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摘暋要:以异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚乙二醇(PEG灢1000)、2,2灢二羟基丁酸(DMBA)为原

料,四磺酸灢四羟基杯[4]芳烃(SCA)为改性剂,制备出了一种磺化杯芳烃改性聚氨酯(SCA灢
WPU),并对制备过程中的加料方式、改性剂用量和R 值进行了优化.随着磺化杯芳烃的引

入,聚氨酯的分散性和热稳定性得到提高.将改性聚氨酯用于山羊蓝湿皮的复鞣.结果表明:改
性聚氨酯可提高复鞣后坯革的增厚率和物理机械性能,同时还可提高染料吸收率,使染色加脂

后的废液更易被降解.
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0暋引言

水性聚氨酯是一种以水为分散介质的高分子
合成材料,因其分子链中含有的大量与天然皮革胶
原肽链结构(酰胺键)相似的氨基甲酸酯基,将其用
于皮革复鞣不仅能保持皮革的天然手感,而且还可
赋予皮革优异的柔韧性和染色性[1,2].但聚氨酯复
鞣剂存在热稳定性差和对革的力学性能增强不明
显等缺点.

杯芳烃是一种由亚甲基桥连苯酚基的杯装低
聚物,这些杯装分子的空腔形状具有主客体性质[3]

和自组装性质,使其在超分子化学[4]和分子检测[5]

等领域具有广阔的应用前景,并可作为重金属[6]和
染料分子的潜在吸附剂[7].此外,杯芳烃衍生物还
有多个芳香族环,具有很高的热稳定性,将其引入
聚合物,可赋予聚合物基体主客体配合的性质和优
异的热稳定性[8].由于杯芳烃带有多酚羟基,因此
可将其作为一种理想的聚氨酯改性剂.已有研究表
明杯芳烃可提高聚氨酯基体的交联度和热稳定
性[9],改善聚氨酯的热稳定和鞣性,从而提高成革
的力学性能.另一方面,杯芳烃的磺化衍生物中含
有多个酚羟基和磺酸基,其中的酚羟基和磺酸基属
于鞣性基团,可与皮胶原的氨基、胍基等产生氢键
和离子键作用[10].

本文采用异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚乙二
醇(PEG)为原料,2,2灢二羟基丁酸(DMBA)为亲水
扩链剂,四磺酸灢四羟基杯[4]芳烃(SCA)作为改性
剂,对聚氨酯进行改性,制备了一种磺化杯芳烃改
性聚氨酯(SCA灢WPU),并将其用于复鞣工序.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),工业级,拜尔公
司;聚乙二醇(PEG),分析纯,天津科密欧化学试剂
有限公司;2,2灢二羟基丁酸(DMBA),分析纯,麦克
林生化有限公司;二月桂酸二丁基锡(DBTDL),分
析纯,阿拉丁试剂有限公司;三乙胺,分析纯,天力
化学试剂有限公司;对叔丁基苯酚,分析纯,上海麦
克林生化有限公司;甲醛,分析纯,上海凌峰化学试
剂有限公司;二苯醚,分析纯,科龙化工试剂厂;乙
酸乙酯,分析纯,天力化学试剂有限公司;浓硫酸,
分析纯,西安化学试剂厂.
1.2暋主要仪器

VECTOR22傅立叶变换红外光谱仪,德国布
鲁克公司;DSC200PC 型差示扫描量热仪,德国

Netzsch公司;GT灢303皮革柔软度测试仪,高铁检
测仪器(东莞)有限公司;UV1900紫外可见分光光
度计,上海佑科仪器公司;AI3000拉力测试仪,高
铁检测仪器有限公司;DR1010COD测试仪、Trak
栻BOD测试仪,美国哈希公司.

1.3暋合成方法

1.3.1暋SCA的合成
在油浴条件下,将一定量的对叔丁基苯酚、氢氧

化钠、甲醛溶液依次加入带有冷凝回流的250mL
三口烧瓶中,温度调节至120曟,反应2h;停止加
热,自然冷却至室温后,加入适量二苯醚,重新加热
至110 曟,反应0.5h;继续升温至180 曟,反应

1.5h;停止加热,冷却至室温;加入适量乙酸乙酯,
搅拌0.5h;静置一段时间后,抽滤、洗涤、干燥,即
得到对叔丁基杯[4]芳烃(CA).将1gCA 加入

150mL三口烧瓶,加入5mL浓硫酸,水浴80 曟
下搅拌4h,得到深紫色粘稠液体.加入40mL水
稀释,抽滤并保留滤液,再将滤液浓缩到15mL,加
入2g氯化钠,抽滤并保留固体,即得到磺化杯芳
烃的钠盐粗品.将得到的粗品溶解于10mL水,用
乙醇重结晶,抽滤,干燥,即可得到纯的四磺酸四羟
基杯[4]芳烃的钠盐(SCA).
1.3.2暋WPU的合成

在带有冷凝装置的150mL的三口烧瓶中加
入计量的PEG1000、SCA 和 DMBA,60曟水浴下
加热搅拌0.5h.再滴加IPDI和适量的 DBTDL,
80曟搅拌反应3h.降温到40曟,加入适量的中和
剂 TEA,搅拌0.5h.再加入一定量的蒸馏水,高速
机械搅拌1h,得到磺化杯芳烃改性聚氨酯(SCA灢
WPU).

(1)磺化杯芳烃加料方式的优化
一步法:在SCA、PEG 和 DMBA 的混合物中

加入IPDI,同时反应3h.两步法:SCA 与IPDI先
反应1h,再加入IPDI,继续反应2h;其它步骤相
同.

(2)磺化杯芳烃用量的优化
磺化杯芳烃用量以 PEG 的摩尔量计,优化

nSCA暶nPEG=1暶10、2暶10、3暶10、4暶10和5暶
10.

(3)R 值
在聚合反应中,控制异氰酸酯基与羟基的摩尔

量之比,优化R 值为0.6、0.8、1.0、1.2和1.4.
1.4暋产物的表征和性能测试

1.4.1暋红外光谱测定(FT灢IR)
暋暋取适量 WPU 和SCA灢WPU 溶液经过乙醇洗
涤和丙酮抽提,真空干燥.与溴化钾固体研磨,压片
制样,在4500~500cm-1范围内扫描采集样品的
衰减全反射红外光谱.
1.4.2暋差示扫描量热法(DSC)

取3~5mg去除水分的 WPU和SCA灢WPU,
采用DSC分析仪进行测定.测定条件:通 N2,气体
流速为60mL/min,升温速率为10 曟/min,温度
范围为常温至200曟.
1.4.3暋粒径测试

将样品稀释100倍后,放置于石英比色皿中,
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使用英国 Malven公司的ZS型纳米粒径测量仪测
定,测量范围在0.1~2000nm.
1.5暋SCA灢WPU 在山羊蓝湿皮复鞣中的应用

1.5.1暋复鞣工艺
将SCA灢WPU用于山羊蓝湿革复鞣工序,具

体工艺如表1所示.
表1暋复鞣工艺表

工序 化料名称
用量
/%

温度
/曟

时间
/min

备注

回湿 水 100 45
脱脂剂 0.2
甲酸钠 1 60 pH3.4

水洗 水 300 常温 10 控水
铬复鞣 水 100 35

脂肪醛 2 30
铬粉 4 60

甲酸钠 1 30
小苏打 0.5 60 pH4

水洗 水 300 常温 10 控水
中和 水 150 30

甲酸钠 1
中和单宁 2
小苏打 0.3 90 pH6.5

水洗 水 300 常温 10
复鞣 水 100 30

复鞣剂 6 55 90
水洗 水 300 常温 10 控水
染色 水 100 55

染料 3 60
加脂 加脂剂 12 60

甲酸 1 20*3 pH4
水洗 水 100 常温 10 控水

1.5.2暋成革性能检测

采用皮革厚度测量仪、柔软度测试仪对成革增

厚率和柔软度进行测试;采用拉力测试机测定成革

的抗张强度、断裂伸长率和撕裂强度.
1.5.3暋复鞣废液分析

配置系列浓度的染料标准溶液采用美国安捷

伦公司Cary5000型紫外灢可见灢近红外分光光度计

进行吸光度测试,绘制标准曲线;测试并计算染色

废液的浓度,使用公式(1)计算染料吸收率.

暋暋 染料吸收率/%=c0-c1

c0
暳100% (1)

暋暋取染色加脂后的废液采用美国哈希公司的

DR1010型 COD 和 Trak栻型 BOD 进行分析检

测.

2暋结果与讨论

2.1暋磺化杯芳烃改性聚氨酯的制备

将磺化杯芳烃分子作为一种多酚羟基改性剂,

与单体PEG/DMBA 和IPDI进行聚合,得到磺化

杯芳烃改性聚氨酯SCA灢WPU,合成示意式如图1
所示.

图1暋SCA灢WPU 的合成示意式

2.1.1暋磺化杯芳烃加料方式对产物的影响

多酚羟基结构的磺化杯芳烃对聚氨酯有改性

交联的作用,将原有的线性结构变为网状结构,从
而提升产品的热稳定性等[11].因此,它的加入方式

对酚羟基的反应程度和最终产品的性能有很大影

响.
图2为磺化杯芳烃不同的加料顺序对产物

SCA灢WPU的粒径的影响.由图2可以看出,空白

聚氨酯溶液的粒径大约在220nm 左右,加入磺化

杯芳烃后,聚氨酯的粒径均有一定程度的增加.其
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中一步法制得的产物粒径在460nm 左右,两步法

制得产物粒径在1100nm,这主要是因为磺化杯

芳烃上的酚羟基和多元醇与亲水单体的羟基与异

氰酸酯基的反应活性不同.当磺化杯芳烃与聚乙二

醇、亲水单体同时加入,反应体系中的羟基与异氰

酸酯基存在竞争反应.由于烷基链上的羟基反应活

性高于酚羟基,导致PEG先反应达到完全,接着磺

化杯芳烃继续与异氰酸酯反应;而当先使磺化杯芳

烃与IPDI反应,可形成磺化杯芳烃与异氰酸酯的

预聚体,一定程度上避免了竞争反应,而且磺化杯

芳烃的预聚体理论上同时存在四个反应位点,增加

了聚合速度.这也导致了一步法制备的产物粒径

(460nm)远小于两步法(1100nm).

图2暋SCA 不同的加入方式对产物粒径的影响

磺化杯芳烃上的酚羟基与异氰酸酯基的反应

程度越高,产物中的酚羟基就越少,酚羟基起到的

鞣性也就越弱,不利于产品的鞣制应用;另一方面,

两步法制得的产物粒径较大,不利于在皮胶原中的

渗透,且两步法制备过程麻烦.因此,选择操作简单

的一步法作为加料方式.
2.1.2暋磺化杯芳烃用量对产物外观的影响

磺化杯芳烃作为扩链剂引入聚氨酯体系增加

交联度.表2为不同磺化杯芳烃用量对SCA灢WPU
产物外观的影响.当磺化杯芳烃用量逐渐增加时,

产物的状态由溶液变为凝胶状态,这是因为磺化杯

芳烃在反应中起到交联剂的作用,磺化杯芳烃的用

量越多,异氰酸酯基与磺化杯芳烃上的酚羟基的反

应程度越大,产物结构从线型逐渐变为网状结构,聚
合物链之间的黏结作用力增加,当交联度达到一定

程度,产物出现凝胶现象.因此,在4暶10和5暶10
的条件下,产物分别出现部分凝胶和全部凝胶.为
了保证产物的稳定性,确定磺化杯芳烃的最优用量

nSCA暶nPEG为3暶10.
表2暋不同SCA用量对产物外观的影响

nSCA暶nPEG 产物外观 稳定性

1暶10 澄清透明

2暶10 澄清透明

3暶10 澄清透明

4暶10 部分凝胶

5暶10 凝胶

暋暋备注:SCA用量以PEG的摩尔量计.

2.1.3暋体系R 值对产物粒径和稳定性的影响

R 值为-NCO/-OH 的摩尔比,直接影响聚

氨酯链段中氨基甲酸酯的含量和聚氨酯材料的性

能,是聚氨酯制备过程中重要的考察指标.从表3
可以看出,当n-NCO/n-OH=0.6和0.8时,产物稳

定,外观澄清.R=1.0时,得到相对稳定的产品,但
产物粒径较大,这是因为-NCO 和-OH 基的摩

尔比值约接近1,理论上聚合反应会无限进行直到

原料被聚合完全,且聚合物链段带有多个软段和硬

段,这样一条分子链可能同时穿越多个聚集体,连
续相内分子的相互作用增强,导致产物粒径增

大[12].当R=1.2时,反应结束后体系剩余的异氰

酸酯基在乳化过程中与水发生反应,形成脲基.当

R=1.4时,聚氨酯分子链间黏接程度过大,产物稳

定性下降.综合考虑R=0.8对产物稳定、粒径的

影响,本文选用R 值为0.8.
表3暋不同R值对产物粒径和稳定性的影响

R值 粒径/nm 产物 产物外观

0.6 840 澄清透亮

0.8 219 澄清透亮
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暋续表3
R值 粒径/nm 产物 产物外观

1.0 517 澄清透亮

1.2 373 半透明

1.4 / 浑浊分层

暋暋综 上,得 到 磺 化 杯 芳 烃 改 性 聚 氨 酯 (SCA灢
WPU)的最优制备工艺.工艺参数为:SCA、PEG
和DMBA同时加入,nSCA暶nPEG=3暶10,R=0.8.

2.2暋SCA灢WPU 的表征

图3为 WPU 和 SCA灢WPU 的 FT灢IR 图.由
图3可知,3320cm-1为 N-H 的伸缩振动吸收

峰,2920cm-1为-CH2-的伸缩振动峰,1715
cm-1为氨基甲酸酯的 C=O 伸缩振动峰,1540
cm-1为氨基甲酸酯 N-H 的平面弯曲振动峰,以
上的特征峰证明了生成的产物含有氨基甲酸酯架

构.2270cm-1为异氰酸酯基的特征吸收峰,图中

在该区域未出现吸收峰,说明IPDI中的异氰酸酯

基完全参与了反应.对比 WPU和SCA灢WPU的产

物红外光谱图,在617cm-1和1040cm-1处出现

磺化杯芳烃中的磺酸基的特征吸收峰.以上分析证

明产物与目标产物一致.

图3暋WPU 和SCA灢WPU 的红外谱图

图4为 WPU和SCA灢WPU的DSC图.由图4
可知,改性聚氨酯的结晶熔融温度得到提高.SCA灢
WPU 的结晶熔融温度为39.3曟,相比于 WPU的

35.3曟,提高了4.0曟.这是由于聚乙二醇的含量

减少,SCA的含量增加,SCA中的多苯环结构使聚

氨酯分子链的刚性增加,分子链熔融前后构像变化

较小,从而导致其熵值变化较小,故熔点提高.同时

证明了磺化杯芳烃对聚氨酯存在改性作用,可提高

聚氨酯基体的热稳定性.

图4暋SCA灢WPU 的 DSC谱图

2.3暋SCA灢WPU 在山羊蓝湿革复鞣中的应用

2.3.1暋坯革的增厚率

图5为 WPU 和SCA灢WPU 对蓝湿革复鞣增

厚率的影响.由图5可以看出,磺化杯芳烃改性后

的聚氨酯较常规聚氨酯复鞣的增厚率有明显的提

升,由原来的2.2%提升到5.5%,两者对比来看,
提升了150%.一方面磺化杯芳烃具有鞣制性能,
其上的羟基可以与胶原纤维上的氨基形成氢键和

共价键作用[13],另一方面磺化杯芳烃改性聚氨酯

复鞣剂的网状结构,可填充在胶原纤维之间,提升

了革的丰满性.

图5暋复鞣坯革的增厚率

2.3.2暋坯革的物理机械性能

图6和图7分别为SCA灢WPU 对复鞣革的拉

伸强度和撕裂强度的影响.使用 SCA灢WPU 鞣后

的坯革拉伸和撕裂强度都有所增强,且坯革的断裂

伸长率得到增强,说明 SCA灢WPU 对成革有一定

的增强增韧作用,这是因为SCA 上的磺酸基和剩

·5·
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余的酚羟基可与胶原纤维上的氨基、胍基等产生氢

键和离子键作用,很大程度上增加了复鞣剂与皮胶

原纤维之间的结合位点,对胶原起到鞣制作用,所
以经SCA灢WPU复鞣革的机械性能较 WPU 大大

提升.

图6暋复鞣坯革的抗张强度和断裂伸长率

图7暋复鞣坯革的撕裂强度和最大撕裂力

2.3.3暋坯革的柔软度

图8为 WPU 和SCA灢WPU 对复鞣革柔软度

的影响.从图8可以看出,加入磺化杯芳烃,坯革柔

软度略有提升.这是因为网状结构的改性聚氨酯对

革的复鞣填充作用更好,坯革的纤维更加疏松,从
而提升了坯革的柔软度.

图8暋复鞣坯革的柔软度

2.4暋废液分析

2.4.1暋染料吸收率

配置系列浓度染料标准溶液,并测定其吸光度

值,拟合标准曲线,如图9所示,得到染料的标准曲

线方程为Y=0.0036+15.64X,R2=0.99919,说
明标准曲线有好的可行度和线性关系.

图9暋染料吸光度的标准曲线

对染色工序的废液进行吸光度测试,并计算其

染料吸收率.图10为 WPU 和SCA灢WPU 的染料

吸收率.从图10可以看出使用SCA灢WPU 复鞣剂

对染料的吸收率高于 WPU.这是因为磺化杯芳烃

与染料小分子之间存在主客体配合作用[14,15],提
高了染料的吸收率.

图10暋坯革的染料吸收率

2.4.2暋染色加脂废液的降解性

表4为 WPU 和SCA灢WPU 复鞣革的染色加

脂废液 的 降 解 性 分 析,由 表 中 数 据 可 知,SCA灢
WPU 复鞣后废液的BOD5较 WPU复鞣工艺略有

升高,可能是由于废液中存在未参与聚合反应的

SCA,从而导致 SCA灢WPU 复鞣后废液中 BOD5

偏高.经SCA灢WPU复鞣后的废液,与 WPU相比,
其COD值有明显的降低.BOD5/COD常常被作为

有机物生物降解性的评价指标,当 BOD5/COD曒
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0.45时,表明该废液具有良好的生物降解能力;当

BOD5/COD曒0.30时,表明该废液可生物降解;当

BOD5/COD<0.30时,表明该废液较难进行生物

降解.由表4中的数据可得出,SCA灢WPU 复鞣后

的废液可生物降解,WPU 复鞣后的废液较难降

解.综合来看,SCA灢WPU 复鞣后废液的降解性优

于 WPU的复鞣工艺.
表4暋染色加脂废液的生物降解性

复鞣剂名称
BOD5

/(mg/L)
COD

/(mg/L)
BOD5

/COD
WPU 3340 12574 0.27

SCA灢WPU 3920 11106 0.35

3暋结论

以磺化杯芳烃为改性剂,合成了一种磺化杯芳

烃改性聚氨酯复鞣剂(SCA灢WPU),通过实验得到

以下结论:
(1)磺化杯芳烃可作为一种多酚羟基改性剂,

随着改性剂的引入,聚氨酯的粘度降低,分散性更

好,热稳定性得到提升.
(2)将改性聚氨酯复鞣剂用于山羊蓝湿革的复

鞣,复鞣后坯革的增厚率、柔软度和机械性能均得

到提升.
(3)合成的改性聚氨酯可提升坯革的染料吸收

率;染色加脂废液更易被降解.
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“两步法暠改性超细纤维合成革基布及性能研究

任龙芳,马向东,王少婷

(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,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了提高超细纤维合成革基布的表面活性,采用(3灢氨基丙基)三甲氧基硅烷(APS)对

羟基化超细纤维合成革基布(SFSLB灢OH)进行了氨基化改性,再以二季戊四醇五丙烯酸酯

(5Acl)为改性剂,进一步对氨基化基布进行酯基化改性,并通过FT灢IR和SEM 对改性前后基

布的表面化学组成和形貌进行了表征.研究结果表明:经氨基化和酯基化改性的基布表面具有

明显的刻蚀痕迹;APS与5Acl成功地接枝在超细纤维合成革基布表面;改性后基布的抗张强

度和撕裂强度均有不同程度的提升,基布表面的疏水性降低.
关键词:超细纤维合成革基布;改性;功能化

中图分类号:TS174.1暋暋暋暋文献标志码:A

Studyon“two灢step暠modificationandpropertiesof
superfinefibersyntheticleatherbase

RENLong灢fang,MAXiang灢dong,WANGShao灢ting

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Inordertoimprovethesurfaceactivityofthesuperfinefibersyntheticleatherbase
(SFSLB),thehydroxylatedsuperfinefibersyntheticleatherbase(SFSLB灢OH)wasmodified
with(3灢aminopropyl)trimethoxysilane(APS).Then,theaminatedbasefabricwasfurther
modifiedbyesterificationusingdipentaerythritolpentaacrylate(5Acl)asamodifier.Fourier
transforminfrared(FT灢IR)andscanningelectronmicroscopy(SEM)wasusedtoanalyze
thechemicalcompositionandsurface morphologyofthe modified SFSLB.Theresults
showedthatthesurfaceoftheSFSLBmodifiedbyaminationandesterificationhadobvious
etchingtraces,andtheinfraredresultsprovedthatAPSand5Aclhavegraftedonthesurface
oftheSFSLBsuccessfully.ThetensilestrengthandtearstrengthoftheSFSLBmodifiedby
aminationandesterificationhaveimprovedandthehydrophobicityhavereduced.
Keywords:superfinefibersyntheticleatherbase;modification;functionalization

0暋引言

聚合物材料的应用性能很大程度上取决于其

界面性质,然而,由于大多数聚合物材料具有疏水

性和化学惰性,未改性的非极性聚合物表面通常在

粘合、涂层、着色、层压、包装和胶体稳定等方面存

在一定的缺陷[1灢3].随着聚合物材料的发展,通过对

聚合物进行改性是解决这一问题的关键技术,在过

* 收稿日期:2019灢06灢06
基金项目:国家“十三五暠重点研发计划项目(2017YFB0308500);陕西省高校青年创新团队计划项目(2019)
作者简介:任龙芳(1981-),女,山东聊城人,教授,博士,研究方向:环保型皮革与合成革绿色化学品
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去的几十年中,由于其简单、方便和通用的优点,受
到了广泛关注,这也是聚合物材料功能化改性最常

用的方法之一[4].
由于超细纤维合成革基布(SuperfineFiber

SyntheticLeatherBase,简称SFSLB)具有稳定的

机械性能和良好的耐化学品性等优异的性能,所以

被广泛应用于航空航天、汽车内饰和医疗保护等领

域[5灢7].作为皮革、造纸、纺织、塑料等领域的跨行业

产品,SFSLB被认为是基于3D网络结构超细纤维

非织造布的第四代合成皮革产品[7].通过等离子体

处理[8,9]、过氧化物活化[10,11]、氧化还原反应[12]、辐
射活化[13,14]、光引发[15]和活性基团反应活化[16,17]

等方法可将所需官能团引入基布表面.然后与目标

官能团分子进行接枝反应[18],这是一种常见的表

面接枝改性方法.随着非织造材料的发展,季铵盐

接枝[19]、用卤代烷烃烷基化[20]、引入异氰酸酯偶

联[21]、聚乙烯氧化物(PEO)活化[22]等方法在非织

造材料功能化改性中起着越来越重要的作用.
相关研究工作已经表明,选择高活性分子在

SFSLB表面上进行功能化改性是可行的.根据文

献[23,24]报道,可通过甲醛活化酰胺键生成的 N灢
羟甲基结构制备SFSLB灢OH.本研究则在SFSLB灢
OH 功能化的基础上,进一步研究了SFSLB“两步

法暠功能化改性.
本文主要采用(3灢氨基丙基)三甲氧基硅烷氨

基化处理制得氨基化的SFSLB(SFSLB灢NH2),在
此基础上,利用二季戊四醇五丙烯酸酯(5Acl)与-
NH2 的迈克尔1,4共轭加成制备酯基化的SFSLB
(SFSLB灢COO),通过 FT灢IR 和SEM 对接枝后的

基布表面化学组成和形貌进行了表征,并对改性前

后基布的力学性能和静态水接触角进行了分析.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

超细纤维合成革基布(SuperfineFiberSyn灢
theticLeatherBase,简称SFSLB,工业级,山东同

大新材料有限公司);(3灢氨基丙基)三甲氧基硅烷

(APS,AR,麦克林化学试剂有限公司);二季戊四

醇五丙烯酸酯(5Acl,AR,阿拉丁化学试剂有限公

司);丙酮、甲醛、异丙醇(AR,天津市天力化学试剂

有限公司);三硝基苯磺酸(AR,西格玛奥德里奇

(上海)贸易有限公司).
1.1.2暋主要仪器

Vertex70傅里叶红外光谱仪,德国Bruker公

司;Cary5000紫外灢可见灢近红外分光光度计,美国

安捷伦公司;扫描电子显微镜,日本 HITACHI公

司;视频光学接触角测量仪,德国 Dataphyscs公

司.

1.2暋超细纤维合成革基布的改性

1.2.1暋超细纤维合成革基布的羟基化改性

将2.5g暲0.3g基布置于丙酮溶液中超声清

洗30min,取出用10%的 NaOH 溶液浸泡1h,随
后用大量水洗涤,于50曟烘箱干燥;将预处理后的

基布置于甲醛/磷酸=100暶3(v/v)的混合溶液中,
于60曟下反应12h,水洗后于50曟烘箱中干燥至

恒重.
1.2.2暋超细纤维合成革基布的氨基化改性

以V暡(3灢氨基丙基)三甲氧基硅烷(APS)暢暶V
暡异丙醇溶液暢=1暶200计,将羟基化的超细纤维

合成革基布置于小样杯中,在50曟下反应3h,取
出后用大量异丙醇洗涤,晾干,即得到氨基化改性

的超细纤维合成革基布.实验方案如图1中步骤1
所示.
1.2.3暋超细纤维合成革基布的酯基化改性

以 V暡二季戊四醇五丙烯酸酯(5Acl)暢暶V暡乙
醇溶液暢=1暶25,将氨基化的基布置于小样杯中,
在30曟下反应1h,取出后用大量乙醇洗涤,晾干,
即得到酯基化改性的超细纤维合成革基布.实验方

案如图1中步骤2所示.

图1暋SFSLB的改性方案

1.3暋超细纤维合成革基布改性性能的检测与表征

1.3.1暋氨基含量的测定

在345nm 处按照 Habeeb法测定超细纤维合

成革基布改性前后的氨基含量.
1.3.2暋酯基化接枝率的测定

通过 Habeeb法对酯基化超细纤维合成革基

布接枝前后氨基含量进行测定,并计算酯基化接枝

率,计算公式如式(1)所示:

暋暋暋暋 接枝率=
(M1-M0)

M1
暳100% (1)

暋暋式(1)中:M1 为氨基化超细纤维合成革基布

表面氨基浓度,mg/L;M0 为酯基化超细纤维合成
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革基布表面氨基浓度,mg/L.
1.3.3暋静态水接触角

采用视频光学接触角测量仪,测量液滴(5毺L)
滴在基布表面3s时的接触角.
1.3.4暋傅里叶变换红外光谱(FT灢IR)测试

在400~4000cm-1范围内,对基布改性前后

进行红外光谱检测分析.
1.3.5暋环境扫描电子显微镜(SEM)测试

采用扫描电子显微镜(SEM)(成像束电压:20
kV)观察基布的表面形貌.
1.3.6暋物理机械性能测试

参照国标 GB/T1040灢2006 和 QB/T2711灢
2005分别测定了不同SFSLB基布的抗张强度和

撕裂强度[25,26].
(1)抗张强度

按照图2裁样,试样大小如表1所示.采用

GT灢7010灢AE拉力试验机以100mm/min测试样

品的机械性能.

图2暋抗张强度试样形状

表1暋抗张强度试样的尺寸大小
试样大小 L L1 L2 b b1 R
尺寸/mm 90 50 20 10 25 5

暋暋抗张强度按式(2)计算:

暋暋暋暋暋暋暋暋T=P/S (2)

暋暋式(2)中:T-拉伸强度,N/mm2 或 MPa;P-
样品拉断时最大负荷数,N;S-样品断裂处的横截

面积,mm2.
(2)撕裂强度

按照图3裁样,试样大小如表2所示.采用

GT灢7010灢AE拉力试验机以100mm/min测试样

品的机械性能.

图3暋撕裂强度试样形状

表2暋撕裂强度试样的尺寸大小

试样大小 L1 L2 b b1 b2

尺寸/mm 20 15 25 5 12.5

暋暋撕裂强度按式(3)计算:

暋暋暋暋暋暋暋暋T=p/t (3)

暋暋式(3)中:T-撕裂强度,N/mm;p-样品所受

最大撕裂力,N;t-样品撕破边的厚度,mm.

2暋结果与讨论

2.1暋静态水接触角

对未处理、羟基化和氨基化、酯基化基布进行

静态接触角测试,结果如图4所示.未处理基布的

水接触角平均值为127.8曘暲1曘,水滴从接触基布

开始至10s,接触角度数保持不变,说明未处理的

基布表面具有较好的疏水性;羟基化处理后基布水

接触角平均值为122.2曘暲1曘,较未处理的基布稍

有降低,这是由于基布表面经甲醛处理后,生成 N灢
CH2OH 结构,在基布表面引入亲水基团-OH 的

结果;氨基化处理后基布的水接触角平均值为

87.3曘暲1曘,硅烷偶联剂 APS与基布表面-OH
反应,在基布表面引入亲水基团-NH2,水滴在5s
时已经完全铺展,说明SFSLB灢NH2 的表面已经转

变为亲水表面;酯基化处理后的基布表面水接触角

平均值为119.3曘暲1曘,相比氨基化处理有所提高,
这是由于基布表面的-NH2 与5Acl发生加成反

应,引入疏水性的5Acl,导致基布表面转换为疏水

表面.

(a)Untreated暋暋暋暋暋(b)SFSLB灢OH

(c)SFSLB灢NH2暋暋暋(d)SFSLB灢COO

图4暋不同改性阶段超细纤维合成

革基布表面接触角

2.2暋FT灢IR分析

不同改性阶段超细纤维合成革基布的 FT灢IR
如图5所示.对比发现,在3298cm-1处为超细纤

·01·
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维合成革基布中岛组分聚酰胺 N-H 的伸缩振动

峰;在2916cm-1和2846cm-1处分别为-CH2-
和-CH-伸缩振动,1634cm-1处为酰胺I,C=O
伸缩振动,1536cm-1处为酰胺II,N-H 的弯曲

振动.由氨基化改性基布的 FT灢IR 谱图中可以看

出在1029cm-1和926cm-1处有新的出峰[27],分
别对应Si-O-Si和Si-OH 的振动峰.说明超细

纤维合成革基布表面氨基接枝成功;酯基化处理

后,在1722cm-1处有新的尖峰出现,对应5Acl的

酯基C=O伸缩振动,在1176cm-1和1265cm-1

处出峰,对应 C-O-C的伸缩振动,说明基布表

面有新的酯基团产生.

图5暋不同改性阶段超细纤维

合成革基布红外谱图

2.3暋SEM 分析

未处理基布、羟基化、氨基化和酯基化改性基

布的SEM 结果如图6所示.从图6可以看出,未处

理基布的表面整洁光滑,无明显刻痕;羟基化处理

后的基布表面皱缩,刻痕明显,这是因为甲醛与酰

胺键反应,生成 N灢CH2OH 结构.氨基化处理后,
较羟基化形貌变化很大,表面刻痕明显,出现剥离

现象,这是由于基布表面羟基和 APS发生反应,相
邻的Si-OH 间发生缩合反应相互交联,从而导致

基布表面产生剥离.酯基化处理后,表面出现明显

的刻痕,这是因为5Acl与基布表面的-NH2 反

应,发生化学交联.

(a)Untreated暋暋暋暋暋(b)SFSLB灢OH

(c)SFSLB灢NH2暋暋暋暋暋(d)SFSLB灢COO

图6暋不同改性阶段超细纤维

合成革基布的SEM

2.4暋APS和5Acl用量对超细纤维基布氨基化和

接枝率的影响

分别控制反应温度为50曟,反应时间为3h,
考察 V(APS)暶V(异丙醇)=1暶1000、3暶1000、

1暶200、7暶1000、9暶1000时对SFSLB灢NH2 中

氨基含量的影响,实验结果如图7所示.随着暡V
(APS)暶V(异丙醇)暢比例的增大,氨基含量先增

加后降低,最终趋于平缓.APS与基布表面羟基发

生缩醇反应生成Si-O-C键.由于基布表面羟基

数量一定,当 V(APS)暶V(异丙醇)=1暶200时,
氨基含量达到最大53.6mg/L;继续增加用量时,
基布表面的水分促使 APS水解生成硅醇,硅醇之

间发生缩聚反应,当水解完全后,基布表面的氨基

含量不再增加,趋于平缓.

图7暋APS用量对氨基化程度的影响

高官能团单体5Acl中的碳碳双键与SFSLB灢
NH2 中的-NH2 发生迈克尔1,4共轭加成反应,
引入了C=C双键,生成-C-NH 结构.图8是酯

基化改性中5Acl用量对SFSLB酯基化接枝率的

影响.由图可以看出,随着5Acl用量的增加,接枝

率先增加,继续增加5Acl用量,氨基含量减少,接
枝率降低,最终趋于一条直线.这是因为基布表面

的氨基数量是一定的,随着5Acl用量的增加,基布

表面的氨基逐步被反应,当5Acl用量为1mL时,
接枝率最高为47.76%,当5Acl用量继续增加,接
枝率降低,并趋于稳定,这是因为5Acl用量增加,

·11·
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分子之间的接触几率增加,分子间自身发生聚合反

应,向副反应方向进行.

图8暋5Acl用量对酯基化接枝率的影响

2.5暋力学性能测试

图9是不同改性阶段SFSLB的抗张强度和撕

裂强度.未处理、羟基化、氨基化和酯基化SFSLB
的抗张强度依次为 5.07 MPa、8.87 MPa、9.19
MPa、7.01MPa,抗张强度整体较未处理的SFSLB
有明显提升;未处理、羟基化、氨基化和酯基化SF灢
SLB撕裂强度分别为 67.23 MPa、63.43 MPa、

73.65MPa和66.89MPa,与羟基化基布相比,氨
基化和酯基化基布的撕裂强度有明显提升,酯基化

与未处理基布撕裂强度基本持平,这是由于经过氨

基化和酯基化后,纤维之间通过改性剂的作用产生

了化学交联,抑制了纤维之间的相对滑动,宏观表

现为抗张强度和撕裂强度增大.而羟基化处理后的

基布,其撕裂强度降低,这可能是由于基布表面出

现刻蚀,产生剥离导致,推测刻蚀痕迹是由甲醛与

酰胺键发生反应,生成 N-CH2OH 结构.

图9暋不同阶段SFSLB的抗张强度

和撕裂强度

3暋结论

采用氨基化、酯基化“两步法暠改性超细纤维合

成革基布,通过化学交联,先后在基布表面引入氨

基和碳碳双键,制备出了表面富含碳碳双键的超细

纤维合成革基布,为实现超细纤维合成革基布功能

化提供思路和理论依据,有利于拓宽材料的使用领

域.
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深度共熔溶剂应用于松木类木质素分离的研究

张肖肖1,娄暋瑞1*,董继先1,薛香玉1,周寅轩1,许慧敏2
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262400)

摘暋要:由氯化胆碱(ChCl)和氢供体乳酸(Lac)合成的深度共熔溶剂(DeepEutecticSolvent,
DES)对木质纤维生物质具有良好的溶解性能,以其为介质可以实现高效的生物质组分分离及

其转化利用.以调控工况因素(反应温度、反应时间和 DES配比)来优化深度共熔溶剂对松木

生物质组分的溶解率及木质素提取率.研究结果显示,合成 DES的 ChCl和 Lac摩尔比等于

1暶5时,反应工况在130曟、24h和150曟、12h时,DES对松木生物质组分有着最大溶解力

(~35%),同时也具有最佳木质素提取率(~82%).由于 DES对连接木质素结构的醚键具有

显著的剪切作用,故从松木生物质中分离提取的 DES灢木质素,不仅含有丰富的愈疮木基结构

单元,而且具有很少量的芳基醚键含量.此外,相对于工业木质素和 EMAL,DES灢木质素的热

降解反应温度向低温区迁移,主反应失重温区较窄,在200曟~600曟温区时 DES灢木质素的

热失重量达到了57.27%.
关键词:深度共熔溶剂;木质素;氯化胆碱;热重;醚键
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Abstract:NovelDeepEutecticSolvent(DES)comprisedofcholinechloride(ChCl)andhy灢
drogendonorlacticacid(Lac)hasaprominentsolubilityforlignocellulosicbiomass.DESas
amediumcanperformefficientlytoseparatebiomasscomponentsandfacilitatetheirconver灢
sionandutilization.Inthisstudy,theinfluencingfactorsofreactionconditions(reactiontem灢
perature,reactiontimeandthemolarratioofDES)werestudied,whichwereanalyzedtoop灢
timizethedissolvingcapacityofDESandextractionefficiencyofDES灢ligninfromPinebio灢
mass.Theresultsshowedthatwhentheexperimentalconditionscombinedthemolarratioof
ChCltoLacfor1暶5inDESwiththereactiontemperatureandtimeof130曟,24hand150
曟,12h,itcanreachthemaximumdissolvingcapacityofDES (~35%)forPinebiomass
componentsandextractionefficiencyoflignin(~82%).TheextractedDES灢ligninfromPine
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biomasscontainedrichguaiacylsubunitsandveryfewaryletherbondsduetoChCl灢Lac
basedDEShasasignificantshearingeffectontheetherlinkagesofligninunits.Inaddition,
comparedwithindustrialligninandenzymatic/mildacidolysislignin(EMAL),thethermal
degradationreactionzoneofDES灢ligninmigratestothelowtemperaturezoneandthemain
weightlosszoneisnarrow.Inthetemperaturerangeof200曟~600曟,thethermalweight
lossofDES灢ligninreached57.27%.
Keywords:deepeutecticsolvent(DES);lignin;cholinechloride;thermogravimetric(TG);
etherbonds

0暋引言

木质素作为木质纤维生物质的主要成分之一,
同时也是地球上惟一可再生的芳香化合物自然资

源,经过一定的化学改性之后可以制备燃料、胶粘

剂、碳纤维等多种高附加值的化学品,具有很大的

经济和社会利用价值[1,2].木质素不仅可以向工业

化能源转化,它在功能材料和化学品方面的高值化

利用也具有很好的发展前景[3].天然木质素聚合物

结构复杂,主要由3种苯丙烷结构单体组成,即松

柏醇、香豆素醇和芥子醇,木质素单体间由碳灢碳键

和碳灢氧醚 键 连 接,分 子 结 构 复 杂 稳 定,不 易 分

解[4],一般的有机溶剂不能有效的将木质素从生物

质中分离出来[5].因此需要寻找和开发对木质素具

有高度溶解性的溶剂,同时也为生物质资源全面的

开发利用提供利用前提[2].
近年来,作为一类新型的绿色溶剂,深度共熔

溶剂(DeepEutecticSolvent,DES)是由一定物质

的量比的氢键受体(如季铵盐、季磷盐)和氢键供体

(如羧酸、多元醇)组合成的两或多组分的低温共熔

混合物,具有低蒸汽压、无毒性、可生物降解、优良

的溶解性和导电性、电化学窗口稳定等独特的物理

化学性质[6,7],并且可以通过选择合适的组成和配

比来调节其性能,由于这些特点,使其在很多领域

中有着诱人的应用前景,其应用程度也受到广泛重

视.
2013年,Kroon等[8]发现了木质纤维生物质

容易溶解在特定的 DES之中,在利用纤维素造纸

生产过程中,必须从原料中分离出木质素和纤维

素,这种新工艺可以产生非常纯净的木质素,造纸

业可以用来开发新的应用和新市场,DES作为造

纸新溶剂有望使造纸业能耗降低40%.
鉴于DES对生物质组分具有良好的溶解性

能,研究者们开展了一系列以深度共熔溶剂为介质

实现生物质转化的研究工作[9],例如,采用 DES直

接对木质纤维原料预处理进行组分分离.一些

DES可以选择性的从木材中分离出高纯度的木质

素,分离得到的木质素可以很好的保留原生木质素

的基本结构,具有高纯度、均一性等特点.Carlos

等[10]采用氯化胆碱与不同氢供体(乙酸、乳酸、乙
酰丙酸等)配制深度共熔溶剂,将杨木、松木生物质

在不同类型的 DES中进行处理,发现氯化胆碱和

乳酸配制的DES对木质素的选择性较好,通过调

控反应温度和时间可以分离得到纯度为95%的木

质素.
由于在不同种类的生物质中,木质素与纤维素

和半纤维素之间的联接型式和键型存在较大差异,
因此,DES对不同种类生物质的溶解力和组分提

取条件也不同.此外,当DES中氢供体和氢受体的

摩尔配比改变时也会对同种物质产生不同的处理

结果.因此,本研究通过调控反应温度、反应时间和

DES中氢受体和氢供体的摩尔比等条件来实现

DES对木质纤维素的选择性溶解.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

松木,取自山东省亚太森博浆纸有限公司,经
风干、粉碎、筛分后,留取40~80目部分作为实验

原料,干燥器中储存,待用.

1.2暋实验方法

1.2.1暋DES的配制

深度共熔溶剂(DES)的配制是以乳酸为氢供

体、氯化胆碱为氢受体按照一定摩尔比进行混合.
将混合液置于60曟的烘箱中充分反应2h后,待
其呈现透明均一的液体,取出冷却后密封,置于干

燥箱中备用.因 ChCl具有较强的吸水性,故使用

前将其置于50 曟烘箱中连续干燥48h.DES中

ChCl与 Lac的摩尔比分别设计为:1暶1、1暶2、
1暶3、1暶4、1暶5.
1.2.2暋DES对生物质的处理反应

将松木粉(3g,绝干)和 DES按照固/液质量

比1暶10的比例进行混合.将 DES液体慢慢倾倒

至已称量好的固体原料中,锡箔纸密封后置于烘箱

中设定好的温度下进行反应.DES处理反应温度

分别设定为100曟、130曟和150曟三个水平,在
100曟和130曟条件下的反应时间设定为24h,依
据文献参考[3,10],在150曟高温下反应时间设定

·41·



第6期 张肖肖等:深度共熔溶剂应用于松木类木质素分离的研究

为12h.反应完成后,静置冷却,采用真空抽滤对

固/液相进行分离,并用无水乙醇洗涤滤渣3~5
次,至滤液清亮.收集滤液,采用旋转蒸发将无水乙

醇挥发后,将浓缩的滤液搅拌倒入2L去离子水

中,木质素析出后沉淀.将沉析出的木质素在高速

离心机(5000r/min,4曟)上进行固液分离,倒去

上清液,使用无水乙醇/水(1暶9,v/v)混合液对固

体物质进行洗涤,循环离心洗涤3~5次后,将离心

得到的木质素在-26 曟的条件下冷冻,再经过真

空冷冻干燥后即可得到 DES灢木质素粉末.DES对

松木原料处理实验的具体流程如图1所示.

图1暋松木生物质经 DES处理后

组分分级流程图

1.3暋分析方法

原料的化学成分分析按照参考文献[11]进行,
其结果如表1所示.

表1暋松木原料的化学组成(绝干基,%)
灰分 木质素 综纤维素 苯灢醇抽出物

0.31 26.63 71.31 1.75

暋暋DES灢木质素的傅里叶红外光谱(FT灢IR)分析

采用溴化钾压片法测定.将木质素样品加入适量的

溴化钾中,在干燥条件下混合、研磨均匀后压片,并
置于德国布鲁克公司生产的 VERTEX灢70型的傅

里叶红外光谱仪上进行傅里叶红外分析检测[12].
热重分析(TG)的检测过程采用程序升温[13],

以25曟/min的升温速率将 DES灢木质素样品(~
10mg)从30曟持续加热到900 曟,采用高纯 N2

作为保护气体,在德国耐驰仪器制造有限公司生产

的STA449F3同步热分析仪上进行检测.

2暋结果与讨论

松木原料经过 DES处理可以得到 DES灢木质

素产品、固体残余物和处理后的 DES.根据衡量计

算,可以得到固体残余物质量百分数 X 和木质素

提取率Y,X、Y 分别按照公式(1)和公式(2)进行

计算:

暋暋暋暋暋暋暋X=MR

M0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:X 为固体残余物质量百分数,%;M0

为实验原料松木质量,g;MR 是原料经过 DES处

理后的固体残余物质量.

暋暋暋暋Y= ML

M0·w(L)暳100% (2)

暋暋式(2)中:Y 为木质素提取率,%;M0 同式(1)
中M0;ML 是原料经过 DES处理后分离得到的木

质素质 量,g;w(L)为 松 木 原 料 中 木 质 素 的 含

量,%.

2.1暋工况条件对 DES处理效果的影响

松木原料在不同反应温度下经过 DES处理

后,反应后的固体残余物质量百分数(X)随 DES
配比的变化情况如图2所示.从图2可以看出,三
个温度水平下 X 值随 DES配比的变化趋势基本

上是一致的.随着DES摩尔比中Lac用量的增加,
反应后的固体残余物质量百分数呈下降趋势.

在100曟时,松木原料与不同摩尔比的 DES
反应处理24h后,X 的值分布在70%~80%之

间;当温度升高至130曟和反应24h后,X 的值稍

有降低,也就是说,DES对松木组分的溶解能力有

所提高;在100 曟和130 曟下,DES配比由1暶1
上升到1暶5时,X 的差值分别为 9.4% 和 10.
16%.当温度继续升高至150曟,松木原料与 DES
进行混合反应12h后,X 的值下降至65%~70%
之间,且随着DES中Lac摩尔比的增加,X 值的降

低趋势变得缓慢.由此说明,反应温度处于高温

150曟时对X 值的影响显著,DES配比在1暶1和

1暶5之间调控时对X 值变化的影响亦为显著,即
DES处理对松木组分的溶解力受反应温度和 DES
配比两者的协同影响.

图2暋固体残余物质量百分数(X)
随 DES配比的变化

不同工况下木质素提取率(Y)随 DES配比的

变化情况如图3所示.从图3可以看出,反应温度
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对Y 值的影响十分明显.在100 曟较低温度反应

时,DES对木质素的提取效率是相当低的.当反应

温度升高到130 曟时,随着 DES配比中 ChCl和

Lac摩尔比从1暶1增加到1暶5时,Y 值相应的从

59.98%增加到81.02%,增长趋势相当明显.当反

应温度升高到150 曟时,DES配比的变化对Y 值

的影响减弱,Y 值由DES配比中ChCl和Lac摩尔

比为 1暶1 时 的 71.39% 增 加 到 1暶5 时 的

82.82%.此外,当 DES中 ChCl和 Lac摩尔比为

1暶5时,在130曟和150曟时 DES对松木中木质

素均有较高的提取率,只是Y 值的大小同时会受

到反应时间的影响.
从氯化胆碱基DES提取木质素的原料植物类

型来说,对于针叶木和阔叶木中具有代表性的松木

和杨木而言,由ChCl和Lac配制的DES对其木质

素组分的分离萃取在较高温度(>130 曟)下进行

才能具有相当高的木质素提取率[10];DES对于麦

草等禾本科类中木质素的提取温度在120曟时具

有最优提取率[14].

图3暋不同工况下木质素提取率(Y)
随 DES配比的变化

2.2暋DES灢木质素的性能表征

2.2.1暋DES灢木质素的化学结构表征

选取三个温度水平下,DES中ChCl和Lac摩

尔比为1暶5时的木质素样品进行FT灢IR分析,得
到DES灢木质素光谱图如图4所示,木质素的特征

吸收峰归属解析如表2所示.
由图4可知,吸收峰3400cm-1处左右为羟基

O-H 的伸展振动.出现在1659~1504cm-1波

段的吸收峰具有较强的吸收,这是木质素的苯环骨

架振动的特征吸收峰,说明苯环骨架结构没有被破

坏,得到了很好的保护.在 1325cm-1 和 1220
cm-1左右未出现紫丁香基核及其 C-O 的吸收

峰,说明从松木原料中分离出的 DES灢木质素结构

单元中紫丁香基的含量较少.在1270cm-1、1130
cm-1和1030cm-1等处具有较强的吸收峰,这些

吸收峰是愈疮木基核 C-H 振动及其甲氧基 C-

O吸收所引起的,由此可见,分离得到的松木木质

素中含有较多的愈疮木基结构单元.因此,从松木

中分离出的DES灢木质素具有针叶木植物科化学结

构的代表性特征.
在吸收峰1164cm-1附近并未发现醚键 C-

O-C的吸收,说明在 DES高温处理松木生物质

反应过程中,木质素结构单元间的芳基醚键和

LCC中与木质素之间连接的醚键都发生了断裂,
DES与生物质组分发生反应时对木质素结构上的

醚键连接键具有显著的剪切作用.在木质素提取反

应过程中醚键发生断裂,具有较低含量的芳基醚键

是DES灢木质素的一个显著特征[15灢17].

图4暋DES灢木质素的FT灢IR谱图

表2暋DES灢木质素的FT灢IR特征吸收峰解析

序号
波数/cm-1

100曟 130曟 150曟
吸收峰归属[2,15,18,19]

1 3396 3398 3446
羟基 O-H 的

伸展振动

2
2928
2860

2929
2851

2930
甲基、亚甲基、次甲基
的C-H 伸展振动

3 1743 1755 1757
与芳香环非共轭的
羧酸、酯的吸收

4
1659
1504
1421

1601
1508
1422

1602
1506
1425

芳香核骨架振动

5 1463 1462 1461
侧链-CH3、-CH2-
上C-H 变形振动

6 1366 1364 1364
脂肪族C-H 和

O-H 伸展振动

7 1325 - - 紫丁香核的吸收

8 1268 1269 1269
愈疮木基单元上

甲氧基C-O振动

9
1130
1030

1129
1035

1128
1034

愈疮木基芳核

C-H 振动

10 956 954 955
芳香核C-H 面内

伸缩振动

11 819 818 820
苯环C-H 平面

外变形振动

2.2.2暋DES灢木质素的热失重行为分析

选取在150曟和 DES配比为1暶5条件下得

到的DES灢木质素样品,进行热失重行为分析.按照
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分析方法中的热重检测方法,可以得到150 曟时

DES灢木质素的 TG 曲线和 DTG 曲线,如图5所

示,其热失重最大峰值处的数据如表3所示.
从DES灢木质素热失重行为来看,DES灢木质素

在200曟开始发生热降解反应,在268曟度得到其

最大失重速率-9.22%/曟.随着热解温度升高,在

300曟~600曟得到一个较宽的热失重峰,在387
曟峰值下的失重速率为-5.93%/曟.从图5可以

看出,DES灢木质素发生热降解反应的主反应温区

较窄,温度范围为235 曟~435 曟.这可能是由于

DES灢木质素的均匀纳米颗粒和分子结构上芳基醚

键断裂协同作用所致[10,14],使得木质素热解反应

向低温区进行迁移[15].

图5暋DES灢木质素的 TG灢DTG图

表3暋DES灢木质素的热失重数据

温区/曟 失重量/%

最大峰值处

温度/曟
失重速率
/(%/曟)

200~300 20.92 268 -9.22
300~600 36.35 387 -4.93
600~800 4.94 - -
热解残余量 37.79 - -

3暋结论

(1)本论文通过对反应温度、反应时间和 DES
中ChCl与Lac摩尔配比的调控来优化 DES溶解

力和松木木质素的提取率.研究结果表明,DES对

松木组分的溶解力和DES灢木质素的提取率均对反

应温度具有显著选择性.因此,在反应温度150曟
时,处理后的固体残余物质量百分数和木质素提取

率均在DES配比1暶5时具有最优值,其值分别是

62.41%和82.62%.
(2)从 DES灢木质素的 FT灢IR 结构表征来看,

分离得到的松木木质素含有较多的愈疮木基结构

单元,且未检测到紫丁香基结构单元的存在.DES
木质素具有相当少的醚键含量.

(3)从 DES灢木质素的 TG灢DTG 曲线特征来

看,DES灢木质素发生热降解反应的温度向低温区

迁移,其降解温度范围较窄;并在268曟和387曟
产生两个最大失重峰,在热解温区200曟~600曟
时DES灢木质素的热失重量为57.27%.

(4)与其他木质素分离方法相比,DES灢木质素

的提取率较高、分离周期较短、反应条件温和和操

作简便,且DES合成试剂也相当绿色、环保、经济.
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碱式硫酸锆作为交联剂提高羽绒
蓬松度的工艺及性能研究
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摘暋要:由于羽绒纤维具有轻盈、柔软和保暖等特点,在日常生活中得到了广泛应用.蓬松度是

衡量羽绒纤维保暖性最重要的指标.然而,直接从动物身上获得羽绒,其蓬松度往往不符合标

准.本文以碱化硫酸锆作为蓬松剂,对羽绒纤维进行交联处理来提升羽绒的蓬松度,研究了其

在交联过程中的最佳工艺参数及交联后羽绒纤维的物理机械性能.结果表明,在碱化硫酸锆用

量3%,鞣制pH4.0,交联温度50曟的工艺条件下,交联后的羽绒具有最佳的蓬松效果.其蓬

松度提高了25%,断裂伸长率提高了26.8%,羽绒纤维的耐热稳定性明显提高.
关键词:羽绒纤维;碱化硫酸锆;蓬松度;交联;热稳定性
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downfibersbycrosslinkingagentofalkalinezirconiumsulfate
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Abstract:Becauseofitslightness,softnessandwarmth,downfiberhasbeenwidelyusedin
ourdailylife.Thefluffinessisthemostimportantindextomeasurethewarmthretentionof
downfibers.However,thefluffinessofdownfibersobtaineddirectlyfromanimalsoftendoes
notmeetthestandard.Inthispaper,alkalinezirconiumsulfatewasusedasfluffingagentto
cross灢linkdownfiberstoimprovethefluffiness.Theoptimumprocessparametersandthe
physicalmechanicalpropertiesofdownfibersaftercrosslinkingwerestudied.Theresults
showedthatthecrosslinkingdownhadthebestfluffyeffectundertheconditionsof3%alka灢
linezirconiumsulfate,tanningpH4.0andcrosslinkingtemperature50曟.Itsfluffydegree
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fibersimprovedsignificantly.
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0暋引言

羽绒纤维是一种天然的蛋白质资源,以其优良

的性能被人们所熟知[1].羽绒纤维质地柔软,具有

良好的蓬松性能以及绝佳的保暖隔热性能[2],几乎

没有其他纤维可以替代.在严寒的冬季,羽绒服装

产品既柔软保暖,又轻盈舒适,一直是人们冬季首

选的防寒保暖服装.羽绒的蓬松度、残脂率和清洁

度是羽绒品质检测最常见的三个指标.羽绒的蓬松

度指的是一定质量的羽绒样品在相同容器中和恒

定压力下所占体积的大小[3].蓬松度是羽绒品质最

重要的指标,相同质量的羽绒,蓬松度越高,羽绒的

保暖隔热性能越好.我国是世界最大的羽绒制品生

产、加工出口国,在国际羽绒市场上举足轻重,羽绒

及其制品出口贸易量占据整个世界羽绒市场份额

达70%以上[4].但由于我国羽绒企业生产技术水

平低,造成了羽绒产品质量差、销率低和环境负担

较重等问题[5].因此,寻找一种高效、清洁的羽绒蓬

松材料和方法显得尤为重要.
目前,就改善羽绒蓬松度的研究鲜有报道.金

阳等[6]研究在羽绒洗涤时加入阳离子表面活性剂

和氧化剂等试剂,破坏羽绒表面纤维薄膜,促进水

分子进入纤维内部,使羽绒纤维饱满、有弹性.同
时,氧化剂具有定型作用,使羽绒纤维分子链挺直,
从而提高羽绒蓬松度.但此方法局限性很大,氧化

剂的使用会损伤羽绒纤维,降低羽绒制品的舒适柔

软性.刘叶[7]将戊二醛作为羽绒交联剂对羽绒角蛋

白进行交联,使羽绒纤维蛋白质分子之间形成弹性

网状结构,从而提高羽绒蓬松度.戊二醛在物理机

械等作用下,会分解成甲醛小分子,对人体健康和

环境造成巨大危害[8].王学川等[9]采用两种物理方

法提高羽绒的蓬松度,一方面调节温度、湿度等条

件,另一方面将氨基硅烷化合物SI灢G喷洒在羽绒

纤维表面,使羽绒纤维表面光滑,弹性增强,从而提

高羽绒的蓬松度.然而SI灢G仅仅是物理附着在羽

绒纤维的表面,随着水洗步骤的进行,蓬松效果便

会失效.
碱式硫酸锆是常见的皮革鞣剂和蛋白质沉淀

剂[10].经碱式硫酸锆处理过的皮革具有皮板厚实,
填充性好和耐存储等优良特点[11].本文借鉴鞣制

化学的基本机理,将碱式硫酸锆作为羽绒交联剂,
对羽绒进行蓬松处理,并对处理的工艺参数(碱式

硫酸锆的用量,结合pH,交联温度、时间)进行了

单因素试验,同时对处理后的羽绒进行了物理机械

性能的测定.碱化的硫酸锆在溶液中会形成以羟基

为桥的四聚体,四聚体与四聚体之间又会形成分子

量更大、更复杂的锆配合物[12],锆配合物会与羽绒

纤维发生交联来提高羽绒的蓬松度.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

含绒量80%的白鸭绒(蓬松度450cm3/g,残

脂率1.22%,清洁度350mm),工业级,安徽无为

东隆羽绒有限公司;碱式硫酸锆,AR,四川达威有

限公司;脱脂剂(LQ灢5),工业级,四川德赛尔化工

实业有限公司;其它试剂均为分析纯.
1.1.2暋主要仪器

恒温水浴锅,W2灢180SP,上海申生科技有限公

司;电子天平,AB204灢N 型,MetterToledogroup;
羽绒蓬松度仪,GB灢FP,上海逐海仪器有限公司;透
明度仪,GB灢TM100,上海逐海仪器有限公司;索式

抽提器,GB灢17,江苏宏康玻璃制品有限公司;扫描

电子显微镜,LEO1530VP,德国LEO 公司;恒温

恒湿环境试验箱,R灢PTH灢80,东莞市瑞凯环境检

测 仪 器 有 限 公 司;同 步 TG灢DSC 热 分 析 仪,
YQ2014001997,德国耐驰仪器制造有限公司;短

纤维力学性能测试仪,JSF08,上海中晨数字技术

设备 有 限 公 司;电 感 耦 合 等 离 子 发 色 光 谱 仪

(ICP),YQ2014,北京海光仪器.

1.2暋实验内容

1.2.1暋实验工艺

未处理的羽绒(蓬松度 450cm3/g,残脂率

1.22%,清洁度350mm):
水洗:液比1暶40,温度35曟~45曟,连续水

洗三次,每次20min.
脱脂:液比1暶30,温度40曟~50曟,脱脂剂

2.0g/L,脱脂时间为60min.
水洗:液比1暶30,温度35曟~45曟,连续水

洗三次,每次20min.
氧化:液比1暶20,温度30 曟~40 曟,H2O2

1.5g/L,时间30min.
水洗:液比1暶30,温度35曟~45曟,连续水

洗三次,每次20min.
中和:柠檬酸0.4~0.5g/L,转10min,pH 调

节至x.
交联:液比1暶30,碱式硫酸锆yg/L,温度z

曟,交联时间60min.
水洗:液比1暶30,温度35曟~45曟,连续水

洗三次,每次20min.
甩干,烘干.

1.2.2暋碱式硫酸锆的优化实验

考察碱式硫酸锆的用量对羽绒蓬松度的影响.
碱式硫酸锆的总用量依次为1%、2%、3%、4%、
5%,在交联pH 为4.0,温度50曟,时间60min的

条件下进行实验.以羽绒蓬松度为主要指标确定碱
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式硫酸锆的用量.
1.2.3暋交联pH 的优化实验

首先将碱式硫酸锆的用量定于3%,温度50曟,
时间60min.对交联的pH 分别为3.0、3.5、4.0、
4.5、5.0进行实验,以羽绒蓬松度、残脂率、清洁度

为指标来确定交联pH.
1.2.4暋交联温度的优化实验

在碱式硫酸锆的用量为3%,pH 为4.0,时间

为60min的实验条件下,改变交联的温度分别为

30曟、40曟、50曟、60曟、70曟进行实验,以羽绒

蓬松度为主要指标来确定交联温度.
1.2.5暋羽绒品质检测

参照 GB/T10288灢2003[13]羽绒羽毛检验方法

的要求,检测羽绒的蓬松度、清洁度、残脂率.为保

证实验的准确性,每个实验平行做三次,取其平均

值并计算标准方差.具体操作方法如下:
(1)羽绒蓬松度检测方法

从经过蓬松处理后的样品中抽取约30g试

样,在70曟烘箱中烘干45min,然后将试样抖入

前处理箱中,在温度(20士2)曟、空气相对湿度

(65士2)%的环境中静置24h左右.称取试样

28.5g,抖入国标蓬松度计内,搅拌均匀并铺平后,
使铝压板轻轻置于样品上,任其自然下落,停止后

静止1min,记录蓬松度计筒壁两侧刻度.
(2)羽绒清洁度检测方法

称取10.0g的羽绒试样放入2000mL塑料

广口瓶中,往塑料瓶中加入1000mL蒸馏水,手动

摇匀使羽绒充分润湿.将广口瓶水平放入振荡器振

荡30min,振荡方向为从瓶底至瓶口.震荡结束后

用200目的标准筛过滤广口瓶内羽绒,收集滤液备

用.将滤液缓慢倒人透明度计中,轻轻晃动透明度

计塑料管,使管中气泡排出.从透明度计下方软管

逐渐排出滤液,同时从透明度计顶部观察底部的红

色双十字线,直至其刚刚出现停止排液,记录此时

液面对应的刻度,即为该试样的清洁度.
(3)羽绒残脂率检测方法

用分析天平准确称取干燥的试样2~3g,用滤纸

包成5cm高的圆筒,然后放入洗净的索氏抽提器中.
按顺序安装好抽提器,接好冷凝水.在两个预先洗净

并恒重过的圆底烧瓶中各加入120mL左右的无水乙

醚,将其放入50曟的水浴锅中,接上抽提器,使乙醚

每小时回流5~6次,共回流20次以上.取出滤纸筒,
回收乙醚.然后将圆底烧瓶放入105曟的烘箱中烘至

恒重,称取其质量.羽绒残脂率计算公式如下:

暋暋暋暋暋 残脂率=m1-m0

m 暳100% (1)

暋暋式(1)中:m1 为恒重过的带残脂的圆底烧瓶质

量,g,精确到0.0001g;m0 为抽提前干净的圆底

烧瓶质量,g,精确到0.0001g;m为羽绒试样质

量,g,精确到0.0001g.
1.2.6暋扫描电镜灢能谱

使用扫描电镜和能谱仪来观察交联前后羽绒

纤维的形态变化和锆配合物在羽绒纤维上的分布.
为了保证实验的准确性,在检测前羽绒样品经过多

次的弱碱温水清洗.
1.2.7暋锆离子浓度的测定

通过电感耦合等离子发色光谱仪(ICP)对工

艺处理前后浴液中的锆离子浓度进行测定,并计算

其吸收效率.计算公式如下:

暋暋暋暋暋 吸收率=m2-m3

m2
暳100% (2)

暋暋式(2)中:m2为处理前浴液中锆离子的浓度,
ug/mL;m3为处理后浴液中锆离子的浓度,ug/mL.
1.2.8暋羽绒单纤维断裂伸长率的测定

参照棉纤维束强力测试方法调整好强力试验

机合适的量程.混样后取2~3朵绒朵中的每一根

羽丝整理成束用于强力测试试样.把试样夹持在强

力试验机的上、下夹钳中,启动强力试验机直至试

样断裂,记录断裂伸长值[14].
1.2.9暋羽绒纤维热稳定性的测定

使用同步 TG灢DSC热分析仪对处理前后的羽

绒纤维进行热稳定性分析,温度变化范围为40曟
~600曟,升温速率为10曟/min.

2暋结果与讨论

2.1暋碱式硫酸锆的用量对羽绒蓬松的影响

碱式硫酸锆的用量是影响羽绒蓬松度和羽绒

纤维物理机械性能的主要因素之一.碱式硫酸锆的

用量过少,起不到蓬松效果,用量过多,会使羽绒纤

维过度交联,蓬松下降,对原料资源也是一种浪费.
因此,本文对碱式硫酸锆的用量进行了考察,其结

果如图1所示.

图1暋碱式硫酸锆的用量对羽绒

蓬松度的影响
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由图1可知,当碱式硫酸锆的用量为3%时,
羽绒的蓬松度达到最高为560cm3,继续增加碱式

硫酸锆的用量,羽绒的蓬松度出现略微下降,并保

持稳定不变.这是因为在溶液中锆配合物会与羽绒

的活性基团氨基之间形成氢键交联[15],在羽绒纤

维间架起桥梁作用,增强了羽绒纤维间的结合力,
从而提高了羽绒纤维的弹性,蓬松度得到提高.

碱式硫酸锆的用量大于3%时,会使羽绒纤维

发生过度交联,导致蓬松度下降.在一定质量条件

下,羽绒纤维的活性氨基数量是一定的,因此继续

增加碱式硫酸锆的用量,蓬松度保持不变.根据实

际蓬松效果和可持续发展理念,我们选择碱式硫酸

锆的用量为3%.

2.2暋交联pH 对羽绒蓬松度的影响

图2显示出在不同pH 工艺处理条件下,羽绒

蓬松度的变化情况.由图2可知,随着pH 的增加,
羽绒蓬松度也不断增加,当pH 达到4.0时,羽绒

的蓬松度达到最大,继续增加溶液的pH,羽绒蓬

松度出现下降的趋势.这是因为羽绒纤维通常耐酸

不耐碱[16],但是在较低的pH 环境下,对羽绒纤维

也会造成一定的损伤.由于碱式硫酸锆的沉淀点较

低,当pH 大于4.0时,碱式硫酸锆会迅速发生水

解形成氢氧化锆沉淀,使交联剂失效,从而导致了

羽绒蓬松度下降.

图2暋pH 对羽绒蓬松度的影响

2.3暋交联pH 对羽绒残脂率、清洁度的影响

羽绒纤维的残脂率过低或过高均对产品的质

量有不良影响.图3显示出不同pH 条件下对羽绒

纤维的残脂率、清洁度的影响.如图3可知,当pH
大于4.0时,羽绒纤维的残脂率大幅提高,清洁度

降低.这是因为,当pH 大于4.0时,碱式硫酸锆在

浴液中发生水解,形成了氢氧化锆沉淀.析出的氢

氧化锆吸附在羽绒纤维表面,被蒸馏水洗出,使水

变得浑浊,清洁度下降.

图3暋pH 对羽绒残脂率、清洁度的影响

2.4暋交联温度对羽绒蓬松度的影响

温度在锆配合物与羽绒的活性基团结合过程

中起着重要的作用.在一定温度范围内,增加温度

会提高羽绒纤维与锆配合物的交联程度.图4是温

度变化对羽绒蓬松度的影响.由图4可知,当温度

达到50曟时,继续增加温度,羽绒蓬松度保持不变

后,出现下降的趋势.这是因为相对过高的温度,会
使羽绒纤维产生收缩和对羽绒结构的破坏,从而导

致了羽绒蓬松度出现下降.

图4暋交联温度对羽绒蓬松度的影响

2.5暋不同蓬松剂处理羽绒纤维的效果比较

为了更好的显示出碱化的硫酸锆处理羽绒纤

维的高效性,将过氧化氢和硫酸铝作为对照组来进

行比较.
如图5所示,不同种类的蓬松剂对羽绒纤维蓬

松度的提高都有一定的积极作用.其中过氧化氢对

羽绒的蓬松度的处理效果是最差的,这可能是因为

羽绒纤维在氧化剂的处理过程中,拆散了原来分子

间的引力,使原来弯曲的分子链变得比较挺直,经
烘干后,这种引力又重新产生,分子键结合得比以

前更加牢固.因此,氧化剂处理还具有一定的定型

作用,提高了羽绒的蓬松性和稳定性[6].然而,羽绒

纤维是非常敏感的[1],随着过氧化氢的用量继续增
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加,羽绒纤维受到损伤,蓬松度下降.碱化的硫酸锆

和硫酸铝与羽绒的活性基团产生多点结合,在纤维

间架起了桥梁作用,增强了纤维间结合力,提高了

弹性性能,从而提高了羽绒的蓬松度.但是由于硫

酸铝有羽绒的羧基形成单桥连接,这种交联是不稳

定的,因此硫酸铝处理的羽绒比碱化的硫酸锆处理

的羽绒蓬松度要低.

图5暋不同蓬松剂对羽绒蓬松度的影响

2.6暋扫描电镜灢能谱分析

使用扫描电镜对交联前后的羽绒形态进行观

察.由图6(a)、(b)可知,交联前后羽绒纤维的形态

未发生明显损伤,锆配合物与羽绒活性基团的交联

不会对羽绒纤维表面造成损伤.在进行能谱分析

前,已经用温水多次对羽绒纤维进行清洗.由图6
(c),可以清楚地看到锆配合物的分布在羽绒纤维

内部,这也直接说明锆配合物与羽绒活性基团交联

成功.

(a)未处理的羽绒暋暋(b)处理后的羽绒

(c)羽绒纤维能谱图

图6暋碱式硫酸锆处理前后的羽绒

纤维形态图

2.7暋不同剂量碱式硫酸锆对羽绒的吸收效率

通过ICP法对处理前后浴液中的锆离子浓度

进行了测定,并计算了不同剂量碱化硫酸锆对羽绒

的吸收效率.如图7所示,在碱化的硫酸锆的用量

为1%~3%时,碱化硫酸锆的吸收效率逐渐增加,
最高可达到66.3%,这是因为随着硫酸锆的用量

越大,与羽绒的活性基团的反应点就越多.继续增

加碱化硫酸锆的用量,吸收效率保持平稳,这是因

为在一定质量内羽绒纤维表面的活性基团数量是

一定的.继续增加碱化硫酸锆的用量,反而会对锆

资源形成浪费.

图7暋不同剂量的碱式硫酸锆对羽绒

纤维的吸收效率图

2.8暋碱式硫酸锆的用量对羽绒单纤维断裂伸长率

的影响

通常纤维的断裂伸长率越高,代表该纤维伸长

变形的能力越大,纤维的弹性越大.对不同用量处

理的羽绒进行了断裂伸长率的测定.
如图8所示,可以清楚的看到当碱式硫酸锆的

用量大于3%时,羽绒纤维的断裂伸长率出现下

降.这是因为在一定用量范围内,羽绒纤维的活性

基团与锆配合物之间形成了稳定的交联,使纤维间

的结合力增强,继续增加碱式硫酸锆的用量,会使

羽绒纤维间发生过度交联,降低了羽绒纤维的韧

性,表面易破碎,从而影响了羽绒断裂伸长率降低,
破坏了羽绒纤维的保暖性能.

