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聚酯类玻璃高分子纸基复合材料
的制备及其传感性能研究
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(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:天然纤维素纸张极易吸湿而且力学性能相对较差,极大限制了其在纸基电子器件制备

中的应用.本文通过简单的物理刮涂方法将聚酯类玻璃高分子(vitrimer)的前驱体浸入多孔的

纤维素纸张中然后加热固化,成功制备出一类新型纸基复合材料并将其用于纸基应变传感器

件的制备.实验结果表明,新型的vitrimer纸基复合材料不仅具有优异的力学性能(拉伸断裂

强度高达72MPa),而且表现出极好的耐水性,可以长时间浸泡在水中并保持纸张结构完整.
采用该新型纸基复合材料制备的纸基应变传感器灵敏度高(GF=43),响应时间快(0.19s),
且耐久性好(3000次循环拉伸),在柔性可穿戴电子器件领域有着广阔的应用前景.
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0暋引言

柔性可穿戴电子器件在人体运动监测、电子皮

肤和智能机器人设计等领域有着广泛的用途[1灢3].
对柔性电子器件而言,基底材料的选择对其传感器

性能的好坏起着至关重要作用[4].传统的应变传感

器大多以半导体薄膜作为基底材料,其制备工艺复

杂且成本较高.此外,半导体材料本身硬而脆的特

性使得所制备的应变传感器检测范围较窄[5].近年

来,可拉伸水凝胶类应变传感器[6,7],以及基于导

电纳米材料如金属纳米颗粒[8]、纳米银线[2,9]、石
墨烯[10,11]、MXenes[12,13]、碳纳米管[5,14]等掺杂的

柔性高分子基传感器已经获得广泛研究.然而,柔
性传感器目前大多以难降解的高分子材料为基底

材料,大量废弃的此类高分子基传感器件不可避免

地会对环境造成污染[15].因而,寻求新型环保可持

续的柔性基底材料制备环境友好型的柔性可穿戴

电子器件显得尤为重要.
天然纤维素纸是一种廉价易得的材料,具有可

再生、可回收和可生物降解等优点[16].与大多数人

工合成有机高分子基底材料如聚酰亚胺(PI)、聚对

苯二甲酸乙二酯(PET)等相比[17],天然纤维素纸

张不仅具有极好的柔性,而且其多孔特性可为多功

能纸基基底材料的制备提供方便[18].但是,纤维素

纸作为基底材料目前存在两大缺点:(1)纤维素纸

的力学性能较差,不能满足大多数电子器件对材料

力学性能的要求;(2)纤维素纸是由纤维素长纤维

无规交织而成,其松散的多孔结构具有很强的吸湿

性.这使得纤维素纸基电子器件难以在潮湿的环境

中使用[15].从构筑电子器件的角度来看,纤维素纸

为绝缘物质,为了赋予纸张传感性能,导电功能材

料如碳纳米管[19]、石墨烯[20]、金纳米颗粒[21]等需

要被复合到纸张上.然而这些材料要么价格昂贵,
要么是制备工艺复杂耗时.相比而言,纳米银线是

一种制备过程简单且相对廉价导电材料[17].因此,
将纳米银线和纤维素纸张复合制备应变传感器件

具有极大的优势.
类玻璃高分子(vitrimer)是一类新型的高分子

材料.Montarnal等[22]在2011年用二缩水甘油醚

和植物油基多元酸在酯交换催化剂的作用下成功

制备出首例类玻璃高分子.不同于传统的热固性高

分子材料,类玻璃高分子材料的交联网络中含有大

量的可逆的动态共价键.类玻璃高分子不仅具有优

良的力学性能、耐腐蚀性、尺寸稳定性等优点,而且

在高温条件下聚合物网络中可逆的酯交换反应使

交联网络的结构会发生重组,从而使得类玻璃高分

子具有类似热塑性高分子一样的可再加工性[23].
本研究利用双酚 A二缩水甘油醚和生物质脂

肪酸的开环聚合反应合成了一种聚酯类玻璃高分

子前驱体,然后通过简单的物理刮涂的方法将渗入

到多孔的纤维素纸中,再经过加热固化,成功制备

出一类力学性能优异且耐水好的新型纸基复合材

料.通过在聚酯vitrimer改性的纸基衬底表面均匀

的涂覆价廉易得,导电性能优异的纳米银线构筑了

柔性的纸基应变传感器,并对其性能进行深入研

究,有望为新型纸基应变传感器的设计提供新的途

径.

1暋实验部分

1.1暋药品

双酚 A二缩水甘油醚(DGEBA),醋酸锌购自

Sigma灢Aldrich公司;Pripol1040(C18脂肪酸的混

合物,含有约23wt%二聚体和77wt%三聚体的

衍生物),购自加拿大 Croda有限公司;打印纸,购
自加拿大Staples公司,克重为(75g/m2).
1.2暋实验仪器及表征

红外光谱分析仪(VERTEX70),德国布鲁克公

司;扫描电子显微镜(HitachiS4500),日本日立公司;
万能材料拉力机(AI灢3000),台湾高铁检测仪器有限

公司;耐折度测试仪(MIT/U21B),东莞市品检仪器

设备有限公司;静态接触角仪测试仪(SL15),美国科

诺公司;电化学工作站(CHI660E),上海辰华.
1.3暋聚酯类玻璃高分子前驱体及复合纸基应变传

感器的制备

1.3.1暋聚酯类玻璃高分子前驱体的制备

双酚 A二缩水甘油醚DGEBA(环氧官能团含

量174mol/g)和Pripol1040混合脂肪酸(羧基含

量296mol/g)在醋酸锌催化剂(Zn(acac)2)作用下

合成聚酯类玻璃高分子前驱体步骤如下:(1)准确

称取20.0gPripol1040混合脂肪酸加入100mL
的单口圆底烧瓶,向其中加入1.48g醋酸锌催化

剂,在抽真空条件下温度逐渐升高到130曟并保持

该温度直至催化剂完全溶解.(2)在聚四氟乙烯烧

杯中向(1)中制备的溶解有催化剂的脂肪酸中加入

双酚 A二缩水甘油醚(保证羧基和环氧基团的化

学计量比为1暶1),用玻璃棒搅拌均匀,130曟下反

应6h即可聚酯类玻璃高分子前驱体.
1.3.2暋聚酯vitrimer复合纸应变传感器的制备

采用物理刮涂的方法制备聚酯vitrimer修饰

的纤维素纸基衬底,将一块大小合适的铁片放在
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100曟的磁力搅拌热台上,待温度平衡后,取适量

的聚酯前驱体放置在金属片中间,裁取一张5cm
暳5cm 的打印纸放于聚酯前驱体上,并在打印纸

上表面滴加适量的聚酯前驱体,用玻璃棒涂覆均匀

直至打印纸变透明,然后用玻璃棒刮去打印纸表面

多余的聚酯前驱体,控制聚酯前驱体的用量约为打

印纸质量的35~40wt%.最后再将刮涂后的纸张

放置于120曟真空干燥箱中固化2h,便可制备出

透明的柔性纸基衬底材料.
用剪刀裁取1cm暳4cm 规格的透明纸基衬

底放置在玻璃载玻片上,均匀涂上纳米银线的乙醇

悬浮液,待溶剂完全挥发后,转移至真空干燥箱中

120曟下退火处理1h.退火处理完成后,直接将纸

基材料从载玻片上取下组装成为应变传感器.
1.4暋表征

1.4.1暋形貌表征

采用日本日立生产的 HitachiS4500扫描电镜

观察纤维素纸,聚酯vitrimer复合纸,和应变传感

器样品的形貌与结构.当观察样品表面形貌时,直
接将其用导电胶固定在样品盘上.观察样品截面形

貌时,将薄膜剪成条状,用液氮淬断,垂直固定在样

品盘侧面,样品最高处略高于导电胶.将贴好样品

的样品盘进行喷金处理后,便可进行SEM 测试.
1.4.2暋力学性能表征

利用万能材料拉力机(AI灢3000)对纤维素纸,
聚酯vitrimer薄膜和其修饰的纤维素纸基衬底进

行拉伸测试.拉伸速率设为1mm/min-1.用裁刀

预先将样品裁剪成长条状,用电子游标卡尺测量其

长度、宽度和厚度后,固定在两个夹具之间并测量

夹具之间的距离.采用耐折度测试仪(MIT/U21B)
对纤维素纸,聚酯vitrimer复合纸进行耐折度测

试.施加力为14.7N,折叠角度为135度,每分钟

折叠次数为175次,样品断裂时测试结束,计算折

叠次数.
1.4.3暋接触角表征

采用美国科诺工业有限公司生产的静态接触

角仪测试样品表面的水接触角.将样品预先裁剪成

大小合适的长条,并用双面胶将其固定在样品台

上,测试液体为去离子水.每个样品测试三次,拍摄

去离子水滴在样品表面稳定停留120s后的照片

用于计算接触角大小.
1.4.4暋传感性能表征

传感性能是通过辰华 CHI660E 电化学工作

站测试完成的.

2暋结果与讨论

2.1暋聚酯vitrimer复合纸应变传感器的制备和表

征

聚酯vitrimer复合纸应变传感器的制备过程如

图1所示.双酚 A二缩水甘油醚(DGEBA)和Pripol
1040混合脂肪酸在醋酸锌催化剂的作用下合成聚

酯vitrimer前驱体(图1(a)).聚酯vitrimer在高温条

件下发生酯交换反应(图1(b)).首先把一块大小合

适的铁片置于100曟的磁力搅拌热台,将纤维素纸

放在前驱体上,并在纸上放入适量的前驱体,然后用

刮刀将前驱体均匀的渗透进纤维素纸中(图1(c)),
然后固化得到聚酯vitrimer修饰的纤维素纸(图1
(d)).用剪刀裁取大小合适的样品,在其表面均匀涂

覆纳米银线(图1(e)),待溶剂挥发干后,将其置于真

空干燥箱中120曟下退火处理1h,以提高纳米银线

的导电性(图1(f)).退火之后,将其直接从载玻片取

下(图1(g)).图1(h)~(k)为聚酯vitrimer复合纸基

应变传感器的展示照片.

(a)聚酯vitrimer前驱体合成图 (b)高温下vitrimer内部

的可逆酯交换反应 (c)~(g)物理刮涂制备vitrimer复合

纸示意图 (h)~(k)复合纸展示图

图1暋聚酯vitrimer复合纸应变传感器

的制备过程示意图

图2为Pripol1040混合脂肪酸、双酚 A 二缩

水甘油醚(DGEBA)、纤维素纸及聚酯vitrimer复

合纸的红外光谱图.由图2可知,Pripol1040混合

脂肪酸和双酚 A 二缩水甘油醚(DGEBA)分别在

1703cm-1和911cm-1出现特征吸收峰,为脂肪
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酸中羧 基 的 羰 基 官 能 团 C=O 伸 缩 振 动 峰 和

DGEBA中环氧官能团的弯曲振动峰.纤维素纸在

3341cm-1附近出现大的-OH 特征峰,这是由于

组成纤维素纸的纤维分子中含有大量的羟基所致.
聚酯vitrimer复合纸固化后在1735cm-1处出现

新的特征峰,为典型酯键羰基 C=O 的伸缩振动

峰,此时谱图中观测不到脂肪酸中羧基的羰基

C=O和DGEBA中环氧基团的特征吸收峰.表明

聚酯前驱体经过固化后在纤维素纸中原位形成了

交联的聚酯类玻璃高分子.

图2暋Pripol1040混合脂肪酸、双酚 A 二
缩水甘油醚 DGEBA、纤维素纸及聚酯

vitrimer复合纸的红外光谱图
进一步对纤维素纸,聚酯vitrimer复合纸,以

及纸基应变传感器的形貌进行了SEM 图像分析,
其结果如图3所示.图3(a1)、(a2)和(a3)分别为纤

维素纸、聚酯vitrimer复合纸和纸基应变传感器的

SEM 截面图.在图3(a1)中可以清晰看到纤维素

纸疏松的微孔结构,而聚酯vitrimer修饰的纤维素

纸和纸基应变传感器呈现出密实的结构,说明聚酯

vitrimer可以充分渗入到纸张中.

(a1)、(a2)、(a3)分别为纤维素纸、聚酯vitrimer复合纸和纸基应变传

感器的截面图 (b1)、(c1)、(d1)纤维素纸的表面图 (b2)、(c2)、(d2)

聚酯vitrimer复合纸的表面图 (b3)、(c3)、(d3)纸基传感器的表面图

图3暋纤维素纸、聚酯vitrimer复合纸

和纸基传感器的SEM 图

图3(b1,c1,d1)、(b2,c2,d2)和(b3,c3,d3)分
别为是纤维素纸、聚酯vitrimer复合纸,以及纸基

应变传感器样品表面在不同放大比例下的 SEM
图.从图中可以看出,纤维素纸表面为随机交织在

一起的微尺寸纤维形成的多孔粗糙表面.经聚酯

vitrimer修饰后的表面变得相对光滑.由图3(d3)
可知,将 AgNWs均匀涂覆在聚酯vitrimer修饰的

纤维素纸表面后,纳米银线可在复合纸表面形成三

维交联的导电网络.

2.2暋力学性能和耐水性

图4(a)为拉伸测试所得的应力应变曲线.从
图4(a)可以明显看出,聚酯vitrimer复合纤维素

纸的力学性能最好.其断裂强度远高于纤维素原纸

和聚酯vitrimer的断裂强度.这主要是因为聚酯

vitrimer在纤维素纸中形成了共价交联的三维网

络结构.
图4(b)是纤维素纸和聚酯vitrimer复合纸的

横向和纵向耐折度测试结果对比图.从图中可以看

出,经过vitrimer修饰后的纤维素纸无论是在横向

还是纵向的耐折次数都远远高于纤维素原纸.这归

因于:(1)vitrimer渗入纤维素纸中使其整体结构

密实,纤维素纸的力学性能被增强;(2)该聚酯vit灢
rimer体系为富含羟基的柔性高分子链,柔性高分

子链可以紧紧地抓住纤维素纤维,使得其在外力作

用下,纤维素纤维和聚酯分子链紧紧地缠绕在一

起.综上所述,经过聚酯vitrimer改性后,纤维素纸

的力学性能明显提升,可以更好的满足纸基衬底在

实际中的运用.
为了研究聚酯vitrimer复合纸的耐水性,首先

对纤维素原纸和聚酯vitrimer复合纸的表面水接

触角进行了测试,测试结果如图4(c)所示.实验选

用去离子水在样品表面两分钟后的接触角为最终

实验结果.从图4(c)可以看出,聚酯vitrimer复合

纸的接触角(94曘)远大于纤维素纸(26曘),这表示

纤维素纸经修饰后,其表面由亲水转变为疏水.造
成这种转变的主要原因是聚酯vitrimer本身的疏

水性所造成的.在修饰后的纤维素纸表面涂上纳米

银线后,所测的两分钟后的水接触角为102曘,这是

因为纳米银线本身疏水.
纤维素纸的耐水性的更进一步表征如图4(d)

所示,首先将纤维素纸和修饰的纤维素纸浸泡在去

离子水中24h,然后涡旋搅拌10min.不同于纤维

素纸,聚酯vitrimer修饰后的纤维素纸仍保持结构

完整,没有明显变化,而纤维素纸则疏解成纤维素

纤维.疏水的聚酯vitrimer和纤维素纸中的纤维素

纤维紧紧缠绕在一起避免了在搅拌过程中纤维的

·4·
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疏解.

(a)拉伸测试应力应变曲线

(b)耐折性测试

(c)表面水接触角测试

(d)耐水测试

图4暋纤维素纸和聚酯vitrimer复合纸

性能对比测试

2.3暋应变传感性能

应变灵敏度系数(GF)是评价应变传感器件的

核心参数,可以为传感器的应用范围提供参考.为了

评估聚酯vitrimer复合纸应变传感器的灵敏度,本
文测试了不同弯曲度下传感器的电阻变化.图5(a)
显示随 着 弯 曲 度 增 加,弦 长 逐 渐 减 小(35 mm、
30mm、25mm、20mm、15mm、10mm、和5mm),
传感器的电阻逐渐增加.插图中与传感器相连的

LED灯的亮度随着弯曲程度增加逐渐变暗,表明该

器件在可视化控制系统中具有应用价值.
为了进一步评估该应变传感器的灵敏度,根据

文献,本文计算了灵敏度因子 GF(GF= (殼R/
R0)/殼毰)[19,24].其中,殼R 为传感器电阻的变化量,
R0 为传感器在没有施加应变时的电阻.纸在弯曲

过程中的应变量(毰),可以通过公式(1)和(2)计算

得到:
暋暋暋暋暋暋暋暋毰=暲h/2r (1)
暋暋暋暋暋暋暋C=2r·sin(L/2r) (2)
暋暋式(1)、(2)中:h为器件的厚度,r为器件弯曲

应变时的曲率半径,L 为器件的长度,C 是器件在

不同弯曲程度时的弦长.通过计算,该器件的灵敏

度因子 GF为43(图5(b)).该数值远高于传统的

金属应变传感器的灵敏度(GF=2).
图5(c)为聚酯vitrimer复合纸应变传感器的

对不同应变的响应图.经过多次的循环测试后,应
变传感器件依然能够持续地进行应变监测.由此可

见,该传感器在各种应变水平下都可以实现稳定、
准确、快速且连续的响应,这对实际应用非常重要.
为了对该纸基应变传感器的稳定性进行研究,以同

一相对较大应变为研究对象,检测应变范围从0%
到0.6%,以应变从0%到0.6%再到0%为一次应

变循环.从图5(d)可以看出器件在经过3000次的

循环后,总体检测信号并未出现明显衰减,表明聚

酯vitrimer纸基应变传感器具有很高的稳定性.

(a)电阻和弦长变化关系图

·5·
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(b)电阻和应变关系图

(c)电流和应变关系图

(d)3000次循环拉伸实验测试

图5暋聚酯vitrimer复合纸应变

传感器的传感性能

2.4暋纸基传感器在人体运动监测中的初步应用

以上研究结果表明聚酯vitrimer复合纸应变

传感器具有良好的灵敏度、可靠性和稳定性等综合

性能.为了探究其在柔性可穿戴电子设备领域的潜

在应用,本文初步研究了该应变传感器在人体关节

运动情景下的应用.
如图6(a)将柔性应变传感器用胶带固定在食

指上,当食指处于放松、弯曲等不同动作时,柔性应

变传感器相应的处于不同的状态.值得一提的是,

这一过程中其响应时间和回复时间分别为0.19s
和0.11s,快于文献[24]中报道的纸基应变传感器

的响应时间.
图6(b)为其膝关节的弯曲运动检测,将传感

器用胶带固定在弯曲的膝盖时,当向上踢腿、放松

等不同动作时,传感器处于不同状态,从而产生不

同的电流信号,传感器响应的速度也非常灵敏.

(a)手指弯曲运动时的电流变化

(b)屈膝运动时的电流变化

图6暋聚酯vitrimer复合纸应变传感器

用于人体运动检测

3暋结论

本文将聚酯类玻璃高分子和廉价易得的纸张

材料结合,通过简单刮涂的方法成功开发出一种新

型纸基复合材料并将其用于纸基应变传感器的制

备.该类纸基复合材料不仅具有优异的力学性能

(断裂强度高达72MPa,耐折度提高十倍以上),而
且具有良好的耐水性(长时间浸泡在水中不会发生

明显的形状变化).传感性能研究表明,用该类新型

纸基复合材料制备的应变传感器具有较高的灵敏

度(GF=43),快速的响应时间(0.19s),以及良好

的可靠性和稳定性,在人体运动检测方面具有潜在

应用价值.

·6·
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废弃香烟过滤嘴微波辅助热解特性

王文亮1,2,黄佳乐1,赵兴金1,王暋敏1,王亚倩1

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

科技大学 轻化工程国家级实验教学示范中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:随着废弃香烟过滤嘴(UCF)产生量的逐年增加,其高效处理和转化成为了研究热点.
本研究以 UCF的资源化利用为目的,通过微波辅助热解方法实现其高效转化.利用红外光谱

法(FTIR)、气相色谱灢质谱联用法(GC灢MS)等手段对其热解液体产物生物油进行了分析,利用

场发射扫描电子显微镜(FE灢SEM)以及氮气吸附法(BET)对其热解固体产物生物炭进行了分

析.结果表明,UCF热解生成的生物油产率为48.28%,生物油中的酯类、芳烃类、酚类和醚类

相对含量明显提高.UCF热解生物油中乙酸甲酯的选择性高达53.86%.UCF生物炭具有较

高的比表面积(316.7m2/g)和介孔孔隙结构(4.24nm),表明其在吸附、催化、电化学等领域

有一定的应用潜力.将为 UCF的减量化和高值化利用提供了一种新途径.
关键词:废弃香烟过滤嘴;微波辅助热解;生物油;生物炭
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Characterizationofmicrowave灢assisteddepolymerization
ofusedcigarettefilters

WANG Wen灢liang1,2,HUANGJia灢le1,ZHAOXing灢jin1,WANG Min1,WANGYa灢qian1

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

Abstract:Withtheincreasingproductionofusedcigarettefilter(UCF),itsefficienttreatment
andconversionhasbecomearesearchhottopictoday.Thisstudyisaimedtoefficientconver灢
sionofUCF(usedcigarettefilter)intovalue灢addedchemicalsbymicrowave灢assisteddepoly灢
merizationmethod.Theliquidproductofbio灢oilwasanalyzedbyFTIRandGC灢MS.Thesol灢
idproductofbio灢charwascharacterizedbyFE灢SEMandBET.Resultsshowedthattheyield
ofbio灢oilobtainedfrom UCFwas48.28%.Theesters,aromatics,phenolsandethersinbio灢
oilshowedthehighselectivity.Theselectivityof methylacetatein bio灢oilreachedto
53.86%.UCFbio灢charpresentedhighspecificsurfacearea(316.7m2/g)andmesoporous
porestructure(4.24nm),whichindicatedthatithascertainapplicationpotentialinadsorp灢
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tion,catalysisandelectrochemistry.Thisstudywillprovideanewwayforthereductionand
highvalueutilizationofUCF.
Keywords:usedcigarettefilters;microwave灢assisteddepolymerization;bio灢oil;bio灢char

0暋引言

香烟过滤嘴是香烟末端连续成束排列的醋酸

纤维,其目的是用于减少吸烟时入口的烟雾、焦油

和燃烧时产生的悬浮粒子.制造香烟过滤嘴的原料

是纤维素.纤维素乙酰化(即使之成为纤维素醋酸

或简称“醋酸暠的材料)溶解之后,分离为连续成束

排列的 合 成 纤 维,称 为 丝 束.废 弃 香 烟 过 滤 嘴

(UsedCigaretteFilter,简称 UCF)的组成主要为

醋酸纤维(90%以上)、焦油以及大量的生物碱,还
存在苯并芘、苯并蒽、毬灢萘胺、邻甲酚、苯酚等多环

芳烃.全球每年大约能生产6万亿支香烟,直接产

生了超过120万吨的烟头垃圾.预计2025年,全球

香烟消费量将达到9万亿支,并因此产生150万吨

以上的烟头垃圾[1],关于香烟过滤嘴如何利用的问

题也逐渐成为了众多学者关注和研究的焦点.
目前,UCF最常见的处理方式依然是焚烧和

掩埋,利用附加值较低.作为一种典型的含碳资源,
UCF的高值化利用受到了广泛的关注.刘兰兰[2]

报道了韩国科学家用废弃香烟过滤嘴 制备超级电

容器;同样,还有国外学者发现可以用 UCF做锂

电池负极材料以及将 UCF转化为碳材料用于制

作燃料电池铂电极支撑材料[3];江南大学研究团队

用 UCF构建了一种用于高性能锂离子电池的纤

维素基隔膜分离器[4].佟雨航[5]报道了巴西利亚大

学的教授采用 UCF来造纸,且生产的纸张能够达

到办公用纸技术要求;佟雨航[6]还报道了将 UCF
加入到烧砖的过程中,来提高砖块性能;还有一些

学者发现利用 UCF 做声音的多孔吸收剂[7];将

UCF转化为碳材料用于脱除水溶液中的铅[8];以
及用UCF制备活性炭[9]等方式都是将烟头回收再

处理的一种方法.
综上所述,虽然国内外学者们在电学材料、工

程材料等方向有一些尝试,但这些方法都或多或少

存在着处理成本高、转化效率较低、后期推广困难

的问题.中国作为《烟草控制框架公约》的缔约国,
面临着香烟管理与烟头分类回收的制度化与常态

化.因此,本研究以废弃香烟过滤嘴(UCF)为研究

对象,以将 UCF 高效转化为高价值化学品为目

标,利用微波辅助热解技术将 UCF转化为液体产

物生物油和固体产物生物炭,考察转化过程中的微

波辅助热解特性,为 UCF的减量化和高值化利用

提供新的途径.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

实验所用废弃香烟过滤嘴 (UsedCigarette
Filter,简称 UCF)为收集到的万宝路牌香烟(去除

过滤嘴上的外部卷烟纸),所用甲醇(99.9%)购自

中国国药化学试剂有限 公 司;微 波 吸 收 剂 SiC
(99%)购自阿拉丁公司;将未使用的香烟过滤嘴

(万宝路)(CigaretteFilter,简称CF)作为对照组.

1.2暋实验方法

利用实验室自主研发的微波辅助热解装置进

行实验(如图1所示).实验开始前,在反应器中加

入10gUCF和20gSiC颗粒,通入600mL/min
氮气15min以排出反应体系中的空气,随后将氮

气通过洗气瓶(装有甲醇)继续通入5min.然后开

启微波反应器,设置微波功率为1000 W,待温度

升高至550曟后,保持10min,生成的热解蒸气在

-35曟的乙醇冷阱中进行冷凝并收集液体产物.
待反应结束后,从反应器中取出生物炭和SiC的混

合物,倒入水中并持续搅拌10min.生物炭漂浮于

水面,收集生物炭以备后用.作为对照组,将10g
CF和20gSiC颗粒混合执行上述实验过程.收集

的生物炭干燥后通过计算获得其产率,收集的生物

油进行减压蒸馏去除甲醇后计算获得其产率,生物

气的产率通过差减法计算获得.

图1暋微波辅助热解装置

GC灢MS(型号:Agilent6892N/59751气相色

谱灢质谱联用仪,NIST11质谱库).GC 条件:进样

口温度280曟,以 He为载气,流速1.0ml/min,分
流比30暶1,升温程序为50曟恒温5min,升温至

280曟(升温速度5曟/min)后恒温7min;MS条

件:接口温度280 曟,离子源温度250 曟,EI源电

子能量70eV,扫描范围(20~400)毺.
FTIR(型号:Bruker灢VERTEX70 红外光谱

·9·
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仪).用压片机制备溴化钾(KBr)片剂后,将生物油

样品均匀地涂在溴化钾表面并干燥.红外光谱仪扫

描分辨率4cm-1,扫描时间32s.在4000~400
cm-1波数范围内记录了FTIR光谱.

用场发射扫描电子显微镜电镜(型号:Hitachi
S灢4800)对生物炭的表面形貌进行观察;使用比表

面与孔隙度分析仪(型号:ASAP2460,Micromerit灢
ics)测定生物炭对 N2 的吸附比表面积.

2暋结果与讨论

2.1暋热解产物产率分析

图2为 UCF及CF经过微波辅助热解后生物

油(bio灢oil)、生物炭(bio灢char)、生物气(bio灢gas)的
产率分布图.由图2可知,香烟过滤嘴微波辅助热

解产物主要由生物油、生物炭和生物气组成.CF样

品热解产物得到的生物油产率最高,为76.44%,
而 UCF 热 解 后 的 生 物 油 产 率 有 所 降 低,为

48.28%.这主要是由于 CF的主要成分为醋酸纤

维素,其在高温下很不稳定,容易发生降解而迅速

生成液体类灢生物油产物.而 UCF作为使用过的醋

酸纤维素,含有大量的焦油、生物碱以及多种多环

芳烃类物质[10灢12],这些成分的存在一方面由于其粘

附于醋酸纤维素的表面,从而会阻止醋酸纤维素在

高温下的快速挥发而生成液体产物,另一方面焦

油、多环芳烃类等物质在高温下容易缩聚成炭,从
而导致最终产物中生物炭的产率有所增加.

图2暋CF与 UCF微波辅助热解产物

产率分布图

2.2暋生物油红外特性分析

图3为CF与 UCF样品热解得到生物油的红

外光谱图.由图3可以看出,3445cm-1处为 O-
H 的振动吸收峰,说明 CF和 UCF热解产物中存

在醇羟基或酚羟基组分.2988cm-1和2829cm-1

处为C-H 伸缩振动,与产物中烃类化合物的产生

有关.1744cm-1表现出了很强的吸收峰,为C=O
伸缩振动,说明产物中存在酯类化合物[13].1607
cm-1为的苯环的呼吸振动,说明生物油中含有酚

类、芳香烃类等化合物.

图3暋CF与 UCF微波辅助热解产物

生物油的FTIR分析

2.3暋生物油成分分析

利用气质联用分析仪对CF和 UCF微波辅助

热解生物油进行化学组分分析,获得其总离子流色

谱图如图4(a)所示.可以看出 CF和 UCF微波辅

助热解过程生成的主要液体成分在35min内基本

分离完全.UCF与CF生物油峰谱图较为类似.利
用 NIST11质谱库对产物成分进行检索和归类分

析,获得生物油中各组分相对含量如图4(b)所示.
可以看出香烟过滤嘴生物油中主要含有酯类、芳烃

类、酚类、醚类等9类成分.CF生物油中含有较多

的酯类和醚类物质;而 UCF生物油相比 CF生物

油含有较多的芳烃类、酚类和含氮化合物,且含氮

化合物组分中烟碱相对含量高达94.2%,究其原

因,主要是由于 UCF吸收了大量烟气中的颗粒物

与多环芳烃类物质,从而导致其热解产物成分发生

了显著变化[14灢16].
对酯类、芳烃类、酚类和醚类中的典型产物相对

含量进行了分析(如图4(c)~(f)所示).由图4(c)可
知,与CF生物油相比,UCF生物油中的乙酸甘油酯

消失,乙酸甲酯选择性明显提高(由30.15%提高至

53.86%),同时产物中出现了间苯二酚单醋酸酯、甘
油单乙酸酯、乙二醇二乙酸酯等一些新的酯类化合

物.由图4(d)可以看出,CF中甲苯、间二甲苯和乙基

苯选择性明显提高,分别为29.86%、17.36%、12.
96%,而 UCF中萘的选择性有所提高,这主要与

UCF中焦油的不完全分解有关.在图4(e)所示的酚

类物质中,CF的酚类产物中只生成了邻甲酚,而
UCF中苯酚、对甲苯酚、2灢丙氧基苯酚、间苯二酚和

4灢(乙酰氧基)苯酚等均表现出一定程度的选择性,

·01·
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主要是由于 UCF中含有一定量的焦油类物质(多环

芳烃类),这类物质部分分解导致生成了一些单酚类

化合物.由图4(f)可以看出,UCF相比CF而言,1,
1,3灢三甲氧基丙烷、1,1灢二甲氧基乙烷、1,1灢二甲氧

基丙烷以及1,1,3灢三甲氧基丁烷的选择性均有升

高,这些醚类化合物的产生主要与CF中醋酸纤维

素的开环分解有关.

(a)CF和 UCF微波辅助热解生物油的总离子流色谱图

HCs:碳氢化合物;NCs:含氮类化合物;OHCs:含氧

杂环类化合物

(b)微波辅助热解生物油中各组分相对含量分布图

(c)酯类典型产物选择性

(d)芳烃类典型产物选择性

(e)酚类典型产物选择性

(f)醚类典型产物选择性

图4暋CF和 UCF微波辅助热解生物油的总离子流

色谱图、微波辅助热解生物油中各组分相对含量分

布图及酯类、芳烃类、酚类、醚类典型产物选择性

(选择性:典型化合物相对含量占该类化合物总相

对含量的比例)

2.4暋生物炭分析

CF和 UCF微波辅助热解固体产物生物炭的

表面形貌如图5所示.由图5可知,CF生物炭外观

为束状,直径约2~3毺m,这主要与香烟过滤嘴中

主要成分醋酸纤维素被加工成细丝状有关[17];

·11·
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UCF生物炭呈现为多层结构,表面褶皱无规,且附

着有粒径小于1毺m 的不规则颗粒,颗粒间存在团

聚现象,这主要与 UCF中存在烟草燃烧产生的焦

炭类物质有关.
CF和 UCF生物炭的吸附解吸曲线如图6所

示.由图6可知,CF和 UCF生成的生物炭表现为

IV型吸附,在相对压力为0.5左右时开始出现吸

附回滞环,体系表现为毛细凝聚现象,在中孔毛细

凝聚填满后并未发生多分子层吸附.生成的生物炭

均含有一定的孔隙结构,CF生物炭表现出了较高

的比表面积(SBET=316.7m2/g),UCF和 CF均

含有介孔结构,UCF生物炭的孔隙结构较大(PB灢
JH=4.24nm).意味着 UCF经过微波辅助热解生

成的生物炭可以在吸附、催化、电化学等领域有一

定的应用潜力.

(a)CF

(b)UCF

图5暋CF和 UCF微波辅助热解

固体产物生物炭FE灢SEM 图

图6暋CF和 UCF生物炭的吸附解吸曲线

3暋结论

本研究提出了一种废弃香烟过滤嘴(UCF)通
过微波辅助热解方法高效转化为生物油和生物炭

的方法.转化后的生物油对于酯类、芳烃类、酚类和

醚类表现出了较高的选择性,尤其是乙酸甲酯的选

择性达到53.86%.转化后的生物炭有着较为发达

的比表面积和介孔结构,表明其在吸附、催化、电化

学等领域有一定的应用潜力.本研究将 UCF高效

转化为了高价值的富含酯类的生物油化学品和孔

隙发达的生物炭,为 UCF的减量化和高值化利用

提供了新的思路.
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玄武岩纤维的分散及其对纸基材料性能的影响

宋顺喜,张暋帅,张美云,刘馨茗,
李芳芳,梁梦微,李暋静

(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:玄武岩纤维作为一种高性能无机纤维,其优异的力学性能、耐温性能和化学稳定性,在
建筑建材、保温隔热、过滤环保等领域具有广泛的应用前景.然而,玄武岩纤维在湿法成形过程

中易团聚、成纸强度差等问题限制了其在造纸工业中的应用.以超细玄武岩纤维为原料,采用

盐酸处理结合机械疏解的方法研究了纤维悬浮液pH 值对其分散性能的影响,同时探讨了玄

武岩纤维/本色绝缘浆纤维配比对纸张性能的影响.结果表明,当纤维悬浮液pH 值为4.38时

进行疏解,玄武岩纤维悬浮液分散性能最佳;纸张性能测试结果表明,提高玄武岩纤维含量可

降低纸张紧度、抗张指数和击穿强度,当玄武岩纤维含量小于50%时,纸张强度可满足基本加

工和使用要求.因此,应根据纸张用途和性能要求合理确定玄武岩纤维的用量.
关键词:玄武岩纤维;纤维分散;植物纤维;抗张强度;击穿强度
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Dispersionofbasaltfiberanditseffectonpaperproperties
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cialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Asatypeofhighperformanceinorganicfiber,basaltfiberexhibitsexcellent
strengthproperties,high/lowtemperatureresistanceandchemicalstability,whichcanbe
widelyusedinthefieldofconstructionandbuildingmaterials,heatinsulationandfiltration.
However,thepoordispersibilityandpaperstrengthofpapermadeofbasaltfiberlimititsap灢
plicationinpaperindustry.Inthiswork,ultrafinebasaltfiberwasemployedasmaterialtoin灢
vestigatetheeffectofpHoffibersuspensiononfiberdispersion.Inaddition,theinfluenceof
theratioofbasaltfiberandunbleachedelectricinsulationpulponpaperpropertieswasalso
investigated.Resultsshowedthattheoptimalfiberdispersioncanbeobtainedwhenfibersus灢
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pensionpH was4.38.Andpaperphysicaltestingshowedthattheapparentdensity,tensile
indexandbreakdownstrengthofbasaltfiber/cellulosicfibercompositepaperdecreasedwith
increasingbasaltfibercontent.Whenbasaltfibercontentwaslowerthan50%,thetensile
strengthofpapercansatisfytherequirementofmanufacturing.Therefore,theadditiona灢
mountofbasaltfiberdependsontherequirementofpaperpropertiesanditsapplication.
Keywords:basaltfiber;fiberdispersion;cellulosicfiber;tensilestrength;dielectricstrength

0暋引言

玄武岩纤维是由天然玄武岩石经破碎、高温熔

融后,采用拉丝工艺制得的一类高性能无机纤维,
因其具有优异的耐高温和耐低温性能、优良的电绝

缘性能、以及良好的力学性能和化学稳定性,在防

火隔热、高温过滤、过滤环保、建筑建材、电子技术、
电工绝缘等领域具有广泛的应用前景[1灢3].此外,玄
武岩是火山熔岩的主要成分,在地球上储量丰富,
且纤维价格相对低廉,制备过程中无有害气体和固

废排放,因而是一种绿色环保的高性能纤维.
玄武岩纤维的优异特性使其可作为造纸工业

的纤维原料用于制备性能优异的纸基功能材料.纸
基绝缘材料作为纸基功能材料的重要分支,通常是

以植物纤维、合成纤维或矿物材料为主要原料,采
用现代造纸湿法成形技术制备的一类介电性能优

异的绝缘材料.纸基绝缘材料具有质量轻、密度小、
易加工等优势,广泛应用于牵引电机、高压输电设

备以及电器电子、家电、新能源等领域.
植物纤维绝缘纸作为传统的纸基绝缘材料,早

在19世纪90年代就已应用于电力设备中.然而,
由于植物纤维耐温性差,耐温极限为105曟,主要

应用于对温度要求不高的场合.而以高性能有机纤

维灢芳纶纤维为代表的 Nomex绝缘纸,或者以芳纶

纳米纤维制备的绝缘纸具有较佳的绝缘性能[4灢6].
但是,与植物纤维绝缘纸相比,其价格高几十倍.玄
武岩纤维作为价格相对低廉的高性能绿色环保纤

维,其耐温性和介电性能优良[7灢9],若用其替代部分

植物纤维则有利于提高材料整体的耐温性,提高绝

缘材料耐温等级.因此,将玄武岩纤维作为纸基绝

缘材料的重要组分,不仅有利于拓展纤维的应用领

域,还可促进纸基绝缘材料产品的差异化,满足不

同领域需求.
然而,玄武岩纤维主要化学成分为SiO2、Al2O3

等,纤维表面带负电,且易产生静电,导致纤维相互

缠绕、沉降速度快,纤维难以分散,最终造成纸张匀

度较差,影响材料的综合性能.刘造芳等[10]采用浓

盐酸通过响应面法对玄武岩纤维分散性进行优化,
当盐酸改性时间为14h,改性温度为53.4曟时,纤

维悬浮液的分散度可达84%,然而实验时间较长,
且对纤维损伤大.此外,也有通过添加分散剂[11]或

采用 Valley打浆机[12,13]等方式改善无机纤维的分

散性,但也存在对纤维的滤水或纤维形态造成损伤

的缺陷.
为此,实验首先研究了pH 值对玄武岩纤维分

散特性的影响,在此基础上探究了玄武岩纤维/植

物纤维配比对纸基材料性能的影响,以期为拓展玄

武岩纤维在纸基绝缘材料领域的应用提供参考.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

1.1.1暋主要原料

玄武岩短切纤维,长度4mm,直径11毺m;盐
酸,36%~38%,分析纯;本色绝缘木浆,由四川某

企业提供.本色绝缘木浆经PFI磨浆机磨浆处理,
打浆度40曘SR.
1.1.2暋主要仪器

标准纤维疏解机,型号 ZQS4,Lorentzen &
Wettre公司;PFI磨浆机,型号 DCS灢041P,日本

KRK公司;纸页成形器,型号ZQJ灢B,陕西科技大

学机械厂;纸页压榨机,型号 TD11灢H,咸阳通达轻

工设备有限公司;厚度仪,型号 DC灢HJY03,四川

长江造纸机械厂;抗张强度测定仪,型号SE灢062,
Lorentzen&Wettre公司;光学显微镜,型号 MM灢
DICH灢30;扫描电子显微镜,VEGA3SBH,捷克

TESCAN公司.

1.2暋酸处理玄武岩纤维悬浮液及其分散性能表征

1.2.1暋不同pH 值纤维悬浮液的制备

对玄武岩纤维在不同的pH 值条件下进行处

理.称取2.0g玄武岩纤维,配置为浓度为0.4%的

悬浮液,并采用盐酸或氢氧化钠调节至pH 值为

2、3、4、5、6后,用疏解机疏解20000r迅速倒入

1000mL量筒内并搅拌均匀.
1.2.2暋纤维分散性表征

以纤维倒入量筒后作为计时起点,观察玄武岩

纤维在水中的沉降情况,拍摄不同时间下纤维在水

中的分散状态.由于纤维分散完成到纸张抄造过程
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中时间很短,因此,采用数码相机拍摄了纤维悬浮

液在t=0s和t=20s时玄武岩纤维的分散状态,
通过直观对比,判断分散效果.

1.3暋玄武岩纤维纸基复合材料的制备

纸基复合材料的定量为60g/m2,根据纸张定

量要求,将分散后的玄武岩纤维与绝缘浆按照不同

配比在纤维疏解机中疏解20000r后,迅速倒入纸

页成形器中抄造成形,在0.55 MPa压力下压榨

4min,在105曟下干燥4min后,得到玄武岩纤维纸

基复合材料.

1.4暋纸基复合材料性能检测

纸张定量和紧度按照国家标准 GB/T451.2灢
2002和 GB/T451.3灢2002进行检测和计算;纸张

的抗张指数按照国家标准 GB/T12914灢2008检测

计算;纸张的耐压强度采用全数显耐压测试仪进行

测定.

2暋结果与讨论

2.1暋pH 值对玄武岩纤维分散性能的影响

玄武岩纤维在不同pH 值条件下疏解对纤维

分散性能的影响如图1所示.与未分散的纤维相

比,疏解后,纤维的分散性得到改善.采用盐酸将纤

维悬浮液调至不同pH 值并疏解后,与未经酸处理

的样品(pH=7.59)相比,纤维在水中分布的均一

性可得到进一步改善.实验过程中发现,将纤维悬

浮液pH 值调节至4左右时进行疏解,玄武岩纤维

不仅沉降速度慢,而且在水中纤维絮团少,分布均

一,分散效果较佳.

图1暋pH 值对玄武岩纤维悬浮液的

分散效果的影响

玄武岩纤维作为一种无机纤维,纤维表面光滑

(如图2所示),其化学成分与玻璃纤维相似,SiO2

是纤维的主要成分,而 SiO2 和 Al2O3 的含量占

60%~80%.纤维中含有铁的氧化物,导致玄武岩

纤维的密度比玻璃纤维略高,为2.6~2.8g/cm3.
在纤维静置沉降过程中,纤维会快速沉降,所有样

品在2min内其沉降体积不再发生变化.因此,采用

玄武岩纤维造纸时,在浆料制备和流送系统需对纤

维采用合理的机械和化学分散工艺,避免纤维沉

降,影响成纸质量.

图2暋玄武岩纤维的表面形貌

目前,表征纤维分散程度的方法中,分散度法

操作简便,因而使用较多[10,14].然而,纤维沉降时

间与实际造纸生产过程浆料输送与贮存过程不同,
并不能完全反映出纤维分散状态的好坏.浆料分散

完成后至上网过程中时间较短,因此实验仅采用直

接观察法来判断纤维分散性能.
玄武岩纤维表面含有大量的SiO- 和 AlO- ,

且电荷分布不均匀,它们会吸附水中的 H+ ,从而

使纤维表面极化,使纤维表现出电负性,从而导致

纤维之间产生静电,纤维相互缠绕[15].向溶液中引

入 H+ 可有效中和溶液中的负电荷,改善表面电荷

的均匀度,去掉碱性点,使纤维表面特性变成更加

均匀的酸性.当溶液pH 值大于5时,H+ 不能完全

中和实验所用纤维表面的负电荷,纤维之间仍会团

聚,且分散效果不稳定;当pH 值过低时,溶液本身

的黏度也会影响纤维的分散[16],因此分散玄武岩

纤维的pH 值控制在4左右较为合适.在疏解过程

中产生的剪切力有利于纤维分散,另一方面加入的

酸有利于加快电荷的中和,防止纤维团聚,因此效

果较为理想.此外,与采用高浓度的酸改性玄武岩

纤维[10]不同,实验仅对不同pH 值下的纤维悬浮

液进行疏解,酸与玄武岩纤维接触的时间较短.由
图3所示不同pH 值悬浮液中纤维形态可以看出,
酸处理并未对玄武岩纤维表面造成明显的损伤.
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(a)pH=2.42暋暋暋暋暋暋(b)pH=4.38

(c)pH=7.59

图3暋不同pH 值条件下玄武岩纤维表面

的光学显微镜图(400暳)

2.2暋玄武岩纤维/植物纤维配比对纸基材料性能

的影响

2.2.1暋紧度

玄武岩纤维含量对纸张紧度的影响如图4所

示.与100%绝缘浆抄造的纸张(即玄武岩纤维含

量为0时)相比,随着玄武岩纤维含量的增加,纸张

紧度呈线性下降趋势(R2=0.9547),其主要原因

是玄武岩纤维为无机纤维,纤维刚性强、脆性较大

且纤维之间无类似于植物纤维之间大量的氢键结

合,因而所形成的纸张结构中,玄武岩纤维之间无

规则搭接,从而提高了纸张孔隙率.通常,紧度降

低,纸张的透气度和挺度均会提高,同时由于玄武

岩纤维本身具有良好的耐温性,因此玄武岩纤维也

可部分替代制造箱板纸的植物纤维组分,提高纸张

挺度和耐温性.

图4暋玄武岩纤维含量对纸张紧度的影响

2.2.2暋抗张指数

玄武岩纤维含量对纸张抗张强度的影响如图

5所示.由图5可知,采用玄武岩纤维替代植物纤

维会显著降低纸张的强度性能.当玄武岩纤维含量

为30%时,纸张抗张指数降低49.1%;而当玄武岩

纤维含量为80%时,纸张虽能成形,但强度已无法

测出.一般而言,纸张的强度主要来源于纤维氢键

结合[17],而玄武岩纤维作为无机纤维,表面光滑且

纤维刚性大,玄武岩纤维之间的结合力很弱[18,19],
因此,采用100%无机纤维造纸时通常会加入胶粘

剂以增加纤维结合.
当玄武岩纤维与植物纤维配抄时,玄武岩纤维

通过位阻效应破坏植物纤维之间的氢键结合,导致

纸张强度显著降低.从另一角度看,若以玄武岩纤

维为主造纸时,植物纤维可以作为玄武岩的增强纤

维,从而改善纸张强度.因此,若不添加胶粘剂或者

增强剂,当玄武岩与植物纤维配比使用时,建议纤

维添加不超过50%.同时,为充分发挥玄武岩纤维

的优势,未来应在玄武岩纤维纸的增强方面开展大

量研究.

图5暋玄武岩纤维含量对纸张抗张指数的影响

2.2.3暋击穿强度

玄武岩纤维含量对纸张绝缘性能的影响如图

6所示.由图6可知,当浆料中玄武岩纤维含量为

20%时,纸张的击穿强度降低29.2%.随着玄武岩

纤维含量增加,纸张击穿强度缓慢下降.玄武岩纤

维纸基材料的击穿强度不仅取决于纤维本身的介

电性能,同时还与纸张结构密切相关.玄武岩纤维

的表面电阻率和体积电阻率分别高于1011毟·m
和1014毟·m,具有较好的电绝缘性.然而,由图4
可知,当玄武岩纤维与植物纤维配抄制备纸基材料

时,纸张紧度随着无机纤维含量增加而降低,导致

纸张内部孔隙率提高.当纸张受到电击穿时,电子

容易通过孔隙而穿过纸张,因此,随着玄武岩纤维

含量的增加,纸张绝缘性能下降.
图7纸张紧度和击穿强度的关系也说明添加

玄武岩纤维导致的紧度降低是影响纸基材料绝缘

性能的主要因素.因此,采用玄武岩纤维制造绝缘

材料时,应通过热压或者添加增强剂以提高材料紧

度,从而改善材料的绝缘性能.
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图6暋玄武岩纤维含量对纸张

击穿强度的影响

图7暋纸张紧度与击穿强度的关系

3暋结论

(1)针对玄武岩纤维湿法成形过程中分散性差

的问题,采用盐酸处理结合机械疏解的方法可有效

改善玄武岩纤维在水中的分散性,当pH 值为4.38
时,玄武岩纤维的分散性能最佳.

(2)玄武岩作为耐温性能优异的高性能纤维,
提高其含量可降低成纸紧度,有利于提高纸张挺

度;随着玄武岩纤维含量提高,纸张抗张强度和击

穿强度均有所下降,当玄武岩纤维含量小于50%
时,纸张强度可满足基本加工和使用需求.

同时发现,添加玄武岩纤维导致纸张紧度的降

低是造成纸张绝缘性能下降的主要原因.因此,将
玄武岩纤维与植物纤维配抄时,应结合纸张性能需

求和用途确定其合适添加量.
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剥离膨润土支撑氟改性二氧化钛
高效降解甲醛的研究

王暋琪

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:二氧化钛作为一种最常见的光催化剂,虽然已被广泛研究,但却存在若干缺点而限制

了其在实际中的应用.为解决二氧化钛催化剂在反应过程中容易团聚而导致样品不好回收的

问题,以及为进一步提高其催化活性,将天然膨润土剥离为片状膨润土,用来支撑经溶胶凝胶

法制备的氟掺杂二氧化钛,再以光催化降解甲醛为目标来评价样品的降解活性.结果表明,当

氟掺杂量为5%时,样品具有最好的降解效果,氟的掺杂量对样品的活性具有很大影响;氟与

二氧化钛有两种结合方式,一种是氟离子物理吸附在二氧化钛表面使得产生大量的羟基自由

基,另一种方式是氟可取代氧进入二氧化钛晶格中,进而在样品中形成氧空位与三价钛.羟基

自由基和氧空位都有利于光催化反应的发生,因此提高了样品的活性.
关键词:光催化;氟掺杂二氧化钛;甲醛;剥离膨润土
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Studyonefficientphotocatalyticdegradationofformaldehydeover
F灢dopedTiO2supportedbyexfoliatedbentonite

WANGQi

(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Asthemostcommonphotocatalyst,titaniumdioxide(TiO2)hasbeenwidelystud灢
ied.However,therearestillsomeshortcomingsthatlimititspracticalapplication.Toresolve
theaggressionproblemandimprovethecatalyticefficiencyofTiO2sample.Inthisproject,

exfoliatedbentonite(EB)wouldbepreparedbyusingnaturalbentoniteandsupportF灢doped
TiO2(TF)nanoparticulestopreparetheF灢dopedTiO2/exfoliatedbentonite(TF/EB)com灢
positeusingafacilesol灢gelmethod.Inthisstudy,formaldehydewasusedasthetargetpollu灢
tanttoevaluatethesample曚sdegradationactivity.Accordingtothedegradationresults,the
bestperformancecanbeachievedbythesamplewithF/Tiatomratioof5%.Fluorinedoping
hasagreateffectonsampleactivity.F灢dopingofTiO2bringstheappearanceoftwotypesof
fluorinespeciesinthesolid.TheformeristheF灢ionsphysicallyadsorbedonthesurfaceof
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TiO2togeneratealargenumberofhydroxylradicals.ThesecondisF灢ionsthatsubstitute

O2-ionsintheTiO2lattice,thengenerateoxygenvacanciesandTi3+ inthesamples.Both
hydroxylradicalsandoxygenvacanciesareconducivetotheoccurrenceofphotocatalyticre灢
actions,thusincreasingtheactivityoftheTiO2sample.
Keywords:photocatalysis;FdopedTiO2;formaldehyde;exfoliatedbentonite

0暋引言

挥发性有机化合物 (VOCs),是一类主要的室

内空气污染物,VOCs主要包含烷烃类、芳香烃类、
酯类、烯烃类和醇等[1].室内挥发性有机化合物的

来源繁多,主要包括家具装饰品的挥发,粘合剂和

建筑材料中的释放.这类污染性的化合物具有致癌

致畸作用,损害中枢神经系统,对人类健康有着非

常大的危害作用.VOCs很容易被人的皮肤和粘膜

系统吸收,对人体器官和代谢系统造成破坏.而且

VOCs与气候变化有着很大的关系,对环境的危害

也不容小觑[2灢4].作为常见的一类室内空气污染物,
甲醛对人眼、鼻喉等有刺激作用,吸入甲醛会出现

头疼、恶心等不适现象,严重的可能会对人体呼吸

系统及神经系统产生不良影响,甚至致癌[5,6].
因此,研究人员已经提出了很多空气净化技术

来去除这类有危害性的污染物.将排放源控制、低
温等离子体、通风挥发、吸附分离、空气净化器等方

法广泛应用室内污染气体的去除降解[7,8].在这些

净化空气策略中,高级氧化工艺引起人们的关注,
因为它的简单操作、活性高、效率高等优势[9].

二氧化钛是一个最常用的光催化剂,被广泛地

研究应用,是由于其具有制备简单、催化效率高、无
毒、稳定性好、不会造成二次污染等特点[10灢12].然而,
二氧化钛也有其自身的缺陷,比如带隙宽和载流子

复合率非常高,催化剂颗粒小、质量轻微,易团聚、难
以回收等缺点,限制了其在可见光或自然太阳光下

的应用[13].光生电子和空穴的快速复合会导致二氧

化钛光子效率降低,从而降低了催化氧化效率.因
此,改性二氧化钛光催化剂,增加电荷载流子分离效

率,减缓载流子复合速度并且使催化剂在可见光下

被激发,这些是二氧化钛能否被应用的关键所在.
采用金属和非金属掺杂、共掺杂、半导体耦合、染

料敏化等手段对二氧化钛进行改性修饰,可用来提高其

对太阳光的利用率,促进电子空穴的分离[14灢16].在非金

属掺杂中,许多研究表明,氟掺杂对二氧化钛的相结构

组成、晶粒大小和形貌有着重要的作用,从而可以提高

二氧化钛的光催化活性[17].此外,氟掺杂不仅可以改善

可见光的光催化活性,而且可以减少二氧化钛中光生载

流子的复合,并且有利于生成更多的羟基自由基,这些

自由基可以将VOCs氧化为二氧化碳和水[18].
氟掺杂可以解决二氧化钛光响应和载流子复

合的问题,但是样品难以回收再利用也是一个关

键.膨润土是被广泛应用的一类矿物粘土,膨润土

是2暶1的层状结构的硅酸盐,主要成分是蒙脱石.
由于其独特的结构,使得膨润土具有很好的热稳定

性和大的比表面积,因此膨膨润土具有很强的吸附

能力[19].所以,将膨润土剥离为层状用来负载氟改

性的二氧化钛光催化剂不仅可以提高二氧化钛光

学性能,还可以提高其利用率.
本课题用钛酸四丁酯作为钛前驱体,采用溶胶

凝胶法制备二氧化钛催化剂.通过湿化学法将氟掺

杂进二氧化钛中,将膨润土插层剥离进而支撑催化

剂样品.以甲醛为目标污染物,在一系列的降解实

验中来评价二氧化钛光催化剂对甲醛的降解性能,
计算其降解效率确定最佳制备条件.

1暋实验部分

1.1暋实验药品与反应装置

所有化学药品均为分析纯,无需进一步纯化即

可使用.天然膨润土(主要成分为蒙脱土),甲醛

(37%~40%)和无水乙醇购买于天津化学试剂有

限公司,钛酸四丁酯购买于上海阿拉丁药品有限公

司,氟化铵购于上海麦克林生化科技有限公司.
以甲醛为 VOCs的代表性污染物来评价光催

化剂对其降解性能.图1为降解示意图,称取50
mg样品,加去离子水超声分散20min并在烘箱中

烘干备用,在体积为500mL的反应器中进行降解

反应,通过连接管将反应器与气体分析仪相连再将

数据显示在电脑上,可以实时检测不同气体的浓度

计算甲醛的降解效率.实验用微量进样器将气相甲

醛注射进入到反应器中,每次进样浓度约为120
ppm,平衡暗吸附30min,开灯降解反应一个小时.
降解效率根据公式(1)可计算得到:

暋暋暋暋暋毲=(C0-Ci)/C0*100% (1)

暋暋式(1)中:C0 表示初始浓度;Ci 表示降解过程

中甲醛浓度.
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图1暋实验降解装置图

1.2暋材料制备

采用溶胶凝胶法制备纯二氧化钛(T)和氟掺

杂的二氧化钛(TF).用典型的溶胶凝胶制备法,20
mL的钛酸四丁酯溶解在60mL的无水乙醇溶液

中在磁力搅拌器下不停搅拌,然后逐滴加入3mL
冰醋酸、5mL乙酰丙酮和5mL的去离子水继续

不停搅拌4h,在室温下老化12h直至形成凝胶状

的固体.将其在80曟烘箱中烘干一晚上,制备的干

凝胶在马弗炉中高温煅烧4h,煅烧温度分别是

350曟、400曟、450曟和500曟.氟掺杂的二氧化

钛,氟离子通过前驱体用氟化铵配成溶液,加入到

二氧化钛水解前的溶液中,转速为120rpm 剧烈搅

拌4h,烘干煅烧备用.氟离子掺杂到二氧化钛中

的质量比例为1%、3%、5%和10%.
液相插层分散剥离膨润土(EB),剥离方法步

骤为:称取20g天然膨润土加入到500mL的三口

烧瓶中配成悬浮混合液,放入80曟的水浴锅中,加
入1g的氟化钠在机械搅拌器下强烈搅拌2h,然
后再加入2g碳酸氢钠继续搅拌2h,放入功率为

100的超声仪中超声分散30min,用去离子水洗涤

数次直至中性过滤烘干.
剥离膨润土支撑氟掺杂二氧化钛(TF/EB)制

备:溶胶凝胶法制备二氧化钛,将氟化铵配成溶液

加入到二氧化钛溶胶中,加入5g剥离的膨润土不

断搅拌3h,室温下老化形成的凝胶烘干放入马弗

炉中煅烧,煅烧温度为400曟.

1.3暋材料表征

场发射扫描电镜(FESEM)分析,使用美进口

型号FEIVerios460的场发射型扫描显微镜来分

析样品的表面形貌特征;X射线衍射分析 (XRD),
采用日本制造的型号 D/max2200PCCu靶 K毩辐

射,2毴扫描角度为4曘~80曘;傅里叶红外光谱(FT灢
IR)测试,采用德国布鲁克公司型号Vertex70的红

外光谱仪,分析样品官能团特征,扫描范围在4000
~400cm-1;X光电子能谱 (XPS),利用英国制造

型号为 AXISSUPRA 对样品的化学组成和结构

进行分析;电子顺磁共振(EPR),使用德国制造型

号为BrukerE500来检测样品中的氧空位;使用紫

外分光光度计安捷伦型号Cary60测试样品在200

~800nm 范围里的漫反射光谱,表征对紫外灢可见

光的吸收能力.

2暋结果与讨论

2.1暋场发射扫描电子显微镜(FESEM)

图2是膨润土和二氧化钛的SEM 图.其中图

2(a)是天然膨润土的形貌图,可以清楚看到天然膨

润土的层状结构.图2(b)是经过剥离后的膨润土,
可以看到薄纱般的羽毛结构,清楚地看到层状膨润

土已经变为片状,细微的纳米薄片是组成膨润土的

基本结构单元,即已将膨润土成功剥离.图2(c)是
氟掺杂后的二氧化钛,可以看到颗粒状的纳米催化

剂.图2(d)是剥离膨润土支撑的氟掺杂二氧化钛,
可以看到二氧化钛紧密的贴合在膨润土上,即已成

功制备膨润土支撑氟掺杂二氧化钛样品.

(a)天然膨润土(b)剥离膨润土(c)氟掺杂二氧化钛(d)
剥离膨润土支撑氟掺杂二氧化钛

图2暋膨润土和二氧化钛的SEM 图

2.2暋X射线衍射(XRD)

将所制得的催化剂样品进行 XRD表征分析,
所得的谱图结果如图3所示.通过将表征所得谱图

与标准卡片JCPDF#21灢1272和JCPDF#21灢1276
对比分析可以得出二氧化钛的锐钛矿和金红石相

特征峰.

(a)膨润土二氧化钛和氟掺杂的 XRD图
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(b)不同温度煅烧二氧化钛的 XRD图

图3暋二氧化钛催化剂 XRD
从图3(a)可以看到,剥离膨润土(EB)的特征

峰,膨润土支撑的氟掺杂二氧化钛既有二氧化钛也

有膨润土的特征峰,可知二氧化钛成功负载到膨润

土上.不同温度煅烧的二氧化钛的 XRD图可以从

图3(b)看到,350 曟煅烧下的二氧化钛结晶度不

高,450曟和500曟煅烧的有金红石相出现,会影

响光催化效果.400曟下煅烧的样品,可以看到结

晶度很高,而且没有金红石相出现,所以选择煅烧

温度为400曟.

2.3暋傅里叶红外谱图(FTIR)

从图4的红外光谱图可以看到,在520cm-1

附近出现的吸收峰来自于样品中的Si-O 键,存
在于膨润土中,在1400~1300cm-1处,来自于Ti
-O-Ti的拉伸振动,在3000~2500cm-1和

2000~1500cm-1出现的吸收峰是 O-H 键的伸

缩振动吸收峰,这是由于样品中存在的水分子[20].
可以看到出现在剥离膨润土中的特征峰同样出现

在了支撑氟掺杂的样品中,这说明已经成功将样品

支撑负载于膨润土上.

图4暋二氧化钛光催化剂红外图

2.4暋X光电子能谱(XPS)

通过XPS表征可以分析样品的化学组成,其
XPS图如图5所示.从图5(a)可以看到,TF5灢400/
EB样品中含有C、O、Ti、F等元素;在图5(d)中,
二氧化钛Ti2p轨道在结合能为458.3eV和464.1
eV处分别对应 Ti2p3/2和 Ti2p1/2

[21];当氟掺杂进

入二氧化钛中时,从图5(d)可以看到 Ti2p轨道在

结合能464.2eV和458.4eV处分别对应 Ti2p3/2

和 Ti2p1/2,在 460eV 和 457.5eV 则对应 Ti3+

2p1/2和 Ti3+2p3/2;图5(e)是样品TF5灢400和TF5灢
400/EB的F1s轨道结合能谱,在684.6eV 处是

物理吸附在二氧化钛表面而形成的氟化物,在688
eV处的小峰是由于氟离子进入二氧化钛晶格中取

代了其中的氧原子[22].通过 XPS分析可知,一部

分氟通过物理吸附在二氧化钛表面,一部分则进入

二氧化钛晶格进而形成氧空位.

(a)XPS全谱图

(b)样品C1s图

(c)样品 O1s图
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(d)样品 Ti2p图

(e)样品F1s图

图5暋氟掺杂二氧化钛的 XPS

2.5暋电子顺磁共振(EPR)

为了证明氟的掺杂是否可以引入氧空位,可用

EPR分析验证.在图6中,氟掺杂的二氧化钛有很

大的EPR峰,计算g=2.002经分析此处的峰来自

于氧空位.因此,氟的掺杂确实产生了氧空位,这与

XPS分析结果一致.

图6暋二氧化钛光催化材料的EPR

2.6暋紫外可见漫反射 (UV灢VisDRS)

使用紫外可见漫反射光谱对样品的光吸收性
能进行表征.从图7(a)可以看到,二氧化钛在大于

400nm 处没有吸收,氟掺杂后高于400nm 处吸收

升高.在200~400nm 之间,氟掺杂的二氧化钛光

吸收明显高于纯二氧化钛.根据 KubelkaMunk函

数方程做切线如图7(b)所示,氟的掺杂不能直接

减小二氧化钛禁带宽度.但是,氟掺杂可在二氧化

钛中形成氧空位,使样品光吸收红移进而提高光催

化效率.

(a)UV灢Vis漫反射光谱

(b)能带图

图7暋UV灢Vis漫反射光谱

2.7暋不同氟掺杂量的影响

在降解过程中,甲醛的初始浓度大约为120
ppm.从图8可以看到,当氟掺杂量5%(质量比)
时样品的活性最好.氟掺杂后的二氧化钛有很高的

结晶度,而且氟掺杂的二氧化钛中产生氧空位和三

价钛,它们都有利于提高样品活性.少量的氟不能

引入大量用空位,随着氟掺杂量的提高,样品活性

会有所提高.但是氟与钛会存在最佳掺杂比,当氟

掺杂量5%时,样品的降解活性最好.因此,样品中

的氟掺杂最佳控制在5%.

2.8暋紫外光与可见光降解对比

为了分析氟掺杂进二氧化钛中的作用,进行了

两组实验.一组实验是在全光下实行降解反应,另
一组是在加上420nm 滤波片的可见光下开始降

解过程,甲醛初始浓度依然都控制在约120ppm,
其结果如图9所示.

在图9(a)中,紫外光下降解可知膨润土支撑

5%氟掺杂的活性最高,剥离膨润土可以将甲醛吸
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附使得降解快速发生,对应降解过程产生的二氧化

碳如图9(c)所示,可知降解过程中甲醛完全矿化.
图9(b)是在420nm 可见光的降解,对应图9(d)
中产生的二氧化碳量,与纯的二氧化钛相比,氟掺

杂的样品降解率有所提高.这与 XPS分析结果相

对应,氟离子在二氧化钛有两种存在形式,一是物

理吸附在二氧化钛表面,使得样品有更多的羟基自

由基,有利于甲醛的氧化.另一种是氟离子取代氧

离子,产生氧空位和三价钛,使得光吸收红移,会在

可见光响应.

图8暋不同氟掺杂降解

(a)紫外光下的降解

(b)可见光下的降解

(c)紫外光下CO2 的产生

(d)可见光下CO2 的产生

图9暋可见光与全光下的降解比较

2.9暋稳定性测试

样品的稳定性是考察是否可以在实际应用的

关键,稳定性好的样品可以重复使用节约成本.经
过降解甲醛实验可知,剥离膨润土支撑5%氟掺杂

二氧化钛(TF5灢400/EB)降解活性最高,重复五次

实验之后样品的稳定性良好.图10是经过5次重

复降解甲醛的数据图,可以看到经过五次实验,样
品降解效率依然稳定,因此可知样品很稳定.

