仪,美国 TA 公司;WS灢SD 色度白度计,温州

仪器仪表有限公司;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暋荧光聚合物PFbs的合成方法

根据已有报道合成了荧光小分子栻[18],称取

0.008mol三聚氯氰放到250mL三口烧瓶中,加
入40mL丙酮搅拌使其溶解,加入荧光小分子栻,
体系温度维持在0~5曟,pH 维持在7~8,2h后

反应结束,升温至40 曟,缓慢滴加对氨基苯磺酸

(如图1 所示)或牛磺酸 (如图 2 所示),以 5%
NaOH 水溶液为缚酸剂,调pH 至8~9,回流反应

5h.升温蒸出丙酮,体系温度维持在80曟,滴加适

量丙烯酰胺水溶液(摩尔比为1暶1.2),控制反应

体系pH 在10,滴加完毕后反应8h,得荧光聚合

单体.最后,在 N2 保护下,将丙烯酰胺溶于40mL
水中,引发剂过硫酸铵溶于水后用恒压滴液漏斗分

别加入反应体系,2h滴完,在90曟继续反应10h
后冷却至室温,得到水溶性萘酰亚胺荧光聚合物.

图1暋对氨基苯磺酸改性萘酰亚胺

荧光聚合物(聚合物 A)的合成路线

·66·



第4期 张光华等:氨基磺酸改性萘酰亚胺聚合物的制备及性能

图2暋牛磺酸改性萘酰亚胺荧光

聚合物(聚合物B)的合成路线

1.3暋合成产物的测试与表征

采用 VECTOR灢22傅里叶红外光谱仪对产物

进行表 征,KBr压 片;采 用 Waters凝 胶 色 谱 仪

GPC(Waters2695GPC)对产物进行分子量测定;
采用 Cary100UV灢Vis紫外灢可见光谱仪对产物进

行紫外吸收光谱测试,将待测物配成5.0暳10-4

kg/L的水溶液,以纯蒸馏水为参比液;采用 Flu灢
oroMax灢4P荧光磷光热释光谱仪对产物进行激发

和发射光谱测定,将待测物配成5.0暳10-4kg/L
的溶液,并配制一定浓度梯度的溶液测定其荧光发

射光谱;采用抗张强度试验仪测定其力学性能;采
用热重分析仪测定荧光聚合物的热稳定性.

2暋结果与讨论

2.1暋合成产物的红外光谱

采用 KBr压片法测定产物的红外光谱,其结

果如图3所示.其中,曲线a为对氨基苯磺酸改性

萘酰亚胺荧光聚合物,曲线b为牛磺酸改性萘酰亚

胺荧光聚合物.在荧光聚合物的红外谱图中,1625
cm-1附近的吸收峰是 N—H 的弯曲振动吸收峰,
其伸缩振动在3500~3300cm-1处出峰,丙烯酰

胺在荧光聚合物结构中引入了伯胺基团;1600
cm-1处为酰胺中 C=O 的伸缩震动峰,主链上吸

电子基的作用下峰位发生了红移;3640cm-1和3
400cm-1 处是磺酸基中—OH 的吸收峰;3180

cm-1是苯环上=C—H 的伸缩振动吸收峰,840
cm-1处是苯环对位取代特征吸收峰,聚合物 B在

这两处几乎没有吸收,是二者较明显的区别;780
cm-1、1180cm-1、1355cm-1处为1,3,5灢三嗪环

骨架振动峰;1180cm-1和1035cm-1处的吸收峰

分别是磺酸基中S=O的反对称、对称伸缩振动吸

收峰.说明目标产物已经成功合成.

a:对氨基苯磺酸改性萘酰亚胺荧光聚合物;b:牛磺酸改性萘

酰亚胺荧光聚合物

图3暋荧光聚合物的红外谱图

2.2暋合成产物的分子量

图4为通过凝胶渗透色谱法测得的荧光聚合

物的 GPC结果.表1是两种聚合物的 GPC分析结

果.结合图表可以看出,聚合物 A 分子量较小,平
均分子量为17216,多分散系数为1.627633,分子

量分布较窄.聚合物B有两个峰,平均分子量分别

在6279和35767,多分散系数为1.204021和

1.498700.虽然分子量比聚合物 A 大,但是分子

量分散较宽.这可能是因为荧光单体中含有很多吸

电子基,在自由基聚合过程中产生自由基猝灭现

象,导致分子量较小,而且本文所用的聚合方法为

无规共聚,所以在分子链中嵌入的荧光单体数量不

定,而由它引起的自由基猝灭能够导致分子量大小

不一分布较宽,而且产物粘度越大即分子量越大时

这种情况越明显,甚至出现两个比较明显的分区.
可以得出结论:荧光小分子聚合在丙烯酰胺长链

上,而且聚合物分子量适中.
表1暋GPC分析结果

样品 Mn Mw Mp PDI
A 17216 28021 20225 1.62763
B 6279 7560 5904 1.20402

35767 53604 53646 1.49870

2.3暋合成产物的水溶性

图5为荧光聚合物B的水溶液(浓度为5.0暳
10-3kg/L)在自然光条件下的照片(图5(a)),以
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a:聚合物 A;b:聚合物B

图4荧光聚合物的分子量分布

及在紫外灯照射条件下的照片(图5(b)).从图5
可以明显看出,所制得的荧光聚合物的水溶性良

好,在紫外灯照射下能够发出较强的蓝光,说明它

可以吸收紫外光转而发射出蓝光.高得率浆中的木

素在紫外光照射和有氧环境中容易产生酚氧自由

基,进一步被氧化成带有颜色的醌式结构,生成的

这类发色基团能够吸收紫外光(300~400nm),导
致高得率浆的白度逐渐下降.从纸张抑制返黄的机

理出发,可以分为以下几种:吸收紫外光、自由基捕

获、光补偿等.本文所制得的荧光聚合物兼顾了紫

外线吸收和光补偿两个方面,一方面能够吸收部分

紫外线达到抑制返黄的目的;另一方面发出蓝色的

光,与发黄的纸进行光补偿,从视觉上达到增白的

效果.说明所制得的荧光聚合物水溶性良好,具有

能抑制返黄的条件.

暋(a)自然光条件下 暋(b)紫外灯照射条件下

图5暋荧光聚合物B的水溶液

图6是改性前后荧光增白剂水溶液(浓度为

5.0暳10-3kg/L)的对比图.其中,图6(a)为未改

性荧光增白剂水溶液,图6(b)为聚合物B水溶液.
从图6可以直观地看出,改性前荧光增白剂水溶液

呈浑浊状,改性后水溶液变得清透.

(a)未改性荧光增白剂水溶液 (b)聚合物B水溶液

图6暋改性前后水溶液对比

2.4暋合成产物的紫外吸收性能

图7为用相同浓度水溶液通过紫外灢可见分光

光度计测定的目标产物的紫外吸收光谱.通过图7
可知,对氨基苯磺酸改性的萘酰亚胺型荧光聚合物

与牛磺酸改性的萘酰亚胺型荧光聚合物的最大吸

收波长均在376nm 处,二者都有紫外光吸收性

能.但是其中聚合物 A 比聚合物 B的峰形要小一

些,说明对氨基苯磺酸改性的萘酰亚胺型荧光聚合

物的紫外吸收强度低于牛磺酸改性的萘酰亚胺型

荧光聚合物,原因在于牛磺酸的水溶性比对氨基苯

磺酸好,用它改性后的单体易溶于水,共聚物中荧

光成分较多,所以在相同浓度的水溶液中,B比 A
的紫外吸收强度要大.说明分子中引入牛磺酸比对

氨基苯磺酸的水溶性好,产物具备较好的荧光特

性.

a:聚合物 A;b:聚合物B

图7暋荧光聚合物的紫外吸收光谱

2.5暋合成产物的荧光光谱

图8为通过荧光分光光度计检测的所得产物

的激发、发射光谱.由图8可以看出,对氨基苯磺酸

改性和牛磺酸改性的萘酰亚胺型荧光聚合物激发

和发射光谱峰形都较宽,对称性良好,激发光谱在

315~425nm 的强度最大,发射光谱在410~500
nm 的强度最大,其最大激发波长和最大发射波长

分别为383nm 和460nm,位于蓝光区内.说明聚
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合物中的荧光基团可以吸收315~425nm 的紫外

光,使发色团中的价电子从基态S0 跃迁到激发态

S1,而激发态极其不稳定,在很短的时间内通过辐

射跃迁回到基态,辐射跃迁的过程伴随着发光现

象,即发射出荧光.萘酰亚胺型荧光聚合物中含有

氨基、羟基和甲基等给电子基,基团上n电子的电

子云与三嗪环上的毿轨道几乎平行,共享共轭毿电

子结构,扩大了共轭双键体系,故具有较强的荧光

强度.而对氨基苯磺酸改性的萘酰亚胺型荧光聚合

物的结构中虽然也存在氨基和羟基等给电子基,但
苯环是一个大的吸电子基,它的介入使荧光单体的

活性降低,导致在共聚过程中荧光单体的含量减

小,从而导致其荧光强度较弱.

(a)荧光聚合物 A的荧光光谱

(b)荧光聚合物B的荧光光谱

图8暋合成产物的激发、发射光谱

图9为合成产物荧光强度随聚合物浓度的变

化.由图9可以看出,聚合物 A和聚合物B的荧光

发射强度基本上都随着浓度的增大而增强,没有出

现荧光自猝灭现象———荧光分子本身浓度增大使

其荧光猝灭的现象称为浓度猝灭或自猝灭.可能是

因为含有双键的荧光单体中会包含很多吸电子基,
而这类吸电子基会对自由基聚合机理的聚合过程

产生自由基猝灭现象,因此在保证较高的发光效率

的前提下,应该尽量少的使用荧光单体.所以在聚

合物中荧光单体的含量很小(一般大概在0.1%~

0.3%),所以不存在浓度猝灭现象.

(a)荧光强度随聚合物 A浓度的变化

(b)荧光强度随聚合物B浓度的变化

图9暋合成产物荧光强度随聚合物浓度的变化

2.6暋合成产物的热稳定性

图10为两种荧光聚合物的 TG 曲线.为了研

究这两种荧光材料的热稳定性,采用热重分析法对

两种聚合物分别进行了分析.从图10可以看出,两
种聚合物的热失重主要分为三个阶段,且聚合物 A
和B都在温度为24曟~200曟范围内出现第一阶

段热失重现象,这主要是由吸附在聚合物膜中的水

分蒸发引起的热失重.聚合物 A 和 B第二阶段热

降解温度范围为200曟~350曟,其最大热失重温

度为270曟左右,从这个阶段开始,聚合物开始发

生分解,聚合物主链是聚丙烯酰胺,其中接有少量

荧光单体,前两阶段热重曲线基本重合,所以分解

的应该是聚丙烯酰胺长链.聚合物 A 第三阶段热

降解温度范围为350曟~460曟,其最大热失重温

度为385曟左右,聚合物B第三阶段热降解温度范

围为360曟~440曟,其最大热失重温度为400曟
左右,聚合物继续分解,荧光单体也开始分解,这个

阶段两种聚合物的曲线开始产生较明显差异,当温

度到达500曟时,聚合物A降到38%,聚合物B降

到29%,产生这种差异的原因应该是因为聚合物

A的分子量分布比较窄,分子量大小比较均一,而
且聚合物 A中有苯环结构.由此可以得出,聚合物
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A和B都具有较好的热稳定性,而聚合物 A 在高

温环境下表现出更好的热稳定性.

a:聚合物 A;b:聚合物B

图10暋两种荧光聚合物的 TG曲线

2.7暋合成产物的力学性能

图11是不同荧光增白剂对纸张抗张强度的影

响,是三种荧光增白剂在不同固含量的条件下涂布

于纸张表面所测得的抗张强度.从图11可以明显

看出,改性前小分子荧光增白剂涂布在纸张表面后

对纸张的抗张强度基本没有影响,而且固含量不同

时所测定的抗张强度变化也没有规律.而涂布了两

种荧光聚合物的纸张抗张强度都明显增强了,但是

两种聚合物的最大抗张强度对应的固含量不同,聚
合物 A在固含量为20%时抗张强度最大,达到了

50.63N;而聚合物B在固含量为10%时抗张强度

最大,达到了50.43N.之后抗张强度反而随着固

含量的增大而减小,这种现象应该是和聚合物的结

晶性有关,结晶使聚合物力学性能变差,耐冲击强

度下降,韧性、延展性变差.聚合物结晶是部分结

晶,当浓度增大,分子链运动困难,结晶度也会有所

上升,从而影响了其力学性能.B比 A 先达到最大

抗张强度可能是因为它的分子量比 A 大.而 A 的

最大抗张强度比B大可能是因为苯环的介入提高

了它的力学性能.

图11暋不同荧光增白剂对纸张抗张强度的影响

2.8暋合成产物的返黄抑制效果

图12是涂布后纸张表面白度随紫外老化时间

的变化.从图12可以看出,聚合物 A 和 B都对纸

张返黄具有一定的抑制作用,虽然初始白度比空白

纸低一些,但是在老化了36h后,聚合物 A 和 B
的白度分别比空白纸少下降了4.26ISO%和6.54
ISO%.这说明了制得的荧光聚合物光性能稳定,
能有效抑制纸张返黄.

图12暋涂布后纸张表面白度

随紫外老化时间的变化

返黄值(PostColorNumber,PC值)是反映纸张

在返黄过程中产生有色物质的相对含量的值,可以用

来表示纸张的返黄程度,PC值的大小,表明返黄过程

中产生的有色物质的多少.其计算方法见式(1).

暋暋暋暋暋PC= kæ
è
ç

ö

ø
÷

s t
- kæ

è
ç

ö

ø
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s
é

ë
êê

ù

û
úú

0
暳100 (1)

暋暋式(1)中:k
s=

(1-R曓 )2
2R曓

,k和s分别为光吸收

系数与光散射系数,R曓 为测得的纸张白度,0表示

初始值,t表示老化后的值.
两种荧光聚合物对纸张PC值的影响见图13

所示.由图13可以看出,虽然聚合物降低了纸张的

初始白度值,但其光稳定性较好,经过36h紫外光

老化后,其返黄程度均低于空白纸,这就说明这两

种荧光聚合物对纸张返黄有抑制作用.

图13暋荧光聚合物对纸张PC值的影响
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3暋结论

(1)成功制备了两种荧光聚合物,利用紫外、荧
光测定,表明其光学性能良好,在紫外区吸收然后

在蓝光区发射,而且两种聚合物水溶性皆有所改

善,其中牛磺酸改性的萘酰亚胺型荧光聚合物水溶

性更好,荧光性也更好.
(2)通过 TG 的测定我们可以看出,合成的两

种荧光聚合物都具有良好的热稳定性,相较于小分

子型荧光增白剂其使用范围变宽.
(3)两种荧光聚合物涂布后的纸张在紫外老化

箱老化36h后,其白度比空白纸分别少下降了

4.26ISO%和6.54ISO%,能够达到抑制返黄的

目的.通过测定纸张涂布后抗张强度,说明制得的

聚合型水溶性荧光增白剂在纸张增白的同时还可

以达到增强纸张力学性能的目的.
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PVA对骨胶胶膜结构及性能的影响

苏秀霞,崔暋明,刘暋静

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在前期改性的基础上,利用聚乙烯醇(PVA)良好的成膜性,制得PVA 改性液态骨胶.
研究了PVA 用量对改性骨胶胶黏剂凝固点、黏度、耐水性以及力学性能的影响;采用红外光

谱仪(FT灢IR)、X射线衍射仪(XRD)、差示扫描量热仪(DSC)、热重分析仪(TGA)、环境扫描电

子显微镜(ESEM)等对胶膜改性前后的结构及性能进行了表征.结果表明:当V(蒸馏水)=30
mL、m(PVA)=0.3g、m(硫氰酸铵)=9.69g、V(甲醇)=5mL、m(苯甲酸钠)=0.1g、m(骨

胶)=25g、m(氯化铝)=0.82g时,制得的骨胶胶液凝固点较低且黏度较高;随着 PVA 用量

的增加,改性胶膜的拉伸强度呈逐渐上升的趋势,而断裂伸长率逐渐下降;PVA 的加入改善了

骨胶胶膜的柔韧性,对骨胶胶膜的热稳定性和耐水性影响较小.
关键词:骨胶;聚乙烯醇;骨胶胶膜;力学性能

中图分类号:TQ431.5暋暋暋暋文献标志码:A

InfluenceofPVAonstructureandpropertiesofthebonegluefilms

SUXiu灢xia,CUIMing,LIUJing

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thepolyvinylalcohol(PVA)modifiedliquidbonegluewaspreparedbasedongood
filmingpropertiesofPVA.TheeffectsofcontentsofPVAonviscosity,freezingpoint,me灢
chanicalpropertiesandwaterresistanceofmodifiedbonegluefilmswerestudied.Thechemi灢
calstructureofthebonegluefilmswereinvestigatedbyFouriertransforminfraredspectros灢
copy(FT灢IR),X灢raydiffraction (XRD),differentialscanningcalorimetry (DSC),thermal
gravimetricanalyzer(TGA),environmentalscanningelectronmicroscope(ESEM)andso
on.TheresultsshowedthatV(H2O)=30mL,m(PVA)=0.3g,m(NH4SCN)=9.69g,V
(CH3OH)=5mL,m(C7H5NaO2)=0.1g,m(boneglue)=25g,m(AlCl3)=0.82g,atypeof
boneglueadhesivewhichwaslowfreezingpointandhighviscositywasprepared;thetensile
strengthofthebonegluefilmsincreaseswithPVA,whiletheelongationatbreakdecreases.
PVAcanimprovethebonegluefilmflexibilityandhadasmallinfluenceonthermalstability
andwaterresistance.
Keywords:boneglue;polyvinylalcohol;bonegluefilms;mechanicalproperties
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0暋引言

骨胶是一种由多肽链组成的蛋白质结构高分

子物质,广泛用于印刷业、木材加工业、造纸和纺织

工业等方面,具有黏结性好,强度高,干燥快,黏结

定型好,无毒无污染且价格低廉等优点.由于骨胶

凝固点高,易凝胶,在使用过程中,往往需要加热溶

解,给使用者带来了不便;同时存在耐水性差,胶膜

韧性差等缺点,极大的限制了骨胶的发展[1灢4].聚乙

烯醇(Polyvinylalcohol,简称 PVA),一种具有无

毒、良好的成膜性、很好的粘结性、生物相容性和力

学性能等特点的高分子聚合物.PVA 的使用范围

广泛,可用在生产制造涂料、乳化剂、胶黏剂、纺织

品、纸品加工剂和塑料薄膜等方面[5灢7].
骨胶的改性借鉴海洋贻贝的粘接机理,通过骨

胶中的活性基团与金属离子配位,改善骨胶的性

能.为了减缓骨胶分子的内聚趋势,降低骨胶凝固

点,向胶液中加入防凝剂、防冻剂,使胶液在常温下

保持液态,减少工艺流程,方便使用[8灢11].本研究利

用PVA良好的成膜性,在前期改性基础上,通过

加入PVA改善骨胶胶膜的柔韧性,而且金属离子

也可以与PVA中的亲水基团羟基发生配位反应,
通过化学交联,形成交联的网状结构,可以提高骨

胶胶膜的力学性能和耐水性.将改性后制得的胶膜

采用红外光谱仪、X射线衍射仪、差示扫描量热仪、
热重分析仪、环境扫描电子显微镜以及万能试验机

进行表征和研究.

1暋实验部分

1.1暋药剂与仪器

(1)主要药剂:骨胶,工业级,河北沧州学洋明

胶有限公司;甲醇,分析纯,天津市富宇精细化工有

限公司;硫氰酸铵,分析纯,天津市耀华化工厂;苯
甲酸钠,分析纯,天津市天达净化材料精细化工厂;
氯化铝,分析纯,天津市津北精细化工有限公司;聚
乙烯醇,工业级,天津市福晨化学试剂厂.

(2)主要仪器:101A灢1型电热鼓风干燥箱,北
京科伟永兴仪器有限公司;可控温冰箱,合肥美菱

股份有限公司;NDJ灢4型旋转黏度计,上海恒平科

学仪器有限公司;VECTOR灢22型 FT灢IR 傅立叶

变换红 外 光 谱 仪,德 国 布 鲁 克 光 谱 仪 器 公 司;

DSA100型光学接触角测量仪,德国 Kruss公司;

Q500型热重分析仪,美国 TA公司;Q2000型差示

扫描量热仪,美国 TA 公司;Q45型环境扫描电子

显微镜,美国FEI公司;DigakuD/max灢3c型 X射

线衍射仪,日本理学公司;1036PC型万能材料试验

机,台湾宝大仪器有限公司.

1.2暋合成工艺

1.2.1暋制备实验

向250mL三口烧瓶中加入30mL蒸馏水、

0.3g聚乙烯醇,升温至85 曟,搅拌使其溶解.随
后,降温至60曟,加入9.69g硫氰酸铵、5mL甲

醇和0.1g苯甲酸钠,待充分搅拌溶解后,再加入

25g骨胶,恒温中速搅拌反应一定时间,再加入

0.82g氯化铝溶液,继续搅拌反应,即得黄褐色改

性胶液 A.
将得到的黄褐色改性胶液 A 倒入聚四氟乙烯

板中流延成膜,再在室温条件下放置72h,然后再

放置到干燥烘箱中在35曟的条件下干燥24h,再
冷却至室温,得高韧性骨胶胶黏剂胶膜 A.
1.2.2暋对照实验

重复实验1.2.1,仅不加入聚乙烯醇.即向250
mL三口烧瓶中加入30mL蒸馏水、9.69g硫氰酸

铵、5mL甲醇和0.1g苯甲酸钠,搅拌使其溶解.
随后加入25g骨胶,升温至60曟,恒温中速搅拌

一定时间,再加入0.82g氯化铝溶液,继续搅拌反

应,即得黄褐色改性胶液B.
将得到的黄褐色改性胶液B倒入聚四氟乙烯

板中流延成膜,再在室温条件下放置72h,然后再

放置到干燥烘箱中在35曟的条件下干燥24h,再
冷却至室温,得骨胶胶黏剂胶膜B.

将高韧性骨胶胶黏剂胶膜 A与骨胶胶膜B进

行对比.探究 PVA 用量对改性骨胶胶黏剂凝固

点、黏度、耐水性以及力学性能的影响.

1.3暋胶膜结构表征与性能测试

1.3.1暋表观粘度测试

选用 NDJ灢4型旋转粘度计(25暲5曟)进行测

定.
1.3.2暋凝固点测试

将制得的改性骨胶装于磨口瓶中,然后放入冰

箱,观察胶液出现凝胶现象时的温度作为凝固点.
1.3.3暋耐水性测试

将分别用改性骨胶胶液 A、B粘接的松木板放

在(60暲3)曟 的烘箱中干燥24h,然后将其完全

浸泡在25曟水中,记录胶接处出现开裂的时间.
1.3.4暋FT灢IR表征

·37·



陕西科技大学学报 第35卷

样品通过 KBr法处理,采用 VECTOR灢22型

FT灢IR傅立叶变换红外光谱仪进行结构表征.
1.3.5暋XRD表征

选用DigakuD/max灢3c型X射线衍射仪测试

骨胶胶膜的结晶度,电压为40kV,电流为40mA,
扫描角度为10曘~60曘,扫描速率为8曘/min.
1.3.6暋接触角

选用DSA100型表面润湿角测量仪对骨胶胶

膜进行测定.
1.3.7暋TGA表征

选用 Q500型热重分析仪测试骨胶胶膜的热

稳定性(高纯 N2 流量为50mL/min,升温速度为

10K/min,取样量约为5mg).
1.3.8暋DSC表征

选用 Q2000 型 热 重 分 析 仪,取 样 量 约 为 5
mg,N2 升温速度为10K/min,对骨胶胶膜进行测

试.
1.3.9暋ESEM 表征

取5mm暳5mm 的骨胶胶膜做真空镀金处

理,选用 Q45型环境扫描电子显微镜,对骨胶胶膜

的微观结构进行表征.
1.3.10暋力学性能测试

将改性骨胶胶膜裁成哑铃型,选用1036PC型

万能材料试验机测量其拉伸强度,夹具速率为10
mm/min.
1.3.11暋胶膜韧性测试

在室温下,以折断骨胶胶膜的次数为指标,将
制备的改性骨胶胶膜 A、B分别进行对折测试.

2暋结果与讨论

2.1暋PVA 用量对改性骨胶凝固点和黏度的影响

探究PVA的用量对改性骨胶凝固点和黏度

的影响,保持其他条件不变[即V(蒸馏水)=30
mL、m(硫氰酸铵)=9.69g、V(甲醇)=5mL、m
(苯甲酸钠)=0.1g、m(骨胶)=25g、m(氯化铝)

=0.82g)],仅改变PVA的用量,则其对骨胶凝固

点和黏度的影响如图1所示.
由图1可知,改性骨胶的凝固点和黏度随着

PVA用量的增加,也逐渐地增加.这是由于体系中

的铝离子不仅可以与 PVA 分子中大量的羟基配

位,形成稳定六元环;还可以与骨胶分子中的氨基、
羧基配位,形成稳定的五元环.这样铝离子使PVA
分子与骨胶分子、骨胶分子与骨胶分子或PVA 分

子与PVA分子之间产生交联,使得体系的交联程

度增加,从而使胶液的黏度和凝固点增大.体系内

PVA量过少,体系的交联程度不高,导致胶黏剂的

黏度和凝固点较低.随着PVA 量的增加,PVA 分

子内的羟基充分与铝离子发生配位反应,形成交联

网状结构,使体系交联度增加,胶液的黏度和凝固

点也逐渐增加.虽然骨胶胶液 A 的凝固点与骨胶

胶液B相比有所升高,但是与纯骨胶胶液(常温下

凝胶)相比,还是有明显的改善.综合考虑,选择m
(PVA)=0.3g时较为适合,此时骨胶的凝固点较

低且黏度较高,达到了骨胶的使用要求.骨胶结构

如图2所示,PVA结构如图3所示.

图1暋PVA 质量对改性骨胶凝

固点及黏度的影响

图2暋骨胶结构

图3暋PVA 结构

推测反应机理如下:
(1)骨胶分子和 Al3+ 的反应机理如图4所示.
(2)PVA 分子和 Al3+ 的反应机理如图5所

示.
(3)PVA 分子、骨胶分子和 Al3+ 的反应机理

如图6所示.
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图4暋骨胶分子和 Al3+ 的反应机理

图5暋PVA 分子和 Al3+ 的反应机理

图6暋PVA 分子、骨胶分子和 Al3+ 的反应机理

2.2暋耐水性测试

其耐水测试结果如下:经纯骨胶胶液粘接的松

木板经过2h出现开胶现象;经改性骨胶胶液A粘

接的松木板经过40h出现开胶现象;经改性骨胶

胶液 B 粘接的松木板经过42h出现开胶现象.
PVA的加入对改性前骨胶的耐水性影响较小.

2.3暋PVA 改性前后骨胶的接触角

改性前后骨胶胶膜的接触角如图7所示.由图

7可知,纯骨胶的接触角为59.88曘,未加入 PVA
改性的骨胶胶膜接触角为116.47曘,加入PVA 改

性后的骨胶胶膜接触角为 106.37曘,与未加入

PVA的改性骨胶相比,PVA改性骨胶胶膜的接触

角减小了10.1曘,这是由于PVA的加入,体系中存

在着未反应的亲水性羟基,接触角稍有下降,但是

与纯骨胶胶膜的接触角59.88曘相比,PVA的加入

对骨胶的耐水性影响不大.通过骨胶分子中的氨

基、羧基,PVA分子中的羟基和铝离子发生配位反

应,从而减少骨胶分子中的亲水基团,使分子间形

成网状结构,达到增强耐水性的目的.

(a)纯骨胶

(b)PVA未改性

(c)PVA改性后

图7暋 改性前后骨胶胶膜的接触角

2.4暋PVA 改性前后骨胶ESEM 谱图

纯骨胶与PVA 改性前后骨胶的 ESEM 谱图

如图8所示.由图8可知,纯骨胶胶膜表面凹凸不

平,十分不平整,而且膜表面有大量的孔洞和裂缝;

PVA改性前后的骨胶胶膜表面平整,光滑,没有孔

洞和裂缝,说明PVA 改性前后的胶膜致密性有所
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提高,而且PVA的加入对改性前骨胶胶膜的相容

性较好,并没有明显的相分离[12].

(a)纯骨胶

(b)PVA未改性

(c)PVA改性后

图8暋改性前后骨胶的ESEM 谱图

2.5暋PVA 改性前后骨胶FT灢IR分析

纯骨胶与 PVA 改性前后骨胶的红外谱图如

图9所示.由图9可知,纯骨胶分子的特征吸收峰

为3506cm-1(N-H 或 O-H 的伸缩振动),

1656cm-1(C=O 伸缩振动),1542cm-1(C-N
伸缩振动或 N-H 弯曲振动),未加入 PVA 的骨

胶分子的特征吸收峰分别为3500cm-1、1673

cm-1、1535cm-1,加入 PVA 的骨胶分子的特征

吸收 峰 分 别 为 3394cm-1、1675cm-1、1531

cm-1,加入了PVA的骨胶分子特征吸收峰发生了

移动且基团特征峰的强度均明显的减弱.这是由于

铝离子不仅与骨胶中的-COO- 和-NH2 发生配

位反应,还与 PVA 中的 -OH 发生反应,使得

PVA 分子中的羟基数量明显减少,形成了交联结

构,从而使各官能团的振动、弯曲强度均减弱,分子

间的作用力发生了改变[13].并且参加配位反应的

SCN- 中的 C=N 和 S-C的特征吸收峰分别从

2062cm-1、745cm-1移至2055cm-1、744cm-1,
进一步说明了PVA、铝离子以及骨胶之间发生了

相互作用[14灢16].

图9暋改性前后骨胶的红外谱图

2.6暋PVA 改性前后骨胶 XRD分析

改性前后骨胶的XRD谱图如图10所示.由图

10可知,纯骨胶在2毴=20.3曘处有一晶态衍射峰,
无论 是 否 添 加 PVA,该 衍 射 峰 由 20.3曘移 至

23.8曘,并且衍射峰强度明显减弱;与PVA 未改性

的骨胶相比,经 PVA 改性后的骨胶在28.4曘和

40.5曘处的衍射峰强度有一定减弱,这是由于骨胶

作为一种多肽链蛋白质高分子,分子链呈直线型,
PVA和铝离子能够与分子中的氨基、羧基发生交

联,使PVA改性前后的聚集态结构呈直线型大分

子网状结构,骨胶的晶态发生了改变,结晶度明显

减弱,说明PVA、铝离子以及骨胶之间发生了相互

作用.

图10暋改性前后骨胶的 XRD谱图

2.7暋PVA 改性前后骨胶 DSC分析

改性前后骨胶的DSC曲线如图11所示.由图
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11可知,PVA 改性后的 DSC曲线向高温方向移

动,未加入PVA改性的骨胶胶膜在120曟左右出

现吸热峰,PVA 改性后的骨胶胶膜在126曟左右

出现吸热峰,这是由于胶膜中的水分因蒸发而吸

热,加入PVA改性后的骨胶胶膜的吸热峰向高温

区移动,这是由于铝离子能够与骨胶、PVA 发生交

联,形成网状结构,从而使得改性后的骨胶分子间

作用力加强.

图11暋改性前后骨胶的 DSC曲线

2.8暋PVA 改性前后骨胶 TGA 分析

改性前后骨胶的 TGA 曲线如图12所示.由
图12可知,纯骨胶、PVA 改性前后的骨胶 TGA
曲线基本相似,其热分解温度变化不明显,大约在

280曟.说明该改性对骨胶的热稳定性影响较小.

图12暋改性前后骨胶的 TGA 曲线

2.9暋力学性能测试

PVA质量对改性骨胶胶膜拉伸强度及断裂伸

长率的影响如图13所示.由图13可知,由于PVA
质量的增加,骨胶胶膜的拉伸强度呈逐渐上升的趋

向,而断裂伸长率呈逐渐下降的趋向.这是由于

PVA具有良好的成膜性,能够改善骨胶胶膜的柔

韧性.随着PVA质量的增加,骨胶、铝离子和PVA
之间的交联反应程度不断增大,形成网状结构,增
强了分子链之间的作用力,并且限制了分子链段的

移动,所以拉伸强度不断增大,断裂伸长率不断地

降低[14,15].

图13暋PVA 质量对改性骨胶胶膜拉伸

强度及断裂伸长率的影响

2.10暋胶膜韧性测试结果

以折断骨胶胶膜的次数为指标,将制备的改性

骨胶胶膜 A、B分别进行对折测试,其测试结果如

下:室温下,PVA 改性前骨胶胶膜经1次对折折

断,PVA 改性后骨胶胶膜折不断.说明PVA 的加

入使得骨胶胶膜的韧性得到了提高.

3暋结论

(1)当V(蒸馏水)=30mL、m(硫氰酸铵)=
9.69g、V(甲醇)=5mL、m(苯甲酸钠)=0.1g、m
(骨胶)=25g、m(氯 化 铝)=0.82g 时,取 m
(PVA)=0.3g,此时骨胶胶液的凝固点较低,黏度

较高.
(2)PVA的加入对骨胶胶膜的热稳定性和耐

水性影响较小,而且具有较好的相容性;随着PVA
用量的增加,改性胶膜的拉伸强度呈逐渐上升的趋

势,而断裂伸长率逐渐下降,改善了骨胶胶膜的柔

韧性.
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响应曲面法优化超声提取风化煤中腐殖酸

牛育华1,2,延小雨1,罗暋翼3,骆暋筱1
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摘暋要:本研究基于单因素分析实验,利用响应曲面法对超声提取风化煤中腐殖酸的工艺条件

进行优化.选取液固比(mL/g)、超声功率(W)、超声时间(min)为自变量,腐殖酸提取率(%)
为响应值,采用Box灢Behnken设计方法,研究自变量及其交互作用对腐殖酸提取率的影响,并

对实验数据进行分析,得到自变量与响应值(腐殖酸提取率)的二次多项式回归方程.实验分析

得出,超声提取腐殖酸的最佳条件为:液固比为11.4mL/g,超声时间62min,超声功率220
W.通过响应曲面法优化得到的工艺参数准确、可靠,能使腐殖酸的提取率得到有效的提高,可

达59.12%.
关键词:响应曲面;Box灢Behnken;风化煤;腐殖酸
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Ultrasound灢assistedextractionofhumicacidfromweathering
coalwithresponsesurfacemethodology
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Abstract:Studiedontheultrasound灢assistedextractionofhumicacidfrom weatheringcoal
basedonthesingletest,theoptimumconditionsfortheultrasonicextractionofhumicacid
fromweatheringcoalareinvestigatedbyusingresponsesurfacemethodology.Theultrasonic
extractiontime,ultrasonicpowerandtheratioofwatertomaterialarestudiedwithBox灢Be灢
hnkendesignandtheirinteractiveeffectontheextractionrateofhumicacidarealsoinvesti灢
gated.Thepredictivemodelofpolynomialquadraticequationisanalysedbydesignexpert
software.Theresultsindicatethattheoptimumextractionconditionsofthehumicacidfrom
weatheringcoalareasfollows:Ratioofwatertomaterial11.4mL/g,ultrasonictime62mi灢
nutes,ultrasonicpower220W.Theprocessparametersoptimizedbyresponsesurfacemeth灢
odareaccurateandreliable,andtheextractionrateofhumicacidcanbeeffectivelyim灢
proved,reachto59.12%.
Keywords:reponsesurface;Box灢Behnken;weatheringcoal;humicacid
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0暋引言

腐殖酸(HA)在自然界中储藏丰富,大量存在

于土壤、湖泊、河流、海洋沉积物以及泥炭、褐煤、风
化煤中[1灢3].其主要组成元素是 C、H、O、N、S等,
结构比较复杂,主要含有芳香族及其他多种官能团

如,醇羟基、酚羟基、羧基、甲氧基等[4,5],具有改良

土壤结构、吸附金属离子等优良性能[6,7].在农业、
医药卫生、石油工业、化工、污水处理等各个领域都

有广泛的应用[8,9].据了解,腐殖酸的提取方法主

要有,酸 抽 提 剂 法、碱 抽 提 剂 法 及 微 生 物 溶 解

法[10,11],目前从煤中提取腐殖酸应用最为广泛的

方法为“碱溶酸析暠法,但这种方式提取率低、能耗

大、成本高,经济效益差,因此如何提高腐殖酸的提

取率,是急需解决的问题.
响应曲面法(RSM)是一种结合数学和统计学

的一种用于数据优化的科学工具,利用合理的实验

设计方法,通过实验得到一定的数据,拟合因素与

响应值之间的函数关系,进而科学地描述因素与响

应值之间的关系[12,13].并可以通过3D曲面和等高

线图直观读出最佳参数区域,比传统正交试验能更

直观、准确给出最佳条件[14].所以本研究将采用响

应曲面法确定最佳提取工艺参数,得出因素与响应

值(提取率)之间的关系式,为后续研究提供理论依

据.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:风化煤(陕西省鼎天济农腐殖酸

有限公司);氢氧化钾(AR,天津市科密欧化学试剂

有限公司);盐酸(AR,国药集团化学试剂有限公

司).
(2)主要仪器:KQ5200DE 型超声波清洗器

(昆山市超声仪器有限公司);SHZ95B多用循环水

式真空泵(巩义市予华仪器责任有限公司);MF灢3
球磨机(科恒仪器有限责任公司)

1.2暋实验方法

1.2.1暋腐殖酸的提取

将风化煤在球磨机上研细,取100g研细的风

化煤放入500mL锥形瓶中,加入一定量的1.5%
KOH 溶液,置于 KQ5200DE型超声波清洗器中,
反应一段时间后,趁热抽滤去除不溶物杂质.待反

应液冷却后加入盐酸调节pH 至酸性,此时腐殖酸

开始析出,静置一段时间待没有新的固体析出后,

进行减压抽滤,然后进行干燥即可得到腐殖酸产

品.
1.2.2暋单因素实验方法

利用上述提取方法,分别以液固比(mL/g)、超
声时间(min)、超声功率(W)为影响因素,对风化

煤中腐殖酸进行提取,确定各因素的低、中、高水平

值范围.
1.2.3暋响应曲面模型建立

本研究运用DesignExpert8.0.6软件中Box灢
Behnken设计方法对风化煤中腐殖酸的提取做优

化.选取液固比(X1)、超声时间(X2)、超声功率

(X3)为自变量,腐殖酸提取率(Y)作为响应值,各
因素的低、中、高水平用-1,0,1表示,得到3因素

3水平的实验模型,通过 Box灢Behnken设计,得到

17组实验点,其中有5个中心零点用于误差的分

析.经过实验分析得到的二次多元回归方程可表示

为:

Y=毬0+毬1X1+毬2X2+毬3X3+毬12X1X2+毬13X1X3

+毬23X2X3+毬11X2
1 +毬22X2

2 +毬33X2
3

暋暋其中,Y 为响应值(腐殖酸的提取率),毬0、毬1、

毬2、毬3、毬12、毬13、毬23、毬11、毬22、毬33为方程系数.

2暋结果与讨论

2.1暋单因素实验及其分析

2.1.1暋液固比对风化煤中腐殖酸提取率的影响

为了探索不同液固比对腐殖酸提取率的影响,
首先固定超声功率为200W,超声时间为60min,
实验结果如图1所示.由图1可知,随着液固比的

增加,风化煤中腐殖酸的提取率先增大后略有降

低,最后趋于平缓.这是由于当液固比为8暶1时,
此时碱液较少,不能完全将风化煤中结合态的腐殖

质溶解为易溶于水的腐殖酸钠.而当液固比大于

11暶1时,碱液过量,在强碱的条件下,可能会使反

应朝逆方向进行,导致少量腐植酸钠变为不溶于水

的腐殖质.当液固比达到11暶1时,提取率达到最

大.综合考虑确定液固比(mL/g)在9暶1~13暶1
之间.
2.1.2暋超声功率对腐殖酸提取率的影响

为了探索不同超声功率对腐殖酸提取率的影

响,首先固定液固比为9暶1,超声时间为60min,
实验结果如图2所示.由图2可知,随着超声功率

的增加,腐殖酸提取率先增大后降低,超声功率在

200W 左右时提取率达到最大.这是因为超声功率

增大,能提供的机械作用和热效应增多,有利于腐
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殖酸从风化煤中的提取.但不能无限制的增大超声

功率,太高的声强产生的大量机械作用[15],可能会

导致提取出的腐殖酸结构发生变化.因此,超声功

率范围选定为100~300W.

图1暋液固比对腐殖酸提取率的影响

图2暋超声功率对腐殖酸提取率的影响

2.1.3暋超声时间对腐殖酸提取率的影响

为了探索不同超声时间对风化煤中腐殖酸提

取率的影响,首先固定液固比为9暶1,超声功率为

200W.实验结果如图3所示.由图3可知,随着超

声时间的增加,腐殖酸提取率先升高后略有下降,
最后趋于稳定,超声时间在60min左右时提取率

达到最大,说明超声时间对提取率影响较为明显.
刚开始提取时间过短会导致腐殖酸提取不充分,提
取率低,但是超声时间过长可能会导致提取出来的

腐殖酸在超声的情况下结构发生改变而使腐殖酸

提取率降低,因此超声时间范围选定50~70min.

2.2暋响应曲面实验结果与分析

2.2.1暋RSM 实验方案

通过上述单因素实验确定了液固比(X1)、超
声时间(X2)、超声功率(X3)的最佳水平,其中,-
1,0,1分别代表变量低、中、高水平,确定的各因素

及水平实验方案如表1所示.

图3暋超声时间对腐殖酸提取率的影响

表1暋实验因素水平及编码

因素
水平

-1 0 1
液固比/(mL/g) 9:1 11暶1 13暶1
超声时间/min 50 60 70
超声功率/w 150 200 250

2.2.2暋实验结果分析及显著性检验

以液固比 (X1)、超声时间 (X2)、超 声 功 率

(X3)为影响腐殖酸提取率因素,以腐殖酸提取率

(Y)作为响应值,各因素的低、中、高水平用-1、0、

1表示,得到3因素3水平的实验模型,通过Box灢
Behnken设计,得到17组试验点,其中有5个中心

零点用于误差的分析,进行风化煤中腐殖酸的提取

得出的结果如表2所示.
表2暋Box灢Behnken设计方案及

腐殖酸提取率的测定结果

试验号
液固比

/(mL/g)
超声时间
/min

超声功率
/W

腐殖酸提
取率/%

1 -1 -1 0 36.13
2 1 -1 0 48.73
3 -1 1 0 52.44
4 1 1 0 54.40
5 -1 0 -1 47.19
6 1 0 -1 51.81
7 -1 0 1 44.95
8 1 0 1 56.57
9 0 -1 -1 50.76
10 0 1 -1 52.65
11 0 -1 1 49.22
12 -1 -1 0 57.56
13 0 0 0 58.67
14 0 0 0 57.02
15 0 0 0 57.27
16 0 0 0 58.81
17 0 0 0 57.27

暋暋通过DesignExpert8.0.6对实验得到的数据

进行分析,得到关于腐殖酸提取率(Y)、液固比

(X1)、超声时间(X2)、超声功率(X3)之间的二次

多项式回归模型:
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Y=57.81+3.85X1+3.78X2+0.99X3-
2.16X1X2+2.25X1X3+1.61X2X3-6.65X2

1 -
3.37X2

2 -1.53X2
3

暋暋对该模型进行方差分析 (Analysisofvari灢
ance,ANOVA),得出的结果如表3所示,模型系

数显著性结果如表4所示.由表3超声提取腐殖酸

回归 模 型 方 差 分 析 可 知,模 型 F =28.05 >
F0.01(9,7)=6.72,P=0.0001<0.01表明回归模

型显著,说明选取的影响因子对腐殖酸的提取率有

很大 的 影 响;而 且 对 于 失 拟 项,F =5.76 <
F0.05(3,4)=6.59,P=0.0620>0.05,失拟项不显

著,说明该模型模拟的比较好,可以使用该模型对

实验 进 行 分 析;决 定 系 数 R2 =0.9730,说 明

97.3%的响应值(腐殖酸提取率)变化可以通过该

模型解释.综上,可以通过该模型对超声提取腐殖

酸率进行分析和预测.
从表4回归模型系数显著性结果可知,模型一

次项X1(液固比)=0.0002<0.05、X2(超声时间)

=0.002<0.05显著,X3(超声功率)=0.1045>
0.05不显著;二次交互项 X1X2=0.0234、X1X3

=0.0197显著,X2X3=0.0680不显著,说明液固

比对腐殖酸提取率有显著性的影响,其次是超声时

间,而超声功率对腐殖酸的提取率影响较小;液固

比和超声功率的交互作用对腐殖酸的提取率影响

较液固比和超声时间的交互作用对腐殖酸的提取

率影响较小,而超时时间和超声功率的交互作用不

显著,因此对腐殖酸的提取率影响不明显.
表3暋超声提取腐殖酸回归模型方差分析

平方和 自由度 均方 F值 P 值 F0.01

模型 565.11 9 62.79 28.05 0.0001 6.72
参差 15.67 7 2.24 - - -

失拟项 12.72 3 4.24 5.76 0.0620 6.59
纯误差 2.95 4 0.74 - - -
总和 596.45 16 - - - -

表4暋超声提取腐殖酸回归模型

系数显著性检验结果

系数项 回归系数 标准误差
95%置
信下限

95%置
信上限 P值

参差 57.81 0.67 56.23 59.39 -
x1 3.85 0.53 2.60 5.10 0.0002
x2 3.78 0.53 2.53 5.03 0.0002
x3 0.99 0.53 -0.26 2.24 0.1045

x1x2 -2.16 0.75 -3.93 -0.39 0.0234
x1x3 2.25 0.75 0.48 4.02 0.0197
x2x3 1.61 0.75 -0.16 3.38 0.0680
x2

1 -6.65 0.73 -8.37 -4.93 <0.0001
x2

2 -3.73 0.73 -5.46 -2.01 0.0014
x2

3 -1.53 0.73 -3.25 0.20 0.0744

2.2.3暋响应曲面结果及优化

用DesignExpert8.0.6软件,根据 Box灢Be灢
hnken设计方案,得出模型的响应曲面和等高线

图,结果如图4~6所示.
暋暋由图4可知,液固比和超声时间交互作用较为

显著,3D曲面图呈钟罩形有极大值,并且随着液固

比和超声时间的增加,腐殖酸提取率先增加后又下

降.在反应的角度上看,随着提取时间的延长,在碱

的作用下风化煤中结合态的腐殖质能够充分溶解,
形成易溶于水的腐殖酸盐,但是时间过长会导致腐

殖酸的提取率略有下降.

(a)液固比与超声时间对腐殖酸提取率影响3D曲面图

(b)液固比与超声时间对腐殖酸提取率影响的等高线图

图4暋液固比与超声时间对腐殖酸提

取率影响的响应面图及等高线图

由图5可知,液固比和超声功率交互作用对腐

殖酸的提取率显著性较小,因此3D 曲面图呈坡

形,而液固比对腐殖酸提取率的影响极其显著,有
明显的二次抛物线关系,随着液固比的增加腐殖酸

提取率增大,但是液固比过高会导致提取率的下

降.而超声功率对腐殖酸提取率的影响不显著,表
现为较为平缓的曲线.

由图6可知,超声时间和超声功率的交互作用
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(a)液固比与超声功率对腐殖酸提取率影响的3D曲面图

(b)液固比与超声功率对腐殖酸提取率影响的等高线图

图5暋液固比与超声功率对腐殖酸提

取率影响的响应面图及等高线图

不显著,3D曲面图呈马鞍形,超声时间对腐殖酸提

取率的影响较为显著,随着超声时间的增加,腐殖

酸提取率先增大后减小,超声时间过长会使提取率

有所下降,原因可能是超声时间过长会破坏腐殖酸

的结构,此时超声功率对腐殖酸提取率影响较小.
通过软件分析3D 曲面图和等高线图可得腐

殖酸最佳提取工艺条件为,液固比为11.4mL/g,
超声时间62min,超声功率220W ,在此条件下,
风化煤中腐殖酸的提取率达到最大为59.12%.

本实验还进一步验证了利用响应曲面法优化

参数的准确性,使用得出的最优提取条件进行超声

提取风化煤中腐殖酸的实验,但是考虑到实际的情

况,将得到的最优条件修正为:液固比12mL/g,超
声时间62min,超声功率220W,在此条件下连续

提取5次,测得的平均提取率为58.25%,与理论

预测值相比,其误差约为0.87%,在可接受的范围

之内.因此,使用响应曲面法优化得到的腐殖酸最

佳提取条件准确、可靠,具有实际参考价值.