图8暋碱式硫酸锆的用量对羽绒断裂

伸长率的影响
(下转第39页)
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一株发酵木糖产氢细菌的分离和产氢特性

安暋丹,徐瑞娜,谢林花,陆暋遥

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:农作物秸秆转化为氢气的一个瓶颈问题是制氢菌种产氢性能低下.为解决这一问题,
以农作物秸秆水解液的主要成分木糖为碳源,从羊粪中分离获得一株以木糖为碳源产氢性能

高的暗细菌.该细菌经16SrRNA 鉴定菌属后,发现与Escherichiacoli相似度高达99%,将其

命名为EscherichiacoliXRN510.此后对该暗细菌的碳源、氮源利用情况、产氢液初始pH、木

糖浓度、氮源种类、氮源比例等参数进行了优化研究,获得EscherichiacoliXRN510的最优产

氢条件.最优产氢条件为:木糖为碳源,木糖浓度为10.0g/L,L灢谷氨酸和酵母膏的组合为氮

源,且L灢谷氨酸和酵母膏的添加比例为3暶5,产氢液初始pH 为7.2.在最优的条件下,暗细菌

EscherichiacoliXRN510的产氢量为1468.93暲61.52mL/L.研究获得一株可高效发酵木糖

制氢的暗细菌及其最优制氢条件,可为农作物秸秆水解液为底物大规模制氢提供菌种资源及

工艺条件.
关键词:农作物秸秆;水解液;暗细菌;木糖
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Isolationandhydrogenproductioncharacteristicsofa
hydrogen灢producingbacteriausingxylose

ANDan,XURui灢na,XIELin灢hua,LUYao

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

Abstract:Thelowefficiencyhydrogen灢producingbacteriaisoneofthemajorbottlenecksfor
theconversionofcropstrawintohydrogen.Tosolvethisproblem,anhighefficiencyhydro灢
gen灢producingbacteriausingxyloseascarbonsourcewasisolatedfromsheepmanureandi灢
dentifiedasEscherichiacoliXRN510by16SrRNAgenesequenceanalysis.Thereafter,the
effectsofcarbonsource,nitrogensource,initialpH,xyloseconcentration,thetypesofnitro灢
gensourcesandtheratioofdifferentnitrogensourceswerestudiedandtheoptimumcondi灢
tionsforhydrogenproductionwereobtained.Theoptimumhydrogenproductionconditions
wereaxyloseconcentrationof10.0g/L,nitrogensourceofL灢glutamicacidandyeastex灢
tract,aL灢glutamicacidtoyeastextractratioof3暶5,andaninitialpHof7.2.Thisresulted
inamaximumhydrogenyieldof1468.93暲61.52mL/L.Ahighefficiencybacteriumcapable
offermentingxylosetoproducehydrogenanditsoptimalhydrogenproductionconditions
wereobtainedinthisstudy,whichcouldprovidestrainresourcesandtechnologicalconditions
forlarge灢scalehydrogenproductionfromcropstrawhydrolysate.
Keywords:cropstraw;hydrolysate;darkbacteria;xylose
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0暋引言

随着人类社会的快速发展,化石燃料的日益枯

竭及化石燃料使用带来的污染问题,人们迫切希望

开发一种新的清洁能源取代化石燃料[1].在新的清

洁能源中,氢气具有燃烧热值高,燃烧产物只有水

等优点被越来越多的学者所关注[2].目前,制氢方

法主要有水煤气法、电解水制氢法、热化学循环制

氢、光分解水制氢法和生物质制氢等[3,4].水煤气

法对设备要求高,电解水制氢需要消耗大量电能,
热化学循环制氢步骤过多,光分解水制氢中催化剂

制备成本高昂等问题目前限制了这些制氢技术的

发展.与之相比,生物质制氢中的微生物制氢技术

具有条件温和、对反应器要求低及耗电量低等优

点,现在成为越来越多学者关注的制氢方法[5,6].
我国农业每年产生大量秸秆,以2015年我国

秸秆产量为例,2015年中国主要农作物秸秆总产

量8.09亿吨,蕴含的低位热值折算成4.02亿吨标

准煤.依据2009年我国农业部开展的中国农作物

秸秆专项调查,废弃及燃烧的秸秆占总量比例约为

50%[7].调查结果显示废弃及燃烧秸秆占比很大,
废弃及燃烧秸秆不仅污染环境同时浪费资源,如何

将废弃秸秆中蕴含的巨大生物质能转化为可供我

国社会发展急需的能源,将废弃秸秆变废为宝实现

环境和能源的双赢,具有十分重大的意义.目前,各
国学者将农作物秸秆作为微生物制氢的底物生产

氢气,将微生物制氢与农作物秸秆的能源化结合起

来,既解决了国家对清洁可再生能源的需求又实现

变废为宝,这是一个非常有潜力值得我们深入探索

的领域[8].
农作物秸秆为底物的微生物制氢技术包含暗

发酵制氢和光合发酵制氢.光合发酵制氢中光合细

菌可利用小分子有机酸及部分糖类物质产氢,其优

点为底物转化率高,但产氢速率低成为制约其工业

化的瓶颈问题.目前,学者们在高效光合细菌分离、
光合细菌产氢条件优化、光合细菌基因改造等方面

进行了大量研究,以期提高光合细菌的产氢速率.
张安龙等[9]从造纸厂活性污泥中分离选出一株高

效产氢光合细菌 QW02,并对碳源、氮源浓度及磷

酸盐缓冲液添加量进行优化,结果表明,在最优产

氢条件下,该菌以葡萄糖为碳源的最大产氢量为

3944.2mL H2/L,最大产氢速率为 153.5 mL
H2/(L·h).YangH 等[10]从土壤中分离获得一株

高 效 产 氢 光 合 细 菌 Rhodobactersphaeroides
HY01,并对初始pH、氮源和碳源进行优化,结果

表明,在最优产氢条件下,该菌的最大产氢量为

7012.5暲150mLH2/L,最大产氢速率为148.7暲
4.6mLH2/(L·h).WangX等[11]对影响光合细

菌二氧化碳固定的cbbP和呼吸链的cyt灢cbb3进

行敲除,获得突变株 Wb301(敲除ccoNOQP)和

W3p03(敲除cbbP和ccoNOQP),并发现它们比

野生型的最大产氢速率分别提 高 了 15.8% 和

41.7%.WangX等[12]对影响光合细菌叶绿素合成

的spbA和氧化还原平衡的hupSL进行敲除,获得

突变 株 WH04(敲 除 hupSL)和 WSH10(敲 除

hupSL和spbA),并发现它们比野生型的最大产

氢速率分 别 提 高 了 29.9% 和 55.0%.Yang H
等[13]对影响光合细菌固氮酶表达水平的 mopAB
进行敲除,获得突变株 YMP1(敲除 mopAB),并发

现在光照强度为2500、5000及8500lux条件下,
它比野生型的最大产氢速率分别提高了14.5%、

15.1%和24.1%.
但目前的研究结果显示,光合细菌的产氢速率

仍与暗细菌产氢速率存在一定差距,仍需要继续深

入研究提高.
与之相比,暗发酵细菌制氢具有产氢速率高等

优点,暗发酵制氢具有更大的发展潜力[6].暗发酵

制氢中暗细菌可利用糖类等物质产氢,其优点为产

氢速率高,暗发酵制氢目前在很多地方已实现中试

及生产示范[14].制氢菌种产氢性能低下成为制约

其进一步推广应用的瓶颈问题.目前,学者们在高

效暗细菌分离、暗细菌基因改造、暗细菌产氢条件

优化等方面进行了大量研究,以期提高制氢菌种的

产氢 性 能.张 丹 丹 等[15]对 中 温 (35 曟)和 高 温

(55曟)下混合菌群利用不同浓度木糖(10~50
g/L)进行优化研究,结果表明,35曟下木糖浓度为

30g/L时获得最大产氢量,为1.24molH2/mol灢
木糖.XuJF等[16]从牛粪堆肥中分离一株暗细菌

Clostridiumsp.HR灢1并对产氢条件进行优化,获
得最大产氢量为1.63molH2/mol灢木糖.刘洪艳

等[17]以厌氧发酵产氢细菌Pantoeaagglomerans
BH18为出发菌株,利用转座子 Tn7构建突变体文

库,获得突变株 TB34,产氢量为1.34暲0.09mol
H2/mol灢木糖.此外,许多学者对暗细菌制氢的过

程条件,如底物种类、底物浓度、接种量、硝酸盐浓

度、氮源种类、C/N、磷酸盐浓度、发酵液初始pH
及温度等均对暗发酵制氢的产氢性能的影响进行

了研究[18灢21],结果表明这些过程参数均对制氢过程

产生影响,但影响有限.
通过目前的研究发现,暗发酵细菌的种类对暗
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发酵制氢的产氢量影响较大,获得高效的暗发酵细

菌菌种,可以大幅提高暗发酵的产氢性能.基于此,
本研究的研究重点在于获得高效的暗发酵细菌菌

种并对该菌种的产氢条件进行优化,获得较高的产

氢量,本研究为暗发酵制氢奠定一定的暗发酵细菌

菌种资源和工艺条件基础.
本文主要是针对目前国内外对高效降解木糖

制氢的高效暗细菌菌种不足的问题,开展高效降解

木糖的暗细菌的分离及产氢条件优化工作,为大规

模制氢提供优良菌种及工艺条件.

1暋实验部分

1.1暋实验样品

牛粪、马粪采集于西安市未央区西栅村等几家

村民家中,牛粪为实验室储存.

1.2暋主要药品及仪器

(1)主要药品

葡萄糖、木糖、L灢谷氨酸、酵母膏、氯化钠、L灢天

冬氨酸、硫酸铵等,所用药品均为分析纯.
(2)主要仪器

紫外分光光度计(SP灢UV1100)、电热恒温培

养箱(DH3600BII)、立式压力蒸汽灭菌锅(BOX灢
UNM灢30R)、雷 磁 pH 计 (PHSJ灢3F)、高 温 烘 箱

(WGL灢125B)、光照培养箱(GXZ灢380B)等.

1.3暋实验方法

(1)暗细菌分离源样品采集及保存实验

西安市未央区西栅村等几家村民家中采集的

家禽粪便(羊粪200克,马粪200克),取样后放于

4曟冰箱保存.
(2)样品处理及液体富集实验

将采集好的家禽粪便在报纸上铺开,于95曟,

2小时的条件下烘干至无水分状态.之后称取每种

烘干粪便各5克于250毫升锥形瓶中,加入100毫

升水,充分浸泡粪便样品2小时,并每隔30分钟充

分摇匀.
取10mL过滤菌液加入100mL产氢液[22]中

进行液体富集,35曟培养48h.
(3)暗细菌分离纯化、鉴定实验

采用固体暗细菌分离平板对暗细菌进行分离

纯化实验,纯化操作至少三次,以保证获得细菌为

纯菌.三次纯化后获得单菌落进行液体富集培养,
取少量液体在显微镜下观察,判断细菌纯度.

暗细菌菌种鉴定试验:采用基因组提取试剂

盒,提取待测菌株基因组,后采用27F (5曚灢AGA

GTTTGATCCTGGCTCAG灢3曚)和1492R (5曚灢
TACGGTTACCTTGTTACGACTT灢3曚)通用

引物进行PCR扩增试验,扩增后的片段送往擎科

生物公司进行测序.测序后的结果在 NCBI网站进

行BLAST 比 对,获 得 新 分 离 暗 细 菌 的 种 属 信

息[23].
(4)暗细菌产氢实验

暗细菌培养物制备:在固体暗细菌分离平板划

线复苏保存于-80 曟超低温冰箱的暗细菌冻存

液,后置于35曟厌氧培养48h.
产氢液配制:按实验设计配制产氢液[22],灭菌

后过滤加入磷酸盐缓冲液(1 M)20mL/L、Solu灢
tionC20mL/L、维生素1mL/L,混匀后备用.

产氢实验:暗细菌液体培养物以5%的接种量

接入含有100mL产氢液的反应器,后置于温度为

35曟、震荡频率为120 次/分的恒温水浴锅中,固
定时间记录产氢量数据并测定氢气浓度,实验周期

为41h.

1.4暋分析测试方法

(1)木糖浓度测试

木糖浓度测定采用间苯三酚法,采用 D灢木糖

测试盒(南京建成生物工程研究所)测定.在试管中

加入3mL间苯三酚试剂,后加入0.03mL样品、
双蒸水(空白)、D灢木糖标准品(1.33 mmol/L 木

糖)后在100曟沸腾水浴锅中煮沸4min,后放入

冷水中迅速冷却.混匀后,在分光光度计(554nm)
测定吸光度值,所得数据代入公式(1),即可求出木

糖浓度值.

木糖 mgæ

è
ç

ö

ø
÷

L =
测定OD 值-测定空白OD 值
标准OD 值-试剂空白OD 值暳

标准品浓度 1.33mmolæ

è
ç

ö

ø
÷

L 暳样品测定稀释倍数暳

150 (1)

暋暋(2)氢气浓度测定

气相色谱仪主要由气液系统、色谱分离系统、
温度控制系统、检测系统,数据处理及其他辅助部

件等组成.样品气体经进样口被色谱分离后,各组

分分别进入检测器,检测器产生相应的输出信号,
得到曲线图.

用进样针抽取3mL氢气,一边抽气一边推针

管活塞,然后迅速进样,待测定结束抄取出峰时间

和峰面积.
测试条件:后检测器温度:250 曟;柱箱温度:

90曟;载气:Ar.
氢气浓度=样品氢气峰面积/纯氢气峰面积
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(3)产氢量测定

氢气体积依据公式(2)计算[22]:

暋暋暋暋暋暋暋V=Vori+暺Viri (2)

暋暋式(2)中:V 是累计产氢量;Vo 是反应器上部

空间;Vi是反应器实时排出的液体体积;ri是实时

氢气浓度.
动力学模型:
批式产氢实验的累积产氢量的动力学模型依

据下面公式(3)计算[22]:

暋暋暋H=Pexp-exp Rme(毸-1)
P +é

ë
êê

ù

û
úú{ }1 (3)

暋暋式(3)中:H 是累计产氢量,毸是延迟时间(h),

P 是最大产氢量(mL),Rm 是最大产氢速率(mL/
(L·h)),e是2.718281828.

2暋结果与讨论

2.1暋11号暗细菌菌种鉴定

将获得的含菌滤液采用暗细菌液体培养基富

集,后采用暗细菌分离培养基平板进行划线纯化,
纯化至少三次,镜检,共分离获得11株纯菌.11株

暗细菌以葡萄糖和木糖为复合碳源进行产氢测试,
结果发现11号暗细菌产氢性能最佳.提取11号菌

的基因组进行16SrRNA序列扩增,扩增产物送至

擎科生物公司进行测序,测序结果在 NCBI网站采

用BLAST工具进行比对,比对结果显示11号菌

与Escherichiacoli相似度为99%,该暗细菌被命

为EscherichiacoliXRN510.
2.2暋不同碳源对EscherichiacoliXRN510产氢

性能的影响

不同碳源对EscherichiacoliXRN510产氢性

能的影响曲线如图1所示.对农作物秸秆水解液中

包含的主要还原糖如葡萄糖、木糖、D灢果糖、毩灢乳糖

为底物进行产氢测试.由图1(a)发现 D灢木糖产氢

量最大,为1456.53暲100.86mL/L,最大产氢速

率为286.97暲64.92 mL/(L·h),延迟时间为

22.44暲1.31h.葡萄糖产氢量也较高,为1156.77
暲64.10mL/L,最大产氢速率为177.49暲44.30
mL/(L·h),延迟时间为22.88暲0.56h.D灢果糖

为碳源的产氢量最小为1044.85暲47.29mL/L,
最大产氢速率为213.29暲84.98mL/(L·h),延
迟时间为23.11暲0.46h.因农作物秸秆水解液主

要成分为葡萄糖和木糖,经过碳源测试后,选取木

糖为后续底物进行产氢性能研究.通过实验发现

EscherichiacoliXRN510对农作物秸秆水解液中

的主要还原糖葡萄糖和木糖降解制氢效果良好,产
氢量和产氢速率均较高,且延迟时间较短,这说明

EscherichiacoliXRN510可以高效利用葡萄糖和

木糖制氢,对于以葡萄糖和木糖为主的农作物秸秆

水解液制氢具有很大应用潜力.
由图1(b)的生物量曲线,发现 D灢果糖为碳源

时,菌体生长量为测试的4种碳源中最大的,为8.5
g/L,这可能是由于D灢果糖比较好降解利用,由 D灢
果糖的底物降解率为69.69%,也可以看出D灢果糖

可以很好被暗细菌 Escherichiacoli XRN510利

用,D灢果糖的产氢量为1044.85暲47.29mL/L,产
氢量最低,结合菌体量和产氢量可以看出 D灢果糖

这种碳源更有利于转化为菌体.由图1(a)发现产

氢量前三的碳源依次为 D灢木糖、毩灢乳糖和葡萄糖,
结合图1(b)的发酵液最终pH 曲线,发现产氢量

高的碳源,其发酵液最终pH 并不低,产氢量低的

其发酵液最终pH 也不高,这可能是由于暗细菌

EscherichiacoliXRN510在制氢的过程中不同的

碳源的产氢代谢途径不同所致,不同产氢代谢途径

产生的小分子酸不同,引起发酵液pH 变化程度不

同.由图1(b)的底物降解率曲线,发现底物降解率

从高到低的碳源依次为 D灢木糖、葡萄糖、毩灢乳糖和

D灢果糖,结合生物量可推测 D灢果糖的底物降解率

高是由于其菌体生长量最大所引起,结合产氢量,

D灢木糖的底物降解率高是由于其产氢量最大所引

起,其他两种糖类的底物降解率较高可能是其产氢

量较高所致.
经上述综合分析,由于木糖是花生壳水解液的

主要成分,且暗细菌EscherichiacoliXRN510以

木糖为碳源制氢性能良好,选取木糖为后续碳源进

行优化实验.

(a)EscherichiacoliXRN510以不同碳源

为底物的产氢曲线
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(b)EscherichiacoliXRN510以不同碳源为底物制氢结束

发酵液中生物量、发酵液最终pH 及底物降解率变化规律

图1暋不同碳源对EscherichiacoliXRN510
产氢性能的影响

2.3暋不同浓度木糖对 EscherichiacoliXRN510
产氢性能的影响

以D灢木糖为碳源,L灢谷氨酸和酵母膏为氮源,
制氢液初始pH 为7.2,EscherichiacoliXRN510
在不同浓度木糖的制氢液中进行产氢测试,产氢性

能曲线如图2所示.由图2(a)发现,当制氢液的木

糖浓度从5.0g/L增加到10.0g/L时,产氢量从

1130.73暲5.68mL/L增加到1456.53暲100.86
mL/L,当木糖浓度为10.0g/L时,获得最大的产

氢量1456.53暲100.86mL/L.当木糖浓度继续增

加时,产氢量呈现降低趋势.图2(a)数据表明,制
氢液中木糖浓度会对EscherichiacoliXRN510的

制氢性能产生很大影响,木糖浓度为10.0g/L时,

EscherichiacoliXRN510的产氢量最大,产氢性

能最佳.过低或过高木糖浓度均对Escherichiaco灢
liXRN510的产氢性能产生抑制作用,这可能是由

于木糖浓度会影响EscherichiacoliXRN510的渗

透压,对于EscherichiacoliXRN510的菌体正常

形态起到重要影响,过低或过高木糖浓度会可能会

影响EscherichiacoliXRN510的菌体正常形态及

渗透压,对EscherichiacoliXRN510的生长产生

抑制作用,进而影响暗细菌的制氢性能[24].
由图2(b)的生物量曲线,可以看出木糖浓度

为5.0g/L 时,暗细菌EscherichiacoliXRN510
的菌体生长量最小,这可能与过低木糖会使暗细菌

EscherichiacoliXRN510合成菌体的碳源不足有

关,进而影响菌体生长.当木糖浓度为15.0g/L
时,菌体生长量最大,这可能是由于过低木糖浓度

会导致EscherichiacoliXRN510合成菌体的碳源

不足影响菌体生长.过高木糖浓度可能会影响

EscherichiacoliXRN510的菌体正常形态及渗透

压,对EscherichiacoliXRN510的生长产生抑制

作用.由图2(b)的发酵液最终pH 曲线,随着木糖

浓度从5.0g/L增加至30.0g/L时,发酵液最终

pH 逐渐降低,这可能与木糖浓度越高,会诱导细

菌产生更多的酸性物质有关.由图2(b)的底物降

解率曲线,可以看出产氢液的底物降解率与葡木糖

浓度有关,木糖浓度越大,底物降解率越低,这可能

与暗细菌在一个实验周期中暗细菌生长及制氢所

需的碳源质量变化不大有关,由实验数据分析发

现,当葡萄糖浓度在5.0~30.0g/L时,木糖消耗

量在4.0~15.0g/L,这也说明木糖浓度增大并不

会导致暗细菌EscherichiacoliXRN510消耗木糖

的量成倍数增长[22].
经上述综合分析,木糖浓度为10.0g/L是最

适合EscherichiacoliXRN510制氢的,后续以产

氢液木糖浓度为10.0g/L进行后续产氢研究.

(a)EscherichiacoliXRN510以不同浓度

木糖为底物的产氢曲线

(b)EscherichiacoliXRN510以不同浓度木糖为底物制氢结束

发酵液中生物量、发酵液最终pH 及底物降解率变化规律

图2暋不同浓度木糖对EscherichiacoliXRN510
产氢性能的影响

2.4暋不同氮源对EscherichiacoliXRN510产氢

性能的影响

以木糖为碳源,分别对酵母膏、L灢谷氨酸和硫酸

铵及两两组合为氮源进行产氢性能测试,Escherich灢
iacoliXRN510在不同氮源条件下的产氢性能曲线

如图3所示.由图3(a)发现,氮源为L灢谷氨酸和酵

母膏这一组合时,暗细菌EscherichiacoliXRN510
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的产氢量最大为1328.25暲43.67mL/L,最大产氢

速率为228.14暲50.60mL/(L·h),延迟时间为

22.61 暲0.39h.L灢谷氨 酸 为 氮 源 的 产 氢 量 为

278.19暲50.10 mL/L,最大产氢速率为7.78暲
1.50mL/(L·h),延迟时间为2.39h.酵母膏为氮

源的产氢量为1034.92暲13.73mL/L,最大产氢

速率为191.00暲15.91mL/(L·h),延迟时间为

23.16暲0.12h.通过实验发现 Escherichiacoli
XRN510以L灢谷氨酸和酵母膏这一组合为氮源时

的产氢量最高,产氢速率最大,因此,L灢谷氨酸和酵

母膏这一组合是最适合EscherichiacoliXRN510
制氢的氮源.此外,还可以发现L灢谷氨酸和酵母膏

这 一 组 合 为 氮 源 时 暗 细 菌 Escherichiacoli
XRN510的产氢量要高于单独的 L灢谷氨酸、酵母

膏的氮源,发现 L灢谷氨酸和酵母膏在形成组合氮

源时,对暗细菌EscherichiacoliXRN510的制氢

中表现为协同作用,这种协同效应,在L灢谷氨酸与

硫酸铵、酵母膏与硫酸铵这两个氮源组合中也被发

现,这种现象可能是由于单一氮源营养物质较为匮

乏,不如复合氮源含有的氮源营养物质种类丰富,
复 合 氮 源 可 以 满 足 暗 细 菌 Escherichiacoli
XRN510生长及各种制氢代谢途径的需要,使暗细

菌EscherichiacoliXRN510的菌体生长产氢代谢

途径均保持良好状态,进而获得优良的产氢量.此
外,L灢谷氨酸和酵母膏均属于有机氮源,成本较高,
硫酸铵这种廉价的无机氮源产氢效果也不错.说明

EscherichiacoliXRN510即可利用有机氮源也可

利用无机氮源产氢.后续在应用Escherichiacoli
XRN510进行制氢时宜选用有机氮源和无机氮源

的组合或复合氮源为制氢氮源.
由图3(b)的生物量曲线,发现硫酸铵为氮源

时暗细菌EscherichiacoliXRN510的菌体生长量

最小,这可能是因为硫酸铵是无机氮源,暗细菌

EscherichiacoliXRN510在利用无机氮源时要消

耗更多的能量,进而影响菌体生长,导致生物量不

高.暗细菌EscherichiacoliXRN510以 L灢谷氨酸

或酵母膏为氮源时菌体生长量为测试的6种氮源

中较高的,这可能是由于 L灢谷氨酸或酵母膏为有

机氮源,其与暗细菌EscherichiacoliXRN510的

菌体结构成分更为近似,使得暗细菌Escherichia
coliXRN510在使用 L灢谷氨酸或酵母膏生长及制

氢时更为容易,进而可以获得较高的生物量及产氢

量[25].由图3(b)的发酵液最终pH 曲线,可以发现

单独的L灢谷氨酸为氮源时,发酵液最终pH 最高,
这可能是由于L灢谷氨酸为氮源时其产氢量最低有

关,产氢量最低其制氢过程中产生的酸性物质越少

进而发酵液pH 变化最小.此外,还发现 L灢谷氨酸

和酵母膏这一组合氮源的发酵液最终pH 介于单

独的L灢谷氨酸、单独的酵母膏为氮源的发酵液最

终pH 之间,这一现象在 L灢谷氨酸和硫酸铵这一

组合氮源中也被发现,推测这可能是由于这组合的

复合氮源引发暗细菌EscherichiacoliXRN510产

氢过程中不同的产氢代谢途径有关.由图3(b)的
底物降解率曲线,结合图3(a)发现菌种生长量相

差不多的情况下,产氢量越高,底物降解率越高,这
可能是由于产氢需要消耗大量的碳源,产氢量越大

消耗的碳源越多.经上述综合分析,L灢谷氨酸和酵

母膏 这 一 组 合 氮 源 是 最 适 合 Escherichiacoli
XRN510制氢的氮源,后续以 L灢谷氨酸和酵母膏

这一组合为氮源进行后续产氢研究.

(a)EscherichiacoliXRN510在不同氮源

条件下的产氢曲线

(b)EscherichiacoliXRN510在不同氮源条件下制氢结束

发酵液中生物量、发酵液最终pH 及底物降解率变化规律

图3暋不同氮源对EscherichiacoliXRN510
产氢性能的影响

2.5暋不同氮源比例对 EscherichiacoliXRN510
产氢性能的影响

以木糖为碳源,以 L灢谷氨酸和酵母膏这一组

合为氮源进行产氢性能测试,不同氮源比例对

EscherichiacoliXRN510产氢性能影响曲线如图

4所示.由图4(a)发现,氮源为 L灢谷氨酸暶酵母膏
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从0暶4增加到3暶5时,暗细菌Escherichiacoli
XRN510的产氢量从1034.92暲13.70mL/L增

大到1468.93暲61.52mL/L.在氮源为L灢谷氨酸

暶酵母膏为3暶5,即 L灢谷氨酸1.5g/L和酵母膏

2.5g/L时,暗细菌EscherichiacoliXRN510的产

氢量最大为1468.93暲61.52mL/L.随着氮源为

L灢谷氨酸暶酵母膏从3暶5增加到4暶0时,暗细菌

EscherichiacoliXRN510的产氢量逐渐降低,当

L灢谷氨酸暶酵母膏为4暶0,即 L灢谷氨酸4.0g/L
为氮源,产氢量达到最低值为278.19暲50.10mL/L,
与L灢谷氨酸暶酵母膏为3暶5时的产氢量相比减

少了 80.22%.通 过 实 验 发 现 Escherichiacoli
XRN510以L灢谷氨酸暶酵母膏为3暶5,即 L灢谷氨

酸1.5g/L和酵母膏2.5g/L为氮源时的产氢量

最高,因此,L灢谷氨酸暶酵母膏为3暶5,即 L灢谷氨

酸1.5g/L和酵母膏2.5g/L这一氮源比例是最

适合EscherichiacoliXRN510制氢的氮源比例,
后续以 L灢谷氨酸暶酵母膏为3暶5,即 L灢谷氨酸

1.5g/L和酵母膏2.5g/L这一氮源比例为组合

氮源进行后续产氢研究.
由图4(b)的生物量曲线,发现 L灢谷氨酸暶酵

母膏为3暶5,即 L灢谷氨酸1.5g/L和酵母膏2.5
g/L为氮源时,暗细菌 Escherichiacoli XRN510
的菌体生长量最大,这可能是因为氮源组合中 L灢
谷氨酸暶酵母膏为3暶5时,暗细菌Escherichia
coliXRN510菌体生长所需氮源种类和营养物质

的数量刚好与产氢液提供的氮源种类及数量最为

接近,从而在此时获得最大的生物量.由图4(b)的
发酵液最终pH 曲线,可以发现单独的 L灢谷氨酸

为氮源时,发酵液最终pH 最高,这可能是由于 L灢
谷氨酸为氮源时其产氢量最低有关,产氢量最低其

制氢过程中产生的酸性物质越少进而发酵液pH
变化最小.单独的酵母膏为氮源时,发酵液最终

pH 最 低,这 可 能 与 暗 细 菌 Escherichiacoli
XRN510使用酵母膏制氢时的产氢代谢途径产生

更多的酸性物质有关系.此外,还发现L灢谷氨酸暶
酵母膏从0暶4增加到4暶0时,组合氮源的发酵液

最终pH 介于单独的 L灢谷氨酸、单独的酵母膏为

氮源的发酵液最终pH 之间,且呈现逐渐增大的趋

势.推测这可能是由于酵母膏这种氮源引发暗细菌

EscherichiacoliXRN510产氢过程中产生更多的

酸性物质的产氢代谢途径有关.由图4(b)的底物

降解率曲线,结合图4(a)发现菌种生长量相差不

多的情况下,产氢量越高,底物降解率越高,这可能

是由于产氢需要消耗大量的碳源,产氢量越大消耗

的碳源越多[22].
经上述综合分析,L灢谷氨酸暶酵母膏为3暶5,

即L灢谷氨酸1.5g/L和酵母膏2.5g/L这一组合

氮源是最适合EscherichiacoliXRN510制氢的氮

源比例,后续以 L灢谷氨酸暶酵母膏为3暶5,即 L灢
谷氨酸1.5g/L和酵母膏2.5g/L这一氮源比例

的组合为氮源进行后续产氢研究.

(a)EscherichiacoliXRN510在不同氮源

比例条件下的产氢曲线

(b)EscherichiacoliXRN510在不同氮源比例条件下制氢结束

发酵液中生物量、发酵液最终pH 及底物降解率变化规律

图4暋不同氮源比例对EscherichiacoliXRN510
产氢性能的影响

2.6暋不同初始 pH 对 EscherichiacoliXRN510
产氢性能的影响

以木糖为碳源,以 L灢谷氨酸1.5g/L和酵母

膏2.5g/L这一组合为氮源进行产氢性能测试,不
同初始pH 产氢液对EscherichiacoliXRN510产

氢性能影响曲线如图5所示.由图5(a)发现,当制

氢液的初始pH 从6.0增加到7.2时,产氢量也逐

渐增加,当产氢液初始 pH 为 7.2 的产氢量为

1468.93暲61.52mL/L,当初始pH 为7.2时,获
得最大的产氢量.当初始pH 从7.2继续增加至

8.5时,产氢量呈现降低趋势,当初始 pH 为8.5
时,产氢量为1211.40暲50.20mL/L,与初始pH
为7.2时的产氢量相比降低17.53%.图5(a)数据
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表 明,制 氢 液 初 始 pH 会 对 Escherichiacoli
XRN510的制氢性能产生很大影响,初始 pH 为

7.2时EscherichiacoliXRN510的产氢量最大,产
氢性能最佳.过低或过高pH 均对Escherichiacoli
XRN510的产氢性能产生抑制作用,这可能是由于

EscherichiacoliXRN510内部的与制氢有关的主

要酶系最适宜pH 为7.2,过低过高pH 会对这些

酶系的酶活性产生抑制作用,进而影响光合细菌的

制氢性能[26灢28].
由图5(b)发现,产氢液初始pH 为8.5时暗

细菌Escherichiacoli XRN510的菌体生长量最

小,这可能与产氢液初始pH 过高会影响暗细菌

EscherichiacoliXRN510菌体内酶有关,过高pH
通过抑制酶活性进而影响菌体生长和产氢.产氢液

初始pH 为7.2时,菌体生长量为测试的6种初始

pH 中最大的,为3.5g/L,这可能是由于产氢液初

始pH 为7.2更利于菌体内与生长相关的酶的活

性处于最高有关.由图5(b)的发酵液最终pH 曲

线,发现随着产氢液初始pH 从6.0升高到8.5
时,发酵液最终pH 在4.52~4.62之间,产氢液初

始pH 的跨度为2.5,但是发酵液最终pH 的跨度

为0.1,这说明产氢液初始pH 对发酵液最终pH
的影 响 较 小,这 也 说 明 暗 细 菌 Escherichiacoli
XRN510在发酵液pH 降为4.52~4.62时停止产

氢和生长.由图5(b)的底物降解率曲线,可以看出

产氢液初始pH 为6.0及8.5时的底物降解率大

趋势是随pH 升高而逐渐升高,这可能是由于暗细

菌产氢液初始pH 越高,暗细菌需要维持菌体生命

活动的能量越大,进而需要消耗的碳源也更多,进
而对底物降解率也越高[24].

经上述综合分析,产氢液初始pH 为7.2是最

适合暗细菌EscherichiacoliXRN510制氢的.

(a)EscherichiacoliXRN510在产氢液

不同初始pH 条件下的产氢曲线

(b)EscherichiacoliXRN510在产氢液不同初始pH条件下制氢

结束发酵液中生物量、发酵液最终pH 及底物降解率变化规律

图5暋产氢液不同初始pH 对Escherichiacoli
XRN510产氢性能的影响

2.7暋EscherichiacoliXRN510的产氢性能与国

内外主要研究结果比较

EscherichiacoliXRN510的产氢性能与国内外

主要研究结果如表1所示.本文所分离获得暗细菌

EscherichiacoliXRN510的产氢量为1.31molH2/

mol灢木糖,处于较高水平,说明该菌种产氢性能优

良,可为以木糖和葡萄糖为主的农作物秸秆水解液

制氢提供优良的菌种资源,对于农作物秸秆为底物

的大规模制氢具有一定的推动作用.
表1暋EscherichiacoliXRN510的产氢

性能与国内外主要研究结果比较

菌种 底物
产氢量

/(molH2/mol灢木糖)参考文献

混合菌群 木糖 1.24 [15]
混合菌群 木糖 1.30 [29]
混合菌群 木糖 1.31 [30]

Clostridiumsp.
HR灢1

木糖 1.63 [16]

TB34 木糖 1.34 [17]

Escherichiacoli
XRN510

木糖 1.31 本文

3暋结论

通过对产氢条件逐一优化,得出最佳产氢条件

为碳源为木糖,木糖浓度为10.0g/L,最优氮源为

L灢谷氨酸1.5g/L和酵母膏2.5g/L的混合氮源,
产氢液初始pH 为7.2,此时该菌株产氢量最大.
另外,该菌可以利用多种氮源和碳源产氢,对于以

葡萄糖和木糖为主的农作物秸秆水解液制氢具有

很大应用潜力.
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市政污泥制备建筑外墙底漆的可行性研究
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摘暋要:针对市政污泥的资源化利用问题,对以市政污泥为主要填料制备建筑外墙底漆的工艺

参数进行了优化研究.结果表明:在市政污泥、胶黏剂和羧甲基纤维素用量一定的情况下,其他

助剂如流平剂、绢云母粉、乙二醇和消泡剂的用量对目标产品的质量性能具有显著影响,得出

流平剂、绢云母粉、乙二醇和消泡剂的最佳用量为流平剂0.2g(0.16%质量分数,下同),绢云

母粉5g(3.95%),乙二醇1.26g(1.00%),消泡剂0.5g(0.39%),众力防水剂4g(3.16%),
石蜡乳液1.625g(1.28%),依此配方制得底漆的质量性能符合 GB/T9755灢2014中栻型外墙

底漆的性能要求;污泥基涂料涂膜表面分布着类荷叶乳突结构,具有良好的防水性能.
关键词:市政污泥;外墙底漆;配方;优化;性能
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Feasibilitystudyonpreparationofexteriorwallprimer
byusingmunicipalsludge

HANQing,CHENGuang灢zhao

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermak灢
ingTechnologyandSpecialtyPaper,KeyLaboratoryofPaperBasedFunctionalMaterialsofChinaNational
LightIndustry,NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngineeringEducation,
ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Aimingattheproblemofresourceutilizationofmunicipalsludge,theoptimization
oftheprocessparametersofbuildingexteriorwallprimerwithmunicipalsludgeasthemain
fillingmaterialswasstudied.Theresultsshowedthatatacertainamountofmunicipal
sludge,adhesiveandcarboxymethylcellulose,theaddingotheradditivessuchaslevelinga灢
gent,sericitepowder,ethyleneglycolanddefoamerhasasignificanteffectonthequalityper灢
formanceofthetargetcoatingproduct.Thebestdosageoflevelingagent,sericitepowder,
ethyleneglycoldefoamerZhongliwaterproofingagentandparaffinemulsion were0.2g
(0.16%),5g (3.95%),1.26g (1.00%),0.5g (0.39%),4g (3.16%)and1.625g
(1.28%),Respectively.Accordingtotheoptimalformula,thequalityperformancesofthe
primercanmeetthestatestandardofGB/T9755灢2014ontheTypeIIexteriorpaintrequire灢
ments,thesurfaceofthesludge灢basedcoatingfilmisdistributedwithalotusleaf灢likestruc灢
tureandhasgoodwaterproofperformance.
Keywords:municipalsludge;exteriorprimer;formulation;optimization;performance
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0暋引言

市政污泥是指城市污水处理过程中所产生的固

体废弃物,是污水处理过程中的产物.特点是成分复

杂,含水率高,体积大[1].资料表明,截止2018年,我
国累计共建成污水处理厂4306座,日处理量达1.
93亿 m3,按照处理1万 m3 污水产生5~8吨(含水

率80%)计算,污泥年产量超过4500万吨,预计到

2020年,污泥的产量即将超过6000万吨[2].对市政

污泥传统处理方式有填埋、土地利用、建材利用和焚

烧[3灢5],目前我国的污泥处置方式以土地利用为主,
占到总量的44.3%,其次是填埋约占31%,其他约

占11%,无处置的量约占13.7%[6].据统计,污泥利

用比例最高的国家是荷兰,利用量占总量的55%,
丹麦、法国和英国居第二,约占 45%;美国约占

25%[7,8].传统处理方法如填埋和焚烧处理存在着

处理成本过高和环境污染问题.所以,对这些存量

较大的污泥副产物进行合理处置成为需要迫切解

决的问题,这对于环境的保护和企业经济效益都具

有重要的意义.
涂料是应用于建筑物外墙表面而能结成坚韧

保护膜的涂膜材料,主要对建筑物起到装饰、保护、
隔热和标志等作用.市政污泥中无机质多为碳酸钙

以及钙的氧化物等,为市政污泥作为填料来制备建

筑涂料提供基础,对于资源化利用市政污泥可行性

研究提供了一条合理的路径.
目前,发现了利用市政污泥制水煤浆技术[9]、

和市政污泥制混凝土技术[10]等建材化利用和有关

专利“一种以造纸污泥为填料的内墙乳胶漆的配制

方法暠[11]、“一种利用焚烧污泥灰制备建筑外墙彩

色腻子粉的方法暠[12]和“一种以造纸污泥为填料的

外墙乳胶漆的配制方法暠[13],有关利用市政污泥制

备涂料的学术论文寥寥无几.本文所用市政污泥所

含成分与建筑涂料使用的填料种类类似,为其在建

材化方面利用创造了一定的条件.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

1.1.1暋实验原料

市政污泥,西安市某污水处理厂;苯烯酸707
乳液(固含量40%~50%),财臣建筑涂料有限公

司;CMC,分析纯,天津市大茂化学试剂厂;流平

剂,工业级,武汉远程狮子山涂料厂;消泡剂,工业

级,上海同力科技发展有限公司;石蜡乳液,工业

级,佛山市南海永业纺织助剂有限公司;众力防水

剂,工业级,增城市新塘盈智高科精细化工厂;氢氧

化钠,分析纯,天津市进丰化工有限公司;无石棉水

泥平板,市售.
1.1.2暋实验仪器

粉碎机(LD灢300A),上海顶帅电器有限公司;
高速分散器(GFJ灢0.4A 型),上海涂墨化工机械有

限公司;透水性试验装置(BGD1357型),上海瞰翔

仪器 设 备 有 限 公 司;超 景 深 三 维 显 微 镜 (KH灢
8700),HIROX 日 本 株 式 会 社;冷 冻 柜 (FCD灢
238SE型),海尔特种电冰柜有限公司;市售涂料,
工业级,上海某涂料有限公司.

1.2暋实验方法

外墙底漆制备步骤如下:
(1)污泥预处理:首先,将污泥晾晒风干;其次,

在350曟下对污泥加热处理3min;再次,采用粉

碎机进行粉碎研磨;最后,过300目网筛,取细粉部

分备用.
(2)浆料制备:将CMC配制成浓度为2%的溶

液,在搅拌转速1800r/min下按比例依次加入消

泡剂、绢云母粉、乙二醇、消泡剂、众力防水剂和污

泥,搅拌时间为30min.
(3)涂料配制:先将搅拌转速降至800r/min,

在浆料中加入苯烯酸707乳液和石蜡乳液,再将转

速降至0r/min,加入流平剂,搅拌混合15min得

到底漆样品.

1.3暋基础配方

前期工作中得出市政污泥制备建筑外墙底漆

的基础配方如表1所示.在此基础上,通过控制不

同助剂用量如流平剂、消泡剂等对底漆性能的影响

开展优化研究工作.
表1暋基础配方

原材料 质量/g
市政污泥(绝干) 36.00
苯烯酸707乳液 18.00

CMC 1.20
水 58.8

1.4暋底漆性能分析

底漆性能检测按照国家标准 GB/T9755灢2014
《合成树脂乳液外墙涂料》进行.

2暋结果与讨论

2.1暋不同助剂用量对底漆性能的影响
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2.1.1暋流平剂用量对涂膜的影响

涂料中加入流平剂可以改善涂膜外观及触变

性,使涂料与墙体之间更好的铺展粘结.涂膜外观

的改善仅仅依靠聚合物乳液是不够的,涂膜干燥以

后,由于表面张力的作用,常会出现刷痕和流挂等

涂膜缺陷,添加流平剂,可以减少因涂料中溶剂挥

发而导致的与基材之间的表面张力变化,使其与基

材之间具有良好的润湿性,达到改善涂膜外观的目

的[14].通过控制流平剂用量,来观察底漆触变性变

化,来评价底漆的流平性,触变指数越小,流平性也

越好,触变指数越大,流平性也就越差.流平剂用量

对底漆触变指数的影响见图1所示.

图1暋流平剂用量对底漆触变指数的影响

由图1可知,流平剂用量在0~0.1g范围内,
触变指数呈现大幅上升趋势,用量在0.1~0.4g
时,触变指数上升缓慢,稳定在3.80左右,用量在

0.4~0.5g时,又呈现大幅上升趋势,对于涂料来

说,触变指数小于4为最佳,建筑外墙涂料要考虑

涂痕和流挂的问题,所以其触变指数可以略高[15].
但是,流平剂的用量多少也决定着涂膜的涂痕以及

涂膜表面裂纹情况,流平剂用量过多会导致涂膜涂

痕明显和表面出现细小裂纹.
图2为流平剂用量0.1~0.5g涂膜形貌对比

图.通过观察,流平剂用量为0.2g时涂膜的涂痕

极少,裂纹相对较少.用量为0.1g、0.3g、0.4g和

0.5g时,涂膜涂痕明显,尤其用量为0.5g时涂膜

表面涂痕严重,涂膜外观较差.综上所述,可以得到

流平剂最佳用量为0.2g.

(a)流平剂0.1g暋暋暋(b)流平剂0.2g

(c)流平剂0.3g暋暋暋(d)流平剂0.4g

(e)流平剂0.5g

图2暋流平剂不同用量下涂膜

形貌对比图

2.1.2暋绢云母粉用量对底漆透水量和亲疏水能力

影响

透水性反映了涂料涂膜对水的抗渗透能力,可
通过测试水对涂膜的透过量进行表征.亲疏水能力

是涂料重要的质量性能之一,可通过水与涂膜的接

触角进行表征.当涂膜接触角大于90曘时,为疏水

表面,大于150曘时为超疏水表面,反之,接触角小

于90曘时涂膜为亲水表面.
绢云母粉是具有层状结构的鳞片状颜料,其抗

磨和耐磨性好,径厚比较大,绢云母粉之间的层叠

排列方式,可增加介质的渗透距离,提高涂层的抗

渗透性,起到防水的作用.在流平剂加入量为0.2g
前提下,加入不同量的绢云母粉制备底漆,通过对

涂膜透水量和接触角的测量,在考虑制备成本的前

提下,符合国家标准规定透水量值和接触角较大样

品的绢云母粉添加量为最佳用量.绢云母粉用量对

底漆透水量的影响见图3所示.

图3暋绢云母粉用量对涂膜

透水量的影响
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由图3可知,在未添加绢云母粉时,涂膜透水量

为1.8mL,防水能力较差,随着绢云母粉加入量的

提高,透水量呈现下降的趋势,最终稳定在0.5mL,
显著提高了涂膜的防水能力,同时也符合国家标准

规定的透水量值.
图4为绢云母粉不同用量的涂膜接触角图.由

图4可以看出,接触角呈现上升的趋势,不添加绢云

母粉的样品接触角为88.7曘,为亲水表面,随着绢云

母粉用量的提高,接触角由92.2曘上升到100.5曘.综
合考虑涂膜性能以及制备成本,得到绢云母粉最佳

用量为5g.

(a)88.7曘暋暋暋暋暋暋(b)92.2曘

(c)96.4曘暋暋暋暋暋暋(d)99.0曘

(e)100.2曘暋暋暋暋暋暋(f)100.5曘

图4暋绢云母粉不同用量的涂膜接触角图

2.1.3暋乙二醇用量对底漆低温稳定性的影响

底漆中含有一定量的水分,在低温环境中会出

现结冰的现象,在此过程中压力会导致聚合物乳液

产生凝聚现象,导致破乳、涂料分层和变质.加入乙

二醇作为防冻剂,可提高涂料在低温环境中的稳定

性.本实验通过控制乙二醇添加量(相对基料用量)
来观察样品在不同低温温度下的状态,以此来确定

乙二醇的最佳用量,底漆样品状态用凝聚、变质和

不变质来表征,结果如表2所示.
表2暋乙二醇用量对底漆低温稳定性的影响

乙二醇用量/% 0 5 6 7 8
0曟 凝聚 不变质 不变质 不变质 不变质

-3曟 凝聚 凝聚 不变质 不变质 不变质

-6曟 变质 凝聚 不变质 不变质 不变质

-9曟 变质 凝聚 凝聚 不变质 不变质

-12曟 变质 变质 凝聚 不变质 不变质

暋暋由表2可知,随着温度的下降,样品的低温稳

定性不断变化,不添加乙二醇的情况下底漆低温稳

定性最差,随着乙二醇用量的提高,其低温稳定性

显著提高.在较低温度下,乙二醇添加量在7%~
8%时,底漆低温稳定性较好,没有出现凝聚和变质

现象,兼具考虑制备成本问题,所以得出乙二醇最

佳添加量为7%(即1.26g).
2.1.4暋消泡剂用量对底漆起泡性的影响

底漆制备过程中添加增稠剂会导致生产过程

中产生气泡,导致涂膜缺陷,影响产品的质量性能.
在生产过程中加入消泡剂,可以改变气泡与液面之

间的应力,通过改变应力情况使气泡破裂,达到消

泡的目的[16].
在流平剂、绢云母粉和乙二醇加入量分别为

0.2g、5g和1.26g的前提下,通过控制加入不同

量的消泡剂来制备底漆,在不同消泡剂添加量情况

下,通过计算等质量底漆经过相同搅拌转速和相同

搅拌时间后体积的增加量来确定消泡剂的最佳用

量.操作流程为:待样品制备完成后,在室温下静置

24h,分别称取等质量(45g)样品5份,用量筒记

录其体积,再次称量同等质量样品,在1000r/min
转速下搅拌3min,用量筒记录搅拌后的体积,计
算样品在搅拌前后的体积变化量,体积增量最小的

样品消泡剂用量为最佳用量.结果如表3所示.
表3暋消泡剂用量对体积的影响

消泡剂用量/g 搅拌前/mL 搅拌后/mL 体积增加量/mL

0 18.0 18.8 0.8

0.3 19.0 19.4 0.4

0.4 18.5 18.7 0.2

0.5 19.2 19.3 0.1

0.6 17.4 17.5 0.1

暋暋由表3可知,消泡剂用量为0.5~0.6g范围

时,搅拌后的体积增加量最少,为0.1mL.但是,消
泡剂的用量过多会造成涂膜缩边和涂层之间适应

性差等问题[17],所以,得到消泡剂的最佳用量为

0.5g.
2.1.5暋众力防水剂、灰钙粉和石蜡乳液对涂膜吸

水率的影响

众力防水剂、灰钙粉和石蜡乳液分别在不同用

量下进行6组实验,得到涂膜吸水率如图5所示.
众力防水剂用量分别取2g、3g、4g、5g、6g、7g,
灰钙粉用量分别取2g、2.5g、3g、3.5g、4g、4.5
g,石蜡乳液用量分别为0.499g、0.875g、1.249
g、1.625g、1.999g、2.374g.

众力防水剂为高渗透型防水剂,底漆涂于基材

表面,会在基材的内部形成致密防水膜,从而降低

其吸水率.由图5可知,众力防水剂用量在2~4g
范围时,涂膜吸水率下降趋势明显,并且用量为4g
时,吸水率最低为18.0%;众力防水剂用量在4~
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7g范围时,涂膜吸水率呈现上升趋势,且上升的趋

势逐渐变缓.因此,众力防水剂用量4g为最佳用

量.

图5暋不同防水成分对涂膜吸水率的影响

石蜡乳液是各种蜡经过改性后的均匀流体,特
点有耐硬水、分散性好、任意比例稀释不破乳不分

层等.涂料中加入适量石蜡乳液可达到提高涂膜疏

水性能和涂膜质感.由图5可知,石蜡乳液用量在

0.499~1.625g范围时,涂膜吸水率呈下降趋势,
且用量 为 1.625g 时 涂 膜 吸 水 率 达 到 最 低 值

19.0%;石蜡乳液用量在1.625~2.374g范围时,
吸水率呈现上升的趋势.因此,石蜡乳液的最佳用

量为1.625g.
灰钙粉是优质石灰石经高温煅烧和锤式粉碎

机粉碎而成的产品,被广泛应用于涂料中.由图5
可知,灰钙粉用量在2~3g范围时,涂膜吸水率呈

上升趋势;随着灰钙粉用量提升,吸水率大致呈下

降趋势,灰钙粉用量为2g时吸水率达到最低值

25%.虽然灰钙粉在降低吸水率上有一定效果,但
是涂膜在干燥以后出现了许多裂纹和孔洞,如图6
所示,主要原因是灰钙粉主要成分为氧化钙,加入

涂料体系会吸收部分水分,涂膜干燥过程中水分散

失导致涂膜表面张力和致密度下降,产生部分裂纹

和孔洞.综合考虑,不将灰钙粉作为涂料制备配方.

(a)涂膜直观图

(b)涂膜放大1000倍

图6暋添加灰钙粉涂膜外观

2.2暋底漆性能检测

通过实验得到最佳的底漆基础配方为:市政污

泥36g(28.44%质量分数,下同),苯烯酸707乳液

18g(14.22%),CMC1.2g(0.95%),流平剂0.2g
(0.16%),绢云母粉5g(3.95%),乙二醇1.26g
(1.00%),消泡剂0.5g(0.39%),众力防水剂4g
(3.16%),石蜡乳液1.625g(1.28%),水58.8g
(46.45%).检测结果如表4所示.

表4暋市政污泥底漆性能
项 目 栻型指标要求 检测结果

容器中状态
无硬块,搅拌后
呈均匀状态

合格

施工性 刷涂无障碍 合格
低温稳定性 不变质 不变质
涂膜外观 正常 正常

干燥时间(表干)/h曑 2 1.1
耐碱性(48h) 无异常 无异常
耐水性(96h) 无异常 无异常
抗泛盐碱性 48h无异常 无异常

透水性/mL曑 0.5 0.5
附着力 曑 2 1

与下道涂层的适应性 正常 正常

暋暋由表4可知,底漆质量性能符合 GB/T9755灢
2014的栻型要求,目前市政污泥涂料颜基比为4暶1,
固含量为40.2%,基料用量相对较少,可作为市政

污泥涂料的一项优势.
考虑到以市政污泥为填料来制备的外墙底漆

可能会产生臭味,采用嗅阈值法对样品臭味进行检

测.嗅阈值(TON)是指用无臭水稀释样品至刚好

闻到臭味时的稀释倍数,等于样品体积与加入无臭

水体积的和与样品体积的比值,TON值越大,臭味

越大[18].操作步骤为:分别取不同量的样品放入

500mL 锥形瓶中,各加无臭水分别稀释至 200
mL,盖塞封闭后水浴加热至(60暲1)曟停止;待冷

却后取出,震荡4~5s,闻其臭气,与无臭水作对

比,分别记录可闻出最低臭味的样品浓度;再次对

有臭味样品水浴加热至(60暲1)曟,重复上述方

法,每组样品检测重复三次.有臭味和无臭味样品
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分别用阴性和阳性来表示,由连续阴性直到连续出

现阳性时的样品的稀释倍数为嗅阈值.不同样品量

以及嗅阈值如表5所示.
表5暋市政污泥底漆嗅阈值

样品/mL 嗅阈值 样品/mL 嗅阈值 样品/mL 嗅阈值

1 200.0 20 10.0 100 2.0
2 100.0 30 6.7 130 1.5
5 40.0 50 4.0 150 1.3
8 25.0 60 3.3 180 1.1
10 20.0 80 2.5 200 1.0

暋暋对底漆嗅阈值检测发现,底漆样品量在1~
150mL范围内时,无臭味,为连续阳性,样品量在

180~200mL范围内,有轻微臭味,为连续阴性,
为减小实验误差,样品量在150~180mL范围内

分别取155mL、160mL、165mL、170mL和175
mL用上述实验方法进行检测并做重复试验,得到

样品量在155~170mL时为阳性,在175mL时为

阴性,所以,得到170mL样品稀释到200mL时无

臭味,其嗅阈值约为1.2.

2.3暋涂膜表观形貌分析

在实验过程中发现:当水滴落在污泥基涂膜表

面,可长时间保持水珠状,并且未发生明显渗透现

象,对此现象进行了探究.
用超景深纤维镜分别对污泥基涂料涂膜和市

售涂料涂膜表面放大1000倍,并转化为3D形貌

图,如图7所示.图7(a)所示污泥基涂膜表面类荷

叶乳突结构分布不均匀,乳突高度不一致,乳突最

高达14.3毺m,高度差约为11.9毺m.图7(b)所示

市售涂料的涂膜表面较为平坦,无明显乳突存在,
表面高度差约为14.4毺m.通过对比发现污泥基涂

膜形貌类荷叶乳突结构更加明显,较接近荷叶的表

面,基料在污泥基涂料中充当“表面能蜡物质暠作
用.在污泥基涂膜乳突结构之间存在着大量空气,
当水落在污泥基涂膜表面时,在基料、乳突状结构、
空气层及水的表面张力作用下,水滴与涂料表面接

触角变大形成水珠状有效防止渗透的发生[19].因
此,污泥基涂料因具有类荷叶乳突结构使得防水效

果较好.

(a)污泥基涂料涂膜表面

(b)市售涂料涂膜表面

图7暋涂膜表面放大1000倍后3D形貌图

3暋结论

(1)在市政污泥、苯烯酸707乳液和 CMC用

量一定的情况下,调整流平剂、绢云母粉、乙二醇、
消泡剂、众力防水剂和石蜡乳液用量变化对底漆及

涂膜性能有显著影响.
(2)对市政污泥制备外墙底漆配方的优化,确定

了最佳的配方为:市政污泥36g(28.44%质量分数,
下同),苯烯酸707乳液18g(14.22%),羧甲基纤维

素1.2g(0.95%),流平剂0.2g(0.16%),绢云母粉

5g(3.95%),乙二醇1.26g(1.00%),消泡剂0.5g
(0.39%),众力防水剂4g(3.16%),石蜡乳液1.625g
(1.28%),水58.8g(46.45%).依据此配方制备底漆,
其质量性能符合GB/T9755灢2014中栻型底漆的要求.

(3)灰钙粉不适宜作为此涂料配方.污泥基涂

料表面有类荷叶乳突结构,具有荷叶般防水效果.
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2.9暋碱式硫酸锆处理前后羽绒纤维的热稳定性

如图9所示,可以清楚地看到用碱式硫酸锆处

理前后羽绒纤维的热稳定性变化.在30曟 ~100曟
温度范围内,处理前后的羽绒纤维都发生快速失重

的现象,这是由于羽绒纤维发生脱水现象.继续增

加温度到600 曟,处理前后的羽绒纤维都继续失

重,但是经过碱式硫酸锆处理的羽绒纤维失重速率

要明显低于对比样,这是因为锆配合物与羽绒的活

性基团发生反应增加了羽绒纤维的热稳定性.

图9暋处理前后羽绒纤维的热稳定性

3暋结论

通过以碱式硫酸锆作为羽绒纤维的蓬松剂,对
羽绒纤维进行交联蓬松处理,来改善现有的羽绒工

艺.在碱化硫酸锆用量为羽绒质量的3%,鞣制

pH4.0,交联温度50曟的工艺条件下,交联后的羽

绒具有最佳的蓬松效果.其蓬松度提高了25%,断
裂伸长率提高了26.8%,羽绒纤维的耐热稳定性

明显提高.除此之外,碱化硫酸锆的吸收效率达到

66.3%,达到了理想的效果.本文可能为羽绒行业

的清洁化生产提供了借鉴方法.
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性别与足弓类型对慢跑时足底压力
中心轨迹的影响
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三六一度(中国)有限公司,福建 厦门暋361009)

摘暋要:主要探究性别与足弓类型对慢跑状态下足底压力中心轨迹的影响.使用 Footscan平

板式足底压力测试系统(采样频率为300Hz)采集47名大学生(男性19名、女性28名)裸足

状态下以3m/s速度慢跑时的足底压力中心轨迹数据.采用双因素重复测量方差分析法分别

对足底压力中心轨迹的速率、位移等指标进行统计分析,显著性水平毩设为0.05.结果发现性

别因素在前足蹬伸阶段对压力中心侧向偏移量(COPx)的影响具有显著性(P=0.035),且男

性COPx大于女性;足弓类型在支撑期的三个关键时刻对 COPx的影响均有显著性(P>
0.05);不同足弓类型对垂直支撑时相的影响具有显著性(P=0.034);在前足蹬伸时相三种足

弓类型之间的差异具有显著性(P=0.028).这些结果进一步为不同性别与足弓类型人群的矫

形鞋(垫)设计提供了理论支持.具体而言,对女性来说,需要在前掌蹬伸阶段增大COP向内侧

的位移,以增强人体稳定性;高弓足则需要更多的外侧支撑,而扁平足需要更多的内侧支撑来

提高稳定性及减少下肢应力.
关键词:性别;足弓类型;足底压力中心;运动生物力学

中图分类号:TS94暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofgenderandarchtypeonthetrajectoryofthe
centerofpressureduringjogging
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361009,China)

Abstract:Toexploretheeffectofgenderandarchtypeonthetrajectoryofthecenterofpres灢
sureinjogging.TheFootscanplantarpressuremeasuringplate(samplingfrequency300Hz)
wasusedtocollectthedataoffootcenterofpressureof47collegestudents(19malesand28
females)joggingat3m/sinbarefoot.Thecenterofpressurevariableswasstatisticallyana灢
lyzedbythetwo灢wayANOVAwithrepeatedmeasures,andthesignificancelevelwassetas
0.05.TheresultsshowedthatthegenderfactorshadasignificanteffectontheCOPxduring
theforefootpushoffphase(P=0.035),andmaleCOPxwasgreaterthanfemale;Thearch
typehadsignificanteffectsontheCOPxatthreephaseduringstanding(P>0.05);theim灢
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pactofthearchtypeonthefootflatphasewassignificant(P=0.034);Theimpactofthe
archtypeonstancephasewassignificantduringforefootpushoffphase(P=0.028).These
resultsfurtherprovidetheoreticalsupportforthedesignoforthopedicshoes(insoles)for
peopleofdifferentgendersandarchtypes,specifically,itisnecessarytoincreasethedisplace灢
mentofCOPinwardduringtheforefootextensiontoenhancethestabilityofthehumanbody
forfemale;cavusfeetwererequiredmorelateralsupport,whileflatfeetrequiremoremedial
supporttoimprovestabilityandreducelowerlimbstress.
Keywords:gender;archtype;footcenterofpressure;sportbiomechanics

0暋引言

足弓作为人脚的重要组成部分,不仅具有支撑

功能,还能降低地面对人体的冲击力.但人脚的足

弓形状有着较大差异[1],根据足弓高度可分为高足

弓、正常足和扁平足三种类型,并且不同的足弓类

型其损伤模式也有差异[2].有研究表明,在慢跑过

程中,高弓足相比于正常足更容易出现踝关节、足
底外侧区域的损伤,扁平足更易出现膝关节、足底

内侧的损伤[3].另外,性别也是影响运动模式的一

个重要因素[4].早在1997年就有研究者根据人体

测量发现男女之间骨骼尺寸有明显的差异[5].
Wunderlich等[6]指出与男性运动员相比,女性运

动员因过度运动导致损伤的发生率较高,但这些损

伤机制仍不清楚.
足底压力中心轨迹线是人体行走过程中足灢地

接触作用力位置、大小、分布及力度顺序及速度的

综合结果,能反映足与地面接触全过程的作用方

式,也是对人体行走运动姿态的间接反映[7].Cock
等[8]国内外多名研究者通过人体在运动过程中足

底压力中心轨迹的研究,探讨人行走过程的规律,
以期减少运动损伤.汤澄清[9]通过对比青年人和中

老年人COP轨迹线形态及足底不同区域压力分

布,发现COP轨迹线在一定程度上反映了人体行

走运动的特点.同样有研究对健康女大学生步行和

慢跑运动模式下足底压力中心轨迹相似度分析,为
足底压力中心轨迹的对比提供了新的方法[10].Iii
DSW 等[3]将足底压力中心的偏移量确定为运动

过程中的内翻扭伤和小腿疼痛的影响因素,通过压

力中心轨迹变化的研究可以为足部的损伤及足部

矫形器的设计提供理论基础[11].
足底压力中心轨迹作为足底压力的重要参数

指标,在性别与足弓类型对足底压力中心轨迹形态

特征影响方面的研究鲜有报道.因此本文旨在通过

足底压力中心轨迹来反映不同性别与足弓类型人

群的运动特征,以期找到不同性别与足弓类型人群

的足底压力中心轨迹特征,从而为矫形鞋和矫形鞋

垫的设计提供参考.
本研究假设为:
假设一:足弓类型对足底压力中心的内外侧方向

的位移产生影响,扁平足将会产生更大的横向位移;
假设二:性别对足底压力中内外侧方向的位移

及速度产生影响,男性将会产生更大的横向位移.

1暋实验部分

1.1暋实验对象

随机选取47位大学生志愿者,其中男性19
名,女性28名,所有受试者确定其下肢和足部半年

内无明显损伤,身体状况以及运动能力良好,BMI
(体重指数,bodymassindex)为18~25,并且根据

AI(足弓指数,archindex)进行分类,分类标准以

Footscan软件中,受试者在行走过程中中足接触

面积百分比,即 AI=B/(A+B+C),如图1所示.

图1暋足弓指数示意图

当 AI的数值小于0.21为高足弓;数值介于

0.21~0.28为正常足弓;数值大于0.28为扁平

足[12],分别纳入扁平足15人(男5人、女10人),
高弓足12人(男4人、女8人)和正常足20人(男

10人、女10人).受试者自愿参与研究并签署知情

同意书.受试者基本信息如表1所示.
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表1暋受试者基本情况

性别
年龄
/year

身高
/cm

体重
/kg

BMI
脚长
/mm

脚宽
/mm

男 22.2
(1.4)

172.7
(5.7)

65.4
(9.6)

21.9
(2.9)

252.9
(11.2)

94.1
(3.9)

女 22.5
(1.1)

160.2
(4.6)

54.4
(6.4)

21.2
(2.1)

232.1
(7.3)

85.9
(4.1)

总 22.4
(1.2)

165.3
(8.0)

58.9
(9.5)

21.5
(2.5)

240.9
(13.3)

89.9
(6.0)

1.2暋实验仪器

本研究使用比利时 RSscan公司的Footscan平

板式足底压力测试系统(Footscan7USB2gaitsys灢
tem),压力平板尺寸为0.5m,采样频率为300Hz.

1.3暋实验方案

受试者按要求在裸足的状态下以3m/s的速

度在10m 长的步道上完成慢跑测试.压力平板嵌

入步道内,并用材料覆盖压力平板,以避免人的心

理因素对测试结果造成影响.另外,在正式测试前

要求受试者按照规定的速度进行适应性训练[13],
待受试者适应后,裸足状态下以3m/s的速度自然

跑过压力平板且足底完全落在压力平板内,目视前

方,跑10m 的距离以确保测试状态自然无调整,
未采集到完整的足底数据即为测试失败,需重新测

试,本研究完整采集受试者左右足足底压力数据各

三次进行后续统计分析.

1.4暋数据处理

根据 CockADe等[8]定义的将 COP 轨迹线

表示成直角坐标系下的一条曲线,如图2所示,其
中纵坐标轴Y 定义为通过后跟中心与第二跖骨头

的连线,与其相垂直的横坐标轴X 被定义为 COP
在内外侧的位移,起始点(0,0)位于足最开始接触

平板的一边[14].如图3所示,Footscan平板式足底

压力测试系统将足与地面接触的动态过程分为四

个时相,分 别 为 初 始 着 地 阶 段 (initialcontact
phase,ICP)、前 足 着 地 阶 段 (forefootcontact
phase,FFCP)、垂直支撑阶段 (footflatphase,
FFP)和前足蹬伸阶段(forefootpushoffphase,
FFPOP)[15],并根据 Cock[8]将支撑期的三个关键

时刻分别定义为初始跖骨接触时刻(initialmeta灢
tarsalcontact,IMC),前 足 扁 平 时 刻 (forefoot
flat,FFF)和脚跟离地时刻(heeloff,HO).

本次实验收集和整理每位受试者裸足慢跑(3
m/s)状态下 COP在整个支撑期内 X轴方向的总

偏移量(总偏移量灢X)、以及在每个时相内COP在

X 轴方向的偏移量(COPx)、平均速度(COPvx)、
每个时相所用时间(用支撑相时间进行标准化)及

三个关键时刻(IMC、FFF、HO)上COP在X 轴方

向的位移(COPx).将得到的所有数据进行脚长、
脚宽及时间标准化处理并求得三次试验的平均数.

图2暋压力中心轨迹示意图

图3暋支撑期四阶段示意图

1.5暋统计分析

数据均以平均值(标准差)表示,通过双因素重

复测量方差分析方法对比性别暳足弓类型(2暳3)对
各项指标的影响,若重复测量方差分析具有显著性,
则采用LSDpost灢hoc检验进行事后两两比较,统计

显著性水平设为0.05,本研究的统计学全部采用统

计软件SPSS21.0(IBMS,NY,USA)进行处理.

2暋结果与讨论

本文研究结果显示,性别与足弓类型对足底压

力中心轨迹动力学指标产生了不同程度的影响.这
两个因素对人体足底压力中心轨迹的影响将会为

矫形鞋、矫形鞋垫的设计以及预防人在运动过程中

损伤提供理论依据.
不同足弓类型的COPx的平均曲线如图4(a)

所示.不同性别的 COPx的平均曲线如图5(a)所
示.最初以负值开始,表示COP在初始着地阶段向

足底内侧的位移,然后是在前足着地阶段向外侧移

动.脚跟离地之后,COP又转向内侧移动以推离地
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面.研究结果支持假设一,在支撑期的三个关键时

刻,不同足弓类型间的 COPx指标的差异具有显

著性(P<0.05),如表2所示,相比于高弓足,扁平

足与正常足显示出更横向的 COPx与以往的研

究[16灢19]结果相似,均发现相比于高弓足,扁平足与

正常足在整个支撑期中 COP在X 方向显示出更

大偏向内侧的位移.可能的解释是扁平足和正常

足,与高弓足相比,具有更低的足弓,在运动过程

中,中足的接触面积增大,导致出现了更偏向内侧

的COPx[17,18].COP位移的偏差可能是足部负重

的重要决定因素[8],这就可能解释为什么高弓足更

容易受外侧的损伤,而扁平足的损伤集中在内侧.
并且扁平足常伴有足部内旋,高弓足则多为足部外

旋[20],在支撑期中外旋型足可能会降低足部的姿

态控制,导致稳定性下降[17].这些结果进一步为矫

形鞋(垫)的设计提供了理论支持,高弓足可能需要

更多的内侧支撑,而扁平足需要更多的内侧支撑来

使COP的轨迹更趋近正常足,提高稳定性及减少

下肢应力.

(a)平均位移

(b)平均速度

图4暋不同足弓类型压力中心X 方向

的平均位移和平均速度

实验结果(表3)支持部分假设二,对于四个时

相内的 COPx指标,仅发现男性和女性在FFPOP
阶段的差异具有显著性(P=0.035),且男性COPx
大于女性.其余三个阶段内并没有发现性别、足弓

类型或性别与足弓类型的交互作用对 COPx具有

显著性影响(P>0.05).在前足蹬伸阶段,COPx
表现出了向内侧的进展,表明了内侧趾骨与大拇指

的蹬伸.有研究发现[4],此阶段趾骨的接触是从外

侧向内侧转变的,这个过程中人们更希望 COP向

内侧的移动使人体达到平衡状态,女性表现出更小

的COP的内侧位移,表示女性相比男性处于更不

稳定的阶段.可能由于女性的腿部力量比男性更

小[5],在前足推离地面的过程中,将更多的能量用

在了与男性保持相同的速度上,从而降低了在此阶

段的稳定性.

