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印刷法生产苹果育果袋外袋纸工艺研究
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摘暋要:为了更好地解决育果套袋外袋纸在生产过程中,利用碳黑进行浆内染色而造成的一系

列问题,如碳黑用量高、碳黑流失严重、生产成本高、环境污染等,提出了一种生产加工育果套

袋外袋纸的方法———印刷法.研究了印刷法制备前后纸页性能的差异和纸页耐久性,并深讨了

印刷压力、油墨用量等对纸张性能的影响,从而确定了最佳的印刷工艺.
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0暋引言

育果袋纸是在水果发育全过程中提供保护的

一种特种纸,是具有高技术、高附加值的农业技术

用纸,可用于苹果、梨、葡萄等水果的生长过程中.
果实套袋技术是生产优质、高档、名牌、无公害果品

的一项行之有效的措施,能显著提高果农的经济效

益[1].
根据水果树种、品种的不同,育果袋分为单层

袋和双层袋,梨、猕猴桃等多采用黄、褐色单层纸

袋,而苹果育果袋多采用双层纸袋,它由外袋纸和

内袋纸[2]两部分组成,如图1所示.外袋纸具有保

护功能,能阻止雨水冰雹的侵袭及虫害,一般在果

实成熟前大约15天将其摘掉,其内侧为黑色,具有

遮光性能,外侧多为泛黄色或淡色,具有反射光线

的能力;内袋纸根据果实上色需要需具有较好的透

光度,一般为红半透纸,在摘掉外袋纸后,日光中红

色光线穿过红半透纸照射到果皮表面,使其均匀上

色[3,4].
目前,国内苹果育果袋纸厂基本上都采用层合

法生产外袋纸[5].外袋纸内面呈黑色,是将碳黑经

过浆内染色而成.这样不仅造成碳黑用量高、生产
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图1暋苹果套袋纸实物图

成本高、碳黑流失严重、环境污染突出等问题,而且

导致生产设备复杂.一般小型纸厂多采用圆网纸机

生产,车速较慢[6].
为了更好地解决这一问题,本实验提出了一种

生产加工育果袋外袋纸的新方法———印刷法.其工

艺是由原纸抄造和上机印刷两部分组成,其中,胶
版印刷又包括黑色油墨的调配及上机印刷两部分.
其遮光性由印刷到原纸上的黑色油墨来保证.

该方法可应用在长网纸机上,具有原纸生产工

艺简单、车速快、成本低、污染少等优点,同时又解

决了层合法中碳黑用于浆内染色而造成的污染、利
用率低及圆网纸机车速慢等问题.同时,使用黑色

油墨印刷,可增加纸张的抗液体渗透性能,使纸张

具有良好的不透明度,不易掉黑,保持较高的柔软

度和透气度.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

暋暋废旧瓦楞纸箱(OCC,采用较高档的家电包装

用纸箱:HP电脑包装箱,相当于美国废纸标准中

的13#废纸).

1.2暋化学品

黑色油墨、抗水剂(固含量8%左右)、湿强剂

(固含量2%左右)、填料 PCC、阳离子分散松香胶

(固含量50%)、硫酸铝.

1.3暋实验设备

抄片器、IGT 印刷适性仪、纸张常规物检设

备、X灢Rite透射密度计(361型,台式,美国爱色丽

公司)、X灢Rite分光密度计(528型,美国爱色丽公

司)、高温炉、偏振塞曼原子吸收光度计(Z灢2000,日
本 Hitachi公司).

1.4暋实验方法

(1)原纸抄造:采用废纸浆为纤维原料,填料和

化学助剂及其用量分别为:15% 的 PCC、1% ~
2.5%的松香胶、8%的抗水剂、3%的湿强剂和3%
~6%的硫酸铝.经网部成形、压榨脱水、烘干后得

到外袋纸原纸,定量为45g/m2.
(2)在IGT 印刷适性仪上将外袋纸原纸内层

表面用黑色油墨印成黑色实地,经干燥后得到成

品.纸张着墨量为5g/m2,外袋纸成品定量为50
g/m2,所用普通黑色油墨为植物油脂型油墨.

(3)在印刷后,用X灢Rite透射密度计测试纸张

的印刷后的透射密度 D;用 X灢Rite528分光密度计

测量墨层的Lab值.
(4)纸张的老化实验:将印刷后的纸样在老化

机中老化7个小时(相当于日光条件下4个月),检
测纸样老化前后性能差异.将部分墨层用空白纸样

条遮盖住,并贴在一起,检验高温老化过程中油墨

是否会发粘,并将色墨粘连在样条上.

2暋结果与讨论

2.1暋印刷前后纸张性能对比

用IGT印刷适性仪在印刷压力200N、上墨量

1mL条件下,用黑色胶印油墨印刷原纸表面,印
刷前后纸张性能对比如表1所示.

表1暋印刷前后纸张性能对比

定量

/(g/m2)
抗张指数

/(N·m/g)
撕裂指数

/(mN·m2/g)
耐破指数

/(kPa·m2/g)
柔软度

/mN

不透明度

/%

透气度

/(毺m/[Pa·s])
抗水性

/s
印前 48.3 33.43 5.608 1.63 550 93.4 12.3 71
印后 54.2 32.99 5.611 1.73 619 97.3 8.0 78
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暋暋由表1可知,育果袋原纸在经过油墨印刷后,
其强度性能(包括抗张指数、撕裂指数、耐破指数

等)变化甚微,说明采用印刷法工艺,油墨只是涂布

到纸张的表层,干燥后油墨颜料留着在纸张表面,
连接料向纸张内层渗透增加油墨对纸张的附着效

果,但对纸张强度影响不大.
柔软度变差,说明油墨膜附着于纸张表面,干

燥了固化后,增加了纸张平整度的同时会使纸张变

得挺硬发脆.
对不透明度、透气度和抗水性的影响就相对明

显.果实在套袋过程及果实套袋生长期,育果套袋

纸仅仅只是保证强度性能是远远不够的,还得要兼

顾柔软度.纸张太硬,容易造成纸张变脆,导致纸张

破裂起不到套袋效果,同时还有可能伤害果皮.因
此,国家规定育果袋外袋纸柔软度不得超过680
mN.由于油墨印到纸张表面后,黑色油墨本身具

有相当好的遮盖力,因此不透明度大幅提升,达到

97.3%,超过育果袋国家 A类标准.
油墨连接料不断渗透到纸张内部,填补了纤维

孔隙,使得原纸的透气性迅速下降,但其值仍大于

国家 A 类标准,完全能够满足育果套袋纸的使用

要求.
同时,由于油脂型油墨本身具有一定的亲油憎

水性,在原纸本身的抗水性能基础上,进一步提高

了纸张的抗液体渗透性能.

2.2暋印刷压力对透气度与不透明度的影响

用IGT印刷适性仪在印刷压力分别为200N、

250N、300N、350N下,相同上墨量1mL的条件

下,将黑色胶印油墨印刷原纸表面.由于油墨的印

刷对纸张的强度性能影响甚微,因此下文仅对纸张

的透气性、不透明度和抗水性进行讨论.其性能对

比如表2所示.
表2暋不同印刷压力对纸张性能的影响

印刷压力/N 200 250 300 350
透气度/(毺m/[Pa·s]) 8.0 7.83 7.12 6.73

不透明度/% 97.3 97.7 98.2 98.4
透射密度 1.66 1.71 1.73 1.75
透射率/% 2.18 1.96 1.88 1.76
柔软度/mN 619 618 626 637
抗水性/s 78 78 80 84

暋暋由表2可知,随着印刷压力的增加,油墨被紧

密地压印在纸张表面,表面孔隙被迅速地压缩,透
气性呈下降趋势.同时,由于压力的增大,印刷到纸

张表面的油墨量增多,使得其遮光性能越来越好,
不透明度大大增加.

反映纸张表面油墨量的参数是油墨的实地密

度值.在相同的上墨量下,油墨的实地密度跟油墨

的转移率有关.油墨的转移率是转移墨量(Y)与印

版墨量(x)的百分比率,油墨转移方程见公式1.
暋暋Y=(1-e-kx){b(1-e-x/b)+
暋暋f曚[x-b(1-e-x/b)]} (1)

暋暋公式(1)中:参数b,表示纸张表面凹陷处在印

刷瞬间可能填入的极限墨量:纸张表面凹孔的几率

越高、油墨的连接料粘度越小、印刷压力越大、印刷

速度越低,参数b值越高;
参数f曚,是自由墨量分裂率,其大小主要与油

墨流变特性有关;
参数k,决定了单位面积纸面上接触油墨面积

所占的比率,间接地表示了印刷中墨膜与纸面接触

的平服程度:纸张平滑度越高、柔软度越好、印刷压

力越大、印刷速度越低,参数k值越大.
油墨的转移率受到印刷压力和印刷速度的影

响.当印刷压力增大时,油墨转移率随之增高,但油

墨转移率并不随压力一直增大,其变化趋势如图2
所示[7].在印刷压力达到一定数值后,其油墨转移

率不再随之增加,其最佳印刷压力值为Pt.

图2暋印刷压力Pd 与油墨转移率F 的关系

在实际印刷机上,除调节印刷压力外,调节印

刷速度也是可行的.有研究表明,在印刷压力一定

时,提高印刷机的印刷速度,可使油墨与纸张的接

触时间变短,公式(1)中的参数k、b、f曚值变小,油
墨转移率降低,其趋势如图3所示.

从印刷角度来说,油墨的实地密度都有一个饱

和值,即最大实地密度.根据资料显示,相同纸张不

同印刷方式下印刷油墨的实地密度是不同的.以黑

色油墨为例,凹版印刷的密度值为1.10~1.80,平
版印刷为1.20~1.70,报纸凸版印刷为0.90~1.
10[8].随着纸张上的油墨量增加,透射密度的增加,
在相同入射光通量下,透射光通量变少,光透射率

大幅下降,这在一定程度上也反映出印刷后其遮光

性变好;而随着印刷压力的增大,转移到原纸上的

油墨量增多,纸张柔软性变差;抗水性则受印刷压

力的影响变化不明显.

·3·
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图3暋印刷速度v与油墨转移率F 的关系

2.3暋上墨量对透气度与不透明度的影响

将抄出的原纸在IGT 印刷适性仪上印刷,印
刷压力为350N,上墨量与不透明度的关系如表3
所示.

由表3可以看出,在相同压力下,随着上墨量

的增加,纸张的透气度先呈下降趋势,不透明度呈

现上升趋势,但在上墨量达到1mL以后,透气度

和不透明度变化均趋于平稳.
这是由于在印版墨量不足时,随着上墨量的增

加,转移到纸张上的油墨量呈现增加趋势,但并不

是上墨量越大,转移到纸张上的油墨量越多,其也

有一个饱和值,即在印版墨量充足时,影响转移率

的就不是油墨量的因素,而是印刷压力和印刷速度

等因素.
在本实验中,1mL即为近似饱和值,透射率

呈下降趋势,遮光性能变好;在350N 压力下,当

IGT印刷适性仪上墨量超过1mL后,柔软性急剧

下降,超出国家标准,不符合育果套袋纸的使用要

求.
根据以上结论可知,在印刷法育果套袋纸实验

室生产工艺中,最优工艺条件为上墨量1mL、印刷

压力350N.此时,转移到原纸上的油墨量达到最

优值.
根据市场经济里同等品质下价格优先原则,在

满足育果套袋纸基本使用要求的前提下,降低育果

套袋纸的生产成本一直是本研究的重要问题.而在

印刷法育果套袋纸生产工艺中,降低油墨用量是降

低生产成本的关键.
表4为在IGT 印刷适性仪印刷压力设定为

350N时,降低油墨用量时成纸各方面的性能.由
表4中数据可知,在满足基本性能和一定遮光性的

前提下,油墨最低使用量为纤维绝干浆的6%,此
时育果套袋纸定量约增加3g/m2.

表3暋上墨量与纸张性能的关系

上墨量/mL 0.7 0.9 1 1.2 1.4 1.6 1.8
透气度/(毺m/[Pa·s]) 7.98 7.20 6.73 6.96 6.11 5.85 5.92

不透明度/% 97.7 98.3 98.4 99.0 99.3 99.2 99.3
透射密度 1.75 1.73 1.75 1.74 1.86 1.98 2.03
透射率/% 1.761 1.868 1.767 1.795 1.374 1.050 0.925
柔软度/mN 582 623 637 688 701 706 749
抗水性/s 83 80 84 78 89 83 85

表4暋育果套袋纸成纸性能

上墨量/mL 1 0.9 0.7 0.5 0.3 0.1
原纸定量/(g/m2) 45.1 45 45 45.1 45.1 45
成品定量/(g/m2) 50.1 49.5 48.7 48.2 47.6 46.3
定量增加值/(g/m2) 5 4.5 3.7 3.1 2.5 1.3

油墨用量/% 9.98 9.09 7.60 6.43 5.25 2.81
抗张指数/(N·m/g) 33.12 31.57 33.31 32.16 31.36 31.22

撕裂指数/(mN·m2/g) 5.83 5.72 5.79 5.73 5.75 5.71
耐破指数/(kPa·m2/g) 1.69 1.72 1.68 1.7 1.65 1.63

柔软度/mN 633 609 589 577 571 562
透气度/(毺m/[Pa·s]) 6.84 7.39 8.06 8.51 9.56 10.9

不透明度/% 98.6 98.6 97.8 97.8 96.5 94.3
透射率/% 1.78 1.82 1.94 2.12 2.63 3.84
抗水性/s 79 77 82 77 73 72

2.4暋育果套袋纸的耐久性能

暋暋基于育果套袋纸的使用要求,将印刷后的样张

在老化机中老化处理7个小时,近似可以看作是自

然条件下日光照射4个月.检测老化前后纸张的性

·4·
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能差异,见表5、表6所示.
对比可知,在不同上墨量、样张定量相同的情

况下,经过老化实验后,纸张的黑度、不透明度、撕
裂强度等指标略有降低,油墨褪色现象不明显,且

没有高温发粘现象.以上墨量1mL为例,老化前

后纸张不透明度均高达99%,强度指标符合使用

要求,抗液体渗透性能保持在60s以上,纸张耐久

性基本达标.
表5暋老化前纸张质量

上墨量/mL 0 0.3 0.5 0.7 1
L值 64.04 27.28 18.79 16.65 14.30

Lab值 a值 5.33 2.28 1.45 1.53 1.22
b值 20.92 11.12 7.85 7.57 6.54

不透明度/% 93.7 96.6 97.3 98.4 99.3
透射密度 1.16 1.65 1.68 1.67 1.7
透射率/% 6.91 2.2 2.08 2.13 1.99

抗张指数/(N·m/g) 30.74 32.13 30.56 31.93 31.25
撕裂指数/(mN·m2/g) 6.27 6.21 6.25 6.08 5.97

抗液体渗透性/s 72 69 71 63 68

表6暋老化后纸张质量

上墨量/mL 0 0.3 0.5 0.7 1
L值 65.27 28.94 20.83 18.33 15.53

Lab值 a值 5.02 2.05 1.37 1.31 1.07
b值 20.34 12.16 8.37 7.73 6.58

不透明度/% 92.7 94.3 96.8 98.5 99.1
透射密度 1.13 1.6 1.58 1.6 1.61
透射率/% 7.41 2.51 2.63 2.51 2.45

抗张指数/(N·m/g) 31.25 33.86 32.78 33.58 33.63
撕裂指数/(mN·m2/g) 6.18 6.09 6.11 6.05 5.66

抗液体渗透性/s 68 70 63 65 65

3暋结论

(1)印刷法生产育果袋外袋纸,其强度性能主

要由原纸决定.印刷黑色油墨后主要影响纸张的透

气性能、不透明度、柔软度和抗水性.
成纸抗水性主要依靠原纸的抗水性能,印刷油

墨后只能略微提升其抗水效果;随着印刷压力的增

大,转移到纸张表面的墨量增多,成纸透气性和柔

软度变差,不透明度变好;而相同印刷压力下,在上

墨量增加时,其性能变化趋势与印刷压力增大下的

效果基本一致.
(2)在印刷法育果套袋纸实验室生产工艺中,

最优工艺条件为:IGT 印刷适性仪上墨量1mL、
印刷压力350N.此时,转移到原纸上的油墨量达

到最优值.
(3)考虑到生产成本因素,在印刷法育果套袋

纸生产工艺中,在成纸满足基本性能和一定遮光性

的前提下,油墨最低使用量为纤维绝干浆的6%.
经纸样的老化实验,发现采用印刷法育果套袋

纸生产工艺制造的纸样耐久性良好.
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硅对白泥碳酸钙及成纸性能的影响研究
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摘暋要:针对草浆绿液硅含量高的问题,对绿液进行二氧化碳法除硅,并探讨了不同硅含量对

苛化白泥及成纸性能的影响.结果表明:随着绿液除硅率的提高,得到的白泥碳酸钙平均粒径

逐渐下降,比表面积增加,沉降体积升高,吸油值下降,白度增加.当其用于纸张加填时,纸张的

光学性能、物理强度以及抗水性能都有了明显改善.当绿液的除硅率达到93%,硅含量为0.62
g/L时,制得的白泥碳酸钙能代替商品PCC用于纸张加填.
关键词:草浆;绿液;硅含量;除硅
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Studyontheeffectofsilicononpropertiesof
causticizingcalciumcarbonateandpaper
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(1.CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;

2.ZhejiangJinchangPaperCo.,Ltd.,Longyou324400,China)

Abstract:Removingsiliconfromthegreenliquorofstrawpulpingwasaimedathighcontent
ingreenliquor.Theeffectofsiliconcontentingreenliquoronpropertiesofcalciumcarbon灢
atepreparedfromalkalirecoveryandpapermadebyitweredicussed.Theresultsshowthat
withtheincreaseofdesilicationrate,thecontentingreenliquor,averageparticlesizeandoil
absorptionofcausticizingcalciumcarbonateweredecreased,andspecificsurface,sedimenta灢
tionvolumeandwhitenesswereincreased.Whenthelimemudwasusedasfillerinpaper
making,theopticalproperties,strengthpropertiesandwaterresistancewereimprovedobvi灢
ously.ThequalityofcausticizingcalciumcarbonatecanreplacethecommercialPCCaspa灢
permakingfillerwhenthedesilicationrateofthegreenliquidismorethan93%andsilicon
contentis0.62g/L.
Keywords:strawpulping;greenliquor;siliconcontent;siliconremoving

0暋引言

由于碱法草浆白泥二氧化硅含量高,会在燃烧

法回收的整个工艺过程中产生硅干扰,是草浆黑液

碱回收的困难点.黑液燃烧过程中生成含碳酸钠的

熔融物溶于水形成绿液,在绿液中二氧化硅以硅酸

钠形式存在.绿液苛化时,硅酸钠遇氢氧化钙形成

的硅酸钙是一种胶状的絮体,混合在白泥中,影响

* 收稿日期:2013灢10灢11
基金项目:陕西省教育厅科研计划项目(11JS016)
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白泥沉淀物的沉降速度,影响白液(氢氧化钠溶液)
的澄清度,并使沉淀物滤水性降低,洗涤时需消耗

较多的水,白泥中将带走更多的氢氧化钠,造成碱

损失[1].
近年来,很多学者对草浆碱回收苛化白泥的回

收利用进行了大量研究.Myreen,Bertel等人[2,3]

研究了在制浆黑液中通入二氧化碳气体,使黑液中

的硅酸钠生成硅酸沉淀析出,此方法除硅率可达

90%以上.但是,该方法主要问题是产生的CaSiO3

粒子非常细小,并且由于通气,使析出的 CaSiO3

粒子悬浮于溶液中,难以沉淀;Chute,Wade等

人[4]根据草类原料表皮部分硅含量较高的特点,研
究了原料烧碱预处理除硅工艺.该方法能除去原料

表面的大部分硅,但原料内部的硅则难以除去.因
此,迄今为止,还没有一种真正有效地去除绿液中

硅的方法.
本实验采用二氧化碳法对绿液进行除硅[5],研

究了不同硅含量的绿液对苛化白泥碳酸钙及成纸

性能的影响,为草浆白泥的回收利用提供了理论指

导.

1暋实验部分

1.1暋主要实验原料及仪器

(1)材料:氧化钙,上海国药集团化学试剂有限

公司,分析纯;绿液,取自西安奥辉纸业有限公司,
为麦草制浆碱回收绿液;浆料,漂白阔叶木化学浆,
打浆度30曘SR.

(2)仪器:DR灢4000V型分光光度计,美国哈希

公司生产;BT灢9300H 激光粒度分布仪,丹东市百

特仪器有限公司制造.

1.2暋实验方法

1.2.1暋绿液除硅处理

麦草浆绿液经过一定时间的静置自然沉淀后,
取一定量上层清液通入二氧化碳进行除硅处理,具
体工艺条件为:

CO2 体积流量为0.3L/min,反应温度为80
曟,控制适当的搅拌速度及不同的二氧化碳通入时

间来制得不同硅含量的绿液.分离沉淀析出的二氧

化硅得到不同硅含量的绿液[6].
1.2.2暋硅含量的测定

本实验采用光度分析法测定除硅率[7].绿液中

的硅含量采用分光光度分析法进行测定.其测定方

法为:

量取10mLHNO3 溶液至250mL锥形瓶中,
称取0.05g绿液加入锥形瓶中,加热溶解后即刻

加入10mL碳酸钾钼酸铵溶液,摇匀后再依次加

入草酸和硫酸亚铁铵溶液,摇匀.采用分光光度计

在波长680nm 处测定溶液吸光度来计算绿液中

二氧化硅的含量.
1.2.3暋白泥碳酸钙制备

首先将生石灰与蒸馏水进行消化反应,生石灰

浓度为10%,消化反应温度控制为80 曟,消化反

应时间为30min.反应完全后,将不同硅含量的绿

液与熟石灰溶液进行苛化反应,苛化反应温度控制

为80曟,搅拌速率为350r/min,绿液滴加速度为

0.094mL/s.待反应结束得到白泥碳酸钙,烘干待

用[8].
1.2.4暋白泥碳酸钙粒径分布及形态的测定

白泥碳酸钙粒度分布采用 BT灢9300H 型激光

粒度分布仪进行测定.白泥碳酸钙沉降体积采用容

量法来测量[9].
白泥碳酸钙吸油值的测定通过称取5.0g碳

酸钙,精确至0.01g,置于玻璃板或釉面瓷板上,用
已知质量的盛有邻苯二甲酸二辛脂(DOP)的滴瓶

滴加DOP,在滴加时用调刀不断进行翻动研磨,起
初试样呈分散状,后逐渐成团直至全部被 DOP所

润湿,并形成一整团即为终点.称取滴瓶质量,精确

至0.01g.整个测定要求在90min内完成.计算所

用DOP的质量与物料质量的比,即为吸油值[10].
1.2.5暋白泥碳酸钙形貌分析

白泥 碳 酸 钙 的 形 貌 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)来观测[11].
1.2.6暋白泥碳酸钙在纸张中的加填实验

将一定量的漂白阔叶木化学浆(30曘SR)在标

准纤维疏解器中进行疏解.在疏解后的浆料中依次

加入 AKD、白泥碳酸钙、CPAM/膨润土助留助滤

剂,然后在小型抄片器中抄制成纸,并对其进行物

理性能检测.其中白泥碳酸钙的用量为20%,AKD
用量为0.15%,CPAM 用量为0.08%,膨润土用

量为0.2%.

2暋结果和讨论

2.1暋硅含量对白泥碳酸钙性能的影响

2.1.1暋硅含量对白泥碳酸钙粒径的影响

将不同硅含量的绿液与生石灰进行苛化反应

得到白泥碳酸钙,对其物理性能进行检测,得到结

·7·
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果如表1所示.
可以看出,未经过除硅处理的绿液中硅含量为

7.35g/L,制得的白泥碳酸钙粒径较大,达到12.
82毺m,比表面积最小.这是因为草浆绿液中含有

大量杂质,尤其是含量较高的硅在苛化过程中形成

大颗粒的、无定型的硅酸钙沉淀,在碳酸钙生成过

程中,以这些硅酸钙粒子作为晶种,从而使得生成

的白泥产品粒径较大且分布范围宽、匀整性差.随
着绿液除硅率的升高,绿液中的硅及其它杂质逐渐

生成沉淀析出,白泥碳酸钙的粒径逐渐减小且分布

均匀,并逐渐趋于稳定.当除硅率为93.9%时,绿
液中硅含量为0.62g/L,白泥粒径为6.38毺m,当
硅含量进一步减少到0.49g/L时,白泥粒径没有

明显变化,基本保持稳定.
填料的沉降性能跟填料的粒径之间存在一定

的线性关系.通常情况下,粒径越大,沉降速度越

快,沉降体积越小;而粒度越细,沉降速度越慢,沉
降体积值越大[12].随着绿液中硅含量的降低,白泥

碳酸钙的沉降体积逐渐增加.未除硅时沉降体积最

小,为3.68mL·g-1,沉降速度最快.这是因为未

除硅白泥的平均粒径较大.除硅后的白泥碳酸钙沉

降体积逐渐增大,说明其颗粒较小、粒子聚集松散、
间隙大,用于纸张加填时,有利于促进填料在浆料

表面的均匀吸附和分散.
填料颗粒吸油值的大小与粒子间的间隙、粒子

表面性能以及粒子的比表面积等有关.随着绿液中

硅含量的降低,白泥碳酸钙的吸油值逐渐降低.未
除硅时吸油值最高,达到144.4.这是因为硅酸钙

的存在使白泥的粘度增加,吸油值升高.此外,尽管

未经过除硅处理的白泥碳酸钙的平均粒径较大,但
是其中仍有大量的细小粒子存在,而具有较强的吸

附性能,进而导致其吸油量较高,这也间接反映了

未除硅白泥碳酸钙的粒度分布均匀性较差,粒径分

布范围宽.
因此,从吸油值和沉降体积等因素来考虑,除

硅后的草浆白泥碳酸钙适合用作造纸填料,而未除

硅草浆白泥碳酸钙不适合用作造纸填料.

表1暋硅含量对白泥物理性能的影响

除硅率/% 0 8.6 51.5 93.9 99.1
硅含量/(g·L-1) 7.35 6.72 3.59 0.62 0.49

平均粒径/毺m 12.82 9.86 7.11 6.38 6.36
比表面积/(m2·kg-1) 188.69 548.40 588.97 833.21 860.73
沉降体积/(mL·g-1) 3.68 4.00 4.02 4.14 4.20

吸油值 144.4 123.2 122.6 115.2 115.4

2.1.2暋硅含量对白泥碳酸钙白度的影响

绿液中不同硅含量对白泥白度的影响如图1
所示.从图1中可以看出,随着绿液硅含量的降低,
纸张的白度逐渐升高.这是因为草浆绿液的成分复

杂,含有很多金属离子,如Fe3+ 、Cu2+ 、Mg2+ 等,这
些杂质的存在影响了白泥碳酸钙的白度.当绿液除

硅率达到93%,绿液中硅含量为0.62g/L时,纸
张的白度基本保持稳定.
2.1.3暋硅含量对白泥碳酸钙晶体形貌的影响

将不同硅含量的绿液与生石灰进行苛化反应

得到白泥碳酸钙,对其晶体形貌进行扫描电镜分

析,得到结果如图2~图5所示.从这些图中可以

清楚地看出,未经过除硅处理的白泥粒子形状不规

则,没有特定的晶体形态,粒子大小分布不均一,有
许多大颗粒存在,同时粒子聚集现象明显.这是由

于在苛化过程中生成无定型的硅酸钙粒子导致的,
同时由于绿液中的硅的存在使体系的粘度升高,粒
子之间会发生严重的聚集现象.经过除硅处理以

图1暋硅含量对白泥白度的影响

后,白泥碳酸钙的粒子大小较均匀,有一定的晶体

形貌,粒子的聚集现象得到了明显地改善,分散性

能较好.
2.2暋不同硅含量的白泥对纸张性能的影响

2.2.1暋对纸张光学性能的影响

将不同硅含量的白泥碳酸钙用于加填,对纸张

光学性能的影响如图6所示.从图6中可以看出,

·8·
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图2暋未除硅时白泥的SEM 图

图3暋除硅率8.6%时白泥的SEM 图

图4暋除硅率51.5%时白泥的SEM 图

随着绿液中硅含量的降低,纸张的白度和不透明度

均呈上升趋势.
经过除硅处理以后,纸张的光学性能有了明显

地改善.硅含量由7.35g/L降到0.49g/L时,白
度和不透明度分别提高了1%ISO和1.1%ISO.这
是因为经过除硅处理,绿液中的一些杂质通过沉淀

作用而除去,同时粒子的匀整性更好,从而能更好

地填充纸页中的空隙,提高纸页的匀度,为纸张提

供了一个更平滑的表面,增加了纸的不透明度和白

度.

图5暋除硅率93.9%时白泥的SEM 图

图6暋硅含量对纸张光学性能的影响

2.2.2暋对纸张施胶度的影响

不同硅含量的白泥碳酸钙对纸张施胶性能的

影响如图7所示.从图7中可以看出,随着绿液硅

含量的降低,纸张的 Cobb值明显下降,施胶效果

有了很大的改善.
经未除硅草浆白泥加填的纸张 Cobb值高达

205.4g/m2,完全没有施胶度,这也是传统草浆白

泥不适合用作造纸填料的原因之一.这是因为未除

硅草浆白泥里面含有一些吸附强、粘度大的硅酸

钙,同时由于白泥粒子的粒度均匀性较差,粒度分

布范围宽,不仅含有一些粒径较大的粒子,同时含

有大量的细小粒子,较多的施胶剂被硅酸钙及细小

粒子所吸附从而降低纸张的施胶效果.
当绿液硅含量为3.59g/L 时,纸张的 Cobb

值为30.8g/m2;当绿液硅含量为0.62g/L时,纸

张的Cobb值为17.4g/m2.因此,经过除硅处理的

草浆白泥加填的纸张具有良好的施胶效果.
2.2.3暋对纸张抗张强度的影响

不同硅含量的白泥碳酸钙对纸张抗张强度的

影响如图8所示.从图中8可以看出,随着硅含量

·9·
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图7暋硅含量对纸张施胶度的影响

的降低,纸张的抗张强度提高.
未除硅时纸张的抗张指数为12.87N·m/g,

纸张的抗张强度较低;当硅含量为0.62g/L时,抗
张指数达到15.71N·m/g,因为此时白泥粒子的

均匀性更好,在纤维间隙得到了良好地分散和结

合,有助于强度的提高.

图8暋硅含量对纸张抗张强度的影响

由上述可知,经过除硅处理的白泥加填时,纸
张的光学性能、施胶性能和抗张强度都有了明显地

改善.

3暋结论

(1)随着绿液除硅率的提高,绿液中的硅含量

下降,得到的白泥碳酸钙平均粒径逐渐下降,比表

面积增加,沉降体积升高,吸油值下降,白度增加.
(2)经过除硅处理的白泥加填纸张的光学性

能、施胶性能和抗张强度都有了明显地改善.
(3)当绿液的除硅率达到93%,硅含量为0.62

g/L时,制得的白泥能代替商品 PCC用于纸张加

填.
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摘暋要:以硫酸盐马尾松浆为原料,通过对比两种复合绒毛化方法对绒毛浆性能的影响得到,
先对原浆纤维进行漂白,漂白接近终点时补加碱进行短时间的浓碱处理为较优的复合绒毛化

方法,并通过进一步实验验证了该方法中进行短时间浓碱处理的合理性.结果表明,原浆纤维

经复合绒毛化后,纸浆白度为76.66%ISO,提高了52.77%,绒毛浆板耐破指数为0.57kpa·
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松度为17.19cm3/g,这两个性能指标分别降低了10.23%,6.63%.
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0暋引言

一次性卫生用品也称吸收性用即弃产品,英文

名“absorbentdisposableproducts暠或 “hygiene
products暠,如湿纸巾、餐巾纸、婴儿尿片、纸尿裤、
医用手术纸、护垫纸、卫生巾等,一次性卫生用品的

使用给人们的日常生活带来了极大的便利[1].绒毛

浆作为一次性卫生用品的吸水垫层材料[2],由绒毛

浆板在干态环境下经解离得到,如此一来,要求绒

毛浆板容易起绒、起绒后纤维完整性好、粉尘少、浆
垫松厚度大而且柔软、良好的吸液能力以及起绒时

无小浆块或纤维结等[3,4].因此,抄造绒毛浆板的

纤维素纤维需要具备合适的纤维间结合强度及良

好的吸收性.
“绒毛化暠是在绒毛浆制备的过程中提出的一

个概念,它指的是蒸煮、漂白、抄造工艺中为了实现

绒毛浆性能要求所实施的物理、化学等一系列处理

方法.传统的绒毛化工艺中通过添加解键剂、膨松

剂等化学助剂实现纤维之间的弱结合,进而得到易

于干解离的绒毛浆板,然而,解键剂作用机理是通

过屏蔽纤维表面的羟基来减少纤维间所形成的氢

键的数量,与此同时也对纤维的吸收性能产生了不

利影响[5,6].论文采用马尾松硫酸盐浆为原料,提
出复合绒毛化的概念,借助碱液处理对纤维形态及

化学成分产生影响的特点,将漂白与浓碱处理进行

复合,实现纤维的绒毛化处理,拟得到纤维间结合

力适中、纤维吸收性能良好的绒毛浆.通过对比两

种方法对绒毛浆性能的影响,得到一种适合绒毛浆

制备工艺的较优的复合绒毛化方法,并通过实验对

该方法的合理性进行了进一步研究,从而使其更具

有实际应用意义.

1暋实验

1.1暋原料、试剂

马尾松硫酸盐浆,由凤凰纸业有限公司提供.
卡伯值:16.57,白度:50.18%ISO.

化学试剂:NaOH、NaSiO3、MgSO4、EDTA、

H2O2(107.95g/L).
分析试剂:Na2S2O3(0.1mol/L,0.2mol/L)、

KI(100g/L,1mol/L)、淀粉指示剂(5g/L)、钼酸

铵饱和溶液.

1.2暋仪器、设备

电热恒温水浴锅,HH灢2型,北京科伟永兴仪

器有限公司;循环水多用真空泵,SHB灢3型,郑州

杜甫仪器厂;纤维解离器,ZQS4型,陕西科技大学

造纸机械厂;纸样抄取器,ZQJ1灢B灢栻型,陕西科技

大学造纸机械厂;油压机,ZQYC型,陕西科技大学

造纸机械厂;光机,83型,上海贤华公司;耐破度

仪,DCP灢NPY5600,四川长江造纸仪器有限责任公

司;白度仪,NO.010916,温州仪器仪表有限公司.

1.3暋复合绒毛化处理方法

复合绒毛化指的是将漂白与浓碱处理进行复

合,借助碱液处理对纤维形态及化学成分产生影响

的特点,实现纤维的绒毛化处理,拟得到纤维间结

合力适中、纤维吸收性能良好的绒毛浆.论文提出

了两种复合绒毛化方法.
复合绒毛化方法一:将纸浆与浓碱液混合均

匀,放入恒温水浴锅中处理,到达规定时间后取出,
挤出残液后,补加水调节浆浓,将纸浆与漂白剂混

合均匀(漂白剂用量均按占绝干原料百分比计)进
行漂白处理,每隔10min揉一次,处理规定时间后

取出.浆料处理完毕后,用清水进行抽滤洗涤,洗至

浆料呈中性为止,便于后续得率的计算.浆料脱水

装入塑料袋中,平衡水分后备用.
复合绒毛化方法二:将纸浆与漂白剂(H2O2、

NaOH、NaSiO3、MgSO4、EDTA)混合均匀(漂白

剂用量均按占绝干原料百分比计),放入恒温水浴

锅中处理,每隔10min揉一次,到达规定时间后取

出,挤出部分残液,用于溶解需要补加的碱,两者混

合均匀后倒入浆料中充分混合,处理规定时间后取

出.浆料处理完毕后,用清水进行抽滤洗涤,洗至浆

料呈中性为止,便于后续得率的计算.浆料脱水后,
装入塑料袋中,平衡水分后备用.

1.4暋测试方法

复合绒毛化后纸浆纤维白度,浆板定量,耐破

指数等检测方法参见文献[7].
浆板干解离后绒毛浆相关性能指标测试按

GB/T21331灢2008所述方法进行,其中吸收时间由

t表示,干蓬松度(A)、吸水速度(B)、吸水量(C)分
别由如下公式计算得到:

暋暋暋暋暋暋A=s·h/(10·x) (1)

暋暋暋暋暋暋暋B=(y-x)/t (2)

暋暋暋暋暋暋暋C=(y-x)/x (3)

暋暋其中:s—试样底面积(19.64cm2);h—绒毛浆

浆样高度;x—取样质量(3g);t—绒毛浆试样从底

部浸渍到顶部吸液所用时间;y—绒毛浆充分吸液

后的湿样质量.

·21·
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2暋结果与讨论

徐斌等指出[8],在碱液的作用下,纤维得到充

分润胀,碱液扩散至纤维细胞壁内部,使纤维素结

晶区间的半纤维素、树脂、色素等都能较好地溶解

而除去,经碱液处理后的纤维变得光滑、圆润、扭
曲.另外,纤维中的半纤维素是影响纤维结合及纤

维吸收性能的主要因素.碱性条件中,半纤维素可

以在较温和的条件下降解,发生剥皮反应[9].纸浆

纤维经过短时间碱处理时,纤维表面部分半纤维素

发生降解,使得纤维之间的结合力削弱[10].因此,
论文利用碱液对纤维形态及成分的作用,对纤维进

行 H2O2 漂白与浓碱结合处理,即复合绒毛化.通
过研究浓碱在漂白时添加的时间点,确定较优的复

合绒毛化方法.
2.1暋复合绒毛化处理方法研究

H2O2 漂白时,pH 值是影响漂白效果的一个

重要因素,pH 值主要由加入的 NaOH 量来调节,
即要控制合适的 NaOH/H2O2 比值(质量比值),
中浓(9% ~12%)漂白时,NaOH/H2O2 为 1 较

好[11].论文研究的复合绒毛化工艺,需要将 H2O2

漂白与浓碱处理相结合,拟通过短时间的浓碱处

理,使纤维表面的部分半纤维素发生降解,从而降

低纤维之间的结合力,而又不过多的损失纤维的吸

收性.因此,以下工艺条件中 NaOH 用量远高于常

规 H2O2 漂白时的用量.接下来对复合绒毛化的两

种方法进行对比研究.
初步拟定复合绒毛化工艺条件为:NaOH,8%

(总 碱 量;以 质 量 浓 度 计);H2O2 用 量,2%;

Na2SiO3,2.5%;EDTA,0.4%;浆浓,10%;时间,

60min;温度,70 曟.两种处理方法对绒毛浆性能

的影响如表1所示(漂后检测残余 H2O2 用量,数
值较小,在表1中不做列举).

表1暋两种复合绒毛化方法对绒毛浆性能影响对比

处理
方法

浓碱处理
时间/min

得率
/%

定量
/(g/m2)

水分
/%

白度
/(%ISO)

耐破指数
/(kpa·m2/g)

吸水速度
/(g/s)

吸收性
/(g/g)

干蓬松度
/(cm3/g)

10 92.32 630 5.10 73.91 0.61 3.21 8.62 17.68
1 20 92.07 648 4.84 72.88 0.58 2.93 8.49 17.43

30 87.43 678 4.92 71.54 0.56 2.21 8.46 17.19
10 92.89 640 5.44 76.66 0.57 3.39 8.95 17.19

2 20 92.74 660 6.03 76.50 0.56 3.32 8.86 16.69
30 88.59 674 5.91 75.72 0.54 2.13 8.56 17.15

暋暋注:1—复合绒毛化方法一;2—复合绒毛化方法二;两种处理方法总用碱量及 H2O2 用量保持一致.

暋暋由表1可知,在相同的总碱量、H2O2 用量、温
度及复合绒毛化时间条件下,复合绒毛化方法二在

纸浆白度、绒毛浆吸水速度及吸收性方面均优于复

合绒毛化方法一.两种方法得到的绒毛浆板耐破指

数相差不大,经方法二处理的绒毛浆的干蓬松度低

于方法一.同一处理方法,浓碱处理时间不同时,纤
维各项性能相差较小.因此,综合考虑可知,复合绒

毛化方法二优于方法一.
分析可知,复合绒毛化方法一先对原浆纤维进

行浓碱处理,然后挤出碱液,补加水调节纸浆浓度

后直接进行 H2O2 漂白,如果浓碱处理后残碱过

高,挤出碱液后纸浆中可能存在过量的碱.而pH
值是影响 H2O2 漂白的一个重要因素,漂白时pH
值过高,H2O2 分解过快,生成的 HOO- 离子来不

及与木素反应便与 H2O2 反应生成自由基 HO·
及 O2·,而 O2·进攻木素芳核和其从碳水化合物

中除去氢原子的速率基本一致,使得漂白反应对木

素的选择性降低[12,13],会发生“碱性变暗暠而引起

返黄,从而降低漂白效率.另外,残碱浓度过高,将

导致半纤维素在后续较长时间的漂白过程中的降

解增加.因此,复合绒毛化方法一的纸浆白度及纤

维吸收性均低于方法二.复合绒毛化方法二先对原

浆纤维进行 H2O2 漂白,在漂白接近终点时补加浓

碱,对纤维进行短时间的浓碱处理,既减小了半纤

维的损失几率,又适度降低了纤维间的结合强度.
但此时,纸浆中木素的脱除率会增加,纤维经过漂

液润胀后,浓碱处理对其强度的破坏也将更为容

易,同时纤维粗度增大,浓碱对纤维的卷曲幅度变

小,这都会影响后续绒毛浆的干蓬松度,并使其略

有下降.
综上,复合绒毛化方法二优于方法一.方法二

中,由于浓碱处理时间对纤维性能的影响差异不

大,因此,为了便于工厂实际操作,同时减少半纤维

素的降解以及 H2O2 的无效分解,后续处理过程中

均选取浓碱处理时间为10min.

2.2暋复合绒毛化对纤维性能的影响

根据上节中确定的较优的复合绒毛化方法,论
文对原浆纤维经过单独的碱处理、单独的 H2O2 处
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理及复合绒毛化后的纤维各项性能进行了对比,结 果如表2所示.
表2暋复合绒毛化前后绒毛浆性能对比

浆样
得率
/%

定量
/(g/m2)

水分
/%

白度
/(%ISO)

耐破指数
/(kpa·m2/g)

吸收时间
/s

吸水速度
/(g/s)

吸收性
/(g/g)

干蓬松度
/(cm3/g)

1 - 642 6.03 50.18 1.10 15.78 1.89 9.97 18.41
2 93.87 651 6.67 57.56 0.72 8.51 3.36 9.52 18.26
3 92.75 650 6.66 74.05 0.82 11.55 2.17 9.02 16.69
4 92.89 640 5.44 76.66 0.57 8.42 3.39 8.95 17.19

暋暋注:1.原浆;2.碱处理后浆样(用碱量8%,以质量浓度
计);3.过氧化氢漂后浆样(H2O2 用量2%,以占绝干原料
质量百分比计);4.复合绒毛化后浆样.

由表2可知,原浆纤维经复合绒毛化后的纸浆

白度提高了52.77%,绒毛浆板耐破指数下降了

48.18%,吸收时间减少了46.64%,同时,吸收性

及干蓬松度分别降低了10.23%、6.63%.然而,原
浆纤维经单独碱处理后纤维的吸收性及干蓬松度

两个性能指标略优于经复合绒毛化后的纤维,其他

如白度、耐破指数、吸收时间、吸收速度等性能指标

不及经复合绒毛化后的纤维.而经单独 H2O2 处理

后纤维的白度、吸收性等各项性能指标均不及经复

合绒毛化后的纤维.分析可知,在 H2O2 漂终补加

浓碱,进行短时间的碱处理,一方面减小了 H2O2

无效分解的几率,还在一定程度上提高了漂白效

率,进一步增加了纸浆白度;另一方面,纤维表面部

分半纤维素发生碱性降解,利于达到后续较合适的

纤维间结合强度的要求,而且纤维吸收性的降低幅

度较小.
2.3暋复合绒毛化工艺中补加浓碱对漂白效率的影

响

为了进一步研究复合绒毛化工艺中,当 H2O2

漂白接近终点时,补加浓碱对 H2O2 漂白效率的影

响,论文进行了如下研究.取一定量的原浆纤维,在
浆料中加入少量的 H2O2,同时补加碱,作用 10
min.补加碱量占绝干原料百分比与复合绒毛化工

艺条件一致,H2O2 用量根据残余 H2O2 量来添加

(因为补加碱是在离 H2O2 漂白结束还有10min
时加入,因此,此时的 H2O2 剩余量应该在残余

H2O2 用量的基础上略高一些).结果如表3所示.
表3暋浓碱对H2O2 漂白效率的影响

H2O2 用量/% 白度/(%ISO)

0 57.56
0.4 65.78
0.5 66.25
0.6 67.00
0.7 67.10

暋暋由表3可知,原浆纤维采用少量的 H2O2 漂

白,同时添加浓碱,纸浆白度最大可提高33.72%,
较相同用碱量的单独碱处理时提高了16.57%.分

析表明,由于浓碱作用时间较短,对 H2O2 的无效

分解较少,从而使 H2O2 无效分解所引起的消极影

响远远低于浓碱的添加对纸浆白度所产生的积极

影响,说明在 H2O2 漂白接近终点时,补加浓碱进

行短时间的处理,可以促进残余 H2O2 漂白作用的

有效发挥,进而在一定程度上提高 H2O2 的漂白效

率.
复合绒毛化方法二处理后纸浆纤维,经过工艺

条件的优化及进一步补充漂白后,得到的绒毛浆各

项指标均符合 GB/T21331灢2008 的要求,该方法

对于提高国产绒毛浆质量具有实际意义.

3暋结束语

(1)在纸浆漂白近终点时补加碱,对纤维进行

短时间浓碱处理,采用这样的漂白与浓碱处理结合

的复合绒毛化工艺,可以达到绒毛浆标准中有关白

度、耐破指数、吸收性等性能的要求.
(2)原浆纤维经复合绒毛化后,纸浆白度为

76.66%ISO,提高了52.77%,绒毛浆板耐破指数

为0.57kpa·m2/g,下降了48.18%,吸收时间为

8.42s,减少了46.64%,同时,吸收性为8.95g/g,
干蓬松度为17.19cm3/g,这两个性能指标分别降

低了10.23%、6.63%.
(3)复合绒毛化将漂白与浓碱处理相结合,在

H2O2 漂终补加浓碱,进行短时间的浓碱处理,一
方面,减小了 H2O2 无效分解的几率,还能够促进

残余 H2O2 漂白作用的有效发挥,进一步增加纸浆

白度;另一方面,纤维表面部分半纤维素发生碱性

降解,利于达到后续较低的纤维间结合强度的要

求,而且纤维吸收性的降低幅度较小.
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征,研究了改性PAE树脂的应用效果.结果表明羧基改性剂可以对 PAE树脂进行改性,且改

性后提高了PAE树脂的增干强效果.实验结果显示:羧基改性剂对PAE树脂的末端改性优于

过程改性;末端改性时,羧基改性剂的较佳引入量为9%;当末端改性后的PAE树脂用量为0.
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基改性剂改性,有利于PAE树脂成本的降低,也有利于损纸的回收.
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0暋引言

聚酰 胺 多 胺 环 氧 氯 丙 烷 树 脂 (Polyamide灢
PolyamineEpichlorhydrinResin,简称PAE树脂)
是一种水溶性阳离子型热固性树脂,具有增湿强效

果好、无游离甲醛、用量少、且成纸返黄少、无毒、损
纸回收容易、中碱性条件熟化、成纸湿拉伸强度高,
吸水性好且兼有助留、助滤作用等特点[1灢4].

在浆料中添加PAE树脂后,因PAE树脂所带

的正电荷与带负电荷的纤维相互吸引,同时 PAE
树脂分子结构上的羟基与纤维表面上的羟基发生

氢键作用使纤维表面吸附大量树脂.此外,在湿纸

页干燥时,通过PAE树脂分子在干燥过程中的发

生自交联作用,最终在纸张中形成不易被水破坏、
且键能远高于氢键的共价键,从而使纸张具有一定

的湿强度.
为了使PAE树脂更好地应用于造纸工业,提

高PAE树脂的使用效果及性能,国内外专家开始

对PAE树脂进行改性.例如聚脲改性[5]、壳聚糖共

聚接枝改性[6]、丙烯酰胺接枝共聚改性[7]、苯乙烯

接枝共聚改性[8]、酸醛改性[9]、松香改性[10]、蒙脱

土接枝共聚改性[11]、碱性木素溶液共混改性[3]等.
目前,国内外的造纸化学品研究工作者主要从

以下几个方面针对PAE树脂的改性进行研究:第
一,将PAE树脂和其它化学品接枝共聚而成新的

聚化合物,使其功能得到强化或者具备新的功能;
第二、在组成成分不变的情况下,对传统PAE树脂

的合成条件和结构进行优化,尝试发掘其新的功能

或者使其功能多样化;第三,通过在PAE树脂中引

入廉价化学品对其进行改性,来降低PAE树脂的

使用成本.
本文在PAE树脂中引入相对廉价的羧基改性

剂对其进行改性,以期赋予PAE树脂一定的增干

强性能,并降低PAE树脂的使用成本.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

漂白针叶木、阔叶木浆板、己二酸、二乙烯三

胺、环氧氯丙烷、羧基改性剂(固含量9%).

1.2暋实验仪器

槽式打浆机,型号:ZQS2灢23;纤维解离器,型
号:ZQS4;抄片器,型号:ZQJ1灢B灢I;打浆度测试仪,
型号:ZQJ1灢B1;油压机,型号:ZQYC栻;纸张撕裂

度测定仪,型号:PROTEAR;经济型微电脑抗张强

度试验仪,型号:DN灢1190;耐折度仪,型号:Ger灢
manW.P.M;傅里叶变换红外光谱仪,型号:VEC灢
TOR灢22.

1.3暋改性PAE树脂的制备

1.3.1暋聚酰胺预聚体(中间体)的合成

在三口烧瓶中加入二乙烯三胺,油浴加热至

120曟,然后在搅拌状态下加入已二酸,而后在搅

拌状态下继续加热至170曟~175曟,保温4h,停
止加热.当反应物温度降至100曟后,加水稀释至

固含量为50%备用.
1.3.2暋改性

(1)过程改性.在PAE树脂合成过程中,引入

羧基改性剂进行改性.取一定量上述中间体,稀释

至固含量为25%,搅拌下缓慢加入一定量的羧基

改性剂,而后再在搅拌下缓慢加入环氧氯丙烷,滴
加时间尽量控制在5min,加热升温至70 曟,搅
拌、保温至粘度30~45mPa·s,立即加入盐酸调

节pH 值至4左右,继续保温反应1h后,稀释至

固含量为12.5%左右.
(2)末端改性.在PAE树脂成品中,引入羧基

改性剂进行改性.取一定量上述中间体,稀释至固

含量为25%,搅拌下缓慢加入环氧氯丙烷,加热升

温至70曟,搅拌、保温至粘度30~45mPa·s,立
即加入盐酸调节pH 值至4左右,加入一定量羧基

改性剂,保温30min,停止加热,稀释至固含量为

12.5%左右.

1.4暋手抄片制备

漂白针叶木、阔叶木浆板按照4暶1混合打浆

至45曘SR备用.取一定量上述浆料,加入一定量改

性PAE树脂,制备80g/m2 手抄片,经过0.5MPa
压榨时间2min,在105曟干燥10min,平衡水分

24h后按照国标测定物理性能.

2暋结果与讨论

2.1暋傅立叶灢红外光谱分析

羧基改性PAE树脂的红外谱图见图1所示,
其分析如下:

3750~3000cm-1N-H,O-H 多分子氢键

缔合吸收带;

~2936cm-1,~2866cm-1亚甲基上 C-H
伸展峰;

~1635cm-1二级酰胺 C=O 伸缩振动峰;
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~1542cm-1二级酰胺 N-H 弯曲振动峰;

~1399cm-1C-N 伸缩振动峰;

~1250cm-1C-O伸缩振动峰;

~930cm-1 O-H 弯曲振动峰.
从图1来看,使用羧基改性剂对PAE树脂进

行改性后,在 3750~3000cm-1 出现胖峰,~
1399cm-1、~1250cm-1以及~930cm-1上均出

现吸收峰,说明改性后PAE树脂产生了新的官能

团,即羧基.此外,经羧基改性后,改性PAE树脂的

毻N-H和毻O-H吸收峰与毻C=O吸收峰明显比传统PAE
树脂吸收强烈,说明改性后PAE树脂分子结构中

的氢键和碳氧双键增多,有利于形成共价键,进而

实现分子结构中氢键与共价键相互贯穿、协同作

用,从而提高了增强效果.

图1暋改性PAE树脂的红外光谱图

2.2暋热重分析

从图2可以看出,改性PAE树脂的热固化过

程可以分为三个阶段:(1)150曟以下为改性PAE
树脂的水分蒸发阶段;(2)150曟~320曟是改性

PAE树脂的稳态阶段;(3)320曟以上为改性PAE
树脂的分解阶段.

第一个阶段重量之所以减少得如此迅速,是因

为样品的固含量为12.5%,当开始加热时,样品中

的大部分水分迅速蒸发至绝干;由于第二阶段的温

度还没到达改性PAE树脂的分解温度,因此曲线

变化较趋于平缓;第三阶段的温度达到改性 PAE
树脂的分解温度,分解至最后的残余量为1.40%,
而改性前残余量为0.40%.从图2可知,PAE树脂

改性前后热稳定性没有明显变化.

图2暋改性PAE树脂的 TG曲线

2.3暋改性PAE树脂的应用研究

2.3.1暋改性工艺对改性PAE树脂贮存性能的影

响

羧基改性剂中含有羧基,羧基电离形成羧酸根

后,将可能与PAE树脂分子结构中的伯胺基、仲胺

基等中带正电的氮产生阴、阳离子间的静电吸附,
形成聚离子错体而产生絮聚.为了考察改性 PAE
树脂的稳定性,实验将改性PAE树脂于35曟恒温

放置,1个月后的稳定性见表1所示.
表1暋两种改性工艺对改性PAE树脂稳定性的影响

方式
用量/%

0 3 6 9 12 15 18 21 24

过程改性 透明 透明 透明 浑浊 浑浊 浑浊 浑浊 浑浊 浑浊

末端改性 透明 透明 透明 透明 透明 浑浊 浑浊 浑浊 浑浊

暋暋虽然通过两种改性方式均能制备出稳定的改

性PAE树脂.但从表1可以看出,对于过程改性而

言,当羧基改性剂用量超过6%后,产品放置1个

月后出现浑浊;而末端改性羧基改性剂用量超过

12%才产生浑浊.产生浑浊,说明改性剂中的羧基

电离产生的羧酸根与PAE分子产生了因正负电荷

吸引,形成聚离子错体而发生絮聚.
实验结果显示,相较过程改性而言,末端改性

能够使用更多的改性剂.这是当过程改性时,由于

二乙烯三胺与己二酸的预聚体与环氧氯丙烷进行

烷基化时的pH 值为碱性,在这样一种碱性介质中

添加羧基改性剂,其所含羧基容易电离成羧酸根,

从而易产生阴、阳离子的静电吸附,形成聚离子错

体.
对末端改性而言,预聚体与环氧氯丙烷的烷基

化已经完成,且pH 值已经被降低至4,此时添加
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羧基改性剂,其所含的羧基电离在一定程度上被抑

制,从而可以添加更多的改性剂.但是,由于pH 值

为4时,尚未达到羧基改性剂的等电点,因此末端

改性产品放置1个月后,当改性剂用量超过12%
时,改性PAE树脂同样产生了沉淀.虽然末端改性

羧基改性剂用量为12%时,产品未出现浑浊,但羧

酸根和PAE树脂分子间可能已经产生弱的絮聚

(尚未以沉淀物形式出现),因此,为了确保产品的

存储稳定性,羧基改性剂用量最好不要超过9%.
2.3.2暋改性工艺及改性剂用量对改性PAE树脂

增强性能的影响

为了考察改性方式及改性剂用量对改性PAE
树脂性能的影响,本实验将新制的改性PAE树脂

应用于纸张增强.在改性 PAE树脂用量为0.5%
时,不同改性剂用量的改性PAE树脂增强性能见

图3与图4所示.
由图3可以看出,随着羧基改性剂用量的增

加,两种不同改性方式所获得的改性PAE树脂增

干强性能呈现先增加,后下降的趋势;且末端改性

所获得的改性PAE树脂增强性能优于过程改性.

图3暋改性剂用量对改性PAE
树脂增干强性能的影响

改性PAE树脂增干强性能呈现先增加后下

降,这是由于当改性剂用量较大时,羧基改性剂中

的羧基与PAE树脂产生了絮聚,这种絮聚不仅影

响了改性PAE树脂在纸张中的分布均匀性,同时

限制了PAE树脂分子链的伸展,从而使增强效果

下降.
末端改性所获得的PAE树脂增强性能优于过

程改性,是由于过程改性中的碱性条件使羧基改性

剂中的羧基已经产生了较大程度的电离,羧酸根和

PAE树脂分子已经产生了较弱的絮聚(尚未能以

沉淀物的形式出现),影响了分布的均匀性与分子

链的伸展.
由图4可以看出,随着羧基改性剂用量的增

加,两种不同改性方式所获得的改性PAE树脂增

湿强性能均呈下降趋势,末端改性增湿强效果低于

过程改性.而在废纸回收利用时,湿强度指数降低

更有利于废纸的回收利用,从而降低回收废纸再利

用的成本.
由羧基改性剂的售价来看,其价格为15000

元/吨,低于PAE树脂的成本价格(22000元/吨,

折合为100%固含量计算).因此,引入的羧基改性

剂越多,越有利于降低成本.然而,由于改性剂中的

羧基电离后,容易与PAE树脂分子结构的阳离子

基团形成聚离子错体,导致絮聚,限制了增强效果.
因此,末端改性的方式更有利于改性PAE树脂的

增强性能.

图4暋改性剂用量对改性PAE树脂

增湿强性能的影响

综上所述,选择羧基改性剂对PAE树脂进行

改性,较佳工艺为:使用末端改性,改性剂用量为

9%.
2.3.3暋改性PAE树脂的用量对纸张增强性能的

影响

将改性PAE树脂用于纸张的增强,并与传统

PAE树脂进行对比,其结果见表2所示.
从表2可以看出,利用羧基改性剂对PAE树

脂进行改性,改性后纸张的干抗张指数、湿抗张指

数、耐折度、撕裂指数和内结合均增加.与原纸相

比,表 2 中数据显示,当改性 PAE 树脂用量为

0.5%时,纸张干强指数提高约30%,湿强度保留

率约为13%(注:湿强保留率为湿抗张指数与干抗

张指数的百分比),耐折度提高约145%,撕裂指数

提高约46%,内结合强度提高约146%.与传统
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PAE树脂相比,纸张干抗张指数提高约11%,湿抗

张指数降低约8%,耐折度提高约17%,撕裂指数

提高约27%,内结合强度提高约47%.

表2暋改性PAE树脂对纸张增强性能的影响

树脂用量/%
干抗张指数
/(N·m/g)

改性前 改性后

湿抗张指数
/(N·m/g)

改性前 改性后

耐折度/次

改性前 改性后

撕裂指数
/(mN·m2/g)

改性前 改性后

内结合
/(J/m2)

改性前 改性后

0 43.48 / 0 / 11 / 5.89 / 134.31 /

0.1 46.54 47.86 5.51 4.64 14 17 5.93 6.51 146.27231.83
0.2 47.36 50.43 6.51 6.14 17 20 5.97 7.34 172.32248.64
0.3 48.76 52.65 7.27 6.81 20 24 6.11 7.67 193.67285.89
0.4 49.29 53.17 7.76 7.01 22 25 6.26 8.14 209.57318.14
0.5 50.94 56.51 7.9 7.26 23 27 6.76 8.57 225.17330.86

暋暋这是由于这种改性的PAE树脂在纸张中形成

共价键与氢键,所形成的氢键与共价键相互贯穿、

彼此增效,从而提高了增强效果.同时,当羧基形成

氢键后,将进一步拉拢纤维,从而使吸附在纤维表

面的环氧基间距被缩短,有利于共价键的形成;当
共价键形成后,将进一步使纤维靠拢,从而使纤维

表面游离羟基的间距被进一步缩短,使得更多的氢

键进一步生成,从而提高了增强效果.

3暋结论

(1)利用羧基改性剂对PAE树脂进行改性,不
仅可以降低PAE树脂的生产成本,而且可以提高

PAE树脂的增干强效果.另外,湿强度指数的降

低,将有利于废纸的回收利用,降低回收废纸再利

用的成本.
(2)在 PAE树脂成品中,引入羧基改性剂对

PAE树脂进行改性,羧基改性剂的较佳引入量为

9%.
(3)利用羧基改性剂对PAE树脂进行改性,当

末端改性后的 PAE树脂用量为0.5%时,与原纸

相比,干强指数提高约30%,耐折度提高约145%,

撕裂指数提高约46%,内结合强度提高约146%;

与传统 PAE 树脂相比,纸张干抗张指数提高约

11%,湿抗张指数降低约8%,耐折度提高约17%,

撕裂指数提高约27%,内结合强度提高约47%.
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杨木P灢RCAPMP细小纤维筛分组
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摘暋要:选用杨木P灢RCAPMP为原料,打浆至68曘SR后利用SWECO 圆形振动筛筛分出三

个类别(P200、P300、P400)的细小纤维,观察其形态,测定黏度、比沉降容积、表面电荷等参数,
研究了不同P灢RCAPMP细小纤维筛分组分对纸张性能的影响.结果表明:筛网目数越高,所

得细小纤维的表面电荷、粘度和丝状组分含量越高.筛网目数越高的细小纤维,所得纸张的松

厚度、透气度和不透明度越低,而强度性能越高.
关键词:P灢RCAPMP;SWECO;筛分;细小纤维特性;纸张性能
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0暋引言

P灢RCAPMP制浆工艺是温和的化学预处理

加盘磨化学处理碱性过氧化氢漂白机械制浆方法,
是上世纪90年代基于 APMP 制浆工艺而发展起

来的新工艺[1灢3].P灢RCAPMP由于其本身独特的

制浆工艺而含有相当数量的细小纤维,可以预见这

些细小纤维在造纸生产中宏观上仍具有不同浆种

细小纤维所具有的共性功能,比如,影响造纸湿部

的运行、影响纸张的绝大部分物理强度和光学性能

等[2].在P灢RCAPMP浆应用越来广泛的趋势下,
有必要对P灢RCAPMP浆的细小纤维进行探讨以

使P灢RCAPMP浆得到更好利用.
不同网目筛分下的细小纤维因其尺寸、形态、

比表面积、表面电化学等方面的差异会导致细小纤

维吸水润胀能力和表面吸附能力的不同,从而影响

造纸湿部运行和纸张综合性能.
本研究以18曘SR 的杨木 P灢RC APMP为原

料,利用 SWECO 圆形振动筛筛分出三个类别

(P200、P300、P400)的细小纤维,观察其形态,测定

黏度、比沉降容积、表面电荷等参数,对比研究了不

同P灢RCAPMP细小纤维筛分组分下所得纸张的

性能,探讨不同细小纤维筛分组分对纸张性能的影

响.

1暋实验

1.1暋实验原料

18曘SR 杨木 P灢RCAPMP风干浆(取自河南

濮阳龙丰)、MgSO4(分析纯)、去离子纯净水.

1.2暋仪器设备

PFI磨浆机,SWECO 圆形振动筛,多媒体光

学显微镜,DDJ动态滤水仪,PCD灢03型胶体电荷

分析仪,LVDV2+ 型 粘 度 计,纤 维 质 量 分 析 仪

(FQA),BBS灢3 纸页成型器,YQ灢Z灢48B 白度仪,

DC灢HJY03电脑测控厚度紧度仪,SEO64抗张强

度仪,格尔莱透气度仪等.

1.3暋实验方法

1.3.1暋浆料准备

用PFI磨浆机进行磨浆,将杨木P灢RCAPMP
原浆(18曘SR)磨浆至68曘SR,测定水分后备用.
1.3.2暋筛分

将原浆(18曘SR)充分疏解后利用SWECO 圆

形振动筛进行筛分(200目筛网),初始筛分浓度为

0.1%,并同时收集 P200细小纤维组分和对应筛

后纤维组分,将筛出的细小纤维悬浮液静置48h
后,抽出上层清夜,调浓后备用.

将68曘SR浆料充分疏解后利用SWECO圆形

振动筛进行多级筛分(200 目、300 目、400 目筛

网),筛分浓度为 0.1%,分别得到 P200、P300、

P4003个筛分的细小纤维组分和对应筛后纤维组

分.将筛出的细小纤维悬浮液静置48h后,抽出上

层清夜,调浓后备用.用DDJ测定打浆后的未筛浆

和筛后浆中的细小纤维含量,并计算细小纤维筛分

收益率.
1.3.3暋标准纤维的制备

将上述去除300、400目细小纤维后的浆料再

用SWECO圆形振动筛进行筛分(200目筛网),筛
除其中剩余的细小纤维,然后与前面去除200目细

小纤维后的浆料混合脱水,测定水分后备用.
1.3.4暋细小纤维和筛除细小纤维后纤维形态观察

对原浆(18曘SR)和68曘SR浆料筛分得到的细

小纤维取样制片,利用多媒体显微镜观察细小纤维

形态,同时观察68曘SR浆料筛除P200细小纤维后

纤维形态的变化.
1.3.5暋细小纤维特性指标测定

表面电荷、粘度、比沉降容积.
1.3.6暋细小纤维FQA检测

分别对68曘SR浆料筛分得到的细小纤维筛分

组分(P200、P300、P400)用 FQA 进行纤维质量分

析.
1.3.7暋抄片与物理性能检测

分别向 标 准 纤 维 组 分 中 添 加 P200、P300、

P400细小纤维,并加入CPAM 以助于细小纤维的

留着.细小纤维添加比例为20%,CPAM 的用量为

0.04%.用添加细小纤维的纸浆进行抄纸,同时设

置纯标准纤维(筛后未添加细小纤维)抄纸作为对

照,按相关标准检测手抄片物理性能.手抄片的定

量为(60暲3)g/m2.