图10暋循环实验
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3暋结论

本文成功地制备出了剥离膨润土支撑的氟掺

杂二氧化钛.经过一系列表征和活性测试表明,当
氟掺杂量为5%、煅烧温度400曟时,样品活性最

高;通过 XPS和 EPR分析可知,吸附在二氧化钛

表面的氟会产生大量的羟基自由基,使得样品的活

性提高.一部分氟离子进入二氧化钛晶格中产生氧

空位和三价钛,使得样品吸光红移,在可见光处会

有吸收响应;将天然膨润土剥离后支撑二氧化钛可

使得剥离后的膨润土比表面积增大,导致样品可以

吸附大量甲醛而快速降解,并且样品很容易回收.
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一株耐镉促生菌的筛选、鉴定及对番茄
幼苗生长与镉累积的影响

魏暋婷,孙燕妮,李暋鲜

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:从番茄根际分离并筛选出了一株耐 镉(cadmium,Cd)的 细 菌 菌 株 D36,利 用 16S
rDNA序列对该菌进行了分子生物学鉴定,并分析其促生性能.通过水培实验,研究了 Cd胁迫

下接种该菌株 对 番 茄 幼 苗 生 长 及 Cd 累 积 的 影 响.结 果 表 明,该 菌 株 属 于 鞘 安 醇 单 孢 菌

(Sphingomonassp.),具有溶磷、产铁载体和产吲哚乙酸的性能;接种该菌株使得 Cd胁迫下

番茄幼苗的根长、株高分别提高了210.74%和14.97%,地上部和地下部的鲜重分别提高了

18.33%和15.09%,总叶绿素含量提高了13.40%,根部 H2O2 含量降低了35.09%且 POD
活性提高了74.94%,同时,接种 D36使得番茄根部的 Cd含量降低了27.63%,地上部 Cd含

量无显著性变化(p<0.05).为采用环境友好的植物根际促生菌调控作物 Cd累积、缓解植物

Cd胁迫提供理论依据.
关键词:镉胁迫;促生菌;16SrDNA;叶绿素;过氧化物酶;番茄
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Isolationandidentificationofacadmium灢resistantgrowth灢promoting
bacteriumanditseffectsonthegrowthandcadmiumaccumulation

oftomatoplants

WEITing,SUNYan灢ni,LIXian

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

Abstract:Inthisstudy,acadmium (Cd)灢resistantbacteriumD36wasisolatedfromtherhizo灢
sphericsoiloftomatoplants.The16SrDNAgenewasamplifiedandtheplantgrowth灢pro灢
motingpropertieswereidentified,theeffectsofD36onthegrowthandCdaccumulationin
tomatoplantswereinvestigatedviahydroponicexperiment.Theresultsindicatedthattheob灢
tainedstrainbelongstothegenusofSphingomonas,andithasphosphatesolubilization,sid灢
erophoresproductionandindoleaceticacidproductionproperties.UnderCdstress,D36inocu灢
lationincreasedtherootlengthandplantheightoftomatoplantsby210.74%and14.97%.
Thefreshweightoftheshootsandrootswasincreasedby18.33%and15.09%,respective灢
ly.Totalchlorophyllcontentwasincreasedby13.40%.Meanwhile,theH2O2contentwas
decreasedby35.09%intomatorootsandthePODactivitywasincreasedby74.94%.Be灢
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sides,D36inoculationmarkedlydecreasedtheCdcontentintomatorootsby27.63%.Taken
together,ourresultsindicatedthatD36couldmodulategrowthandCduptakeofthetested
plants.ThisstudymightprovideapromisingwayofusingPGPRcontrolCduptakeinfood
crops.
Keywords:cadmium stress;plantgrowth灢promotingbacteria;16SrDNA;chlorophyll;
POD;tomato

0暋引言

镉(Cadmium,Cd)是自然界中存在的一种重

金属微量元素,也是公认的致癌、致畸、致突变物

质,具有很强的生物毒性.Cd矿的开采、含 Cd废

弃物的不合理的排放及农业化学品的不合理使用,
导致我国农田土壤 Cd累积和超标问题日益突

出[1,2].土壤中的 Cd可通过质外体或共质体途径

进入植物体内[3],造成农作物产量和品质下降,同
时,Cd可以通过食物链进入人体从而引发严重的

健康问题.因此,有效地治理和安全利用 Cd污染

土壤对于保障农产品品质和人体健康具有重要意

义.
传统的物理、化学方法修复重金属污染土壤成

本高,且容易造成土壤结构破坏并给环境带来二次

污染,不宜大面积推广.近年的研究发现,重金属污

染土壤中的根际促生菌(Plantgrowth灢promoting
rhizobacteria,PGPR)与植物根系以及土壤形成特

殊根际微环境,影响植物重金属吸收、转运过程及

对重金属的抗性[4,5].因此,PGPR诱导植物解毒系

统来对抗重金属胁迫逐渐成为了研究的热点.PG灢
PR能够通过其自身代谢活动来提高根际土壤中

重金属元素的生物有效性,还可通过分泌植物生长

激素吲哚灢3灢乙酸(IAA)、铁载体以及促进植物对

矿物元素(磷)吸收来促进种子萌发,提高叶绿素含

量,增强光合效率,促进了植物的生长,间接提高植

物对重金属的抗性[6].与此同时,PGPR还可以通

过影响植物细胞生理活动,激活植物抗氧化酶活

性,诱导植物系统抗性,调控植物重金属的吸收、转
运相关基因表达,来减轻重金属对植物的毒害作

用[7].接种植物促生菌Bradyrhizobiumsp.750能

够缓解重金属对于黄羽扇豆的毒害作用,显著增加

其生物量,并降低根系重金属(Cd、Pb、Zn和 Cu)
含量与地上部植物组织重金属(Cd和Pb)含量[8].
接种Klebsiellasp.CIK灢502能够增加重金属胁迫

下小麦和玉米的生物量,同时显著降低地上部与地

下部Cd含量[9].接种耐 Cu的根际促生菌可以缓

释Cu对扁豆的氧化胁迫,同时降低植物体对 Cu

的吸收[10].
综上,植物根际促生菌在植物重金属逆境的响

应中扮演着重要角色,在促进植物生长和提高重金

属抗性的同时,可以调控植物对重金属的吸收、转
运以及累积,因此,本研究从受 Cd污染的设施菜

地番茄根际土壤中分离到了一株 Cd抗性的根际

促生菌,对其促生性能,以及对番茄幼苗生长和Cd
累积的影响进行了研究,以期为采用环境友好的根

际植物促生菌调控作物重金属吸收转运,降低作物

可食部分重金属累积,实现中低污染农田安全生产

提供新的研究思路与理论支持.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

1.1.1暋土壤样品的收集

土壤样品来自于西安市郊 Cd污染的设施菜

地番茄根际土壤,将番茄连根拔起,轻轻抖动去除

非根际土,用小刷子刷取植物样品根际土,4 曟保

存备用.
1.1.2暋培养基

LB液体培养基:胰蛋白胨10g,酵母浸粉5g,

NaCl10g,用ddH2O 溶解并定容至1L.LB固体

培养基:在 LB液体培养基中加琼脂粉20g/L;无
机磷培养基:葡萄糖10g、Ca3(PO4)25g、MgCl2·

6H2O5g、MgSO4 ·7H2O0.25g、KCl0.2g、
(NH4)2SO40.1g、蒸馏水1000 mL,pH6.8~
7.0;MKB 培 养 基:酪 蛋 白 氨 基 酸 5.0g、甘 油

15mL、K2HPO42.5g、MgSO4·7H2O0.2g、纯
水1000mL,pH7.2.
1.1.3暋供试番茄种子

番茄种子(石红3号)购自于新疆石河子蔬菜

研究所.

1.2暋实验方法

1.2.1暋根际促生菌的分离

取0.1g根际土加入含有1mL无菌水的灭菌

离心管中,充分混匀并逐级稀释,分别从浓度为

10-4、10-5、10-6的稀释液中取0.1mL的菌悬液
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涂布在LB平板上,28曟培养72h.从平板上挑取

不同形态的单菌落纯化后用接菌环依次挑至 Cd
浓度为200mg/L、300mg/L和400mg/L的 LB
平板上,选择耐 Cd能力强、生长速度快的菌株转

至LB斜面培养基4曟条件下保藏备用.
1.2.2暋根际耐Cd促生菌的促生性能测定

产吲哚乙酸(IAA)能力的测定:5mg/mL色

氨酸母液经0.22毺m 过滤除菌后备用.取1mL悬

浮菌液(108CFU/mL)接种于100mL含色氨酸的

LB液体培养基中,对照组加入1mLLB培养基,
于29曟、180r/min的摇床中振荡培养48h,离心

取1mL上清液与2mLSalkowski试剂(150mL
浓 H2SO4、250 mL 蒸馏水、7.5 mL0.5 mol/L
FeCl3·6H2O)充分混合,将混合物在室温下温育

20min,在535nm 处测量吸光度,然后通过标准

曲线确定IAA含量[11].
溶磷性能测定:取1mL悬浮菌液(108 CFU/

mL)接种于50mL灭菌的无机磷液体培养基中,

29曟、180r/min的摇床中振荡培养5天,8000
r/min下离心10min,取上清液采用钼锑比色法测

定有效磷含量[12].
产铁载体能力的测定:根据孙磊等[13]的方法

测定.取1mL悬浮菌液(108 CFU/mL)接种于50
mL经灭菌的 MKB培养基中,29曟、180r/min的

摇床中振荡培养5天,离心取上清液加入等体积的

CAS检测液,静置1h后测定 OD630(A),未接菌的

MKB培养基 OD630(Ar),A/Ar值在0~0.6表示

产铁载体能力较强,在0.6~0.8表示产铁载体能

力中等,在0.8~1之间表示较弱.根据公式(1)计
算菌产铁载体量:

暋 铁载体活性(%)= [(Ar-A)/Ar]*100% (1)

1.2.3暋菌株的分子生物学鉴定及系统发育树的构

建

采用细菌基因组DNA提取试剂盒(天根生化

科技有限公司)提取供试菌株的总DNA.用细菌通

用引物27F:5曚灢AGAGTTTGATCCTGGCTCAG灢
3曚,1492R:5曚灢GGTTACCTTGTTACGACTT灢3曚
进行16SrDNA基因的扩增,将 PCR 扩增产物送

上海生工进行测序.所得序列与 GenBank中相关

序列 进 行 同 源 性 比 对,利 用 MEGA7.0 中 的

Neighbor灢joininganalysis构建系统发育树.
1.2.4暋水培实验

番茄种子用10%次氯酸钠消毒并均匀播种于

蛭石中,置于自动控制生长室中(16h光照/8h黑

暗条件、温度 26 曟/20 曟、相对湿度 75%).待其

长至两叶一心期转至 Hoagland营养液中并定期

换营养液,培养三周后选取长势一致的幼苗进行接

菌处理.将分离得到的Cd抗性菌株 D36在 LB液

体培养基中进行活化,并于28 曟培养18h后离

心,将得到的菌体用无菌水重悬至 OD600=1.0时

即得到待处理菌液.将需要接菌处理番茄幼苗根部

浸泡于D36菌悬液中2h,未接菌的用去离子浸泡

作为对照.3天后对番茄幼苗进行2mg/L的 Cd
(CdCl2·2.5H2O)处理.本研究共包括四个处理

组:CK、Cd、D36、D36+Cd,每个处理24株苗子.
在Cd处理7天后收样,整个实验重复三次.
1.2.5暋根长株高与鲜重的测定

用直尺测量番茄植株的根长与株高,用去离子

水冲去根部残留营养液,并用滤纸吸干水分,用天

平称取番茄各器官的鲜重.
1.2.6暋叶绿素含量的测定

取0.2g新鲜番茄叶片,加入10mL体积分数

为95%的乙醇避光研磨成匀浆并过滤,用酶标仪

测定在波长665nm、649nm 和470nm 的吸光度,
以80%乙醇为空白调零.再计算出叶绿素a和叶

绿素b的含量[14].
1.2.7暋H2O2 含量及过氧化物酶(POD)活性测定

H2O2 含量的测定使用 H2O2 含量检测试剂

盒进行(上海索莱宝生物科技有限公司).POD活

性的测定采用愈创木酚法[15].
1.2.8暋Cd含量的测定

分开收集番茄幼苗的地上部与地下部,根部在

5.0mmol/L的乙二胺四乙酸二钠(EDTA灢Na2)溶
液中解析15min,去除根表面吸附的Cd,然后用去

离子水冲洗数次,并将地上部与地下部烘干称重进

行消解,最后使用原子吸收光谱仪进行 Cd含量的

测定[16].
1.2.9暋数据分析

本实验采用Excel2010统计数据,采用SPSS
20.0进行单因素方差分析和多重比较(p<0.05),
用 OriginPro8软件进行绘图,所有数据均为三次

实验平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋耐Cd促生菌的分离及分子生物学鉴定

从番茄根际土壤中筛选出38株根际耐 Cd促

生菌,其中菌株 D36对 Cd的耐受性最高,可以在

Cd浓度为400mg/L的LB平板上生长,且生长速

度相对较快.故选用该菌株进行后续实验.NCBI
BLAST 分 析 表 明,菌 株 D36 与 鞘 安 醇 单 孢 菌
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(Sphingomonassp.)的16SrDNA 序列相似度达

到99%.对菌株D36的16SrDNA序列用 MEGA7.0
分析软件构建系统发育树,如图1所示.结果表明,

番茄根 际 耐 Cd 促 生 菌 D36 为 鞘 安 醇 单 孢 菌

(Sphingomonassp.),该菌株的 GenBank登录号

为 MN540917.

图1暋根际耐Cd促生菌 D36的系统发育树

2.2暋菌株D36溶磷、产IAA和产铁载体能力

吲哚乙酸(IAA)是植物体中普遍存在的生长

素类物质,能促进植物细胞的伸长和细胞分裂,低
水平的IAA能促进植物初生根的伸长,高浓度则

可促进次生根和不定根的伸长.本研究表明,菌株

D36能产生4.19暲0.29mg/L的IAA,其产IAA
的能力较强,说明 D36具有潜在的促生根系生长

的能力.促生菌可以通过分泌低分子有机酸,降低

pH 使难溶磷或不溶磷转换为植物易于吸收的有

效态磷,由表1可知,D36溶磷能力为 21.72暲
1.03mg/L,具有促进植物磷元素吸收的性能.此
外,PGPR能分泌一些与铁具有较高亲和力的嗜铁

素,从而结合铁元素供植物生长[17].由表1可知,

D36的产铁载体活性在0~0.6之间,产铁载体能

力较强,故 D36能通过较强的产铁载体能力螯合

铁元素促进植物生长.综上所述,D36具有潜在的

促生能力.
表1暋菌株D36溶磷、产IAA和产铁

载体能力

菌株
IAA分泌量
/(mg/L)

溶磷量
/(mg/L)

产铁载体活性
/%

D36 4.19暲0.29 21.72暲1.03 20.43暲0.03

2.3暋接种 D36对Cd胁迫下番茄根长株高的影响

重金属胁迫通常能够抑制植物根尖细胞分裂

或根的伸长[18].如图2所示,Cd处理组番茄的根

长与株高显著低于CK 对照组(p<0.05),分别降

低了37.09%和17.55%,表明2mg/L的Cd胁迫

会抑制番茄幼苗的生长.D36处理组的根长与株高

显著高于 CK,分别增加了112.30%和16.53%.
D36+Cd处理组的根长与株高与 Cd处理组相比

分别增加了210.74%和14.94%,说明接种 D36
菌株能显著缓解Cd胁迫引起的番茄生长抑制.其
原因可能是D36通过产生IAA促进植物根系生长

发育,IAA 是一种重要的促进植物细胞分裂的物

质,会促进植株根的伸长以加强营养元素的吸收,
同时促进茎的伸长和形成维管组织.此外,D36通

过溶磷和产铁载体增加了根系对水分与养分的吸

收从而缓解Cd胁迫对番茄幼苗生长的抑制[19],这
一结果与 Asghar等[20]的结果一致.有研究表明,
PGPR可增加山豆根组培的新根数,诱导根部形成

多个根尖,使根系变粗壮,这不仅有利于植物对营

养物质的吸收,也利于提高有益微生物对根部的浸

染率[21].

图2暋不同处理对番茄根长与株高的影响

2.4暋接种 D36对Cd胁迫下番茄鲜重的影响

已有研究表明,有益的微生物灢植物相互作用

可以缓解重金属胁迫导致的植物生长抑制[22].如
图3所示,Cd胁迫使得番茄地下部与地上部的鲜

重分别降低了23.85%和42.19%,说明Cd处理会

抑制番茄的生长发育,从而降低番茄植株的鲜重.
D36+Cd处理组番茄地下部与地上部均显著高于
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Cd处理组,分别增加了15.09%和18.33%,说明

D36通过产生生长激素和分泌铁载体以及溶解无

机盐的方式促进了养分吸收进而促进了番茄幼苗

的生长,使其鲜重增加,从而缓解了 Cd胁迫对番

茄生长的抑制.

图3暋不同处理对番茄鲜重的影响

2.5暋接种D36对Cd胁迫下番茄叶绿素含量的影响

重金属能通过破坏光合作用中的电子传递和

叶绿素完整性影响植物光合作用,许多植物在重金

属胁迫下都出现了叶片失绿的现象,有研究表明,
在Cd胁迫下根际促生菌可提高叶绿素含量,减少

Cd对植物光合作用的影响[23].
如图4所示,与CK相比,Cd处理组的番茄叶

绿素a、叶绿素b和叶绿素a+b含量分别下降了

7.76%、9.03%和8.41%,说明 Cd抑制了番茄幼

苗叶绿素合成过程中一些关键酶的活性,使叶绿体

的光合膜蛋白中心离子发生改变,从而导致了叶绿

素含量降低[24];与 Cd处理组相比,D36+Cd处理

组的番茄叶绿素a、叶绿素b和叶绿素a+b含量

分别提高了11.19%、13.53%和13.40%,说明在

Cd胁迫下,D36菌株能显著提高叶绿素浓度,可能

是由于D36作为根际促生菌增加了叶绿素合成必

需元素的吸收,从而增加了番茄的叶绿素含量.

图4暋不同处理对番茄叶绿素含量的影响

2.6暋接种D36对Cd胁迫下番茄 H2O2 含量的影响

重金属胁迫时,植物体内会产生大量的活性氧

(ROS),引起氧化胁迫和膜脂过氧化,最终导致代

谢失衡和对植物造成毒害.H2O2 是植物体内广泛

存在的活性氧自由基,能与生物大分子反应,从而

破坏细胞结构与功能[25].
如图5所示,Cd胁迫显著提高了番茄根部的

H2O2 含量,而叶部 H2O2 含量在各处理组之间无

显著性差异(p<0.05).其原因在于 Cd和 D36均

通过根部作用于植物,故根部的氧化胁迫水平差异

较为显著.与Cd处理组相比,D36+Cd处理使得

番茄根部的 H2O2 含量降低了35.09%,说明接种

D36菌株能显著降低 Cd胁迫下 H2O2 的含量,从
而减少活性氧自由基对番茄幼苗细胞结构和功能

的破坏.

图5暋不同处理对番茄 H2O2 含量的影响

2.7暋接种 D36对Cd胁迫下番茄过氧化物酶活性

(POD)的影响

过氧化物酶(POD)可以将 H2O2 催化分解成

H2O和 O2,从而抵御 H2O2 对植物造成的毒害.
如图6所示,Cd胁迫下,番茄根部与叶部的 POD
活性分别提高了116.01%和164.65%,说明在Cd
胁迫下植株启动了防御机制来清除过量的 H2O2,
以抵御 Cd胁迫造成的氧化损伤.与 Cd处理组相

比,D36+Cd处理组根部与叶部的POD活性分别

增加了74.94%和3.81%,说明 D36菌株可以通

过提 高 番 茄 自 身 的 POD 活 性 来 清 除 过 量 的

H2O2,减少Cd对番茄的毒性.

图6暋不同处理对番茄幼苗POD活性的影响

2.8暋接种 D36对Cd胁迫下番茄Cd含量的影响

Cd虽不是植物的必须元素,但是可以通过质

外体和共质体途径进入植物体内并在植物体内累
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积.研究表明,PGPR能调节不同植物的重金属吸

收,且重金属毒性与植物体内重金属浓度直接相

关[26].
本研究测定了接种 D36对番茄 Cd含量的影

响,结果如图7所示,与 Cd处理组相比,D36+Cd
处理使得番茄根部的 Cd含量降低了27.63%,地
上部Cd含量无显著性差异(p<0.05).说明 D36
菌株能通过显著减少番茄地下部的 Cd含量来缓

解番茄的 Cd毒害,从而减轻了 Cd对番茄的氧化

胁迫、生长抑制和对叶绿素合成的抑制.其原因可

能是PGPR在一定条件下分泌的高分子聚合物,
包括胞外多糖、蛋白质和核酸等,富含负电官能团,
具有优越的金属键合性,与土壤中的重金属离子发

生静电吸附作用,从而限制了金属离子的活动范

围[27],同时,PGPR 可通过调节细胞生理活动,诱
导植物系统抗性,调控植物重金属的吸收、转运相

关基因表达,从而调控植物体内的重金属浓度[7].

图7暋不同处理对番茄幼苗Cd含量的影响

3暋结论

本研究从 Cd污染的番茄根际土壤中分离得

到了D36菌株,经16SrDNA 分子生物学鉴定为

鞘安醇单孢菌,该菌具有溶磷、产IAA和产铁载体

性能,并具有较高的Cd抗性.
水培实验结果显示,接种该菌显著提高了番茄

的根长、株高以及植株鲜重,有效缓解 Cd胁迫对

番茄生长的抑制.也显著提高了番茄叶片中的叶绿

素含量,降低了番茄根部的 H2O2 含量并提高

POD活性,同时,接种 D36有效降低番茄根部的

Cd含量,从而提高番茄的 Cd抗性,减轻 Cd对番

茄的毒害.该研究可以为采用环境友好型的植物根

际促生菌调控作物 Cd累积、缓解植物 Cd胁迫提

供理论依据.
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七株富硒乳酸菌的功能特性评价及其抗氧化活性
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摘暋要:选择七株乳酸菌,富硒培养后对其体外功能特性和抗氧化性进行评价,通过测定无细

胞培养物的酶活性确定其抗氧化物质.实验结果表明:七株乳酸菌都有良好的耐硒能力,通过

富硒培养其疏水性和抗氧化能力等多种功能特性都有不同程度的提高,胆固醇去除率提高

0.11%~13.76%.实验发现富硒后其谷胱甘肽过氧化物酶(Glutathioneperoxidase,GSH灢Px)
活性为7.49暲0.63~10.22暲0.57U/mg,硫氧还蛋白还原酶(Thioredoxinreductase,TrxR)
活性为3.8暲0.47~6.57暲0.38mU/L,两种酶活都有不同程度的提高,由此推测其主要起抗

氧化作用的相关酶可能为 GSH灢Px和 TrxR.
关键词:乳酸菌;富硒培养;功能特性;抗氧化能力
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Evaluationoffunctionalcharacteristicsandantioxidantactivityof
sevenstrainsofselenium灢enrichedlacticacidbacteria
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Abstract:Sevenstrainsoflacticacidbacteriawereselectedandculturedinseleniumtoevalu灢
atetheirinvitrofunctionalcharacteristicsandantioxidantactivity,andtheantioxidantswere
determinedbymeasuringtheenzymeactivityofcellfreeextract.Theresultsshowedthat
sevenstrainsoflacticacidbacteriahadgoodseleniumtolerance,andtheirhydrophobicity,an灢
tioxidantcapacityandotherfunctionalcharacteristics wereimprovedinvaryingdegrees
throughseleniumenrichmentculture.Thecholesterolremovalratewasincreasedby0.11%
~13.76%.Afterseleniumenrichment,theGSH灢Pxactivitywas7.49暲0.63~10.22暲0.57
U/mg,andtheactivityofTrxRwas3.8暲0.47~6.57暲0.38mU/L.Theactivitiesofthe
twoenzymeswereincreasedtodifferentdegrees,soitwasspeculatedthatGSH灢PxandTrxR
weretherelatedenzymesthatmainlyplayedanantioxidantrole.
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dantcapacity

* 收稿日期:2020灢01灢27
基金项目:陕西省重点研发计划项目(2017TSCXL灢NY灢02灢03);陕西省科技厅一般项目-农业领域(2020NY灢097);陕西省教育厅专

项科研计划项目(18JK0094);陕西科技大学博士科研启动基金项目(2016BJ灢21)
作者简介:许牡丹(1963-),女,陕西泾阳人,教授,硕士,研究方向:果蔬加工与保鲜开发

通讯作者:徐暋颖(1978-),女,山东聊城人,讲师,博士,研究方向:食品微生物,xuying@sust.edu.cn



陕西科技大学学报 第38卷

0暋引言

乳酸菌是一种存在于人体内的益生菌,被应用

于食品及药品行业,一般用来做发酵食品、保健食

品及相关药品等[1].硒是人体必需的微量元素,能
提高人体的免疫力,在抗癌、抗氧化等方面都具有

相应的功效[2].生物氧化是有机物质在细胞内氧化

分解产生二氧化碳、水,并释放出大量能量的过程.
机体可通过膳食摄入抗氧化物质,提高机体抗氧化

能力,然而化学抗氧化剂仍存在安全问题,达到一

定量将损害人体生理机能.
乳酸菌的主要抗氧化成分为抗氧化多肽,是一

种天然抗氧化剂.植物乳杆菌、保加利亚乳杆菌、罗
伊氏乳杆菌、短乳杆菌、干酪乳杆菌等几种属于乳

酸菌的菌种都具有富集硒的能力[3灢6].研究表明,盐
胁迫和热胁迫可以促进鼠李糖乳杆菌富硒能力.富
硒乳酸菌可以作为一种添加物添加到功能食品中,
在富硒食品的生产过程中要控制加入的量[7].

不同种属乳酸菌富硒能力不同[5].Yang等[8]

探究发现保加利亚乳杆菌和嗜热链球菌对硒的积

累量分别达到12.05暲0.43毺g/mL 和11.56暲
0.25毺g/mL,富硒乳酸菌比对照具有更强的抗菌

活性.实验评估了5株食品级乳酸杆菌菌株的益生

菌潜力,显示出在pH 为2的模拟胃液中存活的能

力,这些培养物也在含有1%胆汁盐的模拟肠液中

存活[9].研究发现从不同食物中筛选出的乳酸菌其

特性不同,来自开菲尔粒的菌株在抗菌活性和胆汁

盐脱除方面有更好的特性,来自原料乳的菌株具有

更好的疏水性和抗氧化特性[10].通过富硒提高乳

酸菌抗氧化活性,对天然抗氧化剂的开发有重要意

义.在实验的基础上选取了7株乳酸菌对其进行体

外功能特性评定,为富硒乳酸菌及其富硒食品的研

发提供理论和实践依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

鼠李糖乳杆菌(ATCC53103,LGG)、嗜热链

球菌 (BNCC335885,ST)、嗜酸乳杆菌 (ZK灢AS
1.2686,LA)、保加利亚乳杆菌(ZK灢GIM1.155,

LB)、罗伊氏乳杆菌(ATCC23272,LR)、干酪乳杆

菌(ZK灢AS1.1482,LC)、植 物 乳 杆 菌 (ATCC
8014,LP)由实验室提供;亚硒酸钠,山东西亚化学

工业有限公司;MRS培养基,北京陆桥技术股份有

限公司.其他试剂均为常见分析纯.

1.2暋仪器

722E型分光光度计,上海光谱仪器有限公司;

VarioskanFlash全波长多功能扫描读数仪,赛默

飞世尔科技有限公司;其他均为实验室常见仪器.

1.3暋实验方法

1.3.1暋菌种活化

将冷冻保存的各菌株接种于 MRS中,37曟培

养24h后,再活化两次.
1.3.2暋富硒乳酸菌功能特性评估

将活化好的乳酸菌分别接种于含亚硒酸钠和

不含亚硒酸钠的液体 MRS培养基中,37曟下培养

24h,4000r/min离心5min.菌体用无菌生理盐

水反复洗涤,用生理盐水重悬并调整菌数为 1暳
109CFU/mL,制成菌悬液.

(1)菌株疏水性测定

调节菌液浓度使 A600的值为0.5.将3mL乳

酸菌悬液加入到1mL二甲苯、三氯甲烷和十六烷

中,剧烈涡旋2min.静置30min后取水相,测量水

相的 A600值,并与初始值进行比较.按式(1)计算疏

水性:

暋暋 表面疏水性/%=A初始 -A水相

A初始
暳100 (1)

暋暋(2)体外模拟胃肠液存活率试验

将稀释好的菌液加入模拟胃液中,37曟培养,
在1h、2h、3h进行活菌计数.3h后,取每个菌悬

液,加入相同体积的肠液.在37曟下培养,在1h
和3h进行活菌计数.存活率以不同时间的 CFU/

mL与0h的CFU/mL的百分比计算.
(3)菌株降胆固醇能力测定

将菌液加入 MRS灢胆固醇培养基内,37曟培养

24h,并做空白组实验.采用邻苯二甲醛法对乳酸

菌降胆固醇能力进行测定[11].
1.3.3暋富硒乳酸菌抗氧化能力测定[12]

分别收集发酵上清液及沉淀菌体,将1.3.2得

到的菌悬液分为两组,一组为菌悬液组,另一组用

于胞内无细胞提取物(CFE)的制备.将乳酸菌菌悬

液冰浴超声波破碎细胞(工作2s间歇1s,输出功

率100w)10min后,在4曟、12000r/min离心15
min,收集上清液,即为CFE.

(1)DPPH 自由基清除率

将2mL上清液、菌悬液或 CFE 和2mL的

0.2mmol/LDPPH·无水乙醇溶液混合,并在黑
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暗中反应30min.通过测量517nm 处吸光度的降

低来监测DPPH 清除率.空白组以等体积无水乙

醇代替DPPH 溶液,对照组以无菌水代替样品.按
式(2)计算清除率:

暋暋DPPH 清除率/%=1-Ai-Aj

A0
暳100 (2)

暋暋式(2)中:Ai-样品组的吸光度;Aj-空白组

的吸光度;A0-对照组的吸光度.
(2)羟自由基清除率

将0.5mL1,10灢邻菲罗啉(6mmol/L)与1
mLPBS(pH7.2)混合,混匀后加入0.5mL硫酸

亚铁(6mmol/L),立即混匀,加0.5mL样品后加

入0.5mL过氧化氢(0.1%)和无菌水,最终总体

积为4mL.混合物在37曟孵育1h,同时进行空白

实验.在536nm 处读取吸光值.使用式(3)计算羟

自由基(OH- )清除能力:

暋暋OH- 清除率/%=AS -A1

A0-A1
(3)

暋暋式(3)中:AS-样品吸光度;A1-有1,10灢邻菲

罗啉、硫酸亚铁和 H2O2 的对照溶液吸光度;A0-
有1,10灢邻菲罗啉和硫酸亚铁的空白溶液吸光度.

(3)超氧阴离子自由基清除率

将0.1mL样品与4.5mL、pH8.0的 Tris灢
HCl缓冲液混合,25 曟水浴20min后,加入0.4
mL25mmol/L的邻苯三酚,于25 曟水浴反应5
min,立即用2滴8 mol/L 的 HCl终止反应,在

325nm 波长处测吸光值即为A,用蒸馏水调零.空
白组用无菌水代替样品即为A0,按式(4)计算清除

率:

超氧阴离子自由基清除率/%=A0-A
A0

暳100

(4)

1.3.4暋谷胱甘肽过氧化物酶活性和硫氧还蛋白还

原酶活性测定

谷胱甘肽过氧化物酶活性按照文献[13]进行

测定.硫氧还蛋白还原酶活性采用硫氧还蛋白还原

酶ELISA测定试剂盒(上海通蔚科技有限公司),
按照说明操作.

2暋结果与讨论

2.1暋富硒乳酸菌功能特性评估

2.1.1暋菌株疏水性测定

疏水性是益生菌细胞粘附肠道上皮细胞的重

要指标 之 一,疏 水 性 越 高,益 生 菌 粘 附 特 性 越

好[14].脂蛋白可能影响革兰氏阴性菌的表面疏水

性[15],通过利用表面疏水性和其他特性可以筛选

出最佳益生菌特性的菌株.由图1可知,菌液与不

同的有机溶剂疏水性大小依次为:三氯甲烷>十六

烷>二甲苯.富硒后除保加利亚乳杆菌外其他菌株

对二甲苯的疏水性都有提高,保加利亚乳杆菌的疏

水性最大为17.33暲0.27%,与空白组相比提高了

6.75%.鼠李糖乳杆菌、植物乳杆菌、保加利亚乳杆

菌、嗜酸乳杆菌、嗜热链球菌富硒后对三氯甲烷的

疏水性都有提高,其中罗伊氏乳杆菌的疏水性最大

为30.88暲0.41%,提高了0.35%.干酪乳杆菌、鼠
李糖乳杆菌、罗伊氏乳杆菌、嗜热链球菌、嗜酸乳杆

菌富硒后对十六烷的疏水性都有提高,罗伊氏乳杆

菌的 疏 水 性 最 大 为 47.88暲0.39%,提 高 了

18.95%.

图1暋乳酸菌富硒前后疏水性

2.1.2暋体外模拟胃肠液存活率

由表1可知,不同培养时间菌株的存活率不

同,富硒培养使不同时间活菌数有所提高.在模拟

胃液中1h后,菌株存活率较高,鼠李糖乳杆菌存

活率最高为96.41暲0.71%,嗜热链球菌通过富硒

存活率提高,是空白组的1.06倍.2h后,富硒嗜

酸乳杆菌与空白组相比提高了5.75%.3h后,富
硒乳酸菌相比空白组存活率较高,植物乳杆菌提高

最大,是空白组的1.09倍.在模拟肠液中1h后,
七株菌株存活率较高,嗜酸乳杆菌富硒后提高了

3.21%.3h后,乳酸菌存活率仍然较高,鼠李糖乳

杆菌存活率最高为73.34暲0.96%,是空白组的

1.02倍.乳酸菌对胃肠环境的耐受性和对肠上皮细

胞的粘附与luxS/AI灢2有关,研究表明了luxS基

因在植物乳杆菌 KLDS1.0391的抗逆性和粘附能

力中的作用[16].由于菌株的特异性,不同菌株对胃

肠液的耐受性存在显著差异(P<0.05),因此,通
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过体外模拟胃肠道环境筛选高存活率益生菌具有 重要意义[17].
表1暋七株乳酸菌富硒培养前后体外模拟胃肠液存活率测定

菌株
/(logCFU/mL)

培养时间

0h
模拟胃液存活率/%

1h 2h 3h

模拟肠液存活率/%
1h 3h

LC 9.17暲0.61 95.45暲0.86a 69.18暲0.99c 45.51暲0.61d 77.32暲0.90b 67.45暲1.03c

LC+Se 9.14暲0.85 96.01暲1.13a 70.54暲1.39c 47.69暲1.68d 78.89暲1.02b 68.79暲1.00c

LGG 10.15暲0.93 96.85暲1.34a 85.98暲1.56b 78.15暲1.26d 83.08暲1.06c 72.24暲1.13e

LGG+Se 9.82暲0.86 96.41暲0.71a 86.43暲0.94b 79.45暲0.56c 85.67暲0.85b 73.34暲0.96d

LB 9.38暲0.29 86.24暲1.01a 70.89暲1.40b 65.32暲0.71c 85.87暲1.06a 56.11暲0.70d

LB+Se 8.91暲0.36 87.98暲1.43a 71.56暲0.76b 67.19暲1.34c 89.14暲1.42a 59.26暲0.68d

LP 9.41暲0.52 87.64暲0.83a 62.31暲1.18c 40.34暲0.88d 75.32暲0.83b 60.57暲0.94c

LP+Se 9.11暲0.66 89.31暲1.00a 65.94暲1.47c 43.98暲0.87d 77.25暲0.99b 66.23暲0.82c

ST 8.88暲0.59 75.64暲0.79a 45.37暲0.94d 25.67暲0.92e 72.17暲0.98b 52.08暲0.83c

ST+Se 8.53暲0.29 80.34暲0.93a 46.98暲0.95d 25.86暲0.90e 75.32暲0.92b 57.34暲0.86c

LR 9.68暲0.68 83.21暲0.91a 54.64暲0.91d 17.44暲1.08e 73.29暲0.91b 57.53暲0.89c

LR+Se 9.45暲0.58 85.78暲0.91a 55.68暲1.12d 20.18暲0.72e 77.67暲0.88b 59.24暲0.95c

LA 8.98暲0.91 89.27暲0.90a 73.14暲0.83c 57.64暲0.89e 77.22暲0.93b 61.12暲0.81d

LA+Se 8.94暲0.70 90.56暲0.85a 78.89暲0.94b 60.24暲0.84d 80.43暲0.84b 62.23暲0.74c

暋暋注:同一行不同小写字母表示差异显著(P<0.05)

2.1.3暋降胆固醇能力测定

由图2可知,富硒培养后鼠李糖乳杆菌和植物

乳杆菌的胆固醇去除率没有发生明显变化,其余菌

株都有显著提高,嗜酸乳杆菌和保加利亚乳杆菌去

除率 较 高,分 别 为 83.33暲1.73% 和 81.21暲
1.05%,是空白组的1.04倍.干酪乳杆菌去除率提

高最大,与空白组相比提高了13.76%,实验表明

富硒可以提高部分乳酸菌的降胆固醇能力.Rossi
等[18]认为胆固醇通过掺入细胞膜方式,从而改变

细胞膜的韧性.Wang等[19]研究发现植物乳杆菌显

著降低了大鼠血清总胆固醇、甘油三酯和低密度脂

蛋白胆固醇.

图2暋乳酸菌富硒前后胆固醇去除率

2.2暋乳酸菌抗氧化能力测定

由图3可知,富硒培养对所有菌株发酵上清液

的DPPH 自由基清除率都有显著提高,植物乳杆

菌提高最大,与空白组相比提高了14.04%.除保

加利亚乳杆菌外,富硒对所有菌株菌悬液的DPPH

自由基清除率都有显著提高,鼠李糖乳杆菌提高最

大,与空白组相比提高了10.46%.富硒培养对所

有菌株 CFE的 DPPH 自由基清除率都有显著提

高,其中干酪乳杆菌提高最大为28.62暲0.68%,
是空白组的1.89倍.

(a)上清液

(b)菌悬液
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(c)CFE

图3暋乳酸菌不同组分 DPPH 自由基清除率

由图4可知,富硒培养对所有菌株发酵上清液

的羟自由基清除率都有显著提高,罗伊氏乳杆菌提

高最大为80.28暲1.32%,与空白组相比提高了

37.85%,富硒培养后鼠李糖乳杆菌和保加利亚乳

杆菌的清除率最高,分别为 89.72暲0.98% 和

87.48暲0.79%.富硒对大部分菌株菌悬液的羟自

由基自由基清除率有显著提高,其中干酪乳杆菌提

高最大,提高了7.97%,嗜酸乳杆菌清除率最高为

46.92暲0.88%.富硒培养大部分菌株CFE的羟自

由基清除率有显著提高,鼠李糖乳杆菌提高最大,
与空白组相比提高了10.46%,同时清除率最高为

42.7暲0.93%.

(a)上清液

(b)菌悬液

(c)CFE

图4暋乳酸菌不同组分羟自由基清除率

由图5可知,富硒培养对所有菌株发酵上清液

的超氧阴离子自由基清除率都有显著提高,植物乳

杆菌提高最大,是空白组的1.55倍.保加利亚乳杆

菌的清除率最高为83.94暲1.05%,是空白组的

1.21倍.富硒对大部分菌株菌悬液的超氧阴离子自

由基清除率有显著提高,嗜酸乳杆菌提高最大,与
空白组相比提高了28.86%,嗜热链球菌的清除率

最高,达到72.72暲1.21%,是空白组的1.18倍.
CFE的超氧阴离子自由基清除率有显著提高,鼠
李糖乳杆菌提高最大,是空白组的1.81倍.植物乳

杆菌的清除率最高为24.8暲0.54%.

(a)上清液

(b)菌悬液
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(c)CFE

图5暋乳酸菌不同组分超氧阴离子

自由基清除率

由于不同的菌株其清除羟自由基、超氧阴离子

自由基、DPPH 自由基能力的不同,所以其抗氧化

机制有所差异[20],刘洋等[21]的研究也反映出这一

点.由结果可知七株乳酸菌抗氧化能力各不相同,
可能是起抗氧化作用的活性物质本质或浓度不同,
推测其可能为不同抗氧化酶类[13].同一株乳酸菌

的菌悬液、上清液及 CFE的抗氧化能力也存在较

大差异,说明富集的硒及受硒影响的抗氧化活性物

质(酶)可能主要存在于菌体表面或内部,通过富硒

影响相关蛋白的表达,从而影响酶活力[22].
2.3暋谷胱甘肽过氧化物酶和硫氧还蛋白还原酶活性

由图6可知,七株乳杆菌富硒后的GSH灢Px活性

都有提高,其中鼠李糖乳杆菌、罗伊氏乳杆菌和嗜酸乳

杆菌提高显著,分别是空白组的1.14、1.35和1.21倍.
富硒可促进谷胱甘肽过氧化物酶的产生,硒添

加量与 GSH灢Px活性有关联,即在一定范围内乳

酸菌的 GSH灢Px活性随着硒添加浓度的增加而增

加,当亚硒酸钠浓度升高到一定程度时,GSH灢Px
活性略有降低.硒是 GSH灢Px 的催化位点中的硒

代半胱氨酸合成的必要元素,可能是由于当亚硒酸

钠浓度过高时,抑制硒代半胱氨酸的合成,从而不

会使 GSH灢Px活性持续增加.Tang等[22]研究发现

植物乳杆菌Lactobacillusplantarum MA2发酵上

清液和细胞匀浆均表现出谷胱甘肽过氧化物酶活

性和超氧化物歧化酶活性.
由图7可知,鼠李糖乳杆菌和嗜酸乳杆菌富硒

培养后其 TrxR 活性略有降低.干酪乳杆菌和罗伊

氏乳杆菌的TrxR 活性有提高,保加利亚乳杆菌、嗜
热链球菌和植物乳杆菌的 TrxR 活性有较大提高,
空白组分别为3.46暲0.35mU/L、4.23暲0.37mU/

L和5.92暲0.49mU/L,富硒培养后分别是空白组

的1.32、1.29和1.11倍.七株菌株中,植物乳杆菌

的TrxR 活性最大为6.57暲0.38mU/L.
硫氧还蛋白系统与体内细胞氧化还原反应、核

酸代谢、细胞生长及肿瘤发生有关[23].五株乳酸菌

酶活有提高,两株乳酸菌酶活有略微下降.硫氧还

蛋白还原酶的活性与体内硒含量密切相关[24],虽
然该酶是含硒酶,但不是所有乳酸菌经过富硒培养

一定能提高其酶活.酶活性降低可能是由于富硒能

力较低,只能转化少部分亚硒酸钠生成单质硒,亚
硒酸钠的存在可能会影响酶的合成.

图6暋七株富硒乳酸菌的 GSH灢Px活性

图7暋七株富硒乳酸菌的 TrxR活性

3暋结论

对不同种属乳酸菌的功能特性进行测定,探究

富硒乳酸菌的疏水性、模拟胃肠液存活力等特性,
通过自由基清除实验对七株乳酸菌富硒前后的抗

氧化能力进行评比较,并测定 GSH灢Px和 TrxR活

性.疏水性结果表明,乳酸菌富硒可以提高其疏水

性.模拟胃肠液存活率和胆固醇去除率测定结果表

明,相比于空白组,乳酸菌存活和胆固醇去除率有

所提高.抗氧化实验结果表明,富硒乳酸菌在 DP灢
PH 自由基清除率、羟自由基清除率等方面有显著

提高.通过测定 GSH灢Px及 TrxR活性,探究富硒

对起抗氧化作用的物质的影响,发现富硒可以提高

乳酸菌两种酶活力.本研究对不同种属的富硒乳酸
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菌生物活性进行基础性的体外测试,然而,对于其

具体作用机理和其他抗氧化物质有待进一步探究

和阐明.
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石榴籽油的提取、脂质组成及功能研究进展

李道明,刘看看,钟小荣,崔俊杰,刘暋宁*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:石榴籽油是从石榴加工副产物石榴籽中提取的一种富含石榴酸的油脂,具有多种有益

的健康功效,近年来引起了广泛关注.本文对石榴籽油的提取方法、脂质组成及发挥功能的相

关机制进行了综述.通过分析比较发现,不同提取方法对石榴籽出油率及石榴籽油脂质组成有

较大影响;尽管不同产地和品种石榴籽油的脂质组成存在差异,但整体上石榴籽油中脂肪酸以

石榴酸为主(占70%以上),生育酚以毭灢生育酚为主(占90%左右),甾醇以毬灢谷甾醇为主(占

77%~87%);石榴酸是石榴籽油发挥一系列生理功能的主要活性物质,其在体内的代谢特征

决定了其具有各种生理功能.本综述可为石榴籽油的进一步研究及其在食品、医药和化妆品领

域中的开发利用提供参考依据.
关键词:石榴籽油;提取;脂质组成;功能
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Researchprogressonextraction,lipidcompositionand
functionofpomegranateseedoil
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Abstract:Pomegranateseedoilisonekindofoilsrichinpunicicacid,whichextractedfrom
pomegranateseeds,abyproductproducedduringpomegranateprocessing.Ithasmanybene灢
ficialhealtheffectsandhasreceivedextensiveattentioninrecentyears.Here,theextraction
methods,lipidcompositionandrelated mechanismsforitshealthpromotingpropertiesof
pomegranateseedoilwerereviewed.Throughanalysisandcomparison,wefoundthatdiffer灢
entextractionmethodshavegreateffectsontheoilyieldofpomegranateseedsandthelipid
compositionofpomegranateseedoil;althoughthelipidcompositionofpomegranateseedoil
differsindifferentoriginsandvarieties,ingeneralthefattyacids,tocopherol,andsterolin
pomegranateseedoilweredominatedbypunicicacid (over70%),毭灢tocopherol (about
90%),and毬灢sitosterol(77%~87%),respectively.Punicicacidisthemainbioactivesub灢
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stanceinpomegranateseedoil,whichexertsaseriesofphysiologicalfunctions,andthese
physiologicalfunctionsdependonitsmetaboliccharacteristicsinbody.Thisreviewcanpro灢
videareferenceforfurtherstudyofpomegranateseedoilanditsdevelopmentandutilization
inthefieldsoffood,medicine,andcosmetics.
Keywords:pomegranateseedoil;extraction;lipidcomposition;function

0暋引言

石榴(Punicagranatum L.)为石榴科石榴属

落叶灌木或小乔木,因能高度适应各种气候条件,

广泛种植于伊朗、土耳其、以色列、西班牙、突尼斯、

意大利、中国和美国等地.石榴品种繁多,其果实不

仅风味独特,且营养丰富,是公认的“水果之冠暠.目
前对石榴的利用主要以新鲜食用为主,也可制作成

果汁、果酱、果冻、果酒、果醋以及食品生产中的调

味料或着色料等[1],而对于加工过程中产生的石榴

籽则以废料弃之[2].石榴籽约占水果可食用部分的

20%,含有丰富的油脂(含量在12%~24%),研究

发现石榴籽油富含不饱和脂肪酸,占总脂质的

90%以上,此外石榴籽油中还含有一定量的酚类、

甾醇、生育酚、角鲨烯、类胡萝卜素等生物活性成

分[3灢7].与其他植物油相比,石榴籽油的脂肪酸主要

由共轭亚麻酸(Conjugatedlinoleicacid,CLNA)组
成,目前在石榴籽油中共鉴定出四种 9,11,13灢
18暶3和一种8,10,12灢18暶3共轭亚麻酸异构体,

即石榴酸 (9c,11t,13c灢CLNA)、毩灢桐酸 (9c,11t,

13t灢CLNA)、毬灢桐酸(9t,11t,13t灢CLNA)、梓树酸

(9t,11t,13c灢CLNA)和 蓝 花 楹 酸 (8c,10t,12c灢
CLNA),它们与自然界中另外两种8,10,12灢18暶3
异构体———毩灢金盏花酸(8t,10t,12c灢CLNA)和毬灢
金盏花酸(8t,10t,12t灢CLNA)同属于位置或几何

构型不同的十八碳共轭三烯脂肪酸[8灢11].四种9,

11,13灢18暶3和三种8,10,12灢18暶3共轭亚麻酸异

构体的化学结构式如图1所示.
石榴酸(Punicicacid,PA)是石榴籽油中的主

要 共 轭 亚 麻 酸,占 总 脂 肪 酸 含 量 的 70% ~
85%[12灢14].研究表明,PA具有清除体内自由基[15]、

预防动脉粥样硬化[16]、提高机体免疫力[17]、促进

皮肤细胞新陈代谢[18]、抗癌[19]、抗肥胖[20]、抗糖尿

病[21]以及抗炎[22]等多种生理功效,是石榴籽油发

挥药理作用的主要活性成分.因此,从石榴籽中提

取石榴籽油并加以开发利用,不仅能减少资源的浪

费,还能提高其经济和社会效益.

毬灢金盏酸(反灢8,反灢10,反灢12灢18暶3)

图1暋石榴酸及异构体结构式

石榴籽油的提取是开发利用PA的关键.近年

来,随着超临界流体萃取、亚临界流体萃取、超声提

取、微波提取、水酶法等提取手段的应用,国内外对

石榴籽油提取工艺的研究也越来越深入[23].杨兆

艳等[24]通过正交试验利用超声波辅助有机溶剂提

取石榴籽油,在最佳工艺条件下,石榴籽油得率为

21.77%.Khoddami等[25]采用冷榨技术提取石榴

籽油,提取过程中避免了高温热处理和有机溶剂的

使用,所得石榴籽油具有较低的过氧化值、酸价和

较高的总酚含量,品质显著优于有机溶剂萃取得到

的石榴籽油.Aruna等[26]研究了正己烷萃取石榴

籽油的最佳工艺条件,结果显示:在石榴籽平均粒

度为0.15mm、室温28~32曟、提取时间8h的条

件下,石榴籽油得率高达39%.
对石榴籽油的脂质组成如脂肪酸组成、甘油三
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酯分子种类、生育酚、甾醇等生物活性成分的含量

进行分析,是表征石榴籽油的最基本方式.Jing
等[12]对4个中国陕西石榴品种(天红蛋、净皮甜、

三白甜和酸石榴)的种子油进行分析,发现石榴籽

油中PA占总脂肪酸的73%~79%,油酸是唯一

的单不饱和脂肪酸,占3.4%~6.0%,还检测到少

量棕榈酸(2.8~3.6)和硬脂酸(1.6~2.8)等饱和

脂肪酸;总生育酚为5.3~12.0毺mol/g,其中毮灢生

育酚含量最高(1414.4~3513.2毺g/g),其次是毩灢
生育酚(718.7~1388.3毺g/g)和毭灢生育酚(34.1

~54.9毺g/g).Juhaimi等[27]对土耳其的6个石榴

品种(Mayho≠,SilifkeA≠旸,ErdemliA≠旸,Devedi≠i,

Hicaz和 Nizip)进行研究发现,石榴籽油除含有丰

富的不饱和脂肪酸(PA71.2% ~77.6%,油酸

7.6%~9.1%,亚油酸7.5%~8.8%),还含有一

定量的酚类、生育酚和花青素等活性物质,其中测

得三种生育酚,分别是毩灢生育酚(69.3~107.6
mg/100g)、毭灢生育酚(235.6~389.4mg/100g)和

毮灢生育酚(3.3~6.2mg/100g).Habibnia等[28]分

析了 5 个 伊 朗 石 榴 品 种 (RedSeed Ardestani,

Taft曚sTokhm灢eMush,Chatrud'sSourShahi,Riz灢
davar曚sDorpaye和 Ashkzar曚sSourNarak)的脂质

组成,发现PA 是主要的脂肪酸(78%~82%),其
次是 油 酸 (5.7% ~7.4%)、亚 油 酸 (5.2% ~
7.0%)、棕榈酸(2.9%~3.6%)和硬脂酸(1.9%~
2.5%);测得毩和毭灢生育酚含量分别为543.6~
1134.6mg/kg和1856.6~7106.1mg/kg,甾醇

总量为5239.44~5757.67mg/kg,其中毬灢谷甾醇

含量 占 85.49% ~87.71%,其 次 是 菜 油 甾 醇

(7.56%~8.83%)和豆甾醇(3.14%~5.93%);另
外还发现不同品种石榴籽油的磷脂含量也显著不

同,最高达3729.0mg/kg.
目前,国外对石榴籽油的功能特性研究,已延

伸到降糖、降脂、癌症防治和免疫调节等方面[29灢31].

Khajebishak等[29]探讨了补充石榴籽油对肥胖的2
型糖尿病患者的葡萄糖转运蛋白4(GLUT灢4)基因

表达和血糖控制的影响,通过给肥胖的2型糖尿病

患者每天补充3g石榴籽油,8周后与对照组相比,

发 现 膳 食 补 充 石 榴 籽 油 能 显 著 提 高 患 者 体 内

GLUT灢4基因表达水平和降低空腹血糖值,并且无

任何副作用.Mirmiran等[30]进行了石榴籽油治疗

高脂血症的临床研究,患者每天服用400mL石榴

籽油,4周后与对照组相比,发现石榴籽油组患者

体内甘油三酯浓度与甘油三酯/高密度脂蛋白胆固

醇比值显著下降,表明膳食石榴籽油对高脂血症患

者的血脂具有良好的调节作用.Grossmann等[31]

以人乳腺癌细胞为模型,研究PA对雌激素不敏感

性和敏感性两种乳腺癌细胞 (MDA灢MB灢231 和

MDA灢ER毩7)的生长影响,结果发现 PA 不仅能显

著抑制两种乳腺癌细胞的增殖(抑制率 92% ~
96%),还能诱导两种癌细胞的凋亡(86%~91%),

表明了PA对乳腺癌的显著抑制作用.近年来国内

也展开了石榴籽油抗氧化、抗癌、抗炎、降血糖、降
血脂、肾保护等方面的研究,但关于石榴籽油在食

品、药品和化妆品生产中的应用仍较少.
尽管近年来对石榴籽油的提取、脂质组成及功

能的研究引起了广泛关注,但目前关于石榴籽油的

提取、脂质组成及功能研究的综述较少.基于此,本
文就石榴籽油的提取方法、不同产地石榴籽油脂质

组成、PA的代谢及石榴籽油发挥功能的作用机制

进行了综述,以期为未来石榴籽油的功能特性研究

和综合开发利用提供参考依据.

1暋石榴籽油提取方法的研究进展

近年来有关油脂提取的方法、技术不尽相同,

但其目的大都是一致的:尽量保留油脂中的天然活

性成分,避免破坏油脂;减少杂质及溶剂的残留,保

证油品质量;尽可能多地从原料中提取油脂等[32].
目前提取石榴籽油常用的方法主要有冷榨法、超临

界流体萃取法、亚临界流体萃取法、超声波辅助提

取法、微波辅助提取法、水酶法、索氏提取法、过热

己烷萃取法等.采用不同方法提取石榴籽油对其出

油率及脂质组成有较大影响.
1.1暋冷榨法

冷榨法是采用低温与传统压榨相结合的一种

油脂提取技术.通常冷榨时温度不超过60曟,提取

过程中不涉及热萃取和化学萃取,仅靠物理压力将

油脂直接从油料中挤压出来.冷榨时由于温度较

低,降低了对油脂的破坏程度,从而能最大限度地

保留油料中的天然成分和风味物质[33,34].冷榨油

通常无需精炼即可食用,并且在口感、色泽、香气、

质量上均优于精炼油,但冷榨技术存在出油率低的

弊端,限制了冷榨法在油脂工业中的应用[35].
李勇[33]采用冷榨法制取石榴籽油,通过优化工
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艺,确定了最佳压榨温度62 曟,石榴籽水分含量

7%,压力3.5MPa,螺旋榨油机转速36rpm,此时出

油率为41.6%;此外,其对石榴籽油的组成进行了分

析,测得石榴籽油中含脂肪酸20多种,维生素E含

量为312.5mg/100g,磷脂含量为1470mg/100g.
Khoddami等[25]比较了冷榨石榴籽油和两种商品

化石榴籽油的物理、化学性质(熔点、过氧化值、酸
价、脂肪酸组成、总酚含量和风味化合物种类等).
结果表明,冷榨油品质最高,其具有低过氧化值

(4.67meq/kg)、低游离脂肪酸含量(0.65%)和高

总酚含量(10.44mg/g样品),而且检测到13种芳

香物质,理化性质优于溶剂提取得到的石榴籽油.

1.2暋超临界流体萃取法

超临界流体萃取是一种以超临界流体代替常

规有机溶剂对目标组分进行提取的技术.它是利用

流体在超临界状态时具有高渗透和高溶解能力等

特点对目标组分进行萃取,具有效率高、产品安全,

流体可回收等优点[34].二氧化碳具有密度大、惰
性、无毒、来源丰富和价格便宜等特点,是目前应用

较多的超临界流体.
Abbasi等[36]以石油苯和正己烷为溶剂,比较了

四种溶剂萃取法(普通搅拌法、索氏提取法、微波提取

法和超声波提取法)和超临界CO2 萃取法对石榴籽油

总酚含量的影响,发现不同超临界萃取条件下的石榴

籽油中总酚含量影响较大(7.8~72.1mg/g),其中高

温和高压均不利于酚类的提取,在压力200atm、温度

40曟、不 使 用 改 性 剂 的 条 件 下,总 酚 含 量 高 达

72.1mg/g,是溶剂萃取法(8.0~9.0mg/g)的数倍.
Liu等[37]采用响应面分析法对超临界CO2 萃取石榴

籽油的工艺参数进行优化,发现在压力37.9MPa,温
度47.0曟,流速21.3L/h的条件下,通过回归模型预

测的石榴籽油最高得率为156.3g/kg.此外,与索氏

提取法所得石榴籽油的脂肪酸组成和维生素E含量

进行比较发现,两种方法提取的石榴籽油脂肪酸组成

差异不大,PA为主要脂肪酸,占总脂肪酸的60%左

右;但超临界CO2 萃取油中的生育酚总量(295.73暲
10.61mg/100g)比索氏提取法高14%左右,主要成分

是毭灢生育酚,占94%.在另一项研究中,Liu等[38]发现

超临界CO2 萃取的石榴籽油对DPPH和ABTS具有

较强的清除能力,且清除能力与石榴籽油中生育酚含

量显著相关.Natolino等[39]利用破壁和完整细胞

(BIC)模型研究超临界CO2 萃取石榴籽油的动力学

过程并且利用Chrastil模型对石榴籽油在SC灢CO2

中的溶解度进行估算和建模,均取得了良好的效

果;其中在320bar和60 曟实验条件下获得最高

油溶度为2.043g/kgCO2.虽然超临界二氧化碳

流体萃取可获得较高品质的石榴籽油,但工业化生

产成本较高.

1.3暋亚临界流体萃取法

亚临界流体萃取技术是指在一定温度和压力

下,以液化的亚临界溶剂对物料进行萃取,萃取液

在常温下减压蒸发,从而分离出目标组分的一种萃

取技术[40].亚临界流体萃取法常用的介质有丙烷、
丁烷、异丁烷和二甲醚等.与超临界流体萃取法相

比,亚临界流体萃取压力较低(<1MPa),运行成

本低,工业应用前景广阔.
王林林等[41]通过对比4种不同制油方法对石

榴籽油品质的影响,结果发现亚临界丁烷萃取法对

石榴籽油的提取效果最好,出油率为14.76%,且
所得石榴籽油中PA 含量明显高于其他3种提取

方法,高达82.39%;进一步对4种提取方法所得

石榴籽油的理化指标和抗氧化性进行分析,发现亚

临界流体萃取所得石榴籽油理化指标较好,抗氧化

性最强.Ahangari和Sargolzaei[42]用亚临界丙烷和

超临界CO2 萃取石榴籽油,考察了萃取温度和压

力对萃取效果的影响,结果表明亚临界丙烷萃取在

萃取的时间和压力上均低于超临界 CO2 萃取,且
出油率较高.

1.4暋超声波辅助提取法

超声波对油脂萃取分离的强化作用主要源于

其空化作用,而超声空化又引起了湍动效应、聚能

效应、微扰效应和界面效应,因而超声波可强化油

脂提取过程的传质速率和效果,从而有利于油脂的

提取[43].
Bariz昡o等[44]采用响应面分析法对超声波辅

助提取石榴籽油的工艺进行了优化,确定了最佳工

艺条件:溶剂与固体的比例25mL/g、温度60曟、
时间20min,此时出油率为27.99%;进一步比较

了微波辅助提取与其他常规提取方法(氯仿灢甲醇

提取法、索氏提取法)对石油籽油的出油率和脂肪

酸组成的影响,结果显示,三种提取方法所得石榴

籽油的脂肪酸组成差异很小,超声辅助提取的出油

率与索氏提取相当,但显著高于氯仿灢甲醇提取法.
徐国良[45]采用超声波辅助亚临界萃取技术对石榴
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籽油进行提取,并运用响应面分析法对影响石榴籽

油提取率的主要参数进行优化,在萃取温度38曟,
时间42min,料液比6mL/g的条件下,石榴籽油

出油率高达21.07%.刘花花等[46]以新疆石榴籽为

原料,考察了超声辅助溶剂法对石榴籽油出油率的

影响,测得最佳出油率为15.09%,通过 GC灢MS分

析结果显示,石榴籽油中主要有7种脂肪酸,其中

不饱和脂肪酸占89.80%,PA占43.46%.

1.5暋微波辅助提取法

微波辅助提取是近年来兴起的一种油脂提取

方法,利用微波能快速加热和破坏生物细胞结构,
从而能显著缩短提取时间,提高提取效率;并且微

波能选择性地加热和溶出相关极性分子.与常规的

有机溶剂萃取法相比,微波受溶剂亲和力的限制比

较小,可 供 选 择 的 溶 剂 多,同 时 可 降 低 溶 剂 用

量[34,47].
黄爱妮等[48]以石榴籽为原料,对微波辅助法

和酶解法提取石榴籽油的工艺进行了比较研究,通
过单因素试验比较得知微波辅助法的提油率更高,
并进一步利用正交试验确定了最佳提取工艺:微波

功率480W、料液比5mL/g、处理5次、每次50s,
在此条件下出油率为16.35%.昑avdar等[49]研究

发 现 微 波 辅 助 溶 剂 提 取 所 得 石 榴 籽 油 出 油 率

(35.10%,5min)高于索氏提取(34.70%,8h)和
冷溶剂提取(17.50%,8h),测得微波辅助提取的

石榴籽油中总不饱和脂肪酸占95.57%,其中 PA
占86.53%,而且微波辅助提取油的理化性质、总
酚含量以及抗氧化活性均高于冷溶剂提取油.

1.6暋水酶法

水酶法主要是在机械破碎的基础上,采用酶

(蛋白酶、淀粉酶、果胶酶、维生素酶等)降解植物细

胞壁使油料得以释放[50].与传统提油工艺相比,水
酶法提油技术设备简单、能耗低、污染少,而且在提

取油脂的同时亦可以获得优质的植物蛋白[51].
苗利利等[52]以陕西临潼石榴籽为原料,利用水

酶法提取石榴籽油,通过单因素和二次正交旋转组

合试验研究了不同提取条件对石榴籽出油率的影

响,确定石榴籽油的最佳提取工艺条件:Alcalase蛋

白酶添加量1.0%、原料粒度40目、料液比5mL/g、
提取温度50 曟、提取时间5h、pH8.0、离心时间

25min,在该条件下石榴籽出油率达18.2%.金婷

等[53]研究了木瓜蛋白酶水解石榴籽提取石榴籽油

时相关参数对提油率的影响,在单因素试验的基础

上利用正交试验分析,当提取温度60曟、提取时间

6h、加酶量0.09g(9%)、料液比7mL/g时,石榴

籽油最大出油率为15.1%.

1.7暋索氏提取法

索氏提取法,即连续提取法,是提取溶剂通过

不断蒸发再冷凝回流,反复从油料中提取油脂的一

种方法,由于产物中可能含有游离脂肪酸、脂肪、固
醇等脂类物质,提取得到的油脂为“粗脂肪暠,因此,

通常用来估计油料中的总脂含量[54].此法具有出

油率高,操作简单及能耗低等优点,缺点是耗时较

长、溶剂用量大及容易有溶剂残留等.Abbasi等[55]

分别以石油苯和正己烷为溶剂,比较了四种溶剂萃

取法(普通搅拌法、索氏提取法、微波提取法和超声

波提取法)对石榴籽油提取效果的影响,结果表明

索氏 提 取 法 的 出 油 率 最 高,分 别 为 18.6% 和

18.7%,而且不同提取方法获得的石榴籽油脂肪酸

组成没有显著差异,但索氏提取的耗时最长,达6h.
进一步分析,发现四种溶剂提取法对石榴籽油总酚

含量无显著影响,其中以石油苯和正己烷为溶剂的

索氏提取法的酚类化合物总量分别为8.9mg/g和

9.0mg/g[36].

1.8暋过热己烷萃取法

过热己烷萃取法是一种将温度和压力与液体

己烷相结合的方法,可以快速有效地从待提取物中

提取目标组分.与常压下进行的溶剂萃取法相比,

主要优点是加压溶剂仍能保持液体状态,甚至高于

其常压沸点,从而允许高温萃取.其主要缺点是对

提取装置要求高、成本高且较高的提取温度增加了

油脂中多不饱和脂肪酸和抗氧化物质氧化的风险.

Eikani等[56]优化了过热己烷萃取法提取石榴籽油

的工艺条件,并与索氏提取法和冷榨法提取石榴籽

油的效果进行了比较.结果表明,过热己烷萃取法

提取石榴籽油的最佳工艺条件为:提取温度80曟、

平均颗粒大小0.25mm、己烷流速1mL/min,2h
内出油率达22.18%,高于索氏提取法(17.94%,

24h)和冷榨法(4.29%,72h),另外其脂肪酸组成

上与冷榨油接近,在油酸、亚油酸等脂肪酸含量上

明显高于索氏萃取法所得石榴籽油,证明过热己烷

萃取法是提取石榴籽油的一种快速、有效的方法.
过热己烷萃取系统示意图,如图2所示.
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1:己烷储罐;2:滴定管;3:泵;4:烘箱;5:预热器;6:进口阀;7:旁

路流;8:出口阀;9:萃取池;10:双管换热器;MF:微滤器;P:压

力指示器;BPR:背压调节器;TI:温度指示器;WI:冷却水进口;

WO:冷却水出口

图2暋过热己烷萃取系统示意图

1.9暋石榴籽油不同提取方法的比较研究

基于上述石榴籽油不同提取方法的归纳,现将

石榴籽油不同提取方法的特点总结如表1所示.
表1暋石榴籽油不同提取方法的优缺点
提取方法 优点 缺点

冷榨法
保留天然营养和风味

物质,无需精炼
出油率低

超声波辅助提取法 成本低,效率高 工业应用前景差

微波辅助提取法 能耗低,效率高 工业应用前景差

超临界CO2 萃取法
提取条件温和,提取

率高,安全性好
生产成本高,
工艺复杂

亚临界提取法 高效、安全
设备要求高,
成本较高

水酶法提取
提取条件温和,

绿色安全
成本高,工业
应用前景差

索氏提取法
原料利用率高,

能耗少
耗时长,存在溶剂

残留风险

过热己烷萃取法 出油率高,速度快
提取装置要求高、成
本高、增加了油脂

氧化风险

2暋石榴籽油的脂质组成分析研究进展

因石榴的品种、产地、栽培条件、采收时间、储
存环境、籽油的提取工艺以及分析测定方法的不

同,导致石榴籽油的脂质组成及其他生物活性成分

(如生育酚、甾醇、酚类、类胡萝卜素等)存在定性和

定量上的差异,但整体上脂肪酸组成以 PA 为主,
生育酚组成以毭灢生育酚为主,甾醇组成以毬灢谷甾醇

为主.
2.1暋石榴籽油脂肪酸组成及其甘油三酯分子种类

的研究进展

研 究 发 现,石 榴 籽 油 是 PA 的 丰 富 来 源.
K'yralan等[14]报道了土耳其的15个商品化石榴品

种(Fellahyemez,Kat旸rba鸱旸l旸,Ek鸱ilik,Hicaznar,iz灢
mir灢1264,izmir灢1499,izmir灢1513,ErdemliA鸱旸nar,

izmir灢23,izmir灢26,Ernar,Lefan,SilifkeA鸱旸s旸,Ek鸱i
G昳knar和 Mayho鸱IV)的 含 油 量 为 13.95% ~
24.13%,测 得 种 子 油 中 含 亚 油 酸 (3.44% ~
5.27%)、油酸(3.20%~4.87%)、棕榈酸(2.10%
~2.77%)、硬脂酸(1.35~2.01)、花生酸(0.33%
~0.48%),此外还测得少量的山嵛酸(0.16%~
0.22%)和鳕油酸(0.42%~0.75%),且在所有样

品中都检测到四种9,11,13灢18暶3共轭亚麻酸异

构体,主要为PA(70.42%~76.17%).这一结果与

Sassano等[57]对冷榨石榴籽油的共轭脂肪酸组成分

析结果相一致,Sassano等[57]用核磁共振法证实了冷

榨石榴籽油的主要共轭脂肪酸是PA,占71.76%,还
测得少量的毩灢酮酸(4.6%)、梓树酸(2.64%)以及毬灢酮

酸(0.49%),同时明确了蓝花楹酸不属于石榴籽油中

的共轭脂肪酸成分.但 Amri等[10,11]分析突尼斯石榴

籽油脂肪酸组成时,检测到五种共轭亚麻酸成分,主
要 共 轭 亚 麻 酸 是 PA(40.10%),其 次 是毬灢酮 酸

(14.57%)、毩灢酮酸(13.79%)和梓树酸(5.40%),此
外还 包 括 少 量 的 蓝 花 楹 酸 (0.89%).Habibnia
等[28]分析了5个伊朗石榴品种的石榴籽油脂质组

成,发现PA 是主要的脂肪酸(78%~82%),其次

是油酸(5.7%~7.4%)、亚油酸(5.2%~7.0%)、
棕榈酸(2.9%~3.6%)和硬脂酸(1.9%~2.5%),
另外在各品种石榴籽油中还测得一定量的磷脂

(1702.8~3729.0mg/kg).Dadashi等[58]在分析

伊朗石榴籽油的脂肪酸组成时,还检测到少量的月

桂酸(0.01%)、肉豆蔻酸(0.03%~0.04%)、十六

烯酸 (0.06% ~0.09%)、十 七 烯 酸 (0.01% ~
0.02%)和二十烯酸(0.90%~1.08%),这些成分

在Jing等[12]分析中国陕西石榴籽油的脂肪酸组成

时并未检测到.Costa等[13]用 GC灢FID分析土耳其

(Batch1和2)和以色列(BrandA、BrandB灢batch
1和2)的冷榨石榴籽油脂质组成,发现其脂肪酸组

成遵循以下顺序:UFA>PUFA>CLNA>SFA>
MUFA,其中PA是石榴籽油的主要脂肪酸,占总

脂肪酸的85%.Elfalleh等[59]比较了突尼斯和中

国不同石榴品种的脂肪酸组成,定性分析发现各石

榴籽油样品脂肪酸组成相似;但定量分析,发现各

石榴籽油样品的脂肪酸组成存在显著的地理差异

和品种差异.以上造成石榴籽油脂肪酸组成差异的

原因,除了产地、品种不同外,石油籽油甲酯化方法

及分析仪器的精度也是导致脂肪酸组成差异的重

要原因.
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关于石榴籽油中的甘油三酯分子组成,Topkafa
等[5]用 RP灢HPLC在石榴籽油中检测到19种甘油

三酯分子,其中PaPaPa占主导地位(32.99%),其次

是同时含有石榴酸(Pa)和梓树酸(Ca)的 PaPaCa
(27.22)和PaCaCa(10.11%)此外还检测到少量的

PaPaO、PaPaL、PaLPa和PaCaO等;其中在各甘油三

酯分子中脂肪酸分布最多的是PA,这与脂肪酸组成

的分析结果一致,其他脂肪酸的分布也有类似的结

果.
总之,目前关于石榴籽油脂肪酸组成的研究报

道较多,而关于其甘油三酯分子种类组成的研究报

道则较少.不同产地石榴籽油的脂肪酸组成如表2
所示.