(a)超声时间与超声功率对腐殖酸提取率影响的3D曲面图

(b)超声时间与超声功率对腐殖酸提取率影响的等高线图

图6暋超声时间与超声功率对腐殖酸提

取率影响的响应面图及等高线图

3暋结论

(1)采用 Box灢Behnken 设计试验和响应曲面

分析得到超声提取风化煤中腐殖酸提取率的二次

多项回归模型,该模型相关系数R2=0.9730,拟
合程度良好,可用该模型对未知条件下腐殖酸提取

率进行预测,为今后研究腐殖酸的提取提供了一定

的理论指导.
(2)利用响应曲面优化得到最佳工艺条件:液

固比为11.4mL/g,超时时间62min,超声功率

220W,此时提取率可达59.12%,有效的提高了腐

殖酸的提取率.
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有机氟醇改性超支化水性聚氨酯
的合成与性能研究

郝丽芬1,裴萌萌1,许暋伟2,杨百勤1
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摘暋要:以三羟甲基丙烷为核,2,2灢二羟甲基丙酸(DMPA)为单体,用“准一步法暠合成1、3代

超支化聚酯(HBPE灢1和 HBPE灢3).以异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚己二酸丁二醇酯(CMA
灢1044)、1,4灢丁二醇(BDO)和 DMPA 为原料,合成灢NCO 封端的聚氨酯预聚体(PU).再将

HBPE与PU 反应制得超支化聚氨酯(HBPU);然后利用全氟己基乙醇(S104)改性 HBPU,制
得两种有机氟醇改性超支化聚氨酯(HBPUF灢1和 HBPUF灢3),最后经中和、加水乳化即制得

HBPUF乳液.用红外光谱(IR)、核磁共振氢谱(1H NMR)、透射电镜(TEM)、纳米粒度仪、热

重分析仪(TGA)、X灢射线光电子能谱仪(XPS)以及接触角测量仪等对其结构和性能进行研

究.结果表明:产物具有预期的结构.HBPUF灢1和 HBPUF灢3乳液粒径较PU 乳液粒径有所增

大,乳胶粒呈较规则球状.HBPUF灢1和 HBPUF灢3膜质量损失为50%所对应的分解温度比

PU 膜分别提高了17曟和29曟.XPS测试表明,氟烷基有向表面迁移和定向排列的趋势,这

也是 HBPUF膜疏水性增强的主要原因.与 PU 膜相比,HBPUF灢1和 HBPUF灢3膜表面的静

态水接触角分别从75.1曘增至95.9曘和107.0曘.
关键词:有机氟;超支化聚酯;水性聚氨酯;耐水性

中图分类号:TQ124.3暋暋暋暋文献标志码:A
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Abstract:Thefirstandthirdgenerationsofhyperbranchedpolyesters(HBPE灢1andHBPE灢3)

werefirstfabricatedviathepseudoone灢potprocedure,usingtrimethylolpropaneasthecore
and2,2灢bis灢methylolpropionicaid (DMPA)asthemonomer.Apolyurethaneprepolymer
(PU)containingNCOterminalswasthensynthesizedbythestepwisepolymerizationofiso灢
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phoronediisocyanate(IPDI),poly(butylenesadipate)glycol(CMA灢1044),DMPAandbu灢
tanediol.Next,HBPEswerereactedwithPUtoobtainhyperbranchedpolyurethanes(HB灢
PU).Acoupleoforganicfluorinealcoholmodifiedhyperbranchedpolyurethanes(HBPUF灢1
andHBPUF灢3)wereacquiredviaactionbetweenperfluorohexylethylalcohol(S104)and
HBPU,finally,HBPUFlatexeswereobtainedbyneutralization,addingwater,andemulsifica灢
tionoperations.Infraredspectrum (IR),protonnuclearmagneticresonancespectrum (1H
NMR),transmissionelectronmicroscope(TEM),nanoparticlesizeanalyzer,thermogravime灢
tricanalyzer(TGA),X灢rayphotoelectronenergyspectrum (XPS)andstaticcontactangle
analyzerwereutilizedtoexamineitsstructureandproperties.Resultsshowedthattheresult灢
antpossessedtheduestructure.TheHBPUFlatexparticlespresentedaregularlyspherical
patternwiththeincreaseddiameterscomparedtothePUlatex.Furthermore,thermaldecom灢
positiontemperaturesofHBPUF灢1andHBPUF灢3filmsathalfweightlosswereincreasedby
17曟and29曟,respectively,bycomparisontoPUfilm.XPSanalysisindicatedthattheflu灢
oroalkylsegmentstendedtomigrateandaligndirectionallytotheair灢filmsurface,whichis
theprimaryreasonforreinforcementoftheHBPUFfilmhydrophobicity.Asaresult,water
staticcontactanglesonHBPUF灢1andHBPUF灢3filmswereindividuallyincreasedto95.9曘
and107.0曘incontrasttothatonthePUfilm (75.1曘).
Keywords:organicfluorine;hyperbranchedpolyester;waterbornepolyurethane;waterre灢
sistance

0暋引言

目前,水性聚氨酯多采用自乳化法合成,而亲

水基团的引入使得水性聚氨酯的耐水性变差.因
此,研究者纷纷致力于各种改性方法以提高其耐水

性.超支化聚合物具有大量的活性端基和特殊的支

化结构,表现出许多优于线性聚合物的性质,如低

粘度、易成膜、良好的流动性和高反应活性[1].超支

化聚氨酯,增加了聚氨酯的交联结构[2],有利于提

高水性聚氨酯的耐水性;且分子末端具有大量的活

性基团,为后继改性提供反应位点.超支化聚氨酯

的合成方法主要包括单单体合成法、双单体合成法

与超支化聚合物(HP)扩链法[3],而利用 HP扩链

法制备的超支化聚氨酯[4],兼具超支化聚合物与聚

氨酯的优良性质.
含氟聚合物具有优异的耐热耐化学稳定性和

低表面能[5灢7],用于改性其他材料则会增加材料的

疏水性和耐磨损性.利用有机氟改性超支化聚氨

酯,有望进一步提高水性聚氨酯的耐水性.有关此

方面的研究已有文献报道.例如,张晓辉等[8]合成

了超支化聚氨酯核(HBPU灢0)并将带有双键的线

型聚氨酯接枝到 HBPU灢0上,再与甲基丙烯酸六

氟丁酯反应,制备有机氟改性的超支化水性聚氨

酯.贾磊等[9]合成了双键封端的超支化聚氨酯,再
与全氟己基乙基丙烯酸酯、甲基丙烯酸十八酯、丙

烯酸羟乙酯、丙烯酸丁酯等进行自由基聚合,合成

了超支化聚氨酯氟代聚丙烯酸酯.但是,通过自由

基聚合法引入有机氟,随氟含量的增大,乳液的稳

定性会下降[10];而且引入的氟碳链以无规的方式

分布于聚合物分子链中,也不利于氟烷基向表面迁

移,从而不能最大程度地发挥作用.因此,许伟

等[11]、王学川等[12]分别合成了-NCO封端的聚氨

酯预聚体(PU),再与端羟基超支化聚合物和全氟

己基乙醇反应制得了端氟烷基超支化聚氨酯(FH灢
BPU和 HBPUF);这样,引入的氟烷基处于超支

化聚合物分子的末端,更有利于发挥氟碳链的作

用.但有关用不同代数的超支化聚合物改性对产物

性能的影响则未见报道.
基于此,本文将自制的不同代数的超支化聚酯

(HBPE)引入聚氨酯体系制得超支化聚氨酯(HB灢
PU),再利用全氟己基乙醇(S104)改性 HBPU 制

得有机氟醇改性超支化聚氨酯(HBPUF),以探究

不同代数的 HBPE对产物性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器设备

(1)主要原料:三羟甲基丙烷(TMP)、对甲苯

磺酸(p灢TSA):AR,中国医药集团上海化学试剂公

司;异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)、2,2灢二羟甲基丙

·58·



陕西科技大学学报 第35卷

酸(DMPA):AR,济宁佰一化工有限公司;N,N灢二

甲基甲酰胺(DMF)、二月桂酸二丁基锡 (DBT灢
DL)、三乙胺(TEA)、丙酮、1,4灢丁二醇(BDO):

AR,天津福晨化学试剂厂;聚己二酸丁二醇酯

(CMA灢1044):工业品,烟台华大化学基团有限公

司;全氟己基乙醇(S104):工业品,哈尔滨雪佳氟

硅化学有限责任公司.
(2)主要仪器:VECTOR灢22型红外光谱仪(德

国Bruker公司);INOVA灢400型核磁共振仪(Var灢
ian公司);TecnaiG2F20S灢TWIN 型透射电子显

微镜(美国PEI公司);Nano灢ZS型纳米粒度仪(英
国 Malvern公司);Q500型热重分析仪(美国 TA
公司);AxisUltra光电子能谱仪(英国 Kratos公

司);OCA20型接触角测定仪(德国Dataphysics公

司).

1.2暋合成方法

1.2.1暋超支化聚酯(HBPE)的制备

将一定量的 TMP、p灢TSA 与 DMF加入到装

有搅拌器、温度计和冷凝回流装置的三口烧瓶中,
升温至140曟,将适量溶于 DMF的 DMPA,滴加

至上述反应体系,保温反应6h,然后减压蒸馏去

除溶剂DMF,得到超支化聚酯.通过改变 TMP与

DMPA的配比,可制得1、3代超支化聚酯.整个反

应示意图如图1所示.

图1暋HBPE的合成

1.2.2暋有机氟醇改性超支化水性聚氨酯(HB灢
PUF)的制备

将一定量的IPDI和 CMA灢1044加入到装有

搅拌器、温度计和冷凝回流装置的三口烧瓶中,搅
拌加热至90曟,加 DBTDL1滴,反应1h;降温至

60曟,加适量丙酮控制体系黏度,并加适量 DM灢
PA、BDO进行扩链,反应2.5h;升温至90 曟,将
适量溶于丙酮的 HBPE,缓慢滴加至反应体系,反
应3h;再将S104缓慢滴加至反应体系,反应3h;
降温至50 曟以下,加三乙胺中和反应30min,得
到淡黄色粘稠状有机氟醇改性超支化聚氨酯(HB灢

PUF).高速搅拌下,缓慢滴加去离子水得到 HB灢
PUF灢1、HBPUF灢3乳液,减压蒸馏除溶剂.整个反

应示意图如图2所示.

图2暋HBPUF的合成路线

为作对比,利用上述配方制得聚氨酯(PU)乳
液.

1.3暋聚合物胶膜的制备

称取一定量的 PU、HBPUF灢1、HBPUF灢3乳

液,将其倾倒在140mm暳140mm 的聚四氟乙烯

板上.室温下充分干燥,揭下乳胶膜,洗涤除杂后置

于真空干燥箱干燥,备用.

1.4暋结构表征与性能测试

红外光谱、核磁共振氢谱、TEM、乳液粒径及

其分布、乳胶膜的热稳定性、胶膜表面化学组成以

及水静态接触角等的测定方法参照文献[13]进行.

2暋结果与讨论

2.1暋红外图谱

PU、HBPU及最终产物 HBPUF的红外图谱

如图3所示.由图3可知,PU、HBPU、HBPUF在

3380cm-1、1553cm-1、2950cm-1、1731cm-1

处的吸收峰分别归属于-NHCOO-中 N-H 的

伸缩振动与弯曲振动以及甲基和羰基的伸缩振动

吸收峰[14].三者在2268cm-1处的吸收峰归属于

-NCO基团,此处吸收峰逐渐减弱,而 HBPUF中

该吸收峰几乎完全消失,说明有机氟醇已接枝到超

支化聚氨酯分子末端.
HBPU和 HBPUF中1138cm-1、1051cm-1

处的吸收峰分别归属于 C-O-C的不对称与对

称伸缩振动,说明 HBPU 和 HBPUF中有酯基存

在,PU 已接枝到 HBPE 的分子末端.HBPUF中

1226cm-1处宽的吸收峰归属于 C-F的伸缩振
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动,734cm-1、705cm-1处的吸收峰归属于 C-F
的弯曲振动,这进一步说明有机氟链已接枝到

HBPU的分子末端.

a:PU;b:HBPU;c:HBPUF

图3暋红外谱图

2.2暋核磁分析

HBPUF胶膜的1H NMR如图4所示.由4图

可知,位移值毮=1.05,1.13,1.26和3.57ppm 的

峰分别来自于聚氨酯链节中的IPDI的bH,cH,

dH 和iH;位移值毮=1.66,2.36和4.27ppm 的

峰归属于聚酯多元醇中的eH,gH 和jH;位移值毮
=0.94,4.87ppm 来自于二羟甲基丙酸与超支化

聚酯中心核的aH 和kH;位移值毮=2.03和4.27
ppm 的峰归属于全氟己基乙醇的fH 和jH.

综上所述,HBPUF具有预期的结构.

图4暋HBPUF的1H NMR谱图

2.3暋乳液物化性能

将PU、HBPUF灢1和 HBPUF灢3乳液分别装

入离心管,以3000r/min的转速离心15min,观

察乳液物理性能及外观等现象,其测试结果见表1
所示.

表1暋PU、HBPUF灢1、HBPUF灢3的物化性能

样品 稳定性 储存时间/月 乳液外观

PU乳液 无沉淀分层 >6 蓝色透明

HBPUF灢1乳液 无沉淀分层 >6 半透明,泛蓝光

HBPUF灢3乳液 无沉淀分层 >6 乳白色半透明

暋暋由表1可知,PU乳液、HBPUF灢1乳液及 HB灢
PUF灢3乳液均无沉淀分层现象,说明 HBPE与氟

醇的引入并未影响乳液的稳定性.而随着不同代数

HBPE和有机氟醇的引入,3种乳液的外观逐渐由

蓝色透明状、带蓝光半透明状变为乳白色半透明

状,在乳液固含量一致的条件下,说明 PU 乳液中

聚合物粒径较小;而随着端氟烷基的引入以及

HBPE核交联作用的增强,造成了 HBPUF灢1乳

液、HBPUF灢3乳液中聚合物胶粒粒径逐渐增大,
从而3种乳液外观发生了上文所述的变化.

2.4暋TEM 测试及粒径分析

分别用 TEM 和纳米粒度仪对PU和 HBPUF
乳液的胶粒形貌及其粒径大小进行测试,其结果如

图5和图6所示.

(a)PU

(b)HBPUF灢1
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(c)HBPUF灢3

图5暋乳胶粒的 TEM 图

图6暋PU、HBPUF灢1和 HBPUF灢3
的粒径分布图

从图5可以看出,PU、HBPUF灢1和 HBPUF灢
3乳胶粒呈较规则球形,经估算,它们的乳胶粒直

径分别约为50nm、70nm 及110nm.从图6可

知,3种乳液的平均粒径分别为68.2nm、86.4nm
和129.9nm.考虑到纳米粒度仪测试结果中包含

乳胶粒水化层的贡献,应比实际值偏大,故其与

TEM 结果基本一致.此外,HBPUF乳液的粒径增

大可能是由于 HBPE和氟醇的引入;或是 PU 链

段亲水,与疏水性有机氟链段相容性不好所致.

2.5暋膜热性能分析

PU、HBPUF灢1与 HBPUF灢3胶膜的 TGA 曲

线如图7所示.由图 7可知,PU 胶膜的初始分解

温度在150 曟而 HBPUF灢1和 HBPUF灢3胶膜的

初始分解温度则在120曟左右,3种胶膜前20%的

质量损失可能来源于小分子产物或杂质.而 PU、

HBPUF灢1和 HBPUF灢3胶膜质量损失为50%时

对应的分解温度分别为344曟、361曟和373曟,
依次升高.同时,HBPUF灢3、HBPUF灢1及 PU胶膜

最后的残留量依次降低.说明 PU、HBPUF灢1 及

HBPUF灢3胶膜的耐热稳定性逐渐增强,这可能是

由于C-F键的引入以及聚合物交联密度的增加

提高了聚合物的热稳定性.

a:PU;b:HBPUF灢1;c:HBPUF灢3

图7暋TGA 曲线

2.6暋XPS分析

用XPS测试 HBPUF灢1及 HBPUF灢3膜的表

面化学元素组成,两种膜的 XPS宽谱图见图8所

示.由图8可知,胶膜中含有C、N、O和F元素.

a:HBPUF灢1;b:HBPUF灢3

图8暋胶膜的 XPS宽谱

根据 XPS测试结果可得到4种元素原子的成

分浓度(以质量浓度表示),而由实验配方计算可得

两种胶膜中元素原子的理论质量浓度,其结果见表

2所示.
表2暋HBPUF膜元素原子组成

元素种类
HBPUF灢1

实测
HBPUF灢1

理论
HBPUF灢3

实测
HBPUF灢3

理论

F 13.24 11.00 11.92 10.87

O 18.01 26.50 16.89 26.71

N 5.31 3.76 4.44 3.71

C 63.43 54.91 66.75 54.86

暋暋由表2可知,HBPUF灢1和 HBPUF灢3膜中的

C、F元素的实测质量浓度均大于理论值.表明处于

超支化聚合物分子末端的含氟烷基具有向膜灢空气
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界面迁移并定向排列的趋势,而这也会降低胶膜的

表面能和提高胶膜的疏水性.

2.7暋疏水性分析

PU、HBPUF灢1与 HBPUF灢3胶膜表面的水接

触角照片见图9所示.由图9可知,PU、HBPUF灢1
与 HBPUF灢3胶膜表面的水接触角分别为75.1曘、

95.9曘和107.0曘.说明胶膜的疏水性逐渐增强.就
本文而言,胶膜表面疏水性的影响因素主要有膜表

面自由能和膜的致密度等.而当PU中引入端氟烷

基后,由于它易于向膜表面迁移并富集,降低了胶

膜的表面能,从而使胶膜的疏水性提高.此外,不同

代数 HBPE的引入,它的交联作用也导致 HBPUF
胶膜的致密度有不同程度地增加,使得水分子较难

渗入,胶膜的疏水性得以提高.故两种 HBPUF胶

膜表面的水静态接触角相比PU胶膜增幅较大.由

XPS分析可知,HBPUF灢1胶膜表面F元素实际质

量浓度稍高于 HBPUF灢3,但前者膜表面水静态接

触角为95.9曘,却低于后者(107.0曘).分析原因:

HBPE的交联作用使得 HBPUF灢3胶膜的致密度

高于 HBPUF灢1膜,而虽然前者膜表面F元素质量

浓度低于后者,但差别并不大,这说明了膜致密度

对 HBPUF胶膜疏水性起重要作用.

图9暋PU、HBPUF灢1和 HBPUF灢3
胶膜表面的水接触角

3暋结论

(1)IR 和1HNMR 结果表明 HBPUF产物具

有预期的结构.
(2)乳液稳定性较好,乳胶粒呈较规则球状,

HBPUF灢1和 HBPUF灢3乳液粒径较PU 乳液粒径

有所增大.
(3)HBPUF灢1和 HBPUF灢3胶膜质量损失为

50%所对应的分解温度比PU 膜分别提高了17曟
和29曟.XPS测试表明含氟烷基具有向表面迁移

的趋势.与PU膜相比,HBPUF灢1和 HBPUF灢3膜

表面的水静态接触角分别从75.1曘增至95.9曘和

107曘,膜疏水性增强.
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聚醚改性有机硅消泡剂的制备

赵暋洁,李献起

(唐山三友硅业有限责任公司,河北 唐山暋063305)

摘暋要:在铂络合物作用下,将含氢聚硅氧烷与烯丙基聚醚进行加成反应,制备得到了聚醚改

性聚硅氧烷,利用傅里叶红外光谱对其结构进行了表征.然后以自制硅膏、聚醚改性聚硅氧烷、

Span灢Twen复合乳化剂为原料,采用机械乳化法制备聚醚改性有机硅消泡剂.结果表明,当聚

醚改性聚硅氧烷占消泡剂中质量分数5%,Span灢Tween复合乳化剂的 HLB值为10,用量占

消泡剂质量分数4%,乳化时间为30min时,制备的消泡剂具有良好的水分散性、离心稳定

性、消泡抑泡性及耐强酸碱稳定性.
关键词:消泡剂;聚醚改性聚硅氧烷;制备

中图分类号:O634.4+1暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationofpolyethermodifiedpolysiloxanedefoamer

ZHAOJie,LIXian灢qi

(TangshanSanyouSiliconIndustryCo.,Ltd.,Tangshan063305,China)

Abstract:InthepresenceofPtcatalyst,polyethermodifiedpolysiloxane(PESO)wassynthe灢
sizedfrompolymethylhydrosiloxaneandallylpolyetherviahydrosilylation.Chemicalstruc灢
tureofthesynthesizedPESOwasinvestigatedbyFouriertransforminfraredspectrum.Poly灢
ethermodifiedpolysiloxanedefoamerwassuccessivelypreparedbyself灢madesiliconepaste,

PESOandemulsifierinahighspeedshearingemulsificationmixingdevice.Theoptimization
oftheformulationobtainedisasfollows:themasspercentageofpolyethermodifiedpolysi灢
loxaneis5%.Themasspercentageoftheemulsionis4% withHLBvalueof10.Andthe
timeoffoaminhibitingperformingis30min.Theresultsindicatedthatthebetterdefoaming
property,foam suppressingpropertyandstabilityoftheorganosilicondefoamerwerea灢
chieved.
Keywords:defoamer;polyethermodifiedpolysiloxane;preparation

0暋引言

粘胶纤维,是以棉纤维素、木纤维素、竹纤维

素、草纤维素等天然纤维素为原料,经碱化、老化、

磺化等工序制成可溶性纤维素磺酸酯,再溶于稀碱

液制成粘胶,经湿法纺丝而制成的再生纤维素纤

维.由于功能性助剂的加入,生产体系会产生大量

泡沫,需要使用消泡剂[1灢3].然而针对先后经过强
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酸、强碱体系的粘胶纤维生产工艺,消泡剂种类选

择时,不但要兼顾优异的消泡和抑泡能力,还要考

虑产品的耐强酸、耐强碱稳定性.将聚醚链段引入

聚硅氧烷,通过分子设计制备出既含有亲油性又含

亲水性的聚醚改性聚硅氧烷聚合物,兼具有机硅类

消泡剂和聚醚类消泡剂的双重优点,近年来一直是

消泡剂的研究热点[4灢6].但研究主要集中于常规应

用领域的使用效果上[7灢9],而对于在强酸、强碱、高
盐、高温等特殊体系应用的消泡剂的研究报道较

少.
鉴于此,本文采用特定结构含氢聚硅氧烷与烯

丙基聚醚进行硅氢加成反应,合成了一种聚醚改性

聚硅氧烷(PESO),然后以自制硅膏、聚醚改性聚

硅氧烷、复合乳化剂为原料,采用机械乳化法,设计

制备了聚醚改性有机硅消泡剂,探讨了 PESO 的

用量、乳化条件等对消泡剂性能的影响,尤其探讨

了该消泡剂在不同pH 条件下,产品消泡抑泡性能

的稳定性.

1暋实验部分

1.1暋原料

烯丙基聚醚(AMH),工业品,平均分子量分

别为1700,扬州晨化科技集团有限公司;含氢聚硅

氧烷 (PHMS),工 业 品,Si-H 键 含 量 为 0.12
wt%,唐山三友硅业有限公司;白炭黑,工业品,广
州吉必盛有限公司;甲基硅油,工业品,黏度分别为

1000mPa·s和500mPa·s的二甲基聚硅氧烷,
唐山三友硅业有限公司;107硅橡胶,工业品,黏度

分别为20000mPa·s和5000mPa·s的107硅

橡胶,唐山三友硅业有限公司;异噻唑酮,工业品,
唐山正大化玻有限公司;羧甲基纤维素钠,工业品,
河北盛源纤维素厂;乳化剂 Tween灢60、Tween灢80、

Span灢60、Span灢80,工业品,天津宏美化工有限公

司.
1.2暋聚醚改性聚硅氧烷(PESO)的制备

在250mL三颈烧瓶中依次加入20.0g含氢

聚硅氧烷(PHMS)、41.2g烯丙基聚醚(AMH)和

5g乙二醇丁醚,搅拌升温至100曟~110曟,在铂

络合物催化下反应2h,然后在-0.01MPa下减

压抽气30min,即得到无色透明状产物聚醚改性

聚硅氧烷(PESO).反应式如图1所示.

图1暋聚醚改性聚硅氧烷(PESO)的合成

1.3暋硅膏的制备

分别将40g500mPa·s甲基硅油、60g1000
mPa·s甲基硅油、60g黏度为5000mPa·s的

107硅橡胶、20g黏度为20000mPa·s的107硅

橡胶和11g白炭黑,加入三口烧瓶中,搅拌升温至

130曟,反应2h,然后再在180曟继续保温搅拌1
h,即得硅膏.

1.4暋聚醚改性有机硅消泡剂的制备

按比例将硅膏、聚醚改性聚硅氧烷(PESO)、
乳化剂加入烧杯中,搅拌升温至60曟,然后用高剪

切分散机搅拌10min,再在搅拌条件下,缓慢滴加

浓度为0.5%的羧甲基纤维素钠水溶液,直至固体

质量分数为30%.加入异噻唑酮,用量占消泡剂质

量的0.5%~1%,搅拌20min,即得目标消泡剂.

1.5暋聚醚改性有机硅消泡剂性能测定

参照 GB/T26527灢2011方法,进行消泡剂消

泡性能、抑泡性能、固含量及稳定性的测试.
1.5.1暋消泡性能测定[10,11]

发泡溶液:配制质量分数为0.5%的十二烷基

苯磺酸钠水溶液.
消泡性能的测定:将盛有50mL发泡溶液的

100mL具塞量筒,以2次/s的速度上下摇动10
下,然后加入1.00g质量分数为1%的消泡剂,按
下秒表进行计时测定消泡时间,当泡沫下降至60
mL时所用的时间,即为消泡时间.
1.5.2暋抑泡性能测定[10,11]

向量筒中加入100mL发泡溶液和0.05%的

聚醚改性有机硅消泡剂,然后用氮气鼓泡,控制氮

气的流量为3L/min,当泡沫高度达到刻度200
mL处所用的时间,即为抑泡时间.
1.5.3暋水分散性测定[12]

分别称取1.00g聚醚改性有机硅消泡剂和

100g水加入烧杯中,振荡,观察消泡剂的分散情

况.若消泡剂在水中不易分散、有絮状物,即定为消

泡剂的水分散性为差.若消泡剂在水中分散速度较

慢,有少量絮状物,即定为水分散性为中;若消泡剂

在水中迅速分散,液面无漂油现象,即定为水分散

性为优.
1.5.4暋离心稳定性测定[12]
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将7mL聚醚改性有机硅消泡剂加入离心管,
在高速离心机中以转速3000r/min离心30min,
取出离心管进行观察.若不漂油也不分层,表明消

泡剂稳定,若出现分层或漂油现象,表明消泡剂不

稳定.
1.5.5暋耐强酸碱性能测定

将 H2SO4、NaOH 分别加入发泡溶液中,调节

发泡溶液的pH 值分别为1、3、5、7、9、11、14.考察

在不同pH 值下产品消泡抑泡性能的使用稳定性.

2暋结果与讨论

2.1暋聚醚改性聚硅氧烷 PESO 的表征

图2是合成产物PESO 和其前体原料PHMS
的红外谱图.由图2可知,在PHMS的红外谱图的

2152cm-1处出现Si-H 键的特征吸收峰,在产物

PESO的谱图中已完全消失,表明 PHMS中的Si
-H 键已全部与烯丙基聚醚发生了反应.与此相

对应,在3480cm-1处出现了-OH 的伸缩振动

峰,在2972~2861cm-1处归属于亚甲基的吸收

峰明显增强,这主要是由于 PESO 分子中引入的

聚醚基团中包含有大量亚甲基所致.综上可知,

AMH 已成功接枝到 PHMS的侧链,制备得到了

PESO.

图2暋PHMS和PESO 的FT灢IR谱图

2.2暋PESO 用量对消泡剂性能的影响

由于亲水性聚醚链节的引入,使得聚醚改性聚

硅氧烷兼具了有机硅类消泡剂和聚醚类消泡剂的

双重优点[4,13,14].通过改变 PESO 的加入量,考察

了消泡剂的消泡、抑泡及稳定性能,结果如表1所

示.
由表1得知,在一定用量范围内,随PESO 用

量增加,消泡剂消泡时间变短,抑泡时间变长,且能

改善消泡剂的稳定性和分散性.这是由于 PESO
自身分子中的聚醚链节,使其具有自乳化性,更易

在水中分散乳化.同时利用其与二甲基聚硅氧烷、

二氧化硅组分间的协同增效作用,能够使产品的消

泡性能明显提高.但当 PESO 用量大于5%时,会
导致产品亲水性增加,易分散于发泡溶液,导致产

品抑泡性能降低.因此,选择PESO 在消泡剂中的

最佳用量应为5%.
表1暋PESO用量对消泡剂性能的影响

PESO
用量/g

消泡时间
/s

抑泡时间
/min

水分散性 离心稳定性

0 31.2 21.7 差 分层

2 22.5 28.5 中 稳定

5 15.6 38.2 优 稳定

8 15.2 36.1 优 稳定

2.3暋乳化剂对消泡剂性能的影响

乳化剂是有机硅消泡剂的关键组分,选择时不

但要考虑乳化剂的 HLB 值与硅油的 HLB 值相

近,还要考虑乳化剂的发泡力、乳化剂憎水基与乳

化体系间的亲合力等等[15].而非离子型乳化剂

Span和 Tween发泡性能低,与聚硅氧烷的亲和力

好,因此选用Span和 Tween乳化剂进行复配.考
察乳化剂 HLB值及用量对产品性能的影响,其结

果如表2和表3所示.
由表2可知,当复合乳化剂的 HLB值为10

时,产品的水分散性、离心稳定性及消泡性能良好.
表2暋乳化剂HLB值对消泡剂性能的影响

HLB值
消泡时间

/s
抑泡时间
/min

水分散性 离心稳定性

8 25.9 15.1 中 分层

9 19.3 34.2 优 稳定

10 15.2 38.1 优 稳定

11 20.1 39.9 优 稳定

暋暋由表3可知,消泡剂乳液的消泡性能和稳定

性,与乳化剂用量有关,其随复合乳化剂用量的增

加而增强;当乳化剂用量大于4%时,消泡剂消泡

时间变长,消泡性能变差.这可能是由于乳化剂用

量过小,乳液不稳定,影响产品性能.而当乳化剂用

量过大时,造成过度乳化,乳液粒径过小,稳定性会

提高,但会导致乳液粒子不能捕获气泡,降低了消

泡性能[15].因此,选择乳化剂的最佳用量为4%.
表3暋复合乳化剂用量对消泡剂性能的影响
乳化剂
用量/%

消泡时间
/s

抑泡时间
/min

水分散性 离心稳定性

2 29.6 17.1 中 分层

3 17.8 36.9 优 稳定

4 15.2 37.2 优 稳定

5 16.5 33.7 优 稳定

2.4暋乳化时间对消泡剂性能的影响

固定其他条件不变,考察不同乳化时间对消泡

剂消泡、抑泡等性能的影响,结果如表4所示.
由表4可以看出,随着乳化时间的延长,消泡

剂产品的分散性逐渐提高,消泡、抑泡性能增强.说
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明持续的高剪切作用有助于消泡剂中的有效成分

在水性体系的分散,当乳化时间达到25~30min
时,产品综合性能最佳.继续延长乳化时间,当乳化

时间达到60min后,消泡剂乳液出现明显的分层

破乳现象.这可能是因为过度高剪切作用,会导致

乳液稳定性下降,甚至出现分层现象.因此,优选消

泡剂乳化时间为30min.
表4暋乳化时间对消泡剂性能的影响

乳化时间
/min

消泡时间
/s

抑泡时间
/min

水分散性 离心稳定性

15 27 29.7 差 分层

20 28.1 34.9 中 稳定

25 16.1 37.6 优 稳定

30 17.0 38.9 优 稳定

40 58.1 15.7 差 分层

60 - - 分层 分层

2.5暋pH 值对消泡剂性能的影响

一种高效消泡剂不仅要具有优异的消泡和抑

泡能力,储存稳定,还要能在不同条件下使用.因
此,以聚醚改性聚硅氧烷质量分数占5%,Span灢
Tween复配乳化剂的 HLB值为10,用量占消泡剂

质量分数4%,乳化时间为30min,制备固含量为

30%的消泡剂为例,考察了pH 值对消泡剂性能的

影响.由表5可知,pH 值变化对本消泡剂性能影

响较小,pH 在1~14范围内,本实验制备的聚醚

改性有机硅消泡剂均具有良好的消泡、抑泡性能.
说明本消泡剂可在强酸、强碱体系中使用.

表5暋pH值对消泡剂性能的影响

pH 值 消泡时间/s 抑泡时间/min
1 15.1 36.5
3 15.1 36.7
5 15.5 37.3
7 15.8 37.2
9 15.3 37.0
11 15.4 36.6
14 15.3 36.0

2.6暋与其他消泡剂的性能比较

按照 聚 醚 改 性 聚 硅 氧 烷 质 量 分 数 占 5%、
Span灢Tween复配乳化剂的 HLB值为10、乳化剂

用量占4%、乳化时间为30min的配比,制备了固

含量为30%的消泡剂.将制得的产品与市售消泡

剂进行性能对比,如表6所示.由表6可知,本文自

制消泡剂产品具有较好的消泡抑泡性、水分散性以

及稳定性,尤其是抑泡性能在同类产品中具有较大

的优势.
表6暋自制消泡剂与市售消泡剂的性能比较

样品
消泡时间

/s
抑泡时间
/min

水分散性 离心稳定性

自制样品 15.5 37.3 优 稳定
南京样品 18.7 31.8 优 稳定
国外样品 14.8 36.4 优 稳定

3暋结论

(1)利用含氢聚硅氧烷与烯丙基聚醚的硅氢化

加成反应,制备了聚醚改性聚硅氧烷.
(2)以自制硅膏、聚醚改性聚硅氧烷、复合乳化

剂为原料,以机械乳化法制得聚醚改性有机硅消泡

剂.当消泡剂中聚醚改性聚硅氧烷质量分数占

5%,Span灢Tween复合乳化剂的 HLB值为10,乳
化剂用量占4%,乳化时间为30min时,制备的消

泡剂具有良好的水分散性、离心稳定性、消泡抑泡

性及耐强酸碱稳定性,且其抑泡性能在同类产品中

具有较大的优势.
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菘蓝提取物/PBS复合材料的
性能及相容性改善研究

宋暋洁,延小雨,张暋敏,许小玲

(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:从植物菘蓝中提取靛蓝染色成分,并与可生物降解材料聚丁二酸丁二醇酯(PBS)共

混,研究了菘蓝提取物对PBS的性能影响.为进一步增强复合材料的相容性,采用硅烷偶联剂

KH灢550对提取物进行了预处理,研究了偶联剂的添加对复合材料相容性的改善情况.结果表

明:菘蓝提取物的添加及 KH灢550的修饰均对 PBS的晶型没有影响,且均能够作为成核剂使

用.两种复合材料结晶度、亲疏水性、热性能、力学性能的变化均说明 KH灢550的添加对菘蓝提

取物起到了物理包覆作用,并通过末端基团-NH2 将其与基材相互吸附,使得提取物与 PBS
的相容性更佳.而 KH灢550在降解过程中破坏了复合材料的亲疏水性及界面相容性,使得菘蓝

提取物+K/PBS复合材料的降解速率优于菘蓝提取物/PBS复合材料,且均高于PBS本身.
关键词:聚丁二酸丁二醇酯PBS;菘蓝提取物;复合材料;相容性
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Studyonperformanceandcompatibilityimprovementof
IsatisindigoticaFort.extracts/PBScomposites

SONGJie,YANXiao灢yu,ZHANG Min,XuXiao灢ling

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:ExtractedtheindigodyeingingredientsfromnaturalplantIsatisindigoticaFort.
andcompoundwiththebiodegradablematerialpolybutylenesuccinate(PBS)tostudythe
effectoftheIsatisindigoticaFort.extractsontheperformanceofPBS.Inordertofurther
enhancethecompatibilityofthecomposites,theextractswaspretreatedwithsilanecoupling
agentKH灢550,andthecompatibilityimprovementofthecompositesbythecouplingagent
wasstudied.Theresultsshowed:theadditionofbothIsatisindigoticaFort.extractsand
KH灢550didnotaffectthecrystallineofPBSandcouldbeusedasanucleatingagent.The
changeofcrystallinity,hydrophobicity,thermalpropertiesandmechanicalpropertiesofthe
twokindsofcompositesshowedthattheadditionofKH灢550hadaphysisorptioneffecton
theIsatisindigoticaFort.extracts,andadsorbedwiththesubstratethroughtheterminal
group-NH2,whichmadetheextractsmorecompatiblewithPBS.Duringthedegradation
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process,theKH灢550disruptedthehydrophobicandtheinterfacecompatibilityofthecom灢
posites,letthedegradationrateofIsatisindigoticaFort.extracts/PBScompositeswasbet灢
terthanthatIsatisindigoticaFort.extracts+K/PBScomposites,andwerebothhigherthan
PBSitself.
Keywords:poly(butylenesuccinate);lsatisindigoticaFort.extracts;composites;compati灢
bility

0暋引言

塑料因其密度低、耐腐烛、耐冲击、绝缘性好、
易于加工等特点,使其在各行各业中广泛应用[1灢3].
然而,随着人类环保意识的提高,传统塑料因其不

能降解,废弃后需要通过掩埋或焚烧处理,给生态

环境带来了严重的危害.同时,这些塑料皆由石化

产品加工所得,其逐年提高的使用量,使得石油资

源消耗巨大[4灢6].可生物降解塑料的开发及应用被

认为是解决以上问题的有效方式[7,8].聚丁二酸丁

二醇酯(PBS)与其他可生物降解材料相比综合性

能优良,且生产原料还可以通过可再生资源发酵得

到,近年来成为研究较多的一种生物可降解材

料[9灢12].
《诗经·郑风·子衿》云“青青子衿,悠悠我心.

青青子佩,悠悠我思.暠,记载了古时先民穿着青色

服装的情况,也说明我国植物染蓝历史可见一斑.
菘蓝(IsatisindigoticaFort.)又名茶蓝、板蓝根

等,为十字花科植物,其根、叶供药用,有清热解毒、
凉血消斑、利咽止痛的功效.叶可提取蓝色染料,供
工业用[13,14].与其他植物源可生物降解材料不同,
其主要化学成分为4(3H)喹唑酮、色胺酮、靛玉

红、靛蓝等脂溶性化合物,具有与基材良好相容的

基础[15,16].目前将植物靛蓝染料应用于可生物降

解材料染色的研究还未见报道.
本研究就是从植物菘蓝叶中提取靛蓝提取物,

并与可生物降解材料聚丁二酸丁二醇酯(PBS)共
混制备复合材料.为了增强复合材料的相容性,采
用不同比例硅烷偶联剂对提取物进行预处理,并与

PBS复合,比较研究了偶联剂的添加对复合材料

相容性的改善情况,为复合材料的应用拓展提供理

论支持.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

(1)主要原料:PBS,自制,Mn=1暳105;菘蓝

叶,市售;丙酮,分析纯,天津市天力化学试剂有限

公司;无水乙醇,分析纯,天津市红岩化学试剂厂;
硅烷偶联剂 KH灢550,工业纯,市售.

(2)主要仪器:开放式炼塑机,SK灢160型,上海

齐才液压机械有限公司;傅里叶红外光谱分析仪,

VERTE70型,美国PerkinElmer公司;X射线衍

射仪,AD/Max灢3c型,日本理学株式会社;接触角

测定仪,FM40MR2Easydrop型,德国 KRUSS公

司;热重分析仪,Q600型,美国 TA公司;万能实验

机,XWW灢20型,承德市金建检测仪器有限公司.

1.2暋菘蓝提取物的提取及复合材料的制备

将菘蓝叶干燥后粉碎.采用丙酮为溶剂,超声

波辅助提取法,按照提取料液质量比1暶10,超声

温度40曟,超声时间30min对其进行提取.提取

完毕后抽滤,40曟下旋转蒸发浓缩,冷冻干燥,得
蓝绿色粉末状菘蓝提取物.

采用无水乙醇将硅烷偶联剂稀释至浓度为

1%后,将其以0.5%、1%、1.5%、2%、2.5%的质

量比与占PBS基材质量比5%的菘蓝提取物粉末

混合均匀后干燥备用.开启开放式炼塑机两滚,控
温至110曟,将菘蓝提取物按照质量比1%、3%、

5%、7%、9%及经不同比例硅烷偶联剂预处理后的

提取物粉末,缓慢加入至可生物降解材料 PBS中

进行混炼,混合均匀自然冷却后备用.

1.3暋性能测试

(1)红外光谱分析:溴化钾(KBr)压片,测试范

围4000~500cm-1.
(2)结晶性能测试:扫描速度6曘/min,40kV,

40mA,Cu靶.
(3)亲疏水性测试:以蒸馏水在复合材料表面

的接触角(毴)表示材料的亲疏水性能.
(4)热性能测试:N2 气氛,升温速度20 曟/

min.
(5)力学性能测试:按照 GB/T1040灢2006对

样品进行力学性能测试,五组平均.
(6)降解性能测试:取陕西科技大学花园土,将

其以质量比1暶5与水混合,搅拌24h静置24h,
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取上层清液作为降解液.将各种复合材料裁剪一致

干燥,准确称量后放入盛有降解液的离心管中,置
于摇床模拟自然过程降解.每6天取样一次,蒸馏

水反复冲洗,干燥至恒重后称量,计算质量损失率.
每组3个平行,取平均值.其降解率的计算公式为:

暋暋暋暋暋暋m=m0-m1

m0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:m-试样的质量损失率(%);m0-
试样的原始质量(g);m1-降解后试样的质量(g).

2暋结果与讨论

2.1暋复合材料的红外光谱分析

图1为5%菘蓝提取物/PBS、5%菘蓝提取物

+K/PBS复合材料的红外光谱图.从图1可以看

出,与PBS相比,5%菘蓝提取物/PBS复合材料在

2962cm-1处出现了甲基、亚甲基的伸缩振动吸收

峰,1714cm-1处出现了 C=O 的伸缩振动吸收

峰,1157cm-1、1045cm-1处出现了酯基中C-O
的伸缩振动吸收峰,这些均为PBS的特征吸收峰,
说明菘蓝提取物的添加没有与 PBS发生化学作

用,菘蓝提取物可与PBS较好相容.对于5%菘蓝

提取物+K/PBS复合材料,同样出现了PBS的特

征吸收峰,也说明 KH灢550的加入只对菘蓝提取物

起到了修饰作用,两者经预处理并添加后与 PBS
也没有发生化学反应.KH灢550可对菘蓝提取物进

行物理包覆后,通过末端基团-NH2 将其与基材

相互吸附,为菘蓝提取物及PBS提供“桥梁暠作用,
达到进一步改善相容性的目的.

图1暋复合材料的红外光谱图

2.2暋复合材料的结晶性能分析

图2为菘蓝提取物/PBS、菘蓝提取物 +K/

PBS复合材料的 WAXD图谱.通过软件 MDIJade
5.0拟合后复合材料的结晶度如表1所示.

(a)菘蓝提取物/PBS

(b)菘蓝提取物+K/PBS

图2暋复合材料的 WAXD图

表1暋PBS基虎杖提取物复合材料的结晶度
样品 结晶度 样品 结晶度

PBS 39.42
5%菘蓝提取物

/PBS
55.97

1%菘蓝提取物
/PBS

47.03
菘蓝提取物5%+K

0.5%/PBS
47.72

3%菘蓝提取物
/PBS

48.40
菘蓝提取物5%+K

1.0%/PBS
48.97

5%菘蓝提取物
/PBS

55.97
菘蓝提取物5%+K

1.5%/PBS
58.84

7%菘蓝提取物
/PBS

49.38
菘蓝色素5%+K

2.0%/PBS
52.46

9%菘蓝提取物
/PBS

44.14
菘蓝色素5%+K

2.5%/PBS
50.43

暋暋从图2可以看出,与PBS相似,各种复合材料

均在020、021、110晶面出现较强的特征衍射峰,衍
射峰出峰位置基本相似,说明菘蓝提取物的添加及

KH灢550的修饰均对PBS可生物降解材料的晶型

没有影响.
从表1可以看出,随着菘蓝提取物添加量的增

加,菘蓝提取物/PBS复合材料的结晶度较PBS依

次升高,说明菘蓝提取物的添加对 PBS起到了成

核剂的作用.但随着提取添加量的增大提取物的分

散性能对其成核作用产生了抑制,使得在大比例添

加时复合材料的结晶性能有所下降.
添加偶联剂后,复合材料的结晶度较 PBS依

然呈现全部升高的现象,说明偶联剂预处理后的提
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取物也能够对 PBS起到成核作用.但与未添加偶

联剂的复合材料相比,随着偶联剂添加量的增大,
菘蓝提取物+K/PBS复合材料的结晶度呈现先升

高后降低的过程,除在 KH灢550添加量为1.5%时

有所增强外,其它均较未添加偶联剂的复合材料有

所降低,再次说明 KH灢550的修饰使得提取物与

PBS复合时相容性得到了改善,偶联剂将提取物

包裹在其内部,因而使得成核作用有所降低,而在

KH灢550为1.5%时复合材料相容性及偶联剂另一

端与PBS的吸附作用对成核作用的综合影响达到

最佳,使得预处理后提取物的成核效果更加明显.

2.3暋复合材料的亲疏水性分析

图3为菘蓝提取物/PBS、菘蓝提取物 +K/

PBS复合材料的接触角照片.从图3可以看出,

PBS是疏水的,添加菘蓝提取物后,在小比例添加

时,菘蓝提取物/PBS复合材料的亲疏水性基本不

变,也进一步说明菘蓝提取物可以镶嵌在 PBS的

两次螺旋当中,使得二者之间具有较好的相容性.
但随着提取物添加量的持续增加,复合材料的亲水

性呈现略微下降的趋势,这是由于提取物的疏水性

低于PBS本身,且当提取物的含量较高时,其在

PBS中的分布也来越密集,使得复合材料的微观

平整度下降,其对水分子的扩散能力增强.
经偶联剂 KH灢550修饰后,在偶联剂用量较小

时,复合材料的亲疏水性与未添加偶联剂的相当,
当偶联剂的添加量不断增大时,疏水性还有所升

高,再次说明较小的偶联剂用量不能将菘蓝提取物

完全包覆,随着偶联剂含量的增大,其包覆效果愈

来愈明显,使得提取物与PBS的相容性提高,复合

材料疏水性增强.

(a)PBS(b)1%菘蓝提取物/PBS (c)5%菘蓝提取物/PBS
(d)9%菘蓝提取物/PBS(e)5%菘蓝提取物+0.5K/PBS(f)

5%菘蓝提取物+1.5K/PBS (g)5%菘蓝提取物+2.5K/

PBS

图3暋复合材料的接触角

2.4暋复合材料的热性能分析

图4为菘蓝提取物/PBS、菘蓝提取物 +K/

PBS复合材料的 TG 图.表2为复合材料在失重

5%、失重50%所对应的热失重温度 T灢5%、T灢50%.
偶联剂和菘蓝提取物与PBS相比都是对热不

稳定的,将其添加至复合材料中,菘蓝提取物/PBS
复合材料的热性能将随着提取物添加量的增加依

次下降,但从表2可以看出,在菘蓝提取物添加量

为1%~3%时,热性能下降比例不大,说明菘蓝提

取物成分能够较好的与 PBS相容,在无任何化学

作用的情况下,能够改善热性能的下降程度.但当

菘蓝提取物添加比例继续增大时,提取物本身对复

合材料热性能的影响持续增强,进而使得热性能下

降显著.
经 KH灢550修饰后复合材料的热性能,较PBS

也表现整体下降,但与未加入偶联剂的复合材料相

比,在 KH灢550用量不断增加时复合材料的热性能

逐渐增高,同样说明 KH灢550的修饰改善了复合材

料的相容性,偶联剂将提取物包裹在其内部,使得

复合材料的热性能得以恢复.

(a)菘蓝提取物/PBS

(b)菘蓝提取物+K/PBS

图4暋复合材料的 TG图

表2暋复合材料的热性能

复合材料

T/曟
质量损失

5%
质量损失

50%
PBS 325 373

1%菘蓝提取物/PBS 322 368
3%菘蓝提取物/PBS 316 367
5%菘蓝提取物/PBS 310 365
7%菘蓝提取物/PBS 306 364
9%菘蓝提取物/PBS 297 364
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续表2

复合材料

T/曟
质量损失

5%
质量损失

50%
5%菘蓝提取物+K0.5%/PBS 310 365
5%菘蓝提取物+K1.0%/PBS 311 367
5%菘蓝提取物+K1.5%/PBS 311 370
5%菘蓝提取物+K2.0%/PBS 314 373
5%菘蓝提取物+K2.5%/PBS 316 371

2.5暋复合材料的力学性能分析

表3为菘蓝提取物/PBS、菘蓝提取物 +K/

PBS复合材料的力学性能.从表3可以看出,随着

菘蓝提取物添加量的增加,菘蓝提取物/PBS复合

材料的拉伸强度较PBS在提取物添加量为5%时

略有升高,而随着添加比例的持续增加,拉伸强度

基本保持不变,这同样说明菘蓝提取物本身就能够

与PBS良好相容,使得菘蓝提取物较好的包覆在

PBS其中.而对于断裂伸长率复合材料较 PBS呈

现依次减小的趋势,这是由于菘蓝提取物的加入虽

然能够与PBS产生较好的相容,但提取物本身为

颗粒状,处于复合材料中仍会产生应力集中,使得

复合材料的断列伸长率有所下降.
经不同比例 KH灢550修饰的菘蓝提取物+K/

PBS复合材料的力学性能,较 PBS的拉伸强度除

了 KH灢550添加量为0.5%外基本相当,在添加量

为0.5%时有所降低,这是由于当 KH灢550添加量

为0.5%时,偶联剂不能完全的将菘蓝提取物包裹

在其中,反而由于第三组分的加入,使得提取物与

PBS两相界面的均匀性产生破坏,同时产生多相

界面,导致复合材料的力学性能有所降低.但随着

偶联剂含量的不断提高,其对菘蓝提取物的包覆更

加完好,两者预处理后共同吸附在 PBS基材当中

达到相容,在提取物添加量增大至9%时复合材料

的力学性能特别是断裂伸长率有一定程度的改善,
再次体现了 KH灢550的“桥梁暠作用.

