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Abstract:Thenewhighstrengthfoamglass灢ceramicswerepreparedbysinteringmethodu灢
singwastecathoderaytube(CRT)astherawmaterialandSiCasfoamingagent.Theeffect
offoamingagentdosage,heatingrate,coolingrateandholdingtimeonmechanicalproper灢
tiesofthesamplewereanalyzedbydifferentialscanningcalorimeter(DSC),X灢raydiffrac灢
tion(XRD),andscanningelectronmicroscopy (SEM).Theexperimentalresultsindicate
thatmechanicalstrengthisstronglyaffectedbydosageoffoamagent,heatingrate,cooling
rateandholdingtime.DuetotheprecipitationofPb,Pb3O4andAl6Si2O13andadensepor灢
ousstructure,highmechanicalstrengthvaluesof2~20MPacouldbeobtainedbyadding1
~7wt% SiC,arelativelylowsinteringtemperaturearound840曟andacoolingrateof1~
2曟/min.Goodcorrelationsbetween mechanicalstrength,precipitationofmicro灢crystals
andSiCdosagewereobserved.
Keywords:glasswaste;foamglass;bendingstrength
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0暋Introduction

Foamglass灢ceramics,whichfeaturehighstrength,thermalandsoundinsulationproperties,and
exhibitgoodmoisture灢proofandfire灢proofabilities,arenewconstructionalmaterialsusedintheinternal
andexternalwallofbuildings.Fernandez,Bernardo,andetc[1灢8].preparedthefoamglassesusingwaste
glassesasrawmaterialswithotheradditives.Flyashwasusedasrawmaterialsinthefoamglasses曚syn灢
thesisofBoccaccini,Ducman,andetc[9灢12].VladimirandM湨arsynthesizedthefoamglasseswithnon灢
metallicminerals[13灢16].

Asacountrywithanextensivemanufacturingandconsumingamountofdomesticappliances,China
hassteppedintothepeakofreplacingTVsandcomputers.ThestudyofFernandez[1]suggestedthatthe
increasingspeedoftheamountofwasteCRTsinChinaisreachingmorethan6millionsetsperyear.
AlsoM湨arandShuya[17,18]revealedthatthewasteCRTs,whichcontainPbandconsist55~65wt%ofa
set,shouldberecycledproperly.Producingfoamglass灢ceramicsfromwasteCRTsisanexcellentmeth灢
odofelectronicglasswasterecycling:environmentprotectionandachievementofsubstantialeconomic
benefits.

Inthispaper,theinfluenceoftheprocessparametersonmechanicalpropertiesoffoamglass灢ceram灢
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icsisdiscussed.Thepreparationoffoamglass灢ceramicwhichusedwasteCRTsasrawmaterialandSiC
asfoamingagentisdescribed.TheporedistributionandthemicrostructureweredeterminedbySEM
micrograph.Andtheinfluenceofprocessingtechniquesonmechanicalpropertiesofthefoamglass灢ce灢
ramicsamplewasobserved.

1暋ExperimentalProcedures

1.1暋Processing

Fig.1istheflowchartofexperimentalprocess.Inthepreparationoffoamglass灢ceramic,thewaste
CRT,whichisthemainmaterialforsynthesis,comesfromCaihongCorpofXianyang,Shaanxi.Ana灢

Fig.1暋Flowchartofexperiment(each
stepofprocessingisdisplayedsummarily)

lyticalreagentSiC (through100sievemesh)wasusedas
foamingagent,andSuzhousoilandquartzsandwereused
asreleaseagent(weightratio=1/3).First,peeloffthe
glassesfrom CRT.Then,cleanedglasswasballmilled
through200sievemesh.Next,theCRTglasspowderand

SiCpowderweremixedinballmill.Last,theevenlymixedmixture(3~7wt%ofSiC)wasputinthe
moldonwhichhasbrushedreleaseagentforsinteringinthefurnace.

1.2暋Tests

ThefoamingtemperatureofthemixturewasmeasuredbytheLadder灢temperaturefurnace[19].The
crystallizationandsofteningtemperatureofthemixturewasdeterminedusingadifferentialscanningcal灢
orimeter(NETZSCHSTA灢409)withaheatingrateof10曟/min.Duringallrunsthesamplechamber
waspurgedwithdrynitrogen.ThedeviationinglasstransitiontemperaturegainedfromtheDSCtestis
暲1曟.LaterwiththeassistanceofJXD灢栻readingmicroscope,thebubblediameterofthesamplewas
carriedoutaccurately.Inthemechanicalpropertytest,inordertoqualifythetestingsize,thesamples
offoamglass灢ceramicswerecutandpolished.Thespecimensusedinbendingstrengthtestwerema灢
chinedinto45mm暳4mm暳3mmtestbars.Thethree灢pointbendingstrengthwasmeasuredforspeci灢
menbarswithaspanof20mmatacross灢headspeedof2mm/min,usingaPT灢1036PCtestingma灢
chine.Eachfinalresultisanaverageoffivemeasurements.Squarefoamglass灢ceramicssamplesof12.
5mmlengthand5mm暳5mmsectionareaweresubjectedtouniaxialcompressiveloading.Thesetests
wereconductedatacross灢headspeedof2mm/minonthesametestingmachinedusedasthemeasure灢
mentsofcompressivestrength.Inthemicrostructuralcharacterizationoffoamglass灢ceramics,thecrys灢
tallinephaseprecipitatedinthepreparedsamplewasexaminedbytheRigakuD/max2200PC X灢ray
(CuK毩,40kV,40mA,scanningrate5曘/min,0.01曘)andthemorphologywasinvestigatedbyQuanta
200SEMproducedbyPhilip灢FEICorp.

2暋ResultsandDiscussion

Intheheatingprocess,reactionsoccurredbetweenthecompositions,andweightofthemixture
changedapparently.Fig.2istheDSCandTGcurvesofsamplewithfoamingagentSiCinamountsof5
wt%.Theoccurrenceofanapparentendothermicpeakat80~100曟isattributedtotheevaporationof
smallamountofmixedwaterwhichabsorbedheat.Anotherapparentexothermicpeakisattributedto
theheatreleaseofreactionbetweenfoamingagentSiCandtheoxygenat600曟.TheTGcurveinFig.
2showsthattheweightofthesamplewasstartingtoincrease.Themixtureabsorbedheatandbecame
softenedquicklyat780曟 withaintensifiedreactionbetweenfoamingagentSiCandPbOinthewaste
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glass,andsmallamountofheatwerereleasedatthesametime;whenheatedto830曟,thereactionbe灢
tweenSiCandPbOwereintensifiedwhiletheviscosityofthesoftenedmixturelowered(shownasEq.
(1)).Apparently,foamingprocessisrelativelyidealatthetemperatureof830曟.

Fig.2暋DSCandTGcurvesofsample
暋(foamagentSiCdosageof5wt%)

Fig.3暋Variationoffoaming
temperaturealongfoamagentdosage

暋暋Fig.3isthefoamingtemperaturedeterminedbyLadder灢temperaturefurnaceatthebubblediameter
of2mm.WhenthedosageofSiCwas5wt%thefoamingtemperaturecametothelowest.Thisisbe灢
causethatlessgashasbeenproducedwhentheSiCdosagewasrelativelow.Thefoamingtemperature
roses,whentheSiCdosagewasintheamountof7wt%.

Fig.4暋Variationofmechanicalstrength
alongfoamagentdosage(Heldinthe

furnacefor30min)

Fig.5暋XRDpatternsofsample
(foamagentSiCdosageis7wt%)

暋暋Fig.4isthecurvebetweenSiCandthemechanicalpropertiesafterholdingatthefoamingtempera灢
turefor30min.AscanbeseenfromFig.4,thecompressivestrengthandthebendingstrengthdecrea灢
sesastheSiCdosageincreaseswhenthedosageoffoamagentSiCisrelativelylow.Whilethecompres灢
sivestrengthandthebendingstrengthincreasesastheSiCdosageincreaseswhenthedosageofSiCis
relativelyhigh.ThisisduetothelowgasratewhenthesamplecontainslittleSiC.Andthatleadstoa
closeintegrationbetweenglasses.Withtheincreasingdosageoffoamagent,aconsiderableamountof
gaswasproducedinthefoamingprocess,contributingtheseparationofsmallbubblesinthesample.
Andtheseparationcausedagreatreductionofthemechanicalpropertiesofthesample.Thereaction
Eq.(1)occurredbetweenfoamagentandPbOinthemixture,agreatnumberofmicro灢crystalPbO
wereprecipitatedduringthereactionwhenthefoamagentdosageis7wt% (Fig.5showstheexistence
ofSiO2inthesampleasthestateofglassphase).Andthemechanicalpropertiesofthesamplewere
melioratedbytheprecipitatedmicro灢crystals[19].

4PbO+SiC曻Pb+SiO2+CO2朁 (1)

Byusingthesinteringscheduleofferedbythereference[1],theexperimentalresultsrevealedthat
thestrengthofthesamplesisobviouslyaffectedbytheheatingratebetween600 曟 andthefoaming
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temperature.Fig.6isthecurvesofheatingrateandmechanicalproperties.Withtheincreasingofheat灢
ingrate,thecompressivestrengthandthebendingstrengthdecreasedgradually.Andattheheatingrate
of20曟/min,thecompressivestrengthandthebendingstrengthdecreasedsharply.Inaddition,inthe
experiment,wefoundthattoreachthesamebubblediameteratalowheatingratethefoamingtempera灢
turemustberoused.InFig.6thefoamingtemperatureare860曟,850曟,830曟andprocessedatthe
heatingrateof8曟/min,10曟/min,15曟/mincorrespondingly.Thisisbecausewhentheheatingrate
islow,theCO2releasedbyfoamagenthaveenoughtimetoescapefromthesurfaceofoursample.Af灢
terthisprocessthebendingstrengthandthecompressivestrengthincreased,becausethegasratede灢
creasedandthesamplebecamerelativelydense.Whentheheatingratereaches20曟/min,thestrength
ofthesampledecreased.Seenfromthecross灢sectionofthesinteredsample,largerporesaregenerated
inthebottomofthesample.Thisiscausedbythethermaldifferencebetweenthetopandthebottomof
thesample.Obviouslythebottompartofthesampletouchedthemold,nearertotheheatsourceand
beingfoamedmorerapidlythanotherpartsofthesample.Thelowerthermalconductivityoffoamed
samplealsocontributedtotheselagerpores.

Fig.6暋Variationofmechanicalstrengthalong
heatingrate(foamagentSiCdosageis5wt%)

Fig.7暋Variationofbendingstrengthalongcooling
暋rate(foamagentSiCdosageis5wt%

Fig.8暋Variationofmechanicalproperties
alongholdingtime

Fig.9暋XRDpatternsofsamplewith
暋theholdingtimeof40min

暋暋Fig.7presentstherelationbetweencoolingrateandthebendingstrength(foamagentSiCdosageof
5wt%).Withalowercoolingrate,thesamplebehavesbetterofbendingstrength.Thiscanbeex灢
plainedbythefollowingtruth:asanexcellentthermalinsulationmaterial,foamglass灢ceramicsistend
tohavegreatdifferenceoftemperaturebetweeninternalandexternalareaswhenbeingheatedorcooled
atahighrate.Thenstresseswhichmaygeneratecracksweregeneratedininternalareas.Asaresultof
thegenerationofthestresses,thebendingstrengthdecreased.

AscanbeseenfromFig.8,thecompressivestrengthandthebendingstrengthofthesamplein灢
creasedsimultaneouslywithincreasedholdingtime,causedbytheincreasingofmicro灢crystalPb,and
theprecipitationofothercrystalssuchasPb3O4,Al6Si2O13(shownasFig.9).Andtheselargenumber
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ofmicro灢crystalsareproducedviathereactionofEq.(2)and(3)duringtheprocessofthermalinsula灢
tionofthefoamingprocess.

2O2+3Pb曻Pb3O4 (2)

2O2+SiC曻SiO2+CO2朁 (3)

Largerporeswereprecipitatedatthebottomofthecross灢sectionalareaofoursamples.Thebottom
ofthesamplesisnearertotheheatsourceandtheporesgrownfasterthanthetop.Thelargerporespre灢
cipitatedatthebottomofthesamplewereduetotheworsethermalconductivitycausedbytheasym灢
metricalheatingofthebottomandthetoptheoretically.TheSEMvisualexaminationenabledthede灢
scriptionofthesamplesintermsoftheirmicrostructuralparameterssuchasporedistributions.Fig.10
showthatwiththeadditionof5wt%SiCandheldfor30minatthefoamingtemperatureof840曟,the
poresrangefrom0.5mmto2mmandaredistributedevenly(closedporestructure).Thewhitedotson
thebubblewallarethecrystalsprecipitatedathightemperature.

Fig.10暋SEM micrographsoffoamglass灢ceramicindifferentmagnification
factors(840曟,30min,andthefoamagentSiCdosageis5wt%)

3暋Conclusions

Inthisstudy,thespecificpropertiesoffoamglass灢ceramicsacquiredform wastecathoderaytube
wereinvestigated.ThedataofcrystallinetemperaturewasobtainedfromtheDSCtest,andthemor灢
phologyoftheprecipitatedmicro灢crystalswasobservedbytheusingofSEM.

Ourresultsofregardingthemechanicalpropertiesoffoamglass灢ceramicsindicatedthatthebending
strengthandthecompressivestrengtharestronglyaffectedbythedosageoffoamagentdosage,heating
rate,coolingrateandholdingtime.Theexperimentalresultsshowthatfoam glass灢ceramicswitha
strengthof2~20MPacanbepreparedfromadding1~7wt%foamingagentofSiCthroughtheheating
rateof8~25曟/minandthecoolingrateof1~3曟/min.Withtheextensionofthethermalinsulation,

crystalslikePb,Pb3O4andAl6Si2O13 wereprecipitatedfromthesample,whichgenerallycontributeto
theimprovementofthefoamglass灢ceramics曚mechanicalproperty.
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高强度泡沫玻璃的工艺及机械性能研究

郭宏伟,龚煜轩,刘新年,李颖慧
(陕西科技大学材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以废弃的阴极射线管玻璃为原料,SiC为发泡剂,采用粉末烧结法制备了高强度泡沫

玻璃,通过 DSC、XRD、SEM 等分析手段研究了发泡剂的加入量及升温速率、降温速率、保温

时间等对泡沫玻璃性能的影响.实验结果表明:泡沫玻璃的机械性能与发泡剂的加入量、升温

速率、降温速率、保温时间等具有很大关系,当加入1~7wt%的发泡剂SiC,在840曟发泡保

温后以1~2曟/min的冷却速率冷却时,试样的机械强度可达2~20MPa.试样中产生了Pb,

Pb3O4和 Al6Si2O13等晶体及试样本身的高密度是导致试样机械强度高的主要原因.
关键词:泡沫玻璃;玻璃废弃物;强度

中图法分类号:TQ171灡72+2暋暋暋暋文献标识码:A
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PREPARATIONANDCHARACTERIZATIONOFDOUBLE灢LAYER
ENCAPSULATEDALUMINUMPIGMENTS

GAOAi灢huan1,2,PIPi灢hui1,WENXiu灢fang1,ZHENGDa灢feng1,

CAIZhi灢qi1,CHENGJiang1,YANGZhuo灢ru1

(1灡SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou暋
510640,China;2灡SchoolofChemistryandChemicalEngineering,ZhaoqingUniversity,Zhaoqing暋526061,

China)

Abstract:Double灢layerencapsulatedaluminumpigmentswerepreparedbyfirstencapsulating
vinylactivedSiO2throughsol灢gelmethod,andsecondlycoatingwithpolyacrylatebyin灢situ
polymerizationtopromoteanti灢corrosionofaluminumpigmentsandenhanceimprovedadhe灢
sionincoating.TheencapsulatedaluminumpigmentswerecharacterizedbymeansofFTIR,

XPS,BETandSEM.Subsequentlytheeffectofencapsulationonmetallicappearance,the
stabilityofaluminumpigmentsinacidcorrosionmediaandadhesionofPA/SiO2/Alincoat灢
ingwerecharacterizedbyL灢value,acid灢dippingtestandpulling灢offtestrespectively.There灢
sultsdemonstratethatuniformandcompactSiO2灢polymericfilmshavebeenformedonthe
surfaceofaluminumpigments.Theanti灢corrosionofencapsulatedaluminumpigmentsand
theircompatibilitywithresinsareimprovedremarkably.
Keywords:encapsulation;aluminumpigment;polyacrylate;SiO2;in灢situpolymerization;

corrosionprotection;adhesion
CLCNumber:TQ624暋暋暋暋DocumentCode:A

0暋Introduction

Aluminumpigmentsareflake灢shapedparticleshavingaspectralresponsesimilartometallicsilver
andbeingefficientreflectorsofradiationovertheentirerangeoftheelectromagneticspectrum.Oneim灢
portantfieldofapplicationforaluminumpigmentsistheuseaseffectpigmentsinautomotivecoatings,

industrialcoatings,printinginksandplasticmaterials.Furthermore,aluminumpigmentsareusedas
functionalpigmentsinroofcoatingsandanticorrosivepaints.

Aluminumpigmentsarehighlyvulnerabletotheattackofwater,acidorbasicsolutionduetothe
chemistryactivityandthehighsurfacearea,resultinginlosingmetallicappearance.Alotofpublished
studiesofaluminumpigmentsshowedthatitwasusefultopromoteanti灢corrosionofaluminumpig灢
mentsbyencapsulationorcorrosioninhibitorsadsorption[1灢5],andthatSiO2coatingwasthebestmethod
duetoitshigheffectandfriendlinesstotheenvironment[6].

Furthermore,theinorganicparticlesarehydrophilic,leadingtopolymerfriendlessandeasytofall
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offfromcoating.Encapsulatingwithpolymersisbyfarthemostcommonlyusedmethodforimproving
compatibilityofhydrophilicinorganicparticleswithresins.Itcannotonlykeepgoodpropertiesofinor灢
ganicparticles,butalsopresentwellcompatibilitywithresinsbecauseofthepolymercoatingsonthe
surface[7].

CombiningSiO2encapsulationwithpolymercoatedtomodifyflakessurfacemaybeapromisesolu灢
tiontothosetwoproblems.SiO2canprovidealuminumpigmentswithgoodanti灢corrosionpropertyand
polymerfilm makethesurfaceofthemreactinginasimilarmannertotheresinusedincoating.

Inthepaperdouble灢layerencapsulatedaluminumpigmentsarepreparedviatwokindsofchemical
reactions.Firstly,aluminum pigmentsaresurface modified withvinyl灢activedSiO2 throughsol灢gel
methodusingTEOSandVTESassilicaprecursors.Sequentially,thevinyl灢activedSiO2encapsulateda灢
luminumpigments(V灢SiO2/Al)arecoatedwithpolyacrylateviain灢situpolymerizationofMMAand
MA.TheencapsulatedaluminumpigmentsarecharacterizedbyFTIR,SEMandBET.Furthermore,

theeffectofencapsulationonmetallicappearanceisalsoevaluatedbymeasuringL灢valueofcoatingcon灢
tainingaluminumpigments.

1暋Experimental

1.1暋Materials

TEOSandVTESwerepurifiedbydistillationpriortouse.Methylmethacrylate(MMA,chemical
grade)andmethacrylate(MA,chemicalgrade)wereusedasthein灢situcopolymerizationmonomers,

dimethylbenzeneandbutylacetate(analyticalgrade)asthesolvent,andbenzylperoxide(BPO,analyti灢
calgrade)astheinitiator.Themedianparticlesizeofaluminumpigmentsisabout30毺m.

1.2暋PreparationofPA/SiO2/Alpigments

Twogramsofaluminumpigmentsand50mLofethanolwereputintoafourneck灢roundbottom
flaskconnectedtoacondenser,thermometer,andnitrogengasinlet/outlet.Thesolutionwasstirredat
roomtemperaturefor1handthenheatedto50曟.About3mLofammoniaand5mLofdistilledwater
dilutedby30mLofethanol,and2mLofTEOSand3mLofVTESalsodilutedby30mLofethanol.
Thenthetwomixtureswereaddedsimultaneouslyintothesolutionwiththespeedof0.6mL/min.The
mixingsolutionwasfurtherstirredfor6handthenfiltered.Thecakewaswashedwithethanolandace灢
toneforseveraltimes,andthenmixedwith30mLofdimethylbenzeneand30mLofbutylacetate.
Thereafterthemixturewasshiftedintoafourneck灢roundbottomflaskequippedasthathereinbefore.
Thesolutionwasstirredunderultrasonicatroomtemperaturefor1handthenheatedto85曟.About
0.7gramsofmonomers(wMMA:wMA=1暶1)andBPO (1% ofmonomersweight)dilutedby10mLof
butylacetatewasaddeddrop灢by灢dropslowlyintothesolution.Themixingsolutionwasfurtherstirred
for5h.Thesolutionwassubsequentlyfllteredandwashedwithethanol.Theresultingpigmentswere
driedundervacuumat50曟for24h.

1.3暋Preparationofpaintingcontainingaluminumpigments

Thealuminumpigmentsweremixedwiththinnerandacrylicresinsufficiencyintheproportionof
3暶63暶34.Thenthemixturewassprayedontoablackplasticboard.Subsequentlytheboardwasputin
ovenattemperatureof60曟for40min.

1.4暋Characterization

InfraredabsorptionspectraofaluminumpigmentswererecordedbyusingaFouriertransitioninfra灢
redspectrometerVector33(BrukerCo.)Thesamplesofaluminumpigmentswerepre灢mixedwithdried
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KBrpowderwithmassratioof0.3% andpressed.Microstructureandmorphologyofaluminumpig灢
mentswereobservedviaaScanningElectronMicroscopy(SEM,XL灢30,PhilipsCo.).Surfaceelement
analysisofaluminumpigmentswasperformedbyanX灢rayphotoelectronspectroscopy(XPS,AxisUl灢
traDLD,KratosCo.).Thesurfaceareawasmeasuredbyautomaticphysicaladsorptioninstrument
(ASAP2010,MicromeriticsCo.).

Theadhesionofaluminumpigmentsinresinswastestedasfollows:attachingaspecialadhesive
tapetightlyonthecoatingandpulloffitatfulltilt,thenobservingchangesonthesurfaceofpainting
film.Theanti灢corrosiontestistoimmergetheboardinacidsolution(pH=1)foratleast24hwasused
toexaminethestablecapabilityinsolution.

ThechemicalstabilityofAlpigmentswastestedbydippingtheboardwithpaintingpartiallyinpH
=1HClsolutionat25曟for24h.L灢valueofthesurfacebeforeandafterdippingtestwasmeasuredand
thecolordifference(殼La)ofacid灢dissolvedAlpigmentswascalculated.

Fig.1暋Reactionschemefor
暋preparingPA/SiO2/Al

2暋ResultsandDiscussion

Inordertoimprovestabilityofa灢
luminum pigments in applications
withoutdeterioratingitsmetallicap灢
pearance,theformationofatranspar灢
entbarrierisrequired.Fig.1shows
theschemeforpreparation of PA/

SiO2/Alpigments.Duringtheprocessofsol灢gel,ethoxygroupsofTEOSandVTEShydrolyzeandcon灢
denseintheethanol/watermediaundercatalysisoftheammoniasolution.Atthesametime,hydroxyl
groupsonthesurfaceofaluminumpigmentscanalsoparticipateinthesol灢gelcondensationreactionof
TEOSandVTEStoformachemicallinkage,Si灢O灢Al,betweenthealuminumandthesiliconsol灢gel
film.Consequently,aluminumpigmentsareencapsulatedwithathinfilmcomposedofvinyl灢actived
SiO2(V灢SiO2/Al),whichshowgoodmetalliclusterandwellchemicalresistance[8].Intheprocessofin灢
situpolymerization,thevinylgrouponthesurfaceofV灢SiO2/Alcopolymerizingwithothermonomers
withC=Cinthepresentofinitiator.Namely,thevinylgroupbuildsabridgebetweeninorganicparticle
andpolymerandthenbindsthemtogether.Accordingly,double灢layerencapsulatedaluminumpigments
areformedbysol灢gelmethodandin灢situpolymerizationinturns.

Fig.2暋FTIRspectraofdifferent
暋aluminumpigments

Fig.3暋XPSfull灢surveyspectra
暋ofaluminumpigments
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2.1暋FTIR

FTIRspectraofrawaluminumpigments,V灢SiO2/AlandPA/SiO2/AlareshowninFig.2.The
absorptionpeaksappearingnear1100cm-1and1648cm-1inthespectraofV灢SiO2/Alshowtheexpec灢
tedvibrationalmodesofSi灢O灢Siandvinylgroup(C=C),whichmeanthatthevinyl灢activedSiO2exist
onthealuminumsurface.However,thecharacteristicpeaksC=C1675~1640cm-1[9]donotappearin
thespectraofPA/SiO2/Al.Whatismore,thedouble灢layerencapsulatedsamplePA/SiO 2/Alshows
newpeaksnear1228cm-1、1746cm-1and2935~3040cm-1,whichare,respectively,duetothe毻as(C灢
O灢C),毻s(C=O)ofcarbonylgroupandstretchingvibrationofalkylgroups,suchas灢CH2and灢CH3.It
indicatesthattheC=CgroupsonthesurfaceofV灢SiO2/AlpigmentshavebeenreactedwithMMAand
MA.Combiningtheanalysisabovewiththeprocessesofencapsulation,itcanbeconcludedthatpolyac灢
rylateshavebeencoatedonthesurfaceofaluminumpigments.

2.2暋XPS

Fig.3showsXPSfullspectraofrawaluminumpigments,V灢SiO2/AlandPA/SiO2/Al.Thereare
C(284.32eV,C1s)andO (531.32eV,O1s)elementsbesidesAl(73.32eV,Al2p)[10]onthesur灢
faceofrawaluminumpigments.TheCelementcomesfromlubricantusedinthegrindingofthealumi灢
numfoil[1].TheOelementisaffordedbylubricantandAl2O3onthesurfaceofaluminumpigments.
Thecharacteristicpeaksat103.54eV (Si2p)and153.54eV (Si2s)intheXPSspectraofV灢SiO2/Al
provethatthepresenceofSielementonthesurfaceofV灢SiO2/Alparticlesisevident,whichsuggests
thatTEOSandVTEShavesuccessfullybondedontothesurfaceofaluminumpigmentsaftersol灢gel
process.TherearealsoSi,CandOelementsonthesurfaceofPA/SiO2/AlexceptAlelement,indica灢
tingthatthethicknessofencapsulationonthesurfaceofaluminumpigmentsincrease.Italsoshowsthat
newencapsulationfilmhasbeenformedontheV灢SiO2film.

Fig.4暋XPSspectraofC1s
暋forPA/SiO2/Al

Fig.5暋XPSspectraofO1sfor
暋 PA/SiO2/Al

暋暋XPScannotonlyanalysiskindsofelementonthesurfaceofthesample,butalsoclarifythestatus
ofsurfacechemicalbond.Thehigh灢resolutionXPSspectraofC1sandO1sforPA/SiO2/Alhavebeen
scannedandfitbythesoftware“XPSPEAKFIT暠intermofLorentzian灢Gaussianprinciple.Fig.4gives
outXPSspectraofC1s,peaksappearingat284.60eV (curvea),285.37eV (curveb),and289.07eV
(curvec)areinducedbyC灢H,C灢OandC=O,ofP(MMA灢MA)respectively.

TherearetwopeaksemergenceinXPSspectraofO1sforPA/SiO2/Al(Fig.5).Thepeakat532.
87eVisattributedtoC灢O,whichmayoverlapwithpeakofSi灢O (532.89eV).Andtheotherpeakat
533.91eVisassignedtoC=O.ItalsoprovedthatMMAandMAgraftedonthesurfaceofaluminum
pigments,whichisconsistentwiththeFTIRresults.
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2.3暋BETandSEM

ThespecificsurfaceareawascalculatedaccordingtotheBETmethod.Nitrogensorptionmeasure灢
mentswereperformedonaMicromeriticsASAP2010at-190 曟inthep/p0range0.05~0.2.The
samplesweredegassedformorethan24h.Therawaluminumpigmenthasaspecificsurfaceareaof25
m2/g.Thesurfaceareaincreasesto83m2/gaftercoatedwithTEOSandVTES.Theincreaseofsurface
areaaccountsforthesurfaceofaluminumpigmentsgettingcoarsenessaftertreatedwithTEOSand
VTES.ItcanalsobemanifestedbycontrastingtheSEMphotoofaluminumpigments(Fig.5a)withV灢
SiO2/Al(Fig.5b).However,thesurfaceofPA/SiO2/Alcomestosmoothwithaspecificsurfacearea
of53m2/g.ThecomparisonofmorphographsofV灢SiO2/AlandPA/SiO2/Al(Fig.5c)suppliedby
SEMprovessurfacechangeofaluminumpigments.

Fig.6暋SEMphotosofaluminumpigments:
(a)rawAlpigments,(b)V灢SiO2/Aland(c)PA/SiO2/Al

Fig.7暋ChangeofL灢valuesof
暋coatingcontainingaluminumpigments

Fig.8暋Resultsofpeel灢offtestofcoatingcontaining
(a)rawpigmentsand(b)PA/SiO2/Al

2.4暋Anti灢corrosionproperty

Whenaluminumpigmentsarecorrodedbycorrosionmedia,themetallicappearancealertfromsil灢
vertogray,orevenblack.SotheL灢valuecanbeanindicatorofthedegreeofcorrosionofmetalsur灢
faces.TheL灢value,indicatinglightnessofacolor,increasesasacolorbecomeslighteranddecreasesas
itbecomesdarker.Fig.7showschangesofL灢valueofcoatingscontainingdifferentaluminumpigments
duringprocessofbeingtreatedwithHClsolution.ThesmallerchangeofL灢value,thestrongeranti灢cor灢
rosionofaluminumpigments.TheL灢valueofcoatingcontainingrawaluminumpigmentsis93.52,and
itincreasesrapidlyintheacid灢dippingtest.Rawaluminumpigmentstendtobecorrodedforthatlubri灢
catingagentswrappedonthesurfacedissolveindimethylbenzeneandbutylacetateandlosetheirprotec灢
tion.Otherwise,L灢valuesofothertwosampleschangeverysmallevenafter24h,indicatingexcellent
anti灢corrosionpropertyofthesesamples.Itprovesthattheanti灢corrosionofencapsulatedaluminumpig灢
mentsisremarkablyenhanced.Thewellcorrosionresistanceisattributabletoshieldingeffectofthe
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denseSiO2filmandpolymers.
Inaddition,theL灢valueofcoatingcontainingV灢SiO2/Alsampleis88.37,and86.85forPA/SiO2/

Alsample.Theencapsulationshowssmalleffectontheappearanceofaluminumpigments,fortheen灢
capsulationfilmsformedaretransparent.

Inaword,PAandSiO2encapsulatedlayersonAlpigmentsnotonlyheldmetallicappearanceofa灢
luminumpigmentswell,butalsoenhancedtheanti灢corrosionofaluminumpigments,andimprovedthe
compatibilityofaluminumpigmentstoresins.

2.5暋Adhesionofaluminumpigmentsincoating

Polymerfriendlinessaluminumpigmentswillbenoteasytobepulledofffromcoating.Soadhesion
ofaluminumpigmentsincoatingcanbecharacterizedbypeel灢test.Resultsofpeel灢offtestofcoating
containingaluminumpigmentsareshowninFig.8.Ineachpicture,coatingislistontheleftandtape
afterpeel灢offtestisattachedontherightofblackbroad.Agreatdealofrawaluminumpigmentspull
offfromcoating(Fig.8a),indicatingweaklycompatibilitybetweenrawaluminumpigmentswiththe
resinused.ButasitcanbeseeninFig.8a,almostnosilverypigmentsappearonthetape.Theimprove灢
mentofadhesionisattributedtoencapsulationofP(MMA灢MA),whichshowssimilarsurfaceproperty
withresin.

3暋Conclusions

Compositealuminumpigmentsweresuccessfullypreparedbyencapsulatedwithvinyl灢activedSiO2

throughabasecatalyzedsol灢gelstepfollowedbypolyacrylateviain灢situpolymerization.Themetallic
appearanceofdouble灢layerencapsulatedaluminumpigmentsiskeptwellforthetwolayers,whichare
verythinandtransparent.ItwasdemonstratedthatcompactV灢SiO2andhydrophobicpolyacrylatefilms
providethedouble灢layerencapsulatedaluminumpigmentwithpromotedcorrosionprotection.Compared
torawaluminum pigments,theadhesionofdouble灢layerencapsulatedaluminum pigmentsareim灢
proved,whichisattributedtosurfacepolymerfriendlinessofcompositeparticles.
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EFFECTOFCOLLECTIONPERIODONSTORAGEOFMUZAOJUJUBE

XU Mu灢dan,LIUQing,LIUYan,ZENGLing灢jun
(SchoolofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an暋710021,China)

Abstract:Thestorageeffectwasstudiedaboutcollectionperiodonmuzaojujube.Themuzao
jujubeswerepickedonstageofhalf灢redandredrespectively,thenpackedin0.03mmPE
bagsafterpre灢cooling,andstoredat-1~+1曟refrigerator.Theresultsshowedthathalf灢
redmuzaojujubeswerekeepingalongtimethanred,thecontentofVcwasupto425.32
mg/100gon60dayduringstorage,thecontentoftotalsugarandacidhadkeptahigherlev灢
el.Fromtheviewofnutrition,theeffectofhalf灢redmuzaojujubecanhaveabetternutrition
thanred,whichweresuitableforseasonsalesandprocessing.
Keywords:muzaojujube;collectionperiod;storage
CLCNumber:S379暋暋暋暋DocumentCode:A

0暋Introductions

Muzaojujubeisthekindofdate,whichanothernameisluliangjujubeofmother.Theymainlylo灢
cateinLuliangregionofShanxiProvinceandYulinregionofShaanxiProvincealongtheYellowRiver,

whichisthelocalcultivarsanditsannualoutputismorethan130millionkilogramsoffreshdates[1].
Muzaojujubehasalargefruitandbeautifulcolor,appropriatesweetandsour,densefleshtexture,and
lessmoisturecontent.Afterpickingtheyarevulnerabletodehydration,softening,alcohol灢basedand
decay,meanwhiletheyarenotlastingstorage.Theimportanttechnicalmeasureofensuringfruitsand
vegetables曚qualityandextensionpostharvestlifeistimelyharvested.Differentcollectionperiodsof
muzaojujubes曚physiologicalchangesinlow灢temperatureconditionswerestudied,todeterminethebest
collectionperiodandthemethodofkeepingfreshness.Itcanprovidethenecessarytechniqueandtheo灢
reticalbasisforachievingthelong灢termstorageandprocessing.

