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原纤化处理植物纤维对其多孔
材料结构和性能的影响

张美云1,苏治平1,陆赵情1,张美娟2
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摘暋要:研究了原纤化处理植物纤维对其多孔复合材料的结构性能和动态压缩性能的影响.利
用超景深显微镜(SDFM)对植物纤维多孔复合材料结构特性,包括表面形貌和Z向纤维分布

进行了表征.利用万能材料试验机(UMTM)对植物纤维多孔复合材料的动态压缩特性进行了

测试.结果表明,利用原纤化处理后的植物纤维制备的多孔复合材料具有更均匀的孔隙结构,
而且纤维在Z向分布更加均匀.原纤化处理后纤维之间的结合力增强,使得多孔材料更加密

实化,结果导致应力灢应变曲线中的平压区逐渐变短,密实化变形区域向低应变点偏移.
关键词:植物纤维;原纤化处理;多孔复合材料;结构表征;动态压缩性能
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Effectofthefibrillationofplantfibersonthestructure
andpropertiesofitsporouscompositematerial

ZHANG Mei灢yun1,SUZhi灢ping1,LUZhao灢qing1,ZAHNG Mei灢juan2

(1.ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityof

Science& Technology,Xi曚an710021,China;2.ZhejiangXianheSpecialPaperCo.,Ltd.,Quzhou324022,

China)

Abstract:Inthisstudy,theeffectofthefibrillationofptantfibersonthestructureanddy灢
namiccompressionpropertyofitsporouscompositematerialwasinvestigated.Thestructure
propertiesincludingsurfacemorphologyandfiberdistributionalongZdirectionwerestudied
bysuperdepthoffiledmicroscope(SDFM).Andthedynamiccompressionpropertyofpro灢
duced porous composite material was tested by universal materialtesting machine
(UMTM).TheresultsrevealedthattheporestructureandfiberdistributionalongZdirec灢
tionoftheporouscompositematerialmadefromthefibrillatedplantfiberspresentedmore
uniform.Inaddition,thepresenceofmorefinesinthefibrillatedfiberscouldincreasethe
densityofproducedporouscompositematerialbyimprovingbondingstrengthbetweenfiber
andfiber,whichresultedintheshortenofplateaucurveandtheshiftmenttolowerstrain
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0暋引言

石油基多孔复合材料具有结构轻、绝缘性能优

异、缓冲性能显著、吸附能力强等优势,其已被广泛

的用作包装、缓冲、绝缘以及过滤等材料使用.但其

不可生物降解性已经对环境造成了很大威胁,影响

了人类的健康[1].植物纤维是一种天然的高分子聚

合物,具有生物可降解性和可再生性,而且资源丰

富、价格低廉,因此被认为是取代石油基聚合物制

备多孔复合材料的最佳原料[2].为此,很多研究者

已经进行了研究,结果表明植物纤维多孔复合材料

可以用在绝热[3]、抗震[4]、包装、空气净化[5]以及水

处理[6]等工程领域.
泡沫成型法[7灢9]是目前制备植物纤维多孔材料

的主要方法,该方法制备的植物纤维多孔复合材料

在三维空间上是由孔隙和纤维交错而成的网络状

结构,因此纤维的分布情况以及孔隙的结构均对其

综合 性 能 有 着 很 大 的 影 响.A.M.AlQararah
等[10]研究了植物纤维多孔材料中孔隙尺寸的分

布,发现纤维的种类能够影响孔隙的几何尺寸.M.
K.Smith等[11]通过研究植物纤维多孔材料的结构

和性能,得出孔隙的存在可以提高植物纤维多孔材

料的松厚度和孔隙率,但是阻碍了纤维之间的结

合,从而会对其强度性能产生负面影响.但是以上

研究并没有系统的研究纤维的特性对所制备的多

孔复合材料结构和性能的影响.
为了研究纤维的特性对所制备的多孔复合材

料的结构及性能的影响,本实验首先利用机械磨浆

法对所用的植物纤维进行了不同程度的原纤化处

理,利 用 光 学 显 微 镜 (OP)和 纤 维 质 量 分 析 仪

(FQA)分别对纤维形貌和特性进行了表征和评

价.然后利用泡沫成型法制备了植物纤维多孔复合

材料,同时借助超景深显微镜(SDFM)和万能材料

试验机,研究了植物纤维原纤化处理对其多孔复合

材料结构特性和动态压缩性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

针叶木纤维浆板,固含量94%~96%,由国内

某制浆公司提供;十二烷基硫酸钠(SDS),分析纯,
购于天津市北联精细化学品开发有限公司.

1.2暋实验内容

1.2.1暋植物纤维原纤化处理及表征和分析

利用 KRK PFI磨浆机(日本 KumagaiRiki
Kogyo公司)分别对预先准备好的浓度为10%的

纤维浆料进行0r、5000r、10000r、15000r和

20000r的磨浆处理,获得原纤化植物纤维.
根据 TAPPI标准(T401cm灢93)用赫氏试剂

对纤维染色、制片,利用PMB5灢223IPL灢5光学显微

镜(麦克奥迪实业集团有限公司)观察不同磨浆转

速下纤维的表面形貌,放大倍数为400倍.
采用 MorfiCompact纤维质量分析仪(法国

TECHPAP)对原纤化前后纤维的长度、粗度、扭结

指数、卷曲指数和细小纤维含量等参数进行测定.
1.2.2暋植物纤维多孔复合材料的制备

图1为泡沫成型法制备植物纤维多孔复合材

料的流程图.预先将原纤化处理的纤维配置成质量

浓度为1.0%的浆料悬浮液,以质量比为11.97%
加入十二烷基硫酸钠,通过控制搅拌速度和搅拌时

间获得不同空气含量的泡沫/纤维分散体,空气含

量利用公式(1)计算,然后在0.05MPa下对其抽

滤2min,成型后置于室温环境中干燥24h,以制

备定量为140g/m2 的植物纤维多孔复合材料(如
图1(b)所示).

暋暋暋暋暋暋AC=V2-V1

V2
暳100% (1)

暋暋式(1)中:AC 表示空气含量,%;V1 表示发泡

前纤维悬浮液的体积,mL;V2 表示发泡后泡沫/纤

维分散体的体积,mL.

图1暋泡沫成型法制备植物纤维

多孔材料流程图

1.2.3暋植物纤维多孔材料孔隙率计算
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孔隙率可以定量的反映多孔材料的疏松程度,
是多孔复合材料的一项主要性能指标.于此,公式

(2)被用来计算所制备的植物纤维多孔材料的孔隙

率.为了提高可信度,每个样进行3次平行测量.

暋暋暋暋暋P= 1-氀
氀

æ

è
ç

ö

ø
÷

0
暳100% (2)

暋暋式(2)中:P 表示孔隙率,%;氀0 表示原材料的

密度,即针叶木纤维的密度,1.12g/cm3;氀表示植

物纤维多孔材料的密度,这里用紧度 D 代替,g/

cm3.
1.2.4暋结构表征

利用德国 LEICA 型超景深三维显微镜对所

制备的植物纤维多孔材料表面的形貌和孔隙结构

进行观察,同时分析Z向自表层以下几百微米区

间内纤维的分布情况,放大倍数为400倍.
1.2.5暋动态压缩性能测试

利用 AI灢7000灢NGD万能材料试验机(台湾高

铁)对所制备的植物纤维多孔材料的动态压缩性能

进行测量.把样品置于测试台上,通过计算机软件

控制加载台以2mm/min的速度向下运动对样品

施加载荷.测量完毕后得到力灢位移曲线,然后利用

公式(3)和公式(4)[12]求得每个试验点的应力值和

应变值,并做应力灢应变曲线.

暋暋暋暋暋暋暋暋氁=F
S

(3)

暋暋式(3)中:氁表示应力,Pa;F 表示所施加的压

缩载荷,N;S表示样品的横截面积,m2.

暋暋暋暋暋暋暋暋毰=毮
T

(4)

暋暋式(4)中:毰表示应变,%;毮表示位移,mm;T
表示样品的厚度,mm.

2暋结果与讨论

2.1暋原纤化处理对植物纤维表观形貌和纤维特性

的影响

图2为不同磨浆转速下纤维的长度分布图.从
图2中可以得出,随着磨浆转速的增加,由于纤维

与盘磨机间的摩擦时间变长,从而导致长纤维被切

断或碎片化更严重,使得纤维的长度分布向短纤维

方向偏移.同时,从表1中也可以得出随着磨浆转

速的增加,纤维的平均长度也随之减小.
图3显示了不同原细化程度下中纤维的形貌,

可以看出随着磨浆转速的增加,纤维的分丝帚化和

原细化程度也逐渐增强,这有利于提高纤维的比表

面积,使纤维表面暴露更多的羟基,从而增强纤维

间的结合力.

图2暋磨浆转速对纤维长度分布的影响

表1暋原纤化处理后纤维的FQA分析

磨浆转速/r 0 5000 10000 15000 20000

数均长度/mm 0.681 0.645 0.582 0.511 0.474
重均长度/mm 1.674 1.502 1.476 1.215 1.082

宽度/毺m 22.5 23.4 23.2 23.5 23.4
粗度/(mg/m) 0.294 0.325 0.179 0.255 0.235
扭结指数/% 28.0 33.7 31.1 29.3 28.1
弯曲指数/% 15.5 17.2 17.0 16.1 15.1

(a)0r(b)5000r(c)10000r(d)15000r(e)20000r

图3暋原纤化处理后纤维的形貌

2.2暋原纤化处理对植物纤维多孔材料孔隙率的影

响

图4显示了不同空气含量下原纤化处理程度,
即磨浆转速对所制备的多孔材料孔隙率的影响.从
图4可以得出,随着磨浆转速的增加,所制备的植

物纤维多孔复合材料的孔隙率随之降低.植物纤维

多孔材料中的孔是干燥过程中气泡破裂后而形成

的.图3已经显示随着磨浆转速的增加,纤维的分

丝帚化和细纤维化程度增强,因此在气泡破裂后纤

维之间的交织力和氢键结合力增强,使得多孔材料

更加致密,从而降低了其孔隙率.植物纤维复合材

料是纤维在三维空间交织而成的网络结构,长纤维

在其中起着骨架作用,支撑着其整体骨架结构.从
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表1和图2得出,原纤化处理程度越高,纤维的平

均长度越短,由于长纤维的减少降低了其对多孔材

料的支撑作用,成型过程中真空抽吸作用使多孔材

料的结构塌陷,再加之原纤化处理程度越高,纤维

变得更加柔软可塑,易于变形,从而进一步导致多

孔材料结构的塌陷变形,使其变得更加密实化.
另外,图3显示随着磨浆转速的增加,纤维原

纤化程度随之增强,表面暴露了更多的含有大量羟

基基团的细小纤维,从而使纤维的吸水润张能力增

强,滤水性能变差,在植物纤维多孔材料成型过程

中,延长了真空抽滤时间,加剧了气泡的破裂,从而

使成型后的多孔材料更加密实化.因此,原纤化处

理程度越高,所制备的植物纤维多孔复合材料的孔

隙率越低.

图4暋磨浆转速对孔隙率的影响

2.3暋原纤化处理对植物纤维多孔材料结构的影响

2.3.1暋对表面形貌的影响

图5为经过不同原纤化程度处理后所制备的

植物纤维多孔材料的表面形貌.可以看出,不同原

纤化程度下,多孔材料均存在一定的两面差,表现

为网面比正面结构致密,这是由于在成型过程中,
网面附近的空气泡受到真空抽滤作用率先破裂,之
后的抽吸作用使得网面附近的纤维网络不断密实

化.另外,在成型过程中一些细小纤维也向网面沉

积,细小纤维被纤维网络截留,堵塞网孔,抽吸阻力

增大,依据滤饼原理,加剧了网面层的密实化.
比较植物纤维多孔材料的正面形貌可以看出,

在磨浆转速小于15000r之前,随着磨浆转速的增

加,多孔材料的孔隙随之变小,而且更加均匀.植物

纤维多孔材料的孔隙尺寸大小取决于发泡体系中

空气泡的尺寸,在发泡过程中纤维的刚性越高,形
成的空气泡尺寸越大[11],随着磨浆转速的增加,植
物纤维的细纤维化程度得到增强,导致纤维的刚性

降低,从而使得空气泡的尺寸降低,成型后气泡破

裂形成的空隙的尺寸也随之降低.
另外,原纤化处理使得长纤维被碎片化,这使

得浆料体系中纤维的长度分布更加集中,发泡后形

成的气泡尺寸更加均匀,因此制备的多孔材料的空

隙也更加均匀.但是,当磨浆转速升高至20000r
后,由于纤维的平均长度降低以及纤维的刚性受到

严重破坏,使得纤维之间的搭接作用降低,削弱了

其抵抗真空抽吸的能力,从而导致大量空气泡在成

形过程破裂,细小纤维向网层沉积,结果导致制备

的植物纤维多孔材料面层孔隙较大,而网层却十分

密实.

(a)0r(b)5000r(c)10000r(d)15000r(e)20000

图5暋植物纤维多孔材料的表面

形貌图(1灢正面,2灢网面)

2.3.2暋对Z向纤维分部的影响

图6为所制备的植物纤维多孔材料Z向方向

上自面层以下几百微米区间内纤维的分布情况,图
像越平整说明纤维分布越均匀.从图6中可以看

出,未经原纤化处理前(如图6(a)所示)纤维在 Z
向分布很不均匀,主要是由于未经原纤化处理的纤

维,发泡后,体系中气泡的体积大小不均匀,大的气

泡由于受到的浮力大倾于向最上层移动,使得气泡

的尺寸在Z向分布不均匀,这也导致纤维在Z向

分布不均匀.原纤化处理后,纤维的长度分布变得

集中,纤维的分散性能也随之增加,发泡后形成的

气泡尺寸均匀,从而使得多孔材料中Z向上纤维
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的分布变得均匀,当磨浆转速为15000r时,纤维

在Z向的分布最均匀.但是过高的原纤化处理(如
图6(e)所示)会对纤维长度和刚性造成极大损伤,
造成多孔材料在成型过程中整体机构的塌陷,从而

使得纤维在Z向分布不均匀.

(a)0r

(b)5000r

(c)10000r

(d)15000r

(e)20000r

图6暋植物纤维多孔材料

面层Z向纤维排布

2.4暋原纤化处理对植物纤维多孔材料动态压缩性

能的影响

图7为植物纤维多孔材料在压缩变形时的应

力灢应变曲线.从图7可以看出,对纤维进行原纤化

处理能够影响植物纤维多孔材料的动态压缩响应,
随着磨浆转速的增加,应力灢应变曲线中的平压区

逐渐变短,密实化变形区域向低应变点偏移.这主

要是由于随着磨浆转速的增加,纤维的细纤维化程

度增强,体系中产生了更多具有高比表面积且表面

暴露有更多羟基的细小纤维,这可以增强纤维间的

氢键结合力和交织力[13],从而降低所制备的多孔

材料的松厚度和孔隙率,提高其紧度,这就使得植

物纤维多孔材料在受到压缩变形时很快被致密化,
从而抵抗更强的压缩力.

图7暋原纤化处理对多孔材料

动态压缩性能的影响

3暋结论

(1)原纤化处理可以增加纤维的细纤维化程,
产生更多的细小纤维,使纤维的平均长度变短,纤
维的分布更加集中,在发泡过程中产生的气泡尺寸

均匀,这可以改善纤维在Z向的分布,从而获得孔

隙均一、纤维排布均匀的多孔复合材料,当磨浆转

(下转第10页)
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摘暋要:以聚酰亚胺纤维和对位芳纶纤维为原料,考察了纳米SiO2 添加量对聚酰亚胺纤维纸

页力学性能和电气性能的影响结果表明,当纳米SiO2 添加量为10%时,纸页的抗张指数和耐

压强度最大,达到32.6N·m/g和8.45Kv/mm,与未添加纳米SiO2 的聚酰亚胺纤维纸基材

料相比,抗张指数提高了27.14%,耐压强度提高了70.71%,此时,纸页的介电常数和介电损

耗正切值达到最小,为1.02F/m 和0.1429;当纳米SiO2 添加量为20%时,纸页的撕裂指数

最大,达23.9mN·m2/g.
关键词:聚酰亚胺纤维纸;纳米SiO2;力学性能;电气性能

中图分类号:TQ342+ .73暋暋暋暋文献标志码:A

Improvingthepropertiesofpolyimidefiberpaper灢based
materialsbynanosilica

LUZhao灢qing1,WEINing1,DING Wei2,ZHANG Mei灢juan2

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,

Xi曚an710021,China;2.ZhejiangXianheSpecialPaperCo.,Ltd.,Quzhou324022,China)

Abstract:Polyimidefiberpaperwasmadeofpolyimidefiberandpara灢aramidfiberasrawma灢
terial,theinfluenceonmechanicalandelectricalpropertiesofpaperbythecontentofnanosil灢
icawasanalyzed.Theresultsshowedthatthetensileindexanddielectricstrengthofthepa灢
perwerethebest,whichwere32.6N·m/gand8.45Kv/mmwhenthedosageofnanosilica
was10%,itstensileindexincreasedby27.14%anddielectricstrengthincreasedby70.71%
comparedwiththepolyimidefiberpaperwithoutnanosilica,whilethedielectricconstantand
dielectriclosswereminimum,whichwere1.02F/mand0.1429.Thetearingindexwasthe
bestwhenthedosageofnanosilicawas20%,itwas23.9mN·m2/g.
Keywords:polyimidefiberpaper;nanosilica;mechanicalproperty;electricalproperty

* 收稿日期:2016灢10灢15
基金项目:陕西省科技厅科技新星专项项目(2015KJXX灢34);陕西省教育厅产业化培育计划项目(15JF012);陕西省教育厅重点实

验室科研计划项目(12JS018)
作者简介:陆赵情(1979-),男,浙江金华人,教授,博士,研究方向:高性能合成纤维及其纸基材料



第1期 陆赵情等:纳米SiO2 增强聚酰亚胺纤维纸基材料的研究

0暋引言

聚酰亚胺是一类分子结构中含有芳酰亚胺基

团、五元杂环、苯环和醚键的高分子化合物[1],芳环

密度大加上芳杂环的共轭效应使得分子主链键能

与分子间键能较高,从而赋予聚酰亚胺纤维优异的

机械性能、绝缘性能、热稳定性以及耐辐射等性

能[2灢4],并广泛应用于航空航天、电气绝缘、核工业、
微电子、柔性印刷电路板以及汽车工业等重要领

域[5].近年来,聚酰亚胺与纳米无机物的复合材料

已被广泛的展开研究.纳米二氧化硅是一种具有超

强纳米效应、补强性、绝缘性、触变性等优异性能的

化合物[6].主要应用于降低材料介电常数,增加材

料耐电压性能方面[7灢10].
为进一步增强聚酰亚胺纤维纸基材料的机械

力学性能和电绝缘性能,本实验以聚酰亚胺短切纤

维和对位芳纶沉析纤维为原料,添加纤维分散剂聚

氧化乙烯,助留剂阳离子聚丙烯酰胺,并在浆料体

系中加入纳米SiO2 粒子的分散悬浮液,湿法抄造

成纸,再经过进一步的浸渍与热压处理制备聚酰亚

胺纤维和纳米SiO2 粒子的复合纸基材料,为无机

纳米粒子应用于聚酰亚胺纤维纸基材料提供了一

定的理论和科研基础,并且在提高材料介电性能以

及降低材料介电常数方面,提供了一种新的方法,
而国内外在无机纳米粒子应用于高性能纤维纸基

材料方面,相关报道及文献较少,因此研究意义重

大.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及药品

聚酰亚胺(PI)短切纤维:5~6mm,杭州某公

司;对位芳纶沉析纤维;十二烷基硫酸钠:分析纯;
聚氧化乙烯(PEO):分子量300~400万,分析纯;
阳离子聚丙烯酰胺(CPAM):分子量800万,分析

纯;纳米二氧化硅:100nm,阿拉丁试剂;聚酰亚胺

树脂:浓度20%,杭州盟塑特有限公司;N,N灢二甲

基乙酰胺(DMAc):天津市致远化学试剂有限公

司.

1.2暋实验仪器

超声波细胞粉碎机 BILON灢1200Y,西安比朗

生物科技有限公司;PTI纤维束筛分仪,奥地利;纤
维疏解机991738,Lorentzen& Wetter;纸页成形

器ZQSJ1灢B灢栻,咸阳通达设备有限公司;平板硫化

机XLB灢D/0.50MN,青岛鑫诚一鸣橡胶有限公司;
扫描电子显微镜S4800,日本日立;抗张强度测试

仪SE灢062,Lorentzen& Wetter;纸张撕裂度测定

仪 60灢2600,美 国 MIT;耐 电 压 强 度 测 试 仪

CS2672D,南 京 长 盛 电 子 有 限 公 司;TH2817 型

LCR 数字电桥.

1.3暋实验方法

1.3.1暋纳米二氧化硅颗粒的分散

采用超声波和分散剂协同作用分散纳米二氧

化硅,分散工艺参数为,分散浓度0.1%,超声处理

30min,超声功率400w;分散剂十二烷基硫酸钠

用量为2%,此时纳米 SiO2 的平均粒径为500~
800nm.
1.3.2暋聚酰亚胺纤维纸的制备

以聚酰亚胺短切纤维和对位芳纶浆粕为原料,
抄造成定量为60g/m2 的聚酰亚胺纤维纸,工艺流

程如图1所示.其中,CPAM 用量为0.6%(对绝干

纤维),PEO用量为0.2%,改变纳米二氧化硅的添

加量(0%,5%,10%,15%,20%,25%),考察其对

纸页力学性能和电气性能的影响.纸页平衡水分

24h后,用浓度为3%的聚酰亚胺树脂浸渍纸页,
并在温度为80曟的鼓风干燥箱中干燥处理,烘干

后在压力为10MPa,温度为220曟的平板硫化机

上热压1min,检测纸张的各项物性指标.

1.4暋实验工艺流程

含有纳米SiO2 粒子的聚酰亚胺纤维纸页制备

工艺流程图如图1所示.

图1暋含纳米SiO2 聚酰亚胺纤维

纸页制备工艺

2暋结果与讨论

2.1暋纳米SiO2 添加量对聚酰亚胺纤维纸页力学

性能的影响

根据分散工艺参数对纳米 SiO2 粒子进行分

散,并添加到聚酰亚胺纤维浆料体系中,考察纳米

SiO2 添加量对聚酰亚胺纤维纸基材料力学性能的

影响,实验结果如图2所示.
结果表明,聚酰亚胺纤维纸的抗张指数和撕裂

指数均随纳米SiO2 添加量的增加呈现先上升后下

降的趋势.当纳米SiO2 添加量为10%时,聚酰亚
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图2暋纳米SiO2 添加量对聚酰亚胺

纤维纸基材料力学性能的影响

胺纤维纸页的抗张指数最大,达到32.6N ·m/

g,比未添加纳米SiO2 的聚酰亚胺纤维纸页的抗张

指数提高了27.14%;而撕裂指数在SiO2 添加量

为10%时,依然保持着上升的趋势,当添加量为

20%时,撕裂指数最大,为23.9mN·m2/g,比未

添加纳米SiO2 的聚酰亚胺纤维纸页的撕裂指数提

高了27.30%.
随着纳米SiO2 添加量的进一步增加,聚酰亚

胺纤维纸页的力学性能开始出现下降趋势.分析其

性能变化的主要原因是作为纳米级无机粒子,SiO2

具有补强性,纸页在外界拉力作用下,分散于纸页

网络结构中的纳米 SiO2 增强了纤维之间的结合

力,在纤维与树脂的结合界面处形成桥连[11],另
外,在纸页热压过程中,聚酰亚胺树脂在纸页结构

中形成薄膜,如图3(c)所示,因此纸页的力学性能

得到提高;纳米粒子粒径较小,在形成湿纸页脱水

过程中,颗粒间很容易发生聚集现象,如图3(d)所
示,随着纳米粒子添加量的增多,团聚机率随之增

加,纸页在外力作用下,应力发生集中,聚集的纳米

粒子会呈现滑移现象,从而影响纸张的力学性

能[12].

(a)未添加纳米SiO2暋暋暋(b)纳米SiO2 含量5%

(c)纳米SiO2 含量10%暋暋(d)纳米SiO2 含量15%

(e)纳米SiO2 含量20%暋暋 (f)纳米SiO2 含量25%

图3暋不同纳米SiO2 添加量的

聚酰亚胺纤维纸页扫描电镜图

由图3可以看出,经过分散后的纳米粒子粒径

大小不均一,有的微粒呈现均匀分散状态,但随着

纳米粒子添加量的增加,分散较好的微粒开始出现

聚集现象,并最终以絮聚体的形式存在于纸页中,
从而影响纸页的各项性能.
2.2暋纳米SiO2 添加量对聚酰亚胺纤维纸页耐电

压强度的影响

作为一种应用较广泛的绝缘纸页,聚酰亚胺纤

维纸基材料不仅应该具有良好的机械力学性能,在
电气绝缘方面也应表现优异.聚酰亚胺纤维纸页的

耐电压强度随纳米SiO2 添加量的变化趋势如图4
所示.

图4暋纳米SiO2 添加量对聚酰亚胺

纤维纸基材料耐电压性能的影响

由图4可知,聚酰亚胺纤维纸页的耐电压强度

随纳米SiO2 含量的增加呈现先上升后下降的趋

势,当纳米SiO2 添加量为10%时,聚酰亚胺纤维

纸页的耐压强度最大,可达到8.45Kv/mm,比未

添加纳米SiO2 的聚酰亚胺纤维纸页的耐压强度提

高了70.71%.主要原因是纳米二氧化硅粒子的加

入导致纸页内部的空间电荷进行了重排,纸页中的

电场被均化,因此耐压强度增加[13].
随着纳米SiO2 添加量的进一步增加,聚酰亚

胺纤维纸页的耐压强度出现下降的趋势,由于纳米

SiO2 粒子高的比表面积和表面自由能,使得原本

填充于纸页孔隙处的纳米粒子发生聚集现象,聚酰

亚胺纤维纸页结构中暴露出较多的孔洞,如图5所

示.在外加电场的作用下,纸页首先在这些薄弱处
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被击穿,从而纸张耐压强度降低.聚酰亚胺纤维纸

页的紧度随纳米SiO2 含量的增加变化不大,可能

因为存在于纸页中的纳米粒子较少,对紧度影响不

大.

图5暋纳米SiO2 在聚酰亚胺

纤维纸页中的分布图

2.3暋纳米SiO2添加量对聚酰亚胺纤维纸页介电

常数和介电损耗正切值的影响

介电常数和介电损耗正切值是衡量绝缘材料

的两个重要指标,纳米SiO2 添加量对聚酰亚胺纤

维纸基材料介电常数和介电损耗正切值的影响如

图6所示.
由图6可以看出,聚酰亚胺纤维纸的介电常数

和介电损耗正切值均随纳米SiO2 添加量的增加呈

现先下降后上升的趋势,当纳米 SiO2 添加量为

10%时,聚酰亚胺纤维纸页的介电常数最小,达到

1.02F/m,比未添加纳米SiO2 的聚酰亚胺纤维纸

页的介电常数降低了27.66%;介电损耗表征绝缘

材料在外加电压作用下所引起的能量损耗,介电损

耗越小,绝缘材料质量越好,绝缘性能也越好,且聚

酰亚胺纤维纸页的介电损耗正切值最小,达到

0.1429,主要原因是纳米SiO2 的介电常数低于聚

酰亚胺纤维,因此聚酰亚胺纤维纸页的介电常数随

纳米SiO2 添加量的增加首先出现了下降趋势,而

图6暋纳米SiO2 添加量对聚酰亚胺纤维纸

基材料介电常数和介电损耗正切值的影响

随着纳米SiO2 添加量的进一步增加,粒子间出现

聚集现象,纸页中二次团聚粒子分布不均,并且形

成了孔隙结构,纸页中空气的体积率提高,空气的

介电常数比聚酰亚胺纤维小,因此其介电常数相比

于未添加纳米SiO2 的纸页较低,再者,无机纳米粒

子聚集形成导电通路,从而产生导电电流,消耗掉

部分电能而转化为热能,因此纳米粒子聚集现象越

严重,损耗越多

3暋结论

(1)添加一定量的纳米二氧化硅粒子有助于改

善聚酰亚胺纤维纸页的力学性能和电气性能.当纳

米SiO2 添加量为10%时,纸页的抗张指数和耐压

强度最大,可达32.56N·m/g和8.45Kv/mm,
介电常数和介电损耗正切值最小,为1.02F/m 和

0.1429;当纳米SiO2 添加量为20%时,纸页的撕

裂指数最大,为23.92mN·m2/g
(2)由 SEM 图可以看出,纳米 SiO2 用量曑

10%时,在纸页中的分散较好,提高了聚酰亚胺纤

维纸页的各项性能;而纳米SiO2 用量>10%时,出
现絮聚现象,且该现象随纳米SiO2 含量的增加逐

渐严重,限制了纳米粒子性能的发挥,从而影响了

纸页的力学和电气性能.
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速为15000r时,效果最佳.
(2)在植物纤维多孔复合材料中,长纤维起着

骨架作用,支撑多孔材料的三维结构.原纤化处理

程度太强(磨浆转速大于20000r)会造成纤维的

长度和刚性严重破坏,削弱其支撑能力.成型过程

中真空抽吸作用会破坏多孔材料的结构,使得多孔

材料中的纤维和空隙尺寸分布不均匀.
(3)随着原纤化处理程度的增加,纤维的细纤

维化程度逐渐增强,浆料体系中产生了更多具有高

比表面积和表面羟基基团的细小纤维,成型后纤维

之间交织力和氢键结合力得到增强,从而使多孔材

料的孔隙率降低、结构更加密实化,使得应力灢应变

曲线中的平压区逐渐变短,密实化变形区域向低应

变点偏移.
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不同特性硫酸钙晶须对成纸性能的影响

李鸿魁1,党育红1,孙文道2,韦之敏1,贠暋佳1
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摘暋要:就不同特性硫酸钙晶须对成纸性能的影响进行了研究.结果显示不同种类硫酸钙晶须

在不同用量下,其强度指标呈现不同的变化趋势,留着率的绝对值和提高幅度相差较大,双元

助留体系的应用使得留着率有提升但效果各异,改性后的晶须表现出不同的性能特征.综合看

改性后的#4晶须(CaSO4·2H2O)效果明显,用量20%时抗张强度、撕裂强度、耐折度和留着

率较改性前分别提高了7.54%、3.59%、7.14%和89.96%,留着率大幅提高的同时各强度指

标也有所增加.强度性能结合留着率综合考虑,#4晶须用于造纸效果更佳.
关键词:硫酸钙晶须;纸张;物理性能;留着率
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Effectofdifferentcharacteristicsofcalcium
sulfatewhiskeronpaperproperties
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Guangyuan628003,China)

Abstract:Theeffectofdifferentcharacteristicsofcalciumsulfatewhisker(CSW)onthepa灢
perpropertieswasstudied.TheresultsshowedthatdifferenttypesofCSW hadadifferent
trendofstrengthindexindifferentdosage,andtheretentionrateanditsincreaseamplitude
wasindifferenttoo.Dualretentionsystemshouldhaveincreasedtheretentionratebutthe
effectvarieswithdifferentkindsofCSW,anddifferenttypesofmodifiedCSWhaddifferent
properties.TheobviouseffectofCSW onpaperpropertiesismodified #4CSW(CaSO4·

2H2O).It曚soptimumdosageis20%,thetensileindex,tearindex,foldingstrengthandthe
retentionrateincreaseby7.54%,3.59%,7.41%and89.96%thanthatofunmodifiedCSW
respectively.Asubstantialincreaseoftheretentionrate,thestrengthisalsoincreased.The
betterapplicationeffectofCSWinpapermakingis#4CSW.
Keywords:calciumsulfatewhisker;paper;physicalproperty;retentionrate
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0暋引言

晶须(Whisker)是由高纯度单晶生长而成的

短纤维,具有高度的完整性,晶体缺陷少[1].硫酸钙

晶须(CalciumSulfateWhisker,CSW),即石膏晶

须、石膏微纤维,国际商品名称为 ONODA灢GPF.
该材料具有高强度、高模量、高介电强度、耐磨耗、
耐高温、耐腐烛、红外线反射性良好、易于表面处

理、与高分子聚合物的亲和力强、无毒等诸多优良

的理化性能[2,3],是一种新型的具备较高综合性能

的无机材料.
硫酸钙晶须包括二水硫酸钙晶须(CaSO4·

2H2O)、半水硫酸钙晶须(CaSO4·1/2H2O)、无水

硫酸钙晶须(CaSO4)三种.纯净的二水石膏是透明

或无色的,其晶体形态有纤维状、针状、短棒状、片
状等.二水硫酸钙晶须性脆,硬度为1.5~2,不同

方向稍有变化.相对密度为2.3,属单斜晶系,Ca2+

连接[SO4]四面体构成平行于(010)面的双层结

构,H2O分子键合在此双层机构之间.Ca2+ 的配位

数为8,与相邻的4个[SO4]四面体中的6个 O2-

和2个 H2O分子相连结.H2O 分子与[SO4]中的

O2- 以氢键键合,水分子间以分子间作用力相连

结[4].二水硫酸钙晶须结构如图1(a)所示.
将二水硫酸钙晶须加热至100曟~180曟,失

去部分结晶水后可得到半水硫酸钙晶须,如图1
(b)所示.CaSO4·1/2H2O 是一种气硬性胶凝材

料,呈菱形结晶,具有毩和毬两种形态,其物理性能

不同.毩灢型结晶良好、坚实;毬灢型为片状并有裂纹的

晶体,结晶很细,比表面积比毩灢型大得多.
无水石膏也称硬石膏,无水硫酸钙晶须,如图

1(c)所示,有两种晶型,分别正交晶系和单斜晶系.
单斜晶体溶点为1450曟,1193曟正交转为单斜

晶体.在无水硫酸钙晶须的(100)和(010)面上,

Ca2+ 和SO4
2- 成层分布,而在(001)面上则非成层

分布[5].

(a)CaSO4·2H2O暋(b)CaSO4·1/2H2O暋(c)CaSO4

图1暋CSW 结构图

正是基于以上这些特有的性能,目前用于造纸

的研 究 已 逐 步 深 入[6灢11].针 对 二 水 硫 酸 钙 晶 须

(CaSO4·2H2O)、半水硫酸钙晶须(CaSO4·1/2
H2O)及无水硫酸钙晶须(CaSO4)三种晶须的造纸

应用影响进行研究,目前已进入产业化应用研究试

验阶段.

1暋实验部分

1.1暋原料及化学品

(1)硫酸钙晶须(CSW):二水晶须(CaSO4·

2H2O)、半水晶须(CaSO4·1/2H2O)、无水晶须

(CaSO4)及二水改性晶须均取自企业,见表1所

示.
表1暋CSW 性能参数

序

号
晶须种类

性能指标

直径
/毺m

长度
/毺m

长径比pH 值
水分
/%

白度
/%

#1
无水晶须
(CaSO4)

2.5~
3.0

>75 >30 7.82 <1 84.5

#2
半水晶须

(CaSO4·1/2H2O) 1.50 >60 >40 7.16 6~10 84.6

#3
二水晶须

(CaSO4·2H2O) 1.41 54.1338.39 6.51 30.55 76.3

#4 二水晶须改性
1.5~
2.2

>70 >30 6~8 <60 >75

暋暋(2)植物纤维:漂白针叶木浆,打浆处理至

45曘SR.
(3)化学品:阳离子聚丙烯酰胺(CPAM),膨润

土,施胶剂(AKD).

1.2暋实验方法

(1)硫酸钙晶须按照0~30%不同用量配加到

植物纤维中,以定量60g/m2 抄纸后检测其物理性

能.
(2)抄纸过程中选用双元助留体系进行对比试

验.其 中 膨 润 土、CPAM、AKD 的 用 量 分 别 为

0.2%、0.08%、1.1%.
(3)添加顺序:
浆料曻晶须悬浮液(浓度10%)曻CPAM(浓

度0.01%)曻膨润土(浓度1.0%)曻AKD(浓度

1.0%)
(4)通过测定晶须用量10%~35%的灰分值以

计算留着率.灰分的测定按照GB/T742灢2008进行.

暋暋暋暋暋暋Y=m1暳(X1-X2)
m暳(1-d) 暳100% (1)

暋暋式(1)中:Y—留着率,%;X1—纸页的灰分含

量,%;X2—空白样的灰分含量,%;m1—试样灼烧

前的质量,g;m—晶须的用量,g;d—晶须的损失

率,%.
(5)通过电导率测定以分析晶须改性后溶解

性.
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2暋结果与讨论

2.1暋硫酸钙晶须的纤维形态及其在成纸中的分布

从图2可以看出:晶须形态均呈现细长的纤维

状,#1的晶须的长度大于#3晶须,#2、#4晶须与

此类似仅是规格略有不同,晶须的形态基本一致.
各种晶须与植物纤维相比,光滑挺直,长度规格均

整度不高,因其具有一定的刚性,容易碎断,直径比

较均匀.

(a)#1CSW暋暋暋暋暋暋(b)#3CSW

图2暋硫酸钙晶须SEM 图(暳500)

从图3可以看出:晶须与植物纤维相比直径还

是比较小,长度同样没有植物纤维的长,图中显示

其交织情况很好,使得成纸的性能相对稳定.

(a)暳500暋暋暋暋暋暋(b)暳200

图3暋成纸中硫酸钙晶须及

纤维SEM 图(暳500)

2.2暋未改性硫酸钙晶须(CSW)对成纸物理性能

的影响

2.2.1暋#1CSW 对成纸物理性能的影响

由图4~7可见:添加助剂前后#1CSW 变化

趋势相同,即抗张强度和耐折度指标均呈现下降趋

势,撕裂指数先微升后降,撕裂强度于用量15%处

有上升.抗张强度和耐折度下降是因晶须的加入影

响了纤维之间的结合引起,撕裂度上升是由于晶须

的断裂强度要大于植物纤维的断裂强度,增幅不大

是因为其留着还是较低所导致.随着CSW 用量增

加,留着率呈现递增的态势,30%用量下添加助剂

后留着率较高为52.86%.添加助剂前后较佳用量

均为15%,加助剂后抗张指数、耐折度、留着率较

未使用助剂分别提高了4.26%、6.25%、19.12%,
撕裂指数下降了8.44%,可见助剂对无水CSW 成

纸的撕裂强度没有贡献,使用双元助留体系后效果

也不是很明显.

图4暋#1CSW 对成纸抗张强度的影响

图5暋#1CSW 对成纸撕裂强度的影响

图6暋#1CSW 对成纸耐折度的影响

图7暋#1CSW 对留着率的影响

综合看#1CSW(无水晶须)的留着率提高较

多,留着率的绝对值也较高,原因是其呈现纤维形

态的长径比较大,相对于颗粒状的填料更容易机械

截留,从而提高留着率,但撕裂强度下降较大,添加

助剂后不同用量下都低于未加助剂的撕裂度,所以

使用双元助留体系后效果不是很明显.
2.2.2暋#2CSW 对成纸物理性能的影响

由图8~11可见:添加助剂前后#2CSW 变化

趋势也基本相同,但与#1CSW 不同强度指标有升

有降的变化趋势有所不同,#2CSW 加助剂后各强

度性能指标基本呈现下降趋势,抗张强度、撕裂强

度均低于未加助剂的性能值,耐折度于20%之前

高于未加助剂,20%之后则低于未加助剂之值.
助剂的留着效果比较明显,留着率从5%~

7%提高到25%左右.添加助剂前后较佳用量均在

10%~15%,留着率10%~25%,但留着率的绝对
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值较低,由于#2CSW(半水硫酸钙晶须)存在钙硫

交错层,其晶须中存在有直径约为0.3nm 的水分

子通道[12],使半 水 晶 须 容 易 水 化 所 致.这 是#2
CSW 的特点也是其不足之处.综合看#2CSW 的

应用效果不很理想.

图8暋#2CSW 对成纸抗张强度的影响

图9暋#2CSW 对成纸撕裂强度的影响

图10暋#2CSW 对成纸耐折度的影响

图11暋#2CSW 对留着率的影响

2.2.3暋#3CSW 对成纸物理性能的影响

由图12~15结果比较可知:#3CSW 添加助

剂前后趋势变化均是抗张强度和耐折度呈下降趋

势,撕裂指数先微升后降,这与#1CSW 的趋势基

本相似,但是 CSW 添加助剂后,留着率增加同时

强度不降反升,较佳用量20%时,抗张指数、撕裂

指数、耐折度和留着率较使用助剂前分别提高了

1.24%、3.33%、55.56%和13.40%.
分析其原因可能是由于#3晶须中的结合水较

多,在添加于植物纤维抄纸过程中其干燥与植物纤

维同步进行,使得晶须与纤维之间的交织时比较柔

和,晶须的断裂较少从而强度损失较小.虽然增加

幅度不大但趋势向好,这是希望看到的结果,也是

与#1CSW 和#2CSW 的不同之处.

图12暋#3CSW 对成纸抗张强度的影响

图13暋#3CSW 对成纸撕裂强度的影响

图14暋#3CSW 对成纸耐折度的影响

图15暋#3CSW 对留着率的影响

2.3暋改性硫酸钙晶须(#4)对成纸物理性能的影

响

根据章节2.2中三种未改性晶须的试验结果

可知:半水 CSW 留着率虽然提高幅度较大,但其

绝对值较低,二水CSW 添加助剂效果有提升但不

及预期,留着率总体偏低,故对改性后的二水CSW
探讨其不同用量的成纸性能,以期进一步提高留着

率,改善纸张强度性能,并确定出在实验范围内硫

酸钙晶须的较佳工艺.
2.3.1暋改性前后二水CSW 电导率测定

由表2可见:改性后二水晶须电导率变化幅度

明显,降低率最高达到58.78%.电导率不论是绝

对值还是相对降低率都较优于改性后无水晶须.
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表2暋改性前后二水CSW 电导率测定结果

晶须量/g
电导率/(us·cm-1)

#3(未改性) #5(改性)
降低率/%

0.050 589 402 31.75
0.150 1345 684 49.14
0.200 1622 685 57.77
0.250 1698 708 58.30

2.3.2暋#4CSW 添加助剂前后成纸物理性能

由图16~19可知:#4CSW 添加助剂后有助

其性能的改善,不仅留着率增加了,而且成纸的抗

张强度、耐折度和撕裂强度均高于不同CSW 用量

下添加助剂的性能,留着率最高达到了72.79%,
较佳用量20%时除耐折度变化不大外,抗张强度、
撕裂强度和留着率分别提高了4.55%、3.72%和

16.88%.

图16暋#4CSW 对成纸抗张强度的影响

图17暋#4CSW 对成纸撕裂强度的影响

图18暋#4CSW 对成纸耐折度的影响

图19暋#4CSW 对留着率的影响

#4晶须表面改性后在石膏晶须表面均匀成

膜,其表面形态和结构均发生改变,粗糙度和比表

面积增加,与浆料纤维间的相互作用增强从而强度

增加明显,同样由于改性晶须表面性能得到改善,

CPAM 和膨润土组成的二元助留体系效果提升也

使得留着率随之增加,强度指标和留着率均高于其

余三种晶须,双元体系助留和增强效果均较优,综
合效果显著.
2.3.3暋二水 CSW 改性前后性能指标对比(加助

剂)
由图20~23可看出:#4晶须效果明显,留着

率提高的同时各强度指标也略有增加.综合来看用

量20%时其指标性能较优,抗张强度、撕裂强度、
耐折度和留着率较改性前分别提高了 7.54%、

3.59%、7.14%和89.96%,留着率大幅提高,强度

未降反升.改性后晶须的疏水性增加,水溶性得到

了抑制从而使溶解度降低,性能变优且分散良好,
使纤维与晶须间的交织结合得到了改善而使成纸

性能和留着都得到提高.故从留着率方面考虑结合

对成纸性能的影响,#4晶须用于造纸效果更佳.

图20暋二水CSW 对成纸抗张强度的影响

图21暋二水CSW 对成纸撕裂强度的影响

图22暋二水CSW 对成纸耐折度的影响

图23暋二水CSW 对留着率的影响
(下转第22页)
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端羧基线性灢超支化聚酯的制备
及皮革加脂应用

王学川1,郭笑笑1,王海军1,李暋洋2
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暋710021)

摘暋要:以端羟基超支化聚酯(CHBPx)和顺丁烯二酸酐为原料,合成端羧基线性灢超支化聚酯

(MHBPx),并进行中和反应,制备出阴离子型加脂剂.通过测定顺丁烯二酸酐反应率,优化出

合成 MHBPx 的反应条件为:顺丁烯二酸酐与CHBPx 的摩尔比为1.4暶1,反应温度为90曟,
反应时间为4h.在该条件下,制备得到了三代产物(MHBP1、MHBP2、MHBP3),并通过 FT灢
IR和1H NMR等手段表征了 MHBPx 的分子结构,并具有一定的稳定性,使用激光粒度分析

仪测量 MHBP1、MHBP2、MHBP3 乳液平均粒径为123.8nm、348.9nm 和412.1nm.将

MHBPx 应用于绵羊皮加脂工艺,并与市售加脂剂SK灢70对比,考察了三代产品对成革增厚

率、部位差降低率、柔软度、机械强度以及透水汽性的影响,结果表明,该类产品具有提高成革

柔软度与撕裂强度的性能.
关键词:线性灢超支化聚酯;合成;表征;皮革加脂
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Synthesisoflinear灢hyperbranchedpolyesterwithcarboxylic
end灢groupsanditsapplicationinfatliquoring

WANGXue灢chuan1,GUOXiao灢xiao1,WANGHai灢jun1,LIYang2

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,
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Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thelinear灢hyperbranchedpolyesterwithcarboxylicend灢groups (MHBPx)were
preparedbyesterificationreactionofhydroxylterminatedhyperbranchedpolyestersandma灢
leicanhydride.Subsequently,theanionicpolymersweremodifiedwithNaOH.Thereaction
conditionswereoptimizedbymeasuringthereactionrateofmaleicanhydride,andthemole
rateofmaleicanhydrideandCHBPxis1.4暶1,thereactiontemperatureis90曟,andthere灢
actiontimeis4h.ThemolecularstructuresofMHBPxwerecharacterizedbyFT灢IRand1H
NMR,andhavetheoutstandingstability.ThesizesoftheMHBPxare123.8nm,348.9nm
and412.1nm.Then,theMHBPxwereappliedtofatliquoringprocessofsheepskingarment
leather.The MHBPx andcommerciallyavailablefatliquoringagentSK灢70 wereusedin
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fatliquoringprocess.Theresultsshowthatthesoftnessandmechanicalpropertiesofalltrea灢
tedleatherareincreasedcomparedwithSK灢70.
Keywords:linear灢hyperbranchedpolyester;synthesis;characterization;fatliquoring

0暋引言

加脂剂对制革、毛皮产品的质量有着直接的影

响,是左右皮革身骨、手感、风格且制约皮革工业发

展的重要因素之一[1].早期的加脂剂加脂效果单

一,仅是单纯的填充加脂作用,以提高成革的柔软

度、丰满度,但在成革其它性能方面效果不理想,越
来越不能满足现代皮革各功能要求.目前合成型加

脂剂多由结构单一且分支较少的聚合物组成,其结

构简单,无法满足高效性和功能性的发展需求[2],
并且其与皮革胶原纤维结合度低,易被水或溶剂萃

取,造成皮革制品品质下降.
超支化聚合物因其合成方法简便同时又具有

树枝状聚合物的大部分性能,因而在近20年来受

到了人们的广泛关注[3灢5].超支化聚合物外围含有

大量的活性官能团,可根据其功能需求,将其进行

适当的改性,得到多种功能性结构的聚合物[6,7].
改性后的超支化大分子具有特殊的性能和潜在的

应用前景,多应用于药物传输[8,9]、阻燃剂[10]、涂
料[11]等方面.

本文利用超支化聚合物独特的优点,在课题组

前期的工作基础上,对 CHBPx 进行了羧基化改

性,得到 MHBPx,提高其乳液稳定性,使用FT灢IR
和1H NMR 等分析手段表征了产物的分子结构.
并将改性后的超支化聚合物应用到皮革加脂工序

中,通过 MHBPx 的线性灢超支化结构与皮革胶原

的超分子结构的结合,以期提高皮革的加脂性能.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:端羟基超支化聚酯(CHBPx),
自制[12];顺丁烯二酸酐:AR,天津市科密欧化学试

剂有限公司;丙酮:AR,天津市河东区红岩试剂厂;

SK灢70加脂剂:工业级,四川德赛尔化工实业有限

公司;氢氧化钠、氢氧化钾、碳酸氢钠、甲酸均为

AR,天津市达森化工产品销售有限公司.
(2)主要仪器:VECTOR灢22型红外光谱仪,德

国布鲁克公司;ADVANCE栿 400MHz型超导核

磁共 振 波 谱 仪,德 国 布 鲁 克 公 司;Zetasizer
NANO灢ZS90型纳米粒度表面电位分析仪,英国

Malvern公司;MH灢YDI型数字皮革厚度测定仪,
陕西科技大学阳光电子研究所;TS灢2000灢S型多功

能材料试验机,台湾高铁科技股份有限公司;GT灢
303型皮革柔软度试验机,高铁检测仪器有限公

司;UV灢9100型紫外可见分光光度计,莱伯泰科有

限公司.

1.2暋实验过程

在本课题组前期工作的基础上[12],以椰子油

脂肪酸二乙醇酰胺(CDEA)为核分子,二羟甲基丙

酸(DMPA)为 AB2 单体,对甲苯磺酸(p灢TSA)为
催化剂,制备出一系列的粘稠状超支化聚合物

CHBPx(x代表第x代超支化聚合物).
对合成的端羟基超支化聚酯 CHBPx 如图1

所示进行改性,具体实验步骤如下:在装有搅拌器

和回流冷凝管的三口烧瓶中,加入1molCHBPx

(CHBP1、CHBP2、CHBP3),加热至90曟后,充分

搅拌条件下缓慢滴加溶解于30mL丙酮的顺丁烯

二酸酐,其CHBPx 和顺丁烯二酸酐的摩尔比为1
暶1.4,反应4h后,减压蒸除丙酮,随后冷却至室

温.
用蒸馏水多次洗去未参与反应的原料,减压过

滤,保留滤饼,80曟真空干燥,再用浓度为1mol/

L的 NaOH 溶液中和至pH 为6.5~7.0,即得到

部分羧酸根化的淡黄色固体产品 MHBP1,MH灢
BP2,MHBP3.CHBPx 及 MHBPx 的合成路线如图

1所示.使用同样的方法合成 MHBP2 与 MHBP3,
其反应率分别为98.74%、90.87%以及82.74%.

图1暋MHBPx 合成路线图

1.3暋测试与表征

1.3.1暋酸值测定

采用 国 标 GB/T 6365灢2006[13] 测 定.称 取
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1.0000g待测样品,置于锥形瓶中,加入20mL无

水乙醇并晃动锥形瓶使样品完全溶解.以酚酞试剂

(10g/L体积分数为95%的乙醇溶液)作指示剂,
用0.1mol/L氢氧化钾标准溶液滴定,体系突变为

淡粉色时即为终点.
1.3.2暋FT灢IR分析

利用涂膜法称取0.1g样品溶于5mL乙醇溶

液中,并均匀涂于 KBr盐压片上,用德国 Bruker
公司 Vector灢22型傅立叶红外光谱仪测定了聚合

物的红外光谱,扫描范围400~4000cm-1.
1.3.3暋1H灢NMR分析

采用德国BrukerADVANCE栿400MHz型

超导核磁共振波谱仪进行检测,溶剂为 CDCl3,

TMS为内标.
1.3.4暋 乳液稳定性分析

将 MHBPx 系列产品配置成1暶9的乳液,静
置24h观察,用分光光度计测定样品在波长500
nm 处的吸光度.
1.3.5暋 乳液粒径分析

将 MHBPx 系列产品配置成质量分数为1%
的水溶液,采用英国 Malvern公司ZetasizerNano灢
ZS90型纳米粒度表面电位分析仪测定样品的胶束

的粒径.
1.3.6暋平均厚度及部位差率测定

加脂前,在每个革样的背脊部和腹肷部分别等

距离取5个点.利用 MH灢YDI型数字皮革厚度测

定仪测量厚度,取平均值即为革样的平均厚度.加
脂后,在相同部位再测一次.增厚率、部位差率和部

位差变化率按下式计算[14].
增厚率(%)=[(加脂后革的平均厚度-加脂

前革的平均厚度)]/加脂前革的平均厚度暳100%
部位差率(%)=[(背部平均厚度-腹部平均

厚度)]/腹部平均厚度暳100%
部位差降低率(%)=[(加脂前部位差率-加

脂后部位差率)]/加脂后部位差率暳100%
1.3.7暋柔软度、机械性能和透水汽性测定

采用 GT灢303型皮革柔软度试验机测定皮革

样品的柔软度,采用 TS灢2000灢S型多功能材料试验

机测定皮革样品的拉伸强度和撕裂强度.其测试步

骤均按照标准[15]进行测定.

1.4暋MHBPx 在皮革加脂中的应用

对绵羊皮复鞣革背脊线左右对称取样.然后按

照表1进行加工,工艺中所有化料的用量均以绵羊

皮蓝湿革的质量为基准.合成产物的加脂用量

8%、加脂时间1h和加脂温度55曟.
表1暋绵羊皮蓝湿革加脂工序

工序 用量/% 化料名称
时间
/min

温度/曟 pH

水洗
200
100

水
水

10
暋

40
55

加脂
8

MHBPx

或SK-70
60

1 甲酸 30 3.5~4.0
水洗 200 水 10 40

2暋结果与讨论

2.1暋合成条件的正交试验优化

设反应中共加入 M mol顺丁烯二酸酐,其中

有 A mol参与了反应,Bmol未参与反应,反应体

系总质量为Cg,反应结束后测得的反应体系的酸

值为 N mgKOH/g,则有:

暋暋暋暋暋暋暋暋A+B=M (1)

暋暋暋暋A+2B=N·C·10-3/56.1 (2)

暋暋式(2)中:56.1表示 KOH 的摩尔质量.
联立上两式可解得 A、B值,于是B/A暳100%

就可以表示为马来酸酐的反应率.以该反应率为指

标,对 MHBP1 反应时的时间、温度和原料配比

(MHBP1 的羟基摩尔数:MA 的摩尔数)进行正交

实验优化,影响反应率的因素水平选择情况如表2
所示,正交试验参数设计及作为衡量指标的实验结

果如表3所示.为了减少误差,表3中设有误差列,
并且所有实验结果均为三组重复实验的平均值.

表2暋因子水平表

时间/h 温度/曟
MHBP1暶MA
(mol暶mol)

1 3 80 1暶1.0
2 4 90 1暶1.2
3 5 100 1暶1.4

表3暋试验结果与计算表
时间
/h

温度
/曟

MHBP1暶MA 误差列
反应率
/%

1 3 80 1暶1.0 1 63.74
2 3 90 1暶1.2 2 84.39
3 3 100 1暶1.4 3 93.59
4 4 80 1暶1.2 3 81.39
5 4 90 1暶1.4 1 98.74
6 4 100 1暶1.0 2 74.21
7 5 80 1暶1.4 2 84.81
8 5 90 1暶1.0 3 63.16
9 5 100 1暶1.2 1 91.83
K1 241.72 229.94 201.11 254.31
K2 254.34 246.29 257.61 243.41
K3 239.80 259.63 277.14 238.14
煆K1 80.57 76.65 67.04
煆K1 84.78 82.10 85.87
煆K1 79.93 86.54 92.38
R 4.85 9.89 25.34

组合 A2 B3 C3
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暋暋根据正交试验直观分析原则,以马来酸酐的反

应率为衡量指标,计算因素A、B、C 以及空列,其
对用的水平号为i(i=1、2、3),各自的实验结果均

值以及各因素对应的极差K,结果如表3所示.对
于反应率的影响因素,由表3可以看出,由于极差

K3>K2>K1,所以各因素影响改性效果从主到次

的顺序为C>B>A,即反应原料比>反应温度>
反应时间.同时A2>A1>A3,B3>B2>B1,C3>
C2>C1,即对应的最优方案为C3B3A2,即最佳反

应条件为反应时间4h,反应温度100曟,反应原料

比1暶1.4,其水平均值图如图2所示.

(a)因素A(反应时间)暋暋(b)因素B(反应温度)

的水平均值图 的水平均值图

(c)因素C(MHBP1暶MA)的水平均值图

图2暋因素A、B 和C 的水平均值图

同时,为了进一步确定最优的反应条件,采用

方差分析技术对表3进行数据处理,得到表4.由
方差分析结果可以得到,因素A(反应时间)和因素

B(反应温度)在显著性水平(0.05)以上,其FA 比

和FB 比小于F0.05(2,2)=19.0,对马来酸酐的反

应率影响不显著,表明两因素对反应促进作用影响

不大;因素C在毩=0.05水平上,FC 大于19,对马

来酸酐的反应率影响显著,表明反应原料比对反应

率有很大的影响.对于因子A 和B 可选择任意水

平,对于因子C应取反应原料比1暶1.4.
表4暋方差分析及其系数显著性检验

S df MS F
F0.05

(2,2)
时间 41.59 2 20.80 0.92 19.00
温度 147.42 2 73.71 3.25

MHBP1暶MA 1039.36 2 519.68 22.92
误差 45.34 2 22.67
中和 1273.71 8

暋暋然而,根据B/A 计算出的反应率没有考虑到

副反应的影响.当反应体系的温度高于100曟时,

羟基与顺丁烯二酸酐反应得到的顺丁烯二酸单酯

会与其他羟基发生脱水酯化反应生成顺丁烯二酸

双酯,这个反应可能在分子内发生,也可能在分子

间发生,这会分别导致分子内闭环或分子体积增

大,两种副产物均对产品性能有不利的影响.为了

尽量避免副反应的发生,反应温度应控制在水的沸

点以下,所以本实验采用的反应温度90曟,即实验

组5,在 该 条 件 下,计 算 得 到 的 反 应 率 达 到 了

98.74%,为9组反应的最高值.

2.2暋结构分析

图3为CHBP1 和 MHBP1 的红外谱图.对比

谱图可发现,在3562cm-1处羟基的伸缩振动峰变

弱,并 且 吸 收 带 向 高 频 移 动,在 MHBP1 上,在

2572cm-1处出现弱吸收峰为羧基的氢键缔合峰,

2925cm-1和2854cm-1为饱和碳氢键振动吸收

峰,3056cm-1为顺丁烯二酸酐中的不饱和双键吸

收峰,1635cm-1处的尖峰是酰胺键的特征吸收

峰,1730cm-1处为羧基中的C=O 和酯基中的C
=O相互重叠的吸收峰,并且峰强增大.羧基特征

峰和不饱和双键吸收峰的出现证明了顺丁烯二酸

酐参与的酯化反应的顺利进行.结果表明,顺丁烯

二酸酐已接枝到CHBP1 上生成了 MHBP1.

图3暋CHBP1 和 MHBP1 的FT灢IR图

通过1HNMR对产物结构进一步确定,图4为

CHBP1 和 MHBP1 的1H NMR图.毮=3.95处为-
OH的吸收峰,毮=1.0~1.5处为烷基长链的吸收

峰,毮=4.2处小峰为 N-CH2-CH2-OCO的吸收

峰,从图3a曲线到图3b曲线,可以明显看到毮=3.
95处为-OH的吸收峰减少,并且在毮=6.50处出

现-CH=CH-的吸收峰,说明顺丁烯二酸酐已经

与CHBP1 中的羟基发生反应,生成预期产物.

2.3暋产物乳液稳定性分析

图5为 MHBP1 乳液与CHBP1 乳液体系随着

时间的增加,其吸光度的变化,并由其线性关系得
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a:CHBP1;b:MHBP1

图4暋CHBP1 和 MHBP1 的1H NMR

到斜率,随着时间的增长,直线斜率越趋于零,说明

乳液越稳定,MHBP1 的斜率明显大于 CHBP1 且

为零,说明 MHBP1 乳液稳定.同时,将 MHBPx 三

代产物静置24h均能保持不分层、无浮油,MHB灢
Px 系列产品的分子外围存在羧酸根离子,属于阴

离子型产品,分子间会发生电荷排斥,有利于其水

(a)CHBP1 乳液稳定性暋暋(b)MHBP1 乳液稳定性

(c)MHBP2 乳液稳定性暋暋(d)MHBP3 乳液稳定性

图5暋CHBP1、MHBP1、MHBP2

和 MHBP3 乳液稳定性图

乳液的稳定存在.

2.4暋乳液粒径分析

图6为 MHBPx 系列产品的乳液粒径分布图.
从图6可以看出,随着产物代数的增长,乳液粒径

呈逐渐增大的趋势.三种产物的乳液粒径分别为

123.8nm、348.9nm 和412.1nm.这是由于随着

产物代数的升高,分子体积增大,相应的乳液粒径

必定也随之增大.由于乳液粒径影响乳液的渗透

性,乳液粒径小的易于渗透到皮革纤维内部[16],所

以三种产物的渗透性随代数增长逐渐减小.

图6暋MHBPx 乳液粒径分布图

2.5暋MHBPx 在皮革加脂中的应用

分别以 MHBPx 和SK灢70对蓝湿革进行加脂,
在同一块绵羊皮上按照表1的工艺对三种产物进

行皮革加脂实验,为了使结果更为准确可靠,在进

行皮革性能测试时,试样均在每块皮的背脊部取

样,将加脂后的皮革放置在阴凉处晾晒.对加脂后

的产品进行性能测试.
图7为皮革加脂后的增厚率和部位差降低率.

结果表明,随着产物代数的增大,产物分子的体积

增大,隔离胶原纤维的作用增加,使胶原纤维更易

发生相对滑移,但是,从图7中看出,成革增厚率从

26.25%降低到14.78%,这是因为随着产物代数

的增加,随着分子外围羧基数会逐渐增多,产物上

的羧基可以与皮革胶原纤维上的羟基、氨基等形成

氢键,羧基数越多,氢键作用越强,胶原纤维间距减

小,导致皮革增厚率降低,在两种因素的共同作用

下,超支化结构的交联作用高于隔离作用,使胶原

纤维间隔变小,导致增厚率减小.除此之外,皮革部

位差降低率从 1.29% 明显增加到 23.26%,且

MHBP1 的部位差降低率小于市售加脂剂SK灢10,

是因为超支化分子具有一定的分子量分布[17],所
以产物分子的体积大小也存在一定的分子量分布,
不同体积大小的产物分子嵌入皮革胶原纤维间时,
其填充作用不同,导致填充的部位差增大.

图8为皮革加脂后的柔软度和透水汽性.结果

表明,随着产物代数的增大,成革柔软度从9.06%
降低到8.42%,进一步说明,产物对胶原纤维交联

作用强于隔离作用,不利于胶原纤维的相对滑移,
降低成革柔软度.同时,透水汽性增大,但是透水汽

性变化不明显,对皮革影响较小,这是由于产物结

构中存在超支化结构,其结构中存在空腔,导致对

成革的透水汽性影响较小.
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图7暋皮革平均增厚率以及部位差变化率图

图8暋柔软度和透水汽性图

图9为皮革加脂后的拉伸强度和撕裂强度.随
着产物代数的增大,拉伸强度从19.35N/mm2 增

加到21.05N/mm2,但增强幅度不大,撕裂强度有

了很大的提高,这可能是因为氢键作用增强以及超

支化分子的交联作用,在一定程度上能够提高成革

的机械性能,使成革更坚韧.

图9暋拉伸强度和撕裂强度图

通过将 MHBPx 的线性灢超支化结构引入皮革

中,使其与皮革胶原的超分子结构结合,并且由于

MHBPx 具有两亲性和疏水性使纤维间距增大,以
期提高皮革的加脂性能,除此之外,多端基能够和

皮革纤维之间产生交联作用,可与胶原纤维牢固结

合,其结合机理示意图如图10所示.

图10暋胶原蛋白纤维与 MHBPx

交联示意图

3暋结论

以CHBPx 和顺丁烯二酸酐为原料,合成 MH灢
BPx,并进行中和反应,制备出阴离子型聚合物

(MHBP1、MHBP2、MHBP3),通 过 FT灢IR 和1H
NMR等手段表征了 MHBPx 的分子结构,通过对

CHBPx 的羧基化改性之后得到的 MHBPx,乳液

稳定性能够明显的增大.同时,将合成型加脂剂应

用于绵羊皮加脂工艺,测试其成革性能,结果表明

该类产品能够提高成革柔软度与撕裂强度,因此,

MHBPx 有望作为一种新型加脂剂应用于皮革工

艺中,从而改善皮革加脂性能.
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3暋结论

(1)#1晶须强度指标呈现有升有降的变化趋

势,添加助剂前后较佳用量均为15%,抗张强度、
耐折 度、留 着 率 分 别 提 高 了 4.26%、6.25%、

19.12%,撕裂强度下降了8.44%,双元助留体系

效果不是很显著.改性后撕裂度和留着率有小幅提

高,分别提高1.28%、8.97%,但抗张强度和耐折

度下降幅度较大,分别下降15.07%、50%,在用量

30%时改性前后的强度和留着基本接近,故实验中

的改性方法对无水晶须效果不甚明显.
(2)#2晶须强度指标基本呈现下降趋势,留着

率提高显著,较佳用量在10%~15%,留着率从

5%~7%提高到25%左右,但留着率的绝对值较

低,#2晶须的应用效果不很理想.
(3)#3晶须强度指标的变化趋势与#1相似,

不同的是留着率增加同时强度不降反升,较佳用量

为20%,添加助剂后抗张强度、撕裂强度、耐折度

和留着率分别提高了1.24%、3.33%、55.56%和

13.40%,幅度不大但趋势向好.改性后(#4晶须)
效果明显,抗张强度、撕裂强度、耐折度和留着率较

改性 前 分 别 提 高 了 7.54%、3.59%、7.14% 和

89.96%,留着率大幅提高的同时各强度指标也有

所增加.
综合考虑,#4晶须用于造纸效果更佳.
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羧基改性磁性Fe3O4 的制备及吸铬性能研究
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摘暋要:用柠檬酸对共沉淀法制备的 Fe3O4 磁性纳米颗粒进行羧基改性,获得表面带有羧基

官能团的磁性Fe3O4 纳米吸附剂.通过 X射线衍射仪(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、红外

光谱仪(FT灢IR)、热重分析仪(TGA)等对改性前后材料的结构与形态分别进行了表征,证明改

性前后粒子的晶体结构未发生变化且Fe3O4 表面成功带有羧基官能团.还研究了改性后材料

对三价铬的吸附性能,结果表明,在铬液质量浓度为30mg/L,pH 为6,吸附时间为60min,吸
附温度为30曟,使用0.15g吸附剂对三价铬的吸附效果最佳,去除率达92.09%.吸附过程符

合Freundlich吸附等温线和准二级动力学模型.
关键词:羧基改性;Fe3O4;磁性 ;三价铬 ;吸附
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StudyonpreparationandadsorptionforCr(栿)ofcarboxyl灢modified
Fe3O4magneticnanomaterials
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(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:TheFe3O4 magneticnanoparticleswerepreparedbyco灢precipitationmethod,and
theyweremodifiedbycitricacidtoobtainthecarboxyl灢functionalizedFe3O4 magneticadsor灢
bent.ThematerialsbeforeandafterbeingmodifyingwerecharacterizedbyXRD,TEM,FT灢
IR,andTGArespectively.Theresultsindicatedthatthecrystalstructureoftheparticlesdid
notchangebeforeandaftermodificationandthecarboxylfunctionalgroupsweresuccessfully
graftedonthesurfaceofFe3O4.ThemagneticadsorbentwasthenusedtoremoveCr(栿)

fromaqueoussolution.Theadsorptionresultsshowedthattheoptimaladsorptioneffiency
for30mg/Lchromiumsolutionwasobtainedwithin60 minuteswhen0.15gadsorbents
wereappliedat30曟andpH6,therateofremovalwasincreasedto92.06%.Theadsorption
capacityconformedtothefreundlichisothermequationmodelandthepseudo灢second灢order
kineticmodel.
Keywords:carboxyl灢modified;Fe3O4;magnetic;Cr(栿);adsorption
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0暋引言

铬鞣在制革工艺中占有无可替代的重要地位,
但传统铬鞣工艺铬的吸收率仅为60%~70%[1],
其余未被吸收的铬离子随废水排放,若不加处理,
不仅会抑制水体的自净化作用,对水生生物危害严

重,而且Cr3+ 在特定的条件下可能被氧化为Cr6+ ,
造成更为严重的环境污染[2灢4].因此对含铬废水的

有效处理是当今环境保护的重要研究课题.目前含

铬废水的治理方法有化学沉淀法[5]、吸附法[6]、离
子交换法[7]、电解法[8]、生物法[9]及膜分离法[10]

等,其中吸附法由于操作简便,处理效果好,成本低

等优点,成为重金属离子去除的主要方法之一[11].
使用传统的吸附剂如活性炭、硅藻土、膨润土等吸

附含铬废水,可实现良好的去除效果,但这些吸附

剂易达到饱和而失去吸附效果,吸附后吸附剂难以

从水中分离.因此研究新型、高效、易于分离的吸附

剂以满足含铬废水的处理需求十分必要.
磁性Fe3O4 纳米材料兼具纳米材料特性和磁

学性质,广泛应用于生物医学[12],污水处理[13]、锂
离子 电 池[14]等 领 域.粒 径 小 于 20nm 的 磁 性

Fe3O4 纳米材料具有超顺磁性,能够为外加磁场所

控制,其比表面积大,传质阻力小,易于进行磁分离

回收,使 其 成 为 吸 附 剂 的 理 想 材 料[15].但 由 于

Fe3O4 表面原子配位不足且比表面能较高,使得表

面原子具有高活性,易形成团聚体.因此对 Fe3O4

进行表面修饰改性,以改变其表面电荷、反应活性

和功能特性,进一步增强稳定性和分散性,已成为

近年的研究热点之一.
本研究通过制备Fe3O4 磁性纳米粒子并对其

进行羧基改性,使Fe3O4 表面带有羧基,一方面改

善Fe3O4 磁性纳米粒子的团聚现象,另一方面其

表面的羧基官能团可与废水中的 Cr3+ 反应,实现

对含铬废水的有效吸附,同时吸附完成后借助外加

磁场可使吸附剂从废水中快速分离.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主 要 试 剂:硫 酸 亚 铁、三 氯 化 铁、氨 水

(25%)、乙酸钠、碳酸钠、EDTA(分析纯,天津市天

力化学试剂有限公司);柠檬酸(分析纯,天津市科

密欧化学试剂有限公司);Cr2(SO4)3(上海展云化

工有限公司).
(2)主要仪器:D/max2200PCX 射线衍射仪

(XRD,日本理学公司);SAT409PC同步热分析仪

(TG灢DSC,德国 NETZSCH 公司);HITACHIH灢
600透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,日 本 日 立 公 司);

BrukerVERTEX70 红 外 光 谱 仪 (FT灢IR,德 国

BRUKER公司);721灢P可见分光光度计(上海现

科仪器有限公司);SHZ灢82恒温振荡器(金坛市富

华仪器有限公司);AM300L灢H 实验室数显电动搅

拌机(上海昂尼仪器仪表有限公司).

1.2暋吸附剂的制备

1.2.1暋磁性Fe3O4 的制备

称取 FeCl3 ·6H2O8.61g,FeSO4 ·7H2O
5.05g(Fe2+ 暶Fe3+ =1暶1.75),溶于86.3g去离

子水,氮气氛围下于60 曟搅拌10min,氨水通过

恒压滴液漏斗逐渐滴入三口烧瓶中,使三口烧瓶中

的溶液颜色由红棕变为褐色,最终变为黑色,继续

搅拌30min,降温出料.使用去离子水和乙醇重复

洗涤调节pH 至7,并用磁铁分离,得到磁性Fe3O4

黑色流体,于50曟真空干燥4h.
1.2.2暋羧基改性磁性Fe3O4 的制备

称取上述所制备的Fe3O4 磁性纳米粒子3g,
将其溶于100mL水中超声30min,在氮气保护下

加入1.5g柠檬酸并于60曟搅拌1h,冷却出料,
使用去离子水和乙醇重复洗涤去除多余柠檬酸,并
用磁铁进行分离,于50曟真空干燥12h,得到羧基

改性Fe3O4 磁性纳米粒子.

1.3暋仪器表征

使用D/max2200PC型X射线衍射仪(日本理

学公司)对制备的磁性 Fe3O4 纳米材料进行晶型

分析.使用 HITACHIH灢600透射电子显微镜(日
本日立公司)对改性前后材料形貌进行观察.使用

BrukerVERTEX70红外光谱仪(德国 BRUKER
公司)对改性前后材料进行表征.使用SAT409PC
同步热分析仪(德国 NETZSCH 公司)对改性前后

材料进行热重分析.

1.4暋羧基改性磁性Fe3O4 对三价铬的吸附

配制30mg/LCr3+ 溶液,吸取100mL于锥形

瓶中,使用1mol/L的 HCl和1mol/L的 NaOH
调定溶液pH 值分别为2~6,加入0.1g吸附剂,
恒温震荡1h后,磁铁分离吸附剂,使用 EDTA 比

色法测定上清液中 Cr3+ 含量,以考察不同pH 值

对吸附效果的影响.在考察吸附剂用量的影响时,
分别取0.05~0.25g的吸附剂,加入100mL,pH
为6,初始浓度为30mg/L的Cr3+ 溶液.在考察不

同吸附时间对吸附效果的影响时,取0.15g吸附

·42·



第1期 李闻欣等:羧基改性磁性Fe3O4 的制备及吸铬性能研究

剂加入到100mL,pH6,初始浓度为30mg/L的

Cr3+ 溶液中振荡吸附不同时间.所有吸附实验均是

在30曟条件下重复进行三次,实验结果取平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋吸附剂的表征

2.1.1暋XRD分析

通过对Fe3O4 改性前和改性后进行 XRD 分

析,结果如图1所示.

图1暋Fe3O4 改性前和改性后 XRD图

由图1可清楚看出,改性前和由羧基改性后

Fe3O4 的XRD图上都有六个典型尖锐的衍射峰,
分别对应为反尖晶石型 Fe3O4 在(220),(311),
(400),(422),(511)以及(440)面的吸收峰,其与

Fe3O4 的 特 征 峰 标 准 卡 片 JCPDS(JCPDS灢19灢
0629)相一致,说明产物为反尖晶石型的Fe3O4,结
晶状态良好[16].且周围都没有杂质峰出现,证明被

羧基改性前后产物的晶体结构没有发生变化.
2.1.2暋TEM 分析

使用 TEM 分别对改性前后材料进行形貌观

察,结果如图2所示.由图2可看出,纯 Fe3O4 纳

米粒子呈球形,尺寸10nm 左右,聚集状分布,这
与纳米材料本身易团聚的特性有关.使用柠檬酸修

饰后,粒子大小无明显变化,但分散性明显改善.

(a)改性前暋暋暋暋暋暋(b)改性后

图2暋Fe3O4 改性前和改性后 TEM 图

2.1.3暋FT灢IR分析

图3显示了Fe3O4 改性前和改性后的红外谱

图.在580cm-1左右二者均出现Fe-O 的伸缩振

动峰.经柠檬酸修饰后,出现了1645cm-1和1570

cm-1的新特征吸收峰,二者分别代表-COO 基团

的非对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰.1398
cm-1处出峰表明有-CH2 的存在.这些证据均说

明Fe3O4 纳米粒子表面成功修饰上了柠檬酸.

图3暋Fe3O4 改性前和改性后FT灢IR图

2.1.4暋TGA分析

Fe3O4 改性前和改性后的热重测试结果如图

4所示.由图4可看出,加热到600曟,纯的Fe3O4

和羧基改性后Fe3O4 的质量损失分别为8.84%和

20.26%.改性前后材料的失重都可划分为两个阶

段,第一阶段在0~100曟均发生明显失重,此时为

纳米材料表面吸附的乙醇和水的蒸发分解[17],在
第二阶段100曟~600 曟,对比纯 Fe3O4,羧基改

性后 Fe3O4 发生明显持续失重,对应为表面结合

的柠檬酸分子的分解.这进一步证明 Fe3O4 表面

成功修饰了柠檬酸分子.

图4暋Fe3O4 改性前和改性后 TGA 图

2.2暋羧基改性 Fe3O4 磁性纳米粒子对于 Cr3+ 吸

附的影响因素研究

采用单因素优化实验,分别改变溶液pH,吸
附剂的用量、吸附时间等因素,确定最优吸附条件.
结果如图5~7所示.