表3暋复合材料的力学性能

复合材料
拉伸强度
/MPa

断裂伸长
率/%

PBS 32.9 21.6
1%菘蓝提取物/PBS 32.6 12.7
3%菘蓝提取物/PBS 33.4 12.0
5%菘蓝提取物/PBS 34.3 11.9
7%菘蓝提取物/PBS 34.3 10.7
9%菘蓝提取物/PBS 34.4 10.6

5%菘蓝提取物+K0.5%/PBS 30.4 10.8
5%菘蓝提取物+K1.0%/PBS 34.1 12.0
5%菘蓝提取物+K1.5%/PBS 34.5 12.7
5%菘蓝提取物+K2.0%/PBS 34.9 13.1
5%菘蓝提取物+K2.5%/PBS 35.2 13.3

2.6暋复合材料的降解性能分析

图5为菘蓝提取物/PBS、菘蓝提取物 +K/

PBS复合材料降解60天的质量损失率.PBS的降

解最主要是以酶解为主,同时伴随着水解的进行.
由图5可以看出,随着菘蓝提取物的加入,5%菘蓝

提取物/PBS复合材料的降解速率要高于纯PBS,
这是因为提取物作为小分子物质,在复合材料降解

过程中能够首先作为碳源被微生物侵蚀,并在复合

材料的内部形成不均一的空洞,使得 PBS复合材

料与水及微生物的接触面积增大,从而促进了复合

材料的降解.但5%菘蓝提取物/PBS复合材料经

过60天的降解仍在3%以内,再次说明菘蓝提取

物与PBS的相容性良好,其在容易被微生物侵蚀

的同时,还作为非亲水性物质阻止了微生物的进

攻,综合影响下使得复合材料的降解没有亲水性提

取物/PBS复合材料的变化显著.

(a)菘蓝提取物/PBS

(b)菘蓝提取物+K/PBS

图5暋复合材料降解60d的质量损失率

经偶联剂处理后菘蓝提取物+K/PBS复合材

料的降解速率较未添加偶联剂的降解速率在偶联

剂添加比例不断增大时,有所增加.说明 KH灢550
的添加在降解过程中起到了加速相容性破坏的作

用.在降解过程中偶联剂的亲水端发生水解,使得
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菘蓝提取物不能完全包裹于其中,亲水性物质的转

变及多项界面的产生共同加速了复合材料的水解

和酶解侵蚀,使得菘蓝提取物+K/PBS复合材料

降解速率优于菘蓝提取物/PBS复合材料.

3暋结论

(1)菘蓝提取物可与 PBS较好相容,KH灢550
的添加对菘蓝提取物起到了物理包覆作用,并通过

末端基团-NH2 将其与基材相互吸附,提高了两

者的相容性.
(2)菘蓝提取物的添加及 KH灢550的修饰均对

PBS可生物降解材料的晶型没有影响,且能起到

成核剂的作用.两种复合材料结晶度、亲疏水性、热
性能、力学性能的变化均说明 KH灢550的修饰使得

菘蓝提取物+K/PBS复合材料的相容性更加.
(3)两种复合材料的降解性能均要高于 PBS

本身.菘蓝提取物作为小分子物质首先被微生物侵

蚀,产生的孔洞增强了复合材料与微生物的接触面

积.而 KH灢550在降解过程中起到了增强亲水性及

破坏界面相容性的作用,使得菘蓝提取物+K/

PBS复合材料的降解速率优于菘蓝提取物/PBS
复合材料,拓宽了其应用范围.
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聚己二酸乙二醇酯/端羟基多壁碳纳
米管复合材料结晶行为的研究

王海军,李镇伟

(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:使用偏光显微镜、扫描电子显微镜、差示扫描量热仪和广角 X 射线衍射仪,研究了聚

己二酸乙二醇酯/端羟基多壁碳纳米管(PEA/MWCNTs灢OH)复合材料中 PEA 的晶体结构、
结晶形态以及结晶动力学.结果表明,在 PEA/MWCNTs灢OH 复合材料中,MWCNTs灢OH 对

PEA 具有强烈的异相成核作用,PEA 的球晶尺寸随着 MWCNTs灢OH 含量的增多而减小,而

结晶速率则随着 MWCNTs灢OH 含量的增多而增大,且结晶温度也随着碳纳米管含量的增加

而显著提高.
关键词:聚己二酸乙二醇酯;碳纳米管;结晶

中图分类号:O631.1暋暋暋暋文献标志码:A

Studyoncrystallizationbehaviorofpoly(ethyleneadipate)
/hydroxy灢multi灢walledcarbonnanotubesblends

WANGHai灢jun,LIZhen灢wei

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,thecrystalstructure,spheruliticmorphologyandcrystallizationbe灢
haviorofpoly(ethyleneadipate)(PEA)inthePEA/hydroxy灢multi灢walledcarbonnanotubes
(MWCNTs灢OH)compositeswereinvestigatedbymeansofPOM,DSCandWAXD.There灢
sultsshowedthatthespheruliticsizeofPEAdecreaseswiththeadditionofMWCTs灢OH,
whilethenon灢isothermalcrystallizationtemperatureofPEAisgreatlyincreasedinthecom灢
posite.Furthermore,thethermaldynamicsresultsshowedthatthecrystallizationrateof
PEAisobviouslyacceleratedinthecomposites.Theseresultsclearlyindicatedthenucleating
agenteffectofMWCNTs灢OHforthecrystallizationofPEAinthecomposites.Boththeten灢
silestrengthandimpacttoughnessofPEAwillbeimprovedbythereinforcingandnucleating
effectofMWCNTs灢OH.
Keywords:poly(ethyleneadipate);carbonnanotubes;crystallization

0暋引言

随着环境问题的日趋恶化和人们对生存环境

的关注,可生物降解材料受到了广泛关注.脂肪族

聚酯由于其生物降解性和优异的生物相容性,已成

为研究的热点[1灢6].聚己二酸乙二醇酯(PEA)是一
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种优良的脂肪族聚酯,易被自然界中的多种微生物

或动、植物体内的酶分解、代谢,最终形成二氧化碳

和水.但PEA存在结晶度低、成型速率慢、热稳定

性及物理机械性较差等缺陷,极大地限制了其广泛

应用.目前,人们多采用与聚乳酸等共聚、或与聚偏

氟乙烯共混等方法改善PEA的热稳定性和机械性

能[7灢10].
多壁碳纳米管(MWCNTs)具有较大的长径比

和比表面积,作为纳米填料可赋予聚合物复合材料

优异的机械强度、极低的热膨胀系数和加工性

能[11灢17].与传统填充物相比,仅添加少量的 MWC灢
NTs就可大幅度提高材料的力学、电学和热学性

能,从而为制备高性能和多功能化聚合物基复合材

料提供了新途径.
本文采用溶液浇铸法制备聚己二酸乙二醇酯/

端羟基多壁碳纳米管(PEA/MWCNTs灢OH)复合

薄膜,并研究了复合材料的结晶形貌、结晶动力学

和热力学性能,从而为制备综合性能比较好的

PEA复合材料提供了理论指导和实验依据.

1暋实验部分

1.1暋原料

聚己二酸乙二醇酯(PEA),Sigma灢Aldrich公

司,MW=10000;端羟基多壁碳纳米管(MWC灢
NTs灢OH),北京博宇高科新材料技术有限公司,直
径 10~20 nm,- OH 含 量 3.06%,纯 度 >
95wt%;N,N灢二甲基甲酰胺(DMF),天津风船化

学试剂科技有限公司.

1.2暋PEA/MWCNTs灢OH 复合材料的制备

将 MWCNTs灢OH 真空干燥72h后取出,称
取不同质量的 MWCNTs灢OH 并置入 DMF 溶剂

中,超声分散1h.称取不同质量的PEA 并溶解于

DMF中,配成不同浓度的 PEA/DMF溶液.将上

述溶液按一定比例混合,机械搅拌0.5h后继续使

用超声分散2h,最终使 MWCNTs灢OH 与PEA混

合均匀.将不同配比(0.2%、0.4%、0.6%和1%)
的 PEA/MWCNTs灢OH 共混溶液浇筑在载玻片

上,室温下挥发溶剂,随后将薄膜转移至80曟的恒

温热台上保温0.1h消除 PEA 的热历史.随后将

薄膜快速转移至32曟的恒温热台中,并分别恒温

3h使得PEA结晶完全.便于表述,将含有0.2%、
0.4%、0.6%和1%端羟基多壁碳纳米管的PEA/
MWCNTs灢OH 复合薄膜标记为 PEA灢0.2、PEA灢
0.4、PEA灢0.6和PEA灢1.0.

1.3暋测试方法

使用 OlympusBX51型偏光显微镜观察复合

薄膜的球晶形貌.使用 DSC灢Q2000型差示扫描量

热仪 研 究 复 合 材 料 的 热 力 学 性 能.使 用 DP灢
MA2200PC型广角 X射线衍射仪(日本理学株式

会社)研究复合薄膜中 PEA 的晶体结构,电压40
kV,电流为40mA,铜靶 K毩,扫描速率设为2曟/
min,扫面范围10曟到50曟,步长为0.02 曟.使
用日立S灢4800型扫描电子显微镜研究复合薄膜断

面形貌,加速电压0~30V,电子分辨率3.0nm.

2暋结果与讨论

2.1暋PEA/MWCNTs灢OH 复合材料的形态结构

图1分别为纯 PEA 及 PEA/MWCNTs灢OH
纳米复合材料在32 曟下结晶的偏光显微镜形貌

图.由图1(a)可知,当纯PEA 在32曟结晶时,球
晶的成核密度较高,球晶尺寸约为200毺m,并且有

明显的环带结构.由图1(b)~(d)可知,随着复合

材料中 MWCNTs灢OH 含量的增加,成核密度逐渐

增大,PEA 的球晶尺寸逐渐减小.当 MWCNTs灢

(a)PEA(32曟)

(b)PEA灢0.2(32曟)

(c)PEA灢0.4(32曟)
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(d)PEA灢0.6(32曟)

图1暋PEA/MWCNTs灢OH 复合材料

在32曟结晶下的偏光形貌图

OH 含量增大至0.4%时,PEA不能形成完整的球

晶结构,生成尺寸不足20毺m 的碎晶.可以看出,
MWCNTs灢OH 对 PEA 具有强烈的异相成核能

力,对PEA的球晶尺寸等形态结构具有重要影响.
一般来说,高分子材料的球晶尺寸决定其韧性等机

械性能,随着球晶尺寸的减小,高分子材料的韧性

普遍增大[18].因此,在PEA中添加 MWCNTs灢OH
有望改善复合材料的韧性等机械性能.

采用SEM 研究了 PEA/MWCNTs灢OH 复合

材料的SEM 形貌图,其结果如图2所示.图2(a)
与(b)为纯PEA的片晶形貌图,由图可知,纯PEA
的断面为典型的脆性断裂断面,说明PEA 的脆性

较大且韧性较差.图2(c)与(d)为PEA灢0.6复合材

料的片晶形貌图,由图可知,PEA/MWCNTs灢OH
复合材料的断裂方式仍为脆性断裂.对比图2(b)
与2(d)可知,加入 MWCNTs灢OH 后PEA 晶体的

尺寸明显减小.上述实验结果与偏光显微镜观察结

(a)PEA(倍数500)

(b)PEA(倍数8000)

(c)PEA灢0.6(倍数500)

(d)PEA灢0.6(倍数8000)

图2暋纯PEA 和PEA灢0.6在

32曟结晶下的SEM 图

果相一致,进一步说明了 MWCNTs灢OH 对 PEA
具有强烈的异相成核作用.

图3为纯 PEA 和 PEA/MWCNTs灢OH 复合

材料的 WAXD 图.由图3可知,纯 PEA 在2毴=
20.3曘、21.5曘和24.2曘处分别出现了(111)、(110)
和(020)三个晶面的衍射峰[19],而 PEA/MWC灢
NTs灢OH 复合物中的PEA 衍射峰位置与纯PEA
相同,这 说 明 添 加 MWCNTs灢OH 后 并 未 改 变

PEA的晶体结构.

图3暋PEA 和PEA灢0.6复合材料在

32曟结晶下的 WAXD图

2.2暋PEA/MWCNTs灢OH 复合材料的结晶动力

学

图4为纯 PEA 及 PEA/MWCNTs灢OH 复合

·201·



第4期 王海军等:聚己二酸乙二醇酯/端羟基多壁碳纳米管复合材料结晶行为的研究

材料的DSC降温(图4(a)所示)及随后的升温(图

4(b)所示)曲线图.从图4(a)可以看出,以5 曟/

min的速率降温时,纯PEA在15曟出现了较强的

结晶峰.在复合材料 PEA灢0.4中,PEA 的结晶温

度提高至27.1 曟,但在 PEA灢0.6和 PEA灢1中,

PEA结晶温度提高至24.5曟.因 MWCNTs灢OH
易团聚,其含量在 PEA 的 DMF溶液中达到一定

值时,趋近于饱和,导致 MWCNTs灢OH 重新团聚,
不能有效地在PEA中起到成核作用;从图4(b)可
以看出,在随后的熔融过程中,纯 PEA 与 PEA/

MWCNTs灢OH 的熔融峰的位置几乎相同,表明

MWCNTs灢OH 对 PEA 的晶体结构影响不大,上
述实验结果与 WAXD的结果相一致.

(a)复合材料结晶峰图

(b)复合材料熔融峰图

图4暋PEA 和PEA/MWCNTs灢OH 复合

材料的 DSC降温和升温曲线图

使用 DSC 研究了 PEA/MWCNTs灢OH 复合

材料的等温结晶动力学.PEA 的结晶温度分别设

置为22曟、28曟、30曟、32曟和35曟.将结晶过

程中热流速率对时间进行积分,得到t时刻的相对

结晶度Xt:

暋暋暋暋Xt= Xc(t)
Xc(t曓 )=曇

t

0

dHc

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

t dt

曇
曓

0

dHc

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

t dt
(1)

暋暋式(1)中:dHc/dt为热流速率,t0 和t曓 分别代

表结晶开始和完成时间.
图5为不同配比下 PEA 和 PEA灢0.2在不同

温度下相对结晶度与结晶时间的关系图.使用

Avrami方程分析了 PEA 结晶动力学.Avrami方

程为:

暋暋暋暋暋暋暋X(t)=1-e-ktn (2)

暋暋式(2)中:n是 Avrami指数,由晶体的成核机

理和生长方式决定,是成核过程的时间维数与空间

维数之和;k为结晶动力学速率常数,与成核剂及

晶体生长速率有关;通过log(-ln(1-X(t)))对

logt作图所获得的直线截距和斜率分别是k和n.

(a)PEA不同温度等温结晶1h曲线图

(b)PEA灢0.2不同温度等温结晶1h曲线图

(c)PEA等温结晶 Avrami曲线图
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(d)PEA灢0.2等温结晶 Avrami曲线图

图5暋PEA 与PEA灢0.2在不同温度下相对

结晶度和时间以及PEA 的log(灢ln(1灢X(t)))
和logt的关系图

半结晶时间t0.5是等温结晶动力学的一个非

常重要参数,定义是达到最大相对结晶度50%时

所需的时间.通常结晶速率被描述为t0.5的倒数,
经(2)可推导出:

暋暋暋暋暋暋 1
t0.5

= ln2æ

è
ç

ö

ø
÷

k
-1

n (3)

暋暋纯 PEA 和 PEA/MWCNTs灢OH 等温结晶时

的 Avrami指数n、速率常数k可以分别从图5(c)
与图5(d)中每条直线的斜率和截距获取,其和结

晶速率1/t0.5汇总于表1.
从表1可以看出,在相同条件下聚合物中纯

PEA与PEA/MWCNTs灢OH 的 Avrami指数n相

接近,上述实验结果表明 MWCNTs灢OH 对 PEA
的结晶机理没有影响,但加入 MWCNTs灢OH 后,

PEA的结晶速率常数k和结晶速率1/t0.5明显增

加,表明 MWCNTs灢OH 对 PEA 具有异相成核作

用.
表1暋PEA和PEA灢0.2共混物在不同

温度下等温结晶动力学数

Sample n Tc/曟
k

/(min-1)
1/t0.5

/(min-1)

2.85 22 0.4769 0.88
2.96 28 0.3304 0.78

NeatPEA 3.14 30 0.1027 0.59
3.24 32 0.0281 0.37
3.27 35 0.0022 0.17
2.82 22 0.9246 1.11
3.44 28 0.5436 0.93

PEA灢0.2 3.47 30 0.2378 0.74
3.46 32 0.0827 0.54
3.40 35 0.0062 0.25

3暋结论

本文采用溶液浇铸法制备了 PEA/ MWC灢

NTs灢OH 纳米复合材料,并对复合材料的晶体结

构和等 温 结 晶 动 力 学 进 行 了 研 究.结 果 表 明,

MWCNTs灢OH 对 PEA 具有较强的异相成核作

用.随着体系中 MWCNTs灢OH 含量的增加,PEA
的成核密度逐渐增大,球晶尺寸逐渐减小,结晶温

度明显升高.但 MWCNTs灢OH 的加入并未改变

PEA的晶体类型.不等温和等温结晶动力学研究

表明,添加 MWCNTs灢OH 提高了 PEA 的结晶速

率,缩短了其加工周期.
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聚合物驱三层窜流油藏试井
模型及井底压力动态

曾暋杨1,2,康晓东1,2,唐恩高1,2,谢晓庆1,2,程时清3

(1.海洋石油高效开发国家重点实验室,北京暋100028;2.中海油研究总院,北京暋100028;3.中国石油大

学(北京)石油工程教育部重点实验室,北京暋102249)

摘暋要:针对目前大量试井模型未考虑聚合物吸附滞留及不可及体积的影响,导致许多油田实

际数据无法解释,通过改进聚合物驱试井解释基础参数模型,建立了聚合物驱三层窜流油藏试

井解释模型,采用有限差分算法对模型进行数值求解,绘制压力和压力导数双对数典型曲线图

版,典型曲线存在5个流动阶段,纯井筒储集阶段及纯井筒储集阶段到内区径向流过渡段后,
经历第二层向第一层的窜流,然后是第三层向第二层的窜流,最后是总系统达到径向流作用阶

段,由于受到聚合物溶液牛顿流体性质的影响,曲线表现出小幅度上翘.实例应用表明该模型

通过解释各层的油藏参数,可有效的确定储层污染情况,对油田及时采取措施,提高产量具有

重要意义.
关键词:聚合物驱;三层油藏;试井;压力动态;曲线拟合

中图分类号:TE353暋暋暋暋文献标志码:A

Welltestingmodelandpressuredynamicsforcrossflow
triple灢layerreservoirsbypolymerflooding

ZENGYang1,2,KANGXiao灢dong1,2,TANGEn灢gao1,2,XIEXiao灢qing1,2,CHENGShi灢qing3

(1.StateKeyLaboratoryofOffshoreOilExploitation,Beijing100028,China;2.CNOOCResearchInstitute,

Beijing100028,China;3.MOE KeyLaboratoryofPetroleum Engineering,ChinaUniversityofPetroleum
(Beijing),Beijing102249,China)

Abstract:Atpresent,alargenumberofwelltestingmodelshavenotconsideredtheinfluence
ofpolymeradsorptionretentionandinaccessibleporevolume,whichleadtothefactthat
manyoilfielddatacannotbeexplained.So,anew mathematicalmodel,whichiscrossflow
triple灢layermodel,isestablishedbyimprovedbasicparametersmodelofwelltestinterpreta灢
tionforpolymerflooding.Byemployedthefinitedifferencemethodfornumericalsolutionof
themodel,thepressureandpressurederivativecurvesarethendevelopedbasedonthismod灢
el.Itshowsthatthetypecurvehavefivetypicalflowsections.Afterpurewellborestorage
stageandwellborestoragetotheradialflowtransitionperiod,thenthesecondlayertothe
firstlayercrossflow,andthenthethirdlayertothesecondlayerflow,andfinallyreachedthe
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radialflowstageofthetotalsystem.DuetotheimpactoftheNewtonfluidpropertiesofpol灢
ymer,thepressureandpressurederivativecurvemoveupwardwithasmallamplitude.The
fieldtestapplicationindicatesthismodelcanaccuratelyevaluatetheformationpermeability,

skinandotherparametersofeachlayer,whichcaneffectivelyrelievethereservoirpollution,

anditisofgreatsignificancetotakemeasurestoimproveproductionintime.
Keywords:polymerflooding;triple灢layeredreservoir;welltesting;pressuredynamics;his灢
torymatching

0暋引言

聚合物驱,特别是部分水解聚丙烯酰胺聚合物

驱,由于其低成本、高效率,是最常用的一种提高油

田采收率的方法.但是,在聚合物通过储层岩石时,
由于其吸附滞留会引起储层伤害或者渗透率下降.
因此,聚驱后需要采用相应的评价储层伤害的技术.
试井方法是获取储层渗透率、表皮因子的主要方法,
进而可评价储层伤害程度[1灢3].60年代初,Lefkovits
等[4]最早提出了水驱多层油藏的试井分析方法;
Kuculk等[5,6]通过分层流量和井底压力的关系求得

压力解;Tariq等[7]得出了多层无窜流油藏井底压力

实空间解;Ehlig等[8]在 Kuculk的基础上明确分层

流量对多层油藏试井解释的重要性;贾永禄[9]分析

了存在窜流的双层油气藏井底压力动态;霍进等[10]

提出了多层窜流油气藏模型.随着计算机技术的发

展,目前试井技术[11,12]在水驱多层油藏已经成熟.
由于聚合物驱技术在世界各大油田中的广泛

应用,相应的试井技术在复合油藏、以及双层油藏

有了一定进展,Ikoku等[13]最先提出均质油藏中非

牛顿流体渗流规律;Lund等[14]得出了非牛顿流体

在复合油藏中渗流的压力响应特征;Chi等[15]研究

了考虑井筒储集和表皮效应的非牛顿流体井底压

力的真实空间解;岳世俊等[16]提出了考虑扩散和

对流的聚合物驱压力响应特征;郭辉等[17]对聚合

物双层油藏试井分析方法进行了研究;于海洋

等[18]研究了海上聚驱复合油藏的试井典型曲线;
程时清等[19]建立了双层聚驱复合油藏的试井模型

及压力响应典型曲线.
大庆、辽河、渤海的注聚油藏不仅含有两个含

油砂层,许多油藏为三层油藏甚至多层油藏,但由

于多层油藏模型建立和求解非常复杂.目前为止,
学者对聚合物驱试井模型的研究大都集中于双层

油藏、复合油藏,并且绝大部分研究都是在聚合物

流变实验的基础上,仅仅考虑了聚合物溶液的剪

切、扩散和对流作用,忽略了聚合物溶液在地层流

动时的吸附滞留以及聚合物分子不可及体积的影

响.程时清等虽考虑了吸附滞留以及聚合物分子不

可及体积的影响,但并没有对聚合物驱三层及多层

油藏进行研究.使得大庆、辽河、渤海许多油田测试

数据难以解释.
因此,本文以程时清等的研究思路为基础,在

考虑聚合物剪切、扩散和对流的基础上,进一步考

虑聚合物吸附滞留及不可及体积的影响,改进聚合

物驱试井解释参数模型[20],建立了聚合物驱三层

窜流油藏试井解释数学模型,利用离散差分方法进

行迭代求解,研制了聚合物驱三层窜流油藏试井典

型曲线图版,分析了典型曲线的影响因素,并用实

例说明了新模型的实际效用.

1暋聚合物基础参数模型

(1)粘度模型

Meter方程式能够完整的描述聚合物溶液的

流变特性,在文献[20]基础上同时考虑扩散、对流

的影响,建立了聚合物溶液的粘度模型:

毺p =毺w + 毺0p -毺w

1+(毭/[376.2(毺0
p)-1.365+0.0341])1.182(毺0p)0.0341-1

毭=3n+1
n+1

104Q
2毿rh 8C曚K毤

毺0
p =毺w[1+(A1Cp +A2C2

p +A3C3
p)c

Sp
sep

]

Cp(r,t)=Cp0

2 -Cp0

2erf
r-vt
2[ ]

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï

Dt

(1)
暋暋式(1)中:毺p、毺w —聚合物溶液粘度和水相的

粘度,mPa·s;毺0
p —零剪切速率下聚合物粘度,

mPa·s;A1、A2、A3—聚合物溶液参数,其单位分

别为(g/l)-1,(g/l)-2和(g/l)-3;Cp —聚合物溶

液浓度,g/l;Csep —水相中有效阳离子浓度,g/l;
Sp —实验资料确定的参数,无量纲 ;C曚—与迂曲

度有关的系数,无量纲;K —渗透率,毺m2;毤—孔

隙度,%;Cp0 —聚合物溶液初始浓度,g/l;Q —流

量,m3/d;v—渗流速度,cm/s;N —剪切速率指

数,无量纲;D —扩散系数,cm2/s;t—时间,s;
h—地层厚度,m;r—径向距离,m.

(2)渗透率模型

聚合物溶液在地层流动时,会发生吸附滞留,
从而产生一定的附加阻力,引起渗透率的降低,引

·701·



陕西科技大学学报 第35卷

入渗透率下降系数来修正渗透率的大小,根据文献

[20]建立聚合物驱油藏渗透率模型:

Rk=1+(Rkmax-1)bpCp/(1+bpCp)

Kp =Kw

R

ì

î

í
ïï

ïï
k

(2)

暋暋式(2)中:bp—实验确定的常数,无量纲;Rk—
渗透率下降系数,无量纲;Rkmax —最大渗透率下

降系数,无量纲;Kp—聚驱后的渗透率,毺m2;Kw—
水驱时的渗透率,毺m2.

(3)不可及孔隙体积模型

聚合物在多空介质中流动时,不能进入比聚合

物分子小的孔隙空间,这部分孔隙体积称为不可及

孔隙体积,根据文献[20],孔隙度模型可以修正为:

暋暋暋暋暋暋毤P =(1-IPV)毤 (3)

暋暋式(3)中:IPV—不可及孔隙体积系数,无量

纲;毤—聚驱前孔隙度,%;毤—聚驱后孔隙度,%.

2暋数学模型

以三层油藏为例,存在窜流的聚合物驱油藏渗

流物理模型如图1所示.考虑地层中心一口井,注
入量为Q,由地面向地层注入聚合物溶液,层与层

之间为拟稳态窜流.物理模型符合以下假设条件:
(1)油层含有水和聚合物两种组分,且水和聚合物

完全混溶,各油层聚合物溶液性质相同,各油层物

性不同;(2)油层的流动遵循达西渗流,忽略重力的

影响;(3)流体微可压缩,流动过程为等温渗流;(4)
各层井储,表皮恒定.

图1暋三层窜流油藏物理模型

2.1暋模型建立

由于三层油藏模型建立和求解比较复杂,前人

对聚合物驱油藏模型的研究大都基于单层或双层

油藏,并且很少考虑聚合物吸附滞留及不可及体积

的影响,因此基于图1中建立的聚合物基础参数模

型及上述假设条件,建立考虑表皮和井储效应影响

的三层窜流油藏试井解释数学模型.

(1)渗流方程

暋暋第一层:

r灥
灥rr灥p1

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r =毤1Ct1毺p

k1

灥p1

灥t -

毸12

暺
3

j=1

(kh)j

k1h1r2
w

(p2-p1) (4)

暋暋第二层:

暋暋r灥
灥rr灥p2

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r =毤2Ct2毺p

k2

灥p2

灥t +

暋暋毸12

暺
3

j=1

(kh)j
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w

(p2-p1)-

暋暋毸23

暺
3

j=1

(kh)j

k2h2r2
w

(p3-p2) (5)

暋暋第三层:

r灥
灥rr灥p3

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r =毤3Ct3毺p

k3

灥p3

灥t +

毸23

暺
3

j=1

(kh)j

k3h3r2
w

(p3-p2) (6)

暋暋(2)初始条件

暋暋p1(r,0)=p2(r,0)=p3(r,0)=poj (7)

暋暋(3)内边界条件

qB=Cdpwf

dt -

K1h1

毺p
r灥p1

灥r +K2h2

毺p
r灥p2

灥r +K3h3

毺p
r灥p3

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r r=rw
(8)

pw(t)= pj-sjr灥pj

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r r=rw
暋(j=1,2,3) (9)

暋暋(4)外边界条件

暋暋暋p1(曓,t)=p2(曓,t)=p3(曓,t)=po (10)

暋暋定义无因次变量:

pwDj =
暺

3

j=1

(kh)j

1.842暳10-3q毺pB
(pj-poj)暋(j=1,2,3)

(11)

暋暋暋暋暋tD =
3.6暺

3

j=1

(kh)j

暺
3

j=1

(毤Cth)j毺pr2
w

t (12)

暋暋暋暋暋CD = C

2毿r2
w暺

3

j=1

(毤Cth)j
(13)

暋暋暋暋暋氈j=
(kh)j

暺
3

j=1

(kh)j
(14)
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暋暋暋暋暋氊j=
(毤Cth)j

暺
3

j=1

(毤Cth)j
(15)

暋暋暋暋暋暺
3

j=1
氈j=1,暺

3

j=1
氊j=1 (16)

暋暋式(4)~(16)中:p1、p2、p3-一二三层压力,

MPa;K1、K2、K3 -一二三层渗透率,10-3毺m2;

h1、h2、h3-一二三层厚度,m;Ct1、Ct2、Ct3-一二三

层综合压缩系数,MPa-1;毤1、毤2、毤3-一二三层孔

隙度,小数;C—井筒储集系数,m3/MPa;B—体积

系数,无量纲;S1、S2、S3-一二三层表皮系数,无
量纲;pwf—井底压力,MPa;p0—原始地层压力,

MPa;毸12-一二层之间窜流系数,无量纲;毸23—二

三层之间窜流系数,无量纲;pwDj—无量纲压力;

tD—无量纲时间;CD—无量纲井筒储集系数;毝j—
地层系数比,无量纲;氊j—储容比,无量纲.

2.2暋模型求解

对上述非线性数学模型进行数值求解,通过有

限差分方法求解所述聚合物驱三层窜流油藏数学

模型,对空间和时间进行网格划分,对渗流方程、边
界条件和初始条件进行差分离散化,得到井底压力

数值解,具体如下:
第一层油层渗流扩散方程:

殼t·pn+1
1i-1-T1pn+1

1i +殼t·pn+1
1i+1+R12殼x2r2

i殼t·pn+1
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=-殼x2r2
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i +(毺p)n+1

i-1

2 pn
1i (17)

暋暋式(17)中:

T1=2殼t+殼x2r2
i毤1Ct1
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i +(毺p)n+1

i-1

2 +

殼x2r2
i殼tR12 (18)

R12=毸12

暺
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(kh)j

k1h1r2
w

(19)

暋暋第二层油层渗流扩散方程:

殼t·pn+1
2i-1-T2pn+1
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暋暋式(20)中:

T2=2殼t+殼x2r2
i毤2Ct2

k2

(毺p)n+1
i +(毺p)n+1
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暋暋第三层油层渗流扩散方程:
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暋暋式(23)中:
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i毤3Ct3

k3

(毺p)n+1
i +(毺p)n+1

i-1

2 +

殼x2r2
i殼tR33 (24)

R33=毸23

暺
3

j=1

(kh)j

k3h3r2
w

(25)

暋暋第一层内边界:
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qB·殼t·殼x+C殼x·p
n
10 +CS1·(p

n
10 -p

n
11

) (26)

暋暋第二层内边界:

CS2+C殼x+ k2h2

(毺p)j+1
0

殼( )t p
n+1
20 -

k2h2

(毺p)n+1
0

·殼t+CS( )2 p
n+1
21 -

k1h1

(毺p)n+1
0

·殼t(p
n+1
11 -p

n+1
10

)- k3h3

(毺p)n+1
0

·殼t(p
n+1
31 -p

n+1
30

)=

qB·殼t·殼x+C殼x·p
n
10 +CS2·(p

n
20 -p

n
21

) (27)

暋暋第三层内边界:

CS3+C殼x+ k3h3

(毺p)j+1
0

殼( )t p
n+1
30 -

k3h3

(毺p)n+1
0

·殼t+CS( )3 p
n+1
31 -

k1h1

(毺p)n+1
0

·殼t(p
n+1
11 -p

n+1
10

)- k2h2

(毺p)n+1
0

·殼t(p
n+1
21 -p

n+1
20

)=

qB·殼t·殼x+C殼x·p
n
10 +CS3·(p

n
30 -p

n
31

) (28)

暋暋外边界:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋pn
N =pi (29)

暋暋联立式(17)~(29),编制计算机程序,求得油

藏的压力分布,即:

P(ri,tn)=pn
i暋(i=1,2,…,N,n=1,2,…,K)

(30)

暋暋将式(9)离散,变形整理可得:

暋暋暋暋Pn
wf =Pn

0-SPn
1-Pn

0

殼x
(31)

暋暋由式(31)可求出井底的压力变化.
暋Pwf(ti)=Pn

wf暋(n=1,2,…,K) (32)

暋暋式(17)~(32)中:殼x—空间网格大小,m;

殼t—时间步长,h;N—空间网格数,无量纲;K—时

间步,无量纲.
对上述差分方程组进行数值迭代求解,求得井

底压力变化,同时对计算结果进行无量纲化.

2.3暋曲线特征分析

根据求解出来的井底压力和压力导数对结果

进行无量纲化,绘制聚合物驱三层窜流油藏试井解

释典型曲线图版,如图2所示.由图2可以看出,存
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在窜流的三层油藏聚合物驱典型曲线可以划分为

5个流动阶段:第栺段是纯井筒储集阶段,压力和

压力导数重合,反映的是井储阶段的压力响应特

征;第栻段是过渡段,描述纯井筒储集阶段到内区

径向流阶段的压力响应特征;第栿段是第二层向第

一层的窜流作用段;第桇段是第三层向第二层的窜

流作用段;第桋段是总系统达到径向流作用阶段,
由于受到聚合物溶液牛顿流体性质的影响,曲线表

现出小幅度上翘.

图2暋存在窜流的三层油藏

聚合物驱典型曲线

图3为窜流系数对典型曲线的影响.窜流系数

不同时,窜流多层油藏聚合物驱油藏典型曲线存在

明显的不同,毸12的大小决定着第一个凹子的早晚,

毸12越大,第一个凹子出现的越早,反之,出现的越

晚;毸23的大小决定着第二个凹子的早晚,毸23越大,
第二个凹子出现的越早,反之,出现的越晚;随着窜

流系数同时减小,“凹子暠出现的时间推迟,这是由

于窜流系数越小,两层之间的流动所需要的压力差

就越大,因此发生窜流的时间就会推迟.

图3暋窜流系数对典型曲线的影响

图4为地层流动系数比对典型曲线的影响.地
层流动系数比不同时,随着地层流动系数比的减

小,“凹子暠越来越浅.

图4暋地层系数比对典型曲线的影响

图5为弹性储容比对典型曲线的影响.弹性储

容比不同时,窜流多层油藏聚合物驱油藏典型曲线

存在明显的不同,弹性储容比决定着“凹子暠的宽度

和深度,随着弹性储容比的增大,“凹子暠逐渐变浅

变窄.

图5暋弹性储容比对典型曲线的影响

图6为聚合物浓度对典型曲线的影响.随着聚

合物浓度的增加,窜流发生的时间推迟,总系统径

向流段上翘幅度越大.

图6暋聚合物浓度对典型曲线的影响

3暋实例分析

实例数据取自渤海 A油田某注聚井的压力降
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落数据,油藏体积系数为1.116,孔隙度为0.323,
水的 粘 度 为 0.5 mPa·s,地 层 总 的 压 缩 系 数

0.0025MPa-1,井半径为0.1m,油层厚度分别为

10m、7m、5m,该井于2013年5月9日至2013
年8月15日注聚,注入的聚合物浓度为1750mg/

L,注入量为150m3/d,注入层位三层,然后停注测

静压,测压数据3d,于2013年8月18日恢复投

注.
绘制实测压力数据双对数图,用现有比较接近

实测曲线特征的文献[17]聚驱双层油藏模型进行

拟合,如图7所示,可以看出拟合效果不好,实测数

据出现两个凹子并且末端出现上翘,因此采用文中

提出的模型进行拟合,拟合曲线如图8所示,拟合

效果较好.

图7暋实例井测试数据与文献

图版拟合曲线

图8暋实例井测试数据与本文

图版拟合曲线

根据实测曲线与理论典型曲线拟合图,得出拟

合参数如表1所示.其中,聚驱前的数据是该井水

驱时的测试数据,聚驱后的数据是根据本文提出的

模型对该井进行试井解释所得参数.从解释结果

看,聚驱后对一、二层渗透率影响较小,第三层渗透

率下降较多,污染较严重,通过酸化解堵措施后,该
注聚受效井产量增加了10.2%,试井解释结果符

合油田实际情况,证实了模型的正确性与实用性.
表1暋聚合物驱前后储层参数对比

油藏参数 聚驱前 聚驱后

1层渗透率/mD 977 940

2层渗透率/mD 166 145

3层渗透率/mD 148 46

1层表皮系数 1.01 1.11

2层表皮系数 1.08 1.77

3层表皮系数 0.84 2.95

井筒储集系数/m3/MPa 4.7 4.71

4暋结论

(1)建立了聚合物驱具有层间窜流的三层油藏

试井解释新模型,绘制了新的典型曲线,典型曲线

存在2个凹子及末端出现上翘,这对类似油藏模型

的研究和应用,具有一定的借鉴意义.
(2)窜流系数的大小决定凹子出现的早晚,窜

流系数越大,凹子出现得越早;地层流动系数比减

小,“凹子暠越来越浅;弹性储容比 w决定着“凹子暠
的宽度和深度,随着弹性储容比的增大,“凹子暠逐
渐变浅变窄;聚合物浓度增加,窜流发生的时间推

迟,总系统径向流段上翘幅度越大.
(3)提出聚合物驱三层窜流油藏试井解释方

法,通过解释各层的油藏参数,可有效的确定储层

污染情况,便于油田及时采取措施,提高聚驱采收

率.
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影响乳清分离蛋白乳化特性的因素研究

易建华,孙艺飞,朱振宝

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以乳清分离蛋白(WPI)与大豆油为原料,采用高压均质技术制备水包油型(O/W)型

乳液;探究了pH(2.0~10.0)、温度(60曟~90曟)、离子强度(0~600mM)等因素对 WPI乳

化性及乳化稳定性的影响.结果表明:pH 对 WPI乳化特性影响较大,在等电点(4.0~5.0)附

近,WPI表现出最低的乳化性及乳化稳定性,pH 远离蛋白质等电点,WPI乳化性及乳化稳定

性明显提升;温度影响 WPI乳化特性,同时受pH 作用,当pH3.0时,WPI在80曟时乳化性

较好,pH7.0时,WPI在60曟时有较好的乳化性;低离子强度可提高 WPI的乳化特性,而高

离子强度则降低了 WPI的乳化特性;中性条件下,一定程度的热处理提高了 WPI对离子强度

的耐受力.
关键词:乳清分离蛋白;乳化性;乳化稳定性;影响因素

中图分类号:TS202.3暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonthefactorsinfluencingtheemulsifying
propertiesofwheyproteinisolates

YIJian灢hua,SUNYi灢fei,ZHUZhen灢bao

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Inthispaper,wheyproteinisolates(WPI)andsoybeanoilwereusedtoprepare
oil灢in灢water(O/W)emulsionsusinghigh灢pressurehomogenization.TheeffectsofpH (2.0~
10.0),temperature(60曟~90 曟)andionicstrength(0~600mM)ontheemulsification
andemulsionstabilityofWPIwereinvestigated.TheresultsshowedthatpHgreatlyaffected
theemulsifyingpropertiesofWPI.TheemulsificationandemulsionstabilityofWPIwerethe
lowestbetweenpH4.0and5.0,whichwastheisoelectricpoint(PI)ofWPI.WhenthepH
wasawayfromtheisoelectricpoint,theemulsificationandemulsionstabilitywereimproved
obviously.ThetemperaturealsoaffectedtheemulsifyingpropertiesofWPI,andatthesame
time,itwasbeingaffectedbypH.AtpH3.0,thebesttemperatureoftheemulsificationof
WPIwas80曟,whileitwas60曟atpH7.0.Lowerionicstrengthgenerallyincreasedthee灢
mulsifyingpropertiesof WPI,whereas,higherionicstrengthgenerallydecreasedthoseof
WPI.Intheneutralcondition,theenduranceofWPItoionicstrengthwasimprovedbyheat
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treatment.
Keywords:wheyproteinisolate;emulsification;emulsionstability;affectingfactors

0暋引言

乳清分离蛋白(WPI)是利用现代生产工艺从

牛奶中提取出来的蛋白质,它是一些小的、紧密的

球状蛋白,其独特的氨基酸序列和三维结构赋予它

广泛的功能特性[1].WPI具有高蛋白、低脂肪、低
胆固醇的特点,有很高的营养价值和生物学效价,
被营养学界誉为“蛋白质之王暠[2].

在食品工业中,蛋白质因其具有良好的亲水亲

油特性而被广泛用作食品乳化剂.乳化性是蛋白质

一个非常重要的功能特性,这个特性对于食品产品

最终形成稳定的乳浊体系发挥重要作用[3].但食品

乳浊液体系一般是由多元成分组成的复合体系,不
仅有蛋白质等大分子物质,也有盐离子(如钠离子)
等小分子物质,这些小分子具有极强的表面活性,
对食品乳浊液的形成及后期的稳定性方面起着重

要作用,它们在食品混合体系中通过与蛋白质的相

互作用,对蛋白质的乳化特性产生重要影响[4].除
此之外,蛋白质的氨基酸组成、分子大小及结构形

态等固有的物理属性及所处的环境情况(如温度、

pH 值、电离强度等)都会影响其乳化特性,因此对

蛋白质乳化特性的影响因素的研究就显得很有必

要.本试验分析了 pH、温度、离子强度等因素对

WPI乳化性及乳化稳定性的影响,以期为 WPI的

进一步开发利用提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋主要材料与试剂

乳清分离蛋白,DaviscWPI95,WPI蛋白质含

量为96.5% ,乳清分离蛋白中的主要蛋白成分为

55%~61%毬灢LG 、19%~22%毩灢LG 、6%~8%
牛血清白蛋白,上海福诺食品有限公司;氯化钠、磷
酸氢二钠、磷酸二氢钠、叠氮钠、氢氧化钠,分析纯,
天津市科密欧化学试剂有限公司;大豆油,金龙鱼

食品有限公司.
1.1.2暋主要仪器

电子天平,BS323S 型,赛多利斯科学仪器北

京有限公司;磁力搅拌器,84灢1 型,上海梅颖浦仪

器仪表制造有限公司;精密pH 计,PB灢10型,赛多

利斯科学仪器北京有限公司;超细匀浆器,F6/
10灢10G 型,上海弗鲁克流体机械制造有限公司;超
高压均质机,HP灢4L科研型,喜高精密流体机械有

限公司;分光光度计,722型,上海第三分析仪器

厂.

1.2暋实验方法

1.2.1暋乳状液的制备

参考文献[5,6],略有改动.称取0.5gWPI,
用5mMpH7.0的磷酸缓冲液将其溶解于50mL
容量瓶中并定容,配制成1%的蛋白质溶液.乳液

加入0.02% 的叠氮钠防腐.室温下磁力搅拌2h,
置于4曟冰箱中冷藏过夜,后按照1暶3的体积加

入一定量的大豆油,通过手持式超细匀浆机搅拌混

合形成粗乳,然后在50 MPa 条件下高压均质3
次,得到乳化均匀的乳状液.
1.2.2暋乳化性及乳化稳定性的测定[7]

采用浊度法测定乳化性及乳化稳定性.用移液

枪吸取100毺L待测 WPI溶液,加入20mL0.1%
SDS,用振荡器振荡30s后于500nm 处测其吸光

值A0,并于10min后测其吸光值 A10.乳化性用

EAI表征,乳化稳定性用ESI表征[8].

暋暋暋暋EAI=2暳2.303暳A0暳DF
C暳氄暳毴暳10000

(1)

暋暋式(1)中:DF 为稀释倍数,C 为蛋白质浓度

(g/mL),氄为光路(1cm),毴为油体积分数(0.25).

暋暋暋暋暋暋暋ESI=A0暳殼t
A0-A10

(2)

暋暋式(2)中:A0 为0min的吸光值;A10为10min
后的吸光值;殼t为时间差,min.
1.2.3暋pH 对 WPI乳化特性的影响

采用1.2.1方法制备蛋白质溶液.用0.1 M
HCl、0.1M NaOH 溶液调节蛋白质溶液pH 分

别至2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0、10.0.
测定蛋白质EAI、ESI,探究pH 对 WPI乳化特性

影响.
1.2.4暋离子强度对 WPI乳化特性的影响

分别配制pH3.0、pH7.01% WPI溶液,于
蛋白质溶液缓慢加入0、50、100、150、200、300、
400、600mM NaCl,测定蛋白质EAI、ESI,研究

离子强度对 WPI乳化性影响.
1.2.5暋温度对 WPI乳化特性的影响

按照1.2.1制备 WPI乳液.乳液于60、65、

70、75、80、85、90曟处理10min,测定蛋白质EAI、
ESI,研究温度对 WPI乳化特性影响.
1.2.6暋加热与离子强度复合处理对蛋白质乳化特

性影响
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采用1.2.4方法制备分别含0、50、100、150
、200、300、400、600mM NaCl蛋白质溶液,放入

4曟冰箱过夜,于65曟下加热10min,加入一定量

的大豆油,制备蛋白质乳液,然后测其乳化性及乳

化稳定性.

1.3暋数据分析

所有实验均重复3次,采用Origin8.0对实验

数据进行统计分析.

2暋结果与讨论

2.1暋pH 对 WPI乳化特性的影响

pH 对 WPI乳化性及乳化稳定性的影响如图

1所示.由图1可以看出,WPI乳化性与乳化稳定

性变化趋势基本相似.pH4.0时,WPI乳化性最

低,这主要是由于 WPI等电点在4.0附近,这时乳

清分离蛋白的溶解度最小,因此,蛋白质形成乳状

液的能力下降.由图1还可以看出,WPI在碱性条

件下的乳化性及乳化稳定性较好,且随pH 升高,
其乳化特性有明显提高趋势,这与郑亚军等[9]的研

究一致.这可能是由于氢氧根离子的作用,使羧基

数量增多,增加了分子间的静电斥力,加厚了离散

双电层,使溶液界面膜增厚,同时也有利于胶束的

形成,因此乳化性得以提高.此外,pH 变化还影响

了蛋白质亲水亲油的平衡及柔性,这些因素都会影

响蛋白质的乳化特性[10].

图1暋pH 对 WPI乳化性及乳化稳定性影响(温

度25曟、0mM NaCl)

2.2暋热处理对 WPI乳化特性的影响

热处理对 WPI乳化性及乳化稳定性的影响如

图2所示.图2表明,温度对 WPI乳化性及乳化稳

定性的影响较大;且pH 不同时,温度对 WPI乳化

特性影响存在差异.由图2(a)可以看出,pH7.0
时,WPI乳化性在60 曟时达到最高,温度继续升

高,乳化性渐差;而pH3.0时,WPI乳化性在80

曟时最高,随着温度继续升高,乳化性呈下降趋势.
图2(a)同时表明,pH7.0时,WPI乳化性明显高

于pH3.0,这可能是由于pH7.0时 WPI溶解度

高于pH3.0的缘故.姚磊等[11]的研究也证实了该

研究结果.
由图2(b)可以看出,pH7.0时,温度对 WPI

乳化稳定性影响不明显;而 pH3.0 时,温度对

WPI乳化稳定性影响较大,且70 曟时,WPI乳化

稳定性达到最高,继续升温,乳化稳定性趋于降低.
该研究结果说明,适度升温有利于 WPI变性,促使

WPI分子内部更多的疏水基团露在分子表面,促
进蛋白质与油滴发生疏水相互作用,从而表现出良

好的乳化性和乳化稳定性[12].但温度继续升高,则
蛋白质分子高度变性,分子扭结,导致乳化特性的

降低[13].

(a)温度对 WPI乳化性影响

(b)温度对 WPI乳化稳定性影响

图2暋温度对 WPI乳化特性影响(0mM NaCl)

2.3暋离子强度对 WPI乳化特性的影响

离子强度对乳清分离蛋白的乳化性及乳化稳

定性的影响如图3所示.由图3可以看出,离子强

度对乳清分离蛋白乳化特性有不同程度的影响.
pH7.0时,0~100 mM NaCl,随离子强度增大

WPI乳化性明显提升,且100mM 时 NaCl乳化性

最好;离子强度>100mM NaCl,随着离子强度的

增加,WPI乳化性逐渐降低,并趋于稳定.pH3.0
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时,离子强度对 WPI乳化性影响趋势与pH7.0基

本相同.这与 Wan等[14]的研究结果一致.可见,较
低浓度的氯化钠溶液有利于增加乳清分离蛋白的

乳化特性,这是因为适当的离子强度可促进 WPI
盐溶性蛋白充分溶解,脂肪粒被包裹,从而提高其

乳状液的乳化活性.而较高的离子强度掩蔽蛋白质

本身所带的电荷,降低了静电排斥作用,导致蛋白

质在水中的溶解度减弱,从而降低了蛋白质的乳化

性[15].

(a)离子强度对 WPI乳化性影响

(b)离子强度对 WPI乳化稳定性影响

图3暋离子强度对 WPI乳化特性影响(温

度25曟)

2.4暋离子强度与加热复合处理对 WPI乳化特性

的影响

蛋白质溶液65曟下处理10min后,制备不同

离子强度的 WPI乳液,热处理与离子强度复合作

用对 WPI乳化特性的影响如图4所示.由图4可

以看出,热处理与离子强度复合作用对 WPI乳化

性和乳化稳定性影响有所不同.与空白对照相比,
蛋白质热处理后,离子强度的增大具有降低蛋白质

的乳化性趋势,且受pH 影响较小;同样,pH3.0
时,蛋白质热处理后,体系引入离子强度降低了蛋

白质乳化稳定性;然而,pH7.0时,热处理总体提

高了蛋白质对离子强度的耐受力,乳液稳定性有不

同程度的提高,且50mM NaCl的体系稳定性显著

提升.该研究表明,中性条件下,离子强度较低时,
乳液稳定性主要受静电排斥影响,而离子强度较高

时,乳液稳定性主要受蛋白质空间排斥影响,加热

加速蛋白质巯基转化为二硫键,增大了蛋白质空间

位阻,从 而 提 高 了 乳 液 稳 定 性.该 研 究 结 果 与

Tcholakova等[16]的研究基本一致.