1暋MaterialsandMethods

1.1暋Materials

MuzaoJujube(YulinJiaxian),3,5灢dinitrosalicylicacid(ChengduKelongChemicalReagentFacto灢
ry,chemicalpure),NaOH(TiandaChemicalReagentFactoryofTianjinDongliregion,AR),2,6灢di灢
chloro灢indophenol(U.S.SigmaCompany,chemicalpure),K2CrO4(FuchenChemicalReagentFactory
ofTianjin,chemicalpure).

1.2暋Experimentalmethods

MuzaojujubeswerepickedrespectivelyonthemorninginSeptember23andOctober13,2009by
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handinShaanxiYulinJiaxianalongtheYellowRiverBeach,whichwerehalf灢redstageandredstage
dates,jujubestemswerepreservedwell.Theywerepre灢cooled24hafterpicking,removingdisease,in灢
juryandbaddates,andthenpackedinthethicknessof0.03mmPEfreshpackagingbags.Eachbag
loaded500gdates,andeachtreatmentrepeatedfivetimes.Theywerestoredin灢1~+1曟refrigerator.
Theinitialindicatorswerethreedaysofjujubeindicatorsafterharvesting,measuringindicatorsonceev灢
ery10days,taking5to10dateseverytime,determiningphysiologicalparametersaccordingtoquarta灢
tionafterpulpmixing.

1.3暋Detectionofindicatormethodologies

(1)Totalsugar:3,5灢dinitrosalicylicacidassay[2].
(2)Vc:2,6灢dichloro灢indophenolmethod[2].
(3)Totalacid:directtitration[2].
(4)Ethanol:potassiumdichromateoxidationmethod[3].
(5)Sensoryindicators:hardnessdeterminedwiththeGY灢1hardnessmeasurements,eachtreatment

determinedfivefruits,correspondtothejujubesurfacepeeledandeveryonedetermined2times.The
probeenteredintothefleshinthenormof0.5cm,themeasuredhardnesswasrelativevalue,andthen
averaged10timeshardnessasthetreatmentvalue.Weightloss:theweightlossratewasdeterminedthe
pre灢storageweightandtheendofstorageweight.Thechangeswerescaledassoftfruitrates,sensory
andflavorvarietiesforthequalityofjujubeduringstorage.

2暋ResultandDiscussion

2.1暋Effectofcollectionperiodonthetotalsugarcontentofmuzaojujube

Jujubes曚totalcarbohydrateincludedgalactose,rhamnose,glucoseandsucroseandsoon.Thetotal
sugarcontentisadynamicchangeableprocessduringpreservation,apartofsugarwillbeconsumedby
respiration,andtheotherwillbesuppliedowingtostarchhydrolysisofpolysaccharidesduringstorage.
ThechangingoftotalsugarcontentaboutdifferentcollectionperiodofmuzaojujubesshowsinFig.1in
lowtemperatureduringstorage.

Fig.1暋Variationoftotalsugarcontent暋暋暋暋暋暋暋暋Fig.2暋Variationoftotalacidcontent

Fig.1showsthatthetotalsugarcontentofall灢redjujubeishigherthanhalf灢redjujube.Thetotal
sugarcontentofall灢redjujubewasthehigheston20day,itwasupto45.29%,whichmaybestarchand
cellulosehydrolyzedsinglesugarisgreaterthantheamountofconsumedsugarbeingofbreath.After
thenthesinglesugarofjujubeconstantlybeingconsumed,butitdosenotaddthroughthehydrolyticof
thestarch,celluloseandsoon,andthenthetotalsugarcontentcontinuetodecline.Nevertheless,the
totalsugarcontentofhalf灢redjujubeachievedthetiptopon30day,whichwasupto24.41%.Thetotalsugar
contentofhalf灢redjujubefellto20.89%on60dayduringstorage,anditsdirectionwasmorestable.
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2.2暋Effectofcollectionperiodonthetotalacidcontentofmuzaojujube

Itcontainsorganicacidsforexamplemalicacid,citricacid,t灢cis灢aconiticacid,succinicacidandfumaricacid
andsoon.Theseacidsinvolvedinthecitricacidcycleduringstorage,thusconstantlybeingconsumed.Thechan灢
gingoftotalacidcontentaboutdifferentcollectionperiodofmuzaojujubesshowsinFig.2inlowtemperaturedur灢
ingstorage.

Fig.2showsthatthetotalacidcontentofall灢redjujubeishigherthanhalf灢redjujube.Thetotalacidcontentof
all灢redjujuberoseto0.780%on10dayduringstorage,andfollowedbygraduallydeclining.Theacidcontentde灢
creasedto0.357%on60day.However,thetotalacidofhalf灢redjujubepresentedfirstandthendecreased,which
reachedthehighestas0.590%duringstorageto20days,anditdecreasedto0.442%to60days.

2.3暋EffectofcollectionperiodonVccontentofmuzaojujube

Vccontentisabundantinmuzaojujube,rankingfirstamongallthecultivationoffruit,itslaudato灢
ryis“TheKingofVc暠.Vcisvulnerabletooxidativedegradationinthefruitsandvegetables.Thechan灢
gingofVccontentaboutdifferentcollectionperiodofmuzaojujubesshowsinFig.3inlowtemperature
duringstorage.

Fig.3暋VariationofVccontent暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Fig.4暋Variationofethanolcontent

Fig.3showsthatVccontentofall灢redstagedatesdeclinedastheextensionofstorageperiod,

whoseinitialVcwaslowerthanVccontentofhalf灢redjujube,anditcanlow82.16mg/100g.Compa灢
ringwiththeoriginalvalue,itreducedby79.21%on60daysduringstorage.ButVccontentofhalf灢red
jujuberosefirstandthendroppedduringstorage,whichachievedthemaximumof571.72mg/100gto
30days.RelativetotheinitialVc,itdecreasedby13.62%on60dayduringstorage.

2.4暋Effectofcollectionperiodonethanolcontentofmuzaojujube

Manystudieshaveshownthatdatesweremostlikelytooccurringanaerobicrespirationandthen

producedethanolinvirtueofcompactfleshduringstorage,resultinginwinesofdateandthusspeeding
upintenerateanddecay.Thechangingofethanolcontentaboutdifferentcollectionperiodofmuzaoju灢
jubesshowsinFig.4inlowtemperatureduringstorage.

Fig.4showsthattheethanolcontentofmuzaojujubeincreasedastheextensionofstorageperiod.
Thephenomenonthattheethanolcontentofredstagemuzaojujubeincreasedwasveryclear.Theetha灢
nolcontentwasupto0.740mg/kgon60day.Whereastheethanolcontentofhalf灢redmuzaojujubewas
0.198mg/kgon60dayduringstorage.

2.5暋Thechangingofsensorycharacteristicsofmuzaojujubeduringstorage

Thesensoryvariationofdatemanifestedasaresultofmaturityandagingduringstorage.Hardness
wouldconstantlydeclineasaresultthattheoriginalpectinandcellulosehydrolyzed.Datesareeasyto
losewaterandaccumulateethanol,itshowsthatpeelshrinkonappearanceandsmelltheflavorofetha灢
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nol.Duewiththecontinuingaging,thejujubewillmildewandrot,becausetheabilitytoresistmicrobi灢
alinvasiondropped.Therefore,indexessuchashardness,fruit灢softenrateandweightlossarerepre灢
sentativeoftheextentofagingdate,itcanbejudgedeffectsofpreservationfromthesensory.

Tab.1暋Variationofsensorycharacteristicsaboutcollectionperiod
on60daysinlowtemperatureduringstorage

Treatment
Hardness
/105Pa

Fruit灢soften
rate/%

Weightloss
rate/%

Appearancequalityandflavor

Redstage 5.9 78 12.0

Half灢red
atage

11.3 35 10.1

Darkredpericarp,lightbrownflesh,softeningserious,

seriousflavorofethanol,somespoiledPeelredpericarp,

yellowflesh,somesoftening,slightflavorofethanol,lit灢
tlerotten

暋暋Tab.1showsthatall灢redmuzaojujubewaspoorerthanthehalf灢redjujubeonsensoryandflavoron
60daysduringstorage,whichisnotconducivetostoreandprocessduetoseriousrottenandsoften,

meanwhileithadaclearflavorofethanol.

3暋Conclusions

Theresultsshowedthathalf灢redmuzaojujubesweremorestorablethanredstagejujubes,besidesBANZhao灢
jun[4]andothersconsideredthattheeightmatureLingwuhadthebesteffectofcomprehensivepreservation.Every
nutritionalqualityofhalf灢redstagejujubeschangedalittleduringstorage,especiallythecontentofVckeptrela灢
tivelyhigherlevel,andtherateoffruit灢softenwaslessthehalfthanthatofred,meanwhilethesensorycharacteris灢
ticschangedlittle.Fromtheviewofwholeeffect,thestageofhalf灢redjujubewouldbesuitableforseasonsalesand
processing.Thiswillprovidethebestbasisofcollectionperiodforpreservationandprocessingofmuzaojujubes.
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采收期对木枣贮藏效果的影响

许牡丹,刘暋青,刘暋艳,曾令军
(陕西科技大学生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了不同采收期对木枣贮藏效果的影响.分别于半红期和全红期采摘,预冷后装入

0.03mmPE袋中于-1~+1曟冰箱内贮藏.实验结果表明,半红期比全红期采摘的木枣耐

贮,贮藏60d时Vc含量高达425.32mg/100g,总糖和总酸也能保持较高的水平.从营养保持

上看,半红期采摘的木枣比全红期的木枣保持较高的含量,更适合贮藏加工和反季节销售.
关键词:木枣;采收期;贮藏

中图法分类号:S379暋暋暋暋文献标识码:A
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FABRICATIONANDPROPERTIESOFMICROENCAPSULATED
PHASECHANGEMATERIALCONTAININGPARAFFINBYUSING

DIFFERENTTYPESOFSMAASEMULSIFIER

XU Meng灢yi,LINShu灢le,PIPi灢hui,WENXiu灢fang,CHENGJiang,YANGZhuo灢ru
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510641,

China)

Abstract:Microencapsulatedphasechangematerials(MicroPCMs)basedonparaffincoreand
melamine灢formaldehyde(MF)resinshellaresynthesizedbyinsitupolymerizationmethodu灢
singdifferentstyrene灢maleicanhydride(SMA)copolymersasemulsifiers.Themorphology
investigationsuggestedthatthelow molecularweightofHSMA madetheglobularsurface
becomesrougher,whileahighermolecularweightresultedinasmootherandmorecompact
surface.Theparticlesizedistributionshowedthatwithincreasingthemolecularweightof
HSMA,thecapsuleaveragediameterdecreasedandtheirsizedistributionbecamenarrower.
ThethermalstabilityofmicroPCMsincreasesslightlywiththeincreasingofthemolecular
weightofHSMAemulsion.
Keywords:microcapsules;phasechangematerials;paraffin;etherifyingagents;morpholo灢
gy;properties
CLCNumber:TQ050.4暋暋暋暋DocumentCode:A

0暋Introduction

Phasechangematerials(PCMs),i.e.,eutecticsalts,paraffin[1],aliphaticpolyetheretc.,canab灢
sorb,store,andreleaselargeamountsoflatentheatoveradefinedtemperaturerangewhileundergoing
phasechanges,andtheirapplicationinthermalenergystoragehasbeenwellknowninmanyfields[2,3].
However,duetotheirinherentcharacteristics,manyPCMsaredifficulttohandleinpracticalapplica灢
tion.Microcapsulesaretinyparticlesthatthecorematerialsaresurroundedbyacoatingorshell[4].Mi灢
croencapsulationofPCMshaveprovidedaninterestingalternativeforusingPCMsinmanufactureof
thermo灢regulatedfibers[5,6],foams[7],buildingmaterials,andsolarandnuclearenergystoragesystems
etc.inrecentyears.

MicroPCMshavebeensynthesizedwithmelamine灢formaldehyde(MF)[8],urea灢melamine灢formalde灢
hydepolymer(UMF)[9],polyurethanepolymer(PU)[10,11],andpolymethylmethacrylate(PMMA)[12]

etc.asshellmaterials.AstheMFhasgoodsealtightnessandendurance,acidandalkalineresistance,

fireresistanceandmicroencapsulationofMFiseasytohandlecomparedtootherpolymer,MFismore
oftenusedasshellmaterialinthefieldofmicroPCMs.Inthisstudy,aseriesofmicro灢PCMswerepre灢
paredbyinsitupolymerizationusingmelamine灢formaldehyde(MF)asshellandparaffinascore.The
effectsofdifferentalcoholsasetherifyingagentsaddingintoMFprepolymeronthesurfacemorphology
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andphasechangebehaviorsweresystematicallystudied.

1暋Experimental

1.1暋Materials

Melamine(A.R.)andformaldehyde(37wt% aqueous,A.R.)wereusedasmonomers;paraffin
waxwithaphasechangetemperaturerange56~58 曟 wasusedascorematerial.SMA (threetyes,

shownedinTab.1)wasemployedasanemulsifier.Triethylamine(A.R.)andglacialaceticacid(A.
R.)wereusedtoadjustthepHvalue.

1.2暋Fabricationofmicrocapsules

1.2.1暋Preparationofcopolymeremulsifier
SMApowder(10.0g)wasdissolvedin90gof3wt%sodiumhydroxidesolutionunderstirringat

80曟for3h,derivingatransparentsolutionabout10wt%,denotedasHSMA.
Tab.1暋MolecularweightofdifferenttypesSMAemulsifier

Emulsifiertype Supplier Mn Mw D
SMA1000P SartomerCompany 2000 5500 2.75

SMAS Preparedbyourself 7802 17210 2.21
Scripset520 HERCULESCompany 89743 350000 3.9

1.2.2暋Synthesisofprecursor
Theprecursorwaspreparedby

mixing6.3gofmelamine,11.5mL
offormaldehydeand20 mLofdis灢
tilledwater.Themixturewasadjus灢
tedtopH7灡5withtriethylamineand

stirredat60 曟 tillthesuspensionbecameclearlytransparent,thenthereaction mixturewascooled
downtoambienttemperature.
1.2.3暋Synthesisofcapsules

Theencapsulationoftheparaffinwaxwascarriedoutbyaninsitupolymerization.Afteragivena灢
mountofHSMAsolutionwasdissolvedin50mLofwater,thesolutionwasheatedto80曟.Paraffin
melt(10.8g)wasdispersedintotheaqueoussolutionwithahomomixeratastirringspeedof1200r/

minfor30min.ThenthepHoftheemulsionwasadjustedto5.5withglacialaceticacidandcooled
downto60曟.Afteralloftheprepolymerwasaddedintotheemulsion,themixturewascontinuedto
stirfor120min.ThenthepHoftheemulsionwasadjustedto9.0withtriethylamine.Theresultant
dispersionwascooleddowntoambienttemperature.Afterasequentialtreatmentincludingfiltration,

washwithwateranddryingat60曟inavacuumoven,thePCMcapsuleswereobtained.

Fig.1暋Schematicformationofmicrocapsulesbased
暋onparaffincoreandMFshellthroughinsitupolymerization

1.3暋Characterization

FT灢IRtransmittanceofparaffin
andmicrocapsuleswereobtainedbyu灢
singaBrukerVector33spectrometer
atroomtemperature.Themorpholo灢
gyandaverageparticlesizeofthecap灢
suleswerecharacterizedusingaHita灢
chiS灢3700N scanningelectronic mi灢

croscope(SEM),operatedatanacceleratingvoltageof15kV.Theparticlesizedistributionwasob灢
tainedbyusingaMettlerToledoFBRM桼D600.Thephasechangepropertiesofthedriedmicrocapsules
wereobtainedbyusingaTA Q200differentialscanningcalorimeter(DSC)ataheatingrateof5曟·

min-1inanitrogenatmosphere.
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2暋ResultsandDiscussion

2.1暋Fabricationofmicrocapsules

ThesynthesisschemeofthemicrocapsulesisshowninFig.1.

Fig.2暋FTIRspectraofbulkparaffin
暋andthemicrocapsules:(a)paraffin;

暋(b)withHSMA1000P;(c)HSMAS;

and(d)HSMA520

2.2暋FTIRspectra

Thecompositionofthemicrocapsuleswascharacterizedas
showninFig.2.Thebroadpeakaround3700~3200cm-1is
associatedwithhydroxyl,iminoandaminostretching.The
multipleabsorptionpeaksaround3000~2800cm-1areattrib灢
utedtothealiphaticC灢HstretchingvibrationandtheC=N
multiplestretchingoneinthetriazinering,whichisalsoasso灢
ciatedtothepeakat1560cm-1.At1490cm-1and1360
cm-1,therearetwoabsorptionpeaksshownduetotheben灢
dingvibrationofthegroupofCH2.Theabsorptionpeakat810
cm-1isattributedtothestretchingvibrationoftriazinering,

andtheoneat717cm-1isassignedtothein灢planerockingvi灢
brationofthemethylenegroup.TheFTIRspectrumofparaf灢
finisalsodisplayedasareferenceinFig.2(a).Andallofthecharacteristicpeaksforparaffincanbe
easilyfigureoutinthespectraofthemicrocapsules,meaningthesuccessofencapsulationbyMFcopol灢
ymer.

Fig.3暋SEMimagesofthemicrocapsulesbyusing
(a)HSMA1000P;(b)HSMAS;and(c)HSMA520

2.3暋Morphology

Fig.3showstheimagesofthe
micsrocapsules prepared by using
differentHSMAasemulsiun.Itcan
beseenfromFig.3(a)thatthemi灢
crocapsulesprepared withlow mo灢
lecularweightarelooseandirregu灢
lar.Fig.3(b)showsthatthesur灢
facesofmicrocapsulesaresmoother
asshowninFig.3(a).Asisseen
fromFig.3(c),byusingthehighes
molecular weight HSMA emulsion
resultedinasmoothestsurface.It
canbededucedthattheentire MF
prepolymerwerenearlydepositedon
thesurfaceofcore materials with
thehelpofchargeeffectofanionicSMAemulsifier,andthehighermolecularweighttheHSMAemul灢
sionhas,theeasierMFprepolymerwilldeposite.

Asaresult,byusingHSMAwithhighmolecularweightcanconductasmoothersurface.
Theparticlesizeisveryimportantinpracticalapplication,andhereinitismainlycontrolledbyad灢

justingthefeedingtypeofHSMAatagivenamont.Fig.4showstheeffectofHSMAtypeonparticle
sizeanddisteributionofthePCMcapsule.WithincreasingthemolecularweightofHSMA,thecapsule
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averagediameterdecreasedandtheirsizedistributionbecamenarrower.Thersizeanalysisisconsistent
withSEMresults.

Fig.4暋ParticlesizedistributionplotswhenthereactionfinishedwithdifferentSMAemulsifiers

Fig.5暋TGcurvesofthemicrocapsulesby
暋暋using(a)HSMA520;(b)HSMAS;

暋 (c)HSMA1000P

2.4暋Phasechangebehaviorsofmicrocapsules

Fig.5showstheTGcurvesofmicrocapsulesbyusing
differentHSMAemulsions.InFig.5showsthatthereare
twostepsofsignificantmasslossstartingfrom170to500
曟,respectively.Thefirststepcanbeatttibutedtothee灢
vaporationofthecorematerialparaffinandsomereagent.
Andthemasslossofthesecondstepcanbeattributedtothe
decompositionofMFresin.Itcanbeseenfrom Fig.5(a)

thatthetwoextrapolatedonsettemperatureare253.7 曟
and416.8曟.InFig.5(b)thatare239.7曟and414.9曟,

whichareslightlylowerthanthatofFig.5(a),andslightly
higherthanthatofFig.5(a)with234.4 曟 and407.2 曟.

AccordingtotheanalysisofTGcurves,thethermalstabilityofmicroPCMsincreasesslightlywiththe
increasingofthemolecularweightofHSMAemulsion.

3暋Conclusion

Inconclusion,themicro灢PCMsbasedonparaffincoreandMFshellwithdifferentHSMAemulsion
havebeensynthesizedbyinsitupolymerizationmethod.Microcapsuleshaveanaveragediameterabout
10毺mandwithregularlysphericalshape.Themorphologyinvestigationsuggestedthatthelowmolecu灢
larweightofHSMAmadetheglobularsurfacebecomesrougher,whileahighermolecularweightresul灢
tedinasmootherandmorecompactsurface.ThethermalstabilityofmicroPCMsincreasesslightlywith
theincreasingofthemolecularweightofHSMAemulsion.

References

[1]M.Hadjieva,St.Kanev,J.Argirov.Thermophysicalpropertiesofsomeparaffinsapplicabletothermalenergystorage[J].Solar
EnergyMaterialsandSolarCells,1992,27(2):181灢187.

[2]MacitToksoy,ZaferIIken.Theeffectsofphasechangeduringthestand灢byperiodinlatentheatenergystoragesystems[J].Solar
Energy,1991,47(2):69灢73.

[3]A.Abhat.Lowtemperaturelatentheatthermalenergystorage:heatstoragematerials[J].SolarEnergy,1983,30(4):313灢332.
[4]S.Benita.Microencapsulation:MethodsandIndustrialApplications[M].MarcelDekker,Inc.,NewYork,1996:1灢3.
[5]GordonNelson.Applicationofmicroencapsulationintextiles[J].InternationalJournalofPharmaceutics,2002,242(1灢2):55灢62.
[6]S.Mondal.Phasechangematerialsforsmarttextiles———Anoverview[J].AppliedThermalEngineering,2008,28(11灢12):1536灢

1550.
[7]M.You,X.X.Zhang,W.Li,X.C.Wang.EffectsofmicroPCMsonthefabricationofmicroPCMs/polyurethanecompositefoams

·02·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



第3期 徐梦漪等:不同类型SMA乳化剂对石蜡相变微胶囊形貌和性能的影响

[J].ThermochimicaActa,2008,472(1灢2):20灢24.
[8]LIWei,ZHANGXing灢xiang,WANGXue灢chen,etal.Preparationandcharacterizationofmicroencapsulatedphasechangematerial

withlowremnantformaldehydecontent[J].MaterialsChemistryandPhysics,2007,106(2灢3):437灢442.
[9]ZHANGXing灢xiang,FANYao灢feng,TAOXiao灢ming,etal.Crystallizationandpreventionofsupercoolingofmicroencapsulated

n灢alkanes[J].JournalofColloidandInterfaceScience,2005,281(2):299灢306.
[10]SUJun灢feng,WANGLi灢xin,RENLi.SynthesisofpolyurethanemicroPCMscontainingn灢octadecanebyinterfacialpolycondensati灢

on:Influenceofstyrene灢maleicanhydrideasasurfactant[J].ColloidsandSurfacesA:PhysicochemicalandEngineeringAspects,

2007,299(1灢3):268灢275.
[11]ZHANGHuan灢zhi,WANGXiao灢dong.Synthesisandpropertiesofmicroencapsulatedn灢octadecanewithpolyureashellscontaining

differentsoftsegmentsforheatenergystorageandthermalregulation[J].SolarEnergyMaterialsandSolarCells,2009,93(8):1
366灢1376.

[12]CemilAlkan,AhmetSart,AliKaraipekli,etal.Preparation,characterization,andthermalpropertiesofmicroencapsulatedphase
changematerialforthermalenergystorage[J].SolarEnergyMaterialsandSolarCells,2009,93(1):143灢147.

不同类型SMA乳化剂对石蜡
相变微胶囊形貌和性能的影响

徐梦漪,林书乐,皮丕辉,文秀芳,程暋江,杨卓如
(华南理工大学化学与化工学院,广东 广州暋510641)

摘暋要:采用不同相对分子质量的 HSMA 为乳化剂,通过原位聚合法制备了以石蜡为芯材、
三聚氰胺灢甲醛树脂(MF树脂)为壁材的相变微胶囊.研究表明,使用高相对分子质量的 HS灢
MA 为乳化剂制得的微胶囊成球性好,表面光滑,粒径小,分布较窄;使用低相对分子质量的

HSMA 为乳化剂制得的微胶囊表面粗糙,粒径大,分布较宽;随着 HSMA 相对分子质量的增

加,制得微胶囊的热稳定性提高.
关键词:微胶囊;相变材料;石蜡;表面形貌;性能
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双层包覆铝颜料的制备及表征

高爱环1,2,皮丕辉1,文秀芳1,郑大峰1,蔡智奇1,程暋江1,杨卓如1

(1灡华南理工大学化学与化工学院,广东 广州暋510640;2灡肇庆学院化学化工学院,广东 肇庆暋526061)

摘暋要:先运用溶胶灢凝胶法在铝颜料表面包覆了乙烯基活化的二氧化硅,然后通过原位聚合

法在铝颜料表面接枝包覆聚丙烯酸酯,制备了双层包覆型铝颜料.采用 FTIR、XPS、BET 和

SEM 等测试方法表征了包覆型铝颜料的表面形貌,用胶带撕拉实验测试了铝颜料在涂层中的

粘附性,通过测量含铝颜料涂层的明度值L 探讨了包覆及泡酸实验对铝颜料金属光泽的影

响.实验结果表明二氧化硅和聚丙烯酸酯双层包覆型铝颜料的耐腐性和与树脂相容性均得以

提高,而铝颜料的金属光泽也保持的较好.
关键词:包覆铝颜料;聚丙烯酸酯;SiO2;原位聚合;耐腐蚀性;附着力

中图分类号:TQ624暋暋暋暋文献标识码:A
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OVERVIEWOFDATA灢DRIVENTIMESERIESFORECASTINGMETHODS

ZHANG Wei1,ZHANGFeng2

(1.402Unit,TheSecondArtilleryEngineeringCollege,Xi曚an710025,China;2.SchoolofPapermakingEn灢

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

Abstract:Timeseries,timeseriesforecastinganditsmethodsisexpounded;themaincon灢
tentofquantitativeanalysisoftimeseriesforecasting———data灢driventimeseriesforecasting
methodsisexploredtomostextent.Meanwhile,forecastingprinciples,characteristics,key
techniquesandresearchhotspotsareanalyzed,basedthis,suitability,developmenttrendare
summarizedforthedata灢driventimeseriesforecastingmethods.
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0暋Introduction

Data灢DrivenTimeSeriesForecasting,whoseknowledgeinformationcanbedugfromhistoricaldata
withcharacteristicsoflesspriorknowledge,advancedforecastingtheory,highidentificationprecision,
issuitableforitsquantitativeanalysisofnonlinearity,time灢varyingandcomplexity.

Thetimeseriesreferstoseriesofnumbers:ti(i=1,2,…,n)whichisarrangedintimeorderx(t1),
x(t2),…,x(tn);andthetimeseriesforecasting,byformulatingandanalyzingtheprevioustimeseries
offorecastingvariablestoestablishtheforecastingmodelwhichcanreflectslawofvariation,istoobtain
thepredictingvariablefuturebehaviorundercertainprincipleandrangeofaccuracybyextensibilityora灢
nalogyoftheforecastingmodel.Thedifferenttimeserieshavedifferentchanginglaws,suchastrend
change,cyclicalchange,circlingchange,randomchange,etc..TheData灢DrivenTimeSeriesForecas灢
tingismaincontentofthequantitativeanalysisofthetimeseriesforecasting,includingARMA,chaot灢
ic,graymodel,fuzzylogic,supportvectormachine(SVM),neuralnetworkandcombiningmodelfore灢
casting,etc..Thesekindshavedifferentcharactersandapplicability.WhenchoosingtheData灢Driven
TimeSeriesForecastingModelsandmethods,weshouldhaveanintegratedconsiderationofadvantages
anddisadvantagesofthem.Inaword,therearenoabsolutelyapplicableforecasting modelandap灢
proach;anditcan曚tignoreitsapplicabilitytoevaluatetheeffectofforecastingmodelsandmethods,
too.

1暋TheData灢DrivenTimeSeriesForecastingMethod

1.1暋ARMA (AR,MA)ModelForecasting
Intheseventiesoflastcentury,Box灢JenkinsAlgorithmlaidthefoundationofclassicaltimeseries

forecastingwhichistoestablishforecastingmodelbyestimatinglinearmodelparametersessentially.
BoxGEPandJenkinsGbothcarriedonmassdiscussiononthetimeseriesstatisticmodelanditsap灢
pliedexamplesinforecasting,evaluation,relatedmodeling,control,etc.intheirmonographswhere
theytalkedoverstationaryprocessofmultidimensionalvariableandlikelihoodfunctionalfeaturesbased
onARmodel,state灢spacemodelandNonlinearLongMemoryModel(NLMM).BoxGEPetalconduc灢
tedmorestudyonstatisticmodels(includingARMA)andfoundoutthatsomeofwhitenoiseisthenon灢
relatederrorseries;iftheparametersareknown,therandomnoisesequencecanbecalculatedbyobser灢
vation,i.e.residualerror.Ifthemodelischosenfelicitously,selfcorrelationfunctionoftheerrorisze灢
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ro.Later,somescholarsdeterminednoise灢containing ARMAregression modelby Kalmanfiltering
technique,tolaythefoundationoftheoryofthemodelmaximumlikelihoodestimation.Stabilizationof
non灢stationarytimeseriesisputforth,minimalistexpressionofrecordingearthquakeaccelerationis
draftedbyARMA model,resultsshowshighanastomosesoflocationandfeatures.Seasonmodelisset
forthintheperiod,thebasicideaofwhichisthatthetimeseriescanbeuniquelydecomposedintosever灢
alirrelevantones,andineveryseriestherearedifferentseasonality,tendencyandirregularGassian
noise,andtheARIMA modelmaybeusedtoforecastforeveryseries.Inourcountry,scholarsstarted
theoreticalresearchandpracticalapplication.HUANG Qinq灢ingetaldeductedtherightandcomplete
ARMA(p,q)spectralestimationformula.TheBreakPaneLaw曚sleakageerrorresultedfromthedata
extensioncanbeavoidedbytheapplicationofthemodernspectralestimation.LIU Qiangetal[1]con灢
ductedprocessofthestabilizationofnetworkscaledata,establishedtheARAM(2,1)forecastingmodel
ofnetworkflow,andforecastedtimeexceedingthresholdandprobability.

TheARMAmodelforecastingtheoryisrelativematurewithasimplewayofmodelwhileitsmodel灢
ingprecisionandthecomplicationsofmodelordersandparameterestimationshouldbeconsiderednec灢
essarily.ItishotpointofARMAresearchhowtoextendapplicationofmodeltosatisfythedemandsof
thenon灢stationarytimeseriesforecasting.
1.2暋ChaoticTimeSeriesForecasting

TheChaoticTheoryisthecoreofthetheorytointerpretthenonlinearsystemofdiversityand
multi灢resolutionanddeductspecificnon灢periodicresultsinthewayofsimplemodel.Thebasicideaof
theChaoticTimeSeriesForecastingcanbeunderstoodasthereverseresponseofthetheory,i.e.infor灢
mationaffectingthesystemevolutionaryisimpliedinacertainsystematiccomponentdevelopment,and
ifreconstructingthestatespace,thechanginglawofthesystemcanberestored.Thechaoticsystemcan
welldefineverycomplicatedtracksystemproducedbylaw.In1980,Tankens[2]provedthatasonenew
dimensionforsomefixed灢timedelaypointofasystematiccomponent,iffindingouttheoptimalembed灢
dingdimension,thechanginglawofthecomponentshallberestoredsothatonedimensiontimeseries
arrangedalongtimeaxisbythewayofreconstructingphasespacecanrestoreattractorstoreflectthe
featuresofthechaoticsystem.Thechaoticforecastingisfittoprocesssystematicpredictingproblemsof
thechaoticfeatureinformationwithuncertainty,imperfect,redundancyandnonlinear.Forexamples,
FarmerJDetalmadeuseofthelocalapproximationnonlinearmappingandusedelaycoordinatetoem灢
bedthetimeseriesintostatespacesoastoconductshort灢timeforecastingandmethodicalerrorevalua灢
tion.In1990,ashort灢timeforecastingisachievedforquantitiesofmeasles,varicella,andalgathrough
thechaoticdynamicsystematictrack.Pseudo灢nearest灢neighbordelaytimeembeddingtechniquesisused
toreconstructstatespace,localforecastingmodeloftopologicalneighbortimeevolutionintherecon灢
structedphase灢spaceisproposed,andtheeffectivenessoftheapproachisverified.Chinesescholars
mainlystudiedinsuccessionanalyzingchaoticnumericalfeaturesofLyapunovindexlaw,introducing
spacedistanceintophase灢spacereconstructioninordertoeliminatenoiseimpactonforecastingmodel,
themaximumdelaytimedimensioninthechaoticmulti灢steppredictivemodel,andestablishingrecon灢
structingstate灢spaceneuralnetworkpredictivemodelbyuseofwavelettransformationtoreconstruct
chaoticsmoothattractors.