2暋结果与讨论

2.1暋细小纤维和筛除细小纤维后纤维形态特征

由图1、图2对比可以看出,原浆中P200细小

纤维主要是带状和片状,其他则为一些块状细小纤

维,而68曘SR浆中的P200细小纤维可以观察到一

些丝状组分和纤维碎片,还存在少量片状组分.这
说明,打浆度的提高可以增加丝状细小纤维的含

量,这些丝状细小纤维是纤维表面不断细纤维化后

的结果.而对比68曘SR浆中的P300、P400细小纤

维可以发现,丝状组分和块状细小纤维有进一步增
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图1暋原浆中P200细小纤维形态

图2暋68曘SR浆中不同筛分下细小纤维形态

多的趋势,而大尺寸的纤维碎片和片状组分则不断

减少.有资料显示,丝状细小纤维对纸张的强度性

能的增加有积极的贡献,它具有更高的压缩常数,

而片状细小纤维对纸张更偏重于“填充暠的作用[3].

图3暋筛除P200细小纤维后

68曘SR浆纤维形态

由图3可以看出,筛除P200细小纤维后的浆

料中,已基本看不到细小纤维碎片和粒子,丝状纤

维和单根纤维表面的细纤维化均可以明显观察到.

2.2暋P灢RCAPMP细小纤维含量及筛分收益率

表1暋细小纤维含量及收益率

细小纤维类别
打浆度

/曘SR

细小纤维含量

/%

筛分收益率

/%
P200 68 41.4 91.9
P300 68 38.6 85.8
P400 68 36.5 81.3

暋暋注:细小纤维收益率=1-(筛分后的浆料细小纤维含量/未筛

分的浆料细小纤维含量)

由表1可知,三种细小纤维筛分组分的筛分收

益率均在80%以上,即可以用所制备收集的细小

纤维进行实验,其性能可以表征打浆所得细小纤维

的特征.另外,细小纤维筛分收益率随着筛网目数

的增加而递减.

2.3暋P灢RCAPMP细小纤维特性指标

表2暋P灢RCAPMP各细小纤维筛分组分特性指标
细小纤维类别 P200 P300 P400

打浆度
/曘SR

68 68 68

表面电荷
/eq·g-1 1.82暳10-5 2.03暳10-5 2.14暳10-5

粘度
/mPa·s

4.65 4.89 4.98

比沉降容积
/cm3·g-1 105 120 125

暋暋由表2可以看出,表面电荷量:P200细小纤维

<P300细小纤维<P400细小纤维.这是因为筛网

目数越高的细小纤维因含有更多的纤丝状组分而

具有更大的比表面积,有更多的羧基电离,从而产

生更多的表面电荷.粘度:P200细小纤维<P300
细小纤维<P400细小纤维,细小纤维的粘度反应

了细小纤维网状结构的水化程度[3],这说明筛网目

数越高的细小纤维吸水润张程度更大.比沉降容

积:P200细小纤维<P300细小纤维<P400细小
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纤维,细小纤维的比沉降容积和其中纤丝状组分含

量相关性良好[4灢5],这说明筛网目数越高的细小纤

维中含有更多的纤丝状组分.

2.4暋P灢RCAPMP细小纤维FQA 指标

表3暋PRC灢APMP各细小纤维筛分组分FQA指标

类别 P200 P300 P400
细小纤维长度/mm

数均纤维长度 0.196 0.182 0.151
细小纤维含量/%

数均 73.20 75.13 86.80
卷曲指数

数均 0.031 0.034 0.038
重均 0.039 0.038 0.039

扭结指数/1/mm 0.30 0.37 0.55
扭结角度 4.4 6.0 9.0

暋暋说明:细小纤维溶液浓度为0.5mg/L,设定检测细小纤维的

长度范围为:0~0.2mm.

由表3可以看出,P灢RCAPMP细小纤维的平

均长度小于0.2mm,且筛网目数越高平均长度越

小,所配制细小纤维溶液中长度在0~0.2mm 之

间的细小纤维含量均大于70%,其中P400细小纤

维中的含量大于80%.从表中还可以看出,随着筛

网目数的增加,细小纤维卷曲和扭结程度均增大,
而卷曲和扭结程度提高的同时,与纤维之间的结合

点增多,结合面积增加,有利于成纸强度的提高.
2.5暋不同P灢RCAPMP细小纤维筛分组分对成纸

性能的影响

2.5.1暋松厚度、透气度

由表4可以看出,相对添加细小纤维所抄纸

张,去除细小纤维后,纸张的松厚度最高.细小纤维

组分在纤维网络中发挥填充和架桥作用,去除细小

纤维后,纤维网络结合不再致密,大量的长纤维暴

露出来,从而使纸张变得蓬松,所以,细小纤维对纸

张的松厚度是不利的.且筛网目数越高的细小纤维

越不利纸张松厚度,这是因为筛网目数越高的细小

纤维尺寸更小,呈纤丝状,丝状组分比表面积大,与
纤维间的交织面积更大,从而更易于充斥在纤维的

空隙间,形成了一个紧凑而致密的纤维网络系统,
从而更能降低纸张松厚度.细小纤维对纸张透气度

的影响与对纸张松厚度的影响趋势基本一致,这是

因为去除细小纤维后,增加了纸张纤维间的空隙,
从而提高了纸张透气度.添加P400细小纤维所抄

纸张透气度最低,P200与P300细小纤维对透气度

的影响差不多.这是因为筛网目数越高的细小纤维

多数呈纤丝状,尺寸及形态一致性更高,在纸张中

它们可紧密地沉积在纤维表面,从而减少了纸张纤

维间的空隙[6],故添加P400细小纤维的纸张透气

度最低.

表4暋不同P灢RCAPMP细小纤维筛分组分对成纸性能的影响

纸张类别
松厚度

/(cm3·g-1)
透气度

/(毺m·Pa-1·s-1)
抗张指数

/(N·m·g-1)
耐破指数

/(kPa·m2·g-1)
不透明度

/%
筛分后 3.29 97.69 12.06 0.45 91.22

添加P200 2.72 31.35 20.68 0.66 89.34
添加P300 2.63 29.82 21.95 0.74 88.54
添加P400 2.56 24.48 24.03 0.79 87.86

2.5.2暋抗张强度、耐破度

由表4看出,相对添加细小纤维所得到纸张的

性能而言,筛出细小纤维后纸张的强度性能降低

了,这说明细小纤维能增加纸张的强度性能.这是

由于细小纤维的存在使得纤维之间接触面积增大,
形成了更多氢键,结合更为紧密,使得强度增加[7].
另外由表4可以看出,添加不同目数的细小纤维

后,所得纸张强度性能的大小顺序是 P400>P300
>P200,这说明细小纤维越小,对纸张的强度越有

利,这是因为筛网目数越高的细小纤维含有更多的

丝状组分,更易于充斥在纤维的空隙间,形成了一

个致密而紧凑的纤维网络,增加了纤维间的结合强

度.因此添加细小纤维的级别越高,对强度影响更

大.
2.5.3暋不透明度

由表4可以看出,相对添加细小纤维所得到纸

张,筛出细小纤维后纸张的不透明度最高,这是因

为添加细小纤维后,纸页中的空隙被细小纤维所填

充,纤维间结合更加紧密,纤维间隙更少,减少了光

线的反射或散射以及吸收的程度[8灢10],从而使得纸

张的透明性增加,不透明度降低.另外细小纤维的

级别越高,纸张的不透明度更低,这是因为筛网目

数越高的细小纤维,其中纤丝状细小纤维含量高,
而筛网目数低的细小纤维中片状细小纤维含量高,
纤丝状细小纤维含量高的细小组分对纸张的不透

明度有消极的影响,而片状细小纤维含量高的细小

组分则有积极的影响[11灢12],故添加P400细小纤维

的纸张不透明度最低.
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3暋结束语

(1)在打浆过程中,随着打浆度的升高,丝状细

小纤维含量增多了.且筛网目数越高的细小纤维含

有更多的丝状组分,而大尺寸的纤维碎片和片状组

分则不断减少.筛除细小纤维后的浆料中,纤维之

间虽然不存在细小组分,但纤维表面仍有大量的丝

状纤维存在.
(2)筛网目数越高,所得细小纤维的表面电荷、

粘度和丝状组分含量越高.
(3)P灢RCAPMP细小纤维的平均长度不超

过0.2mm,且筛网目数越高,平均长度越短,卷曲

和扭结程度均随筛网目数的增加而增大.
(4)细小纤维能降低纸张的松厚度、透气度,且

细小纤维的级别越高降低程度越大.
(5)细小纤维能提高纸张的强度性能,且细小

纤维的级别越高,对纸张的强度越有利.
(6)细小纤维能降低纸张的不透明度,且细小

纤维的级别越高,不透明度越低.
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制革污泥中产脂肪酶真菌的筛选及产酶条件优化

马宏瑞,罗暋茜,朱暋超
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过利用罗丹明B培养基和溴甲酚紫培养基初筛和酶活的测定法复筛,从制革厂含

铬污泥(2.77mg/L)中筛选出一株产脂肪酶的真菌,经形态学观察、生理生化测定和分子生物

学鉴定,初步鉴定该株菌为子囊菌门煤炱目下Teratosphaeriaceae科的一种,暂定名为Ter灢
atosphaeriaceaeCr12.同时对该菌株的摇床培养产酶条件进行了初步优化,得到最佳发酵条

件为初始pH 值为5.5,培养温度为35曟,种龄18h,接种量为2.5%(V/V),发酵周期为72
h,转速为150r/min,酶活力最高达到8.5U/mL.
关键词:制革污泥;脂肪酶;真菌;筛选;发酵;优化

中图法分类号:X172暋暋暋暋文献标识码:A

Screeningoffungiproducinglipasefromtanningsludge
andoptimizationofthelipaseproduction

MA Hong灢rui,LUOXi,ZHUChao
(CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Achromiumtoleratedfungi,whichbelongstoTeratosphaeriaceaeunderCapnodi灢
alesofAscomycota,wasscreenedfromtanningsludgeinsouthChinabythecoloragarplate
method,morphologicalobservation,determinationofenzymeactivity,physiologicalandbi灢
ochemicaldeterminationandmolecularbiologicalidentification,andwasnominatedasTer灢
atosphaeriaceaeCr12.Preliminaryoptimizationoftheshaker灢basedfermentationconditions
ofthelipasefrom TeratosphaeriaceaeCr12 weredetermined.Theoptimumfermentation
conditionsforenzymeproductionwereasfollows,initialpHvalueas5.5,fermentationtem灢
peratureat35曟,inoculumageof18h,inoculumconcentrationof2.5% (V/V),fermenta灢
tiontimeof72h,androtatingspeedat150r/min.Intheseconditions,thelipaseactivity
willreached8.5U/mL.
Keywords:tanningsludge;lipase;fungi;screening;fermentation;optimizati

0暋引言

脂肪酶(EC3.1.3.3)是一种重要的工业酶类.
在油脂化工和有机合成中,脂肪酶具有条件温和、

耗能低、原料要求低、成品质量高等优点,尤其是

1,3位专一脂肪酶,可用于特殊脂肪酸、单甘酯的

合成及立体选择性化学合成和拆分,具有巨大的应

用潜力[1,2].在脂肪酶的广泛来源中产自微生物的
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脂肪酶最具研究价值.近二十年来,被深入研究和

应用于工业生产的微生物脂肪酶种类不断增加,并
借助于遗传工程提高了脂肪酶的产量.目前其在食

品生产加工、乳制品、药物、洗涤剂、纺织、生物柴油

和化妆品行业领域中都有应用[3,4].洗涤剂行业是

脂肪酶的主要应用领域[5],脂肪酶的添加增加了洗

涤剂去除顽固油渍的能力,同时具有环境友好

性[6].
但脂肪酶也存在稳定性差、底物的不溶于水、

酶的来源面较窄、提纯困难以及极端环境应用受

限,特别是工业用酶在某些生产工艺中面临易受产

物和抑制剂的抑制,且半衰期短以及工艺要求的温

度和 pH 不 在 酶 反 应 的 最 适 条 件 范 围 内 等 问

题[7,8].到目前为止各国仍在努力寻找和研究不同

来源的具有潜在应用价值的微生物脂肪酶,以满足

各方面的不同要求[9].从某些极端或特殊生产环境

中分离具备一定抗性的产脂肪酶微生物是扩大脂

肪酶来源的重要方法之一.制革污泥生产环境中的

主要成分为:蛋白质、油脂混合物、铬、钠等的氯化

物、硫化物、硫酸盐以及少量的重金属盐等,还含有

Al、Mn、Pb、Ti、Fe等微量元素,铬、钙、钠、硫化物、
硫酸盐及氯化物的含量较高[10],同时,还具有各类

有抗性的微生物.目前还未见从含铬制革污泥这种

特殊环境中分离产脂肪酶菌株的相关报道.
本研究的目的在于从制革厂污泥中分离潜在

的具有高产酶能力的菌株并进行初步的产酶条件

优化,为今后的进一步应用起到指导作用.

1暋材料和仪器

1.1暋材料

1.1.1暋分离样品

本实验所用产脂肪酶微生物分离样品来自于

海宁某牛皮制革厂的综合污泥,污泥烘干至105曟
时含水率为14.4%,样品性质见表1.

表1污泥所含主要元素检测结果

化合物种类 含量/% 化合物种类 含量/%
C 22.23 MgO 1.160
H 2.659 Cl 1.060
N 3.356 Na2O 0.960

P2O5 35.50 Al2O3 0.550
CaO 23.00 K2O 0.078
SO3 16.10 CuO 0.011

Cr2O3 2.770 PbO 0.002
SiO2 2.610 ZrO2 -

1.1.2暋培养基

溴甲酚紫平板筛选培养基(g/l):橄榄油乳化

液100,(NH4)2SO41,K2HPO41,KCl0.5,NaCl

1,MgSO4·7H2O0.5,FeSO40.1,1.6%溴甲酚

紫1,琼脂15,用 NaOH 调节到pH6.5~7.0;罗
丹 明 B 培 养 基 (g/l):橄 榄 油 乳 化 液 100,
(NH4)2SO41,K2HPO41,KCl0.5,NaCl1,Mg灢
SO4·7H2O0.5,FeSO40.1,0.2%罗丹明溶液1,
琼脂15,用NaOH 调节到pH6.5~7.0;富集培养

基(g/l):胰蛋白胨10,酵母提取物5,NaCl10,琼脂

15,用NaOH调节到pH7.0;种子液培养基(g/l):胰
蛋白胨10,酵母提取物5,NaCl10,用 NaOH调节到

pH7.0;发酵培养基(g/l):蔗糖 60,豆 饼 粉 20,

KH2PO43,MgSO4·7H2O2,KCl0.5,(NH4)2SO45,
橄榄油30mL/L,用NaOH调节到pH7.0~7.2.

1.2暋主要仪器

420灢BS电 热 恒 温 培 养 箱 (上 海 博 泰);HC灢
3018R高速冷冻离心机(安徽中科中佳);PHC灢3C
雷磁pH 仪(上海精科);RH灢QG 型全温光照振荡

器(金坛市金南仪器);HS灢1300灢V 型超净工作台

(苏州安泰空气技术有限公司);T灢gradient型PCR
仪(美国 ABI);Gel灢Doc2000 凝胶成像仪 (英 国

SYNGENE).

2暋实验方法

2.1暋菌株初筛

取5g分离样品加入40mL无菌水,震荡,静
置,取上清液梯度稀释至10-5,取10-4稀释水样

0.5mL分别涂布于6个罗丹明 B培养基和溴甲

酚紫培养基,各设三个平行;取10-5稀释水样0.5
mL分别涂布于6个罗丹明 B培养基和溴甲酚紫

培养基,各设三个平行,共制作12个平板.培养皿

分别放入15曟、30曟和40曟的培养箱中培养,将
未进行淹水培养的平板按照同样的方式进行培养,
培养时间为3d.

2.2暋平板复筛

从初筛平板生长菌落中挑选出16株变色圈较

大且具有代表性的微生物,进行平板划线,置于

30曟恒温培养箱中培养1d.

2.3暋平板复壮

挑取划线培养的单菌落接种于30mL的种子

培养基中,于28曟,150r/min条件下震荡培养24
h.

2.4暋发酵培养

将种子培养液按5%(V/V)的接种量接种于

30mL的发酵培养基中,于28曟,150r/min震荡
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培养72h.

2.5暋酶活测定

取30mL发酵培养液,在4000r/min下离心

10min后,取上清液进行酶活的测定.测定方法为

改进后的碱滴定法:取50mL烧杯2只,分别加入

PVA橄榄油5mL和0.05mol/L、pH=10.30甘

氨酸灢NaOH 缓冲液4mL,在25曟水浴中预热10
min后,加酶液1mL,并立即计时,反应10min后

立即加入15mL工业乙醇终止反应.用0.05mol/

LNaOH 标准溶液进行滴定,pH 值10.50为终

点,对照样品的乙醇应在酶液之前加入.在反应条

件下,每分钟水解产生1毺g分子脂肪酸的酶量定

义为一个脂肪酶国际单位.酶活计算公式如下:

暋暋暋暋暋 酶活力=V-V0

t 暳50暳n (1)

式中V 为测定样品耗碱毫升数;V0 为对照样品耗

碱毫升数;t为反应间 (min);50 为 1 mL0.05
mol/LNaOH 的微克分子数;n为释倍数.

2.6暋二次发酵培养和酶活测定

选酶活较高的株菌直接使用其发酵液作为接

种物进行二次发酵培养,方法同2.4,接种量为2.5
(V/V),并测定酶活,酶活最高者作为候选菌株,
并进行后续试验.

2.7暋菌株形态学鉴定及生理生化特征

观察菌株TeratosphaeriaceaeCr12在平板培

养基上的菌落形态和革兰氏染色结果.生理生化测

定参照文献进行[8,11].

2.8暋菌株分子生物学鉴定

参考 Kim 等[12]和Rainey等[13]的方法少量提

取总DNA.引物为真菌通用18SrRNAITS1(5曚灢
GTAGTCATATGCTTGTCTC灢3曚)和 Fungi(5曚灢
CATTCCCCGTTACCCGTTG灢3曚).PCR 扩 增 体

系:DNA(70ng/毺L)模 板 2毺L;dNTPMixture
(2.5mM)2.5毺L;27F(20毺M)1.5毺L;1492R
(20毺M)1.5毺L;10暳ExTaqBuffer(Mg2+plus)

5毺L;ExTaq酶(5U/毺L)0.2毺L;补足ddH2O到

50毺L.PCR扩增程序:94曟预变性3min;94曟变

性1min,55曟退火1min,72曟延伸3min,30
个循环;72曟延伸5min.ExTaqDNAPolymer灢
ase等扩增所用试剂均购自 TaKaRa公司,PCR
PurificationKit购自Promega,引物由上海生工合

成.PCR 产物经试剂盒纯化 (Axygen),连 接 到

pMD18灢T载体上,并转化至 DH5毩感受态细胞中

后外送测序.序列提交 NCBI数据库,使用 Clustal

X软件比对后,用 Mega5.1构建系统发育进化

树.

2.9暋产酶条件优化

分为以下条件的优化,所有处理设置三个平

行,之后进行酶活的测定.
2.9.1暋接种量的优化

总发酵体积为100 mL,按体积比分别接种

1.5%、2.5%、3.5%、4.5%和5.5%,接种液为种

子培养基培养24h后培养物.培养时间为72h,培
养温度28曟,初始pH 为6,转速150r/min.
2.9.2暋发酵周期的优化

在2.9.1的基础上设置不同的发酵时间,分别

为24h、48h、72h、96h、120h.
2.9.3暋发酵温度的优化

在2.9.1的基础上设置不同的发酵温度,分别

为10曟、15曟、20曟、30曟、35曟、40曟.
2.9.4暋初始pH 的优化

在2.9.1的基础上设置不同的发酵初始pH
值,分别为5、5.5、6、6.5、7、7.5、8和9.
2.9.5暋种龄的优化

在2.9.1的基础上选取不同种龄接种物进行

接种,分别为6h、12h、18h、24h、30h.
2.9.6暋保存时间对酶活的影响

将最优条件下所产酶提取在4曟下保存不同

的时间,分别为0h、1h、2h、3h、4h、5h、6h,之后

分别测酶活.

3暋结果与讨论

3.1暋脂肪酶产生菌筛选结果

对平板筛选出的16株菌进行划线培养,得到

单菌落,使用单菌落在种子培养基中进行接种液培

养,后进行发酵培养,并测定其酶活,通过酶活测定

以及平板筛选时菌株在罗丹明B培养基上长出的

透明圈的大小两个指标共同判断菌株的产脂肪酶

能力的大小,结果见表2.经复筛后,确定命名为

TeratosphaeriaceaeCr12(表中T.Cr12)作为后续

试验菌株.
表2暋平板筛选酶活测定结果

菌株序号 酶活/(U/mL) 透明圈大小

1 15.50 +++
2 12.30 +
3 12.10 +
4 14.50 +++
5 15.25 +++

Cr12 17.68 +++
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3.2暋菌种形态学特征

菌株TeratosphaeriaceaeCr12的平板培养形

态如图1.

图1暋脂肪酶产生菌Cr12的菌落形态

该菌为革兰氏阳性菌.菌株30曟72h在琼脂

糖培养基上形成直径约为50mm,圆形、扁平、边
缘较整齐、表面光滑湿润、半透明、呈淡橘红色,长
时间放置后表面变成微细粉末状或颗粒状.

3.3暋部分生理生化性质测定结果

表3为筛选菌株 Cr12的部分生理生化特性,
由表可知该菌株为专性需氧菌,不具备蛋白水解

酶,耐高温生长.从鸟氨酸脱羧酶和精氨酸双水解.
表3暋产脂肪酶菌株Cr12部分生理生化特性

项目 结果

葡萄糖产酸 +
接触酶(过氧化氢酶) +

葡萄糖产气 -
丙二酸盐利用 +

精氨酸双水解酶 -
鸟氨酸脱羧酶 -

液化明胶 -
30曟 +
37曟 +
42曟 +
溶血 -

暋暋酶试验结果为阴性可知Cr12蛋白质利用能力

有限.Cr12可在沙堡弱培养基和马铃薯葡萄糖琼

脂上生长,菌落淡橘红色或橘黄色,可确定为真菌.
后续分子生物学鉴定因此基于18SrRNA进行.

3.4暋菌株Cr12的分子生物学鉴定

18SrRNA 序列是真核生物分子鉴定的重要

指标,是真菌分子系统进化研究的标准.通过测定

菌株 Cr12 的 16SrRNA 部 分 序 列 (登 录 号 为

KF646801)并在 GeneBank中进行序列的Blast比

对,选出部分参比序列进行系统进化树的构建,经
鉴定命名分离株为TeratosphaeriaceaeCr12.

由图2可见Cr12在系统进化树上与Terato灢
sphaeriaceaesp.的亲缘关系最近,推测其为同源

种.作为outgroup的贝氏硫细菌(Begglatoaalba)
某株在进化树上独成一枝,和其他真菌参比序列明

显分离,证实了真菌簇的聚类是合理的.

图2暋基于18SrRNA 的部分以

NJ法构建的系统进化树

3.5暋发酵条件对菌株Cr12的脂肪酶活力影响

图3为接种量对菌株Cr12的脂肪酶活力的影

响.

图3暋接种量对碱性脂肪

酶酶活的影响

由图3可知,当接种量为2.5%时,脂肪酶活

力达18.62U/mL最高.当接种量超过2.5%,酶
活开始下降,可能是高接种量带来的种群规模增长

过快导致的密度制约.
图4为发酵周期对菌株Cr12的脂肪酶活力的

影响.
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图4暋发酵周期对碱性脂肪

酶酶活的影响

发酵周期为 72h 时,脂肪酶活 力 最 大,达

19.25U/mL,周期过长会导致酶活的下降,可能

是菌株发酵后期其他代谢产物的抑制作用.
图5为发酵温度对菌株Cr12的脂肪酶活力的

影响.

图5暋发酵温度对碱性脂肪

酶酶活的影响

由图5可知,随着培养温度的升高,脂肪酶的

活力增大.到 30 曟时,脂肪酶活力最大,超过30
曟,酶活下降.因此,适宜的产酶温度为 30 曟,这
基本符合真菌的最适生长温度,但菌株Cr12在35
曟甚至是40曟也有产酶活力,说明该分离株对制

革污水的高温表现出适应性.
图6为起始pH 值对菌株Cr12的脂肪酶活力

的影响.
结果表明,培养基起始pH 值为6.5左右时,

脂肪酶活力最大,为19.78U/mL.说明脂肪酶产

生菌Cr12在中性偏酸条件下有利于脂肪酶的合成

和分泌,这也基本符合真菌生存的环境pH 值.
图7为种龄对菌株 Cr12 的脂肪酶活力的影

响.
结果显示,接种种龄在18h,脂肪酶活力达

18.85U/mL.一般接种种龄以对数生长期的后期

图6暋初始pH 值对碱性脂肪

酶酶活的影响

图7暋种龄对碱性脂肪酶酶活的影响

较为适宜,太年轻的种子接种后往往会出现发酵前

期菌体生长缓慢,延长发酵周期 ;过老的种子虽然

菌量较多,但接种后菌体会过早自溶,导致生产能

力下降.而且一般真菌生长速度较细菌缓慢,所以

在种龄适当老于细菌发酵种子效果会好些.
图8为不同保存时间下的酶活,提取酶液后即

刻测定酶活最高.

图8暋保存时间对脂肪酶酶活的影响

结果显示,当保存时间到从0~3h时酶活急

剧下降至初始酶活的将近50%,保存时间从3~6
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h酶活逐渐下降至初始酶活的11%左右.说明菌株

Cr12所产生脂肪酶半衰期大概为3h.
综上可知,本研究所分离菌株 Cr12为子囊菌

门煤炱目下Teratosphaeriaceae的一种,能够在含

铬2.77%的制革污泥中存活,并在高温环境下保

持产酶活性,说明极端环境下存在产脂肪酶真菌,
这与子囊菌门成员本身代谢速率快[14]、世代时间

较短[15]、缺少有性繁殖[16,17]带来的高进化速率和

变异性高度相关.

4暋结论

本研究利用平板筛选法从含铬制革污泥中筛

选出 6株产脂肪酶细菌,进一步测其摇瓶发酵脂

肪酶活力,选出一株脂肪酶活力最高的菌株Cr12,
通过细菌形态、生理生化特性和分子生物学方法确

定其为子囊菌门煤炱目下Teratosphaeriaceae的

种属.另外对Cr12产脂肪酶进行了摇瓶发酵优化,
得到 Cr12最佳发酵条件为初始pH 为6.5,培养

温度为30曟,接种量(V/V)为 2.5% ,发酵周期

72h,脂肪酶活力达到18.62~19.78U/mL,虽然

酶活较之已有研究有些低,但属于特殊工业环境下

的产脂肪酶微生物资源的开发,丰富了产脂肪酶微

生物家族成员,对于产耐铬脂肪酶编码基因的研究

提供了基础.
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生物质炭施用量及水热条件对
淹水土壤CO2 释放的影响

花暋莉1,唐志刚1,洛晶晶1,贾卫华2

(1.陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021;2.国家林业局 林产工业规划设计院,北京暋

100010)

摘暋要:通过模拟土柱实验,向水稻土中添加质量分数分别为0%(C0)、2%(C2)、5%(C5)、

8%(C8)的生物质炭,并在不同淹水深度和温度下培养,旨在了解生物质炭的施用量及其水热

条件对土壤CO2 释放的影响,以期通过控制生物质炭的施炭量和改进农田管理措施,从而为

农业温室气体碳减排提供依据.研究结果发现:施加生物质炭对土壤 CO2 释放的抑制作用明

显,与对照相比,2%、5%、8%施炭量处理的土壤 CO2 累计释放量分别降低了5.1%、2.4%和

26.5%.低施炭量对土壤CO2 的释放降幅较少,而较高施炭量可能对抑制土壤 CO2 释放的效

果更好;温度越高,土壤的呼吸作用越强,CO2 释放速率也越快;在昼夜变化上,土壤夜间 CO2

的释放速率要高于白天;就淹水深度而言,土壤灌水深度愈深,CO2 的释放速率愈低.此外,还

从施炭量和水热条件对土壤CO2 和CH4 释放的综合排放效应进行了展望.
关键词:生物质炭;温度;淹水深度;水稻土;CO2 释放

中图法分类号:S141.6;X171.1暋暋暋暋文献标识码:A

Effectsofcarbondioxideemissionsfromwaterloggedsoils
bybiocharamendmentsandhydrothermalcondition

HUALi1,TANGZhi灢gang1,LUOJing灢jing1,JIA Wei灢hua2

(1.CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;

2.Survey&PlanningInstituteofStateForestryAdministration,Beijing100010,China)

Abstract:Awaterloggedsoilenvironmentwassimulatedandaddedwithmassfractionof0%
(C0),2% (C2),5% (C5),and8% (C8)ofbiochartopaddysoilstorealizetheeffectsof
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soilsbybiocharamendment,higherbiocharamendmentsmightbebetterthanloweramend灢
ments;withthehighertemperature,thestrongersoilrespirationbecame,andthefasterre灢
leaserateofcarbondioxidewas;onthechangeofdaytimeandnighttimeaboutcarbondiox灢
ideemission,theformerwashigherthanthelatter;asfarasirrigatedwaterdepthwascon灢
cerned,alowerreleaserateofcarbondioxidedependsondeeperirrigatedwaterdepth.Fur灢
thermore,thecomprehensiveeffectoncarbondioxideandmethaneemissionsfromsoilsun灢
derdifferentbiocharamendmentsandhydrothermalconditionalsowerediscussedatlast.
Keywords:biochar;temperature;irrigatedwaterdepth;paddysoils;emissionsofcarbondi灢
oxide

0暋引言

目前,全球温室效应已成为社会关注的焦点.
CO2 作为最主要的温室气体,对全球温室效应的

贡献达50%~60%[1].大气中约20%的CO2 来源

于农业活动及其相关过程[2].据IPCC(联合国政府

间气候变化专门委员会)数据显示,2007年农业温

室气 体 排 放 约 占 全 球 总 温 室 气 体 排 放 量 的

17%[3].其中,稻田生态系统作为农业CO2 温室气

体的主要排放源,在全球温室效应中起着重要作

用.因此,控制稻田温室气体排放对缓解全球气候

变暖问题具有重要意义.
据世界观察研究所的一篇报道[4]称,通过改变

农业耕作方式等5项措施可以减少土壤25%的

CO2 释放量,其中包括向土壤中施加生物质炭.由
于生物质炭在农业和环境保护中的巨大应用前景,
以及对土壤碳的增汇减排作用,近几年来一直都是

土壤学和环境科学的研究热点[5].
已有研究[6,7]表明,土壤中施用生物质炭,能

明显改变土壤的理化性质和微生物活性,进而影响

土壤CO2 的释放.然而由于受生物质炭的种类、施
炭量、土壤有机质含量以及土地利用方式等因素的

影响,目前对生物质炭作用于土壤 CO2 释放的影

响效应,各研究者的看法不一,也未曾有系统阐述

生物质炭对土壤CO2 释放影响机理的报道.
此外,土壤 CO2 释放本身还受温度、淹水深

度、土地利用方式等外界条件的影响,因此很有必

要从生物质炭添加量、农业管理等方面提出合理的

调控措施,从而为促进稻田 CO2 温室气体的减排

提供可靠依据.

1暋材料与方法

1.1暋研究区概况与供试土壤的基本信息

本实验土壤采自西北关中平原水稻田(34曘2曚

54曞N,108曘46曚4曞E),属渗育型水稻土,该地区年均

气温13.1曟,年均降水量约660.6mm.采样时为

冬闲期,稻田表层无积水.采用S型取样,共分16
点取土,采样时刨除1cm 表层土,取2~15cm 厚

层的土壤,带回实验室.将取回来的水稻土,一部分

置于聚乙烯自封袋4 曟下冷藏保存,测其理化性

质.其余捣碎,剔除石子和枝叶,实验前先过2mm
筛.

土壤的有机碳测定参照重铬酸钾氧化灢分光光

度法:取风干土样0.2g,先后加入0.1g的硫酸

汞、8mL8g/L的重铬酸钾,再缓慢加入7.5mL
的浓硫酸,135曟消解30min,冷却后定容,于585
nm 处测定其吸光度;土壤总氮采用半微量凯氏

法,总磷采用碱熔灢钼锑抗分光光度法,具体参照标

准方法 HJ632灢2011.
供试土壤的基本理化性质如表1所示.

表1暋供试土壤的基本理化性质

pH
含水率

/%

有机碳

/(mg·g-1)

总氮

/(mg·g-1)

总磷

/(mg·g-1)
6.43 21.76 21.66 1.04 0.19

1.2暋生物质炭的基本信息

本实验所用生物质炭来自陕西亿鑫生物能源

有限公司,炭化材料为果木废弃物.炭化温度为

450曟~700曟,基本理化性质如表2所示.
表2暋生物质炭的基本理化性质

pH
含水率
/%

有机碳

/(mg·g-1)
灰分
/%

平均粒径
/毺m

电导率

/(毺s·cm-1)
含碳量
/%

7.33 6.25 125.61 5.65 63.87 78.30 82.73

1.3暋主要仪器

CO2 气体检测采用便携式红外CO2 气体检测

仪(HT4灢ZDR灢CJ,北京中西远大).

1.4暋实验设计与装置

采用静态箱法[8]设计加工,该装置整体呈圆柱

形,由有机玻璃材料组成(如图1所示).顶部开口,
并设用玻璃罩,中间用橡胶垫圈连接,玻璃罩、橡胶

·23·
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垫和法兰均钻有一排螺丝孔,检测气体时用来实现

密封.顶部玻璃罩向上开两个长嘴小孔,检测 CO2

时用来连接进气管和排气管.

图1暋静态箱式实验装置

向上述每个装置里加入0.5kg经预处理后的

水稻土,以绝干质量为基准,分别添加土壤质量

2%(C2),5%(C5),8%(C8)的果木炭,同时设不加

炭为对照(C0),每组处理设3个平行,气体CO2 的

释放量取其平均值.施用果木炭前,先将其粉碎并

过2mm 筛,然后加水将炭土混匀,保证土壤淹水

深度约为2~3cm.待培养超过1月后,每日测定

土壤的CO2 释放量.

1.5暋CO2 的采集与测定

本实验培养时间自2013年6月初开始,9月

初结束.研究了第51d至第74d土壤CO2 的释放

量变化.每天密封时长为9h(密封时间若超过20
h,CO2 浓度容易超仪器测定量程;密封时间若低

于9h,各处理之间的数据差异不明显),主要集中

在11:00~20:00之间.
CO2 的排放通量按下式计算[9]:

暋暋暋暋暋F=M
V0

P
P0

T
T0

·H·dc

dt
(1)

暋暋式中:F 为CO2 排放通量(mg·m2·h-1),M
为气体的摩尔质量,P0 和T0 为理想气体标准状态

下的气压和温度,V0 为 CO2 在标准状态下的摩尔

体积(22.4L·mol-1),H 为静态箱气室高度,P
和T 为采样时静态箱内的实际气压和温度,dc/dt

为静态箱内单位时间内CO2 浓度的变化.

1.6暋数据处理与分析

采用origin8.5对数据进行处理与绘图;不同

因素与土壤 CO2 释放的相关性分析采用 SPSS
19.0方差分析(ANOVA).

2暋结果与讨论

2.1暋施炭量对淹水土壤CO2 释放的影响

土壤根系呼吸和土壤微生物对有机质的氧化

分解是土壤空气中 CO2 的主要来源[10].已有研

究[6,11,12]表明,生物质炭的添加对土壤CO2 的释放

有明显抑制作用,这主要是通过以下两个途径来实

现:一是通过改变土壤的理化性质,如土壤的通透

性、团聚体结构等,从而降低土壤的有机碳矿化速

率;二是改变土壤微生物的活性,进而减少土壤呼

吸代谢所产生的 CO2.Randon等[13]指出,施加生

物质炭可以显著提升土壤的稳定性碳库,降低土壤

有机碳的矿化速率,从而达到增汇减排的目标.
图2和图3分别为不同施炭量处理在淹水条

件下土壤CO2 的排放通量和累计释放量.从图中

可以看出,C2、C5、C8处理的土壤CO2 排放速率和

累计排放量明显低于对照(C0),且高施炭量处理

下土壤CO2 的排放速率更低.淹水时间越长,土壤

有机质特别是活性有机质被快速分解后,CO2 释

放速率逐渐降低.由于培养过程中,每日温度变化

对CO2 释放速率影响较大,以及周期取样对土壤

的扰动,短期内减少了土壤的厌氧程度,因而期间

出现了CO2 的释放速率周期性的波动.但与对照

相比,2%、5%、8%施炭量处理的土壤CO2 累计释

放量分别降低了5.1%、2.4%和26.5%.显然,高
施炭量对土壤CO2 释放的抑制作用更为明显.

至于C5比C2的释放量略高,这可能是由于

不同施炭量对土壤酶活性造成的差异(脱氢酶活

性,C0>C5>C2>C8,见图4所示).土壤脱氢酶

是一种氧化还原酶,可以反映土壤体系内活性微生

物量以及其对有机物的降解活性.脱氢酶活性越

高,土壤的微生物量和活性越强,对土壤有机质的

分解作用可能也越强,CO2 的释放速率也越快.

图2暋不同施炭量对淹水土壤

CO2 排放通量的影响
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图3暋不同施炭量对淹水土壤

CO2 累计释放量的影响

图4暋不同施炭量对土壤

脱氢酶活性的影响

2.2暋温度和昼夜变化对淹水土壤 CO2 释放的影

响

温度和水分是影响土壤呼吸的两大重要环境

因子[14].由图5可知,随着环境温度的升高,土壤

CO2 的释放速率明显增加,这归因于土壤根系和

微生物的呼吸作用增强,土壤有机质的分解矿化速

率加快.然而,同一温度条件下各处理之间CO2 的

释放速率趋势与施炭量对CO2 释放的影响趋势一

致.
图6为昼夜变化对不同施炭量处理土壤 CO2

释放速率的影响.显然,夜间土壤CO2 释放速率要

高于白天,这可能是因为夜晚土壤根系和微生物以

呼吸作用为主;而白天有光照的存在,土壤微生物

能够利用光合作用实现部分 CO2 转化.从昼夜温

差来看,由于是模拟土柱实验,昼夜温差很小,基本

上可以排除因温差而造成的CO2 释放量差异.

2.3暋淹水深度对土壤CO2 释放的影响

土壤含水量的高低直接影响土壤的通透性和

图5暋温度对淹水土壤CO2

释放速率的影响

图6暋昼夜条件对土壤CO2

释放速率的影响

微生物活性,当土壤水分增加到一定程度时,土壤

呼吸速率则表现出下降的趋势[15].同时,过高的含

水量会影响土壤中氧气的扩散,植物根系和好氧微

生物的活性也会受到抑制[16].
而对于淹水稻田来说,土壤长期处于淹水,土

壤根系和微生物的呼吸作用受到很大的抑制.这时

土壤微生物对有机质的厌氧分解起重要作用,然而

微生物的降解活性也依赖于一定的温度条件.灌水

深度直接决定土壤与外界空气、温度的交换.如图

7所示,灌水深度愈深,土壤温度和水层温度上升

越慢[17],土壤厌氧分解所产生的 CO2 量也越少,
因而CO2 的释放量表现为随灌水深度的增加而减

少.

3暋结论

综上所述,生物质炭的添加对淹水土壤 CO2

的释放量有明显的抑制作用,且高施炭量下的抑制

效果更好;环境温度是影响土壤 CO2 释放的重要
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图7暋淹水深度对淹水土壤CO2

释放速率的影响

因素,温度越高,CO2 释放速率越快;夜间 CO2 的

释放量要高于白天;淹水深度与土壤 CO2 的释放

呈反比,合理的灌溉措施有利于减少 CO2 温室气

体的释放.
综合考虑CO2 和CH4 排放的温室效应,施加

8%的生物质炭对土壤 CO2 的释放有较好的抑制

作用.对于温度较高的外界条件下,应增加灌水深

度从而减少CO2 的释放.例如,在水稻抽穗期高温

来临之前,应提高灌水深度,此举不仅可以减少高

温热害作用[18],还可以抑制土壤有机质的厌氧分

解和产甲烷菌的活性.然而,灌水深度不断增加带

来的另一个客观结果是,土壤的氧化还原电位越来

越低,产甲烷潜力也会逐渐增强.因此,综合考虑,
建议采用间歇灌溉的方式,在作物生长季增加淹水

深度,在作物成熟期采取烤田措施.而在冬季,应采

取免耕,并尽可能减少田间持水量,以减少CO2 和

CH4 的综合排放效应.
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厌氧折流板反应器预处理生活污水研究

张安龙1,吴冰华2,王家宏2

(1.陕西科技大学 轻工与能源学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋
710021)

摘暋要:采用厌氧折流板反应器(ABR)对生活污水进行预处理试验研究,确定最佳水力停留

时间 HRT,并考察该工艺对生活污水中COD、SS、TN、NH4灢N 和 TP的去除效果及其影响因

素.研究结果表明:(1)最佳运行条件为 HRT6h.(2)在最佳运行条件下,污水中 CODCr、SS的

去除率分别稳定在68.1%、88.3%左右,实现了较好的预处理效果;对生活污水中 NH4灢N、

TN 和 TP的去除效果较差.
关键词:生活污水;厌氧折流板反应器;水力停留时间;容积负荷;最佳运行条件

中图法分类号:X703.1暋暋暋暋文献标识码:A

Researchonpretreatmentofdomesticsewage
byanaerobicbaffledreactor(ABR)

ZHANGAn灢long1,WUBing灢hua2,WANGJia灢hong2

(1.CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;

2.CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thepretreatmentofanaerobicbaffledreactor(ABR)wasconductedtotreatthe
domesticsewage.Theoptimumhydraulicretentiontime(HRT)wasdetermined,andthe
COD,SS,TN,NH4灢N,TPremovalefficiencyandinfluencingfactorsoftheprocesswasin灢
vestigated.Theresearchresultsshowedthattheoptimumoperationconditionsoftheprocess
wereHRT6h.Undertheoptimumconditions,theprocesspresentedperfectCODCr,SSre灢
movalefficiencywithabout75% and88% ofCODCrandSScanberemovedrespectively.
NH4灢N,TN,TPremovalefficiencyoftheprocesswasunsatisfactory.
Keywords:domesticsewage;anaerobicbaffledreactor (ABR);hydraulicretentiontime;

volumeloading;theoptimumprocesscondition

0暋引言

近年来,随着经济的迅速发展,人民生活水平

的迅速提高及生活条件的明显改善,居民用水量日

益加大,使得生活污水排放量不断增加.生活污水

主要包括冲厕污水、生活洗涤污水、厨房污水和人

畜粪便污水等,其主要特征有:(1)污水日排放量较

小;(2)间歇排放,水质水量随季节、昼夜变化大,日
变化系数达到3.5~5.0;(3)基本不含重金属和有

毒有害物质,但其中含有大量氮磷等污染物质;(4)
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悬浮物浓度较高,有机物浓度低;(5)B/C在0.5左

右,属于易降解污水[1];(6)管网收集系统不健全.
若不加处理而直接排放,不但污染水体,增加市政

管网建设的负担,还浪费了大量的再生水水源.据
统计,95%以上的生活污水或粪便废水被直接排放

到地下或江河湖泊[2].
目前,成熟的生活污水处理技术如序批式活性

污泥反应器(SBR)、生物膜反应器等[3],由于投资

大、能耗高、运行费用高、管理难度大等原因,在农

村难以推广应用,因此寻求一种高效节能的废水处

理工艺十分必要.与传统好氧工艺相比,厌氧工艺

具有以下特点:(1)不需要曝气系统,大大降低了造

价和运行、维护费用;(2)水力条件良好,能有效降

解有机物,具有污泥消化池的功能,剩余污泥产生

量少,能实现污水、污泥一次处理.厌氧折流板反应

器(ABR)是 MCCARTY 及其合作者在厌氧生物

转盘反应器的基础上改进开发出来的一种新型高

效厌氧反应器,由于分割多级串联结构使其具有良

好的水力特性、耐冲击负荷及良好固体截留能

力[4,5].近年国内外对 ABR的研究较为活跃,但一

般局限于处理高浓度有机废水的研究,对低浓度生

活污水的研究在国内报道很少,仅在国外有个别运

行先例[6灢9].MahmoudN等的研究证明 ABR在处

理生活污水方面具有很好的效果[10].将厌氧处理

和以人工湿地为代表的生态处理相结合,是因地制

宜、经济合理的农村废水处理方法.ABR作为预处

理单元,可以增强系统的抗冲击能力,降低有机负

荷和悬浮物浓度,从而提高后续生态处理系统的处

理负荷,减缓堵塞问题,提高使用寿命.
本实验采用厌氧折流板反应器对生活污水进

行预处理,研究了不同水力停留时间和有机负荷对

反应器出水水质的影响,为其在实际工程中应用提

供理论性指导.

1暋实验部分

1.1暋试验用水

试验用水取自陕西科技大学生活区排放的生

活污水,经粗筛网过滤后作为试验用水.试验用水

水质情况如表1所示.
表1暋试验用水水质情况

温度
/曟

SS
/(mg·L-1)

CODCr

/(mg·L-1)
TN

/(mg·L-1)
氨氮

/(mg·L-1)
总磷

/(mg·L-1)

20~30 150~380 100~450 35~65 15~32 2~6

1.2暋指标测定方法

CODCr:重铬酸钾滴定法[11];NH4灢N:纳氏试

剂分光光度法[11];TN:碱性过硫酸钾消解紫外分

光光度法[11];TP:钼酸铵分光光度法[11];SS:干热

恒重法(105曟烘干称重)[11];温度:水银温度计.

1.3暋实验装置

厌氧折流板反应器(ABR,AnaerobicBaffled
Reactor)实验装置如图1所示.ABR 由有机玻璃

制成,有效容积为21.6L.反应器分为3个隔室,
每个隔室由上下流室组成,隔室下部的折板角度为

135曘,以减少水流死角,实现布水均匀.反应器上

部进水,上部出水.反应器安装在恒温水浴箱中,通
过 WMZK灢01 型温度控制仪控制温度在 (35暲
1)曟.

图1暋实验装置图

1.4暋反应器的启动

ABR反应器内的接种污泥取自西安市某污水

处理厂的厌氧池,污泥浓度 MLSS 为 31.2g·

L-1,其中 MLVSS占53.6%,在(35暲1)曟恒温培

养箱中培养.每隔两天加一次新鲜营养液,同时每

隔2h搅拌一次,发现有大量气泡产生时,则污泥

培养成熟.污泥培养成熟后,将污泥量为反应器体

积1/10的成熟污泥加入到ABR反应器中,其中第

一隔室投放相对多些,剩余污泥均匀投入二三隔

室,添加新鲜营养液,静置1d.
采用低负荷启动方式.启动初期间歇进水,固

定水力停留时间为24h,每天进水10h,20天后

开始连续进水,废水流量控制在1.5L·h-1左右.
40天后反应器底部污泥呈灰白色,显微镜观察到

大量产酸细菌和产甲烷细菌.60天后,ABR 反应

器的各隔室都形成稳定的污泥床,污泥呈黑褐色,
出水较清澈,CODCr的去除率稳定在63%左右,说
明此时 ABR反应器已经成功启动.

2暋结果与讨论

2.1暋最佳水力停留时间的确定及其容积负荷对处

理效果的影响

在进水水质保持不变的情况下,研究系统的最
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佳水力停留时间 HRT,进而在最佳反应条件下,考
察不同容积负荷对生活污水处理效果的影响.
2.1.1暋最佳水力停留时间的确定

不同水力停留时间的实验结果如图2和图3
所示.

从图2可知,随着水力停留时间的增加,出水

CODCr浓度逐渐降低,CODCr的去除率逐渐提高.
这主要是因为水力停留时间的延长,使微生物与水

中的有机物充分接触,从而有效降解水中有机污染

物,达到出水 CODCr浓度降低的效果.但当 HRT
大于6h时,CODCr去除率变化不大,基本稳定,即
厌氧反应在一定程度上不受反应时间的控制,这与

厌氧的去除机理有关,在这一阶段主要是相对分子

质量较大的有机污染物的分解过程,从形式上和性

质上发生变化,而在数量上变化较小[12].Yu[13]的

研究结果表明,要达到去除SS的目的,HRT必须

大于5h.由图3可知,当 HRT=6h时,SS可以得

到较好的去除,且随着 HRT 的增加,去除率不断

增大.综合考虑处理效果与投资费用,选取6h为

最佳水力停留时间.

图2暋水力停留时间对CODCr

去除效果的影响

图3暋水力停留时间对SS去除效果的影响

2.1.2暋容积负荷对处理效果的影响

水力 停 留 时 间 固 定 为 6h,通 过 改 变 进 水

CODCr浓度,容积负荷随之变化,实验结果如图4
所示.由图4可知,提高进水有机物浓度对 CODCr

和SS去除率影响不大,说明 ABR 反应器具有较

强的抗冲击负荷能力.这主要因为 ABR独特的隔

室结构,折流板迫使水流上下折流,改善了泥水接

触效果,提高了 COD 的去除率,更适合于低浓度

有机废水(如生活污水)的厌氧处理.

图4暋容积负荷对处理效果的影响

2.2暋最佳工艺条件下连续运行时进出水水质分析

在最佳工艺条件(水力停留时间为6h)下,连
续运行40d,实验结果如图5、图6、图7、图8和图

9所示.
2.2.1暋对CODCr的去除效果

由图5可知,生活污水进水 CODCr波动较大

(100~450mg/L),经过 ABR反应器的预处理后,

CODCr平均去除率稳定在68.1%左右,说明该工艺

对生活污水具有较好的预处理效果.

图5暋最佳工艺条件下连续运行时 ABR进、出
水中CODCr及其去除率的变化

2.2.2暋对悬浮物SS的去除效果
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ABR反应器作为处理低浓度生活污水的预处

理阶段,对悬浮物SS的处理效果如图6所示.由图

6可知,由于微生物对大分子物质的吸附及降解作

用,经 ABR反应器的预处理后,水中SS得到较高

的去除.虽然进水悬浮物的波动较大,但经 ABR
预处理后,出水SS较低,且基本稳定在40mg·

L-1以下.进水悬浮物SS质量浓度越高,其去除率

越高,由此可知,ABR系统对悬浮物SS具有良好

的截留效果.

图6暋最佳工艺条件下连续运行时 ABR
进、出水中SS及其去除率的变化

2.2.3暋对氨氮和总氮的去除效果

在最佳反应条件下连续运行40d,进出水氨氮

及总氮的浓度均隔天测定,测定结果分别如图7、
图8所示.

图7暋最佳工艺条件下连续运行时 ABR
进、出水中氨氮质量浓度的变化

由图7可知,ABR反应器对氨氮基本没有去

除效果,氨氮浓度略微下降主要是由微生物的同化

作用和厌氧氨氧化造成.ABR反应器对氨氮的去

除率甚至出现负值,主要由于水体中的有机氮在厌

氧条件下通过厌氧菌的作用转化为氨氮,从而使氨

氮含量上升;而氨氮在无氧或缺氧条件下无法向

NO2
- 和 NO3

- 转化,因而难以去除.

图8暋最佳工艺条件下连续运行时 ABR
进、出水中总氮质量浓度的变化

由图8可知,ABR 反应器对 TN 的去除效果

很小,对 TN的平均去除率仅为13.2%.总氮的去

除主要是由微生物的同化作用合成自身蛋白质及

厌氧反硝化作用变为氮气造成的.
对有脱氮要求的生活污水处理系统,ABR 必

须与好氧处理单元联用,组成厌氧灢好氧处理系统

才能有效除氮.
2.2.4暋对总磷的去除效果

在最佳反应条件下连续运行40d,进出水总磷

的浓度均隔天测定,测定结果和图9所示.

图9暋最佳工艺条件下连续运行时 ABR
进、出水中总磷质量浓度的变化

暋暋由图9看出,ABR反应器的除磷效果不好,去
除率仅为4.3%左右,主要是由微生物的同化作用

造成的.ABR同其他厌氧反应器一样,只能产生释

磷作用(将有机磷转化为磷酸盐),对有除磷要求的

生活污水处理系统,ABR也必须与好氧处理单元

联用,组成厌氧灢好氧处理系统(含排泥过程)才能

有效去除磷.
(下转第44页)
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旱田黄土中氯吡硫磷的超声辅助灢机械振荡提取
及紫外、气相检测方法比较研究

范春辉1,贺暋磊1,王家宏1,马宏瑞1,唐志刚1,薛喜东2

(1.陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021;2.南开大学 环境科学与工程学院,天津暋300071)

摘暋要:以模拟氯吡硫磷污染旱田黄土为研究对象,尝试建立相应的氯吡硫磷紫外检测法,并

与气相色谱法进行结果对比,采用超声辅助灢机械振荡法强化氯吡硫磷提取效果并进行样品实

测.研究发现:紫外分光光度法测定氯吡硫磷的标准曲线为y=0.0092x-0.0026,相关系数

r为0.9998,紫外法和气相法的精密度、准确度等参数接近.在实验条件下,超声辅助灢机械振

荡法能显著提高黄土氯吡硫磷的提取效果,回收率为50.20%~61.70%,认为黄土组分 (尤其

是有机组分)的吸附效应是导致回收率结果偏低的重要因素.紫外分光光度法可以用于旱田

黄土氯吡硫磷的检测分析.
关键词:氯吡硫磷;紫外分光光度法;旱田黄土;气相色谱法
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Ultrasonic灢assistedextractionofchlorpyrifos
fromaridloessandUV灢GCanalysis

FANChun灢hui1,HELei1,WANGJia灢hong1,MA Hong灢rui1,

TANGZhi灢gang1,XUEXi灢dong2

(1.CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;

2.CollegeofEnvironmentScienceandEngineering,NankaiUniversity,Tianjin300071,China)

Abstract:Theultravioletspectrophotometry(UV)wasestablishedtorevealthechlorpyrifos
concentration,theresultsachievedbyUVspectrophotometryandgaschromatography(GC)

wereanalyzed,andtheconcentrationofchlorpyrifos,extractedfromaridloesswithultra灢
sonic灢assistedtreatment,wasinvestigatedwithUVspectrophotometry.Theresultsshowed:

thestandardcurveofchlorpyrifosbyUVspectrophotometryisy=0.0092x-0.0026with
coefficientofr0.9998.Theexperimentalparametersofprecisionandaccuracyaresimilarby
UVandGCmethods.Theultrasonic灢assistedtreatmentiseffectivefortheextractionprocess
ofchlorpyrifosinaridloess(recoveryratesvaryfrom50.20%to61.70%),andtheorganic
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0暋引言

氯吡硫磷(C9H11Cl3NO3PS)又名毒死蜱、乐
斯本,是20世纪60年代中期美国陶氏化学公司研

发的一种广谱杀虫剂[1],已成为世界上生产量和使

用量最大的农药品种之一,在我国多个地区得到了

广泛应用.目前,田间喷洒农药的总体利用率相对

较低,部分农药会富集于农产品体内和土壤体系

中,造成较严重的农药残留污染,并最终通过食物

链的循环危害人体健康[2].鉴于此,如何对农药残

留进行有效检测,便成为一个亟待解决的首要问

题.
气相色谱法灵敏度高、分析速度快、应用范围

广,已成为农药类物质定量分析的重要方法[3].毛
应明[4]利用SPE和GC灢NPD方法研究了氯吡硫磷

在小麦植株及其生长土壤中的残留特性,证实该方

法对氯吡硫磷的最小检出量为1.2暳10-12 g.谢
慧[5]通过 GC灢FPD建立了氯吡硫磷残留的测定方

法,发现氯吡硫磷的保留时间为1.74min,变异系

数小于5%.但气相色谱法确实也存在某些不足之

处,比如在测定不同样品时,需要不同类型的色谱

柱和载气,导致实验操作过程略显繁琐,同时实验

仪器比较昂贵,可能会限制该技术的实际推广和应

用.氯吡硫磷有效成分的化学名称为 O,O灢二乙

基灢O灢(3,5,6灢三氯灢2灢吡啶基)硫代磷酸酯,分子

结构中含有生色团 (双键),能够对紫外光产生特

征吸收.因此,可以尝试使用紫外分光光度法测定

氯吡硫磷含量.
目前,从土壤中提取农药残留的前处理方法有

索氏提取、超临界流体萃取、超声波提取、加速溶剂

萃取、机械振荡提取等,其中超声波辅助提取法效

率高、时间短、操作易、成本低,更适用于批次土壤

样品农药残留的连续提取[6].西北旱田黄土区是我

国重要的粮食、蔬菜和水果产地,随着农业生产的

不断发展,黄土农药污染状况愈发严重.氯吡硫磷

是黄土区旱田广泛使用的农药品种,深入研究并建

立适用于旱田黄土区氯吡硫磷残留提取的技术方

法,对于明确典型地区氯吡硫磷残留的环境行为、
寻求适合的污染环境修复技术都具有重要的理论

和现实意义.本文首先尝试建立氯吡硫磷的紫外分

光检测法,从灵敏度、准确度、精密度等方面检验方

法的适用性,同时采用超声辅助灢机械振荡法强化

旱田黄土氯吡硫磷的提取效果并进行样品实测,力
图为同类研究提供参考.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

紫外灢可见分光光度计,气相色谱仪,数控超声

波发生器,低速台式离心机,恒温振荡器,pH 计.
氯吡硫磷标准品,40%氯吡硫磷乳油.实验用水为

桶装纯净水,其余试剂为分析纯或色谱纯.

1.2暋供试土壤

供试土壤为黄土,采集于2013年3月,采集地

点为陕西科技大学教学区南侧树林灢草坪植被带.
使用五点取样法采集0~20cm 土壤表层样品,挑
出砂砾、石块、植物根茎等杂物,过1mm 孔径尼龙

筛.将过筛后的1kg土样装入聚乙烯塑料专用样

品袋,贴标签,放于4曟冰箱中保存备用.供试土壤

基本理化性质如下:pH 值为8.10,有机质含量为

22.92g·kg-1,含水率为12.60%.

1.3暋实验方法

1.3.1暋氯吡硫磷最大吸收波长

以石油醚为溶剂,配制浓度为40mg·L-1的

氯吡硫磷溶液,在250~400nm 波长范围内进行

扫描,确定氯吡硫磷的最大吸收波长.
1.3.2暋氯吡硫磷标准曲线

称取0.1暲0.001g氯吡硫磷,以石油醚为溶

剂定容至100mL,即得1g·L-1的氯吡硫磷储备

液,保存于4曟冰箱中备用.使用时,将储备液稀释

成浓度分别为10、20、30、40、50、60、70、80和90
mg·L-1的氯吡硫磷灢石油醚溶液,在最大吸收波

长下测定溶液吸光度,绘制标准曲线.
1.3.3暋紫外法灵敏度分析

准确配制浓度分别为0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、

10、20、50、100和200mg·L-1的氯吡硫磷灢石油

醚溶液,在以提高准确度、降低溶液浓度相对误差

的前提下,分析紫外分光光度法对氯吡硫磷的浓度

检出域和灵敏度.
1.3.4暋紫外法与气相法可靠性比较

以石油醚为溶剂稀释储备液,分别配制浓度为

25、37.5、62.5、75、100、120、125和150mg·L-1

的氯吡硫磷溶液.为了真实反映检测方法的可行

性,人为调控氯吡硫磷溶液浓度间距不同.采用紫

外分光光度法和气相色谱法验证结果的可靠性,每
个样品做五次重复,以平均值为结果.其中氯吡硫

磷气相色谱法的测定条件如下[7]:DB1701石英毛

细管柱30m暳0.53mm暳0.25mm,电子检测器;
进样口温度250 曟,柱温250 曟,检测器温度310
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曟;载气 (N2)流速40mL·min-1,进样量1毺L.
1.3.5暋旱田黄土氯吡硫磷的提取

分别取1暲0.01g风干过筛的黄土样品装入8
个锥形瓶中,各加入5mL纯净水改善土壤溶解

性;将锥形瓶分为两组,每组4个.同时做空白对

照.向每组锥形瓶中依次加入25mL浓度分别为

10mg·L-1、30mg·L-1、60mg·L-1和90mg
·L-1的氯吡硫磷溶液,保鲜膜封口.平衡2h后,
其中一组于120r·min-1摇床中振荡120min(无
超声辅助),另外一组于超声辅助条件下强化提取

效果,其中超声功率100w、超声温度25 曟、超声

时间 120 min.将实验得到的样品于 5000r·

min-1离心5min,再用25mL石油醚提取3次,紫
外分光光度法测定溶液吸光度并计算氯吡硫磷回

收率.

2暋结果与讨论

2.1暋氯吡硫磷最大吸收波长

氯吡硫磷分子具有双键结构和特征能级,能够

吸收紫外光产生毿曻毿* 或n曻毿* 跃迁.Hebert认

为[8]:氯吡硫磷对于290nm 左右波长的紫外光具

有吸收作用,可以通过紫外分光光度法测定氯吡硫

磷含量.由图1可知:在紫外扫描波长为250~400
nm 范围内发现一个较强吸收峰,峰形完整,基线

平稳,平滑度较好,最大吸收波长毸max在 292.5
nm,可以定性为氯吡硫磷吸收峰.

图1暋氯吡硫磷的紫外吸收图谱

2.2暋氯吡硫磷标准曲线

在292.5nm 波长下测得氯吡硫磷浓度与吸

光度线性关系结果见图2.标准曲线的线性方程为

y=0.0092x-0.0026,相关系数r为0.9998.这
说明在实验条件下,氯吡硫磷溶液浓度与吸光度线

性关系良好,初步说明使用紫外分光光度法测定氯

吡硫磷是可行的.

图2暋氯吡硫磷标准曲线

2.3暋紫外法灵敏度

灵敏度指在浓度线性范围内标准曲线的斜率,
是衡量实验方法的重要技术指标.由表1可知:在
氯吡硫磷浓度小于0.2mg·L-1时,无法检测出氯

吡硫磷的吸光度;而当氯吡硫磷浓度为100mg·

L-1时,吸光度值达到了0.873.氯吡硫磷在天然土

壤中的半衰期从几天到几百天不等[9],这表明土壤

氯吡硫磷的残留浓度不会很高.在氯吡硫磷浓度为

0.2~100mg·L-1范围内,线性方程 (y=0.008
7x+0.0119)的拟合系数r为0.9992.因此,本文

所建立的紫外分光光度法对于检测中低浓度 (0.2
~100mg·L-1)氯吡硫磷是可行的,可以预期有

较大的实际应用潜力.
表1暋氯吡硫磷紫外检测的灵敏度

浓度/(mg·L-1) 0.2 0.5 1.0
吸光度 0.003 0.006 0.014

浓度/(mg·L-1) 2.0 5.0 10
吸光度 0.046 0.072 0.090

浓度/(mg·L-1) 20 50 100
吸光度 0.180 0.459 0.873

浓度/(mg·L-1) 200
吸光度 1.926

2.4暋紫外法可靠性

采用紫外分光光度法和气相色谱法测定氯吡

硫磷含量,比较两种方法的可靠性,实验结果见表

2和表3.研究发现:对于氯吡硫磷的定量分析,紫
外法和气相法测定结果的绝对误差分别波动于

-3.4~-0.3mg·L-1和-4.16~1.32mg·L-1之

间,说明这两种方法的准确度都较高,紫外法测定

结果略好.随着添加浓度的增加,绝对误差和相对

误差值有增大的趋势,表明紫外法对中低浓度氯吡

硫磷检测效果更好.紫外法和气相法测定过程的相

对标准偏差较小,测定结果较集中,说明两种方法

的精密度较好.总体来看,对于氯吡硫磷的测定,紫
外法的分析结果是可以接受的.