(a)热处理与离子强度相互作用对 WPI乳化性影响

(b)热处理与离子强度相互作用对 WPI乳化稳定性影响

图4暋热处理与离子强度相互作用

对 WPI乳化特性影响(温度65曟、
热处理时间10min)

3暋结论

pH 是影响 WPI乳化特性的重要因素之一.
在等电点附近,WPI表现出最低的乳化性及乳化

稳定性,pH 远离蛋白质等电点,WPI乳化性及乳

化稳定性明显提升;温度影响 WPI乳化特性,同时

受pH 作用,当pH3.0时,WPI在80曟时乳化性

较好,pH7.0时,WPI在60 曟时有较好的乳化

性;低离子强度可提高 WPI的乳化特性,而高离子

强度则降低了 WPI乳化特性;在中性条件下,一定

程度的热处理提高了 WPI对离子强度的耐受力.
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黑76号小麦麸皮花色苷提取工艺优化

朱振宝1,2,梁茜茜1,易建华1,2
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摘暋要:采用酸化乙醇提取黑76号小麦麸皮花色苷,考察了pH、乙醇体积分数、提取温度、提

取时间、液料比和提取次数对提取效果的影响,在单因素试验基础上,通过正交试验优化了黑

76号小麦麸皮花色苷的提取工艺参数.试验结果表明,黑76号小麦麸皮花色苷最佳提取条件

为:pH1.0,乙醇体积分数60%,提取温度70曟,提取时间90min,液料比20暶1(mL/g),在此

条件下,黑76号小麦麸皮中花色苷粗提物提取量为48.01mg/100g.乙醇体积分数是影响小

麦麸皮花色苷提取的主要因素,达到极显著水平,其次为温度,而时间与液料比对小麦麸皮花

色苷提取影响均不显著.
关键词:黑76号小麦;麸皮;花色苷;提取工艺

中图分类号:TS201.1暋暋暋暋文献标志码:A

Optimizationofconditionsforanthocyaninsextraction
fromblackwheat76bran
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(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:Inthepresentwork,theanthocyaninsformblack灢wheat76branwereextractedby
acidifiedalcohol.AndtheeffectsofpH,alcoholconcentration,extractiontemperature,extrac灢
tiontime,ratioofliquidtomaterialandextractiontimeswerestudied.Theanthocyaninsex灢
tractingconditionswereoptimizedbytheorthogonalexperimentbasedonsinglefactortests.
TheresultshowedthattheobtainedoptimalextractionconditionswerepH1.0,concentration
ofethanol60%,temperature70曟,extractiontime90min,andratioofliquidtomaterial20
暶1(mL/g).Insuchconditions,theyieldofanthocyaninsextractionis48.01mg/100g.The
mostsignificantlyaffectingfactorwastheconcentrationofethanolfollowedbyextraction
temperature.Buttheeffectsofextractiontimeandliquidratioonextractionofwheatbran
anthocyaninswerenotsignificant.
Keywords:blackwheat76;bran;anthocyanins;extractiontechnology
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0暋引言

彩粒小麦按颜色分有黑粒、紫粒、蓝粒、绿粒、
红粒等类型[1,2],与普通小麦相比,其粒色较深.研
究发现,小麦麸皮中的蛋白质、维生素和矿物质含

量等高于相应的面粉,尤其是彩粒小麦,除含有比

普通小麦更多的常规营养成分外,还富含普通小麦

缺乏的花青素、黄酮等生物活性物质,具有较高的

营养价值和保健功能,应用价值和开发潜力较

大[3,4].
花色苷是花青素与糖以糖苷键结合而成的一

类化合物,广泛分布于人们日常饮食的谷物、豆类、
水果和蔬菜中,具有强抗氧化作用[5].花青素是一

类水溶性色素,具有降糖、降血压、抗疲劳、抗癌等

多种保健功能[6灢8].
近年来彩粒小麦的花色苷研究引起了人们的

重视.研究发现不同粒色小麦花青素含量和组成的

差异使其具有不同颜色和生物活性[9].XiaozhenT
等[10]也研究了黑粒、紫粒、绿粒小麦麸皮花青素及

其相关性质.利用彩粒小麦麸皮提取花色苷可以增

加其附加值,有利于开发天然色素、拓宽彩粒小麦

利用途径.本实验以西北农林科技大学何一哲老师

自主培育的黑76号小麦为原料,具有地域性,目前

尚未有人报道.

1暋实验部分

1.1暋材料与试剂

实验材料为黑76号彩粒小麦,籽粒颜色为深

黑色,西北农林科技大学何一哲老师提供;盐酸、乙
醇、醋酸钠,天津市天力化学试剂有限公司;氯化

钾,天津市津北精细化工有限公司;实验室用水,为
蒸馏水和超纯水.

1.2暋实验仪器

MLU灢202型号布勒实验磨,布勒(无锡)商业

有限公司;标准检验筛(40目),浙江省上虞市大亨

桥化验仪器厂;电子天平,上海精科天美科学仪器

有限公司;紫外可见分光光度计,尤尼柯(上海)仪
器有限公司;离心机、pB灢10型精密pH 计,赛多利

斯科学仪器(北京)有限公司;旋转蒸发仪,上海亚

荣生化仪器厂.

1.3暋实验方法

1.3.1暋黑76号小麦麸皮花色苷的提取

花色苷提取工艺流程[11]:小麦麸皮曻溶剂浸

提曻振荡曻离心曻取上清液在最大吸收波长下测

定吸光度值.
1.3.2暋麸皮花色苷最大吸收波长的确定

对黑76号小麦进行预处理.润麦,使其水分达

到14.5%,利用布勒实验磨进行磨粉处理,取麸

皮,过40目筛,于-18曟避光冷藏保存备用.
参照文献[12],采用酸化乙醇提取黑76号小

麦麸皮花色苷,并稍作修改.称取1.000g麸皮,用
20mL50%乙醇溶液溶解,采用lmol/L盐酸溶液

调节至pH1.0,于室温下低速振荡1h,用60曟水

浴提取60min后将提取液移入离心管于6000
r/min、4曟离心10min,取上清液,稀释至合适的

倍数,用紫外可见分光光度计于400~600nm 下

进行扫描,确定麸皮花色苷中花色苷的最大吸收波

长.
1.3.3暋麸皮花色苷提取单因素试验

麸皮花色苷提取单因素试验设计如表1所示.
表1暋麸皮花色苷提取单因素试验设计

提取因素 水平
黑76号小麦麸皮
花色苷提取条件

pH 1,1.5,2,2.5,3
乙醇50%,60 曟,60 min,液
料比20暶1(mL/g),1次

乙醇体积
分数/%

20,30,40,50,60,
70

pH1.0,60曟,60min,液料比

20暶1(mL/g),1次

温度/曟
30,40,50,60,70,
80

pH1.0,乙醇60%,60min,液
料比20暶1(mL/g),1次

时间/min
30,60,90,120,
150,180

pH1.0,乙醇 60%,70 曟,液
料比20暶1(mL/g),1次

液料比
/(mL/g)

10暶1,15暶1,20
暶1,25暶1,30暶
1,35暶1

pH1.0,乙醇 60%,70 曟,90
min,1次

提取次
数/次 1,2,3,4,5 pH1.0,乙醇 60%,70 曟,90

min,液料比20暶1(mL/g)

1.3.4暋麸皮花色苷提取条件的正交试验

根据单因素试验的结果,选取 L16(45)正交试

验表,确定最佳的提取条件组合.
1.3.5暋花色苷含量的测定

参考王少波等[13,14]的研究,利用pH 示差法测

定花色苷含量.以一种样品为例,设置3个测试管,
每管吸取0.2mL稀释后的提取液,分别加入2.8
mL两种缓冲液:pH1.0(125mL0.2mol/LKCl,

385mL0.2mol/LHCl),pH4.5(400mL1mol/

LCH3COONa,240 mL1 mol/L HCl,360 mL
H2O),混匀.于暗室静置100min,测定其吸光值.
花青素含量根据 Fuleki(Fuleki,iT,1968)的公式

计算.

暋暋暋暋C=
(ApH1.0-ApH4.5)暳V暳M

毰暳m
(1)

暋暋式(1)中:C 为花色苷的浓度(mg/g),ApH1.0、

ApH4.5 分别为溶液在pH1.0和pH4.5时的最大吸
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光度;V 为提取液总体积(mL);M 为矢车菊灢3灢葡

萄糖苷的相对分子量,其值为449.2;毰为矢车菊灢3灢
葡萄糖苷的消光系数,其值为29600;m 为样品质

量(g).
1.3.6暋麸皮花色苷粗提物得率的计算

参照文献[15],在最佳工艺条件下提取的花色

苷溶液,旋转蒸发(温度<40曟),冷冻干燥,计算

得率.

暋暋 得率=
冻干花色苷重/g

麸皮重/g 暳100% (2)

1.3.7暋数据分析方法

所有实验重复3次,每次平行3次测定.SPSS
软件分析单因素显著性,用 DPS软件分析正交试

验结果,用 Origin作图.

2暋结果与讨论

2.1暋黑76号小麦麸皮花色苷最大吸收波长的确

定

黑76号小麦麸皮花色苷400~600nm 吸收

波长下的吸光度如图1所示.以往研究表明,花色

苷特征吸收峰在500~530nm 附近[16].由图1可

知,小麦麸皮色素最大吸收波长为525nm,可见该

色素为花色苷类色素.因此,选择525nm 作为实

验的检验波长.

图1暋黑76号小麦麸皮花色苷于

400~600nm 扫描光谱图

2.2暋pH 对花色苷提取的影响

pH 对花色苷提取的影响如图2所示.由图2
可以看出,pH 越低,所提取的花色苷含量越多.研
究同时显示,提取液pH1.0较其他pH 下提取的

花色苷更澄清,并有鲜艳的酒红色光泽.以往研究

也表明,花色苷在低pH 下能较好地保持原始状

态,有利于进行性质、功能等的研究[17].另外,在预

试验中发现,pH<1.0时,提取液酸度过高,易腐

蚀皮肤,试验操作不安全,也不利于工业生产,因
此,在研究提取黑76号小麦麸皮花色苷最优条件

的正交试验过程中,pH 将不作为一个因素进行考

虑,而是固定为pH1.0.

图2暋不同pH 对花色苷提取量的影响

2.3暋乙醇浓度对花色苷提取的影响

乙醇浓度对花色苷提取的影响如图3所示.图

3表明,随着乙醇浓度增高,花色苷含量增加,但乙

醇浓度到达60%后,花色苷含量趋于稳定.综合成

本因素考量,乙醇浓度选择60%左右为宜.

图3暋不同乙醇浓度对花色苷提取量的影响

2.4暋温度对花色苷提取的影响

图4为不同温度对花色苷提取量的影响.由图

4可得出,随着提取温度升高,花色苷提取量不断

增加,且70曟时达到最高值,之后趋于降低.提取

温度升高,分子运动速度加快,渗透、扩散、溶解速

度加快,因此有利于小麦花色苷提取,但提取温度

高于70曟后,随温度继续升高,花色苷含量开始降

低,这是因为温度过高,花色苷的热稳定性变差,导
致其结构发生变化所致,使热不稳定成分或挥发性

成分分解或挥发;另外,当温度接近乙醇的沸点

(78.5曟)时,乙醇易挥发[18],故选70曟左右为花

色苷提取温度为宜.
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图4暋不同温度对花色苷提取量的影响

2.5暋提取时间对花色苷提取的影响

图5为提取时间对提取黑76号小麦麸皮花色

苷的影响.图5表明,花色苷含量随提取时间的延

长而增加.数据处理显示,30~90min之间存在极

显著差异(p<0.01),但在90~180min之间差异

不显著(p>0.05),所以提取时间选择确定90min
左右比较适宜.

图5暋不同时间对花色苷提取量的影响

2.6暋液料比对花色苷提取的影响

图6为液料比对提取黑76号小麦麸皮花色苷

的影响.由图6可以看出,随着液料比的增加,花色

苷提取量先增后减.当液料比为20暶1和25暶1
(mL/g)时,花色苷提取量较高.在10暶1、15暶1和

20暶1、25暶1(mL/g)之间存在极显著差异(p<
0.01),但在20暶1和25暶1(mL/g)之间差异不显

著(p>0.05),说明20暶1(mL/g)提取量最大,继
续增大液料比,提取量增加不大,提取液的浓缩工

作量增加,且增大了提取成本,因此,提取液料比选

择20暶1(mL/g)左右为宜.

2.7暋提取次数对花色苷提取的影响

提取次数对花色苷提取的影响如图7所示.由
图7可以看出,随着提取次数的增加,花色苷含量

增大.数据处理表明,1、2次之间存在极显著差异

图6暋不同液料比对花色苷提取量的影响

(p<0.01),而2、3、4、5次之间差异不显著(p>
0.05),说明提取2次时花色苷已经基本提取完全,
而继续增加提取次数将增大提取成本;另外,对比

以上实验结果,发现提取次数对花色苷提取影响较

小,所以实验固定提取2次为最佳提取次数.

图7暋不同提取次数对花色苷提取量的影响

2.8暋最佳提取条件的确定

单因素实验表明,乙醇浓度、提取温度、提取时

间以及液料比对小麦花色苷提取影响较大,因此在

单因素实验基础上设计了正交试验,其结果如表

2、3所示.
由表2和表3可知,各因素的影响力为A 乙

醇浓度>B 提取温度>C提取时间>D 液料比,且
乙醇体积分数的影响达到极显著水平.最优组合是

A4B4C2D1,即70%酸化乙醇,15暶1(mL/g)的液

料比在80 曟下浸提90min.通过多重比较发现,
其中,A4、A3 差异不显著,考虑节约溶剂和便于生

产中溶剂回收,试验选择A3 作为最佳水平;由于

B3、B4 差异不显著,选择B3;液料比15暶1、20暶1
(mL/g)差异不显著,但液料比20暶1(mL/g)时溶

液更加澄清,所以,生产中选择D2 为佳.根据以上

分析,生产中最优条件为A3B3C2D2,即60%酸化

乙醇,液料比20暶1(mL/g),于70曟提取90min.
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按照该优化条件验证,得其平均花色苷含量为

48.01mg/100g,与正交试验的最大值50.82mg/

100g相差甚少,且更加经济、实用.
表2暋正交表和极差分析结果

试验号

因素

A
乙醇浓
度/%

B
提取温
度/曟

C
提取时
间/min

D
液料比/
(mL/g)

E
空列

花色苷
量/(mg
/100g)

1 1(40) 1(50) 1(60) 1(15) 1 18.49
2 1 2(60) 2(90) 2(20) 2 18.51
3 1 3(70) 3(120) 3(25) 3 26.84
4 1 4(80) 4(150) 4(30) 4 18.01
5 2(50) 1 2 3 4 33.09
6 2 2 1 4 3 32.25
7 2 3 4 1 2 29.54
8 2 4 3 2 1 37.54
9 3(60) 1 3 4 2 31.60
10 3 2 4 3 1 33.76
11 3 3 1 2 4 39.99
12 3 4 2 1 3 50.82
13 4(70) 1 4 2 3 39.23
14 4 2 3 1 4 44.77
15 4 3 2 4 1 42.76
16 4 4 1 3 2 46.01
k1 20.46c 30.60c 34.19a 35.91a
k2 33.11b 32.33bc 36.29a 33.82ab
K3 39.04a 34.78ab 35.19a 34.93a
K4 43.19a 38.10a 30.14b 31.15b
R 22.73 7.50 6.15 4.76

表3暋正交试验方差分析结果

差异来源 偏平方和 自由度 方差
F值
(0.05) 显著性

因素A 3527.40 3 1175.82 71.39 **
因素B 381.08 3 127.03 7.71
因素C 259.51 3 86.50 5.25
因素D 151.31 3 50.44 3.06
误差 218.28 3 72.76
总和 4537.628 15

暋暋注:*和**表示5%和1%显著水平;F0.05(3,3)=9.28,
F0.01(3,3)=29.46.

2.9暋得率的计算

黑76号小麦麸皮花色苷在525nm 波长处测

定,最佳提取pH 为1.0,乙醇浓度为60%,温度为

70曟,时间为90min,液料比为20暶1(mL/g),提
取次数为2次,此条件下粗提物得率为22.65%.

3暋结论

以黑76号小麦麸皮为原料,研究了pH、乙醇

浓度、提取时间、提取温度、液料比及提取次数6个

单因素对麸皮色素提取的影响,其中乙醇浓度、提
取时间、提取温度、液料比对小麦花色苷提取影响

较大;用正交表L16(45)进行了5因素4水平的正

交试验,确定了酸化乙醇法提取黑76号小麦麸皮

色素的最佳工艺条件为:pH1.0,乙醇体积分数

60%,提取温度70曟,提取时间90min,液料比20
暶1(mL/g),在此条件下,黑76号小麦麸皮中花色

苷粗提物提取量为48.01mg/100g.
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干酪乳杆菌抗热保护剂的
Plackett灢Burman试验研究

陈暋合,寇建波,杨暋妍,张暋萍,舒国伟

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:益生菌是功能性食品的主要功能因子,干酪乳杆菌 L61具有较强的产抗氧化肽的能

力.选取6种抗热保护剂,采用 Plackett灢Burman试验研究其干酪乳杆菌 L61的抗热性能,以

提高喷雾干燥制备干酪乳杆菌奶粉中的活菌数及抗氧化性.结果表明:甘油、脱脂乳和葡萄糖

对干酪乳杆菌L61存活率影响最为显著,优化确定了3种物质作为干酪乳杆菌抗热保护剂的

最适添加量,即脱脂乳18g/L、葡萄糖6%、甘油13mL/L,为喷雾干燥制备高活性干酪乳杆菌

奶粉提供了技术依据.
关键词:抗热保护剂;干酪乳杆菌L61;羊奶粉;抗氧化

中图分类号:TS201.3暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonthermalprotectiveagentofLactobacilluscasei
byPlackett灢Burmandesign

CHEN He,KOUJian灢bo,YANGYan,ZHANGPing,SHUGuo灢wei

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Probioticsarethemainfunctionalfactorsoffunctionalfoods,andLactobacillusca灢
seiL61hasstrongabilitytoproduceantioxidantpeptides.Theeffectsofsixkindsofheat灢re灢
sistantprotectiveagentonheatresistanceofLactobacilluscaseiL61wereinvestigated,and
theviablecellnumberandantioxidantactivityinLactobacilluscaseiL61 milkpowderby
spraydryingwereimprovedbyPlackett灢Burmandesign.Theresultsshowedthatglycerol,

skim milkandglucosehadthemostsignificanteffectonsurvivalofLactobacilluscaseiL61.
Therefore,these3substanceswerechosenasthermalprotectiveagentsofLactobacilluscasei
L61,andtheadditiveamountofthethreekindsofprotectiveagentswasdetermined:skim
milk18g/L,glucose6%,glycerol13 mL/L,whichlaidprovidedatechnicalbasisforthe
preparationofhighactivityLactobacilluscaseimilkpowderbyspraydrying.
Keywords:thermalprotectiveagent;LactobacilluscaseiL61;goatmilkpowder;antioxidant
activity
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0暋引言

益生菌是维护人体健康的重要功能因子[1].干
酪乳杆菌作为益生菌的一种,进入人体后可在肠道

内存活,调节肠内菌群平衡、促进肠道消化吸收[2]、
具有降胆固醇、增强免疫及预防癌症和抑制肿瘤生

长等保健作用[3,4].已广泛应用于功能性食品中,
特别是乳制品的开发.

自20世纪50年代 Harman提出了自由基学

说(freeradicaltheory)以来,人们逐渐认识到人体

内氧化产生的自由基与其衰老及许多疾病有关.因
此,具有清除自由基和抑制脂质过氧化功能的抗氧

化剂成为研究的热点,乳源抗氧化肽等天然抗氧化

肽更是引起人们的关注[5灢7].
目前乳源抗氧化肽主要采用酶解蛋白制备,发

酵乳蛋白制备抗氧化肽的文献不多,而关于抗氧化

的益生菌产品、特别是含有产抗氧化肽的益生菌奶

粉少有报道.课题组在前期从25株益生菌中筛选

出四株发酵羊乳产抗氧化肽能力较强的乳杆菌[8],
并对干酪乳杆菌L61发酵羊乳产抗氧化肽的工艺

条件进行了优化.本研究在此基础上,以含抗氧化

肽的益生菌发酵羊乳为原料,采用喷雾干燥制备干

酪乳杆菌 L61抗氧化益生菌羊奶粉,研究筛选抗

热保护剂,以改变在喷雾干燥过程中的物理、化学

环境,减轻高温对细胞损害,提高干酪乳杆菌的存

活率[9,10],为后续抗氧化益生菌羊奶粉的中试及产

业化提供参考.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:干酪乳杆菌L61,陕西科技大学

食品与生物工程学院;脱脂羊乳粉,富平县秦源乳

业有限公司;DPPH,Sigma公司;甘油、脱脂乳粉、
葡萄糖等,均为食品级;MRS肉汤培养基、MRS琼

脂培养基,均为北京陆桥技术股份有限公司;复原

乳培养基,蒸馏水将脱脂羊乳粉配制为11%(w/v)
的复原羊乳,105曟灭菌15min.

(2)主要仪器:YX.280D手提式压力蒸汽灭菌

锅,江阴滨江医疗器械厂;FA2004B电子天平,上
海精科天美科学仪器有限公司;LG10灢2.4型离心

机,北京医用离心机厂;FJ灢200高速分散均质机,
上海索映仪器设备有限公司;DH5000AB电热恒

温培养箱,天津市泰斯特仪器有限公司;DK.98.1
型电热恒温水浴锅,天津市泰斯特仪器有限公司;

pHs灢3C型pH 计,上海精科仪器公司;SW灢CJ灢IF
无菌操作台,苏州江东精密仪器有限公司.

1.2暋试验方法

1.2.1暋菌种活化

将冷冻保存的干酪乳杆菌L61菌粉接种于已

灭菌冷却的 MRS肉汤培养基中,充分混匀后于37
曟恒温培养箱中培养24h得到一代活化液,再取

上述活化液按5%(v/v)接种于 MRS肉汤培养基

中于37曟培养24h得到二代活化液,如此重复活

化三代,第三代培养时间为18h.
将上述获得的第三代活化液按5%接入11%

(w/v)复原脱脂羊乳培养基中,混匀后于37 曟恒

温培养箱中培养至凝乳后置于4曟冰箱备用.
1.2.2暋发酵乳制备

将11%复原脱脂羊乳于105曟灭菌15min,
待其冷却后按5%接种量接入已活化菌种,置于41
曟恒温水浴发酵16h后取出,得到含抗氧化肽的

干酪乳杆菌发酵乳.
1.2.3暋抗热保护剂筛选

在干酪乳杆菌发酵乳中加入不同保护剂并于

75曟恒温水浴中保温10min.测定保温前后活菌

数并计算存活率.
1.2.4暋检测方法

(1)活菌数测定

按照 GB4789.35灢2010,采用稀释涂布平板计

数法,每一样品选取三个稀释梯度,每一梯度做三

个平行实验以求得平均值.
(2)酸度测定

采用氢氧化钠滴定法[11].取5mL发酵液注入

容量为150mL的三角瓶中,加入45mL蒸馏水稀

释,加入2~3滴1%酚酞指示剂,用0.lmol/L
NaOH 标准溶液滴定,不断轻微摇动三角瓶,直至

微红色在30秒内不消失为止,即为滴定终点.将滴

定时消耗的0.1mol/LNaOH 标准溶液的毫升数

乘以20,即为100mL发酵液的滴定酸度(曘T).
(3)pH 测定

室温下用pHs灢3c测定.
(4)抗氧化性测定

发酵羊乳乳清样品制备:将发酵乳充分震荡摇

匀并倒入烧杯中,测定pH.先用1mol/L的盐酸

溶液调节发酵乳pH 至3.4~3.6,5000r/min离

心15min,取上清液;将上清液再用1mol/L的氢

氧化钠溶液调节pH 至8.3后,5000r/min离心

15min,取上清液,此上清液即为用于测定抗氧化
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性的待测样品溶液[12].
羟自由基清除率表示抗氧化性大小.采用紫外

分光光度计,分别移取2mL待测样品溶液、2mL
硫酸亚铁溶液(9mmol/L)和2mL过氧化氢溶液

(10mmol/L)注入到10mL的试管中充分震荡混

合,37曟 孵育10min,加入2mL水杨酸溶液(9
mmol/L),混匀后37曟孵育30min,于510nm 处

测定混合溶液的吸光度,每组三个平行,求平均值.
纯水做空白对照组[13].
暋暋清除率=(1-对照组/试验组)暳100%

2暋结果与讨论

2.1暋Plackett灢Burman试验结果分析

选取蔗糖(X2)、脱脂乳粉(X3)、葡萄糖(X4)、
海藻糖(X6)、明胶(X8)、甘油(X9)等六种常见保

护剂,设计高低水平(1和-1)P灢B试验.各个因素

水平编码如表1所示,P灢B试验结果如表2所示.
其中X2、X4、X6 及 X8为质量分数(%),X3为质

量体积分数(g/L),X9为体积分数(mL/L);响应

值 Y1为菌体存活率(%),Y2为羟基自由基清除

率(%),Y3为酸度(曘T),Y4为pH 值.不加保护剂

作为对照组,存活率为0.68%.
表1暋抗热保护剂P灢B筛选编码表

因子水平 X2 X3 X4 X6 X8 X9
1 15 30 10.5 15 2.25 12
-1 10 20 7 10 1.5 8

表2暋抗热保护剂P灢B试验设计及结果
序号 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 Y1 Y2 Y3 Y4
1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 7.59 71.59 96 4.16
2 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 9.76 70.65 94 4.12
3 -1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 10.43 70.84 88 4.00
4 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 8.22 72.47 90 4.12
5 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 6.51 70.15 92 4.02
6 1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 5.03 70.90 90 4.06
7 -1 1 1 1 -1 1 1 -1 1 4.50 69.02 90 3.98
8 -1 1 1 1 1 -1 1 1 -1 5.27 70.59 94 4.02
9 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 1 7.53 68.34 78 4.09
10 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 8.03 72.09 88 4.01
11 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 11.61 69.77 76 4.03
12 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 9.82 70.71 82 4.07

暋暋随着羊乳发酵的进行,产酸增多,其pH 值和

酸度有所变化,但均在正常范围内,表明发酵性能

良好.其各因子对响应值 Y1的置信区间如图1所

示,显著效应如图2所示.对响应值 Y2的置信区

间如图3所示,显著效应如图4所示.
由图1可知,X9对于响应值 Y1的影响呈正

效应,即菌体存活率随着因子添加量的增加而增

大;因子X2、X3、X4对于响应值 Y1的影响呈现负

效应,即菌体存活率随着因子添加量的增加而减

小;因子X8、X6对响应值 Y1几乎无影响.其中

X1、X5、X7为虚拟项,用于消除试验中误差.

图1暋各因子对于菌体存活率的置信区间

由图2可以看出,因子 X3对响应值 Y1的影

响效果最明显,并且各个因子对于菌体存活率的影

响显著性效果先后顺序为:X4(葡萄糖)>X3(脱脂

乳)>X9(甘油)>X2(蔗糖)>X6(海藻糖)>X8
(明胶).P灢B试验结果表明,影响菌体存活率较为

突出的三个因子分别为脱脂乳、葡萄糖、甘油.

图2暋各因子对于菌体存活率的显著性效应图

由图3可知,因子X2、X3、X9对发酵羊乳抗氧

化性的影响呈现正效应,即响应值 Y2随各因子添

加量的增加而增大;而其余因子 X4、X6、X8对于

抗氧化性呈现负效应关系,即抗氧化性随着因子添

加量的增加而减小.其中X1、X5、X7为虚拟项.

图3暋各因子对抗氧化性的置信区间

暋暋从图4可以看出,X6对响应值 Y2的影响最

为显著,各因子对发酵羊乳抗氧化性的显著性依次

为:X6(海藻糖)>X3(脱脂乳)>X4(葡萄糖)>X9
(甘油)>X8(明胶)>X2(蔗糖).

图4暋各因子对抗氧化性的显著性效应图
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2.2暋验证试验及结果分析

各因子对发酵羊乳抗氧化性和菌体存活率结

果不完全一致,因此进行验证试验.其中,a表示在

发酵乳中添加脱脂乳、葡萄糖和海藻糖;b表示在

发酵乳中添加脱脂乳、葡萄糖和甘油.其结果如表

3所示.
表3暋对比试验设计及结果

序号 抗氧化性/%
a 76.35
b 72.97

暋暋本研究目的主要在于研究菌体保护剂,最大可

能的提高菌体存活率,为后续工厂化采用喷雾干燥

法制备益生菌羊奶粉筛选抗热保护剂.同时,由表

3可知,海藻糖与甘油对于发酵羊乳抗氧化性结果

差异不是很大.因此,综合分析考虑最终选取葡萄

糖、脱脂乳、甘油三个因子的爬坡试验.

2.3暋爬坡试验设计及结果分析

基于上述结果确定葡萄糖、脱脂乳及甘油爬坡

试验起点,选取合适的步长进行爬坡试验,确定后

续响应面试验中心点.爬坡试验设计与结果如表4
所示.

由表4可知,爬坡实验中,发酵羊乳pH 值随

着登高步数的增加先增后减;活菌数、存活率和抗

氧化性随着登高步数的增加均呈现先增后减的趋

势,当各因子添加量的取值在第二步时,菌体存活

率及抗氧化性均达到最大值,即脱脂乳18g/L、葡
萄糖6%、甘油13mL/L

表4暋抗热保护剂爬坡试验设计及结果

步数
X3

/(g/L)
X4
/%

X9
/(mL/L)

存活率
/%

抗氧化

性/%
酸度

/(曘T) pH 值

1 20 7 12 8.23 71.46 97 4.20
2 18 6 13 8.46 76.14 82 4.29
3 16 5 14 7.88 75.25 86 4.22
4 14 4 15 6.78 72.08 96 4.21
5 12 3 16 5.98 70.19 100 4.15

2.4暋糖、乳及甘油抗热保护剂分析

糖类保护剂生物作用目前有“水代替假说暠和
“玻璃态假说暠两种学说[14,15].其中“水代替假说暠
认为糖的羟基可以代替蛋白质极性基团的周围水

分子形成氢键,达到保护菌体的作用;而“玻璃态假

说暠认为糖灢水混合物会发生玻璃化,保护剂包围在

蛋白质周围,防止蛋白质变性.脱脂乳粉之所以可

以起到良好的保护效果,是因为乳清蛋白在菌体细

胞外可以形成一层蛋白膜,减少菌体胞壁破损引起

细胞内物质外露[16].甘油进入菌体细胞以后,使得

胞内溶质浓度增大,内外压力基本相等,从而有效

的减缓了菌体因受热时细胞出现脱水的现象[17].

范娜等[18]研究采用响应面试验优化嗜酸乳杆

菌和双歧杆菌混合菌体的抗热保护剂,结果表明,
海藻糖、明胶和甘油均能够提高菌体的抗热存活

率,并且三者之间存在交互作用.

3暋结论

葡萄糖、脱脂乳和甘油均对干酪乳杆菌 L61
有较好的抗热保护作用,优化确定的抗热保护剂的

最适添加量为脱脂乳18g/L、葡萄糖6%、甘油13
mL/L时,抗热保护效果最佳,活菌数最高,为喷雾

干燥制备高活性干酪乳杆菌奶粉提供了技术依据.
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短短芽孢杆菌的鉴定及其抑菌物质的初步研究
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摘暋要:从美国黄石国家公园土样分离到一株耐高温菌株 S1039,经过形态、生理生化以及

16SrDNA 测序分析鉴定为短短芽孢杆菌(Brevibacillusbrevis).并对其产生的抑菌物质粗提

物的部分性质进行了初步探究.实验结果表明,菌株S1039产生的抑菌物质粗提物具有良好的

抑菌活性,并且耐高温、耐碱性物质、对胰蛋白酶、胃蛋白酶不敏感.能够抑制革兰氏阴性菌及

阳性菌的生长,具有工业开发前景.
关键词:鉴定;短短芽孢杆菌S1039;抑菌物质
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IdentificationofBrevibacillusbrevisstrainand
preliminarystudyonitsantibacterialsubstance
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Abstract:AhightemperatureresistantstrainS1039wasisolatedfromthesoilsamplesofthe
YellowstoneNationalPark,whichwasidentifiedasBrevibacillusbrevisbymorphological,

physiologicalandbiochemicaland16SrDNAsequencing.Andthepartialpropertiesofthe
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0暋引言

益生芽孢杆菌是芽孢杆菌属中一类好氧或兼

性厌氧,产生抗逆性内生孢子的杆状细菌,在自然

界广泛分布于植物根际土壤,空气及水体中.该类

菌形成的芽孢能够产生对热、电磁辐射、紫外线很

强的抗性,因此环境适应性优良,其中绝大多数的

益生芽孢杆菌分泌的次级代谢产物具有抑制植物

病原真菌及病原细菌的作用.例如,枯草芽孢杆菌

产生的脂肽类抗生素:伊枯草菌素(Iturin)、表面

活性素(Surfactin)等对人体肠道中的致病性大肠

杆菌、产毒性大肠杆菌、鼠伤寒沙门菌有较强的抑
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制作用[1].地衣芽孢杆菌(Bacilluslichnifarimis)
产 生 的 杆 菌 肽 能 够 有 效 控 制 金 黄 色 葡 萄 球 菌

(Staphylococcusaureus)、大肠埃希氏菌(Esche灢
richiacoli)、甲烷杆菌(Methanebacillus)等 G+ 和

G- 细菌[2,3].多粘类芽孢杆菌(Paenibacilluspoly灢
myxa)产生的碱性多肽类抗生素多粘菌素 E对铜

绿假单胞菌(Pseudomonasaeruginosa)、霍乱弧菌

(Vibriocholerae)等革兰氏阴性杆菌有强烈的杀

菌作用[4].短短芽孢杆菌(Brevibacillusbrevis)是
一种能够分泌短杆菌肽(gramieidin)、短杆菌酪肽

(tyrocidine)、胞外多糖[5]、几丁质酶[6]以及羟苯乙

酯[7]等多种抑菌物质的微生物[8,9],因此在生物防

治上具有广阔的应用前景.
本研究从美国黄石国家公园淤泥中分离筛选

出一株高效产抗菌物质的芽孢杆菌S1039,经过形

态,生理生化特征及16SrDNA 序列分析等方法鉴

定为短短芽孢杆菌,并对其产生的抗菌物质粗提物

的部分理化性质进行了初步探究.

1暋材料与方法

1.1暋主要原料与仪器

1.1.1暋主要原料

(1)菌株分离土样

采集自美国黄石国家公园.
(2)培养基

NA:牛肉膏 0.5%,蛋白胨 1%,氯化钠 0.
5%,琼脂1.5%,pH7.2;发酵培养基:豆饼粉1.
5%,蛋白胨2.0%,氯化钙0.20%,Twen灢201%,

pH7.2.
(3)试剂

胰蛋白酶、胃蛋白酶、蛋白酶 K、链霉蛋白酶、

DNA marker、PCR扩增试剂盒,上海捷瑞生物工

程有限公司;其它化学试剂均为国产分析纯,天津

市天力化学试剂有限公司.
1.1.2暋主要仪器

PCR仪(PCR灢9700),西安天隆科技有限公司;
核酸电泳仪(4001P),北京六一仪器公司;电泳槽

(BIO灢RAD)、BIS910凝胶成像系统,北京东胜创

新生物有限公司.

1.2暋方法

1.2.1暋菌株分离

准确称取1g待分离土样,加入到10mL的无

菌试管中,再加入9mL的双蒸水充分混匀,做系

列梯 度 稀 释 (10-1 ~10-8),取 稀 释 度 为 10-5、

10-6、10-7、10-8的土壤悬液于80曟水浴保温处理

10min,冷却至室温,涂布平板(NA),37曟恒温培

养48h,挑取单菌落至指示菌培养基(金黄色葡萄

球菌及大肠杆菌)验证抑菌圈的产生,将产抑菌圈

的单菌落转接至新的 NA中做纯化培养.
1.2.2暋菌株的形态及生理生化特征测定

将菌株S1039接种于 NA 平板上,于37曟培

养16h,在光学显微镜下观察菌体的形态特征,培
养48h观察菌落的颜色及外部特征.生理生化特

征型鉴定参照文献[10]及伯杰氏细菌鉴定学手

册[11].
1.2.3暋菌体基因组 DNA 的提取、16SrDNA 扩

增、测序及序列比对分析

(1)基因组DNA提取

将活化培养16h的菌体接一环于 NB培养基

中,37曟、220rpm 恒温振荡培养20h,用细菌基

因组快速提取试剂盒(上海捷瑞)提取菌体基因组

DNA,4曟保存备用.
(2)16SrDNA扩增

PCR 扩 增 50毺L 的 反 应 体 系:25毺L2暳
PCRmastermix,基因组 DNA(37.5毺g/mL)0.5

毺L,细 菌 16SrDNA 扩 增 通 用 引 物 27F:(5曚灢
AGTTTGATCMTGGCTCAG灢3曚)1毺L(10毺M),

1492R:(5曚灢GGTTACCTTGTTACGACTT灢3曚)1

毺L(10毺M),剩余体积用ddH2O补足至50毺L.
PCR反应循环条件:栙96曟预变性4min;栚

94曟45s,55曟45s,72曟1min,30个循环(变
性灢退火灢延 伸);栛72 曟 修 复 延 伸 10 min,使

16SrDNA扩增完整.取5毺L的 PCR 产物进行琼

脂糖(1%)凝胶电泳观察扩增效果,并将PCR产物

纯化(PCR产物纯化试剂盒)送至上海生工生物工

程有限公司完成测序.
(3)16SrDNA序列比对分析

通过在线输入测序结果至 Genbank(http://

www.ncbinlm.nih.gov/Blast/)进行序列同源性

比较,采用RDP(http:rdp.cme.msu.edu/),MA灢
GA6.06软件构建系统发育树,确定菌株S1039的

分类位置.

1.3暋抗菌粗提物制备及其抑菌活性测定

1.3.1暋抗菌粗提物的制备

将新分离的菌株S1039以4%(V/V)接种量

接种于50mL(300mL摇瓶)的发酵培养基中,28
曟、180rpm 摇瓶培养36h,4曟下12000rpm 离

心20min,得上清,向无菌上清液加入固体硫酸铵

粉末至终浓度70%,4曟过夜,8000rpm 离心15
min,取5mL的25mmol/L(pH7.0)的磷酸盐缓
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冲液溶解沉淀得抗菌物质的粗提物,4 曟保存备

用.
1.3.2暋抑菌活性测定

采用双层平板琼脂扩散法进行菌株S1039抗

菌粗提物抑菌活性测定.平板底层加入15mL素

琼脂水溶液,上层加入25mLNA(混有金黄色葡萄

球菌 CVCC1885 或 大 肠 杆 菌 BL21(108 CFU/

mL),制成指示细菌培养基.无菌牛津杯(7mm)打
孔,加入200毺L的抗菌粗提物,测定其抑菌活性,
抑菌 活 性 的 大 小 用 抑 菌 圈 直 径 来 表 示,以 25
mmol/L(pH7.0)的磷酸盐缓冲液做对照,每组试

验重复三次.
1.4暋抗菌粗提物部分性质初步探究

1.4.1暋蛋白酶对抗菌粗提物抑菌活性的影响

胰蛋白酶、胃蛋白酶、蛋白酶 K、链酶蛋白酶,
分别配成5mg·mL-1的酶液,取200毺L的抗菌

粗提物与上述各蛋白酶液等量混合,4曟静置2h,
分别取上述蛋白酶处理液200毺L至指示菌培养基

中,37曟恒温培养48h,琼脂扩散法测定各蛋白

酶处理液的抑菌活性,以未处理的抗菌粗提物及

25mmol/L的磷酸盐缓冲液做对照,每组试验重

复三次.
1.4.2暋不同pH 对抗菌粗提物抑菌活性的影响

取8个50mL的三角瓶,每个三角瓶中加入5
mL的抗菌粗提物,用0.5mol/LHCl和0.5mol/

L的 NaOH 分别调pH 至3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、

8.0、9.0、10.0,室温条件下静置4h,再依次将各

粗提液pH 调至7.0,分别取不同pH 值处理的抗

菌粗提物200毺L至指示菌培养基中,37曟恒温培

养48h,测定不同酸碱度处理的粗提液抑菌活性,
以未处理的抗菌粗提物及25mmol/L的磷酸盐缓

冲液做对照,每组试验重复三次.
1.4.3暋抑菌物质稳定性

取6支2mL 的离心管,每支离心管中加入

1.5mL的抗菌粗提物,分别置于50 曟、60 曟、70
曟、80曟、90曟、100曟水浴中保温处理10min,待
冷却至室温,分别取不同温度处理的抗菌粗提物

200毺L至指示菌培养基中,37曟恒温培养48h,
测定不同温度处理的抗菌粗提物的抑菌活性变化,
以未处理的抗菌粗提物及25mmol/L的磷酸盐缓

冲液做对照,每组试验重复三次.
1.4.4暋抑菌阴阳性检验

将大肠杆菌 BL21(108 CFU/mL),金黄色葡

萄球菌 CVCC1885(108 CFU/mL)等采用牛津杯

琼脂打孔法分别制成指示菌平板,向孔中加入150

毺L的发酵离心上清液(S)及发酵原液(C),37曟恒

温培养48h,测定菌株S1039发酵上清液是否能

够抑制阴阳性细菌的生长,以发酵原液及水洗沉淀

做对照,每组试验重复三次.

2暋结果与讨论

2.1暋菌株S1039鉴定结果

2.1.1暋S1039的菌落及菌体形态特征

菌株S1039的菌落及菌体形态特征如图1所

示.由图1可以看出,S1039细胞短杆状、芽孢中

生、呈椭圆形、革兰氏染色阳性,菌落边缘较整齐、
灰白色、表面光滑湿润、不产生可溶性色素.

(a)菌落形态

(b)革兰氏染色1000倍油镜观察

图1暋菌株S1039菌落及菌体形态特征

2.1.2暋16SrDNA测序分析

16SrDNAPCR扩增琼脂糖凝胶电泳结果如

图 2 所 示.由 图 2 可 以 看 出,菌 株 S1039
16SrDNA扩 增 片 段 在 1.5kb左 右,符 合 细 菌

16SrDNA片断大小,在凝胶成像仪紫外条件下快

速切割该目的条带,薄型琼脂糖凝胶 DNA 回收

试剂盒纯化回收后(上海捷瑞),送至上海生工生
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物工程有限公司测16SrDNA序列大小为1478bp,
序列信息为CTGGCTCAGGACGAACGCTGGC
GGCGTGCCTAATACATGCAAGTCGAGCGA
GTCTCTTCGGAGGCTAGCGGCGGACGGGT
GAGTAACACGTAGGCAACCTGCCTCTCAG
ACTGGGATAACATAGGGAAACTTATGCT
AATACCGGATAGGTTTTTGGATCGCATG
ATCCGAAAAGAAAAGATGGCTTCGGCTA
TCACTGGGAGATGGGCCTGCGGCGCATTA
GCTAGTTGGTGGGGTAACGGCCTACCAAG
GCGACGATGCGTAGCCGACCTGAGAGGGT
GACCGGCCACACTGGGACTGAGACACGGC
CCAGACTCCTACGGGAGGCAGCAGTAGGG
AATTTTCCACAATGGACGAAAGTCTGATG
GAGCAACGCCGCGTGAACGATGAAGGTCT
TCGGATTGTAAAGTTCTGTTGTTAGGGAC
GAATAAGTACCGTTCGAATAGGGCGGTAC
CTTGACGGTACCTGACGAGAAAGCCACGGC
TAACTACGTGCCAGCAGCCGCGGTAATACG
TAGGTGGCAAGCGTTGTCCGGATTTATTGG
GCGTAAAGCGCGCGCAGGCGGCTATGTAAG
TCTGGTGTTAAAGCCCGGGGCTCAACCCCG
GTTCGCATCGGAAACTGTGTAGCTTGAGTG
CAGAAGAGGAAAGCGGTATTCCACGTGTA
GCGGTGAAATGCGTAGAGATGTGGAGGAA
CACCAGTGGCGAAGGCGGCTTTCTGGTCTG
TAACTGACGCTGAGGCGCGAAAGCGTGGG
GAGCAAACAGGATTAGATACCCTGGTAGT
CCACGCCGTAAACGATGAGTGCTAGGTGT
TGGGGGTTTCAATACCCTCAGTGCCGCAG
CTAACGCAATAAGCACTCCGCCTGGGGAG
TACGCTCGCAAGAGTGAAACTCAAAGGA
ATTGACGGGGGCCCGCACAAGCGGTGGAG
CATGTGGTTTAATTCGAAGCAACGCGAAG
AACCTTACCAGGTCTTGACATCCCGCTGA
CCGCTCTGGAGACAGAGCTTCCCTTCGGGG
CAGCGGTGACAGGTGGTGCATGGTTGTCG
TCAGCTCGTGTCGTGAGATGTTGGGTTAA
GTCCCGCAACGAGCGCAACCCTTATCTTTA
GTTGCCAGCATTCAGTTGGGCACTCTAGA
GAGACTGCCGTCGACAAGACGGAGGAAGG
CGGGGATGACGTCAAATCATCATGCCCCT
TATGACCTGGGCTACACACGTGCTACAAT
GGTTGGTACAACGGGATGCTACCTCGCGA
GAGGACGCCAATCTCTTAAAACCAATCTC

AGTTCGGATTGTAGGCTGCAACTCGCCTA
CATGAAGTCGGAATCGCTAGTAATCGCGG
ATCAGCATGCCGCGGTGAATACGTTCCCG
GGCCTTGTACACACCGCCCGTCACACCACG
GGAGTTTGCAACACCCGAAGTCGGTGAGG
TAACCGCAAGGAGCCAGCCGCCGAAGGTG
GGGTAGATGACTGGGGTGAAGTCGTAACA
.

图2暋S1039的16SrDNA 扩增电泳图

暋暋NCBI在线登录使用 Blastn在 GeneBank基

因库中进行同源性搜索,通过从 Genebank中选择

与此菌株16SrRNA相似性最高的其它菌株的16S
rRNA序列,采用 MAGA6.06构建菌株系统发育

树如图3所示.由图3可以看出,S1039与短短芽

孢杆菌BrevibacillusbrevisstrsinCanS灢411(KT5
80607.1)的亲缘关系最近,且在一个分支中.由此

证明,菌株S1039为短短芽孢杆菌.

图3暋S1039的16SrDNA 序列系统进化发育树

2.1.3暋菌株S1039生理生化试验结果

短短芽孢杆菌S1039的生理生化特征性试验

结果如表1所示.

·921·



陕西科技大学学报 第35卷

表1暋短短芽孢杆菌S1039的生理生化特征
实验名称 S1039 短短芽孢杆菌

革兰氏染色 + +
是否产芽孢 + +
淀粉水解 - -
明胶液化 + +
V.P反应 - -
接触酶 + +

50曟生长 - -
厌氧生长 - -

葡萄糖产酸 + +
硝酸盐还原 - V
7%NaCl - -

暋暋注:+表示阳性反应;-表示阴性反应;V 表示阳性或阴性反
应.

2.2暋菌株S1039胞外抗菌粗提物的抑菌活性测定

结果

采用双层平板琼脂扩散法测定抗菌粗提物的

抑菌活性,其结果如图4所示.由图4可以看出,以
金黄色葡萄球菌 CVCC1885(108 CFU/mL)做指

示菌,抗菌粗提物的抑菌直径为18.6mm,以大肠

杆菌BL21(108 CFU/mL)做指示菌,抗菌粗提物

的抑菌直径为21.4mm.说明菌株S1039产生的

抑菌物质具有良好的抑菌活性[12].

(a)金黄色葡萄球菌CVCC1885

(b)大肠杆菌BL21

图4暋S1039胞外抗菌粗提物抑菌活性测定

2.3暋菌株S1039胞外抗菌粗提物的部分性质

2.3.1暋蛋白酶对抗菌粗提物抑菌活性的影响

不同蛋白酶液处理后的抗菌粗提物抑菌活性

测试结果如图5所示.由图5可以看出,胰蛋白酶、
胃蛋白酶处理过的抗菌粗提物抑菌活性无明显下

降,蛋白酶k及链霉蛋白酶处理过的抗菌粗提物抑

菌活性明显下降,说明该抑菌物质对其敏感.

图5暋不同蛋白酶对抗菌粗提物抑菌活性影响

2.3.2暋pH 对抗菌粗提物抑菌活性的影响

不同pH 对胞外抗菌粗提物抑菌活性影响如

图6所示.由图6可以看出,当pH 在7~8时,抗
菌物质的抑菌活性最好,抑菌圈 直 径 为 18.76
mm,pH 低于7时,抑菌活性明显下降.当pH 降

为3时,仍有一定的抑菌活性.pH 高于8时,抗菌

物质抑菌活性随着pH 的增大而缓慢减小,表明该

抑菌物质对碱类物质不敏感或其本身就是一类碱

性物质[13].