表2暋不同产地石榴籽油的脂肪酸组成(%)

脂肪酸组成

产地 突尼斯[11] 伊朗[58] 意大利[60] 中国[12] 以色列[13] 土耳其[14] 西班牙[4]

品种 Tounsi Abanmahi - 净皮甜
Brand

B灢batch2
Hicaznar Katirbasi

SFA

C16暶0 3.77暲0.91 4.35暲0.20 4.87暲1.32 3.02暲0.15 1.72暲0.54 2.25暲0.01 3.1

C17暶0 - 0.01暲0.00 0.14暲0.02 - - - 0.1

C18暶0 2.26暲0.83 2.99暲0.10 2.78暲0.95 1.75暲0.07 1.57暲0.43 1.59暲0.01 1.7

C20暶0 0.83暲0.10 0.62暲0.08 0.13暲0.05 0.26暲0.02 4.93暲0.23 0.40暲0.02 0.3

C22暶0 1.63暲0.15 - - - - 0.18暲0.01 0.2

C24暶0 1.08暲0.21 - - - - - 1.1

MUFA

C16暶1 0.22暲0.14 0.06暲0.00 - - 3.43暲0.88 - -

C17暶1 0.10暲0.04 0.02暲0.00 - - - - -

C18暶1 0.82暲0.21 9.06暲0.30 8.15暲1.83 4.65暲0.29 - 4.09暲0.05 4.7

PUFA

C18暶2 6.13暲0.03 8.11暲0.50 9.59暲2.03 4.08暲0.28 3.73暲0.94 4.22暲0.01 3.9

石榴酸 40.10暲0.6173.15暲0.4055.27暲2.5878.80暲0.08 60.2暲24.4 74.97暲0.05 81.2

毩-酮酸 13.79暲1.18 - 2.50暲0.87 - 6.70暲2.32 6.10暲0.00 -

梓树酸 5.40暲0.10 - 1.61暲0.35 - 5.40暲2.52 3.39暲0.00 -

毬-酮酸 14.57暲0.84 - - - 1.54暲0.96 1.07暲0.04 -

蓝花楹酸 0.89暲0.31 - - - - - -

总SFA 9.75暲2.05 8.01暲0.18 9.76暲0.87 5.04暲0.24 - - 6.4

总 MUFA 6.11暲0.78 - 8.15暲1.83 4.65暲0.29 5.14暲0.05 - 5.2

总PUFA - - 69.42暲0.8990.31暲0.53 90.5暲0.15 - 88.1

总CLNA 73.86暲2.21 - - - 86.3暲0.24 - -

暋暋注:“-暠表示未检测到或未报道,其中SFA为饱和脂肪酸;MUFA为单不饱和脂肪酸;PUFA为多不饱和脂肪酸;CLNA为共轭亚麻酸.

2.2暋石榴籽油中生育酚组成的研究进展

研究表明,石榴籽油也是生育酚、酚类化合物

等抗氧化成分的良好来源.Verardo等[61]测定了不

同石榴品种(分别从以色列、西班牙、土耳其、伊朗、
突尼斯进口)果汁加工后的种子油的母育酚(total
tocol)组成,共检测出三种生育酚(毩、毭、毮灢生育酚)
和两种生育三烯酚(毩、毬灢生育三烯酚),其中以毭灢生

育酚含量最高,达616~2400毺g/g,占母育酚总量

的88%~94.5%,毩和毮灢生育酚含量较低;生育三

烯酚含量仅占总母育酚的1.7%~4.8%.G湲rna's
等[62]在石榴籽油中检测到毩、毭、毮灢生育酚和毩、毭灢生

育三烯酚,对比其他果籽油(苹果、木瓜、西瓜、葡萄、
醋栗)的生育酚(tocochromanols)含量,发现石榴籽

油中生育酚总量最高,达398.73mg/100g,以毭灢生

育酚为主,占总检出量的96%;另外 DPPH 试验表

明,石榴籽油中的生育酚含量与自由基清除能力呈

显著正相关.Jing等[12]测得4个中国陕西石榴品种

的种子油的生育酚总量为5.3~12.0毺mol/g,但含

量上毭灢生育酚含量最低(34.1~54.9毺g/g),毮灢生育

酚含量最高(1414.4~3513.2毺g/g).此外 Cali灢
giani等[63]分析石榴籽油的非皂化成分时也得出

了不一致的结果,其在三种石榴籽油样品中均检测

到4种生育酚(毩、毬、毭、毮灢生育酚),其中毬和毮灢生育

酚是含量最丰富的生育酚.Costa等[13]在土耳其和

以色列的冷榨石榴籽油中检测到丰富的生育酚(毩、

毭、毮灢生育酚),以毭灢生育酚为主.
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上述研究表明,石榴籽油富含维生素 E,包含

生育酚和生育三烯酚两类,基于生育三烯酚痕量的

特点,目前对生育三烯酚的分析研究较少;体外抗

氧化试验表明,石榴籽油对 DPPH、ABTS和羟基

自由基的清除能力与其生育酚含量呈正相关.不同

产地石榴籽油的生育酚组成及含量因品种、栽培条

件、提油方法、提取条件如温度、压力等因素不同而

存在差异,不同产地石榴籽油的生育酚组成及含量

如表3所示.

表3暋不同产地石榴籽油的生育酚组成及含量
参考 产地 品种 毩灢生育酚 毭灢生育酚 毮灢生育酚 总生育酚

Verardo[61]

毺g/g

西班牙
Mollar(1)
Mollar(2)
Valenciana

48.2暲1.0
58.4暲0.5
51.8暲0.2

1176.3暲54.2
1268.5暲3.3
1337.8暲26.9

15.1暲1.0
13.7暲2.4
16.2暲0.0

1281.4暲49.5
1389.6暲2.2
1458.6暲27.0

突尼斯
G(1)
G(2)

25.4暲1.2
58.8暲3.7

616.5暲21.6
1487.1暲4.9

14.3暲0.6
12.9暲2.5

678.3暲27.2
1596.7暲17.4

Costa[13]

mg/100g

以色列
BrandA

BrandB灢batch1
BrandB灢batch2

2.83暲0.57
2.40暲0.08
2.38暲0.01

754.9暲70.7
517.2暲7.15
538.2暲13.4

5.23暲0.50
4.56暲0.09
4.60暲0.02

762.6暲71.3
524.1暲7.23
545.2暲13.4

土耳其
Batch1
Batch2

4.88暲0.05
3.92暲0.04

1125.8暲58.8
1161.8暲40.4

7.23暲0.19
6.53暲0.15

1138.0暲59.1
1172.3暲40.5

Jing[12]

毺g/g
中国

天红蛋
净皮甜
三白甜
酸石榴

1388.34暲3.77
1071.25暲8.76
718.70暲4.51

1219.07暲1.68

43.46暲3.30
34.15暲2.82
54.91暲6.22
45.19暲7.69

3513.19暲20.36
1889.02暲4.01
1414.42暲4.88
2493.13暲14.01

11.97暲0.05(毺mol/g)
7.26暲0.00(毺mol/g)
5.31暲0.02(毺mol/g)
9.13暲0.06(毺mol/g)

Habibnia[28]

mg/kg
伊朗

RedSeedArdestani
Taft曚sTokhm灢eMush
Chatrud曚sSourShahi
Rizdavar曚sDorpaye

Ashkzar曚sSourNarak

1038.6
1134.6
894.8
989.2
543.6

3283.7
6930.8
7106.1
3572.6
1856.6

-
-
-
-
-

-
-
-
-
-

暋暋注:-表示未检测到或未报道.

2.3暋石榴籽油中甾醇组成的研究进展

多项研究表明,石榴籽油中植物甾醇含量丰富,且
种类繁多.Kaufman和 Wiesman[64]在4个不同石榴品

种(Wonderful,Mule灢Head,BG1和BG2)的石榴籽油中,
测得较高含量的植物甾醇,达4089~6205mg/kg,主
要有毬灢谷甾醇(占总甾醇的80%)、菜油甾醇和豆甾醇.
Habibnia等[28]在5个不同伊朗石榴品种的油脂样品

中,测得甾醇总量为5239.44~5757.67mg/kg,其中毬灢
谷甾醇含量最高(85.49%~87.71%),其次是菜油甾醇

(7.56%~8.83%)和豆甾醇(3.14%~5.93%).Fer灢
nandes等[4]分析了西班牙9个石榴品种(Mollarde
Elche,Valenciana,White,CG8,Cis127,Katirbasi,Parfian灢

ka,Wonderful1和 Wonderful2)油脂中的甾醇含量,发
现甾醇总量为364~553mg/100g,所有样品中的甾醇

组成顺序为:毬灢谷甾醇>菜油甾醇>谷甾烷醇>豆甾

醇.Caligiani等[63]通过GC灢MS技术对3种不同石榴籽

油的非皂化成分进行定性和定量分析,在石榴籽油中检

测到丰富的毬灢谷甾醇,含量高达8069mg/kg,其次是

菜油甾醇、殼5灢燕麦甾醇和豆甾醇.这与 Amri等[10]分

析突尼斯石榴籽油的甾醇组成获得的结果相似,其测

得石榴籽油中主要甾醇组分包括毬灢谷甾醇(77.94%),
殼5灢燕麦甾醇(7.45%)和菜油甾醇(6.35%).不同产地

石榴籽油的甾醇组成及含量如表4所示.

表4暋不同产地石榴籽油的甾醇组成及含量
参考 产地 品种 毬灢谷甾醇 菜油甾醇 豆甾醇 谷甾烷醇 殼5灢燕麦甾醇 总甾醇

Kaufman[64]

mg/kg
美国

以色列
Wonderful
Mule灢Head

3726.84
3205.04

424.56
357.84

182.22
195.43

24.06
3.83

116.82
169.61

4643.16
4088.97

Fernandes[4]

mg/100g
西班牙

MollardeElche
Valenciana

White
Katirbasi

Wonderful2

354.2暲25.3
277.0暲16.7
274.8暲0.8
270.9暲35.3
265.5暲3.8

36.3暲3.0
35.8暲4.2
28.4暲0.1
26.8暲3.4
29.9暲2.2

16.3暲1.6
15.0暲1.9
17.0暲0.4
13.4暲0.3
13.7暲1.0

23.6暲2.7
18.0暲1.9
14.8暲0.1
24.1暲3.5
15.7暲0.7

-
-
-
-
-

552.7暲79.4
433.6暲40.0
429.5暲0.4
426.1暲49.9
424.1暲15.7

Caligiani[63]

mg/kg
意大利 Dentedicavallo 6,049暲100 579暲10 210暲5 - 680暲15 -

Amri[10]% 突尼斯 Tounsi 77.94暲0.12 6.35暲0.11 3.21暲0.03 0.44暲0.03 7.45暲0.07 -

·54·



陕西科技大学学报 第38卷

暋续表4
参考 产地 品种 毬灢谷甾醇 菜油甾醇 豆甾醇 谷甾烷醇 殼5灢燕麦甾醇 总甾醇

Habibnia[28]

mg/kg
伊朗

RedSeedArdestani
Taft曚sTokhm灢eMush
Chatrud曚sSourShahi
Rizdavar曚sDorpaye

Ashkzar曚sSourNarak

4595.51
4596.48
4770.65
5002.80
4986.21

458.97
431.13
458.15
435.28
507.76

164.52
188.16
330.92
293.06
233.47

-
-
-
-
-

-
-
-
-
-

5239.44
5270.59
5580.36
5757.62
5750.44

暋暋注:-表示未检测到或未报道.

3暋石榴籽油的代谢与功能研究进展

研究发现,PA 大量存在于丝瓜、栝楼和石榴

等天然植物种子中,其中在石榴籽中的含量最高,
达74%~85%[65,66].动物和人体试验表明,PA 是

石榴籽油发挥抗氧化、降血糖、降血脂、抗癌、调节

免疫等一系列生理活性的关键因子,未来有望成为

功能食品和保健食品的候选者[66].以下就 PA 的

代谢和石榴籽油的功能研究进展进行了总结.

3.1暋石榴酸的代谢

目前关于PA的确切代谢机制尚不清楚,但近

年来对石榴籽油或PA 代谢情况的研究也取得了

一定进展.Yuan等[67]以10gPA/kg日粮喂食小

鼠6周,结果表明膳食PA能显著降低肝脏中甘油

三酯的含量,这与喂食共轭亚油酸(等量的9c,11t灢
CLA和10t,12c灢CLA)能提高肝脏中甘油三酯的

情况明显不同.进一步分析PA对小鼠各组织器官

脂肪酸组成的影响,发现 PA 能降低小鼠心脏、肝
脏、肾脏中n灢6PUFA含量,但能显著提高心脏、肝
脏、肾脏中 n灢3PUFA 含量,尤其是 DHA[68].另

外,通过急性灌胃实验,发现 PA 能整合到血浆和

不同组织器官中,且部分代谢为9c,11t灢CLA[69].
这一点在 Yuan等[70]进行的人体实验中得到了验

证,给健康青年补充 PA,连续28天后,发现人体

血浆和红细胞膜中PA和9c,11t灢CLA的比例均显

著提高,说明 PA 也可以在人体中整合且代谢为

9c,11t灢CLA.对比毩灢酮酸的代谢情况,Yuan等[71]

发现二者均能整合到小鼠不同组织器官上,且部分

代谢为9c,11t灢CLA,但毩灢酮酸相对转化率显著高

于PA,毩灢酮酸转化率以脂肪组织(91.8%)、脾脏

(91.4%)和 肾 脏 (90.7%)最 高,心 脏 最 低

(84.6%),PA 转化率以肝脏最高(76.2%),心脏

最低 (54.5%).以 健 康 青 年 为 研 究 对 象,Yuan
等[72]研究发现膳食补充富含PA 的栝楼籽油能显

著提高尿液中8灢异前列腺素F2毩(8灢iso灢PGF2毩)的
浓度,表明PA具有增加人体脂质过氧化的作用.
杨静[73]分别以不同成分(富含油酸或亚油酸)和不

同结构(甘油二酯或甘油三酯)的油脂为载体,研究

PA 在大鼠体内的代谢情况,结果表明摄入富含

PA的石榴籽油不仅可以显著降低血清和肝脏中

TG的积累,降低肝脏中 TC的水平,而且能恢复

由油脂摄入导致的各组织器官脂肪酸成分的变化;
摄入富含PA 的石榴籽油可以在体内代谢为9c,

11t灢CLA,可以提高肝脏中 DHA、总n灢3PUFA 和

C20暶4n灢6的含量;补充石榴籽油还能降低大鼠

体内血清肌酐和血清尿素的含量,对肾功能具有保

护作用;另外还能明显提高肝脏中PPAR毭的蛋白

表达,说明PA或石榴籽油可以作为过氧化物酶体

增殖激活受体毭(PPAR毭)的激动剂.表5归纳了

PA在动物体/人体中代谢的相关结论,如表5所

示.
表5暋石榴酸在体内的代谢特点

序号 石榴酸的代谢特点

1
膳食富含PA 的石榴籽油,不影响小鼠的摄食量和体

重[67]

2
膳食补充1%PA,可以显著降低小鼠血清和肝脏中 TG
和 TC的积累[9,67,73]

3

膳食富含PA的石榴籽油主要影响小鼠肝脏、肾脏、心
脏以及脂肪组织中脂肪酸的组成,而对脾脏影响不大;
能显著提高肝脏、肾脏和心脏中n灢3PUFA 含量,尤其
是 DHA,而对亚油酸、花生四烯酸等n灢6PUFA的含量

影响不大[9,68]

4
膳食富含PA的石榴籽油能恢复小鼠体内由油脂摄入

导致的各组织器官脂肪酸成分的变化[73]

5
PA能降低小鼠血清肌酐和血清尿素的含量,对肾功能

具有保护作用[9,73]

6
膳食富含PA 的提高尿液中8灢iso灢PGF2a的浓度,表明

PA可增加人体脂质过氧化[72]

7
PA可激活小鼠肝脏中PPAR毭的蛋白表达,因此PA可

作为PPAR毭的激动剂[9,73]

8
PA可以在动物体或人体内整合且部分代谢为9c,11t灢
CLA,富含PA的植物种子油可作为共轭亚油酸的潜在

膳食来源[69灢71]

3.2暋石榴籽油的功能研究进展

3.2.1暋抗氧化作用

石榴籽油中富含多种 天 然 抗 氧 化 成 分,如

PA、生育酚(以毭生育酚为主)、酚类化合物等,可
以有效地抵抗人体炎症和氧自由基的破坏作用,具
有预防动脉粥样硬化、延缓衰老等功效[13,74].Basi灢
ri等[75]采用水、甲醇、丙酮、乙酸乙酯和己烷分别

对石榴籽和脱脂石榴籽中的酚类物质进行提取,结
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果发现石榴籽和脱脂石榴籽的甲醇提取物含有较

高的酚类化合物,对DPPH 具有较强的清除能力,
抗氧化性强.Mukherjee等[74]报告了PA在大鼠模

型中的抗氧化性,发现以0.6%的剂量喂食大鼠,
其抗氧化效果显著;以2.4%的剂量喂食大鼠,血
糖中总胆固醇和低密度脂蛋白胆固醇显著降低.王
雁[15]研究发现,石榴籽油对 DPPH、羟自由基、超
氧阴离子都有一定的清除作用,其对羟自由基和超

氧阴离子的清除能力都强于抗坏血酸,且其抗氧化

能力与石榴籽油浓度呈线性关系.王毓宁等[76]研

究表明石榴籽油能缓解氧化应激导致的 PC12细

胞活力下降,通过显著提高细胞内超氧化物歧化酶

及过氧化氢酶的活性,减少丙二醛的生成,进而达

到保护氧化细胞损伤的作用;此外还发现石榴籽油

对DNA和蛋白质氧化损伤的保护作用随着石榴

籽油浓度的升高而增强.
3.2.2暋抗糖尿病作用

Anusree等[77] 研 究 发 现,PA 作 为 天 然 的

PPAR毭的激动剂,能通过改善线粒体的生物合成、
能量、跨膜电位和动力学来恢复肿瘤坏死因子毩
(TNF灢毩)诱导的胰岛素抵抗模型3T3灢L1脂肪细

胞中的线粒体功能障碍,证明了 PPAR毭 激动剂

PA具有改善胰岛素抵抗和线粒体功能的作用,可
作为治疗糖尿病和代谢综合征的有效先导.Vroe灢
grijk等[78]研究了石榴籽油对高脂膳食诱导的肥

胖和胰岛素抵抗的影响,高脂膳食组用棕榈油制

备,而石榴籽油组以1g石榴籽油代替高脂膳食中

的1g棕榈油,喂食小鼠12周后,发现石榴籽油组

小鼠的体重和体内脂肪增加量(分别为5.7暲2.9g
和3.3暲2.3g)均低于高脂膳食组(分别为8.5暲
3.1g和6.7暲2.7g),充分说明了石榴籽油降低

肥胖的特性;进一步分析小鼠体内胰岛素水平,发
现膳食石榴籽油不影响肝胰岛素敏感性,但能明显

改善外周胰岛素敏感性(达164暲52%),表明膳食

石榴籽油可以改善饮食引起的肥胖和胰岛素抵抗.
Miranda等[79]也进行了类似的研究,分析PA对致

肥胖饮食喂养的大鼠脂肪积累和血糖控制的影响,
结果表明,0.5% PA不会减少脂肪在脂肪组织,肝
脏或骨骼肌中的蓄积,也不会改善胰岛素抵抗,但
相比对照组,PA 组大鼠体内血糖值明显下降.杨
静[73]以富含PA的石榴籽油分别干预高糖高脂和

小剂量STZ诱导成模的糖尿病大鼠,结果发现石

榴籽油可显著降低糖尿病大鼠的空腹血糖水平和

胰岛素抵抗;其降糖机制可能是通过 PA 作为

PPAR毩和PPAR毭的激动剂实现的.这与 Honte灢

cillas等[80]研究结果一致,后者证明PA 可上调组

织中PPAR毩和PPAR毭受体活性,维持血糖稳态,
同时还能抑制肿瘤坏死因子毩的表达,改善与肥胖

相关的炎症.
3.2.3暋抗癌、抗肿瘤作用

研究发现,石榴籽油对多种肿瘤细胞具有一定

的抑制作用[19].付国强[81]研究发现石榴籽油具有

抑制两种乳腺癌细胞(雌激素受体 ER+和 ER-
的两种乳腺癌细胞)的增殖活性,促进其凋亡,且这

种增殖抑制作用呈现时间灢浓度依赖性.Lansky
等[82]研究发现,石榴中 PA 和其他生物活性成分

(如鞣花酸、咖啡酸和木樨草素)对前列腺癌细胞

(PC灢3)的侵袭和增殖均具有抑制作用,而且这些

活性成分的组合,对前列腺癌细胞的侵袭和增殖表

现出协同作用.Gasmi和 Sanderson[83]研究发现

PA能通过抑制细胞中芳香酶的活性来抑制类固

醇激素的产生,从而间接抑制激素依赖性前列腺癌

细胞 (LNCaP)的 增 殖 活 性,促 进 其 凋 亡.Hora
等[84]研究了石榴籽油对小鼠皮肤肿瘤的化学预防

作用,认为其机制是通过PA抑制前列腺素的生物

合成来实现的,还发现毭灢生育酚也是石榴籽油中

重要的抗癌活性成分.Jiang等[85]研究表明,毭灢生

育酚能通过抑制鞘脂的合成来抑制前列腺癌细胞

的增殖.Campbell等[86]研究发现毭灢生育酚的抑癌

机制包括降低 C反应蛋白水平,抑制环氧合酶活

性,上调PPAR毭等.
3.2.4暋免疫调节作用

动物试验表明,石榴籽油具有调节代谢紊乱,
抵抗炎症,提高机体免疫力的作用[87].Yamasaki
等[88]用含0.12%和1.2%石榴籽油的饲料分别喂

食小鼠,3周后与对照组相比,小鼠重量和各个器

官组织的重量没有显著差异,但石榴籽油组小鼠脾

细胞中免疫球蛋白 G和 M 都显著增加,表明石榴

籽油具有提高机体免疫力的作用.BassaganyaRi灢
era等[89]研究发现,摄入PA 能够增强动物和人的

免疫应答,提高动物体内 CD4+和 CD8+T 淋巴

细胞水平,增强免疫功能.
3.2.5暋其他作用

许文胜等[90]研究发现石榴籽油对雌激素相关

的骨质疏松症骨量丢失方面具有抑制作用,石榴籽

油能通过调节破骨细胞和成骨细胞的相关基因,抑
制破骨细胞活性,减少小鼠骨量的损失,同时促进

成骨细胞分化,促进成骨,从而改善小鼠骨质疏松

症.Colombo等[91]发现石榴籽油及其主要成分PA
通过调控PPAR毭和PPAR毮激动剂来抑制促炎因
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子的表达,从而在肠道中显示较强的抗炎活性.
Boroushaki等[92]发现石榴籽油能减弱由六氯丁二

烯(HCBD)诱导的大鼠肾毒性,与对照组相比,石
榴籽油预处理不仅能显著降低大鼠血清肌酐、血清

尿素水平以及尿糖和蛋白质浓度,还能逆转肾匀浆

样品中由 HCBD导致的总硫醇含量的减少和硫代

巴比妥酸反应产物的增加.Arao等[93]研究发现石

榴籽油中的PA 有利于预防冠心病和动脉粥样硬

化等疾病,其机理在于减少载脂蛋白 B100的分

泌.BassaganyaRiera等[89]研究发现,摄入一定量

的PA能有效预防或改善炎症性肠病(IBD)以及与

IBD相关的肠道损伤,其机制可能是PA通过调解

PPAR毭的表达和活性,以改善肠道炎症.
目前关于PA的代谢和作用机制,仍需进一步

研究,图3总结了 PA 发挥功能的相关作用机制,
具体如下:

NF灢毷B:核因子灢毷B;TNF灢毩:肿瘤坏死因子毩;IL灢6和IL灢8:白细胞介

素6和8;TG:甘油三酯;TC:总胆固醇;HDL灢C:高密度脂蛋白胆固

醇

图3暋石榴籽油的主要功能及发挥

功能的相关机制

4暋结论

石榴籽是加工石榴汁时所产生的副产物.从石

榴籽中提取石榴籽油,不仅能变废为宝,实现资源的

高值化利用,而且能缓解污染处理的压力.通过分析

比较发现,不同提取方法对石榴籽出油率及石榴籽

油脂质组成有较大影响;未来对石榴籽油的提取应

兼顾出油率和脂类伴随物的含量,寻求更佳的组合

提取工艺,实现对石榴籽油的高效高质量提取.此
外,本文还归纳了各个产地不同品种间石榴籽油的

脂质组成(包括脂肪酸、甾醇、生育酚等成分)的组成

情况,因石榴的品种、产地、栽培条件、采收时间、储
存环境以及油脂提取工艺的不同,导致石榴籽油中

的脂肪酸和脂类伴随物成分存在定性和定量的差

异,但整体上石榴籽油的主要脂肪酸是PA(占总脂

肪酸的70%以上),生育酚以毭灢生育酚为主(占90%

左右),甾醇以毬灢谷甾醇为主(占77%~87%).PA是

石榴籽油发挥各种生理功能的主要活性成分,其在

体内的代谢特征决定了其具有各种生理功能,其可

在体内整合并部分代谢为 9c,11t灢CLA,因而富含

PA的石榴籽油可作为共轭亚油酸的潜在膳食来源.
随着对石榴籽油中各类活性成分和功能特性的深入

研究,未来富含PA或石榴籽油的相关产品,如制备

富含PA的结构脂质(磷脂、甘油二酯等),在食品、
医药和化妆品领域的应用也会越来越广泛.
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QuEChERS结合超高效液相色谱灢串联质谱法
同时测定畜禽粪便中多种抗生素残留
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摘暋要:建立了 QuEChERS结合液相色谱灢串联质谱(UPLC灢MS/MS)法测定畜禽粪便中3类

(喹诺酮类、磺胺类、四环素类)6种抗生素的检测方法.采集的样品经冷冻干燥后,用乙腈超声

提取,离心取上清液经CleanertLipoNo管净化处理,以含0.1%甲酸的10mmoL/L甲酸铵水

溶液和含0.1%甲酸乙腈为流动相,梯度洗脱,多反应监测测定畜禽粪便中盐酸土霉素、盐酸

四环素、磺胺嘧啶、磺胺甲嘧啶、氧氟沙星、诺氟沙星.结果表明,盐酸土霉素和盐酸四环素在

49.4~1992.0毺g·L-1,磺胺嘧啶、磺胺甲嘧啶、氧氟沙星和诺氟沙星在4.8~199.4毺g·L-1

范围内线性关系良好,相关系数R2 均大于0.99,平均回收率69.7%~119.2%,相对标准偏差

介于0.7%~10.0%.本方法前处理简单,准确度和灵敏度高,重复性好,可用于畜禽粪便中抗

生素的监测.
关键词:超高效液相色谱灢串联质谱;QuEChERS;畜禽粪便;抗生素
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Determinationof6kindsofantibioticsresiduesinanimal
manurebyQuEChERS灢Ultraperformanceliquid
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byUPLC灢MS/MS.Thesampleswereultrasonicextractedbyacetonitrileandcentrifugation,

thesupernatantwaspurifiedbyCleanertLipoNotube,the mobilephaseconsistedof10
mmoL/Lammoniumformateaqueoussolutioncontaining0.1%formicacidandacetonitrile
formatecontaining0.1%formicacid,Multiplereactionsmonitoringmodewasusedtoquan灢
tifytheoxytetracyclinehydrochloride,tetracyclinehydrochloride,sulfadiazine,sulfametha灢
zine,ofloxacinandnorfloxacin.Theresultsshowedthattherewasgoodlinearrelationship
betweenoxytetracyclinehydrochlorideandtetracyclinehydrochlorideintherangeof49.4~
1992.0毺g·L-1,sulfadiazine,sulfamethazine,ofloxacinandnorfloxacinintherangeof4.8
~199.4毺g·L-1.Thecorrelationcoefficient(R2)wasgreaterthan0.99,andtheaveragere灢
coverieswere69.7%~119.2%,Therelativestandarddeviationis0.7% ~ 10.0%.This
methodisaccurate,sensitive,simpleandreproducible,Itcanbeusedforthedetectionofanti灢
bioticsinanimalmanure.
Keywords:UPLC灢MS/MS;QuEChERS;animalmanure;antibiotics

0暋引言

近年来,随着经济的发展和人们生活水平的提

高,我国对肉制品的消费量不断增加,以猪肉、牛
肉、羊肉和禽肉为代表的肉品产量逐年增长,从而

带动了畜禽养殖业的迅速发展.目前,我国已成为

世界上最大的畜禽养殖国,统计数据表明,2018年

全国猪牛羊禽肉产量已达8517万吨.不断扩大的

畜禽养殖规模对环境造成了巨大的压力,据估算,
我国每年需要处理的养殖畜禽粪便在40亿吨以

上.兽用抗生素在畜禽养殖过程中主要用作抗菌剂

和促生长剂而直接添加到饲料中,然而,仅少部分

抗生素参与体内代谢,大部分以原药的形式随粪尿

直接排出体外[1].由于我国畜禽粪便产量巨大,且
大部分养殖场缺乏必要的粪污处理措施,大量的粪

便被随意处置而进入农田土壤和水环境中,不仅带

来了恶臭等生态环境污染,而且随粪便排放到环境

中的抗生素还会通过食物链进入人体,进而损害人

体健康.
高温堆肥是实现畜禽粪便无害化和资源化的

有效途径,通过堆肥一方面将粪便中的多种成分转

化为稳定和易于被植物吸收利用的养分,同时,堆
肥还有助于畜禽粪便中有害成分的降解和去除.勾
长龙等[1]研究发现,高温堆肥能显著降低猪粪中四

环素类抗生素的含量,且对四环素类抗性基因有一

定的消减作用.林辉等[2]研究结果表明,鸡粪中磺

胺药在高温堆肥14d内降解率达100%.因此,开
展对畜禽粪便以及畜禽粪便堆肥过程中基质的多

种残留抗生素的检测研究对于降低生态污染风险,
保护环境具有重要意义.

高效液相色谱及液相色谱灢串联质谱是目前抗

生素检测的主要方法[3,4],此外,还有微生物法[5]、

免疫分析技术(包括酶联免疫[5,6]、胶体金免疫层

析[7])以及电化学免疫传感器[8,9]等)、可视化蛋白

芯片分析技术[10]、高效毛细管电泳法[11]等.高效

液相色谱作为常用方法,其检测器对干扰物屏蔽效

果不佳,为了达到理想结果,往往需要更高的前处

理技术和色谱分离技术.液相色谱灢串联质谱较高

效液相色谱法抗干扰能力强,灵敏度高,检测快速,
定量和定性分析更准确[12,13].样品前处理是液相

色谱灢串联质谱法检测抗生素残留的关键步骤,

QuEChERS法具有前处理简单、较高的回收率、结
果准确、减少操作过程中人与有害溶剂的接触等优

点[14],目前已在食品抗生素残留检测中得到了广

泛的应用,但用于检测畜禽粪便中抗生素残留的报

道较少.
本文采用 QuEChERS结合超高效液相色谱灢

串联质谱法,建立畜禽粪便中多种残留抗生素的定

性定量测定方法,该方法准确,灵敏度高,操作简

单,重复性好,具有良好的应用前景和广泛的应用

范围.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

盐酸土霉素(曒 98.75%)、盐酸四环素(曒
99.60%)、磺胺嘧啶(曒 99.22%)、诺氟沙星(曒
99.70%),购于上海阿拉丁化学试剂有限公司;磺
胺甲嘧啶(曒 99.70%)、氧氟沙星(曒 95.70%),
购于德国DR.E公司.
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乙腈、甲醇,色谱纯,Fisher公司;乙二胺四乙

酸二钠(色谱级)、甲酸、乙酸铵(质谱级),上海阿拉

丁化学试剂有限公司;QuEChERSCleanertLipo灢
No管,天津博纳艾吉尔科技有限公司.

1.2暋仪器与设备

Ulimate3000灢TSQQuantiva超高液相色谱灢质

谱联用仪,赛默飞世尔科技有限公司;KH5200DE医

用数控超声波清洗机,昆山禾创超声仪器有限公司;

Milli灢QIntegral5纯水机,密理博有限公司;ME204E
万分之一电子天平、MS105十万分之一电子天平,
梅特勒灢托利多仪器有限公司;TL5R离心机,湖南赫

西仪器装备有限公司;FD5灢2.5真空冷冻干燥机,美
国SIM国际集团有限公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋标准溶液的配制

分别准确称取各抗生素标准品适量,用甲醇溶

解,配制500毺g/mL的单一标准品储备液,-18曟
保存.准确量取盐酸土霉素、盐酸四环素单一标准

品储备液各1mL,量取磺胺嘧啶、磺胺甲嘧啶、氧
氟沙星、诺氟沙星单一标准品储备液各0.1mL,共
同置于10mL棕色容量瓶内,用甲醇定容至刻度,
摇匀,得到浓度为50毺g/mL(盐酸土霉素、盐酸四

环素)和5毺g/mL(磺胺嘧啶、磺胺甲嘧啶、氧氟沙

星、诺氟沙星)的混合标准品储备液,进一步吸取混

合标准品储备液适量,用甲醇逐级稀释得系列浓度

混合标准品工作液.
1.3.2暋供试品溶液的制备

新鲜猪粪取自西安周边养殖场,经冷冻干燥后

研磨并混合均匀,准确称取0.5g干燥猪粪样品,
置于50 mL 离心管中,加入0.1 mol/LEDTA灢
2Na溶液2mL,涡旋1min,继续加入乙腈8mL,
涡旋1min,超声处理15min后,于10000r/min
离心10min,取上清液3mL加入 CleanertLipo灢
No净化管中,振摇1min后,静置1min,进一步

取0.1mL上清液加2.9mL水,涡旋1min,稍静

置后取0.5mL上清液加2mL水,涡旋1min,用

0.22毺m 聚醚砜微孔滤膜滤过,置于进样瓶中,待
分析.
1.3.3暋色谱灢质谱条件

(1)色谱条件

色谱柱:ThermoFisherScientificC18柱(100
mm暳2.1mm,1.9毺m);流动相 A:0.1%甲酸灢10
mmol/L甲酸铵水溶液(V/V);流动相B:0.1%甲

酸乙腈(V/V);梯度洗脱程序:0~1.0min,5% B、

1.0~1.1min,5%~15% B、1.1~9.5min,15%
~75% B、9.5~9.6min,75% ~95% B、9.6~
11.5min,95% B、11.5~11.6min,95%~5% B、

11.5~11.6min,5% B、流速:0.2mL/min;柱温:

30曟;进样量:2毺L.
(2)质谱条件

采用电喷雾离子源,正离子扫描,多反应监测

(MRM);雾化气:N2(曒 99.9%);碰撞气:Ar(曒
99.99%);雾化温度:300 曟 ;离子传输管温度:

350曟 ;毛细管电压:3.5kV;鞘气流速:5L/min;
辅助气流速:8L/min.各目标抗生素保留时间、离
子对、碰撞能量、传输电压等质谱条件见表1所示.

表1暋6种目标抗生素保留时间及质谱参数
序号 抗生素 分子式 保留时间/min 母离子/(m/z) 子离子/(m/z) 碰撞能量/eV

1
盐酸土霉素(Oxytetracyclinehydro灢
chloride,CAS:2058灢46灢0) C22H24N2O9·HCl 4.18 461.2 426.2*

443.2
17
10

2
盐酸四环素(Tetracyclinehydrochlo灢
ridee,CAS:64灢75灢5) C22H24N2O8·HCl 4.31 445.2 410.2*

427.2
18
10

3
磺胺嘧啶(Sulfadiazinee,CAS:68灢35灢
9) C10H10N4O2S 2.58 251.3

65.1
156.0*

38
14

4
磺胺 甲 嘧 啶 (Sulfamerazinee,CAS:
127灢79灢7) C11H12N4O2S 3.82 265.1

110.1
172.0*

23
16

5
氧氟 沙 星 (Ofloxacine,CAS:82419灢
36灢1) C18H20FN3O4 4.21 362.2

261.0
318.2*

26
18

6
诺氟沙星(Norfloxacine,CAS:70458灢
96灢7) C16H18FN3O3 4.20 320.2

231.1
302.1*

38
19

暋暋注:*表示为定量离子.
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2暋结果与讨论

2.1暋质谱条件优化

配制6种目标抗生素混合标准溶液,以在线流

动注射方式进样,分别采用正负离子扫描模式进行

检测,发现在正离子模式下进行检测时[M+H]+

峰响应强度大且稳定.给予母离子不同碰撞能量,
对子离子进行优化,根据响应强度选择定量和定性

离子[15].优化后的质谱参数见表1.
2.2暋流动相的选择

配制适当浓度6种目标抗生素混合标准溶液,
分别考察0.1%甲酸水灢0.1%甲酸乙腈、含0.1%
甲酸的10mmol/L甲酸铵灢0.1%甲酸乙腈和水灢乙

腈3种流动相体系对6种目标抗生素的分离效果

及质谱响应情况.结果表明,在正离子模式下,采用

含0.1%甲酸的10mmol/L甲酸铵灢0.1%甲酸乙

腈作为流动相,峰型良好,保留时间稳定,质谱相应

强度较另两种流动相体系大.因此,选择含0.1%
甲酸的10mmol/L甲酸铵灢0.1%甲酸乙腈作为流

动相,在该条件下,6种目标抗生素提取离子流图

见图1所示.

(a)盐酸土霉素

(b)盐酸四环素

(c)磺胺嘧啶

(d)磺胺甲嘧啶

(e)氧氟沙星

(f)诺氟沙星

图1暋各目标抗生素提取离子流图

·55·



陕西科技大学学报 第38卷

2.3暋方法学评价

2.3.1暋线性相关性、检测下限和定量下限

取“1.2暠节中系列浓度混合标准品工作液,按
“1.3.3暠节中规定的色谱条件进行测定,以各抗生

素标准品质量浓度为横坐标,峰面积为纵坐标,绘

制标准曲线,计算回归方程,确定相关系数(R2),
以信噪比 S/N曒3 和 S/N曒10 确定检测下限

(LOD)和定量下限(LOQ),结果见表2所示.从表

2可以看出,6种目标抗生素在各自线性范围内线

性关系良好,R2 在0.9959~0.9994之间.

表2暋6种目标抗生素线性范围、回归方程、相关系数及检测下限、定量下限

抗生素
线性范围
/(毺g/L) 回归方程 相关系数R2

检测下限
/(mg/kg)

定量下限
/(mg/kg)

盐 酸 土 霉 素 (Oxytetracyclinehydro灢
chloride) 49.38~1975 y=2168.5x-173306 0.9977 0.029 0.098

盐酸 四 环 素 (Tetracyclinehydrochlo灢
ride) 99.60~1992 y=3803.6x-495506 0.9975 0.027 0.091

磺胺嘧啶(Sulfadiazine) 4.96~198.4 y=12490x-21414 0.9994 0.023 0.078
磺胺甲嘧啶(Sulfamethazine) 4.99~199.4 y=26691x-51843 0.9993 0.019 0.062
氧氟沙星(Ofloxacin) 4.79~191.4 y=68293x-521501 0.9959 0.004 0.015
诺氟沙星(Norfloxacin) 9.97~99.7 y=3973.4x-38201 0.9969 0.056 0.185

2.3.2暋精密度试验

连续进样6次,分别记录峰面积和保留时间,
计算盐酸土霉素、盐酸四环素、磺胺嘧啶、磺胺甲嘧

啶、氧氟沙星、诺氟沙星保留时间和峰面积的 RSD
(n=6),结果见表3所示,精密度良好,符合测定要

求.
表3暋精密度试验

抗生素 保留时间(Retentiontime)RSD/% 峰面积(Peakarea)RSD/%
盐酸土霉素(Oxytetracyclinehydrochloride) 0.0 2.2
盐酸四环素(Tetracyclinehydrochloride) 0.1 1.6

磺胺嘧啶(Sulfadiazine) 0.3 1.2
磺胺甲嘧啶(Sulfamethazine) 0.3 1.5

诺氟沙星(Ofloxacin) 0.1 5.7
氧氟沙星(Norfloxacin) 0.1 1.2

2.3.3暋回收率和精密度

精密称取空白猪粪样品,分别在各抗生素低、
中、高三个水平下进行加样回收实验,按“1.3.2暠节
中要求进行处理后进行测定,计算各目标抗生素回

收率和 RSD,结果见表4所示.6种目标抗生素平

均回收率在69.7%~119.2%,相对偏差为0.7%
~10.0%(n=6),说明方法回收率和精密度良好,
能满足猪粪中抗生素残留的测定要求.

表4暋6种目标抗生素回收率和精密度
抗生素 加标量/(mg/kg) 回收率/% RSD/%

盐酸土霉素
(Oxytetracyclinehydrochloride)

低(50)
中(200)
高(2000)

78.9
85.9
110.4

7.6
1.8
1.5

盐酸四环素
(Tetracyclinehydrochloride)

低(50)
中(200)
高(2000)

75.5
92.4
119.2

10.0
2.1
2.0

磺胺嘧啶
(Sulfadiazine)

低(5)
中(20)
高(200)

70.1
70.3
76.3

4.9
2.4
0.9

磺胺甲嘧啶
(Sulfamethazine)

低(5)
中(20)
高(200)

90.3
69.9
75.0

4.1
0.7
1.1

诺氟沙星
(Ofloxacin)

低(5)
中(20)
高(200)

69.7
71.6
92.4

7.7
5.7
2.1

氧氟沙星
(Norfloxacin)

低(5)
中(20)
高(200)

73.4
82.4
81.7

8.7
7.2
1.8

2.3.4暋重复性试验

精密称取猪粪抗生素阳性样品6份,按“1.3.2暠
节中规定的方法处理,得供试品溶液,测定条件依

“1.3.3暠节中规定,检出盐酸土霉素490.33mg·

kg-1(RSD=3.47%),盐酸四环素611.02mg·
kg-1(RSD=3.45%),磺胺嘧啶221.70mg·kg-1

(RSD=7.24%),磺胺甲嘧啶227.30mg·kg-1

(RSD=6.35%),氧 氟 沙 星 192.14 mg·kg-1
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(RSD=3.81%),诺 氟 沙 星 160.85 mg·kg-1

(RSD=6.24%),结果表明该方法重复性良好.

2.4暋实际样品测定

在西安周边8个生猪养殖场采集猪粪样本,采
集好的样本保存于加冰袋的泡沫盒中,并于4h内

储存于-20曟冰箱,采用本实验所建立的方法进行

分析.结果表明,盐酸土霉素和盐酸四环素检出率均

为100%,磺胺嘧啶检出率为62.5%,氧氟沙星检出

率为37.5%,诺氟沙星检出率为12.5%,磺胺甲嘧

啶未检出.其中,以猪粪干基计,残留抗生素含量较

高为盐酸四环素和盐酸土霉素,含量范围分别为

67.82~719.74mg·kg-1和17.48~552.74mg·
kg-1.

从结果可以发现,目标抗生素在采集的猪粪样

本中检出率较高,且残留量也较大.畜禽粪便的随

意排放易导致残留的抗生素对水体和环境的污染,
并最终通过食物链进入人体内,对人类健康造成危

害.此外,积累在环境中的抗生素作用于微生物,极
易导致环境中耐药细菌和抗性基因的产生,从而对

整个生态环境带来风险.因此,积极开展畜禽粪便

中残留抗生素的监测和治理具有非常重要的意义.

3暋结论

QuEChERS技术是基于分散固相萃取建立起

来的一种样品前处理技术,具有萃取净化步骤简

单,检测范围广,回收率高,分析速度快,溶剂使用

量少等优点[16,17].近年来在农产品及食品加工品

检测等方面应用广泛,并逐步扩大到环境、纺织等

行业.本实验针对畜禽粪便中残留的常见3类(喹
诺酮 类、磺 胺 类、四 环 素 类)6 种 抗 生 素,采 用

QuEChERS结合 UPLC灢MS/MS法对其进行定性

和定量分析.
结果表明,新鲜猪粪样品经冷冻干燥,乙腈提

取,CleanertLipoNo 管 净 化,然 后 采 用 UPLC灢
MS/MS检测,该方法较 HLB固相萃取柱净化前

处理方法简单,分析速度快,准确度和精密度均良

好,可用于畜禽粪便中常见抗生素残留的分析检

测.此外,本方法在净化过程中所用CleanertLipo灢
No为大颗粒填料,无需离心,从而进一步简化了

前处理操作[18],适合大量样品的处理,具有较好的

发展前景.
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基于数据挖掘的肉桂临床应用及相关分析

陈誉丹,冯莉婷,周暋蓓*

(广西中医药大学 药学院,广西 南宁暋530200)

摘暋要:为探讨肉桂临床应用特点及配伍规律,本研究收集《中国现代名中医医案精华1~6
册》中在首诊或复诊中首次使用肉桂的医案,录入 EXCEL,建立数据库,采用SPSSStatistics
23.0对数据进行用药频次分析、因子分析及聚类分析,并采用SPSSModelr14.1进行关联规

则分析.符合标准的医案共222例,其中有55.41%的医案使用肉桂的剂量在药典规定范围(1
~5g)内.频次分析得到肉桂倾向于与补虚药、其他温里药和利水渗湿药配伍使用,善于治疗

肾系病类.关联规则分析得到含肉桂的核心组合15个;高频药物因子分析提取得到10个公因

子;聚类分析得到7个分类.本研究通过分析现代医案中含有肉桂的方剂,加深了对其临床用

药规律的认识,反映出肉桂的应用特点和配伍规律,为其今后在临床更好地运用提供依据.
关键词:肉桂;数据挖掘;应用特点;配伍规律
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ClinicalapplicationandrelatedanalysisofCinnamomum
cassiaPreslbasedondatamining
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Abstract:ToexploretheclinicalapplicationcharacteristicsandcompatibilitylawofCinna灢
momumcassiaPresl.CollectthemedicalrecordsofusingCinnamomumcassiaPreslinthe
firstdiagnosisorthefirstuseinreturnvisitinspectioninthe"ChinesemodernChinesemedi灢
cinedoctorcaseessence(onetosix)".ThemedicalrecordswasenteredintoExceltable,and
thedatabasewasestablished.SPSSStatistics23.0wasusedtoanalyzethefrequencyofdrug
use,factoranalysisandclusteranalysis.SPSSModelr14.1wasusedtoanalyzeassociation
rules.Atotalof222casesmetthestandard,and55.41%ofcasesusedCinnamomumcassia
Preslintherangeof1~5gspecifiedinPharmacopoeiaofPeople曚sRepublicofChina(2015).
FrequencyanalysisshowedthatCinnamomumcassiaPresltendstobeusedincombination
withtheotherdrugs,suchastonifyingdeficiency,otherwarmingdrugsanddamp灢clearing
drugs,andwasgoodattreatingkidneydiseases.FifteencorecombinationscontainingCinna灢
momumcassiaPreslwereobtainedbyassociationruleanalysis.Tencommonfactorswereex灢
tractedbyhighfrequencydrugfactoranalysis.Sevenclassificationsareobtainedbyclustera灢
nalysis.TheresearchdeepenedtheunderstandingofCinnamomumcassia Presl曚sclinical
medicationlawthroughanalysistheprescriptionsfrom modernmedicalmedicalcases.Re灢
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flectedtheclinicalapplicationcharacteristicsandcompatibilitylawofCinnamomumcassia
Presl,andprovidedthebasisforitsbetterclinicalapplicationinthefuture.
Keywords:CinnamomumcassiaPresl;datamining;applicationcharacteristics;compatibili灢
tylaw

0暋引言

肉桂为樟科植物肉桂 Cinnamomumcassia
Presl的干燥树皮[1],自《唐本草》开始用“肉桂暠一
名,又名牡桂、官桂、桂通等,现多产于广西、广

东[2].其中广西肉桂种植面积和产量占全国的

50%以上,是肉桂最大的产区[3].据药典记载,其性

大热,味辛、甘,归肾、脾、心、肝经,具有补火助阳,
引火归元,散寒止痛,温通经脉的功效,临床上用量

为1~5g[1].肉桂为药食两用之品,现代研究证明,
挥发油类成分是肉桂的特征性化学成分,此外还含

有萜类、多酚类、糖苷类等化学成分,具有抗肿瘤、
抗菌、抗炎、解热镇痛等药理作用[4灢6].临床上肉桂

用药配伍较为灵活,可治疗多种疾病.为了加深对

肉桂临床用药规律的认识,本研究采用数据挖掘方

法,以期望从医案中探寻肉桂的用量使用规律、配
伍关联、应用特点,为其今后在临床更好地运用提

供依据.

1暋材料与方法

1.1暋数据来源

数据挖掘部分涉及的医案取自《中国现代名中

医医案精华1~6册》[7,8].

1.2暋纳入标准

选择在首诊或复诊中首次使用肉桂,并明确给

出主要方药成分、明确给出肉桂用量的医案,共
222例.

1.3暋数据整理

将所选医案222例,建立 EXCEL数据库,将
肉桂的使用剂量、主治疾病、配伍中药、分类等相关

数据全部录入,对数据进行规范整理.药物剂量换

算按照高等医学院校中医教材《方剂学》在“古今药

量考证暠一节中的说法:汉代“一两约合现代的9g
(三钱)暠.

参照《中药大辞典》[9]将异名同源、炮制不同但

药效相同的药材名字进行统一,例如枸杞、枸杞子、
甘枸杞、甘杞子、灵枸杞统称为枸杞子,小白附子、
黑附子、炮附子、制附子、川附子、熟附子统称为附

子等.将中药名称是两个或两个以上的中药合并起

来的简称进行拆分,例如乳没拆分为乳香、没药,苍
白术拆分为苍术、白术等.此外,对医案中记载的存

在错别字的中药名称进行规范,例如肉从蓉规范为

肉苁 蓉,青 篙 规 范 为 青 蒿 等[10].并 参 照 《中 药

学》[11]将医案中出现的中药(除肉桂)进行功效分

类.
参照《中华人民共和国国家标准灢中医病证分

类与代码》将每个医案的主治疾病进行归类,例如

血枯闭经、痛经等归为月经病类,遗尿、尿闭、水肿、
癃闭等归为肾系病类,胃脘痛、腹痛等归为脾系病

类等.

1.4暋统计学方法

将纳入的病案及涉及的中药组方输入 Excel
2016工作表,对疾病及中药进行分类.判断数据是

否属于正态分布,正态分布者按x暲1.96s计算,
非正态分布者按百分位数法估计95%的正常参考

值范围[12];采用SPSSStatistics23.0对数据进行

用药频次分析、因子分析及聚类分析;采用 SPSS
Modelr14.1进行 Apriori建模关联规则分析,网
络化可视分析展示.

2暋结果与讨论

2.1暋肉桂临床使用剂量的分析结果

在本研究的医案中,肉桂的最大使用剂量为

30g,最小使用剂量为0.3g,平均剂量为4.92g.
肉桂的使用剂量绝大部分集中在0.3~15g范围

内,不属于正态分布,因此采用百分位数法确定肉

桂剂量的正常值范围,95%可信度下的正常值范围

双侧为P2.5~P97.5,经计算,肉桂用量的参考范

围为1~15g.其分布见图1.

图1暋肉桂使用剂量频数分布直方图
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肉桂首载于《神农本草经》,用药历史悠久,是
常用的温里药.药典规定的剂量为1~5g.在本研

究中,有55.41%的医案使用肉桂的剂量在药典规

定范围内,但仍有部分医案使用剂量超过规定范

围,且最大使用剂量达到了30g.经统计,95%可信

度下的正常值范围为1~15g,与药典规定范围相

比要大.吉红玉等[13]也从古医籍及现代医家临床

应用肉桂的经验中分析得出其临床使用剂量大多

在1~75g的范围.用药量的大小直接影响着药物

疗效,现在临床上存在中药用量增大的趋势.究其

原因,其一,临床需要,如补火助阳用于治疗沉寒痼

冷之疾时用量最大,常用量为10~30g,最大量可

用至75g;而散寒止痛多用于治疗阳虚寒凝之痛

经、腹痛,常用量为3~12g[13].其二,一般药典中

规定的用药量都是按以前的野生药物而定,但由于

多年来不注意保护用药资源,野生资源已日渐匮

乏,现在使用的几乎都是人工种植和养殖的药物,
而这些药材又存在质量低下和不稳定等多方面的

不足,因此有效成分比野生药物有所下降[14、15].建
议可适当增大药典中肉桂的使用剂量范围,但要注

意其使用禁忌,避免发生中毒反应.

2.2暋含肉桂方剂临床治疗疾病分布分析

使用肉桂进行治疗的疾病共有28类,频数曒
10次的有9类,前3个类别依次为肾系病类、脾系

病类和心系病类,即肉桂倾向于治疗肾系病类、脾
系病类和心系病类疾病.具体结果见表1.

表1暋治疗疾病频数分布(频数曒10次)
疾病类别 频数/次 疾病类别 频数/次

肾系病类 45 月经病类 12
脾系病类 28 儿科杂病类 11
心系病类 20 内科其他病类 11
肝系病类 16 疮疡病类 10

妇科其他病类 13

暋暋通过频数统计发现,在使用肉桂进行治疗的

28类疾病中,肉桂倾向于治疗肾系病类.中医认为

肾为先天之本,藏精气,主生殖与生长发育,主骨、
生髓、化血,调节机体代谢[16].肾阴、肾阳是中医所

指肾的物质及功能的运用和体现[17].肾阳虚证是

中医临床常见的证型,也是诸多疾病的基本证型,
其表现为人体生长、发育和生殖机能障碍,精神萎

靡,肢冷畏寒,腰膝酸冷,水液代谢失常等[18,19].肉
桂补火助阳,以治肾阳虚衰为古今医家所应用[20].

2.3暋肉桂配伍规律分析

2.3.1暋单味中药应用频数分析

除肉桂外,医案共含中药310种,累积频数2170

次.频数曒10次的有55种,累积频数1537次,前

5位分别是茯苓、附子、甘草、当归、白术.具体结果

见表2.
表2暋单味中药频数分布(频数曒10次)
药名 频数/次 药名 频数/次

茯苓 104 吴茱萸 17

附子 86 茴香 17

甘草 80 麦冬 17

当归 71 砂仁 17

白术 70 赤芍 17

熟地黄 67 大枣 17

黄芪 57 生姜 16

干姜 57 木香 16

白芍 51 细辛 15

党参 50 香附 15

泽泻 41 猪苓 14

山药 36 远志 14

山茱萸 35 柴胡 14

陈皮 34 苍术 13

牡丹皮 31 石菖蒲 13

牛膝 29 延胡索 12

半夏 28 麻黄 12

黄柏 26 知母 12

生地黄 24 牡蛎 12

巴戟天 24 丹参 11

车前子 24 人参 11

黄连 24 石斛 10

枸杞子 23 乌药 10

肉苁蓉 23 薏苡仁 10

川芎 22 紫石英 10

菟丝子 21 厚朴 10

五味子 20 杜仲 10

淫羊藿 17

2.3.2暋中药功效类别应用频数分析

由结果可知,310味中药来自20种不同的功

效分类,频数较高的前3个类别为补益药、温里药

和利水渗湿药,即肉桂倾向于与补虚药、其他温里

药和利水渗湿药配伍使用.具体结果见表3.
表3暋功效类别频数分布

类别 频数/次 类别 频数/次

补益药 207 安神药 37
温里药 130 平肝息风药 27

利水渗湿药 124 祛风湿药 27
清热药 111 止血药 26
解表药 84 消食药 15

活血化瘀药 84 开窍药 13
化湿药 79 泻下药 8
理气药 77 驱虫药 5
收涩药 70 解毒杀虫燥湿止痒药 2

化痰止咳平喘药 53 涌吐药 1
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2.3.3暋高频中药关联分析

(1)单味中药关联分析

对频数曒10次的55味中药进行关联规则分

析,挖掘肉桂与其他中药之间的配伍关系,期望获

得临床应用含肉桂方剂中的潜在中药组合.设置支

持度>10%,置信度为80%,提升度>1,结果得到

核心药对组合57个,图2为关联结果网状图.其中

支持度>15%,置信度为100%,提升度>1的药对

共15个,关联度由高到低的前5位分别是附子、甘
草、当归、熟地黄、干姜.具体结果见表4及图2.

表4暋肉桂配伍中药的关联结果
配伍中药 支持度/% 置信度/% 提升

附子 38.739 100 1.005
甘草 36.036 100 1.005
当归 31.982 100 1.005

熟地黄 30.18 100 1.005
干姜 25.676 100 1.005
黄芪 25.676 100 1.005
白芍 22.973 100 1.005
党参 22.523 100 1.005

附子+茯苓 21.622 100 1.005
山药 16.216 100 1.005

熟地黄+附子 16.216 100 1.005
山茱萸 15.766 100 1.005

熟地黄+茯苓 15.766 100 1.005
当归+甘草 15.766 100 1.005

陈皮 15.315 100 1.005

图2暋单味中药关联结果网状图

暋暋(2)中药功效类别关联分析

频数曒10次的中药分为16种不同的功效分

类,对其进行关联规则分析,挖掘肉桂与其他药物

之间的配伍关系.设置支持度>10%,置信度为

80%,提升度>1,结果得到111个关联密切的组

合,图3为关联结果网状图.其中支持度>25%,置
信度为100%,提升度>1的组合有16个,与肉桂

构成密切关联的中药功效主要是温里、清热、活血

化瘀、理气、收涩、补益、利水渗湿.具体结果见表5
及图3.

表5暋肉桂配伍中药功效分类的关联结果
中药功效分类 支持度/% 置信度/% 提升

温里药 58.559 100 1.005
温里药+补益药 54.054 100 1.005

清热药 50 100 1.005
清热药+补益药 48.198 100 1.005

活血化瘀药 37.838 100 1.005
活血化瘀药+补益药 35.586 100 1.005

理气药 34.685 100 1.005
理气药+补益药 32.883 100 1.005

温里药+利水渗湿药 31.982 100 1.005
收涩药 31.532 100 1.005

收涩药+补益药 30.631 100 1.005
温里药+利水渗湿药+补益药 29.73 100 1.005

清热药+利水渗湿药 27.477 100 1.005
清热药+温里药 26.126 100 1.005

清热药+利水渗湿药+补益药 26.126 100 1.005
清热药+温里药+补益药 25.676 100 1.005

图3暋中药功效类别关联结果网状图

暋暋在关联分析中,与肉桂关联度由高到低的前

10位分别是附子、甘草、当归、熟地黄、干姜、黄芪、
白芍、山药、党参、山茱萸.其中关联度最高的是能

补火助阳、回阳救逆、散寒止痛的附子.附子大热,
能补一身之阳气,为治肾阳虚、脾阳虚、心阳虚等证

之良品.而肉桂善补命门之火并能引火归元[21],是
治命门火衰及虚阳上浮诸证之要药.因此附子与肉

桂配伍使用常用来治疗命门火衰导致的足膝痿软,
腰膝冷痛,浮肿、泄泻、阳痿早泄,尿频,形寒肢冷等

证[22].黄芪益气固表、利水退肿,甘草补中益气、调
和诸药,山药补肾涩精,党参补脾肺气,肉桂甘可

补,与补益药配伍使用,可增强温阳益气之功.当
归、熟地黄、白芍功善滋补阴血,山茱萸平补阴阳而

肉桂补火助阳,与之合用则能补阳滋阴.干姜长于

温中散寒,肉桂辛甘大热,主入肾经也入脾经,二者

合用对于脾胃虚寒证疗效甚佳.

·16·
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2.4暋高频中药因子分析

因子分析是将具有相同本质的变量归入一个

因子,并对各变量之间的关系进行总结分类[23].对
上述高频中药(用药频次曒20次)进行因子分析,
经SPSSStatistics23.0统计分析得 Kaiser灢Mey灢
er灢Olkin统计量为0.706,Bartlet的球形度检验P
值=0.000,说明本次数据符合因子分析的条件,可
进行因子分析.在主成分分析法中,有10个初始特

征值>1的成分,因子累计贡献率61.571%.将中

药归入其贡献值最高的公因子内,提取10个公因

子,并对其进行功效分类.由结果可知因子分析结

果与关联分析结果基本一致.具体结果见表6及图

4.
表6暋高频中药因子分析

公因子
因子贡
献率/%

因子分析中药组合 功效类别

F1 14.058
山茱萸、熟地黄、

山药、泽泻、牡丹皮
收涩药、补益药、利水

渗湿药、清热药

F2 8.059 黄芪、当归、党参 补益药

F3 7.257
肉苁蓉、巴戟天、

菟丝子
补益药

F4 6.587 茯苓、白术 利水渗湿药、补益药

F5 5.43 五味子 收涩药

F6 4.715 干姜、附子 温里药

F7 4.313 陈皮、神曲 理气药、消食药

F8 3.949 黄连 清热药

F9 3.667 牛膝 活血化瘀药

F10 3.536 肉桂 温里药

图4暋高频中药(频数曒20)因子分析成分图

2.5暋高频中药聚类分析

采用SPSSStatistics23.0对用药频次曒20次

的中药进行聚类分析,采用组间连接的聚类分析方

法,共得到7类.类1:山茱萸、山药、泽泻、牡丹皮、
熟地黄、车前子、牛膝;类2:巴戟天、肉苁蓉、菟丝

子、枸杞子、生地黄、五味子;类3:干姜、附子、肉
桂;类4:陈皮、神曲;类5:茯苓、白术、半夏;类6:
白芍、甘草、黄芪、党参、当归、川芎;类7:黄连、黄

柏.具体结果见图5.

图5暋高频中药(频数曒20)聚类分析图

聚类分析可以挖掘出常用药对,为设计新方提

供思路[24].聚类分析结果如下:
类1药物主要为六味地黄丸的药物组成,可滋

阴补肾,用于肾阴亏损,腰膝酸软,头晕耳鸣,骨蒸

潮热等.牛膝可引药下行,车前子能补中寓泻,补而

不腻.
类2的巴戟天、肉苁蓉及菟丝子可补阳,枸杞

子、生地黄、五味子可滋阴.阴阳互根,因此当其中

一方虚损到一定程度必然会导致另一方的不足,出
现阴损及阳或阳损及阴的情况,以致最后形成阴阳

两虚的实证,需要补阴药与补阳药同用[25].
类3的干姜、附子、肉桂均为温里药,味辛性

热,辛能散,性热祛寒,能够驱散在里寒邪,振奋阳

气,均具有补火助阳、散寒止痛的功效.
类4含有理气药陈皮、消食药神曲,二者味辛

性温,作用温和,对于食积气滞者.
类5茯苓利水渗湿、健脾,白术补气健脾、燥湿

利水,半夏燥湿化痰,三者均入脾经,可用于治疗脾

虚湿盛导致的痰饮、水肿、小便不利等.
类6以补气药为主,辅以补血活血药.甘草补

中益气、调和诸药,黄芪、党参均能益气生血,当归

补血活血,白芍养血敛阴常用于气血两亏证.
类7为具有清热燥湿和泻火解毒功效的黄连、

黄柏.黄连善清中焦湿热,黄柏善清下焦湿热,二者

合用治疗热湿合邪的病症.
本研究筛选出的有效医案共222例,样本数量

相对较小,因此获得的剂量分布、关联中药等可能

会存在不全面的情况.

·26·
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3暋结论

通过数据挖掘对肉桂临床应用特点及相关分

析得知,肉桂倾向于与补益药、其他温里药和利水

渗湿药配伍使用,善于治疗肾系病类,用药剂量大

都控制在药典规定范围内,部分超剂量.因此,在临

床运用肉桂应根据实际情况灵活变通,加强与补

益、温里、利湿类中药联合应用,更好发挥疗效.
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含羟基桥连聚倍半硅氧烷涂层对Q235钢片
防腐蚀性能的影响

张暋策1,刘艳琳2,张万斌1,霍登蓉2,刘暋晶2,杨冬冬2,张光华2

(1.陕西科技大学 前沿科学与技术转移研究院 陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心,陕西 西安暋
710021;2.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:以环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷(GPTMS)和 N灢(3灢三甲氧基硅基乙基)乙二胺(NTM灢
DA)为原料,经过环氧灢胺基开环反应生成有机桥连硅烷前驱体 GN,然后采用溶胶灢凝胶法在

氨水催化下制备硅烷溶胶,最后将其以浸渍灢提拉方式制备出了含羟基桥连聚倍半硅氧烷涂

层.通过测试极化曲线和电化学阻抗谱等技术探究了不同老化时间对涂层防腐蚀性能的影响.
结果表明,老化时间为4h的涂层在低频区的电化学阻抗模值比裸 Q235钢片高2.5个数量

级,说明其具有良好的防腐蚀性能;同时,利用反射红外(ATR灢IR)对老化时间为4h的涂层的

作用机理进行了分析,并用拉拔仪测试了不同老化时间的涂层在 Q235钢片表面的附着力.结

果表明,涂层与 Q235钢片之间具有化学键作用,且随着老化时间的增大,涂层与基底的附着

力先随之增大,后减小,在4h时达到最大值.
关键词:有机桥连聚倍半硅氧烷涂层;溶胶灢凝胶法;防腐蚀;浸渍灢提拉法

中图分类号:TG174.46暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofhydroxyl灢containingorganic灢bridgedpolysilsesquioxane
coatingoncorrosionresistanceofQ235steelsheet

ZHANGCe1,LIUYan灢lin2,ZHANG Wan灢bin1,HUODeng灢rong2,
LIUJing2,YANGDong灢dong2,ZHANGGuang灢hua2

(1.InstituteofFrontierScienceandTechnologyTransfer,ShaanxiCollaborativeInnovationCenterofIndustri灢
alAuxiliaryChemistryandTechnology,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;
2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:TheorganicbridgingsilaneprecursorGNwassynthesizedbyepoxide灢propyltrime灢
thoxysilane(GPTMS)andN灢(3灢trimethoxyethyl)ethylenediamine(NTMDA)throughthe
epoxy灢amine灢basedring灢openingreaction,andthenthesilanesolwaspreparedforthecataly灢
sisofammoniabysol灢gelmethod.Finally,thehydroxybridgedpolyhemisiloxanecoatingwas
preparedbyimpregnation灢lift.Theeffectsofdifferentagingtimeonthecorrosionresistance
ofthecoatingwereinvestigatedbypolarizationcurveandelectrochemicalimpedancespec灢
troscopy(EIS).Theresultsshowedthattheelectrochemicalimpedancemodeofthecoating
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withagingtimeof4hwas2.5ordersofmagnitudehigherthanthatofthebareQ235steel
sheetinthelowfrequencyregion,indicatingthatithadgoodcorrosionresistance.Themech灢
anismofGNcoatingwithagingtimeof4hwasanalyzedbyAttenuatedTotalReflectionIn灢
fraredspectroscopy(ATR灢IR).Theadhesionofdifferentagingtimecoatingonthesurfaceof
Q235steelsheetwastestedwithadrawinginstrument.Theexperimentalresultsshowed
thattherewasachemicalbondbetweenthecoatingandtheQ235steelsheet.Astheaging
timeincreased,theadhesionfirstlyincreasedandthendecreased,especiallyreachingthemax灢
imumvalueat4h.
Keywords:organic灢bridgedpolysilsesquioxanecoating;sol灢gel;anticorrosion;dip灢coating

0暋引言

Q235钢是一种碳素结构钢,具有良好的塑性

和韧性,并且价格低廉,故广泛应用于各类建筑工

程,其用途多且量大.腐蚀在生活中随处可见,给国

民经济带来巨大的经济损失[1,2].因此,有关 Q235
钢的防腐蚀研究一直受到广大研究者们的关注.传
统的金属表面防腐蚀手段,如铬酸盐和磷酸盐钝化

处理,使其在金属表面形成一层钝化膜.它的工艺

发展成熟,但是会对环境造成污染.所以,研究者们

正在寻求一种绿色环保的金属防腐蚀方法.
硅烷偶联剂处理是一种绿色环保、制备简单、

耐腐蚀性能优异的防腐蚀处理手段[3灢5],硅烷偶联

剂既可以作为预处理剂使用,通过溶胶灢凝胶法在

金属基材表面制备硅烷预处理层,也可以单独作为

金属基材表面的保护涂层.硅烷偶联剂的通式为

R曚(CH2)nSi(OR)3 式中 R曚为有机官能团,OR为

与硅原子结合的水解性基团,能够进行水解反应,
并生成硅羟基.硅烷通过水解、吸附及缩聚、成膜、
加热固化在金属表面形成硅烷膜,硅烷膜对金属表

面起到物理屏障作用,从而有效阻止了腐蚀介质渗

透到金属表面[6灢8].
目前,有关硅烷膜的制备、防腐蚀效果及腐蚀机

理等已有大量研究.研究表明,硅烷膜在金属表面覆

盖的致密程度及与金属表面的吸附程度是影响其腐

蚀性能的重要因素[9,10].传统的硅烷偶联剂水解后

Si-OH数量只有3个,导致缩聚反应活性位点少,
网络孔隙较大,网络不够致密.桥连聚倍半硅氧烷始

于1989年,是Shea和Loy等[11]用溶胶灢凝胶法首次

合成出了一种具有特殊性能的有机灢无机杂化材料.
通过有机基团将氧化硅无机组分“桥联(交联)暠起来

而形成的三维网络结构,有机组分具有很强的可变

性[12].通过有机组分的结构设计,能对它的物理性

质和化学性质进行调整.因此,桥联聚倍半硅氧烷具

有很多优良特性,使其在催化、光电防潮、防腐蚀等

多种领域均有重要的应用[13].有机桥连聚倍半硅氧

烷作为前驱体,其前驱体通式为(R1O)3Si灢R2灢Si

(OR1)3 式中R1 为甲基或乙基,R2 为功能性有机基

团),水解后Si-OH 数量至少有6个,缩聚活性位

点增多,与金属表面的结合几率也会增大,网络结构

的孔隙减少,网络结构更加致密.
本文尝试采用环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷

(GPTMS)和 N灢(3灢三甲氧基硅基乙基)乙二胺

(NTMDA)为原料,反应生成含羟基桥连聚倍半硅

氧烷作为前驱体.采用溶胶灢凝胶法,在氨水作催化

剂的条件下制备溶胶.利用浸渍灢提拉法将溶胶镀

在 Q235钢片表面,然后放入烘箱120曟固化2h.
重点探究不同老化时间对涂层的防腐蚀性能的影

响.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂和仪器

1.1.1暋实验试剂

环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷(GPTMS,纯度

97%,Acros);N灢(3灢三甲氧基硅基乙基)乙二胺

(NTMDA),纯度97%,北京伊诺凯科技有限公

司);无水乙醇、氨水、盐酸(分析纯,国药集团化学

试剂有限公司);吐温80(化学纯,上海阿拉丁生化

科技股份有限公司);氯化钠、氢氧化钠、分析纯,天
津市天力化学试剂有限公司);Q235钢片、磨砂载

玻片(50mm暳10mm暳2mm,广州标达实验器材

有限公司).
1.1.2暋实验仪器

傅里叶红外光谱仪(FT灢IR,VERTEX80,德国

BRUKER公司);浸渍提拉镀膜机(HTDC灢300,上
海霍桐实验仪器有限公司);场发射扫描电子显微

镜(SEM,S4800,日本 Hitachi);静态视频接触角

测量仪(DSA100,德国 KRUSS公司);电化学工

作站(PARSTAT MC,美国普林斯顿公司),拉拔

仪(FA0020型,Elcometer公司).

