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基于钙盐添加剂的碱木质素热裂解规律研究
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摘暋要:采用热重法(TG)和热解气质联用法(Py灢GC/MS)考察了碱木质素在氯化钙、氢氧化

钙、甲酸钙、乙酸钙等钙盐浸渍预处理后的热裂解失重特性及产物生成规律.TG 结果表明,添

加钙盐后,碱木质素热失重速率加快,热裂解残炭率均减小,热裂解效率得到提高.Py灢GC/MS
结果表明,酚类化合物是碱木质素热裂解的主要产物,氯化钙、氢氧化钙、甲酸钙、乙酸钙添加

使得产物中香草醛的相对含量由0.70%分别增加到了11.75%、8.26%、7.62%、9.85%.甲酸

钙有助于促进热裂解中间产物脱甲氧基生成苯酚.甲酸钙和乙酸钙均促进碱木质素热裂解生

成芳香烃类化合物.
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Abstract:Thethermaldecompositioncharacteristicandproductformationofalkalilignin
withtheadditivesofcalciumchloride,calciumhydroxide,calciumformate,calciumacetate
wereinvestigatedusingthermogravimetricanalyzer(TG)andpyrolysis灢gaschromatogra灢
phy/massspectrometry(Py灢GC/MS).ResultsfromTGshowedthattheratesofweightloss
ofalkaliligninwereacceleratedandtheresidualcarbonwasdecreasedwiththeadditivesof
calciumsalts,resultingintheimprovementoftheefficiencyofligninpyrolysis.Theresultsof
Py灢GC/MSindicatedthatphenoliccompoundswerethemainproductsofpyrolysisofalkali
lignin.Therelativecontentofvanillinobtainedfromthepyrolysisofalkaliligninwithcalci灢
umchloride,calciumhydroxide,calciumformateincreasedfrom0.70%to11.75%,8.26%,
7.62%and9.85%,respectively.Thecalciumformatepromotedtheformationofphenolwith
themethoxyremovaloftheintermediateproducts.Bothcalciumformateandcalciumacetate
haveapositiveeffectontheformationofaromaticsduringthepyrolysisofalkalilignin.
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0暋引言

碱木质素是制浆造纸和林木生物质精炼过程

中的主要副产物,其产量巨大,每年全国制浆造纸

工业产生的木质素超过5000万吨,但迄今为止,
多数的木质素仍以“黑液暠形式浓缩后烧掉,利用附

加值低,且造成了资源浪费[1],寻求碱木质素的高

值化利用途径成为了众多学者关注的焦点.热裂解

技术由于具有原料适应性广、转化效率高、转化过

程清洁无污染等优点[2,3],是实现木质素资源有效

利用的途径之一.然而,传统木质素热裂解存在着

转化效率不高、产物组分可控性差等问题,制约着

木质素的高效转化.
国内外学者针对木质素的高效转化利用展开

了一定的研究,发现原料预处理是改善木质素热裂

解产物组成与品质的有效手段.其中,钙盐预处理

能够显著降低反应活化能、改善产物组分分布等,
得到了广大研究者的青睐.Mukkamala等[4]发现

甲酸钙在热解过程中,能够脱除木质素中的甲氧

基,促进烷基化酚的形成;有研究[5灢7]发现氢氧化钙

能够降低木质素热裂解反应残炭率,并且降低反应

的活化能,显著增加烷基酚和芳香烃的产量;Wang
等[8,9]发现CaCl2 在碱木质素热解过程中,能够显

著降低反应的残炭率并增加小分子气体的产量;耿
晶等[10]发现氢化钙在碱木质素热解过程中,可以

使热解产物组分得到富集,尤其是产物中酚和醇的

产量得到了显著增加.
综上所述,钙盐预处理对于木质素的热解具有

一定的促进作用,而关于不同钙盐对碱木质素的热

裂解特性及产物生成规律的影响还缺乏系统研究.
本论文利用氯化钙、氢氧化钙、甲酸钙和乙酸钙作

为添加剂,考察其对碱木质素热裂解过程失重规律

及产物生成特性的影响,以期为碱木质素的高值化

利用提供新的途径.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及样品制备

1.1.1暋主要原料

碱木质素,CAS:9005灢53灢2,购自日本东京化

成工业株式会社 (TCI)公司,粒径:20~45毺m,元
素相对含量:C元素62.40%、H 元素6.14%、O元

素29.43%、N元素0.26%、S元素1.77%,工业分

析:灰分6.21%,挥发分66.43%,固定碳27.36%
;氯化钙(CaCl2),购自天津市致远化学试剂有限公

司,纯度 AR;氢氧化钙(Ca(OH)2),购自天津市津

南区 咸 水 沽 工 业 园 区,纯 度 AR;甲 酸 钙 (Ca
(HCOO)2),购自山东西亚化学股份有限公司,纯
度 AR98%;乙酸钙(Ca(CH3COO)2),购自天津

市津南区咸水沽工业园区,纯度 AR.
1.1.2暋样品制备

催化剂的添加量按金属原子质量与碱木质素的

质量比计为5%,即CaCl2、Ca(OH)2、Ca(HCOO)2、

Ca(CH3COO)2 添加量的质量分数分别为13.9%,

9.3%,16.3%,19.8%;采用浸渍法添加,添加过程

为:0.70g氯化钙、0.47g氢氧化钙、0.82g甲酸

钙、0.99g乙酸钙分别溶于50g水中,然后将5g木

质素样品搅拌加入.采用超声浸渍法40曟下浸渍

20min;密封静置12h(室温陈化),水浴75曟加热

至几乎没有水分,再进行真空干燥(60曟烘干4h),
取出研磨至粒径小于100目,即得到不同钙盐负载

的实验样品.

1.2暋实验仪器与方法

(1)热重分析仪:NETZSCHSTA449F3同步

热分析仪(TG灢DTG,德国耐驰公司).以高纯度氮

气 (99.999%)为载气,流量为50mL/min,升温

速率 为 20 曟/min,热 裂 解 温 度 范 围 为 室 温 到

750曟.
(2)CDS5150裂解仪(Py,美国CDS公司).裂

解 (Py)条件为:升温速率 20 曟/ms;裂解温度

600曟;裂解时间10s.
(3)GCMS灢QP2010Plus气相色谱灢质谱联用仪

(GC灢MS,日本岛津公司),EI源,DM灢5(60 m暳
0.25mm暳0.25毺m),NIST08质谱库.气相色谱

(GC)条件为:进样口温度250曟;载气 He;载气

流速1.0mL/min;分流比100暶1;升温程序50曟
恒温 5 min,10 曟/min 升 温 至 250 曟,恒 温

15min.质谱 (MS)条件为:接口温度250曟;离子

源温度200曟;EI源电子能量70eV;扫描范围40
~450u.

本文采用 Coats灢Redfern[11]积分法来计算热

裂解动力学参数,采用一级动力学模型进行计算.
初始质量为m0 的样品在程序升温下发生分

解反应,在某一时间t质量变成m,则其分解速率

可表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋d毩/dt=kf(毩) (1)

暋暋式(1)中:毩=(m0-m)/(m0-m曓 )暳100%,
为分解程度;m曓 为不能分解的残余物质量;k 为

Arrhenius速率常数,E 为反应活化能,kJ/mol;A
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为频率因子 (指前因子),min-1;R 为气体常数,

8.314J/(k·mol);T 为绝对温度,K.
暋暋暋暋暋d毩/dt=Aexp(-E/RT)f(毩) (2)

暋暋将升温速率毬=dT/dt代入式(2),并采用

Coats灢Redfern积分法,分离变量积分整理并取近

似值可得到式(3):
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2暋结果与讨论

2.1暋碱木质素热裂解失重特性

图1为碱木质素在不同钙盐添加剂下的热失

重规律.由图1(a)可知,未添加钙盐时,碱木质素

热裂解终温残炭率为 71.55wt%;添加 CaCl2、

Ca(OH)2、Ca(HCOO)2、Ca(CH3COO)2 后,残炭

率均显著降低,分别降低到 55.48%、58.98%、

50.06%、49.03%,说明钙盐的添加有助于促进碱

木质素的热分解,提高其热裂解效率,这主要与钙

离子在热裂解过程中促进醚键和碳碳键断裂有

关[9].甲酸钙和乙酸钙残炭率更低,主要是由于这

两种钙盐热分解过程能够产生氢气,加速了木质素

的热分解[12,13].
由图1(b)可知,碱木质素的热裂解可以分为

三个阶段.第一阶段为30曟到180曟,为热裂解开

始阶段,主要对应于水分的析出以及玻璃化转化过

程中 的 少 量 羧 酸 挥 发[8].第 二 阶 段 180 曟 到

580曟,为主要热裂解阶段,表现为木质素快速解

聚,在此阶段醚键和部分碳碳键断裂生成了低分子

的酚类、醇类和醛类等物质[14];添加钙盐后最大失

重速率明显大于纯碱木质素,说明钙盐加速了热裂

解反应的进行,有利于挥发性产物的快速析出[15].
第三阶段580 曟到750 曟,为残余物缓慢分解阶

段,主要是成炭及二次裂解生成 CO2、CO 等过

程[16].

(a)TG

(b)DTG
图1暋不同钙盐添加剂碱木质素样品

热裂解 TG和 DTG曲线

2.2暋碱木质素热裂解动力学

对图1(b)中 DTG 曲线主要失重阶段进行动

力学拟合,发现碱木质素催化热裂解前后主要失重

阶段符合一级动力学规律(n=1).由拟合直线的斜

率和截距分别求得的动力学参数见表1.由表1可

以看出,钙盐浸渍的碱木质素热裂解反应活化能显

著降低,说明添加钙盐有利于热裂解反应的进行;
尤其是甲酸钙和乙酸钙浸渍的碱木质素活化能最

小,说明甲酸钙和乙酸钙更有利于碱木质素的热分

解反应.
表1暋不同钙盐添加剂的碱木质素样品

热裂解的动力学参数

Sample
Ts
/曟

w
/wt%

E
/(kJ/mol)

A
/min-1 R2

Lignin 256~488 71.55 87.4 1.9暳104 0.981
Lignin+ CaCl2 210~596 55.48 59.4 9.3暳103 0.994

Lignin+Ca(OH)2 264~598 58.98 61.4 7.2暳103 0.991
Lignin+(HCOO)2Ca 194~596 50.06 45.2 2.9暳103 0.981

Lignin+Ca(CH3COO)2 184~588 49.03 39.8 2.6暳104 0.988
暋暋注:Ts:温度区间;w:最终残留质量分数;E:活化能;A:指前因子;R2:相关系数.

2.3暋碱木质素催化热裂解产物组成与分布

如图2所示,对不同钙盐添加剂的碱木质素样
品快速热裂解蒸气进行气质联用分析,获得碱木质
素及添加不同钙盐碱木质素样品的热裂解产物总
离子流色谱图;利用 NIST08质谱库对产物成分
进行检索和归类分析,结果见表2.由图2可以看
出,碱木质素热裂解过程生成的主要成分在40min
内基本分离完全.添加钙盐前后热裂解峰谱图比较
类似,添加乙酸钙后整体峰强度有所增强.

图2暋不同钙盐添加剂碱木质素热裂

解产物的总离子流色谱图

·3·
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表2暋添加不同钙盐的碱木质素样品热裂解产物组分构成

停留时间/min 成分
相对含量/%

碱木质素 氯化钙 氢氧化钙 甲酸钙 乙酸钙

Phenols 77.16 80.20 70.83 75.07 82.37
19.239 Phenol 2.48 2.12 3.24 13.79 4.79
21.913 o灢Cresol 1.20 0.99 3.22 1.18
22.646 p灢Cresol 1.34 1.18 3.36 1.51
23.248 Guaiacol 27.10 21.63 25.44 19.74 24.37
26.078 Isocreosol 4.95 4.05 5.68 3.96 3.67
26.485 Creosol 9.27 9.68 7.67 2.13 6.17
27.429 3灢Methoxyphenol 0.41 0.37
28.416 3灢Methylcatechol 1.25 2.18 1.64 1.42 3.08
28.551 3灢Methoxycatechol 1.09 0.52 2.03
29.045 4灢Ethylguaiacol 3.55 4.87 4.53 3.73 3.17
29.213 2,4灢Dihydroxyacetophenone 0.46
30.041 2,6灢Xyloquinol 0.61 0.58 0.68 0.82
30.113 4灢Hydroxy灢3灢methylacetophenone 2.37 4.09 2.50 2.71 3.00
30.214 Paeonol 0.87
31.066 Syringol 6.48 2.93 2.72 2.21
31.088 3,4灢Dimethoxyphenol 0.37 4.19
31.161 o灢Xylorcinol 0.44
31.286 3灢Allylguaiacol 0.69 1.48 0.75
31.288 Eugenol 0.56
31.389 p灢Hydroxybenzaldehyde 0.91
31.563 Cerulignol 0.62 0.49 0.43 0.49
31.938 4灢Ethylresorcinol 0.34 0.41
32.625 Vanillin 0.79 11.75 8.26 7.62 9.85
32.712 4灢Propenylguaiacol 1.64 0.89 0.83 0.56 0.53
33.615 Vanillicacid 0.37
33.872 cis灢Isoeugenol 2.85 1.69
33.873 (E)灢isoeugenol 1.60
34.052 Isovanillin 8.34 0.99 0.46
34.958 Methyleugenol 1.02
35.826 Guaiacylacetone 1.22 0.49 0.84 1.24
36.424 Apocynin 3.14 4.93 2.53 2.71 4.11
38.720 Homovanillicacid 0.77 1.22 0.77 1.99 1.97
38.925 Syringaaldehyde 0.48 0.44
40.561 Acetosyringone 0.49
40.770 Coniferaldehyde 0.78
41.439 5灢Allylguaiacol 0.54

Aldehydes 4.87 5.42 6.71 1.77 3.05
28.585 3灢Methoxybenzaldehyde 1.23
34.567 Veratraldehyde 5.42 5.49 1.77 3.05
34.581 Veratraldehyde 4.87

·4·
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暋续表2

停留时间/min 成分
相对含量/%

碱木质素 氯化钙 氢氧化钙 甲酸钙 乙酸钙

Ketones 2.12 4.89 2.00 3.47 2.29
4.766 Acetone 2.76
16.496 2灢Methyl灢2灢cyclopentenone 0.92 0.44
18.789 3灢Methyl灢2灢cyclopentenone 0.78 0.46
21.371 2,3灢Dimethyl灢2灢cyclopenten灢1灢one 0.72
36.626 3,4灢Dimethoxyacetophenone 2.12 2.12 2.00 1.05 1.39

Ethers 15.84 9.49 20.46 10.85 8.76
13.604 2,5灢Dimethylfuran 0.62
16.989 Anisole 1.54 2.19 1.32 0.58
20.879 4灢Methylanisole 0.37 0.80 0.86 0.19
24.918 Veratrole 9.02 4.22 11.20 5.55 4.08
27.774 2,3灢Dimethoxytoluene 3.52 2.72 3.57 2.03 1.28
29.869 1,2,3灢Trimethoxybenzene 1.12 0.00 0.48
30.208 4灢Ethyl灢1,2灢dimethoxybenzene 0.97 1.64 1.08 0.59
31.479 3,4灢Dimethoxystyrene 0.67 0.53
33.608 1,2,4灢Trimethoxybenzene 0.42 0.41
34.955 Methylisoeugenol 0.27 0.50 0.39

Aromatics 8.84 3.54
11.085 Toluene 2.63 0.86
21.047 2灢Isopropyltoluene 2.22 1.02
21.053 3灢Isopropyltoluene 2.33 1.21
23.337 2,4灢Dimethylstyrene 1.65 0.44

暋暋由表2可知,氯化钙、氢氧化钙、甲酸钙、乙酸

钙添加剂促进了香草醛的生成,使香草醛的相对含

量由0.79%分别增加到11.75%、8.26%、7.62%、

9.85%.氯化钙的加入使得苯酚相对含量减少,氢
氧化钙、甲酸钙、乙酸钙的加入均使得苯酚的相对

含量增加,尤其添加甲酸钙样品的苯酚相对含量是

纯碱木质素的5.5倍,这是因为钙离子和阴离子相

互作用,促进了木质素中甲基芳基醚键的断裂,同
时由于脱甲氧基作用使得愈创木酚大量转化为苯

酚[17].氯化钙的加入使得酮类物质相对含量增加

了2倍多,说明氯盐能够促进酮类的生成.添加氢

氧化钙后,醚类物质的相对含量由15.84%增加到

20.46%,说明碱对醚类的生成有促进作用.甲酸钙

和乙酸钙均明显增加了芳烃类物质的相对含量,这
主要与阴离子分解的活性氢发生烷基化和加氢脱

氧反应有关[18].
图3为添加不同钙盐的碱木质素样品热裂解

产物组分分布.由图3可以看出,碱木质素样品热

裂解生成了酚类、醛类、酮类、醚类和芳香烃类.酚
类化合物是碱木质素热裂解的主要产物,与纯碱木

质素相比,氢氧化钙、甲酸钙的加入使得酚类物质

相对含量减少,而氯化钙和乙酸钙的加入使得酚类

物质相对含量分别从 77.16% 增加至80.20%,

82.37%.四种钙盐中,氯化钙和氢氧化钙使得醛类

物质相对含量增加,甲酸钙、乙酸钙则相反;氯化钙

和甲酸钙使得酮类物质相对含量明显增加;氢氧化

钙使 得 醚 类 物 质 相 对 含 量 从 15.84% 增 加 至

20.46%,但乙酸钙的添加使得醚类物质相对含量

从15.84%减少至8.76%.甲酸钙和乙酸钙的加入

促进碱木质素热分解生成芳烃类化合物,其相对含

量分别为8.84%和3.54%.

A:Lignin;B:CaCl2;C:Ca(OH)2;

D:Ca(HCOO)2;E:Ca(CH3COO)2

图3暋添加不同钙盐的碱木质素样品

热裂解产物组分分布

·5·
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3暋结论

考察了碱木质素在氯化钙、氢氧化钙、甲酸钙、
乙酸钙等钙盐浸渍预处理后的热裂解失重特性及

产物生成规律.发现添加钙盐后,碱木质素热失重

速率增加,热裂解残炭率均减小,热裂解效率得到

提高.以香草醛、愈创木酚、苯酚为代表的酚类化合

物是碱木质素热裂解的主要产物,四种钙盐能够大

幅度提高产物中香草醛的相对含量;甲酸钙和乙酸

钙显著改变了碱木质素热裂解产物组分的种类,并
生成了高价值的芳香烃类化合物.
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淀粉基新型生物胶乳的制备及性能研究

林暋涛,张希娟,邹暋娟

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

示范中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过对淀粉改性制备生物胶乳的工艺优化,研究出了一种新型生物胶乳的制备方法.
该生物胶乳的最佳工艺路线为:原淀粉经过氧化曻糊化曻酶水解曻接枝 PVA曻接枝丙烯腈,
得到改性淀粉后再加入其他助剂,经高速分散后充分混合而制备出新型生物胶乳.实验结果表

明,该生物胶乳的粘结强度接近PVA,机械稳定性及储存稳定性良好;同时,还具有固含量高、
黏度低、粒径小等特性.这种新型生物胶乳的优良特性使其成膜性、粘结强度均优于市售生物

胶乳.
关键词:工艺优化;自制生物胶乳;成膜性;粘结强度

中图分类号:TS727+ .5暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandperformancestudyofstarchbasednewbiologicallatex

LINTao,ZHANGXi灢juan,ZOUJuan

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

Abstract:Akindofnewbiologicallatexwasobtainedthroughtheoptimizationoftheprepa灢
rationofbiologicallatexbystarchmodification.Theoriginalstarchwasoxidized,gelatinized,

enzymehydrolyze,graftedwithPVA,graftedwithacrylonitrile.Then,thelatexwasprepared
byhighspeeddispersionoftheobtainedstarchincorporationofotheradditives.Results
showedthattheadhesivestrengthofobtainedbiologicallatexcouldcomparedtoPVA.Sim灢
ultaneously,thestabilityofobtainedbiologicallatexwasexcellent.Inaddition,othercharac灢
teristicssuchashighsolidcontent,lowviscosityandsmallsizecouldbeachieved.Thefilm
propertyandadhesivestrengthofobtainedbiologicallatexwerebetterthanthoseofcom灢
mercialbiologicallatex.
Keywords:processoptimization;homemadebiologicallatex;filmforming;bondstrength

0暋引言

胶黏剂是纸张表面加工过程中常用的一种造

纸化学品.在表面加工过程中,它的使用能够填补

和覆盖纸张表面的孔洞,提高纸张的平滑度和抗拉

毛强度,从而有效改善纸和纸板的表面强度及表面

* 收稿日期:2018灢01灢11
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性能[1灢3].
作为一种合成胶黏剂,聚乙烯醇是一种水溶性

高分子聚合物,具有很好的粘结性和胶体保护

性[4].由于其成膜性好、粘结力强,因此在纸张施胶

涂料中被广泛应用.但聚乙烯醇成本昂贵,同时存

在易起泡等缺点[5,6],故研究者们试图研发新型的

胶黏剂———生物胶乳来替代它.
生物胶乳是以淀粉为原料的一种环保型胶黏

剂,具有稳定性好、成本低廉、原料来源广泛、低碳

环保等优点[7,8].但国内外研究表明,生物胶乳的

粘结力不及合成胶乳.例如,潘恒等[9]、危志斌

等[10]以木薯改性淀粉为原料,在淀粉分子链上接

枝PVA,制备得到造纸胶黏剂的粘结强度较低.另
外一些研究者将丙烯腈接枝到淀粉分子链上,从而

改善了粘结强度.这种方法虽然具有一定的效果,
但制备出的生物胶乳的粘结强度仍然不足,且对合

成胶乳的替代比例较低,耐湿性差.
针对上述问题,本研究对原玉米淀粉进行氧化

曻糊化曻酶水解曻接枝PVA曻接枝丙烯腈等工艺

优化,在得到改性淀粉后再加入其他助剂,经高速

分散、充分混合而制备出了一种新型生物胶乳;并
对制备得到的生物胶乳的粘结强度、稳定性以及改

性淀粉的基本性能进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及仪器

1.1.1暋主要材料

玉米淀粉,工业级,苏州华航科技有限公司;毩灢
淀粉酶,北京奥博星生物技术有限责任公司;聚乙

烯醇(PVA),1788型,安徽皖淮青岛优索化学科技

有限公司;丙烯腈,分析纯,天津市兴复精细化工研

究所.
1.1.2暋主要仪器

旋转粘度计,LVDV灢栻型,美国博勒飞公司;
纳米粒度分析仪,ZS90型,英国马尔文仪器有限公

司;红外光谱分析仪,VERTEX70型,德国布鲁克

公司;X射线衍射仪,D/max2200PC型,日本理学

公司;扫描电子显微镜,S4800型,日立集团;层间

结合强度分析仪,2085灢D型,东莞英特耐森精密仪

器有限公司.

1.2暋新型生物胶乳的制备

新型生物胶乳的制备主要由淀粉改性和胶乳

制备两部分组成.
1.2.1暋淀粉改性

取淀粉溶解于蒸馏水,并加入硫酸铜溶液、双
氧水,调节淀粉乳pH 值为7~8,于45曟条件下反

应3h,调节pH 值为6.0~6.5,加入一定量的亚

硫酸钠溶液,终止反应.将抽滤、洗涤、烘干后的氧

化淀粉溶解于蒸馏水中,搅拌均匀,并置于80曟的

水浴锅中,保温10min,得到粘稠的淀粉糊,随后

降温至60曟,加入毩灢淀粉酶,搅拌30min,使淀粉

糊的黏度明显下降,升温至90 曟,并保温30min
使淀粉酶失活,得到适当黏度的淀粉乳.

与此同时,取 PVA 溶于蒸馏水中,搅拌均匀

后置于90 曟的水浴锅中,至 PVA 完全溶解.随
后,降温至50曟,加入过硫酸钾氧化30min后,再
加入淀粉乳,搅拌均匀,调节pH 值为9~10,继续

氧化30min后加入无水亚硫酸钠溶液终止反应.
并调节pH 值为6~7,升温至80 曟熟化,并保温

10min.随后,冷却淀粉浆料至50 曟,调节pH 值

为9~10,加入高锰酸钾水溶液,反应5min后调

节pH 值为3~4,氧化至溶液变为纯白色.移入三

口烧瓶,并加入丙烯腈,反应3h,随后加入对苯二

酚溶液终止反应,冷却至室温.
1.2.2暋胶乳制备

按照配方:27%~41%的淀粉、1%~3%增塑

剂、0.8% ~1.4% 软化剂、0.1% ~1% 消泡剂、

0.5%~1.5%润滑剂、1%~1.5%分散剂、46%~
62%水和0.3%~0.9%添加剂,将复合改性淀粉、
乙二醇、丙三醇、硬脂酸钙等混合成预混料.在50
曟条件下,将预混料低速搅拌熟化,制成半熟料,随
后将半熟料在高剪切力作用下进行高速分散,分散

完成后,降温出料.

1.3暋性能检测

1.3.1暋改性淀粉的表征

采用溴化钾压片方式制备样品,使用傅里叶红

外光谱仪,在4000~500cm-1范围的波长对样品

进行表征;使用 X射线衍射分析仪(XRD)对粉体

进行物相分析,测量角度为5曘~60曘范围对样品进

行表征;使用扫描电子显微镜(SEM)在加速电压

为3.0kV 的测试条件下,观察淀粉经不同处理后

的形貌变化.使用旋转黏度计测试不同阶段的改性

淀粉黏度,扭矩控制在20%~85%之间测试,测试

温度为25曟.
1.3.2暋生物胶乳的表征

(1)固含量

参照 GB2958灢82,对生物胶乳的固含量进行测

定.生物胶乳的固含量按式(1)计算:

·8·
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暋暋暋暋暋W%=m2-m0

m1-m0
暳100 (1)

暋暋式(1)中:W—生物胶乳固含量(%);m0—载

玻片质量(g);m1—样品加载玻片的质量(g);m2—
烘干后的生物胶乳加载玻片的质量(g).

(2)粒径、Zeta电位

首先将生物胶乳用蒸馏水稀释至1%,采用马

尔文纳米粒度分析仪对其粒径进行测试;
将配好的1%的生物胶乳溶液用注射器注入

一个干净的样品管,并将样品管放置到仪器内,调
到Zeta电位测试页面进行测试.

(3)胶乳稳定性

参考文献[11],对胶乳的稳定性进行测定.胶
体稳定性按式(2)所示:

暋暋暋暋 机械稳定性=m1

m0
暳100% (2)

暋暋式(2)中:m1—烘干后的凝聚物质量(g);m0—
胶乳样品质量(g).

2暋结果与讨论

2.1暋改性淀粉的性能检测

2.1.1暋改性淀粉的黏度

表1为改性淀粉的黏度.由表1可知,氧化淀

粉经糊化后淀粉颗粒迅速膨胀,形成半透明凝胶

状,黏度急剧上升,无法用旋转黏度计测出.淀粉酶

对淀粉进行处理后,淀粉浆料的黏度显著降低,达
到了改性的目的.PVA 作为胶黏剂与淀粉分子链

连接并形成网络结构,因此将PVA 接枝到淀粉分

子链上不仅会使粘结强度提高,还会使改性淀粉浆

料的黏度有所提高.但接枝过程中 PVA 用量较

少,最终形成稀疏的接枝网络结构,因此得到的改

性淀粉黏度仍然较低.同理,在丙烯腈接枝共聚过

程中,改性淀粉分子链随接枝共聚的进行而增长,
但总体接枝改性剂用量较少,不会造成黏度的明显

升高.
表1暋不同改性阶段的改性淀粉表观黏度

改性阶段 酶水解 接枝PVA 接枝丙烯腈

黏度/(mPa·s) 40.0 59.1 65.8

2.1.2暋改性淀粉的形貌

图1为原淀粉及改性淀粉的扫描电镜图.由图

1可知,玉米原淀粉颗粒表面平滑,呈现立体多角

形和少量球形.经氧化后,淀粉颗粒表面出现裂纹

和较大的凹坑,粒径未发生明显变化.原因可能是

在氧化过程中,氧化剂进攻淀粉颗粒表面,沿孔隙

进行氧化使得氧化后的淀粉颗粒表面出现凹凸不

平现象和裂纹.由于氧化程度较低,因此氧化前后

的淀粉分子颗粒直径无明显差别,只是淀粉表面形

貌发生一定变化.在图1(e)中,已经不能观察到明

显的淀粉颗粒形态,说明淀粉糊化后,颗粒形态被

破坏.

(a)、(c)原淀粉 (b)、(d)氧化淀粉 (e)糊化淀粉

图1暋淀粉扫描电镜图

2.1.3暋改性淀粉的结构表征

图2为淀粉及原淀粉的结晶度拟合结果.由图

2可知,原淀粉的结晶度为36.37%,氧化淀粉的结

晶度为21.69%,说明经氧化反应后,淀粉的结晶

区部分被氧化剂破坏,结晶度降低,淀粉发生了部

分氧化[12,13].

(a)原淀粉

(b)氧化淀粉

图2暋淀粉的结晶度拟合曲线

图3为原淀粉及氧化淀粉的红外光谱图.由图

3可知,3500~3000cm-1范围为羟基特征峰,

1660cm-1左右为羧基特征吸收峰,经氧化后,羧
基特征吸收峰增强,说明淀粉被成功氧化[14,15].结

·9·
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合图1可知,原淀粉经氧化后粒径未发生明显变

化,红外光谱图中羧基吸收峰略微增强,说明氧化

程度较弱.

a:原淀粉;b:氧化淀粉

图3暋原淀粉及氧化淀粉的红外谱图

图4为氧化淀粉及酶改性淀粉的红外光谱图.
由图4可知,淀粉酶作用于淀粉分子链后,部分 C
-O-C键断裂生成羟基,因此3000~3500cm-1

范围内的羟基特征吸收峰与氧化淀粉的吸收峰相

比明显变宽.1156~1079cm-1范围内的特征吸

收峰为C-O的伸缩振动,水解伴随有C-O的断

裂,因此该范围的特征吸收峰减弱.淀粉酶切断分

子链的过程中引入新的羟基,水解产物的羟甲基增

多,波数1000cm-1左右羟甲基中的C-O键伸缩

振动增强.930cm-1左右为毩灢1,4糖苷键的骨架振

动特征吸收峰,C-O-C键的不对称伸缩振动减

弱.综上所述,淀粉酶对淀粉分子链起到了一定的

水解作用.

a:氧化淀粉;b:酶改性淀粉

图4暋氧化淀粉及酶改性淀粉的红外光谱图

图5为酶改性淀粉及淀粉接枝 PVA 的红外

光谱.由图5可知,甲基和亚甲基特征吸收峰明显,

1660cm-1附近的羰基特征吸收峰增强,1000~
1300cm-1范围内的C-O键伸缩振动减缓.原因

可能是由于 PVA 分子链的引入使甲基和亚甲基

含量增加,羧基和羟基生成酯基,产物分子链中出

现酯基,而羟甲基减少,因此1000cm-1左右对应

的羟甲基的C-O 伸缩振动减弱,酯基中的 C-O
伸缩振动增强,整体C-O键伸缩振动的强度接近

原淀粉.
因此,在 PVA 与淀粉分子链接枝的过程中,

氧化后 PVA 分子链和淀粉分子链在空间位阻的

影响下按照一定规律排列,最终结合成键,形成网

络结构.与酶改性淀粉相比,所得产物中羟基含量

大大增加,羟甲基减少,有酯基生成,甲基、羰基及

游离羟基随PVA的引入而增加.

a:酶改性淀粉;b:淀粉接枝PVA

图5暋酶改性淀粉及淀粉接枝PVA
的红外光谱图

图6为复合改性淀粉的红外光谱图.由图6可

知,3200~3600cm-1出现较强的羟基伸缩振动

吸收峰,游离羟基吸收峰消失,2250cm-1附近出

现的氰基的征吸收峰,C-O 键伸缩振动增强,说
明丙烯腈成功接枝到淀粉分子链上.

图6暋复合改性淀粉的红外光谱图

图7为复合改性淀粉的结晶度拟合曲线.由图

7可知,原淀粉经多次改性后,结晶区几乎被完全

破坏,结晶度为1.03%.综上所示可知,按照优化

后的工艺路线已成功将 PVA 和丙烯腈接枝到了

淀粉分子链上.

图7暋复合改性淀粉的结晶度拟合曲线

·01·
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2.2暋新型生物胶乳的性能检测

2.2.1暋新型生物胶乳的基本性能

表2为不同胶黏剂的粘结性对比.表3为生物

胶乳的基本性能对比,由表3可知,在相同施胶量

条件下,新型生物胶乳的表面强度和内结合强度均

高于市售生物胶乳,但低于PVA.
表2暋胶黏剂粘结性对比

类别 外观 固含量/%
粘度

/(mPa·s) pH 值

市售生物胶乳 黄色透明液体 51.4 115 5~6
新型生物胶乳 乳白色液体 53.0 70.9 7~8

表3暋生物胶乳基本性能对比
类别 表面强度/(m/s) 内结合强度/(N·m)

市售生物胶乳 1.5 0.107
新型生物胶乳 1.7 0.116

PVA 2.0 0.123

暋暋图8为新型生物胶乳与市售生物胶乳的外观

对比.新型生物胶乳为白色乳状液,而市售生物胶

乳为黄色透明状液体.国内生物胶乳与新型生物胶

乳均具有较高的固含量和较低的黏度[16].

图8暋新型生物胶乳(左)和市售生物胶乳(右)

上述结果表明,新型生物胶乳的表面强度为

1.7m/s,内结合强度为0.116N·m;PVA 的表

面强度为2.0m/s,内结合强度为0.123N·m.该
生物胶乳纸样的表面强度和内结合强度接近于

PVA 纸样,故新型生物胶乳的粘结强度接近于

PVA.
将新型生物胶乳制成一层韧性较强的薄膜,用

水浸泡2h后,形成的薄膜仍然不被破坏.因此,该
生物胶乳具有更好的成膜性能和耐水性能.这可能

是由于水解后的改性淀粉中含有大量被切断的淀

粉分子链,并向淀粉浆料中引入氧化PVA,两种分

子链上的羟基和羧基迅速结合脱水.在PVA 的作

用下,淀粉分子链被连接形成网络结构,使粘结强

度得到提高.在此过程中,PVA分子链起到架桥作

用,在分子间作用下,被切断的淀粉和 PVA 分子

链进行连接,重新组合形成网络结构[17].
表4为新型生物胶乳的固含量、黏度等基本性

能.由表4可知,该生物胶乳满足高浓低黏的基本

要求.其次,Zeta电位是表征胶体稳定性的重要指

标,当 Zeta超过暲60mV 时,表示胶体稳定性极

好.生物胶乳中,胶粒均匀分布于分散介质中,良好

的胶体稳定性有利于生物胶乳的储存和应用.
表4暋优化后新型生物胶乳的基本性能

固含量
/%

粘度
/(mPa·s) pH 值

Zeta电位
/mV

乳白色液体 51.2 73.6 7~8 119

暋暋生物胶乳的粒径采用半径尺寸表示.由图9可

知,新型生物胶乳的粒径在200~400nm 之间,而

640nm 处出现的峰是因为加入生物胶乳的二氧化

钛引起的.

图9暋新型生物胶乳的粒径分布

2.2.2暋新型生物胶乳的稳定性

新型生物胶乳的机械稳定性为0.52%,其机

械稳定性良好.将该生物胶乳密封储存于干燥的实

验储物柜中,前两个月每隔一周观察新型生物胶乳

的储存情况,均未发现有任何变化.随后以三天为

一个周期观察储存状态,在190天左右开始出现分

层现象,说明该生物胶乳开始发生变化,其原因可

能是胶乳中的淀粉开始发酵造成变质引起的.根据

长时间的储存观察发现,新型生物胶乳的储存时间

为190天左右,表明其储存稳定性良好.

3暋结论

(1)通过工艺路线的优化,得到了一种新型生

物胶乳的最佳工艺路线.即:原淀粉经过氧化曻糊

化曻酶水解曻接枝 PVA曻接枝丙烯腈,得到改性

淀粉后,再加入其他助剂,经高速分散、充分混合而

制备出新型生物胶乳.
(下转第22页)

·11·
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多酚改性两性聚氨酯的制备及性能

闫暋转,王学川*,刘新华,强涛涛

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 轻化工程国家级实验教学示范中心 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:以异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)和聚丙二醇(PPG)为原料,采用多酚 PP为阴离子扩链

剂,N灢甲基二乙醇胺(MDEA)为阳离子扩链剂,制备出一种新型两性聚氨酯乳液(AWPU).用

紫外光谱(UV)和红外光谱(FT灢IR)对 AWPU 主组分的分子结构进行了表征,证实了 PP嵌

入到聚氨酯主链上,并研究了不同配方下 PP用量对乳液粒径的影响,测定了不同pH 值下

AWPU 的电位与电导率.最后将 AWPU 乳液与甲醛标准溶液反应前后的甲醛浓度进行了测

试.结果表明:随着 PP用量的增加,AWPU 的粒径呈现先减小后增大的趋势;pH 等于6.6
时,AWPU 不显电性,电位为零且其等电区位于5.0~7.8,本实验制备的 AWPU 乳液有降低

溶液中甲醛浓度的功能,在降低甲醛含量方面具有较好的应用前景.
关键词:多酚;两性聚氨酯;制备;甲醛

中图分类号:TQ323.8暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandpropertiesofamphotericpolyurethane
modifiedbypolyphenol

YANZhuan,WANGXue灢chuan* ,LIUXin灢hua,QIANGTao灢tao

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry&TechnologyforChemi灢
calIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Anewtypeofamphotericpolyurethaneemulsion(AWPU)waspreparedwithiso灢
flolonediisocyanate(IPDI)andpolypropanediol(PPG)asraw materials,polyphenolsPPas
anionicchainextenderandN灢methyltwoethanolamine(MDEA)ascationicchainextender.
ThestructureofAWPUwascharacterizedbyUVspectroscopy(UV)andinfraredspectros灢
copy(FT灢IR).ItwasconfirmedthatPPwasembeddedinthemainchainofpolyurethane.
TheeffectofPPdosageontheparticlesizeoftheemulsionunderdifferentformulationswas
studied.ThepotentialandelectricalconductivityofAWPUunderdifferentpH weremeas灢
ured.Finally,theformaldehydeconcentrationbeforeandafterthereactionofAWPUemul灢
sionandformaldehydestandardsolutionwastested.Theresultsshowthatastheamountof
PPincreases,theparticlesizeofAWPUdecreasesfirstandthenincreases.WhenpHisequal

* 收稿日期:2018灢03灢20
基金项目:国家重点研发计划项目(2017YFB0308500)
作者简介:闫暋转(1993-),女,山西吕梁人,在读硕士研究生,研究方向:两性聚氨酯复鞣剂的制备与应用

通讯作者:王学川(1963-),男,山西芮城人,教授,博士生导师,研究方向:环保型绿色轻纺助剂精细化学品,wangxc@sust.edu.cn



第4期 闫暋转等:多酚改性两性聚氨酯的制备及性能

to6.6,AWPUisnotexplicit,thepotentialiszeroanditsisoelectricareaislocatedin5.0~
7.8.TheAWPUemulsionpreparedinthisexperimenthasthefunctionofreducingthecon灢
centrationofformaldehydeinthesolution,andithasagoodapplicationprospectinreducing
formaldehydecontent.
Keywords:polyphenol;amphotericpolyurethane;preparation;formaldehyde

0暋引言

聚氨酯全称为聚氨基甲酸酯(PU),是主链上

含有重复氨基甲酸酯基团(-NHCOO-)的大分

子化合物的统称.它是由有机二异氰酸酯或多异氰

酸酯与二羟基或多羟基化合物加聚而成[1].聚氨酯

具有低密度、高强度、耐低温、柔韧性好和粘附能力

强等优点,因而被广泛应用于机场、酒店、建材、汽
车和彩石艺术等领域[2,3].根据官能团的不同,将
聚氨酯可分为阴离子型聚氨酯、阳离子型聚氨酯、
两性聚氨酯.以前,国内外研究学者青睐于阴离子

聚氨酯和阳离子聚氨酯的研究.随着科技的发展,
研究者们越来越意识到阴离子型聚氨酯和阳离子

聚氨酯由于适用范围较窄因而在应用领域方面受

到了限制[4灢6].然而,两性聚氨酯由于其良好的耐菌

性和生物降解性以及和其他类型聚氨酯材料良好

的配伍性,逐渐进入了人们的视野[7].通过对两性

聚氨酯进行改性,还可以赋予特定的功能.
多酚PP(1,8灢二羟基萘灢3,6灢二磺酸)是一种常

用于定量检测甲醛的物质,其检测原理是利用

1,8灢二羟基萘灢3,6灢二磺酸与甲醛在酸性条件下发

生反应,生成显紫色的化合物[8].如果利用多酚PP
对聚氨酯进行改性,改性后的聚氨酯在酸性条件下

还可以与甲醛反应,从而赋予聚氨酯降低溶液中甲

醛浓度的功能.
本文拟采用异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)和聚

丙二醇(PPG200)为原料,以 N灢甲基二乙醇胺

(MDEA)为阳离子扩链剂,多酚PP为阴离子扩链

剂的同时还作为改性剂,制备了一种新型的两性聚

氨酯乳液(AWPU),其可用在降低甲醛含量的相

关行业.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),分析纯,上海博

化工科技有限公司;聚丙二醇(PPG400),分析

纯,阿拉丁工业公司;N灢甲基二乙醇胺(MDEA),
分析纯,阿拉丁工业公司;1,8灢二羟基萘灢3,6灢二磺

酸,分析纯,上海麦克林生化有限公司;乙醇,分析

纯,天津市化学试剂厂;三乙胺(TEA),分析纯,广
东化学试剂工程技术研究开发中心;二月桂酸二丁

基锡(DBTDL),分析纯,成都科隆化工试剂有限

公司.

1.2暋主要仪器

德国布鲁克公司 Vertex70型红外光谱仪;美
国安捷伦公司Cary5000型紫外灢可见灢近红外分光

光度计;英国 Malvern公司纳米粒度表面电位分析

仪;DDS灢12型电导率仪.

1.3暋AWPU 的合成

在250mL的三口烧瓶中加入100mmolIP灢
DI,40mmolPPG,10mmolMDEA 和两滴 DBT灢
DL,并控温70曟反应4h.将计量的PP倒入到三

口烧瓶中并升温至80 曟,3h后,再将温度降至

50曟并加入计量的乙醇反应1h.然后加入适量的

三乙胺(TEA)中和.最后,加入适量的蒸馏水乳

化,用旋转蒸发仪除去溶剂丙酮,用透析袋除去未

反应的小分子,即得到乳白色的 AWPU[9,10].具体

的配方见表1所示,探究不同PP用量对乳液性能

的影响,并以乳液的粒径为指标,选出最优的配方.
然后测定最优配方下的电位与电导率.AWPU 的

合成原理见图1所示.
表1暋不同的样品名称及配方

配方

编号

AWPU
(1)

AWPU
(2)

AWPU
(3)

AWPU
(4)

AWPU
(5)

PP/mol 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
C2H5OH/mol 0.08 0.06 0.04 0.02 0.00

TEA/mol 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

1.4暋产物的表征及性能测试

1.4.1暋紫外光谱测定(UV)
利用旋转蒸发仪除去溶剂,透析袋除去未反应

的小分子得到 AWPU样品.将PP样品和 AWPU
样品溶液稀释100倍,选用水作为空白对照,在室

温下利用紫外灢可见灢近红外分光光度计进行测定.
1.4.2暋红外光谱测定(FT灢IR)

旋转蒸发仪除去溶剂丙酮,透析袋除去未反应

的小分子PP后,得到AWPU纯品.取少量的IPDI
和 AWPU纯品,采用涂膜法,利用傅立叶红外光

谱仪进行测定,选择波长500~4000cm-1.
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图1暋AWPU 的合成原理

1.4.3暋乳液粒径及其分布

取少量AWPU 样品并加入蒸馏水进行稀释,然
后用仪器为英国 Malvern公司 ZetasizerNANO灢
ZS90型纳米粒度表面电位分析仪测定其粒径.
1.4.4暋电位测定

用 HCI、NaOH 和 AWPU 乳液配制成不同

pH 的样品溶液,取少量样品溶液放入可抛弃型折

叠式毛细管样品池,在室温条件下,用英国 Malv灢
ern公司 ZetasizerNANO灢ZS90型纳米粒度表面

电位分析仪测定其电位.
1.4.5暋电导率测定

采用DDSJ灢308A型电导率仪(DJS灢1C 型铂黑

电极,电极常数为0.98)测定 AWPU 样品在25曟
不同pH 值下的电导率.
1.4.6暋AWPU与甲醛标准液反应的性能检测

配制 0.2 mol/L,0.4 mol/L,0.6 mol/L,

0.8mol/L,1.0mol/L的甲醛标准溶液.用紫外分

光光度计测定其吸光度并拟合出标准曲线[11].然
后将20mLAWPU 溶液倒入到上述不同浓度的

甲醛标准溶液中,调节pH 至5.0,反应3h后,用
直接蒸馏法进行蒸馏,控制蒸馏温度为80曟,收集

甲醛蒸馏液.然后测定蒸馏液对应的吸光度值并利

用标准曲线方程计算出反应后的甲醛浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋UV 分析

图2为 PP与 AWPU 的紫外光谱图.由图2
可知,PP的吸收峰在322nm 处,AWPU的吸收峰

约在325nm 处.即 AWPU的紫外谱图相对于PP
发 生 了 红 移,这 是 因 为 AWPU 中 形 成 了

-NHCOO-的结构,电负性较强,吸引电子的能

力较强,使氧原子上的孤对电子偏离了苯环,削弱

了苯环的p-毿共轭结构[12],因此证实了PP作为

扩链剂已嵌入两性聚氨酯的分子链中.

图2暋PP与 AWPU 的紫外谱图

2.2暋FT灢IR分析

图3中曲线a为IPDI的红外光谱图,2261cm-1

处为-NCO-的伸缩振动峰,曲线b、c、d、e和f分

别对应 AWPU(1)、AWPU(2)、AWPU(3)、AWPU
(4)和AWPU(5)主组分的红外光谱图.从图3可以看

出,曲线c、d、e和f的图谱形状大致相同.其中,

1725cm-1处为羰基伸缩振动谱带,1098cm-1处出

现出现醚键C-O-C伸缩振动峰和C-H的非对称

伸缩振动峰,及663cm-1处出现苯环C-H面外弯曲

振动峰,都证明反应产物中生成了-NHCOO-[13,14].
相比曲线a,2261cm-1处的 NCO伸缩振动峰消失,
说明IPDI的-NCO-已经全部参与了反应且生成了

聚氨酯结构,多酚PP已嵌入到聚氨酯主链,产物具有

预期的结构.

图3暋IPDI与 AWPU 的红外谱图
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2.3暋乳液粒径分析

图4显示了不同配方下的 AWPU 的粒径分

布图.由图4可以看出,AWPU(3)的粒径最小,集
中在10~20nm 之间,且分布较窄.随着 PP用量

的增加,AWPU的粒径呈现先减小后增大的趋势,
没有加PP改性剂的 AWPU(1)的粒径最大,集中

在20~30nm 之间,且分布较宽.这是因为AWPU
(1)中没有引入阴离子扩链剂,只引入了阳离子扩

链剂(MDEA),因此合成的聚氨酯属于阳离子型

聚氨酯,即含有季铵盐结构,而其乳化能力弱于阴

离子磺 酸 盐,故 其 粒 径 相 对 较 大.AWPU(2)、

AWPU(3)、AWPU(4)和 AWPU(5)中既引入了

阳离子扩链剂也引入了阴离子扩链剂,属于两性聚

氨酯,分子中除了含有季铵盐结构还含有磺酸盐,
增加了乳液的水溶性,因此粒径较小[15].然而,当

PP用量增加到一定程度时,AWPU 乳液的粒径会

逐渐变大,可能是因为达到两性聚氨酯的等电点,
等电点时聚氨酯分子内的电荷基本为零,既没有形

成季铵盐,又不会形成羧基离子[16],因此两性聚氨

酯的水溶性下降,粒径变大.
选用乳液粒径最小、分布最窄的即稳定性最好

的 AWPU(3)作为后续电位与电导率的测定样本,
其所测得的不同pH 下的电位和电导率分别见图

5、图6所示.

图4暋不同配方 AWPU 的粒径分布

2.4暋电位分析

图5显示了不同pH 值下 AWPU 的电位.由
图5可知,pH 低于6.6时,AWPU 的电位为正电

性;pH 高于6.6时,AWPU 的电位为负电性.pH
等于6.6时,AWPU 不显电性,电位为零.这是因

为在酸性条件下,氢质子可以与氮原子结合生成季

胺盐结构,从而使 AWPU 的电位显示为正电性.
在碱性条件下,磺酸基转变成磺酸根离子的形式,
故使 AWPU的电位显示为负电性[17].

图5暋pH 与电位的关系

2.5暋电导率分析

图6显示了不同pH 值下 AWPU 的电导率.
由图6可知,在pH 低于5.0的酸性环境中,AW灢
PU的电导率随着pH 的升高逐渐降低.在pH 高

于7.8的碱性环境中,AWPU 的电导率随着pH
的升高逐渐增加.在pH 介于5.0和7.8之间,

AWPU的电导率最低.这是因为pH 低于5.0时,

AWPU主要表现为阳离子的性质,pH 高于7.8
时,AWPU则主要表现出阴离子性质且AWPU的

等电区位于5.0~7.8内,在此范围内,AWPU 的

电荷处于平衡状态,故电导率最低[18].因此,本实

验合成的两性聚氨酯在pH 为5.0~7.8的范围内

具有良好的应用效果.

图6暋pH 与电导率的关系

2.6暋AWPU 与甲醛标准液反应的性能检测

取少量的甲醛标准溶液,并测定其吸光度值.
得到的结果如表2所示.

表2暋甲醛标准溶液的初始浓度与吸光度值
甲醛初始浓度/(mol/L) 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

吸光度值 0.42 0.63 0.81 1.05 1.23

暋暋拟合标准曲线,得到的标准曲线方程为Y=
1.02X+0.216,R2=0.9977,说明标准曲线的拟

合效果较好.标准曲线如图7所示.
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图7暋甲醛溶液的标准曲线

将 AWPU与甲醛标准溶液反应3h后,通过

直接蒸馏法收集甲醛蒸馏液,并用紫外分光光度计

测定蒸馏液对应的吸光度值.根据标准曲线方程Y
=1.02X+0.216,算出反应后的甲醛浓度.其结果

如表3所示.
表3暋甲醛蒸馏液的吸光度及对应的甲醛浓度

吸光度值 0.40 0.52 0.67 0.75 0.84
与 AWPU反应3h后的

甲醛浓度/(mol/L) 0.18 0.30 0.45 0.52 0.61

暋暋将 AWPU 与甲醛标准溶液反应前后的甲醛

浓度对比情况记录在表4中.从表4可以看出,反
应后的甲醛浓度比反应前的甲醛浓度都有所减小.
说明本实验制备的 AWPU 乳液有较低溶液中甲

醛浓度的功能.
表4暋AWPU与甲醛标准溶液反应前后

的甲醛浓度对比
反应前甲醛初始浓度

/(mol/L) 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

反应后的甲醛浓度
/(mol/L) 0.18 0.30 0.45 0.52 0.61

3暋结论

以 N灢甲基二乙醇胺(MDEA)为阳离子扩链

剂,多酚PP(1,8灢二羟基萘灢3,6灢二磺酸)为阴离子

扩链剂合成了一种两性聚氨酯乳液(AWPU).通
过实验所得结论如下:

(1)随着改性剂PP用量的增加,AWPU 的粒

径呈现先减小后增大的趋势.
(2)pH 等于6.6时,AWPU 不显电性,电位

为零且其等电区位于5.0~7.8,分布较广.
(3)本实验制备的 AWPU 乳液有降低溶液中

甲醛浓度的功能,在降低甲醛含量方面具有较好的

应用前景.
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过氧化钙预氧化对污泥脱水特性的影响

丁绍兰,田倩倩,董凌霄

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用过氧化钙调理污泥,改变过氧化钙投加剂量、反应时间,考察污泥上清液 COD、多

糖及蛋白质和泥饼含水率,研究过氧化钙预氧化对污泥絮体结构以及脱水性能的影响.结果表

明,随着反应时间和过氧化钙剂量的增加,处理后污泥上清液 COD 增加,多糖含量先增加后

减少,蛋白质含量增加,泥饼含水率有明显降低.当过氧化钙的投加量为200mg/gTS时,泥饼

的含水率最低为68.3%.当过氧化钙的投加量再增大时,污泥絮体分解越破碎,不利于污泥脱

水.用等量过氧化氢调理污泥进行对比,发现过氧化钙可作为一种更稳定的过氧化氢源,对污

泥脱水效果更好.
关键词:过氧化钙;预氧化;含水率;污泥脱水

中图分类号:X7暋暋暋暋文献标志码:A

Theeffectofpreoxidationofcalciumperoxideonthe
characteristicsofsludgedewatering

DINGShao灢lan,TIANQian灢qian,DONGLing灢xiao

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

Abstract:Theeffectofthecalciumperoxideonthedewaterabilityofthesludgeunderthe
conditionsofchangingthecalciumperoxidedosageandreactiontimebyinvestigatingCODof
sludgefiltrate,polysaccharideandproteinandwatercontentwasstudied.Theresultsdemon灢
stratethatwiththetheincreaseofreactiontimeandcalciumperoxidedosage,thefiltrate
CODincreased.Andthecontentofpolysaccharideincreasedandthendecreased,andthepro灢
teincontentincreased.Andthewatercontentwassignificantlyreduced.Thewatercontentof
sludgecakewas68.3% whentheamountofcalciumperoxidewas200mg/gTS.Whenthe
addedamountofcalcium peroxidewasincreased,thesludgeflocsweredecomposedtoo
much,whichisnotconducivetothesludgedewatering.Withthesameamountofhydrogen
peroxideconditioningsludgeforcomparison,calciumperoxidehasbeenfoundtobeamore
stablesourceofhydrogenperoxideandprovidebettereffectonthesludgedewatering.
Keywords:calciumperoxide;preoxidation;watercontent;sludgedewatering
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0暋引言

据住建部统计数据,截至2016年年末,全国城

市共有污水处理厂2039座,污水厂日处理能力

1.49暳108 m3,比上年增加6.2%[1].随着污水排

放量日益增加,污水处理效率的不断提高,产生的

污泥量也随之增长.污泥中的污染物如果没有得到

有效处理,将会转移到大气、水体和土壤中,造成对

环境的二次污染,直接影响人类健康[2灢4].目前,污
泥处理与处置的主要方法包括填埋、土地堆肥和焚

烧等[5],而污泥含水率高达99%,这导致了污泥体

积庞大,难以运输储存,运输费用昂贵等问题,成为

制约污泥处置的主要因素.
污泥中水的存在形态分为自由水、间隙水、吸

附水及内部结合水[6],一般的机械脱水不能将细胞

内部结合水去除,有必要对污泥进行调理,破坏污

泥胶体结构,改善污泥脱水性能[7].目前,污泥调理

技术主要为物理法、化学法和生物法.化学法操作

简单,投资成本较低,效果较稳定[8].
过氧化钙(CaO2)是一种强氧化剂,在水中会

缓慢生成过氧化氢(H2O2)和氧气(O2).与 H2O2

相比,CaO2 相对更稳定,是一种作用效果更好的

H2O2 源[9].CaO2 溶解于水产生 H2O2 最大产量

为0.47gH2O2/(gCaO2),可以通过 CaO2 的溶

解速率来调节释放 H2O2 的速率,因此反应持久性

长,减少了由于歧化反应引起的 H2O2 的损耗,且
不会产生有毒的副产物.同时 CaO2 缓慢释氧,能
够氧化降解有机物.CaO2 不仅在农业、水产养殖、

石油及化学工业等领域具有广阔的应用前景[10],
还可用于修复土壤与地下水污染、氧化去除剩余活

性污 泥 中 的 6 种 酚 类 环 境 内 分 泌 干 扰 化 合 物

等[11].但使用 CaO2 调理对污泥脱水性能影响的

研究较少.所以本研究采用 CaO2 来调理污泥,探
究CaO2 对污泥脱水性能的影响.

1暋试验部分

1.1暋试验材料

污泥取自西安市第五污水处理厂二沉池剩余

污泥,原污泥取回后立即放入4 曟冰箱中,静置

24h后弃去上清液,获得的浓缩污泥为试验所用污

泥样品.污泥的基本特性见表1所示,分析方法参

照《城市污水处理厂污泥检验方法》(CJ/T221灢
2005)[12].

表1暋污泥的基本特性
密度/

(g·mL-1)
含水率/

%

上清液

COD/

(mg·L-1)

TS/

(g·L-1)

VS/

(g·L-1)

TSS/

(g·L-1)

VSS/

(g·L-1)

1.01 98.5 259 14.7 9.54 13.9 9.18

暋暋其它试剂及材料有:过氧化钙(CaO2),粉末,
化学纯;过氧化氢(H2O2),液体,分析纯.

1.2暋试验仪器

电热鼓风干燥箱,101灢AB型,天津市泰斯特仪

器有限公司;电子恒温水浴锅,DZKW灢4,北京中兴

伟业仪器有限公司;数显六联搅拌器,JJ灢4型,国华

电器有限公司;可见分光光度计,722N,上海精密

科学有限公司;美国 FEIQ45 型环境扫描电镜

(SEM).

1.3暋测试项目及方法

1.3.1暋泥饼含水率

调理后的污泥用布氏漏斗真空抽滤6min,取
滤纸上形成的泥饼,按照《城市污水处理厂污泥检

验方法》(CJ/T221灢2005)中含水率的测定灢重量

法计算泥饼含水率,如公式(1)所示:

暋暋暋暋暋暋氊=m1-m2

m1
暳100% (1)

暋暋式(1)中:氊—泥饼含水率;m1—抽滤脱水后泥

饼质量;m2—烘干后泥饼质量.
1.3.2暋其他指标

化学需氧量(COD)采用重铬酸钾法测定[13];
多糖采用蒽酮硫酸法测定,以葡萄糖为标准物质;
蛋白质采用Folin灢Lowry法测定,以牛血清蛋白为

标准物质;通过显微镜和扫描电子显微镜观察污泥

的絮体特征.

1.4暋试验方法

在烧杯中加入一定量的污泥,分别投加不同剂

量的 CaO2和 H2O2,在300r/min下搅拌一定时

间,反应在室温下进行.测定调理后污泥的固体含

量、泥饼含水率、上清液 COD(SCOD)及胞外聚合

物(EPS),并进行电镜扫描及镜检.

2暋结果与讨论

2.1暋CaO2 和 H2O2 调理对污泥脱水性能的影响

向污泥中投加不同剂量的 CaO2 和 H2O2,反
应不同时间后泥饼含水率的变化情况如图1所示.

通过图1(a)可以看出,向污泥中投加CaO2 能

够明显降低泥饼的含水率.这可能是因为CaO2 氧

化污泥絮体,污泥絮体的细胞结构裂解,释放出细

胞结合水,使得污泥易于脱水,从而泥饼含水率降

低,这与处理后污泥的有机物浓度上升的结果一
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致.当CaO2 投加量为200mg/gTS,反应2h时,
泥饼含水率最低为68.3%,而投加300mg/gTS
CaO2 时,泥饼的含水率反而有所增加.这可能是

因为当CaO2 浓度过高时,污泥絮体裂解彻底,被
分解为粒径很小的颗粒,在抽滤时堵塞滤纸难以脱

水,表明CaO2 浓度太大时,并不利于污泥脱水.
图1(b)显示,当 H2O2 投加量为200mg/gTS

时,泥饼含水率最低为75.7%,而投加300mg/gTS
H2O2 时,反应时间越长,泥饼的含水率反而有所增

加.与投加剂量相同的 H2O2 相比,CaO2 调理后泥

饼的含水率更低,且随着时间的变化,泥饼含水率值

更稳定,这表明 CaO2 可以作为一种 H2O2 的替代

源,且脱水效果更好.

(a)CaO2 调理污泥

(b)H2O2 调理污泥

图1暋投加量对泥饼含水率的影响

2.2暋CaO2 和 H2O2 调理对污泥破解程度的影响

2.2.1暋污泥SCOD的变化

向污泥中投加不同剂量的 CaO2 和 H2O2 反

应不同时间,SCOD值的变化情况如图2所示.
由图2(a)可知,随着CaO2 投加剂量和反应时

间的增加,污泥SCOD呈上升趋势,这可能是因为

CaO2 氧化污泥使生物质中微生物细胞壁破坏,细
胞质溶出到外界溶液中.氧化的结果是,有机物质

被浸出到上清液,SCOD 增加[14].可以看出,在

CaO2 投 加 剂 量 为 100 mg/gTS、200 mg/gTS,

SCOD值增加缓慢,而投加量为300mg/gTS时,

SCOD显著增加,反应2h后,从259mg/L增加到

1210mg/L,5h时到1660mg/L,表明污泥中大

分子有机物的裂解并释放至污泥上清液中,而污泥

细胞破坏严重,降低了污泥的含水率,与2.1节中

该投加量下的脱水效果变差一致.
由图2(b)可知,当 H2O2 投加量为100mg/gTS

和200mg/gTS时,SCOD基本在一开始达到最大

值,表明投加 H2O2 后,反应迅速开始.而投加量为

300mg/gTS时,SCOD变化不大,这可能是由于反

应时 H2O2 的损失造成.在投加量相同的情况下,
CaO2 调理后污泥的SCOD值更大,表明CaO2 对污

泥的破解程度比 H2O2 更好.

(a)CaO2 调理污泥

(b)H2O2 调理污泥

图2暋投加量对污泥SCOD的影响

2.2.2暋污泥EPS的变化

CaO2 和 H2O2 的投加量和反应时间对污泥

EPS的影响结果如图3、图4所示.
从图3(a)、(b)可以看出,加入 CaO2 后,污泥

中的多糖和蛋白质含量都呈现出增大趋势,说明污

泥中的微生物细胞受到破坏,释放出有机物.随着

反应时间的增加,多糖含量有一些降低,这可能是

因为CaO2 溶于水后生成的 H2O2 将有机物继续

氧化为水和二氧化碳.根据 CetinS等[15],糖类的
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增加导致污泥脱水性提高,而蛋白质的作用正好相

反,在反应2h后,投加CaO2 剂量为200mg/gTS
的污泥中多糖含量达到最大值,而蛋白质含量最

少,与其研究结果一致,且此时的泥饼含水率最低.

(a)污泥多糖含量

(b)污泥蛋白质含量

图3暋CaO2 投加量对污泥EPS含量的影响

从图4(a)、(b)看出,H2O2 处理污泥后,多糖

和蛋白质含量都有明显增加,这可能是 H2O2 氧化

污泥使生物质中微生物细胞壁破坏,细胞质溶出到

外界溶液中,而使其多糖、蛋白质含量增加.随着反

应时间的继续,多糖含量有一些降低,可能是因为

H2O2 将 多 糖 继 续 氧 化 为 水 和 二 氧 化 碳,这 与

HammadiL等[16]的研究结果一致.

(a)污泥多糖含量

(b)污泥蛋白质含量

图4暋H2O2 投加量对污泥EPS含量的影响

经以上分析可知,CaO2 和 H2O2 通过破解污

泥中微生物细胞释放有机物,氧化分解 EPS等有

机物,促进污泥中结合水和微生物细胞内部水的释

放,从而提高污泥的脱水性能.
2.3暋CaO2、H2O2 调理对污泥絮体结构的影响

2.3.1暋污泥絮体的镜检分析

分别经CaO2、H2O2 调理后,对污泥样品进行

电子显微镜观察.图5(a)、(b)、(c)分别为原污泥、
CaO2 调理和 H2O2 调理后污泥的电子显微镜观察

照片.从图5可以看出,原污泥成絮状,絮体比较聚

集.而经调理后污泥絮体分散效果较好,这更有利

于污泥脱水,与污泥脱水率降低的结果一致.

(a)原污泥

(b)CaO2 调理污泥
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(c)H2O2 调理污泥

图5暋污泥镜检照片

2.3.2暋污泥絮体的SEM 分析

通过扫描电镜对原污泥、CaO2 和 H2O2 调理

后的污泥进行观察,可以比较CaO2 和 H2O2 对污

泥絮体结构的影响.故此,对调理后的污泥样品进

行了扫描电镜分析,其结果如图6所示.从图6(a)
可以看出,原污泥絮体的表面相对平滑,经过CaO2

和 H2O2 调理后污泥絮体表面发生明显变化.污泥

絮体经CaO2 和 H2O2 调理后,污泥絮体被氧化破

解,污泥结构疏松,孔隙分布复杂,尤其是CaO2 调

理污泥2h(图6(c))与CaO2 调理污泥0.5h(图6
(b))相比,污泥絮体结构更加破碎分散,这与白润

英等[17]的研究结果一致.