·24·
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表2暋紫外法测定氯吡硫磷可靠性检验
添加浓度

/(mg·L-1)
实测浓度

/(mg·L-1)
绝对误差

/(mg·L-1)
相对误差

/%
相对标准

偏差/%

25 24.50 -0.50 -2.00 0.85
37.5 37.20 -0.30 -0.80 2.10
62.5 60.10 -2.40 -3.84 1.62
75 72.10 -2.90 -3.87 1.48
100 98.50 -1.50 -1.50 1.37
120 117.80 -2.20 -1.83 1.36
125 121.90 -3.10 -2.48 2.38
150 146.60 -3.40 -2.27 1.26

表3暋气相法测定氯吡硫磷可靠性检验
添加浓度

/(mg·L-1)

实测浓度

/(mg·L-1)

绝对误差

/(mg·L-1)

相对误差

/%

相对标准

偏差/%
25 25.34 0.34 1.36 0.60

37.5 37.28 -0.22 -0.59 0.92
62.5 63.56 1.06 1.70 0.43
75 73.96 -1.04 -1.39 0.41
100 101.32 1.32 1.32 0.85
120 115.84 -4.16 -3.47 0.63
125 124.43 -0.57 -0.46 1.08
150 148.09 -1.91 -1.27 1.68

2.5暋旱田黄土氯吡硫磷的提取

采用机械振荡和超声辅助灢机械振荡法提取黄

土氯吡硫磷结果见图3.实验结果表明:机械振荡

法 对 氯 吡 硫 磷 的 提 取 回 收 率 为 32.80% ~
45.20%,而 超 声 辅 助灢机 械 振 荡 法 的 回 收 率 为

50.20%~61.70%.超声辅助能明显改善氯吡硫磷

的提取效果,较低浓度氯吡硫磷的回收率略好.任
丽萍[10]和郎印海[11]认为:超声辅助能提高土壤农

药和有机卤化物的提取效率,原因在于超声波的空

化作用能促进传质和吸附质在土壤表面的解吸效

应.本文的研究也初步证明了这一点,但从实验结

果来看,本文的氯吡硫磷回收率结果偏低.
对于土壤农药回收率过低的问题,诸多学者也

得出了类似的研究结果.比如朱雪梅[12]采用索氏

提取法得到的有机氯农药回收率在42.15% ~
84.18%之间,即使使用加速溶剂萃取法获得的结

果也仅在72.18%~93.12%之间;采用不同净化

方法测定水稻土中8种有机氯农药回收率仅为

42.50%~84.80%[13].一般认为,影响土壤农药回

收率的因素可能涉及到基质效应、操作过程的损失

(瓶壁吸附、萃取不完全、挥发降解等)、土壤组分的

吸附效应等方面.笔者曾经研究过旱田黄土对氯吡

硫磷的吸附行为,发现黄土原样和去除有机质后的

旱田黄土对氯吡硫磷的吸附量分别为0.9033mg
·g-1和0.5373mg·g-1,本文认为土壤组分 (尤
其是有机组分)的吸附作用是导致氯吡硫磷回收

率偏低的重要因素.上述一系列研究说明:紫外分

光光度法在测定旱田黄土氯吡硫磷方面是可行的,

预期可以通过完善和改进提取条件增强该方法的

实用性.

图3暋机械振荡和超声辅助灢机械振荡法

对氯吡硫磷回收率的影响

3暋结论

(1)紫外分光光度法测定氯吡硫磷是可行的,
氯吡硫磷最大吸收波长在292.5nm,标准曲线方

程为y=0.0092x-0.0026,相关系数r为0.999
8.

(2)本文所建立的紫外分光光度法对于检测中

低浓度 (0.2~100mg·L-1)氯吡硫磷效果更好,
在准确度、精密度等方面能够取得与气相色谱法接

近的实验效果.
(3)相比于常规的机械振荡法,超声辅助灢机械

振荡法能显著提高旱田黄土氯吡硫磷的回收率

(50.20%~61.70%),认为土壤有机组分的吸附作

用是导致氯吡硫磷回收率偏低的重要因素.
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177灢182.
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3暋结束语

(1)随着水力停留时间的延长,CODCr去除率

逐渐提高,但当 HRT大于6h时,CODCr去除率基

本稳定;当 HRT=6h时,SS可以得到较好的去

除,且随着 HRT的增加,去除率不断增大.综合考

虑,ABR反应器的最佳水力停留时间选为6h.
(2)进水有机负荷的变化对CODCr、SS去除率

的影响不大,说明 ABR反应器具有较强的抗冲击

负荷能力.
(3)在最佳工艺条件下,ABR作为生活污水的

预处理单元,对生活污水中CODCr、SS的去除率分

别稳定在68.1%、88.3%左右,实现了较好的预处

理效果,且与好氧处理工艺相比,大大降低了处理

成本.但 ABR处理系统的脱氮除磷作用很小,氮
磷的去除主要是由水中微生物的同化作用合成自

身蛋白质造成的.
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TiO2/SiO2 核壳结构微粒的合成及
超疏水防紫外线功能织物的制备

薛朝华,张暋平,姬鹏婷,贾顺田
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以正硅酸乙酯为前驱体,采用溶胶灢凝胶法在纳米 TiO2 表面包覆 SiO2 壳层,制备

TiO2/SiO2 核壳结构复合微粒,并将其负载在涤纶织物上,然后对织物进行疏水化处理,得到

具有超疏水和防紫外线双重功能的织物.采用透射电子显微镜对复合微粒进行了表征;采用扫

描电子显微镜对涤纶及处理后的涤纶织物的表面形貌进行了观察;采用视频光学接触角测量

仪对涤纶织物表面的润湿性能进行测试;对织物超疏水性能的稳定性以及织物的紫外线防护

性能进行了研究.结果表明:TiO2/SiO2 复合微粒在纤维表面的负载不仅极大地提高了纤维表

面的粗糙性,有利于超疏水表面的形成,并且由于 TiO2 的引入使织物获得了良好的紫外线防

护性能;SiO2 壳层对 TiO2 的包覆降低了 TiO2 的光催化作用,从而有效地提高了超疏水表面

的紫外光照射稳定性.
关键词:二氧化钛;二氧化硅;超疏水;防紫外线;核壳结构微粒
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PreparationofTiO2/SiO2core灢shellparticlesandtheircoating
onfibersforsuperhydrophobictextileswithUV灢shieldingproperty

XUEChao灢hua,ZHANGPing,JIPeng灢ting,JIAShun灢tian
(CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:TiO2particleswerecoatedwithSiO2usingtetraethylorthosilicateasprecursorby
Sol灢Geltoform TiO2/SiO2 core灢shellparticles.Theas灢obtainedcompositeparticleswere
loadedonthesurfaceofpoly(ethyleneterephthalate)(PET)textilesviaaprocessofdip灢pad灢
dry,followedbyhydrophobizationtofabricatesuperhydrophobictextileswithUV灢shielding
property.Themorphologiesofthecompositeparticleswerecharacterizedbytransmissione灢
lectronmicroscopy.ThemorphologiesofPETtextileswereobservedbyusingscanningelec灢
tronmicroscope,andthesurfacewettingpropertyofPETtextileswasmeasuredbyvideo
opticalcontactanglesystem.ThestabilityofthesuperhydrophobicityandtheUVproperty
ofthetextilesswerealsoinvestigated.Theresultsshowedthatloadingofcompositeparticles
roughenedthefiberstofavourtherealizationofsuperhydrophobicity,andimprovedtheUV灢
shieldingpropertyofthetextilesduetotheincorporationofTiO2.Andimportantly,the
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coatingofSiO2onTiO2loweredthephotoactivityofTiO2,thusimprovedtheUVdurability
ofthesuperhydrophobicityonthetextiles.
Keywords:titaniumdioxide;silica;superhydrophobic;UV灢shielding;core灢shellparticles

0暋引言

润湿性是固体表面的重要特征之一,它取决于

表面的化学组成和形态结构[1].近几年来,在织物

基材上构筑超疏水表面受到了广泛地关注.超疏水

纺织品具有特殊的浸润性,即水滴在织物表面的接

触角大于150曘,并在其表面易于滚动[2,3].具有紫

外线防护性能的超疏水织物是重要的户外保护用

品,正受到研究人员的广泛关注[4].防紫外线超疏

水纺织品在工业、医疗、军事和日常生活中具有广

泛的应用.近年来,这个领域已经成为研究的热点

之一.
制备超疏水纺织品的关键技术有两点[5灢7]:(1)

在表面构筑微纳粗糙结构,即提高表面的微观粗糙

度;(2)对其进行低表面能处理.目前,在织物表面

构筑 微 纳 粗 糙 结 构 的 方 法 主 要 有:溶 胶灢凝 胶

法[8灢12]、层层组装法[13,14]、水热生长法[15灢17]、纳米微

粒负载法[18灢20]、聚合物接枝法[21,22]等.迄今为止,
获得最佳防紫外线效果的织物的生产方法是涂银

胶法,如日常生活中的太阳伞,但银胶受水浸渍会

脱落.
Liu[23]等在棉织物表面负载氧化锌/二氧化硅

制备防紫外线超疏水棉织物.首先,在棉织物表面

做氧化锌晶种,通过水热生长法在其表面生长氧化

锌纳米棒,再在氧化锌纳米棒表面沉积二氧化硅

壳,以屏蔽氧化锌的光催化降解性;最后,用十八烷

基三甲氧基硅烷进行疏水化修饰得到防紫外线超

疏水棉织物.整理后的棉织物具有很好的紫外线防

护性,其 UPF为101.51,同时其超疏水性具有很

好的光稳定性.Xue[24]等在涤纶织物表面负载氧化

锌/二氧化硅微粒,再对其进行疏水整理得到防紫

外线超疏水棉织物.
上述研究中主要利用了 ZnO 的紫外线吸收

性能.众所周知,纳米 TiO2 同样具有优良的紫外

线屏蔽作用.本研究正是利用纳米 TiO2 赋予织物

紫外线防护性能,采用溶胶灢凝胶法在纳米 TiO2 表

面包覆SiO2 壳层得到 TiO2/SiO2 核壳结构复合

微粒.该复合微粒具有紫外线吸收性能,同时 TiO2

纳米颗粒的光催化作用受到屏蔽,将其负载织物表

面并进行疏水化整理得到具有超疏水和防紫外线

双重功能的织物.

1暋实验部分

1.1暋材料及试剂

(1)材料:涤纶机织物(16s+16s暳10s,84暳
35,230g/m2).

(2)药品:纳米TiO2(P25),德固赛纳米二氧化

钛P25;氯化钠(AR),天津市河东区红岩试剂厂;
聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA,含量40%),海
宁市黄山化工有限公司;聚苯乙烯磺酸钠(PPS,含
量20%),上海喜润化学工业有限公司;无水乙醇

(AR),天津市河东区红岩试剂厂;聚乙烯吡咯烷酮

(PVP,AR),天津市科密欧化学试剂有限公司;十
六烷基三甲氧基氯化铵(1631,曒99%),厦门先端

科技有限公司;六偏磷酸钠(SH,AR),天津市福晨

化学试剂厂;25%氨水(AR),天津市滨海科迪化学

试剂厂;正硅酸乙酯(TEOS,AR),天津市科密欧

化学试剂有限公司;正十六烷基三甲氧基硅烷

(CP),杭州斯隆材料科技有限公司.
1.2暋TiO2/SiO2 核壳结构复合微粒的制备

1.2.1暋电解质层层自组装法制备 TiO2/SiO2 核

壳结构微粒

将0.5g纳米 TiO2 分散在50mL体积分数

为10%的乙醇水溶液中,滴加5mL质量浓度为1
g/L含摩尔浓度为0.5mol/L氯化钠的PDDA 溶

液,磁力搅拌20min,离心水洗3次,再滴加5mL
质量浓度为1g/L含摩尔浓度为0.5mol/L氯化

钠的PSS溶液,磁力搅拌20min,离心水洗3次,
重复上述过程可控制电解质的层数.

用氨水调节pH 值至9左右,然后向溶液中滴

加1.8mLTEOS和50mL无水乙醇的混合溶液,

4h滴完,磁力搅拌,30 曟下反应24h后,离心水

洗至pH 为7左右.分别制备了电解质层数为2、4、

6的 TiO2/SiO2 核壳结构复合微粒,用 TiO2/PEj/

SiO2 表示,其中 PE代表电解质,j代表电解质的

层数.
1.2.2暋直接包覆法制备 TiO2/SiO2 核壳结构微

粒

将0.25gTiO2 分散在50 mL 体积分数为

10%的乙醇水溶液中,超声分散15min,滴加分散

剂(分别为1631、PVP、SH).磁力搅拌20min.用
氨水调节pH 值至9左右,然后向溶液中滴加2.5
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mLTEOS和50mL无水乙醇的混合溶液,4h滴

完,磁力搅拌,30 曟下反应24h,离心水洗至pH
为7左右.

1.3暋将复合微粒负载在织物上

将复合微粒整理液及纳米 TiO2 分散液的固

含量调节到0.4%.对涤纶织物进行碱减量处理

(碱减量工艺为:NaOH20g/L,促进剂12272g/

L,浴比40暶1,温度90曟,时间60min).
首先把涤纶减量织物浸渍于质量浓度为1g/

L含摩尔浓度为0.5mol/L氯化钠的 PDDA,10
min后水洗,用轧车轧匀(轧余率为70%~80%),
在80曟下烘干,再将织物浸渍于固含量为0.4%
的复合微粒整理液中,10min后用轧车轧匀(轧余

率为70%~80%),在80 曟下烘干,重复三次,最
后在150曟下焙烘2min.

1.4暋对织物进行疏水化处理

配制疏水处理液(质量分数为1%的正十六烷

基三甲氧基硅烷的无水乙醇溶液),将负载了复合

微粒的涤纶碱量织物浸渍于疏水处理液中,10min
后用轧车轧匀(轧余率为70%~80%),再在80曟
下烘干,重复三次,最后在150曟下焙烘5min.

1.5暋测试与表征

(1)复合微粒形貌表征:将复合微粒超声分散

在去离子水中,然后将分散液滴在铜网上,常温下

放置15min,采用透射电子显微镜(H灢600,HITA灢
CHI,日本)对复合微粒进行形貌观察.

(2)织物形貌表征:将织物剪成小块用导电双

面胶贴在样品盘上,然后进行溅射喷金,通过扫描

电子显微镜(TM灢1000,日本)观测涤纶织物.
(3)织物的紫外线屏蔽效果:采用双光束紫外灢

可见分光光度计(UV1900、上海佑科,中国).将织

物放置在双光束紫外灢可见分光光度计样品槽上垂

直放置测试,扫描波长200~800nm.
(4)超疏水性的耐紫外线稳定性测试:紫外线

灯(UV灯,型号:300W,Osram,德国)辐射290~
370nm 波长范围的紫外线.

将织物在紫外灯下照射不同时间后,观察样品

疏水性的变化.用水滴静态接触角来表征样品的疏

水性,用视频光学接触角测试仪(WCAs,型号:

OCA20,Dataphysics,德国)进行测试.
水滴大小主要采用5毺L,但是当织物不能把

水滴沾下来时采用8uL.每个样品的接触角数据

都是通过对同一样品表面上5~6个不同位置进行

测试后计算平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋复合微粒的形貌

从图1(a)可以看出,纳米 TiO2 颗粒的粒径在

20nm 左右,其粒径大小分布均匀,有一定程度的

团聚.经过SiO2 直接包覆后,从图1(b)中可以看

出,TiO2 表面形成了一层SiO2 壳层,其厚度大约

为10nm 左右.图中SiO2 壳层的厚度不均匀且不

规整,TiO2/SiO2 核壳结构不是很明显,有待进一

步证明.
图1(c)~(e)是采用电解质层层自组装法制

备的核壳结构复合微粒的透射电镜,依次为 TiO2/

PE2/SiO2、TiO2/PE4/SiO2、TiO2/PE6/SiO2.从图

中可以看出用电解质层层自组装法制备的 TiO2/

SiO2 核壳结构微粒其粒径大约在20nm 左右.
SiO2 壳层不是很明显,但某些地方可以看到SiO2

壳层,其厚度不一,形貌不规整,同时还有一部分是

共混的.
由上述结果可知直接包覆法制备的 TiO2/

SiO2 复合微粒核壳结构最明显.

图1暋微粒的透射电镜图

2.2暋织物表面的形貌

从图2(a)可以看出,经碱量处理后的涤纶纤

维其表面失去原来的光泽,出现了挖蚀的斑痕.图

2(b)是负载纳米 TiO2 后涤纶纤维的扫描电镜图,
由图可知在涤纶纤维表面稀稀疏疏地负载了一定
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数量的纳米 TiO2 颗粒,但是纳米 TiO2 在纤维表

面的负载不均匀.图2(c)是负载直接包覆法制备

的 TiO2/SiO2 后涤纶纤维的扫描电镜图,由图知

纤维表面紧密地负载了一层 TiO2/SiO2 颗粒,颗
粒分布均匀.

图2(d)~(f)是负载电解质层层自组装法制

备的 TiO2/PEj/SiO2(j依次为2、4、6).由图可知,
随电解质层数的增加,颗粒的粒径越小,纤维表面

负载的 TiO2/PEj/SiO2 颗粒越紧密.由此可知,可
通过控制负载微粒的尺寸来调节纤维表面的粗糙

化程度.

图2暋织物的扫描电镜图

图3为负载了直接包覆制备的 TiO2/SiO2 颗

粒后涤纶纤维的能谱图.图3中出现 Au元素是由

于制样时喷金引起的,其中Si元素峰明显,说明负

载在涤纶碱量织物上的颗粒含有Si元素,进一步

证明了纳米 TiO2 表面包覆了SiO2.

图3暋负载了直接包覆制备的 TiO2/SiO2

颗粒后涤纶纤维的能谱图

2.3暋织物表面的润湿性能

图4(a)表示的是8毺L水滴在负载了直接包

覆制备的 TiO2/SiO2 核壳结构微粒的涤纶碱量织

物上的形态,其静态接触角为160.4曘.图4(b)~
(c)表示的是5毺L水滴在负载了直接包覆PVP改

性和1631改性制备的 TiO2/SiO2 核壳结构微粒

的涤纶碱量织物上的形态,其静态接触角依次为

162.5曘、161.6曘.(d)~(f)是8毺L水滴在负载了

电解质层层自组装制备的 TiO2/PEj/SiO2 核壳结

构微粒的涤纶碱量织物上的形态,其静态接触角依

次为163.3曘、164.0曘、159.6曘.由结果可知,整理

后的涤纶织物其静态接触角都大于150曘,达到了

超疏水对静态接触角的要求.

图4暋水滴在织物表面的形态

2.4暋织物表面超疏水性能的稳定性

图5表示的是不同时间紫外灯照射下整理后

涤纶碱量织物的静态接触角的变化.其反映的是负

载在涤纶碱量织物上 TiO2/SiO2 复合微粒光催化

性能的强弱.
由图5可知,在紫外灯照射30min后,负载纳

米 TiO2 的整理后涤纶碱量织物的静态接触角下

降得最快,负载 TiO2/SiO2 及 TiO2/PEj/SiO2 的

整理后涤纶碱量布样的静态接触角没有很明显的

变化,但有轻微波动.
负载 TiO2 的整理后涤纶碱量织物经过 30

min紫外灯照射后,其静态接触角下降到70.5曘,
织物由超疏水变为亲水;而负载 TiO2/PEj/SiO2

的整理后涤纶碱量织物经过30min紫外灯照射

后,其静态接触角仍在150曘以上,织物仍具有超疏

水性.
这说明本实验成功地在纳米 TiO2 表面包覆
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了一层 SiO2,且 SiO2 能 一 定 程 度 地 屏 蔽 纳 米

TiO2 的光催化性能,降低纳米 TiO2 对低表面能

物质正十六烷基三甲氧基硅烷的光催化降解作用,
因此提高了超疏水防紫外线织物的紫外稳定性.

图5暋负载 TiO2 及电解质层层自组装法制备

的 TiO2/SiO2 超疏水涤纶碱量织物在不同时

间紫外灯照射下静态接触角的变化

为了更进一步表征 TiO2/SiO2 复合微粒光催

化性能以及不同制备方法对 TiO2 的光催化性能

屏蔽的影响,本实验对整理后的涤纶碱量织物在紫

外灯照射下由超疏水变成亲水所用时间做了研究,
具体实验结果见表1所示.

由表1可知,负载了纳米 TiO2 颗粒的整理后

涤纶碱量织物在紫外灯下照射30min后疏水性能

消失;负载了 TiO2/SiO2 颗粒的整理后涤纶碱量

织物在紫外灯下照射180min后疏水性能消失;负
载了 TiO2/PEj/SiO2 颗粒的整理后涤纶碱量织物

在紫外灯下照射120min后疏水性能消失.
由此可见,纯 TiO2 的光催化性能高,在紫外

灯照射下能有效地分解低表面能物质,使织物失去

超疏水性,而在 TiO2 表面包覆SiO2 能一定程度

上屏蔽 TiO2 的光催化性.其中直接包覆法制备的

TiO2/SiO2 复合微粒的光催化性能比电解质层层

自组装法制备的 TiO2/SiO2 复合微粒低,这与图1
中结果吻合.故后面的实验将在直接包覆法的基础

上改善.
表1暋整理后涤纶碱量布由超疏水

变成亲水所需的紫外灯照射时间

样品
负载

TiO2

负载

TiO2/SiO2

负载

TiO2/PEj/SiO2

时间/min 30 180 150

暋暋图6是负载采用不同分散剂制备的 TiO2/

SiO2 复合微粒的整理后碱量涤纶织物,在不同时

间紫外线照射下接触角的变化.其中,(a)分散剂为

1631,(b)分散剂为PVP,(c)分散剂为SH.

由图6可知,负载直接包覆法 PVP改性制备

的 TiO2/PVP/SiO2 复合微粒的整理后涤纶织物

在紫外灯照射下接触角变化最小,具有很好的紫外

线稳定性,有一定的实用价值.因为PVP的烷基长

链具有一定的疏水性,而其环状结构上的羰基具有

较强的亲水性.因此,PVP在 TiO2 的分散过程中

起分散剂的作用,促进了 TiO2 的分散.同时,由于

附着于 TiO2 表 面 的 PVP 分 子 中 羰 基 可 以 与

TEOS水解形成的SiO2 之间形成强烈的氢键,有
利于SiO2 在 TiO2 表面的包覆.

a:分散剂为1631;b:分散剂为PVP;c:分散剂为SH

图6暋负载直接包覆法制备的 TiO2/SiO2

超疏水织物在不同时间紫外灯照射下静

态接触角的变化

2.5暋织物表面的紫外线防护性能

图7表示的是碱量率为40.3%的碱量涤纶织

物整理前后在波长190~800nm 之间的透过率.

a:涤纶碱量织物;b:负载了直接包覆 PVP改性制备的 TiO2/

SiO2 的涤纶碱量织物

图7暋涤纶织物处理前后的透过率曲线

其中,(a)表示涤纶碱量织物;(b)表示负载了

直接包覆法 PVP改性制备的 TiO2/SiO2 颗粒的

整理后涤纶碱量织物.
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由图7可知,波长在200~340nm 之间时,未
整理的碱量率为40.3%的涤纶织物的透过率大约

为5.25%左右,而负载了直接包覆法PVP改性制

备的 TiO2/SiO2 颗粒的整理后涤纶织物的透过率

大约为3.75%左右.
结果表明,负载了直接包覆 PVP改性制备的

TiO2/SiO2 颗粒的整理后涤纶织物的紫外线透过

率与碱量涤纶织物相比大大地降低了,这说明负载

了直接包覆 PVP改性制备的 TiO2/SiO2 颗粒的

整理后涤纶织物具有一定的防紫外线性能.

3暋结论

本研究制备了 TiO2/SiO2 复合微粒.将其负

载在涤纶纤维表面,一方面提高织物表面的粗糙

度,另一方面赋予织物一定的防紫外线性能,对该

织物进行低表面能处理可以获得涤纶织物超疏水

防紫外线功能表面.
采用直接包覆法用 PVP改性制备的 TiO2/

SiO2 复合微粒,其紫外线稳定性能好,能有效地提

高超疏水表面的紫外光照射稳定性,对户外用纤维

材料超疏水表面功能稳定性的保持具有积极的作

用.
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GMG色彩管理在数码印刷中的应用

郭凌华,舒暋娟
(陕西科技大学 轻工与能源学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:用 X灢Rite528分光密度计对北京盛通印刷股份有限公司 HPindigo750数码打样稿测

试并计算,对过 GMG色样与普通色样分析对比发现,过 GMG 的样张比未过 GMG 的样张网

点扩大值小、印刷反差大,对生产实践具有指导意义.
关键词:GMG;色彩管理;数码印刷

中图法分类号:TS805.4暋暋暋暋文献标识码:A

TheapplicationanalysisofGMGcolor
managementindigitalprinting

GUOLing灢hua,SHUJuan
(CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyand
SpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:X灢Rite528spectraldensitymeterwasusedtomeasurethePrintingproofsfromBei灢
jingChengTongprintingco.,Ltd.Theparameterswerecalculatedandanalyzed,throughthe
experimentalanalysis,wecometoaconclusionthattheGMGprootdotenlargementislower
thanthosewhodidnothandledwithGMG,andprintingcontrastbigger,andthisconclusion
isconsistentwiththebasictheory.
Keywords:GMG;colormanagement;digitalprinting

0暋引言

数码印刷已经成为印刷行业未来的发展趋势,
为了追求颜色的一致性和稳定性,色彩管理[1]在数

码印刷中应用越来越重要,而 GMG(GmbH &
Co.KG)德国的色彩管理公司,为客户提供色彩管

理和打样的高品质色彩解决方案.北京盛通印刷股

份有限公司,拥有目前行业内先进的数码印刷设备

HPindigo750[2,3],同时公司将 GMG应用于数码打

印中,通过对贵公司的印刷样张进行分析,得到了

对生产实践有指导意义的结论.

1暋实验

1.1暋实验材料

120g胶版纸过 GMG[4,5]色彩管理软件打印

样张;120g胶版纸未过 GMG 色彩管理[6]软件打

印样张.

1.2暋实验仪器

HPindigo750(美国惠普公司);X灢Rite528分

光密度计(美国爱色丽公司).

* 收稿日期:2013灢09灢11
基金项目:陕西省教育厅重点实验室计划项目(11JS018);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ13灢01);2012国家级大学生创新
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2暋实验结果与讨论

测量两种样张的 Y、M、C网点梯尺上密度值,
并计算各色彩参数,结果记录如表1、2、3、4、5、6所

示.

2.1暋黄色网点梯尺上色彩参数值

表1暋打样纸未过GMG黄色网点梯尺上密度值与各色彩参数的计算结果

原稿网点百分率

Fo%

实测网点密度

Dt

实测实地

Ds

网点面积率

Fp/%

网点扩大值

曶F/%
反差值

20 0.23 0.9 47.03 27.04 0.74
40 0.39 0.9 67.79 27.79 0.57
60 0.59 0.9 84.99 24.99 0.34
80 0.74 0.9 93.58 13.58 0.18

表2暋打样纸过GMG黄色网点梯尺上密度值与各色彩参数的计算结果

原稿网点百分率

Fo%

实测网点密度

Dt

实测实地

Ds

网点面积率

Fp/%

网点扩大值

曶F/%
反差值

20 0.2 0.92 41.94 21.94 0.78
40 0.34 0.92 61.71 21.71 0.63
60 0.48 0.92 76.02 16.02 0.47
80 0.68 0.92 89.91 9.91 0.26

图1暋原稿网点面积率与

打样纸网点扩大值的关系

暋暋由图1可知,对于黄色网点梯尺,过GMG的样张

网点扩大值[7]比未过GMG的样张的网点扩大值小.

暋暋由图2可知,对于黄色网点梯尺,过 GMG 的

样张印刷反差值[8]比未过 GMG 的样张的印刷反

图2暋原稿网点面积率与

打样纸印刷反差的关系

差值大.而在稳定的印刷压力和良好的印刷作业条

件下,K值[9]最大时,网点增大值最小.

2.2暋品红色网点梯尺上色彩参数值

表3暋打样纸过GMG品红色网点梯尺上密度值与各色彩参数的计算结果

原稿网点百分率

Fo%

实测网点密度

Dt

实测实地

Ds

网点面积率

Fp/%

网点扩大值

曶F/%
反差值

20 0.26 1.24 47.79 27.79 0.79
40 0.44 1.24 67.58 27.58 0.64
60 0.62 1.24 80.65 20.65 0.5
80 0.88 1.24 92.12 12.12 0.29

表4暋打样纸未过GMG品红色网点梯尺上密度值与各色彩参数的计算结果

原稿网点百分率

Fo%

实测网点密度

Dt

实测实地

Ds

网点面积率

Fp/%

网点扩大值

曶F/%
反差值

20 0.27 1.28 48.86 28.86 0.78
40 0.42 1.28 65.41 25.41 0.67
60 0.59 1.28 78.41 18.41 0.53
80 0.82 1.28 89.56 9.56 0.35
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图3暋原稿网点面积率与打样纸

网点扩大值的关系

暋暋 由图 3 可知,对于品红色网点梯尺[10],过

GMG的样张网点扩大值比未过 GMG的样张的网

点扩大值小.

图4暋原稿网点面积率与打样纸

印刷反差的关系

暋暋由图4可知,对于品红色网点梯尺,过 GMG
的样张印刷反差值比未过 GMG 的样张的印刷反

差值大.
2.3青色网点梯尺上密度值与各色彩参数

表5暋打样纸过GMG青色网点梯尺上密度值与各色彩参数的计算结果

原稿网点百分率

Fo%

实测网点密度

Dt

实测实地

Ds

网点面积率

Fp/%

网点扩大值

曶F/%
反差值

20 0.26 1.15 48.47 28.47 0.77
40 0.43 1.15 67.63 27.63 0.62
60 0.63 1.15 82.39 22.39 0.45
80 0.87 1.15 93.10 13.10 0.24

表6暋打样纸未过GMG青色网点梯尺上密度值与各色彩参数的计算结果

原稿网点百分率

Fo%

实测网点密度

Dt

实测实地

Ds

网点面积率

Fp/%

网点扩大值

曶F/%
反差值

20 0.24 1.24 45.04 25.04 0.80
40 0.4 1.24 63.862 23.86 0.67
60 0.59 1.24 78.83 18.83 0.52
80 0.81 1.24 89.67 9.67 0.34

图5暋原稿网点面积率与打样纸

网点扩大值的关系

暋暋由图5可知,对于品红色网点梯尺,过 GMG
的样张网点扩大值比未过 GMG 的样张的网点扩

大值小.
由图6可知,对于青色网点梯尺,过 GMG 的

样张印刷反差值比未过 GMG 的样张的印刷反差

值大.

图6暋原稿网点面积率与打样纸印刷反差的关系

3暋结论

(1)通过实验我们可以得出,在纸张和印刷油

墨以及别的印刷因素不变的前提下,经过 GMG色

彩管理软件处理的样张的 Y、M、C网点梯尺比未经

过GMG色彩管理软件[11]处理过的样张的 Y、M、C
网点梯尺的网点扩大值略小,印刷反差值略大.

(下转第72页)
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NdWO4(OH)粉体的微波水热法
合成及其光催化性能

曹丽云1,安暋平1,黄剑锋1,高彦峰2
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摘暋要:以 Nd(NO3)3·6H2O 和 Na2WO4·2H2O 为原料,采用微波水热法在160曟~220
曟反应90min成功合成了 NdWO4(OH)粉体,利用 X射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)对

所合成的 NdWO4(OH)粉体进行了表征,讨论了合成温度对 NdWO4(OH)粉体晶体结构和

微观形貌的影响,并对所合成粉体的光催化性能进行了研究.结果表明:合成温度对 NdWO4

(OH)粉体的晶体结构和微观形貌均有明显影响;在紫外光下照射120min,200曟合成的 Nd灢
WO4(OH)粉体对 RhB溶液的降解率达93.0%.
关键词:NdWO4(OH);微波水热法;合成温度;光催化性能

中图法分类号:O614.51+2暋暋暋暋文献标识码:A

Microwave灢hydrothermalsynthesisandphotocatalytic
propertiesofNdWO4(OH)powders
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(1.CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China;2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShanghaiUniversity,Shanghai200444,China)

Abstract:NdWO4(OH)powdersweresuccessfullysynthesizedusingNd(NO3)3·6H2Oand
Na2WO4·2H2OasrawmaterialsviaaMicrowave灢Hydrothermalmethodat160曟~220曟
for90 min,theattained NdWO4 (OH)powderswerecharacterizedbyX灢raydiffraction
(XRD),fieldemissionscanningelectronmicroscope(FESEM),theeffectofsynthesistem灢
peratureonthephaseandmorphologyofNdWO4(OH)powderswasdiscussed,andthe
photocatalyticpropertiesoftheattainedpowderswerealsoinvestigated.Theresultsindicate
thatthesynthesistemperaturehasanobviouseffectonthephaseandmorphologyofNdWO4

(OH)powders.ThedegradationrateofRhBsolutionreachesto93.0% underultraviolet
lightirradiationfor120minwithNdWO4(OH)powdersascatalyzerpreparedat200曟.
Keywords:NdWO4 (OH);Microwave灢Hydrothermalmethod;synthesizingtemperature;

photocatalyticproperties
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0暋引言

近年来,光催化技术因其能够利用太阳能清洁

能源分解水制氢及降解有机污染物,在环境污染净

化和开发新能源改变能源结构方面具有深远意义,
成为人们关注的焦点.开发洁净、高效的半导体光

催化材料逐渐成为材料领域研究的重点课题[1].目
前,钨酸盐系列半导体因其具有特殊的物理和化学

性能而日益受到广泛的关注,尤其在太阳能光催化

降解有机污染物、分解水制氢方面具有重要的应

用[2灢4].已 被 研 究 开 发 的 钨 酸 盐 半 导 体

Bi2WO6
[5,6]、 ZnWO4

[7,8]、 CdWO4
[9]、 Ag灢

InW2O8
[10]等均表现出了优异的光催化性能.同

时,不断有学者研究发现稀土金属离子,如 La3+ 、

Sm3+ 、Nd3+ 、Eu3+ 等能够极大地优化半导体光催

化剂的光催化性能[11灢13],因此,研究开发稀土钨酸

盐半导体材料对于光催化领域具有重大意义.本文

主要研究碱式钨酸钕 NdWO4(OH)的制备并探究

其光催化性能.
目前,钨酸钕及碱式钨酸钕的制备方法主要有

高温固相法[14]、提拉法[15]等,然而,这些方法均需

要较高的温度,能耗较大,操作复杂且工艺过程难

以控制,重复性较差.微波水热法因其具有反应周

期短、节约能源且制备的粉体颗粒细小、尺寸均一

等优点而逐渐受到研究者的青睐.本文利用微波水

热法成功制备出了 NdWO4(OH)粉体,并探究了

其光催化性能,为稀土钨酸盐半导体的进一步开发

和运用提供依据.

1暋实验部分

1.1暋试剂

Nd(NO3)3·6H2O(分析纯,山东省济宁市中

凯新材料公司),Na2WO4·2H2O(分析纯,天津市

天力化学试剂有限公司),罗丹明 B(分析纯,国药

集团化学试剂有限公司),浓 HNO3(分析纯,北京

化工厂),NaOH(天津市恒兴化学试剂制造有限公

司).

1.2暋样品的制备与表征

1.2.1暋样品的制备

将4mmol的 Nd(NO3)3·6H2O 与2mmol
的 Na2WO4·2H2O分别溶于20mL的去离子水

中,配置成0.2mol/L的 Nd(NO3)3 溶液和0.1
mol/L的 Na2WO4 溶液,然后将 Na2WO4 溶液缓

慢加入到 Nd(NO3)3 溶液中,将混合液磁力搅拌

30min,以 确 保 所 有 反 应 试 剂 均 匀 分 散,用 稀

HNO3 和NaOH 溶液调节混合液的pH 值至7.0,
从而制得前驱液.然后将前驱液转移至100mL聚

四氟乙烯反应釜中,填充比为40%,密封反应釜,
将其放入 MDS灢10型微波水热反应仪(上海新仪微

波化学科技有限公司)中,在160 曟~200 曟反应

90min,冷却至室温后取出混合液,离心后用去离

子水和无水乙醇洗涤,在60曟真空干燥箱中干燥,
并用玛瑙研钵研磨,得到淡紫色粉状样品.
1.2.2暋样品的表征

通过日本理学公司Dmax2200PC型自动X射

线衍射仪(X灢rayDiffraction,XRD)鉴定样品的物

相结构;通过JSM灢6700型场发射扫描电子显微镜

(FieldEmissionScanningElectron Microscope,

FE灢SEM)观察样品的形貌尺寸及分布;通过 BL灢
GHX灢V型光化学反应仪(西安比朗生物科技有限

公司)和 UV灢2600A型紫外可见分光光度计(上海

尤尼柯仪器有限公司)测试样品的光催化性能,以

500W 汞灯作为紫外光光源,以罗丹明 B溶液为

有机染料,初始浓度为20mg/L,样品的浓度为1
g/L.

2暋结果与讨论

图1暋不同合成温度下合成的 NdWO4(OH)
粉体的 XRD图谱

2.1暋物相组成分析

图1所示为反应体系pH=7.0、不同温度下

反应90min所合成 NdWO4(OH)粉体的 XRD图

谱,从图中可以看出:在温度为160曟、180曟、200
曟、220曟时均可以合成 NdWO4(OH)纯相(JCP灢
DSNo.74灢1798),且当温度为160曟时,所生成的

NdWO4(OH)衍射峰强度较高,峰型较为尖锐,晶
型发育良好,结晶性较高;当温度升高至180曟,衍
射峰峰形仍较为尖锐,但其中一些衍射峰的强度相
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较于160曟时略有下降;当温度为200曟时,这些

衍射峰的强度进一步下降;当温度升至220曟时,
衍射峰峰型变宽,结晶性变差,且峰强相较于160
曟时有所降低.

图2暋不同合成温度下合成的 NdWO4(OH)
粉体的FESEM 照片

2.2暋SEM 分析

图2所示为反应体系pH=7.0、不同温度下

反应90min所合成 NdWO4(OH)粉体的SEM 照

片,可以看出:按照上述工艺用微波水热法合成的

NdWO4(OH)粉体微观形貌呈无序分布的薄片

状,其上附有团聚的细小颗粒.当温度为160曟时,
颗粒尺寸较大且数量较少,薄片状结构相对较多

(图a);当温度升至180曟时,颗粒数量较少,稀疏

分布在薄片上,薄片尺寸较大(约为5毺m)(图b);
当温度为200曟时,颗粒数量有所增多,且变得细

小而稠密(图c);当温度升至220 曟时,颗粒数量

明显增多,颗粒尺寸变小,稠密地附着在薄片表面,
薄片尺寸有所减小(约为3毺m)(图d).

引起这一现象的主要原因可能是温度影响了

晶体的形核率[16],当温度较低时,形核率较低,体
系中形成晶核较少,溶液中的原子从液相中转移到

晶核表面使之逐渐长大,易形成较为粗大的薄片,
此时,晶体呈现出较好的结晶性;当温度升高时,形
核率随之增大,体系中形成的晶核逐渐增多,液相

中的原子聚集到众多晶核表面,易形成团聚的细小

颗粒,从而,相比于低温时结晶性较差,这一现象与

上述XRD结果相符.
2.3暋紫外光下 NdWO4(OH)粉体的光催化性能

图3暋200曟制备的 NdWO4(OH)粉体作为催

化剂时 RhB溶液在紫外光催化降解下光谱随

时间的变化

图3所示为pH=7.0、200曟反应90min合

成的 NdWO4(OH)粉体作为催化剂时 RhB溶液

在紫外光催化降解下光谱随时间的变化曲线,图4
为降解过程的降解率灢时间曲线,从图4中可以看

出:在加入 NdWO4(OH)作为催化剂的条件下,紫
外光照射120minRhB溶液的降解率达到93.0%.
降解初,RhB溶液的最大吸收峰在553nm 处,随
着降解过程的进行,最大吸收波长处的吸光度逐渐
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降低,且最大吸收波长由553nm 变为542nm,吸
收峰发生蓝移,这是由于在紫外光的照射下,RhB
的结构发生了变化引起的,这一现象表明 RhB溶

液正逐步被降解.同时,由图中可看出,RhB溶液

在250nm 处有一较明显的次吸收峰,随着降解的

进行,这一吸收峰逐渐消失,也表明 RhB溶液正在

被降解.最终,溶液变为无色透明,RhB几乎被完

全降解.

图4暋200 曟制备的 NdWO4(OH)粉体作为

催化剂时 RhB溶液在紫外光下的降解率灢时间

曲线

3暋结论

以Nd(NO3)3·6H2O和Na2WO4·2H2O为

原料,采用微波水热法在160 曟~220 曟反应90
min成功制备出 NdWO4(OH)粉体,研究了不同

合成温度对 NdWO4(OH)粉体晶体结构和微观形

貌的影响.结果表明:不同的合成温度对 NdWO4

(OH)的晶体结构和微观形貌均有一定影响.对

200曟合成的 NdWO4(OH)粉体在紫外光照射下

测定了其光催化性能,结果发现,在紫外光下照射

120min,NdWO4(OH)粉体对RhB溶液的降解率

达93.0%.
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Y(P,V)O4暶Eu3+荧光粉的制备及发光特性

宁青菊,乔畅君,李向龙
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用水热辅助溶胶灢凝胶法在较低温度下合成了 Y(P,V)O4暶Eu3+ 荧光粉。通过综

合热分析、X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、能谱分析(EDS)和光谱分析等手段对试样进

行表征.结果表明:对前驱体进行水热处理能使 YPO4暶Eu3+ 和 YVO4暶Eu3+ 更好地固溶,提

高了其结晶性能和发光性能.制备的样品呈分散性好的球形颗粒,粒度分布均匀,平均粒径为

1毺m.对前驱体的水热处理提高了 Y(P,V)O4暶Eu3+ 荧光粉的发光性能.
关键词:溶胶灢凝胶法;Y(P,V)O4暶Eu3+ ;前驱物;荧光粉

中图法分类号:TB34暋暋暋暋文献标识码:A

Hydrothermalassistedsol灢gelmethodsynthesisandluminescence
propertiesofY(P,V)O4暶Eu3+phosphor

NINGQing灢ju,QIAOChang灢jun,LIXiang灢long
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Atlowertemperature,Y(P,V)O4暶Eu3+ phosphormaterialswerepreparedbythe
hydrothermalassistedsol灢gelmethod.TheproductswerecharacterizedbyThermalAnaly灢
zer,XRD,SEM,EDS,andFluorescencespectra.TheresultsindicatethattheYPO4暶Eu3+

andYVO4暶Eu3+ canbebettersolidsolutionwiththeprecursorshydro灢thermaltreatment,

whichimprovedtheperformanceofthecrystallizationpropertiesandluminescence.Thesam灢
plespresentgoodsphericalparticledispersedly,particlesizedistributionwasuniformdistri灢
bution,whichaverageparticlesizeis1毺m.TheluminescenceperformanceofY(P,V)O4暶
Eu3+ phosphorswereimprovedafterhydro灢thermaltreatment
Keywords:Sol灢gelmethod;Y(P,V)O4暶Eu3+ ;precursor;phosphor

0暋引言

稀土掺杂荧光粉以其优异的性能逐渐取代传

统的硫化物发光材料,成为当前荧光粉研究的主要

方向[1].钒磷酸钇铕红色荧光粉中磷酸盐与钒酸盐

具有有效的基质敏化带,真空紫外吸收截面大,

Eu3+ 离子发光电偶极跃迁,发射峰位于619nm 附

近.由于其亮度和色纯度高,余辉时间短,因而被开

发用于彩色电视显示的发光材料,改善高压汞灯的

发光性能上,目前在等离子平板显示(PDP)上应用

广泛[2灢5].研究表明,由于其特殊的短余辉效应,钒
磷酸钇铕荧光粉在3D灢PDP显示用荧光粉上具有

潜在的应用价值.

* 收稿日期:2013灢08灢22
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目(11JK08370);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ08灢07)
作者简介:宁青菊(1963-),女,山西运城人,教授,研究方向:功能复合材料
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相关资料表明,所制备的颗粒越趋于球形、实
心形态,材料的发光强度越强.而且球形荧光粉颗

粒可以使发光层的不规则形状最小化,从而延长显

示屏幕的使用寿命[5灢7].因此,球形的荧光粉颗粒对

于高亮度和高清晰度显示是十分必要的.由于球形

小颗粒荧光粉涂屏时荧光粉用量减少,涂层密实及

一致性好等优点,有望获得球形小颗粒的钒磷酸钇

铕荧光粉成为目前的研究的热点[8].目前,钒磷酸

钇铕荧光粉的制备方法一般采用高温固相法,该法

所获粉体结晶性能好、表面缺陷少、发光效率高,但
粉体有颗粒尺寸大,粒径分布不均,形貌难控制,易
形成杂相等缺点[9,10].本实验采用水热辅助溶胶灢
凝胶法,以柠檬酸为络合剂,通过低温煅烧合成钒

磷酸钇铕红色荧光粉,并对其发光特性进行了表

征.

1暋实验

1.1暋样品的制备

本 实 验 所 用 的 原 料 为:Y2O3、Eu2O3、

NH4VO3、(NH4)2HPO4、氨水、柠檬酸(以上原料

均为AR级),浓度为56wt%~58wt%的硝酸.按
照95暶5的化学计量比精确称取总物质的量为

0.005mol的 Y2O3 和 Eu2O3,加硝酸至过量,在

60曟 水浴中不断搅拌配制成 Y(NO3)3 和 Eu
(NO3)3 透明混合溶液.按照氧化钇和柠檬酸的摩

尔比为4暶1称取柠檬酸并加入到上述溶液中,充分

搅拌.按物质的量之比为1暶1称取 NH4VO3 和

(NH4)2HPO4 并依次加入到上述溶液中,加入去

离子水充分溶解后用氨水调节溶液pH 值为1~
3,在80曟水浴条件下反应6h形成均匀浅褐色溶

胶,将溶胶置于100 曟的烘箱中烘干后,180 曟水

热处理,将处理后的产物置于马弗炉中,900曟保

温4h,获得纯白色的 Y(V0.5,P0.5)O4暶Eu3+ 荧光

粉样品.

1.2暋样品的表征

采用德国耐茨STA灢409PCA型综合热分析仪

对前驱体进行热分析,采用日本理学公司(Rigaku)

D/max2200PC型X射线衍射仪对样品进行物相

分析,采用日本岛津 RF灢540型荧光分光光度计测

量样品的激发光谱和发射光谱.杭州远方光电信息

有限公司PMS灢50(增强型)紫外灢可见灢近红外光谱

分析系统测定样品的色纯度及色坐标.所有测试均

在室温下进行.

2暋结果与讨论

2.1暋综合热分析(TG/DSC)

水热辅助溶胶灢凝胶法制备 Y(V,P)O4 暶
Eu3+ 前驱体粉末样品的 TG灢DSC 曲线如图1所

示.TG曲线在130 曟左右失重缓慢,对应于干凝

胶吸附水的排除,DSC曲线相应在130 曟左右出

现一个吸热峰.TG 曲线在180~400 曟区间失重

明显,分析认为是配位水、游离态的 NH4NO3 和柠

檬酸的分解引起,其中200曟左右的放热峰对应硝

酸铵和柠檬酸的分解过程.TG 曲线在400~650
曟区间呈平缓下降特性,应为柠檬酸金属络合物的

分解反应,TG曲线在400~650曟之间峰的变化,
可能是前驱体中柠檬酸和柠檬酸金属络合物分解

反应引起.此外,DSC曲线在650~1000曟区间出

现一个较宽的放热峰,对应 TG曲线没有明显的失

重过程,表明存在相转变析晶过程.由上述分析可

以看出,水热辅助溶胶灢凝胶法制备 Y(V,P)O4 的

合成温度可以在700~1000曟之间.

图1暋前驱体的 TG/DSC图

2.2暋相组成分析

图2是水热处理后在900曟保温4h烧成条

件下制得 YPO4暶Eu3+ 粉体和 YVO4 暶Eu3+ 粉

体,并按物质的量之比为1暶1进行机械混合所得

混合粉体的 XRD 图和对前驱体未经水热处理及

水热处理后在900曟保温4h烧成条件下制备的

Y(V0.5P0.5)O4暶Eu3+ 荧光粉样品的XRD图.
由图2对比不难发现,对 YPO4暶Eu3+ 粉体和

YVO4暶Eu3+ 粉体进行机械研磨处理后制得试样

的 XRD 谱 与 标 准 卡 片 PDF17灢0341(YVO4)和

PDF11灢0254(YPO4)完全对应,且没有出现多余的

杂峰,YVO4 暶Eu3+ 和 YPO4 暶Eu3+ 的 (200)、
(112)、(312)晶面对应的三强衍射主峰分别位于

2毴=24.981曘,33.560曘,49.760曘处 与 2毴=
25.820曘,34.980曘,51.800曘处,都与标准卡片对

·95·
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应.说明混合粉体中的 PO4
3- 与 VO4

3- 没有发生

固溶,仍保持各自的物相结构.未经水热处理后所

得的Y(V0.5,P0.5)O4暶Eu3+ 荧光粉样品的衍射峰

主 峰 位 于 标 准 卡 片 PDF17灢0341(YVO4 )和

PDF11灢0254(YPO4)之间,但出现了一些新的峰,
且主峰位置发生了明显的偏移,其(200)晶面对应

了两个衍射峰,分别位于2毴=25.220曘,25.800曘
处,而(112),(312)晶面则只有一个峰,位于2毴=
33.940曘,50.280曘处.经数据分析计算得出:(200)
晶面在2毴=25.220曘处,在2毴=33.940曘处的(112)
晶面是 Y(V0.5P0.5)O4暶Eu3+ 对应的衍射主峰,而
(200)晶面在2毴=25.800曘处,在2毴=50.280曘处

(112)的晶面是 YPO4暶Eu3+ 对应的衍射主峰.表
明对前驱体未经水热处理所得的 Y(V0.5,P0.5)O4

暶Eu3+ 的荧光粉样品中PO4
3- 与 VO4

3- 并没有完

全固溶,存在保持其物相结构的 YPO4暶Eu3+ 和

YVO4暶Eu3+ 晶粒.对前驱体经水热处理后制备的

Y(V0.5,P0.5)O4暶Eu3+ 荧光粉样品衍射峰均位于

YVO4暶Eu3+ 和 YPO4暶Eu3+ 对应的衍射峰之间,
不再保持 YVO4暶Eu3+ 和 YPO4暶Eu3+ 各自对应

的衍射峰,其(200),(112),(312)晶面对应的三个

主峰分别位于2毴=25.420曘,34.279曘,50.740曘.是

Y(V0.5,P0.5)O4暶Eu3+ 晶相的衍射峰.表明对前驱

体进行水热处理,有利于PO4
3- 与 VO4

3- 的固溶,
提高了 Y(V0.5,P0.5)O4暶Eu3+ 荧光粉的结晶性

能.

图2暋水热处理、机械混合与未处理

样品的 XRD图

2.3暋微观结构分析

图3是900曟煅烧3h样品的SEM 图,其中

图3(a)样品前驱体未进行水热处理,图3(b)前驱

体在180曟水热条件下处理19h.由SEM 照片可

以看出,对前驱体进行水热处理以后,所得样品的

形貌规则,颗粒呈球形,颗粒尺寸分布均匀,平均粒

径为1毺m.由于经高温烧结,粉体分散性不好,出
现轻微团聚现象,经研磨可进行分散.前驱体未经

水热处理所得的样品形貌不规则,颗粒尺寸和粒径

分布相对较大,在30~80毺m 之间,且存在大颗粒

的团聚现象.对比图3(a)和图3(b),分析其原因

为:在 水 热 条 件 下,前 驱 体 材 料 分 散 均 匀,在

Y(VP)O4成核温度条件下保温,大量的晶核缓慢

形成,各晶核之间存在一定的距离.在晶体长大过

程中,组分中的离子按化学计量比从各个方向被吸

附在其表面,因而形成了颗粒分布均匀的球形颗

粒.

图3暋样品的SEM 图

暋暋图4是对前驱体水热处理后900 曟煅烧3h
样品 Y(V0.5,P0.5)O4暶Eu3+ 荧光粉样品的 EDS
图,根据EDS图可以发现前驱体是热处理后,在单

一晶粒中,都出现了 O、Y、P、V 和 Eu元素的能谱

峰,说明荧光粉颗粒分布均匀.此外还可以观察到,
由于做镀导喷金而引入的 Au元素的能谱峰.由图

3和图4可知水热辅助溶胶灢凝胶法可以制备出颗

粒分布均匀的球形 Y(V0.5,P0.5)O4暶Eu3+ 荧光

粉.

2.4暋光谱性能分析

图5为在365nm 近紫外光激发下,对前驱体

未进行水热处理图5(a)和与水热处理图5(b)后

900曟保温4h烧成 Y(V0.5P0.5)O4暶Eu3+ 荧光粉

·06·
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图4暋样品的EDS图

样品的发射光谱图和对应的色坐标图.由图5可

见,未经水热处理的 Y(V0.5P0.5)O4暶Eu3+ 荧光

粉,其相对强度明显提高,红光比由80%提高到

82%,色纯度由97%提高到98.8%,色坐标前者为

x=6662,y=0.3258,后者为x=6677,y=
0.3277.这些都说明了水热处理能有效地提高 Y
(V0.5P0.5)O4暶Eu3+ 红色荧光粉的发光性能.

图5暋水热前后样品的发射光谱图

和色坐标图

3暋结论

(1)水热辅助溶胶灢凝胶法合成Eu3+ 掺杂的 Y
(V0.5P0.5)O4 基荧光粉的合成温度可以在700~1
000曟之间.

(2)对干凝胶进行水热处理能 使 PO4
3- 和

VO4
3- 发生固溶,明显提高 Y(VxP1-x)O4暶Eu3+

荧光粉的结晶度和发光性能.对前驱体进行水热处

理,有效促进PO4
3- 与 VO4

3- 的相互固溶,提高了

Y(V0.5P0.5)O4暶Eu3+ 荧光粉的结晶性能.
(3)将前驱体水热处理以后,呈尺寸分布均匀

的球形颗粒.平均粒径为1毺m.
(4)Eu3+ 成功掺杂进了 Y(VP)O4 中,并取代

了 Y3+ 的位置,水热处理能有效地提高 Y(V0.5

P0.5)O4暶Eu3+ 红色荧光粉的发光性能。
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Ba(Fe0.5Nb0.5)O3/Ni复合陶瓷
材料介电性能的研究

王暋卓1,张亮亮1,李世鹏1,马暋妍2,吕暋欣3
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摘暋要:在氮气气氛中采用传统固相法制备了(1-x)Ba(Fe0.5Nb0.5)O3/xNi(x=0.1,0.2,

0.3;BFN/Ni)复相陶瓷,并研究了 Ni含量对复相陶瓷晶体结构、显微组织、渗流阈值及介电

性能的影响.研究结果表明:在高温烧结过程中,Ni含量为30wt%时,BFN 和 Ni没有发生化

学反应.BFN/Ni复合陶瓷的电阻率随着 Ni含量的增加而下降,且在渗流阈值附近,复合材料

从绝缘体逐渐变为导体.BFN/Ni复合陶瓷的介电常数会随着 Ni含量的增加而急剧增大.在

室温下1kHz条件下,当 Ni含量为30wt%时,复合陶瓷材料的介电常数约为1670000,这是

由于在导体和绝缘体的相界面处积累了大量的空间电荷,并由此产生界面极化,导致介电常数

显著增大,且随着导体含量的增加,这种界面效应更加明显.对于介电常数的增加,可以借助

Maxwell灢Wagner极化模型来给予解释.
关键词:BFN/Ni复合陶瓷;渗流理论;介电性能

中图法分类号:TB34暋暋暋暋文献标识码:A

TheresearchofdielectricpropertiesofBa(Fe0.5Nb0.5)O3/Ni
compositeceramics
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& Technology,Wuhan430081,China;3.DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,ZhejiangUniver灢
sity,Hangzhou310027,China)

Abstract:TheBFN/NicompositeceramicsdopedwithNiinthecontentrangeof10~30wt%
werepreparedbythetraditionalsolidstatereactioninnitrogengas.Thecrystalstructure,

microstructure,percolationthresholdandcorrespondingdielectricpropertiesofceramics
wereinvestigated.ThefindingssuggestthatthereisnoreactiontookplacebetweenBFNand
NiduringthesinteredconditionswhentheNicontentwas30wt%,whichshowsNiwasnot
incorporatedintothelatticeofBFN matrix.TheresistivityofBFN/Nicompositeceramics
decreaseswithNicontentincreasingandthenthecompositeisgraduallychangingfrominsu灢
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latorintoconductoratthepercolationthreshold.Thevalueof毰rofBFN/Nicompositesis
raisedwiththeincreaseofNicontent,andthemaximalvalueisabout1670000at1kHzat
roomtemperaturesasNicontentof30wt%.Theinterfacesoftheconductorandtheinsula灢
toraccumulatedalargenumberofspacechargecausedtointerfacialpolarization.Theinterfa灢
cialeffectsaremoresignificantwithincreasingconductorcontent.Thedielectricbehaviorsof
BFN/NicompositeceramicscanbeexplainedasMaxwell灢Wagnereffect,whichwereusually
adoptedtoexplaintheextremelyhighdielectricconstant.
Keywords:BFN/Nicompositeceramics;percolationtheory;dielectricproperties

0暋引言

电子技术的不断发展,要求元器件在不断微型

化的同时,还需具备低损耗、高储能、高可靠性、高
精度以及功能集成化等特点.一般而言,单质材料

很难满足这些需求.例如多层电容器(MLCC)、电
子滤波器、逻辑电路等的原材料,都是通过向基体

陶瓷材料中掺杂来完成,以实现材料内的电荷平

衡、缺陷控制、晶粒尺寸调整和结晶性能的改善等.
因此,制备具有超高介电常数,甚至具有多种功能

的复合材料[1,2],具有极其重要的意义.
巨介电常数材料 CaCu3Ti4O12

[3,4],由于它的

无铅化和具有极其高的介电常数值(毰r曋105),近
些年来引起了人们的热切关注.与CaCu3Ti4O12陶

瓷的介电行为类似,铁铌酸钡(BFN)基陶瓷也同样

拥有高介电常数值和独特的介电弛豫行为[5灢8],这
种材料在较宽的温度和频率范围内展现出了较大

的巨介电常数平台(介电常数级数范围为103~
105),也成为了人们研究的一个热点.但由于BFN
基陶瓷材料本身存在的一些缺陷,例如材料内部的

损耗较大,所以在实际应用中受到了限制.
目前,很多研究者通过在巨介电常数陶瓷中添

加金属相来达到改善陶瓷性能的目的,人们已经研

究了 PZT/Ag[9],PZT/Pt[10]和 BaTiO3/Ni[11]等

复合陶瓷的力学和电性能.研究结果表明,金属的

引入能够有效地改善陶瓷的相关性能.而且一定含

量金属的引入,特别是在渗流阈值附近时能有效地

提高这类陶瓷材料的介电常数[12灢15],且渗流理论认

为[16灢18],在导体/绝缘体复合体系中,随着导电相含

量的增加,材料会经历绝缘相到导体相的转变过

程.
基于在巨介电常数陶瓷中添加金属相的诸多

研究和相关理论,通过选取在无铅高介电常数

BFN中掺入金属 Ni,有望使BFN/Ni复相材料成

为超高介电常数的一种新型材料.
因此,本实验在 N2 气氛下制备了BFN/Ni复

相陶瓷,并利用 XRD 和电子显微镜SEM 分别对

其晶体结构和显微组织进行了表征,研究了 Ni掺

杂量对BFN/Ni复合陶瓷介电常数和介电损耗的

影响,从而确定了该体系的渗流阈值范围.

1暋实验部分

以BaCO3、Fe2O3、Nb2O5、Ni为原料,采用传

统固相法将烘干后的原料按通式(1-x)BFN/xNi
(x=0.1,0.2,0.3)的不同化学计量比进行配料,
将配好的料在行星球磨机球磨4h后,于1100曟
预烧3h,将预烧后的粉料进行二次球磨,加入5%
的聚乙烯醇造粒,在98MPa的压力下压制成厚度

均匀的薄圆片.在1150曟~1250曟N2 气氛中烧

结3h,升温速率为3 曟/min,降温速率为5 曟/

min.烧结后的试样抛光后被银,于600曟下得到

银电极.
采用日本理学D/MAX灢2550/PC自动 X射线

衍射仪(XRD)对晶体结构及物像组成进行分析;
用E1045型扫描电镜(SEM)观测样品自然表面的

显微结构;用 Agilent灢E4980A 高精度阻抗分析仪

进行介电频谱、介电温谱和电阻率的测试.

2暋结果与讨论

2.1暋复相陶瓷样品晶体结构分析

图1为 N2 气氛下烧结3h的(1-x)BFN/

xNi复相陶瓷的XRD图谱.从图1中可以看出,当

x=0.1和0.2时,BFN 与 Ni发生了部分反应,生
成了 NiFe2O4.随着掺入量增加到x=0.3时,Ni
掺入量在一定程度上抑制了 NiFe2O4 第二相的出

现,复相陶瓷中只含有BFN 和 Ni两相.还可以看

出51.7曘和76.2曘的衍射峰强度会随其含量的增

加而增强,而这两个角度的峰值正是金属 Ni的特

征衍射峰.BFN的峰位没有发生偏移,这说明采用

传统固相法在氮气气氛中成功地制备出了 BFN/

Ni复相陶瓷材料.
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图1暋(1-x)BFN/xNi(x=0.1,0.2,0.3)
复相陶瓷的 XRD图谱

图2暋(1-x)BFN/xNi复相

陶瓷的SEM 图

2.2暋复相陶瓷样品显微组织分析

图2给出了不同Ni掺杂量时BFN/Ni复相陶

瓷样品的SEM 图片.从图2中可以看出,所有组

分复相陶瓷的烧结体都较为致密,晶粒发育良好、
尺寸较大,分布比较均匀,晶粒尺寸随着Ni含量的

增加有长大的趋势.图2(d)是 Ni含量为30wt%
时BFN晶粒的 EDS图谱,从图中可以看到,陶瓷

晶粒中只含有BFN的相关元素,没有Ni元素存在

(详见表1).这说明 Ni没有固溶到BFN晶格中形

成固溶体,这与图1中x=0.3的结论一致.
表1暋复相陶瓷EDS图谱的分析结果(x=0.3)
Element OK NbL BaL FeK Matrix
wt% 13.84 23.09 52.92 10.16 Correction
at% 51.46 14.79 22.93 10.82 ZAF

2.3暋复相陶瓷样品电性能分析

图3是BFN/Ni复相陶瓷的电阻率在室温下

随 Ni含量的变化曲线.从图3中可以看出,当 Ni
含量在10~30wt%范围内变化,BFN/Ni复相陶

瓷的电阻率发生了非线性变化,电阻率随 Ni含量

的增加呈现出急剧下降,复合陶瓷从绝缘体变为导

体.当 Ni含量为10wt%时,该复相陶瓷样品的电

阻率约为1.2暳103;当 Ni含量达到20wt%时,样
品的电阻率急剧下降;当 Ni的含量增加到 30
wt%时,电阻率的下降趋势变得缓和.电阻率的这

种变化是因为复合相中镍粉颗粒相接触形成了导

电网络,从而使整个混合物导电性发生了巨大的改

变.
根据渗流理论可知[19],当金属含量低于渗流

阈值时(f<fc),导电的金属颗粒 Ni弥散分布在

BFN基体中,复合体电导率很小;随着 Ni含量的

增加,当其含量大于渗流阈值时(f>fc),导电颗

粒慢慢形成较大的团簇,团簇之间互相交联形成了

无限连续结构,这时基体中形成导电的通路,复合

陶瓷的电导率快速增加,发生了非线性的突变;随
着导电相的进一步增加,复合体的电导率快速接近

导电相的电导率.由此可以确定渗流阈值(fc)在

15wt%左右的范围内.

图3暋 室 温 条 件 下(1-x)BFN/xNi(x=0.1,

0.2,0.3)复相陶瓷的电阻率随镍含量的变化曲

线

图4(a)为BFN/Ni复相陶瓷的介电常数随频

率的关系曲线.从图中可以看出,在不同的频率下

BFN/Ni复相陶瓷的介电常数会随着 Ni含量的增

加而增大.众所周知,电介质的极化主要来自于材

料中的电子位移极化、离子位移极化、偶极子转向

极化、热离子松弛极化、空间电荷极化.在低频范围

内,该复相陶瓷的极化机制主要是偶极子转向极化

和空间电荷极化,因此电介质低频时具有较高的介

电常数,随着频率的升高,空间电荷极化跟不上频

率的变化,这种极化机制减弱,导致介电常数急剧

减少.在BFN和 Ni的相接触面处,由于电导率的

不同将会集聚大量的移动电荷,并且电荷的数量会
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随着金属相 Ni含量的增大而增加.复相陶瓷试样

的介电常数在40kHz时陡然降低,是由于空间电

荷的极化跟不上频率的变化,这种极化机制对材料

总极化的贡献减少.纯BFN在1kHz时,介电常数

约为31600[5].从图4(a)可以看出,当 Ni的掺入

量分别为10wt%,20wt%,30wt%时,复相陶瓷

材料的介电常数 依 次 约 为 109000,1080000,

1670000.与纯BFN相比较,在BFN 基体中掺入

金属 Ni后,介电常数出现了几个数量级的急剧增

加.
图4(b)为BFN/Ni复相陶瓷的介电损耗随频

率的变化曲线.在不同频率下随Ni含量的增加,介
电损耗也依次增大,这是由于复相陶瓷中电导的增

加.特别是在低频下,电导损耗占主导地位,所以介

电损耗值在低频下较大.通常,巨介电常数材料的

介电行为可以借助 Maxwell灢Wagner极化模型来

给予解释.由于在导体和绝缘体的相界面处积累了

大量的空间电荷,由此产生界面极化,从而导致介

电常数显著增大,且随着导体含量的增加,这种界

面效应更加明显.其次,BFN/Ni复相陶瓷在低频

下大的介电损耗行为也符合 Maxwell灢Wagner损

耗极化模型.