图6暋不同pH 值对胞外抗菌粗提物

抑菌活性的影响

2.3.3暋温度对抗菌粗提物抑菌活性的影响

不同温度对抗菌粗提物的抑菌活性影响如图

7所示.由图7可以看出,在研究的温度变量范围

内,40曟恒温水浴处理的抗菌物质抑菌活性最高.
随着温度的持续升高,抗菌物质的抑菌活性呈缓慢

下降的趋势,在50曟~70曟之间抑菌活性基本不
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变,温度高于70曟时,抑菌活性下降较明显,当温

度达到100曟时,抗菌物质抑菌活性下降了31%,
说明该抗菌物质具有良好的热稳定性[12,14,15].

图7暋不同温度对抗菌粗提物抑菌活性的影响

2.3.4暋抗菌物质抑革兰氏阳性及阴性菌检验

短短芽孢杆菌S1039产生的抑菌物质对革兰

氏阴性菌及阳性菌抑菌性检验如图8所示.由图8
可以看出,菌株S1039均能够抑制大肠杆菌BL21
(阴性菌)及金黄色葡萄球菌 CVCC1885(阳性菌)
的生长,并且从抑菌圈的大小能够说明该抑菌物质

对阴性菌的抗性较强于阳性菌,其是否能够抑制真

菌及病原菌的生长还有待进一步试验验证.

(a)金黄色葡萄球菌CVCC1885

(b)大肠杆菌BL21

图8暋抗菌物质抑制革兰氏阳性及阴性菌检验

另外取出离心沉淀,超声破碎10min,无菌水

洗涤3次,以无菌水洗破碎的沉淀溶液作对照,结
果发现,水洗沉淀无抑菌圈产生,表明该抑菌物质

分泌于胞外,而对照组有较小的抑菌圈产生,出现

这种情况的原因可能是:(1)未水洗沉淀中大量细

胞含有少量的胞外分泌物;(2)发酵上清液未彻底

去除.

3暋结论

菌株S1039分离于美国黄石国家公园土壤,经
形态、生理生化特征测定[11],16SrDNA 测序在线

比 对 分 析 (http://www.ncbi.Nlm.nih.gov/

Blast/),鉴定S1039为短短芽孢杆菌(Brevibacil灢
lusbrevis),采用 MAGA6.06构建菌株系统发育

树,确定了菌株S1039的进化分类位置.
短短芽孢杆菌S1039分泌的胞外抗菌物质对

胃蛋白酶,胰蛋白酶不敏感,对蛋白酶 K 较敏感.
在100曟沸水浴中持续煮沸10min,室温冷却验

证仍有69%的抑菌活性,表明该抗菌物质具有良

好的热稳定性.在pH7~8之间,该抗菌物质抑菌

活性最好,抑菌直径达18.76mm.此外,该抗菌物

质能够抑制革兰氏阴性菌及阳性菌的生长,但其是

否对真菌及其它病原菌具有抗性还有待进一步验

证.下一步将对菌株S1039分泌的抗菌物质有效活

性成分进行提取纯化,鉴定该抗菌物质的化学结

构.
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B16细胞与HaCaT细胞体外
共培养模型的建立
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摘暋要:初步建立小鼠黑色素瘤细胞(B16细胞)和人永生化角质形成细胞(HaCaT细胞)的共培

养模型,利用熊果苷和8灢甲氧补骨脂素(8灢MOP)对此模型进行作用验证.使用10%DMEM 完全

培养基对B16细胞和 HaCaT细胞进行培养,尝试不同的细胞接种顺序和细胞接种浓度构建共培

养模型;将不同浓度的熊果苷和8灢MOP作用到共培养模型中,通过测细胞毒性、黑色素含量和酪

氨酸酶含量来验证模型的可靠性.结果表明,细胞接种顺序对共培养模型没有影响,采用B16细

胞数量:HaCaT细胞数量为1暶4为最终细胞接种浓度比例;当熊果苷为100毺g/mL时对黑色素

含量和酪氨酸酶含量达到最高抑制效果;当8灢MOP为20毺g/mL时对黑色素含量和酪氨酸酶含

量达到最高促进效果,均与单独B16细胞实验结果趋势一致.有效构建了B16细胞和 HaCaT细

胞共培养模型,并且可以将该模型运用于筛选抑制/促进黑色素药物中.
关键词:B16细胞;HaCaT细胞;共培养模型;熊果苷;8灢MOP
中图分类号:Q2灢3暋暋暋暋文献标志码:A

Constructionoftheco灢culturemodelofB16
cellsandHaCaTcellsinvitro
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Abstract:Theco灢culturemodelofMurineMelanomacells(B16cells)andhumankeratino灢
cytes(HaCaTcells)wasestablished,andtheeffectofthemodelbyarbutinand8灢MOP.B16
cellsandHaCaTcellswereculturedin10% DMEM medium.Differentinoculationsequences
ofcellandinoculationconcentrationsofcellwereusedtoconstructco灢culturemodel.After
arbutinand8灢MOPwereaddedtothemodel,thecytotoxicity,melanincontentandtyrosinase
activityweremeasuredtoverifythereliabilityofthemodel.Theresultsshowedthatthese灢
quencesofcellinoculationhadnoeffectontheco灢culturemodel;B16cellswasco灢culture
withHaCaTcellsas1暶4ratio;thehighestinhibitoryeffectofarbutinonthemelanincon灢
tentandtyrosinaseactivityattheconcentrationof100毺g/ml;the8灢MOPhadthelowestin灢
hibitoryeffectonmelanincontentandtyrosinaseactivityattheconcentrationof20毺g/ml,
alloftheselikeasthepreviousstudyofonlyB16cells.Theco灢culturemodelofB16cellsand
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0暋引言

人类的表皮黑素单元由黑素细胞和角质形成

细胞共同作用组成,在人类的日常生活中起着重要

的作用,正常情况下,一个表皮黑素单位由一个黑

素细胞和周围约 36 个角质形成细胞相接触组

成[1,2].B16细胞是美白剂筛选重要细胞模型,但由

于体外单种细胞培养仍旧不可避免的与人体细胞

的生理环境有所差异[3,4],因此,为了弥补现代单

种细胞培养的局限性,B16细胞与角质细胞共培养

成为研究热点.自 Halaban首次成功建立黑素细

胞和角质形成细胞的体外共培养模型[5],众多建立

在此模型基础上的共培养模型也相继涌现,考虑到

人黑素细胞较难培养,实验成本较大[6],因此本实

验构建了小鼠黑色素瘤细胞(B16细胞)和人永生

化角质细胞(HaCaT 细胞)的共培养模型,并且使

用熊果苷和8灢甲氧补骨脂素(8灢MOP)两种完全不

同作用效果的药物,通过检测细胞毒性[7,8],黑色

素含量和酪氨酸酶活性等指标验证其对所建模型

的影响,实验结果对肌肤美白作用物质的筛选具有

重要的科学参考和应用价值.

1暋材料和方法

1.1暋材料

1.1.1暋细胞株

小鼠黑色素瘤细胞(B16细胞),购自中国科学

院上海细胞库.
人永生化角质形成细胞(HaCaT 细胞),购自

中国科学院上海细胞库.
1.1.2暋主要试剂

DMEM (12800) ,0.25% Trypsin灢EDTA
(1X),购自上海鲁汶生物科技有限公司;CellTiter
96R曫 AQueous OneSolution CellProliferation
Assay,购自普洛麦格(北京)生物科技有限公司;
熊果苷,分析纯,购自东京化成工业株式会社;8灢甲

氧补骨脂,分析纯,购自西格玛奥德里奇中国有限

公司;考马斯亮蓝 G250,分析纯,购自国药集团化

学试剂有限公司.
1.1.3暋主要仪器

HFsafe生物安全柜,购自力康生物医疗科技

控股有限公司;CelcultureCO2INCUBATOR,购

自新加坡艺思高科技(上海)有限公司;Centrifuge
5810R,购自艾本德中国有限公司;InfiniteM200
PRO 全波长酶标仪,购自上海迪奥生物科技有限

公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋细胞培养

采用10% DMEM 完全培养基对B16细胞和

HaCaT细胞进行常规培养,将培养至对数生长期

的细胞分别消化,离心,重悬后细胞计数稀释至5
暳104 个/mL[9],按照实验要求进行接种.
1.2.2暋共培养模型建立[6]

(1)细胞接种顺序对共培养模型的影响:将相

同细胞浓度的B16细胞和 HaCaT细胞悬液备好,
分为 A组:先接种5mLB16细胞,培养24h后接

种5mLHaCaT细胞;B组:先接种5mLHaCaT
细胞,培养24h后接种5mLB16细胞;C组:先接

种2.5mLB16细胞和2.5mLHaCaT细胞,培养

24h后依旧接种 2.5 mLB16 细胞和 2.5 mL
HaCaT细胞.继续培养24h后拍照观察是否有影

响.
(2)细胞接种浓度对共培养模型的影响:将相

同细胞浓度的B16细胞和 HaCaT细胞悬液备好,
分别按B16细胞数量:HaCaT细胞数量为1暶1、1
暶2、1暶3、1暶4、1暶5、1暶10接种培养.拍照观察.
1.2.3暋熊果苷和8灢MOP对共培养模型的影响

(1)MTS法检测细胞毒性[10]:将生长状态良

好的B16细胞消化,离心,重悬后调整细胞浓度为

5暳104 个/mL,按照每孔100毺L接种于96孔板

中,24h后每孔加药100毺L,熊果苷浓度分别为10

毺g/mL、50毺g/mL、100毺g/mL、200毺g/mL、500

毺g/mL,以不加药组作为空白对照.分别加药培养

24h、48h、72h后每孔加入20毺L MTS,37曟孵

育2h后进行酶标仪检测,酶标仪参数设定为:中
速振荡30s,静置10s,检测波长490nm.

分别对 HaCaT 细胞和共培养细胞测细胞毒

性,方法同上.
细胞相对增殖率(%)=[(细胞加药组 Abs值

-加药培养基 Abs值)/(空白对照组 Abs值-培

养基 Abs值)]*100%
(2)熊果苷和8灢MOP对共培养细胞的黑色素

含量影响[11]:将生长状态良好的共培养细胞消化,
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离心,重悬后调整细胞浓度为30暳104 个/mL,按
照每孔0.5mL接种于24孔板,重复接种两块板,

24h后每孔加药1mL,熊果苷浓度分别为10毺g/

mL,50毺g/mL,100毺g/mL,以不加药组作为空白

对照.加药培养24h,将一块24孔板的培养基吸

弃,冰 PBS洗三遍,按照每孔加入1mL1mol/L
NAOH 含10% DMSO的溶液,80曟加热1h,酶
标仪490nm 处测试得到B1值;同时对另一块24
孔板吸弃培养基后,按照每孔0.5mL培养基,再

加入50毺LMTS,继续培养2.5h,酶标仪490nm
处测试得到B2值以作校正.对单独B16细胞进行

相同实验操作用作对照组.
黑色素含量=吸光度值B1/吸光度值B2
操作方法同上.8灢MOP浓度分别为5毺g/mL,

10毺g/mL,20毺g/mL,以不加药组作为空白对照.
对单独B16细胞进行相同实验操作用作对照组.

(3)熊果苷和8灢MOP对共培养细胞的酪氨酸

酶活性影响[12]:将生长状态良好的共培养细胞消

化,离心,重悬后调整细胞浓度为30暳104 个/mL,
培养24h后加药,熊果苷浓度分别为10毺g/mL,

50毺g/mL,100毺g/mL,以不加药组作为空白对

照.加药培养24h,旧液去除,冰PBS洗三遍,向细

胞沉淀中加入5倍细胞沉淀体积的0.05mol/L
PBS,重悬细胞,-20曟放置30min.回温,速冻速

溶5次,4曟条件下高速离心9000rpm,15min两

次得上清液即为所需酶液.测量时向780毺L100
mmol/LPBS中加入200毺L5mmol/LL灢DOPA,

37曟水浴加热10min,然后加入20毺L酶液,37
曟水浴加热5min,酶标仪475nm 处测试得到 T1
值.用考马斯亮蓝测蛋白法对酶液进行测量得到

T2值以作校正.OD值与酪氨酸酶活性呈正相关.
对单独B16细胞进行相同实验操作用作对照组.

酪氨酸酶活性=吸光度值 T1/吸光度值 T2
操作方法同上.8灢MOP浓度分别为5毺g/mL,

10毺g/mL,20毺g/mL,以不加药组作为空白对照.
对单独B16细胞进行相同实验操作用作对照组.

2暋结果与讨论

2.1暋细胞接种顺序对共培养模型的影响结果

不同细胞接种顺序对共培养模型影响的结果

如图1所示.由图1可知,细胞接种顺序不同培养

相同时间后,各组细胞均正常生长且细胞形态没有

明显区别.培养48h后,三组均可见到两种细胞接

触共存贴壁生长.因此,为了后续实验的便捷,采用

直接两种细胞同时混合接种的方式进行实验.
同时,实验还可明显观察到,B16细胞具有明

显的突触,其突触伸长触及 HaCat细胞上,B16细

胞突触是成熟黑色素小体的转运的一条高速通路,
可见共培养模型对于研究B16和 HaCat细胞间的

黑色素的转运具备可行性.

a:B16细胞,体积较小,形状不规则;b:HaCaT 细胞,体积较

大,偏圆形;箭头:B16细胞突触连接到 HaCaT细胞,共同生

长

图1暋 不同接种顺序对细胞共培养

模型影响结果(100暳)

2.2暋细胞接种浓度对共培养模型的影响结果

不同细胞接种浓度对细胞共培养模型影响的

结果如图2所示.由图2可知,在相同的细胞浓度

条件下,当B16细胞数量暶HaCaT细胞数量分别

为1暶1、1暶2、1暶3、1暶4时,共培养细胞相互接触

生长,细胞形态正常,基本没有死细胞;而当 B16
细胞数量暶HaCaT 细胞数量分别为1暶5、1暶10
时,可以看到,96h时共培养细胞生长状态不佳,
有部分细胞已经死亡,漂浮在培养基上层.随着

HaCaT细胞接种数量的增加,96h时共培养模型

中的 HaCaT细胞数量则越多,由于人类表皮黑色

单元中角质细胞数量较多于黑色细胞数量,因此,

HaCaT细胞数量越多则越接近人类的正常比例,
符合实验目标.因此,选择B16细胞数量暶HaCaT
细胞数量为1暶4作为后续的实验浓度比例.
2.3暋熊果苷和8灢MOP对共培养细胞模型影响结

果

2.3.1暋细胞毒性检测结果

由表1可知,随着熊果苷作用浓度和作用时间

的增加,其对B16细胞和 HaCaT细胞的抑制作用

明显;尤其在作用时间为72h时,不同浓度的熊果

苷对B16细胞均有极显著抑制(P<0.001),其中

当熊果苷作用浓度为500毺g/mL时细胞毒性达到

2级[13];随着熊果苷作用浓度和作用时间的增加,
其对共培养细胞的抑制作用与单独培养的B16细

胞和 HaCaT细胞毒性趋势一致,因此可以确定共

培养不改变两种细胞对熊果苷的作用效应趋势.
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a:B16细胞,体积较小,形状不规则;b:HaCaT细胞,体积较

大,偏圆形;c:死亡细胞,呈悬浮状态;箭头:B16细胞突触连

接到 HaCaT细胞,共同生长

(a)两种细胞接种24h,B16未生长出触角,HaCaT细胞

成团生长,均处于生长阶段,还未接触生长 (b)两种细胞

接种48h,B16细胞已经生长出触角且向 HaCaT细胞连

接生长

(c)两种细胞接种72h,B16细胞与 HaCaT细胞生长状

态均已成熟且接触生长,B16细胞的触角融合于 HaCaT
细胞内 (d)两种细胞接种96h,B16细胞和 HaCaT细胞

连接生长,细胞数量很多且聚集生长,细胞之间分界不

明

图2暋不同接种浓度对细胞共

培养模型影响结果(100暳)

表1暋不同浓度和作用时间的熊果苷

对细胞模型增殖率影响结果
细胞模型

熊果苷浓度

/(毺g/mL)
细胞相对增殖率/%

24h 48h 72h

B16
细胞

10 99.2187暲2.8828 90.6890暲2.4861暋暋暋79.0542暲1.5666***
50 97.2115暲1.5086 88.7868暲2.5413 77.9094暲2.1035***
100 95.6813暲1.1705 88.6129暲3.4925 72.2601暲1.8774***
200 95.6628暲1.4682 87.2123暲2.7574 71.1007暲2.1001***
500 89.0364暲1.1866* 67.0537暲0.8912***66.7830暲1.6798***

HaCaT
细胞

10 99.2668暲2.2032 98.1524暲2.3431暋暋暋98.1289暲1.2007暋暋暋
50 99.2942暲3.8238 97.7528暲2.1479 87.8746暲1.4388**
100 92.7019暲3.0113 96.1350暲2.0403 86.3302暲2.1419**
200 88.6573暲3.3976 89.4089暲1.9942 78.3121暲1.4999***
500 87.2105暲2.0871 81.7585暲2.2240 74.8310暲1.6469***

共培养

细胞

10 99.6932暲2.1697 92.2838暲3.1074暋暋暋89.1651暲0.9807***
50 93.9872暲2.3039 86.3991暲3.6167 86.0897暲1.3613***
100 93.9379暲3.1472 86.1874暲2.6463 85.7270暲1.7506***
200 91.4788暲2.5584 85.7116暲4.0892* 84.5416暲1.2222***
500 81.8800暲3.2283* 75.3033暲1.6258** 72.0431暲1.1281***

暋暋*表示不同浓度加药组与空白对照组之间的显著性:P* <0.05,P* * <0.01,P* * * <
0.001.

由表2可知,随着8灢MOP作用浓度的增加,
在不同的时间点,8灢MOP对三种细胞模型均有抑

制增殖,因此可以确定共培养不改变两种细胞对

8灢MOP的作用效应.当作用时间为 72h 时,8灢
MOP均对共培养细胞有抑制效果比 B16细胞和

HaCaT细胞单独作用明显显著,且除当8灢MOP作

用浓度为30毺g/mL外均具有浓度依赖性.
表2暋不同浓度和作用时间的8灢MOP对

细胞模型增殖率影响结果
细胞模型

8灢MOP浓度

/(毺g/mL)
细胞相对增殖率/%

24h 48h 72h

B16
细胞

2 93.1702暲1.9902 96.6501暲1.1962暋暋 97.3449暲1.0787暋暋
5 95.7887暲2.3907 95.2803暲1.7390 97.7525暲1.1069
10 95.6811暲5.1233 92.5644暲0.7936* 97.5916暲0.9910
20 91.9966暲4.0855 91.0761暲1.0368* 95.3903暲1.5787
30 90.4565暲5.8647 89.6657暲1.9917* 91.9072暲0.8912**

HaCaT
细胞

2 94.4829暲0.6346 95.8282暲0.7390暋暋 94.1471暲1.0283*暋
5 97.0350暲0.7539 95.8190暲1.4483 97.0639暲0.5532
10 94.2648暲0.9409 98.6007暲1.8523 95.6592暲0.6023*
20 92.2827暲1.1840 96.5491暲1.1703 95.0380暲0.7433*
30 89.6842暲0.4395* 95.7874暲1.1522 91.9023暲0.8854**

共培养

细胞

2 95.5898暲1.2375 96.3020暲0.4573暋暋 94.8464暲1.1350**
5 96.4803暲0.6876 95.6142暲2.2779 95.2942暲0.9105**
10 95.9614暲1.5403 95.4972暲1.3442 93.9834暲0.6519***
20 94.5888暲0.7725 93.6449暲2.6256 93.1127暲0.9806***
30 86.2428暲1.9800**89.5689暲0.7705***86.2156暲0.9548***

2.3.2暋熊果苷和8灢MOP对培养细胞的黑色素含

量影响结果

不同浓度的熊果苷对共培养细胞的黑色素含

量影响结果如图3所示.由图3可知,随着熊果苷

作用浓度的增加,共培养细胞的黑色素含量逐渐减

少,当加药组与空白组对比时,在熊果苷作用浓度

为50毺g/mL时,对共培养细胞已经有了显著的抑

制黑色素生成效果(P<0.01).与相同浓度的熊果

苷对单独B16细胞作用趋势一致,说明共培养细

胞模型适合对熊果苷之类的美白剂进行筛选.

图3暋不同浓度的熊果苷对共培养

细胞的黑色素含量影响结果
不同浓度的8灢MOP对共培养细胞的黑色素

含量影响结果如图4所示.由图4可知,随着8灢
MOP作用浓度的增加,共培养细胞的黑色素含量

逐渐增加,当加药组与空白组对比时,加药组的共

培养细胞均有显著的促黑效果(P<0.001).说明

共培养细胞模型可以对8灢MOP之类的促黑药进

行筛选.
2.3.3暋熊果苷和8灢MOP对培养细胞的酪氨酸酶

活性影响结果

不同浓度的熊果苷对共培养细胞的酪氨酸酶

活性影响结果如图5所示.由图5可知,随着熊果
苷浓度的增加,其对共培养细胞的酪氨酸酶活性抑

制作用越明显,并具有浓度依赖性.在熊果苷作用

浓度为100毺g/mL时,其对酪氨酸酶活性抑制的
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作用最为显著(P<0.001).与相同浓度的熊果苷

对单独B16细胞作用趋势一致且变化更明显,说
明共培养细胞模型可以对熊果苷之类的阳性药进

行筛选.

图4暋不同浓度的8灢MOP对共培养细胞

的黑色素含量影响结果

图5暋不同浓度的熊果苷对共培养细胞

的酪氨酸酶活性影响结果
不同浓度的8灢MOP对共培养细胞的酪氨酸

酶活性影响结果如图6所示.由图6可知,随着8灢
MOP浓度的增加,其对共培养细胞的酪氨酸酶活

性促进作用越明显,尤其在8灢MOP作用浓度为20
毺g/mL时,其对酶活性促进的作用最为显著(P<
0.001).说明共培养细胞模型可以对8灢MOP之类

的促黑药进行筛选.

图6暋不同浓度的8灢MOP对共培养细胞

的酪氨酸酶活性影响结果

3暋结论

细胞共培养模型是科学研究的需要,通过建立

细胞共培养模型,不仅可以直接观察细胞之间的相

互作用,而且从最大程度上模拟人体正常的生理状

态,从而弥补了单种细胞培养不相似人体细胞结构

的遗憾[14].本实验采用两种细胞直接接触培养的

方法[15],考虑到人体黑色素细胞较难培养,为节约

实验成本,因此选择了鼠源黑色素瘤细胞与人源角

质细胞进行共培养,通过对两种细胞接种顺序和细

胞接种浓度的不同,首先构建最符合人体要求的共

培养模型,实验得到两种细胞的接种顺序对共培养

模型的构建并没有影响,细胞的生长状态均良好;
在细胞接种浓度探索实验中发现当 B16细胞与

HaCaT细胞数目比为1暶4时,共培养模型可以在

维持正常生长的状态下尽量达到研究的合理要求.
然后运用熊果苷和8灢MOP对细胞共培养模型与

单种细胞培养进行作用效果比较,验证共培养模型

筛选药物的结果与单种细胞筛选药物的结果是否

一致[16,17],发现其结果与单独 B16细胞作用趋势

一致.因此,本实验建立的共培养模型可以作为更

有效的仿真方法来对肌肤美白或者促黑素药物进

行筛选.
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猫儿屎内生真菌DL06次生代谢产物
及抑菌活性的研究

杨秀芳,龙园园,许暋倩,马养民*

(陕西科技大学 化学与化工学院 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:从猫儿屎内生真菌产黄青霉 DL06发酵物中分离出15个化合物,通过波谱数据、理化

性质鉴定化合物结构.在原分离鉴定的基础上又分离鉴定出了7个化合物,分别为2灢乙酰基灢4
(3H)灢喹唑啉酮(9)、烟酸(10)、meleagrin(11)、赤藓醇(12)、富马酰灢L灢丙氨酸(13)、胡萝卜苷

(14)、甘露醇(15).并对分离出的7个化合物的抑菌活性进行测试,结果表明:化合物9、10、
11、13对测试菌有不同程度的抑制作用.
关键词:猫儿屎;内生真菌;代谢产物;化学成分;抑菌活性

中图分类号:TQ041+.7暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonantimicrobialactivityandthesecondarymetabolites
ofendophyticfungiDL06fromDecaisneafargesii

YANGXiu灢fang,LONGYuan灢yuan,XUQian,MAYang灢min*

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:FourteenknowncompoundshadbeenisolatedfromtheAspergillus.nigerDL06of
Decaisneafargesii.Theirstructureswereidentifiedbyspectraandphysicochemicalproper灢
tiesanalysis.Sevencompoundswereobtainedandidentifiedas2灢acetyl灢4(3H)灢quinazolinone
(9),nicotinicacid(10),meleagrin(11),erythritol(12),fumaryl灢L灢alanine(13),daucosterol
(14)andmannitol(14).Theantimicrobialactivitytestofthese7compounds'showedthat
Compounds9,10,11and13hadgoodantibacterialactivitiesagainstmostoftestbacteria.
Keywords:Decaisneafargesii;endophyticfungi;metabolites;chemicalconstituents;anti灢
microbialactivity

0暋引言

猫 儿 屎 (Decaisneafargesii),系 木 通 科

(Lardiyabalaeeae),属落叶灌木[1].主要分布于安

徽、湖北、甘肃、浙江、湖南及西南等省区,陕西秦巴

山区也具有极为丰富的猫儿屎野生资源[2].其根和

果可药用,具有清热解毒功效,可用于治疗肺痨咳

嗽,风湿痹痛[3].
目前,对猫儿屎的研究仅限孔杰[4]从猫儿屎植

物的茎中分离并鉴定了10个皂苷化合物.而对猫

* 收稿日期:2017灢03灢08
基金项目:陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2014JZ003)
作者简介:杨秀芳(1963-),女,陕西铜川人,教授,研究方向:天然产物加工

通讯作者:马养民(1963-),男,陕西乾县人,教授,博士,研究方向:天然有机化合物,mayangmin@sust.edu.cn
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儿屎内生真菌的研究仅限于本课题组,王鹏飞等[5]

从秦巴山区猫儿屎的根、茎、叶中分离到内生真菌

91株,通过形态学鉴定这91株内生真菌分属于6
目7科15属,通过活性测试,得到4株强活性菌种

DS37、DS58、DL06和 DL14.张影珍等[6]、杨秀芳

等[7]从 DS58中共分离并鉴定了14个化合物,同
时对其生物活性进行研究报道.

本研究以DL06为目标菌株,对 DL06菌株进

行ITS序列测定,最终将DL06菌株鉴定为产黄青

霉(Penicilliumchrysogenum),Genbank登录号为

KP690795[8].并对猫儿屎内生真菌 DL06的次生

代谢产物化学成分进行了系统的研究,共分离得到

15个化合物,其中8个化合物已由许倩等在参考

文献[8]中进行报道.本文则对后续分离得到的7
个化合物结构进行了鉴定,并对其生物活性进行了

测试.

1暋材料与方法

1.1暋菌株

菌株DL06自秦巴山区猫儿屎植物的叶分离

得到,以PDA 斜面培养基纯化培养后4曟保存至

实验室(课题组).4株细菌:金黄色葡萄球菌,乳链

球菌,大肠杆菌,绿脓杆菌,10株植物病原真菌:苹
果树腐烂病菌,油菜菌核病菌,葡萄炭疽病菌,小麦

赤霉病菌,白菜黑斑病菌,番茄灰霉病菌,辣椒疫霉

病菌,芍药炭疽病菌,玉米大斑病菌,烟草赤星病菌

保存于实验室.

1.2暋仪器、培养基

1.2.1暋主要仪器

DH5000B电热恒温培养箱(天津市泰斯特仪

器有限公司);ZHJH灢C11098型超净工作台(上海

智城分析仪器制造有限公司);YX灢280B手提式压

力蒸汽灭菌锅(上海三申医疗器械有限公司);
XSP灢C240COIC双目光显微镜(重庆光电仪器有

限公司);ZF5手提式紫外分析仪(上海嘉鹏科技

有限公司);HZQ灢Q全温振荡器(金坛市瑞华仪器

厂);BrukeravanceIII灢400MHz超导核磁共振仪

(瑞士布鲁克公司);Bruker灢maXis灢4GUHR灢TOF
HRESI灢MS(德国布鲁克公司);EV311 型旋转薄

膜蒸发仪(北京莱伯特科仪器有限公司);HF2000
型酶标仪(北京华安麦科生物技术有限公司);
3590costar96孔酶标板(美国 CorningCostar公

司).
1.2.2暋培养基

(1)牛肉膏蛋白胨液体培养基:牛肉膏5g,蛋
白胨10g,NaCl5g,去离子水1000mL,121曟高

温灭菌25min.
(2)马铃薯葡萄糖液体培养基(PDA):马铃薯

浸出液200g,葡萄糖20g,去离子水1000mL,
121曟高温灭菌25min.

1.3暋次生代谢产物的分离和纯化

将风干的固体发酵物用乙酸乙酯萃取6次,减
压浓缩得150g.经硅胶柱分离,以石油醚暶乙酸乙

酯梯度洗脱,得到9个组分(Fr.1灢Fr.9),从 Fr.3
得到化合物9(8mg)、Fr.7中得到化合物10(17
mg)、从Fr9得到化合物11(15mg)、12(150mg)、
从Fr.6得到化合物13(31mg)、从Fr.8得到化合

物14(70mg),从甲醇相得到化合物15(231mg).

1.4暋代谢产物结构鉴定

所有化合物经1H灢NMR 、13C灢NMR 和 ESI灢
MS解析,结合文献,确定其结构.

1.5暋抗菌活性测定

对猫儿屎内生真菌 DL06次生代谢产物分离

得到的7个化合物的抑菌活性进行测试.分别选取

金黄色葡萄球菌,乳链球菌,大肠杆菌,绿脓杆菌,
10株植物病原真菌苹果树腐烂病菌,油菜菌核病

菌,葡萄炭疽病菌,小麦赤霉病菌,白菜黑斑病菌,
番茄灰霉病菌,辣椒疫霉病菌,芍药炭疽病菌,玉米

大斑病菌,烟草赤星病菌作为测试菌,采用最小抑

菌浓度法对各化合物的抑菌活性进行测试,具体操

作方法见参考文献[9].

2暋结果与讨论

2.1暋菌株 DL06代谢产物

从菌株DL06固体发酵物中共分离得到15个

化合物,其中化合物1~8的结构解析已作报道,见
参考文献[8],下面就另外7个化合物结构解析如

下.
化合物9:淡黄色晶体(甲醇),mp.185 曟~

187曟.HRESI灢MS:m/z,211.0470[M+Na]+ ,
表明化合物分子量为188.0586,推测分子式为

C10H8N2O2,不饱和度为8.1H灢NMR(400 MHz,
DMSO)毮(ppm):12.30(1H,brs,灢NH灢),8.21
(1H,d,J=7.76Hz,10灢H),7.92(1H,m,8灢H),
7.87(1H,m,7灢H),7.66(1H,t,J=7.4,14.8Hz,
9灢H),2.64(3H,s,2,灢H);13C灢NMR(100 MHz,
DMSO)毮(ppm):193.95(1,灢CO灢),160.82(4灢
CO灢),147.36(C灢6),147.18(C灢2),134.75(C灢8)
128.84(C灢9),128.47(C灢7),126.13(C灢10)123.14
(C灢5),24.74(C灢2,),结合 DEPT灢135和 HSQC
并与文献[10,11]对比,确定化合物9为2灢乙酰基灢
4(3H)灢喹唑啉酮,结构式如图1所示.
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图1暋化合物9的结构

化合物10:淡黄色粉末(甲醇),mp.232 曟~
234 曟.1H灢NMR(400 MHz,DMSO)毮(ppm):
9.06(1H,s,2灢H),8.78(1H,d,J=3.92 Hz,6灢
H),8.28(1H,d,J=7.76Hz,4灢H),7.56(1H,dd,
J=4.8Hz,7.3Hz,5灢H);13C灢NMR(100 MHz,
DMSO)毮(ppm):166.3(-COOH),153.22(C灢6),
150.08(C灢2),137.03(C灢4),123.88(C灢5),126.54
(C灢3)),根据文献[12],结合 DEPT灢135,确定化合

物10为烟酸,结构式如图2所示.

图2暋化合物10的结构

化合物11:红色粉末(甲醇),生物碱显色剂显

色为黄色,mp.251曟~252曟.HRESI灢MS:m/z,
[M+H]+ =434.183,[M+Na]+ =456.1656,推
测分 子 式 为 C23 H23N5O4.1H灢NMR(400 MHz,
DMSO)毮(ppm):9.94(1H,brs,17灢NH),9.57
(1H,brs,14灢NH),8.14(1H,s,15灢H),7.78(1H,
s,20灢H),7.53(1H,d,J =7.68 Hz,4灢H),7.48
(1H,brs,18灢H),7.25(1H,t,J=7.66Hz,6灢H),
7.04(1H,t,J=7.58Hz,5灢H),6.97(1H,d,J=
7.76Hz,7灢H),5.94(1H,brs,22灢H),5.28(1H,
s,8灢H),4.94(2H,m,23灢H),3.62(3H,s,1灢
OCH3),1.16(6H,m,24灢H);13 C灢NMR(100
MHz,DMSO)毮(ppm):164.78(13灢CO灢),158.60
(10灢CO灢),146.01(C灢7a),142.89(C灢9),142.46
(C灢22),137.19(C灢20),130.91(C灢18),128.15(C灢
6),125.57(C灢16,C灢3a),124.67(C灢4),123.96(C灢
12),123.37(C灢5),111.52(C灢7),112.95(C灢23),
109.39(C灢8)、107.70(C灢15),101.12(C灢2),64.67
(1-OCH3),52.20(C灢3),41.70(C灢21),26.23(C灢
24),结合 DEPT灢135、HMBC、1H灢1H COSY,化合

物11的理化性质和核磁数据与文献[13,14]中

meleagrin基本吻合,故确定化合物11为 melea灢

grin,结构式如图3所示.

图3暋化合物11的结构
化合物12:无色晶体(甲醇),mp.122曟~124

曟.1H灢NMR (400 MHz,DMSO)毮(ppm):4.44
(2H,s,1,4灢OH),4.32(2H,s,2,3灢OH),3.54
(2H,m,2,3灢H),3.37(4H,m,2,3灢H);13C灢NMR
(100MHz,DMSO)毮(ppm):72.51(C灢2,3),63.28
(C灢1,4),结合核磁数据与文献[15]对比,确定化合

物12为赤藓醇,其结构式如图4所示.

图4暋化合物12的结构
化合物13:白色粉末(甲醇),mp.226曟~228

曟.HRESI灢MS:m/z,[M+Na]+ =210.0373,推
测分子式为C7H9NO5.1H灢NMR (400MHz,DM灢
SO)毮(ppm):12.81(2H,brs,灢COOH),8.85
(1H,d,J=7.2Hz,灢NH灢),7.01(1H,d,J=15.5
Hz,3灢H),6.55(1H,d,J=15.5Hz,1灢COOH),
4.29(1H,m灢CH灢),1.32(3H,d,J=7.3 Hz,灢
CH3);13C灢NMR (100 MHz,DMSO)毮(ppm):
173.67(灢COOH),166.35(1灢COOH),162.75(C灢
4),136.43(C灢3),130.04(C灢2),47.87(灢CH灢),
17.03(灢CH3).结合 DEPT灢135、HSQC、HMBC,并
与文献[16]对比,确定化合物13为富马酰灢L灢丙氨

酸,其结构如图5所示.

图5暋化合物13的结构
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第4期 杨秀芳等:猫儿屎内生真菌 DL06次生代谢产物及抑菌活性的研究

化合物14:白色粉末,微溶于甲醇,mp.291曟
~293 曟.1H灢NMR (400 MHz,DMSO灢d6 )毮
(ppm):5.34(1H,s,6灢H),4.46(1H,t,J=5.7
Hz,3灢H,4.22(1H,d,J=7.8 Hz,1,灢H);13C灢
NMR(100MHz,DMSO灢d6)毮(ppm):140.40(C灢
5),121.09(C灢6),100.73(C灢1,),76.87(C灢3,),
76.72(C灢3),76.66(C灢5,)、73.41(C灢2,)、70.08(C灢
4,)61.04(C灢6,),56.10(C灢14),55.37(C灢17),
49.54(C灢9),45.09(C灢24),40.50(C灢4),41.78(C灢
13,C灢16),38.25(C灢1),36.75(C灢23),36.14(C灢
20),35.38(C灢22),33.29(C灢7),31.35(C灢8),29.19
(C灢2),28.67(C灢25),27.68(C灢12),25.44(C灢10),
23.77(C灢15),22.54(C灢28),20.51(C灢11)19.61(C灢
27),19.01(C灢19),18.87(C灢21),18.53(C灢26),
11.70(C灢29),11.59(C灢18).结 合 DEPT灢135、
HSQC解析及核磁数据与文献[17,18]对比,故确

定化合物14为胡萝卜苷,结构式如图6所示.

图6暋化合物14的结构

化合物15:白色晶体(甲醇),mp.163曟~165
曟.1H灢NMR (400 MHz,DMSO)毮(ppm):4.41
(2H,d,J=5.5Hz,2,5灢OH),4.32(2H,t,J=5.7
Hz,1,6灢OH),4.14(2H,d,J=7.1Hz,3,4灢OH),
3.64(2H,m,2,5灢H),3.54(2H,t,J=7.6Hz,3,
4灢H),3.46(4H,m,1,6灢H);13C灢NMR (100MHz,
DMSO)毮(ppm):71.3(C灢3,4),69.7(C灢2,5),63.8
(C灢1,6).与文献[19]中的核磁数据对比,确定化合

物15为甘露醇,结构如图7所示.

图7暋化合物15的结构

2.2暋化合物抑菌活性

从菌株DL06发酵产物后续分离得到的7个

化合物抑菌活性测试结果如表1、表2所示.
由表1可知,化合物9、10、11、13对细菌有不

同程度的抑制作用,其中化合物9对大肠杆菌表现

出较好的抑制作用,化合物10、11、13对革兰氏阳

性菌具有较好的抑制作用.
由表2可知,在抑制植物病原真菌测试结果中

发现:化合物9、10、11、13对真菌表现出不同程度

的抑菌活性.其中化合物11对真菌均具有很强的

抑制作用,其抑菌效果基本与阳性对照相当,化合

物9、13对大部分真菌表现出较好的抑菌活性.
表1暋化合物对细菌抑菌活性测试结果

化合物

最小抑菌浓度 MIC/(毺g/mL)
革兰氏阳性菌

金黄色葡
萄球菌

乳链
球菌

革兰氏阴性菌

大肠
杆菌

绿脓
杆菌

9 125 125 31.3 125
10 62.5 62.5 250 125
11 31.25 62.5 125 125
12 >500 >500 >500 >500
13 62.5 62.5 250 125
14 >500 >500 >500 >500
15 >500 >500 >500 >500

硫酸链霉素 3.91 3.91 - -
青霉素钠 - - 7.81 7.81

暋暋注:“-暠表示未设置.

表2暋化合物对植物病原菌的抑菌

活性测试结果

化合物
最小抑菌浓度 MIC/(毺g/mL)

A B C D E F G H I J
9 62.5 31.3 31.3 62.5 62.5 62.5 62.5 125 62.5 125
10 250 125 125 125 250 125 125 250 125 125
11 62.5 31.3 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5
12 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500
13 62.5 62.5 125 125 62.5 62.5 125 62.5 62.5 62.5
14 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500
15 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500

多菌灵 62.5 31.3 62.5 31.3 62.5 31.3 62.5 62.5 62.5 31.3

暋暋注:植物病原真菌:A灢苹果树腐烂病菌,B灢油菜菌核病菌,C灢葡萄炭疽病菌,D灢小麦赤

霉病菌,E灢白菜黑斑病菌,F灢番茄灰霉病菌,G灢辣椒疫霉病菌,H灢芍药炭疽病菌,I灢玉米大

斑病菌,J灢烟草赤星病菌.

3暋结论

(1)对猫儿屎内生真菌 DL06发酵产物分离

得到的15个化合物按结构分类,其主要包含甾体

类(1,14)、异香豆素类(2)、酮类(3)、醌类(4)、生物

碱类(9,10,11,13)、有机酸类(5,6,8)等化合物,由
此可知猫儿屎内生真菌 DL06次生代谢产物的化

学成分种类丰富.
(2)抑菌活性显示菌株 DL06能产生具有广谱

抑菌作用的化合物,也可产生具有选择性抑菌作用

的化合物.
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板栗真空爆壳工艺的有限元分析

杨立军,张暋佳,王暋哲,闫程程,施暋兰,
代文豪,李宁宁,王暋蕊

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:板栗破壳取仁技术是影响板栗深加工工艺中的首要和重要环节.为此,根据板栗的几

何外形和尺寸,运用 ADINA 软件建立了简化的半球形板栗有限元分析模型,对板栗在真空爆

壳工艺中的温度场及湿度场分布进行了模拟,并对其产生的应力分布进行了分析.模拟与实验

结果表明:运用该模型模拟分析板栗真空爆壳工艺过程具有可行性.板栗真空爆壳过程中,温

度由弧顶向壳底边缘和壳底中心逐渐递减分布,湿度分布恰好与温度分布相反.应力主要沿壳

底边缘分别向弧顶和壳底中心递减分布,壳底边缘是最大应力处.湿应力相对温度应力大得

多,且持续时间长,是造成真空爆壳的主要因素.
关键词:板栗;真空爆壳;应力;有限元
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Thefiniteelementanalysisonvacuumshell灢exploding
processofChinesechestnut

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

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

Abstract:BreakingtheshellofChinesechestnutandtakingoutofthekernelisthefirstand
mostimportantpartofthedeepprocessingtechnologyofchestnut.Therefore,accordingto
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Thehumiditystressismuchlargerthanthetemperaturestress,anditsdurationislong,
whichisthemainfactortocausethevacuumexplosionofChinesechestnut.
Keywords:Chinesechestnut;vacuumexploding;stress;finiteelement

0暋引言

板栗作为一种家喻户晓的干果,一直广受人们

的喜爱.板栗不仅具有及其丰富的营养价值而且养

生和药用价值也极高,其组织成分中含有大量淀

粉,还含有蛋白质、脂肪、B族维生素等多种营养

素,被人们称为 “干果之王暠[1]但是板栗的脱壳是

其深加工的首道工序和技术难题,严重制约着板栗

深加工技术的发展.目前国内栗脱壳常用的方法

有:手工法、火烧法、化学法、机械法等[2].但是手工

法效率低且不卫生,而其余的三种方法则极容易对

栗仁的完整性及品质产生不利的影响.为此,提出

了一种全新的板栗破壳技术,利用真空低温干燥原

理,在保证栗仁生鲜前提下,实现板栗真空爆壳.
现在有限元分析的方法在坚果力学特性分析

的研究应用领域中已十分广泛,为破壳工艺的优化

和破壳设备的设计提供了理论依据.但是目前对坚

果破壳的有限元分析方法大都集中于机械的方法,
即对坚果外壳施加一定的集中力载荷,得到最佳的

施力方向和方式[3灢6].本文基于真空低温干燥的方

法采用有限元分析软件模拟板栗的破壳状态,获得

了板栗的温度场、湿度场和相应的应力分布等情

况,从而为板栗真空爆壳工艺的优化和真空式板栗

爆壳设备的设计提供数据和理论依据.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

市售半球形状大小一致,总重量相近的无损伤

的板栗.通过取样获得半球形板栗平均几何尺寸:
直径为19.6mm,板栗外壳平均壁厚为0.5mm.
板栗外壳的干基含水率38.3%.新鲜的板栗外壳、
红衣和栗仁是紧密连接在一起的,但是通常由于板

栗经过一段时间的储藏或干燥,会导致栗仁和栗壳

之间出现一定的间隙.

1.2暋仪器与设备

采用自制真空爆壳装置,该装置主要由2x灢
30A型旋片式真空泵、DZ灢1BC真空干燥箱、C灢0.6
储气罐组成.所用的仪器主要包括 TF307表、BS灢
224型电子天平、HTC灢1温湿度计.
1.3暋真空爆壳设备的工作原理

当真空干燥箱内温度达到实验要求温度时,用
托盘将板栗放入真空干燥箱内,并开启真空系统抽

真空,使得真空干燥箱内达到要求的真空度,受热

的板栗外壳先失去大量的水并被真空泵抽除,使得

栗皮韧性和强度降低,脆性大大增加,由于真空度

的引入使得壳外压力较低,壳内部相对处于较高压

力状态.并由于栗仁的水分汽化后无法从壳外逸

出,使壳内的压力进一步升高,达到一定数值时,就
会使外壳和内皮爆裂.一定爆壳时间后,关闭储压

罐,对真空干燥箱进行破空处理,打开干燥箱即可

取出爆开的板栗.

1.4暋实验方法

将获得的大小一致,重量相近的半球形板栗均

匀地铺放在真空干燥箱的上下两层托盘上,并在最

佳的工艺条件下,温度设定为 75 曟,真空度为

-0.09MPa连续加热120分钟[7,8].为了测量板栗

在真空爆壳过程中湿度的变化,每10分钟分别从

第一层和第二层托盘上取出两颗板栗,并将取出的

板栗分为栗皮和栗仁两部分,测量栗壳质量,经计

算即可获得板栗壳在不同时刻的湿度值.
2暋板栗真空爆壳有限元模型的建立及有限元模拟

2.1板栗真空爆壳模型

通常由于收购的板栗经过一段时间的储藏或

真空爆壳时在极短的时间内栗仁的收缩会导致栗

仁和栗壳之间出现一定的间隙.从而使栗仁与栗壳

之间隔离不产生相互接触作用,况且破壳主要发生

在板栗的表面外壳,因此本文仅针对板栗外壳建立

其有限元分析模型,如图1所示,分别为板栗壳的

实体模型和网格划分模型.根据板栗外壳曲面形状

的特点,把果壳的单元类型选为分析壳最有效的4
节点的壳体单元[9].

图1暋板栗壳物理实体模型及网格划分模型

2.2暋板栗真空爆壳时温度场分布模拟

利用 ADINA的热分析功能,对板栗加热时的

瞬态温度场进行模拟,研究瞬态温度场的分布情

况,并将 ADINA灢T 温度映像文件导入 ADINA灢
Structure中,即可得到温度应力场分布[10].
2.2.1暋板栗温度场分析的基本假设
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(1)板栗内部连续;
(2)板栗各部分均为各向同性均质体;
(3)干燥开始时板栗的应力为零,而且在干燥

过程中不受外力作用(即表面力为零).
2.2.2暋板栗温度场分析数学模型的建立

暋灥T
灥t=a[灥2T/灥x2+灥2T/灥y2+灥2T/灥z2] (1)

暋暋式(1)中:a为板栗的热扩散系数,m2/s;t为时

间,s;T 为板栗内某处的温度,K.
假设板栗加热的过程中,板栗的传热过程满足

傅里叶定律(Fourier曚slawofheatconduction),即
在导热过程中,单位时间内通过给定截面的导热

量,正比于垂直该截面方向上的温度变化率和截面

积,而热量传递的方向则与温度升高的方向相反.
傅里叶导热定律用热流密度q 表示时有下列形

式[11]:

暋暋暋暋暋暋暋暋q=-毸灥t
灥x

(2)

暋暋式(2)中:灥t
灥x

为物体沿x 方向的温度变化率;q

为沿x 方向传递的热流密度.
由于温度的变化引起板栗外壳的膨胀或收缩,

导致板栗外壳的应变成为热应变.如果取板栗外壳

的线膨胀系数为毩,取板栗内任一微元长度L0,则
在该处产生的热变形量为:
暋暋暋暋暋暋暋殼L=毩·L0·殼T (3)
则热应变为:

暋暋暋毰T =殼L
L0

=毩·L0·殼T
L0

=毩·殼T (4)

暋暋式(4)中:殼T 表示温差(曟).
传热方程:

暋暋暋暋暋暋氀C
灥T
灥t=燒·(毸·殼T) (5)

采用第三类边界条件:

暋暋暋暋暋暋-毸灥T
灥n=h(tw -tf) (6)

暋暋式(5)~(6)中:氀为绝干板栗的密度,kg/m3;
C 为板栗的比热容,J/(kg·曟);T 为板栗的温

度,曟;毸为板栗的导热率,W/(m2·曟).
初始条件:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋T=T0 (7)
暋暋式(7)中:T0 为木材初始温度,这里为30曟.

边界条件:
暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Tsurf =Ta (8)
暋暋式(8)中:Tsurf为板栗表面温度;Ta 为周围环

境的温度.
因为导热和板栗形状有关,板栗壳模型为一半

球壁加一平面,根据资料《干燥原理及其应用》得知

球壁较平壁更容易导热,且栗壳有一定厚度,所以

存在温度不均匀现象,进而导致板栗壳内各点膨胀

情况不同,由此产生了热应力.还可以进一步分析

得出,在球壁与平壁结合热应力最大[12].

2.3暋板栗真空爆壳时湿度场分布模拟

Luikov在假定湿度迁移与热量传递相类似以

及毛细管传输与温度和湿度梯度成比例的前提下,
建立了一组描述毛细管多孔材料介质中传热传质

的耦合偏微分方程.该方法被普遍认为是一种比较

合理且符合实际的数学表达,称为Luikov模型.本
文将应用该模型来对板栗中的湿度传递进行描述.
2.3.1暋板栗湿度场分析的基本假设

(1)板栗中的初始温度和湿度分布均匀;
(2)板栗的材料均匀,无木节、裂纹等缺陷;
(3)板栗在温度和湿度变化过程中无降解;
(4)板栗内热量和质量的传递分别满足傅立叶

方程和Fick第二定律;
(5)板栗内的水分通过其表面的质量流与周围

空气进行交换,木材的温度边界与环境温度一致;
(6)板栗中的热量和质量移动的动力分别为温

度梯度和含水率梯度.
2.3.2暋板栗湿度场分析数学模型的建立

通过以上假设,Luikov传热传质模型的控制

方程可表达为如下形式:
传质方程:

暋暋暋暋暋灥M
灥t =燒·(Dm·殼M) (9)

暋暋边界条件:

暋暋暋暋暋暋Dm
灥M
灥n =hm(Me-Ms) (10)

暋暋式(10)中:M 为板栗的含水率;Dm 为板栗的

质扩散系数,m2/s;T 为时间,h.
初始条件:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋M=M0 (11)
为木材初始的含水率,这里为38.3%.