(a)原污泥

(b)CaO2 调理污泥0.5h

(c)CaO2 调理污泥2h

(d)H2O2 调理污泥2h

图6污泥的扫描电镜图

3暋结论

根据本论文试验的结果可以得到如下结论:
(1)CaO2 调理污泥后絮体破解程度明显,多

糖含量先增加后减少,蛋白质含量和SCOD增加,
含水率降低.当 CaO2 的投加量为 200 mg/gTS
时,泥饼含水率最低为68.3%,随着 CaO2 投加量

和反应时间的继续增加,泥饼含水率不再降低.
(2)H2O2 调理污泥后污泥破坏程度明显,投

加 量 为 200 mg/gTS 时,泥 饼 含 水 率 最 低 为

75.7%,当投加量和反应时间继续增加时,泥饼含

水率不再降低.
(3)与 H2O2 相比,CaO2 可以作为一种更好的

H2O2 源,反应更稳定,且调理后污泥的脱水效果

更好.
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暋暋(2)通过将 PVA 成功接枝到淀粉分子链上,
形成网络结构,使最终的复合改性淀粉达到较高的

粘结强度.氧化增加了淀粉的反应活性;糊化使淀

粉具备粘结性;酶催化水解淀粉使淀粉浆料的黏度

明显降低,达到接枝反应要求;接枝 PVA 和丙烯

腈使改性淀粉粘结强度提高.
(3)新型生物胶乳具有固含量高、黏度低、粒径

小等特性.这些优良特性使其成膜性、粘结强度均

优于市售生物胶乳.
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废水中金属离子协同作用对活性
污泥微生物活性的影响

王暋森,程赛鸽,肖雪莉,来暋凡,胡磊鑫,张安龙

(陕西科技大学 环境科学与工程学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过 Al3+ 、Cu2+ 对驯化污泥的破坏性试验,研究了各浓度的 Al3+ 、Cu2+ 对活性污泥

TTC灢脱氢酶活性、比好氧摄取速率(SOUR)、CODCr去除率和金属离子生物降解前后浓度变

化的影响,以探索废水中金属离子对活性污泥微生物活性及整个生态环境的影响.试验结果表

明,废水中存在的金属离子对活性污泥微生物 TTC灢脱氢酶活性和微生物SOUR会有一定的

影响.金属离子浓度小于20mg/L时对微生物活性有一定的促进作用,浓度过大则有一定的

毒害和抑制作用.经过72h的活性污泥生物处理,活性污泥微生物对 Al3+ 和Cu2+ 的去除率会

随着投加浓度的增加而降低,当 Al3+ 和Cu2+ 浓度增加到60mg/L以上时,Al3+ 和 Cu2+ 的最

低去除率分别为74.2%和70.9%.
关键词:造纸废水;金属离子;协同作用;微生物活性;残留

中图分类号:X703.1暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofmetalionsinwastewateronmicrobialactivity
ofactivatedsludge

WANGSen,CHENGSai灢ge,XIAOXue灢li,LAIFan,HULei灢xin,ZHANGAn灢long

(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiProvincekeyLaboratoryofPapermakingTechnol灢
ogyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:ThestudyinvestigatedtheeffectsofAl3+ andCu2+ onTTC灢dehydrogenaseactivi灢
ty,specificaerobicuptakerate(SOUR),removalrateofCODCrandmetalionsonthechange
ofconcentrationbeforeandafterbiodegradationbydestructiveexperimentsondomesticated
sludgeby Al3+ andCu2+ concentrationchanges,itindicatestheimpactofmetalionsin
wastewateronmicrobialactivityofactivatedsludgeandtheentireecologicalenvironment.
Thestudyresultsshowedthatthepresenceofmetalionsinwastewaterhasacertaineffect
ontheactivityofmicrobialTTC灢dehydrogenaseandtheSOURofactivatedsludge.Whenthe
concentrationofmetalionsislessthan20mg/L,itcanpromotethemicrobialactivity,and
theconcentrationistoolargetohavecertaintoxicityandinhibition.After72hofbiological
treatmentofactivatedsludge,theremovalratesofAl3+ andCu2+ bymicroorganismsfrom
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0暋引言

在好氧活性污泥法污水处理系统中,要想取得

良好的处理效果,活性污泥性能的好坏就是关键所

在,而活性污泥中各种微生物活性则起着决定性作

用.有很多因素都会影响微生物活性,这其中主要

包括进水有机负荷的变化、水温的高低、pH 值的

大小、溶解氧是否充足等[1].
此外,营养物质的缺乏会对微生物正常的新陈

代谢产生不良的影响,最终导致微生物活性下降,
从而影响整个生物系统的处理效果[2,3].唐伟枫

等[4]以相对产甲烷活性(RA)和 COD去除率为指

标,考察不同浓度甲苯二胺对厌氧污泥微生物活性

的影响,结果发现,低浓度的甲苯二胺对厌氧微生

物几乎没有抑制作用,随着浓度的增加,抑制作用

加强.Jaiswal等[5]研究了重金属对酶活性的抑制

作用,发现酶活性与重金属呈现负相关,动态拟合

曲线显示重金属与微生物代谢熵之间存在正相关.
邢奕等[6]和寇明旭等[7]研究了金属离子对活性污

泥以及微生物酶活性的影响,结果发现当金属离子

浓度超过一定范围后,会对微生物和酶活性产生抑

制作用.目前对于有机物和金属离子对微生物活性

的研究很多,但是对于两种金属离子对于微生物的

协同作用的报道并不多见.
本文主要探究的就是两种金属离子对微生物

的协同作用,针对造纸厂一沉池混合废水,通过投

加 Al3+ 、Cu2+ 对活性污泥进行破坏性实验,研究不

同质量浓度的 Al3+ 、Cu2+ 对活性污泥 TTC灢脱氢

酶活性、比好氧摄取速率(SOUR)、CODCr去除率

和金属离子生物降解前后浓度变化的影响,以探索

水中金属离子对活性污泥微生物活性及整个生态

环境的影响.

1暋实验部分

1.1暋水样来源与特性

实验废水取自陕西某造纸厂一沉池,该厂主要

以麦草化学浆生产生活用纸,废水取回保存在0曟
~5曟的冰柜中备用,其水样指标如表1所示.

表1暋水样指标

项目 pH 值
CODCr

/(mg·L-1)
Al3+

/(mg·L-1)
Cu2+

/(mg·L-1)
指标 6.71 1317 175.6 18.3

1.2暋活性污泥的来源与特性

实验所用活性污泥取自西安第五污水处理厂

和陕西某造纸厂生化池剩余污泥,采用人工配制污

水混合废水进行驯化培养,对活性污泥进行微生物

检测,其微生物种类如图1所示.
由图1可以看出,通过驯化培养的活性污泥,

性能十分良好,活性微生物种类繁多,含有大量利

用环境中有机物进行氧化发酵,从而得到细胞自身

生长所需营养物质的异养菌,但活性污泥中硝化菌

的数量比较少.在活性污泥的培养驯化过程中,进
水有机负荷要定期调整,保证活性污泥系统中的硝

化菌占据主导,从而使得活性污泥系统取得良好的

脱氮效果,此时培养驯化达到要求.

(a)累枝虫

(b)轮虫

(c)线虫
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(d)钟虫

图1暋活性污泥微生物种类

1.3暋实验装置

实验采用间歇式装置,反应瓶为2000mL 的

烧杯,好氧生物处理条件下将曝气头插入烧杯内,
使废水中溶解氧的浓度保持在2.0mg/L左右即

可,此实验操作常温下进行.

1.4暋实验主要药品

2,3,5氯化三苯四氮唑(TTC),三(羟甲基),
甲醛,硫酸铝,硫酸铜等,所需实验药品均为分析

纯.

1.5暋实验仪器和设备

型号为722S的可见光分光光度计,5B灢6C型

(V8)COD快速测定仪,DDS灢307A电导率仪,离心

机(80灢1),真空泵(DLSZ),空气泵(M295612)等.

1.6暋实验方案

在常温下,在驯化好的活性污泥桶中用6个烧

杯各取适量活性污泥,稀释至2000mg/L左右,并
分别投加适量硫酸铝和硫酸铜,使每个烧杯 Al3+

和Cu2+ 浓度分别达到0mg/L、20mg/L、40mg/

L、60mg/L、80mg/L和100mg/L.开始曝气和搅

拌,72h后,静置30min.取上清液检测CODCr值.
然后将上清液倒掉,重新加入原废水,并开始连续

运行,之后分别在每个烧杯中取2mL污泥混合液

进行 TTC灢脱氢酶活性检测;同时,取出6个250
mL锥形瓶,对取出的每个样品进行充分曝气,使
其溶解氧达到充氧要求,然后对混合液中溶解氧进

行在线监测并记录数据.

1.7暋分析测试方法

(1)化学耗氧量(COD)的测定

COD采用兰州连华 公 司 的 5B灢6C 型 (V8)

COD快速测定仪测定[8].COD去除率的计算公式

为:

暋暋暋暋COD去除率=(A-B)/A暳100% (1)

暋暋式(1)中:A-原水COD浓度,mg/L;B-处理

后废水COD浓度,mg/L.
(2)TTC灢脱氢酶活性(TTC灢ETS)、比耗氧速

率(SOUR)和氨摄取速率(AUR)的测定

脱氢酶活性反应了微生物进行各种生物化学

反应的动力和强度,对污水的处理效率有重要影

响.SOUR在污水处理中评价活性污泥稳定的定

量指标,是指单位质量的活性污泥在单位时间内的

耗氧量[9灢11].
脱氢酶活性的抑制率的计算公式为:

暋暋暋暋 抑制率=(A-B)/B暳100% (2)

暋暋式(2)中:A-不加有机物的活性污泥的 TTC灢
ETS,mgTF/(mgTSS·h);B-加有机物的活性

污泥的 TTC灢ETS,mgTF/(mgTSS·h).
当抑制率为5%~25%属轻度抑制,25%~

60%属中度抑制,大于60%属重度抑制[9灢11].
TTC灢脱氢酶活性的计算公式如下:

暋暋暋暋暋UT =D485V/KWT (3)

暋暋式(3)中:UT-TTC灢脱氢酶活性,mgTF/(mg
TSS·h);D485-波长485nm 处上清液吸光度;V
- 萃 取 剂 体 积,mL;K - 标 准 曲 线 斜 率,取

0.0547;W-污泥干重,mg;T-培养时间,h.
SOUR计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋U曘=殼DO/XT (4)

暋暋式(4)中:U曘-活性污泥氧摄取速率,mgO2/
(gTSS·h);殼DO-溶解氧减少量,mgO2/L;X
-混合液悬浮固体浓度,g/L;T-测试时间,h.

(3)废水中金属离子含量的测定

采用电感耦合等离子发射光谱法(ICP灢AES)
对废水中的金属离子进行测定,等离子气流量为

1.2L/min,雾化气流量为0.7L/min,辅助气流量

为0.5L/min,溶液进样量为1.5mL/min.
栙样品预处理

取一定量的待测样品(污水取含悬浮物的均匀

水样),加入一定量硝酸,之后加热消解,缓慢加热

近干,直至试样颜色变浅或者稳定不变.冷却后,再
次加入硝酸若干,再加入少量蒸馏水,继续加热使

残渣溶解.冷却后用水定容至原取试样体积.取与

样品相同体积的水按相同步骤制备试剂空白溶液.
栚样品测定

按照仪器说明书的有关规定,两点标准化后,
做样品及空白测定.

2暋结果与讨论

2.1暋Al3+ 和 Cu2+ 协同作用对 TTC灢脱氢酶活性

的影响
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根据 Al3+ 和 Cu2+ 协同作用于活性污泥微生

物的各项指标结果,由式(3)计算出污泥 TTC灢脱

氢酶活性,如图2所示.

图2暋Al3+ 和Cu2+ 协同作用

与 TTC灢脱氢酶活性的关系

由图2可知,TTC灢脱氢酶活性随着共存金属

离子浓度的增加变化非常明显,当 Al3+ 和 Cu2+ 浓

度小于20mg/L时,Al3+ 和Cu2+ 在活性污泥中所

起到的是促进作用,所以 TTC灢脱氢酶活性快速上

升,而当 Al3+ 和 Cu2+ 浓度进一步增加时,重金属

Cu2+ 对微生物活性的抑制作用大于 Al3+ 的促进作

用,所以 TTC灢脱氢酶活性又呈现下降趋势,而且

浓度越大,下降的越快越明显,TTC灢脱氢酶活性最

低时为0.276mgTF/(mgTSS·h),这个值要比

Fe3+ 和Cu2+ 协同作用时对 TTC灢脱氢酶活性的影

响更为明显,它的最低值为0.413 mgTF/(mg
TSS·h),这可能与 Al3+ 和 Cu2+ 在共存情况下对

微生物起到抑制作用的强弱有关[12,13].
2.2暋Al3+ 和Cu2+ 协同作用对活性污泥SOUR的

影响

DO随时间变化如表2所示,由式(4)计算出

活性污泥SOUR,SOUR随 Al3+ 和Cu2+ 浓度变化

情况如图3所示.
表2暋样品DO随时间变化情况

时间/min
离子浓度/(mg·L-1)

0 20 40 60 80 100
0 6.07 8.46 8.07 8.19 6.99 8.49
1 5.74 8.17 7.79 7.69 6.70 8.27
2 5.42 7.93 7.52 7.48 6.46 8.01
3 5.11 7.67 7.28 7.07 6.16 7.79
4 4.79 7.42 7.01 6.72 5.93 7.53
5 4.48 7.16 6.77 6.42 5.66 7.30
6 4.15 6.93 6.51 6.18 5.42 7.05
7 3.85 6.64 6.25 5.88 5.12 6.79
8 3.33 6.41 6.03 5.73 4.88 6.56
9 3.01 6.14 5.77 5.46 4.62 6.31

暋暋由表2知,在金属离子浓度相同的条件下,随

着处理时间的增加,DO 值在逐渐减小.随着离子

浓度的增加,DO 值是先增加后减小,当 Al3+ 和

Cu2+ 投加浓度分别为20mg/L时,DO 值增大,表
现为微生物SOUR受到一定的促进作用,当投加

浓度 进 一 步 增 大,DO 值 减 小,表 现 为 微 生 物

SOUR受到一定抑制作用.
由图3可知,当 Al3+ 和Cu2+ 投加浓度分别为

20mg/L时,微生物SOUR受到一定促进作用.但
当 Al3+ 和Cu2+ 浓度进一步增大到60mg/L时,微
生物SOUR一直呈下降趋势,但是下降速度缓慢,
之后随着金属离子的毒害和抑制作用下降速度加

快.Al3+ 和Cu2+ 对微生物活性的抑制可能是由于

在低浓度废水中,微生物本身比较脆弱,而重金属

又是蛋白质的沉淀剂,使酶蛋白失活,进而严重抑

制了呼吸作用.相对于 Cu2+ 单一作用下,Al3+ 和

Cu2+ 共存的情况下对微生物活性的抑制比单一

Cu2+ 离子存在时要轻微一些的,可能由于 Al3+ 对

于Cu2+ 有一定的拮抗作用,削弱了Cu2+ 自身的毒

性[14].

图3暋Al3+ 和Cu2+ 协同作用时

与活性污泥SOUR的关系

2.3暋Al3+ 和 Cu2+ 协同作用对出水 CODCr去除率

的影响

当进水CODCr浓度为1292mg/L时,CODCr

去除率按式 (1)计算得出,Al3+ 和 Cu2+ 浓度对

CODCr去除率的影响如图4所示.
由图4可以看出,CODCr去除率随着 Al3+ 和

Cu2+ 浓度的增加而下降,但刚开始时下降幅度较

小,这主要因为重金属 Cu2+ 对微生物活性的抑制

作用与 Al3+ 对其的促进作用相互抵消,所以对出

水处理效果影响不大.但随着 Al3+ 和 Cu2+ 浓度的

增加,CODCr去除率随之下降速度加快,之后当

Al3+ 和Cu2+ 浓度都为100mg/L时,CODCr去除率

降到最低至55.24%,这时CODCr为578.3mg/L,
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出水水质很差,严重影响了后续的深度处理条件.

图4暋Al3+ 和Cu2+ 协同作用与

出水CODCr去除率的关系

2.4暋Al3+ 和 Cu2+ 协同作用时在生物处理前后的

浓度变化情况

按1.6节的实验操作进行后,沉淀30min,测
定实验瓶中废水中的 Al3+ 和 Cu2+ 浓度,并计算

Al3+ 和Cu2+ 在不同质量浓度下的去除率,结果如

表3和图5所示.
表3暋不同浓度Al3+和Cu2+在处理后

废水中的残留量
分别投加 Al3+ 和Cu2+ 浓度

/(mg·L-1) 20 40 60 80 100

残留 Al3+ 浓度/(mg·L-1) 0.36 1.56 5.82 14.5625.80
残留Cu2+ 浓度/(mg·L-1) 0.44 1.92 7.38 17.1229.10

暋暋由表3可知,随着金属离子浓度的增加,残留

的金属离子浓度也随之增加,Cu2+ 的残留量比

Al3+ 浓度大.说明当废水中存在高浓度金属离子

时,会对微生物的活性产生一定的影响,从而导致

处理后的水中残留的离子浓度较多,Cu2+ 的残留

量比 Al3+ 浓度大,说明废水中存在的 Cu2+ 要比

Al3+ 难去除[15].
由图5可以看出,经过72h的活性污泥生物

处理,活性污泥微生物对 Al3+ 和 Cu2+ 的去除率会

随着投加浓度的增加而降低,当 Al3+ 和 Cu2+ 浓度

都增加 到 60 mg/L 以 上 时,去 除 率 下 降 加 快,

Al3+ 和 Cu2+ 的 最 低 去 除 率 分 别 为 74.2% 和

70.9%,废水中残留的 Al3+ 和 Cu2+ 分别为25.80
mg/L和29.10mg/L.在低浓度时呈现的现象主

要是 Al3+ 和Cu2+ 对微生物活性的促进作用,而且

Al3+ 对Cu2+ 具有较强的抑制作用,在高浓度时的

特征主要与重金属 Cu2+ 的毒性和 Al3+ 对微生物

活性的抑制作用有关,投加浓度过大时,其对活性

污泥的吸附能力影响很大,废水中的 Al3+ 和 Cu2+

残留浓度就会迅速增加.同时,还从图5可以看出,

Al3+ 和Cu2+ 刚开始时的去除速度相差不大,但随

着投加浓度的增加,降幅加快,而且 Cu2+ 要 比

Al3+ 难去除的多[16].

图5暋Al3+ 和Cu2+ 去除率

随投加浓度的变化情况

3暋结论

(1)废水中共存金属离子对活性污泥微生物活

性和污染物降解都有一定的影响,并且金属离子也

会在水中残留.
(2)废水中 Al3+ 和 Cu2+ 两种金属离子共存协

同作用于活性污泥微生物时,浓度较低时,金属离

子对TTC灢脱氢酶活性、活性污泥SOUR和CODCr

去除率以及金属离子的去除影响较小,随着投加浓

度的增加,不良影响随之加大,尤其是对 CODCr去

除率和金属离子的去除率的影响最大.
(3)在活性污泥系统中,金属离子去除难易程

度为 Al3+ <Cu2+ ,可见重金属离子Cu2+ 无论从毒

性和抑制作用,还是去除难易程度都对活性污泥系

统影响最大.
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硫自养反硝化燃料电池脱氮除硫
及产电性能的实验研究

郭昌梓,姚佳玉,张凤燕,燕暋倩,于瑞娟,梁翰林

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过建立硫自养反硝化燃料电池,将硫自养反硝化的两个反应过程分开,研究同步脱

氮除硫效果以及产电能力.实验结果表明,硫自养反硝化燃料电池阳极室除硫阴极室脱氮是可

行的,在试验范围内,硫化物和硝酸盐去除负荷最大分别为0.36kg·m-3·d-1和0.07kg·

m-3·d-1,其功率密度最大为144.03mW·m-3.阴极室微生物具有较好的接收电子的能力,
当阴极室硝酸盐浓度较低时,硝酸盐易被还原成氮气;当硝酸盐浓度较高时,反应产物以亚硝

酸盐为主.阴极室中硝酸盐浓度的改变对阳极室硫化物的去除和燃料电池的产电性能影响较

小.外电阻主要影响阴极室硝酸盐的去除而对阳极室中硫化物的去除基本无影响.当外电阻从

5毟增加到2000毟 时,硝酸盐的去除率从100%降低至61.75%,降低外电阻有利于提高

MFC阴极脱氮效果.
关键词:微生物燃料电池;硫自养反硝化;脱氮除硫;产电
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Sulfideandnitrateremovalcoupledwithelectricitygenerationin
sulfideautotrophicdenitrificationmicrobialfuelcell

GUOChang灢zi,YAOJia灢yu,ZHANGFeng灢yan,YANQian,YURui灢juan,LIANGHan灢lin

(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Inthispaper,thesulfideautotrophicdenitrificationfuelcellwassetupandthetwo
reactionprocesseswasseparatedtostudytheeffectofsimultaneousdenitrificationanddesul灢
furizationandthecapacityofelectricitygeneration.Theresultsshowthatsimultaneousdes灢
ulfurizationinanodechamberandnitrateremovalincathodechamberisfeasible.Inthispa灢
per,thesulfideandnitrateremovalloadswere0.36kg·m-3·d-1and0.07kg·m-3·d-1,

respectively.Themaximumpowerdensitywas144.03mW·m-3.Cathodechambermicro灢
organismshaveagoodabilitytoreceiveelectrons.Whenthecathodechambernitrateconcen灢
trationislow,nitrateiseasilyreducedtonitrogen;whenthenitrateconcentrationishigher,

thereactionproductstonitritemainly.Theremovalofthesulfideintheanodechamberand
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theperformanceofthefuelcellwerelessaffectedbythechangeofnitrateconcentrationin
thecathodechamber.Theexternalresistancemainlyaffectstheremovalofnitrateinthe
cathodechamberandhasnoeffectontheremovalofsulfideintheanodechamber.Whenthe
externalresistanceincreasesfrom5毟to2000毟,theremovalrateofnitratedecreasesfrom
100%to61.75%.Reducingtheexternalresistanceishelpfultoimprovetheeffectofnitro灢
genremovalincathodeoftheMFC.
Keywords:microbialfuelcell;sulfideautotrophicdenitrification;nitrateandsulfideremov灢
al;electricitygeneration

0暋引言

随着工业的不断发展,一些行业(如皮革、食
品、化工、制药、冶金和采矿等)排放的含硫、氮废水

越来越多,给环境带来严重的影响和危害[1灢4].目
前,针对含硫、氮废水的处理主要采用生物处理技

术,如反硝化氨氧化工艺(DEAMOX)[5]和硫酸盐

还原、自养反硝化、硝化联合工艺(SANI)[6]等,在
这些工艺中,硫自养反硝化处理单元是生物脱氮除

硫的重要环节,它是利用硫自养反硝化菌(Nitrate灢
Reducing Sulphide灢Oxidizing Bacteria, NR灢
SOB)[7]在缺氧条件下以S2- 、S0、S2O3

2- 提供电子

将 NO3
- 还原为 N2、NO2

- -N 或 NH4
+ -N,从

而达到同步脱氮除硫的目的.
硫自养反硝化不仅可以实现“以废治废暠、废物

资源化,而且产泥量少、运行能耗低,具有很大的应

用前景[8].然而,在硫自养反硝化体系中,底物(如

S2- )和产物(如 NO2
- )[9]会对反应微生物产生共

同毒性影响,抑制微生物的活性,高底物浓度产生

的毒性抑制更强,易造成运行系统破坏.王爱杰

等[10]从厌氧活性污泥中分离到一株脱氮硫杆菌进

行试验,当硫化物浓度控制在300mg·L-1以下

时,硫化物去除量最大可达216.0mg·L-1.而当

硫化物浓度达到400mg·L-1时,硫化物去除量只

有92.4mg·L-1.同时硫化物废水本身显碱性,而
反硝化反应是碱化反应,容易造成反应体系pH 值

升高,不仅影响反应系统的正常运行,而且容易导

致中间产物生成,不利于单质硫的生成.Krishna灢
kumar等[11]利用分离到的脱氮硫杆菌菌株,通过

间歇试验发现,当硫化物浓度为50mg·L-1、硝酸

盐浓度为100mg·L-1时,最佳pH 值为7.5,此时

除硫效率接近100%.而当pH 高于8.0后,除硫效

率迅速下降,当pH 为9.0时,除硫效率仅为30%
左右.

因此,硫自养反硝化本身存在一定的缺陷,限
制了体系中硫、氮处理负荷的提高,使同时脱氮除

硫受到一定程度的抑制[12灢15];目前针对硫自养反硝

化同步脱氮除硫技术的研究主要是关于该工艺的

去除效率、影响因素及反应产物进行研究[16,17],由
于在完全混合反应器中硫化物还原和硝酸盐氧化

集中在一起[18,19],该体系中硫化物、碱性如何抑制

并不清楚,从而难以提高该系统的运行负荷.故本

研究拟建立硫自养反硝化燃料电池,在阴阳两极接

种硫自养反硝化菌,阳极添加硫化物[20]、阴极添加

硝酸盐[21],把脱氮和除硫的两个反应分开,一方面

了解两个过程的影响因素,另一方面也开辟和探索

同步脱氮除硫新方法和新工艺,为进一步改善同步

脱氮除硫运行条件、提高运行负荷提供更丰富的理

论基础.

1暋试验部分

1.1暋微生物燃料电池(MFC)试验装置

微生物燃料电池(MFC)系统包括阳极室、阴
极室和质子交换膜,如图1所示.阳极室和阴极室

的总容积各为150mL,有效容积为140mL.两电

极室由质子交换膜(nafion117)连接,电极室中平

行地放置碳刷电极(长度10cm,直径3cm),两电

极外接一个电阻箱,电极通过铜导线与电阻箱相

连.阴阳两极通过蠕动泵进出水,反应器置于恒温

搅拌器上运行.

1.阳极室;2.阴极室;3.质子交换膜;4.碳刷电极;5.转子;6.阳极

蠕动泵;7.阴极蠕动泵;8.外电阻

图1暋反应器装置示意图
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1.2暋接种污泥

实验接种污泥取自实验室正常运行的硫自养

反硝化反应器.该反应器通过逐渐提高进水硫化物

和硝酸盐氮负荷的方法,以SBR的运行方式筛选

驯化出硫自养反硝化细菌.

1.3暋试验用水

实验废水采用人工配水,水质基本组成成分

为:NaCl0.5g·L-1,MgSO4 0.015g·L-1,

CaCl2 0.02g·L-1,KH2PO4 0.53g·L-1,

K2HPO41.07g·L-1,NaHCO31g·L-1,微量

元素的组成参照 Mahmood(2007b)[22],具体见表

1所示.将其配制成溶液后,加量为1mL·L-1.阳
极中的 S2- 采用 Na2S·9H2O 提供,阴 极 中 的

NO3
- 以 KNO3 提供.它们的加量根据实验研究要

求按需添加.试验所用试剂均为分析纯.
表1暋微量元素溶液组成

成分 质量浓度/(g·L-1)

EDTA 50
CaCl2·2H2O 7.34

NaOH 11
MnCl2·2H2O 2.5

ZnCl2 1.06
CoCl2·6H2O 0.5

(NH4
+)6Mo7O24·4H2O 0.5
CuCl2·2H2O 0.14

1.4暋试验方法

根据蔡靖等[23]对硫自养反硝化脱氮除硫运行

效果的研究结果,认为S/N(即S2-/NO3
- 摩尔比,

下同)为5/2时反应效果较好,且对生成单质S有

利,故本实验常规进水的S/N为5暶2,进水pH 控

制在7.5~8.0.MFC的其它运行条件为:反应温

度为(25暲2)曟,外电阻 R=1000毟,HRT=24
h.进水24h之后测 MFC阴阳两极室中的不同底

物的出水浓度.对不同的研究内容在出水稳定后,
至少测定3个周期的实验数据.每次进水运行前在

阴阳两极室中通入5min氮气(N2),以排除两极

室中氧气(O2).

1.5暋检测项目和方法

水质指标的测定:硝氮(NO3
- -N)、亚硝氮

(NO2
- -N)、氨氮(NH4

+ -N)、硫化物(S2- )采用

国标进行测定;硫酸盐(SO4
2- )采用离子色谱仪测

定;pH 值采用PHS灢3C型酸度计测定;
电化学指标的测定与计算:MFC的输出电压

U 由构建的电压采集系统(USB灢6009 数据采集

器)在线自动记录并存储,数据采集的频率为1000
Hz,并在此基础上通过欧姆定律I=U/R 来计算

电流;电流密度=I/Vnet,Vnet为阴阳两极室的有效

容积 ;以阴阳两极室体积计算功率密度:P =
U2/(RVnet);

库伦效率的计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋毲=q
qth

暳100% (1)

暋暋式(1)中:毲为库伦效率;q为实验阶段实际产

生的电量;qth为实验阶段消耗底物质量的理论产

电量.
其中,实际产电量q的计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋q=曇Id(t) (2)

暋暋式(2)中:t为实验持续时间,s;I为实验产生

的电流,A;
理论产电量qth的计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋qth=n暳殼C暳V暳F
M

(3)

暋暋式(3)中:n为去除单位污染物所转移的电子

数;殼C分别为实验开始与结束时阳极室内的单质

硫或者硫酸根的转化;V 为阳极室的有效容积,L;

F 为法拉第常数(96485C·mol-1);M 为相对摩

尔质量(32g·mol-1,以硫计算).

2暋结果与讨论

2.1暋进水底物浓度对 MFC性能的影响

2.1.1暋污染物去除效果

在进水S/N 为5/2时,不同底物浓度下阳极

室中硫化物变化情况如图2(a)所示.当进水硫化

物浓度为100mg·L-1和200mg·L-1时,硫化物

的去 除 率 皆 在 99% 以 上,进 水 硫 化 物 浓 度 为

300mg·L-1,硫化物的去除率下降为78.74%,
当进水硫化物浓度提升到500mg·L-1,硫化物的

去除效率降低至72.32%,此时硫化物的去除负荷

最大,达到0.362/kg·m-3·d-1.与此同时,随着

进水硫化物的升高,体系中硫酸盐的生成率越低,
硫酸盐的生成率成直线下降趋势.当进水硫化物浓

度为100mg·L-1时,硫化物基本全部转化为硫酸

盐,硫酸盐的生成率达到99.20%;当进水硫化物

浓度 为 300 mg·L-1 时,硫 酸 盐 的 生 成 率 为

53.78%;但是当硫化物浓度提高至500mg·L-1

时,出水硫酸盐浓度仅为46.1mg·L-1,硫酸盐的

生成率降低至9.22%.这主要是因为硫化物浓度

较低时,底物少,微生物只能通过将硫化物完全氧

化为硫酸根产生更多的能量用以满足自身的需求;
在硫化物浓度较高时,底物较多,微生物只需将硫

·03·
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化物氧化成单质硫等中间产物即可得到所需能量,
故硫酸盐的生成率降低[24].

与阳极室进水硫化物浓度变化相对应,阴极室进

水硝酸盐浓度分别为17.5mg·L-1、35mg·L-1、

52.5 mg·L-1、70 mg·L-1、87.5mg·L-1.如

图2(b)所 示,当 浓 度 从17.5mg·L-1 增 加 到

52.5mg·L-1,出水中的硝酸盐浓度皆在1mg·L-1

以下,硝酸盐的去除率皆高于95%,且无亚硝酸盐产

生.在硝酸盐进水浓度为70mg·L-1时,硝酸盐的去

除 率 为 99.86%,去 除 负 荷 达 到 最 大,为

0.070/kg·m-3·d-1,但 是 此 时 亚 硝 酸 盐 浓 度 为

21.31mg·L-1.当 硝 酸 盐 进 水 浓 度 增 加 到

87.5mg·L-1时,硝酸盐的去除率下降至55.84%,此
时亚硝酸浓度为6.42mg·L-1,这是由于在阳极室硫

化物浓度为500mg·L-1时,生成的硫酸根较少,其产

物主要为单质硫及其中间产物,阳极提供电子少,导
致阴极室中硝酸盐的去除率下降.

(a)不同底物浓度时 MFC中底物硫化物的去除

(b)不同底物浓度时 MFC中底物硝酸盐的去除

图2暋不同底物浓度时 MFC中底物的去除

2.1.2暋产电性能

在不同底物浓度下,该微生物燃料电池产生的

电压随时间的变化如图3所示.当进水硫化物浓度

为100mg·L-1,硝酸盐氮浓度为17.5mg·L-1

时,产生的最大电压出现在反应开始时,最大电压

为59.89 mV,随后三个小时,电压迅速降低至

14.16mV,降低了76.36%,在随后的20h里,电
压 缓 慢 降 低,反 应 结 束 时 电 压 达 到 最 小 为

2.45mV.

图3暋不同底物浓度时 MFC中电压变化曲线
在不同进水浓度下电压随时间的总体变化趋

势基本相同,反应开始时电压最大,但持续时间较

短,电压先迅速下降,随后电压缓慢下降.在本实验

中,可以看出反应24h之后的电压随着进水硫化

物 浓 度 的 升 高 而 增 大,进 水 硫 化 物 浓 度 为

100mg·L-1时在反应进行24h后检测到的电压

为2.45mV,当浓度增加到500mg·L-1时,电压

增大至36.79mV,这是因为在此浓度下,反应24h
后阳极室中剩余的硫化物多,仍然有充足的电子供

体S2- ,故此时电压较高.
此外,不同进水浓度下的最大电压随着进水底

物浓度的增加先上升后略有下降,当底物浓度为

300 mg · L-1 时 最 大 电 压 达 到 最 高,为

142.00mV,随后当进水硫化物浓度增加到400
mg·L-1和500mg·L-1时,最大电压分别降低至

133.71mV和131.83mV;同时,如图4所示随着

底物浓度的增大,燃料电池的电流密度、功率密度

也随之增大,当硫化物浓度增加到300mg·L-1

时,其电流密度、功率密度达到各自的最大值,分别

为1014.29mA·m-3、144.03mW·m-3,可能

是因为随着底物浓度的增加,电活性微生物所能利

用的硫化物越多,微生物的活性逐渐增强;此后,当
硫化物浓度继续增大,电流密度、功率密度略有下

降,这可能是因为硫化物浓度过高对微生物有毒害

作用,抑制了微生物的活性[25].
随着底物浓度的增加,库伦效率整体呈升高的

趋势,说明试验范围内底物浓度越高燃料电池的产

电效率越高.但总的来说库伦效率较低,其原因可能
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是:阳极硫化物的化学氧化、硫化氢的挥发等.由此

可以初步得出:在实验范围内,微生物燃料电池最佳

产电的进水水质为硫化物浓度300mg·L-1,硝酸

盐氮浓度52.5mg·L-1.此时最大电压达到142.00
mV.

图4暋不同底物浓度时 MFC的电性曲线

2.2暋不同硫氮比对 MFC性能的影响

2.2.1暋污染物去除效果

保持阳极进水硫化物浓度为200mg·L-1,改
变阴极进水硝酸盐氮的浓度,探究 S/N 分别为

5暶1、5暶2、5暶3、5暶4、5暶5时污染物的去除效

果.不同S/N下底物的转化情况如图5所示.
从图5(a)可以看出,在试验范围内,硫氮比对

阳极室硫化物的去除率影响较小,硫化物的去除都

比较彻底.随着阴极 NO3
- 浓度的增加即硫氮比减

小,阳极室中硫化物的去除率都在99%以上,且大

部分的硫化物都转化成了硫酸根,硫酸根的生成率

都在70%以上.
如图5(b)所示,在阴极室中,出水中的硝酸盐

浓度逐渐升高,硝酸盐的去除率逐渐降低.硫氮比

为5暶1、5暶2、5暶3时,硝酸盐的去除率分别为

99.43%、99.71%、98.34%;当硫氮比为5暶4和

5暶5时,硝酸盐的去除率分别降低到89.09%和

53.34%.同时,阴极室出水中的亚硝酸盐积累逐渐

增多.硫氮比为5暶1和5暶2时无亚硝酸盐累积,
当硫氮比为5暶4时亚硝酸盐积累达到最大,其浓

度为44.69mg·L-1,积累率为63.4%.
由此可以看出,当阴极室电子受体硝酸盐浓度

较低时,硝酸盐易被还原成氮气,无亚硝酸盐积累;
当电子受体硝酸盐浓度较高时,由于阳极底物提供

的电子数量一定,故硝酸盐无法全部被还原成氮

气,大多只能被还原亚硝酸盐.故硫氮比为5暶2时

为此反应的最佳进水浓度比,在此浓度下硫化物和

硝酸盐的去除率在99%以上,且阴极室无亚硝酸

盐的累积.

(a)不同硫氮比时 MFC中底物硫化物的去除

(b)不同硫氮比时 MFC反应器中底物硫化物的去除

图5暋不同硫氮比 MFC反应器中底物的去除

2.2.2暋产电性能

不同硫氮比时的产电性能如表2所示.试验范

围内硫氮比为5暶1时电压最大为137.62mV,且
电流密度、功率密度以及库仑效率也为最大;硫氮

比为5暶3时电压最小为126.23mV,电流密度、
功率密度以及库仑效率也为最小,但总体来说,不
同硫氮比下的各电化学参数相差不大.由此可见,
不同硫氮比对产电性能影响不大,即阴极室中硝酸

盐浓度的改变对产电性能影响较小,燃料电池产电

能力主要取决于阳极室的底物浓度.
表2暋不同硫氮比时 MFC反应器中产电性能参数

S暶N 最大电压/mV 电流/mA 电流密度/(mA·m-3) 功率密度/(mW·m-3) 库伦效率/%
5暶1 137.62暲0.78 0.137暲0.0008 983.00暲5.55 135.28暲1.53 2.18暲0.01
5暶2 134.95暲0.80 0.134暲0.0008 963.93暲5.69 130.08暲1.53 2.00暲0.01
5暶3 126.23暲1.75 0.126暲0.0018 901.64暲12.51 113.81暲3.16 1.82暲0.03
5暶4 132.80暲1.26 0.132暲0.0013 948.57暲8.95 125.97暲2.39 1.93暲0.02
5暶5 128.52暲0.90 0.128暲0.0010 918.00暲7.08 117.98暲1.82 1.95暲0.02
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2.3暋外电阻对 MFC性能的影响

2.3.1暋污染物去除效果

为了研究外电阻对电子分配的影响,选择硫氮

比为5暶5进行试验.在阳极进水硫化物浓度为

200mg·L-1、阴极进水硝酸盐氮的浓度为87.5
mg·L-1(S/N=5暶5)时,不同外电阻下 MFC的

底物去除效果如图6所示.
从图6(a)可以看出,不同外阻下硫化物的去

除率都在96%以上,随着外电阻的增加硫酸根的

生成率呈下降趋势,外电阻为5毟时,硫酸根的生

成率为89.95%;当外电阻增加到2000毟时,硫酸

根的生成率降低至73.75%.

(a)不同外电阻时 MFC反应器中底物硫化物的去除

(b)不同外电阻时 MFC反应器中底物硫化物的去除

图6暋不同外电阻 MFC反应器中底物的去除

外电阻的增加主要影响电子的分配,电阻越

大,外电路消耗的电子越多,从而影响阴极电子受

体的去除[26].从图6(b)可以看出,随着外电阻的增

加,阴极硝酸盐的去除率逐渐降低.外电阻小于

500毟时对硝酸盐的去除率在99%以上,且此时无

亚硝酸盐的累积;当外电阻增加到1000毟 时,硝
酸盐的去除率迅速降低至90.16%,此时出水中亚

硝酸盐的浓度为35.69mg·L-1;电阻从1000毟
增加到2000毟时,硝酸盐的去除率从90.16%降

低 至 61.75%,出 水 中 亚 硝 酸 盐 的 浓 度 为

19.52mg·L-1.
综上所述,外电阻的改变对阳极硫化物的去除

影响较小,主要影响阴极硝酸盐的去除效率.因此,
降低外 电 阻 有 利 于 提 高 MFC 阴 极 脱 氮 效 果,
ZhangF等[27]也得出过相似的结论.
2.3.2暋产电性能

不同外电阻下燃料电池的产电性能参数如图7
所示.从图7可以看出,外阻越小,电流密度、库伦效

率越大.外电阻为5毟时电流密度、库伦效率分别为

3714.29mA·m-3、7.22%.外电阻为2000毟时电

流密 度、库 伦 效 率 分 别 为 641.43 mA·m-3、
1.43%.减小外阻有利于提高电流密度和库伦效率.
功率密度最初随着外电阻的增加而增大,在外电阻

为1000毟时最大,为121.18mW·m-3,但当外电

阻为2000毟时又有所下降.当燃料电池的外阻与

内阻相等时功率密度最大[28],所以本实验中燃料电

池的内阻应当更接近1000毟.

图7暋不同外电阻下 MFC的产电性能参数

3暋结论

本实验研究了硫自养反硝化燃料电池同时脱

氮除硫及产电的可行性和影响因素.研究结果表

明,硫自养反硝化燃料电池同步脱氮除硫是可行

的,具有较好的硫化物和硝酸盐去除潜能,结论如

下:
(1)硫化物和硝酸盐的去除负荷基本随着底物

浓度增加而升高,增加硫化物浓度可抑制硫酸盐的

生成,且在一定范围内增加底物浓度有利于燃料电

池产电.最大的硫化物和硝酸盐去除负荷分别为

0.36kg·m-3·d-1和0.07kg·m-3·d-1,功率

密度最大为144.03mW·m-3.
(2)在燃料电池中,S/N 对阴极室的硝酸盐去

除率影响较大.当阴极室硝酸盐浓度较低(S/N
大)时,硝酸盐易被还原成氮气,无亚硝酸盐积累;
当硝酸盐浓度较高(S/N 小)时,反应产物以亚硝

酸盐为主.
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(3)外电阻的大小影响阳极室硫化物产物形

式,外电阻增大,硫酸盐的生成率降低.外电阻影响

阴极 室 硝 酸 盐 的 去 除,外 电 阻 从 5 毟 增 加 到

2000毟,硝 酸 盐 的 去 除 率 从 100% 降 低 至

61.75%.
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菌株Eurotiumsp.JW043的分离及
培养基碳氮源筛选

夏暋飞,李煜田,汪梦雯,杨暋苗,曾暋桥,秦俊哲*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:茯茶是黑茶精加工的一种,具有消食健胃、降血压、降血脂等功效.在茯茶制备工艺过

程中,通过人工接种“发酵剂暠,可明显提高茯茶的“发花暠效率、缩短“发花暠周期.从陕西泾阳茯

茶中分离出一株“金花菌暠,具有开发为茯茶“发酵剂暠的潜质.结合形态学和分子生物学方法确

定其为散囊菌属真菌,命名为Eurotiumsp.JW043,并对适于其菌丝生长和产孢的培养基条

件进行优化.通过单因素实验筛选出蔗糖和酵母浸膏分别作为碳源和氮源.进一步通过正交试

验探讨最适合该菌株菌丝生长和产孢的培养基组成.结果表明,适于该菌株孢子产生的培养基

组成为每100mL培养基中含蔗糖5.0g、酵母浸膏1.5g、硫酸镁0.5g和磷酸氢二钾0.1g;
适于该菌株菌丝生长的培养基为每100mL培养基中含有蔗糖7.5g、酵母浸膏1.5g、硫酸镁

0.5g和磷酸氢二钾0.1g.对进一步开发菌株Eurotiumsp.JW043为茯茶新型发酵剂,进而

提高茯茶“发花暠效率具有一定的应用价值.
关键词:分离培养;分子鉴定;培养基优化;正交试验

中图分类号:Q939.97暋暋暋暋文献标志码:A

IsolationofEurotiumsp.JW043andoptimization
ofcultureconditions

XIAFei,LIYu灢tian,WANG Meng灢wen,YANG Miao,
ZENGQiao,QINJun灢zhe*

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Fubrickteaisakindofdarkteawithpostfermentation.Ithasthefunctionsofdi灢
gestion,lowerbloodpressureandbloodfat.IntheprocessionofmakingFubricktea,artifi灢
cialinoculationof"fermentingagent"canincreasethe"flowering"efficiencysignificantly.
The"flowering"periodwouldalsobeshorten.Incurrentstudy,astrainofEurotiumsp.,
whichhasthepotentialtobedevelopedasa"fermentativeagent"forFubricktea,wasisola灢
tedfromFubrickteaproducedinJingyangcounty,Shaanxiprovince.Combinedwithmor灢
phologicalandmolecularbiologicalmethods,itwasidentifiedasafungusofthegenusEuro灢
tiumsp.,namedEurotiumsp.JW043,andtheconditionsofthemediumsuitableforitsmyce灢
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lialgrowthandsporulationwereoptimized.Singlefactorexperimentswereusedtoscreensu灢
croseandyeastextractsascarbonandnitrogensources,respectively.Furtherorthogonalex灢
perimentswereconductedtodeterminethecompositionofthemediumthatwasmostsuit灢
ableforthemycelialgrowthandsporulationofthestrain.Theresultsshowedthatthecom灢
positionofthemediumsuitableforsporeproductionofthisstrainwassucrose5.0g,yeast
extract1.5g,magnesiumsulfate0.5g,anddipotassiumhydrogenphosphate0.1gper100
mLofmedium.Theculturemediumcontained7.5gofsucrose,1.5gofyeastextract,0.5g
ofmagnesiumsulfate,and0.1gofdipotassiumhydrogenphosphateper100mLofthemedi灢
umwassuitableformycelialgrowthofthestrain..Thisstudyhasacertainapplicationvalue
forthefurtherdevelopmentofthestrainEurotiumsp.JW043asanewfermentingagentfor
Fubricktea.
Keywords:isolationandculture;molecularidentification;culturemediumoptimization;or灢
thogonalexperimental

0暋引言

茯茶是黑茶精加工的一种,其外形整齐如砖

片,内质金花普茂,菌香浓郁.开汤后色泽红浓、香
气纯正、滋味醇厚,具有消食健胃、降血压、降血脂

等保健效果,素来是边疆地区牧民必不可少的日用

饮品[1].随着人们对自身保健的重视,茯茶因其特

有的保健功效,近年来越来越受到人们的青睐,同
时茯茶所特有的“金花暠结构,也引起了许多科研工

作者的浓厚兴趣.
茯茶中特有的“金花暠,是一种由冠突散囊菌

(Eurotiumcristatum)形成的金黄色闭囊壳结构

(如图1所示),形似金黄色小花盛开,因而冠突散

囊菌也被俗称为“金花菌暠.在茯茶加工过程中,经
特定工艺压制成型的茯茶中的冠突散囊菌在一定

的温、湿度条件下形成“金花暠的过程,被形象地称

为“发花暠.从古至今,茯茶中“金花暠的丰富度是判

断茯茶品质的重要指标之一,因而茯茶中冠突散囊

菌的快速大量生长也成为现代茯茶加工工艺改良

的关键.

(a)茯茶中的“金花暠暋暋(b)闭囊壳结构

图1暋茯茶中特有的“金花暠及冠突

散囊菌的闭囊壳结构

近年来,越来越多的研究者开始关注微生物在

茯茶品质形成过程中的作用,并开展微生物对茯茶

品质形成机制相关的研究[2灢4].建立在传统自然“发
花暠工艺基础上的茯茶,其加工过程中微生物种类

多而杂,茯茶发酵周期长且易染杂菌,导致产品品

质不稳定,制约着茯茶品质的提升.为提高茯茶的

“发花暠效果,已有研究者采用人工接种“发酵剂暠的
形式进行茯茶制备.茯茶“发酵剂暠的研制是提高茯

茶品质的有效途径之一.“发酵剂暠即采用人工培养

的方式,产生大量“金花菌暠的菌丝或者孢子,在茯

茶原料二次汽蒸后、制砖之前进行添加.秦俊哲

等[5,6]通过接种茯茶发酵剂的方式进行茯茶加工,
能明显缩短茯茶“发花暠周期,降低污染杂菌的概

率,提高“发花暠效率.然而,该茯茶“发酵剂暠采用固

态发酵手段制备,含有杂质较多且制备过程中易污

染杂菌.通过液体培养基在密闭环境中发酵则可避

免其他微生物对发酵剂污染的问题.因此,从茯茶

中分离“金花菌暠并对其液体生长培养基条件进行

优化从而获得大量孢子和菌丝体的生长,为茯茶发

酵剂的研制奠定坚实研究基础就显得尤为重要.
本研究从陕西泾阳出产的高品质茯茶中分离

“金花菌暠,通过形态学及分子生物学方法进行初步

鉴定;并对其菌丝体生长和孢子产生最适培养基组

成进行优化,为研制茯茶“发酵剂暠奠定研究基础.
本研究对于茯茶发酵剂的研制,进而提高茯茶品质

具有重要的应用价值.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋菌株

菌株Eurotiumsp.JW043分离自陕西泾阳茯

茶产品,经纯化鉴定后,保存于本研究室.
1.1.2暋试剂

硝酸铵、酵母浸膏、蛋白胨、牛肉膏、甘氨酸、乳
糖、淀粉、麦芽糖、葡萄糖、蔗糖、磷酸氢二钾、硫酸
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镁等试剂均为分析纯,均购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司.真菌DNA 提取试剂盒购于天根生

化科技(北京)有限公司.
1.1.3暋培养基

(1)改良马丁培养基:单因素优化培养实验所

用培养基为改良马丁培养基,每1000mL培养基

组成为:碳源20.0g、氮源2.0g、磷酸氢二钾1.0
g,硫酸镁0.5g.加超纯水定容至1000mL,分装,

121曟高温湿热灭菌20min.
(2)PDA培养基:用于“金花菌暠分离、纯化.葡

萄糖20g、去皮土豆200g煮20min后过滤留汁

备用、琼脂18g(固体培养基时添加).加超纯水定

容至1000 mL,分装,121 曟 高温湿热灭菌 20
min.
1.1.4暋仪器

粉碎机、涡旋振荡仪、THZ灢C恒温震荡器(江
苏太仓市实验设备厂)、恒温培养箱(江苏太仓市实

验设备厂)、光学显微镜、PCR 仪(Bio灢Rad)、凝胶

成像系统(复日科技).

1.2暋研究方法

1.2.1暋菌株的分离及纯化

将陕西泾阳茯茶使用茶针撬开后,取其中“金
花暠丰富的茯茶材料粉碎,取适量于无菌10mL离

心管中,加入5mL无菌水置于涡旋振荡仪上震荡

10min,取上清稀释后涂布于 PDA 培养基上.28
曟静置培养5天,挑取单菌落于PDA 培养基上划

线,纯化数次.
1.2.2暋菌株Eurotiumsp.JW043的鉴定

(1)形态学观察:无菌条件下挑取菌种Euroti灢
umsp.JW043菌丝转接至数个 PDA 平板培养基

上,28曟倒置培养5天后,选取菌斑生长良好的菌

落进行平板观察、拍照.
(2)转录组间隔区序列测序:无菌条件下刮取

平板上单菌落菌丝体,采用天根真菌 DNA 提取试

剂盒提取基因组DNA后,使用通用引物ITS1(5曚灢
CTTGGTCATTTAGAGGAAGTAA灢3曚)和ITS4
(5曚灢TCCTCCGCTTATTGATATGC灢3曚)[7]进行转

录组 间 隔 区 序 列 (InternalTranscribedSpacer,

ITS)扩增.PCR 反应在25毺L 体系中进行,包括

12.5毺L的 ExTaqDNA 聚合酶预混液(Takara,

Japan),上下游引物各1毺mol/L,1毺L模板DNA,

9.5毺L超纯水.PCR扩增温度条件为:95 曟预变

性5min,之后进行30个循环的扩增,每个循环包

括94曟变性30s、56曟退火30s以及72曟延伸1

min.循环结束后,最后72 曟延伸10min[8].PCR
产物经1.0%琼脂糖凝胶电泳确认片段大小后,交
生工生物工程(上海)股份有限公司进行测序分析.
测序结果提交 NCBI数据库(www.ncbi.nlm.nih.
gov)进行比对,并采用 Mega软件绘制系统发育

树,选 用 Neighbor灢Joining 绘 图 算 法,重 复 迭 代

1000次[9].
1.2.3暋发酵条件优化

(1)碳、氮单因素条件筛选:对影响Eurotium
sp.JW043菌丝体生长和孢子产生的碳源和氮源

分别进行筛选.每1000mL培养基中氮源为酵母

浸膏2.0g,分别测定20.0g乳糖、淀粉、麦芽糖、
葡萄糖及蔗糖对菌丝体生长和孢子产生量的影响;
对于氮源的筛选,同样每1000mL培养基中固定

葡萄糖20.0g为碳源,研究2.0g硝酸铵、酵母浸

膏、蛋白胨、牛肉膏、甘氨酸对菌丝体生长和孢子产

生的影响.碳、氮单因素条件筛选培养基中均添加

硫酸镁0.5g,磷酸氢二钾0.1g.将接种好的培养

基于150rpm,28曟摇床培养7天.之后,对发酵液

中孢子数和菌丝湿重分别进行测定.
(2)正交试验:在单因素筛选碳氮源实验基础

上,选取蔗糖作为碳源、酵母浸膏作为氮源、Mg灢
SO4 为无机盐,采用正交设计助手(Orthogonality
ExperimentAssistantII,v3.1.1)软件设计3因素

3水平的正交试验.按照正交实验设置,配制好培

养基后接种Eurotiumsp.JW043,于150rpm,28
曟条件下摇床培养7天.培养结束后,对发酵液中

孢子数和菌丝湿重分别进行计数和湿重测定.
1.2.4暋孢子计数及菌丝体重量测定

孢子计数采用血球计数板方法进行.菌丝湿重

的测定过程如下:发酵液中的菌丝体通过5000
rpm 离心10min,采用去离子水清洗、再次离心去

上清,重复2~3次之后,用吸水纸吸干多余水分后

称重即为菌丝湿重.

2暋结果与讨论

2.1暋菌株形态学观察及ITS序列系统发育树分

析

菌株Eurotiumsp.JW043在 PDA 固体培养

基上28曟培养2天后,可形成直径约1cm 的菌

落,菌落外围有一圈白色至浅黄色菌丝体,内部近

于橄榄浅黄色(如图2(a)所示).培养至第4天,边
缘颜色逐渐变深,中央部分颜色也逐渐加深,近于

褐色(如图2(b)所示).培养6天后中央部分变成

棕色,菌落边缘形成明显棕色圈,色素在培养基上
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辐射面较大(如图2(c)所示).培养至第8天,菌落

直径明显增加,菌落中心呈现黑褐色,黑褐色外围

绕一圈明显的黄色物质,平板背面呈现深棕色(如
图2(d)所示).

(a)接种后2天暋暋暋暋(b)接种后4天

(c)接种后6天暋暋暋暋(c)接种后8天

图2暋菌株Eurotiumsp.JW043
在PDA 平板的生长情况

将菌株Eurotiumsp.JW043的转录组间隔区

ITS序列与 NCBI数据库比对,结果显示该菌株与

数个Eurotiumcristatum 菌株具有非常高的同源

性.通过 Mega构建系统发育树,菌株 Eurotium
sp.JW043与散囊菌属的其他几个种明显聚类在

一簇;与曲霉属、青霉属、以及拟青霉属明显分布在

两个簇中(如图3所示).在散囊菌属的簇中,Eu灢
rotiumsp.JW043 菌 株 和 其 他 两 个 冠 突 散 囊 菌

Eurotium cristatum strain EN220 和 Eurotium
cristatumstrainUPM灢A13具有非常高的同源性,
其次与Eurotiumamstelodami(阿姆斯特丹散囊

菌)和Eurotiumrubrum(赤散囊菌)组成一个较大

的分支;该分支与外围的Eurotiumrepens和Eu灢
rotiumherbariorum 形成散囊菌属类群.基于分子

生物学的鉴定结果,菌株Eurotiumsp.JW043可

确认为散囊菌属微生物.
关于“金花菌暠的分类鉴定,许多学者都进行过

相关研究.早在1981年,仓道平等[10]认为茯茶中

优势菌是灰绿曲霉群中的谢瓦氏曲霉(Aspergillus
chevalieri).1990年,温琼英[11]通过电镜观察及培

养特征,认为茯茶中优势菌株与英联邦真菌研究所

的冠突曲霉模式菌株172280的培养特征和显微特

征一致,因此将该菌确定为冠突曲霉.随后温琼英

和齐祖同对该菌作了进一步的研究,正式将该菌命

名为冠突散囊菌[Eurotiumcristatum (Raper&

Fennel1)Malloch& Cain],无性型名称为针刺曲

霉(AspergillusspiculosusBlaster),异名为冠突曲

霉(AspergilluscristatumBlaster)[12].本研究从陕

西泾阳出产的茯茶中分离纯化出一株“金花菌暠,经
形态学观察,其平板生长状况(如图2所示)与冠突

散囊菌形态学具有较高的相似性.对分离菌株的

ITS序列进行测序,结合系统发育分析及平板生长

状态,进一步确认其为散囊菌属真菌.由于缺乏更

多的证据证明其种水平、乃至亚种水平上的分类信

息,因此将该菌株命名为Eurotiumsp.JW043.目
前,采用真菌的转录组间隔区ITS序列进行分子

水平的鉴定,具有速度快、指向性强、准确性高等优

点.ITS序列既具有一定的进化差异性,也具有特

定区域的保守性,是用于真核生物鉴定、分类以及

进化研究的重要分子标记之一.通过分子生物学鉴

定微生物的分类信息目前已经被众多研究者广泛

应用[13灢15].

图3暋菌株Eurotiumsp.JW043的

系统发育分析

2.2暋培养基碳氮源筛选

固定碳源为葡萄糖,开展影响菌株Eurotium
sp.JW043产孢子和菌丝生长培养基氮源的单一

因素筛选.结果表明,采用蛋白胨2g/L培养时,菌
株Eurotiumsp.JW043发酵液中产孢量最大,可
达到9.84暲1.16暳107 个/mL;以牛肉膏和酵母浸

膏为氮源时,产孢量次之,分别可达到9.27暲1.83
暳107 个/mL和9.08暲1.16暳107 个/mL(如图4
(a)所示).氮源对菌丝湿重的影响如图4(b)所示,
以硝酸铵为氮源的菌丝湿重量最大,可达到0.70
暲0.08g;酵 母 作 为 氮 源 对 菌 株 Eurotium sp.
JW043的菌丝生长量影响仅次于硝酸铵,其菌丝

湿重量为0.46暲0.056g.综合考虑对菌株Euroti灢
umsp.JW043的产孢量和菌丝湿重的影响,选取

酵母浸膏用于后续正交试验的氮源.
以酵 母 浸 膏 为 氮 源,对 菌 株 Eurotium sp.

JW043生长的碳源进行筛选.分别采用20.0g/L
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的乳糖、淀粉、麦芽糖、葡萄糖和蔗糖作为碳源.其
中20.0g/L 乳糖、蔗糖更能促进菌株 Eurotium
sp.JW043孢子产生,分别达到1.21暲0.13暳108

个/mL和1.11暲0.14暳108 个/mL(如图4(c)所
示).蔗糖对菌丝湿重的影响较乳糖更为明显,用蔗

糖作为碳源,其浓度为20.0g/L时,菌丝湿重可达

到0.76暲0.08g;麦芽糖做碳源时,菌丝湿重达到

最大,为0.85暲0.08g,然而其产孢数量最少(如图

4(d)所示).综合考虑碳源对菌丝量、产孢量以及原

料的成本等问题,选用蔗糖进行碳氮源的正交试

验.
菌株Eurotiumsp.JW043是一株制备茯茶发

酵剂的潜在资源菌株,对于提高茯茶“发花暠品质、
缩短茯茶发花周期具有重要的应用价值.因此,对
于该菌株最适生长条件的探索显得尤为重要.本研

究首先采用单因素优化的方法,筛选出蔗糖和酵母

浸膏分别作为菌株发酵的碳源和氮源.已有研究证

实,蔗糖是最利于菌丝生长的碳源之一[16,17],与本

研究碳源对菌丝生长影响的单因素实验结果基本

一致(如图4(d)所示).

(a)不同氮源对产孢数量的影响

(b)不同氮源对菌丝湿重的影响

(c)不同碳源对产孢数量的影响

(d)不同碳源对菌丝湿重的影响

图4暋菌株Eurotiumsp.JW043
碳氮源单因素优化

2.3暋碳氮源正交优化培养基

实验应用正交设计助手IIv3.1.1(Orthogo灢
nalityExperimentAssistantIIv3.1.1)设计蔗糖、
酵母浸膏以及硫酸镁的3因素3水平正交试验,探
究最适合菌株Eurotiumsp.JW043产孢以及菌丝

生长的培养基组成.在单因素实验结果上,对培养

基氮源和碳源浓度水平进行调整.如表1所示,对
于菌株Eurotiumsp.JW043的产孢量,极差 RA>
RC>RB,即碳源蔗糖对产孢量的影响最大,其次是

无机盐硫酸镁,最后为氮源酵母浸膏.根据各因素

各水平对应结果的平均值,可以判断最适合菌株孢

子产生的培养基条件为 A2B3C1,即每100mL培

养基中含有蔗糖5.0g、酵母浸膏1.5g、硫酸镁

0.5g和磷酸氢二钾0.1g.
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表1暋碳氮源对菌株Eurotiumsp.JW043
孢子产生正交条件设计及结果

处理号
A蔗糖

/g
B酵母浸

膏/g
C硫酸镁

/g
D磷酸氢
二钾/g

孢子数
/(暳108 个/mL)

1 2.5 0.5 0.5 0.1 5.978暲0.091
2 2.5 1.0 1.0 0.1 4.771暲0.595
3 2.5 1.5 1.5 0.1 5.412暲0.342
4 5.0 0.5 1.0 0.1 5.223暲0.511
5 5.0 1.0 1.5 0.1 6.781暲0.479
6 5.0 1.5 0.5 0.1 7.202暲0.283
7 7.5 0.5 1.5 0.1 6.113暲0.361
8 7.5 1.0 0.5 0.1 5.764暲0.286
9 7.5 1.5 1.0 0.1 6.668暲0.846
K1 5.387 5.771 6.315
K2 6.402 5.772 5.554
K3 6.182 6.427 6.102
R 1.015 0.656 0.761

暋暋如表2所示,碳源、氮源以及无机盐硫酸镁对

于菌株Eurotiumsp.JW043菌丝湿重生长的影响

程度不尽相同,极差 RC>RA>RB,表明无机盐硫

酸镁对菌丝湿重生长的影响最大,其次为碳源蔗

糖,最后为氮源酵母浸膏.而根据各因素各水平对

应结果的平均值,可以判断最适合菌株Eurotium
sp.JW043 菌 丝 湿 重 生 长 的 培 养 基 条 件 为

A3B3C1,即每100mL培养基中含有蔗糖7.5g、酵
母浸膏1.5g、硫酸镁0.5g和磷酸氢二钾0.1g.
表2暋碳氮源对菌株Eurotiumsp.JW043菌丝

湿重生长的正交条件设计及结果

处理号
A蔗糖

/g
B酵母浸

膏/g
C硫酸镁

/g
D磷酸氢
二钾/g

菌丝湿重
/g

1 2.5 0.5 0.5 0.1 1.173暲0.095
2 2.5 1.0 1.0 0.1 0.964暲0.050
3 2.5 1.5 1.5 0.1 1.099暲0.081
4 5.0 0.5 1.0 0.1 1.024暲0.067
5 5.0 1.0 1.5 0.1 0.952暲0.050
6 5.0 1.5 0.5 0.1 1.609暲0.257
7 7.5 0.5 1.5 0.1 1.150暲0.023
8 7.5 1.0 0.5 0.1 1.470暲0.174
9 7.5 1.5 1.0 0.1 1.099暲0.060
K1 1.078 1.116 1.417
K2 1.195 1.129 1.029
K3 1.240 1.268 1.066
R 0.162 0.152 0.388

暋暋本研究中基于单因素培养实验,进一步采用正

交试验方法,分别确定适 合 菌 株 Eurotium sp.
JW043菌丝生长以及产孢量提高的培养基成分组

成.方差值R大小表明该因素对于产物的影响程

度大小,并根据各水平产物含量平均值确定最适培

养基组成.真菌的液体发酵过程中通常不产生或者

只产生少量的孢子.本研究中液体发酵周期较长,
发酵后期营养条件不足可能会导致孢子的产生.此
外,已有木霉属真菌产孢子的最适液体培养条件探

索相关研究[18,19].碳源可以抑制孢子的产生[16],而

改变培养基碳氮比例在一定程度上可以促进孢子

的产生.本研究中最适合孢子产生培养基的碳源与

最适合菌丝生长的培养基碳源相比下降了30%,
在一定程度上与前人研究结果一致.相对于无机氮

源而言,有机氮更利于孢子的形成[20],本研究中采

用酵母浸膏作为产孢培养基的氮源,对于冠突散囊

菌孢子的形成在一定程度上具有贡献作用.