1.2暋桥连硅烷前驱体 GN 的合成

在放入磁子的带盖样品瓶中依次加入9mL
GPTMS和3mLNTMDA共12mL,放入油浴锅

中升温至60 曟,恒温反应72h得到硅烷前驱体
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GN,GN的合成示意图如图1所示.

图1暋前驱体 GN 的合成

1.3暋测试表征

ATR灢IR:采用傅里叶红外光谱仪测试涂层的成

键情况;涂层表面形貌:采用场发射扫面电子显微镜

进行测试;涂层的浸润性:采用静态视频接触角进行

测试;涂层与金属基底的附着力:用拉拔仪进行测

试;动电位极化曲线实验:采用电化学工作站,具体

的做法为用3.5wt%NaCl溶液作为介质溶液,饱和

甘汞电极作为参比电极,铂片电极作为对电极(铂片

面积1cm2),镀有不同老化时间涂层的 Q235钢片

作为工作电极.扫描速率为0.001V/s;电化学阻抗

谱测试实验:具体做法同动化学极化曲线实验.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱

对老化时间为4h的溶胶,在室温下用FT灢IR
对其进行测试,所得谱图如图2所示.在图2中,
1010cm-1和1113cm-1处出现较强的峰,说明溶

胶中存在Si-OH 基,这是由于 GN前驱体发生水

解反应生成的Si-OH基.2950cm-1和2867cm-1

处出现较强的烷氧基吸收峰,说明溶胶中存在一定

量未被水解的烷氧基.
将老化时间为4h的溶胶,用浸渍灢提拉镀膜

法镀在Q235钢片,并在烘箱120曟固化2h后,在
室温下用 ATR灢IR附件对其进行测试,所得谱图

如图3所示.由图3可看出,1026cm-1和1104
cm-1处有相对较强的吸收峰为 Si-OH,表明

Q235钢片上有涂层的存在.与图2相比,图3的

OH 峰从1010cm-1位移到1026cm-1,说明硅羟

基与 Q235钢片表面生成了新的化学键.图3中

3120cm-1和2983cm-1的烷氧基峰明显变弱,说
明有更多的烷氧基发生了水解.图3中1250cm-1

处是Si-O-Si吸收峰,但其峰吸收比较弱,这说

明硅羟基缩合生成Si-O-Si的概率比较小,进一

步说明大量硅羟基和 Q235钢片表面发生了作

用[14].

图2暋老化时间4h涂层FT灢IR谱图

图3暋镀有老化时间4h涂层 ATR灢IR谱图

2.2暋动电位极化曲线

图4为不同老化时间的硅烷涂层在3.5wt%
NaCl溶液中的极化曲线.表1为根据 Tafel外推

法对动电位极化曲线拟合出的动力学参数.涂层腐

蚀腐蚀电位的大小可以反映出材料发生腐蚀能力

的强弱[15].从图4可以看出,随着老化时间的增

加,涂层的自腐蚀电位逐渐正移,表明其腐蚀倾向

逐渐降低.腐蚀电流密度的降低,表明涂层腐蚀速

率也逐渐降低.这点从极化曲线的电化学拟合参数

表1得到了验证.

图4暋不同老化时间硅烷涂层在3.5wt%
NaCl溶液中的极化曲线
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表1暋不同老化时间硅烷涂层的极化电化学参数
Bare 1h 2h 3h 4h 5h

Ecorr/v -1.050 -1.104 -1.102 -0.607 -0.453 -0.632
Icorr/(mA·cm-1) 1.017 0.648 0.588 0.056 0.016 0.642

R/(cm·h-1) 7.65 4.87 4.42 0.42 0.12 0.48
毲/% - 36.28 42.18 94.49 98.43 36.87

表2暋不同老化时间硅烷涂层的EIS参数
老化时间/h Rs/(毟·cm2) Rct/(毟·cm2) Qdl/Y(S-n·毟-1·cm-2) n

0 4.38 261.20 1.2暳103 0.85
1 5.76 10670 1.47暳10-5 0.64
2 0.001 26100 7.89暳10-6 0.62
3 9.67 45070 3.00暳10-6 0.68
4 0.67 72220 1.40暳10-6 0.77
5 8.61 1063 4.51暳10-4 0.80

2.3暋电化学阻抗谱

奈奎斯特图中电化学阻抗谱的横坐标表示实

部的阻抗值,纵坐标表示虚部的阻抗值,可以进一

步说明硅烷涂层在腐蚀介质中的渗透情况[16].图5
和图6分别为不同老化时间的 GN涂层和裸 Q235
钢片在3.5wt%的 NaCl溶液中的奈奎斯特图.图

7是其交流阻抗测试的等效电路图,采用 ZSimp灢
Win软件对电化学阻抗参数进行拟合,所得结果如

表2所示.其中,Rs 为溶液电阻、Rct代表电荷转移

电阻、Qdl代表双电层电容、n代表弥散因子.

图5暋不同老化时间的涂层的奈奎斯特图

图6暋裸 Q235钢片的奈奎斯特图

由图5可知,随着老化时间的逐渐增大,容抗

弧的半径逐渐增大,并在第4h达到最大值.这主

要是因为老化时间为4h时,硅氧烷充分水解,溶

胶中有大量Si-OH,可以充分地与金属基底发生

形成氢键或化学键,涂层与金属基底的附着力达到

最大值,使得 GN 涂层在电极工作表面形成了致

密的膜层,阻碍了氯离子、水、空气等腐蚀介质的渗

透[17,18].

图7暋等效电路图

由表2可以得出,随着老化时间的增加电荷转

移电阻(Rct)的增加和极化曲线腐蚀速率的降低相一

致.容抗弧的直径代表GN涂层对Q235钢片的防腐

蚀性能,直径越大,阻抗越高,防腐蚀性能越好[19].
低频区的阻抗模值反映了膜层整体的耐腐蚀

性能[20].由图8可以看出,老化时间为4h的涂层

在低频区的模值比裸钢的模值高近似2.5个数量

级,说明其具有优异的防腐蚀性能.

图8暋不同老化时间的波德图

2.4暋涂层的浸润性

图9是不同老化时间 GN涂层的接触角.由图
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9可以看出,Q235裸钢的接触角为82.39曘,因为

不锈钢表面有钝化层,所以接触角相对较高.随着

老化时间的增加,其相对于裸钢的接触角逐渐增

大.在第4h的接触角达到最大值108.85曘,说明

GN涂层表现出很好的疏水性.这是因为随着老化

时间的增加,硅烷的水解反应加快,Si-OH 增多,

Si-OH 之间发生脱水缩聚反应形成 Si-O-Si
网状结构,附着在 Q235钢片表面.

图9暋不同老化时间 GN 涂层的接触角

2.5暋热重分析

图10为老化时间为4h的 GN硅烷涂层的热

重曲线.由图可以看出,在120曟,硅烷的失重率约

为4.23%,这可能是溶胶中无水乙醇及水解过程

中生成水的挥发,在200曟时,失重率约为5.71%.
在350曟以后硅烷涂层的失重率出现了大幅度的

增加,这说明在25曟~200 曟的范围内该硅烷涂

层具有良好的热稳定性.

图10暋老化时间4h的 GN 涂层的热重曲线

2.6暋不同老化时间 GN 溶胶对附着力的影响

将不同老化时间 GN 溶胶,用浸渍灢提拉法镀

在Q235钢片表面,在120曟烘箱固化2h后,用拉

拔法测试涂层与 Q235钢片表面的附着力.由图11
可以看出,随着老化时间的逐渐增大,GN 溶胶在

Q235钢片表面的附着力逐渐增大,在老化时间为

4h是附着力达到最大值,约为11.8MPa,这可能

是因为硅羟基与 Q235钢片表面以化学键作用的

结果,这个结果与红外光谱谱图的结果吻合.

图11暋不同老化时间对附着力的影响

2.7暋SEM 分析

涂层的耐蚀性能与其微观结构和涂层厚度有关

联,涂层在材料基底分布是否均匀以及其厚度都会

直接对其耐蚀性产生影响.图12是老化时间为4h
的涂层附着在载玻片表面的扫面电镜图.其中,图

12(a)是断面形貌,从图中看出涂层的厚度仅为1.9

毺m;图12(b)是涂层的表面形貌,由图可以知,涂层

在载玻片上很光滑,说明涂层在载玻片上分布的很

均匀,老化时间为4h的溶胶具有良好的成膜性.

(a)老化4h涂层断面形貌

(b)老化4h涂层表面形貌

图12暋老化时间4h的 GN 涂层的SEM 图

·86·



第4期 张暋策等:含羟基桥连聚倍半硅氧烷涂层对 Q235钢片防腐蚀性能的影响

3暋结论

电化学阻抗实验、静态视频接触角实验均表

明,老化时间为4h的涂层的耐蚀性能最优.这主

要是因为随着老化时间的增大,在一方面,涂层中

Si-OH 基与金属基底发生反应,生成了化学键,
即Si-O-Me键,提高了涂层与基底附着力;在另

一方面,未与金属基底发生反应的Si-OH 缩聚成

Si-O-Si,增加了涂层的致密性,使得涂层具有良

好的耐蚀性能.
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基于迈克尔加成构筑聚丁二烯三嵌段共聚物

张万斌1,罗暋杰2,张光华2,王艳蒙2,倪美乐2,杨冬冬2,刘暋晶2

(1.陕西科技大学 陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 陕西

省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以端羟基聚丁二烯(HTPB)及甲氧基聚乙二醇胺(mPEG灢NH2)为原料,依次通过酰

化、迈克尔加成反应制备出了聚乙二醇单甲醚灢聚丁二烯灢聚乙二醇单甲醚(mPEG灢b灢PB灢b灢
mPEG)三嵌段共聚物.通过红外光谱(FTIR)、核磁共振氢谱(1H灢NMR)、碳谱(13C灢NMR)证

明合成产 物 与 设 计 一 致;通 过 热 重 分 析 仪 (TGA)对 HTPB、mPEG灢NH2、mPEG灢b灢PB灢b灢
mPEG热性能进行对比,表明 mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG具有较好的热稳定性;通过动态光散射粒

度分析仪(DLS)及透射电子显微镜(TEM)对 mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG 组装特性进行了研究,结

果表明 mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG在水溶液中可形成稳定分布的点状胶束.
关键词:端羟基聚丁二烯;甲氧基聚乙二醇胺;嵌段共聚物;迈克尔加成

中图分类号:TQ314.2暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisofpolybutadienebasedtriblockcopolymer
viaMichaeladditionreaction

ZHANG Wan灢bin1,LUOJie2,ZHANGGuang灢hua2,WANGYan灢meng2,

NIMei灢le2,YANGDong灢dong2,LIUJing2

(1.ShaanxiCollaborativeInnovationCenterofIndustrialAuxiliaryChemistryandTechnology,ShaanxiUni灢
versityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.ShaanxiKeyLaboratoryofChemicalAdditivesfor

Industry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:mPEG灢b灢PB灢b灢mPEGtriblockcopolymerwassynthesizedviacombinationofacyla灢
tionandMichaeladditionreactionbyusinghydroxylterminatedpolybutadiene(HTPB)and
methoxypolyethyleneglycolamine(mPEG灢NH2)asraw materials.Theinfraredspectrosco灢
py(FTIR),nuclearmagneticresonancespectroscopy(1H灢NMR),andcarbonspectrum (13C灢
NMR)wereemployedtoidentifythestructureofsynthesizedproduct,andtheresultscon灢
firmedthatthestructurewasconsistentwiththedesign.ThethermalpropertiesofHTPB,

mPEG灢NH2andmPEG灢b灢PB灢b灢mPEGwerecomparedbythermogravimetricanalyzer(TGA)

tests,andtheresultsrevealedthatmPEG灢b灢PB灢b灢mPEGexhibitgoodthermalstability.Asa
novelamphiphilicblockcopolymer,theassemblybehaviorofmPEG灢b灢PB灢b灢mPEGinaque灢
oussolutionwasalsoevaluatedbyDynamiclightscatteringparticlesizeanalyzer(DLS)and
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transmissionelectronmicroscopy(TEM).TheresultssuggestthatmPEG灢b灢PB灢b灢mPEGcan
formedawell灢defineddotmicelleinaqueoussolution.
Keywords:hydroxyl灢terminatedpolybutadiene;methoxypolyethyleneglycol;blockcopoly灢
mer;Michaeladdition

0暋引言

聚丁二烯因具有优异的低温及机械性能,被广

泛应用于橡胶、密封、聚氨酯材料等各个方面[1灢4].
但是,聚丁二烯结构中均是非极性共价键,与极性

组分相容性差,限制了其在复合材料领域的应用.
因此,通过有效的化学手段对其进行极性改性是十

分有必要的[5,6].
目前,改善聚丁二烯极性的思路主要有两种[7].

其一:共聚反应.即在聚合时引入极性单体,形成具

有极性基团的共聚物,但该方法需开发特种催化体

系以适应极性单体,较难实现.其二:后功能化.即在

合成聚丁二烯后,将极性基团引入其结构中,此过程

条件温和可控,更容易实现[8].例如,Lucalotti等利

用偶氮二异丁腈为引发剂,将N灢乙酰灢L半胱氨酸通

过巯基灢烯反应接枝到聚丁二烯下方,形成梳状型聚

丁二烯,以改善聚丁二烯极性.但是,梳状型的聚丁

二烯会破坏聚丁二烯的本体结构[9,10].
基于以上分析,本文以结构中既含有聚丁二烯

链段,又有端羟基活性反应基团的端羟基聚丁二烯

(HTPB)为原料,以端羟基为反应活性点,利用丙烯

酰化反应和迈克尔加成反应,将主链中含有大量极

性基团的甲氧基聚乙二醇胺引入到 HTPB两端,制
备一种聚乙二醇单甲醚灢聚丁二烯灢聚乙二醇单甲醚

三嵌段共聚物[11灢14].在保留聚丁二烯主体结构的同

时引入极性链段,使得 HTPB极性得到明显的改

善[15灢17].

1暋实验部分

1.1暋实验试剂

端羟基聚丁二烯(HTPB):Mn=2700g/mol,
淄博齐 龙 化 工 有 限 公 司;二 氯 甲 烷、四 氢 呋 喃

(THF):99%,天津市天力化学试剂;丙烯酰氯:阿
拉丁生化科技公司;三乙胺(TEA):99%,天津市

天力化学试剂;甲氧基聚乙二醇胺(mPEG灢NH2):

Mn=2000g/mol,阿拉丁生化科技公司.以上试

剂除 HTPB为工业级外其余均为分析纯.
1.2暋丙烯酸酯基封端的聚丁二烯的制备

将2g(0.74mmol)HTPB 溶于2mL 无水

THF,并向体系中加入 0.83 mL(2.96 mmol)

TEA.充分混合后,使体系置于冰水浴中.待温度

平衡后,在搅拌下缓慢滴加0.48mL(2.96mmol)
丙烯酰氯,持续滴加约0.5h.滴加完毕后继续反

应1h后移入室温反应6h.反应完后通过抽滤除

去三乙胺盐、旋蒸除去溶剂.将粗产物溶于二氯甲

烷中,依次利用饱和碳酸氢钠溶液、去离子水洗涤

至中性,无水硫酸镁干燥后再次抽滤、旋蒸,最后得

到黄色液体丙烯酸酯基聚丁二烯中间产物.合成路

线如图1所示.

图1暋丙烯酸酯基封端的聚丁二烯的合成路线

1.3暋聚乙二醇单甲醚灢聚丁二烯灢聚乙二醇单甲醚

(mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG)三嵌段共聚物的制备

称取0.2g(0.074mmol)丙烯酸酯基聚丁二

烯溶 于 1 mL 无 水 THF,加 入 0.37g(0.185
mmol)甲氧基聚乙二醇胺.充分混合后,将体系置

于45曟油浴反应24h.反应结束后,用截留分子量

为3500的透析袋透析72h后烘干得到 mPEG灢b灢
PB灢b灢mPEG目标产物,呈淡黄色液体.合成路线如

图2所示.

图2暋聚乙二醇单甲醚灢聚丁二烯灢聚乙二醇单

甲醚三嵌段共聚物的合成路线

1.4暋表征及性能测试

1.4.1暋FTIR测试

采用VERTEX灢80型傅里叶变换红外光谱仪,
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涂膜法制样.取少量样品的均匀涂抹在 KBr窗片

上,扫描范围为400~4000cm-1,分辨率为1cm-1.
1.4.2暋1H灢NMR和13C灢NMR测试

采用德国 Bruker公司 ADVANCE400MHz
核磁共振仪,CDCl3 为溶剂,TMS为内标.
1.4.3暋TGA测试

采用美国TA 公司的DiscoveryTGA型热重分

析仪测试,N2 氛围,测试前样品须充分干燥,升温速

率20曟/min,测试温度范围为30曟~600曟.
1.4.4暋DLS测试

采用英国 Malvern仪器公司 NS90型动态光

散射粒度分析仪测试,测试前样品在25曟下稳定

3min,测试温度为25曟,样品浓度0.5mg/mL.
1.4.5暋TEM 测试

采用美国 FEI公司 TecnaiG2F20S灢TWIN
型透射电子显微镜(TEM)测试,取10毺L浓度为

0.5mg/mL的样品滴在铜网上,样品室温干燥后

进行观测.

2暋结果与讨论

2.1暋FTIR分析

图3分别为 HTPB、丙烯酸酯基聚丁二烯及

mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG的红光谱图.在 a曲线中,

723cm-1、914cm-1、957cm-1处的吸收峰分别为

HTPB结构单元中顺式1,4灢加成、1,2灢加成、反式

1,4灢加成结构中双键的伸缩振动峰.对比a曲线,
在b曲线中3508cm-1处端羟基伸缩振动峰的完

全消失及在1725cm-1处出现羰基的伸缩振动峰,
表明端羟基已经被丙烯酰氯完全修饰.在c曲线

中,1106cm-1处出现了明显的醚键伸缩振动峰,
表明聚乙二醇单甲基醚链段成功嵌入 HTPB 两

端.

a:HTPB;b:丙烯酸酯基聚丁二烯;c:mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG

图3暋红外光谱图

2.2暋NMR分析

图4分别为 HTPB、丙烯酸酯基聚丁二烯及

mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG的核磁氢谱.在a曲线中,毮
=4.99、5.59处质子峰分别归属于1,2灢加成结构

单元中的-CH=CH2 和-CH=CH2,毮=5.41处

质子峰是1,4灢加成结构单元中的-CH=CH-,毮
=4.17~4.19是与端部羟基相连的1,4灢加成结构

单元的亚甲基质子峰(-CH=CH-CH2-OH),

毮=3.34~3.61是与端部羟基相连的1,2灢加成结

构单元的亚甲基质子峰(CH2=CH-CH-CH2-
OH),毮=2.11是1,4灢加成结构单元的亚甲基质子

峰(-CH2-),毮=1.31~1.41处质子峰归属于1,

2灢加成结构单元的亚甲基质子峰(-CH2-).相对

于a曲线,b曲线中在毮=5.80~6.40处出现了明

显的丙烯基(CH2=CH-C-)质子峰,且在毮=
3.34~3.61、4.17~4.19处的亚甲基质子峰受丙

烯基酸酯的影响化学位移明显向低场位移至4.10、

4.60~4.70,证明端羟基被成功修饰为丙烯酸酯

基.相对于b曲线,c曲线中在毮=5.80~6.40处

丙烯基(CH2=CH-C-)质子峰消失,在毮=3.65
出现甲氧基聚乙二醇胺中的亚甲基质子峰(-O-
CH2-CH2-)及毮=3.36出现甲氧基聚乙二醇胺

的甲 基 质 子 峰 (-CH3),初 步 证 明 成 功 制 备

mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG.

a:HTPB;b:丙烯酸酯基聚丁二烯;c:mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG

图4暋1H NMR谱图

图5分别为 HTPB、丙烯酸酯基封端的聚丁二

烯及 mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG 的核磁碳谱.相对于a
曲线,在b曲线中毮=123.77出现丙烯基碳的化学

位移表明端羟基被成功修饰为丙烯酸酯基.在c曲

线中,毮=123.77丙烯基碳(CH2=CH-C=O-)
的化学位移消失及毮=70.30出现明显的甲氧基聚

乙二醇链段中亚甲基碳(-O-CH2-CH2-)的
化学位移,充分证明 mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG 的成功

制备.
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a:HTPB;b:丙烯酸酯基聚丁二烯;c:mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG

图5暋13CNMR谱图

2.3暋TGA 分析

图6分别为 HTPB、mPEG灢NH2 和 mPEG灢b灢
PB灢b灢mPEG的热重曲线.图中 HTPB失重5%的

热分解起始温度为397 曟,mPEG灢NH2 失重5%
的热 分 解 起 始 温 度 为 377 曟,mPEG灢b灢PB灢b灢
mPEG 失 重 5% 的 热 分 解 起 始 温 度 为 382 曟.
mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG与 mPEG灢NH2 两者起始热

分解温度比较相近,结合图6可知在升温过程中

mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG发生两个热分解阶段,因此

推断 mPEG链段首先发生分解,但 mPEG链段分

解产生的自由基并未引起 PB 链段的快速降解.
mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG热分解终止温度为549 曟,
HTPB热分解终止温度是523 曟,这可能是由于

mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG分子量大于 HTPB导致.因
此,mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG具有较好的热稳定性.

图6暋HTPB、mPEG灢NH2 及 mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG
的热重曲线

2.4暋三嵌段共聚物水溶液特性

聚乙二醇属于亲水性链段,通过迈克尔加成将

其引入到疏水性 HTPB链段两端,形成 mPEG灢b灢
PB灢b灢mPEG两亲性嵌段共聚物.图7为 mPEG灢b灢
PB灢b灢mPEG水溶液的DLS曲线,其平均粒径(Dz)
为199.5nm,粒径分布系数(PDI)为0.211,证实

mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG嵌段共聚物在水溶液中具有

自组装的特性.
利用透射电子显微镜(TEM)对其组装体形貌

进一步观测,如图8所示.图中可以清楚地观测到

均匀分布的点状胶束.其平均粒径(Dz=83.58暲
0.28nm)小于 DLS测量值,这可能是由于 TEM
制样过程中胶束坍塌或收缩所造成的.

图7暋0.5mg/mLmPEG灢b灢PB灢b灢mPEG
水溶液的 DLS曲线

暋(a)2毺m暋暋暋 暋暋(b)500nm

图8暋mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG组装体

的 TEM 图

3暋结论

(1)以 HTPB、mPEG灢NH2 为初始原料,通过

丙烯酰化和迈克尔加成反应相结合的策略,成功制

备了 mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG 三嵌段共聚物.TGA
结果表明,mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG,在热分解阶段,
PEG链段首先发生分解,但PEG链段的分解不会

加速 PB 链段的快速降解,mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG
具有良好的热稳定性.

(2)mPEG灢b灢PB灢b灢mPEG为两亲性共聚物,其
在水溶液中形成平均粒度为199.5nm 的均匀点

状胶束,证明 HTPB的非极性得到明显的改善.
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杂化沸石咪唑框架材料HZIF热解硫化法衍生
复合硫化钴/钼析氧反应电催化剂

李喜明,黄文欢,杨秀芳

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:目前,作为 新 型 电 催 化 析 氧 反 应(OER)的 催 化 材 料 过 渡 金 属 及 其 衍 生 的 硫 化 物

(TMSs)正在兴起.本文选取乙酸钴、2灢甲基咪唑与钼酸作为原料,采用溶剂热法成功地合成了

一例具有双金属钴、钼的杂化沸石型咪唑骨架 HZIF灢1灢CoMo,再通过对杂化沸石咪唑骨架

HZIF灢1灢CoMo进行碳化、硫化一系列后处理,得到了衍生物 CoS/MoS2灢CN 电催化剂.采用系

列表征和析氧反应(OER)测试,发现这例电催化材料在碱性介质中具有良好的 OER性能,在

电流密度为10mAcm-2时的过电位仅为285mV (RHE),塔菲尔斜率为64mVdec-1,且在

测试12h以后仍然保持稳定的性质.进一步对 CoS/MoS2灢CN 电催化剂进行表征分析可知,
CoS/MoS2灢CN 的优异性能归因于杂原子S的引入而形成的CoS和 MoS2,且CoS和 MoS2 之

间具有协同效应和强相互作用.
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0暋引言

金属灢有机框架(MOFs),又称多孔配位聚合

物,是由金属节点和有机连接体构成的一类微孔材

料,在过去几十年里一直是纳米科学的一个主要研

究热点[1灢5].它们具有高的表面积和均匀的空腔,以
及结构和功能上的可调性,在气体储存、化学分离、
催化、传感和药物传递等方面有良好的应用[6灢15].
电催化分解水产氢,为解决环境污染和能源短缺问

题提供了一种有前景、可持续的解决方案[16].电催

化水的裂解反应包括两个半反应,即析氧反应

(OER)和析氢反应(HER),因此开发高效、稳定的

电催化剂是水裂解在工业上应用的重要因素.目前

发现,Pt和IrO2/RuO2 分别是 HER和 OER最有

效的电催化剂.然而,高昂的价格和全球性的匮乏

严重限制了它们的大规模应用.因此,开发高效、耐
用、地球资源丰富的电催化材料进行整体水分解是

迫切需要的[17].
过渡金属硫化物(TMSs)作为环境友好型、低

成本和理论上较高的催化活性,已成为水裂解的重

要研究方向之一[18].据最新研究,可以对过渡金属

基物质掺杂硫(S)、氮(N)、磷(P)等杂原子,以及进

行化学价态的调整,可以创造出大量的活性位点来

提高过渡金属硫化物的析氧反应(OER)电催化性

能.目前,对于这种能做到高效且稳定电解水析氧

反应(OER)的电催化材料的合成仍旧是配位化学

材料领域的巨大挑战.
在研究过程中,发现了这样一种 MOFs材料———

杂化沸石咪唑骨架(HZIF).作为金属有机框架化

合物(MOF)的一个分支,HZIF材料的结构对称性

极高、具有大量有序孔腔,骨架中同时包括了均匀

分布的钴金属咪唑结构单元和氧桥连接的四面体

金属酸盐(TO4),且两种金属都展现出了活性配位

点[19,20].此外,将合成的前驱体杂化沸石型咪唑框

架 HZIF灢1灢CoMo,对其进行在管式炉中碳化、硫化

处理,可衍生出氮掺杂碳包覆的纳米级催化材料,
同时引入的杂原子S原子还可对钴钼的电子构型

进行调节,极大提升了电催化析氧反应(OER)的
催化效率.

本文首先将前驱体杂化沸石型咪唑框架 HZIF灢
1灢CoMo成功制备并且重复出来,同时对其结构进

行表征分析,发现钼酸成功与钴原子进行了键合,

表明成功地在原有的金属有机框架中掺多酸成功.
研究发现过渡金属元素钴和钼都具有优异的催化

性质,而被广泛使用于催化领域.
随后,将前驱体杂化沸石型咪唑框架 HZIF灢1灢

CoMo放于管式炉中,在氮气气流下升温至600曟
并恒温一个小时后形成 N掺杂的碳包覆的催化材

料.之后,通过空气硫化的后合成方法,对碳化后的

钴钼双金属原子进行了电子结构进行调整,成功将

N掺杂的碳化材料转化为相应的硫化物,从而合成

了最终的多组分复合催化材料 CoS/MoS2灢CN.该
催化剂在碱性电解液中表现出优异的 OER 催化

活性及稳定性,其合成过程如图1所示.

图1暋CoS/MoS2灢CN 纳米复合催化剂的制备

1暋实验部分

1.1暋仪器及试剂

本文所用的主要实验试剂及仪器,分别如表1
和表2所示.

表1暋主要试剂

原料与试剂 级别 单位

四水合醋酸钴 AR 上海阿拉丁有限公司

钼酸 AR 上海阿拉丁有限公司

2灢甲基咪唑 AR 萨恩化学技术有限公司

N,N灢二甲基甲酰胺 AR 天津大茂化学试剂厂

乙醇 AR 天津大茂化学试剂厂

氢氧化钾 AR 国药化学试剂有限公司

蒸馏水 AR 自制

升华硫 AR 天津市大茂试剂化学厂

表2暋主要仪器

仪器名称 国家 公司

EQINOX55型红外光谱仪 德国 布鲁克公司

TecnaiG2F20型透射电子显微镜 美国 FEI公司

RigakuRU200X灢射线粉末衍射仪器 日本 理学公司

NETZSCHSTA449C型热分析仪 德国 耐驰公司

JSM6700灢F型扫描电子显微镜 日本 JEOL公司

ESCALAB250XiXPS测试仪 美国 Thermo公司

CHI760D型电化学工作站 上海 CH 仪器公司
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1.2暋配合物 HZIF灢1灢CoMo的制备

将8mLDMF溶剂加入50mL反应釜,随后加入

H2MoO4(0.066g,0.4mmol)置于磁力搅拌器,搅拌5~
10min,然后搅拌过程中加入有机配体2灢Mim(0.192g,

2.4 mmol),最 后 加 入 Co(CH3COO)2 · 4H2O
(0.298g,1.6mmol),待搅拌均匀.然后,将反应

釜置于160曟的烘箱中反应5天,反应结束,取出

反应釜冷却至室温.将合成的蓝紫色晶体,用乙醇

洗涤干净,并置于50曟烘箱下干燥,收集.

1.3暋CoS/MoS2灢CN 的合成

称取0.15g所制备的杂化沸石型咪唑框架

HZIF灢1灢CoMo放于瓷舟中,然后将瓷舟置于管式炉

中,在200mL/min氮气气流流速下以5曟/min的

升温速率至600曟,在600曟的温度下恒温1h,等
温度降至室温以后,得到中间产物黑色的碳化样品.
将得到的碳化样品取0.1g放置在瓷舟中,将瓷舟

放入通有N2 气流的管式炉下游,并取0.6g硫粉放

置在瓷舟中,将瓷舟放于管式炉的气流上端,以

2曟/min的升温速率至600 曟,于600 曟下恒温

2h,自然降温,最终得到硫化产物CoS/MoS2灢CN.

1.4暋电化学测试

使用电化学工作站测试所有催化剂电化学析

氧反应,测试析氧反应的电化学工作站型号为

CHI760D(CH 仪器公司,上海,中国),采用标准

三电极体系(参比电极,对电极,工作电极)包括饱

和 Ag/AgCl电极和铂箔电极分别作为参比电极

和对电极.催化剂均匀滴加在玻碳电极总加载量为

200毺gcm-2.
工作电极制备方法为:首先,将5mg催化剂均

匀分散在0.95mL乙醇中,再将0.05mL萘酚溶液

加入上述溶液,然后超声20min.机械打磨清洗电极

后,用移液枪吸取10毺L的悬浮液滴涂于工作电极

之上,最后,置于空气中,待溶剂蒸发5.0min后,便
制备好了工作电极.

按照公式(1)可将测量数据中的电极电势转换

为可逆氢电极电势(RHE):

暋RHE=Evs.Ag/AgCl+0.197+0.059pH (1)

暋暋按照公式(2)可以计算出析氧反应的过电势:

暋暋毲(V)=E(RHE)-1.23V (2)

暋暋催化剂的析氧反应活性用线性伏安扫描评测,
扫描速率为2mVs-1,在碱性介质的扫描范围为

0~0.60V.催化剂的电化学双层电容(Cdl)一般

由循环伏安法(CV)得出.方法为首先在为产生电

流的电压范围内以不同扫描速率(10 mVs-1、

20mVs-1、30mVs-1、40mVs-1、50mVs-1和

60mVs-1或2mVs-1、4mVs-16mVs-1、8mVs-1、

10mVs-1和12mVs-1)进行测试(本文在碱性介

质中扫描范围为0.2~0.3V(VSAg/AgCl)),横
坐标为扫描速率,以电流密度为纵坐标做散点图,
然后对散点图进行拟合.电化学阻抗谱(EIS)用于

衡量催化剂的阻抗,测试时选取频率的范围为

100000至0.1Hz,相对于 Ag/AgCl电极,在碱性

介质中的测试电压为0.5V,振幅为5mV 下记

录.

2暋结果与讨论

2.1暋配合物及硫化样品的红外

以 KBr为基质,在4000~400cm-1范围内测

定了配合物的红外光谱,其结果如图2所示.由图

2可知,前驱体 HZIF灢1灢MoCo红外光谱的主要数

据是:3130(w)、2930(w)、1578(w)、1431(m)、

1311(m)、1138(m)、998(w)、884(vs)、757(w)、

685(m)、424(m);硫化样品红外光谱的数据是:

3357(m)、1643(w)、1097(m)、866(w)、744(w)、

599(w).其中,3750~3000cm-1处的吸收峰为有

机配体2灢Mim 的 N灢H 的伸缩振动,2930cm-1处

的吸收峰归属于C-H 的伸缩振动,1690~1500
cm-1处的吸收峰为2灢Mim 的 C=N 的伸缩振动,

1475~1000cm-1处的吸收峰为C-H 的面内弯

曲振动,1000~650cm-1处的吸收峰为 C-H 的

面外弯曲振动.

图2暋配合物及硫化样品的红外图

2.2暋配合物及硫化样品的 X灢射线粉末衍射分析

配合物 HZIF灢1灢CoMo及其碳化硫化样品CoS/

MoS2灢CN的X灢射线粉末衍射图谱如图3所示.由图

3可知,将合成的配合物HZIF灢1灢CoMo的XRD图谱

与其单晶模拟的XRD图谱进行对比,可以看出实验
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测试曲线和理论模拟曲线的出峰位置及强度基本吻

合,认为制得的样品纯度可以满足后续实验的要求.
而配合物 HZIF灢1灢CoMo硫化后的物质 CoS/MoS2灢
CN同时与Co1-xS与 MoS2 的峰匹配良好,证明了

CoS/MoS2灢CN催化剂中硫化物的组成.

图3暋配合物及硫化样品的 X灢射线

粉末衍射图谱

2.3暋配合物及硫化样品的热稳定性

HZIF灢1灢CoMo及其碳化硫化样品 CoS/MoS2灢
CN在氮气气氛下的热稳定性曲线如图4所示.由
图4可知,HZIF灢1灢CoMo相比与其他 MOFs展现

出优异的热稳定性,37曟至500 曟的重量损失为

7.7%,对应于DMF客体分子的释放.而对前驱体

进行 碳 化 硫 化 以 后,通 过 热 重 测 试 分 析,CoS/

MoS2灢CN催化剂在温度上升的过程中,很早就开

始失重,伴随着骨架的坍塌,暴露出更多的缺陷位

点.

图4暋配合物及硫化样品的热稳定性

2.4暋硫化样品的比表面积测试

CoS/MoS2灢CN的BET图谱如图5所示.通过

测试样品CoS/MoS2灢CN的 N2 吸附灢脱附等温线,
从而得到比表面积.由图5可知,CoS/MoS2灢CN
的比表面积为440.5m2g-1,高比表面积结构,更
利于催化剂与电解液接触,进一步提升电解水析氧

反应的性能.

图5暋硫化样品的BET图

2.5暋硫化样品的扫描电子显微镜(SEM)及透射

电子显微镜(TEM)
CoS/MoS2灢CN的SEM 和TEM 图,及其EDS

元素分布图如图6所示.图6(a)、(b)分别为扫描

电子显微镜SEM 和透射电子显微镜 TEM 图像.
由图6(a)、(b)可知,CoS/MoS2灢CN 的形貌为蜂

窝多孔块状结构,材料表面粗糙,材料的多孔性为

催化过程的传质提供通道,粗糙的表面和缺陷为催

化提供了活性位点,大量的可接近的催化活性位

点,提升了析氧反应(OER)的电催化性能.CoS/
MoS2灢CN的元素 mapping如图6(c)~(h)所示.
由CoS/MoS2灢CN的元素 mapping图谱可知,Co、
Mo、C、N、O、S等元素清晰地分散至碳化硫化样品

CoS/MoS2灢CN的结构上.

(a)SEM暋暋暋暋暋暋暋暋(b)TEM

(c)Co灢mapping暋暋暋暋(d)Mo灢mapping

(e)C灢mapping暋暋暋暋(f)N灢mapping
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(g)O灢mapping暋暋暋暋(h)S灢mapping
图6暋硫化样品的扫描电子显微镜(SEM)、透

射电子显微镜(TEM)图及元素 Mapping
2.6暋X射线光电子能谱(XPS)

通过XPS测试,可进一步表征和分析CoS/MoS2灢
CN催化剂表面的化学组成及价态.CoS/MoS2灢CN的

XPS宽谱如图7(a)所示.由图7(a)可知,CoS/MoS2灢CN
中的Co、Mo、C、S、O等元素出峰;Co2pXPS图谱如图

7(b)所示.由图7(b)可知,结合能位于795.74eV及

779.6eV处的信号峰分别对应Co3+ 的2p1/2和Co3+

2p3/2,801.2eV及784.3eV处的信号峰分别对应Co2+

2p1/2和Co2+2p3/2;Mo3dXPS图谱如图7(c)所示.由
图7(c)可知,233.28eV处的信号峰对应于 Mo灢S的峰.

O1sXPS图谱如图7(d)所示.由图7(d)可知,位
于531.03eV处的信号峰对应于空位 O的峰,位于

532.60eV处的信号峰对应于催化剂中的S-O的峰.
XPS分析结果表明,杂原子硫原子成功引入,并与金

属原子 Mo成键,MoS2 与CoS形成杂原子掺杂的双

金属催化剂,同时两者之间产生了较强的协同效应,
极大地提升了电催化析氧反应OER的性能.

(a)Fullscan

(b)Co2p灢XPS

(C)Mo3d灢XPS

(d)O1s灢XPS

图7暋硫化样品的 XPS图谱

2.7暋碱性电解液中的 OER性能测试

在碱性介质中对已合成的目标催化剂 CoS/
MoS2灢CN进行了析氧反应(OER)性能测试,遵循

对比实验原则,在保测试条件不变的情况下对

CoS、HZIF灢1灢CoMo以及商业RuO2 的电化学性能

进行测试.
测试样品在1M KOH 碱性电解质中的线性

极化曲线(LSV)如图8(a)所示.通过对LSV曲线

分析,能获得催化材料在电流密度为10mAcm-2

时相对应的析氧反应的过电势以及起始电位,故极

化曲线LSV可作为评判析氧反应 OER电催化材

料催化活性高低重要的指标之一.由图8(a)可知,
碳化硫化样品 CoS/MoS2灢CN 展现出比其他对比

材料更优异的 OER电催化活性,在10mAcm-2

电流密度下,其过电势仅为285mV (RHE),催化

活性优于商业的 RuO2(317mV)催化剂,且远优

于CoS308mV (RHE),HZIF灢1灢CoMo302 mV
(RHE),证明了杂原子S的引入对催化剂的导电

性和催化活性具有促进作用.
样品的塔菲尔斜率图如图8(b)所示.其斜率

对应于催化材料析氧反应 OER相应的动力学.通
常,在相同测试条件下,催化材料塔菲尔斜率(Taf灢
el)数值更小,说明该样品在整个催化反应中相对

应的催化活性更高.由图8(b)可知,CoS/MoS2灢
CN的 Tafel斜率为64mVdec-1,其余对比材料
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的 Tafel斜率分别为CoS(76mVdec-1),HZIF灢1灢
CoMo(71 mV dec-1)以及商业 RuO2 (119 mV
dec-1).因此与对照样品相比,CoS/MoS2灢CN具有

更高的催化活性.
催化材料的电化学表面活性面积(ECSA)如

图8(c)所示.不同扫速下得到测试样品的电化学

双层电容 Cdl以横坐标为扫描速率,以电流密度为

纵坐标做散点图,经测试拟合得到 CoS/MoS2灢CN
的Cdl为123mFcm-2,优于前驱体 HZIF灢1灢CoMo
(72mFcm-2),说明催化剂 CoS/MoS2灢CN 在界

面处存在更加多的催化活性位点,从而具有更好的

催化活性.
样品的电化学阻抗谱图(EIS)如图8(d)所示.

为了进一步了解 OER的电荷转移和催化传质,所
以进行了电化学阻抗的测试.由图8(d)可知,CoS/
MoS2灢CN具有最小的 Rct值(33.5毟),远优于前

驱体催化剂 HZIF灢1灢CoMo(65.8毟)的阻抗值,这
表明在 OER过程中CoS/MoS2灢CN具有更快的催

化传质和电荷转移.CoS/MoS2灢CN 高效的电催化

性能是由于于杂原子 S 的引入形 成 的 CoS 和

MoS2,同时CoS和 MoS2 之间具有强相互作用和

协同效应.判断催化剂电催化性能好坏的标准不仅

仅为活性,除活性外催化剂的催化稳定性也是重要

评价标准.
通过i灢t曲线评估了催化剂 CoS/MoS2灢CN 的

稳定性如图8(e)所示.由图8(e)可知,在10mA
cm-2电流密度下催化剂反应12h仍然很稳定,故
表明 CoS/MoS2灢CN 在碱性介质中具有优异的催

化稳定性.
此外,CoS/MoS2灢CN 在1000次 CV 循环前

后的极化曲线如图8(f)所示.由图8(f)可知,催化

剂CoS/MoS2灢CN在10mAcm-2的电流密度下的

过电位没有明显增加,同时证明了 CoS/MoS2灢CN
在碱性电解液中的稳定性极好.对比于市场上商业

电催化剂以及其他报道出的钴钼基电催化剂,本文

合成的 CoS/MoS2灢CN 催化剂的催化性能及稳定

性都相当甚至优于其他催化剂.

(a)极化曲线

(b)Tafel图谱

(c)ECSA图谱

(d)EIS图谱

(e)i灢t图
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(f)Afterandbefore1000cycle

图8暋碱性电解液中的 OER性能测试图谱

3暋结论

本文选取乙酸钴、2灢甲基咪唑和钼酸,合成了

一例杂化沸石咪唑骨架 HZIF灢1灢CoMo,并通过进

一步的碳化和硫化制备了一例性能优异的 OER
电催化剂 CoS/MoS2灢CN.在碱性介质中,催化剂

的 OER过程达到电流密度10mAcm-2时的过电

位为285mV,塔菲尔斜率为64mVdec-1,且在测

试12h以后仍然保持性质的稳定,这些均优于市

场上的商业 RuO2 电催化剂以及大量的钴钼基电

催化剂.
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羟甲基水溶性酚醛树脂交联剂的
合成及交联机理
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摘暋要:以苯酚和甲醛为原料,NaOH 为催化剂,采用两步碱催化法,合成了用于油田调剖堵

水的羟甲基水溶性酚醛树脂交联剂.以游离甲醛和羟甲基含量作为衡量指标,分别探讨了反应

时间、反应温度、催化剂用量、反应物摩尔比四个因素对合成的影响规律.设计4因素3水平正

交试验对其合成工艺进行优化,得出水溶性酚醛树脂的合成较佳工艺条件为:反应温度85曟、
反应时间30min、催化剂用量2%、n(苯酚)暶n(甲醛)=1暶2,在此反应条件下,羟甲基的含量

可以达到32.2%.合成的水溶性酚醛树脂在20曟下能保存840小时,有较好的稳定性.采用

FT灢IR对其结构进行了表征.采用了 XPS对其与部分水解聚丙烯酰胺 HPAM 成胶的机理进

行了分析,结果表明,HPAM 分子中的伯胺与酚醛树脂中的羟甲基脱水缩合形成仲胺,酚醛树

脂与 HPAM 发生交联反应.并探讨了凝胶对不同渗透率岩心的封堵效果.
关键词:水溶性酚醛树脂;两步碱催化法;羟甲基含量;正交优化;交联机理
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Synthesisandcrosslinkingmechanismofhydroxymethyl
water灢solublephenolicresincrosslinkeragent

GUORui1,HUO Wen灢sheng1,WANGNing1,HEGuan灢wei2,
FENG Wen灢pei1,LIXiu灢huan1

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& TechnologyforChemicalEngineering,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.TheNorthwestResearchInstituteof
ChemicalIndustryCo.,Ltd.,Xi曚an710061,China)

Abstract:Thehydroxymethylwater灢solublephenolicresincross灢linkingagentwassynthe灢
sizedbyusingphenolandformaldehydeasraw materialsandNaOHascatalystforoilfield
profilecontrolandwatershutoff.Theeffectsofreactiontime,reactiontemperature,catalyst
dosageandreactantmolarratiowerediscussedbyusingfreeformaldehydeandmethylolcon灢
tentasindicators.The4灢factorand3灢levelorthogonalexperimentsweredesignedtooptimize
thesynthesisprocess.Theoptimumconditionsforthesynthesisofwater灢solublephenolic
resinwereasfollows:Reactiontemperatureis85曟,reactiontimeis30min,catalystdosage
is2%,n(phenol)暶n(formaldehyde)is1暶2,underthereactionconditions,thecontentof
methylolgroupcanreach32.2%.Thesynthetiswater灢solublephenolicresincanbestored
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for840hoursat20 曟,soithasgoodstability.ThestructurewascharacterizedbyFT灢IR.
ThecrosslinkingmechanismofPartiallyhydrolyzedpolyacrylamide(HPAM)wasanalyzed
byXPS.TheresultsshowedthattheprimaryamineinHPAM moleculedehydratedandcon灢
densedwithhydroxymethylgroupinphenolicresintoformsecondaryamine.Thephenolic
resinreactedwithHPAM.Theionresistanceofthegelandthepluggingeffectonthecoreof
differentpermeabilitywerediscussed.
Keywords:water灢solublephenolicresin;two灢stepalkalicatalysis;methylolcontent;orthog灢
onaloptimization;crosslinkingmechanism

0暋引言

羟甲基水溶性酚醛树脂是一种广泛应用于油田

调剖堵水聚合物凝胶调驱剂的环保交联剂.作为聚

丙烯酰胺的交联剂,羟甲基水溶性酚醛树脂在油藏

环境下与聚丙烯酰胺发生交联作用形成凝胶类物

质.酚醛树脂的羟甲基与聚丙烯酰胺的氨基发生缩

聚反应而形成三维网状结构[1],羟甲基水溶性酚醛

树脂的交联性能与其分子链上羟甲基含量有关,羟
甲基含量越高,交联作用形成的凝胶强度越大[2,3].

Wu等[3]合成水溶性酚醛树脂,研究了酚醛

比、温度、时间三个合成条件对水溶性酚醛树脂中

羟甲基含量和该树脂与 HPAM 成胶性能的影响

规律.但缺乏催化剂用量等合成条件对羟甲基含量

的影响规律,未对合成反应的条件进行优化.邱玲

等[4]通过加入某种添加剂,合成棕红色清澈的水溶

液酚醛树脂液体,并以交联剂与聚丙烯酰胺的成胶

粘度和成胶时间为指标,探讨了不同反应时间、温
度、酚醛比以及交联剂老化时间对合成交联剂的影

响规律.
孙磊等[5,6]通过两步碱法合成水溶性多羟甲

基酚醛树脂,并加入适量促交联剂用以改善其成胶

性能.罗翠锐等[7]以Ba(OH)2 为催化剂合成酚醛

树脂,采用正交试验分析了反应条件对合成树脂的

羟甲基含量和游离甲醛含量的影响,并未探讨每个

合成条件对反应的影响规律.吴嘉恩等[8]以 CaO
为催化剂合成用于发泡材料的甲阶酚醛树脂,先用

正交试验分析了合成条件对树脂羟甲基含量和游

离甲醛含量的影响,得到一种低甲醛含量的适用于

发泡材料的酚醛树脂材料.FengYao[9]以 NaOH
为催化剂以多聚甲醛和苯酚为原料合成出一种低

羟甲基含量的酚醛树脂,仅探讨了酚醛比对酚醛树

脂的羟甲基含量、游离甲醛含量、树脂粘度以及固

含量的影响规律.LeiX等[10]使用氢氧化钠和氨作

为催化剂制备水溶性酚醛树脂,探讨了合成机理及

不同反应时间对酚醛树脂羟甲基含量的影响规律.
就目前研究而言,缺乏对用于聚合物水溶性酚

醛树脂交联剂的合成及各条件对反应影响规律的

详细探讨,本文采用两步碱催化法[11]就各个条件

对产物羟甲基含量[12]和游离甲醛含量[13]的影响

规律进行了探讨,并设计了正交试验优化合成条

件,探讨最佳工艺条件,为其作为聚合物凝胶交联

剂的应用研究奠定一定基础.本文采用扫描电镜和

XPS分别对水溶性酚醛树脂交联 HPAM 进行了

形貌表征和交联机理分析.并分析了合成凝胶的耐

离子性和封堵率.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

苯酚、盐酸羟胺,AR,友联有机合成化学有限

公司;甲醛(HCHO),AR,天津市天力化学试剂有

限公司;氢氧化钠(NaOH)、盐酸,AR,上海友力化

学有限公司;硫代硫酸钠、溴酚蓝(BPB),AR,天津

市鼎盛鑫化工;2500万相对分子质量 HPAM,工
业品,天津市鼎盛鑫化工.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪,德国

Bruker公司;DZKW灢D灢1型电热恒温水浴锅,北京

市永光明医疗仪器有限公司;AXISUltra型 X射

线光电子能谱分析,英国 Kratos公司;SIGMA300
型扫描电镜,德国卡尔蔡司公司;冷冻干燥机LGJ灢
10,北京松原华兴仪器有限公司;BH灢1型岩心抽

空加压饱和装置,海安岩心石油仪器有限公司.

1.2暋水溶性酚醛树脂的合成方法

按照n(苯酚)暶n(甲醛)=1暶3称取5g苯

酚,加入到三口烧瓶中,然后置于恒温水浴锅中,调
节温度50曟,使苯酚完全熔融.称取苯酚和甲醛总

质量5%的 NaOH,向体系中加入称取 NaOH 总

质量的2/3作催化剂,并维持反应温度为50曟,恒
温搅拌反应30分钟,使苯酚充分活化.按n(苯酚)
暶n(甲醛)=1暶3称取37%甲醛溶液12.94g,先
将称取甲醛总量的2/3加入到反应体系中,升温至

65曟,继续恒温搅拌反应50min.将称取的NaOH
总量的1/3加入到反应体系中,升高温度至70曟,
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持续反应30min,继续加入剩余的甲醛溶液,升温

至85曟,反应40min.得到棕红色的液体.

1.3暋测试方法

1.3.1暋羟甲基含量测定方法

参照文献[12]中国国家标准 GB/T14074.17灢
1993规定的实验方法进行测定.
1.3.2暋游离甲醛含量测定方法

参照文献[13]中国国家标准 GB/T32684灢
2016规定的实验方法进行测定.
1.3.3暋凝胶制备方法

将按照最优工艺参数制备好的0.4g水溶性

酚醛 树 脂 加 入 到 100g 质 量 分 数 为 0.3% 的

HPAM 水溶液中,充分搅拌,混合均匀,密封并置

于一定温度的恒温环境下静置24小时成胶,得到

淡黄色具备流动性的弱凝胶.

2暋结果与讨论

2.1暋FT灢IR分析

图1为水溶性酚醛树脂的FT灢IR谱图.由图1
可知,3299cm-1为缔合羟基的伸缩振动吸收峰;
2884cm-1是亚甲基的非对称伸缩振动吸收峰,说
明发生了缩聚反应,聚合物之间以亚甲基桥连接;
1607cm-1 是苯环的 C=C 振动吸收峰;1214
cm-1是羟甲基上的 -CO- 伸缩振动峰;1147
cm-1是连接苯环和羟甲基的C-C伸缩振动峰,说
明苯酚与甲醛在碱性条件下发生了羟甲基化反应;
1017cm-1是羟甲基的 C-O 伸缩振动峰;884
cm-1为苯环邻、间、对位被取代的-CH-振动峰,
790cm-1是三取代苯的-CH-伸缩振动峰;由此

可以判断存在相当比例的三取代和四取代产物,这
说明合成的水溶性酚醛树脂有较多的羟甲基[14].

图1暋水溶性酚醛树脂的FT灢IR谱图

2.2暋各因素对酚醛树脂中羟甲基含量和游离甲醛

含量的影响

2.2.1暋n(苯酚)暶n(甲醛)对树脂中羟甲基含量

和游离甲醛含量的影响

在反应时间(两步催化加入所有单体后的反应

时间)40min、反应温度85曟、催化剂用量为甲醛

和苯酚总质量的5%条件下,探讨不同n(苯酚)暶n
(甲醛)对水溶性酚醛树脂中羟甲基含量和游离甲

醛含量的影响.
从图2可以看出,水溶性酚醛树脂中羟甲基含

量先增大后减小,在n(苯酚)暶n(甲醛)=1暶2时,
羟甲基含量最大.这是因为当n(苯酚)暶n(甲醛)
在1暶2之前,参与反应的甲醛不足,导致苯酚上的

活性点不能完全反应,羟甲基含量较低;当甲醛过

量时,羟甲基含量迅速得到积累,此时会发生自缩

聚反应,羟甲基消耗和生成速率相等,导致羟甲基

含量变化不大;当甲醛用量继续增大,自缩聚反应

占主导地位,羟甲基被消耗呈现出下降的趋势.

图2暋n(苯酚)暶n(甲醛)对树脂中游离甲醛

含量和羟甲基含量的影响

反之,游离甲醛含量呈现出先减小后增大的趋

势,在n(苯酚)暶n(甲醛)=1暶2时,游离甲醛含量

最低.这是因为酚醛比在1暶2之前,苯酚活性点未

完全反应,大部分生成一羟甲基酚,游离甲醛含量

较高;在n(苯酚)暶n(甲醛)=1暶2之后,多元羟甲

基酚的含量增加,发生自缩聚反应,甲醛被消耗的

同时也从自缩聚反应中生成,当继续增加甲醛用

时,对自缩聚反应有利,聚合物以亚甲基桥连接,游
离甲醛含量上升.
2.2.2暋反应温度对树脂中羟甲基含量和游离甲醛

含量的影响

在反应时间30min、n(苯酚)暶n(甲醛)=1暶
2、催化剂用量为甲醛和苯酚总质量的5%条件下,
探讨不同反应温度对水溶性酚醛树脂中羟甲基含

量和游离甲醛含量的影响.
由图3可知,羟甲基含量先增加后减小,当反

应温度为85曟,羟甲基含量最大.这是因为当温度

过低时,催化剂活性不足,反应不能充分进行,羟甲

基含量较低;随着反应温度的升高,催化剂活性增

强,反应物可以进行充分反应,羟甲基含量上升;随
着温度的继续增加,自缩聚反应占据主导地位,同
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时羟甲基被消耗导致含量降低.

图3暋反应温度对树脂中游离甲醛

含量和羟甲基含量的影响

反之,图3中游离甲醛的含量随温度的升高呈

现出先下降后上升的趋势,反应温度为85曟时,游
离甲醛含量最小.这是因为反应温度较低时,甲醛

转化率低,游离甲醛含量较高;反应温度升高时,增
大了其反应活性,甲醛含量下降;当反应温度继续

升高,自缩聚反应程度增加,游离甲醛含量增大.
2.2.3暋反应时间对树脂中羟甲基含量和游离甲醛

含量的影响规律.
反应时间是指两步催化加入所有单体后最后

的反应时间.在反应温度85 曟、n(苯酚)暶n(甲
醛)=1暶2、催化剂用量为甲醛和苯酚总质量的

5%条件下,探讨不同反应时间对水溶性酚醛树脂

中羟甲基含量和游离甲醛含量的影响.
从图4可以看出,羟甲基含量随反应时间的增

加呈现出先增加后较小的趋势,当反应时间为30
min时,羟甲基含量最大.这是因为反应初期催化

时间短,苯酚参与反应位点活性小,反应程度较小,
羟甲基含量较低;随着反应时间的增加,苯酚被充

分活化,反应程度增加,羟甲基含量增加;继续增加

反应时间,自缩聚反应程度增大,羟甲基含量减小.

图4暋反应时间对树脂中游离甲醛

含量和羟甲基含量的影响

反之,图4中游离甲醛含量先下降后上升,当
反应时间为30min时,游离甲醛含量最低.继续反

应,自缩聚反应处于有利地位,游离甲醛含量增大.
2.2.4暋催化剂用量对树脂中羟甲基和游离甲醛含

量的影响

在反应时间30min、反应温度85曟、n(苯酚)暶n
(甲醛)=1暶2条件下,探讨不同催化剂用量对水溶性

酚醛树脂中羟甲基含量和游离甲醛含量的影响.
从图5可以看出,随催化剂用量的增加,羟甲

基含量先增大后减小,催化剂用量为达到5%时,
羟甲基含量最大.由于催化剂用量过少,苯酚不能

被充分活化,反应程度较低,羟甲基含量低;随着催

化剂用量的增加,反应程度逐渐增大,羟甲基含量

呈上升趋势;当催化剂过量时,苯酚活性位点反应

完全,有利于自缩聚反应的进行,羟甲基含量降低.

图5暋催化剂用量对树脂中游离

甲醛含量和羟甲基含量的影响

反之,游离甲醛含量先下降后趋向于平缓.这
是因为催化剂用量的增加可提高苯酚与甲醛反应

的几率,生成的羟甲基苯酚在碱性环境下较稳定,
可持续与甲醛反应生成多羟甲基酚,呈现出游离甲

醛含量随着催化剂用量的增加逐渐降低的趋势;当
催化剂过量时,生成较多的羟甲基,利于自缩聚反

应进行,甲醛含量降低趋势趋于平缓.

2.3暋合成工艺优化

对反应时间、反应温度、n(苯酚)暶n(甲醛)及
催化剂用量取值,设计出4因素3水平正交试验对

水溶性酚醛树脂的合成工艺进行优化.表1为实验

因素及水平,表2为实验设计及结果.
表1暋设计实验因素及水平

水平

因素

A(温度)
/曟

B(时间)
/min

C
暡w(催化剂)暢/%

D暡n(苯酚)暶
n(甲醛)暢

1 80 20 2 1暶1
2 85 30 5 1暶2
3 90 40 8 1暶3

暋暋由表2中K 值和R 值可知,影响水溶性酚醛
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树脂中羟甲基含量的4个因素的强弱顺序为:D>
A>B>C,即n(苯酚)暶n(甲醛)>反应温度>反

应 时 间 > 催 化 剂 用 量,反 应 较 优 组 合 为

A2B3C1D2.由此可得出水溶性酚醛树脂的合成较

佳工艺条件为:反应温度85曟、反应时间30min、
催化剂用量2%、n(苯酚)暶n(甲醛)=1暶2,在此

反应条件下,羟甲基的含量可以达到32.2%.
表2暋L9(3)4 实验设计及结果

编号 A B C D
羟甲基
含量/%

1 1 1 1 1 29.90
2 1 2 2 2 28.36
3 1 3 3 3 22.97
4 2 1 2 3 23.49
5 2 2 3 1 28.84
6 2 3 1 2 32.23
7 3 1 3 2 27.78
8 3 2 1 3 21.51
9 3 3 2 1 28.53
K1 27.08 27.06 27.88 29.09 -
K2 28.19 26.24 26.79 29.46 -
K3 25.94 27.91 26.53 22.66 -
R 2.25 1.67 1.35 6.80 -

2.4暋验证实验

在表2得到的最佳组合下,对合成水溶性酚醛

树脂工艺参数的稳定性进行了验证,结果如表3所

示.由表3可知,在上述最佳工艺条件下,酚醛树脂

的羟甲基含量为32.22%,相对标准偏差 RSD 值

为0.78%,说明正交试验所得结果稳定、可靠,确
为合成水溶性酚醛树脂的最佳工艺条件.

表3暋验证实验结果
序号 产率/%
1 32.28
2 31.97
3 32.41

平均值 32.22
RSD/% 0.78

2.5暋水溶性酚醛树脂的稳定性

如表4所示,采用两步碱催化法合成的水溶性

酚醛树脂用作油田调剖堵水聚合物交联剂的基础

是具备较强的水溶性,然而水溶性酚醛树脂本身存

在的自缩合反应会随着存贮时间使酚醛树脂缓慢

固化,影响水溶性酚醛树脂的稳定性,同时存贮环

境的温度也会加快其自缩合反应,严重影响其存贮

稳定性.因此,水溶性酚醛树脂应在较低环境下存

贮,20曟下能够保存840h,当存贮温度达到50曟
时,保存时间仅为6h.

表4暋水溶性酚醛树脂的稳定性
温度/曟 20 30 40 50

保存时间/h 840 456 50 6

2.6暋聚合物/酚醛树脂凝胶及成胶机理分析

2.6.1暋羟甲基水溶性酚醛树脂交联聚丙烯酰胺溶

液

反应原理如图6所示:

图6暋水溶性酚醛树脂与 HPAM
的交联反应原理

本文主要反应机理是水溶性酚醛树脂中的-
CH2OH 基团和 HPAM 溶液中的-CONH2 基团

发生脱水缩合反应,形成三维网状结构.所以水溶

性酚醛树脂中的羟甲基含量越高,对交联反应中脱

水缩合反应越有利.
2.6.2暋凝胶的SEM 表征结果

将凝胶冷冻干燥后用扫描电镜对其结构进行

分析.从图7所示的SEM 图可以看出,该体系的

结构呈现出大小不一的三维网状结构,存在很多交

联点,证明该体系交联成功,形成了弱凝胶.

图7暋弱凝胶体系的SEM 图

2.6.3暋XPS分析

将 HPAM灢酚醛树脂发生交联反应得到的弱

凝胶经冷冻干燥后,采用 XPS对其交联机理进行

分析,其结果如图8所示.

图8暋HPAM 交联前与交联后 XPS扫描谱图
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图8为 HPAM灢酚醛交联体系反应前与反应

后的XPSN1s分峰图.从图中可以看出,N 元素的

出峰可以被分成两部分,交联前体系谱图中398.3
eV为伯胺基团的特征峰,400eV 左侧峰不明显,
交联后体系的谱图中 400.1eV 为仲胺基团的特

征峰,398.3eV 为伯胺基团的特征峰,对峰面积

进行积分,仲胺基团的特征峰峰面积显著增大,这
种变化表明体系伯胺的量在减少,仲胺的量在增

大,说明在交联反应中伯胺转化仲胺(-NH-),

HPAM 与 水 溶 性 酚 醛 树 脂 发 生 了 交 联 反 应,

HPAM 分子中的伯胺与酚醛树脂中的羟甲基脱水

缩合形成仲胺[15].
在水溶性酚醛树脂交联剂、HPAM 聚合物溶

液体系中,水溶性酚醛树脂交联剂的-CH2OH 基

团和 HPAM 溶液中的-CONH2 基团在体系中经

过动力学和热力学运动相遇发生脱水缩合反应,形
成具备三维网络结构的交联聚合物,水分子被包裹

到网络结构中形成具有一定粘弹性的凝胶.

2.7暋封堵性能评价

测定三根不同渗透率人造岩心的水相渗透率;
在一定压力下注入定量的调剖剂,使弱凝胶充分吸

附于岩石孔隙的表面,用水驱替岩心,测定人造岩

心堵后水相渗透率,计算岩心堵塞率.
如表5所示,测定三根不同渗透率的岩心驱替

前和驱替后水相渗透率,驱替后水相渗透率有大幅

度下降,对高渗透岩心封堵率达到87%,对渗透率

在800~2500暳10-3毺m2 岩心的封堵率在75%以

上.合成凝胶对岩心有较好的封堵效果.
表5暋凝胶对不同岩心封堵率的测定

岩心
编号

长度
/cm

直径
/cm

水相渗透率
/(10-3毺m2)
堵前 堵后

封堵率
/%

残余阻
力系数

1# 9.8 2.5 2406 312 87.0 7.71
2# 9.9 2.5 1479 318 78.5 4.65
3# 9.9 2.5 804 248 69.1 3.24

3暋结论

(1)以苯酚和甲醛为原料,合成了羟甲基水溶

性酚醛树脂.以羟甲基含量为指标,探讨了各因素

的影响.结果表明,合成水溶性酚醛树脂的较佳工

艺条件为反应温度85 曟、反应时间30min、催化

剂用量2%、n(苯酚)暶n(甲醛)=1暶2,在此反应

条件下羟甲基含量可达32.2%.
(2)设计了正交试验表,得到各因素对水溶性

酚醛树脂羟甲基含量影响程度从大到小顺序为:n

(苯酚)暶n(甲醛)>反应温度>反应时间>催化剂

用量,反应较优组合为A2B3C1D2.
(3)采用了红外和XPS对其与 HPAM 成胶的

交联机理进行了分析,结果表明,HPAM 分子中的

伯胺与酚醛树脂中的羟甲基脱水缩合形成仲胺,酚
醛树脂与 HPAM 发生交联反应.
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氟钛改性聚丙烯酸酯乳液的制备及其成膜性能

李培枝,刘红艳,王江涛

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用无皂乳液聚合工艺,以 DMF(N,N灢二甲基甲酰胺)为助溶剂,在引发剂的作用下,
以 MMA(甲基丙烯酸甲酯)、ES(乙烯基磺酸钠)、BA(丙烯酸丁酯)、FM(全氟烷基乙基丙烯酸

酯)为主要单体,与 KH570(毭灢甲基丙烯酰氧乙基三甲氧基硅烷)改性后的纳米 TiO2 共聚,合

成了阴离子型氟钛改性聚丙烯酸酯复合乳液.利用红外光谱、核磁共振氢谱、紫外光谱、原子力

显微分析、热重分析等测试乳液及乳胶膜性能.结果表明,复合乳液稳定性良好;纳米 TiO2 和

氟的加入提高了聚合物涂膜的疏水疏油性能且增加了热稳定性和力学性能;将乳液用于纸张

表面施胶,表面施胶后的纸张对水接触角达到138.1曘,对油接触角达到了124.7曘,说明氟和

钛的引入提高了涂膜表面的防水防油性能.
关键词:聚丙烯酸酯;无皂;全氟单体;纳米 TiO2
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0暋引言

聚丙烯酸酯的耐化学性和耐候性等性能优异,
且其乳液成膜性好、施工性好、涂膜耐碱、无污染

等[1],同时价格相对便宜[2],这些优点使它得到广

泛应用.然而其耐热性、耐油性、耐沾污性[3]等相对

较差,在一定程度上限制了其应用[4],因此还需进

一步的优化.
纳米 TiO2 因 其 催 化 活 性 高,抗 氧 化 能 力

强[5],同时又具备独特的抗菌性和自清洁能力[6],
已被广泛应用于抗菌涂料等领域[7].在纳米 TiO2

粒子表面引发聚合形成氟碳聚合物,有望改善复合

乳胶膜的硬度和热稳定性等,提高材料性能[8].但
是,纳米 TiO2 粒子也存在分散性差、与基体的附

着力差[9]等缺点,在一定程度上限制了其发展.因
此本实验主要研究如何结合含氟聚丙烯酸酯和纳

米 TiO2 的优点来提高材料性能.
本课题借助无皂乳液聚合的方式[10],将纳米

TiO2 粒子和氟原子接枝到聚丙烯酸酯共聚物中,
制备有机灢无机复合乳胶粒子[11].调控乳液聚合和

固化过程中纳米粒子的聚集和分散平衡[12],增加

涂膜表面的粗糙度,提高涂膜疏水性能,制得高硬

度的乳胶涂料,改善涂料的力学性能,可有效提升

涂膜的防水防油性,能广泛应用于纸张、织物、涂料

等领域[13].