(a)介电常数随频率的变化曲线 (b)介电损耗随频率的变化曲线

图4暋(1-x)BFN/xNi(x=0.1,0.2,0.3)复相

陶瓷的介电性能随频率的变化曲线

图5为BFN/Ni复相陶瓷在1kHz时介电常

数随温度的变化曲线.从图5中可以看出,在给定

的频率下当温度低于30曟时,复相陶瓷样品的介

电常数随温度的升高而增大;在30 曟~60 曟时,
其介电常数随温度的升高而又急剧下降;之后介电

常数又随温度的增加逐渐呈增大的趋势.与纯

BFN介温曲线的变化趋势相一致[5].在所测试的

温度范围内,纯BFN的介温曲线低于x=0.1复相

陶瓷.
由于Fe2+ 对温度比较敏感,随着温度的升高,

陶瓷内部Fe2+ 的浓度增加,在 BFN/Ni复相陶瓷

两相的界面处会富集大量的自由电荷,空间电荷极

化会使介电常数进一步增加.因此,复相陶瓷的介

电常数会随着温度的增加而逐渐增大.BFN/Ni复

相陶瓷的介电常数会随着 Ni含量的增加而增大,
并且当 Ni掺杂量为20wt%和30wt%时,介电常

数急剧增加.从图3可知,复相陶瓷样品的渗流阈

值(fc)在15wt%左右的范围内,也就是说当 Ni含

量达到这一特定值时(f=fc),在复合材料基体中

就会形成导电的通路,导体粒子簇与绝缘体之间的

界面极化导致了介电常数在达到渗流阈值点后的

显著增加.

图5暋(1-x)BFN/xNi(x=0.1,0.2,0.3)复相陶

瓷在1kHz时介电常数随温度的变化曲线

图6是室温1kHz条件下,BFN/Ni复相陶瓷

的介电性能随x的变化曲线.可以看出,复相陶瓷

的介电常数会随着 Ni含量的增加而急剧增大.同
样,介电损耗也随Ni含量的增加而增大.介电常数

从10wt%到20wt%的增长趋势要明显大于从20
wt%到30wt%,并且相应的介电损耗变化也较

小,介电常数的这种变化程度可通过图3的渗流理

论加以解释,并与图4及图5规律相一致.BFN/Ni
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复合陶瓷材料在渗流阈值附近获得了超高介电常

数值.

图6暋室温1kHz条件下(1-x)BFN/xNi(x=0.1,

0.2,0.3)复相陶瓷的介电常数和介电损耗随x 的

变化曲线

3暋结论

本文采用传统固相法在氮气气氛1150 曟~
1250曟保温3小时,成功地制备了(1-x)BFN/

xNi(x=0.1,0.2,0.3)复相陶瓷.研究了 Ni含

量对复相陶瓷样品晶体结构、显微组织、渗流阈值

及介电性能的影响.
研究结果表明:在高温烧结过程中,当Ni含量

为30 wt% 时,BFN 和 Ni没 有 发 生 化 学 反 应.
BFN/Ni复合陶瓷的电阻率随着 Ni含量的增加而

下降,且在渗流阈值附近,复合材料从绝缘体逐渐

变为导体.BFN/Ni复合陶瓷的介电常数会随着

Ni含量的增加而急剧增大,当 Ni含量为30wt%
时,复相陶瓷材料的介电常数可达1670000,这可

以借助 Maxwell灢Wagner极化模型来给予解释.这
些结论表明,在基体材料中掺入金属元素是获得超

高介电常数的一种有效途径.
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石墨烯/ZnO/聚苯胺复合材料的制备
及其储锂性能的研究
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摘暋要:以六水合硝酸锌、石墨及苯胺为原料,采用传统水热灢原位聚合两步法首次制备了石墨

烯/ZnO/聚苯胺复合材料.通过 XRD、SEM、FT灢IR、TG 等分析方法对产物进行表征,并测试

了该复合材料的储锂能力和循环稳定性.实验结果表明:ZnO 以纳米棒状结构均匀分布在石

墨烯表面,聚苯胺包裹在石墨烯/ZnO 的表面形成石墨烯/ZnO/聚苯胺复合材料.电化学性能

测试结果表明:石墨烯的存在可有效提高ZnO 的导电性,同时聚苯胺柔性分子链可有效缓冲

ZnO 在充放电过程中的体积效应,对电极材料的循环稳定性起到了至关重要的作用.
关键词:石墨烯;ZnO;聚苯胺;复合材料
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Abstract:Graphene/ZnO/polyanilinecompositematerialsweresynthesizedforthefirsttime
bytwo灢stepmethodoftraditionalhydrothermalandinsitupolymerizationwithZn(NO3)2·

6H2O,graphiteandanilineasraw materials.Thephysicalandchemicalpropertiesofgra灢
phene/ZnO/polyanilinecompositematerialswerestudiedbyXRD,SEM,FT灢IRandTG.The
electrochemicalpropertiesofas灢preparedproductswereevaluatedbygalvanostaticcharge灢
dischargetests.TheexperimentalresultsshowedthattheZnOnanorodattachedonthesur灢
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0暋引言

目前,锂离子电池不仅在摄像机、手机、笔记本

电脑等小型移动电子产品领域占据主导地位,而且

在动力电池以及储能电池等领域也表现出了令人

瞩目的发展前景[1灢3].然而,商业化的锂离子电池石

墨负极材料因其较低的理论比容量,已经越来越不

能满足人们的需求了[4].
在锂离子电池负极材料中,过渡金属氧化物由

于具有高可逆比容量,因而受到了人们越来越多的

重视[5灢7].其中,ZnO相比于其它金属氧化物来说,
具有独特的优势,如原料价格低、容易制备、化学稳

定性好等3方面.可是,ZnO 作为锂离子电池负极

材料的研究报道却非常少,这主要是因为ZnO 电

导率低,而且在嵌锂灢脱锂过程中体积变化大,从而

导致ZnO负极材料比容量低,循环性能差.为解决

这一问题,现在主要的方法有3种:(1)制备纳米结

构的ZnO[8,9];(2)制备混合金属氧化物,例如Zn灢
Co2O4

[10]、ZnAl2O4
[11]、ZnFe2O4

[12]等;(3)制 备

ZnO灢碳复合材料[13].这些方法可在一定程度上提

高ZnO的电导率,但是仍然未能有效地降低ZnO
的体积变化效应.

石墨烯具有单层碳原子紧密排列而成的二维

六边形点阵结构.因其比表面积高(2600m2/g)、
化学稳定性好、电导率高等而成为电化学储能材料

的理想碳材料[14].但石墨烯片容易堆叠,使其物理

化学性能降低,将金属氧化物与石墨烯复合可以有

效阻止其堆叠[5].此外,为了提高电解质离子的转

移,通过在石墨烯表面附着导电聚合物,不仅可以

进一步扩大石墨烯片的层间距,而且聚合物柔性分

子链的运动使电解质离子更好地迁移[15].
因此,本文提出了制备石墨烯/ZnO/聚苯胺三

者复合的设计思路,采用水热结合原位聚合的方法

成功制备出石墨烯/ZnO/聚苯胺复合材料,并对其

电化学储锂性能做了系统的研究.

1暋实验部分

1.1暋氧化石墨的制备

取2g石墨粉加入到3mL含有1gK2S2O8

和1gP2O5 的浓 H2SO4 中,80曟下加热6h,然
后冷却至室温,利用蒸馏水稀释,抽滤,水洗至滤液

为中性,空气中干燥.将预处理的石墨加入到浓

H2SO4(50mL),在冰浴条件下,搅拌使其形成均

匀悬浮液,然后加入30gKMnO4,此时控制温度

不高于20曟,保持2h,然后升到35曟保持2h,在
冰浴中缓慢加入1L去离子水,控制温度低于70
曟,搅拌1h,再用5L去离子水稀释,再加入50
mLH2O2,溶液颜色由黑色变为浅黄色,过滤,用

10%HCl清洗4次,用8L去离子水清洗6次,直
至pH=6,在80曟真空干燥24h.

1.2暋石墨烯/ZnO 的制备

将100mg氧化石墨加入200mL 去离子水

中,超声处理3h,形成均一的氧化石墨烯分散液.
称取160mgZn(NO3)2·6H2O,加入40mL氧化

石墨烯的水溶液中,超声处理2h,用氨水调节pH
值为11,将上述溶液转移至50mL不锈钢反应釜

中,180曟反应10h.反应结束后,冷却至室温,过
滤,用去离子水、乙醇各洗3次,产品真空干燥12
h,得到石墨烯/ZnO 的固体粉末.纯 ZnO 的制备

方法同上,只是用蒸馏水代替氧化石墨烯的分散

液.

1.3暋石墨烯/ZnO/聚苯胺的制备

在250mL烧瓶中加入10mL去离子水,用

HCl调节pH 值为3左右,搅拌10min,加入石墨

烯/ZnO的固体粉末100mg,超声处理30min,将
烧瓶放置于冰浴中,氮气气氛下加入77mg苯胺,
搅拌10min,接着滴加140mg过硫酸铵的10mL
水溶液,反应6h.反应结束后,用去离子水、乙醇

各洗3次,60 曟真空干燥10h,即得到黑色石墨

烯/ZnO/聚苯胺固体粉末.

1.4暋复合材料的表征与测试

1.4.1暋样品的表征

采用 日 本 理 学 公 司 (Rigaku)生 产 的 D/

MAX2200PC型自动X灢射线衍射仪进行样品的晶

相组成、物相定性测试.测试条件为:铜靶 K毩射

线,X灢射线波长毸 =1.54056痄,管流40mA,狭
缝 DS、RS和SS分别为1曘、0.3mm 和1曘,扫描速

度为16曘/min,采样宽度为0.02曘.
采用日立S灢4800扫描电子显微镜(SEM)表征

产品的微观形貌.红外光谱分析采用 BrukerV70
傅里叶变换红外光谱分析仪在室温下进行.采用德

国耐驰公司的STA449C综合热分析仪对产品进

行热释重分析(TG),样品在氮气气氛下进行测试,
温度范围从室温至 700 曟,升温速率为 10 曟/

min.
1.4.2暋样品的电化学性能测试

以复合材料石墨烯/ZnO/聚苯胺作为锂离子

电池的负极材料,组装成 CR2025型纽扣电池,采
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用武汉 Land电池测试系统对其进行充放电的性

能测试.电极材料的制备过程如下:复合材料的样

品、聚偏氟乙烯(PVDF)、乙炔黑等按照质量比80
暶10暶10的比例混合,加入 N灢甲基吡咯烷酮,并
均匀涂到铜箔上,100曟真空干燥一夜.半电池的

组装在手套箱中进行,采用Li箔作为对电极.电解

液为商业有机电解液.电压测试范围为0.05~2
V.

将石墨烯/ZnO及纯ZnO 分别作为锂离子电

池的负极材料,采用同样方法将其组装成 CR2025
型纽扣电池,对其电化学性能进行对比研究.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

样品的XRD图谱见图1所示.由图1可知,测
试样品所有的XRD衍射峰均与纤锌矿型ZnO (空
间群P63mc,JCPDSno.80灢0075)相对应,峰型尖

锐,并未发现闪锌矿相特征衍射峰,表明得到的样

品为较纯的纤锌矿相.图1中b和c曲线未发现石

墨的衍射峰,这说明石墨烯并没有发生明显的团

聚,而b的衍射峰明显比a的低,这说明石墨烯已

与ZnO均匀复合,影响了 ZnO 的有序排列.图1
中c曲线中未发现聚苯胺的衍射峰,而且c的衍射

峰明显低于b的衍射峰,可能是因为聚苯胺分子链

之间没有发生聚集形成有序排列,而是以单分子链

状缠绕在石墨烯/ZnO 的表面,形成一层很薄的薄

膜,减弱了ZnO的衍射峰.

a:ZnO;b:石墨烯/ZnO;c:石墨烯/ZnO/聚苯胺

图1暋样品的 XRD图

2.2暋SEM 分析

由图2(a)可见,纯ZnO呈均一的花状结构,单
个ZnO棒的直径约为200nm.图2(b)为石墨烯/

ZnO的SEM 图,石墨烯呈现二维薄纱状结构,虽
然局部出现了卷曲和堆叠,但是石墨烯仍旧以一种

透明薄纱状的形式连接在ZnO 颗粒之间.说明石

墨烯已经被剥离为单层或者几层,并且与ZnO 纳

米粒子有效地复合在一起了,这与 XRD显示的结

果一致.图2(c)为石墨烯/ZnO/聚苯胺的 SEM
图,由图2(c)可见,复合材料的层状结构变得更加

明显,说明石墨烯和聚苯胺同时包覆在了ZnO 的

表面.

图2暋样品的SEM 图

2.3暋FT灢IR分析

由图3中a曲线可见,492cm-1处的吸收峰为

Zn-O键的特征吸收峰,1385cm-1和1635cm-1

处的吸收峰归属于ZnO表面羟基或者桥联羟基的

伸缩和弯曲振动峰[16].图3中b曲线中Zn-O 键

的特征吸收峰移至418cm-1,这可能是由于石墨

烯的存在使Zn-O 键电子对的离域范围变大.而
1385cm-1和1635cm-1处的吸收峰也移至1384
cm-1和1633cm-1,这说明ZnO 与石墨烯较好地

复合.图3中c曲线中在1297cm-1和1384cm-1

处的吸收峰为C-N 键和 C=N 键的伸缩振动吸
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收峰,1468cm-1和1638cm-1处的吸收峰为醌式

结构和苯式结构C=C的伸缩振动[17],但在1297
cm-1和1468cm-1处的吸收峰均较弱,说明聚苯

胺没有发生团聚,而是均匀地分散在ZnO/石墨烯

复合材料的表面.

a:ZnO;b:石墨烯/ZnO;c:石墨烯/ZnO/聚苯胺

图3暋样品的红外光谱图

2.4暋TG分析

由图4中a曲线看出,样品从室温升至80曟
时有明显的失重,这是由于样品吸附水分的挥发引

起的,从80曟~280曟失重较平缓,这是由于石墨

烯表面所含有的含氧官能团的脱去引起的,在280
曟以上失重加剧,可能是由于石墨烯表面ZnO 的

存在,使石墨烯的热稳定性变差,在此温度下开始

发生氧化分解.
图4中b曲线可以看出样品从室温至100曟

失重明显,主要是由样品所吸附水分的挥发引起

的,从100曟~260 曟失重较平缓,这是由于石墨

烯表面所含有的含氧官能团的脱去以及聚苯胺中

掺杂酸的脱附引起的,260曟之后失重加剧,这是

由于聚苯胺的分解引起的.
图4中c曲线可看出聚苯胺在100曟之前的

失重,主要是由聚苯胺吸附水分的挥发引起,200
曟~320曟失重是由于聚苯胺中掺杂酸的脱附引

起的,320 曟后的失重是由于聚苯胺的分解引起

的,由于聚苯胺的分子量不均一,失重从320曟开

始持续进行,在460曟时失重明显,说明聚苯胺的

分子量主要集中在这一范围内.
由图4中b和c曲线分析知聚苯胺的分解温

度降低,并且分解时失重均匀,这说明聚苯胺均匀

地包覆在石墨烯/ZnO 的表面而没有发生团聚现

象.

2.5暋储锂性能研究

为了研究复合材料的 储 锂 性 能,我 们 对 纯

ZnO、石墨烯/ZnO 以及石墨烯/ZnO/聚苯胺复合

a:石墨烯/ZnO;b:石墨烯/ZnO/聚苯胺;c:聚苯胺

图4暋样品的 TG图

材料在电流密度为50mA/g,电压范围为0.05~2
V的条件下测得充放电曲线进行了比较.

由图5(a,b)可见,纯ZnO首次充电比容量为

图5暋样品的充放电曲线图

286mAh/g,放电比容量为887mAh/g.石墨烯/
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ZnO复合材料的首次充电比容量为337mAh/g,
放电比容量为1081 mAh/g.在相同的电流密度

下,石墨烯/ZnO复合材料的首次充放电比容量比

纯ZnO 高,这主要是由于石墨烯的存在,增加了

ZnO的导电性,使材料的电化学响应加快,比容量

增加.且两种材料的首次充放电曲线相似,首次放

电曲线中在0.65V(vsLi+/Li)左右存在一个较为

明显的电势平台,首次充电曲线中这一电势平台并

不明显,而是分别在0.3,0.5,0.65,以及1.3V左

右出现了一个电势转折,分别对应于锌锂合金

(LiZn,Li2Zn3,LiZn2,Li2Zn5)的脱锂过程[18,19],
说明两种材料的储锂机理相同,石墨烯的引入仅增

加材料的导电性,不影响储锂机理.而其第二、三次

充放电曲线发生明显变化,主要是由于ZnO 在嵌

锂/脱锂过程中发生明显体积膨胀,破坏电极材料

的结构,导致储锂性能下降.
由图5(c)可见,石墨烯/ZnO/聚苯胺复合材

料首次充电比容量为104mAh/g,放电比容量为1
090mAh/g.首次充电比容量下降主要是因为聚苯

胺在石墨烯/ZnO表面形成一层薄膜,增大了锂离

子的运动距离,使其电化学响应变慢,比容量下降,
但是石墨烯/ZnO/聚苯胺复合材料的首次充电曲

线与其第二、三次充电曲线相似,说明其可逆性有

一定地增强,这主要是由于聚苯胺柔性分子链的包

裹,有效地缓冲了ZnO的体积膨胀,减轻了电极的

进一步破坏,有效地增强了 Li+ 嵌入/脱出的过程

可逆性.

2.6暋循环性能分析

图6为样品作为锂离子电池负极材料的循环性

能测试.由图6(a)可知,纯ZnO 循环5次充电比容

量降到8.4mAh/g,放电比容量降到5.1mAh/g.
石墨烯/ZnO 的循环曲线见图6(b),循环使

用5次,充电比容量降到51mAh/g,放电比容量

降到73mAh/g,相比纯ZnO 有所提高,但是循环

使用6次,充电比容量降到9.2mAh/g,放电比容

量降到3.5mAh/g,与纯ZnO基本相似.电池容量

衰减较快主要是受到ZnO在储锂过程中体积效应

的影响.
石墨烯/ZnO/聚苯胺复合材料的循环曲线见

图6(c),复合材料循环使用100次,仍旧保持一定

的充放电比容量,未见衰减迹象.
相比三者的循环曲线,不难看出聚苯胺的加入

在一定程度上有效地降低了ZnO 的体积效应,对
复合材料循环使用稳定性上有着重要的作用.

图6暋样品的循环性能测试曲线图

3暋结论

采用水热结合原位聚合的方法首次制备了石

墨烯/ZnO/聚苯胺复合材料,实验方法操作简单,
可重复性强.制备的复合材料呈片层状结构,热稳

定性高.通过对复合材料电化学储锂性能的系统研

究,发现复合材料可以有效降低其在充放电过程中

的体积效应,对电极材料的循环稳定性起到了至关

重要的作用.
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暋暋(2)目测观察发现经过 GMG色彩管理软件处

理的样张的色彩视觉效果较未经过 GMG 色彩管

理软件处理过的样张[12]在色相、饱和度、明度方面

都更好一些.
(3)GMG的优势也体现在印刷当中操作过程

的简易性、灵活性、可重复性、稳定性以及高效性

等.
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0.992K0.5Na0.5NbO3灢0.008BiFeO3

无铅压电陶瓷制备及压电性能研究

郝航飞,谈国强*,耶暋维,晏暋霞,任慧君
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以水热法制备的 KNbO3,NaNbO3,BiFeO3(BF)粉体等为原料,采用常压烧结法在1
065曟下烧结2h制备了0.992K0.5Na0.5NbO3灢0.008BiFeO3 无铅压电陶瓷,并研究了BiFeO3

掺杂对0.992K0.5Na0.5NbO3灢0.008BiFeO3 无铅压电陶瓷结构和压电的影响.研究结果表明:

BiFeO3 掺杂使 K0.5Na0.5NbO3 无铅压电陶瓷正交相减弱,晶粒尺寸由6毺m 减小到1毺m;压

电性能有一定提高,压电常数(d33)、机电耦合系数(kp)分别达到120pC/N 和37.8,居里温度

Tc由444.4曟减少至420.6曟.
关键词:K0.5Na0.5NbO3;BiFeO3;水热法;无铅压电;掺杂

中图法分类号:TM282暋暋暋暋文献标识码:A

Microstructure,electricfeaturesof0.992K0.5Na0.5NbO3灢0.008BiFeO3

lead灢freepiezoelectricceramics

HAO Hang灢fei,TANGuo灢qiang* ,YE Wei,YANXia,REN Hui灢jun
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthisstudy,Lead灢freepiezoelectricceramicsofthe0.992(Na0.5K0.5)NbO3灢
0.008BiFeO3 werepreparedat1025 曟for2h,followingthemixedpureKNbO3(KN),

NaNbO3(NN),BiFeO3(BF)powerswhichwerepreparedbyahydrothermalmethod.The
phasestructureandtheelectricpropertiesoftheceramicswerestudied.Itisfoundthatthe
dopingofBiFeO3decreasesthevalueoforthogonalityoftheKNNceramicsanddecreasesthe
grainsizefrom6毺mto1毺m.Simultaneouslythepiezoelectricpropertiesisincreasing,the
piezoelectricconstantd33andplanarmodeelectromechanicalcouplingcoefficientkpreachto
120Pc/Nand37.8,thecurietemperatureTcdecreasesfrom444.4曟to420.6曟.
Keywords:K0.5Na0.5NbO3;BiFeO3;hydrothermalmethod;Lead灢freepiezoelectric;doping

0暋引言

压电、铁电陶瓷是功能陶瓷材料中应用最广泛

的一类.压电器件的实用化已遍及科学技术、工业

和医疗卫生等各个领域,对整个国民经济的发展有

着深刻的影响.目前,应用最为广泛的压电陶瓷材
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料仍然以锆钛酸铅或铌镁酸铅为主,如PZT、PMN
和PZNT等.但是,铅基压电陶瓷中有毒的氧化铅

约占总质量的70%以上,其在烧结温度下,PbO挥

发严重.铅基陶瓷在生产、使用和废弃处理过程中

都给人类健康和生态环境造成了严重损害.因此,
研究和开发无铅压电陶瓷是一项迫切的,具有重大

社会和经济意义的课题.
K0.5Na0.5NbO3(KNN)陶瓷因居里温度高,同

时具有优良的压电性能而被认为是取代PZT的候

选无铅压电材料之一,欧盟与世界其他许多国家及

其生产商均将该体系陶瓷作为无铅压电陶瓷的一

个重要研究方向.然而,Na2O 和 K2O 约在900曟
时便开始挥发,导致采用传统烧结工艺难以实现

KNN陶瓷的致密化[1灢5].为了克服纯 KNN 陶瓷的

上述缺陷,国内外相关领域的科研工作者已做了大

量的工作,主要集中在以下两个方面:(1)陶瓷掺杂

改性;(2)K0.5Na0.5NbO3 原始粉体的合成工艺及

后期陶瓷烧结工艺的改进.
BiFeO3 室温下的自发极化高达90毺C/cm2,

具有较好的铁电性能,且 BiFeO3 熔点较低(930
曟),Bi3+ 和 Fe3+ 均能与钙钛矿晶格固溶,可对

KNN陶瓷压电性能起到掺杂改性作用[2].Zou等

人报道[3],BiFeO3 掺杂改性的 KNN 压电性能

(d33)得到提高,但该陶瓷体系的致密度仍提高不

大,密度均曑4.35g/cm3.
为了更好地提高 KNN陶瓷的致密度,进而获

得较高的压电性能,本实验采用水热法制备 KN灢
bO3、NaNbO3、BiFeO3 粉体,并以此粉体为原料,
制备了0.992K0.5Na0.5NbO3灢0.008BiFeO3无铅压

电陶瓷(0.992KNN灢0.008BF),希望通过水热法合

成纳米粉体和BiFeO3 粉体的掺杂,降低无铅压电

陶瓷的烧结温度,提高0.992KNN灢0.008BF 无铅

压电陶瓷压电性能.

1暋实验部分

1.1暋压电陶瓷粉体的制备

所用原 料 皆 为 分 析 纯,称 量 0.3458 mol
KOH、0.013molNb2O5 溶于离子水中,磁力搅拌

1h,移入聚四氟乙烯内衬的反应釜中,加水至填充

度为70%,230曟恒温下反应24h,自然冷却至室

温,用蒸馏水清洗至中性,于 80 曟 下干燥得到

KNbO3 粉体.
称量0.134molNaOH、0.0112molNb2O5

溶于离子水中,磁力搅拌1h,移入聚四氟乙烯内

衬的反应釜中,加水至填充度为70%,230曟恒温

下反应24h,自然冷却至室温,用蒸馏水清洗至中

性,于80曟下干燥得到 NaNbO3 粉体.
称量0.00084molFeCl3·6H2O、0.00084

molBi(NO3)3·5H2O溶于乙二醇溶液中,磁力搅

拌至全部溶解.将混合溶液滴入0.3mol/L氨水溶

液中,至完全沉淀,将沉淀物移入聚四氟乙烯内衬

的反应釜中加入0.0042molKOH,加水至填充度

为70%,在220曟恒温下反应20h,自然冷却至室

温,用蒸馏水清洗至中性,于 80 曟 下干燥得到

BiFeO3 粉体.

1.2暋KNN 和0.992KNN灢0.008BF陶瓷制备.

以 KNN和0.992KNN灢0.008BF摩尔比为比

例,称取水热合成的 KNbO3、NaNbO3、BiFeO3 粉

体等溶于离子水中,加入适量的粘结剂搅拌1~4
h至溶液不发生沉淀,移至80曟烘箱中烘干;加适

量去离子水混合均匀,经过24h陈腐后造粒得到

流动性良好的粉料颗粒;在25MPa压力下干压成

型,获得直径约毜10暳3mm 的坯体;于1065曟下

烧结2h得致密的陶瓷.将陶瓷表面涂上银浆,600
曟烧1h,在120曟温度3KV/mm 电压下极化30
min,获得压电陶瓷.

1.3暋压电陶瓷电性能测试

用 D/MAX2550VB+/PC 型 X 射线衍射仪

(X灢rayDiffractometer,XRD)鉴定粉体的物相,2毴
的测量范围为15曘~70曘;用JSM灢6700型场发射

扫描电子显微镜(FieldEmissionScanningElec灢
tronMicroscope,FE灢SEM)观察粉体的表面形貌;
用ZJ灢4AN型准静态d33测量仪测量陶瓷压电常数

d33;用 AnglentE4980A 型 LCR测试仪测量该陶

瓷的机电耦合系数kp、机械品质因子 Qm 及介电常

数毰r 及介电温谱曲线.

2暋结果与讨论

2.1暋粉体的 XRD分析

图1为 NaNbO3、KNbO3、BiFeO3 陶瓷粉体

的XRD图.从图1(a)中可以看出,NaNbO3 所有

衍射峰与PDF卡片(JCPDSNO.73灢0803)相一致,
说明其为正交相,其为空间群 Pbcm;晶胞参数分

别为5.50818痄,5.56307痄,15.51118痄.
从图1(b)中可以看出 KNbO3 粉体所有衍射

峰与PDF卡片(JCPDSNO.71灢0946)相一致,为正

交相结构,其为空间群 Amm2,晶胞参数分别为

3.97214痄,5.69179痄,5.71796痄.
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从图1(c)中可以看出 BiFeO3 粉体所有衍射

峰与PDF卡片(JCPDSNO.86灢1518)相一致,为沿

着[111]伸长的菱面体结构,其空间群为 R3c,晶胞

参 数 分 别 为 5.57014痄, 5.57014痄,

13.85072痄,晶面角分别为90曘,90曘,120曘.

图1暋水热合成的 NaNbO3、KNbO3、

BiFeO3 等的 XRD图

2.2暋KNN 和 0.992KNN灢0.008BF 压 电 陶 瓷

XRD分析

图2为 KNN 和0.992KNN灢0.008BF陶瓷的

XRD 图.从 图 2(a)中 可 以 看 出 KNN 和 0.
992KNN灢0.008BF陶瓷均为单一的钙钛矿结构,
无杂相存在,说明BF与 KNN形成了固溶体;由于

BF中Bi3+ 半径(1.03痄)小于 K+ 半径(1.38痄),

Fe3+ 半径(0.55痄)小于 Nb5+ 半径(0.64痄),BF
掺杂导致 KNN 样品晶面间距变小,使得 XRD衍

射峰 向 大 角 度 平 移,但 KNN 和 0.992KNN灢0.
008BF陶瓷样品均为正交相.

图2(b)为 KNN和0.992KNN灢0.008BF陶瓷

在43~48曘局 部 放 大 图,相 比 较 于 KNN,0.
992KNN灢0.008BF陶瓷在46曘附近(022)晶面明显

减低,(200)晶面增高,说明0.992KNN灢0.008BF
陶瓷正交相明显减弱,四方相增强[4],这是由于BF
菱面体结构不同于 KNN正交相结构,且掺杂离子

与基质离子半径不同引起部分 KNN 正交相结构

向四方相结构的转变.

图2暋KNN 和0.992KNN灢0.008BF
陶瓷的 XRD图

2.3暋KNN 和0.992KNN灢0.008BF压电陶瓷形貌

分析

图3为 KNN 和0.992KNN灢0.008BF陶瓷的

SEM 图.从图3(a)中可以看出,纯的 KNN陶瓷晶

粒尺寸较均匀,晶粒尺寸在6毺m,发育较完整,但
由于烧结过程中 Na2O,K2O的挥发使样品存在大

量气孔,从而导致致密度不高[5].
图3(b)中 BiFeO3 掺杂使 KNN 陶瓷样气孔

减少,致密度提高,由 KNN的3.17g/cm3 提高到
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0.992KNN灢0.008BF 的 3.36g/cm3 (如 表 1 所

示);晶粒尺寸在1毺m,即晶粒尺寸减小,晶粒得到

细化.这是由于0.992KNN灢0.008BF陶瓷在烧结

过程 中 BiFeO3 熔 点 较 低 使 样 品 中 出 现 液 相

BiFeO3,而适量液相BiFeO3 的存在阻止 KNN 晶

粒的发育[7].

图3暋KNN 和0.992KNN灢0.008BF
陶瓷SEM 图

2.4暋KNN 和0.992KNN灢0.008BF压电陶瓷压电

性能

表1为 KNN 和0.992KNN灢0.008BF陶瓷的

的体积密度及压电性能.可以看出,BF掺杂相对

KNN陶瓷,0.992KNN灢0.008BF的压电性能得到

一定提高,压电性能:d33=120pC/N,kp=37.8,Tc

=421曟.BF掺杂使 KNN 陶瓷致密度升高,晶形

更加完整,晶粒减小,晶界减少,空间电荷场效应减

弱,约 束 力 减 小,畴 壁 运 动 更 加 自 由,从 而 使

0.992KNN灢0.008BF陶瓷压电效应的传递更加充

分.
同时,在BF掺杂过程中,BiFeO3 菱面体结构

不同于 KNN正交相结构,且掺杂离子与基质离子

半径存在差异,使得0.992KNN灢0.008BF陶瓷晶

格结构产生畸变,晶体正交性减弱,四方性增强,晶
体结构松弛,电畴势垒降低,使电畴转向更容易,从
而使得0.992KNN灢0.008BF陶瓷压电常数升高.
此时机械品质因数 Qm 则因大量的畴壁转动导致

内摩擦加剧而降低[6].因此,0.992KNN灢0.008BF
陶瓷压电性提高是晶体结构正交性减弱以及组织

致密化共同作用的结果.
表1暋KNN和0.992KNN灢0.008BF陶瓷的

体积密度及压电性能

Sample
Bulkdensity
/(g/cm3)

d33

/(pC·N-)kp/% Qm

KNN 3.17 104 17.1 131.9
0.992KNN灢
0.008BF

3.36 120 37.8 11.7

暋 暋 图 4 为 10kHz 下 KNN 和 0.992KNN灢
0.008BF陶瓷相对介电常数毰r 随温度的变化曲线.
从图4可以观察到,KNN 和0.992KNN灢0.008BF
陶瓷表现出典型的相对介电常数灢温度的依赖关

系,存在两个介电转变峰.其中 KNN 的所对应的

四方灢立方的相转变(Tc)和正交灢四方的相转变

(To-c)分 别 为 444.4 曟 和 301 曟,0.992KNN灢
0.008BF陶瓷的 To-t和 Tc 分别为212.2曟和421
曟,即BF掺杂使 KNN 陶瓷 To-t和 Tc 均向低温

方向平移;在室温下0.992KNN灢0.008BF陶瓷仍

为正交相,进一步证明了 XRD 分析结果,与江民

红等人[2]的结论一致.BF掺杂还使 KNN 陶瓷的

相对介电常数毰r 增大,这是由于掺杂后使晶体结

构松弛,电畴势垒降低,电畴转向更容易,导致陶瓷

介电常数增加[7].

图4暋KNN 和0.992KNN灢0.008BF
陶瓷样品相对介电常数毰r 变化曲线

3暋结论

(1)水热法可以制得空间群为 Amm2正交相

的 KNbO3 粉体和空间群为Pbcm 正交相的 NaN灢
bO3 粉体,以及沿着[111]伸长的菱面体结构的

BiFeO3 陶瓷粉体.
(2)BF掺杂提高 KNN陶瓷的致密度,晶粒尺

寸由6毺m减少到1毺m,减弱KNN陶瓷的正交性,
(下转第94页)
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环氧基封端的聚氨酯改性明胶的研究

王鸿儒,罗暋琼,张小波,靳园敏
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了带有环氧基的聚氨酯对明胶进行改性的实验条件,探讨了不同配比环氧基封端

的水性聚氨酯改性明胶膜的机械性能、接触角、透湿性能的影响.结果表明:当聚氨酯和明胶的

质量比为5暶5时,改性膜的机械性能最佳,即断裂伸长率可达317.18%,抗张强度为40.28N
·mm2,接触角为65.3曘,透湿量可达309g·m-2.24h-1.使用红外光谱对环氧基封端的聚氨

酯、明胶、聚氨酯改性明胶进行了结构表征.
关键词:聚氨酯;环氧基;明胶

中图法分类号:TQ316.6暋暋暋暋文献标识码:A

Theresearchofepoxy灢terminatedpolyurethane灢modifiedgelatin

WANGHong灢ru,LUOQiong,ZHANGXiao灢bo,JINYuan灢min
(CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Studiedthemodifiedgelatinexperimentalconditionsbyapolyurethanewithanep灢
oxygroup,discussedtheeffectofthemechanicalproperties,thecontactanglesandtheten灢
silestrengththatdifferentratiosoftheepoxy灢terminatedwaterbornepolyurethanemodified
gelatinfilm.Theresultsshowthatatthemassratioof5暶5,themechanicalpropertyofthe
modifiedfilmisthebest;theelongationrateis317.18%;thetensilestrengthis40.28N·

mm2;thecontactangleis65.3曘;thewatervaporpermeabilityis309g·m-2·24h-1.U灢
singinfraredspectroscopytocharacterizeepoxy灢terminatedpolyurethane,gelatin,polyure灢
thane灢modifiedgelatin.
Keywords:polyurethane;epoxygroup;gelatin

0暋引言

明胶是天然高分子胶原蛋白在一定条件下,经
部分水解后的产物,它是制革过程中产生的边角废

料,原料丰富,成本较低,将这些废料合理有效地利

用,既能保护环境,又能提高制革业的经济效益.具
有许多优异的性能如物理性能、生物学特性,被广

泛应用到生物材料、医学材料[1]、皮革化工材料[2]、
感光材料[3]、纺织材料以及印刷材料等.如直接作

为皮革成膜材料涂饰,具有手感和透湿性好的优

点,但耐水性不好、机械强度差、耐曲挠性差、耐涂

层发硬等,一定程度上限制了其更广泛的应用[4].
因此,对明胶的改性很有必要.目前国内外报道的

对明胶的改性大多数采用丙烯酸类接枝[5灢7]和丙烯

腈类接枝[8].
本研究利用了化学接枝的方法,用带有环氧基

封端的水性聚氨酯对明胶进行改性,不但改善了明

* 收稿日期:2013灢10灢26
基金项目:陕西省科技厅自然科学基金项目(2007B13);陕西科技大学研究生创新基金项目

作者简介:王鸿儒(1959-),男,陕西宝鸡人,教授,研究方向:蛋白质材料的改性与利用
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胶材料硬脆、耐水性能差的缺点,还保留了聚氨酯

弹性好、遮盖力强、耐候性和耐磨性优良、防腐蚀性

好、附着力高以及耐曲折性好等优点[9灢12].

1暋实验部分

1.1暋主要原料

TDI(80/20),工业品,郑州派尼试剂厂;聚醚

二元醇(PPG1000),工业品,江苏恒丰化工有限公

司;二 羟 甲 基 丙 酸,分 析 纯,进 口;1,4灢丁 二 醇

(BDO),化学纯,天津市化学试剂一厂;缩水甘油,
分析纯,苏州亚科化学试剂股份有限公司;无水三

乙胺(TEA),化学纯,天津市红岩化学试剂厂;丙
酮,分析纯,天津富宇精细化工有限公司;明胶,化
学纯,天津富宇精细化工有限公司.

1.2暋封端型聚氨酯乳液的合成

在装有搅拌器、冷凝管及温度计的三口烧瓶

中,加入 TDI、聚醚二元醇(PPG1000),加热50曟
反应2h,然后加入1.34g亲水扩链剂二羟甲基丙

酸继续反应至灢NCO 值达到理论值,再加 BDO 扩

链1.5h后,降温至40曟左右加入一定量的封端

剂缩水甘油,再降温加入 TEA 反应30min,最后

加入去离子水高速乳化制得一定固含量的末端带

有反应基团的聚氨酯乳液.
1.3暋水性聚氨酯、明胶共聚物的合成

取一定量的聚氨酯乳液至三口烧瓶中,分次加

入配制好的15%的明胶溶液(pH=8),加热到

65曟,搅拌50min,即可得聚氨酯改性明胶的聚合

物.

1.4暋膜的制备

将自制15暳15cm 的聚四氟乙烯模具板放在

水平面上,取适量制备好的聚氨酯乳液及改性合成

的乳液倒入模具中,尽量使溶液充满板的内槽,以
保证干燥后膜的厚度适当.在室温下干燥成膜,取
下备用.

1.5暋测试与表征

1.5.1暋力学性能

(1)断裂伸长率的测定

按照国家标准 GB/T508灢1998,将膜制成哑铃

状,并用螺旋测微器测定其厚度,然后在多功能电

子拉力试验机上测试其拉伸强度及断裂伸长率.样
品夹 持 长 度 为 30 mm,拉 伸 速 率 为 100 mm/

min[13].

暋暋暋暋X= L1-Læ

è
ç

ö

ø
÷

L 暳100%

暋暋式中:X 为试样的断裂伸长率;L 为原试样标

线间距,mm;L1 为试样断裂时标线间距离,mm.
(2)抗张强度的测定

记下试样断裂时的负荷值和断裂点,膜的抗张

强度按下式计算:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋P=F
S

暋暋式中:P 为抗张强度,N·mm2;F 为试样断裂

时的负荷力,N;S为试样的横截面积,mm2.
1.5.2暋接触角

将一定量的聚氨酯乳液及其各个配比的共聚

物乳液分别滴于载玻片上流平成膜,在40曟下干

燥后测量.
1.5.3暋透湿性

采用透湿杯法测量,在敞口的透湿杯中盛水,
在杯口紧密覆盖式样,放入一定的实验环境,称出

一定时间内透湿杯的增重或失重,然后按下式换算

成透湿率.

暋暋暋暋暋暋H=(m1-m2)暳 24
S暳t

暋暋式中:H 为透湿率,g·m-2·24h-1;m1-m2

为两次称重的质量差,mg;t为两次称重的间隔时

间,h;S为试样实验的有效面积,cm2.
1.5.4暋红外分析

采用德国 BRUKER 公司的 VECTOR灢22型

红外光谱仪对胶膜进行表征.

2暋结果与讨论

2.1暋聚氨酯改性明胶

2.1.1暋反应温度

在环氧基封端的聚氨酯与角蛋白的质量比为

1暶1,反应时间为50min的条件下,适当改变反应

温度,测得的粘度如图1所示.
从图1可以看出,反应温度不宜过低,否则聚

氨酯的活性较低,接枝温度在40 曟~70 曟范围

内,随着温度的升高,体系粘度逐渐变大.这是由于

温度升高,活性自由基反应速率随之变大,乳胶粒

子浓度变大,乳液粘度上升.当反应温度大于70曟
时,粘度随着反应温度的增高而减小.这是由于过

高的温度会缩短自由基寿命,导致接枝分子链变

短,聚合介质粘度增大,产生凝胶化,使改性明胶分

子链受到聚氨酯的包埋,扩散能力变小,乳液的稳
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定性变差,容易破乳.因而接枝反应的最佳温度为

60曟~70曟.

图1暋反应温度对粘度的影响

2.1.2暋反应时间

由图2可以看出,随着反应时间的增加聚氨酯

改性明胶的粘度增大,当反应时间达到50min后,
改性明胶粘度增加趋于平缓.这是因为反应初期自

由基能够进攻明胶主链上的多处活性中心,随着反

应时间的增加,反应速度增大.当反应时间超过50
min以后,改性明胶粘度基本趋于平衡,这可能是

图2暋反应时间对粘度的影响

由于明胶分子发生水解,活性中心大量减少所致.
2.1.3暋pH 值

在环氧基封端的聚氨酯与角蛋白的质量比为

1暶1,反应时间为50min的条件下,反应温度为

60曟~70曟的条件下,用氢氧化钠调节体系pH
值,测得不同pH 值下的粘度如图3所示.

由图3可知,pH 值为7.0~8.5时,改性明胶

的粘度随pH 升高而增大.这是因为聚氨酯中环氧

基与角蛋白中的氨基发生开环取代反应之前,须在

亲核试剂的进攻下,形成中间离子体,pH 值越高,
生成中间体的数目越多,与角蛋白加成的几率越

高.当pH 值超过8.5后,粘度呈现下降趋势,这是

因为过高的pH 值会使溶解于水中的角蛋白发生

降解,不利于反应的进行.综上所述,最佳反应pH
值为8.5.

图3暋反应pH 对粘度的影响

2.2暋力学性能分析

从图4中可以看出,随着水性聚氨酯质量的减

少,明胶质量的增大,改性膜的断裂伸长率迅速减

小,由740.08%降至15.2%,抗张强度由8.54N
·mm2 增加至80.56N·mm2.当水性聚氨酯与

明胶 的 质 量 比 为 5暶5 时,断 裂 伸 长 率 可 达

317.18%,抗张强度为40.28N·mm2.这是由于

聚氨酯的引入显著地改善了明胶膜的断裂伸长能

力及柔软性,因为在明胶膜中,肽键具有部分双键

的性质,不能自由旋转,在相当程度上影响了明胶

分子主链的柔顺性,明胶中含有大量的蛋白质分

子,其中的酰胺基之间形成了大量的氢键,随着明

胶含量的增加,分子间作用力也逐渐增大,导致抗

张强度增加,同时也造成膜的脆性增大和断裂伸长

率明显降低[14,15].但在聚氨酯/明胶共聚膜中,聚

氨酯的加入阻止了明胶分子间产生过多的氢键结

合,增加了可自由伸展链段,加之聚氨酯本身具有

很好的柔顺性,则改性胶膜具有良好的抗张强度和

断裂伸长率.

2.3暋接触角分析

接触角的测定,可以了解固体表面对水的润湿

情况,推知改性胶膜亲水性能的变化情况.从图5
中不同配比的改性角膜看出:聚氨酯具有良好的疏

水性,然而明胶表面的耐水性差,所以聚氨酯含量

越大,接触角越大.当水性聚氨酯与明胶的质量比

为5暶5时,改性胶膜显示出很好的耐水性和良好

的润湿性.可见,环氧基封端的聚氨酯的引入,提高

了明胶材料的表面张力,改善了明胶耐水性差的缺
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图4暋水性聚氨酯/明胶质量比

对胶膜力学性能的影响

点.

图5暋水性聚氨酯/明胶的质量比

对胶膜接触角的影响

2.4暋透湿量

膜材料自身内部因素,如分子量、链长、化学结

构、交联度等,对水蒸气分子扩散和溶解过程起着

主要作用,直接影响到水蒸气在阻隔层中的渗透系

数的大小,即透湿率的大小.从图6中可以看出,当
水性聚氨酯与明胶质量比为1暶9时,透湿率大,说
明透湿性好,原因是明胶成分多,亲水基团多.随着

聚氨酯质量比的增大,透湿率减小,原因是聚氨酯

末端的环氧基与明胶链上的氨基、亚氨基等发生了

化学反应,分子量增大,同时链也增长了,使得明胶

分子结构中的亲水基团减少,以至于遏制了水分子

的进入,使得透湿率减小.

2.5暋红外分析

在图7环氧基封端水性聚氨酯红外光谱图中,

图6暋水性聚氨酯/明胶质量比

对透湿性能的影响

图7暋红外光谱图

2800~3000cm-1处的吸收峰是甲基-CH3 和亚

甲基-CH2-的伸缩振动峰;1600cm-1附近吸收

峰是苯环骨架振动吸收峰;1380cm-1 附 近 为

-CH3对称弯曲振动吸收峰;1450cm-1附近为

-CH3、-CH2 弯曲振动吸收峰;1225cm-1吸收

峰为C-O键的伸缩振动峰;950cm-1附近为环氧

基的伸缩振动峰,另外2300cm-1处左右没有出现

-NCO的伸缩振动峰,说明产物中已没有-NCO
的存在,即环氧基已被成功的引入了聚氨酯链端.

从明胶红外光谱图中得知:在3423cm-1左右

出现峰值,这是明胶分子上的氨基、羟基振动峰重

叠区,但在聚氨酯改性明胶光谱图中,此峰明显变

宽减弱,说明-NH2、-OH 基团发生了反应,同时

在此图中出现一个明显的取代脲的特征峰[16],其

中1640cm-1附近的峰为酰胺栺的 C=O 伸缩振

动区;1542cm-1处为酰胺栻的 N-H 弯曲振动

峰;1450cm-1处为-CH3 或-CH2 的弯曲振动

峰;1243cm-1处为酰胺V带的C-N-C或C-O
伸缩振动峰.在聚氨酯改性明胶的红外光谱图上可
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以看出改性后酰胺栺和酰胺栻处峰强度明显增强,
且峰位置发生了变化,说明-NH2 参与了与环氧

基的反应,实验成功的实现了聚氨酯与明胶的共

聚.

3暋结束语

(1)得到稳定的环氧基封端的水性聚氨酯乳

液,其水性聚氨酯明胶接枝物的最佳反应条件为:
反应温度60曟~70曟,反应时间50min,pH 值为

8.
(2)红外光谱分析表明,环氧基在适宜的条件

下进行了封端,制备了环氧基封端的水性聚氨酯阴

离子乳液;明胶链中的-NH2 参与了与环氧基的

化学反应,说明实验成功的实现了聚氨酯对明胶的

化学改性.
(3)当聚氨酯和明胶的质量比为5暶5时,改性

膜的机械性能最佳,即断裂伸长率可达317.18%,
抗张强度为40.28N·mm2,接触角为65.3曘,透
湿率可达309g·m-2·24h-1.使其各个性能得

到了提高,改善了明胶耐水性差,膜易发脆,机械强

度低延伸性小等缺点.
聚氨酯对明胶的改性是化学改性和物理改性

相结合,改性产物的胶膜具有良好的性质,使涂饰

后的皮革有较大的提高.
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钇掺杂TiO2 形态结构表征及光催化活性研究
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摘暋要:以溶胶灢凝胶法制备了钇(Y)掺杂的 TiO2,采用SEM、EDS、BET、XRD等测试手段对

其进行了表征.XRD分析结果表明钇掺杂的 TiO2 具有锐钛矿型结构;SEM 观察发现该催化

剂表面有大量孔,平均粒径为10~20nm;EDS测试表明 Y 在 TiO2 中分布均匀;BET测试结

果表明掺杂钇后,催化剂比表面积由原来的49.03m2/g增加到99.43m2/g;通过对甲基橙的

光催化降解测试证明 Y 掺杂的 TiO2 的催化效率比纯 TiO2 有很大提高,90min时降解率达

到85%,比纯 TiO2 降解效率提高40%.实验还表明 Y掺杂的 TiO2 对可见光的响应活性比纯

TiO2 有一定提高.
关键词:Y掺杂 TiO2 光催化剂;光催化降解;比表面积;孔隙度
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Abstract:TiO2dopedwithYwaspreparedbysol灢gelmethodusingtetrabutyltitanateasraw
materialandcharacterizedbySEM,EDS,BETandXRDandareprovedtobeasizeof10~20
nmnanoparticles.SEMobservationfoundwithlotsofholesonthesurfaceofcatalyst.EDS
testshowsthatYdistributedevenlyintheTiO2;BETtestshowedthatthespecificsurface
areaincreasedfrom49.03m2/gofpureTiO2to99.43m2/gofTiO2(Y).XRDcharacterize
forpureanatase.Thephotocatalyticdegradationexperimentsprovethatthecatalyticefficien灢
cyofTiO2dopedwithYformethylorangeis40% higherthanthepureTiO2after90min
radiationofUV.ExperimentsalsoshowthatTiO2 dopedYresponsingtovisiblelightis
higherthanthatofthepureTiO2.
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0暋引言

半导体光催化剂因具有低温、非耗能等突出特

点而在光催化氧化化学污染物领域具有非常好的

发展前景[1].纳米二氧化钛因具有纳米粉体的表面

效应、体积效应、小尺寸效应、久保效应等成为目前

已发现的最好的光催化剂[2].因为 TiO2 在一定波

长的光照下,可被激发而生成光生电子灢空穴对,由
这些光生电子灢空穴转移到催化剂表面和被吸附于

TiO2 光催化剂表面的有机污染物发生氧化还原反

应而使污染物发生降解[3].
目前,TiO2 光催化剂在应用方面遇到的最大

障碍是电荷转移速率低于光生电子灢空穴复合的速

率,导致催化剂不能高效地降解污染物[1].为了提

高其量子效率,可通过对催化剂制造缺陷来捕获光

生电子而使光生电子灢空穴有效分离,从而降低两

者的复合程度[4,5].已有研究发现了一种可以控制

TiO2 表面性能的有效方法,即通过对 TiO2 进行

金属离子掺杂而使 TiO2 晶格产生缺陷,这些缺陷

正好成为光生电子灢空穴的捕获中心,以此方式来

阻止光生电子灢空穴复合,从而提高催化剂光催化

效率.
大量研究发现,稀土离子对 TiO2 的掺杂改性

使光催化效率得到了提高,并且化学掺杂同时还通

过在TiO2 带隙之间建立杂质能级[4],使激发光能量

降低而拓宽了吸收光波长范围,使可见光响应活性

大大提高.Y2O3 具有良好的化学和光化学稳定性、
高熔点、易于实现稀土掺杂等优点,是一种优良的发

光材料基质[6];同时由于 Y2O3 具有约为430~500
cm-1的较低声子能量,是一种很好的上转换发光材

料,其能够在980nm红外光和可见光激发下发射更

短波长的光[7].因此,将钇(Y)作为对 TiO2 的掺杂

改性元素可能会使催化剂光使用率提高.
王进贤[8]等人发现掺杂钇的 TiO2 纳米纤维

对罗丹明B和苯酚有较好的降解活性.江学良[9]

等人通过研究表明掺有钇的有序多孔 TiO2 能很

好地降解甲基橙,且钇的掺杂使 TiO2 吸收光红移

至可见光区.滕文生[10]等人的研究结果表明 Y3+

掺杂能抑制 TiO2 的晶粒增长,提高相转变温度,
扩大光响应范围.晏爽[11]等人也通过研究发现掺

杂钇能提高二氧化钛的光催化活性,因为 Y3+ 更容

易进入 TiO2 晶格间隙,在 TiO2 中分布更均匀,使
对甲基橙的降解效率大大提高.

本文则以钛酸丁酯为钛源,通过溶胶凝胶法制

备了掺杂钇(Y)的 TiO2 光催化剂,并通过对甲基

橙的光催化降解来研究其光催化降解性能.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:钛酸丁酯(Ti(O-C4H9)4)(C.
P),天津市福晨化学试剂厂;无水乙醇(C2H5OH)
(A.R),天津市天力化学试剂有限公司;冰乙酸

(CH3COOH)(A.R),天津市富宇精细化工有限公

司;氧化钇(Y2O3)(高纯),国药集团化学试剂有限

公司;甲基橙(AR),天津市科密欧化学试剂开发中

心.
(2)主要仪器:X 射线衍射(XRD)仪,日本理

学D/MAX2200PC 型;扫描电镜(SEM),HITA灢
CHIS灢4800型;能谱仪,美国 EDAX ApolloXL
型;紫 外灢可 见 分 光 仪,Agilent Technologies
Cary100型;表面孔隙度分析仪,美国康塔 Quanta灢
chromeInstrumentsNova2200E型.

1.2暋光催化剂的制备

(1)在不断搅拌条件下,将钛酸丁酯加入无水

乙醇中,继续加入冰醋酸形成 A体系液;将去离子

水和无水乙醇及冰醋酸混合形成 B体系液.将 B
液逐滴加入 A 液,不断充分搅拌直至形成均一透

明溶胶.室温静置30h,形成稳定凝胶.90曟干燥,

550曟煅烧4h,得白色纯 TiO2 光催化剂粉末.
(2)将一定量 Y2O3 溶解于硝酸,形成钇的硝

酸溶液,加入钛酸丁酯、无水乙醇和冰乙酸的混合

液中并快速搅拌,然后边搅拌边逐滴滴入上述 B
液,滴完继续搅拌1h,室温陈化30h至形成稳定

凝胶.90曟干燥,550曟煅烧4h,得白色掺 Y复合

纳米 TiO2 光催化剂粉体.

1.3暋催化剂的表征

X射线衍射仪(XRD)对样品进行物相及结构

分析,测试条件为:管电压40kV,管电流40mA,

CuK毩辐射;扫描电镜(SEM)观察样品形貌、粒度

及粒度分布情况;能谱仪(EDS)检测掺杂元素的浓

度分布;紫外灢可见分光仪检测样品对甲基橙的降

解情况;表面孔隙度分析仪对样品的比表面积和孔

隙度进行测试分析.

1.4暋光催化降解活性测试

配制浓度为25mg/L的甲基橙目标降解物.
分别取2mg制备好的纯TiO2 和TiO2(Y)于目标

降解物中,经超声分散15min后,于自制光反应器

中用25W 的紫外杀菌灯辐射.每15min后将样
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品离心后用紫外灢可见分光光度计测定最大吸收波

长处的吸光度,并比较前后吸光度变化,根据Beer
定律计算两种催化剂对甲基橙的降解率.

2暋结果与讨论

2.1暋样品形貌表征及能谱分析

图1为样品的SEM 图.由SEM 图看出,粒子

团聚在一起形成了颗粒大小均一的小球状,由高倍

SEM 图可大致看出制备的催化剂纳米粒径约为

10~20nm.从图1中观察还可发现,所制备的催

化剂表面分布有大量的小孔,说明制备的催化剂孔

隙度较好,这对催化效率的提高起到至关重要的作

用.图2为对样品进行能谱面扫描表征的结果,由
图2中看出掺杂的 Y在催化剂中分布均匀.

图1暋掺 Y样品SEM 图

图2暋掺 Y的 TiO2 中元素面扫描分布图

2.2暋样品比表面积和孔隙度分析

图3为样品的氮吸附灢脱附等温线及样品比表

面积、孔径分布图.图3(a)曲线符合 Brunauer分

类中的桋型等温线,其曲线带有滞后环,这是由于

样品孔壁多分子层吸附和毛细管凝聚现象导致的

结果.此种类型的曲线表明,样品的孔可能为两端

开口的圆筒孔、平行板结构的狭缝孔或“墨水瓶暠结
构的孔型.根据吸附灢脱附等温线、多点 BET 法、

BJH 法等计算得到的掺杂TiO2 和纯TiO2 的比表

面积、孔容、平均孔径的数据见表1所示.

图3暋掺 Y样品孔隙分布图

由表 1 得 知,Y 掺 杂 的 TiO2 比 表 面 积 为

99.43m2/g,比纯 TiO2 比表面积49.03m2/g要

大将近一倍,孔容比纯 TiO2 大,这证明制备的掺

Y的 TiO2 孔隙度较高,有利于提高对污染物的吸

附,这和SEM 观察到的孔隙结果是相符合的.所
有这些变化都有利于催化剂催化效率的提高.
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表1暋样品和纯TiO2 的比表面积和孔径分布

样品
比表面积

/(SBET/m2/g)

孔容

/(cc/g)

平均孔径

/nm
TiO2(Y) 99.4 0.184 6.2
纯 TiO2 49.0 0.110 3.4

2.3暋XRD分析

样品XRD图表明样品为锐钛矿型 TiO2.图4
中晶面(101)为锐钛矿 TiO2 的特征峰之一.图4
中没有出现金红石相的特征峰,说明550曟煅烧并

没有使锐钛矿向金红石相转变.图4中29.08曘处

是 Y2O3 晶面(222)的特征吸收峰,说明样品中成

功掺杂了Y.掺Y的XRD图还表明Y的掺杂并没

有引起 TiO2 晶形改变.根据Scherrer公式:D=
K毸/毬cos毴(K=0.89,毸=0.154nm,毬为衍射峰半峰

宽,毴为衍射角),计算得出各物质的晶粒尺寸,结
果见表2所示.

从实验结果可以看出,无论纯 TiO2 还是掺 Y
的 TiO2,溶胶凝胶法制备的催化剂其晶粒尺寸较

小,介于10~20nm 之间.TiO2 掺杂 Y后,其晶粒

尺寸减小5nm 左右.
表2暋纯TiO2 和掺Y的TiO2 的晶粒大小
样品 晶面(101)/(曘) 晶粒尺寸/nm

纯 TiO2
25.32
48.16

16.2
19.7

掺 YTiO2
25.32
48.16

11.0
13.4

图4暋纯 TiO2 和掺 Y的 TiO2 的 XRD图

2.4暋催化剂光催化降解甲基橙

图5为纯TiO2 和掺Y的TiO2 在紫外光和可

见光照下对甲基橙的降解率.从图5(a)中可以看

出,在紫外光辐射90min后,对甲基橙的降解率分

别达到85%和50%,这说明掺 Y 的催化剂比纯

TiO2 催化活性提高很多.另外,通过六日的日光辐

射发现,虽然日光对甲基橙的响应活性较低,降解

率较低,但在催化剂掺杂 Y后,通过日光对甲基橙

的降解率还是提高了22%,这说明 TiO2 掺杂 Y

后,不仅在催化剂中形成大量缺陷用来成为光生电

子灢空穴的捕获中心,抑制其复合,而且可能在催化

剂带隙之间形成杂质能级,降低带隙激发能量,从
而引起可见光响应.另外,由于Y2O3 具有约为430
~500cm-1的较低声子能量,是一种很好的上转

换发光材料,其能够在980nm 红外光和可见光激

发下发射更短波长的光[7],故也可以提高对甲基橙

的光催化效率.

图5暋纯 TiO2 和掺 Y的 TiO2

对甲基橙的降解率

3暋结论

通过溶胶凝胶法制备了纯纳米 TiO2 和掺杂

Y的 TiO2,对其进行能谱、SEM、孔隙度、比表面

积、XRD等的表征,证明它是粒径为10~20nm 之

间的纳米粒子,虽然催化剂有部分团聚现象,但整

体比表面积较高,孔隙度较好.XRD的表征结果说

明其为锐钛矿,而并不含有对催化不利的金红石

相.对甲基橙的紫外光和日光光催化降解实验证明

掺杂有Y的TiO2 的催化效率比纯TiO2 有很大的

提高.实验还表明掺 Y的 TiO2 对可见光的响应活

性比纯 TiO2 有一定提高.
(下转第94页)
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三硅氧烷季铵盐表面活性剂的制备及其表面活性
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摘暋要:1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷(HMTS)和烯丙基缩水甘油醚(AGE)在铂催化下经

硅氢加成反应制得环氧基三硅氧烷(ETS),再将其和四甲基乙二胺(TMDEA)进行开环反应

制得一种新型表面活性剂———三硅氧烷季铵盐表面活性剂(TQAS).用IR 对 TQAS的结构

进行了表征,并对 TQAS的界面性能和发泡性能进行了研究.结果表明:TQAS溶液的临界胶

束浓度(cmc)为0.7g·L-1,临界胶束浓度时的表面张力(毭CMC)为26.4mN·m-1.质量分数

为0.1%的 TQAS水溶液的发泡力为2.20,5min的稳泡性为0.167,TQAS产生泡沫后泡沫

易消失.
关键词:表面活性剂;有机硅;三硅氧烷季铵盐;界面性能;发泡性能
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Preparationoftrisiloxanequaternaryammonium
saltsurfactantandit曚ssurfaceactivity
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Abstract:Anewkindoftrisiloxanequaternaryammoniumsaltsurfactant(TQAS)wassyn灢
thesizedbythering灢openingreactionofepoxygrouptrisiloxane(ETS)withN,N,N曚,N曚灢
tetramethylethylenediamine(TMEDA).ETSwaspreparedbyhydrosilylationfrom1,1,1,3,

5,5,5灢heptamethyltrisiloxane(HMTS)andallylglycidylether(AGE)inthepresenceof
platinumcatalyst.ThechemicalstructureofTQASwascharacterizedbyIR.Theinterfacial
propertyandfoamingpropertyof TQAS wereinvestigated.Experimentalresults were
showedasfollows.Thecriticalmicelleconcentration(cmc)ofTQASsolutionis0.7g·L-1.
Thesurfacetension(毭cmc)ofTQASsolutionincmcis26.4mN·m-1.Thefoamingpower
of0.1% TQAS(massfraction)solutionis2.20andfoamstabilityafter5minis0.167.The
bubblethatproducedbyTQASdisappeareasily.
Keywords:surfactant;polysiloxane;trisiloxanequaternaryammoniumsalt;interfacialprop灢
erty;foamingproperty

* 收稿日期:2013灢11灢05
基金项目:陕西省科技厅重大科技专项13115项目(2010ZDKG灢35)
作者简介:黄良仙 (1963-),女,山西夏县人,教授,硕士,研究方向:有机硅材料合成、应用与基础研究



第6期 黄良仙等:三硅氧烷季铵盐表面活性剂的制备及其表面活性

0暋引言

聚硅氧烷季铵盐或称有机硅季铵盐是一类新

型阳离子表面活性剂,因其分子中含有聚硅氧烷、
季铵基、烃基3种不同类型官能基的特点,所以具

有抗菌、柔软性好、吸湿性能优异、表面张力小、无
毒无害、对人体安全可靠等特性,因此在纺织品整

理、污水处理、日化产品及农药等领域有着广泛的

应用,其研究深受人们的关注 [1灢6].
关于聚硅氧烷季铵盐,文献报道的多为聚硅氧

烷季铵盐[3灢5]和硅烷基季铵盐[7灢9],前者硅氧链较

长,相对分子质量大,多数难溶于水,需乳化剂乳化

后才能使用;后者分子中因含甲(烷)氧基,遇水极

易水解,要求反应体系严格控制无水,故反应条件

较为苛刻.对三硅氧烷季铵盐,ASSuteiibun等[10]

在氯铂酸催化下,将(Me3SiO)2Si(Me)H 与(CH2

=CHCH2)2NMe在100 曟进行硅氢加成反应数

小时,得 含 硅 烷 基 的 叔 胺 ((Me3SiO)2Si(Me)

CH2CH2CH2)2NMe,然后再用卤代甲烷季铵化,
得三硅氧烷季铵盐.该三硅氧烷季铵盐特别适合作

机洗清洁剂/去垢剂成分,能减少用量,且改善被洗

织物的柔软效果;GR Wallace等[11]合成了三硅氧

烷 季 铵 盐 (Me3SiO)2Si(Me)(CH2)3OCH2CH
(OH)CH2N+ (Me)2R·Cl- (R=H,Me),这些化

合物在质量分数为1.0%时可将水的表面张力降

至21mN/m 左右,而且可防止金属表面被腐蚀;
罗儒显等[12]以烯丙基聚氧乙烯醚、环氧氯丙烷和

氢氧化钠为原料,采用两步法合成了烯丙基聚氧乙

烯缩水甘油醚,再 在 铂 催 化 下,与 (Me3SiO)2Si
(Me)H 进行硅氢加成反应制得聚氧乙烯基缩水甘

油醚三硅氧烷,然后将其与三甲胺盐酸盐进行开环

反应合成出季铵盐聚氧乙烯醚三硅氧烷表面活性

剂(QASPETSS).其临界胶束浓度为6.3暳10-4

mol/L,可将水的表面张力降至22.4mN/m,其饱

和吸附量、饱和吸附层中每个 QASPETSS分子所

占的平均面积和形成胶束的标准自由能分别为

3.6暳10-6 mol/m2、0.46nm2和-28.2kJ/mol.
作者在丙醇溶剂存在下,先用1,1,1,3,5,5,5灢七

甲基三硅氧烷和烯丙基缩水甘油醚在铂催化下经

硅氢加成反应,得环氧基三硅氧烷中间体,然后再

将其和四甲基乙二胺进行开环加成反应,设计合成

出了 一 种 新 型 三 硅 氧 烷 季 铵 盐 表 面 活 性 剂

(TQAS),用红外光谱IR对其结构进行了表征,并
对其界面性能(如cmc、毭cmc)和发泡性能进行了研

究.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷(HMTS),工
业品,浙江润禾新材料有限公司;烯丙基缩水甘油

醚(AGE),工业品,南京威尔化工有限公司;氯铂

酸,分析纯,广东汕头市达濠精细化学品有限公司;
四甲基乙二胺(TMEDA),分析纯,江苏溧阳市雨

田化工有限公司;丙醇、冰醋酸,分析纯,西安化学

试剂厂.
VECTOR灢22型傅里叶红外光谱仪(德国布鲁

克公司);XJZ灢200型全自动界面张力仪(承德市金

建检测仪器有限公司);NDJ灢79型旋转黏度计(上
海天平仪器厂);WAY型阿贝折射仪(上海申光仪

器仪表有限公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋环氧基三硅氧烷的制备

按n(Si-H)暶n(C=C)=1.0暶1.05的比例

依次将 HMTS和 AGE加入装有搅拌器、回流冷

凝管和温度计的三颈瓶中,再加占单体质量分数

30%的溶剂丙醇,通氮气,搅拌下加热升温至80曟
~100曟,再滴加占单体质量分数0.002%的氯铂

酸溶液(以铂计),保温反应4~6h,之后,蒸出溶

剂,再减压蒸馏脱除低沸物,冷却,得淡黄色至黄色

透明液体,即环氧基三硅氧烷(ETS).反应式为:

Si

CH3

CH3

CH3

O Si

H

CH3

O Si

CH3

CH3

CH3 +CH2= CHCH2OCH2CH

O

CH2 曻
Pt

Si

CH3

CH3

CH3

O Si

CH2CH2CH2OCH2CH

O

CH2

CH3

O Si

CH3

CH3

CH3暋暋暋(ETS)

1.2.2暋三硅氧烷季铵盐表面活性剂的制备

在装有搅拌器、温度计和回流冷凝管的三颈瓶

中,按 n(ETS 中 环 氧 值)暶n(TMEDA)=
1.0暶1.05比例加入 ETS和 TMEDA 以及丙醇,
搅拌下加热升温至70 曟~90 曟,反应8~10h
后,再加适量冰醋酸,继续搅拌0.5~1h,之后减

压蒸馏脱除低沸物,降温,得红棕色透明液体,即三

硅氧烷季铵盐表面活性剂 (TQAS).反应式为:

ETS+(CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 曻
醇

酸

Si

CH3

CH3

CH3

O Si

C3H6OCH2CHCH2

OH

N+

CH3

CH3

C2H4N(CH3)2·CH3COO-

CH3

O Si

CH3

CH3

CH3暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(TQAS)
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1.3暋结构表征、表面活性和物性测定

红外光谱(IR):用德国布鲁克公司的 VEC灢
TOR灢22型傅里叶红外光谱仪进行测定,KBr涂膜

法制样.临界胶束浓度(cmc)和临界胶束浓度时的

表面张力(毭cmc):用承德市金建检测仪器有限公司

的XJZ灢200型表面张力仪测定,由不同质量浓度

(氀)表面活性剂水溶液的表面张力(毭)作毭灢lg氀曲

线,曲线上转折点对应的质量浓度即为cmc,此时

的表面张力即为毭cmc.泡沫性能:参考文献[13]用
振荡法测定,即室温(25曟)下,在100mL具塞量

筒中加入20mL质量分数为0.5%或0.1%的待

测溶液,用力振荡15次,立即记录泡沫和液体的总

体积.然后静置,记录5min时泡沫和液体的总体

积.发泡力=起始泡液体积/起始液体积;稳泡性=
5min时泡体积/起始泡体积.黏度:用上海天平仪

器厂 NDJ灢79型旋转式粘度计测定;折射率:用上

海申光仪器仪表有限公司 WAY 型阿贝折射仪测

定.