从图5可以看出,随着pH 的升高,等量的吸

附剂对Cr3+ 的吸附效果也越来越好,这是因为在

低pH 时,溶液中的 H+ 含量较高,这些 H+ 会与吸

·52·



陕西科技大学学报 第35卷

图5暋pH 对Cr3+ 去除效果的影响

图6暋吸附剂用量对Cr3+

去除效果的影响

图7暋吸附时间对Cr3+ 去除

效果的影响

附剂表面的羧基结合反应,抢占了 Cr3+ 的结合位

点,影响 Cr3+ 的吸附去除,造成 Cr3+ 的低吸附.当

pH<2时,溶液酸性太强会导致吸附剂发生部分

溶解[18],因此在此不做研究.随着pH 升高,体系

中的 H+ 含量随之减少,同时吸附剂表面的羧基会

解离出质子而使得吸附剂表面带负电荷,必然会吸

附更多带有正电荷的Cr3+ ,因此吸附去除率升高.
当pH>6时,有研究表明,调整pH 值在8.5~9.5
时,即产生 Cr(OH)3 沉淀[19,20].因此为了排除铬

沉淀作用的干扰,本实验的最佳吸附pH 为6.

由图6可知,当铬液的浓度一定时,随着吸附

剂用量的增加,对Cr3+ 的吸附效果逐渐升高,使用

1.5g吸附剂时,去除率达到最高.这是因为随着

吸附剂用量的增加,吸附剂表面羧基官能团含量越

多,活性位点增多,吸附面积增大,从而有利于吸附

的进行.但当吸附剂的用量高于0.15g时,去除率

反而略有下降,这可能是因为吸附剂用量变大,吸
附剂自身产生一定的聚集,造成吸附不完全.因此,
吸附Cr3+ 的最佳吸附剂用量为0.15g.

由图7可以看出,随着吸附时间的增加,吸附

剂对于Cr3+ 的吸附效果也明显增加,但当反应时

间大于60min后,吸附剂对Cr3+ 的吸附效果几乎

不变.所以吸附剂对于 Cr3+ 最佳吸附时间为60
min.
2.3暋羧基改性 Fe3O4 磁性纳米粒子对 Cr3+ 的吸

附动力学研究

使用吸附动力学研究吸附剂的吸附速率快慢.
本实验采用准一级和准二级模型拟合吸附动力学

数据,拟合结果如表1所示.式(1)和式(2)分别为

准一级和准二级动力学方程.
暋暋暋暋暋ln(qe-qt)=lnqe-K1t (1)

暋暋暋暋暋t/qt=1/K2qe
2+t/qe (2)

暋暋式(1)~(2)中:qe 为平衡吸附量(mg/g);qt 为

t(min)时的吸附量(mg/g);K1(min-1)和K2(g·

mg-1·min-1)分别为准一级动力学和准二级动力

学方程吸附速率常数.
表1暋羧基改性Fe3O4 磁性纳米粒子吸附

Cr3+动力学拟合参数

qe,Exp/

(mg·g-1)

准一级动力学模型

K1

/min-1 R2
qe,cal/

(mg·g-1)

准二级动力学模型

K2/

(g·mg-1

·min-1)

R2
qe,cal/

(mg·g-1)

28.00 0.06409 0.97686 27.432 0.0025 0.99539 32.258

暋暋由表1可以看出,准二级动力学拟合R2 值高

于准一级动力学的R2 值,拟合相关度更高.准一

级动力学所计算出的理论平衡吸附量为27.432
mg·g-1,低于实验的实测值28mg·g-1,与理论

不符,而准二级动力学计算得到的qe 值比实验测

定值稍高.因此相比准一级动力学方程,羧基改性

Fe3O4 磁性纳米粒子对 Cr3+ 的吸附过程更符合准

二级吸附动力学模型.准二级动力学吸附速率常数

K2 不大,说明过程相对较慢,吸附过程的限速步骤

为化学吸附过程,这也与吸附时间对 Cr3+ 去除效

果的影响结果相符[21].
2.4暋羧基改性 Fe3O4 磁性纳米粒子对 Cr3+ 的吸

附热力学研究

本实验采用 Langmuir等温吸附理论和 Fre灢
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undlich等温吸附理论来分别研究羧基改性Fe3O4

磁性纳米粒子对 Cr3+ 的吸附特征.式(3)和式(4)
分别为Langmuir和Freundlich等温吸附方程.
暋暋暋暋暋1/qe=1/qm +1/(qmkCe) (3)

暋暋暋暋暋lgqe=lgkf +1/nlgCe (4)
式(3)~(4)中:qe 为平衡吸附量(mg/g);qm

为达到吸附饱和时的吸附量(mg/g);Ce 为平衡质

量浓度 (mg/L);k(L/mg)和kf (mg/g)分别为

Langmuir常数和 Freundlich常数,1/n 为异质因

子.分别使用Langmuir和Freundlich等温吸附方

程拟合吸附量数据,结果如图8、图9和表2所示.

图8暋羧基改性Fe3O4 磁性纳米粒子

吸附Cr3+ 的Langmuir拟合

图9暋羧基改性Fe3O4 磁性纳米粒子

吸附Cr3+ 的Freundlich拟合

表2暋羧基改性Fe3O4 磁性纳米粒子

吸附的Langmuir和Freundlich拟合参数

温度
/曟

Langmuir
qm

/

(mg/g)
k/

(L/mg) R2

Freundlich

n
kf

/

(L/mg)
R2

30 36.02 0.286 0.9869 1.828 8.68 0.9937

暋暋由图8、图9可以看出,Freundlich吸附模型拟

合度更高.由表2也可以看出,对比 Langmuir吸

附模型,Freundlich吸附模型具有更高的相关系

数,因此羧基改性 Fe3O4 磁性纳米粒子对 Cr3+ 的

吸附过程遵循 Freundlich吸附模型,为不均匀的

多分子层吸附,n大于1说明吸附容易进行.

3暋结论

(1)使用柠檬酸可成功实现对 Fe3O4 表面的

羧基化改性.制备过程简单,操作方便.
(2)使用羧基改性 Fe3O4 磁性纳米粒子吸附

Cr3+ ,对于100mL,30mg/LCr3+ 溶液,当吸附剂

用量为0.15g,pH6、吸附时间60min,对 Cr3+ 的

吸附去除率达92.09%.
(3)羧基改性磁性 Fe3O4 纳米粒子对 Cr3+ 的

吸附过程更符合Freundlich吸附等温线和准二级

动力学模型.
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聚酯二元醇的合成及水性聚氨酯
的制备及其性能
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摘暋要:以对甲苯磺酸为催化剂,己二酸和1,3灢丙二醇为原料,合成了一种聚酯二元醇.单因

素实验结果表明,其最佳的合成条件为n(1,3灢丙二醇)暶n(己二酸)=1.3暶1、催化剂用量为

1%(按反应体系中醇酸的总质量计)、减压反应温度为130曟、减压反应时间为3h.傅里叶变

换红外光谱和核磁谱图的分析结果表明:最终产物结构与目标产物结构一致.凝胶渗透色谱测

定结果表明合成的聚酯二元醇的相对分子质量为1019,多分散性为1.073;X射线衍射测定

结果表明其结晶度为25.92%.分别以合成的聚酯二元醇和市售聚酯二元醇为原料合成了水

性聚氨酯,结果表明,采用自制聚酯多元醇制备的水性聚氨酯胶膜的弹性较好,手感柔软,结晶

度低,但耐水性较差.
关键词:聚酯二元醇;水性聚氨酯;合成;性能

中图分类号:TQ323.8暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandpropertiesofpolyesterdioland
waterbornepolyurethane
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Abstract:Akindofpolyesterdiolwassynthesizedinwhichpara灢toluenesulfonicacidwasas
catalyst,adipicacidand1,3灢dipropyleneglycolwereasraw materials.Theresultsofsingle灢
factortestshowthattheoptimumconditionsarethatthemolarratioof1,3灢propanediolwith
adipicacidis1.3,theamountofcatalystis1%(basingonthetotalweightof1,3灢dipropylene
glycolandadipicacid),reactiontemperatureis130曟andthereactiontimeis3h.There灢
sultsofinfraredspectrumand1H灢NMRspectrumshowthatthestructureofproductissame
withtheexpectedproduct.TheGPCcharacterizationshowsthattherelativemolecularmass
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is1019andthepolydispersityis1.073.Thecrystallinitydegreeofproductis25.92%.Two
kindsofwaterbornepolyurethaneswerepreparedbyusingpolyesterdiolPreparedbythela灢
boratoryandcommercialpolyesterdiol,respectively.Theexperimentresultsshowthatthee灢
lasticityofwaterbornepolyurethanefilmpreparedbypolyesterdiolPreparedbythelabora灢
toryisbetterthanthatpreparedbyusingcommericialpolyesterdiol,aswellasthehandleis
softer,thedegreeofcrystallinityisless,butthewaterresistanceisworse.
Keywords:polyesterdiol;waterbornepolyurethane;synthesis;property

0暋引言

聚氨酯是一种以氨基甲酸酯为官能团的有机

高分子材料,由于其在低温环境下仍具有良好的光

泽性、韧性、弹性以及所具有的优良的物理机械性

能和良好的成膜性被广泛应用于涂料和胶黏剂领

域[1灢3].传统的溶剂型聚氨酯由于在生产过程中使

用了易于挥发的有毒性的有机溶剂,在人们追求绿

色环保的今天,其发展受到了极大的限制.因此,具
有低有机物释放以及低生产成本同时兼有高强度、
耐低温、耐磨损特性的水性聚氨酯受到了科研工作

者的极大关注[4灢6].
传统聚酯型水性聚氨酯在制备过程中所用聚

酯二元醇大多是以从石油中提炼所得的小分子二

元醇和二元酸经过缩聚反应制备所得[7,8].但是,
采用1,3灢丙二醇作为小分子二醇制备聚酯二元醇

的研究较少.
迫于资源紧缺的压力,采用生物质材料制备聚

酯二元醇,并将其应用于水性聚氨酯的制备中引起

了科研工作者广泛的兴趣[9灢13].
本文以己二酸和1,3灢丙二醇为原料,合成了

一种聚酯二元醇,将其用于水性聚氨酯的制备中,
并与市售的聚己二酸1,4灢丁二醇酯二醇所合成的

水性聚氨酯进行了对比.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主要试剂:异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),

AR,上海笛柏化学品技术有限公司;1,3灢丙二醇,

AR,美国杜邦公司;己二酸、邻苯二甲酸氢钾、二正

丁胺、三乙胺(TEA)、丙酮,AR,天津市科密欧化

学试剂有限公司;对甲苯磺酸,AR,天津市福晨化

学试剂有限公司;氢氧化钾,AR,天津市恒兴化学

试剂有限公司;无水乙醇、甲苯,AR,天津市天力化

学试剂有限公司;聚己二酸1,4灢丁二醇酯二醇(Mn

=1000),工业品;二羟甲基丙酸(DMPA),AR,阿
拉丁试剂公司;二月桂酸二丁基锡(DBTDL),AR,
上海 青 析 化 工 科 技 有 限 公 司;三 羟 甲 基 丙 烷

(TMP),AR,天津市光复精细化工研究所.
(2)主要仪器:GT灢7010灢AE拉力试验机,高铁

检测仪器有限公司;Mastersizer2000激光粒度分

析仪,英国马尔文公司;Q500TGA 热重分析仪,
美国 TA仪器公司;D/max2200PC型 X射线衍射

仪,日 本 理 学 公 司;傅 里 叶 红 外 光 谱 仪,德 国

BRUKER公司;凝胶渗透色谱仪,美国沃特斯公

司;AVANCEIII400MHz超导核磁共振谱仪,德
国Bruker公司.

1.2暋聚酯二元醇的合成

分别将一定量的己二酸和1,3灢丙二醇按照n
(1,3灢丙二醇)暶n(己二酸)=1.3暶1的比例加入

三口烧瓶中,升高温度到50曟,待反应体系成为均

一的熔融态后加入0.5%(按己二酸和1,3灢丙二醇

的总质量计)的对甲苯磺酸,升高温度到105曟反

应1h;然后降低反应体系压力到-0.1MPa后升

高反应温度到130曟反应3h,降温出料.将产物用

等质量的 CHCl3 在梨形分液漏斗溶解,并加入相

同质量的蒸馏水摇匀后静置分层,将上层液体从漏

斗上口倒掉(反复洗涤三次),将下层液体转移到梨

形瓶中用旋转蒸发仪将 CHCl3 蒸除.将其置于真

空干燥箱中,在真空度为-0.1 MPa,温度为100
曟下干燥5h除去残留水分,得到纯品聚酯二元

醇.聚酯二元醇的反应原理如图1所示.

图1暋制备聚酯二元醇的反应原理图

1.3暋水性聚氨酯的合成

1.3.1暋水性聚氨酯乳液的制备
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分别将一定量的聚己二酸1,3灢丙二醇聚酯二

醇或聚己二酸1,4灢丁二醇酯二醇和IPDI按照n
(NCO)暶n(OH)=1.72暶1的比例加入三口瓶

中,加热到 50 曟 使其达到熔融态后,分别滴加

0.06%(按加入反应物质的总量计)DBTDL,于50
曟下保温反应20min,然后升高温度至70曟继续

反应,当反应体系中游离-NCO 的含量分别近似

(理论值暲0.5%)达到理论值10%时,分别加入

5.4%(按加入反应体系物质的总质量计)DMPA,
再升高温度至80曟继续反应,直至反应体系中游

离-NCO 含量近似(理论值暲0.5%)达到理论值

5.7%时,降温至45曟,在降温过程中如果体系黏

度过大,加入适量丙酮以降低体系黏度.分别加入

4%(按加入反应体系物质的总质量计)TEA,于

45曟下保温反应20min.高速搅拌下加入去离子

水乳化30min,静置消泡后用旋转蒸发仪除去丙

酮,即可得到两种水性聚氨酯乳液,分别命名为

BWPU和 WPU.
1.3.2暋水性聚氨酯胶膜的制备

称取制备的BWPU 和 WPU 乳液各25g,将
其倒入聚四氟乙烯模具 (160 mm暳40 mm暳8
mm)中,于室温条件下自然干燥,待其干燥后将胶

膜揭下,即得厚度约为0.8mm 的聚氨酯胶膜.然
后将胶膜置于真空度为0.08MPa、温度为60曟的

真空干燥箱中继续干燥,烘至质量不再发生变化为

止,取出备用.

1.4暋测定与表征

1.4.1暋酸值的测定

参照 HG2708灢1995测定酸值,利用下述公式

计算聚酯二元醇的酸值.

暋暋暋暋x=
(v1-v2)·c暳56.10

m
(1)

暋暋式(1)中:x—酸值,mgKOH/g;v1—滴定试样

时消耗的 KOH 乙醇标准液,mL;v2—空白试验时

消耗的 KOH 乙醇标准液,mL;C—KOH 乙醇标

准滴定 液 的 浓 度,mol/L;m—试 样 的 质 量 (g);

56.10—KOH 的摩尔质量,g/mol.
1.4.2暋异氰酸酯基含量的测定[14,15]

采用丙酮灢二正丁胺滴定法测定异氰酸酯基含

量,利用公式计算-NCO%含量.

m(NCO)(%)=
(V0-V)暳c暳4.202

m 暳100 (2)

暋暋式(2)中:V0—空白样品消耗的 HCl的体积,

mL;V—为样品消耗的 HCl体积,mL;c—为 HCl

标准溶液的浓度,mol/L;m—为样品量,g.
1.4.3暋耐水性

准确称取胶膜的质量,然后将其浸入去离子水

中,48h后取出,擦干胶膜表面水分,称重.利用以

下公式计算胶膜的吸水率.

暋暋暋暋 吸水率(%)=m-m0

m0
暳100 (3)

暋暋式(3)中:m—胶膜吸水溶胀后的质量,g;m0—
浸水前胶膜的质量,g.
1.4.4暋拉伸强度

将制备的胶膜剪成哑铃状样条,用拉力机进行

拉伸试验.
1.4.5暋傅里叶红外光谱

取3g聚酯二元醇样品溶解于25mL丙酮中,
均匀涂在 KBr片上,放入傅里叶变换红外光谱仪

中测定,扫描范围为400~4000cm-1.
1.4.6暋GPC

称取适量聚酯二元醇,将其溶解在 DMF中,
配置成2.5mg/mL的溶液,采用凝胶渗透色谱仪

对其相对分子质量进行测试分析.
1.4.7暋核磁氢谱

采用CDCl3 作为溶剂将聚酯二元醇溶解,采
用AVANCEIII400MHz超导核磁共振谱仪对聚

酯二元醇做1HNMR分析.
1.4.8暋乳液粒径

用一次性滴管吸取少量乳液,用激光粒度分析

仪对乳液粒径分别进行测试.
1.4.9暋X射线衍射

(1)将0.3g聚己二酸1,3灢丙二醇酯二醇溶解

于25mL氯仿中,用滴管吸取少量,滴于载玻片

上,25曟下氯仿挥发,聚酯二元醇在载玻片上析出

结晶.由D/max2200PC型X射线衍射仪测定其结

晶性能.扫描速度:2曘/min(2毴),测试扫描范围为:

10曘~40曘(2毴).
(2)剪取少量(10mm暳10mm)制备的胶膜,

由D/max2200PC型 X射线衍射仪测定其结晶性

能.扫描速度:4曘/min,测试扫描范围为5曘~40曘.

2暋结果与讨论

2.1暋聚己二酸1,3-丙二醇酯二醇制备条件的优

化

2.1.1暋醇酸摩尔比

分别控制反应温度为105 曟,催化剂用量为

1%,反应时间1h,体系压力降低到-0.1MPa后
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升高体系温度到120曟反应2h,考察n(1,3灢丙二

醇)暶n(己二酸)为1.0暶1、1.1暶1、1.2暶1、1.3暶
1、1.4暶1、1.5暶1时对酸值的影响,实验结果如图

2所示.由图2可知,随着1,3灢丙二醇用量的增加,
聚酯二元醇的酸值呈现不断减小的趋势,并且n
(1,3灢丙二醇)暶n(己二酸)为1.1暶1、1.2暶1时,
酸值下降程度明显,当n(1,3灢丙二醇)暶n(己二

酸)大于1.3暶1时,酸值基本保持不变.这是由于

随着反应体系中1,3灢丙二醇用量的增加,己二酸

参与反应越来越充分,当n(1,3灢丙二醇)暶n(己二

酸)为1.3暶1时,体系中的己二酸基本完全反应,
少量游离羧基并不会随着1,3灢丙二醇含量的增加

而减少.所以产物的酸值趋于稳定.因此,选用n
(1,3灢丙二醇)目暶n(己二酸)=1.3暶1作为反应

体系中的最佳投料比.

图2暋醇酸摩尔比对聚酯二元醇酸值的影响

2.1.2暋反应时间

分别控制反应体系中n(1,3灢丙二醇)暶n(己
二酸)为1.3暶1;温度为105曟,催化剂用量为1%
(按加入反应体系中醇酸的总质量计)反应1h,考
察体系压力降低到-0.1MPa后升高体系温度到

120曟分别反应1h、2h、3h、4h、5h对产物酸值

的影响,实验结果如图3所示.由图3可知,随着减

压反应时间的延长,聚酯二元醇的酸值呈现下降的

趋势,当减压反应时间大于3h时,产物酸值基本

趋于平衡.这是由于随着减压反应时间的延长,体
系中己二酸参与反应越来越充分,当减压反应3h
时,体系中的羧基基本反应完全,继续延长反应时

间,没有多余的羧基再参与反应,因此,减压反应时

间选定为3h.
2.1.3暋催化剂用量

控制反应体系中n(1,3灢丙二醇)暶n(己二酸)
为1.3暶1;反应温度为105曟,反应1h;体系压力

降低到-0.1MPa后升高体系温度到120曟分别

图3暋减压反应时间对聚酯二元醇酸值的影响

反应3h,考察催化剂用量分别为0%、0.5%、1%、

1.5%、2%时对产物酸值的影响.实验结果如图4
所示.由图4可知,随着催化剂用量的增加,聚酯二

元醇的酸值整体呈现下降的趋势,并且催化剂用量

大于0.5%时,产物酸值基本处于平衡.这是由于

催化剂的催化效率并不会随着催化剂用量的增加

而无限提高,当催化剂用量达到化学反应的最佳用

量后,体系中多余加入的催化剂并不会对提高化学

反应效率做出贡献,所以催化剂的用量选定为

0.5%.

图4暋催化剂加入量对聚酯二元醇酸值的影响

2.1.4暋减压反应温度

控制反应体系中n(1,3灢丙二醇)暶n(己二酸)

为1.3暶1;催化剂用量为0.5%(按加入反应体系

中醇酸的总质量计),反应温度为105曟,反应时间

为1h;体系压力降低到-0.1MPa后分别升高温

度到120曟、130曟、140曟、150曟、160曟反应3
h后,考察对产物酸值的影响.实验结果如图5所

示.由图5可知,随着减压反应温度的升高,聚酯二

元醇的酸值整体呈现先减少后增加的趋势,并且减

压反应温度为130曟时,产物酸值最低.这是因为

减压反应过程中虽然提高反应温度可以加速酯化
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反应生成水的除去,促进反应向正反应方向移动,

但是如果温度太高,在除水的过程中1,3灢丙二醇

也会有损失,并且温度越高损失越多,致使体系产

物中己二酸反应不完全,残留的羧基增多,故选择

减压反应温度为130曟.

图5暋减压反应温度对聚酯二元醇酸值的影响

2.2暋聚酯二元醇的结构表征

2.2.1暋红外光谱

聚酯二元醇的红外谱图如图6所示.从图6可

以看出,1734.15cm-1处出现了较强的酯羰基(-
O-C=O)特征吸收峰;在2958cm-1处出现了C
-H 特征吸收峰;在3543cm-1处出现了-OH 的

特征吸收峰,在1176cm-1处出现了C-O-C的

特征吸收峰,说明产物中含有大量的-OH 和酯

键.

图6暋聚酯二元醇的红外谱图

2.2.2暋核磁分析

图7为聚酯二元醇的核磁共振氢谱图.由图7
可知,1H灢NMR(CDCl3),毮:2.0处对应-OH 的吸

收峰,3.53处为 HO-CH2- 的吸收峰,1.76和

1.29处为 HO-CH2-CH2- 的吸收峰,4.08处为

HO-CH2-CH2-CH2- 的吸收峰,2.25处为

-O-C=O-CH2- 的吸收峰,1.68处为-O-C
=O-CH2-CH2- 的吸收峰,通过分析所得产物

的结构与目标产物一致.

图7暋聚酯二元醇的1H灢NMR光谱

2.2.3暋GPC分析

由表1可知,GPC测定结果表明所合成的聚

酯二元醇的平均相对分子质量为1019,多分散性

为1.073,说明该聚酯二元醇的相对分子质量分布

较均匀.这是因为选用常压和减压两步来制备聚酯

二元醇,在第一步常压低温的反应条件下,小分子

二元醇和二元羧酸反应比较温和.分子链并不会部

分急剧变大,而是均匀增大直至反应达到常压下的

平衡状态.当进行第二步减压高温反应时,虽然反

应条件有利于聚酯二元醇分子链增大,但是反应体

系中的分子反应活性经过第一步反应之后已经相

对减弱,也不会造成局部分子链段急剧变长.因此,
最终产物的相对分子质量分布比较集中.

表1暋聚酯二元醇的GPC结果
Mn Mw MP Mz Mz+1 多分散性

1019 1093 1244 1164 1227 1.073254

2.2.4暋XRD谱图分析

从图8可以看出,该聚酯二元醇具有显著的结

晶性,由分峰法计算可知其结晶度为25.92%;在

2毴=18.959曘(d=4.6769nm)、2毴=20.319曘(d=
4.3670nm)、2毴=20.918曘(d=4.2431nm)、2毴=
21.178曘(d=4.1916nm)、2毴=22.300曘(d=
3.9833nm)、2毴=24.660曘(d=3.6072nm)处均

有明显的衍射吸收峰,说明该聚酯二元醇具有一定

程度的三维有序排列,并且多个衍射峰的出现说明

影响聚酯分子链段排入晶格的因素较多,即所得聚

酯二元醇有多种形式的结晶.

2.3暋聚氨酯乳液性能分析

从图9可以看出,制备的 BWPU 和 WPU 乳

液的粒径分别为25.42nm 和29.66nm,均为泛蓝

光半透明乳液.在离心机转速为3000r/min,离心

沉降15min后,乳液状态如图所示,说明两种聚氨

酯乳液皆有良好的储存稳定性.
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图8暋聚酯二元醇的 XRD谱图

图9暋聚氨酯乳液粒径图

2.4暋聚氨酯胶膜性能分析

2.4.1暋聚氨酯胶膜的力学性能

由表2可知,BWPU 胶膜的拉伸强度和撕裂

强度比 WPU胶膜的拉伸强度低,而断裂伸长率却

高于 WPU胶膜.这是因为两种聚酯二元醇的相对

分子质量基本相同,硬段含量在整个聚氨酯链段所

占比例是一致的,但是由图11可知,BWPU 胶膜

的结晶度低于 WPU胶膜的结晶度,说明 WPU 胶

膜的分子链段排列更加规整,其强度也较高.
表2暋聚氨酯胶膜的力学性能

聚氨酯胶膜
拉伸强度
/MPa

断裂伸长率
/%

撕裂强度
/(N/mm)

BWPU 13.21 141.15 85.62
WPU 17.82 50.68 135.49

2.4.2暋聚氨酯胶膜的耐水性

由表3可知,BWPU 的胶膜吸水率显著高于

WPU胶膜,并且由图10可知 WPU胶膜的水接触

角为99.3曘,BWPU 胶膜的水接触角为93.4曘,说
明BWPU胶膜的耐水性较差.这是因为制备BW灢
PU所用聚己二酸1,3灢丙二醇酯二醇中含有较多

极性较大的酯基,其亲水性较好,从而导致胶膜的

耐水性较差.由图11可知,BWPU 胶膜的结晶度

低于 WPU胶膜.聚氨酯为相对分子质量巨大的柔

曲长链,水分子一般是通过聚氨酯柔曲长链的空隙

向内部渗透.而结晶度较大的 WPU 会限制聚氨酯

柔曲长链间空隙的形成.
表3暋聚氨酯胶膜的吸水率

聚氨酯胶膜 吸水率/%
BWPU 20.44
WPU 9.61

图10暋聚氨酯胶膜的水接触角图

2.4.3暋聚氨酯胶膜的XRD谱图分析

图11为 WPU 和 BWPU 胶膜的 XRD图谱.
水性聚氨酯具有特殊的相分离结构,其软段和硬段

可形成各自的结晶微区.由图11可以看出BWPU
和 WPU的X射线衍射主要出峰位置基本相同,在

2毴=26.520曘处和2毴=22.249曘处有较为明显的 X
射线衍射峰.但 WPU 胶膜的出峰更加尖细,经分

峰法计算可知 WPU胶膜的结晶度为4.75%;BW灢
PU的结晶度为4.438%.这是因为以偶数碳原子

二醇合成的聚酯,在其分子链中供氢基团与供电子

基团比较容易接近,较易形成氢键,而使聚合物分

子链较易结晶.并且聚己二酸1,3灢丙二醇酯二醇

相较于聚己二酸1,4灢丁二醇酯二醇而言,由于相

邻酯键间的亚甲基数较少,所以其制备的水性聚氨

酯分子链的结晶性较弱.

图11暋聚氨酯胶膜 XRD图谱

2.4.4暋聚氨酯胶膜的热重谱图分析

图12(a)为 WPU 的热重分析曲线图,由图可

以看出 WPU 的分 解 温 度 为 278.8 曟,温 度 在

349.5曟时,分解速率最大,并且在此温度时,薄膜

质量损失50%.在468.8 曟时,基本已完全分解,
失重完毕,残留量约为3.8198%.图12(b)为BW灢
PU的热重分析曲线图,由图可以看出 BWPU 的

分解温度为265.4曟,在355.4曟,薄膜质量损失

50%.在 365.5 曟 时,薄 膜 分 解 速 率 最 大,在
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430.698曟时,薄膜基本完全分解,失重完毕,残留

量约为3.9178%.总体来说,两种聚氨酯胶膜的耐

热稳定性基本相当,都具有较好的耐热稳定性.这
是因为制备两种聚氨酯所用聚酯二元醇分子结构

近似,耐热稳定性也近似相当.

(a)WPU胶膜的热重分析曲线

(b)BWPU胶膜的热重分析曲线

图12暋聚氨酯胶膜的热重分析曲线

3暋结论

以从植物秸秆中提取得到的1,3灢丙二醇和己

二酸为原料制备了一种聚酯二元醇.单因素实验结

果表明当n(1,3灢丙二醇)暶n(己二酸)为1.3暶1、
催化剂用量为0.5%(按反应体系中醇酸的总质量

计)、减压反应温度为130曟、减压反应时间为3h
时,制得的聚酯二元醇的酸值为2.3mg/g,相对分

子质量为1019,外观为洁白蜡状固体.以制备的聚

酯二元醇为原料合成了水性聚氨酯乳液,结果表

明,乳液稳定性良好;胶膜手感柔软,断裂伸长率为

141.15%,与采用聚己二酸1,4灢丁二醇酯二醇制

备的水性聚氨酯相比,其结晶性较差,耐水性较差.
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废弃油基钻屑石油类物质测定方法研究

孙根行,王丽芳,符暋丹,刘暋沛

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用振荡蒸馏萃取法、索氏提取灢红外分光光度法和灼烧法,对已知组成的模拟样品进

行石油类物质的测定,优化测定条件,同时研究了沥青质和乳化剂含量对索氏提取灢红外分光

光度法和灼烧法的影响,对比选出最佳方法.实验结果表明:振荡萃取法的最佳萃取条件为,萃
取时间10h,萃取温度55曟,V(CCl4)暶M(样品)=10mL/g;索氏提取灢红外光度法的最佳萃

取条件为,萃取时间8h,萃取剂体积120mL;焚烧法测定的最佳温度为450曟;在最佳测定条

件下,索氏提取灢红外分光光度法和灼烧法的准确度较高,分别为99.48%和99.35%,且相对

偏差都小于5%;乳化剂和沥青质的添加对石油类物质含量的测定影响明显,灼烧法几乎全部

将其计入石油类物质中,是石油类物质测定的最佳方法.
关键词:废弃油基钻屑;石油类物质;测定方法;灼烧法
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Studyonthedeterminationmethodofwasteoil灢baseddrillingcutting

SUNGen灢xing,WANGLi灢fang,FUDan,LIUPei

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

Abstract:Thecontentsofpetroleumsubstancesinaseriousofsimulatedsamplewithknown
compositionsweredeterminedbythreekindsofmethods,i.e,theoscillationdistillationex灢
traction,soxhletextraction灢infraredspectrophotometryandincineration.Determinationcon灢
ditionswereoptimized,andtheeffectsofasphalteneandemulsifiercontentswerestudiedon
thesoxhletextraction灢infraredspectrophotometryandtheincinerationmethod.Finally,the
bestmethodwasselected.Theresultsdemonstratedthattheoptimumconditionsofoscilla灢
tiondistillationextractionmethodwere10h,55曟,andV(CCl4)暶M(sample)=10mL/g,

whiletheoptimumsoxhletextraction灢infraredspectrophotometrywere8h,120mLextract灢
antvolume,andthebesttemperatureofincinerationmethodwas450曟.Undertheoptimum
conditions,theaccuracyofsoxhletextractioninfraredspectrophotometryandincineration
were99.48%and99.35%respectively,andbetterthanothermethod,andtherelativedevia灢
tionwaslessthan5%.Effectsoftheamountofemulsifierandasphalteneonthecontentof
petroleumsubstanceswereobvious.Theincinerationisthebestdetectionmethodbecauseof
italmostcompletelyincludestheemulsifierandasphalteneinpetroleumsubstances.
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0暋引言

废弃油基钻屑是油气田采用油基钻井液进行

钻井作业,经过固控设备分离后需要处理处置的固

体废弃物,亦即地层岩屑或泥土表面被油基钻井液

包覆的固体废弃物[1],油基钻井液具有抗高温、抗
盐钙侵蚀、有利于井壁稳定、润滑性好、对油气层损

害小的特点,使得其在油田页岩气勘探开发中大量

被应用[2].但由于油基钻井液多次使用后混有无机

物、石油类以及重金属等物质,对环境有很大危害,
已被列入国家危险废物名录[3].

石油类物质含量是废弃油基钻屑处理技术研

发与污染治理系统设施运行过程中必须进行的检

测项目[4灢8].迄今为止,废弃油基钻井泥浆中石油类

物质测定尚无标准可循[9],给相关的研究工作带来

了诸多不便.在实际工作中,往往参照的是土壤中

石油类物质的检测方法[10灢12].此外,白超峰等[13]提

出了以石油醚(60~90)为萃取剂的索氏提取差量

法.张红岩等[14]利用了超声萃取灢红外分光光度法

进行了测定.甄广峰[15]利用的是酸化萃取称重法.
但是,废弃油基泥浆中含有的沥青质和乳化剂[16]

成分复杂,和土壤的性质差别较大,其石油类物质

的测定方法还未见有成熟的报道.
本文对三种常用的废弃钻井钻屑中石油类物

质的检测方法进行了条件优化,在最优条件下对比

三种测定方法的准确度,并研究了沥青质和乳化剂

含量对石油类物质测定结果的影响.以期为废弃油

基钻屑的石油类物质的测定和无害化处理提供参

考.

1暋实验部分

1.1暋试剂及仪器

(1)主要试剂:柴油、沥青,市售;四氯化碳、石
油醚(60~90)、苯、硅酸镁、乳化剂 OP灢10,均为分

析纯,天津市河东区红岩试剂厂;硬脂酸钙,化学

纯,天津市科密欧化学试剂有限公司.
(2)主要仪器:JDS灢105U 型红外分光测油仪,

吉林市北光分析仪器厂;SHZ灢C型水浴恒温振荡

器,上海浦东物理光学仪器厂;101灢1AB型电热鼓

风干燥箱,天津市泰斯特仪器有限公司;KSB箱式

电阻炉(马弗炉),北京科伟永兴仪器有限公司;

XMTF灢6000旋转蒸发仪,上海申生科技有限公

司;索氏提取装置,上海比郎仪器制造有限公司.

1.2暋模拟样品的制备

取无农药和油污染的砂石用 CCl4 浸泡24h,
过滤后在马弗炉中烧至600曟,并保持2h,冷却后

转入干燥器内保存,待用.将上述冷却至室温的净

土研磨至粉状用60目筛过筛,然后将其和柴油配

制成含油量分别为5%、10%和20%的样品,并且

将其与柴油、表面活性剂、沥青按比例配制成固定

含油量为20%,表面活性剂、沥青含量分别为2%、

4%、6%、8%、10%的所需样品,在磨口玻璃瓶中密

封存放72h,待测.

1.3暋分析检测方法

1.3.1暋振荡萃取蒸馏法

称取5.000暲0.05g标准土样于干燥箱中干

燥至恒重后加入具塞锥形瓶中,并加入一定量溶

剂,在水浴振荡器中振荡萃取一定时间,中间放气

3次,过滤,将过滤后的滤液于已干燥恒重的圆底

烧瓶中在旋转蒸发仪中蒸发掉溶剂,烧瓶前后重量

差即为石油类物质的质量.
石油类物质含量的计算公式为:

暋暋暋暋暋暋So=m2-m1

m0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:So 为样品中石油类物质的含量;m2

为蒸发后烧瓶的质量,g;m1 为蒸发前烧瓶的质量,

g;m0 为样品质量,g.
1.3.2暋索氏提取灢红外光度法

索氏提取灢红外光度法[11],称取1.000暲0.05
g标准土样装入12.5暳12.5cm 的滤纸折叠成的

纸包内,然后把纸包放入索氏提取器的提取筒内;
称取一定体积的提取剂倒入索氏提取器的平底烧

瓶;把提取器各部分连接起来,连接好冷凝水流调

节温度使其蒸发回流一定时间(以第一次虹吸开始

计时),冷却后烧瓶中的溶液通过硅酸镁吸附柱并

用红外分光测油仪进行测定.
1.3.3暋灼烧法

称取一定量试样置于马弗炉中,升温至一定温

度并保持2h,试样前后损失的质量即为石油类物

质的质量.石油类物质含量的计算公式为:

暋暋暋暋暋So=m0-m3

m0
暳100%-Sw (2)

暋暋式(2)中:So 为样品中石油类物质的含量;m0

为样品质量,g;m3 为灼烧后灰分的质量,g;Sw 为
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样品中水分含量.

1.4暋数据处理方法

本文采用定量分析方法,每组实验均进行6组

平行实验,对实验获取的数据首先进行 Grubbs检

验,剔除由过失误差引起的异常数据,然后将可用

数据进行均值和标准偏差的计算,做出误差棒以保

证实验的准确性和可靠性.

2暋结果与讨论

2.1暋萃取剂的确定

称取相同质量的含油量为20%不添加表面活

性剂和沥青的样品,采用振荡萃取蒸馏法,分别以

苯、石油醚(60~90)、四氯化碳作萃取剂(30 曟,t
=6h,液/固=6mL/g),探讨萃取剂对萃取效率

的影响,结果如表1所示.
表1暋萃取剂性质和对萃取效率的影响

萃取剂 沸点/曟 平均含油率/% 萃取效率/%
苯 80.10 14.66 73.3

石油醚 60~90 14 70
四氯化碳 77 15.92 79.6

暋暋由表1可知,苯、石油醚(60~90)、四氯化碳的
萃取效果不同,其中四氯化碳的萃取效果最好且毒
性不大,因此在测定时选择四氯化碳作为萃取剂.
2.2暋振荡萃取蒸馏法条件优化

2.2.1暋萃取时间的确定

采用振荡萃取蒸馏的方式,探讨了萃取时间对

萃取效果的影响(在30 曟、液/固=4mL/g、萃取

剂为四氯化碳).研究表明,萃取时间的延长可以提

高萃取效率,萃取时间对萃取效率的影响如图1所

示.由图1可知,随着萃取时间的延长,萃取效率逐

渐提高,当萃取时间达到10h后,萃取效率达到最

大值.因此,选择10h为最佳萃取时间.

图1暋萃取时间对萃取效率的影响

2.2.2暋液固比的确定

液固比对萃取效率的影响如图2所示.由图2
可知,随着四氯化碳用量的增加,萃取效率先增加

后保持不变.当V(CCl4)暶M(样品)=10mL/g
时,石油类物质的萃取效率达到最大值87%.因
此,选择V(CCl4)暶M(样品)=10mL/g较适宜.

图2暋液固比对萃取效率的影响

2.2.3暋萃取温度的确定

萃取温度对萃取效率的影响如图3所示.由图

3可知,萃取温度对萃取效率的影响较大,萃取效

率随着萃取温度的升高而增大,但由于萃取剂四氯

化碳本身沸点(77曟)的限制,当温度达到60曟后

开始产生气体导致气压变大,瓶塞脱离,水浴锅中

的水进入而影响了实验结果.因此,考虑到萃取效

率和安全性,选择55曟较为合适.

图3暋萃取温度对萃取效率的影响

2.3暋索氏提取灢红外光度法条件优化

2.3.1暋萃取时间的确定

萃取时间对索氏提取效率的影响如图4所示.
由图4可知,其它条件一定的情况下,萃取效率随

着萃取时间的增加萃取效率先增加后保持不变.当

t=8h时,石油类物质的萃取效率达到最大值

95.85%.因此,选择萃取时间为8h较为合适.
2.3.2暋萃取剂体积的确定

萃取剂体积对提取效率的影响如图5所示.由
图5可知,萃取剂体积对萃取效率的影响显著,当
萃取剂体积少于120mL时,随着萃取剂体积的增

加萃取效率增大;当萃取剂体积为120mL时,萃
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取效率达到最大值99.35%;当萃取剂体积大于

120mL时,萃取效率随着萃取剂体积的增大而减

小.因此,选择萃取剂体积为120mL较为适宜.

图4暋萃取时间对萃取效率的影响

图5暋萃取剂体积对萃取效率的影响

2.4暋焚烧法

经过大量试验,确定在450曟下,表面活性剂、
沥青和柴油完全燃烧,因此选择450 曟为焚烧温

度,测定结果如表2所示.由表2可知,450曟灼烧

法测定的样品的石油类物质含量为20.18%,实验

误差为0.18%,准确度较高,结果可靠.
表2暋焚烧法测定石油类物质含量的结果
编号 石油类物质含量/%
1 20.40
2 20.51
3 19.97
4 19.82
5 20.20

平均值 20.18
理论值 20
误差 0.18

2.5暋三种方法比较

在最佳萃取条件下,用3种方法对石油类物质

含量分别为5%、10%、20%(不添加表面活性剂、
沥青)的10g样品进行石油类物质的测定,测定的

结果如表3所示.

表3暋3种方法测定不同石油类物质

含量样品的结果
样品中石
油类物质
含量/%

实际测量中石油类物质含量/g

萃取蒸馏法
索氏提取灢红外
分光光度法

灼烧法

5
0.4561
0.4540
0.4598

0.4735
0.4678
0.4857

0.4861
0.4856
0.4738

平均值 0.4553 0.4757 0.4818

10
0.9465
0.9300
0.9231

0.9551
0.9834
0.9905

0.9346
0.9875
1.0217

平均值 0.9332 0.9763 0.9812

20
1.8344
1.9634
1.8668

1.9810
1.9630
1.9570

1.9068
2.1354
2.0662

平均值 1.8882 1.9670 2.0361

暋暋为了直观地对比3种测定方法,在表4中列出

3种测定方法的平均石油类物质含量与样品实际

含量的相对偏差.
表4暋3种方法测定石油类物质含量

与样品实际含量的相对偏差(%)
样品中石
油类物质
含量/%

萃取蒸馏法
索氏提取灢红外
分光光度法

灼烧法

相对偏差 相对偏差 相对偏差

5 -8.68 -4.86 -3.64
10 -6.68 -2.37 -1.87
20 -5.59 -1.65 1.81

暋暋由表3、表4可知,对于不同石油类物质含量

的样品的测定,三种方法的测定结果始终是萃取蒸

馏法<索氏提取灢红外分光光度法<灼烧法,虽然

萃取蒸馏法与索氏提取灢红外分光光度法的原理均

有溶剂抽提,但从表3和表4可以看出,对不同石

油类物质含量样品,索氏提取灢红外分光光度法的

测定结果均高于蒸馏萃取法,这主要是由于后者要

先烘干再萃取蒸发,在烘干和蒸发过程中,少量的

低沸点烃类会挥发导致测量值偏低.
通过对不同石油类物质含量的样品用3种方

法测定的结果与样品实际石油类物质含量的相对

偏差分析可知,索氏提取灢红外分光光度法和灼烧

法测定的结果较为稳定,其与样品实际石油类物质

含量的相对偏差均小于5%,对于石油类物质含量

为20%的样品,其相对偏差仅为1.65%和1.81%.

2.6暋钻井液处理剂对石油类物质测定的影响

油基钻井液常用的处理剂是降滤失剂和乳化

剂[16].本实验选择最常用的降滤失剂沥青质和乳

化剂硬脂酸钙、乳化剂 OP灢10,取固定含油量为

20%,硬脂酸钙、乳化剂 OP灢10、沥青分别为2%、

4%、6%、8%、10%的样品,采用索氏提取灢红外法

和灼烧法分别进行测定,测定结果如图6、7所示.
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图6暋乳化剂对含油量测定的影响

图7暋沥青质对含油量测定的影响

由图6、图7可知,乳化剂和沥青质的添加对

石油类物质含量的测定影响明显,随着添加量的增

加,石油类物质含量逐渐增大,且焚烧法几乎将乳

化剂和沥青质全部计入石油类物质中,而索氏提取

法只能计入部分,所以索氏提取灢红外法测定的石

油类物质含量偏小.由于乳化剂、沥青质和石油类

物质一样,在环境中难以被降解,对环境有害,所以

可以将其看作石油类物质进行测定并进一步处理

处置.从这个意思上讲,用焚烧法测得的石油类物

质含量更加准确.而且焚烧法无需复杂仪器装置,
操作简单,耗时短,具有较好的推广价值.

3暋结论

(1)振荡萃取蒸馏法测定废弃油基泥浆石油类

物质的最佳萃取条件为:萃取时间10h、萃取温度

55曟、V(CCl4)暶M(样品)=10mL/g、萃取效率

为95.30%;索氏提取灢红外光度法测定废弃油基

泥浆石油类物质的最佳萃取条件为:萃取时间8h、
萃取剂体积120mL、萃取效率为99.35%;焚烧法

测 定 废 弃 油 基 泥 浆 石 油 类 物 质 的 最 佳 温 度 为

450曟,萃取效率为99.48%.

暋暋(2)在最优条件下,对不同石油类物质含量的

样品用3种方法测定的结果三种方法的测定结果

始终是萃取蒸馏法<索氏提取灢红外分光光度法<
灼烧法,索氏提取灢红外分光光度法和灼烧法测定

的结果较为稳定,其与样品实际石油类物质含量的

相对偏差均小于5%.
暋暋(3)乳化剂和沥青质的添加对石油类物质含量

的测定有明显影响,焚烧法几乎将乳化剂和沥青质

全部计入石油类物质中,而索氏提取法只能计入部

分,且焚烧法因其准确度高,操作简便,用时较少,
是石油类物质测定的最佳方法.

参考文献

[1]陈永红,刘光全,许暋毓.废弃油基钻井液处理技术概况及

其应用[J].油气田环境保护,2011,21(3):44灢46.
[2]王嘉麟,闫光绪,郭绍辉,等.废弃油基泥浆处理方法研究

[J].环境工程,2008,26(4):10灢13.
[3]王大卫,李暋欣,张江林.废弃泥浆岩屑对农作物毒性影响

研究[J].油气田环境保护,2002,12(4):16灢18.
[4]黄暋浩.天然气钻井工程油基泥浆岩屑处置的试验研究

[D].成都:成都理工大学,2012.
[5]李学庆,杨金荣,尹志亮.钻井液废弃物无害化处理的新技

术研发[J].石油与天然气化工,2013,42(4):439灢442.
[6]刘星光,田暋丰.溶剂萃取法处理废弃油基钻井液技术研

究[J].石油和化工设备,2014,17(9):60灢62.
[7]夏家祥,刘宇程,徐俊忠,等.声化破乳灢离心分离处理废弃

油基钻井液实验研究[J].石油与天然气化工,2013,42
(3):306灢310.

[8]万志鹏,马玉峰.含油污泥流化悬浮焚烧技术及污染物排

放[J].洁净煤技术,2015,21(1):121灢124.
[9]王蓉沙,邓暋晧,谢水祥,等.废弃钻井液中石油类物质的

检测方法[J].石油天然气学报,2010,32(2):148灢150.
[10]李暋斌.钻井废弃泥浆化学脱稳技术研究[D].西安:陕

西科技大学,2013.
[11]田暋浩,赵会军.废弃油基泥浆处理工艺与研究[J].环境

工程,2014,32(1):310灢312.
[12]方倩倩.萃取法含油污泥资源化处理研究[D].北京:中

国石油大学,2011.
[13]白超峰,吴洪特,岳前升,等.废弃油基钻井液钻屑含油量

室内测定方法探讨[J].石油天然气学报,2013,35(12):

117灢120.
[14]张红岩,房暋蕾,王旻煊.废弃钻井泥浆中石油污染物的

土壤迁移模拟研究[J].广东化工,2015,42(8):69灢71.
[15]甄广峰.废弃油基钻井液无害化处理[D].大庆:东北石

油大学,2015.
[16]赵福麟.油田化学[M].2版.北京:中国石油大学出版

社,2010.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·93·



第35卷暋第1期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.1

暋2017年2月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋 暋Feb.2017

*暋文章编号:1000灢5811(2017)01灢0040灢05

一株产氢菌的分离鉴定与产氢特性
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摘暋要:从造纸厂厌氧颗粒污泥中分离出一株高效的产氢细菌 DW01,通过16SrDNA 序列分

析,表明 DW01菌株属于Raoultella属,与Raoultellasp.NGB灢FR77相似性为100%.同时,
在温度为30曟的条件下,进一步优化了 DW01菌株在不同碳源、氮源、pH 的培养条件下发酵

产氢性能,结果表明,该菌株在以葡萄糖为碳源,L灢谷氨酸为氮源,初始pH 为6.0的条件下,
获得最佳氢气产量和最佳产氢速率,分别为188.9暲2.1mL/g和93.3暲7.5mL/L/h.DW01
菌株作为良好的发酵产氢菌,可进一步优化产氢条件,提高产氢量.
关键词:生物制氢;厌氧污泥;分离鉴定;产氢优化
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Isolationandcharacterizationofahydrogen灢productionbacteria
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Abstract:Anefficienthydrogen灢producingbacterianamedDW01wasisolatedfromtheanae灢
robicpapermillgranularsludge,andthe16SrDNAsequenceanalysisshowedthatDW01
strainbelongedtoRaoultellagenus,andwasidentifiedhavinghighsimilarityof100% with
Raoultellasp.NGB灢FR77.Meanwhile,undertemperatureof30曟conditions,effectsofcar灢
bonsources,nitrogensourceandinitialpHonthehydrogenproductionwithDW01werealso
studied.Resultsshowedthatwhenthestrainutilizedglucoseasthecarbonsource,L灢glutam灢
icacidasnitrogensourceunderinitialpH6.0condition,themaximumhydrogenyieldand
hydrogenproductionrateswereobtainedas188.9暲2.1mL/gand93.3暲7.5mL/L/h.For
DW01strainwasregardedasaadvantagehydrogenproductionbacteria,itshouldbefurther
optimizedtoimprovethehydrogenproductionperformance.
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0暋引言

在化石石油资源日益枯竭、环境污染日趋严峻

的今天,氢气的开发与利用备受世人的关注,生物

暗发酵处理生物质废弃物制沼气已逐渐成为生物

质能源领域的研究热点之一,传统活性污泥发酵过

程中耗氢菌较多,生物质氢转化率较低.因此,获得

高效产氢菌种,是实现生物制氢工业化的核心技术

问题.目前,产氢菌株方法有直接筛选菌株和通过

基因工程等技术手段改良目标菌株,但后置操作复

杂、设备昂贵、成功率低,尽管国际上已开展了大量

相关研 究,但 生 物 制 氢 产 业 化 的 报 道 相 对 较

少[1灢5],因此分离高效产氢菌,为工业化制氢技术提

供种质资源,是实现工业化制氢的重要方面.
目前已知的暗发酵产氢微生物主要分布于

Enterobacter,Citrobacter,Bacillus及Clostridium
属[6],但大多数菌株耐酸性较弱,如支晓鹏等[7]分

离出的Enterobactersp.Z灢16和Clostridiumsp.
C灢32分别在最佳初始pH 为7.0和8.0的情况下,
比产氢量为2.35和2.45 molH2/mol葡萄糖,

JunghareM 等[8]分离出 Clostridiumbutyricum
TM灢9A在最佳初始pH 为8.0,比产氢量为3.1
molH2/mol葡萄糖,对上述所述的三株发酵产氢

菌,当初始pH 降低为6.0时,产氢量分别降低了

94%、58%和60%,说明该类菌株对酸性的耐受性

较弱,当发酵产氢过程中产生的副产物有机酸使体

系pH 持续降低时,会抑制微生物产氢,导致生物

质转化效率较低.基于上述问题,本文从厌氧颗粒

污泥中分离和筛选出一株高性能耐酸性发酵产氢

菌,通过16SrDNA 测序手段实现产氢菌种属鉴

定,并对分离出的产氢菌进行了发酵性能研究.

1暋实验部分

1.1暋样品来源

用于分离菌株的厌氧颗粒污泥来自福建某造

纸厂的厌氧处理反应器.

1.2暋培养基

(1)液体培养基(试剂均为分析纯):葡萄糖10
g/L,L灢谷氨酸0.883g/L,10% NaCl10mL,营养

母液 (次氮基三乙酸10.0g,MgSO4·7H2O29.5

g,CaCl2·2H2O3.335g,FeSO4·7H2O0.099
g,(NH4)6 Mo7O24·4H2O,0.0093g,微量元素

(蒸馏水100mL,ZnSO4·7H2O1.095g,EDTA

(acid)250 mg,FeSO4 ·7H2O500 mg,H3BO3

11.4mg,MnSO4·H2O154mg,CuSO4·5H2O
39.2mg,Co(NO3)2·6H2O24.8mg)50mL/L,
蒸馏水1000mL,pH7.0)20mL/L,磷酸盐缓冲溶

液 (1000mL双蒸水,KH2PO468.05g,K2HPO4

87.09g,pH7.0)20mL/L,维生素溶液烟酸0.1
mg/mL,烟酸硫胺 0.05 mg/mL,生物素 1ug/

mL)10ml/L.
(2)固体培养基:液体培养基+琼脂(1.6%~

2.0%).

1.3暋实验方法

1.3.1暋产氢菌的分离和鉴定

(1)富集:取10g的厌氧颗粒污泥,置于装有

200mL的无菌蒸馏水中,加入数粒玻璃沸石,用
氮气将发酵罐中的空气洗脱干净,后置于恒温振荡

器中振荡5h,将颗粒污泥打碎,使其均匀分散在

水中.用无菌注射器吸取5mL,接种至盛有25mL
培养液的发酵罐中.在30暲1曟的恒温震荡器中培

养48h.
(2)初选:取1mL富集好的菌液用无菌超纯

水依次制成10-1~10-5稀释梯度的菌悬浮液,分
别用纯木质接种棒对梯度悬浮液进行平板划线,置
于厌氧培养箱中,在30曟的条件下进行培养,10h
后获得单菌落,挑取单菌落于平板培养基中重复划

线三次,在光学显微镜下观察菌体形态大小是否一

致,重复划线直至得到纯种菌株.
(3)复选:将分离得到的产氢菌株进行发酵实

验,分别接种至盛有50mL发酵液的注射器中,至
于30 曟、100r/min的条件下,进行发酵产气实

验,用气相色谱法检测产气中是否含有 H2,选择产

气能力较强的菌株为实验菌株并对其进行冷冻保

存及鉴定.
1.3.2暋菌株的产氢特性

将分离出的高效产气菌株接种到装有50mL
培养基的厌氧发酵罐中,置于(30暲1)曟、转速100
r/min生化培养箱中活化一次,将活化的菌种接种

于1000mL的发酵罐中进行扩大培养,当菌株生

长至对数期时,在无菌环境下将其摇匀分装置50
mL的离心管中,离心(5000r/min,10min)收集

菌体,用不同条件的培养基悬浮,调节 OD值均为

0.4,后将悬浮液接种至50mL发酵罐中进行厌氧

发酵.测试 DW01菌株在不同碳源、不同的氮源、
不同的起始pH 值时对发酵产氢的影响.其中,碳
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源包括单糖(鼠李糖、木糖、半乳糖)和二糖(D灢纤维

素二糖、乳糖、蔗糖、D灢麦芽糖)、氮源为L灢谷氨酸、
酵母粉、蛋白胨、NaNO3、NH4Cl;用1mol/L的盐

酸溶液调节初始pH 值为5.0、6.0、7.0、8.0、9.0;
每组做三个平行实验,结果取平均值.定时测其氢

气产量、pH 值、菌浊,通过修正的 Gompertz方程

考察了该菌株的产氢特性.
1.3.3暋发酵终端气相产物的检测

生物气检测气相色谱仪(岛津 GC灢2014)检

测[9],担体 TDS灢01(60/80目),载气为氮气,流速

70mL/min,进样量500uL,柱室温度70曟,气化

室温度80曟,检测器100曟.
1.3.4暋细菌的产氢动力学模型

根 据 细 菌 生 长 与 时 间 之 间 的 关 系[10],对

Gompertz方程进行修正后得到修正的 Gompertz
方程,如式(1)所示:

暋H=Hmaxexp-expRme(毸-t)
Hmax

+æ

è
ç

ö

ø
÷{ }1 (1)

暋暋式(1)中:H—细菌发酵所产生的氢气体积

(mL/L);Hmax—细菌可能产生的最大氢气体积

(mL/L);Rm—细菌的最大产氢速率(g/L/h);毸—
细菌产氢的延滞时间(h);t—反应时间(h);e—为

自然对数,数值为2.71828.
1.3.5暋16SrDNA的序列分析

细菌DNA的提取参照文献[11,12].用于16S
rDNA扩增的PCR反应引物为通用引物Forward
27 F:5灢AGAGTTTGATCCTGGCTCAG灢3;Re灢
verse1492R:5曚灢TACGGCTACCTTGTTACGAC灢
TT灢3曚.PCR反应体系(50uL):5ng/uLDNA模板

2uL,10暳buffer2.0毺L,2.5mmol/L(Mg2+ )1.5
uL;dNTPs5毺L;20pmol/L引物各1毺L;ExTaq
DNA酶0.25毺L;加双蒸水至50uL;PCR扩增条

件:预变性94 曟 5min;变性94 曟 1min,退火

55曟1min,延伸72曟1.5min,重复以上3个步

骤,进行30个循环;延伸72 曟 5min;扩增结束

后;取2.5uL扩增产物,加入溴酚蓝作指示剂,利
用涡流搅拌器混匀,短暂离心,检测 PCR 扩增产

物,用 EB作为染色剂涂布染色30min,在1%的

琼脂糖凝胶上点样电泳,观察电泳结果.切胶回收

目的片段基因,进行 DNA 测序.测序工作委托宝

生物工程(大连)有限公司完成.

2暋结果与讨论

2.1暋DW01菌株的生长发育树分析

将筛选出的 DW01菌株进行16SrDNA 基因

序列测定分析,所得序列与 GenBank数据库中已

知16SrDNA 序列进行比较,通过 NCBI的 Blast
序列比 对 进 行 同 源 性 分 析.结 果 如 图 1 所 示,

DW01菌 株 的 基 因 与 Raoultella 的 关 系 密 切,

Blast序列对比结果发现其与Raoultellasp.NGB
灢FR77相似性达到100%,从 DW01菌株的生长发

育树可以看出 DW01菌株与Raoultella处于同一

分支,表明 DW01菌属于Raoultella 属的一株新

的菌株.

图1暋基于16SrDNA 序列的

菌株的系统发育树

2.2暋DW01菌株对不同碳源的利用

碳源对发酵产氢是一个重要的参数,在生物制

氢细菌的活动和产氢量中起关键作用.本文对此菌

株利用不同碳源情况进行了考察,旨在研究其在处

理造纸废液过程中对碳源的利用情况.
表1列出了在温度30曟、pH 为7.0条件下,

DW01菌株对不同碳源的利用的动力参数,从表1
中可以看出,在以L灢谷氨酸为氮源,碳源浓度为10

g/L的情况下,DW01菌株不能利用L灢鼠李糖产生

氢气,但可以利用单糖(木糖、半乳糖、葡萄糖)和二

糖(D灢纤维素二糖、乳糖、蔗糖、D灢麦芽糖)发酵产

氢,其中,葡萄糖的累积产氢量最大,为161.3mL/

g,蔗糖次之,为117.4mL/g,DW01菌株利用蔗糖

发酵产氢的累积产氢量优于文献[13]报道的Clos灢
tridiumpapyrosolvens菌株.该菌株对乳糖也表现

出了较好的发酵产氢性能,为109.8mL/L.DW01
菌株利用不同碳源发酵产氢的迟滞时间相差较大,
其中利用葡萄糖发酵产氢迟滞时间最短,为10.8
h左右,而其他碳源的迟滞时间都在30~40h之

间.比产氢率最高的为蔗糖,1.63molH2/mol底

物,最低的为木糖,0.08molH2/mol底物.从发酵
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终端的pH 及生长情况看,在以 L灢鼠李糖为碳源

时,发酵终端pH 值相较其他各组最低,为4.96,

OD600为0.527,而以蔗糖、葡萄糖为碳源的情况

下,发酵终端的pH 分别为5.30、5.84和 OD600分

别为0.93、1.021,相较其他各组不同碳源发酵产

氢情况,说明 DW01菌株在以 L灢鼠李糖为碳源的

情况下,可以完成自身的生长,但不能发酵产氢.总
体来看,DW01菌株对半纤维素水解液中存在量相

对比较多的单糖(半乳糖、葡萄糖)及二糖(D灢纤维

素二糖)具有较好的发酵产氢性能.
2.3暋不同氮源对DW01菌株发酵产氢性能的影响

氮是细胞的一种重要组成元素,细胞所吸收的

氮素营养用于合成细胞内各种氨基酸和碱基,从而

合成菌体的蛋白质、核酸等细胞成分,其中无机氮

源是微生物生长的速效氮源,而有机氮源能够为微

生物生长提供氮元素及必须的生长因子,在以

10g/L的葡萄糖为碳源,考察了不同氮源对 DW01
菌株发酵产氢性能的影响,如图2所示.

表1暋DW01菌株对不同碳源的利用

碳源
比产氢率

molH2/mol底物

Gompertz方程

HY/(mL/g) Rm/(mL/L/h) 毸/h R2

D灢纤维素二糖 1.24 90.0暲3.9 24.1暲2.8 43.8暲2.1 0.9881

L灢鼠李糖 - - - - -

半乳糖 0.45 62.5暲0.9 27.5暲2.2 43.2暲0.9 0.9965

木糖 0.08 10.4暲0.2 4.1暲0.3 39.9暲1.0 0.9963

蔗糖 1.63 117.4暲4.9 32.5暲3.9 43.4暲2.1 0.9878

D灢麦芽糖 0.58 38.1暲1.0 10.1暲0.8 36.3暲1.5 0.9945

乳糖 1.55 109.8暲3.0 27.1暲2.2 32.9暲1.6 0.9936

葡萄糖 1.19 161.3暲1.4 69.8暲3.8 10.8暲0.7 0.9971

图2暋DW01菌株在不同氮源条件下

的产氢过程拟合曲线

暋暋根据表2列出的 DW01菌株在不同氮源条件

下 Gompertz模型拟合产氢菌的生长过程所获得

的动力学参数,结合图2可以看出,该菌株可以利

用多种氮源进行发酵产氢,当使用有机氮源 L灢谷

氨酸时累积产氢量最大,为161.4mL/g,酵母浸粉

次之,为122.6mL/g;蛋白胨与 NH4Cl相比较前

两种氮源,该菌株的累积产生氢气量较少,分别为

92.5mL/g和87.3mL/g,该菌株在以 NaNO3 为

氮源的情况下不能生长和发酵产氢.总体而言,有
机氮源更有利于 DW01菌株发酵产氢,这可能是

由于有机氮源在微生物生长代谢过程中提供了必

要的氨基酸及生长因子.但在实际工业生产中,考
虑到经济成本问题,对于 DW01菌株可以使用无

机氮源 NH4Cl代替部分有机氮源,从而减少有机

氮源的使用量,具有良好的工业开发潜力.
表2暋Gompertz模型拟合产氢菌的

生长过程获得的动力学参数

氮源

Gompertz方程

HY
/(mL/g)

Rm
/(mL/L/h) 毸/h R2

酵母浸粉 122.6暲1.0 98.7暲7.7 14.0暲0.5 0.9970
蛋白胨 92.5暲0.9 44.9暲3.0 14.4暲0.7 0.9966
NaNO3 - - - -
NH4Cl 87.3暲1.1 36.7暲2.7 19.2暲0.9 0.9957

L灢谷氨酸 161.4暲1.7 55.5暲3.0 11.5暲0.8 0.9965

2.4暋不同初始pH 对发酵产氢性能的影响

在温度为30曟条件下,以10g/L的葡萄糖为

碳源,L灢谷氨酸为氮源,考察了 DW01菌株在不同

pH 条件下的发酵产氢能力,实验结果如图3所

示.
根据表3列出的 DW01菌株在不同pH 条件

下 Gompertz模型拟合产氢菌的生长过程所获得

的动力学参数,结合图3可以发现,DW01菌株在

pH 从5.0到9.0变化的过程中,过高或过低都会

对产氢性能产生影响.当pH 为6.0时,累积产氢

量最大,为189.5 mL/g,产氢速率最快为93.3
mL/L/h.当pH 为9.0时,该菌株的累积产氢量相

较其它各组低,产氢速率及迟滞时间最长,分别为

66.3mL/g、28.4mL/L/h和35.5h,这可能是由

于在不同pH 条件下,产氢酶的活性受到抑制或是
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细胞代谢途径受到影响[14].
表3暋Gompertz模型拟合产氢菌的

生长过程获得的动力学参数

pH
Gompertz方程

HY
/(mL/g)

Rm
/(mL/L/h) 毸/h R2

5.0 142.6暲0.7 71.9暲2.6 15.5暲0.4 0.9991
6.0 188.9暲2.1 93.3暲7.5 12.5暲0.8 0.9949
7.0 157.4暲1.6 75.4暲5.6 12.3暲0.8 0.9955
8.0 116.6暲0.4 65.5暲1.7 22.6暲0.2 0.9996
9.0 66.3暲1.1 28.4暲2.6 35.5暲1.1 0.9951

图3暋DW01菌株在不同初始pH
条件下的产氢过程拟合曲线

3暋结论

从厌氧颗粒污泥中分离出23株厌氧发酵产氢

菌,对其中一株产氢性能较好的 DW01菌株进行

了16SrDNA序列对比分析及产氢性能研究,结果

表明,DW01菌株属于Raoultella属的一个新种,
与Raoultellasp.NGB灢FR77相似性达到100%.
在温度为30 曟条件下,发现该菌株具有较宽的

pH 适应范围,能在较低初始pH5.0的环境中生长

且具有较强的产氢性能.当 DW01菌株在初始pH
为6.0、L灢谷氨酸为有机氮源发酵葡萄糖时获得最

大产氢量 188.9暲2.1 mL/g,最大产氢速率为

93.3暲7.5mL/L/h.同时,DW01菌株也可以利用

多种氮源、以不同碳源为底物发酵产氢.
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ZnO晶须对碳纤维增强纸基
摩擦材料性能的影响
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摘暋要:以ZnO 晶须作为材料改性剂,制备了不同晶须含量的碳纤维增强纸基摩擦材料.通过

测试不同晶须含量样品的孔隙率、粗糙度以及微观形貌,研究材料结构随晶须含量的变化规

律;测试样品的力学性能和摩擦学性能,探究了材料性能随晶须含量变化的关系.结果表明:
ZnO 晶须可以改善纸基摩擦材料的均匀性,随着晶须含量的增加,材料孔隙率先上升后下降,
样品剪切强度随晶须含量增加而上升.当晶须含量在20%~30%之间时,样品具有最佳综合

性能.
关键词:碳纤维;ZnO 晶须;纸基摩擦材料;孔隙率
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Propertiesofcarbonfiberreinforcedpaper
basedfrictionmaterialmodifiedbyZnOwhisker
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Abstract:TheZnOwhiskerwasemployedasmodifierforimprovingthehomogeneityofpa灢
perbasedfrictionmaterial.Inordertostudythechangeofmaterialstructure,wetestedthe
porosity,roughnessandSEMofsampleswithdifferentZnOwhiskercontent.Themechanical
andtribologicalpropertiesofthesamplesweretestedunderdifferentconditiontoexplorethe
relationshipbetweenthepropertiesandwhiskercontent.TheresultsindicatedthattheZnO
whiskercanimprovetheinhomogeneityofthepaperbasedfriction material.Withthein灢
creaseofthecontentoftheZnO whisker,theporosityincreasedandthendecreased.The
shearstrengthofsamplesincreasedwiththeincreaseofwhiskercontent.Insummary,theop灢
timumcontentwiththebestcomprehensiveperformanceofZnOwhiskershouldbebetween
20%~30%.
Keywords:carbonfiber;ZnOwhisker;paperbasedfrictionmaterial;porosity
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0暋引言

纸基摩擦材料是一种工作于润滑油条件下的

摩擦材料,广泛应用于工程机械变速箱、轿车自动

变速器和摩托车离合器中.与铜基湿式摩擦材料相

比,具有摩擦系数高、传扭能力强、制动平稳、使用

寿命长等突出优点[1灢4].
碳纤维具有密度低、硬度大、轴向强度高、尺寸

稳定性好等诸多优异性能而逐渐应用于纸基摩擦

材料中.然而,由于碳纤维相对于芳纶纤维柔韧性

较差,不同取向的碳纤维接触、搭接,在纸基摩擦材

料中形成大量大小不一的孔隙,使纸基摩擦材料的

均匀性较差,导致纸基摩擦材料稳定性下降.为此,
我们前期对比微米级与毫米级碳纤维增强纸基摩

擦材料的摩擦学性能,发现微米级碳纤维明显优于

毫米级碳纤维的性能,说明孔隙结构对该类摩擦材

料摩擦学性能具有极为重要影响[5].
四针状ZnO晶须由于其良好的耐磨性和较高

的强度和硬度,广泛用作复合材料增强改性剂.此
外,独特的立体四针状结构使其能够更容易均匀分

散在材料基体中.因此,将其加入纸基摩擦材料中,
适当填充孔隙,可制备出均匀性良好的湿式摩擦材

料.
基于此,本文将ZnO 晶须添加到碳纤维增强

纸基摩擦材料中,制备出不同晶须含量的纸基摩擦

材料,研究了样品力学性能和摩擦学性能的变化规

律,结果将为该类摩擦材料的设计提供指导.

1暋实验部分

1.1暋原材料和样品制备

增强纤维:PAN基短切碳纤维,长度为800~
1000毺m,直径5~8毺m;芳纶纤维,长度2~4
mm;纤维素纤维,长度2~5mm;四针状ZnO 晶

须,根部直径,2~5毺m,针状体长度,30~100毺m.
粘结剂:丁腈橡胶改性的酚醛树脂;溶剂:分析纯无

水乙醇等.
将短切碳纤维、芳纶纤维、纤维素纤维、ZnO

晶须和水按一定比例混合制备出均匀分散的摩擦

材料浆液,采用摩擦材料预制体成型器得到摩擦材

料预制体,然后烘干,浸渍改性酚醛树脂乙醇溶液.
在硫化机上成型出纸基摩擦材料样品.本文中制备

了不同ZnO晶须含量的样品,其配比如表1所示.
所使用四针状ZnO 晶须的微观形貌及尺寸如图1
所示.

表1暋各样品原材料配比(%)
原材料 CP灢0 CP灢10 CP灢20 CP灢30

ZnO晶须 0 10 20 30
碳纤维 40 30 20 10

芳纶纤维 30 30 30 30
纸纤维 30 30 30 30

暋(a)放大500倍照片 暋(b)放大2000倍照片

图1暋四针状ZnO 晶须的SEM 照片

1.2暋实验方法

采用美国麦克仪器公司全自动压汞法孔径分

析仪 AutoPore桇9510测试样品的孔隙率和孔径

分布.
采用CFT灢栺型多功能材料表面性能综合测

试仪测试样品的动摩擦系数和磨损率.
采用美国 FEI公司 Q45型扫描电子显微镜

(SEM)观察样品的表面形貌.
采用济南中路昌试验机公司的 WDW灢50H 型

万能试验机测试样品的剪切性能和压缩回弹性能.

2暋结果与讨论

2.1暋不同晶须含量样品的结构及微观形貌

图2为不同ZnO晶须含量样品的微观形貌照

片.从图2可见,碳纤维在材料中均匀分散,形成许

多大小不一的孔隙.在ZnO晶须含量较低样品中,
晶须主要分布在纤维间较小孔隙中,随着含量增

加,晶须主要堆积并填充在材料较大的孔隙中.晶
须对材料孔隙的填充可以改善孔径分布,提高材料

的均匀性,有利于润滑油在材料内部流动和改善摩

擦面润滑状态.

暋暋(a)晶须含量0%的样品 (b)晶须含量10%的样品

暋暋(c)晶须含量20%的样品(d)晶须含量30%的样品

图2暋不同ZnO 晶须含量样品的微观形貌照片

孔隙率和孔结构是纸基摩擦材料的一项重要
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指标,一方面通过影响润滑油在摩擦材料中的流动

状态,减少摩擦材料的热磨损,另一方面影响摩擦

材料表面的润滑状态,进而影响摩擦材料的摩擦系

数及其稳定性[6,7].
图3(a)和(b)分别为不同ZnO 晶须含量样

品的孔隙率和孔径分布图,表2为样品的孔隙结构

参数.可以看出,样品的孔隙率随着ZnO晶须含量

的增加呈现出先增大后减小的趋势.当ZnO 晶须

含量从0%增加到10%,孔隙率从37.8% 增长到

40.3%,ZnO 晶须含量从10%增加到40%,孔隙

率下降至33.2%.同时看出,随着晶须含量的增

加,材料孔径分布的范围变得更宽,材料多孔结构

的均匀性更好.这是由于,当添加少量晶须时,晶须

主要分布在纤维间较小孔隙中,由于ZnO 晶须的

支撑作用,使小孔隙在制备过程中得以保留.当晶

须含量超过10%时,ZnO 晶须逐渐堆积填充在较

大的孔隙中,导致材料的孔隙率下降.

(a)孔隙率随渗透压力变化的曲线图

(b)不同孔隙直径大小的分布曲线图

图3暋不同ZnO 晶须含量样品

孔隙率和孔径分布

表2暋不同ZnO晶须含量样品的

材料孔隙结构参数
CP灢0 CP灢10 CP灢20 CP灢30

孔隙率/% 37.8 40.3 35.9 33.2
体密度/(g/mL) 1.406 1.454 1.563 1.598

暋暋粗糙度是表征材料表面特性的重要参数,材料

表面的粗糙峰在滑动过程中产生的犁沟效应是产

生摩擦力的重要因素之一[8,9].图4和表3分别为

不同ZnO晶须含量样品的三维表面轮廓图和粗糙

度参数.从图中可以看出,随着晶须含量的增加,材
料的表面粗糙度呈现出先减小后增加的趋势.一方

面,ZnO晶须填充了材料表面的孔隙,使得材料表

面趋于平整,表面粗糙度下降.另一方面,随着

ZnO 晶须含量增加,晶须不可避免的沉积在材料

表面,使得材料的表面粗糙峰增加,导致材料粗糙

度的上升.两种因素共同作用,导致了材料表面粗

糙度的变化趋势.

(a)ZnO晶须含量为0%的样品

(b)ZnO晶须含量为10%的样品

(c)ZnO晶须含量为20%的样品

(d)ZnO晶须含量为30%的样品

图4暋不同ZnO 晶须含量样品的三维轮廓图

表3暋不同ZnO晶须含量样品

的粗糙度参数
CP灢0 CP灢10 CP灢20 CP灢30

Ra 5.095 3.826 2.454 5.557
Rc 22.364 16.053 11.64 21.739
Rq 7.057 5.139 3.332 6.993
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2.2暋晶须含量对样品力学性能的影响

压缩性能是纸基摩擦材料主要性能之一.在湿

式离合器等接合-分离过程中,纸基摩擦材料产生

形变,同时润滑油从材料内部挤出和重新吸入,从
而影响摩擦材料的热磨损行为.因此,具有良好的

压缩性能是保证材料的摩擦性能和耐热性的重要

的条件之一[10,11].图5所示为不同晶须含量样品

的压缩率.由图5可知,在200N载荷下,样品CP灢
20、CP灢30的压缩率仅为14%和12.7%,而 CP灢0
的压缩率为26.2%,相同的载荷下,样品CP灢20与

CP灢30的压缩率远远小于样品CP灢0,这是因为,晶
须有效填充于较大孔隙中,使得样品多种尺寸的孔

隙能发挥更好分散应力的作用,从而有效提高了材

料的抗压能力.这表明ZnO 晶须的加入将有利于

提高摩擦材料的抗压缩性能并改善材料的摩擦磨

损性能.

图5暋不同ZnO 晶须含量样品的压缩率

在湿式离合器和制动器结合灢分离过程中,纸基

摩擦材料受到剪切力作用,从而产生材料的层间破

损,具有良好的抵抗剪切作用的能力是保证纸基摩

擦材料使用寿命的必要条件之一.图6所示为不同

ZnO晶须含量样品的剪切强度柱状图.由图6可知,
不添加晶须样品的剪切强度仅为2.23MPa,当样品

中晶须含量提高到30%时,剪切强度为5.05MPa,
强度提高接近一倍,可见晶须的加入具有明显的颗

粒增强效果,可大幅度改善复合材料的界面结合状

态,有利于提升复合材料的摩擦磨损性能.

2.3暋晶须含量对样品摩擦学性能的影响规律

图7所示为不同ZnO晶须含量样品的摩擦系

数随速率变化趋势.由图7可以看出,随着速率的

增加,样品的摩擦系数减小,这是由于,在较高的速

度下,摩擦副表面的粗糙峰之间难以形成有效的犁

沟效应,从而降低了摩擦材料与对偶间的摩擦系

数[12,13].添加ZnO晶须样品的摩擦系数随晶须含

量的增加而上升,对于添加ZnO晶须的样品,随着

晶须含量的增加,粗糙峰数量增加,导致犁沟效应

的增强;同时,材料孔隙率降低,使孔隙中挤出的润

滑油相应的减少,摩擦面的润滑状态变差.两种影

响因素共同作用,最终导致了摩擦系数的上升.此
外,样品CP灢30的摩擦系数(0.10~0.14)高于CP灢
0(0.08~0.12),说明当晶须含量为30%时,添加

ZnO晶须的样品具有比未添加ZnO晶须样品更高

的摩擦系数.