Thestudiesshowthatitshouldanalyzespecificfeaturesofthetimeserieswhenselectingforecas灢
tingmodels,andmastertheessenceofchaoticforecastinganditssphereofapplicationforaccuracy.
Nextdirectionsfurtherexploringincludeembeddingdimension;therestillarenotunifiedstandardsin
choicesoftheembeddingdimension,delaytimepoint;greatamountofmodelingdata.Manychaoticat灢
tractorsmayexistinthesystem.
1.3暋GrayTimeSeriesForecasting

ThescholarDengJu灢longofourcountryproposedtheGrayTheory.TheGrayForecastingModeling
canbeclassifiedintothreesteps:thefirststep,conducttheanalysisoftheGreyRelationalGradeby
distinguishingthedifferenceofdevelopingtrendamongfactorsinthesystem;thesecondstep,conduct
generationtreatmentfororiginaldatatofindthesystemchanginglawsoastogeneratedatasequence
moreregularly;thethirdstep,establishrelevantdifferentialequationtotreatreverselyonforecasting
valueandforecastthefuture.TheGreyForecastingModelprovidesamethodtoforecastasystemin
whichtherearebothknowninformationanduncertainfactors.TheForecastingMethodistoforecast
characteristicquantityorthetimereachingcharacteristicquantitybyadoptingaseriesofnumerical
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structuresgrayforecastingmodelthroughequal灢timeobservationwhichcanreflectobjectfeatures.In
1988,WUYaetal[3]analyzedGM(1,1)modelfeaturesandsuitability,andcombineditwithAR,re灢
solvedeffectivelyproductionindexofthelightindustrydevelopmentinourcountry.Somescholarsin
othercountriesalsodiscussedindetailthecharacteristicsofgrayanditsforecasting,explainingitsvalid灢
itycomparedwithothermethodwhenresolvingforecastingissuesoftheeconomictimeseriesinthe
GrayTheory.Throughgrayforecastingresearch,scholarsaimedatsomeprobableaccidentsarounda
deepfoundationpit,transactiontrendoffuturetrading,andexchangeratemovement.

TheGrayForecastingisgoodatprocessinglessdataandpoorinformation;butGrayTheoryisstill
neededtoimproveinthegraymeasures,sequentialoperators,relationalgrademeasures,residualrevi灢
sion,etc..Combiningwithhierarchy,neuralnetworktechniquesandimprovingitsapplicabilityand
forecastingaccuracyaretheresearchtrendinthenearfuture.
1.4暋FuzzyLogicTimeSeriesForecasting

FuzzyTheory(ZadehLA,1965)becameamajortoolusedtoresearch“theextensionofdefinition
ofuncertainty暠,“theoccurrenceofconditionsandincidentsofuncertainty暠,etc..Thetheorycanbe
usedtodescribethecharacteristicsofdynamicsystembythefuzzyinferencerules,whichparticularad灢
vantagesindealingwithuncertainandcomplicatedinformation.TheFuzzyInferenceRuleisthewayof
“IF灢Then暠,whichcangettheactivesetbyconditionalinference.Theconditionandactioncanbeex灢
pressedasthequantificationsetofthefuzzylanguage.ThestepsofmakinguseoftheFuzzyTheoryto
establishforecastingareasfollows:

Step1:definethefuzzysetrangebasedontheprioriknowledge;
Step2:maketheoriginaldatafuzzytogetdescriptionswithinthefuzzyset;
Step3:accordingtoexperienceoracertainprinciple,studyandestablishthefuzzylogic,i.e.some

fuzzyinferenceruleset;
Step4:inputthefuzzyandconductthestatisticsfortherelationoffuzzylogicinordertogetinfer灢

enceresultofthefuzzyrulecorrespondingtomaximumdegreeofmembership;
Step5:defuzzificationforinferenceresult,andgetthepracticalresult.
Thiskindoffuzzyforecasting modelingistoestablishinputandoutputcongruentrelationship

throughfuzzysystemanditskeytechniqueistobuildthefuzzyruleset.In1993,basedonFuzzyTheo灢
ry,SongQetal[4]definedmulti灢ordersfuzzytimeseries,studieditsproperties,andintroducedfuzzy
relationequationtoestablishFuzzyForecastingModelofNumberofNewStudentEntranceforAlabama
University.Furthermore,thefuzzytheoryforecastingisusedinnumberofteachers,governmentex灢
pendituresandexchangerates,thefuzzyarithmeticandthefuzzyrelationshouldbeintroducedintothe
aboveproblem,whicherroroftestsetillustratedrobustnessofforecastingmodel.Basedoncharacteris灢
ticsthatincompactsetthefuzzysystemcanapproximateinrandomtononlinearcontinuousfunction,
technologyofTakagi灢SugenoFuzzyRulesetbycombiningthefuzzytheorywithGeneticAlgorithm
(GA)isappliedtothenon灢stationarytimeseriesforecasting.Atthesametime,theresearchofmodel
solvingwascarriedthroughQPproblemsolving,anewfuzzytimeseriesmodelisbuiltbylinearequa灢
tionwiththefuzzycoefficientrealvariables.Thefuzzyforecastingofthemorbid,complicated,nonlin灢
earproblemsisalsorealized,itsmaintechnologycontainsonlinefuzzycompetitivelearningmethodis
usedtodividefuzzyinputspaceofinputvariables,Kallmanfilteringisusedtoestimatefuzzymodelpa灢
rameters.

However,someissumesalsoareexposedsuchasquantitativelevelsofthefuzzyinference,accuracy
offorecasting,etc..LIYu灢lingetal[5]definedthesmallpatchforaccuracyrules,anddefinedthelarge
patchforfuzzyorinterferencerules,andfoundandregulatedtherulepatchwithhierarchyandsupervi灢
sionlearningsoastoimprovethefuzzyaccuracy.Obviously,thereisneededfurthertostudyhowto
formthefuzzyinferencerulesetanditsrelevantuniverseofdiscourse,fuzzyset.Inaddition,thefuzzy
forecastingisdependentontheprioriknowledgeofconcreteissues.Thus,itsapplicationislimited.
1.5暋NeuralNetworkTimeSeriesForecasting

ItisastartofneuralnetworkresearchsincePsychologistMcCullochWSandmathematicianPitts
Wputforththeneuronmathematicalmodelin1943.Theneuralnetworkshaverealizedmemory,opti灢
mizingcomputation,associationinference,andprocessingfunctionwithstrongerself灢taughthabit,ro灢
bustnessandfault灢tolerancebytheweightdistributionrestorationandself灢adaptingregulation.Hopfiled
JJexpoundedoncriterionofthenetworkstabilitytheoretically,offeredtheelectroniccircuitphysical
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realizationfortheneuralnetwork.Thisisamilestoneforneuralnetworkresearch.Soonafter,back灢
groundofIBMdailystockprofit[6],theshort灢termloadofthelarge灢scaleelectricalpowersystem,Nile
flowforecastingaresuccessfulincombinationandnetworkrecursiontrainingstrategytoestablishfore灢
castingmodel.TheninetiessawheydayofChinesescholars曚theappliedresearch,forinstances,neural
networkanditsextrapolationabilityisusedtoforecastsuccessfullytheamountofhydrogeninchloride
inchlor灢alkalielectrolysisprocess.Thetechnologycomposedofneuralnetworks,forecastingtech灢
niques,faultdiagnosisexpertsystemisusedtobuildfaultforecastingsystemofgasrouteofspacepro灢
pulsionsystem.Themulti灢identified灢functionorthogonalwaveletisintroducedintoactivationfunction,
theneuralnetworkforecastingmodelisbuiltforvolumeofpowersupplymonthlyofBeijing灢Tianjin灢
TangshanPowerGridNet,theforecastinghasachievedsignificanteconomicbenefits.

Untilnow,therearenotcommonanduniformstandardinaspectsofnumberofhiddenlayers,
numberofnodes,excitationfunction,theoptimalselectionoftrainingstrategytheoretically,anditis
alsoahardproblemfortheneuralnetworkdevelopment.
1.6暋SVM TimeSeriesForecasting

Intheendoflastcentury,VapnikVetalproposedtheSVM basedontheoptimalprincipleof
structureriskinordertoovercomesomeproblemssuchas“disasterofdimensionality暠and“localextre灢
mum暠inthetraditionalmachinelearningwhichisusedinclassification,PrincipalComponentAnalysis
(PCA)andregression.ThetimeseriesforecastingisoneoftheinitialSVMresearchbackgrounds.In
1997,KlausR Metal[7]usedtheSVMtoforecastMachey灢GlassandSantiagoironcompetitivedata;
theydiscussedcharacteristicsabouttheff1noninductivitylossfunctionandHuberRobustnesslossfunc灢
tion,alsodiscussedselectionandregulationofforecastingmodelparameters,comparedwithRBFneural
networkforecastingintheend.Somescholarsstudiedrationalexpressionapproximationofkernelfunc灢
tion,andmadeuseofthechaotictimeseriesforecastingtoverifySVMregressionproperty.Manynew
successfulapplicationscontain:(1)thesuperparametersderivationinLSSVManddoublespaceexpres灢
sionofdivergentfinancialtimeseriesforecasting modelundertheBayesianproofframework;(2)
geotechnicalstructuredisplacementSVMforecastingwithGAcombining[8]isasuccessfulsolutionon
therollingforecastingofconstruction灢siteshiftdeformation,constructionprocessoptimizationandsta灢
bilityofrockstructure.

WithadoptionofSVMforecasting,theoriginaldatacanbemappedtohigh灢dimension (kernel)
spacefromthelow灢dimensionspace,andfittingdatatechniquesinregressionequationcanbeusedin
high灢dimensionspace.TheadvantageofSVMisthegoodgeneralizationcapabilityforsmallsamples
basedonstructuralriskoptimization,soitissuitableforsolvingcomplicatednonlinearissues.Current灢
ly,theresearchesfocusonhowtoimproveSVMspeed,howtoincreaseaccuracyofLSSVMandappli灢
cability,therearestillmoreresearchswhichisneedonkernelmapping,parameteroptimizing,multi灢
stepsforecasting,complementingadvantagesofdifferentkindsofSVM.
1.7暋CombinedTimeSeriesForecasting

CombinedTimeSeriesForecastingisaprocessthatsingleforecastingvalueofallkindsofforecas灢
tingalgorithmtothesameprocessshouldbeintegratedtoobtaincombinedforecastingvalue.BatesJM
describedthecombinedforecastingmodelas:

x̂n+1(t)=暺
n

i=1
毩îxi(t) (1)

暋暋Intheformula(1):̂xn+1(t)isforecastingvaluefromcombinedforecastingalgorithm;毩istandsfor

weightofsingleforecastingvalue,毩i曑1(i=1,2,…,n)and暺
n

i=1
毩i=1.Intheearlycombinedforecasting

research,scholarsrealizedparametersinthemodelshouldbeupdatedwithincreaseofthenewinforma灢
tion,solinearcombinedforecastingvalueisgotbydistributingBayesianprobabilityfortheeachalgo灢
rithm.Later,theaverageofseveralforecastingalgorithmssubstitutedcombinedforecastingvalue,the
applicableconditionofthecombinedforecastingiswhensingleoptimalforecasting modelobtained
throughreasoningandrecognizingisnotideal.Then,basedonforecastingerrordistributionofmodels,
forecastingvalueisdeterminedbythespecialratioweightundertheleastforecastingerrormeanings.
Moreover,theun灢biasednessandtestmeaningsofthecombinedforecastingisresearched,verification
withexamplesofeconomicforecastingisconducted.Inrecentyears,studiesonthenonlinearcombina灢
tionforecastinghaverisenrapidly.Forinstances,theideathatthecombinationweightinformationis
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storedinneuralnetworkwithtraininglearningisputforth;fuzzysystematicparametersandfuzzysub灢
setclassificationisdeterminedbylayeredstructureoptimizingalgorithmoflearningmachine,andnon灢
linearcombinationforecastingisintroducedwithT灢Sfuzzyrules;XIAOZhietal[9]determinedthecha灢
oticcombinationforecastingweightinreconstruct灢phasespacewithGA;andotherscholarsforecastthe
complicatedtimeserieschangesbyuseofSVMregressionorGray灢ARtoupgradeforecastaccuracy.

Whetherthelinearornonlinearcombinationforecastingshouldestablish multi灢attribute灢decision
andoptimalcombinedvaluationstrategyintheirkeytechniques.Butsomescholarshavequestionedthe
necessityofnonlinearcombinationforecasting,andthoughtthatforecastingalgorithmshadfittedfully
differentfeaturesbeforecombining.However,itisfurtherstudiedonselectionandoptimizationofcom灢
binedmodel,combinationstrategyandforecastingcomplexity.
1.8暋Otherstimeseriesapproaches

Inrecentyears,combinationofinformationprocesstechniquesandtraditionalforecastingapproa灢
cheshassolvedcomplicatedtimeseriesforecastingproblems.Forexamples:(1)ARIMAwithmulti灢lay灢
erneuralnetworkintandemfortemperatureforecasting;(2)timedelay,optimizingsearchfordifferent灢
patternoptimalclustering灢phasespaceandclassical/augur灢typetime灢hidingpatternrecognitiontech灢
niques[10]formetalsolderforecasting;(3)usingroughsetapproachesandinformationentropyreducing
relevantredundantfactors[11],usingneuralnetworkfittingelectricalpowerhistoricalloaddata;(4)at灢
temptingnearestneighborfuzzyC灢clusteringaveragetogetinputspacerulenumberandkernels,using
leastsquaremethodofforgetting灢factortooptimizeT灢Sfuzzy modelparameter;(5)In Web,using
waveletneuralnetworkandARforstationaryseriesandnon灢stationaryseries,finallyflowforecasting
valueisreconstructingoutputoftwoseriesforecasting.

In2008,ZENG Mingetal[12]establishedmodelingforelectricitypriceanditserrorforecastingre灢
spectivelybyusingSVMandneuralnetwork.Basedonevidencetheoryevaluatingreliabilityofthemod灢
els,tocompoundmodelcombinedweightandrealizeforecastingforelectricalpowermarketfinally.

AfterKalmanfilter,theparticlefilterisputforward.Itsbasicprincipleistouserandomsample
(particles)withrelevantweightvaluetoexpresstheneededposteriordensity,andtouseMonteCarlo
emulationtocompleterecursiveBayesianfiltering,i.e.usingknowninformationtobuildprobability
functionofthesysteminordertogettheoptimalsolvingofstateestimation.Particlefilterisfitfortime
seriesforecastingofnonlinearandnon灢Gaussiandistribution.Aimingatbasicparticlefilteringdiverging
becauseoferroraccumulationresultfromsystemnoise,WANGXueetal[13]madeuseofKalmanfilte灢
ringtoincreasetheestimatingaccuracyofimportantfunctionsoastoreducedistributionerrorofthe
posteriorprobabilitydensity,meanwhile,theyusedstatechangingtrendtoupdateparticlestatusinor灢
dertoincreasepredictingaccuracy.Immunityoptimizationisalsointroducedintothesearchof“good
state暠particles,thediversityofparticlesisbeneficialtosolve“particlesexhaust暠.Inword,theparticle
algorithmresearchHotpointfocusesonparticleupdate,computingtimeandaccumulatingerrorprocess.
BeforeusingparticlefilteringandtraditionalKalmanfiltering,wemustknowtheprecisemodelofpre灢
dictedobject,whichislimitedtoapplicationofparticletimeseriesforecasting.

ThefunctionevolutionbasedonGeneticEvolutionProgrammingstartsanewroadforthetimese灢
riesforecasting.In1998,PANZheng灢junetal[14]proposedanapproachthatdeterminesmodelstructure
andparametersthroughgeneticlearning,i.e.producinginitialspeciesgroupoffunctionindividualsby
adoptingstructurecodes,makinguseofselection,intersection,mutationgeneticoperatortooperate
structurecodeindividualssoastoobtaintheoptimalsolutionsofevolutionfunction.In2001,Candidaet
al[15]putforwardprogrammingofgeneexpressionswithlinearchromosomestructuringtheheadandtail
ofagene.Thegenegeneticoperationisreconstructionandrevisionoperationofchanges,transforma灢
tionsandspotstochromosomefunction.Theselectivitythatthechromosomecodingtreeformexpres灢
sesimprovestherateofalgorithmoperation.In2005,LIAOYongetal[16]realizedGep灢Stockmodelof
thestockchanginglaw withgeneprogramming,theindividualcodesofwhicharefixed灢lengthlinear
string.Theoptimizingoperationistocarryoutevolutionoperationongenomesgeneratedbyoperational
objectivecodesandobtaintheoptimalnonlinearentity(model)offorecastedstockriseanddropinthe
end.Programmingofgeneticevolutionisusedfortimeseriesforecastingtobreakthebefore灢handdesig灢
natedforecastingmodelwithparameterestimation.Modelinghasahightrainingaccuracyandalmost
needn'tpriorknowledge.Butthisalgorithmisneededfurtherstudyinindividualcodes,modelevolution
operationandmodelevaluationstandardinordertomeettheapplicabledemands.
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2暋OutlookonData灢DrivenTimeSeriesForecasting

Withrapiddevelopmentoftheartificialintelligencesuchasmachinelearning,intelligencecomputa灢
tionanddatadigging,Data灢DrivenTimeSeriesForecastinghasgraduallytakenshapeofacompleteand
multi灢disciplinetheoreticalsystemintegratingwithquantitativeanalysisofthetimeseriesforecasting.A
numberofthesuccessfulapplicationsshowthatinformationdiscovery,optimizationandprocesswill
providethesolidtheoreticalfoundation,strongerforecastingabilityandbroaderapplicablespaceforDa灢
ta灢DrivenTimeSeriesForecasting.
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数据驱动型时间序列预测方法综述
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(1.第二炮兵工程学院402室,陕西 西安暋710025;2.陕西科技大学造纸工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:阐述了时间序列、时间序列预测及其方法,研究了时间序列预测定量分析的主要内

容———数据驱动型时间序列预测方法,分析了其预测原理、特点、关键技术和研究热点,在此基

础上讨论了数据驱动型时间序列预测方法的适用性及发展趋势.
关键词:数据驱动时间序列预测方法;预测原理;预测特点;预测适用性

中图法分类号:TP277暋暋暋暋文献标识码:A
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热喷涂法制备Sb掺杂的SnO2 薄膜

陈小龙1,蒲永平1,吴胜红2,赵暋新1,吴海东1

(1灡陕西科技大学材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2灡 东莞泰阳电子有限公司,广东 东莞暋

523325)

摘暋要:以SnCl4·5H2O 和SbCl3 为原料,采用喷雾热分解法在管状石英玻璃基材上制备出

Sb掺杂的SnO2 透明导电薄膜,并采用 X射线衍射仪(XRD)和原子力显微镜(AFM)对薄膜

的结构和表面形貌进行了分析,研究了Sb掺杂量和喷涂温度对薄膜方阻及结构的影响.结果

表明:当Sb掺杂量为6mol%、成膜温度为500曟时,薄膜的方阻达到最低(65毟/曱),结构最

致密.
关键词:热喷涂法;锑掺杂;二氧化锡薄膜

中图分类号:TQ171暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引暋言

SnO2 薄膜以其良好的可见光透过性和导电性而广泛应用于镀膜玻璃领域[1,2].常见的制备SnO2 薄

膜的方法有溅射法、化学气相沉积法、真空蒸镀法、溶胶灢凝胶法和热喷涂法等.其中,热喷涂法具有设备简

单、成本低、制备样品快等优点[3],因而备受研究人员的关注.随着电子科技的发展,对器件性能提出了更

高的要求,更优良的膜性能和更高的电导率是一种必然的发展趋势.未掺杂的SnO2 薄膜由于载流子浓度

很低,因此薄膜的电导率很小,这大大的限制了其应用范围.人们常采用掺杂的方式提高电导率,但是合适

的掺杂量是制备优良样品的关键,目前对提高SnO2 薄膜的电导率研究较多的是在SnO2 中掺入Sb、F
等,掺F的二氧化锡薄膜虽然具有优良的光电性能,但是F掺杂的二氧化锡薄膜高温稳定性较差[4].Sb掺

杂不但可以大幅度提高SnO2 薄膜的导电率,而且具有优良的高温热稳定性.本实验采用热喷涂法制备

Sb掺杂的SnO2 薄膜,研究了不同掺杂浓度以及不同喷涂温度对SnO2 薄膜方阻及膜结构的影响,以期为

制备高性能的SnO2 薄膜提供理论依据.

1暋实暋验

1.1暋样品的制备

实验所用原料为SnCl4·5H2O(CP)、SbCl3(CP)和纯度为99%的酒精.先将SnCl4·5H2O溶于一定

量的无水乙醇中,并在65曟搅拌2h,使其完全溶解,浓度为0.4mol/L;再将SbCl3 溶于无水乙醇中,搅
拌使其完全溶解形成透明液,浓度为0.25mol/L;然后按照Sb掺杂量的要求,把配制好的SbCl3 溶液缓

慢滴入已配制好的SnCl4·5H2O溶液中,边滴加边搅拌,配制成3mol%、6mol%和9mol%3组Sb离

子浓度的溶液,搅拌3h后静置待用.以无水乙醇处理过的石英管作为基材,由热电偶控制喷涂温度,加热

装置是自制的立式旋转加热炉,喷涂液采用空气压缩系统由雾化枪口喷出.喷枪口与基材距离均为10
cm,喷枪流量为1.5L/min,喷涂次数均为10次,每次喷2s,每次间隔5min.实验将3组不同掺杂浓度的

喷涂液均在400曟、450曟、500曟、550曟和600曟下喷涂制膜.
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1.2暋分析与测试

采用日本理学D/max灢2200PC型X射线衍射仪(XRD)分析薄膜的结构,并用原子力显微镜(AFM)
观察薄膜的微观形貌,用RTS灢4型四探针测量仪测量薄膜方阻.

2暋结果与讨论

2.1薄膜的方阻

图1是3组不同Sb掺杂浓度(3mol%、6mol%和9mol%)的溶液在不同喷涂温度下的方阻变化图.
由图可看出随着喷涂温度的升高,薄膜的方阻呈现先减小再增大的趋势,当喷涂温度为500曟时薄膜的方

阻达到最小,为最佳成膜温度.赵鹏[5]认为当喷涂温度太低时,膜没有晶化或者没有完全晶化,薄膜内的散

射中心较多,自由电子的迁移速率较慢,因此薄膜的方阻较大;而在过高温度下喷涂时,Sb的挥发量较大,
进入薄膜中形成的有效掺杂的Sb的含量减少,导致薄膜中自有电子的数目相应减少,所以温度太高时薄

膜的方阻又增大.
由图1还可以看出随着Sb掺杂量的增大,薄膜的方阻同样呈现先减小再增大的趋势.在3组掺杂浓

度制备的薄膜中,当Sb掺杂浓度为6mol%时,薄膜的方阻较小,大约为65毟/曱.王东[6]认为这是由于当

SbCl3 的掺杂量较低时,Sb3+ 以替位原子的形式占据了Sn4+ 的位置,同时产生一个自由电子,这时Sb3+ 在

SnO2 晶体中以替位形式存在的掺杂量达到了饱和值.此后再继续增加Sb的掺杂量,则过剩的Sb3+ 就会

进入SnO2 晶格的间隙和SnO2 晶粒的晶界处,形成无效掺杂,这种过剩掺杂不但不会产生更多的自由电

子,而且会使薄膜中的散射中心大大增加,增强自由电子的散射程度,从而导致薄膜的室温方阻逐渐增加.

图1暋SnO2 薄膜方阻随喷涂温度

暋的变化曲线图

图2暋Sb掺杂量为6mol%的SnO2 薄膜

暋暋在不同喷涂温度下的 XRD图

2.2暋薄膜的 XRD分析

图2为Sb掺杂量为6mol%的喷涂液在不同喷涂温度下的XRD图.从图中可以看出当在400曟喷涂

时,XRD图谱几乎没有SnO2 的衍射峰出现,说明此时薄膜未发生晶化,薄膜的方阻也较大,为155毟/

曱(图1).当喷涂温度提高到450曟时,可以发现(110)、(101)和(211)晶面上有较弱的衍射峰,说明此时

薄膜已有部分开始晶化,薄膜的方阻下降到100毟/曱.当在500曟喷涂时,可以看到(110)晶面上的衍射

峰明显增强,(101)和(211)晶面衍射峰也增强,且(200)晶面上也出现了弱衍射峰,此时薄膜的方阻达到最

小值65毟/曱.当在550曟喷涂时,(110)、(101)和(211)晶面减弱,说明此时薄膜的晶化程度降低,因此衍

射峰强度下降,薄膜方阻增加至75毟/曱.当在600曟下喷涂时,(110)、(101)、(211)和(200)晶面衍射峰

强度均下降,说明过高的温度使薄膜的晶化程度变差,此时薄膜的电阻也增大至125毟/曱.由图2还可以

看出(100)晶面的衍射峰强度明显大于其它晶面峰强度,这是由于SnO2 薄膜主要沿(100)晶面定向生长

所致,这与S.Shanthi[7]的研究结果也是一致的.

2.3暋薄膜的微观形貌

图3为掺Sb量为6mol%的喷涂液在400曟、500曟和600曟下制备的薄膜的 AFM 图片.由 AFM
图片可以看出当在低温400曟下喷涂时,看不到晶粒的存在,说明此时的喷涂温度太低,薄膜还没有晶化,
图2对应的XRD图很好的证明了这一点,因此温度太低时薄膜的方阻也较大.在500曟下喷涂时,从(b)
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图看以看到致密且均匀的晶粒,由于喷涂温度合适,此时薄膜的晶化程度最高,膜的致密性最高,对应的

XRD衍射峰较强,薄膜的方阻也最小.当温度提高到600曟时,由于温度过高导致膜的晶粒不均匀,甚至

出现小孔洞,膜的致密性下降,对应的薄膜方阻增大,由对应的 XRD图谱也可以看出此时薄膜的衍射强

度减小,说明过高的温度导致膜的晶化程度稍有下降.

(a)400曟 (b)500曟 (c)600曟
图3暋Sb掺杂量为6mol%的SnO2 薄膜在不同喷涂温度下的 AFM 图

3暋结束语

对于不同Sb掺杂浓度的SnO2 薄膜,随着Sb掺杂浓度和喷涂温度的提高薄膜方阻均呈现先减小再

增大的趋势,当Sb掺杂量为6mol%、成膜温度为500曟时,薄膜的方阻达到最低为65毟/曱.喷涂法制备

的SnO2 薄膜主要沿(100)晶面定向生长,当在500曟喷涂时,膜的晶粒均匀致密,边界清晰.当喷涂温度

过低(400曟)则几乎不能成膜,而温度过高(600曟)则膜内出现小孔洞,膜的致密性下降,方阻增大.
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ANTIMONY灢DOPEDTINOXIDEFILMSBYSPRAYPYROLYSISPROCESS

CHENXiao灢long1,PUYong灢ping1,WUSheng灢hong2,ZHAOXin1,WU Hai灢dong1

(1灡SchoolofMaterialsScience&Engineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an暋710021,

China;2灡TaiyangElectronicsCo.Ltd.,Dongguan暋523325,China)

Abstract:ByusingofSnCl4·5H2OandSbCl3asraw materials,Sb灢dopedSnO2thinfilms
werepreparedonquartzglasssubstratebysprayingpyrolysisprocess.Crystalstructureand
surfacemorphologyofthethinfilmswerecharacterizedbyXRDandAFM.TheeffectofSb灢
dopedconcentrationanddepositiontemperatureonsheetresistanceandstructureofthethin
filmswereinvestigated.TheresultsshowthatthesheetresistanceofSb灢dopedSnO2thin
filmscouldreach65毟/曱 andthestructureisdensificationanduniform,whenSb灢doped
concentrationis6mol%andthedepositiontemperatureis500曟.
Keywords:spraypyrolysis;Sb灢doped;SnO2thinfilms
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水热合成均匀立方相PbF2 微球和多孔微球

刘暋运1,谈国强1,朱刚强2

(1灡陕西科技大学电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2灡陕西师范大学物理学与信息技术学院,陕西

西安暋710062)

摘暋要:以醋酸铅和氟化氨为原料,采用水热法在200 曟下反应8h与制备了尺寸均匀的

PbF2 微球和多孔微球,利用 X射线粉末衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)对其结构与形貌进行

了表征.结果表明,所制备的产物是直径分别为3毺m 和5毺m 左右的立方相 PbF2 微球及多

孔微球.此外,研究了反应时间、柠檬酸和表面活性剂(CTAB)在反应溶液中的添加量对

PbF2 微球和多孔微球尺寸及形貌的影响.
关键词:水热合成;微观结构;氟化铅

中图法分类号:O782+灡2暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

氟离子是最小的阴离子,只带一个电荷,有利于迁移,可以制成离子电导率高的固体.氟化物结构简

单,电子电导很小,被认为是研究离子导电机制的最好材料,同时氟离子导体还广泛用于制作固体电解

质、隔膜材料和化学传感器等[1].基于以上特点,人们对金属氟化物的研究深感兴趣.
PbF2 晶体是一种性能优异的Cherenkov辐射材料[2],它具有密度高、辐射长度短和透射范围延伸至

紫外的特点,同时也是一种很好的氟离子导体.通常PbF2 晶体有两种相结构,即正交相(毩灢PbF2)和立方

相萤石结构(毬灢PbF2)[3],在一定的温度和压力作用下毩相和毬相之间会发生相变.近年来,研究者利用各

种化学法制备了毩灢PbF2 或毬灢PbF2 纳米粉体和单晶[4灢6],并且利用各种物理法和化学法来控制毩和毬之间

的转换[7].材料的形貌往往对其各方面的性能具有决定性的影响,因此有效控制材料的形貌已经成为实

现其性能优化的重要手段.
本文以醋酸铅和氟化氨为反应原料,采用水热法在200曟下反应8h制备了尺寸均匀的立方相PbF2

微球和多孔微球,利用X射线粉末衍射、扫描电镜对其结构和形貌进行了表征.研究了反应时间、溶液中

柠檬酸的量和CTAB的量对PbF2 微球尺寸和形貌的影响.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器测试

醋酸铅(Pb(C2H3O2)2,分析纯),氟化氨(NH4F,分析纯),柠檬酸(C6H8O7·H2O,分析纯),十六

烷基三甲基溴化氨(CTAB,分析纯),去离子水.
对不同反应条件下制备的PbF2 粉体进行 X射线衍射(XRD)分析,采用日本理学 D/max2550PC 型

X射线衍射仪,CuK毩1 源,扫描范围(2毴):10曘~70曘,依照所得的 XRD图谱可确定样品的物相.采用荷兰

Quanta200型扫描电镜(SEM)观察粉体的颗粒尺寸和形貌.
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1.2暋实验过程

先将0.915g醋酸铅溶解于10mL的去离子水中,搅拌5min,得到溶液 A;0.312g氟化氨溶解于

10mL去离子水,得到溶液B.然后将溶液B逐滴滴入 A中,同时不断快速搅拌,形成白色沉淀前驱物,
最后向前驱物中加入0.5g柠檬酸并用去离子水配成30mL溶液,倒入容量为50mL带聚四氟乙烯内衬

的密闭容器中,将反应釜放置在200曟的恒温箱内恒温加热0.5~16h.反应结束后,产物用去离子水和

无水乙醇清洗数次,在80曟干燥箱内干燥6h.PbF2 多孔微球的制备过程跟微球的过程一样,不同之处

在于氟化氨溶液滴入醋酸铅溶液之前,在醋酸铅溶液加入0.2gCTAB并搅拌溶解.

图1暋产物的 X射线衍射图谱

2暋结果讨论

2.1暋XRD分析

采用X射线衍射分析水热合成产物的晶体结构.图1中 A
曲线显示的是以醋酸铅和氟化氨为反应原料,反应温度为200
曟,保温8h所得粉体的XRD图谱.图1中B曲线是以醋酸铅和

氟化氨为反应原料并在反应溶液中加入0.2gCTAB,于200曟
保温8h反应所得粉体的 XRD 图谱.图1A 和B中所有衍射峰

都与立方相 PbF2(JCPDS:06灢0251)块体的标准衍射峰相对应,
由图1A中的XRD图谱计算其晶胞参数为a =b=c=5.948晎A.从图中的 XRD图谱可以看出衍射峰尖

锐,产物结晶度高,并且产物中没有其他的杂质.

图2暋(a)PbF2 粉体低放大倍数SEM 照片,(b)单个PbF2 微球的

SEM 照片,(c~f)PbF2 微球聚集体的SEM 照片,(g)PbF2 多孔

微球低放大倍数SEM 照片,(h)PbF2 多孔微球大倍数SEM 照片
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2.2暋SEM 分析

图2a是未添加CTAB,在200曟保温8h反应得到氟化铅粉体的SEM 图片.从图中可以看出所得

粉体是由尺寸均匀的微球组成,氟化铅微球的直径为2~5毺m.图2b是大倍数单个氟化铅微球的SEM
图,球的直径为4毺m,表面光滑没有任何不定型物.氟化铅产物中也有一些由多个微球组成的微球聚集

体,图2c~f是由两个或两个以上微球所组成微球聚集体的SEM 照片,可以看出每个微球之间的界面清

晰,球体大小均匀.图2g为加入0.2gCTAB,在200曟保温8h反应所得氟化铅粉体的SEM 图片,可以

看出所得产物是由尺寸均匀的多孔微球组成,氟化铅多孔微球的平均直径为3~7毺m.图2h是大倍数氟

化铅多孔微球的SEM 图,可以看出每个微球里面都有很多的微孔.