(a)平均位移

(b)平均速度

图5暋不同性别压力中心X 方向的

平均位移和平均速度

不同足弓类型的 COPvx 的平均曲线如图4
(b)所示.不同性别的 COPvx 的平均曲线如图5
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(b)所示.COPvx 最初以正值开始,并逐渐减小,在
初始着地阶段达到第一峰值.在前足着地阶段达到

第二峰值.在垂直支撑阶段,速度变为更恒定的低

速度.脚跟离地后,前足蹬伸阶段,内侧速度出现显

著的增加.根据研究结果(如表3所示),性别和足

弓类型对 COP速度均无显著性影响(P>0.05).
这与Cock[8]、ChiuM C等[21]的研究结果相似,均
没有发现性别、足弓类型对 COP速度的影响具有

显著性.
根据实验结果,在四个时相占支撑期的时间百

分比指标中,性别、性别与足弓类型的交互作用对各

个时相的时间未产生显著性影响(P>0.05).但足弓

类型对 FFP 阶段时间的差异具有显著性(P<
0.05),根据事后检验,扁平足与高弓足在FFP阶段

时间之间上的差异具有统计学意义(P=0.024),且
扁平足在此阶段的时间占比最小.与李波等[22]的

研究有所不同,他们的结果指出,FFP阶段高弓足

相比于正常足所用的时间更短,可能造成这种差

异的原因是本文研究受试者在裸足慢跑的状态下,
而他们是裸足行走的状态,行走向慢跑转变的过

程,人调整了运动策略,从行走中的后足着地模式

向更多的中足着地模式转变[16],改变了各时相所

用的时间.FFP阶段扁平足所占时间百分比最小,
可能由于此阶段是重量从后跟向前掌传递的过程,
高弓足的足弓过高,足弓接触面积小,从而造成高

弓足更不稳定,需要花费更长的时间在 FFP阶段

来平衡躯干前进.不同足弓类型在FFPOP阶段的

时间差异具有显著性(P<0.05),根据事后检验,
高弓足在FFPOP阶段的时间占比显著小于扁平

足(P=0.033).可能的原因是此阶段是前掌推离

地面阶段,足部需要呈现出更大的刚性特征,以为

人体提供前行的动力.扁平足通常被认为是相对柔

软的脚,而高弓足较扁平足表现出是更具有刚性的

脚,所以高弓足能够更快的将躯干推离地面,但由

于高弓足这种过大的刚性,导致减震效果降低,所
以更容易引发应力骨折等损伤[3].

本实验研究在以下两个方面具有局限性:(1)
本次实验仅对受试者进行动力学方面的研究,并没

有进行运动学方面的测试;(2)本研究结果是基于

18~23岁的青年大学生所获得的.因此,在研究结

果的适用性方面,是否也适用中年人、老年人及儿

童还有待进一步研究.
表2暋慢跑运动中COP在支撑期三个关键时刻位移(%脚宽)

变量
男

扁平足 高弓足 正常足

女

扁平足 高弓足 正常足

性别

P

足弓类型

P

性别*足弓类型

P

IMC -7.37(3.32) -4.22(4.28) -4.23(1.85) -10.12(3.72) -1.9(3.01) -4.58(2.34) 0.782 0.002* 0.38

FFF -9.34(4.35) -5.7(3.68) -6.97(1.21) -9.22(2.81) -2.01(3.41) -7.18(3.36) 0.211 0.00* 0.199

HO -4.17(3.89) -1.58(3.22) -2.72(2.74) -5.36(2.66) -0.87(4.83) -4.44(1.87) 0.456 0.027* 0.587

暋暋注:*代表具有统计学意义(P<0.05)

表3暋慢跑运动中COP的总偏移量、四个时相内平均速度、偏移量及接触时间

变量
男

扁平足 高弓足 正常足

女

扁平足 高弓足 正常足

性别

P

足弓类型

P

性别*足弓类型

P
总偏移量灢X(%脚宽) 28.55(5.46)28.8(6.88)29.55(9.22) 27.34(5.17)23.15(4.41)25.52(5.29) 0.074 0.733 0.682
初始着地阶段(ICP)

COPvx/(m/s) 0.29(0.11) 0.59(0.37) 0.4(0.36) 0.46(0.36) 0.22(0.09) 0.31(0.18) 0.254 0.329 0.792
COPx(%脚宽) 5.41(1.86) 9.22(4.67) 6.4(5.21) 6.6(3.7) 3.45(1.19) 5.39(4.93) 0.148 0.959 0.119

接触时间(%支撑期) 6.6(0.99) 4.26(1.92) 6.54(2.6) 5.27(3.05) 6.1(2.06) 6.86(2.63) 0.717 0.248 0.278
前足着地阶段(FFCP)

COPvx/(m/s) 0.16(0.07) 0.27(0.2) 0.26(0.23) 0.2(0.07) 0.11(0.06) 0.28(0.27) 0.555 0.282 0.363
COPx(%脚宽) 2.35(1.31) 2.51(1.19) 2.89(1.35) 2.25(0.9) 1.83(1.34) 3.36(2.55) 0.835 0.205 0.64

接触时间(%支撑期) 6.55(3.23) 5.52(4.35) 6.06(2.15) 6.53(3.78) 5.56(5.27) 7.19(1.77) 0.723 0.672 0.871
垂直支撑阶段(FFP)

COPvx/(m/s) 0.08(0.02) 0.08(0.01) 0.07(0.02) 0.07(0.03) 0.06(0.02) 0.06(0.03) 0.2 0.515 0.682
COPx(%脚宽) 6.74(1.57) 6.5(2.36) 5.9(2.12) 5.66(1.92) 4.33(1.47) 5.09(2.97) 0.053 0.594 0.704

接触时间(%支撑期) 34.3(3.67)42.69(8.23)39.78(5.79) 36.51(6.94)40.8(6.71)36.64(2.75) 0.606 0.034* 0.444
前足蹬伸阶段(FFPOP)

COPvx/(m/s) 2.52(2.21) 5.4(3.8) 2.82(2.26) 3.91(1.89) 4.23(1.78) 4.57(2.89) 0.389 0.268 0.269
COPx(%脚宽) 20.02(4.08)23.05(2.74)18.74(5.04) 18.47(4.33)15.08(6.6) 18.39(4.3) 0.035* 0.915 0.116

接触时间(%支撑期) 52.56(2.13)47.53(11.09)47.62(2.58) 51.68(3.96)47.55(2.29)49.31(3.07) 0.839 0.028* 0.713

暋暋注:*代表具有统计学意义(P<0.05)

3暋结论

本研究通过研究足底压力中心的相关指标探

讨性别与足弓类型对足底压力中心轨迹的影响,这
些结果进一步为不同性别与足弓类型人群的矫形

鞋(垫)设计提供了理论支持,具体而言,对女性来
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说,需要在前掌蹬伸阶段增大COP向内侧的位移,
增强稳定能力;高弓足可能需要更多的外侧支撑,
而扁平足需要更多的内侧支撑来控制 COP,以提

高人体稳定性并减少下肢应力.
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摘暋要:为探明不同品种猕猴桃的体外抗氧化活性差异,本实验研究了三个不同品种猕猴桃果实

(徐香、海沃德和哑特)对DPPH·自由基、·OH 自由基和ABTS+ ·自由基的清除能力以及铜离

子的螯合能力.结果表明,不同品种猕猴桃的抗氧化能力有显著差异,其中 DPPH·自由基清除

率在徐香、海沃德和哑特中分别为69.88%、24.88%、52.23%;羟基自由基(·OH)清除率在三个

品种中分别中为81.47%、61.60%、71.36%;ABTS+ ·自由基清除率在三个品种中分别为

38.05%、22.45%、35.62%;铜离子螯合能力在这三个品种中分别为77.33%、57.56%、65.12%.
上述数据表明三个品种的抗氧化能力由大到小依次为徐香>哑特>海沃德.
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Abstract:Inordertoidentifythedifferencesofantioxidantactivitiesindifferentkiwifruitva灢
rieties,thispaperstudiedthescavengingabilitiesofthreekiwifruitvarieties(includingXuX灢
iang,YaTeandHayward)onDPPH·freeradical,hydroxylradical(·OH),ABTS+ ·free
radicalandthechelatingabilityofthecupric.Theresultsshowedthatthreekiwifruitvarie灢
tiesdisplayeddifferentabilitiestoscavengefreeradicals.ThescavengingrateofDPPH·
freeradicalinXuXiang,YaTeandHaywardwas69.88%,52.23%and24.88%,respectively;
Thescavengingrateofhydroxylradical(·OH)inthethreevarietieswere81.47% for
XuXiang,61.60%forYaTeand71.36%forHayward;ThescavengingrateofABTS+ ·free
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radicalininthethreevarietieswas38.05%,22.45% and35.62%,respectively;Thechela灢
tingabilityofcopperionsinthethreevarietieswas77.33%,57.56%and65.12%,respec灢
tively.TheabovedataindicatedthattheantioxidantcapacitiesofthethreevarietiesisXuX灢
iang>YaTe> Hayward.
Keywords:kiwifruit;antioxidantactivity;DPPH·freeradical;hydroxylradical(·OH);
ABTS+ ·freeradical;chelatingabilityofthecupric

0暋引言

自由基是一类在机体氧化反应过程中产生的

具有强氧化性的有害物质,会损害机体的组织和细

胞,而且自由基的损伤会随着年龄的增长而加剧,
加速衰老,并伴随一些慢性疾病如癌症、心血管疾

病、动脉硬化、炎症等的发生[1].降低人体内自由基

的含量,不仅要靠自身的清除系统,还要靠外部抗

氧化剂的帮助,由于化学合成的抗氧化剂对人体健

康具有潜在危害,所以对植物中的天然抗氧化活性

研究逐渐受到国内外学者的青睐[2].研究表明,许
多水果中有丰富的抗氧化活性物质(如维生素 E、
维生素C、黄酮、多酚类物质等),这些天然的抗氧

化物质能有效清除体内自由基,延缓机体衰老,增
强机体免疫力[3].

猕 猴 桃 属 猕 猴 桃 科 (ActinidiaargutaSieb
Zucc.),又名狐狸桃、藤梨、羊桃、毛木果等.猕猴桃

营养价值丰富,其味道鲜美、深受人们喜爱.猕猴桃

被誉为天然维C之冠,每100g新鲜猕猴桃维生素C
的含量是甜橙的2~8倍,柑橘的3~14倍,苹果的

20~84倍,梨的30~140倍[4].此外,猕猴桃还富含

多种矿物质和各类氨基酸,有清热利水、散瘀止血、
降血脂和抗肿瘤的作用[5].猕猴桃中含有的多糖、黄
酮、多酚等活性物质有很强的抗氧化能力,已有研究

表明,多酚类物质具有预防癌症、抑郁症、心血管疾

病以及减肥健美、增强免疫功能等功效[6].
我国是猕猴桃种植大国,陕西周至是猕猴桃的

重要产区,周至县环境适宜、猕猴桃栽培面积至今

已达到3000亩[7],有徐香、华优、哑特、海沃德等

不同品种.不同猕猴桃之间营养成分存在差异,所
以不同品种猕猴桃抗氧化活性的差异值得关注.

本次实验选用周至县产量较大的三个品种:徐
香、哑特和海沃德为研究对象,分别测定其 DPPH
·自由基、羟基自由基(·OH)、ABTS+ ·自由基

的清除能力以及对铜离子的螯合能力,为研究不同

品种猕猴桃体外抗氧化活性差异,为进一步筛选优

良品种及开发天然抗氧化剂提供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料与试剂

三个猕猴桃品种(海沃德、徐香、哑特)于2017
年10月采自陕西周至县陕西佰瑞猕猴桃研究院,
采摘猕猴桃时选用八成熟且大小统一的猕猴桃果

实.
过硫酸钾、磷酸二氢钠、硫酸亚铁、过氧化氢、

抗坏血酸、硫酸铜、氯化亚铁、甲醇、乙醇,购自天津

市科密欧化学试剂有限公司.DPPH、ABTS、水杨

酸、邻苯二酚紫、菲咯嗪,购自上海瑞永生物科技有

限公司.
(2)主要仪器设备

JA2003型电子分析天平,赛多利斯科学仪器

有限公司;真空冷冻干燥机,美国西蒙公司;冷冻高

速离心机,德国Eppendorf公司;组织捣碎机,陕西

环宇仪器公司;UV灢2401PC型紫外可见分光光度

计,日本SHIMADZU公司;水浴锅,北京科伟永兴

仪器 有 限 公 司;移 液 器,德 国 Eppendorf公 司;

PHS灢25型数显pH 计,上海仪电科学仪器股份有

限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋DPPH·自由基清除能力的测定[8灢10]

(1)标准曲线的制作

准确称取2mg抗坏血酸标准品并溶解于8mL去

离子水中,得浓度为0.25mg/mL的抗坏血酸溶液.用
去离子水分别稀释成0.225mg/mL、0.2mg/mL、0.15
mg/mL、0.125mg/mL、0.1mg/mL、0.075mg/mL、

0.05mg/mL、0.025mg/mL的系列标准溶液.称取2
mg的DPPH·溶解到70mL无水甲醇中,浓度为28
mg/L,现配现用.分别取100毺L标准溶液与3.9mL
的DPPH·甲醇溶液于10mL离心管中,涡旋10s,
在室温条件下避光反应30min,在517nm处测吸光

度(As),以蒸馏水为空白,测定吸光度(Ac),根据公式

(1)计算DPPH·自由基清除率,重复三次.以抗坏血

酸浓度为横坐标,自由基清除率为纵坐标,绘制标准

曲线.

暋暋暋 清除率(%)= 1-As

A
æ

è
ç

ö

ø
÷

c
暳100% (1)
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暋暋式(1)中:As 为试验组值;Ac 为空白组值.
(2)样品清除DPPH·自由基能力的测定

取出样品猕猴桃,解冻1h,在组织捣碎机中

打碎,抽滤得滤液,将滤液于4 曟,14000rpm 条

件下离心10min,吸取上清液,用去离子水稀释5
倍后,取100毺L样品稀释液加到3.9mL的 DP灢
PH·甲醇溶液中,避光反应30min后在517nm
波长处测定吸光度(As),以蒸馏水做空白对照,测
得其吸光度(Ac),自由基清除率计算方法同式

(1).三种猕猴桃以同样的方法处理,并且每组做三

次平行.
1.2.2暋ABTS+ ·自由基清除能力的测定[11,12]

(1)标准曲线的制作

准确称取2mg抗坏血酸标准品并溶解于5mL
去离子水,得到浓度为0.4mg/mL的抗坏血酸溶

液.再分别用去离子水稀释成0.4 mg/mL、0.3
mg/mL、0.2mg/mL、0.1mg/mL、0.05mg/mL、

0.01 mg/mL 的系列标准溶液.称取 ABTS+ ·

0.0960g和过硫酸钾0.0116g,用去离子水定容

至25mL容量瓶中,用锡箔纸包裹摇匀,室温避光

条件下反应12~16h,得到 ABTS+ ·储备液.使
用前用10mmol/L磷酸盐缓冲液(pH=7.4)稀
释,其在734nm 处的吸光度为0.700(暲0.020),
作为 ABTS+ ·工作液.准确吸取30毺L抗坏血酸

稀释液与2970毺LABTS+ ·工作液充分混匀.记
录时间,反应10min后,734nm 处测定吸光度值

(As),以水作为空白对照,测定其吸光度(Ac).
ABTS+ ·自由基清除能力计算方法同1.2.1中公

式(1).
(2)样品清除 ABTS+ ·自由基能力的测定

猕猴桃样品前处理同1.2.1,得到的上清液稀

释10倍.准确吸取30毺L样品稀释液与2970毺L
的 ABTS+ ·工作液充分混匀,反应10min后在

734nm 处测吸光度值(As),以蒸馏水做空白对照

测得吸光度(Ac),自由基清除率计算方法同1.2.1
中式(1).三种猕猴桃用同样的方法处理,并且每组

做三次平行.
1.2.3暋羟自由基(·OH)清除能力的测定[13]

(1)标准曲线的制作

准确称量4mg抗坏血酸标品,用10mL去离

子水溶解,得到0.4mg/mL的抗坏血酸溶液.分
别用去离子水稀释成0.4mg/mL、0.375mg/mL、

0.35mg/mL、0.325mg/mL、0.3mg/mL、0.275
mg/mL、0.25mg/mL的系列标准溶液.加不同浓

度的抗坏血酸稀释液于各离心管中,再依次加入

1mLFeSO4(9mmol/L)溶液,1mL水杨酸灢乙醇

(9mmol/L)溶液,最后加入1mL 的 H2O2(8.8
mmol/L)启动反应,充分混匀后在37曟条件下水

浴20 min,以 水 为 参 比 在 510nm 处 测 吸 光 度

(As),以蒸馏水做空白对照,测其吸光度值(Ac),
羟基自由基(·OH)清除率计算方法同1.2.1中

公式(1).
(2)样品中羟基自由基(·OH)清除能力的测

定

从-20 曟冰箱取出样品猕猴桃,样品前处理

方法同1.2.1得到上清液,稀释10倍.加1mL样

品于10mL离心管中,再依次加入1mL的FeSO4

(9mmol/L),1mL水杨酸灢乙醇(9mmol/L),最
后加入1mL的 H2O2(8.8mmol/L)启动反应,充
分混匀后在37 曟水浴锅内水浴20min,冷却,以
水为参比在510nm 处测吸光度(As),以蒸馏水做

空白对照,测其吸光度值(Ac),计算方法同1.2.1
中公式(1).三种猕猴桃用同样的方法处理,并且每

组做三组平行.
1.2.4暋Cu2+ 螯合能力的测定[14,15]

(1)标准曲线的制作

称取100mg抗坏血酸,加入10mL去离子水

溶解,得到浓度为10mg/mL的抗坏血酸溶液.用
去离子水稀释 成 10 mg/mL,8 mg/mL,6 mg/

mL,5mg/mL,2mg/mL,1mg/mL 的系列标准

溶液.在通风橱下,佩戴一次性手套,用移液枪准确

吸取1mL吡啶(10%)试剂于10mL试管中,分别

加入20毺L邻苯二酚紫试剂(0.1%)和1mLCu灢
SO4 溶液(2mmol/L)充分混匀,再加入1mL不

同浓度的抗坏血酸溶液涡旋,测定632nm 处吸光

度值,同时做空白对照.Cu2+ 螯合能力(%)计算公

式如式(2)所示:

暋暋暋 螯合能力(%)= 1-As

A
æ

è
ç

ö

ø
÷

c
暳100% (2)

暋暋式(2)中:As 为试验组值;Ac 为空白组值.
(2)样品Cu2+ 螯合能力的测定

取出样品猕猴桃,解冻1h后打碎、抽滤得滤

液,将滤液在4曟,14000rpm条件下离心10min,
吸取上清液为样品液.加1mL吡啶(10%)试剂于

10mL试管中,依次加入20毺L邻苯二酚紫试剂

(0.1%)和1mLCuSO4 溶液(2mmol/L),1mL
样品液涡旋混匀,测定632nm 处吸光度值(As).
以1mL纯水作为空白对照,测定其吸光度(Ac).
Cu2+ 螯合能力(%)用式(2)计算.三种猕猴桃用相

同的方法处理,每组做三次平行.
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1.2.5暋统计学分析

所有试验均重复三次,计算平均值,试验数据

表示:平均值暲标准偏差.

2暋结果与讨论

对于猕猴桃的抗氧化活性,发挥作用的主要是

其含抗坏血酸和多酚等抗氧化剂[16].因反应机理

的不同特性、组成的复杂性,每种方法有一定的局

限性,水果、蔬菜和其他植物的抗氧化活性不能仅

通过一种自由基清除实验进行评估[17].从方法的

角度而言,DPPH·、ABTS+ ·和·OH 自由基清

除试验被推荐为评定水果、果汁和蔬菜提取物自由

基清除活性的简单而准确的方法.因此,本实验以

DPPH·、ABTS+ ·和·OH 自由基清除能力为指

标,对不同猕猴桃品种的抗氧化活性进行研究.
2.1暋不同猕猴桃品种清除 DPPH·自由基能力

2.1.1暋DPPH·自由基清除率的变化趋势

DPPH·是一种有机自由基,自由基清除剂能

使DPPH·溶液褪色,通过吸光度的变化可对其进

行定量分析[18].试验结果如图1(a)所示,在DPPH
·自由基清除实验中不同浓度的抗坏血酸都具有

一定的自由基清除能力,并且自由基清除率在抗坏

血酸浓度小于0.2mg/mL范围内随着抗坏血酸

浓度的增高而增加,但是当抗坏血酸浓度高于0.2
mg/mL后,DPPH·自由基清除率趋于平缓.本实

验采用线性变化范围内的7个浓度点(0.025~0.2
mg/mL)绘 制 标 准 曲 线,求 得 相 关 系 数 R2 =
0.997,如图1(b)所示,回归方程为:

暋暋暋暋暋y=4.798x+0.0207 (3)

暋暋式(3)中:y—自由基清除率;x—抗坏血酸浓

度,mg/mL.
因此抗坏血酸浓度在0.025~0.2mg/mL范

围内与DPPH·自由基清除率具有良好的线性关

系.
采用相同的实验方法,依照标准曲线求得不同

品种的猕猴桃果实DPPH·自由基清除率,如图1
(b)所示,其中红、蓝和黄色分别代表海沃德、哑特

及徐香三个品种的猕猴桃果实.
由图1可知,三个品种猕猴桃果实的 DPPH·

自由基清除率的范围在20%~80%之间.其中海沃

德样品的DPPH·自由基清除率为24.88%,代入式

(3)得到对应的抗坏血酸浓度为0.05mg/mL;同
理,哑特样品的DPPH·自由基清除率和对应的抗

坏血酸浓度分别为52.23%和0.10mg/mL;徐香

样品的DPPH·自由基清除率和对应的抗坏血酸

浓度为69.88%和0.14mg/mL.结果表明不同品

种猕猴桃果实对 DPPH·自由基的清除率差异较

大,且DPPH·自由基清除率强弱顺序为徐香>哑

特>海沃德.

(a)DPPH·自由基清除率随抗坏血酸浓度变化趋势

(b)DPPH·自由基清除率标准曲线

图1暋不同浓度抗坏血酸对DPPH·自由基清除

2.1.2暋不同品种猕猴桃DPPH·自由基清除能力

将不同品种猕猴桃果实的自由基清除率转换

为抗坏血酸当量,抗坏血酸当量越大,说明抗氧化

能力越强[19].抗坏血酸当量的计算公式为式(4),
结果如图2所示.

图2暋不同品种猕猴桃清除DPPH·自由基能力

(*表示具有显著性差异,p<0.05)
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由图2可见,海沃德、哑特、徐香品种的抗坏血

酸当量分别为0.45毺mol/100g、0.99毺mol/100g、

1.34毺mol/100g.哑特的抗坏血酸当量是海沃德

的2.20倍,徐香的抗坏血酸当量是海沃德的2.98
倍,徐香的抗坏血酸当量是哑特的1.34倍.因此,
三个品种猕猴桃果实的抗氧化能力顺序是徐香>
哑特>海沃德,此结论与对抗坏血酸浓度测定结论

一致.用 T灢text进行统计学分析,结果表明三个品

种两两之间均具有显著性差异.
抗坏血酸当量计算公式如下:

暋暋暋暋暋D=A暳B暳C
E 暳1000暳100

60
(4)

暋暋式(4)中:A—通过标准曲线计算的抗坏血酸

浓度,mg/mL;B—加入样品的体积,mL;C—样品

的稀释倍数;D—抗坏血酸当量,毺mol/100g;E—
抗坏血酸的相对分子量.

2.2暋不同品种猕猴桃清除 ABTS+ ·自由基能力

2.2.1暋ABTS+ ·自由基清除率的变化趋势

在 ABTS+ ·自由基清除实验中不同浓度的

抗坏血酸都具有一定的自由基清除能力.由图3
(a)可知,在抗坏血酸浓度小于0.4mg/mL的范

围内自由基清除率随着抗坏血酸浓度的增高而增

加,但是当其浓度大于0.4mg/mL时,ABTS+ ·
自由基清除率变化趋于平缓.

采用线性变化范围内的5个抗坏血酸浓度点

(0.05~0.4mg/mL)绘制标准曲线如图3(b)所
示,回归方程为:

暋暋暋暋暋y=1.79x+0.0656 (5)

暋暋式(5)中:y—自由基清除率;x—抗坏血酸浓

度,mg/mL.
不同品种的猕猴桃果实的 ABTS+ ·自由基

清除率如图3(b)所示,其中红、蓝和黄色分别代表

海沃德、哑特、徐香.由图3可知,三个品种的猕猴

桃果实的 ABTS+ ·自由基清除率的范围在20%
~40%之间.其中海沃德样品的 ABTS+ ·自由基

清除率为22.45%,代入式(5)得到对应的抗坏血

酸浓度为0.08mg/mL;同理,哑特样品的 ABTS+

·自由基清除率和抗坏血酸浓度分别为35.62%
和0.16mg/mL;徐香样品的 ABTS+ ·自由基清

除率和对应的抗坏血酸浓度为38.05%和0.17
mg/mL.因此,不同品种猕猴桃果实的 ABTS+ ·
自由基清除率差异较大,且徐香品种的自由基清除

率最高,综上得对 ABTS+ ·自由基清除率顺序依

次为徐香>哑特>海沃德.

(a)ABTS+ ·自由基清除率随抗坏血酸浓度变化趋势

(b)ABTS+ ·自由基清除率标准曲线

图3暋ABTS+ ·自由基清除率的变化趋势

2.2.2暋不同品种猕猴桃清除ABTS+·自由基能力

方法同上,用抗坏血酸当量表示猕猴桃的抗氧

化能力.抗坏血酸当量的计算公式同2.1.2中式

(4),结果如图4所示.海沃德、哑特、徐香三个品种

样品的抗坏血酸当量分别为 0.25毺mol/100g、

0.46毺mol/100g、0.51毺mol/100g,对所得数据采

用 T灢text进行统计学分析,结果表明三个品种两

两之间均具有显著性差异,对其抗坏血酸当量测定

得到三个品种猕猴桃清除 ABTS+ ·自由基能力

顺序从大到小为徐香>哑特>海沃德.

图4暋不同品种猕猴桃清除ABTS+·自由基能力

(*表示具有显著性差异,p<0.05)
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2.3暋不同品种猕猴桃果实清除·OH 自由基能力

2.3.1暋·OH 自由基清除率的变化趋势

由图5(a)可知,随着抗坏血酸(Vc)浓度的升

高,对·OH 自由基清除能力几乎呈线性增加.但
是当 Vc浓度高于0.4mg/mL后,·OH自由基的

清除率随着浓度的升高逐渐趋于平稳.采用线性变

化范围的7个抗坏血酸浓度点(0.25~0.4mg/mL)
绘制标准曲线如图5(b)所示,回归方程为:

暋暋暋暋暋y=1.788x+0.1235 (6)

暋暋式(6)中:y—·OH 自由基清除率;x—抗坏

血酸浓度,mg/mL.
三个品种的猕猴桃果实对·OH自由基清除率

如图5(b)所示,其中红、色和黄色分别代表海沃德、
哑特和徐香,三种样品的·OH 自由基清除率范围

在60%~85%之间.其中海沃德样品的·OH 自由

基清除率为61.60%,由2.1.2中式(4)求得对应的

抗坏血酸浓度为0.28mg/mL;同样方法得到哑特

样品的·OH自由基清除率及对应的抗坏血酸浓度

为71.36%和0.33mg/mL;徐香样品为81.47%和

0.39mg/mL.结果表明,不同品种猕猴桃果实对·

OH自由基的清除率差异较大,三个品种对·OH
自由基清除率强弱顺序为徐香>哑特>海沃德.

(a)·OH 自由基清除率随抗坏血酸浓度变化趋势

(b)·OH 自由基清除率标准曲线

图5暋·OH 自由基清除率的变化趋势

2.3.2暋不同品种猕猴桃果实清除·OH 自由基能

力

对抗坏血酸当量进行计算,公式同2.1.2中式

(4),结果如图6所示.海沃德品种、哑特品种、徐香

的抗坏血酸当量分别为26.10毺mol/100g、31.22

毺mol/100g、36.58毺mol/100g.哑特的抗坏血酸

当量是海沃德的1.20倍,徐香的抗坏血酸当量是

海沃德的1.40倍,徐香的抗坏血酸当量是哑特的

1.17倍.三个品种猕猴桃果实的抗坏血酸当量相

差倍数较小,其中徐香猕猴桃果实的抗坏血酸当量

最高,海沃德猕猴桃果实的最低.三个品种猕猴桃

果实的抗氧化能力由强到弱分别是徐香>哑特>
海沃德.采用 T灢text对三个品种之间进行统计学

分析,差异显著.

图6暋不同品种猕猴桃对·OH自由基清除率能力

(*表示具有显著性差异,p<0.05)

2.4暋不同品种猕猴桃果实的Cu2+ 螯合能力

2.4.1暋Cu2+ 螯合能力变化趋势

抗坏血酸对铜离子螯合有明显的趋势性,随着

抗坏血酸浓度的提高,铜离子的螯合能力越来越

强.采用线性变化范围的6个抗坏血酸浓度点(1
~10mg/mL)的为x轴,Cu2+ 螯合能力为y轴绘

制标准曲线.得回归方程:

暋暋暋暋暋y=0.0324x+0.5519 (7)

暋暋式(7)中:y—Cu2+ 螯合能力;x—抗坏血酸浓

度,mg/mL.
由图7(b)可知,不同浓度抗坏血酸对 Cu2+ 螯

合能力不同,在所选的抗坏血酸浓度范围内,抗坏

血酸浓度与Cu2+ 螯合能力呈现明显的线性关系.
求得海沃德对铜离子的螯合能力和抗坏血酸浓度分

别为57.6%和0.73mg/mL,哑特样品为65.1%和

3.06mg/mL,徐香样品为77.3%和6.83mg/mL.
综上,三个品种猕猴桃果实对Cu2+ 的螯合能力强弱

顺序是徐香>哑特>海沃德.

·15·
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(a)对Cu2+ 螯合能力随抗坏血酸浓度变化趋势

(b)Cu2+ 螯合能力标准曲线

图7暋不同抗坏血酸浓度对Cu2+

螯合能力变化趋势

2.4.2暋不同品种猕猴桃果实的Cu2+ 螯合能力

同上,结果如图8所示,海沃德、哑特、徐香的抗坏

血酸当量分别为0.73毺mol/100g、3.06毺mol/100g、

6.83毺mol/100g.哑特的抗坏血酸当量是海沃德的

4.19倍,徐香的抗坏血酸当量是海沃德的9.36倍,
徐香的抗坏血酸当量是哑特的2.23倍.再次验证三

个品种猕猴桃果实对Cu2+ 的螯合能力强弱顺序是

徐香>哑特>海沃德.采用 T灢text对三个品种之间

进行统计学分析,差异显著.

图8暋不同品种猕猴桃对Cu2+ 的螯合能力

(*表示具有显著性差异,p<0.05)

3暋结论

结果表明,在一定抗坏血酸浓度范围内,随着

抗坏血酸浓度的增加,抗坏血酸清除三种自由基

(DPPH·、ABTS+ ·和·OH)的能力以及铜离子

螯合能力会增强.到达一定浓度后,趋势会慢慢趋

于平缓.此外,海沃德、哑特、徐香三种猕猴桃对

·OH自由基的清除能力是最强的,其次是铜离子

的螯合能力,最弱的是对 DPPH·和 ABTS+ ·自

由基的清除能力.
三个品种猕猴桃之间也有显著差异,徐香猕猴

桃 DPPH·自由基清除能力是海沃德猕猴桃的

2.98倍,是哑特猕猴桃的 1.34 倍.徐香猕猴桃

ABTS+ ·自由基清除能力是海沃德猕猴桃的2.02
倍,是哑特猕猴桃的1.10倍.徐香猕猴桃·OH 自

由基清除能力是海沃德猕猴桃的1.40倍,是哑特

猕猴桃的1.17倍.徐香猕猴桃的铜离子螯合能力

是海沃德猕猴桃铜离子螯合能力的9.35倍,是哑

特猕猴桃的2.23倍.
从以上实验结果中可以得知,样品的抗氧化能

力有显著差异,三个品种的抗氧化能力顺序依次为

徐香>哑特>海沃德.该研究为猕猴桃资源的进一

步开发和利用提供了技术支撑,也为筛选天然高效

的药物和食品抗氧化剂奠定了基础.
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传统老坛自然发酵泡菜中真菌群落
结构多样性分析

吕嘉枥,晁倩文,刘秉坤,罗暋潇

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:传统自然发酵泡菜的菌群较多,对其风味品质影响较大,目前对泡菜中菌群结构多样

性研究较多的是以细菌为主,而对其中的真菌群落结构研究较少.本研究采用IlluminaMiseq
高通量测序技术,针对ITS1(ITS1灢ITS2)区基因片段进行扩增,分析研究了陕西省西安地区具

有代表性的传统老坛自然发酵泡菜样品(HBZ1、HBZ2、LHL2、LHL5、LHL6)的真菌群落结

构多样 性.试 验 结 果 表 明,共 鉴 定 出 178 属 的 真 菌,其 中 Saccharomyces(酿 酒 酵 母 属)在

HBZ1、LHL2、LHL5、LHL6中的丰度分别为29.82%、27.04%、27.79%、51.95%;Dipodas灢
cus(双足囊菌属)在LHL2、LHL5中的丰度分别为5.79%、28.67%;Issatchenki(伊萨酵母属)
在LHL2、LHL5、LHL6中的丰度分别为30.73%、0.91%、4.30%;Pichia(毕赤氏酵母属)在

HBZ1、HBZ2中的丰度分别为6.02%、26.37%;Candida(念珠菌属)在 LHL5中的丰度为

24.79%;Fusarium(镰刀菌属)在 HBZ1、HBZ2中的丰度分别为6.88%、7.33%;Tomentella
(革菌属)在各样品中的丰度分别为5.65%、1.78%、4.63%、2.00%、15.85%.可见样品不同,
其中的真菌群落结构差异显著.
关键词:益生菌;发酵泡菜;ITS;群落结构多样性

中图分类号:TS255.54暋暋暋暋文献标志码:A

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

Abstract:Traditionalnaturalfermentedkimchihasmorebacterialfloraandhasagreaterim灢
pactonitsflavorandquality.Atpresent,theresearchonthestructurediversityoftheflora
inkimchiismainlybasedonbacteria,buttherearefewstudiesonthefungalcommunity
structure.ThisstudyusedIlluminaMiseqhigh灢throughputsequencingtechnologytoamplify
genefragmentsintheITS1(ITS1灢ITS2)region.Thefungalcommunitystructurediversity
ofthetraditionaloldaltarnaturalfermentedkimchisamples(HBZ1,HBZ2,LHL2,LHL5,

LHL6)inXi曚an,ShaanxiProvincewasanalyzed.Thetestresultsshowedthatatotalof178
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generawereidentified.TheabundancesofSaccharomycesin HBZ1,LHL2,LHL5,and
LHL6were29.82%,27.04%,27.79%,and51.95%.TheabundanceofDipodascusin
LHL2andLHL5was5.79%and28.67%.TheabundanceofIssatchenkiinLHL2,LHL5,

andLHL6was30.73%,0.91%,and4.30%.TheabundanceofPichiainHBZ1andHBZ2
was6.02%and26.37%.TheabundanceofCandidainLHL5is24.79%.Theabundanceof
FusariuminHBZ1andHBZ2was6.88%and7.33%.TheabundanceofTomentellaineach
samplewas5.65%,1.78%,4.63%,2.00%,15.85%.Itcanbeseenthatthesamplesaredif灢
ferent,andthefungalcommunitystructureissignificantlydifferent.
Keywords:probiotics;fermentedkimchi;ITS;communitystructurediversity

0暋引言

泡菜是不同蔬菜经多菌群微生物发酵而成的

发酵食品,不同地域条件、发酵方式、原辅料等对菌

群均有一定影响,进而对其风味和质量产生影

响[1].因此,对泡菜菌群的研究具有重要的理论与

实际意义.目前,对泡菜中菌群的研究大多集中在

细菌方面,主要通过传统分离方法、通量测序法和

PCR灢DGGE等方法,研究细菌群落组成、优势菌群

及其与产品质量的关系[2灢8].泡菜中乳酸菌种类及

含量直接影响到泡菜的质量,发酵过程中乳酸积累

导致坛内 pH 降低,从而抑制一些腐败菌的生

长[9,10],而且乳酸菌对于发酵泡菜的品质形成发挥

多重作用,如增进营养价值、改善食品风味等,对产

品质量的提高起到了重要作用[11灢19].
但是,传统泡菜发酵的菌群除了细菌的主要作

用以外,还有其他菌群的参与.已有研究报道,在泡

菜发酵前期或取样和加样导致的发酵坛内氧分压

较大时,有利于酵母菌的生长,且发酵过程中的有

益酵母菌有利于泡菜品质和风味的形成,影响产品

的质地和储藏[20],但是酵母菌较多时,泡菜感官明

显降低[21].
例如,高术杰[22]对人工发酵蔬菜的研究进展

进行分析,论述了泡菜中酵母菌的研究进展,结果

表明,发酵前期酵母菌属主要为异常汉逊酵母、德
式酵母、罗斯酵母等,随着发酵时间增长,酵母菌成

倍增长;孟霞等[23]采用18SrDNA 对青菜泡菜样

品真菌菌群进行研究,发现德巴利世酵母和假丝酵

母在发酵前期占主要优势.近期,李恒等[2]采用高

通量测序方法分析了连续发酵20代泡菜母水真菌

群落结构多样性,结果表明酿酒酵母属和假丝酵母

属为主要的优势菌,其中酿酒酵母属随着连续发酵

次数的增加丰度由91%上升至99%.可见,泡菜中

真菌种群的显著差异直接影响产品的质量及其安

全性等[24,25].张勇等[26]采用26SrDNA 对传统发

酵浆水中酵母菌进行研究,结果表明主要有地霉

属、毕赤酵母属、阿氏丝孢酵母、解脂假丝酵母、伊
萨酵母.

因此,本研究为揭示陕西西安地区市售泡菜产

品中真菌菌群结构多样性,以具有代表性的市售传

统老坛自然发酵泡菜为试验样品,采用Illumina
Miseq高通量测序技术,分析其真菌群落结构多样

性,为进一步研究泡菜发酵过程中真菌菌群结构对

其质量及其安全性的影响奠定基础.

1暋材料与方法

1.1暋供试样品

通过前期工作对在西安不同地区采集的30个

泡菜样品中的菌群形态的显微观察和感官评定,本
研究试验样品的选取是根据样品中菌群形态多样

性、采样地点分布、配方中的蔬菜主料和添加的辅

料组成以及感官等方面,选取了其中的5种泡菜样

品.其编号及配方如表1所示.
表1暋五种市售传统发酵泡菜样品

样品编号 配方 采样地点

HBZ1
莲花白、八角、香叶、桂皮、草果、盐、
白糖、白酒、泡椒

湖北庄

HBZ2 莲花白、红萝卜、白萝卜、盐、白糖 长安县

LHL2 莲花白、花椒、盐、白糖、白酒 三桥镇

LHL5 莲花白、红辣椒、鸡精、盐、白糖、花椒 纺织城

LHL6 莲花白、花椒、小米椒、盐、冰糖 回民街

1.2暋试剂

FastDNAR曫 SpinKitforSoil试剂盒:Mpbio公

司;AxyPrepDNA 试剂盒:AXYGEN 公司;2暳Taq
PCRMasterMix染料:Biomed公司;NEBNextUltra
IIDNALibraryPrepKit试剂盒:NEB;AMPureR曫

XP 试 剂 盒:BeckmanCoulter公 司;AgilentDNA
1000Kit试剂盒:KAPA;HTDNA灢ExtendedRange
LabChip试剂盒:PerkinElmer;MiSeqR曫 ReagentKit
v3(600cycle)(PE300)试剂盒:Illumina;MiSeqRea灢
gentKitv2(500cycle)试剂盒:Illumina.
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1.3暋仪器与设备

高通量二代测序仪,MiSeq,illumina公司;凝
胶成像分析系统,JY04S灢3C,北京君意东方电泳设

备有限公司;核酸电泳仪,JY600C,北京君意东方

电泳设备有限公司;冷冻离心机,5430R,Eppen灢
dorf公司.

1.4暋实验方法

真菌群落结构多样性分析:分别采用 PCR扩

增ITS1(ITS1灢ITS2)区基因片段并进行Illumina
高通量测序分析真菌群落结构多样性.
1.4.1暋基因组DNA的抽提

采用基因组提取试剂盒,参照说明书,提取样品

总DNA,然后利用1%琼脂糖凝胶电泳进行检测.
1.4.2暋PCR扩增及Illumina测序

对样品基因组扩增ITS1(ITS1灢ITS2)区,引物

序列为5'灢CTTGGTCATTTAGAGGAAGTAA灢3曚
和5曚灢TGCGTTCTTCATCGATGC灢3曚.

25毺LPCR 扩增反应体系:DNA 样品 X(30
ng),ForwardPrimer(5uM)1毺L,ReversePrimer
(5uM)1毺L ,BSA(2ng/毺L)3毺L,2xTaqPlus
MasterMix12.5毺L,ddH2O (7.5灢X)毺L.

扩增程序:94 曟预变性5min;94 曟变性30
s,50曟退火30s,72曟延伸60s,32个循环;72曟
最终延伸7min,4曟保温.每个样品3个重复,将
同一样本的PCR产物混合后用1%琼脂糖凝胶电

泳检测.
PCR产物合并:参照电泳初步定量结果,将

PCR产物检测定量,之后按照每个样本的测序量

要求,进行相应比例的混合.
Miseq文库构建及 Miseq测序:将合并的PCR

产物按照建库试剂盒说明书进行文库制备,针对已

构建文库,用试剂盒进行 Miseq测序.
1.4.3暋生物信息学统计分析

对 Miseq测得的fq数据根据PE测序的over灢
lap关系将成对的序列拼接(merge)成一条序列.
同时对序列质量及拼接效果进行质控过滤,根据序

列首尾两端的barcode和引物区分样品,并调整序

列方向.用 usearch 按 照 97% 相 似 性 序 列 进 行

OTU聚类(不含单序列)[27,28],得到代表序列再将

其全部序列按照97%相似度 map到 OTU 上形成

OTU 列表.进一步对微生物测序进行深度分析,
并依次在kingdom(界)、phylum(门)、class(纲)、

order(目),family(科)、genus(属)、species(种)
分类水平上统计各个发酵蔬菜样品的群落组成(毩

群落结构多样性),包括计算 Chao,Ace,Shannon,

Simpson指数,分析细菌群落丰度和群落结构多样

性并计算Coverage评估测序深度[29];根据多个样

本中所共有及特有的 OTU 数目,绘制韦恩图,并
结合属水平上的菌群组成柱状图、核心属分布热

图、属水平下样本聚类树与柱状图组合分析图,分
析菌群的群落结构多样性[29].

2暋结果与讨论

2.1暋PCR扩增产物

分别对5种传统发酵泡菜样品的总基因组进

行提取,并针对ITS1(ITS1灢ITS2)区基因片段进行

PCR扩增,根据不同测序数据类型选用不同的参

考数据库用usearch软件去除嵌合体,通过 moth灢
ur去掉长度较小的tags;首先对测得的fq数据进

行过滤处理,过滤read尾部质量值20以下的碱

基,设置50bp的窗口,如果窗口内的平均质量值

低于20,从窗口开始截去后端碱基,过滤质控后50
bp以下的read;然后根据PE测序的overlap关系

将成对的序列拼接(merge)成一条序列.其每个样

本3个重复,将同一样本的 PCR 产物混合后用

2%琼脂糖凝胶电泳检测,使用 AxyPrepDNA凝胶

回收试剂盒(AXYGEN 公司)切胶回收 PCR 产

物,Tris_HCl洗脱,2%琼脂糖电泳检测,结果如图

1所示.

图1暋五种传统发酵泡菜样品真菌

基因组PCR产物电泳图

由图1可知,五种样品在250~500bp对应的

位置都有清晰的条带,证明PCR产物目的条带大小

正确,浓度合适,为后续实验的准确性提供了保障.

2.2暋真菌群落毩灢群落结构多样性分析

通过单样品的多样性分析(Alpha多样性)可
以反 映 微 生 物 群 落 的 丰 度 和 多 样 性[29],其 中

Chao1即菌种丰富度指数,用以估计群 落 中 的

OTU数目.五种传统发酵泡菜样品真菌群落毩灢群

落结构多样性分析见表2所示.
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表2暋五种传统发酵泡菜样品中真菌群落结构多样性指数

Finaltags
菌群丰度指数

chao1

测序深度指数

goodscoverage

群落结构多样性指数

shannon
HBZ1 21089 535.7127433662 0.9961805921399 5.528979385708
HBZ2 21089 509.0429588191 0.99682330629 5.741893132815
LHL2 21089 515.6114728244 0.9937783162996 4.18685087491
LHL5 21089 351.3968796571 0.9949215045833 3.01990189017
LHL6 21089 493.7107459411 0.9942471815404 3.614334144462

暋暋由表2可知,测试的五种样品,测序深度均在

0.993以上,能够代表各样品中真菌种群的真实情

况.真 菌 菌 群 落 群 落 结 构 多 样 性 指 数 (OTUs、

Chao、Shannon)对比表现出明显的差异,结果为

HBZ1样品的菌群丰度指数最高,其次是 HBZ2和

LHL2,样品LHL5、LHL6的菌群丰度指数最低.
表明 HBZ1样品中真菌菌群较多,HBZ2、LHL2次

之,LHL5、LHL6较少.

2.3暋OTUs统计及分类学分析

OTU(OperationalTaxonomicUnits)通常对

97%的相似水平下的 OTU 进行生物信息统计分

析.本实验对五种样品的有效数据进行聚类总共得

到580个 OTUs,样品共有 OTU165个,分为7个

门、22个纲、62个目、118个科、178个属、321个

种.

2.4暋样品 OTU 分布 Venn图

Venn图[30]可用于统计多个样本中所共有和

独有的 OTU数目,可以比较直观的表现环境样本

的 OTU数目组及其样本或分组之间的重叠情况.
分析五种样品共有 OTU,采用 R语言工具统计和

作图绘制OTU分布Venn图,结果如图2所示.由
图2可以看出,五种样品共有OUT165个,两两样

品间 也 存 在 共 同 的 OTU.其 中 HBZ1、HBZ2、

LHL2、LHL5、LHL6特有 OTU 分别为10、6、9、

5、2个.

图2暋五种传统发酵泡菜样品 OTU
分布 Venn图

2.5暋五种传统发酵泡菜样品真菌群落结构分析

根据分类学分析结果,可以得知一个或多个样

本在各分类水平上的分类学比对情况.因此,可以

使用统计学的分析方法,观测样本在不同分类水平

上的群落结构[31].采用 R 语言作图工具,本文从

门、纲、目、科、属等五个水平上作柱状图,五种样品

在不同水平上的真菌组成结果如图3~7所示.
在门分类水平上,五种样品共注释到明确地位

的7个门的真核微生物,分别是 Ascomycota(子囊

菌门)、Chytridiomycota(壶菌门)、Glomeromycota
(球囊菌门)、Rozellomycota、Basidiomycota(担子

菌门)、Olpidiomycota、Mortierellomycota(鞭毛菌

门).优势菌占比情况如图3所示,其中 Ascomyco灢
ta占绝对优势,在 HBZ1、HBZ2、LHL2、LHL5、

LHL6 中 的 丰 度 依 次 是 82.72%、85.76%、

89.16%、90.89%、77.32%,其次是 Basidiomyco灢
ta,在各样品中的丰度依次是 9.83%、6.34%、

8.65%、8.50%、20.24%.由检测结果可知,五种样

品中的绝对优势菌群均为 Ascomycota(子囊菌

门),而 HBZI和 HBZ2菌群种类差别不大,说明在

门水平上五种样品的菌群丰富度差别不是很显著.
而李恒等[2]对四川地区泡菜研究结果表明,在泡菜

发酵过程中,真菌群落在门水平上的变化规律为,

Ascomycota占绝对优势,所占比例在达到99%以

上,是泡菜中主要真菌群类,这与本文的研究结果

较为相似.但是还有不足1%的其他门的真菌与本

研究结果有一定差异,可能是地域、原辅料等不同

所致.

图3暋五种传统发酵泡菜样品在门的

水平上的真菌组成

在纲分类水平上,五种样品共注释到明确地位
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的22个纲,还有未鉴定到纲水平的 OTU.占比情

况如图4所示.其中Saccharomycetes(酵母纲)占
绝对优势,在 HBZ1、HBZ2、LHL2、LHL5、LHL6
中的 丰 度 依 次 是 39.12%、37.77%、74.45%、

87.51%、60.29%;其次 Sordariomycetes(粪壳菌

纲)占 优 势,在 上 述 各 样 品 中 的 丰 度 依 次 是

26.87%、31.39%、4.93%、1.56%、6.28%;Agari灢
comycetes(伞菌纲)占比仅次于Sordariomycetes,
在各 样 品 中 的 丰 度 依 次 为 8.65%、5.18%、

7.94%、3.26%、19.43%.此外还检测到丰度较低

的其他纲的真菌等.表明五种样品在纲水平上的优

势菌群较为相似,而在 LHL2、LHL5和 LHL6中

菌群相对较少,且酵母菌占绝对优势,这可能主要

是由于其中加入了花椒、白酒等辅料,且依据相关

文献[32]可知,花椒、白酒等具有一定的抑菌作用,
导致样品中菌群种类减少.

图4暋五种传统发酵泡菜样品在纲的

水平上的真菌组成

在目分类水平上,注释到明确分类地位的有

62个目,占比情况如图5所示.其中Saccharomyc灢
etales(酵母菌目)占绝对优势,在 HBZ1、HBZ2、

LHL2、LHL5、LHL6中的丰度依次是39.12%、

37.77%、74.45%、87.51%、60.29%;Hypocreales
(竹盖菌目)占优势,在上述各样品中的丰度依次为

17.12%、18.98%、3.35%、0.51%、4.43%;Thele灢
phorales(革 菌 目)在 LHL6 中 的 丰 度 较 高,为

17.76%,在 HBZ1中丰度为6.13%,在 HBZ2中

丰度为2.20%、在 LHL2中的丰度为5.95%、在
LHL5中的丰度为2.08%.Helotiales(柔膜菌目)
在上述各样品中的丰度分别为3.03%、2.98%、

4.61%、0.91%、5.16%;Pleosporales(隔孢腔菌

目)所 占 丰 度 依 次 为 3.47%、3.79%、2.25%、

0.40%、1.53%;Sordariales(粪壳菌目)所占丰度

依次是2.68%、3.22%、0.49%、0.04%、0.87%;
由上述分析结果可知,HBZ1和 HBZ2样品中菌群

结构较相似,菌群结构较复杂,其主要原因是样品

HBZ1中的辅料较多,这些辅料对菌群有促生长作

用,样品 HBZ2中的原料较多,除了莲花白以外,

还加入了白萝卜和红萝卜,对菌群均有促生长作

用.而LHL2、LHL5和 LHL6中菌群丰富度相对

较低,其中LHL5中菌群最少,因该样品中加入了

花椒、红辣椒、鸡精这几种辅料,有资料表明,这几

种辅料均有一定的抑菌性[32].

图5暋五种传统发酵泡菜样品在目的

水平上的真菌组成

在科分类水平上,被注释到明确分类地位的有

118个科,占比情况如图6所示.其中Saccharomy灢
cetaceae(酵母菌科)在 HBZ1、LHL2、LHL6占绝

对优势,丰度分别为30.14%、57.78%、56.24%,
在LHL5中占优势,丰度为28.70%;Dipodascace灢
ae(双足囊菌科)在 HBZ2、LHL2、LHL5中占优

势,丰度分别为10.17%、13.22%、28.80%;Pichi灢
aceae(毕赤酵母科)在 HBZ2中占绝对优势,丰度

为26.37%,在 HBZ1中占优势,丰度为6.02%;

Thelephoraceae(革菌科)在各样品中占优势,在

HBZ1、HBZ2、LHL2、LHL5、LHL6中的丰度依次

是6.13%、2.20%、5.95%、2.08%、16.48%;Sac灢
charomycetalesfamIncertaesedis(酿酒酵母科)在

LHL5中占绝对优势,丰度为24.79%;Nectriaceae
(从赤壳科)在 HBZ1、HBZ2中占优势,丰度分别

为10.49%、11.54%;由上述分析结果可知,在科

水平上,占绝对优势的为酵母菌科,但是在不同样

品中丰度均不相同,其他科的真菌在不同样品中的

丰度不尽相同,这与样品的主辅料成分有关.

图6暋五种传统发酵泡菜样品在科的

水平上的真菌组成

在属分类水平上,被注释到明确分类地位的有

178个属,占比情况如图7所示,核心属及其分类
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水平heartmap图如图8所示.其中Saccharomy灢
ces(酵母属)在 HBZ1、LHL2、LHL5、LHL6中的

丰度分别为29.82%、27.04%、27.79%、51.95%;

Dipodascus(双足囊菌属)在 LHL2、LHL5中占优

势,丰度分别为5.79%、28.67%;Issatchenkia(伊
萨酵母属)在LHL2、LHL5、LHL6中占优势,丰度

分别为30.73%、0.91%、4.30%;Pichia(毕赤酵

母属)在 HBZ1 、HBZ2 中 占 优 势,丰 度 分 别 为

6.02%、26.37%;Tomentella(革菌属)在各样品中

的丰度分别为5.65%、1.78%、4.63%、2.00%、

15.85%.Candida(念珠菌属)在 LHL5中的丰度

为24.79%;Fusarium(镰刀菌属)在 HBZ1、HBZ2
中的 丰 度 分 别 为 6.88%、7.33%;表 明 在 样 品

HBZ1、LHL2、LHLHL5和 LHL6中的优势菌群

仍然是酵母菌属,而在 LHL2中并未检测到酵母

菌属,这主要是 LHL2中的原料与其余四种样品

差异较大造成的,而其余优势菌群与科水平鉴定结

果较为相似.

图7暋五种传统发酵泡菜样品在属的

水平上的真菌组成

图8显示了五种样品属水平下样本聚类树与

柱状图的组合分析情况.由图8可知,在属水平,左
侧的聚类结果一致,分为三大枝,其中 HBZ1与

HBZ2聚 在 一 枝,LHL2、LHL5 聚 在 同 一 枝,

LHL6为一枝,说明 HBZ1与 HBZ2真菌组成在属

水平上较为相似,LHL2、LHL5真菌组成在属水

平上较为相似.

图8暋真菌属水平下样本聚类树与

柱状图组合分析图

Heatmap[33]可以用颜色变化来反映物种或样

本间丰度相似性聚类,将聚类后数据表示在heat灢
map图上,采用R语言vegan包,vegdist和hclust
进行距离计算和聚类分析;得到五种样品真菌核心

属及其分类水平heartmap图如图9所示.图9中

每一行代表不同的属,不同的颜色代表丰度不同,
其中从蓝色到红色所代表的丰度值逐渐增加.从图

9可以明显看出,不同真菌属在各样品中所占丰度

不同.其中,Pichia毕赤酵母样品 HBZ2中丰度较

高,而Dipodascus(双足囊菌属)和Candida(念珠

菌属)样品 LHL5中丰度较高,而 Kazachstnia(哈
萨克斯坦酵母)在 HBZ1、LHL2、LHL5和 LHL6
中丰度较高,Issatchenkia(伊萨酵母属)在 LHL2
丰度较高,Tomentella(革菌属)在 LHL6中丰度

相对较高,而在其他四种样品中丰度较低.这说明

样品不同,其在属水平真菌核心属差别还是比较显

著.

图9暋真菌核心属及其分类水平heartmap图

3暋结论

采用IlluminaMiseq高通量测序技术分析,研
究 了 陕 西 省 西 安 地 区 市 售 传 统 发 酵 泡 菜 样 品

HBZ1、HBZ2、LHL2、LHL5、LHL6的真菌群落结

构多样性,结果共鉴定出了178属真菌.采样地点

和原辅料不同对真菌菌群结构均有一定的影响.五
种样品真菌群落结构有显著差异,但其中的优势真

菌均为酵母菌,70%以上的真菌在各样品中的丰

度分 别 为,HBZ1 中 Saccharomyces(酵 母 属)

29.82%、Pichia(毕赤氏酵母属)6.02% 、Fusari灢
um(镰 刀 菌 属)6.88%、Tomentella(革 菌 属)

5.65%;HBZ2中 Pichia(毕赤氏酵母属)26.37%
、Fusarium(镰刀菌属)7.33% 、Tomentella(革菌

属)1.78%;LHL2Saccharomyces(酿酒酵母属)

27.04%、Dipodascus(双足囊菌属)5.79% 、Is灢
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satchenki(伊萨酵母属)30.73%、Tomentella(革菌

属)4.63%;LHL5 中Saccharomyces(酿酒酵母

属)27.79% 、Dipodascus(双足囊菌属)28.67%、

Issatchenki(伊萨酵母属)0.91%、Candida(念珠

菌属)24.79% Tomentella(革菌属)2.00%;LHL
6中Saccharomyces(酿酒酵母属)51.95% 、Is灢
satchenki(伊萨酵母属)4.30%、Tomentella(革菌

属)15.85%.

参考文献

[1]张先琴,张小平.PCR灢DGGE分析四川地区家庭制作泡菜

中生物多样性[J].食品科学,2013,34(12):129灢134.
[2]李暋恒,陈暋功,伍亚龙,等.高通量测序方法研究传统四

川泡菜母水中微生物群落的动态变化[J].食品科学,

2018,39(24):131灢138.
[3]佟婷婷,田丰伟,王暋刚,等.基于宏基因组分析四川泡菜

母水作引子的泡菜发酵过程中细菌群落结构多样性变化

[J].食品工业科技,2015,36(21):173灢177.
[4]梁小波,王智能,杨伟伟,等.抗氧化活性乳酸菌的分离鉴

定及其在泡菜发酵中的应用[J].现代食品科技,2016,32
(12):225灢233.

[5]张蓓蓓,王暋柱,王宪斌,等.四川地区泡菜微生物的群落

结构多样性分析[J].食品与发酵科技,2016,52(1):1灢5,

10.
[6]盛海圆,郭艳萍,常暋艳,等.传统泡菜中乳酸菌多样性的

分析[J].中国微生态学杂志,2010,22(7):580灢582.
[7]张其圣,陈暋功,申文熹,等.低盐泡菜乳酸菌群落演变及

其优势菌群的探讨[J].中国食品学报,2018,18(9):109灢
119.

[8]NguyenDT,VanH K,CnockaertM,etal.Adescription
ofthelacticacidbacteriamicrobiotaassociatedwiththe

productionoftraditionalfermentedvegetablesinVietnam
[J].InternationalJournalofFoodMicrobiology,2013,163
(1):19灢27.

[9]毛丙永,殷瑞敏,赵暋楠,等.四川老卤泡菜基本理化指标

及特征菌群分离鉴定[J].食品与发酵工业,2018,44(11):

22灢27.
[10]何鹏晖,厍暋晓,钱暋杨,等.发酵蔬菜中腐败微生物及其

防控的研究进展[J].食品工业科技,2017,38(11):374灢
378.

[11]叶暋陵,李暋勇,王蓉蓉,等.我国传统发酵蔬菜中乳酸菌

群落结构多样性的研究进 展 [J].食 品 科 学,2018,39
(15):306灢311.

[12]裴乐乐,罗青春,孟暋霞,等.不同原料四川发酵泡菜的细

菌群落结构多样性分析[J].中国调味品,2016,41(2):

39灢43.
[13]刘春燕,戴明福,夏暋姣,等.不同乳酸菌接种发酵泡菜风

味的研究[J].食品工业科技,2015,36(7):154灢158.
[14]张暋安,梁会朋,孟暋霞,等.应用16SrDNA克隆文库技

术解析四川泡菜发酵过程中的细菌多样性[J].中国调味

品,2017,42(2):1灢6.

[15]AbloA M,AnaBF,AnaH B,eta1.Interactionbe灢
tweendairyyeastsandlacticacidbacteriastrainsduring
milkfermentation[J].FoodControl,2008,19:62灢70.

[16]何暋玲,李勤振.浆水芹菜发酵过程中优势菌群的分离、
鉴定及变化[J].食品科技,2010,35(5):36灢40.

[17]胡晓清,潘暋露,王汝毅.发酵蔬菜中乳酸菌的功能性与

安全性 研 究 进 展 [J].现 代 食 品 科 技,2012,28(11):

1606灢1611.
[18]荆雪娇,李艳琴,燕平梅,等.传统发酵蔬菜微生物群落结

构分析[J].食品与发酵科技,2016,52(1):28灢32.
[19]凌洁玉,龚文秀,包梦莹,等.泡菜中乳酸菌的分离鉴定及

其抗氧化能力的比较研究[J].中国调味品,2015,40(7):

32灢36.
[20]张兰威.发酵食品[M].哈尔滨:哈尔滨工程大学出版社,

1997:132灢151.
[21]张文娟,陈安特,韩宇琴,等.酿酒酵母对萝卜泡菜发酵的

影响[J].食品与发酵工业,2017,43(8):134灢137.
[22]高术杰.人工发酵蔬菜的研究进展分析[J].科学与财富,

2017(6):272.
[23]孟暋霞,裴乐乐,张暋安,等.泡菜发酵过程中真菌群落结

构研究及优势真菌菌群变化分析[J].中国调味品,2017,

42(3):49灢54.
[24]刘春燕,戴明福,夏暋姣,等.传统四川泡菜发酵过程中酵

母菌分离鉴定[J].食品工业科技,2015,36(5):171灢174.
[25]张暋鹏,张兰威,吴海波.香辛料对四川泡菜中酵母菌生

长的影响[J].中国调味品,2007,32(6):28灢31.
[26]张暋勇,吕嘉枥,闫亚梅,等.传统发酵浆水中乳酸菌和酵

母菌的分离与鉴定[J].中国食品学报,2017,17(6):180灢
185.

[27]EdgarR C.Searchandclusteringordersofmagnitude
fasterthanBLAST.[J].Bioinformatics,2010,26(19):

2460灢2461.
[28]EdgarRC.Uparse:HighlyaccurateOTUsequencesfrommi灢

crobialampliconreads[J].NatureMethods,2013,10(10):

996灢998.
[29]SchlossP D,Gevers D,WestcottS L.Reducingthe

effectsofPCRamplificationandsequencingartifactson
16SrRNA灢basedstudies[J].PlosOne,2013,12(6):

e27310.
[30]FoutsDE,SzpakowskiS,PurusheJ,etal.Nextgenera灢

tionsequencingtodefineprokaryoticandfungaldiversity
inthebovinerumen[J].PlosOne,2012,11(7):1灢10.

[31]OberaunerL,ZachowC,LacknerS,etal.Theignoreddi灢
versity:Complexbacterialcommunitiesinintensivecare
unitsrevealedby16Spyrosequencing[J].SciRep,2013,

3(3):1413.
[32]张暋婷,李暋晓,许暋航,等.天然复合香辛料对低盐四川

泡菜内微生物菌系的影响研究[J].中国调味品,2018,43
(8):17灢21.

[33]JamiE,IsraelA,KotserA,etal.Exploringthebovine
rumenbacterialcommunityfrombirthtoadulthood[J].
IsmeJournal,2013,7(6):1069灢1079.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·95·



第37卷暋第6期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.37No.6

暋2019年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Dec.2019

*暋文章编号:2096灢398X(2019)06灢0060灢06

响应面法优化杏鲍菇粗多糖提取条件
及其体外活性

龚暋频1,王思远1,陈雪峰1*,常相娜1,刘楠楠1,2
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摘暋要:多糖是杏鲍菇的主要提取物,其具有多种生理活性.为提取杏鲍菇多糖,采用水提醇沉

法对多糖进行了提取,研究了提取温度、提取时间以及料液比对杏鲍菇多糖得率的影响,并在

此单因素水平的基础上,采用响应面法对杏鲍菇多糖提取条件进行优化.此外,还对提取所得

的粗多糖进行体外抗氧化及降糖活性试验.研究结果表明,采用水提醇沉法的最优条件为提取

时间3h、料液为1暶40(g/mL)、提取温度40曟.此条件下的粗多糖的得率为5.9%;杏鲍菇多

糖对 DPPH 和羟自由基有良好的清除能力,呈现出一定的剂量效应,清除能力随着浓度的增

高而加强;对毩灢葡萄糖糖苷酶也具有一定的抑制作用.
关键词:杏鲍菇;粗多糖;提取;响应面法;生物活性
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Optimizationofcrudepolysaccharideextractionconditionsfrom
pleurotuseryngiibyresponsesurfacemethodologyanditsvitroactivities

GONGPin1,WANGSi灢yuan1,CHENXue灢feng1* ,CHANGXiang灢na1,LIUNan灢nan1,2

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
China;2.SchoolofChemistryandMaterials,WeinanNormalUniversity,Weinan714000,China)

Abstract:Themainextractofpleurotuseryngii灢polysaccharidehasavarietyofphysiological
activities,Inordertoextractthepolysaccharideofpleurotuseryngii,thepolysaccharidewas
extractedbywaterextractionandalcoholprecipitationmethod.Theeffectsofextractiontem灢
perature,extractiontimeandratioofmaterialtoliquidontheyieldofpleurotuseryngiipoly灢
saccharidewerestudied.Basedonthesinglefactorlevel,theresponsesurfaceoptimization
wasusedtooptimizetheextractionconditionsofpleurotuseryngiipolysaccharides.The
crudepolysaccharideobtainedbytheextractionwastestedforanti灢oxidationandhypoglyce灢
micactivityinvitro.Theresultsshowedthattheoptimalextractiontimewas3h,theratioof
materialtoliquidwas1暶40(g/mL),andtheextractiontemperaturewas40曟.Theyieldof
thecrudepolysaccharideunderthisconditionwas5.9%;Thecrudepolysaccharideofpleuro灢
tuseryngiihasagoodabilitytoscavengeDPPHandhydroxylradicals,showingacertain
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doseeffect,andthescavengingabilityisenhancedwiththeincreaseofconcentration;italso
hasacertaininhibitoryeffecton毩灢glucosidase.
Keywords:pleurotuseryngii;crudepolysaccharide;extraction;responsesurfacemethod;bi灢
ologicalactivity

0暋引言

杏鲍菇(Pleurotuseryngii)是一种药食两用的

大型食用真菌[1],其又名刺芹侧耳,有“菇中之王暠
的美称,属于担子菌亚门、担子菌纲、层菌亚纲、无
隔担子菌亚、纲伞菌目、侧耳科、侧耳属食用菌[2].
杏鲍菇肉质肥美,具有杏仁味与鲍鱼味,故称之为

杏鲍菇[3],并且营养丰富,其营养成分有多糖、蛋白

质、矿物质、微量元素、维生素、萜类化合物以及多

肽类等多种物质,且含有较低的脂肪[4灢8].
作为杏鲍菇子实体的主要提取物之一,杏鲍菇

多糖具有多种生理活性,比如抗肿瘤活性[9]、降血

糖作用[10]、降血脂作用以及抗氧化作用等,在药理

方面均发挥着重要作用.
杏鲍菇多糖的提取方法有多种,主要有水提醇

沉法[11,12]、微波辅助提取[13]、酶解法[14,15]、碱提

法[16,17]、超临界流体萃取法等,但是由于微波辅助

提取以及超临界流体萃取方法对设备要求较高,增
加了提取成本,并且微波辅助等的提取方法过程较

为强烈,有可能会对多糖造成破坏;酶解法对提取

条件的要求比较严苛,酶的种类以及提取温度等都

会影响提取效果;碱提法会用到大量的有机溶剂.
因此,本文采用实验室较为成熟的水提醇沉法

对杏鲍菇多糖进行提取,确定影响提取效果的单因

素,在单因素水平的基础上,采用响应面优化法对

提取效果进行优化,建立最佳的提取工艺,同时对

杏鲍菇粗多糖进行体外抗氧化及降糖活性研究,为
杏鲍菇多糖的利用开发提供相应的理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

新鲜杏鲍菇(四川成都),购于西安市润家超

市;无水乙醇(分析纯),天津市天力化学试剂有限

公司;硫酸亚铁(分析纯),天津市天力化学试剂有

限公司;磷酸氢二钠(分析纯),西安化学试剂厂;磷
酸二氢钠(分析纯),西安化学试剂厂;水杨酸(分析

纯),天津市天力化学试剂有限公司;抗坏血酸 Vc
(分析纯),西安化学试剂厂;30% H202(分析纯),
天津市天力化学试剂有限公司;水合三氯化铁(分
析纯),天津市科密欧化学试剂有限公司;正丁醇
(分析纯),天津市天力化学试剂有限公司;氯仿(分
析纯),天津市天力化学试剂有限公司;阿卡波糖,
上海植信化工有限公司;毩灢葡萄糖苷酶,湖北实顺

生物科技有限公司.