3暋结论

本研究从陕西泾阳茯茶中分离出一株“金花

菌暠,结合形态学和分子生物学鉴定方法确定其为

散囊菌属真菌,命名为Eurotiumsp.JW043.并对

其菌丝生长和产孢的培养基条件进行优化.通过单

因素实验筛选蔗糖和酵母浸膏分别为培养基碳源

和氮源;通过正交试验发现,适于该菌株孢子产生

的培养基组成为100mL培养基中含蔗糖5.0g、
酵母浸膏1.5g、硫酸镁0.5g和磷酸氢二钾0.1
g;适于该菌株菌丝生长的培养基为100mL培养

基中含有蔗糖7.5g、酵母浸膏1.5g、硫酸镁0.5g
和磷酸氢二钾0.1g.本研究对于进一步开发菌株

Eurotiumsp.JW043为茯茶发酵剂,提高茯茶“发
花暠效率具有一定的应用价值.
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毬灢环糊精对黄曲霉毒素B1 的荧光
增敏效应研究

易建华,宁建琴,宋宏新,郭暋芮,徐暋丹,吴丹丹,卫梦绮,李亚俊

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了毬灢环糊精(毬灢CD)浓度、金属离子、脂肪醇、温度、pH、超声时间等因素对毬灢CD增

强黄曲霉毒素 B1(AFB1)荧光的影响,并根据 Benesi灢Hildebrand法和热 力 学 方 法 分 析 了

AFB1灢毬灢CD包合物的包合特性.结果显示:增大毬灢CD浓度、添加 Hg2+ 和异丙醇均能促进毬灢CD
对 AFB1 的荧光增敏作用,且低温和酸性体系有利于包合反应的进行,但超声处理对包合反应

无显著影响;该包合反应是放热反应且能自发进行,AFB1 与毬灢CD在25曟下包合效果最好,
包合比为 1暶1,包 合 常 数 K=3.68暳107 L/mol,殼S= -0.11kJ/mol、殼H = -74.03
kJ/mol、殼G=-42.38kJ/mol.
关键词:毬灢环糊精;黄曲霉毒素B1;荧光增强;包合特性
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Theresearchoffluorescenceenhancementeffectof
aflatoxinB1by毬灢cyclodextrin

YIJian灢hua,NINGJian灢qin,SONGHong灢xin,GUORui,
XUDan,WUDan灢dan,WEIMeng灢qi,LIYa灢jun

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Theeffectof毬灢cyclodextrin(毬灢CD)concentration,metalions,aliphaticalcohols,
temperature,pHandultrasonictimeontheaflatoxinB1(AFB1)fluorescenceenhancedby毬灢
CDwerestudied.Inaddition,theinclusioncharacteristicsofAFB1灢毬灢CD wereanalyzedby
Benesi灢Hildebrandmethodandthermodynamicsmethod.Resultsshowedthatincreasingthe
毬灢CDconcentration,addingHg2+ andisopropylalcoholcouldpromotethefluorescenceen灢
hancementeffectofAFB1by毬灢cyclodextrin,thelowtemperatureandacidsystemwerefavor
toinclusionreaction;However,theultrasonictimehadlittleeffectontheinclusionreaction.
Thereactionisexothermicandspontaneous,inclusionhadthebesteffectat25曟,theinclu灢
sionratiois1暶1,theinclusionconstantK=3.68暳107 L/mol,殼S=-0.11kJ/mol,殼H=
-74.03kJ/mol,殼G=-42.38kJ/mol.
Keywords:毬灢cyclodextrin;aflatoxinB1;fluorescenceenhancement;inclusioncharacteristics
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0暋引言

AFB1 是黄曲霉、寄生曲霉等产毒菌株分泌的

强致 癌 性 真 菌 毒 素,已 被 国 际 癌 症 研 究 机 构

(IARC)定为栺类致癌物[1].为保障公众健康,食品

安全相关监管机构必须要对食品与饲料中 AFB1

含量进行监测与控制.目前 AFB1 常用的检测方法

有免疫分析法、仪器分析法,其中免疫分析法简便、
快速,但容易出现假阳性;而仪器分析法虽然准确,
但普通人较难掌握,因此急需开发一些简便、准确、
灵敏的检测技术.AFB1 具有荧光性,可根据这一

特性开发新型检测方法,但 AFB1 在溶剂中易发生

荧光猝灭现象,导致检测灵敏度降低,只有增强其

荧光强度才能提高检测灵敏度.研究发现 AFB1、
黄曲霉毒素 Q1、姜黄素、阿霉素等弱极性化合物能

进入毬灢CD的空腔内形成包合物.包合物的形成既

增大了弱极性化合物的溶解性,又避免了溶剂对这

些物 质 的 荧 光 猝 灭 作 用,使 其 荧 光 性 大 大 增

强[2灢10].因此,本实验拟研究影响毬灢CD增强 AFB1

荧光强度的因素,并且通过Benesi灢Hildebrand法、
热力学方法分析包合物的包合特性,为食品中

AFB1 高灵敏检测方法的建立提供理论支持.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

Costar96微孔板,美国康宁公司;AFB1 标准

品,美国sigma公司;毬灢CD(分析纯),天津科密欧

化学试剂有限公司;甲醇、乙醇、正丙醇、异丙醇、正
丁醇均为分析纯,天津天力化学试剂有限公司.

1.2暋仪器与设备

VarioskanFlash全波长扫描式多功能读数

仪,赛默飞世尔科技公司;数控超声波清洗器(KQ灢
250DE),昆山市超声仪器有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋不同因素对毬灢CD增强 AFB1 荧光强度的

影响

(1)毬灢CD浓度对毬灢CD增强 AFB1 荧光强度的

影响

取40毺L500毺g/LAFB1 标准液于微孔板中,
分别加入160毺L浓度为2.0暳10-2、1.5暳10-2、
1.25暳10-2、1.0暳10-2、5.0暳10-3、2.5暳10-3、
1.0暳10-3、5.0暳10-4 mol/L的毬灢CD 溶液,混匀

放置 1 min,于 激 发 波 长 365 nm,发 射 波 长

440nm,狭缝5nm 条件下测定 AFB1 荧光强度,
并每隔10min测定一次,分析包合物稳定性,同时

做只含 AFB1 标准品的试验,每组平行3次.

(2)温度对毬灢CD增强 AFB1 荧光强度的影响

按章节1.3.1中(1)所述制备 AFB1灢毬灢CD 包

合物,分别在20 曟、25 曟、30 曟、35 曟、40 曟、
45曟下孵育5min,于激发波长365nm,发射波长

440nm,狭缝5nm 条件下测定 AFB1 荧光强度,
同时做只含 AFB1 标准品的试验,每组平行3次.

(3)金属离子对毬灢CD增强 AFB1 荧光性的影

响

取40毺L500毺g/LAFB1 标准液于微孔板中,
分别加入 160毺L 含 0.5暳10-2 mol/L HgCl2、
NaCl、KCl、MgCl2、FeCl3、CaCl2 的毬灢CD 溶液(毬灢
CD溶液浓度为1.0暳10-2 mol/L),于激发波长

365nm,发射波长440nm,狭缝5nm 条件下测定

AFB1 荧光强度,同时做不加金属离子的对照试验

和只含 AFB1 标准品的试验,每组平行3次.
(4)pH 对毬灢CD增强 AFB1 荧光性的影响

取40毺L500毺g/LAFB1 标准液于微孔板中,
分别加入160毺LpH 为5、6、7、8的毬灢CD溶液(毬灢
CD溶液浓度为1.0暳10-2 mol/L),于激发波长

365nm,发射波长440nm,狭缝5nm 条件下测定

AFB1 荧光强度,同时做不调pH 的对照试验和只

含 AFB1 标准品的试验,每组平行3次.
(5)脂肪醇对毬灢CD增强 AFB1 荧光性的影响

取40毺L500毺g/LAFB1 标准液于微孔板中,
分别加入80毺L 甲醇、乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁

醇,然后每孔再加入80毺L的毬灢CD溶液(毬灢CD溶

液浓度为1.0暳10-2 mol/L),于激发波长365nm,
发射波长440nm,狭缝5nm 条件下测定 AFB1 荧

光强度,同时做不加脂肪醇的对照试验和只含

AFB1 标准品的试验,每组平行3次.
(6)超声时间对毬灢CD增强 AFB1 荧光性的影

响

将40毺L500毺g/L AFB1 标准液与160毺L
1.0暳10-2 mol/L的毬灢CD 溶 液 混 合,分 别 超 声

1min、5 min、10 min、15 min、20 min、25 min、
30min、35 min、40 min、45 min,于 激 发 波 长

365nm,发射波长440nm,狭缝5nm 条件下测定

AFB1 荧光强度,同时做不超声的对照试验和只含

AFB1 标准品的试验,每组平行3次.
1.3.2暋AFB1灢毬灢CD包合物的特性研究[11]

(1)AFB1灢毬灢CD 包合物包合比及包合常数的

测定

结合章节1.3.1中(1)的实验结果,根据改进

的Benesi灢Hildebrand方程计算包合比和包合常

数:
暋[AFB1]/(F-F0)=1/[毬灢CD]·K·毩+1/毩

(1)
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暋暋式(1)中:F0 和F 分别为加入毬灢CD前后溶液

的荧光强度;毩为常数;[AFB1]和[毬灢CD]分别为

AFB1 和毬灢CD的总浓度;K 是包合常数.
(2)AFB1 与毬灢CD 包合反应热力学常数的测

定

结合章节1.3.1中(2)的实验结果,根据范德

霍夫方程lnK=-殼H/RT+殼S/R,以各温度条

件下的lnK 对温度的倒数(1/T)进行线性回归,根
据直线的斜率和截距可求得包合物形成过程中的

热力学参数:殼H 和殼S;再根据热力学定律:殼H
=殼G+T殼S,可求得包合反应的殼G,R 为气体常

数,约为8.314J/(mol·K).

1.4暋数据处理

实验所得数据采用OriginPro8.0软件进行处

理与分析.

2暋结果与讨论

2.1暋毬灢CD浓度对 AFB1 荧光增强的影响

添加不同浓度毬灢CD 后,AFB1 荧光强度显著

增大,如图1所示,随着毬灢CD 浓度的增加,AFB1

荧光强度逐渐增大.AFB1 在疏水作用、范德华力、
氢键等非共价键的作用下,进入毬灢CD 的空腔中,
避免了与溶剂分子的碰撞,降低了荧光的猝灭.当

毬灢CD浓度为1.0暳10-2 mol/L时 AFB1 荧光增强

效果最明显,增强倍数最大,达到5.99倍;而毬灢CD
浓度大于1.0暳10-2 mol/L时,增强作用略有降低

并趋于平衡,因此为达到最大的荧光增敏效果,应
将毬灢CD浓度调整为1.0暳10-2 mol/L.

图1暋不同浓度毬灢CD对 AFB1

荧光强度的影响

2.2暋不同浓度毬灢CD 下 AFB1 荧光增强作用稳定

性

AFB1 与毬灢CD超分子体系荧光的稳定性如图

2所示.虽然放置时间延长,但超分子体系的荧光

强度基本未改变,这与前人研究结果一致,说明

AFB1 溶液中加入不同浓度的毬灢CD 后,二者能够

快速反应形成包合物,且所生成的包合物在长时间

内能保持稳定;如张敏等[6,11]研究发现室温条件下

AFB1 与毬灢CD混合摇匀放置1min荧光强度即可

稳定,且长时间内保持稳定.

图2暋毬灢CD灢AFB1 包合物的稳定性

2.3暋不同温度对 AFB1灢毬灢CD荧光强度的影响

温度对包合反应的影响如图3所示.加入不同

浓度的毬灢CD 后,随着温度的逐渐升高,毬灢CD 对

AFB1 荧光强度的增敏作用逐渐降低,数据显示下

降了16.4%~45.26%,说明室温条件有利于包合

反应的进行.张敏等[11]、马良等[12]通过对毬灢CD与

AFB1、AFG1 包合反应的热力学研究,发现该反应

是一个放热反应,低温利于包合物形成.因此为达

到最大的荧光增敏效果,应将包合温度设定为

20曟~25曟.

图3暋温度对 AFB1灢毬灢CD包合物

荧光强度的影响

2.4暋不同金属离子对 AFB1灢毬灢CD 荧光增强效应

的影响

金属离子在不 同 程 度 上 会 影 响毬灢CD 增 强

AFB1 荧光强度的效果,如图4所示.Fe3+ 、Mg2+ 、
K+ 、Na+ 、Ca2+ 减弱了荧光增强的作用,其中以

Fe3+ 的减弱作用最大;而 Hg2+ 对毬灢CD增敏 AFB1

荧光有协同作用,显著增强 AFB1 的荧光强度,同
时发现 Hg2+ 使 AFB1 的荧光光谱略红移,而其他
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金属离子基本未改变 AFB1 的荧光光谱.张敏等[6]

发现 Hg2+ 能够与 AFB1 形成金属螯合物,明显提

高 AFB1 的荧光强度,分析可能是由于 Hg属于过

渡金属元素,易形成配位数为6的配合物,其几何

构型通常是相当于6个配位原子占据八面体或变

形八面体的角顶,增强了 AFB1灢Hg2+ 共轭平面,加
大了刚性结构.因此为提高毬灢CD对 AFB1 荧光性

的增强作用,应向反应体系添加 Hg2+ .

图4暋不同金属离子对 AFB1灢毬灢CD
体系荧光强度影响

2.5暋pH 对 AFB1灢毬灢CD荧光增强效应的影响

pH 对 AFB1灢毬灢CD荧光增强效应的影响如图

5所示.将超分子反应体系pH 调整到5~8时,能
增强毬灢CD对 AFB1 荧光增敏效果,使增强效果从

6.58倍增加到7.83~8.17倍.这可能是由于用不

同pH 磷酸盐缓冲液配制 AFB1 和毬灢CD溶液,使
得包合物体系中的离子强度增加,导致荧光增强效

果略有增加.因此为达到最大的荧光增敏效果,应
将反应体系pH 调整为6.

图5暋pH 对 AFB1灢毬灢CD体系

荧光强度影响

2.6暋脂肪醇对 AFB1灢毬灢CD荧光增强效应的影响

超分子反应体系中加入脂肪醇后,会改变体系

的微环境,影响毬灢CD对 AFB1 的荧光增敏效果.如

图6所示,甲醇、乙醇、正丙醇、异丙醇对毬灢CD增强

AFB1 荧光强度的效果有促进作用,但正丁醇有减

弱作用.在脂肪醇存在下,AFB1 荧光光谱蓝移,说
明电子跃迁的能量增大,醇羟基能与环糊精端口形

成氢键而减小其微环境的极性,使 AFB1 更容易进

入环糊精腔中,醇分子的烷基链越长,形成氢键能

力越大,使空腔微极性减小得越多,但由于正丁醇

的空间位阻较大,使 AFB1 不能全部进入环糊精腔

中,就已经封口,所以正丁醇具有减弱荧光增强效

果的作用[13].因此为达到最大的荧光增敏效果,应
向反应体系添加异丙醇,改变体系微环境.

图6暋醇类物质对 AFB1灢毬灢CD
体系荧光强度影响

2.7暋超声对 AFB1灢毬灢CD荧光增强效应的影响

超声对 AFB1灢毬灢CD荧光增强效应的影响如图

7所示.短时超声未影响毬灢CD 对 AFB1 荧光强度

的增敏作用,但随着超声时间的延长,体系的温度

会逐渐上升,而温度升高不利于包合反应的进行,
使毬灢CD对 AFB1 荧光增敏作用降低.

图7暋超声对 AFB1灢毬灢CD体系

荧光强度影响

2.8暋AFB1灢毬灢CD包合物的特性研究

根据改进的Benesi灢Hildebrand方程计算包合

比和包合常数,如图8所示.[AFB1]/(F灢F0)对

1/[毬灢CD]双倒数图呈线性关系,说明 AFB1 与毬灢
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CD只形成了1暶1包合;由双倒数图计算得到包

合常数,如表1所示.

图8暋AFB1灢毬灢CD双倒数图

表1暋AFB1灢毬灢CD的包合常数和热力学参数

温度/K
包合常数
/(L/mol)

殼G
/(kJ/mol)

殼H
/(kJ/mol)

殼S
/(kJ/mol)

298.5
303.7
308.9
314.1

3.68暳107

1.27暳107

6.95暳106

6.40暳106

-42.38
-41.83
-41.28
-40.73

-74.03 -0.11

暋暋 由 表 1 可 知,殼S= -0.11kJ/mol,殼H =
-74.03kJ/mol,殼G 为-42.38kJ/mol到-40.73
kJ/mol,且随着温度的升高,K值逐渐减小,说明包

合物可能趋于离解,客体分子又从毬灢CD空腔内重新

进入水相,包合物的稳定性降低.在本体系中,殼G<
0说明包合过程是一个自发的过程,殼H<0说明反

应是一个放热过程,殼S<0说明分子几何形状引起

的空间障碍,以及空腔对客体分子平移和旋转自由

度的限制在包合过程中起着非常重要的作用[14];
Amadasi等[15]利用计算氢键互做的 HINT程序分

析AFB1 与毬灢CD的包合模型为:AFB1 的部分呋喃

环进入了腔体,芳香环伸向溶剂并靠近腔体边缘,使
得AFB1 的羧基与毬灢CD羟基形成氢键.

3暋结论

毬灢CD对 AFB1 荧光增强作用受到很多因素的

影响,其中毬灢CD 浓度、温度、金属离子、脂肪醇和

pH 能显著影响 AFB1灢毬灢CD的荧光强度,而超声对

该体系荧光强度影响不大,具体表现为:随着毬灢CD
浓度增加,体系荧光强度逐渐增大然后略减小并保

持恒定;随着温度升高,毬灢CD对 AFB1 荧光的增强

作用逐渐减弱;Hg2+ 能提高 体 系 荧 光 强 度,而

Fe3+ 、Mg2+ 、K+ 、Na+ 、Ca2+ 能减弱体系荧光强度;
弱酸性条件和异丙醇的添加能显著增强体系荧光

强度.毬灢CD 对 AFB1 荧光增强的最佳条件:毬灢CD
浓度为0.01mol/L,异丙醇浓度为50 %(v/v),
HgCl2 浓度为0.5暳10-2 mol/L,反应体系pH 为

6,包 合 温 度 为 25 曟.AFB1 与毬灢CD 包 合 比 为

1暶1,包合常数K=3.68暳107L/mol,包合过程的

熵变殼S=-0.11kJ/mol、焓变殼H=-74.03
kJ/mol及自由能变化殼G=-42.38kJ/mol,说明

包合反应是放热反应且能自发进行,焓变是形成超

分子包络物的主要驱动力.
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陕西茯茶中“金花菌暠的ITS序列特性分析

吕嘉枥,孟雁南,史朝烨,罗暋潇

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:从陕西茯茶中分离纯化得到6株“金花菌暠,以冠突散囊菌标准菌株为对比,提取7株

菌的 DNA,以真菌通用引物ITS1及ITS4扩增提取得到的基因,PCR产物经凝胶电泳纯化后

进行基因测序,并对测定的ITS基因序列进行同源性分析及聚类分析.结果表明:分离纯化的

6株菌与标准菌株ITS区域具有高度的同源性,根据ITS序列,分离纯化的6株菌可能为针刺

曲霉(Aspergillusspiculosus)、阿姆斯特丹曲霉(Aspergillusamstelodami)、谢瓦曲霉(As灢
pergilluschevalieri).
关键词:茯砖茶;金花菌;ITS序列分析
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AnalysisofthecharacteristicsofITSsequencesof"JinHua"
fungusinShaanxiFuzhuantea

LVJia灢li,MENGYan灢nan,SHIZhao灢ye,LUOXiao

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Sixstrainsof"JinHua"funguswereisolatedandpurifiedfrom Fuzhuanteain
Shaanxi,thestandardstrainsofEurotiumcristatumwereusedascomparison.TheDNAof7
strainswasextracted,andtheextractedgeneswereamplifiedbyuniversalprimersITS1and
ITS4.ThePCRproductwaspurifiedbygelelectrophoresisfollowedbygenesequencingand
homologyanalysiswasperformedonthedeterminedITSgenesequences.Theresultsshowed
thattheisolatedandpurified6strainshadhighhomologywiththeITSregionofthestand灢
ardstrain.AccordingtotheITSsequence,the6strainsmightbeAspergillusspiculosus,As灢
pergillusamstelodami,Aspergilluschevalieri.
Keywords:Fuzhuantea;“JinHua暠fungus;ITSsequenceanalysis

0暋引言

金花菌是产生有性型,即子囊孢子阶段和无性

型,即分生孢子阶段的多型真菌[1,2],是茯砖茶中

的优势菌群,能在茯砖茶内部产生大量肉眼可见的

金黄色颗粒[3],是该菌在茯砖茶中产生的有性闭囊

壳,俗称金花,对茯砖茶风味的形成具有重要作

用[4],金花菌的数量也是衡量茯砖茶品质的重要依
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据.
自1990 年齐祖同将冠突散 囊 菌 正 式 命 名

后[1],研究者对不同茯砖茶来源的“金花菌暠进行了

分类鉴定.黄浩等[5,6]根据菌落菌体形态特征和

ITS序列分析将散茶发花中金花菌鉴定为冠突散

囊菌(Eurotiumcristatum),无性型为针刺曲霉

(AspergillusspiculosusBlaser).
而近年来的研究发现,茯砖茶中的金花菌具有

多样性[7],是由一群形态特征相似、生理生化相近

的菌群组成.胡治远等[8]对湖南地区茯砖茶样中的

金花菌进行分离鉴定发现其中金花菌有冠突散囊

菌、谢瓦散囊菌、肋状散囊菌、阿姆斯特丹散囊菌和

蜡叶散囊菌,之后又首次提出茯砖茶中的冠突散囊

菌具有遗传多样性[9];随后,王晗等[10]对散囊菌的

NRPS保守基因进行聚类研究分析时发现不同冠

突散囊菌中的 NRPS基因分布和基因数呈现出比

较多样的变化,进一步说明了冠突散囊菌具有遗传

差异;王文涛等[11]认为散囊菌形态上的较大差异

可能是由ITS序列变化引起,也有可能是由 NRPS
基因引起.

早期对茯砖茶中金花菌的鉴定主要是通过比

较子囊孢子和分生孢子的特征,但金花菌的形态特

征复杂,不同种之间仅有微小的差别,很难根据形

态差异将茯砖茶中的金花菌鉴定至种.本研究拟通

过对茯砖茶中分离得到的金花菌进行ITS序列特

性分析,为茯砖茶中金花菌的鉴定提供一定理论依

据.

1暋材料与方法

1.1暋实验菌种

M1:冠突散囊菌(Eurotiumcristatum)CIC灢
C曫R2650,购于中国工业微生物菌种保藏管理中

心;

M2~M7:由陕西科技大学微生物研究室从陕

西所产茯砖茶中分离纯化得到.

1.2暋主要培养基组成

改良察氏培养基(CZG):蔗糖4.0g,NaCl5.0
g,K2HPO4 0.1g,NH4NO3 0.3g,MgSO4 ·

7H2O0.05g,琼脂2.0g,水100mL,于121曟、

1暳105Pa灭菌锅中灭菌30min.

1.3暋仪器与设备

3730XL 测 序 仪,Applied Biosystems;2720
thermalcycler型 PCR 仪,AppliedBiosystems;

5810R板式离心机,Eppendorf;JY04S灢3C 凝胶成

像装置,北京君意东方电泳设备有限公司;JY300C
PowerSupply电泳仪,北京君意东方电泳设备有

限公司.

1.4暋实验方法

1.4.1暋菌株的菌落形态观察

将保存在斜面管中的7株菌株活化24h,分别

接种于CZG培养基,置于28曟下培养,每天观察

和测量各菌株菌落形态、生长速度及菌落直径.
1.4.2暋被检菌株的预处理

用已灭过菌的接种铲将CZG培养基上生长的

“金花菌暠菌丝体刮下,置于1.5mL无菌离心管中

待用.
1.4.3暋基因组DNA提取

采用擎科货号为 TSP101植物基因组 DNA
提取试剂盒进行金花菌 DNA 提取.具体方法如

下:
取50mg新鲜菌丝体置于无菌研钵中,加入

液氮迅速将菌丝研磨成粉末;将研磨好的菌丝体迅

速置于1.5mL离心管中,加入400毺LGP1缓冲

液,涡旋振荡1min,65曟水浴10~30min,水浴

过程中每隔5min取出颠倒混匀以充分裂解;加入

150毺LGP2缓冲液,涡旋振荡1min,冰浴5min,

12000rpm 离心5min;将上清转移至新的离心管

中,加入上清等体积的无水乙醇,立即充分振荡混

匀,液体全部转入吸附柱中,12000rpm 离心30s,
弃废液;向 吸 附 柱 中 加 入 500毺L 缓 冲 液 PW,

12000rpm 离心30s,弃废液,将吸附柱放入收集

管中;向吸附柱中加入500毺L漂洗液,12000rpm
离心30s,弃废液,将吸附柱放入收集管中;重复两

次后将吸附柱放回收集管中,12000rpm 离心2
min,弃废液后将吸附柱在室温条件下放置5~10
min,彻底晾干吸附材料中残余的漂洗液;取出核

酸纯化柱,放入一个干净的离心管中,在吸附膜的

中央处加入65曟预热的 TE缓冲液100毺L,室温

放置 2~5 min,使 DNA 尽 可 能 多 得 被 洗 脱,

12000rpm 离心2min,将溶液收集到离心管中,

-20曟保存.
1.4.4暋PCR扩增

采用真菌核糖体基因通用引物ITS1(5曚灢TC灢
CGTAGGTGAACCTGCGG灢3曚)和 ITS4(5曚灢TC灢
CTCCGCTTATTGATATGC灢3曚)为引物,使用 2
暳TsingKEMasterMix(CodeNo.:TSE003)体系进

行PCR扩增,同时以dH2O做负对照.反应体系如

表1所示.
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表1暋PCR扩增反应体系

试液 体积/毺L

上述提取的基因组 DNA 1

2暳TsingKEMasterMix 25

18S灢FPrimer(10毺M) 1

18S灢RPrimer(10毺M) 1

dH2O 22

暋暋扩增条件为:94曟预变性5min,94曟变性30
s,50曟退火30s,72曟延伸1min,循环30次,最
后72曟延伸10min后得PCR产物,扩增成功的

PCR产物,用琼脂糖凝胶回收试剂盒回收.
1.4.5暋PCR产物纯化

PCR扩增的产物进行1.2%琼脂糖凝胶电泳,
电压160V,上样2毺L,采用溴化乙锭(EB)染色,
凝胶成像仪中采集图像,图像必须保证条带清晰.
之后将扩增成功的PCR产物进行序列分析.
1.4.6暋序列测定

采用 BigDye曫R Terminatorv3.1试剂盒进行

一代测序反应及纯化,反应体系如表2所示.
表2暋测序反应体系
试液 体积/毺L

PCR纯化产物 1
BigDye曫R Terminatorv3.1 2
12毺Lprimer(3.2毺M) 1

ddH2O 6

暋暋测序PCR热循环条件为:96 曟,2min曻(96
曟,10sec曻50曟,10sec曻60曟,3min)暳30cylce
曻4曟保温.之后使用3730XL测序仪测定序列并

收集测定数据.
1.4.7暋系统发育树的构建

将所测得的序列提交到 NCBI数据库中进行

同源性比对,将同源性较高的序列利用生物分析软

件 Mega对序列进行分析,并构建序列系统发育

树.

2暋结果与讨论

2.1暋菌落形态特征

7株菌的菌落形态特征如图1所示.对7株菌

的形态学进行鉴定时发现,7株菌在菌落形态上差

异明显,M2和 M5菌株产生灰绿色分生孢子较

多,无性繁殖特征较易出现,但 M5在培养过程中

菌落大小变化不大,菌落背面有褶皱;其余五株菌

较易产生金黄色闭囊壳,M3、M4、M7与标准菌株

M1形态学相似,在培养过程中菌落颜色加深,由
浅黄色逐渐变为橙红色,而 M6菌落颜色一直为橄

榄黄色.
根据《中国真菌志》[12],并结合形态学将 M2、

M5初 步 鉴 定 为 谢 瓦 曲 霉 (Aspergilluscheva灢
lieri),M1、M3、M4、M7初步鉴定为冠突散囊菌

(Eurotiumcristatum),无性型为针刺曲霉(Asper灢
gillusspiculosus),M6初步鉴定为阿姆斯特丹曲

霉(Aspergillusamstelodami).

图1暋7株菌的菌落形态特征

2.2暋ITS区域的PCR扩增

利用试剂盒法提取7株菌的 DNA,将提取出

的基因组DNA作为模板,以ITS1和ITS4作为引

物,进行PCR扩增,扩增产物经1.2%的琼脂糖凝

胶电泳检测,结果如图2所示.由图2可以看出,七
株菌的PCR产物始终只有一条条带出现,且位于

同一水平线上,无拖尾现象出现,电泳条带较为清

晰明亮,易于判别,说明提取的 DNA 是目的条带.
所有的条带都在500bp左右,差异不大.

图2暋7株菌的ITS灢PCR产物电泳图

2.3暋ITS序列分析

从茯砖茶中分离出的6株菌 M2~M7的基因

序列测定结果如下,6株菌株与标准菌株 M1的分

子序列完全相同,从分子序列可以看出七株菌实属

同种.
M1灢M7ITS序列:

AGGATCATTACCGAGTGCGGGCCCTCTGGG
TCCAACCTCCCATCCGTGTCTATCTGTACC
CTGTTGCTTCGGCGTGGCCACGGCCCGCC
GGAGACTAACATTTGAACGCTGTCTGAAG
TTTGCAGTCTGAGTTTTTAGTTAAACAAT
CGTTAAAACTTTCAACAACGGATCTCTT
GGTTCCGGCATCGATGAAGAACGCAGCGA
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AATGCGATAATTAATGTGAATTGCAGAAT
TCAGTGAATCATCGAGTCTTTGAACGCA
CATTGCGCCCCCTGGTATTCCGGGGGGCA
TGCCTGTCCGAGCGTCATTGCTGCCCTC
AAGCACGGCTTGTGTGTTGGGCTTCCGT
CCCTGGCAACGGGGACGGGCCCAAAAG
GCAGTGGCGGCACCATGTCTGGTCCTCG
AGCGTATGGGGCTTTGTCACCCGCTCC
CGTAGGTCCAGCTGGCAGCTAGCCTCGC
AACCAATCTTTTTAACCAGGTTGACCT
CGGATCAGGTAGGGATACCCGCTGAACT
TAAGCAT

2.4暋ITS序列比对结果分析

将所测得的基因序列通过对18SrDNAITS
区域测序并在美国国家生物技术信息中心(Na灢
tionalcenterofbiotecllIlologyinfomation,NCBI)
比对鉴定ITS区域,测序结果在 NCBI数据库中进

行Nucleotideblast比对及同源性搜索,菌株 M1~
M7ITS片段为518bp,与数据库中针刺曲霉、阿
姆斯特丹曲霉、谢瓦曲霉ITS序列相似度均达到

99.99%,比较结果如表3所示.
表3暋ITS序列比对结果

编号
Gene
Bank
登录号

BLAST比对分析结果

来源
相似性
/%

分值 期望值

鉴定
结果

01
MG25

0442.1

Aspergillus
spiculosus

strain
AY796

99.99 957 0
针刺
曲霉

02
KY26
0676.1

Aspergillus
amstelodami

strain
SW173

99.99 957 0
阿姆斯
特丹
曲霉

03
KY26
0669.1

Aspergillus
amstelodami

strain
SW116

99.99 957 0
阿姆斯
特丹
曲霉

04
MH03
7546.1

Aspergillus
chevalieri

strain
S3S143

99.99 957 0
谢瓦
曲霉

暋暋由表3可以看出,陕西茯砖茶中的金花菌可能

为针刺曲霉、阿姆斯特丹曲霉、谢瓦曲霉中的一种.
以ITS序列对金花菌进行分离鉴定具有很大的不

确定性,只能通过ITS将茯砖茶中的金花菌鉴定

为曲霉属,具体是哪个种,还需进行进一步的鉴定.
赵仁亮等[13]基于rDNA灢ITS序列对茯砖茶中分离

金花菌进行鉴定时也发现分离到的金花菌与属内

多个种的同源性均在99%以上.郭鹏豪等[14]研究

发现阿姆斯特丹散囊菌和冠突散囊菌由于ITS序

列的高度同源性无法区分鉴定到种.

2.5暋ITS聚类分析

综合同源性比对结果,选择已知分类地位的菌

株,并以橘青霉(Penicilliumcitrinum)、黑曲霉

(Aspergillusniger)作为外源群,应用 MEGA5软

件中Phylogeny程序绘制系统发育树图.由图3可

知,与7株“金花暠菌同源性最高的已知分类地位的

菌株为曲霉属.且7株菌与已知分类地位的不同种

菌均聚为一枝,因此,由构建的整个系统发育树分

析,从茯砖茶样中分离获得的7株“金花暠菌均属于

曲霉属曲霉组,即散囊菌属.

图3暋7株“金花暠菌基于ITS基因序列构建

的系统发育树

由此也可说明,虽然ITS区域因其“种内保

守,种间变异暠的特征而广泛应用于真菌分类鉴

定[15],但其鉴定能力在不同种属间是存在差异的.

StephenW.Peterson[16]根据形态学特征将13个

曲霉属下种进行鉴定后,利用ITS序列及 MLST
对其进一步鉴定发现:曲霉属真菌的ITS序列并

不总是唯一识别属种,有的不同种曲霉ITS序列

相同,而有的同种曲霉却具有多种ITS基因型,但
其 MLST基因型在种间不重叠,可将13个曲霉鉴

定至种;何亚涛等[17]基于 NCBI单基因ITS序列

在属一级水平对散囊菌目系统发育进行了较为全

面的研究,结果发现单基因ITS序列的分析结果

与散囊菌目的4个科的分类结果并不完全一致;李
颖等[18]研究发现内转录间隔区对曲霉的种水平鉴

定率要低于形态学方法,只能鉴定到曲霉属或曲霉

某种,绝大多数无法鉴定菌株.

3暋结论

本研究从陕西茯砖茶中分离得到的6株菌在

形态上差异较为明显,且3株菌与冠突散囊菌标准

菌株形态一致,根据《中国真菌志》,并结合形态学,
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初步将 M2、M5鉴定为谢瓦曲霉,M1、M3、M4、M7
鉴定为针刺曲霉,M6鉴定为阿姆斯特丹曲霉.7株

菌PCR产物的电泳条带均处于同一水平线上,分
子量大小均为500bp,差异不大,且7株菌的ITS
序列一致,与 NCBI中Aspergillusspiculosus、As灢
pergillusamstelodami、Aspergilluschevalieri的

同源性均较高,根据分子生物学和形态学鉴定结

果,陕西茯砖茶中分离得到的6株菌可能为针刺曲

霉、阿姆斯特丹曲霉、谢瓦曲霉的一种.由此可以看

出,ITS序列对金花菌进行分离鉴定与形态学鉴定

结果较为一致,但只能通过ITS将茯砖茶中的金

花菌鉴定为曲霉属,在属以下的种分辨率不高.
综上所述,茯砖茶中的金花菌在形态学方面差

异较大,但经ITS序列分析之后发现其实属同一

种,故而判断:
(1)尽管不同来源的“金花暠菌最终被鉴定为同

种,但其形态特征还是存在差异,可能茯砖茶中的

金花菌存在亚种或变种;
(2)散囊菌属真菌中rDNA 基因的ITS1和

ITS4保守区可用于区分属间以及部分种间差别,
而不能很好地反映菌株乃至某些菌种之间的遗传

多样性.若需进一步得到种水平信息,则应结合分

辨能力更高的基因进一步鉴定,如可选择转录组水

平的毬灢微管蛋白基因、钙调节蛋白基因等,或者可

以进行多基因系统发育分析或全基因分析.
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复合酶解及大曲糖化对柿子出汁率
和还原糖度的影响

杨暋辉,荆暋雄,苏暋文,董腾达,黄莎莎

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:柿子汁的获取是柿子酒、柿子醋生产的关键工序,其中出汁率和糖度低是产业化的瓶

颈,为了提高柿子出汁率和糖度、延长生产周期,文中以陕西彬县的新鲜柿子为原料,采用催

熟、复合酶酶解和大曲糖化等技术提取柿汁,研究了影响出汁率和糖度的因素,通过正交试验

对复合酶解和糖化条件进行了优化,分析了酶解前后营养成分的变化.结果表明,复合酶解和

大曲糖化可以提高柿汁的出汁率和糖度,在果胶酶用量0.03%、纤维素酶用量0.015%、酶解

温度50曟、对柿子果浆酶解2.5h,然后,在大曲用量2wt%、温度60曟条件下糖化2.5h,柿
子出汁率可达64.43%、还原糖含量为120.27g/L、总酸含量为1.72g/L、总黄酮含量为

0.113g/L、多酚含量为0.218g/L、维生素C含量为0.060g/L.与不经过酶解、糖化处理的柿

子出汁率和还原糖含量相比分别提高了25.85%和51.87%,而其他营养成分则基本保持不

变.
关键词:柿子;出汁率;酶解;糖化;正交试验

中图分类号:TS255.1暋暋暋暋文献标志码:A

EffectsofmixenzymolysisandsaccharificationofDaquon
juiceyieldandreducingsugarcontentofpersimmon

YANGHui,JINGXiong,SU Wen,DONGTeng灢da,HUANGSha灢sha

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Preparationofpersimmonjuiceisthekeystepandbottleneckforthetechnological
developmentandindustrializationofpersimmonwineorvinegar,becauseitisverydifficult
togetaidealpersimmonjuicewithhighsugarcontentandhighjuiceyield.Inordertoen灢
hancetherateofpersimmonjuice,reductionsugarcontentandextendtheproductiontime,in
thispaper,thefreshpersimmonfruitfromBinCounty,ShaanxiProvince,wasusedasaraw
materialtoextractpersimmonjuicethroughartificialripening,compoundenzymolysis,Daqu
saccharificationandmanyothersteps.Thefactorsaffectingpersimmonjuicerateandreduc灢
tionsugarcontentwereinvestigated.Thetechnologicalconditionsofthecompoundenzymol灢
ysisandDaqusaccharificationwereoptimizedbyorthogonalexperimentandthechangesof
somenutrimentalcomponentcontentduringsaccharification wereanalyzed.Theresults
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showedthatthecompoundenzymatichydrolysisandDaqusaccharificationcanincreaseboth
theextractionrateofpersimmonjuiceandthereducingsugarcontent.Whentheextraction
conditionsarethepectinenzymedosageof0.03%,celluloseenzymedosageof0.015%,enzy灢
molysistemperatureat50 曟,thepersimmonfruitpulpwasenzymolysizedfor2.5h,the
enzymolysizejuicewasobtained.ThenundertheconditionofDaqudosageis2wt%,sacchari灢
ficationtemperatureat60 曟,theobtainedjuicewassaccharifiedfor2.5h,thepersimmon
juiceyieldcouldreachto64.43%,thereducingsugarcontentis120.27g/L,totalacidcon灢
tentis1.72g/L,totalflavonoidscontentis0.113g/L,polyphenolcontentis0.218g/L,vita灢
minCcontentis0.060g/L.Therateofjuiceandreducingsugarcontentincreaseby25.85%
and51.87%comparednotenzymolysisandsaccharification,andothernutrientsareremain
unchanged.
Keywords:persimmon;juiceyield;enzymatichydrolysi;saccharification;orthogonalexper灢
iment

0暋引言

柿子属准果仁类、柿科(Ebenaceae)柿属(Dio灢
spyrosL.f.)植物,原产我国华中、华南一带.柿子

果实艳丽多汁,我国柿树栽培有三千多年的历

史[1],主要分布于黄河流域,其中以陕西、山西、河
北、河南、山东五省为主.柿子品种主要以涩柿为

主,且涩柿在我国柿子加工中占主导地位.柿子营

养丰富,具有较高的食用价值及医疗保健功能.据
测定每百克鲜柿果中,含有丰富的糖、蛋白质、脂肪

和碳水化合物等,主要营养成分含量见表1所示,
此外还含有胡萝卜素和多种氨基酸[2].柿子中含有

丰富的甘露醇、葡萄糖、果糖、五环三萜类化合物、
各种无机盐、维生素、鞣质、可溶性膳食纤维、类胡

萝B素和多酚类物质等[3],研究表明这些物质具

有降血脂、抗氧化、抗动脉硬化[4]、预防心血管疾病

的作用[5].
表1暋柿营养成分的含量

种类 含量/g 种类 含量/mg
糖 12 维生素C 16

蛋白质 0.62 维生素 A 0.16
脂肪 0.57 钙 10

碳水化合物 15 铁 0.2
可溶性果胶 0.53 碘 80

暋暋柿子糖分含量高,营养成分丰富,民间多以柿

子酿酒制醋,这也是柿子产业化发展的重要方

向[6].但目前多以小作坊为主[7],采用自然成熟软

化后对柿子进行加工,整个周期比较长,很难出汁,
浪费极大,利用率远远低于欧美一些发达国家[8].
近年虽有规模较大的柿子酒、柿子醋企业兴起,其
技术瓶颈仍是柿子的出汁率仅20%左右,原料利

用率低,单宁去除难.本文以新鲜柿子为原料,采用

复合酶酶解和糖化技术,在单因素试验基础上通过

正交试验对酶解糖化工艺进行优化,以期提高柿子

的出汁率和还原糖含量,减少柿子资源的浪费,延
长柿子深加工生产周期,研究中也对酶解过程中营

养成分变化进行了分析.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

八成熟鸡心黄柿,采摘于彬县;果胶酶、纤维素

酶,上海源叶生物科技有限公司;大曲,彬县馨香酿

造厂;硫酸铜、氢氧化钠、酒石酸钾钠、盐酸、草酸、
没食子酸、芦丁标准品、2灢6二氯酚靛酚钠,天津市

科密欧化学试剂有限公司.

1.2暋仪器与设备

榨汁机,西安华讯得贸易有限公司;PL203电

子天平,梅特勒灢托利多仪器(上海)有限公司;恒温

水浴锅,上海一恒科学仪器有限公司;PHS灢3C 型

pH 计、磁力搅拌器,上海仪电科学器股份有限公

司;SP灢756P紫外可见分光度计,上海光谱仪器有

限公司.

1.3暋工艺流程及试验方法

1.3.1暋提汁工艺流程

新鲜柿子曻挑选曻清洗曻温水脱涩曻打浆(柠
檬酸调pH 至4.3)曻酶解曻过滤(计算出汁率)
1.3.2暋试验方法

(1)酶解单因素试验

柿子经榨汁后取500g果浆,以出汁率为指

标,选择果胶酶用量、酶解温度和时间为单因素进

行试验,其中果胶酶添加量分别选取果汁质量的

0、0.01%、0.02%、0.03%、0.04%和0.05%,于

50曟酶解 2h;酶解温度分别为 35 曟、40 曟、
45曟、50曟、55 曟,在果胶酶用量0.03%下酶解

2h;酶解时间分别为1h、1.5h、2h、2.5h、3h,果
胶酶用量0.03%,酶解温度50曟;在果胶酶酶解
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最适条件下同时加入纤维素酶,其添加量选定柿汁

的0、0.01%、0.02%、0.03%、0.04%、0.05%,通
过试验探讨纤维素酶对柿子出汁率的影响.

(2)酶解正交试验

在以上单因素试验基础上,进行4因素3水平

酶解正交试验.酶解正交试验因素水平见表2所

示.
表2暋酶解正交试验因素水平表

水平

因素

A
果胶酶/%

B
纤维素酶/%

C
温度/曟

D
时间/h

1 0.02 0.015 45 1.5
2 0.03 0.020 50 2
3 0.04 0.025 55 2.5

暋暋(3)糖化正交试验

酶解后的柿子汁还原糖含量比较低,根据预实

验结果,以糖化后还原糖含量为指标,对酶解后的

柿子汁进行大曲糖化正交试验,每组试验重复三次

取平均值,因素水平见表3所示.
表3暋糖化正交试验因素水平表

水平
因素

A 大曲/wt% B温度/曟 C时间/t
1 1 55 1.5
2 2 60 2
3 3 65 2.5

1.3.3暋分析检测方法

(1)出汁率计算[9]

采用称重法,计算公式如式(1)所示.

暋 出汁率(%)=
柿浆重量-柿渣重量

柿浆重量 暳100%

(1)

暋暋(2)还原糖含量测定

采用斐林试剂法测定还原糖[10].
(3)总酸测定

采用电位滴定法测定果汁的总酸[11].
(4)黄酮含量测定

通过绘制芦丁标准品曲线[12]来测定黄酮含

量.
(5)多酚含量测定

采用 Folin灢酚法测定水果及其制品中总多酚

含量[13].
(6)维生素C含量测定

采用2,6灢二氯酚靛酚钠滴定法[14].

1.4暋数据处理与分析

每个试验样做3 次平行,取其平均值,采用

Origin9软件和正交助手栻v3.1处理试验数据并

对结果进行显著性方差分析.

2暋结果与讨论

2.1暋柿子酶解单因素实验

2.1.1暋果胶酶添加量对柿子出汁率的影响

图1给出了果胶酶添加量对柿子出汁率的影

响.结果表明,在果胶酶试验取值范围内,柿子出汁

率有极大值,对应果胶酶用量为0.05%,当果胶酶

添加量介于0.01%~0.03%时,出汁率明显上升,
高于0.03%时,出汁率上升缓慢,在0.05%处达到

最高.这是因为酶作用的底物有限,当加入少量的

酶时,作用底物充足,上升很快,随着酶量的增加,
底物出现不足,出汁率增长缓慢,直到最后保持不

变,相对于果胶酶用量0.05%而言,用量0.03%的

出汁率略低,基于成本方面的考量,确定最佳酶用

量为0.03%.

图1暋果胶酶制剂添加量对柿子出汁率的影响

2.1.2暋酶解时间对柿子出汁率的影响

酶解是果胶大分子与果胶酶运动接触、分解和

产物与酶分离的复杂过程,酶解时间是影响这些过

程是否进行彻底的重要因素.图2显示了酶解时间

对出汁率的影响.随着时间延长,柿子出汁率先上

升,之后不再增长,当酶解时间为2h时,出汁率达

到最大,意味底物分解基本完成,所以确定酶解时

间为2h.

图2暋酶解时间对柿子出汁率的影响
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2.1.3暋酶解温度对柿子出汁率的影响

图3表示在加入0.03%果胶酶,经2h酶解时

酶解温度对柿子出汁率的影响.结果表明,温度对

柿子出汁率的影响明显,出汁率最大值52.66%出

现在50曟,事实上所有的酶都具有其最适的作用

温度[15],低于最适温度酶活力不足,而过高的酶解

温度则导致酶中的重要组成蛋白质变性失活,出汁

率下降.当酶解温度为50曟时,酶活力最高,出汁

率最大,故50曟为最佳酶解温度.

图3暋酶解温度对柿子出汁率的影响

2.1.4暋纤维素酶添加量对柿子出汁率的影响

图4表示在果胶酶最佳作用条件下,不同纤维

素酶添加量对柿子出汁率的影响.由图4可知,加
入纤维素酶之后,柿子出汁率得到了有效的提高,
当酶添加量达到0.02%时出汁率不再变化,增长

趋势与果胶酶添加量对出汁率影响相似,都是由于

后期底物不足导致.因此选择0.02%为最佳纤维

素酶添加量.

图4暋纤维素酶制剂添加量对

柿子出汁率的影响

2.2暋柿子酶解正交试验

在以上单因素试验基 础 上,对 果 胶 酶 用 量

(A)、纤维素酶用量(B)、酶解温度(C)、酶解时间

(D)进行4因素3水平正交试验,通过测定出汁率

来确定柿子最佳酶解条件.正交结果见表4所示.

表4暋酶解正交试验结果
序号 A B C D 出汁率/%
1 1 1 1 1 46.78
2 1 2 2 2 49.86
3 1 3 3 3 47.32
4 2 1 2 3 57.45
5 2 2 3 1 50.43
6 2 3 1 2 49.92
7 3 1 3 2 50.83
8 3 2 1 3 51.24
9 3 3 2 1 55.52
K1 47.99 51.69 49.31 50.91
K2 52.60 50.51 54.28 50.20
K3 52.53 50.92 49.53 52.00
R 4.613 1.177 4.964 1.800

暋暋通过对表4进行极差分析可得,影响柿子出汁

率的4个因素A(果胶酶添加量)、B(纤维素酶添

加量)、C(温度)、D(时间)的主次顺序为C>A>D
>B,温度和果胶酶的用量对出汁率影响较大,纤
维素酶用量和酶解时间对出汁率影响较小.优化得

到的最佳组合为 A2B1C2D3,即果胶酶添加量为

0.03%、纤维素酶添加量为0.015%、酶解温度为

50曟、酶解时间为2.5h.在此条件下柿子的出汁

率达到57.45%.

2.3暋糖化正交试验

经过酶解柿浆中还原糖含量比较低,不利于后

期柿子酒发酵,因此在酶解后需要提高柿浆中还原

糖的含量.通过参考王长虹等[16]对糖化酶作用条

件的研究,本实验在此基础上利用大曲进行糖化正

交试验确定最佳糖化条件,并且最终研究结果与其

一致.糖化正交试验结果见表5所示.
表5暋糖化正交试验结果

序号 A B C
出汁率
/%

还原糖含量
/(g/L)

1 1 1 1 59.42 103.87暲2.46
2 1 2 2 61.94 108.81暲3.91
3 1 3 3 60.58 107.88暲1.34
4 2 1 2 62.77 114.08暲1.38
5 2 2 3 64.43 120.27暲2.77
6 2 3 1 61.92 112.98暲1.58
7 3 1 3 61.43 113.54暲1.29
8 3 2 1 63.24 118.97暲1.07
9 3 3 2 62.69 111.39暲2.01
K1 106.85 110.49 111.94
K2 115.78 116.02 111.43
K3 114.63 110.75 113.90
R 8.92 5.52 2.47

K1
* 60.65 61.21 61.53

K2
* 63.04 63.20 62.47

K3
* 62.45 61.73 62.15

R* 2.39 2.00 0.94
暋暋注:K,K* 分别表示出汁率和还原糖含量的均值;R,R* 分别
表示出汁率和还原糖含量的极差.
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大曲是我国的古老曲种,含有淀粉酶、糖化酶、
果胶酶等多种酶系和复杂的微生物菌群[17],可糖

化、分解果胶、酯化等多种功能,柿子糖化正交试验

结果对此做了验证,同时柿子浆经大曲糖化不仅还

原糖有所提高,柿子浆的出汁率也得到了提升,这
与赵贵红等[18]利用大曲法酿造柿子酒研究结果一

致.大曲是酿酒工业中重要的增香剂[19],柿子浆糖

化之后对大曲进行保留,可以在后期柿子酒酿造中

改善酒体风味.
表5糖化正交结果显示,影响还原糖含量和柿

子出汁率的主次因素是A>B>C,即大曲添加量

影响最大,糖化温度次之,糖化时间影响最小.表6
方差分析显示,大曲添加量对柿子汁中还原糖含量

和出汁率影响显著,这可能是由于大曲在最佳作用

条件下水解柿子浆和大曲中的淀粉,使其转化为还

原糖,同时柿浆黏度降低,出汁率得以提高.因此柿

浆糖化最佳工艺条件为:大曲添加量2wt%、糖化

温度60曟、糖化时间2.5h,在此条件下柿子汁中

还原 糖 含 量 可 以 达 到 120.27g/L,出 汁 率 为

64.43%.与郑瑞婷等[20]在果浆酶对鸡心柿出汁率

中的研究结果相比提高了15%,王萍[21]将柿子出

汁率提高到86.52%,高于本研究结果,分析原因

是柿子出汁率与柿子品种有关,本研究与郑瑞婷研

究中均以果型较小的鸡心柿为原料,而王萍选用果

型较大、含水量较多的镜面柿为原料;同时,从马建

勇等[22]对树莓研究结果可以看出,出汁率和成熟

度也有很大关系.后续可以研究不同品种和成熟度

对柿子出汁率的影响.
表6暋糖化正交试验的方差分析

指标 因素
偏暋差
平方和

自由度 F比 F临界值 显著性

r/% M 9.34 2 25.79 19.00 *
W 6.43 2 17.77 19.00
T 1.37 2 3.79 19.00
D 0.36 2

M/(g/L) M 141.46 2 21.02 19.00 *
W 58.27 2 8.66 19.00
T 10.19 2 1.52 19.00
D 6.73 2

暋暋注:表中 M 表示糖化酶添加量;W 为糖化温度;T 为糖化时
间;D为误差;r为出汁率;m 为还原糖含量.

2.4暋酶解前后柿子汁中营养成分的变化

表7给出了酶解前后柿汁中营养成分的变化.
结果表明,酶解后柿子汁中还原糖含量提高到了

120.27g/L,除了柿子汁中有少量维生素 C可能

被空气氧化导致含量有所降低外,其他成分,如总

酸、黄酮和多酚含量基本保持不变,即酶解和糖化

过程中柿子的基本成分都被保留下来.
表7暋酶解前后营养物质的变化/(g/L)

实验 酶解前 酶解后

还原糖 79.19暲1.59 120.27暲1.10
总酸 1.74暲0.15 1.72暲0.12
黄酮 0.118暲0.014 0.113暲0.016
多酚 0.221暲0.017 0.218暲0.013

维生素C 0.103暲0.013 0.060暲0.015

3暋结论

(1)柿子人工催熟后破碎得到果浆,经过复合

酶酶解、大曲糖化后,即可提高柿子的出汁率,还可

提高柿汁的还原糖含量.
(2)复 合 酶 解 适 宜 条 件 为 果 胶 酶 添 加 量

0.03%、纤维素酶添加量0.015%、酶解温度50曟、
酶解时间2.5h.

(3)在大曲用量2wt%,在60曟对酶解所得柿

汁糖化2.5h,柿汁的还原糖含量可达120.27g/L,
比糖化前提高了51.87%;而出汁率可从酶解前的

38.58%提高到64.43%,调高了25.85%,并且柿子

中其他的营养物质如总酸 、黄酮、多酚可基本保留,
维生素C保留率约60%.

此研究为柿子酒、柿子醋的进一步研究与开发

奠定了基础.
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摘暋要:重复序列是基因组的重要组成部分,对生物的进化、遗传和基因的表达调控有重要作

用.本研究利用生物信息学方法,在异常汉逊酵母菌株792全基因组denovo 测序的基础上,
对基因组重复序列的分布特征进行了研究.结果表明,其全基因组中重复序列总长346417
bp,其中,串联重复序列238164bp,散在重复序列108253bp,占基因组长度的2.52%,平均

每4.05Kb就有一个重复序列.微卫星 DNA 序列中重复单元拷贝数大多低于15次,其优势

碱基类型为三核苷酸重复,重复单元基序为 AAC的微卫星序列数目最多;小卫星 DNA 序列

重复单元拷贝数小于微卫星 DNA,主要分布1~3次,重复单元大于15bp的小卫星序列数目

随着重复单位长度的增加呈下降趋势.散在重复序列中长末端重复序列(LTR)数目最多,滚

环(RC)平均长度最长.本研究结果为汉逊酵母菌的分子定向育种和SSR 分子标记的开发提

供理论基础.
关键词:异常汉逊酵母菌;基因组;小卫星 DNA;微卫星 DNA;散在重复序列

中图分类号:Q935暋暋暋暋文献标志码:A

Studyondistributioncharacteristicsofrepeatsequencesinthegenome
ofHansenulaanomala792basedondenovosequencing

WANGTing1,ZHANGHan灢yu2,CAIChang灢long3,TANGChao2,

MAOPei灢hong2,3,QIAN Wei灢dong1* ,LIYong灢dong4

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China;2.ResearchCenterofIonBeam Biotechnology,XinjiangUniversity,Urumqi830046,China;3.Re灢
searchCenterofIonBeam BiotechnologyandBiodiversity,Xi曚anTechnologicalUniversity,Xi曚an710032,

China;4.NingboCenterforDiseaseControlandPrevention,Ningbo315010,China)

Abstract:Repeatsequenceisanimportantpartofthegenomeandplaysanimportantrolein
theevolutionoforganisms,genetics,andregulationofgeneexpression.Here,bioinformatics

* 收稿日期:2018灢03灢15
基金项目:国家自然科学基金项目(11575149,31760016);西安市未央区科技计划项目(201707);宁波市自然科学基金项目

(2017A610268);陕西科技大学博士科研启动基金项目(2017BJ灢48)
作者简介:王暋婷(1981-),女,河南孟县人,讲师,博士,研究方向:微生物生理与代谢

通讯作者:钱卫东(1980-),男,安徽芜湖人,副教授,博士,研究方向:功能活性因子生物制造,qianwd@sust.edu.cn



陕西科技大学学报 第36卷

methodswereusedtostudythedistributioncharacteristicsofrepeatsequencesinthegenome
ofHansenulaanomala792basedondenovosequencing.Theresultsshowedthatthetotal
lengthoftherepeatsequencesinthewholegenomewas346417bp,inwhichthetandemre灢
peatswere238264bp,interspersedrepeatswere108253bp,accountingfor2.52%oftheto灢
talgenomelength,andtherewasonerepeatsequenceper4.05Kb.Thecopynumberofre灢
peatunitsinmicrosatelliteDNAsequenceswasmostlylessthan15times,thedominantbase
typewastrinucleotiderepeats,andthelargestnumberofrepeatunitmotifwasAAC;the
copynumberofrepeatunitsinminisatelliteDNA waslessthanthatinmicrosatelliteDNA
anditmainlydistributedfrom1to3times,thenumberofminisatelliteDNAwithrepeatunit
greaterthan15bpisdecreasingwiththeincreaseofrepeatunitlength.Thenumberoflong灢
terminalrepeats(LTRs)wasthelargestininterspersedrepeats,andtheaveragelengthof
rollingcoils(RCs)wasthelongest.Ourresultswillprovideatheoreticalbasisforthemolec灢
ularbreedinganddevelopingofSSRmolecularmarkersofHansenulaanomala.
Keywords:Hansenulaanomala;genome;minisatelliteDNA;microsatelliteDNA;inter灢
spersedrepeats

0暋引言

酵母菌根据其合成乙醇能力的差异分为酿酒

酵母和非酿酒酵母.大量研究表明一些非酿酒酵母

对酒的品质发挥积极作用,特别是产香气型酵母,
其赋予果酒浓郁的发酵香味,对果酒中醇类、酯类

物质的形成扮演着重要的角色.因此,近年来非酿

酒酵母的酿酒作用、生物多样性、分离鉴定及其潜

在应用价值研究已成为国内外的研究热点[1].前期

本课题组从陕西洛川苹果表面分离一株产香气能

力强的异常汉逊酵母(Hansenulaanomala),命名

为 Hansenulaanomala792.
异常汉逊酵母作为一种重要的非酿酒酵母,具

有高产乙酸乙酯的能力,且在较高温度的下具有较

强的发酵力和酯化力.同时还具有一定的产酒精能

力,并可以降低乙酸含量,提高丙三醇含量,提高有

益香气成分含量[1灢5].目前,一些研究主要关注非酿

酒酵母异常汉逊酵母的产香气代谢能力研究,对其

基因组的遗传背景的研究报道相对较少.
重复序列是真核生物基因组中重要的组成部

分,按其在基因组中的分布方式,分为串联重复序

列(Tandem RepeatSequences)和散在重复序列

(InterspersedRepeatSequences)[6].串联重复序

列又可根据其重复单元长度划分为卫星 DNA
(SatelliteDNA)[7]、小 卫 星 DNA (Minisatellite
DNA)[8]和微卫星DNA (MicrosatelliteDNA)[9].
其中微卫星 DNA 又称为短串联重复序列(Short
Tandom Repeat,STR)或简单重复序列(Simple
SequenceRepeats,SSRs),随机分布于生物体整个

基因组中.微卫星标记作为理想的分子遗传标记,
被广泛地用于目的基因筛选、基因诊断多样性分析

及遗传连锁图谱构建等工作中.而散在重复序列

(又称转座子元件,TransposableElement,TE)分
为RNA介导的转座元件(又称 RNA 转座子)和
DNA介导的转座元件(又称 DNA 转座子),不仅

可以影响基因组的大小,还能直接或间接促成基因

组重排,并可影响基因表达水平、改写基因调控网

络[10].
本研究在异常汉逊酵母菌株792(Hansenula

anomala792)全基因组denovo测序的基础上,利
用生物信息学方法分析其基因组中各种重复序列

的类型及分布特点,以期深入了解汉逊酵母菌株基

因组结构中重复序列的特征,为基于重复序列定向

进化的分子育种及开发SSR分子标记提供理论依

据.

1暋实验部分

1.1暋菌株及其全基因组Denove测序

菌株分离自陕西洛川苹果表面,经常规培养,
分离纯化,收集菌体,利用18SrDNA、28SrDNA
和ITS(InternalTranscribedSpacer)的分子生物

学方法鉴定为异常汉逊酵母,命名为异常汉逊酵母

792,现保存于陕西科技大学食品与生物工程学院

微生物制造研究室.异常汉逊酵母792菌株由北京

诺禾致源生物信息科技有限公司微生物部制备基

因组DNA,并应用PacBio单分子测序技术对其进

行全基因组 Denove 测序,所获得的全 基 因 组

DNA序列,作为本研究的基本数据.
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1.2暋基因组中重复序列的获取

应用 TRF(TandemRepeatFinder)方法 (ht灢
tp://tandem.bu.edu/trf/trf404.linux64.down灢
load.html)获取异常汉逊酵母菌株792全基因组

DNA序列中的串联重复序列,最大的重复单元bp
数设置为2000bp.

对 TRF 获取的结果进行细分,设置微卫星

DNA序列重复单位为2~6bp,小卫星 DNA 序列

重复单位为10~60bp.
使用 RepeatMasker 方 法 (http://www.re灢

peatmasker.org/RMDownload.html)获取异常汉

逊酵母菌株792全基因组 DNA 序列中的散在重

复序列.

2暋结果与讨论

2.1暋微卫星 DNA 序列在基因组中的分布特征

应用TRF方法在异常汉逊酵母菌株792基因

组中发现了175个SSR,总长分别为8163bp,占
基因 组 DNA 序 列 总 长 度 的 0.059%,平 均 每

78.63Kb就能检测到一个SSR.
SSR在三核苷酸(Tri灢)模体中的数目最多,为

94条,占重复序列总数的53.71%;其次是六核苷

酸(Hexa灢)模体,为47条,占26.86%;五核苷酸

(Penta灢)和四核苷酸(Tetra灢)模体数目相对较少,
分别13~16条之间,占比约为7.43%~9.14%;
二核苷酸(Di-)模体的重复序列最少,仅有3条,
占1.71%.具体如图1所示.

图1暋异常汉逊酵母菌株792基因组中

不同模体类型的SSR分布

碱基类型的重复基序分析结果如表1所示.由
表1可知,在4种两碱基类型重复中,仅有 AT重

复基序.
三碱基类型重复基序有10种,其中数量较多

的碱基类型依次是 AAC(49条,52.13%)、ACT
(15条,15.96%)、AAG(11条,11.70%).累积长

度最长的依然是上述三个类型的重复序列:AAC
(2011bp)、ACT(744bp)、AAG(545bp).

四碱基类型重复序列中含有 AAAT、AACT、

ATTA、GAAT和 GTTG 重复类型,且前两种类

型数量较多,占四碱基重复序列数目的73.33%,
长度较长,约占四核苷酸重复序列累积长度的

74.05%.五碱基类型重复序列共有16条,其中

AAAAC、TATAC和 TGAAT重复单元的序列各

有2条,共占五核苷酸重复的37.5%,其余各类型

基序重复序列均只有1条.六碱基类型重复序列共

46条,其每种重复单元基序数目均为1~2个.
表1暋异常汉逊酵母菌株792基因组微卫星

DNA的重复基序分布

重复类型
重复序列

数目

占SSR
总数的

百分比
/%

累积长度
/bp

占SSR
总长度

百分比
/%

拷贝数

范围

平暋均

拷贝数

AT 3 1.71 180 2.21 33 33
Subtotal 3 1.71 180 2.21 33 33

AAC 49 28.00 2011 24.64 8.3~43.3 13.67
AAG 11 6.29 545 6.68 8.3~22.7 16.51
AAT 4 2.29 212 2.60 14.3~25 17.4
ACC 1 0.57 35 0.43 11.7 11.7
ACG 2 1.14 57 0.70 8.3~10.7 9.5
ACT 15 8.57 744 9.11 8.3~36.3 16.53
AGC 1 0.57 66 0.81 22 22
GAG 1 0.57 47 0.58 15.7 15.7
ATC 10 5.71 530 6.49 9~37.3 17.64

Subtotal 94 53.71 4247 52.03 8.3~43.3 15.04

AAAT 7 4.00 360 4.41 6.2~17.8 12.5
AACT 4 2.29 205 2.51 6.2~34 13.3
ATTA 2 1.14 146 1.79 18.8 18.8
GAAT 1 0.57 27 0.33 6.8 8.8
GTTG 1 0.57 25 0.31 6.2 6.2

Subtotal 15 8.57 763 9.35 6.2~34 12.76

AAAAC 2 1.14 81 0.99 6.4~9.8 8.1
AATTA 1 0.57 49 0.60 10 10
AATTG 1 0.57 33 0.40 6.8 6.8
ACAAT 1 0.57 28 0.34 5.6 5.6
AGAGA 1 0.57 34 0.42 7.2 7.2
ATTCT 1 0.57 38 0.47 7.6 7.6
ATTGA 1 0.57 33 0.40 7 7
ATTGT 1 0.57 41 0.50 7.6 7.6
CAATA 1 0.57 29 0.36 5.8 5.8
TATAC 2 1.14 80 0.98 6~10.4 8.2
TCAAT 1 0.57 38 0.47 7.6 7.6
TGAAT 2 1.14 56 0.69 5.2~6 5.6
TTTAA 1 0.57 43 0.53 8.2 8.2
Subtotal 16 9.14 583 7.14 5.2~10.4 7.325

AAAACA 1 0.57 33 0.40 5.5 5.5
AAATCA 1 0.57 45 0.55 8 8
AAGCAA 2 1.14 72 0.88 5.5~6.5 6
AGCAAC 1 0.57 79 0.97 13.2 13.2
ATAATA 1 0.57 75 0.92 12.5 12.5
ATTCAT 1 0.57 25 0.31 4.2 4.2
ATTGTT 1 0.57 169 2.07 29 29
CAACAG 1 0.57 36 0.44 6 6
CAACCT 1 0.57 37 0.45 6.2 6.2
CAACTT 1 0.57 32 0.39 5.3 5.3
CAAGCT 1 0.57 25 0.31 4.2 4.2
CAGGTT 1 0.57 27 0.33 4.5 4.5
CCTTGA 1 0.57 35 0.43 5.8 5.8
CTATTG 1 0.57 30 0.37 5 5
CTGTTC 1 0.57 35 0.43 5.8 5.8
CTTCAT 1 0.57 25 0.31 4.2 4.2
GAAGAA 1 0.57 183 2.24 30.5 30.5
GAAGAT 1 0.57 39 0.48 6.5 6.5
GATCTT 1 0.57 26 0.32 4.3 4.3
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暋续表1

重复类型
重复序列

数目

占SSR
总数的

百分比
/%

累积长度
/bp

占SSR
总长度

百分比
/%

拷贝数

范围

平暋均

拷贝数

GATGAC 1 0.57 41 0.50 6.8 6.8
GATGGT 1 0.57 51 0.62 8.5 8.5
GGATCA 1 0.57 38 0.47 6.3 6.3
GGTTCA 1 0.57 33 0.40 5.5 5.5
GTGAAA 1 0.57 112 1.37 19 19
TATTAC 1 0.57 52 0.64 9.3 9.3
TCATAA 1 0.57 33 0.40 5.5 5.5
TCATCC 1 0.57 35 0.43 5.8 5.8
TCATTT 1 0.57 29 0.36 4.8 4.8
TCTTCA 2 1.14 120 1.47 8.3~11.2 9.75
TCTTCC 2 1.14 130 1.59 10~11.7 10.85
TGAAGA 2 1.14 112 1.37 8.7~10 9.35
TGAGGT 2 1.14 84 1.03 5.5~8.5 7
TGATGG 1 0.57 35 0.43 5.8 5.8
TGATGT 1 0.57 30 0.37 5 5
TGCTGT 1 0.57 32 0.39 5.3 5.3
TTATGT 1 0.57 33 0.40 5.5 5.5
TTCGTC 1 0.57 33 0.40 5.5 5.5
TTCTGA 2 1.14 75 0.92 5.3~7.2 6.25
TTCTTC 1 0.57 193 2.36 32.2 32.2
TTGCTG 1 0.57 27 0.33 4.5 4.5
TTGTTT 1 0.57 34 0.42 5.7 5.7
Subtotal 47 26.86 2390 29.28 4.2~32.2 8.51

暋暋各种重复类型的拷贝数分析结果如表2所示.
由表2可以看出,微卫星序列均在低拷贝区出现频

率较高,拷 贝 数 低 于 15 次 的 微 卫 星 序 列 占 比

75.43%;拷贝数在15~27之间的微卫星序列,占
比17.14%;拷贝数在27~39之间的占比6.86%;
拷贝数大于39次的微卫星序列最少,仅占0.57%.
五种重复单位的平均拷贝数分别为33、15.04、

12.76、7.33、8.51.从图2可以看出,拷贝数越大,
微卫星序列数目越少,微卫星平均拷贝数随着重复

单位长度的增加而减少.
表2暋异常汉逊酵母菌株792基因组微卫星

DNA不同模体的拷贝数分布
拷贝数范围 3~15 15~27 27~39 >39 Total

Di 3 3
Tri 63 25 5 1 94

Tetra 10 4 1 15
Penta 16 16
Hexa 43 1 3 47
Total 132 30 12 1 175

Percent/% 75.43 17.14 6.86 0.57 100

暋暋上述研究数据表明,重复序列是基因组的重要

组成部分,对生物的进化、遗传和基因的表达与调

控有重要作用.重复序列是考察遗传物质在进化中

无数次的重组及整合的活化石,其出现说明基因组

中的遗传物质在不断地进行自我复制,并进行水平

交换和垂直交换,对丰富生物的遗传信息具有重要

作用[11].生物体中许多关键基因是单拷贝的,重复

序列的存在能保护这些重要的基因结构不受破坏,
同时也是新基因产生的物质基础,是驱动生物进化

的重要因素之一[12].