图6暋不同ZnO 晶须含量样品的剪切强度

图7暋摩擦系数随速度变化的曲线图

图8所示为不同ZnO晶须含量样品在摩擦速

率为500t/min和载荷为150N 条件下长时间持

续摩擦的磨损率.由图中可见,材料的磨损率随着

ZnO晶须的含量增加先下降后上升,同时样品CP灢
20的磨损率(1.51暳10-5 mm3/(N·m))比 CP灢0
(3.02暳10-5 mm3/(N·m))降低50%.对比不同

ZnO 晶须含量样品的粗糙度可见,样品的磨损率

与粗糙度呈同步变化的趋势.这是因为,在湿摩擦

条件下,润滑油膜的存在,使得因实际接触产生的

粘着作用较小,摩擦力主要由表面粗糙峰嵌入导致

的犁沟效应产生[14,15].当粗糙度增加时,则犁沟效

应变得更加严重,相应的磨损加剧,导致磨损率上

升.值得注意的是,未添加ZnO 晶须样品 CP灢0的
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粗糙度比CP灢30低,却表现出较高的磨损率.这是

因为,ZnO晶须增强了材料的剪切强度,使材料在

相同条件下,能够抵抗粗糙峰犁沟力的作用,从而

使材料具有更低的磨损率.

图8暋不同ZnO 晶须含量样品的磨损率图

图9所示为不同ZnO晶须含量样品磨损后微

观形貌的背散射SEM 照片.由图9可见,样品表

面存在碳纤维拔出和纵向磨痕的磨损现象.这说明

材料的主要磨损形式是碳纤维的剥离和犁沟效应

导致的磨粒磨损.同时,随着 ZnO 晶须含量的增

加,纤维拔出的现象明显减少,同时磨损表面变得

更加光滑致密,并且在部分区域形成了摩擦膜,这
使得材料的摩擦性能在摩擦过程中变得更加稳定,
从而大幅度改善摩擦材料的耐磨损性能.

(a)晶须含量0%的样品 (b)晶须含量10%的样品

(c)晶须含量20%的样品 (d)晶须含量30%的样品

图9暋不同ZnO 晶须含量样品

磨损形貌照片

图10为样品 CP灢20磨损后的高倍率背散射

SEM 照片.由图10可清晰看到,ZnO 晶须在摩擦

过程中的磨平现象,而晶须周围的碳纤维和树脂没

有被磨平的痕迹.由此可以推断,在磨损过程中,

ZnO 晶须充当了粗糙峰的作用并首先被磨平,同
时由于四针状ZnO晶须的特殊三维立体形貌及其

周围碳纤维的结合效果使ZnO晶须不易从材料基

体中脱落出来,从而避免了严重磨粒磨损的产生.
以上现象表明,ZnO 晶须能明显改善材料磨损过

图10暋样品CP灢20放大1000倍

的磨损形貌照片

程,并有效保护材料基体.

3暋结论

本文研究了ZnO晶须对碳纤维增强纸基摩擦

材料结构、力学和摩擦学性能的影响规律.研究结

果表明,随着ZnO晶须含量的增加,纸基摩擦材料

的孔隙率呈下降趋势,孔径分布更加均匀;材料的

剪切强度和摩擦系数呈上升趋势,其中晶须含量为

30%的样品剪切强度和摩擦系数最高.样品磨损率

随晶须含量的增加呈先下降后上升的趋势,含量为

20%的样品磨损率最低.ZnO 晶须能有效改善碳

纤维增强纸基摩擦材料的力学和摩擦学性能,当晶

须含量在20%~30%之间时,样品具有最佳的综

合性能.
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NaLaMgWO6暶xTm3+,yDy3+,zEu3+白光
荧光粉的发光性能研究
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(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用固相法制备了 NaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,zEu3+ 荧光粉,通过 X 射线衍射

(XRD),场发射扫描电子显微镜(FE灢SEM)及荧光分光光度计(PL)对样品进行测试表征.结

果表明,在1000曟左右可以制备出纯度较高的 NaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,zEu3+ 荧光

粉.在近紫外光(360nm)激发下,主要发射峰位于480nm 的蓝光区域,575nm 的黄光区域,
以及615nm 的红光区域.由于 Tm3+ 和 Dy3+ 发生能量传递,发光强度及色坐标随着掺杂浓度

而改变.最佳样品的色坐标可达到(0.3304,0.3224),接近理想白光点(x=0.33,y=0.33).
关键词:固相反应法;NaLaMgWO6;白光荧光粉;能量传递

中图分类号:TQ133.3暋暋暋暋文献标志码:A

StudyontheluminescencepropertyofNaLaMgWO6暶xTm3+,
yDy3+,zEu3+phosphors

NINGQing灢ju,CAOShu灢yao,LIXiang灢long,LIUBo

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:TheNaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,zEu3+ phosphorsweresynthesizedbythesol灢
id灢statemethod.ThephosphorswerecharacterizedbytheX灢raydiffraction(XRD),fileemis灢
sionscanningelectronmicroscope(SEM),fluorescencespectrophotometer(PL).Theresults
showthattheNaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,zEu3+ phosphorswithhighpuritycanbesyn灢
thesizedat1000曟.Underthenear灢ultravioletexcitation(360nm),thephosphorsexhibited
multipleemissionspectrumcenteredat480nmbluearea,575nmgreenareaand615nmred
area.BecauseoftheEnergytransformationbetweenTm3+ 曻Dy3+ ,theluminescenceintensi灢
tyandcolorcoordinateschangewiththealteringofthedopingdensities.Thecolorcoordinate
ofthephosphorscanbeachievedat(0.3304,0.3224),whichisclosetothestandardwhite
light.
Keywords:solid灢statemethod;NaLaMgWO6;whitephosphors;energytransfer
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0暋引言

白光LED由于具有体积小、耗电量小、发热量

低、寿命长、反应速度快等优点,被誉为第四代照明

光源[1灢3].目前,白光LED的实现形式有以下几种:
第一种是蓝光 LED芯片配合 YAG/TAG 黄光荧

光粉形成白光[4灢6],该类白光LED由于缺少足够的

红光组分,从而具有低显色指数和色温高的缺点.
另外一种是三基色荧光粉组合形成白光 LED[7],
该类LED具有发光效率低、化学稳定性不高,以及

低的显色指数等固有缺陷.而单一基质共掺杂白光

荧光粉因其制备过程简单,色调控简单,色差小,发
光效率高和色温可调等优点,能够克服上述两类

LED用荧光粉的固有缺陷,从而备受关注.
钨酸盐由于具有良好的光学性能,可作为基体

材料和激活剂[8灢11].这是由于[WO6]6- 结构在近紫

外区域有很强的吸收,因此很容易发生[WO6]6-

结构到稀土离子之间的能量传递,从而提高稀土掺

杂荧光粉的发光效率[12灢16].众所周知,Tm3+ 有一

条主要的发射带(470 ~ 500nm)位于蓝光区域,
这是由 Tm3+ 的1G4 曻3H6 特征跃迁引起的[12].
Dy3+ 有两条主要的发射带位于蓝光区域(470~
500nm)和黄光区域(560~600nm),分别是归属

于 Dy3+ 的4F9/2 曻6H13/2 与4F9/2 曻6H15/2 特 征 跃

迁[13,14].Eu3+ 有一条主要的发射带(600~630nm)
位于红光区域,归因于 Eu3+5D0 曻7F2 的特征跃

迁[14灢16].基于以上理论基础,对单一基质进行共掺

杂,通过调节 Tm3+ ,Dy3+ ,Eu3+ 共掺杂浓度比,可
实现白光发射.

本文通过固相法制备出了 Tm3+ ,Dy3+ ,Eu3+

共掺杂的 NaLaMgWO6 荧光粉,实现了白光发射,
并对稀土离子间的能量传递进行了讨论.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

采用高温固相法制备 Tm3+ ,Dy3+ ,Eu3+ 共掺

杂的 NaLaMgWO6 荧光粉.以制备2g目标产物

为基准,按照摩尔比为1暶1暶2暶2暶x暶y暶z(其
中x=0.075~0.225,y=0.00425~0.03,z=
0.001~0.003)的比例,分别称取 Na2CO3、La2O3、

Mg(NO3 )2 · 6H2O、WO3、Tm2O3、Dy2O3、

Eu2O3.将以上原料放入于研钵中进行充分研磨,
将混合料置于氧化铝坩埚中,放置于高温电阻炉

中.以5曟/min的升温速率自室温升至1000曟,
在1000曟下保温为3h,待自然冷却到室温后,用

研钵充分研磨,即可得到 NaLaMgWO6暶xTm3+ ,

yDy3+ ,zEu3+ 荧光粉.

1.2暋表征及性能测试

通过D/max2200PC型X射线衍射仪(XRD)
进行相结构分析,所用的 X 射线源为 Cu灢K毩(毸=
1.5405痄),扫描电流30mA,扫描电压为40kV,
扫描速率为8曘/min,扫描范围为10曘~70曘.用日

本电子公司生产的S灢4800型场发射扫描电子显微

镜(FE灢SEM)观察样品的微观形貌.用日本日立公

司F灢4600型荧光分光光度计测试样品的发射光谱

和激发光谱及荧光寿命.用PMS灢50紫外灢可见灢近

红外光谱分析系统分析样品的发光性能.

2暋结果与讨论

2.1暋物相及形貌分析

图1 是 NaLaMgWO6 暶0.15Tm3+ ,0.0025
Dy3+ ,0.005Eu3+ 荧光粉的XRD图谱.从图1可以

看出,样品的衍射峰与 NaLaMgWO6 的标准卡片

(JCPDF No.37灢0243)保持一致.归属于空间群

C2/m(12)结构,其标准晶格常数a=7.8074痄,b
=7.8158痄,c=7.8977痄,且毬=90.136曘,合成

的样品属于 AA曚BB曚X6 型单斜晶系结构[17].所得

样品的XRD图谱中没有出现多余杂质的衍射峰,
表明 Tm3+ ,Dy3+ 和 Eu3+ 共掺杂对主晶格结构没

有产生明显的影响.由于 Tm3+ ,Dy3+ 和 Eu3+ 与

La3+ 具有相近的离子半径(R(Tm3+ )=0.088nm;

R(Dy3+ )=0.091nm;R(Eu3+ )=0.095nm;R
(La3+ )=0.106nm)、相同的化合价(+3)以及相

似的物理化学性,Tm3+ ,Dy3+ 和 Eu3+ 可能优先取

代 NaLaMgWO6 中的La3+ .

图1暋NaLaMgWO6暶0.15Tm3+ ,0.0025Dy3+ ,

0.005Eu3+ 荧光粉的 XRD图谱

图2 是 NaLaMgWO6 暶0.15Tm3+ ,0.0025
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Dy3+ ,0.005Eu3+ 荧光粉的FE灢SEM 图.从图2中

可以看出,颗粒形貌为石榴籽状多面体,颗粒分布

均匀,尺寸介于3~7毺m 之间.颗粒具有规整的形

貌及清晰的轮廓,表明所得样品的结晶性能较好,
与XRD的结果一致.

图2暋NaLaMgWO6暶0.15Tm3+ ,0.0025Dy3+ ,

0.005Eu3+ 荧光粉的FE灢SEM 图

2.2暋发光性能分析

图3(a)为 NaLaMgWO6暶0.09Tm3+ 荧光粉

的激发光谱(毸em=485nm)与发射光谱(毸ex=360
nm).由图3(a)可知,Tm3+ 进入 NaLaMgWO6 晶

格后,荧光粉可被260~380nm 范围内的紫外光

激发,最佳激发波长为360nm.在360nm 的近紫

外光激发下,其主要发射峰位于485nm 处,对应

于 Tm3+ 的1G4曻3H4 特征跃迁,属于典型的蓝光

特征峰.
图3(b)为 NaLaMgWO6暶0.09Dy3+ 荧光粉

的激发光谱(毸em=575nm)与发射光谱(毸ex=399
nm).当监测光波长为575nm 时,激发光谱分布在

350~500nm 范围内,激发峰分别位于383nm、

399nm 和488nm 处,最佳激发波长为399nm.在
399nm 的近紫外光激发下,发射峰中心位于480
nm 和575nm 处,分别对应 Dy3+ 的4F9/2曻6H15/2

与4F9/2曻6H13/2特征跃迁.其主要发射峰位于575
nm 处,且强度远大于488nm 处发射峰,表现为黄

光发射.
图3(c)是 NaLaMgWO6暶0.09Eu3+ 荧光粉的

激发光谱(毸em =575nm)与发射光谱(毸ex=399
nm).当检测光波长为615nm 时,在320~550nm
范围内存在若干锐峰,对应于 Eu3+ 的4f灢4f跃迁.
其中位于396nm 的较强激发峰对应 Eu3+ 的7F0

曻5L6 跃迁,与当前已普遍使用的近紫外 LED 芯

片的发射光谱吻合,表明该样品可与近紫外光

LED芯片良好匹配.此外,最强激发峰位于465
nm 处,对应 Eu3+ 的7F0 曻5D2 特征跃迁.在 396
nm 的近紫外光激发下,主要发射峰位于595nm
和615nm 处,分别对应于Eu3+ 的5D0曻7F1 与5D0

曻7F2 特征跃迁.且主要发射峰位于615nm 处,强
度远大于595nm 处的发射峰,表现出强烈的红光

发射.

(a)0.09Tm3+(b)0.0025Dy3+(c)0.005Eu3+

图3暋NaLaMgWO6暶xRe3+ 荧光粉

的激发及发射光谱

图4 为 360nm 近紫外光激发下 NaLaMg灢
WO6暶0.15Tm3+ ,0.0025Dy3+ ,0.005Eu3+ 荧光

粉的发射光谱.由图4可知,NaLaMgWO6暶0.15
Tm3+ ,0.0025Dy3+ ,0.005Eu3+ 荧光粉在蓝光、黄
光和红光区域均出现发射,其主要发射峰分别位于

456nm(Tm3+ 的1G4 曻3H4 特征跃迁)、575nm
(Dy3+ 的4F9/2 曻6H13/2 特征跃迁)、615nm(Eu3+

的7F0曻5D2 特征跃迁).表明在360nm 的近紫外

光激发下,Tm3+ 、Dy3+ 、Eu3+ 三种离子可以同时实

现各自的特征发射.根据激发光谱数据,利用软件

计算 出 NaLaMgWO6 暶0.15 Tm3+ ,0.0025
Dy3+ ,0.005Eu3+ 荧光粉的CIE色坐标如图4内

插图所示,样品色坐标(x=0.3304,y=0.3224)
位于白光区域,接近标准白光色坐标(x=0.3333,

y=0.3333).结果表明,Dy3+ ,Tm3+ ,Eu3+ 三种稀

土离子共掺杂的单一基质 NaLaMgWO6 的荧光

粉,可以被紫外光芯片有效激发,实现白光发射.

图4暋NaLaMgWO6暶0.15Tm3+ ,0.0025Dy3+ ,

0.005Eu3+ 荧光粉的发射光谱(毸ex=360nm)
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图5为 NaLaMgWO6暶0.15Tm3+ ,0.0025
Dy3+ ,0.005Eu3+ 荧光粉的能级示意图.多谱带发

射光复合产生白光发射,这主要是近紫外光激发

下,Tm3+ 、Dy3+ 之间存在能量传递的结果.由图3
可知,Tm3+ 在360nm 的近紫外光激发下能产生

波长为480nm 的蓝光.由 Dy3+ 的激发光谱可知,

480nm 的蓝光可以作为其激发光源,激发 Dy3+ 产

生4F9/2曻6H13/2特征跃迁,发出575nm 的黄光.同
时,由于360nm 波长的紫外光,与 Eu3+ 位于361
nm 处的发射峰波长接近,可以作为其激发光源,
实现波长为615nm 的红光发射.近紫外光促进了

Tm3+ 中电子从基态到激发态的跃迁,同时 Tm3+

对Dy3+ 起到了敏化作用,Tm3+ 的1G4曻3H4 的跃

迁能量与 Dy3+ 的4F9/2曻6H13/2的跃迁能量相互匹

配,形成能级对之间的交叉弛豫过程,把一部分能

量传递给Dy3+ ,这个传递过程是不可逆的[18灢20].而
Eu3+ 又能在360nm 波长紫外光激发下产生7F0

曻5D2 的特征跃迁,实现红光发射.从而在蓝光、绿
光和红光的相互调控下实现白光发射.

图5暋NaLaMgWO6暶0.15Tm3+ ,0.0025Dy3+ ,

0.005Eu3+ 荧光粉的能级示意图

图6 是 NaLaMgWO6 暶xTm3+ ,0.01Dy3+ ,

0.01Eu3+ (x=0.07,0.1,0.15,0.2)荧光粉的发射

光谱与 CIE 色度图.从图 6(a)可以看出,随着

Tm3+ 浓度从0.07增加到0.2,480nm 处 Tm3+ 的

特征发射峰强度逐渐增加,575nm 处 Dy3+ 的特征

发射峰强度没有变化,615nm 处Eu3+ 的特征发射

峰强度呈现出先增加后降低的趋势,在x>0.15
时,强度逐渐下降,这是由于掺杂浓度过高,发光中

心距离过近,引起浓度猝灭所致.因此,最佳 Tm3+

的掺杂浓度为x=0.15.
图 6(b)是 NaLaMgWO6 暶xTm3+ ,0.01

Tb3+ ,0.01Sm3+ 荧光粉的色坐标图.从图6(b)可
以看出,NaLaMgWO6暶xTm3+ ,0.01Dy3+ ,0.01
Eu3+ 荧光粉实现了白光发射a~d 组样品的色坐

标分 别 位 于 (0.4050,0.3986),(0.3995,

0.3908),(0.399 4,0.382 9)和 (0.388 7,

0.3834),然而这些样品的色坐标非常接近黄光,
这是由于蓝光组分缺失,以及过多的黄光组分导致

的.

(a)发射光谱

(b)CIE色度图

图6暋NaLaMgWO6暶xTm3+ ,0.01Dy3+ ,

0.01Eu3+ (x=0.07,0.1,0.15,0.2)
荧光粉的发射光谱与CIE色度图

图 7 是 NaLaMgWO6 暶0.15Tm3+ ,yDy3+ ,

zEu3+ 荧光粉的发射光谱与CIE色度图.观察发射

光谱,分别对比e、f组和g、h组,在Dy3+ 掺杂浓度

相同的条件下,提高 Eu3+ 的掺杂浓度,480nm 处

和615nm 处发射峰强度增加,而575nm 处发射

峰强度降低,表明增加 Eu3+ 掺杂浓度使得蓝光和

红光的组分增加,而黄光的组分减少.对比e、g 组

和f、h 组,在相同 Eu3+ 掺杂浓度条件下,减少

Dy3+ 掺杂浓度,使得480nm 处和615nm 处发射

峰增强,575nm 处发射峰减弱,表明减少 Dy3+ 掺

杂浓度使得蓝光和红光组分增加,降低了黄光组

分.
从图 7(b)可 以 看 出,NaLaMgWO6 暶0.15

Tm3+ ,yDy3+ ,zEu3+ 荧光粉实现了白光发射,e~h
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组样品的色坐标分别位于(0.3462,0.3460),
(0.3649,0.347 3),(0.330 4,0.322 4)和

(0.3310,0.2988),这些样品的色坐标接近标准

白光点(0.33,0.33),尤其是g组样品.因此,为了

获得较好的白光发射,最佳的 Dy3+ 与Eu3+ 的浓度

应该为y=0.0025和z=0.005.

(a)发射光谱

(b)CIE色度图

图7暋NaLaMgWO6暶0.15Tm3+ ,yDy3+ ,

zEu3+ 荧光粉的发射光谱

与CIE色度图

图8是 NaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,zEu3+

荧光粉在稀土离子等比例掺杂的情况下的发射光谱

图.从图8(a)可以看出,随着稀土离子掺杂浓度等比

例的增加,在480nm处Tm3+ 的特征发射峰强度先

减弱,后基本保持不变.575nm处Dy3+ 的特征发射

峰及615nm处Eu3+ 的特征发射峰强度逐渐增加.i
组由于缺少足够的红光组分,将导致显色指数不高;
而j、k和l组由于能量传递的缘故 Tm3+ 的特征发

射峰强度基本保持不变,而 Dy3+ 与Eu3+ 的特征峰

强度增加,由于多级耦合效应的作用,浓度猝灭将引

起 Tm3+ ,Dy3+ 和 Eu3+ 之 间 的 非 辐 射 能 量 传

递[21灢23].

图8(b)是 NaLaMgWO6 暶xTm3+ ,yDy3+ ,

zEu3+ 荧光粉的 CIE 色度图.从图可以看出,Na灢
LaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,zEu3+ 荧光粉实现了白

光发射,i~l组样品的色坐标分别位于(0.2775,

0.2908),(0.3304,0.3224),(0.3435,0.3198)和
(0.3522,0.3277).其中i组样品由于缺少足够的红

光组成,导致色坐标非常接近蓝光区域,且色温较

高.而综合色坐标和色温等参数,j组样品的发光效

果最佳.因此,为了获得白光发射,最佳的 Tm3+ ,

Dy3+ 与Eu3+ 的浓度应该为x=0.15,y=0.0025和

z=0.005.

(a)发射光谱

(b)CIE色度图

图8暋NaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,

zEu3+ 荧光粉的发射光谱与CIE色度图

3暋结论

(1)采用高温固相法在1000曟左右能够制备

合成结晶度较高的 NaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,

zEu3+ 荧光粉,并且少量Tm3+ ,Dy3+ 和Eu3+ 的共掺

杂并没有改变NaLaMgWO6 新型钙钛矿结构.
(2)采用高温固相法,制备合成的 NaLaMg灢

WO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,zEu3+ 荧光粉平均粒度大

约在3~7毺m 之间.
(3)NaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,zEu3+ 荧光
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粉在近紫外的激发下,主要发射强峰分别位于480
nm蓝光区域、575nm绿光区域和615nm的红光区

域,通过能量传递 NaLaMgWO6暶xTm3+ ,yDy3+ ,

zEu3+ 荧光粉呈白光发射.实验所得最佳掺杂浓度为

x暶y暶z=0.15暶0.0025暶0.005,通过调控色坐标

可达到(0.3304,0.3224),接近理想白光点(x=
0.33,y=0.33).
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高能球磨辅助热压烧结制备(Ti,V)3AlC2

陶瓷的反应机理及力学性能

王暋芬,王暋鑫,汤暋祎,张暋欣,王子婧,郑义兵

(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 Ti粉、TiC粉、Al粉、V 粉为实验原料,采用高能球磨和原位热压烧结工艺制备了

(Ti,V)3AlC2 块体材料,采用 XRD分析、SEM 扫描电镜和 EDS分析对材料的物相组成与显

微结构进行了表征,并对材料的力学性能进行了测试.测试结果表明:在1400曟保温1.5h
烧结制得的(Ti0.8,V0.2)3AlC2 材料,相比单相 Ti3AlC2 材料,其抗弯强度增加约20%;断裂韧

性增加约52%;硬度增加约45%,力学性能得到显著提高.
关键词:(Ti1-x,Vx)3AlC2;高能球磨;原位热压烧结;断裂韧性;力学性能

中图分类号:TB321;TF124.37暋暋暋暋文献标志码:A

Reactionmechanismandmechanicalpropertiesof(Ti,V)3AlC2

ceramicbyhigh灢energymillingandhotpressingsintering

WANGFen,WANGXin,TANGYi,ZHANGXin,WANGZi灢jing,ZHENYi灢bing

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Theternarycompound(Ti,V)3AlC2 wassuccessfullysynthesizedbyahigh灢energy
ballmillingandanin灢situhotpressingsinteringusingTi,TiC,AlandVasthestartingma灢
terials.TheXRD,SEMandEDSresultindicatedthatthe(Ti,V)3AlC2 wassynthesizeddur灢
ing1400曟for1.5h.ComparedwiththemonolithicTi3AlC2synthesizedusinganidentical
process,theflexuralstrength,fracturetoughnessandvickershardnessof(Ti0.8,V0.2)3AlC2

wereenhancedby20%,52% and45%,respectively.Theresultshowsthatthemechanics
propertiesareimprovedsignificantly.
Keywords:(Ti1-x,Vx)3AlC2;high灢energyballmilling;hotpressing;fracturetoughness;

mechanicsproperties

0暋引言

随着人类社会的进步与发展,人们对材料的要

求越来越高.近年来,一类三元层状的碳化物和氮

化物引起了人们的关注.这类化合物可以用化学式

Mn+1AXn
[1]来表示,其中 M 是过渡金属,A主要为
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栿A和桇A族元素,X为C或者 N.Mn+1AXn 材兼

具金属和陶瓷的优异性能,具有良好的导热性能、
较低的 Vickers硬度和较好的可加性,且具有较好

的可塑性:兼有高熔点,高的杨氏模量和高的剪切

模量,高的屈服强度,良好的化学稳定性,良好的抗

热震性能和抗氧化性能,耐化学腐蚀,热膨胀系数

低,并且有类似于石墨的层状结构,使其摩擦系数

较小,具有良好的自润滑性能.这些优异的性能使

其作为高温条件下使用的潜在结构器件材料,可在

冶金、航空、航天、军事等领域发挥重要作用.这类

纳米层状三元碳化物/氮化物已经成为一类新型陶

瓷材料研究的热门方向[2灢5].
Ti3AlC2 是 Mn+1AXn 材料312相中的典型代

表,晶体结构为六方晶系,空间群为P63/mmc,晶

格参数为a=b=0.30753nm,c=1.8578nm,理
论密度为4.25g/cm3.紧密堆积的 Ti6C八面体被

由 Al原子形成的 Al层分隔开来,C原子位于八面

体的中心,每一个晶胞中含有 两 个 Ti3AlC2 分

子[6].
1994年,Pietzka和Schuster[7]最早报道了合

成 Ti3AlC2 材料,他们将 TiAl、Al4C3 和C粉的混

台粉料冷压成形,然后在氢气气氛中反应烧结20
h得到.作为一类具有层状结构的三元碳化物受到

了材料科学工作者的广泛重视.现在 Ti3AlC2 材料

合成方法包括自蔓延高温合成法[8]、放电等离子烧

结法[9]、热压烧结法[10]、原位反应合成法等.通过

与其它 Mn+1AXn 相的化合物做对比,Ti3AlC2 的

大部分性能优于 Ti2AlC,而 Ti3AlC2 的合成温度

和其它312相比最低.然而,因为其晶体结构中 Al
层和边缘共享的 Ti6C八面体间相对弱的结合力,
所以导致了 Ti3AlC2 反常的低硬度和强度,这也限

制了其在结构件中的应用潜力,因此提高它的硬度

和强度成为了研究 Ti3AlC2 材料的重要方向之

一[11].
MAX材料有诸多引人注目的地方,其中之一

就是他们可以有大量的固溶体组合.在 X 位置上

用 N替换 Ti2AlC中X位的C导致体弹性模量的

降低,但是形成的 Ti2AlC0.5N0.5比它的其他终端

固溶体更硬[12].A位固溶强化的研究有很多,Zhou
YC等[13]利用热压烧结法合成 Ti3Al1-xSixC2(x
曑0.25)固溶体,结果显示当x>0.15时,其维氏

硬度、抗弯强度和抗压强度都有所改善.M 位上同

样也有多种固溶强化研究,Cui,B等[14]利用放电

等离子烧结法合成 Ti3AlC2/W 复合材料,研究发

现随着 W 含量的增加,复合材料的硬度也随之增

大.
M.Naguib等[15]利用 Ti、V、Al和 C为原料,

在1450 曟下合成出了(Ti0.5,V0.5)3AlC2 的粉体

材料,但并未测定其物理性能.
J.X.Chen 等[16]研究表明用 Al2O3 强化的

Ti3AlC2 材料,其耐磨性能等都有明显提高.
高能球磨,又叫机械合金化,是一种固态粉末

处理技术,可以用来减小原料的晶粒尺寸.同时,这
种技术可以增强粉体颗粒的活性从而降低随后烧

结的温度,既可节约能源,又可提高材料的性能.
目前,高能球磨已经被应用到 Ti3AlC2 的合成过程

中[16,17].
综上所述,尽管 Ti3AlC2 在结构、性能、合成等

方面有了大量研究,取得了不错进展,但其本身的

结构决定了较低的硬度和强度亟待提高.通过固溶

复合,引入杂质原子,取代 M 位的 Ti原子,引起晶

格畸变形成固溶体来实现强化.本文研究了以

TiC、Ti、Al、V 粉为原料用原位热压技术,合成出

(Ti,V)3AlC2 材料,并对其力学性进行了分析.

1暋实验部分

1.1暋(Ti,V)3AlC2 块体材料的制备

为了合成不同的(Ti1-x,Vx)3AlC2 固溶体材

料,结合已有的研究成果,在此基础上按照反应式

(1)进行配料.
2TiC+(1-3x)Ti+Al+3xV曻(Ti1-x,Vx)3AlC2

暋(0曑x曑0.2) (1)

暋暋实验选用 TiC粉末(99%,湖南长沙天久金属

材料有限公司,<50毺m);Ti粉(99%,国药集团上

海化学试剂有限公司,<50毺m);Al粉(99%,国药

集团上海化学试剂有限 公 司,<50毺m);V 粉

(99%,湖南长沙天久金属材料有限公司,<50

毺m).具体的原料配比如表1所示.
表1暋实验原料配比表

Ti/g TiC/g Al/g V/g
1 6.15 15.39 3.46 0.00
2 5.20 15.36 3.46 0.98
3 4.28 15.32 3.46 1.94
4 3.36 15.28 3.44 2.92
5 2.44 15.24 3.43 3.89

暋暋将原料按照表1中的配比,在氩气气氛保护条

件下放入钢制的球磨罐中,高能球磨机中以400r/

min的速度球磨2h后取出粉料,其中料暶球石=
1暶10(质量比).将磨好的粉料装入直径为30mm
涂有BN的石墨磨具内,升温速率为10曟/min,热
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压压力为15MPa,在500曟~1400曟范围内进行

热压烧结,真空下保温1.5h,产物随炉冷却到室

温.

1.2暋(Ti,V)3AlC2 材料的物相及表征

将试样切割,用金刚石磨盘除去其表面的石墨

层之后对其进行表征以及力学性能测试.实验采用

日本理学 D/max灢2200PCX 射线衍射仪进行合成

产物的物相组成分析;用日本电子株式会社JSM灢
6700F扫描电镜进行显微组织观察;并以自带的能

谱仪进行元素分析.

1.3暋(Ti,V)3AlC2 力学性能测试

采用 HXD灢1000A型硬度计测硬度,将制备的

块体在预磨机上进行打磨抛光后,利用维氏硬度机

测试块体的硬度,每个块体测试五个点,然后取其

平均值(试验力为F=1000gf,加载时间是15s).
采用微观压痕法并结合显微镜测量压痕的长度,通
过计算得到试样的维氏硬度 HV.

采用PT灢1036PC万能材料实验机,用三点弯

曲法测定样品的弯曲强度.试样尺寸为25mm暳4
mm暳3mm,长度方向四个棱倒角0.1~0.3mm,
卡头位移速度为5mm·min-1,跨距为16mm.根
据断裂载荷计算弯曲强度,计算公式为:

暋暋暋暋暋暋氁b=3pl/2bh2 (2)

暋暋式(2)中:氁b-强度(MPa);P-试样断裂时的

最大载荷(N);l-跨度(mm);b-宽度(mm);h-
试样高度(mm).

采用PT灢1036PC万能材料实验机,利用单边

缺口试样法(SENB)测量试样的断裂韧性,试样的

尺寸为L暳w暳b=30mm暳4mm暳3mm,利用

DK7725A灢5型电火花数控线切割机切一深度为

0.45w(mm)宽度为0.12mm 的切口,压头移动

速度为0.05mm·min-1,测试的跨距S=mm.
断裂时的最大载荷用P表示,其计算公式为:

暋暋暋暋KIC =Y 3PL
2 1000BW2

a (3)

暋暋式(3)中:Y 与a/W 及加载速率有关,在范围

内,则:

暋暋Y=1.93-3.07a
W +14.53 aæ

è
ç

ö

ø
÷

W
2

-

暋暋25.07 aæ
è
ç

ö

ø
÷

W
3

+25.8 aæ
è
ç

ö

ø
÷

W
4

(4)

暋暋式(4)中:P-试样断裂时的最大载荷(N);L
-跨距(mm);a-切口深度(mm);B-试样横截

面宽度(mm);W-试样横截面高度(mm).

2暋结果与讨论

2.1暋(Ti1-x,Vx)3AlC2 复合材料的合成的物相及

显微分析

图1为500曟~1400曟不同温度下烧结所得

的(Ti0.8,V0.2)3AlC2 试样在不同温度下的 XRD
图.从图1可以看出,500曟时,主要物相仍为起始

物料 Ti,Al,TiC和 V.随温度升高,TiAl3、TiAl和

Al3V的衍射峰被检测到,并且随着温度的升高这

三种的衍射峰逐渐增强.可以用如下的反应式表

示:

暋暋暋暋暋暋Al(s)曻Al(l) (5)

暋暋暋暋暋Ti+Al(l)曻TiAl3 (6)

暋暋暋暋暋TiAl3+2Ti曻3TiAl (7)

暋暋暋暋暋V+3Al(l)曻Al3V (8)

暋暋随着烧结温度的升高至1300曟,在这个温度

点出现了新的物相 AlV3 和 Ti2AlC的衍射峰,TiC
的含量急剧降低.反应式如下

暋暋暋暋暋暋Al3V+8V曻3AlV3 (9)

暋 暋 当 温 度 升 高 至 1 400 曟 时,出 现 (Ti,

V)3AlC2.综上分析可以总结得出,Al首先熔融

(熔点660曟)同 Ti和 V反应生成 Ti-Al和 V-
Al金 属 间 化 合 物,Ti- Al和 TiC 反 应 生 成

Ti2AlC最后和 V-Al金属间化合物反应再进一

步生成(Ti,V)3AlC2.总体的反应路径可以用以下

的反应式来进行描述:

暋暋暋TiC+TiAl+AlV3曻(Ti,V)3AlC2 (10)

图1暋(Ti,V)3AlC2 固溶体材料在

500曟~1400曟反应过程的 XRD图

暋暋当烧结温度为1400曟时,产物中的衍射峰上

几乎都为(Ti,V)3AlC2,只有极少量的杂质相的存

在,表明(Ti,V)3AlC2 复合材料的最佳合成温度

为1400曟.
图2为单相 Ti3AlC2 材料和在1400曟保温
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1.5h 之 后 得 到 的 (Ti1-x,Vx)3AlC2 固 溶 体 的

XRD图谱.如图2所示,以Ti、Al和TiC为起始原

料合成的 Ti3AlC2 的 XRD图谱表明,试样由主相

Ti3AlC2 以 及 少 量 的 Al2O3 第 二 相 组 成,随 着

(Ti1-x,Vx)3AlC2 固 溶 体 中 X 值 由 0 到 0.2,
(Ti1-x,Vx)3AlC2 固溶体的衍射峰明显地向着高

衍射角进行偏移,这表明(Ti1-x,Vx)3AlC2 的晶格

参数随着X的增加而减小.V 原子的原子尺寸比

Ti原子的小,因而,随着 V固溶的摩尔数从0增加

到0.2必然导致材料晶格发生畸变,从而证明 V
固溶成功.

图2暋不同 V 掺杂量的(Ti1-x,Vx)3AlC2

的 XRD图

图3和表2为(Ti0.8,V0.2)3AlC2 的断面SEM
扫描图和能谱图结果.从 SEM 扫描图中可以看

到,合成的样品材料是由层状基体和颗粒状的第二

相组成.利用EDS能谱在样品上的打点可以检测

出 基 体 相 为 块 状 基 体 紧 密 堆 积 成 层 片 状 结 构

(Ti1-x,Vx)3AlC2 固溶体,这与 Ti3AlC2 相的三元

层状结构的特点基本相同.第二相为颗粒状的

Al2O3,这些 Al2O3 的形成是原料在高能球磨过程

中带入了氧气 ,Al被氧化而得到.

图3暋(Ti0.8,V0.2)3AlC2 的断面SEM 扫描图

表2暋(Ti0.8,V0.2)3AlC2 断面EDS能谱结果

Point
Ti

/at%
Al

/at%
C

/at%
V

/at%
O

/at%
Total
/at%

1 41.55 20.78 33.23 4.45 0 100
2 0 31.49 0 0 68.5 100

2.2暋(Ti1-x,Vx)3AlC2 复合材料的力学性能

图4为添加不同含量 V 对(Ti1-x,Vx)3AlC2

固溶体维氏硬度的影响.从图4可看出,随着 V 掺

杂量从0到20at%的提高,(Ti1-x,Vx)3AlC2 固溶

体的维氏硬度从3.97GPa增加到5.77GPa.当 V
的掺杂 量 为 20at% 时,其 维 氏 硬 度 与 单 相 的

Ti3AlC2 相比提高了约45%.维氏硬度的提高主要

归因于以下两个方面:首先,第二相 Al2O3 的硬度

远大于基体相的硬度(Al2O3 的维氏硬度为 18
GPa,Ti3AlC2 的 维 氏 硬 度 为 4.0 GPa),因 而

Al2O3 的引入可以有效地提高材料的硬度;另外,

V的固溶也可以起到提高材料硬度的效果[18].

图4暋(Ti1-x,Vx)3AlC2 固溶

体维氏硬度变化图

图 5 为 添 加 不 同 含 量 的 V 的 (Ti1-x,

Vx)3AlC2 试样的抗弯强度与断裂韧性的影响.从
图5中可以看出,随着(Ti1-x,Vx)3AlC2 固溶体中

V的掺杂量的增加,材料的抗弯强度和断裂韧性都

有提高.(Ti0.8,V0.2)3AlC2 固溶体的弯曲强度和断

裂韧性相比单相的 Ti3AlC2 分别提高了20%和

52%.

图5暋(Ti1-x,Vx)3AlC2 试样

的抗弯强度与断裂韧性

究其原因,材料的硬度、断裂韧性和抗弯强度
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的提高可以认为是固溶强化与第二相强化的结果.
前人的研究表明,V 的固溶,可以提高材料的强度

与硬度,这是因为 V 原子的价电子多于 Ti原子,
因而使得材料中过渡金属与 Al原子之间的结合

增强,改性材料结构,使得其机械性能提高[19].
如图6所示,通过高能球磨引入的 Al2O3 颗

粒第二相是改性材料的主要原因,Al2O3 第二相在

基体中分布,抑制了基体颗粒的增长,有效地细化

了基体颗粒,与此同时这些细小的 Al2O3 颗粒也

起了定扎的作用,他们阻碍了裂纹的顺利扩展,增
加了断裂过程的难度,不仅提高了材料的强度,同
时材料的韧性得到增强.

(a)(Ti0.8,V0.2)3AlC2 的断口的穿晶断裂图

(b)(Ti0.8,V0.2)3AlC2 的断口的裂纹转移图

图6暋(Ti0.8,V0.2)3AlC2 的断口形貌图

3暋结论

(1)以 Ti、TiC、Al和 V 为原料通过高能球磨

和热压烧结工艺,在1400曟下成功合成了高强度

高韧性的(Ti1-x,Vx)3AlC2 固溶体材料.
(2)由高能球磨过程引入的 Al2O3 第二相与

基体材料结合良好,分布均匀,阻碍了基体相的生

长.
(3)由高能球磨和固溶强化的作用,合成的

(Ti0.8,V0.2)3AlC2 材料其维氏硬度、抗弯强度和断

裂韧性相比于单相的 Ti3AlC2 块体材料分别提高

了45%、20%和52%.
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Zn含量对Al灢Ga灢In灢Sn灢Zn合金
产氢性能的影响
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摘暋要:用熔融灢铸造合金法制备 Al灢Ga灢In灢Sn四元与 Al灢Ga灢In灢Sn灢Zn五元产氢铝合金.研究

了用Zn替代部分 Ga掺杂及温度对铝合金产氢性能的影响,并通过 XRD和SEM 分析铝合金

的相组成与微观组织.结果表明:随着 Zn含量的增加,合金的产氢速率呈现先增大后减小的

变化.在Zn的含量达到5%时合金的产氢性能最好,产氢率可达98%.温度对不同样品的影响

主要体现在产氢速率与产氢量.合金相和周边铝基体之间的电化学腐蚀促进了合金的水解,反
应从合金相周围开始向外扩展.
关键词:铝合金;相组成;微观组织;产氢性能
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Abstract:Al灢Ga灢In灢SnquaternaryandAl灢Ga灢In灢Sn灢Znquinaryhydrolysablealloyswerepre灢
paredbymelting灢castingmethod.TheinfluencesonhydrogenproductionpropertiesoftheZn
replacementofGaandtemperaturewereresearched.Thephasecompositionandmicrostruc灢
tureofalloyswereinvestigatedbyXRDandSEMinthestudy.Theresultsindicatedthatthe
hydrolysisspeedofalloyswithwaterisfirstlyincreasedandthendecreasedwiththeincrease
ofZncontentsandwhentheZncontentis5%,thehydrolysispropertiesisthebestandthe
hydrogenproductioncanreach98%.The maininfluenceofthetemperatureonsamples
mainlyincludehydrolysisrateandoutputofthehydrogengas.Theelectrochemicalcorrosion
betweenaluminum matrixandalloyphaseIn3Snpromotedthehydrolysisofalloys,andthen
thereactionextendedalongthematrix.
Keywords:aluminumalloy;phasecomposition;microstructure;hydrolysisproperties
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0暋引言

氢能作为一种理想的清洁能源,具有热值高、
可再生、污染小的特点,是未来可大规模利用的能

源形式之一[1,2].传统制氢工艺如生物制氢、矿物

燃料制氢存在着诸多的缺点和弊端,使得氢能的利

用受到限制.铝水反应制氢被认为是一种最适合用

于未来氢气生产的方法,但是由于在反应过程中铝

表面容易生成致密氧化膜 Al2O3,阻碍铝进一步与

水反应[3,4].目前,主要通过向纯铝中添加低熔点

合金元素(Ga、Bi、Sn、In、Mg、Zn等)提高铝合金活

性,促进铝与水的反应[5灢7].
通过铝基材料合金化水解制氢具有广泛的应

用前 景.kolbenev 等[8]首 次 熔 炼 了 多 元 铝 (Ga灢
0.07%、Bi灢2%、Pb灢1%、Sn灢1%,其余是铝)合金,
常温就可与水反应,其反应速率达到4L/g·min
Al,产氢率接近理论值.kravchenko等[9]研究发

现,铝与低熔点金属(Ga、In、Sn、Zn)形成多元合金

后,在温度为82曟的热水中进行水解反应,反应剧

烈的同时产氢量可达到1060mL/g,接近理论值.
研究同时认为 Ga灢In灢Sn灢Zn在金属铝表面形成低

熔点共熔合金从而阻碍了金属表面致密的氧化膜

的形成,显著提高了铝的活性.美国普渡大学的

Ziebarth等[10]将铝溶于液态金属镓中,制备了 Al灢
Ga和 Al灢Ga灢In灢Sn合金,这些合金能迅速与水反

应产生氢气.研究认为:常温下,铝与这些合金化元

素形成了低熔点共晶合金,在温度约为27曟时,有
部分相呈液态,液相合金中的铝通过扩散迁移到界

面与水反应产生氢气,而非液态相中的铝,则通过

第二相(毬灢In3Sn)转移到液态相界面与水反应产生

氢气.中国科学院金属研究所的 Wang等[11灢13]在高

纯氩气气氛下,用电弧熔炼制备了94Al灢3.8Ga灢
1.5In灢0.7Sn合金,在温度为60曟时,该合金与纯

水反应的制氢速率为620mL/min/gAl,制氢产率

可达100%.范美强等[14,15]采用 Al灢Sn二元合金为

基础,添加轻金属元素Zn、Ga,采用熔炼法合成了

三元、四元合金,并研究了改良后合金的产氢性能

与微观结构.结果表明,组成为80%Al灢20%Sn(质
量分数)的合金,与水在40曟下反应得到氢气354
mL/g.加入Zn熔炼成三元合金(Al80%灢10%Sn灢
10%Zn)后,合金的水解反应性能大大提高,反应

起始温度降到25曟时产氢量就可达到676mL/g.
而在 此 基 础 上,添 加 Ga 元 素 形 成 四 元 合 金

(Al80%灢10%Sn灢5%Zn灢5%Ga)可与0曟冷水进行

反应.在温度为25曟时水解反应的产氢量提高到

911mL/g,与理论产氢值相比(80%的铝产氢值

996mL/g),产氢率达到91.5%.比较反应生成的

氢气量可知,四元合金性能优于二元、三元合金.众
所周知,镓的价格最为昂贵,锌的价格比镓铟锡便

宜且容易获得,如果用Zn代替部分 Ga可取得相

同甚至更为显著的制氢效果,将有利于降低成本便

于实际应用.
本文通过熔融灢铸造合金法制备了 Al灢Ga灢In灢

Sn四元与 Al灢Ga灢In灢Sn灢Zn五元产氢合金.重点研

究分析了Zn代替 Ga的掺加量对其产氢性能、相
组成、微观结构的影响,并结合铝合金水解产物对

产氢机理进行了分析.

1暋实验部分

1.1暋铝合金样品的制备

本文实验采用的金属是纯度99.9%Al锭,Ga
(4N),Sn粒(>99.9%),In粒(>99.9%),Zn粒

(>99.9%),各原料按一定的质量百分比例(如 Al
暶Ga=90暶10,表示为 Al灢10%Ga),采用熔融铸造

合金法制备试验样品.
实验前计算好制备样品的原料比例,对原料进

行切割,干燥,称量.表1所示为原材料的熔点,可
以看出 Al的熔点为660曟,在所有的实验原料里

面是最高的,因此高温退火炉温度设定为750曟,
这样在达到750曟的时候所有实验原料均为液相.
首先将铝放入石墨坩埚在熔炼炉内升温至750曟
熔化为液体,再将镓(30曟左右为液态)与Sn粒、

In粒、Zn粒混合浸没入炉内铝液中(浸没可与空气

隔绝,以防氧化),同时用搅拌器搅拌熔体,确保其

组织均匀.继续在750曟保温60min,最后用挑渣

棍除渣,浇入经过200曟预热的钢制模具中,自然

冷却成形得到尺寸8暳8暳2cm 的合金块.其化学

组成如表2所示.
表1暋各实验原料的熔点

原料 Al Ga In Sn Zn
熔点/曟 660 29.76 156.61 231.89 419.53

表2暋所制备合金化学组成
样品
编号

原料/wt%
Al Ga In Sn Zn

1# 90 8 1.34 0.66 0
2# 90 7 1.34 0.66 1
3# 90 5 1.34 0.66 3
4# 90 3 1.34 0.66 5
5# 90 2 1.34 0.66 6
6# 90 1 1.34 0.66 7
7# 90 0 1.34 0.66 8
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1.2暋合金水解性能测试

本实验氢气制备及收集装置如图1所示,切割

铝合金样品1g,将样品表面的氧化层在砂纸上轻

轻打磨掉,然后投入装有目标试验温度蒸馏水的密

封三角烧瓶(试验温度分别为40曟、50曟、60曟、

70曟),产生的氢气经冷凝干燥,从橡胶导管导出,
最后采用排水法收集到刻度为1mL的烧杯中,排
出的水的体积即为合金水解产生氢气的体积.每次

实验重复测量3次,取平均值.

1.3暋铝合金相组成及微观结构

为观察合金中添加的低熔点金属(Ga、In、Sn、

Zn)对所制备样品的相组成及微观组织结构的影

响,试样表面经打磨、抛光后,采用日本理学 D/

max灢2200PC型 X灢射线衍射仪(X灢raydiffraction,

XRD)进行材料相结构分析.采用扫描电子显微镜

(Scanning Electron Microscope,HITACH FE灢
SEMS4800,SEM)及配套能谱仪(Energydisper灢
sivespectroscopy,EDS)进行不同试样微观组织及

相成分组成分析.

1灢恒温水浴2灢温度计3灢水4灢石英玻璃反应器5灢干燥器 6灢量气筒

7灢导管8灢校准瓶9灢水容器10灢台秤

图1暋氢气收集装置

2暋结果与讨论

2.1暋铝合金物相组成

图2是所制备的不同组成样品的 XRD图谱.
从图2可以看出,随着Zn含量的增加,样品的特

征峰变得较尖锐,衍射峰的强度也有所增加,说明

样品的结晶性能逐渐提高.其中铝的特征峰很强,
没有看到明显的 Ga、Zn的特征峰,这可能是由于

Ga,Zn进入 Al中形成固溶体,特征峰被 Al掩盖.
当In与Sn的质量比一定时,可观察到金属间化合

物In3Sn(PDF卡片#07灢0345)与Sn(PDF卡片#
65灢5224)的特征峰;样品对应的峰发生不同程度的

左移,原因是其中 Ga、Zn进入 Al的晶格中形成固

溶体,还可能为样品在熔融状态急冷成型下表面的

残余应力所致.

a:Al灢8%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn;b:Al灢5%Ga灢1.34%In灢
0.66%Sn灢3%Zn;c:Al灢3%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn灢5%Zn;

d:Al灢1%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn灢7%Zn

图2暋不同Zn含量铝合金的 XRD图谱

2.2暋铝合金产氢性能

2.2.1暋不同Zn含量对产氢性能的影响

当样品与水接触时,它们立刻与水反应,且气

泡不断从水中冒出.样品合金块很快分散成小颗

粒,反应同时放出大量的热,反应产物呈悬浊物样

散布在水中,一段时间后反应停止.

(a)产氢曲线图

(b)平均产氢速率图

图3暋合金在70曟下的产氢性能

随Zn含量变化图

·46·



第1期 朱建锋等:Zn含量对 Al灢Ga灢In灢Sn灢Zn合金产氢性能的影响

图3(a)与图3(b)为所制备的 Al灢Ga灢In灢Sn与

Al灢Ga灢In灢Sn灢Zn铝合金样品在70曟水中的水解产

氢曲线和平均产氢速率曲线.由图3(a)与(b)可以

看出,在70曟下铝合金样品几乎都可与水立即进

行反应,金属Zn的引入确实能够提高铝合金的水

解活性,使铝能够与水持续反应.但当 Zn的添加

量过大时反而会抑制水解反应的进行.当铝合金中

Zn的质量由0增至5%时,氢气的产量由1172
mL/gAl升至1202mL/gAl,产率均保持在98%
以上,同时反应时间缩短了1/3左右.产氢的最大

平均速率由60mL/min/gAl增至130mL/min/g
Al,增加了2倍左右.而当 Zn的含量由6%增至

8%时,氢气的产量与平均速率率都急剧下降,氢气

产量由577mL/gAl下降到16mL/gAl,产氢的

最大平均速率由63mL/min/gAl下降到3mL/

min/gAl,几乎与水不反应.
2.2.2暋温度对水解性能的影响

图4为所制备的铝合金样品在不同温度下的

水解制氢曲线.从图4可以看出,温度的变化对不

同配方的铝合金样品的产氢性能均有不同影响.

(a)Al灢8%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn合金产氢图

(b)Al灢3%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn灢5%Zn合金产氢图

图4暋不同Zn含量合金的产氢性能

随温度变化图

从图4(a)中可以看出,不同初始反应水温对

Al灢Ga灢In灢Sn合金样品的最终氢气产量影响较小,
但对产氢速率有较明显的影响.由该图可知:温度

升至70曟时,合金具有了很高的化学活性,与水反

应在10min内可以达到最大产氢量1191.6mL/

gAl.随着温度的持续降低,反应时间也随之增长.
当温度由60曟降到50曟时,反应时间延长至38
分钟,大约是最高温度下的3倍,但产氢量为1096
mL/gAl,最终产氢量只下降了8%左右.

从图4(b)中可以看出,随水解温度的上升 Al灢
Ga灢In灢Sn灢Zn合金样品的产氢速率稳步加大,随着

温度从40曟上升到70曟,反应时间延长了2倍左

右,但产氢量依然维持在95%以上.铝合金在不同

温度下的水解速率差异是由于温度直接影响到了

合金中液相共晶的活性,导致 Al在液相中溶解的

部分运动变慢,进而影响到了产氢速率.

2.3暋铝合金显微组织形貌

图5是所制备的不同 Zn含量样品的微观组

织SEM 图.由图5可以看出,亮白色的合金相分

散分布于深灰色的铝基体中,合金相的形貌大多数

为不规则的颗粒状,尺寸在8毺m 左右.不同配方

的铝合金的微观组织并没有太大的差别.

(a)Al灢8%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn合金SEM 图

(b)Al灢5%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn灢3%Zn合金SEM 图

(c)Al灢3%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn灢5%Zn合金SEM 图
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(d)Al灢1%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn灢7%Zn合金SEM 图

图5暋不同Zn含量铝合金的SEM 图

图6暋Al灢3%Ga灢1.34%In灢0.66%Sn灢5%Zn
合金抛光表面EDS面扫描图

(a)合金与水反应5sec的SEM 图

(b)合金表面合金相的EDS图谱

(c)合金反应凹陷区域的EDS图谱

(d)合金表面的EDS图谱

图7暋Al灢8%Ga灢2.25%In灢0.75%Sn铝合金

样品腐蚀区域SEM 及EDS图谱

图6为Al灢Ga灢In灢Sn灢Zn合金样品的EDS面扫

描图谱.从图6可明显看出,Al元素、Ga元素、Zn
元素主要分布在基体上,合金相的主要成分则是

In和Sn,因为In与Sn很难固溶进 Al中.
为了更好地观察样品的腐蚀形貌,避免选择反

应速率过快或过慢的样品而导致难以看清反应故

选择反应速率适中的1号样品.图7为样品在蒸馏

水中反应5sec的SEM 图及其能谱测试图.图7
(a)为该样品与水反应初始阶段的微观腐蚀形貌,
反应过后基体与合金相之间形成了较深的腐蚀坑

且有的合金相已经脱落仅留下腐蚀坑.从图7(a)
的反应可以看出,铝与水的反应起始于与合金相直

接接触的铝基体.随着反应的进行,铝与水反应生

成的反应产物部分从铝基体表面掉落,反应沿着铝

基体表面不断向外扩展,直到反应停止为止.从能

谱测试结果图7(b)可以看出合金相的主要组成成

分为In和Sn形成的化合物,与图6的面扫分析结

果吻合.结合样品的 XRD图谱可以推断其为金属

间化合物In3Sn与金属Sn.图7(c)为铝灢水反应后

合金相周围的凹陷区域的 EDS图谱,成分是以 O
与 Al为主,O与 Al原子比大约为2暶1,结合产物

XRD图谱,分析产物的主要成分为 AlO(OH).图
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7(d)为铝基体区域的EDS图谱,从图中可以看出,
只有极少部分的 Ga、In、Sn元素析出,成分同样是

以 Al为主,少量的 O元素表明样品容易被氧化.
结合EDS能谱图来看,合金成分偏析明显.这

是由于首先成分间密度不同,液相状态下成分就会

由于自身比重不同而不均匀分布.其次在铸造的时

候随着温度的下降,只有少部分的 Ga、In、Sn元素

在析出毩灢Al相的过程中与 Al形成了固溶体,大部

分 Ga、In、Sn元素则以偏析相的状态存在于毩灢Al
相间,在水解过程中这些偏析相降低了铝的电极电

位,与 Al可构成微腐蚀电池,Al为阳极,偏析相作

为阴极,可以使铝能够不断与水反应,从而促进 Al
水解反应的进行.
2.4暋铝灢水反应制氢机理分析

图8为所制备铝合金样品水解产物的XRD图

谱,由图可以推断发生了下列两个方程[16灢18]:

暋暋暋2Al+6H2O=2Al(OH)3+3H2 (1)

暋暋暋暋Al(OH)3=AlO(OH)+H2O (2)

暋暋 产 物 中 主 要 包 括 AlO(OH),Al(OH)3,

In3Sn.无 Ga、In、Sn、Zn的氧化物或氢氧化物等其

他物质明显的特征峰,可以判断反应过程中除 Al
之外并没有其他物质与水发生反应,产生的氢气全

部来源于 Al的水解.

a:含Zn量0%;b:含Zn量5%

图8暋不同Zn含量铝合金反应产物 XRD图谱

阻止铝与水反应的主要因素是铝表面的氧化

膜.而掺杂低熔点金属如 Ga、Sn、In、Zn等与铝基

体相比呈阴极性,故大部分合金元素及其之间形成

的金属间化合物能够使铝电极电位负移,提高了铝

的电极电位,从而与铝能够形成腐蚀电池,提高了

铝水解反应的速度.Zn能使铝基合金活化,使其铝

锌合金的电位降到-0.95V 以下(相对甘汞参比

电极),提高其电化学活性.不仅增加了保护层中的

缺陷,并且能和 Ga、In、Sn等合金元素一起有效降

低纯铝表面氧化膜的稳定性.因此,随着金属锌含

量的增加,铝合金的析氢速率会加快.但 Zn含量

过多时腐蚀过程中ZnAl2O4 的生成较多,且分布

于合金表面,阻碍合金相的极性变化,阳极的放电

过程因此受到影响,合金的整体腐蚀电位出现相对

正向偏移从而导致反应变慢[19,20].

3暋结论

通过金属熔融灢铸造合金法制备产氢 Al灢Ga灢
In灢Sn四元合金与 Al灢Ga灢In灢Sn灢Zn五元合金.研究

Zn替代Ga的掺杂量对合金水解产氢的影响,并对

合金样品进行XRD、SEM、EDS表征,经过分析得

出以下结论:
(1)当添加的原料中In、Sn的质量比一定,所

制备的 Al灢Ga灢In灢Sn四元合金与 Al灢Ga灢In灢Sn灢Zn
五元合金主要由 Al基体、金属间化合物In3Sn和

单质Sn组成.
(2)Zn的添加对合金产氢性能影响呈现峰值

变化.当Zn的含量增加至5%时,合金产氢速率与

产氢量最高,最高产氢率可达98%;但当Zn的含

量继续增加时水解速率与氢气产量明显下降,增加

至8%时合金几乎与水不反应.
(3)水解温度对不同配方的铝合金样品的产氢

速率有明显影响,但对最终的氢气产量影响不大.
(4)所制备样品与水反应时,所掺杂的低熔点

合金与铝形成腐蚀电池促使反应进行,反应从表面

的合金相开始逐步向周围扩展.
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空心CdS无机色料的制备及
其呈色和悬浮性能研究
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(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Stober法合成的二氧化硅微球为模板,采用化学水浴沉淀法制备SiO2@CdS壳层

微球色料,再通过碱液腐蚀得到空心CdS微球色料.利用 XRD、SEM 和全自动色度仪等测试

手段表征了CdS色料的物相组成、微观形貌和呈色性能.通过色料在水和乙醇溶液中的分散

后沉淀研究色料的悬浮性.结果表明:合成的 CdS色料是由六方晶型的 CdS小颗粒自组装而

成的球形颗粒,呈现鲜艳的黄色色调.与商业 CdS对比发现,SiO2@CdS核壳色料和空心 CdS
色料的悬浮性均有显著提高,且空心CdS色料表现出更佳的悬浮性,为 CdS色料在涂料或油

漆中均匀悬浮提供了保证.
关键词:硬模板;CdS;呈色性能;悬浮性能
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Studyonpreparation,colorandsuspensionperformanceof
inorganicpigmentsofCdShollowmicrospheres

HEXuan灢meng,WANGFen,NIULi灢jun,LIU Hui,LIJun灢qi,SHIXin灢dang

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthepaper,SiO2@CdSmicrospherespigmentsweresynthesizedbychemicalpre灢
cipitationwaterbathreaction,usingsilicamicrospherespreparedbythestobermethodas
templates.Then,CdShollow microspherespigmentswerepreparedthroughetchingSiO2@
CdSmicrospherespigmentsinalkalinesolution.Thephasecomposition,micromorphology
andcolorperformanceofthesynthesizedCdSpigmentswerecharacterizedbyXRD,SEMand
automaticcoloranalyzer.Thesuspensionperformancewasresearchedthroughdispersionand
precipitationoftheCdSpigmentsinwaterandethanolmixedsolution.Theresultsshowthat
thesynthesizedCdSpigmentsarecomposedbylotsofCdS miniparticleswithhexagonal
structure,owning microspheresmorphologyandbrightyellowcolor.Comparingwiththe
commercialCdSpigments,thesuspensionperformanceoftheSiO2@CdSmicrospherespig灢
mentsandCdShollow microspherespigmentssignificantlyrevealsignificantimprovement.
Moreover,theCdShollow microspherespigmentsshowsabettersuspensionperformance,
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whichwillprovideafundamentalguaranteeforCdSpigmentsuniformlysuspendingincoat灢
ingorpainting.
Keywords:hardtemplate;CdS;colourperformance;suspensionperformance

0暋引言

传统镉黄颜料具有较强的着色能力,颜色鲜明

饱和,其光谱范围从淡黄经正黄至红光黄,被普遍

应用于陶瓷、塑料、橡胶、油漆、油墨等行业中[1灢4].
在传统镉黄颜料中,硫化镉是较为普遍的镉黄颜

料,主要以六方晶体结构组成.但是,镉作为重金

属,硫化镉颜料的自身比重较大,在着色基体中的

分散性较差,尤其是长期分散在彩色浆料中会出现

颜色分层现象.为了增强色料的悬浮性和着色力

度,需要通过机械(如球磨或砂磨)分散来实现[5灢7].
但是,即使在较低的机械能量作用下,硫化镉的六

方晶格也会受干扰,使颜料的色调发生不可逆转的

变化,很难保持纯正的色调[8].
随着纳米科技的发展,人们发现微纳米空心球

材料具有低密度、高比表面积、良好的颗粒均匀性

和悬浮性等特点,已经被广泛应用于轻体结构材

料、隔热、隔声和绝缘材料、颜料和催化剂载体等领

域[9灢12].纳米空心CdS更是以其独特的光电性能被

广泛研究.王琼生等[13]利用 CdS空心微球的可见

光催化合成了低聚壳聚糖;Madrakian等[14]利用

空心 CdS荧光的性能检测溶液中 Cd2+ 和 Pb2+ ;

Huang等[15]利用空心 CdS微球的可见光催化性

能降解有机污染物甲基橙.但是空心 CdS作为色

料的研究较少.因此,本文以SiO2 微球为模板制备

了空心CdS微球色料,与商业CdS色料进行比较,
研究了制备工艺对CdS色料的呈色和悬浮性能的

影响.

1暋实验部分

1.1暋SiO2 微球制备

SiO2 微球采用改进后的Stober法制备[16].将

260mL无水乙醇与100mL 去离子水混合均匀

后,向混合溶液中加入18mL氨水(28wt%)并磁

力搅拌30min.然后在剧烈搅拌的情况下向上述

溶液中加入16mL正硅酸乙酯(TBOS).将混合溶

液磁力搅拌反应12h后,得到乳白色悬浮液.将其

离心分离并用无水乙醇和去离子水分别洗涤三次,
得到白色沉淀物.最后,在60曟真空干燥箱中干燥

12h,得到白色SiO2 微球粉体.

1.2暋SiO2@CdS核壳微球色料的制备

称取0.3g上述工艺制备的SiO2 微球粉体超

声分散于300mL去离子水中,再加入20mL0.1
mol/L的柠檬酸钠混合均匀.然后一次性加入15
mL0.1mol/L的氯化镉溶液和30mL0.1mol/L
的硫脲溶液.向混合液中加入2mL氨水并置于60
曟恒温水浴搅拌器中反应2h后,将所得产物离心

分别并用去离子水和无水乙醇反复清洗三次.最
后,在60曟真空干燥箱中干燥12h,得到SiO2@
CdS核壳微球色料.

1.3暋CdS空心微球色料的制备

称取0.5gSiO2@CdS核壳微球色料分散于

50mL2.0mol/L氢氧化钠溶液中,室温下磁力搅

拌12h后,将所得产物离心分离并用去离子水反

复清洗并在60曟真空干燥箱中干燥12h,得到黄

色CdS空心微球色料.

1.4暋性能表征

采用日本理学的 D/max2200PC型 X灢射线衍

射仪对样品的晶体结构进行了表征;采用日本 Hi灢
tach公司生产的S灢4800型扫描电子显微镜对样品

的微观形貌和元素组成进行表征;采用北京康光光

学仪器有限公司 WSD灢3C型全自动色度仪测试产

物CdS色料的CIE(Lab)色度值.

2暋结果与讨论

图1为合成SiO2 微球、SiO2@CdS核壳色料

和CdS空心微球色料的XRD图谱.从图1(a)可以

看出,在2毴=22曘左右出现一个馒头峰,说明合成

的二氧化硅为无定型结构.图1(b)中既有二氧化

硅的馒头峰,又有一些尖锐的衍射峰出现,经与标

准卡片对比发现,属于六方CdS的衍射峰(JCPDS
No.41灢1049).图1(c)中的三个衍射峰分别对应于

六方CdS的(002)、(110)和(112)晶面.在图1(c)
中无其他衍射峰出现,说明二氧化硅被完全腐蚀

了.衍射峰半波宽较宽是由于合成的 CdS晶粒细

小.对(110)晶面衍射峰采用 Scherrer公式计算

CdS样品的平均晶粒尺寸为3.4nm.
图2为合成的SiO2 微球、SiO2@CdS核壳色

料和CdS空心微球色料的SEM 照片和EDS能谱

图.从图2可以看出,采用 Stober法合成的 SiO2
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a:SiO2 微球;b:SiO2@CdS核壳色料;c:CdS空心微球色料

图1暋SiO2 微球、SiO2@CdS核壳色料

和CdS空心微球色料的 XRD图谱

微球表面光滑,微球直径约为400nm.采用化学水

浴法包裹CdS后,微球表面变得粗糙,CdS小颗粒

自组装在SiO2 微球表面,形成了SiO2@CdS核壳

微球,如图2(b)所示.图2(c)为SiO2@CdS核壳

微球经碱液腐蚀后形成的空心 CdS微球.腐蚀后

的微球形貌未受到破坏,致密的 CdS壳层被保存

下来,形成了空心CdS微球.从图2(c)局部放大图

可看出,CdS壳层厚度约为20nm 左右,微球为空

心结构.从SiO2@CdS核壳微球的EDS能谱(图2
(d))可以看出,微球含有S、Cd、Si、O、C和 Al元

素.结合扫面电镜照片可以得出,样品中的Cd和S
两种元素来自于CdS壳层,Si和 O 元素为微球内

核的SiO2,C和 Al元素为测试时基板用的导电胶

和铝箔,与样品无关.

暋暋(a)SiO2 微球暋暋(b)SiO2@CdS核壳色料

(c)CdS空心微球色料暋(d)SiO2@CdS核壳色料

图2暋SiO2 微球、SiO2@CdS核壳色料和CdS
空心微球色料的SEM 照片和SiO2@CdS核壳

色料的EDS能谱

图3为CdS空心色料的形成机理图.在 CdS
形成过程中,镉源和硫源分别由氯化镉和硫脲提

供,硫离子的释放速度由氨水控制.根据文献[17],

Stober法合成的SiO2 微球表面带有羟基基团,能

够吸附镉离子,所以镉离子首先吸附在SiO2 微球

表面.在氯化镉和硫脲的均匀溶液中悬浮有SiO2

微球,根据非均匀成核原理,硫离子首先与SiO2 微

球表面的镉离子反应形成 CdS晶核并逐渐长大,
通过氨水控制溶液中硫离子浓度,硫离子能够均匀

的与界面上的镉离子反应,最终生成一定厚度的

CdS壳层,形成 SiO2@CdS微球.然后将 SiO2@
CdS微球放入碱溶液中浸泡,利用碱液刻蚀SiO2,
最终形成了CdS空心微球色料.

图3暋CdS空心色料的形成机理

图4为SiO2@CdS核壳微球色料(a)和 CdS
空心微球色料(b)的彩色照片.从图可以看出,合
成的CdS色料呈现鲜艳的黄色.空心 CdS色料与

SiO2@CdS核壳色料相比,呈色主体材料多,黄度

值(b)高(见表1所示),颜色较深,染色效果更佳.

(a)SiO2@CdS核壳色料 (b)CdS空心色料

图4暋SiO2@CdS核壳微球色料

和CdS空心色料的彩色照片

表1暋CdS色料的CIE(Lab)色度值
色料 L a b

SiO2@CdS核壳微球 73.09 -1.23 84.23
CdS空心微球 90.19 -3.09 87.88

暋暋为了观察合成色料悬浮性,实验将商业 CdS
色料、SiO2@CdS核壳色料和空心 CdS色料超声

分散于乙醇和水的混合溶液(乙醇暶水=1暶1)中,
形成稳定色料悬浮液,然后静置24h,观察色料悬

浮液沉淀情况如图5所示.从图5可以看出,商业

CdS色料悬浮液经24h后全部沉淀,而合成的

SiO2@CdS核壳色料和空心 CdS色料仍保持悬浮

状态,证明了合成色料悬浮性有所提高.其原因是

由于合成的色料微球形貌规整,与商业 CdS色料

比较,其颗粒细小且均匀,而且SiO2 的理论密度

(2.2g/cm3)较 CdS的理论密度(4.826g/cm3)
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小,因此合成的色料能够保持较好的悬浮性.将

SiO2@CdS核壳色料和空心 CdS色料比较,发现

空心CdS色料表现出更佳的悬浮性,为 CdS色料

在涂料或油漆中均匀悬浮提供了保证.

(a)CdS色料悬浮液

(b)静置24h后

图5暋CdS色料悬浮性比较照片

3暋结论

本文采用Stober法成功合成了尺寸均匀分布

在400nm 左右的SiO2 微球,并以此微球为硬模

板,通过化学水浴沉淀法合成了SiO2@CdS核壳

色料和空心CdS色料.SEM 研究发现合成的色料

颗粒尺寸均匀、分散性好.通过对比SiO2@CdS核

壳色料和空心 CdS色料的色度值发现,空心 CdS
色料的黄度值有明显提高,增强了色料的染色效

果.与商业CdS色料比较,合成的SiO2@CdS核壳

色料和空心 CdS色料的悬浮性均有显著提高,空
心CdS色料表现出更加优异的悬浮性,为 CdS色

料在涂料或油漆中均匀悬浮提供了保证.
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烷基多糖苷的一步法制备及性能研究

来水利,王晶晶,国雅娜

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

摘暋要:烷基多糖苷(APG)是新一代环境友好型绿色表面活性剂,近年来被广泛关注和深入

研究,国外20世纪90年代才实现工业化生产.以可溶性淀粉和十二醇为主要原料,液体石蜡

为两相溶剂,以有机酸作为催化剂采用一步法合成烷基多糖苷表面活性剂.通过对反应工艺的

研究,考察了原料配比、反应温度、反应时间、催化剂、溶剂等因素对糖苷产率和 APG 性能的

影响,结果表明其较佳合成条件为:n(十二醇)暶n(可溶性淀粉)=6暶1,反应温度118曟,反

应时间5h,催化剂用量1.5%(对淀粉质量).所得产品的黏度适中,表面张力为26.74~27.21
mN/m,临界胶束浓度约为0.169g/L,接触角测试结果显示其润湿性良好,同时与其他表面

活性剂配伍性较好,可显著降低复配体系的表面张力,红外和核磁表征结果显示了所得产品为

目标产物.
关键词:烷基多糖苷;催化体系;表面张力;临界胶束浓度

中图分类号:TQ423.2暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonpreparationandpropertiesofalkylpolyglucoside
usingone灢stepmethod

LAIShui灢li,WANGJing灢jing,GUOYa灢na

(KeyLaboratoryofAuxiliaryChemisty& TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,Shaanxi
UniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Alkylpolyglycoside(APG)isanewgenerationofenvironmentally灢friendlysurfac灢
tantwhichhasbeenwidelyconcernedandintensivelystudiedinrecentyears,thenputinto
industrialproductionabroadonlyin1990.Thispaperstudiesthesynthesisofalkylpolygly灢
cosidebyone灢stepmethodofsolublestarchandlaurylalcoholasthemainmaterials,liquid
paraffinastwophase曚ssolventwithorganicacidcatalyst.Theeffectsofrawmaterialsratio,
reactiontemperatureandtime,catalyst,solventthroughthestudyingofthereactionprocess
onyieldandpropertiesofAPGwereinvestigated.Itindicatesthattheappropriatesynthetic
parametersaren(solublestarch)暶m(laurylalcohol)=1暶6,reactiontemperatureat118曟,
reactiontime5h,thecatalystdosage1.5%(aboutthequalityofstarch).Theviscosityofthe
productaremoderate,thesurfacetensionoftheproductis26.74~27.21mN/m,thecritical
micelleconcentration(CMC)is0.169g/L.Itshowsthebetterwettabilitybymeansofcon灢
tactangletest.Meanwhile,thecompatibilityofalkylglycosideswithothersurfactantsis
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well,whichcansignificantlyreducethesurfacetensionofthecompoundsystem,FTIRand
1HNMRcharacterizationresultsshowthattheresultingproductisthetargetproduct.
Keywords:alkylpolyglycoside;catalyticsystem;surfacetension;criticalmicelleconcentra灢
tion

0暋引言

烷基多糖苷(APG)是一种性能较全面的新型

非离子表面活性剂,具有较低的表界面张力,泡沫

丰富细腻稳定,去污力和配伍性好,且具有无毒无

刺激等优点,近年来已广泛用于许多领域[1灢4].以石

油化工为原料的传统表面活性剂逐渐被淘汰[5灢6].
新型“绿色表面活性剂暠烷基多糖苷需求量逐渐增

加,但大多生产工艺为转糖苷法,其工艺流程复杂,
生产成本较高[7灢10].一步法以糖苷得率高、反应时

间短、易 操 作 及 成 本 低 等 优 点 逐 渐 被 工 业 采

用[11灢14],但由于工艺不成熟,其合成工艺及其与应

用性能的关系等问题尚待进一步探讨.
张永昭等[15]对合成烷基多糖苷的反应动力学

进行了研究,提出了反应物理模型,生成烷基多糖

苷的主反应为液相反应机理,在不同条件下验证了

反应过程,有效指导了后续合成.由于可溶性淀粉

与十二醇极性相差较大,不互溶,增加了反应难度,
选择液体石蜡作为溶剂,可有效提高反应效率,改
善产品颜色,提高产物得率.本文在二元酸的催化

下采用直接苷化法(一步法),以液体石蜡作为溶

剂,可溶性淀粉、十二醇为主要原料,并对反应工艺

进行了探讨,制备出了表面活性良好的烷基多糖

苷.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

(1)主要原料:可溶性淀粉、对甲苯磺酸、十二

烷基苯磺酸、氢氧化钠、双氧水、氘代氯仿等为分析

纯;无水乙醇、正十二醇、十六烷基三甲基溴化铵

(1631)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、菲林试剂(自
制)等为化学纯;烷基酚聚氧乙烯醚(OP灢10)、聚氧

乙烯(Tween灢20)、椰油酰胺基丙基甜菜碱(CAB灢
35)等为工业级.

(2)主要仪器:JK99C型全自动张力仪,上海

中晨数字技术设备有限公司;JY灢82A 型视频接触

角测定仪,承德鼎盛试验机检测设备有限公司;

VECTOR灢22型傅里叶红外光谱仪,德国 BRUK灢
ER公司;AVANCEIII型核磁共振波谱仪,瑞士

Bruker公司.

1.2暋烷基多糖苷的化学合成

利用可溶性淀粉在有机酸催化下直接与高碳

醇进行苷化反应制备烷基多糖苷,制备工艺如下:
向带有搅拌器、温度计、回流冷凝管及分水器的

250mL四口烧瓶中加入已预热的十二醇和酸性

催化剂,充分搅拌后缓慢加热至回流温度为110曟
~120曟,分批加入一定量的可溶性淀粉,每次加

料完成后,至体系澄清,再次加料继续反应,直至体

系完全澄清,将体系内真空度控制在0.01MPa.保
温一段时间后取1mL反应液用斐林试剂检测,当
只有在有机相内或相界面处有少量砖红色沉淀时,
终止反应,加入30%NaOH 调节pH 至8~9,降温

出料,加入适量双氧水脱色.将所得粗产物用无水

乙醇洗涤3次,对产物进行纯化、脱色精制处理,离
心分离得到较纯净的烷基多糖苷产品.

1.3暋合成基本原理

可溶性淀粉在有机酸催化剂的作用下降解产

生糖单元,经缩醛反应生成碳正离子,与十二醇进

行亲核反应,生成烷基多糖苷或与糖单元反应生成

多聚糖.在反应历程中,长链脂肪醇的亲核活性较

低,生成的异头碳正离子与脂肪醇的反应为控制步

骤,这一反应为非均相体系,所以反应物的分散性

和糖类生成碳正离子的数量是影响反应速率的关

键[15].