边界条件:

暋暋暋暋暋暋qn

氀
=Sm(Ma -Msurf) (12)

暋暋式(12)中:Msurf 为板栗表面含水率;Ma 为周

围空气的相对湿度;qn 为流过板栗表面的质量流

量;Sm 为板栗表面质发散系数.
湿度应力是由于板栗表面的水分蒸发不均匀,

产生了水分梯度,进而产生湿度应变为:
暋暋暋暋暋暋暋毰M =毬·殼M (13)
暋暋式(13)中:殼M 为含水量的差值(干基);毬为

板栗外壳线性湿度膨胀系数.
2.3.3暋温度场和湿度场相似原理
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温度应力场和湿度应力场存在相似性,其来源

于共同的线膨胀形式,从上面的表达式可以看出.
因此用温度场中的温度增量殼T 代替湿度场中的

湿度增量殼M,温度线膨胀系数毩代替湿度线膨胀

系数毬,则可以将湿度应力场问题转换成温度应力

场的问题,因此可以利用温度应力场来计算湿度应

力场[13灢15].

3暋结果与讨论

3.1暋湿度变化模拟与实验结果的比较

图2为板栗真空爆壳湿度变化模拟与实验结

果的比较.从图2可以看出,在板栗真空爆壳开始

阶段栗壳的湿度值下降较快,大约1h后下降放

慢,曲线斜率明显下降,曲线趋于平缓.栗壳真空爆

壳湿度值与试验变化曲线基本一致,吻合较好,其
最大相对误差约为3.4%,这表明所建的模型具有

可行性.

图2暋湿度值模拟与实验结果的比较

3.2暋温度分布结果分析

从图3可以发现,温度由弧顶向壳边缘和壳底

中心逐渐递减,弧顶温度最高,最小的部位在壳底

中心.由不同时间的云图可以看出随着时间的推

移,高温度区域由弧顶向底边缘扩大,而低温度的

壳底中心范围也在收缩,符合干燥的一般过程,即
板栗弧顶较底面平壁更容易受热,因此弧顶温度升

高较快,然后逐渐向壳边缘和壳底中心传递热量.
由于板栗外壳比较薄,只有0.5mm 左右,在对板

栗进行预热时,10min左右板栗的温度就能和周

围环境介质的温度接近,温度分布达到了一个动态

平衡.

3.3暋湿度分布结果分析

从图4可以发现,湿度分布与温度分布正好相

反,湿度由壳底中心向壳边缘和弧顶逐渐递减,弧
顶湿度最低.这主要是因为板栗内水分扩散与热量

传递正好相反,热量由外向内导入,而水分由内向

外扩散.由不同时间的云图可以看出随着时间的推

(a)4min时刻温度分布

(b)10min时刻温度分布

图3暋不同时刻温度分布模拟结果

移,低湿度区域由弧顶向底边缘扩大,而高湿度的

壳底中心范围也在收缩,符合干燥的一般过程.

(a)0.5h时刻湿度分布

(b)2h时刻湿度分布

图4暋不同时刻湿度分布模拟结果

3.4暋应力分布结果分析

图5是板栗真空爆壳4min时模拟得到栗壳

的温度应力云图.从图5可以看出,温度应力主要

沿壳底边缘分别向弧顶和壳底中心递减分布,壳底

边缘出现最大温度应力.图6是板栗真空爆壳2h
时栗壳湿度应力云图,与温度应力分布相似,板栗

在真空爆壳过程中湿度应力也遵循着同样的分布

规律.这表明板栗真空爆壳时栗壳边缘是最先破裂

的位置,这一规律与实验观察到的结果是一致的.

图5暋4min时刻温度应力分布
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图6暋2h时刻湿度应力分布

3.5暋应力变化曲线

从图7的应力变化曲线可发现,板栗加热时温

度应力和湿度应力都是先增加后减少,但是它们的

最大值不同,且达到最大值时,所用的时间不同.温
度应力在前2min内逐渐增加,在后6min内逐渐

递减至一个较小的值.因此温度应力在板栗爆壳的

整个过程中持续时间是很短的,大约在2min左右

达到最大值0.67MPa.湿度应力在前1h逐渐增

加,在后1h内逐渐减少至11.63MPa.因此湿度

应力在板栗爆壳的整个过程中持续时间较长,大约

在1min达到最大值41MPa.湿度应力要比温度

应力大的多,而且持续时间要长的多,所以板栗真

空爆壳时,湿度应力贡献巨大,温度应力可忽略不

计.

(a)不同时刻板栗温度应力变化曲线

(b)不同时刻板栗湿度应力变化曲线

图7暋应力变化曲线

4暋结论

本文用有限元分析软件 ADINA 建立了板栗

的有限元模型,对板栗真空爆壳过程进行了有限元

模拟.模拟得到的板栗湿度变化与实验结果基本一

致,说明所建的模型是有效可行的.真空爆壳过程

中,板栗的温度分布呈弧顶大,然后向壳边缘和壳

底中心逐渐递减;湿度分布与温度分布正好相反,
壳底中心湿度最大,然后向壳边缘和弧顶逐渐递

减.应力的分布趋势为壳底边缘最大,分别向弧顶

和壳底中心递减.温度应力极小且持续时间很短,
相比较而言,湿度应力远大于温度应力且持续时间

长,大约在1h左右达到最大值.因此,湿度应力是

导致真空爆壳的主要因素.
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标定遵循张正友标定法,利用 Visualstudio2012的开发平台和 OpenCV 函数库实现.通过视

觉系统采集图像,分析对比各类灰度和平滑的预处理方法的效果,确定双边滤波和闭开运算的

方法.基于轮廓查找和旋转卡壳算法提取特征参数,基于几何参数的识别算法识别工件类型,
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0暋引言

工业生产逐渐向柔性自动化方向发展,工业机

器人更多应用于冲压流水线的抓取作业中.工件识

别的正误和定位的精度将直接影响抓取的准确度,
机器视觉因其具有非接触、定位柔性最好、采样周

期短、信息量大、成本低、稳定性好、精度高、智能

化、抗电磁辐射干扰能力强等优势,已被广泛应

用[1].
由于流水线作业环境复杂多变、工件工艺信息

和位姿改变等偶然因素的影响,人工示教再现和离

线编程将无法自适应实际生产.基于机器视觉的优

越实时性,将其用于工件的识别定位中,对实现工

业自动化和智能化具有重要的现实意义和研究价

值.基于以上事实,本文以一种小型冲压件为对象,
研究了其特征识别和定位.具体的检测过程为[2]:
视觉系统由图像的采集、处理和分析、输出反馈组

成,该系统对流水线作业的冲压件进行监测.首先

搭建视觉平台采集图像;其次对图像进行点运算、
滤波、形态学等预处理;最后通过综合边缘检测、分
割、特征提取检测等相关算法寻找出适合该工件的

识别定位最佳的一套算法,并输出特征参数,如图

1所示.

图1暋计算机视觉检测过程

1暋搭建视觉平台

1.1暋视觉系统操作平台

本文所搭建的视觉系统操作平台如图2所示.
该系统由相机、光源、图像采集、计算机四大模块组

成.

图2暋视觉系统操作平台

视觉系统中的相机采用德国巴斯勒Basler工

业相机acA4600灢10uc,采样最高频率可达60Hz,
水平/垂直分辨率为4608像素暳3288像素,水
平/垂直像素尺寸为1.4毺m暳1.4毺m,帧速率为

10fps,像素位深为12bits.光学镜头采用焦距为

12mm 的定焦镜头,主要提供正上方打光的大角

度光照,图像采集选择 USB3.0接口的计算机方

式.通过专用智能灢机器视觉实验测试台架,支撑适

应实验室的可操作环境,利用微调滑台,固定不同

的相机光源,可更好的实现相机和光源平移和旋

转,达到调整工作距离的功能.

1.2暋相机标定原理

在机器视觉领域,图像采集存在的内部结构失

衡、相机光学组件加工和装配误差等问题,使相机

标定成为保证视觉系统精确性的先决条件.标定技

术是从二维图像信息中提取三维信息的关键,目前

相机标定方法主要有4种:传统标定法、自标定法、
基于主动视觉的标定法、基于神经网络的标定法;
其中传统标定法的典型代表为张正友平面标定法、
DLT方法、考虑畸变补偿的 Tsai经典两步法[3].
为更好的消除图像采集畸变的缺陷并校正图像,研
究采用鲁棒性好且精度高的张正友标定法为工件

识别定位提供了重要保证.
张正友标定法(基于2D平面标靶的标定法),

是一种介于传统标定法与自标定法之间的基于移

动平面模板的相机标定法[4].它考虑了镜头畸变的

二阶径向畸变,同时引入径向、切向畸变和薄棱镜

畸变的校正,其算法旨在将图像像素灰度有阶跃或

屋顶变化的像素点作为特征点并获取其坐标,完成

基于高斯灢拉普拉斯算子的亚像素角点提取.该方

法对应的畸变模型为:
xjz =k1x(x2+y2)+[p1(3x2+y2)+2p2xy]+s1(x2+y2)

yjz =k2x(x2+y2)+[p2(x2+3y2)+2p1xy]+s2(x2+y2{ )

(1)
暋暋式(1)中:(x,y)为畸变点初始坐标值;k1,k2,
p1,p2 为畸变系数;s1,s2 为薄镜畸变值;xjz,yjz为

校正畸变点坐标值.
在具体实践中,忽略薄镜畸变在一定程度上可

降低小角度误差进而提高标定的准确性.本文采用

张正友标定法,可实现小视场微距环境下的视觉系

统标定.该方法具有低成本、易实现、高精度等优

势,实现了节约开发新算法的时间和推进研究进度

和深度的功能.

1.3暋张正友标定法的实现

本文从标定和算法流程阐述了张正友标定法,
结合 Visualstudio2012的操作环境和 OpenCV函

数库,获取相机的内参数、畸变参数、偏移向量和旋

转向量,最终实现相机标定机制.本文的主要标定

·841·



第4期 卢暋军等:基于视觉的小型冲压件识别定位研究

流程如下:
(1)制作标准的黑白棋盘格标定模板及界面:

标定板设定为6暳6方格,每个黑白格尺寸为8
mm暳8mm.借助 HPLaserJetProM1136 MFP
打印机打印棋盘图像,并贴于平面保证所有点共

面.
(2)基于 Harris角点检测算子的旋转不变性,

本文采用该算法检测图像的特征点.
(3)采用acA4600灢10uc相机,改变棋盘图像的

角度,分别拍摄角度均匀分布的25张棋盘模板;相
机高度为255mm,利用 Harris角点检测算法提取

36个特征点.
(4)根据详细的计算公式获取相机标定的相应

参数结果,优化参数模型并获取更加精确的数据.
标定模板及界面如图3所示.

图3暋标定模板及界面

算法主要流程如下[5]:
(1)目标平面与图像平面的单应性矩阵估计,

反映了两幅图像间旋转、偏移等变换关系.
(2)相机标定求取投影和摄影内外参数,根据

基本约束条件估计相机的内外参数.
(3)采用最小二乘法估计镜头的畸变系数,并

对参数进行优化求解.常用的非线性最小二乘法

有:高斯灢牛顿法、最速下降法、阻尼最小二乘法

(LM).
(4)极大似然法实现迭代优化,实质在于对未

知参数进行良好的估计,使似然函数取得最大值来

提高估计精度,最终的标定参数见表1所示.
表1暋标定参数

名称 数据结果

相机参数矩阵
(透视变换)

13308.79304010018 0 2303.096166095068
0 13163.33892506571648.387514867538

é

ë
êê

ù

û
úú

0 0 1

相机畸变矩阵

-0.5505864642524926
16.37386247561926

0.007037978971271137
0.03665935057731776

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

-463.9855088032003

2暋冲压件图像预处理

针对采集图像因光照、外界环境的变化而受到

光学系统失真、系统噪声、拍摄镜头的杂质、光强、
周围气体介质及电产品辐射等因素干扰的现状,对

图像作预处理则显得尤为重要.预处理主要作平滑

和灰度化处理,达到滤噪、降噪、抑制背景、加强感

兴趣区域图像特征的目的.

2.1暋图像灰度化

灰度化针对单像素操作,实现对比度和阈值处

理,其常用方法有平均值法、最大值法、加权平均值

法.本文采用加权平均值法,给予红绿蓝分量不同

的权值[6],由 YUV颜色空间获得最合理的灰度图

像的变换公式为:

暋R=G=B=0.299R+0.5887G+0.114B (2)

2.2暋滤波处理

为进一步降低各种干扰因素引入的随机噪声

以改善图像质量并提高识别精度,特对图像作滤波

处理.滤波处理主要增强工业流水线环境下的视觉

效果,突出感兴趣的成分.本文采用方框滤波、均值

滤波、高斯滤波、中值滤波、双边滤波等算法对图像

进行增强处理.每种滤波算法分别在3暳3、7暳7、

11暳11、15暳15邻域卷积模板中进行,选取效果最

佳的一组模板作为结果样本,其结果如图4所示.

(a)原图像暋暋 (b)方框滤波暋暋 (c)均值滤波

(d)高斯滤波暋暋(e)中值滤波暋暋(f)双边滤波

图4暋各类滤波方法的效果图

分析对比图4所示的各类滤波方法可知:均值

滤波是方框滤波归一化的特殊情况;均值滤波在去

噪的同时破坏了图像的细节部分,也使图像更加模

糊;高斯滤波降噪的同时不能有效的保护图像的边

缘和纹理信息;中值滤波虽很好的去噪但导致图像

信息丢失;采用双边滤波则对冲压件图像增强效果

最佳.双边滤波是结合图像的空间邻近度和像素值

相似度的一种折中处理,同时考虑空间域信息和灰

度相似性,达到保留边缘且去除噪声的目的.为更

加清晰的突出边缘和细节,需通过拉普拉斯锐化进

行边缘增强处理.采用451、891等模板实验,最终

确定边缘特征最佳的卷积模板.

2.3暋图像二值化

借助 MATLAB软件体现统计特性,采用im灢
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hist(I)函数绘制直方图,[counts,x]=imhist(…)
函数绘制图5所示的归一化灰度直方图.

图5暋归一化灰度直方图
由图5可知:背景分布区域在0~100,冲压件

的灰度分布区域在100~250,需进行阈值分割.为
得到合理阈值,本文提出了一种阈值分割算法.该
算法基于颜色阈值,通过对冲压件图像三原色通道

进行分割,获得初阈值;其次对颜色阈值处理的灰

度图进行 Otsu算法分割,对比验证确定最佳阈值

为140.Otsu法(最大类间方差法)作为经典的全

局、非参数、无监督自适应阈值法,可明显的降低错

分概率[7].阈值处理的结果如图6所示.

(a)基于颜色阈值灰度图暋 (b)Otsu自适应阈值法

图6暋阈值处理结果图

2.4暋形态学处理

经过阈值分割后的图像存在各种噪点,为提高

后续的定位精度,需对图像进行去噪处理,从而精

确的提取有效信息.形态学通过组合腐蚀、膨胀、开
运算和闭运算等算子实现图像分割、图像滤波、图
像增强和恢复、边缘检测、特征提取的功能[8].形态

学特征闭开运算的处理结果如图7所示.

图7暋闭开运算结果图

图像的闭运算对目标图像采用先膨胀后腐蚀

的方法进行恢复,其可以消除冲压件内部黑色噪

点.图像的开运算对目标图像采用先腐蚀后膨胀的

方法进行恢复,其消除外部白色噪点.本文基于形

态学特征基本运算理论,利用先闭后开的算法,解
决了二值图像中存在的白色目标与黑色背景夹杂

白色小区域和不规则孔洞的问题.

3暋冲压件识别定位方法

3.1暋几何特征提取

为实现图像匹配,获取目标区域的数据,需完

成特征的提取.研究使用了多种边缘检测算法,相
应的算子为梯度算子、方向算子、拉普拉斯算子[9].
综合分析图像特征发现:Roberts、Sobel、Prewitt
算子存在冲压件边缘不连续而断线的现象,其对噪

声较敏感且内边缘多.LOG、Canny算子检测出的

边缘连续而噪声小,结果较佳.
针对预处理后的二值图像发现,存在将背景识

别为冲压件的情况.采用轮廓查找算法获得轮廓序

列集:A={C1,C2,C3,…,CI,…,CN},将几何规则

作为约束条件,经过轮廓的识别和优选确定冲压件

的轮廓[10].判断规则为:距离图像边缘四周宽度小

于20像素,靠近边缘轮廓小于10像素的区域视为

错误识别而被排除的序列,即确定最终的轮廓序列

集为:B={C1,C2,C3,…,CI}
获取冲压件轮廓的最小外接矩形,考虑到算法

时间的复杂度,优选高效的旋转卡壳算法[11].算法

实现流程:首先计算出冲压件多边形在x,y 方向

的四个极值点xmin,xmax,ymin,ymax;其次构造四条

切线决定卡壳集合,当1或2条线与一条边重合,
计算此时矩形的面积记作最小值;紧接着顺时针旋

转线直到1条线和多边形的1条边重合,构造新的

外接矩形并计算面积;最后循环重复构造多个外接

矩形,当线旋转过的角度大于90曘即为外接矩形的

最小面积.针对冲压件的特征设定不同的面积阈

值,得到如图8所示的最小外接矩形面积.

图8暋冲压件最小外接矩形
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3.2暋特征识别定位

机器视觉识别算法包括基于颜色空间、基于特

征提取、基于几何参数[12].关于颜色空间,选择

RGB、HIS、YUV(YCrCb),调试发现:RGB颜色空

间中B、2R、2B灢G灢R组合效果最优;HIS颜色空间

中,H 分割效果最优,冲压件和背景可明显区分;

YUV(YCrCb)颜色空间中色度分量Cr效果最优,
适合分割.进一步分析三类颜色空间的最优方法可

知:Cr色度综合效果最佳,2B灢G灢R组合效果次之,

H 分量较差.
对比分析冲压件的特征后采用基于几何参数

的识别算法,一般的特征参数为面积、周长、质心、
球形度、矩形度、圆形度、矩形等.本文主要根据工

件的背景面积和长宽比完成识别.
冲压件识别定位的特征有尺寸大小、基于水平

方向的角度(<90曘)、中心坐标.通过最小外接矩

形长宽比(LW)和面积(S)识别规则如下:

2.15<LW<2.4&&120<S<145mm2;冲压件

视为外壳

2.7<LW<3.15&&65<S<80mm2;冲压件视

为小片

1.0<LW<6.5&&S>32&&S<280mm2;侧
立或重叠.

基于上述识别算法,计算冲压件的位姿,从而

完成冲压件的定位.对二值图像而言,质量分布均

匀而使质心与中心重合[13].对 M暳N 大小的数字

图像f(x,y),计算公式为:

暋暋暋暋暋

煀x= 1
MN暺

M

x=1
暺
N

y=1
xi

焻y= 1
MN暺

M

x=1
暺
N

y=1
y

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï j

(3)

暋暋根据最小面积确定中心坐标,最小外接矩确定

角度(最小外接矩形长边与水平方向的正向角度).
为更清晰的区分各特征,前期实验采集的样本图像

中同时包含小片、外壳、重叠或侧立的特征.按照图

8自下而上的顺序得到的参数情况如表2所示.
表2暋冲压件识别定位参数

序号 特征结果 中心坐标 角度/(曘) 面积/mm2

1 小片1 (1906.72,1717.39) 77.81 73.50
2 小片2 (3054.18,1412.28) 45.34 71.86
3 外壳1 (1390.16,1103.94) 83.80 130.49
4 侧立/重叠 - - -
5 侧立/重叠 - - -

4暋实验及结果分析

为验证上述方法及结果的可靠性和可行性,本
文进行以下实验:按照每幅图像的特征数量进行分

组采集,主要分为5特征、6特征、7特征、8特征.
每组采集25幅图像,每幅图像中的小片、外壳、重
叠或侧立三种特征随机组合,满足各组总特征数量

即可.本实验在相相同条件下完成,共计100次.统
计分析100次实验的结果如表3所示.

表3暋实验统计结果
项目 名称 5特征 6特征 7特征 8特征

原图数据

小片 60 63 97 98
外壳 53 73 60 87

侧立/重叠 12 14 18 15

实验结果

小片 60 63 97 98
外壳 53 72 59 84

侧立/重叠 12 15 21 18
识别率/% 100 98.67 97.71 97
平均耗时/s 9.9323 9.9037 9.9700 9.9463

暋暋实验以双半圆头小型冲压件为研究对象,通过

PD灢151数字型的游标卡尺进行理论测量,其误差

为暲0.02mm/暲0.001曞(<100mm).采用多次测

量取 平 均 值 的 方 法 得 到 小 片 的 理 论 面 积 为

74.0296mm2,外 壳 的 理 论 面 积 为 134.6462
mm2.实验所得的4组小片和外壳面积参数分布

情况如图9所示.

图9暋小片和外壳面积参数分布图

实验数据表明:小片的识别率为100%,外壳、
重叠或侧立的识别率为97%,随着各组特征数量

的增加,识别率呈降低趋势.该识别率的降低原因

在于外壳、重叠或侧立两种特征面积阈值差异较

小,识别过程中存在模糊现象,使得两种特征混淆.
由图9分析可知,小片的面积均匀分布在理论值上

下,而外壳的面积在理论值周围波动较大,则小片

的精确度较好,其实验数据更可靠.100次实验平

均耗时为9.9464s,进一步验证了本文识别定位

方法的可行性,可广泛应用于冲压工业流水线作

业.

5暋结论

本文主要经过张正友标定法标定,对冲压件进

行适宜的预处理,优选轮廓查找算法和基于几何参
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数的识别算法研究了冲压件的识别与定位,并获得

具体的特征参数.大量实验数据说明了该研究具有

特征识别的准确度高、机器视觉系统设置精度高、
平均耗时满足生产线的实时性等优点.算法鲁棒性

较好,为流水线的柔性和自动化的发展奠定了良好

的基础,对其它机器视觉的研究也具有一定的借鉴

和指导作用.
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基于逆向工程的工艺品建模及快速成型研究

高暋彤,刘子建,徐倩倩

(陕西科技大学 设计与艺术学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以文物的保护和传播为目的,基于 Geomagic软件,对如何提升逆向建模快速成型的

准确性及效率方面进行了研究.运用 Handyscan3D手持三维激光扫描仪进行后母戊鼎点云数

据的获取,使用逆向软件 Geomagic进行数据过滤、数据补缺、平滑处理、数据精简等预处理操

作.并基于 Geomagic的精准曲面模块进行曲面重构,得到了曲面模型.将通过误差检测数据

处理之后的三维模型,在Pro/Engineer中生成实体 CAD模型,并通过3D打印快速成型技术

进行实验数据验证,实现了文物快速仿制,为其数字化保护和开发提供了新途径.
关键词:逆向工程;点云处理;快速成型
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Researchofhandicraftmodelingandrapidprototyping
basedonreverseengineering

GAOTong,LIUZi灢jian,XUQian灢qian

(CollegeofArtandDesign,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thispaperisbasedontheprotectionanddevelopmentofculturalrelics,withthe
helpofGeomagicsoftware,mainlystudyhowtoimprovetheefficiencyandaccuracyofmodel
buildingandrapidprototyping.WeusetheHandyscan3Dhandheldthree灢dimensionallaser
scannertoobtainthedataoftheoriginalpointcloud,usethereversesoftwareGeomagicfor
datafiltering,datafilling,smoothing,datareductionandotherpre灢processingoperations,
bringtheGeomagicsoftwarewhichhasaccuratesurfacemoduletobearthesurfacerecon灢
structionandgetanewsurfacemodel.Afterthat,thenewCAD modelwillbegeneratedin
Pro/Engineerbythe3Dmodelaftertheerrordetectiondataprocessing.Finally,usingthe3D
printingrapidprototypingtechnologytoverifytheexperimentaldata,soastorealizetherap灢
idimitationofculturalrelics,whichprovideanew wayfordigitalprotectionanddevelop灢
ment.
Keywords:reverseengineering;pointcloudprocessing;rapidprototyping

0暋引言

工艺品数字化技术保护研究是在先进的计算

机图形学、三维建模和快速成型制造技术的基础上

进行.通过计算机辅助设计、3D打印技术的方式,
以青铜器为研究对象,增强人们对传统文化及其
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“古为今用暠的传播与认知.
在逆向工程曲面重建方面,Hoppe等[1]提出

用局部切平面的线性无限逼近算法进行曲面重建;
Bajaj等[2]提出用毩灢shape的方法进行分段线性的

拟合;肖宜龙等[3]提出利用神经网络将点云数据拟

合为 NURBS曲面的方法.
在噪点处理方面,Ohtake等[4]提出沿着顶点

法向和切向移动的光顺算法;Clarnez等[5]提出将

偏微分方程的图像处理技术应用到噪点处理上面;
2012年,赵晔等[6]提出基于带噪声的三角网络模

型的光顺算法.
在数据补洞方面,2007年,张洁等[7]提出运用

三角网格模型的各向异性补洞算法;2013年,高颖

等[8]提出保持特征的孔洞修复算法,该算法提取特

征值将孔洞进行三角化细分,插入新的顶点完成数

据修补.
综上所述,基于逆向工程技术的数据曲面拟

合、去噪等在算法上面进行了大量的研究,取得了

不错的进展.但是普通用户对其认知程度较低.目
前基于计算机技术的软件开发已经较为成熟,为了

能够 降 低 用 户 的 理 解 成 本.本 文 研 究 了 基 于

Geomagic软件的点云数据处理、曲面拟合等遇到

的问题及快速高效的解决方案,并运用快速成型技

术对其数据的可使用性进行验证.

1暋点云数据获取

1.1暋实验设备

实验测量设备:Handyscan3D 手持三维激光

扫描仪,加拿大Creaform 公司;VXelements软件,
加拿大 Creaform 公司;GeomagicStudio软件,美
国 RaindropGeomagic公司;Pro/Engineer软件,
美国参数技术公司[9].

后母戊鼎:因鼎的内部刻有铭文“后母戊暠而得

名,后母戊鼎腹部呈长方形,四足呈中空柱体结构.
由于后母戊鼎在造型特征上呈现标准的对称几何

形态,结构主要由鼎耳、鼎身、鼎足三部分组成.每
部分表面布满复杂的纹理且局部细节纹路较浅,故
采取三维激光扫描获取基本数据.

三维激光扫描由硬件及软件组成,其获取数据

为三角几何测量原理.如图1所示,激光发射点和

CCD接收点在高精度的基准线两端,与物体的反

射点形成空间平面三角形.
测量点P(x、y、z)坐标的数学模型如式(1)、

(2)、(3)所示:
暋x=Lcos毭sin毸/sin(毭+毸) (1)
暋y=Lsin毭sin毸cos毮/sin(毭+毸) (2)
暋z=Lsin毭sin毸sin毮/sin(毭+毸) (3)

图1暋 三角几何测量原理

暋暋式(1)~(3)中:L 为基线长度,毭、毸为通过传

感器的发射光线、入射光线与L 的夹角,毮为三维

扫描仪轴向自旋转角度.

1.2暋数据采集过程

基于 Handyscan3D三维扫描仪数据采集具体

步骤:贴定位点曻打开 VXelements软件曻调整表

面设定曻配置传感器曻扫描定位点曻获取数据并

保存.
1.2.1暋注意事项

(1)粘贴定位点:实验过程中模型定位点的分

布如图2所示.分析可得,反光点的距离须不少于

20mm,避免在物体表面特征处或者曲率较大的位

置进行随机的粘贴;反光点距离边缘不少于 12
mm 的地方粘贴,避免呈线性规则排列[10];若测量

物表面曲率较小,距离可达到100mm.

图2暋模型粘贴定位点

(2)扫描过程:扫描时尽量保持与物体表面垂

直,以便于获得较高精准度的点云数据;被扫描物

体应该一直处于扫描仪器的基准距的范围内;在扫

描过程中,必须保持实物的平稳,降低外界人为因

素的干扰.
1.2.2暋试验数据

按照上述步骤进行试验,待扫描结束后,在

VXelements软件中检查预览模型是否理想.扫描

完成后得到的点云数据如图3所示[11].分析可知

虽然在曲率变化较小的地方点云数据有所缺失,但
对于扫描阶段所获取的点云数据已经完整,仅需要

在多边形阶段进行后期修复即可,故将点云数据导
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出为STL格式的三角形网格文件便于后期操作.

图3暋后母戊鼎原始点云模型

2暋多边形阶段数据处理

数据在采集过程中受到环境光及被扫描物本

身纹理复杂性的影响,会不可避免地产生误差.主
要有以下几个方面:

(1)噪点:由于环境光的影响,不可避免的会有

一些体外孤点.
(2)空洞:由于点云数据的缺失,在进行多边形

化处理后,面片表面会产生一些空洞.
(3)多边形错误:表现为交叉的三角形面片,形

成原因是点云在一个位置的数据波动较大时,一张

曲面的三角形网格会封装成多层三角形网格,产生

交叉三角形,形成错误的网格关系.
(4)表面不光顺:由于物体表面的质量原因,造

成点云数据的波动,再对点云三角网格化后,模型

表现为不光顺.
(5)点云边界不光滑:由于模型及光线的原因,

不能完整的获取模型的边界.
针对这些问题,将三维激光扫描得到的STL

格式文件输入至 GeomagicStudio软件中进行进

一步的数据处理.主要的步骤为:删除体外孤点曻
删除非连接项曻减少噪音曻补洞曻去除特征曻数

据简化曻封装.

2.1暋删除体外孤点

基于 GeomagicStudio软件删除体外孤点,主
要有两种操作方式:

(1)手动交互处理:运用 RectangleTool(矩形

工具)、EllipseTool(椭圆工具)、Paintbrush、Tool
(画笔工具)或LassoTool(套索命令)选取孤点,点
击delete命令进行删除[12].

(2)自动识别选取处理:手动选取误差点云,单
击右键—选择(select)—BoundedComponents(有
界组件),系统会选择与其相连的点云数据,点击

delete命令进行删除.

删除后母戊鼎扫描过程中的无效点云底座数

据时,先手动删除鼎足底部与底座相连的数据,将
底座与模型进行分离,然后运用自动选取模式将物

体外围无关点群删除.

2.2暋减少噪点

在扫描或数字化过程中,噪点经常被引入到数

据中.在模型上体现为粗糙的、非均匀的曲面,部分

噪点附着于数据表面且数量较大无法自动分离删

除.采用高斯滤波算法对噪点进行处理,是一种较

为高效的线性平滑滤波算法,可以在低频区域图像

有比较好的去噪效果,高斯滤波数学模型如式(4)
所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋g(i,j)=e
-(i2+j2)

2毮2 (4)

暋暋式(4)中:(i,j)为图像中待处理的像素点;g
(i,j)为处理后图像在(i,j)点上的灰度值;毮是确

定中心点附近区域的大小,毮2 为标准方差.
在 Geomagic Studio 软 件 中 选 择 Reduce

Noise功能进行处理,ReduceNoise有自由曲面

形、棱柱形(保守)、棱柱形(积极)三种方式,三种噪

点处理方式的数据对比如表1所示.
数据分析:从表1实验数据可知,标准误差值

分别为0.022882mm、0.060726mm、0.014286
mm.针对鼎这类造型体,采用“棱柱形(积极)暠的
效果比较好,可以很好的保证边角的特征.

表1暋三种去噪方式的比较分析

去噪方式

误差数值

临界值
/mm

最大距离
/mm

平均值
/mm

标准误差
/mm

自由曲面形 暲0.5 0.910209 0.013452 0.022882
棱柱形(保守) 暲0.5 0.780797 0.049967 0.060726
棱柱形(积极) 暲0.5 0.778089 0.008445 0.014286

暋暋从误差数值与被扫描物的形状进行分析,三种

去噪方式的优劣势如下所示:
(1)“自由曲面形暠适用于以自由曲面为主的模

型,选择这种方式可以减少噪声点对曲面曲率的影

响,是一种积极的减噪方式,但点的偏差会比较大.
(2)“棱柱形(保守)暠适用于模型中有锐利边角

的模型,可以使尖角特征得到很好的保持.
(3)“棱柱形(积极)暠同样适用于模型中有锐利

边角的模型,可以很好的保持边角特征,是一种积

极的减噪方式,相对于“棱柱形(保守)暠的方式,点
的偏移值会小一些.

2.3暋数据填充

针对空洞边界处存在杂乱尖锐的错误三角形

面片,在补洞之前需进行删除杂面片操作,然后再
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进行数据填充.在 Geomagic软件中,依据物体表

面特征,填充孔的填充方式可分为按照曲率、切线

和平面三种命令;依据空洞位置特征,填充孔可分

为完整孔、边界孔和搭桥孔.完整孔填充是对封闭

且完整边界线的孔洞进行填充;边界孔是填充处在

边界处的孔洞,即半开放的孔洞;搭桥孔填充悬空

的区域,类似桥梁一样的搭接两块点云[13].以下为

针对后母戊鼎模型中空洞类型及其相对应的处理

方法.
原理:定义一个特征面,孔洞中的多边形点到

该特征面的距离平方和最小算法来进行数据填充.
其数学模型如式(5)、(6)所示:

暋暋暋暋暋暋Q=1
n暺

n

i=1
P1 (5)

暋暋S=暺
n

i=1

(Pi-Q)(Pi-Q)T (6)

暋暋式(5)、(6)中:P1,P2,…,Pn 为空洞多边形的

顶点,Q 为多边形的中心点,n为特征面的法向矢

量,S为所确定的矩阵n 的最小特征值对应的单位

特征向量.通过特征平面将空洞的多边形修复.
(1)在 Geomagic软件中,针对空洞形状较小、

具有曲率特征且处于模型边界的空洞,采用基于曲

率的边界孔命令.具体操作为:点击“填充单个孔灢
曲率灢部分暠可以直接进行补洞,如图4所示为局部

边界补洞.

图4暋局部边界补洞

(2)在 Geomagic软件中,针对空洞形状细长、
具有曲率特征,采用基于曲率的搭桥孔命令.填充

完的部分会产生大量尖点形状的点云数据,需要进

行搭桥连接方式并结合完整孔或边界孔命令进行

区域填孔修复,如图5所示为搭桥补洞.

图5暋搭桥补洞

2.4暋去除特征

针对局部区域内,模型表面较为粗糙且凹凸不

平处,在 Geomagic软件中,采用去除特征工具,另
可采用砂纸命令中“松弛暠或“快速平滑处理暠使模

型表面呈现光滑.平滑级别越大,处理后的点云数

据越平直,一般选择较低的设置.“偏差限制暠限定

的是噪点的最大偏移值,一般设置0.5mm 以内.

2.5暋数据简化

测量所得的点云数据极其密集,数量庞大,如
果不进行点云精简的操作处理,则会影响计算机运

行效率从而降低模型建模效率,不利于后续的曲面

重构,其处理方式主要有以下两种:
按照曲面间距精简点云,数学模型如式(7)所

示:

暋暋暋暋暋暋暋D曚=1
n暺

n

i=1
Di (7)

暋暋式(7)中:Di 为数据间距的平均值,给一个距

离阈值Dmin,给n为点云数据个数,当D曚曒Dmin

时,数据云点Xi 则被删除,反之当D曚曑Dmin,数据

云点Xi 则可保留.
按照曲率精简数据,数学模型如式(8)所示:

暋暋暋暋暋暋暋H曚=1
n暺

n

i=1
Hi (8)

暋暋式(8)中:Hi 为点云数据的平均曲率,给一个

曲率阈值氀min,n为点云数据个数,当 H曚曑氀min 则

保留,反之则删除.
表2、表3为针对不同命令下的不同参数的数

据简化实验结果.对比处理之后的网格个数及模型

状态.分析对比后母戊鼎的数据精简各项数值指

标,得到对于后母戊鼎选择三角形计数命令下

60%的曲率命令,不仅可以保证精度需求,而且网

格数较少,是最佳选择方案.
表2暋按百分比精简数据

曲率百分比设定/%
三角网格数

原始 当前
状态

80 991341 793072 特征非常清晰,未失真

60 991341 594804 特征较清晰,未失真

40 991341 396536 特征轻微模糊,失真

表3暋按间距精简数据
间距设定
/mm

三角网格数

原始 当前

最大公差
/mm

状态

0.1 991341 907703 0.067553
特征非常清
晰,未失真

0.2 991341 723693 0.131860 特征清晰,未失真

0.3 991341 99133 0.260026 特征模糊,失真

3暋 模型曲面重构曲面

重构操作基于 Geomagic软件中“精确曲面暠
模块中进行操作.模型曲面重构的流程为:探测并

生成轮廓线曻构造曲面片曻修理曲面片曻栅格生

成及处理曻曲面线生成及输出.
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曲面阶段的主要任务为轮廓线的编辑和曲面

片的基本编辑.轮廓线的编辑包括轮廓线的探测、
曲率的探测、轮廓线的抽取、轮廓线的编辑和延伸

以及如何松弛轮廓线.曲面片的编辑包含面板移

动、曲面片修理及栅格构造.

3.1暋网格面分割

模型的三角网格面数据较大,若直接整体提取

多边形的轮廓线和边界线的方式构造四边形面片,
提取时不仅运行速度慢且特征分界线也不好提取.
为提高轮廓线提取的准确性及高效性,分析后母戊

鼎整体结构呈现对称性,鼎身四周、足部以及耳部

表面都有平稳曲率的杂纹饰,可以利用局部构建.
将整个模型按照构造特征进行剪裁分割成为块形

区域的网格,通过对局部边界线和轮廓线进行精确

调整和划分,这样不仅不会影响整体模型的构建而

且保证模型的精确性.分割操作原理为基准平面分

割法,利用曲面上的点及其相邻域点的最小二乘拟

合平面法向量夹角的均方差值,其数学模型如式

(9)所示,图6所示为后母戊鼎的网格面数据分割

示意图.

暋暋暋暋暋Qp =1
m暺

m

i=1
暚np -ni暚 (9)

暋暋式(9)中:Q 为分割的集合面,m 为区域内数据

个数,np、ni 表示拟合平面的法向量.

(a)鼎耳分割暋暋暋暋暋(b)对称分割

(c)鼎足分割暋暋暋暋暋(d)四周纹饰分割

图6暋网格面模型分割示意图

3.2暋探测轮廓线

基于 GeomagicStudio软件探测轮廓线,主要

有步骤为:
(1)点击“精确曲面暠进入曲面阶段.
(2)点击“探测—轮廓线暠,通过设置“曲率敏感

性暠、“分隔符敏感性暠、“最小面积暠后点击“计算暠探
测区域,并通过编辑命令对探测区域进行修改.修
改完成后,点击“抽取暠得到轮廓线,点击“确定暠,完
成提取.

3.3暋构造曲面片

基于 GeomagicStudio软件构造曲面片,主要

步骤为:
(1)点击“曲面片暠曻“构造曲面片暠,选中“自动

估计暠选项,并勾选“检查路径相交暠,避免相交路径

的出现,单击“应用暠按钮,最后点击“确定暠完成曲

面片的构造.
(2)修理曲面片,点击“曲面片暠曻“修理曲面

片暠,在弹出的面板中选择“操作暠一栏中的“移动顶

点暠和“编辑顶点暠,由分析可看出错误类型和数量,
通过排查定位到错误所在,移动顶点到合适位置,
点击“确认暠完成修正.

(3)构造格栅,点击“格栅暠曻“构造格栅暠,命令

设置分辨率为10,表示每个曲面将会生成10个更

小的曲面片[14],NURBS曲面的控制点将遵循这些

栅格.勾选“修复相交区域暠复选框,用于检查相交

的格栅并进行修复.点击“应用暠按钮,单击“确定暠
按钮退出命令.

(4)拟合曲面,选择“曲面暠曻“拟合曲面暠命令,
打开“拟合曲面暠对话框,系统将以面板上格栅为基

础创建一个 NURBS曲面.
(5)偏差分析,利用偏差分析可查看生成的曲

面模型与原始数据之间的偏差.通过点击“偏差分

析暠命令,设置参考对象、测试对象、颜色段等参数,
点击“应用暠按钮,系统自动对测试对象和参考对象

之间的偏差进行分析[15],并以不同的颜色分级显

示误差大小.如图7所示为使用偏差分析命令进行

数据分析,分析可得曲面模型最大偏差是0.147
mm,最小偏差是-0.007mm,标准偏差是0.013
mm,偏差值都较小,点云分布也比较均匀.其误差

较 大 点 主 要 集 中 在 模 型 表 面 的 曲 率 急 剧 变 化

处[16],但并没有造成纹饰细节特征的模糊现象,因
此不影响后续快速成型操作.

(6)文件输出,导出IGES格式的模型.

4暋逆向实体3D打印表达

如图8所示为选取的打印设备 Aladdin3D灢Z
的阿拉丁3D打印机,该设备基于 FDM 技术进行

打印.根据3D 打印数据标准格式的需求,实现逆

向工程和3D打印的快速成型对接.STL格式具有

简便性、通用性和易于切片算法等优势,目前市场

上的打印设备基本上都支持STL格式的导入.在
进行后母戊鼎的3D打印前,首先要将建好的模型

文件在Pro/Engineer中转化为STL格式[17],然后

将所得STL文件输入至打印机进行打印.如图9
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所示为基于FDM 技术的后母戊鼎3D快速成型表

达模型,分析可知模型表达完整,建模数据准确可

用.

图7暋模型误差检测色彩图

图8暋Aladdin3D灢Z的阿拉丁3D打印机

图9暋基于FDM 技术的3D模型

5暋结论

以后母戊鼎逆向数字化模型为研究切入点,基
于 GeomagicStudio软件提升逆向建模的准确性

和效率,生成三维 CAD 模型.以标准的文件打印

格式对接3D打印技术,完成从保护灢数字化灢快速

成型的研究.一方面,利用逆向工程技术,为复杂器

型建立精准、规范的系统化建模方法;另一方面,通
过3D打印技术对模型数据进行验证及其复仿制

造,方便用户以触觉的形式真实感受产品,为其他

工艺品的数字化保护和传播提供了完整的思路.
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基于遗传算法优化BP神经网络
的短期发电量预测
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摘暋要:针对传统神经网络的网络初始权值和阈值随机给出,训练结果易陷入局部极小值的问

题,本文提出一种采用遗传算法(GA)对 BP网络的初始权值和初始阈值进行优化的方法.通

过模拟生物进化中的自然选择和遗传机理,首先将网络的初始权值和初始阈值表示为染色体

基因编码,再利用遗传算子进行组合交叉、变异、选择,产生出新的染色体来完成初始参数优

化,形成初始权值和初始阈值,最后经 BP网络训练得到最终权值和阈值,建立用于短期发电

量预测的网络.实验结果表明,与传统BP神经网络预测方法相比,该预测方法精度更高,为短

期电量预测提供了一种新途径.
关键词:遗传算法;BP神经网络;优化;短期发电量预测
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approachmayalsobeutilizedinwideotherpredictiondomains.
Keywords:geneticalgorithm;backpropagationneuralnetwork;optimization;short灢term
prediction

0暋引言

随着社会经济的发展,预测算法在生产、生活

各个领域的应用越来越广泛.多年来,专家和学者

们建立了很多发电量数据预测模型和方法,文献

[1]用回归分析的方法对燃气灢蒸汽轮机联合循环

机(包括两个燃气涡轮机、一个蒸汽涡轮和两个热

回收系统)用环境温度、环境压力、相对湿度和排气

真空度四个变量(输入变量)进行1h后短期发电

量(输出变量)的预测.回归分析等方法相对比较成

熟,应用也比较多.但这种预测方法是基于数理统

计的方法,需要建立数据序列的主观模型,然后根

据主观模型进行计算和预测,不具备自适应和自学

习的能力,系统的鲁棒性没有保障.
近年来,许多学者对非线性进行了深入的研

究,建立了多种考虑的非线性发电量预测模型,如

BP神经网络模型、RBF神经网络、支持向量机预

测模型等,对电网调度操作和用电诱导提供了一定

的参考[2灢4].其中,BP神经网络模型是比较成功的

预测模型.文献[5]采用人工神经网络分析环境压

力、温度、相对湿度和风速对发电量的预测,文献

[6]用人工神经网络对操作和性能参数在不同环境

条件下的蒸汽轮机的发电量进行预测分析.但该模

型具有容易产生局部极小值和不易收敛等缺点,导
致预测精度受到一定影响.文献[7]用竞争选择、交
叉、变异等遗传算子帮助BP网络来确定模型的权

值和阈值,建立了汛期降水短期气候预测模型.
本文采用遗传算法(GeneticAlgorithm,GA)

来优化BP神经网络,试图得到更好的网络初始权

值和阈值,利用每个染色体个体来代表神经网络的

初始权值和阈值,将每个染色体进行BP神经网络

预测的预测误差绝对值之和作为适应度值,通过短

期发电量输入和输出关系利用遗传算法寻找最优

个体,确定出 BP神经网络的初始权值和初始阈

值.随后,将初始值赋值给BP神经网络进行训练,
得到最终的预测神经网络(本文称之为GA灢BP,BP
neuralnetworkoptimizedbyGA),实现对短期发

电量的预测.
1暋基于GA灢BP算法的短期发电量预测

1.1暋原始数据分析

选择合适的参数对预测的可行性至关重要,适
当的影响因素和变量数选择可以提高预测算法的

速度和精度.本文采用灰色关联度分析来选择合适

的输入参数.由后面2.1节讨论可知,文献[1]中预

测算法所用环境温度、环境压力、相对湿度和排气

真空度四个变量和1h后短期发电量数据之间具

有较大相关度,因此其数据适用于本文研究的预测

模型所需的输入量和输出量.

1.2暋GA灢BP算法

GA是一类借鉴生物界的进化规律(适者生

存,优胜劣汰遗传机制)演化而来的随机化搜索方

法,由美国的J.Holland教授1975年首先提出[8].
本文将 GA 全局优化能力引入 BP神经网络

实现对网络的初始权值和阈值优化,利用优化后的

初始权值和阈值来构造预测模型(GA灢BP)完成目

标预测任务.基于 GA灢BP的预测算法流程如图1
所示.

图1暋基于 GA灢BP的预测算法流程图

主要包括以下步骤:
步骤1:数据预处理

对短期发电量原始数据进行预处理,包括数据

量化、归一化,使预处理后的数据作为神经网络的

输入.
步骤2:判断是否已有构成优化网络
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若已有优化网络,直接跳至步骤12,用已有网

络进行预测.若没有优化网络则进行下一步.
步骤3:确定BP网络结构

随机初始化BP神经网络的权值和阈值,按照

GA算法要求给染色体进行编码,既完成种群初始

化.将染色体输入 GA 算法进行优化,算法执行

GA算法部分.
步骤4:GA初始化操作

(1)确定种群规模K;
(2)确定最大迭代次数T;
(3)确定交叉概率P 与变异概率M;
(4)确定训练终止调节,如最大期望误差值;
(5)给出权值阈值的上下界:上界ub和下界lb

都为(l暳d)维矩阵;d为BP神经网络权值和阈值

总数,即输入层与隐层之间的权值、隐层与输出层

之间的权值、隐层的阈值和输出层的总个数;
(6)生成初始种群X(X1,X2,…,Xd),其中Xi

是每个染色体(即实现个体编码,i=1,…,d),包含

了BP神经网络全部的权值和阈值(即w1,…,wm;

b1,…,bd-m).若BP神经网络结构已知,结合一条

染色体就可以创造一个权值、阈值和结构都确定的

BP神经网络.采用线性插值函数生成种群中个体

Xi 的一个实数向量作为 GA 的一个染色体.为了

得到高精度的权值和阈值,采用实数编码方法.
步骤5:计算适应度

根据每个染色体得到 BP神经网络的权值和

阈值,用训练集训练 BP神经网络并预测输出,适
应度值fit为期望值与预测值误差绝对值之和,如
公式(1)所示:

暋暋暋暋暋暋fit=R(暺
n

i=1旤Yi-Zi旤) (1)

暋暋其中,n为输出层节点数;Yi 为节点i的期望

输出值;Zi为节点i的预测输出值;R 为常数.
步骤6:保存到目前最好的染色体

计算每个染色体的适应度值,保存到目前为止

适应度最优(最小)的染色体信息:
最优适应度:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋Cbest=fitbest (2)

暋暋最优染色体:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋Rbest=Xbest (3)

暋暋步骤7:选择操作

选择操作是指从就旧群体中以一定的概率选

择个体到新群体中,个体被选中的概率跟适应度值

有关,个体适应度值越好,被选中的概率越大.本文

选择轮盘赌法实现,每个染色体的选择概率pi 为

暋暋暋暋暋暋暋暋pi= fi

暺
K

j=1fj

(4)

暋暋式(4)中:fi 为个体Xi 的适应度,由于适应度

越小越好,所以在个体选择前对适应度求导数.
步骤8:交叉操作

交叉操作是指从种群中选择两个个体,通过两

个染色体的交换组合来产生新的优秀个体.交叉过

程为从群体中任意选择两个染色体,随机选择一点

或多点染色体位置进行交换.因个体采用实数编

码,所以用实数交叉法来实现.第k个染色体Xk

和第1个染色体X1 在j位的交叉操作公式如下所

示:

暋暋暋暋暋
Xkj =Xkj(1-b)+X1jb
X1j=X1j(1-b)+Xkj

}b
(5)

暋暋式(5)中:b是[0,1]间的随机数.
步骤9:变异操作

变异操作就是从群体中任意选取一个个体,选
择染色体中的一个点进行变异以产生更优秀的个

体.第i个个体的第j 个基因Xij的变异操作公式

如下所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋f(g)=r2 1-gæ

è
ç

ö

ø
÷

T
(6)

暋暋Xkj =
Xkj +(Xkj -ub)暳f(g)暋r>0.5
Xkj +(lb-Xkj)暳f(g)暋r曑0.{ 5

(7)

暋暋式(6)~(7)中:r2 为随机数;g 为当前迭代次

数;r为[0,1]间的随机数.
步骤10:结束条件判断(是否完成参数优化)
(1)判断是否达到期望误差值,达到则结束迭

代,输出最优染色体Rbest,否则执行下一步.
(2)判断是否达到最大迭代次数 ,没有达到则

回到步骤5,如果达到则输出最优染色体Rbest.
步骤11:构造训练网络

从 GA算法部分获取输出Rbest(即优化后的

w1,…,wm;b1,…,bd-m),将得到的优化后的初始

权值和阈值赋值给BP网络并构建网络,采用训练

集对网络进行训练直到训练,误差达到要求,完成

网络建模.
步骤12:预测输出

将预处理数据输入到训练好的 GA灢BP神经

网络,网络输出结果即为所求的短期发电量预测

值.
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2暋结果与分析

为了验证本文提出的基于 GA灢BP算法的短

期发电量预测,进行了如下实验.另外,为了突出本

文算法的优越性,实验中还与传统BP神经网络预

测法作了性能比较.实验所用工具为 MATLAB
R2014a,计算机配置为Intel(R)Core(TM)i5灢
4288UCPU @2.60GHz2.10GHz和4G内存.