1暋实验部分

1.1暋实验试剂及仪器

1.1.1暋主要试剂

甲基丙烯酸甲酯(MMA),成都远成长青生物

科技有限公司;全氟辛基乙基丙烯酸酯(FM)、丙
烯酸丁酯(BA),上海曙灿实业有限公司;乙烯基磺

酸钠(ES),上海扬东化工有限公司;N,N灢二甲基

甲酰胺(DMF),南京品有道化工科技有限公司;偶
氮二异丁腈(AIBN),广州祖明贸易有限公司;氨
水,泰兴市苏荣助剂厂;钛酸丁酯(TBOT),武汉市

森迪泰科技有限公司;3灢(异丁烯酰氧)丙基三甲氧

基硅烷(KH570),广州凯绿葳化工有限公司;过硫

酸钾(KPS),天津中和盛泰化工有限公司;自制去

离子水.以上试剂除FM 和 TBOT为化学纯外,其
余均为分析纯.
1.1.2暋主要仪器

傅立叶变换红外光谱仪,德国 BRUKER 公

司;ADVANCEIII400 MHz核磁共振波谱仪,德
国BRUKER公司;UV灢2550型紫外可见分光光度

计,日本岛津公司;LSA100型接触角表面分析仪,

德国LAUDAScientific公司;5400型原子力显微

镜,安捷伦科技有限公司;原子力显微镜,安捷伦科

技有限公司;TGA Q500型热重分析仪,美国 TA
公司;KYKY1000B型扫描电子显微镜,中科院仪

器厂.

1.2暋氟钛改性聚丙烯酸酯乳液的合成工艺

将一定量的 MMA、BA、FM、ES单体按比例

加入带搅拌装置和冷凝管的干燥三口烧瓶中,再加

入助溶剂 DMF及单体总量0.5%的油性引发剂

(AIBN).在回流冷凝升温同时匀速搅拌试剂进行

反应.1h后降温至40 曟,加半管氨水调节体系

pH 至 碱 性,再 加 入 一 定 质 量 比 的 KH570 和

TBOT.升温至80曟,反应1h后加去离子水进行

高速分散水乳化.然后,在反应进行时向体系中滴

加 KPS的水溶液,滴加2h后反应过程结束.最终

制得固含量为25%,稳定的淡黄色复合乳液.

1.3暋结构与性能分析

1.3.1暋乳液的稳定性测试

离心稳定性、贮存稳定性、冻融稳定性和稀释

稳定性均按合成树脂乳液试验方法(GB灢T11175灢
2002)进行测试.
1.3.2暋聚合物的红外(FT灢IR)分析

用傅立叶变换红外光谱仪,KBr涂膜法对聚合

乳液结构进行测定.
1.3.3暋聚合物的核磁谱图分析

H灢NMR谱由核磁共振波谱仪测定,CDCI3 作

溶剂,TMS作内标.
1.3.4暋乳液的紫外可见吸收光谱分析(UV)

用紫外可见分光光度计,测定紫外光透过率.
1.3.5暋乳胶膜的接触角测试(CA)

采用接触角表面分析仪,在室温下测定乳胶膜

对二碘甲烷及水的接触角.用微注射器排出滴液,
在液滴将要滴落时用乳胶膜承接,拍照并记录数

据.
1.3.6暋乳液的原子力显微镜分析(AFM)

在室温下用 AFM 观察乳胶膜的表面形貌,研
究其粗糙度机理.
1.3.7暋乳胶膜热重分析(TGA)

用热重分析仪,在加热速度为10曟每分钟,温
度范围25曟~600曟,氮气氛围下对所得乳胶膜

进行热失重测试并对其结果进行分析.
1.3.8暋乳胶膜的相关性能测试

涂膜的制备:将一定质量的复合乳液倒入聚

四氟乙烯板中,室温下挥发水分充分干燥,再将涂

膜置于60 曟恒温烘箱中烘48h,干燥成厚度约

1mm的膜,取出后存于干燥自封袋中供测试.
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膜吸水率测试:将涂膜裁成长25mm 正方形

样品,准确称量记录质量为(m1),再将其浸没于水

中.24h后取出用滤纸迅速擦干表面,准确称取其

质量记为(m2).吸水率按公式(1)计算:

暋暋暋暋暋暋暋W =m2-m1

m1
(1)

暋暋乳胶膜的硬度测试:按照文献[14]中的方法对

共聚物乳胶膜硬度进行测定.
1.3.9暋乳胶膜的扫描电子显微镜(SEM)

用扫描电子显微镜观察聚合物乳液成膜后乳

胶膜表面形貌与结构.
1.3.10暋施胶方式

取一定量的复合乳液于烧杯中,加水稀释到

0.5%再加入适量交联剂,搅拌3min.将原纸一端

固定在涂布机并铺展,然后开动施胶辊,施胶剂均

匀分布在纸上,压平后将其放入烘箱中,设置温度

为110曟,干燥10min后取出.

2暋结果与讨论

2.1暋乳液的稳定性分析

在最佳聚合条件下制备出的复合乳液,存放三

个月,无结皮、分层和破乳现象,也无沉淀产生,乳
液的贮存稳定性良好.将乳液稀释至3wt%后存

放72h,不分层,且无破乳现象,也无沉淀产生,说
明乳液稀释稳定性较好.利用台式离心机以3000
r/min的速度离心处理30min,乳液未出现絮凝和

凝胶,说明乳液离心稳定性达标.在冰箱中-20曟
冷冻24h,再于常温下融化12h,经冻融三次,乳
液不发生增稠或凝胶,说明乳液冻融稳定性达标.

2.2暋红外光谱分析

图1中曲线a、b、c分别是聚丙烯酸酯、含氟聚

丙烯酸酯、氟钛改性聚丙烯酸酯乳胶膜的红外谱图.
在三条曲线中,1725cm-1和3000~2800cm-1处

为丙烯酸酯类单体中的羰基和亚甲基的强伸缩振动

吸收峰.与谱线a相比,谱线b中出现1400~1200
cm-1处的-CF3 的伸缩振动吸收峰,这表明氟已被

聚合到复合乳液中.谱线c中700~750cm-1处的吸

收峰,为 Ti-O 键伸缩振动峰,表明纳米 TiO2 已

被接枝在了聚合物链段上.但谱图上的 Ti-O 键

的吸收峰强度较弱,这可能是 TiO2 自身在红外区

中的吸收强度较弱造成.566cm-1处的峰,是 ES
结构中磺酸基的特征吸收峰.在 1120~1000
cm-1范围以内出现了 Si-O-Si键的特征吸收

峰,这可能是少量硅烷偶联剂 KH灢570在水解生成

硅羟基后,自身分子之间先进行缩合,形成聚合物,
进而再与 TiO2 反应所致.

图1暋乳胶膜的FT灢IR谱图

2.3暋核磁谱图分析(NMR)

图2为氟钛聚合物的1H灢NMR 核磁谱图.在
位移毮(7.26ppm)处为溶剂氘代氯仿的吸收峰.在
毮(1.32ppm)、毮(3.59ppm)处分别对应甲基丙烯

酸甲酯中C灢b和C灢c上质子的吸收峰,同时毮(1.32
ppm)还是改性纳米TiO2 中C灢q上的质子吸收峰;
在化学位移毮(4.03ppm)处对应丙烯酸丁酯链段

上C灢e、全氟烷基中的 C灢i和改性纳米 TiO2 中的

C灢m 上的质子吸收峰;毮(1.55ppm)对应 C灢f、C灢j、
C灢n上质子的吸收峰;在毮(1.41ppm)、毮(1.05
ppm)处分别为丙烯酸丁酯中C灢g、C灢h上的质子吸

收峰;在毮(0.69ppm)、毮(3.46ppm)处分别为C灢o、
C灢p上的质子吸收峰.在毮(2.37ppm)处为聚丙烯

酸酯主链上C灢a,r,u,s,w,k,j上的质子吸收峰;在
毮(2.29ppm)处为 C灢d,t的吸收峰,在毮(2.81
ppm)处为C灢v的吸收峰.核磁谱图分析表明合成

了氟钛改性聚合物.

图2暋聚合物的1H灢NMR谱图

2.4暋乳胶膜的紫外可见吸收光谱

图3为聚丙烯酸酯和氟钛改性聚丙烯酸酯复

合乳胶膜的紫外光透过率曲线.相同光波长时,氟
钛改性聚丙烯酸酯乳胶膜的光透过率远低于未改

性乳胶膜.且在低于400nm 的波长范围内氟钛改

性复合乳胶膜曲线下降速度相对较慢.这是因为紫
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外光照射时,纳米二氧化钛价带电子跃迁至导带,
引起强烈紫外吸收.

图3暋乳胶膜的紫外光透过率

2.5暋乳胶膜接触角分析

图4分别为氟钛改性前后聚丙烯酸酯乳胶膜

对水、氟钛改性前后聚丙烯酸酯乳胶膜对二碘甲烷

的接触角照片.对比两组照片可得出,在氟单体和

纳米 TiO2 加入之后,乳胶膜对二者的接触角明显

变大,表明涂膜防水防油性能得到大幅提升.改性

纳米 TiO2 的引入,使含氟基团更易迁移至涂膜表

面,降低膜表面自由能.同时氟原子在锯齿状的碳灢
碳键上成螺旋状排列,可以屏蔽外界因素影响而对

聚合物链段起到保护作用.增大其对水和油的接触

角,提高防水防油性及其他相关性能.

(a)、(c)改性前 (b)、(d)改性后

图4暋乳胶膜的接触角照片

2.6暋乳液的原子力显微镜分析(AFM)

表1为钛改性前后乳胶膜的表面粗糙度数值.
表中数据分别为:Ra粗糙度;P灢V 高低差;RMS均

方根粗糙度;Rz10点平均粗糙度.
表1乳胶膜的粗糙度

乳胶膜 Ra/nm RMS/nm Rz/nm P灢V/nm
含氟 2.54 3.228 14.19 18.14

含氟钛 2.68 3.753 30.37 34.43

暋暋图5分别为钛改性前后含氟聚丙烯酸酯乳胶膜

的AFM图.结合表1与图5(a)、(b)可以看出,复合

乳胶膜表面粗糙度较大,微相分离程度较高.从氟的

特征来看,是因为含氟单体的硬段部分内聚能较高,
使这部分表现为凸起,软段部分造成表面凹下.这种

微相结构的分离,增强了乳胶膜的疏水性能.又因F
原子极高的电负性,使周围电负性低的原子易极化,
与其形成氢键.氢键的形成使硬段结合的更加紧密,
其机械性能得到进一步提升.从纳米 TiO2 来看,引
入纳米TiO2 使乳胶膜的粗糙度值提升了0.14nm,
使其表面粗糙度再一次增大.

(a)钛改性前暋暋暋暋暋(b)钛改性后

图5暋乳胶膜的 AFM 图

2.7暋乳胶膜的热失重(TG)

图6为氟钛改性前后聚丙烯酸酯乳胶膜的热重

图.由图6可以看出,曲线a和b达最大失重速率时

温度均为400曟左右.在400曟之前,a的失重率比

b快,且在相同失重率时复合乳胶膜所需温度较聚

丙烯酸酯膜温度更高.在400曟之后,复合乳胶膜的

成膜残余率远高于丙烯酸酯.以上现象表明,氟和纳

米TiO2 的存在增强了共聚物的热稳定性.一是因为

键能极大的C-F键的引入,使乳胶膜的耐热性有

所提高.二是因为纳米 TiO2 作为无机物,自身具有

优良的耐热性.水解后纳米 TiO2 与 KH570发生缩

合反应,纳米TiO2 表面羟基被烷氧基取代,引入不

饱和烯烃,通过共价键与聚丙烯酸酯键接在一起,以
纳米TiO2 为节点产生交联,增加了大分子链段的刚

性,阻止热分解的过程中热量的传递,限制了被接枝

分子链段的运动,延缓了其降解速度,提高了聚合物

的热稳定性、耐老化性.

图6暋氟钛改性前后聚丙烯酸酯

乳胶膜的 TG曲线
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2.8暋力学性能分析

为了进一步探讨涂膜的力学性能,表2显示了

不同m(MMA)/m(BA)比例下涂膜的铅笔硬度和

吸水率.从表中可以看出,涂膜的铅笔硬度随着软单

体BA的增加而不断变小,从3H下降到B,而吸水率

变大.这是因为复合乳液结合了刚性组分 MMA与软

性BA组分,提高软单体的含量相当于降低了硬单体

含量,而硬段具有硬度高、耐水性好、强度高的特性.
同时BA的玻璃化温度Tg(-55曟)较低,降低共聚

物膜的成膜温度的同时使得干燥后所形成的共聚物

膜表面粘性增大,涂膜柔软,水汽透过率高.所以选择

的最佳配比为m(MMA)暶m(BA)=1暶1.
表2暋不同m(MMA)/m(BA)配比时涂膜

的相关力学性能
m(MMA)/m(BA) 1/0 2/1 1/1 1/2 0/1

铅笔硬度 3H 3H 3H 2H B
吸水率/% - 3.4 2.5 4.7 7.2

2.9暋纸张扫描电子显微镜分析

图7(a)、(b)分别为放大200倍时施胶前后纸

张的SEM 图,(c)、(d)分别为放大1000倍时施胶

前后的纸张表面的SEM 图.可以看出,施胶前的

纸张表面粗糙,纤维疏松、纤维之间空隙多而大,沟
壑明显.而施胶后的纤维表面空隙被填满而变得更

加平整.同时纸张被乳胶膜紧紧包覆,使得纸张表

面较为光滑.又由于聚合物链段上含氟基团中氟原

子会向表面扩散,排列在膜与空气交界处,降低膜

表面自由能,结合薄膜上分布的纳米 TiO2 微粒的

粗糙结构,使施胶后的织物表现为良好的防水防油

性.这也表明施胶剂与纸纤维结合性比较好.

(a)、(c)施胶前 (b)、(d)施胶后

图7暋纸张表面的SEM 照片

2.10暋纸张防水防油性能测试

图8(a)、(b)分别为施胶前后纸张对水的接触

角,(c)、(d)分别为施胶前后纸张对油的接触角.对
比图片可以看出,施胶后纸张对水和油的接触角分

别增大62.3曘和69.2曘,这是因为施胶后纸张表面

存在纳米级的粗糙结构,极大地提高了纸张的防水

防油性能,达到了预期效果.

(a)、(c)施胶前 (b)、(d)施胶后

图8暋表面施胶前后纸张对水和

CH2I2 的接触角照片

3暋结论

通过无皂乳液聚合法,制得了性能稳定的氟钛

改性聚丙烯酸酯纳米乳液.同时,对乳液进行稳定

性分析得出乳液各项稳定性都达标.研究结果表

明:
(1)氟和纳米 TiO2 的引入增强了共聚物的热

稳定性.使复合乳胶膜表面粗糙度大,凹凸程度高.
同时显著提升了涂膜的防水防油性能,使聚合物乳

胶膜对水和二碘甲烷的接触角分别为120曘和113曘.
(2)复合乳液用于表面施胶时,施胶后纸张对

水和二碘甲烷的接触角明显增大.表明氟和钛的引

入提升了聚合物膜的防水防油性能.纸张的SEM
也表明,施胶后乳胶膜中纳米 TiO2 和氟原子的存

在使纸张纤维表面排列紧密、较为光滑,且具有防

水防油性能.
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腐植酸/纤维素/丙烯酸型吸附材料
吸附Cu(栻)的性能研究

黄良仙,韩星星,马暋展,赵志鹏,蔡暋雪,李国华,牛育华

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为探究腐植酸/纤维素/丙烯酸型吸附材料在污水处理中的应用,以腐植酸(HA)、纤

维素(CEl)为原料,丙烯酸(AA)为单体,过硫酸钾(KPS)为引发剂,N,N曚灢甲基双丙烯酰胺

(MBA)为交联剂,采用水溶液聚合法制备出了 HA/CEl/AA 型吸附材料.通过 SEM、XRD、
FT灢IR 等分析手段对 HA/CEl/AA 的结构及表面形貌进行了表征,探讨了溶液pH 值、温度、
吸附时间、吸附剂投加量和Cu2+ 初始浓度对 HA/CEl/AA 吸附Cu2+ 性能的影响.通过吸附动

力学和吸附等温模型对 HA/CEl/AA 吸附 Cu2+ 的过程进行了考察.结果表明:HA/CEl/AA
型吸附材料具有三维互穿网络状结构.HA/CEl/AA 对 Cu2+ 的吸附量,随其投加量的增加、
溶液初始pH 的升高都呈先升高后降低趋势,随溶液中 Cu2+ 初始浓度的增大、接触时间的延

长都呈先快速升高后渐趋稳定,而随温度升高则稍有所下降.当 Cu2+ 起始浓度200mg/L,体

积100mL,HA/CEl/AA 用量50mg,吸附时间125min,pH 值4.5,温度25曟,HA/CEl/AA
对Cu2+ 的实际吸附量达230mg/g.HA/CEl/AA 对 Cu2+ 的吸附遵循准二级动力学方程和

Langmuir等温吸附模型,吸附属单分子层化学吸附.通过 Langmuir方程拟合的最大吸附量

为296.735mg/g.
关键词:重金属;腐植酸;纤维素;吸附材料;吸附量;Cu(栻)
中图分类号:O647.33;TQ050.4+3;TB324暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonadsorptionofCu(栻)byhumicacid/cellulose/acrylic
acidadsorbent

HUANGLiang灢xian,HANXing灢xing,MAZhan,ZHAOZhi灢peng,
CAIXue,LIGuo灢hua,NIUYu灢hua

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:Inordertoexploretheapplicationofhumicacid/cellulose/acrylicacid(HA/CEl/AA)ad灢
sorptionmaterialsinsewagetreatment,HA/CEl/AAadsorptionmaterialswerepreparedbyaque灢
oussolutionpolymerizationusinghumicacid(HA)andcellulose(CEl)asraw materials,acrylic
acid(AA)asmonomer,potassiumpersulfate(KPS)asinitiatorandN,N曚灢methylenediacrylamide
(MBA)ascrosslinkingagent.ThestructureandsurfacemorphologyofHA/CEl/AAwereanalyzed
andcharacterizebySEM,XRD,FT灢IRandotheranalyticalmethods.TheeffectsofsolutionpH,
temperature,adsorptiontime,adsorbentdosageandinitialconcentrationofCu2+ ontheadsorption
propertiesofHA/CEl/AAwerestudied.TheadsorptionofHA/CEl/AAforCu2+ wasinvestigated
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byadsorptionkineticsandadsorptionisothermalmodel.TheresultsshowedthattheHA/CEl/AA
hadathree灢dimensionalinterpenetratingnetworkstructure.TheadsorptionamountofCu2+ onthe
adsorbentmaterialincreasedfirstlyandthendecreasedwiththeincreaseoftheaddingamountand
theincreaseoftheinitialsolutionpH.WiththeincreaseoftheinitialconcentrationofCu2+ andthe
extensionofthecontacttime,theadsorptionamountofCu2+increasedrapidlyandthenstabilized.
Anditdecreasedslightlywiththeincreaseofthetemperature.Whentheinitialconcentrationof
Cu2+ was200mg/L,thevolumewas100mL,theconsumptionofadsorbentmaterialwas50mg,
theadsorptiontimewas125min,thepH was4.5,andthetemperaturewas25曟,theadsorption
capacityofadsorptionmaterialtoCu2+reached230mg/g.TheadsorptionofCu2+ bytheadsorbent
followedthepseudo灢second灢orderkineticequationandLangmuirisothermaladsorptionmodel,and
theadsorptionwasattachedtomonolayerchemisorption.Themaximumadsorptioncapacityfitted
byLangmuirequationwas296.735mg/g.
Keywords:heavymetals;humicacid;cellulose;adsorptionmaterials;adsorptioncapacity;
Cu(栻)

0暋引言

铜离子作为一种重金属离子,广泛存在于采

矿、冶金、电镀、制革印染、化工农药、电子产品等行

业产生的废水中[1],重金属有毒、不可生物降解性,
易在生物体内积累,能引起水体环境严重污染,会
对人类健康造成伤害,因此,有效去除废水中的重

金属一直是环保领域关注的一个热点问题[2灢4].对
重金属的处理技术主要有化学沉淀法、吸附法、离
子交换法、电沉积法、生物絮凝法等,其中吸附法操

作简单、吸附材料种类多、成本较低、处理效果好、
污泥产量小等优点,被认为是水体重金属修复最具

行业前景的技术之一[2,5].
腐植酸(HA)作为自然界广泛存在的一类高

分子有机物,具有来源广、质地疏松、比表面积大、
价格低廉的特性,且结构中含有丰富的羧基、羟基、
氨基、羰基等活性基团,对金属离子具有良好的吸

附、络(螯)合、交换等功能[5].但直接用腐植酸作吸

附材料,存在机械强度低、水中分散性差、粘结性低

等问题,限制了其在污水处理中的应用[5灢13].因此

科研人员对 HA 进行了大量改性研究,用于污水

处理,文献调研发现,目前对 HA 进行改性多采用

炭质材料[5,6]、硅类材料[7灢9]和金属氧化物[10灢13]等,
使得腐植酸基吸附材料成本过高.因此,本研究的

目的是寻求一种制备途径简单、对重金属离子有良

好吸附能力,且价廉的腐植酸基吸附材料,为解决

水体重金属污染问题提供新的途径.
纤维素(CEl)是自然界中最丰富的天然高分

子物质,不仅来源丰富,而且是可再生资源,具有价

廉易得、易被微生物降解、不会造成二次污染等特

点.纤维素分子中含有许多羟基,分子内与分子间

氢键较强,易形成结晶区,是一种半结晶、纤维状、
多毛细管的天然高分子,具有多孔和比表面积大的

特点,因此具有吸附性,但天然纤维的吸附(如吸

水、吸油、吸重金属等)能力并不强[14,15].
为开发一种低成本、高性能的腐植酸基新型改

性吸附材料,作者通过“腐植酸+暠理念,利用矿源

腐植酸(HA)、纤维素(CEl)中活性官能团及多孔

结构和比表面积大的特点,以腐植酸(HA)和纤维

素(CEl)为原料,丙烯酸(AA)为单体,N,N曚灢甲基

双丙烯酰胺(MBA)作交联剂,采用水溶液聚合法

进行交联接枝共聚反应,制备出具有三维互穿网络

结构的 HA/CEl/AA 型吸附材料,研究溶液pH、
温度、Cu2+ 初 始 浓 度、吸 附 材 料 用 量 等 变 化 对

Cu2+ 吸附性能的影响.并就吸附材料对 Cu2+ 的吸

附动力学和吸附等温模型进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

腐植酸(HA),分析纯,济宁百川化工有限公

司;纤维素(CEl),分析纯,西安泽邦生物科技有限

公司;丙 烯 酸 (AA)、N,N曚灢甲 基 双 丙 烯 酰 胺 (
MBA)、氢氧化钾、过硫酸钾(KPS)、硝酸铜、盐

酸,分析纯,天津市大茂化学试剂厂生产;三水二乙

基二硫代氨基甲酸钠(铜试剂,NaDDTC),分析纯,
国药集团化学试剂有限公司.
1.1.2暋主要仪器

可见分光光度计,UV灢752,上海精密科学仪器

有限公司;pH 计,MT灢5000,上海豫康科教设备有

限公司;傅里叶红外光谱仪(FT灢IR),EQUINX55,
德国布鲁克公司;X灢射线衍射仪(XRD),Bruker
DS,德国布鲁克公司;扫描电子显微镜(SEM),JE灢
OLJSM灢6700F,日本电子株式会社.

1.2暋HA/CEl/AA 型吸附材料的制备

取10gHA、9gCEl放入带有搅拌装置的三
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口瓶中,加入质量分数2%的 KOH 溶液100mL,
搅拌30min后,水浴加热至60曟,搅拌下再缓慢

加入5gAA,然后滴加 KSP和 MBA(质量分数分

别为单体总量的 0.6%和1.0%)水溶液,用时约

15~20min,滴毕后升温至80曟,使混合物聚合反

应约4h,溶液呈粘稠状,冷却,水洗至少3次,至上

清液洗至中性,过滤,60曟干燥至恒量,粉碎,得腐

植酸/纤维素/丙烯酸(HA/CEl/AA)型吸附材料.

1.3暋腐植酸的结构表征

(1)傅里叶红外光谱(FT灢IR):将样品研磨成

规定粒度的粉末,用 KBr压片法用傅立叶红外光

谱仪记录其红外光谱,扫描范围500~4000cm-1.
(2)扫描电镜(SEM):样品用导电胶固定于金

属样品台上,进行喷金,使样品表面完整覆盖,再用

扫描电子显微镜对样品表面形貌进行观察,试样镀

金厚度约为25nm,电压为25KV.
(3)X射线衍射分析(XRD):将样品研磨成粉

末干燥并过200目筛子(0.08毺m),用 X射线衍射

仪测试,扫描角度5曘~80曘,步长0.1(曘)/2毴,扫描

速度2(曘)/min.

1.4暋Cu2+ 的静态吸附实验

(1)Cu2+ 标准曲线的绘制:采用二乙基二硫代

氨基甲酸钠分光光度法[16],以 Cu2+ 质量浓度(氀)
对吸光度(A)进行线性回归处理,得 Cu2+ 标准曲

线方程:A=0.02461氀-0.02845,R=0.99794.
(2)吸附量和吸附率的测定:试验采用静态吸

附法.取一定Cu2+ 标准液于锥形瓶中,调节 pH 到

设定值(用0.1mol/L HCl和 NaOH),加入一定

量吸附材料,恒温震荡一定时间后抽滤,滤液适当

稀释,在440nm 波长下,用二乙基二硫代氨基甲

酸钠对Cu2+ 进行显色测定吸光度.然后根据标准

曲线计算铜离子的平衡浓度(Ce),并用式(1)和式

(2)计算吸附量及吸附率[10,17,18].

暋暋暋暋暋暋q=
(C0-Ce)V

m
(1)

暋暋暋暋暋暋毲=C0-Ce

C0
暳100% (2)

暋暋式(1)、(2)中:q 为吸附量,mg/g;毲 为吸附

率,%;C0 为Cu2+ 初始质量浓度,mg/L;Ce 为吸附

平衡时溶液中 Cu2+ 质量浓度,mg/L;V 为溶液体

积,L;m 为吸附材料质量,g.

1.5暋吸附等温模型

吸附材料对溶液中溶质的吸附过程非常复杂,
目前常通过已知温度下的吸附等温线来解释吸附

过程,文献介绍常用Freundlich和 Langmuir模型

来解释吸附机理[10,17,18].
Langmuir吸附等温模型式:

暋暋暋暋暋暋Ce

qe
= 1
QmKL

+ 1
Q

æ

è
ç

ö

ø
÷

m
Ce (3)

暋暋Freundlich吸附等温模型程:

暋暋暋暋暋暋lgqe=lgKF +1
nlgCe (4)

暋暋式(3)、(4)中:Ce 为吸附平衡时溶液中 Cu2+

的质量浓度,mg/L ;qe 为平衡吸附量,mg/g;Qm

为吸附材料的最大吸附量,mg/g;KL 为Langmuir
等温吸附平衡常数;KF 为Freundlich等温吸附平

衡常数;n为与吸附强度相关的特征常数.一般而

言,当n在1~10之间时,吸附容易进行,n值越大

则表明吸附材料与吸附质之间的相互作用越强.

1.6暋吸附动力学

首先测定吸附材料对Cu2+ 的吸附量和时间之

间的关系,然后分别采用吸附拟一级动力学模型、
拟二级动力学模型拟合动力学数据[10,17,18].

吸附拟一级动力学模型:
暋暋暋暋暋暋ln(qe-qt)=lnqe-k1t (5)
暋暋吸附拟二级动力学模型:

暋暋暋暋暋暋暋 t
qt

= 1
k2q2

e
+t
qe

(6)

暋暋式(5)、(6)中:qe 是平衡吸附量(mg/g);qt 是t
(min)时间Cu2+ 在吸附材料上的吸附量(mg/g);
k1 是准一级动力学的方程系数(min-1);k2 是准二

级动力学的方程系数(g/(mg·min)).

2暋结果与讨论

2.1暋HA/CEl/AA 的红外表征分析

HA/CEl/AA的红外光谱如图1所示.由图1
可知,HA在3000~3700cm-1间有宽且强的峰,
属-OH、N-H、芳烃C-H 的伸缩振动峰,2937
cm-1、1384cm-1是-CH2-、-CH-或-CH3

中的 C- H 振 动 峰.1736cm-1 羰 基 吸 收 峰,
1659、1560、907cm-1 苯环骨架振动峰;1260
cm-1为 O-H、C-N 弯曲振动峰;1659cm-1芳

胺 N-H 弯曲振动峰,与苯环峰重叠;1050cm-1

为 Ar-O-C中C-O-C伸缩振动吸收峰.说明

HA中可含有羧基、羟基、氨基、羰基和芳环等基

团.所以说腐植酸易发生接枝反应及与其它分子的

交联反应,形成一种多孔的网络结构,对很多污染

物有一定吸附络合作用.
CEl在3496cm-1有宽-OH 伸缩振动峰,

3040cm-1 处环氧化物上 C-H 伸缩振动峰,
1624cm-1出现分子内氢键-OH…O-的弯曲振

动峰,1434cm-1为-CH2-OH 中-OH 弯曲振

动峰,1144、878cm-1为环氧物 C-O-C 振动

峰,1070cm-1为链状C-O-C伸缩振动峰.
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图1暋HA/CEl/AA 的FT灢IR图

HA/CEl/AA在3565cm-1处为 O-H、N-
H 伸缩振动峰,2937cm-1是-CH2-、-CH-或

-CH3 中的C-H 伸缩振动峰,1723cm-1、1167
cm-1处为酯键中C=O和C-O吸收峰,证明生成

了酯键,此乃为 HA或聚丙烯酸上的羧酸基与CEl
上的羟基发生酯化产生.1144cm-1、937cm-1、
803cm-1 为环状 C-O-C 伸缩振动峰.1723
cm-1处出现酰胺 栺 带(C=O)伸缩峰,与酯键中

C=O峰重叠.在1561cm-1处出现仲酰胺 栻 带
(N-H)弯曲峰,1249cm-1处峰为仲酰胺 栿 带

(C-N)弯曲峰.由于受酰胺上 NH 基团的影响,N
原子的p电子与羰基形成p灢毿共轭,使吸附材料

HA/CEl/AA 的羰基吸收峰相对 HA羰基峰1736
cm-1向低波数移动1723cm-1,此为 HA 上氨基

与聚丙烯酸上羧基发生酰化反应产生.并在1640
cm-1处未出现 AA 中 C=C峰.表明 HA 与 CEl、
AA通过 MBA交联产生了新的物质.

2.2暋HA/CEl/AA 的 XRD图谱分析

HA、CEl、HA/CEl/AA 的 XRD 图如图2所

示.从图2可知,纤维素 CEl在2毴=32.5曘附近出

现较强衍射峰,表明纤维素是一种结晶度较高的化

合物.HA在2毴=26曘附近出现矮小的峰包,说明

其属于非结晶性物质.HA 无明显的特征峰,符合

其是由多种物质组成的无定型复杂混合物的特征.
而 HA/CEl/AA在2毴=32.5曘处衍射峰近乎消失,
在2毴=15曘~40曘宽范围出现极弱的峰包,呈现非

结晶性,这是因CEl与 HA、AA 发生接枝交联后,
限制了CEl分子的自由运动,降低了分子链间的

氢键和分子间力的影响,CEl的晶格结构发生了变

化,晶格缺陷增多,导致结晶性消失.进一步证实了

CEl与 HA、AA成功发生了接枝交联作用.

图2暋HA、CEl、HA/CEl/AA 的 XRD

2.3暋HA/CEl/AA 的扫描电镜观察

HA/CEl/AA的SEM 图如图3所示.从图3
可看出,HA/CEl/AA疏松多孔,内部具有彼此相

通且不规则的孔道,呈现了三维网络结构,这是由

于当腐殖酸(HA)、纤维素(CEl)、丙烯酸在过硫酸

钾(KPS)引发剂及 N,N曚灢甲基双丙烯酰胺(MBA)
交联剂存在下,分子链上所含的大量活性基团(如
羟基、氨基、羧基),可以失去 H 原子,形成大分子

自由基,与乙烯基单体接触后,可引发乙烯基产生

新自由基,单体的不断反应使高分子链不断增长,
形成接枝聚合物.含有两个乙烯基的交联剂也同时

参与自由基聚合反应,将接枝聚合物链连接起来,
同时,大分子链彼此相互缠绕、氢键作用,互相贯

穿,形成三维网络结构.正是这种三维网络结构的

存在,增加了吸附材料的比表面积,有利于吸附过

程的进行.

(a)20毺m暋暋暋暋暋暋暋暋(b)10毺m

图3暋HA/CEl/AA 的SEM 图
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2.4暋HA/CEl/AA 吸附材料对Cu2+ 的吸附性能

2.4.1暋pH 对 HA/CEl/AA吸附性能的影响

分别取200mg/LCu2+ 溶液100mL,用稀硝

酸或氢氧化钠调 pH 值,各加0.05g HA/CEl/
AA,在25曟恒温振荡4h后过滤,滤液适当稀释,
按1.4介绍法测定Cu2+ 的平衡浓度,并计算平衡q
和毲.pH 值对 HA/CEl/AA吸附Cu2+ 的影响如图

4所示.

图4暋pH 对 HA/CEl/AA 吸附性能的影响

由图4得出,pH 值对 HA/CEl/AA吸附性能

有明显的影响.在一定范围内,随 Cu2+ 溶液初始

pH 的升高,吸附量和吸附率都呈先升高后降低趋

势.当pH=5.5时,吸附性能达最佳.这可能是当

pH 值较低时,HA/CEl/AA 中的部分胺基-NH2

质子化形成-NH3
+ ,-NH3

+ 与Cu2+ 产生静电斥

力,从而降低了对 Cu2+ 的吸附能力.随pH 升高,
一方面,A/CEl/AA 中胺基的质子化作用逐步减

小,较多的胺基会与 Cu2+ 发生螯合而使吸附性能

逐渐增大.另一方面,溶液中 H+ 浓度降低,也促使

了 HA/CEl/AA 上-COOH 电离成-COO- ,使
带负电的-COO- 与 Cu2+ 的静电引力增强,或者

说Cu2+ 与 HA/CEl/AA 上-COOH 中 H+ 发生

离子交换作用增强,吸附量和吸附率都升高,但
pH 高于5.5时,Cu2+ 易发生水解,不利于吸附,使
吸附性能下降.
2.4.2暋Cu2+ 初始浓度对 HA/CEl/AA 吸附性能

的影响

分别取0.05gHA/CEl/AA,各加入不同初

始浓度的 Cu2+ 标准液100mL,调节溶液 pH 值

4.5,25曟恒温振荡4h后过滤,滤液适当稀释,按
1.4介绍法计算平衡q和毲.图5为Cu2+ 初始浓度

对 HA/CEl/AA吸附Cu2+ 的影响.
由图5看出,298K下,随着溶液中Cu2+ 浓度

的增大,HA/CEl/AA 对 Cu2+ 的吸附量呈先快速

升高后渐趋稳定,而吸附率则呈下降趋势.因为体

系中 HA/CEl/AA 的质量是一定的,对于低浓度

的Cu2+ 溶液,相对来说 HA/CEl/AA 上活性位点

数量充足,随 Cu2+ 浓度升高,更多的 Cu2+ 从溶液

中迁移到 HA/CEl/AA 的表面.一是与 HA/CEl/
AA的接触机会变大,二是活性位点的利用率也大

大提高,吸附量会显著提高;随着吸附作用的不断

进行,活性位点渐达饱和状态,吸附量也就趋于稳

定,然而,相对于活性位点利用率提高来说,浓度增

大的较快,导致吸附率呈现下降趋势.所以,Cu2+

浓度过高不利于 Cu2+ 的去除.综合考虑,Cu2+ 吸

附的适宜初始浓度选200mg/L.

图5暋Cu2+ 浓度对 HA/CEl/AA 吸附

性能的影响

2.4.3暋HA/CEl/AA用量对其吸附性能的影响

准确称取不同质量的 HA/CEl/AA,分别放入

100mL初始浓度为200mg/L、初始pH 值为4.5
的Cu2+ 溶液中,25曟恒温振荡4h后过滤,滤液适

当稀释,按1.4介绍法测定滤液的吸光度,计算q
和毲,结果如图6所示.

图6暋HA/CEl/AA 用量对 HA/CEl/AA
吸附性能的影响

从图6得知,HA/CEl/AA 对 Cu2+ 的吸附量

随着其投加量的递增先增大后逐渐减小,而吸附率

则是先快速上升后趋于平稳,其原因主要是吸附活

性位点的数量会随 HA/CEl/AA 投加量的增加而

变多,而吸附活性位点的数量直接影响着 HA/
CEl/AA对Cu2+ 的吸附性能.随用量增加,吸附量

增大.继续增大用量,吸附量逐渐减小,而吸附率逐
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渐增大至平稳状态.主要是由于投加量的增加会带

来更多的吸附活性位点,更有利于其对 Cu2+ 的去

除,但Cu2+ 浓度不变,HA/CEl/AA单位质量吸附

的Cu2+ 将会减少,导致吸附量降低.选 HA/CEl/
AA投加量为50mg.
2.4.4暋吸附时间和温度对 HA/CEl/AA 吸附性

能的影响

温度也是影响吸附材料吸附过程的一个重要

因素,探讨温度对吸附材料吸附效果的影响,以确

定吸附材料对 Cu2+ 的吸附是放热还是吸热反应,
为实际应用提供理论支持.

准确称取若干份50mgHA/CEl/AA,分别加

入100 mL 浓度为 200 mg/L、pH 值 为 4.5 的

Cu2+ 溶液,在不同温度下恒温振荡不同时间,过
滤,滤液适当稀释,按1.4介绍法测定滤液的吸光

度,计算q和毲.结果如图7所示.

图7暋温度和时间对 HA/CEl/AA
吸附性能的影响

从图7可知,吸附温度和时间对吸附量和吸附

率都有一定的影响.在一定温度下,时间在100min
以内,随时间增长,HA/CEl/AA 对 Cu2+ 的吸附量

和吸附率增速较快;时间从100min增至125min
时,吸附量和吸附率增速变缓;时间达到125min后

再增长,吸附量和吸附率基本不变,说明吸附处于平

衡阶段.因为在其它条件固定时,随接触时间的延

长,HA/CEl/AA表面存在大量的活性吸附位点会

使质量浓度较大的Cu2+ 溶液中Cu2+ 离子会快速向

其表面及孔内扩散,使得吸附量和吸附率迅速增加.
随着吸附反应的进行,Cu2+ 的质量浓度及其表面吸

附活性位点大大减少,导致吸附量和吸附率上升就

会变缓慢,最终对Cu2+ 的吸附达饱和.当时间为125
min时,HA/CEl/AA已较充分、完全地吸附Cu2+ ,
故实验的吸附平衡时间选125min.

从图7还可看出,在一定时间下,当温度由

298K 升到318K 时,HA/CEl/AA 对 Cu2+ 的吸

附量和吸附率都稍有所下降,在温度为298K时吸

附率、吸附量都相对能高些,可能是该吸附过程除

了有化学吸附外,可能还存在物理吸附,当温度升

高时,已被 HA/CEl/AA表面捕捉而吸附的 Cu2+

会因运动加剧又从表面脱落下来,导致吸附量和吸

附率降低.既然低温有利于吸附,高温不利于吸附,
可推知,该吸附过程可能是个放热反应,提高反应

温度不利于吸附反应的进行.

2.5暋吸附动力学

为评价 HA/CEl/AA 对 Cu2+ 的吸附过程的

控速步骤和吸附机理,吸附动力学研究是不可缺的

非常重要的手段.吸附速率若慢,会明显延长吸附

时间,对吸附处理过程会非常不利.
配制若干份溶液pH 为4.5、Cu2+ 初始浓度为

200mg/L、溶液体积为100mL、HA/CEl/AA用量

为50mg,在不同温度、不同时间下经过一定处理的

稀释后的滤液,按1.4和1.6介绍方法进行测试和

动力学分析.吸附拟一级动力学模型、拟二级动力学

模型如图8、图9所示,拟合参数如表1所示.

图8暋准一级动力学曲线图

图9暋准二级动力学曲线

从图8、图9及表1得知,准二级吸附动力学

模型更好地拟合了试验数据,其线性相关系数R2

高于准一级吸附动力学模型的线性相关系数R2,
也更接近1,具有更好的线性关系.并且298K 时

从实验中测得的吸附平衡量230mg/g,与准二级
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动力学模型计算得到的平衡吸附量260.48mg/g
更接近,而与准一级动力学模型计算得到的吸附平

衡量333.22 mg/g相差较大.这说明 HA/CEl/
AA对Cu2+ 的吸附总体过程可以用准二级动力学

模型来预测,吸附过程中的反应速率和反应物浓度

的二次方呈线性关系,吸附过程中化学吸附机理起

重要作用[7,17,19],这种化学吸附可归因于 Cu2+ 与

HA/CEl/AA表面的官能团之间发生的离子交换

或共用电子对[7,17,19].

表1暋吸附动力学模型参数

温度/K
准一级动力学模型

k1 R1
2 qe

准二级动力学模型

k2 R2
2 qe

298 0.02572 0.86277 333.22 0.000459 0.99188 260.48

303 0.02454 0.77360 252.904 0.000551 0.97492 240.54

308 0.02488 0.83074 283.332 0.000621 0.98652 224.73

313 0.02992 0.93763 421.66 0.000548 0.97425 242.397

318 0.02803 0.86162 352.200 0.000581 0.96195 232.091

2.6暋等温吸附模型

吸附材料对溶液中溶质的吸附过程非常复杂,
常广泛采用 Freundlich和 Langmuir吸附模型来

解释吸附机理.
控制 Cu2+ 初始浓度分别为 100 mg/L、200

mg/L、300mg/L、400mg/L、500mg/L,pH4.5,
溶液体积100mL,HA/CEl/A 用量50mg条件

下,同一温度下振荡4h的吸附实验,充分达到吸

附平衡,根据实验数据绘制出吸附等温线如图10
所示.

图10暋HA/CEl/AA 的 吸附等温曲线

分析图10可以得出,随着Cu2+ 平衡浓度的增

大,HA/CEl/AA对Cu2+ 的吸附量先增大后渐趋

平稳,HA/CEl/AA对Cu2+ 的吸附量随着温度的

升高而下降,进一步判断吸附为放热反应.
图 11、图 12 分 别 为 由 实 验 数 据 拟 合 出 的

Langmuir吸附等温线和 Freundlich吸附等温曲

线,表2列出了两种吸附等温模型的相关参数.
由表2可发现,Langmuir模型的线性相关系

数(R2)大 于 Freundlich 模 型 的 线 性 相 关 系 数

(R2),且大于0.95更接近1.表明 HA/CEl/AA吸

附Cu2+ 的吸附过程可以用 Langmuir吸附等温模

型来描述.也就是说,HA/CEl/AA对Cu2+ 的吸附

主要为单分子层化学吸附,可能是通过离子配位、
离子交换结合.理论最大吸附量Qm 随温度升高而

降低,进一步说明吸附过程是个放热过程[17],该吸

附过程不宜在高温下进行.在 298K 时拟合出

Cu2+ 的最大吸附量(Qm)为296.735mg/g.此外,
在Freundlich 模型中,整个温度范围内,n 值从

5.25320到6.13008变化,均在1~10之间,说明

HA/CEl/AA吸附 Cu2+ 过程较易进行.n 值较大

则表明 HA/CEl/AA 与 Cu2+ 之间的相互作用更

强.

图11暋Freundlich等温吸附曲线

图12暋Langmuir等温吸附曲线
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表2暋等温吸附模型参数

温度/K
Freundlich模型

KF n R2

Langmuir模型

Qm KL R2

298 109.868 5.92088 0.95813 296.735 0.06328 0.99846
303 104.566 6.13008 0.91809 272.480 0.06786 0.99890
308 91.130 5.99952 0.85164 242.131 0.06824 0.99988
313 75.342 5.25320 0.82932 218.818 0.05272 0.99954
318 72.112 5.36999 0.84282 202.812 0.05096 0.99941

3暋结论

(1)以丙烯酸(AA)为单体,腐植酸(HA)、纤
维素(CEl)为原料,过硫酸钾(KPS)为引发剂,N,

N曚灢甲基双丙烯酰胺(MBA)为交联剂,采用水溶液

聚合法制备出了 HA/CEl/AA 型吸附材料.通过

SEM、XRD、FT灢IR 等分析手段证实聚合反应发

生,目标物 HA/CEl/AA 为具有三维互穿网络状

结构的非结晶性物质.
(2)HA/CEl/AA 对水溶液中的 Cu2+ 显示了

较好的吸附性能,对 Cu2+ 的吸附量随 HA/CEl/

AA用量的增加、溶液初始pH 的升高都呈先升高

后降低趋势,随着溶液中Cu2+ 初始浓度的增大、接
触时间的延长都呈先快速升高后渐趋稳定,随温度

升高稍有所下降.当 Cu2+ 起始浓度为200mg/L,
体积为100mL,HA/CEl/AA用量为50mg,吸附

时间为125min,pH 值为4.5,温度25曟时,HA/

CEl/AA对Cu2+ 的吸附量达230mg/g.
(3)HA/CEl/AA 对 Cu2+ 的吸附满足准二级

动力学方程和Langmuir型吸附等温模型,吸附属

单分子层化学吸附.HA/CEl/AA 与 Cu2+ 可能是

通过离子配位、离子交换相结合.
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棒状二硅酸锂晶体增强铝硅酸锂玻璃
陶瓷的制备及性能

赵暋婷,雷钰洁,秦暋毅,朱建锋

(陕西科技大学 材料科学与工程学院 陕西省无机材料绿色制备与功能化重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了将传统Li2O灢Al2O3灢SiO2(LAS)玻璃陶瓷的高透光性和二硅酸锂玻璃陶瓷(LS2)
优异的力学性能完美地结合起来,本文通过增加二硅酸锂基础玻璃配方中 Al2O3 的含量,采

用无压烧结法制备出了Li2O灢Al2O3灢SiO2 三元系玻璃陶瓷,并研究烧结温度对该材料物相组

成、微观组织、力学性能和透光性能的影响规律.结果表明,试样中同时析出了含有棒状互锁结

构的二硅酸锂晶体和类似等轴状的铝硅酸锂晶体两种主晶相,且随着烧结温度的升高,晶粒尺

寸增加,晶粒数量增多,致密度提高,三点弯曲强度和透光率增大.烧结温度为850曟时的试样

力学性能最佳,三点弯曲强度最高可达220暲15MPa,显微硬度5.92暲0.15GPa,透光性能良

好,为LAS玻璃陶瓷作为牙科修复材料的临床应用提供了基础.
关键词:二硅酸锂;铝硅酸锂;烧结法;力学性能;透光性能
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Preparationandpropertiesoflithiumaluminosilicate
glass灢ceramicsstrengthenedbyrod灢likelithium

disilicatecrystals

ZHAOTing,LEIYu灢jie,QINYi,ZHUJian灢feng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiKeyLaboratoryofGreenPreparationandFunctional灢
izationforInorganicMaterials,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:InordertocombinethehightransmittanceofthetraditionalLi2O灢Al2O3灢SiO2

(LAS)glass灢ceramicswiththeexcellentmechanicalpropertiesofthelithiumdisilicateglass灢
ceramics(LS2),thenewkindofLASglass灢ceramicswerepreparedbypressurelesssintering
methodthroughincreasingtheAl2O3contentinthebaselithiumdisilicateglass.Theeffects
ofsinteringtemperatureonthephasecomposition,microstructure,mechanicalpropertiesand
translucencyofthematerialswerestudied.Theresultsshowthattwomaincrystallinepha灢
ses,rod灢likelithiumdisilicatecrystalswithinterlockingstructureandlithiumaluminosilicate
crystalswithsimilarequiaxedstructure,areprecipitated.Withtheincreaseofsinteringtem灢
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perature,thegrainsize,thedensityandthetransmittanceincreased.Thethree灢pointflexural
strengthandhardnessincreasedfirstlyandthendecreased.Duetothepropercrystalssize,

crystallinityandhighdensity,goodflexuralstrength(220暲15MPa),hardness(5.92暲0.15
GPa)andcomparabletranslucencywereachievedforthespecimenssinteredat850曟,which
providesthebasisfortheclinicalapplicationofLASglassceramicsasdentalrestorativema灢
terials.
Keywords:lithiumdisilicate;lithiumaluminosilicate;singteringmethod;mechanicalproper灢
ties;translucency

0暋引言

随着科技发展与社会进步,人们对牙齿外观的

要求越来越高,而提高全瓷牙科材料的美学特性已

成为发展的必然.铝硅酸锂(LAS)玻璃陶瓷透明、
热膨胀系数低且化学稳定性好,应用领域广阔.通
常可以用于制造厨房炉灶面板、望远镜镜片、高温

加热炉窗口、高温热交换器等[1,2].但是 LAS基玻

璃在热处理过程中通常析出毬灢锂辉石和石英的固

溶体[3],力学性能较差,强度和断裂韧性分别只有

100~200MPa和1~1.5MPa·m1/2[4灢7].为了承

受较大载荷,通常必须对其进行化学增强或者表面

涂层处理.然而,结晶后的这些处理过程通常较为

复杂,而且会严重影响LAS玻璃陶瓷的透明外观.
此外,这些方法产生的增强作用仅局限于材料表面

附近,对于材料整体性能的提升作用不大.
二硅酸锂玻璃陶瓷是目前牙科修复材料领域

的研究热点,其基体玻璃在热处理过程中主要析出

Li2Si2O5 晶体,其呈棒状各向异性分布,形成互锁

结构.这种结构会对裂纹产生桥联和偏转作用,延
长裂纹扩展路径,赋予了该材料较高的强度和断裂

韧性,三点弯曲强度可达400 MPa,断裂韧性~
3.50MPa·m1/2[8,9].但是其透光性能远远不及

LAS玻璃陶瓷.因此,如果将二硅酸锂基体玻璃中

Al2O3 的含量增大,使部分Li2O、SiO2 满足摩尔比

1暶2,析出 Li2Si2O5 晶体,剩余的 Li2O、SiO2 和

Al2O3 满足三元组分,形成LAS玻璃陶瓷.这样就

可将 Li2Si2O5 玻璃陶瓷优异的力学性能和 LAS
玻璃陶瓷良好的透光性能结合起来,既能进一步提

高牙科修复材料的美观性,又能为 LAS玻璃陶瓷

开辟新的应用领域.LaczkaM 等[10]已经采用熔融

法成功制备出高铝二硅酸锂玻璃陶瓷,实现了

Li2Si2O5 晶体增强 LAS玻璃陶瓷的目的,三点弯

曲强度达到380MPa以上,且外观非常好,但韧性

很低,只有1~1.5MPa·m1/2.

与熔融法相比,烧结法制备玻璃陶瓷的优点在

于玻璃粉体表面积大,比熔融法制得的玻璃更容易

晶化,因此无须添加形核剂;此外,更易于添加纤

维、晶种等第二相实现玻璃陶瓷增强增韧的目的;
对于牙科用玻璃陶瓷而言,烧结法有利于添加不同

色料以满足牙齿配色要求.而且从工业应用的角度

看,考虑到制备工艺的难度,产品的最终形状、可加

工性及经济性,烧结法中的无压烧结工艺无疑成为

了最佳 选 择.因 此,本 文 采 用 无 压 烧 结 法 制 备

Li2O灢Al2O3灢SiO2 三元陶瓷玻璃材料,通过 XRD、

SEM 和三点弯曲强度测试等手段研究烧结温度对

其物相组成、微观组织、硬度、力学性能和透光性等

的影响.为LAS玻璃陶瓷作为牙科修复材料的临

床应用提供理论基础.

1暋实验部分

1.1暋玻璃粉体的熔制

实验采用的起始玻璃粉末成分配比如表1所

示.其 中,主 要 组 分 为 Li2O、Al2O3 和 SiO2,且

Li2O和 Al2O3 的质量比约为1暶1.K2O 和 Na2O
能显著降低玻璃的粘度、增加流动性,ZrO2 为形核

剂,CaO 用来提高玻璃体系的化学稳定性,CeO2

增加玻璃的半透性.称取表1中的原料,混匀后在

1500曟保温3h进行熔制,然后水淬得到玻璃颗

粒;为了使得组分更加均匀,将这些玻璃颗粒在

1450曟保温3h再进行重熔,最后将水淬的玻璃

颗粒球磨,最终得到粒径(D50)为~9毺m 的玻璃

粉末,其激光粒度分布曲线如图1所示.

1.2暋试样制备

将球磨干燥后的 LAS玻璃粉末在 YS210型

压力成型机上以20MPa和30MPa的压力模压成

型分别得到 毜20暳3mm 的片状试样与50暳5暳4
mm的条状试样;然后所有的生坯装在橡胶手套中

进行冷等静压处理,使其更加均匀致密,压力为
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100MPa,保压30s,之后取出样品,放在烘箱内干

燥;将坯体置于马弗炉内进行烧结,加热至540曟
保温60min使玻璃粉体充分形核,然后升温至

630 曟 保温 30 min,最后升温至最终烧结温度

820曟、830曟、840曟、850曟、860曟保温30min
后随炉自然冷却,即可得到主晶相为铝硅酸锂和二

硅酸锂晶体的 LAS玻璃陶瓷,整个升温过程中采

用的速率为5曟·min-1.
表1暋LAS玻璃的成分配比(wt.%)

SiO2 Li2O Al2O3 K2O Na2O ZrO2 CaO CeO2

配方 72.0 11 10.1 1 2.4 0.5 1.5 1.5
引入

形式
SiO2 Li2CO3 Al2O3 K2CO3 Na2CO3 ZrO2 CaCO3 CeO2

图1暋LAS玻璃粉末的激光粒度分布曲线

1.3暋样品测试

熔制的玻璃粉体采用济南润之科技有限公司

生产的 Rise灢2008型激光粒度分析仪进行粒度分

析.热分析采用美国 TA 公司生产的型号为SDT灢
Q600热分析仪来测定,测试环境为氮气气氛,升温

速率为10 曟·min-1,测试的温度区间为室温至

1100曟.日本理学D/max灢2200PCX射线衍射仪

用于物相分析(Cu靶、10曘·min-1);将 XRD测试

结果用 MDIJade分析软件来获得结晶度[11].采用

阿基米德法测定试样的体积密度,每组实验测量三

个试样,取平均值.在体积密度的基础上,考虑到晶

体含量,计算出相对密度,计算方法可参考文献

[12].三点弯曲强度采用 PT灢1036PC型万能材料

试验机进行测试,加载速率为0.5mm·min-1,跨
距为30mm.试样硬度采用 HVC灢10A1型维氏显

微硬度计来测定,加载载荷为5Kgf,加载速率为

0.05mm·s-1,保荷时间为10s.在PhenomPro灢
X型(荷兰)背散射电镜下测量压痕尺寸,选取中心

位于晶体相上的压痕进行观察以排除不同位置对

最终测量值的影响.每组强度和硬度数据取五个试

样的平均值.采用日本JEOL公司的JSM6700F型

场发射扫描电子显微镜观察试样的表面形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋LAS玻璃粉体差热分析

图2是 Li2O灢Al2O3灢SiO2 三元玻璃粉末的差

热分析曲线.可以看出,DSC曲线上有三个明显的

放热峰和5个特征温度.这三个放热峰代表不同晶

体的析出,根据文献及本文 XRD 检测结果,认为

第一个放热峰(P1)主要析出Li2SiO3 晶体;第二个

放热峰(P2)和第三个放热峰(P3)分别为 LiAl灢
Si2O6 和Li2Si2O5 晶体的析晶峰.而 Tm 则是晶体

开始融化的温度,为888 曟.根据 DSC分析结果,
为了研究粉末在不同烧结温度下的致密化与析晶

过程,最终烧结温度选择在 Tp3与 Tm 之间,分别

为820曟、830曟、840曟、850曟和860曟.

图2暋LAS玻璃粉末的 DSC分析曲线

2.2暋烧结温度对LAS玻璃陶瓷物相的影响

图3 是不同烧结 温 度 下 LAS 玻 璃 陶 瓷 的

XRD物相分析图谱.尽管烧结温度不一致,所有试

样最终析出的主晶相均为 Li2Si2O5 晶体(ICCD
card01灢040灢0376)和 LiAlSi2O6 晶体(ICCDcard
01灢053灢1278).且在850曟和860曟烧结的试样中

检测到了少量的Li2SiO3 晶体(ICCDcard01灢070灢
0330).

这是因为在由玻璃基体转变为玻璃陶瓷过程

中,玻璃粉末表面提供形核位,当温度升高时,

Li2SiO3 晶体作为亚稳相优先析出(如式(1)),而
后随着温度继续升高,这些亚稳定的晶体与剩余的

SiO2 根据式(2)反应生成稳定的Li2Si2O5 晶体.同
时,在此过程中会根据式(3)反应生成 LiAlSi2O6

晶体.而 且 随 着 温 度 的 升 高,Li2Si2O5 和 LiAl灢
Si2O6 两种晶体衍射强度不断增加,860曟时达到

最大.说明温度越高,析晶越充分,且晶粒尺寸增

大.
Li2O(glass)+SiO2(glass)=Li2SiO3(crystal)(1)
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Li2SiO3(crystal)+SiO2(glass)=
Li2Si2O5(crystal) (2)

Li2O(glass)+Al2O3(glass)+4SiO2(glass)=
2LiAlSi2O6(crystal) (3)

图3暋不同烧结温度下LAS玻璃陶瓷

的 XRD物相分析

2.3暋烧结温度对LAS玻璃陶瓷微观组织的影响

图4所示为试样分别在820曟、830曟、840曟、

850曟和860曟烧结后的微观形貌照片.
从图4可以看出,820曟烧结的试样中分布着

较大的孔洞,且晶粒之间排列疏松,棒状Li2Si2O5 晶

体不明显,且尺寸较小,这是由于烧结温度较低时,
玻璃体系粘度太大,气孔不易排出,无法实现致密

化,且晶体的生长发育在低温下很不完全.当温度升

高至830曟时,晶体生长速率增大,晶粒尺寸明显增

加,且可清楚地看到晶粒有等轴状和细长棒状两种

形态,结合文献[10]及 XRD分析结果,这种等轴状

晶体为 LiAlSi2O6,而细长棒状晶体为 Li2Si2O5 晶

粒;随后,继续升高温度,体系粘度下降,流动性增

大,导致试样致密度逐渐增加,大气孔消失,且晶粒

排列趋于紧密,LiAlSi2O6 和 Li2Si2O5 两种晶体均

发生了明显生长.升高温度至860曟,烧结试样的

晶粒尺寸增大的同时棒状Li2Si2O5 晶粒的数量增

加,形成互锁结构.这种微观结构的变化会很大程

度地影响材料力学性能.

(a)820曟

(b)830曟

(c)840曟

(d)850曟

(e)860曟

图4暋不同烧结温度下LAS玻璃

陶瓷的SEM 图

为了探讨二硅酸锂晶体晶粒尺寸对最终材料

力学性能的影响,本文对不同烧结温度下Li2Si2O5

晶体的晶粒长度及尺寸分布进行了统计,如图5所

示.
结果表明,随着烧结温度的升高,试样中两种

晶粒长度都增加,峰值逐渐向大尺寸偏移,而且

Li2Si2O5 晶粒随着温度的升高长度分布变宽.这主
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要是由于升高烧结温度,一方面,晶体生长速率加

快,同时玻璃体系粘度降低,物质容易进行迁移,有
利于晶体长大;另一方面,试样表面的部分晶粒开

始熔融,这些晶粒维持小尺寸状态.

图5暋不同烧结温度下LAS玻璃陶瓷中

Li2Si2O5 晶粒尺寸分布图

2.4暋烧结温度对 LAS玻璃陶瓷相对密度和力学

性能的影响

图6显示了LAS玻璃陶瓷的相对密度和三点

弯曲强度随烧结温度的变化曲线.结果表明,随着

烧结温度的升高,致密度整体呈升高趋势.这主要

是由于高温下玻璃体系的粘度较低,气孔较易排

出.同时,在860曟下少量晶粒熔融后新增的玻璃

相也会在压力的作用下充分地填充在由析出的晶

体搭接的骨架中,起到“粘结暠作用.

图6暋不同烧结温度下LAS玻璃陶瓷的

相对密度和三点弯曲强度

随着烧结温度的升高,LAS玻璃陶瓷的弯曲

强度是先升高后降低的.试样在850曟下烧结时强

度最高,可达220暲15MPa,高于熔融法制备的高

致密传统LAS玻璃陶瓷的强度[4灢7],可见棒状二硅

酸锂晶体起到了增强的效果.
传统陶瓷材料力学性能由其微观结构所决定,

主要是致密度和晶粒尺寸的影响,遵循 Hall灢Petch
效应[13].

暋暋暋暋暋氁=(氁0+kd-1
2 )exp(-Ap) (4)

暋暋式(4)中:氁—材料的强度/MPa;氁0—完全致密

时材料的强度/MPa;k—常数;d—平均晶粒尺寸/

毺m;A—常数;p—气孔率/%.
可见,材料的强度随着气孔率与晶粒尺寸的降

低而增加,即在保证材料致密度的前提下,细晶可

以起到强化作用.
而对于玻璃陶瓷而言,除了致密度、晶粒尺寸

外,其力学性能还与结晶度、合适的晶体形貌有

关[12,14,15].烧结法制备 LAS玻璃陶瓷中析出等轴

状的 LiAlSi2O6 晶体和细长棒状的 Li2Si2O5 晶

体,尤其是棒状互锁结构的 Li2Si2O5 晶粒可有效

地阻止裂纹扩展,提高材料的强度.因此,在820曟
~850曟区间内,尽管晶粒尺寸有所增大,试样强

度呈升高趋势主要是由于致密度、结晶度增加,以
及棒状Li2Si2O5 晶粒的增多,850曟下烧结后试样

总的晶相含量为67.2%,尤其是 Li2Si2O5 棒状晶

体的含量达到31.4%.而随后860曟下烧结时试

样的强度开始降低,这与其表面部分晶粒开始熔融

导致的结晶度降低密切相关.因此,烧结法制备玻

璃陶瓷材料时,要在提高致密度的前提下,适当控

制结晶度和晶粒的大小,才能得到高性能的产品.
硬度也是衡量牙科修复材料优劣的一个重要

指标,它表示对表面压痕或侵入的阻力大小,用来

评价该材料的耐磨性[16].图7所示为LAS玻璃陶

瓷的显微硬度随烧结温度的变化曲线.可以看出,

随着烧结温度的升高,试样的显微硬度值先增加后

略微下降,850曟下烧结试样的显微硬度最大,达
到5.92暲0.15GPa.玻璃陶瓷由玻璃相和晶体相

两相组成,二者性能有很大差异.测得块体LAS玻

璃的显微硬度为~500MPa,远远低于 LiAlSi2O6

和Li2Si2O5 晶体相的硬度(几个 GPa).因此,致密

度和结晶度越高,LAS玻璃陶瓷的显微硬度越大.
860曟下烧结的试样结晶度略有下降,残余玻璃相

含量增多,显微硬度值有一定的减小.总的来说,试
样的显微硬度保持在5.48~5.92GPa之间,与文

献报道的二硅酸锂玻璃陶瓷的硬度值相当[12,16].
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图7暋不同烧结温度下LAS玻璃陶瓷

的显微硬度

2.5暋烧结温度对LAS玻璃陶瓷透光性能的影响

图8所示为830曟、850曟和860曟烧结试样

的光线穿透情况.从照片中可看到,所有试样都对

光线有很好的散射和透射,说明透光性能良好.其
中860曟下烧结试样的透光性最好,这主要是因为

玻璃陶瓷的透光性能与致密度、结晶度密切相关.
试样在860曟下烧结后,致密度达到最高,极大地

削弱了气孔对光线的散射损失;且结晶度略有下

降,提高了光线的透过能力.

图8暋不同烧结温度下LAS玻璃陶瓷

的光线穿透情况

3暋结论

采用无压烧结工艺成功制备了性能优异的

LAS玻璃陶瓷,含有棒状互锁的 Li2Si2O5 晶体和

等轴状的LiAlSi2O6 晶体两种主晶相,在保持较高

透光率的同时,Li2Si2O5 棒状晶体起到增强 LAS
玻璃陶瓷的作用.研究了烧结温度对该材料致密

度、物相组成、微观形貌和性能的影响规律.随着烧

结温度的提高,试样的致密度增加,晶粒尺寸逐步

增大,结晶度先增加后由于小晶粒的熔融又有所下

降.晶体形貌、尺寸、数量以及致密度的综合作用,
使得试样的三点弯曲强度与硬度在850曟达到最

高,分别为220暲15MPa和5.92暲0.15GPa,透光

性能良好,为LAS玻璃陶瓷作为牙科修复材料的

临床应用提供了基础.
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碳布负载 WO3@C纳米复合材料的
制备及其超级电容器电化学性能

王暋亭,刘暋辉,李军奇

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:电极材料作为超级电容器的重要组成部分之一,是影响其电化学性能的关键.以碳布

为基底,采用溶剂热法并结合高温热处理,在碳布表面原位构建层状 WO3@C纳米复合材料,
并将其直接用于超级电容器工作电极进行电化学性能分析.采用扫描电子显微镜(SEM)、X灢
射线衍射(XRD)、拉曼光谱(Raman)等手段对所制备材料进行了形貌与结构表征,采用电化

学工作站对其进行电化学性能测试.结果表明:该复合物成功制备并均匀生长于碳纤维布表

面;作为电极材料在10mVs-1的扫速下和2Ag-1的电流密度下比容量分别可以达到214.4
Fg-1和192.0Fg-1;在2.0Ag-1的电流密度下进行10000次循环充放电后,复合电极的比

容量保持率为124%,展现出良好的电化学稳定性,经过计算揭示出电荷存储的动力学过程主

要受电容型的电荷存储行为控制.
关键词:三氧化钨;碳布;电极材料;超级电容器;电化学性能
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SynthesisandelectrochemicalperformanceofWO3@C
compositematerialoncarbonclothinsupercapcacitors

WANGTing,LIU Hui,LIJun灢qi

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:Asoneoftheimportantcomponentsofsupercapacitor,electrodematerialisthekey
toinfluenceitselectrochemicalperformance.Inthisstudy,layeredWO3@Ccompositemate灢
rialwasconstructedinsituonthesurfaceofcarbonclothbysolventheatmethodcombined
withhightemperatureheattreatment,andwasdirectlyappliedtotheworkingelectrodeof
supercapacitorfor electrochemical performance analysis.Scanning electron microscopy
(SEM),X灢raydiffraction (XRD),Ramanspectroscopy (Raman),electrochemicalmeasure灢
mentsandothermeanswereusedtocharacterizethemorphology,structureandelectrochem灢
icalpropertiesoftheas灢preparedmaterials.Electrochemicalperformancewastestedbyelec灢
trochemicalworkstationandtheresultsindicatedthatthecompositewassuccessfullypre灢
paredandgrownuniformlyonthesurfaceofcarbonfibercloth.Astheelectrodematerial,
thespecificcapacityis214.4Fg-1atthescanningrateis10mVs-1and192.0Fg-1atthe
currentdensityis2Ag-1respectively.Thespecificcapacitanceretentionrateofthecompos灢
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iteelectrodeis124% after10000cyclesofchargeanddischargeatthecurrentdensityof
2Ag-1,showinggoodelectrochemicalstability.Throughcalculation,itisrevealedthatthe
correspondingdynamicprocessofchargestorageismainlycontrolledbycapacitance灢type
chargestoragebehavior.
Keywords:tungstentrioxide;carboncloth;electrode material;supercapacitors;electro灢
chemicalproperties

0暋引言

储能和蓄能是可再生能源有效生产和合理使

用的关键环节.目前,使用电化学储能设备是储存

可再生能源的主要方法[1].超级电容器作为一种清

洁能源设备和可再生能源发电设备的新型储能系

统,其功率密度远远高于蓄电池,能量密度大约是

传统电容器的10~100倍,具有循环寿命长、功率

密度高、充放电速度快等优点[2,3].其主要的两种

储能方式中,赝电容储能是通过在电极表面或体相

中的二维或准二维空间上,电活性物质进行欠电位

沉积,发生高度可逆的化学吸脱附或氧化还原反应

进而存储容量,其不仅只在电极表面产生,而且可

在整个电极内部产生,其最大功率充放电性能由电

活性物质表面的离子取向和电荷转移速度控制,因
此可在短时间内进行电荷转移,从而获得较高的比

功率[4].所以目前的研究焦点主要集中在赝电容.
氧化钨(WO3)作为一种赝电容电极材料,来

源丰富、价格低廉、环境友好、具有多种氧化态,理
论比容量高达693mAh-g,且密度大于7gcm-3,
可以在组装紧密性设备时实现功率性能的提升,是
一种具有潜在价值的超级电容器电极材料[5].但同

时作为一种过渡金属氧化物,其充放电过程中材料

内部存在较大的膨胀/收缩,导致循环性能下降,此
外作为一种半导体材料,其导电性较差.