1.4暋测试方法

1.4.1暋糖苷产率计算方法

糖苷产率w 按式(1)计算[16]:

暋暋暋暋暋暋暋w=m2

m1
暳100% (1)

暋暋式(1)中:m1、m2 分别为反应物干重和烷基多

糖苷的质量,单位:g.
1.4.2暋泡沫性能测定方法

配置质量浓度为1g/L的 APG溶液,倒入20
mL具塞试管于15mL处,连续震荡50次后静置

开始计时,观察最大泡沫量、5min和15min泡沫

量,表征其起泡性能和泡沫稳定性.
1.4.3暋乳化性能测定方法

配置质量浓度为5g/L的 APG 溶液,用移液
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管吸取10g白油放入25mL具塞量筒内,并用移

液管吸取10mL试样溶液放入同一具塞量筒内,
用手捏紧玻璃塞,上下猛烈振动50下,静置立即用

秒表记录时间,至水相分出5mL时,记录分出时

间,表征乳化性能.
1.4.4暋保水性能测定方法

称取10g煤粉于表面皿中,喷洒不同浓度的

APG表面活性剂溶液30mL,分别于室温下和60
曟条件下,每隔2h称重一次,测定蒸发量,计算保

湿率.

暋暋暋暋暋暋Y=M1-M
M 暳100% (2)

暋暋式(2)中:M1 为一定保湿时间后粉尘质量(湿
重);M 为喷洒前粉尘质量(干重),单位:g.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱分析

图1为烷基多糖苷与可溶性淀粉的FTIR图.
从原料到产品FTIR谱图发生了明显变化,合成的

APG产品含有3401.02cm-1处宽而强的缔合羟

基的伸缩振 动 吸 收 峰 (氃OH ),2920.16cm-1 和

2850.50cm-1附近出现强的-CH3 和-CH2 的

反对称和对称伸缩振动吸收峰(氃C-H),1454.13
cm-1处有中强的-CH2 的面内弯曲振动吸收峰

(毮面内C-H),1356.23cm-1处有中强的-CH 弯曲

振动吸收峰(毮C-H);1036.89和1150.48cm-1处

有强的C-O 和 C-O-C键的伸缩振动吸收峰

(氃C-O和氃C-O-C),其中 C-O-C伸缩振动吸收峰

是苷类物质的特征吸收峰,与文献[16]报道的烷基

多糖苷谱图的特征吸收峰出峰位置基本一致,由分

析结果可以证明目标产物已成功合成.

a:可溶性淀粉;b:烷基糖苷

图1暋APG与可溶性淀粉谱图对比

2.2暋核磁共振氢谱分析

用核磁共振波谱仪对产品进行扫描,图2为产

品的核磁共振氢谱(1HNMR)图.

图2暋APG核磁共振氢谱(1HNMR)图

谱图解析如下:毮/ppm:0.88(3H,CH3),1.31
(20H,CH3(CH2)10),3.48~3.96(2H,O-CH2-

(CH2)10),4.82(糖环上发生苷化反应C上的 H),

7.32(m,氘代氯仿).通过核磁氢谱结合红外表征

分析可证明所合成产物为目标产物.

2.3暋APG合成的单因素讨论

2.3.1暋反应温度

控制反应时间为5h,催化剂用量为1.5%,n
(十二醇)暶n(可溶性淀粉)=6暶1,改变反应温度,
研究其对 APG产品的颜色及产率的影响,结果如

表1所示.反应温度升高,缩醛反应速率加快,高温

有利于淀粉降解和缩醛反应的发生.当低于110曟
时糖苷产率较低,因为温度低时催化反应活性较

低,反应速度慢;升高温度,糖苷产率迅速提高,但
当温度超过120曟时,糖苷产率逐渐下降,因温度

过高时,短时间内生成大量水未及时排出,导致糖

在水相自聚,生成复合糖,使体系聚合度增大,或糖

碳化产生大量黑色块状物质,体系颜色加深,糖苷

产率也降低,同时增加了后续分离提纯及脱色操作

的难度,故反应温度控制在118曟为最佳.
表1暋反应温度对APG产品的颜色和产率的影响

反应温度/曟 产品颜色 糖苷产率/%
90 — 27.9
100 白色 47.6
110 黄色 80.3
115 深黄色 89.5
118 淡黄色 95.2
120 黄褐色 94.4
130 黑褐色 79.1

2.3.2暋反应时间

控制其他工艺条件不变,反应时间对糖苷产率

及体系黏度的影响结果如图3所示.从图3可以看
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出,反应初期随着反应时间延长,糖苷产率迅速提

高,当反应时间为5h时,产率达到最高,继续延长

反应时间糖苷产率反而减小,黏度较低.因为反应

体系中要发生可溶性淀粉的降解和缩醛苷化反应,
反应时间短,反应不完全,苷化程度小,体系黏度也

较小;反应时间过长,产物的颜色加深并出现大量

黑色焦化物,体系黏度增大,或产物在有机酸条件

下水解,增加了副产物含量,导致产率下降,同时影

响产品色泽[17],使体系黏度过大,影响后期性能测

试和使用,所以应控制反应时间为5h.

图3暋反应时间对 APG产率和黏度的影响

2.3.3暋催化剂种类

选择对甲苯磺酸和十二烷基苯磺酸为催化剂,
讨论相同用量不同催化剂对实验结果的影响,如表

2所示.可以看出,在催化剂用量为1.5%时,单一

催化剂催化效果不及二元催化剂.
表2暋催化剂种类对体系黏度和糖苷产率影响

催化剂种类(占淀
粉质量1.5%)

体系黏度
/(mPa·s)

糖苷产率
/%

对甲苯磺酸 3260 83.5
十二烷基苯磺酸 3650 72.1

对甲苯磺酸+十二
烷基苯磺酸 3250 94.8

2.3.4暋二元催化剂配比

表3为二元催化体系催化剂配比对反应的影

响.合成 APG 的反应为缩醛反应,催化体系的选

择对反应时间、糖苷产率、产品颜色等有较大影响.
复合催化体系活性高,加快反应速率,产物不易结

块,产品颜色较浅.选择对甲苯磺酸复合十二烷基

苯磺酸作为催化剂,改变其配比,得到了一系列烷

基多糖苷产品.由表3可以看出,对甲苯磺酸用量

增加可有效提高反应效率,产品黏度适中,糖苷产

率较高.最终实验选择n(对甲苯磺酸)暶n(十二烷

基苯磺酸)=3暶2,得到的烷基多糖苷产品性能较

好.

表3暋二元催化剂配比对体系黏度和糖苷产率影响

n(对甲苯磺酸)暶
n(十二烷基苯磺酸)

体系黏度
/(mPa·s)

糖苷产率
/%

1暶1 2820 70.6

1暶4 3950 84.9

2暶3 3250 88.4

3暶2 2330 94.8

4暶1 2580 91.1

2.3.5暋催化剂用量

以对甲苯磺酸和十二烷基苯磺酸作为二元催

化剂,改变催化剂用量,其对糖苷产率的影响如图

4所示.可以看出,随着催化剂用量的增大糖苷产

率逐渐增大,当催化剂用量为淀粉质量的1.5%时

糖苷产率达最大值;但超过此值时,糖苷产率反而

下降,说明催化剂用量增加有利于缩醛反应进行;
催化剂用量过大时,淀粉糖类自聚反应速度加快,
且糖类物质本身极性大易吸水,导致后期反应难度

增大,产生结块甚至碳化,影响糖苷产率和产物品

质[18].由实验可知,催化剂用量选择淀粉质量的

1.5%为宜.

图4暋催化剂用量对 APG产率的影响

2.3.6暋原料配比

表4为反应温度118曟,反应时间5h,催化剂

用量为1.5%时,原料配比对糖苷产率及体系黏度

的影响.可以看出,当n(十二醇)暶n(可溶性淀粉)

=6暶1时,糖苷产率较高且体系黏度适中.醇与淀

粉是固灢液体系非均相可逆反应,脂肪醇亲核能力

较弱,当醇糖比较低时,反应体系黏度较大,不利于

传质传热,糖苷产率较低;当醇含量增加时,缩醛反

应后期体系黏度降低,有利于两相反应的进行,原
料配比为6暶1时糖苷产率最高.继续增加醇用量,
对体系黏度影响不大,产率反而下降,同时醇含量

过大会增加产物后期脱醇难度,能耗大,使成本增

加.由实验可知,最佳原料配比为n(十二醇)暶n
(可溶性淀粉)=6暶1.
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表4暋原料配比对体系黏度和糖苷产率的影响

n(十二醇)暶
n(可溶性淀粉)

体系黏度
/(mPa·s)

糖苷产率
/%

3暶1 3320 60.6
4暶1 4050 75.9
5暶1 4250 89.6
6暶1 2430 95.5
7暶1 2500 89.1

2.3.7暋溶剂

直接苷化法合成烷基多糖苷的反应属固灢液非

均相反应,淀粉不易分散在弱极性的高碳醇中,反
应较难进行.在反应体系中加入适量的溶剂作为反

应介质,可以促进淀粉与醇的充分接触,提高反应

效率.液体石蜡用量对反应的影响结果如图5所

示.液体石蜡在反应过程中起溶剂和分散剂的作

用,促使淀粉和十二醇充分均匀接触,而且使产物

颜色较浅.当液体石蜡用量较少时,反应体系黏度

大,糖类分散性不好,不利于糖类与十二醇发生糖

苷化反应,产物中黑渣较多,产物颜色较深;液体石

蜡用量过多时,淀粉的分散性好,体系黏度小,反应

容易进行,产物中少有黑渣,产物颜色浅,但是洗涤

次数增加,消耗无水乙醇量大,成本增加.由结果可

知适宜的液体石蜡用量为反应物总用量的7%.

图5暋液体石蜡用量对 APG产率和黏度的影响

2.4暋APG的表面性能

2.4.1暋表面张力

图6为自制烷基多糖苷产品在25曟条件下表

面张力的测试结果.表面张力随其溶液浓度的增加

而迅速降低,最低表面张力为26.74 mN/m.当

APG分子开始缔合形成胶束时,出现临界值,在曲

线拐 点 处,由 图 6 可 知 APG 的 临 界 胶 束 浓 度

(CMC)为0.169g/L.
2.4.2暋接触角(质量浓度为0.05g/L)

接触角和表面张力均可作为表面活性剂润湿

性能的量度.相同温度条件下且浓度相同时当某种

表面活性剂表面张力较小时,其接触角也较小.图
7为相同质量浓度下不同表面活性剂溶液的接触

图6暋APG各浓度样品的表面张力

角 测 试 结 果,从 左 到 右 依 次 为 Tween灢20
(43.45曘),SDBS(33.17曘),OP灢10(27.98曘),1631
(26.33曘),CAB灢35(22.05曘),APG(15.07曘).从图

7中可以看出当质量浓度为0.05g/L时,APG的

接触角已经非常小了(只有15.07曘),相比较而言,
烷基多糖苷的润湿效果更加出色.

图7暋相同浓度不同表面活性剂的接触角测试

2.4.3暋泡沫性能

配置质量浓度为1g/L的表面活性剂溶液,倒
入20mL具塞试管于15mL处,连续震荡50次后

静置开始计时,观察最大泡沫量、5min和15min
泡沫量,结果如图8所示.由图8可以看出,与其它

表面活性剂相比较,APG泡沫丰富细腻,起泡性和

稳定性均良好.

APG:烷基多糖苷;SDBS:十二烷基苯磺酸钠;OP灢10:烷基酚

聚氧乙烯醚;1631:十六烷基三甲基溴化铵;CAB灢35:棷油酰

胺基丙基甜菜碱

图8暋表面活性剂的泡沫性能
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2.4.4暋乳化性能

采用单因素实验较优工艺条件下合成产物的

性能如表5所示.产物的颜色较浅,水溶性较好,乳
化性与非离子表面活性剂 OP灢10相比性能相当.

表5暋单因素较优条件下APG的乳化性能

表面活性剂 产品颜色 水溶性
乳化性

/(mm暶ss.xx)

1 白色 微量沉淀 分层不明显

2 浅黄 溶解 3暶18.24
3 浅棕 溶解 4暶30.12
4 黄色 溶解 分层不明显

5 棕色 少量沉淀 3暶36.77
OP灢10 白色 溶解 4暶15.35

2.4.5暋APG单体和其复配体系的保水性能

图9和图10分别为室温和60曟下APG单体

表面活性剂和其复配溶液保水性能测试结果.可以

看出,喷洒水和喷洒不同 APG 复配溶液相比,喷
洒水的煤粉试样失水率大,喷洒表面活性剂及复配

溶液煤粉损失率初期下降的较快,后期较慢.12h
后喷洒水的保水率为30.29%,而喷洒复配溶液的

煤粉12h后保水率分别为78.56%和72.57%,保
水性较好.60曟下喷洒水和喷洒抑尘剂相比,喷洒

水和喷洒不同 APG相比保水率下降的快,喷洒复

配溶液的保水率下降慢.由此说明,实验合成的烷

基多糖苷,及其复配溶液的保水性能均良好,同时

也说明其有效物含量高,可广泛应用于很多领域.

图9暋室温下保湿率测定结果

3暋结论

(1)直接苷化法合成烷基多糖苷的反应为非均

相可逆反应,增加十二醇用量有利于反应向右进

行.加入液体石蜡作为溶剂和分散剂,可有效提高

反应效率.实验结果表明:当n(十二醇)暶n(可溶

性淀粉)=6暶1;二元催化剂n(对甲苯磺酸)暶n
(十二烷基苯磺酸)=3暶2,总用量占可溶性淀粉用

量的1.5%,溶剂液体石蜡用量为反应物总质量的

7%;反应温度为118曟;反应时间为5h时,所得

图10暋60曟下保湿率测定结果

产品性能较好.
(2)结合红外和核磁图谱分析表明所合成产物

为目标产物.
(3)所得产品表面张力为26.74~27.21mN/

m,临界胶束浓度CMC约为0.169g/L.表面张力

和接触角测试结果显示,所得烷基多糖苷产品的润

湿性较为出色,乳化性能较好,且起泡性和泡沫稳

定性较佳,产品保水性,应用性能良好.
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有机硅改性阳离子聚氨酯表面
活性剂的合成及溶液性质

王海花,张暋婷,李小瑞,费贵强,刘暋云

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

摘暋要:通过预聚体法合成了有机硅烷偶联剂改性阳离子水性聚氨酯表面活性剂(KCPUS),
利用红外光谱和核磁共振谱对聚合物的结构和组成进行了表征.并通过动态光散射、透射电镜

(TEM)、表面张力仪、流变仪及荧光光谱仪等系统研究了硅烷偶联剂 KH550对 KCPUS表面

张力、临界胶束浓度、胶束的尺寸、微极性和聚集行为的影响.TEM 表明,KCPUS胶束呈蠕虫

状结构.随着 KH550含量的增加,KCPUS水溶液表面张力和临界胶束浓度(cmc)逐渐减小,
其最低值分别为39.68mN/m 和1.32g/L,胶束的平均粒径和分布系数先降低后升高.当浓

度低于cmc时,光散射强度较低且变化缓慢,当浓度高于cmc时,光散射强度呈现逐渐增长趋

势,胶束聚集数逐渐增加.随着 KH550含量的增加,乳液粘度增加,假塑行为增强,胶束间的

相互作用增强.荧光光谱法表明随 KCPUS浓度增加,I1/I3 值从1.81降低到1.14,I338/I334值

从0.45升高到1.65,表明疏水基团聚集形成疏水微区,芘分子从水相极性环境转移到胶束疏

水内核.随着 KH550含量的增加,胶束微极性和形成难度先减小后增加.
关键词:有机硅;阳离子聚氨酯;表面活性剂;聚集行为
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Synthesisandsolutionpropertiesoforganosilicone
modifiedcationicpolyurethanesurfactants

WANGHai灢hua,ZHANGTing,LIXiao灢rui,FEIGui灢qiang,LIUYun

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:A seriesofsilanecouplingagent modifiedcationicpolyurethanessurfactants
(KCPU)waspreparedthroughprepolymerizationmethod,andthestructurewasinvestigated
byFTIRandNMR.Effectsof毭灢aminopropyltriethoxysilane(KH550)concentrationonthe
surfacetension,criticalmicelleconcentration,viscosity,micellesize,micropolarityandaggre灢
gationbehaviorsofKCPUSwerestudiedbydynamiclightscattering,transmissongelectron
microscope(TEM),surfacetensionanalysis,viscosityanalysisandfluorescenceanalysis.
TEMresultshowedthatKCPUS micellesdisplayedaswormlikemorphology.Itwasalso
foundthatthesurfacetensionandcriticalmicelleconcentration(cmc)decreasedwiththein灢
creaseoftheKH550concentration,theminimumvaluewere39.68mN/mand1.32g/L,re灢
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spectively.TheaverageparticlesizeandpolydispersityindexofKCPUSsolutiondecreased
firstandthenincreasedwithincreasingKH550concentration.WhentheKCPUSconcentra灢
tionwaslowerthancmc,thelightscatteringintensitywasverylowandchangedslowlywith
KCPUSconcentration.However,thelightscatteringintensitypresentedagraduallyincreas灢
ingtendencywhentheKCPUSconcentrationwasgreaterthancmc,aswellastheaggrega灢
tionnumberofKCPUSmicelles.Inaddition,withincreasingKH550concentration,thevis灢
cosityofKCPUSsolutionincreased,thepseudoplasticbehaviorwasenhanced,andtheinter灢
actionsamong micellesincreased.FluorescencespectrometryshowedthatI1/I3 valuesde灢
creasedfrom1.81to1.14andI338/I334increasedfrom0.45to1.65,suggestingthatthehy灢
drophobicgroupstendedtoaggregateandformhydrophobicmicrodomains,andpyrenemole灢
culestransferedfromtheaqueouspolarphasetomicellarinterphase.Furthermore,themi灢
cellemicropolarityandthedifficulty with micelleformationdecreasedfirstandthenin灢
creasedasincreasingKH550concentration.
Keywords:silica;cationicpolyurethane;surfactants;aggregationbehaviors

0暋引言

高分子表面活性剂是一类具有表面活性的功

能高分子化合物,其相对分子量比小分子表面活性

剂较大,因此可以克服小分子表面活性剂在应用领

域的诸多不足[1灢4].聚氨酯类高分子表面活性剂具

有原料来源广泛、结构易于调整和良好的综合性

能,因此成为新型高分子表面活性剂研究热点之

一[3灢5].曾 小 军 等[6]采 用 甲 苯灢2,4灢二 异 氰 酸 酯

(TDI)、聚乙二醇(PEG)、蓖麻油等为主要原料合

成了一种新型非离子水性聚氨酯(PU)表面活性

剂,其临界胶束浓度约为22g/L,最低表面张力为

53mN/m.Filip等[7]通过溶液聚合法制备了系列

聚醚型两亲聚氨酯,分析了溶剂特性、亲疏水链段

比例、无机盐及尿素对胶束行为及 CMC 值的影

响.Sang等[8]制备出异氰酸根封端的聚氨酯大分

子单体,然后引入丙烯酰胺封端,制得末端为双键

的 反 应 型 聚 氨 酯 表 面 活 性 剂.Hans 和 Jahny
等[9,10]以IPDI为硬段、二羟甲基丙酸为扩链剂、聚
酯多元醇为软段,合成了一端带双键的两亲性的聚

氨酯大分子单体,其可作为制备聚氨酯灢丙烯酸酯

复合乳液的高效表面活性剂.
到目前为止,关于阳离子型聚氨酯表面活性剂

的报道很少.因此,构建和探讨新型的阳离子型聚

氨酯表面活性剂具有重要的科学意义及应用价值.
本课题组前期探讨了阳离子亲水扩链剂 N灢甲基二

乙醇胺用量对阳灢非离子聚氨酯表面活性剂溶液性

能的影响[11].有机硅烷偶联剂独特的结构特性,有
利于增强表面活性剂在基体表面的吸附,提高吸附

效率和改善表面活性.本研究首先以异氟尔酮二异

氰酸酯、聚乙二醇1000、N灢甲基二乙醇胺为原料,

制得异氰酸酯封端的聚氨酯预聚体.然后引入毭灢
氨丙基三乙氧基硅烷 KH550改性剂,利用 KH550
中的-NH2 与-NCO 的反应制得了系列有机硅

改性阳离子聚氨酯表面活性剂(KCPUS).本文系

统地研究了有机硅用量对聚合物表面活性剂的结

构和溶液性质的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI),工业级,南通润

丰石油化工有限公司;聚乙二醇(PEG1000),化学

纯,上 海 西 陇 化 工 有 限 公 司;N灢甲 基 二 乙 醇 胺

(MDEA)、冰乙酸(HAC),分析纯,上海展云化工

有限公司;N灢甲基吡咯烷酮(NMP),分析纯,淄博

库仑分析仪器有限公司;芘,分析纯,郑州阿尔法化

工有限公司;毭灢氨丙基三乙氧基硅烷(KH550),工
业级,济南英出化工科技有限公司.

1.2暋实验步骤

在装有高速搅拌装置的500mL的三口烧瓶

中加入10gPEG1000在120曟下真空脱水2h;
降温至50曟,加入6.67gIPDI和溶剂 NMP;在
60曟~70曟下反应2h.后滴加1.79gMDEA亲

水扩链剂,滴加完毕后反应2h,继续加入不同量

的 KH550(1%,3%,5%,7%)反应1h.降温至35
曟,加入与 MDEA 等物质的量的 HAC中和反应

30min;最 后 加 水 分 散,即 得 固 含 量 为 30% 的

KH550改性阳离子水性聚氨酯表面活性剂(KC灢
PUS).KCPUS合成的反应机理如图1所示.

1.3暋测试与表征

1.3.1暋红外光谱分析

·08·
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图1暋KCPUS表面活性剂的制备机理及形貌图

采用VECTOR灢22型(德国Bruker公司)傅立

叶变换红外光谱仪测试,扫描范围为4000~500
cm-1,于25曟测定.用乳液涂膜法将系列 KCPUS
乳液用毛细管均匀地涂在 KBr压片上,干燥后待

测.
1.3.2暋核磁共振波谱分析

采用 AVANVE型(德国Bruker公司)超导核

磁共振波谱仪,分辨率400 M,溶剂为氘代氯仿

(CDCl3 ),以 TMS 为 内 标,测 定1HNMR 和
13CNMR.
1.3.3暋表面张力测定

采用DCAT21型(德国 Dataphysics公司)全
自动表面张力仪测定系列 KCPUS在不同浓度下

的表面张力,在25曟下测定.
1.3.4暋动态光散射分析

采用ZetasizerNano灢ZS型(英国 Malvern公

司)动态激光光散射仪测定 KCPUS在不同浓度下

的胶束的粒径、分布系数及其所对应的光散射强

度.
1.3.5暋粘度分析

采用 DV灢栿 Ultra型(美国 Brookfield公司)
粘度计测定表观粘度和剪切速率的关系特性,测试

温度为25曟.
1.3.6暋聚集行为测定

采用Fluoromax灢4型(日本 Horiba公司)荧光

光谱仪对系列 KCPUS溶液进行荧光光谱测试.配
制成不同浓度的 KCPUS 溶液,用芘(浓度约为

1暳10-6 mol/L)作为荧光探针,通过超声将其溶

于其中.
1.3.7暋聚集体胶束的形貌

采用JEM灢100CX型(日本 Hitachi公司)透射

电镜对乳液胶束形貌进行观测.将试样(KCPUS2)
稀释到3g/L,先涂到铜网上,浸泡10min,然后用

磷钨酸染色15min,室温下干燥后待测.

2暋结果与讨论

2.1暋结构分析

2.1.1暋红外表征

图2为 KCPUS1和 KCPUS3乳液的红外光

谱图.图2中,在3313cm-1处为 N-H 伸缩振动

吸收峰,1709cm-1处为 C=O 的特征吸收峰,表
明在产物中有-NHCOO-基团的生成.游离-
NCO的特征吸收峰在2260~2280cm-1处,图2
中在此区间无吸收峰,说明产物中无游离的 -
NCO存在,进而可知反应物中的IPDI完全反应.
1552cm-1处为 N-H 的弯曲振动峰,1112cm-1

处为醚键-C-O-C-的振动吸收峰,946cm-1

处为Si-O-Si的特征吸收峰,并且随着 KH550
加入量的增加,其对应的特征吸收峰强度也随之增

加,综上表明成功制备了 KH550改性阳离子聚氨

酯.

图2暋不同 KH550含量的 KCPUS
表面活性剂红外光谱

2.1.2暋核磁

图3(a)为 KCPUS2的1H NMR图谱.由图3
(a)可知,毮=3.28~4.03为与氧相连的-CH2 的

H 的化学位移,毮=1.87~1.96为-CH2 的 H 的

化学位移,毮=2.70为-NCH3 的 H 质子的化学位

移,毮=0.87为-Si-CH2-的 H 质子的化学位

移,毮=0.80~1.08为-CH3 的 H 质子的化学位

移.
图3(b)为 KCPUS2的13C NMR 图谱.图3

(b)中的毮=173.84处为-NHCOO-中C原子的

化学位移,毮=69.74为-COO-CH2-中 CH2-
中的C原子的化学位移,毮=48.47为-CH2N-中

C原子的化学位移,毮=27.38~31.46为-CH2-
中 C 原 子 的 化 学 位 移,毮 =17.17 为 - Si
(OCH2CH3)3 中的-CH3 的C原子的化学位移,毮
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=55.83与-Si(OCH2CH3)3 相连的-CH2-中

的C 原子的化学位移.KCPUS1、KCPUS3、KC灢
PUS4的13CNMR 图与 KCPUS2一致.综上分析

表明成功制得了 KH550改性阳离子聚氨酯.

(a)KCPUS2的1HNMR核磁谱图

(b)KCPUS2的13CNMR核磁谱图

图3暋KCPUS2的1HNMR和
13CNMR核磁谱图

2.2暋表面张力分析

图4为25曟不同 KH550含量的 KCPUS溶

液的不同浓度表面张力关系图.由图4可知,KC灢
PUS溶液的表面张力随溶液浓度的增加逐渐减

小,在达到一定浓度时表面张力曲线上出现一个拐

点,拐点对应的浓度为临界胶束浓度(cmc),即为

最低表面张力.
由4图亦可知,KCPUS溶液的表面张力随着

KH550含量的增加而降低.当 KH550含量为7%
(KPUS4)时,表面张力降至最低为39.68mN/m.
KCPUS1、KCPUS2、KCPUS3和 KCPUS4的临界

胶束浓度分别为2.74g/L、2.69g/L、1.98g/L和

1.32g/L.当 KH550的浓度为5%(KPUS3)以上

时,临界胶束浓度有所下降,降低表面张力的效率

有所 升 高.分 子 链 上 Si- O-Si键 含 量 随 着

KH550含量的增加而增加,在空气/水界面 KC灢
PUS分子排列密度增加,导致表面张力减小,直到

达到临界胶束浓度后,KCPUS分子在空气/水界

面上的吸附达到饱和不能容纳过多的 KCPUS的

分子吸附排列,因此,图4中表面张力曲线上出现

拐点[12,13].Si-O-Si特殊分子结构使整个分子链

的柔顺性增强,硅氧键上的烷基更好地堆积,有效

地降低了分子间作用力,表面形成一层致密的单分

子膜层,极大地降低了表面张力[14].

图4暋不同 KH550含量的 KCPUS溶液

与浓度的表面张力图

2.3暋动态光散射分析

图5为室温下,不同浓度的 KCPUS光散射强

度图.由图5可知,在低浓度时溶液 KCPUS的散

射光强缓慢增加,随着溶液浓度增加时,分子在溶

液中发生缔合,胶束聚集数越来越多,散射光强大

大增加.由图5亦可知,随着 KH550含量的增加,
cmc呈 逐 渐 减 小 趋 势,KCPUS1、KCPUS2、KC灢
PUS3和 KCPUS4的临界胶束浓度分别为2.81
g/L、2.48g/L、1.82g/L和1.51g/L.此法与用表

面张力法到的临界胶束浓度基本一致.

暋(a)KCPUS1暋暋暋暋暋暋(b)KCPUS2

暋(c)KCPUS3暋暋暋暋暋暋(d)KCPUS4

图5暋不同 KH550含量的 KCPUS
光散射强度与浓度关系图
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图6为在cmc以上不同 KH550含量的系列

KCPUS溶液胶束的平均粒径和分布系数与浓度

变化的关系图.由图6可知,随着 KH550加入量

的增加,胶束的平均粒径(a)和分布系数(b)呈先降

低然后升高的趋势.当 KH550的加入量较少时,
KH550上的-NH2 与预聚体上的-NCO 反应,
对聚氨酯起到封端的作用,从而使得聚氨酯的分子

量降低.随着 KH550用量继续增加,KH550上的

-NH2 之间形成氢键,增加了交联密度从而使得

胶束平均粒径上升.

(a)平均粒径分布图

(b)粒径分布系数图

图6暋KH550含量对 KCPUS胶束的平均

粒径和分布系数影响关系图

2.4暋乳液粘度分析

图7为不同 KH550含量对 KCPUS溶液粘度

的影响关系曲线.由图7可以看出,随着剪切速率

的增加,乳液粘度减小,表现为剪切变稀;同时,
KCPUS乳液的粘度随着 KH550含量的增加而升

高,假塑性也随之增加.其主要在于 KH550含量

的增加会使硅氧烷数目增多,颗粒间的相互作用变

强,造成乳液粘度上升[15,16].

图7暋KCPUS溶液的粘度曲线

2.5暋聚集行为

芘的荧光发射光谱法利用芘探针分子周围环

境的变化引起的荧光光谱的变化,可以探测胶束内

部的微环境.图8为 KCPUS2在不同浓度下的荧

光发射光谱图.由图8可知,随着溶液浓度的增大,
KCPUS2荧光发射光强逐渐增强,水溶液中 KC灢
PUS2分子由单分子状态聚集成为胶束,从而芘探

针分子逐渐的从水相中转移到胶束疏内核,引起芘

探针荧光强度的增大[17,18].由图8亦可看出,随着

溶液浓度的增加I3的光强增加,同样证明了芘探

针分子更多的增溶到胶束内.

图8暋KCPUS2的荧光发射光谱

图9为 KCPUS的I1/I3 值与浓度的关系曲

线.由图9可知,在 KCPUS浓度很低时,I1/I3 比

值较高并呈现出基本不变的现象;当浓度增加到一

定程度时,I1/I3 开始急速变小,从1.81左右降低

至1.14左右.这主要是因为,在低浓度下,疏水基

团间发生缔合的概率较低,而在高浓度下,疏水基

团间的缔合容易发生形成的疏水微区数量增多,芘
分子周围环境的极性降低,导致I1/I3 降低.由图9
中各曲线的拐点可获得 KCPUS1、KCPUS2、KC灢
PUS3和 KCPUS4的cac值,分别为2.70g/L、
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2.58g/L、1.92g/L和1.41g/L.所测得的cmc、
cac变 化 趋 势 与 前 两 种 基 本 相 同.此 外,随 着

KH550含量的增加,I1/I3 值逐渐减小.

图9暋KCPUS的I1/I3 值与浓度的关系曲线

图10为 KCPUS2的稳态荧光激发光谱图.如
图10所示,随着 KCPUS2浓度的增大,激发光强

逐渐增大,于334nm 处的芘(0,0)吸收峰也随之

迁移至338nm,说明芘探针分子已经进入到 KC灢
PUS2的胶束内部.

图10暋KCPUS2的稳态荧光激发光谱图

图11为不同 KH550含量 KCPUS水溶液的

I338/I334值与浓度的关系图,可以看出在 KCPUS
浓度较低时,I338/I334值变化不大,当浓度从2g/L
增大到60g/L时,I338/I334值从0.45增大至1.65
左右.此外,还可发现随着 KH550含量增加,I338/

I334值也逐渐减小.

3暋结论

通过预聚体法制备了有机硅烷偶联剂改性的

阳离子聚氨酯表面活性剂,采用红外光谱和核磁共

振谱证实了产物的结构;透射电镜图表明有机硅改

性阳离子聚氨酯表面活性剂呈蠕虫状胶束形貌.随
着 KH550用量的增加,KCPUS的临界胶束浓度

和表面张力逐渐减小,其最低值 分 别 为 39.68
mN/m 和1.32g/L.通过表面张力法,荧光光谱法

图11暋不同 KH550含量的系列 KCPUS
水溶液的I338/I334值与浓度的关系图

以及动态光散射法确定了系列 KCPUS 乳液的

cmc值.随着 KH550的增加,KCPUS乳液粘度也

随之增加.
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HRP引发淀粉接枝水煤浆分散剂
的合成及性能

张光华,赵暋馨,李俊国

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

摘暋要:以淀粉(St)为主要原料,以对羟基苯磺酸钠(HBS)、丙烯酰胺(AM)以及丙烯酸钠

(NaAA)为单体,在辣根过氧化物酶(HRP)/双氧水(H2O2)/乙酰丙酮(ACAC)的催化作用

下,合成了两种淀粉接枝水煤浆分散剂 St灢HBS灢AM 和 St灢HBS灢NaAA。通过红外光谱(FT灢
IR),核磁共振氢谱(1H灢NMR),凝胶渗透色谱(GPC),热重分析(TGA)等对其结构与性能进

行了表征,并考察了分散剂对水煤浆成浆性能的影响.结果表明,合成的分散剂对煤粉具有很

好的润湿性,浆体煤粒间的静电斥力明显增强,水煤浆表现出较好的静态稳定性和流变性.当

分散剂的用量为0.4%、制浆浓度为64%时,水煤浆的分散性和稳定性达到最佳,表观粘度分

别为659mPa·s和751mPa·s,7天后的析水率分别为3.6%和4.4%.
关键词:辣根过氧化物酶;淀粉接枝共聚物;水煤浆;表观粘度
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Preparationandpropertiesofcoalwaterslurrydispersant
basedonstarchgraftcopolymersbyHRP灢catalyzedsystem

ZHANGGuang灢hua,ZHAOXin,LIJun灢guo

(KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry&TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,Shaanxi
UniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Twokindsofcoalwaterslurrydispersant(St灢HBS灢AMandSt灢HBS灢NaAA)were
synthesizedinthefunctionofhorseradishperoxidase(HRP)/H2O2/acetylacetone(ACAC)
usingstarchasrawmaterialand4灢hydroxybenzosulfonate(HBS),acrylamide(AM),sodium
acrylate(NaAA)asmonomers.ThecopolymerswerecharacterizedbyFourierTransformIn灢
fraredSpectrum (FTIR),nuclearmagneticresonancespectroscopy(1H灢NMR),GelPerme灢
ationChromatography(GPC)andthermogravimetryanalysis(TGA).Theeffectofdisper灢
santonslurrypreparationperformancewasdiscussed.Theresultshowedthatthedispersant
solutionhadbetterwetabilityforpulverizedcoalparticle,theelectrostaticrepulsionbetween
particleswassignificantlyimproved,theproducthadbettereffectontherheologyandstatic
stability.Theapparentviscositywouldbe659mPa·sand751mPa·swhenamountofCWS
is64%andthedosageofdispersantis0.4%.Thebleedingratiowouldbe3.6%and4.4%
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0暋引言

水煤浆是一种新型的煤基清洁燃料,主要成分

有约70%的煤、30%的水和少量添加剂,其中分散

剂是必不可少的,也是制浆的关键因素[1,2].当今

市场上应用的分散剂主要有萘系、聚羧酸系、腐植

酸系、木质素系以及复配产品[3].萘系分散降粘作

用好,但浆体稳定性差,成本高[4],腐植酸系和木质

素系制得的浆体稳定性好[5],但是粘度过大,聚羧

价系和非离子系表面活性剂的分散作用好,但是价

格昂贵.因此,合成普适性好且性价比高的分散剂

成为水煤浆领域研究的重点[6].淀粉是一种可再生

的绿色天然高分子,可进行接枝共聚改性,通过引

入不同种功能单体以满足应用性能的需要.传统的

引发方法主要是化学引发,包含铈盐体系、过氧化

氢体系、高锰酸钾体系及过硫酸盐体系[7].但是,这
些引发方式在使用时存在不同的弊端,限制了淀粉

的开发应用,因此,需要寻找一种高效、价廉且条件

温和的引发体系[8].辣根过氧化物酶(HRP)是一

种生物 酶,具 有 特 殊 的 催 化 性 能,与 过 氧 化 氢

(H2O2)同时作用时,可使酚类或苯胺类单体在羟

基、氨基的邻、对位生成自由基,引发聚合反应,生
成的产物由碳灢碳直接相连,构成一种大毿共轭体

系[9].HRP引发聚合具有引发效率高、使用温度

低、选择性高的优势,并且符合环保要求.目前,国
内外已有多位学者进行了 HRP/H2O2 催化酚类

或芳胺类聚合反应的研究,如Simona[10]、刘均洪

等[11]通过研究证明了 HRP可催化酚类或芳胺类

物质生成低聚物,且单体转化率高.Shorgren等[12]

则进行了进一步的探究,证明了在 HRP/H2O2/乙

酰丙酮(ACAC)体系的催化作用下,淀粉可与丙烯

酰胺发生接枝共聚反应,进一步扩大了 HRP应用

领域.
本文在 HRP/H2O2/ACAC催化作用下,进行

了淀粉和对羟基苯磺酸钠、丙烯酰胺、丙烯酸钠的

接枝共聚的研究,用FTIR、GPC等对其结构与性

能进行了表征,并进行了应用试验研究.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

(1)主要原料:木薯淀粉,泰国生产,食品级;对
羟基苯磺酸钠,上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;丙烯酰胺、乙酰丙酮,天津市科秘欧化学试剂有

限公司;丙烯酸钠,西亚化学工业有限公司;过硫酸

铵、双氧水、碳酸氢钠、氢氧化钠,天津市天力化学

试剂有限公司;辣根过氧化物酶,北京博奥森生物

技术有限公司,均为分析纯;煤样为陕西彬长煤.
(2)主要仪器:XM灢4X行星球磨机,广东佛山

科力陶瓷有限公司;VECTOR灢22傅里叶变换红外

光谱仪,德国布鲁克公司;400MHz核磁共振波谱

仪,德国布鲁克公司;G02515灢911M 凝胶渗透色谱

仪,美国 Waters公司;Q500热重分析仪,美国 TA
公司;Malvern电位粒度分析仪,英国马尔文公司;
EasyDrop接触角测量仪,德国布鲁克公司;DCA21
表面张力测定仪,德国Dataphysics公司.

1.2暋淀粉接枝共聚物的制备

1.2.1暋HRP溶液的配制

将一定量的 HRP溶于去离子水中,配制成浓

度为0.025g/L的溶液,存储温度为4曟.
1.2.2暋淀粉接枝共聚物的合成

在装有搅拌器、通有氮气及恒压滴液漏斗的

250mL的四口烧瓶中加入一定量的淀粉和去离子

水,升温至45曟,加入一定量的氧化剂(NH4)2S2O8

保温30min,后升温至90曟,恒温搅拌60min,使
淀粉完全被氧化;至体系降至37曟时,将一定量的

对羟基苯磺酸钠(HBS)溶于其中,加入 NaHCO3

溶液调节体系的pH 至中性,加入适量的辣根过氧

化物酶(HRP)溶液和乙酰丙酮(ACAC),分别用恒

压滴液漏斗同时滴加双氧水(H2O2)和丙烯酰胺

(AM)或丙烯酸钠(NaAA)溶液,约1.5h滴加完

毕,后保温4h,用 NaOH 溶液将体系的pH 值调

节为7~9出料.产物的结构式如下所示.

St灢HBS灢AM

St灢HBS灢NaAA
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1.3暋产物分析

1.3.1暋固含量测定

取干净的表面皿,称其质量为m1,在表面皿中

加入质量为m2 的样品.然后将其放入烘箱烘至恒

重,取出后称取样品和表面皿的总质量为m3,固含

量的计算如公式(1)所示.

暋暋暋暋暋暋S=m3-m1

m2
暳100% (1)

1.3.2暋单体转化率测定

单体转化率的计算如公式(2)所示.

暋暋暋暋暋C=Wt暳S-Wu

M 暳100% (2)

暋暋式(2)中:Wt 为乳液总质量,g;Wu 为体系中

不挥发物质的含量,g;M 为加入单体的总质量,g;

S为固含量,%.
1.3.3暋接枝率和接枝效率测定[13]

以丙酮为萃取剂,用索氏提取器对质量为 M0

的粗共聚物进行抽提,约8h去除杂质,将萃取物

放入烘箱中80曟烘至恒重,记录质量为 M1.然后

将其溶于1mol/L的盐酸溶液中,90 曟进行回流

冷凝,去除淀粉长链,再次放入烘箱,于80曟下烘

至恒重,取出称取质量为 M2,接枝率(GP)和接枝

效率(GE)的计算如公式(3)和公式(4)所示.

暋暋暋暋暋暋GP=M2

M1
暳100% (3)

暋暋暋GE= M2

M2+M0-M1
暳100% (4)

暋暋式(3)和(4)中:M0 为粗接枝共聚物的质量,

g;M1 为纯接枝共聚物的质量,g;M2 为接枝到共

聚物上单体的质量,g.

1.4暋产物的结构表征

1.4.1暋红外光谱分析

用乙醇溶液沉析纯化分散剂,在真空干燥箱中

烘至恒重,采用德国Bruker公司 VECTOR灢22型

红外光谱仪,用溴化钾压片法测定红外光谱.
1.4.2暋核磁共振氢谱测定

采用德国 Bruker公司400MHz核磁共振波

谱仪在室温下对分散剂进行分析测定.
1.4.3暋相对分子量测定

采用凝胶渗透色谱仪(GPC)测定其相对分子

质量及分布,流动相为0.1mol·L-1的 NaNO3 溶

液,流动速度为1mL·min-1,进样量为80毺L,配
样浓度为5mg·mL-1,测试温度为35曟.
1.4.4暋产物的热稳定性分析

采用美国 TA公司的 TGAQ500热重分析仪,
在 N2 保护下,升温速率为10曟·min-1,测试纯

化后的产品在30曟~580曟内的热失重.
1.4.5暋表面张力测试

分别配置不同质量浓度的St灢HBS灢AM 和St灢
HBS灢NaAA分散剂的水溶液,采用DCA21表面张

力测定仪测试淀粉接枝共聚物水溶液在25曟时的

表面张力.

1.5暋成浆实验及成浆性能测试

使用的煤样为彬长煤,煤质分析如表1所示.
表1暋彬长煤煤质分析

工业分析/wt%
Mad Ad Vdaf

元素分析/wt%
Cdaf Hdaf Odaf Ndaf St,d

5.71 10.5823.59 67.84 3.97 10.86 1.04 0.36

暋暋采用干法制浆,将煤在球磨机上以600r/min
的转速磨制成一定粒径分布的粒子,粒径分布为

20~40目、40~120目、120~200目、200~300目

和300目以上,其质量分数分别为8%、42%、7%、

8%和35%.将球磨机磨好的煤样按照以上比例混

合,使煤粉紧密堆积,是水煤浆制备的一项关键技

术,可提高水煤浆的制浆浓度和稳定性[14,15].将磨

好的煤粉按照多峰级比例混合,加入一定量的水和

分散剂,机械搅拌10min,即得水煤浆.
水煤浆的成浆性能主要表现在最大成浆浓度、

表观粘度、流变性能以及稳定性.水煤浆的表观粘

度和流变性用 AG灢2000型流变仪测定,剪切速率

为100s-1的粘度为浆体的表观粘度.采用动态接

触角仪器测定分散剂滴加到煤表面后的接触角.用
英国马尔文公司的Zeta电位分析仪测定煤表面的

Zeta电位.水煤浆的稳定性采用析水率法测定.

2暋结果与讨论

2.1暋分散剂合成工艺的确定

2.1.1暋淀粉质量分数对水煤浆表观粘度的影响

控制单体用量不变,改变淀粉用量合成不同的

分散剂,制备分散剂用量为0.4%,浓度为64%的

水煤浆,其表观粘度如图1所示.从图1可以看出,
水煤浆的表观粘度随着淀粉量的增加呈现出先降

低后增加的趋势,在质量分数为25%时,表观粘度

达到最低,此时表现出最佳的成浆性.这是因为分

散剂具有两性,疏水链中的芳环可以很好的与煤表

面作用,亲水端的磺酸基、羧基、酰胺基以及淀粉亲

水长链伸向水中,增大了煤粒表面的负电荷,使得

煤粒间的静电斥力作用增加,同时较长的亲水链可
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以增加空间位阻效应,防止煤粒的聚集.当淀粉量

较少时,煤粒间的静电斥力以及空间位阻都较小,
煤粒易团聚,表现为粘度大.当淀粉量过大时,大量

的淀粉亲水链吸附更多的自由水,导致流动水减

少,粘度增大.对比两种分散剂,St灢HBS灢AM 效果

更佳,这是因为丙烯酰胺的接枝效率相对较高,疏
水链可以更好地吸附在煤表面,更多的亲水基团朝

向水中,起到更佳的分散降粘作用.

图1暋淀粉用量对水煤浆表观粘度的影响

2.1.2暋单体配比对水煤浆表观粘度的影响

固定淀粉的质量分数为25%,改变单体的质

量配比,制备分散剂用量为0.4%,浓度为64%水

煤浆,其表观粘度如图2所示.从图2可以看出,两
种单体质量比(HBS暶AM/NaAA)为3暶1时,表
观粘度最低,分散效果最佳.水煤浆的表观粘度是

煤粒间范德华力作用的结果,单体比例会影响分子

结构,进而会改变分子的亲水亲油平衡值(HLB),
影响煤水界面性质,最终改变煤粒间的相互作用.
实验中两种单体的用量直接影响聚合物中亲水和

疏水基团的比例,只有保证这两种基团的比例适中

能使分散剂分子与煤粒间的相互作用最强,形成牢

固的表面吸附层,使得煤水界面张力大小适中,从
而使煤粒在水中稳定地分散.

图2暋单体比例(HBS暶AM/NaAA)对

水煤浆表观粘度的影响

2.2暋分散剂的红外表征

用乙醇溶液沉析纯化分散剂,在真空干燥箱中

烘至恒重,用溴化钾压片法测定红外光谱.分散剂

的红外谱图如图3所示.在图3中,a曲线和b曲

线中3487cm-1和3434cm-1是 OH 的伸缩振

动,而b曲线中3434cm-1的宽峰是由于 OH 的

伸缩振动与NH2 的伸缩振动吸收峰叠加产生的,1
640cm-1和1680cm-1是羧基和酰胺上 C=O 的

伸缩振动峰,2922cm-1和2926cm-1为亚甲基伸

缩振动吸收峰,1595cm-1、1441cm-1和1610
cm-1、1447cm-1处是芳环骨架伸缩振动吸收峰,

1153cm-1、1030cm-1和1024cm-1分别为S=
O的反对称和对称伸缩振动吸收峰,说明两种产品

均为目标产物.

a:St灢HBS灢NaAA;b:St灢HBS灢AM

图3暋聚合物红外分析

2.3暋核磁共振氢谱分析

分散剂的核磁共振谱图如图4所示.两种分散

剂的谱图基本一致,区别在于St灢HBS灢AM分散剂酰

胺上的 H21的出峰位置为毮灢5.345.对其各峰归属进

行分析如下:属于淀粉的氢原子峰依次为,H1灢毮
6.152,H2灢毮3.483,H3灢毮5.710,H4灢毮3.862,H5灢毮3.
324,H6灢毮3.766,H7灢毮3.545,H8灢毮4.566,H9灢毮6.069,

H10灢毮3.479,H11灢毮5.310,H12灢毮3.848,H13灢毮4.889,

H14灢毮3.303,H15灢毮3.703,酚 羟 基 的 氢 原 子 H16灢毮
6.910,苯环的氢原子为 H17灢毮7.614,H18灢毮7.595,碳
链上的氢原子为 H19灢毮2.083,H20灢毮1.544.由分析可

知,各个氢原子与目标产物所对应.

2.4暋分散剂的分子量和物化性能分析

分散剂的分子量如表2所示.分散剂的物化性

能参数如表3所示.
表2暋分散剂的相对分子量及其分布
分散剂 Mw Mn Mw/Mn

St灢HBS灢AM 10217 6106 1.67
St灢HBS灢NaAA 8589 5630 1.53
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(a)St灢HBS灢AM

(b)St灢HBS灢NaAA

图4暋分散剂的核磁共振谱图

表3暋分散剂的物化性能

项目
固含量
/%

单体转
化率/%

接枝率
/%

接枝效
率/% pH 值

St灢HBS灢AM 32.26 92.10 90 84.2 8
St灢HBS灢NaAA 30.05 90.05 86.8 81.3 8

2.5暋分散剂的热稳定性分析

分散剂的热重图如图5所示.两种聚合物失重

5%的温度分别是92曟和134曟,此阶段是聚合物

中少量杂质和未反应的单体开始分解.10%的失重

温度分别为172 曟和182 曟,此时聚合物开始分

解.水煤浆分散剂的使用温度在100曟以内,从以

上分析可知两种分散剂的热稳定性好,可以满足工

业需求.

2.6暋分散剂的表面张力

配置不同浓度的分散剂溶液,采用 DCA21表

面张力仪测试分散剂溶液在25曟时的表面张力,
结果如图6所示.由图6可知,两种分散剂均可降

低表面张力,在一定范围内随着分散剂用量的增

加,表面张力持续降低,当达到一定浓度后,表面张

力不再增大,逐渐趋于平衡.当分散剂用量相同时,

St灢HBS灢AM 较St灢HBS灢NaAA降低表面张力更为

显著.

图5暋分散剂的热重曲线图

图6暋分散剂用量对表面张力的影响

2.7暋分散剂用量对水煤浆表观粘度的影响

固定制浆浓度64%,改变分散剂浓度制备水

煤浆,其表观粘度如图7所示.从图7可看出,随着

分散剂量的增加表观粘度先降低后增加,当分散剂

的使用量为0.4%时,水煤浆的粘度最低,此时成

浆性最佳.随着分散剂的增加,越来越多的分散剂

分子吸附在煤粒表面,分散剂所带的负电荷增加了

煤粒间的静电斥力作用,同时,吸附层所形成的水

化膜增加空间位阻效应,防止煤粒的团聚,宏观表

现为粘度的降低.当达到较佳用量值后,分散剂分

子能发挥稳定作用的空间位阻效应也就确定,此
后,再增加用量,剩余的分散剂会形成反吸附,使亲

水基团不能发挥作用,表现为黏度的增大.

2.8暋水煤浆浓度对表观粘度的影响

固定分散剂的质量分数为0.4%,制备不同浓

度的水煤浆,结果如图8所示.从图8可以看出,水
煤浆的表观粘度随着浓度的增大而增大.当水煤浆

的浓度较小时,煤粒间接触的几率较小,不易团聚,
表观粘度低.当水煤浆的浓度较大时,煤粒不能被

分散剂完全包裹,粒子间接触概率增大,易发生团

聚,同时,煤粒间的流动摩擦力增加,表观粘度较

大.在工业中,水煤浆最大粘度不能超过 1200
mpa·s,否则会影响浆体的流动性,不利于管道运
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输,以1200mpa·s为上限,从图中可以看出St灢
HBS灢AM 和St灢HBS灢NaAA 分散剂的最大成浆浓

度分别为66%和65%.

图7暋分散剂用量对水煤浆表观粘度的影响

图8暋水煤浆浓度对表观粘度的影响

2.9暋水煤浆的流变性分析

水煤浆的流变性是水煤浆的一个重要质量指

标,主要研究浆体剪切速率与剪切应力之间的关

系,对水煤浆的运输和燃烧起决定性作用.分别用

St灢HBS灢AM 和St灢HBS灢NaAA分散剂制备分散剂

的量为0.4%,浓度为64%的水煤浆,其流变曲线

如图9所示.由图9可知,两种浆体的表观粘度均

随着剪切速率的增加而降低,属于假塑性流体.

图9暋水煤浆的流变性

2.10暋水煤浆的Zeta电位分析

分别配制50mL不同浓度的分散剂溶液加入

锥形瓶中,同时称取0.2g煤加入其中,25曟下在

摇床上摇晃2h,静置12h后4000r/min下离心

分离,将清液注入电泳池测定Zeta电位,测定3次

取平均值,结果如图10所示.

图10暋分散剂用量对水煤浆Zeta电位的影响

分散剂分子的疏水端与煤粒作用,亲水端带负

电荷朝向水中,形成双电子层,表现为颗粒间的静

电斥力,从而达到分散稳定的效果.静电斥力越大,
煤粒就更容易稳定分散.从图10可知,在没有添加

分散剂的体系中,Zeta电位值为-12.5mV,说明

煤粒表面是正负电荷共存,主体带负电荷,正电荷

的量只占一小部分.随着分散剂的加入,煤表面的

电负值急剧增加,当达到某一最佳用量后,再增加

分散剂用量,多余的分散剂分子会在煤表面反向吸

附,减少煤表面的负电荷,影响水煤浆的成浆性能.
在添加量相同的条件下,St灢HBS灢NaAA 分散剂的

电位值低于St灢HBS灢AM 分散剂,是因为羧基的电

负性大于酰胺基,表现为电位的降低.

2.11暋接触角分析

将0.5%的分散剂滴到煤表面,用动态接触角

仪器观察分散剂在煤表面的接触角变化,并以水为

对照,结果如图11所示.由图11可知,与水相比,
两种分散剂的接触角均较小,更容易在煤表面铺展

润湿,说明合成的分散剂可以很好的与煤相溶.

2.12暋水煤浆的稳定性分析

在制浆浓度为64%、分散剂用量为0.8%的条

件下,制成水煤浆,密封放置7天,测定析水率,结
果如图12所示.从图12可以看出,放置24h后,
两种水煤浆均只有少量水析出,放置7天后,析水

率分别只有3.6%和4.4%,说明两种分散剂都具

有较强的稳定分散作用.
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图11暋水和分散剂分别与

煤作用后接触角的变化

图12暋分散剂对水煤浆稳定性的影响

3暋结论

(1)以淀粉为主要原料,以对羟基苯磺酸钠、
丙烯酰胺和丙烯酸钠为接枝单体,在 HRP/H2O2/

ACAC的催化作用下合成了 St灢HBS灢AM 和 St灢
HBS灢NaAA两种分散剂,确定了淀粉的最佳用量

为25%,单体比例为3暶1时,所制得的分散剂性

能最佳.
(2)把合成的分散剂应用于水煤浆,浆体表观

粘度低,流动性好,属于假塑性流体,稳定性佳,7
天后无硬沉淀,析水率分别只有3.6%和4.4%,综
合性能达到最佳.
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封闭型水性聚氨酯纸张表面
增强剂的制备及应用
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摘暋要:以甲乙酮肟为封闭剂,以二羟甲基丙酸为亲水性扩链剂制备了封闭型水性聚氨酯纸张

表面施胶剂.利用红外光谱(IR)对水性聚氨酯进行结构表征,通过透射电子显微镜和动态激

光光散射仪测定封闭前后乳胶粒子的粒径和形貌.考察了甲乙酮肟用量对施胶效果的影响,应
用结果表明以质量分数为1.5%的封闭型水性聚氨酯乳液进行表面施胶,纸张施胶度达42.0
s,抗张指数达到50.1N·m·g-1,耐折度达22次,烘干时间以12min为宜.
关键词:甲乙酮肟;表面施胶剂;水性聚氨酯
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0暋引言

常用的水性聚氨酯具有线型结构,分子中含有

亲水基团,导致耐水性、耐溶剂性较差,应用受到限

制[1灢5].封闭型聚氨酯最主要的优点是分散于水中

时不会与水发生副反应,制得的水分散体系稳定性

好,经高温解封后可与含活泼氢的化合物进行交联

以提高涂膜的耐水性和力学性能等[6灢9].从理论上

讲,含有活泼氢的亲核试剂,均可作为异氰酸酯的

封闭剂,关键在于对水溶性和解封温度的选择.封
闭剂大致可分为酚类、醇类、胺类、内酰胺、二羰基

化合物、硫酚硫醇、无机酸等,但具体选用哪一种封

闭剂,要根据实际确定[10灢13].表面33施胶剂涂于纸

张后需要压光、干燥,干燥的温度范围一般为100
曟~120曟.肟类封闭剂较醇类、酚类及己内酰胺

类有 较 低 的 解 封 温 度,已 经 得 到 了 广 泛 地 使

用[14灢16].而且,肟类对异氰酸酯有很高的反应活性,
无需用催化剂便可以发生封闭反应.

本论文以甲乙酮肟为封闭剂制得一种封闭型

的水性聚氨酯乳液,将其应用于纸张的表面施胶,
在施胶烘干时解封得到的-N=C=O基团可与纸

纤维的羟基反应,可较大程度提高纸张的表面性

能.

1暋实验部分

1.1暋原料及仪器

(1)主要原料:甲乙酮肟(MEKO),分析纯,广
州洋铭化工科技有限公司;异佛尔酮二异氰酸酯

(IPDI)进口分装;聚己内酯(PCL,Mn=1000)、四
氢呋喃聚醚(PTMG,Mn=2000),进口分装;2,2
二羟甲基丙酸(DMPA),分析纯,西安邦希化学有

限公司;N,N灢二甲基甲酰胺(DMF),分析纯,天津

市津北精细化工有限公司;三乙胺(TEA),分析

纯,天津市博迪化工有限公司;二月桂酸二丁基锡

(DBTDL),分析纯,天津科密欧化学试剂有限公

司.
(2)主 要 仪 器:电 脑 测 控 耐 折 度 仪 (DCP灢

MIT135A型),四川长江造纸仪器;万能试验机

(XWW灢20B),傅里叶红外光谱仪(VECTOR灢22),
德国布鲁克公司;透射电镜(G2F20),美国FEI公

司;润湿角测定仪(JJC灢1),北京卓川电子科技有限

公司,动态激光光散射仪(ZetasizerNano-ZS),

Malvern公司.
1.2暋封闭型水性聚氨酯的制备

向烘干的三口烧瓶中加入一定量PCL、IPDI、

催化剂二月桂酸二丁基锡、DMF,在80曟下反应2
h;加入一定量 DMPA 和 MEKO,在80曟下反应

1.5h;滴加二羟甲基丙酸等摩尔量的三乙胺,在

60曟下反应0.5h;加入蒸馏水进行乳化,搅拌30
min即得封闭型水性聚氨酯纸张表面施胶剂.制备

反应如图1所示.

图1暋封闭型水性聚氨酯制备反应

1.3暋表面涂布工艺及纸样性能测定

(1)表面涂布工艺:将封闭型水性聚氨酯乳液

1.5%(质量分数)用于纸张施胶,采用手工涂布方

式.将所得的纸样测量抗张指数、耐折度和施胶度.
(2)纸样性能测定:实验采用Stockigt法(药液

渗透法),利用液体渗透法测定施胶度.采用电脑测

控耐折度仪,参照 GB/T457灢2008测定.在万能试

验机上,将待测纸样在裁纸刀上切成15mm暳250
mm 的试样,纵横方向各5条,用作测定抗张指数.

1.4暋产品性能及表征

(1)红外光谱:封闭型水性聚氨酯红外光谱测

试为采用 ATR灢FT灢IR 方法,将水性聚氨酯成膜,
烘干直接用于测试,记录500~4500cm-1的红外

吸收光谱,预聚体的红外光谱测试采用 KBr涂膜

法.
(2)乳液形貌:将乳液稀释至0.5%(质量分

数),用钼酸铵染色,浸涂到载膜铜网上,自然干燥

后测定.透射电镜观察乳液粒子形貌.
(3)乳液粒径:将乳液用去离子水按质量比

1暶100稀释,测试乳液粒径.
(4)接触角的测定:从待测纸样上裁取5个40

mm暳10mm 的纸片,将其固定在载玻片上,用小
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型注射器吸取水轻轻滴在纸片上,15s后测定接触

角.

2暋结果与讨论

2.1暋纸张施胶剂的结构和性能表征

2.1.1暋封闭水性聚氨酯红外光谱

图2为未封闭聚氨酯预聚体和经 MEKO封闭

的聚氨酯的红外光谱吸收曲线.其中,曲线a为未

封闭的预聚体,曲线b为经 MEKO封闭聚氨酯.

a:未封闭的预聚体;b:经 MEKO封闭的聚氯酯

图2暋预聚体和封闭水性聚氨酯红外光谱

未封闭的预聚体红外谱图如图1中曲线a,封
闭前制备PU预聚体时,部分-N=C=O与PCL、

DMPA中-OH 反应生成氨基甲酸酯(-NHCOO
-),在曲线a中1725cm-1处为氨基甲酸酯的 C
=O伸缩振动吸收峰,3330cm-1附近为N-H 伸

缩振动吸收峰,2270cm-1处仍有 N=C=O 的特

征吸收峰存在.加入 MEKO 反应1.5h后所得聚

氨酯的红外谱图如图1中曲线b,可以看出曲线b
中2270cm-1处-N=C=O 的特征吸收峰消失,
说明聚氨酯预聚体中-N=C=O与 MEKO反应.
2.1.2暋封闭型水性聚氨酯表面施胶剂乳液的粒径

和形貌

图3为用透射电子显微镜观察水性聚氨酯表

面施胶剂乳液的形貌图片,图4为粒径及粒径分布

图.从图3中可以看出,封闭后水性聚氨酯乳液粒

子形态为均匀规整、轮廓清晰的球形,各胶粒之间

分散良好无桥连现象;从图4可以看出,乳液平均

粒径为64.3nm,异氰酸酯基团封闭后,乳液粒径

为72.5nm,较封闭前稍有增大,这是因为异氰酸

酯若没有封闭,则会部分与水反应,生成氨基甲酸,
亲水性较强;封闭后处于封闭状态的-N=C=O
均匀地分散在聚氨酯的分子链端,乳液粒径分布变

窄.

(a)未封闭聚氨酯乳液

(b)封闭聚氨酯乳液

图3暋水性聚氨酯乳液的 TEM 图片

图4暋水性聚氨酯乳液的粒径分布

2.2暋纸张性能测定

2.2.1暋MEKO用量对纸张抗张指数的影响

图5为 MEKO用量对纸张抗张指数的影响.
从图5可以看出,当 MEKO用量为0.8%以下时,
随着 MEKO 用量的增大,纸张抗张指数增幅较

大,之后 MEKO用量的加大还会导致抗张指数略

有下降.这是因为 MEKO的用量与解封后-N=C
=O基团的含量有关,同时也影响着聚氨酯的分子

量.MEKO用量过少,异氰酸酯基得不到有效封

闭,随着 MEKO 用量的不断增加,分子链上的异

氰酸酯基被封闭,表面施胶干燥过程中温度达到解
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封温度后即解封,解封后的-N=C=O 活性基团

还可与纸纤维上的羟基反应,增加了施胶剂与纤维

的相互作用;用量过大,MEKO的封端作用导致聚

氨酯分子量变小,成膜力学性能降低,综上所述,

MEKO用量应为总单体量的0.7%.

图5暋MEKO 用量对抗张指数的影响

2.2.2暋MEKO用量对纸张耐折度的影响

图6为 MEKO用量对纸张耐折度的影响.纸
张的耐折度取决于用来抄纸的纤维的长度、强度、
柔韧性和纤维之间的结合力,当使用同样纤维抄纸

时,纤维之间的结合力对纸张耐折度影响较大.封
闭型纸张表面施胶剂在渗入纸纤维间隙的同时,干
燥过程解封后的-N=C=O基团可与纸纤维的羟

基发生交联,大大增加了纤维之间的结合力,因此

纸张的耐折度随着 MEKO 用量的增加,耐折度增

加,但 MEKO的用量与表面施胶剂乳液制备时预

聚体的-N=C=O含量有关,用量过大,会使聚氨

酯相对分子量下降.

图6暋MEKO 用量对纸张耐折度的影响

2.2.3暋MEKO 用量和烘干时间对纸张施胶度的

影响

图7为 MEKO用量对纸张施胶度的影响,图

8为烘干时间对施胶度的影响.从图7、图8可以看

出,随着 MEKO 用量不断的增加,纸张施胶度呈

先上升后下降的趋势,当 MEKO 用量为0.7%时,
纸张施胶度达42s.这是由于随着 MEKO 用量的

不断增加,体系中封闭的异氰酸酯基团越多,施胶

剂解封后与纸纤维之间形成化学键合,使得水分子

难以渗透,纤维亲水性减弱,导致涂膜耐水性提高,
从而使得纸张施胶度增大.烘干时间的影响对纸张

施胶度的影响较大,因为 MEKO 封闭异氰酸酯的

解封温度为105曟~120曟,干燥时间过短,ME灢
KO来不及解封,施胶剂在纤维之间起不到化学交

联的作用,考虑到生产效率,烘干时间一般控制在

12min.

图7暋MEKO 用量对纸张施胶度的影响

图8暋烘干时间对施胶度的影响

2.2.4暋纸张接触角分析

图9、图10为封闭剂 MEKO 用量为0.4%和

0.7%的聚氨酯乳液施胶纸张,烘干时间12min,
纸张对水的接触角图片.

由图9、图10可见,随着 MEKO用量的增加,
纸张对水接触角增大,这表明 MEKO 用量不足,
异氰酸酯基团得不到有效封闭,纸张施胶后解封的

异氰酸酯基团有限,施胶剂与纤维之间的化学交联

作用就会减少.
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图9暋MEKO 用量为0.4%聚氨酯乳液

施胶纸张对水接触角(99曘)

图10暋MEKO 用量为0.7%聚氨酯乳液

施胶纸张对水接触角(109曘)

3暋结论

(1)红外光谱分析表明 MEKO对-N=C=O
基团起到封闭作用,封闭后聚氨酯在2270cm-1处

N=C=O的特征吸收峰消失.
(2)封闭的-N=C=O 基团在施胶过程中解

封,增强了纤维之间结合力,提高了纸张的力学性

能及施胶度,分析表明 MEKO 用量为单体量的

0.7%,以质量分数为1.5%的 WPU 乳液进行表

面施胶,纸张施胶度达42s,抗张指数达到50.1N
·m·g-1,耐折度达22次,烘干时间以12min为

宜,随着 MEKO 用量的增加,纸张对水接触角增

大.
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草酸铜催化苯直接氧化制备苯酚
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摘暋要:以 H2C2O4 和 CuSO4 通过沉淀法制备了草酸铜,并对所制备的化合物进行了 X射线

粉末衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和 X射线光电子能谱(XPS)的表征.结果表明,制备草酸铜

为斜方晶系的草酸铜.以制备的草酸铜为催化剂,研究了其对苯直接氧化制备苯酚的催化性

能,并考察了催化剂量、H2O2 量、反应时间等反应条件对该反应的影响.结果表明,在优化条

件下,草酸铜催化剂可以催化双氧水氧化苯得到13.1%苯酚,并且该催化剂可以重复使用,回

收率高.
关键词:草酸铜;苯;苯酚;氧化
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Directhydroxylationofbenzenetophenoloncopperoxalate

WANG Wei灢tao,SHILei灢lei,MAYang灢min,RENXi灢ying

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:CopperoxalatewaspreparedbytheprecipitationmethodwithH2C2O4andCuSO4.
ThepreparedcopperoxalatewascharacterizedbyXRD,SEMandXPS.Itrevealedthatpre灢
paredcompoundwasthecopperoxalateandwasintheorthorhombicsystem.Itscatalytic
performancewasinvestigatedbythereactionofdirecthydroxylationofbenzenetophenol.
Thereactionconditions,whichincludedthedosageofcatalyst,theamountofH2O2,thereac灢
tiontime,wereoptimized.Undertheoptimalcondition,theyieldofphenolwas13.1%.
Furthermore,thecatalystcouldbereusedwiththehighrecovery.
Keywords:copperoxalate;benzene;phenol;hydroxylation

0暋引言

苯酚是一种重要的化工原料,在有机合成、医
药、农药、树脂等方面具有广泛的应用[1,2].目前苯

酚的工业生产方法主要是异丙苯法,90%以上的苯

酚是通过异丙苯法生产的[3].尽管如此,异丙苯法

仍存在步骤多、工艺条件苛刻以及整体效率低等不

足,且生产成本受副产物丙酮的价格而波动.随着

绿色化学的发展,苯直接氧化制备苯酚以其方法简

便、原子经济性高、环境友好等优点[4],引起了国内
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外的广泛研究[5灢7].以 H2O2 作氧化剂,其反应副产

物是水.因此,H2O2 直接氧化苯制备苯酚被认为

是最有希望取代异丙苯法制备苯酚的一种清洁生

产工艺[8].
H2O2 直接氧化苯制备苯酚的催化剂主要有

杂多酸及其修饰的杂多酸类[9]、分子筛类[10]、过渡

金属氧化物类[11灢14]等.其中,过渡金属氧化物,以其

优良的催化性能在苯直接氧化制备反应中得到广

泛的研究[15灢17],特别是铜氧化物的催化剂受到了高

度的关注.Makgwane等[18]合成了CuFe氧化物催

化剂,以 H2O2 为氧化剂,催化苯直接氧化制备苯

酚的反应,苯的转化率达到44%,苯酚的选择性达

到91%;但是催化剂的制备方法复杂,且制备温度

较高.Yamada等[19]制备了[Cu(tmpa)]2+ 嫁接在

Al灢MCM灢41的催化剂,并研究了其在室温下催化

H2O2 直接氧化苯合成苯酚的反应,得到的苯酚选

择性近乎100%,但在其制备过程中合成配体较为

困难.这些催化剂具有较好的催化效果,但是其制

备方法复杂,催化剂稳定性差,重复使用性能差.因
此,开发一种制备方法简单且稳定性好的催化剂对

研究苯直接氧化制备苯酚反应具有重要的意义.
草酸铜具有稳定的化学性质,不易被氧化,几

乎不溶于水、乙酸等溶剂.因此,以草酸铜为催化

剂,以期望其在苯氧化制备苯酚反应中具有良好的

催化性能和稳定性.此外,草酸铜是一种常见的铜

盐,其合成方法简单,制备成本低,甚至废水中铜离

子的回收就是利用草酸铜沉淀法[20].因此,本文通

过沉淀法制备了草酸铜,将其用于苯直接氧化制备

苯酚的反应,并考察了其催化苯直接氧化制备苯酚

反应的影响因素及重复使用性能.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主 要 试 剂:草 酸,五 水 硫 酸 铜,H2O2

(30%),分析纯,天津市天力化学有限公司;无水乙

醇,分析纯,天津市河东区红岩试剂厂;苯,乙腈,甲
醇,高效液相色谱纯,天津市科密欧化学试剂有限

公司;实验中所用水均为去离子水.
(2)主要仪器:BS2202S电子天平(赛多利斯科

学仪器北京有限公司);高速离心机(上海安亭科学

仪器厂);DF灢101S集热式恒温加热磁力搅拌器(郑
州长城科工贸有限公司);高效液相色谱仪(WAY灢
EELC3000灢2系列,MB灢C18 色谱柱,250 mm暳
4.60mm).

1.2暋草酸铜催化剂的制备

采用沉淀法制备草酸铜催化剂.具体过程如

下:将一定量的五水硫酸铜加入若干水中,得到溶

液 A;将一定量的草酸加入若干水中,得到溶液B;
然后将溶液B缓慢滴加到带有磁子搅拌的溶液 A
中,在室温下反应一段时间,将生成的沉淀抽滤,并
用水和无水乙醇洗涤三次以上,在100曟干燥10
h,即可得到草酸铜催化剂.

1.3暋催化剂表征和催化性能测试

(1)样品表征:采用 UltimaIVX灢射线粉末衍

射仪对样品的晶相组成进行测定.电压40kV,电
流40mA,功率1.6kW,狭缝 DS、RS和SS分别

为1mm、0.15mm 和1曘,扫描速度为8曘/min;采
用Q45环境扫描电子显微镜对样品的形貌进行测

定,电压20kV,电流15mA;草酸铜中铜的结合能

是采用多功能X射线光电子能谱仪(XPS)进行测

定的.AlK毩激发源,靶电压和靶电流分别为15
kV和8mA,真空室气压小于2暳10-6Pa,分析器

传输能量为50eV,测量步长为0.1eV,溅射速度

为0.2nm/s,溅射面积为2mm暳2mm.
(2)H2O2 浓度测试:采用高锰酸钾直接滴定

法测定 H2O2 的浓度.H2O2 的分解率(C)按下式

进行计算:

C(H2O2)=
过氧化氢的初始浓度-过氧化氢的剩余浓度

过氧化氢的初始浓度 暳100%

(3)催化性能测试:苯直接氧化制备苯酚反应

的过程如下:将1.0mL苯(11.25mmol)和3.0
mL乙腈先加入到装有磁力搅拌子和回流冷凝管

的50mL烧瓶中,再加入100mg催化剂,待升温

至70曟时,逐滴加入5.0mL H2O2,恒温搅拌反

应4h,反应结束后,转移至25mL容量瓶中用甲

醇定容.通过 GC灢MS确定反应产物,利用高效液

相色谱进行分析,按下式计算苯酚产率:

暋暋暋暋Y=
生成苯酚的摩尔数
初始苯的摩尔数 暳100%

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

图1表示制备的草酸铜催化剂的 XRD图谱.
从图1可以发现,具有较强的衍射峰,2毴角分别为

22.76曘、36.08曘、46.54曘、51.54曘,这些衍射峰与斜

方晶系草酸铜晶体结构 CuC2O4(JCPDS21灢0297)
的衍射峰相吻合;这也与文献[21]制备的草酸铜的
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主要衍射峰基本一致.因此,可以确定合成的催化

剂主要成分为斜方晶系草酸铜晶体.

图1暋新制备和使用过一次的草酸铜 XRD图

2.2暋SEM 分析

图2为草酸铜粉末放大5000倍的 SEM 照

片.从图2(a)中可以发现,新制备的草酸铜粉末颗

粒大小基本均匀,粒径比较小,而且存在一定程度

的团聚现象.

(a)新制备的草酸铜SEM 图

(b)使用过一次的草酸铜SEM 图

图2暋草酸铜的SEM 图

2.3暋草酸铜催化性能研究

以草酸铜为催化剂,探讨反应条件对苯直接氧

化反应的影响,并对重复使用性能进行了考察.
2.3.1暋催化剂用量对苯直接氧化反应的影响

催化剂的用量影响着催化反应的性能.在保持

其它条件不变,考察草酸铜催化剂用量对苯直接氧

化制备苯酚反应的影响,实验结果如表1所示.从
表1中可以看出,苯酚的产率随着催化剂用量的增

加呈先增加后下降的趁势.当催化剂的量为100
mg时,苯酚的产率达到最大值为13.1%.这是由

于过多的催化剂加快了 H2O2 的分解,产生过量的

·OH,使苯酚进一步氧化,从而导致苯酚产率降

低[22].为了证明这一点,考察了草酸铜催化剂对

H2O2 分解的影响,其结果如表2所示.从表2可

以发现,在70 曟,没有催化剂时,H2O2 的分解率

为16.8%;随着催化剂量的增加,H2O2 的分解率

升高.这表明草酸铜能够催化 H2O2 的分解.
表1暋催化剂量对苯直接氧化制备

苯酚反应的影响
实验序号 1 2 3 4 5
mcat/mg 50 75 100 125 150
Y/% 7.5 8.3 13.1 6.9 5.1

暋暋反应条件:1.0mL苯,3.0mL乙腈,5.0mL30%的 H2O2,
70曟,反应4h.

表2暋催化剂对H2O2 分解的影响实验
实验序号 催化剂的量/mg C(H2O2)/%

1 0 16.8
2 75 35.6
3 100 50.8
4 125 65.1

暋暋实验条件:3.0mL乙腈,5.0mL30%的 H2O2,70 曟,反应

0.5h.

2.3.2暋H2O2 用量对苯直接氧化反应的影响

H2O2 作为氧化剂,是影响苯直接氧化反应的

一个重要因素.改变 H2O2 的用量,草酸铜催化苯

直接氧化反应的实验结果如表3所示.随着 H2O2

用量的增加,苯酚的产率明显提高;当 H2O2 用量

超过5.0mL(48.97mmol)时,苯酚产率有所下

降;这可能是由于过多的 H2O2 用量使苯酚被进一

步氧化,从而导致苯酚的产率降低.当 H2O2 与苯

的体积比为5暶1时,苯酚的产率为13.1%.理论

上按化学计量比,1mol苯和1molH2O2 恰好完

全反应,但在实验中 H2O2 和苯的最优体积比为5
暶1,对应的摩尔比为4.35暶1,远大于摩尔比1暶
1,这是由于在反应过程中 H2O2 会不可避免的分

解[23],使得反应中使用的 H2O2 的用量增多.
表3暋H2O2 用量对苯直接氧化制备

苯酚反应的影响
实验序号 1 2 3 4 5
H2O2/mL 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

Y/% 8.4 10.1 13.1 11.5 9.1
暋暋反应条件:1.0mL苯,3.0mL乙腈,100mg草酸铜,70曟,
反应4h.