2暋结果与讨论

2.1暋TQAS合成条件的探讨

众所周知,有机硅化学中研究最多、应用最广

的常见反应之一是硅氢加成反应,其所用催化剂常

有 Karstedt曚s催化剂和 Speier催化剂.因 Speier
催化剂活性比较高,制备也较简单,故在 HMTS和

AGE进行的硅氢加成反应实验中,我们选择使用

Speier催化剂,但是实验时又发现,在不用溶剂时,
反应接枝率低,且产物透明性差、放置容易分层,当
有溶剂存在并选用丙醇作溶剂时,一方面反应接枝

率高,另一方面也能得到稳定透明的产物.此外,在

ETS和四甲基乙二胺进行开环反应时,若不用溶

剂,反应很容易交联,为此,实验是在丙醇存在下进

行,并且控制温度70曟~90曟反应8~10h,所得

产物黏度适中且有高的稳定性.

2.2暋产物结构表征

图1是 HMTS、ETS和 TQAS的红外光谱

(IR).
由图1可看出,和 HMTS谱线相比较,ETS

谱 在 3052cm-1 (w,毻C-H )、1257cm-1 (m,

毻环氧环 )、908cm-1(w,毻环氧环 )处峰为环氧基的特征

吸收峰.而 2957~2870cm-1 (s,毻C-H,CH3、

CH2)处的C-H 伸缩振动峰变宽变强,是由接枝

到 HMTS支链上的烯丙基缩水甘油醚中所含的亚

甲基产生;1500~1400cm-1是CH3、CH2 中C-

图1暋TQAS、ETS和 HMTS的IR谱

H 的弯 曲 振 动 吸 收 锋;1258cm-1 [s,毮C-H,Si
(CH3)3,SiCH3]、843cm-1[s,毻Si-C,Si(CH3)3]、

796cm-1[s,毻Si-C,SiCH3]和758cm-1[m,毻Si-C,Si
(CH3)3]处为(CH3)3SiO-、-SiCH3-的特征吸

收峰.另外,1100~1150cm-1处为醚键C-O-C
伸缩振动峰,它与 Si-O-Si在 1020~1080
cm-1特有的伸缩振动峰部分重叠,引起Si-O-Si
峰强度和宽度的变化;更重要的是Si-H 在2164
cm-1处伸缩振动吸收峰完全消失,以及SiCH2-
中C-H 在1188cm-1的特征弯曲振动吸收峰的

出现,说明 HMTS和 AGE之间的硅氢加成反应

确实发生.证明 AGE接枝到 HMTS分子链上,中
间体合成成功.

与ETS谱线相比,TQAS的IR 谱在 3340
cm-1处出现宽强峰,为分子中 O-H 伸缩振动吸

收峰,而3052cm-1(w,毻C-H)、1257cm-1(m,

毻环氧环 )、908cm-1(w,毻环氧环 )处环氧基的特征吸收

峰已消失,且伴随-CH-在2783cm-1、季铵基在

1668cm-1、C-N 在1020~1250cm-1、有机羧

酸盐RCOO-中CO2 在1574cm-1伸缩振动吸收

峰的出现,均证明了环氧基三硅氧烷 ETS和四甲

基乙二胺、有机酸成功进行了开环加成反应.据此

检测表明合成达到了预期的目标产物 TQAS.

2.3暋TQAS的理化性能与界面性能

TQAS的理化性能:外观:红棕色透明液体;
黏度:760mPa·s;折射率(nD20):1.4621;溶解

性:溶于冷、热水中.
TQAS的界面性能:TQAS的质量浓度氀和其

在水中的表面张力(毭)的关系如图2所示.
由图2知,曲线转折点对应的 TQAS的氀为7

暳10-4g·mL-1即0.7g·L-1,此时的毭为26.4
mN·m-1.故其临界胶束浓度(cmc)为0.7g·

L-1,cmc时的毭cmc为26.4mN·m-1.说明 TQAS
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图2暋TQAS的质量浓度与

其水溶液表面张力的关系

的表面活性优良.

2.4暋TQAS的泡沫性能

发泡力和稳泡性是描述表面活性剂溶液泡沫

性能的重要指标,采用振荡法测定 TQAS的泡沫

性能,并与十六烷基三甲基溴化铵(1631)、十二烷

基硫酸钠(K12)的泡沫性能进行比较,结果如表1
所示.

由表1可见,合成的三硅氧烷季铵盐表面活性

剂 TQAS,无论在发泡力方面还是稳泡性方面,与
阳离子表面活性剂1631、阴离子表面活性剂 K12相

比,都有明显不同.TQAS的泡沫性能较弱,特别

是泡沫产生后很容易消失,属低泡性表面活性剂,
有利于在溢流喷射等纺织工序中应用.

表1暋TQAS与K12、1631的发泡力和稳泡性比较

样品 TQAS K12 1631
质量分数/% 0.5 0.1 0.5 0.1 0.5 0.1
起始液高/mL 20 20 20 20 20 20

起始泡液高/mL 85 44 126 91 93 88
起始泡高/mL 65 24 106 71 73 68

5min时泡高/mL 2 4 96 68 67 65
发泡力 4.25 2.20 6.30 4.55 4.65 4.40

5min稳泡性 0.031 0.167 0.906 0.958 0.918 0.956

3暋结论

(1)在溶剂丙醇存在下,1,1,1,3,5,5,5灢七甲基

三硅氧烷(HMTS)、烯丙基缩水甘油醚(AGE)和四

甲基乙二胺(TMDEA)等经硅氢加成、开环反应制得

了一种三硅氧烷季铵盐表面活性剂(TQAS).用红

外光谱(IR)确证合成的产物为预期的TQAS.
(2)TQAS 溶液的临界胶束浓度为0.7g·

L-1,临界胶束浓度时表面张力(毭CMC)为26.4mN
·m-1.质量分数为0.1%的 TQAS水溶液的发泡

力为2.20,5min的稳泡性为0.167.与阳离子表

面活 性 剂 1631、阴 离 子 表 面 活 性 剂 K12 相 比,

TQAS的泡沫性能较弱,泡沫形成后较易消失.
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一种新型苯佐卡因衍生物的合成
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摘暋要:以对硝基甲苯为原料分别经氧化、酯化和还原合成苯佐卡因,再由苯佐卡因与对氟苯

甲醛反应生成一种新型苯佐卡因衍生物(4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺),经IR、1H NMR和元

素分析测试确认了其结构,并研究了其合成条件,讨论了反应温度、反应时间等因素对反应体

系的影响.结果表明,合成苯佐卡因衍生物4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺的最佳条件为:以

DMF为溶剂,反应温度控制在154曟,反应时间为12h,催化剂用量为0.004mol,原料的摩

尔比为:苯佐卡因暶对氟苯甲醛=1暶1.2.
关键词:苯佐卡因衍生物;二苯胺;合成

中图法分类号:O625.41暋暋暋暋文献标识码:A

Synthesizeofanovelbenzocainederivative

LIUYu灢ting1,2,ZHANGHan灢li1,2,YINDa灢wei1

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;2.CollegeofChemistryandChemicalEn灢
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Abstract:Anovelbenzocainederivative(4灢formyl灢4曚灢ethoxycarbonyldiphenylamine)wassyn灢
thesizedbythereactionofp灢fluorobenzaldehdeandbenzocaine.Thebenzocaineissynthesized
fromoxidization,esterificationandreductionreactionofp灢nitrotoluene.Thestructureofthe
objectwasconfirmedbyIR,1H NMRandelementalanalysis.Thesynthesisconditionswas
studiedandtheeffectoffactorssuchasreactiontemperatureandreactiontimeonthereac灢
tionsystem wasdiscussed.Theresultindicatedthattheoptimumconditionwhichsynthe灢
sizedbenzocainederivative4灢formyl灢4曚灢ethoxycarbonyldiphenylaminewasinDMF,thereac灢
tiontemperaturewas154曟,thereactiontimewas12hours,catalystamountwas0.004mol
andrawmaterialmoleofratiowas:benzocaine暶p灢fluorobenzaldehde=1暶1.2.
Keywords:benzocainederivative;diphenylamine;synthesis

0暋引言

苯佐卡因,化学名为对氨基苯甲酸乙酯或4灢
氨基苯甲酸乙酯,是一种非水溶性的局部麻醉剂,

有止痛、止痒作用,主要用于创面、粘膜表面和痔疮

麻醉止痛和痒症,因此是重要的医药中间体[1,2],
可作为奥索仿、奥索卡因、普鲁卡因等前体原料,具
有稳定性好、起效快、维持时间长和副作用小等优
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点[3,4].苯佐卡因作为麻醉剂具有显著的特点,即
它是一种脂溶性较强的药物,易与粘膜或皮肤脂层

结合,不易透过而进入人体内产生毒性[5],因此得

到广泛使用和研究.此外,苯佐卡因在渔业生产中

也有一定的应用[6].
文献报道较多的是将硝基、羧基引入到二苯胺

结构中[7],将醛基活性基团引入的研究尚未见报

道;合成二苯胺化合物的途径也可采取钯催化下芳

胺和芳卤,它能使反应在比较温和的条件下进行,
但是,由于有机钯催化剂昂贵、所需特殊配位体难

以制备等因素,因此反应的高成本特点使之并不适

合产物的规模化或生产性制备[8,9].本文以苯佐卡

因与对氟苯甲醛进行缩合从而合成苯佐卡因衍生

物4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺,因卤苯上有醛基

吸电子基团存在,使得缩合反应较容易,反应中常

加缚酸剂碳酸钾、乙酸钠等,本实验采用三乙胺做

缚酸剂,在缩合过程中,反应体系采用极性溶剂二

甲基甲酰胺(DMF)做溶剂,从而加快反应速度,改
善反应进程,缩短反应时间[10,11],从而制备了苯佐

卡因衍生物重要的中间体,对其组成、结构进行了

表征,并对其合成的最佳条件进行了研究,为进一

步研究苯佐卡因衍生物查尔酮的合成奠定了基础,
其合成路线如下所示.

1暋实验部分

1.1暋仪器及试剂

上海精密科学仪器有限公司 X灢4显微熔点仪

(温度计未经校正);德国 Bruker公司 VECTOR灢
22傅立叶红外光谱仪(KBr压片);德国BRUKER
公司 ADVANCEIII400M Hz 核 磁 共 振 仪 (以

CDCl3 为溶剂,以 TMS为内标)测定;元素分析采

用德国 Elemeraor公司 VarioELIII型元素分析

仪.所有试剂均为市售分析纯或化学纯.
对硝基苯甲酸按文献[12]的方法制备,产率

80%,m.p.242~244 曟(文献值为242 曟);对硝

基苯甲酸乙酯的合成按文献[13]的方法制备,产率

96.5%,m.p.56~57曟(文献值为55~56曟);苯
佐卡因的合成按文献[14]的方法制备,产率84%,

m.p.89~90曟(文献值为90~91曟).

1.2暋4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺的合成

于装有回流冷凝管和搅拌装置的干燥三口烧

瓶中(100mL),依次加入1.48g(0.012mol)对氟

苯甲醛、1.65g(0.01 mol)苯 佐 卡 因、1.21g
(0.012mol)三乙胺、催化剂CuBr0.004mol和20
mLDMF,加热回流,以 TLC监测反应进度,反应

完全后停止加热,冷却后减压蒸馏,所得粗品进行

柱层析分离纯化(洗脱剂毻乙酸乙酯 暶毻石油醚 =1暶3),
得淡黄色固体粉末0.82g,产率30.48%,m.p.
135~138 曟.IR(cm-1,KBr压片):3319,3126,

3066,2927,2860,2729,1693,1596,1536,

1285,1116,861,694;1HNMR(400MHz,CDCl3,

毮:ppm):1.39~1.64(t,3H,-CH3),4.23~4.36
(m,2H,-CH2-),6.66(s,1H,-NH-),7.12~
8.46(m,8H,-C6H4),9.66(s,1H,-CHO).元素

分析:C16H15NO3 计算值(实测值):C:71.36(71.
31),H:5.61(5.56),N:5.20(5.16).

1.3暋目标产物表征

用熔点仪测定目标产物的熔点,用傅里叶变换

红外光谱仪、核磁共振仪及元素分析仪表征目标产

物.

2暋结果与讨论

2.1暋探索反应条件对缩合反应的影响

2.1.1暋催化剂用量对产率的影响

实验条件:以 DMF为溶剂,反应温度控制在

154曟,反应时间为12h,原料的摩尔比为苯佐卡

因暶对氟苯甲醛=1暶1.2.改变催化剂CuBr的加

入量,考察催化剂对合成苯佐卡因衍生物4灢甲酰

基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺产率的影响,实验结果如图

1所示.
由图1可知,催化剂用量少时,催化剂浓度低,

反应活性低,反应速率慢,产率低;随催化剂用量的

增加,反应产率呈现上升的趋势,当 CuBr用量为

0.004mol时,产率恒定在30%以上;当继续增加

催化剂的用量时,目标产物的收率虽然有所增加,
但增加的量较小,从生产成本等因素来考虑,选择

催化剂用量为0.004mol为宜.
2.1.2暋反应物摩尔比对产率的影响

实验条件:以 DMF为溶剂,反应温度控制在

154曟,反应时间为 12h,催化剂 CuBr的量为
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图1暋催化剂用量对反应产率的影响

0.004mol.改变原料对氟苯甲醛暶苯佐卡因的摩

尔比,考察原料摩尔比对合成苯佐卡因衍生物4灢
甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺产率的影响,实验结果

如图2所示.

图2暋n(对氟苯甲醛)暶n(苯佐卡因)
对反应产率的影响

由图2可知,在其他反应参数不变的条件下,
随n(对氟苯甲醛)暶n(苯佐卡因)的增加,反应产

率先呈上升趋势;当n(对氟苯甲醛)暶n(苯佐卡

因)=1.2时产率达到最大值;继续增大对氟苯甲

醛与苯佐卡因的摩尔比时产率反而呈下降趋势,因
此选取n(对氟苯甲醛)暶n(苯佐卡因)=1暶1.2为

合适的反应物配比.
2.1.3暋反应温度对产率的影响

实验条件:以 DMF为溶剂,反应温度控制在

154曟,反应时间为12h,催化剂 CuBr的量为

0.004mol,原料的摩尔比为苯佐卡因暶对氟苯甲

醛=1暶1.2.改变反应温度,考察不同反应温度对

合成苯佐卡因衍生物4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯

胺产率的影响,实验结果如图3所示.
由图3可知,在其他反应参数不变的条件下,

较低温度下不能使反应进行;反应温度升高有利于

产物的生成,当反应温度为回流温度154曟时,目

标产物的产率最高,是该反应的最佳反应温度,说
明温度是该反应非常关键的影响因素.该反应是在

高温条件下进行的,高温有利于反应进行,但不是

温度越高越好,因为温度过高可能会导致副反应趋

势增大 ,使目标产物产率降低,因此,该反应以回

流温度154曟为宜.

图3暋反应温度对反应产率的影响

2.1.4暋反应时间对产率的影响

实验条件:以 DMF为溶剂,反应温度控制在

154曟,催化剂CuBr的量为0.004mol,原料的摩

尔比为苯佐卡因暶对氟苯甲醛=1暶1.2.改变反应

时间,考察不同反应时间对合成苯佐卡因衍生物

4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺产率的影响,为了掌

控反应进程,用薄层色谱(TLC)对反应进行监测,
反应11h时,TLC监测发现,有淡淡的黄色新点

出现,表明已经发生了反应,等反应至14h时,

TLC监测有杂质点出现反应完毕,实验结果如图4
所示.

由图4可以看出,反应时间太短反应进行的不

完全,产物的产率较低;延长反应时间有利于反应

进行的完全,产物的产率增加;但12h以后随着反

应时间的延长,产率并没有再增加,原因可能是反

应已达平衡,紧靠延长时间不会使平衡向正方向移

动,相反出现了新的杂质点从而导致产率降低,故
12h为最佳反应时间.
2.1.5暋优化实验

为了验证上述合成目标产物的条件为最佳反

应条件,本实验做了五组平行实验,以产品的产率

来检验反应的最佳条件.相关试剂和用量都不发生

变化,即苯佐卡因与对氟苯甲醛的摩尔比为1暶1.
2(以0.01mol对氨基苯甲酸乙酯对应加1.21g
三乙胺、催化剂0.004mol和20mLDMF的标准

来计量),154曟回流温度下反应12h,反应结果见

图5.
通过上述五次重复实验,得到的结果都恒定于
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图4暋反应时间对反应产率的影响

图5暋优化实验

30%左右,说明上述反应条件是合成目标产物的最

佳反应条件,平均产率30.49%.

2.2暋目标产物的合成与结构归属

目标化合物4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺经

熔点仪测定,得其熔点为135~138 曟,且熔程较

短,可推测所得产品纯度较高.
苯佐卡因衍生物4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯

胺的IR 谱图见图6.由IR 数据可知,该谱图中

3319cm-1是仲胺N-H 伸缩振动吸收峰,与苯佐

卡因相比,在3424cm-1,3346cm-1为-NH2 的

对称伸缩振动吸收峰消失了;3126cm-1、3060
cm-1苯环 C-H 伸缩振动;2927cm-1、2860
cm-1为 -CH2-的C-H 伸缩振动吸收峰;2729
cm-1为醛基C-H 伸缩振动吸收;1693cm-1是C
=O的伸缩振动吸收峰;1596cm-1、1536cm-1、

1409cm-1为苯环的骨架振动吸收峰;1285cm-1

为酯C-O-C弯曲振动吸收峰;1116cm-1为分

子中 C-N 的弯曲振动吸收峰;861cm-1、694
cm-1为苯环取代特征吸收峰.
暋暋苯佐卡因衍生物4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯

胺的1H NMR图见图7.通过1H NMR数据表明,
在6.66ppm 处出现了一个质子化位移,为目标产

图6暋苯佐卡因衍生物4灢甲酰基灢
4曚灢乙氧羰基二苯胺红外光谱图

图7暋苯佐卡因衍生物4灢甲酰基灢
4曚灢乙氧羰基二苯胺1H NMR图

物分子中的-NH- ,以及在9.66ppm 处出现了

-CHO质子位移,其中7.24ppm 为溶剂峰,1.39
~1.64ppm 为-CH3 质子化位移,4.23~4.36
ppm 为-CH2-质子化位移,7.12~8.46ppm 为

-C6H4 质子化位移,说明反应生成了目标产物.

3暋结束语

本文以对硝基甲苯为原料合成苯佐卡因,再

由苯佐卡因与对氟苯甲醛为原料反应生成了一种

新型苯佐卡因衍生物(4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯

胺),通过对4灢甲酰基灢4曚灢乙氧羰基二苯胺合成实

验条件的探索及重复实验得到了最佳反应条件:
苯佐卡因与对氟苯甲醛摩尔比为1暶1.2进行投

料,反应时间12h,三乙胺1.21g,催化剂用量为

0.004mol,反应溶剂 DMF20mL.为进一步合成

苯佐卡因衍生物查尔酮奠定了一定的基础.
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从而获得较好压电性能,0.992KNN灢0.008BF陶

瓷性能为d33=120pC/N,Kp=37.8%,Qm=11.
7.0.992KNN灢0.008BF陶瓷压电性提高是晶体结

构正交性减弱以及组织致密化共同作用下的结果.
(3)BF掺杂使0.992KNN灢0.008BF陶瓷晶体

结构松弛,电畴势垒降低,电畴转向更容易,介电常

数增加;降低 KNN 陶瓷四方灢立方相和正交灢四方

相转变温度,0.992KNN灢0.008BF 陶瓷的 Tc 由

444.4曟降为420.6曟.
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改性热塑性聚氨酯耐热性提高的研究
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摘暋要:为了提高热塑性聚氨酯弹性体(TPU)的耐热性,采用三聚氰胺改性脲醛树脂包覆纳

米 TiO2(MUF/TiO2),并将其加入 TPU 中制成复合材料 MUF/TiO2灢TPU.采用 FT灢IR、

WXRD、SEM、DSC、TGA 等分别表征了复合材料的化学结构,并测定了其结晶度、热性能和

力学性能.研究结果表明:MUF/TiO2 的添加,TPU 的结晶形态没有大的变化,但晶粒尺寸略

有变小;耐热性得到了很大地提高;改性后的 TPU 断裂伸长率和拉伸强度呈现先增大后减少

的趋势.
关键词:TPU;三聚氰胺改性脲醛树脂;TiO2;耐热性
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Researchonpolyurethaneelastomertoimproveheatresistance

ZHANG Min1,ZHANGRuo灢lin1,ZHANGBao灢feng1,GULi灢min2,QIUJian灢hui3
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Abstract:Inordertoimprovetheheatresistanceofthermoplasticpolyurethaneelastomer
(TPU),compositematerialMUF/TiO2灢TPU wasachievedbyaddingnanoTiO2 powder
(MUF/TiO2)whichwascoatedbymelaminemodifiedurea灢formaldehyderesintotheTPU.
Thechemicalstructure,crystallinity,thermalpropertiesandmechanicalpropertiesofcom灢
positematerialswerecharacterizedanddeterminedbyFT灢IR,WXRD,SEM,DSC,TGA
respectively.TheresultsshowedthatthecrystallizationofTPUchangedalittlewhenMUF/

TiO2 wasadded.Thegrainsizewasslightlyreduced,whiletheheatresistancewasimproved
greatly.TheelongationandtensilestrengthofmodifiedTPUfirstincreasedandthende灢
creased.
Keywords:TPU;melaminemodifiedurea灢formaldehyderesin;TiO2;heatresistance

0暋引言

热塑性聚氨酯弹性体(TPU)是一种既具有塑

料热可塑性和力学强度,又具有橡胶弹性的嵌段材

料,因其优良的耐低温性、耐磨性、耐化学腐蚀性而

使其在各行各业中的应用迅速拓展开来[1灢3].由于
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原材料品种的多样性及分子结构的可调整性等优

点,使得热塑性聚氨酯广泛应用于弹性体、泡沫塑

料、涂料、胶黏剂等行业.但是由于 TPU 的耐热性

较差,令其在一定温度范围的使用受到了限制,且
价格昂贵.

国内外对提高 TPU 的耐热性已有一些报道,
但大多是从改变 TPU 原料组成的角度来进行结

构设计的[4],很少有人采用微胶囊技术包覆纳米无

机物以减少相分离的研究思路来进行.本研究为了

提高热塑性聚氨酯弹性体(TPU)的耐热性,首先

采用三聚氰胺改性脲醛树脂,这样既可以提高脲醛

树脂的交联程度,还可以起到对材料的增韧效

果[5,6];然 后 采 用 改 性 后 的 脲 醛 树 脂 包 覆 纳 米

TiO2,得到了 MUF/TiO2 微胶囊,并将其添加到

TPU中,研究了 MUF/TiO2 对 TPU 耐热性的影

响,为扩展 TPU的用途提供了理论基础数据.

1暋实验部分

1.1暋原料

三聚氰胺,天津市福晨化学试剂厂;纳米 TiO2

粉体,实验室自制;甲醛,成都金山化学试剂有限公

司;尿素,天津市登峰化学试剂厂;三乙醇胺,天津

市富宇精细化工有限公司;4,4灢二苯基甲烷二异

氰酸酯(MDI),聚四氢呋喃(PTMG,Mw=2000),
聚己内酯(PCL,Mw=2000)等均购于德国巴斯夫

公司;1,4灢丁二醇(BDO),天津科密欧试剂有限公

司.
以上试剂均为分析纯,未进一步纯化.

1.2暋复合材料的制备

1.2.1暋三聚氰胺改性脲醛树脂包覆 TiO2(MUF/

TiO2)的制备[7]

首先,将甲醛加到三口烧瓶中,搅拌并水浴加

热升温;其次,当温度到达40曟时,分别在三口烧

瓶中加入三聚氰胺、尿素,缓慢升温至85曟,此处

需要将尿素分批量加入,以减少甲醛的游离量;最
后,用三乙醇胺调节体系的pH 至8,恒温反应1h
后,停止加热,得到改性的 MUF预聚体[8],其合成

路线如图1所示.
在经超声分散30min的 TiO2灢乙醇溶液中加

入制得的 MUF预聚物中,反应3h后,分批加入

氯化铵,缓慢调节pH 为3后,继续恒温反应1h,
使微胶囊进行充分固化;冷却至室温后用质量分数

为10%的碳酸钠水溶液调节pH 呈中性,然后将

产物过滤、洗涤、干燥,得到了三聚氰胺改性脲醛树

脂包覆的纳米 TiO2 微胶囊(MUF/TiO2),其合成

路线如图2所示.

图1暋MUF的合成路线

图2暋MUF/TiO2 的合成路线

1.2.2暋TPU的制备

以PCL 和 PTMG 为软段、MDI为硬段,以

BDO为扩链剂,采用一步法合成,其合成路线如图

3所示.

图3暋TPU 的合成路线

1.2.3暋改性 TPU的制备

将上述制备的 MUF/TiO2 分散 到 PCL 和

PTMG中,以上述合成 TPU 的方法制得改性的

TPU,其中分别添加质量分数为1%、2%和3%的

MUF/TiO2,且 分 别 命 名 为 TPU灢1% MUF/
TiO2,TPU灢2% MUF/TiO2 和 TPU灢3% MUF/

TiO2
[8].

1.3暋材料的结构表征与性能测试

结构表征:采用 EQUINX55型傅立叶变换红

外光谱仪(Brucher公司,德国)表征材料的化学结

构;结晶性能测试:采用 D/MAX灢3C全自动 X灢射

线衍射仪(Rigalcu,日本)对材料的结晶性能进行

分析;热 性 能 测 试:采 用 Q600 型 热 重 分 析 仪、
Q1000型差示扫描量热仪(TA 公司,美国)以10
曟/min的升温速率,得到 TG 和 DSC曲线;力学

性能测试:测试依照 GB/T528灢2009进行,样条为

4型哑铃样条,测试条件为拉伸速度50mm/min,
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500N传感器.

2暋结果与讨论

2.1暋TPU 和改性后 TPU 的结构表征

图4为纳米 TiO2、MUF/TiO2、MUF/TiO2灢
TPU的红外光谱图.由图4可以看出,曲线a中

3320cm-1和1525cm-1附近分别为-NH-的伸

缩振动和弯曲振动吸收峰;2862~2937cm-1附

近为甲基和亚甲基的伸缩振动吸收峰;1720cm-1

附近为氨基甲酸酯中-C=O 的自由伸缩振动峰;
1409、1465和1599cm-1处为 MUF/TiO2 中苯

环对位取代的特征峰;1157~1227cm-1为(O=
C)-O 的不对称伸缩振动吸收峰;1070~1091
cm-1处为C-O-C的不对称伸缩振动吸收峰.

其中b曲线中3340cm-1处为-NH-和-
OH 的特征吸收峰;1663cm-1处为 C=O 和脲

醛树脂的特征吸收峰;1250、1375和1556cm-1

处为 MUF/TiO2 中三聚氰胺芳环的取代振动吸收

峰.
而未进行处理的纳米 TiO2(如曲线c)中却没

有出现芳环的取代振动吸收峰,由此可以说明纳米

粒子 TiO2 表面成功连接了三聚氰胺改性的脲醛

树脂.由此红外分析结果表明:合成的产物即是预

期的目标产物.

a:TPU灢1%MUF/TiO2;b:MUF/TiO2;c:未经任何处理的

纳米 TiO2

图4暋TPU 和改性后 TPU 的红外光谱分析

2.2暋TPU 和改性后 TPU 的 WXRD分析

图 5 为 TPU、MUF/TiO2 改 性 TPU 的

WXRD图.由曲线a、b、c、d可以看出,结晶衍射峰

在2毴为20左右时出现,这主要是由于 TPU 软段

结构大量积聚形成的.b、c、d曲线中 MUF/TiO2

的引入使得该结晶衍射峰的强度降低并且峰形变

宽,且随着 MUF/TiO2 添加量的增加,改性 TPU
的结晶度降低,这可能是 MUF/TiO2 与 TPU 之

间存在着一定的相互作用[9],影响了材料的结晶形

成;改性后的 TPU即b、c、d曲线在2毴约为20曘时

出现 了 裂 分,随 着 MUF/TiO2 添 加 量 的 增 加,
TPU的晶粒尺寸也发生了改变.添加1%、2%、
3%质量分数的 MUF/TiO2 的 TPU 分别进行了

裂分,并且2毴分别向大角度移动,说明b、c、d的结

晶尺寸由小到大依次为:c<b<d,与改性 TPU 的

力学性能结果吻合.可以推测:晶粒尺寸对改性

TPU的力学性能有明显的影响,且在一定范围内,
晶粒尺寸越小其力学性能越好.

a:TPU;b:TPU灢1% MUF/TiO2;c:TPU灢2% MUF/TiO2;d:

TPU灢3% MUF/TiO2

图5暋MUF/TiO2 添加量对 TPU结晶行为的影响

图6为不同纳米 TiO2 含量添加入 TPU 中形

图6暋不同纳米 TiO2 含量在

TPU灢MUF/TiO2 中的断面形貌图

成的复合膜的断面形貌图.如图6(a)所示,制备的

纳米 TiO2 形状不太规则,图6(b)得到的 MUF/
TiO2 的断面颗粒比纳米 TiO2 略大,并且表面的

粗糙度也增大,与IR的数据联合分析说明得到的

就是 MUF/TiO2.空白聚氨酯膜的断面比较光滑,
对于含有1%、2%和3% MUF/TiO2 的 TPU 复

合膜,MUF/TiO2 以纳米尺度均匀分散在聚氨酯

基体中,其中 MUF/TiO2 的体积大小为 D<C<
E,这 与 图 5 的 WXRD 数 据 相 一 致.但 是 随 着
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MUF/TiO2 含量增加到 3%,出现了一些大的

TiO2 聚集体(图6(e)),尺寸在微米级,这是由于

随着 MUF/TiO2 含量增加,体系中存在游离的

TiO2 增加,会引起 MUF/TiO2 的部分团聚.

2.3暋TPU 和改性后 TPU 的热分析

2.3.1暋TPU和 TPU灢MUF/TiO2 的 TG
图7为 TPU、MUF/TiO2 改性 TPU 的 TG

曲线.由图7可以看出,添加 MUF/TiO2 的 TPU
耐热性明显提高,并且随着添加量的增大其初始分

解温度呈先增大后减小的趋势,且当添加量为2%
时其耐热性能达到最好.

由TG曲线可以看出,样品都经历了两个热分

解阶段:第一个阶段发生在260 曟~370 曟,为

TPU硬段中的氨基甲酸酯发生分解.而曲线b、c、
d,即改性的 TPU 中还有三聚氰胺改性脲醛树脂

的分解;由于三聚氰胺改性脲醛树脂的热稳定性较

高,使得改性后的 TPU在较高温度分解[10].
第二个阶段发生在370 曟~455 曟,为 TPU

软段中低聚物二元醇的分解.在此阶段中由于

MUF/TiO2 中三聚氰胺已分解完全,使得 TiO2 的

活性中心裸露出来,从而与 TPU 中的-NCO 活

性基团发生化学键结合而提高了 TPU 的耐热性.
在结晶度差别不大的情况下(如图5),MUF/TiO2

晶粒的尺寸越小其在 TPU 基体中的分散就越均

匀,而 MUF/TiO2 与 TPU 的相容性就越好,导致

TPU的微相分离程度增大,耐热性得到提高.

a:TPU;b:TPU灢1% MUF/TiO2;c:TPU灢2% MUF/TiO2;d:

TPU灢3%MUF/TiO2

图7暋MUF/TiO2 添加量对

TPU 热降解行为的影响

暋暋表1为 MUF/TiO2 添加量为0、1%、2%、3%
的 TPU质量损失为5%和50%时的分解温度.由
表1可以看出,TPU 在失重5%和50%时的分解

温度随 MUF/TiO2 添加量的增加呈先升高后降低

的趋势;且当 MUF/TiO2 的添加量为2%时,TPU
的耐热性提高最大(23曟).

表1暋MUF/TiO2 含量对TPU热性能的影响

样品 失重5%温度/曟 失重50%温度/曟
TPU 259.58 304.06

TPU灢1%MUF/TiO2 274.74 319.25
TPU灢2%MUF/TiO2 280.13 329.76
TPU灢3%MUF/TiO2 271.53 323.65

2.3.2暋TPU和 MUF/TiO2灢TPU的DSC
暋暋为了研究样品的结晶行为,采用 DSC测定了

其熔融吸收峰,样品的热转变如表2所示.添加了

MUF/TiO2 的 TPU的熔点得到了很大程度地提

高,并且随着 MUF/TiO2 添加量的增大 TPU 的

熔融吸收焓和熔点都呈先升高后降低的趋势.添加

2%的 MUF/TiO2 的 TPU 的熔融吸收焓与熔点

提高最大,这与 TG的数据是一致的.
表2暋TPU,TPU灢1%MUF/TiO2,TPU灢2%MUF/TiO2

和TPU灢3%MUF/TiO2 的DSC参数

样品 熔点/曟 熔融吸收焓/(J·g-1)

TPU 141.6 5.87
TPU灢1%MUF/TiO2 126.2 6.69
TPU灢2%MUF/TiO2 140.7 8.69
TPU灢3%MUF/TiO2 121.4 7.20

2.4暋TPU 和改性后 TPU 的力学性能

图8为 TPU、MUF/TiO2 改性的 TPU的力

图8暋MUF/TiO2 添加量对TPU力学性能的影响
(下转第104页)
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摘暋要:以岩心观察、测井和生产动态资料为基础,通过对岩石组合、沉积构造、测井相分析和

砂体形态等沉积相标志的分析,对克拉玛依油田一中区上克拉玛依组沉积相类型及沉积微相

展布进行了研究.结果表明:一中区上克拉玛依组发育辫状河三角洲平原亚相和辫状河三角洲

前缘亚相.其中,S5
2灢2单层发育辫状河三角洲前缘亚相,以水下分流河道、河口坝、席状砂和三

角洲前缘泥等微相为主;S5
2灢1到S5

1灢1单层、S4 砂组和S1 砂组各单层发育辫状河三角洲平原亚

相,以分流河道、溢岸砂和分流间湾等微相为主.
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0暋引言

一中区上克拉玛依组油藏经过多年的注水开

发,目前已进入二次开发阶段,其综合含水率已达

82%,剩余油整体高度分散、局部相对富集,当务之

急是寻找剩余油富集区[1,2].以往对地下油藏的研

究精度已经不能满足目前开发的需求,需要进行更

加精细的地质研究.然而目前对一中区上克拉玛依

组沉积微相及单砂体展布进行的系统研究还较

少[3灢7],从而制约了对研究区剩余油分布规律的认

识.为提高对研究区剩余油的挖潜,对上克拉玛依

组开展单层级别的沉积微相研究是十分必要的.

1暋区域地质概况

克拉玛依油田一中区位于克拉玛依市区以东

12km,区域构造上位于准噶尔盆地西北缘克灢乌断

阶带上盘.一中区北东与一东区相连,南西与一西

区相连,北西以北黑油山断裂为界,南东以克灢乌断

裂为界,是一个断块油田(如图1所示).
研究区三叠系划分为4个组,自下而上发育百

口泉组、下克拉玛依组、上克拉玛依组和白碱滩组.
上克拉玛依组地层沉积厚度25~75m,油藏中部

埋深680m.自上而下分为S1、S2、S3、S4、S5 五个

砂组,进一步细分为 S1
1、S1

2、S2
1、S2

2、S3
1、S3

2、

S4
1、S4

2、S5
1灢1、S5

1灢2、S5
2灢1、S5

2灢2共12个单砂层.S1

砂组全区发育,S2、S3 砂组仅在克灢乌断裂附近部分

发育,S4、S5 砂组在工区西部遭受剥蚀.其中 S1、

S4、S5 砂组是开发主力层.

图1暋研究区构造位置图(据新疆油田分公司修改)

2暋沉积相标志

2.1暋岩石组合及颜色

研究区上克拉玛依组为一套砂岩、砾岩和泥岩

互层沉积,砂岩和砾岩的总厚度约占地层总厚度的

50%.其中砂岩和砾岩以细砾岩、含砾粗砂岩和中灢
细砂岩为主,呈灰绿色、深灰色,分选中等,磨圆呈次

圆状,重矿物以钛铁矿、磁铁矿为主(见表1所示);
泥岩以粉砂质泥岩和纯净泥岩为主,呈灰绿色、深灰

色或灰黑色.岩石组合反映上克拉玛依组沉积距离

物源有一定的距离,沉积环境为弱还原环境.
表1暋取心井T10193井重矿物分析表

采样深度
/m

陆源矿物/%
钛铁矿 磁铁矿 锆石 石榴石 其它

自生矿物
/%

653.1 44.5 31.9 12.6 4.2 5 1.8

采样深度
/m

陆源矿物/%
钛铁矿 磁铁矿 褐铁矿 锆石 其它

自生矿物
/%

654.2 31.1 25 7.2 6.7 5.6 24.4

2.2暋沉积构造

原生沉积构造是沉积时水动力条件的直接反

图2暋一中区上克拉玛依组岩心沉积特征

映,是判断沉积相的重要标志之一[8].根据取心井
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岩心观察,研究区上克拉玛依组砂岩和砾岩中可见

槽状交错层理、板状交错层理、波状交错层理、正粒

序层理、逆粒序层理、平行层理和块状层理等;砂体

底部常见冲刷灢充填构造,局部发育泥砾;泥岩中主

要发育水平层理和块状层理(见图2所示).沉积构

造反映上克拉玛依组为较强水动力条件下的牵引

流沉积.

2.3暋测井相特征

测井相是应用各种测井资料进行沉积相分析,
对非取心井的岩石特征进行识别[9].不同的沉积微

相具有不同的测井响应特征,利用测井曲线的幅

度、偏移井段长度和形态能够有效地判断沉积微

相.根据一中区的岩性和电性关系,选取自然电位

和电阻率曲线,结合自然伽马、声波时差曲线进行

沉积微相分析.
(1)钟形

自然电位底部低,顶部较高,曲线变化幅度较

大,偏移井段长度在2~4m;电阻率由大变小,底
部电阻率较大,最大值可达60毟·m,顶部电阻率

减小至14毟·m 左右(见图3(a)所示).从岩性剖

面中可以看出,底部岩性为突变接触,可见明显的

冲刷面,表明水动力突然增强;底部水动力强,垂向

上岩性以砂质细砾岩为主,向上依次变为粗砂岩、

中灢细砂岩,呈正韵律,反映水流能量逐渐减弱,常
见于分流河道或水下分流河道微相.

(2)漏斗形

自然电位由高变低,曲线变化幅度较大,偏移

井段长度在2~4m;电阻率由底部的15毟·m 增

大到顶部的70毟·m,曲线幅度变化大(见图3(b)
所示).沉积物由底部的中灢细砂岩,向上粒度增大,
变为粗砂岩和砂质细砾岩,呈向上变粗的反韵律,
反映沉积环境能量变强,为辫状河三角洲前缘的河

口坝沉积.
(3)箱形

自然电位较低,曲线形态相对平直,偏移井段

长度在3~6m;电阻率较大,在20~70毟·m 之

间(见图3(c)所示).沉积物以细砾岩和砂质细砾

岩为主,粒度较粗,呈均值韵律,顶底均为突变接

触,反映物源丰富、水动力较为稳定,堆积速度快,
常见于分流河道微相.

(4)指形

自然电位中部较低,顶底较高,曲线变化幅度

小,偏移井段长度在1.5~2m;电阻率变化幅度小

(见图3(d)所示).沉积物以粗砂岩和中灢砂岩为

主,反映沉积过程中能量变化快,主要见于溢岸砂

和席状砂微相.

图3暋克拉玛依油田一中区上克拉玛依组测井相特征
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2.4暋砂体形态

砂体的几何形态也是重要的沉积相标志之一,
不同成因的砂体往往具有不同的几何形态.根据对

各单层多井连井剖面的对比结果和平面沉积微相

图的分析,部分砂体在横剖面上呈顶平底凸的透镜

状(见图4所示),平面多呈条带状和网状,反映出

河道沉积的特点;部分砂体在剖面上呈底平顶凸的

透镜状,平面上连片分布,反映出河口坝沉积的特

点.

图4暋一中区1603—11灢8S—13灢9—T10183—1607井S5
2 小层砂体剖面

3暋沉积微相类型及特征

以上述沉积相标志为基础,结合岩心分析化验

资料、500多口井的测井和生产动态资料,研究认

为,一中区上克拉玛依组为辫状河三角洲沉积,并
以辫状河三角洲平原沉积为主,其次为辫状河三角

洲前缘沉积.辫状河三角洲平原亚相可以进一步细

分为分流河道、溢岸砂、分流间湾等微相;辫状三角

洲前缘亚相可细分为水下分流河道、河口坝、席状

砂和三角洲前缘泥等微相.

3.1暋辫状河三角洲平原亚相

(1)分流河道

分流河道是辫状河三角洲平原亚相的骨架砂

体,岩性主要由细砾岩、含砂细砾岩、粗砂岩和中灢
细砂岩组成,垂向上呈粒度向上变细的正韵律,砂
体厚度2~5m.砂体内部发育块状层理、槽状交错

层理、板状交错层理、正粒序层理和平行层理;底部

常见冲刷面,局部可见泥砾,反映洪水冲刷时水动

力较强.砂体在横剖面上呈顶平底凸的透镜状,在
平面上呈条带状或网状分布.在测井曲线上,分流

河道砂体表现为自然电位呈较强的负异常,曲线呈

钟形、箱形,与底部呈突变接触.
(2)溢岸砂

溢岸砂沉积是洪水期间河道内部的细粒物质

随洪水越过分流河道,在河道边部或者河道间的低

洼地带沉积而成.岩性以粉砂岩、中灢细砂岩和粗砂

岩为主,局部可见粉细砂岩与泥质粉砂岩互层,呈
向上变细的正韵律,砂体厚度一般为1~2m.发育

有波状交错层理、水平层理,底部可见冲刷面.砂体

在剖面上常发育在分流河道沉积之上或分流间湾

泥岩之中,平面上分布在分流河道两侧或孤立于分

流间湾之中.在测井曲线上,表现为自然电位呈不

明显的负异常,曲线呈指形.
(3)分流间湾

分流间湾发育在分流河道之间的低洼地区,由
洪水泛滥期间携带的泥质细粒物质漫出河道而成.
岩性以粉砂岩、泥质粉砂岩和泥岩为主,泥岩中常

见炭屑;沉积构造主要发育块状层理和水平层理,
常见碳化的植物根茎.测井曲线表现为自然电位位

于泥岩基线附近,电阻率曲线呈平直变化,由于泥

岩内部偶夹粉砂质条带,曲线具有齿化特征.

3.2暋辫状河三角洲前缘亚相

(1)水下分流河道

水下分流河道是辫状河三角洲平原分流水道

在水下的延伸,是辫状河三角洲前缘粒度最粗的部

分,沉积特征与分流河道极为相似.岩性以含砂细

砾岩、粗砂岩和中灢细砂岩为主,垂向上呈正韵律.
砂体内部发育块状层理、槽状交错层理、板状交错

层理和平行层理,砂体底部可见冲刷面.砂体厚度

在1.5~3m,随着河道向盆地方向推进,河道的冲

刷作用减弱,在垂向上河道砂体厚度较小,在平面

上河道砂体变窄.测井曲线特征表现为自然电位呈

较强的负异常,曲线呈钟形、箱形,与底部呈突变接

触.
(2)河口坝

河口坝是分流河道带来的沉积物在河口处堆

积而成.岩性主要由砂质细砾岩、粗砂岩和中灢细砂

岩组成,垂向上呈粒度向上变粗的反韵律,砂体厚

度在2~4m.砂体内部发育波状层理、槽状交错层

理、板状交错层理、平行层理和块状层理.测井曲线

特征表现为自然电位呈漏斗形,底部渐变过渡,顶
部突变接触.

(3)席状砂

席状砂是河口坝砂体在波浪和岸流的改造下

发生侧向迁移,重新沉积于河口坝前方或侧翼的薄

层状砂体.岩性以中灢细砂岩为主,其次为粗砂岩,
分选很好,垂向韵律性不明显,可见波状层理、小型

交错层理和平行层理.单砂体厚度较小,一般在1
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~2m,测井响应特征表现为自然电位为偏离泥岩

基线较小的负异常,曲线呈指形.
(4)三角洲前缘泥

三角洲前缘泥的岩性以灰绿色、灰黑色泥岩为

主;发育块状层理和水平层理.测井响应特征表现

为自然电位接近泥岩基线,电阻率较小,曲线变化

幅度小.

4暋沉积微相平面分布

沉积微相的平面展布规律是沉积相研究的核

心,也是沉积相研究与实际生产联系的纽带[10].以
沉积相单井相分析为点,剖面相分析为线,砂体厚

度为面,点灢线灢面相结合确定了沉积微相的平面分

布[11,12].
从各单层沉积微相平面分布图来看,S5

2灢2单层

以水下分流河道、河口坝、席状砂和三角洲前缘泥

为主,S5
2灢1到S5

1灢1单层、S4 砂组和S1 砂组各单层以

分流河道、溢岸砂和分流间湾为主.下面,以上克拉

玛依组三个单层为例介绍其沉积微相平面分布特

征.

4.1暋S5
2灢2单层沉积微相展布

S5
2灢2单层沉积时期形成的砂体集中分布于研

究区东部,沉积微相以连片分布的河口坝为主(见
图5所示),三条水下分流河道分布其上;其中水下

分流河道砂体厚度在1.5~3m,随着水下分流河

道向前推进,其河道砂体的规模不断变小;河口坝

砂体厚度向两侧有减薄的趋势;在河口坝的两侧,
零散分布着规模不等的席状砂,砂体厚度在1~2
m.研究区西部广泛分布三角洲前缘泥,约占研究

区面积的60%.

图5暋一中区上克拉玛依组S5
2灢2单层

沉积微相平面分布图

4.2暋S5
1灢2单层沉积微相展布

S5
1灢2单层沉积时期,砂体呈交织条带状在全区

分布.主要的沉积微相类型有分流河道、溢岸砂和

分流间湾.研究区共发育有6条分流河道,大致呈

南北向展布(见图6所示).其中,西北部发育3条

小规模的分流河道,后因构造运动抬升,地层遭受

剥蚀而中断.中部和东北部发育3条规模较大的分

流河道,分流河道不断地发生交汇和分叉;在河道

交汇处,砂体相互叠置,连片性强;河道分叉之后,
以单一河道形式孤立分布于分流间湾中.

图6暋一中区上克拉玛依组S5
1灢2单层

沉积微相平面分布图

4.3暋S1
2 单层沉积微相展布

S1
2 单层沉积时期,砂体发育程度高,在全区

广泛分布(见图7所示).分流河道在研究区连片分

布,砂体之间相互切叠,连通程度高,砂体厚度在3
~5m.溢岸砂呈串珠状分布在分流河道交汇处,
砂体厚度较小,在1~2m.分流间湾呈条带状或串

珠状分布在分流河道低洼处.

图7暋一中区上克拉玛依组S1
2 单层

沉积微相平面分布图

5暋结论

(1)通过对岩石组合及颜色、沉积构造、测井相

和砂体形态等沉积相标志的分析,认为一中区上克

拉玛依组为辫状河三角洲沉积,亚相类型为辫状河

三角洲平原亚相和辫状河三角洲前缘亚相.
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(2)一中区上克拉玛依组可划分为分流河道、
溢岸砂、分流间湾、水下分流河道、河口坝、席状砂

和三角洲前缘泥等7种微相,其中上克拉玛依组最

主要的储集层的微相类型是分流河道、河口坝和水

下分流河道.
(3)通过点灢线灢面相结合,确定了上克拉玛依

组各单层沉积微相的平面展布特征.其中,S5
2灢2单

层以水下分流河道、河口坝、席状砂和三角洲前缘

泥等沉积微相为主,S5
2灢1到S5

1灢1单层、S4 砂组和S1

砂组各单层以分流河道、溢岸砂和分流间湾为主.

参考文献

[1]韩大匡.准确预测剩余油相对富集区提高油田注水采收率

研究[J].石油学报,2007,28(2):73灢78.
[2]李暋阳.储层流动单元模式及剩余油分布规律[J].石油学

报,2003,24(3):52灢55.
[3]刘暋岩,丁晓琦,李学伟.高分辨率层序地层划分在陆相油

藏剩余油分布研究中的应用[J].油气地质与采收率,

2013,20(2):15灢20.

[4]辛玉霞,王志章,庞雄奇,等.克拉玛依油田一西区克下亚

组单砂体分布特征[J].新疆石油地质,2011,32(6):586灢
588.

[5]吴志雄,杨兆臣,丁暋超,等.准噶尔盆地西北缘三叠系克

拉玛依组扇三角洲沉积微相特征[J].天然气地球科学,

2011,22(4):602灢609.
[6]何暋辉,万丙乾,唐海发.砾岩油藏沉积微相定量识别[J].

西南石油大学学报:自然科学版,2010,32(1):67灢72.
[7]吴少波,谭成仟,宋子齐,等.克拉玛依油田八区克上组沉

积微相研究[J].新疆石油地质,2001,22(4):303灢305.
[8]姜在兴.沉积学[M].北京:石油工业出版社,2003.
[9]吴胜和,蔡正旗,施尚明.油矿地质学[M].北京:石油工业

出版社,2011.
[10]王一博,马世忠,杜金玲,等.高含水油田沉积微相至单砂

体级别精细研究[J].西安石油大学学报:自然科学版,

2008,23(1):30灢33.
[11]王树慧,吴少波,蔡暋芳,等.南图尔盖盆地 Kumkol油田

上侏罗统库姆科尔组沉积相研究[J].西安石油大学学

报:自然科学版,2012,27(3):15灢20.
[12]郭暋兰,丁暋超,闫继福.鄂尔多斯盆地子长油田安定区

延长组长6段沉积微相[J].油气地质与采收率,2009,16
(3):

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

11灢14.

(上接第98页)

学性能.由图8可以看出,经 MUF/TiO2 改性后的

TPU拉伸强度得到了明显地提高,且随着 MUF/
TiO2 添加量为2%时拉伸强度达到最大值,且值

为纯 TPU 的3倍多,而 MUF/TiO2 的加入,对

TPU的断裂伸长率影响不大.这可能是由于添加

的 MUF/TiO2 起到了成核剂的作用,改变了 TPU
的结晶行为(图5).

3暋结论

(1)本研究合成了三聚氰胺改性脲醛树脂包覆

纳米 TiO2 微胶囊,并将其添加到 TPU 中,得到了

改性的 TPU灢MUF/TiO2 复合材料.
(2)MUF/TiO2 的添加改变了 TPU 的结晶行

为,导致结晶尺寸变小.
(3)随着 MUF/TiO2 添加量的增加,TPU 的

拉伸强度呈先升高后降低的趋势,当添加量为2%
时拉伸强度达到最大值,且值为纯 TPU 的3倍

多,而 MUF/TiO2 的加入对 TPU 的断裂伸长率

影响不大.
(4)改性后的 TPU 耐热性有了很大提高,当

MUF/TiO2 的添加量为2%时,TPU 的耐热性提

高最大(23曟).
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碳氮源对植物乳杆菌L69发酵羊奶
产ACE抑制肽的影响

陈暋合,张秋红,田暋悦,王暋娟,舒国伟
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过单因素试验,研究了在羊乳中添加酪蛋白、乳糖、葡萄糖和大豆蛋白胨等物质对

LactobacillusPlantarum L69发酵羊奶过程中的酸度、pH、活菌数及产 ACE抑制肽的影响,
确定了4种物质的最适添加量.结果表明,酪蛋白、乳糖、葡萄糖和大豆蛋白胨的添加量分别为

0.2% 、0.7%、0.9%、0.5%时,发酵乳中 ACE抑制肽的抑制率分别达74.5%、76.36%、89.
12%、88.70%;酸度和pH 是呈负相关性,而活菌数和 ACE抑制率没有相关性.
关键词:植物乳杆菌;ACE抑制肽;羊奶;碳源;氮源

中图法分类号:TS201.1暋暋暋暋文献标识码:A

EffectofcarbonandnitrogensourcesonproductionofACEinhibitory
peptidesfermentedbyLactobacillusPlantarum L69fromgoatmilk

CHEN He,ZHANGQiu灢hong,TIANYue,WANGJuan,SHUGuo灢wei
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theeffectofcasein,lactose,glucose,soypeptoneonacidity,pH,viablecounts
andtheACEinhibitionrateofgoatyogurtfermentedbyLactobacillusPlantarum werestud灢
iedthroughsinglefactortest.AndthentheoptimumfermentationconditionsofLactobacil灢
lusPlantarum weredetermined.TheresultsshowedthattheinhibitionrateofACEinhibito灢
rypeptidesinfermentedmilkwereuptothemaximum74.5%、76.36%、89.12%、88.70%,

respectively,whilethemassfractionofcasein,lactose,glucose,soypeptonewere0.2%,

0.7%,0.9%,0.5%,respectively.AcidityandpH werenegativelycorrelated,whilethe
numberofviablecellsandACEinhibitionratehadnocorrelation.
Keywords:LactobacillusPlantarum;ACEinhibitorypeptides;goatmilk;carbon;nitrogen

0暋引言

乳杆菌属细菌是一类广泛应用于食品发酵、工
业乳酸生产及医疗保健等领域,与人类生活密切相

关的有益微生物[1,2].植物乳杆菌(L.plantannn)
是乳酸杆菌中的一种,因多数从植物中分离得到而

得名.最适生长温度为30曟~35曟,兼性厌氧,最
适pH 值6.5左右.植物乳杆菌无论是在食品发

酵,还是工业乳酸发酵以及民疗保健等领域中均有

着广泛的应用[3].
ACE抑制肽即血管紧张素转换酶抑制肽,是

一类由蛋白质经酶解而产生的具有 ACE抑制活

* 收稿日期:2013灢10灢29
基金项目:陕西省教育厅自然科学专项项目(12JK0812);西安市未央区科技计划项目(201208)
作者简介:陈暋合(1956-),男,陕西咸阳人,教授,研究方向:食品生物技术
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性的多肽类物质,通常含有3~10个氨基酸残基,
分子量通常在300~10000之间[4],可以快速通过

消化粘膜进入血液循环,与 ACE强效结合从而抑

制其活性,具有降压的作用.ACE是一种膜结合的

二肽羧基多功能酶,是一种糖蛋白,含有维持其活

性所必需的Zn2+ 和 Cl- ,广泛存在于人体组织及

血浆中,在肺毛细管内皮细胞的含量最为丰富[5灢7].
ACE作用于体内的肾素———血管紧张素系统(Re灢
nin灢AngiotensinSystem,RAS)和激肽释放酶———
激肽系统(Kallikrein灢KininSystem,KKS),对血压

的调节起着重要的作用[8].
近年来,国外有许多关 于 发 酵 法 制 备 乳 源

ACE 抑制肽的研究报道,最早 Yamamoto[9]等研

究得出瑞士乳杆菌发酵乳中的 ACE 抑制肽含量

及活性高于其它乳酸菌.本研究主要以植物乳杆菌

在复原羊乳中发酵,通过在羊乳中添加不同的酪蛋

白、乳糖、葡萄糖和大豆蛋白胨等确定Lactobacil灢
lusPlantarum L69发酵羊奶产 ACE抑制肽的4
种物质的最佳添加量,为研制高 ACE抑制活性的

乳产品提供理论依据和技术支撑.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋菌种及培养基

植物乳杆菌,分离自内蒙古酸奶样品,陕西科

技大学生命科学与工程学院1C灢419研究室保存.
MRS培养基(g/L):葡萄糖20,酵母浸粉4,蛋

白胨10,牛肉膏8,乙酸钠5,柠檬酸二铵2,磷酸氢

二钾2,MgSO42,MnSO44,吐温灢801mL.118曟
灭菌15min.
1.1.2暋主要试剂与仪器

蔗糖,乳糖、脱脂乳粉和抗坏血酸钠及 MRS
培养基中的试剂均为生化试剂.恒温培养箱:天津

市泰斯特仪器有限公司;鼓风干燥箱:天津泰斯特

仪器有限公司;SW灢CJ灢1F 无菌操作台:苏州净化;

DH5000AB 电手提式蒸汽压力灭菌器:江阴滨江

医疗器械厂;LG10灢2.4离心机:北京医用离心机

厂;UV灢5300PC型紫外分光光度计:上海元析仪器

有限公司;PB灢10酸度计:赛多利斯(北京)科技有

限公司.

1.2暋试验方法

1.2.1暋植物乳杆菌的活化及发酵剂的制备

将植物乳杆菌5%接种于 MRS培养基中,连
续活化三次,活化好的菌种5%转接到14% 的灭

菌复原羊乳中,37曟条件下培养12h,连续转接三

次,制成发酵剂.
1.2.2暋植物乳杆菌发酵乳的制备

将复原羊奶配置成14%浓度,分别添加上述

物质,按5%(v/v)接种量接入发酵剂,37曟下培养

16h,取样测定其生物量(活菌数)、酸度、pH 以及

ACE抑制率.

1.3暋测定方法

1.3.1暋活菌数测定

平板涂布法,将样品震荡混匀,用稀释液依次

做10倍递增稀释至10-8,选择适宜的稀释度,稀
释后取0.1mL稀释液均匀接种在 MRS固体培养

基上,涂布均匀后于37 曟培养48h,选菌落数为

30~300个之间的平板,每个样品选两个稀释度,
每个 稀 释 度 做 两 个 复 本 求 均 值,计 算 活 菌 数

(CFU/mL表示).
1.3.2暋酸度测定

氢氧化钠滴定法,以吉尔涅尔度(曘T)表示[10].
取5mL发酵液注入容量为100mL的三角瓶中,
用10mL蒸馏水稀释,加入2~3滴1%酚酞指示

剂,用0.lmol/LNaOH 标准溶液滴定.
1.3.3暋pH 值的测定

pHs灢3c酸度计室温下测定[11].
1.3.4暋ACE抑制率测定

Cushman和Cheung的方法[12].
用含有0.3mol/LNaCl的0.1mol/L硼酸盐

缓冲液(pH8.3)将 HHL(Hip灢His灢Leu)配成5.0
mmol/L的溶液.在10mL 试管中分别加入200

毺L的5mmolHip灢His灢Leu溶液和100毺L的发酵

乳上清液,于37曟下保温5min后,再加入20毺L
ACE溶液(溶解于蒸馏水中,活力为0.1U/mL),
混匀后37曟下保温30min,加入250毺L1mol/L
HCl终止反应,再加入1.7mL醋酸乙酯,经15s
振荡混匀后,静置5min,用移液管吸取1.0mL的

醋酸乙酯层于另一干净小瓶,于120曟环境中烘干

30min后,取出加入2.0 mL 蒸馏水,混匀后于

228nm 处测定吸光度.测定过程有三次平行实验,

ACE抑制肽对 ACE的抑制率用以下面公式计算.
ACE抑制率=[(B-A)/(B-C)]暳100% (1)

暋暋式中:A—a组的吸光度值,a组中,发酵羊乳

乳清样品与 ACE、HHL同时反应;B—b组的吸光

度值,b组在反应中不加入发酵羊乳乳清样品,

ACE与 HHL完全反应;C—c组的吸光度值,c组

在反应前先使 ACE失活,作为 ACE与 HHL反应

的空白组.
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2暋结果与讨论

2.1暋 酪 蛋 白 对 植 物 乳 杆 菌 L69 发 酵 羊 乳 生 产

ACE抑制肽的影响

将酪蛋白分别以0.1%、0.2%、0.3%、0.4%
和0.5% 的添加量加入到 14% 的复原羊乳中,

90曟杀菌15min,再以5%的接种量接入植物乳

杆菌,混匀后于37曟恒温培养18h,测定其滴定酸

度、pH 值、ACE抑制率和活菌数.结果如图1及图

2所示.
从图1、2中可以看出,在0.1%~0.5%酪蛋

白浓度范围内,发酵羊乳pH 逐渐下降,滴定酸度

逐渐上升.当酪蛋白浓度达到0.4%时,pH 值和滴

定酸度变化趋势趋于平缓;随着酪蛋白浓度的增

大,活菌数和 ACE 抑制率的变化呈现出相反趋

势.在0.1%~0.4%的酪蛋白浓度范围内,植物乳

杆菌的活菌数呈缓慢上升趋势,在酪蛋白质量浓度

0.4%时达到最大值.而 ACE 抑制率在0.2%~
0.5%酪蛋白质量浓度范围内呈下降趋势,0.2%时

处于 ACE抑制率最大值,此时发酵产物中的小肽

作为底物可能被植物乳杆菌重新利用,导致发酵产

物中的小肽含量降低,从而导致了 ACE抑制率的

降低.姜瞻梅等[13]研究发现随着添加酪蛋白量的

增加,ACE抑制活性逐渐增强,原因在于发酵菌株

和牛羊奶中酪蛋白含量的不同造成的差异.

图1暋酪蛋白对酸度和pH 的影响

2.2暋乳糖对植物乳杆菌 L69发酵羊乳生产 ACE
抑制肽的影响

将乳糖分别以0.1%、0.3%、0.5%、0.7%和

0.9%的添加量加入到复原羊乳中,其它条件同2.
1.结果如图3及图4所示.

可以看出,活菌数随着乳糖浓度的升高先增大

后减小,在0.5%浓度处达到最大值.发酵羊乳的

图2暋酪蛋白对 ACE抑制活性的影响

图3暋乳糖对酸度和pH 的影响

ACE抑制率先缓慢上升,自0.7%浓度处缓慢下

降,表明乳糖浓度变化对植物乳杆菌发酵羊乳产生

ACE抑制肽无明显的促进作用.