基于此,本文拟构筑具有三维(3D)分级结构的

纳米复合物材料以获得电化学性能优异的电极材

料.主要利用碳纤维布作为柔性自支撑基底,通过溶

剂热法及热处理在其表面原位合成 WO3 纳米片层,
随后采用浸渍灢煅烧法在 WO3 纳米片层外包覆薄碳

层,最终获得具有核壳纳米结构的复合材料.
一方面,具有分级结构的 WO3 纳米片层可以

极大提高复合材料的比表面积,增加电极材料与电

解液的接触面积.另一方面,用碳布作为基体在其

表面原位生长活性材,不仅避免了电极材料的制备

工艺缺陷、减少了粘结剂所占据的活性材体积,同
时电极材料与集流体间良好的界面接触也增长了

电极材料的循环寿命及快的离子/电子导电性.另
外,表面的碳包覆层,进一步提高了复合材料的比

表面积,同时其良好的导电性,可以优化复合材料

的电子传输网络,为 WO3 纳米片层提供快速的电

荷传输路径,由于它们之间协同效应的充分发挥,
电极的电化学性能显著提高.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

二水合钨酸钠(Na2WO4·2H2O)、十六烷基

三甲基 溴 化 铵 (CTAB,C19 H42BrN)、间 苯 二 酚

(C6H6O2),分析纯,天津科密欧化学试剂有限公

司;WOS1009 型碳纤维布,台湾碳能理化有限公

司碳布;硝酸(NHO3)、氨水(NH3·H2O)、甲醛

(CH2O)均为分析纯,购自国药集团.实验用水均

为去离子水.
1.1.2暋主要仪器

采用日本 Rigaku的 D/Max灢2200型 X射线衍

射仪(Cu靶,K毩辐射,毸=0.15406nm)对样品进行

物相和结晶性分析;采用场发射扫描电子显微镜

(SEM,HitachiS4800)和透射电子显微镜(TEM,
TecnaiG2f20)对样品的形貌进行观察分析;采用德

国Renishaw公司的Renishaw灢invia型显微共聚焦激

光拉曼光谱仪对复合材中碳成分的有序度进行分

析;采用X射线光电子能谱(XPS)和氮气吸附灢脱附

测试对样品的表面化学成分和多孔性进行分析;使
用科斯特CS350H电化学工作站进行电化学测试.

1.2暋材料的制备

1.2.1暋碳布预处理

配置硝酸溶液(体积比为1暶3),转移至70ml
聚四氟乙烯内衬高压反应釜中,填充比为50%.将
碳布裁剪成2cm暳2cm 大小浸入到装有硝酸溶

液的反应釜中160曟水热反应2h,室温冷却后用

丙酮、乙醇、去离子水分别超声洗涤三次,70曟干

燥12h得到预处理碳布.
1.2.2暋碳布负载 WO3 纳米复合材料的制备

称量 5.28gNa2WO4 ·2H2O,溶解于 160
mL 去离子水中,用稀硝酸对以上溶液进行滴定,
使其pH 值保持在1.5左右,得到无色透明溶液.
将所得溶液转移至75mL聚四氟乙烯内衬的水热

釜中,浸入预处理的碳布(2cm暳2cm),并将其放

置于180曟的烘箱中保温24h,自然冷却到室温取
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出反应产物用去离子水和无水乙醇分别洗涤三次,
60曟 干燥7h.然后进行350曟热处理1h,升温

速率为5曟/min,自然冷却到室温得到碳布负载

WO3 纳米片层复合材料.
1.2.3暋碳布负载 WO3@C纳米复合材料的制备

WO3 外包覆薄碳层是通过浸渍灢煅烧法来实

现.首先配置前驱体溶液:称取1.84g的CTAB溶

于56mL的去离子水中,超声分散直到形成无色

透明溶液.在以上溶液中分别加入0.28g的间苯

二酚、11.3mL无水乙醇、0.1mL氨水,35曟加热

搅拌30min后逐滴加入0.4mL的甲醛形成豆沙

色的均匀混合前驱体溶液.将1.2.2步骤所制备样

品充分浸入到前驱体溶液中,35曟水浴保温6h,
然后室温下老化12h,700曟 高温热处理3h得到

碳布负载 WO3@C纳米复合材料.

1.3暋电化学性能测试

测试所用电解液为0.5M 的 H2SO4 电解液,
使用三电极体系,所制备的碳布负载 WO3@C纳

米复合材料为工作电极,铂片电极为对电极,Ag/
AgCl电极为参比电极.测试包括循环伏安测试

(cyclicvoltammetry,CV),恒流充放电测试(gal灢
vanostaticcharge灢discharge,GCD)以及交流阻抗测

试(electrochemicalimpedancespectrum,EIS).
根据循环伏安测试和恒流充放电测试得到的

结果分别按以下公式计算出复合材料的比容量值:

暋暋暋暋暋暋Cg = 曇I暳dV
m暳V暳殼V

(1)

暋暋暋暋暋暋暋Cg =I暳殼t
m暳殼V

(2)

暋暋式(1)、(2)中:I为放电电流(A),m 为电极片

上负载活性材料的质量(g),v 为扫描速率 (V
s-1),殼V 为电位窗口(V),殼t为放电时间(s).

2暋结果与讨论

2.1暋碳布负载 WO3@C纳米复合材料的表征

图1是碳布负载 WO3 与碳布负载 WO3@C
纳米复合材料的 XRD 衍射图谱.可以看出,未进

行碳包覆的纳米复合材料对应六方相 WO3 的标

准图谱 (JCPDSNo.35灢1001),经过碳包覆的纳米

复合材料对应四方相 WO3 的标准图谱 (JCPDS
No.89灢1287),说明高温热处理会引起 WO3 晶相

的转变.且经过碳包覆的纳米复合材料,其衍射峰

强度更高,峰形更加尖锐,衍射峰的位置和数目均

与标准PDF卡片一一对应,没有杂质峰出现,表明

所制备的样品纯度较高,结晶性良好.另外在26曘
附近出现了不规整的馒头峰,可能是源于无定形碳

层的存在[6].

图1暋碳布负载 WO3 与碳布负载 WO3@C
纳米复合材料的 XRD衍射图谱

图2是碳布负载 WO3 与碳布负载 WO3@C
纳米复合材料的Raman图谱.相比之下,未进行碳

包覆的纳米复合材料原子之间化学键的振动模式

较为显著,显示位于245cm-1,368cm-1处的峰属

于 W-O-W 键的弯曲模型,位于670cm-1,807
cm-1处的峰是由 O-W-O 键的拉伸振动引起,
位于927cm-1处的峰,归因于 W6+ =O 的伸缩振

动模式[7,8].而1353cm-1(D灢带)和1598cm-1

(G灢带)附近的两个峰分别对应C的Sp2轨道杂化

和材料的无序结构,表明复合样品中石墨相碳和无

定形碳的存在.经过碳包覆的纳米复合材料,WO3

的典型特征峰不明显但依旧显现,D灢带与 G灢带的

强度明显增强,ID/IG 值从未进行碳包覆时的0.73
增加至碳包覆后的0.98,表明包覆层主要以石墨

相的碳存在[9].

图2暋碳布负载 WO3 与碳布负载 WO3@C
纳米复合材料的 Raman图谱

图3显示了碳布负载 WO3 与碳布负载 WO3

@C纳米复合材料的SEM、TEM 照片.其中,图3
(a)为未进行碳包覆的 WO3 纳米复合材料的SEM
照片,呈现出一种相互插嵌的层级结构均匀生长于

碳纤维布表面.图3(b)为 WO3@C纳米复合材

料的SEM 照片,与图3(a)相比,片层的棱角变的

光滑细腻,表面有一层透明物质包裹在了片层表面
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且片层之间的间隙已经不是很分明,与未进行碳包

覆之前的形貌非常接近,说明碳包覆过程并未破坏

氧化钨原有的结构.
图3(e)、(f)为 WO3@C纳米复合材料不同放

大倍数的 TEM 照片.可以看出,经过碳包覆处理

的氧化钨纳米片层表面呈现出大小不一的孔洞,且
片层边缘有明显的无定形碳层.孔洞的产生可能是

源于树脂基聚合物层通过CTAB自组装到氧化钨

纳米粒子的表面,经过高温处理,表面的树脂基聚

合物转化为碳层,其中的 CTAB模板分解所形成

的孔洞暴露出碳层内部的氧化钨,而氧化钨在高温

处理时热稳定性不好,图3(d)是未经碳包覆的氧

化钨在700曟 高温热处理3h后的形貌,与未热

处理的复合材料(如图3(c)所示)相比,碳纤维表

面原有的层级结构且致密的氧化钨分解为稀疏的

小颗粒,则表明氧化钨在700曟时存在一定的热分

解现象.因此 CTAB胶团分解的位置同时引起了

内部氧化钨的分解,从而在氧化钨的表面产生了孔

洞[10,11].这种均匀碳层的存在保证了核心 WO3 的

结构稳定性,使其免受 H2SO4电解液的侵蚀,另一

方面其本身良好的导电性也减小了复合材料的内

阻,提高了电极材料的导电性.

(a)碳布负载 WO3的SEM 照片 (b)碳布负载 WO3@C 的

SEM 照片

(c)碳布负载 WO3未热处理的SEM 照片 (d)碳布负载 WO3

热处理后的SEM 照片

(e)、(f)碳布负载 WO3@C不同放大倍数的 TEM 照片

图3暋碳布负载 WO3 和碳布负载 WO3@C
的SEM 和 TEM 照片

为了进一步确定所制备样品的表面元素组成

及状态,对其进行了X射线光电子能谱测试(如图

4所示).其中,图4(a)为全谱图,显示产物存在

W、O、C三种元素.W4f的高分辨图谱(如图4(b)

所示)中 W5+ 的衍射峰比 W6+ 的衍射峰要弱很多,
说明所制备样品几乎都是 WO3

[12].O1s的高分辨

图谱(如图4(c)所示)显示位于532.8eV、531.6
eV以及530.8eV的衍射峰,分别代表了 O-H、C
=O以及 W-O 键的振动模式.C1s的XPS衍射

图谱(图4(d))呈现出了碳不同类型的成键方式,
位于290.2eV、286.3eV以及284.8eV的三个

衍射峰,分别代表了sp2混合碳、C=O 以及C-C
键的振动模式[13,14].这间接反应了碳布表面优异

官能团的存在,这些官能团有利于纳米粒子在碳纤

维表面的均匀成核,在改善碳纤维与复合材料之间

的粘合性方面起着重要作用.

(a)碳布负载 WO3@C的 XPS全谱图

(b)W4f区域的高分辨 XPS谱图

(c)O1s区域的高分辨 XPS谱图
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(d)C1s区域的高分辨 XPS谱图

图4暋碳布负载 WO3@C复合

材料的 XPS谱图

多孔结构的纳米复合材料,需要借助相应的比

表面积和孔径分布测试对它做进一步分析,图 5
为所制备样品的氮气吸附灢脱附曲线,插图为孔径

分布图.
可将其归类为IV 型等温线,是中等孔的特征

表现,低P/P0 区曲线凸向上,高的 P/P0 区,吸附

质发生毛细管凝聚,等温线迅速上升,由于毛细管

凝聚效应,在这个区域内发生滞后现象,即脱附等

温线出现在吸附等温线的上方,产生吸附滞后,呈
现 H3型滞后环,是由层状结构产生的狭缝孔所引

起的[15].WO3 @C 纳米复合材料的比表面积为

13.674 m2 g-1,孔容为 0.0524cm2 g-1,高于

WO3 纳米复合材料的比表面积(7.590m2g-1)与
孔容(0.0327cm2g-1).

图5暋碳布负载 WO3@C纳米复合材料的氮气

吸附灢脱附曲线(插图为其孔径分布图)

插图的孔径分布图则表明复合材料中微孔与

介孔的存在,这对离子在储能应用中的扩散是最有

利的,因为这种多孔结构所形成的纳米通道可以使

电解液更好地渗透,增加电极材料的反应活性位

点,改善电极材料的电容性行为,提高电极材料的

比电容和性能.

2.2暋碳布负载 WO3@C纳米复合材料的电化学

性能测试

图6为所制备样品在不同扫描速率时的线性

循环伏安曲线(CV).从图6可以看出,电极的 CV
曲线近似为对称规则的类矩形,表明该电极具有良

好的电容性能.当扫描速率从10mVs-1增加至

100mVs-1时,曲线的形状无明显变化但其面积

在逐渐增加,表明材料有较好的循环可逆性和倍率

性能[16].
另外,曲线没有呈现出明显的氧化还原峰,可

能是由于表面碳层的存在,阻碍了产生赝电容的氧

还原反应完全进行,其测试过程中发生的储能机制

部分是复合材料所产生的双电层效应.当碳纤维布

的负载量为6.0mgcm-2时,电极的质量比电容在

10mVs-1的扫速下可以达到 214.4Fg-1.随着

扫描速率的增加,比容量逐渐减少,但减少的趋势

是在逐渐变缓,因为大扫描速率下,吸附几乎只发

生在材料近表面,扫描速率的影响力在逐渐减

弱[17].

图6暋碳布负载 WO3@C纳米复合

材料的线性循环伏安曲线

为了进一步分析生长在碳纤维布表面的 WO3@
C纳米复合材料的电荷储存能力,对其进行了恒流充

放电测试(GCD),其结果如图7所示.GCD曲线基本

保持良好的对称性,则表明复合材料良好的可逆性,
且随着电流密度的增加,放电时间在逐渐减少,这主

要是由于大电流充放电时,大量的电解液离子会短时

间吸附在电极表面,电解液中的离子传质速率降低,
造成界面处的电解液离子浓度急速下降,最终导致电

极上由液相扩散引起极大的极化作用,随着反应的进

行,此步骤对反应过程形成控制步骤,即使外加电位

不断积累,电极上电荷增加速率也相对较慢,最终导

致电极材料的容量损失[18].根据公式(2)计算得出在

2.0Ag-1、3.0Ag-1、4.0Ag-1、5.0Ag-1、8.0
Ag-1 的电流密度下,质量比电容分别是192.0
Fg-1、126.8Fg-1、102.6Fg-1、60.7Fg-1,证实

了以上分析结果.同时,放电瞬间没有明显的压降

显示说明了电极活性材料极低的内阻,而这很大程
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度上源于 WO3@C原位生长于碳布基体之上,使
得高导电性柔性基体同时也发挥了集流体的作用,
减少了活性材料与集流体间的接触电阻,优化了充

放电动 力 学 过 程,实 现 了 电 子/离 子 的 快 速 传

输[19].
GCD曲线中放电时间比充电时间长,造成这

种现象的原因推测是与电解池中的静电力和电解

液离子的浓度梯度有关.电解液中阳离子的运动依

赖于电场力和浓度梯度力的合力.在放电初期,由
于 WO3 晶格中阳离子浓度较高,浓度梯度力可以

促使晶格中阳离子进入电解液中,浓度梯度力的方

向与电场力的方向相同.当放电接近结束时,电解

液中阳离子浓度增加到一定程度,浓度梯度力的方

向将与电场力的方向相反,当在电极材料上施加小

电流密度时,电场力减小,阳离子很难从离子存储

空间逃逸到电解质溶液中,因此放电过程的动力学

减弱,放电时间延长.随着电流密度的增大,电场力

增大,WO3 离子存储空间中的阳离子更容易逃逸

到电解质溶液中,因此放电时间延长现象减弱,充
放电时间差距减小[20].

图7暋碳布负载 WO3@C纳米复合

材料的恒流充放电曲线

电化学阻抗测试可以用于探究离子的传输行

为,图8是 WO3 和 WO3@C两种材料的奈奎斯特

(Nyquist)对比图.一般的电极过程是由电荷传递

和扩散两个过程共同控制,反应在 Nyquist图中分

别为高频区的半圆和低频区的直线,从图8中可以

看出,两种材料的 Nyquist曲线中高频区的半圆几

乎不显现,则表明电荷转移过程中阻抗极小,复合

材料具有优异的导电性.而低频区的直线部分代表

了离子在材料内的扩散迁移过程,当低频区呈现出

一条45曘倾斜的直线,则表明离子迁移受扩散控

制,如果离子迁移不受扩散控制,而是纯电容效应,
其就会表现出一条垂直的直线[21].WO3@C电极

的 Nyquist曲线由起初时的近垂直趋势逐渐转变

为接近45曘的倾斜直线,表明电极在与电解液体接

触时离子传输由电容型行为逐渐转变为受扩散控

制.

图8暋碳布负载 WO3 与碳布负载 WO3@C
纳米复合材料的 Nyquist图

通过对电极材料在恒定电流密度下进行不同

次数的充放电测试,得到一系列曲线来分析其循环

稳定性.图9 是在2.0Ag-1的电流密度下 WO3

和 WO3@C 两 种 复 合 材 料 分 别 循 环 5000 和

10000次后比容量的保持情况.从图9可以看出,
10000次循环后,WO3@C复合材料的比电容保

留率上升到124%.这可能是由于:随着循环的进

行,电极材料在电解液中的浸润性增强,有利于电

解液离子进入材料层间存储更多的电荷[22].而

WO3 复合材料的比电容在5000次循环后保留率

仅有2.65%,因此经过碳包覆处理的纳米复合材

料的循环稳定明显优于单纯的负载相.一方面是由

于表面碳层可以作为保护层有效避免 WO3 纳米

片层在酸性电解液中长时间浸泡而遭受腐蚀,从而

引起结构的坍塌.另一方面,为充放电过程中存在

的体积膨胀/收缩提供了有效的物理缓冲层,减少

了长期充放电循环过程中比容量的损失.

图9暋碳布负载 WO3 与碳布负载 WO3@C
纳米复合材料的循环性能测试

为了探究碳布负载 WO3@C电极材料在储能

过程中主要是以何种形式存储电荷,对其进行了相

应的计算.对于电容性储能装置来说,电极上储存

的电荷主要来源于两个部分:扩散控制存储的电荷

以及表面电容效应控制存储的电荷,其CV曲线中
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电流与扫描速率的关系(公式(3))可以将两者区分

开来,通过公式(3)的变形(公式(4))绘制logi与

logv 的关系图,图10为电极材料电流与扫速的幂

次关系图.可以看出,两者呈现很好的线性关系,经
过线性拟合得出b值约为0.87,表现出了扩散和

表面电容效应共同控制的电荷存储行为.
为了进一步量化受表面电容效应控制存储的

电荷和受扩散控制存储的电荷对总电容的贡献,根
据公式(5),曲线中的伏安电流可以分为两部分,其
中k1v、k2v1/2分别对应电容型电荷存储贡献的电

流与离子扩散控制的电荷存储贡献的电流.如图

10中插图(k1v与扫描速率的柱状关系图)所示,当
扫描速率从0.01Vs-1增加到0.1Vs-1时,表面

电容效应控制存储的电荷逐渐占主导作用,与以上

b值计算出的结果所得到的结论是一致的[23].
暋暋暋暋暋暋暋暋暋i=avb (3)
暋暋暋暋暋暋logi=blogv+loga (4)
暋暋暋暋暋暋i(V)=k1v+k2v1/2 (5)
暋暋式(3)、(4)、(5)中:i为扫描速率为v 时所得

到的电流大小,a、b、k1、k2 为可调参数.

图10暋碳布负载 WO3@C电极材料电流与

扫速的幂次关系图(插图为表面电容效应

控制存储的电荷对总电容的贡献)

3暋结论

本文采用溶剂热法并结合高温热处理在柔性
碳布基底上原位合成具有层级结构的 WO3 纳米
复合材料,再通过浸渍灢煅烧法对碳布基底上的

WO3 纳米复合材料进行碳包覆处理,最终合成碳
布负载 WO3@C纳米复合材料,并将其用于超级
电容器电极材料的构建.

碳布表面 WO3 片层之间相互插嵌生长,在增

大电极材料比表面积的同时构建起了稳固的导电
网络,而表面碳层的包覆进一步填充了片层之间的

间隙,促进了复合材料的整体稳定性与导电性.该
复合材料在10mVs-1的扫速下和2Ag-1的电流
密度下比容量分别可以达到214.4Fg-1和192.0
Fg-1.在2.0Ag-1的电流密度下对复合材料进行

10000次的循环性能测试后,比容量保留率上升

到124%,具有良好的循环稳定性,以上结果表明

该复合材料作为一种超级电容器电极材料具有潜

在的应用价值,为储能领域电极材料的应用提供一

定的借鉴意义.
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混晶TiO2 颗粒尺寸及相转变温度依存模型研究
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摘暋要:实验原料及方法对于制备的 TiO2 粉体的颗粒尺寸和相转变温度具有重要影响.本文

搜集了近年来涉及 TiO2 相转变的相关文献,并探究了其实验所用钛源 A、实验方法B对其颗

粒尺寸C及相转变温度D的影响.结果表明,实验方法B对颗粒尺寸C的影响更显著,实验所

用钛源 A 对相转变温度 D的影响更显著;与相转变温度 D相比,钛源 A 及实验方法B对颗粒

尺寸C的影响更显著;通过四层卷积神经网络建立了颗粒尺寸 C及相转变温度 D依存模型,
并计算模型预测相转变温度 Dp值与真实相转变温度 D值的相对误差 Re,除其中一组预测结

果异常外,剩余29组的相对误差均不超过10%,最大相对误差为8.79%,预测结果准确率较

高.
关键词:混晶 TiO2;相转变;四层卷积神经网络

中图分类号:TB332暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonparticlediameterandphasetransitiontemperature
dependencemodelofmixedphaseTiO2

YUCheng灢long1,LIU Hang1,QIYong2,LIMeng灢yuan2,
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(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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Abstract:Manyinvestigationshowthattheraw materialsandmethodshaveanimportant
effectontheparticlediameterandphasetransitiontemperatureoftheTiO2particles.There灢
fore,thispaperhascollectedrelevantliteraturesrelatedtothephasetransitionofTiO2inre灢
centyearsandexploredtheeffectsoftitaniumsourceAandexperimentalmethodBonits
particlediameterCandthusthephasetransitiontemperatureD.Theresultsshowthatthe
experimentalmethodBhasamoresignificanteffectontheparticlediameterC,andthetita灢
niumsourceAhasamoresignificanteffectonthephasetransitiontemperatureD.Theeffect
oftitaniumsourceAandexperimentalmethodBonparticlediameterCismoresignificant
thanphasetransitiontemperatureD.Subsequently,afour灢layerconvolutionalneuralnetwork
isusedtoestablishaparticlediameterCandphasetransitiontemperatureDdependentmodel
andcalculatetherelativeerrorRe.Exceptforonegroupwithabnormalpredictionresults,the
relativeerrorsoftheremaining29groupsarenotmorethan10%,andthemaximumrelative
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erroris8.79%.
Keywords:mixedphaseTiO2;phasetransition;four灢layerconvolutionalneuralnetwork

0暋引言

相对于纯相 TiO2 而言,锐钛矿灢金红石混晶

TiO2 中锐钛矿相价带的结合能高于金红石相(~
0.4eV),光生电子将从金红石相转移到锐钛矿相,
从而显著降低了混晶 TiO2 的有效带隙[1].由于锐

钛矿与金红石两者带隙的不同,在两相接触界面产

生能带弯曲,导致两相界面存在空间电荷区从而实

现了光生电子灢空穴的高效分离[2].制备混晶 TiO2

的过程中涉及锐钛矿相 TiO2 到金红石相 TiO2 成

核和生长的过程,由于锐钛矿相的(112)双界面位

点结 构 与 金 红 石 相 TiO2 相 似,因 此 金 红 石 相

TiO2 可能在此发生成核,此外,锐钛矿相向金红石

相转化是一个重建的过程,存在键的断裂和重整,
原始的键被扭曲但被保留,在相转变过程中,锐钛

矿相中的(112)晶面会被保留为金红石相的(100)
晶面[3].

大量实验证实混晶 TiO2 与其单一相相比均

具有更高的光催化活性.例如,采用溶胶灢凝胶法并

在600曟退火可制备球形亚微米级混晶 TiO2,与
纯锐钛矿相 TiO2 相比,锐钛矿灢金红石混晶 TiO2

由于具有协同效应及更高的比表面积从而促进了

光生载流子的分离效率,最终表现出更高的光催化

活性[4].通过水热等工艺可合成具有金红石相

TiO2 包裹的锐钛矿相 TiO2 纳米纤维核异质结构

TiO2,光催化降解甲基橙的结果表明此结构具有

较高的光催化活性,约为P25的3倍[5].采用溶胶灢
凝胶法在400曟至900曟不同的退火温度条件下

可发生从锐钛矿相 TiO2 到混晶 TiO2 最后到金红

石相 TiO2 的相转变,退火温度为600曟所制备出

的混晶 TiO2 具有最高的光催化活性,退火温度为

900曟所制备纯相的金红石 TiO2 光催化活性最

低[6].采用一步水热法并在600曟煅烧2h可制备

出不同比例的锐钛矿灢金红石 TiO2 混晶,随着金红

石比例的增加,混晶 TiO2 的光催化效率先增加后

减小,当金红石相的比例为20%时光催化效率最

高[7].采用溶胶灢凝胶法并在400 曟至600 曟煅烧

可合成不同比例的混晶 TiO2,在紫外光光照下降

解气相苯的 结 果 表 明,450 曟 煅 烧 制 备 的 混 晶

TiO2 中金红石相质量分数为6.30%,84min时苯

去除率最高为99.73%[8].

以光催化过程为例,所制备出粉体颗粒尺寸的

大小会改变其相转变温度程度,进而影响其光催化

性能的优劣.研究发现,实验原料及方法对于所制

备粉体的颗粒尺寸有重要影响,因此,有必要探明

实验方法、原料对其颗粒尺寸的影响,并以此为依

据建立模型,探明颗粒尺寸和相转变温度的相对独

立关系.

1暋原料、方法对颗粒尺寸及相转变温度的影响

1.1暋颗粒尺寸及相转变温度聚类划分

本文搜集了近年来涉及 TiO2 相转变的相关

文献并将其所采用的实验原料、方法、颗粒尺寸及

相转变温度等参数总结列于表1.
首先采用 K均值聚类算法将颗粒尺寸及相转

变温度进行聚类划分并采用Loss值评价算法的误

差程度,Loss值定义如式(1)所示,其中,xi 为各组

颗粒尺寸及相转变温度的实际值,xf 为各聚类中

心点的值.然后将钛源及实验方法分别标记为 A、

B输入,颗粒尺寸及相转变温度分别标记为 C、D
输出.最终将颗粒尺寸聚类为 6~60nm、60~
290nm、290~960nm,聚类中心点xfC 的值分别

为19nm、140nm、755nm,计算得到的 Loss1为

31nm.将相转变温度以600曟为界限聚类为小于

600曟或大于等于600曟,聚类中心点xfD 的值分

别为533曟、810曟,计算得到的Loss2为103曟.
图1(a)、(b)分别为颗粒尺寸C及相转变温度D聚

类收敛程度图,由图可得该聚类结果可靠.

暋暋暋Loss1,Loss2=暺 (xi-xj)2

30
(1)

暋暋随后分别以钛源 A 及实验方法 B为基准,探
究实验所用钛源及实验方法 A、B对颗粒尺寸C及

相转变温度 D的影响.以实验所用钛源 A 为基准

对应的各原料准确率及总准确率分别如式(2)、(3)
所示,其中,PiA 为以原料为基准对应的准确率,PtA

为以原料为基准对应 的总准确率,Bi 为第i组钛

源对应的实验方法数总和.以实验所用方法 B为

基准对应的各方法准确率及总准确率分别如式

(4)、(5)所示,其中,PiB 为以方法为基准对应的准

确率,PtB为以方法为基准对应的总准确率,Ai 为

第i组实验方法对应的钛源数总和.
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表1暋实验原料、方法、颗粒尺寸及相转变温度参数表
钛源 其他原料 实验方法 颗粒尺寸/nm 相转变温度/曟

C12H28O4Ti PluronicP123 水热法 6 500[9]

锐钛矿 TiO2 - 高压扭转法 7 200[10]

Ti(C4H9O)4 C8H20O4Si、OMHS 溶胶灢凝胶法 9 600[11]

Ti4(OCH3)16
PluronicP123、SnCl4·5(H2O)、

NH3·H2O
溶胶灢凝胶法 9.9 350[12]

TiCl4 C2H6O 溶胶灢凝胶法 10 600[13]

Ti4(OCH3)16
PEO20灢PPO70灢PEO20、

HNO3
溶胶灢凝胶法 10 700[14]

Ti4(OCH3)16
NH2灢H2BDC、
DMF、CH3OH

水热法 11 500[15]

Ti4(OCH3)16 C2H6O 超声化学法 11 600[16]

TiCl3 H2O2、HCl 微波辅助水热法 12 830[17]

C12H28O4Ti C3H8O 溶胶灢凝胶法 14.5 400[18]

C15H36O4Ti C2H6O、C2H4O2 溶胶灢凝胶法 15 500[19]

P25 - 真空气氛烧结法 19.9 800[20]

Ti4(OCH3)16 TiCl3、C3H8O、CH4N2O、HF 溶剂热法 20 180[21]

Ti靶
PTB7灢Th、PC71BM、C3H8O2、

C2H7NO、MoO3、 磁控溅射沉积法 20 300[22]

TiO2 CeO2 球磨法 20 600[23]

Ti4(OCH3)16
C6H8O7、C6H12N4、

C2H6O
水热法 21 600[24]

Ti4(OCH3)16 AgNO3、C2H6O、HNO3 溶胶灢凝胶法 22 600[25]

Ti4(OCH3)16 HCl 水热法 22.2 200[26]

C16H36O4Ti
HCl、PluronicP123、
C2H6O、(CH2OH)2

表面活性剂辅助
自组装法 23.4 850[27]

Ti4(OCH3)16
(NH4)10W12O41~xH2O、

CH3COOH、HNO3
水热法 24.2 600[28]

TiCl4 C4H8O2、C9H21O3B 化学气相沉积法 45 500[29]

锐钛矿 TiO2 Co(NO3)2 水热法 45 900[30]

Ti4(OCH3)16
H12N2O12Zn、

C2H6O、C12H25SO4Na、HCl
溶胶灢凝胶法 60 600[31]

Ti箔 NH4F、(CH2OH)2 电化学阳极氧化 80 700[32]

Ti4(OCH3)16
C12H28O4Zr、

C8H20O4S、C2H6O
水热法 90 550[33]

Ti4(OCH3)16 C3H8O 溶胶灢凝胶法 100 700[34]

Ti4(OCH3)16 C2H6O 溶胶灢凝胶法 290 500[35]

C3H9NO7Ti V2O5、NH4OH、C6H8O7 溶胶灢凝胶法 635 500[36]

Ti4(OCH3)16 C8H20O4S 静电纺丝法 668 1000[37]

C16H36O4Ti
(C8H8)n、C2H6O、
NH3·H2O、SnCl2

模板法 960 500[38]

暋暋PiA = Correctnumberofclusters
B
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ø
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i
暳100%
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暋暋PtA =暺 PiA 暳Biæ

è
ç
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ø
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30 暳100% (3)

暋暋PiB = Correctnumberofclusters
A

æ

è
ç

ö

ø
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暳100%
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暋暋PtB =暺 PiB 暳Aiæ
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ç
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ø
÷

30 暳100% (5)
(a)颗粒尺寸C聚类收敛程度图
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(b)相转变温度 D聚类收敛程度图

图1暋颗粒尺寸C及相转变温度 D
聚类收敛程度图

1.2暋实验所用钛源及方法对颗粒尺寸的影响

1.2.1暋实验所用钛源对颗粒尺寸的影响

实验中所用钛源为 TiCl3、P25、TiO2、Ti靶、
Ti(C4H9O)4、Ti箔、C3H9NO7Ti时制备的粉体,
均对应有唯一颗粒尺寸,准确率均为100%.

钛源为锐钛矿 TiO2 时,采用水热法及高压扭

转法制备的粉体颗粒尺寸在6~60nm,准确率为

100%.钛源为 TiCl4 时,采用溶胶灢凝胶法或化学气

相沉积法制备的粉体颗粒尺寸在6~60nm,准确率

为100%.钛源为C16H36O4Ti时,采用表面活性剂辅

助自组装法和溶胶灢凝胶法制备的粉体颗粒尺寸在6
~60nm,采用模板法制备的粉体颗粒尺寸在290~
960nm,准确率为67%.钛源为C12H28O4Ti采用水

热法和溶胶灢凝胶法制备的粉体颗粒尺寸均在6~
60nm,准确率为100%.钛源为 Ti4(OCH3)16时,采
用溶胶灢凝胶法和水热法制备的粉体颗粒尺寸在6~
290nm范围内,采用超声化学法和溶剂热法制备的

粉体颗粒尺寸范围在6~60nm,采用静电纺丝法制

备的粉体颗粒尺寸范围在290~960nm,准确率为

80%.
因此,总准确率为87.33%.对比可得,若制备粉

体的颗粒尺寸在6~60nm可优先采用的钛源为锐钛

矿TiO2、TiCl4、C12H28O4Ti;若制备粉体的颗粒尺寸

在60~290nm可优先采用的钛源为Ti4(OCH3)16;若
制备粉体的颗粒尺寸在290~960nm可优先采用的

钛源为C3H9NO7Ti.
1.2.2暋实验方法对颗粒尺寸的影响

实验方法为表面活性剂辅助自组装法、超声化

学法、磁控溅射沉积法、电化学阳极氧化法、高压扭

转法、化学气相沉积法、静电纺丝法、模板法、球磨

法、溶剂热法、微波辅助水热法、真空气氛烧结法

时,制备的粉体均对应有唯一颗粒尺寸,准确率均

为100%.
实验方法为溶胶灢凝胶法时,采用Ti(C4H9O)4、

TiCl4、C12H28O4Ti、C16H36O4Ti为原料制备的粉

体颗粒尺寸范围均在6~60nm,采用C3H9NO7Ti
制备的粉体颗粒尺寸范围在290~960nm,采用

Ti4(OCH3)16为原料制备的粉体颗粒尺寸在6~
290nm,准确率为83.33%;实验方法为水热法时,
采用C12H28O4Ti及锐钛矿 TiO2 为原料制备的粉

体颗粒尺寸范围在6~60nm,采用 Ti4(OCH3)16
为原料制备的粉体颗粒尺寸6~290nm,准确率为

100%.
因此,总准确率为93.89%.对比可得,若制备

粉体的颗粒尺寸在6~60nm 可优先采用的实验

方法为水热法;若制备粉体的颗粒尺寸在60~
290nm可优先采用的实验方法为电化学阳极氧化

法;若制备粉体的颗粒尺寸在290~960nm 可优

先采用的实验方法为静电纺丝法或模板法.对比总

准确率可得,实验方法B与实验所用钛源 A 相比

对制备粉体的颗粒尺寸产生的影响更为显著.
1.3暋实验所用钛源及方法对相转变温度的影响

1.3.1暋实验所用钛源对相转变温度的影响

实验中所用钛源为 TiCl3、P25、TiO2、Ti靶、
Ti(C4H9O)4、Ti箔、C3H9NO7Ti时,均对应有唯

一相转变温度,准确率均为100%.
钛源为锐钛矿相 TiO2 时,采用水热法的相转

变温度大于600曟,采用高压扭转法的相转变温度

小于600曟,准确率均为50%.钛源为TiCl4 时,采
用溶胶灢凝胶法的相转变温度大于600 曟,采用化

学气相沉积法的相转变温度小于600曟,准确率均

为50%.钛源为 C16H36O4Ti时,采用表面活性剂

辅助自组装法的相转变温度大于600曟,采用模板

法和溶胶灢凝胶法的相转变温度小于600 曟,准确

率均为67%.钛源为C12H28O4Ti时采用水热法和

溶胶灢凝胶法的相转变温度均小于600 曟,准确率

为100%.钛源为 Ti4(OCH3)16时,采用水热法和

溶胶灢凝胶法的相转变温度大于或小于600曟均可

实现,采用超声化学法和静电纺丝法的相转变温度

大于 600 曟,采用溶剂热法的相转变温度小于

600曟,准确率为80%.
因此,总准确率为80.63%.对比可得,若相转变

温度小于600曟时可优先采用的钛源为C12H28O4Ti;
若相转变温度大于等于600曟时可优先采用的实验

原料为Ti4(OCH3)16.
1.3.2暋实验方法对相转变温度的影响

实验方法为表面活性剂辅助自组装法、超声化

学法、磁控溅射沉积法、电化学阳极氧化法、高压扭

转法、化学气相沉积法、静电纺丝法、模板法、球磨

法、溶剂热法、微波辅助水热法、真空气氛烧结法

时,均对应有唯一相转变温度.
实验方法为溶胶灢凝胶法时,采用 Ti(C4H9O)4
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和 TiCl4 为原料的相转变温度大于600 曟,采用

C3H9NO7Ti、C16H36O4Ti为原料的相转变温度小

于600曟,采用Ti4(OCH3)16为原料的相转变温度

大于或小于600 曟均可实现,准确率为66.67%;
实验方法为水热法时,采用锐钛矿相 TiO2 为原料

的相转变温度大于600曟,采用C12H28O4Ti为原

料的相转变温度小于600曟,采用Ti4(OCH3)16为
原料的相转变温度大于或小于600曟均可实现,准
确率为66.67%.

因此,总准确率为80.00%.对比可得,若相转

变温度小于600曟时可优先采用的实验方法为溶

胶灢凝胶法;若相转变温度大于等于600 曟时可优

先采用的实验方法为水热法.对比总准确率可得,
实验所用钛源 A与实验方法B相比对相转变温度

产生的影响更为显著.
1.4暋钛源 A、方法B、尺寸C、温度 D的关系分析

综上可得,实验所用钛源 A 及实验方法 B均

对颗粒尺寸C及其相转变温度 D有重要影响.实
验所用钛源 A及实验方法B均对颗粒尺寸C的总

准确率为87.33%,实验所用钛源 A及实验方法B
均对相转变温度D的总准确率为80%,对比可知,
钛源 A 及实验方法 B对颗粒尺寸 C的影响更显

著.因此,如需探明颗粒尺寸C及相转变温度 D的

依存关系,必须考虑其实验所用钛源及方法.

2暋颗粒尺寸及相转变温度依存关系

图2为混晶 TiO2 颗粒尺寸及相转变温度依

存关系图.由图2可知,各实验方法及原料所制备

的粉体发生相转变时的颗粒尺寸跨度范围较大,最
小的颗粒尺寸为6nm,最大为960nm,多数颗粒

尺寸集中在21nm 左右,少数颗粒尺寸大于100
nm.相转变的温度范围跨度较大,发生相转变所用

的最低温度为180曟,最高为1000曟,其中53%
的相转变温度在高于600曟,47%的相转变温度低

于600曟.

图2暋混晶 TiO2 颗粒尺寸C及

相转变温度 D依存关系

图3为四层卷积神经网络训练流程图.为进一

步探明颗粒尺寸 C及相转变温度 D的依存关系,
首先将12种钛源 A及14种实验方法B进行随机

编号,由于钛源 A 及实验方法 B存在编号相同的

组别且最多对应6种不同颗粒尺寸 C及相转变温

度D,因此首先创建包含颗粒尺寸C及相转变温度

D的两个[12,14,6]三维矩阵.

图3暋四层卷积神经网络训练流程图

然后,创建如图4所示的四层卷积神经网络,
并设定 所 有 卷 积 核 大 小 为 [3,3],步 长 大 小 为

[1,1],包含颗粒尺寸 C 的[12,14,6]三维矩阵经

过四层卷积后最终得到包含预测相转变温度 Dp
值的[12,14,6]三维矩阵.随后定义损失函数如式

(6)所示,其中 Dp为最终预测的相转变温度值,D
为真实的相转变温度值,计算得到的 Loss3 为

8曟.然后,选取 Adam 优化器[39]作为优化函数,
运行此优化函数且设置运行次数为30000次进行

训练卷积神经网络并采用式(7)评价训练模型预测

相转变温度Dp值与真实相转变温度 D值的相对

误差Re.

图4暋四层卷积神经网络示意图

图5为训练结果收敛图.由图5可得,创建的

四层卷积神经网络在30000次训练后的收敛程度

高,表面该模型可高度高.图6为预测结果准确率

散点图.由图6可得,除颗粒尺寸C为20nm,真实

相转变温度D值为180曟,预测相转变温度Dp值

为332.343曟组的相对误差为84.64%.由于实验

数据组别相对较少会导致预测结果存在一定误差,
因此该组视为预测结果异常组,后续可通过增加实

验组别减少误差.除该异常组外,剩余29组的相对

误差均不超过10%,最大相对误差为8.79%,最小
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相对误差为0.00%,预测结果准确率较高.

暋暋暋暋Loss3=暺旤Dp-D旤
30

(6)

暋暋暋暋Re=暺旤Dp-D旤
D 暳100% (7)

图5暋训练结果收敛图

图6暋预测结果准确率散点图(图中

红色星号为预测结果异常组)

3暋结论

(1)实验所用钛源 A、实验方法B对颗粒尺寸

C影响的模型总准确率分别为87.33%、93.89%.
因此,实验方法B与实验所用钛源 A相比,对颗粒

尺寸C的影响更为显著.
(2)实验所用钛源 A、实验方法B对相转变温

度 D 影 响 的 模 型 总 准 确 率 分 别 为 80.63%、
80.00%.因此,实验所用钛源 A 与实验方法 B相

比,对相转变温度D的影响更为显著.
(3)实验所用钛源 A 及实验方法B,均对颗粒

尺寸C及相转变温度 D具有重要影响.与相转变

温度D相比,钛源 A 及实验方法B对颗粒尺寸 C
的影响更显著.

(4)通过四层卷积神经网络建立了颗粒尺寸C
及相转变温度 D依存模型.最终预测的相转变温

度Dp与真实相转变温度 D值的相对误差 Re,除
预测结果异常组外,剩余29组的相对误差均不超

过10%,最大相对误差为8.79%,最小相对误差为

0.00%,预测结果准确率较高.
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高电驱动应变介电弹性体材料研究进展
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摘暋要:介电弹性体(DE)是一种在电场作用下能发生形变、撤去电场可恢复原状的智能材料,
具有形变大、重量轻、驱动效率高、响应速度快、黏弹滞后损耗小等特点,在智能机器人及仿生

材料等领域有广泛的应用前景,被视为下一代“电灢机驱动器暠.然而,传统的介电弹性体需要在

很高的电场下才可产生较大的形变量,严重制约了介电弹性体在诸多领域的应用.为了解决这

一问题,近年来科研人员作了大量研究工作,提出降低弹性模量、提高介电常数、降低膜厚度等

方法来构建在低电场下获得较高电驱动应变的介电弹性体.综述了提高介电弹性体电驱动性

能的最新研究进展,并提出了介电弹性体今后的发展方向.
关键词:介电弹性体;电驱动应变;介电常数;杨氏模量
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Researchprogressofdielectricelastomermaterialswith
highelectricallyactuatedstrain
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XIERui灢ying,ZHANGKang灢ning

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,
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Abstract:Dielectricelastomer(DE)isakindofintelligentmaterialwhichcanbedeformed
undertheactionofelectricfieldandcanberestoredbyremovingtheelectricfield.Ithasthe
characteristicsoflargedeformation,lightweight,highdrivingefficiency,fastresponsespeed,
lowviscoelastichysteresisloss,etc.DEhasawideapplicationprospectinthefieldsofintelli灢
gentrobotandbionicmaterials,andisregardedasthenextgenerationof"electro灢mechanical
driver".However,traditionaldielectricelastomersneedahighelectricfieldtoproducelarge
deformationvariables,whichseriouslyrestrictstheapplicationofdielectricelastomersin
manyfields.Inordertosolvethisproblem,researchershavedonealotofresearchworkin
recentyearsandproposedtoreducetheelasticmodulus,improvethedielectricconstant,re灢
ducethefilmthicknessandothermethodstoconstructdielectricelastomerswithhigherelec灢
tricallydrivenstrainunderlowelectricfield.Thelatestresearchprogressinimprovingthee灢
lectricaldrivingperformanceofdielectricelastomersisreviewed,andthedevelopmentdirec灢
tionofdielectricelastomersinthefutureisputforward.
Keywords:dielectricelastomer;electricallydrivenstrain;dielectricconstant;Young曚smodul
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0暋引言

介电弹性体(DE)是一种在外界电刺激下发生

大形变的新型柔性智能材料,对其施加外加电场可

发生形变,撤去电场后材料恢复原状,此过程产生

应力、应变的同时将电能转化为机械能[1,2].与传

统的压电材料相比,介电弹性体具有大的形变能

力、重量轻、驱动效率高、响应速度快、黏弹滞后损

耗小等特点,在驱动器、传感器、生物医学等领域有

广泛的应用前景[3灢5].在介电弹性体上下两侧施加

高柔顺电极可组成介电弹性体驱动器,可看作是可

变电容器,其性能优异,被视为下一代电灢机驱动

器.
最常用的介电弹性体有硅橡胶、丙烯酸树脂、

聚氨酯三种.
硅橡胶是一种由 Si、O 原子交替构成主链结

构且Si原子上连有有机基团的聚合物,又称聚硅

氧烷,其结构如图1(a)所示.根据支链基团和胶料

的不同可以制备不同用途的硅橡胶,目前应用最为

广泛的是聚二甲基硅氧烷(PDMS),其商业化产品

遍布生活各个角落.硅橡胶具有良好的力学稳定

性、较低的模量、机电响应速度快、黏弹滞后损耗

低、对环境适应性好、耐高热、耐低温、环保等特点,
但硅橡胶的介电常数较低,一般在2~3之间,因此

需要对其进行改性来得到高介电常数的硅橡胶.
暋暋丙烯酸树脂是以丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯及其

衍生物为主要原料的共聚物,结构如图1(b)所示,
其弹性主要来源于支链的柔顺性和主链的交联.根
据不同的原料、方法可以制备不同性能的丙烯酸树

脂,目前应用最多的商业化产品是3M 公司的粘合

胶带 VHB4910和 VHB4905.丙烯酸树脂价格低

廉、粘结性良好、介电常数大约在4.7,具有较高的

击穿强度,最大驱动应变可达330%.然而,丙烯酸

树脂要获得大应变必须进行高度预拉伸,而预拉伸

需要添加额外的刚性支架,造成弹性体材料力学失

稳、应力松弛等问题[6];丙烯酸树脂本身的高粘性

导致其响应时间长、使用效率降低;并且温度、湿度

等外界环境对丙烯酸酯树脂影响很大,严重影响其

稳定性.
聚氨酯又称聚氨基甲酸酯,是一种主链含氨基

甲酸酯(-NHCOO-)重复结构单元的聚合物,其
结构如图1(c)所示,由异氰酸酯和羟基化合物加

聚而成.聚氨酯的性能取决于链段长度、化学组成、
交联程度及链段间相互作用,它既有橡胶的弹性,
又有塑料的强度和加工性能,是日常生活不可或缺

的新兴材料.由于聚氨酯中含大量氢键和极性基

团,其介电常数远高于丙烯酸树脂和硅橡胶,在7
左右,但是击穿强度太低,绝缘性比较差.另外,聚
氨酯既有大分子链段间的化学交联,又有内部的大

量结晶区域发生物理交联,这导致其杨氏模量过

高,影响聚氨酯弹性体的性能.
目前,用于介电弹性体领域商业化应用最多的

是硅橡胶和丙烯酸树脂,研究人员主要研究这两种

介电弹性体材料的性能优化.

(a)硅橡胶

(b)丙烯酸树脂

(c)聚氨酯

图1暋三种介电弹性体结构通式

1暋介电弹性体的驱动原理

介电弹性体驱动器工作原理首次由 Roentgen
在1880年提出,其所在团队偶然发现天然橡胶在

外电压下会发生形变[7],其基本原理[8]可简单归纳

为在弹性体薄膜表面上下两侧施加电压,随即会产

生 Maxwell应力,会压缩弹性体薄膜发生形变,从
而实现电能向机械能的转化,如图2所示.在施加

外加电场时,介电弹性体两侧柔性电极被施加上反

向电荷,反向电荷间吸引力产生的麦克斯韦应力导

致了介电弹性体沿电力线方向产生收缩,同时在电

力线垂直正交的平面内扩展延伸,而撤去外加电场

后DE材料则恢复原状,在弹性体回复的过程中会

将机械能转化为电能,如图3所示.大多数介电弹

性体是不可压缩的,因此任何厚度上的减小都会伴

随着平面上扩大.
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图2暋介电弹性体驱动器的工作机理图[7]

图3暋 介电弹性体在外加电场刺激下的变化[8]

暋暋当形变量小于10%时,介电弹性体在厚度方

向产生的应变可用公式Sz =-P/Y=-毰r毰0E2/Y
来计算.其中,Sz 为厚度方向产生的应变量,P 为

受到的 Maxwell应力,Y 为杨氏模量,毰0 和毰r 分别

为真空介电常数和弹性体的相对介电常数(毰0=
8.85暳10-12F/m),E 为施加的电场强度.由此可

知,杨氏模量、介电常数和电场强度都是影响介电

弹性体电致形变的因素.

2暋改善弹性体性能的方法

大量研究表明,驱动电场、膜厚度、高柔顺性电

极、弹性模量和介电常数均可影响弹性体的电驱动

应变.但驱动电压过高会产生安全问题,不利于介电

弹性体驱动器的实际应用,因此如何在低驱动电场

下获得高电驱动应变成为了介电弹性体领域近年来

的主要研究方向.减小膜厚度可由预拉伸来实现,尤
其工业化的VHB系列弹性体,当对VHB4910等双

轴拉伸500%时,其击穿强度增加了1100%(从18
MV/m增加到218MV/m),极大提高了 VHB4910
的电驱动性能[9].但是预拉伸需要有额外的刚性支

架,这增加了材料的总重量,导致材料有效功密度降

低,并且弹性体器件长期应力松弛也会导致其过早

失效,影响其使用寿命.所以解决问题的突破口主要

在于降低弹性模量和提高介电常数.
2.1暋降低弹性模量

弹性模量是用来衡量物体抵抗弹性变形能力大

小的参数,也是弹性体材料变形程度难易的表征参

数.由公式Sz= -P/Y= -毰r毰0E2/Y 可知,弹性模

量越小时,该材料在厚度方向的形变量越大,材料的

电驱动应变也越大.因此可以通过降低弹性模量来

提高弹性体材料的电驱动应变,降低弹性模量可以

通过添加增塑剂和减小交联密度两种方法来实现.
2.1.1暋添加增塑剂

增塑剂是一种常见的高分子材料助剂,常见的

有邻苯二甲酸二辛酯(DOP)[10,11]、邻苯二甲酸二丁

酯(DBP)[12]、加 环 氧 大 豆 油 来 (ESO)[13]、硅 油
(SO)[14]、甘油[15]等.向弹性体中添加增塑剂会削弱

分子间相互作用力,增大分子间间距,体系的自由体

积随之增加,从而降低弹性体的弹性模量.L昳we
等[16]首次研究了不同固化剂(Suter灢Kunstoffe的81灢
R、81灢F和81灢VF)的浓度和种类对商用硅橡胶(道
康宁的 DC3481)的介电、机械和电驱动性能的影

响,如图4所示.其中,添加5%81灢R的硅橡胶在32
V/毺m的电场下电驱动应变可达18%,其性能最优,
其弹性模量为0.35MPa.保持介电常数不变,通过

调节固化剂的浓度和种类来降低弹性模量,从而达

到改善驱动器的电驱动性能的效果.

图4暋81灢R(SR5)、81灢F(SF5)和81灢VF(SVF5)
三种不同固化剂对有机硅弹性体膜

电驱动性能的影响[16]
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Nguyen等[10]通过在丙烯腈灢丁二烯橡胶(NBR)
弹性体中添加DOP来提高 TiO2/NBR弹性体材料

的驱动性能.复合材料的弹性模量随DOP含量的增

加而减小,当DOP含量超过40phr时,材料的弹性

模量显著降低.当DOP含量为80phr、TiO2 含量为

30phr时,DOP/TiO2/NBR复合材料具有最低的弹

性模量,在较低电场下可获得最高的电驱动应变.Ni
等[11]同样将DOP作为增塑剂添加在经 KH570改

性的TiO2/橡胶(mTiO2/NR)弹性体材料中来提高

弹性体材料的介电性能.高极性的DOP可降低橡胶

链间的缠结,减弱了 TiO2 纳米粒子的增强作用,显
著降低材料的弹性模量,最小弹性模量为0.49
MPa,远低于NR.DOP的引入使得mTiO2/NR复合

材料在40kV/mm的电场下获得较高的电驱动应变
(25.3%),高于纯NR10倍.

Yang等[13]将 TiO2 和增塑剂 ESO 引入氢化

丁腈橡胶(HNBR)复合材料中,得到不同含量的

ESO/(TiO2/HNBR)复合材料.引入 ESO 会大大

削弱 HNBR的分子间作用力,从而降低复合材料

的弹性模量.当 ESO 含量增加至30%时,复合材

料的弹性模量从1.6MPa直线下降至0.6MPa,
其电 驱 动 应 变 比 纯 TiO2/HNBR 材 料 提 高 了

170%.他们还将SO[14]作为增塑剂加入BT/SR复

合材料中,得到低弹性模量的有机硅复合材料.
SO/(BT/SR)复合材料其弹性模量随SO 含量的

增加而降低(0.28MPa降低至0.11MPa),弹性模

量降低的主要原因是SO 的膨胀过程.SO 的引入

削弱了材料分子间相互作用,破坏其填充的网络结

构,因此通过调控有机硅复合材料的分子柔韧性可

以降低材料的弹性模量,同时材料的膨胀过程也伴

随了BT有效体积及浓度的降低,如图5所示.并
且材料在25kV/mm 的低电场下获得了较高的电

驱动应变10.6%,比纯SR 提高了380%,表现出

良好的机电稳定性.

图5暋BT/SR复合材料和SO/(BT/SR)复合材料的原理图[14]

2.1.2暋减小交联密度

交联密度指的是单位体积弹性体中包含的有

效网链数,可以用来表征弹性体材料的交联程度,
根据公式E=3氃eRT[17]可知,E与氃e成正比.其中,
E 为弹性体的杨氏模量,氃e 为材料的交联密度,R
为普通气体常数(8.314J/(mol·K)),T 为绝对

温度.因此,减小材料的交联密度可以降低弹性体

的杨氏模量.Opris等[18]将端羟基聚二甲基硅氧烷
(PDMS)与3种不同的交联剂反应(如图6所示),

制备了杨氏模量在20~30kPa内可调的硅橡胶,
其电驱动应变在40MV/m 的电场下可达16%,表
现出良好的机电响应.

Hu等[19]合成了一系列模量在0.17~0.52
MPa之间可变的聚丙烯酸酯弹性体,通过马来酰

亚胺与呋喃基团的 Diels灢Alder(D灢A)环加成反应

来调控弹性体的交联密度,马来酰亚胺与呋喃通过

D灢A反应形成的加成物可作为交联中心动态键,
其交联点的形成与断裂示意图如图7所示,根据不
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同的交联密度,弹性体材料可柔可刚,在不同的状

态间互相切换,从而调控弹性体的弹性模量.同时

合成的弹性体实现了在65MV/m 的电场下35%
的高电驱动应变.

Zhao等[20]以丙烯酸羟乙酯(HEA)作为功能

单体、丙烯酸正丁酯(BA)作为软弹体通过原子转

移自由基聚合法(ATRP)制备了p(HEA灢BA)共
聚物,并通过调控交联剂二苯基甲烷二异氰酸酯
(MDI)的加入量来控制弹性体的交联密度,得到了

系列p(BA灢HEA)@MDI弹性体材料,如图8所

示.实验中随 MDI含量降低,共聚物p(BA灢HEA)
@MDI的交联密度降低,同时其结构中刚性因子

含量降低,最终导致杨氏模量大幅度降低,如表1
所示.P(BA灢HEA)@MDI在较低驱动电场(15.2
MV/m)下获得14.4%的电驱动应变.此外,Zhao
等[21]还以同样方法制备了不同BA、甲基丙烯酸缩

水甘油酯(GMA)质量比的p(BA灢GMA)共聚物,
随后以GMA链段自交联得到系列c灢p(BA灢GMA)
介电弹性体材料,如图9所示.其中 GMA 含量由

39wt%、29wt%、变化到20wt%,弹性体材料的

弹性模量逐步下降,驱动系数也显著增加.尤其当

GMA含量为20wt%时,c灢p(BA灢GMA)材料在较

低电场(21.57kV/mm)下获得了高电驱动应变
(52.08%),表现出了良好的电驱动性能.

图6暋室温硫化硅橡胶的交联反应[18]

图7暋DA 加成物交联点的形成与断裂示意图[19]
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表1暋P(BA灢HEA)@MDI弹性体的力学性能、介电性能和电驱动性能[20]

样品
MDI含量
/mol%

Y
/MPa

毰
驱动敏感因子
/(MPa-1)

击穿强度
/(kV/mm)

驱动形变
/%

P(BA灢HEA)@MDI灢1 25 0.86 7.1 8.29 54.8 7.4

P(BA灢HEA)@MDI灢2 12.5 0.31 6.9 22.13 39.5 9.6

P(BA灢HEA)@MDI灢3 8.3 0.17 6.7 39.12 30.5 14.4

图8暋p(BA灢HEA)@MDI弹性体制备示意图[20]

图9暋c灢p(BA灢GMA)弹性体制备示意图[21]

暋暋综上,通过添加增塑剂、减小交联密度来降低

弹性模量均可提高介电弹性体的电驱动性能.
2.2暋提高介电常数

对于介电弹性体材料而言,介电常数是指其保

持电荷的能力,材料介电常数的增加可导致其电容

的增加,从而可降低所需的电场强度,获得高电驱

动应变.提高介电常数主要有以下2种方法:(1)对
弹性体基体进行改性,制备本征型介电弹性体;(2)
制备复合型介电弹性体.
2.2.1暋化学改性

通过对现有弹性体进行化学改性,合成新的分

子结构,制备本征型介电弹性体材料.将具有大极

化率的极性基团 (-CN、-Cl、-NO2、-CF3、

-COO-、-SO2-等)引入弹性体链中可以提高

弹性体的介电常数,从而改善其电驱动性能.Mad灢
sen等[22]通过合成硅氧烷共聚物来提高有机硅弹

性体的介电常数,在烷基叠氮基之间用不同的二甲

基硅氧烷链段作为间隔单元合成共聚物,如图10
所示.实验通过高介电常数小分子1灢乙炔基灢4灢硝

基苯对叠氮基团进行了不同程度的改性,在弹性体

侧链引入了硝基苯基团,从而提高了硅氧烷共聚物

的介电常数.当硝基苯含量为20wt%时,介电常

数增加了180%,电击穿强度也提升了25%;当二

甲基硅氧烷间隔单元含量为1200g/mol、硝基苯

含量5.6wt%的共聚物具有较高的介电常数(100
Hz下提高了70%)和较低的介电损耗.
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图10暋叠氮功能硅氧烷共聚物结构[22]

暋暋D湽nki等[23]通过巯基灢烯基点击化学反应将灢CN
引入聚甲基乙烯基硅氧烷(PMVS),得到的有机硅

弹性体材料在104 Hz下介电常数高达10.1,在低电

场(10.8V/毺m)下获得高电驱动应变(20.5%),具
有良好的机电稳定性.此外,该材料在较低形变发

生电击穿后呈现出自愈合的特性,提高了材料的使

用寿命和可靠性.Liu 等[24]用同样的方法将 -
COOH 接枝到 PMVS上得到 PMVS灢COOH,同
时将环氧基团功能化的 TiO2 纳米粒子与PMVS灢
COOH 发生酯化反应,界面之间形成共价交联键,
得到 E灢TiO2/PMVS灢COOH 介电弹性体材料.其
界面间的交联键会增加界面间相互作用,并增加界

面极化率,从而提高弹性体材料的机电性能.研究

表明,经E灢TiO2 改性的弹性体材料的介电常数显著

增加,且在15kV/mm较低电场下的电驱动应变达

到7.9%.Perju等[25]也通过巯基灢烯基反应在硅氧

基链上引入硫代乙酸酯基团形成含硅醇端基的聚合

物,后与聚(甲基氢硅氧烷灢二甲基硅氧烷)交联形成

新型的有机硅弹性体材料,如图11所示.改性后的

有机硅材料具有更高的介电常数和较低的弹性模

量,并且在21.5V/毺m的低电场下获得12.8%的电

驱动应变.同样的,Sun等[26]通过巯基灢烯基点击化

学反应制备了具有高驱动应变的均相苯乙烯灢丁二

烯灢苯乙烯(SBS)嵌段共聚物,如图12所示,改性后

的弹性体的电驱动性能大幅度提高,在1kHz时的

介电常数为12.2,最大电驱动应变可达5.5%.

图11暋有机硅弹性体合成流程[25]

(a)巯基灢烯基点击化学反应原理
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(b)改性SBS示意图

图12暋巯基灢烯基点击化学反应原理及改性SBS示意图[26]

暋暋Dascalu等[27]以1,3,5灢三(3,3,3灢三氟丙基)灢
1,3,5灢三甲基环三硅氧烷(F3)和八甲基环四硅氧
烷(D4)为合成原料、以四甲基氢氧化铵(TMAH)、
1,3灢二乙烯基灢1,1,3,3灢四甲基二硅氧烷为封端剂
通过阴离子聚合得到了不同含量-CH3 的乙烯基
端官能化聚硅氧烷,并与交联剂四(二甲基硅氧基)
硅烷进行交联,得到改性的聚硅氧烷弹性体并研究
其力学、介电及电驱动性能.弹性体材料的介电常数
随-CF3 含量增加而增加,并在低电压(7.8V/毺m)

下获得最大侧向电驱动应变为5.4%.Kussmaul
等[28]将 N灢烯丙基灢N灢甲基灢对硝基苯胺作为高介电
小分子接枝到 PDMS基体中,如图13所示.当小
分子的接枝量为13.4wt%时,改性后的硅橡胶在

1kHz时的介电常数为5.9,是纯 PDMS的2倍,
同时,其杨氏模量也大幅度降低,其机电响应为

PDMS基体的6倍.小分子 N灢烯丙基灢N灢甲基灢对
硝基苯胺对硅橡胶基体的改性显著提高硅橡胶的
介电性能.

(a)偶极子的合成

(b)偶极子接枝PDMS弹性体示意图

图13暋偶极子的合成以及接枝PDMS弹性体示意图[28]

暋暋Zhang等[29]将具有强偶极矩的偶氮苯与端羟

基PDMS共交联,一步法合成了稳定均匀的azo灢g灢
PDMS材料.研究了偶氮苯含量为0~13.2wt%
的azo灢g灢PDMS弹性体的化学结构、介电性能和力

学性能.发现随着偶氮苯含量的增加,1kHz下

azo灢g灢PDMS 材 料 的 介 电 常 数 由 2.72 提 高 到

4.88.用4.0wt%的偶氮苯接枝,azo灢g灢PDMS的

击穿强度达到89.4V/毺m,比纯 PDMS高36%,
在PDMS表面接枝偶氮苯可增强其电场诱导变

形.含7.1wt%偶氮苯的azo灢g灢PDMS的最大电驱

动应变达到17%.Shao等[30]通过氧化偶联聚合方

法将低聚苯胺(OANI)填料接枝到丙烯酸树脂弹

性体(AE)链上,得到不同 OANI含量的介电弹性

体材料 AE灢g灢OANI.当填料含量接近于逾渗阈值

(fc=8.75)时,弹性体材料的介电常数显著提高,

在102 Hz和103 Hz处的介电常数分别为227、
168,分别是 AE基体(3.5)的64倍、48倍.同时,
其介电损耗也远小于纯基体,AE灢g灢OANI弹性体

材料的机电性能良好.
2.2.2暋物理复合

利用物理复合制备弹性体复合材料也可以提

高材料的介电常数.此方法的思路是将某些具有高

介电常数的填料和具有高击穿强度的聚合物结合

起来,发挥两者协同作用的优点.目前添加的填料

主要分为无机陶瓷填料和导电填料两种.
(1)添加无机陶瓷填料

无机陶瓷填料一般具有很高的介电常数,与聚

合物复合可以明显提高材料的介电常数.常见的陶

瓷 填 料 有 二 氧 化 钛 (TiO2 )[31灢35]、钛 酸 钡

(BT)[36灢41]、铅铌酸铅灢铅钛酸盐(PMN灢PT)[42]、三
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氧化二铝(Al2O3)[43]等.Yang等[43]将 PDA 包覆

的 Al2O3 与硅橡胶复合制得了 Al2O3灢PDA/SR复

合材料,如图14所示.含量为30vol%的 Al2O3灢
PDA/SR复合材料具有较高的导热系数,几乎是

纯硅橡胶导热系数的400%.但其介电常数相对较

低(1kHz时为4.06),高于纯SR 的介电常数(1

kHz时为2.59).实际上,当弹性体基体中无机陶

瓷填料添加至足够高浓度时,复合材料的介电性能

才会呈现出一个明显的改善.但在足够高的填料浓

度下,复合材料的其他性能通常会下降,从而影响

其最终的电驱动性能[36].

图14暋Al2O3灢PDA 纳米颗粒的制备示意图[43]

暋暋 Liu等[44]将具有核壳结构的 TiO2/尿素颗粒

与氢键组装的自愈超分子弹性体(SE)复合,得到

了自愈合的新型介电弹性体材料(TuSE).TiO2 与

尿素的引入提高了材料的界面极化率,使得介电常

数可大幅度提高,在5%TiO2/尿素(TuSE灢5%)
时,其介电常数毰为37.5(1kHz),显著高于纯SE
(毰=10.8),其机电灵敏度也显著提高,如表2所

示.此外 TuSE材料在24h内可完全恢复其介电

性能且首次击穿后能再次使用.Liang等[45]使用核

桃多酚改性BT,并与硅橡胶复合制备了SR/WN灢
BT复合介电弹性体材料,如图15所示.经核桃多

酚改性的BT在SR中具有良好的相容性,可进一

步提高SR/WNBT复合材料的电驱动性能.结果

表明,SR/WNBT 复合材料相比于未经改性的弹

性体材料具有更高的介电常数和更低的介电损耗,
当 WNBT含量为5%时,复合材料的电驱动应变

达到38%.即使经过50个循环电压信号后,材料

仍表现出良好的机电稳定性.
表2暋SE和TuSE的力学性能、介电性能及电驱动性能[44]

样品
Y

/MPa
断裂伸长率

/%
毰

(1kHz)
Tan毮

(1kHz)
毬(1kHz)
/(MPa-1)

最大电驱动应变
/%

击穿强度
/(V/毺m)

SE 3.78 220 10.8 0.85 2.86 0.37 9.0
TuSE灢1% 0.14 430 16.1 1.06 115 7.53 8.5
TuSE灢3% 0.74 350 19.0 2.28 25.70 1.52 8.2
TuSE灢5% 1.04 360 37.5 1.15 36.06 1.99 8.0
TuSE灢7% 1.64 370 14.3 0.86 8.72 0.38 7.0
TuSE灢9% 1.08 380 15.0 0.74 13.89 0.41 6.0

(a)核桃多酚种类
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(b)SR/WNBT复合膜示意图

图15暋核桃多酚种类及SR/WNBT复合膜示意图[45]

暋暋虽然BT、PMN灢PT等陶瓷填料可以提高弹性

体复合材料的介电常数,但这些填料均具有铁电

性,存在永久的偶极矩,会引起强烈的机械共振,导
致复合材料的介电常数得不到本质提升[46].因此,
选用非铁电填料与弹性体基体复合可更为有效的

大幅度改善复合材料的介电性能.钛酸铜钙(CC灢
TO)具有巨介电常数(毰曋104)和极低的介电损耗

(tg毮曋0.03),且由于其本身钙钛矿立方晶系的结

构不存在铁电行为,因此成为最有前途的高介电常

数填料,其结构如图16所示.