2.3.3暋反应时间对苯直接氧化反应的影响

由于苯酚更容易被氧化,属于一个连续反应,
因此,反应时间对苯直接氧化反应有重要的影响.
在其它反应条件不变时,草酸铜催化苯直接氧化反

应随时间的变化如表4所示.随着反应时间延长,
苯酚的产率明显提高,进一步延长时间,苯酚的收

率有所下降;这可能是过量的 H2O2 使苯酚进一步

氧化生成副产物所致[12].从表4中可以看出,最优
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的反应时间为4h.
表4暋反应时间对苯直接氧化制备

苯酚反应的影响
实验序号 1 2 3 4

反应时间/h 2 3 4 5
Y/% 8.9 9.4 13.1 9.1

暋暋反应条件:1.0mL苯,3.0mL乙腈,100mg草酸铜,5.0mL
30%的 H2O2,70曟.

2.3.4暋溶剂对苯氧化反应的影响

溶剂是影响苯直接氧化制备苯酚的一个重要

因素.由于乙酸作为溶剂比乙腈作溶剂的产率

高[24],受到人们的关注.因此,考察了乙酸水溶液

作为溶剂对反应的影响.以3.0mL70%(V/V)的
乙酸水溶液为溶剂,其它条件不变的情况下,得到

了不足1%的苯酚产率.这可能是由于乙酸提供了

酸性环境及配位作用影响了苯氧化反应[22].
2.3.5暋催化剂的重复使用

重复使用性能是考察催化剂的一个重要指标.
在最优条件下考察了催化剂的重复使用性能.将使

用过一次的催化剂洗涤、干燥后,直接用于下一次

反应,在其他相同的条件下考察其催化性能.将催

化剂 重 复 使 用 5 次,发 现 苯 酚 的 产 率 分 别 为

12.9%,9.5%,8.9%,8.5%,8.3%,如表5所示.
这表明催化剂能够循环使用,且回收率较高.尽管

如此,循环使用后催化性能略有下降.这可能是由

于一方面催化剂回收中存在不可避免的损失,另一

方面是催化剂有所流失[25].
表5暋催化剂的重复使用实验

重复使用次数 1 2 3 4 5
Y/% 12.9 9.5 8.9 8.5 8.3

催化剂回收率/% 95 95 96 94 92
暋暋反应条件:1.0mL苯,3.0mL乙腈,100mg草酸铜,5.0mL
30%的 H2O2,70曟,反应4h.

通过XRD表征使用一次的催化剂,发现和新

制备的催化剂衍射峰一致,均为斜方晶系草酸铜晶

体(如图1所示);这说明使用一次后的催化剂仍然

是草酸铜.通过SEM 图(如图2(b)所示)发现使用

一次的催化剂的粒径明显比未使用的催化剂的粒

径小;这说明了草酸铜与 H2O2 发生了相互作用.
在草酸铜催化 H2O2 的分解实验中,经观察实验现

象发现,反应后的溶液为淡蓝色,而催化剂由淡蓝

绿色变为黑色.这表明在 H2O2 下,草酸铜有微量

流失到溶液中,同时草酸铜中有部分的一价铜产

生.通过XPS对使用过一次的草酸铜进行表征,如
图3所示.在结合能 935eV 处的峰对应为 Cu
(栻),结合能在932.8eV处的峰对应为Cu(I)[26],
所以使用过一次的催化剂中存在 Cu(I)和 Cu
(栻)[27].使用一次的催化剂中出现 Cu(I)峰表明

催化剂中的Cu2+ 有一部分变成了Cu+ .所以,催化

剂重复使用中催化性能的下降是由于 H2O2 和催

化剂作用,Cu2+ 活性成分流失而造成的.

图3暋使用一次草酸铜的Cu2pXPS图

3暋结论

采用沉淀法由铜盐和草酸制备草酸铜,该方法

具有操作简单,成本低等优点.通过 XRD、SEM、
XPS等表征手段,证明了制备的化合物为斜方晶

系草酸铜晶体,而且颗粒较小,粒径比较均匀.催化

苯氧化实验表明,制备的草酸铜可用作苯直接氧化

制备苯酚的催化剂,并且表现出较高的催化活性和

催化剂稳定性.草酸铜催化苯直接氧化制备苯酚的

最优反应条件为:苯(1.0mL)、乙腈(3.0mL)、草
酸铜(100mg)、H2O2(5.0mL)、反应温度70曟、
反应时间4h,苯酚的产率为13.1%.因此,草酸铜

可以作为一种成本低、稳定性好的催化剂催化苯直

接氧化制备苯酚反应.
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基于成本级差分析的油气
储量等级评价方法研究
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摘暋要:储量资源是油气公司的重要资产,对油气储量价值进行合理评估,有利于科学开采油

气资源以及优化投资组合.科学地评价油气资源价值就是对油气资源进行价值分级.由于储量

资源受地质、所处地理位置、交通运输和油藏开发等不同条件的影响,各储量资源会形成不同

的级差成本.基于级差成本原理以及油气田勘探开发生产过程的条件,对储量价值评估指标进

行选取,构建指标样本集.采用多元回归和德尔菲法对初步选取的21个储量价值评估指标的

特征值进行量化表征,应用主成分分析法提取出构成总成本的5类成本级差即外部成本级差、
集输成本级差、投资成本级差、开采成本级差和生产成本级差,建立了各成本级差与单因素之

间的关系以及储量价值评价指标体系的三级分层结构,进而可以确定不同评价指标的影响权

重,最终得到对油气储量的优劣等级进行评价.通过基于成本级差的评价体系建立,可定量表

征油气储量的价值等级,为合理评估油田储量价值提供有利的支持.
关键词:油气储量;价值等级;成本级差;评价体系;因子特征值
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Abstract:Oilandgasreservesisoneofthemostimportantassetsofoilandgascompanies.
Rationalassessmentofreservesvalueisbothconducivetoscientificdevelopingandinvest灢
mentportfolio.Consequently,acomprehensiveevaluationsystem andstandardsforvalue
classificationofoilandgasreservesshouldbeestablished.Scientificallyevaluatingtheoiland
gasreservesvalueistoclassifytheoilandgasreservesvalue.Duetovariousinfluencesby
geology,geographicallocation,transportationandreservoirdevelopment,reserveofresources
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maygaindifferentialcost.Inthelightofthetheoryofcostdifferentialandthecharacteristic
oftheexplorationanddevelopmentoftheoilandgasresources,reservesvalueevaluationin灢
dicatorshavebeenselectedandthesamplesethasalsobeenestablished.Theeigenvalueof
reserves21valueindicatorshasbeenquantifiedbyapplyingmultipleregressionanddelphi
methodandthen5maintypesofcostdifferentialwhichincludeexternalcostdifferential,

transportationcostdifferential,investmentcostdifferential,exploitationcostdifferential
andproductioncostdifferentialhavebeendeterminedbyapplyingprincipalcomponentanaly灢
sis.Consequently,notonlytherelationshipbetweendifferentkindsofcostdifferentialand
valueindicators,butalsotheassessmentmodelsofoilandgasreservesvaluehasbeenestab灢
lished.Onbasisofthat,influenceweightoftotal21indicatorsandvaluerankingofreserves
canbederived,whichwillprovidefavorablesupportforscientificandreasonablevalueevalu灢
ationofoilandgasreserves.
Keywords:oilandgasreserves;valueclassification;costdifferential;assessmentsystem;

factoreigenvalue

0暋引言

油气资源是人类赖以生存和发展的重要自然

资源之一,同时也是油气公司最重要的资产.对油

气储量价值进行合理评估是石油企业投资决策的

基础,能促进企业整体效益的提高与油气储量利用

价值的最大化,对科学开采油气资源,节约和充分

利用油气资源具有重要的理论和现实意义[1灢3].目
前,国内外很多学者对油气储量价值评估进行了大

量的研究,提出了一些评估方法和模型,对指导油

气生产管理起到了一定的作用.国内外常用的方法

和模型几乎都是基于油气储量的价值形成方面分

析,有其自身的特点和适用条件,但对投资、生产经

营中各个方面考虑不全[4灢6].
由于油气储量资源受地质条件、储量大小、开

采难易程度以及油气田所处地理位置、交通运输条

件、自然环境等诸多主、客观因素的影响,将导致不

同油气藏勘探成本和开发及开采成本的不同,进而

使得不同油气田储量资源在勘探开发过程中形成

成本级差,进而影响到油气储量的价值评估结

果[7灢12].成本级差将油气储量的价值与油气田资源

条件的差异紧密地联系起来,因此,为科学合理地

评价油气储量价值,可以通过对大量矿场实际数据

的比较分析,确定不同条件下油气储量资源的价值

等级参数,对油气田资源进行优劣等级评价,即价

值分级[13灢16].
通过系统调研国内外储量价值的研究方法,总

结发现储量价值具体体现在“油田外部条件、储量

级别、内部开采条件暠等三大类指标上,因此,从“油
藏的外部情况暠、“储量等级暠和“油藏内部开发条

件暠三个方面归纳分析影响储量价值的各项指标
[17灢21].

首先调研收集油田基本信息,初步筛选出21
个反映油田指标数据,进而应用德尔菲法和多元回

归方法定量表征单个影响因素指标的评估价值,并
得到各因素评估价值的相对变化特征值;在此基础

上,应用主成分分析法提取出构成总成本的5类成

本级差即外部成本级差、集输成本级差、投资成本

级差、开采成本级差和生产成本级差,建立了各成

本级差与单因素之间的关系以及评估层级结构.最
后结合权重和相对变化特征值,计算分别得到各油

田“外部开发条件、储量等级、油藏内部开采条件暠
三个方面的级差等级值,如图1所示,进而可以综

合评价油田储量价值.

图1暋储量价值评估构成示意图

1暋油气储量价值分级评价量化矩阵的建立

1.1暋油气储量价值等级评价的步骤

为结合成本级差,科学合理地评价油气储量价

值等级,计算思路及步骤如下:
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(1)确定影响储量资源价值的地质、自然和社

会经济等方面的客观因素,并对资源条件因素进行

基本的分层分类,初步确定油气资源价值的分级模

型;
(2)采用多元回归和德尔菲法对全部指标因素

进行量化,并在此基础上划分各个指标的下分等

级,确定其不同等级取值对储量价值影响的特征

值,即等级影响程度值;
(3)应用数学方法提取影响储量价值的主成

分,根据各主分包含的具体指标明确其基于成本级

差概念的物理意义,同时得到下层各因素对上层成

本级差影响的权系数,由此建立确定储量价值等级

的数学模型;

(4)得出评价油气储量价值分级的数学模型

后,在具体评价某一油气田储量价值等级时,只需

将所需油气田资料数据输入分级模型,即可计算出

资源等级.

1.2暋渗流方程及其基本解

分别从“外部开发条件、储量等级、油藏内部开

采条件暠三个方面对储量价值评估指标进行选取,
构建指标样本集,如表1所示.综合分析储量价值

评价的构成,共有30个影响指标,为保证后续评价

层级即影响权重的准确性,需去除同类中相关性较

强的指标后得到21个指标参数进行研究,如表1
所示.

表1暋储量价值评估指标样本库

类别 构成 去除相关性较强的指标

储量
价值
评价
指标
集合

外部
开发
条件

基本属性

地貌特征
油气藏构造

海上油藏水深
储层岩性

地貌特征
油气藏构造

海上油藏水深
储层岩性

集输能力

集输距离
集输方式

集输设备条件
地面原油品质

集输距离
集输方式

集输设备条件
地面原油品质

储量
等级

储量
等级

储量探明程度
探明地质储量大小

储量丰度

储量探明程度
探明地质储量大小

储量丰度

油藏
内部
开采
生产
条件

开采
条件

资源类型
储集类型

驱动类型-开发方式
采油方式

油气藏埋深
目前地层压力

地层温度

资源类型
储集类型

驱动类型-开发方式
采油方式

油气藏埋深

暋
暋

生产
条件

有效厚度
孔隙度
渗透率

非均质性
地下原油粘度

原油密度
凝固点
含硫量

原油体积系数
饱和压力

采油速度╱采气速度
经济有效采收率

有效厚度
渗透率

非均质性
地下原油粘度

饱和压力

1.3暋评估指标量化处理的特征值表征方法

由于各个评估指标对各级各类成本级差的影

响作用程度不同,影响程度值即为评估指标的特征

值.将评估指标特征值在0~1间量化表征,便于后

续应用主成分法分析.21个指标可以分为以下两

类:栙评估指标为定性、类别型指标,即非数量因

子;栚评估指标为定量、数学关系型指标,即数量因
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子.两种不同类型评估指标的特征值量化方法不

同.
1.3.1暋确定非数量因子的特征值

在确定非数量因子等级尺度和特征值时,首先

列出该因子的各种可能取值情况,然后采用德尔菲

法征询专家不同因子取值对相应成本部分的影响

程度,在收集整理专家意见的基础上得出非数量因

子的等级尺度及各等级的特征值[22,23].
德尔菲法,又名专家评判法,是一种采用专家

匿名发表意见的方式,通过多轮次调查专家对问卷

所提问题的看法,经过反复征询、归纳、修改,最后

汇总成专家基本一致的看法,作为最终结果.这种

方法具有广泛的代表性,较为可靠[24].德尔菲法的

主要步骤包括:调查表的设计,专家的选择,结果处

理和预测过程.接下来以“油气藏构造暠为例,具体

阐述利用德尔菲法确定非数量因子的特征值的过

程.主要步骤如下:
(1)设计调查表结构、设定基准值:假设对外部

成本不考虑其他因素,以成本最高的特征值为基准

1.
例如在不同油气藏构造类型中,复合构造的勘

探开发时所需成本最高,则特征值为基准1,油气

藏构造特征值调查表如表2所示.
表2暋油气藏构造特征值调查表

油气藏构造类型 相当于标准的倍数

简单构造 Z
简单断块、断层 Y

岩性构造 X
复合构造 1

暋暋(2)专家评判:由专家给出其他因子类型所需

成本相对于最高成本的倍数,如其他油气藏构造所

需成本相对于复合构造成本的倍数.
专家评判是德尔菲法的评价结果优劣的关键.

对本模型来说,专家要有丰富的实践经验和较高理

论水平,专家的代表面要广,专家总体具有权威性.
(3)数据统计处理:假定专家 N 人,统计变量

一般有很多个取值,对每一个“定类变量暠取其“众
值(即出现频率最高对应的值)暠做为其估计值.以
“简单构造暠为例,不同专家给出成本相对倍数如表

3所示.
表3暋简单构造特征值专家评价统计表

简单构造 相当于标准的倍数

专家1 0.36
专家2 0.42

… …
专家xxx 0.46

暋暋对 N个专家给出的 M 个数据进行分析,得到

“简单构造暠相对于“复合构造暠成本相对倍数的频

率及累计频率分布,如图2所示.

图2暋简单构造特征值频率分布图

可以看出,专家评判中0.4出现频率最高,为
“简单构造暠成本相对倍数的众值,即取做特征值.
同理得到其他两类构造的特征值,进而得到全部特

征值如表4所示.
表4暋油气藏构造特征值表

油气藏构造类型 相当于标准的倍数

简单构造 0.4
简单断块、断层 0.68

岩性构造 0.8
复合构造 1

1.3.2暋确定数量因子的特征值

数量因子在量化过程中,利用多元回归法分析

现有的大量数据,总结得到各个指标分别与勘探开

发投资成本的关系,并由此进行分级和确定其特征

值.下面以“储量大小暠为例,具体阐述数量因子特

征值的确定过程.
(1)建立评价指标与相应成本间的函数关系:

收集样本数据,用“数学拟合回归暠得到储量大小与

单位投资成本之间的数量关系,如图3所示.

图3暋储量大小与单位投资成本之间

的数量关系

暋暋暋暋暋y=6.089+5542.2655/x (1)

暋暋式(1)中:x为储量,y为单位储量投资成本.
从回归系数a=6.089,b=5542.2655,得知

“储量大小暠为定量正向性指标,即储量增大,单位

投资成本减小,与实际情况相符.
确定各指标同单位成本之间的函数关系后,对
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指标进行分级,并确定其相应的特征值.确定因子

等级尺度要注意尽可能使样本数据均匀分布在各

等级间.
(2)特征值的确定:按照储量大小分类标准对

收集样本分析统计如表5所示.
表5暋油气田储量大小分类

油田类型
标准范围
/(暳108t)

油田个数 比例/%

特大油田 >10 26 8.6
大型油田 1~10 146 48.4
中型油田 0.1~1 120 39.7
小型油田 <0.1 10 3.3

暋暋(3)确定每组储量等级的特征值:上述统计分

组的方式为“组距分组暠,在“组距分组暠中,用“组中

值暠代表每组的特征,再根据回归得到储量大小与

投资成本间的数量关系,量化每组对应的单位投资

成本.因子各等级尺度所对应的特征值是一个相对

值,以成本最高的储量级别为基准,即假设“小型油

田暠的评估特征值为1,特征值即为评估对象投资

成本与基准投资成本的比值,最终得到各储量大小

等级对应的特征值如表6所示.其中,“组中值暠为
分组上限和下限的算术平均值.

表6暋油气田储量大小特征值
储量大小
/(暳108t)

组中值 单位投资成本 特征值

>10 取10 560 0.01
1~10 6.5 858 0.015
0.1~1 0.55 10082 0.18
<0.1 取0.1 55428 1

暋暋基于上述两种方法计算得到全部21个指标对

相应成本部分的特征值,如表7所示.

表7暋油气储量等级评价特征值量化矩阵
技术参数 参数取值与与成本贡献程度的关系 评估量化表征结果

类别 构成 成本高 较高 中等 较低 成本低 成本高 较高 中等 较低 成本低

储量

价值

评估

参数

外部

开发

条件

基本

属性

地貌特征 海上 沼泽 沙漠 丘陵 平原 1 0.60 0.45 0.36 0.12
油气藏构造 复合构造 岩性构造 断块 简单构造 1 0.80 0.68 0.40 ╱

海上油藏水深
超深海

>1500m
深海400~
1500m

滩浅海0~
400m

1 0.33 0.09 ╱ ╱

储层岩性 变质岩 火成岩 碳酸盐岩 砂岩 1 0.78 0.38 0.32 ╱

集输

能力

集输距离 长 中长 一般 较短 短 1 0.77 0.50 0.31 0.17
集输方式 公路 铁路 内陆河运 海上 管道 1 0.09 0.076 0.073 0.036

集输设备条件 防腐 脱硫 防蜡 防水合物 加热 1 0.80 0.70 0.62 0.45
地面原油品质 差 较差 一般 较好 好 1 0.60 0.42 0.29 0.18

储量

等级

储量

等级

储量探明程度 预测储量 控制储量 基本探明 未开发 已开发 1 0.60 0.45 0.36 0.12
探明地质储量大小 小型油田 中型油田 大型油田 特大油田 1 0.18 0.015 0.01 ╱

储量丰度 特低丰度 低丰度 中丰度 高丰度 特高丰度 1 0.60 0.33 0.20 0.10

油藏

内部

开采

生产

条件

开采

条件

资源类型 中深海 滩浅海
页岩、致密

油气
煤层气 陆上常规 1 0.50 0.32 0.28 0.18

储集类型 中深海 滩浅海
页岩、致密

油气
煤层气 陆上常规 1 0.76 0.58 0.35 0.23

驱动类型-
开发方式

注蒸汽 注热水 注气 注水 自喷 1 0.60 0.45 0.36 0.12

采油方式 热采管柱 压裂投产 酸化投产 机械采油 抽油机 1 0.80 0.7 0.62 0.45

油气藏埋深
超深层

>4000m

深层

3200~
4000m

中深层

2400~
3200m

中层

1500~
2400m

浅层<
1500m

1 0.50 0.32 0.28 0.18

生产

条件

有效厚度 薄<1
较薄

1~10
中等

10~30
较厚

30~50
厚

>50
1 0.60 0.45 0.36 0.12

渗透率
超低-致密

<1
特低

1~10
低

10~50
中

50~500
高

>500
1 0.80 0.38 0.19 0.07

非均质性 强 较强 中等 较弱 弱 1 0.60 0.42 0.29 0.18
地下原油粘度 特超稠油 普通稠油 高粘 中粘 低粘 1 0.78 0.38 0.32 0.13

饱和压力 高 较高 中等 较低 低 1 0.80 0.70 0.62 0.45

2暋油气储量等级评价体系的建立

2.1暋基于主成分分析法的油气储量分级评价

已得到n个油田的21项指标的特征值,形成

样本分析库,如表8所示,进行主成分分析.主成分

分析法是一种降维的统计分析方法,将原来变量重

新组合成一组相互无关的几个综合变量,根据实

际需要从中取出几个较少的总和变量尽可能多地

反映原来变量的信息,通过计算主成分对各评价指

标的方差贡献以及主成分与评价指标间的相关系

数,建立起储量价值评价指标体系的分层结构.
选取n个油田的21项指标的特征值,则有原

始数据矩阵:
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暋暋暋暋暋X=
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æ

è
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çç
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÷
÷
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p

(2)

暋暋式(2)中:xij的第一个下标i是油田样本单位,
第二个下标j是第j个指标变量,xij表示第i个油

田的第j个指标影响储量价值的特征值.
为了消除各项指标之间在量纲化和数量级上

的差别,对指标数据进行标准化:

暋暋暋暋暋暋暋暋煀xj=1
n暺

n

i=1
xij (3)

暋暋暋暋暋暋暋暋氁j=
暺
n

i=1

(xij -煀xj)2

n-1
(4)

暋zij =xij -煀xj

氁j
暋(i=1,2,…,n;j=1,2,…,p)

(5)
得到标准化矩阵:

暋暋暋暋暋Z=

z11 z12 … z1p

z21 z22 … z2p

汅 汅 汅 汅

zn1 zn2 … zn

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

p

(6)

暋暋根据标准化后的数据矩阵建立协方差矩阵R,
协方差矩阵是反映数据之间相关关系密切程度的

统计指标,值越大,说明有必要对数据进行主成分

分析.
对于变量x1,x2,…,xp 的相关系数矩阵:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋R=1
nZTZ (7)

暋暋根据协方差矩阵R 求出特征值、主成分贡献

率和累计方差贡献率,确定主成分个数.
求解协方差矩阵R 的特征方程:|毸·E-R|=

0,求出特征值毸i.特征值是各主成分的方差,它的

大小反映了各个主成分的影响大小,即主成分的贡

献率氊i=毸j/暺
p

j=1
毸j,累计贡献率暺

m

j=1
毸j/暺

p

j=1
毸j.根据选

取主成分个数的原则,要求特征值大于1或累计贡

献率达80%~95%后对应的各成分毸1,毸2,…,毸m

(m曑p ),其中m 即为主成分的个数.
通过对21个变量采取主成分分析,提取因子,

可提取5个主成分作为原有21个变量的主因子.
这5 个 主 成 分 的 方 差 贡 献 率 分 别 为 12.44%、

12.26%、27.29%、19.95%和17.54%,可以反映

原有21个指标变量89.47%的信息量,具有较高

的构建效度.

旋转后的因子得分矩阵如表8所示.反映各主

成分在原始变量上的负荷,即各成分与原始21个

因子的相关关系.
按照各因子所包括的主要题项的含义对其进

行命名,模型结果显示:
主成分1包含了地貌特征、油气藏构造、海上

油藏水深、储层岩性等4个变量,由于这些变量都

是油气藏的外部条件,外部自然条件差则油田经营

获得所需各项生产要素、取得外部支持的难度也

大,由此所带来的成本称为外部成本,导致的成本

级差称为外部成本级差,因此将主成分1命名为外

部成本级差.
主成分2包含了集输距离、集输方式、集输设

备条件、地面原油品质4个变量,反映了油田的集

输条件的优劣.而油田的集输条件的优劣直接影响

了原油生产销售过程中集输成本的高低,集输条件

好则集输成本低,反之则高.因此将主成分2定义

为由集输条件好坏形成的原油生产经营成本级

差———集输成本级差.
主成分3包含了储量探明程度、探明地质储量

大小和储量丰度3个变量,直接表征了油田的储量

规模,储量规模越大,勘探、开发工程建设投资的规

模效益越高,单位储量投资成本、单位产量生产成

本就越低,从而带来成本级差.因此将成分3命名

为投资成本级差.
主成分4包括资源类型、储集类型、驱动类型

即开发方式、采油方式、油气藏埋深5个变量,具体

影响着油田的开采成本,因而命名为开采成本级

差.
主成分5包括有效厚度、渗透率、非均质性、地

下原油粘度以及饱和压力等5个变量,反映油田所

需的生产成本,命名为生产成本级差.生产成本即

井的产出、油气在地面进行处理、送至外输站所发

生的成本费用,包括油田及地面设施的维护管理

费、材料、人工费用,包括井下作业及三脱费用等.
根据因子分析结果建立起储量价值评价指标

体系的三级分层结构.在该三层结构中,第一层次

是目标层,作为一级指标层,即为最终油田的储量

价值;第二层次是准则层,作为二级指标层,即5类

成本级差;第三级则是各类具体的构成因素,为三

级指标层.在储量价值评价过程中,科学有效的评

价指标体系的建立是后期评价、得到具体评语的基

础,可定量表征油气储量的价值等级,为合理评估

油田储量价值提供有利的支持.
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表8暋正交旋转后的因子分析结果
技术参数 主成分载荷

类别 构成
主成分1 主成分2 主成分3 主成分4 主成分5

外部成本级差 集输成本级差 投资成本级差 开采成本级差 生产成本级差

储量
价值
评估
参数

地貌特征 0.667 0.35 -0.108 -0.223 0.16
油气藏构造 0.553 0.145 0.121 0.388 0.067

海上油藏水深 0.632 0.119 0.333 0.158 0.439
储层岩性 0.531 0.132 0.194 0.466 0.09
集输距离 0.23 0.644 -0.084 0.202 0.082
集输方式 0.269 0.551 -0.137 0.236 0.102

集输设备条件 0.168 0.629 -0.017 0.23 0.074
地面原油品质 0.029 0.751 -0.114 0.269 0.24
储量探明程度 0.246 0.11 0.716 0.074 0.162

探明地质储量大小 0.264 0.148 0.798 0.319 0.143
储量丰度 -0.113 0.142 0.825 -0.123 0.101
资源类型 0.044 0.052 0.11 0.795 0.166
储集类型 0.339 0.24 0.35 0.665 -0.033

驱动类型-开发方式 0.236 0.162 0.145 0.777 0.459
采油方式 0.359 0.143 0.009 0.773 -0.06

油气藏埋深 0.194 0.101 0.171 0.785 0.22
有效厚度 0.024 0.117 0.216 0.274 0.827
渗透率 0.229 -0.017 0.075 0.092 0.792

非均质性 -0.006 0.027 0.16 -0.004 0.774
地下原油粘度 0.337 0.33 0.174 0.284 0.726

饱和压力 -0.114 -0.014 0.083 0.046 0.679

2.2暋储量等级影响因素的权重确定

在利用主成分分析方法建立储量价值评估指标体系的过程中,可以根据主成分的贡献率和因子得分

系数得到储量等级影响因素的权重.在统计分析中,因子得分系数矩阵中的回归系数反映了变量的变化对

主成分的影响权重,贡献率则表征各主成分对一级目标指标的影响程度.因此,分别对5类成本级差的贡

献率以及因子得分系数进行归一化处理后,可以得到储量等级不同层级上影响因素的权重分配,结果如表

9所示.
表9暋储量等级的影响因素及权重分配

技术参数 权重

类别 构成 一级类别 二级单因素 综合权重

储量
等级
评价
参数

外部
开发
条件

外部成本
级差因素

栙地貌特征

栚油气藏构造

栛海上油藏水深

栜储层岩性

0.139

0.280
0.232
0.265
0.223

0.039
0.032
0.037
0.031

集输成本
级差因素

栙集输距离

栚集输方式

栛集输设备条件

栜地面原油品质

0.137

0.250
0.214
0.244
0.292

0.034
0.029
0.033
0.040

储量
等级

投资成本
级差因素
———储量

栙储量探明程度

栚探明地质储量大小

栛储量丰度
0.305

0.306
0.341
0.353

0.093
0.104
0.108

油藏
内部
开采
条件

开采成本
级差因素

栙开发方式

栚采油方式

栛油气藏埋深

栜储集类型

栞资源类型

0.223

0.205
0.204
0.207
0.175
0.209

0.046
0.045
0.046
0.039
0.047

生产成本
级差因素

———
生产条件

栙有效厚度

栚渗透率

栛非均质性

栜地下原油粘度

栞饱和压力

0.196

0.218
0.209
0.204
0.191
0.179

0.043
0.041
0.040
0.037
0.035
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2.3暋油气储量等级评价体系

根据主成分分析法的原理,利用参数对评价结

果累计贡献率可以筛选出哪些指标对于储量价值

评价不可或缺.考虑到实际过程中矿场资料的有限

以及取值的不确定性,当选取的参数指标对评价结

果的权重影响达到全部指标的85%时,即认为指

标可以完整代表油田的属性.故而推荐评价储量价

值的指标参数16个,包括:地貌特征、海上油藏水

深、集输距离、地面原油品质、储量探明程度、探明

地质储量大小、储量丰度、开发方式、油气藏埋深、
储集类型、资源类型、采油方式、有效厚度、渗透率、
非均质性和地下原油粘度.

以X灢C 油田为例,对其储量价值等级进行了

测算分析,结果如表10所示.X灢C 为一陆上断块油

田,探明地质储量2200万吨,储量丰度191.3万

吨,油层埋深1467米;原油比重0.859、黏度为

13.4mPa·s;弹性驱动,现阶段注水开发,开采出

的原油采用管线运输.
根据公式(8)可以计算得到储量价值等级值:

暋暋G=(毸外 G外 +毸集 G集 )+毸投 G投 +
暋暋(毸开 G开 +毸生 G生 ) (8)

暋暋式(8)中:毸外 —外部成本级差权重,毸集 —集输

成本级差权重,毸投 —投资成本级差权重,毸开 —开采

成本级差权重,毸生 —生产成本级差权重;G外 —外部

成本级 差 等 级 值,G集 —集 输 成 本 级 差 等 级 值,

G投 —投资成本级差等级值,G开 —开采成本级差等

级值,G生 —生产成本级差等级值.

表10暋X-C油田储量价值等级

油田
各成本级差等级值

外部成本级差 集输成本级差 投资成本级差 开采成本级差 生产成本级差
储量价值等级

X-C 0.26 0.22 0.41 0.28 0.32 0.32

3暋结论

通过以上研究,可以得出以下认识:
(1)通过分析储量价值在“外部开发条件、储量

等级、油藏内部开采条件暠三个方面的主要体现,选
取21个储量价值评估指标进行量化表征,应用主

成分分析法提取出构成总成本的5类成本级差即

外部成本级差、集输成本级差、投资成本级差、开采

成本级差和生产成本级差,进而建立了各成本级差

与单因素之间的关系以及评估层级结构,并得到各

层评价指标的权重,最终得到对油气田储量资源的

优劣等级评价.
(2)基于评价指标对评价结果累计贡献率的不

同,筛选出储量价值评价时推荐的评估指标参数指

标16个,可以在一定程度上解决因资料有限而无

法合理评价储量价值等级的问题.
(3)基于成本级差的价值等级评价方法考虑的

因素较全面,且不需要复杂的成本、产量等基础资

料和预测数据,有效地规避了由于经营管理不善所

造成的油田储量评估失真.
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基于分形理论的致密气藏束缚
水饱和度计算模型研究
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摘暋要:运用分形理论建立了致密砂岩气藏束缚水饱和度的理论计算方法.根据毛管束模型,
基于毛管大小分布和迂曲度所具有的分形特征,系统考虑毛细管和薄膜两种束缚水存在形式,
建立了考虑孔隙分布和温度、压差等条件的束缚水饱和度计算模型,与所对应的核磁共振法实

验测试结果相比,新方法的计算结果精度高,可用于计算致密砂岩在不同温度、压差条件下的

束缚水饱和度.敏感性分析结果表明,温度越高,压差越大,岩心束缚水饱和度越低,相同驱替

压差条件下高温与常温相比,束缚水饱和度最多可降低15.3%,相同温度条件下驱替压差升

高1MPa,束缚水饱和度最多可降低14.1%.
关键词:致密砂岩;束缚水;分形理论;计算模型;核磁共振
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Studyoncalculationmethodofirreduciblewatersaturationin
tightsandstonegasreservoirsbasedonfractaltheory
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Abstract:Thetheoreticalcalculationmethodofirreduciblewatersaturationoftightsandstone
gasreservoirisestablishedbyusingfractaltheory.Accordingtothecapillarybundlemodel
basedonfractalcharacteristicsofcapillarysizedistributionandtortuosityandconsideringthe
existenceformoftwokindsofirreduciblewaterincapillaryandfilm,theirreduciblewater
saturationcalculationmodelisestablishedwiththeconsiderationoftheporedistribution,
temperatureanddrivingpressureconditions.ComparedwithNMR method,thecalculation
methodiscredible.Itcanbeusedtocalculateirreduciblewatersaturationofdifferentcores
underdifferenttemperatureandpressuredifference.Theresultsofsensitivityanalysisshow
thatthehigherthetemperature,thelargerthepressuredifference,thelowertheirreducible
watersaturationis.Underthesamedrivingpressurecondition,theirreduciblewatersatura灢
tionathightemperaturecanbereducedbyupto15.3%comparedwiththatatnormaltem灢
perature.Underthesametemperaturecondition,thedrivingpressureincreases1 MPa,and
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theirreduciblewatersaturationcanbereducedbyupto14.1%.
Keywords:tightsandstone;irreduciblewatersaturation;fractaltheory;calculationmodel;
nuclearmagneticresonance

0暋引言

存在于油气储层岩石表面、孔缝角隅以及微毛

细管孔道中不可流动的束缚水对于低渗致密砂岩

气藏开发具有重要影响[1].作为气体单相和气水两

相渗流的临界参数,束缚水饱和度是储层评价、产
能预测和储量计算的基础参数[2灢4].为了准确测定

低渗气藏束缚水饱和度,开发和应用了核磁共振、
气水相渗、压汞、离心毛管力、气驱水等实验方法,
然而由于毛管分布、孔喉结构、测量标准、实验条

件、控制参数等不尽相同,造成测试结果差异较

大[5灢8],因此有必要根据毛管分布、孔喉结构等束缚

水控制因素,从机理上进行理论研究.基于作为多

孔介 质 的 砂 岩,其 孔 隙 结 构 所 具 有 的 分 形 特

征[9,10],运用分形理论建立了致密砂岩束缚水饱和

度计算模型.

1暋束缚水赋存状态

束缚水主要以图1所示的两种形式存在[11].
一种是由于驱动压力不足以克服毛管力而滞留在

微小孔隙中造成的毛细管束缚水,如图1(a)所示;
另一种是因亲水岩石表面分子作用力而滞留在大

孔隙壁上的薄膜束缚水,如图1(b)所示.

(a)毛细管束缚水

(b)薄膜束缚水

图1暋束缚水赋存状态示意图

由于孔隙结构、驱替压差、气水物性等差异,束
缚水饱和度是变化的[2,3,11],临界毛细管半径和束

缚水膜厚度计算方法分别为公式(1)和(2)[12,13]:

暋暋暋暋暋暋暋暋rc=2氁cos毴
殼p

(1)

暋暋毮=r暳0.25763e-0.261r(殼p)-0.419暳毺w (2)

暋暋式(2)中:rc 为临界毛细管半径,毺m;氁为界面

张力,N/m;毮为束缚水膜厚度,毺m;r为毛细管半

径,毺m;殼p 为驱替压差,MPa;毺w 为水相粘度,

mPa·s.
水相粘度主要受温度影响,压力影响很小可忽

略不计,因此水膜厚度主要受毛细管半径、压差及

温度控制.

2暋模型建立

2.1暋假设条件

考虑到致密砂岩孔隙结构复杂,基于分形理论

建立致密气藏束缚水饱和度计算模型的假设条件

如下:
(1)致密砂岩储渗空间由不等径毛细管组成,

毛细管分布具有随机性和自相似性,满足分形特

征;(2)迂曲度分布不规则,满足分形特征;(3)存在

临界毛细管半径rc,半径小于rc 的毛细管中为微

毛细管束缚水,半径大于rc 的毛细管中为薄膜束

缚水;(4)忽略界面张力及岩石润湿性的变化;(5)
忽略水粘度随压差的变化.

2.2暋模型推导

根据毛细管束模型[12],岩石孔隙体积表示如

下:

暋暋暋暋暋Vp =曇
rmax

rmin
f(r)毿r2L(r)dr (3)

暋暋式(3)中:Vp 为岩石孔隙体积,毺m3;N 为毛细

管数;rmax为最大毛细管半径,毺m;rmin为最小毛细

管半径,毺m;f(r)为毛细管半径分布频率;L(r)为
毛细管实际长度,毺m.

由临界毛细管半径及束缚水膜厚度可得到束

缚水总体积Vw 为:

暋暋Vw =N曇
rmax

rmin
f(r)毿r2L(r)dr-

暋暋暋暋N曇
rmax

rc
f(r)毿(r-毮)2L(r)dr (4)

暋暋因此,束缚水饱和度Sw 可表示为:
Sw =

N曇
rmax

rmin
f(r)毿r2L(r)dr-N曇

rmax

rc
f(r)毿(r-毮)2L(r)dr

N曇
rmax

rmin
f(r)毿r2L(r)dr

(5)

暋暋毛细管大小分布频率以及迂曲度可用分形标

度律描述[14,15]:

暋暋暋暋暋暋暋暋N(r)= rmaxæ

è
ç

ö

ø
÷

r
Dp (6)

暋暋暋暋暋f(r)=Dp·rmin
Dp ·r-(Dp+1) (7)
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暋暋暋暋暋暋暋暋氂= L0

2
æ

è
ç

ö

ø
÷

r
D氂-1

(8)

暋暋式中:N(r)为毛细管大小分布;f(r)为毛细管

大小分布频率;氂为迂曲度;Dp 为孔隙分形维数;

D氂 为迂曲度分形维数.
毛管长度L(r)为岩样长度与迂曲度的乘积,

即:

暋暋暋暋暋L(r)=氂L0=(2r)1-D氂LD氂0 (9)

暋暋将公式(2)、(7)、(9)代入公式(5)化简,可得束

缚水饱和度计算公式:
Sw =1-

曇
rmax

rc
r2-D氂-Dp(1-0.25763e-0.261r(殼p)-0.419暳毺w)2dr

曇
rmax

rmin
r2-D氂-Dpdr

(10)

暋暋其中,孔隙分形维数及迂曲度分形维数可用下

式进行计算:

暋暋暋暋暋Dp =d-ln毤/ln
rmin

rmax
(11)

暋暋暋暋暋D氂=1+ln焵氂/lnL0

2焻r
(12)

暋暋式(11)~(12)中:毤为孔隙度,%;d为欧几里

德维数,取2;焵氂为平均迂曲度;焻r为平均毛细管半

径,毺m;L0 为岩样长度,毺m.
由公式(10)可以看出,影响束缚水饱和度的主

要因素有孔隙半径、压差及温度.上述公式中,迂曲

度、孔隙度、平均孔隙半径、岩样长度及不同温度条

件下液体粘度均可由实验测得.

3暋实验测试

实验采用中石油勘探开发研究院廊坊分院编

号为RecCore灢04核磁共振岩样分析仪,利用离心

力模拟驱替压差,在室温20曟条件下按以下步骤

进行束缚水饱和度的测定.
(1)实验准备:选取盒8储层代表性的2块岩

心,测量长度、直径及液测孔隙度等基本物性,测试

结果见表1所示.
表1暋岩心基本物性

岩心
编号

长度
/cm

直径
/cm

视密度
/(g/cm3)

孔隙度
/%

渗透率
/mD

X55 3.758 2.515 2.45 9.28 0.257
X34 3.683 2.519 2.52 5.09 0.102

暋暋(2)核磁共振 T2 谱测试:对饱和水状态和适

合苏里格致密砂岩气藏的2.76MPa(400psi)离心

力离心后束缚水状态下的 T2 弛豫时间谱测试[13].
(3)束缚水饱和度确定:束缚水状态与饱和水

状态的 T2 时间谱总幅度之比即为束缚水饱和度.
图2(a)和图2(b)分别为 X55、X34核磁共振

测试的 T2 谱曲线.两块致密气藏砂岩束缚水饱和

度值分别为45.8%、57.3%.

(a)X55

(b)X34

图2暋核磁共振 T2 弛豫时间图谱

4暋结果分析

4.1暋束缚水饱和度计算结果

以50MPa压汞实验获得的岩心最大孔隙半

径rmax、最小孔隙半径rmin分别作为水能进入的最

大与最小毛细管半径,同时得到相应平均孔隙半径
焻r和平均迂曲度焵氂,并使用核磁共振实验中的液测

孔隙度,见表1所示.根据公式(11)、(12)计算得到

两块岩心的迂曲度分形维数D氂 以及孔隙分形维

数Dp,计算结果见表2所示.
表2暋分形参数及结果对比

岩心
编号

rmax

/毺m
rmin

/毺m

焵r
/毺m

焵氂 D氂 Dp

Sw/%
模型
计算

核磁共
振测试

X55 1.4860.0150.151396.7 1.39 1.51 43.6 45.8
X34 1.1630.0150.1981349.51.54 1.63 53.9 57.3

暋暋为验证模型准确性,以2.76MPa作为驱动压

力计算X55、X34两块岩心在常温20曟条件下的

束缚 水 饱 和 度.束 缚 水 饱 和 度 分 别 为 43.6%、

53.9%.计算结果与测定结果相近,因此可认为束

缚水饱和度计算模型准确.
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4.2暋束缚水饱和度影响因素

以X55岩心为例,由表2中的分形参数,将不

同实验条件下的粘度、压差及临界毛细管半径代入

公式(10),计算得到图3所示的不同温度、压差条

件下束缚水饱和度.从图3可知,温度和压差对束

缚水饱和度大小有较大影响.在相同驱替压差条件

下,束缚水饱和度随温度升高而降低,但降低幅度

随温度升高而减小,高温与常温相比,束缚水饱和

度最多可降低15.3%,在相同温度条件下,束缚水

饱和随压差增大而降低,降低幅度随压差增大而减

小,驱替压差升高1MPa,束缚水饱和度最多可降

低14.1%.因此,用驱替法测定束缚水饱和度时,
应尽量模拟地层的温度和压力状况,提升束缚水饱

和度的测试精度.

图3暋温度和压差对束缚水

饱和度影响关系曲线

5暋结论

(1)根据分形理论建立了致密砂岩气藏束缚水

饱和度计算模型,可用于计算不同温度、压差条件

下致密砂岩岩心束缚水饱和度.
(2)束缚水饱和度大小不仅受物性控制,也受

温度及压差影响,相同驱替压差条件下高温与常温

相比,束缚水饱和度最多可降低15.3%,相同温度

条件下驱替压差升高1MPa,束缚水饱和度最多可

降低14.1%.
(3)运用驱替法进行束缚水饱和度测试时,实

验条件模拟地层的温度压力状况可提升实验结果

的可靠性.
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CO2 驱注采井网流线分布规律研究
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摘暋要:CO2 驱油技术可以有效解决注水开发中的问题,提高油藏采收率.用流线法求解 CO2

驱组分数值模型可有效解决常规有限差分方法求解过程中计算效率低、数值弥散等问题.本文

基于流线方法,建立了不同储层条件和不同井网条件下的 CO2 驱理论模型,分析了 CO2 驱注

采井网流线分布规律.通过实例,分析了不同生产时间条件下的井网流线分布.结果表明流线

分布图能直观描述注采井间的流动关系,流线密集区域一般分布在注入井和生产井的连线附

近,说明流动能力强,驱油效果好.流线稀疏区域一般分布在远离注采井的区域或生产井之间

的压力等势面上,说明剩余油较多.流线分布规律可为油田开发中后期井网调整提供依据.
关键词:二氧化碳驱;流线法;注采井网;流线分布;实例分析
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whichdemonstratesagreatdealofremainingoil.Thestreamlinedistributioncanprovide
beneficialbasisforwellpatternadjustmentinlaterstageofoilexploitation.
Keywords:CO2flooding;streamlinemethod;injection灢productionwellpattern;streamline
distribution;instanceanalysis

0暋引言

流线法数值模拟技术具有广阔的前景,主要原

因在于两个方面:一是对于大规模的非均质油藏描

述,流线法的模拟速度远快于传统的有限差分方

法[1,2];二是流线法可以直接计算质点沿着流线的

飞行时间,飞行时间的等值线能直观的表征驱替前

缘.在油藏数值模拟的基础上,利用流线方法能定

量的表征注采井间动态关系[3灢5].
Mathews等[6]在1989年应用流线方法模拟

了均质多孔介质中的面积流,虽然他们认识到流线

位置会随着时间改变,但并没有进一步研究流线追

踪的方法.Datta灢Gupta等[7]在1995年提出了模拟

非均质油藏中质点移动的半解析方法,先由传统的

有限差分方法得到速度场,然后再在速度场的基础

上用流线法进行求解.Crane等[8]在2000年建立

了全组分流线模型,给出了具体的求解步骤,并与

传统的有限差分方法进行比较,指出流线模型的快

速高效优势.Jessen等[9]在2004年建立了考虑重

力分异的全组分流线模型,运用算子劈分技术,分
别沿着流线和重力线对饱和度方程进行求解.Os灢
ako等[10]在2007年建立了考虑弹性影响因素的全

组分流线模型,引入“体积平衡暠的概念对模型进行

求解.2010年,Sayyafzadeh等[11]应用流线密度来

表征油藏流体的流动,并根据油藏流体分布规律提

出井网加密或者油井转注等调整措施.2011年,

Kang等[12]通过研究气井生产区域的流线分布,对
天然裂缝致密气藏中井的位置进行了优化.

国内应用流线法进行CO2 驱数值模拟的研究

起步较晚[13灢15],目前国内还没有基于流线法的数值

模拟软件,需要进一步探讨和研究.本文在前人研

究基础上,应用流线法对建立的 CO2 驱组分数值

模型进行求解,并分析了不同储层、不同井网及不

同生产时间条件下的井网流线分布规律,为油田开

发中后期生产调整提供理论依据.

1暋CO2 驱油理论模型

为了研究注采流线在不同的井网、不同均质程

度的地层中的分布规律,分别设计了均质和非均质

两种地层条件下的不同井网模型,进行 CO2 驱流

线法组分模型数值模拟.所建理论模型为一个网格

系统为横向11个网格、纵向11个网格(即11暳
11)的二维平面模型,x方向和y 方向的渗透率均

为2mD,孔隙度为0.2,原始地层压力为20MPa,
原始含油饱和度为0.5,含水饱和度为0.42,含气

饱和度为0.08.x和y 方向的网格长度为50m,z
方向的网格长度为2m.储层流体的相渗数据见表

1和表2所示.
表1暋油水相渗数据

编号 Sw Krw Kro

1 0.440 0.000 1.000
2 0.470 0.006 0.820
3 0.500 0.012 0.658
4 0.530 0.024 0.474
5 0.560 0.043 0.326
6 0.590 0.065 0.211
7 0.600 0.071 0.166
8 0.620 0.086 0.126
9 0.635 0.095 0.095
10 0.650 0.108 0.068
11 0.665 0.118 0.047
12 0.680 0.127 0.032
13 0.695 0.138 0.020
14 0.710 0.149 0.015
15 0.725 0.160 0.005
16 0.740 0.167 0.000

表2暋油气相渗数据
编号 Sg Krg Kro

1 0.000 0.000 1.000
2 0.028 0.003 0.903
3 0.056 0.010 0.810
4 0.084 0.023 0.723
5 0.112 0.040 0.640
6 0.140 0.063 0.563
7 0.168 0.090 0.490
8 0.196 0.123 0.423
9 0.224 0.160 0.360
10 0.252 0.203 0.303
11 0.280 0.250 0.250
12 0.308 0.303 0.203
13 0.336 0.360 0.160
14 0.364 0.423 0.123
15 0.392 0.490 0.090
16 0.420 0.563 0.063
17 0.448 0.640 0.040
18 0.476 0.723 0.023
19 0.504 0.810 0.010
20 0.532 0.903 0.003
21 0.560 1.000 0.000
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暋暋根据油水、油气两相相渗数据,采用Stone三

相模型预测了三相体系中的油相相对渗透率.
归一化饱和度可表示为:

暋暋暋暋暋Swn = Sw -Siw

1-Siw -Sor
(1)

其中,Sw 曒Siw ,且

暋暋暋暋暋Son = So-Sor

1-Siw -Sor
(2)

其中,So 曒Sor ,且

暋暋暋Sgn = Sg

1-Siw -Sor
=1-Swn -Son (3)

那么,有

暋暋暋暋暋暋 kro

krocw
=Son毬w毬g (4)

其中,毬w=krow/krocw

1-Swn
,毬g=

krog/krocw

1-Sgn
,krow =f(Sw)可

从油水两相数据中得到,krog =f(Sg)可从存在束

缚水的油气两相数据中获得,且krocw =krow旤Sw=Sie =
krog旤Sg=0.即krocw 是在饱和度Siw 下的油相相对渗

透率.
式中:Swn 为三相体系中归一化含水饱和度;

Sw 为含水饱和度;Siw 为束缚水饱和度;Sor为残余

油饱和度;Son为三相体系中归一化含油饱和度;So

为含油饱和度;Sgn为三相体系中归一化含气饱和

度;Sg 为含气饱和度;krw 为水相相对渗透率;kro为

油相相对渗透率;krg 为气相相对渗透率;krow 为油

水两相中水相相对渗透率;krog为油气两相中气相

相对渗透率.

2暋注采井网流线分布规律研究

2.1暋均质地层井网流线分布

在均质地层模型中选用五点法、七点法、九点

法以及反七点法井网进行流线法CO2 驱组分数值

模拟研究,并根据现场的实际生产制度给出各井的

控制条件,分析评价不同井网条件下的流线分布规

律.
(1)五点法井网的注采流线分布规律

在该井网中,设有五口虚拟井,其中四个角上

为生产井,中间为注气井.生产井控制条件为定井

底流压(5MPa)生产,注气井为定注入量(12t/d),
流线条数为100条.

图1(a)表示生产井井底压力相同时流线分布

特征.从图1(a)可以看出,每个1/4区域流线分布

都对称,每个区域流线条数为25条.流线分布密集

的区域为注入井和生产井的连线附近,即主流线方

向.而在各生产井之间的压力等势面上流线分布稀

(a)相同井底流压条件暋(b)不同井底流压条件

图1暋不同条件下井网流线分布图

疏,说明流经此区域的注入气流量较小,驱油效果

不好,剩余油饱和度较高.在模拟过程中,当生产制

度或井网分布不改变时,流线分布不会发生明显变

化.因此,减少了频繁的更新流线,节省了模拟时

间.
由于每口生产井的井底流压控制条件都是相

同的,所以4个区域的流线分布也是完全对称的,
如果将每口生产井的井底流压分别设为3MPa、8
MPa、10 MPa、8 MPa,得到新的流线分布如图1
(b)所示,图1(b)表示生产井井底压力不相同时的

流线分布特征.此时流线在每个1/4区域里分布明

显不均匀,这是由每口井的控制条件不同造成的.
由于每条流线都代表一个相等的流量,所以流线疏

密程度就可以表示该区域流量的大小,可以通过简

单的统计流线条数来定量的分析每口生产井的受

效情况.在图1(b)中,注入井I1流入生产井P1的

流线为41条,流入生产井P2的流线为7条,流入

生产井P3的流线为5条,流入生产井 P4的流线

为7条.其中,生产井P2和P4井底流压控制条件

都为8MPa,所以流入 P2和 P4的流线条数也相

等.这样就能直观地看到注入井对生产井的贡献,
定量分析生产井的受效情况.通过与图1(a)的对

比,说明生产制度的改变会引起流线形态发生变

化,所以,当生产制度变化时要更新流线.
(2)七点法井网的注采流线分布规律

七点法井网分为正七点和反七点两种井网,在
正七点井网中,设有七口虚拟井,其中六口为注入

井,中间一口为生产井,生产井控制条件为定井底

流压(10MPa),每口注气井都为定注入量(2t/d).
在反七点井网中,设有七口虚拟井,其中六口为生

产井,中间一口为注入井,每口生产井控制条件为

定井底流压(3MPa),注气井为定注入量(12t/d).
流线都是由注入井开始追踪到生产井结束.

图2(a)表示正七点井网流线分布.由图2(a)
可以看出,正七点井网的注采流线更为复杂,流线

密集的地方为中央六边形区域,说明此区域气驱效

果较好,剩余油饱和度小.同样,在各注入井压力等
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(a)正七点流线分布图暋(b)反七点流线分布图

图2暋七点法井网流线分布图

势面上,流线稀疏,注入气波及程度较低,剩余油饱

和度较大.图2(b)表示反七点井网流线分布.由图

2(b)可以看出,流线密集的区域在生产井和注入

井的连线上,在四个角上和各生产井等势线上,注
入气波及程度较低,剩余油饱和度较高.

(3)九点法井网的注采流线分布规律

以常用的反九点法井网为例,在反九点井网

中,设有九口虚拟井,其中八口为生产井,中间一口

为注 入 井,生 产 井 控 制 条 件 为 定 井 底 流 压 (2
MPa),每口注气井为定注入量(12t/d).

图3表示反九点井网流线分布.由图3可以看

出,在反九点法井网中,由于处于中间的注气井离

垂直方向上的生产井近,所以注气井的气驱前缘首

先到达垂直方向上的四口生产井,四个角上的生产

井见气时间较晚.同样,在各生产井压力等势面上,
流线条数稀疏,注入气波及程度较低,剩余油饱和

度较大.

图3暋反九点井网流线分布图

2.2暋非均质地层井网流线分布

非均质性一般分为平面非均质性和纵向非均

质性.平面非均质性主要是受沉积相和成岩作用的

控制,由砂体的形态、规模、连续性、渗透率和孔隙

度的平面变化引起的.在二维平面上,储层宏观非

均质性主要体现在平面非均质性,下面主要考虑渗

透率的平面非均质性对流线分布的影响.分别建立

x方向渗透率非均质和y 方向渗透率非均质的地

质模型,以五点法井网作为目标井网,给定井网中

各井的控制条件,研究平面非均质性对井网流线分

布的影响.
暋暋图4(a)表示沿x轴方向的非均质储层的流线

分布,图4(b)表示沿y轴方向的非均质储层的流

线分布.为了验证x 方向渗透率非均质性对流线

分布的影响,先设所有网格块在y方向渗透率Ky
为2mD.在地层中,x方向渗透率Kx 分布如表3
所示.由图4(a)可以看出,在模型的左侧区域流线

较密集,说明渗透率大的流动区域流线分布密集,
而且在近生产井地带x方向上的流线条数远远大

于y 方向上的流线条数.即x方向的流量要大于y
方向上的流量.

(a)x方向非均质储层暋(b)y方向非均质储层

图4暋非均质储层井网流线分布图

表3暋x方向渗透率(Kx)分布
x轴网格点 y轴网格点 渗透率/mD

1灢6 6
1灢11 2

7灢11 2

暋暋设在地层中所有网格块在x方向渗透率都为

2mD,在y方向上的渗透率Ky 分布如表4所示.
由图4(b)可以看出,在模型的下方区域流线较密

集,说明下方区域渗透率较大,符合假设条件.同
样,在近生产井地带y 方向上的流线条数远远大

于x 方向上的流线条数.即y方向的流量要大于x
方向上的流量.

表4暋y方向渗透率(Ky)分布
x轴网格点 y轴网格点 渗透率/mD

1灢6 2
1灢11 2

7灢11 6

3暋油藏实例分析

3.1暋区域概况

研究区块是一个略微西倾的白垩纪砂岩油藏,
研究区块在开发初期为一次采油阶段.将研究区块

划分为图5所示的网格系统,考虑油藏中含有油、
气、水三相,存在 W1、W2、W3三口井,其中 W1为

注气井,W2、W3为生产井,所有井均假设无表皮
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影响,总共的模拟时间为200天.油层平均厚度为

6.1 m,地 层 系 数 约 为 4.35暳10-4 MPa-1.在

2831.6m参考深度下,初始含油饱和度约为0.5,
初始含水饱和度约为0.42,初始含气饱和度约为

0.08,原始地层压力约为48.3MPa.平均有效孔隙

度为0.22,渗透率为25mD.地层脱气原油的压缩

系数为7.25暳10-4 MPa-1,水的压缩系数为4.35
暳10-4 MPa-1.油水和油气相对渗透率曲线如图6
所示.

图5暋油藏网格划分图

(a)油水相渗曲线

(b)油气相渗曲线

图6暋油水、油气相渗曲线

3.2暋流线法数值模拟结果分析

图7给出了 W1、W2、W3三口井分别在模拟

时间为10天、100天和200天时的井网流线分布.
模拟时间为10天时,在注入井 W1周围流线分布

比较密集,此时注入气体波及范围较小,仅限于注

入井周围区域.注入气体使压力升高,产生压力梯

度,发生流体质点的流动,形成流线.模拟时间为

100天时,从图7可以看出,流线已经到达 W3井,

W1井与 W2井之间的流线变稀疏,说明流量已经

减小,注入井 W1由原来只有 W2井受效,变为 W2
和 W3井同时受效,但对 W2井的贡献明显比 W3
井要大.模拟时间为200天时,流线分布范围比之

前更广,但在地层边界附近流线分布稀疏,在各井

之间的连线上流线分布密集,即在井的连线附近,
注入气驱油效果较好.

图7暋井网流线分布图

在投产初期,流线分布范围会随着生产时间的

增加而逐渐增大,在不改变生产制度和井网的前提

下,随着生产时间的增加,流线分布最终会达到稳

定.在达到稳定形态之后,流线不需要进行频繁更

新,迭代循环的时间步可适当加大,不影响计算的

精度.

4暋结论

(1)采用流线法对建立的 CO2 驱组分数值模

型进行求解,得到了不同储层条件下的井网流线分

布规律.设定每条流线都代表一个相等的流量,流
线疏密程度代表该区域流量的大小.因此,利用直

观的流线分布图,可以定量的描述注采井间的流动

关系.
(2)均质地层条件下,流线分布密集的区域为

注入井和生产井的连线附近,即主流线方向.而在

各生产井之间的压力等势面上流线分布稀疏,剩余

油饱和度较高.对于非均质地层,渗透率大的区域,
流线分布越密集.在近生产井附近,渗透率大的方

向上流线分布越密集,产量越高.
(3)通过对某油藏区块进行实例计算分析,得

到该区块不同时间段的流线分布.在投产初期,流
线分布范围会逐渐增大,当生产制度不变时,流线

分布最终达到稳定.此时可增大时间步,以减少迭
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代次数,加快计算.
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水蓼化学成分抑菌和抗氧化活性研究

马养民,李梦云,郭林新,乔暋珂,范暋超

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

摘暋要:为了研究从水蓼中分离得到的11个化合物的抑菌活性及其中部分化合物的抗氧化活

性,采用96孔板二倍稀释法进行抑菌活性测试,以最小抑菌浓度(MIC)考察各化合物的抑菌

能力强弱;通过DPPH 法测定自由基清除率,利用origin70拟合出标准曲线,计算各化合物的

IC50,以此反映其抗氧化能力大小.实验结果显示从水蓼中分离出的11个化合物对各细菌表

现出不同程度的抑制作用,其中黄酮类化合物的抑菌效果较好,槲皮素对金黄色葡萄球菌的抑

制作用最好,最小抑菌浓度为31.3毺g·mL-1;所检测的化合物均表现出良好的抗氧化活性,
其中槲皮素、没食子酸和鞣花酸的抗氧化能力强于 Vc.结果表明从水蓼中分离得到化合物有

良好的抑菌和抗氧化活性,其中黄酮类化合物的活性强弱因其结构的不同而表现出明显的差

异,烯醇式结构较多的化合物表现出较强的抗氧化能力.
关键词:水蓼;化学成分;抑菌活性;抗氧化活性;构效关系
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Antibacterialandantioxidantactivityofthechemical
compositionsofPolygonumhydropiperL.

MAYang灢min,LIMeng灢yun,GUOLin灢xin,QIAOKe,FANChao

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Tostudyontheantibacterialactivityofthe11compoundsisolatedfromPolygo灢
numhydropiperL.andsomecompounds曚antioxidantactivitywasmeasuredbymicrodilu灢
tionmethodon96灢wellplates.Theminimuminhibitingconcentration(MIC)wasusedfore灢
valuatingthedegreeofantibacterialabilityofeachcompound.Theantioxidantcapacitywas
measuredbytheDPPHradical灢scavengingrate.ThecurveswereplottedandtheIC50ofcom灢
poundswasdeterminedbyusingorigin70software,withIC50expressingantioxidantcapacity
ofdifferentcompounds.Theresultsshowedthatthe11compoundsfrom Polygonumhy灢
dropiperL.manifesteddifferentdegreeofantibacterialactivity,andtheflavonoidshadgood
antibacterialeffect,quercetinshowedthebestactivitytorestrainthegrowthoftheStaphy灢
lococcusaureuswith MICvalueof31.3毺g·mL-1.Thecompoundsdetectedshowedgood
antioxidantactivity,andtheantioxidanteffectofquercetin,gallicacidandellagicacidare
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betterthanvitaminC.ResultsindicatethatthesecompoundsisolatedfromPolygonumhy灢
dropiperL.havegoodantibacterialandantioxidantactivity.Thedifferentactivityoffla灢
vonoidsisbecauseoftheirdifferentstructures.Themoreenolstructureintheflavonoids,the
strongerantioxidantcapacityithas.
Keywords:PolygonumhydropiperL.;chemicalcompounds;antibacterialactivity;antioxi灢
dantactivity;QSAR

0暋引言

蓼属(Polygonum)是蓼科(Polygonacea)中的

药用大属[1].全世界约300余种,我国有120多种,
秦岭产8属,52种,6变种.在我国,约有81种蓼属

植物供药用,且广布于全国各地.其大多具有活血

止痛、清热解毒、散结消肿、收敛止泻、顺气解痉、通
经利尿等功效[2].诸多常用的著名中草药如何首乌

(P.multiforum Thunb.)、虎杖(P.cuspidatum
Sieb.EtZucc.)、红蓼(又名荭草,P.orientaleL
.)、拳参(P.bistortaL.)皆出于蓼属[3].另有一部

分为民间习用药材.
水蓼(Polygonumhydropiper L.)是蓼属一

年生草本植物,在我国大部分地区均有分布,来源

相当广泛[4].其味辛,冷,无毒,内用可治疗风湿关

节痛、疥癣、痢疾、腹泻、脚气、肠胃炎、功能性子宫

出血、跌打肿痛,外用可治皮肤湿疹、毒蛇咬伤

等[5].水蓼具有抗微生物、杀虫、抗氧化、抗肿瘤等

多种生物活性[6],在植物源农药[7],兽药,医药及食

品添加剂等方面均有应用.但目前国内外对水蓼的

研究多集中在该植物主要化学成分的基础研究,对
其所含化学成分活性的研究较少.因此本文通过对

从水蓼中分离得到的11种化合物进行体外生物活

性检测,以期为进一步开发利用水蓼的药用植物资

源奠定一定的理论基础.

1暋材料与方法

1.1暋材料

(1)仪 器 及 试 剂:超 净 工 作 台 (ZHJH灢
C11098),上海智城分析仪器制造有限公司;手提

式蒸汽压力灭菌锅(YX灢2803),江阴滨江医疗设备

有限公司;恒温培养箱(DH5000B),天津泰斯特仪

器有限公司;酶标分析仪(DNM灢9602A),北京普朗

新技术有限公司;costar96孔酶标板(3590),美国

CorningCostar公司;baygene移液枪(S200),北京

百晶生物技术有限公司;所用试剂均为国产分析

纯.

(2)测试菌:革兰氏阳性菌:金黄色葡萄球菌

(Staphylococcusaureus)和乳链球菌(Streptococ灢
cuslactis)以及革兰氏阴性菌:绿脓杆菌(Pseudo灢
monasaeruginosa)和大肠杆菌(Esherichiacoli).

(3)肉膏蛋白胨培养基:牛肉膏12.0g,琼脂

8.0g,蛋白胨24.0g,氯化钠12.0g,水1200
mL,pH7.0~7.2,121曟灭菌20min.

1.2暋方法

1.2.1暋提取与分离鉴定

干燥水蓼全草13.1Kg粉碎后用95%酒精浸

泡,回流提取4次,合并提取液,减压蒸馏浓缩后得

浸膏1.0Kg.加水使其悬浮,分别用石油醚、乙酸

乙酯、正丁醇萃取,回收萃取溶剂后得到四个部分:
石油醚萃取物92.0g,乙酸乙酯萃取物81.8g,正
丁醇萃取物59.9g,萃取后水溶性部分284.0g.石
油醚、乙酸乙酯及正丁醇萃取物通过硅胶柱色谱洗

脱后,石油醚相得到6个组分(Fr.A1~A6),乙酸

乙酯相得到8个组分(Fr.B1~B8),正丁醇相得到

7个组分(Fr.C1~C7).再经多次硅胶柱层析、凝
胶柱层析、重结晶等手段从Fr.A4和Fr.A5中分

别分离纯化得到化合物1和化合物2;Fr.B1~B5
中分离纯化得化合物3~9;Fr.C3和Fr.C4中分

别分离得到化合物10和化合物11.通过 NMR、

MS等波谱手段对以上化合物进行结构鉴定后,依
次确定为毬灢谷甾醇(1)、anibadimerA(2)、琥珀酸

(3)、槲皮素(4)、没食子酸(5)、胡萝卜苷(6)、槲皮

素灢3灢O灢毬灢D灢葡萄糖苷(7)、槲皮素灢3灢O灢毬灢半乳糖苷

(8)、山柰酚灢3灢O灢毬灢半乳糖苷(9)、富马酸(10)、鞣
花酸(11),其中化合物2、9、10和11为首次从水蓼

中分离得到.
1.2.2暋抑菌活性测试

参照文献[8],用 DMSO 分别溶解待测化合

物,依次配成质量浓度为1000毺g·mL-1的溶液.
将牛肉膏蛋白胨液体培养基加入到96孔板每行的

第1至11孔中,每孔100毺L.向第1孔中加入100

毺L待测样品溶液,混合均匀后吸取100毺L加入到

第2孔中,再从第二孔吸取100毺L加入到第3孔
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中混合均匀.如此连续稀释至第10孔,从第10孔

中吸取100毺L弃去.第11孔和第12孔分别作为

培养基和DMSO溶剂阴性对照.第1~10孔中化

合物的质量浓度依次为500、250、125、62.5、31.3、

15.6、7.81、3.91、1.95、0.98毺g·mL-1.用牛肉膏

蛋白胨液体培养基配制浓度为106CFU·mL-1活

性测试菌菌悬液,向96孔板每孔中加入100毺L菌

悬液.青霉素钠作为革兰氏阳性菌的阳性对照,硫
酸链霉素作为革兰氏阴性菌的阳性对照,每组样品

设置3个平行组.将96孔板置于37曟培养箱中培

养24h,观察并记录实验结果.
1.2.3暋抗氧化活性测试

参照文献[9灢11],用甲醇将待测化合物依次

配成质量浓度为2000毺g·mL-1的溶液,同时配

制200毺g·m-1的DPPH 甲醇溶液.首先向96孔

酶标板的第一排和第二排每孔中依次加入100毺L
甲醇,其次,在两排的第一孔中各加入100毺L待测

样品,每排第1孔混合均匀后吸取100毺L加入到

第2孔中,再从第2孔吸取100毺L加入到第3孔

混合均匀,按此法操作至第11个孔,吸取100毺L
溶液弃去,最后一孔不加样品作为空白对照.最后,

向第一排每孔中加入100毺L配制好的 DPPH 溶

液,第二排每孔中加入100毺L甲醇.将上述96孔

酶标板放置在室温、避光条件下反应30min后将

酶标仪波长设置成517nm 测定其吸光度.以 Vc
作为阳性对照.

计算自由基清除率:自由基清除率=[1-(Ai

-Aj)/A0]暳100%,其中Ai 为DPPH 溶液加待测

样品溶液的吸光度;Aj 为甲醇溶液加待测样品溶

液的吸光度;A0 为甲醇溶液加 DPPH 溶液的吸光

度.因所测定化合物的浓度和其对 DPPH 自由基

的清除率呈线性关系,故以自由基清除率为纵坐

标,样品浓度为横坐标可建立量效关系曲线,通过

量效关系曲线可求出自由基清除率为50%时样品

的浓度(IC50).

2暋结果与讨论

2.1暋抑菌活性测试结果

抑菌活性大小由最小抑菌浓度(MIC)来判断,
最小抑菌浓度越小表示其抑菌活性越好,实验结果

如表1所示.

表1暋单体化合物抑菌活性测试结果

化合物

MIC/(毺g/mL)
革兰氏阳性菌

金黄色葡萄球菌 乳链球菌

革兰氏阴性菌

大肠杆菌 绿脓杆菌

毬灢谷甾醇 125 250 125 125

anibadimerA 250 250 250 250

琥珀酸 125 125 125 125

槲皮素 31.2 62.5 62.5 62.5

没食子酸 62.5 62.5 125 62.5

胡萝卜苷 125 250 250 250

槲皮素灢3灢O灢毬灢D灢葡萄糖苷 125 62.5 125 125

槲皮素灢3灢O灢毬灢半乳糖苷 125 62.5 62.5 125

山柰酚灢3灢O灢毬灢D灢半乳糖苷 125 62.5 125 125

富马酸 62.5 62.5 125 125

鞣花酸 125 125 125 125

青霉素钠 7.8 7.8 - -

硫酸链霉素 - - 7.8 7.8

暋暋 实验结果表明,所测定的化合物对金黄色葡

萄球菌、乳链球菌、大肠杆菌以及绿脓杆菌均有一

定的抑制作用.首次分离得到的化合物2、9、10和

11对不同细菌的抑制作用因其结构不同而表现出

一定的差异.不同黄酮类化合物对革兰氏阳性菌的

抑制作用强于革兰氏阴性菌.槲皮素对金黄色葡萄

球菌最小抑菌浓度最小,为31.2毺g·m-1,表明其

抑菌效果最好.当槲皮素上3灢OH 基团被糖苷取代

后抑菌活性有所下降且对不同的细菌影响效果不

同.相关研究[12,13]表明黄酮类化合物3灢OH 基团

对该化合物的抑菌活性有一定的影响,实验结果与

此结论相符.

2.2暋抗氧化活性测试结果

以IC50值来衡量样品对自由基的清除能力,

IC50值越小表示其抗氧化能力越强,实验结果如表

2所示.
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表2暋单体化合物抗氧化活性测试结果

化合物 拟合方程 R2 IC50/(毺g/mL)

槲皮素 Y=8.5385x+1.6674 0.9975 5.66
没食子酸 Y=8.1562x+4.1208 0.9942 5.62

槲皮素灢3灢O灢毬灢D灢葡萄糖苷 Y=1.5529x+3.6623 0.9887 31.23
槲皮素灢3灢O灢毬灢半乳糖苷 Y=1.7605x-4.9789 0.9851 31.22

山柰酚灢3灢O灢毬灢D灢半乳糖苷 Y=1.2113x-2.6605 0.9993 43.47
富马酸 Y=0.1689x+3.5124 0.9809 275.24
鞣花酸 Y=3.7665x+29.8522 0.9762 5.35

维生素C Y=3.0809x+7.0603 0.9980 13.94

暋暋实验结果表明,所测定的化合物均有良好的抗

氧化活性,首次从水蓼中分离得到的鞣花酸的抗氧

化能力强于维生素C,山柰酚灢3灢O灢毬灢D灢半乳糖苷的

抗氧化能力也相对较好.此外,槲皮素和没食子酸

的抗氧化活性显著,当槲皮素上3灢OH 被糖苷取代

后抗氧化能力有所降低,槲皮素苷类化合物失去

3曚灢OH 时,抗氧化能力也有所下降.从化合物结构

上出发(化合物结构如图1所示),分析化合物抗氧

化构效关系如下文所述.

暋暋(a)槲皮素暋暋暋暋暋暋暋(b)没食子酸

暋暋(c)槲皮素灢3灢O灢毬灢暋暋暋暋(d)槲皮素灢3灢O灢毬灢

D灢葡萄糖苷 半乳糖苷

暋(e)山柰酚灢3灢O灢毬灢暋暋暋暋暋(f)鞣花酸

D灢半乳糖苷

图1暋各化合物结构

暋暋槲皮素、没食子酸以及鞣花酸的抗氧化能力相

当,原因可能在于三者结构中所具有的酚羟基的比

例相当.槲皮素苷和山奈酚苷在结构上的差别在于

山柰酚苷比槲皮素苷在 C环3曚位上少了一个羟

基,从而不难理解两者抗氧化能力上的差异.

抗氧化能力槲皮素>槲皮素灢3灢O灢毬灢D灢葡萄糖

苷=槲皮素灢3灢O灢毬灢半乳糖苷>山柰酚灢3灢O灢毬灢D灢半

乳糖苷,可能是由于 C环3位上的苷化降低了酚

羟基在化合物中的比例,同时增大了空间位阻,减
弱了其他酚羟基上氢的活性,从而使它对超氧自由

基 O2·的清除作用减弱[14,15].

3暋结论

对水蓼中分离得到的化合物单体的体外抑菌

和抗氧化活性研究表明,黄酮类化合物有较好的抑

制细菌生长的作用,同时具有非常显著的抗氧化作

用.首次从水蓼中分离得到的化合物也表现出一定

的抑菌活性,且具有良好的抗氧化活性.弥补了秦

岭地区水蓼活性研究方面的不足,为进一步开发和

利用水蓼的药用植物资源奠定了一定的理论基础.
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绿茶提取液纳米Ag的制备及表征
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摘暋要:采用绿茶提取液制备 AgNPs,借助 UV灢Vis跟踪检测反应液中 Ag+ 的还原和 Ag单

质的生成过程;采用 XRD、TEM 对所得 AgNPs进行组成、结构和表面形貌进行表征;通过

FTIR分析探索 AgNPs表面化学作用情况;测定了绿茶提取液还原性,对绿茶提取液制备

AgNPs的机理进行了分析;采用抑菌圈试验验证所得 AgNPs的抗菌性.结果表明:绿茶提取

液制备 AgNPs快速、简单,粒径10~15nm,大小分布均匀,结晶度高;并对革兰氏阴性菌和革

兰氏阳性菌具有较强的抑菌性能;绿茶萃取液具有很强的还原能力,易将 Ag+ 还原成单质银,
而其中所含的生物大分子则起到了分散剂的作用.
关键词:生物合成法;纳米 Ag粒子;绿茶提取液;抑菌性能表征;抗氧化
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Preparationmechanismandcharacterizationofmonodisperse
silvernanoparticlessynthesizedbygreentealeafextract
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Abstract:Inthisproject,greenteaextractwasusedtosynthesizeAgNPs.UV灢Viswasem灢
ployedtodetectandtrackthereductionofAg+andtheformingprocessofAgNPs.Thesyn灢
thesizeAgNPswithdesirablephysicalandbiologicalpropertieswascharacterizedusingTEM
andXRD.FTIRspectroscopywasusedtoanalysistodeterminecappingofbiomoleculeon
theAgNPssurfaceofplantextract.Reductionpropertiesofgreenteaextractwereanalyzed
tostudythemechanismofredoxreaction.AntibacterialactivityoftheAgNPswasdeter灢
mined.TheresultsshowedthatthebiosynthesismethodofAgNPsiseasyandsimple.The
sizeofAgNPsbetween10~15nmandittakessphericalshapesandgoodcrystallinity,and
hasstrongantibacterialactivityagainstgrampositivebacteriaandgramnegativebacteria.
Antioxidantexperimentresultsshowedthatgreenteaextracthasstrongreductioncapacity,
abletoreductAg+intoAgeasily,andthebiologicalmacromoleculesoftheextracthavesta灢
bilizingagentproperties.
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0暋引言

纳米Ag(Silvernanoparticles,AgNPs)具有尺

寸效应、表面效应和隧道效应等特殊的性质,广泛

应用于化工、食品、纺织、电子、建材和医疗卫生等

领域[1,2],纳米 Ag的制备方法有物理法、化学法、
光催化法和生物合成法[3,4],其中生物合成法因具

有高效、快速、稳定、简单易行、环境友好、无毒及价

格低 廉 等 诸 多 优 点 倍 受 人 们 关 注 和 青 睐[3,5].
VidhuV.K.等[6]用 Macrotylomauniflorum 提取

液制备 AgNPs;AliM 等[7]将 Artemisiaabsinthi灢
um 提取液与 AgNO3 按6暶4的体积比混合,反应

后得到 5~20nm 的 AgNPs,粒 径 分 布 较 宽;

AshokkumarS.等[8]用 Tribulusterrestris提取液

制备得到15~40nm 的 AgNPs.此外,Murraya
Koenigii[9],MangiferaIndica[10],Ziziphoratenui灢
or[4]等植物提取液也被用来合成 AgNPs粒子,研
究了具体的合成过程,并对产物结构进行了表征,
以上研究得到的物尺寸不均匀,分散性较差,缺乏

对提取液中的有效成分作用的研究.
因此,本文采用绿茶萃取液还原 AgNO3 制备

AgNPs,采用 UV灢Vis、XRD、TEM 手段对 AgNPs
合成过程进行跟踪监测,对产物组成、结构和表面

形貌进行表征,通过 FTIR分析探索 AgNPs表面

化学作用情况,采用抑菌圈试法检验所得 AgNPs
的抗菌性,测定绿茶提取液的还原性,对绿茶提取

液制备 AgNPs的机理进行分析.