图4暋乳糖对 ACE抑制活性的影响

2.3暋 葡 萄 糖 对 植 物 乳 杆 菌 L69 发 酵 羊 乳 生 产

ACE抑制肽的影响

将葡萄糖分别以0.1%、0.3%、0.5%、0.7%
和0.9%的添加量加入到14%的复原羊乳中,其它
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条件同2.1.结果如图5及图6所示.

图5暋葡萄糖对酸度和pH 的影响

图6暋葡糖糖对 ACE抑制活性的影响

暋暋从图5、6得知,植物乳杆菌的活菌数随葡萄糖

浓度的增加而呈现增大的趋势,在0.7%浓度处达

到最高值,之后趋于稳定.表明葡萄糖浓度的逐渐

升高对植物乳杆菌的生长有一定的促进作用,发酵

羊乳的 ACE抑制率随着葡萄糖浓度的增大也相

应提高,表明葡萄糖浓度的变化对菌体的糖代谢作

用产生了影响,进而促进了蛋白酶的水解.
2.4暋大豆蛋白胨对植物乳杆菌 L69发酵羊乳生

产 ACE抑制肽的影响

将大豆蛋白胨分别以0.1%、0.3%、0.5%、0.
7%和0.9%的添加量加入到14%的复原羊乳中,
其它条件同2.1.结果如图7及图8所示.

可以看出,发酵羊乳的酸度随着大豆蛋白胨浓

度的增大而增大,表明大豆蛋白胨浓度的提高对植

物乳杆菌的产酸有促进作用;发酵羊乳中的活菌数

随着大豆蛋白胨浓度的增大而增大.ACE抑制率

先增 大 后 减 小,在 0.5% 浓 度 处 达 到 最 大 值

88.7%.表明加入大豆蛋白胨增加了可被水解生成

ACE抑制肽的蛋白含量,使得 ACE抑制率在一定

图7暋大豆蛋白胨对酸度和pH 的影响

图8暋大豆蛋白胨对 ACE抑制活性的影响

范围内呈上升趋势,而在0.5%浓度之后 ACE抑

制率呈下降趋势,此时羊乳中蛋白质总量的增加,
蛋白酶水解蛋白质不完全所致.

3暋结束语

植物乳杆菌 L69发酵羊乳制备 ACE抑制肽

的碳氮物最适浓度分别为酪蛋 白 0.2%、乳 糖

0.7%、葡萄糖0.9%、大豆蛋白胨0.5%.ACE抑

制率 可 分 别 达 74.5%、76.36%、89.12%、88.
70%,对照组为68.38%,添加酪蛋白、乳糖、葡萄

糖和大豆蛋白胨对植物乳杆菌产 ACE抑制肽均

有较为显著的影响;活菌数和 ACE抑制肽抑制率

之间没有相关性.
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变性与非变性电泳对牛羊乳
蛋白质差异比较研究

宋宏新,刘暋静,张暋歌,李红心
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:主要采用十二烷基硫酸钠聚丙烯酰胺凝胶电泳法(SDS灢PAGE)和非变性聚丙烯酰胺

凝胶电泳法(Native灢PAGE)对新鲜牛羊乳及其酪蛋白清蛋白的区别进行分析检测,对比研究

两种电泳方法测定结果的差异,并用两种方法分别检测了掺入不同浓度牛乳的羊乳样品.结果

显示SDS灢PAGE法对牛羊乳酪白质的分离效果好,该条件下牛羊乳的区别主要是酪蛋白毩s2灢
CN 和毩s1灢CN,而native灢PAGE法则是对清蛋白分离效果较好,该条件下的主要区别是牛乳

较羊乳多两条毬灢乳球蛋白.两种电泳方法对掺入不同浓度的羊乳样品的检测阈值均为5%,但

native灢PAGE效果更明显.
关键词:SDS灢PAGE;Native灢PAGE;乳蛋白质;羊乳牛乳蛋白质差别

中图法分类号:TS252.4暋暋暋暋文献标识码:A

Thestudyofthedifferencesbetweencowandgoatmilk
proteinsbySDS灢PAGEandnative灢PAGE

SONGHong灢xin,LIUJing,ZHANGGe,LIHong灢xin
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thisexperimentanalysisanddetectionfreshcowandgoatmilkandcaseinprotein,

albuminproteinbysodiumdodecylsulphatepolyacrylamidegelelectrophoresis(SDS灢PAGE)

andnativepolyacrylamidegelelectrophoresis(native灢PAGE),comparativetheresultsdiffer灢
encesoftwoelectrophoresismethods.Andweredetectedthegoatmilksamplesdopedwith
differentconcentrationsofcow milkbyboth methods.TheresultsshowedthatbySDS灢
PAGEcaseinproteinareseparatedbetter,andthemaindifferencesare毩s2灢CNand毩s1灢CN,

whilenative灢PAGEseparatealbuminproteinbetter,andthemaindifferenceisthatcowmilk
hastwo毬灢lactoglobulin,butgoatmilkhasn曚t.Andthedetectionthresholdofthosetwokinds
ofelectrophoresismethodsofdetectedthegoatmilksamplesdopedwithdifferentconcentra灢
tionsofcowmilkis5%.Butthenative灢PAGEismoreeffective.
Keywords:SDS灢PAGE;Native灢PAGE;milkprotein;differencesbetweencowandgoatmilk
protein
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0暋引言

乳与乳制品含有丰富的蛋白质、脂肪、乳糖、矿
物质及多种维生素[1],是一类营养丰富的理想食

品,牛乳和羊乳是两类重要的乳品工业原料.羊乳

的营养物质易于吸收、风味独特[2],但羊乳资源相

对匮缺,致使其市场价高量少,在利益驱动下不法

商贩将牛乳掺入羊乳中降低成本,这种掺假不仅存

在于羊乳及其制品中,更多地会出现在原料乳的收

购过程.国际贸易对羊乳制品纯度要求高(大于

95%),羊乳制品企业在生产经营过程对原料及产

品的保真性检验是一个急待解决的问题,基于牛羊

乳成分的差异比较研究是解决羊乳中掺入牛乳成

分的技术关键.
羊乳与牛乳的外观和主要化学成分相似,其差

别主要是在脂肪酸、蛋白质种类等微观组成上.乳
蛋白质是乳制品的重要营养质量指标之一,乳蛋白

质主要包括酪蛋白和乳清蛋白两大类[3],乳脂肪球

膜蛋白的含量相对较少.蛋白质的电荷和分子质量

特性的聚丙烯酰胺凝胶电泳(PAGE)是蛋白质分

离分析的良好方法,PAGE分为变性聚丙烯酰胺凝

胶电泳(SDS灢PAGE)和非变性聚丙烯酰胺凝胶电

泳(native灢PAGE),两种电泳系统的主要差别是

SDS灢PAGE添加SDS和疏基乙醇变性剂,并在加

热条件下将聚合蛋白质充分变性为亚基进行分离,
而native灢PAGE不含变性剂,多在低温条件下对

天然构象的蛋白质(寡聚或单体)进行分离.SDS灢
PAGE是乳品蛋白质研究应用最广泛的方法[4],

native灢PAGE的研究报道较少,本实验通过对牛羊

乳在变性及非变性条件下的电泳分析,建立分析牛

羊乳蛋白质的方法,通过比较牛羊乳的蛋白质差异

为羊乳中掺入牛乳成分的分析检验提供依据.

1暋材料与方法

1.1暋实验仪器

分析天平(万分之一克),北京赛多利斯仪器系

统公司;T灢1000型电子天平,江苏常熟双杰测试仪

器厂;HC灢3018R高速冷冻离心机;WH灢3微型旋

涡混合仪,上海泸西分析仪器厂;移液枪,德国艾尔

德股份有限公司;101灢2A型电热鼓风干燥箱,天津

市泰斯特仪器有限公司;PB灢10型酸度计,北京赛

多利斯仪器系统公司;恒温水浴锅,国华电器有限

公司;TS灢2型脱色摇床、恒温器,海门市其林贝尔

仪器制造有限公司;HoeferminiVE 型电泳槽,美
国 GE公司;BG灢Power600型电泳仪,北京百晶生

物技术有限公司;JD灢801型捷达图像分析系统,江
苏省捷达软件工程有限公司.

1.2暋实验药品及材料

主要试剂:丙烯酰胺、N,N灢甲叉双丙烯酰胺,
优级 纯,美 国 Amersco 公 司;十 二 烷 基 硫 酸 钠

(SDS),优级纯,美国 USB 公司;过硫酸铵,分析

纯,北京化学试剂厂;四甲基乙二胺(TEMED),优
级纯,北京化学试剂厂;毩灢乳白蛋白、毬灢乳球蛋白:
美国Sigma公司;分子量标准蛋白 Maker,科昊生

物工程有限责任公司;硫酸铜、硫酸钾、Tris灢Base、
巯基乙醇、考马斯亮兰 R灢250、甘油、溴酚蓝、盐酸、
甲醇、冰乙酸等其它常用试剂为分析纯级.

1.3暋样品及处理

牛乳:西安未央区韩家湾奶牛场当天产的鲜

乳.奶牛健康状况良好,无乳房炎、消化道疾病等.
羊乳:西安市北郊夏家堡某农户家关中奶山羊当天

产的鲜乳.
脱脂牛、羊乳:取新鲜牛、羊乳在4曟5000r/

min下离心30min,弃去上层脂肪即得.
牛、羊乳酪蛋白:酪蛋白的制备方法采用的是

等电点沉淀法[5],脱脂乳加热37曟,用0.1mol/L
HCl调pH(牛乳调至pH4.6,羊乳调至pH4.1),

40曟保温30min沉淀酪蛋白,5000r/min离心

10min,下层沉淀干燥即为酪蛋白.保留上清液用

于清蛋白制备.
牛、羊乳清蛋白:上步保留的离心上清过滤除

去残留酪蛋白颗粒即为清蛋白液.
羊乳中掺入不同比例牛乳样品的制备:分别取

脱脂乳按脱脂羊乳和脱脂牛乳体积比(V暶V)95
暶5、90暶10、80暶20、70暶30、60暶40、50暶50分别

混匀,即 制 得 掺 入 5%、10%、20%、30%、40%、

50%脱脂牛乳的脱脂羊乳样品.
毩灢乳白蛋白:准确称量0.01g毩灢乳白蛋白标准

品溶于1mL纯净水中.

毬灢乳球蛋白:准确称量0.01g毬灢乳球蛋白标准

品溶于1mL纯净水中.

1.4暋电泳方法

1.4.1暋SDS灢PAGE
(1)样品处理:2暳变性样品缓冲液(pH8.0:

0.125mol/LTris灢HCl,2%SDS,10%甘油,0.1%
溴酚蓝,5%巯基乙醇,调完pH 后再加巯基乙醇).
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脱脂乳用蒸馏水稀释5倍,取一定量与等体积2暳
变性样品缓冲液混合.乳酪蛋白样品用0.05mol/

L氢氧化钠溶液溶解成乳酪蛋白浓度6mg/mL,
取一定量与等体积的2暳变性样品缓冲液混合.乳
清蛋白样品直接与等体积的2暳变性样品缓冲液

混合.毩灢乳白蛋白和灢毬灢乳球蛋白标准液与等体积的

2暳变性样品缓冲液混合.掺入不同比例脱脂牛乳

的脱脂羊乳样品与等体积的2暳变性样品缓冲液

混合.所有样品电泳前用混合仪混匀,煮沸5~10
min,10毺L进样.

(2)电泳及分析[6]:分离胶质量浓度为12.5%,
浓缩胶质量浓度为3%[7],凝胶厚度为1mm 的垂

直不连续SDS灢PAGE,缓冲系统中含0.1% SDS,
预电泳电流为15mA,样品进入分离胶后调到30
mA.电泳结束后用考马斯亮蓝 R灢250染色,甲醇、
冰醋酸溶液脱色,用捷达图像分析系统对电泳图片

进行扫描.以SDS灢PAGE分子量标准制作蛋白质

(亚基)分子量对数与电泳迁移率的标准曲线,该曲

线方程为logMW=-1.379x+2.134(MW—蛋白

质分子量;x—电泳迁移率),R2=0.969,计算各蛋

白组分的分子量大小.

1.4.2暋native灢PAGE
(1)样品处理:2暳 非变性样品缓冲液不含

SDS和巯基乙醇 (1.25 mLpH6.8,0.5 mol/L
Tris灢HCl,3.0mL甘油,0.2mL0.5%溴酚蓝,5.5
mL水.)乳酪蛋白固体样品的溶解,其它乳品样的

稀释,液体样品与2暳非样品缓冲液等体积混合与

SDS灢PAGE样品处理相同,不同的是样品仅需用

混匀仪充分混合不加热,10毺L进样.
(2)电泳及分析[8]:分离胶质量浓度为8%,浓

缩胶质量浓度为5%[9],凝胶厚度为1mm 的垂直

不连续native灢PAGE,缓冲系统不含SDS,预电泳

电流为15mA,样品进入分离胶后调到20mA.为
防止蛋白质在电泳过程中变性,电泳在0~4曟进

行.电泳结束后染色脱色等程序同SDS灢PAGE.

2暋实验结果与分析

2.1暋SDS灢PAGE

对脱脂牛羊乳及其清蛋白酪蛋白样品进行

SDS灢PAGE电泳结果见图1(左).

M.分子量标准蛋白质;1.脱脂羊乳;2.脱脂牛乳;3.羊乳酪蛋白;4.牛乳酪蛋白;5.羊乳清蛋白;6.牛乳清蛋白;7.毩灢乳白蛋白;8.毬灢乳球蛋白

图1暋脱脂牛羊乳及清蛋白酪蛋白的SDS灢PAGEE(左)和native灢PAGE(右)图谱

暋暋SDS灢PAGE电泳可以将蛋白质变性为亚基,
按其分子量大小进行分离,图1(左)显示从电泳的

负极(上)到正极(下)可以显示乳中蛋白质(亚基)
含量较大的组分有8种,依据分子量标准及两种牛

乳毩灢乳白蛋白和灢毬灢乳球蛋白标注蛋白质,将其分

为上(高分子量)、中(中分子量)和下(低分子量)3
组,对其分子量和蛋白质种类进行以下讨论:

上端的高分子量区域主要为血清白蛋白(72.1
KD)和免疫球蛋白(IgG),SDS灢PAGE看到的IgG
只是由于巯基乙醇和 SDS变性裂解的IgG 的重

链[10],羊乳IgG 重链的分子量(56.9KD)较牛乳

(57.8KD)小.下端的小分子量组主要为毬灢乳球蛋

白(12.0KD)及毩灢乳白蛋白(10.4KD),仅从分子

量看,在此区间牛羊乳的差别不大.由图可见羊乳
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(泳道5)和牛乳(泳道6)清蛋白主要分布在高分子

量和低分子量区.
中间的中分子量区主要为羊乳和牛乳酪蛋白

(泳道3和泳道4):毩s1灢CN、毩s2灢CN、毬灢CN 和毷灢CN
4种,牛 羊 乳 的 差 别 明 显,羊 乳毩s2灢CN 分 子 量

(35.9KD)大于牛乳毩s2灢CN分子量(34.2KD),牛
乳毩灢CN含量比较多,羊乳毬灢CN 含量(条带更深)
比较多.

可见SDS灢PAGE对两种乳品蛋白质的分离较

好,电泳条带多而清晰,并且有较好的重复性,两种

乳品酪蛋白的区分最好.

2.2暋native灢PAGE

对脱脂牛羊乳及其清蛋白酪蛋白样品进行

native灢PAGE电泳结果见图1(右).
native灢PAGE分离羊乳及牛乳蛋白质的电泳

图谱条带明显比SDS灢PAGE条带少,中间区域的

酪蛋白仅有两条,且条带拖尾不清晰,虽然也能显

示两种乳品(泳道3和泳道4,泳道1和泳道2)的
差别,但是信息量较少,推测是由于多种酪蛋白以

胶束状态在native灢PAGE时泳动的特点.
在下端的低分子区域可以看出乳清蛋白分离

效果良好.羊乳与牛乳清蛋白的差别明显:羊乳清

蛋白(泳道5)仅为一条带,表明羊乳非变性条件下

羊乳的乳白蛋白和乳球蛋白聚合成一个较大的羊

乳清蛋白(寡聚蛋白)而存在;牛乳清蛋白(泳道6)
可分为三条,一条为牛毩灢乳白蛋白(泳道7),最下

端的两条为牛毬灢乳球蛋白(泳道8),显示牛毬灢乳球

蛋白有两种不同聚合形式存在.
比较两种牛标准清蛋白的 native灢PAGE 和

SDS灢PAGE图谱发现:图1(左)中牛毩灢乳白蛋白亚

基是分子量最小的一条带(图1左泳道7),图1
(右)则显示牛毩灢乳白蛋白(图1右泳道7)分子量

较牛毬灢乳球蛋白大;图1(左)显示牛毩灢乳白蛋白亚

基仅一条带,图1(右)则为两条,此现象的合理解

释是两种乳清蛋白的天然(非变性)状态都是由相

同亚基(图1左为一条带)的多个亚基聚合而成的

寡聚蛋白.
native灢PAGE分离乳蛋白质的条带虽然较少,

但是对清蛋白的分离效果良好,明显的差别是最下

端的牛乳较羊乳体多两条毬灢乳球蛋白条带,可以作

为区别牛羊乳的良好标志.
2.3暋两种电泳方法检测羊乳中掺入牛乳结果及分

析

羊乳中掺入不同比例牛乳样品的两种电泳分

析结果见图2.

1.脱脂牛乳;2.脱脂羊乳;3灢8.分别为掺入5%、10%、20%、30%、40%、50%脱脂牛乳的脱脂羊乳

图2暋羊乳中掺入牛乳的SDS灢PAGE(左)和native灢PAGE(右)图谱

暋暋比较SDS灢PAGE(图2左)和native灢PAGE(图

2右)图谱可以看出,前者分离乳蛋白质的条带多

而清晰,能够比较全面的表征乳蛋白质的组成.
SDS灢PAGE图谱显示牛乳IgG-H 分子量比羊乳

大,含量较羊乳少,最明显的差别是酪蛋白毩s2灢CN
的分子量和毩s1灢CN含量,牛乳毩s1灢CN含量较羊乳

多(条带颜色较深),当向羊乳中掺入5%含量的牛

乳时(图2左,泳道3)就可以看出条带的差异.
图2(右 图,泳 道 1 和 泳 道 2)显 示 native灢

PAGE对酪蛋白及高分子量清蛋白分离不好,但是

最前端小分子乳清蛋白差别明显,牛乳较羊乳多出

两条毬灢乳球蛋白条带,羊乳随着掺入脱脂牛乳比例
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的变化,毬灢乳球蛋白条带(泳道2灢8)从无到有并逐

渐加深,两条毬灢乳球蛋白条带可以作为羊乳中掺入

牛乳的特征蛋白,实验显示的检测阈值为5%.
比较羊乳和牛乳蛋白质差异,SDS灢PAGE 显

示的毩s2灢CN 和毩s1灢CN 在较多的蛋白质条带中较

难区分,而 native灢PAGE 显示的两条毬灢乳球蛋白

条带从无到有更易观察识别,以其差别为基础建立

的羊乳中掺入牛乳成分更可取.

3暋结论

对牛乳和羊乳及由其制得的酪蛋白清蛋白进

行两种电泳方法分析比较发现以下特点:SDS灢
PAGE法由于变性可以将聚合蛋白变性成单体蛋

白质或亚基,该条件下的电泳分离效果好,可以显

示更多的电泳条带(8~10条),在该条件下牛羊乳

最主要的差别是酪蛋白,羊乳毩s2灢CN分子量(35.9
KD)大于牛乳毩s2灢CN分子量(34.2KD),羊乳毩s2灢
CN含量较高,而牛乳毩s1灢CN 含量较高(条带更

深);native灢PAGE法乳品中蛋白质是以天然(非变

性)的完整聚合蛋白质进行分离,酪蛋白变条带少

(几种酪蛋白聚合成酪蛋白胶束)且分离效果较差;
小分子量的乳清蛋白分离好,羊乳有一条较大的羊

乳清蛋白(羊乳的乳白蛋白和乳球蛋白聚合成一个

蛋白质),而牛乳清蛋白分有一条牛毩灢乳白蛋白,最
下端有两条牛毬灢乳球蛋白,这也是 native灢PAGE
显示羊乳和牛乳蛋白质最明显的差别,可以作为羊

乳中掺入牛乳的检测特征目标蛋白.比较而言,n灢
ative灢PAGE更能明显区分牛羊乳,当羊乳中掺入

5%牛乳时,在native灢PAGE电泳图谱中就可以看

出明显差异.
从电泳操作方法比较,SDS灢PAGE比较成熟,

结构较稳定,反映的酪蛋白种类信息更多,native灢
PAGE试剂少不变性,要求在较低温度下进行,蛋
白质的溶解性对分析影响较大,更适应于乳清蛋白

分析,可以作为羊乳中掺入牛乳的有效检测方法之

一.进一步比较两种电泳清蛋白电泳结果,天然状

态的羊乳清蛋白与牛乳清蛋白的差别显著,然而,
有关羊乳清蛋白质中的乳白蛋白和乳球蛋白是如

何聚集和其蛋白质结构特点的细节,还有待更深入

的蛋白质结构解析研究,羊乳清蛋白质与牛乳清蛋

白质的不同,究竟是如何影响羊乳的加工和营养消

化特性也有待研究.native灢PAGE可以作为羊乳中

掺入牛乳成分的有效检测方法.
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海红果酒中甲醇比色测定条件优化

杨暋辉1,黄丽梅1,罗建华2

(1.陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.怀来县贵族庄园葡萄酒业有限公司,河北

怀来暋075400))

摘暋要:针对比色法测定海红果酒中甲醇标准曲线线性差的问题,通过单因素实验,对影响甲

醇测定的4个主要因素进行了研究,最佳的测定条件为:草酸灢硫酸溶液用量为0.6mL,无甲

醇的乙醇溶液浓度为40%,静置时间为13min,显色温度为40曟,在此条件下甲醇标准曲线

的 R2 值为0.997.
关键词:甲醇;分光光度法;灵敏度

中图法分类号:TS261.7暋暋暋暋文献标识码:A

Optimizationofmeasurementconditionsofmethanol
inhai灢hongwinewithcolorimetricmethod

YANGHui1,HUANGLi灢mei1,LUOJian灢hua2

(1.CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.HuailaiCountryAristocraticManorWineCo.,Ltd.,Huailai075400,China)

Abstract:Inordertogetagoodlinearstandardcurvefordeterminationofmethanolinhai灢
hongwinewiththecolorimetricmethod,thesinglefactortestwasusedtooptimizethe
measurementconditions.Resultsshowthattherearefourfactorssignificantlyaffectingthe
determinationofmethanol.Theoptimalmeasurementconditionsareasfollows:theamount
ofthesolutionofoxalicacid灢sulfuricacidis0.6mL;theethanolconcentration40%inmeth灢
anol灢freesolution,reactingfor13minutesafterthesolutionofKMnO4灢H3PO4 mixedwith
thesolutionofmethanolsample,colorationtemperatureof40 曟.Undertheseconditions,

thestandardcurveofmethanolisagoodstraightlinewithcorrelationcoefficientof0.997.
Keywords:methanol;spectrophotometry;sensitivity

0暋引言

甲醇(Methanol)是果酒中的有害成分,也是

最重要的卫生指标之一[1灢4].甲醇对人体的毒性很

大,它在人体内氧化生成的甲醛和甲酸的毒性也远

高于甲醇[2],可致人头晕、头痛等,还可造成失明,

甚至死亡[2灢6].国内有关毒酒事件的报道多与甲醇

有关[3],因此,定期对海红果酒中甲醇含量进行监

督检测是非常必要的.目前,国内外检测食用酒中

甲醇含量的方法主要有比色法、气相色谱法、高效

液相色谱法、固定化酶流动注射分析法、酶电极法、
激光拉曼光谱法、Fourier变换红外光谱法、折射
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法、蒸馏法等[4].
企业生产中的甲醇检测,既要保证结果的准确

性,又要节约检测成本,准确及时地出具检测结果.
因此,品红灢亚硫酸法成为许多企业选择的检测方

法[7灢12].按照 GBT15038灢2006中品红灢亚硫酸法进

行检测,发现所得的标准曲线、回收率、精密度均不

理想.为此,本文分析影响品红灢亚硫酸法测定甲醇

含量的各种因素,对该方法进行改进,探索灵敏、准
确的甲醇测定方法.

1暋材料与方法

1.1暋主要仪器

722型光栅分光光度计(上海精密仪器有限公

司).

1.2暋实验主要试剂

实验所用的主要试剂:磷酸,天津市天力化学

试剂有限公司,AR;高锰酸钾,天津海精化工有限

公司,AR;草酸,天津市红岩化学试剂厂,AR;硝酸

银,天津市天感化学试剂有限公司,AR;碱性品红,
天津市博迪化工有限公司,AR;无水亚硫酸钠,天
津市化学试剂六厂三分厂,AR;活性炭,天津科密

欧化学试剂有限公司,AR.

1.3暋试剂的配制

高锰酸钾灢磷酸溶液、草酸灢硫酸溶液、品红灢亚

硫酸溶液参照 GBT15038灢2006配制.
无甲醇的乙醇溶液:首先参照 GB/T15038灢

2006配制,而后加水配成无甲醇的乙醇溶液(体积

分数为40%、45%、50%、55%、60%、65%、70%、

75%和80%).
甲醇标准溶液:准确吸取1.27mL甲醇,移入

100mL容量瓶中,加水到刻度,摇匀,此溶液含甲

醇10mg/mL,置低温保存.
甲醇标准使用液:吸取10mL甲醇标准溶液,

移入100mL容量瓶中,加水至刻度,摇匀,再吸取

25mL稀释液,移入50mL容量瓶中,加水稀释至

刻度,摇匀,备用.

1.4暋试验方法

准确移取酒样xmL,加水(5.0-x)mL,加入

高锰酸钾灢磷酸溶液2.0mL,放置10min后,加入

草酸灢硫酸溶液2mL,混匀退色后,再加入品红灢亚

硫酸溶液5.0mL,混匀,于20曟以上静置0.5h.
用2mL比色杯,以不添加甲醇的试管调零,于波

长570nm 处测其吸光度,然后从标准曲线上查取

甲醇含量并计算其浓度.

2暋实验结果与分析

2.1暋显色机理

甲醇在酸性溶液中,被高锰酸钾氧化称甲醛.
5CH3OH+2KMnO4 +4H3PO 曻4 5HCHO+
2MnHPO4+2KH2PO4+8H2O
暋暋上述反应中没有作用完的高锰酸钾被随后加

入的草酸还原为无色的 Mn2+ .碱性品红(三氨基

三苯甲烷氯化物)与亚硫酸反应生成无色透明的

N灢亚磺酸亚硫酸副品红碱,继而与生成的甲醛反

应,生成紫红色醌型结构.

从上述显色机理可知,凡是影响甲醇被氧化

成甲醛以及甲醛稳定性的因素都会对标准曲线的

测定产生影响,本文将对草酸溶液用量、无甲醇溶

液中乙醇浓度、显色时间等对甲醇标准曲线测定的

影响进行研究.

2.2暋最佳吸收波长的确定

郭广玲[13]等发现在波长为520nm 处,甲醇有

最大吸收峰,任红敏[14]等发现在波长为545nm
处,甲醇测定体系有最大吸收峰,而 GBT15038灢
2006[5]中甲醇测定的波长规定为590nm.由此可

发现,甲醇测定的波长众说不一,这可能与测定所

用的分光光度计有关,因此有必要于所用分光光度

计上测定最大吸收波长.取1mL甲醇标准使用溶

液,0.3mL无甲醇的乙醇溶液,0.6mL草酸灢硫酸

溶液,按照1.4的试验方法测其吸光度,可以发现

体系在570nm 有最大吸收,故选用570nm 做为

最佳测定波长.

2.3暋标准曲线测定

按照 GB/T15038灢2006中甲醇标准曲线制作

方法,用2mL比色杯,以0号管调零,于波长570
nm 处测其吸光度,绘制标准曲线,如图1所示.由
图1可以看出,所测得的A 值比较分散,且曲线线

性不好,并且实验过程中发现,各标准管颜色相差

不多,比色较困难.
2.4暋品红灢亚硫酸法测定甲醇含量的影响因素
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图1暋甲醇标准曲线

2.4.1暋草酸灢硫酸用量对吸光度的影响

在无甲醇的乙醇溶液浓度为60%,加入高锰

酸钾灢硫酸后静置时间为10min,显色温度为35曟
的条件下,选取草酸灢硫酸的添加量分别为0.4、

0.6、0.8、1、1.2、1.4、1.6、1.8和2mL测其吸光

度,试验结果如图2所示.吸光度随着草酸灢硫酸用

量的减少而升高,草酸用量过少,不能将过量的高

锰酸钾反应完全,致使标样在加入显色剂之前有颜

色,吸光度增大.草酸灢硫酸用量过多,甲醛被草酸

还原为甲醇[13],不与显色剂反应,测量结果偏低.
因此本实验选取草酸硫酸加入量为0.6mL,此加

入量既能保证将过量的高锰酸钾反应完全,又能确

保吸光度最大.

图2暋草酸灢硫酸加入量对吸光度的影响

2.4.2暋无甲醇的乙醇溶液浓度对吸光度的影响

在草酸灢硫酸溶液的用量为0.6mL,加入高锰

酸钾灢硫酸溶液的静置时间为10min,显色温度为

35曟的条件下,选取无甲醇的乙醇溶液浓度为

40%、45%、50%、55%、60%、65%、70%、75% 和

80%测其吸光度,试验结果如图3所示.吸光度随

着无甲醇乙醇溶液的浓度增大而下降,这是由于乙

醇浓度越高,其溶液极性越小,越不利于反应试剂

高锰酸钾、草酸和显色剂的电离及其反应,相反,无
甲醇的乙醇溶液浓度越低,溶液极性越强,显色反

应灵敏,吸光度大.由图可以看出,无甲醇乙醇溶液

的浓度为40%时的吸光度最大,故选择40%为最

佳的无甲醇乙醇溶液的浓度.

图3暋无甲醇的乙醇浓度对吸光度的影响

2.4.3暋静置时间对吸光度的影响

在无甲醇的乙醇溶液浓度为40%,草酸灢硫酸

溶液的用量为0.6mL,显色温度为35 曟的条件

下,选取加入高锰酸钾灢磷酸后的静置时间为5、8、

10、13、15和20min测其吸光度,试验结果如图4
所示.随着静置时间的增加,吸光度呈现先降低后

升高再降低的趋势.静置时间过短,加入的草酸灢硫

酸溶液没有将过量的高锰酸钾灢磷酸溶液反应完

全,使加入显示剂之前,标样有颜色,吸光度增大.
而静置时间过长,高锰酸钾进一步将甲醛氧化成甲

酸[15],吸光度降低.故本实验选取加入高锰酸钾灢
磷酸溶液后的静置时间为13min.

图4暋静置时间对吸光度的影响

2.4.4暋显色温度对吸光度的影响

在无甲醇的乙醇溶液浓度为40%,加入高锰

酸钾灢硫酸溶液后静置时间为13min,草酸灢硫酸溶

液用量为0.6mL的条件下,选取显色温度为20、
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25、30、35、40、45、50和55曟测其吸光度,试验结

果如图5所示.结果表明随着显色温度的升高,吸
光度呈现先增加后降低的趋势.温度是影响反应的

主要因素之一,在一定范围内,随着温度升高,反应

速率加快,促进 N灢亚磺酸亚硫酸副品红碱中与碳

结合的—OSO2H 基团的脱去,显色明显,但温度

过高,显色物质(紫红色醌型结构)不稳定,分解退

色,吸光度下降.其中,40曟时的吸光度最大,为最

佳显色温度.

图5暋显色温度对吸光度的影响

2.4.5暋改进后标准曲线的制作

吸取0、0.1、0.2、0.4、0.6、0.8和1mL甲醇

标准使用溶液(相当于0、0.05、0.1、0.2、0.3、0.4
和0.5mg甲醇)分别置于25mL的具塞比色管

中,对应比色管标号分别为0、1、2、3、4、5、6,然后,
分别加入40%的无甲醇的乙醇溶液0.3mL,加水

至5mL,再依次加入2mL高锰酸钾灢磷酸溶液,
混匀,放置13min,各加入草酸灢硫酸溶液0.6mL,
各试管补加水1.4mL,混匀使之退色,再依次加入

5mL品红灢亚硫酸溶液,混匀,于40曟静置0.5h.
用2mL比色杯,以0号管调零,于波长570nm 处

测其吸光度,绘制标准曲线,如图6所示.经过改进

后的标准曲线,线性良好,且灵敏度高.

2.5暋精密度试验

取3款不同的海红果酒,按照测定方法,重复

测定3次,试验结果如表1所示,相对偏差较小,可
满足实验要求.

表1暋三款海红果酒甲醇含量测定结果

测定值/(mg/L)
平均值

/(mg/L)
相对标准
偏差/%

1 47.35 50.52 48.94 48.94 3.24
2 63.23 61.65 66.41 63.76 5.38
3 71.18 75.95 75.95 74.36 3.70

2.6暋准确度试验

用海红果酒加标样做回收试验,加入甲醇标准

图6暋甲醇标准曲线
使用液,使样品中甲醇浓度增加40mg/L,按照测

定方法,重复测定3次,测定结果如表2所示,回收

率在87%~93%之间,可满足实验要求.
表2暋海红果酒甲醇回收率测定结果

本底

/(mg/L)

测定值

/(mg/L)

平均

/(mg/L)

回收率

/%
1 48.9 85.4 85.4 87.1 86.1 92.7
2 63.7 102.9 98.1 99.7 100.3 91.4
3 74.3 106.1 112.4 109.3 109.3 87.4

3暋结论

(1)影响甲醇标准曲线测定的主要因素有草

酸灢硫酸溶液的用量、无甲醇乙醇溶液中乙醇含量、
显示温度和高锰酸钾反应的时间,通过调整上述各

因素中物质的用量,可提高甲醇标准曲线测定的准

确度和精密度.
(2)较适宜测定条件为:草酸硫酸溶液的添加

量为0.6mL,无甲醇的乙醇溶液浓度为40%,静
置时间为13min,显色温度为40 曟.在上述条件

下,甲醇标准曲线的平方相关系数R2 值为0.997.
实验发现除上述影响因素外,活性炭质量和加

入显色剂时溶液的温度也会对甲醇标准曲线的测

定产生一定的影响,活性炭质量直接影响脱色效

果,加入草酸灢硫酸溶液时会放出大量的热,若立即

加入显色剂,则会出现品红的颜色,影响结果测定,
测定时应选取合适的活性炭和显色剂加入时间.
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茯砖茶中冠突散囊菌所产黄色系物质的研究

吕嘉枥,韩暋蓉,沈暋文,王暋珊
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过保温提取法,优选出冠突散囊菌所产黄色系物质的最佳提取工艺条件是:料液比

1暶30,温度60曟 ,提取时间1h,最高得率可达0.83%.通过 TLC法、HPLC法、紫外光谱及

红外光谱法,选取毬灢胡萝卜素、番茄红素为标准品,进行黄色系物质结构验证分析及可能结构

预测。结果表明:冠突散囊菌黄色系物质最大吸收波长为394nm,含有 C-O、C=C,不含 C
曉C,因此不是毬灢胡萝卜素、番茄红素,可能是叶黄素一类.
关键词:茯砖茶;冠突散囊菌;黄色系物质;结构;提取

中图法分类号:TS201.3暋暋暋暋文献标识码:A

Toexploreyellowsubstancesfrom
Eurotiumcristatumoffuzhuanbricktea

LVJia灢li,HANRong,SHEN Wen,WANGShan
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thebestconditionoftheoptimizedextractionprocessoftheyellowsubstancefrom
Eurotiumcristatumis:materialliquidthan1暶30,60曟,1h,theyieldasmuchas0.83%
withtheheatextraction method.Choosebetacarotene,lycopeneforstandardandbythe
methodofTLC,ultravioletspectrometry,infraredspectroscopy,tospeculatewhatsub灢
stanceyellowsubstancemaybe.Theresultsshowthatthemaximumabsorptionwavelength
ofultravioletis398nm.Throughinfraredspectroscopyspeculatethatthematerialsmay
containthefunctionalgroupsisC-O,C=C,notcontaintheC曉C.Sotheyellow materials
arenotthebetacaroteneandlycopene,maybethelutein.
Keywords:fuzhuanbricktea;Eurotiumcristatum;yellowsubstances;structure;separation

0暋引言

茯砖茶具有显著的促消化、降血脂、调节糖代

谢和抑制肿瘤细胞等功效[1灢3].冠突散囊菌是茯砖

茶发花过程中自然形成的一种优势菌[4,5].关于茯

砖茶中功能性物质报道较多,而关于冠突散囊菌的

功能性物质有一些报道,但是对其所产的黄色系物

质的结构方面研究还很少涉及.王波等[6]人从金花

菌中提取获得了黄色素的提取液,并且推测该色素

溶液中可能含有类胡萝卜素成分.因此,鉴于前人

已对冠突散囊菌的生物学特性及生长条件做了大

量的研究工作基础上,本课题采用麸皮固体培养基

培养大量冠突散囊菌,对其所产黄色系物质进行提

取分离纯化,并对其结构进行对比性探究,从而推

测出可能的色素类型,为药品和保健食品的开发奠

* 收稿日期:2013灢10灢13
基金项目:咸阳市科技计划项目(XK09096);陕西省科技厅科研计划项目(2011JM2005)
作者简介:吕嘉枥(1964-),女,陕西三原人,教授,研究方向:食品与生物发酵
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定基础.

1暋材料与试剂

1.1暋实验材料

1.1.1暋冠突散囊菌

由陕西科技大学微生物研究室从陕西苍山茶

叶有限责任公司所产茯砖茶中分离纯化得到.
1.1.2暋培养基

麸皮和水以一定配比混合均匀,于121曟灭菌

30min.

1.2暋试剂

石油醚(60~90沸程),丙酮,乙酸乙酯,甲醇,
冰乙酸,乙醚均为化学纯;毬灢胡萝卜素标准品,番茄

红素标准品.

2暋实验方法

2.1暋保温提取单因素实验[7灢9]

2.1.1暋料液比单因素实验

取冠 突 散 囊 菌 培 养 物 5g,分 别 按 料 液 比

1暶10、1暶20、1暶30、1暶40、1暶50(g/mL)加入浸

提液,50曟下保温提取1h,过滤得提取液.测定并

计算得率.确定最佳料液比.
2.1.2暋提取时间单因素实验

取冠突散囊菌培养物5g,按1暶30的比例加

入浸提液,50曟下保温提取0.5h、1h、1.5h、2h、

2.5h,过滤得到提取液.测定并计算得率.确定最

佳提取时间.
2.1.3暋提取温度单因素实验

取冠突散囊菌培养物5g,按1暶30的比例加

入浸提液,分别在不同温度30曟、40曟、50曟、60
曟、70曟下,保温提取1h,过滤得到提取液.测定

并计算得率.确定最佳提取温度.

2.2暋保温提取正交试验

据单因素实验结果,选择料液比、提取温度、提
取时间3个因素,采用L9(34)正交表.

表1暋试验因素水平

水平
A

料液比/(g/mL)
B

提取温度/曟
C

提取时间/h
1 1暶40 50 1.5
2 1暶20 60 1
3 1暶30 70 0.5

2.3暋冠突散囊菌所产黄色系物质的纯化[10]

取黄色系物质粗品50.0mg经石油醚溶解后

与少量硅胶拌样,按湿法上柱进行柱层析分离,硅
胶柱径高比1暶10,洗脱液为石油醚暶乙酸乙酯暶

甲醇暶冰乙酸=40暶10暶5暶1,收集目标色素组

分,合并、浓缩和结晶,获得粉末状黄色系物质精制

品;利用薄层层析,选取不同展开剂[11,12],(1)展开

剂I:石油醚暶乙酸乙酯暶甲醇暶冰乙酸=40暶10
暶5暶1.(2)展开剂II:石油醚暶丙酮=3暶1.(3)
展开剂栿:石油醚暶丙酮=7暶3,将黄色系组分进

行再分离;利用 HPLC 法,色谱条件为,色谱柱:

DiamonsilC18柱(250mm暳4.6mm,5毺m);检测

波长:毸max;流速:1mL/min;进样量:20毺L;柱

温:室温;流动相:甲醇灢乙腈灢二氯甲烷(5暶80暶
15),对实验结果加以验证.

2.4暋黄色系物质结构分析

2.4.1暋黄色系物质 TLC分析

将冠突散囊菌所产黄色系物质的石油醚提取

液点于薄层板上,将点样后的薄层板放入展开缸

中,比较两种标准品和样品的Rf值,确定是否为同

类物质,点样顺序从左至右依次为:番茄红素标准

品,毬灢胡萝卜素标准品,冠突散囊菌所产黄色系物

质的石油醚提取液.
2.4.2暋黄色系物质紫外扫描分析

取一定量的毬灢胡萝卜素,番茄红素标准液,以

石油醚为空白,用紫外可见分光光度计对其在300
~600nm 范围内进行扫描,确定反应液的最大吸

收波长.将纯化后的黄色系物质进行同波长段的紫

外扫描,对照三者紫外扫描图谱.
2.4.3暋黄色系物质红外图谱分析

将毬灢胡萝卜素,番茄红素标准品和黄色系物质

进行红外光谱仪扫描,通过光谱图分析可能含有的

官能团,进而推测可能的物质结构.

3暋结果与讨论

3.1暋保温提取单因素实验结果

3.1.1暋料液比单因素实验结果

图1暋料液比对黄色系物质得率的影响

由图1可知:当料液比从1暶10提高到1暶30,
得率有明显的提高,之后加大料液比,得率也没有

明显提高,所以选择1暶30为最适料液比.
3.1.2暋提取时间单因素实验结果
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图2暋提取时间对黄色系物质得率的影响

由图2可知:当提取时间从0.5h至1h时,得
率逐渐增大,随着时间的延长,得率呈少许下降趋

势,但1.5h之后又呈现上升趋势,由于得率上升

程度不大,所以选1h作为提取时间.
3.1.3暋提取温度单因素实验结果

图3暋提取温度对黄色系物质得率的影响

由图3可知:当温度从30曟升高到60曟时,
得率明显增大,但继续升高温度,得率略有下降,可
能温度升高使物质结构发生变化,从而对测定结果

产生影响,因此,选60曟作为提取温度.

3.2暋保温提取法正交试验结果

表2正交试验结果

实验号

因素

A
料液比

/(g/mL)

B
提取温度

/曟

C
提取时间

/h

得率/%

1 1暶40 50 1.5 0.63
2 1暶40 60 1 0.79
3 1暶40 70 0.5 0.57
4 1暶20 50 1 0.59
5 1暶20 60 0.5 0.61
6 1暶20 70 1.5 0.45
7 1暶30 50 0.5 0.71
8 1暶30 60 1.5 0.83
9 1暶30 70 1 0.74
K1 0.663 0.643 0.637
K2 0.550 0.743 0.707
K3 0.760 0.587 0.630
R值 0.210 0.156 0.077
优水平 A3 B2 C2

表3暋方差分析

方差来源 平方和(S)自由度(f) 均方 F值 显著性

A 0.066 2 1.722 3.460 无

B 0.038 2 0.991 3.460
C 0.011 2 0.287 3.460

因素主次 A>B>C

暋暋由表2,3可看出提取条件中各因素的主次为

A(料液比)>B(提取温度)> C(提取时间),最优

工艺为 A3B2C2,即料液比1暶30,温度60曟,时间

1h.最高得率可达0.83%左右.

3.3暋黄色系物质的纯化结果

利用保温提取法在料液比1暶30、温度60曟、
时间1h条件下,提取到粗品得率为0.83%;取粗

品50.0mg,利用柱层析分离,洗脱液为石油醚暶
乙酸乙酯暶甲醇暶冰乙酸=40暶10暶5暶1,获得精

制品得率为60.8%.

图4暋展开剂栺薄层图

由图4~7可知:黄色系物质的Rf值主要集中

在0.6左右,展开剂栺只分离出一个黄色斑点;展
开剂栻分离效果稍好,有三个明显的黄色斑点;展
开剂栿将黄色系物质分离出4个斑点,且这四个斑

点极性极为相似.由 HPLC图谱可以看出,黄色系

物质含有4个主要峰,进一步说明黄色系物质含有

4种主要组分.有此可见:冠突散囊菌所产的黄色

系物质不是单一组分,是包含了四种主要组分的混

合物.

3.4暋黄色系物质结构分析结果

3.4.1暋薄层结果

由图8可知:番茄红素,毬灢胡萝卜素标准品与

黄色系物质的Rf值存在明显差异,由此可见,此黄

色系物质和番茄红素,毬灢胡萝卜素可能不是同一类

物质.
3.4.2暋紫外扫描结果分析
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图5暋展开剂栻薄层图

图6暋展开剂栿薄层图

图7暋黄色系物质的 HPLC图谱

如图9~11所示:毬灢胡萝卜素的石油醚溶解液

有两个较明显的最大吸收波长,分别是450nm 和

478nm;番茄红素的石油醚溶解液有三个较明显

图8暋样品与标品对照薄层图

图9暋毬灢胡萝卜素紫外扫描图

图10暋番茄红素紫外扫描图

的最大吸收波长,分别是444nm、470nm 和502
nm;黄色系物质的石油醚溶解液的最大吸收波长

为394nm,由此可见,冠突散囊菌所产的黄色系物

质可能不是毬灢胡萝卜素或番茄红素.
3.4.3暋红外结果分析

由图12可知,在2932cm-1,1381cm-1处有
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图11暋黄色系物质紫外扫描图

图12暋番茄红素红外扫描图谱

特征吸收峰,可能含有-C-H,-CH3;在1675
cm-1处有特征吸收,可能含有 C=C;在 1452
cm-1处有特征吸收说明可能有芳香族化合物;在

1250~1100cm-1处没有特征吸收,说明没有C-
O单键;在2500~2000cm-1处没特征吸收峰,说
明此物质中没有C曉C.

图13暋毬灢胡萝卜素红外扫描图谱

由图13可知,在2933cm-1,2875cm-1,1
462cm-1,1379cm-1处有特征吸收峰,可能含有

-C-H,-CH3;在3169处有特征吸收峰,C=C
-H;1462cm-1处有特征吸收说明可能有芳香族

化合物;在1250~1100cm-1处没有特征吸收,说
明没有C-O 单键;在2500~2000cm-1处没有

特征吸收峰,说明此物质中没有C曉C.
由图14可知,在2927cm-1处有特征吸收峰,

可能含有-C-H;在1587cm-1,1450cm-1处有

特征吸收说明可能有芳香族化合物;在1160cm-1

处有特征吸收,说明可能含有C-O单键;在1621
cm-1处有特征吸收,说明有C=C;在2500~2000
cm-1出没特征吸收峰,说明此物质中没有 C曉C.
因此,结合物质结构及红外图谱分析,冠突散囊菌

黄色系物质中可能含有C-O单键,而两种标准品

中不含有,所以可能不是一类物质.

图14暋黄色系物质红外扫描图谱

4暋结束语

保温提取法对茯砖茶冠突散囊菌所产黄色系

物质得率影响的主次顺序为:料液比>提取温度>
提取时间,即料液比1暶30,温度60曟,时间1h.
最高得率可达0.83%左右.通过 TLC法,紫外光

谱及红外光谱法,分析了毬灢胡萝卜素、番茄红素标

准品和冠突散囊菌所产黄色系物质的极性、最大吸

收波长、物质含有官能团等方面的差异,确定此黄

色系物质不是毬灢胡萝卜素、番茄红素一类,且组分

并不单一,是由四种结构类似物构成的混合物质.
根据红外光谱图所显示的官能团,推测还有可能是

叶黄素一类.关于黄色系物质结构的确定是十分复

杂的问题,可进一步对其进行分离纯化,针对各个

组分做质谱、核磁等方面的检测.具体结构鉴定仍

需进行后续试验加以验证.
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杏酒中有机酸类化合物的RP灢HPLC法测定
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摘暋要:建立了反相高效液相色谱测定杏酒中有机酸类化合物的方法.以金太阳杏为原料,经

液体发酵法精心酿制成的低度杏酒作为检测样品,测定了杏酒中9种有机酸类化合物.采用

AgilentC18色谱柱(4.6mm暳250mm)分离,流动相2%的甲醇灢0.01mol/L(NH4)2HPO4

(pH2.8)洗脱,流速1mL/min,检测器波长为210nm,柱温30 曟,采用色谱峰保留时间定

性,面积外标法定量,并比较了不同杏发酵产品中有机酸的种类和含量,各成分的线性相关系

数均大于0.99.方法的回收率大部分都在94%以上,RSD 均在3%以下,说明该方法具有快

速、分辨率高、重复性好等优点,可用于杏酒中有机酸类化合物的检测.
关键词:反相高效液相;杏酒;有机酸类化合物
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Determinationoforganicacidscompoundsinabricotineby
reversed灢phasehighperformanceliquidchromatography
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ZHAO Hui灢fang,LIUChang灢meng,SUNFu灢lin
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:RP灢HPLC(reversedphasehighperformanceliquidchromatography)methodforthe
determinationoforganicacidscompoundsinapricotwinewasdeveloped.Low灢alcoholapricot
wineassampleswhichwasbrewedbyliquidfermentationwithGoldsunapricot,9kindsof
organiccompoundsintheapricotwineweredeterminedbyretentiontimeofchromatographic
peak.Therelativedetermination weresummedupasfollows:AgilentHC灢C18 chromato灢
graphiccolumn(4.6 mm 暳250 mm), mobile phaseis2% methanol灢0.01 mol/L
(NH4)2HPO4(pH2.8),theflowrateof1mL/min,detectorwavelengthof210nm,30曟
columntemperature.Areaexternalstandardmethodasquantitativemethod,andcompared
thetypeandcontentsoforganicacidsindifferentapricotfermentedproducts.Linearcorrela灢
tioncoefficientofeachcomponentweregreaterthan0.99.Therecoverieswereabove94%in
method,andRSDwerebelow3%.TheexperimentsresultsshowthattheRP灢HPLCmethod
hastheadvantagesofrapid,highresolution,goodrepeatabilityandcanbeusedforanalysis
oforganicacidscompoundsinapricotwine.
Keywords:RP灢HPLC;apricotfermentationproducts;organicacidcompounds
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0暋引言

杏是一种营养价值较高的时令水果,具有多种

营养功能和保健效果.有关分析表明杏果肉中含有

糖类物质约5%~17%,含氮类物质约9%,矿物质

约0.37%~0.83%以及有机酸、维生素等物质,因
此具有预防维生素缺乏症、防老抗衰、防癌抗癌及

防止心血管疾病等多种药理作用[1].利用陕西地区

丰富的杏果资源,研究开发杏果发酵产品,通过微

生物的发酵作用,杏果中的营养物质和功能成分会

转移到产品中,赋予产品一定的营养作用,由于各

种营养成分的存在,构成了不同发酵产品特有的典

型性[2,3].有机酸是一类含有羧基的化学物质,具
有抑菌、抗病毒、增加冠脉流量、抑制脑组织脂质过

氧化物生成、消炎、抗突变和抗癌等作用.杏酒中有

机酸的种类、含量与杏酒的类型、品质有直接的关

系,影响杏酒的口感、色泽和生物稳定性.因此,有

机酸的定性与定量分析不仅对杏酒中营养成分研

究意义重大,而且在酿造食品生产过程质量管理中

也必不可少[4].近年来,人们逐渐关注杏酒中风味

物质,但目前对杏酒中有机酸的研究报道还比较

少.为了确定杏酒的风味成分,建立杏酒典型的风

味特征,以期提高杏酒的质量,因此对有机酸的检

测十分重要,反相高效液相色谱法是近几年来发展

较快的一种有机酸测定方法[5,6].利用反相高效液

相色谱法对杏酒和杏醋中的有机酸进行了分析和

测定,结果可靠又稳定.

1暋材料与方法

1.1暋试剂与仪器

草酸、酒石酸、苹果酸、乳酸、丙酮酸、乙酸、柠
檬酸、富马酸、丁二酸、甲醇均为色谱纯;磷酸、磷酸

氢二钾为分析纯;实验用水均为超纯水.杏酒样品、
杏醋样品实验室制备.

Agilent1100Series 高效液相色谱仪、检测

器、恒温箱、pH灢3C型酸度计、移液枪等.

1.2暋色谱条件

色谱柱:AgilentHC灢C18(250mm暳4.6mm,

5毺m);流速:1mL/min;检测器波长:210nm;流
动相:2%的 CH3OH灢0.01mol/L (NH4)2HPO4,
用1mol/LH3PO4 调节pH 至2.8,柱温:30曟.

1.3暋有机酸标准液的配制

准确称取一定量的各种有机酸,分别用流动相

溶解并定容至50mL容量瓶中.配制一系列不同

浓度的有机酸标准液.然后将上述标准液各取

1mL混合,用0.45m 的滤膜过滤后于4曟冰箱中

保存备用.

1.4暋样品的制备

取一定量的杏酒样品至离心管中,6000r/

min,4曟离心20min,取上清液经0.45m 的针头

过滤器过滤后,于4曟冰箱中保存备用.

1.5暋测定方法

准确移取各种有机酸标准溶液各20L进样做

色谱分析,然后,将9种有机酸混合标准溶液20L
进样,根据每一种有机酸的保留时间,定性混合标

样中不同种类的有机酸.然后绘制标准曲线,用峰

面积外标法定量,加标回收验证.

2暋结果与讨论

2.1暋色谱条件的建立

2.1.1暋检测波长的确定

有机酸是一类含有羧基的化学物质,一元有机

酸因羧基中羰基氧和羟基氧上孤电子对的共轭作

用,使其在205~215nm 处有特征吸收峰;二元酸

及多元酸中,除乙二酸外,其他酸的吸收峰在210
nm 附近[7].为了确定各种有机酸的最大吸收波

长,对不同组成的有机酸标准溶液在全波长(190
nm~600nm)范围内进行扫描,结果表明9种有机

酸均在210nm 附近有较大的吸收峰,而流动相在

210nm 处无吸收.因此选择210nm 作为检测器的

测定波长.
2.1.2暋流动相的选择

液相色谱分析中,流动相的选择至关重要,理
想的流动相应具有较高的纯度、较低粘度和毒性、
与检测器兼容性好、对样品的溶解适宜等特征.对
反相色谱的流动相来说,通常水作为基础溶剂,加
入一定量的极性调整剂,如甲醇、乙腈、四氢呋喃

等.极性调整剂的特性及其所占比例对溶质的保留

值和分离选择性有显著影响[7].在有机酸的 HPLC
分析中,甲醇灢磷酸盐缓冲溶液系统和甲醇灢硫酸溶

液系统是在反相 C18 柱中最为常用的两种流动

相[8,9],在流动相中加入适量的甲醇可以使各组分

的保留 时 间 缩 短,而 且 具 有 抑 制 拖 尾、改 善 峰

形[10,11]的效果.由于有机酸在水溶液中有较大的

离解度,大部分是以离子形式在水相中存在,而酸

根离子在反相色谱柱上几乎不保留.使用色谱法分

离杏酒中有机酸样品时,采用反相离子抑制技术,
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即控制较大的酸度,使有机酸的解离反应受到抑

制,这时有机酸可在非极性的固定相 C18柱上保留

而得以分离.实验中通过调节流动相的pH 值,以
抑制样品组分的解离,增加组分在固定相上的保

留,并改善峰形.在分析研究大量相关文献和多次

预实验的基础上,选择合适的pH 值,既有利于硅

胶柱的键合相,又使各有机酸有适当的保留时间,
太高的pH 值会使硅胶溶解,太低的pH 值会使键

合的烷基脱落.因此,在反相液相色谱分析中,流动

相的pH 值一般在2.5~7之间,在酸性(pH2~3)
流动相的条件下,酒石酸、苹果酸、丙酮酸、乳酸、乙
酸、柠檬酸、富马酸、丁二酸等有机酸的解离受到抑

制,利用有机酸分子的疏水性,使其在色谱柱中保

留.流动相的pH 值高于或低于pKa两个单位时,
化合物中99%以一种形式存在,这种化合物才能

获得好的尖锐的峰[12].因此,实验中选择流动相的

pH 值分别为2.5、2.6、2.7、2.8、2.9进行上样,通
过比较其对标准有机酸分离效果的影响,发现在

pH 值为2.8时分离效果较好.因此,实验确定以

甲醇2%与98%的0.01mol/L的(NH4)2HPO4

缓冲液(pH2.8)作为流动相,对杏果发酵产品中

有机酸类化合物具有较好的分离效果.
2.1.3暋有机酸的标准曲线

以确定的流动相组成和检测波长(210nm)条
件下,研究不同流速0.6mL/min、0.8mL/min、

1.0mL/min、1.2mL/min对保留时间的影响.实
验结果表明,当流速低于0.8mL/min时,保留时

间太长,很费时间;当流速1.2mL/min时,保留时

间小于5分钟,分离效果较差.综合考虑多方面的

因素,流速选择1.0mL/min、柱温30 曟条件下,
对有机酸混合标准品进样检测,实验结果如图1所

示.
从图1可以看出,9种有机酸均得到有效分

离,其中草酸、酒石酸、丙酮酸、苹果酸、乳酸、乙酸、
柠檬酸、富马酸、琥珀酸的保留时间分别为3.188
min、3.764 min、4.576 min、5.260 min、6.362
min、6.989min、10.928min、11.965min、13.119
min,因此,该条件完全可以对样品进行定性分析.
2.2暋有机酸线性回归分析、精密度和回收率实验

在上述最佳色谱条件下,对不同系列浓度(2.5

毺L、5毺L、7.5毺L、10毺L、12.5毺L)的标准有机酸

样品依次混样进样分析,以峰面积外标法定量,得
到峰面积(Y)对9种有机酸进样体积(X)的标准曲

线方程及相关系数,求得各成分的线性回归方程

以及线性范围,计算出的相关系数均为0.99.同

时,取同一杏果酒样两份,一份20毺L进样,测定各

有机酸含量(杏果酒样品色谱图如图2所示),同时

对该样品平行进样6次,考察方法的精密度;另一

份与混标按1暶1混合后,20毺L进样,进行回收率

的测定,结果如表1所示.

1灢草酸;2灢酒石酸;3灢丙酮酸;4灢苹果酸;5灢乳酸;6灢乙酸;7灢
柠檬酸;8灢富马酸;9灢琥珀酸

图1有机酸混合标准品的色谱图

表1暋有机酸标准曲线回归分析、回收率及精密度

有机酸 回归方程
线性范围
/(mg/L)

回收率
/%

RSD
/%

草酸 y=13.83x +96.73 0.03~0.30 97.93 2.65
酒石酸 y=1.71x +90.52 0.10~1.50 100.03 1.34
丙酮酸 y=35.00x +56.51 0.01~0.50 107.37 0.79
苹果酸 y=1.12x -310.82 0.50~5.20 96.34 2.36
乳酸 y=0.56x +139.74 0.50~60 97.08 0.04
乙酸 y=0.62x +146.81 0.50~90 89.29 2.89

柠檬酸 y=1.10x +220.13 0.60~60 95.86 1.48
富马酸 y=154.55x +100.10 0.01~0.15 95.04 0.95
琥珀酸 y=0.59x +330.78 1.00~1.60 94.34 1.51

暋暋由表1可以看出,除酒石酸、琥珀酸的相关系

数小于0.999外,其余7种有机酸的相关系数均大

于0.999,说明线性相关较好,可用于样品测定.此
外,样品回收率除乙酸回收率稍低以外,其他有机

酸的回收率均在90%以上,这主要是由于乙酸的

挥发性造成了一定损失.RSD均在3%以下,由此

说明该方法的重现性较好.总之,由该方法定量测

定有机酸含量准确、回收率高、精密度好,可进行果

酒、果醋中有机酸的定量测定.

2.3杏酒、杏醋中有机酸类化合物的含量分析

对杏酒、杏醋分别按样品处理方法处理后,在
最佳的色谱条件下,进行反相高效液相色谱分析,
样品色谱图如图2、图3所示,定量分析结果如表2
所示.

对照有机酸标准图谱,图2显示不仅分离出本

试验所定性的9种有机酸,图谱中还有多种未知峰

出现,说明杏酒中除含有草酸、酒石酸、丙酮酸、苹
果酸、乳酸、乙酸、柠檬酸、富马酸、琥珀酸9种有机
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图2暋杏酒有机酸色谱图

图3暋杏醋有机酸色谱图

酸外,还含有因微生物代谢而产生的其他有机酸.
杏醋的色谱图显示,除丙酮酸未检出以外,其他8
种有机酸均存在,其中乙酸峰值最高,其他有机酸

的含量均较低.此外,图3中也含有未知峰,但种类

少于杏酒,这主要是醋酸菌代谢造成的.为了更好

的表明杏发酵产品有机酸的种类和含量.对杏酒和

杏醋的色谱图进行面积外标法定量,结果如表2所

示.
表2暋杏酒、杏醋中不同有机酸类化合物的含量

有机酸 杏酒/(g/L) 杏醋/(g/L)
草酸 0.16 0.12

酒石酸 0.65 0.43
丙酮酸 0.01. 未检出

苹果酸 1.93 2.76
乳酸 2.43 1.19
乙酸 0.44 56.77

柠檬酸 3.89 1.65
琥珀酸 0.94 0.04
总酸 10.45 62.96

暋暋从表2可看出,杏酒中主要有机酸为柠檬酸,
占总酸的37%,其次是乳酸和苹果酸,还有少量的

其他有机酸,这些有机酸,构成了杏酒一定的酸味

特点,对杏酒特征风味也有一定的加成效应.杏醋

中有机酸除主要含乙酸外,还有苹果酸、柠檬酸、乳
酸等,总酸含量明显高于杏酒.说明不同的发酵过

程,有机酸的代谢不同,因此对产品质量的影响也

不同.低分子量的有机酸是果酒和果醋中十分重要

的一类化合物,它们的含量和分布反映了果酒和果

醋的感官质量、稳定性和微生物活动的情况.在醋

酸发酵过程中,由于好氧条件,丙酮酸进入 TCA
环,完全氧化,充分反应,所以在杏醋中均没有检

出,杏醋样品中,醋酸占总量的90%以上,是主要

的酸类物质,而草酸、酒石酸、乳酸、柠檬酸、琥珀酸

含量均有不同程度的下降,但实验发现苹果酸较果

酒量高,其机理有待于进一步探讨.由于所分析的

两种样品中,有很多未知峰出现,所以表2中显示

试样的总酸较实际测定值要小一些.

3暋结束语

建立了反相高效液相色谱(RP灢HPLC)法测定

杏酒中有机酸类化合物的方法,获得最佳色谱条

件.选用 AgilentC18反相色谱柱;2%的甲醇灢0.01
mol/L (NH4)2HPO4 作 为 流 动 相,pH 值 控 制

2.8;流速1mL/min;进样量20毺L;检测器波长

210nm;柱温30曟.在该条件下,可以较好地分离

和定量测定杏酒中9种有机酸.除酒石酸、琥珀酸

的相关系数小于0.999外,其余7种有机酸的相关

系数均大于0.999,说明线性相关较好,可用于样

品测定.除乙酸回收率稍低以外,其他有机酸的回

收率均在90%以上,RSD均在3%以下,由此说明

该方法的重现性较好.总之,该方法操作简单,能一

次性分离多种有机酸类组分,且线性范围良好、回
收率高,分析结果准确,可广泛应用于果酒有机酸

的分析检测及质量控制中.
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多孔陶瓷对粘细菌的吸附性能研究
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摘暋要:以硅藻土基多孔陶瓷为载体,进行粘细菌的吸附固定实验.对不同处理多孔陶瓷的吸

附量进行比较,并对吸附条件进行优化.研究表明,由2.0mol/LFeCl3 处理的硅藻土基多孔

陶瓷对粘细菌的吸附效果较好,最佳吸附条件为温度30曟,转速100r/min,吸附时间3.5h,
吸附量达14.45mg/g.为多孔陶瓷固定粘细菌发酵制备埃博霉素提供实践基础.
关键词:多孔陶瓷;纤维堆囊菌;吸附;优化
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ResearchontheadsorptionofMyxobacteria
withporousceramics
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Abstract:Takingthediatomite灢basedporousceramicsasvector,theadsorptioncapabilityof
porousceramicsto Myxobacteriawasstudied.Comparedtheadsorptionamongporousce灢
ramicsofdifferenttreatment,andoptimizedtheadsorptionconditions.Thetestresults
showedthatthe2.0mol/LFeCl3couldbringbetteradsorptionefficiencyofMyxobacteria,

andoptimalconditionsarefollowing:temperatureof30曟,shakingspeedof100r/minand
adsorptiontimeof3.5h,theadsorptioncapacityreached14.45mg/g.Theresearchprovides
practicalbasisforthefermentationofimmobilizedMyxobacteria.
Keywords:porousceramics;Myxobacteria;adsorption;optimize

0暋引言

微生物固定化技术是利用化学或物理方法将

细胞或微生物固定于材料的限定空间内[1].目前的

固定方法主要有包埋法、吸附法、交联法,包埋法虽

操作简单但不适用于微生物固定,其应用仍停留在

试验阶段[2].多孔陶瓷吸附固定微生物技术已成为

研究热点,尤其以无机材料为最.多孔陶瓷固定微

生物主要借助于静电作用,对多孔陶瓷进行酸碱或

金属盐处理,可使其裸露出或吸附正离子,对微生

物的吸附力加强[3].埃博霉素因其具有抗真菌和细

胞毒活性,已成为研究的热点[4,5].粘细菌作为埃

博霉素的产生菌,如何提高其液体发酵产量是埃博

霉素大规模生产的一大难题,若是以多孔陶瓷为载

体对粘细菌进行吸附,可能会解决粘细菌液体发酵

中聚团生长的难题[6],提高埃博霉素产量.