图2暋异常汉逊酵母菌株792基因组微卫星

DNA 的重复单元长度与拷贝数关系

2.2暋小卫星 DNA 序列在基因组中的分布特征

利用TRF方法在异常汉逊酵母菌株792基因

组的串联重复序列中发现了1384条小卫星 DNA
序列,总长分别为79849bp,占串联重复序列长度

的33.80%,占基因组序列总长的0.58%,平均每

10Kb出现一个小卫星序列.
小卫星DNA的长度介于25bp至958bp之

间,根据其序列长度可分为142种类型,长度为25
~78bp的序列数目占76.81%,30bp的小卫星序

列最多,有80条,长度大于82bp的序列各含一

条.长度为15bp的重复单位序列数目最多,有211
条,占小卫星序列总数的15.25%.重复单元为15
bp的序列累积长度最长,高达8328bp,占小卫星

序列总长的10.43%.各重复单元的拷贝数范围为

1.9~42.5,平均拷贝数为2.6的重复序列数目最

多,有211条.小卫星DNA 序列的重复类型数目、
序列长度及拷贝数见图3所示.

图3暋异常汉逊酵母菌株792基因组小卫星

DNA 序列的重复单元长度与其数量关系

小卫星 DNA 序列数目与重复单位长度有一

定关系,随着重复单位长度的增加呈下降趋势,这
一特征在重复单元大于15bp的小卫星序列中尤

为显著;与微卫星DNA类似,小卫星DNA序列重

复单位拷贝数较低,主要分布在1~3次;重复单元

拷贝数与小卫星DNA序列之间无显著相关关系,

·06·
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见图4所示.

图4暋异常汉逊酵母菌株792基因组小卫星

DNA 序列的重复单元长度与其拷贝数关系

2.3暋散在重复序列在基因组中的分布特征

运用RepeatMasker方法,获得了异常汉逊酵

母菌株792基因组中的多种散在重复序列(表3所

示),其在基因组中占比很小,仅为0.79%左右.其
中长末端重复序列(LTR)数目最多,为695条,占
总数的46.30%;其次是 DNA 转座子,为459个;
长散在重复序列(LINE)共303条;而短散在重复

序列(SINE)只有25条;滚环(RC)14个.各类型散

在重复的总长度分布与数目分布保持一致,其长度

大小关系为LTR>DNA>LINE>SINE>RC,各
占 散 在 重 复 序 列 总 长 的 48.54%、30.62%、

23.42%、1.38%和1.27%.值得注意的是,虽然

RC 的 重 复 序 列 数 目 较 少,但 其 平 均 长 度 约 为

SINE的两倍.
本研究所采用的 RepeatMasker方法具有较

高的效率和搜索速度,可以发现低拷贝数量的家

族,但只能搜索同源序列,不能产生新的元素.这类

方法被认为是黄金准则,通常作为查找重复序列的

第一步.
表3暋异常汉逊酵母菌株792基因组中散

在重复序列的分布

重复类型 数目
总长度
/bp

占基因组大小
百分比/%

平均长度
/bp

LTR 695 52,546 0.3819 78
DNA 459 33,143 0.2409 77
LINE 307 25,351 0.1842 86
SINE 25 1,493 0.0109 63
RC 12 1,371 0.01 114

Unknown 3 219 0.0016 73
Total 1,501 108,253 0.7867 79

3暋结论

本研究利用生物信息学 RepeatMasker方法

分析了异常汉逊酵母菌株792全基因组中的重复

序列在其基因组中的分布及特征.结果表明,重复

序列在基因组中含量较少,为全基因组的2.52%;

微卫星DNA序列在其基因组中的占比不到千分

之一,重复单元的拷贝数大多低于15个,重复单位

长度与其拷贝数间存在着负相关;优势重复类型为

三核苷酸重复,AAC为所有微卫星 DNA 类型中

数目最多的基序;两核苷酸重复序列数目最少,且
仅有 AT重复.

在微卫星 DNA 和小卫星 DNA 中,AT 含量

均大于50%.这与Edwards等人的研究结果一致,

AT类型重复的在植物、酵母和真菌类串联重复序

列中的频率最高[13].串联重复串联序列中富含

AT,与其全基因组 DNA 序列中 AT 含量较高有

关,异常汉逊酵母菌株792全基因组的 AT含量高

达65.47%,为串联重复序列中富含 AT提供了基

础.对重复序列中的转座元件的分析发现,RNA转

座子的数目与长度均高于 DNA 转座子,这与其他

酵母菌的研究结果一致[14].三核苷酸类型重复和

六核苷酸类型重复是异常汉逊酵母菌株792基因

组微卫星DNA序列的优势核苷酸类型.
异常汉逊酵母菌作为汉逊酵母属中常见的一

个种,具有一些酿酒酵母缺乏的酿造特性,是酿造

产品香气成分的主要贡献者之一[15,16],有助于最

终产品感官特性的提高[17],本研究结果为其分子

育种和SSR分子标记的开发提供了理论基础,也
为其遗传多样性研究提供了基础数据.
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基于主客体识别作用构筑的聚合物前药胶束
及其药物控释性能研究
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(陕西科技大学 化学与化工学院 陕西省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究制备了一种基于超分子聚合物的pH 响应性前药胶束,其主体分子是毬灢环糊精灢
阿霉素前药分子,客体分子为偶氮苯封端的聚甲基丙烯酸 N,N灢二甲氨基乙酯.利用二维核磁

NOESY谱鉴定了环糊精与偶氮苯之间的主客体包合作用,利用动态光散射和透射电子显微

镜表征了超分子聚合物胶束的形貌和尺寸.结果表明超分子聚合物在水溶液中形成了球形纳

米胶束,其粒径尺寸在80~100nm.超分子聚合物灢前药胶束体外药物控释行为具有pH 响应

特性,分别在pH5.0和pH7.4下研究了其对药物的控释行为.利用荧光光谱法测定药物分子

DOX的累计释放率,结果表明连接抗癌药物 DOX 分子的酰腙键对酸性环境极为敏感,可在

短时间内被还原,实现抗癌药物的有效释放.
关键词:pH 敏感;超分子聚合物;聚合物胶束;主客体包合
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Constructionofpolymericprodrugmicellesbasedonhost灢guest
interactionandtheirdrugcontrolreleasebehaviors

LIUCai灢ping,BAIYang*

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiKeyLaboratoryofChemicalAdditivesforIndustry,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:pH灢sensitivesupramolecularpolymericmicelleswereconstructedbyhost灢guestin灢
teractionsbetween毬灢CD灢hydrazone灢DOXandazobenzeneterminatedpoly(2灢(Dimethylami灢
no)ethylmethacrylate)(Azo灢PDMA).Thehost灢guestinteractionsbetween毬灢cyclodextrin
andazobenzenewereinvestigatedby2DNOESYspectroscopy,andthemorphologyandsize
ofsupramolecularpolymermicelleswereinvestigatedbydynamiclightscattering(DLS)and
transmissionelectronmicroscopy(TEM).Onthebasisofmentionedresults,supramolecular
micellesformedinthepurewaterpossessedproperanduniformsize(withdiametersof80~
100nm).Finally,thedrugcontrolreleasebehaviorofthesemicelleswasanalyzedinpH5.0
andpH7.4phosphatebuffersolutionrespectively.ThentheconcentrationofreleasedDOX
wasdeterminedbyfluorescencespectrometry.Theresultssuggestedthatthehydrazinebond
canberesponsiveinacidenvironment,leadingtothereleaseofDOXinashorttime.
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0暋引言

近年来,基于金属配合、毿灢毿堆积、主客体识

别、氢键等非共价作用力构筑的超分子聚合物

(SPs)因其构筑驱动力动态可逆和多重刺激响应

性的特点备受关注,广泛应用于构筑刺激响应性聚

合物、药物控释载体和生物成像领域[1灢4].目前,基
于主客体识别的非共价作用在环境刺激条件下表

现出丰富的包合和解包合特性,而且主客体识别诱

导的自组装过程只需在合适条件下进行“模块化暠
组分配比和简单的后处理即可自发形成,不需进行

催化或化学反应,方法简单,产物易得,并具有丰富

的环境刺激响应性[5,6].在众多主体大环分子中,毬灢
环糊精具有溶解性好、低毒廉价、来源丰富的特点,
不仅能在生物利用率方面增强细胞膜吸收,并能促

进其在细胞膜中的渗透[7灢10],具有十分优异的性能

表现.基于环糊精灢客体分子的主客体包合作用构

筑的超分子聚合物也因其具有多种刺激响应性优

点,可用于包载抗癌药物,实现药物控制释放[11灢15].
例如,PengL等[16,17]多次制备的基于毬灢环糊精与

二茂铁主客体识别作用的超分子聚合物可在水中

自组装形成胶束,用以包载疏水性的药物分子,实
现氧化还原控制的药物释放.ZhangH 等[18]以环

糊精和偶氮苯的主客体包合作用制备了可“呼吸暠
空心纳米球,并实现药物在温度刺激响应下的控制

释放.
目前,化学治疗是国内外治疗癌症最主要和最

有效的方法,但多数抗癌药物水溶性差、吸收困难,
并具有一定的毒副作用[19灢26].由于肿瘤细胞与人体

正常细胞内微环境的差异[27灢31],如肿瘤细胞内酸性

的内涵体/溶酶体环境(pH5.0~5.5),因此制备

对肿瘤细胞的内部环境具有刺激响应性的聚合物

药物运送载体,并利用肿瘤组织的高通透性和滞留

效应(EPR效应),有望实现药物在肿瘤细胞内的

富集和靶向释放,提高有效利用率,降低由药物本

身的毒性而产生的毒副作用.
本论文首先通过对毬灢环糊精进行改性制备环

糊精灢阿霉素的前药分子,阿霉素与环糊精之间以

pH 响应性动态化学键灢酰腙键相连,然后利用环糊

精和偶氮苯的主客体包合作用构筑超分子聚合物

并在纯水中自组装形成以疏水性抗癌药阿霉素为

核,亲水性聚甲基丙烯酸 N,N灢二甲氨基乙酯为壳

的前药胶束.最后对所构筑聚合物灢前药胶束的体

外药物控释行为进行了研究,超分子聚合物的构筑

及药物控释行为如图1所示.

图1暋CD灢DOX/Azo灢PDMA 超分子聚合物灢前药纳米胶束的制备及酸性环境

诱导的体外药物释放行为
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1暋实验部分

1.1原料与仪器

(1)主要原料:毬灢环糊精(毬灢CD),天津市科密欧

化学试剂有限公司,分析纯;溴乙酸乙酯、水合肼

(NH2NH2·H2O)、甲基丙烯酸灢N,N灢二甲氨基乙

酯(DMA),上海麦克林生化科技有限公司;盐酸阿

霉素(DOX·HCl),萨恩化学技术(上海)有限公

司;4灢(苯基偶氮基)苯酚(Azo灢OH)、1,1,4,7,7灢五

甲基二亚乙基三胺(PMDETA),北京百灵威科技

有限公司;氢化钠(NaH),质量分数为60%,保存

于煤油中,北京百灵威科技有限公司;2灢溴异丁酰

溴(BIBB),阿拉丁试剂.以上试剂均为直接使用.
溴化亚铜(CuBr)使用前在乙酸中搅拌过夜,乙醇

中洗涤三次除去残留乙醇,25曟下真空干燥两天,
天津市天力化学试剂有限公司;三乙胺(TEA)使
用前用4A级分子筛除水,广州市金华大化学试剂

有限公司.
(2)主要仪器:傅立叶红外光 谱 (FTIR)在

VECTOR灢22型红外光谱仪上测定,测试试样为

KBr涂片,分辨率4cm-1,每个样品扫描32次;
1H NMR及 2D 1H NMR NOESY 采 用 Bruker
AV灢400核磁共振仪(BrukerBioSpin,Switerland)
测定,CDCl3,DMSO灢d6 或 D2O 为溶剂,以四甲基

硅烷为内标;分子量和分子量分布在美国 waytt公

司凝胶渗透色谱/多角度激光光散射联用仪(SEC/
MALLS)上测定,色谱柱型号为:MZ103痄(300暳
6.8mm),THF为流动相,进样量0.2mL,溶剂流

出速度为0.5mL/min,测定温度为40曟,聚合物

溶液的dn/dc值通过 OptilabrEX 型示差折光仪

测定,使用 Waters515型泵.

1.2暋实验步骤

1.2.1暋酯化环糊精毬灢cyclodextrin灢ester(毬灢CD灢es灢
ter)的制备

将毬灢CD(1.288g,1.13 mmol)溶于 10 mL
DMF,加入 NaH(62.4mg,1.56mmol),室温下反

应1h(转速:450r/min).随后,加入溴乙酸乙酯

(1.303mg,7.8mmol),在氮气环境下继续反应

24h.反应完成后,在冰丙酮中沉淀,抽滤产物并真

空干燥,得到白色固体毬灢CD灢ester.FTIR(KBr):
1745cm-1 (毻,C = O).1H NMR (DMSO灢d6,
TMS,毮):1.16~1.30(3H,-CH2CH3),3.18~
3.90(2,3,4,5,6Hin毬灢CD),4.05~4.20(4H,
-CH2CH3,-CH2(O)CO-),4.33~4.60(6H,
6灢OH),4.75~4.90(7H,1Hin毬灢CD),5.55~
6.03(14H,2,3灢OH).
1.2.2暋酰肼化环糊精毬灢CD灢hydrazide的制备

向10mL 圆底烧瓶中加入毬灢CD灢ester(1g,
0.81mmol),NH2NH2 ·H2O(3 mL)和 2 mL
DMF,室温下磁力搅拌24h.反应完成后,使用冰

丙酮沉淀,抽滤并真空干燥,得到白色固体毬灢CD灢
hydrazide.FTIR(KBr):1662cm-1 (毻,C=O).
1H NMR(DMSO灢d6,TMS,毮):1.74~2.0(2H,
-NH2),3.20~3.90(2,3,4,5,6Hin毬灢CD),4.39
~4.61(6H,6灢OH),4.78~4.92(7H,1Hin毬灢
CD),5.69~5.87(14H,2,3灢OH),7.93~8.01
(1H,-NHNH2).
1.2.3暋毬灢环糊精灢阿霉素前药分子(毬灢CD灢hydra灢
zone灢DOX)的制备

参考文献[32]的方法,向圆底烧瓶中加入毬灢
CD灢hydrazide(62.1mg,0.05mmol),DOX·HCl
(43.5mg,0.075mmol),25mg无水 Na2SO4 和

2.5mLDMF,搅拌5min.随后加入一滴冰乙酸并

通氮气10min,于避光状态下室温搅拌40h.反应

完成后,抽滤除去无水 Na2SO4,滤液在冰丙酮中

沉淀,抽滤,将粗产物用无水乙醇洗三次,真空干

燥,得 红 色 固 体 毬灢CD灢hydrazone灢DOX,产 率

22.2%.FTIR(KBr):1659cm-1 (毻,C= O).
1H NMR(DMSO灢d6,TMS,毮):1.01~1.31(3H,
-CH3),3.99(3H,-OCH3),7.61~8.00(3H,
Ar).
1.2.4暋引发剂2灢溴灢2灢异丁酯偶氮苯(Azo灢Br)的
制备

参考文献[33]的方法,将4灢(苯基偶氮基)苯酚

(1.5g,7.6mmol)和三乙胺(1.53g,15.2mmol)溶
于50mLCH2Cl2,在冰浴条件下将2灢溴异丁酰溴溶

液(3.5g溶于20mLCH2Cl2,15.2mmol)逐滴加入

反应瓶中,室温下搅拌24h.反应完成后,抽滤除去

不溶性盐,将滤液用每次不少于50mL的去离子水

萃洗3次,并用无水 Na2SO4 干燥,浓缩得粗产物.
将粗产物在乙醇中重结晶3次,得到橙黄色晶体产

物,产率47.02%.1H NMR(CDCl3,TMS,毮):2.079
(6H,-CH3),7.38~8.05(9H,Ar).MS,Found
m/z:369.02[M+Na]+ .
1.2.5暋偶氮苯封端的聚甲基丙烯酸灢N,N灢二甲氨

基乙酯(Azo灢PDMA)的制备

聚合物 Azo灢PDMA采用原子转移自由基聚合

(ATRP)制 备.向 反 应 瓶 中 加 入 引 发 剂 Azo灢Br
(138.8mg,0.4mmol),单体DMA(1260mg,0.4
mmol),配体PMDETA(70mg,0.4mmol)和1.5
mLDMF,通氮气10min.再加入 CuBr(58 mg,
0.4mmol),继续通氮气15min后密封体系,并于

60曟搅拌反应2h.反应完成后,以THF为流动相

过中性氧化铝色谱柱除去催化剂,浓缩并透析2天
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(截留分子量 MWCO:1000),冷冻干燥,得橙黄色

固体 Azo灢PDMA.Mn,SEC=5800,MW/Mn=1.12,
dn/dc=0.65;DPNMR =37,Mn.NMR =6 155.
1H NMR(CDCl3,TMS,毮):0.84~0.99(3H,
-CH3),1.76~1.98(2H,-COCH2 -),2.300
(6H,-N(CH3)2),2.53~2.64(-OCH2CH2-),
4.01~4.20(-OCH2CH2-),7.46~8.01(9H,
Ar).
1.2.6暋CD灢DOX/Azo灢PDMA 超分子聚合物胶束

溶液的制备与表征

将毬灢CD灢hydrazone灢DOX(2 mg)和 Azo灢PD灢
MA(6mg)溶于2mL的 DMF,搅拌30min后加

入40毺LTEA作为缚酸剂,继续搅拌30min后缓

慢滴加2mL的去离子水,搅拌过夜.使用截留分

子量为1000的透析袋透析上述混合溶液,得CD灢
DOX/Azo灢PDMA 超 分 子 聚 合 物 胶 束 溶 液 7.5
mL,向胶束溶液中加入0.5mL去离子水,定容至

1mg/mL.超分子聚合物的制备如图2(c)所示.
超分子聚合物胶束溶液超声20min,磁力搅

拌30min后,使用 NanoBrook90PlusZeta型多

角度激 光 粒 度 仪 (DLS)测 定 Dz值,测 试 温 度

25曟,散射光由垂直极化的 He灢Ne激光器发射,
测试角度90曘.将7毺L胶束溶液滴于铜网上,5min
后除去附着液体,使用 Hitachi灢760型透射电子显

微镜测试,加速电压75KV.
1.2.7暋DOX体外控制释放实验

(1)DOX溶液标准曲线的建立

用pH 为7.4的磷酸盐缓冲液配浓度2.5暳
10-5 mmol/mL的盐酸阿霉素溶液,稀释此溶液,
得到 浓 度 为 0.1 mmol/mL、0.25 mmol/mL、
0.5mmol/mL、0.75 mmol/mL、1.0 mmol/mL、
2.5mmol/mL、5.0mmol/mL、7.5mmol/mL和

10暳10-6 mmol/mL的一系列标准溶液,并测568
nm 处荧光强度,得到荧光标准曲线.

(2)体外控释实验

两个广口瓶中分别加入pH 为5.0和7.4的

磷酸盐缓冲液40mL,取CD灢DOX/Azo灢PDMA 超

分子聚合物胶束溶液2mL移入截留分子量1000
的透析袋,将透析袋浸没在缓冲液中,于37曟下恒

温振荡.特定的时间点在广口瓶中取出3mL缓冲

液,并再加入相同体积的缓冲液.pH 为5.0和7.4
的实验分别平行进行三次.将取出的溶液测荧光,
根据DOX的荧光标准曲线,得到 DOX的浓度,并
计算累计释放率,累计释放率的计算公式如式(1)
所示:

暋 累计释放率(%)=
100暳(40.0cn+3.0暺cn-1)

W0
(1)

(a)毬灢CD灢hydrazone灢DOX的合成路线

(b)Azo灢PDMA的合成路线

(c)CD灢DOX/Azo灢PDMA超分子聚合物的制备

图2暋毬灢CD灢hydrazone灢DOX,Azo灢PDMA的合成路

线和CD灢DOX/Azo灢PDMA超分子聚合物的制备

2暋结果与讨论

2.1暋毬灢CD灢hydrazone灢DOX的合成及表征

毬灢CD灢hydrazone灢DOX的合成路线如图2(a)所
示.首先通过毬灢环糊精的酯化反应制备其衍生物毬灢
CD灢ester,由于毬灢环糊精6位羟基较活泼,当其与过

量氢化钠反应后脱去 H2 生成醇钠,并进一步与溴

乙酸乙酯反应制得毬灢CD灢ester.毬灢CD灢ester的FT灢IR
如图3中a曲线所示,1745cm-1处出现酯基的特征

吸收峰;结合1H NMR谱图4(a),毮=1.215、4.145
和4.127处出现溴乙酸乙酯特征氢a,b,c的吸收

峰,证明成功合成了毬灢CD灢ester.通过对溴乙酸乙酯

氢a的吸收峰和毬灢环糊精2,3位的羟基氢的吸收峰

进行积分计算,峰面积比约为1暶3,因此溴乙酸乙酯

对毬灢环糊精的平均取代度为1.5.接下来通过氨解反

应制备酰肼化毬灢环糊精衍生物毬灢CD灢hydrazide,其
FT灢IR如图3中b曲线所示,1662cm-1处出现酰

肼键的特征吸收峰,且1745cm-1处酯基特征吸收

峰消失,此外,在其1H NMR谱图4(b)出现仲胺和

伯胺氢的特征吸收峰,同时溴乙酸乙酯a和c氢的

特征峰消失,以上测试结果证明酯基氨解完全,生成
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了酰肼键.最后通过毬灢CD灢hydrazide与DOX羰基在

冰醋酸催化下的席夫碱反应制得目标产物毬灢CD灢
hydrazone灢DOX,粗产物使用无水乙醇反复溶洗除掉

未反应的DOX.如图4(c)所示,1H NMR谱图上出

现DOX的特征吸收峰,表明毬灢CD灢hydrazide与DOX
发生了反应.DOX的氢e与毬灢环糊精2,3位的羟基

氢吸收峰面积积分比为1暶3.1,平均取代度为1.6,
与溴乙酸乙酯对毬灢环糊精的平均取代度相一致.以
上结果表明最终成功制备了 DOX以酰腙共价键连

接在环糊精上的前药分子毬灢CD灢hydrazone灢DOX.

图3暋毬灢CD灢ester,毬灢CD灢hydrazide和

毬灢CD灢hydrazone灢DOX的FT灢IR图

(a)毬灢CD灢ester(b)毬灢CD灢hydrazide(c)毬灢CD灢hydrazone灢DOX

图4暋毬灢CD灢ester,毬灢CD灢hydrazide和

毬灢CD灢hydrazone灢DOX 的1H NMR图

2.2暋偶氮苯端基聚合物 Azo灢PDMA 的合成及表

征

聚合物 Azo灢PDMA 以 Azo灢Br作为引发剂,通
过ATRP 聚合反应得到,合成路线如图2(b)所示.
引发剂由Azo灢OH与过量BIBB进行酯化反应制备,
反应以三乙胺为缚酸剂,粗产物在无水乙醇重结晶

制得.Azo灢Br的1H NMR如图5(a)所示,偶氮苯对

应氢原子a,b,c,d与BIBB的异丁基特征氢e均可

被观察到,峰面积比接近2暶2暶3暶2暶6.此外,质谱

测试的分子量为369.02[M+Na]+ (如图6所示),
与理论分子量相符.表明成功合成了引发剂Azo灢Br.
ATRP 聚合以CuBr为催化剂,60曟条件下聚合3h.
其中引发剂 Azo灢Br,单体 DMA,配体PMDETA 和

催化剂CuBr的摩尔比为1暶20暶1暶1.1HNMR如

图5(b)所示,可清楚地观察到Azo和PDMA的特征

吸收峰,通过积分计计算 Azo灢Br特征氢c的吸收峰

和PDMA链上特征氢e的吸收峰的面积比得出PD灢
MA的平均聚合度DPNMR=37,由此计算出Azo灢PD灢
MA的数均分子量(Mn,NMR)为37暳157+346=
6155,此外,SEC/MALLS测试 Azo灢PDMA 的分子

量为5800,两者保持一致,同时,分子量分布为

1.12,测试淋洗曲线呈单窄峰分布,如图7所示,以
上结果均表明成功制得了窄分子量分布的聚合物

Azo灢PDMA.

(a)Azo灢Br(b)Azo灢PDMA

图5暋Azo灢Br和 Azo灢PDMA 的1H NMR图
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图6暋Azo灢Br的质谱图

图7暋Azo灢PDMA 的SEC/MALL淋洗曲线

2.3暋CD灢DOX/Azo灢PDMA 超分子聚合物的构筑

及其自组装性能

CD灢DOX/Azo灢PDMA 超分子聚合物通过混
合溶剂溶解并透析的方法制得.毬灢CD的疏水空腔
对偶氮苯具有强包结络合作用,在水溶液中,偶氮
苯能够进入毬灢环糊精的空腔,2D1HNMRNOESY

如图8所示,毬灢环糊精的3,5灢H 质子与偶氮苯的a,
c氢质子之间出现了交叉峰,说明 CD灢DOX/Azo灢
PDMA超分子聚合物是由环糊精与偶氮苯的主客
体相互作用形成的.所构筑的超分子聚合物为两亲
性聚合物,其中药物分子 DOX 具有疏水性,聚合
物链PDMA具有亲水性,因此超分子聚合物在水
中可形成以DOX为核,PDMA为壳层并具有一定
尺度的胶束自组装体.动态光散射(DLS)如图9
(b)所示,平均粒径82nm,TEM 如图9(a)所示,
可清楚观察到球形纳米粒,粒径分布在100nm,两
者测试结果基本保持一致.这表示通过主客体识别
作用已构筑出形态尺寸稳定的纳米胶束.
2.4暋DOX的体外药物控释行为

将盐酸阿霉素标准溶液在毸ex=484nm,毸em=
556nm 的条件下测试荧光,以吸光度对阿霉素的
浓度进行线性回归,得到标准曲线方程.

药物分子 DOX 通过共价酰腙键与毬灢环糊精
相连接,酰腙键具有pH 敏感的特性,在酸性条件
下,酰腙键发生水解.体外pH=5.0的药控实验
中,53h后,DOX 的累计释放率达到了76%,然
而,在9h内,累计释放率就已达到60%左右,相较

pH=7.4的药控实验,50h时,DOX的累计释放
率仅为31%(图10),充分说明酰腙键对酸性环境
极为敏感,DOX的快速释放是由酰腙键的水解引
起的.肿瘤细胞内酸性的内涵体/溶酶体环境pH
为5.0~5.5,而正常细胞和人体血液的 pH 为

7.4,因此,有望实现药物在肿瘤细胞的靶向释放,
从而降低药物的毒副作用.

图8暋CD灢DOX/Azo灢PDMA 超分子聚合物的2D1H NMRNOESY谱图
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(a)TEM 图

(b)DLS图

图9暋CD灢DOX/Azo灢PDMA 超分子

聚合物的 TEM 和 DLS图

图10暋CD灢DOX/Azo灢PDMA 超分子聚合物

在pH5.0和pH7.4磷酸盐缓冲液中

DOX的累计释放率

3暋结论

本文通过主客体识别作用构筑了基于环糊精

前药分子和偶氮苯封端聚合物的聚合物前药胶束.
测试结果表明聚合物前药胶束为具有合适尺度的

纳米组装体.纳米胶束通过化学键合的方式负载药

物分子,提高了药物的稳定包载,而由于胶束中存

在对pH 敏感的酰腙键,因此超分子聚合物胶束在

较低pH 下可实现酰腙键的断裂,从而有效还原释

放出药物分子 DOX.此类pH 敏感型超分子聚合

物灢前药纳米胶束的制备在肿瘤的靶向治疗方面有

着潜在的应用价值.
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基于8灢羟基久洛尼定的荧光探针用于
谷胱甘肽的特异性检测研究

王暋超1,闫钰佳1,2,张诣为1,武雨珽1,代方方1

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.西北大学 化工学院,陕西 西安暋710069)

摘暋要:还原型谷胱甘肽(GSH)是一种由三个氨基酸组成的小分子肽,是细胞与组织内重要

的活性分子,与多种生理和病理功能相关.以8灢羟基久洛尼定为骨架,设计、合成了一例基于

香豆素荧光团的 GSH 荧光探针,利用8灢羟基久洛尼定的刚性平面结构增强荧光母体的平面

性,以实现荧光波长的红移.光谱分析表明该荧光探针对 GSH 具有较高的特异性,对 GSH 呈

现典型的比率型响应特征,在516nm 处的荧光强度逐渐减弱,561nm 处荧光强度逐渐增强.
同时,荧光强度与 GSH 浓度呈现较好的线性关系,表明该探针可以实现 GSH 的定量检测.
关键词:还原型谷胱甘肽;荧光探针;8灢羟基久洛尼定;香豆素;比率
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Specificdetectionofglutathionewithafluorescent
probebasedon8灢hydroxyjulolidineskeleton

WANGChao1,YANYu灢jia1,2,ZHANGYi灢wei1,WUYu灢ting1,DAIFang灢fang1

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.SchoolofChemicalEngineering,NorthwestUniversity,Xi曚an710069,China)

Abstract:Reducedglutathione(GSH)isasmallmoleculepeptideconsistingofthreeamino
acids,whichisanimportantactivemoleculeincellsandtissues,associatedwithavarietyof
physiologicalandpathologicalfunctions.Inthispaper,aGSHfluorescentprobebasedon
coumarinfluorophorewasdesignedandsynthesizedbyusing8灢hydroxyjulolidineskeleton.
Theplanarityofthefluorophorewasenhancedbytherigidplanarstructureof8灢hydroxyjulo灢
lidine,whichachievesaredshiftofthefluorescencewavelength.Thespectralanalysisindi灢
catesthatthefluorescenceprobehasahighspecificresponsetoGSH.Thegradualdecrease
ofthefluorescenceat516nmandincreaseat561nmrevealatypicalratiometricresponseto
GSH.Meanwhile,thegoodlinearrelationbetweenthefluorescentintensityandconcentration
ofGSHindicatesthattheprobecanbeusedforquantitativedetectionofGSH.
Keywords:reducedglutathione;fluorescentprobe;8灢hydroxyjulolidine;coumarin;ratiomet灢
ric
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0暋引言

还原型谷胱甘肽(GSH)是一种广泛存在于各
种生物细胞内的含有巯基的三肽,这一特异结构使
其成为体内重要的抗氧化剂和自由基清除剂[1].可
以保护蛋白质等分子中的巯基,抑制自由基对各种
生物大分子的侵袭和生物膜的损伤;与进入人体的
有毒化合物、重金属离子或致癌物质等相结合,并
促进其排出体外,起到中和解毒的作用[2].鉴于

GSH 在细胞中的重要作用,如何快速、高效、特异
性的检测 GSH 非常重要.目前,常用的 GSH 检测
方法有分光光度法、碘量法、高效液相色谱法、酶循
环法和纸层析法等.但是这些方法往往存在特异性
不够好,操作过程复杂,无法在细胞内实时、原位检
测 GSH 等缺点[3].

荧光探针作为一种新型的检测工具,经过不断
地发展,已经被广泛应用于各种物质的特异性检
测.它具有操作简便、灵敏度高、选择性好以及非生
物破坏性等优点,尤其可用于活细胞、组织甚至动
物体内原位检测各种物质的动态变化过程,所以该
方法对于疾病诊断与相关研究等具有重要的应用
价值[4灢6].目前用于检测 GSH 的荧光探针反应机
理主要基于分子中硫醇结构与探针间的特异性反
应[7灢11].例如,利用 GSH 分子中巯基的亲核性或还
原性,使得荧光探针分子中部分化学键断裂,改变
荧光探针的光谱性质,实现 GSH 荧光检测[7].

本论文以8灢羟基久洛尼定为基本骨架,利用
其刚性平面结构增强香豆素母体的平面性,进而实
现荧光探针波长的红移.同时,在香豆素母体3,4
位分别引入醛基和氯原子作为 GSH 氨基和巯基
的识别位点,最终获得高特异性的 GSH 荧光探
针,并进一步通过光谱分析评价该荧光探针用于

GSH 比率响应、定量检测的可行性.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:丙二酸、苯酚、三氯氧磷、间氨基
苯酚、1灢溴灢3灢氯丙烷、甲苯、碳酸氢钠、DMF、无水
硫酸 镁、乙 酸 乙 酯、二 氯 甲 烷、甲 醇、石 油 醚、
KH2PO4、Na2HPO4·12H2O、氯化钠、氯化钾、谷
胱甘肽、L灢半胱氨酸、二甲基亚砜、氘代氯仿,均为
分析纯.

(2)主要仪器:RE灢52系列旋转蒸发仪(上海亚
荣生化仪器厂);SHB灢栿型循环水多用真空泵(郑
州长城科工贸有限公司);Lumina荧光分光光度计
(赛默飞世尔科技有限公司);400MHz核磁共振
波谱仪(bruker公司);PHS灢3E型pH 计(上海仪
电科学仪器股份有限公司).
1.2暋探针的合成

目标探针分子的合成路线如图1所示.经过四

步合成得到,具体步骤如下.
1.2.1暋丙二酸二苯酯(1)的合成

参考Liu等[12]报道的方法,将三氯氧磷(4.7
mL,50.3mmol)加入茄形瓶中,在冰水浴条件下,
将丙二酸(4.49g,43.3mmol)和苯酚(8.15g,
86.6mmol)缓慢的滴加到三氯氧磷中.在油浴115
曟下回流反应1.5h,直到无氯化氢气体冒出.反
应结束后,将上层黄色油状液体倒入75mL的水
中,然后用150mL乙酸乙酯萃取3次,无水硫酸
镁干燥,抽滤,旋蒸除去溶剂,得到黄色油状产品

10.32g,产率94%,产物纯度高,未经进一步纯化
直接用于下一步反应.
1.2.2暋8灢羟基久洛尼定(2)的合成

参考 Liu 等[13]报道的方法,将间氨基苯酚
(8.73g,80mmol)溶于 DMF(40mL)中,再加入

1灢溴灢3灢氯丙烷(50.4g,320mmol),最后加入碳酸
氢钠(26.88g,320mmol).加热60 曟,回流反应

15h后,再升高温度到90 曟,回流9h.反应结束
后,加入150mL的乙酸乙酯萃取,300mL水洗三
次,无水硫酸镁干燥,抽滤,旋蒸除去溶剂,得到黑
色胶状液体.硅胶柱色谱分离,展开剂为石油醚暶
乙酸乙酯=10暶1.得到白色固体产物3.4g,产率

23%.化合物结构经核磁共振氢谱表征.
1H NMR(400 MHz,CDCl3)毮:6.66 (d,J=

8.0Hz,1H),6.06(d,J=8.0Hz,1H),4.43(s,
1H),3.10(dd,J=11.0,4.5Hz,4H),2.68(dt,J
=14.9,6.6Hz,4H),2.03~1.91(m,4H)ppm.
1.2.3暋9灢羟基香豆素6H(3)的合成

参考Chen等[14]报道的方法,将8灢羟基久洛尼
定(0.5g,2.64mmol)、丙二酸二苯酯(0.56g,
2.15mmol)、甲苯(4mL)加入茄形瓶中.在115曟
下回流反应6h.反应结束后,将上层墨绿色液体
倒掉.下层沉淀物加入石油醚洗涤,干燥后得到产
物0.41g,产率62%.
1.2.4暋探针的合成

参考Zhang等[15]报道的方法,将9灢羟基香豆
素6H(3)(0.32g,1.25 mmol)溶于 DMF(3.9
mL)中,记为栙,将 DMF(1mL)和三氯氧磷(0.7
mL)混合,加热50 曟,磁力搅拌30min,记为栚,
将栙缓慢的滴加到栚中,升温到60曟反应6h.反
应结束后,取7mL冰水,将反应物倒入,产物析
出,抽滤,干燥,得到砖红色固体.硅胶柱色谱分离,
展开剂二氯甲烷暶甲醇=20暶1.得到固体产品

0.165g,产率43%.化合物结构经核磁共振氢谱
表征.

1H NMR (400 MHz,CDCl3)毮:10.27(s,
1H),7.43(s,1H),3.38(dd,J=11.9,6.8 Hz,
4H),2.86(t,J=6.4Hz,2H),2.79(t,J=6.2Hz,
2H),2.03~1.93(m,4H)ppm.
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图1暋探针的合成路线

1.3暋光谱测试

探针母液的配制:准确称量探针的质量,将其

溶于DMSO中,配制成浓度为5mmol/L的母液

备用.检测物母液的配制:准确称量 GSH 和 L灢半

胱氨酸(Cys)的质量,将 GSH 和 Cys分别溶于

PBS缓冲液中,配制成浓度为10mmol/L的母液

备用.工作液的配制:将母液用含有10%二甲基亚

砜的PBS稀释到一定的倍数,得到所需工作液的

浓度,探针为10毺mol/L.按实验浓度分别将 GSH
和Cys加入探针溶液中,进行光谱测试.

2暋结果与讨论

2.1暋探针的光谱性质与 GSH 的响应

通过核磁共振氢谱表征,确定探针结构正确,
分别测定其激发和发射光谱如图2(a)所示.激发

波长峰值为466nm,发射波长峰值为516nm.
在探针中加入 GSH 后其光谱性质如图2(b)

所示.与图2(a)相比,其激发和发射光谱均发生了

变化,激发光谱波长发生红移.荧光光谱也呈现显

著地红移现象,在516nm 处的发射峰消失,在561
nm 处出现新的发射峰.探针和 GSH 反应,应该生

成了共轭程度更高的物质,从而使其激发和发射光

谱均发生红移.

(a)探针(10毺mol/L)

(b)探针(10毺mol/L)加入50毺mol/LGSH

图2暋探针加入 GSH 前后的激发、发射光谱

2.2暋探针对 GSH 响应的选择性

当GSH荧光探针在检测应用时,易受到Cys等

巯基化合物的干扰,为评价探针对于GSH响应的选

择性,选用和 GSH 具有相似结构的Cys作为对比.
在使用380nm 的光激发时,探针对于 GSH 和Cys
的荧光响应如图3(a)所示.由图可知,探针及其与

GSH反应后荧光较弱,而探针与Cys反应后荧光较

强,峰值为515nm.在使用470nm 光激发时,探针

对于GSH和Cys的荧光响应如图3(b)所示.与探

针相比,探针与 GSH 和Cys反应后,荧光强度均减

弱.其中,与GSH反应后荧光峰值发生显著红移,与

Cys反应后荧光峰值发生微弱蓝移.同时,可见光下

和在紫外光下的荧光图像如图3(c)~(e)所示,三者

之间荧光颜色有显著差异.综上,探针可以较好地实

现GSH与Cys的选择性检测.

2.3暋探针与 GSH 和Cys反应机理推测

参考文献报道的机理[11],推测探针和 GSH 及

Cys的作用机理如图4所示.当探针和 GSH 反应

时,巯基对氯原子进行取代,由于空间位阻效应,其
分子内氨基不会对巯基发生进一步取代,而是与醛

基反应生成希夫碱结构,并进一步形成分子内氢

键,会使其共轭程度增强,其激发和发射波长均会
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发生红移.而探针与 Cys反应时,与 GSH 反应类

似,巯基会对氯原子进行取代,但是由于 Cys分子

较小所受空间位阻小,其分子内氨基会进一步对巯

基发生取代,因而影响了探针的共轭结构,使其激

发和发射波长都发生蓝移.

(a)380nm 波长激发的荧光光谱

(b)470nm 波长激发的荧光光谱

(c)可见光下荧光图像

(d)紫外灯254nm 下荧光图像

(e)紫外灯365nm 下荧光图像

图3暋探针对于 GSH 和Cys的荧光响应

图4暋探针与 GSH、Cys的反应机理

2.4暋探针对 GSH 的响应过程分析

为了进一步评价探针对 GSH 的检测能力,进
行了探针的响应过程分析.在10毺mol/L探针中

加入50毺mol/L的 GSH 后,在不同时间点测定反

应体系的荧光光谱.
如图5(a)所示,当470nm 光激发时,随着时

间的延续,探针在516nm 处的发射峰逐渐降低,
表明探针逐渐发生反应被消耗.其在516nm 处的

荧光强度随时间的变化关系如图5(a)插图所示,

·47·



第4期 王暋超等:基于8灢羟基久洛尼定的荧光探针用于谷胱甘肽的特异性检测研究

在250min后,荧光强度基本趋于不变,说明反应

基本完全,经拟合表明该反应过程符合二级反应特

征.
如图5(b)所示,当540nm 光激发时,随着时

间的延续,561nm 处出现显著的荧光峰,且强度逐

渐增大,表明探针与 GSH 逐渐反应生成新的化合

物.561nm 处的荧光强度随时间的变化关系如图

5(b)插图所示,表明新化合物的生成过程同样符

合二级反应特征.

(a)470nm 波长光激发

(b)540nm 波长光激发

图5暋探针加入 GSH 后在不同波长

光激发时的荧光变化过程

2.5暋探针对不同浓度 GSH 的响应分析

为评价探针用于 GSH 定量检测的可行性,固
定探针浓度,分析了探针对不同浓度 GSH 响应的

荧光光谱,如图6所示.为更好地展示探针比率响

应的性能,选择510nm 光作为激发光源.由图6
可知,随着 GSH 浓度的升高,522nm 处的荧光峰

逐渐降低,而561nm 处的荧光峰逐渐升高,呈现

典型的比率响应特征.对两处荧光峰强度比率拟合

分析,结果如图6插图所示,呈现良好的线性关系.
因此,根据荧光比率关系可实现 GSH 浓度的定量

检测.

图6暋探针与不同浓度的 GSH(0.1、0.5、1、2、

4、10、20、40和100毺mol/L)反应后的荧光

光谱(插图为I561nm/I522nm 比率与 GSH
浓度关系)

3暋结论

本文以8灢羟基久洛尼定为基本骨架,合成了

一例基于香豆素的 GSH 荧光探针.结果表明,该
探针对 GSH 具有较高的选择性,对 GSH 响应后,
探针在516nm 处的荧光逐渐减弱,561nm 处荧光

逐渐增强,呈现典型的比率型响应特征.该探针对

不同浓度 GSH 的荧光响应呈现较好的线性关系,
表明该探针可以实现 GSH 的特异性和定量检测.
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阳离子化萘酰亚胺荧光增白剂
的合成与性能研究
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摘暋要:以4灢溴灢1,8灢萘酐为原料,依次与乙醇胺,乙醇钠反应,合成出小分子的萘酰亚胺荧光

增白剂,随后对其进行阳离子化,制备出阳离子化的萘酰亚胺荧光增白剂。采用红外光谱,核

磁共振氢谱对合成的目标产物进行结构表征,通过紫外光谱和荧光光谱对其光学性能进行分

析,并通过紫外光加速老化实验分析了合成产物对纸张的返黄抑制效果.研究发现,经过36h
的紫外老化后,涂有萘酰亚胺荧光增白剂和阳离子萘酰亚胺荧光增白剂的纸张白度分别比空

白纸少降低了1.60ISO 和2.08ISO.结果表明,阳离子萘酰亚胺荧光增白剂具有抑制纸张返

黄的作用.
关键词:萘酰亚胺;荧光增白剂;阳离子;返黄抑制剂
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Synthesisandpropertiesofcationicnaphthalimide
fluorescentbrighteners
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Abstract:Smallmoleculeofnaphthalimidefluorescentwhiteningagentwassynthesizedusing
4灢bromo灢1,8灢naphthalicanhydrideasraw material,andreactedwithethanolamineandsodi灢
umethylate.Subsequently,thecationizednaphthalimidefluorescentbrightenerwasprepared
bycationizationreaction.ThestructureoftheobtainedproductwascharacterizedbyFT灢IR
and1H NMR,anditsopticalpropertieswereanalyzedbytheultravioletspectrumandfluo灢
rescencespectrum.ThepropertyofyellowinginhibitationonpaperwasanalyzedbyUVac灢
celeratedagingtestatthesametime.Afteragingfor36h,thewhitenessofpapercoatedwith
naphthalimidefluorescentbrightenerandcationicnaphthalimidefluorescentbrightenerisde灢
creasedlessthanthatoftheblankpaperabout1.60ISOand2.08ISO,respectively.There灢
sultsshowthatcationicnaphthalimidefluorescentbrightenershavetheeffectofinhibiting
theyellowingofpaper.
Keywords:naphthalimide;fluorescentbrighteners;cationic;yellowinginhibitor
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0暋引言

随着人们生活水平的提升,对纸制品的需求量

不断提高.但与此同时,造纸工业又面临原料短缺

和环境污染等问题,因此高得率浆的使用受到了越

来越多的重视[1灢3].高得率浆中含有大量的木素和

半纤维素,在外界环境如光、热等的作用下,容易发

生返黄现象,其中光致返黄更为明显,有效避免或

抑制高得率浆光致返黄成为亟待解决的问题.研究

表明,通过助剂来抑制高得率浆的返黄被认为是最

有希望实现产业化的可行方法[4灢11].
荧光增白剂是一种色彩调理剂,具有亮白增艳

的效果.一方面它可以吸收不可见的紫外光并发射

出蓝光,与纸张发出的黄光进行叠加后,互补形成

白光,从而使纸张增白.另一方面,它和木素竞争吸

收紫外光,可以减弱紫外光对高得率浆的影响,从
而达到改善高得率浆光学稳定性的效果[12灢15].

传统萘酰亚胺荧光增白剂存在水溶性差,与纸

张纤维结合度较低等问题[16灢18].季铵盐类的荧光增

白剂是两性化合物,它有阳离子辅助剂的性质,不
仅可以提高水溶性,同时,又可以改善荧光增白剂

与纸张的结合度,耐酸耐碱性也得到明显提高[19].
本实验首先合成了小分子萘酰亚胺荧光增白剂,然
后对其进行阳离子化,制备出阳离子萘酰亚胺荧光

增白剂,并研究其作为荧光增白剂的实际应用效

果.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂和仪器

(1)主要试剂:4灢溴灢1,8灢萘酐,山东西亚化学股

份有限公司;乙醇胺,天津天力化学试剂有限公司;
无水乙醇,天津大茂化学试剂有限公司;金属钠,科
密欧试剂有限公司;碳酸钾,天津市科密欧化学试

剂有限公司;三氯甲烷,国药集团化学试剂有限公

司;硫酸镁,天津市科密欧化学试剂有限公司;二氯

甲烷,广东光华科技股份有限公司;正己烷,天津市

天力化学试剂有限公司;乙酸乙酯,天津市河东区

红岩试剂厂;N,N灢二甲基甲酰胺,天津大茂化学试

剂有限公司;以上均为分析纯.三溴化磷,阿达玛斯

试剂有限公司;三甲胺(33%的乙醇溶液),郑州阿

尔法化工有限公司;以上为优级纯.
(2)主要仪器:VECTOR灢22傅里叶变换红外

光谱仪,德国 Bruker公司;UV灢2006A 紫外灢可见

分光光度计,美国安捷伦公司;FluoroMax灢4P荧

光分光光度计,日立公司;400MHz核磁共振波谱

仪,德国Bruker公司;纸样抄片器,陕西科技大学

机械设备厂;WS灢SD色度白度计,温州仪器仪表有

限公司;ZN灢100N 台式紫外灯耐气候试验箱,西安

同晟仪器制造有限公司.

1.2暋阳离子荧光增白剂的合成方法

称取5.54g(0.02mol)4灢溴灢1,8灢萘酐放在装

有搅拌器的三口烧瓶中,加入80mL的无水乙醇

溶液,缓慢升温至80曟,将1.47g(0.024mol)的
乙醇胺滴加到三口烧瓶中,用硅胶 TLC跟踪反应,
待反应结束,将其冷却至室温,减压抽滤,并用去离

子水多次洗涤,直至滤液变清.然后将滤饼在真空

干燥箱中干燥48h,即得到淡黄色化合物I,产率

98%.1HNMR(400MHz,CDCl3):毮=8.69(dd,J
=7.3,1.0Hz,1H),8.61(dd,J=8.5,1.0Hz,

1H),8.45(d,J=7.9Hz,1H),8.08(d,J=7.9
Hz,1H),7.88(dd,J=8.5,7.4 Hz,1H),4.48
(m,2H),4.01(m,2H).

称取3.2g(0.01mol)化合物I放在装有搅拌

器的三口烧瓶中,加入30mL的无水乙醇,缓慢升

温至80曟,将10mL溶有0.28g(0.012mol)钠
的无水乙醇溶液滴加到三口烧瓶中,用硅胶 TLC
跟踪反应,待反应结束,将其冷却至室温,减压抽

滤,并用去离子水洗涤,直至滤液变清.然后将滤饼

在真空干燥箱中干燥48h,即得到淡黄色化合物

II,产率97%.1H NMR(400 MHz,DMSO):毮=
8.54(d,J=8.3 Hz,1H),8.49(d,J=7.2 Hz,

1H),8.44(d,J=8.3 Hz,1H),7.81(t,J=7.8
Hz,1H),7.30(d,J=8.4Hz,1H),4.82(s,1H),

4.39(q,J=6.9 Hz,2H),4.14(t,J=6.6 Hz,

2H),3.61(dd,J=12.6,6.4Hz,2H),1.52(t,J=
6.9Hz,3H).

将1.8g的化合物II置于三口烧瓶中,加入

30mL的三氯甲烷搅拌使其溶解,并使体系冷却

至0曟,取5.12g的三溴化磷逐滴加入三口烧瓶

中,待滴加完毕,将体系缓慢升至室温并在该温度

下反应3h.通过旋转蒸发仪除去溶剂,将冰加入

粗品中,水相用2mol/L的K2CO3 碱化,并用三氯

甲烷 萃 取 (3暳20 mL),将 有 机 相 合 并 用 无 水

Na2SO4 干燥,过滤并真空浓缩.产物用柱色谱二

氯甲烷暶乙酸乙酯=5暶1(Rf=0.62)纯化,旋蒸除

去溶 剂,得 到 黄 绿 色 固 体,即 为 产 物 III,产 率

89%.1H NMR (400MHz,DMSO):毮=8.58(dd,

J=8.3,0.8Hz,1H),8.53(d,J=7.3Hz,1H),

8.48(d,J=8.3Hz,1H),7.88(m,1H),7.34(d,

J=8.4Hz,1H),4.43(t,J=10.6,7.1Hz,2H),

·77·



陕西科技大学学报 第36卷

4.40(t,J=10.6,7.1 Hz,2H),3.70(t,J=7.2
Hz,2H),1.53(t,J=6.9Hz,3H).

在三口烧瓶中加入 1g 产物III和 30 mL
DMF,N2 保护,升温并搅拌,温度达到60曟时,缓
慢滴加三甲胺(33%的乙醇)溶液,用 TLC跟踪反

应,待反应完成,将产物滴加于乙酸乙酯中,静置,
有沉淀析出,减压抽滤,产物在真空干燥箱中放置

48h,即得到产物IV,产率 97%.1H NMR(400
MHz,D2O)毮=7.46(d,J=8.2Hz,1H),7.44(d,

J=7.2Hz,1H),7.31(d,J=8.3Hz,1H),6.92
(t,J=7.8Hz,1H),6.27(d,J=8.4 Hz,1H),

4.05(s,2H),3.82(s,2H),3.33(s,2H),3.20(s,

9H),1.32(s,3H).具体合成路线如图1所示.

图1暋阳离子萘酰亚胺荧光增白剂合成过程

1.3暋纸抄片的准备

取64g杨木化机浆与去离子水配成10%的浓

度,加入 0.64g H2O2、0.032gEDTA、0.32g
Na2SiO3,调节pH 值为9~10,在70 曟水浴中恒

温90min,再用去离子水洗涤至中性,挤压平衡水

分后,避光风干,称取浆料8.93g,在纸张抄片器上

抄取定量为100g/m2 的手抄片,将抄造的手抄片

剪成方块状纸样,面积约76mm暳82mm.

2暋结果与讨论

2.1暋核磁结构表征

图2 为 萘 酰 亚 胺 荧 光 增 白 剂 的1H NMR.
1HNMR(DMSO),毮=8.54(d,J=8.3 Hz,1H),
8.49(d,J=7.2Hz,1H),8.44(d,J=8.3Hz,1H),
7.81(t,J=7.8Hz,1H),7.30(d,J=8.4Hz,1H),
分别归属于苯环上a,b,c,d,e位上的质子信号,4.82
(s,1H)归属于f位-OH上的质子信号.

图3为阳离子萘酰亚胺荧光增白剂的1HNMR.
毮=7.46(d,J=8.2Hz,1H),7.44(d,J=7.2Hz,
1H),7.31(d,J=8.3 Hz,1H),6.92(t,J=7.8
Hz,1H),6.27(d,J=8.4Hz,1H)分别归属于苯

环上a,b,c,d,e位上的质子信号,3.20(s,9H),归
属于季铵盐上-CH3 的峰.由核磁图可以看出,目
标产物已成功合成.

图2暋萘酰亚胺荧光增白剂的1H NMR

图3暋阳离子萘酰亚胺荧光增白剂的1H NMR

2.2暋红外光谱分析

将合成出来的萘酰亚胺荧光增白剂和阳离子

萘酰亚胺荧光增白剂分别用红外光谱仪进行表征,
采用溴化钾压片法测定产物红外光谱中的特征吸

收峰来分析分子中的官能团结构.
由图4可知,2970cm-1处为-CH2 的伸缩振

动吸收峰,1692cm-1,1654cm-1处为C=O的伸

缩振动吸收峰,1582cm-1,1514cm-1为苯环的特

征吸收振动峰,1381cm-1峰值是-CH3 的对称弯

曲振动,1045cm-1处为 C-O 键的伸缩振动峰,
3479cm-1处为-OH的伸缩振动峰,3600cm-1处

为水中-OH的伸缩振动峰,1480cm-1处为季铵盐

中C-N的特征吸收峰.通过以上对产物的结构分

析,进一步证实目标产物成功合成.

图4暋合成产物的FT灢IR谱图
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2.3暋紫外光谱分析

将萘酰亚胺荧光增白剂和阳离子荧光增白剂

分别与无水乙醇配成2暳10-6kg/L的溶液,用紫

外灢可见分光光度计进行扫描,波长范围取200~
500nm,见图5所示.由图5可知,萘酰亚胺荧光

增白剂的最大紫外吸收波长为364nm,阳离子荧

光增白剂的最大吸收出现在369nm 处,说明合成

的目标产物对300~400nm 的紫外光均有较强的

屏蔽作用,但阳离子萘酰亚胺的紫外吸收强度低于

萘酰亚胺荧光增白剂的紫外吸收强度,原因在于萘

酰亚胺分子结构中羟基和乙氧基均为助色团,提高

了萘酰亚胺母体的紫外吸收性能,但阳离子化的萘

酰亚胺以季铵盐的形式存在,阳离子铵盐起不到助

色团的作用,因此,其最大紫外吸收波长有所降低.

图5暋合成产物在无水乙醇中紫外吸收光谱

2.4暋荧光光谱

分别将萘酰亚胺荧光增白剂和阳离子萘酰亚

胺荧光增白剂与水配成2暳10-6kg/L的溶液,用
荧光分光光度计测得其激发和发射谱图,如图6所

示.由于其具有共同的母体结构,所以它们的荧光

激发和发射光谱曲线形状类似.
由图6可知,阳离子化的萘酰亚胺荧光增白

剂的激发光谱在320~415nm 的强度最大,发射

光谱在405~500nm 的强度最大,其最大激发和

发射波长分别为374nm 和445nm,位于蓝光区,
说明其具有良好的荧光增白性能.萘酰亚胺荧光增

白剂中含乙氧基、羟基等给电子取代基,与萘环形

成一个大的“供灢吸电子的共轭体系暠,在光照条件

下荧光分子中的价电子会吸收能量被激发而跃迁

到激发态,由于分子处于激发态不稳定,会在极短

的时间内返回基态,并发出荧光,因此具有较强的

荧光强度.而阳离子化的萘酰亚胺虽然也有乙氧基

等给电子基,但它是以季铵盐的形式存在的,季铵

盐中的氨基会吸收给电子基团中的一部分电子,使
得体系电子云密度降低,进而降低分子的共轭体系

和电子离域性,从而导致阳离子萘酰亚胺的荧光强

度降低.

a1:萘酰亚胺激发光谱;a2:萘酰亚胺发射光谱;b1:阳离子萘酰亚胺激

发光谱;b2:阳离子萘酰亚胺发射光谱

图6暋合成产物在无水乙醇中的荧光光谱图

2.5暋合成产物的返黄抑制效果

分别将一定浓度的萘酰亚胺和阳离子萘酰亚

胺荧光增白剂的淀粉溶液涂布于手抄片上,避光风

干,分别测量白度随光照时间的变化.
图7为不同用量的阳离子萘酰亚胺对纸张白

度的影响.由图7可知,空白纸样的初始白度为

72.52ISO,当阳离子萘酰亚胺荧光增白剂的用量

为0.04%时,其初始白度为72.68ISO,比空白纸

样高0.16ISO,随着阳离子萘酰亚胺用量的增加,
纸张的初始白度均比空白纸样的初始白度低,基本

没有增白效果.但经过36h的紫外光老化后,涂有

阳离子萘酰亚胺的纸样,其白度降低较为平缓,当
阳离子荧光增白剂的用量为0.04%时,白度降低

最小,为16.08ISO,比空白纸少降低2.08ISO.当
质量分数大于0.04%时,阳离子荧光增白剂会对

纸张白度有抑制作用,原因可能是随着用量的增

加,超过了它的泛黄点,这就出现了浓度消光的现

象,导致白度降低.从增白和返黄抑制的角度考虑,
阳离子萘酰亚胺荧光增白剂用量为0.04%时,效
果最佳.

图7暋涂布后纸张白度随紫外老化时间的变化

返黄值(PostColorNumber,PC值)是可以用

来表示纸张的返黄程度,反映纸张在返黄过程中产
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生有色物质相对含量的值,它的大小反映了返黄过

程中产生的有色物质的多少.具体计算方法见式

(1).

暋暋暋暋暋PC= kæ
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暳100 (1)

暋暋式(1)中:k
s =

(1-R曓 )2
2R曓

,k表示光吸收系数,

m2/kg;s表示光散射系数,m2/kg;R曓 为R457测得

的纸张白度,%;0表示光老化前,t表示老化t小

时.
分别取用量为0.04%的萘酰亚胺荧光增白剂

和阳离子萘酰亚胺荧光增白剂对纸张进行涂布并

进行对比实验.经过36h的紫外老化后,考察不同

荧光增白剂对纸张白度和PC值的影响,结果分别

如图8和图9所示.

图8暋最佳用量下涂布纸张白度随

紫外老化时间的变化

图9暋最佳用量下涂布纸张的PC值

随紫外光照射的变化

由图8和图9可知,所有纸样白度随着光老化

时间的延长不断降低,但与空白纸张白度降低幅度

相比,涂有不同荧光增白剂的纸张白度降低幅度均

较为平缓.由图8可知,空白纸张的初始白度为

72.52ISO,涂有萘酰亚胺的纸张初始白度为72.35
ISO,与空白纸样相比,涂有萘酰亚胺的纸样初始

白度降低了0.17ISO,这可能是受萘酰亚胺自身

的颜色影响.而涂有阳离子萘酰亚胺的纸样初始白

度为72.68ISO,比空白纸样高0.16ISO,有增白

效果.经过36h的紫外老化后,空白纸样的白度降

低了18.16ISO,返黄值为13.95.涂有萘酰亚胺的

纸样白度降低了16.56ISO,返黄值为12.23,比空

白纸样的返黄值少降低了1.72个百分点;涂有阳

离子萘酰亚胺的纸样白度降低了16.08ISO,返黄

值为11.50,比空白纸样的返黄值少降低了2.45
个百分点.结果表明这两种荧光增白剂都具有抑制

纸张返黄的作用,与萘酰亚胺荧光增白剂相比,阳
离子化的萘酰亚胺荧光增白剂白度随时间变化降

低较为缓慢,对纸张具有更好的返黄抑制效果,主
要是由于其水溶性提高,与纸张纤维的结合力增

强,能更好的被纸张吸附,因此白度相对而言较高.

3暋结论

(1)通过核磁共振氢谱和红外谱图的分析,成
功制备出阳离子型萘酰亚胺荧光增白剂;通过紫外

光谱和荧光光谱的分析,合成出的目标产物具有良

好的紫外吸收及荧光发射性能.
(2)与空白纸张相比,在最佳用量0.04%的条

件下,经过36h的紫外老化,萘酰亚胺和阳离子萘

酰亚胺荧光增白剂白度分别比空白纸少降低1.60
ISO和2.08ISO,说明两者均具有返黄抑制的效

果,其中阳离子萘酰亚胺荧光增白剂的效果较为显

著.
(3)与萘酰亚胺荧光增白剂相比,合成出的阳

离子萘酰亚胺荧光增白剂白度随时间变化降低较

为缓慢,原因在于它与纸张纤维的结合力增强,大
部分可以被纸张吸附,同时其水溶性增强,因此白

度相对而言较高.
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聚氨酯型吸水膨胀橡胶的制备及性能研究

辛暋华,王静会,杨江鹏,赵暋星,贠文涛,侯家豪

(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:将丁腈橡胶(NBR)与自制高吸水树脂(SAP)、聚乙二醇(PEG)和异佛尔酮二异氰酸酯

(IPDI)等在开炼机上充分混合制备聚氨酯(PU)型吸水膨胀橡胶(WSR),主要研究硫化剂

(S)、PU、SAP的用量对 WSR 吸水性能和机械性能的影响,并通过扫描电镜观察了 SAP与

WSR的形貌.结果表明:随S、PU 用量增加,WSR吸水性能先增大后减小;随着SAP用量增

大,WSR吸水性能增大.WSR拉伸强度随着S、PU、SAP用量增大先增强后减小.较佳的S、
PU、SAP的用量分别为0.5g、15g及30g.SEM 显示SAP呈球形且表面粗糙,未添加SAP
的 WSR断面布满小孔,添加了SAP的 WSR断面较为致密.
关键词:丁腈橡胶;聚氨酯;吸水性能;拉伸强度

中图分类号:TQ336暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonpreparationandpropertiesofwater
swellingrubbermodifiedbypolyurethane

XIN Hua,WANGJing灢hui,YANGJiang灢peng,ZHAOXing,YUN Wen灢tao,HOUJia灢hao

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thewaterswellingrubbersmodifiedbypolyurethanewerepreparedbythenitrile
rubber,superabsorbentpolymer(SAP),polyethyleneglycol(PEG)andIsophoronediisocya灢
nate(IPDI)whichweremixedbytwo灢rollmillmachine.Theinflulenceofthedosageofsul灢
fur、PUandSAPonthewaterabsorbencyandthetensilestrengthofWSRweremainlydis灢
cussed.Atthesametime,themorphologyoftheSAPandWSRwereobservedbySEM.The
resultsshowthatthewaterabsorbencyoftheWSRfirstincreasesandthendecreaseswith
theincreaseofthedosageofsulfurandPU,anditincreaseswiththeincreaseofthedosageof
SAP.ThetensilestrengthoftheWSRfirstincreasesandthendecreaseswiththeincreaseof
dosageofsulfur、PUandSAP.ThemoreoptimumdosageofSulfur、PUandSAPis0.5g、
15gand30grespectively.SEMshowsthatSAPissphericalanditssurfaceisrough.The
WSRcrosssectionwithoutSAPisfullofsmallholes,whiletheWSRsectionwithSAPis
morecompact.
Keywords:nitrilerubber;polyurethane;waterabsorbency;thetensilestrength
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0暋引言

吸水膨胀橡胶(WaterSwellingRubber,简称

WSR)由橡胶与吸水树脂和其它填充物共混制得,
其不仅具有一般橡胶的高弹性和优异的拉伸强度,
而且具有吸水膨胀性能及保水能力[1灢4].WSR通过

在水中膨胀起到弹性密封和止水的功能,因此成为

基础工程变形缝、施工缝、水坝嵌缝及各种管道接

头的理想防水止水密封材料[5灢9].
经聚氨酯改性后可提高吸水膨胀橡胶强度、弹

性、撕裂性能、耐磨、耐油及耐候等性能[10灢12].Vud灢
jungC等[13]以交联天然橡胶(NR)胶乳和交联木

薯淀粉为基础,用溶液调合技术成功制备了一种互

穿网络型(IPN灢NR)水凝胶.研究发现,随着 NR含

量的增加,水的吸收、可溶性组分、生物降解和抗拉

性能下降,而水中凝胶分数和断裂伸长率增加.此
外,由于橡胶分子弹性的影响,IPN灢NR/St水凝胶

容易膨胀.通过IPN灢NR/St的长时间浸渍,水凝胶

的吸水率随着橡胶含量的增加而增加.
张建生[14]以聚醚多元醇、甲苯二异氰酸酯等

为原料,制备了双组份遇水膨胀聚氨酯液体橡胶,
研究了聚醚配比、-NCO 含量等对产品性能的影

响,结果表明,遇水膨胀聚氨酯液体橡胶体积膨胀

率大于518%,拉伸强度大于2.0MPa,用于建筑物

的防水施工效果良好.
胡晓云等[15]以聚乙二醇、甲苯二异氰酸酯为

原料,用甲基丙烯酸羟乙酯封端,制备了吸水性聚

氨酯树脂,将该树脂再与丁腈橡胶通过化学接枝的

方法制备出新型耐盐型遇水膨胀橡胶.结果显示,
随着吸水材料中PU树脂相对含量的升高,遇水膨

胀橡胶的拉伸强度由3.30MPa达到9.81MPa.
本研究将丁腈橡胶与自制高吸水树脂(SAP)、

聚乙二醇(PEG)和异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)等
在开炼机上充分混合,在高温下PEG和IPDI发生

逐步聚合反应,与丁腈橡胶原位互穿,得到吸水膨

胀橡胶(SWR).重点研究聚氨酯用量、自制高吸水

树脂用量以及硫化工艺对该吸水膨胀橡胶性能的

影响.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)主要试剂:丁腈橡胶(NBR),工业品,中国

石油兰州石化公司;异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、
聚乙二醇2000(PEG),化学纯,广东光华化学厂有

限公司;硬脂酸,分析纯,高密宏浩助剂有限公司;
发泡剂,工业品,任丘金丰化工产品销售处;石蜡,
工业品,济南金泉化工有限公司;氧化锌,分析纯,
天津市科密欧化学试剂有限公司;促进剂CZ,化学

纯,天津市天力化学试剂有限公司;尿素、乙二胺四

乙酸二钠(EDTA灢2Na),分析纯,天津市天力化学

试剂有限公司;炭黑,工业级,广东茂名化工一厂;
升华 硫 S、过 氧 化 二 异 丙 苯 (DCP)、增 容 剂

(SMA1000),化学纯,天津市登峰化学试剂厂;液
体丁腈:工业品,山东佰鸿新材料有限公司;防老

剂,化学纯,宁波硫化聚合物有限公司;高吸水树脂

SAP(自制).
(2)主要仪器:XK灢160型开放式炼胶机,扬州

市天发试验机械有限公司;XLB灢25型平板硫化

机,扬州市天发试验机械有限公司;XWW灢20A 型

万能 试 验 机,承 德 金 建 检 测 仪 器 有 限 公 司;
MM4130C2型无转子硫化仪,北京环峰化工机械

实验厂;扫描电子显微镜,S灢4800,日本日立公司.