图3暋不同反应时间所制备PbF2 微球的SEM
照片:(a)0.5h;(b)1h;(c,d)4h;(e)8h

2.3暋反应时间对PbF2 微球形貌和尺寸的影响

为了研究反应时间对微球形貌和尺寸的影响,在

200曟分别保温0.5 、1 、4 和8h,其所对应粉体的

SEM 照片如图3所示.图3a为保温30min所得产

物,从图中可以看出颗粒的尺寸为800nm~1.0毺m.
图3b为保温2h所得产物,PbF2 微球的尺寸增大到2

毺m.当反应时间延长到4h时,PbF2 微球的平均尺寸

为3毺m.图3c为保温4h所得产物的SEM 照片,从
图中可以看出颗粒尺寸均匀,平均粒径为5毺m,并且

可以看到部分微球团聚在一起.当反应时间继续延长

至16h时,微球的尺寸并没有明显的变化,但是可以

观察到微球形成2个或者3个微球在一起的团聚体,
如图3d所示.图3e是图3d中大倍数的SEM 照片,
从图中可以清楚的观察到微球形成2个或者3个在一

起的团聚体.由图3中PbF2 微球形貌和尺寸的变化

可以推断出PbF2 微球和微球团聚体的生长经历了一

图4暋加入不同量的CTAB所制备的PbF2 微球的

SEM照片:(a)0g;(b)0.2g;(c)0.4g;(e)0.8g

个溶解 潳 重结晶的形成过程:Pb(C2H3O2)2 与

C3H4O7 在 溶 液 中 混 合 在 一 起 时 会 形 成 Pb
(C3H2O7)沉淀物,将 NH4F溶液加入前面的反应

溶液中会形成不定型的PbF2 沉淀物,因为PbF2 比

Pb(C3H2O7)要稳定,当然在不定型的PbF2 沉淀物

表面也会有些 C3H2O2-
7 附着;当这些沉淀物放入

反应釜中进行水热反应时,这些沉淀物开始溶解,在
溶液中形成过饱和溶液并且结晶形成晶态的 PbF2

纳米颗粒.随着时间延长,连接在每个颗粒表面的

有机分子由范德华力把这些小颗粒组装到一起而形

成大一些的球形团聚体;随着反应时间进一步延长,
溶液中的部分小颗粒会溶解而部分大一些的颗粒则

继续吸收溶液中的离子并长大成更大的球形颗粒.
当然在一些大颗粒表面也会形成一些小颗粒从而长

成球形颗粒团聚体;当反应时间足够长时,反应溶液

中的颗粒已生长充分,颗粒的尺寸不会有太大的改

变,不过颗粒的大小更加均匀.

2.4暋CTAB对PbF2 微球形貌的影响

由先前的一些研究可知,CTAB在水热制备粉
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体的过程中常作为表面活性剂制备各种形貌(包括纳米管、纳米线和中空的微球)的纳米材料[8,9],而且

CTAB的浓度会影响最后产物的形貌与尺寸.本实验中采用CTAB作为表面活性剂制备了多孔的PbF2

微球,其浓度对产物形貌和尺寸的影响如图4所示.图4a是没有加入任何表面活性剂所制备的产物的

SEM 图,从图中可以看出颗粒尺寸均匀,表面光滑.图4b为加入0.2gCTAB在200曟反应8h所制备

的产物,从图中并没有观察到多孔的PbF2 微球,大部分微球的表面光滑,尺寸均匀,不过部分微球的表

面形成了特别的雕刻图案.图4c是加入0.4gCTAB在200曟反应8h所制备的产物,从图中可以看到

大量多孔微球,微球的直径约4毺m.而继续加大CTAB的量到0.8g时,多孔微球的尺寸并没有明显的

变化,如图4d所示.

3暋结束语

利用水热法以醋酸铅和氟化氨为反应原料,在200曟下反应8h制备了PbF2 微球和多孔微球,利用

X射线粉末衍射、扫描电镜对其结构和形貌进行了表征.结果表明,所制备的产物是结晶良好的立方相

PbF2.随着反应时间增长,微球的直径增大并且出现多个微球在一起的团聚体.在反应溶液中加入表面

活性剂CTAB则形成了均匀的多孔微球.
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HYDROTHERMALSYNTHESISUNIFORMCUBICPHASEPbF2

MICROSPHERESANDPOROUS灢MICROSPHERES
LIUYun1,TANGuo灢qiang1,ZHUGang灢qiang2

(1灡SchoolofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an暋
710021,China;2灡SchoolofPhysicsandInformationTechnology,ShaanxiNormalUniversity,Xi曚an暋710062,
China)

Abstract:Large灢scalePbF2 microspheresandporous灢microsphereswithauniform morpholo灢
gywerepreparedbyhydrothermalmethodat200曟for8h,usingPb(C2H3O2)2andNH4F
astherawmaterials.Thephasestructureandmorphologyofthefinalproductswerecharac灢
terizedbyX灢raydiffraction (XRD)andscanningelectronmicroscopy (SEM).Theresult
showsthepreparedproductofPbF2 withcubicstructureandwithuniformsphere灢likemor灢
phologymicrospheresandporous灢microsphereswiththediameterabout3毺mand5毺mre灢
spectively.Theeffectsofreactiontime,theamountsofcitricacidandtheamountsofCTAB
inthesynthesissolutiononthesizeandmorphologyofthefinalproductswereinvestigated.
Keywords:hydrothermalsynthesis;microstructure;fluorideleads
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纳米锑掺杂氧化锡粒子在水中的分散性研究

龚暋圣,宋光泉,周新华,闫暋杰
(仲恺农业工程学院化学化工学院,广东 广州暋510225)

摘暋要:以自制的纳米锑掺杂氧化锡(ATO)为原料,采用阴离子、阳离子以及非离子型表面活

性剂为分散剂制备了分散稳定的纳米 ATO 浆料,考察了分散剂用量、悬液pH 值对纳米锑掺

杂氧化锡(ATO)悬液分散稳定性的影响,将纳米 ATO 悬液球磨40min后对悬液纳米 ATO
的粒径、介质pH 值、Zeta电位、沉降性能、分散机理进行了研究并通过透射电镜(TEM)进行

了观察.研究表明:在pH=6.5~8.5时,添加0.6(wt)%聚丙烯酸钠(SPA),纳米 ATO 颗粒

在水中呈现良好的分散状态,悬液分散稳定性能好,静置120h以上悬液没有发生明显的沉降.
关键词:锑掺杂氧化锡悬液;分散剂;稳定性;聚丙烯酸钠

中图法分类号:TQ134灡3+2暋暋暋暋文献标识码 A

0暋前言

锑掺杂氧化锡(ATO)广泛应用于催化剂[1]、透明导电薄膜[2,3]、显示器电致变色材料[4灢6]、放射性废弃

物管理[7]以及热屏蔽材料等,是一种极具发展潜力的新型导电材料.ATO 与有机抗静电剂相比具有耐候

性好、不受环境制约等特点,而与其他金属、石墨等导电材料相比则不影响材料本身的颜色.ATO 超细粉

体还用于显示器用防辐射抗静电涂层,其涂层具有较好的浅色透明性 [8,9].在国外,特别是日本,对 ATO
的制备和应用研究很广泛,但在国内这方面的报道较少.

由于纳米颗粒比表面能大,极易发生团聚,因此使用高稳定、高分散的纳米悬浮液是减少团聚、保持纳

米特性的有效措施.目前,对于纳米悬浮液的研究主要集中在采用聚丙烯酸酞胺、聚丙烯酸钠为分散剂制

备纳米二氧化锆、纳米ZnO、纳米氧化铝等悬浮液[10],并对体系的稳定性、分散性、流变性能进行研究.
本文以去离子水为分散介质,采用5种不同类型的分散剂,研究了分散剂用量、pH 值、研磨时间等对

体系稳定性、分散性的影响,制备出粘度较低、稳定性及分散性良好的纳米 ATO悬浮液.

1暋实验部分

1.1暋原料及试剂

纳米 ATO粉体自制,初级粒子平均粒径为25nm 左右[11];氨水、HCl等试剂均为分析纯;十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)、聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)、十二烷基硫酸钠(SDS)、聚丙烯酸钠(SPA)等均为试剂

级;实验用水为蒸馏水,自制.

1.2暋实验步骤

采用精磨机研磨与超声波破碎相结合的方法对纳米 ATO 进行液相分散.取一定量的纳米 ATO 粉

体,加水、分散剂调浆,采用PHS灢3D 型pH 计测定pH 值,同时用磁力搅拌器搅拌,并用 HCl或氨水调节
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浆料的pH 值,配制成50g·L-1的悬浮液,然后经过约40min研磨后即得所需纳米 ATO 分散液,备用.

1.3暋分析测试

(1)采用 MalvernZens1600型Zetasizer粒径电位仪(MalvernInstruments,UK)测定纳米 ATO 粒

子的表面电位以及粒径分布.
(2)采用透射电镜(TEM,JEM灢100CX,JEOL)观察浆料中纳米 ATO粒子的微观分散状态.
(3)用传统的沉降检测方法测量量桶中 ATO 悬液的沉降稳定性能,所用悬液的 ATO 固含量为2%

(wt).将2.2中新制得的纳米 ATO悬液100mL装入100mL的量桶中,静置24h,然后直接读取分散沉

降粒子在刻度量桶中的体积,假定沉降时间t=0时,粒子沉降体积V=100mL.

2暋结果与讨论

2.1暋纳米 ATO 浆料的静置稳定性

在不添加任何分散剂时,将纳米 ATO 加入到水中并超声波分散,然后静置沉降,得到不同沉降时间

后的分散液,取分散液进行粒径分析,得到分散液中纳米 ATO的粒径及其分布随时间的变化情况,如图1
所示.纳米 ATO粉料经300W 超声波分散10min后,平均粒径减小到0.6毺m,大的聚集体在高能超声

波作用下一定程度地解团聚.静置后 ATO 粒子受重力作用,大颗粒遵循斯托克沉降方程很快沉降下来.
静置60min后,大于1毺m 的粒径分布峰基本消失,液相中基本剩余0~1毺m 间的小颗粒.静置120min
后,水相中 ATO平均粒径仅有0.15毺m 左右,这部分小颗粒在液相中主要以无序的布朗热运动为主,遵
循胶体DLVO理论[12],形成较稳定的分散液.

暋图1暋分散液中纳米粒径分布随

暋暋暋暋沉降时间的变化曲线
暋 暋 暋 暋暋 暋 暋 暋

图2暋ATO 水分散液Zeta电位

暋 暋暋 随pH 的变化曲线

2.2暋pH 值对浆料稳定性的影响

根据DLVO理论,在Zeta电位的绝对值较大时,颗粒表面的双电层主要表现为斥力,即具有较强的

静电效应;而在等电点时这种斥力最小,几乎没有静电斥力[13].一般在Zeta电位绝对值大于30mV时,浆
料具有较高的稳定性.将纳米 ATO分散在不同pH 值的水相中,得到不同pH 值水相中 ATO的分散液,
其Zeta电位随pH 值变化如图2所示.

从图2可以看出,纳米 ATO 的等电点在3.3左右.pH<3.3时,Zeta电位为正,最大正电位约为17
mV;pH>3.3时,Zeta电位为负值,最大负电位约为-42mV.所以,从Zeta电位来看,纳米 ATO水分散

浆料在酸性介质中(pH=0~6)其Zeta电位绝对值均小于30mV,浆料的稳定性较差.考虑到纳米 ATO
浆料的应用,浆料适宜的pH 值为6.5~8.5,此时浆料 ATO 粒子间静电斥力作用较大,有利于悬液分散

稳定.

2.3暋分散剂类型对浆料稳定性的影响

分散剂的种类和浓度都会对浆料的稳定性产生影响,本研究所用分散剂依次为:十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、聚乙二醇600(PEG)、聚丙烯酸钠(SPA)以及十二烷基硫酸钠
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(SDS).
图3为不同类型分散剂(添加量为0.6wt%,pH7.0)存在下,在球磨40min以后制备的纳米 ATO水

分散浆料静置时间与沉降高度的关系曲线.从图3可以看出不同分散剂对 ATO 纳米粒子在水中的分散

稳定作用强弱顺序为:SPA>PVP>PEG>SDS>CTAB.SPA 为阴离子型高分子分散剂,其分子链上的

长的-CH2-链能被 ATO颗粒表面吸附,或形成氢键,与颗粒表面形成包覆,形成一种静电以及空间位

阻作用,因而分散悬液稳定性最高;SDS虽然同样是阴离子分散剂,但是其碳链较短,因而仅具有静电稳

定作用.

暋暋图3暋浆料分散体积与沉降时间的关系曲线暋 暋 图4暋悬液pH值与ATO 粒子Zeta电位的关系曲线

进一步研究CTAB、SPA、SDS3种分散剂对浆料Zeta电位的影响,结果如图4所示.阳离子型分散剂

CTAB对颗粒分散稳定作用最差,这是由于分散剂CTAB是一种季铵盐型阳离子分散剂,在水中能部分

电离出阳离子基团,CTAB电离出的带正电的基团非常容易吸附在带负电的 ATO 粒子表面上,中和了

ATO表面的负电荷,因此其等电点明显向碱性方向移动,pHiep=4.7,其反应方程式为:

CH3(CH2)15(CH3)3NBr炢 CH3(CH2)15(CH3)3N+ +Br-

CH3(CH2)15(CH3)3N+ +OH- +MeOH曻MeO- …CH3(CH2)15(CHZ3)3N+

由于 ATO粒子表面荷电量绝对值急剧下降,从而加剧了中性及碱性条件下悬液的不稳定性.反而言

之,在酸性较强时,粒子表面电位为正,并且正电荷有所增加.因为在酸性条件下,H+ 较多,抑制了上述反

应的发生,但是即使在pH=2时其表面电位也不超过30mV,可见在本研究条件下,以 CTAB为分散剂

时纳米 ATO的分散稳定性效果最差.

图5暋纳米 ATO 分散浆料的 TEM 照片
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暋暋阴离子型分散剂SDS以及SPA对 ATO颗粒毱电位的影响如图4所示:ATO 粒子的等电点向

酸性方向移动.在近中性以及碱性条件下,水中存在大量的阴离子基团,一方面阴离子基团被迫挤入吸附

层,增加了双电层的厚度;另一方面水中存在的大量阴离子基团阻碍了颗粒之间的碰撞,降低了颗粒之间

的碰撞几率.阴离子基团挤入吸附层使毱电位的绝对值增加,增加了颗粒间的静电排斥作用,从而增强了

ATO悬液的分散稳定性.在液相pH<3.3时,ATO粒子表面荷正电,溶液中的阴离子溶液与 ATO 粒子

表面发生较强的反电荷相吸,导致 ATO粒子表面电位的下降,稳定性下降.
由图5可见,不同的稳定剂对 ATO纳米粒子的稳定程度有差别,同时也可看到经过一定时间球磨后

浆料中 ATO纳米粉末的粒径约为20~30nm,但加入不同的分散剂后浆料中 ATO粒子的分散状态是不

一样的,加入SPA与PVP分散剂的浆料的分散状态较好;而对于加入十六烷基三甲基溴化按和SDS分

散剂来说,粒子的分散效果不佳,尤其是以CTAB为分散剂时ATO粒子团聚严重,TEM 结果与沉降实验

结果基本一致,其中以SPA分散得到的浆料分散性最好.

图6暋分散液沉降体积比与分散剂

暋添加量的关系曲线

2.4暋分散剂浓度对浆料稳定性的影响

分散剂的作用是被吸附在纳米粉体表面,产生空间位阻或

双电层,使浆料中的纳米颗粒之间不能相互粘连形成团聚.
SPA在该研究条件下得到的分散液稳定性是最好的,如图6所

示.SPA以及SDS都是阴离子分散剂,最佳分散效果浓度分别

为0.6wt%、1.2wt%,进一步增加分散剂对浆料的稳定性能反

而产生一定的负面影响,这是由于随着分散剂的加入,在低质

量分数区时,随着其质量分数的增加,水中存在大量的阴离子

基团,一方面阴离子基团被迫挤入吸附层,增加了双电层的厚

度;另一方面水中存在的大量阴离子基团阻碍了颗粒之间的碰

撞,降低了颗粒之间的碰撞几率.阴离子基团挤入吸附层从而

使Zeta电位的绝对值增加,增大了颗粒间的静电排斥作用.在高质量分数区时,由于SPA、SDS中含有

Na+ ,Na+ 进入颗粒表面的吸附层降低了颗粒表面的带电量,从而使Zeta电位的绝对值减小,颗粒的稳定

性下降.
此外,非离子型的PVP分散剂稳定效果也比较好,其最佳稳定浓度出现在1%左右.同属非离子型分

散剂的聚乙二醇加入后 ATO纳米粉末在水中的分散效果比十六烷基三甲基溴化铵要好,但较 PVP稍

差,其最佳浓度为1wt%.十六烷基三甲基溴化铵用量低于0.6wt%时浆料的稳定性较差,这主要是因为

十六烷基三甲基溴化铵为阳离子型分散剂,分散剂的用量不够,不能有效地在纳米粉末粒子表面形成双电

层.

3暋结论

本研究以自制的纳米 ATO为原料,考察了分散剂类型、用量、介质pH 值等对纳米 ATO粒子在水相

中分散性能的影响,结果表明:
(1)纳米 ATO水分散浆料在酸性介质中(pH=0~6)其Zeta电位绝对值均大于30mV,浆料的稳定

性较差,浆料pH 值为6.5~8.5左右时具有较好的稳定性以及广阔的应用性能.
(2)SPA作为阴离子型高分子分散剂其分子链上的长的-CH2-链能被 ATO 颗粒表面吸附或形成

氢键,与颗粒表面形成包覆,产生一种静电以及空间位阻作用,因而分散悬液稳定性最高.
(3)悬液经40min研磨后,添加0.6wt%的SPA所得到的 ATO分散体分散稳定性高,静置120h以

上悬液沉降体积保持在98mL左右.
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STABILITYOFNANO灢SIZEDANTIMONYDOPEDTIN
OXIDEINAQUEOUSSUSPENSION

GONGSheng,SONGGuang灢quan,ZHOUXin灢hua,YANJie
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,ZhongkaiUniversityofAgricultureandEngineering,Guang灢
zhou510225,China)

Abstract:Inthisstudy,adispersedstablesuspensionofnano灢sizedantimonydopedtinoxide
(ATO)waspreparedbydispersingnano灢siezedATOwithanion,cationicornonionicsurfac灢
tants.Accordingtothetheoryofdispersionstability,ballmillwascarriedoutbyabout40
minontheATOdispersionwithdifferentdispersants.Theinfluenceofthesortandconcen灢
trationofdispersants,pH,zetapotential,anddispersedmechanism wereinvestigated.The
resultsshowedthatstableATOsuspensioncanbeobtainedafterbeingmilledfor40minby
addingabout0.6wt%anionicdispersantofsodiumpolyacrylate,keepingpHvalueat6.5~
8.5indeionicwater.Theparticlesofnano灢sizedATO wasdispersedwell,andnoobvious
changeswereobservedafterthesuspensionwassettledfor120h.
Keywords:ATOsuspension;dispersants;stability;sodiumpolyacrylate
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非离子型三硅氧烷表面活性剂的制备和表征

黄良仙,黄暋洁,李献起,丁暋洋,安秋凤
(陕西科技大学化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷和烯丙基聚醚为原料,在氯铂酸催化下,经硅氢加

成反应合成出非离子型三硅氧烷表面活性剂(NTS).对实验条件进行了优化探索,结果表明

氯铂酸用量(以铂计)占总单体质量分数为4.0暳10-5、烯丙基聚醚选用烯丙基聚乙二醇(8)甲

基醚(AEM灢8)、反应温度为85~90曟、反应时间为4.5~5h条件下可得浅褐色透明高表面活

性的 NTS,用IR、1H灢NMR对 NTS的结构进行了表征.
关键词:有机硅;表面活性剂;三硅氧烷

中图法分类号:TQ423灡2暋暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

有机硅表面活性剂,尤其是三硅氧烷类表面活性剂,是一类新型表面活性剂,因具有许多独特的性

能,如良好的湿润性、较强的粘附力、极佳的延展性和良好的抗雨冲刷性能而被广泛用作农药展着剂和润

湿剂、涂料流平剂等方面[1灢3].在三硅氧烷类表面活性剂中,非离子型三硅氧烷表面活性剂又以界面性能优

异、经济环保而倍受关注,并成为当前有机硅表面活性剂研究的热点.
将三硅氧烷表面活性剂用作新型农药助剂,国外研究始于20世纪60年代中期,20世纪80年代末开

始商品化[4].三硅氧烷表面活性剂在水溶液中的聚集行为的研究已引起许多科研工作者的重视,WAG灢
NER[5,6]、CHENGARA[7,8]、HUMBLE[9,10]等研究了三硅氧烷表面活性剂的超级分散行为、超级分散机

理、超强渗透性、相行为等物化性能.国内关于三硅氧烷表面活性剂的相关研究工作近几年刚起步,并多集

中在将国外产品用作不同农药喷雾添加剂的应用的报道[11灢15],对三硅氧烷表面活性剂的制备及其实验优

化条件研究相对稀少.基于此,作者在无溶剂条件下,将1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷和烯丙基聚醚在

氯铂酸催化下经硅氢加成反应制备出了非离子型三硅氧烷表面活性剂 NTS,对实验条件进行了优化探

索,并用红外光谱IR、核磁共振氢谱1H灢NMR表征了其结构.

1暋实验部分

1.1暋主要原料

1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷(MDHM),工业品,浙江润禾新材料有限公司;烯丙基聚乙二醇(8)
甲基醚 (CH2 =CHCH2O (C2H4O)8CH3,AEM灢8)、烯丙基聚乙二醇 (12)甲基醚 (CH2 =CHCH2O
(C2H4O)12CH3,AEM灢12),工业品,扬州晨化科技集团有限公司;烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯醚(CH2=
CHCH2O(C2H4O)n(C3H6O)mH,F6,平均摩尔质量为1250g/mol),工业品,陕西秦阳化工厂;氯铂酸,
分析纯,广东省汕头市达濠精细化学品有限公司.
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1.2暋非离子型三硅氧烷表面活性剂的制备

反应式为:

在装有搅拌 器、温 度 计 和 回 流 冷 凝 管 的 三 口 烧 瓶 中,按 比 例 依 次 加 入 MDHM 和 烯 丙 基 聚 醚

[n(Si灢H)暶n(C=C)=1.0︰1.1],通 N2,搅拌15min,然后加热升温至60~100曟,再滴加氯铂酸醇溶

液(以铂计,占总单体质量分数的4.0暳10-5),并保温反应2~6h,之后,于90曟、60kPa真空脱低沸物30
min,冷却,得浅褐色透明液体,即非离子型三硅氧烷表面活性剂(NTS),依据烯丙基聚醚分别为 AEM灢8、

AEM灢12和F6,将所得 NTS分别记作 NTS灢1、NTS灢2和 NTS灢3.

1.3暋NTS的结构表征及理化性能测定

红外光谱(IR):用德国布鲁克公司的 VECTOR灢22型傅里叶红外光谱仪进行测定,KBr涂膜法制样;
核磁共振氢谱(1H灢NMR):用美国 Varian公司的INOVA灢400型核磁共振仪测定,TMS为内标,CDCl3 为

溶剂;表面张力:用承德市金建检测仪器有限公司的XJZ灢200型全自动界面张力仪测定;黏度:用上海天平

仪器厂的 NDJ灢7型旋转式粘度计测定;折光率:用上海申光仪器仪表有限公司的 WYA 型阿贝折射仪测

定.

2暋结果与讨论

2.1暋NTS合成条件的探讨

2.1.1暋催化剂的选择

众所周知,硅氢加成反应是有机硅化学中研究最多、应用最广的常见反应之一,其所用催化剂有

Speier催化剂(即氯铂酸醇溶液)和 Karstedt曚s催化剂(即铂配合物,如二乙烯基四甲基二硅氧烷合铂配合

物)等.因Speier催化剂活性较高,制备也相对简单,故本实验选用 Speier催化剂.另外,实验发现:当

Speier催化剂用量较少时,反应时间长且接枝率低,产物呈半透明状;当Speier催化剂用量较多时,反应完

全,产物呈透明状,然所得产物色泽较深.当Speier催化剂用量(以铂计)占总单体质量分数4.0暳10灢5时,
反应完全,产物透明且色泽浅,故实验选氯铂酸醇溶液作催化剂且其用量(以铂计)占总单体质量分数4.0
暳10灢5.

表1暋烯丙基聚醚单体对产物水溶液表面张力的影响

烯丙基聚醚

单体
产品代号

水溶液表面张力/(m/N·m灢1)

0.05% 0.10%

AEM灢8 NTS灢1 23.75 23.70
AEM灢12 NTS灢2 31.87 28.43

F6 NTS灢3 28.91 26.85

暋暋暋暋注:为质量分数

2.1.2暋烯丙基聚醚单体的选择

固定催化剂用量、反应温度、反应时间、

MDHM 和烯丙基聚醚的比例(摩尔比1︰

1.1),仅改变烯丙基聚醚单体,考察所得产物

水溶液的表面张力,结果如表1.
由表1可知,随着烯丙基聚醚单体的变

化,所得 NTS水溶液的表面张力有所不同,

其中用 AEM灢8时的表面张力最小,显然其降低水溶液表面张力能力最强,这与文献[3]报道基本一致;而
且其水溶液浓度为0.05%和0.10%时的表面张力基本相近,这是由于当浓度高于临界胶束浓度时,溶液

表面张力基本不随浓度改变之故,可知其临界胶束浓度要小,降低水表面张力效率高.由此可见,NTS灢1
表面活性最高.故本实验选用的烯丙基聚醚单体为 AEM灢8.
2.1.3暋反应温度对 NTS灢1水溶液表面张力的影响
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反应温度高低影响反应进行的速率和反应进行的完全程度,进而影响所得产物水溶液的表面张力.现
固定催化剂用量(以铂计)占总单体质量分数4.0暳10灢5、反应时间5h、n(MDHM)︰n(AEM灢8)=1︰

1.1,考察反应温度对0.1%(质量分数)NTS灢1水溶液表面张力的影响,结果如图1所示.

暋图1暋反应温度对 NTS灢1表面张力的影响暋暋暋暋暋图2暋反应时间对 NTS灢1表面张力的影响

图1表明:反应温度低于85曟,NTS灢1表面张力随温度升高而降低,这是因反应速度随温度升高而

增大,反应进行得越完全,生成的表面活性物质 NTS灢1越多,导致表面张力逐渐下降之故.但当温度高于

92曟后,表面张力随温度升高略有增大趋势,可能是产物中Si灢O 键被高温破坏打断,在质量分数不变的

情况下,表面活性物质 NTS灢1有效浓度下降引起表面张力略增.实验中还发现,高温下反应产物颜色会变

深,故适宜温度选85~90曟.
2.1.4暋反应时间对 NTS灢1水溶液表面张力的影响

现固定催化剂用量(以铂计)占总单体质量分数4.0暳10灢5、反应温度90曟、n(MDHM)︰n(AEM灢8)

=1︰1.1,考察反应时间对0.1%(质量分数)NTS灢1水溶液表面张力的影响,结果见图2所示.
由图2看出:反应时间小于4.5h,NTS灢1水溶液表面张力随反应时间的延长而减小,这是因为反应

时间越短,反应进行得越不完全,反应物有部分没有转化为产物,即生成的表面活性物质 NTS灢1越少,在
质量分数相同的条件下,NTS灢1的有效浓度较低,降低水的表面张力能力较弱,所以反应时间愈短,表面

张力愈大;当反应时间大于4.5h时,随反应时间延长,NTS灢1水溶液表面张力几乎不变,由于反应已进行

完全,反应物基本都转变成表面活性物质 NTS灢1,反应时间再延长,生成的 NTS灢1量不会再变,故表面张

力几乎不变,同时90曟高温下长时间反应,产物颜色会加深.综合考虑,反应时间选4.5~5h为宜.

2.2暋产物 NTS灢1的结构表征

原料1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷(MDHM)、产物 NTS灢1的IR谱见图3,NTS灢1的1H灢NMR谱

见图4.

图3暋MDHM 和 NTS灢1的IR谱图暋暋暋暋暋暋暋暋暋图4暋NTS灢1的 1H灢NMR谱

由图3可知,和 MDHM 曲线相比,NTS灢1曲线在2950~2870cm-1(归属于CH3、CH2)处的C-H
伸缩振动吸收峰变宽和峰强度明显增强,这是由接枝到 MDHM 链上的聚醚中所含的大量亚甲基而引起;

1500~1400cm-1处是CH3、CH2 中C-H 的弯曲振动吸收锋;而1260cm灢1[m,毮C-H,-Si(CH3)3]、840

cm灢1[m,氃Si-C,-Si(CH3)3]和750cm灢1[w,氃Si-C,-Si(CH3)3]3处 (CH3)3SiO-的特征吸收峰减弱,归因

于聚醚基被接枝 MDHM 中后导致-Si(CH3)3 基团在整个分子中所占的比例减小之故.另外,1100~1

150cm-1处为聚醚基中的C-O-C伸缩振动吸收峰,它与硅氧烷在1020~1080cm-1特有的Si-O-Si
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伸缩振动吸收峰部分重叠,引起Si-O-Si峰峰形不对称变化;更重要的是Si-H 在2160cm-1处伸缩振

动吸收峰和910cm-1处弯曲振动吸收峰完全消失,说明 MDHM 中Si-H 和 AEM灢8中C=C之间的硅氢

加成反应确实发生,而1195cm-1处出现的弱峰,为Si-CH2-中C-H 弯曲振动吸收峰,可进一步证明

AEM灢8接枝到 MDHM 分子链上.初步检测表明合成达到预期的目标分子 NTS灢1.
1H灢NMR谱化学位移归属为:0.06(aH),0.45(bH),1.56(cH),3.36(gH),3.60(eH,dH,fH),

7.46(CDCl3 溶剂峰).从上述分析结果,特别是Si-H 在毮 =4.7处峰消失,端烯质子在毮=5.0~6.0
处峰消失以及bH(SiCH2)化学位移的出现,清楚地表明硅氢加成反应成功进行,三硅氧烷分子中确实引

入了-CH2CH2CH2O(C2H4O)8CH3 基团.
综合IR、1H灢NMR谱图信息可知,非离子型三硅氧烷表面活性剂分子骨架上不仅存在-[Si(CH3)

(R)O]-、-OSi(CH3)3 结构单元,也存在-C2H4O-、-SiCH2CH2CH2O-、-OCH3 等基团.进一步

检测证明合成达到预期的目标分子 NTS-1.

2.3暋产物 NTS灢1的理化性能

外观:浅褐色透明液体;黏度:90mPa·s;折光率(nD20):1.4498;临界胶团浓度(cmc)=6.3暳10灢4

mol·L灢1,临界胶团浓度时的表面张力(毭cmc)=23.5mN·m灢1;0.1%(质量分数)水溶液的浊点:48 曟;

0.1%(质量分数)水溶液的pH:6~7;溶解性:溶于冷、热水中.

3暋结束语

在Speier催化剂催化下,将1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷和单烯丙基聚乙二醇(8)甲基醚(AEM灢
8)通过硅氢加成反应合成出了非离子型三硅氧烷表面活性剂 NTS灢1,较佳的合成条件是:反应温度85~
90曟、反应时间4.5~5h、氯铂酸用量(以铂计)占总单体质量分数4.0暳10灢5,可得浅褐色透明具有高表

面活性的 NTS灢1.
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一种新型取代噻二唑的合成

尹大伟1,刘玉婷1,苗东琳2

(1.陕西科技大学化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.陕西咸阳偏转集团德隆泰克公司,陕西 咸阳暋712021)

摘暋要:以硫酸肼为原料合成了氨基硫脲,以苯甲醛与乙酸酐为原料合成了肉桂酸,再由氨基

硫脲与肉桂酸反应生成了一种新型取代噻二唑(2灢氨基灢5灢苯乙烯基灢1,3,4灢噻二唑).3,4灢噻二

唑类化合物是含有 N、S原子的五元杂环化合物,具有重要的化学和生物应用价值.目标产物

及中间体的结构均经IR得以确定.
关键词:1,3,4灢噻二唑;肉桂酸;氨基硫脲

中图分类号:TQ25暋暋暋暋文献标识码 A

0暋前言

1,3,4灢噻二唑环具有独特的三大属性———广谱生物活性、良好的稳定性、良好的与金属配合的能力,
因而近年来1,3,4灢噻二唑类化合物被广泛应用于抗菌药、驱虫药、除草剂、植物生长调节剂、显色剂、染
料、燃料油添加剂、抗磨剂、缓蚀剂等等,还可用于防治水稻百叶枯病、柑橘溃疡病、蕃茄青枯病等,并可作

为一种重要的医药合成中间体,此外还作为一种重要的液晶材料的结构单元而受到广泛关注[1灢7].本文采

用硫酸肼、苯甲醛、乙酸酐等原料合成了一种新型取代1,3,4灢噻二唑,其多种活性基团聚集在同一分子中

因而具有更高的生物活性,具体合成路线如下:

1暋实验部分

1.1暋仪器及试剂

上海精密科学仪器有限公司 X灢4显微熔点仪(温度计未经校正);德国BRUKER公司 VECTOR灢22
傅立叶红外光谱仪(KBr压片);所有试剂均为市售分析纯或化学纯;氨基硫脲按文献[8]方法制备,产率

87%,m.p.178~180曟(文献值为180~181曟);肉桂酸按文献[9]方法制备,产率70%,m.p.132~134
曟(文献值132~133曟).
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1.2暋2灢氨基灢5灢苯乙烯基灢1,3,4灢噻二唑的合成

在装有电动搅拌器、恒压滴液漏斗、回流冷凝管的250mL三口烧瓶中依次加入1.14g氨基硫脲、

1.85g肉桂酸和20mL二氧六环,在冰水浴冷却下搅拌,滴加6mL三氯氧磷,加完后逐渐升温,在温度达

到60曟时反应0.5h,然后继续升温至95曟左右回流反应5h.减压除去二氧六环及部分三氯氧磷,冷却

后向反应瓶中加20mL30%乙醇水溶液,待产物充分溶解后在冰水浴冷却下用50%氢氧化钠溶液中和至

pH 为8~9,抽滤,滤饼用冷水洗涤,干燥,得粗品.粗品用30%乙醇重结晶,干燥,得黄白色片状晶体2.10
g,产率77%,m.p.219~220曟.IR(cm-1,KBr压片):3317.51,3113.21(vN灢H),2925.53(vC灢H),1618.
74(vC=N),891.78(毮C灢H杂环),1376(-CH3 特征吸收).元素分析实测值(计算值):C72.81(72.90),H
5.41(5.47),N20.57(20.68).