* 收稿日期:2013灢11灢02
基金项目:国家自然科学基金项目(20906058);陕西科技大学青年学术骨干培养计划项目(XSG2010009)
作者简介:龚国利(1976-),男,内蒙古丰镇人,副教授,博士,研究方向:工业微生物发酵工程技术
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本研究以粘细菌为试验菌株,硅藻土基多孔陶

瓷为载体,对多孔陶瓷的吸附性能进行观察与试验

研究,并对多孔陶瓷吸附粘细菌的吸附条件进行优

化,为固定化粘细菌发酵制备埃博霉素提供理论依

据.

1暋材料与方法

1.1暋菌种

粘细菌SoF5灢09,实验室筛选并保藏.

1.2暋多孔陶瓷制备

将硅藻土、煅烧硅藻土、粘土、石蜡按质量比

40暶35暶15暶2称量混合均匀,按粉料暶水=1暶
10加入装有球磨介质的实验室球磨机(上海新诺

QM1SP4行星式球磨机)300r/min球磨30min,

80曟烘干打散后,加2% 40目木屑后混匀,喷洒

5%蒸馏水制粒、陈腐后,压片(5MPa)成型,尺寸

为浂10暳2mm,300曟干燥4h,并于1000曟下煅

烧30min,获得硅藻土基多孔陶瓷[7,8].制得多孔

陶瓷的性能见表1.
表1硅藻土基多孔陶瓷性能

孔径
/毺m

比表面积
/(m2·g-1)

机械强度
/MPa

孔隙率
/%

5.28 23.55 10.2 42

1.3暋多孔陶瓷处理

1.3.1暋HCl处理多孔陶瓷

用0.2mol/LHCl浸泡多孔陶瓷24h后,倾
去酸液用蒸馏水清洗,直至pH 值接近中性.
1.3.2暋FeCl3 处理多孔陶瓷

以固液比1暶4的比例在多孔陶瓷中加入浓度

为2mol/L的FeCl3(pH=0.67)溶液,搅拌均匀后

110曟烘干,每隔1h搅拌一次,然后在马弗炉中

500曟煅烧3h,室温冷却后用蒸馏水冲洗至无色

后110曟烘干待用[9].

1.4暋菌悬液制备

配制30mL M26培养基于200 mL 锥形瓶

中,30曟200r/min恒温摇床培养3天;8000r/

min条件下离心10min,弃上清液,用30mL蒸馏

水重悬并打散菌体[10].同时采用干重法测定菌体

浓度约为3.75mg/mL.

1.5暋吸附实验

用硅藻土基多孔陶瓷对粘细菌进行吸附,按陶

瓷和菌悬液比5g暶100mL,于30 曟,100r/min
摇床条件下进行吸附试验,每隔30min取样,测定

多孔陶瓷吸附量.每次试验重复3次,取其平均值

以减少误差.

1.6暋分析方法

1.6.1暋吸附量测定

将已吸附菌的多孔陶瓷于60 曟烘干至恒重

m0,再经600曟灼烧30min后称重 m1,两者之差

(m0-m1)为多孔陶瓷吸附量.
1.6.2暋红外与电镜分析

用德国BrukerV70傅里叶变换红外光谱分析

仪测定多孔陶瓷的FTIR图谱.
将已吸附菌的多孔陶瓷用2.5%戊二醛浸泡

固定12h,蒸馏水清洗3次,经30%、50%、70%、

85%、95%、100%乙醇梯度脱水与乙酸异戊酯置

换两次后,进行冷冻干燥[11].用日立S灢4800型扫

描电子显微镜观察硅藻土基多孔陶瓷的微观形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋多孔陶瓷吸附性能

2.1.1暋不同处理方法对多孔陶瓷吸附量的影响

图 1 为多孔陶瓷、HCl处理的多孔陶瓷与

FeCl3 处理的多孔陶瓷随时间变化对粘细菌吸附

量的变化曲线.从中看出,3种多孔陶瓷的吸附量

均在3.5~4h时达到饱和状态,且经 FeCl3 处理

的多孔陶瓷对粘细菌的吸附量最高,主要是因为

FeCl3 处理多孔陶瓷的过程中,会转化成Fe2O3 颗

粒并粘附在多孔陶瓷表面,可中和陶瓷表面原有的

负电荷,使其表面呈中性或带正电[9],可有效地吸

附带负电性的细菌.因此,本实验条件下,使用经

FeCl3 处理的多孔陶瓷进行粘细菌吸附试验较好.
2.1.2暋FeCl3 处理浓度选择

图2为不同浓度 FeCl3 处理的多孔陶瓷随时

间变化对粘细菌吸附量的变化曲线.随着浓度增

加,吸附量也随之增加,可能是因为粘附的 Fe2O3

越来越多的缘故;当FeCl3 浓度为2.5mol/L时,
对粘细菌的吸附量与经2.0mol/LFeCl3 处理的

多孔陶瓷的吸附量相差不大,可能是已达到吸附饱

和的缘故.本实验条件下,选择2.0mol/LFeCl3

处理多孔陶瓷.
2.1.3暋多孔陶瓷的FTIR谱分析

图3为硅藻土基多孔陶瓷与经 FeCl3 处理的

多孔陶瓷的 FTIR 谱分析结果.图中480cm-1附

近处为Fe2O3 的吸收峰,1130cm-1附近处为Si-
O-Si的吸收峰[12],且经FeCl3 处理的多孔陶瓷在

这两处的吸收峰明显加强,说明Fe2O3 含量、Si-
O-Si键增多;在1600cm-1、3500cm-1附近处

·921·
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图1暋不同处理多孔陶瓷对粘

细菌吸附量变化

图2暋不同浓度FeCl3 处理多孔陶瓷对

粘细菌吸附量变化

为 O-H 的振动峰[13],经 FeCl3 处理的多孔陶瓷

在这两处的振动明显降低,可能是因为在处理过程

中破坏了多孔陶瓷表面的结合水.这说明经FeCl3

处理的多孔陶瓷在吸附粘细菌时有着更强的吸附

作用.

图3暋多孔陶瓷的FTIR图谱

2.1.4暋多孔陶瓷的微观形貌

粘细菌细胞柔软,一般呈杆状,如图4(a)所

示,本实验所培养的粘细菌长约3~5毺m,宽约1

毺m,且粘细菌无鞭毛,可分泌粘液,采用滑动行为

形成薄而扩展的菌落[14].这种粘液可能有利于多

孔陶瓷对粘细菌的吸附固定.本实验室自制的硅藻

土基多孔陶瓷孔径约5~10毺m,经FeCl3 处理的

多孔陶瓷表面及孔径内覆盖有一层纳米级 Fe3O2

颗粒(图4(c)).在经过吸附试验后,可以看出陶瓷

孔隙内有大量的粘细菌存在(图4(d)),说明所制

的多孔陶瓷可以作为粘细菌的吸附载体.

图4暋样品的SEM 图

2.2暋 吸附条件的研究

2.2.1暋温度对吸附量的影响

图4为 FeCl3 处理的多孔陶瓷在不同温度,

100r/min摇床条件下经吸附4h后吸附量的变

·031·
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化.
由图可知,随着温度上升吸附量随之增加,在

30曟时达到最高,即11.85mg/g.这可能是因为

粘细菌在30曟左右最为活跃,且温度的上升有利

于粘细菌向多孔陶瓷表面及孔径内扩散.在35曟
时吸附量急速下降,这可能是因为过高的温度使吸

附的菌体不稳定,易脱落.因此在本实验条件下,吸
附温度应在30曟.
2.2.2暋转速对吸附量的影响

图5为FeCl3 处理的多孔陶瓷在30曟不同转

速条件下经吸附4h后的吸附量变化.随着转速的

增大,吸附量随之增加,因为转速的增加可加快粘

细菌与多孔陶瓷的接触机会,但过高的转速也会增

加多孔陶瓷间的摩擦碰撞,易使已吸附菌体掉落.
因此在在本实验条件下,转速应在100r/min.

图5暋温度对吸附量的影响

图6暋转速对吸附量的影响

2.2.3暋吸附条件优化

本实验采用正交设计法,进一步探讨温度、转
速、吸附时间对多孔陶瓷吸附粘细菌的影响.以吸

附量为指标,选用L9(34)表安排实验,确定最优吸

附工艺.吸附试验采用的因素与水平见表2,实验

结果见表3.

表2暋L9(34)因素水平表

水平 温度/曟 转速/(r/min) 吸附时间/h
1 28 80 3.5
2 30 100 4
3 32 120 4.5

暋暋由表3、4可知,温度、转速这两个因素对吸附

量的影响较大,主次次序是转速、温度、吸附时间,
最优方案是A2B2C1,即在30 曟、100r/min条件

下吸附3.5h吸附量效果最好.经验证后,吸附量

达14.45mg/g.
表3暋正交试验结果

试验号
因 素

温度 转速 吸附时间
吸附量

1 1 1 1 7.49
2 1 2 2 10.85
3 1 3 3 6.27
4 2 1 2 9.78
5 2 2 3 12.08
6 2 3 1 8.89
7 3 1 3 6.38
8 3 2 1 9.88
9 3 3 2 5.66
K1 8.203 7.883 8.753
K2 10.250 10.937 8.707
K3 7.307 6.940 8.643
极差 2.943 3.997 0.520

最优组合 A2B2C1

表4暋方差分析结果

因素
偏暋差

平方和
自由度 F比 F临界值 显著性

温度 13.656 2 93.534 19.000 *
转速 26.186 2 179.356 19.000 *
时间 0.531 2 3.637 19.000
误差 0.15 2

3暋 结论

将硅藻土基多孔陶瓷作为粘细菌的固定载体

是可行的.研究表明,在经2.0mol/LFeCl3 处理

的硅藻土基多孔陶瓷对粘细菌的吸附效果较好,吸
附4h后吸附量达10.6mg/g;在对吸附试验的温

度、转速、吸附时间进行优化后,当温度为30曟、转
速为100r/min、吸附时间为3.5h时吸附量最大,
达14.45mg/g.为下一步多孔陶瓷固定粘细菌发

酵制备埃博霉素提供实践基础.
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奥硝唑毬灢环糊精包合物的制备

常相娜1,沈暋文1,周璐璐2,张暋莉1

(1.陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.中航工业哈尔滨二四二医院,黑龙江 哈尔

滨暋150066)

摘暋要:采用饱和溶液法制备奥硝唑与毬灢环糊精的包合物,采用显微镜法、红外光谱法对包合

物进行了鉴定,并评价包合物溶解性与稳定性.通过 L9(34)正交试验设计考察包合物的制备

工艺 .试验结果表明:奥硝唑与毬灢环糊精可形成可溶性包合物,可提高奥硝唑的溶解性和稳定

性.包合物的最佳制备条件为奥硝唑暶毬灢环糊精=1暶1,包合时间为3h,包合温度为60曟.包

合物收率为73.10%,包合率为24.53%.
关键词:奥硝唑;毬灢环糊精;包合物;制备工艺

中图法分类号:R97暋暋暋暋文献标识码:A

Preparationofornidazole毬灢cyclodextrininclusioncomplexes

CHANGXiang灢na1,SHEN Wen1,ZHOULu灢lu2,ZHANGLi1

(1.CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.Harbin242Hospital,AviationIndustryCorporationofChina,Harbin150066,China)

Abstract:Ornidazole毬灢cyclodextrininclusioncomplexeswerepreparedbysaturatedwaterso灢
lution,andtheirstructureswerecharacterizedbymicroscopeandIR.Thesolubilityandsta灢
bilityofornidazole毬灢cyclodextrininclusioncomplexeswereevaluated.Thepreparationcondi灢
tionwereselectedbyL9 (34)orthogonalexperimentaldesign.Resultshaveshownthat
ornidazoleand毬灢cyclodextrincanforminclusioncomplex,andtheaqueoussolubilityandsta灢
bilitywereincreasedwhenornidazolewasincludedby毬灢cyclodextrin.Theoptimumprepara灢
tionconditionsofornidazole毬灢cyclodextrininclusioncomplexeswereestablishedasfollows:

thequalityratioofornidazoleand毬灢cyclodextrinwas1暶1,reactiontimeforwas3h,inclu灢
siontemperaturewas60 曟,andyieldwas73.10%,theinclusionrateofthecomplexwas
24.53%.
Keywords:ornidazole;毬灢cyclodextrin;inclusion;preparationconditions

0暋引言

奥硝唑(Ornidazole)是新一代硝基咪唑类衍

生物,对绝大多数厌氧菌均有较强的抑制杀灭作

用。但奥硝唑存在味苦、溶解性较低及稳定性差的

缺点,限制了奥硝唑的应用[1灢3].

* 收稿日期:2013灢10灢21
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目(2013JK0767);陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2011JM2005);陕西科技大

学自然科学基金项目(ZX07灢19,ZX10灢21)
作者简介:常相娜(1977-),女,黑龙江伊春人,讲师,研究方向:药物合成及药用新材料
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包合技术是通过主体分子对客体分子的包合

作用改善客体分子的物理化学性质,从而达到增

溶、稳 定、掩 味、缓 释 及 改 善 生 物 利 用 度 等 目

的[4,5]。毬灢环糊精(毬灢CD)的两端和外部为亲水性,
而筒的内部为疏水性,借范德华力将一些大小和

形状合适的药物分子包合于环状结构中,形成超

微囊状包合物,使被包合物质溶解度增大,稳定性

提高[6灢11].本实验采用包合技术制备奥硝唑毬灢环糊

精包合物,以期提高奥硝唑的溶解性与稳定性,同
时对包合物的制备工艺进行考察.

1暋仪器与材料

752型双光束紫外一可见分光光度仪(北京普

析通用公司);SK250LH 超声波清洗器(上海科

导);SHA灢C恒温振荡器(国华企业);JB灢3型定时

恒温磁力搅拌器(上海雷磁仪器厂);RE灢52AA 旋

转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂);YS2灢H 型光学

显微镜(日本 Nikon);VECTOR灢22傅立叶变换红

外光谱仪(德国Bruker公司).

毬灢环糊精(上海浦东化工有限公司,批号为

20110205,纯度99%);奥硝唑(西安博华制药有限

责任公司提供,批号为1005033,纯度99.8%);其
它试剂均为分析纯;实验用水为蒸馏水。

2暋方法与结果

2.1暋包合物的制备

采用饱和水溶液法制备奥硝唑毬灢CD包合物。
准确称取毬灢CD,加蒸馏水适量,搅拌制成饱和溶

液,恒温下放置.另准确称取奥硝唑,用适量乙醇溶

解后并缓缓滴入毬灢CD饱和溶液中,用磁力搅拌器

恒温搅拌,放入冰箱中冷藏48h,抽滤,包合物沉

淀用适量无水乙醇洗涤(以除去未包合的奥硝唑)
至滤液吸光度A为0,收集沉淀物,于60曟下干燥

4h,即得.为获得最佳制备工艺,根据预试验选择

奥硝唑与毬灢CD 摩尔比、温度、搅拌时间为考察因

素,各取3个水平,按L9(34)正交试验表设计试验

方案(表1).以包合物收率与包封率为指标筛选最

佳工艺条件.
表1暋因素水平表

水平

因素

摩尔比

A
温度/曟

B
搅拌时间/h

C
1 1暶1 40 1
2 1暶2 50 2
3 1暶3 60 3

暋暋饱和溶液法正交试验结果如表2所示.

表2暋L9(34)正交试验结果

实验号 A B C
包合物收率

/%

包合率

/%
1 1暶1 40 1 38.25 16.66
2 1暶2 40 2 60.97 15.35
3 1暶3 40 3 52.18 14.00
4 1暶1 50 2 54.81 19.10
5 1暶2 50 3 62.91 21.43
6 1暶3 50 1 66.36 16.42
7 1暶1 60 3 73.10 24.53
8 1暶2 60 1 69.26 17.22
9 1暶3 60 2 78.85 15.93
包合物收率

K1 55.39 50.47 57.96
K2 64.38 61.36 64.88
K3 65.80 73.74 63.88
R 10.41 23.27 6.92
包合率

K1 20.09 15.34 16.97
K2 18.00 18.98 16.79
K3 15.45 19.22 19.98
R 4.64 3.88 3.19

暋暋由极差分析结果可以看出:从包合物收率考虑

最佳包合工艺为A3B3C2,即奥硝唑暶毬灢CD(摩尔

比)为1暶3,温度为60曟,搅拌时间为2h.从包合

率考虑最佳工艺为A1B3C3,即奥硝唑暶毬灢CD(摩
尔比)为1暶1,温度为60曟,搅拌时间为3h.综合

分析:(1)当奥硝唑与毬灢CD摩尔比为1暶1时,相对

于1暶3条件,奥硝唑量较多,被包合的概率较大.
而1暶3的条件下,毬灢CD分子比例增大,分子间相互

作用增强,大多毬灢CD 可能都吸附在包合物上,不
起包合作用,所以药物利用率低.因此优化工艺摩

尔比条件选择1暶1.(2)搅拌2h与3h相比较,
包合物收率相差不大,却能明显提高包合率,其原

因可能为延长时间使得奥硝唑有足够的时间进入

毬灢CD的立体空间.故确定搅拌时间为3h.因此包

合物的最佳制备条件为奥硝唑暶毬灢环糊精为1暶1,
包合时间为3h,包合温度为60曟,包合物收率为

73.10%,包合率为24.53%.

2.2暋包合物的鉴定

2.2.1暋显微镜法

分别取奥硝唑、毬灢CD、奥硝唑与毬灢CD 的物理

混合物及奥硝唑灢毬灢CD包合物,分别置于光学显微

镜下观察.结果如图1,奥硝唑、毬灢CD 结构分别为

不同的晶形,机械混合物中两种晶形同时存在,而
奥硝唑灢毬灢CD包合物则为不规则粉末状,且无奥硝

唑晶体存在,可初步判定奥硝唑与毬灢CD形成了包

合物.
2.2.2暋红外光谱法
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图1暋不同组分显微镜观察图

取微量干燥样品,加入适量固体 KBr充分研

磨均匀并压片,进行红外光谱扫描,扫描范围为

4000cm-1~400cm-1.取毬灢CD、奥硝唑,奥硝唑

–毬灢CD包合物及相应配比的物理混合物分别检

测.所得红外谱图如图2所示.

图2暋不同组分红外光谱图

暋暋奥硝唑灢毬灢CD 的物理混合物的红外吸收图谱

为两个单组分各峰的叠加.包合物与物理混合物相

比较有明显区别,包合物峰形不是单一主客体峰形

的物理加合.毬灢环糊精分子在3408.14cm-1处有

强而宽的吸收峰,它是由-OH 的伸缩振动而产生

的,当其 与 奥 硝 唑 包 合 后,该 处 吸 收 峰 位 移 至

3384.99cm-1,说明氢键发生了缔合作用.奥硝唑

红外谱图中指纹区的多组峰在包合物图谱中都降

低或消失不见,如:奥硝唑中 C=N 共轭效应在

1580cm-1有吸收峰,而在包合物中明显降低.由
红外谱图可看出包合物是主客体形成作用的新的

物相,即生成了包合物.

2.3暋包合物的评价

2.3.1暋测定波长的选择

精密称取适量奥硝唑,以蒸馏水为溶剂,以蒸

馏水为空白,于200~800nm 波长范围内进行扫

描,确定奥硝唑最大吸收波长,并于测定波长处测

定奥硝唑的吸光度.
精密称取适量毬灢CD,以蒸馏水为溶剂配制溶

液,准确移取不同体积的该溶液于10mL容量瓶

中,加入有一定体积的奥硝唑标准溶液,用水稀释

至刻度,摇匀.以对应相同浓度的环糊精溶液为空

白,于200~800nm 波长范围内进行扫描.测定结

果显示奥硝唑在320nm 处有最大吸收,而毬灢环糊

精在320nm 处无吸收,故选择320nm 作为本品

测定波长.
2.3.2暋标准曲线的绘制

精密称取干燥至恒重奥硝唑5mg,置于200
mL容量瓶中,分别取1、2、4、6、8、10mL至25mL
容量瓶中,并稀释至刻度,以蒸馏水为空白,紫外分

光光度计于320nm 波长处测定吸光度值(A),以
浓度(C)对A 进行线性回归(横坐标是奥硝唑的浓

度,纵坐标是吸光度).通过最小二乘法的得到回归

方程:A=0.0465C-0.0206(R2=0.9999).奥硝

唑质量浓度在1~12毺g/mL时吸光度与质量浓度

呈良好的线性关系.该方法平均回收率101.4%,

RSD为1.36%,精密度符合要求.
2.3.3暋包合物的评价指标测定

包合物的评价指标采用包合率与包合物收率.
测制备的产物的溶液的吸光度值,根据已测得的标

准曲线方程计算奥硝唑的含量,并计算收率与包合

率.
包合率(%)=(包合物中药物的量/药物投料

总量)暳100%
包合物收率(%)=包合物量/(毬灢环糊精+奥硝唑)

暳100%

2.4暋包合物溶解性与稳定性考察

2.4.1暋溶解性

分别将奥硝唑原料药及其包合物放入50mL
容量瓶中加纯化水配制成过饱和溶液置于25曟水

浴振荡器中振荡平衡1d,用0.45毺m 微孔滤膜过

滤,取其滤液,加水稀释适当倍数,于320nm 处测

其吸光度,根据奥硝唑的标准曲线方程,计算奥硝

唑在水中的溶解度,并将奥硝唑与包合物在水中的

溶解度进行比较.
溶解性试验结果显示,奥 硝 唑 的 溶 解 度 为

12.13mg/mL,其毬灢CD包合物的溶解度为18.47
mg/mL,由此可见包合后的奥硝唑的溶解度有一

定的提高.
2.4.2暋稳定性

分别称取奥硝唑及相当量包合物于50mL容

量瓶中配置成水溶液,稀释至刻度,室温见光放置
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30d后,分别于0、5、10、20、30d末测定溶液的吸

光度,代入标准曲线回归方程计算样品中奥硝唑的

含量,考察其稳定性.
奥硝唑含量测定结果见表3.由含量测定结果

可以看出包合后奥硝唑的稳定提高.
表3暋奥硝唑含量测定结果表

时间/d
奥硝唑含量/%

奥硝唑溶液 包合物溶液

0 100.00 100.00
5 99.16 99.43
10 94.28 98.71
20 89.45 98.01
30 83.77 96.95

3暋结论

本文采用饱和溶液法制备了奥硝唑毬灢CD 包

合物.实验结果表明,毬灢CD包合物与奥硝唑形成包

合物,并且能够提高奥硝唑的溶解性和稳定性.采
用L9(34)正交试验优化制备工艺,包合物的最佳

制备条件:奥硝唑暶毬灢CD=1暶1,包合时间为3h,
包合温度为60曟.
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结合 Mahalanobis距离的SUSAN
彩色边缘检测方法研究

卢暋军,谭智仁
(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对 HSI颜色空间在图像处理和分析方面更加符合人眼的视觉特性,提出了一种结

合 Mahalanobis距离的SUSAN 彩色图像边缘检测方法.该方法首先将彩色图像从 RGB空间

转换到 HSI空间,然后以 H、S、I为变量计算空间中两种颜色的色差距离,结合SUSAN 算子

对边缘进行检测.实验结果表明:此方法可以有效地检测彩色图像的边缘.在保留图像边缘方

面,性能优于传统的彩色边缘检测方法.
关键词:彩色图像;HSI空间;Mahalanobis距离;SUSAN 算子;色差;边缘检测
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SUSANcolor灢edgedetectionmethodcombinedwithMahalanobisdistance

LUJun,TANZhi灢ren
(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:ThispassageselectedHueSaturationIntensity(HSI)asimageprocessingandanal灢
ysistoolforitssuitability.AnovelSUSANcoloredgedetectionmethodoriginatedinHSI
spacewasdesigned,onthefoundationofpresented Mahalanobiscolordistancemeasure灢
ment.SUSANcoloredgedetection method,integratedwithSUSANoperator,converted
RGBcolorspacetoHSIspacetodetectedge,whichtakesH,SandIasvariablestocalculat灢
edthedistanceofthetwocolors.Theexperimentaldemonstratedthattheproposedimage
detectionmethodcoulddetectthecoloredgeeffectively.Thenew methodachievedbetter
performanceonedgepreservation,incomparisonofthetraditionalcoloredgedetection.
Keywords:colorimage;HSIspace;Mahalanobisdistance;SUSANoperator;colordiffer灢
ence;edgedetection

0暋引言

图像的边缘是图像最基本的特征,是视觉感知

的重要线索,同时也是进行图像分析、模式识别等

深层次处理的关键步骤.图像的边缘点是指图像中

周围像素灰度有阶跃变化或屋顶变化的那些像素

点,即灰度值导数较大或极大的地方[1].长期以来,
人们对图像的边缘检测主要致力于对灰度图像的

研究,提出了许多有效的检测方法,主要有 Sobel
算子、Prewitt算 子、Roberts 算 子、Log 算 子 和

Canny算子[2].而传统的彩色图像边缘检测方法主

要是先将彩色图像转换成灰度图像,然后在灰度图

* 收稿日期:2013灢10灢23
作者简介:卢暋军(1961-),男,山东泰安人,教授,在读博士研究生,研究方向:计算机视觉技术与智能机器人技术



第6期 卢暋军等:结合 Mahalanobis距离的SUSAN彩色边缘检测方法研究

像的基础上进行边缘检测.但研究表明彩色图像却

能比灰度图像提供更多的信息,彩色图像与灰度图

像大约有90%的边缘相同,而剩下的10%是在灰

度图像中检测不到的[3].因此这种传统的检测方法

就不能准确的将彩色图像边缘检测出来,所以一种

有效的彩色图像边缘检测方法就越来越受到人们

的关注.
近年来,许多研究人员对彩色图像的边缘检测

做了大量的研究,并提出了许多的算法,比如基于

四元数卷积的彩色图像边缘检测方法[4],基于邻域

彩色变化矢量场的图像边缘检测技术研究[5],这

些算法复杂度高、运算量大,同时这些算法大多是

在RGB空间中实现,而RGB颜色空间对色彩的感

知不均匀,因此不能准确的检测出图像的边缘.为
了克服RGB颜色空间不均匀,无法有效区分颜色

相似性的缺点,选择了更加符合人类视觉特性的颜

色空间.而 HSI颜色空间便是其中的一种,它是从

人的视觉系统出发,直接使用颜色的三要素色调

(Hue)、饱和度(Saturation)、亮度(Intensity)来描

述颜色,各个分量之间互相独立,且与人的感受方

式紧 密 相 联.而 在 Brownand MacAdam 试 验

中[6],已经证实了可以通过 Mahalanobis距离计算

两种颜色的色差.文献[7]提出了在灰度图像中的

最小核值相似区(SmallestUnivalueSegmentAs灢
similatingNucleus,SUSAN)边缘检测方法,首先

用模板遍历图像,然后计算模板内像素与模板中心

像素(核)的灰度差,用核值相似区域的大小来判断

模板中心像素是否属于边缘,该算法思想简单,计
算量小.因此本文结合 Mahalanobis距离,提出了

一种将改进后的SUSAN 算子应用到基于 HSI颜

色空间的彩色图像边缘检测算法.实验结果表明,
该方法可以很好的利用彩色图像的色调、饱和度和

亮度信息,能够有效的检测出彩色图像的边缘.在
保留图像边缘方面,性能优于传统的彩色边缘检测

方法.

1暋HSI颜色空间

HSI模型是从人的视觉系统出发,直接使用颜

色的三要素色调、饱和度和亮度来建立的.H 为色

调,是彩色最重要的属性,决定颜色的本质,由物体

反射光线中占优势的波长来决定的;S为饱和度,
是指颜色的深浅和浓淡的程度,与白色比例有关,
白色所占比例越高,饱和度越低;I为亮度,是指人

眼感觉光的明暗程度.HSI颜色空间能够从彩色图

像中携带的彩色信息里消去强度分量,因此这种颜

色空间对人类来说更加自然直观[8].

图1暋HSI模型示意图

如图1所示为用一个圆锥空间模型描述的

HSI彩色空间模型示意图.通常我们把色调和饱和

度统称为色度,用来表示颜色的类别和深浅程度.
在图中圆锥中间的横截面圆就是色度圆,而圆锥向

上或向下延伸的便表示亮度分量.HSI颜色空间与

RGB颜色空间只是同一物理量的不同表示法,它
们之间可以通过一定的算法相互之间进行转换.给
定一幅 RGB格式的图像,每一个 RGB像素的 H
分量可以用下面的公式得到:

暋暋暋暋暋暋H=
毴,(B 曑G)

360-毴,(B >G{ )
(1)

暋暋式中,毴=arccos {(1/2)[(R -G)+ (R -
B)]/[(R-B)2+(R-G)(G-B)1/2]}.饱和度分

量由下列公式给出:

暋S=1- 3
(R+G+B)[min(R,G,B)] (2)

暋暋最后,亮度分量为:

暋暋暋暋暋暋暋I=1
3

(R+G+B) (3)

暋暋假定RGB值归一化为[0,1]范围内,则色调可

以通过式(1)得到的值除以360曘归一化为[0,1]范
围内,而其它两个 HSI分量已经在[0,1]范围之

内[9].
从上式可以看出 HSI存在几个重要的特点:

首先 HSI颜色模型中的I分量与图像的彩色信息

无关,所以在一些亮度变化的环境中非常有用[10];
其次是 H 与S分量和人的视觉系统感受颜色的方

式密切相关,这对于区分颜色色差不大的物体特别
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适用.这些特点就使得 HSI颜色空间比 RGB彩色

空间更加符合人的视觉特性.此外,由于 HSI空间

中亮度和灰度具有可分离特性,使得图像处理和机

器视觉中大量灰度处理的算法都可以在 HSI彩色

空间中方便地使用.

2暋色差的定义

色差的度量在彩色图像边缘检测中是非常重

要的.从本质上来说,它是指两种颜色之间相似性

的度量,色差大代表颜色相似性小,色差小则代表

颜色相似性大.而在 Brownand MacAdam 试验

中,已经证实了可以通过 Mahalanobis距离计算两

种颜色的色差.
Mahalanobis距离通常用在模式识别里,是表

示两个或多个相关变量所定义空间中两点的距离.
Mahalanobis距离的定义:X1,X2,…,Xn 是n个相

关变量,则它的表达式为:

殼d= [殼X1暋殼X2暋…暋殼Xn]A-1B (4)

A=

毮X1,X1 毮X1,X2 … 毮X1,Xn

毮X2,X1 毮X2,X2 … 毮X2,Xn

… … … …

毮Xn,X1 毮Xn,X2 … 毮Xn,

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

Xn

-1

,B=

殼X1

殼X2

M
殼X

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

n

,

毮Xi,Xj 表示Xi,Xj 两个变量的协方差.
那么以R、G、B为变量计算 Mahalanobis距离

可以表示成:

殼d= [殼R殼G殼B]
氊R,R 氊R,G 氊R,B

氊G,R 氊G,G 氊G,B

氊B,R 氊B,G 氊B,

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

B

殼R
殼G
殼

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úúB
(5)

暋暋由于氊R,G=氊G,R,氊R,B =氊B,R,氊G,B =氊B,G,所以

Mahalanobis距离又可以写成:

殼d = (氊R,R殼R2 + 氊G,G殼G2 + 氊B,B殼B2 +
2氊G,R殼R殼G+2氊B,R殼R殼B+2氊B,G殼B殼G)1/2

暋暋假设,变量R、G、B之间不相关,则氊G,R =氊B,R

=氊B,G =0,上式就可以简化成

殼d= 氊R,R殼R2+氊G,G殼G2+氊B,B殼B2 (6)

1994年,CIE 提 出 了 一 种 新 的 色 差 计 算 公 式

CIE94

殼E*
94= 殼L*

KLS
æ

è
ç

ö

ø
÷

L

2

+ 殼C*
ab

KCS
æ

è
ç

ö

ø
÷

C

2

+ 殼H *
ab

KHS
æ

è
ç

ö

ø
÷

H

2
(7)

从(7)式可以看出,若将(6)式中的变量改成殼L* 、

殼C*
ab 和殼H *

ab,并且令 氊R,R = 1
KLS

æ

è
ç

ö

ø
÷

L

2
,氊G,G =

1
KCS

æ

è
ç

ö

ø
÷

C

2
,氊B,B = 1

KHS
æ

è
ç

ö

ø
÷

H

2
,可以发现公式(6)和

(7)显然是一致的,这就说明了用 Mahalanobis距

离来计算色差,与CIE色差公式有异曲同工之处.
所以,类似的在 HSI颜色空间中可以使用 H、S、I
为变量计算 Mahalanobis距离来判断色差.

殼d= 氊H,H殼H2+氊S,S殼S2+氊I,I殼I2 (8)

3暋边缘检测

3.1暋SUSAN 算法原理

在介绍 SUSAN 算法之前,首先介绍 USAN
角点检测准则.如图2所示,用一个圆形模板遍历

图像,计算模板内每一个像素与中心像素(核)的灰

度差值,若这个差值小于所设定的阈值t时,则认

为该像素与模板中心(核)有近似的灰度,由这样的

像素点所构成的区域就称之为 USAN,当圆形模

板完全处在图像前景或背景中时,USAN 区域面

积最大(如图2中e所示);当模板慢慢靠近边缘图

像时,USAN区域面积逐渐变小(如图2中c和d
所示);当模板中心处在边缘时,USAN 区域面积

为整个圆形模板面积的一半(如图2中b所示);当
核心处于角点时,USAN 区域面积最小(如图2中

a所示).基于这一原理,S.M.Smith和J.M.Bra灢
dy在他们的试验中,就提出了一种最小核值相似

区(SUSAN)算法[7],该方法原理简单,不需要计算

图像的梯度,因此降低了计算量,而且还能很好地

检测图像的边缘.

图2暋USAN 角点检测原理

SUSAN边缘检测算法的基本思想是通过使

用一个近似圆的模板来遍历整个图像(这里采用的

是5暳5圆形模板),计算模板内每一个像素与中心

像素(核)的灰度差值,当这个差值小于所设定的门

限t时,则认为该像素与模板中心(核)有近似的灰

度,当差值大于门限t时,则判定该点不属于核值

相似区,计算公式如下:

暋c(r,r0)=
1暋if旤I(r)-I(r0)旤曑t
0暋if旤I(r)-I(r0)旤>{ t

(9)

暋暋式中r0 表示模板中心(核)的像素,r表示模板
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内的像素,I(r0)表示模板中心像素点的灰度值,

I(r)表示模板内像素点的灰度值,c(r,r0)为模板

内像素是否属于 USAN 区域的判别函数,旤I(r0)

-I(r)旤表示两个像素之间的灰度差,t为灰度阈

值,通过大量的实验证明,t通常取27.
USAN的大小就是统计圆形模板内与模板中

心像素灰度值相近的所有像素点个数,因此,该区

域的计算公式如下:

暋暋暋暋n(r0)=暺
r
c(r,r0) (10)

暋暋将n与一个给定的门限g 进行比较,SUSAN
的边缘检测就是将g设定为nmax(圆形像素区域内

像素点的总和)的0.75倍[7],通过下列计算公式来

产生图像边缘的响应函数.

暋暋暋R(r0)=
g-n(r0)暋ifn(r0)<g
0暋ifn(r0)曒{ g

(11)

3.2暋提出的基于 HSI模型的彩色图像边缘检测

算法

在 HSI颜色空间的彩色图像中,Mahalanobis
距离作为两种颜色的色差度量,应用改进的 SU灢
SAN算子遍历整个图像检测彩色边缘[11].首先将

彩色图像从 RGB颜色空间转换成 HSI颜色空间,
然后用一个5暳5的圆形模板遍历彩色图像,计算

模板内每一个像素与模板中心像素(核)的 Mahal灢
anobis距离,并设定一个判断阈值t,当计算得到

的色差小于阈值t时,则认为该像素点与模板中心

像素点颜色相似,属于 USAN 区域;否则,则认为

该像素点不属于 USAN 区域.如公式(9)所示,c
(r,r0)则作为判别模板内像素是否属于 USAN 区

域的函数,通过大量的实验测试,当T 取0.12时

有比较好的检测效果.然后根据公式(10)计算模板

中心像素点处 USAN 区域面积的大小,设定一个

门限g,依据公式(11)就可以判断模板中心像素点

是否属于边缘点.通过此方法,依次去遍历整个彩

色图像就能够有效的检测出彩色图像的边缘,由于

不需要计算图像的梯度,因此计算量较小,检测效

率较高[12].

4暋实验及分析

上述方法已经采用 matlab编程实现,并进行

了实验测试,将实验结果与传统的几种彩色图像边

缘检测方法进行了对比分析.这些传统的方法有

Sobel边缘检测算法,Canny边缘检测算法和传统

SUSAN边缘检测算法.Sobel彩色边缘检测算法

首先将彩色图像转换成灰度图像,然后分别用水平

和垂直的Sobel算子对灰度图像进行卷积,得到它

的水平梯度分量Gx 和垂直梯度分量Gy,梯度的幅

值为G= Gx
2+Gy

2 ,如果灰度图像的某个像素

点处的梯度幅值大于阈值70,则认为此点是边缘

点;否则,它为非边缘点.Canny彩色图像边缘检

测,是在灰度化之后的图像中首先利用高斯滤波器

平滑图像,然后用一阶偏导的有限差分来计算梯度

的幅值和方向,再对梯度幅值进行非极大值抑制,
最后利用双阈值算法进行检测并连接边缘.而传统

的SUSAN方法也是对灰度化之后的图像进行边

缘检测.而本文所提出的算法先将彩色图像从

RGB颜色空间转换成 HSI颜色空间,再利用公式

(8)、(9)、(10)和(11)来检测彩色图像的边缘.上述

4种方法的边缘检测结果如图3所示.

图3暋Flower图像的边缘检测结果

从图3中(c)中Sobel检测算子和(e)中传统

SUSAN边缘检测算子可以发现对于对比度较低,
亮度差异较小的灰度图,不能很好的检测出图像的

某些边缘,而(e)所示的Canny算子在灰度图像中

的检测效果要优于这两种方法.由图(f)显示,可以

发现本文所提出的算法能够直接利用彩色图像的

色度和亮度信息,有效的检测出在灰度图中难以检

测出的某些对比度较低的边缘信息,比如叶、花和

茎的边,由此可见,这种方法的检测效果都要优于

前面所提到的几种传统的基于灰度图像的彩色图

像边缘检测方法.本文算法在 HSI空间中充分利

用了彩色图像的色调、亮度和饱和度信息,选取合

适的色差阈值,对于不同的彩色图像,都能够有效

的检测出彩色边缘.

5暋结束语

本文选择了符合人眼视觉特性的 HSI颜色空

间对彩色图像的边缘进行检测,并提出了利用 Ma灢
halanobis距离作为两种颜色的色差度量,在此基
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础上将改进的SUSAN算子应用到基于 HSI颜色

空间的彩色图像边缘检测方法.通过设定阈值进行

比较判定当前像素点是否属于 USAN 区域,然后

进一步判定是否属于边缘点.实验结果表明,该方

法能够充分的利用彩色图像的色调、饱和度和亮度

信息,是一种有效的彩色图像边缘检测方法.检测

效果要优于基于灰度图像的传统彩色边缘检测方

法.
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交通系统中信号灯的FPGA实现研究

张暋昭1,樊暋迪2,张开生3
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程学院,天津暋300401;3.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:交通系统中车辆的控制一直是被广泛关注的话题,如何灵活控制信号灯,并且使车辆

控制达到最优化的效果,这需要综合运用现代电子技术与通讯技术等手段来实现交通运输.
FPGA 系统由于其自身的并行结构,有着相对灵活和高速处理数据的优势,本设计通过用

VHDL硬件电路描述语言编程,完成倒数计时器和状态转换等程序设计,实现对 LED 灯及7
段数码管的直接控制,最后在 QuartusII软件平台下进行编译和仿真,并通过 Cyclon系列器

件模拟实现,解决了使用单片机引脚有限的问题,使FPGA 在信号灯控制中发挥了重要作用.
关键词:VHDL;FPGA;EDA;交通灯控制;QuartusII
中图法分类号:TP368.4暋暋暋暋文献标识码:A

Researchandimplementationoftransportation
systemattheintersectionsignallamponFPGA

ZHANGZhao1,FANDi2,ZHANGKai灢sheng3

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistryandTechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.CollegeofInformationEngineering,

HebeiUniversityofTechnology,Tianjin300401,China;3.CollegeofElectricalandInformationEngineering,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thevehiclecontrolintransportationsystemhasbeenawidelyconcernedtopic,u灢
singaflexiblemethodtooptimizethevehiclesystemcontrol,whichrequirestheintegrated
useofmodernelectronictechnologyandcommunicationtechnologyandothermeanstoa灢
chieve.DuetotheparallelstructureintheFPGAsystem,ithasadvantagesofrelativelyflex灢
iblesystemandhigh灢speeddataprocessing.ThisdesignusethewideusedVHDLhardware
descriptionlanguageintheprogramming,thendesignacountdowntimerandastatetransi灢
tionprogramandsoon,usingthesetoachievereal灢timecontrolofanintelligenttransporta灢
tionsystem attheintersectionsignallamp.Finally,using QuartusIIsoftwareplatform
processthedesignfilesandsimulationbyCycloneseries.Itsolvedtheproblemofthelimited
pinsinSingle灢Chip,meanwhile,theFPGAplayedanimportantroleinthesignallampcon灢
trol.
Keywords:VHDL;FPGA;EDA;trafficlightscontrol;QuartusII

* 收稿日期:2013灢09灢27
基金项目:陕西省教育厅科研计划项目(12JK0521)
作者简介:张暋昭(1963-),女,江苏沛县人,高级工程师,研究方向:智能控制材料



陕西科技大学学报 第31卷

0暋引言

由于设计交通灯的方案有很多,目前比较成熟

的方案中,控制器的设计可以用到51单片机作为

控制核心[1],也可以采用 EDA 技术,用 FPGA 实

现控制和倒数计时器的设计[2灢5],本文就是采用后

者的技术,直接驱动LED灯和数码管,这样也省去

了外部硬件驱动电路的设计.通过 VHDL语言编

程控制信号灯的时序变化,采用多进程的设计和主

程序调用各功能模块的方法实现上述各项功能,之
后利用软件平台对设计系统进行仿真[6],在以往的

仿真过程中经常采用 Max+PlusII进行仿真,本
文考虑到 Max+PlusII相对于 QuartusII来说比

较传统,其软件的发展前景和应用的广泛性都在

QuartusII之下,QuartusII软件含有FPGA 设计

所有阶段的解决方案,不存在人工接线的问题,所
以故障率低、可靠性好,更提供了对一些新器件和

新技术的支持,是设计者能够轻松全面的介入到设

计的每个环节,所以在编译仿真时选取了 Quartus
II9.1软件平台,最后根据得到的仿真波形,就可

以直接的观察出程序的功能实现是否符合研究要

求.

1暋智能交通控制系统结构分析

FPGA系统设计的相关技术很多,包括了FP灢

GA的结构原理,电路硬件设计与调试,硬件描述

语言(HDL),开发工具 EDA 软件,仿真验证技术

以及FPGA和其他处理器的互联接口技术等[7灢10].
进行 VHDL设计实现时,首先考虑到大多数情况

是通过自动控制的方式指挥交通,所以为了使系统

正常运行,电路中必须有一个稳定的时钟源,再用

分频器得到想要的时钟频率,并且可以通过计数器

转换成BCD码显示出来,其中可以用到七段显示

器,之后根据不同的功能模块进行设计,并且利用

软件平台对设计系统进行仿真.

2暋系统程序模块分配

按所需时序控制变化,在整个系统中可以按照

功能分为几个不同的模块[11灢12],分别有分频模块、
计数模块、状态控制模块、分位显示模块和译码驱

动模块,各个模块之间的连接如图1所示.其中,计
数模块里包含了一个24h的时钟控制器部分,它
是为了实现夜间信号变化而存在的模拟时钟.状态

控制模块类似于一个状态机,由主控时序逻辑进程

和组合逻辑进程两个部分组成,通过状态控制模块

改变二极管的显示情况,而倒计时则由分位译码后

的二进制数输出给7段数码管后显示出来.

图1暋系统原理图

2.1暋分频和计数模块

此模块是为了产生所需倒计时的秒数,将输入

的clk信号分频为所需的1Hz,在选取有源晶振时

为保证时钟的准确度,晶振频率不能过小.本课题

中用到的有源晶振是100kHz,已经可以满足钟表

所需的频率,所以设计时应在经过105个clk上升

沿后full信号发生跳变,产生一个脉冲,这样full
信号就是一个周期为1s的时钟信号,且信号没有

按照常规的占空比为50%的时钟信号设计,而是

一个一个相隔时间为1s的脉冲.
计数模块主要实现累加循环计数,在时钟full

的驱动下,计数值timer不断自加,当达到一规定
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数值时计数返回到0,开始新一轮的计数,其中规

定数值就是信号灯所有状态循环一遍所需要的时

间.考虑到一共六个状态都需要计时,如果采用六

个计时器的话对资源是一种浪费,所以用一个通用

的计数器,运行到某一状态就开始对这一状态进行

计时.另外,在数码管显示倒计时时,数字应不断减

少,而本课题为了便于通用计时器的设计,采用的

是加法计数器,所以在状态转换模块中执行的计数

时间是用倒计时间总数减去timer当前的数,这样

就可以依次得到递减的数值.

2.2暋状态转换模块

状态控制模块类似于一个状态机,由两部分组

成,分别是主控时序逻辑进程和组合逻辑进程,不
论当前状态如何,时序逻辑进程只将当前状态转换

为下一状态,只有当来自时序逻辑进程的信号改变

时,组合逻辑进程才开始执行.图2是整个模块的

状态转换图,输入输出按照时序图的流程,可以将

整个时序变换分割为六个状态,在倒计时计数达到

规定时间时发生状态变化.由于主路和支路的信号

灯共有8个,所以在程序中设定一个八位的输出信

号comb_out,从高位到低位分别依次控制主路直

行绿灯,主路左转绿灯,主路黄灯,主路红灯,支路

直行绿灯,支路左转绿灯,支路黄灯,支路红灯.其
中高电平代表灯亮,低电平代表灯灭.

考虑到夜间黄灯闪烁的情况,应再添加一个

S6夜间状态,当模拟时钟到达22点时,不论现在

处于什么状态,都要跳转到S6状态开始两个路口

同时黄灯闪烁,并且倒计时每一位全部显示为0,
最后在6点时再跳转回初始状态.

图2暋状态转换图

2.3暋分位和译码模块

分位模块的设计主要是将灯亮的时间拆分成

十位和个位后分别通过两个7段数码管显示出来,
在本设计中灯亮时间最长为58s,程序中tm、ts分

别为主路和支路的倒计的时间,分别把他们分为十

位thm、ths和个位tlm、tls两个数组合表示一个

十进制数,从而实现了分位功能.如图3所示是基

本分位模块t分位的过程图.

分位后,通过对照7段数码管显示的对应二进

制码,对应相应的译码数值,将十位和个位分别由

7段数码管显示出来,这就完成了倒计时的显示功

能.

图3暋分位模块设计图

3暋芯片连接设计

考虑到智能交通未来的发展情况和本文应用

于实际的成本问题,本系统选用的是 Alter公司生

产的Cyclone系列的 EP1C6Q204C8芯片,是新一

代采用SRAM 工艺的中等规模FPGA 芯片,成本

相对较低.EP1C6Q204C8具有5980个逻辑单元,
完全能够满足用户逻辑的需要,内嵌有20个 M4K
RAM 嵌入式存储器块和两个 Pll,可以为系统提

供时钟信号,大大降低了系统的时钟延时,并且最

大支持185个用户I/O 管脚资源,能够提供足够

的各类接口[16].在完成之前的编译与仿真后,选择

EP1C6Q204C8芯片为设计文件进行管脚分配并

编译整个工程文件,最后完成系统的原理图设计.

4暋仿真结果与比较

4.1暋功能仿真

暋暋图4~图7为不同条件下的仿真波形.根据仿

真波形可以看到当复位开关按下,EN 变为低电平

的一段倒计时全部归零,状态保持在初始状态,当
开关再次弹起时,开始从初始状态的正常信号灯运

转.
紧急情况功能用一个 HOLD信号来控制,当

HOLD为高电平时正常运行,为低电平时各方向

红灯均亮起,所有车辆禁止通行,并且所有数码管

显示暂停倒计时,等 HOLD又跳回高电平时继续

运行,仿真波形如图6所示.另一个夜间指示的仿

真波形如图7所示,到了22点时所有路口黄灯开

始交替闪烁,倒计时数码管始终显示时间为零.

4.2暋时序仿真

功能 仿 真 正 确 后,可 以 加 入 延 时 模 型,将
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图4暋信号灯正常指示仿真波形

图5暋发生复位时仿真波形

图6暋紧急情况时仿真波形

图7暋夜间指示时仿真波形

Simulationmode选为 Timing模式进行时序仿

真.
在设计好工程文件后,首先要进行工程的约

束,约束主要包括器件选择、管脚分配及时序约束

等.时序约束属于较为高级的应用,通过时序约束

可以使工程设计文件的综合更加优化.在选择器件

系列以及器件的型号后就可以为设计文件进行管

脚分配了,按照需求进行管脚定义,最后再编译整

个工程文件,就可以下载到硬件了.在设计中没有

用到的管脚很容易导致系统程序运行不正常,因此

对于一些未使用的FPGA管脚一定要将其设为三

态输入,以隔离其它电信号的干扰.
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通过时序仿真结果可以看到,信号灯正常交替

运转时的波形和夜间黄灯闪烁的波形正确,波形如

图8和图9所示.
从两个特殊状态的时序仿真看到,从 EN 和

HOLD给出信号到波形发生变化之间产生了一定

的延时,但是并没有影响系统的功能实现.图10和

图11所示分别是通过放大工作区和拖动时间测量

游标观察两个特殊状态的波形延时情况,尽管输出

相对于开关信号存在一定延时,但输出结果是正确

的,符合设计要求,不影响系统功能的实现.

图8暋信号灯正常指示仿真波形

图9暋夜间模式的时序仿真波形

图10暋发生复位时的波形延时

图11暋紧急情况下的波形延时

暋暋功能仿真并不包含延迟,而时序仿真则会根据

具体的器件参数配置及资源使用情况将延时仿真

出来.功能仿真主要用于验证工程设计文件逻辑的

正确性,而时序仿真更能体现真实的硬件运行过程
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中设计文件的执行过程.在进行时序仿真时,如果

改变了设计程序或者管脚的配置,就会出现没有波

形的情况,这时候就要重新对设计分析与综合,包
括程序的汇编和管脚的适配,之后才能进行时序分

析.时序仿真更侧重观察信号的延时,所以在波形

图中网格的大小应该适当调小来观察延时程度.
在进行了功能仿真和时序仿真之后就可以开

始物理综合于硬件的下载了,可以用仿真软件中的

Assembler为整个系统设计建立编程文件,通过编

程器将设计下载到FPGA芯片中.

5暋结束语

传统的交通灯控制系统大多数由单片机或

PLC来实现,而本文在设计过程中,综合运用了

FPGA的相关知识和EDA技术,并利用VHDL硬

件描述语言编程,最后借助 QuartusII软件平台对

系统进行编译及仿真测试.随着EDA 技术的发展

和应用领域的扩大与深入,它在日常生活中的重要

性日益突出,其中交通信号灯的控制就是与人们生

活息息相关的常见应用之一,本文的设计研究具有

一定的实用性,对城市交通的畅通起到了重要作

用.采用EDA技术实现交通灯控制电路的设计方

案可以有效的克服传统的交通灯控制的缺点,采取

自顶而下的设计思路,从设计思路、描述方法及语

句运用上对电路进行多方面的优化设计,通过电路

优化设计,可以使用规模更小的可编程逻辑芯片,
从而降低系统成本.本文采用的相关技术不仅可以

大大缩短开发研制周期,提高设计效率,还使整个

系统具有灵活应变能力,并且性能稳定,实现简单,
有效降低了数字系统的设计难度,易于发现错误并

进行修改.
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基于混合核函数PLS的氧化铝粉流量预测
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摘暋要:为了解决氧化铝粉流量需要在线实时预测的问题,提出了一种基于混合核函数 PLS
的软测量建模方法,建立了混合核函数 PLS的氧化铝粉流量预测模型,经采用工业现场数据

仿真研究,说明该模型具有算法简单、有较高的预测精度,并兼具了全局及局部核函数的优点,
能满足氧化铝粉流量的在线测量要求.
关键词:核函数;软测量;混合核函数PLS;氧化铝粉流量
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ForecastingofaluminapowderflowbasedonPLSwithmixedkernel
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Abstract:Inordertosolvetheproblemofthedemandofaluminapowderflowneedingreal灢
timeprediction,softsensormodelingmethodbasedonmixedkernelpartialleastsquares
(MKPLS)wasproposed.PLSmodelswithmixedkernelfunctionwerecreatedandusedto
forecastaluminapowderflow.Thesimulationresultsofindustrialfielddata,showedthat
thismethodfeaturesalgorithmissimple,highpredictionaccuracyandmoreexcellentprop灢
ertiesbecauseofitsbothlocalandglobalcharacteristics,sotheproposedmethodcansatisfy
therequirementsofon灢linemeasurementofaluminapowderflow.
Keywords:kernelfunction;softsensing;mixedkernelPLS;aluminapowderflow

0暋引言

现代大型预焙槽铝电解生产中,氧化铝输送是

非常重要的一个环节,直接影响着电解槽的正常生

产.氧化铝输送系统作为现代大型铝电解生产的重

要组成部分,对铝电解节能减排的作用越来越重

要.
在氧化铝输送过程中,需要对铝电解中的氧化

铝粉流量作为主要参数进行在线精确测量,而应用

于氧化铝生产的在线分析仪表由于受到精度不高、
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价格昂贵、无法适应恶劣的现场环境等因素的制

约,很难满足氧化铝粉流量的在线测量[1].通过工

艺过程分析,氧化铝粉流量与风压、风流量、风管调

节阀开度、物料因素、温度及溜槽内物料量间的动

态平衡关系等因素存在较强的相关性和非线性,其
中与氧化铝粉流量相关的诸如风压、风流量等现场

数据可以通过先进的计算机监控系统进行全面的

检测,这为通过辅助变量对氧化铝粉流量在线测量

提供了有力条件,因此将软测量技术应用于氧化铝

粉流量的在线预测有着十分重要的意义[2灢4].
软测量技术主要包括辅助变量的选择、数据采

集和处理、软测量建模方法和软测量模型在线校

正.而软测量技术的核心是软测量建模方法,核函

数方法作为一种较新的机器学习方法,在模式识

别、工业过程建模等领域获得了成功应用[5灢7].
偏最小二乘(PLS)作为一种多元统计分析方

法[8],在工业过程建模、化工领域得到了广泛的应

用.PLS是一种同时考虑了输入输出数据,并对输

入输出数据进行正交分解的回归方法.但是 PLS
也是一种线性算法,在处理非线性输入和输出数据

时效果较差.Rosipal[9]将 PLS与核函数理论相结

合,提出了核偏最小二乘(KPLS)法.KPLS的思想

是将输入数据通过核函数映射到高维特征空间,在
特征空间再运用PLS算法,这样特征空间的线性

PLS就对应原始空间的非线性关系[10,11],通过核

函数方法的引入提高了PLS方法的非线性问题处

理能力.
本文针对氧化铝粉流量需在线精确测量、在线

分析仪表成本较高和测量滞后的问题,提出了基于

两种核函数混合核的 PLS氧化铝粉流量预测模

型.利用工业现场数据验证,基于 MKPLS模型可

以提高 PLS的非线性问题处理能力,获得了良好

的效果.

1暋基于混合核函数PLS的预测方法

1.1暋KPLS算法

核偏最小二乘法作为一种非线性建模方法,将
核函数法与偏最小二乘法相结合,增强了偏最小二

乘法处理非线性问题的能力.核偏最小二乘法的思

想是将原始空间输入通过核函数映射到高维特征

空间,在高维的特征空间再运用线性的偏最小二乘

法算法.这样就将原始空间的非线性问题转化为高

维特征空间的线性偏最小二乘.
设样本集为 X ={x1,x2,…,xl},其中,xi 暿

RN,l为样本总数,引入一个非线性映射毜,对应的

空间记为F,将原始空间的输入样本xi 暿RN,i=
1,…,l映射为高维特征空间的毜(xi)暿RF,毜(xi)
为F 中的样本,引入核函数,令K=毜毜T ,KPLS
算法可表示如下[12,13]:

(1)初始化向量u;
(2)t=毜毜TY,t曽t/暚t暚;
(3)c=YTt;
(4)u=Yc,u曽u/暚u暚;
(5)满足收敛条件,转下一步,否则转步骤(2);
(6)K=(I-ttT)K(I-ttT),Y=Y-ttTY;
回归系数B 可表示如下:

暋暋暋B=毜TU(TTKU)-1TTY (1)
对测试样本 {xi,yi}li=1 的预测值表示为:

暋暋̂Yt=毜tB=KtU(TTKU)-1TTY (2)
如果输出数据是一维向量,则

暋暋暋d=U(TTKU)-1TTY (3)

KPLS预测的表达式可以表示为

暋暋暋f(x)=暺
l

i=1
diK(x,xi) (4)

1.2暋核函数

核函数方法是对非线性数据处理的方法,对数

据处理的方法中应用了核映射,采用非线性映射的

方法将原始数据映射到特征空间,在特征空间中进

行线性运算,在实际运用中增强了非线性数据处理

能力.核函数从本质上而言实现了数据空间与特征

空间之间的非线性变换,实现了向量的内积变换:

暋暋(xi,xj)曻K(xi,xj)=毜(xi)·毜(xj) (5)

暋暋而在进行向量内积变换时,核函数必须满足

Mercer条件的任意对称函数.
常用的简单核函数有:
(1)高斯径向基核函数:

暋暋暋K(xi,xj)=exp - 暚xi-xj暚2

2氁
é

ë
êê

ù

û
úú2 (6)

(2)多项式核函数:

暋暋暋K(xi,xj)=((xi
Txj)+c)d (7)

(3)指数型核函数:

暋暋暋K(xi,xj)=exp - 暚xi-xj暚
2氁

é

ë
êê

ù

û
úú2 (8)

(4)感知器核函数:

暋暋暋K(xi,xj)=tanh[毻(xi·xj)+c] (9)
混合核函数方法是将两个或两个以上的简单

核函数结合起来,使得混合后的核函数具有更好

的特性,混合核函数依旧满足 Mercer条件.
在常用的简单核函数中,高斯径向基核函数是

·841·



第6期 胡暋羽等:基于混合核函数PLS的氧化铝粉流量预测

局部核函数,学习能力强,泛化性能弱,多项式核函

数是全局核函数,泛化性能强,学习能力弱.考虑到

这两类核函数的优点与不足之处,将这两种核函数

相结合构成混合核函数:

暋暋暋K(xi,xj)=毬((xi
Txj)+c)d +

暋暋暋(1-毬)exp - 暚xi-xj暚2

2氁
é

ë
êê

ù

û
úú2 (10)

毬暿 [0,1],毬为可调参数,调节两种核函数对

总的混合核函数权重.当毬=0时,混合核函数变

成为高斯径向基核函数;毬=1时,混合核函数变成

为多项式核函数.

2暋混合核函数PLS在氧化铝粉流量预测中的应用

2.1暋工艺分析

超浓相输送技术作为先进技术被国内各大电

解铝厂广泛采用,该技术是利用低压风的能量作

用,在风动溜槽中,让低压风通过透气板使氧化铝

粉内冲入一定量气体,使氧化铝粉具有半沸腾状

态,此时物料像水一样具有良好的流动性,靠首端

压强及重力压差,产生水平分力,流态化的物料向

前流动,完成输送任务.其特点是物料在风动溜槽

呈流态化向前运动、固气比高、运动速度低、物料不

易破碎、系统全密闭、所需风压低、风量小、自动化

程度高[14灢16].
在氧化铝输送过程中,需要对铝电解中氧化铝

粉流量进行在线精确测量,若采用在线分析仪表,
设备投资较大,维护成本高,并因较大的测量滞后

而使得调节品质下降.
通过对氧化铝粉输送工艺流程和氧化铝粉流

量的影响因素深入分析,结合实际生产过程中计算

机监控系统检测的现场数据,选取了供料离心风机

风流量、供料离心风机风压作为软测量建模的辅助

变量.氧化铝粉流量预测值与辅助变量间的关系可

描述为:

暋暋暋暋暋yt=f(Q(t),P(t)) (11)

2.2暋混合核函数 PLS的氧化铝粉流量软测量模

型的建立

这里采用工业现场采集相关辅助变量的生产

数据对预测模型进行验证,经过误差处理共获得有

效数据257组,从中任意抽取207组数据作为学习

样本用于建模,剩余50组作为测试样本用于模型

性能测试.
将单一核函数和混合核函数分别引入预测模

型中,分别构建基于 KPLS、MKPLS两种算法的

模型并进行仿真,所采用的核函数形式如下:

KPLS暋K(xi,xj)=exp - 暚xi-xj暚2

2氁
é

ë
êê

ù

û
úú2

MKPLS
K(xi,xj)=毬((xi

Txj+c)d +

(1-毬)exp - 暚xi-xj暚2

2氁
é

ë
êê

ù

û
úú2 ,

毬暿 [0,1](毬为可调参数,可以调解两种不同性能

核函数在混合核中的比重).
为了 验 证 预 测 模 型 的 预 测 性 能,这 里 对

KPLS、MKPLS模型进行了仿真,仿真结果如图

1、图2所示.

图1暋KPLS模型预测曲线

图2暋MKPLS模型预测曲线

2.3暋预测结果分析

采用测试样本对所得模型的泛化性能进行预

测检验,为对模型性能做出评价,性能指标选为:各
模型运行结果的最大绝对误差 MAE、均方根误差

RMSE 两项指标,算式如下:

暋暋暋暋暋MAE=max{旤̂yi-yi旤}li=1 (12)

暋暋暋暋暋RMSE= 1
l暺

l

i=1

[̂yi-yi]{ }2
1
2 (13)

式中:̂yi 为预测值,yi 为测量值,l为测试样本

数.
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采用测试样本对模型性能进行测试,并计算前

述性能指标,不同模型精度对照表如表1所示,不
同模型预测误差曲线如图3、4所示.

表1暋不同模型的精度

模型类型
性能指标

MAE RMSE
KPLS 0.4606 0.1692
MKPLS 0.3234 0.1413

图3暋KPLS模型预测误差曲线

图4暋MKPLS模型预测误差曲线

暋暋从表1、图3、图4可以看出:两种模型中,MK灢
PLS泛化性能最优.由于采用 MKPLS方法对数

据进行了处理,提高了 PLS方法的非线性问题处

理能力.工业数据仿真结果表明,混合核函数相对

于单一核函数来说,MKPLS氧化铝粉流量预测模

型最大绝对误差为0.3234,均方根误差为0.141
3,预测模型具有较高的预测精度以及能够较好的

跟踪数据变化,说明本文所建立的混合核函数

PLS的氧化铝粉流量软测量模型是有效的.

3暋结束语

针对氧化铝输送过程中,需要对铝电解中氧化

铝粉流量进行在线精确测量,本文提出了运用核偏

最小二乘和核函数的方法,分别构建了基于单一核

函数和混合核函数的氧化铝粉流量 PLS预测模

型,并采用工业现场数据进行验证,结果表明,与单

一核函数的预测模型相比,混合核函数的氧化铝粉

流量PLS预测模型具有较高的预测精度和良好的

泛化性能等特点.
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水下航行器动力电池建模与参数识别

李文姬,胡欲立
(西北工业大学 航海学院,陕西 西安暋710072)

摘暋要:水下航行器能否顺利的完成指定的任务,达到设计的航程、航速,依赖于其中高效的动

力电池,因而建立合理的电池模型对于研究动力电池的性能,保证水下航行器的运作而言有着

非常重要的意义.本文根据锂离子电池的特性,从电池电化学角度分析,建立了电池的等效电

路模型.通过实验方法对电池模型中的各个参数进行了辨识,并与实验数据进行了对比,验证

了所建模型的可靠性.
关键词:锂离子电池;等效电路模型;参数辨识

中图法分类号:TM911.3暋暋暋暋文献标识码:A

Modelingandparameteridentificationofpower
batteryusedinunderwatervehicle

LIWen灢ji,HUYu灢li
(SchoolofMarine,NorthwesternPolytechnicalUniversity,Xi曚an710072,China)

Abstract:Iftheunderwatervehiclecansuccessfullycompletetheassignedtasktoreachthe
designedvoyageandspeedisrelyonitshigh灢efficiencypowerbattery.Soestablishareasona灢
blebatterymodelmeansalottothestudyofperformanceofthepowerbatteryandtheoper灢
ationofunderwatervehicle.Accordingtothecharacteroflithiumionbattery,aequivalent
circuitmodelwhichisanalysisfromtheelectrochemistryofthebatteryhasbeenestablished.
Identifyeachparameterofthemodelandcomparewiththeexperimentaldatatoverifythe
reliabilityofthemodel.
Keywords:lithiumionbattery;equivalentcircuitmodel;parameteridentification

0暋引言

水下航行器电动力推进装置具有无航迹、噪声

小、操纵方便、结构简单、推力不受水深影响等特

点,已被水下作业、探测、兵器等领域广泛采用.现
阶段的水下航行器一般选用比能量和比功率高的

锂离子电池作为动力电池[1].动力电池的性能直接

影响着航行器的航速、航程、续航时间等重要指标,

因此在对动力电池的研究中建立合理准确的电池

模型有着十分重要的意义.
电池内部的化学反应十分复杂,具有高度的非

线性,因此建立一个能完全描述电池性能的模型非

常困难.为了能更好的预测电池的性能,国内外学

者对电池建模进行了大量的研究,并取得了一系列

成果.目前常用的电池模型有:电化学模型、等效电

路模型、交流阻抗模型和神经网络模型等[2].各种

* 收稿日期:2013灢09灢10
基金项目:国家863科技计划项目(2011AA09A104)
作者简介:李文姬(1988-),女,陕西西安人,在读硕士研究生,研究方向:水下航行器电动力推进技术
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类型的电池模型都有着它们自身的特点,而其中等

效电路模型因其可以模拟电池外特性,以及便于建

模等优点已经成为运用最为广泛的一种模型.
在电池模型结构已经确定的情况下,本文将根

据对电池的充放电实验所得数据,运用最小二乘法

对模型参数进行辨识,并对所建模型得到的结果与

试验结果进行比对,最后说明其方法的可行性与合

理性.