1.2暋聚氨酯改性 WSR的制备

基本 配 方 (质 量 份)为 NBR100g;硬 脂 酸

1.0g;石蜡1.0g;氧化锌5.0g;促进剂CZ0.8g;
防老剂0.5g;SMA10005g;液体丁腈15g;炭黑

15g;EDTA灢2Na12g;尿素0.3g;DCP1.7g;发
泡剂0.3g;硫化剂S、IPDI/PEG、SAP均为变量.

将 NBR 生胶在开炼机上塑 炼,加 入 SAP、
SMA1000、S和 DCP、防老剂、PEG、IPDI、EDTA灢
2Na、液体丁腈、炭黑、氧化锌、硬脂酸、石蜡、促进

剂CZ、发泡剂,待混炼均匀并薄通5灢7次后下片.
将混炼胶停放8h后在平板硫化机上进行模型硫

化,室温下放置24h后测试使用.

1.3暋性能测试与表征

(1)吸水性能测试

取适量规则 WSR试样浸入去离子水中,隔一

定时间取出,迅速擦干表面水分,称重并记录.质量

吸水倍率(SW)[16]按照式(1)进行计算.

暋暋暋暋暋暋SW=M2-M1

M1
暳100% (1)

暋暋式(1)中:M1、M2,吸水前、后试样的质量;
(2)力学性能测试

根据 GB/T528灢2009《硫化橡胶或热塑性橡胶

拉伸应力应变性能的测定》,将 WSR 试样冲击为

115mm暳6mm 哑铃状,拉伸速率为50mm/min.

2暋结果与讨论

2.1暋硫化温度的选择

图1为不同硫化温度下橡胶的硫化曲线.由图

1可知,140曟、150曟所对应曲线的正硫化平坦期

太短,160曟~180曟对应的曲线均具有较长的硫

化平坦期,但170曟的过硫现象比较明显,后期橡

胶性能明显降低;180曟时起硫速度过快,不利于

充模完全.温度为160曟时,没有过硫和欠硫现象.
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在此温度下,橡胶分子由线形交联成网状结构,由
于交联产生的链与链之间交联点抑制高分子链间

的滑动,橡胶的模量和硬度随交联密度增加而增

加,且该温度下硫化平坦段比较长,橡胶使用性能

和加工性能相对优异,故本研究体系选择160曟为

较佳的硫化温度.

图1暋橡胶硫化曲线图

2.2暋硫化剂用量对 WSR性能的影响

在橡胶制品的生产过程中,往往会向原料中加

入各种配合剂以提高和改善橡胶的性能.加入硫化

剂后,原本的链状结构变成了网状结构,而硫化剂的

用量是决定改性橡胶综合性能的重要因素.图2为

硫化剂用量对 WSR吸水倍率和力学性能的影响.

(a)硫化剂用量及浸泡时间对吸水倍率的影响

(b)硫化剂用量对 WSR力学性能的影响

图2暋硫化剂用量对 WSR性能的影响

由图2(a)可知,在一定的硫化时间、160曟的硫

化温度下,随硫化剂用量的增加,吸水膨胀橡胶吸水

性能呈现出先上升后下降的趋势.这是因为随着硫

磺用量增加,硫化胶分子链网络逐渐形成,故吸水率

逐渐提高,而当硫化剂继续增加(>0.5g)时,橡胶

的交联度进一步增加,三维网状结构更加致密,水分

子反而不易渗透,因而吸水性能有所下降.
由图2(b)可知,随着体系中硫磺用量的增加,橡

胶拉伸强度先增后降.这是因为随着体系中硫磺用量

增加,交联度增加,体系力学性能增强;但当硫磺用量

超过0.5g时,化学交联度继续增加,有效网链数减

少,网络不能够均匀承载,从而橡胶的力学性 能 降

低[17].综合考虑,本研究体系硫磺较佳用量为0.5g.

2.3暋聚氨酯PU 的用量对 WSR性能的影响

图3为PU用量对 WSR吸水倍率及力学性能

的影响.由图3(a)可看出,随着 PU 用量的增多,
WSR的吸水倍率先增加后减少,当 PU 的添加量

为15g时,WSR的吸水倍率最高达到413%,比不

添加 PU 的 WSR 吸水倍率增大了4.5倍.随着

PU量的增加,丁腈橡胶大分子链间的相互作用力

逐渐降低,使得橡胶分子网络发生扩张,水分子更

易进入橡胶体系中而发生膨胀.WSR的吸水膨胀

倍率随着PU用量的继续增加不是单调上升,而是

出现一个最大值.因为当 PU 用量过高时,水进入

橡胶的渠道过大,吸水树脂容易从"水渠"中流失,
从而导致 WSR的吸水膨胀倍率下降.

由图3(b)看出,随着 PU 用量的增加,WSR
的拉伸强度呈现先增大后减小的趋势.这可能是加

入了本身具有吸水性的聚氨酯,有利于除掉一部分

炭黑吸附的水分,降低了炭黑粒子间的作用力,因
而改善了炭黑在橡胶里的分散性,使炭黑的补强效

果提高[18].但由于聚氨酯的相对分子质量比橡胶

要低得多,且PU 本身有起到增塑的作用,能够降

低橡胶分子间作用力,因而随着 PU 用量的増大,
这种作用更加明显,故拉伸强度又呈现出下降的趋

势.综上本研究PU的较佳用量为15g.

(a)PU用量及浸泡时间对吸水倍率的影响
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(b)PU用量对 WSR力学性能的影响

图3暋PU 用量对 WSR橡胶性能的影响

2.4暋高吸水树脂SAP用量对 WSR性能的影响

由图4(a)可知,随着高吸水树脂SAP用量的

增加,该遇水膨胀橡胶的吸水膨胀倍率显著增大.
由于SAP用量的增加使 WSR的网络结构部分扩

展,有利于水分子的渗透,因而大大提高了橡胶的

吸水能力.

(a)SAP用量及浸泡时间对吸水倍率的影响

(b)SAP用量对 WSR力学性能的影响

图4暋SAP用量对 WSR橡胶性能的影响

由图4(b)可知随着高吸水树脂用量的增多,
该材料的拉伸强度先增强后降低.本研究体系中因

加入炭黑作为补强剂,橡胶与其的混炼过程中会出

现孔洞,因此加入少量高吸水树脂,有利于对孔洞

填充,增大了 WSR 的拉伸强度.但高吸水树脂与

丁腈橡胶相容性差,随高吸水树脂用量进一步增

大,吸水树脂与丁腈橡胶微相分离显著,受到外力

时界面缺陷增多,拉伸强度又呈下降趋势.兼顾吸

水性能和力学性能,本研究体系选择SAP的较佳

用量为30g.

2.5暋扫描电镜分析

图5(a)、(b)、(c)分别为自制高吸水树脂放大

100、500和2000倍的扫描电镜图.由图5可以看

出树脂结构呈球形且表面粗糙,表面积大,从而增

加了与水接触的表面积,有利于用来制备吸水膨胀

橡胶.

(a)放大倍数100倍

(b)放大倍数500倍

(c)放大倍数2000倍

图5暋吸水树脂扫描电镜图

图6(a)、(c)、(e)分别为不添加吸水树脂的橡

胶断面的30、100、500倍扫描电镜;(b)、(d)、(f)分
别为添加吸水树脂的橡胶断面的30、100、500倍扫
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描电镜图.由图6可知,未添加树脂的橡胶断面布

满了小孔,添加了吸水树脂的橡胶断面空洞减少,

SAP树脂填充分散在橡胶网络中,橡胶断面更加

致密.

(a)放大30倍暋暋暋暋(b)放大30倍

(c)放大100倍暋暋暋 (d)放大100倍

(e)放大500倍暋暋暋 (f)放大500倍

图6暋不加吸水树脂橡胶与加吸水树

脂橡胶的断面扫描电镜图

3暋结论

(1)体系的较佳硫化温度为160曟;综合 WSR
吸水性能及力学性能,本研究体系中各个变量的较

佳用量为:硫化剂S0.5g,PU15g,SAP30g.
(2)SEM 表明自制SAP树脂结构呈球形且表

面粗糙,加入SAP使得 WSR断面空洞减少,更加

致密.
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大位移井高效携岩水基钻井液实验研究

李小瑞1,张暋宇1,2,李宝军2,张家旗3,黄维安3,钟汉毅3

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.中国石油川庆钻探工程有限公司 钻采工程技术

研究院长庆分院,陕西 西安暋710021;3.中国石油大学(华东)石油工程学院,山东 青岛暋266580)

摘暋要:大位移井钻井液性能与钻井过程中摩阻、扭矩、井壁稳定及井眼净化等难题密切相关.
基于聚醚胺抑制性强、清洁、润滑性优良、环境友好的特点,进一步优选抗盐流型调节剂、降滤

失剂、润滑剂、封堵防塌剂,通过配伍性优化实验,构建了性能参数满足大位移井要求的高性能

水基钻井液配方.该配方130曟/16h热滚前后性能稳定,高温高压滤失量控制在10mL以

内,可 抗 5%NaCl、0.5%CaCl2、5% 劣 土 污 染,极 压 润 滑 系 数、粘 附 系 数 分 别 低 至 0.114、
0.017,抑制性强.利用室内模拟实验装置进行携岩性能评价,结果表明该钻井液体系在低环空

返速苛刻条件下携岩效率大于89%,满足大位移井井眼净化需求.
关键词:大位移井;水基钻井液;携岩效率;室内模拟
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vices,theresultsshowedthattheefficiencyofrocktransportationwasmorethan89%,and
metthedemandoflargedisplacementwellholecleaning.
Keywords:extendedreachwell;water灢baseddrillingfluid;efficiencyoftransportingrock;
indoorsimulation

0暋引言

由于能较大范围控制含油面积及提高采收率,
大位移井技术已成为石油勘探开发中的重要技术

支撑,作为一种复杂结构钻井技术,对钻井液性能

要求更高[1,2].大位移井与钻井液密切相关的技术

难题包括井壁稳定、井眼净化和润滑等[3,4].由于

大位移井水平位移大、井斜角大,携岩问题比直井

更加突出,易形成岩屑床从而导致井下复杂情况,
直接影响大位移井延伸极限[5].Okrajni等[6]、沈伟

等[7]认为,在层流状态下提高钻井液动塑比可改善

井眼净化效果,低剪切速率下切力较大的钻井液能

够提高携岩效率.近年来,随着环保意识增强,水基

钻井液的应用日益广泛.高性能水基钻井液由页岩

抑制剂、包被剂、降滤失剂和润滑剂等组成,具有较

强的抑制能力,符合环保要求,效果与油基钻井液

相当并可降低钻井成本.国内大位移井水基钻井液

技术与国外相比,还有一定差距,如抗高温、润滑等

性能较差,制约了水基钻井液在大位移井中的应

用[8灢10].
大位移井钻井液应具有的性能:表观粘度适

中,动塑比、低剪切粘度和静切力值较大,滤失量较

低[11],静结构力强,满足静态条件下岩屑悬浮或大

斜度井段、水平井段的携岩要求,同时具备一定的

耐温性、抑制性和抗污染性.本文通过室内实验研

究,针对大位移井携岩问题,通过优选增粘提切剂、
润滑剂及抗高温降滤失剂,构建了一套高性能大位

移井水基钻井液,解决了润滑和高温稳定问题,具
有强抑制、低滤失、流变好、抗污染的优点,同时可

满足大位移井井眼净化要求,对以后大位移井钻井

液开发具有一定的参考价值.

1暋大位移井水基钻井液配方优化

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:黄原胶 XC,黄原胶生物聚合物

PF灢VIS,部分水解聚丙烯酰胺 PF灢PLUS,聚丙烯

酰胺PAM,瓜胶,羧甲基纤维素钠 CMC灢LV;高粘

度羧甲基纤维素 CMC灢HV,丙烯酰胺与丙酸盐多

元共聚物80A51,包被剂 MAN灢101,两性离子包被

剂FA367,两性离子聚合物降滤失剂JT灢888,聚合

物降滤失剂JT灢1,抗高温聚合物降滤失剂 AP220,
磺甲基酚醛树脂 SMP灢1,抗高温抗盐降滤失剂

SHO灢1,微凝胶高温高压降滤失剂CXA灢1,褐煤树

脂SPNH,硅氟防塌降滤失剂SF,褐煤类降滤失剂

CXB灢1;固 体 润 滑 剂 HTGR,GR灢1,液 体 润 滑 剂

SY灢A07,聚合醇及极压润滑剂SD505;无荧光白沥

青防塌剂 WBF灢1,阳离子沥青粉 YK灢H,低荧光改

性沥青防塌剂 GLA,低荧光阳离子防塌剂 WFT灢
666,低荧光防塌沥青DYFT,磺化沥青FT灢1,包被

剂DBF灢2,复合金属离子聚合物FA灢367,石大聚胺

SDPA,正电性井壁稳定剂,多元醇防塌剂 SYP灢1
等.

(2)主要仪器:GJSS灢B12K 高速搅拌机、泥浆

失水量测定仪、GGS42灢2高温高压失水仪、NF灢1
高温高压粘附仪,青岛同春石油仪器有限公司;六
速旋转粘度仪,青岛海通达专用仪器有限公司;中
国石油大学(华东)泥浆教研室设计的大位移井模

拟实验装置等.

1.2暋增粘提切剂优选

以“4%膨润土浆暠为基浆进行増粘提切剂优

选,増 粘 提 切 剂 加 量 为 0.5%,测 试 各 实 验 浆

120曟/16h老化前后的表观粘度 AV、塑性粘度

PV及初/终切力 G10''/G10'',并以老化前后动塑比

氂0/毺p、毜6 值为主要考察指标.
由表1可知,PAM、瓜胶的毜6 值较小,在低环

空转速下不能有效悬浮岩屑;CMC灢LV 终切过大

且动塑比较小;XC、PF灢VIS及PF灢PLUS在基浆中

的动塑比、毜6 值较大,部分水解聚丙烯酰胺 PF灢
PLUS抗温性好,老化前后流变性变化较小,优选

PF灢PLUS为增粘提切剂.
表1暋增粘提切剂优选结果

试剂 条件
AV

/(mPa·s)
PV

/(mPa·s) 毜6
G10''/G10'

/Pa
氂0/毺p

XC
老化前

老化后
27.5
37.5

11
21

21
7

97/123
26/31

1.53
0.80

PF灢VIS
老化前

老化后
47

37.5
14
19

23
13

87/102
51/72

2.41
1.00

PAM
老化前

老化后
20
48

14
31

4
9

31/72
41/112

0.44
0.56

瓜胶
老化前

老化后
35
39

22
17

5
9

26/128
36/46

0.60
1.32

PF灢PLUS
老化前

老化后
32.5
42

7
22

11
8

56/87
31/46

3.72
0.93

CMC灢LV
老化前

老化后
28
39

15
25

15
9

72/194
51/118

0.89
0.57

1.3暋降滤失剂优选

以“4%膨润土浆暠为基浆,加量为3%,进行降

滤失剂优选,以120曟/16h老化后的 API滤失量

为主要考核指标.
由图 1 可 知,各 降 滤 失 剂 老 化 后 滤 失 量,
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MAN灢101、FA367、JT灢888、SHO灢1、CXA灢1、SF滤

失量较小.其中硅氟防塌降滤失剂SF可提高粘土

颗粒聚结稳定性,形成致密的滤饼,降低滤失量,同
时有机硅分子具有高的键能[12],抗温性好且对钻

井液粘度影响小,为较优降滤失剂.

图1暋降滤失剂优选实验结果

1.4暋抗盐润滑剂的优选

以“4%膨润土浆400mL + 0.3%PF灢PLUS
+0.6%JT灢1+3%SD灢101+3%硅氟防塌降滤

失剂SF +10%NaCl暠为基浆,以2%加量进行润

滑剂优选,测试各实验浆120曟/16h老化前后的

流变性、滤失性及润滑性,并以润滑系数为主要考

核指标.
由图2可知,极压润滑剂SD灢505在极压条件

下,在接触面上生成极压膜,从而将两摩擦面隔开,
加入SD灢505的钻井液老化前后润滑系数较小分

别是0.1449、0.1226,选择SD灢505作为较优润滑

剂.

图2暋润滑剂优选结果

1.5暋封堵类防塌剂优选

以“4%膨润土浆400mL + 0.3%PF灢PLUS
+0.6%JT灢1+3%SD灢101+3%硅氟防塌降滤

失剂 SF暠为 基 浆,进 行 封 堵 类 防 塌 剂 优 选,以

120曟的高温高压滤失量为主要考核指标.
由图3可知,DYFT在磺化沥青的基础上接枝

了交联树脂成分,不仅具有沥青的封堵作用,同时

增强了材料的刚性和对地层的吸附性,添加DYFT
的实验浆的高温高压滤失量最小为13.8mL,故封

堵类防塌剂优选DYFT.

图3暋封堵类防塌剂优选结果

1.6暋页岩抑制剂优选

选用某地层泥页岩,粉碎、过筛,取2~5mm
岩样.将350mL 清水和抑制剂溶液装入老化罐

中,加入50g筛选的岩样,120曟下热滚16h.将
老化后的液体倒入40目筛网过滤,烘干,冷却称

重,计算回收率.高分子两性离子聚合物 FA灢367
具有阴离子和阳离子基团,二者协同作用可包被泥

浆中的细粘土颗粒并形成空间网架结构,增强体系

稳定性,由图4可知,FA灢367溶液中页岩回收率最

高,故页岩抑制剂优选结果为复合金属离子聚合物

FA灢367.

图4暋页岩抑制优选结果

1.7暋大位移井水基钻井液体系优化

测定以下拟定钻井液老化前后的流变性、API
滤失量、极压润滑系数、高温高压滤失量(120曟/

3.5MPa)及泥饼粘附系数,120曟老化16h,从中

优选出性能优良的体系.
拟定配方如下:
配方 1:4% 膨 润 土 浆 +0.3% MAN灢101+

0.3%FA灢367+3%SD灢101+3.0%硅氟防塌降滤

失剂SF+2.0%DYFT+2.5%极压润滑剂SD灢505
+1.0%固体润滑剂 GR灢1.
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配方 2:4% 膨 润 土 浆 +0.3%PF灢PLUS+
0.3%FA灢367+3%SD灢101+3.0%降滤失剂CXB灢
1+2.0%DYFT+2.5% 极压润滑剂 SD灢505+
1.0%固体润滑剂 GR灢1.

配方 3:4% 膨 润 土 浆 +0.3% MAN灢101+
0.3%FA灢367+3%SD灢101+3.0%降滤失剂CXB灢
1+2.5%DYFT+2.5% 极压润滑剂 SD灢505+
1.5%固体润滑剂 GR灢1+0.5%聚胺SDPA.

配方 4:4% 膨 润 土 浆 +0.3%PF灢PLUS+
0.6%JT灢1+3%SD灢101+3.0%硅氟防塌降滤失

剂SF+2.5%DYFT+2.5%极压润滑剂SD灢505+
1.5%固体润滑剂 GR灢1+0.5%聚胺SDPA.

由表2的实验结果可知,配方1、2钻井液体系

老化前后流变参数变化较大,配方3、4变化较小,
且配方4体系动塑比较高,API、高温高压滤失量

低,所以选择配方4钻井液体系为最优体系.
表2暋大位移井水基钻井液体系优化实验结果

序号 条件
AV

/(mPa·s)
PV

/(mPa·s)
G10''/G10'

/Pa
氂0
/毺p

API
/mL

HTHP
/mL

1
老化前

老化后
48
28

32
23

20/87
10/36

0.50
0.20

4.2
4.4

11

2
老化前

老化后
65
41

42
31

36/92
15/41

0.56
0.31

4
4.2

8.8

3
老化前

老化后
35
36

27
27

15/41
15/41

0.28
0.32

2.6
3.2

15

4
老化前

老化后
44
38

29
26

15/61
10/31

0.52
0.47

2
2.2

6

2暋大位移井水基钻井液性能评价

2.1暋抑制性

(1)选用2~5mm 钻屑,进行120曟/16h的

滚动分散实验,对比测试配方4和清水的抑制水化

分散能力.配方4的岩屑回收率56.54%远高于清

水的13.33%,所以配方4抑制水化分散能力较

强.
(2)选用过100目碱性白土,通过页岩膨胀实

验,对比测试其抑制水化膨胀能力.由图5可知配

方4抑制水化膨胀能力远高于清水,膨胀率降低率

达63.2%.

图5暋页岩膨胀实验结果

2.2暋抗温性

分别在120曟、130曟条件下热滚16h,测定

配方4的流变性、滤失性.由表3可知,配方4性能

参数变化很小,可抗130曟.
表3暋抗温性评价实验结果

条件
AV

/(mPa·s)
PV

/(mPa·s) 氂0/毺p
API
/mL

老化前 44 29 0.52 2
120曟老化 38 26 0.47 2.2
130曟老化 37 26 0.43 2.8

2.3暋抗污染性

在配方4中分别添加5%NaCl、0.5%CaCl2、

5%劣土,测试120曟/16h老化前后性能.表4中

的实验结果表明,配方4分别加入5%NaCl、0.5%
CaCl2、5%劣土后粘度、切力、滤失量变化不大,抗
氯化钠、抗氯化钙、抗劣土污染性能良好.

表4暋抗污染性评价实验结果

配方 条件
AV

/(mPa·s)
PV

/(mPa·s)
氂0

/毺p

API
/mL

配方4+
5%NaCl

老化前
老化后

37
31

27
23

0.36
0.33

3.6
4.2

配方4+
0.5%CaCl2

老化前
老化后

29
24

21
19

0.39
0.30

3.4
4.4

配方4+
5%劣土

老化前
老化后

35
31

24
23

0.45
0.30

3.8
4.6

2.4暋润滑性

采用EP灢B极压润滑仪和高温高压粘附仪,测
试配方4的极压润滑系数和高温高压泥饼粘附系

数,分别为0.114、0.017,表明其润滑、降摩阻性能

优良.

2.5暋携岩性能

使用中国石油大学(华东)泥浆教研室设计的

钻井液循环模拟实验装置进行携岩实验,实验装置

结构原理图如图6所示[13].该装置可以实现井斜

角在0曘~90曘内连续变化,控制加砂速度的变化对

钻进速度模拟,还可模拟柔性管、钻柱偏心度对携

岩效率的影响,利用流量计等精密仪器实现对采集

数据自动化的功能,模拟井筒采用透明材料制作,
可以观察井筒内的岩屑运移情况.实验过程中通过

改变环空返速、井斜角、钻杆转速等条件,以环空钻

屑浓度为指标评价钻井液携岩性能.
钻井过程中,可通过调控钻井液环空返速及钻

井液性能以达到井眼净化的目的.但受泵功率限制

和井壁稳定需要,在满足大位移井井眼净化的同

时,钻井液密度、环空返速不能过大.在大井斜井段

使用高动塑比的钻井液,可形成平板型层流,实现

井眼清洁.因此,携岩模拟实验应在低环空返速下

进行,钻井液选用动塑比高的配方4,并研究岩屑、
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井斜角及钻杆转速对井眼净化的影响.

图6暋钻井液循环模拟实验装置结构原理图

在钻杆转速150r/min、偏心度0、井斜角0曘、
岩屑粒径2~3目条件下,改变环空返速,得到了不

同环空返速下环空岩屑浓度.由图7的实验结果可

知,环空返速较低时,环空岩屑浓度约为12%,随
着环空返速的增大,环空岩屑浓度降低,当环空返

速为0.47m/s时,环空岩屑浓度接近0.

图7暋不同环空返速下岩屑浓度

在钻杆转速150r/min、偏心度0、岩屑粒径

2~3目、环空返速0.47m/s条件下,改变井斜角,
得到了不同井斜角下环空岩屑浓度.由图8可知,
井斜角小于15曘时,携岩效率为100%,随井斜角的

增加,携岩效率降低,井斜角为60曘时环空岩屑浓

度最大为12%.井斜角为90曘时,环空岩屑浓度不

超过11%.
在钻杆偏心度0,井斜角90曘,环空返速0.47

m/s,岩屑粒径6~10目条件下,改变钻杆转速,得
到了不同钻杆转速下环空岩屑浓度.由图9可得,
岩屑粒径尺寸影响钻井液的携岩效果.钻杆转速为

0时,携岩效率为93%,随钻杆转速增大,携岩效率

提高.
综上所述,在较低环空返速下,动塑比及毜6

值较大的配方4的携岩效率大于89%,携岩性能

良好.

图8暋不同井斜角下的环空岩屑浓度

图9暋不同钻杆转速下环空岩屑浓度

3暋结论

(1)构建了一套大位移井高效携岩水基钻井液

体系,该体系 API滤失量和 HTHP 滤失量均在

10mL以内,极压润滑系数、粘附系数分别低至

0.114、0.017,130曟/16h热滚前后性能稳定,抗
NaCl、CaCl2 和劣土污染性能好,抑制性强.

(2)通过室内实验验证,大位移井的携岩效果

受井斜角、环空返速、钻杆转速及岩屑粒径等因素

影响.井斜角增大,携岩效果变差;提高环空返速、
钻柱转速有利于改善井眼净化效果.构建的大位移

井钻井液体系在较低环空返速下携岩效率大于

89%,满足大位移井钻井需要.
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部分连通交叉断层的特征参数及
对典型曲线影响研究
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摘暋要:鉴于目前对非封闭断层的研究并没有同时考虑两条交叉的非封闭断层的影响,通过引

入“特殊传导率暠的概念,在点源函数的基础上通过镜像反映法建立了存在两条以不同角度交

叉的部分连通断层试井模型,利用计算机编程绘制了典型曲线,并在此基础上分析部分连通交

叉断层的特征参数及其对典型曲线的影响.结果表明:断层的“特殊传导率暠越小,断层的连通

性越差;夹角毴主要影响压力导数曲线第三个水平段的高低,毴越小压力导数曲线则越靠上;Y
值越大,井到第二条断层的距离越远,压力导数曲线出现再次上翘的时间越晚;渗漏系数R 越

小,断层的连通性越好.
关键词:部分连通交叉断层;特殊传导率;渗漏系数;距离系数;典型曲线
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Studyoncharacteristicparametersanditsinfluenceon
typicalcurvesoftwointersectingleakyfaults
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Abstract:Inviewofthefactthatthecurrentstudyofleakyfaultsdoesnottakeintoaccount
theeffectsoftwointersectingleakyfaults.Basedonthepointsourcefunction,byintrodu灢
cingtheconceptof"specifictransmissibilityratio"andthemirrorreflectionmethod,well
testmodelsforaconstant灢ratewellinaninfinitereservoirthatcontainstwointersecting
leakyfaultwithdifferentanglesareestablished.Thetypicalcurvesaredrawnbycomputer
programming,andthecharacteristicparametersofintersectingleakyfaultsandtheirinflu灢
enceontypicalcurvesareanalyzed.Theresultsshowthatthesmallerthe"specifictransmis灢
sibilityratio"ofthefault,theworsetheconnectivityofthefault.Theangle毴mainlyaffects
theheightofthethirdhorizontalsectionofthepressurederivativecurve,andthesmallerthe
毴,thehigherthepressurederivativecurveis.ThegreatertheYvalue,thefartherthedistance
fromthewelltothesecondfault,andthelaterthetimeofthepressurederivativecurverises
again,thesmallertheleakagecoefficientR,thebettertheconnectivityofthefault.
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0暋引言

由于储层岩石性质在渗透率、孔隙度上常常表

现为非均质性,这种岩石在物性上大的差异常常导

致断层的形成.断层的存在最早是通过地震测量来

识别,后来,人们发现可以通过试井分析的压力导

数曲线反映来识别断层,在此之后学者们对断层的

研究也就逐渐丰富[1灢3].
由于断层的种类很多,从连通性上可分为封闭

断层和部分连通断层,国内外学者 TiabD[4灢6]、

YieldingG等[7]、AllanUS[8]、IspasV 等[9]、张旭

等[10]对断层的试井研究大都集中在封闭断层,而
对非封闭断层的研究相对较少;廖新维[11]认为部

分连通断层实际上是油层性质在平面上线性不连

续的分布,因此他们最先对此类部分连通边界进行

研究;刘启国等[12]和罗建新等[13]在刘启国研究的

基础上提出了将断层视为线性垂直半渗透边界并

且忽略断层内部的储集能力;Anisur等[14]提出了

复合油藏中存在部分连通断层的试井解释模型,但
是他所求得模型的解是实空间的积分形式并且含

有误差函数等特殊函数,不便于考虑井储和表皮系

数;张望明等[15]引入偏移函数的概念建立了存在

一条线性局部连通断层边界的复合油藏试井解释

模型;李传亮[16]提出了不完全镜像反映新方法来

研究非封闭断层的试井解释问题.
上述学者的研究并没有同时考虑两条交叉的

部分连通断层的影响,且一些求解方法比较复杂.
鉴于此,通过沿用 Yaxley提出的断层“特殊传导

率暠的概念,在点源函数的基础上通过镜像反映法

建立了存在两条以不同角度(120曘/90曘/60曘等)交
叉的部分连通断层试井模型,利用计算机编程绘制

了典型曲线,并在此基础上分析部分连通交叉断层

的特征参数及其对典型曲线的影响.

1暋渗流物理模型

针对 无 限 大 地 层 中 存 在 两 条 以 不 同 角 度

(120曘/90曘/60曘等)交叉的部分连通断层的情形,
如图1所示,建立数学模型,假设条件如下:

(1)部分连通断层两边为均质油藏,岩石特性

及渗透率相同;
(2)油藏流体为单相微可压缩液体,压缩系数

及粘度保持不变,流动服从达西定律;

(3)部分连通断层两侧的储层厚度相同;
(4)激动井为定产量线源;
(5)引入“特殊传导率暠的概念考虑两个储层区

域之间部分连通断层连通性的好坏,部分连通断层

边界的流体漏失量与通过的瞬时压力成正比;
(6)忽略重力和毛管力的影响.

(a)120曘的夹角断层

(b)90曘的夹角断层

(c)60曘的夹角断层

图1暋井位于不同角度交叉

断层之间的示意图

2暋数学模型的建立及求解
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2.1暋角度为120曘的部分连通夹角断层

根据图1所建立的坐标系和上述假设条件,引
入如下无因次变量.

无因次压力:

暋暋暋暋暋暋暋pwD =2毿kh
q毺

(pi-pw) (1)

暋暋无因次时间:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋tD = kt
毤毺Ctr2

w
(2)

暋暋无因次距离:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋bD =b
rw

(3)

暋暋断层的特殊传导率:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋毩A =kfh/lf毺
kh/毺b

(4)

暋暋式(1)~(4)中:pwD—无因次井底流压,无量

纲;tD—无因次时间,无量纲;bD—无因次距离,无
量纲;毩A—断层的特殊传导率,无量纲;pi—原始地

层压力,MPa;pw—井底流压,MPa;k—地层渗透

率,mD;kf—断层渗透率,mD;h—地层厚度,m;

lf—断层宽度,m;q—井流量,m3/d;毺—流体粘度,

mPa·s;毤—地层孔隙度,小数;Ct—地层综合压缩

系数,MPa-1;rw—井半径,m;b—井距断层的距

离,m.
根据镜像反应原理,激动井有两口镜像井,一

口镜像井的强度为Aq,另外一口强度为Bq,因此

利用叠加原理,可以推导得出此种情况下的生产井

井底压力为:

pwD =-1
2Ei - 1

4t
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
-1

2AEi -bD
2

t
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
-

暋暋 1
2BEi -Y2bD

2

t
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
(5)

其中,

暋A= e
-
bD

2

4tD

e
-
bD

2

4tD +毩A1Ei -bD
2

4t
æ

è
ç

ö

ø
÷

D

,

暋B= e
-
Y2bD

2

4tD

e
-
Y2bD

2

4tD +毩A2Ei -Y2bD
2

4t
æ

è
ç

ö

ø
÷

D

.

暋暋式(5)中:Y—距离系数,无量纲;毩A1—较近断

层的特殊传导率,无量纲;毩A2—较远断层的特殊传

导率,无量纲.

2.2暋角度为90曘的部分连通夹角断层

根据镜像反应原理,可以得到强度分别为Aq、

Bq、ABq的三口井,其中最后一口井的镜像反映是

两个方向的叠加,两个方向的强度分别为ABq/2,
总和即为ABq,利用叠加原理,可以推导得出此种

情况下的生产井井底压力为:

pwD =-1
2Ei - 1

4t
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
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暋暋式(6)中:各符号的意义及A、B 的表达式与前

面相同.

2.3暋角度为60曘的部分连通夹角断层

根据镜像反应原理,激动井共有5口镜像井,
它到每口镜像井的距离可通过简单的几何运算得

到.通过镜像反应,可以得到强度分别为Aq、Bq、

ABq、ABq、(AB2+BA2)q/2的五口井.值得注意

的是,最后一口井的镜像反应强度是两个方向的叠

加,一个方向的强度为AB2q/2,另外一个方向的

强度 为 BA2q/2,因 此 该 井 的 总 强 度 为 (AB2 +
BA2)q/2.利用叠加原理,可以推导得出此种情况

下的生产井井底压力为:

pwD =-1
2Ei - 1
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暋暋式(7)中:各符号的意义及A、B 的表达式与前

面相同.

3暋断层的特征参数及其对典型曲线的影响

根据求得的实空间井底压力表达式,首先对压

力与时间的函数pwD (tD)进行 Laplace数值变换,
然后运用 Duhamel原理考虑井储和表皮,最后采

用Stehfest数值反演方法对其进行拉氏逆变换,可
得到实空间内考虑井储和表皮的无因次井底压力

数值解,从而可以绘制不同角度交叉的部分连通断

层的井底压力响应典型曲线,分析断层的特征参数

及其对典型曲线的影响.

3.1暋特殊传导率毩A 的影响

以夹角为120曘为例,为了更清楚地反映压力

导数曲线的变化,图2用压力导数半对数图更详细

地说明了特殊传导率对典型曲线的影响,井到断层

的无因次距离bD=300,距离系数Y=10.
图2中不同的曲线代表了以下不同的油藏特

征.特殊传导率越小,断层的连通性越差,反之,特
殊传导率越大,断层的连通性越好.如曲线A,当
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毩A1<0.0001,毩A2<0.0001时,距离较近的断层和

距离较远的断层都趋于封闭断层,经过井储和径向

流阶段后,压力波首先传播到距离较近的断层,压
力导数曲线由0.5水平线上升到值为1的水平线,
反映出一条封闭边界的特征,当压力波逐渐传播到

距离较远的断层时,压力导数曲线逐渐从值为1的

水平线上升到值为1.5水平线,反映出两条夹角为

120曘封闭的交叉断层的特征.反之,如曲线I,当

毩A1>1000,毩A2>1000时,两条断层都趋于完全连

通,经过井储和径向流阶段后压力导数曲线恒定为

0.5水平线,反映出无限大均质油藏中线源井的特

征.

图2暋特殊传导率对压力导数

半对数曲线的影响

3.2暋夹角毴的影响

图3表示的是夹角毴对存在部分连通交叉断

层边界的压力及压力导数典型曲线的影响.从图3
可以看出,毴主要影响压力导数曲线第三个水平段

的高低,毴越小,相应的压降越大,压力导数曲线则

越靠上,第三个水平段的位置就越高.

图3暋不同毴影响下的压力和压力

导数典型曲线

3.3暋距离系数Y 的影响

图4以夹角为120曘为例,表示了Y 值对存在

部分连通交叉断层边界的压力及压力导数典型曲

线的影响.从图4可以看出,经过井储和径向流阶

段后,由于距离较近的一条断层特殊传导率毩A1=
0.15,因此压力导数曲线先表现为上翘,当压力波

传过这条断层并且还未到达第二条断层时,压力导

数曲线表现为一条水平线,该水平线持续时间的长

短取决于井到第二条断层的距离,即距离系数Y
的值,Y 值越大,井到第二条断层的距离越远,水平

线持续时间就越长,压力导数曲线出现再次上翘的

时间越晚.

图4暋不同Y 值影响下的压力

和压力导数典型曲线

3.4暋渗漏系数R 的影响

为了更清楚的理解漏失断层的特征,可引入一

个漏失系数对这种类型的断层特征进行描述,漏失

系数跟断层的漏失量以及断层的特殊传导率有一

定的关系,其定义如下:

暋R1=log((P曚
D*tD)max)-log(0.5)

log(1ceiling)-log(0.5floor)
(8)

暋暋式(8)中:(P曚
D*tD)max —存在一条漏失断层

时压力导数的最大值;1ceiling—压力导数值的上限;

0.5floor—压力导数值的下限.
由以上定义可知,当 (P曚

D*tD)max =1,R1=1
时,表示断层完全封闭;当 (P曚

D*tD)max =0.5,R1

=0时,表示断层完全连通.
当存在两条部分连通交叉断层时,较近一条断

层的渗漏系数R1 定义同前,较远一条断层的渗漏

系数R2 定义如下:

R2=log((P曚
D*tD)max2)-log((P曚

D*tD)floor2)
log((P曚

D*tD)ceiling2)-log((P曚
D*tD)floor2)

(9)

暋暋 (P曚
D*tD)max2 —第二条断层部分连通时压力

导数的最大值;(P曚
D*tD)ceiling2 —第二条断层为封

闭时压力导数的最大值;(P曚
D*tD)floor2 —第二条

断层开始影响时的压力导数值.
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图5展示了不同R 值对典型曲线的影响,其
中第一条断层的渗漏系数R1 一定,第二条断层的

渗漏系数R2 取不同值,当R2=0时,表明第二条

断层基本完全连通,当R2=0.63时,表明第二条

断层部分连通,当R2=1时,表明第二条断层完全

封闭.
为了找出渗漏系数R 与特殊传导率之间的关

系,可分以下三种情况来进行讨论:
(1)当第一条断层基本 完 全 连 通 时 (毩A1 >

1000),根据前面的公式计算不同毩A2值所对应的

R2 的值;
(2)当第一条断层部分连通时(毩A1=0.2),根

据前面的公式计算不同毩A2值所对应的R2 的值;
(3)当第一条断层基本完全封闭时(毩A1=0),

根据前面的公式计算不同毩A2值所对应的R2 的值.

图5暋不同R 值影响下的压力和压力导数曲线

将以上三种情况下所讨论的结果绘制在图6
中,并对结果进行回归.从图6可知,以上三种情况

中第(1)、(2)两种情况回归效果很好,第(3)种情况

稍差,从前面R 的计算公式可知,这取决于对(P曚
D

*tD)floor2值的选择,这个值通常跟第二条断层开

始出现影响的时间相关,通常是一个近似值,因此

有稍许偏离,所回归的R 与毩的关系式如下:

图6暋渗漏系数R 与特殊传导率

毩A 之间的关系

R(毩A)=0.0231156+ 1
1+(4毩A)0.8582373 (10)

暋暋则:

暋毩A =1
4

1.0231156-R
R-0.
æ

è
ç

ö

ø
÷

0231156
1.1651793

(11)

4暋结论

(1)建立了存在两条以不同角度交叉的部分连

通断层边界的试井解释新模型,采用镜像反应方法

和叠加原理进行求解,求解方法简单.
(2)断层的“特殊传导率暠越小,断层的连通性

越差;夹角毴主要影响压力导数曲线第三个水平段

的高低,毴越小压力导数曲线则越靠上;Y 值越大,
井到第二条断层的距离越远,压力导数曲线出现再

次上翘的时间越晚;渗漏系数R 越小,断层的连通

性越好.
(3)引入“特殊传导率暠的概念,推导了特殊传

导率与渗漏系数的反比关系式.
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缝洞型碳酸盐岩油藏天然水体倍数估算方法
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摘暋要:针对缝洞型碳酸盐岩油藏储层内部形态、结构复杂,无因次水侵量计算缺乏匹配度较

好的图版等问题,通过结合该类油藏的储层特点,以油藏物质平衡方程为基础,建立考虑窜流

的碳酸盐岩储层数学模型,采用拉普拉斯变换及Stehfest数值反演等方法求解该方程的解析

解,同时结合渤海 X油田的生产历史数据以及储层的基本参数计算了该油田的水体倍数.通

过对比分析,采用油藏数值模拟法得到的结果与本文计算方法较为一致,但是本文方法具有快

速、简单等优点,该方法对相似油田快速估算水体倍数具有一定参考价值.
关键词:天然水体倍数;碳酸盐岩油藏;物质平衡法;解析解;生产历史

中图分类号:TE353暋暋暋暋文献标志码:A

Estimationmethodofnaturalwaterbodiesinthefracture
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0暋引言

目前碳酸盐岩油藏探明油气储量约占全球总

储量的50%,产量约占全球总产量的65%,开发地

位尤为重要[1,2].在众多碳酸盐岩油藏中,裂缝型

碳酸盐岩油藏是一种特殊类型的油藏.它是经过多

期构造运动与古岩溶共同作用形成的,以岩溶缝洞

为主控因素,以缝洞储集体为主的复杂油气藏系

统[3,4].储层中流体的主要储集、渗流通道以孔、缝
为主,基质的孔隙度以及渗透率都非常小,基本可

以忽略不计.由于储层多受风华和剥蚀作用影响,
储集空间形态各异,同时非均质性较大[5灢11].作为

油气田开发中的一项基本工作,能量分析是开发技

术政策制订和调整的主要依据.
目前针对缝洞型油藏天然能量评价主要采用

以下三种方法:第一种是地质描述法[12,13],它是根

据油藏地下资料,以确定圈闭中储藏的流体地下体

积来计算水体的大小,该方法通常是在油田开发初

期应用,其准确度受地震分辨率的制约.第二种是

动态分析法[14灢16],该方法主要以油气产量及压力的

变化特征为研究对象,应用油气藏工程方法进行分

析,将物质平衡理论与油气藏的具体开发地质特征

相结合,可以充分的利用油气藏的动态数据,工作

量不大但可信度较高.第三种是数值模拟法[17,18],
该方法精度高,可是工作量也相对较大.

本文从渗流理论出发,将水侵量转换为油水边

界的压力梯度的变化,建立了缝洞型碳酸盐岩储层

水侵量的解析数学模型,并对该模型进行求解.通
过对比物质平衡方程的水侵量,结合试算法调整无

因次半径的数值来确定油藏的天然水体倍数,数值

模拟验证具有一定的可靠性,同时还具有简单、快
捷的特点,适合类似油藏的矿场应用.

1暋水体计算方法

裂缝灢孔隙灢溶洞三重介质油藏井底压力特征

主要分为三个阶段.
第一阶段:假设裂缝与溶洞相联通,溶洞和裂

缝系统中的原油流入井筒.基质岩块仍保持原来的

状态,其压力Pm 保持不变,没有流动.这时井底压

力所反映的是溶洞系统和裂缝系统特性.其流动性

与均质油藏基本相同,裂缝灢溶洞系统压力降落不

多,Pf+Pc 与Pm 差值较小,尚未建立起基质块向

裂缝中流动的正常制度.其井底压力特性与均质孔

隙储层特性类似.
第二阶段:过度阶段.这时(Pf+rPc)-Pm 的

差值已有一定程度,能建立起从基质到裂缝灢溶洞

的流动.基质块空隙中流体压力Pm 也逐渐降低.
第三阶段:三重介质阶段.这是原油从基质流

入裂缝灢溶洞,裂缝灢溶洞流入井筒,Pm 与(Pf +
Pc)同时下降.井底压力变化反映的是孔隙灢裂缝

整体系统的特性,表现出孔隙灢裂缝整体的均质特

性.
以边水油藏为例,当供给边界无限大时(re烅

rw)可裂缝系统将作为渗流的主要通道,基岩、溶洞

主要作为流体交换的介质,假设油井定产量生产,
且内外边界压差恒定,可求得其通解为[19]:

暋暋暋暋pDf =AI0(毬rD)+BK0(毬rD) (1)

暋暋式(1)中:

A= I1(毬reD)
s[K1(毬reD)I0(毬)+K0(毬)I1(毬reD)]

(2)

B= K1(毬reD)
s[I1(毬reD)K0(毬)+I0(毬)K1(毬reD)]

(3)

暋暋当油水边界的压力梯度发生变化时将产生水

侵,因此得出:

暋暋暋暋暋暋r灥pf

灥r r=re
= q毺

2毿Kfh
(4)

暋暋根据公式(4)求出水侵量的计算公式:

暋暋暋暋暋暋q=2毿rhKf

毺
灥pf

灥rw
(5)

暋暋求出水侵量的计算公式为:

暋暋暋We=曇
t

0
qdt=2毿rhKf

毺曇
t

0
rw

灥pf

灥rw
dt (6)

暋暋代入无因次表达式化简得[20]:
暋暋We=2毿r2

wh(氄mCm +氄fCf +氄cCc)·

暋暋(pi-pwf)曇
tD

0
rD

灥pDf

灥rD rD=1
dtD (7)

暋暋假设qD =rD
灥pDf

灥rD rD=1
,无因次水侵量QD =

曇
tD

0
qDdtD

[21]则:

暋暋暋QD =1
sqD =1

s rD
灥pDf

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D rD=1
(8)

暋暋当rD =1时,式(1)化简为pDf =AI0(毬)+

BK0(毬)代入式(8)得到

暋QD =1
s A毬I1(毬)-B毬K1(毬[ ]) (9)

对(9)式进行Stehfest数值反演

暋暋暋暋QD(tD)=ln2
tD 暺

N

i=1
ViQD(s) (10)

暋暋其中 N 为偶数(一般 N 取8、10或12);s=
iln2
t

;
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Vi=(-1)
N
2+i·

暺
min(i,N

2
)

k= i+1[ ]2

k
N
2+1(2k)!

(N
2-k)!k! (k-1)! (i-k)! (2k-i)!

暋暋由式(10)即可求得不同tD 对应的无因次水侵

量QD 的值,在代入式(7),即:

We=2毿r2
wh(氄mCm +氄fCf +氄cCc)·

(pi-pwf)QD (11)

暋暋则累积水侵量为:

We=2毿r2
wh(氄mCm +氄fCf +氄cCc)暺

t

0
殼pQD (12)

暋暋根据假设条件已知,发生水侵的主要原因是含

水区岩石和流体的弹性膨胀引起的,水侵为非稳态

水侵.可以将式(12)简化为:

暋暋暋暋暋We=2毿r2
wh毤ct暺

t

0
殼pkQ(tD) (13)

暋暋暋暋暋暋暋殼pk=pk-1-pk+1

2
(14)

暋暋暋暋暋tD =3.33暳10-1 kt
毤毺wc曚r2

o
(15)

暋暋式(1)~(15)中:m、f、c—基岩、裂缝、溶洞;

k—渗透率,毺m2;毺—粘度,mPa·s;毸—窜流系数;

Cm、Cf、Cc—压缩系数,1/MPa;pwf—井底流动压

力,MPa;pi—原始地层压力,MPa;re—供给半径,

m;rw—井 筒 半 径,m;pm、pf、pc—压 力,MPa;

We—一定压力降阶段的累积水侵量,m3;曶pk—阶

段压力降,MPa;Q(tD)—无因次水侵量;tD—无因

次时间.
计算水体的步骤为:
(1)应用物质平衡方程计算累积水侵量,缝洞

系统的物质平衡方程为:

Np

氀o
[Bo+(Rp -Rs)Bg]=N

氀o
(Rsi-Rs)Bg -

WpBw

氀w
+N
氀o

(Bo-Boi)+WingBw

氀w
+We

氀w
+

mN
氀o

Boi

Bgi
(Bg -Bgi)+

NBoi

氀o
[C0+mCg +

(1+m)Cc]殼p (16)

暋暋其中地层水的体积系数(Bw)与水的密度(氀w)
可近似等于1,则累积水侵量为:

We=Np

氀o
[Bo+(Rp -Rs)Bg]-N

氀o
(Rsi-Rs

)Bg +

Wp -N
氀o

(Bo-Boi)-Wing -mN
氀o

Boi

Bgi
(Bg-Bgi)-

NBoi

氀o
[Co+mCg +(1+m)Cc]殼p (17)

暋暋(2)根据式(14)、(15)计算无因次时间tD 与阶

段压力降殼pk.
(3)计算无因次水侵量Q(tD):通过前面计算

出的无因次时间tD,给定无因次半径rD=re

rw
,查表

求出不同rD 值对应的Q(tD)与tD 的关系,根据式

(13)求出水侵量We.
(4)调整无因次半径rD 的数值,使物质平衡法

计算的水侵量的与非稳态法计算的水侵量基本相

同,利用rD 计算水体规模.

暋暋暋暋暋暋暋Rwo =r2
D
H
h -1 (18)

2暋实例分析

渤海X油田为一个利用天然能量开发的边水

碳酸盐岩油藏,其地质参数和流体参数如表1所

示.为了进一步确定油藏的天然能量和后期是否需

要转为注水开发等问题,需要确定天然水体的倍

数,分别采用解析法和数值模拟法计算了该油田的

水体,该油田的历史生产数据如表2所示.
表1暋部分地质参数和流体性质参数

参数值

束缚水饱和度/f 0.23
石油地质储量/104m3 581
地层水粘度/(mPa·s) 0.53

平均孔隙度/f 0.27
地面原油密度/(g/m3) 0.82

含油面积/km2 4.9
综合压缩系数/(10-4/MPa) 43.79

储集层平均渗透率/mD 229
地层原油体积系数 1.12
水侵圆周角/(曘) 360
油层厚度/m 97

地层原油粘度/(mPa·s) 0.32

表2暋渤海X油田历史生产数据
时间

/年月
累积产油
/104m3

累积产水
/104m3

油藏压力
/MPa

总压降
/MPa

Mar灢14 54.92 2.51 27.4 3.3
Sep灢14 56.79 4.37 27.2 3.5
Dec灢14 57.84 4.66 26.9 3.8
Mar灢15 58.13 5.31 26.6 4.1
Jun灢15 58.8 6.05 26.3 4.4
Sep灢15 59.46 6.78 25.9 4.8
Dec灢15 59.94 7.54 25.6 5.1

暋暋根据非稳态法计算水体,化简物质平衡方程公

式(17).由于该区块没有气顶,因此在公式(17)中

m=0,Bo曋Boi,Bg曋1.

暋暋暋暋We=NpBo

氀o
+Wp

氀w
-NBoi

氀o
Ct殼p (19)

暋暋根据公式(19)求出累积水侵量为71.99暳
104m3.

根据公式(15)求出无因次水侵时间,再由公式
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(14)求出阶段压降,计算结果如表3所示.
表3暋非稳态水侵量计算结果

tD 殼pD
rD=6.0

QtD 殼pDQtD

rD=7.0
QtD 殼pDQtD

500.0 1.7 19.1 31.5 22.9 37.8
499.4 1.8 16.5 28.8 22.7 39.7
247.0 1.9 16.1 30.6 20.4 38.8
244.3 2.1 15.7 32.1 20.3 41.5
249.7 2.2 15.5 34.1 20.3 44.7
249.7 2.4 15.5 37.1 20.2 48.5
247.0 2.6 15.2 38.8 20.2 51.5

暋暋当rD=6.0时,利用公式(13)求出累积水侵量

为68.19暳104m3.通过计算表明,当rD =6.0时,
非稳态水侵量大于物质平衡方法计算的数值,重设

rD 的值;当rD=7.0时,计算得到非稳态水侵量为

77.35暳104m3.
根据计算结果采用插值法计算rD =6.66,根

据式(18)计算水体倍数为84倍.
渤海 X 油田数值模拟模型如图1所示.全区

地质储量为1400暳104m3 左右,全区含水拟合较

好(如图 2),在此基础上计算得到水体体积为

12.12暳108m3,水体倍数为86.57倍,基本与本文

方法计算的结果一致.但是,数值模拟法需要对油

藏的生产动态进行拟合,过程较为复杂,因此本文

方法对于该类油田估算水体规模具有一定的优势.

图1暋渤海 X油田数值模拟网格图

图2暋渤海 X油田全区含水率拟合图

3暋结论

(1)将水侵量转换为油水边界的压力梯度的变

化,建立了缝洞型碳酸盐岩储层水侵量的解析数学

模型,并通过拉普拉斯变换及Stehfesh数值反演

等数学方法得到了该模型的解析解.
(2)结合物质平衡方程,通过求解阶段压力降

及无因次时间,得到碳酸盐岩储层的无因次半径,
通过试算法调整无因次半径的数值来确定油藏的

天然水体倍数,该方法通过数值模拟验证具有一定

的可靠性,同时还具有简单、快捷的特点,适合类似

油藏的矿场应用.
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烧结法制备二硅酸锂微晶玻璃及其力学性能研究

张暋佩,彭暋敏,马暋宁,卢俊杰,朱建锋

(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Li2CO3、SiO2、Al2O3、P2O5 为原料,制备出二硅酸锂成分玻璃粉体,并研究了烧结

法制备二硅酸锂微晶玻璃的具体工艺.通过 XRD 和SEM 分析发现,在烧结温度下所有样品

均析出二硅酸锂晶体,且随着烧结温度的升高,样品的气孔率逐渐下降,到940 曟时降到

5.72%,但950曟时,玻璃发生一定程度的熔融,二硅酸锂少量分解得到低温晶型偏硅酸锂.二
硅酸锂晶粒 呈 长 棒 状 相 互 交 错,使 微 晶 玻 璃 具 有 较 好 的 力 学 性 能,920 曟 样 品 强 度 为

257暲26.8MPa.晶粒的尺寸随着烧结温度升高而逐渐增大,晶粒较大时,材料局部不均匀性

增大,强度下降,但能提高样品断裂韧性,940曟样品韧性值为2.49暲0.09MPa·m1/2.
关键词:二硅酸锂微晶玻璃;棒状晶粒;弯曲强度;断裂韧性

中图分类号:TB321暋暋暋暋文献标志码:A

Sinteringandmechanicalpropertiesoflithium
disilicateglass灢ceramic

ZHANGPei,PENG Min,MANing,LUJun灢jie,ZHUJian灢feng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:hisarticleistakingLi2CO3,SiO2,Al2O3,P2O5asraw materialstopreparelithium
disilicateglasspowder,thenprocessforpreparingglassceramicsbysinteringwasstudied.By
XRDandSEManalysisitisfoundthatlithiumdisilicatecrystalsprecipitatedinallsamples
sinterdatdifferenttemperature,porosityofsamplesgraduallydecreaseastemperaturein灢
creases,anddroppedto5.72%at940曟.Butat950曟,theglassbegantomelt,someoflith灢
iumdisilicateisdecomposedtobelithium metasilicate.Interlockingofrod灢likelithiumdisili灢
catecrystalsprovidegoodmechanicalproperties,andbendingstrengthof920曟sinterdsam灢
lpeis257暲26.8MPa.Thegrainsizegraduallyincreasesathighertemperature,thenlocal
inhomogeneityofthematerialincreases,whichleadtodecreaseofbendingstrength,butthe
fracturetoughnessisimproved,thatis2.49暲0.09MPa·m1/2of940曟sinterdsamlpe.
Keywords:lithiumdisilicate;rod灢likecrystals;bendingstrengeh;fracturetoughness
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0暋引言

生活中,牙齿的缺损缺失是常见现象,牙周疾

病、意外事故、老龄化等因素都可能造成牙齿的脱

落、损坏,从而影响人的外在风貌及身体健康[1].采
用合适的材料对牙齿进行修补,是恢复外貌和健康

的唯一手段[2].经过数十年的发展,牙科修复材料

已经由树脂、金属、烤瓷材料,发展为全瓷材料,其
中二硅酸锂微晶玻璃(Lithium Disilicate,后文简

为LD)则是近年来新兴的一种全瓷材料[3].其材

质安全,生物相容性好,强度较高[4灢6],同时与现有

的二氧化锆全瓷材料相比,它的强度和硬度与自然

牙更加接近,因而不会在长久佩戴过程中,对健康

自然牙造成二次磨损[7];它玻璃相含量高,有一定

的半透性,质感上更接近牙釉质半透明的效果,同
时能够较容易的着色和调整,能更好的对自然牙进

行仿真[8];它可加工性良好,加工后热处理温度低,
时间短,处理过程中体积几乎不发生变化,加工余

量要求小,非常符合当前椅旁电脑辅助快速设计/
加工系统对材料的要求,是当前与该系统最为匹配

的一种修复材料[9].因此,LD极具发展潜力,是当

前牙科修复领域的研究热点[10].
LD的制备一般有熔融析晶和粉末烧结两种

方式[11],其中粉末烧结法的烧结温度较低,过程中

可添加色料、增强相等第二相原料[12].当前对 LD
微晶玻璃性能的要求从单纯的功能性应用发展到

高度美学需要,即要求材料具有与自然牙相仿的颜

色和外观,以满足临床上对仿真修复的要求[13].利
用粉末烧结法能够在 LD中添加铁红、镨黄、钒蓝

等陶瓷色料,是进行颜色调制的有效手段[14].研究

LD在粉末烧结工艺中的析晶过程及性能变化,是
进行调色过程的基础和前提.

本文将LD玻璃破碎球磨制取微米级别粉体,
采用压制成型后烧结制备LD微晶玻璃,研究烧结

工艺对微晶玻璃晶体组成、微观结构和性能的影

响,分析结构和性能之间的关系,探索最佳工艺参

数,为进一步采用烧结法制备仿真外观的着色 LD
提供一定的理论研究基础.

1暋实验部分

1.1暋原料

本实验主要原料为:碳酸锂、氧化硅、氧化铝、
碳酸钾、氧化锆、氧化锌、氧化磷、氧化钛、无水乙醇

等,其中氧化磷由于在空气中易吸湿潮解,实际使

用的原料为磷酸二氢铵.

1.2暋二硅酸锂粉体的制备

玻璃的基本成分配比如表1所示.按照选定的

成分配比,称量所需要的氧化物原料装入球磨罐

中,加入适量的无水乙醇,球磨湿混24h,混合均

匀后烘干备用.将石英坩埚置于高温电阻炉,放入

玻璃原料,温度升至1450曟保温2h,待玻璃原料

熔融并澄清后,将玻璃液倒进水中,水淬得到玻璃

颗粒;玻璃粒球磨得到平均粒径约50毺m 玻璃粉

体,以备烧结使用.
表1暋二硅酸锂微晶玻璃成分

原料 Li2O SiO2 Al2O3 P2O5 others

质量比/% 14.2 71.6 3.6 4.8 5.8

引入形式 Li2CO3 SiO2 Al2O3 NH4H2PO4 others

1.3暋二硅酸锂微晶玻璃的烧结

玻璃粉压制成3暳4暳40 mm 的长条,使用

KJ灢V1200型 烤 瓷 烧 结 炉,控 温 精 度 暲1 曟,在

900曟~950曟的不同温度下,保温45min,升温

速率15曟/min,真空度5000Pa烧结得到样品.
该样品表面磨平、抛光、倒角后用于力学性能测试.

1.4暋二硅酸锂微晶玻璃测试

对微晶玻璃的测试包括差热分析,致密度分

析,三点弯曲强度,压痕法测量断裂韧性.同时,利
用XRD分析样品晶相组成,并计算结晶程度.利
用SEM 分析样品微观结构,并建立结构与性能之

间的关系.

2暋结果与讨论

2.1暋玻璃粉体的差热分析和析晶性能

LD玻璃粉经过差热分析得到的 DSC曲线如

图1所示.从图1可以看到,该玻璃粉转变温度Tg

=480曟,第一个放热峰为偏硅酸锂结晶峰Tm =
710曟,第二个峰为二硅酸锂结晶峰Td=880曟,
玻璃粘流温度Tf=970 曟;两个结晶峰明显突出

且相互分离,相对比较宽化,表明该配方的 LD玻

璃粉析晶能力强,在不同温度处理时可析出不同的

主晶相,为了充分析出 LD晶体,需要在较高的温

度下处理(Td=880曟附近);同时也表明处理温度

超过Tf 时,玻璃粉会熔融,因而不能进行粉体烧

结.因此,根据热分析结果,将样品分别在900曟、

910曟、920曟、930曟、940曟、950曟下保温,得到

相应的烧结微晶玻璃.实验所采用的烤瓷炉具有高

的控温精度,更小的温度间隔能够更准确的研究微

晶玻璃在烧结过程中的变化状态.
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图1暋LD玻璃粉 DSC曲线

图2是不同温度下烧结样品的显气孔率和密

度.由图2可知,随着烧结温度的升高,样品气孔率

先减小后增大,样品密度则先增大后减小.由于玻

璃粉体在烧结时同时存在析晶和致密化两种趋势,
且两种趋势互相竞争,温度较低时,玻璃的粘度较

大,流动性较差,不利于生坯中孔洞的填充和气体

的排出,而温度较高时,晶体生长速率高,生长尺寸

大,相互搭接形成骨架,同时玻璃相含量减少,同样

不利于烧结收缩致密化.烧结温度为950 曟的样

品,由于烧结温度接近 Tf 温度,玻璃粘度降低,流
动性变大,样品已经无法保持完整形状.此时 LD
晶相可能有部分重熔,导致样品密度进一步下降.

图2暋不同温度下烧结制备LD气孔率和密度

不同温度烧结试样的物相分析如图3所示.所
有样品中,主晶相均为LD.在950曟样品中,可以

看到非晶峰面积增大,且出现少量低温晶相偏硅酸

锂和磷酸锂,应该是在该温度下LD发生少量分解

和重熔,样品中玻璃相增多,偏硅酸锂在重熔的玻

璃相中重新析出.氧化磷成分在硅玻璃中形成分

相,并引起 Li+ 的富集,可作为形核点位促进 LD
晶体的析出,而磷酸锂则可能在该温度下有较大的

生长速率,晶粒生长到一定的尺寸,从而能够被

XRD设备所检测到.

图3暋不同温度下烧结制备LD晶相组成

2.2暋LD的微观结构和力学性能

不同温度下烧结样品的微观形貌如图4所示.
从图4可以看到,烧结法制备微晶玻璃样品宏观组

织较均匀,析出相互交错在一起的棒状晶体,晶粒

之间可见残留的少量的玻璃相.

(a)900曟暋暋暋暋暋暋暋(b)910曟

(c)920曟暋暋暋暋暋暋暋(d)930曟

(e)940曟暋暋暋暋暋暋暋(f)950曟

图4暋不同温度下烧结制备LD微观形貌

900曟烧结的样品中LD晶粒较小,样品致密

度稍差,局部还残留少量气孔.随着烧结温度升高,
晶粒尺寸逐渐长大,从平均长度1毺m 长大到平均

5毺m,且长径比增大.烧结温度影响 LD微晶玻璃

的微观形貌,低温时玻璃粘度较大,软化较慢,原玻

璃粉体保持单独颗粒的时间较长,通过表面形核产

生的LD晶核较多,且晶体生长速率较低,此时晶

粒尺寸较小,生长不充分.高温时玻璃粉体迅速软

化粘连,相邻颗粒之间互相搭接,减少了颗粒表面,
因此产生晶核减少,而晶体生长速率较高,因此
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LD晶体的尺寸较大.在950曟时,由于温度较高,
部分玻璃粉体和尺寸较小的LD晶粒发生重熔,增
加了玻璃相含量,同时玻璃高温下流动性较好,可
起到液相传质作用,将物质扩散到尺寸较大的晶粒

上重新析出,导致LD晶粒迅速长大.
不同温度样品的三点弯曲强度及断裂韧性如

图5所示.950曟烧结样品由于样品软化变形,因
此无法测试其力学性能.可见920 曟样品强度较

高,为257暲26.8MPa,而断裂韧性值随着烧结温

度 的 升 高 逐 渐 增 大,940 曟 样 品 韧 性 值 为

2.49暲0.09MPa·m1/2.