2暋结果与讨论

2.1暋反应机理

在2灢氨基灢5灢苯乙烯基灢1,3,4灢噻二唑的合成中,发生一次氯化、两次亲核加成灢消除反应.首先肉桂酸

与三氯氧磷发生氯化反应生成肉桂酰氯;第二步,氨基硫脲由于氨基氮原子上有孤对电子,所以可以作为

亲核试剂进攻肉桂酰氯的羰基而发生亲核加成反应,消除一分子 HCl后形成中间体1;第三步,由于第二

步反应中有 HCl生成,所以反应体系呈一定的酸性,所以中间体1在酸性条件下发生酮式与稀醇式的互

变,得到其互变异构体2;第四步,中间体2的结构中巯基利用它有孤对电子,能够作为亲核试剂的特点,
与分子内的羰基发生亲核加成反应而得到中间体3;第五步,中间体3发生 H 的转移,得到中间体4;第六

步,4脱水后得到2灢氨基灢5灢苯乙烯基灢1,3,4灢噻二唑,反应式如下:

2.2暋物料摩尔比对产率的影响

取三氯氧磷6mL,氨基硫脲0.0125mol,与肉桂酸的摩尔比分别为1暶1,1暶1.1,1暶1.2,1暶1.3,1暶1.4
进行投料,加入二氧六环20mL,反应时间为5.5h,研究了投料比对实验的影响,如表1所示.

表1物料摩尔比对产率的影响

投料比 1暶1 1暶1.11暶1.21暶1.31暶1.4

产率/% 77 76.8 76.4 76.8 76.5

由表1可以看出,肉桂酸与氨基硫脲的投料比为1暶1较

适宜.

2.3暋反应时间对产率的影响

肉桂酸与氨基硫脲每次分别以0.0125mol进行投料,
加入二氧六环20mL,三氯氧磷6mL,研究反应时间对实验的影响,结果如表2所示.

表2暋反应时间对产率的影响

反应时间/h 2 3 4 5 5.5 6 6.5 7

产率/% 微量 30.1 60.5 70.5 77 77 76.9 76.8

由表2可以看出,5.5h是比较合适的回

流时间,以后随着反应时间延长,产率并不增

加,原因可能是由于反应已达平衡,仅靠延长时

间不会使平衡向正反应方向移动.
表3暋溶剂用量对产率的影响

溶剂用量/mL 15 20 25 30 40

产率/% 76.8 77 77 76.9 76.7

2.4暋溶剂用量对产率的影响

每次分别取肉桂酸与氨基硫脲0.0125
mol进行投料,三氯氧磷6mL,反应时间5.5h,研究

溶剂用量对产率的影响,结果如表3所示.
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由表3可以看出,溶剂用量对反应的影响不太大.
表4暋放大实验

放大倍数 3倍 5倍 8倍 10倍

熔点/曟 219~220 219~220 218~220 218灢220

产率/% 77 76.5 76.9 76.1

2.5暋放大实验

根据所确定的最佳反应条件:物料摩尔比

为1暶1,反应时间5.5h进行放大实验,实验结

果如表4所示.
从实验结果看,放大实验是比较成功的.

3暋结束语

本文以硫酸肼为原料合成了氨基硫脲,以
苯甲醛与乙酸酐为原料合成了肉桂酸,再由氨基硫脲与肉桂酸反应生成了一种新型取代噻二唑(2灢氨基灢5灢
苯乙烯基灢1,3,4灢噻二唑).通过对2灢氨基灢5灢苯乙烯基灢1,3,4灢噻二唑合成实验条件的探索及重复放大实验

得到了最佳反应条件:肉桂酸与氨基硫脲摩尔比为1暶1进行投料,三氯氧磷6mL,反应时间5.5h,反应

溶剂二氧六环15mL.目标产物及中间体的结构均经IR得以确证.
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SYNTHESIZEOFANOVELSUBSTITUTEDTHIADIAZOLE

YINDa灢wei1,LIUYu灢ting1,MIAODong灢lin2

(1.SchoolofChemistryandChemicalEngineering ,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an暋
710021,China;2.XianyangDnonTechSpecialElectroTechniqueCo.,Xianyang暋712021,China)

Abstract:1,3,4灢thiadiazolecompoundshaveanimportantchemicalandbiologicalvalue ,

whichcontainN,Satomsoffive灢memberedheterocyclecompounds.Inthispaper,anovel
substitutedthiadiazole (2灢amino灢5灢cinnamyl灢1,3,4灢thiadiazole)wassynthesised.Itisob灢
tainedbythereactionofthiosemicarbazideandcinnamicacid.Thiosemicarbazideissynthe灢
sizedfromsulfurichydrazine.Cinnamicacidissynthesizedfrombenzaldehydeandacetican灢
hydride.ThestructureoftheobjectandintermediateswereallconfirmedbyIR.
Keywords:1,3,4灢thiadizole;cinnamicacid;thiosemicarbazide
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2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌的合成

寇玉辉
(华南理工大学化学与化工学院,广东 广州暋510641)

摘暋要:以对苯二酚为起始原料,通过4步反应、2条中间体合成路线,合成了2,5灢二乙氧甲

基灢1,4灢苯醌.在反应过程中,优化了中间体氯甲基化反应工艺,通过比较中间体合成工艺,得

出了选择乙氧基中间体合成路线为优化合成工艺的结论灡
关键词:对苯二酚;1,4灢苯醌;氯甲基化反应;合成

中图分类号:TQ244灡6+1暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

1,4灢苯醌及其衍生物在自然界中广泛存在,具有抗菌、消炎、抗氧化和抗肿瘤等生物活性[1].同时,1,
4灢苯醌类化合物也是用途广阔的精细化工原料及有机合成中间体,在药物及其中间体的合成[2]、染料和高

分子材料等领域有广泛的应用.因此,有机合成研究人员需要合成开发出更多的1,4灢苯醌类衍生物来进

行研究,以便开发出更多的功能性质.
本研究合成的2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌有成为高分子材料中单体的应用前景[3].1,4灢苯醌可以由1,

4灢苯酚、1,4灢苯胺或1,4灢二烷氧基苯通过氧化反应而制得[4灢6].通过逆合成分析得知2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢
苯醌可以通过氧化2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯酚、2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯胺或2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢二烷氧

基苯制取.而2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯酚、2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯胺及其类似化合物鲜有报道,关于它们

的合成方法还不成熟.关于2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢二烷氧基苯(如3a,3b)类化合物的相关报道较多,合成

工艺相对成熟,并且反应可以选用廉价易得的硝酸铈铵(CAN)为氧化剂,因此本文以常用的工业原料对

苯二酚为起始原料,经过4步反应,通过2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢二烷氧基苯(3a,3b)为中间体来合成目标产

物,反应路线简便,产率较高.为了能更好的研究并优化工艺路线,本文选择了2种中间体合成步骤,通过

优化中间体反应和比较中间体的产率,找到了良好的反应路线.合成路线如下:

1暋实验部分
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1.1暋仪器与试剂

北京 TektronixX4显微熔点仪(温度计未经校正),德国BrukerDRX灢400核磁共振仪(溶剂 CDCl3,

TMS(四甲基硅烷)内标),德国Bruker公司EsquireHCTPLUS色谱灢质谱联用仪,德国 Elementar公司

CHNS元素分析仪.所有试剂均为市售分析纯或化学纯.

1.2暋合成实验

1.2.1暋合成路线(1)
(1)1,4灢二甲氧基苯(1a)的合成

250mL三口瓶内加入40mL38% (0.54mol)NaOH 溶液,缓缓加入20g(0.18mol)对苯二酚,搅
拌溶解后,通入 N2 保护.恒压漏斗内加入42mL95%(CH3)2SO4(0.42mol),在90曟油浴下滴加反应,
3h滴加完全后再继续反应2h.将反应液缓缓加入冰水中,充分搅拌使固体析出,过滤,固体用稀碱液和水

先后洗涤3~5次后,经乙醇重结晶得到21.20g白色片状晶体,产率84.5%,熔点56~58曟(文献[7]熔
点56~57曟).

(2)1,4灢二氯甲基灢2,5灢二甲氧基苯(2a)的合成

方法1:150 mL 三口瓶内加入1,4灢二甲氧基苯(1a)1.39g (10 mmol),(CH2O)n 0.40g (13
mmol),1,4灢二氧六环30mL,37%~40% CH2O溶液1mL(13mmol),50mL36%~38% HCl溶液,在
回流温度下反应6~8h.反应液冷却后析出固体,过滤并用蒸馏水洗涤固体数次,经乙醇重结晶得到白色

固体1.61g,产率68.2%,熔点169~170曟(文献[7]熔点167.5~168.5曟).
方法2:500 mL 三口瓶内加入1,4灢二甲氧基苯(1a)8.36g (61 mmol),(CH2O)n 2.56g (85

mmol),1,4灢二氧六环120mL,37%~40% CH2O溶液6mL(85mmol),100mL36%~38%HCl溶液.
恒压漏斗内加入100mL36%~38% HCl溶液,在回流温度下开始滴加反应4~5h,后又继续反应2~3
h.反应液冷却后析出固体,过滤并用蒸馏水洗涤固体近中性,经乙醇重结晶得到白色固体11.33g,产率

79.6%,熔点169~170曟.
(3)1,4灢二乙氧甲基灢2,5灢二甲氧基苯(3a)的合成

100mL单口瓶内,加入1,4灢二氯甲基灢2,5灢二甲氧基苯(2a)3.56g(15mmol),50mL乙醇,搅拌均

匀后,加入2.26g(33mmol,82%)KOH,回流反应50min.反应液浓缩后,加入冰水中,析出固体后过

滤得到粗产品.用乙酸乙酯溶解热过滤后,经石油醚/乙酸乙酯重结晶得到2.69g白色固体,产率70%,熔
点57~58曟(文献[8]熔点:55曟).

(4)2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌(4)的合成

50mL单口瓶内,加入1,4灢二乙氧甲基灢2,5灢二甲氧基苯(3a)204mg(0.80mmol),乙腈10mL,水
6mL,硝酸铈铵(CAN)2.75g(5mmol),室温反应3~5h.反应液加入水中,用乙醚10暳4萃取,合并有

机层,无水硫酸钠干燥,过滤,浓缩,石油醚(bp60~90曟)/乙酸乙酯重结晶,得到淡黄色晶体130mg,产
率72.0%,熔点93~95曟.
1.2.2暋合成路线(2)

(1)1,4灢二乙氧基苯(1b)的合成

N2 保护下,250mL三口瓶内加入11g(0.1mol)对苯二酚,加入50mL乙醇使之溶解.搅拌情况下

缓缓滴加入54mL20% (0.23mol)KOH 溶液,搅拌15min后,在恒压漏斗内加入20mL乙醇和21mL
(0.28mol)溴乙烷并使之混合均匀,在回流状态下开始滴加溴乙烷的乙醇溶液,15~20min滴加完全,继
续回流反应4h.将反应液浓缩后析出固体,再用10%NaOH 水溶液洗涤固体,并用蒸馏水洗至中性,经乙

醇重结晶得到15.10g白色片状晶体,产率91%,熔点69~70曟(文献[9]熔点:70.3~71.5曟).
(2)1,4灢二氯甲基灢2,5灢二乙氧基苯(2b)的合成

方法1:500mL三口瓶内加入1,4灢二乙氧基苯(1b)6.65g(40mmol),(CH2O)n1.61g(54mmol),
1,4灢二氧六环125mL,37%~40%CH2O溶液4mL(54mmol),205mL36%~38% HCl溶液,回流温度

下反应6~8h.反应液冷却后析出固体,过滤并用蒸馏水洗涤固体近中性,乙醇重结晶得到白色固体7.90
g,产率75.0%.熔点149~150曟(文献[9]熔点:148.0~150曟).
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方法2:500mL三口瓶内加入1,4灢二乙氧基苯(1b)10.15g (61mmol),(CH2O)n2.54g (85
mmol),1,4灢二氧六环120mL,37%~40% CH2O溶液6mL(85mmol),100mL36%~38% HCl溶液.
恒压漏斗内加入100mL36%~38% HCl溶液,回流温度下开始滴加反应4~5h,后又继续反应2~3h.
反应液冷却后析出固体,过滤并用蒸馏水洗涤固体数次,乙醇重结晶得到13.90g白色固体.产率86.3%.
熔点149~150曟.

(3)1,4灢二乙氧基灢2,5灢二乙氧甲基苯(3b)的合成

150mL单口瓶内,加入1,4灢二氯甲基灢2,5灢二乙氧基苯(2b)5.29g(20mmol),100mL乙醇,搅拌均

匀后,加入3.32gKOH (49mmol,82%),回流反应1h10min.反应液浓缩后,加入冰水中,析出固体后

过滤得到粗产品.加入乙醇加热溶解热过滤后,浓缩,乙醇重结晶得到5.1g白色固体,产率90%,熔点70
~71曟(文献[8]熔点:69~70曟).

(4)2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌(4)的合成

250mL单口瓶内,加入1,4灢二乙氧甲基灢2,5灢二乙氧基苯(3b)2.44g(8.65mmol),乙腈65mL,水
39mL,硝酸铈铵(CAN)20g(36.50mmol),室温反应3~4h.反应液加入水中,用乙醚20暳4萃取,合并

有机层,无水硫酸钠干燥,过滤,浓缩,石油醚(bp60~90曟)/乙酸乙酯重结晶,得到淡黄色晶体1.38g,
产率71.0%,熔点93~95曟.

2暋结果与讨论

2.1暋化合物2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌(4)结构的确证

2.1.1暋元素分析

化合物分子式:C12H16O4.元素分析实测值(计算值):C64.14(64.27),H7.22(7.19),元素分析的

实测值与理论计算值基本一致.
2.1.2暋质谱分析

由EsquireHCTPLUS色谱灢质谱联用仪(APCI离子源)测定化合物4的分子离子峰 M+ 为223.6,与
2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌的相对分子质量 M+ (计算值)224一致.
2.1.3暋核磁共振波谱分析

本次1HNMR测试以CDCl3 为溶剂,毮(ppm)值:1.23(6H,-CH3,三重峰),3.58(4H,-OCH2,四

重峰),4.33(4H,CH2-O,二重峰),6.77(2H,A-H,多重峰).13CNMR 测试以 CDCl3 为溶剂,毮
(ppm)值:15.0(CH3),65.6(-OCH2),66.9(CH2-O),131.2(CH,苯环),145.9(Cq,苯环),187.3
(C=O,苯环).通过数据分析确认为目标产物:2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌(4).

2.2暋1,4灢二烷氧基苯氯甲基化合成工艺的改进

苯环上的氯甲基化反应是已经研究的比较成熟的经典有机合成反应,其反应机理[10]如图1所示.

图1暋氯甲基化反应机理

氯甲基化反应虽然比较成熟,但是关于二

烷氧基苯双氯甲基化的产率并不是很理想.王
建营等[9,11]等首次将 HCHO、(HCHO)n/HCl
作为双氯甲基化试剂,高产率合成出二烷氧基

苯的双氯甲基化产物.本文在其方法基础上进

一步改进,使得产率得到了更进一步的提高.
在合成路线中,由1,4灢二甲氧基苯(1a)合

成1,4灢二氯甲基灢2,5灢二甲氧基苯(2a)和1,4灢
二乙氧基苯(1b)合成1,4灢二氯甲基灢2,5灢二乙氧基苯(2b)的反应中,我们都采取了2种方法,方法1是王

建营等报道的方法、方法2是经过改进的方法.很明显,在同样条件下,产率都得到了超过10%的提高.
从图1反应机理的分析可以看到,氯甲基化反应大体可分为2步,第一步苯环先受到+CH2OH 进攻

发生羟甲基化反应生成羟甲基苯,此步反应甲醛起决定性作用,此步反应中方法2与方法1基本一样,第
二步是羟甲基苯在 HCl存在下发生氯代反应生成氯甲基化产物.而烷氧基苯的双氯甲化产物有2步氯代
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反应,因此 HCl的浓度显得尤为重要.方法1为一锅加,操作虽然简便,但是 HCl作为易挥发物质,在高温

回流下会慢慢损失,影响氯代反应的效果,而方法2通过在反应时间内逐步滴加,可以减缓 HCl的损失,
使氯代反应的效果更好,因而方法2能在一定程度上提高反应的产率.

在反应中,虽然方法1和方法2在第一步羟甲基化反应产物一样多,但是由于方法1在第二步氯代反

应中的效果较差,使得一部分羟甲基化产物没有被氯代完全,而羟甲基化产物的极性很大,在1,4灢二氧六

环的水溶液和乙醇中的溶解度都较好,有一部分产物被直接过滤掉,另外一部分损失在重结晶的乙醇滤液

中,因而产率有所下降.

2.3暋2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌(4)的合成工艺探讨

在化合物4的合成中,以对苯二酚为起始原料,以甲氧基和乙氧基底物为中间产物,选择了2条合成

路线加以比较来优化合成工艺.虽然以甲氧基1a,2a,3a为中间体时,在3a到4的合成与3b到4的合成

产率相差无几,但是前3步反应中,以乙氧基1b,2b,3b为中间体路线的效果要明显优于1a,2a,3a.因
此,经过中间体合成的优化,合成路线2为2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌(4)的优化合成工艺.

3暋结论

(1)合成了新型1,4灢苯醌类衍生物2,5灢二乙氧甲基灢1,4灢苯醌(4),并确定了乙氧基1b、2b、3b为中间

体的合成路线2为优化合成工艺.
(2)改进了烷氧基苯双氯甲化的合成工艺,同等条件下可以提高超过10%的收率.
(3)为优化合成2,5灢二烷氧甲基灢1,4灢苯醌类衍生物提供了理论依据,并为进一步研究其功能奠定了

基础.

参考文献

[1]谭暋倪,邵长伦,余志刚,等.海洋微生物次级代谢产物中醌类化合物的研究进展[J].中国天然药物,2009,7(1):71灢80.
[2]杨超文,严云南,雷暋泽,等.艾地苯醌的应用概况与合成进展[J].云南化工,2007,34(1):60灢68.
[3]ShivkumarB.,RamakrishnanS.Derivatizedpoly(phenylenevinylene)s[J].Polym.Sci.,1994,1:284灢288.
[4]MehdiH.,BodorA.,LantosD.,etal.Imidazoliumionicliquidsassolventsforcerium(4)灢mediatedoxidationreactions[J].J.

Org.Chem.,2007,72:517灢524.
[5]GharahN.,ChakrabortyS.,MukherjeeA.,K.,etal.Oxoperoxomolybdenum(6)灢andtungsten(6)complexeswith1灢(20灢

hydroxyphenyl)ethanoneoxime:synthesis,structureandcatalyticusesintheoxidationofolefins,alcohols,sulfidesandaminesu灢
singH2O2asaterminaloxidant[J].InorganicaChimicaActa,2009,362:1089灢1100.

[6]TohmaH.,MoriokaH.,HarayamaY.,etal.Novelandefficientsynthesisofp灢quinonesinwaterviaoxidativedemethylationof
phenolethersusinghypervalentiodine(3)reagents[J].TetrahedronLetters,2001,42:6899灢6902.

[7]刘承美,过俊石,谢洪泉.(2,5灢二甲氧基对苯乙炔)的可溶性前聚物合成及表征[J].应用化学,1995,12(5):5灢9.
[8]Melnikov,N.N.,Prilutskaya,M.V.Chloromethylationofethersofbivalentphenolsandsomeoftheirtransformations[J].Jour灢

nalObshcheiKhimii.1959,29:3746灢3752.
[9]王建营,李银奎,胡文祥,等.脱氯化氢法合成聚(2,5灢二乙氧基对苯乙炔)[J].化学通报,1998,11:49灢51.
[10]汪秋安.重要有机化学反应及机理速查手册[M].北京:中国纺织出版社,2007:51灢52.
[11]王建营,李银奎,龙永福,等.1,4灢双氯甲基灢2灢甲氧基灢5灢烷氧基苯的合成[J].山东师大学报(自然科学版),1999,14(2):154灢

157.

SYNTHESISOF2,5灢BIS(ETHOXYMETHYL)灢1,4灢BENZOQUINONE
KOUYu灢hui

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510641,

China)

Abstract:Usinghydroquinoneasthematerial,anovel1,4灢benzoquinonederivativewasob灢
tained.Theoptimizedprocesswasgotbycomparedwithtwosynthesisroutes,ethoxyinter灢
mediatewasbetter.Thechloromethylationwasalaoimprovedintheroute.
Keywords:hydroquinone;1,4灢benzoquinone;chloromethylation;synthesis
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乙醇法制浆废液及木素回收工艺研究

徐永建1,付旭东2,李暋龙1

(1.陕西科技大学造纸工程学院,陕西省造纸技术与特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021;2.陕西

科技大学化学与化工学院,教育部轻化工助剂化学与技术重点试验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以麦草自催化乙醇法蒸煮废液和洗涤废液为研究对象,初步研究了乙醇、糠醛及木素

的回收工艺,考察了实验馏分、酒精度、pH 值、能耗等影响因素,得出蒸馏乙醇最佳温度为80
曟.实验发现:乙醇回收,以蒸馏为主,蒸馏回收的乙醇能够满足循环使用对乙醇浓度的要求,
也可作为热置换洗涤液;保温60min,废液中的木素含量达到饱和;废液中木素含量对回收乙

醇没有明显影响;随着蒸发时间的延长,蒸煮废液中糖类物质浓度增大,糠醛含量上升,90min
后,糠醛含量趋于稳定.
关键词:麦草浆;自催化乙醇法;制浆废液;木素

中图法分类号:TS743+ .9暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

乙醇法制浆具有以下特点:可漂性好、对纤维素破坏比常规蒸煮小、得率比硫酸盐法高、蒸煮周期短、
最佳浆强度性能与浆得率相一致[1]、本色浆强度好、易漂白.乙醇法制浆投资小、制浆成本低、纸浆强度好、
污染小,且乙醇回收没有硅干扰 .乙醇是 Alcell法制浆中唯一的药品,其回收利用可以大大降低生产成

本,给企业带来直接的经济效益.乙醇法制浆同样广泛适用于非木材原料[2],如麦草、蔗渣、芦苇、麻类,高

SiO2 含量对该法没有影响.自催化乙醇法制浆废液成分十分复杂,主要含有大量木素、乙醇、水及少量的

糠醛、醋酸、甲酸、糖浆等组分[3],废液中这些物质都有较高的使用价值和经济价值(采用 Alcell法开发的

副产品价值几乎是这些副产物作为燃料价值的10倍),而木素是其废液中一种重要的副产物.Alcell法中

木素的特点是结构破坏小、结构单元中仍含有大量的活性基团、杂质含量低、改性和综合利用相对容易,可
广泛应用于农业、石油化工、水泥及混凝土工业、塑料和高分子材料等领域[4].糠醛也是 Alcell法制浆的副

产物,它是酸性条件下戊聚糖的水解产物,质量与其他工业同类产品类似.糠醛也是一种重要的工业原料,
应用十分广泛[5].除此之外,副产物中还有一些半纤维素糖浆,其应用有待进一步开发.

如果能把这些有用组分从废液中提取出来,善加利用,变废为宝,无论对环境保护、资源利用,还是对

造纸企业都具有十分重要的意义.

1暋实验部分

1.1暋主要原料与仪器

主要原料:麦草、乙醇、分析纯糠醛、苯胺显色剂、浓盐酸等,除麦草外其余试剂均为分析纯.
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仪器:ZQS灢1型电热回转蒸煮锅,陕西科技大学校办工厂生产;1.0L蒸煮小罐,陕西科技大学校办工

厂生产;实验室用蒸馏设备、可控温烘箱、分析天平、真空泵、pH 计;721型分光光度计.

1.2暋工艺条件

1.2.1暋麦草蒸煮工艺

麦草4罐,装锅量80g(绝干)/小罐,乙醇浓度55%,液比1暶6.油浴锅升温至165曟,麦草同时加入4
个麦草罐,在半小时内升温至195曟并开始保温.4罐麦草样分别保温30min、60min、90min、120min后

取出,蒸煮完毕.
1.2.2暋洗涤工艺

乙醇溶液浓度55%,洗涤温度60曟,液比1暶30,段数:3段,每段洗涤时间:30min,洗涤方式:逆流

洗涤.
1.2.3暋乙醇蒸馏工艺

取500mL黑液加入圆底烧瓶中,水浴加热,温度80曟,恒温加热至不出馏分为止,收集馏分及底物.
1.2.4暋糠醛蒸馏工艺

将乙醇蒸馏后底物置于圆底烧瓶中,油浴加热,温度120曟,恒温加热至不出馏分为止,收集馏分.继
续升温至170曟,恒温加热至不出馏分为止,收集馏分及底物.

1.3暋黑液分析

使用pH 计及酒精度计分别测定黑液的pH 与乙醇浓度.

1.4暋木素含量的测定

蒸馏前将圆底烧瓶、滤纸烘干称重,乙醇蒸馏完毕后冷却至室温,用布式漏斗抽滤,将圆底烧瓶和滤纸

烘干称重,计算木素含量:

M=m1-m2+m3-m4

暋暋M:木素质量,g;m1:过滤后烧瓶的质量,g;m2:过滤前烧瓶的质量,g;m3:过滤前滤纸的质量,g;m4:
过滤后滤纸的质量,g.

1.5暋糠醛浓度的测定

分析纯糠醛在不同浓度下吸光度不同,用浓度与相应的吸光度做标准曲线,将所得糠醛在分光计下测

吸光度,然后由标准曲线计算出待测糠醛浓度.
显色剂:取50mL苯胺显色剂与等体积浓盐酸混合,得显色剂.
糠醛标准液的配置:准确称取0.1000g暲0.2mg分析纯糠醛,加入100mL容量瓶中,用95%乙醇

稀释至刻度.

2暋结果与分析

表1暋蒸馏乙醇结果

温度/曟 馏分/mL 酒精度 pH 值

78 275 92.5 6.57
80 325 91.2 6.34
82 321 91.2 6.42
84 331 90.8 6.21
86 352 90.2 6.18
88 359 89.5 5.74
90 375 88.1 3.98

2.1暋蒸馏乙醇最佳温度的研究

蒸馏温度对回收乙醇的影响如表1所示.由表1可见,随着温度

的升高,馏出物体积增加,乙醇酒精度下降,pH 值下降.温度由78
曟上升到90曟时,馏出物体积增加了100mL,但酒精度变化不大.
由于溶液中水和酸的存在,随着温度的上升,馏分中水和酸的含量增

加,导致馏分酒精度下降,pH 值降低,且能耗增加.综合考虑馏出物

的质量及能耗影响因素,得出蒸馏乙醇温度为80曟.

2.2暋不同保温时间下黑液中乙醇蒸馏结果

在不同的保温时间下,收集了酒精度、pH 值、木素含量不同的4
组馏分.不同保温时间下每组馏分变化趋势如表2所示.
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由表2可以看出,在其他条件相同的情况下,随着馏分的增加,酒精度略有所下降,但pH 值也同时下

降,可能是由于酸的介入导致酒精度下降而引起的.随着保温时间的增加,木素大量溶出,研究表明[6]蒸煮

过程中木素脱除历程分为大量脱木素阶段和残余木素脱除阶段,分析实验数据符合前人的研究结果.60
min后废液中的木素含量达到饱和,溶液体系中酸度增加,pH 降低.由于蒸煮工艺的确定,黑液中木素含

量较为稳定,故木素含量对工业生产回收乙醇的影响不明显.综合考虑得出蒸煮保温时间为60min.
表2暋不同保温时间下蒸煮黑液的蒸馏结果

保温时间/min 馏分/mL 酒精度 pH 木素含量/g
30 180 90.1 6.03 3.70
60 175 89.5 5.94 3.92
90 225 89 5.91 3.98
120 210 89.3 5.89 4.03

2.3暋不同保温时间下黑液糠醛的蒸馏结果

配制不同浓度的糠醛溶液,绘制标准曲线.吸光

度公式:k=A/C·I(C:分析纯糠醛浓度;I:光程1
cm),C=0.005g/L=5mg/L,A均 =0.1692,得出

k= A均/C均 ·I=0.0338.
蒸馏所得糠醛做吸光度测定,依据k=A均/C均

·I,得出不同保温时间下的蒸馏糠醛溶液中的糠醛含量,如表3所示.
表3暋蒸馏过程中糠醛含量的变化

保温时间/min 糠醛溶液体积/mL 吸光度A 糠醛含量/g·L-1

30 57 0.2274 6.7
60 61 0.2367 7.0
90 62 0.2353 7.0
120 68 0.2317 6.9

由表3可见,糠醛也是 Alcell法制浆的

一个副产物,它由酸性条件下戊聚糖水解得

到.随着时间的增加,黑液中聚戊糖水解越

多,生成的糠醛也越多,且随着保温时间的延

长,馏出糠醛溶液量增加,在90min后,吸光

度达最大值.即糠醛含量达到最大值,故实验

得出蒸馏糠醛最佳时间为90min.

2.4暋自催化乙醇法制浆废液及木素回收工艺路线探讨

2.4.1暋乙醇回收工艺路线探讨

乙醇回收以蒸馏为主,蒸馏乙醇产物能够用于乙醇药剂循环使用,亦可把蒸馏所得乙醇作为热置换洗

涤用液.研究得出温度为蒸馏回收乙醇的主要影响因素,温度对回收乙醇浓度及纯度都会产生很大影响.
作者将能耗作为该工艺的主要指标,温度的高低决定能耗高低,直接影响经济效益,所以在能够满足所需

乙醇的浓度及纯度的前提下,以减少能耗为主要出发点.在最佳蒸馏温度80 曟下,蒸馏产物酒精度为

91.2,pH 值为6.34;在最佳保温时间60min下,酒精度为89.5,pH 值为5.94,木素含量为3.92g,在此

条件下的蒸馏粗产物能满足乙醇药剂循环使用及热置换洗涤用液的要求.还可根据生产需求,对蒸馏产物

进行再加工,如对粗乙醇产物进行精馏可得高浓度及高纯度的乙醇.
2.4.2暋糠醛回收工艺路线探讨

糠醛作为终段的回收物质,残液中主要以糠醛、糖类物质及少量酸为主.依据并总结前人的研究工作,
作者提出在工业生产中糠醛的回收工艺:黑液在蒸汽温度200曟左右,压力0.4~0.5MPa下水解蒸馏,
收集馏出物,馏出物加碱中和至中性,减压精馏,得到黄色透明液体,即为糠醛.
2.4.3暋木素回收工艺路线探讨

对木素的回收工艺主要研究木素的回收量及木素含量对回收乙醇的影响.乙醇法制浆所得木素为憎

水性木素,在冷却过程中,木素会发生析出和再吸附现象,因此要用热的乙醇溶液对浆料进行洗涤.研究得

出抽提与热置换的组合洗涤方式对乙醇浆的洗涤效果更好,能增大木素的溶出量.由于蒸煮工艺条件确

定,黑液中木素含量较为稳定,故木素含量对工业生产回收乙醇的影响不明显.随着保温时间的增加,木素

大量溶出,60min后废液中的木素含量达到饱和,木素析出量达22.4g/L,而乙醇蒸馏产物的酒精度为

89.5,产物纯度能够满足后期实验要求.在蒸馏后的黑液中要加入稀酸溶液,除去残留在木素中的乙酸、糖
类物质,提高木素的纯度.木素经沉淀、分离,然后送干燥器进行干燥,得到了粉末乙醇木素.