1暋电池模型的建立

等效电路模型是基于电池工作原理,利用电

容、电阻、恒压源等元器件组成电路来模拟电池的

动态特性.等效电路模型具有以下优点:(1)可以用

来描述电池的动态特性,适用于各种电池.(2)可以

进行电路分析得到模型的状态空间方程,便于以后

的分析和使用.(3)具有明确的物理意义,且较为简

单,便于处理器的运算和工程处理.
常用的等效电路模型有:Rint模型、戴维南

(Thevenin)模型、PNGV 模型、MassimoCeraolo
模型等.Rint模型是最常用的电池模型,如图1所

示,它由一个理想电压源 Voc和一个等效电阻 R组

成[3].电压源用来模拟电池的电动势,内阻代表电

池的直流内阻.该模型结构简单参数便于确定,但
是描述电池的动态特性时不能模拟出电池充放电

过程中的极化反应,因此该模型准确性不高.戴维

南(Thevenin)模型又称为一阶RC模型,如图2所

示[4].Thevenin模型考虑了电池的阻容性特点,在

Rint模型的基础上增加了一个 RC环节来描述电

池的极化效应,能较好的描述电池的动态特性.
Thevenin模型参数辨识容易,对处理器要求低,易
于进行工程实现,应用较广泛.但是电池在充放电

过程中内部的极化效应很复杂,包括电化学极化、
浓差极化等等,一个阻容网络并不足以反映所有的

极化现象,不能准确描述出电池的动态效应.

图1暋Rint模型

图3 所 示 为 PNGV 模 型,它 是 在 戴 维 南

图2暋戴维南(Thevenin)模型

(Thevenin)模 型 的 基 础 上 添 加 一 个 C2 得 到

的[5,6].该电容的作用是用来描述开路电压随负载

电流的累计而产生的变化.但是 PNGV 模型是线

性模型,没有对电池内部复杂的非线性特征进行建

模,而且参数的辨识较为困难.MassimoCeraolo
模型如图4所示,该等效电路模型由主反应支路和

寄生反应支路两部分构成[7].主反应支路包括理想

电压源E、欧姆电阻 R0 和多个 RC并联环节的串

联,主要考虑了电池内部的极化反应、欧姆效应和

能量散发等;电流IP的流向为寄生反应支路,该支

路主要考虑充放电过程中电池的寄生反应.Massi灢
moCeraolo模型中RC并联环节串联的越多,电池

模型的阶数越高,越能真实模拟电池的特性,但模

型参数的辨识也会更复杂,因此在实际使用中需要

综合考虑模型阶数和精度,选择合适的 RC并联环

节个数.

图3暋PNGV 模型

图4暋MassimoCeraolo模型

综合各种模型的优缺点考虑,本文采用 Mas灢
si灢moCeraolo模型选择二阶 RC等效电路作为锂

离子电池的等效电路模型,电路模型如图5所示.
其中R0 为电池的欧姆内阻,R1、C1 构成时间常数
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较小的RC并联环节,描述电压的快速变化过程;

R2、C2 构成时间常数较大的 RC并联环节,描述电

压的缓慢变化过程,而 R1 与 R2 之和可以视为电

池的极化内阻.

图5暋二阶 RC模型

2暋电池模型的参数辨识

2.1暋开路电压的辨识

在闭合的电路中,电流通过内电阻r有内电压

降,通过外电阻R有外电压降.电源的电动势毮等

于内电压 Ur和外电压 UR之和,所以电池的开路

电压不等于电池的电动势.而当电池充放电结束

后,电池中无电流,静止足够长时间后,我们可以认

为开路电压和电动势基本相等,电池的电动势又是

衡量电池剩余容量(Stateofcharge简称SOC)的
重要指标之一,所以建立开路电压与SOC的关系

有助于电池模型参数的辨识和今后对电池SOC的

预测.将电池充满电初始SOC为1时进行恒流放

电,每当电池SOC下降10%,将电池静置半小时,
然后测量电池两端电压,此时采样得到电压值就是

电池的开路电压,图6为电池放电实验得到的电池

SOC与开路电压曲线[8],该曲线数据来源于参考

文献7,实验为以0.5C放电的SOC灢VOC关系图

并将数据记录于表1以供查询.

图6暋SOC灢VOC曲线

表1暋SOC灢VOC关系

SOC 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10%
VOC(V)4.1314.0403.9653.9023.8513.8093.7753.7423.680

2.2暋电池内阻的辨识

电池充放电结束瞬间,电池会出现一个电压

差,由电化学原理可知,当电流突然变为零时电池

的欧姆极化效应瞬间消失,所以导致电池电压差的

原因就只有电池的欧姆内阻[9].利用此原理对电池

的欧姆内阻进行辨识需要对电池做脉冲放电试验,
将充满电的电池以一定电流放电,当电池SOC每

下降10%,停止电池放电并静置一段时间,直到电

池电压稳定后再继续放电[10].图7为电池脉冲放

电在SOC为50%以0.5C放电时,瞬间停止放电

后的电压响应曲线.其中V0灢V1 段放电结束电压

瞬间升高,这是由于欧姆内阻压降瞬间消失造成

的,V1灢V2 段电压缓慢上升这是由于电池的极化

现象逐渐消失造成的.根据以上分析可知:

暋暋暋暋暋暋暋R=V1-V0

I
(1)

图7暋电池停止放电响应曲线

2.3暋其他参数辨识

在脉冲放电结束的瞬间,电池的电流为零,根
据电池的等效电路模型图5可以得到 RC电路的

零输入响应[11]:

暋暋暋暋暋Vb=Voc -V1e
-t
氂1 -V2e

-t
氂2 (2)

暋暋其中V1 为R1C1 网络端电压初始值,V2 为

R2C2 网络端电压初始值,氂1、氂2 分别为R1C1、R2C2

网络的时间常数,氂1=R1C1,氂2=R2C2.根据公式

(2),运用最小二乘法拟合放电结束后的电压响应

曲线便可以得到参数氂1、氂2.
放电开始前电池己经过了长时间的静置,因此

假设电池内部的极化反应己经基本消失,所以放电

时,RC网络的电路响应为零状态响应[12],放电过

程中电路的端电压方程为:

Vb=Voc -IR-IR1(1-e
-t
氂1 )-IR2(1-e

-t
氂2 )(3)

将己得到的时间常数代入公式3中,然后用最小二

乘法拟合放电时的电压曲线,可得到电池的电化学

极化电阻R1 和浓差极化电阻R2.整个参数辨识流

程如图8所示.
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图8暋二阶 RC模型参数辨识流

表2暋模型参数辨识结果

SOC/% R/(m毟)R1/(m毟) C1/F R2/(m毟) C2/F
90 165.6 25.6 1023.3 12.8 9431.8
80 163.8 23.4 1001.9 20.9 7542.6
70 163.3 23.5 1132.6 22.7 7963.1
60 161.6 24.7 1331.2 17.5 17531.2
50 161.1 21.7 1319.7 13.5 14364.5
40 160.5 21.4 1387.6 14.4 13792.7
30 160.8 21.4 1223.6 19.6 11832.1
20 160.4 23.6 1344.1 22.8 9137.9
10 166.3 23.1 1003.7 13.0 17969.5

2.4暋模型的验证

本文通过对电池的恒流放电试验和脉冲放电

试验来验证所建二阶RC模型的准确性.图9为电

池在IC电流下恒流放电的电压响应曲线与模型拟

合出的电压响应曲线对比图.由图可知在放电的中

期,二阶RC模型的准确度很高,与真实值相差很

小,而在放电的初期和末期则出现了较大的误差.
根据数据显示,在电池接近放电结束时,二阶 RC
模型最大误差为0.09V.

图9暋IC放电电压曲线对比

图10为对电池周期性脉冲放电的电压曲线对

比图,电池经过放电和静置阶段,由图可知二阶

RC模型能够很好的跟踪电池的电压,但是随着电

池电压的下降,模型输出与实际输出的差异将会逐

渐增大.

3暋结论

本文介绍了几种常用的电池等效电路模型,分
析各种电路模型的优点和不足,然后通过研究电池

电压动态曲线,提出了一种改进的二阶 RC等效电

路模型.并且详细介绍了电路模型中电路参数的辨

图10暋周期性脉冲放电电压曲线对比图

识方法和各个参数与SOC的曲线关系,最后对上

述建立的模型进行试验验证,从电池电压实际曲线

和模型输出曲线对比可以看出,电压最大误差控制

在0.1V以内,而且大部分时间仿真值与实际值基

本一致,因此该模型可以很好地模拟电池的动静态

特性.
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自成像结构光投影及相移的实现方法

吕暋岑,纪明明,何暋晶
(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了解决现有结构光投影系统设备复杂、体积大、成本高,以及相移装置精度要求高、
驱动控制电路复杂等一系列技术问题,给出了一种投影和相移的实现方法,并在原理和实验两

个方面介绍了该种方法.该方法是通过设计狭缝的宽度及移动狭缝实现相移.实验证明:当狭

缝的宽度和移动的距离达到一定要求时,可实现相移;若设置多个相同的狭缝,在增加亮度的

同时实现相位的移动.
关键词:光栅相移法;狭缝;投影光栅
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Theimplementationmethodofstructuredlightprojection
andphaseshiftbasedonself灢imaging

LVCen,JIMing灢ming,HEJing
(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inordertosolvetheexistingtechnicalproblemssuchasthecomplexstructured
lightprojectionsystemequipmentwithlargevolume,thehighcostandhighaccuracyre灢
quirementsofthephaseshiftdeviceandthecomplexdrivecontrolcircuitetc.,amethodto
realizethephaseshiftisproposed.Inaddition,thismethodisintroducedintwoaspectsof
principleandexperiment.Inthismethod,phaseshiftingisachievedthroughdesigningthe
widthoftheslitandmovingtheslit.Theresultofexperimentsshowthatphaseshiftingisa灢
chievedwhentheslitwidthandtheslitdistancemovedreachacertainrequirement.Ifmulti灢
plesameslitsaresetup,thephaseshiftinghappenswhenthebrightnessincreasesatthe
sametime.
Keywords:gratingphase灢shiftingalgorithm;slit;projectiongrating

0暋引言

光栅投影法是测量三维轮廓的一种非接触式

测量方法,它具有分辨率高、非接触性和数据获取

速度快等优点,广泛应用于机器视觉、工业过程控

制、人体测量医疗诊断和现代制造等方面[1].随着

光学技术和计算机技术的兴起与发展,以光栅投影

法为代表的光学三维非接触式测量技术得到了广

泛发展.
光栅相移法是在20世纪80年代发展起来的,

M.Takeda等[2]于1983年提出傅立叶轮廓测量

* 收稿日期:2013灢10灢21
基金项目:陕西省科技厅重大科技项目(2011KTCQ01灢09)
作者简介:吕暋岑(1964-),男,陕西宝鸡人,副教授,研究方向:光电技术、图像处理
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法,V.Srinivasan等[3,4]于1984~1985年提出光栅

相移法轮廓测量法.两者都是使用正弦条纹光栅进

行投射,利用投射光场中物体表面对光栅调制后相

位发生变化来解算物体表面的三维信息.相移法是

解算正弦光栅相位信息的有效方法,具有良好的抗

噪性,是当今发展最快的光学三维测量方法之一.
本文首先介绍了光栅相移法的原理,其次对相

移的实现原理和实现方法做了分析,最后通过实验

验证相移方法的可行性.

1暋光栅相移法的原理

光栅相移法[5,6]是利用投影多幅光栅图像(每
两幅光栅之间有确定的相位差)来解调相位,获得

包裹的相位主值.假设投影的光栅为正弦光栅,分

N 次 进 行 投 影,则 相 邻 两 幅 光 栅 的 相 位 差 为

2毿/N,令Ii 代表第i(i=1,…,N)幅图像上某点的

光强.
Ii(x,y)=A(x,y)+B(x,y)cos(毤(x,y)+2毿i/N)

(1)

暋暋式(1)中:A(x,y)是背景光强;B(x,y)是条

纹图的振幅;毤(x,y)是受被测物体表面高度调制

的光条纹的相位.相位毤(x,y)对应物体上各点的

高度h(x,y),通过对毤(x,y)的处理就可获得物体

的三维信息.
已知光条纹的光强分布时,还有三个参数是未

知的,这样为了得到相位,至少需要有三个相互独

立的信息提供,当N曒3时,根据式(1)组成的方程

组,可以求解得到相位的计算公式:

毤(x,y)=-arctan
暺
N-1

i=0
Ii(x,y)sin(2毿i/N)

暺
N-1

i=0
Ii(x,y)cos(2毿i/N

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷)

(2)

暋暋为了从相位函数计算被测物体的高度分布,必
须将由反三角运算引起的包裹相位恢复成真实相

位分布,这一过程称为相位展开(PhaseUnwrap灢
ping),即解相位.解相位后,可获得变形光栅条纹

中各点的真实相位.由此,可获取被测物体的真实

高度信息.
本文以N=4的四步相移法[7,8]为例,即将光

栅沿垂直参考面条纹方向在一个周期内移动四次,
每次移动四分之一周期的距离,这样可以得到四个

相移光栅场,采集到四幅相移图,分别表示为:

I1(x,y)=A(x,y)+B(x,y)cos毤(x,y) (3)

I2(x,y)=A(x,y)+B(x,y)cos(毤(x,y)+毿/2)
(4)

I3(x,y)=A(x,y)+B(x,y)cos(毤(x,y)+毿)
(5)

I4(x,y)=A(x,y)+B(x,y)cos(毤(x,y)+3毿/2)
(6)

暋暋由上述四式,得到相位函数的表达式为:

暋暋暋毜(x,y)=arctanI4(x,y)-I2(x,y)
I1(x,y)-I3(x,y) (7)

暋暋在采用干涉型结构光场方法或光栅投影结构

光场方法中,这种相移是通过改变参考光波的光程

四分之一波长,或横向移动光栅四分之一光栅常数

的距离实现的.这就要求采用高精度(其精度至少

为0.01微米)的相移器来完成.如果达不到精度要

求,将会带来因无法抑制条纹飘移和抖动对测量误

差的影响这一致命弱点.

2暋投影与相移的实现

根据倾斜平行光照射下光栅自成像原理,本文

采用平移照明光源狭缝的方法改变条纹位置,实现

相移,并使用短焦距物镜将光栅自成像投影,解决

了现有的结构光投影系统的体积大、成本高、相移

精度要求高等技术问题.

2.1暋实现原理

1836年,泰伯(Talbot)发现用一束单色平面

波垂直照明周期为d 的光栅时,在光栅后ZT =
2md2/毸(m 为整数)距离的平面上会出现清晰的光

栅像.这一现象就是光栅自成像现象,或称为泰伯

效应[9灢11].泰伯效应广泛应用于激光校准性校验、
长度测量,以及和莫尔条纹相结合实现对透镜焦

距、曲率半径、波像差的测量等[12].
假设单色平面光波以倾斜毴角度入射到光栅

G1上,则入射光的波场可表示为[11灢14]:

暋暋暋暋exp[(2毿i/毸)毴·x] (8)

暋暋紧贴光栅G1后表面的光波场为:

U(x,y;z=0)= 暺
m= +曓

m= -曓
Amexp{2毿i[(m/d)+(毴/毸)]x}

(9)

暋暋因此,光栅后任意位置处的菲涅耳衍射场为:

U(毼,z)曋曇
+曓

-曓
U(x,z=0)expi毿

毸z
(毼-x)é

ë
êê

ù

û
úú

2 dx=

暺
m= +曓

m= -曓
Amexp i毿

毸
æ

è
ç

ö

ø
÷

z 毼2- 毼-m毸z
d -毴·æ

è
ç

ö

ø
÷zé

ë
êê

ù

û
úú{ }

2

暳

曇
+曓

-曓
exp i毿

毸
æ

è
ç

ö

ø
÷

z x- 毼-m毸z
d -毴·æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úúz{ }

2

dx (10)

暋暋积分限为暲曓的菲涅耳积分产生的无关紧要

的常数因子,可以忽略,则剩下的部分为:
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U(毼,z)= 暺
m= +曓

m= -曓
Amexp i毿æ

è
ç

ö

ø
÷

毸 2毴·毼-毴2·( )
é

ë
êê

ù

û
úúz 暳

expi毿m2毸z
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú2 exp2毿im

d
(毼-毴·zé

ë
êê

ù

û
úú) (11)

暋暋如果距离z为泰伯距离,式(11)可重写为:

U(毼,zT)= 暺
m= +曓

m= -曓
Am·B·exp2毿im

d
(毼-毴·zT

é

ë
êê

ù

û
úú)

(12)

暋暋式中:B=exp (i毿/毸)(2毴·毼-毴2·zT[ ])

暋暋当平行光倾斜于光轴小角度毴入射时,自成像

在垂直于光轴的横向上会产生位移,即条纹发生横

向平 行 移 动,其 横 向 位 移 量 为 殼x 曋 ZT毴 曋
2md2毴/毸,可见条纹的位移,即相移与平行光倾斜

角成正比.
如图1所示,狭缝 G0置于焦距为f的柱面透

镜焦平面上,则中心处狭缝光源经透镜后形成平行

于光轴的平光,垂直照射光栅 G1,在泰伯距离处得

到光栅像 G1曚;位于距光轴毼位置处的某个狭缝光

源经透镜后形成倾斜角为毴曋tan毴=毼/f的平面光

波,倾斜照射光栅 G1时在泰伯距离处得到光栅像

G1曞,其相对于 G1曚的位移量殼x 为:

暋暋殼x=ZT毴=ZT毼/f=2md2毼/毸f=毼/M (13)

暋暋式中,M=毸f/2md2=f/ZT,我们称之为位移

(相移)放大率.实际使用时,由于自成像距离一般

是几个毫米甚至更小,而透镜焦距是几十甚至几百

毫米,故相移(位移)放大率可达几十至几百倍,对
精度的要求随之降低几十至几百倍,用一般普通的

位移平台即可满足要求.
具体实现过程如下:
(1)平移单狭缝使条纹平移一个条纹间距(2毿

相移),此时平行光和光轴夹角为毴.
(2)记录狭缝平移距离 H 数值(多做几组,求

平均值),可求出毴数值.
(3)狭缝平移D=H/4=f毴/4时,可以实现相

移毿/2.
(4)同理,可以将单缝扩展成缝等间距为 H 的

整数倍的多缝,提高光栅自成像的亮度,利于提高

测量精度.

2.2暋实现方法

本文所用的实现相移的系统如图2所示.该系

统主要包括光源、狭缝、柱面透镜、投影光栅、显微

物镜和接收屏.其中光源可以为红色 LED光源或

激光光源;投影光栅选择光栅常数为30毺m 的正

弦光栅;显微物镜主要用于将投影光栅在物镜焦平

面上的自成像投影至待测物体之上,在实验过程中

使用放大倍数为40的显微物镜;接收屏用来接收

图1暋相移的实现原理图

所获得的光栅图.

图2暋相移的系统结构图

通过实验测量,可计算得D=0.86mm.也就

是说,狭缝移动 D,可恰好使得相位平移 毿/2.同
理,可以设计等间距宽的多缝,缝间距是4D.多缝

既可以增加条纹的亮度,又可以在平移时实现平移

毿/2相移.
缝宽的确定原则是满足小于D/2大于0,以满

足光的空间相干性.本实验中,可根据实验光路以

及条纹对比度确定一个合适的缝宽.在实验过程

中,不断改变狭缝的宽度,观察到:当缝宽设计小于

0.43mm 时条纹可见度逐渐变大,并经过不断改

进,得出在缝宽为0.20mm 时条纹可见度明显增

大,说明这个值接近允许宽度.在实验中,选择狭缝

的宽度为0.20mm.
由实验可得光栅投影平移一个条纹狭缝计算

值为4D=3.44mm.平移3.44mm 后,光栅投影

的变化如图3所示.

图3暋实验验证狭缝平移3.44mm
后光栅投影平移距离变化

(下转第162页)
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灰色关联度在股票综合评价中的应用

蔺小林1,陈壮民2

(1.陕西科技大学 理学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对股票的主要财务数据,应用灰色关联度确定的多目标决策方法,对选取的股票进

行综合评价研究.通过对所选取的股票应用灰色关联度多目标决策原理进行计算和分析,验证

灰色关联决策法在股票评价中的有效性和适用性,以给股票投资者一定的决策参考.
关键词:灰色关联度;股票;综合评价
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Applicationresearchofcomprehensiveevaluation
ofgreyrelationgradeanalysistostocks

LINXiao灢lin1,CHENZhuang灢min2

(1.CollegeofScience,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.CollegeofElec灢
tricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inviewofthemainfinancialdataofstock,thispaperadoptagrayrelationgrade
methodcalculationweighsinmulti灢objectivedecisionmaking.Studyonthecomprehensivee灢
valuationoftheselectingstocks.Throughcomputationandanalysisoftheselectedstocksby
multi灢criteriadecisiongreyrelationgrade,verifyingtheavailabilityandsuitabilityofgrey
correlationanalysismethod,andgivingsomedecision灢makingreferencetoinvestors.
Keywords:greyrelationgrade;stockshare;comprehensiveevaluation

0暋引言

有效的股票评价,可以给股票投资者在选择股

票时提供一定的参考信息,能在一定的风险条件下

提高投资收益,或在一定的投资收益水平上降低投

资风险.
对于中长期股票投资者来说,要在保证资金相

对安全的情况下实现增值,因此,有效的股票数据

指标的综合评价就显得尤为重要.目前,对股票数

据指标进行综合评价的常见方法有:(1)因子分析

方法[1],该方法通过对信息的降维和浓缩,把众多

的影响因素归结为三个因子,并赋予这三个因子特

定的含义,最终通过因子的得分实现对股票的评

价.此方法的主要缺陷在于信息的降维和浓缩过程

中,部分原有的有用信息丢失掉了,因此评价过程

本身存在对原始信息的背离.(2)聚类分析方法[2],
通过多元统计分类方法对股票的价值指标进行分

类,然后对因子进行打分,从而对股票的性能指标

进行评价.该方法的不足有:一是需要大量的数据

才能找出统计规律;二是假定样本服从某种特定的

分布,且要求数据相互独立;三是数据本身灰度较

大,不确定度较高.(3)ICA 自适应算法[3],该法通

过修正步长,适用于时变性强的股票数据,但在进

行独立成分分析时,把数据进行了分解,且认为分

* 收稿日期:2013灢07灢21
基金项目:陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ10灢23)
作者简介:蔺小林(1961-),男,陕西洛川人,教授,博士,研究方向:非线性微分动力系统稳定域计算,经济控制理论
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解后的数据间相互独立.
本文基于从上市公司发布的季度财务报表获

取相关财务数据,结合灰色系统理论[4]、灰色关联

度模型与算法[5灢7],利用灰色关联度权重的确定方

法和客观多目标决策法[8灢10],对选取的十只股票进

行综合评价分析.

1暋灰色关联度多目标决策原理

考虑多指标决策方案集:A={方案1,方案2,
…,方案n}={A1,A2,…,An},多指标因素集:V=
{指标1,指标2,…,指标m}={V1,V2,…,Vm},方
案Ai 对指标Vj 的指标值记为Yij(i=1,…,n;j=
1,…,m).一般情况下,指标分“效益型暠指标和“成
本型暠指标.效益型指标是指属性值越大就越好的

指标,如总资产利润率,每股收益,营业利润能力

等;成本型指标是指属性值越小就越好的指标,如
主营业务成本率,流动资金占用率等.

定义1暋(理想属性值)记理想方案A0 对因素

指标Vj 的属性值为Y0j,且满足:
若Vj 为效益型指标,则有

暋暋暋暋Y0j=max{Y1j,Y2j,…,Ynj}
若Vj 为成本型指标,则有

暋暋暋暋Y0j=min{Y1j,Y2j,…,Ynj}

暋暋记方案集A 对指标集V 的决策矩阵为:

暋暋Y=(Yij)n暳m =

Y11 Y12 … Y1m

Y21 Y22 … Y2m

… … … …

Yn1 Yn2 … Y

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

nm

暋暋定义2暋(数据初值化处理)若列向量的所有

分量都表示效益型指标数据,则用第一个分量除所

有分量(包括第一个分量);若列向量的所有分量都

表示成本型指标数据,则用第一个分量除以所有分

量(包括第一个分量),这样所得到新的列向量的方

法称为列向量的数据初值化处理.
定义3暋 (初 值 化 矩 阵)称 矩 阵Y曚

(n+1)暳m =
Y曚

0j

Y曚
n暳

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

m

为初值化矩阵,其中

Y0j=(1,…,1)1暳m,Y曚
n暳m =(Y曚

ij)n暳m,Y曚
ij =Yij/Y0j

(i=1,…,n;j=1,2,…,m) (1)

暋暋定义4暋(灰色关联度)记
殼ij =旤Y曚

0j-Y曚
ij旤,殼max=max

1曑i曑n
1曑j曑m

殼ij,殼min= min
1曑i曑n
1曑j曑m

殼ij

灰色关联度rij 定义为

rij =殼min+氀殼max

殼ij +氀殼max
(i=0,1,…,n;j=1,2,…,m)

(2)

其中氀暿 (0,1),称为分辨系数,通常取氀=0.5.
暋暋定义5暋 (灰色关联判断矩阵 )由式(2)可以

得到 (n+1)暳m 个关联度系数rij,特别地,

r01=r02=…=r0m =1.由(n+1)暳m 个灰色关联

度rij(i=0,1,…,n;j=1,2,…,m)构成灰色关联

判断矩阵R(n+1)暳m =(rij)(n+1)暳m,即:

暋暋R(n+1)暳m =

r01 r02 … r0m

r11 r12 … r1m

… … … …

rn1 rn2 … r

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

nm

(3)

暋暋定义6暋 (指标权重)设 (r1j,r2j,…,rnj)是所

有n个方案对第j个指标因素的灰色关联度,rij(i
=1,2,…,n)反映的是第i个方案对第j个实际指

标因素值与理想值之间的关联程度,故平均值为:

暋暋暋暋焻氊j=1
n暺

n

i=1
rij暋暋(j=1,…,m) (4)

焻氊j反映了第j个指标因素在整个因素指标集V 中

所占的比重.
再根据下式对焻氊j(j=1,2,…,m)进行归一化

处理

暋暋暋暋氊j=焻氊j/暺
m

j=1
焻氊j(j=1,2,…,m) (5)

称氊j(j=1,2,…,m)为第j个因素指标的指标权

重,W =(氊1,氊2,…,氊m)为m 个因素指标的权重向

量.
定义7暋(综合评价值)第i个综合评价值定义

为

暋暋暋暋Di=暺
m

j=1
氊jY曚

ij暋(i=1,2,…,n) (6)

暋暋显然,Di 值的大小表明实际方案Ai 与理想方

案A0 的接近程度,因此,可以通过Di 值对个案进

行科学的评价分析.

2暋应用灰色关联法进行多目标决策的步骤

对方案集为A={A1,A2,…,Am},指标集为V
={V1,V2,…,Vm}的实际问题,应用灰色关联法进

行多目标决策的步骤为:

Step1暋根据原始方案集A 和因素指标集V,
确定理想方案A0 和理想属性值Y0j,并写出决策矩

阵Y.
Step2暋根据式(1),对矩阵Y 进行初值化处

理,得初值化矩阵Y曚.
Step3暋根据式(2),计算出灰色关联度rij.
Step4暋根据式(3),构造灰色关联判断矩阵

R.
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Step5暋根据式(4)和式(5),计算出指标权重

向量W.
Step6暋根据式(6),计算出综合评价值 Di,

并比较其大小,进而确定方案的优劣.

3暋个股的综合评价研究

为了评价股票时具有说服力和可比较性,本文

选取了都属于地产板块的十只股票,且每个股票都

是投资者追捧和关注的对象.选取的评价指标,也
是投资者最为看重的七项财务数据指标,它们分别

为:总资产利润率(%)、主营业务利用率(%)、成本

费用利用率(%)、营业利润能力(%)、主营业务成

本率(%)、净资产收益率(%)、每股收益_调整后

(元).所选取的十只股票的七项指标的统计结果见

表1.
表1暋十只股票七项财务数据指标

个股

指标

总资产利润率
/%

主营业务
利润率/%

成本费用
利润率/%

天宸股份 13.2151 20.2638 432.4052

保利地产 0.2491 26.305 16.2151

招商地产 1.118 33.0903 40.2274

金地集团 0.225 18.7852 0.7438

中华企业 0.5238 41.7071 24.2907

陆家嘴 0.7595 50.8357 62.1425

界龙实业 0.0192 18.1324 1.0095

外高桥 0.1691 20.8436 5.7349

中关村 -0.2681 22.3769 -2.0546

万科 A 0.4282 27.6506 20.6021

营业利润率
/%

主营业务成本率
/%

净资产收益率
/%

每股收益
/元

1521.4876 77.8476 17.21 0.3246

13.9152 64.3837 1.7 0.1

28.4234 49.4539 3.35 0.4721

8.9852 73.5677 0.79 0.04

19.3668 46.6434 2.08 0.078

38.8815 30.8814 1.9 0.1196

0.6041 80.3215 0.21 0.003

5.0309 77.005 0.37 0.033

-2.2131 75.6191 -1.36 -0.0152

17.1083 62.8689 2.46 0.15

暋暋数据来源:爱股网,季度报告2013灢03灢31.

由表1可知方案集A={天宸股份、保利地产、
招商地产、金地集团、中华企业、陆家嘴、界龙实业、
外高桥、中关村、万科A},指标集V={总资产利润

率、主营业务利润率、成本费用利用率、营业利润

率、主营业务成本率、净资产收益率、每股收益}.指
标集V 中,除了主营业务成本率属于成本型指标

外,其他六个指标都属于效益型指标.

3.1暋决策矩阵Y 确定

根据表1所给数据,可得相对理想方案A0 为:

A0= {13.2151暋50.8357暋432.4052暋1521.4876
暋30.8814暋17.21暋0.4721}

暋暋于是可得到方案集A 对指标集V 的属性矩阵

Y:

Y=

13.2151 50.8357432.40521521.487630.8814 17.21 0.4721

13.2151 20.2638432.40521521.487677.8476 17.21 0.3246

0.2491 26.305 16.2151 13.9152 64.3837 1.7 0.1

1.118 33.0903 40.2274 28.4234 49.4539 3.35 0.4721

0.225 18.7852 0.7438 8.9852 73.5677 0.79 0.04

0.5238 41.7071 24.2907 19.3668 46.6434 2.08 0.078

0.7595 50.8357 62.1425 38.8815 30.8814 1.9 0.1196

0.0192 18.1324 1.0095 0.6041 80.3215 0.21 0.003

0.1691 20.8436 5.7349 5.0306 77.005 0.37 0.033

-0.268122.3769-2.0546 -2.2131 75.6191-1.36-0.0152

0.4282 27.6506 20.6021 17.1083 62.8689 2.46 0.
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3.2暋初值化矩阵确定

根据式(1)对矩阵Y 进行初值化处理,得到矩

阵Y曚:

Y曚=

1 1 1 1 1 1 1

1 0.3986 1 1 0.3967 1 0.6876

0.0188 0.5175 0.0375 0.0091 0.4896 0.0988 0.2118

0.0846 0.6509 0.0930 0.0187 0.6244 0.1947 1

0.0170 0.3695 0.0017 0.0059 0.4198 0.0459 0.0847

0.0396 0.8204 0.0562 0.0127 0.6621 0.1209 0.1652

0.0575 1 0.1437 0.0256 1 0.1104 0.2533

0.0015 0.3567 0.0023 0 0.3845 0.0122 0.0064

0.0128 0.4100 0.0133 0.0033 0.4010 0.0215 0.0699

-0.02030.4401-0.0048-0.00150.4084-0.0790-0.0322

0.0324 0.5439 0.0476 0.0112 0.4912 0.1429 0.
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3.3暋灰色关联度确定

由殼ij=旤Y曚
0j-Y曚

ij旤,i=0,1,2,…,10;j=1,2,
…,7,得到

(殼ij)11暳7 =

0 0 0 0 0 0 0

0 0.6014 0 0 0.6033 0 0.3124

0.98120.48250.96250.99090.52040.90120.7882

0.91540.34910.90700.98130.37560.8053 0

0.98300.63050.99830.99410.58020.95410.9153

0.96040.17960.94380.98730.33790.87910.8348

0.9425 0 0.85630.9744 0 0.88960.7467

0.99850.64330.99770.99960.61550.98780.9936

0.98720.59000.98670.99670.59900.97850.9301

1.02030.55981.00481.00150.59161.07901.0322

0.96760.45610.95240.98880.50880.85710.
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3.4暋灰色关联判断矩阵确定

由式(2),可得rij= 0.5151
殼ij +0.5151

,灰色关联判

断矩阵为R=(rij)(n+1)暳m 为:

·061·
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R =

1 1 1 1 1 1 1

1 0.4729 1 1 0.4721 1 0.6333

0.35480.52790.35920.35250.50900.37450.4063

0.37080.60720.37300.35470.58960.4012 1

0.35440.46110.35080.35180.48180.36120.3708

0.35970.75030.36370.35340.61490.38030.3926

0.3640 1 0.38650.3564 1 0.37750.4195

0.35080.45610.35100.35050.46710.35320.3519

0.35340.47770.35350.35120.47390.35540.3671

0.34590.49080.34940.35010.47700.33330.3433

0.35800.54190.36160.35300.51460.38630.
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3.5暋指标权重向量确定

由式(4)得关联度平均值:

焻氊j=(焻氊1,焻氊2,焻氊3,焻氊4,焻氊5,焻氊6,焻氊7)=(0.4212,

0.5786,0.4249,0.4174,0.5600,0.4323,

0.4726)

暋暋由式(5)可得指标权重向量:

W =(氊1,氊2,氊3,氊4,氊5,氊6,氊7)=(0,1274,

0.1750,0.1285,0.1262,0.1693,0.1307,

0.1429)

3.6暋综合评价结果

由式(6)可得综合评价值:

D=(D1,D2,D3,D4,D5,D6,D7,D8,D9,D10)

=(0.7480,0.2233,0.4131,0.1570,0.3089,

0.4240,0.1306,0.1562,0.1279,0.2541)
由此可知,

D1 >D6 >D3 >D5 >D10 >D2 >D4 >D8 >D7

>D9

暋暋这十只股票的综合价值评价排序由高到低为:
天宸股份、陆家嘴、招商地产、中华企业、万科 A、保
利地产、金地集团、外高桥、界龙实业、中关村.

本文所采用的数据来源于上市公司2013年3
月31日发布的财务报表.我们所选取的十只股票

在后来两个月的表现如何,表2给出了这十只股票

从2013年4月1日开盘到2013年5月31日收盘

两个月交易日实际涨跌幅的排序情况.
表2暋十只股票在两个月内的实际涨跌幅

4.1日开盘价/元 5.31日收盘价/元 实际涨跌幅/%
天宸股份 5.67 7.16 +26.29
招商地产 23.85 28.6 +19.92
金地集团 6.63 7.75 +16.89
外高桥 13.82 15.91 +15.12

中华企业 5.28 6.06 +14.77
界龙实业 7.01 7.8 +11.27
万科 A 10.83 11.98 +10.62
中关村 5.13 5.58 +8.77

保利地产 11.53 12.47 +8.15
陆家嘴 11.05 11.8 +6.36

暋暋数据来源:雅虎财经网站.

从表2可知,这十只股票在两个月内的实际涨

跌幅排序与综合评价值相比,排序完全正确的是天

宸股份,排序相差一位的是招商地产和中华企业,
相差两位的是万科 A 和中关村,相差最大的是陆

家嘴,它在综合评价值中排第二,实际情况中却排

在最后.在综合评价排序中,前五位中有三只股票

仍然排在前五位,后五位中同样有三只股票仍然排

在后五位.
针对股票对时变性和随机性都具有极强震荡

的性质,对所选取的十只股票进行评价,从评价结

果与实际情况比较来看,可以认为评价准确的股票

有三只(天宸股份、招商地产、金地集团),其准确率

和可靠性已经很高.并且,评价准确的三只股票中,
有两只(天宸股份、招商地产)按评价值是推荐选择

的股票,且这两只股票的实际涨幅在选择的十只股

票中排第一和第二位,这也较能说明应用灰色关联

度方法对股票进行综合评价,其结果对股票投资者

在选择股票进行投资时具有一定的参考价值.
当然,由于在验证股票实际情况时所选择的时

间阶段的不同,国家在各个时间阶段出台的对股市

有影响力的政策不同,整个社会的经济发展形势以

及上市公司本身所实施的举措在各个时间阶段而

不同,股票的真实情况和综合评价值吻合度也会有

所不同.也正因为如此,投资者更要根据上市公司

不同时间段的财务报告进行股票综合评价,通过横

向纵向比较,适时调整投资策略.

4暋结束语

通过对股票的综合评价研究,可以帮助投资者

尤其是中长期投资者更加全面地了解和评价股票,
散户可以避免盲目跟风而被套.投资者可以根据公

司的季度或者年度财务报告,通过横向纵向对比股

票综合评价值,提高对于所投资股票的深层次认

识,适时调整投资决策.
本文在选取指标时,没有考虑更多的影响因

素,而只是主观的选择了认为最重要的七项财务数

据指标进行分析研究.同时,从灰色关联度的原理

及决策过程看,由于选取指标存在人为的差异,不
同的指标选择会导致最终的评价值也不尽相同.如
果能以更加科学、有效、全面、合理的方式选择指

标,其评价结果势必更为科学且对投资者决策时更

具有参考意义.
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暋暋从实验观察到,在移动狭缝3.44mm 后,光栅

投影平移近似一个条纹.从而可验证3.44mm 与

理论值基本相符.同理,通过移动D=0.86mm,就
能满足四步相移.在实际使用过程中,采用多狭缝、
光栅、柱面透镜和显微物镜这些体积较小的常用光

学元件,使得结构简单、成本低,能缩小整个投影装

置的体积,易于实现装置集成化.

3暋结论

光栅相移法是光学三维测量中的一项重要技

术.本文从光栅投影法的原理出发,给出了一种不

需要精密相移装置的相移方法.
通过设置狭缝的宽度和狭缝移动的距离实现

相位的移动.由实验结果可以知道,当狭缝的宽度

设置为0.20mm,狭缝移动3.44mm 时,光栅投

影移动近一个条纹;当狭缝移动0.86mm 时,可以

实现四步相移.这样就不需要使用精密的相移装

置,就可以实现相移,解决了现有结构光投影系统

的设备复杂的技术问题.
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包含伪Smarandache函数与
Euler函数的两个方程

高暋丽,鲁伟阳,郝虹斐
(延安大学 数学与计算机科学学院,陕西 延安暋716000)

摘暋要:利用初等方法以及伪Smarandache函数Z(n)和Euler函数氄(n)的性质,讨论了两个

数论函数方程氄(n)=Z(nk)与Z(n)+氄(n)=2n的可解性问题,并求出所有正整数解.
关键词:伪Smarandache函数;Euler函数;正整数解
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TwoequationsinvolvingthePseudo灢Smarandache
functionandEulerfunction

GAOLi,LU Wei灢yang,HAO Hong灢fei
(CollegeofMathematicsandComputerScience,Yan曚anUniversity,Yan曚an716000,China)

Abstract:Themainpurposeofthispaperistostudythesolvabilityoftwoequationsandbyu灢
singelementarymethodsandthepropertiesofthePseudo灢SmarandachefunctionandtheEu灢
lerfunction.Allpositiveintegersolutionsofthemaregiven.
Keywords:Pseudo灢Smarandachefunction;Eulerfunction;positiveintegersolutions

0暋引言

对任意的正整数n,著名的伪Smarandache函

数 Z(n) 定 义 为 最 小 的 正 整 数 m 使 得

n旤m(m+1)
2

, 即 Z(n)= min{m:m 暿 N,

n旤m(m+1)
2

}.从Z(n)的定义可以计算出Z(n)

的前几个值为:Z(1)=1,Z(2)=3,Z(3)=2,Z(4)

=7,Z(5)=4,Z(6)=3,Z(7)=6,Z(8)=15,Z(9)

=8,Z(10)=4,Z(11)=10,…,关于Z(n)的初等性

质,许多学者进行了研究,并获得了不少有意义的

结果.例如:KenichiroKashihara[1]研究了 Z(n)
的一些初等性质;A.A.K.Majumdar[2]进一步研

究了Z(n)的性质,给出Z(2p),Z(3p),Z(2p2),

Z(3p3),Z(2pk),Z(3pk),Z(4p),Z(5p),Z(6p),

Z(7p),Z(11p),(其中 p 为素 数)的 表 达 形 式;

YuanbingLou[3]研究了一个包含伪Smarandache
函数的均值问题,得到了一个渐近式:

暋暋暺
n曑x

lnZ(n)=xlnx+O(x);

暋暋LinCheng[4]也讨论了一个包含伪 Smaran灢
dache函数的均值,得到渐近式:

暺
n曑x

p(n)
Z(n)= x

lnx+暺
k

i=2

aix
lnix+O x

lnk+1
æ

è
ç

ö

ø
÷

x
;

暋暋YaniZheng[5]证明了对任意的正整数n与足

够大的M,Z(n+1)
Z(n) >M 和旤Z(n+1)-Z(n)旤>
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M 成立.
张文鹏[6]教授讨论了方程 Z(n)=S(n)和

Z(n)+1=S(n)的正整数解问题;
范盼红[7]在其硕士论文中研究了方程Z(n)=

氄(n)可解性问题,并给出解有如下形式:
(1)n=p,其中p为素数;(2)n=2p,其中p曉

1(mod4);(3)n=2kp,其中,p 曉1(mod4),且

p旤(2k-1-1).
本文作者前期已经对方程氄(n)=Z(n2)的可

解性问题进行了研究.在此基础上,本文利用初等

方法讨论两个方程氄(n)=Z(nk)与Z(n)+氄(n)=
2n的可解性问题,并给出其所有正整数解.

1暋基本定义及引理

定义[8]Euler函数氄(n)定义为不大于n且与n
互素的正整数的个数.

引理1[8]暋Euler函数为积性函数,即对于任

意互素的正整数m和n,则有氄(mn)=氄(m)氄(n).

引理2[8]暋设n=p毩1
1p毩2

2 …p毩kk 是正整数n的标

准分解式,则有氄(n)=暻
k

i=1
p毩i-1

i (pi-1).

引理3[8]暋对 于素数p与毩曒1,有氄(p毩)=p毩

-p毩-1 .
引理4[9]暋对任意的素数p曒3,Z(p)=p-1.

暋暋引理5[9,10]暋对任意的素数p曒3及k暿N,

Z(pk)=pk-1.当p=2时,则有Z(2k)=2k+1-1.
暋暋引理6[9]暋Z(n)是不可加的,即Z(m+n)不

恒等于Z(m)+Z(n);Z(n)也不是可乘的,即Z(m
·n)不恒等于Z(m)·Z(n).

引理7[10]暋Z(n)曑2n-1;若n为奇数,则

Z(n)曑n-1.

2暋主要结论及其证明

定理1暋对任意的正整数n和k曒2,方程

暋暋暋暋暋暋暋氄(n)=Z(nk) (1)
仅有正整数解n=1.

下面提到的p,pi 均为素数.
证明:对正整数n进行分类讨论.
(1)当n为奇数时,可分为以下4种情况讨论:
(枴)当n=1时,氄(1)=Z(1)=1,所以n=1是

方程(1)的解.
(枹)当n=p(p曒3)时,氄(p)=p-1,Z(pk)

=pk-1,则氄(p)曎Z(pk),所以n=p不是方程(1)
的解.

(枺)当n=pt(p曒3),t>1时,氄(pt)=pt-1(p
-1),Z(pkt)=pkt-1,氄(pt)曎Z(pkt),所以n=pt

不是方程(1)的解.
(枻)当n=p毩11p毩22 …p毩tt ,其中pi 曒3(i=1,2,

…,t)时,氄(n)=p毩1-1
1 p毩2-1

2 …p毩t-1
t (p1 -1)(p2 -

1)…(pt-1),如果氄(n)=Z(nk)成立,则由函数

Z(n)的定义知:nk旤氄(n)(氄(n)+1)
2

,即:

暋暋暋暋暋pk(毩1-1)
1 pk(毩2-1)

2 …pk(毩t-1)
t 旤

p(毩1-1)
1 p(毩2-1)

2 …p(毩t-1)
t (p1-1)(p2-1)…(pt-1),

亦即:

暋暋p(k-1)毩1-k+1
1 p(k-1)毩2-k+1

2 …p(k-1)毩t-k+1
t 旤

暋暋(p1-1)(p2-1)…(pt-1),显然不成立.
所以n=p毩11p毩22 …p毩tt 不是方程(1)的解.
(2)当n为偶数时,可分为以下3种情况讨论:
(枴)当n=2t(t曒1)时,氄(2t)=2t-1,Z(2kt)=

2kt+1-1,则氄(2t)曎Z(2kt),所以n=2t 不是方程

(1)的解.
(枹)当n=2tpl 且t 曒1,p 曒3,l曒1时,

氄(2tpl)=氄(2t)氄(pl)=2t-1pl-1(p-1),如果氄(n)

=Z(nk)成立,则由函数Z(n)的定义知:

nk旤氄(n)(氄(n)+1)
2

,即:

暋2ktpkl旤2k-1pl-1(p-1)[2k-1pl-1(p-1)+1]
2

,

亦即:

2k(t-1)+1pk(l-1)+1旤
(p-1)[2k-1pl-1(p-1)+1]

2 .

暋 又(2,p)=1,所以,2k(t-1)+1灨p-1
2

,

暋暋pk(l-1)+1灨[2k-1pl-1(p-1)+1],
所以

2k(t-1)+1pk(l-1)+1旤
(p-1)[2k-1pl-1(p-1)+1]

2
不

成立,所以n=2tpl 不是方程(1)的解.
(枺)当n=2毩0p毩11p毩22 …p毩tt (其中毩i 曒1,0曑i

曑t,t曒2)时,令n=2毩0m,则氄(n)=2毩0-1氄(m).如
果氄(n)=Z(nk)成立,则由函数Z(n)的定义知:

nk旤氄(n)[氄(n)+1]
2

,即

暋暋暋2k毩0mk旤(2毩0-2氄(m))(2毩0-1氄(m)+1),
又 (2k毩0,mk)=1,所 以,2k毩0 灨 (2毩0-2氄(m)),

mk灨(2毩0-1氄(m)+1),所以

暋暋暋2k毩0mk灨(2毩0-2氄(m))(2毩0-1氄(m)+1),
得出矛盾,所以n=2毩0p毩11p毩22 …p毩tt 不是方程(1)的
解.

综上所述,方程(1)仅有正整数解n=1.
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定理2暋对任意的正整数n,方程

暋暋暋暋暋暋Z(n)+氄(n)=2n (2)
仅有正整数解n=1,2.

定理2的证明与定理1证明类似,下面进行简

单证明.
证明:(1)当n为奇数时,可分为以下4种情况

讨论:
(枴)当n=1时,显然成立,所以n=1是方程

(2)的解.
(枹)当n=p(p曒3)时,Z(p)=p-1,氄(p)

=p-1,则Z(p)+氄(p)=2(p-1)曎2p,所以n
=p不是方程(2)的解.

(枺)当n=pk(p曒3),k>1时,Z(pk)=pk-
1,氄(pk)=pk-1(p-1),则Z(pk)+氄(pk)=2pk-
pk-1-1曎2pk,所以n=pk 不是方程(2)的解.

(枻)当n=p毩11p毩22 …p毩kk ,其中pi 曒3(i=1,2,
…,k)时,由引理7知Z(n)曑n-1,即,Z(n)曑
p毩11p毩22 …p毩kk -1,又氄(n)=p毩1-1

1 p毩2-1
2 …p毩k-1

k (p1 -
1)(p2-1)…(pk-1),所以有

Z(n)+氄(n)曑 (p毩11p毩22 …p毩kk -1)+
p毩1-1

1 p毩2-1
2 …p毩k-1

k (p1-1)(p2-1)…(pk-1)=
p毩1-1

1 p毩2-1
2 …p毩k-1

k [(p1-1)(p2-1)…(pk-1)+
p1p2…pk]-1曑p毩11p毩22 …p毩kk

显然不成立.所以n=p毩11p毩22 …p毩kk 不是方程(2)的
解.

(2)当n为偶数时,可分为以下4种情况讨论:
(枴)当n=2时,显然成立,所以n=2是方程

(2)的解.
(枹)当n=2k(k>1)时,Z(2k)=2k+1 -1,

氄(2k)=2k-1,显然不成立,所以n=2k 不是方程(2)
的解.

(枺)当n=2kpl 且k曒1,p曒3,l曒1时,有

氄(2kpl)=氄(2k)氄(pl)=2k-1pl-1(p-1),由Z(n)+

氄(n)=2n可得:Z(n)=2n-氄(n)=2k-1pl-1(3p+
1),则由函数Z(n)的定义知:

2kpl旤2k-1pl-1(3p+1)[2k-1pl-1(3p+1)+1]
2

,

即:2p旤
(3p+1)[2k-1pl-1(3p+1)+1]

2 .

又 (2,p)=1,2k-1pl-1(3p+1)+1为奇数,2
不能整除2k-1pl-1(3p+1)+1,所以只能p 整除

2k-1pl-1(3p+1)+1,显然不成立.
因此,n=2kpl 不是方程(2)的解.
(枻)当n=2毩0p毩11p毩22 …p毩kk (其中毩i 曒1,0曑i

曑k,k 曒 2)时,同 理 可 得 出 矛 盾,所 以 n =
2毩0p毩11p毩22 …p毩kk 不是方程(2)的解.

综上所述,方程(2)仅有正整数解n=1,2.

3暋结束语

关于伪Smarandache函数的性质虽然取得了

不少进展,但是仍然存在不少问题.本文在文献[6,

7]研究的基础上,利用初等方法对两个包含伪

Smarandache函数的方程可解性问题进行了研究,
并得到其所有正整数解,拓宽了伪 Smarandache
函数在方程问题的研究内容.
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梁振动问题的 MOL数值方法

李麦侠,曲小钢*

(西安建筑科技大学 理学院,陕西 西安暋710055)

摘暋要:应用了直线法求解梁振动问题.利用直线法对空间域离散,将问题转化为常微分方程

组,然后用四阶龙格灢库塔法对其求解,得到了一个求解梁振动问题的有效数值方法.数值算例

说明该方法具有较高的精度.
关键词:梁振动问题;直线法;龙格灢库塔法

中图法分类号:O241.82暋暋暋暋文献标识码:A

MOLnumericalmethodforsolvingthevibrationproblemsofbeam

LIMai灢xia,QUXiao灢gang*

(CollegeofScience,Xi曚anUniversityofArchitecture& Technology,Xi曚an710055,China)

Abstract:Inthispaper,methodoflinesisusedtosolvethevibrationproblemsofbeam.The
spatialdomainisdiscretedbymethodoflines,theproblemistransformedintoordinarydif灢
ferentialequations,andthenthefourth灢orderRunge灢kuttamethodisusedtosolvetheequa灢
tions,anefficientnumericalmethodisobtainedtodealwiththevibrationproblemsofbeam.
Thenumericalexamplesshowthatthemethodisbetter.
Keywords:vibrationproblemsofbeam;methodoflines;Runge灢kuttamethod

0暋引言

梁是组成各种结构的基本构件之一,是工程中

应用最广的受弯结构.对梁振动方程的稳定有效的

数值求解,在实际应用中具有非常重要作用.目前,
已有许多学者用不同的方法对梁振动问题进行求

解.文献[1]研究了梁振动方程的广义差分法;文献

[2]对四阶梁振动方程提出了局部截断误差阶为

o(氂+h2)的一类四层显式差分格式;文献[3]提出

了局部截断误差阶为o(氂2+h2)和o(氂2+h2+氂2

h2)

的两类四层隐式差分格式.
本文 采 用 直 线 法 (MethodofLines,简 称

MOL)对空间域进行离散,并利用四阶龙格灢库塔

方法可以长时间精确计算的特点,实现了对梁振动

问题高精度、稳定地求解.

1暋MOL数值解法

设在矩形区域G{0曑x曑1;0曑t曑T}内研

究如下梁振动方程的初边值问题.

(栺)

灥2u
灥t2 = -a2灥4u

灥x4暋暋暋暋暋暋暋暋暋0曑x曑1,t曒0(1)

u(x,0)=氄1(x),ut(x,0)=氄2(x)暋暋暋0曑x曑1 (2)
u(0,t)=g1(t),u(1,t)=g2(t)暋暋 暋暋t曒0 (3)
uxx(0,t)=g3(t),uxx(1,t)=g4(t)暋暋暋暋t曒0 (4

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï )
其中,氄1(x)、氄2(x)、g1(t)、g2(t)、g3(t)、g4(t)

是给定函数[4],氄1(x)、氄2(x)为初值,g1(t)、g2(t)、

g3(t)、g4(t)为边界值.
采用直线法对空间导数进行离散[5,6].
在线段[0,1]上取点{x0=0,x1=0+殼x,x2=

* 收稿日期:2013灢10灢09
基金项目:陕西省教育厅科研专项计划研究项目(05JK239);西安建筑科技大学基础研究基金项目(03BR02)
作者简介:李麦侠(1987-),女,陕西洛川人,在读硕士研究生,研究方向:微分方程数值解法

通讯作者:曲小钢(1959-),男,山西定襄人,教授,研究方向:计算数学与计算力学,821637246@qq.com
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0+2殼x,…,xk=0+k殼x,…,xN =1},其中殼x=
1
N.在空间变量上引直线x=xk (如图1所示).

图1暋空间变量x的剖分图

暋暋假定问题(栺)有充分光滑解u(x,t),可按直

线法思路来求解.在方程(栺)中令x=xk,并利用

如下二阶中心差商:

暋暋 1
(殼x)2[u(xk+1,t)-2u(xk,t)+u(xk-1,t)]

代替灥2u
灥x2 ,所以方程右边的灥4u

灥x4 = 灥2

灥x2
灥2u
灥x
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 =

1
(殼x)2

灥2u(xk+1,t)
灥x2 -2灥2u(xk,t)

灥x2 +灥u(xk-1,t)
灥x

é

ë
êê

ù

û
úú2 =

1
(殼x)2

1
(殼x)2[u(xk+2,t)-2u(xk+1,t)+u(xk,t{ )]-

2· 1
(殼x)2[u(xk+1,t)-2u(xk,t)+u(xk-1,t)]+

1
(殼x)2[u(xk,t)-2u(xk-1,t)+u(xk-2,t })]=

1
(殼x)4[u(xk+2,t)-2u(xk+1,t)+u(xk,t)-

2u(xk+1,t)+ 4u(xk,t)- 2u(xk-1,t)+u(xk,t)-
2u(xk-1,t)+u(xk-2,t)]=

1
(殼x)4[u(xk+2,t)-4u(xk+1,t)+6u(xk,t)-

4u(xk-1,t)+u(xk-2,t)]

暋暋再令uk(t)=u(xk,t),可得方程:

灥2u
灥t2

x=xk
= -

a2uk-2(t)-4uk-1(t)+6uk(t)-4uk+1(t)+uk+2(t)
(殼x)4 +

o(殼x4)(k=2,…,N-2) (5)
方程(5)的解uk(t)(k=2,…,N-2)在时间变

量范 围 是 连 续 的.舍 去 方 程 (5)右 端 的 余 项

o(殼x4),并且令U曞
k =灥2u

灥t2
x=xk

,并以Uk(t)表示

u(x,t)在直线x=xk 上的近似值,由此,得到了N
-3个二阶线性常微分方程组:

U曞
2(t)=-a2U0(t)-4U1(t)+6U2(t)-4U3(t)+U4(t)

(殼x)4

…

U曞k(t)=-a2Uk-2(t)-4Uk-1(t)+6Uk(t)-4Uk+1(t)+Uk+2(t)
(殼x)4

…

U曞N-2(t)=-a2UN-4(t)-4UN-3(t)+6UN-2(t)-4UN-1(t)+UN(t)
(殼x)

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï 4

(6)
暋暋利用初始条件(2)可得:
Uk(0)=U(xk,0)=氄1(xk)=氄1k

U曚
k(0)=Ut(xk,0)=氄2(xk)=氄2

{
k

(7)

暋暋利用边界条件(3)可得:
U0(t)=U(0,t)=g1(t)暋UN(t)=U(1,t)=g2(t)

(8)
暋暋利用边界条件(4)及一阶向前差商可得:

uxx(0,t)=灥2u
灥x2 xk=0

= 1
殼x

灥u(xk+1,t)
灥x -灥u(xk,t)

灥[ ]x xk=0
=

1
殼x

1
殼x

[u(xk+2,t)-u(xk+1,t)]- 1
殼x

[u(xk+1,t)-u(xk,t{ })]
xk=0

=

1
(殼x)2[u(xk+2,t)-2u(xk+1,t)+u(xk,t)]

xk=0
=

1
(殼x)2[u(x2,t)-2u(x1,t)+u(x0,t)]=

1
(殼x)2[U2(t)-2U1(t)+U0(t)]=

g3(t) (9)

uxx(1,t)=灥2u
灥x2 xk=1

= 1
殼x

灥u(xk,t)
灥x -灥u(xk-1,t)

灥[ ]x xk=1
=

1
殼x

1
殼x

[u(xk,t)-u(xk-1,t)]- 1
殼x

[u(xk-1,t)-u(xk-2,t{ })]
xk=1

=

1
(殼x)2[u(xk,t)-2u(xk-1,t)+u(xk-2,t)]

xk=1
=

1
(殼x)2[u(xN,t)-2u(xN-1,t)+u(xN-2,t)]=

1
(殼x)2[UN(t)-2UN-1(t)+UN-2(t)]=

g4(t) (10)
暋暋具有边界条件 (8)、(9)、(10)的方程组(6)是
以o(殼x4)的精确度逼近问题(栺),此方程组称为

直线法方程组.(7)、(8)、(9)、(10)式共同构成了

常微分方程组的初边值问题,要得到此方程组的解

析解u(xk,t)(k=1,2,…,N-1)相当困难.
由于常微分方程初边值问题数值解的算法已相

当成熟,其中龙格灢库塔法[7]被证明是具有精度高、
收敛、稳定(在一定条件下)、计算过程中可以改变步

长、不需要计算高阶导数等优点的一种方法,故本文

采用四阶龙格灢库塔法求解以上的常微分方程边值

问题的近似解u(xk,tj).
下面考虑更一般的一阶常微分方程组的初边

值问题:

暋
y曚

i=fi(t,y1,y2,…,yn)

yi(t0)=yi0暋暋(i=1,2,…,n{ )

暋暋其四阶龙格灢库塔法数值求解公式[8]为:
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yi,m+1=yim +(h/6)(ki1+2ki2+2ki3+ki4)
暋暋其中

ki1=fi(tm,y1m,…,ynm)

ki2=fi(tm +h
2

,y1m +h
2k11,…,ynm +h

2kn1)

ki3=fi(tm +h
2

,y1m +h
2k12,…,ynm +h

2kn2)

ki4=fi(tm +h,y1m +hk13,…,ynm +hkn3

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï )
(i=1,2,…,n;m=0,1,2,…)
暋暋其中,yim 是第i个函数yi 在节点tm=t0+mh
处的近似值,h为积分步长.

根据上面的计算过程及公式,就可以进行计算

机编程,其具体步骤如下:
(1)对直线x=xk 时的方程,用二阶中心差商

代替x的偏导数,得到线性常微分方程组;
(2)Matlab编程,用龙格灢库塔方法求解常微

分方程组,得到数值解;
(3)调出数值解且与真值比较[9],得到误差分

析.
按以上的步骤,便可求出线性梁振动方程的数

值解.

2暋上机实现

利用 Matlab语言编写了上述线性二阶常微分

方程组边值问题数值解的程序,从而可得到u在t
所属区间[0曑t曑T]上的节点{t0=0,t1=殼t,…,
tj=j殼t,…,tM =M殼t}上的近似解u(xk,tj),其中

殼t=T/M.

3暋收敛性及误差分析

设rk(t)=u(xk,t)-Uk(t),由 Taylor展开

式[10,11]得到rk(t)的方程组

r曞k(t)=-a2rk-2(t)-4rk-1(t)+6rk(t)-4rk+1(t)+rk+2(t)
(殼x)4 (11)

r0(t)=rn(t)=0,rk(0)=r曚
k(0)=0 (12)

r2(t)-r1(t)+r0(t)=0,
rN(t)-2rN-1(t)+rN-2(t)=0 (13)
暋暋其中,k=0,1,2,…,N ;此时0曑x曑1,0曑
t曑T.

假定下式[12,13]

I(t)=暺
n

k=1
r曚2

k +暺
n

k=0
-4a2 (rk-1+rk+1)2

(殼x)4 +暺
n

k=1
6a2r2

k

(14)
暋暋由(11)、(12)、(13)和 Cauchy不等式[6]、微分

(14),得到:

dI
dt=2暺

n

k=1
r曚

k(r曞
k+6a2rk)+暺

n

k=0

(-4a2)

(rk-1+rk+1)(r曚
k-1+r曚

k+1)
(殼x)4 曑2IM (殼x)2

2

暋暋因为I(0)=0,所以

暋暋暋暋暋I(t)曑 M2t2

4
(殼x)2 (15)

暋暋其次,根据r0(t)=rN(t)=0,得到:

暋暋暋rk=暺
k

m=1

(殼x)2·rm-1+rm+1

(殼x)2 ,

暋暋暋rk=- 暺
N

m=k+1

(殼x)2·rm-1+rm+1

(殼x)2

暋暋因此,由Cauchy不等式

暋暋暋r2
k 曑k(殼x)4暺

k

m=1

(rm+1+rm-1)2
(殼x)4

暋暋最终得到如下估计:

暋暋暋旤rk(t)旤曑 Mt xk(1-xk)
4

(殼x)2

4暋结束语

本文给出了求梁振动问题的一种新的方法,即
直线法.它具有精度高,编程简单,易于计算机实现

等特点,特别适用于非线性方程的数值求解,是一

种实用有效的数值求解方法.

参考文献

[1]倪暋平,高仪新.解梁的振动方程的广义方法(I)[J].东北

师范大学学报(自然科学版),1995(4):14灢19.
[2]曾文平.四阶杆振动方程的含参数四层显式差分格式[J].

华侨大学学报(自然科学版),2002,23(2):116灢121.
[3]曾文平.解四阶杆振动方程新的两类隐式差分格式[J].华

侨大学学报(自然科学版),2003,24(2):136灢142.
[4]邹暋佩,曲小钢.梁振动问题的拟小波灢精细时程积分法

[J].陕西科技大学学报(自然科学版),2011,29(6):140灢
144.

[5]彭亚绵,闵暋涛,张世梅,等.Burgers方程的 MOL数值解

法[J].西安理工大学学报,2004,20(3):276灢280.
[6]南京大学数学系.偏微分方程数值解法[M].北京:科学出

版社,1979:393灢417.
[7]易晋生,顾安邦,王小松.基于 MATLAB的公路桥梁车桥

耦合数值计算方法[J].重庆交通大学学报(自然科学版),

2012,31(6):1101灢1104.
[8]毋玉芝.四阶龙格灢库塔算法的 C语言实现[J].焦作大学

学报,2001,15(1):55灢57.
[9]单双荣.梁振动方程的多辛 Fourier拟谱算法[J].华侨大

学学报(自然科学报),2006,27(3):234灢237.
[10]许士菊,王长华.梁振动方程的一个稳定的有限差分近似

[J].吉林化工学院学报,2007,24(1):79灢81.
[11]周良强,陈予怒,陈芳启.梁振动方程的多参数高精度格

式[J].安庆师范学院学报(自然科学版),2010,16(2):

62灢65.
[12]戴嘉尊,邱建贤.微分方程数值解法[M].南京:东南大学

出版社,2002.
[13]孙志忠.偏微分方程数值解法[M].北京:科学出版社,

2005.

·861·