2.1暋数据预处理

燃气灢蒸汽轮机联合循环是把燃气轮机和蒸气

轮机这两种按不同热力循环工作的热机联合在一

起的装置[9].实验所选用到的数据同文献[1]一样,
来自于 UCI数据库中的燃气灢蒸汽联合循环机数

据集[10],它是常用来验证人工智能和机器学习算

法的数据集.
该数据集主要包括采集的每小时发电量(EP,

单位:MW)和如下4组发电量影响因素及其取值

范围:
环境温度(T)在1.81曟~37.11曟之间;
环境压力(AP)在992.89~1033.30mb之间;
相对湿度(RH)在25.56%~100.16%之间;
排气真空度(V)在25.36~81.56cmHg之间.
其中参数 V 对蒸汽轮机产生影响,其它3个

参数影响燃气轮机.
为验证输入变量与预测变量之间的关系,对数

据集进行灰色关联度分析,分析影响因素与测试目

标变量的关联程度.分析结果如表1所示.
表1暋关联度分析

T AP RH V
与EP关联度 0.6166 0.7089 0.7723 0.7606

暋暋从表1可以看出,4个因素与目标变量 EP的

关联程度都大于0.6(通常认为关联度达到0.5以

上就有很好的关联性),可以认为相关性很高,适合

用于预测模型.
取其中的9568组数据,选前9468组为训练

集,后100组为测试集,即取用后100组数做测试,
用4个发电量影响因素数据(输入变量)进行1h
后短期发电量(输出变量)的预测.

根据前文第2部分的 GA灢BP预测算法步骤1
~步骤11进行网络初始权值、阈值优化,构建GA灢
BP网络.

2.2暋GA灢BP算法预测

由原始数据知道输入4个变量,输出1个变

量,所以设置 GA灢BP神经网络结构为4灢9灢1,即输

入层4个节点,隐含层9个节点,输出层1个节点,
共有个4暳9+9暳1=45权值,9+1=10个阈值,
所以染色体编码长度为d=45+10=55.隐层激励

函数用tan灢sigmoid,输出层的激励函数是linear,
训练函数是traingd.

设置种群规模 K 为10,最大迭代次数 T 为

50,确定交叉概率P 为0.2与变异概率 M 为0.1,
适应度系数R 取1,权值和阈值的最小值、最大值

分别取-5和5.

2.3暋预测结果分析

为了体现本文提到算法的优越性,在相同的网

络结构下,用传统 BP 对相同样本做预测,并与

GA灢BP算法预测做比较,并将网络训练前后的部

分权值阈值进行了对比.
图2显示的是在其它参数相同情况下,传统

BP和 GA灢BP方法初始权值、初始阈值、BP网络训

练的权值、阈值四组数据变化情况.从中可明显看

出,传统 BP 预测模型和 GA灢BP 预测模型权值

W2、阈值B1是不相同的;究其原因模型的差异主

要是两个模型的初始权值、初始阈值选择的差异引

起的.
本文方法与传统 BP法进行每小时发电量预

测的实验结果对比如图3所示.图4更清楚地展示

了两种预测算法与真实值之间的误差情况.预测评

价指标对比如表2所示,其中主要考量了下述评价

指标:平均绝对误差(MAE)、均方误差(MSE)、绝
对误差与期望值商的平均值(MAPE).

(a)W2训练前后参数情况

(b)B1训练前后参数情况

图2暋传统BP和 GA灢BP训练

前后部分参数数值
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图3暋不同预测算法实验

图4暋不同预测算法实验结果误差比较

表2暋预测评价指标对比

预测算法
MAE
/MW

MSE
/MW2

MAPE
/MW

优化耗时
/s

训练耗时
/s

BP法 3.2983 17.0300 0.0073 0 6.1144
GA灢BP法 3.2505 15.8118 0.0072 1032.2596 3.3630

暋暋从表2可以看出,除优化耗时较多外,GA灢BP
法多项评价指标均优于传统BP算法,误差范围总

体趋小.分析可知,GA灢BP法预测性能提高的原因

是由于 GA算法引入生物进化中的自然选择和交

叉与变异算子等实现了高效启发式搜索,有效地缩

小了BP模型参数寻优的取值范围,提高了预测模

型的准确度.

3暋结论

本文提出的基于 GA灢BP算法的短期发电量

预测方法,对BP网络初始权值、阈值优化引入生

物进化中的自然选择和交叉与变异算子,有效地缩

小了预测模型寻优参数的取值范围.实验结果表

明,GA灢BP预测算法与传统BP相比,整体预测准

确度得到了提高.本文方法对短期发电量等预测问

题,具有良好的应用价值.从预测算法模型的4个

影响因素可以看出发电量预测与环境有极大关联,
而在实际应用中环境参数都是由周围气象预报平

台获得,目前可以较准确的预测两天内的环境参

数,所以本算法相应可以较准确的预测两天之内的

短期发电量情况.随着天气环境预测技术水平的发

展,本算法也可以随之提高预测精度和预测时间范

围.
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基于 MB_LBP旋转不变特征的
AdaBoost人脸检测算法研究
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摘暋要:传统的基于 Haar特征的 AdaBoost人脸检测算法,由于 Haar特征数量过多,导致训

练时间过久,而且不能快速检测出人脸。针对这一问题,本文提出一种基于多块局部二值模式

(Multi灢blockLocalBinaryPattern,MB_LBP)特征的 AdaBoost人脸检测算法,这种 MB_LBP
特征结合了旋转不变局部二值模式(LocalBinaryPatterns,LBP)描述符,表达能力更强,特征

数量更少.仿真结果表明,在训练时间大幅缩减的同时,使用 MB_LBP特征时可以达到 Haar
特征的检测效果,且检测速度大大提高.
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0暋引言

近年来,伴随国民经济飞速发展,机动车保有

量大幅上升,然而每年频发的交通事故已成为社会

关注的焦点.交通安全问题当中因疲劳驾驶引发的

事故约占四分之一比重,疲劳驾驶已经成为行车安

全的大敌[1].因为人脸检测技术具有非接触、方式

友好、对行车干扰因素小以及更易被人接受等特

点,因此非常适合用于驾驶员行车过程中疲劳状态

的检测.
传统的基于 Haar特征的 AdaBoost人脸检测

算法尽管检测效果良好,但由于 Haar特征的数量

过多,其检测速度受很大制约[2灢5].相较于 Haar特

征,MB_LBP特征包含了更多的结构模式,它能够

更加精确反映出图像的局部纹理的空间结构.此
外,有研究文献表明,对于大小为24暳24的图像当

中 Haar特征数有超过十万之多,这会让整个特征

的计算过程异常复杂,而且计算量巨大使得整个流

程很耗时[6],而相应大小的图像其 MB_LBP特征

数只有8000多种.可见,倘若用 MB_LBP特征来

构建最终的级联分类器所需的训练时间要远低于

采用 Haar特征时所需的训练时间.因此本文提出

一种结合旋转不变LBP描述子的 MB_LBP特征,
利用 AdaBoost算法训练人脸检测分类器来进行

人脸检测.
1暋基于 MB_LBP旋转不变特征的AdaBoost人脸

检测算法

1.1暋传统LBP特征

LBP特征是于20世纪90年代由 Ojala等提

出的一种纹理特征提取算法[7,8],其计算过程是通

过比较某一像素点与其3暳3邻域内各像素点的灰

度值的大小,得到一个8位的二进制编码,然后转

化为一个十进制数,从而得到LBP特征.然而该传

统算法在进行特征提取时,由于起点的选择不同会

产生过多的二进制模式.因此,Maenpaa等人对传

统的 LBP 模式进行了改进,提出了旋转不变的

LBP算子,用LBPri
P,R表示,即在对圆形邻域进行旋

转过程中得到许多 LBP值,取当中的最小值作为

该邻域的LBP值.

1.2暋MB_LBP特征

传统LBP特征的信息冗余度过高,描述不够精

确且算法的鲁棒性不够[9,10].文献[11]提及Zhang
等学者对传统的LBP算子进行了新的改进,提出了

MB_LBP算子.相比于传统的 LBP算子,MB_LBP

特征则是将窗口中的每个像素点升级为对应块状区

域的像素均值,整体结构看起来依然是3暳3窗口,
此外,在尺度上也是可以进行拓展的,如图1所示,
给出了 MB_LBP特征的计算过程[12,13].

图1暋MB_LBP特征计算示意图

在计算过程中,只需进行缩放利用不同尺度的

MB_LBP模板在整个图片上遍历一次就可以获得

许多 MB_LBP特征.图2为几种 MB_LBP的特

征[14].

图2暋几种 MB_LBP特征示例

1.3暋基于 MB_LBP特征的人脸检测分类器训练

对于 MB_LBP特征来说,由于该特征值是一

种不能够被度量的二元模式,只是表示该编码中出

现人脸或非人脸的比例,因此不能利用基于阈值的

函数作为弱学习方法.本文将LBPri
P,R旋转不变算

子与 MB_LBP结合起来,即在使用 MB_LBP特征

时,使用旋转不变模式来计算其特征值,这样特征

描述子就从原来的256种模式减少到对旋转更加

鲁棒的36种模式.训练步骤如下:
(1)弱分类器的构造

采用多分支树作为弱分类器,可知总共有36
个分支,且每一分支都对应于一个确定的离散 MB
_LBP的特征值,弱分类器定义如下:

暋暋暋暋暋fm(x)=

a0,xk=0
暋…

aj,xk=j
暋…

a35,xk=

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï 35

(1)

暋暋式(1)中:xk 表示特征向量X 中的第m 个元

素的 MB_LBP特征,aj(j=0,…,35)表示对应训

练回归参数,其定义如下:

暋暋暋暋暋aj=
暺
N

i=1
wiyi灥(xk

i =j)

暺
N

i=1
wi灥(xk

i =j)
(2)

暋暋式(2)中:N 是代表训练样本的个数;i是代表

第i个样本;aj 范围是灢1到1;yi暿{-1,+1}表示
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正负人脸样本标签;灥(xk
i=j)表示若X 向量的第k

个分量特征值与j相等则结果为1,否则为0;当aj

>0时表示当前特征值的样本是人脸的可能性更

大.可设定一个阈值Q 使得fm(x)曒Q 时,就判别

当前样本为人脸.
(2)弱分类器的训练

本文选择目前实现简 单,泛 化 能 力 较 好 的

GentleAdaBoost算法来对弱分类器进行训练,对
弱分 类 器 进 行 训 练 得 到 强 分 类 器 的 具 体 步

骤[15,16]:

栙给定待训练样本(x1,y1),(x2,y2),…,(xN,

yN),总共包含N 个训练样本,其yi=-1或1分

别对应负例样本和正例样本:已知训练样本中有p
个负例样本,q个正例样本;并对人脸样本的权重

初始化为w1=1/2q,非人脸样本的权重初始化为

w1=1/2p;

栚对m=1,…,M(M 表示迭代次数,本文中

设定为200):寻找一个最优的弱分类器fm(x),使
得权重均方误差和最小,即使得函数

暋暋暋Jwse =暺
N

i=1
wi(yi-(fm(xi)-Qi))2 (3)

取得最小值,Qi 作为判定阈值;接下来对F(x)强
分类器进行更新,即F(x)曽F(x)+fm(x);更新权

重wi曽wie-yifm(xi
)并进行权重的归一化使得暺

N

i=1
wi

=1.
栛输出强分类器F(x)

暋暋暋F(x)=
1,暋暺

M

m=1
fm(x)曒Q

0,暋暺
M

m=1
fm(x)<

ì

î

í

ï
ï

ï
ï Q

(4)

暋暋式(4)中:Q 是强分类器的阈值.
(3)级联分类器的设计及训练

级联分类器是由多个强分类器叠加而成的,而
每个强分类器都是采用 AdaBoost算法在经过步

骤(2)中的训练过程所得到的,其目的就是为了在

检测的时候更加准确.从某种意义上来看,级联分

类器是一种类似于决策二叉树的方法.将待检测图

片输入之后,特征计算过程中会将图片划分成多块

待测窗口,这些子窗口从进入级联分类器开始,会
不断地被每一个节点筛选,检测为人脸时,就会送

入下一层继续筛选,直至每一层的强分类器都认定

其为人脸,最终结果才会认定该窗口为人脸部分;
只要其中任意一节点的判定过程中,该子窗口被判

定为不是人脸,该子窗口会马上被抛弃,从而继续

下一窗口的整个过程的判定,具体的过程如图3所

示,其中 T表示 True,判别为人脸,F表示 False,
判别为非人脸.

图3暋级联分类器示意图

2暋仿真结果及分析

本文选用CMU和 MIT人脸数据库的训练样

本进行训练,其中选取正样本1000个,负样本

2000个.针对两种不同的特征对其分别训练了包

含有40个特征的分类器进行了测试,然后将其在

测试集上进行了实验效果对比,结果如表1所示.
从表1可以看到,随着弱分类器个数增多,两者训

练出的人脸检测分类器的误检率均在减小,但是采

用 MB_LBPri
P,R特征训练的分类器其误检率要更优

于采用 Haar特征训练的分类器的误检率(文中选

用的采样半径R为1,采样点P是8).
表1暋不同弱分类器数下的两种

特征的误检率对比

弱分类器个数
采用 Haar特征
时误检率/%

采用 MB_LBP特征
时误检率/%

10 14.6 9.1
20 10.3 6.2
30 7.8 4.5
40 6.3 2.1

暋暋Haar特征训练的级联分类器为20层共2094
个弱分类器,MB_LBP特征训练的级联分类器为9
层共319个弱分类器.从表2可以看出,基于 MB_

LBP特征的人脸检测算法训练时间远小于基于

Haar特征的人脸检测算法训练时间.
表2暋两种特征训练级联分类器的时间对比

算法 训练时间/h
基于 Haar特征的 AdaBoost算法 48

基于 MB_LBP特征的 AdaBoost算法 3.7

暋暋本文测试样本选用网络搜集的包含人脸的图

像,其中单人脸样本100张和多人脸样本200张,
共计1107个人脸进行测试,测试结果如表3所

示.可以看到,本文算法在使用更少的特征情况下

也能达到与 Haar特征分类器相当的效果,甚至在

有些测试样本如人脸偏转、墨镜遮挡等较复杂的情

况下,本文方法表现更好,如图4~5所示.
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表3两种特征训练的级联分类器

的实际检测效果对比

算法
测试样
本数

检测正确个
数/检测率

漏检个数
/漏检率

误检个数
/误检率

基于 Haar特征
的 AdaBoost

算法
1107

986/
89.07%

121/
10.93%

71/
6.41%

基于 MB_LBP
特征的

AdaBoost算法
1107

993/
89.70%

114/
10.30%

66/
5.96%

暋暋图4(a)为本文采用的 MB_LBP特征对多人

脸图的检测效果,耗时75.4532ms,图片大小为

490暳325;图4(b)为 Haar特征对多人脸图的检测

效果图,耗时约160.13ms.可以看到 MB_LBP特

征相对于 Haar特征能够更加快速精准的检测到

人脸.

(a)采用的 MB_LBP暋暋暋暋(b)采用 Haar特征

特征时的检测效果 时的检测效果

图4暋两种特征检测效果对比

图5的尺寸为440暳587,人脸偏转35度左右

的 MB_LBP特征检测效果图,检测时间为97.7
ms,而 Haar特征检测时间约为208ms,但未能检

测出人脸.可以看出,MB_LBP特征结合了旋转不

变的描述子之后相对于 Haar特征来说,对有旋转

的人脸也能够比较有效的检测.可以看到,在检测

速度方面,MB_LBP特征耗时比 Haar特征的耗时

要少一半左右.

图5暋采用 MB_LBP特征时

对旋转人脸的检测效果

3暋结论

本文针对使用 Haar特征在构建分类器的过

程中,特征数量过高、特征描述能力不够强以及检

测时间过长等问题,提出了一种在 AdaBoost架构

下基于 MB_LBP特征的人脸检测算法.相比于传

统的 Harr特征,MB_LBP特征只需要很少的特征

数量就能够对分类器完成快速训练.仿真结果表

明,相较于 Haar特征分类器,在检测效果相当的

情况下,本文算法所需的训练时间更小,检测速度

更快.
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布谷鸟搜索算法的IT2FLS在PEMFC
湿度软测量中的应用

朱笑花

(闽南师范大学 物理与信息工程学院,福建 漳州暋363000)

摘暋要:针对质子交换膜燃料电池湿度测量的重要性和湿度准确测量的难度,结合模糊系统优

良的非线性逼近能力,引入了基于区间二型模糊逻辑系统(IT2FLS)的质子交换膜燃料电池

(ProtonExchangeMembraneFuelCell,PEMFC)湿度软测量建模方法.同时,为了解决该模

型的结构辨识和参数辨识问题,提出了基于布谷鸟搜索算法(CuckooSearchAlgorithm,CS)
的辨识方法.最后,利用实际测试数据对所提出的软测量模型进行仿真实验.基于仿真结果的

比较和分析表明,该模型的输出更为准确,稳定性更好,该软测量方法可用于其它难以在线测

量的场合中.
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0暋引言

质子 交 换 膜 燃 料 电 池 (Proton Exchange
MembraneFuelCell,PEMFC)由一个阳极、一个

阴极以及夹在电极之间的质子交换膜组成.燃料氢

气在阳极被氧化成氢离子(H+ )和电子(e- ).H+

和e- 分别通过质子交换膜和外电路传送到阴极.
在阴极,e- 将氧气还原成 O2- ,O2- 与 H+ 发生反

应产生水和热.可以看出,PEMFC的本质是水电

解的一个“逆暠装置,是产物为水、热能和电能的清

洁高效能源,可用作移动电源、车载电源、不间断电

源等.在能源问题越来越严峻的情况下,它也受到

研究人员的高度重视[1灢3].PEMFC内部的化学反

应是复杂的,其内部湿度是一个很重要的参数,直
接影响着输出电压和电流,即输出特性,甚至是

PEMFC的寿命.因此,对 PEMFC内部湿度进行

实时监测和控制对提高其性能和使用寿命有重要

的意义.然而,由于 PEMFC中的质子交换膜厚度

一般都在10~200毺m 范围,且系统本身是一个密

闭结构,使得其内部难以或无法安装湿度传感器,
也就难以直接获得 PEMFC内部湿度参数[4,5].软
测量技术是解决这类问题的有效方法.

和神经网络一样,模糊系统具有很强的逼近非

线性特性的能力.为了提高描述模糊性的能力,Za灢
deh[6]于 1975 年 提 出 了 二 型 模 糊 集 合 (Type灢2
FuzzySets)的概念.由于采用了三维隶属度函数,
二型模糊集合特别适合于解决现实世界中的不确

定问题.但是,二型模糊集合的计算效率阻碍了它

的应用,为此,Karnik等[7]提出了区间二型模糊集

合.由于区间二型模糊集合具有结构简单等独特优

势,区间二型模糊逻辑系统(IT2FLS)在软测量、建
模与控制中得到了广泛的研究与应用[8灢10].在这些

文献中,IT2FLS已经被证明是一种强有力的万能

逼近器.因此,本文提出将IT2FLS作为 PEMFC
湿度软测量的模型.

IT2FLS的辨识通常包括结构辨识和参数辨

识,其中结构辨识的难度较大,聚类法被认为是最

适宜的结构(前件参数)辨识方法,而参数(后件参

数)辨识通常采用最小二乘法、遗传算法.但是上述

方法存在一些不足:(1)由于聚类算法本身存在对

初值敏感、易陷于局部极小等问题,找到的聚类中

心不一定是最优的;(2)由于前后件参数联系紧密,
分开辨识必然导致误差.众多学者提出了改进的辨

识方法并进行各种应用研究[11灢13],还有一些学者提

出采用智能优化算法同时确定前后件参数,以达到

改善模型精度的方法.Sun等[14]提出基于 DE 算

法的规则及参数配置方法.Yang等[15]在研究了布

谷鸟特殊的繁殖行为之后,于2009年提出了一种

新的智能优化算法———布谷鸟搜索算法(cuckoo
searchalgorithm,CS).它具有全局搜索能力强、搜
索路径特殊、控制参数少和易于实现等优点.同时,
它的计算精度和效率优于 GA和PSO等智能优化

算法[15,16].正是由于这些优点,CS得到了广泛的

研究和应用[17,18].为此,本文提出采用 CS同时确

定前件参数和后件参数的IT2FLS辨识方法,并应

用于PEMFC的湿度软测量中.

1暋布谷鸟算法

CS模拟了布谷鸟以寄生方式来养育幼鸟,以

L湨vyflights模式进行觅食的过程.布谷鸟会挑选

其他宿主鸟巢来产卵,这些宿主鸟通常也刚产下

卵.为了提高生存率,布谷鸟会把宿主鸟的鸟蛋扔

掉.当宿主鸟发现这些外来鸟蛋时,他们会把外来

鸟蛋扔掉或是重新建立一个鸟巢.该算法基于以下

三个理想化的规则[15]:
(1)布谷鸟每次产一个卵,并以随机方式选择

一个鸟巢位置放置;
(2)最好位置鸟巢中的布谷鸟蛋将被直接保留

到下一代;
(3)鸟巢数量是确定的,每只宿主鸟发现外来

布谷鸟蛋的概率是pa 暿 [0,1].
基于以上三个规则,CS算法采用以下两种方

式产生新解:
(1)L湨vyflight随机游动,即利用式(1)进行位

置的更新

暋暋暋Xt+1
i =Xt

i+毩熭L(毸),i=1,2,…,N (1)

暋暋式(1)中:Xt
i 和Xt+1

i 分别表示第i个解在第t
和第t+1代的值,毩为大于零的步长因子,熭表示

点乘,L(毸)服从L湨vy概率分布.
(2)偏好随机游动,它的位置更新表达式如下:

暋暋暋Xt+1
i =

Xt
i+r(Xt

j-Xt
k)暋氊<pa

Xt
i

{ 其它
(2)

暋暋式(2)中:i,j,k为互不相等的鸟巢编号,r为

缩放因子,氊 是服从(0,1)区间的均匀分布随机数.
CS算法的实施步骤如下:
步骤1:初始化参数和种群,主要有鸟巢数目

N,发现概率pa,步长因子毩,搜索空间维数D,最
大迭代次数G;

步骤2:计算每个鸟巢位置的适应度;
步骤3:按照式 (1)对鸟巢位置进行更新,得到
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下一代鸟巢;
步骤4:产生随机数氊,若氊<pa,则按照式(2)

更新这些位置的鸟巢,否则不变;
步骤5:判断是否满足迭代次数,若满足,则输

出结果,否则转步骤2.

2暋区间二型模糊系统

2.1暋区间二型模糊逻辑集合

针对二型模糊集合运算的高计算消耗问题,

Karnik教授通过将二型模糊集合中所有元素的次

隶属 度 值 赋 为 1,提 出 了 区 间 二 型 模 糊 集 合

(IT2FSs).具有不确定均值的高斯二型隶属函数

如图1所示,表达式如式(3)、(4)所示[19].

图1暋具有不确定均值的高斯二型隶属函数

暋fA(x)=
N(m1,氁;x)暋暋x<m1
1 m1曑x曑m2
N(m2,氁;x) x>m

ì

î

í

ïï

ïï 2

(3)

暋fA(x)=
N(m2,氁;x)暋暋x曑m1+m2

2

N(m1,氁;x)暋暋x>m1+m2

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 2

(4)

2.2暋区间二型模糊逻辑系统(IT2FLS)

IT2FLS实质上是以二型模糊集合理论为基

础建立起来的一种非线性映射关系.IT2FLS的结

构框图如图2所示.从结构上看,与一型模糊系统

非常类似,不同的是,IT2FLS多了一个降型器.输
入信号通过模糊器映射成二型模糊集合,再通过推

理机获得二型模糊输出,最后通过降型和精确化得

到最终的输出.

图2暋二型模糊系统结构

规则库代表的是专家的知识和经验,Mamdani
类型规则库的具体表达式为:

Rn:IFx1
寛isXn

1and …xD
寛isXn

D,THENyisYnn
=1,2,…,K (5)

暋暋式(5)中:寛Xn
i(i=1,2,…,D)是区间二型模糊

集合,Y曞=[yn,yn]是一个区间,K 是规则数.
假设输入向量为x曚=(x曚

1,x曚
2,…,x曚

D),IT2FLS的

计算步骤为[20]:
步骤1:计算x曚

i 在Xn
i 上的隶属度区间[毺xni

(x曚
i),毺Xn

i
(x曚

i)],i=1,2,…,D,n=1,2,…,K.
步骤2:计算第n条规则的激活区间Fn(x曚):

Fn(x曚)=[毺XN
1
(x曚

1)暳毺XN
2
(x曚

2)暳 … 暳毺XN
D
(x曚

D),

毺XN
1
(x曚

1)暳毺XN
2
(x曚

2)暳…暳毺XN
D
(x曚

D)]=[fn,fn],

n=1,2,…,K (6)

暋暋注意:暳为取小运算.
步骤3:计算IT2FSs降型的结果,最常用的降

型方法是集合中心法:

暋暋YCOS(x曚)= 暼
fn暿Fn(x曚)

yn暿Yn暋暋

暺
N

n=1
fnyn

暺
N

n=1
fn

=[yl,yr] (7)

yl 和yr 为系统降型输出的左值和右值,最经典算

法是 KM 迭代算法,计算公式如下所示:

yl= min
k暿[1,N-1]

暺
k

n=1
fnyn + 暺

N

n=k+1
fnyn

暺
k

n=1
fn + 暺

N

n=k+1
fn

曉

暺
L

n=1
fnyn + 暺

N

n=L+1
fnyn

暺
L

n=1
fn + 暺

N

n=L+1
fn

yr= max
k暿[1,N-1]

暺
k

n=1
fnyn + 暺

N

n=k+1
fnyn

暺
k

n=1
fn + 暺

N

n=k+1
fn

曉

暺
R

n=1
fnyn + 暺

N

n=R+1
fnyn

暺
R

n=1
fn + 暺

N

n=R+1
fn

(8)

转折点R 和L 取决于下式:
暋暋暋暋暋暋yL 曑yl 曑yL+1

暋暋暋暋暋暋yR 曑yr 曑yR+1 (9)
暋暋为了减少计算消耗时间,Li等[21]提出了 LYZ
方法,计算式如下:

yl=

min
暺
N

n=1
min(fnyn,fnyn)

暺
N

n=1
fn

,
暺
N

n=1
min(fnyn,fnyn)

暺
N

n=1
f

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úún
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yr=

max
暺
N

n=1
max(fnyn,fnyn)

暺
N

n=1
fn

,
暺
N

n=1
max(fnyn,fnyn)

暺
N

n=1
f

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úún

(10)

暋暋步骤4:计算反模糊化输出y=yl+yr

假设需要辨识的区间二型模糊系统有D 个输

入变量和一个输出变量y.对每个变量划分为m 个

模糊集,则模糊集中的参数直接决定着系统的输出

性能.对CS算法来说,该辨识问题就是一个3*D
*m+m4*2维的参数优化问题,优化算法的性能

直接决定着辨识的精度,即软测量的精度.

3暋PEMFC湿度软测量仿真

在本节中,以武汉理工大学研制的车用燃料电

池系统为研究对象,对 本 文 提 出 的 基 于 CS 的

IT2FLS在质子交换膜燃料电池湿度软测量建模

中的应用进行验证,并将输出结果与已有的机理建

模方法进行比较.
谭保华[22]以 FuelConEvaluator灢C 为测试平

台,以 TrueData灢EISce为测试工具,以 FuelWork
为测试软件,按照时间顺序获得36个湿度测试数

据如表1所示.
表1暋测试数据

t 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
值 0 0.156 0.195 0.225 0.242 0.264
t 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
值 0.291 0.324 0.363 0.395 0.431 0.458
t 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4
值 0.491 0.509 0.526 0.541 0.538 0.536
t 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6
值 0.530 0.538 0.531 0.526 0.535 0.542
t 4.8 5 5.2 5.4 5.6 5.8
值 0.546 0.532 0.538 0.529 0.540 0.536
t 6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0
值 0.524 0.536 0.525 0.534 0.538 0.530

暋暋以表1的湿度数据作为IT2FLS模型的训练

样本,基于CS算法对模型进行参数优化以获得最

优模型.其中,模型的输入为当前时间的前面四个

测试点(如x=[x(t-4),x(t-3),x(t-2),x(t-
1))]),模型的输出为当前测试点(如y=x(t)).
相应的优化步骤归纳为:

步骤1:设置隶属度函数参数范围;
步骤2:设置CS算法参数N=30,pa=0.25,毩

=1,D=198,G=2000,并初始化种群;
步骤3:按下式计算目标函数

暋暋暋暋暋min=暺
s

i=1
旤ym(i)-y(i)旤 (11)

暋暋式(11)中:s为采样点个数,ym 和y 分别为模

型输出和测试数据;
步骤4:执行CS算法对种群进行更新;
步骤5:判断是否满足迭代次数,如满足,输出

最优参数值,获得最优模型及其湿度软测量输出.
训练后获得的四个输入模糊集的隶属度函数

参数如表2所示,仿真结果如图3所示,误差曲线

如图4所示.
表2暋隶属度函数参数

NB ZO PB

x1

m1
m2
氁

-0.9656
-1.0290
0.3925

0.0064
0.1127
0.5674

1.2850
1.1692
0.4223

x2

m1
m2
氁

-1.1476
-1.0260
0.5849

-0.2797
0.1280
0.4680

0.7250
1.2536
0.5737

x3

m1
m2
氁

-0.9042
-1.0910
0.3629

0.0879
-0.2918
0.3633

0.9802
0.9252
0.6632

x4

m1
m2
氁

1.0668
-1.2305
0.4000

-0.1854
0.1130
0.3757

0.7000
1.1059
0.6669

图3暋仿真结果

图4暋误差曲线图

暋暋如图3所示,本文方法的软测量模型具有更高

的拟合度.同时,由图4可以看出,本文方法和文献
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[22]的基于机理建模的软测量方法相比,误差明显

减少.为了便于定量的比较,表3给出具体的参数

指标,其定义如下[23]:

暋暋暋AARE=暺
s

i=1

(ym(i)-y(i))
y(i) (12)

暋暋暋SD= 1
s暺

s

i=1

(ym(i)-yx)æ

è
ç

ö

ø
÷

2
0.5

(13)

表3暋不同软测量模型的比较
本文方法 文献[22]方法

AARE 0.1728 0.6163
SD 0.0014 0.0131

暋暋由表3可以看出,本文方法具有更高的精度,
且具有更好的稳定性.

4暋结论

本文提出了基于布谷鸟搜索算法的二型模糊

逻辑系统(IT2FLS)的质子交换膜燃料电池湿度软

测量方法.通过基于现场测试数据的仿真实验表明

该软测量模型具有较高的精度和稳定性,且具有较

好的应用前景.
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基于极化天线的机会中继选择协作通信

王明伟1,张会生1,李立欣1,李慧珍2,何立风2
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摘暋要:在移动节点配置极化天线,在满足节点体积限制条件的同时还可以获得良好的节点到

节点的数据链路通信质量.研究通过协作节点配置极化天线来改善机会中继选择协作通信的

性能的可行性.但由于极化电磁波信号在空间传播时存在散射、折射和极化偏转,接收机接收

的二分集极化信号存在一定的相关性和功率不平衡等不利特性.研究了极化信号的相关性和

功率不平衡等不利特性对机会中继选择协作通信的中断概率、频谱效率的影响.结论显示,基

于极化天线的机会中继选择协作通信在相同信噪比和相同的信道衰落环境下,中断概率、频谱

效率优于传统未采用极化天线的机会中继选择协作通信性能.
关键词:协作通信;机会中继选择;解码转发;极化天线;中断概率
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Opportunisticrelayselectioncooperativecommunication
withpolarizationantennas

WANG Ming灢wei1,ZHANGHui灢sheng1,LILi灢xin1,LIHui灢zhen2,HELi灢feng2

(1.SchoolofElectronicsandInformation,NorthwesternPolytechnicalUniversity,Xi曚an710129,China;2.
CollegeofElectricalandInformation Engineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
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Abstract:Whenthemobilenodesareequippedwithpolarizationantennas,communication
qualityofthedatalinkscanbeimprovedatthesametimetomeettheconstraintsofthenode
volume.Thispaperstudiesthepossibilityofimprovingtheperformanceofopportunisticre灢
layselectioncooperativecommunicationbyequippingwiththepolarizationantennas.Howev灢
er,duetothescattering,refractionandpolarizationdeflectionofthepolarizedelectromagnet灢
icwavepropagationinthespace,thetwopolarizationsignalsreceivedbythereceiverhave
somedisadvantagessuchascorrelationandpowerimbalance.Theeffectsofpolarizationsig灢
nalcorrelationandpowerimbalanceontheoutageprobabilityandspectrumefficiencyofop灢
portunisticrelayselectioncooperativecommunicationarestudied.Theobtainedconclusion
showsthattheperformancesofopportunisticrelayselectioncooperativecommunicationu灢
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singpolarizationantennasthanthetraditionalsystem withoutusingpolarizationantennas
underthesameconditionofSNR (signal灢to灢noiseratio),evenifexistingacertainlevelof
correlationandpowerunbalancebetweenthediversitybranches.
Keywords:cooperativecommunication;opportunisticrelayselection;decode灢and灢forward;

polarizationantennas;outageprobability

0暋引言

协作通信作为下一代无线通信的关键技术之

一,已成为学者广泛关注的热点研究领域.协作通

信完全打破了传统无线通信技术需要互相竞争、独
占频带资源的模式,要求网络中的各节点相互协

作,共同抵抗信道多径衰落,实现协作分集[1].
现阶段对协作通信的研究已经从对传统的单

一中继参与协作拓展到对多个中继参与协作的通

信网的研究.通常采用的分布式编码和波束成型方

案很好的适用于只存在相当少量的中继节点的协

作通信中[2,3].如果协作网络中的中继节点数量较

大,在工程实践中则存在诸多困难,存在性能恶化

的可能.这是因为实现式编码和波束成型的前提条

件之一是要求各节点理想同步及须知全网信道状

态信息(ChannelStateInformation,CSI).
一般情况下,CSI的获取依靠反馈方式,存在

只能获知过时 CSI和部分SCI的情况,导致协作

通信系统性能严重降低.另外,多中继协作通信的

分布式编码和波束成型方案还存在码书设计和波

束成型系数的计算难度随着中继节点数目增加而

倍增.所以当中节点数量非常大时,分布式编码和

波束成型方案的实现是不切实际的[1].在这种情况

下,只有一个中继节点参与协作传输可能是最有利

的,产生所谓的机会中继选择(OpportunisticRe灢
laySelection,ORS)协作通信策略.

机会中继选择协作通信策略相比分布式编码

和波束成型,不但具有相同的协作分集增益,无需

理想同步,无需所有中继节点参与协作,极大简化

了网络物理层设计.近来,对机会中继协作通信的

研究已经形成无线协作通信领域的热点,涉及到不

同的信道环境、信号合并方案以及结合各种现有具

体通信技术等诸多方面,显示出机会中继协作方案

的广阔研究和应用空间[4灢6].
已有学者通过天线优化来改善无线信道质量,

进而提升协作通信系统性能进行了研究,其中一个

有效方式是在点到点通信时采用多天线技术.如在

三节点中继模型中,在每个节点配置多根天线,且
无需增加传输功率和带宽[7,8].但是,无线通信系

统在实际应用中需要考虑的一个关键问题是节点

的体积以及有限的资源,如个人或移动终端,不能

提供足够的空间安装满足一定间隔要求的多根天

线.JootarJ等[9]研究了采用双极化电磁波信号的

极化分集替代替空间分集来满足空间要求.IlicD.
M.等[10灢12]最新研究表明对三节点两跳解码转发

(DecodeandForward,DF)协作通信系统中采用

极化天线,结合 Rician衰落信道,可有效降低系统

误码率.
本文 研 究 解 码 转 发 型 机 会 中 继 选 择 (DF灢

ORS)协作通信,节点配置极化天线实现极化分集

来提升节点到节点的信道质量,采用简单实用的选

择式合并方式实现极化分集.充分考虑到电磁波信

号的相关特性和功率不平衡特性等因素对 DF灢
ORS协作通信性能的影响.

1暋系统模型

半双工两跳通信模式下的多中继节点 DF灢
ORS协作通信模型如图1所示,包含一个源节点、
多个中继节点和一个目的节点.考虑城市环境,源
节点和目的节点的直连链路在通常情况下由于树

木、建筑物或其它障碍物的阻挡而不存在.中继节

点分布于源节点和目的节点之间,且和源节点、目
的节点存在直连链路.中继选择协作通信策略的主

要思想是,寻找最大化两跳信道容量的最佳中继节

点,该节点被用来转发信息.

图1暋机会中继协作通信系统示意图
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2暋极化天线

对机会中继选择协作通信系统网络天线优化

是提高整个通信网络的效率的前提.无线信号在开

放性的空间场所内传播,多径衰落、干扰和噪声信

号会使信号的传输质量下降.利用极化天线实现极

化分集是抗多径衰落的一种重要方法,能够有效地

提高系统链路性能.其优势主要体现在:栙节省天

线数目.由于采用双极化、双馈源,一副双极化天线

相当两副单极化天线;栚增益大和抗干扰能力强.
天线的暲45曘极化正交特性,提供极化分集,抗多

径衰落和其他干扰效果显著;栛双极化天线的波束

有向性,可更好地控制辐射的范围,降低干扰,方便

通信网络的优化.目前最常用的双极化天线为垂直

(VerticalPolarization,VPol)/水 平 (Horizontal
Polarization,HPol)或暲45曘极化,理想情况下可以

实现满二阶极化分集[10].

2.1暋极化参数

当极化电磁波在无线信道传播过程中,由于受

到地表及障碍物的反射、折射与损耗,会产生极化

的偏转,无论哪种方式接收到的两路分集信号都存

在一定的相关特性和功率不平衡性.这种极化分集

特性通常用包络相关系数氀和交叉极化鉴别率

(CrossPolarDiscrimination,XPD)来描述.包络相

关系数氀用来描述极化之间的相关程度,而 XPD
用来描述极化之间的功率不平衡性,定义为假设发

射的极化信号为垂直极化信号 VPol,在接收点接

收到的垂直极化 VPol信号和水平极化 HPlo信号

功率比.实验研究表明,现有技术可以实现在接收

端的双极化信号 HPol和 VPol的相关系数小于

0.2,XPD(氈)在市区和城郊介于1~10dB之间,平
均为6dB;郊区由于缺少障碍物,XPD 介于10~
18dB之间[11,12].

2.2暋极化分集

在 Nakagami信道衰落环境下,将源节点到中

继节点或者中继节点到目的节点的点到点链路,记
为 A曻B.在点到点无线通信链路采用极化天线得

到2路极化信号,最大比值合并(MRC)相比于等

增益合并(EGC)和选择合并(SC)将会得到最优的

信噪比输出.每支路极化信号经历 Nakagami信道

衰落,瞬时信噪比满足 Gamma分布.

暋暋暋暋暋f毭i
(r)=mm毭m-1

毭i殻(m)exp-m毭
毭

æ
è
ç

ö
ø
÷

i
(1)

极化分集得到的两路信号的瞬时SNR为

暋暋暋暋暋暋暋毭MRC =毭1+毭2 (2)

暋暋若两路极化信号毭1 和毭2 存在相关性,功率相

关系数氀为

暋暋氀= cov(毭2
1,毭2

2)
var(毭2

1)var(毭2
2)

;0曑氀<1 (3)

暋暋毭MRC 的PDF为[13]
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暋暋式(4)中:殻(·)是 Gamma函数;Iv(·)是第

一类修正 Bessel函数;毬=m毷/2毭1毭2(1-氀);毷=

(毭1-毭2)2+4毭1毭2氀.
对公式(4)求积分,得到两个相关 Gamma随

机变量的和的CDF可以表示为[14]

FMRC(毭)=
(m毭)2m

[毭1毭2(1-氀)]m殻(1+2m)暳

毜2 m,m;1+2m;- 2m毭
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暋暋式(5)中:毜2(·)为 Humber超几何函数[15],
定义为

毜2(b1,b2;c;x1;x2)= 暺
曓

i=0,j=0

(b1)i(b2)j
(c)i+j

xi
1xj

2

i!j! (6)

暋暋式(6)中:(x)n=殻(x+n)/殻(x)为Pochham灢
mer参数.

由于 Humber超几何函数的无限项的和的计

算困难,将 Humber超几何函数用不完全 Gamma
函数,并假设在大信噪比条件下,得到2支路的极

化信号 MRC接收分集的CDF的近似表达式为

暋暋暋FMRC(毭)煹
(毭m)2m(1-氀)-m

殻(2m+1)(毭1,毭2)m (7)

3暋DF灢ORS协作通信

对于解码转发型机会中继选择(DF灢ORS)协
作通信,将上述策略可以进一步拓宽限制条件,具
体描述为:在协作通信的第一阶段,所有中继接收

源节点发送的信息并进行解码,解码成功的信息才

有可能在第二阶段转发给目的节点,该中继节点作

为转发备选节点.在第二阶段,目的节点依据中继

节点到目的节点最佳信道质量选择解码成功集合

中最佳中继节点转发信息.从实现满协作分集的角

度来看,DF灢ORS协作通信策略使目的节点选择能

够支持目标传输速率 R(bps/Hz)的任一中继路

径.当解码成功中继集合为空,或者在中继到目的

节点的链路上没有中继节点能够实现2Rbps/Hz
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的传输速率时发生中断.理论分析如下:
第一阶段源节点广播信号到 K 个中继节点,

能够正确解码的中继重新构成一个中继子集,表示

为DK(l)灹 K,l表示正确解码的中继个数.同时,
协作通 信 系 统 为 了 实 现 源 节 点 到 目 的 节 点 R
(bps/Hz)的频谱利用率,DK(l)中的节点需要满

足条件

DK(l)=i暿SRela{ }y :1
2log2(1+毭Si-SC)曒R (8)

暋暋由式(9)定义门限毭th=22R -1.具有l个正确

解码的中继构成的集合DK(l)满足条件

Pr{DK(l)}= 暻
i暿DK(l)

Pr{毭Si灢SC 曒毭th}暳

暻
j烖DK(l)

Pr{毭Sj灢SC 曑毭th} (9)

暋暋在协作传输的第二阶段,需要从Dt 选择最佳

中继b* 使得中继到目的节点链路k曻D,forallk
暿Dl 信号质量最好,即

暋暋暋暋rb* (k曻D)=argmax
k暿Dl

毭kD灢SC (10)

暋暋那么,在第二阶段如果最佳中继发生中断,也
就意味着DK(l)所有中继到目的节点的链路发生

中断,即

Pr{outage旤DK(l)}=Pr{毭b* <毭th}=

暻
i暿DK(l)

Pr{毭iD灢SC <毭th} (11)

暋暋若DF灢ORS协作通信发生中断,则需要满足

PrSR灢DF(outage)=

暺
k

l=0
暺
DK(l)

Pr{outage旤DK(l)}Pr{DK(l)}=

暺
k

l=0
暺
DK(l)

暻
i暿DK(l)

[Pr{毭Si灢SC 曒毭th}Pr{毭iD灢SC <毭th}暳

暻
j烖DK(l)

Pr{毭Si灢SC 曑毭th}] (12)

暋暋如果在无线通信链路的节点配置极化天线,即
结合公式(5)和公式(12),经化简后可得 DF灢ORS
协作通信中断概率一般闭合表达式为

PDF-ORS(outage)=暻
k

k=1

{1-[1-FSk(22R -1)]暳

[1-FkD(22R -1)]} (13)
式(13)中:

FSk(毭)=
(m毭)2m

[毭1,Sk毭2,Sk(1-氀)]m殻(1+2m)暳

毜2 m,m;1+2m;- 2m毭
毭1,Sk+毭2,Sk-毷

,- 2m毭
毭1,Sk+毭2,Sk+( )毷 (14)

FkD(毭)=
(m毭)2m

[毭1,kD毭2,kD(1-氀)]m殻(1+2m)暳

毜2 m,m;1+2m;- 2m毭
毭1,kD+毭2,kD-毷

,- 2m毭
毭1,kD+毭2,kD+( )毷 (15)

暋暋在大信噪比情况下,公式(13)可以进一步简化

为

PDF灢ORS(outage)=

暻
K

k=0
11-

(毭thm)2m
(1-氀)m殻(2m+1)(毭Sk,1毭Sk,2)

é

ë
êê

ù

û
úúm{ 暳

1-
(毭thm)2m

(1-氀)m殻(2m+1)(毭kD,1毭kD,2)
é

ë
êê

ù

û
úú }m (16)

4暋数值仿真

本文依据上节推导出的 DF灢ORS协作通信理

中断概率闭合表达式公式(15)和公式(16),对 DF灢
ORS的性能进行数值仿真和分析.图2显示两路

不同极化方向在 Nakagami信道衰落满足一致同

分布(IdenticallyDistributed,I.D.D)环境下 DF灢
ORS协作通信系统的中断概率,即双极化信号在

相互垂直的极化方向具有相等的接收平均SNR,

毭1 =毭2 且满足毭Sk1=毭Sk2=1,毭kD1=毭kD2=1,k=1,

2,…,K.参与协作的中继节点数 K=4;频谱利用

率R=1bps/Hz;相干系数为氀=0,0.5,0.7,其中

氀=0表示两路极化信号完全不相干;横轴为其中

一路信号平均信噪比SNR =毭1,单位dB.结果显

示,采用极化信号的 DF灢ORS协作通信即使极化

信号存在很强的相关性,性能相比不采用极化分集

传输的 DF灢ORS协作通信的中断概率也能够得到

有效降低.也就是在相同的中断概率要求下,采用

极化信号的 DF灢ORS协作通信的平均SNR 得到

有效降低,更适合于小功率及存在深衰落、较大背

景噪声的工作环境中的无线通信.

图2暋中断概率和SNR关系

图3显示双极化信号在正交方向经历 Nak灢
agami信道衰落后存在极化相关和功率不平衡的

不利条件,即双极化信号的两路方向如 VPol和

HPol方向具有不相等的平均SNR,毭1 曎毭2 为更

好地说明问题和不失一般性,不妨假设极化两支路

信号功率严重不平衡,且某一路衰减较大,毭Sk1=10
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第4期 王明伟等:基于极化天线的机会中继选择协作通信

毭Sk2 及毭kD1=10毭kD2,k=1,2,…,K;其它参数和图2
设置一致.从图3中可以看出,即使每个点到点链

路中极化分集信号中的一路信号较另一路信号较

弱且存在相关的情况下,系统的中断概率也能够较

传统的无极化分集的 DF灢ORS协作通信系统小,
系统性能也可以得到有效改善.

图4显示DF灢ORS协作通信的中断概率和所

能达到的频谱效率之间的关系.设两路极化信号经

历I.D.D一致性Nakagami信道衰落.双极化信号

在相互垂直的极化方向具有相等的平均信噪比

SNR=10dB,毭1=毭2.从图4中可以看出,具有极

化分集的 DF灢ORS协作通信在相同的信噪比条件

和中断概率要求的条件下,具有更高的频谱效率.
从图4中还可以看到 Nakagami参数对频谱效率

的影响,当信道衰落严重时,频谱效率降低,和我们

设想的一致.

图3暋功率不平衡特性对中断概率的影响

图4暋中断概率和频谱效率关系

图5显示DF灢ORS协作通信的中断概率和两

路正交极化信号间相关系数的关系.仿真条件设置

频谱利用率R=1bps/Hz,信噪比SNR在图上标

示,其他参数和图2相同.从图5中可以看出,极化

分集的 DF灢ORS协作通信的中断概率随着相关系

数氀的增大而减小,相关系数对接收信号质量影响

较大.当水平和垂直极化信号完全相关时(氀=1),
系统性能降低到无极化分集的系统性能.水平和垂

直极化信号如果能够实现独立不相关时(氀=0),系
统性能得到最大改善.从图5中还需注意到,当氀
>0.8时,DF灢ORS协作通信的中断概率急剧上

升,系统的性能具有恶化的趋势,将此拐点称之为

相关门限,也就是说在实际通信中尽可能使两路极

化信号的相关系数低于相关门限,系统性能才可能

采用极化分集技术得到有效提升,如果两路极化信

号的相关系数高于相关门限,极化分集技术对系统

性能的改善效果不明显.