图16暋CCTO 的晶胞结构[48]

Romasanta等[47] 使 用 CCTO 作 为 填 料 与

PDMS复合,得到CCTO灢PDMS复合材料.当CC灢
TO含量为5.1vol%时,CCTO灢PDMS的介电常

数显著增加,与纯PDMS基体相比,驱动应变提高

了约100%,获得相同应变时的电场降低了25%,
材料显示出优异的机电性能.为了进一步提高硅橡

胶复合材料的介电性能,研究者使用聚多巴胺

(PDA)对CCTO进行表面改性后与弹性体基体复

合,增强了无机填料与聚合物基体的界面相互作

用,从而获得更好的分散性和优异的介电性能[48].
与纯 CCTO 填充的复合材料相比,CCTO@PDA
填充的复合材料具有更大的断裂应变、更低的拉伸

强度、更高的介电常数和击穿强度以及更低的介电

损耗,具有更好的力学性能和介电性能.
(2)添加导电填料

为了实现在低含量填料下介电常数的明显提

升,将导电粒子作为填料与弹性体基体复合是一种

有效途径.导电填料在电场作用下电荷会均匀分布

在其颗粒表面,因此即使是极少量的导电填料也会

提高复合材料的介电常数.根据逾渗理论,当浓度

在逾渗阈值附近时,填料在基体内形成三维网络结

构,复合材料电导率增加,其介电常数不断增大;当
含量超过逾渗阈值时,由于填料发生团聚等情况导

致材料介电性能急速降低.因此,导电填料浓度不

超过逾渗阈值时,复合材料才能得到较高的介电常

数.炭黑(CB)[49]、石墨烯[50]、碳纳米管[51]、Ag纳

米粒子[52]等导电填料均可加入到弹性体基体中制

备高介电常数的导电填料/聚合物复合材料.
PanahiSarmad等[53]研究了在不同还原温度

(150曟、200曟、300曟和400曟)下的合成还原氧化

石墨烯(rGO)与PDMS复合得到的PDMS/rGO弹性

体材料.随GO还原温度的升高,复合材料的介电常

数、介电损耗和弹性模量均增加,其电击穿强度显著

降低.用热力学模型研究后发现300曟时的PDMS/
rGO机电性能和热稳定性最佳,在20kV/mm的电场

下可达13.32%的电驱动应变,与同电场下的PDMS/
rGO(5.07%)相比显著增加.为了提高rGO 在弹性

体基体中的分散性,Wu等[54]通过溶液浇铸法将不

同含量的化学改性聚苯胺(HBSiPA)灢热还原氧化

石墨烯(TrGO)和 TrGO引入丙烯酸弹性体(AR)
中,HBSiPA具有聚苯胺链,使 TrGO 和 AR间存

在强烈的 毿灢毿相互作用(如图17所示),提高了
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HBSiPA灢TrGO与 AR的相容性,复合材料的介电

常数也显著提高.当 HBSiPA灢TrGO 含量为2.83
vol.%时,HBSiPA灢TrGO/AR复合材料在100Hz

下介电常数高达355,是1.69vol.% TrGO/AR
的3.5倍.

图17暋HBSiPA灢TrGO 与 AR的相互作用[54]

暋暋多壁碳纳米管(MWCNT)是一种具有大长径

比的一维纳米增强材料,对介电弹性体具有增强效

果.Xu等[55]以有机硅(Ecoflex)弹性体为基体,将
MWCNT灢Ecoflex复合体作为导电层、Ecoflex作

为绝缘 层,导 电 层 和 绝 缘 层 交 互 堆 叠,构 建 了

(MWCNT灢Ecoflex)/Ecoflex多层复合材料(如图

18所示),大大提高了复合材料的介电性能和电驱

动性能.在电场作用下,绝缘层阻隔了相邻的导电

层间的电子传输通道,层与层之间互相隔开,导致

每层界面可储存大量电荷,从而提高了复合材料的

介电常数且具有较低的介电损耗.同时,(MWC灢
NT灢Ecoflex)/Ecoflex复合材料在12.5kV/mm
的低电场下获得了20.33%的电驱动应变,甚至在

循环100次之后,仍具有稳定性.

图18暋(MWCNT灢Ecoflex)/Ecoflex多层复合材料的工艺示意图[55]

(图中亮点为 MWCNT颗粒,亮点所在层为导电层,灰色层为绝缘层.)

暋暋Su等[56]将碳化钛(TiC)、乙烯灢毩灢烯烃(POE)
均作为填料引入三元乙丙橡胶(EPDM)制备了

TiC/POE/EPDM 弹性体复合材料.当 TiC含量为

20%时,TiC/EPDM 复合材料在105 Hz下的介电

常数为8.7,比纯EPDM(2.4)的增加360%,相比

之下,同时加入 TiC和 POE的 TiC/POE/EPDM

复合材料的介电常数增加到13.5,材料表现出良

好的机电稳定性.后来纳米金刚石(NDs)[57]、液态

金属(LM)[58]等填料也被用于介电弹性体的研究.

3暋结论与展望

由于其特有的属性,介电弹性体在驱动器、传
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感器、仿生材料等领域的发展有了一个很好的起

点.自20世纪末以来,科研人员越来越关注介电弹

性体材料,经过几十年的研究,取得了大量优秀成

果.
本文阐述了近年来通过降低弹性模量和提高

介电常数的方法来提升介电弹性体电驱动性能的

研究进展.这两种提升弹性体电驱动性能的方法各

有优缺点,其中,向弹性体基体中引入极性基团得

到的本征型高介电常数弹性体具有稳定、均质等特

点,且其易加工成型,是高性能介电弹性体的发展

趋势,为实现新型弹性体材料的应用打下坚实基

础.
随着使用材料、辅助器件的不断发展,改善弹

性体性能、制备可用于工业生产的新型介电弹性体

材料变得愈发重要.介电弹性体除了具有大应变能

力、高驱动效率等特点外,还有优异的机电转换效

率.因此,弹性体在可再生能源等方面也存在潜在

应用.
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钧瓷“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠分相结构色研究

桑暋振,李暋硕,袁小娟,穆子童,魏小红

(陕西科技大学 设计与艺术学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:“走泥纹暠是宋代钧瓷独有特征,为揭示“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠钧瓷的呈色机理,本研究

以其现代仿制品为对象,分别采用白度仪、EDXRF、XPS、XRD和SEM/EDS等测试仪器及方

法,分析了色度、化学组成、着色离子化学价态、物相、微观结构等对样本釉的呈色影响与釉层

分相结构色的呈色机理.结果表明,样本釉层主要由Cu和Fe共同着色;釉层内的晶体能够增

强釉的乳浊度;气灢液分相结构色对样本的乳浊产生一定的影响;液灢液分相由成核灢生长和不稳

分解两种类型完成;液灢液分相结构受光能够产生瑞利散射、非晶光子结构的蓝色.瑞利散射是

样本分相结构色的主要物理起源.
关键词:玫瑰紫;蚯蚓走泥纹;呈色机理;分相;结构色
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0暋引言

钧瓷,是由钧窑所烧制的历史名瓷,素有“雨

过天晴泛红霞,夕阳紫翠忽成岚暠之美誉,也是世界

上唯一的高温窑变瓷,主烧胭脂红、朱砂红、葱翠

青、玫瑰紫、葡萄紫、天蓝、月白等釉色瓷.时至宋

代,又创造性地烧制出了五彩斑斓的窑变紫红色

釉,开铜红釉之先河,成为世界陶瓷史上的一次创

造性突破[1].在窑变紫红色釉中,蚯蚓走泥纹是宋

钧瓷的独有特征,也是辨别宋钧瓷真伪的标志(图

1)[2].蚯蚓走泥纹是钧瓷釉面上的一种特殊的纹

路,形似蚯蚓在泥路上爬行后留下的痕迹,呈蜿蜒

曲折长短各异的线状,故此得名.
目前,对“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠的物理呈色和化

学呈色已经有了初步的研究,但不够深入,一般还

处在烧制气氛、原料配方、着色元素等宏观机理分

析层面上,尤其是物理呈色中分相结构色方面的研

究较为匮乏.基于此,本文对钧瓷“玫瑰紫蚯蚓走泥

纹暠的分相结构呈色机理进行分析与探讨,可为其

复仿制的工作提供理论上的支持与参考.

1暋实验部分

1.1暋实验样本

实验所用样本为宋代钧瓷“玫瑰紫蚯蚓走纹暠复
制艺术品,来自中国钧瓷之都———河南禹州神垕镇

钧瓷厂,样本的数码照片如图1所示,其具体特征

是:样本瓷片为双面釉,一面为蚯蚓走泥纹的玫瑰紫

色,一面为天青色,玫瑰紫釉面的基色上掺杂着蓝

紫、橙色不规则斑点;黑胎;瓷片总厚度为3.5~6.0
mm,其中蚯蚓走泥纹玫瑰紫色釉厚0.3~0.6mm,
天青色釉厚0.8~1.2mm,胎厚2.4~4.2mm.

图1暋“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠

1.2暋测试方法

利用光学显微照相机拍数码照片;通过白度仪

(X灢riteI4800,美国)对样本进行色度测试与分析;
用X射线荧光光谱仪(EDXRF,EAGLE灢栿,美国)

对样本的化学组成进行分析;以体积分数1% 的氢

氟酸(HF)腐蚀样本60s,然后在蒸馏水中超声清

洗60min,干燥,通过扫描电子显微镜(SEM,S灢
4800,日本)检测样本中胎、釉的微观结构和元素组

成.

2暋结果与讨论

2.1暋样本色度分析

将样本釉面分为橙、红、紫3个区域(图2(b)),
并用白度仪测试它们的L* 、a* 、b* 色度平均值,其
中L* 表示亮度,0为黑色,100为白色;a* 表示红色

到绿色的颜色变化范围,正值为红色,负值为绿色;

b* 表示从黄色至蓝色的颜色变化范围,正值为黄色,
负值为蓝色.测试结果如表1所示.

从表1可以看出,紫色区(3色区)的L* 值高于

通常亮度较高的橙色区(1色区),其原因是紫色区

密集分布着乳白色斑点.另外,2色区,即红色区,是
样本釉色的基本色;紫色部分为“蚯蚓走泥纹暠的区

域;橙色区域为前二者之间的过渡区域.三个色区相

互润色,共同作用,形成了样本的玫瑰紫色.
表1暋样本区域色度平均值

number color L* a* b*

1 orange 29.81 25.39 14.29
2 red 28.97 23.85 11.91
3 purple 29.91 21.41 5.94

暋(a)样本釉面数码照片 (b)样本釉面显微镜数码照片

图2暋样本釉面色彩区域

2.2暋成形工艺分析

影响钧瓷“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠的形成重要因素

是釉料的制备与烧制温度.“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠通常

需施釉2~3次.经过低温素烧(900曟~1000曟)后
施较细的底釉再施面釉,即可致其表面出现缩釉龟

裂,然后将翘釉裂纹压平挤实,再用釉浆涂抹,升温

烘干釉烧即可.第二种情况是釉层在烧成的前期产

生裂纹,升温后具有较低熔融温度的面釉进入裂纹

从而形成蚯蚓走泥纹.工艺过程如图3所示.另外,
其釉料必须是不透明的乳光釉.因此,玫瑰紫蚯蚓

走泥纹的形成,至少必须具备两个条件:第一,采用

不透明的乳光釉;第二,在坯胎上多次(二或三次)
施釉,多次(二或三次)烧制[2,3].
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图3暋蚯蚓走泥纹形成工艺

2.3暋化学呈色分析

样本“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠作为典型钧瓷,它的

呈色基本由化学呈色和物理呈色两部分组成.化学

呈色,是以Cu、Fe二着色元素为主的呈色方式.在硅

酸盐玻璃相中 Cu能够呈现五种状态:Cu+ 、Cu2+ 、
Cu0、CuO和Cu2O[4],其中Cu+ 的电子层结构是3d10

4s0,具有d10的电子结构,无d灢d跃迁而呈无色.但是

Cu+ 溶解于釉中会形成金属胶体而呈红色,另外,
Cu0 微粒在适当条件下也同样能够呈红色.Cu2+ 的

电子层结构为3d94s0,与Cu+ 同样在250nm附近都

显示电荷迁移带,紫外区都有强烈的吸收.因此,可
以说 Cu2

+ 呈蓝色或绿色,Cu+ 和 Cu2O 着色为红

色[5,6].Cu在高温釉中,无论氧化或者还原气氛,都
能呈现强烈地蓝色或蓝绿色[7].此外,Cu如果再与

Fe混合作用,会产生更多不同色调的颜色釉.Fe的

着色相较Cu比较简单,只有Fe2+ 和Fe3+ 两种价态.
其中Fe2+ 的电子层结构为3d64s0,在硅酸盐玻璃中

的950~1100nm和2050~2200nm两个范围内

有吸收带,由于1000nm处有较强的红外吸收而延

伸至可见光区,致使釉呈淡蓝绿色.Fe3+ 的电子层结

构为3d54s0,与 O2- 可构成4或6配位.Fe3+ 的四面

体[FeO4]与硅氧四面体[SiO4]具有相似的结构,此
时的 Fe3+ 着色能力较强,强烈吸收紫外线并延伸至

可见光区而呈黄绿色.Fe3+ 八面体[FeO6]位于网络

空隙之中,此时Fe3+ 在可见光区基本无吸收,玻璃

几乎无色或或呈淡淡的品红色[8].
综上所述,Cu、Fe着色比较复杂,混合着色能

够产生丰富多彩的釉色,本实验样本呈色的一个主

要组成部分就是Cu、Fe混合着色,化学组分如表2
所示.从表2可以看出,CuO 的重量百分比含量在

1、2、3区分别为0.39%、0.54%、0.42%,即红色区

最高,紫色区次之,橙色区最低,而F2O3 的重量百

分比含量在 1、2、3 区分别为 4.10%、3.42%、
5.83%,说明橙色区 F2O3 主导釉层呈色,红色区

CuO为主要呈色剂,紫色区则二者均衡控制了釉

的呈色.这也是该瓷釉的主要呈色因素.
表2暋釉面分区化学组成

色区 代号
Majorwt%

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3 CuO SnO2 P2O5

黄色 1 5.58 1.76 5.64 56.06 8.05 16.39 0.15 4.10 0.39 1.29 0.36
红色 2 3.03 0.34 6.76 56.13 9.06 18.50 0.18 3.42 0.54 1.74 0.24
紫色 3 2.38 1.30 4.99 57.42 7.79 17.74 0.25 5.83 0.42 1.63 0.68

暋暋在表2中,样本釉的Fe2O3、CuO 在黄、红、紫
三色区含的量分别是4.10%、3.42%、5.83%与

0.39%、0.54%、0.42%.图4是样本釉面Fe2p的

XPS拟合光谱,其 Fe3+ 与 Fe2+ 的比值为30.96/

69.04,尽管每个色区的具体比值无法得知,但能够

表明釉内Fe3+ 与Fe2+ 共同且定量存在.

图4暋釉中Fe2p的 XPS拟合图谱
根据Cu、Fe含量结合二者着色特征,很明显,

紫色区(蚯蚓走泥纹部分)是Fe2+ 与Cu+ 或Cu0 共

同着色,红色区以Cu着色为主,Fe3+ 着色为辅,黄
色区以Fe3+ 为主要着色离子,Cu着色为辅.
2.4暋“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠物理呈色分析

2.4.1暋结构色

结构色,即物理色[9],当光照射物体,其特殊微

观结构对光进行散射、色散、衍射或干涉等选择性

作用产生的呈色效果,比如光子晶体、非晶光子晶

体、米散射、瑞利散射等.光子晶体,是指具有光子

带隙(PBG,即 PhotonicBand灢Gap)且在光学波段

能产生布拉格衍射(Braggdiffraction)的晶体结

构,其由不同折射率电介质材料组成,在光学100
nm 量级上呈周期性排列,其对光能够产生衍射作

用,从而呈彩虹般结构色[10].如果介电结构在二度

空间既没有转动对称性,又没有平移对称性,长程

无序而只具有短程有序结构,称为非晶光子晶

体[11,12].光子晶体和非晶光子晶体所产生的光效

应都是相干性的,另外两种非相干性光效应是瑞利

散射和米散射.瑞利散射的形成条件是光通过散射

体无吸收、无相互作用,光学各向同性,散射体半径
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比入射光波长小很多(1/10时最强).当瑞利散射

粒子尺寸不变时,入射光散射强度I与散射粒子毩
的体 积 V、入 射 光 波 长毸 之 间 的 函 数 关 系 如:

I(毩,毸)曋V2

毸4 .对于直径较大(大于200nm)的散射

体则产生米散射[13].当散射体粒子直径大于波长

的10倍时,光波与粒子的相互作用已不适用于散

射,通常为光反射[14].光子晶体、非晶光子晶体、瑞
利散射、米散射等结构色的呈色特征如图5所示.

图5暋结构色类型

暋暋 研究[15,16]表明,瓷釉中存在多种结构色———
各种散射以及非晶光子结构效应,其产生的主根源

是釉中的分相结构(气液分相与液灢液分相),故而,
其结构色类型基本上为“分相结构色暠.在瓷釉分相

结构中,由于分相粒子的特性不同,造就了釉的不

同光学效应,比如乳浊、乳光和可见光色等结构色,
其中,气泡、液灢液分相粒子是造成气灢液、液灢液分相

结构色的组元基础,这些组元不但单独呈色,同时

也互相影响,能够产生丰富多彩的分相釉色.另外,
分相结构不仅产生物理结构色,同时也能够改变着

色离子的化学场,从而改变釉的化学色,这是由于

釉中微量元素易于分散相中富集,从而使得着色元

素浓度增大而导致釉色加深,或饱和度过高而析

晶.或者,由于分散相中的碱(土)金属离子浓度与

玻璃相不同,能够使着色离子的氧化还原条件或配

位发生改变,从而改变着色剂呈色,即分相结构改

变了化学色[17].因此可知,结构色在分相釉中的呈

色是非常重要的.同时,也是分相釉呈色由物理结

构色与化学色耦合的最好注解.样本属于典型的分

相釉,结构色应该是它釉面物理呈色的主要来源.
2.4.2暋分相结构色分析

瓷釉的分相从热力学和动力学角度上分析,相
变过程及其机理比较复杂,根据机理的不同可以分

为成核灢生长(亚稳分解)分相及Spinodal分解(不
稳分解)分相两种形式.成核生长分相即当陶瓷烧

制时釉体从高温降低至汇融温度后,第二玻璃分相

通过成核、生长以及集聚几个过程来完成生成[18].

Spinodal分解分相是指在一定条件下均匀的釉熔

体分离成高度弥散的不均匀结构相的分相过程.该
分相是由于釉熔体浓度的变化导致系统自由能的

变化,从而使玻璃相发生液灢液分相.此过程既不需

要经历成核灢生长过程,也不用克服一定的能垒.二
者的分相特征如表3所示.

表3暋亚稳分解和不稳分解分相特征
项目 亚稳分解 不稳分解

热力学 灥2G
灥C( )2 T,P

>0 灥2G
灥C( )2 T,P

<0

组分 分相组分不受时间影响
分相组分受时间影响,
一直至达到组分平衡

形态 分相为悬浮的球状颗粒 分相为网络联通状结构

排序 分相颗粒大小和分布 分相尺寸和间距规则

界面 无序 分布

变化 分相开始界面有突变 分相开始界面逐渐明显

扩散形式 正扩散 负扩散

能量 需要克服能垒 不需要克服能垒

速率
动力学阻碍大,
分相过程较慢

动力学阻碍小,
分相过程极快

示意图

暋暋图6是样本的局部分相结构图.从图可以看

出,样本的分相结构具有多重性,分相包含成核灢生

长亚稳分解和不稳分解两种类型.两种分相结构类

型随着过冷温度降低递接完成,由于基础组分的差

异,便形成了具有交叉模糊边界的不同分相区域.
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(a)釉面SEM 扫描图暋暋暋(b)SEM 放大图暋

图6暋样本釉层分相结构图

2.4.3暋胎釉晶体对呈色的影响

钧瓷的析晶一般比较复杂,其中,钧釉作为非

均匀相体,主要析晶物质种类较多,利用 XRD 测

试样本釉面,结果如图7所示.样本釉内含有Zeo灢
lite(PDF#87灢2493)、Quartz(PDF#86灢1562)、

Cristobalite(PDF#77灢1316)等晶体.

图7暋釉的 XRD 图谱

利用SEM 对釉面中图8(a)区域进行面扫描

并拍照,发现釉面上稀疏分布有晶体.根据图8
(b)、(c)、(e)、(f)、(h)、(i)中元素含量数据分析,
晶体内基本不含 Ca、Al、Fe、Cu等金属元素,结合

XRD测试结果,该晶体应该是Cristobalite或者残

留 Quartz.由于晶体折射率与釉的玻璃相不同,也
能产生相应的散射,因此,釉层内的晶体能够增强

釉的乳浊度.
2.4.4暋气灢液分相结构色分析

从图9(a)釉面、(b)釉横切面可以看出,样本

釉层内分布大小比较均匀的气泡,根据测量(图片

标尺为100毺m),气泡的尺寸约为1.6~12.1毺m,
这些毺m 级的气泡单单从尺寸上已经不能够形成

任何形式的散射,因为瑞利散射形成条件中,散射

粒子的尺寸要在5~100nm 之间,即使是米散射,
粒子的尺寸也仅是大于200nm,最大尺寸一般约

等于可见光波长,因此,它们只能够对一部分入射

光进行波长无选择性的反射,即反射白光,从而对

釉层产生乳浊[19].乳浊是釉层失透的主要形成因

素,气灢液分相形成的反射白光同时也提高了样本

的失透性.

(a)、(d)、(g)分别为晶体簇放大图、SEM 放大图、样本

SEM 图 (b)、(c)、(e)、(f)、(h)、(i)分别为 K、Al、Si、Ca、

Cu、Fe元素分布图

图8暋样本釉面SEM 图

暋暋暋(a)釉面光学显微照片 暋 (b)釉层截面SEM 图

图9暋样本釉层气泡分布

2.4.5暋液灢液分相结构色分析

图10(b)~(f)为样本釉层SEM 图.其中,(c)图
为样本红色区域,(d)图为橙色区域,(f)为紫色区

域.从图可以看出,样本红色区域中的分相粒子多为

孤立的液滴,测量粒子平均尺寸,约为42.8nm.利
用2D灢FFT傅立叶变换分析液滴的无规则结构周

期性质,结果如图10(c)所示,既没有径向短程有

序性,也没有角向均匀分布,故而样本釉层结构属

于完全无序结构.图10(d)为样本橙色区域的微观

结构,其微观分相粒子同样也为孤立的液滴,平均

尺寸约为47.9nm.对其做2D灢FFT傅立叶变换分

析,图中径向短程有序性和角向均匀分布特征皆

无,故此其结构也属于完全无序结构.若陶瓷釉中

无序分布的散射体呈球形或近似球形,且具有单分

散性,则可以产生瑞利散射[16].样本分相粒子具有

单分散性,尺寸在5~100nm 之间,约等于蓝色光

波长的1/10,不但符合瑞利散射模型,容易散射蓝

色光,且散射强度最强[20,21].另外,分相粒子颗粒

间距离大于颗粒直径的三倍,是保证非相关散射的

条件[22],瑞利和米散射都是非关联散射.
根据图10(c)、(d)、(f)结合粒子尺寸和 FFT

傅里叶变换,样本红、橙色区的结构色均为瑞利散

射所产生,且强度接近最高.图10(f)为紫色区域,
其分相粒子较为复杂,既有孤立的液滴,也有蠕虫
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状的双联通结构对其中的球形粒子大小进行测量,
平均尺寸大约为75nm,同样对图(f)做2D灢FFT
傅立叶变换分析,结果图案为短程有序、长程无序,
因此,该区域分相结构色应该属于非晶光子结构呈

色.但殷海玮等人提出,瓷釉中具有短程有序性的

分相结构且平均尺寸在106~348nm 范围时,才

可以产生非晶光子结构色[23,24],而样本紫色区域

的分相粒子的平均尺寸不在106~348nm 之间,
故此其非晶光子结构色较微弱,所以,紫色区中的

紫色(红+蓝)分色———蓝色以Cu、Fe混合化学色

呈色为主,分相结构色对其影响极小.

(a)釉面光学显微照片 (b)釉面SEM 图 (c)红色区2D灢FFT傅立叶变换 (d)橙色区2D灢FFT傅立叶变换

(e)釉面SEM 局部放大图 (f)紫色区2D灢FFT傅立叶变换

图10暋样本釉面 HF酸腐蚀后SEM 及二维快速傅里叶变换图

暋暋综上而言,样本“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠的呈色除

了Cu、Fe混合化学呈色之外,分相结构物理色也

是其呈色构成的一部分,其中气灢液分相结构色增

加了样本的乳浊,而液灢液分相则比较复杂,非晶光

子结构色、瑞利散射都对釉呈色提供了一定的助

力,而瑞利散射对分相结构呈色贡献更大.

3暋结论

(1)“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠钧瓷呈色是化学呈色

和物理呈色的耦合,其中物理呈色是其呈色的辅

助.样本釉层主要由Cu和Fe共同着色;釉层内的

晶体能够增强釉的乳浊度.
(2)样本气灢液分相结构粒子(气泡)尺寸不符

合散射条件,仅仅产生光的反射,但能够促进釉的

乳浊,提高釉层的失透性.
(3)样本的分相包含成核灢生长和不稳分解两

种类型;分相结构具有多样性,在釉面红色和橙色

区域皆为全无序结构,分相结构色由瑞利散射形

成,且散射强度接近最强.紫色区域分相结构符合

非晶光子结构,能够产生非晶光子结构色,但由于

其粒子尺寸较小,因此其呈色较为微弱.所以,样本

“玫瑰紫蚯蚓走泥纹暠的分相结构色主要物理起源

是瑞利散射.
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轴编C/C复合材料性能预示及
细观参数优化研究
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摘暋要:为了研究微细观结构特征对轴编C/C复合材料宏观性能的影响,将均匀化方法、能量

法与有限元方法相结合,以单胞模型为基础,建立了材料的宏观性能预示模型.结合 Python
语言编程生成满足细观组分微结构特征分布规律的几何模型,并利用有限元方法和试验结果

对其刚度性能进行厘定,作为宏观性能预示的参数输入.利用预示模型对材料宏观性能进行预

示,与试验结果的一致性较好.通过对具有不同编织间距和纤维棒直径材料的性能进行预示,
获得了其性能随编织间距及纤维棒直径的变化规律.采用的研究手段及结果可以为复合材料

的工艺优化及合理应用提供重要参考.
关键词:轴编C/C复合材料;宏观性能;预示方法;微结构特征;编织间距
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Studyonpropertiespredictionandmicrostructureoptimization
ofaxialbraidedcarbon/carboncomposite
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Abstract:Inordertostudytheeffectofmicrostructurecharacteristicsonthemacroscopic
propertiesofaxialbraidedC/Ccomposites,themacroscopicpropertiespredictionmodelof
thecompositeswasestablishedbycombiningthehomogenizationmethod,theenergymethod
andtheFEM.IncombinationwithPythonlanguage,ageometricmodelsatisfyingthedistri灢
butionlawofmicrostructurecharacteristicsofmesoscopiccomponentmaterialwasgenera灢
ted,anditsstiffnesspropertiesweredeterminedwiththehelpofFEMandexperimentalre灢
sults,whichwasusedastheparametersinputforthepredictionofmacroscopicproperties.
Thepredictionmodelwasusedtopredictthemacroscopicpropertiesofthematerial,which
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wasingoodagreementwiththeexperimentalresults.Bypredictingthepropertiesofmateri灢
alswithdifferentbraidedspacingandfiberroddiameter,thevariationofthepropertieswith
braidedspacingandfiberroddiameterwasobtained.Theresearchmethodsandresultsinthis
papercanprovideimportantreferencefortheprocessoptimizationandrationalapplicationof
compositematerials.
Keywords:axialbraidedC/Ccomposites;macroscopicproperties;predictionmethod;micro灢
structurecharacteristics;braidedspacing

0暋引言

C/C复合材料,即碳纤维增强碳基体复合材

料,是二十世纪50年代后期发展起来的一种增强

相和基体相均由具有特殊性能的纯碳组成的结构

复合材料[1,2],它具有比强度高、热稳定性好、以及

耐磨、抗烧蚀等一系列优异性能,特别是其力学性

能随温度升高强度不降反升的特性,使其在航空、
航天领域得到了广泛应用[3,4].由于C/C复合材料

的内部微观结构非常复杂,尤其是孔隙率、裂纹、孔
隙均值、孔隙形状等特征参数分布域较宽,有限的

实验数据还难以建立起微结构特征和材料性能的

全面关系.为此,需要研究准确的理论预示方法,并
经过前述实验验证,从而获得微结构特征与整体及

组分性能的相关关系[5灢7].
自20世纪80年代以来,国内外对编织复合材

料性能的预测研究进行了大量的工作,刚度性能的

研究已经比较完善,文献[8灢11]介绍了当前国内外

针对编织复合材料力学性能预测的一些方法.随着

有限元技术的发展,结合均匀化方理论的性能预示

方法为开展复合材料的性能预示提供了新的思

路[3,12灢14].而由张卫红导出的基于能量法的复合材

料线胀系数预示方法因简单实用、精度较高,也在

国内逐步得到推广[15].遗憾的是目前国内的力学

分析中采用的组分性能大部分是组分材料的原始

性能,即使测得了部分材料的原位性能,但是由于

实验设备及方法的本身误差,测试结果的有效性大

打折扣.导致使用组分材料原始性能预报的 C/C
复合材料宏观性能和实验结果产生较大的偏差.

本文将均匀化方法和有限元方法相结合,同时

引入能量法,建立了材料宏观性能的预示方法.利
用Python生成满足微结构特征分布规律的基体、
界面和纤维棒(束)几何模型,对细观组分的弹性性

能进行预示.将预示结果与部分实测结果对比,厘
定各组分材料的数值计算输入参数.以材料的单胞

模型(RVE)为基础,引入周期性位移边界条件,预

示了轴编C/C复合材料的等效弹性性能及材料的

等效线胀系数[16灢19],并与部分实验结果对比,验证

了预示方法的准确性.通过对具有不同编织间距和

纤维棒直径的材料模型的宏观性能进行预示,获得

了该材料的最佳编织方式,为材料的工艺优化及合

理应用提供参考.

1暋轴编C/C复合材料力宏观性能预示方法

1.1暋复合材料的均匀化过程及刚度预示方法

基于均匀化方法进行复合材料刚度的预示已

经得到国内外学者的广泛认可,其概念如图1所

示.为了解决大规模的宏微观联合计算的困难,引
入微元概念.微元在复合材料结构中代表一个点,
它的平均应力和应变关系被看作复合材料有效本

构关系,实际上是将非均匀的微元用一个具有上述

平均应力和应变关系的均匀化材料来代替,对复合

材料结构的每一点都运用上述概念,这样原本对非

均匀复合材料结构分析的问题转化为对一个均质

化后相同结构进行分析的问题.该均质化结构的材

料具有复合材料有效宏观本构,这样使原问题大大

简化.

(a)原结构(b)微元(c)微元均匀化(d)均匀化结构

图1暋复合材料结构、代表单元和等效结构

暋暋轴编C/C复合材料的等效弹性刚度矩阵见公

式(1),具体推导过程及含义详见文献[3,13,14].

暋CH
ijkl = 1

旤Y旤曇Y
(Cijkl +Cijkl·eyij(氈kl

y ))dY (1)

1.2暋基于能量法的复合材料热膨胀性能预示方法

能量法的基本思想是:利用微结构和均质等效

体的关系,通过推导复合材料等效性能与微结构变

形能量的关系,得出复合材料的等效性能的能量表
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达式[15].
经过推导获得微结构等效热膨胀系数毩H =

[毩H
11,毩H

22,毩H
33]的变性能计算式(2),具体过程及含义

见文献[14,15]:
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暋暋式(2)中:

暋p= C(1)
m -C(6)

m

D(H)
1111(殼T)2V

,Q= C(2)
m -C(6)

m

D(H)
2222(殼T)2V

,R= C(3)
m -C(6)

m

D(H)
3333(殼T)2V .

1.3暋边界条件

由均匀化方法的推导过程可知,均匀化方法的

一个主要假设是周期性条件,这要求在进行有限元

计算及求解过程中,胞元位移应满足周期性边界条

件[13].对于具有空间平移对称性的周期性单胞结

构,其位移的周期性条件可以表示为:

u2(y0
1,y2,y3)=u1(y0

1 +Y1,y2,y3)

u2(y1,y0
2,y3)=u1(y1,y0

2 +Y2,y3)

u2(y1,y2,y0
3)=u1(y1,y2,y0

3 +Y3)
(3)

2暋RVE单胞的建立及组分性能厘定

2.1暋RVE模型建立

轴编C/C复合材料的RVE单元是由纤维棒、
纤维束、基体和界面所组成的长方体结构,其编织

结构及各组分相尺度如图2所示,采用拉挤成型的

细碳纤维刚性棒构成轴向增强网络,并采用软碳纤

维纱编织成预织体,纤维棒在轴向按正三角形摆

列,纤维束依次穿过纤维棒形成的0曘、60曘和120曘
三个通道形成层间增高,如此循环往复直至形成所

需尺寸的预织体.预织体经沥青浸渍、炭化、致密化

工艺及高温处理制成高密度4DC/C复合材料.这
种预织体的最小单元具有沿轴向的对称轴,且其编

织厚度沿轴向累加,因此称其为轴编 C/C复合材

料.
基于单胞模型,构建的轴编 C/C复合材料有

限元模型如图3所示.网格的划分和后续周期性边

界条件的施加有关,因此需要严格保证单胞对应面

网格节点一致.本文采用C3D8和C3D6单元对纤

维棒、纤维束和基体进行离散;对纤维棒/基体界

面,纤维束/基体界面全部采用八节点 C3D8单元

进行离散.网格数目共计50万.

图2暋轴棒法C/C复合材料的 RVE单元

(a)RVE有限元模型
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(b)界面单元

图3暋轴编C/C复合材料有限元模型

2.2暋组分性能厘定

2.2.1暋基体和界面的物理力学性能

对于C/C复合材料基体和界面均可将孔隙和

裂纹看成是在纯炭基体内部的夹杂,所不同之处在

于基体和界面的微结构的形状和尺度具有一定的

差异.本文采用python语言编程随机生成满足二

者微结构特征客观分布规律的几何模型,并采用均

匀化方法进行计算,这种方法可以考虑孔隙、裂纹

之间的相互影响.
为了既简化计算量又包含足够的孔隙信息,基

体的计算模型边长为0.4mm,界面的边长为0.02
mm,所生成的模型如图4(a)、(b)所示.模型中孔

隙以椭球型为主,个别位置椭球长短轴比值较大,
形成裂纹,孔隙尺度、分布和含量由前期试验对不

同批次材料统计获得.前期采用纳米压痕实验获得

无空隙基体模量为12.34GPa,泊松比为毺=0.23,
作为计算参数输入.

(a)基体微观孔隙及几何模型

(b)界面微观孔隙及几何模型

图4暋基体及界面性能计算模型

根据数值计算结果获得基体和界面的弹性性

能随孔隙率的变化规律,如图5所示.图5(a)为孔

隙率对基体弹性性能的影响,可以看出基体的弹性

性能随孔隙率呈线性变化,孔隙率增加,导致弹性

模量和泊松比均减小.图5(b)为孔隙率对界面弹

性性能的影响,可以发现孔隙率对界面弹性性能的

影响趋势与孔隙率对基体的影响相同.
根据前期试验统计获得材料标样的基体孔隙

含量为0.036,从图5(a)获得模量和泊松比分别为

11.5GPa和0.2279.根据前期试验统计获得材料

标样的界面孔隙的含量为0.25,从图5(b)获得模

量和泊松比分别为3.91GPa和0.12.

(a)孔隙率对基体刚度性能影响

(b)孔隙率对界面刚度性能影响

图5暋孔隙率对基体和界面弹性性能的影响

2.2.2暋纤维棒和纤维束力学性能

本节基于纤维棒(束)的微结构特征及其随机

性分布,采用有限元方法并结合Python语言编程

生成满足微结构特征分布规律的纤维棒(束)几何

模型,并利用均匀化方法,对其刚度性能进行预示.
图6为纤维棒的几何模型,模型由纤维单丝、基体

及孔隙组成.

(a)几何模型暋暋暋暋暋暋(b)有限元模型

图6暋纤维棒(束)几何模型及有限元模型
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本文以相关实验为基础,结合文献 [13]和

[14],确定纤维单丝和基体的输入参数如表1所

示.增强相内的无空隙基体弹性参数采用与上一节

相同的纳米压痕试验结果.
表1暋增强相内纤维和基体刚度参数

项目
模量/GPa

E1 E2 G12

泊松比

毻12 毻23

线胀系数

毩1,10-6/K 毩2=毩3,10-6/K
T300纤维 345.1曨120.0曪 19.0 26.7 0.2 0.35 -0.78 8.14

基体 12.34 - - 0.23 - -1.3 -1.3
暋暋注:曨表示拉伸模量;曪表示压缩模量;角标1表示纤维棒(束)轴向;角标2,3表示横向.

暋暋通过有限元模型计算增强相的刚度性能,计算

结果表明即使存在少量的孔隙,增强相仍表现为横

观各向同性,表2列出了增强相的计算结果,以及

前期部分实验结果.从表2可见,纤维棒的拉伸模

量预 测 误 差 为 13.4%,压 缩 模 量 预 测 误 差 为

13.7%,剪切模量的预测误差为10.4%,验证了增

强相的计算方法是可信的.在此后的材料宏观性能

的计算中,增强相的纵向性能按实验值给定,而剪

切性能和其它未测参数按预示值给定.

表2暋增强相刚度性能

项目
模量/GPa

E1 E2 G12

泊松比

毻12=毻13 毻23

线胀系数

毩1,10-6/K 毩2=毩3,10-6/K

纤维棒预示 239.5曨85.8曪 17.37 20.25 0.11 0.45 -0.94 5.1

纤维棒实测 211.1曨99.4曪 22.6 0.06 -

纤维束预示 220.8曨79.1曪 17.11 18.96 0.12 0.40 -0.99 4.52

暋暋注:曨表示拉伸模量;曪表示压缩模量;角标1表示纤维棒(束)轴向;角标2,3表示横向.

3暋 计算结果及分析

3.1暋弹性性能计算结果

利用轴编C/C复合材料的单胞模型,施加周

期边界条件得到其有效性能如表3所示.通过对不

同状况下的预测结果和实验结果的对比,可以发现

数值预测结果的弹性模量与实验基本相符,从而检

验了预测方法的有效性.
表3暋轴编C/C复合材料力学性能

项目
模量/GPa

Ex Ey Ez

泊松比

毺xy 毺xz 毺yz

剪切模量

Gxy Gxz Gyz

预测(拉伸) 39.7曨 33.6曨 42.1曨 0.37 0.09 0.11 12.2 3.3 2.5

实验(拉伸) 38.3曨 - 40.5曨 0.28 0.09 - 12.6 3.4 -

预测(压缩) 22.3曪 20.5曪 21.1曪 0.38 0.12 0.15

实验(压缩) 20.9曪 - 22.1曪 0.28 0.09 -

暋暋注:曨表示拉伸模量;曪表示压缩模量;角标z表示纤维棒(束)轴向;角标x,y表示横向.

3.2暋热胀系数计算结果

基于2.2节所得组分材料参数,采用能量分析

法对单胞模型的热膨胀性能进行预示,其预示结果

和实验结果的比较如表4所示,表中的热膨胀实验

数据采用DIL402热膨胀仪进行测试,试样尺寸为

氄60mm 暳50mm.
通过预示结果和实验结果的对比表明,基于能

量法的热膨胀系数预示方法具有一定的预示精度,
但两个方向的预测值均比实验值大,这可能是由于

基体的热膨胀系数取值大于真实值所致.
表4暋轴编C/C复合材料常温热膨胀系数

项 目 轴向热膨胀系数,10-6/K 径向热膨胀系数,10-6/K

预测值 0.15 -0.46

实验值 0.145 -0.50

3.3暋编织间距对轴编 C/C复合材料刚度和热膨

胀性能的影响

改变纤维棒中心间距,进行材料的刚度和线胀

系数预示,所获编织间距对拉伸模量和线胀系数的

影响如图7所示.随着编织间距的增加,轴向和径

向的拉伸模量和热膨胀系数均逐渐降低.其主要原

因在于,随着编织间距增大,在 RVE内轴向纤维

棒和径向纤维束的体积含量均降低,而基体的体积

分数增加.由于基体的模量和热膨胀系数较纤维棒

和纤维束都低,当其体积分数增加后,必然引起模

量和热膨胀系数的整体下降.
从轴编C/C复合材料的使用环境来看,需要

以降低模量和热膨胀系数来降低其作为结构件时

的热应力,如此,则必然希望材料的编织间距增大,
然而研究表明纤维体积分数与材料的抗烧蚀性能
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密切相关,当纤维体积分数减小时,材料的烧蚀率

增加.因此,轴编C/C复合材料的编织间距的优化

应当结合材料的烧蚀性能进行分析.

(a)轴向方向

(b)径向方向

图7暋 纤维棒中心间距对轴编C/C复合材料

轴向、径向拉伸模量和热胀系数的影响

3.4暋纤维棒直径对轴编 C/C复合材料刚度和热

膨胀性能的影响

图8给出了纤维棒直径对材料拉伸模量和线

胀系数的影响.从图8(a)可以看出,随着纤维棒直

径的增加,轴向拉伸模量显著提高,而热膨胀系数

显著降低.这主要是因为,在编织间距不变的情况

下,纤维棒直径增大,显著增加了单胞中轴向纤维

的含量,又由于轴向纤维的轴向模量较高,而轴向

热膨胀系数小于横向热胀系数,从而导致材料在轴

向模量的升高和热膨胀系数的降低.
从图8(b)可以看出,径向拉伸模量和热膨胀

系数均是纤维棒直径的增函数,但增量较小.其原

因在于,对于径向拉伸模量,当编织间距不变时,在
不改变纤维束自身尺度的情况下,增加纤维棒直径

不会引起径向纤维束的体积分数变化,但是将会导

致基体的体积分数减小,由于基体的模量较纤维棒

的横向模量小,故而导致材料的径向拉伸模量有所

增加.对于热膨胀系数,由于基体的热膨胀系数较

纤维棒的横向热膨胀系数小,当纤维棒体积分数增

加,基体的体积分数减小时,纤维棒横向热膨胀系

数对材料径向热膨胀系数的增加大于基体对径向

热膨胀系数的减小所致.

(a)轴向方向

(b)径向方向

图8暋 纤维棒直径对材料轴向、径向拉伸

模量和热胀系数的影响

4暋结论

本文获得如下结论:
(1)采用有限元方法并结合Python语言生成满

足微结构特征分布规律的界面和基体几何模型,计算

基体和界面的弹性性能,计算结果表明孔隙率对基体

和界面的弹性性能有较大的影响.可以看出基体和界

面的弹性性能随孔隙率呈线性变化,孔隙率增加,导
致弹性模量和泊松比均减小.使用同样方法,计算增

强相的弹性性能,计算结果表明即使存在少量的孔

隙,增强相仍表现为横观各向同性.与前期部分实验

结果对比发现,纤维棒的拉伸模量预测误差为

13.4%,压缩模量预测误差为13.7%,剪切模量的预

测误差为10.4%.验证了基于有限元方法获得材料组

分性能的方法是可信的.
(2)基于均匀化方法和能量法,并结合有限元技

术,以轴编C/C复合材料的单胞模型为基础,对材料

的刚度和热胀系数进行了预测.发现数值预测结果与

实验基本相符,从而证明了预测方法的有效性.通过

计算不同编织结构和纤维棒直径条件下的宏观刚度

性能和热胀系数,建立了细观参数和宏观性能之间的

关系.计算结果表明,随编织间距增加,材料的拉伸模

量和导热系数均有所减小;随纤维棒直径增大,材料

的拉伸模量均增大,轴向热胀系数减小,径向热胀系

数增大.
(下转第158页)
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基于串联拓扑结构的电动汽车快速充电桩设计
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摘暋要:设计了一种新型50kW 电动汽车快速充电桩.提出的快速充电桩分为两个主要部分:
执行功率因数校正(PFC)功能的 AC灢DC转换器和执行充电功能的 DC灢DC转换器.交直流转

换器中采用了漏感变压器;在 DC灢DC转换器中,采用了一种串联拓扑结构,这种拓扑结构使得

DC灢DC转换器的功率转换效率高达95%.为了减少充电桩对交流电网的影响,提出的快速充

电系统在两个主电源转换单元之间包含一个缓冲电池组.这将降低电力公司的电力安装成本,
改善交流电网的电能质量.此外,通过试验验证了所提出的快速充电系统的性能.
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Designofafastchargerforelectricvehiclesbasedonseriestopology
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chargerisdividedintotwomainsections:AnAC灢DCconverterperformingaPFCfunction
andaDC灢DCconverterperformingachargingfunction.Atransformerincludingleakagein灢
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reover,theperformancesoftheproposedfastchargersystem wereverifiedthroughsimula灢
tionsandexperimentalresults.
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0暋引言

近年来,随着燃油机车对环境造成的不良影

响,汽车工业面临着关键转折点[1灢3].电动汽车由于

其环保优势以及不断上涨的油价,正成为燃油机车

的潜在替代品.因此,电动汽车配套充电设施的研

制已成为各国学者关注的焦点[4灢6].
充电设施由操作系统、客户信息系统和充电系

统组成.在这些系统中,充电系统是整个设施中最

基本也是最重要的部分.根据充电时间和充电方

法,充电系统可分为慢充和快充两种模式.慢速充

电模式的功率约为3灢4kW,充电时间大约需要6灢7
小时,因此慢速充电模式适用于在夜间进行充电.
快速充电模式需要充电桩向电动汽车提供大约50
kW 的功率,充电时间小于0.5小时[7灢10].

西欧、美国和日本等许多发达国家已对快速充

电桩进行了研制和测试[11灢13].然而,随着充电站规

模的增大,其会对配电系统的电能质量产生不利影

响,这些不利影响通常表现为电压畸变和电流谐

波,以及包括低功率因数在内的低电能质量问题目

前在许多国家已成为亟待解决的问题[14,15].为了

解决这些问题,可以考虑采用功率因数校正(PFC)
技术.但是,峰值充电功率对交流电网的影响会依

然存在[16,17].
本文介绍了一种新型的50kW 快速充电系

统.该充电系统提高了交流电网的功率因数和功率

转换效率.它能够通过提供0~125A 的电流,在

300~500V的电压范围内为电动汽车中的锂离子

电池充电.当电动汽车蓄电池的最大功率为50kW
时,充电系统在最大充电电流供电间隔内会在交流

电网中产生电压降落和电压畸变.但是通过在直流

总线中引入缓冲电池组,可以减少这些不利影响.

1暋系统构成

为了实现安全、可靠、快速、高效的充电,功率

转换器的拓扑结构必须满足几个基本要求.而且在

转换器的设计过程中,为了在效率、成本、尺寸、体
积和重量方面满足产品规范,必须特别注意系统的

整体优化.从半导体到散热器的所有组件,包括无

源滤波器组件,都必须进行设计,以便开发一个优

化的系统[18,19].
50kW 快速充电桩的结构框图如图1所示.主

电源转换部分由功率因数校正(PFC)装置和 DC灢
DC转换器组成,缓冲电池组(BB)位于主电源转换

单元之间,缓冲电池组由64个锂离子电池组成,其

电压为237V.

图1暋50kW 快速充电桩框图

1.1暋DC灢DC转换器

DC灢DC转换器由移相全桥变换器、三台变压

器和三台输出滤波器组成.在 DC灢DC功率转换器

中,通过采用移相控制来降低开关损耗.为了防止

铁磁材料饱和,在每个变压器一次侧均增加电容

(Cr),以平衡B灢H 曲线上的磁通位移.
本文串联型拓扑结构是由多个基本变换单元

串联组成的,其通用表现形式如图2所示,它能够

解决传统DC灢DC变换器中普遍存在的开关管应力

大和开关损耗严重等问题,适合在大功率、高增益

场合.

图2暋串联型拓扑结构通用表现形式

图3显示了具有串联拓扑结构的常规 DC灢DC
转换器和本文所设计的 DC灢DC转换器.传统的全

桥式DC灢DC转换器电路原理为直流电压 Vi经过

T1~T4组成的全桥开关变换器,在高频变压器初

级得到高频交流方波电压,经变压器后,再经过全

波整流变成直流方波,最后经过电感L0和电容C0
组成的滤波电路,得到平直的直流电压.两者唯一

的区别是 DC灢DC转换器中的附加连接.如图3所

示,由于只有一个附加连接,拓扑结构简单且非常

易于实现,且 Vi端直接与电容 C0相连,因此,该
充电桩的输出电压由直流母线电压和移相全桥变

换器的输出电压之和组成.这种变换器结构可以显

著提高充电桩的效率.
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(a)常规 DC灢DC变换器结构

(b)设计的 DC灢DC变换器结构

图3暋DC灢DC转换器示意图

本文对DC灢DC转换器在不同阻值负载情况下

的效率情况进行了测试,其结果如图4所示.可以

看出,转换器的工作效率随着负载的增大而提升.
当负载电流从48A增大至60A时,转换器的工作

效率显著提高;当负载电流为96A时,效率达到了

94.5%.
本文所设计的DC灢DC转换器具有直接功率传输

路径,其效果如下:标称缓冲电池组电压为230V,电
动汽车电池电压为400V,最大充电电流为125A,
传输功率为28.75kW,DC灢DC转换器传输功率为

21.25kW.这表明大约60%的最大额定功率不需

要转换.常规的转换器转换所有的充电功率,而本

文设计的转换器只需转换40%的充电功率.因此,
本文设计的转换器相较于常规转换器具有更高的

转换效率[20].

图4暋实测效率曲线

1.2暋控制器

锂离子电池充电分为涓流充电、恒流充电、恒压

充电和终止充电四个阶段,其中恒流(CC)充电和恒

压(CV)充电两个阶段为主要阶段,如图5所示.

图5暋锂离子电池充电过程

涓流充电阶段是对已完全放电的电池进行预

充,即恢复性充电.当电池电压低于3V 时为涓流

充电阶段,采用恒流充电电流的十分之一即0.1C
的恒定电流对电池进行充电;当电池电压上升至涓

流充电阈值以上时,便可提高充电电流进行恒流充

电.恒流充电的电流在0.2C至1.0C之间,恒流

充电时的电流并不要求十分精确,保持准恒定电流

即可.在此过程中电池电压会逐渐上升,当电池电

压上升至4.2V时,恒流充电结束,开始恒压充电

阶段.在恒压充电过程中,充电电压始终保持4.2
V,为使性能达到最佳,稳压容差应当优于+1%;
充电电流会逐渐下降,一直到电流低于0.1C后,
终止充电,整个充电过程大约会持续2.5~3h.

为了快速安全地进行充电操作,需通过车载和

非车载电池管理系统(BMSs)对电动汽车电池的电

压和充电电流持续监测.考虑到锂离子电池的特

性,电动汽车需要采用最大恒流模式,直到达到特

定的电压.在这样的模式下,电动汽车需要逐渐减

小充电电流.一般来说,电动汽车电池电量达到满

电量的85%时即会发出停止指令.为了满足这一

要求,DC灢DC转换器的控制器需采用恒流模式和

恒压模式的双模控制模式,因此本文设计了如图6
所示的控制器.

图6暋电动汽车蓄电池控制器框图

本文中的控制器采用了PI双闭环控制,PI双闭

环控制方法含有两个控制部分:电流内环PI控制器
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和电压外环PI控制器.电流内环控制器通过电流负

反馈的手段使得流过电感上的电流为给定幅值和相

位的电流,电压外环的作用是引入电压负反馈,使得

直流侧电压稳定为给定值.控制器的整个过程相当

于电压转电流,并通过PI调节使得收敛性更好,然
后经过饱和限制元件,防止控制电流过大,电流经过

PI调节后进行脉冲宽度调制,最后输出.

2暋实验测试结果

为了验证控制算法和硬件电路性能,对所设计

的快速充电桩进行了测试.移相变换器在半负载和

全负载条件下的IGBT输出电压和电流的实验波

形如图7~10所示,作为主开关的IGBT 模块为

600V/400A级.

图7暋IGBT半负载条件下输出电压

波形图(Vo=100V/div)

图8暋IGBT半负载条件下输出电流

波形图(Io=50A/div)

图9暋IGBT全负载条件下输出电压

波形图(Vo=100V/div)

图10暋IGBT全负载条件下输出电流

波形图(Io=50A/div)

从图中可以看出,输出电压约为230V,输出

电流约为125A,满足要求,且IGBT 输出电压波

形表明全桥 DC灢DC变换器工作在移相模式.桥式

二极管整流电压和IGBT 输出电压如图11所示,
该系统采用了三个1200V/100A 的桥式二极管

模块.

图11暋IGBT全负载条件下输出电压和

二极管整流电压波形图(Vs=200V/div)

用数字信号处理器(DSP)中的12位 A/D 转

换器测量输出电压和电流信号.通过在 DSP中设

置周期和相角寄存器,使得 DC灢DC功率转换器更

易产生PWM 信号.

3暋结论

本文设计了一种50kW 快速充电桩,并通过

试验验证了该快速充电桩的有效性.通过在 DC灢
DC转换器中采用串联拓扑结构,显著提高了快速

充电桩的功率转换效率;通过引入缓冲电池组,可
以降低电源安装成本;此外,通过采用功率因数校

正(PFC)装置和缓冲电池组,可以提高交流电网的

电能质量
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基于GF(28)域上的机密文件分解分存与恢复
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摘暋要:在(t,n)门限方案的基础上提出一种新的基于有限域GF(28)的方案:将机密文件中连

续的t个字节分为一组,分组构造GF(28)域上的(t-1)次多项式,每组多项式生成n个不同

的点分别存入n 个文件中;当需要再现机密文件时,从n个文件任选至少t个文件并抽取同序

号的数据利用拉格朗日插值重构(t-1)次多项式,继而获得机密文件的t个数据,实现机密文

件的恢复.计算实例以及编程实验分析表明:这一方案是合理与可行的,与传统基于插值多项

式的秘密分享方法相比,所提方法在运行效率上有所提升了,更适合大文件数据.
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0暋引言

随着计算机和网络通信的广泛应用,人们使用

电子方式来存储重要机密信息的做法越来越普遍.
近年来,网络环境自身也存在着一定的安全隐患,
可能会导致重要的信息和秘密数据丢失、以及被不

法分子恶意篡改利用等问题.国家还是公司对于上

述情况都是不希望看见的,然而目前主要还是通过

对数据进行加密、存储等技术方法来实现数据的三

大性能,即可用性、可靠性和安全性能[1,2].因此在

网络通信中如何安全存放重要的数据,这是所有信

息系统都必须关注的关键问题.把重要数据分组存

放于不同点,等实际需要时再从部分存放点取出合

成是一种非常好的数据保存方式[3].也可以通过密

码学的技术手段实现数据安全存储与安全计算[4],
但在传统的密码体制中,加密后一旦用户密钥丢失

或者损坏,很可能会导致数据泄露或者无法解密,
但秘密共享方案就有效的解决了这个问题.

秘密共享是现代密码学的一个重要方向,也是

信息安全的一个重要分支,在政治、军事等领域运

用十分广泛,其主要的思想就是把一个重要的数据

分成不同的份额并由不同的人管理.能够分散安全

风险,容忍入侵,不仅可以对隐私数据进行保护,也
可以对解密密钥进行保护,防止攻击者对数据窃

取、破坏,为密钥管理提供有效的管理.
文献[5]介绍了Shamir于1979年提出的基于

一元Lagrange插值的秘密共享方案.其基本思想

是通过构建的秘密多项式将共享秘密S分成n 份

子秘密分发给不同的参与者,当且仅当多于门限数

量t个参与者合作才能重构共享的秘密.文献[6]
实现了一个基于 Lagrange插值多项式的门限方

案,包括秘密分割和秘密恢复两方面.文献[7]在

Shamir秘密共享方案的基础上讨论此种情形下秘

密共享问题,通过引入影子秘密的线性组合———拉

格朗日因子来恢复秘密,并进一步将其扩展为一个

多秘密共享方案.文献[8]基于单向散列链的特性,
提出了一种新型可更新的秘密共享方案.使用单向

散列链构造更新多项式,避免了生成随机多项式带

来的计算开销.文献[9]针对传统基于插值多项式

的秘密分享方案,提出一种结合数据分块方法以及

仅需要在GF(2)上的异或运算的秘密分享方案.
然而传统的Shamir方法运算都是在GF(p)

上的多项式运算,计算代价过大,当需要分享较大

的秘密(如大规模数据)时非常困难,并且效率非常

低[10].与此同时,有限域GF(p)中p 是素数,但计

算机信息系统常采用8个二进制位构成 ASCII码

或者16个二进制位构成 Unicode码,8和16都不

是素数,因此在数学上使用GF(2n)域[11]作码字的

演算更为合适.
针对上述问题提出一种基于有限域GF(28),

利用(t,n)门限对机密文件进行分组拆分、分存和

恢复的算法,更适合计算机系统的二进制运算体

系,具有很高的运算效率,性能能够得到很大的提

升,同时GF(28)域上的运算较为复杂,使得被破解

难度增加.

1暋有限域GF(28)概述

1.1暋有限域GF(28)多项式运算

GF(2n)域中的元素可以表示为式(1)所示:

f(x)=a1xn-1+a2xn-2+…+an-1x+an =

暺
n

i=1
aixn-i (1)

也可以由它的n个二进制系数(a1,a2,…,an)唯一

表示.因此GF(28)域中的每一个元素都可以表示

成为一个7次多项式,多项式的系数只能是0或者

1.以7次多项式为元素,选用8次不可约多项式m
(x)=x8+x4+x3+x+1作为模多项式[11].

有限域GF(28)上的多项式运算[12]定义如下,
用熭表示多项式的加法,用熱表示多项式的乘法:
即对

暋暋炐a(x),b(x),c(x)暿GF(28)记a(x)=

暋暋暺
7

i=0
aixi、b(x)=暺

7

i=0
bixi、c(x)=暺

7

i=0
cixi,

其中ai,bi,ci暿{0,1}.有限域GF(28)上相关运算

如下:

暋暋(1)a(x)熭b(x)=暺
7

i=0

((ai 熭bi mod2)xi=

b(x)熭a(x))

暋暋(2)(a(x)熭b(x))熭c(x)=a(x)熭 (b(x)熭
c(x))

暋暋(3)-a(x)=a(x)

暋暋(4)a(x)熭0=a(x)

暋暋(5)a(x)熱b(x)=(暺
7

i=0
暺

7

j=0

((ai 熱bj)mod

2)xi+j)modm(x)

暋暋(6)a(x)-1:当且仅当a(x)熱a(x)-1=1mod
m(x)(a(x)曎0)

暋暋(7)a(x)熱1=a(x)

暋暋(8)(a(x)熱b(x))熱c(x)modm(x)=
a(x)熱 (b(x)熱c(x))modm(x)
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暋暋(9)(a(x)熭b(x))熱c(x)modm(x)=
(a(x)熱c(x))熭 (b(x)熱c(x))

modm(x)

暋暋(10)c(x)熱 (a(x)熭b(x))modm(x)=
(c(x)熱a(x))熭 (c(x)熱b(x))

modm(x)

1.2暋有限域GF(28)乘法逆元

早在电子计算机时代之前最有名的一个算法

就是Euclid算法,现在 Euclid算法和扩展 Euclid
算法在数据加密领域被广泛应用.Euclid算法可以

用来求两个多项式的最大公因式,扩展 Euclid算

法则可以用来求一个多项式的乘法逆元.
如果多项式b(x)的次数小于a(x)的次数且

gcd[a(x),b(x)]=1,那么该算法能求出b(x)以

a(x)为模的乘法逆元.给定两个多项式a(x)和

b(x),其中a(x)的次数大于b(x)的次数,解方程:

a(x)w(x)+b(x)w(x)=d(x).获得v(x),w(x),
以及d(x),其中d(x)=gcd[a(x),b(x)].如果

d(x)=1,则w(x)是b(x)模a(x)的乘法逆元.

2暋传统的shamir的(t,n)门限方案

2.1暋(t,n)门限中子秘密分发

Shamir的秘密分享方案是通过构造一个一元

(t-1)次多项式,如下所示:

暋f(x)=a1xt-1+a2xt-2+…+at-1x+at (2)

暋暋式(2)中:常数项at 为需要分享的秘密,其中

t-1个系数a1,a2,…,at-1是GF(p)上均匀选取的

随机数.每个子秘密(或称份额)则是取n个不同x
值对应的函数值.将这n个子秘密分别发送给n 个

参与者,只有其中任意t个或者t个以上的参与者

合作才能恢复秘密数据,该方案又被称为(t,n)门
限方案[13].

n是参与者的数目,t是门限值,p 是一个大素

数,要求p>n,并且秘密S 小于p,秘密空间与子

密钥空间均为有限域GF(p).秘密分发者D 给n
个参与者pi(0<i曑n)分配子密钥的过程,如下:

(1)随机选取一个GF(p)上的t-1次多项式

使得f(0)=at=S.
(2)秘密分发者D 在GF(p)选择n个互不相

同的非零元素x1,x2,…,xn,计算yi=f(xi)(0<i
曑n)的值.

(3)将(xi,yi)分配给n个参与者,秘密S不公

开,每个参与者必须对自己所持有的子秘密(xi,

yi)高度保密.

2.2暋秘密恢复过程

(t,n)门限方案在进行秘密恢复时,需要在n
个参与者中任选至少t个参与者才可以重构多项

式恢复出秘密.每个用户的共享看作是二维平面上

的一点(xi,yi),采用 Lagrange插值公式构造多项

式[6],如式(3)所示:

暋暋f(x)=暺
t

i=1
f(xi)暻

t

j=1,j曎i

x-xj

xi-xj
modq (3)

从而可得秘密S=f(0).
然而参与者仅需知道f(x)的常数项f(0)而

无需知道整个多项式f(x),所以仅需式(4)就可求

出S,可表示为:

暋暋f(0)=暺
t

i=1
f(xi)暻

t

j=1,j曎i

-xj

xi-xj
modq (4)

3暋基于GF(28)域上的机密文件分解分存与恢复

Shamir门限方案在进行秘密恢复时,一个多

项式只能恢复出一个秘密,在面对大规模秘密数据

时效率非常低,而这种新的基于有限域GF(28)的
算法可以快速分享大规模数据的秘密.

3.1暋算法概述

机密文件可以是文本文件、图像文件或者音频

文件,将机密文件按字节(8个二进制位)进行读

取,每t个字节为一组,在每组中按顺序以一个字

节的数据(GF(28)的元素)作为构建一元(t-1)次
多项式f(x)一项的系数,若是机密文件的字节总

数不能被t整除,要特殊说明以什么方式补充最后

一组文本信息,本课题采取重复前一个字节为补充

的方式.
该算法是基于GF(28)有限域的,通过构造多

项式f(x)来确定要分发的信息(x,y),里面所有

的运算都是在GF(28)里面,此时秘密S不是原算

法中多项式的常数项,而是多项式f(x)中的所有

系数,不可以公开,通过拉格朗日插值多项式[14]来

进行秘密S 的重构.该算法由文件分解分发和重

构两个阶段组成.
3.1.1暋文件分解分存阶段

(1)按组构建一元(t-1)次多项式f(x)=
a1xt-1+a2xt-2+…+at-1x+at,x前面的系数分别

是原始文件拆分后每一组中一个字节所对应的

ASCII值,同时需要选取GF(28)上不可约多项式

m(x)为模多项式,比如m(x)=x8+x4+x3+x+1.
(2)根据(t,n)门限方案来计算要分发的信息

点(xi,yi),yi=f(xi)(i=1,2,…,n)并将(xi,yi)
存入相对应文本文件———第i个参与者所持有的
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子秘密文件,不妨设子秘密文件名为Xi.
3.1.2暋原始文件数据重构阶段

若要将机密文件进行数据恢复,在n个文本文

件中任意选t个文件其序号相同的数据重构(t-
1)次拉格朗日多项式(5),如下所示:

暋f(x)=暺
t

i=1
f(xi)暻

t

j=1,j曎i

x-xj

xi-xj
modm(x) (5)

继而得到a1,a2,…,at 的信息--原文件中的一

组字符.

3.2暋数值算例

以“UandMe!暠为机密文件的信息来实现拆

分和数据恢复,采用(3,5)门限因此每3字节为一

组进行拆分,“UandMe!暠分成三组“Ua暠、“nd暠、
“ME!暠,他们的 ASCII值构成三个向量分别为

[85,32,97]、[110,100,32]、[77,101,33].在GF
(28)域上构建3个不同的一元二次多项式,“Ua暠
对应的多项式为f1(x)=85x2+32x+97,“nd暠对
应的多项式为f2(x)=110x2+100x+32,“Me!暠
对应的多项式为f3(x)=77x2+101x+33.选取不

可约多项式为m(x)=x8+x4+x3+x+1,将xi(1
曑i曑5)带入多项式中,计算要分发的信息(xi,

yi),其中yi=f(xi).下面对f1(x)=(a6+a4+a2

+1)x2+(a5)x+(a6+a5+1)modm(x)进行计

算,为方便计算不妨令xi=i,得:

f1(x1)=(a6+a4+a2+1)·1+a5·1+
(a6+a5+1)modm(x)=a6+a4+a2+1+
a5+a6+a5+1modm(x)=a4+a2 mod(a8+
a4+a3+a+1)=a4+a2:=(20)10
f1(x2)=(a6+a4+a2+1)·a2+(a5)·a+
(a6+a5+1)modm(x)=a8+a6+a4+a2+
a6+a6+a5+1modm(x)=a8+a6+a5+
a4+a2+1mod(a8+a4+a3+a+1)=
a6+a5+a3+a2+a:=(110)10
f1(x3)=(a6+a4+a2+1)(a+1)(a+1)+
a5(a+1)+(a6+a5+1)modm(x)=(a6+
a4+a2+1)(a2+1)+a6+a5+a6+a5+1
modm(x)=a8+a6+a4+a2+a6+a4+a2+
1+a6+a5+a6+a5+1modm(x)=
a8 mod(a8+a4+a3+a+1)=a4+a3+
a+1:=(27)10
f1(x4)=(a6+a4+a2+1)a2·a2+a5·a2+
(a6 +a5+1)modm(x)=(a6+a4+a2+1)a4+
a7+a6+a5+1modm(x)=a10+a8+a6+a4+
a7+a6+a5+1modm(x)=a10+a8+a7+a5+

a4+1mod(a8+a4+a3+a+1)=a7+a6+a2+
a:=(198)10
f1(x5)=(a6+a4+a2+1)(a2+1)(a2+1)+
a5(a2+1)+(a6+a5+1)modm(x)=(a6+
a4+a2+1)(a4+1)+a7+a5+a6+a5+1
modm(x)=a10+a8+a6+a4+a6+a4+a2+
1+a7+a5+a6+a5+1modm(x)=a10+
a8+a7+a6+a2 mod(a8+a4+a3+a+1)=
a7+a5+a4+a+1:=(179)10.
类似的可以计算f2(xi)以及f3(xi)得:

f2(x1)=a5+a3+a:=(42)10
f2(x2)=a6+a3+a+1:=(75)10
f2(x3)=a6+1:=(65)10
f2(x4)=a4+1:=(17)10
f2(x5)=a4+a3+a+1:=(27)10
f3(x1)=a3+1:=(9)10
f3(x2)=a7+a6+a5+a2:=(196)10
f3(x3)=a7+a6+a5+a3+a2:=(236)10
f3(x4)=a4+a:=(18)10
f3(x5)=a5+a4+a3+a:=(58)10
进行子秘密的分发,每个参与者的子秘密如下:

第1 个参与者所持有的子秘密文件 X1 为

(20,42,9);
第2 个参与者所持有的子秘密文件 X2 为

(110,75,196);
第3 个参与者所持有的子秘密文件 X3 为

(27,65,236);
第4 个参与者所持有的子秘密文件 X4 为

(198,17,18);
第5 个参与者所持有的子秘密文件 X5 为

(179,27,58).
根据拉格朗日插值公式

f(x)=暺
t

i=1
yi 暺

t

j=1,j曎i

x-xj

xi-xj
(modm(x))可恢复出

本原多项式,需要从每一组中任意选取3个点分别

进行重构.
第一组中选取点(x1,y1),(x3,y3),(x4,y4)构

成,根据拉格朗日插值公式得:

f(x)=
(a4+a2)(x-a+1)(x-a2)

(1-a+1)(1-a2) +

(a4+a3+a+1)(x-1)(x-a2)
(a+1-1)(a+1-a2) +

(a7+a6+a2+a)(x-1)(x-a+1)
(a2-1)(a2-a+1) modm(x)=

(a4+a2)[x2+(a2+a+1)x+(a3+a2)]
a(1+a2) +
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(a4+a3+a+1)[x2+(a2+1)x+a2]
a(a2+a+1) +

(a7+a6+a2+a)[x2+ax+(a+1)]
(a2+1)(a2+a+1) modm(x)=

(a5+a3+1)(a4+a2)[x2+(a2+a+1)x+
(a3+a2)]+(a7+a6+a5+a2+1)(a4+a3+
a+1)[x2+(a2+1)x+a2]+(a7+a6+a3+
a2)(a7+a6+a2+a)[x2+ax+(a+1)]

modm(x)=a[x2+(a2+a+1)x+(a3+a2)]+
(a7+a3+a2+a+1)[x2+(a2+1)x+a2]+
(a7+a6+a4+a3)[x2+ax+(a+1)]modm(x)=
(a6+a4+a2+1)x2+(a5)x+(a6+a5+1)
根据此多项式的系数,将二进制多项式恢复成十进

制[85,32,97]恢复出来“Ua暠这三个字节.
同理可得第二组取(x1,y1),(x4,y4),(x5,y5)

构成的多项式为f2=(a6+a5+a3+a2+a)x2+
(a6+a5+a2)x+a5 根据此多项式的系数,将二进

制多项式恢复成十进制[110,100,32]恢复出来

“nd暠这三个字节.
第三组取(x2,y2),(x3,y3),(x4,y4)构成的多

项式为f3=(a6+a3+a2+1)x2+(a6+a5+a2+
1)x+(a6+1)根据此多项式的系数,将二进制多项

式恢复成十进制[77,101,33]恢复出来“Me!暠这三

个字节.就可以得到原来的文本文件中的数据信息

“UandMe!暠数值算例具体的展示了该算法的步

骤,并证明了算法理论的可行性.