1.2暋仪器与设备

HC灢150T2粉碎机,永康市绿可食品机械有限

公司;TDL灢40B电子天平,上海精密科学仪器有限

公司;TGL灢16C 高速离心机,上海安亨科学仪器

厂;RE52CS灢1旋转蒸发仪,上海亚荣生化仪器厂;
SHZ灢栻循环水真空泵,上海知信实验仪器技术有

限公司;ZXA 型式真空冷冻干燥机,上海比郎仪器

制造有限公司;HWS12型紫外可见分光光度计,
上海菁华科技仪器有限公司;电热恒温水浴锅,上
海恒科学仪器有限公司.Varioskanfiash全波长扫

描式多功能读数酶标仪,赛默飞世尔科技有限公

司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋原料处理

将新鲜杏鲍菇洗净,沥干,切成1~3cm 的薄

片,放入50曟的烘箱中干燥12~14h,取出后用植

物组织粉碎机粉碎备用.
1.3.2暋杏鲍菇粗多糖提取

取5g杏鲍菇粉末于适量加热的蒸馏水中,浸
提一段时间,冷却至室温,采用抽滤的方法得到杏

鲍菇多糖提取液,旋转蒸发至原体积的1/4,按照

1暶4的比例加入浓度为95%的乙醇于4曟醇沉过

夜,多糖提取液在5000r/min下离心5min,弃去

上清液将沉淀用无水乙醇洗涤3次,将沉淀溶于蒸

馏水中,置于-20曟冷冻过夜,放于真空冷冻干燥

机中干燥48h,即得杏鲍菇粗多糖.
粗多糖得率/%=粗品质量/杏鲍菇粉末质量暳100
1.3.3暋粗多糖除蛋白

采用Sevage法除蛋白[18]:将冷冻干燥得到的

多糖 配 成 10% 浓 度 的 溶 液,添 加 1/4 体 积 的

Sevage溶液,置于摇床振荡20min,之后静置20
min,弃去变性蛋白以及下层氯仿,得到的上清液

进行2次处理.
1.3.4暋单因素实验

选定提取时间、提取温度以及料液比三个单因

素水平,考察每个单因素水平对多糖提取率的影

响,以便找出最优提取工艺.
(1)料液比对粗多糖得率的影响

选定提取温度50曟,提取时间2h不变,分别

在料液比为1暶10、1暶20、1暶30、1暶40、1暶50的

条件下水提,得出相应杏鲍菇粗多糖得率,以料液

比为横坐标,多糖得率为纵坐标,分析影响趋势,确
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定最佳料液比.
(2)提取时间对粗多糖得率的影响

选定提取温度50曟,料液比1暶10不变,分别

在提取时间为2h、2.5h、3h、3.5h、4h的条件下

水提,得出相应杏鲍菇粗多糖得率,以提取时间为

横坐标,多糖得率为纵坐标,分析影响趋势,确定最

佳提取时间.
(3)提取温度对粗多糖得率的影响

选定提取时间2h,料液比1暶10不变,分别在

提取温度为30曟、40 曟、50 曟、60 曟、70 曟的条

件下进行水提,得出相应杏鲍菇粗多糖得率,以提

取温度为横坐标,多糖得率为纵坐标,分析影响趋

势,确定最佳提取温度.
1.3.5暋响应面优化试验

以单因素实验为基础,利用中心组合试验设计
(box灢behnkendesignBBD)软件自动生成得到杏

鲍菇粗多糖的提取工艺方案,设计出三因素三水平

共17个实验点的响应面试验,如表1所示.
表1暋响应面因素水平表

水平
因素

A 提取时间/h B提取温度/曟 C料液比

-1 2 30 1暶30
0 3 40 1暶40
1 4 50 1暶50

1.3.6暋体外抗氧化活性研究
(1)DPPH 清除能力试验[19]

取不同浓度 0.025 mg/mL、0.05 mg/mL、
0.10mg/mL、0.20 mg/mL、0.40 mg/mL、0.80
mg/mL、1.0mg/mL的杏鲍菇多糖溶液4mL,再
加入0.2mmol/L 的 DPPH 溶液4mL,混合均

匀,于37曟暗处反应30min,在517nm 处测定吸

光度Ai1;4mL无水乙醇和4mL蒸馏水空白调

零;用 Vc做阳性对照:取与杏鲍菇粗多糖对应浓

度 0.025 mg/mL、0.05 mg/mL、0.10 mg/mL、
0.20 mg/mL、0.40 mg/mL、0.80 mg/mL、1.0
mg/mL的溶液 Vc4mL,分别加入4mL的 DP灢
PH 溶液(0.2mmol/L),按处理多糖溶液的操作,
在517nm 处测定吸光度,记为Ai2(以上数据均为

3次平行试验测得);另取一支试管加入4mL双蒸

水和4mLDPPH 溶液为空白对照,混合均匀,于
暗处反应30min,在517nm 处测定吸光度,记为

A0.DPPH 自由基清除率的计算如公式(1)所示:
暋 清除率(%)=[(A0-Ai)/A0]暳100% (1)
暋暋式(1)中:A0,空白对照的吸光度值;Ai1,样品

的吸光度值;Ai2,Vc的吸光度值.
(2)羟自由基清除能力试验[20]

取5支试管,以次加入不同浓度(0.05、0.20、
0.80、1.60、3.20)mg/mL杏鲍菇粗多糖溶液,再
加入 6 mmol/L 新配制的 FeSO4 溶液 2 mL、6
mmol/L的 H2O2 溶液2mL,再向各试管中分别

加入6mmol/L的水杨酸灢乙醇溶液2mL,摇匀,
静置于37曟恒温水浴锅中1h,于510nm 处的测

定吸光度值,记为Ai1;空白对照用蒸馏水代替杏

鲍菇粗多糖样品中,于510nm 处测定吸光度值,
记为A0;用 Vc代替多糖做阳性对照试验,吸光度

记为Ai2.羟基自由基清除率的计算如公式(2)所
示:
暋 清除率(%)=[(A0-Ai)/A0]暳100% (2)
暋暋式(2)中:A0,空白对照的吸光度值;Ai1,对应

浓度的杏鲍菇粗多糖的吸光度值;Ai2,Vc的吸光

度值.
1.3.7暋毩灢葡萄糖苷酶体外抑制试验

将0.1mol/L80毺L的磷酸缓冲液(pH6.8),
40毺L10mM 的PNPG溶液及20毺L的测试样品

溶液(阴性对照孔加入蒸馏水,阳性对照孔加入

0.01mol/L阿卡波糖,样品孔加入杏鲍菇粗多

糖),依次加入96孔酶标板中,37曟条件下放置10
min,用酶标仪测定此时的 OD值(OD1).然后加入

20毺L0.28U/mL的毩灢葡萄糖苷酶溶液,37曟下

进行反应,待反应30min后,测定此时的 OD 值
(OD2).抑制率的计算如公式(3)所示:
暋样品抑制率=(OD2-OD1)对照-
暋(OD2-OD1)样品/(OD2-OD1)对照-
暋(OD2-OD1)空白 (3)

2暋结果与讨论

2.1暋单因素实验

2.1.1暋料液比对粗多糖得率的影响

不同料液比对粗多糖得率的影响如图1所示.
由图1可知,不同料液比对杏鲍菇粗多糖得率有影

响,且料液比在1暶10~1暶40之间粗多糖得率有

增加的趋势,在料液比为1暶40时多糖得率达到最

大.随着溶剂的增加,使杏鲍菇粉末与溶剂的接触

面积变大,导致可溶性多糖溶出.但在料液比达到

1暶40之后,粗多糖得率出现下降的趋势,则表明

多糖已基本溶于溶剂当中,因此选择料液比1暶40
较为适宜.

图1暋料液比对粗多糖得率的影响
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2.1.2暋提取时间对粗多糖得率的影响

不同提取时间对粗多糖得率的影响如图2所

示.如图2可知,在3h之前粗多糖得率随着提取

时间的增加而增加,并且在3h时达到最大值,说
明粗多糖在一定温度的作用下,随着加热作用而持

续地溶出于蒸馏水中,但是在3h过后,粗多糖得

率有所下降,可能是由于提取液达到饱和状态,或
是温度对粗多糖提取有一定的影响,所以选定3h
为最佳提取时间.

图2暋提取时间对粗多糖得率的影响

2.1.3暋提取温度对粗多糖得率的影响

不同提取温度对粗多糖得率的影响如图3所

示.如图3可知,在40曟以前,粗多糖得率随着温

度升高而增加,但是在超过40曟时,粗多糖得率有

下降的趋势,在60曟到70曟之间趋于平缓,由此

可得温度较高的时候可能不利于粗多糖的溶出,因
此也从操作条件以及可操作性上来看,选择40曟
为最佳提取温度.

图3暋提取温度对粗多糖得率的影响

2.2暋响应面优化分析

将响应面因素水平表输入Disign灢Expert软件

中,得出以下试验设计表(如表2所示),根据中心

组合试验(box灢behnkendesignBBD)设计出的试

验方案进行试验,得出粗多糖得率Y(如表2所

示)、回归模型方差分析表(如表3所示)以及因素

交互影响三维图(如图4所示).

表2暋中心组合试验方案与结果

序号
A 提取时间

/h
B提取温度

/曟
C料液比
/(g/mL)

粗多糖得率
/%

1 4 50 1暶40 4.2
2 3 40 1暶40 6.2
3 4 40 1暶30 4.2
4 3 30 1暶50 4.2
5 3 30 1暶30 3.6
6 3 50 1暶50 3.8
7 3 50 1暶30 4.0
8 2 50 1暶40 4.4
9 4 30 1暶40 4.6
10 2 40 1暶50 3.6
11 4 40 1暶50 4.8
12 3 40 1暶40 6.2
13 3 40 1暶40 6.0
14 3 40 1暶40 6.0
15 2 40 1暶30 5.2
16 3 40 1暶40 6.4
17 2 30 1暶40 4.2

表3暋响应面法回归模型方差分析
方差来源 平方和 自由度 均方差 F值 P值 显著性

模型 15.32 9 1.7 32.91 <0.0001 **
A灢提取时间 0.020 1 0.020 0.39 0.5537
B灢提取温度 5.000E灢003 1 5.000E灢003 0.097 0.7649
C灢液料比 0.045 1 0.045 0.87 0.3820

AB 0.090 1 0.090 1.74 0.2286
AC 1.21 1 1.21 23.40 0.0019 **
BC 0.16 1 0.16 3.09 0.1220
A2 1.67 1 1.67 32.32 0.0007 **
B2 5.86 1 5.86 113.4 <0.0001 **
C2 4.91 1 4.91 94.97 <0.0001 **
残差 0.36 7 0.052

失拟项 0.25 3 0.083 2.98 0.1597 不显著

纯误差 0.11 4 0.028
总离差 15.68 16

暋暋注:**表示差异极显著(P<0.01).

采用Design灢Expert.V8.0.6软件对表2试验

数据进行多元回归拟合,获得的响应值粗多糖得率

(Y)对提取时间(A)、提取温度(B)、料液比(C)真
实值的回归模型方程为:
暋Y=6.16+0.050A-0.025B-0.075C-
暋0.15AB+0.55AC-0.20BC-0.63A2-
暋1.18B2-1.08C2

(a)提取时间与提取温度等高线图
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(b)提取时间与提取温度响应面图

(c)提取时间与料液比等高线图

(d)提取时间与料液比响应面图

(e)提取温度与料液比等高线图

(f)提取温度与料液比响应面图

图4暋各因素交互作用对杏鲍菇粗多糖

得率影响的响应面图和等高线图

暋暋对粗多糖得率的回归模型进行方差分析,得出

的结果列于表3中,由此可见模型是显著的(P<
0.0001),失拟项不显著(P>0.0001),用上述回归

方程描述各因素与响应值之间的关系时,其因变量

和全体自变量之间的线性关系显著(R2=0.9769),

则说明该模型可以解释97.69%的变化.根据回归

方程,作出响应面图(如图4所示),直观地反映了

各因素交互作用对响应值的影响.由响应面图4可

知,其呈现抛物线状,则说明所拟合的回归模型有

最大值点.根据相应面法提取优化来看,提取杏鲍

菇粗多糖的最优工艺条件为提取时间3.03h、料
液比1暶39.74(g/mL)、提取温度39.89曟.在此条

件下,杏鲍菇粗多糖的提取率为6.16%.
采用上述响应面优化得出的条件进行验证试

验,考虑到实际操作情况,将提取最佳参数设为提

取时间3h、料液比1暶40(g/mL)、提取温度39.89
曟,在此条件下,得到的粗多糖得率为5.9%,与预

测值相近,回归模型较好地预测了杏鲍菇粗多糖的

得率,说明采用响应面优化法得到的热水浸提杏鲍

菇粗多糖优化条件是可以实现的.

2.3暋体外抗氧化活性

2.3.1暋DPPH 自由基清除能力

杏鲍菇粗多糖的 DPPH 清除能力如图5所

示.由图5可知,杏鲍菇粗多糖对 DPPH 有清除能

力,并且有一定的剂量效应,随着糖溶液浓度的增

加,其对DPPH 清除能力显著增强,当杏鲍菇粗多

糖浓度为1mg/mL时,清除率达到52.90%,说明

杏鲍菇粗多糖有一定的抗氧化能力.
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图5暋杏鲍菇粗多糖 DPPH 清除率变化图

2.3.2暋羟自由基清除能力

杏鲍菇粗多糖的羟自由基清除能力如图6所

示.由图6可知,杏鲍菇粗多糖对羟自由基具有良

好的清除能力,其浓度自1.6mg/mL开始,随着

浓度增加,其清除能力呈现出平缓的趋势,当达到

3.2mg/mL时,清除率达到最大值87.24%,这与

阳性对照组呈现出相似的趋势.

图6暋杏鲍菇粗多糖羟自由基清除率变化图

2.4暋体外降糖活性

杏鲍菇粗多糖的毩灢糖苷酶抑制能力如图7所

示.由图7可知,杏鲍菇粗多糖对毩灢葡萄糖苷酶有一

定的抑制作用,在浓度达到0.4mg/mL前其抑制率

有明显上升趋势,随后其抑制率随浓度的增加而趋

于平缓,在浓度达到1.0mg/mL时其清除率达到

13%,但是效果与阿卡波糖相比有一定的差距.

图7暋杏鲍菇粗多糖毩灢糖苷酶抑制率变化图

现代医学认为,包括癌症、心脑血管疾病等多

种疾病的发生及衰老等过程都与体内抗氧化水平

和自由基代谢失调有关.据文献报道香菇多糖、灵
芝多糖、猴头多糖等可食用菌多糖有着极强的抗氧

化特性,能够清除DPPH、羟基自由基、超氧自由基

等[21].经过查阅文献表明未经纯化的杏鲍菇粗多

糖也有抗氧化活性[22],这可能与它的单糖组成等

一系列的结构特征有关,经由水提醇沉法得到的杏

鲍菇粗多糖是由 D灢甘露糖、D灢核糖、D灢鼠李糖、D灢
葡糖醛酸、D灢葡萄糖、D灢木糖、D灢半乳糖、D灢岩藻糖

组成[23,24],可能正是由于杏鲍菇多糖的这种杂多

糖形式使其具有一定的抗氧化活性和对毩灢葡萄糖

苷酶的抑制作用.

3暋结论

通过响应面法优化得出杏鲍菇粗多糖的最佳

提取工艺参数为提取时间3h、料液比1暶40(g/
mL)、提取温度40曟.采用水提法条件温和,可以

较大程度保留多糖活性成份.体外抗氧化活性试验

也表明杏鲍菇粗多糖对DPPH、羟自由基有一定的

清除能力,且呈现出一定的剂量效应;对毩灢葡萄糖

苷酶也有一定的抑制作用.该法对杏鲍菇资源的开

发利用提供了一定的理论依据和应用前景.
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乌头中内生真菌的分离鉴定及
其抑菌活性和机制研究

夏暋飞,上官晓雨,冯思亮,汪梦雯,杨暋苗,胡暋松,郑暋雪

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究药用植物的内生真菌代谢物活性是中药材综合开发利用的新途径之一.乌头的侧

根经炮制、加工后即得到附子,是一种传统中药材,具有抗炎、提高机体免疫力、抗肿瘤等功效.
本研究从药用植物乌头侧根中分离内生真菌,并进行初步鉴定.进而探索其发酵液对大肠杆

菌、金黄色葡萄球菌、四联球菌、枯草芽孢杆菌以及酿酒酵母生长的作用;并通过测定生长曲

线、胞外蛋白质含量及电导率变化探究乌头侧根内生真菌的抑菌作用途径.从乌头侧根中分离

出4株内生真菌,分别命名为菌株 A、B、C、D,并初步确定为Talaromyces,Penicillium,As灢
pergillus和Cladosporium 四个属;其中菌株 C(Aspergillus属)的发酵液对金黄色葡萄球菌

和四联球菌均有明显的抑制作用.菌株 C发酵液能够推迟金黄色葡萄球菌对数生长期,并可

能造成金黄色葡萄球菌细胞结构破坏,引起金黄色葡萄球菌菌悬液蛋白质含量的增加和电导

率发生变化.本研究为通过微生物工程、发酵工程手段深入开发利用乌头药用植物资源奠定基

础.
关键词:内生真菌;分离鉴定;抑菌活性;抑菌机理
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richiacoli,Staphylococcusaureus,Micrococcustetragenus,BacillussubtilisandSaccharo灢
mycescerevisiae;andexplorethepathwayofinhibitionofendophyticfungibymeasuring
growthcurve,extracellularproteincontentandconductivity.Fourendophyticfungiwereiso灢
latedfromthelateralroots,whichwereidentifiedasTalaromyces,Penicillium,Aspergillus
andCladosporium.ThefermentationbrothofstrainC(Aspergillus)wasobvioustoinhibit
S.aureusandM.tetragenus.StrainCfermentationbrothcandelaythelogarithmicgrowth
phaseofS.aureus,andmaycausecellstructuredamageofS.aureus,causinganincreasein
proteincontentandconductivityofS.aureussuspension.Thisstudylaysthefoundationfor
thein灢depthdevelopmentandutilizationofaconitemedicinalplantresourcesthroughmicro灢
bialengineeringandfermentationengineering.
Keywords:endophyticfungi;isolationandidentification;antibacterialactivity;bacteriostatic
mechanism

0暋引言

乌头(Aconitumcarmichaeli Debx.)为毛茛

科,乌头属多年生草本药用植物,其子根经炮制、加
工后形成我国传统中医上常用的一种中药材———
附子.传统中医认为附子味甘、大热、有大毒,是公

认的补火要药[1],具有抗炎、提高机体免疫力、麻醉

止痛、抗肿瘤、调节内分泌等功效.在临床上,附子

对于慢性肾炎、急性菌痢疾等疾病,具有良好的治

疗效果[2].由于附子良好的临床药用效果,对附子

生物资源的综合开发利用具有重要的意义.
植物内生真菌是共生于植物组织中而不引起

植物病变的真菌[3],内生真菌能刺激植物的生长发

育并能提高植物抗逆能力[4],往往具有丰富的物种

多样性[5,6].目前认为,植物内生真菌可以产生与

植物相同或者相似的化学成分.药用植物中的内生

真菌能够产生萜类、生物碱类、苯丙素类、甾体化合

物等多种次生代谢物[7,8],在生物医药开发、农业

病虫害防治等各方面极具开发价值.其次,内生真

菌还能够产生一些抑菌物质,由于其物质来源的天

然性,具有较高安全性,可作为食品中抑制微生物

的添加剂[3].大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、四联球菌

是食品中常见的污染菌[9灢11],能够引起食品腐败变

质,甚至危害人体健康.因此,从药用植物中分离、
筛选真菌资源抑制这些有害微生物就显得尤为重

要.
目前,乌头内生真菌微生物资源开发利用仍不

够充分.为深入开发利用乌头内生真菌资源,本研

究从乌头侧根中分离若干内生真菌菌株,通过形态

学结合ITS序列分析对其进行初步的分类鉴定.
并探索分离菌株发酵液对大肠杆菌(Esherichia

coliCMCC(B)44102)、金黄色葡萄球菌(Staph灢
ylococcusaureus CMCC (B)26003)、四 联 球 菌

(Micrococcustetragenus)、枯草芽孢杆菌(Bacillus
subtilis)、酿酒酵母(Saccharomycescerevisiae)的
抑菌活性.并从生长曲线、胞外蛋白含量及电导率

变化方面,初步探究其抑菌机制.本研究为通过微

生物工程、发酵工程手段综合开发利用乌头药用植

物资源奠定基础.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

1.1.1暋原料及菌种

新鲜乌头侧根,来源于汉中,南郑区附子栽培

基地.
供试菌株:大肠杆菌(EsherichiacoliCMCC

(B)44102)、金黄色葡萄球菌(Staphylococcusau灢
reusCMCC (B)26003)、四联球菌(Micrococcus
tetragenus)、枯草芽孢杆菌(Bacillussubtilis)、酿
酒酵母(Saccharomycescerevisiae)均为本研究室

保藏菌株.
1.1.2暋主要试剂和培养基

葡萄糖、氯化钠、琼脂粉、酵母浸粉、蛋白胨,以
上试剂均为国产分析纯.真菌基因组提取试剂盒

(天根生化科技有限公司).
马铃薯蔗糖琼脂培养基(PDA):土豆200g,

葡萄糖20g,琼脂20g,水1000mL,pH 自然.
PDA中不添加琼脂即为PDB培养基.

LB液体培养基:蛋白胨10g,酵母粉5g,氯化

钠10g,pH 为7.0.
1.1.3暋主要仪器
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紫外可见分光光度计(SP灢756PC,上海光谱仪

器有限公司);立式压力蒸汽灭菌器(LS灢C50L,江
阴滨江医疗设备厂);离心机(TDL灢80灢2B,上海安

亭科学仪器厂);霉菌培养箱(MJX灢150灢栻,北京科

伟永兴仪器有限公司);电导率仪(DDSJ灢308A,上
海仪电科学仪器股份有限公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋内生真菌的分离

将新鲜乌头侧根清洗干净,用无菌水清洗三

次.在超净工作台中用75%(v/v)的酒精清洗其表

面,再用无菌水淋洗乌头表面残余酒精.切取清洗

干净的乌头侧根表面材料,置于 PDA 培养基培

养,以确定乌头侧根表面无微生物污染.按照张立

新等[12]的方法采用 PDA 培养基对乌头侧根中内

生真菌进行分离,分离出真菌菌株纯化后保存备

用.
1.2.2暋内生真菌的鉴定

(1)平板形态观察

将分离出的真菌单点接种于PDA平板,在28曟
下培养7d.观察分离菌株的菌落和显微细胞形态.

(2)转录组间隔区(InternalTranscribedSpac灢
er,ITS)序列分析

无菌条件下刮取单菌落菌丝至研钵,加入无菌

石英砂,研磨.并使用试剂盒提取菌株 DNA.之后

采用 引 物 对 ITS1(5曚灢CTTGGTCATTTAGAG灢
GAAGTAA灢3曚)和ITS4(5曚灢TCCTCCGCTTATT灢
GATATGC灢3曚)对真菌的ITS序列进行扩增[13].
PCR反应体系和扩增条件如前所述[14].PCR产物

经1.0%琼脂糖凝胶电泳确认大小及完整性后,送
上海生工生物工程股份有限公司进行测序分析.测
序结 果 提 交 NCBI 数 据 库 进 行 比 对,并 采 用

MEGA6.0软件绘制系统发育树,选用 Neighbor灢
Joining绘图算法,重复迭代1000次[15].
1.2.3暋内生真菌发酵液的抑菌活性及机制探究

(1)抑菌效果研究

内生真菌发酵液抑菌作用采用滤纸片法[16]进

行测定.将无菌滤纸片浸满过滤除菌后的内生菌发

酵液,用无菌镊子置于涂满指示菌的平板上.指示

菌为细菌的平板置于37曟下培养24h;酵母指示

菌平板置于28曟培养3d,观察是否出现抑菌圈,
并测量抑菌圈直径.选择抑菌效果最明显的内生真

菌菌株进行抑菌机制的研究.
(2)抑菌机制研究

探讨不同添加量的菌株C的除菌发酵液对指

示菌生长的影响.每100mL指示菌发酵液中分别

添加0.1mL、0.2mL、0.4mL、0.8mL、1.6mL
菌株C的除菌发酵液,置于37曟,130rpm/min条

件下培养.每2h取样,于600nm 处测得吸光值,
测定指示菌的生长曲线[17].为研究菌株 C的除菌

发酵液对指示菌细胞结构的影响,采用考马斯亮蓝

G灢250法测定指示菌液蛋白质含量[18],指示菌电

导率采用电导率仪进行测定.

1.3暋统计分析

每个试验重复三次,结果表示为 Means暲SD,
采用 ORIGIN(OriginPro9.0)作图.

2暋结果与讨论

2.1暋乌头侧根内生真菌的分离及菌落形态

从乌头侧根中分离的若干菌株中,其中4株在

PDA培养基上形态差别非常明显(如图1所示),
分别命名为菌株 A,菌株B,菌株C和菌株D.菌株

A菌落呈现青竹色(#72baa7),菌落表面有放射状

皱纹,并有红色渗出液滴分布于菌落之上(图1
(a)),并渗入培养基中,平板背面呈现紫红色.菌株

B的菌落呈现灰色,菌落表面呈现褶皱(图1(b)),
菌株 B产生黄色色素渗入培养基中呈现亮黄色.
菌株 C菌落呈现松叶色(#74905d)细密的形态,
在平板表面如同粉末状,无褶皱.菌落周围菌丝呈

现白色,无液滴渗出及色素产生现象(图1(c)).菌
株D菌落呈现草色(#6d8346),质地细密,菌落上

有褶皱,无色素产生(图1(d)).

(a)菌株 A 暋暋暋暋(b)菌株B

(c)菌株C暋暋暋暋 (d)菌株 D

图1暋内生真菌在PDA 培养基上

的生长形态
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2.2暋内生真菌的鉴定

2.2.1暋内生真菌ITS序列分析

将4株真菌的ITS序列提交 NCBI数据库进

行BLAST比对,并进行系统发育分析,如图2所

示.结果表明:菌株 A 与 Talaromyces属聚在一

簇,具有极高的相似性,初步确定菌株 A 是篮状菌

属(Talaromyces)真菌.菌株B与青霉属(Penicil灢
lium)的真菌在同一簇,具有非常高的同源性.菌株

C与 Aspergillus属Aspergillusniger、A.tubin灢
gensis、A.costaricaensis等具有很高同源性,初步

确定菌株 C为曲霉属(Aspergillus)真菌.菌株 D
与枝孢霉属(Cladosporium)真菌同源性较高,可
初步判断菌株 D 是枝孢霉属(Cladosporium)真

菌.本研究中分离到的四株内生真菌的分类信息初

步确定为Talaromyces、Penicillium、Aspergillus和

Cladosporium 四个属.这四种内生真菌,李治滢

等[19]从药用乌头中也曾分离到.由于ITS序列用于

真菌分类的分辨率并不是特别精确,仅依据ITS序

列系统发育树并不能对分离到的内生真菌进行准确

分类,需结合形态学观察等方法做进一步探讨.

图2暋分离的内生真菌ITS序列系统发育树

2.2.2暋内生真菌的显微形态观察

菌株 A的子囊果由菌丝交织而成,无孔口,状
若篮网,外无硬壳包裹(图3(a)),其子囊的形态与

文献[20,21]中报道的篮状菌属相似.菌株 A 分生

孢子头呈现帚状分枝,未见其有足细胞(图3(b)).
其子囊孢子呈现椭圆形(图3(c)),单生.结合ITS
序列分析及形态学的观察,菌株 A 与篮状菌属中

T.purpureogenus极为相似.T.purpureogenus曾

被报道从三七中分离得到,其能够产生2个 Dri灢
mane倍半萜化合物[22].菌株B形成子囊果进行有

性生殖,其子囊果是由菌丝缠绕而使其呈现球型,
外部无闭囊壳,子囊表面不光滑(图3(d)).菌株B
分生孢子头呈现扫帚状,分生孢子较大,呈现圆形

(图3(e)、(f))结合系统发育树分析及显微形态结

构,菌株 B与橘青霉(P.citrinum)的特征极为相

似.
菌株C的子囊果为规则的圆形,其中包含大量

的孢子(图3(g));其分生孢子头形态呈扫把状,无足

细胞(图3(h));菌株C的孢子呈串排列(图3(i)).通
过ITS序列比对,菌株 C与黑曲霉的相似度达到

100%,但通过平板形态观察与显微形态观察,发现

菌株C与常见的黑曲霉(A.niger)的形态并不一致.
导致这一结果的原因是由于黑曲霉类群包含8种在

形态上难以区分的分类群,A.tubingensis、A.lu灢
chuensis和A.costaricaensis都包含于A.niger中[23].
菌株D的子囊果呈现较松散球型,无外壳包裹.子囊

果外围由子囊致密地排列,而中间的子囊较为松散

(图3(j)).其分生孢子呈分枝状,分生孢子梗略作匍

匐状(图3(k)),分生孢子形成短链(图3(l)).菌株D
与Cladsporiumcladosporioides形态最为接近,据报

道,Cladsporiumcladosporioides是一种能够产生紫

杉醇的真菌[24,25].

(a)菌株 A子囊果形态(暳100)(b)菌株 A 分生孢子头

形态(暳100)(c)菌株 A孢子形态(暳400)(d)菌株B子

囊果形态(暳100)(e)菌株 B分生孢子头形态(暳100)

(f)菌株B分生孢子头及孢子形态(暳400)(g)菌株 C子

囊果形态(暳100)(h)菌株 C分生孢子头形态(暳100)

(i)菌株C孢子形态(暳400)(j)菌株 D子囊果形态(暳

100)(k)菌株 D分生孢子头形态(暳100)(l)菌株 D孢

子形态(暳400)

图3暋乌头侧根内生真菌的显微镜形态

2.3暋内生真菌的抑菌活性

2.3.1暋具有抑菌活性的内生真菌的筛选

内生真菌发酵液的抑菌活性如表1所示.菌株

C的除菌发酵液对金黄色葡萄球菌表现出较明显

的抑制作用,对四联球菌也有一定的抑制作用(图

4),然而菌株C除菌发酵液对其他指示菌,如大肠

杆菌、枯草芽孢杆菌以及酿酒酵母并没有表现出明

·96·



陕西科技大学学报 第37卷

显抑制作用.本研究中分离的其它内生真菌对指示

菌的抑制效果并不明显.
表1暋内生真菌发酵液的抑菌作用

供试菌株

E.coli S.aureus B.subtilis M.tetragenus S.cerevisiae
菌株 A - - - - -
菌株B - - - - -
菌株 C - ++ - + -
菌株 D - - - - -

暋暋注:“-暠表示无抑制作用,“+暠表示有抑制作用,“++暠表示抑制作用较明显

(a)金黄色葡萄球菌暋暋暋暋暋 (b)四联球菌

图4暋菌株C发酵液对金黄色葡萄球菌

和四联球菌的抑制效果

2.3.2暋菌株 C发酵液对金黄色葡萄球菌生长的

影响

添加不同量的菌株C的除菌发酵液对金黄色

葡萄球菌均表现出抑制作用(图5).菌株C发酵液

在金黄色葡萄球菌发酵液中比例小于0.4%时,金
黄色葡萄球菌的生长曲线趋势与对照组相同,在
0~4h处于生长迟滞期,4~12h进入对数生长

期,12h后进入生长稳定期.添加了菌株C发酵液

的实验组中金黄色葡萄球菌仍然能够生长,但相同

时期其菌量明显低于对照组.当发酵液添加量大于

0.4%时,金黄色葡萄球菌的生长受到极大的抑制,
在4~12h的对数生长期未进行增殖.当培养至

12h时,金黄色葡萄球菌开始进行增殖.由此可以

推断,菌株C的除菌发酵液可以推迟金黄色葡萄

球菌的对数期.蒋斌等[26]在研究连翘对金黄色葡

萄球菌的抑菌作用机制时,也发现金黄色葡萄球菌

的菌量值低于对照组,连翘可推迟其对数期,在一

定程度上与本研究结果相近.

图5暋菌株C发酵液对金黄色葡萄球菌

生长曲线的影响

2.3.3暋菌株 C发酵液对金黄色葡萄球菌胞外蛋

白含量的影响

对金黄色葡萄菌培养过程中胞外蛋白质含量进

行测定,探究菌株C发酵液抑制金黄色葡萄球菌的

作用途径.采用考马斯亮蓝 G灢250比色法构建的蛋

白质标准曲线方程为Y=6.2276X+0.0006(R2=
0.9974).菌株C发酵液在金黄色葡萄球菌发酵液

中比例小于0.4%时,胞外蛋白质含量明显下降(图
6),而菌株C发酵液添加量为0.1%和0.2%时,对
细胞外蛋白质含量影响不大.整体上,由于菌株C发

酵液并没有完全抑制金黄色葡萄球菌的生长,胞外

蛋白质含量随着时间延长均呈现明显的增加趋势.
已有研究证实,在药用植物荆芥提取物抑制酵母生

长过程中,酵母胞外蛋白含量也呈现上升趋势,且明

显高于对照组[27].这与本研究中观察的到现象相

似.

图6暋菌株C发酵液对金黄色葡萄球菌胞外

蛋白质含量变化的影响

2.3.4暋菌株C发酵液对培养基电导率的影响

菌株C发酵液添加对金黄色葡萄球菌菌液电

导率并没有表现出非常明显的规律.然而,不同处

理组的不同时期,与对应对照组相比,金黄色葡萄

球菌菌液的电导率仍有一定的变化,如表2所示.
菌液电导率增加表示细胞膜结构受到损伤,细胞内

离子外流,从而造成菌液中电导率升高[28].然而,
细胞内离子外流能引起的电导率变化很小,加之检

测手段分辨率不够精确[29],因而,结果中并没有体

现出明显的变化规律.
金黄色葡萄球菌是一种常见的食源性致病菌,

在生肉、水产及速冻食品中广泛存在[10,30],采用中

药抑制金黄色葡萄球菌及其作用机制的研究是目

前研究热点之一.抑制金黄色葡萄球菌的途径也不

尽相同.紫甘薯花色苷色素可增强细胞膜的通透

性,使细胞质稀薄、解体,导致金黄色葡萄球菌死

亡[31];五倍子中所含的鞣酸能够使细菌体内的原

生质体及蛋白质凝固,从而影响菌体代谢致其死

亡[32].在本研究中,菌株C的发酵液可推迟金黄色
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葡萄球菌的对数生长期,其作用机制极可能是在对

数期抑制菌体分裂.同时,引起金黄色葡萄球菌细

胞外蛋白水平升高,电导率发生变化,也可能是因

为抑菌物质作用于细胞膜,影响细胞结构的完整性

以及功能.

表2暋菌株C发酵液对金黄色葡萄球菌发酵液电导率(毺s/cm)的影响

时间/h
添加量/%

对照组 0.1 0.2 0.4 0.8 1.6
0 15.13暲0.19 14.90暲0.23 16.60暲0.13 16.39暲0.03 16.45暲0.11 16.15暲0.08
2 16.27暲0.38 15.85暲0.16 16.11暲0.09 16.14暲0.12 16.33暲0.09 15.10暲0.12
4 18.24暲0.16 17.72暲0.07 17.42暲0.04 17.12暲0.11 17.49暲0.04 17.00暲0.11
6 16.90暲0.21 17.70暲0.26 17.34暲0.11 17.03暲0.14 16.83暲0.05 17.47暲0.06
8 16.86暲0.08 17.20暲0.17 16.60暲0.14 16.81暲0.13 16.63暲0.07 16.45暲0.11
10 17.17暲0.08 17.89暲0.13 16.93暲0.15 16.84暲0.06 16.80暲0.06 16.78暲0.06
12 18.59暲0.11 18.25暲0.07 17.79暲0.07 17.03暲0.15 16.77暲0.12 16.28暲0.05
14 18.80暲0.11 17.19暲0.16 18.06暲0.07 17.02暲0.21 16.22暲0.08 16.70暲0.14
16 18.25暲0.07 18.80暲0.13 17.71暲0.02 17.30暲0.13 17.37暲0.05 17.07暲0.16
18 17.10暲0.13 16.45暲0.09 16.61暲0.14 16.23暲0.03 16.72暲0.07 15.55暲0.14

3暋结论

从乌头侧根中分离到4株真菌,根据ITS序

列及形态学初步确定菌株 A、B、C、D 分别属于

Talaromyces(篮状菌属),Penicillium(青霉属),
Aspergillus(曲霉属)以及Cladosporium(枝孢霉

属).菌株 C 对金黄色葡萄球菌具有明显抑制作

用,其发酵液可推迟金黄色葡萄球菌对数的生长

期,促进金黄色葡萄球菌胞外蛋白质含量增加,引
起菌悬液电导率变化.因此推测菌株 C发酵液可

能是通过抑制金黄色葡萄球菌的菌体的分裂增殖

和破坏细胞结构进而达到抑菌效果.在后续研究

中,对发酵液中抑菌物质种类及结构的解析将是深

入开发乌头药用微生物资源的重要研究内容.
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黄芩提取物对嗜水气单胞菌抑菌
活性和机制的研究

王暋意,张博涵,陆一鸣,周暋欣,王暋骁,
王柳妍,贺小贤,刘暋欢*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:嗜水气单胞菌是我国淡水养殖重要病原菌,中草药因其天然安全性和良好的抑菌特性

作为潜在抗生素替代品而成为水产养殖防治领域的研究热点.分别采用水提法和醇提法制备

四种中草药(黄芩、乌梅、野菊花、凤尾草)的浸提液,通过滤纸片扩散法测定对嗜水气单胞菌的

抑菌效果,筛选出对嗜水气单胞菌抑菌效果较明显的中草药,通过二倍稀释法测定其最低抑菌

浓度,并对其抑菌机制进行研究.实验结果显示:四种中草药提取物对嗜水气单胞菌均具有一

定抑菌效果,其中黄芩提取物抑菌效果最强.黄芩水提物 MIC为0.125g/mL,醇提物 MIC为

0.25g/mL;经 MIC浓度黄芩水提物处理之后,嗜水气单胞菌电导率上升,细胞膜通透性提

高;胞内碱性磷酸酶外泄,细胞壁完整性受损;胞外蛋白质含量增加;可见黄芩提取物主要通过

破坏细胞膜和细胞壁来实现对嗜水气单胞菌的抑菌作用.为新型嗜水气单胞菌抑菌剂的开发

奠定理论基础.
关键词:中草药提取物;嗜水气单胞菌;抑菌活性;抑菌机制
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mume,Chrysanthemumindicum,andPterismultifidaPoir,bydeterminingthesensitivity
ofwaterextractandalcoholextractfromthecandidatestoAeromonashydrophila,withthe
methodoffilterpaperdiffusionmethod.Theresultsshowedthatalltheextractsfromthe
fourChineseherbalmedicineshadcertainantibacterialeffectsonAeromonashydrophila,a灢
mongthemtheextractsfromScutellariabaicalensishadthebestantibacterialactivity.The
MICis0.125g/mLand0.25g/mLforwaterextractandalcoholextractfromScutellaria
baicalensis,respectively.AeromonashydrophilatreatedwithScutellariabaicalensis water
extractinMICshowedincreasingconductivity,intracellularalkalinephosphataseleaks,and
extracellularproteincontent,indicatingtheincreasingcellmembranepermeabilityandcell
walldamage,anditcanbeseenthatScutellariabaicalensisextractinhibitedAeromonashy灢
drophila mainlybydestroyingcellmembraneandcellwall.Thisstudylaidatheoretical
foundationforthedevelopmentofanewbacteriostaticagentforAeromonashydrophila.
Keywords:Chineseherbalextracts;Aeromonashydrophila;bacteriostaticactivity;bacterio灢
staticmechanism

0暋引言

嗜水气单胞菌(Aeromonashydrophila)是一

种条件致病菌,主要存在于海水、淡水、河流、湖泊

等水环境以及污泥、土壤、人类粪便中,是我国淡水

水产养殖鱼类爆发性细菌疾病的主要病原菌[1],可
以感染草鱼、鲤鱼、鲫鱼以及罗非鱼等多种水产养

殖鱼类.此外,嗜水气单胞菌还可以感染人类,能引

发人类的中耳炎、败血症及创伤面感染、腹膜炎以

及急性肠胃炎等疾病的发生[2].在国外,嗜水气单

胞菌已经被列入食品卫生检验的对象和医院腹痛

腹泻病原菌检测的一项内容.因此,嗜水气单胞菌

相关疾病的爆发不仅给水产养殖业造成巨大损失,
还直接对人类健康造成威胁,受到水产、医学界的

重视[3].
目前,我国对于嗜水气单胞菌病害的防治主要

采用抗生素方法,长期使用抗生素,不仅会破坏畜

禽的胃肠道微生态平衡、干扰其免疫系统、降低其

对疾病的抵抗力,威胁畜牧业的可持续发展,而且

会造成药物残留,威胁食品安全以及人类健康[4].
因此,开发高效安全的新型抑菌剂成为亟待解决的

问题.
中草药是天然物质,安全可靠,毒副作用小,由

于其抗菌作用的广泛性和协同性而不易出现抗药

性,弥补了饲用抗生素的缺点.我国具有丰富的中

草药资源,目前,中草药提取物已成为饲用抗生素

替代品研究的热点[5].而关于中草药对嗜水气单胞

菌抑菌效果的研究已有报道.
例如,郭秀平等[6]进行了45种中草药水提物

对中华鳖源嗜水气单胞菌的体外抑菌作用研究,结

果表明夏枯草、诃子、牡丹皮、地榆、黄芩、赤芍效果

最佳,其次为黄莲、大黄、连翘、乌梅、大青叶、丁香.
赵蓓蓓等[7]进行了10种常见中草药水提物对嗜水

气单胞菌ZHYYZ灢1的体外抑菌效果研究,发现五

倍子、金银花、黄芩、蒲公英的抑菌效果明显强于连

翘、黄连、鱼腥草、穿心莲、大青叶和板蓝根.
陶健等[8]研究了16种中草药及5种复方制剂

对4株嗜水气单胞菌的体外抑菌作用,结果发现黄

芩、诃子以及复方制剂三黄汤对嗜水气单胞菌

AH2和 AH32的抑菌效果最好;诃子对嗜水气单

胞菌 AH15抑菌效果最佳,而黄芩对 AH15无抑

菌效果;黄芩和诃子对嗜水气单胞菌 AH43抑菌

作用最明显.张其中[9]进行了不同中草药对嗜水气

单胞菌的体外抑菌试验,结果发现:五倍子、诃子、
黄连能有效抑制嗜水气单胞菌,而黄芩、连翘、平贝

等则无明显的抑菌效果.可见,不同中草药对嗜水

气单胞菌体外抑菌效果不尽相同,同一种中草药对

嗜水气单胞菌不同菌株的抑菌作用也相差甚远.
因此,针对本实验室所分离的嗜水气单胞菌致

病株开展中草药抑菌活性的研究是必要的.此外,
关于中草药对嗜水气单胞菌的抑菌研究主要集中

在体外抑菌效果上,而对于其内在的抑菌机制尚未

开展深入研究.同时,对于不同提取方法对中草药

抑菌效果的影响研究也较少.
本实验选取四种常见中草药黄芩、乌梅、野菊

花、凤尾草为原料,分别采取水提法和醇提法制备

其水提物和醇提物,比较不同提取方法下中草药对

嗜水气单胞菌抑菌作用的影响,选取抑菌效果良好

提取物,通过二倍稀释法确定其最小抑菌浓度,进
一步地通过对菌体培养液的电导率、碱性磷酸酶
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(Alkalinephosphatase,AKP)及蛋白质含量等的

测定,从细胞膜及细胞壁完整性等方面深入研究其

对抑菌机理,旨在为开发安全高效的新型抗菌药物

提供理论指导.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

1.1.1暋中草药原料

黄芩、乌梅、野菊花、凤尾草,四种中草药均购

自西安同仁大药堂.
1.1.2暋受试菌种

嗜水气单胞菌(Aeromonashydrophila)由本

实验室提供.
1.1.3暋主要试剂与仪器设备

LB培养基,1%NaCl,1%蛋白胨,0.5%酵母

粉;碱性磷酸酶试剂盒,购于碧云天生物技术公司.
HH 系列数显恒温水浴锅(金坛市科析仪器有

限公司),YWF灢300生化培养箱(上海一恒科学仪

器有限公司;UV290紫外可见分光光度计(舜宇恒

平有限公司);LE204E/02电子天平(梅特勒灢托利

多仪器上海有限公司);ZX灢100电热鼓风干燥器

(上海一恒科学仪器有限公司);GT10灢1高速离心

机(上海精科天美科学仪器有限公司);SHB灢3循

环水式多用真空汞(郑州长城科工贸有限公司);

FW灢200高速万能粉碎机(北京中兴伟业仪器有限

公司);LDZX灢50KBS立式压力蒸汽灭菌锅(上海

申安医疗器械厂);THZ灢C灢1全温振荡器(太原培

英仪器制造有限公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋嗜水气单胞菌菌悬液的制备

嗜水气单胞菌:在已灭菌的含5mLLB培养

基血清瓶中按1%的接种量接种活化后的嗜水气

单胞菌,在恒温摇床中30 曟下震荡(200rpm)培
养13h.采用平板计数法计数,用液体培养基稀释

菌液至1暳107CFU/mL,置4曟冰箱中保存备用.
1.2.2暋中草药提取物的制备

分别采用水提法和醇提法[10,11]对四种中草药

进行提取物原液(1mg/mL)的制备.水提法:以黄

芩水提物为例,称取黄芩粉末10g,加入100mL
蒸馏水,使料液比为1暶10,浸泡2h后超声处理

30min,随后先用武火加热10min,再保持文火煎

煮30min,四层纱布过滤收集一煎药液,药渣重新

加入100mL蒸馏水,武火加热10min,文火煎煮

30min,过滤掉残渣收集二煎药液,合并两次药液

后3000rpm 离心10min,取其上清液加热浓缩至

10mL,调节pH 值至7.2,4曟保存备用.醇提法:
以黄芩醇提物为例,称取黄芩粉末10g,加入五倍

量的50%乙醇溶液,料液比为1暶6,浸泡24h后

用60曟恒温水浴锅热浸3h,四层纱布过滤收集药

液,将药渣再加入五倍量的50%乙醇溶液热浸3
h,过滤掉残渣,合并两次所得的醇浸液,4500rpm
下离心10min取其上清液,浓缩至原液浓度为1
g/mL,调节pH 值至7.2,4曟保存备用.
1.2.3暋不同中草药提取物抑菌活性的测定

采用滤纸片平皿扩散法[12].即取200毺L已活

化好的嗜水气单胞菌悬液,均匀涂布于培养基,将
高压灭菌处理过的滤纸片(直径为6mm)浸蘸不

同中草药提取物原液并紧贴于培养皿表面,每板等

距离放置三个做平行实验,空白提取物作为对照

组,置于30曟恒温生化培养箱中培养12至18h,
观察是否具有透明抑菌圈,用游标卡尺测量其直

径,取平均值,记录数据.
1.2.4暋黄芩提取物最低抑菌浓度的测定

采用二倍稀释法[13].将黄芩提取物原液(1g/mL)
稀释配成50%、25%、12.5%、6.25%、3.125%、

1.563%六种浓度梯度.取200毺L已活化的菌悬液

均匀涂布于平板,每个平板等距离放置浸蘸了不同

浓度梯度提取物的滤纸片,根据稀释度从高到低的

顺序,先将6个浓度的药液分为两组,每组是3个

相连的浓度,第四个滤纸片用无菌水作空白对照

组,将制作好的培养皿放入4曟冰箱中冷藏3h,待
药液完全扩散到琼脂层后将培其放入37曟恒温生

化培养箱中过夜培养12~18h,观察嗜水气单胞

菌的生长情况,以确定不同浓度梯度的黄芩水提物

对其的最小抑菌浓度(Minimuminhibitorycon灢
centration,MIC)记录数据.
1.2.5暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌细胞膜的影响

(1)黄芩水提物对菌体培养液电导率的影响

将嗜水气单胞菌活化培养至对数期(4~6h),
按1%的接种量接种到添加0.5MIC、1MIC和2
MIC黄芩水提物的液体培养基中,置于恒温摇床

中培养[14],以不加黄芩水提物的液体培养基作为

空白对照,每隔两小时取样,直至八小时,转速为

3500rpm 下离心10min,取上清液用紫外分光光

度计在450nm 波长下测其电导率,实验至少重复

3次.
(2)黄芩水提物对菌体培养液总漏出率的影响

嗜水气单胞菌处理步骤同1.2.5中(1)所述.
用紫外分光光度计在600nm 波长下测上清液的
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吸光值[15],实验至少重复3次.
1.2.6暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌菌细胞壁的影

响

嗜水气单胞菌处理步骤同1.2.5中(1)所述.
用碱性磷酸酶试剂盒分别测定加入不同浓度黄芩

水提物的菌悬液上清中的 AKP含量,实验至少重

复3次[16].
1.2.7暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌菌蛋白质含量

的影响

嗜水气单胞菌处理步骤同1.2.5中(1)所述.
取上清液用考马斯亮蓝法测定胞外蛋白质质量浓

度,实验至少重复3次[17].

2暋结果与讨论

2.1暋不同中草药提取物对嗜水气单胞菌抑菌活性

的测定

2.1.1暋不同中草药水提物原液对嗜水气单胞菌的

抑菌作用

由表1可以看到,四种不同种类的中草药水提

物对嗜水气单胞菌均具有抑菌作用,抑菌性大小排

序为:黄芩水提物>野菊花水提物>乌梅水提物>
凤尾草水提物,黄芩水提物抑菌性效果最好.

表1暋不同中草药水提物原液对嗜水

气单胞菌的抑菌圈直径(mm)
中草药水提物 1# 2# 3# 平均值

野菊花 8 10 6 8暲2b

凤尾草 6 6 6 6暲0

黄芩 9 8 11 9.3暲1.53。b

乌梅 6 8 9 7.6暲1.53b

无菌水 0 0 0 0

暋暋注:b表示p<0.01.

2.1.2暋不同中草药醇提物原液对嗜水气单胞菌的

抑菌作用

由表2可以看到,四种不同种类的中草药醇提

物对嗜水气单胞菌也具有一定抑菌作用,抑菌性大

小排序为:黄芩醇提物>乌梅醇提物>野菊花醇提

物=凤尾草醇提物.
表2暋不同中草药醇提物原液对嗜水

气单胞菌的抑菌圈直径(mm)
中草药醇提物 1# 2# 3# 平均值

野菊花 6 9 7 7.3暲1.53b

凤尾草 7 8 7 7.3暲0.58b

黄芩 11 9 13 11暲2b

乌梅 6 10 8 8暲2b

乙醇 1 2 2 1.7暲0.58

暋暋注:b表示p<0.01.

综上结果可知,所选取的四种中草药中,黄芩

提取物原液对嗜水气单胞菌的抑菌效果最为显著,
因此,选取黄芩提取物进行后续 MIC的测定及抑

菌机制的研究.
2.2暋黄芩提取物对嗜水气单胞菌最小抑菌浓度的

测定

对抑菌效果最好的黄芩水提物进行嗜水气单

胞菌 MIC的测定.由表3、表4得出:不同浓度的

黄芩水提物对嗜水气单胞菌的抑菌效果呈现一定

的浓度依赖性,即抑菌效果与黄芩水提物的浓度正

相关;黄芩水提物浓度为0.0625g/mL后对嗜水

气单胞菌无抑菌效果.黄芩水提物对嗜水气单胞菌

的 MIC为0.125g/mL.
表3暋不同浓度的黄芩水提物对嗜水

气单胞菌抑菌圈直径(mm)
稀释梯度% 1# 2# 3# 平均值

50 10 7 7 8暲1.73

25 8 6 7 7暲1

12.5 6 6 6 6暲0

6.25 0 0 0 0

3.125 0 0 0 0

表4暋黄芩水提物的最低抑菌浓度

供试菌
提取物浓度/(g/mL)

1 0.5 0.25 0.125 0.0625 0.03125
AH - - - - + +

暋暋注:“-暠表示无菌落生长,“+暠表示有菌落生长,AH 代表嗜水
气单胞菌

2.3暋不同浓度的黄芩醇提物对嗜水气单胞菌的抑

菌作用

对黄芩醇提物进行二倍稀释,测定不同浓度黄

芩醇提物对嗜水气单胞菌的抑菌效果,确定最小抑

菌浓度.由表5,表6可以得出:不同浓度的黄芩醇

提物对嗜水气单胞菌的抑菌效果呈现一定的浓度

依赖性,即抑菌效果与黄芩水提物的浓度正相关.
黄芩醇提物对嗜水气单胞菌的最低抑菌浓度为

0.25g/mL.比较黄芩水提物和醇提物的抑菌效果

得知,黄芩水提物抑菌效果较好,故本实验后期选

取黄芩水提物来研究其抑菌机制.
表5暋不同浓度的黄芩醇取物对嗜水气

单胞菌的抑菌圈直径(mm)
稀释梯度/% 1# 2# 3# 平均值

50 7 8 7 7.3暲0.58
25 6 6 6 6暲0

12.5 0 0 0 0
6.25 0 0 0 0
3.125 0 0 0 0
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表6暋黄芩醇提物的最低抑菌浓度

供试菌
提取物浓度/(g/mL)

1 0.5 0.25 0.125 0.0625 0.03125
AH - - - + + +

暋暋注:“-暠表示无菌落生长,“+暠表示有菌落生长

2.4暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌细胞膜的影响

2.4.1暋黄芩水提物对菌体培养液电导率的影响

不同浓度黄芩水提物作用于嗜水气单胞菌后,菌
体培养液的电导率变化如图1所示.结果显示,未添

加黄芩水提物的对照组中,菌体培养液电导率在培养

时间内基本保持恒定;而在添加不同浓度黄芩水提物

后,嗜水气单胞菌培养液的电导率相较对照组增大,
且随药液浓度的增加和处理时间的延长而升高.

图1暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌

电导率的影响

2.4.2暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌培养液总漏出

率的影响

黄芩水提物作用于嗜水气单胞菌后菌体培养

液的总漏出率的变化如图2所示.由图2可知,未
加药液处理的对照组中,嗜水气单胞菌培养液总漏

出率在整个培养过程中始终与培养初期基本保持

一致,未出现明显变化;而添加了不同浓度黄芩水

提物后,总漏出率较对照组显著增加,且呈现出明

显的浓度依赖性,同时,菌体培养液的总漏出率呈

现出时间正相关性.当药液浓度为2MIC时,总漏

出率在6h时达到最大值,之后有所下降.

图2暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌

总漏出率的影响

研究表明,中草药是通过多靶点机制抑制致病

菌生长或杀死致病菌,常见的靶点包括菌体的细胞

膜、细胞壁、核酸、酶等,而抑菌机制包括破坏胞壁

和胞膜结构.郑翠萍等[18]研究发现茜草丙酮提取

物通过降解细胞壁或细胞膜中的酶,使膜通透性提

高影响枯草芽孢杆菌的生长繁殖.Yong等[19]证明

紫珠叶、野牡丹、半枝莲3种植物提取物通过破坏

大肠杆菌与铜绿假单胞菌的细胞膜通透性与完整

性而起到抑菌作用.侯伟峰等[20]与谢晶等[21]分别

研究了植酸对大肠杆菌与腐败希瓦氏菌的作用机

制,结果得出其对2种菌的 MIC 分别为0.4%、

0.2%,植酸主要通过破坏菌体细胞壁与细胞膜的

完整性使细胞质外渗,达到杀灭菌目的.本实验数

据表明黄芩水提物可破坏菌体细胞膜的完整性,造
成细胞内离子及小分子物质外漏,即黄芩水提物可

通过破坏嗜水气单胞菌细胞膜完整性和通透性实

现抑菌作用.
2.5暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌细胞壁的影响

AKP是位于细胞壁与细胞膜之间的一种酶,
在细胞结构完整时胞外含量极低.而当细胞壁受损

后,AKP将大量泄漏到胞外,作为判断细胞壁完整

性的指标.黄芩水提物作用于嗜水气单胞菌后

AKP含量变化如图3所示.未经处理的对照组,菌
液中的 AKP含量约为1U/L,且在整个培养周期

中没有发生明显变化.而添加了不同浓度的黄芩水

提物后,菌液中 AKP含量均明显增高,且随着药

液浓度的增高而增高,同时随着作用时间的延长亦

增加.当作用时间到达6h后,AKP含量基本趋于

稳定.

图3暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌菌液

碱性磷酸酶含量的影响

研究表明,中草药可抑制细胞壁黏肽生成,增
加其通透性使内容物外泄;谢丽玲等[22]发现黄芩

醇提物破坏副溶血性弧菌细胞壁而使其裂解死亡.
Zhou等[23]发现樟树叶提取出的松脂醇可破坏铜

绿假单胞菌与枯草芽孢杆菌的细胞膜和细胞壁,使
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可溶性糖和蛋白质泄漏而抑制其生长.
由图3可见嗜水气单胞菌悬液的 AKP值在

不同黄芩水提物处理后均明显增加,说明黄芩水提

物对嗜水气单胞菌的细胞壁可产生一定破坏作用,
使 AKP渗出,导致菌悬液中的 AKP含量增加;这
与前述电导率的实验结果一致.
2.6暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌胞外蛋白质含量

的影响

黄芩水提物作用于嗜水气单胞菌后对胞外蛋

白含量的影响曲线如图4所示.可以发现,未经任

何处理的对照组中,菌体培养液上清中的胞外蛋白

质含量较低,约为0.5mg/mL,且随着培养时间的

推移未出现明显变化.而当在培养基中添加了不同

浓度的黄芩水提物后,嗜水气单胞菌胞外蛋白含量

较对照组显著增加,且随着培养时间的延长,胞外

蛋白含量随之增加,同时还呈现一定的浓度依赖

性,即所添加的黄芩水提物浓度越高,胞外蛋白含

量越高.结果进一步表明黄芩水提物可能破坏了菌

体细胞膜和细胞壁的完整性,导致胞内蛋白外漏,
使得胞外蛋白含量增加.也可能直接影响蛋白质合

成,从而影响遗传物质合成(包括 DNA 的复制、

RNA的转录).此外,中草药还可抑制细菌相关酶

活性及外排泵的功能;抑制细菌的呼吸代谢等来实

现抑菌作用.

图4暋黄芩水提物对嗜水气单胞菌

蛋白质含量的影响

3暋结论

嗜水气单胞菌作为一种水产养殖的重要病原

菌,不仅直接影响我国水产养殖业的发展,还可以

通过食用水产品威胁到人类健康.目前,对于嗜水

气单胞菌病害的防治主要采用传统抗生素的手段,
但抗生素的长期使用甚至滥用,导致了水产品药物

残留严重超标,长此以往,使得水产养殖病原菌产

生耐药性.
我国中草药资源丰富,种类繁多.中草药提取

物为天然物质,毒副作用下,不易出现耐药性.本文

选取黄芩、乌梅、野菊花、凤尾草作为研究对象,分
别采用水提法和醇提法进行了提取物的制备,采用

滤纸片平皿扩散法测定其对嗜水气单胞菌的抑菌

活性,发现四种中草药提取物均具有较好的抑菌活

性,其中黄芩提取物抑菌效果最为显著,确定黄芩

水提物 MIC为0.125g/mL,醇提物 MIC为0.25
g/mL,并选取黄芩水提物进行了抑菌机制的初步

探讨.
从细胞膜、细胞壁、蛋白质含量对黄芩水提物

对嗜水气单胞菌的抑菌机制进行了初探,结果发现

经过黄芩水提物处理后,嗜水气单胞菌培养液电导

率和总漏出率均升高,而电导率和总漏出率可以作

为检测细胞膜完整性的指标,试验结果表明黄芩水

提物能够影响嗜水气单胞菌的细胞膜通透性,使胞

内离子等内容物外流,破坏细胞膜的完整性.碱性

磷酸酶和蛋白质含量均增加,表明黄芩水提物破坏

了嗜水气单胞菌细胞壁的完整性.本文结果表明黄

芩水提物对于嗜水气单胞菌的抑菌作用主要通过

作用于细胞膜、细胞壁等靶点实现,对于开发新型

安全的抗菌药物具有重要的理论指导价值.
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基于JAK灢STAT信号通路的药物研究进展
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摘暋要:细胞之间的通信参与调节细胞增殖、成熟、分化以及凋亡等生命活动,当细胞之间通信

出现异常 可 导 致 代 谢 紊 乱、免 疫 失 控、肿 瘤 等 多 种 疾 病.JAK灢STAT(Januskinase灢signal
transducerandactivatoroftranscription)信号通路是一组古老的信号通路,许多细胞因子包

括白介素、干扰素、粒细胞/巨噬细胞集落刺激因子、红细胞生成素以及促血小板生成素等均

通过该信号通路传导信号.研究表明,JAK灢STAT 通路与红细胞增多症、血小板增多症、白血

病以及骨髓纤维化等血液相关疾病和类风湿关节炎、强直脊柱炎、红斑狼疮、牛皮癣等自身免

疫疾病的发生息息相关.因此,JAK灢STAT 信号通路成为多种血液性疾病和自身免疫疾病的

重要靶点.本文将从JAK灢STAT信号通路的原理、临床意义、药物开发进展等多个方面对其进

行阐述.
关键词:JAK灢STAT;血液疾病;自身免疫疾病
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ProgressindrugsresearchbasedonJAK灢STATsignalingpathway
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Abstract:Communicationsbetweencellsisinvolvedinregulatinglifeactivitiessuchascell
proliferation,maturation,differentiation,andapoptosis.Whenabnormalcommunicationoc灢
cursbetweencells,metabolicdisorders,immunedisordersandtumorscanbecaused.Signals
ofmanycytokinesincludinginterleukins,interferons,granulocyte/macrophagecolony灢stimu灢
latingfactor,erythropoietinandthrombocytopeniaareconductedbyanancientsignaling
pathwaycalledtheJAK灢STAT (Januskinase灢signaltransducerandactivatoroftranscrip灢
tion)signalingpathway.StudieshaveshownthattheJAK灢STATpathwayiscloselyrelated
toblooddiseasessuchaserythrocytosis,thrombocytosis,leukemiaandbonemarrowfibrosis,

andautoimmunediseasessuchasrheumatoidarthritis,ankylosingspondylitis,lupuserythe灢
matosusandpsoriasis.Therefore,theJAK灢STATsignalingpathwayhasbecomeanimpor灢
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tanttargetforavarietyofblooddiseasesandautoimmunediseases.Thisarticlewillelaborate
ontheprinciple,clinicalsignificanceandprogressofdrugdevelopmentofJAK灢STATsigna灢
lingpathway.
Keywords:JAK灢STAT;blooddisease;autoimmunedisease

0暋引言

细胞之间的通信对于细胞的增殖、成熟、分化

以及凋亡等生命活动至关重要.JAK灢STAT(Janus
kinase灢signaltransducerand activatoroftran灢
scription)信号通路是一组普遍存在于脊椎动物中

的信号通路,主要由受体、JAK 蛋白以及信号转导

和转录激活因子三部分组成[1].许多重要细胞因子

包括白介素、干扰素、粒细胞/巨噬细胞集落刺激

因子、红细胞生成素以及促血小板生成素都通过

JAK灢STAT信号通路传导信号.因此该信号通路

与机体的血液系统以及免疫系统息息相关.同时

JAK灢STAT信号通路协同其他关键信号通路(磷
酸酯肌酶3激酶/蛋白激酶 B/雷帕霉素靶蛋白

phosphatidylinositol3灢kinase/protein kinase B/

mammalian target of rapamycin,PI3K/AKT/

mTOR和 丝裂原活化蛋白激酶/胞外信号调节激

酶 mitogen灢activatedproteinkinase/extracellular
regulatedproteinkinase,MAPK/ERK)共同参与

调节多项生物活动.该信号通路出现紊乱会引起多

种免疫相关疾病(类风湿关节炎、强直脊柱炎、红斑

狼疮和牛皮癣等)或血液相关疾病(红细胞增多症、
血小板增多症和骨髓纤维化等)的发生[2,3].因此

了解JAK灢STAT信号通路的结构组成、作用原理

以及药物开发有着重要的研究意义.

1暋JAK、STAT家族成员

1.1暋JAK家族成员

JAK家族成员属于非受体酪氨酸激酶,分子

量从120~140kDa不等[4],有 7 个部分 (JH1灢
JH7),按照各部分功能差异又分为四个结构域,依
次为激酶结构域、伪激酶结构域、Src同源结构域2
(SH2)结构域和FERM 结构域,如图1所示.激酶

结构域由JH1区组成,大约由250个氨基酸残基

组成,主要负责底物的磷酸化[5];伪激酶结构域由

JH2组成,大约包含300个氨基酸残基,该结构域

和激酶结构域在三维结构上相似[6],但是该结构域

激酶活性丧失,其主要参与调控JH1 的催化活

性[7,8];JH3、JH4结构域和Src同源结构域2具有

同源性,因此被称为JAK 激酶的SH2结构域;激

酶的氨基末端部分被称为FERM 结构域,由JH5灢
JH7区域组成,大约包含400个氨基酸残基,主要

与细胞因子结合受体的能力相关[9].

图1暋JAK蛋白结构域图

JAK 激 酶 家 族 成 员:主 要 由 JAK1、JAK2、

JAK3、TYK2四个成员组成.JAK家族中,每一个

成员与人类健康均息息相关,靶点抑制特定的

JAK成员可用于治疗相关的疾病.对人的JAK 家

族蛋白氨基酸序列对比显示(如表1所示):其中

JAK1与 TYK2、JAK2与JAK3之间同源性较高,
选择性抑制JAK1/TYK2、JAK2/JAK3 比较困

难,并且通过序列对比发现,其中激酶结构域的同

源性相对于全长序列对比更大,JAK 抑制剂作用

靶点主要是JAK 蛋白的激酶部分,这也是靶点

JAK蛋白开发抑制剂最大的问题.
表1暋JAK家族序列对比

JAK家族 对比成员 全长对比/% 激酶域对比/%

JAK1
JAK2
JAK3
TYK2

40.73
36.98
43.32

54.42
48.24
55.96

JAK2
JAK3
TYK2

47.31
35.47

57.51
49.18

JAK3 TYK2 35.81 46.97

1.2暋STAT家族成员

STAT 蛋 白 质 家 族 有 七 个 成 员 分 别 为:

STAT1、STAT2、STAT3、STAT4、STAT5A、

STAT5B和STAT6,大多数STAT家族成员主要

由750~800个氨基酸组成,然而其中STAT2和

STAT6大约由850个氨基酸组成.STAT 蛋白由

6个结构域组成,分别为:氮端结构域、卷曲螺旋结

构域、DNA结合结构域、连接结构域、SH2结构域

和转录活化结构域,如图2所示.不同结构域的作

用各不相同,例如DNA结合结构域负责识别特定

的DNA 序列并与之结合;SH2结构域主要负责

STAT与受体分子的对接以及STAT二聚体的形

成;转录活化结构域是保守性最差的结构域,主要

负责招募DNA转录相关的原件[10].STAT家族成

员也与众多疾病相关,主要是参与细胞免疫、增殖、
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凋亡和分化多种生物信号[11,12].

图2暋STAT蛋白结构域图

通过对人的STAT 家族成员氨基酸序列对比对

比数据显示(表2):STAT1和 STAT3、STAT1和

STAT4、STAT5A 和 STAT5 同 源 性 较 大,并 且

STAT5A和STAT5B同源性高达91.49%.STAT蛋

白缺少激酶结构域,这也是至今靶点STAT 蛋白

开发抑制剂空白的重要原因.其次STAT 蛋白保

守性较差,其可能导致了功能的多样性,尤其是不

同的STAT家族成员之间的组合使得STAT可以

调控更多的下游基因,目前仅有STAT1的同源二

聚体和STAT6的同源二聚体与DNA的复合物的

结构 已 经 解 析[13,14];令 人 遗 憾 的 是 目 前 尚 无

STAT异源二聚体的结构信息,因此STAT 之间

以及其与DNA 的相互作用仍然是结构生物学领

域一个重要但是有待深入研究的方向.
表2暋STAT家族序列对比

STAT家族成员 对比成员 全长对比

STAT1

STAT2
STAT3
STAT4
STAT5A
STAT5B
STAT6

36.25%
50.06%
52.17%
26.64%
27.30%
21.01%

STAT2

STAT3
STAT4
STAT5A
STAT5B
STAT6

33.41%
35.08%
21.78%
22.97%
21.66%

STAT3

STAT4
STAT5A
STAT5B
STAT6

45.88%
27.69%
27.59%
21.67%

STAT4
STAT5A
STAT5B
STAT6

26.46%
27.33%
20.04%

STAT5A
STAT5B
STAT6

91.49%
32.42%

STAT5B STAT6 32.17%

2暋JAK灢STAT信号通路的原理

2.1暋JAK灢STAT信号通路传递过程

许多细胞因子包括白介素、干扰素、粒细胞/巨

噬细胞集落刺激因子、红细胞生成素以及促血小板

生成素等通过膜受体、JAK 蛋白、STAT蛋白最后

传递到细胞核使目的基因得到表达[15].首先,细胞

因子与细胞膜上的受体结合促使受体二聚或多聚

化,由于JAK蛋白结合在受体上,所以受体的二聚

或多聚化作用使JAK 蛋白彼此靠近并互相活化,

JAK蛋白再对 STAT 蛋白进行磷酸化从而促使

STAT二聚体的形成,STAT 二聚体进入到细胞

核中后可以识别特定的 DNA 序列并与之相结合,
最后STAT招募基因转录相关的原件调节基因的

表达[16](图3).在此过程中JAK 蛋白可以与其自

身组合例如JAK2蛋白,也可以与其它JAK 蛋白

组合.STAT蛋白根据信号的不同也可以形成同源

二聚体或异源二聚体[17,18],如图3所示.

图3暋JAK灢STAT信号通路机理过程

细胞因子通过JAK灢STAT信号通路传递的过

程中,细胞因子分为栺类型细胞因子(IFN毩/毬)和

栻类细胞因子(IFN毭),其中栺类型细胞因子主要

刺激连接JAK1、TYK2蛋白的受体,栻类型细胞

因子主要是刺激连接JAK1、JAK2蛋白的受体.
STAT蛋白随后连接到磷酸化的受体上也发生磷

酸化作用,STAT连接磷酸化受体时具有特异性,
例如同源二聚物STAT1蛋白通常连接栺类型细

胞因子刺激的信号通路,异源二聚物 (STAT1/

STAT2)通常连接栻类型细胞因子刺激的信号通

路,并且特定的信号通路靶点不同类型的疾病,如
图4所示.

图4暋JAK灢STAT信号通路与相关疾病作用图

2.2暋JAK灢STAT 与其他关键信号通路之间的关系

JAK灢STAT信号通路是细胞内蛋白质之间的
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相互作用的主链,参与众多人体生物功能,信号通

路发挥作用的过程中,不是单独作用的一条信号通

路,与其他信号通路共同作用,例如JAK灢STAT信

号通路与 PI3K/AKT/mTOR信号通路协同发挥

作用[19].当JAK灢STAT 信号通路的JAK 蛋白被

激活,受体上的酪氨酸残基被磷酸化时,STAT2
蛋白上的SH2结构域与受体上的酪氨酸残基结合

实现相应的功能,同样 PI3K 蛋白结构也有 SH2
结构域,因此也能够结合到这些磷酸化的受体上发

挥作 用,PI3K/AKT/mTOR 中 的 PI3K 蛋 白 与

JAK灢STAT中的 STAT2具有协同作用,共同调

节细胞 之 间 信 号 传 递[20];第 二 个 方 面 是 JAK灢
STAT信号也可以与 MAPK/ERK 信号通路相互

结合 发 挥 作 用,一 个 名 为 Grb2 的 蛋 白 质 对 于

MAPK/ERK信号通路作用很重要,具有SH2结

构域,因此同样是能够结合JAK磷酸化的受体.类
似于 PI3K/AKT/mTOR 信号通路中的 PI3K 蛋

白,也与JAK灢STAT中的STAT2具有协同作用,
能够共同调节细胞之间信号传递[21],除此之外,当
名为 MAPK 的蛋白被 MAPK/ERK 信号通路激

活后,可以磷酸化STAT,通过STAT提高基因转

录表达量,从而进一步调节目的基因的表达[22].