图5暋不同温度下烧结制备LD力学性能

微晶玻璃的宏观力学性能会受到样品内部微

观组织形貌的影响,烧结法制备的LD微晶玻璃中

析出大量相互穿插在一起的棒状晶粒,互锁的微观

组织结构在材料受力时对裂纹有偏转和桥连作用,
增加了裂纹扩展所需要的能量,增强增韧材料.但
是样品烧结不致密,气孔率高,或是粗大晶粒均不

利于微晶玻璃力学性能的提高,由于烧结工艺固有

的问题,样品中残留部分气孔,造成缺陷,并且相对

于熔融析晶法,烧结法制备的微晶玻璃LD晶粒尺

寸较大,材料局部组织不均性增大,可能引发较大

尺寸的微裂纹.因此,烧结法制备 LD微晶玻璃强

度较低.且随着烧结温度的升高,样品的致密度虽

然增加,但LD晶粒尺寸迅速增大,样品的强度降

低,但仍达200MPa左右,较普通白榴石、氟金云

母等其他种类微晶玻璃强度为高[15].
而对于断裂韧性来说,更高温度下烧结样品的

晶粒更大,可能改变样品的裂纹扩展模式.图6显

示压痕尖端裂纹在不同样品中的扩展情况.可见在

940曟样品中,裂纹扩展更曲折,在背散射电镜下,
可以观察到裂纹直接穿过 LD晶粒并发生偏转和

桥联,如图6(a)箭头处所示.因此较大的 LD晶粒

可有效消耗裂纹扩展能,提高样品的断裂韧性,而

910曟样品晶粒较小,对裂纹扩展无法形成有效的

阻碍作用,裂纹几乎呈直线扩展,断裂韧性较低.

(a)940曟烧结样品

(b)910曟烧结样品

图6暋微裂纹在不同LD中的扩展

3暋结论

(1)以Li2CO3、SiO2、Al2O3、P2O5 为原料,制
备二硅酸锂成分玻璃粉体,经压制烧结得到微晶玻

璃.经XRD发现所有样品均析出二硅酸锂晶体,
且随着烧结温度的升高,样品的气孔率逐渐下降,
到940曟时降到5.72%,但温度更高时,玻璃发生

一定程度的熔融,二硅酸锂少量分解得到低温晶型

偏硅酸锂,并使得玻璃相增多,样品气孔率升高.
(2)二硅酸锂晶粒呈长棒状相互交错,使微晶玻

璃具有较好的力学性能,920曟样品强度为257暲
26.8MPa.晶粒的尺寸随着烧结温度升高而逐渐增

大,影响样品的弯曲强度和断裂韧性.晶粒较大时,
材料局部不均匀性增大,强度下降,但晶粒使裂纹扩

展更曲折,有效消耗裂纹扩展能,提高样品断裂韧

性,940曟样品韧性值为2.49暲0.09MPa·m1/2.
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熔融法和固相反应法制备堇青石
及其性能的对比研究

赵彦钊1,贺云鹏1,胡智敏2,赵暋珊1,殷海荣1
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摘暋要:以石英、铝矾土和轻烧氧化镁为原料,分别利用熔融法和固相反应法两种制备工艺合

成堇青石,通过对所制备的样品结构和性能进行表征测试,来探究两种工艺各自的优缺点,并

作以比较.结果表明:熔融法在950曟就大量析出毩灢堇青石相,经过1000曟、2h晶化处理,热
膨胀系数为2.23暳10-6曟-1,而固相反应方法在1300 曟时才大量析出毩灢堇青石相,经过

1350曟、2h晶化处理,热膨胀系数是1.46暳10-6曟-1;熔融法合成温度比固相反应法低了近

350曟,且合成温度范围宽,但是熔融法的制备工艺比固相反应法复杂,成本偏高.
关键词:堇青石;熔融法;固相反应法;热膨胀系数
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Preparationofcordieritebymeltingmethodandsolid灢state
reactionmethodandcomparativestudyonitsproperties
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(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:Thequartz,bauxiteandlightburnedmagnesiumoxideareusedasthemainraw
materialswhichthecordieriteglass灢ceramicswassynthesizedbymeltingmethodandsolid灢
statereactionmethodrespectively.Thestructureandperformanceoftheobtainedsamples
werecharacterizedtoexploreandcomparetheadvantagesanddisadvantagesofthetwokinds
ofprocesses.Theresultsshowthatthemeltingmethodcanprecipitatealargenumberof毩灢
cordieritephaseat950曟,andthecoefficientofthermalexpansionis2.23暳10-6曟-1after
crystallizedat1000 曟for2h.However,thesolid灢statereactionmethodcanprecipitatea
largenumberof毩灢cordieritephaseat1300 曟,andthecoefficientofthermalexpansionis
1.46暳10-6曟-1aftercrystallizedat1350曟for2h.Inaddition,thesynthesistemperature
ofmeltingmethodisnearly350曟lowerthanthatofthesolid灢statereaction,andtherange
ofthesynthesistemperatureiswide.Butforthemeltingmethod,itspreparationprocessis
morecomplicatedandcostishigher.
Keywords:cordierite;meltingmethod;solid灢statereactionmethod;thermalexpansioncoef灢
ficient
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0暋引言

堇青石(2MgO·2Al2O3·5SiO2)是一种硅酸

盐矿物材料,最早于1889年由 Morozewicz合成并

获得命名.堇青石熔点为1460曟,有高温毩型、低
温毬型和亚稳态毺 型三种晶体结构[1].堇青石具有

很低的热膨胀系数、良好的化学稳定性、较高的机

械强度和优良的介电性能,可用作窑具、蜂窝陶瓷

催化剂载体、电极材料烧结用匣钵、泡沫陶瓷、电路

基板等方面,是一种很有发展前景的材料[2灢6].
高温毩型堇青石也称印度石,属于六方晶系,

天然的堇青石矿物原料很少,只在印度少有发现而

得名,因此常常采用人工合成的方法来合成堇青

石[1].目前工业化生产堇青石大多采用高温固相反

应法,此法虽有众多优点,但同时也存在许多的不

足之处.高温固相反应合成堇青石并非易事,这主

要是因为堇青石的生成条件比较苛刻,合成温度较

高,产物的纯度略低.而采用其他非传统方法(例如

溶胶灢凝胶法[7]、低温燃烧合成法[8]等)制备堇青

石,可以降低烧结温度,晶化程度高,质量好,但成

本高,产量小,难以大批量化产业化[9].采用熔融法

制备堇青石,通过熔融改善组分的混合均匀程度,
降低晶化处理温度,拓宽烧结温度范围,提高晶化

程度,藉此,提高产品质量,有效降低制备堇青石产

品时的气体组成比例.与传统固相烧结方法比较提

高产品质量,与其他非传统方法比较大大降低成

本,便于产业化生产[10,11].
本论文采用熔融法和高温固相反应法两种制

备工艺合成堇青石,通过对所制备的样品结构和性

能进行表征测试,来探究比较两种工艺各自的优缺

点,为堇青石产业化生产提供理论基础和参照.

1暋实验部分

1.1暋样品制备及工艺流程

本实验按照 MgO灢Al2O3灢SiO2 三元相图中堇

青石晶相区间[12],设计基础玻璃配方,其化学组成

如表1所示.所使用的原料为工业用石英、铝矾土

和轻烧氧化镁,依据化学组成进行配料计算得到配

料的配方.
表1暋基础配方的化学组成

成分 SiO2 Al2O3 MgO
wt% 49~51 31~33 15~17

暋暋熔融法制备堇青石的工艺流程如图1所示[13].
所用原料按照配方经配料混匀后,于1500曟保温

4h,将玻璃液水淬后,再经球磨干燥过100目筛得

到玻璃粉,然后加入3%的PVA(质量分数为7%)溶
液、4% H2O,均匀混合后装入样品袋陈腐24h后过

60目筛获得经过造粒的粉料.再通过模压成型,成
型压强30MPa,保压10s,试样的尺寸为55暳10暳8

mm,按照热处理制度烧结后制得堇青石样品.

图1暋熔融法合成堇青石的工艺流程图

固相反应方法制备堇青石的工艺流程如图2
所示[14].将所用原料按照与熔融法同一配方经配

料混匀后,加入3%PVA(质量分数为7%)溶液、
4% H2O,然后均匀混合后装入样品袋陈腐24h
后过60目筛获得经过造粒的粉料.经过模压成型,
成型压强为30MPa,保压10s,试样的尺寸为55
暳10暳8mm,选择合适的烧成温度与保温时间,烧
成制得堇青石样品.

图2暋固相反应法合成堇青石的工艺流程图

1.2暋样品的性能测试及表征

DSC灢TG热分析采用德国 NETZSCH 生产的

STA409PC型综合热分析仪,升温速率为10K/
min,通过对基础玻璃在升温过程中吸热和放热峰

的分析,确定合适的烧成制度.热膨胀性能的测试

采用ZRPY灢1000型热膨胀仪,测定温度范围为30
曟~800曟,升温速率5曟/min.试样显气孔率、吸
水率和体积密度的测试依据阿基米德排水法采用

QL灢120S多功能固体/液体密度测试仪进行测定.
采用日本理学 D/max2200型 X 射线衍射仪测试

样品的物相组成.

2暋结果与讨论

2.1暋熔融法制备堇青石

2.1.1暋热处理工艺

将经球磨干燥后得到的玻璃粉,作 DSC灢TG分

析,如图3所示.由图3可得,在948曟处出现了明

显的晶化放热峰,且放热峰面积大,此处对应着堇青

石晶相的形成,由此确定其晶化温度[15].从 TG曲

线可知在50曟~1250曟的范围内基础玻璃样品有

6.73%的失重现象.根据DSC灢TG曲线的分析结果,
设计4个晶化温度950曟、1000曟、1050曟、1100
曟,相应试样编号分别为 A1、A2、A3 和 A4,升温速
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率为5曟/min,晶化时间均为2h.

图3暋基础玻璃的 DSC灢TG曲线

2.1.2暋物相组成分析

对玻璃粉以及不同晶化温度烧成后的样品粉

体分别作XRD分析,如图4和图5所示.从图4中

结果分析可知,生料中不含有堇青石晶相,当晶化

温度在950曟及以上时,有堇青石晶相生成.由图

5可知,随着晶化温度的升高,在950曟~1100曟
范围内样品的主晶相均为印度石(毩灢堇青石),且晶

相衍射峰的强度变化不大,表明在该温度段内毩灢堇

青石晶体稳定析出,有很宽的合成温度区间.另外,
在950曟时析出少量的石英相,950曟~1100曟
之间样品中还析出少量的蓝晶石晶相,这些杂相的

出现是由于内部化学反应随着热处理温度的升高

而变化所引起的.经查文献资料[16]可知,蓝晶石在

高温下易分解成莫来石和方石英,开始转化的温度

为1100曟~1480曟.

图4暋生料的 XRD图谱

2.1.3暋性能

对 A组试样进行烧成收缩率、气孔率和体积

密度的测试.数据如表2所示.
表2暋A组试样的性能

试样 烧成收缩率/% 气孔率/% 体积密度/(g/cm3)

A1 17.05 0.35 2.58
A2 17.15 0.45 2.58
A3 17.09 0.47 2.57
A4 17.03 0.57 2.52

图5暋不同晶化温度下合成样品的 XRD图谱

暋暋对比分析表2中各组,可见随着晶化温度的升

高,试样的烧成收缩率、气孔率及密度无明显变化.
总的来看,试样的宏观烧结性能变化不大,相对稳

定.说明在950曟~1100 曟之间,样品处于稳定

烧结状态,晶化温度的改变对试样的宏观烧结性能

影响较小.A组试样显气孔率、体积密度与晶化温

度的关系如图6所示.

图6暋A 组试样显气孔率、体积密度

与晶化温度的关系

图7是在不同的晶化温度下作热处理时,样品

的热膨胀系数变化曲线.由图7可知,晶化温度在

1000曟时,热膨胀系数最小,为2.23暳10-6曟-1.
在1000曟之后继续升高温度,样品的热膨胀系数

增大.这可能是由于在热处理过程中,样品中首先

析出毺灢堇青石,毺灢堇青石随着温度的升高向毩灢堇青

石转变,毩灢堇青石的热膨胀系数远小于毺灢堇青石,
使得试样的热膨胀系数先降低;而后随着晶化温度

的升高,有部分毩灢堇青石相重新熔融,使得试样的

热膨胀系数又逐渐增大[17].

2.2暋固相反应法制备堇青石

2.2.1暋热处理工艺

设计5个晶化温度1200曟、1250 曟、1300
曟、1350 曟、1380 曟,相应试样编号分别为 B1、

B2、B3、B4、B5,升温速率为5 曟/min,晶化时间均

为2h.
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图7暋A 组试样热膨胀系数与晶化温度的关系

2.2.2暋物相组成分析

图8为不同晶化温度下所得试样的 XRD 图

谱.从图8中可以看出,在1200曟、1250曟时样

品的主晶相为石英相,次晶相为尖晶石相和毩灢
Al2O3 相,此时仅有极少量的印度石(毩灢堇青石)生
成,这是因为晶化温度较低,原料之间的反应进行

地不完全,从而有尖晶石相、石英相等未反应完全

的杂相存在.随着晶化温度的继续升高,未反应完

全的原料和中间相继续参与反应,镁铝尖晶石晶相

向毩灢堇青石晶相转变.当晶化温度在1300 曟、
1350曟时,开始大量析出毩灢堇青石相,石英相和

镁铝尖晶石相逐渐减少,而堇青石相逐渐增多,此
时毩灢堇青石相作为主晶相存在.在1380 曟时,晶
化温度超过了 MgO灢Al2O3灢SiO2 三元系统最低共

熔点温度1355曟[18],致使晶体部分熔解,毩灢堇青

石晶相衍射峰强度降低.因此,适当提高晶化温度

能够增强反应动力,促进扩散传质,使原料间的反

应更完全,可以促进中间相向堇青石转变,加快堇

青石的生成速度,增加主晶相的含量.

图8暋不同晶化温度下合成样品的 XRD图谱

2.2.3暋性能

对B组试样进行烧成收缩率、气孔率和体积

密度的测试.数据如表3所示.

表3暋B组试样的性能
试样 烧成收缩率/% 气孔率/% 体积密度/(g/cm3)
B1 1.60 30.44 1.98
B2 1.39 28.23 1.99
B3 1.88 20.34 2.04
B4 3.34 3.31 2.19
B5 3.32 4.64 2.10

暋暋由表3可知,随着晶化温度的升高,颗粒间相

互粘结,物质传递加快,原料间的反应进行得更充

分,气孔排除,体积収缩,致密度提高.图9为B组

试样显气孔率、体积密度与晶化温度的变化关系

图.在1380曟烧结时,出现过烧现象,试样上出现

密布的孔洞,形状大小不一,明显可见,结构被破

坏.

图9暋B组试样显气孔率、体积密度

与晶化温度的关系

从图10中反映的是不同烧成温度下样品的平

均膨胀系数值(50曟~800曟).由图10可见,随着

晶化温度的升高,样品的热膨胀系数逐渐减小.在
晶化温度为1380曟时热处理,样品的膨胀系数最

低,为0.86暳10-6曟-1.然而在1380曟烧结时,出
现过烧现象.在1350曟下热处理时,样品的热膨

胀系数为1.46暳10-6曟-1.

图10暋B组试样热膨胀系数

与晶化温度的关系

3暋结论

(1)熔融法合成堇青石时,在1000曟、2h晶

化处理,样品性能较好,其热膨胀 系 数 2.23暳

·901·



陕西科技大学学报 第36卷

10-6曟-1,显气孔率为0.45%,体积密度为2.58
g/cm3;固相反应法合成堇青石时,在1350曟、2h
晶化处理,样品性能较好,其热膨胀系数1.46暳
10-6曟-1,显气孔率为3.31%,体积密度为2.19
g/cm3.

(2)熔融法在950曟时就大量析出毩灢堇青石晶

体,而固相反应方法在1300曟时才大量析出毩灢堇

青石晶体,熔融法的合成温度比固相反应法低了近

350曟,且合成温度范围很宽,在生产和应用上便

于控制温度.
(3)熔融法的制备工艺比固相反应法复杂,在

生产成本上会有所偏高.
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TiO2@CoAl2O4 复合颜料的制备
及其近红外反射性能研究

何选盟,李军奇,牛利军,王暋芬,刘暋辉

(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 TiO2 微球为模板,采用化学共沉淀法制备了一种具有核壳结构的 TiO2@CoAl2O4

复合颜料.利用XRD、SEM、TEM 和紫外可见分光光度计等分析测试手段对其晶体结构、微观

形貌、可见吸光度和近红外反射率进行了表征.结果表明:TiO2@CoAl2O4 复合颜料是由金红

石型 TiO2 核和尖晶石型CoAl2O4 壳组成,TiO2 微球模板保证了复合颜料具有较好的球形形

貌和颗粒均匀性.复合颜料分别在547、584和624nm 处有三个吸收峰,这与CoAl2O4 颜料的

吸收峰一致,因此复合颜料呈现 CoAl2O4 壳层的蓝色色调.复合颜料的平均近红外反射率为

65.92%,较商业CoAl2O4 颜料提高了16.4%.利用复合颜料制得的近红外反射涂层与空白聚

氨酯涂层比较,使其玻璃基板温度下降了3.09曟,具有显著的隔热效果.
关键词:TiO2@CoAl2O4 复合颜料;近红外反射;隔热

中图分类号:TB332暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandnear灢infraredreflectancepropertiesof
TiO2@CoAl2O4complexpigments

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

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:TheTiO2@CoAl2O4complexpigmentswithcore灢shellstructurewerefabricatedby
chemicalcoprecipitationmethods,usingTiO2 microspheresastemplate.Thecrystalstruc灢
ture,micromorphology,absorbanceinvisiblelightandnear灢infraredreflectanceproperties
werecharacterizedbyXRD,SEM,TEM andUV灢Visspectrometer.Theresultsshowthat
TiO2@CoAl2O4 complexpigmentswereconsistedofrutile TiO2 coreandouterspinel
CoAl2O4shell.SincetheuniformTiO2 microspheresusedastemplate,thecomplexpigments
presentgoodsphericalmorphologyandparticledistributionuniformity.Threeabsorbance
bandsat547,584and624nmintheUv灢VisabsorptionspectraoftheTiO2@CoAl2O4com灢
plexpigments werecorrespondedtothecharacteristicabsorption bandsofthespinel
CoAl2O4,whichresultedinthepigmentswithabrightbluehue.Theaveragenearinfrared
reflectivityofthecomplexpigmentsis65.92%,and16.4%higherthancommercialCoAl2O4

pigments.Comparedtoblankcoating,thecoatingcoloredbythecomplexpigmentsmade
glassstatetemperaturereducebyapproximately3.09曟,whichhasobviousheatinsulation
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effect.
Keywords:TiO2@CoAl2O4complexpigments;near灢infraredreflectance;thermalinsulation

0暋引言

随着全面建成小康社会的推进,城市规模在不

断扩大,绿色植被面积逐渐减少,造成城市温度比

郊区温度高,即所谓“热岛效应暠,这大大增加了空

调等制冷设备的能源消耗量[1灢3].由于建筑外表面

接受的太阳光中95%的能量集中在可见光区(400
~720nm)和近红外光区(720~2500nm),所以

近红外反射隔热涂料成为当前新型节能建筑的研

究热点[4灢7].在近红外反射隔热涂料中,无机颜填料

作为涂料的主要成份,对涂料的近红外反射性能起

着决定性作用.由于 TiO2 具有高的反射率,所以

近红外反射隔热涂料一般选用 TiO2 作为颜填

料[8,9].但 TiO2 是一种白色颜料,其色彩单一,且
耐污性能差,不能满足人们审美的要求.因此,研究

彩 色 近 红 外 反 射 颜 料 成 为 突 破 这 一 问 题 的 关

键[10].
尖晶石型 CoAl2O4 颜料通常被称为钴蓝颜

料,具有鲜艳的蓝色色调,因其优异的耐光、耐候、
耐热、耐化学腐蚀等性能而被广泛应用于陶瓷、搪
瓷、玻璃、涂料、油漆、塑料等领域.已有研究报道在

传统近红外反射涂料中添加钴蓝颜料可以制备蓝

色近红外反射涂料[8,11,12],但由于 TiO2 填料的反

射率高造成蓝色近红外反射涂料颜色较浅,不能满

足要求.且钴元素在自然界中稀少,钴蓝颜料价格

昂贵,在实际应用过程中受限[13].因此,本文以

TiO2 微球为模板,制备了一种具有核壳结构的

TiO2@CoAl2O4 复合蓝色颜料.该颜料降低了钴

元素的用量,同时增强了 CoAl2O4 颜料的近红外

反射性能.

1暋实验部分

1.1暋TiO2 微球的制备

TiO2 微球通过钛酸丁酯水解制备.首先,配置

50mL0.4mM 的 KCl水溶液备用.量取1mL的

KCl水溶液溶解于300mL无水乙醇中并磁力搅

拌20min.然后向混合溶液中逐滴加入5mL钛酸

丁酯,继续搅拌直至溶液出现浑浊后,停止搅拌并

静置陈化4h.最后,将溶液中的沉淀离心分离并

用醇与水洗涤,置于60 曟烘箱中干燥12h得到

TiO2 微球.

1.2暋TiO2@CoAl2O4 复合颜料的制备

称取上述方法制得的TiO2 微球粉体0.2g分

散于200 mL 去离子水中.按照 Co2+ 暶Al3+ 为

1暶2称取一定量的硝酸钴和硝酸铝溶解于上述悬

浮液中.磁力搅拌 30min后,向其中加入4g尿

素,然后将混合溶液置于80曟水浴中搅拌反应12
h.待冷却至室温后,将沉淀物离心分离并用醇与

水洗涤三次,置于60曟烘箱中干燥12h.最后,根
据文献[14],将干燥粉体在马弗炉中1000曟煅烧

3h得到 TiO2@CoAl2O4 复合颜料.在复合颜料

中,CoAl2O4 与 TiO2 的质量比为0.4暶1.为了进

行对比,将商业CoAl2O4 颜料与金红石型 TiO2 按

照相同比例进行机械混合得到了混合颜料.

1.3暋样品表征

采用日本理学D/max2200PC型 X 射线衍射

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

FEITecnaiG2F20S灢TWIN型透射电子显微镜对

样品的微观形貌进行表征;采用美国Cary5000型

紫外可见吸收光谱测试样品的紫外可见吸收光谱

和近红外反射光谱.

1.4暋隔热性能测试

称取0.2g蓝色颜料均匀分散于10g聚氨酯

涂料中得到蓝色涂料浆料,将蓝色涂料浆料置于口

径为9cm 培养皿中均匀平铺,待其干燥硬化后采

用自制的隔热检测设备进行检测.设备示意图如图

1所示.将涂有蓝色涂料的培养皿置于热台上,培
养皿周围用聚苯乙烯泡沫进行隔热.利用100 W
的钨灯在其正上方20cm 处进行照射,精密温度计

测试培养皿底部温度.控制室温保持在25曟,记录

培养皿底部温度随时间变化.

图1暋隔热测试装置示意图
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2暋结果与讨论

图2为 TiO2 微球和 TiO2@CoAl2O4 复合颜

料前驱体,以及1000曟煅烧后产物的XRD图谱.
从图2可以看出,未经过煅烧的 TiO2 微球在25曘
左右出现一个馒头峰,说明 TiO2 微球是无定型

的.将Co2+ 和 Al3+ 沉淀于 TiO2 微球表面后,颜料

前驱体的 XRD 图谱中出现了层状水合碱式碳酸

钴铝化合物(LDHs)的衍射峰,其衍射峰与JCPD
卡片51灢0045相对应.经1000 曟煅烧后,颜料中

出现了金红石型 TiO2 和尖晶石 CoAl2O4 的衍射

峰,说明合成的 TiO2@ CoAl2O4 蓝色颜料主要由

金红石型的 TiO2 和尖晶石型的CoAl2O4 组成.且
衍射峰强度高,峰宽窄,说明颜料的晶体发育完整.

图2暋TiO2 微球、TiO2@CoAl2O4 复合颜料前

驱体和煅烧后产物的 XRD图谱

暋暋图3为合成的 TiO2@CoAl2O4 颜料前驱体和

煅烧后产物的 SEM 和 TEM 照片.结合 XRD 结

果,Co2+ 和Al3+ 被尿素沉淀后,以片层状LDHs的

形式包裹于 TiO2 微球表面.从图3(a)和(c)可以

看出,TiO2 微球明显被许多纳米薄片包裹,包裹以

后微球表面粗糙.经过1000 曟煅烧后,煅烧产物

的微球颗粒变小,表面片层状的 LDHs包裹层转

化为CoAl2O4 晶粒包裹于 TiO2 微球表面.从图3
(e)可以看出,由CoAl2O4 小颗粒组成的壳层包裹

于 TiO2 微球表面,包裹颜料显示CoAl2O4 壳层的

颜色.图3(f)为CoAl2O4 壳层的高分辨率照片.可
以清晰的看到 CoAl2O4 的晶格条纹,经计算晶面

间距 为 0.287nm 和 0.243nm,分 别 对 应 于

CoAl2O4 晶体的{220}和{311}晶面,进一步证实

了CoAl2O4 壳层的存在.
在 TiO2@CoAl2O4 复合颜料中,起着色作用

的是CoAl2O4 尖晶石.在其晶体结构中 Al3+ 填充

八面体空隙,Co2+ 填充四面体空隙,蓝色色调的产

生主要是由于晶格中掺入了Co2+ 发色离子.因此,

颜料的色调和着色强度就取决于Co2+ 的含量和在

不同配位场中的d轨道的电子状态.其在不同的配

位场中呈现不同的颜色,四配位Co2+ 呈蓝色,而六

配位Co2+ 呈红紫色.不同配位场导致d轨道的能

级不同,电子在不同的d轨道之间跃迁时,跃迁所

需的配位场分裂能在可见光的能量范围内,且分裂

能不同,所吸收的波长也不同,从而颜料呈现出一

系列颜色.

(a)前驱体的SEM 照片暋(b)煅烧产物的SEM 照片

(c)前驱体的 TEM 照片暋(b)煅烧产物的 TEM 照片

暋(e)放大 TEM 照片暋暋 (f)高分辨率 TEM 照片

图3暋TiO2@CoAl2O4 颜料前驱体和煅烧后

产物的SEM 和 TEM 照片

图4为商业 CoAl2O4 颜料、TiO2@CoAl2O4

复合颜料和 TiO2 与 CoAl2O4 混合颜料的吸收光

谱图.由图4可以看出,颜料均在540nm 到630
nm 范围内有较强的吸收,对应于黄色、橙色和红

色的吸收.根据颜色互补原理,其对应的补充色分

别为紫色、蓝色和绿色,颜料显示的颜色则为它们

的互补色.由于互补色的色彩中心在蓝色,故颜料

呈现蓝色色调.另外,在颜料的可见吸收谱带(500
~700nm)中,分别在547、584和624nm 处有三

个吸收峰,这与 DeSouza等研究的 CoAl2O4 中

Co2+ 吸收一致.在CoAl2O4 晶体结构中,四面体中

的钴 离 子 存 在 3 个 自 旋 允 许 跃 迁,分 别 为:

v1[4A2(F)曻4T2(F)],v2[4A2(F)曻4T1(F)]和

v3[4A2(F)曻4T1(P)][15,16].颜料在500~700nm
的三个特征吸收峰是由四面体中 Co的 4A2(F)

曻4T1(P)跃迁而产生的v3 吸收引起的.所以,颜
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料的 可 见 吸 收 光 谱 也 进 一 步 证 实 了 颜 料 中

CoAl2O4 的存在.

图4暋颜料的可见吸收光谱和光学彩色照片

由颜料的光学彩色照片可以看出,TiO2 @
CoAl2O4 复合颜料基本保持了CoAl2O4 颜料的蓝

色色调,比 TiO2 与CoAl2O4 混合颜料有较大的提

高.这说明CoAl2O4 包裹在 TiO2 颗粒表面,颜料

呈现CoAl2O4 壳层颜色.颜色变浅是由于 TiO2 粉

体具有较强的可见光反射,致使复合颜料在500~
700nm 的吸收减弱,从而复合颜料的颜色变浅,但
较混合颜料仍具有较强的吸收,从而呈现蓝色色

调.
图5是商业CoAl2O4 颜料和TiO2@CoAl2O4

颜料的近红外反射图谱.从图5可以看出,合成的

TiO2@CoAl2O4 蓝色颜料的近红外反射率明显高

于商业CoAl2O4 颜料.通过计算 TiO2@ CoAl2O4

颜料在720~2500nm 波长范围内的平均反射率

为65.92%,而商业CoAl2O4 颜料的平均反射率仅

为49.45%.这说明合成的 TiO2@CoAl2O4 颜料

可以反射绝大部分的近红外辐射能量,可以广泛应

用于反射隔热涂料领域.

图5暋商业CoAl2O4 颜料和 TiO2@CoAl2O4

颜料的近红外反射图谱

为了考察所制备的 TiO2@CoAl2O4 复合颜料

的节能效果,将复合颜料与聚氨酯涂料混合,涂覆

于表面皿表面制得涂层,采用自制的隔热测试装置

进行反射隔热性能测试,其结果如图6所示.从图

6可以看出,未添加颜料的空白聚氨酯涂层最后的

平衡温度为44.24曟,添加复合颜料的涂层最后平

衡温度为41.15曟,复合颜料的涂层使得温度降低

了3.09 曟,隔热效果明显,说明 TiO2@CoAl2O4

复合颜料应用于节能涂料具有一定的实际应用价

值,可以作为“冷暠颜料,用于建筑节能涂料中降低

建筑外墙表面温度,起到节能的效果

图6暋近红外反射涂层样板底面温度变化曲线

3暋结论

采用化学共沉淀法制备了具有核壳结构的

TiO2@CoAl2O4 复合颜料.在合成过程中,前驱体

溶液中的 Co2+ 和 Al3+ 是以层状 LDHs的形式沉

淀于 TiO2 微 球 表 面 后,经 过 煅 烧 后 形 成 了

CoAl2O4 壳层.SEM 和 TEM 结果表明复合颜料

具有较好的球形形貌和颗粒均匀性.可见吸收光谱

表明复合颜料分别在547nm、584nm 和624nm
处有三个吸收峰,这与 CoAl2O4 颜料的吸收峰一

致,因此复合颜料呈现CoAl2O4 壳层的蓝色色调.
利用分光光度计测得复合颜料的平均近红外反射

率为65.92%,较商业 CoAl2O4 颜料提高了16.
4%.利用复合颜料制得的近红外反射涂层与空白

聚氨酯涂层比较,近红外反射涂层使玻璃基板温度

下降了3.09曟,具有显著的隔热效果.
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B/Sm共掺杂羟基磷灰石的制备及发光性能

乔荫颇1,2,李明阳1,王答成2,沈暋鹏3,周暋沁1,
李新宇1,陈暋璞1,姬暋甜1
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盈和电子材料有限公司,陕西 咸阳暋712099)

摘暋要:采用化学沉淀法,制备得到具有发光性能的B/Sm 共掺杂羟基磷灰石粉体.通过 X射

线衍射(XRD)、傅里叶红外(FT灢IR)、荧光光谱(PL)等研究了不同的钐掺杂量和不同硼掺杂

量对羟基磷灰石晶体结构及荧光性能的影响.XRD 分析结果表明,掺杂 B、Sm 后未产生其他

杂相.荧光分析表明,在B掺量一定时,随Sm 掺杂量的增多,荧光强度呈先升高后降低的变化

趋势,在Sm 浓度约为0.5mol%时荧光强度达到最高;固定Sm 掺杂量,共掺杂样品发光强度

随B掺杂量出现相似变化.在B的掺量达到5mol%以后,B/Sm 共掺杂样品的荧光强度开始

降低.此外,共掺杂样品荧光寿命也受到掺杂影响,呈现相应的变化.
关键词:羟基磷灰石;硼、钐共掺杂;发光性能;荧光寿命
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PreparationandluminescentpropertiesofBand
SmCo灢dopedhydroxyapatite
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Abstract:Inthisarticle,B/SmCo灢dopedhydroxyapatitepowderwithluminescentproperties
waspreparedbythechemicalprecipitationmethod.Theeffectofdifferentdopingamountof
boronanddifferentdopingamountofsamariumonthecrystalstructureandluminescent
propertiesofHApwereresearchedbyXRD,FT灢IRandPL.AstheXRDspectrumshows,

therewerenoothercomplexphasesafterHApdoped.ThePLtestshowed,whentheboron
isatacertainamount,withtheincreaseofSmdopingamount,thefluorescenceintensitywas
increasedandthendecreased,theconcentrationofSmisabout0.5mol% whenthefluores灢
cenceintensityreachedthehighest;thefixedamountofSmdoping,Co灢dopedluminousin灢
tensitywiththecontentofBhadsimilarchanges.AftertheamountofBreached5mol%,the

* 收稿日期:2018灢03灢27
基金项目:陕西省科技厅重点研发计划项目(2017KW灢024)
作者简介:乔荫颇(1981-),男,河南孟津人,讲师,博士,研究方向:功能玻璃



陕西科技大学学报 第36卷

fluorescenceintensityofB/Sm Co灢dopedsampledecreasedrapidly.Inaddition,thefluores灢
cencelifetimeofcodopedsamplesisalsoaffectedbydoping,showingcorrespondingchanges.
Keywords:hydroxyapatite;BandSm Co灢doped;luminescentproperties;luminescentlife灢
time

0暋引言

随着人类对于生物材料的需求增加,对于生命

科学的研究飞速发展,羟基磷灰石作为动物骨骼和

牙齿等主要的无机组成成分,因其自身良好的生物

相容性与活性而被广泛研究[1].羟基磷灰石中的基

团是可以被取代的,因而可能产生新的性能[2,3].
生物体内含有多种微量元素,其中硼是其中不可或

缺的一种,所以使用硼进行适量的掺杂,对其中的

钙进行部分取代使其结构与性能产生改变[4,5].近
年来,将羟基磷灰石进行稀土掺杂,使其具有发光

性能,并可将其应用在生物荧光探针上[6灢8].稀土发

光材料制造的生物荧光探针有广阔的发展前景,并
且由于它在红外区域能够发光而生物组织在此区

域能吸收的光很小,所以使得稀土发光材料拥有巨

大的穿透深度,也有效避免生物细胞或组织受到紫

外激发光所制造的伤害[9].钐在紫外激发时具有较

强的发 光,且 光 化 学 稳 定 性 良 好,荧 光 寿 命 合

适[10,11].作为分立发光中心,Sm3+ 的f灢f跃迁具有

发射光谱呈线状、基质对发光颜色改变不大、浓度

猝灭小、谱线丰富等特性[12].光化学稳定性良好、
纳米尺度的颗粒尺寸、对于生物体没有毒害作用是

理想生物探针材料所需要具备的要求,而利用稀土

离子取代羟基磷灰石里的钙离子作为发光中心,可
以满足上述条件[13,14].

本文用Sm3+ 作发光中心,硼部分替换羟基磷

灰石中的Ca,并把Sm3+ 作发光中心,制得了具有

发光强度较高且荧光寿命足够的生物探针材料.以
探究B、Sm 的不同掺入量对样品结构和荧光强度

的影响,通过实验,探讨羟基磷灰石作为稀土发光

离子基体的可行性.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

本实验使用四水硝酸钙(Ca(NO3)2·4H2O)

和磷酸氢二铵((NH4)2HPO4)来制备羟基磷灰

石;硼酸作为 B源;硝酸钐作为Sm 源;用浓度为

5mol/L的氢氧化钠溶液作pH 调节剂,蒸馏水作

为溶剂,所有试剂均为分析纯(99.9%).

实验采用化学沉淀法制备掺杂羟基磷灰石样

品,涉及的基本反应方程式如式(1)所示:

xB2O3+(10-x)Ca(NO3)2·4H2O+

6(NH4)2HPO4+NaOH曻

Ca(10-x)Bx(PO4)6(OH)2+12NH4NO3+

NaNO3+H2O (1)
实验主要步骤如下:首先,按设计量分别称取

Ca(NO3)2·4H2O、B2O3 和(NH4)2HPO4 等原料配

制成水溶液,室温下搅拌,依次按比例将上述溶液混

合,直至变为白色的乳浊液.其中,Ca/P=1.67,用浓

度为5mol/L的NaOH溶液调节pH 至14,并搅拌

1h,将最终的混合溶液80曟下陈化24h,洗涤干燥

抽滤并研磨.按照掺杂量的不同,实验设计如表1所

示.
表1暋制备样品的组成(单位:g)

Sm(NO3)3 Ca(NO3)2·4H2O H3BO3 (NH4)2HPO4

1# 0.08 11.29 0.03 3.51
2# 0.08 11.06 0.09 3.51
3# 0.08 10.83 0.16 3.51
4# 0.08 10.60 0.22 3.51
5# 0.08 10.37 0.31 3.51
6# 0.05 11.29 0.03 3.51
7# 0.08 11.29 0.03 3.51
8# 0.17 11.29 0.03 3.51
9# 0.20 11.29 0.03 3.51
10# 0.25 11.29 0.03 3.51
11# / 11.29 0.03 3.51
12# 0.08 11.29 / 3.51
13# / 11.29 / 3.51

暋暋制得的羟基磷灰石粉体在马弗炉中进行热处

理,本文所设计的升温梯度为5曟/min,升至煅烧

温度800曟后保温2h,后随炉冷却至室温.

1.2暋测试与表征

采用日 本 理 学 公 司 生 产 的 型 号 为 D/max灢
2200的X灢射线衍射仪测试样品的物相结构,用Cu
K毩1特征X射线,2毴范围为10曘~70曘,扫描速度为

8曘/min;用F灢4600型荧光分光光度计对样品进行

荧光发光测试,噪比曒800(RMS),检测波长范围

为200~900nm 且为零阶光(激发及发射);由德

国BRUKER 公司生产的 VECTOR灢22型傅立叶

变换红外光谱仪对样品进行结构测定,波数的范围

为400~4000cm-1,波数的分辨率为1cm-1.
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2暋结果与讨论

2.1暋样品的 X射线衍射分析

图1为10# 、11# 、12# 、13# 样品的XRD图谱.
据图1的XRD可知,13# 为纯的羟基磷灰石样品,
在2毴约为26.0曘、31.7曘、31.9曘和32.4曘处的尖锐

的衍射峰,分别对应其(002)、(102)、(211)和(112)
晶面,与纯羟基磷灰石的标准卡片(PDF09灢0432)
对比一致;12# 为单掺Sm 之后的样品,此时样品

主要的衍射峰峰位与纯样的对比,基本完全一致,
这表明Sm 的掺杂对羟基磷灰石的结构影响较小.

11# 是单掺B之后的样品的图谱,随着硼的引

入,样品的特征峰逐渐向低角度发生了一定程度的

偏移.10# 号为B、Sm 共掺杂后的样品的 XRD 图

谱,对应的衍射角也发生了一定的偏移,此外,且其

偏移的量与11# 样品的偏移也基本完全一致.由于

羟基磷灰石晶体为六方晶系的六角柱体结构,当

B3+ (离子半径0.027nm)取代 Ca2+ (离子半径

0.099nm)时会使钙羟基磷灰石结构的晶格发生

畸变,导致晶面间距减小,同时某些晶向的生长受

到抑制,也会使得结晶程度变化,表现为随着B的

掺入,其晶体衍射峰的强度发生变化.

图1暋10# ~13# 样品的 XRD图

2.2暋样品的红外光谱表征

图2是1# ~4# 以及13# 羟基磷灰石样品的红

外光谱 图.磷 酸 根 有 4 种 振 动 方 式,分 别 位 于

1100~1050cm-1(不对称伸缩振动,非常强)、

970~940cm-1(对称伸缩振动,非常强,拉曼活

性)、630~540cm-1(不对称变角振动,弱)、470~
410cm-1(对称变角振动,弱).由图2观察可知:

569cm-1处是磷酸根的弯曲振动峰,1050cm-1以

及1100cm-1的是磷酸根的不对称伸缩振动峰,

940cm-1 处 是 磷 酸 根 的 对 称 伸 缩 振 动 峰.
1440cm-1处是CO3

2- 的振动峰,由制备过程水溶

解空气中CO2 产生,1600~1700cm-1和3200~

3600cm-1 范围内的宽峰属于水的晶格 振 动,

3600cm-1 处 是 OH- 的 特 征 振 动 峰.而 在

780cm-1、870cm-1、2002cm-1和3770cm-1处

的峰属于硼酸根的振动峰,13# 为纯的羟基磷灰石

样品,据图2可知,在这些位置没有发现峰,在硼掺

入后振动峰出现,并且随着硼的掺入量的增加,振
动峰变大.

图2暋羟基磷灰石样品的红外光谱图

2.3暋样品的光谱特性研究

图3为1# 羟基磷灰石样品的荧光激发光谱和

荧光发射光谱.由图3可知,本实验制备的 B/Sm
共掺杂羟基磷灰石1# 样品在404nm 激发下,可观

测到Sm3+ 的特征发射,其发射峰位置分别位于

560nm、602nm、650nm 和705nm 处,分别对应

着 Sm3+ 的4G5/2 曻6H11/2,4G5/2 曻6H9/2 和4G5/2

曻6H7/2,4G5/2 曻6H5/2 的 能 级 跃 迁,其 中 以4G5/2

曻6H9/2跃迁的光谱强度最大.Sm3+ 激活的羟基磷

灰石荧光材料的激发光谱谱线丰富,在606nm 的

发射 波 长 下,激 发 光 谱 带 分 别 位 于 345 nm、

362nm、377 nm、404 nm、431 nm、463 nm、

480nm、490nm 处,对应于Sm3+ 的6H5/2能级分别

到3H7/2、4F9/2、4D3/2、4G7/2、6P5/2、4F5/2、4I11/2 和4I9/2

的电子转移,表明在404nm 的激发下,能产生有

效的发光.

图3暋1# 羟基磷灰石的荧光激发和发射光谱
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Sm3+ 的吸收发射光谱源自内层的4f灢4f电偶

极跃迁,根据宇称选择定则,同一层内的电偶极跃

迁是禁戒的,由于4f组态与宇称相反的组态发生

混合,或对称性偏离反演中心,使原是禁阻的f灢f跃

迁变为允许的.样品中出现560nm 附近的荧光发

射表明Sm 在基质中占据部分非对称格位.
图4是1# 到5# 的羟基磷灰石样品在560nm、

606nm、650nm 处的发射光谱强度.据图4可知,
在Sm 掺杂量一定时,随着B的掺杂量增多,羟基

磷灰石样品发光强度呈现先升高再降低的趋势,最
高点在5mol%处出现(即 Ca9.5灢B0.5灢Sm灢HAp),
最低点在1mol%处,荧光强度提升明显.

图4暋1# 到5# 羟基磷灰石样品

的发射光谱强度

图 5 是 6# 到 10# 的 羟 基 磷 灰 石 样 品 在

560nm、606nm、650nm 处的发射光谱强度.据图

5可知,在B的掺杂量不改变的时候(即Ca9.9灢B0.1灢
Sm灢HAp),随着Sm 的掺杂量增多,羟基磷灰石样

品的发光强度同样出现先升高再降低的现象,最高

点在0.5mol%处.结果表明在B的量一定的情况

下,样 品 的 荧 光 发 光 最 强 的 Sm 掺 杂 量 为

0.5mol%.

图5暋6# 到10# 样品的发射光谱强度

当Sm 的掺杂浓度在一个较低的范围内增加

时,随着发光中心离子的增多,可以有效地提高荧

光体的发光效率和强度.但当激活剂浓度增加到了

一个临界值以上时,发光中心间距离就会缩短,发
光中心间的相互作用力增强,不同形式的能量转移

也随之产生.由于能量传递,诸如电偶极灢电偶极、
电偶极灢电四级、电四级灢电四级相互作用,都会致

使荧光体的发光效率和发光强度随着Sm 浓度的

增加而出现下降,也就是出现浓度猝灭现象.
发光体在外界激发下发光,当激发停止后,发

光持续一定时间,在持续期间,发光强度按一定规

律衰减,这一过程称为发光衰减.衰减过程反映发

光中心处于激发态的平均寿命.
Sm3+ 的衰减曲线可用拟合指数方程式拟合,

如式(2)所示:

暋暋暋暋暋暋暋It=I0·exp(-t/氂) (2)

暋暋式(2)中:It 为初始时间;I0 为t时间时的荧光

强度;氂为指数方程的衰减时间.
图6为1# 到5# 样品在404nm 的激发波长

下,606nm 的发射波长进行监控时,样品在5D0

曻7F2 电偶极跃迁能级的荧光寿命变化的折线图.
样品荧光衰减曲线如图6插图所示.由图6可知,
随着B含量的增多,羟基磷灰石样品的寿命变短,
当浓 度 达 到 7 mol% 时,荧 光 寿 命 达 到 最 低,

7mol%以后又开始出现增长.最高点1mol%时

寿命2.1ms到最低点7mol%时寿命1.6ms,增
长了24%左右.

图6暋1# ~5# 样品的荧光寿命及衰减曲线

图7为404nm 的激发波长,606nm 的发射波

长进 行 监 控 时,6# 到 10# 的 羟 基 磷 灰 石 样 品

中,5D0曻7F2 电偶极跃迁能级的荧光寿命随含量

的折线图.样品荧光衰减曲线如图7插图所示.由
图7可知,随着Sm 含量的增多,羟基磷灰石样品

的寿命出现衰减,当浓度达到1.0mol%后,荧光

寿命又有所增加.最高点0.3mol%时寿命2.2ms
到最低点1.0mol%时寿命1.6ms,增长了28%
左右.
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图7暋6# 到10# 样品的荧光寿命及衰减曲线

3暋结论

利用化学共沉淀法制备了具有荧光性能的硼

钐共掺杂羟基磷灰石粉体.通过 XRD,FT灢IR,PL
等对样品进行测试,研究了不同B含量和不同Sm
含量对羟基磷灰石晶体产生的晶相、结构及荧光性

能的影响,获得以下结论:
(1)XRD表明,羟基磷灰石样品在进行了 B、

Sm 的掺杂后并没有发生结构上的变化.红外测试

表明,样 品 中 含 有 4 种 磷 酸 根、硼 酸 根、OH- 、

CO3
2- 等的振动峰.
(2)荧光测试表明,在掺Sm 量0.5mol%不变

时,随B掺杂量增多,荧光强度先升高再降低,峰
值最高的点在5mol%时出现,此样品荧光寿命约

2.1ms.掺B量1mol%不变,随Sm 掺杂量增多,
荧光强度也呈现先升后降的趋势,峰值最高的点在

0.5mol%时出现,此样品荧光寿命约1.6ms,相
对较高.综合考虑掺 B量5mol%、掺 Sm 量0.5
mol%为最佳的B/Sm 共掺杂点.
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碳量子点/磷酸银复合催化剂的
制备及光催化性能

樊国栋,樊苗苗,郭暋萌,田孖存

(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:采用共沉淀法将碳量子点与磷酸银结合,制备了碳量子点/磷酸银复合光催化剂.利用

X射线衍射(XRD)、场发射扫描电镜(FE灢SEM)、X射线光电子能谱(XPS)和紫外灢可见漫反射

光谱等测试手段对所制备的材料进行了表征.结果表明,所制备的碳量子点/磷酸银复合光催

化剂空间构型为单一的立方体晶体,适量碳量子点的加入不会影响其晶体结构,碳量子点的加

入能够促使纯磷酸银光催化剂的颗粒尺寸减小.以罗丹明 B (RhB)为目标污染物,考察了不

同碳量子点负载量xCQDs/Ag3PO4(x=0.4~2.0wt%)在可见光下的催化降解效率.光催化

实验表明,当m(CQDs)暶m(Ag3PO4)=1.2暶100时,所得的1.2wt%CQDs/Ag3PO4 复合

光催化材料光催化效果最佳,光照60min时对 RhB的降解率可以达到91.6%,并且所制备

的复合光催化材料具有再循环使用的能力.
关键词:碳量子点;磷酸银;复合光催化材料;罗丹明B
中图分类号:O649暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisandphotocatalyticpropertiesofcarbon
quantumdot/Ag3PO4composite

FANGuo灢dong,FAN Miao灢miao,GUO Meng,TIANZi灢cun

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

Abstract:Carbonquantumdot(CQDs)/Ag3PO4photocatalyticcompositesweresynthesized
bycoprecipitationmethodusingtheCQDs,NaH2PO4andAgNO3asstartingmaterials.X灢ray
diffraction(XRD),field灢emissionscanningelectronmicroscopy(FE灢SEM),X灢rayphotoelec灢
tronspectroscopy(XPS)andUV灢Visanalysiswereutilizedtocharacterizethestructure,
morphology,chemicalstateofelementandbandgapenergyassynthesizedphotocatalyst.The
resultsindicatedthatthecompositespossessedacubicphasestructureanddidnotchange
Ag3PO4crystalstructure.WiththeincreasingamountofCQDs,theparticlesizeofxCQDs/
Ag3PO4decreased.TheRhBwasusedasthetargetpollutant,andthephotocatalyticper灢
formancesofxCQDs/Ag3PO4(x=0.4~2.0wt%)wereinvestigatedundertheconditionof
visiblelightirradiation.ThesynthesizednanocompositesofCQDs/Ag3PO4 showedhigher
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photocatalyticactivitycomparedtoconventionalAg3PO4 photocatalyst,andthe1.2wt%
CQDs/Ag3PO4 hadthebestphoto灢degradation performance.while m (CQDs )暶m (
Ag3PO4)=1.2暶100,thedegradationefficiencyofRhBcouldreachto91.6%after60min
reactionundervisiblelightirradiation.Meanwhile,goodphotocatalyticactivitywasretained
afterthreecyclesrun.
Keywords:carbonquantumdot;Ag3PO4;photocatalyticcomposite;RhodamineB

0暋引言

半导体的光催化氧化技术作为一种有前景的

环境保护技术,利用半导体光催化剂降解有机污染

物己成为当今环境领域的研究热点.磷酸银以超高

的量子效率及优异的可见光催化性能备受研究者

的青睐[1].然而,磷酸银化学性质不稳定,易发生光

化学腐蚀,形成的银单质附着在 Ag3PO4 颗粒表

面,削弱了对可见光的吸收,从而导致光催化性能

降低[2].因 此,通 过 不 同 改 性 手 段 来 提 高 单 一

Ag3PO4 的光催化活性和稳定性将是今后研究的

重点.许多研究者致力于制备 Ag3PO4 的复合材料

以克服上述缺陷,如设计合成特殊的结构、复合其

他半导体、构建异质结、负载等手段.
碳量子点作为一种新型的荧光材料,自2004

年首次被报道以来,一直以极为快速的速度在发

展,并且由于它的化学惰性、光稳定性、低毒性和生

物相容性等性能获得了越来越多的关注[3灢6].作为

碳纳米材料的一种,碳量子点除了具有常见的荧光

性能,还具有优异的上转换荧光性质和良好的耐光

性,从而使它在新能源和催化领域拥有巨大的应用

潜力[7灢9].
田磊[10]用酸煮法回流天然气燃烧后得到的残

渣,制备了尺寸为4.8nm 的碳点.以合成的碳点

为结构载体,在其表面沉积各种金属制备了 CDs/

Pt、CDs/Cu和CDs/Ag复合结构.制得的 CDs/Pt
具有良好的水溶性,并且对氧还原反应具有较好的

催化活性.Li等[11]用电化学法制备出了1.2~3.8
nm的碳量子点,用典型的凝胶灢溶胶法制备了复合

材料CDs/TiO2 和 CDs/SiO2.并证明了其光催化

活性有一定的提高.
利用CQDs的上转换性能,将长波长的光转换

为短波长的光,提高磷酸银对可见光的利用率;同
时,由于碳量子点CQDs是良好的电子受体,可以

有效地阻止电子和空穴的复合,从而提高了磷酸银

光催化活性,达到有效降解污染物的目的.
本文首先在碱溶液中以葡萄糖为原料采用超

声合成法[12],制备了性能优异的碳量子点.然后利

用所制备的碳量子点,采用共沉淀法将其与磷酸银

复合,对磷酸银进行改性.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

(1)主要原料:硝酸银(AgNO3),上海精细化

工材料研究所;磷酸氢二钠(Na2HPO4),成都市科

龙化工试剂厂;葡萄糖(C6H12O6·H2O),天津市

科密欧化学试剂有限公司;无水乙醇(C2H5OH),
天津市富宇精细化工有限公司.以上试剂均为分析

纯,实验用水为去离子水.
(2)主要仪器:RigalcuD/Max灢3c型 X射线衍

射仪(XRD),日本理学公司;S灢4800型场发射扫描

电子显微镜(FE灢SEM),日本日立公司;Cary5000
型紫外灢可见灢近红外分光光度计,美国安捷伦;

AXISSupra型X射线光电子能谱(XPS),德国布

鲁克公司;DR灢5000型紫外可见分光光度计(UV灢
vis),美国哈希公司;GHX-栻型光化学反应仪,上
海嘉鹏科技有限公司.

1.2暋实验步骤

(1)碳量子点的制备

取1mol/L 的葡萄糖溶液100mL,加入50
mL的1mol/L氢氧化钠溶液,混合超声1h,取20
mL的混合溶液,加盐酸,调节pH=7,在搅拌的状

态下加入100mL的无水乙醇,再加入一定量的硫

酸镁,搅拌20min,静置24h,除去多余的盐和水,
过滤得澄清溶液,80曟加热5h,溶液变为棕黑色

并有固体产生.将固体研磨成粉末,备用.
(2)磷酸银的制备

采用沉淀法制备磷酸银.取0.1mol/L的磷酸

氢二钠溶液10mL,烧杯中搅拌1h使其充分磷酸

化,然后逐滴加入10mL0.3mol/L的硝酸银溶

液,搅拌2h,生成的黄色沉淀静置12h,过滤并

60曟干燥12h,得到固体黄色粉末.实验在避光的

条件下进行.
(3)CQDs/Ag3PO4 复合催化剂的制备.
采用共沉淀法制备 CQDs/Ag3PO4 复合催化
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剂.将制备好的碳量子点取50mg分散到50mL
的去离子水溶液中,超声30min.取5mL的碳量

子点溶液于烧杯中,再加入10mL0.1mol/L的

磷酸氢二钠溶液,充分搅拌2h,使其磷酸化.再逐

滴加入10mL0.3mol/L硝酸银溶液.搅拌2h,
生成的黄色沉淀静置12h,过滤,60曟干燥12h,
研磨,得到固体黄色粉末,标记为 CQDs灢Ag3PO4灢
1,碳量子点占磷酸银的质量分数为0.4%.

其它条件不变,控制碳量子点溶液的量,分别

取10mL、15mL、20mL、25mL的碳量子点溶液

制 备 CQDs/Ag3PO4 复 合 材 料.分 别 标 记 为

CQDs灢Ag3PO4灢2、 CQDs灢Ag3PO4灢3、 CQDs灢
Ag3PO4灢4、CQDs灢Ag3PO4灢5.碳量子点所占磷酸

银的质量分数分别为:0.8%、1.2%、1.6%、2.0%.
图1是制备的 CQDs/Ag3PO4 复合催化剂的实物

照片.从图1可以看出,随着碳量子点含量的增加,
所制得的复合催化剂颜色逐渐变深.

图1暋Ag3PO4 和CQDs/Ag3PO4 样品实物图

1.3暋测试与表征

XRD测试样品的晶体结构,测试采用 Cu靶

K毩射线,毸=1.5148痄,电压40kV,测量角度2毴
为10曘~70曘;SEM 观察样品的形貌及颗粒大小,
测试加速电压3.0kV,电流10毺A;UV灢Vis灢NIR
Spectrophotometer测量范围200~800nm.采用

X射线光电子能谱(XPS)测试元素价态,使用单色

AlK毩靶,功率120W(15kV*8mA),掠射角为

90曘,所有谱线用单质碳的标准结合能284.6eV
进行校正.

1.4暋光催化性能

取30mg所制备的 CQDs/Ag3PO4 复合材料

分散于30mL10mg/L的罗丹明B中,将其置于

石英反应器中放入光降解反应仪中,首先在黑暗条

件下搅拌半个小时使其达到吸附脱附平衡,溶液经

过离心分离,取上清液测试其吸光度,然后打开光

源进行光催化降解,光源为300 W 氙灯,每隔10
min取一次样,离心,取上清液测定吸光度,记为

At,降解率记为毲,其值用以下公式计算:

暋暋暋暋毲=(A0-At)/A0暳100% (1)

暋暋式(1)中:A0 为吸附平衡时的吸光度;At 为反

应到t时的吸光度.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD分析

图2是合成的碳量子点目标物的 XRD图.从
图2可以看出,2毴=20.7曘附近是碳量子的特征衍

射峰[13],对应于碳量子点的(002)晶面,说明成功

合成了碳量子点目标物.

图2暋碳量子点 XRD图

图3 是 CQDs灢Ag3PO4灢3样品的 XRD 图.从
图3 可以看出,CQDs灢Ag3PO4灢3 样品衍射峰与

PDF标准卡片(JCPDSNO.06灢0505)的Ag3PO4衍

射峰完 全 一 致,主 要 衍 射 峰 分 别 对 应 (110)、
(200)、(210)、(211)、(220)、(310)、(222)、
(320)、(321)、(400)、(330)和(420)衍射峰晶面,由
此可确定合成样品主晶相为立方晶相 Ag3PO4.且
衍射峰的峰型尖锐,未发现其它晶相结构的 XRD
峰,说明适量碳量子点的引入并未影响 Ag3PO4 的

晶体结构.

图3暋CQDs灢Ag3PO4灢3(1.2wt%)的 XRD图
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2.2暋SEM 分析

图4是CQDs复合改性前后 Ag3PO4 的不同

放大倍数的 SEM 图.从图4(a)Ag3PO4 的低倍

SEM 图可以看出,采用沉淀法制备的纯 Ag3PO4

颗粒是由大小不均的类球形颗粒组成,小的颗粒直

径约为50nm,大的颗粒直径约为250nm;图4(b)

CQDs灢Ag3PO4灢3 的 低 倍 SEM 图 显 示,CQDs灢
Ag3PO4灢3的粒径明显比纯 Ag3PO4 的粒径要小,
颗粒平均粒径约为50nm,这表明负载少量的碳量

子点能有效降低 Ag3PO4 颗粒粒径.粒子半径的减

小,缩短了光生电子和空穴的接触时间,提高了电

子灢空穴对的分离效果;图 4(c)Ag3PO4 的高倍

SEM 图中可以看出纯 Ag3PO4 颗粒表面光滑,但
复合CQDs后(如图4(d)所示),Ag3PO4 表面粗糙

度增 大,说 明 CQDs 纳 米 颗 粒 能 有 效 吸 附 在

Ag3PO4 颗粒的表面.吸附在 Ag3PO4 颗粒表面的

CQDs会形成由细微颗粒堆积的小孔,这种现象可

导致制备样品的比表面积增大,有利于提高催化剂

对有机污染物的吸附能力.

(a)Ag3PO4的低倍SEM 图

(b)CQDs灢Ag3PO4灢3低倍SEM 图

(c)Ag3PO4的高倍SEM 图

(d)CQDs灢Ag3PO4灢3高倍SEM 图

图4暋Ag3PO4 和CQDs灢Ag3PO4灢3SEM 图

2.3暋紫外灢可见漫反射光谱分析

图5为 Ag3PO4 和CQDs/Ag3PO4 的紫外灢可

见漫反射光谱(UV灢Vis灢DRS)图.由图5可知,样
品在可见光区(400~800nm)均有明显吸收,说明

实验产物均有较好的可见光响应特性.Ag3PO4、

CQDs灢Ag3PO4灢2、 CQDs灢Ag3PO4灢3、 CQDs灢
Ag3PO4灢4样品的吸收边分别位于544、566、582
及558nm,其中以 CQDs灢Ag3PO4灢3的波长最长,

表明CQDs灢Ag3PO4灢3对可见光响应范围最大.由

半导体带隙(Eg)与带吸收边波长(毸g)的关系式

Eg=1240/毸g可得到 Ag3PO4、CQDs灢Ag3PO4灢2、

CQDs灢Ag3PO4灢3与 CQDs灢Ag3PO4灢4样品对应的

带隙能量分别为2.28、2.19、2.13与 2.22eV,其
中CQDs灢Ag3PO4灢3样品的禁带宽带最小,为2.13
eV.图5中可以看到,在450~800nm 的可见光范

围,CQDs灢Ag3PO4灢3的吸收强度远大于磷酸银单

体,说明碳量子点的适量引入可以有效增强可见光

的吸收,进而提高了光能的利用率.
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图5暋Ag3PO4 和CQDs/Ag3PO4

的紫外灢可见漫反射光谱

2.4暋元素价态的分析

图6是CQDs灢Ag3PO4灢3XPS谱图.图6(a)为

Ag3d的高分辨率 XPS谱,结合能位于367.6和

373.6eV 的 XPS峰分别归属于价态为 Ag+ 的

3d5/2和3d3/2特征峰,图6中 Ag3d为劈裂的单

峰,并无其它的价态峰,这表明 Ag元素仅以 Ag+

形式存在[14].
图6(b)为C1s的高分辨率谱,经拟合显示出

3个特征峰分别位于284.6,286.0和288.5eV,位
于284.6eV的峰来自碳量子点的外来污染碳与游

离碳,另外两个峰分别对应于碳量子点表面羟基、
环氧基状态下的 C—O 以及羧基的 C=O 键[15],
由此可见制备的复合催化剂的碳量子点表面存在

着大量的羟基、环氧基和羧基亲水基团,这些含氧

的碳可提供活性面与 Ag3PO4 纳米颗粒直接相接

触.
图6(c)为 O1s的高分辨率谱图,O1s峰可以

拟合成3个峰,结合能位于530.28、531.6eV 和

532.84eV处峰分别对应 Ag-O-P/P-O-P、C
=O 和P=O/C-O键[16].

(a)Ag3dXPS图

(b)C1sXPS图

(c)O1sXPS图

图6暋CQDs灢Ag3PO4灢3(1.2wt%)
样品的 XPS图

以上XPS分析结果表明,复合催化剂表面存
在着大量的各类含氧基团,这是因为具有高比表面

积且电负性比较大的碳量子点表面很容易吸附受
电子气体 O2 从而形成不同类型的活性氧物种,同
时具备空穴吸附能力的 Ag3PO4表面也容易吸附

水进而形成羟基自由基.这些含氧活性基团的形成

均有助于复合催化剂氧化能力的提高.
2.5暋光催化活性

图7是样品 Ag3PO4 以及碳量子点不同负载

量的CQDs灢Ag3PO4 复合催化剂在300 W 氙灯可
见光为光源条件下对RhB溶液的光催化降解图.
从图7可以看出,与纯 Ag3PO4 相比,适量碳量子
点复合可以有效提高催化剂对 RhB溶液的降解

效率.其中碳量子点与磷酸银质量比为1.2wt%的

CQDs灢Ag3PO4灢3样品对 RhB 溶液降解效率最

高,经60min可见光照射后,对 RhB溶液的最大
降解率达到91.6%,而纯的 Ag3PO4 对RhB溶液

的降解率仅为71.4%.
从光催化机理上分析,CQDs灢Ag3PO4灢3光催

化剂中的 Ag3PO4 在光照作用下电子受激发从价
带跃迁至导带,而在价带留下空穴,形成电子灢空穴
对[17].电子快速迁移到碳量子点表面,与碳量子点
表面吸附的氧气反应,形成超氧自由基,磷酸银表
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面的光致空穴则与水反应,形成羟基自由基.这些

活性分子可以不断降解吸附在碳量子点上和溶液

中的有机物.因此将碳量子点复合进磷酸银,增强

了它的光催化活性.
CQDs灢Ag3PO4+hv曻CQDs灢Ag3PO4+
(e- +h+ ) (1)
e- +O2曻·O2

- (2)
h+ +H2O曻H+ +·OH (3)
·O2

- +2H+ 曻2·OH (4)
Dye+ +·OH/·O2

- 曻degradationprodcts
(CO2andH2O) (5)
暋暋改性后催化剂光催化性能提高的主要原因有

以下两个方面:第一,CQDs可以发生上转换作用,
将长波长的光转换为短波长的光[18,19].因而复合

CQDs后的 Ag3PO4 能产生更多的电子空穴对,这
样有效 提 高 了 对 太 阳 可 见 光 的 利 用 率.第 二,
CQDs是良好的电子受体[20],它可以捕获 Ag3PO4

表面的光生电子,从而可以有效避免电子灢空穴对

的复合,并且在CQDs表面的电子可以和 O2 结合

生成活性较高的·O2- 用于降解 RhB.但是当

CQDs负载量超过0.3%时,催化降解效率反而开

始下降,这是因为 CQDs负载量超过一定量时,堆
积的CQDs反而会成为电子空穴的复合中心,降低

了光生电子灢空穴的分离效果,从而降低光催化效

率;此外,CQDs负载过量时,会在 Ag3PO4表面堆

积形成过厚的覆盖层,光程距离的增加会提高光生

电子灢空穴的复合几率,同时也会降低包覆在内部

的磷酸银对可见光的吸收率,最终导致光催化效率

的降低.

图7暋不同样品光催化降解 RhB溶液的曲线图

图8为 Ag3PO4 和 CQDs灢Ag3PO4灢3催化剂

循环使用3次时,可见光照射下对罗丹明 B的降

解率曲线.从图8 可以看出,循环使用第3次时,
Ag3PO4 的光催化活性下降的很多,光催化降解60
min,降解率只有43.2%,而样品CQDs灢Ag3PO4灢3
的光催化活性稍微有些降低,循环3次后对 RhB
的降解率还有82.7%,这说明CQDs灢Ag3PO4灢3的

性能稳定,可循环使用的效果较好.