图5暋中断概率和相关系数 的关系

5暋结论

极化天线由于体积小不占空间的优点,适合安

装在小体积的移动终端,未来将逐步取代传统多天

线实现信号分集.论文主要探讨了在 DF灢ORS协

作通信的节点到节点无线链路中传输双极化电磁

波信号,并结合 MRC合并方式实现极化分集,达
到了通过改善节点到节点通信链路质量来提升协

作通信网络整体性能,降低中断概率的目的.讨论

了双极化信号的相关性和功率不平衡特性对 DF灢
ORS协作通信的中断概率、频谱效率的影响.

通过仿真分析 DF灢ORS协作通信的中断概率

和信噪比、功率相关系数及频谱效率之间的关系,
并和无极化分集的通信性能进行了比较.结果表

明,即使节点到节点通信链路中极化信号存在很强

的功率相关性和不平衡特性等不利因素,基于解码

转发机会中继选择的协作系统在相同信噪比和相

同的信道衰落环境下,系统中断概率、频谱效率均

优于未采用极化分集的DF灢ORS协作通信.
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一类不确定非线性系统的自适应跟踪控制

李彦欣,李伟明

(山东科技大学 数学与系统科学学院,山东 青岛暋266590)

摘暋要:研究了一类单输入单输出非线性系统的自适应模糊控制问题.由模糊逻辑系统的线性

逼近能力及Backstepping技术,提出了一种新的自适应模糊控制方案,这种自适应控制器确

保闭环系统的所有信号半全局一致有界,并且跟踪误差收敛到原点的一个充分小邻域内.
关键词:自适应模糊控制;严格反馈的非线性系统;Backstepping
中图分类号:O231.3暋暋暋暋文献标志码:A

Adaptivetrackingcontrolforaclassofuncertainnonlinearsystems

LIYan灢xin,LIWei灢ming

(Schoolof MathematicsandSystem Science,Shandong UniversityofScienceand Technology,Qingdao
266590,China)

Abstract:Thispaperresearchesthefuzzycontrolproblemforaclassofsingleinputsingle
outputnonlinearsystems.Basedonthelinearapproximationabilityoffuzzylogicsystemand
Backsteppingtechnology,anewadaptivefuzzycontrolschemeisproposed.Theadaptivecon灢
trollerguaranteesthatallthesignalsoftheclosed灢loopsystemaresemi灢globallyuniformly
boundedinprobabilityandthetrackingerrorconvergestoasmallneighborhoodoftheori灢
gin.
Keywords:adaptivefuzzycontrol;strictfeedbacknonlinearsystem;Backstepping

0暋引言

近些年,模糊控制系统的稳定性与控制器设计

一直是模糊控制领域关注的一个问题.特别地,模
糊系统的逼近性使自适应模糊控制成为未知非线

性系统控制领域的研究热点.通过结合自适应技术

与模糊控制原理,使得未知非线性系统的建模与控

制得到了有效的解决.
在过去的20年中,自适应Backstepping控制

是处理参数不确定性非线性系统的有力工具,将复

杂的非线性系统分解成不超过系统阶数的子系统,
然后单独设计每个子系统的部分 Lyapunov函数,
在保证子系统具有一定收敛性的基础上获得子系

统的虚拟控制律,在下一个子系统的设计中,将上

一个子系统的虚拟控制律作为这个子系统的跟踪

目标。相似于上个子系统的设计,获得该子系统的

虚拟控制律;以此类推,最终获得整个闭环系统的

实际控制律,且结合 Lyapunov稳定性分析方法来

保证闭环系统的收敛性,由此得出了许多研究成

果[1灢9].

* 收稿日期:2017灢04灢16
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(2016118);山东科技大学研究生创新基金项目(SDKDYC170344)
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文献[3]利用 Lyapunov方程提出了一类严格

反馈非线性系统的自适应 Backstepping 控制,避
免了可能存在的控制器奇异值问题.许多学者利用

模糊逻辑系统和神经网络来逼近未知的非线性函

数[10灢12],并通过自适应 Backstepping技术[13]构造

模糊控制器,取得了比较显著的成果.文献[14]提
出了对于 Lyapunov稳定的非线性模糊自适应方

法,在保证了系统闭环渐近稳定的同时加入了模糊

自适应控制.
随机干扰经常存在于许多实际的系统中,它往

往是系统不稳定的一个因素,随机非线性系统的控

制比确定性系统的控制更加困难.因此,对随机非

线性系统的控制器设计的研究受到了越来越多的

关注和重视.文献[15]提出了一种适用于严格反馈

的随机非线性系统的自适应Backstepping控制方

法.文献[16]在得出一类严格反馈的随机非线性系

统的基础上,提出了一种具有逼近性的自适应神经

网络控制方法.
针对不确定的严格反馈的随机非线性系统,本

文提出了一类单输入单输出的严格反馈的非线性

系统,现有的控制方法大多适应于确定的非线性系

统,却很少关注不确定的非线性系统控制问题.由
模糊逻辑系统的线性逼近能力及Backstepping技

术,提出了一种新的自适应模糊控制方法,该控制

器确保闭环系统的所有信号半全局保持一致有界,
并且跟踪误差收敛到原点的一个充分小邻域内.

1暋问题的描述及预备知识

1.1暋问题的描述

考虑以下非线性系统

dxi=(fi(煀xi)+bixi+1)dt+gT
i (煀xi)d氊,

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋1曑i曑n-1,
dxn =(fn(煀xn)+bnu)dt+gT

n(煀xn)d氊,

y=x1 (1)

暋暋其中,xi=(x1,x2,…,xn)T 暿Rn 是系统的状

态向量,u暿R和y暿R分别是系统的输入和输出,
氊是一个定义在完备概率空间(毟,F,{Ft}t曒0,P)
上的r灢维标准布朗运动,其中毟 是一个样本空间,
F 是一个氁域,{Ft}t曒0 是一个范围,P 是一个概率

测度,fi(·):Ri+1 曻R 且gi(·):Ri 曻Rr(i=1,2,
…,n)是未知非线性光滑函数,bi 是正常数.

本文对于系统(1)设计一个自适应模糊控制

器,使得

(1)在一定概率下,闭环系统中所有的信号半

全局一致连续有界;
(2)跟踪误差收敛到原点的一个充分小邻域

内.
为此,定义一个向量函数焻y(i)

d =[yd,y(1)
d ,…,

y(i)
d ]T,i=1,2,…,n,其中y(i)

d 是yd 的i阶导数.

1.2暋预备知识

定义1[17]暋对于连续二次可微函数V(x,t),
定义如下微分算子

暋暋LV=灥V
灥t+灥V

灥xf+1
2TrhT灥2V

灥x2{ }h (2)

暋暋其中,Tr表示矩阵的迹.

注1暋It̂o修正项1
2TrhT灥2V

灥x2{ }h 中的二阶微

分灥2V
灥x2使控制器的设计比确定性系统更难.

引理1[15]暋假设存在函数V(x,t)暿C2,1,正常

数c和b,则毷曓 类函数毩1 和毩2 满足

暋暋
毩1(暚x暚)曑V(x,t)曑毩2(暚x暚)

LV 曑-cV(x,t)+{ b
(3)

暋暋引理2暋(杨氏不等式)[18]对于炐(x,y)暿R2,
下列不等式成立

暋暋暋暋xy 曑毰p

p旤x旤p + 1
q毰q旤y旤q

暋暋其中,毰>0,p>1,q>1,且(p-1)(q-1)=1.
引理3[19]暋考虑以下形式的动态系统

暋暋暋暋暋̂毴
·
(t)=-毭̂毴(t)+毷氀(t) (4)

暋暋其中,毭和毷是正常数,氀(t)是一个正函数,则
对于任意给定的有界初始条件毴̂(t0)曒0,炐t曒t0,
有̂毴(t)曒0.

假设1[20]暋对于系统(1),当1曑i曑n,存在未

知常数bm 和bM 满足

0<bm 曑旤bixi+1旤曑bM < 曓,炐xi+1 暿Ri暳R
(5)

暋暋此外,对于1曑i曑n-1,bixi+1的符号是已知

的,bnu 的符号是未知的.不失一般性,假设对于1
曑i曑n-1,有bixi+1曒bm>0.

本文采用模糊逻辑系统来逼近一个定义在紧

集上的未知连续函数.模糊系统的 N 条模糊规则

为

Rl:如果x1 是Fl
1 且x2 是Fl

2 且…且xn 是

Fl
n,

则y是Gl,l=1,2,…,N.
若采用单点模糊化、乘积推理和中心加权模糊

化方法,则模糊系统的输出可以表示为

暋暋暋暋暋y(x)=
暺
N

l=1
毜l暻

n

i=1
毺Fli

(xi)

暺
N

l=1
暻
n

i=1
毺Fli

(xi[ ])
(6)
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暋 暋 其 中,毺Fli
(xi) 是 隶 属 度 函 数,毜l =

max
y暿R

毺Gl
(y),毜=[毜1,毜2,…,毜N]T.

构造模糊基函数

暋暋暋暋暋暋毼l(x)=
暻
n

i=1
毺Fli

(xi)

暺
N

l=1
暻
n

i=1
毺Fli

(xi[ ])

暋暋其中,毼(x)=[毼1(x),毼2(x),…,毼N(x)]T .模
糊逻辑系统(6)变为

暋暋暋暋暋暋暋暋暋y=毜T毼(x) (7)

暋暋引理4[21]暋如果f(x)是定义在一个紧集毟 上

的连续函数,那么对炐毰>0,存在一个模糊逻辑系

统(6)满足

暋暋暋暋sup
x暿毟

旤f(x)-毜T毼(x)旤曑毰 (8)

2暋自适应模糊控制设计

本文对于系统(1),采用Backstepping方法设

计自适应控制器,这个过程中包含了n个步骤.定
义以下坐标变换

暋暋z1=x1-yd,zi=xi-毩i-1,i=2,…,n (9)

暋暋其中毩i-1是一个中间控制函数.在每一步的程

序设计中,模糊逻辑系统毜i毼i(Xi)用来逼近一个未

知函数煀fi.为此,定义一个常数毴i=
暚毜i暚
bm

,i=1,

2,…,n,̂毴i 是毴i 的估计,估计误差焺毴i=毴i-̂毴i.
第1步,对于随机系统(1),z1=x1-yd 的动

态误差为

dz1=(f1(煀x1)+b1x2-晍yd)dy+gT
1(煀x1)d氊 (10)

暋暋选择一个Lyapunov函数

暋暋暋暋暋暋V1=1
4z4

1 +bm

2r1

焺毴2
1 (11)

暋暋其中,r1 是正整数.
由(2),(9),(10),得

LV1=z3
1[f1(煀x1)+b1(z2+毩1)-晍yd]+

暋暋暋 3
2z2

1gT
1g1-bm

r1

焺毴1̂毴
·

1 (12)

暋暋应用引理2,以下不等式成立

暋暋 3
2z2

1gT
1g1 曑 3

4l
-2
1z4

1暚g1暚4+3
4l

2
1 (13)

暋暋暋暋暋z3
1z2b1 曑 3

4bMz4
1 +bM

4z4
2 (14)

暋暋其中,l1 是正整数.将(13)、(14)代入(12)得

LV1 曑-k1z4
1 +z3

1b1毩1+z3
1煀f1-3

4z4
1 +

暋暋暋 3
4l

2
1 +bM

4z4
2 -bm

r1

焺毴1̂毴
·

1 (15)

暋暋其中,

煀f1=f1+3
4bMz1+3

4l
-2
1z1暚g1暚4-晍yd +

暋暋暋 k1+æ

è
ç

ö

ø
÷

3
4 z1

暋暋根据引理4,对于炐毰>0,存在一个模糊逻辑

系统毜T
1毼1(X1)满足

暋煀f1=毜T
1毼1(X1)+毮1(X1),旤毮1(X1)旤曑毰1 (16)

暋暋其中,X1=(x1,yd,晍yd).
由杨氏不等式

z3
1煀f1=z3

1
毜T

1

暚毜1暚
暚毜1暚毼1-z3

1毮1 曑

暋暋暋bmz6
1

2a2
1

暚毜1暚2

bm
毼T

1毼1+1
2a2

1 +3
4z4

1 +1
4毰

4
1 =

暋暋暋 bm

2a2
1
z6

1毴1毼T
1毼1+1

2a2
1 +3

4z4
1 +1

4毰
4
1 (17)

暋暋其中,a1 是正整数.
选择如下虚拟控制信号和自适应律

暋暋暋暋毩1=-k1z1- 1
2a2

1
毴̂1z3

1毼T
1毼1 (18)

暋暋暋̂毴
·

=r1

2a2
1
z6

1毼T
1毼1-毭1̂毴1,̂毴1(0)曒0 (19)

暋暋其中,r1 和毭1 是正整数.
由(18)、假设1和引理3,有

暋暋z3
1b1毩1 曑-k1bmz4

1 -bm

2a2
1
z6

1̂毴1毼T
1毼1 (20)

暋暋将(16)~(19)代入(14),得

LV1 曑-k1(1+bm)z4
1 +bM

4z4
2 +3

4l
2
1 +

暋暋暋 1
4毰

2
1 +bm毭1

r1

焺毴1̂毴1+1
2a2

1 (21)

暋暋其中,

暋暋暋bm毭1

r1

焺毴1̂毴1 曑-bm毭1

2r1

焺毴2
1 +bm毭1

2r1
毴2

1 (22)

因此,(21)可化为

暋暋LV1 曑-c1z4
1 -bm毭1

2r1

焺毴2
1 +杮1+bM

4z4
2 (23)

暋暋其中,c1=k1(1+bm),

暋暋暋杮1=3
4l

2
1 +1

2a2
1 +1

4毰
4
1 +bm毭1

2r1
毴2

1

暋暋第2步,由坐标变换z2=x2-毩1 和(2),有
dz2=(f2(煀x2)+b2x3-L毩1)dt+

暋暋 g2-灥毩1

灥x1
gæ

è
ç

ö

ø
÷1

T

d氊 (24)

暋暋其中,

L毩1=灥毩1

灥x1
[f1(x1)+b1x2]+灥毩1

灥̂毴1
毴̂
·

1+

暋暋暋暺
1

i=0

灥毩1

灥y(i)
d
y(i+1)

d +1
2

灥2毩1

灥x2
1
gT

1g1 (25)

选择以下Lyapunov函数
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暋暋暋暋V2=V1+1
4z4

2 +bm

2r2

焺毴2
2 (26)

暋暋其中,r2 是正整数.
按照第1步的过程,可得

LV2=LV1+z3
2[f2(煀x2)+b2(z3+毩2)-L毩1]+

3
2z2

2 g2-灥毩1

灥x1
gæ

è
ç

ö

ø
÷1

T

g2-灥毩1

灥x1
gæ

è
ç

ö

ø
÷1 -bm

r2

焺毴2̂毴
·

2 (27)

暋暋值得注意的是,

3
2z2

2 g2-灥毩1

灥x1
g1

2

曑 3
4l

-2
2z4

2 g2-灥毩1

灥x1
g1

4

+

暋暋暋暋暋暋暋暋暋 3
4l

2
2 (28)

暋暋z3
2z3b2 曑 3

4bMz4
2 +bM

4z4
3 (29)

其中l2 是正整数.将(23)、(28)、(29)代入(27),有

LV2 曑-c1z4
1 -bm毭1

2r1

焺毴2
1 +杮1+z3

2b2毩2-k2z4
2 +

暋暋暋 3
4l

2
2 +z3

2煀f2-3
4z4

2 +bM

4z4
3 -bm

r2

焺毴2̂毴
·

2 (30)

其中

煀f2=f2-L毩1+bMz2+ k2+æ

è
ç

ö

ø
÷

3
4 z2+

暋暋 3
4z2l-2

2 g2-灥毩1

灥x1
g1

4

暋暋因为煀f2 包含未知数f2,g2 和g1,所以煀f2 在

实际计算中很难求得,模糊逻辑系统毜T
2毼2(X2)通

常用来逼近未知函数煀f2,其中

暋暋暋暋X2=[煀xT
2,̂毴1,焻y(2)T

d ]T 暿毟Z2 灱R6

暋暋根据引理4,煀f2 可以表示为

暋煀f2=毜T
2毼2(X2)+毮2(X2),旤毮2(X2)旤曑毰2 (31)

其中毰2 是任意给定的正常数.
因此,重复使用(17)中的方法,得

暋z3
2煀f2 曑 bm

2a2
2
z6

2毴2毼T
2毼2+1

2a2
2 +3

4z4
2 +1

4毰
4
2 (32)

暋暋其中,a2 是正整数.
选择以下虚拟控制信号和自适应律

暋暋暋暋毩2=-k2z2- 1
2a2

2
毴̂2z3

2毼T
2毼2 (33)

暋暋暋̂毴
·

2=r2

2a2
2
z6

2毼T
2毼2-毭2̂毴2,̂毴2(0)曒0 (34)

暋暋其中,r2 和毭2 是正整数.
类似(20)、(22),以下不等式成立

暋暋暋z3
2b2毩2 曑-k2bmz4

2 -bm

2a2
2
z6

2̂毴2毼T
2毼2 (35)

暋暋暋bm毭2

r2

焺毴2̂毴2 曑-bm毭2

2r2

焺毴2
2 +bm毭2

2r2
毴2

2 (36)

暋暋将(32)、(36)代入(30),得

LV2 曑-暺
2

j=1
cjz4

j +bm毭j

2rj

焺毴2æ

è
ç

ö

ø
÷j +暺

2

j=1
杮j+1

4bMz4
3

(37)

其中cj=kj(1+bm),

暋暋杮j=bm毭j

2rj
毴2

j +1
2a2

j +3
4l

2
j +1

4毰
4
j,j=1,2.

暋暋第i步(3曑i曑n-1).由坐标变换zi=xi-
毩i-1和(2),有
dzi=(fi(煀xi)+bixi+1-L毩i-1)dt+

暋暋 gi-暺
i-1

j=1

灥毩i-1

灥xj
gæ

è
ç

ö

ø
÷j

T

d氊 (38)

暋暋其中,

L毩i-1=暺
i-1

j=1

灥毩i-1

灥xj
[fj(煀xj)+bjxj+1]+

暋暋暋暺
i-1

j=1

灥毩i-1

灥̂毴j
毴̂

·

j+暺
i-1

j=0

灥毩i-1

灥y(j)
d
y(j+1)

d +

暋暋暋 1
2暺

i-1

p,q=1

灥2毩i-1

灥xp灥xq
gT

pgq (39)

考虑以下Lyapunov函数

暋暋暋暋Vi=Vi-1+1
4z4

i +bm

2ri

焺毴2
i (40)

暋暋其中,ri 是正整数.类似于第1步的计算方法,
得

LVi=LVi-1+z3
i[fi(煀xi)+bi(zi+1+毩i)-L毩i-1]+

暋暋 3
2z2

i gi-暺
i-1

j=1

灥毩i-1

灥xj
gæ

è
ç

ö

ø
÷j

T

gi-暺
i-1

j=1

灥毩i-1

灥xj
gæ

è
ç

ö

ø
÷j -

暋暋bm

ri

焺毴î毴
·

i (41)

暋暋通过配方法和杨氏不等式,得以下不等式

3
2z2

i gi-暺
i-1

j=1

灥毩i-1

灥xj
gj

2

曑 3
4l

2
i +

3
4l

-2
iz4

i gi-暺
i-1

j=1

灥毩i-1

灥xj
gj

4
(42)

暋暋暋暋暋z3
izi+1bi 曑 3

4bMz4
i +bM

4z4
i+1 (43)

暋暋其中,li 是正整数.
将(42)、(43)代入(41),得

LVi 曑-暺
i-1

j=1
cjz4

j +bm毭j

2rj

焺毴2æ

è
ç

ö

ø
÷j +暺

i-1

j=1
杮j+3

4l
2
i -

暋暋暋kiz4
i+z3

ibi毩i+zi
3煀fi-3

4z4
i+bM

4z4
i+1-bm

ri

焺毴î毴
·

i

(44)
暋暋其中,

煀fi=fi-L毩i-1+3
4zil-2

i gi-暺
i-1

j=1

灥毩i-1

灥xj
gj

4

+

暋暋bMzi+ ki+æ

è
ç

ö

ø
÷

3
4 zi

ki 是正整数.
下面用模糊逻辑系统毜T

i毼i(Xi)逼近煀fi,其中

Xi=[煀xT
i ,̂毴

-
T
i-1,焻y(i)T

d ]T 暿毟zi 灱R3i,̂毴
-

i-1=[̂毴1,̂毴2,
…,̂毴i-1]T.根据引理4,得
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暋煀fi=毜T
i毼i(Xi)+毮i(Xi),旤毮i(Xi)旤曑毰i (45)

其中毰i 是任意给定的正常数.重复(17)中的方法,
得到以下不等式

暋z3
i煀fi 曑 bm

2a2
i
z6

i毴i毼T
i毼i+1

2a2
i +3

4z4
i +1

4毰
4
i (46)

暋暋其中,ai 是正整数.
选择虚拟控制信号和自适应律如下

暋暋暋暋暋毩i=-kizi- 1
2a2

i
毴̂iz3

i毼T
i毼i (47)

暋暋暋̂毴
·

i=ri

2a2
i
z6

i毼T
i毼i-毭î毴i,̂毴i(0)曒0 (48)

暋暋其中,ri 和毭i 是正整数.
与(20)和(22)类似,以下不等式成立

暋暋暋暋z3
ibi毩i 曑-kibmz4

i -bm

2a2
i
z6

î毴i毼T
i毼i (49)

暋暋暋暋bm毭i

ri

焺毴î毴i 曑-bm毭i

2ri

焺毴2
i +bm毭i

2ri
毴2

i (50)

暋暋将(46)~(50)代入(44),得

LVi 曑-暺
i

j=1
cjz4

j +bm毭j

2rj

焺毴2æ

è
ç

ö

ø
÷j +暺

i

j=1
杮j+1

4bMz4
i+1

(51)

暋暋其中,cj=kj(1+bm),

杮j=bm毭j

2rj
毴2

j +1
2a2

j +3
4l

2
j +1

4毰
4
j,j=1,2,…,i

暋暋第n步,通过(2)和(8),可以得

dzn =(fn(煀xn)+bnu-L毩n-1)dt+

暋暋暋 gn -暺
n-1

j=1

灥毩n-1

灥xj
gæ

è
ç

ö

ø
÷j

T

d氊 (52)

暋暋其中,

L毩n-1=暺
n-1

j=1

灥毩n-1

灥xj
[fj(煀xj)+bjxj+1]+

暋暋暋暺
n-1

j=1

灥毩n-1

灥̂毴j
毴̂

·

j+暺
n-1

j=0

灥毩n-1

灥y(j)
d
y(j+1)

d +

暋暋暋 1
2暺

n-1

p,q=1

灥2毩n-1

灥xp灥xq
gT

pgq (53)

考虑以下Lyapunov函数

暋暋暋暋Vn =Vn-1+1
4z4

n +bm

2rn

焺毴2
n (54)

暋暋其中,rn 是正整数.
由(2),得

LVn =LVn-1+z3
n[fn(煀xn)+bnu-L毩n-1]+

暋暋暋 3
2z2

n gn -暺
n-1

j=1

灥毩n-1

灥xj
gæ

è
ç

ö

ø
÷j

T

暋暋暋 gn -暺
n-1

j=1

灥毩n-1

灥xj
gæ

è
ç

ö

ø
÷j -bm

rn

焺毴n̂毴
·

n (55)

暋暋类似于(42),得

3
2z2

n gn -暺
n-1

j=1

灥毩n-1

灥xj
gj

2

曑 3
4l

2
n +

暋暋暋 3
4l

-2
nz4

n gn -暺
n-1

j=1

灥毩n-1

灥xj
gj

4
(56)

暋暋其中,ln 是正整数.
将(51)、(56)代入(55),则

LVn 曑-暺
n-1

j=1
cjz4

j +bm毭j

2rj

焺毴2æ

è
ç

ö

ø
÷j +暺

n-1

j=1
杮j+3

4l
2
n -

暋暋暋knz4
n +z3

nbnu+z3
n煀fn -3

4z4
n -bm

rn

焺毴n̂毴
·

n (57)

其中

煀fn =fn -L毩n-1+3
4znl-2

n gn -暺
n-1

j=1

灥毩n-1

灥xj
gj

4

+

暋暋 1
4bMzn + kn +æ

è
ç

ö

ø
÷

3
4 zn

暋暋同理,对于任意给定的正常数毰n,用模糊逻辑

系统毜T
n毼n(Xn)逼近未知函数煀fn.类似于(46),有

暋z3
n煀fn 曑 bm

2a2
n
z6

n毴n毼T
n毼n +1

2a2
n +3

4z4
n +1

4毰
4
n (58)

暋暋其中,an 是正整数.
选择虚拟控制器和自适应律分别为

暋暋暋暋暋u=-knzn - 1
2a2

n
毴̂nz3

n毼T
n毼n (59)

暋暋暋暋̂毴
·

n =rn

2a2
n
z6

n毼T
n毼n -毭n̂毴n,̂毴n(0)曒0 (60)

类似于(22),以下不等式成立

暋暋暋暋bm毭n

rn

焺毴n̂毴n 曑-bm毭n

2rn

焺毴2
n +bm毭n

2rn
毴2

n (61)

暋暋将(58)~(60)代入(61),得

暋暋暋LVn 曑-暺
n

j=1
cjz4

j +bm毭j

2rj

焺毴2æ

è
ç

ö

ø
÷j +暺

n

j=1
杮j (62)

暋暋其中,cj=kj(1+bm),

杮j=bm毭j

2rj
毴2

j +1
2a2

j +3
4l

2
j +1

4毰
4
j,j=1,2,…,n

3暋稳定性分析

定理1暋对于纯反馈随机非线性系统(1),在
假设1下,有界的初始条件和控制(59)、虚拟控制

信号(47)以及自适应律(48)使得:
(1)闭环系统的所有信号半全局一致有界;
(2)变量zj 收敛于一个紧致集毟z,其中

暋暋毟z= zj 暺
n

j=1
E 旤zj旤[ ]4 曑4c{ }毸

暋暋证明:对于闭环系统的稳定性分析,选择随机

的Lyapunov函数V=Vn.
定义2暋毸=min{4cj,毭j},j=1,2,…,n且c=

暺
n

j=1
杮j,则(62)可以写成

暋暋暋暋暋暋暋LVn 曑-毸Vn +c,t曒0 (63)

暋暋根据Vn 的定义和引理1,zj 和焺毴j 在一定概率
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下是有界的.此外,由文献[22]可知

暋暋dE(Vn(t))
dt 曑-毸E(Vn(t))+c,t曒0 (64)

暋暋其中,E(·)表示期望.由(64),得

暋0曑E[Vn(t)]曑 Vn(0)-cæ

è
ç

ö

ø
÷

毸 e-毸t+c
毸

(65)

暋暋这意味着,

暋暋暋暋E[Vn(t)]曑 c
毸

,t曻 曓 (66)

暋暋从(64)和(65)可以得出,

暋E 暺
n

j=1
z4( )j 曑4E[Vn(t)]曑4c

毸
,t曻 曓 (67)

暋暋因此,zj 最终收敛于紧致集

暋暋暋毟z= zj 暺
n

j=1
E 旤zj旤[ ]4 曑4c{ }毸

(68)

4暋结论

本文研究了一类具有未知非线性函数的随机

非线性系统,随机扰动和非线性函数是完全未知

的.采用模糊逻辑系统的逼近性,对未知非线性函

数进行估计,通过自适应Backstepping技术,构造

了一类自适应模糊控制器.该控制器能保证闭环系

统的所有信号保持一致有界,同时系统的跟踪误差

收敛到原点的一个充分小邻域内.
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基于主成分因子分析的中国鞋业竞争力分析
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摘暋要:基于鞋的数量与金额双重属性,以及鞋在全球贸易中出口、进口、本国消费等贸易流向

特性,创新性地将中国鞋业出口、进口以及国内消费三个维度分别对应的数量与金额共6项指

标,全面纳入综合国际市场占有率分析框架,拓展了鞋业竞争力分析范围.利用SPSS19.0软

件进行主成分因子分析方法分析,得到了中国鞋业国际竞争力的模型.利用此模型,对中国鞋

业近年来国际竞争力进行了分析.结果发现,中国鞋业的国际竞争力指数整体逐年上升,但增

速呈回落趋势,2015年甚至开始下降,中国鞋业国际竞争力持续提升面临一定的挑战.提高中

国鞋业国际竞争力的关键在于创新驱动,提高创新设计水平,优化产品出口结构,充分满足本

国市场消费需求等方面.
关键词:中国鞋业;国际市场占有率;国际竞争力;主成分因子分析
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principalcomponentanalysis
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Abstract:Basedonthedualpropertyofvolumeandvalueoffootwear,thesixindexes,volume
andvalueofChinesefootwearexports,importsanddomesticconsumption,wereincludedin
theanalysis,whichenrichedthescopeoffootwearcompetitivenessanalysis.Themodelof
Chinesefootwearcomprehensiveinternationalmarketsharewasthenacquiredthroughprin灢
cipalcomponentanalysiswiththesoftwareofSPSS19.0,andtheChinesefootwearcompeti灢
tivenesswasthenanalyzed.TheresultsshowedtheindexofChinesefootwearcompetitive灢
nesswasgrowingupyearbyyear,butthegrowthrateshowedatrendofslowdown.The
furtherimprovementofChinesefootwearcompetitivenessfacessomechallenges.Thekeyto
improvethecompetitivenessistoinnovate,enhancethedesignlevel,optimizethestructureof
exportsandfullymeetthedemandofdomesticmarket.
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0暋引言

随着上世纪90年代全球鞋业重心逐渐转移到

中国,中国鞋业在满足自身国内市场巨大需求的同

时,国际市场占有率也快速提升.目前,中国已经成

为世界鞋业大国,但近年来,随着劳动力成本、材料

成本、终端渠道成本等要素成本的刚性上涨,东部

地区鞋业发展空间受到一定限制,中西部承接产业

的转移取得一定实效但基数仍然较小,同时,东南

亚竞争对手逐渐崛起,中国鞋业的国际竞争力受到

一定挑战.
竞争力定性分析可以从比较优势与竞争优

势[1,2]、钻石模型[3]及改进的钻石模型[4灢7]等角度进

行分析;产业国际竞争力定量分析常用的方法有国

际市场占有率[8]、显示性比较优势[9]、贸易竞争力

指数[10]、出口贡献率等,其中国际市场占有率是反

映一国产业国际竞争力直观且有效的指标.于

琦[10]通过综合考察中国鞋业2007和2008年出口

占有率等6项指标,发现中国鞋业竞争力的领先优

势在2008年比2007年有所缩小;张婧[11]对中国

和意大利两国鞋业2002年至2009年市场占有率

等5项指标进行对比分析,认为中国制鞋业在鞋产

品出口中优势明显,但是两国之间的优势差距逐渐

缩小;JingZhang等[12]对2003年至2009年中国

鞋业市场占有率等三个指标分别进行分析,认为中

国鞋业国际竞争力强,但竞争力有所下降;陈伶

俐[13]基于市场占有率等三个指标,研究了在欧盟

市场上中国鞋业的竞争力,认为中国鞋业在欧盟市

场保持相当强的竞争力,但是从长期来看竞争力有

下降的趋势.类似的研究基本都采用了经典的国际

贸易竞争力分析方法,或从单个指标,或选定几个

指标,以出口金额为分析对象,少部分涉及进口金

额,但很少采用进出口数量方面的数据,更没有涵

盖消费数量及金额数据.
鞋在全球贸易中出口、进口、本国消费等贸易

流向特性,以及其数量与金额双重属性,都是分析

鞋业竞争力的重要方面.本文创新性地将中国鞋业

出口、进口以及国内消费三个维度分别对应的数量

与金额共6项指标,全部纳入综合国际市场占有率

分析框架,拓展了鞋业竞争力分析范围,同时利用

SPSS19.0软件进行主成分因子分析,将6项指标

进行降维分析,建立了全面反映鞋业国际市场占有

率的评价模型,并以此对全球金融危机前后中国鞋

业的国际竞争力进行了定量分析.

1暋中国鞋业国际竞争力模型构建

1.1暋中国鞋业出口市场占有率(金额)

以金额计算的鞋业出口市场占有率是一国鞋

业出口总额占世界鞋业出口总额的比例,反映一国

出口的整体竞争力或竞争地位变化.其计算公式

为:

暋暋暋暋暋暋暋暋MSev =Xv

Xwv
(1)

暋暋式(1)中:MSev 为中国鞋业国际市场占有率

(金额),Xv 为中国鞋业出口额,Xw 为全球鞋业出

口总额.
近年来,中国鞋的国际市场占有率(金额)如图

1所示.

图1暋中国鞋出口国际市场占有率(金额)
(数据来源:UNCOMTRADE数据库)

1.2暋中国鞋业国际市场占有率(数量)

1.2.1暋数量是体现鞋业国际竞争力的重要尺度

鞋作为穿用类消费品,数量是不可或缺的计量

单位,数量和金额都是反映一国鞋类消费的重要指

标,同时在一定程度上反映了一国经济的发展水

平.根据国际经验,一国经济发展水平越高,对应的

人均鞋类消费数量往往越多,以2014年数据为例,
具体如表1所示.

同时,从表2可见,2007年至2012年(2013年

以后统计局未公布此数字)中国城镇居民人均鞋类

消费数量与金额稳步增长.随着经济发展水平的不

断提升,以及国内居民人均可支配收入的增加,中
国人均鞋类数量将会呈现快速上升.中国当前人均
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鞋类消费数量为3双左右,而欧盟为5.9双,美国

为7.4双,显示中国鞋业内销市场潜力巨大,未来

提升中国鞋业国际竞争力不能忽视中国本土市场.
表1暋2014年世界部分国家鞋类人均消费数量

国家 消费数量/百万双 人均消费数量/双

中国 3833 3.0
欧盟 2936 5.9
美国 2333 7.4
印度 2029 1.7
日本 697 5.5
印尼 426 2.2
越南 100 4.6

中国台湾 98 4.3
暋暋数据来源:GlobalFootwearPartnershipsLLC

表2暋城镇居民人均鞋类消费数量与金额
年份/年 消费金额/元 消费数量/双

2007 242.64 2.74
2008 270.42 2.76
2009 300.09 2.95
2010 323.39 2.89
2011 364.95 2.91
2012 401.71 3.01

暋暋数据来源:2008~2013年《中国统计年鉴》

1.2.2暋中国鞋业国际市场占有率(数量)计算

借鉴鞋业出口市场占有率计算方法,将其中的

出口金额替换为出口数量,得到中国鞋业国际市场

占有率(数量),公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋MSeq =Xq

Xwq
(2)

暋暋式(2)中:MSeq 为中国鞋业国际市场占有率

(数量),Xq 为中国鞋业出口数量,Xwq为全球鞋业

产品的出口数量.
根据公式(2),中国鞋业国际市场占有率(数

量)如图2所示.

图2暋中国鞋出口国际市场占有率(数量)
(数据来源:UNCOMTRADE 数据库、葡萄牙鞋业

协会)

从图1与图2的对比可见,以出口金额和出口

数量计算的中国鞋业国际市场占有率相差较大,前

者从2007年以来,基本保持上升趋势,而后者在相

同时间段前期基本稳定,后期开始下降.两者计算

结果相差较大,主要原因来自于出口结构组成和产

品单价方面的差异,这反应了鞋业产品单价在不断

提升,出口结构在不断优化.也正是由于两者呈现

的趋势差异较大,需要将两者同时纳入分析框架.
从表3可以看出,中国鞋类出口中,单价较高

的皮鞋,其数量占比仅为7%,远低于主要竞争对

手;而单价较低的橡塑鞋,在出口结构组成中占比

达到66%,远超过其它竞争对手.由于橡塑鞋价格

远低于皮鞋,造成了中国鞋类整体出口单价较低.
以与越南对比为例,中国皮鞋出口均价是越南的

66%,而橡塑鞋出口均价为其28%,鞋类出口整体

出口均价仅为其28%.
表3暋2014年全球部分国家鞋类出口数据

平均出
口单价
/美元

皮鞋数量
占比/%

皮鞋出口
均价

/美元

橡塑鞋
数量占
比/%

橡塑鞋
出口均
价/美元

中国 4.44 7 14.14 66 3.33
越南 16.09 32 21.38 32 12.01
印尼 20.88 35 29.46 33 13.94

意大利 50.92 60 69.08 19 20.12

暋暋数据来源:葡萄牙鞋业协会

全球鞋类消费需求多元,中国鞋业面向全球市

场,具有满足防水鞋(税则号码 HS6401)、橡塑鞋

(税则号码 HS6402)、皮鞋(税则号码 HS6403)、
纺织面鞋(税则号码 HS6404)和其它鞋(税则号码

HS6405)等各种产品类型、不同消费层级、不同价

位需求的能力.单价相对较低的防水鞋、橡塑鞋、纺
织面鞋以及其它鞋品类中,以数量计,以上产品的

国际市场占有率均在60%~80%之间,只有单价

相对 最 高 的 皮 鞋 出 口 数 量 占 比 相 对 较 低,为

37.8%[14].单独以金额计算的市场占有率,不能全

面反映中国鞋的国际竞争力.因此,在考察中国鞋

业竞争力时,需要综合考虑金额和数量两方面的国

际占有率.

1.3暋综合考虑鞋业进口、国内消费因素

一国鞋业的出口、进口和消费,都是国际鞋业

界进行产业对比分析时不可或缺的重要因素.一些

在国际贸易中区位优势明显的国家和地区,其鞋业

转口贸易(复出口)量大,传统的国际市场占有率只

考察鞋业出口因素,没有将进口用于出口部分剔

除,不能真实反映一国鞋业的竞争力.例如香港是

全球重要的贸易转口地区,根据香港海关数据,

2014年香港鞋业出口金额为40.1亿美元,而同期

进口金额为42.9亿美元,绝大多数鞋进口之后再
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次出口.
进口,相对于出口,对于一国鞋业的国际份额

是"负"贡献.如果一国鞋业进口量越多,说明其本

国鞋业满足国内市场总需求的能力越弱.将全球市

场视作一个完整的市场,进口在一国鞋业国际市场

占有率部分应该予以剔除.
中国鞋业具有满足国内巨大消费市场的能力,

根据有关数据[6],以数量计,每年中国内销市场鞋

类消费总量的99%来自于国内生产,进口部分只

占1%左右,由于进口鞋类主要为中高端产品,单
价较高,以金额计进口鞋的国际市场占有率要远高

于以数量计算的数值.在当今全球化时代,中国市

场也是全球市场不可或缺的一部分,中国鞋业国内

供给能力提升、有效替代进口(包括推动跨境购物

回流)、满足自身市场的能力,也是其国际竞争力的

重要组成部分.

1.4暋数据模型构建

基于以上分析,综合考虑中国鞋出口、消费、进
口分别对应的数量及金额,将进口有关的2个数值

对结果的影响设定为负值,运用SPSS19.0数据处

理软件,将6个变量数据进行主成分因子分析.
从 KMO 和 Bartlett检验结果看(如表4所

示),KMO值大于0.7,Bartlett球形检验P值小于

0.05,选定的变量适合作因子分析.
表4暋KMO和Bartlett的检验

取样足够度的

Kaiser灢Meyer灢Olkin度量 0.726

Bartlett的球
形度检验

近似卡方 57.751
df 15

Sig. 0.000

暋暋经过分析,提取的主成分为第1个因子和第2
个因子,只有前两个因子特征值大于1,解释的方

差总量的95.76%,其余因子对解释的方差贡献较

小,不予考虑(如表5所示).
表5暋解释的总方差

成份
初始特征值

合计 方差/% 累积/%

提取平方和载入

合计 方差/% 累积/%
1 4.620 76.998 76.998 4.620 76.998 76.998
2 1.126 18.762 95.761 1.126 18.762 95.761
3 0.128 2.139 97.899
4 0.080 1.340 99.239
5 0.039 0.649 99.888
6 0.007 0.112 100.00

暋暋提取方法:主成份分析

从公因子方差(如表6所示)看,各变量提取均

在0.9以上,变量中大部分信息被因子提取,因子分

析结果有效.各变量对应的成分得分系数矩阵如表

7所示.

表6暋公因子方差
初始 提取

出口占有率(数量) 1.000 0.989
出口占有率(金额) 1.000 0.927
消费占有率(数量) 1.000 0.955
消费占有率(金额) 1.000 0.912
进口占有率(数量) 1.000 0.969
进口占有率(金额) 1.000 0.994

表7暋成分得分系数矩阵
成份1 成份2

出口占有率(数量) 0.165 0.815
出口占有率(金额) 0.276 0.248
消费占有率(数量) 0.248 0.107
消费占有率(金额) 0.234 0.071
进口占有率(数量) -0.134 0.271
进口占有率(金额) -0.184 0.136

暋暋提取方法 :主成份.

旋转法:具有 Kaiser标准化的正交旋转法.
将成分1用F1 表示,成分2用F2 表示,得到

如下函数:
F1=0.165X1+0.276X2+0.248X3+0.234X4-
0.134X5-0.184X6 (3)
F2=0.815X1+0.248X2+0.107X3+0.071X4+
0.271X5+0.136X6 (4)
S=0.76998F1+0.18762F2 (5)
暋暋式(3)~(5)中:S代表中国鞋业综合国际市场

占有率指数,X1 代表出口占有率(数量),X2 代表

出口占有率(金额),X3 代表消费占有率(数量),
X4 代表消费占有率(金额),X5 代表进口占有率

(数量),X6 代表进口占有率(金额).

2暋中国鞋业国际竞争力的变化

2.1暋中国鞋业出口、进口、国内消费的数量及金额

国际占有率

近年来,中国鞋业出口、进口和国内消费分别

对应的数量及金额对应的年度增速如表8所示.从
表8可知,近年来各项指标整体仍保持一定增长,
但是增速呈逐年趋缓态势,2015年出口及进口的

数量及金额占有率均开始下降.
表8暋中国鞋业出口、进口、国内消费的

数量及金额国际占有率增速变化情况
年份 X1/% X2/% X3/% X4/% X5/% X6/%
2008 0.2 4.8 4.5 32.0 16.9 57.0
2009 0.2 5.4 4.3 3.3 16.9 -3.5
2010 0.2 7.9 5.6 -11.0 16.9 14.9
2011 -0.4 6.2 4.6 18.6 22.3 35.5
2012 1.4 3.2 8.8 10.7 4.7 18.6
2013 -0.9 -1.5 9.8 0.1 11.8 6.2
2014 1.0 1.5 -1.1 7.8 30.7 11.4
2015 -6.7 -2.9 -2.1 -2.5 25.1 21.3

2007~2015
年均 -0.7 3.0 4.2 6.7 17.9 19.0

2010~2015
年均 -1.2 1.2 3.9 6.7 18.5 18.2

暋暋数据来源:根据 Uncomtrade数据库、葡萄牙鞋业协会数据整

理得到
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其中,出口占有率增速最低,尤其在2015年以

数量及金额计算的出口占有率均同比下降,出口数

量占有率增速低于出口金额占有率增速,显示在当

前条件下,继续通过大幅提高出口数量从而提高国

际竞争力的做法不具有可持续性.而出口金额占有

率增速持续高于出口数量占有率,一定程度上反映

了出口鞋类产品附加值不断提升,出口鞋类产品结

构有一定优化.在出口数量保持稳定的前提下,推
动品质革命,扩大品牌影响力,大幅提高出口产品

附加值,是未来中国鞋业出口方面提升竞争力的重

要方向.
由于全球及国内鞋类消费市场的多样性和需

求的多层次性,中国鞋业在提升国际竞争力的进程

中,不能轻易放弃中低端市场.低单价的产品其市

场刚性需求一直存在,在金字塔型的市场需求构成

中,其规模比中高端市场规模更大;而且,以单价高

低划分的中低端市场产品,单价低的原因往往是由

其产品性能要求和材料价格等因素决定的,其技术

含量不一定低,产品的利润率和附加值也不一定

低.在巩固中低端市场优势的同时,也要力争中高

端市场,提升中高端产品的附加值.
近年来进口占有率增速持续高于出口占有率

增速和国内消费占有率增速,尤其是在当前整体消

费放缓,国内鞋类产品供给相对过剩的背景下,进
口仍然长期保持高速运行,同时,根据中国海关数

据,2014年,中国鞋类进口均价是出口均价的5.6
倍.这反映了国内中高端产品供给不能完全满足国

内市场需求,尤其是近年来消费升级带来的新的需

求没有得到有效满足.中国鞋业的有效供给与需求

之间的矛盾长期以来一直存在,通过行业供给侧结

构性改革的持续推进,补足供给短板,提升有效供

给水平,多层次满足本国市场需求,是未来提升中

国鞋业竞争力的新动能.
由于进口鞋在国内鞋类整体消费中占比非常

小,而消费占有率增速大幅高于出口占有率增速,
中国鞋业综合国际市场占有率指数增长的主要贡

献来自于国内市场的拉动.2010年至2015年出口

金额国际市场占有率增速,比2007年至2015年的

年均增速进一步放缓,在这样的背景下,本国消费

拉动显得更加重要.

2.2暋中国鞋业综合国际市场占有率

中国鞋业国际市场占有率指数及其增速情况

如表9所示.从量化结果可知,该指数近年来整体

保持一定速度增长,显示在近年来国内国外环境压

力增大的情况下,中国鞋业国际竞争力仍然逐年提

升,但是增速整体呈下滑趋势.从年均增速看,2010
年至2015年年均增速低于2007年至2015年的数

值,2013和2014年,增速进一步大幅回落,2015年

该指数开始下降.
表9暋中国鞋业国际市场占有率增速变化情况

年份/年 占有率 增速/%

2007 32.7 /

2008 33.7 3.1

2009 34.4 2.1

2010 35.2 2.2

2011 36.2 2.8

2012 37.3 3.1

2013 37.3 0.1

2014 37.8 1.3

2015 36.0 -4.8

2007~2015年均 / 1.2

2010~2015年均 / 0.5

暋暋由于2015年以来国内外经济环境相比以前没

有明显改善,预计近期中国鞋业综合国际市场占有

率指数不会有明显的增长.在当前的发展模式下,
中国鞋业国际竞争力的持续提升面临较大的挑战.

从中国鞋业综合国际市场占有率指数计算公

式看,要提高中国鞋业国际竞争力,除了增大出口

产品的国际份额,还要增强鞋业满足国内市场消费

的能力.中国是全球最大的鞋类消费市场,随着未

来中国经济发展水平不断提升带来的居民收入的

不断增长,中产阶层在"增收扩中"政策和市场条件

下进一步释放消费动能,鞋类整体人均消费数量和

金额将持续增长,消费升级带来的内销市场的消费

空间新增量将进一步释放,加上庞大的人口基数,
以及二胎政策带来的人口基数增长,未来中国鞋类

内销增长的潜力巨大.
进口增加本身并不一定对中国鞋业竞争力绝

对值造成下降,只有当进口对竞争力的负面影响大

于出口及国内消费对竞争力的正面影响时,才会导

致竞争力绝对值的下降.未来,在外需拉动持续走

弱的背景下,要平衡本国供给与进口替代(包括推

动跨境购物回流)的关系,增加国内消费,尤其是国

内生产用于内销的部分,是未来提升中国鞋业国际

竞争力的主要着力点.

3暋结论

考察鞋业国际竞争力时,除了基于金额计算的

出口国际市场占有率外,基于金额计算的进口国际

市场占有率、国内消费国际市场占有率,以及基于
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数量计算的出口国际市场占有率、进口国际市场占

有率、国内消费国际市场都是重要的考察指标,需
要整体考虑.

本文将中国鞋业出口、进口以及国内消费分别

对应数量与金额共6项指标,纳入综合国际市场占

有率分析框架,利用SPSS19.0软件进行主成分因

子分析方法分析,得到中国鞋业国际竞争力模型.
该模型全面客观反映了近年来中国鞋业竞争力变

化情况.
近年来中国鞋业整体的国际竞争力不断提升,

但指标增速呈回落趋势,2015年有较大幅度下降.
中国鞋业处在新旧动力转换的时间节点,需要不断

增强创新驱动,加大两化深度融合力度,加快转型

升级步伐,以应对综合国际市场占有率指数增速下

滑甚至未来可能出现的竞争力下降情况.
由于中国鞋业出口数量国际市场占有率已经

达到70%左右,同时面临国际新兴市场的竞争,数
量优势继续提升的空间有限.未来,在出口数量保

持稳定的前提下,推动品质革命,扩大品牌影响力,
大幅提高出口产品附加值,是中国鞋业出口方面提

升竞争力的重要方向.
国内市场是未来中国鞋业可持续发展的巨大

支撑,增加国内消费,尤其是国内生产用于内销的

部分,是未来提升中国鞋业国际竞争力的主要着力

点.要增强中国鞋业满足国内市场消费的能力,平
衡本国供给与进口替代(包括推动跨境购物回流)
的关系.

在当前鞋类进口增速持续高于整体消费增速,
国内鞋供给与不断升级的消费需求不匹配的矛盾

进一步凸显的背景下,尤其要注重内销市场消费升

级对未来中国鞋业国际竞争力提升的作用,通过行

业供给侧结构性改革的持续推进,补足供给短板,
提升有效供给水平,多层次满足本国市场需求,是
未来提升中国鞋业竞争力的新动能.鞋类产品供给

要在舒适性、个性化、功能化、时尚化等方面下功

夫,进一步提高行业整体的国际标准一致性水平,
满足细分市场消费需求和消费升级带来的市场需

求增量.
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