3暋JAK灢STAT与疾病的关系

由于JAK灢STAT通路在细胞凋亡、细胞增殖

分化和炎症发展等许多基础生物信号中起着重要

作用,所以该通路中的功能蛋白的失调可能导致多

种疾病,主要包括血液相关疾病和自身免疫疾病

等[23].血液性疾病主要与JAK灢STAT信号通路中

JAK2激酶相关,JAK2参与多种细胞因子作用信

号通路,和其他激酶家族成员一样具有伪激酶结构

域(JH2)和酪氨酸激酶结构域(JH1),虽然JH2激

酶结构域调节JH1结构域催化功能的机理还不能

完全被解析,但是研究发现,当JAK2激酶的JH1
结构域突变会导致骨髓增值性肿瘤,因此JAK灢
STAT信号通路对于骨髓细胞的发育、增殖和存

活,以及免疫反应的初始阶段有着重要的关系[24].
JAK家族成员中,靶点JAK1主要与急性淋

巴细胞白血病、急性骨髓性白血病、实体器官恶性

肿瘤这些疾病相关;靶点JAK2也与真性红细胞增

多症、骨髓纤维化、原发性血小板增多症、高凝状

态、与急性和慢性血液恶性肿瘤相关的体细胞突变

这些疾病相关;靶点JAK3主要与急性巨幼细胞白

血病、T 细胞白血病和淋巴瘤病相关,最后靶点

TYK2主要与皮肤淋巴增殖性疾病,T细胞白血病

这类疾 病 相 关.自 身 免 疫 性 疾 病 主 要 与 JAK灢
STAT信号通路中STAT蛋白相关,例如STAT3
蛋白的过度表达可能导致银屑病(一种自身免疫性

皮肤疾病)[25].JAK灢STAT信号通路作为细胞内一

组重要的信号通路,与常说的癌症疾病也有很大的

关联.由于JAK灢STAT信号通路参与细胞分裂基

因的转录,所以信号过强是影响癌症形成的潜在原

因,其中根本原因为STAT蛋白被过度激活时,特
别是大量的STAT3和STAT5激活与更危险的肿

瘤有关.
JAK灢STAT信号通路不仅能够传递细胞间化

学信号,还能调节遗传物质的转录表达,通过调节

遗传物质的转录与表达治疗相关的疾病.例如乳头

甲状腺癌的治疗,乳头甲状腺癌在很早就报道与微

RNA遗传物质(miRNAs)相关.miRNAs是一种

具有18~25个核苷酸的非编码小RNA,在细胞生

长和发育过程的调节过程中起多种作用,很多研究

者靶点 miRNAs的转录和表达来治疗乳头甲状腺

癌症疾病[26];另外Bi等人研究发现,MicroRNA灢
520a灢3p该遗传物质通过JAK灢STAT信号通路抑

制甲状腺乳头状癌细胞的上皮间质的转化、侵袭和

迁 移 也 能 间 接 达 到 治 疗 乳 头 腺 癌 症 疾 病 的 效

果[27].非小细胞癌症疾病也与JAK灢STAT信号通

路间 接 相 关,Zhang 等 人 研 究 发 现,通 过 调 节

JAK/STAT3信号通路可增强顺铂对非小细胞肺

癌 A549细胞的抗癌作用,间接达到治疗非小细胞

癌症的效果[28].

4暋基于JAK灢STAT信号通路的药物靶点

4.1暋基于JAK蛋白的靶点药物

JAK灢STAT信号通路作为一组重要的信号通

路,靶点通路上关键蛋白开发抑制剂是近几年的研

究热点.其中靶点JAK蛋白开发药物一直在研究,
主要用于治疗银屑病、类风湿关节炎、真性红细胞

增多症、脱发、原发性血小板增多症、溃疡性结肠

炎、骨髓化生伴骨髓纤维化和白癜风等疾病[29].靶
点JAK蛋白开发药物治疗炎症性疾病数量最多,
并且不同JAK抑制剂用于治疗不同相关疾病(表

3).炎症性疾病是由于破坏组织的抗原物质以及一

些细胞因子经过传递抗原的细胞传递到自身的辅

助 T细胞(Th0)之后,Th0被激活分化出具有特定

功能的 T细胞(例如 Th1,Th2,Th17),之后分泌
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出活化免疫细胞的细胞因子,就会导致炎症性疾

病.
辉瑞公司研发的 Tofacitinib是第一个进入临

床阶段用于治疗炎症性疾病的抑制剂分子,该小分

子主要靶点JAK1、JAK2和JAK3家族成员,用于

治疗类风湿炎症疾病;Ruxolitinib、Baricitinib是瑞

士诺华制药公司开发的靶点JAK1、JAK2用于治

疗炎症性疾病的药物,与辉瑞公司的抑制剂分子和

JAK激酶作用机理相似,通过吡咯嘧啶结合杂环

作为有效的官能团与JAK蛋白的活性位点相互作

用,从而达到抑制激酶的效果[30].Decernotinib抑

制剂分子 是 Vertex 研 究 者 设 计 合 成 用 于 靶 点

JAK3蛋白的抑制剂,该抑制剂分子是同样基于吡

咯嘧啶结合杂环作为关键骨架,进行细胞实验时,
发现 该 抑 制 剂IC50(50% inhibitoryconcentra灢
tion)值在 50~170nM 范围进行变化时,对于

JAK3、JAK1参与的信号通路均具有抑制性,用于

治疗类风湿炎症疾病[31].Filgotinib抑制剂分子是

Galapagos研究者开发的抑制剂,同样也是用于治

疗类风湿炎症疾病,对于JAK 家族中的JAK1具

有高的选择性,与其他用于治疗类风湿炎症的

JAK抑制性相比,选择性明显高的多[32].Galapa灢
gos研究者不仅开发出 Filgotinib抑制剂分子,还
开发出GSK2586184抑制剂分子,该抑制剂分子主

要被用于治疗系统性红斑狼疮和银屑癣皮肤疾

病[33].
Baricitinib是美国礼来公司研发的抑制剂分

子,靶点JAK1、JAK2用于治疗 RA类风湿关节炎

疾病,和 Tofacitinib作用机理类似,对于抗风湿药

物难以治疗的患者非常有效[34].在糜烂和关节间

隙狭窄方面疾病治疗方面用药量存在显著差异,分
别是高剂量的每日两次(4毫克)和低剂量每日两

次(2毫克)[35].Oclacitinib是非常有效的JAK1抑

制剂,已经被美国食品药品管理局批准用于治疗狗

过敏性湿疹,在现有的口服JAK抑制剂中,目前还

没有用于治疗人类过敏性疾病的测试,Oclacitinib
对犬特应性皮炎的疗效表明,JAK 抑制剂可以破

坏驱动过敏性炎症的关键信号通路.该发现为局限

托法替尼治疗人类特应性皮肤病的临床试验提供

了可能[36].Peficitinib由安斯泰来公司研发,处于

三期临床用于治疗风湿性关节炎的JAK 抑制剂,
用于治疗银屑病的临床二期研究目前已经完成,是
一种新型口服的JAK 激酶抑制剂,其抑制JAK1、

JAK2、JAK3和TYK2的活性IC50分别为3.9nM、

5.0nM、0.71nM 和4.8nM[37].
表3暋靶点JAK抑制剂

药物名称 选择性抑制蛋白 治疗疾病

Tofacitinib
JAK1
JAK2
JAK3

类风湿
关节炎

Ruxolitinib
JAK1
JAK2

红细胞增多,血小板
增多,骨髓纤维化

Decernotinib JAK3 类风湿关节炎

Filgotinib JAK1 类风湿关节炎,

GSK2586184 JAK1
系统性红斑狼疮、

银屑癣

baricitinib
JAK1
JAK2

类风湿关节炎、
银屑病

Oclacitinib JAK1 变应性皮炎(狗)

Peficitinib 非选择性
类风湿关节炎、

银屑病

暋暋JAK家族成员氨基酸序列对比同源性较高,
靶点JAK蛋白开发设计特异性抑制剂是现存在的

关键问题.由于抑制剂分子主要与JAK 激酶的激

酶结构域相互作用,因此针对JAK 家族成员激酶

结构域序列的不同设计抑制剂分子是解决特异性

的关键方法.JAK 家族成员之间与疾病之间的关

系也不太相同,抑制不同JAK 蛋白可以特异性治

疗相关的疾病,例如JAK1对栺型和栻型细胞因子

的信号传导至关重要.在启动对多种主要细胞因子

受体的反应中起着至关重要的作用.
临床研究发现失去JAK1对于新生小鼠是致

命的[38].癌细胞中JAK1的表达会使单个细胞收

缩,使其逃离肿瘤快速转移到身体的其他部位,从
而导致癌症的扩散;JAK2激酶被验证在II型细胞

因子受体的信号传递中发挥信号作用,临床研究发

现小鼠胚胎在第12天丧失JAK2是致命的[39],与
血液性疾病有着密切关系,当JAK2发生基因突变

可导致白血病和淋巴瘤,其中具体的原因研究者认

为JAK2基因外显子12、13、14和15的突变被认

为是发展淋巴瘤或白血病的危险因素[40,41];JAK3
被验证是I型受体信号传导所必需的,I型受体作

用常见的伽马 C链(毭c),在造血细胞和上皮细胞

中表达.JAK3基因的突变可能影响人的免疫系统

方面的问题,JAK3的突变会导致自身免疫紊乱,
其次JAK3最常在 T细胞和自然杀死细胞(NK细

胞)中表达,基因突变的患者会失去 T 细胞、B细

胞以及 NK细胞,以至于患者会更容易发生皮肤感

染疾病[42,43],并且JAK3也在肠上皮细胞中被发

现,临床研究发现敲除JAK3基因导致常染色体严

重的联合免疫缺陷疾病(SCID)[44],相反过度激活

JAK3的突变会导致白血病的发生[45].除了在 T
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细胞和 NK细胞中发挥作用外,JAK3还被发现在

人中性粒细胞中介导IL灢8刺激信号,IL灢8用于诱

导中性粒细胞和淋巴细胞趋化,而JAK3激酶失活

会严重抑制IL灢8信号的趋化[46];TYK2激酶是

JAK家族成员中第一个被发现的家族成员,参与

IFN灢毩、IL灢6、IL灢10和IL灢12细胞因子发挥信号作

用.在正常生理条件下,免疫细胞一般受多种细胞

因子的作用调控,不同细胞因子信号通路之间的交

叉共同参与JAK灢STAT 通路的调控,因此JAK灢
STAT信号通路调节与免疫相关疾病有很大关

系[47,48].JAK蛋白作为人体中重要的一种蛋白,靶
点JAK蛋白设计的小分子抑制剂有许多,然而大

多数由于口服生物利用率低、选择性差等缺点都处

于临床的不同研究阶段,获得监管部门批准的上市

JAK抑制剂起今为止仅有两个,分别是用于治疗

血液疾的Ruxolitinib和类风性关节炎疾病的 To灢
facitinib.Ruxolitinib是第一个批准上市用于治疗

骨髓纤维化的药物.Tofacitinib是辉瑞公司研发的

一种新型口服JAK 抑制剂,用于治疗类风湿炎症

疾病,以细胞内信号转导通路为靶点,作用于细胞

因子网络的核心部分[49].综上所述,靶点JAK 蛋

白抑制剂的开发已成为治疗相关疾病的热点.

4.2暋基于STAT蛋白潜在靶点

基于JAK灢STAT信号通路开发的药物大多数

是靶点JAK 蛋白,STAT 蛋白也与众多疾病相

关.STAT蛋白和JAK蛋白相比,激酶活性口袋部

分没有小分子药物作用的靶点,所以可以从阻止

STAT蛋白形成二聚物的新角度进行药物开发.
STAT1被多种配体因子激活,如毩干扰素、毭

干扰素、表皮生长因子、血小板衍生生长因子或

IL灢6,同时STAT1在许多导致细胞存活或病原体

反应的基因表达中起关键作用[50];STAT2在干

扰素作用下,结合STAT1蛋白形成异源二聚物,
结合p48形成复合物进入细胞核结合 DNA 发挥

相应的作用[51];STAT3作为STAT蛋白家族成员

的一名参与多种基因在细胞刺激反应中表达,在细

胞生长和凋亡等许多过程起着关键作用;STAT3
对辅助性 T 细胞17(TH17)的分化至关重要,而
TH17细胞与多种自身免疫性疾病有关.在病毒感

染期间,T 细胞中缺乏STAT3时,T 滤泡辅助细

胞的能力有损伤,不能维持基于抗体的免疫[52].临
床数据报道,STAT3基因功能突变可导致多器官

早发性自身免疫性疾病,如甲状腺疾病、糖尿病、肠
道炎症和低血计数[53],STAT3还可以通过其他途

径促进肿瘤的发生,其次也有报道STAT3的抑癌

作用,STAT3在癌细胞中的活性增加,导致控制炎

症基因表达的蛋白复合物功能发生改变,导致分泌

体和细胞表型、肿瘤活性和转移能力发生变化[54];

STAT4参与多种自身免疫性和癌症疾病的研究,
在结肠炎溃疡性血脑屏障和银屑病患者的皮肤 T
细胞中,STAT4明显升高[55];STAT5蛋白分为

STAT5A和STAT5B,STAT5异常活性被证明与

多种人类癌症密切相关,抑制这种异常活性成为药

物化学研究的一个活跃领域[56],抑制STAT5治疗

疾病通常有 2 种方式,一种是利用小分子抑制

STAT5活性,阻止STAT5与 DNA 的结合,达到

治疗疾病的效果;第二种是通过阻止STAT5的二

聚化达到治疗疾病的效果[57].STAT6蛋白通过小

鼠敲除实验表明,该基因在辅助 T细胞2(Th2)分
化、细胞表面标记物表达和免疫球蛋白类转换中发

挥作用[58].
综上所述,STAT 蛋白与人类疾病也息息相

关,找出STAT的活性靶点或抑制STAT磷酸二

聚化对于治疗相关疾病有重要意义.

5暋JAK灢STAT药物开发展望

JAK灢STAT信号通路作为人体细胞中重要的

一组信号通路,对于细胞因子、免疫的调节都有着

密切的 关 系.信 号 通 路 上 JAK 激 酶 家 族 成 员、

STAT家族成员之间特异性磷酸化与不同种类的

疾病息息相关,将细胞外的不同的化学信号通过信

号通路迅速传递到细胞核促使目的基因的表达,其
中靶点信号通路上JAK蛋白设计的抑制剂分子也

已经有进入临床阶段,因为与JAK灢STAT 信号通

路相关的疾病的种类还有很多,并且还有众多已经

在研究阶段的JAK 抑制剂与JAK 激酶蛋白之间

的相互作用还没有被完全解析,所以我们深入了解

JAK灢STAT 信号通路结构、作用机理以及靶点

JAK蛋白设计开发的小分子抑制剂,对于有关疾

病治疗有很大的帮助.另外一些自身免疫性疾病、
血液性相关疾病的治疗现在研究的热点也是靶点

JAK灢STAT信号通路中特定的激酶蛋白.该综述

就是主要从JAK灢STAT信号通路的结构、作用机

理以及与相关疾病之间的关系这几个方面进行简

述,对于进一步了解信号通路以及相关恶性肿瘤的

治疗有重要的作用.
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两个咪唑基d10过渡金属聚合物的离子
热合成及其结构

刘暋冰,张暋甜,祁翠星,陈炫波,雷暋行,丁静研

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以离子液体卤化1灢乙基灢3灢甲基咪唑盐作为反应介质,离子热合成了两个 d10过渡金属

咪唑基配位聚合物[CdCl2(MIM)2]n(1)和[ZnBr2(EIM)2](2)(MIM=1灢甲基咪唑;EIM=1灢
乙基咪唑).通过 X灢射线单晶衍射(SCXRD)确定化合物1和2的单晶结构.化合物1为1D
[CdCl2(MIM)2]n链状结构,相邻 Cd(II)金属中心被2个毺2灢Cl连接构成[CdCl2]n无机链.
MIM 作为端基配体连接在[CdCl2]n无机链的两侧.化合物2为一个孤立的单核化合物.化合

物1和2均通过了弱C-H…X氢键、d…毿堆积作用构成了3D超分子网络结构.离子液体阴

离子 X- 进入化合物骨架结构,在离子热的合成中并不多见,并作为氢键受体在框架构成中起

到了重要的作用.
关键词:离子热合成;晶体结构;咪唑;超分子
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Ionothermalsynthesesandcrystalstructuresoftwod10

imidazole灢basedcoordinationrolymers

LIUBing,ZHANGTian,QICui灢xing,CHENXuan灢bo,
LEIHang,DINGJing灢yan

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:This work presentedtwo d10 imidazole灢based coordination polymers,[CdCl2

(MIM)2]n(1)and[ZnBr2(EIM)2](1)(MIM=1灢methylimidazole;EIM=1灢ethylimidazole),
whichweresynthesizedunderionothermalconditionswith1灢ethyl灢3灢methylimidazoliumhal灢
idesasreactionmedia.Thesinglecrystalstructuresofcompounds1and2weredetermined
byasinglecrystalX灢raydiffractometer.Compound1featuresa1D [CdCl2(MIM)2]nchain,
inwhichainorganic[CdCl2]nchainwasformedbytwoneighboringCd(II)connectingwith
two毺2灢Clligands,andMIMligandsbindtheCd(II)centeronbothsidesofthe[CdCl2]n
chain.Compound2isadiscreatemononuclearcomplex.Bothcompounds1and2shape3D
supramolecularnetworksthroughweakhydrogenbondingsC-H…Xandd…毿stackings.
TheanioncomponentofX- inionicliquidcanenterthecoordinationspheresofthemetal
centers,whichisnotcommon.X- alsoastheacceptorofhydrogenbindingsplaysanimpor灢
tantroleintheconstructionofsupramecularnetworks.
Keywords:ionothermalsynthesis;crystalstructure;imidazole;supramolecule
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0暋引言

离子液体通常由较大尺寸的有机阳离子和有

机/无机阴离子组成,在一定温度范围内呈液态[1].
其阴阳离子的组成对离子液体的物化性质有重要

影响,可通过调节离子液体的阴阳离子组成来调控

其物化性质,从而影响在此环境中进行的离子热反

应,并将这种影响传导到产物,实现对反应结果一

定程度的控制[2灢4].且离子液体具有无毒、不易燃、
“零暠蒸汽压、高极性等特性,被称为可“设计暠的“绿
色暠溶剂[5灢8].相对以传统水或有机溶剂为反应介质

的水(溶剂)热合成,离子热合成以离子液体作为溶

剂的一种新型合成方法[9].与水、有机溶剂在反应

中承担的角色相比,离子液体既是溶剂也是结构模

板,避免了结构模板和溶剂模板之间的竞争,因此

离子热合成常产生与水(溶剂)热合成不同的反应

结果.离子热合成在近二十年的发展中得到了广泛

的关注,并已经在纳米材料、晶态框架材料、有机合

成、电化学、催化剂等领域得到了广泛应用[10灢17].
d10过渡金属离子Zn(II)和 Cd(II)具有18电

子的价电子构型,与路易斯软碱或硬碱均可形成构

型丰富的配位聚合物.咪唑类配体其路易斯碱性比

吡啶强,更易于提供电子,形成配合物[18灢21].由二个

或二个以上简单配合物分子通过氢键、毿(d)…毿堆

积作用等超分子力组装具有整体结构和特定功能

的“超分子暠.咪唑类配合物是其中重要的组装子.
“超分子暠的合成方法包括经典的溶液法、水(溶剂)
热法、固相反应、微波合成法、原位合成法,及近年

创新的超分子自组装法,如晶体工程法、分子工程

合成法、晶相转变法、后修饰合成、后合成法、表面

组装、纳米合成法等.配位超分子的制备为创造具

有特殊性能的材料提供了关键的技术支撑,也是新

型材料的主要来源.
因此,本文以 CdCl2/ZnCl2作为金属源,1灢烷

基咪唑作为配体,离子液体1灢乙基灢3灢甲基咪唑卤

盐[EMI]X(X=Cl和Br)作为反应介质,合成了两

个d10过渡金属配位聚合物[CdCl2(MIM)2]n(1)
和[ZnBr2(EIM)2]n(2)(MIM=1灢甲基咪唑;EIM
=1灢乙基咪唑).通过X灢射线单晶衍射确定两个化

合物的单晶结构,并对其框架构成进行了详细讨

论.

1暋实验部分

1.1暋原料与仪器

1.1.1暋主要试剂

2种1灢乙基灢3灢甲基咪唑卤盐[EMI]X(X=Cl
和Br)离子液体参照文献[22,23]合成.1灢甲基咪

唑、氯乙烷和溴乙烷购自梯希爱(上海)化成工业发

展有限公司,并二次蒸馏提纯.实验其余药品未做

进一步纯化.CdCl2·2.5H2O、ZnCl2、3灢氨基灢1,2,

4灢三氮唑灢5灢羧基、甲基咪唑、乙基咪唑、乙酸乙酯、
丙酮购自国药集团化学试剂有限公司,全氟聚醚真

空油(FOMBLINYLVAC25/6)购自西宝生物有

限公司,均为分析纯.红外光谱所用 KBr为光谱

纯,购自国药集团化学试剂有限公司.
1.1.2暋主要仪器及测试条件

傅立叶红外光谱采用 KBr压片法,使用德国

布鲁克公司的NicoletMagna750傅里叶转换红外

光谱仪测定,测量范围为4000~400cm-1.Vario
ELIII元素分析仪测定配位聚合物中的 CHN 元

素含量.天津新天光熔点测试仪测定1灢乙基灢3灢甲

基咪唑卤盐的熔点,升温速率为0.5曟/min.
1.2暋实验方法

1.2.1暋[EMI]Cl合成

N2 气氛下,三口烧瓶中装入二次蒸馏的35.7
mL(0.45mol,37.0g)1灢甲基咪唑,恒压漏斗装二

次蒸馏的94.7mL(87.1g,1.35mol)氯乙烷接烧

瓶口,75曟油浴回流,滴加氯乙烷,反应48h,得到

无色油状液体.将无色油状液体转移至分液漏斗

中,用乙酸乙酯洗涤,移除上层乙酸乙酯相.静置,
下层油状液体转移至磨口烧瓶中,用旋转蒸发仪器

除去少量残余乙酸乙酯后,干燥器中自然冷却结晶

得到白色粉末,熔点为78曟~80曟,按1灢甲基咪

唑计算得产率:56.10g,85%.
1.2.2暋[EMI]Br合成

N2 气氛下,三口烧瓶中装入二次蒸馏的35.7
mL(0.45mol,37.0g)1灢甲基咪唑,恒压漏斗装二

次蒸馏的100mL(146g,1.34mol)溴乙烷接烧瓶

口,40曟油浴回流,滴加溴乙烷,反应3h,得到浅

黄色油状液体.将油状液体转移至分液漏斗中,乙
酸乙酯洗涤,移除上层乙酸乙酯相.静置,下层油状

液体转移至磨口烧瓶中,用旋转蒸发仪器除去少量

残余乙酸乙酯后,干燥器中干燥24h得到白色粉

末,熔点为71曟~73曟,按1灢甲基咪唑计算得产

率:70.49g,82%.
1.2.3暋[CdCl2(MIM)2]n(1)的合成

0.1 mmol,22.8 mgCdCl2 ·2.5H2O,0.1
mmol,12.8mg3灢氨基灢1,2,4灢三氮唑灢5灢羧基,0.2
mmol,16.5mgMIM 与1g[EMI]Cl混合,置于

25mL聚四氟乙烯水热罐中,160 曟加热5天,自
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然降温至室温,获得棱形无色晶体,用丙酮洗涤,干
燥.晶体产率:11.4mg,32.8%.化合物1(C8H12

CdCl2N4)的 CHN 元素分析数据,实验值(计算

值):C,27.71(27.65);H,3.53(3.48);N,16.08
(16.16).FT灢IR 光 谱 数 据 (KBr,cm-1):3128
(m),2578(w),2508(w),1618(m),1578(m),

1482(s),1312(s),1234(s),1178(w),1078(s),

971(m),848(s),758(s),661(s).
1.2.4暋[ZnBr2(EIM)2](2)的合成

化合物 2 合 成 过 程 和 化 合 物 1 相 似:0.1
mmol,13.6mgZnCl2,0.1mmol,12.8mg3灢氨

基灢1,2,4灢三氮唑灢5灢羧基,0.2mmol,19.2mgEIM
与1g[EMI]Br混合,置于25mL聚四氟乙烯水

热罐中,160曟加热5天,自然降温至室温,获得棱

形无色晶体,用丙酮洗涤,干燥.晶体产率:15.6
mg,37.4%.化合物2(C12H22Br4N4Zn)CHN元素

分析数据,实验值(计算值):C,28.69(29.17);H,

3.73(3.36);N,13.48(13.62).FT灢IR 光谱数据

(KBr,cm-1):3436(w),3121(s),3053(w),

2976(s),2935(m),2868(w),1705(w),1597
(m),1530(s),1468(m),1448(s),1354(m),

1288(m),1225(s),1096(s),1034(m),952(s),

864(s),833(s),750(s),662(s),621(s).

1.3暋X灢射线单晶衍射

使用全氟聚醚真空油在显微镜下挑选适合 X灢
射线单晶衍射用的晶体.将挑选的晶体置于Bruk灢
erD8venture单晶衍射仪上,使用 APEX2软件包

收集X灢射线单晶衍射照片.室温下利用石墨单色

化的 Mok毩射线(毸=0.71073痄),以氊 扫描方式

收集一定角度的衍射数据.利用SAINT+程序进

行衍射数据的指标化和还原,使用SADABS软件

包对衍射数据进行洛仑兹和极化影响的强度校正

及经验吸收.化合物1和2的晶体结构通过使用

SHELXTLTM 晶体软件包由直接法解出,并基于

F2 函数对非氢原子经全矩阵最小二乘法进行精

修.所有非氢原子的热参数进行各向异性修正.氢
原子由理论加氢得到,只计算不修正.化合物1和

2的晶体学数据如表1所示,主要键长和键角如表

2所示.
化合物1和2的晶体学数据(不包含结构因

子)已经上传到剑桥晶体学数据库中,CCDC号为

856668(1)和856669(2),可通过网址免费获取:

www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

表1暋化合物1和2的晶体学数据
1 2

Empiricalformula C8H12CdCl2N4 C10H16Br2N4Zn
ColorandHabit Colorlessprism Colorlessprism
CrystalSize(mm) 0.270暳0.106暳0.093 0.45暳0.37暳0.15
Crystalsystem Monoclinic Monoclinic
Spacegroup P21/c P21/c
a/痄 3.949(2) 8.0595(13)

b/痄 14.528(9) 12.160(2)

c/痄 9.978(6) 16.412(3)

毬/(曘) 92.444(13) 100.264(2)

V/痄3 571.9(6) 1582.7(4)

Z 2 4
Fw 347.52 417.46
Dcalcd/(Mgm-3) 2.018 1.752

毺/mm-1 2.348 6.587
F(000) 340 816
T/K 173(2) 293(2)

毴/(曘) 2.48to28.40 2.57to24.83
Reflectionsmeasured 3960 10941

Independentreflections
1428
(Rint=0.0506)

2734
(Rint=0.0492)

ObservedReflection
[I>2氁(I)] 1152 1741

FinalR1a,wR2b[I>2氁(I)] 0.0397,0.0900 0.0360,0.0761
R1a,wR2bindices(all) 0.0489,0.0933 0.0728,0.0881
GOFonF2 1.013 1.028
(殼/氁)max/min 0.000,0.000 0.001,0.000

Largestdifferencepeak
(e痄-3) 2.224,-1.403 0.503,-0.280

暋暋R1a=(毑||Fo|-|Fc||/毑|Fo|).wR2b=[毑 (w(Fo2-Fc2)2)/毑(w|Fo2|2)]1/2

表2暋化合物1和2的主要键长(痄)和键角(曘)
1

Cd1灢N11 2.266(3) Cd1灢Cl1B 2.756(1)
Cd1灢Cl1 2.672(1)
N11灢Cd1灢Cl1A 89.82(6) Cl1灢Cd1灢Cl1B 86.65(5)
N11灢Cd1灢Cl1 90.18(6) N11灢Cd1灢Cl1C 90.37(6)
N11灢Cd1灢Cl1B 89.63(6) Cl1灢Cd1灢Cl1C 93.35(5)

2
Zn1灢N11 2.001(2) Zn1灢Br1 2.3731(5)

Zn1灢N21 2.009(2) Zn1灢Br2 2.3822(5)

N11灢Zn1灢N21 107.05(9) N11灢Zn1灢Br2 109.83(6)

N11灢Zn1灢Br1 108.54(6) N21灢Zn1灢Br2 108.31(6)

N21灢Zn1灢Br1 108.93(6) Br1灢Zn1灢Br2 113.96(2)

2暋结果与讨论

化合物1和2的实验PXRD图样与通过单晶

数据拟合的 PXRD 图样一致,表明化合物1和2
的测试样品与化合物1和2的单晶样品为同一物

相,亦表明化合物1和2单晶结构模型解析结果与

实际结构相符(如图1所示).

(a)化合物1的实验测试与拟合PXRD比较图
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(b)化合物2的实验测试与拟合PXRD比较图

图1暋化合物1和2的实验测试与

拟合PXRD比较图

2.1暋晶体结构

2.1.1暋[CdCl2(MIM)2]晶体结构

化合物[CdCl2(MIM)2](1)为单斜晶系P21/c
空间群.其不对称单元包含有1个0.5占据的 Cd
离子,一个Cl- 离子及1个中性 MIM 配体.该0.5
占据的Cd(II)离子上的1个正电荷被1个 Cl- 离

子上的1个负电荷中和,化合物1保持电中性状

态.Cd1与4个Cl- 及2个 MIM 配体上的N配位,
形成一个六配位的八面体(如图2所示):其四边形

基面由4个Cl- (Cl1,Cl1A,Cl1B,Cl1C)构成,2个

MIM 配体的 N11,N11A占据八面体的两个顶点.
该八面体为一个畸变八面体:Cd1灢Cl1的键长为

2.672(1)痄,短于 Cd1灢Cl1B键长(2.756(1)痄);且
Cl1灢Cd1灢Cl1键角分别为:Cl1灢Cd1灢Cl1B=86.65
(5)曘,Cl1灢Cd1灢Cl1C=93.35(5)曘.2个 MIM 配体

作为端基配体连接 Cd1形成[Cd(MIM)2]次级构

筑单元,相邻次级构筑单元被四个 Cl- 离子通过

毺2灢双齿的桥连方式连接形成1D格子链状结构(如
图2所示).该结构中包含的[CdCl2]骨架无机链,
与文献报告的化合物[Cd(Py)2Cl2]相似[24].1D链

之间通过氢键以及层间d…毿相互作用连接成3D
超分子网络结构(如图3所示),具体氢键、d…毿相

互作用如表3所示,包括:MIM 上的C原子和Cl-

离子之间弱的 C-H…Cl氢键相互作用(C12灢
H12A…Cl1=3.456(3)痄,122.5曘;C15灢H15A…
Cl1=3.521(3)痄,118.63曘;C1灢H1A…Cl1=3.594
(4)痄,122.3曘;咪唑环和 C-H 之间存在d…毿作

用(C12灢H…毿=3.477痄,91.244曘;C15灢H…毿 =
3.468痄,90.923曘,毿为咪唑环的质心)(如图4所

示).然而,咪唑环与咪唑环间的距离为3.949(2)
痄,大于芳香环间的毿…毿相互作用距离(3.60痄),
表明分子间不存在毿…毿相互作用[25].Cd…Cd的

距离为3.949(2)痄,明显大于2倍 Cd的范德华半

径(1.58痄),说明该化合物中,没有 Cd…Cd相互

作用.

图2暋化合物1沿着a轴的1D链状结构(对

称码:A = -x+1,-y+1,-z;B =
-x,-y+1,-z;C =x+1,y,z)

图3暋化合物1的3D超分子结构

图4暋化合物1中的氢键示意图

2.1.2暋[ZnBr2(EIM)2]晶体结构

化合物[ZnBr2(EIM)2](2)为单核结构.其不对
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称单元包含有1个独立的Zn(II)离子,两个Br- 离

子及2个中性EIM配体.Zn(II)离子的配位构型为

四配位四面体.该四面体由 Br1,Br2和来自两个

EIM的N11和N21构成,Zn(II)离子位于四面体的

中心,其Zn-N距离几乎相等(如图5所示).[ZnBr2

(EIM)2]单核结构通过C12灢H12A…Br1(3.840(3)
痄,124.0曘)分子间氢键,沿着b方向连接成“之暠字
形链状结构(如图6(a)所示).相邻的1D链进一步

通过氢键 C15灢H15A…Br2(3.744(3)痄,131.3曘),
C3灢H3A…Br2(3.909(5)痄,137.4曘),C22灢H22A…
Br2(3.748(3)痄,144.6曘)连接,沿bc平面构成2D
层状结构(如图6(b)所示).相邻层通过氢键 C4灢
H4A…Br2(3.888(4)痄,134.7曘)连接形成最终的

3D超分子网络结构(如图7所示).咪唑环和相邻的

C-H间的距离为3.858痄 (C1灢H1A…毿,毿为包含

N21的咪唑质心),而咪唑环和咪唑环间的间距为

5.113痄,表明化合物2中存在非常弱的d…毿相互作

用,不存在毿…毿堆积作用.

图5暋化合物2的结构图

(a)化合物2通过氢键形成的之字形链

(b)化合物2通过氢键构建的超分子2D层状图

图6暋化合物2通过氢键构建的超分子

1D链状图和2D层状图

图7化合物2的3D超分子网络结构图

表3暋化合物1和2中的氢键
D-H H…A D…A <(DHA) 氢键

1
0.98 2.97 3.594(4) 122.3 C1灢H1A…Cl1
0.95 2.85 3.456(3) 122.5 C12灢H12A…Cl1
0.95 2.97 3.521(3) 118.63 C15灢H15A…Cl1

2
0.96 3.15 3.909(5) 137.4 C3灢H3A…Br2
0.97 3.14 3.888(4) 134.7 C4灢H4A…Br2
0.93 3.06 3.744(3) 131.3 C15灢H15A…Br2
0.93 3.24 3.840(3) 124.0 C12灢H12A…Br1
0.93 2.95 3.748(3) 144.6 C22灢H22A…Br2

暋暋两个d10金属灢咪唑基化合物1和2均在离子

热条件下,160曟反应5天制备.作为对比,在同样

条件的反应体系中,不加入3灢氨基灢1,2,4灢三氮唑灢
5灢羧基,则反应中无结晶物出现.3灢氨基灢1,2,4灢三

氮唑灢5灢羧基在120 曟会发生脱羧反应,脱离的-
COOH 自由基对反应环境,如体系pH 值有重要

影响,进而影响反应的结晶环境.化合物1和2中,
均以离子液体[EMI]X作为反应介质,咪唑衍生物

为配体.因 MIM 或 EIM 的配位能力强于脱羧产

物3灢氨基灢1,2,4灢三氮唑[26,27],且在高浓度的情况

下,MIM 和 EIM 作为配体与金属中心配位,为达

成电荷平衡,离子液体的卤素 X- 阴离子作为辅助

配体参与配位.这种情况在1灢烷基灢3灢甲基咪唑卤

盐类离子液体的离子热合成中较为少见[2灢4].并且

卤素阴离子在超分子网络的构建中,通过氢键起了

非常重要的作用.相比于卤素形成的氢键,极弱的

毿…毿作用在其超分子框架的搭建过程中可以忽

略.

3暋结论

本文以离子液体[EIM]X为反应介质,离子热

合 成 了 两 个 d10 金 属灢咪 唑 类 配 合 物 [CdCl2
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(MIM)2]n(1)和[ZnBr2(EIM)2]n(2).化合物1为

1D[CdCl2(MIM)2]链状结构,Cd(II)金属中心被

端基配体 MIM 连接成[Cd(MIM)2]次级构筑单

元,其进一步被毺2灢Cl连接构成无机框架1D链状

结构.化合物2为一个孤立的单核化合物.化合物

1和2中,X- 均作为配位原子参与在最后的骨架

中,且离子液体阴离子 X- 进入最后的化合物骨架

的结构,在离子热的合成中并不多见.两个化合物,
均通过了C-H…X氢键、d…毿堆积作用构成了最

终的超分子框架,因而离子液体阴离子在框架构成

中,起到了重要的作用.
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软膜型煤炭阻燃抑尘剂的制备及其应用
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摘暋要:以环氧树脂(E灢51)、丙烯酸丁酯(BA)、苯乙烯(St)、毩灢甲基丙烯酸(MAA)等原料通过

半连续种子乳液聚合法制备得到环氧灢丙烯酸酯核壳乳液.并以此乳液为基础,加入植酸与多

聚磷酸铵(APP)制备了煤炭阻燃抑尘剂.通过 FTIR、纳米粒度表面电位分析仪、SEM 等考察

了乳液及胶膜的结构和性能.使用响应面法,以E灢51、植酸、APP的用量为主要影响因素,阻化

率为响应值,对实验条件进行了优化.结果表明,乳化剂用量为6%时,乳液平均粒径为141.3
nm,PDI指数仅为0.007;胶膜断裂伸长率最大可达513%;经优化后的 E灢51、植酸、APP最佳

用量分别为6.40%、2.13%、4.27%,阻化率为87.32%,喷洒阻燃抑尘剂后的煤样经30m/s
的风速吹扫5min后,风蚀率仅为0.66%.
关键词:环氧灢丙烯酸酯;阻燃抑尘剂;种子乳液聚合;响应面;阻化率
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Preparationandapplicationofsoftmembranecoal
flameretardantdustsuppressant
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Abstract:Epoxyresin(E灢51),butylacrylate(BA),styrene(St),毩灢methylacrylicacid(MAA),and
otherrawmaterialspreparedbysemi灢continuousseedemulsionpolymerizationmethodforepoxyac灢
rylatecore灢shellemulsion.Basedontheemulsion,thecoalflameretardantdustsuppressantwaspre灢
paredbyaddingphyticacidandpolyammoniumphosphate(APP).Thestructureandpropertiesof
theemulsionandfilmwereinvestigatedbyFTIR,nano灢particlesurfacepotentialanalyzerandSEM.
ResponsesurfacemethodwasusedtooptimizetheexperimentalconditionswithE灢51,phyticacid
andAPPdosageasthemaininfluencingfactorsandinhibitingrateastheresponsevalue.Theresults
showedthattheaverageparticlesizeoftheemulsionwas141.3nmandthePDIwasonly0.007
whenthedosageofemulsifierwas6%.Thefilmhasanelongationatbreakofupto513%.After
optimization,theoptimaldosageofE灢51,phyticacidandAPPwas6.40%,2.13%and4.27%,re灢
spectively,andtheinhibitingratewas87.32%.Aftersprayingflameretardantdustsuppressant,the
coalsamplewassweptatawindspeedof30m/sfor5min,andthewinderosionratewasonly
0.66%.
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reponsesurfacemethodology;inhibitorrate
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0暋引言

目前煤炭在我国能源消耗中仍占有较大比重,
我国的煤炭进口量一路攀升,2018年我国进口煤

炭总量达2.81亿吨之多,其中进口印尼煤炭1.3
亿吨[1].大多数印尼煤煤质与褐煤接近,其着火温

度较低,具有很强的自燃倾向性,对煤炭的储存运

输造成了较大的安全隐患[2].煤炭自燃可产生大量

对人体有害的气体,如CO、CO2 等,而且自燃后热

值明显下降,煤质变差,造成极大的能源浪费和直

接经济损失.褐煤在储存运输过程中产生的粉尘污

染对自然环境及人体健康都会造成极大危害[3,4].
目前,我国南方的大多煤炭物流公司采用同时

喷洒抑尘剂及阻燃剂的方法来进行煤炭的阻燃与

抑尘处理,而且所用的阻燃剂都是进口产品,这样

造成了成本的大幅增加.国内的抑尘剂产品多为

“硬壳型暠,容易受到外力破裂失去抑尘效果[5],并
且能同时兼具阻燃性能的抑尘剂在市面上并不多

见.
本文针对以上问题,以环氧树脂(E灢51)、丙烯

酸丁酯及毩灢甲基丙烯酸、苯乙烯等为主要原料,通
过种子乳液聚合法将植酸与多聚磷酸铵(APP)引
入体系中形成氮灢磷协同阻燃体系赋予其优异的阻

燃性能[6灢9],使用响应面法对实验条件进行优化,从
而制备出一种乳液稳定、成膜柔韧、同时兼具阻燃

与抑尘两种性能的软膜型阻燃抑尘剂,这将大大降

低我国煤炭储运过程中的环境污染及煤炭自燃损

失等问题.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂

环氧树脂(E灢51):工业级,南通星辰合成材料

有限公司;丙烯酸丁酯:工业级,天津福晨化学试剂

有限公司;苯乙烯:分析纯,天津福晨化学试剂有限

公司;毩灢甲基丙烯酸:分析纯,天津市科密欧化学试

剂有限公司;四丁基溴化铵:分析纯,天津欧博凯化

工有限公司;过硫酸钾:分析纯,天津市大茂化学试

剂厂;亚硫酸氢钠:分析纯,天津市大茂化学试剂

厂;碳酸氢钠:分析纯,天津市大茂化学试剂厂;辛
基酚聚氧乙烯醚(OP灢10):分析纯,天津市大茂化

学试剂 厂;烷 基 酚 醚 磺 基 琥 珀 酸 酯 钠 (MS灢1):
40%,山东优索化工科技有限公司;植酸:食品级,
山东优索化工科技有限公司;多聚磷酸铵(APP):
山东优索化工科技有限公司.

1.2暋乳液制备

首先在三口烧瓶中加入一定量的环氧树脂(E灢

51)、丙烯酸丁酯、苯乙烯、毩灢甲基丙烯酸、四丁基溴

化铵在110曟下反应2.5h冷却至室温,然后向其

中加入一定量的植酸、去离子水、和1/3的复合乳

化剂,在搅拌速度为200r/min下搅拌30min制

得预乳化改性单体,取出备用.
在另一三口烧瓶内加入一定量的去离子水、丙

烯酸丁酯、苯乙烯、毩灢甲基丙烯酸、2/3的复合乳化

剂、1/3的引发剂在80曟下反应30min.待乳液体

系泛蓝光后,同时滴加预乳化改性单体与剩余2/3
引发剂溶液,滴加时间为3h,引发剂迟0.5h滴

完,后加入多聚磷酸铵继续反应1.5h,反应完成

后,待冷却置室温过滤出料.

1.3暋结构表征与性能测试

1.3.1暋红外光谱表征

采用德国Bruker公司的VECTOR灢22型傅立

叶变换红外光谱仪对环氧灢丙烯酸乳液及加入植酸

与 APP后的改性乳液固化后的胶膜[10]进行测试.
扫描范围:4000~500cm-1.
1.3.2暋乳胶粒粒径及分布

采用英国 Malvern公司的纳米粒度表面电位

分析仪测定乳胶粒粒径大小及粒径分布[11].
1.3.3暋抗风蚀测试

TB/T3210《铁路煤炭运输抑尘技术条件》中
规定了使用风蚀率作为衡量抑尘剂抑尘效果的指

标(在喷洒量不少于1.5L/m2 的情况下风蚀率<
1%).测试方法:筛选10~30目的煤样,除去水分.
取适当量的煤分别盛放于2个搪瓷托盘,使煤层表

面与托盘平齐,并分别称重,其中煤的质量为 W1.
将两个托盘中喷洒不同浓度的阻燃抑尘剂(每平方

米喷洒1.5L),在烘箱中50 曟的条件下烘120
min之后分别放入风洞中,使用30m/s的风速对

煤层表面进行吹扫,吹扫时间为5min,然后分别

进行称重,剩余煤的质量为 W2.分别计算样品风

蚀率.
1.3.4暋膜抗拉伸测试

将制备抑尘剂乳液在聚四氟乙烯板上流延成

1mm 的薄膜[12].干燥后揭下使用承德金建检测仪

器有限公司的 XWW灢20B万能试验机按照国家标

准(GB13022灢91)测试其断裂伸长率.
1.3.5暋阻化率测试

阻化率是衡量阻燃抑尘剂阻燃性能的一个重

要参数(煤样在100曟时阻燃处理前后放出的CO
量的差值与未经阻燃处理时放出的 CO 量之比),
阻化率越大阻燃抑尘剂对煤的阻燃性能越好[13].
使用程序升温法测定样品的阻化率,测试方法:将
100~120目的印尼煤样在温度50曟鼓风干燥箱

·49·



第6期 李晨辉等:软膜型煤炭阻燃抑尘剂的制备及其应用

内干燥至恒重后,取出装瓶密封备用.称取原煤样

25g,放入瓷盘中,取阻燃抑尘剂水溶液15g,倒入

原煤祥中,搅拌均匀后,在温度50曟鼓风干燥箱内

干燥至恒重后,压碎结块后放入 U 型管内,U 型管

放入恒温油浴中加热,程序升温,使用常州爱德克

斯仪器仪表有限公司的气体采样泵抽气(250mL/
min).使用 ADKS灢1CO 检测仪测定 CO 的浓度,
计算阻化率.
1.3.6暋扫描电镜观察

采用美国FEI公司的FEIVerios460高分辨

场发射扫描电镜对喷洒抑尘剂溶液(或者水)后的

煤粉表层(喷金)进行扫描电镜观察[14].

2暋结果与讨论

2.1暋红外分析

红外表征结果如图1所示[15].其中,曲线a为

环氧灢丙烯酸酯乳液的红外光谱,曲线b为加入植

酸与 APP 后的改性乳液的红外光谱.a曲线中

2955cm-1与2873cm-1处为-CH3 的伸缩振动

吸收峰,1728cm-1、1111cm-1、1064cm-1为丙

烯酸丁酯的特征吸收谱带,1606cm-1为苯环骨架

的振动吸收峰,1453cm-1、945cm-1、835cm-1为

环氧基的特征吸收谱带,697cm-1为苯乙烯的单

环取代吸收峰,说明E灢51与各单体发生接枝共聚.
b曲线中1287cm-1处为P=O 的伸缩振动吸收

峰,植酸与 APP中都含有 P=O 基团无法判定产

生原因,但1563cm-1出现 APP中 N-H 弯曲振

动峰,1029cm-1出现植酸P-O-P 的伸缩振动

吸收峰,证明乳液体系中出现了植酸与 APP的吸

收峰.

图1暋环氧灢丙烯酸酯与经阻燃改性后

的红外光谱

2.2暋乳液粒径

图2为复合乳化剂用量对乳液粒径及其分布的

影响关系曲线.如图2所示,当乳化剂用量为2%时,

乳液 粒 径 为 232.4nm,粒 径 分 布 指 数(PDI)为

0.085;随着乳化剂用量的增大,乳液粒径减小,PDI
指数减小.当乳化剂用量从2%增加到6%时,乳液

的平均粒径由232.4nm减小到141.3nm,PDI指数

也从0.085减少到0.007,其原因主要是:随着 MS灢1
与 OP灢10复合乳化剂的用量增大,体系中生成的胶

束数目增多,乳胶粒的粒径变小.

图2暋乳化剂用量对乳液粒径的影响

2.3暋E灢51添加量对断裂伸长率的影响

从图3可看出,薄膜的断裂伸长率随交联度的

增加先增大后减小,在E灢51添加量为6%时,膜断

裂伸长率最大值可达513%.膜的断裂伸长率随E灢
51添加量先增加后减小,是因为随着E灢51添加量

增加分子量变大,柔韧性增加,断裂伸长率增大.但
当添加量过大时,分子量过高,膜变得硬而脆,使得

膜断裂伸长率降低.

图3暋E灢51添加量对膜断裂伸长率

的影响

2.4暋抗风蚀测试

图4为不同浓度阻燃抑尘剂溶液对风蚀率的

影响.从图4可以看出,随着阻燃抑尘剂溶液浓度

的增加风蚀率逐渐降低,0%即只喷洒水时风蚀率

高达95.5%,喷洒2%浓度时风蚀率仅为0.66%.
当浓度超过2%时抑尘效果无明显变化,说明该阻

燃抑尘剂以质量分数为2%浓度喷洒时较为合适.
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图4暋不同浓度阻燃抑尘剂溶液

对风蚀率的影响

2.5暋响应面法优化实验

2.5.1暋模型

为了赋予乳液良好的阻燃性能,本实验通过加

入无卤无毒的植酸与 APP提高其阻燃性.首先在

MAA暶St暶BA =2暶10暶38,引发 剂 用 量 为

0.4%,过硫酸钾暶亚硫酸氢钠=1.7暶1,复合乳化

剂用量为4%,其中烷基酚醚磺基琥珀酸酯钠暶辛

基酚聚氧乙烯醚=1.4暶1的条件下合成丙烯酸酯

乳液,考察了E灢51、植酸、APP的用量对阻化率的

影响.在前期单因素实验的基础上采用 Box灢Be灢
hnken设计[16,17],以响应曲面分析 A E灢51、B 植

酸、CAPP三个因素的添加量对阻化率的影响.试
验因素水平编码如表1所示.

表1暋响应面实验因素水平

因素/%
水平

-1 0 1

AE灢51 3 6 9

B植酸 1 2 3

CAPP 2 4 6

暋暋表2列出了阻化率试验的方案和结果.利用

Design灢Expert软件对表2数据进行二次多元回归

拟合可得出二次回归方程:

Y=84.91+1.32A+7.10B+13.02C+
暋暋1.94AB-0.50AC-3.66BC-4.60A2-
暋暋6.47B2-11.95C2

由表3可知,回归模型方程中显著性水平P<
0.0001,表明该模型达到极显著水平,失拟项P=
19.22>0.05,表明失拟项不显著,残差均由随机误

差引起,模型显著可靠.回归模型中,B、C、B2、C2
对阻化率的影响极显著,A2、交互作用BC影响显

著.决定系数R2 为0.9929,表明此回归方程与实

际实验拟合较好,此模型可用于阻化率的预测.

表2暋中心组合实验设计方案及结果
试验号 AE灢51/% B植酸/% CAPP/% Y阻化率/%

1 0 0 0 84.37
2 -1 0 1 81.42
3 0 0 0 85.22
4 0 1 1 82.35
5 1 -1 0 66.35
6 -1 1 0 77.45
7 -1 -1 0 65.23
8 0 0 0 85.14
9 0 -1 1 77.34
10 0 1 -1 62.95
11 1 1 0 86.33
12 0 -1 -1 43.32
13 0 0 0 85.26
14 1 0 -1 56.31
15 0 0 0 84.57
16 1 0 1 80.69
17 -1 0 -1 55.04

表3暋回归方程方差分析表
源 平方和 自由度 均方 F值 P值 显著性

模型 2791.88 9 310.21 109.15 <0.0001 极显著

A灢51 13.89 1 13.89 4.89 0.0628 不显著

B灢植酸 403.85 1 403.85 142.10 <0.0001 极显著

C灢app 1356.68 1 1356.68 477.37 <0.0001 极显著

AB 15.05 1 15.05 5.30 0.0549 不显著

AC 1.00 1 1.00 0.35 0.5717 不显著

BC 53.44 1 53.44 18.80 0.0034 显著

Â2 89.04 1 89.04 31.33 0.0008 显著

B̂2 176.45 1 176.45 62.09 0.0001 极显著

Ĉ2 601.12 1 601.12 211.52 <0.0001 极显著

残差 19.89 7 2.84
失拟项 19.22 3 6.41 37.75 0.0022
纯误差 0.68 4 0.17
总和 2811.77 16 310.21 109.15 <0.0001

R2 0.9929

暋暋注:P>0.05表示不显著;P<0.05表示显著;P曑0.001表示极显著

2.5.2暋响应面分析

将E灢51、植酸、APP三个因素的添加量中的其

中一个因素置为零水平,其他两个因素在三维与二

维响应曲面可较直观的反映其交互作用对响应值

阻化率的影响.实验各因素之间的三维与二维响应

曲面如图5~7所示.

(a)E灢51与植酸对阻化率影响的二维响应面图
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(b)E灢51与植酸对阻化率影响的三维响应面图

图5暋E灢51与植酸对阻化率的交互影响图

由图5~7的三维响应曲面可以看出,各因素

之间的交互作用存在极大值点,使得响应值阻化率

存在最大值.同时,可以从图5~7的二维响应曲面

中直观的看到两因素的交互作用对阻化率的影响

是否显著.从图5、图6可以看出,当其中一个因素

不变,随着E灢51添加量的增加,阻化率只有细微的

变化,对比于其他两个因素引起阻化率的变化是极

小的,所以E灢51与植酸、E灢51与 APP的交互作用

对阻化率的影响不显著.从图7可以看出,植酸与

APP的添加量中任意一个因素的变化都会导致阻

化率的变化,所以植酸与 APP的交互作用对阻化

率的影响是显著的.从各因素之间的三维与二维响

应曲面进行直观分析所得结论与方差分析所得结

论一致.

(a)E灢51与 APP对阻化率影响的二维响应面图

(b)E灢51与 APP对阻化率影响的三维响应面图

图6暋E灢51与 APP对阻化率的交互影响图

(a)植酸与 APP对阻化率影响的二维响应面图

(b)植酸与 APP对阻化率影响的三维响应面图

图7暋植酸与 APP对阻化率的交互影响图

2.5.3暋模型验证

由回归模型预测最优实验方案:E灢51、植酸、
APP的添加量分别为6.40%、2.13%、4.27%时,
阻化率最大值为87.32%.在此条件下进行3次平

行实验.如图8所示,可以看出喷洒过阻燃抑尘剂

的煤样CO释放量显著降低,在100曟时阻化率平

均值为86.87%,实验结果与预测值接近.证明了

该模型的有效性.

图8暋原煤样与阻燃煤样CO 释放量

与温度的关系

2.6暋SEM 分析

图9是喷洒水和喷洒阻燃抑尘剂之后的煤粉

表面形貌.可以明显地观察到,喷洒阻燃抑尘剂干

燥成膜后覆盖在煤粉表面,将不同大小的煤粉颗粒

紧密的粘结在一起.这层膜可减少煤粉与氧气的接
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触,降低其自燃的风险.同时粘结的煤粉颗粒形成

有一定韧性的固结层,起到了良好的抑尘效果.

(a)喷洒水

(b)喷洒阻燃抑尘剂

图9暋喷洒水和阻燃抑尘剂后煤粉的SEM 图

3暋结论

利用E灢51、丙烯酸丁酯、苯乙烯、植酸、APP制

备了一种同时兼具阻燃与抑尘两种性能的软膜型

阻燃抑尘剂.通过响应面法优化并确定了E灢51、植
酸、APP的添加量分别为6.40%、2.13%、4.27%,
该条件下阻化率最大值为86.87%.通过FTIR、纳
米粒度表面电位分析仪、SEM 等手段对阻燃抑尘

剂进行了分析,结果表明在环氧灢丙烯酸酯乳液体

系中添加植酸、APP后其阻化性能得到增强.该阻

燃抑尘剂可有效抑制煤尘污染并降低煤自燃的风

险,为丙烯酸酯乳液在煤炭阻燃抑尘中的应用提供

新思路.
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纤维素多孔膜的制备及其性能研究
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重点实验室 中国轻工业纸基功能材料重点实验室,陕西 西安暋710021;2.西安交通大学 生命科学与技术学

院 教育部生物医学信息工程重点实验室 仿生工程与生物力学中心,陕西 西安暋710049)

摘暋要:组织工程作为一门新兴学科,已受到人们的广泛关注.支架材料作为组织工程的基础,
必须具有好的生物相容性、可降解性和高的孔隙率才能满足组织工程的使用要求.纤维素由于

其良好的生物相容性、可降解性和来源广泛,已被用于制备支架材料.然而,目前已有的纤维素

膜支架材料存在孔径尺寸小、强度差和润湿性不好等缺陷.为了解决此类问题,本研究以微晶

纤维素为原料,采用溶解再生灢模板法制备出纤维素多孔膜,再通过复合聚乙烯醇(PVA)改善

其强度和润湿性.采用SEM、XRD、FT灢IR对样品形貌和结构进行表征,并测试了样品的拉伸

强度.研究结果表明,采用溶解再生灢模板法制备的纤维素多孔膜的孔径分别为23毺m、36毺m
和46毺m;当PVA 的浓度为10%时,纤维素多孔膜的强度为2.38MPa,比未浸渍 PVA 的纤

维素膜强度(0.85MPa)提高了近3倍,且润湿性得到改善.本研究扩大了纤维素膜在组织工

程中的应用.
关键词:纤维素;孔结构;支架材料
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Studyonpreparationandcharacteristicofporouscellulosemembrane
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Abstract:Tissueengineeringasanewsubjecthasbeenreceivedextensiveattention.Scaffold
materialasthebasisoftissueengineeringplaysavitalroleinthedevelopmentoftissueengi灢
neering,whichmustmeettherequirementwithgoodbiocompatibilityandbiodegradability,
andhighporosity.Cellulosehasbeenusedtopreparescaffoldmaterialduetoitsgoodbio灢
compatibility,biodegradabilityandabundance.However,cellulosemembranescaffoldmateri灢
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alshavedefectssuchassmallporesize,lowstrengthandpoorwettability.Toaddressthese
challenges,thedissolutionregeneration灢templatemethodwasusedtoprepareporouscellu灢
losemembrane.ThestrengthandwettabilityofcellulosemembraneareimprovedbyPVA.
ThemorphologyandstructureofthesampleswerecharacterizedbySEM,XRDandFT灢IR,
andthetensilestrengthofthesampleswastested.Theseresultsindicatedthatthecellulose
membranewithporesizesof23毺m、36毺mand46毺mwereprepared.Comparedwithporous
cellulosemembranewithoutPVA,thestrengthofporouscellulose/PVA membraneis2.38
MPawhenthePVAconcentrationis10%,achieving3灢foldenhancement.Andthewettability
ofcellulosemembraneisimproved.Thisstudyexpandstheapplicationofcellulosemembrane
intissueengineering.
Keywords:cellulose;porestructure;scaffoldmaterials

0暋引言

组织工程作为一门新兴学科,可用体外制备的

种植体替代人类器官功能,达到提高人类生存质量

和延长生命活动的目的,已受到人类的广泛关注.
组织工程支架材料作为组织工程的基础,包括骨、
软骨、血管、神经、皮肤、和人工器官等[1灢3],且必须

具备生物相容性好、生物可降解性,较高的孔隙率,
一定的结构强度等特定的性质[4灢6].常见的组织工

程支架材料有合成材料(如:聚乳酸、聚己内酯、聚
羟基乙酸等)和天然高分子材料(如:胶原、壳聚糖、
琼脂等).但其中一些合成材料存在缺乏细胞识别

信号,脆性大,降解速度较慢等问题.因此,采用天

然高分子材料制备新型支架材料具有重要意义.
纤维素作为自然界中分布最广、储量最大的天

然高分子物质,具有生物相容性好、生物可降解性、
廉价易得、环境友好等优点,已被用于制备组织工

程支架[7灢10].然而,目前用天然纤维素制备的支架

往往不具备适合细胞生长的大孔,难以满足理想的

支架材料应该具备的合适孔径的要求[11].因此,制
备合适孔径的纤维素膜具有重要意义.

目前,已有的研究表明:纤维素膜的制备方法

通常有真空过滤法、溶解再生法、静电纺丝法、水蒸

气辅助法等[12灢14].但是,真空过滤法制备的纤维素

薄膜结构致密,具有耗时耗能的缺点[13,15].溶解再

生法制备的再生纤维素膜孔径一般为10~30nm
左右[16灢18].采用静电纺丝法制备纤维素多孔膜,平
均孔径大约为80~1100nm[19,20].此外,有学者利

用水蒸气辅助法层灢层自组装制备了醋酸纤维素

(CA)三维蜂窝状多孔膜,此三维多孔膜有利于细

胞粘附分化和增殖,可作为一种良好的组织工程支

架材料[14].然而,以上方法制备的纤维素膜孔径较

小(往往小于20毺m 甚至为纳米级),难以满足细

胞增殖所需要的空间.另外,支架材料需要长期处

于液体环境中,然而采用以上方法制备的支架材料

存在强度和润湿性差的缺陷,难以长期使用.而理

想的适用于细胞培养、骨组织、皮肤组织等领域的

支架材料需要微米级的孔径、高的强度和好的润湿

性[21].因此,制备微米级孔径、高强度和润湿性好

的纤维素膜支架材料对组织工程领域的发展与应

用具有重要意义.
针对以上存在的问题,本研究提出了一种拟采

用溶解再生纤维素与模板法相结合制备纤维素膜,
在再生的过程中加入致孔剂,通过控制致孔剂的尺

寸,可制备出具有不同孔径和孔隙率的纤维素膜;
另外,本研究采用聚乙烯醇(PVA)改善纤维素多

孔膜的强度和润湿性,从而扩大纤维素基多孔材料

在组织工程等方面的应用.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

微晶纤维素(MCC),化学纯,成都市科龙化工试

剂厂.氯化锂(LiCl),天津市大茂化学试剂厂;N,N灢
二甲基乙酰胺(DMAC),天津市大茂化学试剂厂;氯
化钠(NaCl),天津市致远化学试剂有限公司;以上试

剂均为分析纯,实验所用水均为去离子水.

1.2暋实验方法

纤维素溶液的制备:称取3g微晶纤维素于20
mLDMAC中,在150曟油浴锅中预热1h后,后冷

却至室温.加入8gLiCl和80mL 的 DMAC 在

60曟中加热搅拌30min直至溶解,获得微晶纤维

素溶液.
纤维素多孔膜的制备:用研钵研磨 NaCl颗

粒,用不同孔径的筛网筛分出不同尺寸的 NaCl颗

粒.称取适量 NaCl于溶解的纤维素溶液中作为致

孔剂,混合均匀,平铺于培养皿中,放置于60曟的

烘箱中,直至混合液凝固,无流动现象.室温下,在
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去离子水中反复进行溶剂交换24h,直至溶剂和

NaCl全部被置换出来.通过冷冻干燥的方法制备

得到多孔纤维素膜.
纤维素/聚乙烯醇(PVA)复合膜的制备:配制

不同浓度的PVA溶液,将上述制备的纤维素多孔

薄膜浸渍在PVA溶液中一段时间,取出并干燥.

1.3暋性能检测

(1)形貌表征:采用捷克 TESCAN 公司 TES灢
CANVEGA3SBH 型扫描电子显微镜(SEM)观
察样品.样品经过喷金处理,采用扫描电子显微镜

对纤维及复合材料进行形貌观察,利用高真空模

式,二次电子成像,加速电压为8kV.
(2)孔结构分析(MIP):孔隙结构分析采用美

国 Micromeritics公司的 AutoPoreIV9500压汞

仪,孔径测量范围为5.0~1000毺m,低压测试范

围0.5~1600psi.
(3)强度测试:采用高特威尔(东莞)有限公司

AI灢7000灢NGD型伺服材料多功能高低温控制试验

机进行拉伸机械强度测试.
(4)结构表征:采用德国布鲁克Bruker公司的

D8Advance型X射线衍射仪(XRD),在5曘~70曘
的2毴范围内记录 CuK毩辐射的 X射线衍射光谱

曲线,扫描速度为0.2曘/s,采用分峰拟合法计算结

晶度.采用 NETZSCH 公司的 VERTEX70傅里

叶红外光谱测试仪对样品结构进行分析,波长范围

为400~4000cm-1,分辨率4cm-1,扫描信号累

计.

2暋结果与讨论

2.1暋纤维素多孔膜形貌表征

本研究采用模板法制备多孔纤维素薄膜,通过

调节致孔剂的尺寸和含量制备不同孔隙率和孔径

大小的多孔纤维素薄膜.为了观察纤维素多孔膜形

貌,本研究采用SEM 对其进行了测量,图1为添

加不同含量 NaCl制备的不同孔隙率的纤维素膜

形貌图.
从图1(a)可以观察到,未添加 NaCl时,纤维

素膜显示出致密的结构,表面光滑无孔,伴有一些

褶皱,可能是干燥速率不均匀引起的;从图1(b)可
以观察到,增加 NaCl含量时,纤维素膜中的孔隙

逐渐增多,在致孔剂与纤维素质量比为10暶1时,
纤维素膜表面不均匀的出现一些孔隙;而从图1
(c)和(d)可以观察到,当 NaCl与纤维素质量比增

大到30暶1和50暶1时,纤维素膜表面的孔隙均匀

分布,且孔与孔之间相互连通.

暋暋暋(a)未添加暋暋 (b)NaCl暶纤维素=10暶1

(c)NaCl暶纤维素=30暶1(d)NaCl暶纤维素=50暶1

图1暋添加不同含量 NaCl的纤维素

多孔膜的SEM 图

图2为采用不同尺寸的 NaCl制备的具有不

同孔径大小的多孔纤维素膜的形貌图(后记为

M1、M2、M3),随着 NaCl孔径逐渐增大,所得到的

纤维素膜的孔径也不断增大.压汞仪测试结果显

示,M1、M2、M3的总孔容和孔径在逐渐增大,孔径

分别为23毺m、36毺m 和46毺m,孔隙率也逐渐增

大分别为77%、79%和90%,如表1所示.
表1暋纤维素多孔膜的孔结构参数

名称 总孔容/(mL/g) 孔径/毺m 孔隙率/%
M1 7.3614 23 77
M2 8.8645 36 79
M3 21.5419 46 90

(a)M1暋暋暋暋暋暋暋暋(b)M2

(c)M3

图2暋不同孔径的纤维素多孔膜的SEM 图

2.2暋纤维素多孔膜的强度测试

据文献报道,理想的组织工程支架材料要求不

仅具有合适的孔径,还需要具备一定的机械强

度[22].因此,本研究首先观察了不同孔隙率及孔径

对于纤维素多孔膜强度的影响.
如图3(a)所示,未添加致孔剂时,纤维素膜结

构致密,强度也较大,最大应力可达到9.06MPa.
而随着致孔剂的加入,纤维素膜的强度急剧下降.
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当致孔剂:纤维素为30暶1时,最大应力仅为0.91
MPa,且最大弹性应变减小.这是由于致孔剂增多,
导致纤维素膜的孔增多,孔隙率增大,结构更为疏

松,从而导致强度下降.类似的,纤维素膜的强度也

随着孔径的增大而减小(如图3(b)),当纤维素膜

M3孔径为46毺m 时,最大应力仅为0.83MPa.因
此,纤维素多孔膜的孔径越大,孔隙越多,则强度越

低,从而限制了其在各方面的应用.

(a)不同致孔剂含量

(b)不同孔径

(c)纤维素/PVA复合膜

图3暋不同纤维素多孔膜的强度
为了进一步改善纤维素多孔膜的强度和结构

稳定性,本研究将PVA 加入纤维素多孔膜中制备

具有一定力学强度和结构稳定性的纤维素/PVA
复合材料.纤维素膜浸渍于不同浓度的PVA 溶液

中(以纤维素膜 M3为例),干燥后测其拉伸强度.

如图3(c)所示,可以看出当 PVA 溶液浓度增大

时,纤维素膜的拉伸强度也逐渐增大,当 PVA 溶

液浓度为10%时,纤维素膜的最大拉伸应力达最

大为2.38MPa,相比未浸渍 PVA 的纤维素膜强

度(0.85MPa)提高了近3倍.这是因为PVA是一

种水溶性高分子聚合物,PVA 链上富含羟基可与

纤维素的羟基发生氢键作用,使纤维素中活性羟基

变少、从而降低纤维素结合水的能力,提高纤维素

膜的耐水性和强度.本研究将纤维素多孔膜浸渍

PVA之后,一部分 PVA 填充到纤维素膜的孔径

中,导致纤维素表面的孔明显减少,如图4(a)所
示.还有一部分 PVA 与纤维素之间形成氢键网

络,增加了纤维素膜的力学强度,如图4(b)所示.

(a)放大200倍暋暋暋暋(b)放大1000倍

图4暋纤维素/PVA 复合膜的SEM 图

2.3暋纤维素多孔膜的结构检测

为了探究纤维素多孔膜制备过程对纤维素本

身结构的影响,分别采用 XRD和红外对其制备前

后的结晶性能和表面官能团进行测试.图5为微晶

纤维素及其制备的纤维素膜的 XRD曲线图.由图

5可以看到,溶解前微晶纤维素在14.9曘、16.3曘、

22.3曘、34.3曘存在衍射峰,其中22.5曘的高强度

峰,是纤维素栺型的特征衍射峰.而纤维素溶解后

此峰消失,在20曘左右出现较宽的特征衍射峰且峰

强较原微晶纤维素有很大程度降低,说明纤维素栺
型结构发生变化,成为纤维素 洷 型结构.微晶纤维

素的结晶度也从75.8%降低到20.0%.

图5暋样品的 XRD图

图6是溶解前的纤维素、纤维素膜和纤维素

膜/PVA复合膜的红外光谱图.对于溶解前的纤维
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素,可以看出3550~3068cm-1处有一个宽的吸

收峰,其属于 O-H 的伸缩振动峰;2891cm-1归

属于C-H 的伸缩振动吸收峰;1024cm-1处窄且

强的吸收峰是纤维素链上 C-O-C的伸缩振动

峰.纤维素膜的红外谱图与溶解前纤维素的红外谱

图相似,说明溶解对于纤维素的特征峰没有产生影

响.而对于纤维素/PVA 复合膜,在3400cm-1处

的吸收峰变宽,这可能是由于纤维素的羟基与

PVA产生氢键结合.

图6暋样品的红外光谱图

2.4暋水接触角测试

支架材料的表面润湿性是影响细胞粘附和增

殖行为的重要因素之一[23].图7(a)~(c)分别为

M1、M2、M3的接触角,可以看出随着纤维素膜孔

径增大,接触角逐渐减小.而图7(d)为 M3纤维

素/PVA复合膜的接触角70.8曘,相比 M3明显增

大,这可能是由于一部分PVA 填充到纤维素膜的

孔径中,纤维素膜结构变得致密,水分子不宜渗入.
研究表明,亲水性适中的表面可促进细胞粘附和增

殖[24].因此,纤维素/PVA 复合膜的润湿性能更适

用于支架材料.