3.3暋算法分析与仿真

3.3.1暋算法分析

算法复杂度可分为度量算法执行时间长短的

时间复杂度和度量算法所需存储空间大小的空间

复杂度.近年来存储技术快速发展,算法在执行过

程中所需要存储空间对算法影响逐渐减小,硬件的

发展使得较小的代价就可以获得较大的存储容量.
因此在本文提出的算法中主要考虑时间复杂度.

所提出的算法的计算资源主要花费在两个部

分:子秘密的生成即在给定点处评估多项式和原始

秘密的恢复即求解唯一点灢值对的系数.整个过程

中n表示一个多项式分发的总子秘密数量,t表示

门限值,k表示机密文件中总秘密多项式的个数.
在子秘密生成的过程中,f(x)=a1xt-1 +

a2xt-2+…+at-1x+at 是一元t-1次多项式,在
给定点xi(1曑i曑n)求f(xi),可以使用霍纳规

则[15].霍纳规则是采用最少的乘法运算策略,将一

元t次多项式的求值问题转化为t个一次式的算

法.求多项式f(x)在x 处的值,该算法规则就是

f(xi)=at+xi(at-1+…+xi(a2+xi(a1))+…),
即计算f(xi)的值需要花费毃(nt).在秘密恢复的

过程中,即 是 从 一 组t 个 点灢值 对 中 {(x1,y1),
(x2,y2),…,(xt,yt)}确定f(x)的各项系数需要

花费 O(nlog2n).
3.3.2暋实验结果及分析

为了更好的显示算法的实际执行时间,验证本

文方案的可行性和有效性,因此使用 MicrosoftVis灢
ualStudio2013的发行版本编译环境下,使用 C语

言编程实现算法.实验平台为Inter(R)Core(TM)

i5灢5257UCPU、8GB内存、64位 Windows10操作系

统.
本文构造两组方案加以对比:一个是基于La灢

grange多项式的秘密分享方案———Shamir的(t,

n)门限方案,运算在有限域GF(257)上.另一个是

本文所提出的基于有限域GF(28)新方案.
实验1:针对同一个门限值,本文选取(3,5)门

限的情况下,对大小不同(1mMB、3MB、5 MB、7
MB)的文件进行秘密分存和秘密恢复,每一组独立

测试分别运行10次,比较他们的平均分存时间和恢

复时间,结果如图1和图2所示.

图1暋秘密分发的时间

图2暋秘密恢复的时间

·651·



第4期 刘海峰等:基于GF(28)域上的机密文件分解分存与恢复

实验2:针对同一份大小的文件(大小为1.46
MB的英文版哈利波特与凤凰社),不断的增加参

与者的个数,记录进行秘密分存和秘密恢复所花费

的时间,结果如图3和图4所示.

图3暋秘密分发的时间

图4暋秘密恢复的时间

通过图1和图2的对比,可以明显地看出,随
着机密文件大小的不断增加,传统的方案的时间涨

幅较大.同时随着参与者个数的不断增加,传统的

方案分发秘密和恢复密码所需要时间有一个明显

的变化,尤其是在秘密恢复阶段,因为传统的方案

一次只能恢复出一个秘密,在面对这种情况时间就

会增加很多.因此,基于有限域GF(28)上的新方案

比传统基于插值多项式的秘密分享效率更高.通过

程序的验证证明该方案是可以实现的,能够高效的

实现机密文件的拆分和恢复,在面对大规模数据和

较多的参与者个数比传统的方案耗时更少,效率有

所提高,同时在一定程度上实现了文件的分布式存

取.

3.4暋安全性分析

(t,n)门限方案中,只有不少于t份子秘密才

能恢复出原始秘密数据;而少于t份时无法得到原

始秘密数据的任何信息.
对于本课题来说,机密文件以t个字节分组构

造一元t-1次多项式,然后计算n个子秘密并分

发给n 个持有者.因此机密文件大小除以t就是需

要构造多项式的个数,假设多项式的个数为k,那
么机密文件分解分存后每个持有者将持有k个数

据.假设敌手已经得到t-1个持有者的全部数据,
通过穷举法去猜测剩余持有者的其中一份的k个

数据.由于本算法是在有限域GF(28)上,对于每个

数据只能在{0,1,2,…,254,255}上猜测.因此敌手

正确猜中的概率为(1/256)k,对于数量级越大的机

密文件来说,猜中的概率更小.

4暋结论

本文提出了一种新的机密文件(文本、图片、音
频)加密拆分和恢复的方案,通过将文件的字节拆

分为t字节一组来构造不同的多项式,根据构造的

多项式来确定要分发的点的信息,基于拉格朗日插

值公式可以恢复出原始信息,其中所有的运算都是

基于GF(28)域上.对于很多领域来说0~255这

256个数字也要能组成一个域,但是在有限域GF
(P)中,小于256的最大素数为251,于是有限域

GF(28)就很好的解决了这个问题,8刚好是一个字

节的比特数.有限域GF(2n)上的基本运算涉及到

多项式的模乘运算和求逆运算[16],因此GF(28)域
比有限域GF(P)上的计算量大且具有相对的复杂

性和特殊性,对于破解机密文件增加了一定的难

度.同时在计算机中的运算为“异或暠运算,这种运

算效率非常高,实用性更加高.通过数据实例和程

序效率的验证,相比传统基于插值多项式的方法,
更为一般化,效率有提升,更适合于大规模数据的

秘密分存.
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基于注意力机制的卷积神经网络人脸表情识别

亢暋洁,李思禹

(陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:现有的卷积神经网络规模越来越大,导致参数量过大,结构不够轻量,并且现有的网络

难以识别人脸表情的细微变化,不能对人脸表情特征进行精确提取,表情识别性能有待提高.
针对以上问题,提出了一种基于注意力机制的卷积神经网络表情识别方法.该方法设计了一种

新的网络结构,网络在卷积层的基础上增加了残差恒等块,同时引入 注 意 力 模 块(Spatial
Group灢wiseEnhancemodule,SGE),有效缓解了网络的过拟合现象,丰富了人脸表情特征学

习,并利用全局特征和局部特征的相似性来指导语义特征的空间分布,使每个特征组自主增强

人脸表情的特征学习.该网络结构较为轻量,参数量较少.在 RAF灢DB和 CK+数据集上的实

验结果表明,该方法有效改善了人脸表情识别的性能.
关键词:卷积神经网络;人脸表情识别;注意力机制;残差恒等块
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Facialexpressionrecognitionbasedonattentionmechanism
ofconvolutionalneuralnetwork
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(SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:Thescaleofexistingconvolutionalneuralnetworksisgettinglargerandlarger,re灢
sultingintoolargeparametersandinsufficientlightweightstructure,anditisdifficultforex灢
istingnetworkstorecognizesubtlechangesinfacialexpressions,soitisimpossibletoextract
facialexpressionfeaturesaccurately.Theperformanceoffacialexpressionrecognitionneeds
tobeimproved.Inviewoftheaboveproblems,aconvolutionalneuralnetworkexpression
recognitionmethodbasedontheattentionmechanismisproposed.Anewnetworkstructure
isdesignedinthismethod.Thenetworkaddsresidualidentityblocksonthebasisofthecon灢
volutionlayer.Atthesametime,theattentionmoduleSpatialGroup灢wiseEnhancemodule
(SGE)isintroduced.Themethodeffectivelyalleviatestheoverfittingofthenetwork,enri灢
chesfacialexpressionfeaturelearning,andusesthesimilarityofglobalandlocalfeaturesto
guidethespatialdistributionofsemanticfeatures,sothateachfeaturegroupcanenhancethe
featurelearningoffacialexpressionindependently.Thenetworkstructureisrelativelylight灢
weightandthenumberofparametersissmall.TheexperimentalresultsontheRAF灢DBand
CK+datasetsshowthattheproposedmethodcaneffectivelyimprovetheperformanceoffa灢
cialexpressionrecognition.
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0暋引言

人类能够通过表达和识别情感来沟通内心状
态,而人脸表情是传达这种信息的主要方式.传统
上,科学家们认为,人类具有内部机制,其中包括少
量可衡量和客观的情绪反应,如高兴、生气、惊讶、害
怕、厌恶和悲伤等.人脸表情识别作为情感计算研究
的一个重要方向,对于数字娱乐、客户服务、驾驶员
监控、情感机器人等应用来说是至关重要的[1].因
此,人脸表情识别成为近年来的一个研究热点.

如何提取人脸表情特征是人脸表情识别中最
重要的步骤.在传统的人脸表情识别方法中,特征
提取会直接影响到后期分类器的训练.常用的特征
提取方法有基于局部纹理的方法,如 Gabor[2],
LBP[3]等;基 于 梯 度 特 征 的 方 法,如 HOG[4],
SIFT[5]等;基于模板的方法,如 ASM[6],AMM[7]

等.虽然传统方法取得了一定的成果,但是它的不
足在于表情特征由手动提取,易受干扰,且不稳定.

近年 来,卷 积 神 经 网 络 (Convolution Neural
Network,CNN)在计算机视觉研究中得到了广泛的
应用,并在人脸表情识别任务中得到了很好效果.
CNN的主要优点是网络的输入为原始的图像,避免
了前期复杂的预处理.2012年 AlexKrizhevsky等[8]

提出了AlexNet,被证明有很好的分类性能,之后也
被广泛应用于人脸表情识别.随着深度学习的发展,
相继涌现出性能更好,规模更大的网络,如 VGG灢
Net[9]、GoogLeNet[10]、ResNet[11]、DenseNet[12]等.但
是卷积神经网络仍然存在着一些不容忽视的问题.
现有的网络规模越来越大,导致参数量过大,结构不
够轻量.另外,现有的网络难以识别人脸表情的细微
变化,并不能对人脸表情特征进行精确提取,表情识
别性能有待提高.

本文提出了一种基于注意力机制的卷积神经网
络人脸表情识别方法,该方法设计了一种新的网络
结构,加入了残差恒等块,另外还引入了一种注意力
模块(SGE)[13],增加了网络连接的复杂性,显著改善
了组内不同语义子特征的空间分布,增强了人脸表
情的特征学习,提高了表情识别性能,整体结构较为
轻量.通过在数据集 RAF灢DB[14]和CK+[15]上的实
验表明,本文的方法对人脸表情识别任务有较好的
效果.

1暋本文方法

1.1暋注意力机制

在特征提取的研究中,越来越多的研究人员将
视觉注意力机制引入网络.视觉注意力机制是人类
视觉所特有的大脑信号处理机制.人类视觉通过快
速扫描全局图像,获得需要重点关注的目标区域,
也就是一般所说的注意力焦点,而后对这一区域投
入更多注意力资源,以获取更多所需要关注目标的
细节信息,而抑制其它无用信息[16].

人脸表情特征提取是人脸表情识别的关键问
题,将注意力机制引入卷积神经网络对人脸表情特
征的精确提取有一定程度的帮助.卷积神经网络通
过收集语义子特征的层次结构和不同部分来生成
复杂对象的特征表示.这些子特征通常以分组的形
式分布在每一层的特征向量中.本文网络在每个卷
积层之后引入了注意力模块SGE,该模块为每个
特征组中的每个空间位置生成一个注意因子,以此
来调整每个子特征的重要性,从而使每个单独的特
征组能够自主增强其学习表达.在该模块中,每个
组内的子特征都是并行处理的.SGE的结构如图1
所示.

图1暋SGE模块结构图
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暋暋SGE模块的操作步骤如下:

Step1暋把一个C 通道,H暳W 的卷积特征沿

通道数划分为G 组,对每个组单独进行注意操作.
假设在一个特征组的每个空间位置都存在一个特

征xi,xi暿P
C
G ,1<i<m,将此原始特征组表示为X

={x1…xm},m=H暳W;

Step2暋将组内原始特征进行全局平均池化:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋g=1
m暺

m

i=1
xi (1)

暋暋式(1)中:g为组内全局平均池化后的特征;

Step3暋将组内的全局特征与原始特征进行点

积操作,得到每个特征对应的系数ci:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋ci=g·xi (2)

暋暋Step4暋对ci 进行归一化,得到ĉi:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋̂ci=ci-毺c

氁c+毰
(3)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋毺c=1
m暺

m

j=1
cj (4)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋氁2
c =1

m暺
m

j=1

(cj-毺c)2 (5)

暋暋式(3)、(4)、(5)中:毺c 是c的均值,氁c 是c的标

准差,毰是一个常数.

Step5暋引入一对参数毭和毬,缩放并移动归一

化值:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋毩i=毭̂ci+毬 (6)

暋暋Step6暋对移动并缩放后的归一化值毩i 进行

Sigmoid激活;

Step7暋将原始特征与激活后的毩i 进行点积,

得到增强的特征向量x̂i:

暋暋暋暋暋暋暋暋̂xi=xi·氁(毩i) (7)

将增强后的特征组表示为:̂X={̂xi…x̂m},̂xi暿P
C
G ,

m=H暳W.

SGE模块十分轻量,只引入了毭和毬 这一对

参数,在单个SGE模块中,这一对参数的个数与分

组数G 相同,数量级很小,与整个网络的参数相

比,可以忽略不计.因此,该模块本质上几乎不需要

额外的参数和计算.

1.2暋基于注意力机制的卷积神经网络人脸表情识别

1.2.1暋卷积层

卷积层的作用是提取输入数据的特征,第一层

卷积层一般只会提取较为低级的特征,随着卷积层

数量的增加,提取的特征会越来越复杂.拥有多个

卷积层的神经网络能够在迭代中提取更加精确的

特征.卷积核作为卷积层较为重要的一个参数对卷

积层的工作有着较为直观的影响.每个卷积核与特

征图的局部区域相连接,不同尺寸的卷积核对应不

同的感受野,卷积核的尺寸越大,包含的参数越多.
卷积运算公式如式(8)所示:

暋暋暋暋ymn =f 暺
J-1

j=0
暺
I-1

i=0
xm+i,n+jwij +( )b ,

暋暋暋暋(0曑m 曑M,0曑n曑N) (8)

暋暋式(8)中:w 是大小为J暳I的卷积核,b为偏

置,f表示激活函数,x是输入,y是输出,x和y的

尺寸大小均为M暳N.
本文网络共有九个卷积层,每个卷积层的卷积

核大小为5*5,步长为1,通道数分别为64、64、

64、128、128、128、64、64、64,为保证输出不变,将边

缘扩充设置为1.

1.2.2暋池化层

池化层是一种非线性的降采样方法,主要是对

输入的特征图进行压缩,对应的输出特征图尺寸会

有明显的减小.池化过程中没有要学习的参数,在

一定程度上能控制过拟合问题.常见的池化方式有

最大池化和平均池化两种.最大池化计算目标区域

的最大值作为整个区域的输出特征,平均池化计算

目标区域的平均值作为整个区域的输出特征.
本文网络共有六个池化层,均采用最大池化.

最大池化的定义如式(9)所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋Gi=max(Gi-1) (9)

暋暋式(9)中:Gi 为下采样层.该网络将池化层放

在第1、3、4、6、7、9个SGE模块之后,将窗口大小

设置为3,步长设置为2,用以减小图像的尺寸后进

入下一个特征提取环节.

1.2.3暋激活函数

激活函数为神经网络加入了非线性因素,使网

络具有非线性映射能力,增加了网络的表达能力.

ReLU(RectifiedLinearUnit)[17]是一种常用

的激活函数,表达式如式(10)所示:

暋暋暋暋暋ReLU(x)=
x,x >0

0,x 曑{ 0
(10)

暋暋本文网络采用的激活函数为 ELU(Exponen灢
tialLinearUnit)[18],它是ReLU的一个变种,其表

达式如式(11)所示:
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暋暋ELU(x)=
x,x >0

毩(exp(x)-1),x 曑{ 0
(11)

暋暋式(11)中:毩是一个常数,用来控制ELU 的饱

和值.

1.2.4暋全连接层

全连接层通常位于卷积神经网络的末尾,该层

将网络学习到的特征图变换为一个固定维数的列

向量,便于后续实现图像的分类和识别.全连接层

的个数可以根据实际需求调整,参数量相对较大.
本文网络的第一个全连接层输出64维的特征

向量,该向量作为人脸表情的特征向量,最后一个

全连接层是一个Softmax分类层,输出七类表情

标签的预测值.

1.2.5暋网络模型结构

本文提出了一种基于注意力机制的卷积神经

网络人脸表情识别方法.该方法设计了一种新的网

络结构,并加入了残差恒等块,使网络连接中增加

了恒等映射,进一步丰富了特征学习,同时与注意

力模块相结合,保证了细微和关键表情特征的提

取.网络结构如图2所示.
本文网络的输入为经过预处理的人脸图像,其

尺寸为56*56.网络主要由九个卷积层、六个最大

池化层和两个全连接层组成.网络的第一层为卷积

层,每一个卷积层后都加入了批量归一化(Batch

Normalization,BN)[19],激活函数 ELU 和注意力

机制SGE模块.在第1、3、4、6、7、9个SGE模块之

后使用最大池化层.随后是一个输出为64维的全

连接层和一个Softmax分类器,最后输出七类表

情标签的预测值.

暋暋另外,为了避免网络产生过拟合现象,本文网

络在卷积层的连接中使用了三个残差恒等块,使网

络连接中增加了恒等映射,更加丰富了特征学习.
本文网络所采用的残差恒等块结构如图3所示.

图2暋基于注意力机制的卷积神经网络结构图

图3暋残差恒等块结构图

暋暋残差恒等块主要是在网络结构中增加了一个

恒等映射x,经过卷积层运算后输出F(x),激活函

数采用ELU.假设用 H(x)表示期望的网络层映

射,x表示残差恒等块的输入,则

暋暋暋暋暋暋暋暋H(x)=x+F(x) (12)

暋暋本文网络每层的参数量如表1所示.
表1暋本文网络结构及参数表

Layer LayersType PatchSize Stride Output(Width*Height*Channel) Params
1 Conv1 5*5 1 56*56*64 4864
2 SGE Null Null 56*56*64 128
3 Maxpooling 3*3 2 28*28*64 0
4 Conv2 5*5 1 28*28*64 102464
5 SGE Null Null 28*28*64 128
6 Conv3 5*5 1 28*28*64 102464
7 SGE Null Null 28*28*64 128
8 Maxpooling 3*3 2 14*14*64 0
9 Conv4 5*5 1 14*14*128 204928
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暋续表1
Layer LayersType PatchSize Stride Output(Width*Height*Channel) Params
10 SGE Null Null 14*14*128 256
11 Maxpooling 3*3 2 7*7*128 0
12 Conv5 5*5 1 7*7*128 409728
13 SGE Null Null 7*7*128 256
14 Con6 5*5 1 7*7*128 409728
15 SGE Null Null 7*7*128 256
16 Maxpooling 3*3 2 4*4*128 0
17 Conv7 5*5 1 4*4*64 204864
18 SGE Null Null 4*4*64 128
19 Maxpooling 3*3 2 2*2*64 0
20 Conv8 5*5 1 2*2*64 102464
21 SGE Null Null 2*2*64 128
22 Conv9 5*5 1 2*2*64 102464
23 SGE Null Null 2*2*64 128
24 Maxpooling 3*3 2 1*1*64 0
25 FC Null Null 1*1*64 4160
26 FC Null Null 1*1*7 455

2暋实验结果与分析

2.1暋数据集及数据预处理

本文采用的数据集为RAF灢DB和CK+.
RAF灢DB是一个大规模的人脸表情数据库,包

括29672张自然环境下的图片,它有两个不同的

表情子集,分别是包含7类基本表情的子集和包含

11类复合表情的子集.本文采用该数据集的7类

基本表情子集来进行训练,一共有15339张图片.
这7类表情分别为:生气、厌恶、害怕、高兴、悲伤、
惊讶、正常.本文在实验之前将原始数据进行了裁

剪,突出人脸区域,减少无关区域的影响.该数据集

不同样本数量之间的差异很大,例如数据量最少的

害怕类为355张,而高兴这一类表情的数据量高达

5957张.因此,本文实验将裁剪过后的数据进行

均衡化处理,对高兴和正常的表情数据进行欠采样

处理,对生气、厌恶和害怕的表情数据进行过采样

处理.过采样处理中包括对图像的水平翻转和旋

转,旋转包括对原始图像和水平翻转过后的图像分

别进行-12曘、-8曘、-4曘、4曘、8曘、12曘、16曘的旋

转,经历这些操作后,得到均衡过后的数据集,此时

数据集中各类表情数据的数量达到了一个相对平

衡的状态.RAF灢DB数据集经过预处理之后的样例

如图4所示.
CK+是一个用于人脸表情识别的权威数据

集,包含123名受试者的593个视频序列,这些序

列的持续时间从10帧到60帧不等,显示了从中性

面部表情到峰值表情的转变.在这些视频序列中,
有309段表情序列被标记为基于面部动作编码系

统的六种基本表情标签,分别为生气、厌恶、害怕、

高兴、悲伤和惊讶.本文实验从309段表情序列中

抽取第一帧(正常表情)和最后三帧组成具有7种

基本表情的数据集,总计1236张表情图片.由于表

情数据量过小,并且各类表情数据之间差异较大,
本文在实验之前将此数据集进行均衡并增强处理,
处理方法与上述数据集 RAF灢DB 的处理方法相

同.经过处理后,数据被扩展10倍,总数为12360,
并且达到了平衡.

(a)原图裁剪暋暋(b)水平翻转暋暋(c)翻转-12曘

(d)翻转-8曘暋暋(e)翻转-4曘暋暋(f)翻转4曘

(g)翻转8曘暋暋(h)翻转12曘暋暋(i)翻转16曘

图4暋RAF灢DB数据集预处理样例

2.2暋实验环境及训练策略

本文的所有实验中,均采用上述均衡和增强过

后的数据集,并统一将数据集的图片缩放到56*
56像素大小作为网络的输入,数据批量大小为

128,采用动量梯度下降法,动量设置为0.9,学习

率为0.009,权值衰减系数为0.0001.
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本文硬件实验平台的 CPU 为Intel(R)Core
(TM)i7灢8700,内 存 为 16G,GPU 为 11GB 的

NVIDIA GeForceGTX1080Ti.软件框架选择

Tensorflow,编程语言为Python,版本为3.6.5.

2.3暋实验对比与分析

2.3.1暋通道分组数 G对比实验

本文研究了注意力SGE模块中通道分组数 G
对网络性能的影响.在SGE模块中,分组数 G 控

制不同语义子特征的数目.由于通道数是确定的,
因此可以推断,分组过多或过少都会影响特征提取

的效果,此时的分组数 G 一定有一个相对合理的

值进行对网络的优化.本文将 G 分别设置为2,4,

8,16,32,64并在 RAF灢DB和 CK+两个数据集上

分别进行对比实验,实验结果如图5和图6所示.

图5暋RAF灢DB表情识别正确率

图6暋CK+表情识别正确率

通过对比发现,随着分组数 G的增加,表情识

别的正确率先增大后减小,当 G=32时,在数据集

RAF灢DB上 的 正 确 率 可 达 72.39%,在 数 据 集

CK+上的正确率可达95.33%,此时网络的性能

在两个数据集上均呈现出最好的效果.因为过少的

分组会限制语义特征的多样性,而过多的分组会使

组内子特征维数减少,进而弱化每个语义子特征的

表达,所以在本文实验中,当 G=32时能最好地表

达并平衡每个语义特征,最终提高人脸表情识别的

性能.因此,在本文后续的所有实验中,将 G 设置

为32.
2.3.2暋不同方法对比实验

在数据集RAF灢DB和CK+上,通过表情识别

正确率和网络参数量这两个指标将本文方法与

AlexNet网 络、VGG16 网 络、ResNet34 网 络 和

GoingDeep网络[20]进行了实验对比,实验结果如

表2所示.
从表2可以看出,本文方法在两种数据集上的

正确率均有明显提升.在数据集 RAF灢DB的表情识

别中,GoingDeep网络的识别正确率最低,AlexNet
网络、VGG16网络和 ResNet34网络的识别正确率

突破了60%,均高于 GoingDeep网络,ResNet34网

络的识别正确率在其三者中相对较高.本文网络的

识别正确率突破了70%,可以在 GoingDeep网络识

别正确率的基础上提升12.62%,在 ResNet34网络

识别正确率的基础上提高4.89%,识别正确率达到

72.39%.在数据集CK+的表情识别中,GoingDeep
网络的识别正确率最低,其次为 AlexNet网络,

VGG16网络和 ResNet34网络的识别正确率突破

了90%,ResNet34网络的识别正确率在两者中相

对较高.本文网络可以在 GoingDeep网络正确率

的基础上提升9.31%,在ResNet34网络正确率的

基础上提高3.12%,识别正确率达到95.33%.以
上数据充分说明了本文网络明显增强了人脸表情

的特征学习,体现了本文网络识别性能的优越性.
另外,从表2还明显可以看到,在经典网络中,

VGG16网络的参数量最大,可达138M,参数量偏

小的ResNet34网络的参数量也能达到23M,而本

文网络的参数量相比上述网络有明显的下降,其数

值为 VGG16网络参数量的1/83,为 ResNet34网

络参数量的1/14.实验结果说明本文方法在一定

程度上解决了现阶段网络规模大且参数量多的问

题,并且能更加有效提取人脸表情特征,提升人脸

表情识别任务的性能.
表2暋不同网络实验对比

Methods
RAF灢DB

Accuracy/%
CK+

Accuracy/%
Params

AlexNet 63.78 88.71 62385351
VGG16 67.06 91.10 138364551

ResNet34 67.50 92.21 23243655
GoingDeep 59.77 86.02 27490375

Ours 72.39 95.33 1650119

暋暋为了更加明确地展示本文网络在人脸表情识

别任务中的表现,本文提供了数据集 RAF灢DB和

数据集 CK+的混淆矩阵,如图7和图8所示.其
中,纵标签栏为真实表情标签,横标签栏为预测表

情标签.
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从混淆矩阵中可以看出,本文网络对高兴的表

情识别率最好,其次是惊讶,在生气、害怕、正常、悲
伤等表情的分类中并没有达到很优越的效果.因为

高兴和惊讶两种表情相对于其他表情具有更加明

显的特征.大多高兴表情中的明显特征为嘴巴微

张,嘴角翘起,眼睑收缩等,大多惊讶表情中的明显

特征为眼睛大睁,嘴巴大张等.而生气、害怕、悲伤

和正常表情的特征均有较为相似的特征,从而增大

了识别的难度.

图7暋RAF灢DB混淆矩阵

图8暋CK+混淆矩阵

3暋结论

本文提出了一种基于注意力机制和卷积神经

网络的表情识别方法.该方法在卷积层的基础上增

加了残差恒等块,并引入SGE模块,有效缓解了网

络的过拟合现象,丰富了人脸表情特征学习,利用

全局特征和局部特征的相似性来指导语义特征的

空间分布,使每个特征组自主增强人脸表情的特征

学习.本文网络结构较为轻量,参数量较少.在

RAF灢DB和CK+数据集上的实验结果表明,本文

方法有效改善了人脸表情识别的性能.
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一种轻量级的多层 Web应用架构研究及使用
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摘暋要:针对使用经典J2EE三层架构来开发 Web应用系统存在整合难、周期长,以及后期扩

展难、维护差等问题,本文恰当融合三层架构和 MVC模式,提出了一种以Spring框架为基础

的轻量级多层 Web应用架构———PCBADM 架构.该多层架构由表现层、控制层、业务逻辑层、
数据访问层、数据层和域模型层组成,并通过SpringIoC/DI、SpringMVC和SpringJDBC等

技术 加 以 实 现,最 后 将 其 应 用 于 红 色 遗 址 保 护 系 统 等 典 型 案 例 中.实 践 证 明,所 构 建 的

PCBADM 架构是正确可行的,并能有效提高 Web应用系统的开发效率.
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0暋引言

目前,分层架构设计思想已在 Web应用系统

研发中得到了广泛使用,并且J2EE三层 Web应

用架构是当前主流的多层架构,它把一个完整的

Web应用系统划分为三层,从上到下依次为表示

层、业务逻辑层及数据访问层,这三层分别承担特

定的任务,而且不同层的任务采用不同的技术来实

现.其中,表示层的任务由Struts来完成,业务逻

辑层的任务由Spring来承担,而数据访问层的任

务则通过 Hibernate来实现,各层之间相互协作一

起完成整个系统的所有功能[1].这种以 Struts、
Spring和 Hibernate为关键技术的三层 Web应用

架构被称为经典J2EE 三层架构,它有利于 Web
应用系统的分析、设计、实现、部署和维护等,目前

已广泛应用于各种 Web应用系统,譬如网上购书

系统、在线学习平台等[2].
但是,由 于 经 典 J2EE 三 层 架 构 所 使 用 的

Struts、Spring和 Hibernate三种技术来源于不同

公司,其本身是三种不同类型的开源框架,分别用

于实现 Web应用系统中三层各自所承担的不同任

务,当开发人员进行系统整合时往往会出现Jar
包、XML配置文件以及代码不兼容等异常情况,从
而导致系统难以整合,进而延长系统开发时间,间
接增加系统开发成本.此外,交付后的系统还存在

可扩展性差、可维护性弱等问题,并且这些问题目

前在大规模企业级 Web应用系统研发中越发明

显.
为了有效解决这些问题,本文有机融合三层架

构和 MVC模式,提出了一种以Spring框架为基

础的轻量级PCBADM 架构,并将它应用于红色遗

址保护系统等案例,实际使用证明了其正确性、可
行性和有效性.

1暋基础知识

1.1暋三层架构

三层架构是目前使用最为普遍的一种多层架

构.其中,表示层为用户可以直接访问和交互的层

次,用于显示数据、接收用户输入的数据以及为用

户提供一种交互式操作界面.业务逻辑层是系统架

构中核心的部分,封装了业务逻辑、领域概念、数据

访问逻辑等,主要集中在业务规则的制定、业务流

程的实现等.数据访问层主要是负责访问数据,可
以访问数据库系统、二进制文件、文本文档以及

XML文件等[3].三层中有些层次可以进一步划分,
使它变为更多层的架构模型,譬如本文从业务逻辑

层分离出控制层和域模型层.并且,各层的任务可

以采 用 不 同 技 术 来 实 现,目 前 常 用 的 技 术 是

Struts、Spring和 Hibernate,即经典J2EE三层架

构.

1.2暋MVC模式

MVC(Model灢View灢Controller)是目前流行的

一种软件设计模式,已广泛应用于各类应用系统,
它由 Model、View和Controller三个组件组成[4].
其中,Model处理应用程序的数据逻辑,View处理

数据显示,Controller处理用户与 Web应用系统

的数据交互.MVC 的目标是有效分离 Model和

View的实现代码,灵活地让同一个程序可以使用

多种表现形式,譬如一批从后台返回的统计数据可

以用折线图、饼状图或柱状图等形式来展示它们.
Controller的作用是确保 Model和 View的恰当同

步,当 Model一改变,View相应地进行同步更新.
MVC的核心思想是将应用系统的视图功能、模型

功能和控制功能在不同的层上分别实现.因此,本
文恰当利用 MVC模式的思想和 Controller组件

的功能来设计PCBADM 架构中的控制层.

1.3暋Spring框架

Spring框架是轻量级一站式企业应用程序解决

方案,它由SpringCore、SpringAOP、SpringORM、
SpringDAO、Spring Web、SpringContext和 Spring
WebMVC七个模块构成[5].由于不同模块承担不

同任务,在具体应用中研发者可以根据需要来选择

所需的模块,因此本文所提出的PCBADM 架构主

要由SpringCore模块、SpringWebMVC模块和

SpringDAO 模块组合而成.其中,SpringCore是

Spring框架最基本、最核心的部分,它提供了依赖

注入 DI的功能以及对 Bean 容器的管理功能.
SpringDAO实现了对JDBC轻量级封装,用以提

供对JDBC操作的支持.SpringWebMVC提供了

一个完整的 MVC解决方案,通过使用该模块来开

发 Web应用系统能够很好地与IoC容器相结合.

2暋PCBADM 架构研究

2.1暋PCBADM 架构的构建

本文基于经典J2EE三层架构和 MVC模式,
并以开源的 Spring轻量级框架中三个模块(即
SpringCore、SpringWebMVC和SpringDAO)为
核心,同时有效融合SpringIoC/DI、SpringMVC
和SpringJDBC等Spring框架相关技术构建了轻

量级的PCBADM 架构,即表现层(P:Presentation
layer)、控制层(C:Controllayer)、业务逻辑层(B:
Businesslayer)、数据访问层(A:Accesslayer)、数
据层(D:Datalayer)和域模型层(M:Modellay灢
er).其中,SpringCore模块承担业务逻辑层任务,
使用SpringIoC/DI等技术来实现[6];SpringWeb
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MVC模块承担控制层任务,采用SpringMVC框

架技术来完成[7];SpringDAO 模块承担数据访问

层任务,使用SpringJDBC技术来实现[8].其具体

架构设计如图1所示[9].

图1暋PCBADM 架构图

暋暋由图1可见,该多层架构主要使用Spring框

架的相关技术来完成,相对经典J2EE三层架构而

言,它所使用的技术更为单一,当后期进行系统整

合时不管是代码整合还是 XML配置整合都更加

容易,并能有效避免不同框架技术整合时Jar包、
XML文件等不兼容情况出现.同时,该多层架构是

一种弱耦合结构,层与层之间的依赖是向下的,下
层对上层来讲是透明的,改变上层的设计对于其调

用的下层而言没有任何影响,这不仅有力地提高了

各层实现的灵活性,而且恰当地实现了软件设计目

标灢灢高内聚低耦合,这有利于 Web应用系统后期

的扩展和维护.

2.2暋PCBADM 架构各层功能及技术

表现层(P)是用户接口(即 Web界面),用于接

收用户输入的数据以及显示后台返回的响应结果,
这主要通过 Html5或JSP等技术来实现.控制层

(C)接收来自于表现层的用户请求,并对请求信息

进行转发控制,然后调用业务逻辑层相应的业务

Bean完成具体事务,最后再将处理结果返回到表

现层,其作用相当于传统的Servlet,因此该任务主

要由SpringMVC来完成[10].业务逻辑层(B)处于

控制层和数据访问层之间,在数据交换中起着承上

启下的作用,它包含具体应用的业务对象、业务规

则和业务服务,完成特定的业务逻辑功能,并封装

成JavaBean 组 件 交 由 SpringIoC 容 器 进 行 管

理[11].这样通过使用IoC容器,并利用 DI的方式,
可以有效实现业务对象之间的解耦和业务Bean之

间的交互.
数据访问层(A)是连接数据库的接口,负责从

一个或者多个数据库中查询或者更新数据的一组

类或组件,用来定义、添加、查找、修改及删除数据,
并管理应用服务对数据的请求操作,这由Spring
JDBC来承担.数据层(D)是系统状态持续性的实

际表现,它为整个 Web应用提供数据服务,数据服

务一般都涉及大存储量的数据资源,必须借助外部

存储工具来实现,本架构通过关系型数据库管理系

统(SQLServer)来完成.域模型层(M)是业务领域

相关对象的OO表现,担负着各层次及模块间传递

数据的职责,它贯穿于 Web应用系统的全过程,此
架构通过简单的POJO来实现.

由此可见,PCBADM 架构将一个完整的 Web
应用系统恰当地划分为六个层次,而且每一层完成

各自特定的任务,其各层主要功能及相应的实现技

术可概括如表1所示,并且各层各司其职但又一起

协作地实现整个 Web应用系统的功能.
表1暋PCBADM 架构各层的主要功能及技术
层次名称 主要功能 实现技术

表现层(P) 接收用户输入信息以及显示
后台返回的结果.

Html5/JSP等

控制层(C)
接收、解析及转发用户请求,
并将业务逻辑层处理的结果
返回到表现层.

SpringMVC

业务逻辑层(B) 完成应用系统具体的业务逻
辑功能.

SpringIoC/DI

数据访问层(A)
负责从一个或者多个数据库
中取出业务数据或者修改业
务数据.

SpringJDBC

数据层(D) 完成数据的存储管理. SQLServer

域模型层(M)
负责各层次间数据的封装及
传递.

POJO
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3暋PCBADM 架构的使用

红色遗址是革命先辈留给我们的重要红色资

源,应该使用先进的信息技术加以保护,进而提高

红色遗址数字化保护水平[12].基于此,本文把所提

出的PCBADM 架构应用于红色遗址保护系统,以
该典型案例来证明其可行性和有效性.根据上图

1,首先把该保护系统划分为表现层、控制层、业务

逻辑层、数据访问层、数据层和域模型层,然后依据

PCBADM 架构所需的技术,以 MyEclipse2018为

开发平台,Tomcat8.5为后台服务器,并基于Java
语言,使用 SpringIoC/DI、Spring MVC、Spring
JDBC、JSP以及 Html5等技术,按照图1的层次关

系依次实现红色遗址保护系统各层功能.

3.1暋表现层(P)的实现

该保护系统表现层的展示功能主要通过 Ht灢
ml5、JSP等技术来完成,并恰当融合 Web3D等技

术实现红色遗址360度全景漫游来增强用户体验.
本系统主要的表现层页面有index.html、hongY灢
iXiangQing.html、chaKanWeb3DHongYi.html、
chaKanWeb3DHongYi_jianmenguanyizhi.html、
zhuCe.jsp、dengLu.jsp、yongHu.jsp、guan灢
LiYuan.jsp、hongSeXinWen.jsp和 pingLun.jsp
等.

3.2暋控制层(C)的实现

该保护系统的控制层负责对用户 Http请求

的转发控制,主要通过SpringMVC来实现.而且

SpringMVC能很好地支持多种表现层技术,能将

表现层和控制层进行恰当集成,有效实现两层之间

的数据通信.本系统主要的控制文件有 HongYi灢
Controller.java、YongHuController.java、Guan灢
LiYuanController. java、 HongSeXinWenCon灢
troller.java、PingLunController.java、TuPianCon灢
troller.java及 Web3DHongYiController.java等,
其中 HongYiController.java的核心伪代码形式如

下,其它控制文件形式类同,并完成相应的Spring灢
servlet.xml配置[13].
暋 暋 …… @ Controller@ RequestMapping("/
hongyi")
publicclassHongYiController{
@RequestMapping("/center")publicStringcen灢
ter(){return"hongyi";}
@InitBinderpublicvoidinitBinder(WebDataBind灢
erbinder){binder.registerCustomEditor(……);}
}……

3.3暋业务逻辑层(B)的实现

该保护系统的业务逻辑层实现系统具体的业

务功能,主要采用SpringIoC/DI技术来实现,其
目标是简化业务Bean的编写和对这些Bean的管

理.本系统的业务Bean主要有 HongYiService.ja灢
va、YongHuService.java、GuanLiYuanService.ja灢
va、HongSeXinWenService.java、PingLunService.
java和 TuPianService.java等,其中 HongYiSer灢
vice.java的主要伪代码如下,其它业务Bean编写

类同.
publicclassHongYiServiceimplementsHongY灢
iServiceInterface{……
publicvoidsaveHongYi(HongYihongYi){
hongYiDAO.savehongYi(hongYi);}

publicList<HongYi> getHongYiAll(){return
hongYiDAO.getHongYiList();}……}
暋暋此外,业务逻辑层还一个关键任务是配置 Ap灢
plicationContext应用上下文———Spring.xml,该

配置文件是整个系统的基础,通过它能恰当地将上

下各层融合在一起,其配置模板结构如下[14]:
<beansxmlns=http://www.springframework.
org/schema/beans……
xsi:schemaLocation ="http://www.spring灢
framework.org/schema/beans……>
<context:component灢scanbase灢package="hong.
hongYi"/>
<beanid="ds"class="org.apache.commons.
dbcp.BasicDataSource"……/>
<beanid="jt"class="org.springframework.jd灢
bc.core.JdbcTemplate"p:dataSource
灢ref="ds"/>……</beans>

3.4暋数据访问层(A)的实现

该保护系统的数据访问层承担对数据库中数

据的访问操作,主要使用SpringJDBC来完成.本
系统的核心 DAO 类有 HongYiDAO.java、Yong灢
HuDAO.java、GuanLiYuanDAO.java、HongSeX灢
inWenDAO.java、PingLunDAO.java、TuPianD灢
AO.java等,其中 HongYiDAO.java里获取所有

红色遗址信息的关键伪代码格式如下,同样需完成

相应的Spring灢jdbc.xml配置[15].
publicclassHongYiDAOimplementsHongYiD灢
AOInterface{……

publicList<HongYi>getHongYiList(){
return(List<HongYi>)jdbcTemplate.query("
select* from hongYiTable",new HongYiRow灢
Mapper()};……}

3.5暋数据层(D)的实现

该保护系统的数据层负责对系统中持久化的

数据进行管理,并通过传统的关系数据库 SQL

·961·



陕西科技大学学报 第38卷

Server2012来实现.根据需求分析,得到本系统的

数据库 hongYiDB 主要包含的数据表有 hongY灢
iTable、yongHuTable、guanLiYuanTable、hong灢
SeXinWenTable、pingLunTable 和 tuPianTable
等.其中,yongHuTable的字段为(id,yNumber,
yPassword,yPhoto,ySex,yBirth,yAddress,
yMail,yStatus,zcTime……),其它表的字段根据

需求来类似设计并使用SQLServer2012来实现.

3.6暋域模型层(M)的实现

该保护系统的域模型层使用POJO 类来对各

层交互的临时数据进行封装和传递,其主要POJO
有 HongYi.java、YongHu.java、GuanLiYuan.ja灢
va、HongSeXinWen.java、PingLun.java和 TuPi灢
an.java等,其中 GuanLiYuan.java核心代码格式

如下,其它POJO类似.
publicclassGuanLiYuan{
privateIntegerid;privateStringgName;private
StringgPassword;……
publicvoidsetId(Integerid){this.id=id;}
publicIntegergetId(){returnid;}
其它属性的setter/getter方法……}

4暋PCBADM 架构使用结果分析

本文使用所提出的 PCBADM 架构来设计和

实现红色遗址保护系统,并与经典J2EE三层架构

在相同环境下开发本案例进行对比实验.

4.1暋开发环境

硬件环境为IntelCorei5灢8300H @ 2.30GHz,
8GB RAM,1TB HDD,128GB SSD,100 Mb/s
Ethernet等,软件环境为 MicrosoftWindows10,
SQL Server2012,JKD 1.8,MyEclipse2018,
Tomcat8.5,Spring4.3,SpringMVC4.3,Spring
JDBC4.3,Struts2.5,Hibernate5.2,Dream灢
weaverCS6等.

4.2暋对比标准

开发时间:软件生成周期中开发软件阶段所用

的时间.
代码行数:源程序代码行的总数量.
配置文件:一种为计算机程序配置参数和设置

初始值的计算机文件.
软件大小:软件在计算机磁盘里面所占有的空

间.
整合出错率:软件开发后期各模块整合时出错

的几率,出错率=出错值/正确值*100%.

4.3暋实验结果

相同的软硬件环境下,使用PCBADM 架构和

经典J2EE三层架构来开发红色遗址保护系统,在

开发时间、代码行数和配置文件等标准所得到的实

验数据如表2所示.
表2暋两种架构应用比较

架构

类型

核心

技术

开发

人员
/个

开发

时间
/天

代码

行数
(KLOC)

配置

文件
(种类)

软件

大小
(GB)

整合

出错率
/%

经典J2EE
三层架构

SSH 7 158 17.84 5 3.57 26.41

PCBADM
架构

Spring 7 102 9.75 2 1.84 10.59

暋暋由上表2可得,与经典J2EE三层架构相比,
使用 PCBADM 架构来开发红色遗址保护系统所

使用的开发周期缩短了约35.4%,整合时的出错

率减少了约15.8%.并且,我们将该多层架构应用

于其它 Web应用系统(如红色文物展示系统、红色

景点旅游系统等)也得到类似的结果.
通过在多个 Web应用系统上进行实践,结果

证明使用PCBADM 架构来开发 Web应用系统具

有如下优点:
(1)设计更加清晰:该多层架构基于目前主流

的三层架构和 MVC模式来设计,它将一个完整的

Web应用系统按其功能合理地划分为六个层次,
避免了传统三层架构分层不够明晰的缺陷.

(2)开发时间更短:该多层架构清晰的分层设

计使项目分工更为明确,六层中每一层由不同类型

的技术人员负责,六个层次所对应的模块可以并行

开发,且互不影响,这有效缩短了系统的开发时间.
(3)整合更加容易:由于该多层架构的核心层

主要使用Spring相关技术来实现,不论是代码编

写还是XML配置所涉及的技术都比较单一,很少

出现整合不兼容的情况,这有效降低了系统整合的

出错率.
(4)软件体积变得更小:从实际的案例开发可

看出,该多层架构提高了代码的复用率,并且通过

充分使用 Spring的新服务(如 Annotation等)以
及IoC容器的强大管理功能,可以在很大程度上缩

减程序的代码量及配置量,这使得所开发出来的

Web应用系统体积变得更小.
(5)更易于扩展和维护:由于各层之间是弱耦

合,使得模块与模块之间联系比较弱,当对某一模

块做修改时并不会影响到其它模块,这有利于系统

后期的扩展和维护,但会导致系统总体性能有所下

降.

5暋结论

目前,设计合理恰当的多层架构已成为开发

Web应用系统中一个重要的过程,架构设计的优

劣将直接影响着系统后期的开发与维护.本文不仅

提出了一种新的轻量级PCBADM 架构,而且将其

应用于红色遗址保护系统典型案例中.通过在多个
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类似案例上进行反复实践,结果都证明该多层架构

能有效提高代码复用性和应用系统的可维护性,并
能恰当减少数据描述和应用操作之间的耦合度.

而且,基于该多层架构来开发 Web应用系统,
这在一定程度上是软件开发思想的一个进步,它进

一步解决了软件开发中模块间的耦合性、模块整合

时的兼容性等问题,为开发配置量少、代码清晰和

可扩展性良好的系统提供了基本思想.然而,分层

过多在一定程度上会降低系统性能,所以在分层架

构设计中应该恰当地把握一个度,这是我们后续需

要深入研究的内容.
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Navier灢Stokes灢Brinkman方程的后验误差估计

高暋亮,李暋剑*

(陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:Navier灢Stokes方程与 Darcy方程相结合,建立了非均质多孔介质中渗流的数学模型.
在适当的参数下,该方程可以对任意一种流动进行建模,而不需要详细了解这两个区域之间的

界面.因此,Navier灢Stokes灢Brinkman方程为耦合的 Darcy和 Navier灢Stokes模型提供了另一

种选择.在简要回顾Navier灢Stokes灢Brinkman问题及其离散化过程的基础上,提出了一种基于

残差的后验误差估计方法.
关键词:Navier灢Stokes灢Brinkman方程;后验误差估计
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TheposteriorierrorestimateforNavier灢Stokes灢Brinkmanequation

GAOLiang,LIJian*

(SchoolofArtsandSciences,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:ThepaperisaboutcombiningNavier灢StokesequationwithDarcyequation,amath灢
ematicalmodelofseepageflowinheterogeneousporousmediaisestablished.Underproper
parameters,theequationcanmodelanyflowwithoutknowingtheinterfacebetweenthetwo
regionsindetail.Therefore,Navier灢Stokes灢Brinkmanequationprovidesanotheroptionfor
thecoupledDarcyand Navier灢Stokes models.Basedonabriefreview ofNavier灢Stokes灢
Brinkmanproblemanditsdiscretizationprocess,aposteriorierrorestimationmethodbased
onresidualerrorisproposed.
Keywords:Navier灢Stokes灢Brinkmanequations;posteriorierrorestimate

0暋引言

多孔介质中流动的模拟有许多应用,包括储层

模拟,核废料处理和二氧化碳封存.由于各种原因,
这种模拟具有挑战性.首先,区域的不规则性,使模

型的几何构建复杂化.其次,地质构造由许多不同

的物质组成,具有不同的地质性质.区域内经常出

现裂缝和孔洞,改变了有效渗透率.建模这类问题

的标准方法是耦合 Darcy 和 Navier灢Stokes,并沿

着界面执行BJS条件[1灢3].自由流区(裂缝、溶洞)采
用 Navier灢Stokes模型,而多孔区采用 Darcy定律

模型[4].然而,在储层中,这两种类型的区域并没有

很好地分离,可能很难确定沿界面施加的适当条

件.
本文使用 Navier灢Stokes灢Brinkman方程对多

孔介 质 中 的 流 动 进 行 建 模,该 方 程 将 Navier灢
Stokes方程和 Darcy方程合并为一个方程系统,
Navier灢Stokes灢Brinkman方程根据系数的不同而

* 收稿日期:2019灢12灢10
基金项目:国家自然科学基金项目(11771259);陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2018JQ4039)
作者简介:高暋亮(1995-),男,陕西宝鸡人,在读硕士研究生,研究方向:偏微分方程有限元方法

通讯作者:李暋剑(1977-),男,陕西渭南人,教授,博士,研究方向:不可压缩流高效稳定有限元及有限体积方法、流体/流体耦合、流
体/固体耦合、重油新开采方法数值分析,1013039295@qq.com



第4期 高暋亮等:Navier灢Stokes灢Brinkman方程的后验误差估计

简化为 Navier灢Stokes方程或 Darcy方程,并提出

用它来代替耦合的 Navier灢Stokes灢Darcy方程.通
过对系数的选择,该方程可以同时对自由流动和多

孔区域进行建模,从而解决沿界面的问题.
本文提出了一种基于残差的后验误差估计方

法,并 使 用 该 方 法 对 离 散 化 的 Navier灢Stokes灢
Brinkman问题进行自适应网格细分,文献中提出

了后验误差估计策略[5].与本文工作最接近的是

Burda等[6灢9]对 Navier灢Stokes方程的估计,特别是

Burda在二维空间中推导的 Stokes灢Brinkman问

题.

1暋Navier灢Stokes灢Brinkman方程

给定一连续开域毟暿Rd(d=2,3),该区域边

界灥毟 满足Lipschitz条件.在毟 中,毟f 是自由流区

域,毟p 是多孔介质区域,且毟f暽毟p=旾,煀毟f暼煀毟p=
煀毟.在自由流区域,流体的流动情况可以用 Navier灢
Stokes方程表示:

暋
-毺(殼u+(u·煥)u)+煥P=fin毟,

煥·u=0in毟{ .
(1)

暋暋这里毺为流体的粘度,u为流体速度,p 为压

力,f为外力.式(1)分别是由动量守恒定律和质量

守恒定律导出.在多孔区域毟p 中,流体流动情况

受Darcy定律控制:

暋暋暋暋
K
毺

(煥p-f)=u,in毟,

煥·u=0,in毟{ .
(2)

暋暋这里K 表示对称正定的渗透率张量.需要注

意的是,速度u和压力p 与 Navier灢Stokes方程中

的相同项不同.在 Navier灢Stokes方程中,它们表示

流体的实际速度和压力,而在 Darcy定律中,它们

表示一些代表性元素体积的平均值.
在 Navier灢Stokes灢Brinkman 方 程 中,Navier灢

Stokes方程和Darcy方程组合成统一的方程组:
-毺*(殼u-(u·煥)u)+毺K-1u+煥p=f,in毟

煥·u=0,in{ 毟
(3)

这里毺* 表示流体的有效粘度.
纳维尔灢斯 托 克 斯 流 和 达 西 流 都 是 Navier灢

Stokes灢Brinkman方程选择适当的毺* 和K 的极限

情况:
(1)毺* =0时,Navier灢Stokes灢Brinkman方程

会退化为Darcy方程;
(2)K-1烅0时,Navier灢Stokes灢Brinkman方程

会退化为 Navier灢Stokes方程.
由于毺* 在多孔区域中对达西定律只有一点微

扰的结果,所以可以在整个领域中选择毺* =毺.
Navier灢Stokes灢Brinkman方程的边界条件选

取Dirichlet边界条件,形式如下:
暋暋暋暋暋u=0,on灥毟 (4)
暋暋为了寻求方程式(3)和式(4)的解,定义如下空

间:
暋暋X=(H1

0(毟))d,Y=L2(毟),

暋暋M={p暿Y:曇毟
pdx=0}.

定义X暳M 上的双线性形式如下:

暋a(u,v)=毺曇毟
(煥u·煥v+uK-1v)dx

暋d(u,q)=曇毟
q煥·udx.

定义X暳X暳X 上的三线性形式如下:

b(u,v,w)=毺[((u·煥)v,w)+1
2

((divu)v,w)]

=毺
2

((u·煥)v,w)-毺
2

((u·煥)w,v).

对于u,v,w暿X,满足

b(u,v,w)=-b(u,w,v),b(u,v,v)=0,
旤b(u,v,w)旤曑N暚煥u暚0暚煥v暚0暚煥w暚0.

其中,N= sup
u,v,w暿X

旤b(u,v,w)旤
暚煥u暚0暚煥v暚0暚煥w暚0

.

2暋非线性微分方程的后验误差估计

记L(U,V)为U 到V 的连续线性映射,其范

数记为暚·暚L(U,v),I(U,V)灱L(U,V)为同胚开子

集,V 的对偶空间V* 暶=L(V,R),设F暿C(U,V* )
是一个连续可微函数,DF(u0)表示F 在u0 处的微

分值.
引理1暋取u0暿U 使得F(u0)=0,子集UD灱

U,V*
D 灱V* ,满足DF(u0)暿I(UD,V*

D ),如果DF
是Lipschitz连续的,给定R0>0,

毭暶= sup
u暿B(u0,R0)

暚DF(u)-DF(u0)暚L(U,V* )

暚u-u0暚U

定义Rmin形式如下 :
Rmin=min{R0,毭-1暚DF(u0)-1暚L(V*

D ,UD),
暋2毭-1暚DF(u0)暚L(U,V* )}
对于任意的u暿[B(u0,Rmin)暽UD],均有下面的结

论[10]

1
2暚DF(u0)暚-1

L(U,V* ),暚F(u)暚V* 曑 暚u-u0暚U

曑2暚DF(u0)-1暚L(V*
D ,UD)暚F(u)-1暚V*

暋暋上述引理给出了一个构造非线性微分方程后

验误差估计的抽象框架,使用这种误差估计器的

一个明显困难是真解u未知.暚DF(u0)暚-1
L(U,V* ),

暚DF(u0)-1暚L(V*
D ,UD),可分别用

暚DF(uh)暚-1
L(Uh,V*

h ),暚DF(uh)-1暚L(V*
h ,Uh)来近

似,这里uh 是一个近似解,Uh灱UD 灱U* ,V*
h 灱

V*
D 灱V 为适当的有限元空间.上式可以得到局部

的误差估计,取S=supp{毤i}灱V,这里supp{毤i}灱
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V灱毟.
暚F(u)暚S* 曑 暚DF(u0)暚L(U,V* )暚u-u0暚U

暋暋引理2暋给定uh暿Uh 为Fh(uh)=0的近似

解,其中,Fh暿C(Uh,V*
h )是F 的一个近似.假设

Rh暿L(Vh,V*
h )为限制算子,煀Fh:Uh曻煀V*

h 为F 处

在uh 处的值,煀Vh=supp{毤i}灱V 是一个有限维的

子空间.其中supp{毤i}灱V灱毟,IdV 为V曻V 的恒

等算子.则有如下结论

暚F(uh)暚V* 曑 暚(IdV -Rh)*煀Fh(uh)暚V* +
暚(IdV -Rh)* [Fh(uh)-煀Fh(uh)]暚V* +
暚Rh暚L(V,Vh)暚F(uh)-Fh(uh)暚V*

h +
暚Rh暚L(V,Vh)暚Fh(uh)暚V*

h

暋暋引理3暋存在常数C1,C2 仅取决于定量hk,对
于K暿Th,E暿Th,1曑q曑曓(q为向量维数)以下

误差估计是有效的[11].
暚v-Phv暚k,q,K 曑C1h1-k

K 暚v暚l,K,0曑k曑l曑2,

暚v-Phv暚q,E 曑C2hl-1
qK 暚v暚l,E,0曑k曑l曑2,

暋暋这里Phv 是v 的插值逼近函数,Th 是一个有

限元剖分,K 是有限元剖分的子单元内部,E 是有

限元剖分的子单元公共交界.

3暋Navier灢Stokes灢Brinkman方程后误差估计

本节构造了 Navier灢Stokes灢Brinkman方程的

误差估计.令
P暶=Q暶=X暳M,暚·暚P=暚·暚Q={暚·暚1+

暚·暚0}
1
2 .

定义式(3)和式(4)的变分形式如下:对于任意(v,

q)暿X暳M

暋暋

暣F([u,p]),[v,q]暤:=毺((煥u,煥v)+
K-1(u,v)+((u·煥)u,v))-
(p,煥·v)+(q,煥·u)-(f,v)=
a(u,v)-d(v,p)+d(u,q)+
b(u,u,v)-(f,v).

(5)

暋暋使用混合有限元离散式(5),并且构造离散的

速度空间 Xh灱X 和离散的压力空间 Mh灱M 如

下:
Xh={v暿[C0(煀毟)2 暽X]暶v旤K 暿P2(K),K暿Th}

Mh={q暿[C0(煀毟)暽M]暶q旤K 暿P1(K),K暿Th}

暋暋其中P1(K)表示一次多项式,P2(K)表示二

次多项式.P2-P1 有限元对满足LBB条件

毬暚qh暚0 曑 sup
0曎vh暿Xh

d(vh,qh)
暚vh暚1

,炐qh 暿Mh.

则问题的离散化是稳定的.
假设毿0,Kg 是函数g 在有限元剖分的子单元

K 上l次多项式空间上的投影,在(4灢1)式的基础

上,将f替换成毿0,Kf,定义煀Fh 如下:

暋暋

暣煀Fh([u,p],[v,q])暤=

暺
K暿Th
曇K

[-毺(曶u-(u·煥)u-

K-1u)+煥p-毿0,Kf]vdx+

暺
E暿Th
曇E

毺
灥u
灥n-p{ }n vds

(6)

暋暋这里 毺
灥u
灥n-p{ }n 为单元交界处的跳跃,用来

表示边界残差.

毺
灥u
灥n-p{ }n

E
= 毺

灥u
灥n-pæ

è
ç

ö

ø
÷n

+
- 毺

灥u
灥n-pæ

è
ç

ö

ø
÷n

-
.

3.1暋能量范数的后验误差估计

本小节主要介绍能量范数中速度和压力的后

验误差估计.定义局部误差指示子如下:

毲2
K =h2

K暚-毺(曶uh -(uh·煥)uh -K-1uh)+
煥ph -毿0,Kf暚2

0,K +暚煥·uh暚2
0,K +

hk 毺
灥u
灥n-p{ }n

2

0,E
.

暋暋定理1暋记(u0,p0)是式(2)和式(3)的弱解,
(uh,ph)是利用P2-P1 元所求的逼近解,且满足

暋暋暣F([uh,ph]),[vh,ph]暤=0,
则有如下估计:

暚u0-uh暚2
1 +暚p0-ph暚2

0 曑C1 暺
K暿Th

毲2{ }k

1
2 +

C2 暺
K暿Th

h2
k暚f-毿0,Kf暚2

0,{ }K

1
2

暋暋证明:首先,证明F 的导数的存在性,以及它

在(u0,p0)暿X暳M 的邻域中是连续的.

暣DF([u,p]),(v,q)暤:=曇毟
[毺(煥u煥v+K-1uv+

(u0·煥)uv+(u·煥)u0v)-p煥·v+
q煥·u]dx=a(u,v)-d(v,p)+d(u,q)+
b(u0,u,v)+b(u,u0,v),
由上述定义可知
暣F([u,p])-F([u0,p0])-DF([u-u0,p-

p0]),[v,q]暤=曇毟
((u-u0)·煥)(u-u0)vdx 曑

C暚[u,p]-[u0,p0]暚2
P暚[v,q]暚Q.

因此

lim
[u,p]曻[u0,p0]

暚F([u,p])-F([u0,p0])-
DF([u-u0,p-p0])暚L(P,Q* )

暚[u,p]-[u0,p0]暚P
=0.

暋暋故F 是可微的.接下来,证明DF 是Lipschitz
连续的.
暋暋记DF1(·)为DF 在[u1,p1]处的导数.对于

任意(v,q)暿Q,(u,p)暿B([u0,p0],R0)有下列估

计成立:
暣DF1([u,p])-DF0([u,p]),[v,q]暤=

曇毟
(((u1-u0·煥)uv+(u·煥)(u1-u0)v)dx 曑
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2N暚煥(u1-u0)暚0暚煥u暚0暚煥v暚0 曑
2N暚[u1,p1]-[u0,p0]暚P暚[u,p]暚P暚v,q暚Q

由上式可得

暚DF1([u,p])-DF0([u,p])暚L(P,Q* )

暚[u1,p1]-[u0,p0]暚P
曑

2N暚[u,p]暚P 曑2N(暚[u0,p0]暚P +R0)曑毭
根据F 和煀Fh 的定义,可知

暚(IdP -Rh)*煀Fh([uh,ph])暚Q* =

sup
(v,q)暿Q,暚(v,q暚Q=1 暺

K暿Th
曇K

[-毺(曶uh - (uh·煥)uh -

K-1uh-毿0,Kf](v-Phv)dx+暺
K暿Th
曇K

q煥·uhdx+

暺
E暿Th

毺
灥u
灥n-p{ }n (v-Phv)ds 曑C(暺

K暿Th

毲2
k)

1
2 ,

暚(IdP - Rh)* [Fh([uh,ph]) - 煀Fh([uh,

ph])]暚Q* = sup
(v,q)暿Q,暚(v,q暚Q=1暺K暿Th

(f-毿0,Kf)(v-

Phv)dx 曑 暺
K暿Th

暚f-毿0,Kf暚0,K暚v-Phv暚0,K 曑

C(暺
K暿Th

h2
k暚f-毿0,Kf暚0,K)1

2

取(vh,qh)暿Xh暳Mh,
暣F([uh,ph])-Fh([uh,ph]),[vh,qh]暤=0
因此,
暚F([uh,ph])-Fh([uh,ph])暚Q*

h =
sup

(v,q)暿Q,暚(v,q暚Q=1
旤 暣F([uh,ph])- Fn([uh,ph]),

[vh,qh]暤旤=0.
暋暋由引理2可知暚Fh(uh)暚V*

h
是近似问题的残

差,假设方程式“精确暠的,即
暋暋暋暋暋暋 暚Fh(uh)暚V*

h =0.
将上述不等式结合得到所证结论.

3.2暋L2 范数的后验误差估计

对于速度的L2 范数,考虑如下线性化问题.
寻求(氄,毼)暿X暳M,(u0,p0)是原问题的弱解,对
于某些给定的g暿Y 和任意(v,q)暿X暳M,使得

暋a(氄,v)-d(氄,q)+b(u0,v,氄)+
暋b(v,u0,氄)+d(v,毼)=(g,v) (6)
暋暋可知双线性形式a(氄,v)-d(氄,q)+d(v,毼)是
连续的.由于 Necas定理,上式有唯一的对偶解

(氄,毼)暿X暳M,且满足

暚氄暚2,毟+暚毼暚1,毟曑C暚g暚0,毟,
定义残差的L2 误差估计量毲2

毟 为

毲2
毟 = 暺

K暿Th

(毲2
K + 毮2

K)+ 暺
K暿Th

毲2
E + 暚煥(u0 -

uh)暚2
0,毟

这里,

毲K =h2
K暚f+毺(曶uh-K-1uh-(uh·煥)uh)暚0,K,

毮K =hK暚煥·uh暚0,K,

毲E =h
3
2
k 毺

灥uh

灥n -ph{ }n
0,E

.

暋暋定理2暋令(uh,ph)是(u0,p0)的近似,在定理

1的条件下,可得结论如下:
暋暋暋暋暋 暚u0-uh暚 曑C毲2

毟.
暋暋证明:取v=g=u0-uh,q=p0-ph 代入式

(6),可得

暚u0-uh暚2
0,毟 =a(氄,u0-uh)-d(氄,p0-ph)+

d(u0-uh,毼)+b(u0,u0-uh,氄)+b(u0-
uh,u0,氄),
暋暋另一方面,由式(5)及其离散形式作差可得

a(u0-uh,vh)-d(vh,p0-ph)+d(u0-uh,qh)+
b(uh,u0-uh,vh)+b(u0-uh,uh,vh)=0,
将上述两式求和,并令(vh,qh)=(Ph氄,Ph毼),
暚u0-uh暚2

0,毟 =a(u0-uh,氄-Ph氄)-d(氄-
Ph氄,p0-ph)+d(u0-uh,毼-Ph毼)+b(u0,u0-
uh,氄-Ph氄)+b(u0-uh,uh,氄-Ph氄)+b(u0-
uh,u0-uh,氄)=(f+毺(曶uh -(uh·煥)uh -
K-1uh)-煥ph,氄-Ph氄)-(煥·uh,毼-Ph毼)+

暺
E暿Th

(毺
灥uh

灥n -ph{ }n ,氄-Ph氄)+(((u0-

uh)·煥)(u0-uh),氄)曑

(暺
E暿Th

h3
K 毺

灥uh

灥n -ph{ }n
2

0,E
)1

2 暚氄暚2,毟 +暚u0-

uh暚0,毟暚煥(u0-uh)暚0,毟暚氄暚0,毟+(暺
K暿Th

h4
K暚f+

毺(曶uh -(uh·煥)uh -K-1uh)-煥ph暚2
0,K)1

2 +
(暺
K暿Th

h2
K暚煥·uh暚2

0,K)1
2 暚毼暚1,毟 曑[(暺

K暿Th

h4
K暚f+

毺(曶uh -(uh·煥)uh -K-1uh)-煥ph暚2
0,K)1

2 +
(暺
K暿Th

h2
K暚煥·uh暚2

0,K)1
2 +

(暺
K暿Th

h3
K 毺

灥uh

灥n -ph{ }n
2

0,E
)1

2 +2
1
4 暚u0-

uh暚
1
2
0,毟暚煥(u0-uh)暚

3
2
0,毟暚u0-uh暚0,毟.

由上式可得速度的L2 范数的误差估计.

4暋数值算例

本节中,使用两个数值算例去证明本文理论结

果的正确性,并且验证了通过后验误差估计法所得

到的误差指示子对于 Navier灢Stokes灢Brinkman方

程自适应过程的有效性.自适应网格算法如下:
给定一个网格剖分Th,并计算出每一个子单

元K 所对应的误差指示子毲K,再给定一个常数毴
暿(0,1).

(1)计算毲T,max=max
K暿T

毲K;

(2)如果毲K 曒毴毲T,max,则对单元K 进行网格加

密.加密后得到一个新的网格剖分,返回步骤(1).
注:在自适应过程中,有些单元需要进行粗化处

理,其基本思想是将误差太小的单元聚集在一起.

·571·



陕西科技大学学报 第38卷

4.1暋圆形区域的数值算例

第一个算例中流体所在的区域为半径为1的

圆盘,圆心与边界之间有一条裂纹.从初始的网格

剖分图1(a)开始自适应计算,经过两次迭代计算

得到了如图1(b)所示的网格剖分,然后再经一次

迭代计算,结果如图1(c)所示.图2所体现的是由

于在裂纹处的自适应迭代计算,压力线的剖面变得

更加光滑,这也意味着计算结果更加精确.

(a)初始剖分暋(b)自适应迭代两次暋(c)自适应迭代三次

图1暋P2-P1 有限元对在圆形区域自适应过程

(a)初始剖分暋(b)自适应迭代两次暋(c)自适应迭代三次

图2暋P2-P1 有限元对在圆形区域自

适应过程中压力线变化

4.2暋L形区域的数值算例

第二个数值算例中选取了L型区域毟=(0,1)
暳(0,0.5)/(0,0.5)暳 (0.5,1),并 且 边 界 为

Dirichlet边界条件,进行自适应迭代计算,得到如

下结果,从初始的网格剖分图3(a)开始自适应计

算,经过两次迭代计算得到了如图3(b)所示的网

格剖分,然后再经一次迭代计算,结果如图3(c)所
示.通过在拐角处进行自适应迭代计算,网格剖分

在拐角处进行了加密,计算结果更加精确;同时也

避免了因统一加密而导致的计算量的增加.图4所

体现的是由于在拐角处的自适应迭代计算,压力线

的剖面变得更加光滑,这也意味着在计算量小的前

提下,得到了更加准确地表示.

(a)初始剖分暋(b)自适应迭代两次暋(c)自适应迭代三次

图3暋P2-P1 有限元对在L型区域自适应过程

(a)初始剖分暋(b)自适应迭代两次暋(c)自适应迭代三次

图4暋P2-P1 有限元对在L型区域自

适应过程中压力线变化

5暋结论

本文在混合有限元法 的 基 础 上,推 导 出 了

Navier灢Stokes灢Brinkman问题的残差型后验误差

估计,得到了可计算的能量范数全局上界以及速度

的L2 范数的误差估计值,并且利用计算所得的估

计值驱动自适应算法去求解 Navier灢Stokes灢Brink灢
man问题,通过数值算例,证实了理论的正确性以

及算法的高效性.
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