1暋实验部分

1.1暋绿茶萃取液的制备

称取10g绿茶放入装有100 mL 超纯水的

250mL三角瓶中,80曟水浴30min后,用10~15

毺m 孔径的定性滤纸过滤,冷却,所得萃取液将作

为还原剂和分散剂来制备纳米 Ag材料.

1.2暋AgNPs的制备

取4份20mL绿茶萃取液分别与4份不同浓

度100mLAgNO3(5、10、20、50mmol/L,AR,天
津市科密欧化学试剂有限公司)溶液在室温下混

合,磁力搅拌10min后,放入30 曟的水浴中50
min.观察发现混合溶液的颜色由淡黄色逐渐变为

深褐色,4份混合溶液还原反应持续了40min,继
续观察至90min,溶液颜色再无任何变化后,将所

得胶体分别记为S1、S2、S3、S4,将这4份胶体溶液

10000r/min高速离心10min后,所得沉淀分别

用95%的乙醇溶液和超纯水清洗3~4次,然后在

85曟下干燥8h,得到 AgNPs粉体.

1.3暋绿茶萃取液总还原能力测定

将绿茶水提取液用乙酸乙酯萃取后,浓缩冷冻

干燥,得到绿茶水提取物粉体,测定其对 DPPH 自

由基的清除能力.用无水乙醇配制0.1mmol/L的

DPPH 溶液,避光保存,Vc溶液作为对照.将样品

配制成不同浓度(0.2~2.0mg/mL)的溶液.取2
mL、0.1mmol/L的 DPPH 溶液分别加入不同浓

度的2mL绿茶提物溶液中,剧烈震荡后室温下反

应30min,测定吸光度Ai,以乙醇作为空白对照

组,自由基清除率按下式计算:

DPPH 清除率(%)=1-(Ai-Aj)
Ac

暳100% (1)

暋暋式(1)中:Ai 为样品溶液和 DPPH 试剂混合

液吸光值;Aj 为样品溶液和空白溶剂混合液吸光

值;Ac 为DPPH 试剂与空白溶剂吸光值.

1.4暋AgNPs形成过程跟踪及产物表征

反应所得胶体溶液用紫外可见分光光度计

(UV灢vis,UnicoInstrument,Shanghai)检测跟踪

反应体系中银离子的还原和 AgNPs的形成.所得

AgNPs粉体采用 X 射线衍射(X灢raydiffraction,
XRD,D/max灢2200PC,Rigaku)分析其晶体组成和

结构;借助透射电子显微镜(transmissionelectron
microscopy,TEM,FEIG2F20S灢Twin,America)
观察其形貌及大小.

1.5暋AgNPs抗菌性能表征

利用 抑 菌 圈 法 检 验 AgNPs 对 大 肠 杆 菌

(Escherichiacoli,E.coli)和 金 黄 色 葡 萄 球 菌

(Staphylococcusaureus,S.aureus)的抗抑菌性.
用移液枪分别取活化培养后的E.coli和S.aureus
各10毺L,稀释10倍后各取50毺L注射到2个LB
营养琼脂培养基平板上,用涂布器涂抹均匀后分别

依次放入编号1~5直径为5mm 的圆形无菌滤纸

片.1~5号滤纸片分别含有不同浓度的 AgNPs
(7.23暳10-6,2.89暳10-5,5.79暳10-5,1.16暳
10-4,4.63暳10-4 mol/L).将两个实验平板放在

37曟的培养箱培养24h后,测量抑菌圈的直径,
以抑菌圈的直径为标准来衡量 AgNPs的抑菌性.

2暋结果与讨论

2.1暋绿茶提取液还原性分析

DPPH 是一种很稳定的自由基,其溶液在517
nm处有很强的吸收.自由基清除剂能使 DPPH 自

由基单电子配对,溶液的吸光度减小,所以 DPPH
自由基吸光值的变化能定量地衡量抗氧化剂对其
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清除能力的强弱[11,12],这种强的清除自由基的能

力可反映出提取液的强还原性.以 Vc作为对照,
测定绿茶水提取物溶液对 DPPH 自由基的清除能

力.如图1所示,当样品溶液浓度小于0.2mg/mL
时,对DPPH 自由基清除率小于25%,随着样品浓

度的增加清除率逐渐增强,当样品浓度增加到1.5
mg/mL后,清除率达到90%以上,并且逐渐趋于

平稳.与 Vc对 DPPH 自由基的清除率相比,绿茶

水提取物对其清除率更强,这说明绿茶提取液的抗

氧化能力很强,表现出强的还原性,可提高 Ag+ 的

还原率.

图1暋不同浓度的绿茶提取物溶液对

DPPH 自由基清除率(以 Vc作为对照)

2.2暋AgNPs的 UV灢vis、TEM 和 XRD分析

2.2.1暋AgNPs形成及形态分析

绿茶提取液与 AgNO3 溶液反应中,胶体溶液

S1,S2,S3 和S4 的颜色渐渐加深,这是由于 AgNPs
的表 面 等 离 子 体 共 振 (SurfacePlasmon Reso灢
nance,SPR)产生的,与块体的单质银不同,微小颗

粒的 Ag粉对光的反射能力差,却能吸收光线呈现

黑色,反应中出现黑色表明 Ag+ 被还原为 Ag.研
究表明,当纳米晶粒是球形或近似球形时,UV灢vis
的吸收峰只会出现单一的SPR共振带,而各向异

性颗粒根据它们的形状会表现出两个或三个SPR
共振带;且当SPR共振带较宽时表明溶液中合成

的 AgNPs粒子粒径分布较宽,反之亦然[6].
图2(a)显示:胶体溶液S1,S2,S3 和S4 在460

nm 附近都有单一且显著的吸收峰,且随着 Ag灢
NO3 浓度的减小,UV灢vis的吸收峰逐渐变窄,当
AgNO3 浓度为5mmol/L时吸收峰较尖锐,因此,
本文制备的 AgNPs晶粒较小、分布均匀、且呈现

球形或近似球形.图2(b)表明:当 AgNO3 浓度为

5mmol/L时,混合溶液反应进行到5min时 Ag+

逐渐被还原为 Ag单质,当反应进行到20min时,
反应基本已经完成,至40min时,反应几乎没有变

化,表明前20min反应很快,此后,反应物浓度逐

渐减小,速度随之慢慢降低.

(a)绿茶提取液与不同浓度的 AgNO3 反应所得纳米 Ag胶体溶

液的 UV灢Vis吸收峰

(b)绿茶提取液与 AgNO3(5mmol/L)混合溶液不同反应时间段的

UV灢Vis跟踪检测吸收峰

图2暋UV灢Vis跟踪检测混合物反应图谱

2.2.2暋AgNPs的 XRD、TEM 分析

图3是所得 AgNPs的 TEM 图.图3(a)表明

所合成的纳米 Ag粒子粒径均匀分散,呈球形和近

似球形,粒径尺寸10~15nm;图3(b)是高分辨率

下的纳米 Ag粒子的 TEM 图片,从图中可以看到

单个纳米晶粒有明显的晶格条纹,且晶格条纹之间

的距离为0.23nm,这与纯净纳米 Ag的面心距

(0.235nm)接近(JCPDSfileNo.04灢0783)[13],这
表明所合成的 AgNPs高度结晶.

图4为所得 AgNPs晶体的 XRD 衍射图谱.
图中五个吸收峰位置与纯纳米 Ag的标准谱JCP灢
DSfileno.04灢0873完全对应,表明所得晶体为纯

纳米 Ag.以(111)晶面衍射参数采用Debye灢Scher灢
rer曚s公式计算,AgNPs粒子平均尺寸为13.6nm.
这与 XRD 检测结果与 TEM 结果一致.Sun Q
等[14]和BabuS等[15]用绿茶提取液制备得到的纳

米 Ag粒子尺寸分别处于20~90nm 和5~30
nm,都存在纳米晶粒尺寸较大和分布不均匀等缺
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点.与之相比,本研究改变料液比、硝酸银浓度、绿
茶提取液与硝酸银溶液混合比例,反应温度及其它

条件后所制备的 AgNPs晶粒尺寸更小且分布更

均匀,粒子间分散且结晶度较高,说明本实验条件

更适合 AgNPs合成.

(a)用绿茶提取液合成 AgNPs的 TEM 图片

(b)高分辨率下 AgNPs的 TEM 图片(由图可得 AgNPs
的单个纳米晶体晶格条纹间距是0.23nm)

图3暋TEM 检测所合成的 AgNPs结果

图4暋所得纳米 Ag级粉体的 XRD衍射图谱

2.2.3暋AgNPs与提取液中生物大分子作用分析

绿茶提取液中含有茶多酚、维生素、氨基酸等

物质,其中含有具有强的还原性羟基,使银离子被

还原成银,而含有氨基、羰基的生物大分子从理论

上分析能够与银和银离子形成较强络合作用,使得

提取液中的生物大分子包裹在 AgNPs颗粒表面,
起到分散和保护作用[14].分散保护作用的实质是

纳米 Ag颗粒被生物大分子包裹其表面自由能降

低,导致团聚过程在体系能量降低方面是不利的.
因为体积相同的条件下球形具有最小的表面积,纳
米 Ag颗粒呈球形有利于其处在低能量状态,不易

团聚,所以,合成的纳米 Ag粒子为稳定分散的晶

粒.
如图5所示,FTIR 分别检测合成 AgNPs前

和反应后的绿茶取液分别对应图中a、b两条图谱

曲线.从图5可以看到,a曲线在3372.72cm-1处

有一个很强的吸收峰,这是由于酰胺基团中的 N-
H 键伸缩振动引起的,b曲线中此峰吸收变弱且红

移至3390.48cm-1,这是说明 N-H 键与银离子

发生络合作用.a曲线在1699.27cm-1处是萃取

液中黄酮类和酰胺类的C=O的伸缩振动吸收,在
1457.32和1239.14cm-1处的吸收是因为芳香

族氨基团的C-N 伸缩振动或者是-C-N 的伸

缩振动;b曲线在1699.27cm-1处吸收减弱,说明

在反应 溶 液 中,C=O 被 氧 化;在 1457.32 和

1239.14cm-1处的吸收红移或消失,说明 C-N
或-C-N 与 银 离 子 发 生 络 合 作 用.a 曲 线 在

1619.12和1036.93cm-1处分别是来自绿茶萃取

液中蛋白质、多酚的C-OH 和烯烃中的C-H 伸

缩振动吸收峰;b曲线在1616.09cm-1处蓝移至

1625.30cm-1,说明烯烃可能发生取代反应,电子

诱导效应导致的;在1036.93cm-1吸收峰消失,说
明蛋白质、多酚的 C-OH 被氧化[16].因此,FTIR
分析表明在 AgNPs合成过程中,绿茶萃取液中酰

胺基团、氨基、羰基和多酚类化合物等起还原、分散

和保护作用.也与参考文献[9,14]的报道一致.

a:合成纳米 Ag前;b:合成纳米 Ag后

图5暋FTIR分析检测绿茶萃取液成分

在合成 AgNPs前后的变化
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2.3暋AgNPs的抑菌性能表征

AgNPs的抑菌效果如图6所示.1~5号滤纸

片含有 AgNPs的浓度分别为7.23暳10-6,2.89暳
10-5,5.79暳10-5,1.16暳10-4,4.63暳10-4 mol/
L.从图6可知,随着 AgNPs溶液浓度的逐渐增

大,其对E.coli和S.aureus的抑菌圈直径明显增

大,在试验范围内,对E.coli和S.aureus的最小

抑菌浓度为7.23暳10-6.纳米 Ag材料对E.coli
和S.aureus的最大抑菌圈直径分别是12.50mm
(图6(a))和12.70mm (图6(b)).抑菌机理可能

是 AgNPs具有很小的半径,吸附能力强,可与细

胞组成中的磷脂、蛋白质、DNA中官能团,如氨基、
羰基、氧负离子、双硫键等形成络合作用,对细胞的

破坏能力极强,所以 AgNPs对革兰氏阴性菌和革

兰氏阳性菌有很强的抑制作用.

(a)AgNPs对E.coli的抗菌效果图

(b)AgNPs对S.aureus的抗菌效果图

图6暋AgNPs对E.coli和S.aureus的抗

菌效果图

3暋结论

绿茶提取液与 AgNO3 在温和条件下可合成

AgNPs,XRD和 TEM 检测分析表明当 AgNO3 浓

度为5mmol/L时,用绿茶萃取液可合成结晶度

好、球形、尺寸介于10~15nm 的纳米 Ag粒子.抗

氧化实验分析表明绿茶萃取液中生物大分子具有

很强的抗氧化能力,表现出的强还原性,可将 Ag灢
NO3 溶液中几乎所有的 Ag+ 还原成银单质,对此,

UV灢Vis跟踪观测反应体系中 Ag+ 的还原进程得

到了证实;FTIR分析表明绿茶萃取液中含有酰胺

基团、氨基、羰基和多酚类化合物等起到了还原、分
散和保护作用;抑菌实验结果表明所得纳米 Ag材

料对革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌有较强的抑菌

作用.茶提取液大分子物质组成复杂,分散稳定机

理还需进一步研究.
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具有毩灢葡萄糖苷酶抑制性益生乳酸菌的筛选

吕嘉枥,张军蒙,余暋芳,田延楚

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过对从发酵果蔬中初筛得到的18株乳酸菌益生性能中的产酸、耐受人工胃肠液能

力的研究,得出18株乳酸菌所产总酸为0.8%到3.2%之间,其中有2株植物乳杆菌的总酸在

3%以上,3株乳酸菌在1%以下.模拟人体内环境进行人工胃液、肠液耐受性实验中,存活率低

于20%的有3株菌株,其余15株菌存活率都处于20%以上的水平.接下来进行毩灢葡萄糖苷酶

抑制性研究,最终检测到这18种益生乳酸菌对毩灢葡萄糖苷酶都有不同的抑制效果,从5.71%
到37.48%不等,其中抑制率最高的乳双歧杆菌1号菌株达到了37.48%,最低的为鼠李糖乳

杆菌1号为5.71%.最终筛选出乳双歧杆菌1号菌株、干酪乳杆菌2号菌株、植物乳杆菌2号

菌株、未培乳酸菌1号菌株为具有良好益生特性与毩灢葡萄糖苷酶抑制性的4株益生乳酸菌.
关键词:乳酸菌;人工胃液;人工肠液;毩灢葡萄糖苷酶
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Screeningofprobioticlacticacidbacteria
with毩灢glucosidaseinhibitionactivity

LVJia灢li,ZHANGJun灢meng,YUFang,TIANYan灢chu

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Theeighteenlacticacidbacteriastrainswhichpreliminaryscreeningfromthefer灢
mentationoffruitsandvegetables,byresearchontheirprebioticpropertiesofacidproduction
abilityandwithstandartificialgastrointestinalfluidability,wefoundthattotalacidamount
producedby18lacticacidbacteriastrainswasbetween0.8%to3.2%,Whichhavetwolactic
acidbacteriastrainstotalacidamountmorethan3%,threelacticacidbacteriastrainswere
below1%.Intheresearchoftolerancewithsimulationenvironmentofthehumanartificial
gastricjuiceandintestinaljuicetest,wefoundthatthesurvivalrateofthreestrainswasless
than20%,theremaining15strainssurvivalratearemorethan20%.Thenwas毩灢glucosidase
inhibitionstudy,wefinallydetectedthatthis18lacticacidbacteriastrainshavedifferent毩灢
glucosidaseinhibitionactivity,rangingfrom5.71%to37.48%,thehighestinhibitionrate
wasBifidobacteriumanimalissubsp.lactisNo.1whichreached37.48%,thelowestforLac灢
tobacillusrhamnosusNo.1was5.71%.Finallyweselectedfourprobioticlacticacidbacteria
strainshavegood probioticpropertiesand毩灢glucosidaseinhibitionactivity which were
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Bifidobacteriumanimalissubsp.lactisNo.1,LactobacilluscaseiNo.2,Lactobacillusplanta灢
rum No.2,UnculturedlactobacillusNo.1.
Keywords:lacticacidbacteria;artificialgastricjuice;artificialintestinaljuice;毩灢glucosidase

0暋引言

益生菌(Probiotics)是指经摄取适当量后通

过改善肠道菌群平衡对宿主的身体健康发挥有效

作用的活性微生物[1].益生菌的益生特性包括很多

种,其中对胃肠液的耐受性是其比较基本的益生特

性,乳酸菌作为益生菌中代表性的分支在自然界中

大量存在,乳酸菌产生的有机酸能降低肠道内的

pH 和 Eh(氧化还原电势),使肠道处于酸性环

境[2],但只有具备胃肠液耐受性的乳酸菌才能定植

在人体的肠道中.所以筛选出具有胃肠液耐受性的

乳酸菌是益生乳酸菌研究的一个重要方面.
有的益生乳酸菌由于对小肠上的毩灢glucosi灢

dase活力有抑制作用,可延缓碳水化合物的消化

和吸收,从而降低餐后高血糖[3].近年来,已有许多

种益生乳酸菌被证实当应用于动物模型和临床试

验中对糖尿病具有预防或治疗的作用.益生乳酸菌

有利于控制体内葡萄糖代谢过程中相关产物的分

解与合成,维持机体血糖平衡[4].益生乳酸菌引起

了越来越多国内外研究者的青睐,具有巨大的研究

价值和应用潜力.但目前国内对于乳酸菌降糖作用

的研究较少[5],所以筛选具有毩灢葡萄糖苷酶抑制性

作用的益生乳酸菌对于益生乳酸菌的降血糖作用

研究能够提供一定的基础.
本研究对从陕西、甘肃等地区采集的自然发酵

产品如发酵果蔬、发酵乳样品筛选分离得到的18
株乳酸菌,模拟人体内环境测试其对人工胃液与人

工肠液的耐受性及产酸特性.通过改进反应体系后

研究益生乳酸菌对毩灢葡萄糖苷酶的抑制性,从而筛

选出具有毩灢葡萄糖苷酶抑制性作用的益生乳酸菌.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋试验用菌株

从陕西、甘肃等地区采集的自然发酵产品如发

酵果蔬、发酵乳样品初筛得到18株乳酸菌,植物乳

杆菌1号(Lactobacillusplantarum 简称 LP01),
植物乳杆菌2号(Lactobacillusplantarum 简称

LP02),植物乳杆菌3号(Lactobacillusplantarum
简称LP03),植物乳杆菌4号(Lactobacillusplan灢
tarum 简称LP04),嗜酸乳杆菌1号(Lactobacillus

acidophilus简称LA01),鼠李糖乳杆菌1号(Lac灢
tobacillusrhamnosus 简称LCR01),未培乳酸菌1
号(Unculturedlactobacillus简称 UL01),未培乳

酸菌2号(Unculturedlactobacillus简称 UL02),
保加利亚乳杆菌1号(Lactobacillusbulgaricus简

称LB01),粪链球菌1号(Enterococcusfaecalis简

称EF01),副干酪乳杆菌1号(Lactobacilluspara灢
casei简称 LCP01),干酪乳杆菌1号(Lactobacil灢
luscasei简称 LC01),干酪乳杆菌2号(Lactoba灢
cilluscasei简称LC02),嗜热链球菌1号(Strepto灢
coccusthermophilus简称ST01),哈尔滨乳杆菌1
号(Lactobacillusharbinensis简称 LH01),哈尔滨

乳杆菌 2 号 (简称 LH02),罗伊氏乳 杆 菌 1 号

(Lactobacillusreuteri简称 LR01),乳双歧杆菌1
号(Bifidobacteriumanimalissubsp.lactis 简 称

BA01).陕西科技大学食品与生物工程学院保藏.
1.1.2暋培养基与试剂

(1)培养基:MRS肉汤培养基,MRS固体培养

基.
(2)试剂:胃蛋白酶(1暶10000)、胰蛋白酶(1

暶250),来源于黑曲霉的毩灢葡萄糖苷酶(10万u/

g),对硝基苯基灢毩灢D灢吡喃葡萄糖苷(PNPG).
1.1.3暋仪器与设备

Leica灢DM750生物显微镜,AC灢0629普通光学

显微 镜,超 净 工 作 台,XW.80A 旋 涡 混 合 器,

DHP9080电热恒温培养箱,LS灢C50L型立式压力

蒸汽灭菌锅,UV灢2600紫外可见分光光度计,HC灢
3018R冷冻离心机,pH 计,恒温水浴箱,MK3酶

标仪.

1.2暋方法

1.2.1暋乳酸菌益生性能的研究

(1)酸度的测定:接种1%的菌种后48h后用

0.1mol/LNaOH 进行滴定后换算酸度,计算方法

参考文献[6].
(2)乳酸菌在体外模拟人体胃肠环境耐受性试

验样液:人工胃液与人工肠液依据中国药典进行制

备[7].
栙乳酸菌耐受人工胃液试验:将制取的菌悬液

调整至109cfu/mL,取1mL加入9mL制取的人

工胃液中[8],充分混匀后取1mL混合液稀释到一

定梯度,使用高层琼脂柱法测其0h的活菌数,同
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时放置于37曟下培育3h后取出,再次测其活菌

数,通过与0h的活菌数之比计算出存活率.公式

如下:

菌侏存活率(%)=
胃液培育3h后的活菌数
胃液培育0h的活菌数 暳

100% (1)

暋暋 栚乳酸菌耐受人工肠液试验:将上述在人工

胃液里培育3h后的乳酸菌菌液吸取1mL加入9
mL的人工肠液中并在37曟下培育,使用高层琼

脂柱法[8],分别测定其在0h、2h、6h的活菌数,与

0h的活菌数进行对比,同上计算其存活率.

菌侏存活率(%)=
肠液培育nh后的活菌数
肠液培育0h的活菌数 暳

100% (n=2、6) (2)

1.2.2暋益生乳酸菌对毩灢葡萄糖苷酶抑制性研究

(1)毩灢葡萄糖苷酶抑制性试验反应体系的确定

首先使用紫外分光光度计进行测定,最后再等

比例缩小反应体系.
栙底物浓度的确定:确定反应体系为3.5mL,

其中1mLPBS,将底物1mLPNPG 浓度稀释为以

下梯度,25、20、15、10、5、4、3、2、1、0.5mmol/L,体
系中其它条件暂定,20U/mL毩灢葡萄糖苷酶溶液

0.5mL,反应30min后加1mL1moL/LNa2CO3

终止反应1min,在405nm 下测其 OD值.
栚酶液用量的确定:酶活力20U/mL毩灢葡萄

糖苷酶溶液,在以上反应体系中加酶液量分别为:

0.3,0.4,0.5,0.6,0.7mL,反应30min后再在

405nm 下测其吸光度.
栛反应时间的确定:分别在反应10、20、30、

40、50min后再在405nm 下测其 OD值.
栜菌体浓度的确定:确定以上条件后,其他条

件不变,每株乳酸菌将制取的菌悬液密度分别调整

为1暳109、1暳108、1暳107、1暳106、1暳105cfu/

mL,测试每株菌在浓度为多少时可以使吸光度值

在以上反应体系中达到可置信区间.
(2)益生乳酸菌对毩灢葡萄糖苷酶抑制性试验

栙菌悬液的制备:将筛选出的菌种接种到液体

MRS培养基中进行连续活化三代后使用,然后在

转速为4000r/min温度为4 曟的条件下进行离

心10min,倒掉上清液取沉淀用0.85%的生理盐

水进行重悬,制取菌悬液.
栚确定了反应体系后等比缩小反应体系,按照

计量顺序添加反应物,在总体积210毺L的体系中,
添加50毺LPBS(0.1mol/LpH6.8),再加入50

毺L20mmol/L的对硝基苯酚灢毩灢D灢吡喃葡葡糖苷

(PNPG)溶液及25毺L待测乳酸菌的菌悬液,将混

合物于37曟孵化10min,加入30毺L毩灢葡萄糖苷

酶溶液20U/mL继续反应20min,加入50毺L1
mol/LNa2CO3 作为反应终止液,将反应液于405
nm 处测其吸光值,吸光值与对硝基苯酚 PNP的

游离量成正比,反应体系中采用 pH6.8 的 0.1
mol/LPBS作为毩灢葡萄糖苷酶溶液及待测样品的

空白对照,进行反应后计算益生乳酸菌对毩灢葡萄糖

苷酶抑制性,其抑制率计算公式如下:

暋毩灢葡萄糖苷酶酶活抑制率(%)=

暋 1-A-B
C-

æ

è
ç

ö

ø
÷

D 暳100% (3)

式(3)中:A 为样品组含有样品溶液以及毩灢葡

萄糖苷酶溶液;B 为样品空白组含有样品溶液不含

毩灢葡萄糖苷酶溶液;C为对照组不含有样品溶液含

毩灢葡萄糖苷酶溶液;D 为空白组不含有样品溶液以

及毩灢葡萄糖苷酶溶液.

2暋结果与讨论

2.1暋乳酸菌的益生特性的研究

2.1.1暋产酸特性的研究

菌株以1%的接种量接种之后,48h后测定其

发酵液的总酸,通过每株菌产酸量对比得出该菌的

产酸特性,其结果如图1所示.

图1暋菌株培养液48h酸度

从图1中可以看出,18株菌株在48h的产酸

能力,菌株48h的产酸试验中,LC01与 LC02的

总酸均在3%以上,属于高产酸性乳酸菌[9],菌株

48h产酸能力较低的有EF01、ST01、BA01、LH01
四株菌株.产酸能力也是益生菌益生性能评价的一

个重要指标[10],所产的酸可以使肠道pH 降低,并
且可以有效地抑制肠道内有害菌群的生长.产酸能

力可作为筛选具有毩灢葡萄糖苷酶抑制性作用的益

生乳酸菌的一个参考指标.
2.1.2暋乳酸菌耐受人工胃液研究

将1mL菌悬液加入9mL人工胃液之后,分
别在0h和3h测定其活菌数,存活率的结果如图
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2所示.

图2暋菌种耐受人工胃液

菌株耐受胃液能力的试验中,EF01和 LR01
存活率分别为8.37%与17.75%,剩余16株乳酸

菌存活率均在20%以上,活菌数均在108cfu/mL
以上.菌株 LB01、LA01、LGG01存活率均达到了

60%以上.菌株进入消化道之后,胃液中较低的

pH 会使一部分菌体死亡,而菌株进入肠道定植是

其发挥作用的前提,所以存活率越高的菌株越有发

挥作用的可能.通过体外模拟人体肠胃液的试验可

以筛选出较有价值的菌株[11].
2.1.3暋乳酸菌耐受人工肠液研究

将从人工胃液培育之后的菌株胃液混合液1
mL加入9mL人工肠液,分别在0h、2h、6h测定

其活菌数,存活率的结果如图3所示.

图3暋菌种耐受人工肠液结果

由图3中可知,菌株耐受肠液能力的试验中,
EF01菌株2h和6h的存活率分别为15.38%和

10.73%,LCP01分别为6.67%与2.16%,剩余16
株乳酸菌存活率均在20%以上,活菌数均在108

cfu/mL以上.菌株 LB01、ST01、LH02存活率均

达到了75%以上.
在以上模拟人体内环境耐受性试验中,EF01

对于胃液与肠液耐受性均比较敏感.LCP01对于

人工胃液耐受性一般,对于人工肠液较为敏感,6h
存活率仅为2.16%,LR01耐受胃液能力较低为

17.75%.

2.2暋益生乳酸菌对毩灢葡萄糖苷酶抑制性研究

2.2.1暋毩灢葡萄糖苷酶抑制性试验反应体系的确定

(1)底物浓度的确定

从图4可以看出,当底物浓度达到20mmol/
L后吸光度值不再增加,所以20mmol/L为该体

系底物浓度.

图4暋底物浓度

(2)酶液量的确定

由图5可知,当酶液量达到0.6mL时其吸光

度值基本保持稳定,选择0.6mL为体系中的酶液

量.

图5暋酶液量

(3)反应时间的确定

由图6可知,当反应时间超过30min后其OD
值基本保持不变,所以选择30min为其体系反应

时间.

图6暋反应时间

(4)乳酸菌的菌体反应浓度的确定

在以上确定的反应条件下,通过试验得出菌种

BA01与LH02的菌体反应浓度为107cfu/mL,其
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余16株菌种菌体反应浓度均在109cfu/mL.此浓

度下在体系中吸光度值可以达到置信区间.
2.2.2暋菌株对毩灢葡萄糖苷酶抑制性研究

按照确定好的反应体系后,依照计量顺序依次

加入反应物反应后计算菌株对毩灢葡萄糖苷酶抑制

率,其结果如图7所示.

图7暋乳酸菌菌体对毩灢葡萄糖苷酶抑制率

乳酸菌通过人体胃肠液的考验,最终定植于人

体肠道内,其活的菌体对小肠上的毩灢glucosidase
活力的抑制,可延缓碳水化合物的消化和吸收,从
而降低餐后高血糖,其作用是最直接的[12].从表1
可以看出这18株乳酸菌在不同程度上对于毩灢葡萄

糖苷酶均有抑制作用,在这18株菌株里面 BA01
菌株对毩灢葡萄糖苷酶抑制率最高,达到了37.48%,
其次是 LC012菌株为33.79%,LP02与 UL01分

别为30.79%与30.52%,这4株益生乳酸菌抑制

率均达到了30%以上.

3暋结论

益生乳酸菌占已开发的益生菌数量的绝大部

分,其益生性能是多种多样的[13],本研究对从传统

发酵产品中筛选到的乳酸菌进行了一系列的测试,
通过对这18株菌模拟人体内环境进行的人工肠胃

液耐受性实验中,可以看出EF01对于胃液与肠液

耐受性均比较敏感.LCP01对于人工胃液耐受性

一般,对于人工肠液较为敏感,6h存活率仅为

2.16%,LR01耐受胃液能力较低为17.75%,其余

15株菌对于胃液与肠液的耐受性都处20%以上的

存活率的水平,活菌数在1暳108cfu/mL 以上.
Gillilands等[14]研究认为摄入1暳106cfu/mL及以

上的益生乳酸菌就可改善肠道微生物平衡,发挥益

生作用.最终检测到这18种益生乳酸菌对毩灢葡萄

糖苷酶都有不同的抑制效果,从5.71%到37.48%
不等,这与陈佩等[15]所筛选出的1株具有潜在降

糖作用的干酪乳杆菌CCFM0412对毩灢葡萄糖苷酶

抑制率为29.61%相比略高.也比商业菌株鼠李糖

乳杆菌 GG29.31%的抑制率略高.

暋暋益生乳酸菌发挥作用的前提是对人体胃肠液

有良好的耐受性,在益生乳酸菌毩灢葡萄糖苷酶抑制

性研究中综合考虑,选取耐受性良好且对毩灢葡萄糖

苷酶抑制能力强的乳酸菌菌株进行后续研究,筛选

出BA01菌株、LC02菌株、LP02菌株、UL01菌株

为最终具有良好益生性能与毩灢葡萄糖苷酶抑制性

的4株益生乳酸菌.本研究为具有降血糖能力的益

生菌的筛选研究提供了一定的基础,乳酸菌产酸能

力与降血糖的关系也可作为后期研究的一个方向,
对于其降血糖其他方面的能力与其机理的研究还

需进一步深入探究.
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州暋510632;3.西安科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710054)

摘暋要:研究旨在探究云南苦茶提取物1,3,7,9灢四甲基尿酸对镉致小鼠肝脏损伤的保护作

用.实验采用腹腔注射氯化镉和灌胃不同浓度四甲基尿酸的方法构建小鼠模型,通过测定其肝

脏组织内脂质过氧化(LPO)程度、蛋白羰基化(PCO)程度、超氧化物歧化酶(SOD)活性和过

氧化氢酶(CAT)活性,以及一氧化氮(NO)的含量,研究镉对肝脏的氧化损伤程度以及四甲基

尿酸的作用效果.实验结果显示,损伤组小鼠在镉的作用下,肝脏中丙二醛(MDA)、PCO 和

NO 的含量增加(p<0.001),而灌胃不同剂量四甲基尿酸的各保护组 MDA、PCO 和 NO 的含

量剂量依赖型减少;染镉也致使损伤组中SOD、CAT活性明显下降(p<0.01),四甲基尿酸则

有效缓解SOD、CAT活性的下降,其中在四甲基尿酸浓度分别为20mg/(kg·d)与30mg/
(kg·d)时都有明显的保护作用.镉对小鼠肝脏造成氧化损伤与镉打破机体的氧化和抗氧化

之间的平衡,引起氧化压力的增加有关;四甲基尿酸可能通过提高抗氧化酶活性,增强抗氧化

系统的抗氧化能力,以及抗炎作用协同保护肝脏.
关键词:云南苦茶;1,3,7,9灢四甲基尿酸;镉;肝脏;氧化损伤
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Abstract:Thestudyaimstoinvestigatetheprotectiveeffectoftheacrine,theactiveextractive
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LPOandPCOcontentincreasesignificantlyindamagegroupcomparedtocontrolgroup,and
theacrinecanreducethistendencywhichshowsadose灢dependentmanner.Meanwhile,the
activitiesofSODandCATreducedobviouslyinthedamagegroup,theacrinecanameliorate
thesechangeseffectively.Inconclusion,20mg/(kg·d)or30mg/(kg·d)theacrineshow
anobviouslyprotectiveeffectagainsttheinjuriescausedbyCd,however,thelowconcentra灢
tion10mg/(kg·d)hadnoeffect.TheintoxicationofCdonmicelivermightresultfromthe
interruptionofthebalancebetweenoxidationandanti灢oxidation,andthenincreasetheoxida灢
tivestress;theacrineshowssynergisticprotectiveeffectonmiceliverbyincreasingtheactivi灢
tyofantioxidantenzymes,enhancingthecapacityofantioxidantsystemandanti灢inflammato灢
ryproperties.
Keywords:YunnanBitterTea,theacrine;cadmium;liver;oxidativedamage

0暋引言

镉(cadmium,Cd)是一种人体非必需且有毒

的重金属元素.机体吸收后主要在肝脏和肾脏蓄

积,且具有代谢率低,生物半衰期长等特点.镉对机

体许多组织器官都具有毒性作用[1],肝脏则是低剂

量慢性镉暴露最主要的受损器官之一,本课题组之

前的研究也已经证明了镉对肝脏的损伤作用[2];

Habeebu 等 给 成 年 雄 性 小 鼠 注 射 氯 化 镉 (30

毺mol/L),小鼠肝脏细胞凋亡结果呈时间灢效应关

系[3].大量的研究表明镉进入机体后会产生活性氧

自由基,进而对机体造成氧化损伤[4].
云南苦茶具有多种潜在的医疗用途,其主要活

性提取物1,3,7,9灢四甲基尿酸是一种嘌呤生物

碱,结构式如图1所示.其结构上类似于咖啡因而

作用强于咖啡因,已有研究证明1,3,7,9灢四甲基

尿酸具有抗炎和止痛的作用[4,5].有研究表明大鼠

长期口服苦茶碱单体对大鼠镉染毒产生的氧化损

伤的保护反应,或将为苦茶碱开发为药物提供基

础[6].因此本实验拟通过构建镉诱导的小鼠肝脏损

伤模型,研究四甲基尿酸对镉致肝脏的氧化损伤的

保护作用,为四甲基尿酸开发成为重金属镉中毒防

治药物提供一定的数据支持和理论依据.

图1暋1,3,7,9灢四甲基尿酸化学结构式

1暋材料和方法

1.1暋实验材料

健康清洁级昆明小鼠购自西安交通大学医学

院实验动物中心;1,3,7,9灢四甲基尿酸(theacrine)
提取于云南苦茶;氯化镉(CdCl2)购自天津市福晨

化学试剂厂;CoomassieBrilliantBlueG250购于

瑞士 Adamas公司;4,6灢Dihydroxy灢2灢mercaptopy灢
rimidine(TBA)购于 AlfaAesar;2,4灢Dinitrophe灢
nylhydrazine(DNPH)购自东京化成工业株式会

社;焦性没食子酸购自天津市科密欧化学试剂有限

公司;过氧化氢30%购自天津市天力化学试剂有

限公司;磺胺购自阿达玛斯公司;N灢1灢萘乙二胺盐

酸盐购自天津市科密欧化学试剂有限公司;其他试

剂均为分析纯.

1.2暋动物分组和模型构建

昆明小鼠30只,雄性,体重20~30g,动物模

型构建具体如表1所示.所有小鼠被随机分成5
组,每组6只,每天早晨定时给药1次,CdCl2 的给

药量为2mg/(kg·d),四甲基尿酸的给药量分别

为10mg/(kg·d)、20mg/(kg·d)、30mg/(kg·

d),持续给药14天,末次注射后禁食24h,称重,颈
椎脱臼法处死,解剖并切取肝脏样品,于-80曟冰

箱保存待用.
表1暋镉致小鼠肝脏氧化损伤模型的

给药方式及给药量

组别

给药方式

腹腔注射
灌胃

[mg/(kg·d)]

空白对照组 生理盐水 生理盐水

损伤组 CdCl2 生理盐水

保护组栺 CdCl2 TC(10)
保护组栻 CdCl2 TC(20)
保护组栿 CdCl2 TC(30)

1.3暋测定指标及方法

称取肝脏样品用Ph=7.4的磷酸缓冲溶液制
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备成10%的组织匀浆,蛋白质含量测定采用考马

斯亮蓝 G灢250法,LPO采用 TBA法测定 MDA 含

量的方法来测定,PCO 的测定采用 DNPH 法,

SOD活性测定采用联苯三酚自氧化法,CAT活性

采用钼酸铵显色法测定,NO含量采用 Griess反应

来测定.

1.4暋统计学方法

用 mean暲SE表示实验数据.用单向方差分析

法(one灢wayanalysisofvariance,ANOVA)和相应

的Student曚st灢test进行统计学分析(P<0.05具

有统计学意义).

2暋结果与讨论

2.1暋镉的毒性对氧化指标的影响以及四甲基尿酸

的保护作用

脂质和蛋白质是活性氧的主要攻击目标.镉的

毒性与细胞脂质过氧化反应密切相关[7],脂质过氧

化可以形成以 MDA 为主的终极产物,MDA 的在

体液和组织中的含量可以反映体内脂质氧化损伤

水平.脂质过氧化之外,蛋白质的过氧化也是机体

氧化损伤的结果之一,蛋白质发生氧化后,可在氨

基酸链上形成羰基,因而蛋白质羰基化合物的含量

可以作为衡量蛋白质氧化损伤程度的指标.
由图2可以看出,小鼠注射氯化镉14天后,损

伤组体内 MDA含量明显高于空白组(p<0.001),
在喂饲不同浓度的四甲基尿酸以后,能够缓解体内

MDA含量的增高(p<0.05),而且随着四甲基尿酸

浓度的升高,MDA的含量呈浓度依赖性的减少,当
浓度为30mg/(kg·d),保护作用显著(p<0.05).
这表明了镉的毒性可以诱发肝脏的脂质过氧化反

应,同时四甲基尿酸的保护作用与剂量呈依赖关系.
同样,从图3可以看出镉损伤组蛋白羰基化含

量高于空白组(p<0.001,说明镉对小鼠肝脏有明

显的氧化损伤作用,当给予不同剂量(20,30mg/
(kg·d))的 TC作用后,能够剂量依赖的减少肝脏

中PCO的程度(p<0.05,P<0.05),其中当 TC
的浓度为30mg/(kg·d)时,与损伤组相比,PCO
的含量降低了54%(p<0.05),结果证明,镉可以

使肝脏PCO程度增加,而四甲基尿酸起到保护作

用,且与剂量呈依赖关系.
本实验测定了 MDA 和蛋白羰基化合物的含

量,结果显示,镉的毒性作用能明显引起损伤组小

鼠肝脏 MDA和 PCO 含量增加,表明镉可能诱导

小鼠体内脂质和蛋白质氧化损伤的发生;而四甲基

尿酸剂量依赖抑制LPO和PCO含量的增加,对肝

脏起到了一定保护作用.

与空白组相比,**P<0.01;与镉损伤组相比,#P<0.05

图2暋镉致小鼠肝脏氧化损伤模型中

各组别的脂质过氧化程度

与空白组相比,***P<0.001;与镉致损伤组相比,##P<0.01

图3暋镉致小鼠肝脏氧化损伤模型中

各组别的蛋白羰基化程度

2.2暋镉的毒性对抗氧化酶的影响以及四甲基尿酸

的保护作用

SOD和CAT都是生物体内重要的抗氧化酶,
广泛存在动物的各个组织中.SOD 是生物体内清

除活性氧的首要物质.CAT 是过氧化物酶体的标

志酶,在肝脏中以高浓度存在,细胞内的 CAT 可

催化过氧化氢的分解,使其生成 H2O 从而无毒化

以此减轻过氧化氢对细胞的氧化损伤,因此,CAT
是机体抗氧化防御体系中的一个重要组成部分.

由图4可以看出,建模14天后,损伤组肝脏

SOD活性明显低于空白组(p<0.01),而四甲基尿

酸可以有效缓解SOD的这种下降趋势,在浓度为

30mg/(kg·d),保护效果最为明显,这说明四甲

基尿酸在体内可以很大程度的增强SOD的活性,
减少了SOD的损耗,从而起到保护作用.

由图5可以看出,镉的毒性可以造成小鼠体内
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CAT含量的急剧下降(p<0.01),给与不同浓度四

甲基尿酸保护后,缓解了小鼠体内CAT含量的减

少,在四甲基尿酸浓度为20mg/(kg·d)时,效果

最明显(p<0.01).
实验结果显示,染镉组肝脏中 SOD 和 CAT

活性水平明显降低,可能由于镉与SOD分子中的

金属辅基Zn发生竞争性替代作用[8],消耗并抑制

住了SOD的活性,镉毒性作用进而导致肝脏中酶

系统正常生理功能的破坏,CAT 的活性也受到影

响;四甲基尿酸的给予能够有效改变肝脏中SOD
和CAT的活性水平,从而减少了酶活性的损耗.

与空白组相比,**P<0.01;与镉损伤组相比,##P<0.01

图4暋 镉致小鼠肝脏氧化损伤模型中

各组别的超氧化物歧化酶活性

与空白组相比,**P<0.01;与镉致损伤组相比,##P<0.01

图5暋镉致小鼠肝脏氧化损伤模型中

各组别的过氧化氢酶活性

2.3暋镉对小鼠肝脏炎症因子的影响及四甲基尿酸

的保护作用

NO是一种活性氧成分,在肝细胞的应激损伤

中起着重要作用,可与其他自由基结合形成毒性更

强的自由基复合物[9].如图6所示,与空白组相比,
镉的毒性能够诱发损伤组小鼠肝脏 NO 含量显著

升高(p<0.01),当给予不同剂量(20,30mg/(kg
·d))的四甲基尿酸作用后,能够剂量依赖的减少

肝脏中 NO的程度(p<0.05,p<0.05),在浓度为

30mg/(kg·d),保护效果最为明显.
本研究表明镉毒性可以诱发小鼠肝脏 NO 含

量的急速增加,造成对肝脏的损伤,而四甲基尿酸

可以降低 NO 含量,说明镉的毒性与 NO 含量有

关.

与空白组相比,*P<0.05;与镉损伤组相比,#P<0.05

图6暋镉致小鼠肝脏氧化损伤模型中

各组别的一氧化氮含量

3暋结论

镉是一种生物蓄积性强,毒性持久,具有多种

危害的有毒重金属,肝脏是镉毒性作用的首要靶器

官[10,11].镉损伤过程中能够诱导产生氧自由基和

脂类自由基[12,13],增加氧化压力,同时改变机体内

多种酶的活性,破坏抗氧化系统,造成机体内多器

官的氧化损伤与炎症反应.本试验结果表明,镉的

毒性能够引起肝脏的过氧化损伤,破坏酶和非酶性

抗氧化系统的抗氧化能力,而四甲基尿酸可以有效

的缓解镉诱导肝脏氧化损伤,可能与四甲基尿酸改

变了部分体内抗氧化酶系统的氧化环境与抗氧化

能力相关[14],如增强抗氧化酶SOD和 CAT的活

性,拮抗机体的氧化压力,减少NO的生成等.最终

通过抗氧化以及抗炎作用协同保护肝脏[15,16],这
进一步阐明了镉致肝脏氧化损伤的作用机制,也为

云南苦茶及四甲基尿酸的开发提供了一定的理论

依据.
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苹果切片干燥品质试验研究
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摘暋要:对苹果切片在热风真空组合干燥方式下进行了品质试验研究,对比分析了不同热风温

度、真空温度、中间转换点含水率、真空度对 VC含量等的影响;运用 MATLAB软件对试验结

果进行 R法分析,得出了苹果切片在热风真空组合干燥方式下品质最优的工艺参数:热风温

度60曟,中间转换点含水率40%,真空温度55曟,真空度0.08MPa;并对试验结果进行方差

分析,得出试验因素对 VC含量等影响的显著性情况.
关键词:苹果;热风;真空;组合干燥;VC
中图分类号:TS255.3暋暋暋暋文献标志码:A

Experimentalstudyondryingqualityofappleslices

YUANYue灢jin1,2,JIAODan1,DONGJi灢xian1,2,LIJing1,LIUXin1

(1.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.ShaanxiResearchInstituteofAgriculturalProductsProcessingTechnology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Inthisarticle,takingapplesasrawmaterials,weconductedaexperimentalresearch
ondryingqualityofappleslicesduringhot灢airvacuumcombineddryingmethods,andcom灢
pareddifferenthotairtemperature,intermediateconversionmoisturecontent,vacuumtem灢
perature,vacuumdegreeaffectVCcontentandotherdryingqualities.Rangeanalysisoftest
resultsisperformedbyusingtheMATLABsoftware.Theoptimizedtechnologicalparame灢
tersofhot灢airvacuumcombineddryingmethodsare60曟hot灢airtemperature,40%interme灢
diateconversionmoisturecontent,55曟vacuumtemperatureand0.08Mpavacuumdegree.
Thesoftwareisalsousedtoanalyzethetestresultsoftheanalysisofvariance,thesignifi灢
canceofexperimentalfactorsonthecontentofVCisobtained.
Keywords:apple;hot灢air;vacuum;combineddrying;VC

0暋引言

苹果是世界四大水果之一,是我国最主要的果

品,也是世界上种植最广、产量最多的果品[1,2].苹
果的性味温和,含有丰富的碳水化合物、维生素和

微量元素,是所有蔬果中营养价值最接近完美的一
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个[3].然而,我国在苹果深加工工艺方面仍处于技

术欠缺的局面,造成了大量成品苹果积压甚至出现

大量的腐烂浪费情况[4,5].
目前,脱水苹果常用的干燥方法主要是热风干

燥法、远红外线干燥法、微波干燥法、真空干燥法

等.干燥工艺直接关系到苹果干制品的口感品质及

贮藏稳定性[6灢8].联合干燥技术是目前干燥技术的

研究热点之一,具有最大程度保留物料原有的品质

和色泽的特点[9灢12].随着人们对于苹果休闲食品兴

趣的提高,生产高品质的苹果干制品已经成为目前

亟待解决的重要问题[13].因此,本文拟对影响热风

真空组合干燥苹果片 VC含量等品质特性的因素

进行试验研究,探讨因素在干燥过程中对苹果片

VC含量等干燥品质的影响程度,从而得出苹果在

热风真空组合干燥时所需要的最佳工艺条件,为我

国今后苹果干制品的加工和生产应用所需要的相

关设备提供技术和理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋试验材料、试剂与设备

(1)试验材料:“红富士暠苹果,购于西安市当地

市场.要求新鲜,大小及成熟度均匀,果型完整无

损,无腐烂.
(2)试验试剂:柠檬酸,纯度99.5%,相对分子

质量为210.14;无水氯化钙,纯度96.0%,相对分

子质量为110.99;亚硫酸氢钠,纯度99.7%,相对

分子质量为104.06;氯化钠,纯度为99.5%,相对

分子质量为58.5;购自于天津市凯通化学试剂有

限公司(原四通化工厂);10g/L草酸溶液;20g/L
草酸溶液;0.1mg/mL标准抗坏血酸溶液;2,6灢二

氯酚靛酚溶液.
(3)仪器设备:太阳能热风真空组合干燥设备

(自制)、冠亚牌SFY系列快速水分测定仪(深圳市

冠亚电子科技有限公司)、电子天平(精度为0.001
g)、温度计、电子秒表、滤纸、镊子、烧杯、玻璃棒、研
钵、容量瓶(100mL、500mL、1000mL)、量筒(5
mL、10mL)、移液管、锥形瓶(50mL)、滴定管、漏
斗、滴定台.

自制太阳能果蔬热风灢真空组合干燥设备如图

1所示,主要由空气预热器、排风管、排湿风机、智
能控制器、太阳能热水器、水泵、真空泵、干燥箱、热
风辅助加热器、引风机等组成.

按照物料含水率的不同,可将干燥的过程分为

热风干燥和真空干燥阶段,将被干燥的果蔬物料放

入到干燥箱内,关闭箱门.先进行热风干燥:开启排

湿风机,打开排风控制阀,关闭真空排湿控制阀,由
引风机将环境冷空气压入到干燥箱中,吸入的冷空

气由加热器进行热交换后,对物料进行热风干燥.
然后进行真空干燥:开启真空泵和捕水器,打开真

空排湿阀门,关闭排风控制阀.干燥箱内物料蒸干

器蒸发出来的水蒸气通过真空排湿部分的捕水器

除去[14].

1.空气预热器2.排风管3.排风控制阀4.排湿风机 5.物料及物料

盘6.箱门7.智能控制器8.均风通道 9.高温进水管 10.给热水控

制阀11.太阳能热水器12.电加热器13.太阳能真空热水管 14.太

阳能支座15.补水控制阀 16.补水管 17.水箱 18.水泵 19.低温回

水管 20.真空泵 21.捕水器 22.真空排湿管 23.真空排湿控制阀

24.排湿百叶窗25.加热盘管26.干燥箱27.风量控制阀28.热风辅

助加热器29.引风机30.进风管

图1暋太阳能果蔬热风真空

组合干燥设备的结构

1.2暋试验方法

1.2.1暋评价指标

(1)含水率:采用冠亚牌SFY系列快速水分测

定仪(深圳市冠亚电子科技有限公司)进行测量,将
仪器的加热温度调至110曟 ,研判时间设定为40
s,取大于0.5g的样品,放在料盘上进行测量,待
红外灯泡熄灭并发出报警时,按下“显示暠键读出样

品的水分值.快速水分测定仪的测定含水率X 的

原理为:

暋暋暋暋暋暋暋X=mo-mt

m0
(1)

暋暋式(1)中:mo-初始重量,g;mt-现时重量,g.
(2)复水比:随机选取干燥后的苹果片将其浸

渍在20曟的纯水中进行复水试验,每隔半小时将

其用镊子取出,用滤纸沥干其表面水分,称量此时

苹果片的质量,与复水前的质量进行比较,计算得

出其复水比Rf 为:

暋暋暋暋暋暋暋暋Rf =gf

gd
(2)
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暋暋式(2)中:gf-苹果片复水后的质量,g;gd-
苹果片复水前的质量,g.

(3)VC含量:用2,6灢二氯酚靛酚滴定含有维

生素C的酸性溶液,当溶液由无色变为微红色时

即表示溶液中的维生素 C刚好全部被氧化,此时

即为滴定终点,从滴定时2,6-二氯酚靛酚溶液的

消耗量,可以计算出被检物质中还原型维生素 C
的含量.计算公式如下:

暋VC含量=V暳(V1-V0)暳氀
VS 暳m 暳100

暋(mg/100g) (3)
式(3)中:V1 - 滴定样品消耗的染料体积,

mL;V0-空白滴定消耗的染料体积,mL;氀-1mL
染料溶液相当于抗坏血酸的质量,mg/mL;VS-
滴定时所取样品溶液体积,mL;V-样品提取液总

体积,mL;m-样品质量,g.
(4)指标隶属度计算公式如下:

暋指标隶属度=
指标值-指标最小值

指标最大值-指标最小值
(4)

暋暋可见,指标最大值的隶属度为1,而指标最小

值的隶属度为0,所以0曑指标隶属度曑1.
1.2.2暋试验设计

试验流程:新鲜苹果曻清洗曻去除外皮曻切片

曻护色曻测量初始数据曻热风干燥曻测量中间数

据(中间含水率)曻真空干燥曻测量终了数据(含水

率、复水比、VC等).
将新鲜苹果用清水清洗干净,去皮、去核,将其

切片(厚度约为5mm),进行护色处理.护色液按

料液比为1暶5进行配制,护色剂由质量分数为

0.5%柠檬酸、0.4%氯化钙、0.5%氯化钠、0.2%亚

硫酸氢钠和0.2%的抗坏血酸组成.将苹果切片浸

入护色液中,经过0.5h后,将其捞出,用清水喷淋

后沥干.取新鲜苹果样品大于0.5g,放置在冠亚牌

SFY系列快速水分测定仪上,测出苹果的初始含

水率.然后将苹果切片均匀铺在物料盘上,放入热

风真空组合干燥箱内进行干燥,控制温度设置50
曟、60曟、70 曟三个水平.热风干燥一定时间后,
达到一定的含水率后,关闭热风干燥,然后进行真

空干燥,真空干燥时干燥温度设置为55曟、63曟、

70曟三个水平,真空度设置为0.08、0.085、0.09
MPa三个水平.直到苹果切片含水率降至10%以

下后停止干燥.
1.2.3暋单因素试验

选取苹果片干燥过程中的热风温度、中间转换

点含水率、真空温度、真空度作为试验因素,控制一

个因素变化,而其余的因素保持不变进行单因素试

验,以苹果切片干燥的时间、复水比和 VC含量为

试验指标,研究各因素对试验指标的影响.
1.2.4暋正交试验组合

选取苹果切片干燥过程中的热风温度、中间转

换点含水率、真空温度、真空度作为试验因素,以干

燥时间、复水比以及 VC含量为综合评价指标,进
行3水平4因素的苹果片热风真空组合干燥正交

试验,如表1所示.综合评分满分为1,由干燥时

间、复水比及 VC含量三大指标通过以下公式计算

得到:
综合分数=干燥时间隶属度暳0.2+复水比隶属度暳
0.4+VC含量隶属度暳0.4 (5)

暋暋选用L9(34)[15]正交表安排试验,重复2次,共

18组,每组试验中各取已备好的苹果片600g,进
行试验.

表1暋苹果片组合干燥正交试验因素水平表

水平

因素

热风温度

A/曟
中间转换点
含水率B/%

真空温度

C/曟
真空度

D/MPa
1 50 20 55 0.08
2 60 30 63 0.085
3 70 40 70 0.09

2暋结果与分析

2.1暋单因素试验

2.1.1暋热风温度

在中间转换点含水率30%,真空温度63曟和

真空度0.085MPa时,不同热风温度下苹果片的

干燥曲线及复水曲线如图2所示.由图2(a)可以

看出,热风温度越大,所需干燥时间越短;同时由图

2(b)也可看出,随着热风温度的增大,苹果片复水

曲线变平缓,即苹果片的复水性变差.这主要是因

为,热风温度越高,温度梯度变大,干燥速率增快,
破坏了苹果片内部的孔道网格结构.

热风温度为50曟、60曟和70曟时,维生素C
含量分别为:8.92mg/100g、10.215mg/100g和

6.725mg/100g.60 曟干燥后的苹果片 VC含量

最多,50曟干燥的 VC含量低于60曟,原因是干

燥时间太久,导致 VC破坏更严重.
2.1.2暋中间转换点含水率

在热风温度60 曟,真空温度63 曟和真空度

0.085MPa时,不同中间转换点含水率下苹果片

的干燥曲线及复水曲线如图3所示.由图3(a)可
以看出,随着中间转换点含水率的减小,苹果片所
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(a)干燥曲线

(b)复水曲线

图2暋不同热风温度下的苹果片

干燥曲线及复水曲线

需干燥时间越短;但同时由图3(b)也可看出,在中

间转换点含水率为40%时,苹果片的复水性最好;
随着中间转换点含水率的增大,苹果片的复水性变

强.这是因为中间转换点含水率越高则热风干燥时

间较短,真空干燥时间较长,热风干燥容易使苹果

片的营养物质及水分流失,真空干燥可以很大程度

保持物料味道及保护其内部组织.

(a)干燥曲线

(b)复水曲线

图3暋不同中间转换点含水率下的

苹果片干燥曲线及复水曲线

中间转换点含水率为20%、30%和40%时,维
生素C含量分别为4.55mg/100g、10.215mg/

100g和9.15mg/100g.由此可知,当中间转换点

含水率为30%时,维生素C的含量最高,而当中间

转换点含水率为20%时,维生素C的含量最低,且
与其他两个水平相差较大.由于真空干燥过程中,
水的沸点较低,苹果片的干燥温度较低,有利于保

存苹果片中 VC等营养成分.
2.1.3暋真空温度

在热风温度60曟,中间转换点含水率30%和

真空度0.085MPa时,不同真空温度下苹果片的

干燥曲线及复水曲线如图4所示.由图4(a)可以

看出,真空温度越高,苹果片干燥曲线变得较陡,即
苹果片所需干燥时间越短;由图4(b)也可看出,随
着真空温度的减小,苹果片的复水曲线也变得更

陡,即苹果片复水比随着真空温度的增大而减小,
苹果片的复水性变差.
暋暋真空温度为55曟、63曟和70曟时,维生素C
的含量分别为7.25mg/100g、10.215mg/100g
和6.925mg/100g.由此可知,当真空温度为63
曟时,维生素 C的含量最高,而当真空温度为55
曟和70曟时,二者的维生素 C含量相差不大.与
热风温度影响相似,随着真空温度的升高,VC损

失越严重.

(a)干燥曲线

(b)复水曲线

图4暋不同真空温度下的苹果片

干燥曲线及复水曲线

2.1.4暋真空度

在热风温度60曟,中间转换点含水率30%和

真空温度63曟时,不同真空度下苹果片的干燥曲线

及复水曲线如图5所示.由图5(a)可以看出,随着真

空度的减小,苹果片的干燥曲线变得较陡,即干燥时

间变短;由图5(b)还可看出,随着真空度的减小,苹
果片的复水曲线也变得越陡,即苹果片复水比随着

真空度的减小而增大,苹果片的复水性变好.
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(a)干燥曲线

(b)复水曲线

图5暋不同真空度下的苹果片

干燥曲线及复水曲线

暋暋真空度为0.08、0.085和0.09MPa时,维生

素C含量分别为5.61mg/100g、10.215mg/100
g和9.13mg/100g.由此可知,当真空度为0.085
MPa时,维生素 C含量最高,但其与当真空度为

0.09MPa时的维生素C含量相差不大.而当真空

度为0.08MPa时,维生素含量最低.这是由于真

空度越高,水的沸点越低,可使苹果片保持在较低

的干燥温度下,因而使苹果片中的 VC等营养成分

保持良好.

2.2暋正交试验

2.2.1暋试验结果的极差分析

热风真空组合干燥苹果片的正交试验方案及

极差分析结果如表2所示[16,17].运用 MATLAB软

件对综合得分进行极差分析后可知,在热风真空组

合干燥方式下,各试验因素对苹果切片干燥品质影

响的主次顺序为A、B、D、C;优方案为A2B3D1C1;
即综合指标下最佳的干燥工艺参数为热风温度60
曟,中间转换点含水率40%,真空温度55曟,真空

度0.08MPa.
表2暋苹果片组合干燥正交试验方案及极差分析

试验号
因素

A B C D
干燥时间

T/h
复水比

Rf/%
VC含量

/(mg/100g)
干燥时间
隶属度

复水比
隶属度

VC含量
隶属度

综合分

1 1 1 1 1 12.5 4.49 11.9 0.93 0.00 0.73 0.48
2 1 2 2 2 10.25 4.69 7.25 0.53 0.34 0.11 0.29
3 1 3 3 3 8.25 4.84 6.41 0.18 0.59 0.00 0.27
4 2 1 2 3 9.09 4.60 9.2 0.32 0.18 0.37 0.28
5 2 2 3 1 7.93 4.66 7.31 0.12 0.29 0.12 0.19
6 2 3 1 2 9 4.84 8.28 0.31 0.58 0.25 0.39
7 3 1 3 2 7.25 5.09 11.19 0.00 1.00 0.64 0.66
8 3 2 1 3 7.5 4.77 12.43 0.04 0.46 0.81 0.52
9 3 3 2 1 12.93 4.77 13.88 1.00 0.46 1.00 0.78
T1 1.03 1.42 1.39 1.45
T2 0.87 0.99 1.36 1.34
T3 1.96 1.45 1.11 1.07
t1 0.34 0.47 0.46 0.48
t2 0.29 0.33 0.45 0.45
t3 0.65 0.48 0.37 0.36

优水平 2 3 1 1
R 1.09 0.46 0.28 0.38

主次顺序 ABDC

2.2.2暋验证试验

根据正交试验极差分析结果,选取最优水平,
即热风温度60 曟,中间转换点含水率40%,真空

温度55曟,真空度0.08MPa进行验证试验,在此

条件下,干燥时间为9.5h,复水比为4.92,VC含

量为8.03mg/100g,此时的综合分为0.46.
2.2.3暋试验结果的方差分析

运用 MATLAB软件对试验数据进行方差分

析,表3~5所示分别为其干燥时间方差分析结果、

复水比方差分析结果以及 VC含量方差分析结果.
据表3分析可知,对于干燥时间,因素A,FA

=129.2008;因素B,FB=106.8597;因素C,FC

=399.5511;因素 D,FD =407.6729.而F0.01=
8.0215,A、B、C、D 的F 值均远大于F0.01,说明因

素A、因素B、因素C、因素D 对干燥时间的影响均

“高度显著暠.
暋暋据表4分析可知,对于复水比,因素A,FA =

746.5294;因素B,FB=213.5882;因素C,FC=
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626.8824;因素 D,FD =861.5882.而 F0.01 =
8.0215,A、B、C、D 的F 值均远大于F0.01,说明因

素A、B、C、D 对干燥时间的影响均“高度显著暠.
暋暋据表5分析可知,对于VC含量,因素A,FA=

1975.7299;因素B,FB=287.7594;因素C,FC=
608.1633;因素 D,FD =438.2498.而 F0.01 =
8.0215,A、B、C、D 的F 值均远大于F0.01,说明因

素A、B、C、D 对干燥时间的影响均“高度显著暠.
表3暋干燥时间的方差分析表

方差来源 平方和 自由度 均方差 F值 F毩 显著性

干
燥
时
间

A 8.6062 2 4.3031 129.2008 F0.05(2,9)=4.2565 高度显著

B 7.118 2 3.559 106.8597 F0.01(2,9)=8.0215 高度显著

C 26.6145 2 13.3073 399.5511 高度显著

D 27.1555 2 13.5778 407.6729 高度显著

误差e2 0.29975 9
误差e 0.29975 9 0.033306
总和 69.7941 17

表4暋复水比的方差分析表
方差来源 平方和 自由度 均方差 F值 F毩 显著性

复
水
比

A 0.14101 2 0.1044 746.5294 F0.05(2,9)=4.2565 高度显著

B 0.04034 2 0.0302 213.5882 F0.01(2,9)=8.0215 高度显著

C 0.11841 2 0.0876 626.8824 高度显著

D 0.16274 2 0.1229 861.5882 高度显著

误差e2 0.00085 9
误差e 0.00085 9 9.4444暳10-5

总和 0.46336 17

表5暋VC含量的方差分析表
方差来源 平方和 自由度 均方差 F值 F毩 显著性

VC
含
量

A 67.7998 2 33.8999 1975.7299 F0.05(2,9)=4.2565 高度显著

B 9.8748 2 4.9374 287.7594 F0.01(2,9)=8.0215 高度显著

C 20.8699 2 10.435 608.1633 高度显著

D 15.0391 2 7.5196 438.2498 高度显著

误差e2 0.15442 9
误差e 0.15442 9 0.017158
总和 113.7381 17

3暋结论

(1)在干燥过程中,干燥温度越高,干燥时间越

长,苹果片的 VC含量损失越严重;另外,真空度越

高,能保证苹果片处在一个较低的干燥温度,从而

使苹果片中的 VC含量等干燥品质保持良好.
(2)采用 MATLAB对试验结果进行极差分

析,得出在整个热风真空组合干燥苹果片的过程

中,试验因素对苹果切片干燥品质影响的主次顺序

为A、B、D、C;优方案为A2B3D1C1;即综合指标下

最佳的干燥工艺参数为:热风温度60曟,中间转换

点含 水 率 40%,真 空 温 度 55 曟,真 空 度 0.08
MPa.

(3)采用 MATLAB对试验结果进行方差分

析,得出热风真空组合干燥苹果片的试验因素:热
风温度、中间转换点含水率、真空温度、真空度对试

验指标干燥时间、复水比与 VC 含量的影响均显

著.
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照明系统控制策略的研究与实现

张玉杰,李暋栋,春江锋

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对传统照明系统不能兼顾大面积照明环境的舒适性及节能性的问题,将模糊控制算

法与粒子群算法结合的照明控制策略应用到照明控制系统中[1].利用模糊控制算法确定百叶

窗的开度,最大限度的利用自然光,同时粒子群算法通过对多传感器采集的照度信息进行寻优

处理,确定照明设备的最佳亮度组合.经过测试,系统在满足舒适性的同时,具有很好的节能效

果,能够实现舒适性和节能性的综合最优.
关键词:照明系统;模糊控制;粒子群算法;舒适性;节能
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Researchandrealizationofcontrolstrategyoflightingsystem

ZHANGYu灢jie,LIDong,CHUNJiang灢feng

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

Abstract:Aimingattheproblemthatthetraditionallightingsystemcannottakeintoaccount
thelargearealightingenvironmentcomfortandenergysaving,thelightingcontrolstrategy
combinedthefuzzycontrolalgorithm withtheparticleswarmoptimizationalgorithmisap灢
pliedtothelightingcontrolsystem.Byusingthefuzzycontrolalgorithmtodeterminetheo灢
peningoftheshutter,naturallightisusedtothemaximumextent.Meanwhile,theillumina灢
tioninformationcollectedbythemultisensorsisoptimizedbytheparticleswarmoptimiza灢
tionalgorithmandtheoptimumcombinationofbrightnessofthelightingdeviceisdeter灢
mined.Thecomfortofthesystemissatisfiedandenergysavingeffectisobviousbytest.The
comprehensiveoptimizationofcomfortandenergysavingisrealized.
Keywords:lightingsystem;fuzzycontrol;particleswarmoptimizationalgorithm;comfort;

energysaving

0暋引言

随着全球经济的飞速发展,人民生活水平的不

断提高,人们对照明环境舒适性的要求也越来越

高,然而,全球范围内的能源却日益紧缺,因此在满

足照明环境舒适性的前提下最大限度的节约照明

用电,降低能耗,将逐渐成为设计照明方案需着重

考虑要点.
目前,照明控制系统技术在不断的发展和完

善,然而对于大面积多传感器照明区域,传统照明
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系统却不能很好地实现舒适性与节能性双重要求,
因此需要优化照明控制策略[1].本系统将自然光与

人工照明紧密结合,通过调节百叶窗的开度,依靠

自然光最大限度的满足舒适性需求[2];通过人工照

明对作业面进行补光,通过采用改进型的粒子群寻

优算法搜索灯具的最佳亮度组合,在满足照明环境

舒适性同时实现节能的目的[3].建立办公场所模

型,通过粒子群算法进行仿真分析,验证了照明控

制策略的有效性,实现绿色节能.

1暋照明系统结构框架

照明系统主要由传感网、应用控制器、驱动器、
灯具节点组成,系统结构如图1所示.传感网包括

亮度传感器和照度传感器,亮度传感器用来采集百

叶窗外环境的亮度,作为计算百叶窗开度时其中一

个输入变量;照度传感器收集室内作业区域的照度

值,用来约束判断是否满足照明环境的舒适性要

求.将传感器信息传送到应用控制器,控制器执行

照明控制策略,确定每一个灯具的最优亮度值,实
现照明区域内舒适性与节能性的综合最优[4].

图1暋照明系统结构图

2暋模糊控制器的百叶窗开度控制策略

自然光一直是人类最习惯、感觉最舒适的光

源[5],同时为了充分利用自然资源,实现节能,本系

统在避免直射造成人员眩晕的前提下,通过调节百

叶窗开度最大限度的利用自然光实现照明需求[6].
百叶窗开度与太阳高度角、天空光模式等因素有

关.其中,天空模式很难用一个精确量来描述,而模

糊控制对这类问题往往可以得到较好的控制效果,
因此本系统采用了模糊控制策略[7],其过程如下:

(1)确定输入输出变量,模糊化处理

本系统模糊控制器主要是根据太阳高度角以

及天空光模式来确定百叶窗的开度.
太阳高度角是太阳直射光线与地球水平面的

夹角,计算公式:
暋暋暋暋sinH=sin氄sin毮+cos氄cos毮cost (1)
暋暋式(1)中:H 为太阳高度角;氄 为当地纬度,毮
为太阳直射点的纬度;t表示时角,正午时刻t=0,
每小时变化15曘.以西安为例,论域取[0,80曘].

天空光模式是指 CIE 规定的标准全晴天空、
标准全阴天空及一般混合的天空模式,可以用天顶

亮度的相对值来表示[8],这里由亮度传感器测量得

到,论域为[0,45000].
百叶窗的开度可以定义为百叶窗的叶片与竖

直方向形成的夹角,夹角为0时,开度最小,夹角为

90曘时,开度最大,百叶窗开度的论域为[0,90曘].
对输入输出量模糊化处理,定义变量模糊集如

表1所示.
表1暋变量模糊集定义

模糊变量 模糊集

太阳高度角 H
特别小 TS、一般小 VS、较小S、适中 M、较
大L、一般大 VL、特别大 TL

天空光模式EH
负大 NB、负中 NM、负小 NS、零Z、正小PS、
正中PM、正大PB

百叶窗开度U
特别小 TS、一般小 MS、较小S、适中 M、较
大L、一般大 ML、特别大 TL

暋暋(2)确定隶属度函数

本系统模糊变量的隶属度函数均选用规则的

三角形函数.
(3)建立模糊规则库

规则库是模糊控制的核心,定义了输入与输出

变量间的模糊关系[9].在灯具关闭的情况下,通过

照度传感器,确定不同作业面的照度分布,选取照

度最大的作业面作为基准面,在避免直射的前提

下,根据基准面的照度需求不断地更新规则库,直
到能够最大限度地满足人的舒适性,如此确定模糊

规则如表2所示.
表2暋模糊规则库

百叶窗
开度U

太阳高度角 H
TS VS S M L VL TL

天
空
光
模
式

EH

NB TS TS MS S S M M
NM TS MS MS S M M M
NS MS MS S M M L L
Z MS S S M L L L
PS MS S M L L ML ML
PM S M M L ML ML TL
PB S M L ML ML TL TL

(4)去模糊化处理

通过模糊推理得到的是一个综合输出模糊集

合,反映了推理结果的模糊特性,必须从模糊输出

隶属度函数中找出一个最能代表这个模糊集合可

能性分布的开度值[10].本系统采用重心法进行去

模糊化处理,重心法具有更平滑的输出推理控制.
即对应于输入信号的微小变化,其推理的最终输出

一般也会发生一定的变化,重心法是取模糊隶属度

函数曲线与横坐标围成面积的重心为模糊推理最

终输出值,即开度角为:

暋暋暋暋暋暋v0=
曇

v
毺v(v)vdv

曇
v
毺v(v)dv

(2)
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3暋改进型粒子群算法的照明控制策略

3.1暋建立照度模型

模型中的灯具采用近似点光源,忽略各个作业

面的反射对检测点照度的影响后[11],第i个灯具

在检测点A 处产生的水平照度如图2所示.

图2暋灯具与检测点照度计算示意图

检测点A 处水平照度的数学模型:

暋暋Ei(A)= Ii(毴i)H
(L2

i +H2
i)

3
2
=f·Ii(毴i) (3)

暋暋式(3)中:Ei(A)为第i个灯具在A 点处的水

平照度值;Ii(毴i)为第i个灯具在毴i 下的光强;Hi

和Li 分别是第i个灯具到P 点的垂直距离和水平

距离.
照明区域内有多个灯具,监测点的水平照度值

为每一个灯具在该处产生的水平照度值的线性组

合[12],即

暋暋暋暋暋E(A)=暺
n

i=1
Ei(A) (4)

暋暋式(4)中:E(A)为A 点的总照度值;n为所有

灯具的数量.

3.2暋建立舒适性函数

作业面上不同的照度有不同的评价指标,通过

采用模糊控制的方法来对这些指标进行评价.作业

面一般包括工作面、临近区域以及背景区域,通常,
临近区域为工作面周围0.5米的范围内,背景区域

为过道或者其他非工作区域[13].
根据CIE标准以及前期的研究经验对变量模

糊化处理以后,作业面照度的隶属度曲线如图3所

示.
照明控制策略的前提是要满足人员的舒适性,

因此要对舒适性进行分析并建立舒适性函数.由于

不同的环境有不同的照明需求,在忽略其他因素对

舒适性的影响下,舒适性函数为:

(a)工作面暋暋暋(b)临近区域暋暋暋(c)背景区域

图3暋作业面照度的隶属曲线

暋fp =w1·u(E1)+w2·u(E2)+w3·u(E3)
(5)

暋暋式(5)中:fp 表示人员的舒适性;wi(i=1,2,

3)表示各指标的权重值;u(En)(n=1,2,3)表示不

同照度下的评价指标,由隶属度曲线确定;E1 表示

工作面照度;E2 表示临近区域照度;E3 表示照明

设备背景区域照度.
选取大小为8m暳6m暳4m 的空间模型,其

中,空间内有6个灯具,4个办公桌,百叶窗大小为

3m暳2m,底部离地面高1m,空间内的灯具、办
公桌及百叶窗的分布如图4所示,每个作业面都装

有照度传感器.

图4暋空间模型内灯具及办公桌分布图

灯具的最大亮度为5000lm,功率为20W,可
实现0~255级PWM 调光,灯具与办公桌面的垂

直距离 H 为2m,灯具与桌面之间的水平距离L
的关系如表3所示.

表3暋灯具与办公桌水平距离

水平距离
灯具编号

1 2 3 4 5 6

桌

暋
号

1 1.25 1.25 3.75 3.35 3.35 4.8
2 3.75 1.25 1.25 4.8 3.35 3.35
3 3.35 3.35 4.8 1.25 1.25 3.75
4 4.8 3.35 3.35 3.75 1.25 1.25

暋暋检测点照度与光源光强间的关系为:

暋暋

E1

E2

E3

E

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

4

=

f1 f1 f2 f3 f3 f4

f2 f1 f1 f4 f3 f3

f3 f3 f4 f1 f1 f2

f4 f3 f3 f2 f3 f

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

3

I1

I2

I3

I4

I5

I

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

6

(6)

暋暋式(6)中:Ii 表示每个灯具的亮度,Ei 表示所
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有灯具在办公桌面i产生的水平照度,经过计算,

f1=0.1524,f2 =0.0261,f3 =0.0337,f4 =
0.0142.

3.3暋改进型的粒子群算法

粒子群算法(PSO)是一种仿生优化算法,由

Eberhart博士和kennedy博士于1995年提出,因
其具有独特的信息共享机制,同时粒子位置与速度

能够模型化而被广泛采用[14].但PSO 在优化过程

中容易出现早熟收敛,即局部收敛的问题,针对这

一问题,本系统采用带惯性权重的PSO,数学公式

为:

vi(t+1)=w(t)vi(t)+c1r1[pbi(t)-xi(t)]+
c2r2[gbi(t)-xi(t)] (7)

暋暋暋xi(t+1)=xi(t)+vi(t+1) (8)

暋暋暋w(t)=wmax-wmax-wmin

N
·k (9)

暋暋式(7)~(9)中:vi(t)表示当前灯具亮度组合

在t迭代时刻的亮度变化;w(t)为t迭代时刻的惯

性权重;pbi(t)表示当前灯具亮度组合到t迭代时

刻所经历的最佳值;gbi(t)表示所有灯具亮度组合

到t迭代时刻的最佳亮度组合,表现了粒子间的信

息共享机制[15];c1、c2 表示加速系数,通常为常数;

r1、r2 是两个在[0,1]均匀分布的随机数;xi(t)表
示t迭代时刻的当前灯具亮度组合的亮度;wmax、

wmin分别是最大、最小惯性权重;N 为迭代次数;k
为当前时刻的迭代次数.