CQDs是良好的电子受体,适量CQDs负载到

Ag3PO4 表面,Ag3PO4 在光照下产生的部分电子

会很快转移到CQDs中去,从而有效阻碍了与光生

空穴的复合,抑制了 Ag3PO4 中的 Ag+ 接受电子

还原为 Ag0.由此可见,Ag3PO4 复合适量的CQDs
能有效提高催化剂的光催化活性和循环使用的稳

定性.

图8暋Ag3PO4 和CQDs灢Ag3PO4灢3
循环光降解实验

3暋结论

本文采用共沉淀法制备了 CQDs灢Ag3PO4 的

复合催化剂,与纯的 Ag3PO4 比较,这种复合催化

剂在应用于可见光降解 RhB时展现了更好的光

催化效率,同时,CQDs的复合增强了 Ag3PO4 循

环使用的稳定性.当碳量子点与磷酸银质量比为

1.2%时,复合催化剂 CQDs灢Ag3PO4灢3对可见光

有强吸收,作为光催化剂在可见光作用下能有效地

降解 RhB,表现出很高的可见光催化活性,光照

60min时对 RhB 的降解率可以达到 91.6%.
CQDs灢Ag3PO4灢3循环使用第3次时仍然保持较高

的活性,光照60min后,CQDs灢Ag3PO4灢3样品对

RhB的降解率仍然有82.7%.
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基于单因素法对聚醚醚酮复合涂层的性能研究
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摘暋要:聚醚醚酮(PEEK)具有耐腐蚀性、自润滑性和耐高温性等特点,广泛应用于复合涂层

的制备.现如今,对于聚醚醚酮/聚四氟乙烯/石墨三元复合涂层制备,还没有最佳工艺方案.针
对这一问题,本实验采用单因素法,分别在不同压制压力(9t、15t、21t、27t)下、不同烧结温

度(360曟、370曟、380曟、390曟)下以及不同结晶时间(10min、30min、50min、70min)下制

备聚醚醚酮复合涂层,研究涂层的结晶度、硬度和摩擦因数.研究发现,在压制压力为21t、烧

结温度为390曟、结晶时间为70min的情况下,复合涂层的综合机械性能最好.
关键词:聚醚醚酮;结晶度;硬度;摩擦因数

中图分类号:O631;TQ326.5暋暋暋暋文献标志码:A

Thecharacteristicsreserchofpolyetheretherketonecomposite
coatingsbasedonsinglefactormethod

YANGLi灢jun,ZHANGBo,WANGKe灢xin,ZHANGChuang,LIU Huan

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

Abstract:Polyetheretherketone(PEEK)iswidelyusedinthepreparationofcompositecoat灢
ingsbecauseofitscorrosionresistance,self灢lubricationandhightemperatureresistance.
Nowadays,thereisnooptimumprocessschemeforthepreparationofPEEK/PTFE/graphite
compositecoatings.Inresponsetothisproblem,thesingle灢factormethodwasadoptedinthis
experimentunderdifferentpressingpressures(9t,15t,21t,27t),differentsinteringtem灢
peratures(360 曟,370 曟,380 曟,390 曟)anddifferentcrystallizationtimes(Polyethere灢
therketonecompositecoatingswerepreparedat10 min,30 min,50 min,and70 min.The
crystallinity,hardnessandfrictioncoefficientofthecoatingswerestudied.Itwasfoundthat
thecompositecoatinghadthebestmechanicalpropertiesundertheconditionsofcompaction
pressureof21t,sinteringtemperatureof390曟andcrystallizationtimeof70min.
Keywords:PEEK;crystallinity;hardness;thecoefficientoffriction
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0暋引言

金属零件的磨损和腐蚀每年给我们国家带来

了巨大的经济损失和资源浪费,同时也制约了我国

工业发展的步伐,这一大问题亟待解决.目前,很多

研究学者瞄准了通过将聚醚醚酮(Polyetherether
Ketone,简称PEEK)制备复合涂层覆盖在金属表

面这一研究方向,从而实现降低金属零件的磨损和

腐蚀.由于聚醚醚酮对国防具有意义,国外限制对

中国出口,使得国内对聚醚醚酮的研究远远落后于

国外,因此,国家加快了对聚醚醚酮的研究和发展.
祝世洋[1]通过静电喷涂制备了聚醚醚酮和聚四氟

乙烯的复合涂层,但聚醚醚酮复合涂层的制备工艺

仍是空白.
本实验中,利用聚四氟乙烯(Polytetrafluoro

ethylene,简称PTFE)和石墨来改性聚醚醚酮并制

成三元复合涂层,其中依靠聚四氟乙烯极低的摩擦

因数和石墨的自润滑性来提高复合涂层的耐磨性,
以及聚四氟乙烯的不粘附性可以使复合涂层在一

些特定环境工作.采用冷压烧结[2]的方法将涂层覆

盖在基底上,该方法与传统的热喷涂[3]方法相比,

避免了多次喷涂造成的涂层分层[4]现象,并且利用

冷压烧结的方法制备可以得到较厚的涂层.
在实验中,针对聚醚醚酮三元复合涂层的三大

指标:结晶度、硬度和摩擦因数,实验过程中将采用

单因素法,分别检测压制压力、烧结温度和结晶时

间对复合涂层三大指标的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

实验材料、材料属性以及材料出厂公司如表1
所示.

表1暋实验材料

序号 材料 粒径/毺m 出厂公司

1
聚醚醚酮
(PEEK) 10~15 英国威格斯公司

2
聚四氟乙烯
(PTFE) 10~30 沈阳市天宇样微粉材料厂

3 石墨 15~20 青岛华泰公司

4 无水乙醇
天津市富宇精细化工

有限公司

1.2暋实验设备

实验设备、设备型号以及设备出厂公司如表2
所示.

表2暋实验设备
序号 设备名称 型号 出厂公司

1
型行星式四头
快速球磨机 KQM灢X4Z/B

咸阳金宏通用
机械有限公司

2 真空干燥箱 DZF灢6050
上海一恒科学仪器

有限公司

3
液压式压力

试验机 YE灢2000 济南试验机厂

4 箱式电阻炉 SX2灢5灢12 上海华宴电炉厂

5
台式扫描电子

显微镜 S灢4800 日立公司

6 显微硬度仪 HX灢1000TM 上海光学仪器厂

7
X射线衍射
(XRD)仪 D/max2200PC 日本理学公司

8 超声波清洗机 HT灢200BQ 青岛仪器有限公司

9 摩擦磨损试验机 MMW灢1
济南竟成测试
技术有限公司

1.3暋复合涂层制备工艺

1.3.1暋复合涂层配比

选择质量分数分别为:聚醚醚酮86%,聚四氟

乙烯6%,石墨8%.将量取的原料混合,在球磨机

中与锆珠进行研磨3h.将磨好的涂层粉末置入干

燥箱中,在120曟下干燥12h后,密封保存,待后

续实验使用.
1.3.2暋底材的选用及处理

为了得到能与聚醚醚酮复合涂层粘附性较好

的底材,本实验中使用 毜44mm暳5mm 奥氏体不

锈钢基底.在冷压烧结前,对基底进行处理.
(1)喷钛处理

对奥氏体不锈钢基底表面进行喷钛处理.使用

的氮化钛[5]粒径15~45毺m.喷钛的作用是去除基

材表面的氧化层,并使表面粗糙度增大,这有利于

增加涂层对基材的附着力.
(2)清洁处理

把基底置入数控超声波清洁机中用无水乙醇

清洗其表面,并烘干后待用.这样既可以去除基材

表面的污染,预防因污染引起的缩孔等缺陷,也避

免了外在因素对涂层性能的影响.
1.3.3暋冷压烧结

称取多组均匀混合的粉末4.5g,利用自制模

具将粉末均匀地平铺在基底上,移至液压式压力

机,分别在不同压力下(9t、15t、21t、27t)对基底

进行分级压制(分级压制指每加载压力5t时,对
正在压制的基底保压2min,当压力达到所需压力

时,保压10min,以便得到压缩充分的复合涂层);
然后将基底放在箱式电阻炉中进行烧结,在不同烧

结温度下(360曟、370曟、380曟、390曟),烧结时

间30min;烧结完成后,进行淬火处理,将复合涂
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层浸入冰水混合物2min,随后对基底进行不同时

间下(10min、30min、50min、70min)的结晶;结
晶完成后,随炉冷却.最终得到多个在不同因素影

响下的聚醚醚酮复合涂层基底.
1.3.4暋复合涂层机械性能的测量

(1)复合涂层结晶度测量

使用 X射线衍射仪[6]来测量聚醚醚酮复合涂

层的结晶度,以 Cu 、Ka为辐射源,2毴的范围为

5曘~60曘,扫描速率为5曘/min,得到 PEEK/PT灢
FE/石墨的 XRD 图谱,观察图谱可看出 PEEK/

PTFE/石墨的结晶峰[7].采用jade软件分析复合

涂层的结晶度.
(2)复合涂层硬度测量

聚醚醚酮复合涂层的硬度指抵抗硬物挤压变

形的能力,或者指抵抗局部塑性变形的能力[3].实
验中使用显微硬度仪来测量复合涂层基底的维氏

硬度,测试力为25N,保持时间15s.每个样品分

别测定5个不同位置求取平均值.
(3)复合涂层摩擦因数测量

实验中使用摩擦磨损试验机,测试条件为在载

荷20N、滑动速率0.66m/s、滑动时间1800s的

条件下,得到聚醚醚酮复合涂层的摩擦因数随时间

变化的关系图,分析数据,得出结论.

2暋结果与讨论

2.1暋压制压力对聚醚醚酮复合涂层性能的影响

取4个奥氏体不锈基底,编号为 F1、F2、F3、

F4,称取4组4.5g均匀混合的粉末,小心地均匀

平铺在基底上,将涂层粉末在不同压力下(9t、15
t、21t、27t)与基底进行分级压制,控制烧结温度

390曟和结晶时间70min,整理得表3.
表3暋不同压制压力下的复合涂层试样

编号 压力/t 烧结温度/曟 结晶时间/min
F1 9 390 70
F2 15 390 70
F3 21 390 70
F4 27 390 70

2.1.1暋不同压力下聚醚醚酮复合涂层的结晶情况

不同压力下制备的复合涂层的 XRD 图谱如

图1(a)、(b)、(c)、(d)所示,分别对应 F1(9t)、F2

(15t)、F3(21t)、F4(27t).由图1可以观察到

PEEK/PTFE/石墨的结晶峰,说明涂层存在着结

晶结构[8].当压力由9t增加到15t时,PTFE和

石墨的结晶峰强度逐渐增大,说明 PTFE和石墨

以及聚醚醚酮融合越好,是因为 PTFE和石墨的

表面能较小[1];当压力由15t增加到27t时,PT灢
FE和石墨的结晶峰强度逐渐降低,这可能是因为

压力过大使得复合涂层组织密集导致.

(a)9t下复合涂层的 XRD图谱

(b)15t下复合涂层的 XRD图谱

(c)21t下复合涂层的 XRD图谱

(d)27t下复合涂层的 XRD图谱

图1暋不同压力下复合涂层的 XRD图谱

·921·



陕西科技大学学报 第36卷

制备聚醚醚酮复合涂层过程中,随着压制压力

的增加,复合涂层的结晶度变化情况如图2所示.
从图2可以清晰地看到,随着压力增加,聚醚

醚酮复合涂层的结晶度先增大后降低,15t时结晶

度最大.据此得出结论,压力对聚醚醚酮复合涂层

的结晶度是有着巨大的影响.当压力小于临界压力

(15~16t)时,结晶度随着压力的增加而增大,当
压力大于临界压力时,结晶度随着压力的增加而逐

渐降低.原因是随着压力的增大,一方面是涂层结

构密实,分子链不能够有序排列,难以移动;另一方

面是涂层表面的 PTFE和石墨的含量增加,石墨

是刚性颗粒,流动性差,分子在排列的过程中阻力

大,增大了结晶难度[9].

图2暋压力与复合涂层结晶度的关系

2.1.2暋不同压力下聚醚醚酮复合涂层的硬度情况

聚醚醚酮复合涂层在不同压力下的维氏硬度

如图3所示.由图3可知,在压制过程中,当压力由

9t上升至21t时,对应的涂层硬度从18.77HV
持续增加到20.45HV;压力等于21t时,硬度达

到最大.分析结果得到,这是由于压力的增加,造成

涂层组织之间的物理空间变得更加密集,孔隙率降

低等因素所引起;当压力由21t增加到27t时,维
氏硬度的数值迅速下降,这是由于压力变大后,涂
层的组织结构发生变形甚至被破坏,造成其机械性

能下降.这个结果和杨立军等[9]在同等条件下的研

究结果基本一致.

图3暋不同压力下复合涂层的维氏硬度

2.1.3暋不同压力下聚醚醚酮复合涂层的摩擦因数

情况

不同压力下制备的复合涂层的摩擦因数分别为

图4中(a)、(b)、(c)、(d)所示.由图4可知,复合涂层

摩擦因数先在很短的时间内急剧上升,然后逐渐趋

于稳定(本研究中将稳定阶段的平均值视为摩擦因

数).复合涂层的摩擦因数由0.1209降到0.0993,
表明在一定范围内,复合涂层的摩擦因数随着压力

增大而变小.这是由于压力的增大导致复合涂层表

面的PTFE和石墨含量增加,表面变得更加光滑,引
起摩擦因数降低.随着压力的继续增大,摩擦系数由

0.0993上升到0.1017,这可能是由于在高压力作

用下,涂层组织遭到破坏,致使机械性能变差.

(a)9t下复合涂层的摩擦因数

(b)15t下复合涂层的摩擦因数

(c)21t下复合涂层的摩擦因数
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(d)27t下复合涂层的摩擦因数

图4暋不同压力下复合涂层的摩擦因数

2.2暋烧结温度对聚醚醚酮复合涂层性能的影响

取4个奥氏体不锈钢基底,编号为 T1、T2、
T3、T4,称取4组4.5g均匀混合的粉末,小心地均

匀铺在基底上,控制压制压力为21t,将涂层粉末

与基底进行分级压制,在不同的温度下(360 曟、
370曟、380 曟、390 曟)进行烧 结,结 晶 时 间 为

70min,整理得表4.
表4暋不同烧结温度下的复合涂层试样

编号 烧结温度/曟 压力/t 结晶时间/min
T1 360 21 70
T2 370 21 70
T3 380 21 70
T4 390 21 70

2.2.1暋不同烧结温度下聚醚醚酮复合涂层的结晶

情况

不同烧结温度下制备的复合涂层的 XRD 图

谱如图5(a)、(b)、(c)、(d)所示,分别对应 T1(360
曟)、T2(370曟)、T3(380曟)、T4(390曟),展示了

PTFE和石墨的结晶峰相对强度.由图5可以观察

到PEEK/PTFE/石墨的结晶峰,这说明涂层之间

产生结晶结构.根据图5可得到,当烧结温度由

360曟增加到370曟时,PTFE和石墨的结晶峰相

对强度相对平稳,表明复合涂层表面的 PTFE和

石墨的含量没有明显变化;当烧结温度由370曟增

加到390 曟时,结晶峰相对强度逐渐增大,表明

PTFE和石墨与聚醚醚酮融合较好.

(a)360曟下的复合涂层的 XRD图谱

(b)370曟下的复合涂层的 XRD图谱

(c)380曟下的复合涂层的 XRD图谱

(d)390曟下的复合涂层的 XRD图谱

图5暋不同烧结温度下复合涂层的 XRD图谱

烧结温度对聚醚醚酮复合涂层结晶度的影响

如图6所示,当温度由360曟上升至370曟,复合

涂层的结晶度降低;当温度由370曟上升至390曟
时,结晶度持续增大,温度等于390曟时结晶度达

到最大,原因是烧结温度的增大改善了涂料的熔体

粘度,有利于涂料的流动,使更多的PTFE和石墨

流向表面,当烧结温度到达390曟时,复合涂层将

达到一个优异的结晶度.
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图6暋烧结温度对复合涂层结晶度的影响

2.2.2暋不同烧结温度下聚醚醚酮复合涂层的硬度

情况

烧结温度对聚醚醚酮复合涂层硬度的影响如

图7所示.由图7可知,当温度在360 曟~370 曟
内,硬度几乎不变化;在370曟~380曟内,硬度随

着温度的升高而增大;在380 曟~390 曟内,硬度

上升非常缓慢,甚至在390曟后,硬度出现下降现

象.根据测量的硬度数值,发现当温度在360曟~
390曟内,硬度均在19.5~20.5HV 内,由此可

知,从总体来看烧结温度对复合涂层硬度的影响不

大.

图7暋不同烧结温度下复合涂层的维氏硬度

2.2.3暋不同烧结温度下聚醚醚酮复合涂层的摩擦

因数情况

不同烧结温度下,复合涂层的摩擦因数随时间

变化如图8中(a)、(b)、(c)、(d)所示.由图8可以

观察得到,摩擦因数先在极短的时间内急剧上升,
然后逐渐趋于稳定,本研究中将稳定阶段的平均值

视为摩擦因数.聚醚醚酮复合涂层的摩擦因数从

0.1041降低到0.084.说明随着烧结温度的升高,
使复合涂层的熔融状态变好,涂层表面粉末更均

匀,所以涂层的表面摩擦性能得到显著的提高.

(a)360曟下的复合涂层的摩擦因数

(b)370曟下的复合涂层的摩擦因数

(c)380曟下的复合涂层的摩擦因数

(d)390曟下的复合涂层的摩擦因数

图8暋不同烧结温度下复合涂层

的摩擦因数
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2.3暋结晶时间对聚醚醚酮复合涂层性能的影响

取4个奥氏体不锈钢基底,编号为t1、t2、t3、

t4,称取4组4.5g均匀混合的粉末,小心地均匀铺

在基底上,控制压力为21t,将涂层粉末与基底进

行分级压制,烧结温度为390曟,在不同的时间下

(10min、30min、50min、70min)进行结晶,之后

随炉冷却,整理如表5所示.
表5暋不同结晶时间下的复合涂层试样

编号 结晶时间/min 烧结温度/曟 压力/t
t1 10 390 21
t2 30 390 21
t3 50 390 21
t4 70 390 21

2.3.1暋不同结晶时间下聚醚醚酮复合涂层结晶情

况

不同结晶时间下的复合涂层的 XRD 图谱如

图9(a)、(b)、(c)、(d)所示,分别对应t1(10min)、

t2(30min)、t3(50min)、t4(70min).由图9可以观

察到PEEK/PTFE/石墨的结晶峰,这说明涂层存

在着结晶结构.由图9可知,随着结晶时间的增加,

PTFE和石墨的结晶峰强度增大.可得结论当结晶

时间越长,流向复合涂层表面的 PTFE和石墨越

多,从而改善结晶强度.

(a)结晶10min时复合涂层的结晶度

(b)结晶30min时复合涂层的结晶度

(c)结晶50min时复合涂层的结晶度

(d)结晶70min时复合涂层的结晶度

图9暋不同结晶时间下复合涂层的 XRD图

结晶时间对复合涂层结晶度影响如图10所

示.由图10可知,在一定范围内,结晶时间越长,复
合涂层的结晶度越大.当结晶时间为70min时,复
合涂层结晶度最大.

图10暋结晶时间对复合涂层结晶度的影响

2.3.2暋不同结晶时间下聚醚醚酮复合涂层硬度情况

结晶时间对聚醚醚酮复合热涂层硬度的影响

如图11所示.由图11可以看到,随着结晶时间的

增加,复 合 涂 层 的 硬 度 逐 渐 增 大,结 晶 时 间 从

10min增加到70min,硬度从19.45HV 上升到

24.46HV.可见,结晶时间对复合涂层硬度影响明

显,结晶时间越长,涂层硬度越大.
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图11暋不同结晶时间下复合涂层的维氏硬度

2.3.3暋不同结晶时间下聚醚醚酮复合涂层的摩擦

因素情况

不同结晶时间下,复合涂层的摩擦因数随时间

变化如图12中(a)、(b)、(c)、(d)所示.由图12可

以观察到,摩擦因数先在短时间内急剧上升,然后

逐渐趋于稳定,本研究中将稳定阶段的平均值视为

摩擦 因 数.聚 醚 醚 酮 复 合 涂 层 的 摩 擦 因 数 从

0.1217降低到0.0927,然后逐渐趋于稳定.
结晶时间的增加使PTFE和石墨更多地存在

于涂层表面,这降低了摩擦因数.也就是说,随着结

晶时间的增加,聚醚醚酮复合涂层的耐磨损性能在

逐步提高,当结晶时间在70min时,复合涂层的耐

磨损性能最好.

(a)结晶10min时复合涂层的摩擦因数

(b)结晶30min时复合涂层的摩擦因数

(c)结晶50min时复合涂层的摩擦因数

(d)结晶70min时复合涂层的摩擦因数

图12暋不同结晶时间下复合涂层

的摩擦因数

3暋结论

(1)控制烧结温度和结晶时间一定时,压制压

力由9t增加到27t,聚醚醚酮复合涂层结晶度先

增加后降低,这是由于随着压力的增加,涂层过于

密实,涂层中的分子链难以运动导致.压制压力由

9t增加到21t,维氏硬度持续增加,这是随着压力

的增大,涂层变得密致,孔隙率减小,当压力继续增

大时,维氏硬度降低,这是因为压力继续增大,使得

涂层表面的PTFE的含量增加,PTFE自身的硬度

较小,并且压力变大后使得其良好的涂层和机械性

能产生破坏.压制压力由9t增加到21t,摩擦因数

降低,是因为压力将涂层表面的 PTFE和石墨的

成分增大,使其的摩擦性能变好,压力由21t到

27t,摩擦因数增大,是因为涂层过于致密,导致其

分子结构破坏,机械性能变差.
(2)控制压制压力和结晶时间一定时,烧结温

度由370曟上升到390曟,聚醚醚酮复合涂层结晶

度先减小后增大,是因为烧结温度的增加改善了涂

料的熔体粘度,有利于涂料的流动,更多的 PTFE
和石墨流向表面;维氏硬度变化不大;摩擦因数随

(下转第146页)
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0暋引言

板翅式换热器是一种结构紧凑、质量轻巧的高

效换热器,其在制冷、石油化工、空气分离、航空航

天、动力机械和超导等领域得到了广泛的应用,被
公认是高效新型换热器之一[1].对于板翅换热器已

有很多学者从理论角度进行了研究[2灢4].在结构方

面,翅片是板翅式换热器最基本的元件,翅片结构

除了为换热设备提供支撑作用外也作为传热的“二
次表面暠直接决定换热设备的性能,换热性能的优

劣会对工业生产过程带来极大的影响.
Kays和London[5]在上世纪40年代开始就针

对56种翅片结构进行了广泛和深入的实验研究,
并得到了56种翅片的传热和阻力曲线图.Aliaba灢
di等[6]以水为工质对多种翅片通道的传热性能进

行了实验研究,并分析比较了不同的翅片评价标

准.文键等[7]利用数值模拟研究了平直翅片的结构

参数和入口雷诺数 Re对表面传热与流动阻力特

性的影响,发现翅片高度增加则传热因子j和摩擦

因子f 均增加,因为翅高上升会增加二次传热面

积,但同时增大了流固摩擦面积,而翅片厚度对换

热性能提升则存在一个最优值.董其伍等[8]采用数

值模拟的方法得出了在七种不同高度、厚度和间距

的翅片流道内流体的平均努塞尔数和压降随雷诺

数的变化曲线.董军启等[9]也针对平直翅片的传热

和流动阻力特性进行了实验研究,并根据所得数据

拟合了j、f因子的实验关联式.
边界层的产生会降低传热效果,通过破坏翅片

流道内边界层,可以达到强化传热的目的,因此除

了对传统翅片结构的传热特性进行研究探讨之外,
如何设计出更加高效的新型翅片结构也是国内外

学者在强化传热研究方面关注的重点之一.孔松涛

等[10]提出一种混沌流翅片,可以使流体在层流状

态出现类似湍流的传热效果.刘景成等[11]基于鲨

腮形状提出了一种新型仿生翅片,能够增大流体流

动的湍流效应,可以使流体在不同流道内相互穿

梭.李娟等[12,13]提出一种新型横排多孔三角形翅

片,并利用数值模拟和实验相结合的方法分析了其

热力学性能.杨凤叶等[14]提出了一种新型变角度

百叶窗翅片,并利用数值模拟将其与匀角度百叶窗

翅片进行了对比研究.Buyruk等[15]利用数值模拟

研究了翅片角度为30曘、60曘和90曘时矩形翅片对

板翅式换热器传热强化的影响.
本文提出一种带有交叉扰流柱和前端削薄的

交叉扰流片的翅片结构,主要利用数值模拟的方法

研究新结构对传热和压降的影响,为平直翅片的优

化设计提供参考.

1暋模型的建立

1.1暋物理模型及求解方法

板翅式换热器的换热芯体由隔板、翅片及封条

钎焊组成,由于其内部结构复杂,仅选取其中一段

流道作为研究单元,如图1和图2所示.选取文献

[5]中编号为11.1的平直翅片结构作为研究单元

(翅片高度 H=6.2mm,翅间距b=2.2mm,水力

直径Dh=3.08mm,隔板厚度毮=0.15mm,所选

研究单元长度L=200mm),并对其结构进行改

进,在其内部加装交叉排列的扰流柱和前端削薄的

扰流片结构,如图3所示.其中扰流柱直径为1
mm,相互间隔20mm;扰流片长10mm,相互间隔

10mm.采用CAD软件进行三维建模,对于平直翅

片和加装扰流柱、扰流片的翅片结构均采用非结构

化网格划分,并对边界层处网格加密,最终网格数

均在400万以上.

图1暋所选翅片研究单元

图2暋计算模型结构

在计算中,流体沿z轴负方向流入,Kays和

London的实验中换热器主要材料为铝,导热系数

为237W/m·K,热蒸气作为热流体,空气作为被

加热流体,因此计算流体设为空气,其动力粘度为

1.84暳10-5pa·s,密度为1.177kg·m-3,定压比
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热容为1005J/(kg·K),干空气的导热系数按

0.0242W/(m·K)计算.进口边界条件设为速度

入口,速 度 分 别 设 为 2.03 m/s、3.05 m/s、

4.06m/s、5.08m/s、6.09m/s、7.11m/s,温度恒

定300K,出口为压力出口,壁面无滑移,上下壁面

设为373K恒温壁面,两侧为对称面可以减小计算

量,流固接触面为耦合壁面.对于不可压缩流体,矩
形通道内流体流动应满足以下控制方程[16]:

(a)交叉扰流柱结构

(b)交叉扰流片结构

图3暋新型翅片结构单元

(1)连续性方程:

暋暋暋暋暋暋灥u
灥x+灥v

灥y+灥w
灥z=0 (1)

暋暋(2)动量守恒方程:

灥(氀ux)
灥t +div(氀uxU)= -灥P

灥x+div(毺gradux)+Sux

灥(氀uy)
灥t +div(氀uyU)= -灥P

灥y+div(毺graduy)+Suy

灥(氀uz)
灥t +div(氀uzU)= -灥P

灥z+div(毺graduz)+Suz

(2)

暋暋(3)能量守恒方程:

暋灥(氀T)
灥t +div(氀UT)=div K

Cp
gæ

è
ç

ö

ø
÷radT +ST (3)

暋暋式(1)、(2)、(3)中:ux、uy、uz 为流体沿x、y、z
方向的速度分量;U 为速度矢量;毺为流体的动力

粘度;T 为温度;S代表动量方程的源项;K 为流体

导热系数;ST 为粘性耗散项;Cp 为比热容.
平直翅片内流体流动可以近似看作平板间流

动,本文所研究的雷诺数范围均在1400以下,利
用FLUENT15.0对翅片流道内的流动和传热进

行数值模拟.采用低雷诺数k灢毰 模型进行计算,压
力与速度耦合采取SIMPLE算法,为保证计算精

确度,空间离散相采用二阶迎风格式,当能量方程

残差值小于10-6,其他残差值小于10-4时,或当连

续性方程和动量方程、能量方程的变量残差值不随

迭代次数增加而明显变化时可认为计算收敛.

1.2暋数据计算

板翅式换热器研究中,传热因子j和阻力因子

f 的定义方程为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋j=StPr2/3 (4)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋f=殼pDh

2L氀u2 (5)

暋暋式(4)中:Pr为普朗特数,St为斯坦顿数.
式(5)中:殼p 为压降,u 为流速,L 为流道长

度,氀为流体密度,u为流速.

暋暋暋暋暋暋暋暋Pr=毺Cp

K
(6)

暋暋暋暋暋暋暋St= qw

CpG(Tm -Tw) (7)

暋暋努塞尔数Nu:

暋暋暋暋暋暋暋暋Nu=hDh

K
(8)

暋暋式(6)、(7)、(8)中:毺为流体动力粘度,Cp 为

流体比热,K 为流体导热系数,qw 为热流密度,G
为质量流速,Tm 为平均温度,Tw 为壁面温度,h为

对流传热系数.

2暋网格无关性及模型验证

为验证计算模型的准确性和可靠性,首先基于

文献[5]建立11.1平直翅片数值模型,网格数量分

别 采 用 1205044、1723293、2367574、2914648、

3651526、4195549、4964233和5010693在雷诺数

为1400时进行无关性验证,如图4所示.得出当网

格数量高于3651526时,所得结果已经趋于平稳,
因此选用更精细的4195549数量网格进行计算,而
对于扰流柱和扰流片结构,其计算网格已分别达到

7092431和5920412,满足计算精度的要求.经过计

算后与其实验数据进行对比,如图5所示.传热因

子模拟结果均高于实验结果,阻力因子模拟结果均

低于实验结果,推测偏差是由简化计算及恒定壁温

的理想化条件导致.其中传热因子的平均误差为

6.6%,阻力因子的平均误差为-10.2%,表明该数

值模型具有一定的准确性,为新结构传热性能的研

究和预测提供了依据.
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图4暋网格无关性验证曲线

图5暋平直翅片数值结果与实验结果对比

3暋计算结果及分析

3.1暋温度场的分析

图6、图7、图8分别给出平直翅片、加扰流柱

和扰流片结构的翅片流道在x=2mm 处截面温度

云图,可以看出在平直翅片中,靠近壁面处的流体

温度远高于通道中心区域流体的温度,这是因为翅

片上下壁面产生了边界层,阻碍了流体的进一步传

热,而在加装扰流柱和扰流片结构的流道内,流体

内部换热效果得到增强,流体中心区域温度明显上

升,高于平直翅片内的温度,扰流结构能够增强对

流体的扰动,使流体产生适量漩流,并周期性的阻

碍边界层的稳定生成,因而强化了传热效果.

图6暋平直翅片流道温度分布图

图7暋加扰流柱翅片流道温度分布图

图8暋加扰流片翅片流道温度分布图

3.2暋流场速度的分析

图9和图10为分别在x=1.9mm 和y=4
mm 截面处雷诺数为400时的速度分布图,图11
为速度矢量图.由图9和图10可以看出在流通截

面减小时流体流速明显上升,在扰流结构与边界层

接触部位,边界层的发展受到阻碍并变薄,因此边

界层处的流动速度得到提升.当流通面积收缩和放

大时,流体动能与压力能之间发生转换,通常这种

变化是可逆的,但当流体经过收缩断面产生边界层

分离,下游速度分布发生变化,动量速率变化从而

引起相应的压力变化,而这也是换热器芯体压降产

生的主要原因之一.图11显示了流体绕圆柱和扰

流片的流动方向变化,可以看出在圆柱后部有少量

流动脱离和漩涡产生,扰流片尾部则较为稳定.

图9暋扰流柱结构流道速度分布图

图10暋扰流片结构流道速度分布图

图11暋扰流结构速度分布图

3.3暋翅片特性参数的分析

将模拟计算的结果进一步处理,可以得到三种

翅片结构下的传热因子j和阻力因子f 随雷诺数
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变化的曲线,如图12、图13所示.三种结构产生的

压降殼p 随雷诺数的变化曲线如图14所示.努塞

尔数随雷诺数的变化曲线如图15所示.
由图12可以看出,新型翅片结构的传热因子

均高于传统平直翅片,而当 Re小于900时,扰流

柱结构的传热因子大于扰流片结构,当 Re大于

900之后,扰流柱结构的传热因子小于扰流片结

构.三种翅片结构的传热因子都随着雷诺数的增大

而降低.由图13可以看出,阻力因子也都随着雷诺

数的增大而降低,两种新型结构翅片的阻力因子也

均高于传统平直翅片,其中扰流片结构的阻力因子

最高.
对于压降而言,流体流入换热器芯体时,流通

面积变化会导致压力能与动能的可逆转换,但边界

层分离影响了下游速度的分布,从而导致动量速率

和压力的变化.该压力变化与流体与传热表面之间

的粘性摩擦损失共同引起了压降的产生.将板翅式

换热器芯体进口压力损失殼p曚及芯体内压力损失

殼pcf加起来再减去出口压力回升殼p曞即可得换热

器芯体的压降[17]:

暋暋暋暋殼pcore =殼p曚 +殼pcf -殼p曞 (9)

暋暋由图14可以看出,三种结构产生的压降均随

着雷诺数增大而上升,扰流片结构产生压降最高,
扰流柱结构次之,推测是由于二次传热表面积增加

从而摩擦损失增加所致.而平直翅片产生的压降整

体较小,因此对于翅片的设计和选用需要考虑其传

热性能和对压降带来的影响,根据不同的工况综合

考虑.

图12暋三种翅片传热因子随雷诺数变化曲线

图15表示三种结构下平均努塞尔数随雷诺数

变化的曲线,努塞尔数均随雷诺数的增大而增大,
两种新结构下的努塞尔数曲线很接近,表明这两种

结构下对流换热强度基本相当,都高于传统平直翅

片.

图13暋三种翅片阻力因子随雷诺数变化曲线

图14暋三种翅片压降随雷诺数变化曲线

图15暋三种翅片努塞尔数随雷诺数变化曲线

3.4暋新翅片结构j、f与 Re关联式

根据新结构翅片在本文所研究雷诺数的范围

内j因子和f 因子的值,利用 Origin9.0软件拟合

出j因子和f 因子与雷诺数Re的关联式.
对于添加扰流柱结构翅片:

暋暋暋暋暋暋j=0.02139Re-0.1305 (10)

暋暋暋暋暋暋f=6.11421Re-0.57894 (11)

暋暋对于添加扰流片结构翅片:

暋暋暋暋暋暋j=0.01188Re-0.04486 (12)

暋暋暋暋暋暋f=20.31922Re-0.70743 (13)

暋暋拟合式(10)、(11)、(12)、(13)的拟合度分别为

0.97、0.99、0.79、0.99,在低雷诺数范围内能够较

准确的预测新结构翅片的性能.
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4暋结论

本实验采用数值模拟的方法建立了11.1平直

翅片的计算模型,经过验证,该模型计算所得j因

子和f因子平均误差为6.6%和-10.2%,说明该

模型在研究和预测改进翅片结构的传热性能上具

有一定的准确性.并根据实验数据拟合了两种新结

构翅片的j、f因子与雷诺数 Re的关联式,在实验

采用的雷诺数范围内能够准确完成对新结构的性

能预测.
通过在平直翅片内部加装交叉扰流柱和扰流

片结构可以对流体流动达到周期性的扰动,并且在

一定程度上阻碍壁面边界层的稳定生成,边界层厚

度减薄,扰流结构与壁面连接处的边界层速度得到

提升,加剧了对流体的扰动使流体中心区域温度得

到了上升,强化了传热效果.
三种结构的j因子和f 因子均随着雷诺数的

上升而下降.当雷诺数小于900时,扰流柱结构j
因子高于扰流片结构;雷诺数大于900时,扰流片

结构j因子高于扰流柱结构.阻力因子方面,扰流

片结构的f因子大于扰流柱结构,传统平直翅片f
因子最低.压降均随着雷诺数的增加而上升,扰流

片结构的压降要高于扰流柱结构,在对不同结构翅

片选用时,除了关注其传热效果之外,压降也是化

工过程需要考虑的一个重要因素.
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纯电动教练车混合动力电源控制系统设计

孟彦京,胡海斌,李肖南

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:纯电动教练车采用蓄电池作为单一动力电源时,在动力性能、续航里程等方面存在着

不足,很难满足高功率密度和高能量密度的要求,而蓄电池与超级电容在性能上具有很强的互

补性.将能量密度高的蓄电池与功率密度高的超级电容通过 DC/DC变换器连接到直流母线

上构成电动教练车的混合动力电源系统,不仅使蓄电池能够避免大电流放电的冲击,延长蓄电

池的使用寿命,而且使电动教练车供电系统能满足高能量密度的需求.仿真与实验结果表明,
混合能源系统能够有效地增加电动教练车的续驶里程.
关键词:纯电动教练车;超级电容;混合电源;DC/DC变换器

中图分类号:TM614暋暋暋暋文献标志码:A

Designofhybridpowercontrolsystemforpurelearner灢drivervehicle

MENGYan灢jing,HU Hai灢bin,LIXiao灢nan

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

Abstract:Purelearn灢drivervehiclebatteryasasinglepowersupply,thedynamicperform灢
ance,mileageandotheraspectsoftheexistingshortcomings,Itisdifficulttomeetthere灢
quirementsofhighpowerdensityandhighenergydensity,andthebatteryandsupercapaci灢
torhavestrongcomplementaryperformance.Thehighenergydensityofthebatteryandhigh
powerdensityofthesupercapacitorisconnectedtotheDCbustoformacompositeenergy
systemthroughDC/DCconverter,whichcanavoidthehighrateofcurrentimpactandextend
thebatterylife,andcanmeetthedemandofhighenergydensity.Thesimulationandexperi灢
mentalresultsshowthatthehybridenergysystemcaneffectivelyincreasethedrivingrange
ofthelearner灢drivervehicle.
Keywords:purelearn灢drivervehicle;supercapacitor;hybridpower;DC/DCconverter

0暋引言

纯电动教练车是将传统燃油教练车的发动机

更换为电动机,并保持其他结构不变,采用蓄电池

为其提供能源的一种节能型电动教练车.作为电动

教练车的车载能源需要符合如下要求:(1)较高的

比能量和比功率;(2)较长的使用寿命和低廉的成

本[1,2].
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目前,纯电动教练车采用的是价格低廉的铅酸

蓄电池,然而若只采用铅酸蓄电池来承担全部功率

负荷,则对电池的寿命、电动教练车的性能以及续

驶里程等都有着很大的影响,同时可能因电池电量

不足而导致电动教练车无法正常行驶,造成能源的

浪费[3].
针对上述问题,在满足车载能源的要求下,本

文拟采用能量密度高的铅酸电池和功率密度高的

超级电容两者并联使用作为纯电动教练车的储能

单元[4,5].由于蓄电池受电化学反应速率的限制,
功率密度较小,当负载突变时,不能快速的吸收或

释放目标功率,较难满足系统的动态要求;超级电

容放电时内部发生的是物理变化,可以短时间提供

较大功率,为其他设备提供缓存[6灢8].因此,利用超

级电容与蓄电池性能上的互补性,充分发挥两者的

优点,用适当的控制策略,能够有效的延长蓄电池

的使用寿命,增加教练车的续驶里程.

1暋混合动力电源供电系统结构

混合动力电源系统结构如图1所示.超级电容

经过 DC/DC变换器与蓄电池并联为电动教练车

电机控制器提供动力.DC/DC变换器是双向的,其
拓扑结构采用升压斩波器和降压斩波器的反并

联[9],可控制超级电容处于充电模式或放电模式.
当电动车加速时,负载电流加大而超过某一值时,
由超级电容经过 DC/DC变换器提供瞬时功率,以
便将蓄电池输出电流限制在某一范围内,避免蓄电

池大电流放电;正常行驶时,负载电流较小,这时可

完全由蓄电池提供负载全部电流;当电动教车制动

减速时,电机主要向超级电容回馈制动能量[10].

图1暋混合动力电源供电系统结构

在图1中,Ec为超级电容,Ed为蓄电池,当电

动教练车加速或者上坡时,需要超级电容进行辅助

提供能量,这时双向 DC/DC处于 BOOST 状态,

电流由低压侧流向高压侧,开关管 G1为主功率元

件,采用PWM 方式工作,G2保持截止,利用体二

极管D2续流,G1与 G2开关互补,实现同步整流,
以减小导通损耗;当电动教练车制动减速时,需要

超级电容吸收制动能量,双向 DC/DC处于BUCK
状态,G2为主功率元件,采用PWM 模式,G1处于

关断状态,同样与 G2处于互补工作方式.
图1,电流、电压检测电路检测超级电容、蓄电

池及直流母线的电压和电流,经过信号调理电路送

往DSP转化为数字信号,DSP驱动开关管 G1、G2
使双向 DC/DC处于升压或降压状态.系统在升降

压过程中,如果直流母线出现过压或过流情况,将
会使得电机无法正常工作,并且会损坏系统硬件,
为了保护系统硬件不受到破坏,需要对系统硬件做

出保护.

2暋混合动力电源工作模式

电动教练车混合动力电源系统有以下3种工

作模式:
(1)蓄电池单独驱动模式.当电动教练车运行

在怠速状态下时,所需功率较小,电动教练车大部

分时间处于这种状态下,由于蓄电池的能量密度

高,可完全能够承担长时间的负载需求.同时,蓄电

池可在超级电容电压较低的情况下为超级电容充

电.
(2)蓄电池和超级电容混合驱动模式.当电动

教练车工作在起步、加速、上坡过程中,需要满足电

机短时间内的大功率需求.如果由蓄电池单独为电

机提供功率需求,过大的放电电流会对蓄电池寿命

造成不可逆的影响,同时也会降低蓄电池的放电效

率[11,12],此时应由蓄电池和超级电容共同工作为

电动教练车提供功率需求,根据超级电容适合短时

间大电流放电的特点,可让超级电容提供部分电

流,从而减轻蓄电池的放电压力.
(3)再生制动模式.当电动教练车减速或下坡

行驶时,电动教练车处于再生制动模式,电机处于

发电状态,当超级电容 SOC低于设定 SOC下限

时,让超级电容回收制动能量.

3暋混合动力电源控制策略

本文中的混合动力电源控制系统是基于电流

约束条件下的控制策略.由于电动教练车加速、减
速、爬坡等情况下,负载电流变化较大[13].当负载

电流超过蓄电池最佳放电电流时,为避免蓄电池电

流过放影响蓄电池寿命,由超级电容辅助提供部分

·241·



第4期 孟彦京等:纯电动教练车混合动力电源控制系统设计

放电电流,来降低蓄电池的工作电流,起到保护蓄

电池的作用[14].
控制策略流程图如图2所示.图2中Preq为电

动教练车的需求功率,Preq>0表示负载吸收能量,

Preq<0表示负载回馈能量,Pbat和Puc分别表示蓄

电池和超级电容输出功率,Pbat_set表示蓄电池最佳

放电电流情况下的输出功率,SOCuc和SOCbat分别

表示超级电容和蓄电池荷电状态;如果回馈的能量

不超过超级电容的饱和状态 SOCuc_max,则回馈的

能量由超级电容回收;如果电动教练车负载需求功

率Preq<Pbat_set,则在蓄电池SOC不低于SOCbat_min

的情况下,所需功率完全由蓄电池提供;当需求功

率高于Pbat_set时,所需功率由蓄电池和超级电容共

同提供,蓄电池提供额定功率.

图2暋控制策略流程图

4暋系统设计及仿真

4.1暋电源参数计算

(1)蓄电池选型

为了降低电动教练车的使用成本,选择价格便

宜的铅酸动力电池作为电动教练车的主要能量来

源,要满足电机平均功率7.5kW 的要求.根据选

择的电机驱动器的电压要求,选择6个额定电压为

12V动力蓄电池串联,组成72V 电压,根据蓄电

池特性,蓄电池平均放电电流为 0~2C 范 围

内[15],按平均放电电流1C,通过计算得到蓄电池

容量应满足:

暋暋暋暋暋暋暋1C*72曒7500 (1)

暋暋可以得到蓄电池的容量约为105AH.
(2)超级电容选型

超级电容用来配合蓄电池在短时间内所需要

的大功率需求.根据表1实际测得的电动车电流数

据可知,在爬坡和换挡加速行驶时直流母线电流可

达36A左右,假设超级电容提供大电流的时间为

10s,根据铅酸动力电池相关参数标准规定,蓄电

池的最佳放电电流为0.1~0.2C[16],即最佳放电

电流为10.5~21A,选择蓄电池的最佳放电电流

为15A,则蓄电池的额定功率大约为1100W.本

设计采用12V超级电容作为基本单元,单节超级

电容的放电区间设为6~12V,由此可得超级电容

能量计算式:

暋 1
2NcCc(V2

max-V2
min)曒 (Pmax-Pbat)暳t (2)

暋暋式(2)中:Nc 为超级电容节数;Cc 为超级电容

容量;Vmax为超级电容单节最大电压,取12V;Vmin

为超级电容单节最小电压,取6V;Pmax为负载峰

值功率.
选择12V超级电容模块为单体,Nc 为4,计

算可得超级电容的容量要在69F以上.
表1暋电动车运行电流参数表

状态
1档前进

怠速
1档前进

半离合

1档前进

半离合

拐弯

1档倒车

半离合

拐弯
1档上坡

2档前进

怠速
2档加速

前进
3档加速

前进

电流/A 8~10 10~12 10~17 17~22 30~36 20~23 27~30 32~36

4.2暋系统仿真

在 Matlab/Simulink中建立混合电源控制系

统模型,仿真参数如下:
蓄电池额定电压72V,内阻0.06毟,额定容量

105Ah,超级电容电压24~48V,额定容量90F,

DC/DC变换器中储能电感100暳10-6H,开关频率

20KHz.系统仿真如图3所示.
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图3暋系统仿真

暋暋(1)超级电容预充电模式

当电动教练车电机工作在小功率状态下,且超

级电容SOC较低时,这时蓄电池对超级电容充电,
假设超级电容初始电压为24V,蓄电池初始电压

为72V,初始SOC为80%.蓄电池最佳放电电流

为0.1~0.2C之间,则放电电流为10.5~21A,
取蓄电池额定放电电流为15A,电动教练车1档

行驶的平均电流为12A,根据功率守恒可得超级

电容的充电电流为9A,对系统进行仿真可得超级

电容的充电电流、电压和SOC波形,如图4所示.

图4暋超级电容预充电波形图

由图4可以看出,当超级电容电压过低时,蓄
电池超级电容充电时,充电电流为9A,超级电容

电压 Uc 从初始的24V逐渐增大,SOCc 也从开始

的44.4% 逐渐变大,而蓄电池 SOCd 从初始的

80%逐渐降低.
(2)混合电源供电模式

电动教练车行驶工况复杂,负载电流变化范围

较大,将电机及电控制器等效成负载.仿真图3中

iL 为负载电流,i1 为蓄电池提供的电流,i2 为超级

电容输入 DC/DC变换器的电流,io2为 DC/DC变

换器输出的电流.根据表1可知,电动教练车在1
档怠速运行时,负载电流最大为10A,2档加速行

驶时最大为30A,上坡及3档加速行驶时电流最

大为36A,仿真中用断路器切电阻来模拟电动教

练车负载电流变化情况.
系统中负载电流、超级电容和蓄电池电流变化

波形如图5所示.由图5可知,负载电流iL 初始值

为10A,0.5s时负载电流变化为30A,1s时负载

电流变化为36A;在0.5s之前,负载电流小于设

定15A,蓄电池i1 提供负载全部电流,超级电容不

提供电流;0.5s后负载电流大于设定值15A,蓄
电池电流i1 随负载电流变大也突然变大,后经过

0.5s逐渐降低稳定为设定15A大小,剩余电流由

超级电容电流io2提供,而超级电容提供电流io2也

逐渐升高;1s后负载电流再次变化为36A,此时

蓄电池仍然能够稳定提供15A 电流,超级电容提

供剩余21A电流.可见,仿真系统验证了上述控制

策略的可行性.

图5暋复合能源电流波形图

(3)制动模式

理论上,当电动教练车刹车时,电机有回馈能

量,此时电动教练车工作在制动模式,将超级电容

侧给定的电流反向,就得到制动模式仿真,实际上,
制动时,电机回馈的能量微弱,几乎可以忽略不计.

5暋充电与放电实验

在仿真实验的基础设计系统硬件电路,系统硬

·441·



第4期 孟彦京等:纯电动教练车混合动力电源控制系统设计

件主要部分是 DC/DC变换器,包括主电路、开关

管驱动电路、继电器驱动电路、系统过压过流保护

电路、电压电流采集及调理电路,实物图如图6所

示.

(a)主电路暋暋暋暋暋暋(b)驱动电路

(c)采集电路暋暋暋暋暋(d)系统接线

图6暋系统硬件图

将采集到的超级电容和蓄电池的电压、电量、
充放电电流等数据通过 RS灢485通讯模块传送到

PC机,得到预充电模式下的超级电容电压、SOC
变化曲线和蓄电池放电电流和电压变化曲线分别

如图7(a)、图7(b)所示,混合供电模式下超级电容

的电压和SOC变化曲线如图7(c)所示.

(a)超级电容充电变化曲线

(b)蓄电池放电变化曲线

(c)超级电容放电变化曲线

图7暋超级电容和蓄电池变化曲线

用电阻模拟电动教练车负载,对蓄电池单独供

电情况下和与超级电容混合供电状况下的放电电

流数据进行测试,单独供电情况下,蓄电池放电电

流31A,混合状态下蓄电池放电电流为15A,分别

得到蓄电池充满电情况下15A 和31A 放电状态

下的放电时间和放电效率数据,如表2所示.
表2暋蓄电池充放电数据

编号
充入容量

/Ah
放电电流

/A
放出容量

/Ah
放电时间

/h
效率
/%

1 99.1 15 72.4 4.9 70.3

2 99.2 15 65.9 4.5 66.4

3 99.1 15 69 4.7 69.6

4 91.2 31 58 1.9 63.7

5 91.1 31 55.2 1.8 60.0

6 91.2 31 48.3 1.6 53.0

暋暋蓄电池单独供电时,放电电流大,采用超级电

容灢蓄电池混合供电时可减小蓄电池放电电流的输

出;从表2可知,混合电源供电时蓄电池的放电时

长和效率均高出蓄电池单独放电时的放电时长和

效率,从而在一定程度上保护了蓄电池的使用寿

命,增加电动教练车续驶里程.

6暋结论

根据电动教练车的工作特性,分析电动教练采

用蓄电池单一供电的不足以及应用超级电容的优

点,将蓄电池和超级电容组合成电动教练车混合电

源供电系统,使整个系统具有如下优点:
(1)整个系统具有高能量密度和高功率密度的

特点;
(2)解决了电动教练车运行时间短的问题;
(3)超级电容的补充减轻了蓄电池持续大电流

放电的压力,保证了蓄电池始终工作在最佳状态,
可延长蓄电池的工作寿命.
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着烧结温度的升高而降低,是因为随着烧结温度的

提高,复合涂层粉末的熔融状态好,有利于 PTFE
流向复合涂层表面,所以涂层的表面摩擦性能好.

(3)控制压制压力和烧结温度一定时,结晶时

间从10min增加到70min,聚醚醚酮复合涂层结

晶度和维氏硬度持续增大,原因是更多的 PTFE
和石墨流向表面;维氏硬度变化不大;摩擦因数随

着烧结温度的升高而降低,也是因为压力将涂层表

面的PTFE和石墨的成分增大,使其的摩擦性能

变好,摩擦因数降低.
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基于时灢频分析方法的具有时变特性
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摘暋要:针对传统傅里叶变换方法因不具有时间分辨率且抗噪能力弱,而无法实时有效的分析

电网谐波成分的问题,本文利用小波变换、小波包变换和短时傅里叶变换等方法的强大时频分

析能力,将含有噪声且具有时变性的电力谐波映射到“时间灢频率灢幅值暠的三维空间进行分析,
从这些方法的实时性、时分辨率、频分辨率和抗噪能力等几个方面展开研究,探索分析电力系

统谐波的最佳方法.研究表明:短时傅里叶变换在分析电力系统谐波时具有优越性,可以成为

实践中分析电力系统谐波的有效方法.
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0暋引言

电力系统中谐波是影响电能质量的重要因素,
谐波使得电网电能的有效含量降低,使电气设备过

热、产生振动和噪声,缩短用电设备的使用寿命

等[1].因此,对谐波的研究以及治理已成为了一个

具有重要意义的课题.
治理电力系统谐波的前提是实时、准确的分析

出谐波中不同成分的种类和含量.由于电力系统谐

波常常是一个时变信号,同时电网中含有大量的具

有非平稳随机特性的噪声干扰,目前广泛使用的傅

里叶变换不能准确地在噪声干扰中提取谐波信号,
更重要的是傅里叶变换是将整个时间域上的信号

投影到频率域,它不具有时间分辨率,无法及时地

反映发生时变的谐波成分.
针对这一问题,本文利用小波变换、小波包变

换和短时傅里叶变换分析等同时具有时间和频率

分析能力的时灢频分析方法,将含有噪声且具有时

变性的电力谐波映射到“时间灢频率灢幅值暠的三维

空间进行分析,从这些分析方法的准确性、时灢频分

辨率、抗噪能力等几个方面展开研究对比,探索分

析电力系统谐波的最佳方法.研究表明:短时傅里

叶变换在分析电力系统谐波时具有优越性,可以成

为实践中分析电力系统谐波的有效方法.

1暋电网谐波及噪声成分

随着越来越多的非线性用电设备的使用,电网

中谐波的种类和含量越来越多,对电力系统造成的

危害也不断加大,其中电力系统中谐波主要包括整

次谐波、间次谐波和分数谐波等,它们主要由发电

设备、输配电设备和电力系统非线性负载三方面引

起.由于发电机沿转子与定子之间气隙的磁通分布

曲线不是完善的正弦波,导致发电机产生的电压波

形不可能是完全不失真的正弦波,特别是转子与定

子之间的气隙未能调整对称时,其输出的电压波形

更会严重畸变[2].输配电设备的谐波主要来源于电

力变压器,其铁芯大多工作于非线性的饱和状态,
使得工作时的磁化电流为尖顶波形,从而产生奇次

谐波.除此以外,电力系统中以电力电子装置为代

表的非线性负载的使用所产生的谐波也占有越来

越大的比重[3],如晶闸管整流设备的广泛使用在对

电信号变换的同时给电网中留下大量的谐波分

量[4].此外变频装置因大多是靠相位控制,谐波成

分比较复杂,除了整次谐波之外,还会产生一定含

量的分数谐波,对电网谐波的影响也越来越大.

针对此问题,国家在国标《GB14549灢93电能质

量 公用电网谐波》中规定了电网中50Hz工频及

其2~25次谐波以内的谐波电流允许值,并明确指

出测量谐波含量时一般注重第2到第19次谐波含

量,为电力系统谐波分析的着重点指明方向.
对于复杂周期信号,当其幅值变化1%、频率

变化0.5Hz或相位改变0.1毿%时称该信号发生

时变.电力系统中电力变压器和电力电子装置工作

参数的时变性,会造成电力系统主要谐波成分的时

变.此外在分析电网中谐波含量时由于电网中含有

大量高频噪声干扰,高频噪声频率大多指在200
KHz以下叠加在电力系统的相线、中性线或信号

线中的噪声,这些都增加了对电网谐波成分准确分

析及谐波时频分辨的难度.
电力系统中噪声干扰主要由操作、耦合和地磁

引起的干扰、直流和厂用电系统操作引起的干扰以

及大规模集成电路工作室引起的干扰等造成.电力

系统噪声不仅危害巨大,例如由浪涌电压和高频振

荡电流产生的噪声幅值大,易对电子装置产生噪声

干扰,而由触电通断变化瞬间产生的高频噪声,经
导线分布电容和绝缘电阻等侵入数字逻辑系统,会
导致用电设备系统逻辑紊乱,甚至产生误动作[5],
而且噪声的频率成分丰富且很不稳定.

因此,电力系统谐波分析困难,不只因为电力

系统中含有各次时变的谐波信号,同时电网随机噪

声也增加了电网谐波分析的难度,为此建立电力系

统谐波信号为s(t)数学模型

暋暋暋暋暋s(t)=N(t)+氊(t)+n(t) (1)

暋暋式(1)中:N(t)为电网基波信号,氊(t)为谐波

信号,n(t)为电网噪声信号.N(t)和氊(t)都是时变

模型,n(t)是一个非平稳的随机信号.为了克服数

学模型时变性和非平稳随机性造成的分析困难,本
文使用时灢频分析的各种方法对电力谐波进行实时

分析.

2暋电网谐波分析方法

时灢频分析,是处理时变非平稳信号的有力工

具.本文使用时灢频分析工具将电力系统谐波信号

投影到时间灢频率灢幅值的三维空间进行分析,以克

服传统傅里叶变换的时灢频局限性.
时灢频分析主要包括短时傅里叶变换(STFT)、

连续小波变换、小波包变换、希尔伯特黄金变换、

Wigner灢Ville变换和S变换以及广义S变换等,本
文主要通过时灢频分析的小波变换、小波包变换和

短时傅里叶变换三种方法对电力系统谐波进行分
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析.

2.1暋基于小波变换的分析方法

小波变换的本质是平稳信号的变化给其加上

宽度可自行调节的窗口[6],再进行变换处理.小波

函数的确切定义为:设氉(t)暿L2(R),L2(R)是一

个平方可积空间,若其傅里叶变换氉(氊)满足小波

函数的可容许条件:

暋暋暋暋暋C氉 =曇
R

旤氉(氊)旤2

旤氊旤
d氊< 曓 (2)

则称氉(t)为一个基本小波或者小波母函数[7].
将小波母函数氉(t)进行伸缩和平移,就可以

得到函数氉毩,氂(t):

暋暋暋氉毩,氂(t)=1
毩
氉

t-氂æ

è
ç

ö

ø
÷

毩 毩,氂暿R;毩>0 (3)

暋暋式(3)中:毩为伸缩因子,氂为平移因子,氉毩,氂(t)
为依赖于参数毩,氂的小波基函数[8].

本文利用公式(3)中的母小波,对公式(1)的电

力系统模型进行连续小波变换(CWT),如式(4)所
示.
WTs(毩,氂)=暣s(t),氉毩,氂(t)暤=
1
毩曇R

s(t)氉* t-氂æ

è
ç

ö

ø
÷

毩 dt=

1
毩曇R

[N(t)+氊(t)+n(t)]氉* t-氂æ

è
ç

ö

ø
÷

毩 dt=

1
毩曇R

N(t)氉* t-氂æ

è
ç

ö

ø
÷

毩 dt+

1
毩曇R

氊(t)氉* t-氂æ

è
ç

ö

ø
÷

毩 dt+

1
毩曇R

n(t)氉* t-氂æ

è
ç

ö

ø
÷

毩 dt=

WTs_N(毩,氂)+WTs_氊(毩,氂)+WTs_n(毩,氂) (4)

暋暋由公式(2)、(3)可往往见,连续小波变换与传

统傅里叶变换相比,小波基有两个参变量:频率域

中的伸缩因子毩(=1/f)和时间域中的平移因子氂,
电力谐波函数中的各种成分(基波、谐波和噪声)在
经过小波变换时其原来的时间函数分别投射成了

小波变换中的时间、尺度函数,而毩和氂 的伸缩平

移性保证了该分析过程的时间分辨率和频率分辨

率,所以对时变信号进行连续小波变换能很好地分

析其在时间和频率上的变化[9].但是,由于公式(3)
中的母小波可能不具有正交性,氊(t)的小波谱

WTs_氊(毩,氂)会受到n(t)的小波谱 WTs_n(毩,氂)干
扰,即该方法的抗干扰性略显不足.

2.2暋基于小波包变换的分析方法

连续小波变换具有频率分辨率不均匀的特点

(低频分辨率高,高频分辨率低)[10].小波分析的方

法一般是把低频系数分解成两部分:近似系数和细

节系数,之后再将近似系数进一步分解成两部分,
但对细节系数不再进行处理,而小波包变换如图1
的小波包二叉树所示.会同时对细节系数进行细分

处理[11],因此使用小波包变换在处理一维信号时

能产生完整的二叉树,大大提高了信号时频的分辨

率[12,13].

图1暋小波包变换二叉树

给出小波包变换的定义:由已知的正交尺度函

数毤(t)和小波函数氉(t)有

暋暋暋暋暋毤(t)= 2暺
k
hk毤(2t-k) (5)

暋暋暋暋暋氉(t)= 2暺
k
gk毤(2t-k) (6)

暋暋以及图1小波包二叉树所示,小波包变换的分

解关系为:

暋暋暋暋氊2n(t)= 2暺
k暿Z

hk氊n(2t-k) (7)

暋暋暋暋氊2n+1(t)= 2暺
k暿Z

gk氊n(2t-k) (8)

暋暋式(7)中:hk 为正交尺度函数的滤波器系数.
式(8)中:gk 是小波函数的滤波器系数[14],n,k

为整数,Z为整数集.
当n=0时,氊0(t)=毤(t),氊1(t)=氉(t).以上定

义的函数集合{氊n(t)}n暿z为由正交尺度变换氊0(t)

=毤(t)所确定的小波包,即
{氊n(t)}={氊0(t),氊1(t),…,氊2n(t)}=
{毤(t),氉(t),…,毤(2nt),氉(2nt)} (9)

暋暋因此小波包{氊n(t)}n暿z是包含尺度函数氊0(t)
和小波母函数氊1(t)在内的具有一定联系的函数

的集合[15].本文使用小波包变换分析电力系统谐

波信号,如式(10)所示.
WPT{氊n}(毩,氂)=暣s(t),{氊n(t)})暤=
1
毩曇R

s(t){氊n(毩,氂,t)}dt=

1
毩曇R

[N(t)+氊(t)+n(t)]{氊n(毩,氂,t)}dt=
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1
毩曇R

N(t){氊n(毩,氂,t)}dt+

1
毩曇R

氊(t){氊n(毩,氂,t)}dt+

1
毩曇R

n(t){氊n(毩,氂,t)}dt=

WPT{氊n}_N(毩,氂)+WPT{氊n}_氊(毩,氂)+
WPT{氊n}_n(毩,氂) (10)

暋暋与小波变换相比,小波包变换具有相同的时间

分辨率和更强的频率分辨率(其高频分辨率显著强

于前者),能有效地分析具有时变性的电力系统谐

波信号的时灢频特性.但是由于构造的正交尺度函

数的复杂性,使得该方法的运算量巨大.

2.3暋短时傅里叶变换的分析方法

短时傅里叶变换是非平稳信号分析中使用的

最广泛的方法之一.由于传统傅里叶变换分析信号

时只能假设原始信号是周期变化的,所以传统傅里

叶变换不能用于对非周期信号或者非平稳信号的

分析,短时傅里叶变换的思想是对非平稳信号进行

加窗,把信号分解成很多小的时间间隔近似成若干

段平稳信号的叠加,再分别对每一段近似的平稳信

号进行傅里叶分解[16],短时傅里叶变换既解决了

传统傅里叶变换没有时间分辨率的问题,也解决了

小波变换在频域上的混叠问题.
对给定的电力系统谐波信号s(t),通过窗函数

h(t)定义新的信号st(氂):
st(氂)=s(氂)h(氂-t)=
[N(氂)+氊(氂)+n(氂)]h(氂-t) (11)

暋暋它是以t为参数的时段氂的函数,是原信号在

t时刻附近氂时段的成分.对新信号做傅里叶变换,
结果称为原信号的短时傅里叶变换,即
St(氊)=STFT[s(t)]=S氂(st(氂))=
1
2毿曇s(氂)h(氂-t)e-j氊氂d氂=

1
2毿曇N(氂)h(氂-t)e-j氊氂d氂+

1
2毿曇氊(氂)h(氂-t)e-j氊氂d氂+

1
2毿曇n(氂)h(氂-1)e-j氊氂d氂=

STFT[N(t)]+STFT[氊(t)]+STFT[n(t)]
(12)

暋暋式(12)中:脚标氂表示傅里叶算子F 对应的积

分变量.由于新信号st(氂)突出了原信号s(t)在t时

刻附近一个时段的特性,所以新信号的傅里叶变换

反映了原信号在该时段的频率分布状况[17,18].

由公式(12)可知,短时傅里叶变换同样能够完

成电力系统谐波信号的时频分析过程,与前两种时

频分析方法相比,短时傅里叶变换的抗噪能力较为

突出,频率分辨率因其母函数(正弦函数)与被分析

谐波的一致性而较前两种方法好,只是由于其尺度

伸缩性不够灵活,其时间分辨率略显不足.本文将

通过以下仿真验证这些结论.

3暋仿真分析

3.1暋电网信号模拟

在实际的电网中,电流成分主要包括包含基波

(50Hz)在内的奇次谐波和叠加一些频率随时间

变化的非平稳信号构成,同时由于线路传输,供电

设备不均衡等造成电网中时刻叠加着大量的高频

噪声信号.
根据实际的电力系统,模拟仿真信号选用基波

为50Hz的正弦波,叠加3、5、7、9、11、15次稳态谐

波,在此基础上增加三个频率突变时间点,用于检

验三种分析方法的时间分辨效果,依次为:350Hz
到450Hz随时间变化生成的频率渐变的谐波信

号,时间点为0.333s和0.667s,与750Hz突变

为随时间增加能量指数增加的850Hz谐波信号,
突变时间点设置在0.500s处,同时叠加基波信号

的1/30幅值的白噪声信号作为高频噪声信号.因
此,模拟电网信号表达式为:
s(t)=s1(t)+80s2(t)+80s3(t)+10s4(t) (13)

暋暋其中:
s1(t)=300sin(50*2毿t+0.1毿)+
150sin(150*2毿t+0.2毿)+
100sin(250*2毿t+0.3毿)+
sin(550*2毿t+0.1毿)+ (14)

s2(t)=

sin(350*2毿t),(0s曑t曑 1
3s

)

5*y(t),(1
3s<t曑 2

3s
)

sin(450*2毿t),(2
3s<t曑1s

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï )

(15)

暋暋式(15)中:y(t)在时间 1
3s<t曑 2

3
æ

è
ç

ö

ø
÷s 内频

率从350Hz到450Hz连续变化的函数.

s3(t)=
sin(750*2毿t+0.6毿),(0s曑t曑 1

2s
)

sin(850*2毿t)*(et-1),(1
2s<t曑1s

ì

î

í

ï
ï

ï
ï )

(16)
暋暋s4(t)是一幅值为10的高频噪声信号.