3暋结束语

(1)回收乙醇蒸馏最佳温度为80曟,保温时间为60min,蒸馏产物酒精度为91.2,木素含量对回收乙
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醇浓度的影响非常小.
(2)保温90min,糠醛含量趋于稳定,含量达7.0g/L.
(3)木素回收工艺条件:用热的乙醇溶液对浆料进行洗涤,采用抽提与热置换的组合洗涤方式能增大

木素的溶出量,保温60min时,木素饱和含量达22.4g/L,蒸煮液中加入稀酸溶液能够提高木素纯度.
(3)工业生产中糠醛回收工艺:黑液在蒸汽温度200曟左右,压力0.4~0.5MPa下水解蒸馏,收集馏

出物,馏出物加碱中和至中性,减压精馏,得到黄色透明液体,即为糠醛.
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RECOVERYCHEMICALSANDLIGNININBLACK
LIQUORFROMETHANOLPULPING

XUYong灢jian1,FUXu灢dong2,LILong1

(1.SchoolofPapermakingEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,ShaanxiProvinceKey
LaboratoryofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,Xi曚an710021,China;2.SchoolofChemistryand
ChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry
& TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,Xi曚an710021,China)

Abstract:Withwheatstrawpulpingfromtheauto灢catalyticethanolandwasteliquidasthe
researchobject,preliminarystudiedonrecoveryprocessofethanol,furfuralandlignin.The
factorsbediscussed,suchasexperimentalfraction,liquorprecision,pHvalue,energycon灢
sumption,thenthetemperatureofethanoldistillationwasobtained:80 曟;itwasfound
thattheethanolwasrecycled,withdistillingprimarily,itcansatisfytherequestofethanol
densitytousecirculating,alsotakeditashotreplacementcleaningliquid;lignincontentin
thewasteliquidsaturated;thecontentofligninhadnoobviouseffectontherecoveryprocess
ofethanol,anddiscussedtherecyclingtechnologyoflignin;alongwiththeevaporation
time,thecarbohydrateinboilingwasteliquidincreased,thefurfuralcontentrisedandten灢
dedtostablyafter90min.
Keywords:wheatstraw;Alcell;blackliquor;lignin
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SFP灢AQ法预处理麦秸秆酶解五碳糖得率的变化规律

王艳丽,曹云峰,杨暋洋
(南京林业大学江苏省制浆造纸重点实验室,江苏 南京暋210037)

摘暋要:对SFP灢AQ 法(亚硫酸钠和甲醛灢蒽醌)预处理麦秸秆酶解五碳糖(阿拉伯糖和木糖,主

要为木糖)的得率进行了研究.结果表明:木糖得率随着预处理中 Na2SO3 用量的增加先升高

后降低,在其质量分数为12%时木糖得率最高;木糖得率随着酶用量的增加而迅速升高,但当

酶用量超过20FPU/g时,提高缓慢;木糖得率随蒸煮最高温度的升高和保温时间的延长而增

加.较适宜的预处理和酶解条件分别为:蒸煮最高温度160曟,保温时间2h,Na2SO3 用量为

12%,纤维素酶、木聚糖酶、毬灢纤维二糖酶3种复合酶用量为20FPU/g.此时,酶解木糖得率可

达到17.5%,酶解木糖对麦草原料中木糖的转化率为84.9%.
关键词:麦秸秆;SFP灢AQ 法预处理;酶解;木糖得率

中图分类号:TS749+ .2暋暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

当前经济过分依赖于石油、煤炭等化石燃料,其不可再生性正导致资源逐渐枯竭,同时燃烧产生的二

氧化碳已造成气候环境日益恶化,寻找可再生的清洁能源成为各国科研人员关注的焦点[1,2].在众多可替

代的生物能源中,燃料乙醇是源于可再生生物质的重要能源之一.可再生的木质纤维作为农林废弃物低成

本原料[3],因其潜在的生物燃料和附加值产品功能,已经被公认为首选的生物能资源之一[4].我国是农业

大国,年农作物秸秆约7亿吨,其中玉米秸秆占35%,小麦秸秆占21%,稻草占19%[5],麦秸秆是最充裕

的农作物废弃物之一[6].木质纤维素炼制燃料乙醇过程通常包括预处理、水解、发酵、蒸馏等单元操作,其
中纤维素水解为可发酵糖是纤维素乙醇炼制过程中至关重要的环节.如能研究利用农作物秸秆作为廉价

的糖源,实现其有效的转化燃料酒精[7],则对于保护森林资源、提高农作物秸秆的利用价值、防止环境污染

等具有重要的现实意义[8].本文以麦秸秆为原料,经SFP灢AQ法预处理后再进行酶解,对酶解五碳糖得率

分析比较,从中找出了较适宜的预处理和酶解条件.

1暋材料与方法

1.1暋实验原料和试剂

原料:小麦秸秆,取自南京市郊,为了原料的均匀性,将麦秸秆去根去穗去叶,剪成3~5cm 的小段,平
衡水分备用.

蒸煮试剂:Na2SO3、甲醛溶液和蒽醌,均为分析纯.
酶解液:纤维素酶(CCN03110,酶活118IU/mL)、木聚糖酶(CFN00244,酶活1196IU/mL)、毬灢纤维

二糖酶(DCN00207,酶活480IU/mL),由 Novozymes(中国)投资有限公司提供,酶活按照文献[9]提供的
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方法测定.将此3种酶按上述顺序以酶活比为1FPU暶1.2FXU暶1CBU混合,混合酶液的酶活以纤维素

酶滤纸酶活计为20FPU/mL,加入过量的毬灢纤维二糖酶以防止酶解过程中纤维二糖的积累[10].3g/L叠

氮钠防腐的醋酸灢醋酸钠缓冲液(pH 值为4.8),冷藏备用.

1.2暋实验仪器

10暳1L油浴锅、粉碎机、烘箱、马弗炉、灭菌锅、紫外光栅分光光度计、恒温振荡器(SHA灢C)、Dionex
ICS灢3000离子色谱仪、真空干燥器.

1.3暋实验方法

1.3.1暋原料预处理

每罐各取绝干草片80g,固液比为1暶6,在10暳1L油浴锅中于150曟、160曟下分别蒸煮1h、2h,

Na2SO3 用量分别为0、4%、8%、12%、16%,Na2SO3 与甲醛摩尔比为1暶1,蒽醌用量为0.1%.蒸煮后将

浆料洗净、风干、粉碎,备用.
注:为表述方便,将蒸煮温度150曟,保温时间1h、2h和蒸煮温度160曟,保温时间1h、2h分别记

为150灢1、150灢2、160灢1和160灢2.
1.3.2暋酶解

各称取1g(精确到0.0001g)预处理后的绝干浆料,转移到50mL离心管中进行酶解处理,酶用量分

别取5FPU/g、10FPU/g、20FPU/g、40FPU/g,浆浓为5%,加3g/L叠氮钠防腐的醋酸灢醋酸钠缓冲液.
先加一定量的醋酸灢醋酸钠缓冲液于25曟环境下润胀麦草粉6h,再加入复合酶置于恒温振荡器上50曟反

应48h,酶解结束后在5000r/min下离心15min,分离酶解液,然后于DionexICS灢3000离子色谱仪上进

行还原糖的测定.
1.3.3暋原料中五碳糖含量的测定

称取0.3333g绝干原料加入具塞锥形瓶中,加入5mL冷却至12~15曟的(72暲0.1)%硫酸,将其

置于18~20曟水浴中2.5h,并不时摇荡锥形瓶.达到上述时间后将锥形瓶内容物在蒸馏水的漂洗下全部

转移到耐高温玻璃瓶中,加蒸馏水稀释至总体积为196mL.将耐高温玻璃瓶置于高温灭菌锅中煮沸1.5
h,冷却后用 G2砂芯漏斗过滤,取上层清液在离子色谱中测定五碳糖的含量.
1.3.4暋五碳糖含量的测定

将酶解液置于沸水浴中5min使酶蛋白沉淀,离心后分离清液,加入L灢岩藻糖作为内标,稀释1000
倍后用DionexICS灢3000离子色谱仪分析单糖含量,检测器为 HPAEC灢PAD脉冲安培检测器.样品经孔径

为0.22毺m 的尼龙滤器过滤,进样量为5毺L.以超纯水配置的18mM NaOH 溶液和200mM NaOH 溶

液分别作为流动相和洗脱液,在流速为0.25mL/min下分析阿拉伯糖和木糖的含量,两种糖含量之和即

为五碳糖的含量.

图1暋蒸煮浆得率与 Na2SO3 用量的关系

2暋实验结果与讨论

2.1暋蒸煮得率分析

SFP灢AQ法在不同温度、不同时间蒸煮条件下,蒸煮

浆得率和 Na2SO3 用量之间的关系如图1所示.
由图1可知,随着蒸煮温度的升高、保温时间的延长

以及 Na2SO3 用量的增大,浆的得率逐渐下降.当蒸煮温

度从150曟升至160曟,浆的得率下降3%~8%,并且随

着保温时间的延长,浆 的 得 率 下 降 更 多:4% ~10%;

Na2SO3 用量从0增大到16%,浆的得率下降20%~25%左右.这是因为温度升高、蒸煮时间延长、

Na2SO3 用量增大时,碳水化合物降解程度增加,同时使得木素溶出.另外,从浆的得率下降的幅度得知,
增加 Na2SO3 的用量所导致浆的得率下降的幅度,比升高温度和延长保温时间导致浆的得率下降的幅度
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大得多,因此本次试验中蒸煮浆的得率的决定性因素是 Na2SO3 的用量.
表1暋酶解阿拉伯糖得率与Na2SO3 用量

和酶用量的关系

Na2SO3/%
酶用量/(FPU/g)

5 10 20 40
150灢1

0 0.1 0.2 0.3 0.3
4 0.2 0.3 0.4 0.5
8 0.5 0.6 0.7 0.9
12 0.7 1.0 1.1 1.2
16 0.8 1.1 1.2 1.2

150灢2
0 0.1 0.1 0.1 0.2
4 0.1 0.2 0.3 0.3
8 0.4 0.5 0.7 0.6
12 0.8 1.0 1.1 1.3
16 0.7 0.9 1.0 1.1

160灢1
0 0.1 0.1 0.1 0.2
4 0.1 0.2 0.3 0.3
8 0.4 0.5 0.6 0.7
12 0.7 1.0 1.2 1.2
16 0.9 0.8 1.0 1.2

160灢2
0 0.1 0.1 0.1 0.1
4 0.1 0.1 0.1 0.1
8 0.3 0.3 0.4 0.4
12 0.7 0.9 1.1 1.1
16 0.7 0.9 1.0 1.1

2.2暋五碳糖的酶解

酶解所得的五碳糖来自于秸秆中的半纤维素,半纤

维素中五碳糖主要由木糖、少量阿拉伯糖等组成.下面对

阿拉伯糖和木糖的酶解得率进行分析.
2.2.1暋酶解阿拉伯糖的得率

分别经不同温度和不同保温时间预处理的SFP灢AQ
法浆料在进行酶解后,酶解液中的阿拉伯糖含量(相对于

原料)得率如表1所示.
从表 1 可以看出,阿拉伯糖的得率比较低,介于

0.1%~1.3%之间.由于原料麦秸秆中阿拉伯糖含量为

2%,含量较低,数据波动较大不宜进行分析,所以下面着

重对木糖酶解得率进行分析.
2.2.2暋酶解木糖的得率

分别经不同温度和不同保温时间预处理的SFP灢AQ
法浆料在进行酶解后,酶解液中的木糖含量(相对于麦秸

秆原料)得率如图2~图5所示(图例0灡4%、8%、12%、

16%表示蒸煮时 Na2SO3 的用量).
从 Na2SO3 的用量来看,图2~图5中 Na2SO3 的用

量与酶解木糖得率间的关系为:Y12% >Y16% >Y8% >Y0,

Y4%(注:Y 表示得率).随着 Na2SO3 用量的增加,秸秆中

的木素被大量脱除,使得半纤维素被较大程度的暴露出

来,更易与酶接触从而提高酶解木糖的得率.但是,从图

1中可以看出,随着 Na2SO3 的用量从12%增加到16%,蒸煮浆料的得率急剧降低,原料中半纤维素在预

处理过程中被大量降解,由于木糖的得率是相对于原料而言的,这样就出现了 Na2SO3 用量为12%时的

酶解木糖得率反而比16% 时高的情况.在 Na2SO3 用量为4%和0时,木糖得率都很低,这是因为4%的

Na2SO3 用量较少,对于木素的脱除效果较差,同时对纤维素和半纤维素仍有一定程度的降解作用,在这

一正一反的作用下,其结果与不加 Na2SO3 的自水解处理浆料的酶解效果相近.综上可得最佳的 Na2SO3

的用量为12%.

图2暋150灢1酶解木糖得率与酶用量

的关系(对原料)
图3暋150灢2酶解木糖得率与酶用量

的关系(对原料)

暋暋从酶用量来看,图2~图5中木糖得率随着酶用量的增加而增加,当酶用量从5FPU/g增加到20
FPU/g时,木糖的得率增加0.1~0.8倍不等,效果较为明显,而当酶用量继续增加时,木糖得率增加缓

慢,从0.1~0.3倍不等.这是由于随着酶用量的增加,使得酶解作用增强,反应更加彻底,当酶与浆料已经

充分接触后,继续加入过量的酶,对提高酶解木糖的得率没有明显效果,不仅造成了酶液的浪费,而且导致
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成本增加,由此选定20FPU/g为最佳酶用量.

图4暋160灢1酶解木糖得率与酶用量

的关系(对原料)
图5暋160灢2酶解木糖得率与酶用量

的关系(对原料)
表2暋酶解木糖对麦秸秆原料中木糖的转化率

Na2SO3/%
酶用量/(FPU/g)

5 10 20 40
150灢1

0 16.8 23.6 28.1 31.8
4 14.4 18.4 24.7 29.8
8 29.8 37.8 43.8 53.5
12 43.2 55.3 65.9 71.0
16 39.3 51.5 61.2 68.4

150灢2
0 19.6 25.0 30.2 33.3
4 19.4 23.1 30.0 32.9
8 31.6 36.8 52.7 49.3
12 48.3 64.7 72.6 82.2
16 51.9 51.0 69.4 68.9

160灢1
0 21.3 24.7 31.8 38.7
4 20.2 27.2 33.0 38.9
8 34.9 38.3 48.9 53.7
12 45.5 61.3 74.7 80.3
16 50.0 51.0 65.5 73.8

160灢2
0 19.0 22.4 25.1 37.3
4 24.0 31.2 28.7 38.1
8 40.3 40.7 49.9 54.2
12 51.6 67.3 84.9 81.1
16 47.1 53.4 64.1 69.9

暋暋 从蒸煮最高温度和保温时间来看,选定酶用量20
FPU/g、Na2SO3 用量12%,分别对150灢1、150灢2、160灢1
和160灢2时的酶解木糖得率进行比较,结果如下:Y160灢2

(17.5%)>Y160灢1(15.4%)>Y150灢2(14.3%)>Y150灢1(13.
6%).可见随着最高蒸煮温度的升高和保温时间的延长,
酶解木糖的得率也在随之增加.因为随着蒸煮最高温度

的升高和保温时间的延长,预处理浆料中木素被更多的

脱除,从而暴露出更多的半纤维素,使其容易与酶接触,
反应更加彻底,因此酶解木糖的得率提高.

2.3暋酶解液中木糖占原料中木糖的转化率

从表2中容易得到,在Na2SO3 用量12%,酶解酶用

量分别为20FPU/g、40FPU/g的条件下,酶解木糖对

原料中木糖的转化率都很高.在 160灢2,Na2SO3 用量

12%,酶解酶用量20FPU/g时,酶解木糖转化率达到最

高值84.9%.综合考虑酶价格、产率等因素可以得到:

160灢2,Na2SO3 用量12%,酶用量20FPU/g为最佳的处

理条件.

3暋结论

SFP灢AQ法预处理麦秸秆酶解木糖得率的变化规

律:木糖得率随着预处理中 Na2SO3 用量的增加先升高

后降低,在12%时木糖得率最高;木糖得率随着酶用量

的增加而迅速升高,当酶用量超过20FPU/g时,提高缓

慢;木糖得率随蒸煮最高温度的升高和保温时间的延长而增加.较适宜的预处理和酶解条件分别为:蒸煮

最高温度160曟,保温时间2h,Na2SO3 用量为12%,纤维素酶、木聚糖酶、毬灢纤维二糖酶3种复合酶用量

为20FPU/g.此时,木糖得率可达到17.5%,酶解木糖对原料中木糖的转化率为84.9%.
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EVOLUTIONOFENZYMOLYSISPENTAGLUCOSEYIELDOF
WHEATSTRAWBYSFP灢AQPRETREATMENT

WANGYan灢li,CAOYun灢feng,YANGYang
(JiangsuProvincialKeyLabofPulpandPaperScienceandTechnology,NanjingForestryUniversity,Nanjing
暋210037,China)

Abstract:TheyieldofthewheatstrawwhichwaspreprocessedbySFP灢AQ(Na2SO3、HCHO灢
AQ)onenzymolysispentaglucose(arabinoseandxylose,mainlyofxylose)wasstudiedin
thispaper.Theresultshowsthat:theyieldofarabinoseisverylow;theyieldofxylosein灢
creasewiththeincreaseofNa2SO3dosageinthepretreatmentatfirst,thendecreased,when
thedosageofNa2SO3is12%theyieldreachthemaximum;theyieldofxyloseincreaserap灢
idlywiththeincreaseofthedosageofenzymes,whenenzymesdosageexceed20FPU/g
yieldincreaseslowly;theyieldofxyloseincreaserapidlywiththeincreaseofthemaximum
temperatureandholdingtime.Thesuitablepretreatmentandenzymolysisconditionsareas
follows:cookingtemperature160 曟;holdingtimelasts2hwith12% ofNa2SO3dosage;
thedosageofcomplexenzymesis20FPU/gat50曟 whicharecompositedofcellulase,xy灢
lanase,毬灢portuguesegatherglycosidaseenzymes.Inaddition,theenzymolysisprocesslasts
48h,enzymolysisxyloseyieldcanreachupto17.5%,percentconversionofenzymolysis
xyloseonxyloseinwheatstrawis84.9%.
Keywords:wheatstraw;SFP灢AQpretreatment;enzymolysis;xylosey
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SYNTHESISANDCHARACTERRIZATIONOFNON灢IONIC
TRISILOXANESSURFACTANT

HUANGLiang灢xian,HUANGJie,LIXian灢qi,DINGYang,ANQiu灢feng
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:Usingchloroplatinicacidascatalyst,non灢ionictrisiloxanessurfactant(NTS)was
synthesizedbyhydrosilylationreactionof1,1,1,3,5,5,5灢heptamethyltrisiloxanewithallyl
polyether.Theoptimumexperimentalconditionswerestudied.Theresultsshowedthatthe
non灢ionictrisiloxanessurfactant(NTS)withalightshadeofbrown,limpidityandhigh灢sur灢
face灢activitywereobtainedwhenchloroplatinicacid(tocalculatewithplatinum)dosage(rela灢
tivetomonomermassfraction)is4.0暳10-5,allylpolyetherisallylpolyoxyethylenemethyl
ether(AEM灢8),reactiontemperatureis85~90曟,reactiontimeis4.5~5h.Thechemical
structureofNTSwascharacterizedbyIRand1H灢NMR.
Keywords:silicone;surfactant;trisiloxane
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杜仲叶黄酮苷抗疲劳和抗氧化活性的研究

杨暋津,董文宾,许先猛,刘暋迪
(陕西科技大学生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以昆明小鼠为实验对象,研究了杜仲叶黄酮苷的抗疲劳作用及其与抗氧化活性的关

系,探讨了杜仲叶黄酮苷的抗疲劳作用机制.分别对正常对照组和杜仲叶黄酮苷组小鼠进行负

重游泳实验,并检测运动后小鼠的肌糖原、肝糖原、全血乳酸(LD)、血尿素氮(BUN)、乳酸脱

氢酶(LDH)、谷胱甘肽过氧化物酶(GSH灢PX)、超氧化物歧化酶(SOD)和丙二醛(MDA)各项

生化指标.结果显示,杜仲叶黄酮苷能显著延长小鼠负重游泳时间,降低血乳酸和血清尿素氮

含量,提高肝糖原的含量,降低 MDA 的含量,提高 T灢SOD 的活性,说明杜仲叶黄酮苷的抗疲

劳作用与增加能量储备、减少过度运动后不良代谢物的生成、提高组织的耐受力以及清除运动

中产生的大量自由基等作用有关.
关键词:杜仲叶黄酮苷;抗疲劳;抗氧化

中图分类号:R284暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

杜仲(EucommiaUlmoidesOliv.),落叶乔木,为我国特种经济林木,有研究表明杜仲叶提取物具有

抗疲劳作用[1],但其功效成分尚不清楚,作用机理仍不明确.针对上述问题,本实验通过活性追踪和逐级筛

选的方法,锁定杜仲叶抗疲劳活性成分为黄酮苷,研究了杜仲叶黄酮苷的抗疲劳作用,探讨了其抗疲劳与

抗氧化作用的关系.

1暋材料与方法

1.1暋样品

杜仲叶黄酮苷,本实验室自制.

1.2暋实验材料

动物:清洁级雌性昆明种小鼠,体重20暲2g,由西安交通大学医学实验动物中心提供.
试剂:肌糖原及肝糖原、全血乳酸(LD)、血尿素氮(BUN)、乳酸脱氢酶(LDH)、谷胱甘肽过氧化物酶

(GSH灢PX)、超氧化物歧化酶(SOD)及丙二醛(MDA)测定试剂盒均购自南京建成生物工程研究所.

1.3暋 实验内容与方法

1.3.1暋动物分组

共用小鼠80只,适应性喂养1w后,按体重均衡随机分组.每大组40只,共2组,分别为正常对照组

和黄酮苷组,每次实验从对应组中随机抽取10只,依据测定指标分别实验.小鼠在动物房饲育室中进行饲

养,温度维持在25暲2曟,相对湿度维持在40~60%,均饲给基础饲料,自由饮水.每天定时进行游泳训练
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20~30min,定时经口灌胃1次,剂量为2g/kg体重,正常对照组灌胃同样体积(0.02mL/g·d)纯净水,
连续灌胃15d.
1.3.2暋体重测定

灌胃饲养前和末次灌胃后,分别称量各组小鼠的体重,并记录.
1.3.3暋抗疲劳实验

负重游泳:末次灌胃1h后,各组取10只小鼠,在鼠尾根部系体重5%的铅皮,置于水深30cm,水温

25.0暲2.0曟的水桶中游泳,用秒表记录自游泳开始至头部沉入水中10s后仍不能浮上水面的时间为负

重游泳时间[2].
全血乳酸测定:末次灌胃1h后,各组取10只小鼠,在鼠尾根部系体重4%的铅皮,置于水深30cm,

水温25.0暲2.0曟的水桶中游泳30min,摘眼球取血,肝素抗凝全血后,及时制备成上清液,用分光光度

法按照全血乳酸(LD)测试盒说明检测全血乳酸含量[3].
乳酸脱氢酶和血尿素氮测定:末次灌胃1h后,各组取10只小鼠,置于水深30cm,水温25.0暲2.0曟

的水桶中游泳90min,立即摘眼球取血,分离血清,用分光光度法按照乳酸脱氢酶(LDH)测定试剂盒和血

尿素氮(BUN)测试盒说明检测乳酸脱氢酶和血尿素氮含量[4].
肌糖元及肝糖元测定:将血清尿素氮测定实验中的小鼠取血后处死,取小鼠后肢肌肉和肝脏,用生理

盐水漂洗后,滤纸吸干,称重,水解,制备成糖元检测液,用分光光度法按照肌糖原及肝糖原检测试剂盒检

测肌糖元及肝糖元含量[5].
1.3.4暋抗氧化性实验

末次灌胃1h后,各组取10只小鼠,置于水深30cm,水温25.0暲2.0曟的水桶中游泳90min,立即

摘眼球取血,分离血清,用分光光度法按照丙二醛(MDA)测定试剂盒、超氧化物歧化酶(SOD)试剂盒和谷

胱甘肽过氧化物酶(GSH灢PX)试剂盒说明检测丙二醛含量、总超氧化物歧化酶活力和谷胱甘肽过氧化物活

力.
表1暋黄酮苷对小鼠体重的影响(X暲S)

组别 动物数 开始体重/g 结束体重/g
正常对照组 40 26.50暲1.94 28.92暲1.87
黄酮苷组 40 26.36暲1.33 27.22暲1.26*

暋暋注:与正常对照组比较,*P<0.05,**P<0.01.

1.3.5暋数据处理

采用Excel软件进行组间t检验,所有数据

均以平均数暲标准差表示,P<0.05,差异显著;P
<0.01,差异非常显著.

2暋结果与分析

2.1暋抗疲劳实验

2.1.1暋对小鼠体重影响

分别测量正常对照组和黄酮苷组小鼠的开始体重和灌胃15d后的体重,结果如表1所示.
由表1可知,经过15d灌胃,黄酮苷组小鼠体重较实验前有所增长,属自然增长,与正常对照组相比,

黄酮苷组小鼠开始体重无显著性差异(P>0.05),但是结束体重较正常对照组具有显著性差异(P<0.
05),表明杜仲叶黄酮苷对小鼠体重的增长有一定影响.
2.1.2暋对小鼠负重游泳时间的影响

正常对照组和黄酮苷组小鼠经过15d灌胃后,分别进行负重游泳实验,记录时间,结果如表2所示.
表2暋黄酮苷对小鼠负重游泳时间的影响(X暲S)

组别 动物数 负重游泳时间/min

正常对照组 10 41.05暲0.67

黄酮苷组 10 77.54暲2.24**

注:与正常对照组比较,*P<0.05,**P<0.01.

表3暋黄酮苷对运动后小鼠LD的影响(X暲S)

组别 动物数 血乳酸/(mmol/L)

正常对照组 10 4.43暲0.60

黄酮苷组 10 2.09暲0.18**

注:与正常对照组比较,*P<0.05,**P<0.01.

暋暋由表2可知,黄酮苷组小鼠负重游泳至力竭的时间较正常对照组显著增加,具有非常显著性差异(P
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<0.01),表明杜仲叶黄酮苷能有效提高小鼠的游泳耐力.
2.1.3暋对小鼠血清中LD的影响

分别对运动后的正常对照组和黄酮苷组小鼠进行LD测定,结果如表3所示.
由表3可知,黄酮苷组小鼠的LD含量较正常对照组有明显降低,具有非常显著性差异(P<0.01),表

明杜仲叶黄酮苷对运动后小鼠LD的积累或产生均有抑制作用,能够减少LD的过量堆积,减缓疲劳的产

生和减少机体的疲劳感.
2.1.4暋对小鼠血清中BUN的影响

分别对运动后的正常对照组和黄酮苷组小鼠进行BUN的测定,结果如表4所示.
表4暋黄酮苷对运动后小鼠BUN的影响(X暲S)

组别 动物数 血清尿素氮/(mmol/L)

正常对照组 10 16.01暲0.65

黄酮苷组 10 13.15暲0.60*

暋暋注:与正常对照组比较,*P<0.05,**P<0.01.

表5暋黄酮苷对运动后小鼠肝糖原、肌糖原的影响(X暲S)

组别 动物数 肝糖原/(mg/g) 肌糖原/(mg/g)

正常对照组 10 37.98暲2.65 3.00暲1.11

黄酮苷组 10 74.76暲3.83** 3.02暲0.72

暋暋注:与正常对照组比较,*P<0.05,**P<0.01.

暋暋由表4可知,黄酮苷组小鼠运动后的BUN含量较正常对照组有显著性差异(P<0.05),说明杜仲叶

黄酮苷能明显降低小鼠运动后BUN含量,减少蛋白质和含氮化合物的分解代谢,提高机体能量物质的储

备和利用,在运动中获得更充足的能量,缓解机体对负荷的不适应,具有抗疲劳作用.
2.1.5暋对运动后小鼠肝糖原、肌糖原的影响

分别对运动后的正常对照组和黄酮苷组小鼠进行肝糖原和肌糖原的测定,结果如表5所示.
由表5可知,黄酮苷组小鼠运动后的肝糖原较正常对照组有明显降低,具有非常显著性差异(P<0.

01),表明杜仲叶黄酮苷能有效增加小鼠肝糖原储备量;黄酮苷组小鼠运动后的肌糖原含量与正常对照组

相比,不具有显著性差异,表明杜仲叶黄酮苷的抗疲劳活性与体内肌糖原含量的变化无关.实验结果说明

杜仲叶黄酮苷的抗疲劳作用主要与增加肝糖原的储备有关,可维持血糖浓度的稳定,延缓抗疲劳的产生.
2.1.6暋对运动后小鼠血清中LDH 的影响

分别对运动后的正常对照组和黄酮苷组小鼠血清进行LDH 测定,结果如表6所示.
表6暋黄酮苷对运动后小鼠LDH的影响(X暲S)

组别 动物数 乳酸脱氢酶/(U/L)

正常对照组 10 10735.63暲256.705

黄酮苷组 10 10086.21暲356.32

暋注:与正常对照组比较,*P<0.05,**P<0.01.

表7暋黄酮苷对小鼠血清中MDA含量的影响(X暲S)

组别 动物数 MDA/(nmol/mL)

正常对照组 10 21.91暲2.15

黄酮苷组 10 14.75暲3.03*

暋注:与正常对照组比较,*P<0.05,**P<0.01.

暋暋由6表可知,黄酮苷组小鼠运动后血清中的LDH 活性虽低于正常对照组,但不具有显著差异,这可

能是因为血清中LDH 较弱的减少,未能在统计学中有所体现.

2.2暋抗氧化性实验

2.2.1暋对小鼠血清中 MDA含量的影响

分别对运动后的正常对照组和黄酮苷组小鼠进行 MDA测定,结果如表7所示.
由表7可知,黄酮苷组小鼠运动后血清中 MDA的含量较正常对照组有所降低,并且具有显著性差异

(P<0.05),说明杜仲叶黄酮苷有助于抑制脂质过氧化物的产生,减少自由基引发的生物膜破坏或组织细

胞损伤,从而提高机体运动能力,延缓疲劳的作用.
2.2.2暋对小鼠血清中 T灢SOD活力的影响

分别对运动后的正常对照组和黄酮苷组小鼠进行 T灢SOD测定,结果如表8所示.
由表8可知,黄酮苷组小鼠运动后血清中 T灢SOD的活力较正常对照组有所提高,具有显著性差异(P

<0.01),说明杜仲叶黄酮苷能有效提高小鼠血清中SOD的活性,清除运动过程中产生的 O-
2 ·,阻止或

降低脂质过氧化反应,保护机体细胞免受损伤,延缓疲劳.
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2.2.3暋对小鼠血清中 GSH灢PX活力的影响

分别对运动后的正常对照组和黄酮苷组小鼠进行 GSH灢PX测定,结果如表9所示.
表8暋黄酮苷对小鼠血清中T灢SOD活力的影响(X暲S)

组别 动物数 T灢SOD/(U/mL)

正常对照组 10 158.64暲5.18
黄酮苷组 10 189.74暲11.04**

暋注:与正常对照组比较,*P<0.05,**P<0.01.

表9暋黄酮苷对小鼠血清中GSH灢PX活力的影响(X暲S)

组别 动物数 GSH灢PX/(U/L)

正常对照组 10 443.64暲33.09
黄酮苷组 10 529.14暲57.90

暋暋由表9可知,黄酮苷组小鼠运动后血清中 GSH灢PX虽无统计学意义,但是其活力高于正常对照组,说
明杜仲叶黄酮苷可能具有较弱的升高 GSH灢PX的作用和清除 H2O2 的能力.

3暋结束语

抗疲劳实验结果显示,杜仲叶黄酮苷对小鼠体重有一定影响,能显著延长小鼠负重游泳时间,提高肝

糖原的含量,降低LD、BUN的含量和降低LDH 的活性,为杜仲叶主要抗疲劳功效成分.小鼠体内抗氧化

实验结果显示杜仲叶黄酮苷不仅可以降低 MDA的含量,还可以提高 T灢SOD的活性,其抗疲劳机制可能

与其抗氧化作用有关.上述结果表明,黄酮苷为杜仲叶主要的抗疲劳活性物质,其作用机理可能与以下3
个方面有关:一,减少运动后不良代谢物的堆积;二,提高机体的能量储备;三,及时清除运动中体内产生的

自由基,降低有害物对机体的破坏.
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STUDYONANTI灢FATIGUEANDANTI灢OXIDATION
ACTIVITYOFFLAVONOIDGLYCOSIDE
FROMEUCOMMIAULMOIDSLEAVES

YANGJin,DONG Wen灢bin,XUXian灢meng,LIUDi
(SchoolofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an暋710021,China)

Abstract:TheefficacyofflavonoldglycosidefromEucommiaulmoidsleaveswasstudied
throughanimalexperiments.Inaddition,therelationshipbetweenanti灢fatigueeffectandan灢
tioxidantactivityofEucommiaulmoidesleavesistriedtobeexplored.Kunmingmiceasthe
subjectanimalsweredividedintotwogroupsasblankcontrolgroupandflavondodglycoside
group.Theresultsofanti灢fatigueresearchindicatedflavonoldglycosidefromEucommiaul灢
moidsleavescouldprolongtheweightswimmingtime,decreasethecontentoflacticacidand
serumureanitrogen,increasethecontentofliverglycogen.Theresultsofanti灢oxidationin
vivoresearchindicatedthatflavonoldglycosidefromEucommiaulmoidsleavescouldreduce
thecontentof malonaldehyde(MDA)andincreasetheactivityofsuperoxidedismutase
(SOD)inmice.Theactiveingredientwas,ofwichtheanti灢fatigueeffectwasrelatedtoin灢
creasingenergystorage,lesseninggenerationofbadmetabolitesduringexercise,improving
thebody'stoleranceabilitytoexerciseandclearingthefreeradicalduringexercise.
Keywords:flavonoidglycoside;anti灢fatigue;anti灢oxidation
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超声波辅助提取野生刺五加中总黄酮的工艺研究

杨芙莲,聂小伟
(陕西科技大学生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了超声波辅助提取野生刺五加中总黄酮的最佳工艺条件.通过单因素和正交试

验,以总黄酮得率为考察指标,确定出超声波提取刺五加中总黄酮的优化工艺条件为:乙醇体

积浓度为60%,液固比为5暶1,超声波时间为20min,超声波功率为500W.将该法与其它提

取方法进行了比较,结果表明,超声波法提取刺五加中的总黄酮可提高提取效率,缩短提取时

间,减少提取剂用量.
关键词:刺五加;超声波;提取工艺;正交设计

中图分类号:R284灡2;TQ028灡8暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

刺五加系五加科植物,是我国东北地区的典型药用植物,味辛、微苦、性温、无毒.现代医学研究证实,
刺五加具有抗衰老、抗疲劳、抗癌及调节神经、内分泌、心血管功能以及提高机体对物理、化学、生物等有害

剌激的抵抗能力等药理作用[1,2],此外在神经衰弱、失眠、高血压病、冠心病、脑梗塞、脑动脉硬化、更年期

综合症、血脂异常、糖尿病、风湿病、慢性支气管炎以及肿瘤等疾病的治疗中都有一定疗效[3,4].
经深入研究发现,总黄酮是刺五加中最重要的营养保健功能因子之一,它有降脂、抗血栓、抗氧化、抗

衰老、抗心率失常等作用,因而广泛用于医药、食品等行业,具有广泛的开发应用前景.本研究探讨了刺五

加的总黄酮的提取工艺条件,采用分光光度法对其含量进行了测定,以期为野生刺五加的深度开发利用提

供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料和试剂

刺五加粉:西安中药集团;芦丁对照品:北京药品生物制品研究所;亚硝酸钠:天津市化学试剂厂;硝酸

铝:天津市顶福化工总厂;乙醚、丙酮及其它试剂均为分析纯.