将加速系数c1 和c2 的动态更新也考虑进去,
实现系统高速全局收敛的性能[16],c1 和c2 的数学

公式表示为:

暋暋C1=(C1start-C1end)·N-K
N +C1end (10)

暋暋C2=(C2start-C2end)·N-K
N +C2end (11)

暋暋设计适应性函数f 时,要考虑到舒适性和能

量消耗的双重要求,假设照明区域内的用户有 m
个,人员的舒适性需求为uj(j=1,2,…,m),则目

标(适应性)函数为:

maxf=s.t.

1
G
fp -uj

uj
曑

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

ü

þ

ý

ï
ï

ï
ï10%
(j=1,2,…,m)

(12)

暋暋式(12)中:G=暺
n

k=1
Ik 为照明区域内所有灯具

的能耗;Ik 为第k个灯具的光强,它与灯具的亮度

成正比;n为灯具的数量;fp 为人员的舒适性.

最佳灯具亮度组合寻优过程:
步骤1:对照明区域内所有灯具的亮度组合初

始化,包括随机位置和速度;
步骤2:评价初始化后的灯具亮度组合的适应

度;
步骤3:对每组灯具亮度组合,将其适应度值

与其经过的最好灯具亮度组合作比较,如果较好,
则将其作为当前的最好位置,否则不更新;

步骤4:对每组灯具亮度组合,将其适应度值

与种群中经过的最好灯具亮度组合作比较,如果较

好,则将其作为当前的最好位置,否则不更新;
步骤5:根据(7)、(8)式,调整灯具亮度组合变

化的速度和位置;
步骤6:未满足结束条件跳转到步骤2.

4暋仿真分析

4.1暋实验仿真

在 MATLAB2014a环境下进行实验仿真,其
中初始化粒子个数 M=500,粒子迭代次数 N =
20,加速系数C1start=C2end=2.5,C1end=C2start=0.5,
惯性因子最大值wmax=0.9,惯性因子最小值wmin

=0.4,要求照度检测点照度值500lx左右,照度

误差控制在10%以内.
在测试中选取上午10点为场景模式一,中午

12点时为场景模式二,通过调节百叶窗开度,最大

限度的实现照明需求,再通过粒子群算法搜索最佳

亮度组合,实现作业面的补光处理.
(1)场景模式一

通过计算,若太阳高度角为45曘,亮度传感器

读取亮度值为3250lm,则百叶窗开度仿真结果如

图5所示.

图5暋场景模式一百叶窗开度仿真结果

根据照度需求,1~4号照度检测点需要补光

的照度分别为70lx,40lx,65lx,105lx,利用粒子

群算法搜索出最优的1~6号灯具亮度组合为

1498lm,0lm,570lm,697lm,1974lm,849lm,
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如图6所示,照度检测点实际补光照度为64lx,45
lx,60lx,98lx,满足照度误差要求.

(a)灯具亮度组合

(b)适应性函数曲线

图6暋场景模式一粒子群算法仿真结果

(2)场景模式二

本模式下太阳高度角为0曘,同时亮度传感器

读取亮度值为4473lm,百叶窗开度仿真结果如图

7所示.

图7暋场景模式二百叶窗开度仿真结果

随着外界自然光的变化,室内自然光的照度及

照度检测点的补光强度也会随之发生变化.经过照

度采集,照度检测点需要补光的照度分别为100
lx,70lx,90lx,190lx,利用粒子群算法搜索出最

优的灯具亮度组合为2069lm,0lm,1200lm,0

lm,4316lm,1019lm,如图8所示,实际补光照度

为96lx,73lx,86lx,183lx,满足照度误差要求.

(a)灯具亮度组合

(b)适应性函数曲线

图8暋场景模式二粒子群算法仿真结果

由仿真结果可以看出:栙通过粒子群算法只需

搜索8~10次就可以得到最佳灯具亮度组合;栚由

于中午12点外界自然光的光强过强,为避免人员

对光线产生眩晕而减小百叶窗的开度,从而使整体

进入办公区域的光线减少,因此场景模式二比模式

一需要更多的补光光强;栛由于传感器测量存在误

差,同时外界自然光不稳定,从而使适应度曲线在

迭代10次以后仍有小幅波动.

4.2暋节能分析

对控制策略的节能效果进行分析.如果没有采

用改进后的照明控制策略,不考虑亮度调节功能,
每天工作时间段为9:00~12:00、15:00~18:00、

20:00~23:00,共9h,则一天的耗电量为:

暋暋暋Wd1=9暳6暳P
1000 =1.080kW·h (13)

暋暋采用改进后的照明控制策略后,每隔5s对灯

具亮度组合采集一次,则一天的耗电量为:
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暋暋暋Wd2= P
5000

暺
M

j=1
暺

6

k=1
Ijk

1000
12暳60

M
(14)

暋暋式(14)中:M=9暳60暳60暵5=6480为采集

的次数,Ijk为第j次采集第k灯具的亮度.
经计算,一天的耗电量0.582KW·h,节能

47%,具有良好的节能效果.由节能分析可知,本文

中应用于照明系统的控制策略能够实现舒适性与

节能性的综合最优.

5暋结论

本文对照明系统的控制策略进行改进,通过基

于模糊控制器的百叶窗开度的控制策略,实现了最

大限度的利用自然光来满足照明需求,在自然光不

能满足室内照明区域的需求时,通过建立照度模

型,提出了一种基于改进型粒子群算法的照明控制

策略,在满足舒适性的前提下,确定了灯具的最佳

亮度组合,实现节能.通过实验验证,实现了大面积

照明区域内照明环境舒适性与节能性的综合最优,
控制策略改进后有利于照明控制系统的应用及推

广.
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能量双向流动的蓄电池充放电系统设计

史永胜,高婧茹,刘言新

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对现有蓄电池充放电装置存在的交流侧电流波形畸变严重、功率因数低等问题,设

计了一种能量可以双向流动的充放电装置,前级采用三相PWM 整流器,后级采用Buck灢Boost
双向 DC/DC变换器,根据蓄电池充放电方式研究了前后两级的联合控制策略,实现蓄电池的

恒压或恒流充电以及放电控制,并利用 PLECS软件进行仿真.仿真结果表明:该系统具有较

高功率因数及低谐波畸变率.
关键词:充放电;能量双向流动;PWM 整流器;Buck灢Boost变换器
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batterycharginganddischargingsystemwithbidirectionalenergyflowisdesignedinthispa灢
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0暋引言

随着能源短缺和环境污染问题的出现,蓄电池

开始被大量应用于储能电站、电动汽车以及新能源

领域,目前国内使用最广泛的大功率蓄电池充放电

技术是通过晶闸管的相控整流来实现的[1灢3],这种

装置交流侧电流波形畸变严重,功率因数低,严重

污染电网;且自动化程度低,操作复杂,易出现故

障,可靠性不高.
本文针对现有充放电装置存在的问题,研究了

能量可以双向流动的一种充放电装置,既可以实现

对蓄电池进行充电,也可以实现对蓄电池放电.其
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前级采用了三相PWM 整流器,可以将交流电转换

为直流,也可将直流电逆变回馈到电网,并且都能

保证电流畸变率小,减小对电网中引入的无功电

流.后级采用Buck灢Boost变换器,可将PWM 整流

器的高电压进行降压和蓄电池匹配[4灢9],也可以将

蓄电池电压升高再通过PWM 整流器将能量回馈

到电网.

1暋充放电系统结构

当充电时,PWM 整流器工作于整流状态,通
过控制功率管 VT1,并保持 VT2始终断开,这时

Buck灢Boost电路实质上就是一个 Buck电路,将

PWM 整流器的电压降压之后给蓄电池充电.当需

要放电时,PWM 整流器工作于逆变状态,控制功

率管 VT2,同时保持 VT1始终关断,这时 Buck灢
Boost电路实质上就是一个Boost电路,通过它将

蓄电池的电压升高到电网电压峰值以上,再控制

PWM 整流器将蓄电池的电能回馈到电网中,其结

构如图1所示.

图1暋充放电结构图

2暋核心算法设计

本文需要控制PWM 整流器和Buck灢Boost变

换器实现对蓄电池的充放电.因为本系统前后两级

相互独立,因此两者可以分开控制.

2.1暋三相PWM 整流器控制策略

三相电压源型PWM 整流器一般采用双闭环

控制结构的设计方案,内控制环为电流闭环控制,
外控制环为电压闭环控制[10灢15].本文交流侧电流内

环采用基于电流前馈解耦的旋转坐标下的 PI控

制,直流侧电压外环采用PI控制,系统控制框图如

图2所示.

图2暋PWM 整流器前馈解耦控制框图

2.1.1暋电流内环设计

针对电流内环设计而言,得到电流解耦之后的

系统内环传递函数框图,如图3所示.
图(3)中KP 以及KI 分别代表电流比例积分

调节器的比例以及积分系数,1/(sL+R)代表控制

模型的输入输出关系.以id 电流环做为例子,系统

闭环输入输出关系为: 图3暋电流内环控制框图
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Gid(s)=
KP +KIæ

è
ç

ö

ø
÷

s
· 1
sL+R

1+ KP +KIæ

è
ç

ö

ø
÷

s
· 1
sL+R

=

暋暋暋 KPs+KI

Ls2+(KP +R)s+KI
(1)

暋暋选择合适的KP 以及KI 系数,令KI/KP=R/
L,即可将式(1)简化成一阶惯性环节,如式(2).

Gid(s)= KPs+KI

Ls2+(KP +R)s+KI
=

KP(KPs+KI)
(KPs+KI)(Ls+KP)= KP

Ls+KP
= 1

1+Tcs
(2)

暋暋根据典型一阶惯性单元特性可知,其调节时间

ts=3Tc,令ts=0.002s,则Tc=0.00067,可得KP

以及KI 跟Tc 的关系如式(3).

暋暋暋暋暋暋暋
KP =L

Tc

KI=R
T

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

c

(3)

暋暋式(3)中等效电阻R 的表达式为:

暋暋暋暋暋暋暋R=U2
dc

3eaia
(4)

暋暋式(4)中:Udc表示 PWM 整流器直流侧电压,
ea 表示电网a 相电压,ia 表示PWM 整流器交流侧

a相电流.代入数值后,可得R=26.455毟.将电感

及等效电阻值代入式(3)就可以求得电流内环控制

器参数为KP=4.48,KI=39485.08.
2.1.2暋电压外环设计

如果设Vdc
* 为电压外环的期望值,Vdc为电压

外环的反馈值,ic 为电容电流值,可得电压外环控

制的输入输出关系框图,如图4所示.

图4暋电压外环控制框图

设比例控制系数为KP,积分参数为 KI,那么

可以求得系统闭环传递函数为:

暋暋暋G(s)= KPs+KI

TcCs3+Cs2+KPs+KI
(5)

令

暋暋暋暋暋暋
TcC氊2

n =KP

C氊2
n =2毼氊nKP +KI

氊nKP +2毼KI=氊nK

ì

î

í

ïï

ïï
P

(6)

暋暋令闭环传递函数降阶,变为典型二阶系统,可
以得到

暋暋暋暋暋G(s)= 氊2
n

s2+2毼氊ns+氊2
n

(7)

暋暋一般选取毼=0.707,电流内环调节时间ts=
0.002s,电压外环需要给电流内环留出足够的调

节时间去跟踪给定电流,因此令电压外环调节时间

ts=0.1s,典型二阶系统调节时间为:

暋暋暋暋暋暋暋暋ts=3.5
毼氊n

(8)

暋暋通过计算可以得到氊n=49.5.
因此,可以得出:KP=0.0368,KI=0.12.

2.2暋Buck灢Boost变换器控制器设计

Buck灢Boost变换器给定量以及输出电压或电

流都是直流量,可以采用通常所使用的PID控制,
就可以获得良好的静态以及动态响应,因此这里不

再讨论别的控制算法,而是直接选用 PID 控制作

为变换器的控制算法.下面就计算具体的控制器参

数.
2.2.1暋Buck部分恒压控制

根据第三章中推导得到的传递函数并将其变

形为:

Gvd(s)=V曚(s)
d曚(s)

Vg
(s)=0

= 1
LC
Vg

s2+ L
RVg

s+ 1
Vg

(9)

暋暋可以看出这是一个二阶系统,写出 PID的传

递函数为:

暋暋暋暋暋Gc(s)=KP +KI

s +KDs (10)

暋暋将其改写成式(11)的形式:

暋暋Gc(s)=TcKDs2+TcKPs+TcKI

Tcs
(11)

暋暋为了降低系统阶次,可以令TcKD =LC/Vg,
TcKP=L/(RVg),TcKI=1/Vg,从而可以得到,KP

=L/(TcRVg),KI=1/(TcVg),KD =LC/(TcVg).
这时,可以求出系统的开环传递函数为:

暋暋暋暋暋暋暋暋G(s)= 1
Tcs

(12)

暋暋不难发现,利用 PID的零极点对消将系统校

正成了一个积分单元,那么它的闭环传递函数就将

是一个一阶惯性环节,消除了Buck变换器的谐振

峰值,使系统更加稳定,而且不会出现超调,也就不

会对蓄电池产生过电压充电,有利于保护蓄电池安

全,不会对其寿命造成影响,闭环传递函数为:

暋暋暋暋暋暋暋G(s)= 1
Tcs+1

(13)

暋暋同样Tc 决定了 Buck变换器的响应速度,由
于只含有一个参数,并且也知道参数对系统的影响

变化规律,因此就可以很容易地根据仿真与实验找

到合适的Tc 值,令氊cTc=1,氊c 代表Buck电路截

止频率,本文取氊c=20rad/s.并将本文装置的实

际参数代入,可以求得PID参数KP=0.116、KI=
0.278、KD=0.019.
2.2.2暋Boost部分恒压控制

前面求得 Boost变换器输出对占空比的传递

函数如公式(14).
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暋暋Gvd(s)=̂uo(s)
d̂(s)=

UI

D曚2 1-s L
RD曚

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

s2LC
D曚2 +s L

RD曚2 +1
(14)

暋暋式(14)中:代表 Boost输出端等效电阻,令式
(11)中TcKD =LC/D曚2,TcKP =L/(RD曚2),TcKI

=1,从而可以得到,KP =L/(TcRD曚2).因此可以

求得系统的开环传递函数如式(15).

暋暋暋暋G(s)=

UI

D曚2 1-s L
RD曚

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

Tcs
(15)

暋暋容易求得系统的闭环传递函数为:

暋暋暋暋G(s)=
-s L

RD曚2 +1

TcD曚2

UI
- L
RD曚

æ

è
ç

ö

ø
÷

2 s+1
(16)

暋暋要使得系统稳定,就必须令闭环传递函数的所

有极点在复平面的左半平面,即要满足:

暋暋暋暋暋暋TcD曚2

UI
- L
RD曚2 >0 (17)

因为D曚2、R、L、UI 均大于零,所以可以求得:

暋暋暋暋暋暋暋暋Tc > UIL
RD曚4 (18)

暋暋只要Tc 满足上式则系统就是稳定的,将系统

参数代入可计算得到Tc>0.231,本文取Tc=1,
可以计算得出KP=0.415,KI=1,KD=0.007.

3暋仿真分析

3.1暋PWM 整流器整流状态仿真

图5为利用PLECS搭建的三相PWM 整流器

模型,图6是PWM整流器运行于整流状态,直流侧

带电阻负载测试的波形和数据.对蓄电池充电时,需
要控制PWM整流器直流侧电压能稳定在某一个恒

定值上.在0.2s之前将直流侧电压给定为150V,
图7中Udc就是实际的直流侧电压,可以看到在0.2
s之前直流侧电压波形一直稳定在150V基本没有

误差,稳态性能达到了期望的需求.在0.2s时,给定

电压突变为200V,实际的直流侧电压会跟随给定

电压上升,最后经过大约0.08s就基本达到了200
V,其动态响应较快,电压纹波约4V.

图5暋PWM 整流器模型

暋暋图6(a)是PWM 整流器运行于整流状态时的

电流波形.图中上半部分是电网电压波形,下半部

分是其交流侧电流波形,可以看出电网电压是标准

的三相正弦电压波形.0.2s之前能看出其的交流

侧电流波形也是较为标准的正弦波,没有明显的畸

变,而且其电流与电网电压是同频同相的,即实现

了交流侧单位功率因数的目的.电流波形在0.2s
发生了变化,abc三相电流都在瞬间变大了,这是

因为在0.2s时将直流侧电压给定增大到了200
V,而直流侧电阻没变,对应的直流侧消耗的功率

增大了,所以交流侧电流也会增大,这就是我们这

里看到的电流波形变大的原因.图6(b)是 PWM
整流器有功和无功电流波形,其中上半部分是有功

电流,下半部分是无功电流.从图中看以发现有功

电流在0.2s之前是大约10.9A,在0.2s之后变 (a)整流状态三相电流波形
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(b)整流状态dq坐标系下电流波形

图6暋整流状态PWM 整流器电流波形

为大约13.4A,而在整个过程中无功电流一直保

持在0附近,其误差峰值大约为0.2A,从这个图

中就能清晰准确的看出前级使用PWM 整流器后,
不会对电网造成无功电流污染.

图7暋直流侧电压波形

3.2暋PWM 整流器逆变状态仿真

图8为 PWM 整流器逆变状态模型.首先令

PWM 整流器交流侧电流为5A,在0.2s的时候

再将其改为8A,就能看出其稳态和动态性能.

图8暋PWM 整流器逆变状态模型

暋暋图9(a)上半部分是电网电压,下半部分是电

网电流波形,从图中可以看到系统的电流是与电网

电压同频反相的,前面可以看到在整流状态时,电
流是与电网电压同频同相的,但在逆变时是反相

的,这和交流侧电流的正方向定义有关.本文中定

义PWM 整流器交流侧电流输入为正,那么当电流

与电网电压同相时其功率就为正,代表了此时功率

是从电网流向PWM 整流器,而当电流与电网电压

反相则代表功率为负,此时功率是从PWM 整流器

流向电网的.因此图9(a)中所示的电流波形就代

表了此时电能是从PWM 整流器的直流侧流向电

网的,即将蓄电池的电能回馈到了电网.在0.2s

时,将网侧电流幅值突然由5A 变到了8A,可以

看到PWM 整流器可以瞬间响应电流变化,变为8
A的交流电流.

图9(b)是系统dq坐标系下的实际电流,在电

网电压定向时,令d轴和电网电压综合电压矢量重

合,因此d轴上的电流就是系统的有功电流,q轴

电流是系统的无功电流,实现将蓄电池电能以单位

功率因数的电流回馈到电网,即系统无功电流为

0.从图中也可以看出无功电流始终保持在0附近,
有功电流则在0.2s时从-5A变为-8A.

0.23s前 PWM 整流器的交流侧电流各次的

谐波电流和电压相对于基波而言基于为零,电流谐
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(a)逆变状态三相电流波形

(b)逆变状态dq坐标系下电流波形

图9暋逆变状态电流波形

波中5以及7次谐波的含量是最大的,占到了基波

的约0.5%,其余各次谐波则是更小.由此可见

PWM 整流器运行于逆变状态同样也可以使其交

流侧电流波形正弦化,畸变率完全满足要求.0.23
s之后的电流谐波分析结果,而这时的5次谐波占

了基波电流的越0.3%.可见当系统电流变大了之

后,电流畸变率还反而在减小,因为当电流变大后,
控制误差就会相对的减小.

通过上面的分析发现,无论是模拟对蓄电池充

电还是对蓄电池放电,前级的 PWM 整流器都能

满足之前预期的要求,这即证明了系统方案选择的

正确性,也证明了前面控制其设计的合理性.
3.3暋Buck变换器恒压控制仿真

图10为 Buck恒压控制模式的系统模型.图
11(a)是恒压Buck模式的仿真结果,在0.1s之前

给定直流电压为80V,0.1s之后变为86.8V,从
仿真结果能够看出,系统能够准确地跟踪参考电

压,并且当电压变化时,可以在约0.01s达到新的

稳态值.图11(b)为电压电流放大图,在86.8V时

电压纹波约1.1V.

图10暋恒压控制模式

(a)充电电压电流波形

(b)电压电流放大图

图11暋充电电压电流波形

3.4暋Buck变换器恒流控制仿真

图12为恒流充电模型.图13(a)是恒流控制

时的结果,0.1s之前电感电流可以稳定在8A,
0.1s之后将给定电流改变为10A,从图中可以看
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出电流几乎在小于0.005s的时间内就能够跟踪

给定并稳定在10A.图13(b)为电压电流放大图,
电流纹波约0.25A.

图12暋恒流充电模型

(a)充电电压电流波形

(b)电压电流放大图

图13暋充电电压电流波形

4暋Boost变换器仿真

图14为 Buck灢Boost变换器处于 Boost模式
的系统模型,即放电模型.图15(a)为仿真结果,在
1s之前将电压设置为150V,Boost电路可以将输

出电压稳定在150V,在1s的时候将电压给定突

然改变为200V,Boost变换器经过调节之后也会

输出到200V,在调解过程没有超调,调节时间约

为0.1s.另外将200V时电压放大,如图15(b)所
示,可以看出其电压纹波为6.5V.

图14暋放电模型

(a)Boost输出电压波形

(b)电压局部放大图

图15暋输出电压波形

(下转第165页)
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双抽汽轮机热电负荷解耦协调控制研究

李暋艳1,2,张晓婕1,李可可1
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摘暋要:在双抽汽轮机热电负荷协调控制问题的研究中,输出电负荷、抽汽高压热负荷和低压

热负荷之间存在着严重的耦合关系,每个负荷的变化都会对其他负荷产生不同程度的影响,引
起热、电负荷的频繁波动,从而影响到整个系统的控制性能.为了解决上述问题,提出了一种将

简单的前馈补偿解耦和模糊神经网络相结合的改进多变量解耦控制方案.前馈补偿实现动静

态解耦,神经网络实时调整模糊控制规则,从而提高了系统的控制效果和自适应能力.MAT灢
LAB仿真结果表明,改进的解耦控制方案解决了热电负荷的强耦合问题,提高了系统的鲁棒

性和自适应能力,具有较强的实用价值.
关键词:汽轮机;热电负荷耦合;数学模型;前馈补偿;模糊神经网络
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Researchonthethermo灢electricloaddecouplingandcoordination
controlofdoubleexhauststeamturbine
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Abstract:Intheresearchofcontrolofdoubleextractionsteamturbinethermal灢electricload
coordinated,seriouscouplingrelationshipexistsamongtheoutputofpowerload,pumping
thehighpressureheatloadandlowheatload,changeofanyloadwillhavedifferentdegrees
ofimpactonotherloads,duetothefrequentfluctuationofheatandelectricityload,thusaf灢
fectingthecontrolperformanceofthewholesystem.Inordertosolvetheaboveproblems,
thispaperproposedamultivariabledecouplingcontrolschemewhichcombinesthefeed灢for灢
warddecouplingandsimplefuzzyneuralnetwork.Thesystemdynamicandstaticdecoupling
isachievedthroughfeed灢forwardcompensation.Thefuzzycontrolrulesisadjustedinreal
timebyneuralnetwork.Consequently,thecontroleffectandadaptiveabilityofthesystem
areimproved.Matlabsimulationresultsshowthattheimprovedcontrolmethodsolvesthe
strongcouplingproblemofthepowerload,improvestherobustnessandadaptabilityofthe
systemandhasgreatpracticalvalue.
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0暋引言

双抽式汽轮机广泛应用于中小型热电站,以及

各工业部门的企业自备电站、区域性热电联产、燃
气灢蒸汽汽轮机联合循环电站、城市垃圾电站等领

域,是目前工业热电联产的主要形式.其能源利用

合理,循环热效率高,受到广泛的应用和重视,具有

十分良好的应用前景.双抽式汽轮机结构复杂,影
响因素众多,热负荷和电负荷之间存在强耦合特

性,因此,寻找合适的解耦控制方法是现阶段的研

究重点[1].
目前,工业上很多地方仍采用 PID 单回路控

制方式对双抽汽轮机进行控制,由于热、电负荷的

强耦合问题造成了热、电负荷的频繁波动,从而影

响整个系统的控制性能.针对此问题,已有一些学

者 对 双 抽 汽 轮 机 热 电 负 荷 耦 合 问 题 进 行 了 研

究[2灢5].文献[2]采用对高中低压调节阀开度的匹配

和对解耦系数的调整来实现热电负荷解耦,但该方

法只实现了热电负荷的静态解耦,并且解耦效果依

赖于解耦系数的匹配.文献[3]采用对角线矩阵综

合法实现热电负荷解耦控制,但该方法严重依赖数

学模型.文献[4]利用电液控制电信号处理方便的

优点,采用 DDV 电液伺服阀控制技术实现汽轮机

电负荷与热负荷之间的解耦控制,但也以精准的模

型作为前提.文献[5]采用神经网络的任意曲线逼

近能力实现了良好的双抽汽轮机解耦效果,然而网

络结构难确定,计算量大.
上述文献虽为双抽汽轮机热电负荷解耦协调

控制研究做出了很大贡献,但由于传统解耦控制大

多数是建立在精确完整的模型基础上,而双抽式汽

轮机系统参数不好精确测量,很难对实际生产过程

建立精准的数学模型,因此无法实现对双抽汽轮机

热电负荷的全部解耦.
为了解决上述问题,本文提出了一种将简单的

前馈补偿解耦和模糊神经网络相结合的改进多变

量解耦控制方法.模糊控制和神经网络控制均不依

赖控制对象精确的数学模型,是处理控制系统中不

确定性、非线性和强耦合性的一种有效方法.串联

前馈补偿解耦是一种简单、方便和实用的解耦方

法.因此将模糊神经网络作为控制器,结合串联前

馈补偿实现整个系统的解耦控制,可以在实现全部

解耦的基础之上,发挥模糊控制的快速调节性能和

强鲁棒性以及神经网络的自学习能力、泛化能力和

非线性映射能力的优点.以某造纸厂热电厂#1机

组为例,汽轮机是青岛捷能汽轮机集团股份有限公

司生产的 CC12灢4.90/11.27/0.686双抽凝汽式汽

轮机组,通过数字仿真对解耦控制性能进行了比较

研究.
1暋双抽汽轮机工作原理及热电负荷解耦协调控制

模型

1.1暋双抽汽轮机工作原理

图1是12MW 双抽式汽轮机结构示意图.该
汽轮机组采用喷嘴调节方式,从锅炉来的主蒸汽经

自动主汽门和高压调节阀进入高压缸,在其中膨胀

做功,然后分成两部分,一部分供给高压抽汽,另一

部分通过中压调节阀进入中压缸;中压缸的排汽也

分成两部分,一部分供给低压抽汽,另一部分通过

低压旋转隔板进入低压缸,低压缸的排汽到冷凝

器[6].工程上通常采用单回路控制方式来分别控制

热、电负荷,即通过改变阀门1的开度来控制电负

荷,通过改变阀门2和阀门3的开度来分别控制高

压热负荷和低压热负荷.从图1可见,改变其中任

何一个阀门的开度除了能引起本回路的负荷变化

以外,还会引起其它两个回路负荷的变化.因此,三
个变量之间存在严重的耦合.

目前,国内外许多研究学者对耦合问题进行了

广泛深入的研究[7灢10],但大部分是针对双入双出耦

合系统来进行研究的,对3入3出的耦合系统研究

较少.对双抽汽轮机耦合控制仍存在亟待解决的问

题:首先,在已有文献研究中,针对双抽汽轮机热电

负荷解耦协调控制的研究较少,对双抽汽轮机数学

模型的讨论也较少,未得出相对精确的数学模型.
其次,双抽汽轮机热电负荷解耦协调控制为3入3
出控制系统,耦合关系复杂.

图1暋12MW 双抽式汽轮机结构示意图

1.2暋热电负荷解耦协调控制模型

针对上述问题,本文提出的双抽汽轮机电、热
负荷解耦协调控制策略概图如图2所示.图2中分

别用汽轮机的转子转速、高压热网的压力和低压热

网的压力来表示电负荷、高压热负荷和低压热负

荷.控制原理是首先采用简单的前馈补偿方法实现

系统的动静态解耦,然后将模糊控制和神经网络控
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制相结合作为补偿控制器来弥补模型精度的不足,
从而实现全部解耦控制.

图2暋双抽汽轮机热电负荷解耦

协调控制策略概图

2暋控制系统对象模型的建立

为了在后续的前馈补偿解耦模块和控制器设

计工作中,能够方便的使用已经建立好的较精确的

模型,在建立双抽汽轮机热电负荷耦合控制模型

时,根据系统工艺结构示意图将系统分解为三个子

系统模块,即转子模块、蒸汽容积模块和抽汽容积

模块.

2.1暋转子模块

根据能量平衡原理[11],得相应转子功率平衡

方程为:

暋暋暋暋暋J氊d氊
dt=NT -Nf -Ne (1)

暋暋暋暋暋暋NT =N1+N2+N3 (2)

暋暋式(1)~(2)中:N1、N2、N3-高、中、低压缸功

率;Ne-电功率;Nf-额外功耗(包括摩擦、鼓风损

及主油泵功耗等),是一个与氊有关的非线性量.
功率方程为:

暋暋暋暋暋暋暋N1=殼HHD1毲H (3)

暋暋暋暋暋暋暋N2=殼HID2毲I (4)

暋暋暋暋暋暋暋N3=殼HLD3毲L (5)

暋暋式(3)~(5)中:殼HH、殼HI、殼HL-高、中、低
压缸的焓降;D1、D2、D3-高、中、低压缸流量;毲H、

毲I、毲L-高、中、低压缸效率.
将非线性函数 Nf 在工作点附近(氊0,NT0,

Nf0,Ne0)用 Taylor级数展开,忽略高阶导数项,则
得式(1)的增量线性化方程:

暋殼NT -灥Nf

灥氊 氊=氊0
殼氊-殼Ne=J殼氊d殼氊

dt
(6)

暋暋 如果将系统的工作点 作 为 起 始 点,令毬=
灥Nf

灥氊 氊=氊0

,Ta =J氊0,可得增量线性化方程为:

暋暋暋暋暋暋Ta
d氊
dt=NT -毬氊-Ne (7)

暋暋式(7)中:Ta 为转子时间常数.

2.2暋蒸汽容积模块

双抽式汽轮机的蒸汽容积包括:高压容积、中
压容积、低压容积.首先建立高压蒸汽容积方程.

根据气体流动的连续性,流入容器与流出容器

的蒸汽流量之差应该等于该容器内气体密度氀的

变化率与其体积V 的乘积[12],即动态方程为:

暋暋暋Qh1(p0,sz1,p1)-Qh2(p1)=V1
d氀1

dt
(8)

暋暋式(8)中:Qh1(p0,sz1,p1)-高压容积进汽流

量,是主蒸汽进气管道压力 P0、高压缸蒸汽压力

P1 和高压进气阀阀门开度Sz1的非线性函数;Qh2

(p1)-高压容积出汽流量,是高压缸蒸汽压力P1

的非线性函数.
将非线性函数Qh1,Qh2在工作点附近用 Tay灢

lor级数展开,然后忽略高阶导数项得:

Qh1(p0,sz1,p1)=Qh10+灥Qh1

灥p0 p0=p00
殼p0+

灥Qh1

灥sz1 sz1=zz10
殼sz1+灥Qh1

灥p1 p1=p10
殼p1 (9)

暋暋Qh2(P1)=Qh20+灥Qh2

灥p1 p1=p10
殼p1 (10)

暋暋令k1=灥Qh1

灥p0 p0=p00

,k2=灥Qh1

灥sz1 sz1=sz10
,

k3=灥Qh1

灥p1 p1=p10

,k4=灥Qh2

灥p1 p1=p10

,将式(9)、(10)代

入式(8),并令k5=k3-k4 可得增量线性化方程为:

V1
d殼氀1

dt =殼Qh1-殼Qh2=k1殼p0+k2殼sz1+k5殼p1

(11)

暋暋式(11)中:V1-高压容积体积,氀1-高压蒸汽

容积密度.
假定容积中的过程指数为n的多变过程,高、

中、低压蒸汽容积的蒸汽压力与其相应的蒸汽密度

存在对应关系,即p
氀n=常数.则

暋暋 1
p

dp
dt-n

氀
d氀
dt=0炤d氀

dt=氀
np

dp
dt

(12)

暋暋式(12)中:n-绝热指数.

将式(12)代入式(11),并令T1=V1氀10

np10
-高压

缸容积时间常数,得高压容积的增量线性方程:

暋暋T1
d殼p1

dt =k1殼p0+k2殼sz1+k5殼p1 (13)

暋暋如果将系统的工作点作为起始点,则(13)式可

写为:

暋暋暋暋T1
dp1

dt =k1p0+k2sz1-k5p1 (14)

·061·



第1期 李暋艳等:双抽汽轮机热电负荷解耦协调控制研究

暋暋同理得中压蒸汽容积运动方程为:

暋暋暋暋T2
dp2

dt =k6p1+k7sz2-k8p2 (15)

暋暋低压蒸汽容积运动方程为

暋暋暋暋T3
dp3

dt =k9p2+k10sz3-k11p3 (16)

2.3暋抽汽容积模块

抽汽容积模块包括高压抽汽容积和低压抽汽

容积两部分,首先建立高压抽汽容积模型.
根据流量平衡关系,得动态方程为:

Vc1
dpc1

dt =Qh2(p1)-QI1(p1,sz2,p2)-Qc1(pc1,t)

(17)

暋暋式(17)中:QI1(p1,sz2,p2)-中压容积进汽流

量,是关于中压缸进气管道压力 P1、中压缸压力

P2 和中压进气阀阀门开度Sz2的非线性函数;Qc1

(pc1,t)-高压抽汽蒸汽流量,是关于抽汽压力Pc1

和时间t的非线性函数.
同1.2得高压抽汽增量线性方程为:

Vc1
d殼pc1

dt =殼Qh2(p1)-殼QI1(p1,sz2,p2)-

殼Qc1(pc1,t)=灥Qh2

灥p1 p1=p10
殼p1-灥QI1

灥p1 p1=p10
殼p1

-灥QI1

灥sz2 sz2=sz20
殼sz2-灥QI1

灥p2 p2=p20
殼p2-

灥Qc1

灥pc1 pc1=pc10
殼pc1-灥Qc1

灥t t0=t10
殼t=k12殼p1-

k13殼sz2-k14殼p2-k15殼pc1-k16殼t (18)

暋暋式(18)中:Vc1-高压抽汽容积体积,氀c1-高压

抽汽容积密度.
暋暋 假 定 容 积 中 的 过 程 为 指 数 为n 的 多 变 过

程[13],则式(18)变为:

暋暋k12殼p1=Vc1氀c1

npc1

d殼pc1

dt +k13殼sz2+

暋暋k14殼p2+k15殼pc1+k16殼t (19)

暋暋如果将系统的工作点作为起始点,则(19)式可

写为:

暋暋Tc1
dpc1

dt =k12p1-k13sz2-k14p1-

暋暋k15pc1+k16殼t (20)

暋暋式(20)中:Tc1=Vc1氀c10

npc10
-高压缸容积时间常

数.同理,得低压抽汽容积运动方程为:

暋暋Tc2
dpc2

dt =k17p2-k18sz3-k19p3-

暋暋k20pc2+k21殼t (21)

暋暋根据转子运动方程(7)、蒸汽容积方程(14)、
(15)、(16)以及抽汽蒸汽容积方程(20)、(21),得出

双抽式汽轮机热电负荷耦合控制结构框图如图3
所示.

图3暋双抽式汽轮机热电负荷耦合

控制结构框图

3暋改进的多变量模糊神经网络控制器设计

3.1暋前馈补偿解耦控制

前馈补偿解耦控制器结构如图3中间的虚线

框所示,其基本思想是将另外两个变量对单个变量

产生的影响视为扰动,并按前馈补偿的方法消除扰

动影响[14].根据前馈控制的扰动补偿原理(不变性

原理),得解耦环节的数学模型为:

暋暋暋暋暋暋GgaoG21+P21GdiG22=0 (22)

暋暋假设高中压油动机相同,整理得:

暋暋暋暋暋暋暋G21+P21G22=0 (23)

暋暋求出P22=-G21

G22
,同理求出P12=-G12

G11
,

P13=-G13

G11
,P32=-G32

G33
.

针对CC12双抽式汽轮机,根据前面理论及参

考相关文献得:

暋暋暋P31=P23=0,P12=-0.16s+1
0.11s+1

,

暋暋暋P13=-0.16s+1
0.19s+1

,P21=0.18s+1
0.15s+1

,

暋暋暋P32=0.09s+1
0.28s+1.

3.2暋模糊神经网络控制器

模糊控制因其不依赖于数学模型,具有较强的

鲁棒性而被广泛运用,其控制性能的好坏很大程度

上依赖于模糊规则,而模糊规则是依据专家经验编

写的,如果环境条件或者工况发生变化,或经验有

误将很难获得良好的控制性能.本文将神经网络与

模糊控制相结合,运用神经网络的强大推理能力给

出模糊规则,此时模糊规则的给出只依赖于系统运

行的实际输入输出数据,避免了因模糊规则编写不

当或环境因素发生变化使得控制效果变差的现象.
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其控制框图如图4所示[15].

图4暋模糊神经网络控制器系统结构框图

3.2.1暋模糊控制器的设计

本文采用 Mamdani二维模糊控制器,控制器

输入量分别为偏差信号E 和偏差变化率Ec,输出

则用u表示.本文将E、Ec和u 的模糊论域统一设

定为[-6,6],模糊集合的语言值定为7个,即负

大、负中、负小、零、正小、正中和正大.由于三角形

形状的隶属度函数曲线形状较尖,模糊子集分辨率

高,控制灵敏度高,所以当误差较小时选用三角形

隶属度函数(trimf),S型函数和Z型函数曲线形

状较缓,控制稳定性较好,所以在偏差较大的区域

选择S型函数和Z型函数,模糊变量的隶属度函

数如图5所示.

图5暋隶属度函数图

3.2.2暋神经网络控制器的设计

由于单隐层BP神经网络具有结构简单、训练

时间短、能以任意精度逼近任意有理函数的特点,
所以采用单隐层BP神经网络和模糊控制相结合,
控制结构如图6所示.

图6暋模糊神经网络控制结构

(1)输入层

输入层神经元14个,分别为偏差E 和偏差变

化率Ec的模糊语言变量,记为xab(a=1,2;b=1,

2,3,4,5,6,7),定义样本数据个数k=1,2,…,m,
输入为:

暋暋暋暋暋暋暋xn(k)=xab(k) (24)
(n=1,2,…,14;用n代表a,b组合)

(2)隐含层

根据经验公式p=2n+1(p为隐含层节点数,

n为输入节点数)及特性因素考虑,选取隐含层神

经元为30个,输入和输出计算式分别为:

暋暋hih(k)=暺
14

i=1
氊ihxi(k)h=1,2,…,30 (25)

暋暋hoh(k)=f(hih(k))h=1,2,…,30 (26)

暋暋其中,激活函数f(z)= 1
1+exp(-z).

(3)输出层

设输出层神经元7个,为控制变量u的7个模

糊语言变量,输入和输出计算式分别为:

暋暋yih(k)=暺
30

i=1
氊hohoh(k)o=1,2,…,7 (27)

暋暋yoo(k)=f(yio(k))o=1,2,…,7 (28)

暋暋(4)权值修正

本文采用BP神经网络学习算法,定义误差函

数为:

暋暋e=1
2暺

q

0=1

(d0(k)-yoo(k))2 (29)

暋暋其中d0(k)表示期望的输出模式,yoo(k)为模

糊神经网络实际输出.偏差e对氊ho求偏导得:

暋暋 灥e
灥氊ho

= 灥e
灥yio

灥yio

灥氊ho
=-毮o(k)hoh(k) (30)

暋 灥e
灥yio

=
灥 1

2暺
q

o=1

(do(k)-yoo(k))æ

è
ç

ö

ø
÷

2

灥yio
=

暋-(do(k)-yoo(k))f曚(yio(k))-毮o(k) (31)

暋灥yio(k)
灥氊ho

=
灥 暺

p

h=1
氊hohoh(k( ))

灥氊ho
=hoh(k) (32)

暋殼氊ho(k)=-毺
灥e
灥氊ho

=毺毮o(k)hoh(k) (33)

暋暋得隐含层到输出层的权值调整公式为:

暋暋暋暋氊ho
N+1=氊ho

N +毺毮o(k)hoh(k) (34)

暋暋偏差e对氊ih求偏导得:

暋暋暋暋暋 灥e
灥氊ih

= 灥e
灥hih(k)

灥hih(k)
灥氊ih

(35)

灥e
灥hih(k)=

灥 1
2暺

q

o=1

(do(k)-yoo(k))æ

è
ç

ö

ø
÷

2

灥hoh(k)
灥hoh(k)
灥hih(k)

=- 暺
p

o=1
毮o(k)氊( )ho f曚(hih(k))-毮h(k) (36)

暋暋灥hih(k)
灥氊ih

=
灥 暺

n

i=1
氊ihxi(k( ))

灥氊ih
=xi(k) (37)
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殼氊ih(k)=-毺
灥e
灥氊ih

=-毺
灥e

灥hih(k)
灥hih(k)
灥氊ih

=

毮h(k)xi(k) (38)

暋暋得隐含层到输出层的权值调整公式为:

暋暋暋暋氊ih
N+1=氊ih

N +毺毮h(k)xi(k) (39)

暋暋 全局误差公式为:E = 1
2m暺

m

k=1
暺
q

o=1

(do(k)-

yo(k))2,判断网络误差是否满足要求,当误差达到

预设精度0.001,则结束算法.否则,选取下一个学

习样本及对应的期望输出,进入下一轮学习.
(5)网络训练

对模糊神经网络输入表1所示模糊控制规则

样本作为教师信号,通过网络训练,调整氊ih,氊ho,
使输入输出达到期望的映射关系.

表1暋模糊控制规则表

u
E

NB NM NS Zero PS PM PB
NB NB NB PM PM NS Zero Zero
NM NB NB PM PM NS Zero Zero
NS NB NB PM PS Zero NS NM

Ec Zero PB PM PS Zero PW NM NB
PS PM PM PS Zero PW NM NB
PM PM PS Zero NS PS NB NB
PB PS Zero NS NM PM NB NB

暋暋对于双抽式汽轮机,将其每个控制规则看成一

个输入输出对,即一个样本数据,输入为偏差E 和

偏差变化率Ec,经过模糊化之后得模糊矢量A 和

B 组成的矢量,输出为控制器的输出u,它们对应

的模糊矢量如表2所示.可以看出共有49个这样

的输入输出对,即49个样本数据,然后送入BP神

经网络进行网络训练.例如:当E 对应 NB,Ec对

应Zero时,输出u应该为 PB,则这个样本可表示

为:

暋x=[1,0.5,0,0,0,0,0,0,0,0.5,1,0.5,0,0]T

暋y=[0,0,0,0,0,0.5,1]T

表2暋E、Ec和u对应的模糊矢量表

NB 1 0.5 0 0 0 0 0

NM 0.5 1 0.5 0 0 0 0
NS 0 0.5 1 0.5 0 0 0
Zero 0 0 0.5 1 0.5 0 0
PS 0 0 0 0.5 1 0.5 0
PM 0 0 0 0 0.5 1 0.5
PB 0 0 0 0 0 0.5 1

3.2.3暋清晰化

本文采用加权平均法对该网络输出进行解模

糊化,相应的公式为:

暋暋暋暋暋暋u=
暺
k

j=1
毺x(uj)ui

暺
k

i=1
ui

(40)

暋暋式(40)中:毺x 表示隶属度;uj 表示控制矢量u
中第j个分量.
4暋双抽式汽轮机前馈补偿模糊神经网络解耦仿真

结果

4.1暋前馈补偿模糊神经网络解耦

为了验证前馈补偿的多变量模糊神经网络控

制器的控制效果,本文借助 MATLABR2013a的

Simulink工具箱,对双抽式汽轮机热电负荷协调

控制系统进行仿真研究.控制器仿真模型如图7所

示,图中模糊神经控制器的仿真模型如图8所示.

图7暋多变量模糊神经网络控制器仿真模型

暋暋参考相关文献[16],图7中各参数取值分别

为:油动机时间常数 ,蒸汽容积和各个变量之间的

耦合关系的时间常数为:0.1~0.3s.图8中fuzzi灢
fication块是用于对偏差E 和偏差变化率Ec进行

模糊化,得到的模糊集合作为神经网络的输入.

NeuralNetwork块是由gensim 函数生成的已经

训练好的网络,其输入为14维的向量,输出为7维

的向量.distinct块是利用加权平均法将神经网络

输出的模糊集合解模糊化后得到一个输出作为被

控对象的输入.
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图8暋模糊神经控制器仿真模型
仿真时首先对网络进行训练,训练到第413步

时精度达到设定值,如图9所示.为了更好地模拟

现场扰动的情况,仿真时输入设定值为:电负荷信

号为0时刻、幅值为1的阶跃信号,高压热负荷信

号为30s时刻、幅值为1.5的阶跃信号,低压热负

荷信号为60s时刻、幅值为2的阶跃信号,将仿真

时间设定为150s,运行仿真结果如图10~12所

示.

图9暋网络训练误差曲线图

图10暋未解耦仿真结果曲线图

图11暋PID解耦仿真结果曲线图

由图10可以看出,系统未解耦时,稳态值偏差

极大,热负荷信号出现(中低压缸进气阀开度增大)
时,对电负荷干扰极大.图11~12当高压热负荷和

低压热负荷分别在30s和60s处阶跃扰动时,采
用前馈补偿的多变量模糊神经网络控制器,电负荷

变化几乎为零,仅有不到5%的小波动,而且很快

图12暋多变量模糊神经网络控制

仿真结果曲线

就趋于稳定值,即消除了高压热负荷和低压热负荷

对电负荷的影响,同理,也消除了电负荷对热负荷

的影响.不但实现了热电负荷之间解耦控制,其响

应速度也变快,超调量明显减小,控制效果更好.由
图12与图11对比,可以看出前馈补偿的多变量模

糊神经网络控制在响应速度、超调量、稳态值方面

均优于传统的PID控制.

4.2暋鲁棒性仿真分析

当油动机时间常数Ta改变25%时,仿真曲线

如图13所示.当被控对象中任意一个蒸汽时间常

数Ts发生变化25%时,仿真曲线如图14所示.

图13暋改变25%时控制仿真曲线图

图14暋改变25%时控制仿真曲线图

从图13~14可以看出,当控制对象模型和参

数发生变化时,系统仍然具有良好的鲁棒性,在控

制系统的响应速度、超调量、稳态精度等方面均有

良好的控制品质.从而看出前馈补偿的多变量模糊

神经网络解耦控制较传统解耦控制的鲁棒性更优,
具有良好的整体控制性能.
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5暋结论

针对双抽式汽轮机热电负荷协调控制这样一

个多变量强耦合的复杂被控对象,应用常规解耦控

制方法基本上不可能实现完全解耦控制.本文在建

立双抽式汽轮机数学模型的基础上,首先利用串联

前馈补偿解耦,从原理上实现了系统的动静态解

耦,再根据对象参数很难精确测量的问题,将模糊

神经网络控制运用到双抽式汽轮机的热电负荷解

耦控制中,利用神经网络强大的推理能力,根据实

际工况和现场数据实时地调整模糊规则,以提高系

统的自适应能力.MATLAB仿真结果表明,本文

提出的改进的热、电负荷协调控制方案即实现了系

统的动静态解耦,又提高了系统的鲁棒性和自适应

能力,为双抽式汽轮机的热电负荷协调控制提供了

一种有效的方法.
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5暋结论

通过仿真分析可知,本装置可以实现对蓄电池

的充放电控制,且系统具有较高功率因数及低谐波

畸变率.验证了方案和控制器的正确性,也验证了

本系统的可行性.
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基于极坐标计盒维数的圆形通孔缺陷检测
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摘暋要:针对实际生产过程对金属零件圆形通孔的高精度检测要求,在实现硬件系统优化成像

质量的基础上,提出了一种基于极坐标变换的圆边缘信息判断方法,并通过计盒维数分类零件

通孔圆边缘信息来识别通孔缺陷.该方法具体过程为:首先对工业 CCD相机采集到的通孔图

像进行预处理得到其轮廓,再通过最小二乘法确定其圆心,并以此为中心将图像转换到极坐标

下,然后采用层次聚类和计盒维数的方法分析提取圆边缘特征信息,进而判断通孔缺陷类型.
实验证明,该圆边缘信息检测的方法能够有效地检测通孔缺陷,并提高通孔缺陷检测的准确性

和效率.
关键词:圆形通孔缺陷;圆边缘信息;极坐标变换;最小二乘法;层次聚类;计盒维数
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0暋引言

燃料棒端塞、微小型齿轮等很多金属零件都含

有圆形通孔,对于这些金属零件,通孔中是否沾有

异物、通孔是否为完整的圆形对于金属零件的直接

使用或者深加工有着重要的影响,而通孔是否存在

堵塞、异物、毛刺等通孔缺陷并确定缺陷的类型,对
于判断加工机械设备的运行状态是非常重要的信

息.因此要在使用前对其进行严格检测和筛选.
金属零件通孔缺陷的检测,目前已有渗透、微

磁检测等检测方法,在许多行业投入使用并获得很

好的经济效益[1灢3].但是这些方法存在自动化程度

低、操作复杂、人力成本高、难以进行量化和统计等

缺点,而且也不适用于微小零件的测量.近年来,随
着CCD技术、机器视觉快速发展,运用数字图像处

理技术来对小金属零件圆形通孔的检测成为了一

种更好的选择[4,5].
通孔缺陷可以分为堵塞缺陷、异物缺陷、毛刺

缺陷等几类,其中异物缺陷和毛刺缺陷因面积较

小、图像边缘模糊、边界线不规则而难以检测.目
前,对圆形通孔缺陷的机器视觉检测方法以对“圆
形暠的检测为主,应用最多的是 Hough变换及其改

进方法,其检测圆的基本思想是将图像空间中的边

缘点映射到有限的三维空间中,然后将该三维空间

所有坐标点元素对应的累积值进行累积统计,根据

累加值判断圆的大小和圆心位置[6].该算法的优点

是具有较高的精确性,但是圆形图像的 Hough变

换需要在三维坐标上进行累计计算,计算量和运算

存储量巨大[7].针对这个问题,XuL等[8]提出了随

机 Hough变换(RHT),在图像空间随机地选取不

在一条直线上的几个点映射成参数空间的一个点,
避免传统 Hough变换一对多的巨大计算量.但在

处理复杂图像时,RHT 会引入大量无效采样.文
献[9,10]分别采用梯度预判和概率抽样的方法改

进随进 Hough变换,减少无效的采样次数,以提高

算法效率.但是当对圆边缘信息的检测精度要求较

高时,Hough变换及其改进方法对圆边缘上的细

节往往无法识别,对于金属零件的圆型通孔往往会

出现漏检和错检的情况.
针对以上问题,本文提出一种基于极坐标变换

的圆形通孔缺陷的检测方法,通过极坐标变换将直

角坐标转换到极坐标,凸显缺陷特征,便于对缺陷

的精确辨识和定量描述.对于变换后的缺陷部分,
通过层次聚类和计盒维数的分析,对较难检测和辨

识的异物缺陷和毛刺缺陷进行分类.其变换原理简

单,计算速度快,占用存储量较少,便于提取圆形边

缘的细节信息,从而检测通孔缺陷以及判断缺陷类

型,大大提高了金属零件圆形通孔的检测效率.

1暋圆形通孔缺陷检测的硬件系统优化

获得高质量的通孔图像是通孔缺陷检测的前

提,其检测硬件系统结构框图如图1所示,包括

CCD工业相机、光源系统和计算机3大部分.

图1暋中心通孔检测硬件系统结构框图

(1)CCD 工业相机:选用 MV灢EM120M 面阵

相机,镜头:AFT灢ZML1024,物距:116 mm;通过

网线将拍摄的图像传送给计算机;
(2)具有动态优化功能的光源系统:选用LED

面光源(发光面100暳100mm)以背光源的方式照

射机械零件的通孔.为了获得高质量的通孔图像,
本系统具有拍摄系统的在线优化功能.以图像的成

像质量为优化目标,目标参数为最小可分辨对比度

(Minimum ResolvableContrast,MRC)用以评价

成像质量[11],以表面各个区域亮度为优化参数.如
公式(1)所示:

暋暋暋暋暋暋MRC=Ltarget/Lbackground (1)

暋暋式(1)中:Ltarget、Lbackground分别表示图像的目标

亮度和背景亮度.
在工作过程中,作为优化器的计算机,接收

CCD相机拍摄的图像,计算其 MRC值评价其清晰

度,根据 MRC值对光源系统进行优化,根据优化

结果通过调节LED光源各区域的驱动电路的输出

功率,自动调整光源强度分布,获得清晰图像从而

实现金属零件通孔成像质量的优化控制.
图2(a)、(b)分别是光源系统优化前后,CCD

相机获得的燃料棒端塞俯视图像.可见优化后的成

像质量明显优于优化前拍摄的图像.

2暋圆形通孔缺陷的检测方法

图3是标准圆形通孔(图3(a)所示)、存在异
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物缺陷的通孔(图3(b)所示)和存在毛刺缺陷的通

孔(图3(c)所示)的图像.

(a)优化前拍摄图像

(b)优化后拍摄图像

图2暋光源系统优化前后CCD相机

拍摄燃料棒端塞的图像比较

(a)标准通孔(无缺陷)

(b)异物缺陷

(c)毛刺缺陷

图3暋圆形通孔缺陷类型

计算机采集到的原始图像(如图2所示),其中

不仅含有中心通孔信息,而且还含有其他边缘信

息,所以需要先进行图像的预处理,提取出我们感

兴趣的部分,然后再进行圆边缘信息的检测.通孔

缺陷检测流程框图如图4所示.

图4暋通孔缺陷检测流程框图

2.1暋图像的预处理

为了使缺陷特征更好的被提取处理,需要对采

集的原始图像进行图像滤波、阈值分割、边缘提取

等方面的预处理.
本文检测目标是金属零件中心部分的通孔缺

陷.对于图像中其他部分的信息可以不予考虑.因
此,可以通过中值滤波后,选择适当的阈值对滤波

后的图像进行二值化,从而使图像变得简单,凸显

出感兴趣的目标(通孔)的轮廓.
文献[12]提出一种基于图像的双峰灰度直方

图来确定二值化阈值的方法.相比常用的确定二值

化阈值的大津发(Otsu法),双峰灰度直方图法的

计算量较少,同时能准确的双峰状定位灰度直方图

的二值化阈值.但是,本文目标的灰度图并非标准

的双峰状,很多时候甚至会出现“三峰暠或“多峰暠等
情况,所以对文献[12]的算法做了一些改进,在保

持其快速性的情况下,使算法适用于本文目标.改
进后的算法步骤如下:

(1)求出滤波后图像的灰度平均值(avg)和标

准差(sigma);
(2)以灰度平均值作为分界点,分别求出左、右

·861·



第1期 周暋强等:基于极坐标计盒维数的圆形通孔缺陷检测

部分的最大灰度值位置(t1,t2);
(3)在t1 和t2 灰度级中间,寻找像素个数最小

的灰度值,并以此值为二值化的阈值.
对于二值化后的图像再进行边缘检测.常用的

边缘检测算子有 Sobel、Roberts、Prewitt、Canny、

Log等算子等.Roberts算子虽然定位精度高,但
是对噪声比较敏感,Canny算子对各种噪声图像最

敏感,Prewitt算子和Sobel算子都是一阶的微分

算子,这两者对灰度渐变低噪声的图像有较好的检

测效果[13].对于圆形测量,而且只需要检测出中心

孔和边界圆即可,所以本文采用3暳3邻域的Sobel
算子进行边缘检测.

原始图像经过中值滤波、二值化、边缘检测后,
图像有用信息被最大化保留,噪声和部分与本检测

无关的信息被选择性过滤掉,方便接下来的算法处

理.

2.2暋基于极坐标变换的圆形检测

由于传统的 Hough变换检测圆需要将平面参

数映射到三维坐标空间,计算量和内存需求都很

大,效率不高.目前对于传统 Hough变换检测圆有

很多改进方法.比如随机 Hough检测算法,随机

Hough变换是根据三点确定一个圆的原理,随机

地选取三个点,取代逐点搜索以减少运算量.虽然

以牺牲变换精度提高了 Hough变换检测圆的效

率,但是随机 Hough变换仍使用累加运算来确定

目标圆的参数,所以其思想与传统 Hough变换相

同,故对于圆边界的细节信息依旧无法检测出来,
不适合于本文检测对象.

所以,本文提出用极坐标变换检测圆参数的方

法,通过圆边缘信息来分析判断零件通孔缺陷.检
测算法分为以下两个步骤:

(1)确定通孔圆心,并基于圆心对圆边缘点进

行极坐标变换;
(2)根据变换后数据,分析圆边缘信息,定量判

断零件孔通曲线.
2.2.1暋最小二乘法确定圆心

在模式识别和图像处理方面,确定圆心的算法

主要有重心法、Hough变换法等[14].其中重心法最

为简单,但是对于不完整圆的检测误差较大;而
Hough变换法如之前所述,检测时间长,效率低;
最小二乘法比 Hough变换法更有效率,最重要的

是最小二乘法的鲁棒性很强,对不完整的圆仍可使

用[15].所以,本文确定圆心的算法采用最小二乘拟

合法来确定圆心.
假设待测圆形通孔的边界方程为:

暋暋暋暋暋(x-a)2+(y-b)2=r2 (2)

暋暋此时,圆边缘点到拟合圆心的距离与拟合半径

的残差为:

暋暋毰i=(xi-a)2+(yi-b)2-r2 (3)

暋暋式(3)中:i暿E,E 表示所有待拟合圆边缘点集

合,(xi,yi)表示所有边缘点的坐标,残差平方和为:

暋Q=暺
i暿E

毰2=暺
i暿E

[(xi-a)2+(yi-b)2-r2]2

(4)

暋暋根据最小二乘法原理,有:

暋暋暋暋灥Q
灥a=灥Q

灥b=灥Q
灥r=0 (5)

即:
灥Q
灥a =2暺

i暿E
[(xi-a)2+(yi-b)2-r2](-2)(xi-a)=0

灥Q
灥b =2暺

i暿E
[(xi-a)2+(yi-b)2-r2](-2)(xi-b)=0

灥Q
灥r =2暺

i暿E
[(xi-a)2+(yi-b)2-r2](-2)r=

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï 0

(6)

化简公式(6)可得:

暋

a2-2煀xa+b2-2焻yb-r2+x2+y2 =0

煀xa2-2x2a+煀xb2-2xyb-煀xr2+x3+xy2 =0

焻ya2-2xya+焻yb2-2y2b-焻yr2+x2y+y3 =

ì

î

í
ïï

ïï
0

(7)

其中各参数可以表示如下:

暋暋暋暋暋xmyn =暺
i暿E

xm
iyn

i/暺
i暿E

1 (8)

对公式(7)消掉二次项后整理为
(煀x2-x2)a+(煀x焻y-xy)b= (x2煀x+煀xy2-x3-xy2)/2

(煀x焻y-xy)a+(焻y2-y2)b= (x2焻y+焻yy2-x2y-y3)/{ 2
(9)

暋暋由公式(9)可以推出a,b的表达式,再结合公

式(8)可得到:
a=

(x2焻x+焻xy2-x3-xy2)(焻y2-y2)-(x2焻y+焻yy2-x2焻y-y3)(焻x焻y-xy)
2(焻x2-x2)(焻y2-y2)-2(焻x焻y-xy)

b=
(x2焻y+焻yy2-x2y-y3)(焻x2-x2)-(x2焻x+焻xy2-x3-xy2)(焻x焻y-xy)

2(焻x2-x2)(焻y2-y2)-2(焻x焻y-xy)

r= a2-2焻xa+b2-2焻yb+x2+y

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

2

(10)

暋暋最小二乘法拟合圆心对所有需要拟合的点只

循环一次就可以计算出各参数.算法运行速度较

快,对于边缘有缺陷的仍可以准确的找到圆心.
在本文中,边缘检测出来的图像可能含有不止

一个圆,各个圆看似是同心圆,但实际上由于拍摄

角度,光照等问题,会有一定的偏差.所以,先通过

如下步骤将中心圆区域提取出来,然后再确定圆

心,以得到更为精确的结果.
对于边缘检测后的图像,用最小二乘法求出圆

心坐标(a0,b0)和半径r0,该圆心和半径是所有数

据拟合出来的结果,所以更加倾向于最外面圆的参

数.提取出只还有中心圆的区域(正方形),其定点
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坐标为(x1,y1)、(x2,y2)、(x3,y3)、(x4,y4):

暋暋

(x1,y1)=(a0-毮*rx,b0-毮*ry)
(x2,y2)=(a0-毮*rx,b0+毮*ry)
(x3,y3)=(a0+毮*rx,b0-毮*ry)
(x4,y4)=(a0+毮*rx,b0+毮*ry

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç )

(11)

暋暋式(11)中:rx=r0*sin(毿/4)、ry=r0*cos(毿/4),

毮为调整系数,当圆个数大于两个时,需要调整毮值,保
证选取的区域只含有中心圆,本文取毮=0.5.

再对所截取的图像重新用最小二乘法拟合圆

心,因为此时图像只含有中心圆,即可确定圆心.
2.2.2暋极坐标变换

由以上部分可以得到中心通孔圆心(a0,b0)和
半径r0.从本质上讲,人眼对于圆边缘信息的提

取,是一个沿圆边缘检索的非线性过程.对于机器

视觉来说,对直线的检索从效率上远高于对于圆形

检索[16],所以对圆的边界点做极坐标变换,如公式

(12):

暋暋
ri= (xi-a0)+(yi-b0)

毴i=arctan(yi-b0)/(xi-a0
{ )

(12)

暋暋式(12)中:i暿E,E 表示所有待拟合圆边缘点

集合,(xi,yi)表示所有边缘点的坐标,ri 表示边缘

点到圆心的距离(单位:像素)即半径,毴i 是对应的

角度(单位:弧度).
经过变换将直角坐标的点(xi,yi)转换到极坐

标上的点(ri,毴i),这样,直角坐标中圆的边缘点在

极坐标中被转换为一条近似直线.此时,可以通过

聚类和分形维数的方法对这些数据进行定量分析,
得到圆边缘的信息,进而辨识通孔缺陷.
2.2.3暋对极坐标图像的进一步分析

很多时候,不仅要求检测出金属零件的圆形通

孔缺陷,更要求可以对不同的缺陷类型进行分类.
对于圆的边缘点经过极坐标变换后的数据,本

文采用聚类和分形维数的方法来判断缺陷类型.由
于毛刺缺陷和异物缺陷在形态特征上差异较大:毛
刺缺陷分布不均匀,而且一般幅度较小;异物缺陷

分布相对集中,且幅度较大.所以基于以上两个特

征,可以通过聚类和分形维数的方法来检测圆边缘

信息,从而判断通孔的缺陷类型.
分析判断的基本步骤如下:
(1)找出变换后极坐标上的点(ri,毴i)中,半径

超出允许误差范围的点,即圆边缘缺陷点集rq;
(2)对rq 进行聚类分析,可以得到缺陷的分布

情况;
(3)用分形维数的方法计算每一类的不规则程

度,得到缺陷幅值的大小;
(4)结合步骤(2)、(3)结果,得到圆边缘缺陷信

息,判断缺陷类型.
以下是对(2)、(3)步骤的具体说明:
聚类是模式识别中最基本的方法,本文针对一

维数据,采用层次聚类法对rq 进行分类.层次聚类

法的基本思路是每个样本先自成一类,然后按距离

准则逐步合并,减少聚类数,直到达到分类的要求为

止.本文聚类采用的距离准则为平均距离准则.即:

暋暋暋暋暋暋暋DHK =1
n暺

i暿R
rq(i) (13)

暋暋式(13)中:rq(i)表示每一类中的所有样本,

DHK 表示该类的平均距离.
由于极坐标上的点(ri,毴i)无法用特定的函数

表示,所以在计算缺陷幅值的时候,从图像的角度

切入更为方便.由于缺陷的分布随机,且形状不规

则,用传统的欧几里得几何很难表示.而针对不规

则度的计算,分形维数是一个很好的工具.
分形(Fractal)最早是 Mandelbrot[17]提出并使

用的.用来表示经典欧几里得几何无法表示的复

杂、不规则的事物.分形维数有很多定义方法,比如

Hausdorff维数、信息维数、相似维数、计盒维数

等.Mandelbrot定义分形为其 Hausdorff维数严

格大于其拓扑维数的集合 R 中的有界集合 A.A
具有自相似性,相似维数Ds

[18]:

暋暋暋暋暋Ds=lnNr(A)/ln(1/r) (14)

暋暋式(14)中:Nr(A)为A 中相似元素数目,r为

相似比.
由于 Hausdorff维数在数学上定义较为严格,

所以在工程中常常用等价或者近似的维数.在图像

分形方面,计盒维数应用最为广泛.计盒维数有一

系列的等价定义,其中包括网络覆盖法,又称像素

点覆盖法[19].
将缺陷集rq(i)的点看做二值化后的图像像

素,那么就可以用像素覆盖法求计盒维数的方法来

计算不规则度,基本步骤如下:
(1)将分析区域(包含所有缺陷集rq(i)的最小

区域)按行、列分为若干块,是每一块的行、列数均

为k,通常取k=1,2,4,…,2i;
(2)对于每一个k值,把所有包含rq(i)的分块

的个数记作Nk;在双对数坐标内,用最小二乘法拟

合数据点(logk,logNk),得到斜率的负值D,即可

代表不规则度.
研究表明,在金属零件圆形通孔的各种缺陷

中,异物缺陷的聚类结果集中,且计盒维数数值较
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大;而毛刺缺陷经过聚类算法的结果较为离散,且
计盒维数数值相对较小.所以综合聚类算法和计盒

分维结果,根据适当选择的计盒分维阈值就可以对

这两种缺陷进行准确判断,具体仿真结果如下.

3暋仿真结果及分析

3.1暋图像预处理和确定圆心的实验结果

以下是CCD采集的原始图像经过中值滤波、

灰度二值化、边缘检测确定圆心的实验结果,如表

1所示.
由表1可知,经过滤波和二值化后的图像可以

很好过滤掉图像中“无关暠的信息,保留了完整的圆

形通孔信息,在通过sobel算子边缘检测后,可以

将图像的边缘检测出来,便于后续的处理.实验结

果可以看出,即使圆边缘不完整,最小二乘法也可

以准确的找到圆心.

表1暋各步图像预处理实验结果

预处理步骤
缺陷类型

标准(无缺陷) 异物缺陷 毛刺缺陷

中值滤波后的图像

基于灰度直方图
确定的二值化阈值 T=251 T=251 T=101

滤波和二值化后图像

边缘检测后图像

中心圆区域提取及
最小二乘法确定圆

心算法结果

暋暋标准(无缺陷)通孔图像、异物缺陷通孔图像、
毛刺缺陷通孔图像的极坐标变换结果分别为图5
~7所示.

图5暋标准(无缺陷)坐标变换结果

其中,红色的直线是用最小二乘法拟合出来的

半径r0.对于中心孔圆边缘完整的,极坐标变换后

分布为一条水平线,幅度近似等于r0;而通孔存在

有缺陷的,极坐标变换后分布不均匀.

图6暋异物缺陷坐标变换结果

3.2暋极坐标图像分析实验结果

在极坐标(r,毴)中,缺陷集rq 如图6和7中红

色部分.标准(无缺陷)圆没有缺陷集.存在缺陷的,
对缺陷集rq 进行层次聚类,结果如表2所示.
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图7暋毛刺缺陷坐标变换结果

表2暋缺陷集rq 的聚类结果

聚类结果
缺陷类型

标准(无缺陷) 异物缺陷 毛刺缺陷

聚类个数 (无) 1 4
聚类中心 (无) (145,24) (-59,31)
坐标(r,毴) (15,33)

(116,29)
(213,31)

暋暋由聚类结果可以看出来,异物缺陷分布较为集

中,其聚类结果较少;毛刺缺陷分布分散,其聚类结

果往往较多.
对于不同缺陷的聚类结果,用像素点覆盖法分

析其不规则度的结果如图8~9所示.
(1)异物缺陷

图8暋异物缺陷的分类计盒维数

(2)毛刺缺陷

由图8和9及表2可以看出,对于检测样本,
异物缺陷聚类结果只有一类,其不规则度为0.993.
毛刺缺陷经聚类后被分为四类,对应图7中四处缺

陷.第二个聚类缺陷不规则度为0.722,与其他三

处(0.470,0.649,0.514)缺陷相比更大,但又小于

异物缺陷的不规则度.所以设定计盒维数D 的阈

值TD 就可以将异物缺陷和毛刺缺陷辨识出来.本
文选择的阈值为TD=0.8.同时,对于毛刺缺陷也

可以通过计盒维数的大小定量描述各局部缺陷的

大小.
综上所述,可以通过聚类和不规则度来判断缺

陷类型.

(a)第一类的计盒维数

(b)第二类的计盒维数

(c)第三类的计盒维数

(d)第四类的计盒维数

图9暋毛刺缺陷的分类计盒维数

3.3暋算法效率分析

本文提出的利用极坐标变换检测圆的算法可

分为三个部分,确定圆心、坐标变换和分析判断.理
论上,可以用时间复杂度定量描述该算法的运行时

间,一般情况下,算法中基本操作重复执行的次数

是问题规模n的某个函数,若有辅助函数f(n),使

·271·



第1期 周暋强等:基于极坐标计盒维数的圆形通孔缺陷检测

n曻曓时,T(n)/f(n)的极限为不等于零的常数,则
称f(n)是T(n)的同数量级函数.记作T(n)=O(f
(n)),称O(f(n))为算法的渐进时间复杂度,简称

时间复杂度.这三部分算法的时间复杂度分别为O
(n)、O(n)、O(n2),所以总的时间复杂度为O(n+n
+n2)=O(n2).但是,仅从坐标变换的角度看,本
算法坐 标 部 分 的 时 间 复 杂 度 为 O(n),而 传 统

Hough变换检测圆算法的时间复杂度则为O(n3

+n2)=O(n3),所以理论上分析表明:本算法效率

较高.
表3是用 matlab在2.10GHz的 PC机上程

序的平均运行时间对比(该算法时间均不含之前图

像预处理的时间).
表3暋检测圆算法的平均运行时间对比

算法执行时间
标准

(无缺陷) 异物缺陷 毛刺缺陷

Hough变换/s 0.746 0.986 0.822
本文算法总时间/s 0.040 0.296 0.203

暋暋 由实验数据可得,本算法的运行时间少于

Hough变换,同时具有 Hough变换不具备的功

能———判断缺陷类型.所以,总体来看,本算法具有

较高的时间效率.

4暋结论

本文以小型金属零件圆形通孔为研究对象,针
对传统检测圆方法无法检测圆边缘信息的问题,提
出一种基于极坐标变换和分形维数的金属零件圆

形通孔缺陷检测算法,实质上是对圆边缘信息的一

种判断.通过与 Hough变换检测圆算法效率的比

较和大量实验,验证了该算法的效率和准确性.
本算法不仅可以应用到判断通孔缺陷,还可以

用到很多需要检测圆边缘信息的场合.相比于传统

检测圆的算法,该算法不仅能够准确的检测到圆的

参数信息,还能够判断出边缘缺陷的类型.从而可

以反馈到生产过程,对实际生产具有指导意义.
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基于积分投影和模板匹配的人眼定位算法研究

亢暋洁,李暋静

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以驾驶员疲劳检测为背景,针对灰度投影算法对人脸戴眼镜、姿态变化敏感,以及模板

匹配算法计算量过大的问题,提出基于积分投影和模板匹配的人眼定位算法.利用图像网络分

析算法检测出人脸区域,再对人脸区域进行灰度积分投影,并结合人脸结构特征实现眼睛的粗

定位,然后采用模板匹配算法精确定位人眼.仿真结果表明此算法相较于传统的模板匹配算法

对戴眼镜、姿态变化的人脸图像可快速地实现较好地人眼定位.
关键词:人眼定位;灰度积分投影;模板匹配

中图分类号:TP391暋暋暋暋文献标志码:A

Eyelocationalgorithmbasedonintegralprojection
andtemplatematching

KANGJie,LIJing

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

Abstract:Underthebackgroundofdriverfatiguedetection,aimingattheproblemsthatgray
projectionalgorithmissensitivetoposturechangeandthecomplexcalculationoftemplate
matching,eyelocationalgorithmbasedonintegralprojectionandtemplatematchingispro灢
posed.Faceregionisdetectedbyusingimagenetworkanalysisalgorithm,theeyeareais
roughlylocatedthroughthemethodofgray灢levelintegralprojectionandfacegeometrychar灢
acter,thenpreciselylocatedbyusingtemplatematching.Simulationshowsthatthisalgo灢
rithmhasgoodlocationeffectforwearingglassesandposturechangeimagecomparedwith
thetraditionaltemplatematchingalgorithm.
Keywords:eyelocation;gray灢levelintegralprojection;templatematching

0暋引言

根据交通事故年鉴:疲劳驾驶经常导致严重的

交通事故,其中有17%致命的交通事故是疲劳驾

驶引起的[1].快速、准确的人眼定位算法可以提高

疲劳驾驶状态的检测速度,对减少交通事故的发生

具有重要意义.
对给定图像中的人眼进行准确定位和状态分

析是驾驶员疲劳状态检测、视线跟踪等研究的关键

技术之一.人眼定位的常用方法有基于几何特征算
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法、积分投影算法和模板匹配算法等[2].基于几何

特征算法是利用人眼区域的灰度特征明显区别于

其他区域的特点,通过构造几何特征向量定位人

眼,但对人眼闭合、戴眼镜情况时的定位效果较

差[3].灰度积分投影算法是根据图像在水平和垂直

方向上的投影分布特征,并结合人脸结构特征对人

眼进行定位.该方法定位速度快,但很难对旋转的

人脸图像进行有效的人眼定位[4].模板匹配法是利

用图像的灰度信息计算已知模板和原图像的均方

误差之和判断相似性,具有较好的检测效果和鲁棒

性,但算法复杂,检测速度较慢.
针对灰度投影对人脸配戴眼镜、姿态变化敏

感,以及模板匹配算法虽精度较高,但计算量过大

的缺点,本文提出一种基于积分投影和模板匹配的

人眼定位算法,该算法在一定程度上适应人脸图像

光照和旋转角度的变化,排除眼镜的干扰,具有较

好的鲁棒性.

1暋人脸检测和人眼定位

本文首先利用中值滤波、直方图均衡化对人脸

图像进行预处理,然后用图像网络分析算法对驾驶

员的脸部进行检测.对检测出的人脸图像采用灰度

积分投影算法分别进行水平和垂直方向的投影,通
过水平和垂直方向的坐标投影结合人脸几何特征

分布知识,将研究区域缩小到只有眉毛和眼睛的小

区域.人眼图像样本构建模板采用手动方式采集,
其大小为26暳16,用模板匹配法搜索定位出的眉

眼区域与其最相似的匹配块,以实现对检测到的眉

眼区域人眼精定位.本文算法流程如图1所示.

图1暋本文算法流程图

1.1暋人脸检测

人脸中包含着重要的信息,准确的人脸检测对
后续的人眼定位和状态分析等研究有着重要的意
义[5].本文采用图像网络分析算法实现人脸检测,
算法的主要步骤为:

Step1:对不同光照环境下戴眼镜和有一定倾

斜的人脸图像采用滤波窗口大小3暳3的中值滤波

算法、直方图均衡化等进行预处理,效果图如图2
(a)所示.

Step2:对预处理后的图像二值化,对所得图像

采用10暳10的网格进行分块处理,图2(b)为10暳
10分块处理效果图.

Step3:统计每个小方块的黑色像素在图像中

的比例,将满足面部检测要求的小方块提取出来组

成新的图像,找到人脸面积最大的联通区域,即为

人脸区域,图2(c)为人脸检测效果图.

(a)预处理图像暋暋(b)分块处理暋暋(c)人脸检测

图2暋人脸检测效果图

1.2暋灰度积分投影粗定位眉眼区域

灰度积分投影法算法容易受人脸姿态旋转和

戴眼镜等因素的干扰,因此本文将积分投影曲线与

人脸的几何结构特征相结合,对检测到的人脸图像

进行眉眼区域的粗定位.
采用灰度积分投影法算法对检测出的人脸图

像分别进行水平和垂直方向的投影,得到两个方向

上的像素灰度的累加值曲线,然后根据曲线中波峰

波谷的分布及人脸面部几何特征知识定位人眼区

域[6].设在大小为92暳112的图像上,I(x,y)为图

像上(x,y)像素点的灰度值,其中区间[x1,x2]即
为[0,91],区间[y1,y2]即为[0,111];水平和垂直

积分投影函数分别表示为 H(x)和V(y).