上述模拟电力系统谐波信号时域的波形图如
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图2所示.

图2暋原始电力信号的时域波形图

3.2暋小波变换对电网谐波分析

进行以上分析时,在采样频率fs=2000Hz,
时间为(0s<t曑1s)时间内,选用带宽参数和中心

频率均为4的复 morlet小波“cmor4灢4暠的小波基

函数,对信号s(t)进行小波变换.
由图3可知,经小波变换后,s(t)的时频特性

基本被反映出来.

(a)s(t)经小波变换的时频二维图

(b)s(t)经小波变换的时频三维图

图3暋电力谐波信号s(t)小波变换效果图

(1)时间分辨率:图3(a)中圈出的频率突变时

间点,经 查 证,三 个 时 间 点 分 别 是 0.3345s、

0.6685s和0.5005s,与原信号频率突变点对比

可知小波变换分析电网谐波时基本没有延迟现象.
(2)频率分辨率:小波变换是将信号频率分段

划分,所以不能完全准确的分析出特定频率点的信

号,小波分析出来的是多个频率段的信号分量,信
号在频率轴上不能集中在具体的频率点.

(3)抗噪能力:小波变换不能完全去除噪声的

干扰,如图3(a)、(b)中所示时频图存在多条杂波

信号的叠加,且小波变换难以解决混叠效应,若小

波基函数选取不当,则还会产生原始信号中不存在

的虚假分量.

3.3暋小波包变换对电网谐波分析

类似,对电力系统模拟信号s(t)进行小波包变

换,同样选取采样频率fs=2000 Hz、分解层数

level=5、小波包用“db暠小波函数系列的消失矩为

45的小波函数进行小波变换分析.
由图4可知,经小波包变换后,s(t)的时频特

性更明显地反映出来.
(1)时间分辨率:和小波变换一样,图4(b)中

圈出频率突变时间点依次为0.3384s、0.6535s
和0.5065s,经对比原频率突变点,同样表明了小

波包变换也具有很高的时间分辨率.
(2)频率分辨率:采样频率为fs=2000Hz,

s(t)经小波包变换五层分解之后,每个小波包的范

围是31.25Hz,足够分解所有包括50Hz及其以

上的非平稳信号的频率,但也反面说明了小波包变

换分解出来的电网谐波信号只是划分到正确的频

率范围内,并无法实现具体频率点的分解.
(3)抗噪能力:s(t)经小波包变换之后仍叠加了

大量的噪声信号含量,不具备明显的抗噪滤波的能

力,且小波包函数的混叠现象并没有明显的改善.

(a)s(t)小波包二叉树分解示意图
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(b)s(t)经小波包变换的时频二维图

(c)s(t)经小波变换的时频三维图

图4暋电力谐波信号s(t)小波包变换效果图

3.4暋短时傅里叶变换对电网谐波分析

同样的当采用短时傅里叶变换对原始信号

s(t)进行分析时,选择采样频率fs=2000Hz,在时

间(0s<t曑1s)内,采用hamming窗作为短时傅

里叶变换的窗函数,对信号进行分析.
由图5可知,经STFT 变换后,s(t)的时频特

性准确反映了出来.
(1)时间分辨率:图5(a)中圈出部分在查证后

得出的频率突变时间点依次为0.3725s、0.516s
和0.7015s,经与原始频率突变点对比可看出

STFT对信号频率的突变不敏感,其时间分辨率不

够,对信号的响应速度较低.

(a)s(t)经STFT的时频二维图

(b)s(t)经STFT的时频三维图

图5暋电力谐波信号s(t)STFT效果图

(2)频率分辨率:通过图5(b)得出,短时傅里

叶变换分析出的时频波形完全集中在设定的频率

点附近,相比小波变换和小波包变化有很高的频率

分辨率,能准确的分析出电力系统中的谐波成分.
(3)抗噪能力:通过图5(a)、(b)可以看出,

STFT对信号的滤波特性很好,抗噪能力很强,变
换后几乎不会突出其他噪声信号时频.

3.5暋仿真结果分析

仿真表明,小波变换、小波包变换和短时傅里

叶变换在分析时变信号时都具有时间和频率分辨

能力.在分析时变信号的时间特性时,经对比三种

分析方法的频率突变点的响应时间可知,小波变换

在分析突变信号时的响应时间在0.001s内,对于

小波包变换的响应时间最大为0.015s,而短时傅

里叶变换的响应时间最长则达到0.392s,由此可

见,小波变换和小波包变换都具有较高的时间分辨

率,对电网谐波分析的实时性较高,而短时傅里叶

变换由于其窗函数不具有尺度变换能力,其时间分

辨率稍有不足.
在分析时变信号的频率特性时,小波变换对时

变信号的高频分辨能力差,小波包变换具有更好的

高频分辨率,但小波变换和小波包变换只能将时变

信号识别到一定的范围之内,不能准确的分析出时

变信号的具体频率成分,而短时傅里叶变换具有最

强的频率分辨率,能精确的分辨时变信号的频率信

息.
对于抗噪能力,由于小波基函数和小波包基函

数不是正弦函数,其函数难以做到正交,而短时傅

里叶变换在对原始信号加窗后,使用正弦基作为母

函数对信号进行傅里叶变换,而正弦函数是标准正

交函数,所以短时傅里叶变换在分析电力系统谐波

信号时,其抗干扰性能明显优于小波变换和小波包

变换.
(下转第164页)
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基于U灢net网络的航拍绝缘子检测

陈景文,周暋鑫,张暋蓉,张暋东

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为保证输电线路安全稳定运行,需要定期进行线路巡检.作为输电线路中的核心部件,
绝缘子检测在输电线路故障巡检中占有重要地位.对于无人机所获得的大量背景复杂且分辨

率低的航拍绝缘子图像,传统人为特征提取的检测方法和经典卷积神经网络的识别方法,易丢

失位置等细节信息,定位精度较低,难以准确识别出复杂背景中的绝缘子图像.因此,提出一种

基于深度学习 U灢net网络的航拍绝缘子检测方法,自动分层特征提取,通过叠加的方法将浅层

特征与高维特征相融合,其中浅层的高分辨率特征图用来进行像素定位,深层高维特征图进行

像素分类,避免了目标位置等细节信息的丢失,提高了定位精度,能够有效检测出复杂背景下

的绝缘子,准确率达到88.9%,是一种有效的绝缘子检测方法.
关键词:U灢net网络;航拍图像;绝缘子;检测
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AerialinsulatordetectionbasedonU灢netnetwork

CHENJing灢wen,ZHOUXin,ZHANGRong,ZHANGDong

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Tomakesurethatthetransmissioncircuitsworksafelyandstably,itisnecessary
toinspectthecircuitsonaregularbasis.Asthecorecomponentoftransmissionline,thein灢
sulatordetectionplaysanimportantroleintheinspectionoftransmissionlinefaultinpower
grid.Forunmannedaerialvehicleswithalargenumberofcomplexbackgroundandlowreso灢
lutionimagesofaerialinsulators,thetraditionalmanualfeatureextractionmethodandclassi灢
calconvolutionalneuralnetworkidentificationmethodareeasytoloselocationanddetails,

andthelocationaccuracyisrelativelylow.Itisdifficulttoaccuratelyidentifytheinsulator
imagesincomplexbackground.Therefore,anaerialphotoinsulatordetectionmethodbased
ondeeplearningU灢netnetworkisproposed,automaticextractionofhierarchicalfeature,

throughtheoverlappingmethodcombiningthecharacteristicsofshallowandhighdimen灢
sionalfeatures,thehighresolutionfeaturemapoftheshallowlayerisusedforpixellocation,

andthedeephighdimensionalfeaturegraphisusedtoclassifythepixels.Itavoidsthelossof
detailedinformationsuchasthelocationofthetarget,improvesthepositioningaccuracy,and
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effectivelydetectstheinsulatorundercomplicatedbackground.Theaccuracyratereaches
88.9%,whichisaneffectiveinsulatordetectionmethod.
Keywords:U灢netnetwork;aerialimages;insulator;detect

0暋引言

绝缘子作为电力线路中的重要部件,长期暴露

在外受自然界外力的侵蚀,极易发生破损、掉片和

老化等故障;一旦故障,将会引起整条输电线路供

电中断,甚至导致大面积停电,给人民生产生活造

成巨大的经济损失.为了保证整条输电线路的安全

可靠运行,必须及时有效的对输电线路绝缘子进行

巡检并发现排除故障[1灢3].随着智能电网技术的发

展,无人机巡检技术在输电线路巡检中的应用较为

成熟,相比于传统人工巡检,无人机巡检可以深入

到人工难以接近的高电压工作区域进行自动巡检,
很大程度上减小了工作量,缩短了巡线周期、降低

了误检率.与此同时航拍绝缘子的图像识别成为判

断输电线路运行状态的重要依据[4灢6].
对于绝缘子检测方法已有相关研究,目前常用

的检测方法主要有基于骨架提取的绝缘子检测

法[7];基于绝缘子串特征提取的绝缘子检测方

法[8];基于阈值分割的绝缘子检测法等[9];这些方

法需要人为进行特征提取,工作量大,识别率低,容
易因主观性信息丢失导致绝缘子误检或漏检.难以

准确识别出无人机所获得的数量庞大、背景复杂的

绝缘子图像.对此学者们提出了基于深度学习的图

像分割方法[10灢12],例如基于卷积神经网络(CNN)
的绝缘子检测方法;相比传统检测方法能够自动分

层进行特征提取,综合考虑整体和局部信息,减小

了工作量的同时,提高了绝缘子检测准确率.但由

于CNN在对绝缘子图像进行像素分类时,每个像

素点都需要取一个图像分类块,对于复杂背景的绝

缘子图像,相邻两个像素点的图像的分类块相似度

很高,存 在 非 常 多 的 冗 余,容 易 导 致 网 络 训 练

慢[13];因此又提出了目前较为先进的基于全卷积

网络(FCN)的图像分割方法,能在不含有全连接

层的情况下能进行密集预测,可以生成任意大小的

图像分割图谱,提高了处理速度.但由于FCN网络

中池化层感受视野扩大,聚合语境导致目标位置等

细节信息的丢失,对于复杂背景的绝缘子图像,难
以准确定位,导致检测准确率的降低[14].

针对这一问题文章提出基于 U灢net网络的航

拍绝缘子检测方法,利用叠加方法将浅层特征与高

维特征相融合,其中较浅的高分辨率特征图用来解

决像素定位的问题,较深的高维特征图用来解决像

素分类的问题,避免了目标位置等细节信息的丢

失,提高复杂背景下绝缘子图像的定位精度,可以

获得更为精确的绝缘子检测效果.

1暋U灢net网络

U灢net网络是全卷积神经网络的改进和优化,
与FCN不同的是 U灢net模型在全连接层后添加了

上采样的过程,由于FCN 在经过一系列卷积池化

后,所得到的高维特征图丢失了目标位置等浅层细

节信息,导致定位精度降低;因此,U灢net网络提出

通过叠加的方法将浅层特征与深层高维特征融合

后再进行上采样,得到最终的像素分类结果;其中

浅层的高分辨率绝缘子图像特征图一般为目标位

置、边缘等细节信息,用来解决像素目标定位的问

题,深层的高维特征送入softmax分类层,用来进

行最终的像素分类,避免了位置信息的丢失[15].同
时在处理具有更大感受野的目标时,U灢net可以根

据数据集自由加深网络结构精细化分割结果,提高

检测精度.

2暋U灢net网络结构

U灢net网络结构形似“U暠型,由一个收缩路径

组成,将图像折叠成一组高级特征,随后是使用特

征信息构建像素分割掩码的扩展路径.U灢net独

特的地方就是它的“复制和合并暠这些连接能够将

信息从早期特征图传递到构建分割掩码网络的后

续部分,允许网络同时并入高级特征和像素方面的

细节.详细的 U灢net网络架构如图1所示.
由图1可知,U灢net网络结构包含一个左侧的

收缩路径(a)和一个右侧的扩张路径(b).左侧的收

缩路径用于捕捉内容,右侧的扩张路径用于精准定

位,两个网络路径为对称关系,形成一个 U 型结

构.其中,收缩路径包含两次3*3的卷积,每一个

均跟着一个修正线性单元(RELU)和一个步幅为

2的最大池化层.
在每一步下采样中加倍了特征通道的数量.在

扩张路径中的每一步都包含着一个特征谱的上采

样,一个将通道数量减半的2*2卷积,以及一个
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来自相应收缩路径的图谱的连接,和两次3*3的

卷积,且每一次均跟随着一个修正线性单元 RE灢
LU.为避免卷积中的边界像素的缺失,需要进行裁

剪.最后一层用一个1*1的卷积将每一个64组

的特征向量映射到需要的类的数量.

(a)收缩路径暋暋暋暋暋暋暋(b)扩张路径

图1暋U灢net网络结构

暋暋U灢net所需训练样本较少,速度快,比滑动卷

积网络效果更好.使用绝缘子图像和对应的分割图

谱来训练网络,网络使用能量函数计算每个像素点

的softmax值,softmax的定义如下:

暋暋暋暋暋pk(x)= exp(ak(x))
狉T

t=1exp(at(x)) (1)

暋暋式(1)中:ak(x)表示像素位置x 处的特征通

道k 的激活值,k表示的是类别的数量,其他输出

图像中像素x处的值,当pk(x)曋1时,ak(x)取得

极大值,像素x 的分类结果最好.pk(x)是近似的

最大函数.
利用二进制交叉熵作为目标来训练网络模型,

并使用高斯分布初始化卷积核,采用随机梯度下降

法来训练损失函数,使其收敛到极小值.具体公式

如下:

暋暋暋暋暋暋暋毴j=毴j-毩灥
毴j
J(毴) (2)

暋暋暋暋暋暋E=暺j暿毟毴jlog(pk(x)) (3)

暋暋式(2)~(3)中:毩为学习率设为0.002,毴j为每

一类的权值,通过调节毴j 可以调节整体分类的趋

向性;毟 为所有像素的和.

3暋实验结果与分析

文章实验图像来源于无人机750kV 线路巡

检绝缘子图像,实验环境为IW4206灢2Q 深度学习

工作站,Ubuntu16.0464位操作系统,62.8GB内

存,NVIDIA GeForceGTX1080*2 显 卡,CPU
E5灢1602V4,最终在 keras深度学习框架下实现

U灢net网络模型的搭建.
为了说明基于 U灢net网络的绝缘子检测方法

的有效性,本文将其与FCN 绝缘子分割结果进行

比较分析;并分别对简单背景和复杂背景的绝缘子

图像分割结果进行比较分析,详细结果如下.

3.1暋简单背景下的绝缘子图像检测结果

简单背景的绝缘子图像检测结果如图2所示.
其中,图2(a)和图2(d)分别为原图和标签,图2
(b)和图2(c)分别为 FCN 和 U灢net的检测结果.
对于简单背景的绝缘子FCN检测方法也能达到一

定检测效果,但由于池化层扩大感受野、聚合语境

导致了位置信息的丢失,部分相近的背景被误检为

绝缘子,如图2(b)所示的检测结果;相比于 FCN
检测方法,基于 U灢net网络的绝缘子检测方法可以

有效的排除相近背景的干扰,如图2(c)检测结果

所示,有效分割出绝缘子,检测结果良好.

3.2暋复杂背景下的绝缘子图像分割结果

复杂背景的绝缘子检测结果如图3所示.其
中,图3(a)和图3(d)分别为原图和标签,图3(b)
和图3(c)分别为FCN 和 U灢net的检测结果.对于

复杂背景的绝缘子图像,FCN 检测方法由于池化

层感受视野的扩大,导致定位信息的丢失,容易将

绝缘子周围部件部分误检为绝缘子,难以排除复杂

相近的背景影响,干扰较大;并且对于遮挡物容易

被误识别为绝缘子,误检率较高,如图3(b)中检测

结果所示.相比于FCN检测方法,基于 U灢net网络

的绝缘子检测方法,利用叠加方法将浅层特征与深

层高维特征相融合,其中浅层的高分辨率特征图用

来进行像素定位,较深层用来解决像素分类的问

题,避免了位置信息的丢失;能够排除复杂背景和

遮挡物的干扰,有效分割出绝缘子图像,如图3(c)
中检测结果所示,检测效果良好.
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图2暋简单背景绝缘子检测结果

图3暋复杂背景的绝缘子检测
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4暋验证

为了进一步说明基于 U灢net网络的绝缘子检

测方法的有效性,本文分别选取205张背景简单和

背景复杂的绝缘子图像进行测试,分别对检测结果

中存在的漏检和误检现象进行统计分析.对于简单

背景的绝缘子图像 FCN 检测法存在漏检现象12
张,误检现象5张;基于 U灢net网络的绝缘子检测

法存在漏检现象10张,误检现象4张.对于复杂背

景的绝缘子FCN检测法存在漏检现象20张,误检

现象9张;基于 U灢net网络的绝缘子检测法存在漏

检现象16张,误检现象7张.详细漏检率、误检率

和准确率如表1所示.
表1暋绝缘子测试图像检测效果对比

方法 简单背景 复杂背景

FCN
漏检率/%
误检率/%
准确率/%

6.0
2.5
91.5

9.8
4.4
85.8

U灢net
漏检率/%
误检率/%
准确率/%

4.9
2.0
93.1

7.7
3.4
88.9

暋暋从表1可以发现,基于深度学习 U灢net网络的

航拍绝缘子检测方法,相比于FCN检测法,简单背

景的绝缘子图像漏检率降低1.1%,误检率降低

0.5%,检测准确率达到93.1%;复杂背景的绝缘

子图像漏检率降低2.1%,误检率降低1%;检测准

确率达到88.9%.经比较分析发现,两种背景下的

绝缘子图像漏检率和误检率均有所降低;但相比于

简单背景,复杂背景下的绝缘子图像漏检率和误检

率降低幅度增大,为简单背景下降低幅度的两倍,
检测效果明显.

5暋结论

文章针对复杂背景下航拍绝缘子图像检测中

存在的目标位置等细节信息丢失的问题,提出一种

基于深度学习 U灢net网络的航拍绝缘子检测方法,
自动分层进行绝缘子特征提取,通过叠加的方法将

浅层特征与深层高维特征相融合,其中浅层的高分

辨率特征图用来进行像素定位,深层的高维特征图

进行像素分类,避免了目标位置等细节信息的丢

失,提高了定位精度;对于复杂背景的绝缘子图像,
能够排除背景以及遮挡物影响,较大幅度的降低漏

检率和误检率,准确率达到88.9%;能够有效检测

出复杂背景下的绝缘子图像,检测效果明显.

参考文献

[1]廖圣龙,安居白.输电线路对绝缘子破损航拍图像检测仿

真[J].系统仿真学报,2016,33(4):176灢179.
[2]程海燕,韩暋璞,王暋迪,等.一种电网巡检航拍图像中绝

缘子定位方法[J].系统仿真学报,2017,34(6):1327灢

1336.
[3]张暋烨,冯暋玲,穆靖宇,等.输电线路绝缘子覆冰厚度图

像识别算法[J].电力系统自动化,2016,40(21):195灢202.
[4]ZhangXY,AnJB,ChenFM.Amethodofinsulatorfault

detectionfromairborneimages[C]//IntelligentSystems.

Wuhan:WuhanUniversityofTechnology,2010:200灢203.
[5]ZhangXY,AnJB,WuQG.Methodforrecognizinginsu灢

latorfrom airborneimage[C]//IntelligentComputation

TechnologyandAutomation.Hunan:InstitutesofTech灢
nologyofChangsha,2012:604灢607.

[6]LiBF,WuDL,CongY,etal.A methodofinsulatorde灢
tectionfromvideosequence[C]//InformationScienceand

Engineering.Shanghai:Shanghai Electronics Society,

2012:386灢389.
[7]翟永杰,王暋迪,伍暋洋,等.基于骨架提取的航拍绝缘子

图像分步识别方法[J].华北电力大学学报,2015,42(3):

105灢110.
[8]姚建刚,付暋鹏,李唐兵,等.基于红外图像的绝缘子串自

动提取和状态识别[J].湖南大学学报,2015,42(2):74灢

80.
[9]郝艳捧,蒋晓蓝,阳暋林,等.基于图像分割评估运行绝缘

子自然覆冰程度[J].高电压技术,2017,43(1):285灢292.
[10]SilverD,HuangA,MaddisonCJ,etal.Masteringthe

gameofgowithdeepneuralnetworksandtreesearch
[J].Nature,2016,529(7587):484灢489.

[11]李暋倩,高暋强.基于深度信念网络的图像识别及其应用

研究[D].北京:华北电力大学,2016.
[12]MurthyVS,GuptaS,MohantaDK.Digitalimagepro灢

cessingapproachusingcombinedwavelethiddenmarkov

modelforwell灢beinganalysisofinsulators[J].IETIm灢
ageProcessing,2011,5(2):171灢183.

[13]陈暋庆,闫暋斌.航拍绝缘子卷积神经网络检测及自爆识

别研究[J].电子测量与仪器学报,2017,31(6):942灢953.
[14]翁暋健,张暋伟.基于全卷积神经网络的全向场景分割研

究与算法实现[D].北京:华北电力大学,2016.
[15]袁暋甜,程红阳,陈云虹,等.基于 U灢net网络的肺部 CT

图像分割算法[J].自动化与仪器仪表,2017,37(6):59灢

62.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·751·



第36卷暋第4期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.36No.4

暋2018年8月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Aug.2018

*暋文章编号:2096灢398X(2018)04灢0158灢07

干扰受限的机会中继选择协作通信
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摘暋要:研究了全网总功率约束条件下机会中继选择协作通信在 Nakagami/I.I.D.Nakagami
干扰受限环境下的通信性能.实际中的无线信号除了会受到噪声、阴影和衰落的影响外,还存

在传输的期望信号受到来自于相同频带内的其它用户信号的干扰,称之为共道干扰.当用户数

不断增加时,大量的同频干扰将取代噪声,成为无线通信质量的主要约束因素,这时的无线通

信环境将由噪声受限环境变为干扰受限.理论分析和仿真结果表明,在干扰受限环境下的机会

中继选择协作通信通过节点间相互协作,实现分集增益和减小共道干扰的影响,通过合理的功

率分配可以进一步提升协作通信性能.
关键词:机会中继选择;解码转发;共道干扰;干扰受限
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Opportunisticrelayselectioncooperativecommunication
withinterferencelimited

WANG Ming灢wei1,2,ZHANGHui灢sheng1,LIUBo3
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Abstract:Thecommunicationperformanceofopportunisticrelayselectioncooperativecom灢
municationundertheconditionofNakagami/I.I.D.Nakagamiinterferencelimitedandtotal
networkpowerconstraintisstudied.Inadditiontotheinfluenceofnoise,shadowandfading,

thereisalsotheexistencethatthetransmitteddesiredsignalisinterferedbyotherusersig灢
nalsfromthesamefrequencybandwhichiscalledco灢channelinterference(CCI).Whenthe
numberofusersisincreasing,alargenumberofco灢frequencyinterferencewillreplacenoise
andbecomethemainconstraintfactorofwirelesscommunicationquality.Inthiscase,the
wirelesscommunicationenvironmentwillchangefromnoise灢limitedenvironmenttointerfer灢
encelimited.Theoreticalanalysisandsimulationresultsshowthat,theopportunisticrelay
selectioncooperativecommunicationintheinterferencelimitedenvironmentcanachievedi灢
versitygainandresisttheinfluenceofco灢channelinterferencethroughthecooperationbe灢
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tweennodes.Thecommunicationperformancecanbefurtherimprovedbyreasonablepower
allocation.
Keywords:opportunisticrelayselection;decodingandforwarding;co灢channelinterference;

interferencelimitation

0暋引言

在无线通信中的多天线 MIMO(Multiple灢In灢
putandMultiple灢Output)技术能够有效抵抗多径

衰落,提升信道容量.但是移动终端由于体积的限

制,不可能配置多个天线,极大的限制了 MIMO通

信系统的应用.协作通信技术则充分利用了无线信

道的广播特性,通过各节点相互辅助,实现“虚拟

MIMO暠,有效克服了传统 MIMO技术的限制并且

能够最大程度保留其优点,是未来无线通信领域提

高频谱利用率的关键技术之一[1].对于多中继协作

通信,常见方式是利用分布式空时码(Distributed
SpaceTimeCodes,DSTC)来实现协作传输.但是

在实际应用中,DSTC的实现存在诸多困难,如各

节点要求精确同步和获知全网路径瞬时状态信息

(ChannelStateInformation,CSI),否则严重降低

系统性能.机会中继选择(OpportunisticRelaySe灢
lection,ORS)协作通信能够有效克服上述困难,尤
其在全网功率约束条件下,不但具有和 DSTC相

同的协作分集增益,还无需理想同步,无需所有中

继节 点 参 与 协 作,极 大 简 化 了 网 络 物 理 层 设

计[2,3].近年来,对机会中继选择协作通信的研究

仍旧是无线协作通信领域的热点之一[4,5].
现阶段ORS协作通信的研究大多限定于无线

信号在经历(阴影)衰落叠加高斯白噪声的情形,称
为噪声受限.但是无线通信信号除了会受上述因素

的影响外,还存在其他不利因素的影响,最为常见

的不利因素就是传输的期望信号受到来自于相同

频带内的其它用户信号的干扰,称之为共道干扰

(Co灢ChannelInterference,CCI).因为现代通信多

采用频率复用方式以提高频率利用率和通信的容

量,CCI在现代通信中极为常见.高复用率会增加

CCI干扰程度,当用户数不断增加时,大量的同频

干扰将取代噪声,成为无线通信质量的主要约束因

素,这时的无线通信环境将由噪声受限环境变为干

扰受限.如果CCI超过了一定值,就会导致无线通

信的性能降低,使得误码率或中断概率增加.
CCI对无线通信影响不亚于噪声、阴影和衰落

的影响.CCI在移动通信中的影响已经得到了较为

充分的研究,但 CCI在协作通信和机会中继选择

协作通信中的研究近些年逐渐才引起学者的重视.
SalhabA M 等[6]研究了三节点固定增益放大转发

且中继满足噪声受限、目的节点满足干扰受限,且
期望信号经历 Nakagami和干扰信号经历 Rician
信道衰落下的中断概率和误码率.EhsanSN等[7]

研究了双向放大转发多中继选择合并在Nakagami
信道衰落中存在共道干扰的中断概率.Suraweera
N等[8]研究了在 Nakagami信道衰落中存在共道

干扰,比较了 MRC和理想合并方式下的多中继解

码转发中断概率.IkkiSS等[9]研究了源节点到目

的节点存在直连链路的放大转发型机会中继协作

通信系统期望信号和CCI均满足 Rayleigh衰落的

误码率.WuN,KimJB和司江勃等[10灢12]研究了解

码转发机会中继协作通信系统在中继节点和目的

节点受到CCI,信号和干扰均为 Rayleigh衰落,目
的节点采用 MRC,SC合并的中断概率近似表达

式.SuraweeraN等[13,14]研究了多中继协作通信在

Rayleigh衰落环境下且存在共道干扰时对频谱效

率的影响.AfanaA 等[15]研究了 Rayleigh衰落环

境,干扰受限且采用理想合并方式的协作网络中断

概率.
本文在前人研究的基础上,研究 DF灢ORS协

作通信策略在 Nakagami信道衰落且干扰受限约

束条件下的通信性能以及功率分配方案.所得结论

更加契合实际,具有广泛的适用性.

1暋系统模型

在城市环境中的无线通信在较为常见的情形

是由于建筑物、树木等障碍物的阻挡或经历强烈的

信号衰减,源节点到目的节点不存在直接通信的直

连链路.建立半双工两跳通信模式下 DF灢ORS通

信模型如图1所示,并引入全网总功率约束条件.
设置这一约束条件的原因是网络中总功率是网络

有限的资源,影响着网络的寿命和覆盖范围,全网

功率约束要求整个机会中继选择协作网络消耗的

功率必须被限制以满足整个网络的能耗要求,尽可

能延长网络寿命,同时也为了减小对其他网络节点

的共道干扰.其次,为保证公平起见,每个码元传输

功率要求均衡,传输一个码元从源节点到目的节点

不能因为转发阶段多而消耗更多的功率.最后,提
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出全网功率约束条件,有利于对源节点和中继节点

进行功率分配和优化.
图1中除了源节点和目的节点外,还存在 K

个中继节点.采用 DF灢ORS协作策略时,要求在协

作通信的第一阶段,所有中继接收源节点发送的信

息并进行解码,解码成功的信息才有可能在第二阶

段转发给目的节点.协作通信过程中源节点广播信

号,中继接收到的信号除了经历信道衰落、附加背

景白噪声还叠加 CCI.同理,目的节点接收到来自

中继的转发信号不但经历信道衰落、叠加背景白噪

声还同时受到CCI的影响.

图1暋共道干扰下的机会中继选择协作通信

2暋理论推导

本文从理论上推导出解码转发 DF灢ORS协作

通信策略在 Nakagami/I.I.D.Nakagami干扰受限

条件下通信性能中断概率表达式.工作环境的信道

衰落为 Nakagami,即传输的期望信号和CCI均遭

受 Nakagami衰落的影响.CCI满足独立同分布

(IndependentIdenticallyDistributed,I.I.D),记为

I.I.D.Nakagami.因此将期望信号和 CCI表示为

Nakagami/I.I.D.Nakagami,前一项对应期望信

号,后一项对应 CCI.考虑到 Nakagami的信道衰

落是其具有广泛的适用性,当取 m=1得到 Ray灢
leigh/I.I.D.Rayleigh以及 Rayleigh/I.I.D.Nak灢
agami信道衰落和共道干扰的情形.

按照CCI的定义,如果在点到点无线通信链

路中,需要的信号瞬时功率为SD.如果存在相互独

立的CCI,而且可以不相干的叠加起来,这是无线

通信系统比较接近实际情况的假设.因此,N 个干

扰瞬时总功率为S栺 =暺N
k-1SIk.如果期望的信号

功率低于干扰信号总功率,则会出现中断,即无线

通信链路发生中断的条件是SIR=SD/S栺 低于设

定的门限毸th,定义为信干比 (Signal灢to灢Interfer灢
enceRatio,SIR).典型的毸th值可能的取值范围为

10~15dB,取 决 于 期 望 信 号 和 CCI的 分 离 程

度[16].
但是在无线通信中,期望信号以及 CCI均和

噪声伴随在一起而存在,因此论文在此 CCI导致

通信中断的公式重新定义,要求中断概率是以瞬时

信噪比为参量的函数,且期望信号和 CCI信号遭

受同样功率值的附加高斯白噪声的影响,将 CCI
导致中断的中断概率重新定义为

暋暋Pout=Pr{毭D/毭栺 曑毸th 或毭D 曑毸th毭栺 } (1)

暋暋式(1)中:期望的信号瞬时信噪比为毭D,多个

独立CCI总的瞬时信噪比,毭栺 =暺
N

k=1
毭Ik.

全网总功率约束条件下 DF灢ORS协作通信若

采用被动型方式进行协作,其协作过程分为两个阶

段.定义毭Sk,k=1…K 分别为中继节点接收信噪

比,毭kD,k=1…K 为目的节点接收信噪比.若全网

总功率为Ptotal,N0 为高斯白噪声平均功率.定义

总信噪比SNR=Ptotal/N0,则焻毭Sk =毟Sk毱SNR 和
焻毭kD=毟kD(1-毱)SNR,毱为分配给源节点的功率分

配系数,毱暿(0,1].全网总功率约束条件下 DF灢
ORS协作通信中断概率指标分析如下:

第一个阶段源节点广播信号到中继节点,能够

正确解码的中继集合为 K 个中继的子集,表示为

Dl灹Srelay,l表示正确解码的中继个数,也就是说|
D|灹l,满足

暋暋暋暋Pr{Dl}=暻
i暿Dl

Pr{毭Si 曒毸th毭栺 }

暋暋暋暋暻
j烖Dl

Pr{毭Sj 曑毸th毭栺 } (2)

暋暋在传输的第二阶段,需要从Dl 选择最佳中继

b*
OR灢DF使得链路k曻D,forallk暿Dl 信号最强,即

暋暋暋暋暋b*
DF灢ORS(k曻D)=argmax

k暿Dl
毭kD (3)

暋暋在第二阶段,若最佳中继到目的节点的链路发

生中断,也就意味着所有中继到目的节点的链路发

生中断,即

暋暋Pr{ortage旤Dl}=Pr{b*
DF灢ORS <毸th毭栺 }=

暋暋暻
i暿Dl

Pr{毭iD <毸th毭栺 } (4)

暋暋全网总功率约束条件下 DF灢ORS协作通信中

断发生的概率为

PDF灢ORS(outage)=暺
k

l=0
暺
Dl

Pr{outage旤Dl}Pr{Dl}=

暺
k

l=0
暺
Dl

{暻
i暿Dl

Pr(毭Si 曒毸th毭栺 )Pr(毭iD <毸th毭栺 )

暻
j烖Dl

Pr(毭Sj 曑毸th毭栺 )}=暻
K

k=1

{[1-Pr(毭Sk 曑毸th毭栺 )]

Pr(毭kD <毸th毭栺 )+Pr(毭Sk 曑毸th毭栺 )} (5)
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暋暋对一个存在 CCI的 Nakagami/I.I.D.Nak灢
agami直连链路,在一个信号周期内的信号功率为

1,信 道 复 衰 落 系 数 为 h,接 收 信 号 的 幅 度 为

a=|h|.Nakagami分布的信号幅度值的PDF为

暋p(a)=2 mæ
è
ç

ö

ø
÷

毟
m a2m-1

殻(m)exp-m
毟aæ

è
ç

ö

ø
÷

2 ;

暋a曒0,m 曒 1
2

(6)

暋暋式(6)中:殻(·)是 Gamma函数,毟=E a[ ]2 是

平均功率,m 是衰落参数.期望信号瞬时信噪比为

毭=a2焻毭/毟,则满足 Gamma分布,其PDF为

pD(毭)= 1
殻(m)G

1,1
1,2

m毭
焻毭

1

m,

æ

è
ç

ö

ø
÷

0
;毭曒0,m 曒 1

2
(7)

暋暋式(7)中:G(·)为 MeijerG函数,参数m=E2

[毭]/E[(毭-焻毭)2],数学期望E[毭]=焻毭,方差Var[毭]

=焻毭2/m.
若期望信号的幅度as 满足 Nakagami分布,

且被N 个满足 Nakagami分布的共道信号所干

扰,干扰信号的幅度a栺1,a栺2,…,a1N,其功率满足

Gamma分布.由概率论的知识可知,N 个独立

Gamma随机变量的和仍旧满足 Gamma分布,因
此N 个满足 Gamma分布的CCI的瞬时信噪比的

和毭栺 =毭栺1+毭栺2+…+毭栺N也满足 Gamma分布,
且参数为[17]

暋暋焻毭栺 =暺
N

i=1

焻毭栺i,m1= 暺
N

i=1

焻毭栺( )i
2/暺

N

i=1

焻毭2
栺i

m栺i
(8)

暋暋如果N 个独立 Gamma随机变量满足I.I.D.
独立同分布,那么满足参数 Nm 和 N焻毭的 Gamma
分布.

论文在这里将信干比重新定义,SIR=焻毭D/焻毭栺

=焻毭D/暺N
i=1焻毭栺i,并对中断概率公式重新进行理论

推导.以毭=焻毭D/焻毭栺 为参数的中断概率密度函数

PDF为

p毭(毭)=曇
曓

0
毭栺p栺 (毭栺 )pD(毭毭栺 )d毭栺 =

1
殻(m栺 )殻(mD)曇

曓

0
G1,1

1,2
m毭栺
焻毭

1

m,

æ

è
ç

ö

ø
÷

0
G1,1

1,2
m毭毭栺

焻毭
1

m,

æ

è
ç

ö

ø
÷

0

毭栺d毭栺 = 1
殻(mD)殻(m栺 )

mD
焻毭
æ

è
ç

ö

ø
÷

D

mD m栺
焻毭

æ

è
ç

ö

ø
÷

栺

m栺

毭mD-1

m栺
焻毭栺

+mD
焻毭D

æ

è
ç

ö

ø
÷毭

-(mD+m栺 )

;毭曒0 (9)

暋暋式(9)中:信干比毭的均值和方差为

E[毭]=
焻毭D
焻毭栺

m栺

m栺 -1
,

Var[毭]=
焻毭D
焻毭
æ

è
ç

ö

ø
÷

栺

2 m2
栺 (m栺 +mD -1)

(m栺 -1)2(m栺 -2) (10)

暋暋则在干扰受限条件下发生中断的概率为

Pr(毭D 曑毸th毭栺 )= 1
殻(mD)殻(m栺 )

mD
焻毭
æ

è
ç

ö

ø
÷

D

mD m栺
焻毭

æ

è
ç

ö

ø
÷

栺

m栺

暳曇
毸th

0
毭mD-1 m栺

焻毭栺
+mD

焻毭D

æ

è
ç

ö

ø
÷毭

-(mD+m栺 )

d毭 (11)

暋 暋 利 用 文 献 [18]中 的 Eq.3.197.3 和 Eq.
8.38.1的2F1(·,·;·;·)为高斯超几何函数

(GaussianHypergeometicFunction)以及Beta函

数的积分形式化简上式,改写为信噪比的形式

Pr(毭D 曑毸th毭栺 )= 殻(mD +m栺 )
mD殻(mD)殻(m栺 )

mD

m
æ

è
ç

ö

ø
÷

栺

mD

毸th焻毭栺
焻毭

æ

è
ç

ö

ø
÷

D

mD

暳2F [1 mD +m栺 ,mD,mD +1;-

mD

m栺

毸th焻毭栺
焻毭

æ

è
ç

ö

ø
÷ ]

D
(12)

暋暋式(12)中:所涉及的参数为

m栺 =(暺
N

i=1
焻毭栺i)2/暺

N

i=1
(焻毭2

栺i/m栺i),焻毭栺 =

暺
N

i=1
焻毭栺i.

暋暋将公式(12)带入全网总功率约束条件下 DF灢
ORS中断概率公式(5),同时引入功率分配系数毼,
可以得到

Pr(毭Sk 曑毸th毭栺,Sk)=
殻(mD,Sk +m栺,Sk)

mD,Sk殻(mD,Sk)殻(m栺 )
mD,Sk

m栺,

æ

è
ç

ö

ø
÷

Sk

mD,Sk 毸th焻毭栺,Sk

毼焻毭D,

æ

è
ç

ö

ø
÷

SNR

mD,Sk

暳2F [1 mD,Sk +m栺,Sk,mD,Sk,mD,Sk +1;-

mD,Sk

m栺,Sk

毸th焻毭栺,Sk

毼焻毭D,

æ

è
ç

ö

ø
÷ ]

SNR
;k=1,2,…,K (13)

暋暋 式 (13)中:焻毭栺,Sk = 暺
N

i=1
焻毭栺i,Sk 和 m栺,Sk =

(暺
N

i=1
焻毭栺i,Sk)2/暺

N

i=1
(焻毭2

栺i,SK/m栺i,Sk).同理可得

Pr(毭kD <毸th毭栺 )=
殻(mD,kD +m栺,kD)

mD,kD殻(mD,kD)殻(m栺 )
mD

m栺,

æ

è
ç

ö

ø
÷

kD

mD 毸th焻毭栺,kD
焻毭D,

æ

è
ç

ö

ø
÷

kD

mD

暳2F [1 mD,kD +m栺,kD,mD,kD,mD,kD +1;-

mD,kD

m栺,kD

毸th焻毭栺,kD
焻毭D,

æ

è
ç

ö

ø
÷ ]

kD
;k=1,2,…,K (14)

暋暋其中,焻毭栺,kD =暺
N

i=1
焻毭栺i,kD 以及

m栺,kD =(暺
N

i=1
焻毭栺i,kD)2/暺

N

i=1
(焻毭2

栺i,kD/m栺i,kD).

暋暋推论:若存在N 个 CCI是同参数I.I.D.独立

同分布,则公式(13)和(14)简化为

Pr(毭Sk 曑毸th毭栺,Sk)=
殻(mD,Sk +NSkm栺i,Sk)

mD,Sk殻(mD,Sk)殻(NSkm栺i,Sk)
mD,Sk

m栺i,Sk毼毟SkSIR
æ

è
ç

ö

ø
÷

no

mD

暳2F [1 mD,Sk +NSkm栺i,Sk,mD,Sk;mD,Sk +1;-
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mD,Sk

m栺i,Sk毼毟SkSIR ]
no

;k=1,2,…,K (15)

Pr(毭kD 曑毸th毭栺 )= 殻(mD,Sk +NkDm栺i,kD)
mD,kD殻(mD,kD)殻(NkDm栺i,kD)

mD,kD

m栺i,kD(1-毼)毟kDSIR
æ

è
ç

ö

ø
÷

no

mD

暳2F [1 mD,kD +

NkDm栺i,kD,mD,kD;mD,kD +1;- mD,kD

m栺i(1-毼)毟kDSIR ]
no

;

k=1,2,…,K (16)

暋暋上式中的参数定义和表达式同公式(13)和公

式(14).

3暋仿真分析

本节的仿真图显示了满足干扰受限条件的

CCI对全网总功率约束条件下 DF灢ORS协作通信

性能影响的仿真结果.图中显示了中断概率和归一

化信干比SIRon、CCI的个数 N、中继节点数以及

功率分配系数毼之间的关系.按照准确且不失一般

性的原则设置仿真参数,设源节点到中继节点和中

继节点到目的节点的信道衰落满足I.I.D.Nak灢
agami衰落,每个接收节点均受到CCI的个数为N
且满足I.I.D.条件,m栺 =Nm栺i和毟kD =毟Sk=1;
源节点和目的节点等功率分配毼=0.5.其他特殊

参数见图中所标示.
图2显示存在CCI干扰受限时全网总功率约

束条件下 DF灢ORS协作通信中断概率和归一化信

干比之间的关系.设置仿真参数中继节点数 K=
3,且中继节点和目的节点在近乎相同的环境下工

作,受到平均 N=3的 CCI共道干扰,信道 Nak灢
agami参数在图中标示.图2中显示全网总功率约

束条件下 DF灢ORS协作通信中断概率随着归一化

信干比的增加而持续下降,说明采用增大信干比的

方式是提升系统性能的方式之一.增大信干比的手

段要么是持续增加发射功率但也会增加对其他用

户共道干扰的程度,要么减小CCI方式,那就需要

合理的规划频段来减少同频CCI.图2中也显示期

望信号或者CCI经历的 Nakagami信道衰落,其参

数也是不可忽视的影响因素,对通信性能有着重要

的影响.在其他条件不变的情况下,更多的仿真结

果表明期望信号经历的 Nakagami衰落参数对全

网总功率约束条件下 DF灢ORS协作通信性能的影

响起主导作用,而CCI经历的信道 Nakagami衰落

参数对通信性能的影响不大,这是因为 CCI对协

作通信的影响主要取决于其功率.图2中也同时显

示蒙特卡罗(MonteCarlo,MC)仿真结论,仿真次

数为106,MC仿真和理论曲线显示极好的拟合程

度,验证了理论分析和模型结论的一致.

图2暋中断概率和归一化信干比的关系

图3显示存在干扰受限CCI时全网总功率约

束条件下DF灢ORS协作通信中断概率和CCI个数

之间的关系.设置仿真参数为参与协作的中继节点

数K=3,期望信号和 CCI经历的 Nakagami信道

衰落参数mD 和m栺 如图中标示.图3中显示随着

共道干扰数的增加,全网总功率约束条件下 DF灢
ORS协作通信的中断概率随之升高,也就是说在

干扰受限情况下,共道干扰数目的多少对全网总功

率约束条件下 DF灢ORS协作通信的性能有着较大

影响,这就要求我们在无线协作通信时要求合理划

分频段和设计频率复用方案,以减小 CCI的发生

和降低干扰程度.

图3暋中断概率和CCI个数之间的关系

图4显示存在干扰受限CCI时全网总功率约

束条件下 DF灢ORS协作通信的中断概率和参与协

作的中继节点数之间的关系.设置仿真参数 CCI
的个数为N=1,2,3,4,mD =m栺 是较为恶劣的信

道衰落环境,归一化信噪比为15dB.图4中显示

随着参与协作的中继节点个数的增加,全网总功率

约束条件下 DF灢ORS协作通信的中断概率随之下

降,有效实现协作分集.这就要求在实际协作通信
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时,希望有更多的中继节点参与协作,给源节点到

目的节点的通信提供更多可能的中继链路.图4中

曲线同时显示,在其他参数相同的情况下,共道干

扰个数的增加导致协作通信性能的降低,这和我们

的预料是一致的.

图4暋中断概率和中继节点个数之间的关系

暋暋图5显示存在干扰受限 CCI时全网总功率约

束条件下DF灢IORS协作通信中断概率和功率分配

系数之间的关系.在图5中所示的仿真参数设置条

件(对称信道)mD =1.5,m栺 =0.5,N=1、2、3、4,
归一化信干比为20dB.仿真结果显示在源节点和

目的节点之间的等功率分配不是最优的.干扰受限

条件使得当干扰数增大时需要给最佳中继分配更

多地功率以保证中继节点到目的节点的可靠通信.
总之,在源节点和目的节点进行合理的功率分配可

以有效提升通信性能,降低中断概率.功率分配系

数除了和信道衰落有关,还和中继节点、目的节点

遭受的CCI个数有关.

图5暋中断概率和功率分配系数之间的关系

4暋结论

由于现代无线通信多采用频率复用技术来提

升频率利用率和通信容量,所产生的共道干扰对无

线通信的影响不亚于噪声、信道衰落.本文研究了

全网总功率约束条件下 OF灢ORS协作通信工作在

Nakagami/I.I.D.Nakagami信道衰落干扰环境且

存在干扰受限 CCI时的协作通信性能.理论与仿

真结果表明,在全网总功率约束条件下的 DF灢ORS
能够有效抵抗 CCI和信道衰落,实现协作分集增

益.为了进一步提升协作通信性能,需要通过合理

的频率分配减小CCI以及尽可能的引入更多中继

节点参与协作;另外通过对源节点和目的节点进行

合理的功率分配可以进一步改善协作通信性能.论
文所得结论更为契合实际情况,具有广泛的适用

性.
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4暋结论

本研究通过三种时灢频分析方法对电力系统谐

波的分析表明:小波变换、小波包变换和短时傅里

叶变换都具有不错的时灢频分析能力,小波变换和

小波包变换虽然具有很高的时间分辨率但频率分

辨性能不强,且抗噪滤波性能一般.对比短时傅里

叶变换虽然具有相对稍差的时间分辨率,但其频率

分辨性能和抗噪性能都是最强的.综合分析得出:
短时傅里叶变换是电力系统谐波分析中最优秀的

方法.
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基于等时球模型处理时间序列的矢量差分方法

王振齐

(中国政法大学 商学院,北京暋100088)

摘暋要:ARIMA 过程在对非平稳时间序列进行直接差分时,固定相邻两期样本间的一阶自相

关系数为1,但是实际中二者的相关程度是不确定且小于1的.直接差分法存在过度差分的缺

陷,会损失有效信息.本文以经典力学中的矢量分析法为依托,对时间序列数据进行矢量化处

理.用矢量的减法法则处理不平稳数据.结合质点沿球中弦下滑的等时性,创建基于等时球矢

量弦的差分方法,进而构建矢量差分的 ARMA 模型.用差分时自相关系数自适应性论证了矢

量差分法可以较好地保留时间序列的信息.对 CPI数据进行实证研究的结果表明本方法与直

接差分法相比预测误差更低,绝对误差降低了5%左右,相对误差降低了10%以上,说明矢量

差分法更好地刻画了非平稳序列的演变规律.
关键词:时间序列分析;等时球;矢量差分
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0暋引言

描述时间序列的一类随机模型是 Walker[1]提

出的自回归移动平均过程(ARMA).假设序列的

概率统计特性不随时间改变,即变化都在固定的

均值水平,变动具有相同的方差,ARMA模型较好

地刻画了平稳时间序列自相关的演变规律.在很多

领域得到了广泛的应用.然而,在工业,商业等领域

时间序列不具备固定的均值水平.比如在经济领

域,指标由于受到多种非线性因素的作用,呈现波

动的不平稳特性.Holt[2]和 Winters[3]分别针对存

在一定增长趋势的非平稳时间序列、季节性非平稳

序列建立指数加权移动模型(EVMA),较好地刻

画了这两类特殊时间序列的变化规律.更一般的是

易丹辉的著作中Box和Jenkins[4]提出的齐次非平

稳模型(ARIMA),采用直接差分的方法将时间序

列平稳化,差分后的序列满足了 ARMA 过程的建

模要求.
随着研究的不断深入,文献[5]中的 Granger

及 Hosking,Waxman,Tsay和 Ooms等[6灢9]在不同

领域的研究发现 ARIMA 过程采用的直接差分容

易造成过度差分.最具代表性的是文献[5]中的

Granger和 Hosking[6],分别独立提出的分数阶差

分模型(ARFIMA),对非平稳时间序列进行处理

得到了较好的效果.应用研究的经典之作是 Ooms
等[9]对美国、英国通货膨胀序列进行建模并预测,
预测精度相当满意.林雨等[10]基于 ARFIMA模型

对黄金收益序列进行预测,实证结果较好.Reisen
等[11]通过蒙特卡洛模拟证明5步之内 ARFIMA
模型的预测能力优于 ARMA模型.伍德里奇[12]总

结以往的 ARFIMA研究,发现大多数统计学家认

为,一阶自相关系数大于0.9,就需要进行分数阶

差分处理.和直接差分相比,分数阶差分的特点是

适当的调整了差分的幅度.
近年来,不少国内学者在差分优化上做了一些

尝试.吴亮红等[13]构建了一种自适应权重的差分

进化算法.李牧东等[14]提出了基于最优高斯随机

游走和个体筛选策略的差分进化算法.戈剑武

等[15]提出了一种改进的自适应差分进化算法.李

亚楠等[16]建立了一种基于模拟退火的参数自适应

差分演化算法.本文借鉴张昴等[17]提出的矢量差

分的方法.一方面改善矢量差分的加法结构以提高

差分幅度从而获得更高的预测精度,另一方面用三

维空间等时球为框架以解读时间序列的随机特性

和自回归特性.
首先以经典力学中的矢量分析法为依托,用不

同大小和方向的作用力对应经济指标受到的多因

素.对经济指标进行矢量化处理,在空间直角坐标系

中进行正交化分解,用矢量的减法法则处理不平稳

数据[18].结合质点沿球中弦下滑的等时性,创建基

于等时球中矢量弦的差分方法,并与 ARMA过程相

结合,建立ARPMA模型.用统计学理论论证了矢量

差分法既能较好地刻画相邻两个时点样本的相关程

度,又避免了过度差分.最后,将该方法应用于CPI
的预测研究,结果表明有着自适应能力的矢量差分

法与直接差分法相比,预测精度更高,证明了矢量差

分法对非平稳时间序列处理的有效性.

1暋基于等时球中矢量弦的差分法原理

1.1暋经济指标的矢量特性

多种非线性因素综合作用于经济系统造成了

经济指标的不平稳特性,用经典力学理论来阐述经

济系统受到的多因素:一个方向上的力对应一种作

用因素,一个经济学指标的实现受到了多种大小和

不同方向力的作用[18].这是对经济系统非线性根

源、经济指标序列非平稳性波动的力学解读.经济

指标在这些因素的作用下,其实现路径是曲折的、
不规范路径.物理上,有时质点的运动过程也是不

规则的,运动轨迹是曲线形式的.在研究质点运动

位移时只要知道质点的初始位置.经典力学理论指

出位移的大小和方向只和初始位置有关,和其运动

路径、运动过程无关,这就是位移的矢量特性,如图

1所示.

图1暋曲折的路径和规则的位移

在研究经济指标大小变动时,可以借鉴位移的

矢量分析特点.把各期经济指标从同一点出发以其

大小为长度,按照一定规则画在矢量空间中.此时

经济指标有大小和方向两个要素,在矢量空间中有

三个维度,这样能更好地反映经济指标大小的不确

定性和方向的复杂性[18].物理学中,力的分解、合
成运算是按照矢量法则进行的.那么受多种因素作

用的经济指标也应该用矢量法则进行分析.下面先

介绍非平稳经济指标的矢量差分法则.然后探究经

济指标等间隔采集特性的力学机制,用质点沿球中

弦下滑的等时性对其进行刻画,进而用解析几何的

方法对球中矢量弦进行差分处理.
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1.2暋矢量化经济指标的差分法则

对矢量进行加法和减法运算的原理是三角形

法则.如图2所示,在矢量三角形中,矢量OP曻2可以

分解为OP曻1方向、P1P曻2方向的两个分量,其中P1P曻2

是矢量OP曻2和矢量OP曻1的差,称之为矢量差分.

图2暋矢量差分法则
经济指标直接差分的定义是:本期指标大小减

去前期指标大小,表达式为|OP2|-|OP1|,其几

何意义是三角形两边之差,这是一个标量,只有大

小,没有方向,没有动力学意义.经济指标矢量差分

的定义是:本期指标OP曻2可以看作前期指标OP曻1和

本期内增长P1P曻2的矢量和,其中P1P曻2反映的是

OP曻2和OP曻1两期指标的矢量波动,表达式为OP曻2-

OP曻1,即P1P曻2,其几何意义是三角形第三边,这是

一个矢量,有大小和方向.注意到三角形第三边总

是大于另外两边之差,即矢量差分数值上大于直接

差分.
1.3暋质点沿球中弦下滑的等时性和经济指标等间

隔采集特性的对应

如图3所示,质点从球面上任意一点P 沿直

线下滑到球的最低点O 所用的时间相等.此即质

点沿球中弦下滑的等时性.运用牛顿运动定律和运

动学位移公式很容易给出证明.
由于选取的经济指标都是等周期间隔数据,时

间跨度相同,即单个经济指标是纵向等时的.把每

一期经济指标对应于三维空间中一个矢量.我们研

究经济指标的大小,即研究其矢量的大小和方向两

个要素.由于矢量的大小和方向只和初始位置有

关,每一条弦的两个端点代表两个位置,把每一期

经济指标以其大小都从最低点出发画在球里面,就

得到了矢量化经济指标序列{曻OP}.下面在等时球

中对指标做矢量差分计算.需要指出的是每一期指

标OP曻i如果只考虑大小可以画出无数个终点Pi,Pi

的集合构成一个平行于水平面的圆.而实际中与一

期指标对应的点应该是唯一的,在后面我们会给出

使终点位置唯一的办法.

图3暋质点沿球中弦下滑的等时性

2暋矢量差分的数值计算及其统计特性

为了坐标系中计算方便,也为了消除指标数量

级以便进行三角函数计算,在不改变数据规律的条

件下,采用

暋暋暋暋暋暋P=毸旤OP旤/旤OP旤max (1)
暋暋式(1)中:0<毸<1.

把原始指标数据映射到[0,毸]区间内.在等时

球模型中毸的值即为指标数据中的最大值.下面从

动力学最降速原理给出指标数据中最大值的产生

条件.

2.1暋数据最大值在动力学最降速特性下产生

对经过球心的竖直方向圆截面OPO曚上弦的

动力学特性做分析,矢量化经济指标OP曻i同时从最

低点出发,终点落在圆上,如图4所示.延长所有弦

使得其终点P曚
i 落在圆的竖直切线上.质点从垂直

投影相同并且光滑的斜槽顶端P曚
i 自由下滑.在不

同的倾角的斜槽中,质点沿45曘倾角斜槽到达最低

点所用时间最短.下面给出证明,说明此特性下指

标数据最大值产生条件.

图4暋45曘倾角斜槽的最降速特性
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在不同倾角的斜槽中,只有在点 P2 处割线

OP曚
2 与弦线段OP2 重合.从时间方面看,质点下落

的时间t(P曚
iO)曒t(PiO),当且仅当i=2时等号成

立,此时斜面的倾角为45曘.而各个t(PiO)都相

等,则t(P曚
iO)曒t(P2O),即沿45曘倾角斜槽的质点

到达最低点所用时间最短.从位移方面看,弦P2O
上的质点等时间内水平位移数值最大.位置之差是

位移,位移最大对应着矢量经济指标的数值最大.
因此序列中的最大值应该映射为 2d/2.此时,对
应的数据标准化公式为:

暋暋暋暋暋暋p=旤OP旤/ 2旤OP旤max (2)
暋暋把原始指标数据标准化后用解析几何理论对

其做差分计算.

2.2暋对球上弦进行矢量差分计算的解析几何方法

物理上,对矢量做数值计算的方法是解析几何

法.取球的直径为1,矢量指标的仰角(与水平面的

夹角)为毴,矢量指标OP 在水平面投影的方向角

(逆时针,与x轴正方向的夹角)为氊,如图5所示.

图5暋对矢量进行数值计算的解析几何法

对经过P 点和最低点O 的大圆OPO曚做分析.
根据弦切角定理易得出圆周角曄OPO曚等于弦切角

毴.在直角三角形OO曚P,易得|OP|为sin毴.基于P
点的任意性,得出在直径为1的圆中任意圆周角毴
对应的弦长为sin毴.此时OP 在z 轴方向的正投影

为 sin毴sin毴,OP 在 x 轴 方 向 的 分 量 为

sin毴cos毴cos氊,y 轴方向的分量为sin毴cos毴sin氊.观

察x轴分量和y 轴分量的数值发现,无论氊 为何

值,二者矢量和的大小总是为sin毴cos毴这表明作用

于x,y的不同大小的因素可以组合为数值相等的

水平面指标分量xoy,我们称之为矢量指标的随机

分量,称z轴分量为趋势分量.若取氊=毴,求得x
轴分量sin2毴cos毴/2,y轴分量sin2毴sin毴/2.

对x,y,z三个分量分别进行差分,得到序列

{dxn},{dyn},{dzn},进行预测分析,然后还原得

到{xfn},{yfn},{zfn},进而根据

暋暋暋暋pn = (xn)2+(yn)2+(zn)2 (3)
得到预测值序列{pfn}.

2.3暋矢量差分的统计特性

分数阶差分能够避免直接差分过度的缺陷,差
分特点为 (pn -pn-1)d,一般地0.5<d<1,直接

差分特点为pn -pn-1.比较两种差分方法发现,分
数差分的数据本质是相邻两期指标的差分数值适

度变大.既得到了平稳的序列,也防止了过度差分.
矢量差分同样满足vp(n-1)n 曒sin(毴n-毴n-1)>sin毴n

-sin毴n-1=pn-pn-1,也能两期指标差分数值放大,
同样防止了过度差分[17].另一方面,矢量差分时一

阶自相关系数氀1 得到了自适应性调整.以 AR(1)
模型为例,氀1 =Corr(pn,pn-1).氀1 大于0.9就需要

进行差分处理[12].一般地,由于氀1 很接近1,常常

将其简单地认为是1.然而实际中两期指标的相关

比例很大程度上是不确定的,下面证明矢量差分具

有自适应性的特点.
由pn -氀pn-1 =旤pn-1p曻n 旤,则氀= [sin毴n -

sin(殼毴n)]/sin毴n-1,取毴n-1 为 10曘,15曘,30曘,用

matlab2017a进行仿真模拟,氀随殼毴的变化图像相

似.注意到毴n 最大取45曘,毴n-1=10曘时函数定义域

为(0曘,35曘),如图6所示.

图6暋自相关系数的自适应调整

观察图6发现,当殼毴较大时氀 就较小.这与

连续两期样本点相关性较差时数值相差较大是一

致的.因此,矢量差算法的相关系数更符合现实情

况.下面选取CPI数据进行实证研究.

3暋实证研究

为了证明矢量差分在刻画时间序列非平稳时

间序列的有效性,本文选取CPI数据(2000年1月

至2018年1月)做分析,共217个数据,选用前

205个样本作为训练集,后12个月份样本作为验

证集,数据来源于国家统计局.
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3.1暋CPI序列平稳性检验

首先按照矢量差分的数值计算及其统计特性

中的计 算 方 法,对 数 据 进 行 标 准 化 处 理,使 用

ADF、DFGLS检验对标准化后的序列{Pn}进行平

稳性检验,检验结果如表1所示.
表1暋归一化后序列的平稳性检验

检验方法 统计量 10% 临界值 P 值

ADF检验 -2.1113 -2.5811 0.2407
DFGLS检验 -1.0022 -1.6149 0.3184

暋暋从表1可以看出,CPI序列未通过 ADF、DF灢
GLS检验,此时应当接受序列不平稳的假设,认为

序列是非平稳的.

3.2暋直接差分处理后建模

直接差分后的序列{dPn}通过 ADF检验,可
以认为时间序列己经平稳.观察序列自相关函数图

像和偏自相关函数图像,选择 ARMA(1,2)模型.
模型相应输出参数如表2所示.

表2暋直接差分建模参数输出
变量 系数 标准差 t统计量 P 值

AR(1) 0.5007 0.1464 3.4198 0.0009
MA(1) -0.6092 0.1396 -4.3613 0.0000
MA(2) 0.4566 0.0833 5.4762 0.0000

暋暋参数估计后,对拟合模型的适应性进行 LM
检验,发现残差不存在自相关性.对残差序列进行

ARCH 效应检验,结果表明残差序列不存在波动

率聚集现象.因此,该 ARMA模型合理.

3.3暋矢量差分处理后建模

对标准化后的序列{Pn}在等时球内进行矢量

化处理,根据第二部分提出的计算方案,对三个分

量序列分别建模处理.矢量差分后的三个分量序列

{dxn},{dyn},{dzn}均通过 ADF检验,认为时间

序列己经平稳.
序列{dxn}选择 ARMA (2,3)模型.模型相应

输出参数如表3所示.
表3暋序列{dxn}建模参数输出

变量 系数 标准差 t统计量 P 值

AR(2) 0.3558 0.0874 4.0703 0.0001
MA(3) 0.1945 0.0924 2.1058 0.0374

暋暋序列{dyn}选择 ARMA (3,3)模型.模型相应

输出参数如表4所示.
表4暋序列{dyn}建模参数输出

变量 系数 标准差 t统计量 P 值

AR(2) 0.2375 0.0794 2.9900 0.0034

AR(3) -0.4395 0.0835 -5.2596 0.0000
MA(3) 0.9677 0.0224 43.1416 0.0000

暋暋序列{dzn}选 择 ARMA(3,3)模型.模型相应

输出参数如表5所示.
表5暋序列{dzn}建模参数输出

变量 系数 标准差 t统计量 P 值

AR(2) 0.2413 0.0785 3.0740 0.0026
AR(3) -0.4329 0.0848 -5.1028 0.0000
MA(3) 0.9677 0.0228 42.4282 0.0000

暋暋对上述三个拟合模型进行 LM 检验、ARCH
效应检验,结果表明模型合理.

3.4暋预测和评价

对三个分量序列{dxn},{dyn},{dzn}用静态

预测法做检验集的12个月份数据预测,进而还原

CPI序列,结果如表6所示.

表6暋矢量差分法和直接差分法预测结果

实际CPI 直接差分预测 百分比误差 均方误差 矢量差分预测 百分比误差 均方误差

2017年2月 100.8 102.3829 1.5704 2.5056 102.3583 1.5459 2.4283

2017年3月 100.9 101.0007 0.0998 0.0101 100.8457 0.0538 0.0029

2017年4月 101.2 100.2885 0.9006 0.8308 100.4800 0.7114 0.5184

2017年5月 101.5 100.7490 0.7399 0.5640 100.8965 0.5946 0.3643

2017年6月 101.5 101.6089 0.1073 0.0119 101.6189 0.1172 0.0141

2017年7月 101.4 101.9093 0.5023 0.2594 101.7367 0.3320 0.1134

2017年8月 101.8 101.6105 0.1862 0.0359 101.6293 0.1677 0.0291

2017年9月 101.6 101.6523 0.0514 0.0027 101.7263 0.1244 0.0160

2017年10月 101.9 101.6182 0.2765 0.0794 101.6509 0.2444 0.0620

2017年11月 101.7 101.8547 0.1521 0.0239 101.8001 0.0985 0.0100

2017年12月 101.8 101.8228 0.0224 0.0005 101.7802 0.0195 0.0004

2018年1月 101.5 101.7933 0.2890 0.0860 101.8094 0.3048 0.0957
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暋暋为了更直观地比较矢量差分法、直接差分法的

预测效果,釆用绝对百分比误差 MAPE、均方误差

MSE对预测结果进行评价,结果如表7所示.
表7暋矢量差分法和直接差分法误差比较

百分比误差 均方误差

直接差分预测 0.4081 0.3675
矢量差分预测 0.3595 0.3045

绝对误差降低幅度 0.0486 0.0629
相对误差降低幅度 0.1191 0.1713

暋暋显然,由表7可以看出,矢量差分法与直接差

分法相比,在对 CPI序列做预测(2017年2月至

2018年1月)时,预测误差更低,绝对误差降低了

5%左右,相对误差降低了10%以上,充分显示了

矢量差分法在对非平稳数据差分时,因其自相关系

数的适应性,避免了过度差分,较好地刻画了序列

演变规律.

4暋结论

本文采用经典物理学中矢量的分析法为依托,
解读时间序列的非平稳性.首先,分别介绍了力学

矢量分析的合成、分解原理,矢量数值计算的三角

形法则,用矢量减法做差分以处理非平稳序列.接
着基于经济指标釆集的等间隔特性,将经济指标在

等时球中做矢量化处理.用力学理论给出了最大值

和球中矢量弦的对应条件,给出数据标准化公式.
进而在空间直角坐标系中对经济指标正交化分解

得到三个正交分量序列,对三个序列做差分处理得

到平稳时间序列,然后合成矢量差分.考察矢量差

分的数值特征发现,矢量差分一方面避免了过度差

分,一方面在差分处理时可以做到自适应调整.对

CPI序列和三个矢量形式的分序列构建 ARMA模

型基本一致,进行12个月份的静态预测,发现预测

误差更低,绝对误差降低了5%左右,相对误差降

低了10%以上,充分论证了矢量差分法在诠释经

济数据非平稳特征时的有效性.
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