1.2暋仪器

SORVALLRC3BPLUS离心机(美国);MA110电子天平(上海良平仪器仪表有限公司);DK灢98灢1
电子恒温水浴锅(上海医疗器械五厂);超声波粉粹仪(宁波新芝科器研究所);紫外灢可见分光光度计(上海

精密仪器有限公司);RE灢52旋转蒸发器(上海亚荣生化仪器厂);SHZ灢IIIA 型不锈钢台式真空泵(巩义市

瑞的仪器设备有限公司).

1.3暋实验方法

1.3.1暋超声波条件

棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁
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超声波参数:超声波过程温度为5~55曟,频率25kHz,超声时间10s,工作间隙时间15s.
1.3.2暋标准曲线的绘制

准确称取120曟干燥至恒重的芦丁样品20mg,置于10mL容量瓶中,加甲醇适量,置于水浴上微热

使之溶解,再加甲醇至刻度,摇匀.精确量取1mL置于10mL容量瓶中,加水至刻度,摇匀静止,即得0.2
mg/mL的芦丁标准溶液.

分别移取上述芦丁标准液0.10、0.20、0.40、0.60、0.80和1.00mL放入1~6号10mL容量瓶中,然
后分别加入0.3mL5% NaNO2,摇匀,静置6min;再分别加入0.3mL10% Al(NO3)3,摇匀,静置6
min,而后又分别加入4mL4% NaOH,用30%乙醇定容至刻度,摇匀,静置15min,最后于510nm 下测

定吸光度,以蒸馏水作参比液[5].
1.3.3暋提取工艺流程

野生刺五加粉曻过筛曻称取一定量样品曻用一定浓度的乙醇配制溶液曻超声波提取曻减压抽滤曻无

水乙醇、丙酮、乙醚洗涤曻沉淀蛋白质、可溶性多糖曻 无水乙醇、丙酮、乙醚洗涤曻 蒸发浓缩曻 恒温干燥

曻 总黄酮粗品.
1.3.4暋总黄酮得率的测定方法

精确称取处理得到的样品,用30%乙醇溶解后,按“绘制标准曲线暠的方法进行操作,并以空白样为参

照,在510nm 处测其吸光度.根据回归方程计算出刺五加样品中总黄酮的得率(mg/g).

图1暋芦丁标准曲线

1.3.5暋提取条件单因素试验

影响超声提取野生刺五加总黄酮的因素很多,本试验考

虑到试验条件的限制,在设定“1.3.1暠中超声波提取的工艺参

数下,选取乙醇体积浓度、液固比、提取时间、提取功率4个影

响提取效果的主要因素做单因素试验,以确定各因素的合适

范围.
1.3.6暋超声波辅助提取工艺正交优化

通过正交试验设计优化提取工艺,在单因素试验的基础

上确定正交试验工艺参数的范围,选取乙醇体积浓度、液固

比、超声时间和超声波功率4个主要影响因素的3个合适水平进行优化组合.

2暋结果与讨论

2.1暋芦丁标准工作曲线及线性回归方程

图1为芦丁标准的工作曲线,用最小二乘法进行线性回归得到回归方程为y=0.0120+18.742x,R2

=0.9972,其中y为吸光度,x为芦丁质量浓度(mg/mL).

2.2暋单因素试验研究

2.2.1暋乙醇体积分数对超声波提取总黄酮得率的影响

分别考察不同乙醇体积分数对超声提取总黄酮得率的影响,超声波条件:10.000g左右的刺五加根

茎,液固比为10暶1,超声时间为25min,超声功率为420W,结果见图2.
从图2可看出,根据相似相溶原理,总黄酮易溶于极性溶剂中,当乙醇体积分数小于60%时,其得率

随乙醇体积分数的增大而增大,而乙醇的质量分数大于60%时,其得率随乙醇体积分数的增大变化不大.
综合考虑,选取乙醇体积分数为60%时的提取效率较高.
2.2.2暋液固比对超声波提取效果的影响

分别考察不同液固比对超声波提取总黄酮得率的影响,超声波条件:10.000g左右的刺五加根茎,乙
醇体积浓度60%,25min,420W,结果见图3.

由图3可以看出,液固比对刺五加中总黄酮的提取影响较大,得率随液固比增大而增大,可能是由于
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物料与试剂的接触表面积增大的原因;但液固比太大,提取液质量分数则小,对总黄酮提取纯化造成一定

困难.从浸提效果、减少溶剂用量和降低浓缩负荷等方面综合考虑,在保证一定提取率的基础上选择液固

比较小的比值.

图2暋乙醇体积分数对超声波提取总

黄酮得率的影响

图3暋液固比对超声波提取效果的影响

2.2.3暋提取时间对超声波提取效果的影响

分别考察不同超声波时间对总黄酮得率的影响,超声波条件:10.000g左右的刺五加根茎,乙醇体积

浓度60%,液固比5暶1,420W,结果见图4.
由图4可看出,提取初期总黄酮得率随提取时间的增加而增大,且提取率增长很快;但越接近提取终

点,总黄酮成分扩散越慢,杂质溶出越多,得率随时间的增大而增加较缓慢.这主要是由于总黄酮有一定的

极性,非常容易被乙醇溶液提取.综合以上考虑选择提取时间以20min为宜.
2.2.4暋超声波功率对超声波提取效果的影响

分别考察不同超声波功率对总黄酮得率的影响,超声波条件:10.000g左右的刺五加根茎,乙醇体积

浓度60%,液固比5暶1,20min,其结果见图5.

图4暋提取时间对超声波提取效果的影响 图5暋提取时间对超声波提取效果的影响

表1暋因素水平表

水平

因素

A
(乙醇体积浓度)/%

B
(液固比)/(mL/g)

C
(超声波功率)/W

D
(超声时间)/min

1 60 5暶1 350 10

2 70 10暶1 500 20

3 80 20暶1 650 30

在试验范围内,一般来说

超声功率越高越容易获得较大

的影响,提取率随着超声波功

率增大而增加.但是,超声强度

对提取率的影响呈非线性关

系,还需要考虑超声波与介质

相互作用的程度和提取物的性

质等多方面的因素.本试验在

设定频率下,选用不同的功率进行提取.由图5可见,超声波功率在此范围内时,总黄酮提取率在小功率变

化范围内波动不大,随着功率提高提取得率上升,在本试验中最佳提取功率为500W[6].
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表2暋L9(34)正交试验设计及极差分析结果表

试验号
因素

A B C D

结果

得率/(mg/g)

1 1 1 1 1 22.635
2 1 2 2 2 22.260
3 1 3 3 3 21.551
4 2 1 2 3 20.330
5 2 2 3 2 20.057
6 2 3 1 1 19.842
7 3 1 3 2 18.530
8 3 2 2 3 18.183
9 3 3 1 1 17.885
k1 22.149 20.498 20.121 20.121
k2 20.076 20.167 20.258 20.282
k3 18.199 19.759 20.046 20.021
R 3.950 0.739 0.212 0.261

优水平 A1 B1 C2 D2

主次顺序 A 暋>暋B暋>暋D暋>暋C暋暋暋暋暋暋暋暋

2.3暋正交试验

选用 L9(34)正交表进行

试验,并以总黄酮的得率为考

察指标,试验因素水平见表1.
由表2可知,各因素对总

黄酮得率指标影响的逐次顺序

为A>B>D>C,依据k1、k2、

k3、k4 确定最佳提取工艺组合

为A1B1C2D2.由本正交试验

结果 R 值的大小可以看出乙

醇浓度对总黄酮得率的影响最

大,液固比的影响次之,超声波

功率影响较小,提取时间的影

响最小,由此得到提取刺五加

中总黄酮的最佳提取工艺条件

如下:乙醇的浓度为60%,液
固比为5暶1,超声波提取时间

为20min,超声波功率为500W,此条件下总黄酮得率达到22.462mg/g以上.

2.4暋超声提取与其它提取方法的比较

对野生刺五加根茎采用不同方法提取,总黄酮的得率分别见表3.
表3暋不同提取方法的总黄酮得率

提取方法 碱溶酸沉法 乙醇浸提法 超声波辅助提取法 微波辅助萃取法

得率/(mg/g) 17.223 19.452 22.683 16.534

暋暋由表3可见,乙醇浸提和超声波辅助提取法效果较好,但后者大大缩短了提取所需时间,提取溶剂用

量少,降低了能耗,所以采用超声波辅助提取法提取效果更好.据资料表明微波辅助萃取法的效率也较好,
但由于本试验微波萃取过程中的工艺条件选取不佳,使得提取不充分或总黄酮的结构遭破坏,导致本试验

所得提取率相对较低[7].

3暋结束语

本文对野生刺五加活性成分之一总黄酮的提取工艺进行了研究,并比较了不同提取工艺的提取率,得
出超声波提取法的提取率最高.通过单因素试验研究了各相关因素对提取率的影响,设计了超声波法提取

总黄酮的正交试验,确定出超声波法提取刺五加中总黄酮的最佳工艺条件如下:以60%乙醇作为溶剂,液
固比为5暶1,超声提取时间20min,超声波功率为500W,此时得率达到22.462mg/g以上.采用分光光

度法测定了刺五加中总黄酮的含量,结果表明:本法简便、准确、灵敏度高、重现性好.该研究结果为刺五加

的综合开发利用提供了科学依据.
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h灢MoO3·1/3H2O的水热合成、晶体结构、
红外光谱及Raman振动光谱的研究

吴东兵,甄延忠
(延安大学能源与环境工程学院,陕西 延安暋716000)

摘暋要:采用水热法制备了h灢MoO3·1/3H2O (化合物(1)),通过单晶 X射线衍射对h灢MoO3

·1/3H2O 的结构进行了进一步的确定,分析表明化合物h灢MoO3·1/3H2O 的结构基于由

MoO6 八面体形成的双链,通过共价键的结合形成了具有三维层状结构的多孔化合物,在化合

物中含有由12元环和3元环堆积而成的两种隧道,其中水分子占据了12元环隧道.另外,作

者研究了化合物(1)的红外光谱和拉曼光谱性质,并与其它相的化合物进行了对比.
关键词:水热法;红外光谱;Raman振动光谱;晶体结构;隧道

中图分类号:O782+灡2暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

MoO3 是一种重要的化工原料,具有优良的催化性能和光致变色、电致变色等性质,使其在石油化学

工业及建筑物采光控制系统和反射率可调表面得到了广泛的应用,另外 MoO3 薄膜及粉体在光催化、气
体传感器等方面也有着重要的应用.h灢MoO3 是三氧化钼的一种介稳相,比毩灢MoO3 和毬灢MoO3 具有更新、
更优越的物理化学活性.因此,寻找介稳相三氧化钼简单、有效、快速的合成方法,将更加有实际意义.

1987年 Kumagai等用化学沉淀方法制备了h灢MoO3 并将其作为电极活性材料进行电化学测试[1灢3].
1994年 Whttingham 等成功的制备了具有通道的h灢MoO3

[4],制备过程中形成了一种新的水合物 MoO3

·0.6H2O.1995年 Whttingham 等人报道了含正一价离子的h灢MoO3
[5].Komaba也利用水热合成法得

到了h灢MoO3,但是操作过程烦琐,费时费力[6].另外,2005年和2007年,郑化桂教授在 Komaba的基础上

改进了合成方法,成功的制备了h灢MoO3
[7,8].

我们课题组利用水热法意外的制备了含1/3H2O 的h灢MoO3,通过红外、X灢ray单晶衍射、Raman等

方法对其结构、性质进行了表征研究.

1暋实验

1.1暋试剂和仪器

产物晶体结构采用Bruker灢Smart1000/CCD单晶测试系统X射线面探单晶衍射仪测定,红外光谱用

EQUINOX55红外光谱仪测定(KBr压片),拉曼光谱用JobinYvonmodelRamanorU灢1000测定.反应所

用(NH4)7Mo7O24·4H2O,SeO2,FeCl3·6H2O,HNO3 均为分析纯,水为去离子水.

1.2暋水热合成

将分别称取的(NH4)7Mo7O24·4H2O (0.6179g,0.5mmol),SeO2(0.055g,0.5mmol),FeCl3·

6H2O (0.1369g,0.5mmol)溶于10mL水中,用 HNO3 调节pH 值为2,在室温条件下搅拌1h,然后
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密封于具有25mL聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中,置于程序控温的反应炉中,在160曟下反应2d,
然后降温12h得到黄色单晶,产率为40% (0.504g)(以 Mo计算).

1.3暋X灢ray单晶衍射

选用0.772mm暳0.186mm暳0.129mm 的单晶用石墨单色化 MoK毩(0.071073nm)辐射为光源,
在293(2)K温度下和2.10曘曑毴曑25.03曘范围内获得319个独立衍射点(Rint=0.0166)用于结构的求解

和精修,化合物结构由直接法解出,其余非氢原子坐标是在以后数轮差值Fourier合成中陆续确定的,对
全部非氢原子的坐标及各向异性参数进行全矩阵最小二乘法修正.

图1暋(a)h灢MoO3 沿c方向的投影图

暋(黑色的原子代表水分子),
暋(b){MoO6}八面体形成的双链

2暋结果讨论

2.1暋晶体结构

如图1所示,h灢MoO3·1/3H2O 展示了六方相 MoO3 所

具有的层状结构.在h灢MoO3·1/3H2O 中,每一个 Mo原子与

6个氧结合形成了畸形的八面体构型,Mo-O 的键长范围为

1.742(3)~2.402(15)晎A,Mo-O-Mo键角范围为74.40(15)曘
~175.5(2)曘,这些畸形的{MoO6}八面体通过共边形成了双

链,双链间通过共角连接形成了垂直于c轴的 Mo-O 层.在
Mo-O层中包含了12元和3元的两种环,这些层沿c轴堆积,
通过 O(2)连接成了三维框架结构,其含有12元环和3元环堆

积而成的两种隧道,其中水分子占据了12元环的隧道.

图2暋化合物h灢MoO3·1/3H2O
的红外图谱

据我们所知,一些h灢MoO3 的隧道中也含有 Na+ 、
NH+

4 甚至水分子,但是该化合物同这些化合物具有不同

的晶胞参数[9],因此h灢MoO3·1/3H2O 的合成对丰富六

方相 MoO3 的结构有重要的意义.

2.2暋红外图谱

如图2所示,h灢MoO3·1/3H2O 在974cm-1和902
cm-1的吸收峰可以指认为 Mo=O 双键的伸缩振动,这是

MoO3 重要的红外特征峰,在正交相三氧化钼中 Mo=O
的伸缩振动吸收峰出现在988cm-1,另外在603cm-1和

517cm-1左右的吸收峰归属为 O-Mo-O单键的伸缩和

弯曲振动.h灢MoO3·1/3H2O的红外吸收峰与文献报道的

h灢MoO3 红外图谱基本一致.3443cm-1左右的宽峰为水分子的伸缩振动峰,1648cm-1和1402cm-1为

H-O-H 键的弯曲振动峰.

暋图3暋化合物h灢MoO3·1/3H2O
的拉曼光谱

2.3暋Raman振动光谱

我们对合成的h灢MoO3·1/3H2O进行了拉曼光谱测定.产
物的拉曼光谱在1000cm-1以下(如图3所示)出现5个 Ra灢
man位移峰,分别位于705cm-1、883cm-1、976cm-1.正交相

三氧化钼的 Raman振动光谱出现3个典型的 Raman峰,992
cm-1的 Raman位移是由于端位的 Mo=O 双键的伸缩振动引

起的,为层状正交相 Mo=O的特征吸收峰;816cm-1为 Mo-
O-Mo中桥氧的伸缩振动 Raman吸收峰;662cm-1左右的峰

是 Mo3-O中桥氧的伸缩振动Raman吸收峰;662cm-1左右的

峰是 Mo3-O中桥氧的伸缩振动 Raman吸收峰[10].单斜相三

氧化钼的 Raman振动光谱也出现3个典型的 Raman峰,分别

位于776cm-1、848cm-1和902cm-1,但是作者没有对这3个峰进行指认.虽然三氧化钼的基本结构单元
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都是 MoO6 八面体,但是不同相态三氧化钼结构中 MoO6 八面体的组合方式不同,导致基本单元对称性

质不同,所以表现出拉曼光谱特征不一样.我们认为:对于化合物h灢MoO3·1/3H2O,883cm-1和 976
cm-1的Raman位移是由于端位 Mo=O的对称和反对称伸缩振动引起的,705cm-1的 Raman位移可能

来自于 Mo-O单键振动.1442cm-1和1648cm-1的峰则是水分子 H-O-H 的弯曲振动吸收峰.

3暋结束语

通过水热反应作者意外地制备了h灢MoO3·1/3H2O.在化合物的合成过程中是否有 FeCl3·6H2O
参加反应是一个关键,通过平行实验证明没有FeCl3·6H2O 参加反应就不能生成化合物(1).另外,用

HNO3 调节pH 扮演了一个重要的“角色暠.虽然目前没有搞清楚原因,但是我们为h灢MoO3 的合成提供了

一条新的路线.
采用IR、Raman方法对产物的结构和性质进行了表征,通过 X灢ray单晶衍射可以准确地确定化合物

中含有1/3个水分子.
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METASTABLEHEXAGONALMOLYBDENUMTRIOXIDE
HYDRATE:HYDRITHERMALSYNTHESIS,

CRYSTALSTRUCTURE,IRANDRAMANSPECTROSCOPIC
WUDong灢bin,ZHENYan灢zhong

(CollegeofEnergyandEnvironmentalEngineering,Yan曚anUniversity,Yan曚an暋716000,China)

Abstract:Metastablehexagonalmolybdenumtrioxidehydrate,MoO3·1/3H2O,hasbeen
hydrothermallysynthesizedandcharacterizedbySingle灢crystalX灢raydiffraction,IR,Ra灢
man.ThestructureofcompoundisbasedondoublechainsofMoO6octahedrabondedto灢
getherwithoxygenatomintoathree灢dimensionalframeworksandporousmolybdenumtri灢
oxide,inwhichtwokindsof1Dtunnelexist.Theonetunnelconsistsofhexagonal12灢mem灢
ber灢ringdefinedbytwelve{MoO6}octahedra,wherethefreewatermoleculeswerelocated.
Theotherconsistsof3灢member灢ringdefinedbythree{MoO6}octahedra.Additionally,IR
andRamanapectrawereemployedtocompareitsstructurewiththeknownsimilarcom灢
pounds.
Keywords:hydrothermallysynthesized;IR;Rraman;crystalstructure;tunnel
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金牛七超临界萃取物的GC灢MS分析

王暋凯1,张志琪2,王瑞斌3

(1.北方民族大学化学与化工学院,宁夏 银川暋750021;2.陕西师范大学化学与材料科学学院,陕西 西安暋
710062;3.榆林学院化学与化工学院,陕西 榆林暋719000)

摘暋要:采用单因素试验法对超临界萃取金牛七的条件进行了研究,考察了萃取压力、温度、萃
取时间3个因素对金牛七萃取率的影响.试验得到的最佳萃取条件为:压力2500Pa,温度

40曟,时间120min,CO2 流量8mL/min,并利用 GC灢MS联用技术对其萃取物进行了系统的

研究,以峰面积归一化法测定了各组分的相对百分含量,其中亚油酸(30.72%)、谷甾酮(17.
46%)含量较高.
关键词:金牛七;超临界;金牛七萃取物;GC灢MS
中图分类号:R284.1暋暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

金牛七为毛茛科植物太白乌头(Aconitumtaipeicum Hand.Mzt)的干燥子根和母根,具有祛风活血、
解痉止痛和麻醉败毒的作用[1],陕西又作草乌药用.对于金牛七化学成分的研究目前尚未见到.本文应用

超临界萃取技术,研究了金牛七的萃取工艺,并采用单因素试验法考察了压力、温度、萃取时间3个因素对

金牛七萃取率的影响.最佳萃取条件为:压力2500Pa,温度40曟,时间120min,CO2 流量8mL/min,利
用 GC灢MS联用技术对其萃取物进行了系统的研究,其中亚油酸(30.72%)、谷甾酮(17.46%)含量较高.

1暋材料、试剂与仪器

QP2010气灢质联用仪(日本SHIMADZU公司),SFT灢100XW 超临界萃取仪(美国SupercriticalFluid
Technologies公司),药品均为分析纯,金牛七药材(产于陕西秦岭),经陕西师范大学生命科学学院任毅教

授鉴定.

2暋金牛七的超临界萃取

称取金牛七粉末8g(60目)装入500mL的萃取釜中,萃取条件为萃取釜温度40曟,出口温度38曟,
萃取压力2500Pa,CO2流量8mL/min,萃取时间90min,其中静态萃取60min,动态萃取30min,得到

有特殊气味的黄色油状物,萃取率为2.7% .

3暋气相色谱灢质谱联用条件

3.1暋气相色谱条件

RTX灢5MS5%diphenyl灢95%dimethylpolysiloxane(0.2mm暳30m,0.25毺m)弹性石英毛细管柱.
采用程序升温,从70曟开始,以10曟·min灢1升至230曟,再以5曟·min灢1升至280曟,保持4min,载气
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为高纯氦气(99.999%);柱内载气流量1.47mL·min灢1;柱前压91.6kPa;汽化室温度为250曟;进样量

1毺L(乙醚溶液);分流比20暶1.

3.2暋质谱条件

EI离子源;离子源温度200曟;接口温度250曟;电子能量70eV;倍增器电压0.9kV;溶剂延时3.5
min;扫描范围40~600amu.

4暋结果与讨论

4.1暋萃取条件的选择

4.1.1暋压力对萃取率的影响

萃取压力是超临界萃取的主要参数之一,压力改变则SCF灢CO2 密度也改变,当其他条件一定时(在超

临界萃取状态下),随着压力增大,CO2 的密度增大,其对被萃取物的溶解能力也增大.

图1暋压力对萃取率的影响暋暋暋图2暋温度对萃取率的影响暋 暋图3暋时间对萃取率的影响

从实验结果图1可知,在温度40曟,时间120min时,随着压力的增加,金牛七在SCF灢CO2 中的溶解

度增大,萃取率上升,当萃取压力由2500Pa升至3500Pa时萃取率下降,可见2500Pa为最佳萃取压力.
4.1.2暋温度对萃取率的影响

萃取温度对溶质萃取率的影响分为两方面:一方面,温度升高导致溶质热运动加快,蒸汽压上升,由于

超临界萃取和其他萃取过程一样也是一个传质过程,故溶质蒸汽压的升高必然会导致萃取率的提高;另一

方面,温度升高引起溶剂CO2 的密度变小,而密度的大小决定其对溶质的溶解能力,故温度升高同时又使

溶解能力下降.因此,升温有可能造成萃取率增加、不变或降低,它取决于升温所降低的 CO2 密度与增加

的扩散系数两种竞争效应相持的结果.
由图2可知,在萃取压力为2500Pa,时间为120min,温度为40曟时萃取率最高,可见40曟为最佳

萃取温度.
4.1.3暋时间对萃取率的影响

随着萃取时间的增加萃取量会逐渐增大,在最佳萃取条件(2500Pa,40 曟)下每隔30min取样一

次,考察金牛七超临界提取物的累积提取率随萃取时间的变化,结果如图3所示.由图3可见,在最初的

90min,累积提取率迅速提高,达到2.5%;之后1h累积提取率增加缓慢,所以萃取时间以90min为宜.

图4暋金牛七超临界灢CO2 萃取物的

GC灢MS总离子流图

由此得到超临界萃取金牛七挥发油的最佳萃取条件

为:压力2500Pa,温度40曟,时间120min,与传统的提

取方法比较,具有萃取时间短、萃取效率高、无污染、工艺

简单等优点.

4.2暋挥发油的 GC灢MS分析

按上述实验条件,对金牛七的超临界萃取物进行了

GC灢MS分析,得总离子流图(TIC)如图4所示,各色谱峰

相应的质谱图经人工解析及 NIST05.LIB谱库检索,按
各色谱峰的质谱碎片图与文献核对,查对有关质谱资

料[2灢5],对基峰、质荷比和相对丰度等方面进行直观比较,
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确定其化学成分,鉴定出33种化合物,占总峰面积的99.93%,并用峰面积归一化法计算了各化合物的相

对含量,结果如表1所示.
表1暋超临界萃取金牛七中挥发油的化学成分

序号 保留时间/min 暋暋暋暋暋化合物名称 分子式 相对含量/%

1 6.515 萘(Naphthalene) C10H8 0.06

2 7.453 己内酰胺(Caprolactam) C6H11NO 0.1

3 10.4 十五烷(Pentadecane) C15H32 0.1

4 11.16 十二酸(Dodecanoicacid) C12H24O2 0.1

5 11.6 十六烷(Hexadecane) C16H34 0.14

6 12.16 3,6灢二甲基十一烷(3,6灢Dimethylundecane) C13H28 0.1

7 12.742 十七烷(Heptadecane) C17H36 0.22

8 12.803 2,6,10,14灢四甲基十五烷
(Pentadecane,2,6,10,14灢tetramethyl) C19H40 0.15

9 13.428 肉豆蔻酸(Myristicacid) C14H28O2 0.36

10 13.524 3灢甲基十七烷(3灢Methylheptadecane) C18H38 0.07

11 13.827 十八烷(Octadecane) C18H38 0.23

12 14.283 顺灢6灢十八碳烯酸((6Z)灢6灢Octadecenoicacid) C18H34O2 0.27

13 14.486 十五酸(Pentadecanoicacid) C15H30O2 0.46

14 14.69 邻苯二甲酸二异丁基酯(Phthalicacid,diisobutylester) C16H22O4 0.39

15 14.862 十九烷(Nonadecane) C19H40 0.29

16 15.069 2灢苯基十三烷(Tridecane,2灢phenyl) C19H32 0.14

17 15.335 9灢十六碳烯酸(9灢Hexadecenoicacid) C16H30O2 0.84

18 15.54 棕榈酸(Palmiticacid) C16H32O2 13.1

19 15.642 邻苯二甲酸二丁基酯(Dibutylphthalate) C16H22O4 0.73

20 15.849 二十烷(Eicosane) C20H42 0.72

21 16.825 二十一烷(Heneicosane) C21H44 0.47

22 17.309 亚油酸(Linoleic) C18H32O2 30.72

23 17.375 7灢十四醛(7灢Tetradecenal,(Z)) C14H26O 7.17

24 17.526 硬脂酸(Stearicacid) C18H36O2 2.71

25 17.852 二十二烷(Docosane) C22H46 0.74

26 17.986 醋酸十八烷基酯(Aceticacid,octadecylester) C20H40O2 0.59

27 20.074 二十四烷(Tetracosane) C24H50 2.15

28 20.595 2,2曚灢亚甲基二(6灢叔丁基)对酚
(p灢Cresol,2,2曚灢methylenebis[6灢tert灢butyl]) C23H32O2 10.43

29 22.019 邻苯二甲酸二异辛基酯(Diisooctylphthalate) C24H38O4 3.52
30 23.696 二十九烷(Nonacosane) C29H600.84
31 25.408 三十碳六烯(Squalene) C30H50 0.99
32 26.363 谷甾酮(Sitostenone) C29H48O 17.46
33 29.154 三十六烷(Hexatriacontane) C36H74

暋暋结果显示,在金牛七的超临界萃取物中共分离出35个色谱峰,鉴定出33种化合物,占总峰面积的

99.93%,其中有机酸9种(52.08%),主要为亚油酸、油酸、棕榈酸和硬脂酸等;烷烃15种(9.93%),主要

为二十二烷、二十四烷和三十六烷等;酯3种(1.71%),主要为邻苯二甲酸二异辛基酯、邻苯二甲酸二丁

基酯等;还有谷甾酮(17.46%)、7灢十四醛(7.17%)、2,2曚灢亚甲基二(6灢叔丁基)对酚(10.43%)以及少量的

萘、胺、烯等.
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综上可知,在金牛七超临界萃取物的有机酸中含有大量的不饱和脂肪酸,总相对含量占31.83%,主
要为亚油酸(30.72%)、9灢十六碳烯酸(0.84%)、顺灢6灢十八碳烯酸(0.27%),而饱和脂肪酸主要以棕榈酸

(13.1%)、硬脂酸(2.71%)、肉豆蔻酸(0.36%)为主.据报道,肉豆蔻酸、硬脂酸具有抗氧化作用[6,7],不饱

和脂肪酸具有降低血栓形成可能和降低血小板凝集作用,可防治动脉硬化、抗衰老、防癌抗癌[8灢10].油酸、
棕榈酸具有降血脂、抗动脉粥样硬化、抗血小板聚集及血栓形成的作用[11].亚油酸是一种人体必须脂肪

酸,为细胞膜和线粒体的组成成分,对胆固醇的代谢、输送和排泄起调节作用[12],这可能是金牛七祛风活

血的药效物质基础.该结果有助于对金牛七化学成分进行深入研究,促进资源的充分利用.
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GC灢MSANALYSISOFSUPERCRITICALFLUIDEXTRACTFROM
ACONITUMTAIPEICUM HAND.MZT

WANGKai1,ZHANGZhi灢qi2,WANGRui灢bin3

(1.SchoolofChemistryandChemicalEngineering,NorthUniversityforEthnic,Yinchuan暋750021,China;2.
SchoolofChemistryandMaterialsScience,ShaanxiNormalUniversity,Xi曚an暋710062,China;3.Collegeof
ChemistryandChemicalEngineering,YulinUniversity,Yulin暋719000,China)

Abstract:TheSFEextractionconditionwasinvestigatedwithunivariantmethodfortheex灢
tractionofvolatileoilsfromAconitumtaipeicum Hand.Mzt.Thevariantsinvestigatedwere
extractingpressure,temperature,timeandtherateofcarbondioxide.Theoptimalextrac灢
tionconditionswerepressure2500Pa,temperature40曟,extractiontime80minandcar灢
bondioxideflowrate8mL/min.ThechemicalcomponentsofextractwereanalyzedbyGC灢
MSandwereidentifiedbycomparingthemassspectrawithNIST.Theirrelativecontents
weredeterminedwithnormalizationmethod.Themaincomponentswerelinoleic(30.72%)

andsitostenone(17.46%)etal.
Keywords:Aconitumtaipeicum Hand.Mzt;SFE;GC灢MS

·47·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



曧.3暋暋暋暋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暋暋暋暋暋暋暋Jun.2010
Vol.28暋暋暋暋暋暋JOURNALOFSHAANXIUNIVERSITYOFSCIENCE & TECHNOLOGY暋暋暋暋 暋·75·

*暋文章编号:1000灢5811(2010)03灢0075灢03

全固态Ag/AgCl参比电极的制备及性能测试

杨百勤,左暋芳
(陕西科技大学化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:提出了一种全固态 Ag/AgCl参比电极的制备方法,测试了该参比电极的稳定性、重现

性、可逆性、响应时间及温度对电极的影响.实验结果表明,该电极电位稳定在40mV,响应时

间在30s以内,具有重现性、可逆性好,使用寿命长,温度影响小等特点,可替代饱和甘汞和传

统 Ag/AgCl参比电极灡
关键词:全固态;Ag/AgCl参比电极;饱和甘汞电极

中图分类号:O646灡54暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

参比电极作为电化学测试中稳定参比电位的提供者,具有非常重要的意义.目前电化学传感器中使用

的参比电极主要是 Ag/AgCl电极以及饱和甘汞电极,其中饱和甘汞电极由于含有毒物质汞,因此在生物

体以及食品中的使用受到限制,加之其制备工艺复杂,条件要求苛刻,当温度大于75曟时会发生歧化反

应,造成测量误差.Ag/AgCl电极的制备一般有3种方法[1]:直接氯化法、电解氯化法和热分解氯化法.而
目前使用的 Ag/AgCl参比电极大多为银丝经阳极氯化制成,其缺点在于 AgCl镀层裸露在氯化钾溶液

中,往往因氯化钾晶体的机械摩擦作用而剥落,另外它在氯化钾溶液中易形成可溶性的聚氯络银 AgCl2-
3

或 AgCl3-
4 ,使得 AgCl逐渐溶解而失去参比电极的功能[2].