(a)M1暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)M2

暋暋暋暋暋暋(c)M3暋暋暋(d)M3纤维素/PVA复合膜暋

图7暋纤维素膜的接触角

3暋结论

本研究采用溶解再生灢模板法制备了纤维素多

孔膜,通过调控致孔剂的含量和尺寸得到了孔径分

别为23毺m、36毺m 和46毺m 的纤维素多孔膜;通

过浸渍PVA使纤维素多孔膜的强度得到提升,当

PVA浓度为10%时,强度可提高3倍,润湿性也

得到改善.本研究制备方法简单有效,所制备的孔

径可调,扩大了纤维素基材料在组织工程等方面的

应用.
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甘肃某地褐煤中腐植酸的提取工艺研究

黄良仙,韩星星,马暋展,陈暋桦,王佳惠,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:为研究不同提取工艺对褐煤中腐植酸提取产率的影响,以甘肃某地褐煤为原料,经硝酸

活化、碱溶处理、酸析等步骤提取腐植酸.用正交试验法探究了活化处理时硝酸浓度、液固比、硝
化时间、硝化温度,以及碱溶处理时碱液浓度、液固比、碱溶时间和碱溶温度对腐植酸提取产率的

影响,确定了最佳提取条件,并采用红外光谱、紫外灢可见光谱等对所得腐植酸进行了表征.结果

表明:提取褐煤中腐植酸的最佳工艺条件是硝酸与煤样的液固质量比为10暶1,硝酸质量分数为

14%,硝化温度70曟,硝化时间60min.再按液固质量比为8暶1在活化处理后的干燥煤中加入

质量分数3%的 NaOH 溶液,在60曟下碱溶反应60min.然后用质量分数2%的 HCl溶液调节

体系pH 至2,经离心分离干燥得目标产物,其提取产率为60.86%,腐植酸的含量为69.66%.谱
图分析证实提取的腐植酸结构中含有羧酸基、醇羟基、酚羟基、芳环基、羰基、稠环芳烃和酰胺基

等活性官能团,提取的腐植酸E4/E6 值为8.27,表观分子量为28477.
关键词:腐植酸;褐煤;活化;碱溶酸析;提取;腐植酸含量

中图分类号:TQ536.9;X752暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontheextractiontechnologyofhumicacidfromthe
ligniteinaplaceofGansuprovince

HUANGLiang灢xian,HANXing灢xing,MAZhan,CHEN Hua,

WANGJia灢hui,NIUYu灢hua

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an暋

710021,China)

Abstract:Inordertostudytheeffectofdifferentextractiontechnologyontheextractionyield
ofhumicacidfromlignite,theligniteinaplaceofGansuprovinceistakenastherawmateri灢
al.Thenitricacidisusedtoactivatelignite.Thenthehumicacidisextractedfromthelignite
throughthealkalitreatment,acidprecipitationandothersteps.Theeffectsofnitricacidcon灢
centration,liquid灢solidratioatnitrification,nitrificationtime,nitrificationtemperature,alka灢
linesolutionconcentration,liquid灢solidratio,alkalinetimeandalkalinetemperatureonthe
theextractionyieldofhumicacidwereinvestigatedbymeansoforthogonaltestmethod.The
optimumextractionconditionsweredetermined.Andinfraredspectroscopyandultraviolet灢
visiblespectroscopywereusedtocharacterizeit.Theresultsshowedthattheoptimumtech灢
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nologicalconditionsforextractinghumicacidfromlignitewereasfollows:Theliquid灢solid
massratioofnitricacidtocoalsamplewas10暶1,themassfractionofnitricacidwas14%,

thenitrificationtemperaturewas70 曟,andthenitrificationtimewas60min.Adding3%
NaOHsolutiontotheactivateddrycoalataliquid灢solidmassratioof8暶1,alkalinedissolu灢
tionreactionwascarriedoutat60 曟for60min,andthenadjustingthepHto2with2%
HClsolution,andfinallybycentrifugalseparationanddrytoobtainthetargetproduct.The
extractionyieldofhumicacidwas60.86%,andthecontentofhumicacidwas69.66%.And
spectraanalysisconfirmedthatthehumicacidstructurecontainedtheactivefunctional
groupssuchascarboxylicacid,alcoholhydroxyl,phenolichydroxyl,aromaticring,carbonyl,

polycyclicaromatichydrocarbonsandamidegroups.TheE4/E6valueofhumicacidextracted
was8.27,anditsapparentmolecularweightwas28477.
Keywords:humicacid;lignite;activation;alkali灢solubleacidprecipitation;extraction;con灢
tentofhumicacid

0暋引言

腐植酸(又称胡敏酸 Humicacid,简称 HA)是
动植物残骸经过微生物的分解和转化,以及地球化

学的一系列复杂过程而形成的一类具有复杂结构

的有机物质[1灢3].广泛存在于褐煤、风化煤、泥炭以

及土壤、海洋、湖泊、沼泽等中.腐植酸结构中含有

羧基、酚羟基、醇羟基、醌基、胺基等多种官能团,由
一 个 或 多 个 稠 环 芳 核 通 过 桥 键 随 机 连 接 而 组

成[2,4].由于存在活性基团,腐植酸具有酸性、亲水

性、络合性、吸附性及离子交换等特性,因此,腐植

酸被广泛应用于农业[1,5灢7]、石油开采[8,9]、废水处

理[5,7,10,11]、建材[12,13]、电池业[14]、畜牧业[15]、环境

保护[5,7,12]、医药[16,17]等等领域.
腐植酸的提取方法[3,14,18灢20]主要有碱提法、酸

提法和微生物溶解法.微生物法虽反应条件温和,
可清洁转化,产物生物活性高,但生产周期长,产率

低,且微生物容易发生变异失效[3,18,20].酸提法工

艺简单易于操作,生产周期短,然提取率低,产品活

性也低[14,20].目前主要是采用碱提法,即"碱溶酸

析"法生产腐植酸.腐植酸在煤中含量较低,使得腐

植酸的产率低,因此,在提取前需进行预处理.目前

多采用硝酸氧化预处理.作者参照国际腐植质协会

推荐方法———碱浸酸析法从褐煤中提取腐植酸,并
结合预氧化处理,寻找其最佳的提取工艺条件,同
时将提取的腐植酸用红外光谱、紫外灢可见光谱、

E4/E6 进行分析表征.

1暋实验部分

1.1暋原料、试剂和仪器

(1)原料:煤,为甘肃某地的褐煤.首先将褐煤

粉碎、磨至过80目筛网,风干得试验所需煤样备

用.
(2)试剂:氢氧化钠、焦磷酸钠、硝酸、硫酸、盐

酸、硫酸亚铁铵、邻菲罗啉,均为分析纯,天津市科

密欧化学试剂有限公司;重铬酸钾,优级纯,国药集

团化学试剂有限公司.
(3)仪器:101A灢3E型电热鼓风干燥箱,上海

实验仪器厂有限公司;JJ灢1型精密增力电动搅拌

器,上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司;Practum
6100灢1CN型电子天平,北京赛多利斯天平有限公

司;VECTOR灢22 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪,德 国

Bruker公司;1900S型紫外分光光度计,上海谱元

仪器有限公司;HH灢S3型数显恒温水浴锅,金坛市

宏盛仪器厂;TG1850灢WS型离心机,上海卢湘仪

器有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋褐煤氧化预处理———腐植酸的活化

称取50g(精确至0.01g)煤样,按照设定的固

液比,加入设定浓度的硝酸溶液,在设定温度下搅

拌反应一定时间.离心分离,沉淀用蒸馏水清洗2
~3次,置于烘箱烘至恒重,得活化煤样.称取10g
(精确至0.01g)活化煤样,加质量分数3%NaOH
溶液并使液固质量比为9暶1,再在70曟搅拌反应

75min,离心分离,取清液用质量分数为2% 盐酸

调节pH=2,离心分离,沉淀水洗至无Cl- 后,置于

烘箱中烘至恒重,得产物.按正交试验确定合适预

处理条件.
1.2.2暋腐植酸的提取工艺

称取50g(精确至0.01g)煤样,按液固质量比

为4暶1加入质量分数2%硝酸溶液,在40曟下搅

拌60min,离心分离,沉淀用蒸馏水清洗2~3次,
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置于烘箱中烘至恒重,得活化煤样.称取10g(精确

至0.01g)活化煤,按照设定的固液比,加入设定浓

度的 NaOH 溶液,并在设定温度搅拌反应一定时

间,离心分离,取清液用质量分数2% 盐酸调节

pH=2,离心分离,沉淀水洗至无Cl- 后,置于烘箱

中烘至恒重,得产物.按正交试验确定合适提取条

件.
1.2.3暋腐植酸的结构表征

红外光谱:采用 KBr压片法,用傅里叶红外光

谱仪在波数400~4000cm-1范围对样品进行扫

描.
紫外光谱表征测定:取一定质量待测腐植酸样

品(如2~4mg),加入10mL浓度0.05mol/L的

NaHCO3 溶液中,用 0.1mol/LNaOH 溶液调节

其pH 值在8~9之间,采用紫外灢可见分光光度计

测定该腐植酸碱溶液吸收曲线,并测定在465nm
和665nm 波长处的吸光度,计算E4/E6 值.
1.2.4暋腐植酸含量的测定方法

参考国标 GB/T11957灢2001中容量分析法测

定产品中总腐植酸的含量[21].
1.2.5暋腐植酸提取产率的测定方法

采用重量分析法进行,腐植酸提取产率计算公

式如式(1)所示:

暋暋暋暋暋暋暋Y1=y1

m1
暳y2

m2
(1)

暋暋式(1)中:Y1-提取产率(%);y1-活化结束

恒重后的质量(g);m1-活化前称取的原煤样质量

(g);y2-碱提取法产物的质量(g);m2-提取前的

活化煤样的质量(g).

2暋结果与讨论

2.1暋褐煤氧化预处理实验条件优化

经资料调研发现,硝酸氧化预处理煤中腐植酸

时,硝酸浓度(A)、液固比(B)、硝化温度(C)、硝化

时间(D)都对煤中腐植酸的提取量会有影响,故在

提取工艺一定条件下,即 NaOH 质量分数3%、液
固质量比9暶1、反应时间75min、反应温度70曟.
设计L16(45)正交表,采用正交试验法对褐煤氧化

预处理条件的影响因素进行优化.以提取产率和腐

植酸含量作为考察指标,正交试验因素水平和结果

如表1所示.

表1暋褐煤氧化预处理正交试验结果及分析

序号
硝酸浓度

A/%
液固比

B/(g/g)
硝化温度

C/曟
硝化时间

D/min
提取产率

/%
腐植酸含量

/%
提取产率
隶属度

腐植酸含量
隶属度

综合分数

1 2 4暶1 60 40 28.55 55.52 0.00 0.00 0.00
2 2 7暶1 65 50 29.02 55.64 0.02 0.01 0.02
3 2 10暶1 70 60 55.86 66.38 0.92 0.91 0.92
4 2 13暶1 75 70 36.08 63.62 0.25 0.68 0.47
5 6 4暶1 65 60 41.76 58.07 0.44 0.21 0.33
6 6 7暶1 60 70 46.94 59.43 0.62 0.33 0.48
7 6 10暶1 75 40 49.52 60.77 0.70 0.44 0.57
8 6 13暶1 70 50 47.98 60.22 0.65 0.39 0.52
9 10 4暶1 70 70 55.45 59.11 0.90 0.30 0.60
10 10 7暶1 75 60 54.85 60.35 0.88 0.40 0.64
11 10 10暶1 60 50 51.61 59.94 0.78 0.37 0.58
12 10 13暶1 65 40 48.96 60.65 0.69 0.43 0.56
13 14 4暶1 75 50 58.32 67.49 1.00 1.00 1.00
14 14 7暶1 70 40 57.99 67.02 0.99 0.96 0.98
15 14 10暶1 65 70 52.75 63.37 0.81 0.66 0.74
16 14 13暶1 60 60 52.75 63.24 0.81 0.64 0.73
K1 1.41 1.98 1.69 2.11
K2 1.90 2.12 1.65 2.12
K3 2.38 2.81 3.02 2.62
K4 3.45 2.28 2.68 2.29
极差 2.04 0.83 1.37 0.51
主次 ACBD

优方案 A4B3C3D3

暋暋实验希望所得目标产物不仅提取产率要高,而
且腐植酸含量也要高,所以本研究的正交试验为多

指标正交试验.对于多指标正交试验常有两种分析

方法:综合平衡法和综合评分法.因综合平衡法要

对每一个指标单独进行分析,计算工作量大,且综

合平衡法分析结果常受主观因素影响较大[22].因
此本研究采用综合评分法进行试验结果分析.

用综合评分法对试验结果进行分析时,需先将
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两个指标换成它们的隶属度[22]:隶属度=(指标值

-指标最小值)/(指标最大值-指标最小值).因
本实验既要考虑提取产率又要考虑腐植酸含量,并
且希望两者都越大越好.假设两指标的重要性程度

都一样,将两指标的权重各取为0.5,所以每号试

验的综合分数=提取产率隶属度暳 0.5+腐植酸

含量隶属度暳0.5.当综合分数值越大时,表示提

取产率越高,腐植酸含量也越高.由表1中 Ki 值

结果可看出,在试验条件范围内,随硝酸浓度增大,
综合分数KA 在增大;随液固比增大或温度升高或

反应时间延长,综合分数KB、KC、KD 基本都呈先

增大后减小趋势.这是因为褐煤用硝酸活化属非均

相的固灢液反应,反应本身就慢,当硝酸浓度过低

时,活化反应不完全,提取产率和腐植酸含量都低,
随硝酸浓度适当增大,体系中单位体积内活化分子

数增多,反应加快,并且硝酸能够把褐煤中的大分

子物质氧化降解为腐植酸,提取产率和腐植酸含量

都增高.但要注意硝酸浓度不能过高,否则强氧化

性的硝酸,使反应加剧,并使煤中的部分大分子物

质分解为水溶性的小分子物质,破坏腐植酸的分子

结构,使提取产率和腐植酸含量都下降,同时还会

造成试剂浪费.
当液固质量比为10暶1、温度为70曟、反应时

间为60min时,提取产率和腐植酸含量达到最大.
原因可能是由于硝酸的强氧化性,过多的硝酸会把

难溶的大分子进一步氧化成溶于水的低分子物,使
提取产率和腐植酸含量都下降;温度升高使得物质

分子运动加快,褐煤中结合态的腐植酸钙、腐植酸

镁等物质能够快速转化为游离态腐植酸,提取产率

和腐植酸含量增加.但腐植酸热稳定性较差,过高

温度下很容易脱羧、脱羟基、裂解,同时硝酸的氧化

作用加剧,会破坏腐植酸的分子结构,导致提取产

率和腐植酸含量下降;反应时间较短时,反应不完

全,以腐植酸盐形式存在的腐植酸未能完全游离出

来,提取产率和腐植酸含量会低些,但时间过长,硝
酸的强氧化性把部分腐植酸氧化成小分子的非腐

植酸物质并溶解于水中,而导致提取产率和腐植酸

含量降低.
根据极差值的大小,可以判断各因素对试验指

标的影响主次.由表1可看出,影响提取产率和腐

植酸含量大小各因素的主次顺序为 A>C>B>
D,预处理时最优方案为A4B3C3D3.即硝酸质量分

数为14%、液固质量比10暶1、硝化温度70曟、硝
化时间60min.

2.2暋腐植酸的提取工艺实验条件优化

在固定褐煤氧化预处理条件如质量分数2%
硝酸、液固质量比4暶1、反应温度60曟、反应时间

60min基础上,对褐煤中腐植酸的碱溶提取工艺

进一步优化.以 NaOH 浓度(A)、液固比(B)、反
应温度(C)和反应时间(D)作为四个影响因素,各
选四个水平,以提取产率作为考察指标.按L16(45)
正交试验表设计正交试验,因素水平和所得结果如

表2所示.
表2暋正交试验结果及分析

序号
NaOH
浓度A
/%

液固比

B
/(g/g)

反应温度

C
/曟

反应时间

D
/min

提取产率
/%

1 1 6暶1 40 30 18.10
2 1 7暶1 50 45 24.70
3 1 8暶1 60 60 22.30
4 1 9暶1 70 75 17.60
5 2 6暶1 50 60 26.20
6 2 7暶1 40 75 26.70
7 2 8暶1 70 30 32.10
8 2 9暶1 60 45 31.80
9 3 6暶1 60 75 31.60
10 3 7暶1 70 60 34.50
11 3 8暶1 40 45 32.10
12 3 9暶1 50 30 35.50
13 4 6暶1 50 45 29.80
14 4 7暶1 70 30 28.40
15 4 8暶1 60 75 37.40
16 4 9暶1 40 60 36.10
K1 20.68 26.43 28.25 28.53
K2 29.20 28.58 29.05 29.60
K3 33.43 30.98 30.78 29.78
K4 32.93 30.25 28.15 28.33
极差 12.75 4.55 2.63 1.45
主次 ABCD

优方案 A3B3C3D3

暋暋由表2中值数据可看出:随 NaOH 浓度增大、
液固比增大、温度升高、反应时间增长,提取产率都

呈先增大后减小趋势.这是因为当 NaOH 浓度过

小、液固比过低时,碱溶过程不充分,体系中腐植酸

未能完全溶解生成腐植酸钠,故提取产率较低.
NaOH 浓度和液固比过高时,碱液可能会把腐植

酸分解成能溶于碱、酸的非腐植酸类小分子,造成

提取产率下降,同时浪费 NaOH;温度低于60曟
时,反应慢,升高温度可加速分子运动,反应速率也

会随之增大,对反应有利,提取产率会随之升高.但
温度也不宜太高,高于60曟时,热稳定性较差的腐

植酸会慢慢分解,导致提取产率下降,同时能耗也

会增大,生产成本增加;碱溶时间太短,提取反应不

够充分,提取产率低,但碱溶时间过长,腐植酸可能

会发生分解,反而使提取产率降低.
暋暋由表2极差数据可看出,四个因素对提取产率

高低影响的主次程度依次为:NaOH 浓度﹥液固
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比﹥反应温度﹥反应时间.即 NaOH 浓度影响最

大最显著,其次是液固比,而反应时间影响最小.结
果表明:腐植酸提取的最优方案为A3B3C3D3,即

NaOH 质量分数3%,液固质量比8暶1,反应温度

60曟,反应时间60min.

2.3暋褐煤优化提取工艺条件的验证

取煤样适量,按照1.2.1和1.2.2介绍方法,
在硝酸质量分数14%、活化时液固质量比10暶1、
硝化温度70曟、硝化时间60min条件下活化处理

褐煤.经离心分离、沉淀水洗干燥后,再在 NaOH
质量分数3%、碱溶时液固质量比8暶1、于60曟反

应时间60min条件下进行提取,平行提取三次,最
终目标产物的提取产率为60.86%,腐植酸的含量

为69.66%,变异系数为0.58%.

2.4暋目标产物的红外光谱表征

提取的腐植酸的红外光谱如图1所示.从图1
的红外光谱可看出:3408cm-1宽而强峰是缔合-
OH 伸缩振动、羧基上的-OH 伸缩振动以及酰胺

基中 N-H 伸缩振动的叠加吸收峰;2926cm-1

是脂肪烃上 C-H 的伸缩振动吸收峰;1701cm-1

强峰是芳香族酸、酰胺、酮基中 C=O 的伸缩振动

相互叠加吸收峰;1585cm-1强而尖峰为芳环烃中

C=C、酰胺基中 N-H 的伸缩振动吸收峰;1372
cm-1为醇羟基、芳羟基中 O-H 弯曲振动、以及脂

肪烃中C-H 弯曲振动的吸收峰;1240cm-1为羧

酸类物质中的 O-H 弯曲振动,以及羧酸、醇类、
酚类中 C-O 伸缩振动共同作用产生的峰;1028
cm-1为芳基烷基醚中 C-O-C 的吸收峰,760
cm-1处有芳核上的C-H 弯曲振动峰.分析表明,
产物腐植酸含有芳环、羧基、酰胺基、醇羟基、酚羟

基、芳基烷基醚、脂肪烃等官能团.

图1暋提取的腐植酸的红外光图

2.5暋目标产物的紫外灢可见光谱分析

提取的腐植酸的紫外灢可见光谱如图2所示.
芳香苯环共轭双键的毿曻毿* 跃迁产生的特征吸收

带E带毸max约在210nm.由图2看出,提取的腐植

酸紫外最强吸收带的毸max约为320nm,高于210
nm,波长出现红移,原因之一是提取的腐植酸为稠

环芳烃,环数增多,共轭链增长引起;原因之二可能

是苯环分子结构中含有苯羟基、苯羧酸基、苯环和

共轭双键等多种发色官能团或助色团存在,出现毿
曻毿* 跃迁、n曻毿* 跃迁共同作用.另外,随着波长的

增大,吸光度先逐渐增加而后减小,腐植酸的紫外

光谱是单调而无特征性的,本研究提取的腐植酸在

320nm 附近有一个宽吸收带.

图2暋提取的腐植酸的紫外灢可见光谱图

腐植酸溶液在465nm 和665nm 处的吸光度

之比(E4/E6)是表征腐植酸结构的一个重要指标,
是代表腐植酸芳香缩合程度的特征函数.一般情况

下,E4/E6 值 越 低,该 腐 植 酸 的 芳 香 化 程 度 越

高[23灢25].E4/E6值同时也是腐植酸分子量的一个特

征函数,该比值越低,腐植酸分子量越大[23灢25],因此

其比值可作为腐植酸物质表观分子量的指标.E4/

E6 与腐植酸表观分子量 M 的关系为[24]:

暋暋暋lgM=-0.0893暳E4

E6
+5.193 (2)

暋暋由图2得知,提取的腐植酸在465nm 及665
nm 处的吸光度值分别为0.248及 0.030,其E4/

E6=8.27,计算得到腐植酸表观分子量为28477.
与文献[25]比较可知,本文提取的腐殖酸E4/E6

值较大,说明芳构化程度较低,表观分子量较小.结
合红外分析,说明腐植酸分子结构中含有较多含氧

官能团,较少脂肪结构,因此其活性较高.

3暋结论

(1)甘肃某地褐煤中腐植酸的提取适宜优化工
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艺条件为:硝酸活化预处理时按液固质量比10暶1
加入质量分数14% 硝酸,在70 曟活化反应60
min;碱溶时则按液固质量比8暶1加入质量分数

3% NaOH 溶液,在60曟反应60min.在该工艺条

件下目标物的提取产率为60.86%,腐植酸的含量

为69.66%.
(2)红外光谱分析得知,所提取的腐植酸中含

有羧基、酚羟基、芳环基、醇羟基、羰基、酰胺基、脂
肪烃等官能基团.

(3)紫外光谱分析得出,提取的腐植酸紫外最

强吸收带的毸max约为320nm,含稠环芳烃,有苯羧

酸基、苯羟基、苯环和共轭双键等多种发色官能团

或助色团存在.E4/E6 值为 8.27,比值较大,芳构

化程度较低,表观分子量(为28477)较小,其活性

较高.
(4)拟定了从褐煤中提取腐植酸的技术路线和

操作工艺流程,该技术操作过程包括:褐煤研磨、氧
化预处理,反应提取、分离除杂和干燥.提取的腐植

酸活性较高,能从褐煤中直接提取有价值的资

源———腐植酸,实现资源化利用.该腐植酸可加工

制成有机肥、有机灢无机复混肥或土壤调节剂,预计

将有更明显的经济效益、社会效益和环境效益.
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基于光子晶体的苯酚传感器构建及其响应性能

李暋露,孟甜甜
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西 西安暋710021)

摘暋要:对苯酚的现场实时快速检测具有重要意义.光子晶体的刺激响应过程可以通过光衍射

信号直接表达出来(结构色“裸眼暠可视),因此在传感器设计与应用领域受到了研究者的广泛

关注.本研究基于甲基丙烯酸羟乙酯功能单体制备了一种新型的苯酚传感器,实现了对苯酚的

可视化半定量检测.研究发现,当苯酚浓度为10mM、20mM、30mM、40mM、50mM、60
mM、70mM、80mM 和90mM 时,传感器衍射峰位置分别移动了3nm、7nm、11nm、18nm、
22nm、29nm、33nm、36nm 和42nm,宏观上也实现了由绿色到橙色的明显变化.同时,传感

器也表现出了良好的抗干扰能力和重复使用性.
关键词:苯酚;光子晶体;结构色;可视化

中图分类号:O657.99暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationofphenolsensorbasedonphotoniccrystals
anditsresponseperformance

LILu,MENGTian灢tian

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiCollaborativeInnovationCenterofIndustrialAuxiliaryChemistryandTechnology,ShaanxiUniversity
ofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Itisofgreatsignificanceforreal灢timeandfastdetectionofphenol.Thestimulation
responseprocessofphotoniccrystalscanbedirectlyexpressedbyopticaldiffractionsignals
(thestructuralcolorisvisibletonakedeye),soithasattractedextensiveattentionfromresearchers
inthefieldofsensordesignandapplication.Inthisstudy,anovelphenolsensorbasedonhydroxy灢
ethylmethacrylatefunctionalmonomerwasprepared,andthevisualsemi灢quantitativedetectionof
phenolwasrealized.Whentheconcentrationofphenolis10mM、20mM、30mM、40mM、50mM、
60mM、70mM、80mMand90mM,thediffractionpeakofthesensorshiftedby3nm、7nm、
11nm、18nm、22nm、29nm、33nm、36nmand42nm,respectively.Macroscopically,italso
achievedasignificantchangefromgreentoorange.Moreover,thesensoralsoshowsgoodan灢
ti灢interferenceabilityandreusability.
Keywords:phenol;photoniccrystals;structuralcolor;visual
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0暋引言

苯酚,又称石炭酸,是一种最简单的酚类化合

物,在医药、农药、染料、涂料和化妆品等行业中的

应用十分广泛[1].同时,苯酚也是一种高毒化合物,
可经皮肤、黏膜接触和呼吸道吸入进入人体,导致

急性或慢性中毒,长期接触会致癌[2,3].目前检测

废水中苯酚含量的方法主要有分光光度法、色谱

法、化学发光法和电化学法等[4灢6].这些方法虽然比

较成熟,一般也具有较高的灵敏度和准确性,但同

时也存在着较大的局限性:依赖于大型仪器的分析

方法费用相对昂贵,前处理步骤繁琐,耗时长,需要

专门的设备和操作人员,难以满足小型化、实时、快
速的现场检测要求.因此,继续研究开发新方法、新
技术,从而实现对苯酚的现场实时检测仍然具有重

要的意义.
光子晶体,又被称为光子带隙材料,是美国的

E.Yablonovitch和S.John在1987年分别同时提

出的一个新概念,它的本质是通过至少两种不同折

射率材料的周期性排列而对特定波长光的传播起

到选择性阻碍或者限域作用[7,8].如果将响应性材

料作为光子晶体的骨架材料,当受到外界刺激(温
度、湿度、光、电、酸碱度、压力等因素)时,响应性材

料会发生体积上的收缩或膨胀,从而改变光子晶体

晶格常数,进而可实现光子带隙的调谐[9灢11].由于

光子晶体的刺激响应过程可以通过光衍射信号直

接表达出来(结构色“裸眼暠可视),不需要任何标记

技术或者依赖其他任何分析仪器,因此在传感器设

计与应用领域受到了研究者越来越多的关注[11灢15].
基于以上,本文制备了一种新型的可视化反蛋

白石结构聚合物光子晶体苯酚传感器,并研究了传

感器的敏感性、抗干扰能力和重复使用性等性能.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

甲基丙烯酸羟乙酯、丙烯腈、甲基丙烯酸甲酯、
甲基丙烯酸、乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA)、
2灢羟基灢2灢甲基苯丙醇(光引发剂)和正硅酸乙酯

(TEOS)、苯酚、邻苯二酚、间苯二酚、对苯二酚、1,
2,3灢苯三酚、1,3,5灢三酚、1,2,4灢苯三酚等购自上海

阿拉丁生化科技股份有限公司;无水乙醇、氢氟酸、
氨水、硫酸、过氧化氢(30%水溶液)和无水碳酸钠

购自国药集团化学试剂有限公司;去离子水,实验

室自制;普通玻璃片、有机玻璃片(PMMA)购自当

地供应商.所有溶剂和化学药品均为分析纯.

1.1.2暋主要仪器

扫描电子显微镜(S灢4800),日本日立公司;光
纤光谱仪(AvaSpec灢ULS2048),Avantes;台式高速

离心机(H1850),湖南湘仪实验仪器开发有限公

司;电热恒温干燥箱(DH灢202),天津市中环实验电

炉有限制造公司.

1.2暋聚合物光子晶体传感器的制备

1.2.1暋单分散二氧化硅颗粒的制备

使用St昳ber法来制备单分散性二氧化硅颗粒,
具体制备过程如下:将100mL无水乙醇、4.0mL氨

水、6.0mL去离子水依次加入到250mL的圆底烧

瓶中,30曟恒温水浴条件下磁力搅拌30min,然后

快速加入5.0mLTEOL,继续恒温稳定搅拌8h;最
后用无水乙醇将所得悬浮液进行反复离心、分散洗

涤(8000rps/min,10min),备用.
1.2.2暋光子晶体模板的制备

将上述所得的二氧化硅颗粒分散液配制成一

定浓度(一般为5%,v/v),然后滴入事先用食人鱼

溶液(H2SO4/H2O2=7暶3,v/v)处理好的小烧杯

中,将经过同样处理的玻璃片垂直放入,最后将烧

杯平稳放到30曟恒温干燥箱中,待溶剂挥发干后,
光子晶体薄膜即在玻璃片上形成.
1.2.3暋反蛋白石结构光子晶体传感器的制备

首先将一定量的功能单体、交联剂和引发剂溶

于1mL乙醇中,超声混合均匀;然后将配制得到

的前聚体溶液渗入到光子晶体模板中,盖上有机玻

璃片组成“三明治暠结构;接着在紫外灯(365nm)
下光照射3h后,将体系放入2% HF溶液中,待二

氧化硅完全刻蚀后,聚合物光子晶体薄膜即在有机

玻璃片上形成,用去离子水反复清洗至中性后浸泡

在去离子水中达到溶胀平衡,备用.

1.3暋传感器对分析物的响应检测

将传感器浸入分析物溶液中,正面向上水平放

置,观察传感器的宏观颜色变化,同时通过光纤光

谱仪进行相关表征;光纤探头与传感器面垂直测

量,控制光斑大小约为1.5mm;配制一系列浓度

的分析物并从低到高依次检测,当传感器达到平衡

时记录对应的光谱数据.

2暋结果与讨论

2.1暋二氧化硅颗粒的制备

均一性和单分散性良好的二氧化硅颗粒是制

备光子晶体模板的基础.如图1所示,制备得到的

二氧化硅颗粒具有良好的均一性和单分散性,为制

备光学性质优异的光子晶体模板奠定了良好基础.
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图1暋二氧化硅颗粒扫描电镜图

2.2暋功能单体的选择

功能单体的不同,制备得到的传感器响应性能

也不尽相同,需要根据检测体系进行功能单体的筛

选.在相同条件下,通过利用甲基丙烯酸羟乙酯、丙
烯腈、甲基丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸等功能单体制

备得到了4种反蛋白石结构聚合物光子晶体传感

器,并在30mM 的苯酚水溶液中测试了其响应性

能.
如图2所示,不同的传感器衍射峰产生了不同

程度的位移(红移),分别移动了22nm、11nm、

7nm和7nm.聚合物水凝胶体积的改变取决于水

凝胶与溶剂的混合(混合自由能引起)渗透压、网络

弹性渗透压(弹性自由能引起)和凝胶内外离子浓

度差异所导致的渗透压[16,17].苯酚的加入使得聚

合物水凝胶薄膜内外产生渗透压,从而发生吸水溶

胀,传感器的衍射峰位置红移.相较于其他功能单

体,以甲基丙烯酸羟乙酯为功能单体的传感器衍射

峰移动最大,说明其对苯酚的敏感性最好.

图2暋基于不同功能单体的传感器响应

30mM 苯酚时的峰位移

2.3暋交联剂的影响

一般而言,交联剂含量较高时,有利于聚合物

光子晶体传感器保持其三维结构,但同时检测敏感

性也会降低,甚至无法引起响应.当交联剂含量较

低时,传感器的敏感性会相应的提高,但当其低于

一定浓度将难以保持传感器自身的三维有序结构.
在相同条件下,分别制备得到了甲基丙烯酸羟乙酯

与交联剂摩尔比例为5暶2.5、5暶2、5暶1、5暶0.1
的传感器,并在50mM 的苯酚水溶液测试其响应

性能.研究结果发现,当功能单体与交联剂比例为

5暶1时,传感器能够很好的保持自身的三维结构

(如图3所示)且具有良好的响应性.

图3暋反蛋白石结构光子晶体传感器

扫描电镜图

2.4暋传感器对不同浓度苯酚的响应效果

如图4所示,当将该传感器分别置于浓度为10
~100mM的苯酚溶液时,其衍射峰的位置发生了

不同程度的红移,分别移动了3nm、7nm、11nm、18
nm、22nm、29nm、33nm、36nm、42nm 和42nm.
传感器衍射峰红移在一定浓度范围内随着苯酚浓

度的增大而增大,但当浓度超过90mM 后,继续升

高苯酚浓度其衍射峰并没有继续红移.这是由于聚

合物传感器达到了其溶胀极限,也就达到了其能检

测的最大浓度.如图5所示,不同浓度下,传感器宏

观上也实现了由绿色到橙色的明显变化,从而实现

了对苯酚的“裸眼暠可视化半定量检测.

图4暋传感器在不同浓度苯酚中

的衍射光谱图
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图5暋传感器在不同浓度苯酚中的光学图像

2.5暋传感器的抗干扰能力

抗干扰能力是评价一个传感器的重要指标.在
相同条件下,将传感器分别放入浓度为50mM 的

其他酚类化合物溶液中,例如邻苯二酚、间苯二酚、
对苯二酚、1,2,3灢苯三酚、1,3,5灢苯三酚、1,2,4灢苯

三酚等.如图6所示,相较于其他酚类,传感器在苯

酚溶液中的衍射峰移动最大.对于其他常见的化合

物,例如亚硝酸钠、天冬氨酸(酸性)、酪氨酸(中性)
和赖氨酸(碱性),传感器的衍射峰几乎没有移动

(如图7所示),说明其具有良好的抗干扰能力.

图6暋传感器在50mM 不同酚类化合物

溶液中的衍射光谱图

图7暋传感器在50mM 其他干扰分子溶液

中的衍射光谱图

2.6暋真实体系中的应用

为了进一步考察该传感器在真实复杂环境下

的适应性,以天然湖水对其进行了响应性测试.如
图8所示,在天然湖水中传感器的衍射峰几乎没

有产生移动,说明所取水样可能未受苯酚的污染.
当人为加入50mM 苯酚时,传感器衍射峰移动了

20nm,而相同条件下去离子水体系移动22nm,响
应效果并没有太大区别,说明传感器在复杂水样中

也有着良好的适用性.

图8暋传感器在天然湖水中的

衍射光谱图

2.7暋传感器的重复使用性

以甲基丙烯酸羟乙酯为功能单体制备的这类

传感器有着良好的稳定性和柔韧性,因此可发生稳

定的可逆性伸缩变化.如图9所示,此类传感器响

应之后,用去离子水反复透析洗涤至中性,其后可

回到初始状态.更为重要的是,其在经过多次循环

后,误差依旧在较小范围内,说明此类传感器可多

次重复使用.

图9暋传感器的重复性能

3暋结论

基于光子晶体独特的光学性质,以甲基丙烯酸

羟乙酯为功能单体制备得到了一种新型的苯酚传

感器.因反蛋白石结构光子晶体具有的自表达性

质,无需依靠其他的分析仪器,传感器在检测时直

接产生可视化的光学信号,且在不同浓度下其结构

色也不尽相同,从而实现了对10~90mM 苯酚的

(下转第124页)
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添加 MgCl2·6H2O对负膨胀材料

Zr2(WO4)(PO4)2 的影响

原晓艳1,李欢欢1,乔祖强1,李灏辉1,王晋珍2,邵回归1,贾暋智1

(1.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.中国建筑材料科学研究总院有限公司,北京

暋100024)

摘暋要:以ZrO2、WO3 和 NH3H2PO3 为原料,MgCl2·6H2O 作为添加剂,结合干法球磨和冷

压成型技术,采用固相烧结法制备了负膨胀材料Zr2(WO4)(PO4)2(ZWP).采用 X 射线衍射

仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)对样品的物相和形貌进行了表征.结果表明:添加 MgCl2·
6H2O 能够有效降低ZWP的烧成温度;当 MgCl2·6H2O暶ZrO2暶WO3暶NH3H2PO3 摩尔

比为0.2暶2暶1暶2时,在1050 曟制备的 ZWP的物相纯度高且晶粒尺寸均匀,在室温至

600曟范围内,制备的ZWP线膨胀系数平均为-31暳10-7/曟.以其作为玻璃填料可以将低熔

点封接玻璃的热膨胀系数从129.0暳10-7/曟降低到75.1暳10-7/曟,表现出了良好的负膨胀

性能.
关键词:固相烧结;负膨胀特性;Zr2(WO4)(PO4)2
中图分类号:TB321暋暋暋暋文献标志码:A

EffectsofMgCl2·6H2Oonthenegativeexpansion
materialZr2(WO4)(PO4)2

YUANXiao灢yan1,LIHuan灢huan1,QIAOZu灢qiang1,LIHao灢hui1,
WANGJin灢zhen2,SHAO Hui灢gui1,JIAZhi1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
China;2.ChinaBuildingMaterialsAcademy,Beijing100024,China)

Abstract:Inthisstudy,combiningthedry灢grindingandpressing,Zr2(WO4)(PO4)2(ZWP)
wassuccessfullypreparedbysolid灢phasesinteringprocess,usingZrO2,WO3andNH3H2PO3

asrawmaterials,andMgCl2·6H2Oasanadditive.Thephaseandmorphologyofthesample
werecharacterized by X灢ray diffractometer (XRD)and scanning electron microscopy
(SEM).TheresultsshowedthatthesinteringtemperatureofZWPcouldbeeffectivelyre灢
ducedbyaddingMgCl2·6H2O.WhenthemolarratioofMgCl2·6H2O暶ZrO2暶WO3暶
NH3H2PO3is0.2暶2暶1暶2,theuniformgrainsizeZWPwithphasepuritywasobtainedat
1050曟.Intherangeofroomtemperatureto600曟,theaveragelinearexpansioncoefficient
ofZWPwas-31暳10-7/曟.Thethermalexpansioncoefficientofthelowmeltingpointseal灢
ingglasscanbereducedfrom129.0暳10-7/曟to75.1暳10-7/曟byusingas灢preparedZWP
asafiller,indicatingas灢preparedZWPpossessedagoodnegativeexpansionperformance.
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0暋引言

负热膨胀材料被广泛研究来解决热膨胀带来

的问题.负热膨胀材料是指在一定的温度范围内,
其平均热膨胀系数为负值,具有“热缩冷胀暠的特性

的一类材料[1灢4].在光学、电子、医学、机械、航空等

诸多领域拥有潜在的重要用途[5].由于热膨胀系数

具有可加性,研究开发负膨胀材料,将其与其他材

料复合研制出新的可控热膨胀复合材料,即零或者

低膨胀复合材料对于工业生产具有现实意义.这不

仅可以减小温度对光学或精密仪器等带来的伤害,
而且可以进一步避免高精度仪器由于温度剧烈变

化或者材料间热膨胀系数不匹配等原因产生热应

力破坏.因此,负膨胀材料对于大到航天发展、集成

电路,小到光学器件、牙科材料上,都将有深远的研

究价值,其近年来也引起了科学界的极大兴趣[6灢8].
目前,负膨胀材料主要有:ZrV2O7、A2M3O12

(A=3价过渡金属或稀土;M=W 或 Mo)、ScF3、

Zr2(WO4)(PO4)2、HfMgW3O12等[9,10].其中 Zr2

(WO4)(PO4)2(ZWP)是一种负膨胀性能优异的

材料,其具有非常好的化学稳定性、热稳定性,同时

在高温力学和及高抗压方面也有着较好的性能[8].
ZWP在298灢1000K有着优异的结构稳定性,也就

是说在该温度区间内保持正交相、无相变、不潮解、
耐受力强,因此,ZWP受到了广泛关注.ZWP材料

制备方法主要有水热法、激光烧结合成法、高温快

速烧结合成法和固相烧结法[11].其中,固相烧结

法[12灢17]是已经工业化生产的制备方法.该方法通常

在磨料的过程中采用的是湿磨法,需要将浆料进行

烘干处理才可冷压成形烧结.此外,烧结温度一般

也在1350 曟以上,且需多次烧结(烧结灢研磨灢烧

结).该方法制备工艺过程的时间较长,导致晶体生

长颗粒较大,产品的密度较低,严重影响了实际应

用.如果选用干磨工艺,将会缩短制备的时间,并通

过添加烧结助剂也将会降低ZWP的烧结温度.
因此,本文以氧化锆(ZrO2)、三氧化钨(WO3)、

磷酸二氢铵(NH4H2PO4)为原料,选用干磨工艺,结
合固相烧结法,通过添加 MgCl2·6H2O研究其对

ZWP烧结温度的影响,并探究了添加量对ZWP结

构和ZWP的膨胀特性的影响.最后,将ZWP负膨胀

材料与低熔点封接玻璃粉以不同的掺比进行热熔浇

筑法复合,考察ZWP对玻璃的热膨胀系数的影响.

1暋实验部分

1.1暋主要化学试剂及原料

ZrO2、WO3、NH4H2PO4、MgCl2 ·6H2O、无

水乙醇等,均为化学纯,购自国药集团化学试剂有

限公司.

1.2暋固相法制备负热膨胀材料ZWP

在本实验中,采用的是固相法来制备ZWP材

料.按照化学计量比(摩尔比)Zr暶W暶P暶Mg=2暶
1暶2暶X(X=0、0.1、0.2、0.3)的比例分别用精密电

子天平称取相应质量的ZrO2、WO3、NH3H2PO3 和

MgCl2·6H2O,然后将混合原料放入行星球磨机中

以400r/min的转速球磨2h.将球磨后粉体装入压

片模具压片,压制成35mm暳15mm暳4mm 的长

条,并将其放入马弗炉中以不同的烧结温度进行烧

结,冷却至室温后即可得到Zr2(WO4)(PO4)2 材

料.将所得样品命名为 X灢ZWP灢T(X 为 MgCl2·
6H2O的摩尔比,T为烧结温度).

1.3暋ZWP/玻璃复合材料的制备过程

将所得样品压制成25mm暳5mm暳5mm 的

膨胀条测试其膨胀系数.为了测试其对低熔点的封

装玻璃的膨胀性能影响,将ZWP与玻璃粉进行混

合测试其负膨胀系数.采用商用低熔点封接玻璃

粉,其在空气气氛下的熔点约为320曟,这个温度

远远低于ZWP的制备温度,因此,热熔浇筑法获

得ZWP/玻璃复合材料过程中不改变ZWP的晶型

和性质.具体步骤如下:将 ZWP磨细过100目筛

子,使其粒径和直接购买的玻璃粉粒径相当,促使

ZWP在复合材料中均匀分布,然后将产物与玻璃

粉充分混合后热熔浇筑成条状试样,为了测试数据

真实性,同一个比例的复合材料均要制备3个试

样,分别测试其膨胀系数.

1.4暋测试与表征

用D/max2200PCX衍射仪(XRD,日本 Rigaku
公司)测定样品的晶相结构.用S4800场发射电子显

微镜(SEM,日本日立公司)观察ZWP的微观形貌.
采用膨胀仪(DIL402PC,德国 NETZSCH)测试样品

的热膨胀系数.

2暋结果与讨论

2.1暋产物成分分析

图1是在不同的烧结温度下以ZrO2暶WO3暶
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NH4H2PO4暶MgCl2·6H2O=2暶1暶2暶0的配比

制备ZWP负膨胀材料的XRD图谱.由图1可知,在

1050曟烧结所得产物与标准卡片并不匹配,表明没

有得到目标产物,在1150曟的XRD曲线与标准卡

ZWP(PDF#85灢2239)相匹配,对比可知得到了纯相

的ZWP,产物结晶度良好,纯度较高.

图1暋不同烧结温度制备的ZWP的 XRD图谱

图2是添加不同 MgCl2·6H2O在1050曟烧

结温度制所得样品的 XRD图谱.将测试结果与标

准PDF(PDF#85灢2239)卡片对比,结果显示产物

均为纯的ZWP相.结果表明在添加一定量 MgCl2

·6H2O 后在1050 曟的烧结温度下能得到纯的

ZWP相,这主要是因为 MgCl2·6H2O 在烧结过

程中形成的 MgO与前驱陶瓷原料形成固溶体,进
而有效的降低了ZWP的烧结温度[18].

图2暋不同 MgCl2·6H2O 加入量ZWP
的 XRD图谱

2.2暋产物形貌分析

图3为加入不同量的 MgCl2·6H2O在1050曟
烧结温度制得的ZWP块体断面的SEM 图片.如
图3(a)所示 (0.1灢ZWP灢1050曟)的产物晶粒发育

生长不完整;图3(b)所示(0.2灢ZWP灢1050曟)的
结晶呈短棒状,颗粒尺寸小大约为2~3毺m,晶粒

发育较好;图3(c)所示(0.3灢ZWP灢1050曟)的晶粒

变大.当 MgCl2·6H2O 的加入量过小时,虽然也

降低了烧结温度,但ZWP的晶粒发育并不完全.
然而,较大量添加后将使ZWP的颗粒团聚,促进

大颗粒生长.因此,只有适量加入 MgCl2·6H2O,
不仅有利于 ZWP的烧结,而且其颗粒分散度较

高.在本文中,MgCl2·6H2O的加入量为0.2mol
时产物0.2灢ZWP灢1050曟的微观形貌较好.

(a)0.1灢ZWP灢1050曟暋暋暋(b)0.2灢ZWP灢1050曟

(c)0.3灢ZWP灢1050曟

图3暋不同量 MgCl2·6H2O 制备的

ZWPSEM 照片

2.3暋产物负膨胀性能测试

对制备得到的ZWP负膨胀材料,采用热膨胀

测试仪,对材料的热膨胀系数进行测试,其结果如

图4所示.由图4可知,制备的ZWP均具有良好的

负膨胀性能,0灢ZWP灢1150曟、0.1灢ZWP灢1050曟、

0.2灢ZWP灢1050曟、0.3灢ZWP灢1050曟的膨胀系数

的平均值分别为-12暳10-7/曟、-27暳10-7/曟、

-31暳10-7/曟、-28暳10-7/曟,结果显示加入

0.2灢ZWP灢1050曟产物显示了较好的负膨胀性能.

图4暋不同实验条件所得产物对应的

负膨胀曲线

通过将制得的膨胀材料与玻璃粉用热熔浇筑

法复合,测试其热膨胀系数,达到调节玻璃的热膨
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胀系数的目的,进而实现Zr2(WO4)(PO4)2 材料

在调节金属以及非金属材料的热膨胀系数方面的

应用.测试结果如图5所示.为了效果对比,先对玻

璃的热膨胀系数进行测试,膨胀系数的平均值是

129.7暳10-7/曟,将0灢ZWP灢1050 曟、0.2灢ZWP灢
1050曟所得样品分别与玻璃粉以2暶10质量比

熔合,制备的低膨胀系数封接玻璃对应膨胀系数的

平均值分别为106暳10-7/曟和75.1暳10-7/曟,降
低了玻璃的膨胀系数,Zr2(WO4)(PO4)2 显示了良

好的膨胀性能调控能力.

图5暋ZWP与玻璃熔合复合材料

的负膨胀曲线

3暋结论

本文采用一步固相法合成了负热膨胀材料

Zr2(WO4)(PO4)2,通过调节 MgCl2·6H2O 的含

量调整烧结温度,利用 XRD、SEM、负膨胀系数测

试考察制备材料.实验结果表明,本实验通过加入

MgCl2·6H2O,实现了在较低的温度下成功制备

出物相较纯、晶粒成型完整的负热膨胀材料 Zr2

(WO4)(PO4)2.当加入 MgCl2·6H2O 摩尔比为

0.2、烧结温度为1050曟时,制备得到了负膨胀性

能优异的ZWP材料.其与玻璃粉添加量为2暶10
时,将封接玻璃的膨胀系数从129.7暳10-7/曟降

低到75.1暳10-7/曟.因此,0.2灢ZWP灢1050 曟显

示了良好的膨胀性能调控能力.
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NBT灢ST/PVDF复合膜的储能性能的提高

王暋卓,李银博,王枭颖,范家豪,易志辉,孔梦蕾

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用微波水热法合成制备出 NBT(Na0.5Bi0.5TiO3,简称 NBT)粉体,以及固相法合成

了钛酸锶 (SrTiO3,简称 ST)粉体,再采用溶液流延法分别制备填充了不同 NBT 含量的

NBT灢ST/PVDF复合膜,并研究了不同含量的 NBT对复合膜击穿场强与储能密度的影响.研

究结果表明:在 NBT含量为0.5%时,复合膜具有最大的储能密度,达到8.5J/cm3.
关键词:NBT灢ST/PVDF;复合膜;介电性能;储能性能

中图分类号:TB332暋暋暋暋文献标志码:A

EnhancedenergystoragepropertiesofNBT灢ST/PVDFcompositefilms

WANGZhuo,LIYin灢bo,WANGXiao灢ying,FANJia灢hao,
YIZhi灢hui,KONG Meng灢lei

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:NBT (Na0.5Bi0.5 TiO3)powders weresynthesizedby microwave灢hydrothermal
method.Strontiumtitanate(ST)powdersweresynthesizedbysolidstatereaction.NBT灢ST/
PVDFcompositefilmsfilledwithdifferentNBTcontentswerepreparedbytapecasting.The
effectsofdifferentNBTcontentsonbreakdownfieldstrengthandenergystoragedensityof
thecompositefilmswereinvestigated.TheresultsshowthatwhentheNBTcontentis
0.5%,thecompositehasthelargestenergystoragedensity,reaching8.5J/cm3.
Keywords:NBT灢ST/PVDF;compositefilms;dielectricproperties;energystorageproper灢
ties

0暋引言

随着科技的不断发展,电子器件在新能源、混
合动力汽车、消费电子等领域具有了越来越多的应

用[1,2].而这就对于电子材料提出了更高的要求,
其中介电材料由于其集成度高,响应速度快、成本

低廉等特点而受到人们的青睐[3灢5].对于介电储能

材料,其储能密度通常是由公式U =曇
Pmax

0
EdP 来

定义的,其中Pmax和E 分别表示材料的最大极化

和击穿场强[6].因此提高材料的储能密度可以从提

高极化和提高击穿两个方面来进行.传统的介电陶

瓷具有大的极化强度,但由于其击穿场强低、介电

损耗大、需要烧结、脆性等特点而难以被应用在更

多的领域[7,8].聚合物材料具有高的击穿场强和低

的介电损耗,同时也具有韧性强、可加工性能优异

等优点,但是其低的介电常数也限制了它的使用范

围[9,10].聚合物基陶瓷复合材料是将陶瓷颗粒负载

到聚合物基体中,结合两相的优点,避免它们的缺

* 收稿日期:2019灢05灢19
基金项目:国家自然科学基金项目(51572160);中国博士后科学基金项目(2016T9081);陕西省科技 厅 自 然 科 学 基 金 项 目

(2017KJXX灢44);陕西科技大学研究生创新基金项目
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点,获得具有高的储能密度的介电材料,从而被研

究人员所关注.为了提高复合材料的储能密度,Ba灢
TiO3

[11]、BaSrTiO3
[12]、(Ba,Ca)(Zr,Ti)O3

[13]、
CaCu3Ti4O12

[14]等陶瓷粉体由于其大的介电常数

而被加入 PVDF基体中研究其储能性能.研究表

明,陶瓷填料的加入会降低复合材料的击穿场强,
并且在填料含量较高时,复合材料的介电性能急剧

恶化[15].因此,对于储能性能而言,在低的填料含

量时是有利的.
本工作选用ST 作为固定量,NBT 作为变量

加入PVDF基体中.由于ST是一种优异的无铅顺

电相陶瓷,在1kHz下其介电常数可以达到300,
将ST添加入PVDF中,不仅可以提供较高的介电

常数,也可以提供较低的剩余极化.NBT同时具有

高的介电常数和大的饱和极化,因此被视为提高储

能密度的优异填料.

1暋实验部分

1.1暋ST和 NBT陶瓷粉体的制备

本实 验 采 用 传 统 固 相 法 制 备 ST 粉 体,以

TiO2 和SrCO3 为原料,按1暶1的比例配料,并使

用行星式球磨机进行球磨,80曟进行烘干烘干,使
用马弗炉进行煅烧,手工研磨,过300目筛等步骤

制备ST 粉体.其中煅烧制度为800 曟/4h,升温

速率为2曟/min.
本实 验 采 用 微 波 水 热 法,以 Bi(NO3)3 ·

5H2O,Ti[(OC4H9)4]为原料,按摩尔比1暶1进行

配料,加入 NaOH 作为矿化剂,其中 NaOH 的浓

度为12mol/L,放入微波水热仪中在180 曟下微

波水热30min制备 NBT.由于微波水热法可以有

效地降低 NBT 的粒径,与水热法相比,微波水热

法可以极大的降低反应时间,这有利于控制 NBT
的粒径.实验主要调控 NBT 的含量,NBT 的含量

依次为x=0、0.5vol.%、1.5vol.%、2.5vol.%.

1.2暋NBT灢ST/PVDF复合膜的制备

实验使用DMF溶解聚偏氟乙烯.搅拌4h后,
加入1vol.%的ST粉体搅拌2h后,接着加入不同

体积分数的 NBT粉体,连续搅拌.在搅拌12h后,
采用流延法制备了 NBT灢ST/PVDF复合膜.然后在

100曟下干燥12h后,在200曟下热处理7min,最
后 在 冰 水 中 淬 火,制 备 出 (1 -x)(0.01ST/
0.99PVDF)-xNBT(x=0,0.5,1.5,2.5)复合膜.

1.3暋表征与性能测试

将ST 和 NBT 粉体样品一部分进行研磨过

300目筛后进行XRD测试,测试采用 X射线衍射

仪(XRD,D/max2200PC,日本理学;Cu靶 K毩,毸=

0.15406nm)进行分析.复合膜的断面形貌是使用

扫描电子显微镜(SEM,S4800,日本理学)进行观

察的.其断面将膜在液氮中淬断得到的.复合膜的

样品进行喷金后进行介电性能与铁电性能测试.介
电性能测试主要探究介电常数和介电损耗随频率

的变化趋势,介电性能测试采用精密阻抗分析仪

(E4980A,Agilent,USA).铁电性能测试主要探究

极化 及 电 场 击 穿 强 度 大 小,采 用 铁 电 测 试 仪

(PremierII,Radiant,USA)测试样品的电滞回线.

2暋结果与讨论

2.1暋粉体的 XRD
图1(a)为ST粉体的 XRD图谱.其晶格常数

a=0.3936nm,可判断该晶体是典型的立方晶系

钛酸锶.XRD图谱中未出现其他特征峰,与标准卡

片对比(PDF#35灢0734)可知,所有的衍射峰均与

标准卡片一一对应,XRD 所能分辨的范围内,无
第二相存在,表明所制备的粉体为纯净的 ST 粉

体,没有其他杂相的产生.

(a)ST粉体的 XRD图

(b)NBT粉体的 XRD图

图1暋粉体的 XRD图

图1(b)为 NBT粉体的XRD图谱.其在(110)、
(101)、(012)、(220)、(-231)、(003)、(202)、(-124)
晶面都存在衍射强度较高的X光衍射特征峰,其晶

格常数a=0.5491nm,c=0.6675nm,可以判断该
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晶体是典型的钙钛矿结构的单斜晶系.与标准卡片

(PDF#46灢0001)对比可知,所有的衍射峰均属于

NBT粉体的衍射峰,没有其他的峰出现,证明所制

备的粉体为纯净的NBT粉体.

2.2暋NBT灢ST/PVDF复合膜的SEM 图

图2为填充不同含量NBT的1vol.%ST/PVDF
复合膜的SEM 图,所有组分的 SEM 图均与图2
中所展示的SEM 图类似.图2(a)为未填充 NBT
的1vol.% ST/PVDF复合膜的SEM 图,图中块

状物为ST,其中ST 粉体的粒径大小为2毺m 左

右,卷曲絮状物为 PVDF,表明ST 粉体成功的填

充入PVDF基体中从图中可以看出PVDF紧密的

围绕在ST粉体的周围,这有利于膜的致密度的提

高.图2(b)为0.5vol.% NBT灢1vol.%ST/PVDF复

合膜的SEM 照片,从图中可以看出通过微波水热

法制成的 NBT颗粒较小,填充入ST和 NBT的空

隙处,NBT的加入填补了复合膜的空隙缺陷,这有

利于复合膜的质量的提高,可以有效的提高膜的击

穿场强.

(a)1vol.% ST/PVDF复合膜的SEM 图

(b)0.5vol.% NBT灢1vol.%ST/PVDF复合膜的SEM 图

图2暋复合膜的SEM 图

2.3暋NBT灢ST/PVDF复合膜的介电性能

图3(a)为不同 NBT含量的复合膜在室温的介

电数随频率变化的曲线,测试频率范围为20Hz~2
MHz.随着频率的增加,复合膜的介电常数不断下

降,这是由于随着频率的增加,空间电荷极化退出,
复合膜中只有电子和离子位移极化两种极化方式

的作用.NBT的加入可以提高复合膜的介电常数,
随着NBT含量的增加,相对介电常数从12左右逐

渐升高到23左右,说明随着 NBT含量升高,复合

膜的相对介电常数也在升高,这是由于粉体的相对

介电常数较大,填料体积分数的增加使得 NBT灢
ST/PVDF复合膜的相对介电常数也随之增大.

图3(b)为不同 NBT 含量的复合膜在室温的

介电损耗随频率变化的曲线.不同 NBT含量的复

合膜的介电损耗频谱的形状和位置都基本一致,呈
现先降低后升高的趋势.显然这里存在一个松弛的

过程,随着频率的进一步升高,电导损耗降低,但是

松弛极化开始逐渐跟不上电场频率的变化,开始出

现滞后现象,因而产生损耗.由于 NBT 的含量升

高,NBT自身带来的介电损耗,由于 NBT 含量增

大,漏电电流增大,因此损耗升高;另一方面,填料

分散的均匀程度也会对材料的损耗由重要影响.当
NBT掺入量增加到一定时,在PVDF基体中难以

做到均匀分散,会发生不同程度的团聚,NBT 和

PVDF之间形成了更加复杂的界面层,也可能导致

损耗的升高.

(a)介电常数图

(b)介电损耗图

图3暋室温下 NBT灢ST/PVDF复合膜的的介电

常数和介电损耗随频率变化图

2.4暋NBT灢ST/PVDF复合膜的电导率

图4为 NBT灢ST/PVDF复合膜的交流电导率

随频率的变化图.如图4所示,电导率随着频率的

增加而增加.由于 NBT 含量的增加,电导率也有
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升高的趋势.从图中可以看出,不同含量 NBT 的

引入,NBT灢ST/PVDF复合膜的电导率的也不同.
随着 NBT填充量的增加,NBT灢ST/PVDF复合膜

的电导率也随之提高.在较低频率时,随 NBT 填

充体积分数的增加,其电导率的增加幅度较大,在
频率较高时,即使 NBT 填充体积分数增加,电导

率的增加幅度也很小.加入0.5%NBT时,复合膜

的电导率最小,随着 NBT 含量的增加,复合膜的

电导率也越来越高,这主要是由于过量 NBT粉体

引入的同时,NBT粉体之间会发生团聚,导致在复

合膜中出现更多的缺陷,从而导致了复合膜的电导

率的增加.

图4暋NBT灢ST/PVDF复合膜的的交流

电导率随频率变化图

2.5暋NBT灢ST/PVDF复合膜的铁电性能

图5(a)为 NBT灢ST/PVDF复合膜的电滞回

线,当 NBT含量为0.5%时,其击穿最大,达到了

410kV/cm.当添加量继续增大后,明显观察到其

击穿场强降低.这是由于在接近 NBT填料和聚偏

氟乙烯的聚合物之间的界面,链是紧密结合的,在
这些 NBT填料的区域的聚合物链的流动性降低.
电荷载体通过聚合物链来进行传输,但由于在界面

区域的聚合物链的紧密结合,使得其流动性降低,
导致电荷载体的传输被抑制,从而导致了击穿场强

的升高.而随着填充体积分数的继续增高,填料粒

子易于团聚,导致复合材料中出现气孔,造成复合

材料的致密性下降.当填料的体积分数很高时,粒
子的分散性下降,黏结强度低,密度大,加工性能变

差.在此情况下,不仅导致介电常数降低,介电损耗

增大,而且降低了材料的击穿强度.
另一方面,由于复合膜的电击穿强度与材料内

部结构的均匀程度有密切的联系,因此发生被击穿

现象的部位总是在材料内部结构最薄弱的部位.高
含量的 NBT发生团聚,在体系内部或表面形成孔

隙或者气孔等缺陷,这些缺陷的存在使得该处的绝

缘能力减弱,在强电场作用下,这些缺陷处首先发

生局部放电,导致材料被击穿,因此击穿强度会发

生下降.
对于材料的击穿场强的规律的归纳总结可以

用韦布尔 (Weibull)分布来进行[16],其数学表达

式如式(1)、(2)、(3)所示:
暋暋暋暋暋暋暋暋xi=ln(Ei) (1)

暋暋暋暋yi=lnln1- 1
1-P

æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷

i
(2)

暋暋暋暋暋暋暋暋Pi= i
n+1

(3)

暋暋式(1)、(2)中:xi,yi 为第i个试样击穿场强

韦布尔分布的坐标;Ei 为第i个试样的击穿场强,
kV·cm-1;式 (3)中:Pi 为第i个试样测试时被击

穿的概率;i为试样编号;n 为同一组分被测样品

数.
当n个试样的击穿场强按照E1曑E2曑E3曑

……曑Ei曑……曑En 顺序排列时,yi 与xi 之间存

在线性关系,其斜率即为韦布尔模数 m.韦布尔模

数反映了铁电材料多次测得的击穿场强的可靠性.
图5(b)展示了 NBT灢ST/PVDF复合膜的韦布尔

分布图.图中所有的韦布尔模量均大于1,说明数

据是可靠的.

(a)电滞回线

(b)韦布尔分布图

图5暋NBT灢ST/PVDF复合膜的电滞回线图

和韦布尔分布图
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2.6暋NBT灢ST/PVDF复合膜的储能性能

图6为 NBT灢ST/PVDF复合膜的储能密度和

储能效率图.如图6(a),在NBT含量为0.5vol.%
时,复合膜的储能密度是最大的,达到8.5J/cm3.
这是由于添加0.5vol.% NBT时的复合膜的具有

最大的击穿场强.从图6(b)可以看出,在相同的电

场下,复合膜的储能效率最大 的 是 0.5vol.%
NBT,这是由于添加微量的 NBT可以减少复合膜

的缺陷,提高了膜的致密度,降低了膜的损耗.而储

能效率最低的是 NBT含量为2vol.%的组分,这
是由于在 NBT添加量较大时,不可避免的引入了

一些杂质和缺陷,从而导致储能效率的下降,这一

点可以从介电损耗中体现.综合图6(a)和(b),可
知0.5vol.%NBT的组分具有最好的储能密度和

储能效率.这未来可能被用于柔性电容器,可穿戴

设备等领域.

(a)储能密度

(b)储能效率

图6暋NBT灢ST/PVDF复合膜的储能

密度图和储能效率图

3暋结论

(1)随着 NBT 含量的升高,复合材料的介电

常数也呈现有规律的升高趋势,而损耗并没有发生

明显变化,即说明 NBT的加入提高了材料介电常

数.
(2)少量 NBT的加入可以提高复合膜的击穿

场强,随着 NBT 添加量的进一步提高,击穿场强

急剧下降.
(3)NBT含量为0.5%时,复合膜具有最大的

储能密度,达到8.5J/cm3.
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“裸眼暠可视化半定量的检测.同时,传感器具有良

好的抗干扰能力和重复使用性能.
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纳米银线基水性导电油墨的制备与性能

迟聪聪,夏暋亮,卢金锋,王暋曌,张暋萌,袁暋亮,张素风

(陕西科技大学 轻化工程国家级实验教学示范中心 陕西省造纸技术及特种纸开发重点实验室 中国轻工业纸
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摘暋要:将水性丙烯酸树脂、水性丙烯酸乳液、助剂及去离子水按一定比例混合均匀,加入制备

好的 AgNWs/PVP(纳米银线/聚乙烯吡咯烷酮)复合物,以一定量的水和乙醇作为溶剂,研磨

后得到纳米银线/水性丙烯酸树脂导电油墨,探讨不同条件对导电油墨性能的影响.研究发现,
当纳米银线含量15%、水性丙烯酸树脂含量25%、其他物质60%时,混合体系研磨15min后

涂覆于铜版纸上,在150曟下干燥30s,方块电阻低至0.176毟/曱,且涂布表面平整.当纸基

材料上的导电涂层在100曟~150曟烧结后,分别经2000次摩擦、40次撕拉或1000次耐弯

曲后仍具有良好的导电性能.
关键词:导电油墨;水性树脂;油墨性能
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0暋引言

近年来,印刷技术越来越多的与其他行业技术

产生交叉渗透,促进了油墨向着功能化方向发展,
而纳米技术与导电油墨的结合应用成为了一种新

的发展趋势,以满足不同领域的应用需求[1灢2].传统

蚀刻法工艺制造印制电路(PCB)生产材料利用率

低,工序繁杂,废液处理困难[3].采用涂覆印刷的方

式,将纳米基导电油墨直接印制在承印物表面来制

造电子器件,具有制造工艺简单、成本低廉、利用率

高、功能多样化、环境友好等显著优势[4].
导电油墨主要由导电填料、连接料、溶剂和添

加剂组成,分为无机导电油墨、有机导电油墨和复

合导电油墨.其中,无机金属导电油墨具有电荷迁

移率高,性能稳定的优良性质,被广泛应用于电子

器件的制造过程中[5].近年来,科研工作者致力于

研究高电导率性能优良的金属导电油墨[6灢8].纳米

银具有导电性好、细度高、着色力与覆盖力好、耐光

性与抗老化性优良、易制备等优点[9],是相关领域

研究者们关注的主要热门材料之一.
HemmatiS等[10]对比研究了纳米银线基与纳

米银粒子基导电油墨,发现前者的粘性更高,且粘

性随纳米银线含量的增加而增加.谭胜友[11]制备

了水性纳米Cu@Ag导电油墨,电阻率达18.67暳
10-6 毟·cm,核壳结构的导电填料有助于降低成

本.GhosaleA 等[12]研发了 AgNPs/油酰胺纳米

粒子纸基导电油墨,可直接进行书写,电阻率8.8
暳10-5 毟·cm,电导率0.11暳105S/m,为导电笔

直接书写提供了一种简便、低成本的方法.但是,当
前导电油墨大多选用易挥发的酮类有机物作为溶

剂,对环境及人体有极大的危害.再者,为了保持导

电油墨良好的导电性能,一般采用增加导电填料比

例或提高其烧结温度的方式,这无疑会增加生产成

本,另外较高的烧结温度对于承印材料的耐高温极

限也是一个巨大挑战.
本文以纳米银线为导电填料,水性丙烯酸树

脂/水性丙烯酸乳液作连接料,PVP为助剂,添加

适量去离子水、消泡剂和分散剂等制备得到低导电

填料占比、低温烧结工艺、性能优良的水性导电油

墨.采用棒涂法涂覆在铜版纸上,探讨导电涂层的

导电性能、抗撕拉性、耐磨性和耐弯曲性.

1暋实验部分

1.1暋材料与试剂

AgNWs/PVP复合材料[13],自制(纳米银线直

径25~35nm,长径比为1000,PVP 含量约为

28%).水性丙烯酸树脂、水性丙烯酸乳液、消泡剂

和分散剂,购自广东佳景印刷材料有限公司.无水

乙醇,购自天津大茂化学试剂公司.铜版纸(150灢
GSM),购自上海喜盛纸制品有限公司.

1.2暋纳米银线/水性丙烯酸树脂导电油墨的制备

按照水性丙烯酸树脂暶水性丙烯酸乳液暶去

离子水暶助剂质量比6暶18暶1暶2的比例混合制

备水性树脂体系 M,将 AgNWs/PVP复合物加入

到体系 M 中,加入一定量的水和无水乙醇作为溶

剂,经过机械研磨一段时间后得到纳米银线/水性

丙烯酸树脂导电油墨.改变导电油墨中 AgNWs/

PVP复合物的填充量和水性树脂体系 M 的填充

量,制得多组导电填料含量配比不同的导电油墨.

1.3暋导电油墨性能分析

采用日本 OSP线棒涂布器将不同配比的导电

油墨涂覆于无水乙醇预清洁的铜版纸表面,在50曟
~150曟温度范围内进行短时间烧结,然后对涂层

的导电性能、表观形貌和耐抗性能进行分析.
利用扫描电子显微镜(SEM,FEIVerios460)在

1.5kV的加速电压下观察涂布墨膜层及其纵切面

在不同烧结温度(75曟~125曟)下的微观结构.不
同导电涂层的导电性用 RTS灢9型双电测四探针测

试仪进行测试,结果用表面方块电阻(毟/曱)来量化

表示.
采用济南兰光机电技术有限公司自主研发的

MCJ灢01A摩擦试验机测试试样的耐摩擦性能.墨
膜层的抗撕拉性选用美国3M 标准胶带进行测试.
利用自制实验装置对墨膜层进行耐弯曲性能测试,
实验装置示意图如图1所示,试样左侧由胶带固定

于5mm 滚筒上,拉动右侧使待测样张在滚筒上来

回运动,一定弯曲次数后,多次测量标记点处的方

块电阻值,取平均值.

暋暋(a)待弯曲状态暋暋(b)弯曲中暋暋暋(c)弯曲终态

图1暋墨层耐弯曲测试简易装置图

2暋结果与讨论

目前被广泛认可的导电油墨机理有渗流作
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用[14]、隧道效应[15]和场致发射理论[16].其中渗流作

用提出,当导电填料的填充量大于某一特定值时,才
能形成电流流经的通道,从而具有导电性,该特定值

称为渗流临界值.为了节约导电油墨的生产成本,期
望制备出具有高导电性、低导电填料含量的导电油

墨.隧道效应提出,当导电粒子的间距在10nm之内

就能发生隧道效应,形成导电通路而具有导电性.故
油墨中水性树脂含量、导电填料分散性、研磨时间及

烧结温度都会对膜层的导电性产生影响[17].

2.1暋导电填料含量对油墨导电性能的影响

导电油墨中导电填料的含量对于油墨整体的

电学性能有着极大的影响,随着导电填料含量的增

加,电子传输性能增加,油墨的电导率随之增大.本
实验采用低树脂含量(10%)[18,19]制备导电油墨,
探讨 AgNWs/PVP含量对油墨导电性能的影响.

图2为不同 AgNWs/PVP含量导电油墨对方

块电阻的影响图.从图2可以看出,随着纳米银线

含量的增加(从10%增加至40%),导电油墨的表

面方块电阻呈降低趋势.当纳米银线含量由10%
增加至15%时,方块电阻由50毟/曱大幅度降低至

0.45毟/曱,而当银线含量继续增加至40%时,方
块电阻降至0.17毟/曱,后期变化并不显著.这是

因为,当纳米银线占比较低时,导电油墨尽管形成

导电通路,但效果较差,而纳米银线含量达到一定

比例后,形成的导电通路良好,方块电阻急剧下降,
导电性能急剧上升.此时再继续增加纳米银线含

量,虽然方块电阻继续降低但并明显.综合考虑经

济因素和导电性能因素,选取优化的纳米银线含量

为15%进行下一步讨论.

图2暋AgNWs/PVP含量对导电油墨

方块电阻的影响

2.2暋树脂含量对油墨导电性能的影响

连接料是印刷油墨的重要组成部分.印刷油墨

的流变性、黏度、干燥性、成膜性以及印刷性能,主

要取决于连接料.水性树脂体系 M 在导电油墨中

起到连接料的作用,为了保证导电油墨的印刷适

性,必须添加油墨连接料.但水性树脂体系 M 是绝

缘物质,其添加量对油墨的导电性有着直接的影

响.本实验选取15%含量的纳米银线,加入适量的

乙醇和去离子水,以5%为浓度梯度添加10%~
30%水性树脂体系 M,探讨树脂含量对油墨导电

性能的影响.
图3为不同的水性树脂体系 M 含量下制备导

电油墨的方块电阻图.从图3可以看出,随着导电

油墨中水性树脂体系 M 的含量从 10% 增加至

30%,导电油墨的表面方块电阻整体呈上升趋势.
当体系 M 含量从10%增加到25%时,方块电阻的

上升趋势较为平缓,由0.45毟/曱增加至0.49毟/

曱,而体系 M 含量继续增加到30%时,方块电阻

大幅度增加至0.8毟/曱.这是由于树脂体系 M 含

量较低(10%~25%)时,导电油墨仍可形成良好的

导电通路,但树脂含量越高,方块电阻越高,当树脂

含量增加到一定比例(30%)时,导电油墨的电路连

通效果骤降,方块电阻急剧增加.综上,体系 M 的

增加会阻碍导电油墨导电通路的形成,但由于体系

M 的增加会提高导电油墨的印刷适性,因此选取

优化的体系 M 含量为25%.