暋暋暋暋H(x)= 1
x2-x1暺

x2

x1

I(x,y) (1)

暋暋暋暋V(y)= 1
y2-y1暺

y2

y1

I(x,y) (2)

暋暋人脸图像分别往水平、垂直方向投影,在进行

水平方向投影时,可以看到主要出现两个极大值

点,分别对应两个眼睛;而对垂直方向投影时,可以

看到有大概3个明显的极大值点,分别大致对应着

眉毛、眼睛和嘴巴[7].眼睛区域根据人脸特征分布

的几何知识在人脸的上半部,所以在垂直方向灰度

积分投影时应该取前半部分的最大值.通过水平和

垂直方向的坐标投影结合人脸几何特征分布知识,
实现人眼区域的粗定位,图3、图4、图5分别为戴

眼镜、头部不偏转和偏转图像眉眼区域粗定位的过

程图.
利用灰度积分投影曲线的分布结合人脸的结

构特征,排除了嘴巴和背景的干扰,实现较为准确

的眉眼粗定位.
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(a)人脸图像 (b)水平投影 (c)垂直投影 (d)眉眼粗定位

图3暋戴眼镜图像的眉眼粗定位

(a)人脸图像 (b)水平投影 (c)垂直投影 (d)眉眼粗定位

图4暋头部不偏转图像的眉眼粗定位

(a)人脸图像 (b)水平投影 (c)垂直投影 (d)眉眼粗定位

图5暋头部偏转图像的眉眼粗定位

1.3暋模板匹配

传统的模板匹配是对整幅图像与目标图像相

同位置的像素灰度值或颜色值进行比较,该方法存

在计算的复杂度高,对目标的旋转比较敏感,干扰

因素较多等问题.本文中因为已粗略定位出眉眼区

域,排除了嘴和背景干扰,有利于提高模板匹配算

法在人眼检测方面的速度和准确率.图6为部分在

ORL标准人脸库和实验室自建人脸库中裁剪的大

小为26暳16的人眼图像模板.

图6暋人眼图像模板

采用模板匹配算法对定位出的眉眼区域搜索

与人眼构建的模板最相似的匹配块,即寻找最大允

许误差的位置.利用归一化互相关计算粗定位眉眼

图像与人眼模板之间的相关系数来度量它们的匹

配程度,相关系数r表示两个向量的相关程度[8]

即:

暋暋暋r=
暺
N-1

n=1

(fn -煀f)(In -焻I)

暺
N-1

n=1

(fn -煀f)2 暺
N-1

n=1

(In -焻I)2
(3)

暋暋式(3)中:fn 为模板图像的灰度;In 为目标图

像的灰度;煀f和焻I 分别为模板图像和目标图像的灰

度均方值.采用均方误差(MSE)和平均绝对误差

(MAD)作为匹配算法搜索最佳匹配的价值函

数[9].其中 N 为块边长像素数,Cij和Rij分别为目

标图像宏块和模板宏块相应像素的灰度值.

暋暋暋MSE= 1
N2暺

N-1

i=1
暺
N-1

j=1

(Cij -Rij) (4)

暋暋暋MAD= 1
N2暺

N-1

i=1
暺
N-1

j=1
旤Cij -Rij旤 (5)

暋暋模板匹配的具体步骤如下:
Step1:假定原眉眼图像I(x,y)和人眼模板图

像的起始点都在左上角;
Step2:当x和y 变化时,根据归一化互相关矩

阵计算F(k,j)在图像I区域中移动所有的r值;
Step3:r取最大值时即是人眼模板图像与原

眉眼图像匹配的最佳位置,从该位置开始在原眉眼

图像 相 应 搜 索 区 域 中 寻 找 最 小 的 价 值 函 数

(MAD)[10],即可找到匹配图像;图7为人眼精确

定位的效果图.

(a)眉眼区域人眼定位暋暋暋暋暋(b)人脸图中人眼定位

图7暋人眼定位

采用模板匹配算法对眉眼区域实现人眼定位,
利用模板图像、眉眼区域图像、人脸图像之间的坐

标关系变换,完成在人脸图像中的眼睛定位.

2暋仿真结果及分析

本算 法 在 MATLAB2015b 实 验 平 台 下,从

ORL人脸库和自建库中选取(12人,120幅)包括

戴眼镜、头部偏转、闭眼等情况的单人脸图像.

2.1暋人眼定位

图8为 ORL库和自建库中部分人眼定位正

确效果图,图9为自建库中部分人眼定位错误效果

图.矩形框标记出人脸和眼睛区域,十字符号标记

出眼睛的位置.

(a)佩戴眼镜图像

(b)闭眼图像

(c)头部偏转图像

图8暋人眼定位正确图像

暋暋从图8的仿真结果可以看出,对 ORL 库中戴

眼镜、头部偏转、闭眼图像,本文算法可以准确地对
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人眼进行定位.当对大量图像进行仿真分析时,如
图9所示当实际拍摄图像受背景复杂、图像分辨率

低、遮挡等因素影响时,部分图像的人眼定位检测

误差较大.

图9暋人眼定位错误图像

2.2暋人眼定位效果评价

采用Jesorsky等[11]的眼睛定位正确性度量标

准,设手工标定的左右眼睛准确位置分别为EL 和

ER,算法检测到的左右眼睛位置分别为EL曚和ER曚;
dl、dr 和dlr分别为EL-EL曚,ER-ER曚的距离,定位

的相对误差定义为

暋暋暋暋暋暋eer=max(dl,dr)
dlr

(6)

暋暋eer曑0.25,eer曑0.10分别对应定位的眼睛坐

标在眼镜框、眼球内[11].为了达到疲劳检测系统的

实用要求,本文采用的人眼定位算法的评价标准为

eer曑0.10,定位准确率及平均定位时间如表1所

示,分层采样图像的人眼定位计算坐标与实际坐标

之间的相对误差如表2所示.
表1暋人眼定位方法对比

图像

总数
eer曑0.25

正确定位数 准确率/%
eer曑0.10

正确定位数 准确率/%
平均时间

/ms
传统模

板匹配
120 103 85.83 95 79.12 136.83

本文

算法
120 116 96.67 112 93.33 55.78

表2暋分层抽样图像的人眼定位计算坐标与实际

坐标之间的相对误差
人脸图

像序号

计算坐标(x,y)
左眼(x,y) 右眼(x,y)

实际坐(x,y)
左眼(x,y) 右眼(x,y) eer

1 (27,46.5) (59.3,48.5) (28,46.5) (59,48) 0.0359
20 (24.5,62.5) (42.5,82) (27,62) (41,82) 0.0749
40 (32,57) (62.5,56) (30.5,57) (62,56) 0.0476
60 (39,51) (73.5,50.7) (39,51.5) (73,51) 0.1714
80 (28.5,53) (61,52.5) (26,51) (62,53) 0.0887
100 (25.5,47.5) (65.8,50) (29,47.5)(65.5,50.5)0.0955
120 (26,51.2) (58.9,49) (27,51) (60,49.5) 0.0365

暋暋表1仿真结果表明本文算法对眼睛的定位准

确率比较高,平均检测时间约56ms,相较于传统

的模板匹配算法较好的提高了定位速度,具有较好

的定位准确性;表2为分层抽样图像的计算坐标与

实际坐标之间的相对误差;其中对所采用的120幅

人眼定位平均相对误差eer=0.0784,小于本文采

用的人眼定位准确评价标准eer曑0.10,满足驾驶

员疲劳检测应用的需要.

3暋结论

针对传统的人眼检测方法易受戴眼镜、头部偏

转变化的影响,本文提出了一种基于积分投影和模

板匹配的眼睛定位算法,相较于传统的模板匹配算

法可快速地对戴眼镜、姿态变化的人脸图像实现较

好的人眼定位,在一定程度适应图像旋转角度变

化,有较好的鲁棒性.由于眼睛状态变化只是疲劳

表现的一个方面,在后期驾驶员疲劳判断时,采用

多特征融合的方法将是其研究的重点.
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基于AdaBoost灢SVM 的葡萄酒品质
分类模型优化设计
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摘暋要:针对传统葡萄酒品质分类中低品质类葡萄酒样本识别率低的问题,提出一种基于集成

支持向量机的葡萄酒品质分类优化算法.首先,通过“一对多暠支持向量机实现多分类;其次,把
支持向量机作为基分类器,反复训练支持向量机分类样本,通过 AdaBoost得到多个支持向量

机基分类器组合的强分类器,运用 AdaBoost算法动态调整样本权值,适当提高低品质类样本

权重,使低品质类中错判的样本代价增大,从而改进不平衡样本分类性能;最后,以 Wine
Quality数据集为研究对象,建立以多分类器优化集成为核心的葡萄酒品质分类模型.仿真结

果表明,与传统的SVM 算法相比,所提方法显著提高了低品质类葡萄酒分类精度.
关键词:分类;支持向量机;集成学习;葡萄酒品质;不平衡数据

中图分类号:TP391暋暋暋暋文献标志码:A

Optimaldesignofwinequalityclassification
modelbasedonAdaBoost灢SVM

YANGYun1,LU Mei灢jing1,MUTian灢hong2

(1.CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
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China)

Abstract:Focusedontheissuethattraditionalclassificationalgorithmsforwinequalityclas灢
sificationhavealowrecognitionratetolow灢qualitywines,anoptimizationalgorithmbased
onensembleSupportVectorMachine(SVM)wasproposed.Firstly,muti灢classwasaccom灢
plishedby1灢against灢therestSVM;Secondly,SVMwasrepeatedlytrainedasweakerclassifier
andastrongclassifierwasgottenbygroupinganumberofbaseclassifiersbasedonSVM.
Thesampleweightweredynamicallyadjustedbyusing AdaBoostalgorithm,thesample
weightoflowqualitywereappropriatelyincreased,andthenthecostofmisjudgesamples
wasalsoincreasedforimprovingclassificationperformanceofunbalanceddatasets;Finally,

thewinequalitydatasetsofUCIdatabasewastakenasresearchobject,theclassification
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modelofwinesqualitywasestablishedthatusingmuti灢classifiersoptimalintegrationasthe
core.ThesimulationresultsshowthatcomparedwiththestandardSVMalgorithm,classifi灢
cationaccuracyoflowqualitywinewassignificantlyimprovedbasedonAdaBoost灢SVM.
Keywords:classification;supportvectormachine;ensemblelearning;winequality;unbal灢
anceddata

0暋引言

随着我国市场经济的蓬勃发展和人们对葡萄

酒消费需求的迅速增加,葡萄酒行业正处于一个高

速发展的时期[1].葡萄酒品质一直以来都是消费者

以及生产者最关心的问题,尤其是对于中高档的葡

萄酒来说,葡萄酒品质高低近乎决定了其价值的高

低[2].传统葡萄酒品质分类方法主要通过感官分析

法,但这种方法易受到评酒人员嗜好、经验等因素

的影响,通常使得评定存在一定主观性和不确定

性[3].因此有学者研究基于数据挖掘的葡萄酒品质

分类方法.最初,Cortez等[4]提出采用支持向量分

类算法建立葡萄酒品质分类模型.之后,徐海涛[5]

在Cortez工作基础上进行了优化,提出采用改进

的近似支持向量机方法进行葡萄酒品质分类,其目

标是改进其分类精度;刘延玲[6]提出基于一种新的

Hopfield神经网络分类模型,使得该模型能够在较

短收敛时间内实现葡萄酒品质分类.
现有研究虽然能够取得较高分类准确率,但没

有考虑样本数据分布不平衡的特点,忽略了低品质

类葡萄酒样本分类精度.实际在葡萄酒品质分类过

程中,高品质葡萄酒被误判为低品质葡萄酒所产生

的成本远小于忽视低品质问题而造成的损失.本文

采用与上述文献同样的数据集,充分考虑葡萄酒样

本数据分布,以提高低品质类葡萄酒识别率为目

标,提出一种基于集成学习改进的支持向量机葡萄

酒品质分类优化模型.提取样本数据特征,建立数

据分析模型,通过实验验证,该方法可以准确识别

葡萄酒品质类别,有效提高低品质葡萄酒分类精

度.

1暋不平衡数据分类

不平衡数据是指样本类之间呈现不相等的数

据分布,其中某些类的样本数远远多于其他类的样

本数.通常标准的分类算法是偏向样本数量多的

类,没有将数据分布考虑在内并且使用总体精度作

为训练目标[7].在最坏的情况下,少样本类会被视

为多样本类的异常点而被忽略,从而导致少样本类

分类性能下降.

随着集成学习理论体系的不断发展完善,集成

学习方法通过使用不同权重加权的投票策略,有效

解决了非平衡数据集分类问题[8].对于多类不平衡

数据集分类问题,可以通过分解策略将多类分类问

题转化为更容易解决的二分类问题[9].文中提出采

用一对多支持向量机方法,在一类样本与剩余的多

类样本之间构造分类平面,从而达到多类识别的目

的.

2暋理论基础

2.1暋支持向量机原理

支持向量机(SupportVectorMachine,SVM)
是 Vapnik等提出的一种应用于二类平衡数据集

分类的有效算法,其核心思想是基于结构风险最小

原理寻找最优分类平面[10].如图1所示,以二元线

性可分问题为例,所谓最优分类面,就是能将两类

样本点正确分类,且要使两类的分类空隙最大[11].
线性分类平面描述如式(1)所示.
暋暋暋暋暋氊T·x+b=0,x暿Rd (1)

暋暋式(1)中:氊 和b 分别表示权重向量和最优超

平面偏移.

图1暋最优分类超平面示意图
对于非线性分类问题,支持向量机通过引入核

函数,通过一个非线性函数毤(·)将训练数据集X
映射到某个高维线性特征空间,在变换空间求最优

分类面,并得到分类器的决策函数[12].采用适当的

核函数 K(xi,xj),并使 K(xi,xj)=氄(xi)·氄
(xj),把优化问题中的所有点积运算都运用核函数

运算代替,得到对偶最优化问题见式(2).

·971·



陕西科技大学学报 第35卷

暋暋maxW(毩)=暺
n

i=1
毩i-

暋暋 1
2暺

n

i=1
暺
n

j=1
毩i毩jyiyjK(xi,xj) (2)

暋暋s.t.0曑毩i 曑C,暺
n

i=1
毩iyi=0(i=1,2,...,n)

采用拉格朗日乘子法,得到最优判别函数见式(3).

暋暋f(x)=sign[暺
n

i=1
毩*

iyiK(xi,x)+b* ] (3)

2.2暋AdaBoost算法

集成学习的基本思想是对同一问题通过集成

多个基分类器共同决策的机器学习技术,通过调用

简单的分类算法,获得多个不同的基分类器,并使

用某种策略将基分类器组合成一个强分类器[13].
Boosting算法[14]是被广泛使用的集成学习算法,

AdaBoost算法[15]是Boosting算法的代表算法,其
核心原则是反复修改训练样本集权重分布拟合一

系列基分类器.在每次迭代过程中,增大错分类样

本权重,减小正确分类样本权重,使得基分类器聚

焦在那些很难分的样本上,根据调整权重后的训练

样本重新进行学习,这使得分类器在下次迭代过程

中更关注被错分的样本,循环迭代此过程,所有弱

基分类器的预测通过加权多数投票法,最终得到一

个强分类器[16].该方法对非平衡数据集分类有利.

3暋AdaBoost灢SVM 分类算法设计

运用 AdaBoost灢SVM 分类算法进行集成分类

器设计,主要有两个问题,一是核函数及参数选择;
二是改善标准支持向量机对非平衡数据集分类效

果不佳问题.AdaBoost灢SVM 算法是把基于径向基

核函数(RBF)的 SVM 作为 AdaBoost的基分类

器,并应用网格搜索法[17]进行参数优化.主要的设

计思路:(1)基于随机采样,由原始样本D 产生m
个训练子集;(2)训练子集由Di(i=1,2,…,m)产
生子分类器SVMi;(3)采用加权多数投票法组合

得到强分类器.具体实现过程如图2所示.

图2暋AdaBoost灢SVM 算法流程图

AdaBoost灢SVM 具体算法描述如下:

输入:训练集 D= {(x1,y1),(x2,y2),…,
(xm,ym)};基分类器RBFSVM,训练循环次数T.

Step1:初始化.训练集权值分布Dt(i)=1/N,
循环次数t=1;

Step2:参数选择.利用网格搜索方法在 D 上

进行十折交叉验证法求得SVM 基分类器建模最

优参数(C,氁);

Step3:训练基分类器.
Step3.1:Fort=1,2…T;

Step3.2:通过具有权值分布D1(i)的训练集

得到第t次弱学习器Ht=L(D,Dt);

Step3.3:根据式(4)计算 Ht 的错误率毰t;

暋暋暋暋毰t=暺
m

i=1
Dt(i)(Ht(xi)曎yi) (4)

暋暋Step3.4:

IF:0<毰t<=0.5,根据式(5)计算权重值毩t,
根据式(6)更新样本权重;

暋暋暋暋暋暋毩t=1
2ln1-毰t

毰t
(5)

暋暋Dt+1(i)=Dt(i)
旤Dt旤

·
exp(-毩t),ht(xi)=yi

exp(毩t),ht(xi)曎y{
i

(6)

暋暋t++;跳转至Step3.2继续执行.
ELSE:跳转至步骤4,结束循环.
Step4:构建基分类器的线性组合.训练T 轮

后得到T 组弱分类器Ht(x),由T 组弱分类器组

合得到强分类器H(X)如式(7)所示.

输出:H(x)=sign(暺
T

t=1
毩tHt(x)) (7)

4暋AdaBoost灢SVM 葡萄酒品质分类算法实现

基于 AdaBoost灢SVM 的葡萄酒品质分类系统

如图3所示,包括了分类器设计的核心模块.如上

文所述,葡萄酒品质分类属于多类分类问题,文中

采用 一 对 余 类 支 持 向 量 机 (1灢against灢therest
SVM)方法将其转换为多个二类分类,在某类样本

与剩余多类样本间构造决策平面,从而达到多类分

类的目的.如图3所示,AdaBoost灢SVM 分类器:

AdaBoost灢SVM1 表示低等级(类0)和中(类1)、高
(类2)等级间的分类器;AdaBoost灢SVM2 表示中

等级(类1)和高等级(类2)间的分类器.
假设第k类样本看做正类(j=0,1,2),而将其

余k-1类样本合并看做负类,通过二分SVM 方

法求出一个决策函数如式(8)所示:

fj(x)=氊j·毤(x)+b= 暺
SV
aj

iyjK(xi,x)+bj (8)
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图3暋葡萄酒品质分类系统框图

5暋仿真实验

5.1暋数据采集及预处理

实验 数 据 来 自 UCI 数 据 库[18] 中 的 Wine
Quality数据集,该数据集共4898个样本数据,每
一个样本由11个理化指标(特征变量)和1个感官

指标(目标变量)组成,具体的理化指标统计量如表

1所示.感官指标指的是品酒师的感官评价结果,
也就是葡萄酒的品质等级,按照十分制的评分标准

将葡萄酒分为0(最差)到10(最优),样本数据共7
个等级:3~9.由于数据集中有些类别样本数过少,
为了方便研究,文中依据感官评价结果将葡萄酒品

质分为3个等级,具体等级划分标准以及每个等级

的样本分布如表2所示,三类样本的非平衡比例约

为1暶20暶6.
表1暋葡萄酒理化指标

Attribute/(units) Mean Min Max SD
酒石酸/(g/dm3) 6.86 3.80 14.20 0.84
醋酸/(g/dm3) 0.29 0.08 1.10 0.10

柠檬酸/(g/dm3) 0.33 0.00 1.66 0.12
残留糖/(g/dm3) 6.39 0.60 65.80 5.07
氯化钠/(g/dm3) 0.05 0.01 0.35 0.02

游离SO2/(mg/dm3) 35.30 2 289 17.00
总SO2/(mg/dm3) 138.4 9 440 42.49

密度/(g/cm3) 0.99 0.99 1.04 0.003
pH 3.19 2.72 3.82 0.15

硫酸钾/(g/dm3) 0.49 0.22 1.08 0.11
酒精/(vol.%) 10.51 8.00 14.20 1.23

表2暋等级划分及每个等级的样本分布情况
感官评分 <5 >=5,<7 >=7
品质等级 低等级 中等级 高等级
类别号 0 1 2

样本分布 183 3655 1060

暋暋如表1所示,酒石酸的测量值介于[3.8,14.2]
g/dm3 之间,而总 SO2 的测量值则介于[9,400]
mg/dm3 之间,为了提高最后分类的准确率,对样

本数据集进行归一化预处理.本文采用最大最小归

一化法,将所有属性归一到[0,1]之间,计算方法见

式(9):

暋暋暋暋暋xnormalization= xi-xmin

xmax-xmin
(9)

暋 暋 在 Python 中 使 用 StandardScaler().fit_
transform (Data)函数对数据集归一化处理,如某

样本酒石酸初始值为7.0,则xnormalization=(7.0-
3.80)/(14.20-3.80)=0.31.

5.2暋模型构建

经过数据预处理后,根据建模样本数据建立基

于 AdaBoost灢SVM 算法的葡萄酒品质分类模型.
在建立分类模型过程中,为了防止过拟合,样本数

据集分为训练数据集和测试数据集如表3所示.
表3暋样本数据

类标签 训练集 测试集 总计
类0 123 60 183
类1 2951 704 3655
类2 844 216 1060
总计 3918 980 4898

暋暋在训练支持向量机的时候,选取高斯径向基核

(RBF)作为支持向量机核函数,包括两个核参数:

C和氁.选择适当的C和氁,对于支持向量的性能是

至关重要的,过低的参数C 使决策表面光滑,而过

高的C会出现训练样本过拟合现象.文中使用网

格搜索法选取有效的参数(C,氁).设C 和氁的搜索

范围分别为[10-1,103]和[10-5,105],可以尝试5
暳11=55种参数组合,选择使得分类器的正确率

保持在50%~60%之间的参数组合,经过多次实

验当(C,氁)取(1,0.01)时训练得到的分类器就可

以满足系统算法的需要.
当C=10,氁=0.01时,使用训练数据集训练

支持向量机模型.构建2个子分类器,AdaBoost灢
SVM1 和 AdaBoost灢SVM2.建立模型之后,首先使

用训练数据集进行回判,然后使用测试数据集进行

测试,分类结果如表4和表5所示.对于训练数据

集和测试数据集来说,AdaBoost灢SVM1 和 Ada灢
Boost灢SVM2 子分类器的分类准确率均达到90%
以上.最后,将子分类器的分类结果通过加权多数

投票法得到 AdaBoost灢SVM 的分类结果混淆矩阵

如表5所示.混淆矩阵对角线上元素表示每个等级

类被正确分类的样本数,第一行说明类0的60个

样本有44个分类正确,16个错分为类1.最终,测
试数据集共有892个样本被正确分类,AdaBoost灢
SVM 分类器取得了91.02%(892/980)的准确率.

表4暋AdaBoost灢SVM 子分类器分类结果

子分类器
训暋练
样本数

测暋试
样本数

训练正
确率/%

测试正
确率/%

AdaBoost灢SVM1 3918 980 93.02 90.03
AdaBoost灢SVM2 998 245 92.18 91.37

表5暋AdaBoost灢SVM 分类结果混淆矩阵

实际类别
分类类别

0 1 2
召回率/%

0 44 16 0 73.33
1 0 704 0 100
2 0 40 176 81.48

·181·



陕西科技大学学报 第35卷

5.3暋对比分析

为了比较 AdaBoost灢SVM 的分类性能,基于

同一样本数据集,以及相同的参数值(C,氁),采用

标准SVM 算法再次进行分类实验,分类结果如表

6和表7所示.对比发现,表6和表7基于 Ada灢
Boost灢SVM 算法的分类结果均优于表4和表5基

于标准SVM 算法的分类结果.并且从实验的结果

上可以看出,基于 AdaBoost灢SVM 分类器各等级

的分类正确率都有了明显的提升,例如类0的分类

准 确 率 由 原 来 的 46.67% 提 高 到 优 化 后 的

73.33%.同理,由表7的混淆矩阵计算可得,最终

SVM 分类器的分类准确率为85.51%(838/980).
表6暋SVM 子分类器分类结果

子分类器
训暋练
样本数

测暋试
样本数

训练正
确率/%

测试正
确率/%

SVM1 3918 980 80.97 80.11
SVM2 998 245 84.32 82.72

表7暋SVM 分类器分类结果混淆矩阵

实际类别
分类类别

0 1 2
召回率/%

0 29 31 0 46.67
1 44 673 31 95.60
2 13 67 136 53.70

暋暋非平衡数据集分类器常用正类覆盖率(True
PositiveRate,TPR)和负类覆盖率(FalsePositive
Rate,FPR)来衡量其分类性能,正类覆盖率是指在

葡萄酒样本中正确识别出低品质葡萄酒的概率,负
类覆盖率是指在非低品质样本中分类结果是否定

的比例,分别表示为公式(10)、(11):

暋暋暋暋暋TP/(TP+FN) (10)

暋暋暋暋暋FN/(TP+TN) (11)

暋暋式(10)、(11)中,其中 TP为正确的肯定、FN
为错误的否定、FP为错误的肯定,TN 为正确的否

定.
以 TPR为纵轴,FPR 为横轴,绘制标准支持

向量机与集成支持向量机的葡萄酒品质分类器的

ROC曲线,分别绘制在如图4~5中,曲线下面积

记为 AUC,AUC越大则模型分类效果越好.当且

仅当 AUC>0.5andAUC<=1,分类器才是有价

值的.ROC分析结果显示,标准支持向量机 AUC
约为 0.85暲0.045,表现为 82.80% 的 TPR 和

100%的FPR,集成支持向量机 AUC约为0.89暲
0.045,表现为86.72%的TPR和100%的FPR,说
明基于 AdaBoost灢SVM 的葡萄酒品质分类器有良

好的分类性能.

图4暋ROCCurveofSVM

图5暋ROCCurveofAdaBoost灢SVM

6暋结论

基于 AdaBoost灢SVM 分类算法的葡萄酒品质

分类模型,克服了现有葡萄酒品质分类方法存在的

缺点,有效解决了非平衡葡萄酒样本数据分类效果

不佳的问题.文中所提算法与标准SVM 算法分类

结果进行对比分析,分析结果表明文中算法有效地

改善了标准SVM 对非平衡数据集的分类效果,使
得低品质类葡萄酒样本识别率得到了很大提高的

同时,整体样本分类性能以及泛化能力也得到了提

升.因此该方法也可以被集成到支持决策系统中,
辅助提高酿酒师的酿酒速度以及质量.

参考文献

[1]何暋瑜.中国葡萄酒产业竞争力研究[D].杨凌:西北农林

科技大学,2014.
[2]BakerAK,RossCF.Sensoryevaluationofimpactofwine

matrixonredwinefinish:Apreliminarystudy[J].Senso灢
ryStudies,2014,29(2):139灢148.

[3]邵志芳.葡萄酒品质分析方法研究进展[J].中国酿造,

2015,34(4):17灢20.

(下转第187页)

·281·



第35卷暋第1期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.35No.1

暋2017年2月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Feb.2017

*暋文章编号:1000灢5811(2017)01灢0183灢05

一种高效的模式串匹配算法

赵暋晓1,何立风1,王暋鑫1,姚暋斌1,巢宇燕2,王亚妮1

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.日本名古屋产业大学 环境商务信息学院,

爱知县 尾张旭市暋488灢8711)

摘暋要:基于BM 算法和 Horspool算法,提出了一种简单且高效的模式串匹配算法.将匹配成

功部分的每个字符作用于坏字符移动策略以获得多个移动参考量,从这多个参考量中选择最

大值作为模式串的当前移动量.模式串在每个不匹配位置的移动量可以仅根据模式串预先计

算获得.实验结果表明,该算法在任意不匹配位置所给出的移动量均是当前模式串的最大移动

量,提高了模式串匹配的效率.
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Abstract:AccordingtotheanalysisofthefamousBMalgorithmandtheHorspoolalgorithm,
weproposeasimpleandefficientpatternmatchingalgorithmforstringsearching.Whena
mismatchhappens,forshiftingthepatterntotheright,theshiftamountintheHorspoolal灢
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amongalltheshiftamountscomputedbyusingeachofthealready灢matchedcharacters.The
maximumshiftamountforeachmismatchpositionofthepatterncanbepre灢computedbyu灢
singthepatternonly.Experimentalresultsdemonstratedthatouralgorithmcanobtainalar灢
gershiftamountforamismatch,andthusenhancedtheefficiencyofpatternmatchingfor
stringsearching.
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0暋引言

模式串匹配操作是计算机科学领域中的一种

基本运算,常用于解决在一个大文本中查找给定模

式串是否存在的问题.模式串匹配操作被广泛应用

于信息检索、病毒检测、计算生物学、拼写检查等研

究领域.提高模式串匹配处理效率是信息科学和计

算机科学领域的重要研究之一[1].
从1977年至今,在模式串匹配问题上取得了

许多的研究成果,其中最著名的算法是 Boyer灢
Moore(BM)算法[2].自从BM 算法提出后,研究者

对其进行了许多改进[3灢8],Horspool算法为最有效

的简化算法之一[3],且在入侵检测中有较好的应

用[9].
本文结合BM 算法和 Horspool算法处理中的

坏字符策略,提出一种高效、简单的模式串匹配算

法.当不匹配发生时,新提出算法确保了模式串向

前的移动量总是最大值.实验结果表明,该算法要

比 Horspool算法更加有效.

1暋BM 算法和Horspool算法的基本原理

为了描述方便,在本文的图中用text表示文

本串;用pattern表示待匹配的模式串;当前用于

匹配的文本子串用t[i]…t[i+m-1](0曑i曑n
-m),其中i表示当前文本子串的起始位置,n表

示文本串的长度,m 表示待匹配子串的长度;模式

串pattern中的字符用p[0]…p[m-1]表示,其中

m 用于表示模式串的长度.

1.1暋BM 算法基本原理

1977年,Boyer和 Moore提出了著名的 BM
模式串匹配算法[2],该算法从右向左对模式串p
[0]…p[m-1]和当前文本子串t[i]…t[i+m-1]
进行匹配检查.当p[j]和t[i+j]不匹配发生时

(图1(a)所示),BM 算法通过两种策略(坏字符移

动策略和好后缀移动策略)计算模式串的移动量,
并选择其中的最大值作为模式串向前的移动量.

坏字符移动策略利用字符t[i+j]来计算模式

串的移动量,表示为skip1[t[i+j]].当字符t[i+
j]不是模式串中的字符时,由于t[i+j]与模式串

中的任何字符都无法匹配,故可以将模式串向前移

动至字符t[i+j]之后,使模式串的第一个字符和

字符t[i+j+1]对齐.相应的模式串移动量为

skip1[t[i+j]]=j+1,如图1(b)所示.另一方面,
如果字符t[i+j]与模式串中的字符p[k]相同,通
过移动模式串使t[i+j]与p[k]对齐时,所对应的

文本子串和模式串就有完全匹配的可能,需要进一

步检验.这时的模式串移动量为skip1[t[i+j]]=
j-k,如图1(c)所示.很明显,根据给定的模式串,

对于文本中的任何字符毩,可以预先计算出skip1
[毩].

好后缀移动策略根据不匹配发生前匹配成功

的部分(图1(a)中灰色的部分,也就是t[i+j+1]
…t[i+m-1]=p[j+1]…p[m-1])来计算模式

串的另一个移动量skip2[j].计算的依据是查看子

串p[j+1]…p[m-1]与模式串p[0]…p[m-1]
中的子串是否存在有完全匹配或者部分匹配的子

串,例如存在p[j+1]…p[m-1]=p[g+1]…p
[m-1+g-j]并且p[j]曎p[g](0曑g<j)的子串

时,模式串向前移动量为skip2[j]=j-g,匹配

结果如图1(d)所示.当模式串中不存在有匹配的

任何子串时,skip2[j]=m,匹配结果如图1(e)所
示.skip2[j]可以根据模式串和j的值预先算出.

(a)字符p[j]和t[i+j]不匹配

(b)模式串移动量为j+1

(c)模式串移动量为j-k

(d)模式串移动量为j-g

(e)模式串移动量为m

图1暋BM 算法工作原理图

当p[j]和t[i+j]不匹配时,即p[j]曎t[i+
j],BM 算法选择skip1[t[i+j]]和skip2[j]中的

最大值作为模式串向前的移动量.

1.2暋Horspool算法基本原理

Horspool算法是一种简化的 BM 算法,当不

匹配发生时,Horspool仅利用 BM 算法中的坏字

符移动策略计算模式串向前的移动量[3].
如图2所示,当p[j]和t[i+j]发生不匹配时

(如图2(a)所示),Horspool算法使用当前文本子
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串的最右边的字符t[i+m-1]作为坏字符,利用

坏字符策略计算模式串的移动量.如果t[i+m-
1]不出现在p[0]…p[m-2]中,可以将模式串向

前移动至字符t[i+m-1]之后,移动量为skip[t[i
+m-1]]=m,如图2(b)所示;反之,如果t[i+m
-1]=p[k](0曑k<m-1),将模式串向前移动至

t[i+m-1]与p[k]对齐时,所对应的文本子串有

可能与模式串完全匹配.这时的移动量为skip[t[i
+m-1]]=m-1-k,如图2(c)所示.如果有多个

k满足上述条件,与 BM 算法的情况类似,应采用

最大的k值进行计算.尽管 Horspool算法仅使用

坏字符移动策略来计算模式串的移动量,但由于避

免了 BM 算 法 中 的 选 择 计 算,在 一 般 情 况 下,
Horspool算法还是比BM 算法更为有效[10].

(a)出现不匹配字符

(b)模式串移动量为m

(c)模式串移动量为m-1-k

图2暋Horspool算法工作原理图

2暋本文算法的基本原理

提高模式串匹配算法效率的有效方法之一是

在不匹配发生后尽可能地加大模式串向前的移动

量.如上所述,当发现p[j]和t[i+j]不匹配时,
Horspool算法将t[i+m-1]用于坏字符移动策略

来计算模式串的移动量,该移动量表示为skip[t[i
+m-1]].但实际上,按照 Horspool算法的思路,
t[i+j+1]和t[i+m-2]之间的任何一个文本字

符也都可以用于坏字符移动策略,在t[i+m-1]
上获得的移动量并不一定是最大的.

例如,在图3所示的文本实例中,假设当前的

文本子串是nations,模式串是seasons,其中模式

串长度m=7.在下标3位置出现不匹配时,字符t
[i+m-1]是s,即t[i+6]=s,用 Horspool算法计

算得到的移动距离是3,然而,如果用字符t[i+

5],即字符n计算得到的移动距离是6,显然这个

移动量比用 Horspool算法计算得到的移动量大.

图3暋用于解析本文算法基本原理的文本实例

为了获得尽可能大的移动量,在p[j]和t[i+
j]不匹配时,将t[i+j+1]…t[i+m-1](也就是p
[j+1]…p[m-1])之间的每一个字符t[i+k](也
就是p[k])作为坏字符,用于坏字符移动策略计算

出移动参考值殼(k),然后从移动参考值殼(j+1),
…,殼(m-1)中选取最大值作为模式串的移动量,
显而易见,skip[j]=max{殼(j+1),…,殼(m-
1)},大于至少等于 Horspool算法计算出的移动量

skip[t[i+m-1]].
还是图3的实例,在图4中给出了两种不同算

法的预处理结果.图4(a)是 Horspool算法的预处

理结果,图4(b)是本文算法的预处理结果.从图4
(a)可以看出,因为t[i+6]=s,不管在任何位置出

现不匹配时,Horspool算法给出的模式串的移动

量始终都等于 TD(s),即就是3.而本文算法的移

动量是和不匹配出现的位置有关,当在下标位置0
到4任一位置出现不匹配时,模式串的移动量是

6,当在下标位置5和6任一位置出现不匹配时,模
式串的移动量是3.可见,本文算法的模式串移动

量始终大于等于 Horspool算法的模式串移动量.
根据模式串和BM算法的坏字符策略很容易实

现本文算法的预处理部分.从右向左计算模式串的

移动量,用skip[j](0曑j曑 m-1)表示,其中skip
[j](0曑j曑m-2)是用本文算法预处理计算得到,
skip[m-1]等于 Horspool算法的移动量skip[t[i+
m-1]].在本文算法中分两步骤完成预处理,计算

skip[j](0曑j曑m-2)值的计算分两步完成.首先,
计算移动参考值殼(j)(0曑j曑m-2),其中已知殼(m
-2)=TD(p(m-1))TD(p(m-1)表示用坏字符p
(m-1)计算得到的移动量.用于计算参考值殼(j)的
模式子串是p[0]…p[j],坏字符是p[j+1],根据坏

字符策略计算得到参考值殼(j).假设k是满足p[j
+1]=p[k]的最大值,其中0曑k曑j,那么殼(j)=j
+1-k.其次,基于参考值殼(j)(0曑j曑m-2)计算

移动量skip(j)(0曑j曑m-2).开始skip[m-2]被赋

值为殼(m-2),接下来计算其它skip[j]的值,每一

个skip[j]的值都是选自殼(j)和skip[j+1]中的最

大值.例如,如果殼(m-3)>skip[m-2],那么skip
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[m-3]=殼(m-3),否则skip[m-3]=skip[m-2].
显然,skip[j]是从殼(j)到殼(m-2)中所有移动量的

最大值.

(a)Horspool算法的预处理结果

(b)本文算法的预处理结果

图4暋两种不同算法的预处理结果

本文算法计算所有的skip[j](j=0,…,m-2)
的预处理如下所示:
/*第一步,计算殼(j)*/

殼(m-2)=TD[p[m-1]];
for(j=m-3;j>=0;j--)
暋for(i=j;i>=0;i-- )
暋暋if(p[i]==p[j+1])
暋暋暋殼(j)=j+1-i;

/* 第二步,计算移动量skip[j]*/
skip[m-2]=殼(m-2);
暋for(j=m-3;j>=0;j--)
暋暋if(殼(j)>skip[j+1])
暋暋暋skip[j]=殼(j);
暋暋elseskip[j]=skip[j+1];
显然,根据模式串很容易计算每一个位置的移

动量,实现预处理过程.

3暋实验结果

为了有效的比较本文算法和 Horspool算法的

效率,作者选用两种不同的文本对两种算法进行测

试,这两种文本分别是:二进制文本和DNA(Deox灢
yribonucleicacid)序列,所有测试使用的源数据均

下载自网站SMART ,其中二进制文本大小为5.0
MB,DNA序列大小为4.5 MB.实验所用的各种

类型及不同长度的模式串均随机产生于以上的源

数据.实验运行时间单位为毫秒.
(1)实验1:测试文本为5.0MB二进制文本,

模式串的长度从3到10,20,30,40,50,60,70,80,
90,100等共选取了18种,其中长度从3到7的模

式串测试了0和1的所有组合情况,其他长度的模

式串均随机从测试文本中选取了100个模式串用

于实验,实验结果如图5所示.其中,图5(a)为模

式串长度从3到10的测试结果,图5(b)为模式串

长度为10,20直到100的测试结果.从图5(a)和
图5(b)的匹配结果发现,几乎在所有匹配长度上,

均提高了10ms的匹配时间.

(a)模式串长度为3-10

(b)模式串长度为10-100

图5暋两种算法在二进制文本上

平均运行时间比较

(2)实验2:测试文本为4.5 MB的 DNA 序

列,模式串长度的选取同实验2,其中模式串长度

为3的模式串有64个,其它长度的100个模式串

均从DNA序列中随机选取的,实验结果如图6所

示.图6(a)是模式串长度从3到10的实验结果,
图6(b)是其他模式串长度的实验结果.从图6(a)
和6(b)来看,本文算法均比 Horspool算法的效率

高,但是模式串长度不同,效率提高的程度不同,图
6(a)的结果显然没有图6(b)的提高效率程度高,
所实现的效率与模式串长度成正比.

(a)模式串长度为3-10
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(b)模式串长度为10-100

图6暋两种算法在 DNA 序列上

的平均匹配时间

本文算法对基本模式串匹配算法BM 的坏字

符策略进行改进,实现了任一位置不匹配时,均有

大于或等于同为坏字符策略实现匹配的 Horspool
算法的移动量.算法的基本思想简单、容易实现,在
不同性质的实验数据上测试结果有效.

4暋结论

本文提出了一种有效的模式串匹配算法.当不

匹配出现时,按照BM 算法的坏字符策略计算当前

已经匹配的每个字符的移动量为参考量,并从多个

参考量中选择一个最大值作为模式串当前的移动

量,任意位置的移动量均可以通过预处理计算得

到.实验结果表明:在不匹配出现时,本文算法获得

的模式串移动量总是最大的,从而有效地提高了模

式串的匹配效率.模式匹配算法已被广泛地应用于

入侵检测和情报检索等系统中,并随着信息技术的

不断发展,对于检索效率提出了更高的要求,高效

率的匹配算法的提出具有极大的现实意义.本文作

者的下一步工作将本文算法思想和其它模式串匹

配技术相结合应用于病毒检测及DNA检测中.
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一类具有时滞脉冲的口腔恒化器
模型的动力学性态分析

卢暋琨,曹暋慧,王暋莉

(陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了一类单资源和两种微生物的时滞脉冲口腔系统的恒化器模型.利用脉冲微分方

程比较定理、持久性理论和Floquet算子理论讨论了模型灭绝周期解的存在性;给出了灭绝周

期解全局吸引性的临界条件;得到了系统持久性的充分条件.最后在满足条件毴1<1|毴2>1
时,利用数值模拟结果说明本文的主要结论.
关键词:口腔系统;恒化器模型;时滞;脉冲;持久性

中图分类号:O175暋暋暋暋文献标志码:A

Analysisofaclassoforalchemostatmodel
withtimedelayandpulseinput

LUKun,CAO Hui,WANGLi

(SchoolofArtsandSciences,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Anoralchemostatmodelwithperiodicpulseandtimedelayisdiscussedinthispa灢
per.Usingthecomparisontheoremofimpulsivedifferentialequations,persistencetheoryand
floquetoperatortheory,theexistenceofthemicroorganism灢freeperiodicsolutionisproved,

whichisgloballyattractiveundersomecriticalconditions.Moreover,thesufficientconditions
onpermanenceofthesystemisobtained.Finally,undertheconditionof毴1<1|毴2>1,some
numericalsimulationsaregiventoillustratethemainresults.
Keywords:oralcavitysystem;chemostatmodel;delay;pulse;persistence

0暋引言

在日常生活中,人类的口腔异味已经成为一种

疾病,影响着人类的沟通交流,是人类社交中的一

种障碍,也直接影响着人类的身心健康.随着口腔

保健意识的提高,越来越多的人们开始重视这个问

题.事实上,人类的口腔系统是一个生态系统,在这

个生态系统中,存在着多种微生物,以及这些微生

物生长、繁殖所需要的营养液.这些微生物存在于

口腔中的不同部位,并且共同竞争和拮抗.当这些

微生物的生长和繁殖出现不平衡时,就会出现口腔

中的微生物生长失衡,从而引发口腔异味.
恒化器是一种用于连续培养微生物的实验室

装置,可用于模拟湖泊和海洋中单细胞藻类浮游植

物的生长,在工业上主要用于发酵过程和废水处

理.也有一些学者将恒化器模型应用于研究人类的

* 收稿日期:2016灢07灢12
基金项目:国家自然科学基金项目(11301314);陕西省教育厅专项科研计划项目(15JK1081)
作者简介:卢暋琨(1980-),女,陕西西安人,讲师,硕士,研究方向:生物数学
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口腔系统,但是相关的研究很少.文献[1灢4]中分别

建立了口腔系统的恒化器模型,并对这些模型进行

了理论和数值分析.但是这些模型没有考虑微生物

在吸取了营养液之后进行转化所需要的时间滞后

作用.
在本文中,将基于文献[5],建立一类具有时滞

脉冲作用的恒化器微生物培养模型,并应用于研究

人类的口腔系统.本文考虑的一类具有脉冲时滞的

口腔系统恒化器模型如下:

x曚(t)= -Dx- xy1

a1+x
·m1

V1
- xy2

a2+x
·m2

V2

y曚
1(t)=y1(t-氂) m1x(t-氂)

a1+x(t-氂[ ]) -Dy1(t)

y曚
2(t)=y2(t-氂) m2x(t-氂)

a2+x(t-氂[ ]) -Dy2(t

ü

þ

ý

ï
ï
ï

ï
ïï)

t曎nT,

殼x(t)=毭x0

殼y1(t)=0

殼y2(t)=

ü

þ

ý

ïï

ïï0
t=nT,n暿Z+

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï

,

(1)

暋暋式(1)中:x(t)表示t时刻营养基的浓度,

y1(t)和y2(t)分别表示t时刻口腔中微生物的浓

度,x0 表示进入口腔中的营养基的浓度.D 是输出

率,满足0< D <1;m1 和 m2 分别表示微生物

y1(t)和y2(t)的最大增长率;a1 和a2 分别表示微

生物y1 和y2 的半饱和常数;V1 和V2 分别表示微

生物y1 和y2 的生长常数,即从营养基到微生物的

转化率;T 是脉冲周期;毭表示脉冲比例系数;氂表

示消化时滞,即营养基转化成微生物所需要的时间

殼x(t)=x(t+)-x(t),殼y1=y1(t+)-y1(t),并且

殼y2(t)=y2(t+)-y2(t).这里假设两种微生物的

消化时滞是相同的.
系统(1)的初始条件为

暋{毤1(s),毤2(s),毤3(s)}暿C+=C([-氂,0],R3
+),

暋毤i(0)>0,i=1,2,3. (2)

1暋主要结果

利用文献[6]中的方法,参考文献[7灢12],首先

给出一些有关时滞脉冲方程有用的引理和结论;接
着,用脉冲微分方程比较定理、持久性理论和Flo灢
quet算子理论讨论模型的灭绝周期解的存在性,
以及灭绝周期解全局吸引性的临界条件;最后,讨
论系统的持久性.

1.1暋定义

设R+=[0,+曓),R3
+={x暿R3旤x>0},函

数f=(f1,f2,f3)T,其中f1,f2,f3 分别是系统

(1)的前三个方程右边所定义的函数.
令V:R+暳R3

+曻R+,则V 属V0 类[13],若满足

下面的条件

(1)对任意的x暿R3
+,n暿Z+,V 在(nT,(n+

1)T]暳 R3
+ 上 是 连 续 的 且 lim

(t,u)曻(nT+,x)
V(t,u)=

V(nT+,x)存在.
(2)V 关于x 满足局部Lipschitz条件.
定义1[13]暋令V 暿V0,对 炐(t,x)暿 (nT,(n

+1)T)暳R3
+,V(t,x)关于系统(1)的右上导数定

义为D+V(t,x)暿lim
h曻0+

sup1
h

[V(t+h,x+hf(t,

x))-V(t,x)].
定义2[14]暋若存在常数,M 曒m >0,使m 曑

x(t)曑M,m 曑y1(t)曑M,m 曑y2(t)曑M 对充

分大的t成立,则称系统(1)是一致持续生存的.

1.2暋部分引理

引理1暋假设 (毤1(t),毤2(t),毤3(t))>0,t暿
(-氂,0),则系统(1)的解是严格正的.

引理2[13]暋令函数氊 暿PC曚([0,曓),R),满
足以下不等式组

氊(t)曑f(t)氊(t)+g(t),t曎氂k,t>0
氊(氂k

+)曑fk氊(氂k)+gk,t=氂k,k暿N
氊(0+)曑氊

ì

î

í

ï
ï

ïï
0

(3)

暋暋此处f(t),g(t)暿PC曚([0,曓),R),fk(fk >
0),gk,氊0 是常数,对任意t>0有

引理3[15]暋考虑下面的时滞微分方程:

暋暋暋dx(t)
dt =r1x(t-氂)-r2x(t),

其中r1,r2,氂都是正数;x(t)>0,t暿 [-氂,0].则

有

(1)如果r1 <r2,则lim
t曻曓

x(t)=0;

(2)如果r1 >r2,则lim
t曻曓

x(t)=+曓.

1.3暋微生物灭绝周期解的存在性

当y1(t)=y2(t)=0时,系统(1)可变为下面

的系统

暋暋暋暋暋
x曚=-Dx,t曎nT,

殼x=毭x0,t=nT{ .
(4)

暋暋通过直接计算系统(4)就可得到下面的引理

4:
引理4暋系统(4)有一个正周期解x* (t),且

对系统(4)的任一解x(t),当t曻 曓 时,有旤x(t)-

x* (t)旤曻0,此处x* (t)=毭x
0e-D(t-nT)

1-e-DT ,t暿(nT,(n

+1)T].引理4说明系统(1)存在一个灭绝周期解

(x* (t),0,0).下面开始讨论灭绝周期解的全局吸

引性.
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1.4暋微生物灭绝周期解的全局吸引性

定理1暋令 (x(t),y1(t),y2(t))是系统(1)的

任意解,若毴1 <1,则微生物灭绝周期解(x* (t),0,

0).是全局吸引的,其中毴1 = 毭毺1x0

D(1-e-DT),毺1 =

maxm1

a1
,m2

a
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
.

证明:因为毴1<1,选择毰>0足够小,使得

暋暋暋毺1
毭x0

1-e-DT +æ

è
ç

ö

ø
÷毰 <D (5)

由系统(1)可得,x曚曑-Dx .
考虑下面的脉冲微分方程系统

暋暋暋
z曚=-Dz,t曎nT,

殼z=毭x0,t=nT,n暿Z+
{ .

(6)

由于(6)的周期解与(4)的周期解相同,即z* (t)=

x* (t)=毭x0e-D(t-nT)

1-e-DT ,t暿 (nT,(n+1)T].利用引

理4可知x* (t)是全局吸引的.
令 (x(t),y1(t),y2(t))是系统(1)具有初值条

件(2)的解,且x(0)=x0 >0,z(t)是系统(6)具有

初值z(0+)=x0 的解,由引理4可知,对于任意的毰
>0,存在n1 暿N,使得对于任意的t>n1T,有

x(t)<z(t)<z* (t)+毰< 毭x0

1-e-DT +毰灳毲 (7)

由系统(1)的第2,3个方程,结合(7)可得

暋暋
y曚

1 曑毺1毲y1(t-氂)-Dy1(t)

y曚
2 曑毺1毲y2(t-氂)-Dy2(t })t>n1T (8)

暋暋考虑如下的比较系统:

暋暋
z曚

2=毺1毲z2(t-氂)-Dz2(t)

z曚
3=毺1毲z3(t-氂)-Dz3(t })t>n1T (9)

暋暋由式(5)和(7)有毺1毲<D.
由引理3可知lim

t曻曓
z2(t)=0,lim

t曻曓
z3(t)=0.

因为y1(s)=z2(s)=毤2(s)>0,y2(s)=z3(s)
=毤3(s)>0,s暿 [-氂,0],由微分方程比较原理和

解的正性可知当t曻曓时,y1(t)曻0,y2(t)曻0.因
此存在足够小的正数毰1,毰2 以及正整数n2(n2T >
n1T+氂),对任意的t>n2T,y1(t)<毰1,y2(t)<
毰2.

由系统(1)有-Dx-毺1

V1
毰1x(t)-毺1

V2
毰2x(t)曑

dx
dt 曑-Dx(t),t>n2T令(z4(t),z5(t))分别是下

面系统的任一解,(z*
4 (t),z*

5 (t))是其正周期解.

z曚4(t)= -Dz4(t)-
毺1

V1
毰1z4(t)-

毺1

V2
毰2z4(t)

z曚5(t)= -Dz5(t
})
t曎nT

殼z4 =毭x0

殼z5 =毭x }0 t=

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï

nT

(10)

此时,z*
4 (t)=毭x0e

-(D+
毺1毰1
V1

+
毺1毰2
V2

)(t-nT)

1-e
-(D+

毺1毰1
V1

+
毺1毰2
V2

)T
,z*

5 (t)=x* (t)

=毭x0e-D(t-nT)

1-e-DT ,t暿(nT,(n+1)T].因此,对任意的

毰3 >0,存在一正整数n3,当t>n3T满足z*
4 -毰3 <

x(t)<x* (t)+毰3,令毰1,毰2 曻0,当t足够大时,有

x* (t)-毰3 <x(t)<x* (t)+毰3.因此有x(t)曻
x* (t),t曻 曓.定理得到证明.

1.5暋持久性

首先证明系统(1)的所有解是一致有界的.
定理2暋系统(1)的任意正解 (x(t),y1(t),

y2(t)),当t足够大时,存在一常数 M >0,满足

x(t)曑M,y1(t)曑M,y2(t)曑M.
证明:令V(t)=V1V2x(t)+V2y1(t+氂)+

V1y2(t+氂),则V(t)暿V0.
沿系统(1)求导有

暋暋
D+V(t)=-DV(t),t曎nT,

V(t+)=V(t)+毭V1V2x0,t=nT{ .
暋暋显然可以选择任意的K>0,满足

暋暋
D+V(t)曑-DV(t)+K,t曎nT,

V(t+)=V(t)+毭V1V2x0,t=nT{ .
暋暋由引理2得

暋暋V(t)曑 V(0+)-Kæ

è
ç

ö

ø
÷

D e-Dt+

暋暋毭V1V2x0(1-enDT)
1-e-DT e-D(t-nT)+

暋暋 K
D

,t暿 (nT,(n+1)T].

暋暋因此V(t)是最终有界的,故对系统(1)的任意

正解(x(t),y1(t),y2(t)),当t足够大时,存在一常

数M >0,使得x(t)曑M,y1(t)曑M,y2(t)曑M.

定理3暋若毴2>1,则系统(1)是持久的.其中

毺2=minm1

a1
,m2

a
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
,毴2= 毭毺2x0

D(eDT -1).

暋暋证明:假设 (x(t),y1(t),y2(t))是系统(1)具

有初值条件的任一解,由定理2有x(t)曑M,y1(t)

曑M,y2(t)曑M .
由系统(1)有

dx
dt 曒- D+毺1M

V1
+毺1M

V
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
x(t).

暋暋考虑下面的比较系统

du
dt=- D+毺1M

V1
+毺1M

V
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
u(t),t曎nT,

殼u(t)=毭x0,t=nT

ì

î

í

ïï

ïï .
(11)
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根据引理4有

u*(t)=毭x0e-(D+
毺1M
V1

+
毺1M
V2

)(t-nT)

1-e-(D+
毺1M
V1

+
毺1M
V2

)T
,t暿 (nT,(n+1)T].

暋暋利用比较原理及引理4,对足够小的毰4 >0,有
x(t)曒u(t)>u* (t)-毰4 >0.

暋暋令m1= 毭x0

e
(D+

毺1M
V1

+
毺1M
V2

)T
-1

-毰4 >0,当t足够大

时,x(t)曒m1 成立.
系统(1)的第2,3个方程可以改写成如下形式

dy1

dt = m1x(t)
a1+x(t)-[ ]D y1(t)- d

dt曇
t

t-氂

m1x(s)
a1+x(s)y1(s)ds

dy2

dt = m2x(t)
a2+x(t)-[ ]D y2(t)- d

dt曇
t

t-氂

m2x(s)
a2+x(s)y2(s)

ì

î

í

ïï

ïï ds

(12)
暋暋定义

暋暋V1(t)=y1(t)+d
dt曇

t

t-氂

m1x(s)
a1+x(s)y1(s)ds

暋暋V2(t)=y2(t)+d
dt曇

t

t-氂

m2x(s)
a2+x(s)y2(s)ds

暋暋则Vi(t),i=1,2沿系统(1)解曲线的导数为

暋暋

dV1(t)
dt = m1x(t)

a1+x(t)-é

ë
êê

ù

û
úúD y1(t)

dV2(t)
dt = m2x(t)

a2+x(t)-é

ë
êê

ù

û
úúD y2(t

ì

î

í

ï
ï

ï
ï )

(13)

暋暋因为毴2 >1,存在y*
1 ,y*

2 >0和充分小的毰5 满

足

暋暋毭 毺2x0

e
(D+

毺1
V1

y*
1 +

毺1
V2

y*
2 )T

-1
-毺2毰5-D >0 (14)

暋暋可以断言,对任意的t0 >0,当t曒t0 时,y1(t)

<y*
1 ,y2(t)<y*

2 不是恒成立的,否则存在一个t0

>0,使得对所有t>t0,y1(t)<y*
1 ,y2(t)<y*

2 总

成立,那么对于t曒t0,由系统(1)的第一个方程有

暋dx
dt 曒-(D+毺1

V1
y*

1 +毺1

V2
y*

2 )x(t) (15)

暋暋当t曒t0 考虑下面的脉冲微分方程

dz6

dt =-(D+毺1

V1
y*

1 +毺1

V2
y*

2 )x(t),t曎nT,

殼z6=毭x0,t=

ì

î

í

ïï

ïï nT
(16)

暋暋根据引理4,系统(16)的正周期解为

z*
6 (t)=毭x0e-(D+

毺1
V1

y*
1 +

毺1
V2

y*
2 )(t-nT)

1-e-(D+
毺1
V1

y*
1 +

毺1
V2

y*
2 )T

,t暿 (nT,(n+1)T].

暋暋因此存在t1(t1 >t0+氂),当t曒t1 时,满足下

面的不等式x(t)曒z*
6 (t)-毰5 >0,

因而有

暋暋暋暋暋x(t)> 毭x0

e
(D+

毺1
V1

y*
1 +

毺1
V2

y*
2 )T

-1
-毰5 灳毲2,

(17)

结合(13)、(17)可得

暋暋暋

dV1(t)
dt 曒 毺2

毲2

1+M
a1

-é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú

D y1(t)

dV2(t)
dt 曒 毺2

毲2

1+M
a2

-é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú

D y2(t

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï

)

t>t1

(18)
以下只对(18)的第一个式子讨论.

令yl
1= min

t暿[t1,t1+氂]
y1(t),即将表明对任意t曒t1,

有y1(t)曒yl
1,否则存在T0 曒0,对t1 曑t曑t1+氂

+T0 满足y1(t)曑yl
1,y1(t1+氂+T0)=yl

1 且y曚
1(t1

+氂+T0)曑0,由系统(1)的第二个方程以及(14)
可得

y曚
1(t1+氂+T0)曒 m1x(t1+T0)

a1+x(t1+T0)-é

ë
êê

ù

û
úúD yl

1 >

毺2
毲2

1+M
a1

-é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú

D yl
1 >0

推出矛盾.所以当t曒t1 时,y1(t)曒yl
1 总是成立

的.由(18)的第一个式子以及(14)有

dV1(t)
dt > 毺2

毲2

1+M
a1

-é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú

D yl
1 >0,t曒t1,

即当t曻 曓 时,V1(t)曻 曓,这与V1(t)的有界性矛

盾.因此对任意t曒t0 时,y1(t)<y*
1 不是恒成立

的,同理可知y2(t)<y*
2 也不是恒成立.

以下证明对于足够大的t,有y1(t)曒m.分两

种情况.
栙如果t充分大时,有y1(t)曒y*

1 .
栚 如果y1(t)关于y*

1 是振荡的.

令m=miny*
1

2
,y*

1e-D{ }氂 ,对于第一种情况结

论是显然的.对于第二种情况必存在充分大的t* ,
以及毼>0满足y1(t* )=y1(t* +毼)=y*

1 ,且y1(t)

<y*
1 ,t* <t<t* +毼.由于y1(t)是连续且不受脉

冲作用,所以y1(t)是一致连续的,故存在氊(0<氊

<氂,氊 的取值与t* 无关)满足y1(t)>y*
1

2
,t暿

(t* ,t* +氊).如果毼曑氊则结论得证.如果氊<毼曑
氂,因y曚

1 曒-Dy1,y1(t* )=y*
1 ,由此可知y1(t)曒

y*
1e-D氂,t暿[t* ,t* +氊],若毼>氊,则y1(t)曒m对

t暿 [t* ,t* +氂]是成立的.而当t暿 [t* +氂,t* +

毼]时,重复以上步骤,仍然可以得到y1(t)曒m.又
因为[t* ,t* +毼]是任意选取的(仅需t* 足够大),
故对足够大的t,必有y1(t)曒m.利用类似的方法
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可以证y2(t)曒n,其中n=miny*
2

2
,y*

2e-D{ }氂 ,定

理得到证明.

2暋数值模拟

在这个部分,利用数值模拟的方法展示所得到

的结论.取a1=0.1,a2=0.1,T=2,m1=0.2,m2=
0.1,V1=0.3,V2=0.2,x0=0.5,y0=2,z0=1,x10

=x0,y10=y0,z10=z0,毭=0.3,x0=0.35.
当D=0.5,可以得到毴1=0.06644,满足定理

1的条件.相应地可以得到图1、图2.由图1~2可

知,当毴1 <1时,微生物会灭绝.

图1暋营养基x(t)的时间序列图

图2暋微生物y1(t)的时间序列图

当D=0.046,毴2=2.3687>1相应地可以得

到图3、图4.由图3~4可知,当毴2 >1时,微生物

会持久生存.

图3暋营养基x(t)的时间序列图

图4暋微生物y1(t)的时间序列图

3暋结论

本文建立了一类具有时滞脉冲作用和 Monod
型功能反应函数的口腔系统恒化器模型.讨论了该

模型微生物灭绝周期解的存在性;证明了微生物灭

绝周期解的全局吸引性的临界条件;最后给出了系

统持久的充分条件,也通过数值模拟的方式展示了

理论结果.
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基于并列选择遗传算法的太阳影子定位方法
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摘暋要:根据“立竿见影暠和竿影日照图的原理,提出了一种太阳影子定位方法.首先结合太阳

高度角、太阳赤纬角,以理论影长和实际影长的相关系数最大和其误差平方和最小为目标函数

建立了求太阳影子定位的多目标优化模型,并以测量地的经纬度作为设计变量,运用并行选择

的遗传算法进行求解,实现了对测量地的精准定位.最后通过实例分析,指出与传统的枚举算

法相比,本文采用的遗传算法的求解结果无论在精度还是在收敛速度上都优于传统的枚举算

法.
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0暋引言

“立竿见影暠现象揭示了在某地一根直立的杆,
一天之内其影子的长度随太阳位置的变化而变化

的自然规律,在这种自然现象中,影长的变化与杆

所在的位置有着密切的联系.通过观察一个直杆的

影长随时间的变化情况,确定直杆所在的位置,具
有积极的科学意义与应用价值.例如在建筑物的采

光设计[1]中,可以用竿影日照图的原理来求某地的

建筑物投射的影长,进而来确定建筑物的采光条

件.再比如在光伏阵列的设计[2]中,可以通过建立

地理经纬度与影长的数学模型来求得光伏阵列所

在地的遮挡物的影长变化,进而合理设计阵列的排

布间距.因此,设计一种简洁实用的算法,来实现太

阳影子的定位就显得尤为重要.
遗传算法是20世纪70年代兴起的一种全新

的仿生优化算法,它是在模拟达尔文生物进化论和

孟德尔遗传学理论基础上发展起来的一种概率优

化搜索算法.遗传算法一经提出,便引起了广泛的

关注[3灢8],众多作者根据不同的目的,提出了一系列

改进的算法.例如,以解决单目标问题为目的的顺

序选择、大变异、自适应等遗传算法,以及以解决多

目标问题为目的的权重法、并列选择法、共享函数

法等遗传算法[9].如何运用遗传算法来解决太阳影

子定位问题,是本文要解决的一个核心问题.在本

文中,作者采用逆推的思想,结合太阳高度角、太阳

赤纬角,建立了求太阳影子定位的多目标优化模

型,并运用并行选择的遗传算法进行求解,实现了

对测量地的精准定位.

1暋太阳影子定位问题

1.1暋设计变量确定

求解太阳影子定位问题的最终目的,是希望通

过观察未知地点某一天内太阳影子的实际长度,从
而确定该地的经、纬度,所以可以选取测量地的经、
纬度作为设计变量.由于东西半球昼夜相反,而本

文是以东半球为研究对象,所以设计变量的取值范

围为:
暋暋暋暋暋暋-90曘 曑氄曑90曘 (1)
暋暋暋暋暋暋暋0曘<毴曑180曘 (2)

1.2暋目标函数的确定

实际影长已知,而通过给定经纬度的数值,可
得到对应的理论影长,当理论影长接近或等于实际

影长时,此时的经纬度值即为测量地点.为此,以理

论影长和实际影长的接近程度作为优化的目标函

数.由于一天内的影长变化为一个向量,而比较向

量的接近程度可以从其方向(即变化规律)和数值

大小两方面比较.衡量变化规律的相似性用相关系

数,相关系数越接近1,则说明两个向量的变化规

律越相似,衡量数值大小选用误差平方和,误差平

方和越小说明两个向量的偏离程度越小.经过上述

分析,建立以下两个目标函数:
暋暋暋z1=min

氄,毴
(1-R),R=R(S,S曚) (3)

暋暋暋暋暋z2=min
氄,毴 暺

n

i=1

(Si-S曚
i)2 (4)

暋暋式(3)~(4)中:R 为理论影长与实际影长的

相关系数,S 为一天中实际影长组成的向量,S曚 为

理论影长.S曚
i 为一天中i时刻计算得到的影长,Si

为一天中i时刻对应的实际影长.

1.3暋约束条件

1.3.1暋理论影长的计算

假设某天某时刻太阳的位置如图1所示,立于

地面上的杆高为 H,太阳光线通过杆顶P 点,在地

面上形成一个影子点P曚,影子长度OP 为S曚,太阳

光线与地面的夹角为毩.则其满足的数学表达为

暋暋暋暋暋暋暋暋S曚 = H
tan毩

(5)

图1暋影子形成图

1.3.2暋太阳高度角的计算

太阳高度角是指某地太阳光线与该地作垂直

于地心的地表切线的夹角,它随地方时和太阳赤纬

角的变化而变化.其计算公式[10]为:
暋暋暋sin毬=sin氄sin氁+cos氄cos氁cost (6)
暋暋式(6)中:毬为太阳高度角,氄为当地的纬度,氁
为太阳赤纬角,t为地方时角,其位置如图2所示.

图2暋太阳高度角示意图

由于太阳光射到地球表面上时,会经过大气
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层,使太阳光发生折射,折射后的太阳高度角毩的

计算公式为:

暋暋暋暋暋暋暋
sin 毿

2-æ

è
ç

ö

ø
÷毬

sin 毿
2-æ

è
ç

ö

ø
÷毩
=n (7)

暋暋由于影响大气层的折射率的因素[11]较多,为
了方 便 计 算,取 空 气 折 射 率 来 近 似 代 替,n=
1.000273.
1.3.3暋地方时角的计算

本文以东半球为研究对象,则对应的地方时角

的推导公式为:

暋暋t= 12- T-(120-毴)暳 4é

ë
êê

ù

û
úú{ }60 暳15曘 (8)

暋暋式(8)中:T 为北京时间,毴为当地经度.
1.3.4暋太阳赤纬角的计算

太阳赤纬角[12]是地球赤道平面与太阳和地球

中心的连线之间的夹角,赤纬角以一年为周期,在
南北回归线的范围内移动,这成为季节的标志,其
近似的计算公式为:
暋暋sin氁=0.39795cos[0.98563/(N-173)]

(9)
暋暋式(9)中:N 为日数,从1月1日算起,取值范

围为0曑N曑365.
1.3.5暋优化模型

根据上述的目标函数和约束条件,建立太阳影

子定位的优化模型为:
暋暋暋暋暋z1=min

氄,毴
(1-R),R=R(S,S曚)

暋暋暋暋暋z2=min
氄,毴 暺

n

i=1

(Si-S曚
i)2

暋

sin毬=sin氄sin氁+cos氄cos氁cost

sin 毿
2-æ

è
ç

ö

ø
÷毬

sin 毿
2-æ

è
ç

ö

ø
÷毩
=n

t= 12- T-(120-毴)暳 4é

ë
êê

ù

û
úú{ }60 暳15曘

sin氁=0.39795cos[0.98563/(N-173)]
-90曘 曑氄曑90曘
0曘曑毴曑180

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï 曘

2暋遗传算法求解太阳影子定位问题

2.1暋并行选择的遗传算法

并行选择[9]的基本思想是先将群体中的全部

个体按子目标函数的数目均等地划分为一些子群

体,对每个子群体分配一个子目标函数,各个子目

标函数在相应的子群体中独立地进行选择运算,各
自选择出适应度高的个体组成一个新的子群体,然
后再将所有这些新生成的子群体合并成一个完整

的群体,在这个群体中进行交叉和变异运算,从而

生成下一代的完整群体,如此不断地进行“分割灢并

列选择灢合并暠操作,最终可求出多目标优化问题的

Pareto最优解.
图3为并列选择的遗传算法示意图.

图3暋并列选择遗传算法的示意图

2.2暋算法步骤

(1)对设计变量经度、纬度,用格雷码进行编

码,根据每个变量的精度和变化范围确定其对应的

编码个数为21.其对应的编码公式[9]为:

暋暋暋2
mj < (bj-aj)暳10n 曑2

mj -1 (10)
暋暋式(10)中:[aj,bj]为变量的取值范围,mj 为

二进制编码的个数,n为变量精度.
(2)采用随机的方法产生个体数为100的初代

种群,且设置最大遗传代数为50,使用遗传代沟为

0.9;
(3)将种群均匀地分为两部分,其中一部分种

群以z1=min
氄,毴

(1-R)为目标函数,另一部分种群

的目标函数为z2=min
氄,毴 暺

n

i=1

(Si-S曚
i)2,分别采用随

机遍历抽样的方法进行选择计算,选出各部分种群

适应度高的个体组成新的子群体;适应度计算函数

采用如下的线性函数[13]:

f(P)=2-sp+2暳(sp-1)暳 P-1
Ni-

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
(11)

暋暋式(11)中:Ni 为种群的大小,P为根据目标函

数的大小所确定的个体在种群的位置,sp 为选择

压力,一般取1.7.
(4)对上一步生成的种群,采用单点交叉[9]的

方式,如图4所示,生成新的种群,交叉概率取0.7;
(5)为了避免问题过早收敛,对新种群的个体

进行变异操作,变异概率取0.01;
(6)由于遗传代沟的存在,为了保证每一代的

种群个数不变,对种群进行重插入.采用的策略为

基于适应度插入方法,用子代代替适应度小的父

代.
(7)判断种群是否达到最大遗传代数,如果未
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图4暋单点交叉运算的示意图

达到则转向步骤3,否则此时种群中适应度最大的

个体所对应的目标函数值,即为全局最优解.
遗传算法的具体工作流程如图5所示.

图5暋遗传算法的流程图

3暋实例运算与结果分析

3.1暋 实例问题

通过测量得到某地在4月18日中从14暶42
到15暶42的长度为2m 的直杆在水平地面上的太

阳影子顶点坐标数据如表1所示,其中直杆垂直于

地面,以杆的底端为坐标原点,水平面为xy平面.
给出可能的地点.(以上数据来源于2015年全国大

学生数学建模大赛)

表1暋某地4月18日杆的影子坐标数据表
北京时间 X/m Y/m S/m
14暶42 1.0365 0.4973 1.1496
14暶45 1.0699 0.5029 1.1822
14暶48 1.1038 0.5085 1.2153
14暶51 1.1383 0.5142 1.2491
14暶54 1.1732 0.5198 1.2832
14暶57 1.2087 0.5255 1.3180
15暶00 1.2448 0.5311 1.3534
15暶03 1.2815 0.5368 1.3894
15暶06 1.3189 0.5426 1.4262
15暶09 1.3568 0.5483 1.4634
15暶12 1.3955 0.5541 1.5015
15暶15 1.4349 0.5598 1.5402
15暶18 1.4751 0.5657 1.5799
15暶21 1.5160 0.5715 1.6201
15暶24 1.5577 0.5774 1.6613
15暶27 1.6003 0.5833 1.7033
15暶30 1.6438 0.5892 1.7462
15暶33 1.6882 0.5952 1.7901
15暶36 1.7337 0.6013 1.8350
15暶39 1.7801 0.6074 1.8809
15暶42 1.8277 0.6135 1.9279

3.2暋运算结果

本问题在2015年全国大学生数学建模大赛中

采用了枚举法进行求解,在给定经纬度搜索的步长

为1度的情形下,最终得到的最优解为:

暋暋暋暋暋暋z1=1.15暳10-6,z2=0.1005
暋暋对应的经纬度为(108曘E,17曘N),搜索用时4
min.

运用上述的并列选择的遗传算法,并使用 Mat
lab编程,对模型进行求解,由于遗传算法在求解

中具有随机性,我们多次运行程序,计算结果如表

2所示.
表2暋遗传算法求解结果汇总表

次数 纬度/(曘) 经度/(曘) z1 z2

1 18.76 109.02 2.61暳10-8 4.41暳10-4

2 17.13 109.05 2.23暳10-8 4.4暳10-3

3 16.67 108.97 2.13暳10-8 9.4暳10-3

4 18.17 108.63 1.94暳10-8 1.75暳10-2

5 17.17 109.26 2.25暳10-8 3.07暳10-4

6 16.32 105.13 3.18暳10-8 9.71暳10-1

7 17.41 109.24 2.15暳10-8 2.04暳10-4

8 20.10 108.84 3.14暳10-8 3.47暳10-4

9 17.40 108.83 2.58暳10-8 1.22暳10-2

10 18.99 108.80 2.62暳10-8 4.1暳10-3

暋暋对计算结果进行分析,最终得到最优解

暋暋暋暋z1=2.61暳10-8,z2=4.41暳10-4

对应的经纬度为(109.02曘E,18.76曘N)遗传算法

收敛的时间为8s.

3.3暋 结果分析

比较2015年全国大学生数学建模大赛所给的
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准确地点(109.5曘E,18.3曘N),本文给出的结果是

比较理想的.当然本文所给结果仍有一定误差,这
主要是由折射率数值的选取和搜索误差造成的.不
过就求解的过程而言,本文所用的方法与枚举算法

相比,求解结果的精度更高,收敛的时间更短.

4暋结论

本文针对太阳影子定位问题,建立了多目标优

化模型,并运用并行选择的遗传算法进行求解,最
终通过实例分析,指出应用并行选择遗传算法进行

太阳影子定位问题的求解,不仅收敛速度快,而且

能够避免陷入局部最优化,因此该方法是一种值得

推广的好方法.
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陕西科技大学设立首个外籍院士工作室
———“轻工技术与工程学科倪永浩(加拿大)院士工作室暠

暋暋2016年11月26日,陕西科技大学首个外籍

院士工作室———“轻工技术与工程学科倪永浩(加
拿大)院士工作室暠正式成立.倪永浩将带领团队开

展制浆造纸科学技术创新和攻关,建设一支在农林

废弃物等生物质资源综合利用、木质素化学与材

料、纤维素/纤维素纤维功能材料、制浆漂白技术及

应用等方向具有影响力的研究团队,为陕西科技大

学学科建设、科学研究、人才培养、产业化开发等方

面发挥院士及团队的高端引领作用.陕西省学位办

主任张和平、副主任郝霄京,陕西科技大学党委书

记潘中伟、校长姚书志出席签约仪式.
张和平指出,“院士工作室暠建设计划是陕西在

“四个一流暠建设中的创新之举,旨在充分发挥院士

在国家“双一流暠和陕西“四个一流暠建设中的引领

带动作用,培养造就一批高层次领军人才、青年拔

尖人才和创新团队,全面提升陕西高等教育水平,
为推动陕西经济社会发展提供智力支撑和人才保

障;潘中伟强调,陕西科技大学设立轻工技术与工

程学科倪永浩(加拿大)院士工作室,既是学校设立

的首个外籍院士工作室,更是学校实施人才强校战

略的重大举措,对学校的建设发展具有重大意义.
倪永浩教授,1965年生,1981至1985年就读

于西北轻工业学院(现为陕西科技大学),获制浆造

纸工程专业学士学位;1986至1992年就读于加拿

大麦吉尔大学,先后获化学工程专业硕士和博士学

位;1991年至今任职于加拿大新布伦瑞克大学.现
为新布伦瑞克大学化学工程系和化学系教授、化学

工程系和林莫利克制浆造纸中心主任、加拿大制浆

造纸中心联合会(PAPIER)主任、加拿大制浆造纸

协会(PAPTAC)资深委员、加拿大工程院院士、中
国国家“千人计划暠专家和“长江学者暠特聘教授.

倪永浩的主要研究方向包括生物质综合利用、
纤维功能材料、制浆漂白技术、高得率制浆和应用

及相关技术的产业化.与中国、北美、北欧和巴西等

国的30多个公司,及中国、加拿大、美国、日本、瑞
典和澳大利亚等国的20多个高校和研究机构进行

了广泛合作.目前,已经培养了硕博士研究生65
人、研究助理15人和访问学者(含博士后)62人;
发表SCI检索论文近400篇(H 因子32);获授权

专利和申请专利20余项;获加拿大、中国、美国和

澳大利亚等国30余项奖励及荣誉,其中包括2004
年加拿大化学学会 SyncrudeCanadaInnovation
奖、2008年加拿大化学学会Bantrel奖、2013年中

国优秀国际合作奖(湖南省)等.

暋图1暋陕西科技大学校长姚书志暋暋暋暋暋暋暋暋暋图2暋倪永浩在签约仪式现场发表讲话

与倪永浩签署合作协议
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