图3暋不同的水性树脂体系 M 含量下制备

导电油墨的方块电阻

2.3暋研磨与烧结条件对油墨导电性能的影响

在导电油墨的制备过程中,研磨对于油墨中的

导电填料的分散性有着显著影响.研磨时间越长,
导电填料的分散性越高,涂覆在承印物表面形成的

导电通路范围越广泛,相应的导电性能越好.本实

验选取其他相同条件为纳米银线含量15%,水性

树脂体系 M 含量25%,考察研磨时间、烧结温度

和时间等对油墨导电性能的影响.表1列出了不同

研磨时间下制备导电油墨的方块电阻.
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表1暋不同研磨时间下制备导电油墨

的方块电阻
研磨时间/min 3 6 9 12 15 18

方块电阻/(毟/曱) 0.26 0.21 0.22 0.22 0.18 0.19

暋暋从表1可以看出,当混合体系的研磨时间逐渐

增加时,导电油墨的方块电阻逐渐降低.当研磨时间

从3min增加至15min时,方块电阻达到最低,此时

导电性能最好,这是因为研磨有助于加强纳米银线

在油墨高分子基体中的分散,从而更易形成导电通

路,增强导电油墨的导电性能和印刷适性.而当研磨

时间增加到一定程度以后(如研磨18min),导弹油

墨混合体系会产生交联现象,成膜性能降低,综合考

虑选取研磨时间为15min.
热烧结可以直接有效地提升导电油墨的导电性

能,其烧结过程示意图如图4所示,纳米银线导电填

料随机分散、交织或重叠在铜版纸衬底上的墨膜中,
经过高温的热烧结处理后,使得这些纳米银线之间

形成牢固且致密的焊接点,形成畅通的导电通

路[20].图5列出了不同烧结温度下制备导电油墨的

方块电阻(其他相同条件:纳米银线含量15%,水性

树脂体系 M含量25%,研磨时间15min).

图4暋导电油墨膜层纳米银线烧结过程示意图

图5暋烧结温度和时间对导电

油墨导电性的影响

从图5可以看出,随着烧结温度的升高,方块电

阻呈现先下降后上升的趋势.这是因为,随着烧结温

度的升高,纳米银线周围的保护剂PVP被分解,裸
露的纳米银线增多,同时温度的升高使混合体系中

的溶剂挥发速度增快,使纳米银线与纳米银线之间

的距离缩短从而形成更稳定的导电网络,电子传输

性能增强.当烧结温度过高,溶剂挥发速度过快,纸
张底部出现略微褶皱,从而使导电性能下降.当热处

理温度为125曟时,样品的方块电阻值最小,导电性

能最好.在某烧结温度下,随着烧结时间的延长,方
块电阻先降低后增加,且不同温度下要达到最低方

块电阻所需要的时间略有差异.如烧结温度为50曟
时,烧结时间为120s时的方块电阻最低,为0.29
毟/曱;烧结温度为125曟时,烧结时间为30s时的

方块电阻达到最低,为0.176毟/曱.
前文提到,烧结温度不同,墨膜层的方块电阻

不同,实验现象显示,膜层厚度和表面光滑度也不

同.图6为相同导电油墨在不同烧结温度下膜层对

应的部分断面形貌和表面形貌SEM 图.从图6可

以看出,当烧结温度较低时(75曟),墨层断面分界

面不清晰,烧结效果较差,纳米银线和水性丙烯酸

树脂结合牢度相对较低.当烧结温度由75曟上升

至125曟,墨层与纸张的分界面逐渐清晰,墨层变

薄且墨层侧面变得更加平整,这是由于较高的烧结

温度使导电油墨中溶剂的挥发速度加快,有利于纳

米银线与树脂的进一步均匀分散.由SEM 平面图

可以看出,随着烧结温度的升高,纳米银线间交叠

结合更致密,空隙率减少,有利于形成良好的导电

通路.同时升高温度使纳米银线与树脂结合的更牢

固,表面平整度进一步提高.

(a)75曟,1min

(b)100曟,1min

(c)125曟,30s

图6暋不同烧结条件下纳米银线/水性丙烯酸

树脂墨层的SEM 断面图(左)和平面图(右)

图7为导电油墨在不同烧结条件下对应的墨

层断面银元素 EDS线扫描图以及125曟,30s烧

结条件下墨膜层表面的银元素 EDS面扫描图.从
图7(a)到(c)的EDS线扫描图可以看出,随着烧结

温度的升高,墨膜层银元素的分布厚度从25毺m
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逐渐减小为15.6毺m,证实了图6中断面层墨膜厚

度的变化规律.图7(c)中EDS面扫描图显示了在

125曟,30s烧结条件下墨膜层表面银元素的分布

情况,可以看出此条件下银元素分布均匀致密,可
形成大范围的导电网络.

(a)75曟,1min暋暋暋暋(b)100曟,1min

(c)125曟,30s烧结条件下断面线扫描

与平面面扫描EDS图

图7暋不同烧结条件下纳米银线/水性丙烯酸

树脂墨层的银元素EDS能谱图

2.4暋导电涂层表面的耐抗性能分析

选取 纳 米 银 线 15%、PVP6%、树 脂 体 系

M25%、去离子水39%、乙醇15%,充分混合并研

磨15min,用线棒涂布器涂布于铜版纸上,探讨涂

覆油墨膜层的耐摩擦性能、抗撕拉性与耐弯曲性.
涂层的烧结温度和时间如表2所示.不同烧结温度

下,膜层的耐摩擦性与电导率的关系如图8所示.
表2暋不同试样的烧结温度与

时间的变化情况
样张 烧结温度/曟 烧结时间

A 50 2min
B 75 1min
C 100 1min
D 125 30s
E 150 30s

图8暋不同实验条件下方块电阻随摩擦

次数的变化情况

暋暋从图8可以看出,在经过1000次耐摩擦试验

后,五组样张的方块电阻呈上升趋势但变化都较

小,方块电阻均在0.4毟/曱范围以内.A、B两组纳

米银线导电油墨在1000~2000次耐摩擦试验之

间,方块电阻大幅上升,这是由于 A、B两组纳米银

线导电油墨烧结温度较低,墨层的结合力相对较

差.C、D、E三组纳米银线导电油墨在2000次耐摩

擦试验之间,方块电阻上升幅度很小.通过对比五

组纳米银线导电油墨的耐摩擦性能可知,随着烧结

温度的升高,墨层的耐摩擦性能提高,即导电油墨

与纸张间的结合力增强.总体来说,高温短时间烧

结条件下的墨层方块电阻较低,方块电阻随摩擦次

数的增加变化不大.选取耐摩擦性能较好的 C、D、

E三组实验条件样品进行下一步讨论.
暋暋图9为C、D、E三组样品不同实验条件下方块

电阻随撕拉次数变化的情况.可以看出,三组导电

油墨的抗撕拉性能变化趋势大致相同,在撕拉开始

阶段,方块电阻均呈小幅下降趋势,这是因为烧结

后的墨层表面存在少量的保护剂(PVP)或者丙烯

酸树脂等绝缘物质,在撕拉初期,这些物质被轻易

除去而裸露出大量的纳米银线,从而导致方块电阻

下降,导电性能增强.撕拉次数再次增加时,导电油

墨的方块电阻上升,这是因为导电油墨中表面上层

纳米银线在外力的作用下彼此分开或者部分被胶

带剥离导致方块电阻上升.继续增加撕拉次数,导
电油墨的方块电阻下降然后逐渐趋于稳定,表明导

电油墨内部的纳米银线烧结良好,抗撕拉性能好,
不会被胶带剥离.在撕拉40次后,仍可保持良好的

导电性能.

图9暋不同实验条件下方块电阻随

撕拉次数的变化情况

导电油墨中树脂的作用之一是调节墨膜层柔

性,纳米银线基导电油墨内部树脂和纳米银线交联

形成导电网络结构,使得其能够在柔性基底上保持

电学性能.含树脂与不含树脂导电涂层的方阻随弯
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曲次数的变化趋势如图10所示.

(a)C、D、E样张

(b)不含树脂导电油墨样张

图10暋方块电阻随弯曲次数变化

从图10可以看出,不含树脂的导电油墨不仅

最初有较高的方块电阻,而且其方块电阻随弯曲次

数的增加迅速增长,甚至在弯曲800次后不能测得

其方块电阻,即被测量点不导电,这是因为纳米银

线与基材之间没有树脂连接,纳米银线在外力的弯

折作用下相互分离,导电通路逐渐被破坏,直至不

能形成导电通路.而当经过多次弯曲试验后,C、D、

E三组的纳米银线/水性丙烯酸树脂墨膜层表现出

非常稳定的方块电阻,即导电性能十分稳定,表明

纳米银线和水性丙烯酸树脂相结合使得纳米银线

在弯曲的作用下不会发生分离,从而形成稳定的导

电通路.

3暋结论

以纳米银线作导电填料,水性丙烯酸树脂/水

性丙烯酸乳液用作连接料,PVP为保护剂,添加适

量的去离子水、消泡剂和分散剂等制备得到高导电

水性油墨.研究得到优化的油墨配方为纳米银线

15%、PVP6%、树脂体系 M25%、去离子水39%、
乙醇15%,充分混合后研磨15min,用线棒涂布器

涂布于铜版纸上,在100曟~150曟温度范围内烧

结0.5~1min,结果显示膜层平整光滑且方块电

阻最低为0.176毟/曱.涂覆导电涂层经2000次摩

擦测试,或40次撕拉测试,或1000次弯曲测试

后,墨膜层方块电阻变化不大,呈现出良好的耐抗

性能.本研究所制备的纳米银线基水性导电油墨填

料用量占比较低,烧结温度相对较低,导电性能良

好,且具有较好的耐抗性能,研究结果对于水性导

电油墨的开发具有指导与参考价值.
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玻璃超精细蒙砂制备工艺的研究

殷海荣,汪枫帆,刘存海

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用正交试验法对玻璃超精细蒙砂的制备工艺进行了研究,确定了蒙砂液优化配比为

(质量比/g)NaF暶KF暶CaF2暶(NH4)2SO4暶K2SO4暶(NaPO3)6暶H2O=45暶7暶0.8暶0.8
暶0.6暶0.6暶280,通过单因素实验选择了蒙砂最佳的工艺条件为时间3min、温度24 曟和

pH=2.5。使用表面粗糙度测定仪测定了蒙砂后玻璃粗糙度,并通过 EDS、AFM 和SEM 对

蒙砂玻璃表面形貌进行表征.结果表明,在最佳蒙砂条件下可使玻璃蒙砂后表面粗糙度达到

0.08毺m,蒙砂后玻璃表面平整,表面氟硅酸盐晶粒大小适中,分布均匀,蒙砂效果优良,这为

超精细蒙砂玻璃的制备提供了行之有效的方法.
关键词:蒙砂玻璃;超精细;蒙砂液;表面粗糙度
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Researchofpreparationtechnologyofglassultrafinefrosting

YIN Hai灢rong,WANGFeng灢fan,LIUCun灢hai

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thepreparationprocessofglassultrafinefrostingarestudiedbyorthogonalexperi灢
ment,determiningtheoptimum proportionoffrostingsolutionareNaF暶KF暶CaF2 暶
(NH4)2SO4暶K2SO4暶(NaPO3)6暶H2O=45暶7暶0.8暶0.8暶0.6暶0.6暶280,andtheopti灢
mumprocessconditionsforfrostingwereselectedbysinglefactorexperimentsasfrosting
time3min,temperature24曟andpH=2.5.Theroughnessoffrostedglasswasmeasuredby
surfaceroughnesstester,thesurfacemorphologyoffrostedglasswasanalyzedbyEDS,AFM
andSEM.Theresultsshowthatundertheoptimumfrostingconditions,thesurfacerough灢
nessoffrostedglasscanreachto0.08毺m,andafterfrosting,thesurfaceofthefrostedglass
issmooth,thefluorosilicateparticlesinsurfaceisevenlydistributedandinmoderatesize,the
resultoffrostingiswell,whichprovidesaneffectiveprocessmethodforthepreparationof
ultra灢finefrostedglass.
Keywords:frostingglass;ultrafine;frostingsolution;surfaceroughness
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0暋引言

目前,随着玻璃制造机器加工行业的不断发

展,玻璃材料产品已在全社会得到广泛的应用[1],
无论是在建筑[2]、家电、工业制造[3]、日常家具、工
业电子领域,还是在航天[4]、航海[5]、高科技的电子

科学、汽车制造、精密仪器、仪表、远程操控、远程探

索,以及摄影[6]等领域中,无一不涉及到玻璃产品

的研发与应用.玻璃材料产品在应用的过程中充分

表现出高透光性、可塑性、易加工成型、表面光洁度

高等优良的特性[7],因此,玻璃制造和加工行业就

在材料工程系统形成了庞大的产业链.但正是由于

光学玻璃材料的高透光性、折光性及其对光的反射

性,对人类环境造成了严重的光污染[8,9].由于光

学玻璃对光的透射、折射、反射而引起的透射光、反
射光、折射光而造成的眩光对人的大脑神经系统和

视力、视觉的严重伤害,已是众所周知.随着科技水

平的不断提高,解决光学玻璃造成的光污染问题就

成为当前材料科学研究关注的热点.
为了解决光学玻璃的光污染问题,人们应用玻

璃蒙砂[10]的方法,即 AG玻璃来防止透射光、折射

光及反射光产生的眩光对人体带来的伤害和污染.
人类对于蒙砂玻璃的研究方法主要有喷砂法、机械

打磨法、涂膜法、激光法和化学法[11灢13]等方法.其中

喷砂法、机械打磨法、涂膜、激光[14灢16]虽然很大程度

上降低了眩光的产生,但是对光的分辨率不够精

确,只能制成低精密度蒙砂玻璃.近年来兴起的化

学蒙砂法[17],有效地防止了眩光对人体的伤害和

污染,同时,也提高了对光的分辨率和蒙砂玻璃的

精确度.
本文从化学蒙砂法的角度出发利用正交试验

和单因子实验的方法,研制了一种蒙砂液.在蒙砂

过程中以在光学玻璃表面形成凸透镜形状的超微

晶粒子作为防眩光基本粒子.当杂乱无章的强光照

射在玻璃表面时,无论是透射光、反射光、折射光都

会通过超微晶粒子转化为柔和的平行光,从而达到

了防眩光的目的,减免了眩光对人体的伤害和污

染.这种方法制作的蒙砂玻璃其粗糙度和光泽度的

精密度高,表面蒙砂均一,重复性、再现性良好.

1暋实验部分

1.1暋实验仪器与药品

1.1.1暋实验试剂与玻璃基片

氟化钠,AR,天津市天力化学试剂有限公司;
氟化钾,AR,天津市天力化学试剂有限公司;硫酸

铵,AR,天津市天力化学试剂有限公司;硫酸钾,

AR,天津市天力化学试剂有限公司;六偏磷酸钠,
AR,天津市天力化学试剂有限公司;氟化钙,AR,
天津市科密欧化学试剂有限公司;浓硫酸,AR,国
药集团化学试剂有限公司;钠钙玻璃基片,主要组

成为 SiO2、Na2O、K2O、MgO、Al2O3、CaO、BaO
等,厚度为2.840mm,日本中央硝子玻璃公司,将
玻璃裁成300mm暳300mm 的方形实验片备用.
1.1.2暋实验仪器

SJ灢210便携式表面粗糙度测量仪,日本三丰

公司;60曘通用型光泽度仪,深圳市威福光电科技

有限公司;扫描电子显微镜和能谱仪,捷克泰思肯

有限公司;原子力显微镜,日本精工.

1.2暋实验方法

1.2.1暋蒙砂工艺流程

蒙砂玻璃的工艺路线为:裁剪玻璃曻清洗玻璃

曻干燥曻预处理曻蒙砂曻工件清洗曻干燥曻数据

测试曻成品.
1.2.2暋实验步骤

将玻璃裁剪为300mm暳300mm 的玻璃基

片,用碱性表面活性剂清洗2min,去除玻璃表面

附着的灰尘及油脂等,用去离子水冲洗干净,再将

玻璃放入超声波清洗机中处理15min,用去离子

水冲洗干净后放入烘箱烘干,得到表面清洁的玻璃

基片.
把氟化钠、氟化钾、硫酸铵、硫酸钾、氟化钙、六

偏磷酸钠和水按一定的比例混合,用浓硫酸调节

pH 值,然后使用恒温磁力搅拌器将溶液搅拌均

匀,在室温20曟下熟化24h备用.
1.2.3暋蒙砂液组分的确定

在蒙砂时间4min、温度20曟和PH=3的条

件下,确定以氟化钠(A)、氟化钾(B)、氟化钙(C)、
硫酸铵(D)、硫酸钾(E)、六偏磷酸钠(F)和水(G)
为蒙砂液,进行L18(37)的正交试验,以蒙砂后玻璃

粗糙度为参考指标,粗糙度优先选用最小值,确定

出蒙砂液的最优配比.因子水平如表1所示.
表1暋因子水平表

水平
因子

A/g B/g C/g D/g E/g F/g G/g
1 35.0 3.0 0.5 4.0 0.6 0.6 280.0
2 40.0 5.0 0.8 6.0 1.0 0.8 300.0
3 45.0 7.0 1.1 8.0 1.4 1.0 320.0

1.2.4暋蒙砂玻璃的性能测试与结构表征

利用粗糙度测定仪测试蒙砂玻璃的表面粗糙

度,利用扫描电子显微镜观察玻璃表面蒙砂前后的

形貌特征,利用原子力显微镜观察玻璃表面蒙砂前

后的形貌特征,通过能谱仪测定玻璃蒙砂前后表面

元素含量的变化.
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1.3暋蒙砂玻璃优劣的评价标准

评价蒙砂玻璃的优劣用粗糙度来表示.粗糙度

大小决定蒙砂玻璃应用的范畴.粗糙度为1.20~
2.80毺m 时为高粗糙度蒙砂玻璃,主要应用于教育

用的光电显示黑板、Led面光灯饰的防眩光等;粗
糙度为0.30~0.70毺m 时为中粗糙度蒙砂玻璃,
主要应用于手机面板、笔记本面板、工业电子屏幕

等电子产品的防眩光;粗糙度为0.15~0.25毺m
时为低粗糙度蒙砂玻璃,主要用于车载导航、精密

仪表、仪器等的防眩光;粗糙度低于0.08~0.12

毺m 时为超精细蒙砂玻璃,主要应用于航海、航天

高精密度电子显示屏等产品的防眩光.
本文主要研究的是玻璃超精细蒙砂,使其粗糙

度必须在0.08~0.12毺m 的范围内.既能达到良

好的防眩光效果,同时也使其具有较高的透过率,
这样才能达到超精细蒙砂的目的.

2暋结果与讨论

2.1暋蒙砂液中超微晶粒子形成的条件和机理

蒙砂液中的有效 成 分 选 择 了 NaF暶KF暶
CaF2暶(NH4)2SO4暶K2SO4暶(NaPO3)6暶H2O
=45暶7暶0.8暶0.8暶0.6暶0.6暶280.以水作为溶

剂,调节pH 值,在一定酸度条件下,由 F- 离子与

玻璃反应生成 Na2SiF6 和CaSiF6,具体反应如下:

暋曉Si-O-Si曉+H+F- 曻曉Si-OH+曉Si-F
暋暋曉Si-OH 还继续与氢氟酸反应,如:

暋暋Si(OH)4+6HF曻H2SiF6+4H2O
暋暋钠钙玻璃与氢氟酸的反应为:

暋暋Na2OCaO·6SiO2+28HF炣2NaF+CaF2+
暋暋6SiF4+14H2O
暋暋SiF4 常态下是气态,但在氢氟酸溶液中来不

及挥发,而与 HF反应,生成络合氟硅酸:

暋暋3SiF4+3H2O炣H2SiO3+2H2SiF6

暋暋SiF4+2HF炣H2SiF6

暋暋氟硅酸与硅酸盐水解产生的氢氧化物相互作

用得到氟硅酸盐:

暋暋Na2SiO3+2H2O炣2NaOH+H2SiO3

暋暋H2SiF6+2NaOH炣Na2SiF6+2H2O
暋暋CaSiO2+2H2O炣Ca(OH)2+H2SiO3

暋暋H2SiF6+Ca(OH)2炣CaSiF6+H2SiO3

暋暋随着反应的进行,Na2SiF6 和 CaSiF6 的量逐

渐增多.当 Na2SiF6 和 CaSiF6 的量增加到一定程

度,就会在其 NH4+ 、Na+ 、K+ 、SO4
2- 离子强度缓

冲液中在有效晶种作用下形成球状超微晶粒子,沉

积在原生玻璃基面,每个超微晶粒子相当于一个凸

透镜,当强的点光源发射的眩光透过凸透镜时,将
会转化为柔和的平行光,这样,许多超微晶粒子整

齐排列在玻璃基面,完全可将透过玻璃的眩光转化

为柔和的平行光,这就是其条件和机理所在.

2.2暋最佳蒙砂条件的确定

蒙砂时,玻璃表面形成微晶粒,其生长方式与

晶体 结 晶 方 式 相 同[18],因 此 根 据 晶 体 生 长 理

论[19,20],如果要得到粗糙度低的蒙砂玻璃,必须确

定玻璃蒙砂过程中晶体生长的最佳条件,除了对蒙

砂液进行调整外,还需要探寻蒙砂温度、时间和

pH 值对蒙砂效果的影响,得到最优的蒙砂条件.
2.2.1暋最优蒙砂液配方的确定

由表2蒙砂液正交试验结果表可知,蒙砂液最

佳配比为:A3B3C2D3E1F1G2,即为各物质质量配

比为 NaF暶KF暶CaF2暶(NH4)2SO4暶K2SO4暶
(NaPO3)6暶H2O=45暶7暶0.8暶0.8暶0.6暶0.6
暶280.

表2暋蒙砂液正交试验结果

序号 1 2 3 4 5 6 7
粗糙度
/毺m

1 1 1 1 1 1 1 1 0.113
2 1 2 2 2 2 2 2 0.102
3 1 3 3 3 3 3 3 0.098
4 2 1 1 2 2 3 3 0.104
5 2 2 2 3 3 1 1 0.097
6 2 3 3 1 1 2 2 0.095
7 3 1 2 1 3 2 3 0.098
8 3 2 3 2 1 3 1 0.103
9 3 3 1 3 2 1 2 0.093
10 1 1 3 3 2 2 1 0.112
11 1 2 1 1 3 3 2 0.107
12 1 3 2 2 1 1 3 0.101
13 2 1 2 3 1 3 2 0.099
14 2 2 3 1 2 1 3 0.104
15 2 3 1 2 3 2 1 0.111
16 3 1 3 2 3 1 2 0.095
17 3 2 1 3 1 2 3 0.092
18 3 3 2 1 2 3 1 0.096

T1 0.1055 0.1035 0.1033 0.1022 0.1005 0.1005 0.1053

T2 0.1017 0.1008 0.0988 0.1027 0.1018 0.1017 0.0985

T3 0.0962 0.0990 0.1012 0.0985 0.1010 0.1012 0.0995
R 0.0093 0.0039 0.0045 0.0042 0.0013 0.0020 0.0068

2.2.2暋最优蒙砂时间的确定

在蒙砂温度20曟和pH=3,蒙砂时间变化的

条件下对玻璃进行蒙砂处理,以玻璃蒙砂后表面粗

糙度对蒙砂时间作图,结果如图1所示.
由图1可知,玻璃的粗糙度随时间的变化趋势

为先减小后增大,当蒙砂时间为3min时,粗糙度

降到最低,为0.092毺m.分析其原因,是由于初始

蒙砂不完全,玻璃表面产生凹凸不平的现象,表现

为粗糙度较大;随着蒙砂时间的延长,蒙砂趋向于

完全,玻璃表面趋向于平整,粗糙度降低;蒙砂时间

继续增加,玻璃表面晶粒继续长大而使粗糙度增

大.
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图1暋蒙砂时间对粗糙度的影响

2.2.3暋最优蒙砂温度的确定

在蒙砂时间3min和pH=3,蒙砂温度变化的

条件下对玻璃进行蒙砂处理,以玻璃蒙砂后表面粗

糙度对蒙砂温度作图,结果如图2所示.
由图2可知,玻璃粗糙度随温度的变化趋势为

先减小后增大,当温度略高于24曟时粗糙度最小,
为0.087毺m.分析原因,因为温度低时不利于均匀

的结晶颗粒形成,玻璃表面的氟硅酸盐晶体大小不

一,因而粗糙度大;当温度达到合适条件时玻璃表

面形成均一性好的晶体,粗糙度降低;随着温度的

升高,又将形成大小不一的晶粒,因而粗糙度增大.

图2暋蒙砂温度对粗糙度的影响

2.2.4暋最优pH 值的确定

在蒙砂温度24曟和蒙砂时间3min,pH 值变

化的条件下对玻璃进行蒙砂处理,以玻璃蒙砂后表

面粗糙度对pH 值作图,结果如图3所示.由图3
可以看出,玻璃的粗糙度随着pH 值的增加先增大

后减小再增大,在pH=2.5时粗糙度降为最低,为
0.080毺m.分析原因,pH<0.5时,由于酸度较高,
形成的超微晶氟硅酸盐粒子在此条件下反而溶解,
没有达到蒙砂效果,因而粗糙度与原玻璃基片的粗

糙度相差不大;随着pH 值上升,形成晶粒大小不

均匀的氟硅酸盐并堆积于玻璃表面,不能达到良好

的蒙砂效果,因而粗糙度较大;当pH=2.5时溶液

酸度适中,形成的氟硅酸盐晶粒尺寸相近,在玻璃

表面堆积平整,因而得到均一的,粗糙度低的蒙砂

玻璃;当pH>2.5时,溶液酸度减小,又将形成晶

粒大小不均匀的氟硅酸盐,从而使粗糙度升高.

图3暋蒙砂液pH 值对粗糙度的影响

综上所述,本实验采用蒙砂时间3min,蒙砂温

度24曟,pH=2.5作为玻璃蒙砂的最优工艺条件.

2.3暋蒙砂玻璃表面形貌分析

为了了解蒙砂后玻璃表面状态,在pH=2.5,温
度为24曟,蒙砂时间3min的条件下,采用最优蒙

砂液配方对玻璃基板进行蒙砂处理,通过 EDS、
AFM、SEM对玻璃表面进行测试分析,探讨了玻璃

防眩光的机理.
2.3.1暋EDS分析

对蒙砂前后的玻璃基片进行 X 射线能谱分

析,得到玻璃表面各元素含量百分比(质量百分

比/%),未蒙砂玻璃为 O暶Na暶Mg暶Al暶Si=
57.45暶14.59暶2.98暶1.38暶23.60,蒙砂玻璃为

O暶Na暶Mg暶Al暶Si=56.65暶14.42暶2.80暶
1.47暶24.66,对比可知蒙砂前后玻璃表面元素种

类与含量无较大变化.
图4(a)、(b)分别为蒙砂前后玻璃基片EDS能

谱图.由图4可看出,蒙砂前后玻璃基片的能谱图基

本相似,各元素含量只有微量变化,O/Si比例未产

生明显变动,玻璃整体结构未产生改变,说明对玻璃

进行蒙砂处理不会引进新元素,不会改变玻璃原有

的优良性能,只仅仅在原玻璃基片表面形成同原玻

璃基片成分相同的超微晶,从而产生了防眩光效应.

(a)蒙砂前玻璃基片EDS能谱图
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(b)蒙砂后玻璃基片EDS能谱图

图4暋蒙砂前后玻璃基片EDS能谱图

2.3.2暋AFM 分析

图5(a)、(b)分别为玻璃基片表面蒙砂前后的

AFM 图.由图5(b)可知,蒙砂作用让玻璃表面产

生了许多大小不一的凹陷与凸起,使得玻璃表面不

再平滑,当强光透过玻璃时不会直接透射出去,而
会由于这些凹陷与凸起产生折射,降低光的强度,
达到其防眩光的目的[21].

(a)蒙砂前玻璃基片 AFM 图

(b)蒙砂后玻璃基片 AFM 图

图5暋蒙砂前后玻璃基片 AFM 图

2.3.3暋SEM 分析

图6(a)、(b)分别为玻璃基片蒙砂前后表面

SEM 图,图6(c)为预备实验时玻璃蒙砂后表面

SEM 图.由图6(b)可以看出,与蒙砂前相比,蒙砂

后玻璃表面形成了大量的氟硅酸盐晶体,使得玻璃

表面形成凹凸不平的结构,与 AFM 中所表现的形

貌相同,由图6(b)、(c)比较后可知,采用优化方案

后可使得蒙砂玻璃表面较平整,均一性较好.

(a)蒙砂前玻璃基片SEM 图

(b)蒙砂后玻璃基片SEM 图

(c)预备实验蒙砂后玻璃SEM 图

图6暋蒙砂前后玻璃基片SEM 图

2.3.4暋防眩光机理

图7为玻璃蒙砂后对光的折射示意图.蒙砂后

玻璃表面形成了类似于凸透镜的微晶结构,每个微

晶粒子都可以看成是一个凸透镜[22].由图7可以

看出,当具有眩光性质的点光源光线通过蒙砂玻璃

时,等于通过由超微晶粒子形成的凸透镜,从而成

为柔和的平行光面光源,使光的分散性提高,消除

了眩光,有效地达到了防眩光的目的.
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图7暋蒙砂后玻璃对光折射图

3暋结论

(1)采用正交试验确定了蒙砂液的最佳配方为

(物质质量比)NaF暶KF暶CaF2暶(NH4)2SO4暶
K2SO4暶(NaPO3)6暶H2O=45暶7暶0.8暶0.8暶
0.6暶0.6暶280.

(2)采用最佳蒙砂液配方对玻璃进行蒙砂处理,
以蒙砂后玻璃表面粗糙度为标准,研究外界主要因

素对蒙砂效果的影响,选择出最佳的蒙砂工艺条件,
蒙砂时间为3min,蒙砂温度为24曟,pH=2.5.

(3)采用不同方法对玻璃表面进行测试分析,
EDS分析显示蒙砂前后玻璃未引入新元素且表面组

成元素质量比基本无变化;AFM 分析可知蒙砂玻璃

表明形成凹凸不平结构,解释了玻璃的防眩光原理;
SEM分析可知蒙砂后玻璃表面平整,均一性好.
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超临界流体Z型并联管组流动特性实验研究
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摘暋要:并联管组是动力、化工、石油及能源工程中常用的重要部件,本文以 Z型并联管组为

研究对象,以常规毤25mm 圆管与六头内螺纹管作为模型支管,系统地研究超临界流体在Z型

管中流动时,质量流速、压力、热负荷偏差、管型结构等复杂因素对其流动特性的影响机制,特

别利用高温质量流量计对由热负荷偏差引起支管流体自补偿特性进行了研究,实验结果对于

传热设备中Z型并联管组的设计具有重要意义.
关键词:超临界流体;Z型管组;流动特性;偏差实验
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0暋引言

在火电、核电、石油、化工等能源动力工程中,
广泛存在着流体用于进行动量传递、能量传递以及

热量传递的分流与汇聚管路结构[1],如超临界直流

锅炉水冷壁结构,过热器结构、核电水回路结构、化
工设备中各种换热器结构等,当流体进行"三传"过

程时,由于分流装置结构原因,均会出现一定程度

的流量、能量以及热量偏差,而Z型并联管组是上

述结构中应用最广泛、最重要的结构之一.国内学

者[2灢4]如西安交通大学杨冬、朱玉琴等人通过实验

及数值计算研究锅炉水冷壁流体流量分配及热偏

差问题,而国外学者[5灢8]较多的通过数值计算研究

单相水在Z型并联管组水动力问题,但目前Z型

并联管组中流体流动特性研究仍多集中于常规流

体,得结论应用有限,而由于超临界流体自身具有

的高传热效率、强氧化及腐蚀等性质,越来越多被

用于上述工业中,且超临界流体在临界点处由于密

度突变,对流动参数测量设备要求高等问题均显出

超临界流体流动特性研究的复杂性.通过以上考

虑,本次实验基于西安交通大学动力工程多相流国

家重点实验室,高温高压气水两相实验平台,应用

极限温度为400曟的高温质量流量计研究超临界

流体在Z型并联管组中流量分配偏差这一典型流

动特性问题,阐释质量流速、压力、热负荷偏差及管

型结构等影响因素与偏差现象的影响机制,实验结

果对于解决流体在分流中出现的流量偏差等问题

具有重要的意义.

1Z型管组分配理论基础

如图1所示,因沿集箱长度方向流体质量流量

持续变化,故无法用伯努利方程式来分析沿集箱长

度的静压变化.据水动力计算标准方法中应用动量

方程来建立集箱内静压分布的函数表达式,并通过

试验提出两种集箱的静压变化系数的计算公式.
对图1所示的分配集箱取一单位长度殼x,

殼x=L
n .如图2所示,在界面 A曚灢A曞及 B曚灢B曞所构

成的控制容积中列出x方向的质量守恒和动量守

恒方程式.
质量守恒方程:

暋暋氀Afwf =氀Af wf +dwf

dx殼æ

è
ç

ö

ø
÷x +氀Acwfy (1)

暋暋式(1)中:氀-流体密度,kg·m-3;Af-Z型分

配集箱中流通面积,m2;Ac-Z型分配集箱中支管

流通面积,m2;wf-分配集箱中流体轴向流速,m
·s-1;wfy-分配集箱支管中流体径向分流流速,

m·s-1.

图1暋Z型布置分配与汇集集箱中压力变化图

图2暋Z型分配集箱中流体流动分析图

动量守恒方程:

PfAf - Pf +dPf

dx殼æ

è
ç

ö

ø
÷x Af -氂wf毿Df殼x=

氀Af wf +dwf

dx殼æ

è
ç

ö

ø
÷x

2

-氀Afw2
f -氀wfx

dwf

dx殼x (2)

暋暋式(2)中:Pf-分配集箱轴向进口压力,Pa;氂wf

-分配集箱内部摩擦切应力,氂wf=ff氀(w2
f/8),Pa;

wfy、wfx-分配集箱流经支管分流后径向、轴向速

度,m·s-1;Df-分配集箱内直径,mm.
将氂wf=ff氀(w2

f/8),wfx=Cfw 带入式(2)进行

化简,并忽略殼x的二次高阶可得到式(3),即

暋暋 1
氀

dPf

dx + ff

2Df
w2

f +(2-Cf)wf
dwf

dx =0 (3)

暋暋式(1)、(3)就是Z型布置分配集箱中能量与

动量守恒方程式.
并联管组支管系统中流量分布均匀,沿其流动

方向单位长度令为X,大小为x/L,则分配集箱中

x点处流速大小为

暋暋暋暋w=wf 1-xæ

è
ç

ö

ø
÷

L =wf(1-X) (4)
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将上述假定应用于式(3),积分整理后可得分配集

箱中x 点处与进口处两点的静压差值,其大小也

为此处流体静压力大小变化的数值殼Pfx

殼Pfx =Pfx -Pf=氀w
2
f

2
{(2-Cf)[1-(1-X)2]-

ffL
3Df

[1-(1-X)3]} (5)

当x=L,即X=1时,得到分配集箱中最大静压差

殼PfL的计算式

暋殼PfL =氀w2
f

2
(2-Cf)-

ffL
3D

é

ë
êê

ù

û
úú

f
=Kf

氀w2
f

2
(6)

暋暋式(6)中:Kf 为分配集箱静压变化系数,即进

入支管的流体部分在分流前所有具有的轴向动量

转化为分配集箱中流体静压的动量变化系数,由试

验确定,一般取值范围为0.41~0.95,Cf=1.24,
则有

暋暋Kf =(2-Cf)-
ffL
3Df

=0.76-ffL
3Df

(7)

暋暋在Z型集箱系统分配集箱中,流体流动的阻

力特性决定着其自身流动时产生的压力与流体静

止时产生的压力如何转换及转换的程度,即随着

ffL/Df 的增大,动压力与静压力之间转化的程度

逐渐降低.对式(5)简化得到x点出流体静压力简

化公式.如图1所示的分配集箱中的压差关系,根
据式(4)和(6)得到分配集箱内静压变化值殼Pfx,
其值为

殼Pfx =殼PfL -殼Px =Kf
氀w2

f

2 -Kf
氀w2

2 =

殼PfLX(2-X) (8)

2暋实验系统

本实验在西安交通大学动力工程多相流国家

重点实验室高压汽灢水两相流试验台完成.实验台

系统简图如图3所示,该试验台使用去离子水为试

验所用工质,实验系统动力装置为一台最高压力

40MPa,最高流量为4.2t·h-1的三柱塞泵.柱塞

泵对试验用水进行升压以满足试验的需要,升压为

两路,一路为旁路系统,主要作用是调节主路的压

力与流量;另一路为主路,在主路上装有调节阀以

调节主路流量与压力,质量流量计用于测量预热段

进口流量,经过调节后的水进入再生换热器,再经

过预热段,在预热段用五台变压器对其进行加热,
加热后的汽灢水两相工质进入试验段,整个试验段

采用三点式加热方式,将铜辫用作导线,将铜极板

分为三个部分一次连接到垂直加热段上,整个试验

段分为垂直加热试验段与垂直绝热试验段两部分,

预热段进口两相流体经过垂直加热段的进一步加

热使工质变为过热蒸汽.经过试验段的工质经过测

量后再次进入换热器后进入冷却器对其进行冷却,
冷却后的工质经过调节后降为常温常压,之后经转

子流量计后回到试验水箱.整个试验系统均为不锈

钢构成,材料为1Cr18Ni9Ti.整个实验系统预热段

部分采用5台100kW 与两台180kW 的变压器,
再加上换热器余量回收,整个试验系统加热功率可

以达到1MW,可以满足此次试验的要求.实验段

支管材质为1Cr18Ni9Ti,尺寸为毤25mm,分配管

尺寸为 毤40 mm,长 2400 mm,支管间距 800
mm.

图3暋高温高压汽灢水两相流试验系统图

3暋结果及分析

3.1暋流量分配偏差定义

超临界流体在分配集箱中分配流动的过程,既
是一种复杂分流流动过程,又是一种变质量的流动

过程.研究超临界流体在分配集箱并联管组各支管

内流量分配的问题,本质上就是要计算出流体在并

联系统各支管内的流量问题,用流量偏差系数毮Li

来表示各支管内的流量大小,则其毮Li值大小按下

式计算:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋毮Li=mi
煆m

(9)

暋暋式(9)中:毮Li-流量偏差系数;mi-并联管组

系统中支管内质量流量,kg·s-1;煆m-并联管组系

统中各支管内质量流量的理论平均值,kg·s-1.
用并联管组中流量最大偏差系数殼毮L 表示垂

直并联管组中流量偏差的最大值.
暋暋暋暋暋暋暋殼毮L =(毮Lmax-毮Lmin) (10)

暋暋式(10)中:毮Lmax -并联管组系统中支管内最

大流量偏差值;毮Lmin -并联管组系统中支管的最

小流量偏差值;殼毮L-并联管组系统中支管最大流

量与最小流量偏差值的差值.

·931·



陕西科技大学学报 第37卷

3.2暋质量流速、压力的影响

由流体动量方程分析可知,分配管中由于流体

静压增加,汇集管中流体静压减小,故支管中压差

存在差别即流量分配均在差别.图4和图5为不考

虑热负荷作用下,仅考虑质量流速、压力等因素对

Z型管组支管中流体流量偏差的影响.
如图4所示,本文以超临界直流锅炉水冷壁内

流体流动工况为实验依据,流体质量流速从600至

1200的变化过程中,分配管与汇集管中流体单位

静压增加,支管1与支管2中压差增加,流量增加,
但由流体静压分布曲线可知,分配为非均匀分布,
故两支管流量偏差进一步增加,实验结果与理论分

析一致,且质量流速对于Z型管组流体流量分布

有较大影响.
而图5所示流体入口压力对流量分配的影响,

由流体动力学方程可知,在相同入口压力条件下,
支管压差由流体动量方程决定,所以入口压力对于

流量分配偏差的影响可以忽略,实验结果与理论分

析一致.

图4暋质量流速的影响

图5暋压力的影响

3.3暋热负荷偏差的影响

在传热设备中由于结构方式、流体流动等复杂

原因会造成并联管组中部分支管存在热偏差现象,

基于此选取极限温度为400曟高温质量流量计,入
口压力为11MPa、质量流速kg·m-2s-1、热流密

度q=50kw·m-2以及不均匀加热比i=1.5/1这

一典型工况研究热偏差对于流量偏差的影响.
图6所示为Z型集箱系统并联管组支管中单

相流体流量分配受热负荷影响变化图.从图6可

知,在开始阶段,由于Z型并联管组内支管1与支

管2存在着一定的流量偏差,通过i=1.5/1对两

支管加热,当随着分配集箱中入口流体质量含气率

即干度逐渐增加,当流体温度接近其饱和温度,据
流体力学动量方程及传热学理论可知支管1中流

体流量逐渐减少,而支管2中流量逐渐增多,故两

支管之间的流量偏差值进一步增大,此为管中流体

自补偿特性.此时改变不均匀加热方式,减小两支

管中流体温差,当入口流体温度达到其饱和温度

时,单相流体逐渐向汽灢液两相流体变化,流体密度

差减小,两支管中流量偏差减小.Z型管组系统中

两支管间工质质量流量会得到一定的恢复,管间流

量分配不均匀情况会得到一定的改善.

图6暋Z型管组并联支管流量分配

受热负荷影响

3.4暋管型结构的影响

在电厂锅炉、化工换热器等设备中为了增加热

传递面积,往往采用多种复杂结构连接管路,此结

构在增加流体受热面基础上同时对管内流体流动

特性有一定的影响,为了分析管型结构对流量分配

的影响,本次选取锅炉系统中常用的内螺纹结构作

为模型研究.
图7为六头内螺纹管管型结构简图,表1为内

螺纹管参数名称及尺寸.图8(a)~(d)均表示在相

同参数条件下,Z型管组系统支管为光管及内螺纹

管时管内工质流量偏差随集箱引入管内工质质量

流速的变化的情况,从图中可以明显看出,当支管

结构为光管时,两管间流量偏差较大,压力不变时,
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随着质量流速的增加其流量偏差增大;当支管结构

换为内螺纹管时,相同干度条件下,支管间流量偏

差减小,在较高压力时,流量偏差波动较小.

图7暋内管螺纹管型结构简图

所以,通过分析可知,当Z型管组并联支管采

用内螺纹管时可以有效的降低支管间的工质流量

偏差,一个可能原因是在相同规格下,内螺纹管中

工质的摩擦阻力要高于在光管中的阻力,内螺纹管

中单相水阻力平方区摩擦阻力系数是相同规格的

光管的56.7%.故支管较高的摩擦阻力使得分配

集箱工质静压曲线变化更平缓,使得两相工质在分

配集箱中相分配的更加均匀,其效果类似于光管结

构中加装节流圈的作用.但是,内螺纹管由于较高

的摩擦阻力,复杂的结构,使得完全用内螺纹管来

代替光管会造成额外的能源消耗,整个设备的经济

性也会进一步降低.
表1暋内螺纹管参数

Item Value

Material SA灢213T12steel

A:外径/mm 31.80暲0.15

B:大内经/mm 18.60暲0.15

D:最大壁厚/mm 6.00

E:螺纹头数 6

F:螺纹顶宽(周向)/mm 4.8(referencevalue)

S:螺纹顶宽 (轴向)/mm 5.72暲1.30

H:螺纹高度/mm 1.20暲0.30

K:螺纹侧边角度/(曘) 50暲15

L:螺纹角半径/mm 0.13~1.3

M:螺距/mm 11.61暲3.18

N:导程/mm 69.64暲19.1

P:螺旋升角/(曘) 40(referencevalue)

(a)p=13MPa,G=600kg/(m2s)工况

(b)p=13MPa,G=1200kg/(m2s)工况

(c)p=21MPa,G=600kg/(m2s)工况

(d)p=21MPa,G=1200kg/(m2s)工况

图8暋管形结构对Z型集箱支管

流量分配的影响

4暋结论

(1)不考虑热负荷作用,仅仅考虑流体质量流

速及入口压力对超临界流体在Z型并联管组流量

偏差影响,实验结果与理论方程分析相一致,其中

质量流速对于偏差影响较大,随着质量流速的增

加,Z型管组支管中流体流量偏差增大,而压力影

响结果可以忽略.
(下转第159页)
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变压器用散热器数值模拟和结构优化

张暋勇1,马玉龙1,2,王永庆2,朱暋超2,徐天光1,2,傅金柱2
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暋710100)

摘暋要:利用CFD对变压器用散热器进行温度场的数值模拟,在单一变量原则下,改变散热器

片数、通道油量分布、削肩角度等结构.通过对温度场的模拟,将不同结构的模拟结果与原结构

模拟结果进行比较,表明随着片数的增加,散热器的总散热量也在增加,但是增加量在逐渐减

弱;其次,改变通道油量分布在一定程度上总散热量都在增加,但是中间窄两边宽结构有更好

的散热能力;削肩角度在0曘~10曘范围内可以增加总散热量.通过对散热器结构进行优化设

计,并对散热器内部温度场进行研究,研究结果可为变压器用散热器的设计提供参考.
关键词:片式散热器;结构优化;数值模拟
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0暋引言

变压器在运行过程中,内部的金属构件绕组和

铁芯会产生损耗,这些损耗不可逆的转变成热量,

从而使得绕组、铁芯、变压器油的温度上升[1,2].为
了保证变压器安全可靠运行,必须采取有效措施来

强化散热.由于片式散热器在变压器运行中的重要

性,学者们对其做了较多的研究[3灢8].
目前,针对变压器用散热器的结构优化,朱建

跃[9]利用数值模拟方法对散热器的长度进行结构

优化,发现随着散热器长度的增加,有效散热面积

增大,散热器的散热性能呈现先增强后减弱的趋

势.梁义明等[10]通过对整体削肩角度进行改造,利
用数值模拟,分别对0曘、10曘、20曘、30曘进行散热研

究,总结出随着角度的增大,换热效率先增大后减

小.邵志伟等[11]对散热器片数进行结构优化,通过

模拟发现随着散热器片数的增加,散热效率先增加

后平缓.张霞等[12,13]通过对散热器油流通道进行

结构优化并进行模拟,发现当流量分布为两边多中

间少且呈阶梯状,并且对称流道中流量相当时,整
体散热效果达到最好.

虽然学者们对散热器结构进行优化研究,但对

综合结构的优化研究较少.本文利用 CFD对片式

散热器内部温度场进行研究.利用控制变量法,在
保持其他基本条件不变的情况下,通过对散热器片

数、通道油量分布、削肩角度等结构分别进行模拟,

并对综合结构进行对比分析,从而得到最优结构,

研究结果可为变压器用散热器的设计提供参考.

1暋模型的建立

1.1暋物理模型

自然循环的片式散热器由集油管、散热片等组

成.由于温度差引起密度差,油在变压器和散热器

内进行自然循环,变压器油在重力作用下从上集油

管沿各散热片自上而下流动,汇集于下集油管.变
压器用散热器结构如图1所示,散热器片宽为520
mm,片高为1500mm,油道分布厚度为9mm,上
下油管采用 毜90mm 的长管,单组散热器由24片

组成,片间距为45mm.

图1暋散热器结构图

1.2暋计算流体力学基本控制方程

变压器油在散热器内部流动过程中,必须遵循

基本物理规律,即必须满足质量守恒定律、动量守

恒定律以及能量守恒定律[14].基本方程如下:
连续性方程:

暋暋灥(氀u)
灥x +灥(氀v)

灥y +灥(氀w)
灥z =0

暋暋动量守恒方程:

暋暋氀u灥毺
灥x+v灥毺

灥y+w灥毺
灥

æ

è
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ö

ø
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z =毺煥2u-灥p
灥x+Sx

暋暋氀u灥毺
灥x+v灥毺

灥y+w灥毺
灥
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è
ç

ö

ø
÷
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灥
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暋暋能量守恒方程:

暋暋氀cu灥T
灥x+v灥T

灥y+w灥T
灥

æ

è
ç

ö

ø
÷

z =k煥2T+Q

暋暋上述式中:u、v、w 为变压器油沿x、y、z方向

的速度分量;Sx、Sy、Sz 为源项;T—变压器油温

度;煥—调和算子;P—变压器油压力;毺—运动粘

性系数;氀为变压器油密度;k—导热系数;Q—微元

生热量;c—比热容.

1.3暋基本假设

在分析过程中,需做如下基本假设:
(1)变压器油为三维不可压、稳态,并且流动充分.
(2)变压器油的热物性参数随温度呈线性变化.
(3)热平衡状态下,油的温度分布不随时间变化.
(4)外界空气温度恒定.

2暋网格无关性及实验验证
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2.1暋网格无关性验证

网格划分是温度场仿真模拟的关键,本模型采

用网格划分软件 ANSYSMeshing进行网格划分,
由于散热器散热片较薄,因此散热片上单个单元的

大小尽量设置小一点,且需要在进出口处添加边界

层.网格类型为混合的四面体和六面体网格,最后

散热器组网格划分节点为677931个,网格总数为

240万以上.为了验证计算模型网格的准确性,以
出口油温为衡量指标,建立数值模型,网格数量分

别采用971562、1224927、1862591、2054837、
2516283、2947159进行网格无关性验证.如图2
所示,当网格数量高于200万时,出口油温已经趋

于稳定,为了计算结果的准确性,所以采用网格数

量为2516283进行计算.

图2暋网格无关性验证曲线

2.2暋实验验证

为了验证模拟过程的可靠性及准确性,将本文

采用的数值模拟方法来验证文献[15]的实验结果.
如图3所示,单片散热器散热量的模拟结果均高于

实验结果,推测误差来源是由于模拟的空气温度恒

定而实验的空气温度不能保持稳定导致的.误差维

持在1.93%~3.29%之间,表明该数值模拟具有

一定的可靠性,可为变压器用散热器结构优化提供

一定的参考.

图3暋模拟结果与实验结果对比

3暋边界条件

(1)入口边界条件.初始入口速度定为0.1m/
s,温度设定为353k.

(2)出口边界条件.由于散热器出口处的参数

未知,所以采用自由出口边界条件.
(3)变压器油的物性参数与温度t的函数如下

所示:
暋暋氀=-0.59t+1038.16
暋暋Cp =5.0453t+413.176
暋暋毸=-6.5暳10-5t+0.1432
暋暋(4)壁面边界类型选择 wall,并设置散热片壁

面传热系数为8 W/m2·k,周围空气的温度设置

为298 K.采 用 Pressure灢velocitycouplingSIM灢
PLEmethod,初始化后开始仿真计算.

4暋数值计算结果分析

4.1暋片数对散热性能的影响

不同片数的散热器温度场分布情况如图4所

示.由图4可知,散热器片数的差异对散热器散热

性能的影响较大,散热器片数较少时,散热量低,但
随着片数的逐渐增加,温度场分布逐渐稳定.

图4暋片数对照组温度场分布图

由文献[16,17]可知散热器组的有效散热面积

为SD =2kpkjBHN,其中kp、kj 分别为片数修正系

数、片距修正系数;B为片宽;H 为片高;N 为片数.
可计算出具体数据如表1所示.从计算结果看出,
随着散热器片数的增加,总散热量在不断的增加,
但总传热系数却随着片数的增加而不断下降.

图5是散热器上下集油管的速度矢量图.由图

5可以看出,上集油管的油流速度逐渐减小,这是

因为随着片数的增加,内部油流的动力消耗会逐渐

增加,从而使变压器油的流动速度逐渐降低,造成

变压器油流侧的对流换热系数减小,导致片式散热

器的综合传热系数减小.
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表1暋片数对照组结果统计表

片数
出口油温

t2/T
散热面积

A/m2

总散热量

毜/W
总传热系数

K
16 342.68 23.48 9361.95 38.64
20 339.27 28.90 11128.81 28.05
24 335.84 33.97 12615.10 21.64
28 333.16 38.79 13989.23 18.18

图5暋散热器集油管速度分布图

4.2暋通道油量分布对散热性能的影响

变压器用散热器的通道油量分布一般情况下

是均匀的,但是由于变压器油在流动过程中会受到

阻力的影响,导致实际情况下变压器油流经各个通

道时的流量是不相等的,从而造成油道不能充分发

挥散热作用.现提出如图6所示两种不同油流通道

结构:(a)中间窄两边宽、(b)中间宽两边窄.

图6暋通道分布结构示意图

不同通道油量分布的散热器温度场分布情况

如图7所示,由图7可知,改变散热器的通道油量

分布,散热器的散热性能在一定程度上都能得到加

强.具体数据如表2所示.对于(a)结构的通道油道

油量分布情况,散热器外侧部分与空气接触良好,
且能与初始温度的空气进行充分的换热,从而使散

热量增加.对于(b)结构油道,由于中部增大的油

道减小了油流流动阻力,加快内部变压器油的流动

速度,所以总散热量增加.但是,变压器油流动速度

对散热器散热性能的影响弱于散热器外侧与空气

充分换热的效果.所以油流通道(a)结构换热效果

强于(b)结构换热效果.
表2暋通道油量分布对照组结果统计表

通道分布
出口油温

t2/T
散热面积

A/m2

总散热量

毜/W
总传热系数

K
a 335.12 33.97 13221.36 21.77
b 335.47 33.97 12947.62 21.74

原型 335.84 33.97 12615.10 21.64

图7暋通道流量分布温度场云图

4.3暋削肩角度对散热性能的影响

对散热器削肩就是将上集油管倾斜一定角度,
模型如图8所示.

图8暋削肩角度模型示意图

现分析一定倾斜角度的散热器散热效果,将削

肩角度设置为0曘、5曘、10曘、15曘.温度场云图如图9
所示.从图9可以看出,当削肩角度从0曘到10曘的

变化过程中,散热器最外侧底部的温度比0曘明显

要低,随着削肩角度的持续增大,散热器最外侧底

部的温度开始逐渐上升,当削肩角度达到15曘时,
温度场的分布明显弱于原型.这是因为在削肩角度

逐渐增加的过程中,散热器内部变压器油的流动速

度都得到了增加.但是,散热最好的外侧散热片的

有效散热面积却减小.具体数据如表3所示.当削

肩角度超过10曘时,总散热量增加的程度开始下

降,当削肩角度超过15曘时,总散热量已经低于原

型0曘.这是因为在削肩角度增加的过程中,有效散

热面积减小的同时变压器油的油量也在逐渐减少.

图9暋削肩角度温度场云图
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表3暋削肩角度对照组结果统计表
削肩角度

/(曘)
出口油温

t2/T
散热面积

A/m2

总散热量

毜/W
总传热系数

K
0 335.84 33.97 12615.10 21.64
5 335.16 32.90 12886.27 21.96
10 334.96 31.83 13171.89 22.94
15 336.47 30.77 11504.29 22.62

4.4暋综合结构优化结果分析

由前面分析可得,增加散热器的片数,总散热

量增加,但总传热系数减小.且过多的增加片数会

使散热效率降低,先选取原型附近的片数来对比优

化后的结构影响.改变油流通道可以加强散热器散

热能力,且(a)结构的散热能力最优,所以将(a)结
构作为优化结构继续进行计算.在对削肩角度分析

中,削肩角度为10曘左右时,散热器的散热能力达

到最优.所以选取9曘、10曘、11曘这三种角度进行综

合分析.具体综合结构优化计算结果如图10、图11
所示.

图10暋总散热量与角度、片数的关系图

图11暋总传热系数与角度、片数的关系图

由图10可以看出,综合优化后,总散热量随着

片数的增加呈现增加的趋势,片数为26片时总散

热量达到最大为14109.32 W,但与片数为24片

总散热量为13874.27W 相比,总散热量增加程度

不明显,而且增加散热器片数会消耗材料以及变压

器油量.由图11可以看出,随着片数的增加,总传

热系数逐渐减小.且当削肩角度为9曘时,总散热

量、总传热系数都达到最大.所以综合各种影响因

素,当散热器片数为24片,油流通道为中间窄两边

宽,削肩角度为9曘时综合结构散热能力最优.

5暋结论

本实验采用数值模拟的方法对变压器用散热

器进行温度场模型,并对散热器结构进行一定程度

的优化,包括改变散热器片数、油流通道分布、削肩

角度.根据模拟结果,有以下结论:
(1)随着散热片数量的增加,散热器总散热量

增加,但是散热器总传热系数却逐渐减少.
(2)改变通道油流分布,散热器散热能力均有

一定程度的提高,但结构为中间窄两边宽的散热能

力最优.
(3)在0曘~10曘范围内改变散热器削肩角度可

以提高散热量.但继续增大散热器削肩角度,总散

热量开始下降.
(4)对散热器综合结构的优化,综合各种影响

因素,得出当散热器片数为24片,通道油流分布为

中间窄两边宽、削肩角度为9曘时的散热能力最优.
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自适应噪声抵消算法优化与FPGA实现
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摘暋要:针对自适应噪声抵消算法在 FPGA 上资源占用和运算速度的问题,提出了一种降低

运算量的符号LMS算法,分析其较于传统 LMS算法的优点,设计了一种基于状态机和符号

LMS算法的自适应噪声抵消器,首先采用高性能音频编解码芯片 WM8731对含噪音频信号

和噪声信号采样,然后噪声抵消器对所得的两路信号进行自适应滤波去除噪声信号,最后用音

频芯片输出去除噪声后的音频信号.实验结果表明噪声抵消器可达到快速有效的噪声抵消效

果.
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0暋引言

在语音通信的过程中往往会受到各种噪声的

干扰,这些噪声可能是由于路径损耗、反射、衍射等

各种原因造成从而使通信质量下降,抑制这些干

扰,提高通信质量是十分必要的[1].传统的滤波器

无法滤除特性和传输路径不断变化的噪声信号,随
着数字信号处理技术的发展,自适应滤波技术已经

成为数字信号处理领域的一个重要分支,且已经广

泛应用到生活、工作和军事等领域[2].在实际应用

中,不同的应用场合对硬件实现的速度和成本的要

求不同,例如,移动电话中使用的 LMS自适应滤

波器需要尽可能小的面积以减轻设备的重量,但是

该应用中的速度不太重要,因为它用于语音处

理[3].
FPGA采用并行处理方式,使用灵活且易于裁

剪,因此用于 FPGA 实现的自适应噪声抵消器的

硬件设计变得十分重要.在本文中,以 DE2灢115为

硬件平台在 FPGA 上实现音频的自适应噪声消

除,使用符号 LMS算法实现噪声抵消器,同时采

用高性能音频编解码芯片 WM8731对信号进行采

集和输出,通过SIMULINK和FPGA进行连接[4]

将实时的语音信号输入FPGA 中进行处理以实现

高信噪比的自适应噪声抵消.

1暋自适应噪声抵消原理

自适应噪声抵消是一种自适应系统,用于从所

需信号中去除不需要的噪声.如图1所示,自适应

噪声抵消有两个输入,称为主输入和参考输入.参
考输入经过滤波器并从主输入中减去,主输入包含

信号和噪声[5].来自参考输入的噪声信号n1 通过

噪声路径信道传递到主输入端,该主输入端接收信

号源s和不相关的噪声n0.噪声n1 经过滤波器以

产生输出信号y,它是n0 的近似,并从主输入d中

减去,以产生称为误差信号e的系统输出信号e=s
+n0-y.误差信号用于使用自适应算法调整自适

应滤波器的权重系数,以使误差信号最小化.

图1暋自适应噪声抵消模型

1.1暋最小均方算法

最小均方算法的基本结构如图2所示.可以用

三种基本关系的形式表述如下:
暋暋暋暋y(k)=uTW (1)
暋暋暋e(k)=d(k)-y(k) (2)
暋Wk+1=Wk+2暳毺暳e(k)暳u(k) (3)
暋暋从算法的迭代公式可以看出,只要给定滤波器

的长度,收敛因子,LMS算法只利用输入信号u和

期望信号d 即可进行计算,不需要计算自相关矩

阵Rx以及互相关向量等,因此非常适合用于先验

知识未知的场合.

图2暋LMS自适应滤波器框图

1.2暋符号LMS算法

从LMS算法的公式可以看出,一个 M 阶的

LMS自适应滤波器在一个输入信号周期内要使用

M 次乘法完成滤波,还需要2M 次乘法完成系数

的更新,而乘法运算会在 FPGA 中占用较多的资

源,为了LMS滤波器的乘法次数,将对该项目使

用符号LMS算法,以减少对逻辑单元的占用,从
而能够设计出更多可能的自适应滤波器[6].

符号LMS算法同样是利用随机梯度来达到

最优解,不同的是,符号法只给出梯度迭代的方向,
而不给出具体的梯度值,性能没有 LMS算法稳

定,但相对的换来了运算速度的增加和硬件资源的

节约,符号 LMS算法的迭代公式有三种形式[7],
即:
暋Wk+1=Wk+毺暳sign[e(k)]暳x(k) (4)
暋Wk+1=Wk+毺暳sign[x(k)]暳e(k) (5)
暋Wk+1=Wk+毺暳sign[e(k)]暳sign[x(k)](6)
暋暋分别称上述三种算法为符号灢误差算法、符号灢
数据算法、符号灢符号算法,比较三个公式,容易看

出,符号LMS算法在权值更新的过程减少了 M 次

乘法运算,对于乘法器资源有限且乘法速度有限制

的FPGA来说可以大幅提高 LMS算法的运算速

度[8].式(6)对误差信号和参考信号都进行了符号

运算,通过误差信号和输入信号的符号来决定梯度

迭代的方向,减少了2M 次乘法运算.

2暋自适应噪声抵消算法的 MATLAB仿真

符号LMS算法有三种形式,算法性能的随机

性很大,收敛速度、稳态误差会有不同的特性,在
FPGA上实现之前首先在 MATLAB平台对符号
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LMS算法进行仿真,并与传统的LMS算法进行对

比,评价出算法性能较好的一种,并对不同噪声条

件下符号LMS算法降噪的性能进行对比分析.

2.1暋符号LMS算法的仿真

编写 MATLAB 代 码 进 行 仿 真 验 证,利 用

MATLAB产生两个正弦信号,信号s频率为500
Hz,幅度为1,噪声n频率为1kHz,幅度为1,并将

s和n 叠加作为含噪信号,信号长度为1000,滤波

器的阶数M=8,收敛因子毺=0.125.由文献[9]知
符号灢数据算法和符号灢符号 LMS算法相对于符

号灢误差算法收敛速度更快,而符号灢数据算法比符

号灢符号算法有更好的稳态误差,再者从硬件实现

的角度来看并不需要符号灢符号LMS算法,因为与

毺相乘是一个常数的缩放,在FPGA中可以通过数

据移位实现与毺相乘,只需将毺设定为2的 N 次

幂的形式即可,调用符号 LMS算法程序,通过更

改权值更新的公式运行程序出符号灢数据 LMS算

法和传统 LMS算法并绘制出信号图形和均方误

差图形如图3和图4所示.

图3暋两种算法仿真前后对比图

图4暋均方误差曲线图

可以看到输出信号跟预期信号基本相同,但是

有细微的畸变,从误差曲线可以看出,符号数据

LMS的收敛速度跟传统LMS算法基本保持一致,
达到稳态之前均方误差较大,达到稳态之后和传统

算法的稳态误差基本相同.

2.2暋音频信号的降噪仿真

正弦 波 叠 加 的 干 扰 抵 消 验 证 了 符 号灢数 据

LMS算法的可行性,通过实际叠加噪声的语音信

号进一步进行验证,利用两个具有一定距离的

USB声卡连接麦克风采集环境中的信号[10],并存

储在 MATLAB环境中,用来采集信号的麦克风,
一个靠近噪声源采集噪声,另一个靠近声源位置采

集含噪声的声音信号,将信号通过抵消器进行仿真

验证.
2.2.1暋单频率噪声消除仿真

人说话的语音频率范围为300~3400Hz,属
于中低频信号[11].生活中经常会存在一些中低频

的干扰噪声,例如 GSM 通信过程中,会受到频率

为217Hz的 TDMA 噪声的干扰[12].利用信号发

生器输出500Hz的正弦波并通过功放放大用扬声

器输出作为环境中的噪声,同时在距离噪声源一定

位置发出“你好暠的声音,用两路分别靠近噪声源位

置和人声位置的麦克风同时采集环境中的声音,通
过SIMULINK 存储到 MATLAB 环境中进行处

理,采集到的单频噪声信号的归一化峰值为0.05,
语音信号的峰值为0.1,仿真结果如图5所示.

通过对比图5(b)、(d)可以发现,降噪系统抵

消单频的500Hz噪声信号效果明显,系统只在开

始阶段有轻微的波动,从输入输出信号的频谱也可

以看出500Hz附近的分量被大幅的衰减,抵消器

对单频信号的消除效果明显,经过计算在抵消前后

的信噪比分别为-23.49dB和3.83dB,信噪比增

益为27.32dB.

暋暋暋暋(a)噪声信号暋暋暋暋暋(b)不含噪声语音信号

暋暋(c)含噪语音信号暋暋暋暋暋(d)消噪后信号

暋暋(e)含噪语音信号频谱暋暋暋暋(f)消噪后信号频谱

图5暋500Hz单频噪声消除仿真
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2.2.2暋多种单频噪声叠加消除仿真

实际环境中同样存在着诸如风扇噪声等多频

噪声,利用 MATLAB生成归一化幅度均为0.3的

频率分别为100Hz、500Hz和1100Hz的三个正

弦波叠加的噪声,通过扬声器进行播放作为环境中

的噪声,利用同样的方式采集信号到 MATLAB环

境中进行噪声的抵消运算,采集到的多频噪声归一

化峰值为0.82,语音信号的归一化最大峰值为

0.1,仿真结果如图6所示.
在经过抵消器进行噪声抵消之后还原出了语

音信号,对比图6(b)、(d)可以发现,系统收敛速度

相对于单频信号变慢,收敛之后仍然有很好的抵消

效果.从频谱分析可以看出抵消前在100Hz、500
Hz和1100Hz附近有很大的分量,抵消后三个单

频尖峰基本被抵消掉,经过计算在抵消前后的信噪

比分别为-29.27dB和-4.62dB,信噪比增益为

24.65dB.

暋暋暋暋(a)噪声信号暋暋暋暋暋(b)不含噪声语音信号

暋暋(c)含噪语音信号暋暋暋暋暋(d)消噪后信号

暋(e)含噪语音信号频谱暋暋暋暋(f)消噪后信号频谱

图6暋多频噪声消除仿真

2.2.3暋白噪声消除仿真

白噪声的频带范围更宽,包含着更多的谐波分

量,利用 MATLAB生成均值为0,方差为1的白

噪声信号并通过扬声器在室内环境中播放,同时播

放一段歌曲音频[13],用两个麦克风采集数据到

MATLAB环境中并通过抵消器进行白噪声的抵

消,采集到的白噪声归一化峰值幅度为0.15,音乐

信号的归一化峰值幅度为0.3,仿真结果如图7所

示,抵消器较好地还原出了歌曲的声音,从时域图

和频谱图都可以清晰地看出,白噪声较好的被抵消

掉.经过计算在抵消前后的信噪比分别为-4.06
dB和15.92dB,信噪比增益为19.98dB.

暋暋暋暋(a)噪声信号暋暋暋暋暋(b)不含噪声语音信号

暋暋(c)含噪语音信号暋暋暋暋暋(d)消噪后信号

暋(e)含噪语音信号频谱暋暋暋暋(f)消噪后信号频谱

图7暋白噪声消除仿真图

3暋自适应噪声抵消器的FPGA实现

自适应噪声消除器的详细结构如图8所示.由
于要进行盲滤波,自适应滤波器需要测量参考噪声

和主输入信号,这是公式(2)中的参考信号d.在源

信号相对较弱的场中测量时,噪声才能有效地用作

参考.因此,记录参考噪声的麦克风必须与记录主

要输入的麦克风保持一定距离.播放噪音的两个扬

声器必须是相同的设置,以便噪声在测量区域的任

何地方同步.使用两个 USB声卡连接麦克风同步

采集含噪语音信号和噪声信号.对于实时数据采集

和自适应滤波,输入的两路信号经过SIMULINK
被记录至 MATLAB工作空间,连接并作为立体声

输出信号回放,然后作为FPGA 的输入.这样的结

构还允许异步自适应滤波,即记录输入数据,将其

存储在 MATLAB工作空间中,并将其用作FPGA
的输入,以便以后进行自适应滤波.立体声线路输

入由两个不同的输入信号组成:左声道中的含噪信

号和右声道中的噪声信号.噪声信号n1 与误差信

号e和收敛因子毺 一起决定了权重更新的速度.权
重更新在LMS状态机中定义,状态机在一个音频

周期期间运行和处理一个音频样本.

图8暋系统整体框图

·051·
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3.1暋WM8731控制模块设计

WM8731音频编解码器可以提供高质量的24
位音频.芯片支持麦克风输入、线路输入和输出端

口[14],采样率可从8kHz到96kHz,采样精度可

以为8bit、16bit或32bit,WM8731通过串行I2C
总线接口控制,该接口连接到FPGA 芯片的引脚.
本文采用48kHz的采样率和16bit的采样精度进

行声音信号的采集和输出,利用 LINEIN 接口的

两路 ADC分别采集含噪语音信号和噪声信号,降
噪后的信号利用 LINEOUT 接口的 DAC进行输

出[15].利 用 FPGA 内 部 的 PLL 进 行 分 频 得 到

18.432MHz的时钟作为音频芯片的时钟信号,编
写I2C总线通信代码进行芯片寄存器配置,读取两

路 ADC的值送到状态机进行降噪处理之后再由

DAC控制输出信号.

3.2暋符号LMS算法状态机实现

状态机由状态寄存器和组合逻辑电路构成,能
够根据控制信号按照预先设定的状态进行状态转

移,是协调相关信号动作,完成特定操作的控制中

心[16].符号 LMS算法状态机如图9所示,为了跟

MATLAB仿真保持一致,算法仍设为8阶,利用

DE2灢115的其中四个拨码开关将收敛因子毺设置

为16级可调,实验时设置收敛因子取0.125.

图9暋符号LMS算法状态机

每采集一个新的数据状态机进入工作状态,首
先进行系数的更新,系数更新公式采用公式(5)进
行实现,直接对输入数据最高为判断得出数据的符

号进行梯度方向的判断,进而改变误差信号e的方

向,收敛因子毺采用移位的方式实现,整个权值更

新的过程不再需要乘法运算的参与,后面三个状态

对采样的数据进行缓冲保存,进而实现语音信号的

实时处理.

3.3暋符号LMS算法仿真结果

图10是符号 LMS算法的 ModelSim 时序验

证图,用跟 MATLAB相同的数据进行硬件仿真,

可以验证算法在 FPGA 中成功实现,同时也可以

看到输出信号达到稳态的时间在微秒级别.权重更

新的算法优化也为 FPGA 节省了较多的乘法器.
同 MATLAB仿真结果相比,FPGA对信号的还原

有相对较大的畸变,这是因为FPGA 实现过程中,
数据位宽为16位,权重系数位宽为32位,位宽的

限制导致其必然和 MATLAB中全精度计算有着

一定的误差.

图10暋FPGA 仿真结果图

3.4暋噪声抵消器实时调试结果

利用SIMULINK 实时采集两路 USB声卡的

信号并输出给FPGA进行音频信号的实时降噪处

理,设置左右声道分别输出实时采集的信号和经过

噪声抵消器处理的信号,将输出信号接到示波器进

行观察,同时用示波器分析出两路信号的频谱,如
图11、图12和图13所示.从示波器图形可以看

出,500Hz的噪声被衰减了25dB左右,叠加了三

种正弦波的信号在每个单频尖峰都有20dB以上

的抵消效果,叠加了白噪声的音频信号也能有效的

消除噪声,从频谱图中可以看出对白噪声在整个频

带上有平均约15dB的衰减,这意味着噪声可以降

低到原始水平的1/10~3/10.

图11暋实时单频噪声抵消图

图12暋实时多频率噪声抵消图
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图13暋实时白噪声抵消图

4暋结论

本文首先阐述了自适应 LMS算法和速度更

快的符号LMS算法,并且使用 MATLAB进行分

析比对,验证了不同噪声环境下自适应噪声抵消算

法的效果,然后将基于符号LMS算法的自适应噪

声抵消器在FPGA硬件上实现,并通过 ModelSim
仿真验证了符号 LMS算法在 FPGA 上实现的收

敛性和稳定性.同时在 FPGA 上实时运行抵消器

并验证了不同噪声下自适应噪声抵消的效果,从实

验结果来看,无论是环境中的单频噪声还是白噪

声,在抵消器的作用下都能较好的被抵消,从而还

原出有用信号.
本文在DE2灢115开发板上实现的自适应噪声

抵消器可以有效地实时抵消正弦噪声和多频噪声,
并且也可以较好的抵消白噪声,并且采用的符号

LMS算法有效的节省了硬件资源,同时由于 FP灢
GA设计灵活且易裁剪,可以根据需求更改滤波器

的阶数、系数的位宽等参数应用在不同的场合.
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摘暋要:针对目前的二维码信息安全发展现状,提出一种结合了改进后的 AES和 RSA 算法的

二维码加密算法。该算法在 QR二维码编码之前实现加密,即对明文信息进行加密,利用改进

后的 AES算法先对明文信息进行对称加密,然后使用 RSA 非对称加密算法对于改进后的

AES算法中使用到的参数进行加密生成参数密文,最后将信息密文和参数密文拼接后生成二

维码并进行网络信道传输.该算法的特点是通过对 AES算法密钥扩展和列混淆变换两方面的

改进、又用中国剩余定理进行 RSA 解密算法的优化,减少了算法运行所消耗的时间,提高了安

全性.该算法高效易行,结合两种算法优点,实现了对密钥的高效管理和对信息的安全保护,具
有一定的推广和实用价值.
关键词:改进 AES;RSA 优化;二维码加密算法
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Abstract:Accordingtothepresentsituationofthetwo灢dimensionalcode曚sinformationsecuri灢
ty,atwo灢dimensionalcodeencryptionalgorithmbasedontheimprovedAESandRSAalgo灢
rithmisproposedinthispaper.ThealgorithmencryptsbeforeQRcodeencoding,which
meansitencryptstheplaintextinformation,usingtheimprovedAESsymmetricalencryption
algorithmtoencrypttheplaintextinformation,thenusingtheRSAasymmetricencryption
algorithmtoencryptstheimprovedAESalgorithm曚sparameterstogeneratetheparameter
ciphertext.Finally,theinformationciphertextandtheparameterciphertextaresplicedto
generatetwo灢dimensionalcodeandtransmititinthenetworkchannel.Thisalgorithmis
characterizedbytheimprovementofthekeyexpansionandcolumnobfuscationtransforma灢
tionofAESalgorithm,andoptimizedoftheRSAdecryptionalgorithm withtheChinesere灢
maindertheorem,whichreducestherunningtimeofthealgorithmandimprovesthealgo灢
rithm曚ssecurity.Thisalgorithmisefficientandeasytoimplement,combinedwiththeadvan灢
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tagesofthetwoalgorithms,itcaneffectivelymanagethekeyandprotectthesecurityofthe
information.Ithascertaingeneralizationandpracticalvalue.
Keywords:improvingAES;RSAoptimization;bivariatecodeencryptionalgorithm

0暋引言

二维码作为一种存储、传递和识别信息的技术

现已在多个领域得到了广泛的使用,例如物流、交
通、电子商务等.但随着二维码在市面上的推广,二
维码的信息泄露危险也日益突出.由于二维码的生

成标准是公开的,且未能在编码过程中实现信息加

密,攻击者可以通过二维码截获到存储和传递的信

息,存在着一定安全问题[1].对于未加密的二维码,
任何获得二维码的人进行扫描后均可得到二维码

中保存的信息,这对涉及个人隐私敏感信息领域造

成使用上的不便.例如在追溯系统中,产品信息生

成的未加密的二维码在传输过程中,若被不法分子

获得,便可进行假冒印刷等一系列违法行为,使用

加密后的二维码作为保存、传递产品信息的媒介,
可以起到规范市场,打击假冒的目的.对于二维码

信息进行加密,既保证了它的隐私性,也为使用者

的个人安全提供了保障.因此,有关二维码的加解

密的研究成为一个热点问题.
目前,国内对于二维码信息安全的研究取得了

一些初步进展.2014年,于英政等[2]提出结合了

DES和RC4加密算法,选取 DES和 RC4两种算

法之一,针对不同阶段的二维码信息进行加密,实
现了对二维码分阶段加密;安吉旺等[3]提出对编码

信息采用RSA和key口令的算法进行二维码混合

加密,对明文信息分组加密后,通过key口令对分

组明文加密,再使用 RSA 算法对key口令的密钥

进行加密.在专用的识别软件上,如果输入正确的

私钥可解密出相应的明文信息.2015年,肖本海

等[4]基于SHA512和 AES两种算法对二维码信

息及其密钥进行了加密,提高了对密文的保护;同
年,廖镇勋等[5]提出一种针对二维码的不同阶段,探
究其差异并采用不同的方法进行二维码的加密,提
高了二维码加密的程度.2017年,龙强等[6]提出一

种基于非对称密码体制的二维码加密算法,该算法

将非对称加密算法 RSA与Logistic混沌模型相结

合,对二维码中信息及密钥进行加密编码,保证了二

维码中信息可以在不安全的信道中安全地传输.
2018年,张华[7]探讨了利用非对称 加密算法加密二

维码的可行性和安全性;葛娅敬等[8]提出对二维码

图片矩阵进行奇异值分解从而加密得到密文,解密

得到明文,使基于图像处理上的二维码信息安全有

了一定进展.杨康等[9]针对不同的信息权限和属性

集,生成访问控制树,通过不同用户的属性分配对应

的不同私钥,实现了二维码的分级加密.

综上,当前针对二维码加密的方式分为对生成

的二维码图像的加密和对未进行生成二维码之前

的初始明文信息的加密.在对二维码信息加密的讨

论中,主要是针对二维码加密算法安全性的讨论,
使用RSA非对称算法为例的加密算法存在着加密

或解密算法时间复杂度高的问题,而使用以 DES
对称算法为例的二维码加密算法,又存在着 DES
超期服役和密钥传输是否安全的问题.

本文提出一种结合改进的 AES算法和 RSA
优化算法的二维码加密算法.本算法在生成二维码

之前,对明文信息加密,利用 AES对称密码算法加

密效率快和 RSA 非对称算法便于密钥管理的优

势,基于算法安全性的基础之上实现了对密钥的安

全管理.同时通过对两种算法的优化减少加解密消

耗的时间,实验证明,该算法提高了二维码加密的

效率.

1暋算法理论

1.1暋二维码

二维码,又称二维条码或 QRCode.在固定好

的平面区域,二维码通过散落的黑白相间的图形按

一定的规律排序,从而记录数据信息.QR 码与传

统一维条码相比:数据承载量更大;属于纠错编码;
可以引入加密体系;编码范围更广.QR 码的这些

特性,决定了其作为载体,在信息时代会有更多的

发展空间.

1.2暋AES算法

AES算法是一种新型加密方法,具有更加可

靠的加密过程和更加适合的密钥长度.AES算法

包含三大部分:密钥扩展,加密和解密.密钥长度有

128位、192位、256位3种.密钥扩展算法的输入

是一个4字的密钥,输出是一个44字的一维线性

数组.每轮的密钥由种子密钥经过扩展得到.128
位的 AES加解密算法由十轮组成(192位12轮,
256位14轮),每一轮有四个基本步骤:ByteSub
变换:用一个 S盒完成分组中的按字节的代换,
ShiftRow变换:一个置换过程,MixColumn变换:
一个利用在 GF(28)上的算术特性的代换,Ad灢
dRoundKey变换:当前分组按位异或扩展密钥的

一部分.解密算法和加密算法不同,仅仅密钥扩展

形式一样,但对于加密解密中转换顺序是不同的.

1.3暋AES算法改进

1.3.1暋密钥扩展改进

在传统 AES算法密钥扩展部分,使用初始输
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入的4字(16字节)的密钥进行密钥扩展后,得到

44个字(156字节)组成的扩展密钥数组W=(w0,
w1,…,w43).由输入的密钥可直接先得到W 的前

4个字:w0,w1,w2,w3,W 剩余的字由前一字以及

前面第四个字进行如下运算操作得到:当下标数字

不为4的倍数时,直接进行异或操作,否则,先与前

一字进行g变换,再和前第四字进行异或操作,如
图1所示.这种密钥扩展算法面临的主要挑战是攻

击者若是截取到其中一轮密钥,便可通过相应变换

得到剩余所有密钥.

图1暋传统 AES算法密钥扩展过程

文献[10]提出一种密钥改进算法:在密钥扩展

过程中,初始密钥不变,在密钥扩展过程中,使用与

初始密钥无关的一套新密钥填充为第一轮扩展密

钥,求解剩余密钥则继续使用 AES密钥扩展算法

依据新密钥扩展,最终得到全部密钥.算法原理如

图2所示.

图2暋改进 AES算法密钥扩展过程

由于扩展密钥都是由新密钥通过 AES算法扩

展得到的,与初始密钥无关,因此扩展密钥和初始

密钥不存在代数关系,对于攻击者来说,截取到任

一轮扩展密钥也无法推出初始密钥,反之,截取到

初始密钥也无法推出扩展密钥.设种子密钥长为k
bit,采用穷尽密钥攻击平均复杂度约为2k-1,以10
轮 AES算法来说,密钥攻击者平均需尝试2127次

可能的密钥,而改进后的密钥扩展算法使平均需尝

试2225次可能的密钥,以目前的计算能力很难破

解.因此该算法在保证与程序效率不变的基础上克

服了程序被截取一轮密钥即可破解全部密钥的漏

洞.
在这种密钥扩展改进算法中,若攻击者已知算

法密钥扩展改进过程,又成功截取到初始密钥x0

和其后由任一轮由新密钥或新密钥扩展得到的密

钥,那么攻击者依然可根据密钥扩展过程由任一轮

密钥穷尽推出新密钥,进而得到全部密钥.
面对这种挑战,本文提出一种在文献[10]密钥

扩展算法上的改进算法:初始密钥不变,依照原始

密钥扩展算法进行轮密钥扩展,增加随机轮数k(1
<k曑10),在随机k轮时加入新密钥,加入新密钥

后,剩余密钥更改为以新密钥为该轮密钥进行密钥

扩展.改进后的算法原理如图3所示.

图3暋本文 AES算法密钥扩展过程

对于之前的攻击者,攻击分为以下情况:
(1)攻击者截取到十轮中任两轮密钥,但未知

随机轮数k情况下:栙两轮密钥均由初始密钥或新
密钥之一进行密钥扩展而来,由于开始选取的新密

钥与初始密钥无关,则攻击者无法推得另一密钥及

其扩展密钥,进而无法获得全部密钥;栚两轮密钥

分别由初始密钥和新密钥之一密钥扩展而来,则攻

击者在未知捕获的两种密钥分别属于新密钥或初

始密钥和未知分别属于两种密钥扩展的哪一轮密

钥扩展情况下一共有90种可能的密钥组合,大大

增加了破解难度.
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(2)若攻击者截取到随机数k和初始密钥的情

况下,由于不知道新密钥,无法通过计算获得全部

密钥.
(3)若攻击者截取到随机数和新密钥,情况和

(2)相似.
1.3.2暋列混淆变换改进

在传统 AES加密算法中,MixColumn变换即

列混淆变换,分为正向列混淆变换和逆向列混淆变

换,提供算法的扩散性.列混淆变换的正向列混淆

变化对每列独立地进行操作.每列中每个字节被映

射为新值.式(1)表示GF(28)上正向列混淆变换,
用于数据加密,式(2)表示GF(28)上逆向列混淆变

换,用于数据解密.

暋暋暋

S曚
0,j

S曚
1,j

S曚
2,j

S曚
3,

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

j

=

02 03 01 01
01 02 03 01
01 01 02 03

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

03 01 01 02

S0,j

S1,j

S2,j

S3,

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

j

(1)

暋暋暋
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ç
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÷
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÷
÷
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è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

E

S曚
0,j
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1,j

S曚
2,j

S曚
3,

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

j

(2)

暋暋在 AES算法中,加密过程中,列混淆变换需要

执行4次xor加法和2次xtime乘法,而解密过程

中逆列混淆变换需要执行9次xor加法运算和12
次xtime乘法运算[10].加密算法和解密算法因列

混淆算法不同,导致加解密耗时不对等,解密算法

中需要更多的时间来进行运算.
文献[10]提供了最简单形式的正向列混淆运

算矩阵和逆向列混淆运算矩阵.

暋暋M=M-1=

2 1 3 1
1 2 1 3
3 1 2 1

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

1 3 1 2

(3)

暋暋用 M 矩阵代替原 AES算法中正向列混淆和

逆向列混淆运算中矩阵,减少了逆向列混淆运算所

消耗时间,使正向列混淆运算和逆向列混淆运算消

耗相同的运算资源,均为执行4次xor加法和2次

xtime乘法,解决了加解密耗时不对等问题.
本文对 M 矩阵进一步改为:

暋暋M=M-1=

2 0 3 0
0 2 0 3
3 0 2 0

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

0 3 0 2

(4)

暋暋这样改进 M 后,正向列混淆和逆向列混淆均

减少执行2次xor加法运算,加密耗时和解密耗时

的共同降低使运算速度得到一定提升,章节4.1中

的表1罗列了对同样数据量加密或解密所用时间

的对比.

1.4暋RSA 算法

RSA是典型的非对称加密算法,它的特点是

使用两个密钥的密码算法,具有方便密钥管理和传

送的特点.它的基础是大数分解的困难性,它的核

心是模幂运算.主要包括两个方面:密钥的产生和

加密解密.
RSA密钥的生成过程:
(1)首先选出两个大的素数p和q,要求p不能

等于q,且p和q有一定的差距.
(2)计算出n=p*q.
(3)计算出浂(n)=(p-1)*(q-1).
(4)选择e,使得1<e<浂(n),同时e和浂(n)

要互素.
(5)计算解密密钥参数d时,要求ed=1mod

浂(n),可用扩展的欧几里得算法求解.由此得出,
私钥(d,n),然后公开n参数,其中n又被称为模,
保密原始素数p和q.

其中 (e,n)是公钥,(d,n)是私钥.d 是秘密

的,而n是公开的.密文的解密者(或系统)将公钥

公开,而将密钥和系统参数两个大素数p、q藏起

来.
对于 RSA 算法:D(E(M))=(Me)d modn=

(Md)e modn+E(D(M)),其中M 为明文,加密公

式C=E(M)=Memodn,解密公式 M=D(C)=Cd

modn.

1.5暋RSA 算法优化

由于RSA算法中模正整数次幂的运算过程复

杂,影响算法执行效率,是限制RSA发展的主要难

题.而RSA算法的解密者拥有保密的系统参数p、
q和私钥,可以在解密过程中利用中国剩余定理进

行解密优化,先对中国剩余定理做简单介绍.对于

同余方程组(5):

暋暋暋暋暋暋暋暋

x=a1modm2

x=a2modm2

暋暋暋暋…
x=armodm

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

r

(5)

暋暋若满足:栙m1,m2,…,mr 为两两互素的正整

数;栚a1,a2,…,ar 为整数,则同余方程组(5)的模

M=m1,m2,…,mr 有唯一解(证明过程省略):

暋暋暋暋x=暺
r

i=1aiMiyi modM (6)

暋暋其中:Mi=M/mi

暋暋暋暋yiMi 曉1modmi,1曑i曑r
暋暋可见,中国剩余定理能够把高位宽大数的模幂

运算转换为低位宽相对较小的模幂运算.下面叙述

运用中国剩余定理改进RSA解密的方法[11].
在RSA算法中,存在两个互素的数p、q,由中国

剩余定理,可知求解密方程M=D(C)=Cd modn的

运算,等价于求同余方程组(7),由此,可实现由计
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算模n的数量级转化为计算模p 和模q的数量级.

暋暋暋暋暋暋暋暋
M1=Cd modp
M2=Cd mod{ q

(7)

暋暋(费马小定理)p 为素数,x为满足x(modp)
曎0条件的整数,则:xp-1 曉1(modp).

由费马小定理,令r=d(modp-1),则存在k
满足:d=k(p-1)+r.故:
暋暋M1=Cd(modp)曉Ck(p-1)+r(modp)曉
暋暋(C(p-1) modp)kCr(modp)曉
暋暋1kCr(modp)曉Cd mod(p-1)(modp)曉
暋暋(C modp)d mod(p-1)(modp)
暋暋同理,对同余式M2=Cd(modq),有:M2=(C
modq)d mod(q-1)(modq).令d1=d mod(p-1),
d2=dmod(q-1).因此,同余方程组(7)转化为低

指数的同余方程组(8).

暋暋暋暋暋
M1=(Cmodp)d1 modp
M2=(Cmodq)d2 mod{ q

(8)

暋暋又由中国剩余定理和费马小定理可知其解:
暋M=((C modp)d1q(q-1 modp)+
暋(C modq)d2p(p-1 modq))modn=
暋((C modp)d1q(qp-2modp)+
暋(C modq)d2p(pp-2modq)modn=
暋((C modp)d1q(qp-2modn)+
暋(C modq)d2p(pq-2 modn)modn=
暋((C modp)d1(qp-1modn)+
暋(C modq)d2pq-1modn)modn
暋暋将中国剩余定理应用在 RSA 算法解密过程

中,远远小于直接进行解密所需指数运算数量级,
而且通过多项式运算代替逆元的求解,进一步减少

运算时间,从而提高运算速度.
根据RSA的快速 MMRC解密算法[12],步骤

1灢5为快速解密算法.运用这种算法共有1次逆

元,2次乘法,1次加法,1次减法和1次k比特模

余,RSA算法解密效率得到进一步提升.计算以下

各式:
暋暋(1)d1 曽d(modp-1)与d2 曽d(modq-1)

(2)C1 曽C(modp)与C2 曽C(modq)
(3)M1 曽C1

d1(modp)与M2 曽C1
d2(modq)

(4)B 曽p-1(modp)
(5)m 曽M1+[(M2-M1)*B(modq)]*p

2暋结合改进后AES和改进后RSA的QR加密算法

方案总体思路:采用以改进后的 AES算法为

主、改进后的RSA算法为辅的加密算法,将改进后

AES算法加密结果与改进后 RSA 算法加密结果

结合作为 QR 码算法的输入,然后进行二维码编

码.不妨设 Alice是二维码的生成方和发送方,Bob
是二维码的接收方和验证方,明文为 M.算法主要

分为以下步骤:
(1)系统建立

发送方 Alice选择 AES算法参数随机密钥x0

和第一轮密钥y0,系统利用 RSA 生成算法及Bob
选择的RSA公钥K1=(e,n),系统生成私钥K2=
(d,n),并反馈给 Bob,将 K1 公开,将系统初始化

系数传递给接收方Bob.
(2)信息加密

Alice采用改进 AES加密算法,选定参数N=
(x0,y0,z0)对明文进行加密,即利用改进后的

AES密钥扩展算法,得到 AES算法全部密钥,再
利用全部密钥进行 AES加密算法得到密文 M曚.将
参数信息N 用 RSA 算法公钥 K1 进行加密生成

N曚.
(3)生成二维码

Alice将明文密文M曚和参数密文N曚拼接在一

起并进行一系列后续操作即数据分析、数据编码、
纠错编码、构造最终信息、生成掩膜和格式与版本

信息等,生成含有加密信息的二维码.
(4)密文解密

接收方Bob收到二维码信息后,扫描并通过

RSA算法的私钥 K2 进行解密得到二维码参数密

文N,结合改进后 AES解密算法进而得到明文信

息M.
算法加密流程如图4所示,算法解密流程如图

5所示.

图4暋算法加密流程图

图5暋算法解密流程图

3暋算法实现

算法实现基于 PyCharm 平台,编程语言为
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python.QR二维码的生成识别采用zxing解析库、
PIL,pillow和qrCode库.

Alice在线传输明文信息给接收方 Bob.Alice
作为二维码生成以及发送方,传输 M=曚iamglad灢
toseeyous曚作为信息明文,进行测试运行.Alice选

择随机密钥x0=2345678910111213,新密钥y0=
1520251221521113,z0 =2,加密之后密文 M曚 =
c059e873b5a60a9104ef499f961a320B,Bob选取 RSA算

法公钥后,由系统生成1024位密钥,RSA 算法加

密x0 得到x0
曚,加密y0 得到y0

曚,加密z0得到z0
曚,

中间用曚//曚分隔.x0
曚=12906416898900598349674

359045029739702606540597,y0
曚=425420404286

176275383986137492130476820305389897,z0
曚 =

8,将M曚和N曚用曚//曚拼接后进行后续二维码编码.
如图6所示,接收方Bob扫描得到:由AES算

法加密的密文 M曚,由 RSA 算法加密的 AES算法

初始向量与第一轮密钥密文 N曚.首先使用系统建

立时的私钥 K2 进行 RSA 解密,得到参数明文
(x0,y0,z0).再利用 AES解密算法和参数 N 解密

由二维码传递的密文M曚,最终获得信息明文M=
曚iamgladtoseeyous曚.

图6暋带有密文和参数密文信息的

QR二维码图片

4暋算法测试

4.1暋加密速度比较

程序 运 行 环 境 为:Windows10,CPU 2.5
GHz,RAM4G.测试软件为 PyCharm2018.1.2.
测试采用四种算法对二维码编码前明文加密:

(1)文献[13]提出的 AES算法.
(2)文献[14]提出的3DES算法.
(3)数据加密经典传输方案 AES+RSA算法.
(4)本文提出的结合了改进后的 AES与 RSA

优化算法的加密算法.其中3DES使用3个56位

的密钥进行加密.AES密钥长度均采用最广泛的

128位,二维码存储明文字符串,四种算法对相同

的48字节的字符串分别进行1000次加解密,取得

加解密的平均时间,算法加密和解密时间测试结果

在表1中列出.
表1暋算法加解密时间比较

算法 加密Encrypt/ms 解密 Decrypt/ms
AES 0.401 0.428
3DES 16.115 16.067

AES+RSA 0.938 14.425
综合改进 AES
+RSA优化 0.889 5.297

暋暋由表1可以看出,由于使用了 RSA 算法对

AES密钥参数加密,结合 AES和 RSA 的算法比

仅使用 AES算法耗费的时间长,但依然在加密速

度上优于3DES算法,而采用综合改进后的 AES
和RSA优化算法加、解密消耗时间更少.

4.2暋安全性比较

3DES算法是 DES算法的一个安全变形,以

DES为基本模块,通过组合分组方法设计出分组

加密算法.目前,针对3DES算法的批评主要有:
(1)3DES易受差分和线性密码分析攻击.
(2)3DES使用64位的块长度,不能满足大多

数数据传输的要求.
(3)用软件实现该算法的速度比较慢.
针对3DES的缺陷[15],AES算法得到了解决:
(1)AES与3DES相比对差分、截断差分、线

性、插值和平方攻击具有很强的抵抗力.
(2)AES最小密钥长度为128bits,最大密钥

长度为256bits,目前技术不存在穷举破解的可

能.并且 AES算法的密钥长度根据不同加密级别

选择不同密钥长度,而分组长度同样可变,设计的

灵活性高.
(3)AES块长度128位,是3DES块长度的两

倍 .
(4)AES具有很高的加密效率.
3DES算法和 AES算法两种对称密钥密码体

制,密钥的分配均存在严重的缺陷,即若黑客在密

钥传输过程中截取到密钥,则密文就不再保密.针
对这一缺陷,RSA 非对称密码体制使用两个独立

的密钥,密钥的分配问题得到了解决.

5暋结论

本文提出一种结合了改进后的 AES与 RSA
优化算法的 QR加密算法.该算法结合两种算法优

点,特别是对 AES密钥扩展和列混淆变换两方面

的改进实现了对明文的高效加密、通过 RSA 算法

仅对参数信息加密,将明文信息加密后的信息密文
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和参数信息加密后的参数密文拼接生成二维码编

码,再传送给接收方.在解密算法中,又对 RSA 解

密算法使用中国剩余定理进行了优化.该算法相对

于传统二维码传送信息和密钥而言,其加解密过程

兼顾了效率和安全性,安全性能得到提高,加解密

时间得到减少.该算法具有一定的推广和实用价

值.
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暋暋(2)通过高温质量流量计及不均匀加热方式模

拟出传热设备在实际工程中存在热负荷偏差时,Z
型管组支管中流体流量偏差变化机制.通过实验发

现,在低质量流速条件下,吸热较强的支管内流体

质量流速较高,即吸热管的自补偿特性,通过这一

发现,在管组设计时,通过合理的支管布置,可以有

效的避免热负荷偏差造成的流量偏差的恶化,提高

设备安全运行的能力.
(3)在相同的入口流速、压力及热流密度条件

下,通过采用六头内螺纹管研究管型结构对于 Z
型并联管组支管流体流量偏差的影响规律.通过实

验可知六头内螺纹管可以有效的减小支管流量偏

差,但无法消除,并且从经济性角度分析,螺纹管结

构复杂,造价较高,管内阻力较大,不推荐在支管设

计中全部改成内螺纹管.
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基于多特征相似性融合的半参考图像质量评价

崔暋力

(西北工业大学 电子信息学院,陕西 西安暋710072)

摘暋要:提出了一种基于多特征相似性融合的半参考图像质量评价方法.在多个特征域,该算

法采用不同的策略,分别评估了原始与待测图像之间的视觉相似性,并利用特征融合模块将上

述特征相似性度量合并为图像整体质量指标,即 MFSIQ(Multi灢FeatureSimilaritybasedIm灢
ageQuality).为验证所提出算法的性能,本研究分别在三个主流数据库上,将所提出算法与主

流的全参考以及无参考算法进行了性能比较.实验结果表明,MFSIQ 的性能优于两种主流半

参考算法和全参考算法PSNR,甚至可以媲美人们所熟知的全参考算法SSIM.
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0暋引言

客观图像质量评价算法[1灢4]可分为全参考、半
参考和无参考算法,它们之间的主要区别就是对原

始(参考)图像内容/信息的依赖程度.具体来说,全
参考、半参考和无参考算法分别需要完整的参考图

像、参考图像部分信息,以及不需要任何参考信息.
在实际应用中,全参考算法无疑对使用条件要求最

高,仅适用于参考图像比较容易获取的情况.它所

占用的系统资源也是最高的.由于缺乏参考信息,
无参考质量评价算法是最难设计的,并且设计一种

通用算法更加地困难.相对而言,半参考质量评价

代表了一种比较务实的解决方案.
当前,半参考图像质量评价方法主要采用两种

设计方式:第一种就是,在全参考质量评价算法的

基础上,开发半参考质量评价算法.例如,半参考算

法 RR灢SSIM[5]和 RRED[6]分别是在全参考算法

SSIM[7]和 VIF[8]的基础上发展出来的.第二种方

式就是,从零开始设计半参考图像质量评价方法.
这当中又分为两类:

第一类方法,就是基于自然场景统计(NSS).
自然场景统计长期被认为是解决半参考质量评价

问题的核心问题.也就是说,借助于适当的数学模

型,带有自然场景内容的图像就可以被数学模型的

少量参数来描述.因此图像质量评价问题可以转变

为模型参数的比较问题.考虑到自然图像小波分解

子带系数分布函数满足广义高斯分布,Wang等[9]

提出一种基于小波域自然场景统计的方法.类似

地,Ma等[10]提出一种基于离散余弦变换域自然场

景统计的半参考图像质量评价方法.Cheng等[11]

提出一种基于梯度域自然场景统计的半参考图像

质量评价算法.它的主要依据就是到在垂直方向

上,图像梯度的概率密度函数满足广义拉布拉斯分

布.
第二 类 方 法,主 要 是 利 用 人 眼 视 觉 系 统

(HVS,HumanVisonSystem)的感知特点去设计

半参考图像质量评价算法.Carnec等[12]提出一种

通用的半参考图像质量评价模型.根据人眼视觉系

统的特点,该算法首先对原始和待测图像进行预处

理并在指定区域内分别提取视觉特征,最后通过比

较特征差异估计出图像质量.考虑到人眼视觉系统

的对比度敏感函数(contrastsensitivityfunction)
和仅可察觉差异(justnoticeabledifference)特性,

Gao等[13]提出一种基于多尺度几何分析的半参考

质量评价算法.最近,部分半参考质量评价算法提

出将机器学习算法与传统的人眼视觉信息处理相

结合.其中,文献[14灢16]和文献[17]分别提出利用

支持矢量机和环状极限学习机预测待测图像质量.
旨在体现人眼视觉系统多通道并行视觉信息

处理的特点,本文提出了一种半参考质量评价算

法.它首先在多个视觉通道中比较参考和待测图像

之间的视觉相似度,最终将这些视觉相似度合并成

为一个图像质量指标.
基于此,本研究采用了一种计算简单、物理含

义清晰的方法,用于视觉相似度融合.首先,展示了

所提出的半参考质量评价的框架,然后分析了所提

出算法以及主流的全参考和无参考质量评价算法,
在三个流行图像质量数据库的性能表现.

1暋多通道相似性图像质量评价算法

如图1所示,本文所提出的全参考质量算法主

要由三部分组成,他们分别是特征提取、视觉相似

性计算以及多通道特征合并.本文首先分别从参考

和待测图像中,提取格状颜色矩(GCM,GridColor
Moment)、Gabor小波纹理(GWT,GaborWavelet
Texture)、LBP和 GIST 特征,随后采用不同的策

略计算特征相似度,最终将在多个并行通道上获得

的相似性度量合并为图像整体质量.

图1暋本文所提出算法的总体架构

1.1暋特征提取和相似性度量

1.1.1暋格状颜色矩特征

格状颜色矩(GCM)特征[18]首先将给定图像

的颜色分量(即R、G、B),划分为 MxN大小的格状

阑珊.在格状阑珊的每一个基本单元中,提取三个

矩(统计值),即均值、方差以及斜度(skewness)的
立方根.最终,这些提取的特征被串接起来成为一

个大小为9MN 的一维矢量.可采用公式(1)、(2)
去比较参考和待测图像的 GCM 特征:

暋暋暋暋暋暋暋SGCM = 1
旤s旤暺

旤s旤

i=1s(i) (1)
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暋暋式(1)中:s(i)代表 GCM 特征之间的视觉相似

度;|s|代表 GCM 特征的维度.

暋暋暋暋暋暋s(i)= 2g(i)h(i)
g(i)2+h(i)2 (2)

暋暋式(2)中:g(i)和h(i)分别代表参考和待测图

像的 GCM 特征.
1.1.2暋Gabor小波纹理特征

Gabor小波纹理(GWT)特征[18]首先利用小

波变换,将原始图像(和待测图像)分解为多个尺度

和方向的小波子带.在每个小波子带中,分别提取

三个矩(统计值),即均值、方差以及斜度(skew灢
ness)的立方根.最终,这些特征被串接获得一个长

度为3UV的动量(U,V分别是小波分解的尺度和

方向数).可采用公式(3)、(4)计算 GWT特征的相

似度:

暋暋暋暋暋暋SGWT = 1
旤t旤暺

旤t旤

j=1t(j) (3)

暋暋式(3)中:t(j)代表格 GWT 特征之间的视觉

相似度;|t|代表 GWT特征的维度.

暋暋暋暋暋暋t(j)= 2p(j)q(j)
p(j)2+q(j)2 (4)

暋暋式(4)中:p(j)和q(j)分别代表参考和待测图

像的 GWT特征.
1.1.3暋LBP特征

LBP特征[19]是一种具有亮度不变性的图像纹

理特征描述方法.对图像中每个3暳3领域,分别比

较中间像素和它的邻近像素,如果邻近像素的亮度

值大于中间像素,该点被标记为“1暠否则为“0暠.因
此,对于每个领域来说,所有邻近像素就可以用8
个二进制数字来表示(也叫二进制模式),通过计算

这256个二进制模式出现的频率,可以得到256维

的特征.但是,这256个模式当中,只有58个二进

制模式是最常见的,也是最有价值的.因此,将其他

剩余的二进制模式合并为一类,最终获得了59(58
+1)维的特征.可采用公式(5)计算LBP特征的一

致程度:

暋暋暋暋CLBP= 旤 曻LBPr, 曻LBPt旤
暚 曻LBPr暚暚 曻LBPt暚

(5)

暋暋式(5)中: 曻LBPr和
曻LBPt分别代表参考和待测图

像的LBP特征矢量;暣.,.暤和 暚.暚分别代表矢量

的点积和求模操作.
1.1.4暋GIST特征

GIST特征[20]通过空间封套的方式来描述场

景的结构.首先它将原始图像与一组滤波器(尺度

和方向数分别为X和 Y)进行卷积,每个子带被分

为ZxZ大小的方形格栅.在每个格栅单元,提取它

的均值作为当前位置的特征点.因此 GIST特征的

总维度为 XYZ2.GIST 特征的视觉相似性可按照

公式(6)进行计算:

SNRGIST =log10 暺kGISTr(k)2

暺k
(GISTr(k)-GISTt(k))

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷2

(6)

暋暋式(6)中:GISTr(k)和 GISTt(k)分别是参考

和待测图像的第k个 GIST特征值.

1.2暋多通道特征合并

特征合并部分主要是将多个视觉相似性度量

合并为一个总体的图像质量指标.由于视觉相似性

度量指标可以被看作是独立的图像质量预测模型,
因此特征合并问题可以某种程度上等价于集成学

习中的专家意见合并问题.将不同专家的意见进行

合并,可以有效地提高做出合理准确判断的概率.
在众多的意见合并规则当中,算术规则是最简单

的,其物理含义也是最清晰的,并且最有并行化执

行的潜质.相较于连加法则,本文采用了连乘法则.
这是因为,连乘法则在图像质量评价领域更加广泛

地被采用且具有更好的性能表现(例如 SSIM[7]、

IWSSIM[21]和 FSIM[22]).因此,图像整体质量 Q
被定义为:

暋暋暋Q=SGCM 暳SGWT 暳CLBP暳SNRGIST (7)

2暋结果与讨论

本部分将 MFSIQ 与主流的图像质量评价算

法进行性能比较.这些图像质量评价算法包含了两

个全参考算法(PSNR、SSIM[7])和两个半参考算法

(WNISM[9]、WIQM[13]).本文所采用的测试平台

包括 三 个 主 流 的 图 像 质 量 数 据 库 (分 别 是

LIVE[23]、IVC[24]和 MICT[25]).由于这些图像质量

数据库分别采用了不同的主观质量评价协议、失真

类型、参考图像内容,因此综合利用这三个数据库

能够公平比较出图像质量评价算法的总体性能表

现.
在本实验中,所采用的算法评价标准包括:

Pearson线性相关系数(PLCC)、Spearman排序相

关系数(HRCC)、Kendal排序相关系数(KRCC)以
及均方根误差(RMSE).在计算这些指标之前,本
文首先将待测算法估计得到的图像质量值映射为

算法所能预测的 MOS(MeanOpinionScore)值.
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通过比较预测的 MOS值和实际 MOS值之间的一

致性程度,可以准确测量算法的性能表现.在本实

验中,所提出算法参数(M,N,U,V,X,Y,Z)设为

(2,2,2,8,4,8,2).算法参数设定标准是,在保证算

法性能最优的前提下,使所采用视觉特征的数量最

小.
本实验采用的仿真环境为:Windows7操作系

统,MATLAB 编程语言,E3灢1230v2处理器,16G
内存,4T硬盘.

2.1暋LIVE数据库的性能表现

如表1所示,对于图像质量评价算法的性能分

析可以分为:(1)针对单一失真类型的性能表现;
(2)针对所有失真类型的综合性能表现.在单个失

真类型上,本文所提出算法与主流的半参考图像质

量评价算法(WNISM 和 WIQM)的性能相仿甚至

表现更好;在针对所有失真类型的总体表现上,本
文所提出的算法优于PSNR,并且与SSIM 性能表

现类似.由于PSNR和SSIM 都是全参考算法,故
均需要完整的原始参考图像.

因此,本文所提出的算法无论在有效性还是效

率上都是有显著优势的.仅使用少量原始图像视觉

特征,MFSIQ可以获得与SSIM 相似的性能表现.
在所有这些算法中,MFSIQ 和SSIM 的综合性能

表现最好.
表1暋图像质量评价算法在LIVE数据库上表现

模型 标准 JP2K JPEG WN GB BE All
PSNR PLCC 0.8997 0.8896 0.9792 0.7840 0.8896 0.8723

SRCC 0.8950 0.8809 0.9854 0.7822 0.8905 0.8755
KRCC 0.7093 0.6912 0.8938 0.5846 0.7065 0.6864
RMSE 11.01 14.54 5.67 11.46 13.00 13.36

SSIM PLCC 0.9670 0.9789 0.9830 0.9483 0.9552 0.9448
SRCC 0.9614 0.9764 0.9694 0.9516 0.9556 0.9479
KRCC 0.8238 0.8649 0.8523 0.8009 0.8206 0.7962
RMSE 6.42 6.49 5.13 5.86 8.42 8.94

WNISM PLCC 0.9361 0.9175 0.8887 0.8895 0.9274 0.7379
SRCC 0.9297 0.9172 0.8684 0.9150 0.9269 0.7477
KRCC 0.7669 0.7390 0.6739 0.7348 0.7689 0.5581
RMSE 8.87 12.66 12.82 8.43 10.65 18.44

WIQM PLCC 0.9254 0.9183 0.9261 0.8417 0.9477 0.8426
SRCC 0.9219 0.9225 0.9158 0.8360 0.9455 0.8466
KRCC 0.7486 0.7571 0.7325 0.6408 0.7994 0.6534
RMSE 9.55 12.60 10.55 9.97 9.08 14.71

MFSIQ PLCC 0.9294 0.9345 0.9663 0.9434 0.9292 0.8801
SRCC 0.9233 0.9357 0.9573 0.9455 0.9279 0.8836
KRCC 0.7516 0.7764 0.8178 0.7931 0.7705 0.6980
RMSE 9.30 11.33 7.20 6.12 10.52 12.97

2.2暋IVC和 MICT数据库的性能表现

表2列出了所有这些算法,在IVC和 MICT
数据库上性能指标的数值.在所有数据库上,MF灢
SIQ的性能表现都优于主流的半参考图像质量评

价方法以及全参考质量评价方法PSNR.在 MICT
数据库上它的性能表现甚至要优于SSIM.考虑到

它仅需要原始图像的少量视觉特征,MFSIQ 相对

于全参考图像质量评价算法的优势是很明显的.
表2暋图像质量评价算法在IVC和

MICT数据库上表现
数据库 标准 PSNR SSIM WNISM WIQM MFSIQ
IVC PLCC 0.7196 0.9119 0.4989 0.6659 0.8083

SRCC 0.6884 0.9018 0.4087 0.6609 0.8067
KRCC 0.5218 0.7223 0.2943 0.4771 0.6025
RMSE 0.84 0.49 1.05 0.90 0.71

MICT PLCC 0.6326 0.8887 0.6547 0.8224 0.8969
SRCC 0.6132 0.8794 0.6354 0.8186 0.8909
KRCC 0.4443 0.6939 0.4603 0.6194 0.7052
RMSE 0.96 0.57 0.94 0.71 0.55

2.3暋半参考信息编码

半参考信息的编码方式如下:首先对实值的视

觉特征进行量化,随后利用霍夫曼编码[26]完成视

觉信息的无损压缩.本实验比较了LIVE图像数据

库中的所有原始图像经过JPEG2000无损压缩后

的体积以及原始图像对应视觉特征经过无损压缩

后的体积.
实验表明:视觉特征经过无损压缩后的体积仅仅

是原始图像无损压缩体积的[0.032%~0.061%].平
均来说,视觉特征的体积是原始参考图像体积的

0.045%.这对于信息传输来说已经是相当小的负担.

3暋结论

本文提出了一种基于多个视觉特征的半参考

图像质量评价算法.这些视觉特征不但能够高效地

完成许多常见的视觉任务(例如图像检索),而且具

有传输负担小和计算用时少的特点.因此,它们可

以直接被用于产生原始图像的部分参考信息描述.
这里特征融合部分负责将在多个特征域比较参考

和待测图像所获得的相似性度量合并为图像的整

体质量.
在多个主流图像质量数据库(LIVE、IVC 和

MICT)上所进行的实验表明:本文所提出的半参

考图像质量评价算法要优于主流的半参考图像质

量评价算法以及全参考质量评价算法PSNR.它的

性能完全能够和全参考图像质量评价算法SSIM
相媲美.就半参考图像质量评价算法来说,它的表

现是很难得的.
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摘暋要:采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法研究了SrCoO3 立方相的电子结构、弹

性以及晶格振动的声子谱和热力学性质.通过理论计算给出了立方相SrCoO3 的晶格常数、弹

性常数以及体弹性模量和剪切模量等参数.结合能带结构和电子态密度的分析,研究了 Sr灢
CoO3 的铁磁性质,结果表明Co原子中3d电子处于中间自旋态.通过声子色散关系的计算,
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0暋引言

含有过渡金属元素的钙钛矿氧化物,由于其结

构中电子的自旋、轨道和晶格等自由度相互关联和

竞争,可以表现出丰富的物理性质,如二维自由电

子气、蓝光发射、超导、铁磁、铁电和多铁等物理性

质[1],在传感、信息存储和电子自旋器件等领域拥

有广阔的应用前景.含Co的钙钛矿氧化物及其衍

生结构如 LaCoO3 和SrCoO3 等,由于 Co元素中

3d电子可能存在多种自旋态,并且同材料的晶相、
应变、掺杂以及缺陷等密切相关,近年来也一直受

到广泛关注[2,3].此外,有研究报道发现这类氧化

物,如 SrCoO3灢毮、La0.6Sr0.4CoO3 和 SrCo0.9Sb0.1

O3灢毮等,还可作为中低温固态燃料电池(SOFC)的
电极材料,表现出较好的性能和应用前景[3,4].

SrCoO3 作为典型的含 Co钙钛矿氧化物,关
于其基态结构和铁磁序等还存在一定的争议[5,6].
大量研究工作认为SrCoO3 的体相为立方钙钛矿

结构,空间群为Pm3m[2].但是近年来也有理论计

算指出其晶格内发生Jahn灢Teller畸变后的四方结

构为 更 稳 定 的 基 态 结 构,此 时 空 间 群 为 P4/
mbm[5].关于SrCoO3 的铁磁序,有文献报道指出

其立方相为铁磁金属,居里温度 Tc 在280K~305
K之间[5];同时也有研究工作指出其基态为铁磁半

金属[6].大部分理论和实验结果都表明SrCoO3 的

电 子 结 构 处 于 中 间 自 旋 态 IS (intermediate
spin)[7],但是理论计算给出的Co原子平均磁矩并

不一致,在1.25~3.19毺B范围之间(IS理论自旋

态S=3/2)[5].
鉴于SrCoO3 基态的电子结构和铁磁序等还

存在一定的争议;同时,关于其弹性、声子以及热力

学性质等的研究还有明显不足.因此,本文针对立

方相的SrCoO3,利用第一性原理计算方法,阐明其

晶格常数和电子结构,分析其铁磁性质,并给出了

弹性、声子和热力学性质的理论计算结果,从而为

今后针对这类材料的实验研究和应用提供理论依

据.

1暋计算方法

1.1暋电子结构和弹性性质

本文的第一性原理计算是基于密度泛函理论,
通过 平 面 波 赝 势 方 法 的 Quantum灢ESPRESSO
(QE)程序包实现的[8].为了准确描述 Co原子中

3d电子间的关联作用,计算中采用广义梯度近似

下的 GGA+U 的方法,其中 U 为描述 Hubbard
Coulomb相互作用的参数,根据文献结果将 U 取

为6eV[5].晶胞中价电子与离子核间的相互作用

通过超软赝势(USPP)来描述.为了分析铁磁性

质,计算过程中考虑了电荷密度的自旋极化.程序

中所有参数在使用前都经过了收敛测试,此时平面

波的截断能为816eV,布里渊区内k点采用8暳8
暳8的 Monkhorst灢Pack网格.自洽计算的收敛精

度为总能量的变化低于10-8eV,晶胞内各原子的

受力均小于0.01eV/痄.
弹性计算是基于 Lagrangian应变理论,结合

晶胞空间群类型,使用 QE程序计算晶胞在一系列

应变后体系的能量值,再利用能量对 Lagrangian
应变的二阶导数计算得到弹性常数[9].利用弹性常

数就可以进一步计算得到材料的体弹性模量、剪切

模量、杨氏模量和泊松系数[9].

1.2暋声子和热力学性质

声子谱的计算是基于密度泛函微扰理论 DF灢
PT方法实现的(QE程序中ph.x及相关模块).计
算过程中,布里渊区内格波的波矢q采用6暳6暳6
相对殻点无偏移网格,电子波函数的k点采用8暳
8暳8的 Monkhorst灢Pack网格.

热力学性质的计算采用晶格振动谐振近似下

的德拜模型,分别使用了 Debye灢Slater和 Debye灢
Gr湽neisen模型,后者考虑了材料泊松系数随体积

的变化[10].

2暋结果与讨论

2.1暋晶格常数与弹性性质

立方相的SrCoO3 为典型的钙钛矿结构,其晶

胞结构示意图如图1中插图所示.Co原子占据体

心位置,面心位置处的 O原子和体心的Co原子形

成CoO6 八面体结构,Sr原子则占据立方体的顶点

位置.

图1暋立方相SrCoO3 的能量随

晶格常数的变化

为了得到立方相SrCoO3 的晶格常数,首先计

算了一系列离散晶格常数下晶胞的能量值,并利用

这些计算结果进行物态方程的拟合.图1给出了立
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方相SrCoO3 体系能量随晶格常数变化的理论计

算值(图中离散点)和拟合结果.其中拟合曲线是根

据能量随体积变化的4阶 Birch灢Murnaghan物态

方程实现的[10].通过计算结果的拟合就可以得到

温度和压强为0时立方相SrCoO3 的晶格常数和

体弹性模量.计算结果如表1所示,其中a、B和Bp
分别为计算得到的晶格常数、体弹性模量和体弹性

模量对压强的导数.表1中也分别给出了 GGA 和

GGA+U方法的计算结果.
表1暋立方相SrCoO3 的晶格常数与体弹性模量

计算方法 a/痄 B/GPa Bp

GGA 3.833 148.96 4.76
GGA+U 3.858 134.92 5.43
文献结果 3.8580[11] 132.2[12] -

暋暋文献报道中关于SrCoO3 立方相的晶格常数

以及体弹性模量也在表格中给出[11,12].结合表1
的数据,发现无论晶格常数还是体弹性模量,使用

GGA+U方法计算得到的结果更加接近于实验测

量值,而仅用 GGA方法得到的晶格常数则偏小.
SrCoO3 弹性性质的计算结果如表2所示,其

中包括弹性常数、体弹性模量、剪切模量和杨氏模

量.由于立方相SrCoO3 空间群为 Pm3m,所以其

弹性常数中仅有 C11、C12和 C44三个独立项,具
体数值如表2所示.在 C11、C12和 C44理论计算

结果的基础上,就可以进一步计算 Voigt形式的体

弹性模量B曚、剪切模量 G以及杨氏模量 E和泊松

系数[13].最终计算得到立方相 SrCoO3 的泊松系

数为0.36,其余模量的计算数值如表2所示.
表2暋立方相SrCoO3 的弹性性质(单位:GPa)
C11 C12 C44 B曚 G E

138.6 128.8 66.3 132.04 41.77 113.4

暋暋从计算结果可以看出,利用弹性常数计算得到

的体弹性模量B'和表1中利用物态方程拟合得到

的B非常接近,并和表1中给出的文献报道值也

比较一致,这也进一步验证了弹性常数计算的可靠

性.目前文献报道中关于SrCoO3 立方结构的二阶

弹性常数Cij的实验数据还不够完备,但是也有利

用改 进 后 的 刚 性 离 子 模 型 (modifiedrigidion
model)计算得到的数值结果[12,14].其给出的体弹

性模量值(132GPa)和本文结果比较一致,但是在

C11和 C12数值的计算结果上却存在一定的差

异[12].这可能是由于前者使用的计算方法中存在

较多假设和经验参数的设置,同时,本文中的第一

性原理计算方法也并未考虑温度和压强等对Sr灢
CoO3 弹性常数的影响.

2.2暋电子结构

立方相SrCoO3 的能带结构如图2所示.图中

所有能量以费米能级作为参考原点,并用虚线标出

了费米能级的位置.由于在计算过程中考虑了电荷

密度的自旋极化,所以在图2中分别用黑色实线和

红色虚线给出了两种自旋方向的能带结构.从图2
中可以清晰地看出,两种自旋的能带结构拥有较大

的不同.特别是在费米能级附近,能带中自旋向下

的部分和自旋向上的部分相比较,色散特征比较一

致,但是有能量向上平移的特征.这说明在费米能

级附近,电子更倾向于占据自旋向上的电子态.这
也揭示了立方相SrCoO3 的铁磁性质,而自旋向上

是其铁磁极化方向.根据理论计算结果,晶胞中每

个Co原子的平均磁矩为3.13毺B,这也与SrCoO3

的中间自旋态(理论自旋态S=3/2)比较一致.

图2暋SrCoO3 立方相的能带结构

从图2还可看出,无论是哪种自旋方向,都有

能带穿过费米能级.这说明两种自旋都存在未被电

子完全占据的能带结构,因此皆表现为金属性.这
与之前文献报道中关于SrCoO3 是铁磁半金属的

性质不太一致[6],但是从图2中也可看出,对于主

自旋方向的电子,在费米能级上方存在一个带隙,
这表明通过掺杂、门电压调控等手段来调节费米能

级的位置,就可能使SrCoO3 成为铁磁半金属,此
时,SrCoO3 的自旋态也会发生改变.

为了揭示晶胞中各原子轨道对费米能级附近

电子态的贡献,图3给出了立方相SrCoO3 不同自

旋方向的电子态密度,包括总态密度和各轨道的部

分态密度,其中所有能量皆以费米能级作为参考原

点.
从图3可以看出,两种自旋的态密度在费米能

级附近有很大的不同,这和图2中能带计算的结果

相一致.对于自旋向下的电子,即图3的下半部分,
费米能级附近态密度主要来源于 Co的3d电子的

贡献,并且其态密度有峰值出现在费米能级上方,
说明电子并未完全占据;对于自旋向上的电子,即
铁磁极化方向,Co的3d轨道主要在费米能级下

方,说明大部分被电子占据,这也揭示了 SrCoO3

的自旋极化主要来源于 Co原子3d电子的不同填

充.
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图3暋SrCoO3 立方相的电子态密度

由于钙钛矿结构中体心的 Co原子和面心处

的 O原子形成的 CoO6 八面体结构,因此根据晶

体场理论,Co原子的3d轨道会劈裂形成3个t2g

轨道和2个eg 轨道[5].因为SrCoO3 中 Co为+4
价,所以3d轨道上有5个电子.当SrCoO3 处于中

间自旋态时,3d电子的占据态为t2g
4eg

1:自旋向上

的电子占据了3个t2g轨道和1个eg 轨道;自旋向

下的电子占据了1个t2g轨道.图4给出了两种自

旋的t2g轨道和eg 轨道的部分态密度.

图4暋SrCoO3 中Co原子t2g和eg

轨道部分态密度

暋暋从图4可以看出,对于自旋向上的电子,t2g轨

道被完全占据,eg 轨道则穿过费米能级;对自旋向

下的电子,t2g轨道和eg 轨道大部分在费米能级以

上.这与SrCoO3 中3d电子处于中间自旋态相一

致,也与SrCoO3 晶胞磁矩为3.13毺B的计算结果

吻合.

2.3暋声子计算

立方相SrCoO3 晶格振动的声子谱如图5所

示.由于SrCoO3 晶胞中有5个原子,所以共有15
支晶格振动格波,包括3支声学波和12支光学波.
在布里渊区 殻点,能量最低的声子即声学支为三

重简并,包含了Sr、Co和 O离子的耦合振动.所有

12支光学支按照点群Pm3m 的不可约表示,可以
分为3组对称性为 T1u的模式和1组对称性为 T2u

的模式[15].

图5暋立方相SrCoO3 晶格振动声子谱

从图5可以看出,立方相SrCoO3 在殻点处不

存在软膜,但是在 R点存在软膜,这与SrTiO3 声

子谱在 R 点出现的软膜相类似[16].由于 SrTiO3

在低温下会发生立方相到四方结构的相变,而 R
点软膜的出现意味着低温下四方相的出现[17].因
此,图5声子谱的计算结果表明SrCoO3 的立方相

在低温下可能并不是稳定结构,这与之前文献报道

中关于四方结构的SrCoO3 晶格在低温下更为稳

定的结论一致[5].

2.4暋热力学性质

由于立方相SrCoO3 的声子谱在 R点存在少

量的虚频,因此就不再适合利用声子谱态密度的准

谐振近似方法计算其热力学性质.这里采用晶格振

动谐振近似下的德拜模型,分别利用 Debye灢Slater
和Debye灢Gr湽neisen模型计算SrCoO3 不同温度和

压强下的热力学性质.其中 Debye灢Gr湽neisen模型

考虑了泊松系数随体积的变化,而 Debye灢Slater模

型在计算中使用固定的泊松系数[9].根据之前Sr灢
CoO3 弹性性质的计算结果,Debye灢Slater模型中

将SrCoO3 的泊松系数取值为0.36.由于在热力学

性质的计算过程中使用了两种不同的德拜模型,所
以在图6到图9中分别使用实线和虚线来表示

Debye灢Gr湽neisen模型和Debye灢Slater模型的计算

结果.立方相SrCoO3 的晶格常数和体弹性模量随

温度和压强的变化分别如图6和图7所示.

图6暋SrCoO3 不同温度和压强下的晶格常数
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图7暋SrCoO3 不同温度和压强下的体弹性模量

图6和图7中温度变化的范围为0K~700
K,并用不同颜色的曲线给出了压强从0GPa~12
GPa的计算结果.两种德拜模型都反映出SrCoO3

的晶格常数随温度升高而增大,并且随压强增大而

降低的趋势;体弹性模量则随着温度升高而降低,
随压强升高而增大,正如图7中所示.通过对比两

种模型的计算结果,可以发现在低温区间两种模型

的差别较小,而当温度大于200K 时差别增大.这
也说明随着温度升高,泊松系数随体积的变化需要

在德拜模型中考虑.
立方相SrCoO3 的比热容随温度和压强的变

化如图8所示.图8不仅包括了定压比热容 Cp 的

计算结果,其中的插图还给出了定容比热容 Cv 随

温度和压强的变化.可以看出两种比热容在低温下

均趋近于0,随着温度升高,Cv 则趋近于热力学

Dulong灢petit极限,如图8内插图中虚线所示.图9
给出了立方相SrCoO3 的热膨胀系数随温度和压

强的变化.从图8中可以看出,相同温度下,随着压

强的增大,热膨胀系数则变小.当温度低于200K
时,热膨胀系数随温度的升高有快速的增长,但是

随着温度继续升高,则增长速度开始变缓.根据文

献中LaCoO3 的计算结果[18],这种温度变化规律

并不是由于德拜模型的近似造成的.

图8暋SrCoO3 不同温度和压强下的比热容

图8和图9的计算结果还表明,无论是比热容

还是热膨胀系数,在相同的温度和压强下,采用

Debye灢Gr湽neisen模型得到的计算结果比用 De灢
bye灢Slater模型的结果数值偏大,特别是对热膨胀

系数,两者的计算结果存在较大的差别.

图9暋SrCoO3 不同温度和压强下的热膨胀系数

3暋结论

本文针对SrCoO3 立方相的电子结构、弹性以

及和晶格振动有关的声子和热力学性质等进行了

第一性原理计算研究.通过计算给出了立方相Sr灢
CoO3 的晶格常数、弹性常数以及体弹性模量、剪
切模量等参数.通过对自旋极化后电子的能带结构

和态密度的分析,研究了SrCoO3 的铁磁性质,计
算结果表明SrCoO3 为铁磁金属,晶胞内平均磁矩

为3.13毺B,并且Co原子的3d电子处于中间自旋

态.通过晶格振动声子谱的计算,发现立方相的

SrCoO3 在布里渊区R点处存在软膜.结合文献中

关于SrTiO3 声子谱的讨论,揭示了SrCoO3 的立

方相在低温下并非稳态结构,可能存在四方结构的

相变.最后,采用晶格振动谐振近似下的德拜模型,
分别利用 Debye灢Gr湽neisen和 Debye灢Slater两种

模型计算了立方相SrCoO3 不同温度和压强下的

热力学性质,发现当温度大于200K 后,两种模型

的计算结果有较大差异.这说明当温度较高时应该

采用更为准确的Debye灢Gr湽neisen模型.
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0暋引言

有限元方法是一种高效、常用的数值方法,也
是求解不可压缩流动 Navier灢Stokes方程(N灢S方

程)的基本方法.这一方法,最早由 Courant[1]提

出.随后,以冯康为代表的中国学者,独立于西方创

立了有限元方法的数值基础[2灢4].在求解 N灢S方程

时,有限元配对的选择是多样的,其选择的关键在

于是否满足inf灢sup 条件.关于有限元方法的完整

理论,详细可参考文献[5灢8].目前,已有不少有限

元配对可高效求解 N灢S方程.然而,简单、有效的

方法仍然是有限元专家关注的焦点.
近年来,利用局部稳定混合有限元求解 N灢S

方程的方法得到了迅速发展[9灢12].这与传统的稳定

混合有限元法相比,低阶有限元配对的方法更简

单、高效、且不受参数影响.
在有限元的选择中,由于非协调有限元比协调

有限元简单,且基函数的支持集较小,同样受到专

家们的广泛关注.JLi等[13]提出了一种基于两个

局部高斯积分的局部稳定非协调有限元方法,利用

最低阶有限元配对(P1NC-P1)求解Stokes方程,
给出了非协调元适定性和收敛性的分析,最后用数

值实验验证了理论的有效性.随后,LZhu等[14]利

用相应的非协调有限元法求解定常 N灢S方程,采
用文献[13]中的技巧得到了非协调元的适定性和

收敛性分析.
本文基于文献[13,14],利用 Y He等[15]提出

的方法,研究了定常 N灢S方程的简单迭代方法、

Oseen迭代方法和牛顿迭代方法的稳定性,并从数

值模拟角度在收敛率、收敛速度和粘性三个方面进

行了比较.数值实验印证了迭代方法的有效性,并
得出粘性较大时,牛顿迭代方法的收敛速度最快,
当粘性系数较小时,仅 Oseen迭代方法可求解 N灢S
方程.

1暋预备知识

假设空间毟 是R2 中具有 Lipschitz连续边界

的有界开集,考虑毟 上的定常 N灢S方程:

暋
-v殼u+(u·煥)u+煥P=fin毟
暋暋暋暋暋暋暋暋 煥·u=0in毟

u=0on灥

ì

î

í

ï
ï

ïï 毟

(1)

暋暋式(1)中:u=(u1,u2)表示速度场,p表示压力

场,f表示外力.
为后面讨论问题的需要,采用标准Sobolev[16]

空间Ws,r(毟).当r=2时,Ws,2(毟)=Hs(毟).暚·暚s

和|·|s 表示Hs(毟)空间中的全范和半范.Hs
0(毟)

空间的对偶空间记作 H-s(毟).在空间[L2(毟)]m,

m=1,2,4中定义L2灢向量积和L2灢范数分别为

(·,·)和暚·暚0,为了方便定义如下空间:

暋X=[H1
0(毟)]2,Y=[L2(毟)]2,

暋M={q暿L2(毟):曇毟
qdx=0},

暋V{v暿X:divv=0},

暋H={v暿 [L2(毟)]2:divv=0,v·n旤灥毟 =0}.
暋暋给方程式(1)中的第一个和第二个方程两端分

别乘以v,q利用 Green公式可得连续变分问题如

下:求解(u,p)暿X暳M,使得对炐(v,q)暿X暳M
满足:

暋a(u,v)-d(v,p)+d(u,q)+b(u,u,v)=(f,v).
这里a(·,·)是X暳X 上的连续双线性形式且对

炐u,v暿X,

暋暋暋暋暋a(u,v)=v(煥u,煥v);

d(·,·)是 X暳M 上的连续双线性形式且对

炐(v,p)暿X暳M.
暋暋暋暋暋d(v,p)=(divv,p);

b(·,·,·)是X暳X暳X 上的非线性项且对炐u,

v,w暿X,

暋b(u,v,w)=((u·煥)v,w)+1
2

((divu)v,w)=

暋 1
2

((u·煥)v,w)-1
2

((u·煥)w,v).

容易得到非线性项有如下性质:

暋b(u,v,w)=-b(u,w,v),

暋旤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暋非协调有限元

令Kh 为空间毟 上的正则三角剖分,定义如

下:煀毟h=暼煆Kj,殻j=灥毟暽灥Kj 表示Kj 的边界与区

域毟 边界的交,用殻ij=殻ji=灥Ki暽灥Kj 表示区域毟
内部三角剖分单位元 Ki 和Kj 的边界的交,边界

殻j 和殻ij的中点分别为毼j 和毼ij.
在本文中取速度和压力的有限元空间分别为

非协调有限元P1NC:

暋P1NC={v暿Y:v旤K 暿 [P1(K)]2,炐K暿Kh,

暋v(毼i,j)=v(毼j,i),v(毼i)=0,炐i,j},
和协调有限元P1:

P1= {p暿H1(毟)暽M:p旤K 暿P1(K),炐K暿Kh},
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这里非协调有限元P1NC 不是空间X 的子空间,
所以对炐i,j都有如下兼容性条件:

暋暋暋暋暋曇殻ij

[v]ds=0,曇殻j
vds=0,

其中 [v]=v旤殻ij -v旤殻ji .
为了简便,令(·,·)j=(·,·)Kj

,暣·,·暤j=
暣·,·暤灥Kj

,则离散的双线性型:

ah(u,v)=v暺
j

(煥u,煥v)j,炐u,v暿P1NC,

dh(v,p)=暺
j

(divv,p)j,炐(v,p)暿P1NC暳P1

非线性项定义如下:

暋暋b1,h(u,v,w)=暺
j

(暺
2

i=1
ui灥iv,w)j,

暋暋炐u,v,w 暿P1NC
利用分部积分可得

暋暋b1,h(u,v,w)=-b1,h(u,w,v)-

暋暋暺
j

((divu)v,w)j+暺
j

暣(u·nj)v,w暤j,

其中nj 是灥K 的外法线向量.
显然

暋b1,h(u,v,w)=bh(u,v,w)-

暋 1
2暺

j

((divu)v,w)j+1
2暺

j

暣(u·nj)v,w暤j,

这里

bh(u,v,w)=1
2b1,h(u,v,w)-1

2b1,h(u,w,v).

进一步非线性项也满足

暋旤bh(u,v,w)旤曑N暚u暚1,h暚v暚1,h暚w暚1,h,

其中 暚·暚1,h:= 暺
j

旤·旤2
1,K( )j

1
2 .

由于非协调有限元配对P1NC-P1 不满足inf灢sup
条件,下面引入局部高斯稳定项Gh(p,q)[13]进行

稳定,

暋暋Gh(p,q)= 暺
Kj暿Kh

{曇Kj,2
pqdx-曇Kj,1

pqdx},

暋暋炐p,q暿L2(毟).
则非协调有限元稳定化方法的变分形式为:求解

(uh,ph)暿P1NC暳P1,使得炐(vh,qh)暿P1NC暳P1

满足:

暋暋ah(uh,vh)-dh(vh,ph)+dh(uh,qh)+
暋暋bh(uh,uh,vh)+Gh(ph,qh)=(f,vh). (2)

3暋三种非协调有限元迭代方法

本章主要讨论三种非协调迭代方法的有效性.
栺 简单迭代格式

暋ah(un
h,vh)-dh(vh,pn

h)+dh(un
h,qh)+

暋bh(un-1
h ,un-1

h ,vh)+Gh(pn
h,qh)=(f,vh), (3)

栻 Oseen迭代格式

暋ah(un
h,vh)-dh(vh,pn

h)+dh(un
h,qh)+

暋bh(un-1
h ,un

h,vh)+Gh(pn
h,qh)=(f,vh), (4)

栿 牛顿迭代格式

暋ah(un
h,vh)-dh(vh,pn

h)+dh(un
h,qh)+

暋bh(un-1
h ,un

h,vh)+bh(un
h,un-1

h ,vh)+
暋Gh(pn

h,qh)=(f,vh)+bh(un-1
h ,un-1

h ,vh) (5)

其中un
h 表示第n 步迭代u 的值.

引理1暋(简单迭代方法)假设(un
h,pn

h)是简单

格式的解,简单迭代格式满足强唯一性条件[15]:

4N
v2 暚f暚-1 曑1,则对任意n曒0,简单迭代格式

(3)满足:

暋暋暋暋暋暋暚un
h暚1,h 曑 2

v暚f暚-1 (6)

其中,暚f暚-1= sup
0曎v暿P1NC

(f,v)
暚v暚1,h

.

证明:当n=0时,u0
h 是Stokes方程的解,显然

成立.假设,n=M 时成立.下证n=M+1时成立.
在迭代格式栺中取(vh,qh)=(uM+1

h ,pM+1
h ),根据高

斯积分项的非负性以及非线性项的性质可得

暋暋v暚uM+1
n 暚2 曑 暚f暚-1暚uM+1

n 暚+
暋暋N暚uM

n 暚2暚uM+1
n 暚,

进一步再根据强唯一性可得

暋暋暋暋暋暋暚uM+1
h 暚1,h 曑 2

v暚f暚-1.

原式得证.
引理2暋(Oseen迭代方法)假设(un

h,pn
h)是

Oseen格式的解,Oseen迭代格式满足唯一性条

件[15]:N
v2暚f暚-1 曑1,则对任意n曒0,Oseen迭代

格式(4)满足:

暋暋暋暋暋暋暚un
h暚1,h 曑v-1暚f暚-1. (7)

暋暋证明:由于非线性项满足b(un+1
h ,un

h,un
h)=0,

易得(7)式成立.
引理3暋(牛顿迭代方法)假设(un

h,pn
h)是牛顿

迭代格式的解,牛顿迭代格式满足强唯一性条

件[15]:25N
3v2 暚f暚-1 曑1,则对任意n曒0,牛顿迭代

(5)格式都满足:

暋暋暋暋暋暋暚un
h暚1,h 曑 5

3v暚f暚-1 (8)

暋暋证明:当n=0时,u0
h 是Stokes方程的解,显然

成立.假设,n=M 时成立.下证n=M+1时成立.
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在栿中取(vh,qh)=(uM+1
h ,pM+1

h ),根据非线性项的

性质得

v暚uM+1
h 暚2

1,h +N暚uM+1
h 暚2

1,h暚uM
h 暚1,h 曑

暚f暚-1暚uM+1
h 暚1,h +N暚uM

h 暚2
1,h暚uM+1

h 暚2
1,h,

再由强唯一性和假设可得

暋暋暋暋暋暋暚uM+1
h 暚1,h 曑 5

3v暚f暚-1.

暋暋注暋在数值计算时,取Stokes问题的解作为

迭代格式的初值解(u0
h,p0

h)暿Xh暳Mh.

4暋数值模拟

本章主要印证三种迭代格式的有效性.取空间

毟=(0,1)2,选择停机标准为毰=10-10,令

E0
u =暚u-uh暚0

暚u暚0
,E1

u =暚u-uh暚1

暚u暚1
,E0

p =

暚p-ph暚0

暚p暚0
.

选择真解如下:

暋暋u1=10x2(x-1)2y(y-1)(2y-1),

暋暋u2=-10y2(y-1)2x(x-1)(2x-1),

暋暋p=10(2x-1)(2y-1).
暋暋取v=0.1时,得到三种迭代的误差如表1~3
所示.由表1~3可以得出,三种迭代方法在粘性系

数较大时计算结果基本相同,牛顿迭代格式的收敛

速度较快,计算效率高.
选取v=1,v=0.009,v=0.03,利用标准方腔

流问题检验三种迭代方法的有效性.图1~3表明,
在v=1时,三种方法都是有效的,v=0.09时仅简

单迭代方法失效,在小粘性v=0.03时,仅 Oseen
迭代方法有效.

表1暋三种迭代方法的误差(1/h=40)
E0u E1u E0

p CPU(s)

栺 0.4086 4.0659 0.0106 1.065
栻 0.0935 0.8167 0.0123 1.046
栿 0.4086 4.0659 0.0106 0.935

表2暋三种迭代方法的误差(1/h=60)
E0u E1u E0

p CPU(s)

栺 0.1841 2.7301 0.0052 2.286
栻 0.0421 0.5481 0.0060 2.161
栿 0.1841 2.7301 0.0052 2.029

表3暋三种迭代方法收敛阶

E0u 收敛率 E0
p 收敛率 E1u 收敛率

v v=0.1 v=1 v=0.1 v=1 v=0.1 v=1
栺 1.9609 1.9530 1.7519 1.7317 0.9796 0.9811
栻 1.9688 1.9530 1.7443 1.7317 0.9811 0.9811
栿 1.9714 1.9530 1.7519 1.7317 0.9797 0.9811

(a)方腔流迭代格式栺暋暋(b)方腔流迭代格式栻

(c)方腔流迭代格式栿

图1暋方腔流迭代格式栺~栿

(a)方腔流迭代格式栺暋暋(b)方腔流迭代格式栻

(c)方腔流迭代格式栿

图2暋方腔流迭代格式栺~栿

(a)方腔流迭代格式栺暋暋(b)方腔流迭代格式栻

(c)方腔流迭代格式栿

图3暋方腔流迭代格式栺~栿
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5暋结论

本文研究定常 N灢S方程非协调有限元三种迭
代方法的稳定性和收敛性得出:一、当粘性系数较
大时,简单迭代的计算格式最简单,牛顿迭代的计
算格式收敛速度最快,计算时间最少;二、当粘性系
数较小时,Oseen迭代的计算效果更好.
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