我们在前人研究的基础上制备了一种内阻低,能够耐一定的温度和压力的全固态 Ag/AgCl参比电

极.

1暋实验部分

1.1暋仪器和试剂

217C型饱和甘汞电极(江苏江分电分析仪器有限公司);pHS灢3C型酸度计(上海雷磁仪器厂);213型

铂电极(江苏江分电分析仪器有限公司);CHI660B电化学工作站(上海辰华仪器公司);85灢2A 型恒温磁

力加热搅拌器(金坛市丹阳门石英玻璃厂).
浂0.5mm 银丝(Ag)纯度>99.8%(上海试剂厂,99.8%以上);丙烯酰胺(C3H5NO)(西安市化学试

剂厂);氯化钾(KCl)(天津市福晨化学试剂厂);氯化银(AgCl)(天津市化学试剂二厂);琼脂粉(北京奥博

星生物技术责任有限公司);pW 缓冲溶液:磷酸、硼酸、苯乙酸按一定比例混合配制;pH5.00、6.86的标准

缓冲溶液:由上海雷磁灢创益仪器仪表有限公司所售标准pH 缓冲剂配制;实验所用试剂均为优级纯;所用

水均为二次蒸馏水.
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1.2暋Ag/AgCl电极的制备

将毜0.5mm 银丝用金相砂纸打磨,以除去表面的氧化层,然后分别用滤纸和擦镜纸抛光.称取一定

量水溶性高分子化合物加入到饱和 KCl溶液中,再加入丙烯酰胺以及催化剂,搅拌均匀,加热,沸腾后,趁
热将糊状物装入洁净玻璃管中,插入银丝,用胶密封制得裸露式的 Ag/AgCl参比电极[3].

2暋结果与讨论

2.1暋电极的稳定性及重现性

将自制裸露式 Ag/AgCl参比电极与饱和甘汞电极插入0.1mol/LKCl、1mol/LKCl、饱和 KCl、

pH5.00、pH6.86的标准缓冲溶液中,连续24h观察电位随时间的变化关系.
表1暋不同介质中Ag/AgCl参比电极的电位值

时间
E/mV

饱和 KCl 1mol/LKCl 0.1mol/LKCl pH5.00Buffer pH6.86Buffer
1min 40.1 41.1 40.8 41.0 41.5
1h 40.0 41.0 41.1 40.9 41.6
2h 39.8 41.2 40.9 40.8 41.5
3h 40.0 41.1 41.0 40.9 41.4
4h 39.9 41.0 41.1 41.0 41.5
6h 40.0 41.1 40.9 40.9 41.6
24h 39.9 41.0 40.8 41.0 41.4

暋暋表1结果表明,自制的 Ag/AgCl电极在各种介质中电位稳定,漂移小,说明该电极稳定性及重现性

好,能满足pH 和电位测量的要求.

2.2暋电极的响应时间

温度25曟时,将裸露式 Ag/AgCl电极和甘汞电极分别放入pW 缓冲液、pH5.00及pH6.86的标准

缓冲液中,响应时间均小于30s,可见电极具有较快的响应速度.
表2暋不同缓冲液中 Ag/AgCl参比电极的响应时间

缓冲液 pWbuffer pH5.00buffer pH6.86buffer
响应时间/s 22 25 24

2.3暋温度对电极的影响

将传感器置于pH=5.00的缓冲溶液中,在
水浴中加热,测定温度由20~80曟间升温变化,
观察其电位E 随温度的变化情况.实验结果表

明,温度在20~60曟时电位值基本不变;温度在65~80曟时,温度每上升1曟电位值升高曑1mV(0.01
pH/曟,在误差允许的范围内),说明全固态 Ag/AgCl电极在温度20~60曟范围内具有较好的稳定性.

表3暋不同温度时Ag/AgCl参比电极的电位值

温度/曟 20 30 40 50 60 65 70 80
E/mV 41.0 41.1 41.1 41.2 42.0 46.1 50.5 57.1

图1暋Ag/AgCl电极可逆性曲线

2.4暋电极的可逆性

对自制 Ag/AgCl参比电极进行小幅度循环伏安极化扫描,
在-500~+500mV的电位范围内正向和反向极化曲线几乎完

全重合而且呈良好的线性关系,如图1所示,可见自制的 Ag/

AgCl参比电极具有良好的可逆性.

2.5暋电极寿命

电极在正常使用的情况下,室温下避光保存,寿命至少半年

以上.如在0.1mol/LKCl溶液中保存,寿命可延长至两年以
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上.

2.6暋样品测定

用玻璃电极与自制 Ag/AgCl参比电极组成测量电池来测量实际样品的pH 值,并配以玻璃pH 复合

电极组成另一测量电池验证其准确性[4].测试结果如表4所示.
表4暋样品测试结果

样品
pH

Ag/AgCl电极 玻璃电极
样品

pH
Ag/AgCl电极 玻璃电极

黄瓜 6.20 6.21 6.21 6.20 梨 3.85 3.85 3.86 3.84
西红柿 4.52 4.53 4.51 4.51 樱桃 5.80 5.81 5.81 5.80
香蕉 6.04 6.05 6.05 6.03 杏 3.51 3.52 3.53 3.51
苹果 5.43 5.45 5.44 5.42 西瓜 4.51 4.53 4.52 4.50

暋暋由表4可知,对样品的pH 值测定,pH 值之差均小于0.05,在误差允许范围之内,说明自制的全固态

Ag/AgCl参比电极具有良好的稳定性、重现性和可逆性.

3暋结束语

全固态 Ag/AgCl参比电极是对现有的电解型 Ag/AgCl参比电极和饱和甘汞参比电极的一大改进.
该电极制备工艺简单,不需电镀等繁杂工序,同时可减少汞对环境造成的二次污染,具有良好的稳定性、重
现性和可逆性,完全可替代饱和甘汞电极用于电位分析.
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PREPARATIONANDPERFORMANCETESTOFALL灢SOLIDAg/AgCl
REFERENCEELECTRODE

YANGBai灢qin,ZUOFang
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an暋
710021,China)

Abstract:Anewmethodtodevelopakindofall灢solidAg/AgClreferenceelectrodewaspro灢
vided.Theinfluencingfactorsofreferenceelectrodesuchasstability,repeatability,reversi灢
bility,responsetime,temperatureeffectetc.weretested.Theresultsshowedthatthestable
potentialwasabout40mV,responsetimewaslessthan30s,usingtimewaslong,tempera灢
tureeffectwassmallandtheelectrodehadgoodcharacteristicofrepeatabilityandreversibili灢
ty.SotheelectrodecansubstituteofsaturationmercuryandAg/AgClreferenceelectrode.
Keywords:all灢solid;Ag/AgClreferenceelectrode;saturationmercuryelectrode
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猪皮两步法有机溶剂脱脂的研究

张暋琦,王进美,王暋为
(西安工程大学纺织与材料学院,陕西 西安暋710048)

摘暋要:以新鲜猪皮为原料,采用两种有机溶剂———无水乙醇和异丙醇两步法脱除新鲜猪皮液

中的脂肪,用二氯甲烷抽提脱脂前后的脂肪含量,以测定两步法的脱脂效果.结果表明:无水乙

醇在超声波处理时间1.5h,液比1暶2.2,无水乙醇的浓度11%,处理温度35曟时脱脂效果较

好;异丙醇在超声波处理时间2.5h,液比1暶2.5,异丙醇的浓度12%,处理温度40曟时脱脂

效果较好;对碎猪皮液先用异丙醇处理,再用无水乙醇处理的两步法脱脂的效果较好,脱脂率

达到95.68%以上.
关键词:猪皮;脱脂方法;有机溶剂;脱脂率

中图法分类号:TS541暋暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

从动物的皮、骨中提取生物活性胶原,是近年来研究的一个热门话题.提取胶原所用的原料皮多为猪

皮,但猪皮中天然油脂含量很高,达70%~80%,猪皮的的脂腺发达,而且皮下组织全由脂肪细胞组成,此
外真皮中还有一些游离的脂肪细胞,这些脂腺及游离的脂肪细胞包裹在胶原纤维的周围造成了提取上的

困难[1].本实验以新鲜猪皮为原料,研究了用两步有机溶剂脱脂的方法对胶原提取率的影响,在单因素分

析的基础上采用正交试验确定了单步猪皮脱脂的最佳条件,并对两步法进行优选,以期找到一种最佳的脱

脂方法,充分脱去猪皮表皮和皮下游离的脂肪,为胶原的提取或其他的生产活动奠定基础.

1暋实验部分

1.1暋实验准备

1.1.1暋主要试剂及仪器

实验材料:新鲜猪皮,购于西安市场;无水乙醇:分析纯,天津市富宇精细化工有限公司;异丙醇:分析

纯,天津市富宇精细化工有限公司;二氯甲烷:分析纯,天津市富宇精细化工有限公司;索式提取器:成都科

龙化工试剂厂;KQ灢100E型超声波清洗器:昆山市超声波仪器有限公司;DHZ灢D(栿)循环水真空泵:巩义

市英裕华玉仪器厂;DZ灢2A型真空干燥箱:天津市泰斯特仪器有限公司;定性滤纸:抚顺市民政滤纸厂;精
密滤纸:上海三爱思试剂有限公司;广泛试纸:上海经济区试剂公司.
1.1.2暋猪皮的前处理

将新鲜猪皮的皮下脂肪剔除,切成1cm暳1cm 的小块,在40曟温水中用3倍(g/g)的4%醋酸处理

15min,以除去杂蛋白及脂肪,中和,清洗待用.
在40曟 条件下,用0.1%的 Na2S处理除去杂蛋白及脂肪的新鲜猪皮,除去猪皮表面的猪毛,清洗待
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用.
对于处理过的猪皮用料理机或皮粉机打碎,制成碎皮液,待用.

1.2暋有机溶剂脱脂

把制备好的碎皮液分别用无水乙醇、异丙醇在超声波条件下进行处理[2],比较各单因素对猪皮脱脂率

的影响[3],并通过正交试验确定猪皮脱脂的最佳工艺.比较无水乙醇灢异丙醇和异丙醇灢无水乙醇两步法脱

脂的优劣,选出两步法脱脂的最优工艺.用常规二氯甲烷萃取物测定法[4]测定脱脂碎皮液及两步法脱脂前

后皮中脂肪含量的变化.

2暋实验结果和讨论

2.1暋单因素工艺优化

分别对无水乙醇和异丙醇处理碎猪皮液进行研究,对超声时间、液比、有机溶剂的浓度、温度做单因素

比较.
2.1.1暋无水乙醇单因素工艺优化

(1)超声时间对脱脂的影响.从图1可以看到超声波时间低于2h时,脱脂液的脱脂率随时间增加,在
超声时间为1~2h时脱脂率增加的速率较快,这是因为随着超声波脱脂时间的增加,先是表皮的脂肪被

除去,接着表皮细胞中的脂肪细胞破裂;而当超声波时间超过2.5h后振动产生热能,增大了脂肪与皮的

结合力,引起脱脂效率变化缓慢,且有下降的趋势,所以选择2h作为优化实验的数据.
(2)液比对脱脂的影响.液比与脱脂率的关系如图2所示.由图可见,随着浓度的增大,脂肪间的作用

力减小,脂肪易被分解;而当液比高于1暶2时,混合液的浓度降低,对脂肪的作用相对变小,所以脱脂作用

变小.根据液比与脱脂率变化的关系曲线,选择液比为1暶2.2作为优化实验的数据.
(3)无水乙醇的浓度对脱脂的影响.在无水乙醇的浓度低于11%时,随着浓度的增加,无水乙醇对脂

肪的作用增加,脱脂率增加;浓度高于11%后,脱脂率增加不大,所以从经济环保的角度出发选择无水乙

醇的浓度为11%作为优化实验的数据.
(4)温度对脱脂的影响.胶原蛋白的变性温度为40曟,随着温度的增加胶原与脂肪间的活性增大,易

于被无水乙醇溶解,温度接近40曟时,相应的结合能力也增加,考察不同温度下的脱脂率,优化温度选择

为30曟、35曟、40曟.

图1暋超声时间对脱脂率的影响暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋图2暋液比对脱脂率的影响

2.1.2异丙醇单因素工艺优化

(1)超声时间对脱脂的影响.由图5可见,超声波时间低于3h时,脱脂液的脱脂率随时间增加,这是

因为随着超声波脱脂时间的增加,先是表皮的脂肪被除去,接着表皮细胞中的脂肪细胞破裂;而当超声波

时间超过3h后振动产生结合能,引起脱脂效率稍有下降的趋势,所以选择超声时间为3h作为优化实验

的数据.
(2)液比对脱脂的影响.由图6可见,浓度增大时,脂肪间的作用力减小,脂肪易被分解;而当液比高于

1暶2时,混合液的浓度减少,使平衡向逆方向发展,并且随液比增加,异丙醇的浓度减少也使脱脂作用变
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图3暋无水乙醇浓度对脱脂率的影响暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋图4暋温度对脱脂率的影响

弱.根据液比与脱脂率变化的关系曲线选择液比为1暶2作为优化实验的数据.
(3)异丙醇的浓度对脱脂的影响.由图7可见,在异丙醇的浓度低于10%时,随着浓度的增加,异丙醇

对脂肪的作用增加,脱脂率增加;浓度高于10%后,脱脂率稍有下降,从经济环保的角度考虑选择异丙醇

的浓度为10%作为优化的基础.
(4)温度对脱脂的影响.胶原蛋白的变性温度为40曟,由图8可见,随着温度的升高胶原与脂肪间的

活性增大,易于被异丙醇溶解,温度接近40曟时,相应的结合能力也增加,当温度达到38曟时,分解能力

和结合能力有明显的分界,所以优化温度选择为36曟、38曟、40曟.

图5暋超声时间对脱脂率的影响暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋图6暋液比对脱脂率的影响

暋图7暋异丙醇浓度对脱脂率的影响暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋图8暋温度对脱脂率的影响

2.2暋正交试验确定最佳工艺

2.2.1暋无水乙醇脱脂的最佳工艺

通过正交试验确定猪皮无水乙醇脱脂的最佳工艺,试验设计及结果如表1、表2所示.
表1暋正交试验因素表

因素 超声时间(A)/h 液比(B) 无水乙醇浓度(C)/% 温度(D)/曟
1 1.5 1暶2 9 30
2 2 1暶2.2 11 35
3 2.5 1暶2.4 13 40

暋暋从表2可以得到,用无水乙醇处理鲜皮液脱脂率在75.88%~91.76%的范围内,2号试验工艺的脱脂
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率最高,达到91.76%,其所对应的条件为超声波时间1.5h、液比1暶2.2、无水乙醇的浓度11%、温度

35曟.
表2暋无水乙醇脱脂正交试验结果

序号 超声时间(A)/h 液比(B) 无水乙醇浓度(C)/% 温度(D)/曟 脱脂率/%
1 1.5 1暶2 9 30 87.76
2 1.5 1暶2.2 11 35 91.76
3 1.5 1暶2.4 13 40 86.64
4 2 1暶2 9 40 80.58
5 2 1暶2.2 11 30 88.23
6 2 1暶2.4 13 35 86.47
7 2.5 1暶2 9 35 84.41
8 2.5 1暶2.2 11 40 85.29
9 2.5 1暶2.4 13 30 75.88
K1 88.720 84.250 86.507 83.957
K2 85.093 88.472 82.740 87.547
K3 81.860 82.997 86.427 84.170
R 6.860 5.430 3.767 3.590

因素主次 因素A>因素B>因素C>因素D
最优工艺 鲜皮无水乙醇脱脂的最优工艺为:2号实验A1B2C2D2

2.2.2暋异丙醇脱脂的最佳工艺

通过正交试验确定猪皮异丙醇脱脂的最佳工艺,试验设计及结果如表3、表4所示.
表3暋正交试验因素表

因素 超声时间(A)/h 液比(B) 异丙醇浓度(C)/% 温度(D)/曟
1 2.5 1.5 8 36
2 23 2 10 38
3 3.5 2.5 12 40

表4暋异丙醇脱脂正交试验结果

序号 超声时间(A)/h 液比(B) 异丙醇浓度(C)/% 温度(D)/曟 脱脂率/%
1 2.5 1暶1.5 8 36 64.17
2 2.5 1暶2 10 38 64.70
3 2.5 1暶2.5 12 40 92.35
4 3 1暶1.5 10 40 78.82
5 3 1暶2 12 36 82.35
6 3 1暶2.5 8 38 79.41
7 3.5 1暶1.5 12 38 75.29
8 3.5 1暶2 8 40 88.82
9 3.5 1暶2.5 10 36 64.70
K1 73.740 72.760 77.467 70.407
K2 80.190 78.623 69.407 73.133
K3 76.270 78.820 83.330 86.663
R 6.453 6.060 13.923 16.256

因素主次 因素D>因素C>因素A>因素B
最优工艺 鲜皮异丙醇脱脂的最优工艺为:3号实验A1B3C3D3

暋暋从表4可以得到,用异丙醇处理鲜皮液脱脂率在64.70%~92.35%的范围内,3号试验工艺的脱脂率

最高,达到92.35%,其所对应的条件为超声波时间2.5h,液比1暶2.5,异丙醇浓度12%,温度40曟.
表5暋两种脱脂方法的比较

碎皮液量/g 剩余脂量/g 脱脂率/%

方法一 25 0.023 92.00

方法二 25 0.013 95.68

2.3暋两种两步脱脂方法的比较

用无水乙醇、异丙醇两步有机溶剂

脱脂的方法有:
(1)先用无水乙醇在最优条件下脱

脂,再用异丙醇在优化条件下脱脂,即无
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水乙醇灢异丙醇法.
(2)先用异丙醇在优化条件下脱脂,再用无水乙醇在优化条件下脱脂,即异丙醇灢无水乙醇法.
比较两种两步脱脂方法对同样质量的脱脂碎液的脱脂率,结果如表5所示.
由表5可以看出先对碎猪皮液进行异丙醇脱脂处理,再用无水乙醇在最优条件对初步处理的皮液进

行处理的效果较好,脱脂效率达95.68%,由此可见两步法脱脂效果比单步脱脂的效果好.而先用异丙醇

进行脱脂处理,可以降低液体中的脂肪的浓度,使无水乙醇的处理更充分,从而提高了脱脂的效果.采用先

用无水乙醇处理的两步法同样可以提高脱脂效果,但是却不明显,这与无水乙醇和异丙醇的脱脂效果有

关.

3暋结论

(1)单步法脱脂时,无水乙醇脱脂的最优工艺为超声波时间1.5h、液比1暶2.2、无水乙醇浓度11%、
温度35曟,脱脂率可达91.76%.

(2)单步法脱脂时,异丙醇脱脂的最优工艺为超声波时间2.5h、液比1暶2.5、异丙醇浓度12%、温度

40曟,其脱脂效率可达92.35%.
(3)两步法脱脂时,先用异丙醇再用无水乙醇处理的两步法效果比先用无水乙醇再用异丙醇的效果

好.
(4)两步法脱脂的效果比单步法脱脂的效果好,两步法脱脂的脱脂率达到95.68%,优于单步法.
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RESEARCHONTWOSTEPS曚DEGREASINGOFPORKSKIN
WITHORGANICSOLVENT

ZHANGQi,WANGJin灢mei,WANG Wei
(FacultyofTextile& Material,Xi曚anPolytechnicUniversity,Xi曚an暋710048,China)

Abstract:Thefatwasdegreasedfromthefreshporkskinwithtwokindsoforganicsolvent.
Theeffectofdegreasingwassurveybyextractingwithdichloromethanebeforeandafterthe
degreasing.Theresultshowedthatdegreasingrateismorebetterattimeofultrasonicis1.5
h,liquidratiois1暶2.2,theconcentrationofanhydrousalcoholis11% ,temperatureis35曟
whenanhydrousalcoholisTheorganicsolvent.Theresultalsoshowdthatdegreasingrateis
morebetterattimeofultrasonicis2.5h,liquidratiois1暶2.5,theconcentrationofisopro灢
pylalcoholis12% ,temperatureis40曟 whenisopropylalcoholistheorganicsolvent.And
thedegreasingrateisupto95.68% whentheisopropylalcoholwasusedfirstlyandthenthe
anhydrousalcoholwasused.
Keywords:porkskin;degreasingmethod;organicsolvent;degreasingrate

·28·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



曧.3暋暋暋暋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暋暋暋暋暋暋暋Jun.2010
Vol.28暋暋暋暋暋暋JOURNALOFSHAANXIUNIVERSITYOFSCIENCE & TECHNOLOGY暋暋暋暋 暋·83·

*暋文章编号:1000灢5811(2010)03灢0083灢04

不同瓦楞方向的瓦楞纸箱强度探究

陈满儒1,马领校1,张暋伟2

(1.陕西科技大学设计与艺术学院,陕西 西安暋710021;2.绍兴进出口检验检疫局,浙江 绍兴暋312000)

摘暋要:瓦楞纸板由于瓦楞方向的不同,其承压能力有很大的差异,因此不同瓦楞方向的瓦楞

纸箱的强度也不同.作者从理论和生产工艺出发,研究了单瓦楞和双瓦楞纸箱采用不同的瓦楞

方向时对纸箱强度的影响.结果表明,改变单层瓦楞纸箱的瓦楞方向和改变双瓦楞纸箱的两个

瓦楞方向,瓦楞纸箱的强度性能随之发生变化,并得出了不同瓦楞方向的成型纸箱所拥有的强

度特性,利用这些特性,可以合理地选用纸箱.
关键词:瓦楞方向;生产工艺;强度;特性

中图分类号:TP482.2暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

无论是国内销售的产品还是出口国外的产品,瓦楞纸箱都是现今用于物流环节的主要包装材料,自然

在运输中对产品的保护扮演着相当重要的角色.凡是加工制造业的产品,如轻工产品、家电产品、纺织产品

等,都需要采用瓦楞纸箱包装,而矿物产品、机械产品、钢材产品采用瓦楞纸箱包装的很少,但是今后重型

瓦楞纸箱的发展将迅速进入了这些行业.
从纸箱包装本身的性质来看,它是一种绿色包装产品,更受欢迎.目前我国纸箱行业正在向多功能的

方向发展,纸箱包装早已从单纯的运输包装向运输与销售包装相结合的方向发展,也由此引出了纸箱包装

轻量化、高强度、细瓦楞、精印刷、异型箱结构以及预印问题等.因此,纸箱不仅在强度、结构方面有着很大

的发展空间,而且在功能方面也有着其他包装材料难以代替的优势.

1暋瓦楞纸箱的瓦楞方向及其强度性能

瓦楞纸箱是一种在运输包装中起保护作用、方便贮运的半刚性包装容器[1],国内外学者已对其特性进

行了深入的研究,如承载性能、压缩变形规律、力学模型、抗压强度计算公式等,最具代表性的是 McKee[2]

研究了瓦楞纸箱的抗压强度与纸板横向刚度和纵向刚度、纸箱周长、纸板平压强度之间的关系,总结出了

抗压强度的经验公式———McKee公式.Gartaganis[3]、Koning[4,5]研究了瓦楞纸箱的抗压强度与纸箱长、
宽、高以及纸板强度之间的关系.国内的余本农[6]等在研究 McKee简化公式的基础上,总结了另一种计算

方法,该方法考虑了长宽比、高度比等因素对纸箱抗压强度的影响.
瓦楞纸箱的实际保护能力直接影响到内装产品的安全,因而考虑到产品在流通过程中可能遭遇到的

环境,比如集装箱的高温、阴雨连绵的季节、在堆码时承受的上层产品的压力、运输过程中的颠簸、搬运过

程的碰摔等诸多因素,可能需要整体瓦楞纸箱包装件具有抗挤压、抗震缓冲、防潮防水、防静电等功能.
瓦楞纸箱几种主要强度性能和意义[7灢9]如下:
(1)抗压强度:考核纸箱可承受的最大压力值及纸箱包装设计的产品保护强度,检验纸箱是否可承受

棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁

* 收稿日期:2010灢04灢03
作者简介:陈满儒(1957-),男,陕西省耀县人,教授,研究方向:运输包装设计理论与技术



陕西科技大学学报 第28卷

堆码重力,计算公式为:

BCT=5.87*ECT*(BP*T)1/2 (1)
其中,BCT(Boxcompressiontest)为纸箱抗压强度 (kN),ECT(Edgecrushtest)为边压强度(kN/

m),BP(Boxinnerdimensionperimeter)为纸箱内周长(m),T(Thicknessofcorrugatedboard)为瓦楞纸

板厚度(m).
(2)边压强度:瓦楞纸箱承受重力主要是靠楞,边压即是考核楞强度的指标.影响瓦楞纸板边压强度的

主要因素有瓦楞纸板的生产工艺、瓦楞纸板的结构、瓦楞纸板的楞形、瓦楞粘合剂等因素.
(3)耐破度:考核纸板单位面积所能承受均匀增大的最大压力值.该指标反映了纸箱在实际运输环境

中承受静态的局部挤压的能力.
(4)戳穿强度:考核纸板耐外部突然冲击所能承受的能量.
瓦楞纸板是一种具有粘灢弹灢塑性的非金属夹层结构材料,由于在3个相互垂直的方向上植物纤维和

其他成分的空间分布不同、排列及取向不同,因而其力学性质具有明显的各向异性[1].而单就整个包装件

中瓦楞纸箱的作用主要是其抗挤压、耐破和防潮等性能来看,其中最主要的是瓦楞纸箱的抗压性能,瓦楞

纸箱的抗压强度主要体现于瓦楞芯纸的强度和瓦楞的方向,一般纵向强度远远大于横向强度,也就是说不

同强度的瓦楞芯纸做成的纸箱在横向和纵向有不同的强度.目前除了常用的一种瓦楞方向和面纸平行的

瓦楞纸板外,还有一种新型的瓦楞纵向和面纸垂直的瓦楞纸板,这种瓦楞纸板的性能和结构类似于蜂窝纸

板,其平压强度比较高,但是边压强度和耐折度比较低,因此它的主要用途是作为缓冲材料.

2暋不同瓦楞方向的箱型[10灢12]和瓦楞纸箱强度分析[13灢15]

2.1暋单瓦楞不同瓦楞方向的箱型及其力学性能

对于单瓦楞纸箱而言,主要有两种瓦楞纸箱比较有实用价值和工艺上的可操作性,一种是瓦楞纸箱成

型后瓦楞方向平行于水平方向(以下简称为水平型单瓦楞纸箱),这是我们现在常用的一种,这种瓦楞纸箱

在垂直方向的抗压强度远远大于侧面水平方向的强度.所以,这种纸箱对于垂直受压易损的产品来说保护

效果最好.从工艺上讲,排版比较节省材料,尺寸受门幅限制的幅度小,箱型如图1所示.另外一种是瓦楞

纸箱成型后瓦楞方向与水平方向垂直(以下简称为垂直型单瓦楞纸箱),这种瓦楞纸箱的强度性能刚好与

水平型单瓦楞纸箱相反,其垂直受压的强度远远低于侧面水平受压,目前在瓦楞纸箱方面还没有太多实际

运用,主要原因可能是工艺上受到门幅的限制,但在现实中我们经常会利用瓦楞纸板的这种特性,比如将

瓦楞纸板做成围框或者用纸板作为内衬来加强瓦楞纸箱的强度.由于这种瓦楞纸箱所具有的这些特性,因
此较适用于在垂直方向自身能承受较大的载荷而不易损坏,且侧面有易损件,水平方向自身承载或者抗冲

击能力较差的产品,比如塑料瓶,啤酒瓶等产品,箱型如图2所示.

暋暋图1暋水平型单瓦楞纸箱暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋图2暋垂直型单瓦楞纸箱

2.2暋双瓦楞不同瓦楞方向的箱型及其力学性能

对于双瓦楞纸箱而言,主要有3种瓦楞方向的瓦楞纸箱具有实用价值和工艺上的可操作性:
一种是两个瓦楞的方向相同且在成箱后均平行于水平方向的瓦楞纸箱(以下简称为水平型双瓦楞纸
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箱),这种纸箱与垂直型单瓦楞纸箱抗压强度性能的特点基本相同,在实际中应用也较多,如图3所示.
另外一种是两个瓦楞的方向相同且在成箱后均垂直于水平方向的瓦楞纸箱(以下简称为垂直型双瓦

楞纸箱),这种纸箱与水平单瓦楞纸箱抗压强度性能的特点基本相同,模型如图4所示.
第三种是两个瓦楞方向互相垂直,且其中一个瓦楞方向垂直于水平方向,另外一个瓦楞方向平行于水

平方向(以下简称为垂直交叉型瓦楞纸箱).由于这种箱子具有一定的对称性,所以任何一个瓦楞方向在里

面或者外面均不影响瓦楞纸箱的性能,因此箱型选择里层瓦楞方向为水平型,外层为垂直型,这种瓦楞纸

箱按照理论其抗压强度在各个方向是一样的,但在实际中还有待实践,具有全方位的保护功能,箱型如图

5所示.

图3暋水平型双瓦楞纸箱暋暋暋暋暋暋暋暋暋图4暋垂直型双瓦楞纸箱

图5暋垂直交叉型双瓦楞纸箱

3暋结束语

综上所述,对于上述瓦楞纸箱,从生产工艺和实际使用方面可以总结出以下几点[13灢16]:
(1)对于垂直型单瓦楞和双瓦楞纸箱,其生产工艺可以为流水线机械化生产,除了在宽度(门幅)尺寸

有一定限制外,长度尺寸没有限制,不影响实际的应用,是目前实际应用的主要形式.由于其生产的易操作

性,这两种纸箱也将一直成为主要的纸箱包装形式.
(2)对于水平型单瓦楞和双瓦楞纸箱,其生产工艺比前两种复杂一些,所需工时较多,并且目前也只

能是以一块纸板的形式生产,同时其长宽最大尺寸受瓦楞纸板生产门幅尺寸的限制,目前瓦楞纸板生产门

幅有1600mm、1800mm、2500mm 等尺寸.这两种瓦楞纸箱的优点是侧面承载能力远远强于顶部的承

载能力,但对部分特殊的产品,比如自身承载能力差的产品存在易碎件突出在侧面等问题.此外,这种瓦楞

箱不适于开手孔,或者开手孔时需要一定的辅件保护孔的边沿,以增强孔边缘的强度.
(3)对于垂直交叉型瓦楞纸箱,其生产工艺和水平型瓦楞纸板基本相同,也只能是以一块纸板的形式

生产,并且尺寸也受限于瓦楞纸板的生产门幅.这种瓦楞纸箱结合了前面4种纸箱的各种优点,顶部和侧

面的承载能力相同,对于产品的保护是全方位的,但是底部的承载能力比垂直型双瓦楞纸箱差,侧面承载

能力比水平型瓦楞纸箱差,即使是开手孔也不影响纸箱强度,这种瓦楞纸箱主要适用于类似灯泡这种各个

方向都易碎的产品的包装.
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EXPLORATIONOFCOMPRESSIONSTRENGTHFORCORRUGATED
BOXINDIFFERENTCORRUGATIONDIRECTIONS

CHEN Man灢ru1,MALing灢xiao1,ZHANG Wei2

(1.SchoolofArtandDesign,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an暋710021,China;2.Shaox灢
ingEntry灢ExitInspectionandQuarantineBureau,Shaoxing暋312000,China)

Abstract:Corrugatedboardhasdifferentcompressivestrengthabilityfordifferentcorrugated
flutedirections,socorrugatedboxhasdifferentcompressivestrengthabilitythatwithdiffer灢
entflutedirections.Theauthorwillstudystrengthabilityvarietyofsinglewallanddouble
wallcorrugatedboxwithdifferentflutedirectionsfromchangesinglewallanddoublewall
corrugatedboxflutedirectionsinpackagingtheoreticalknowledgeandproduceprocess.The
resultprovethatcorrugatedboxstrengthabilitybechangedforchangesinglewallanddoub灢
lewallcorrugatedboxflutedirection,andsummarizethestrengthabilitycharacterofcorru灢
gatedboxwithdifferentflutedirections,andhelpselectcorrugatedboxreasonableaccording
totheseconclusions.
Keywords:corrugatedflutedirection;produceprocess;strength;character
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DSSS信号混沌检测方法的研究

兀旦晖
(陕西科技大学电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:分析了 Duffing振子对方波调制信号的敏感性,通过对方波调制信号检测过程中出现

的间歇混沌现象的分析,推导出检测微弱 DSSS信号的方法,仿真结果验证了该理论分析的正

确性和所提方法可以检测出信噪比在-20dB 以下的微弱 DSSS 信号的有效性,为 DSSS信

号检测提供了一种高效的新途径.
关键词:Duffing振子;间歇混沌;弱信号检测;DSSS信号

中图分类号:TN911.23暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

DSSS(直接序列扩频)通信是一种具有优良抗干扰能力的新型通信方式,由于它是用一个高速的伪随

机序列与信息数据码相乘后通过载波调制发射出去的,以展宽并降低信号功率谱的一种先进的通信体制,
具有能获得多址接入及低截获概率特性、抗干扰特性和强保密性等优点,因此在军事通信、卫星通信、移动

通信等系统中得到了广泛的应用.开展对 DSSS信号检测方法的研究在许多领域具有重大的现实意义,在
环境噪声较强烈的情况下,利用传统的检测和参数估计方法一般会失败,为此迫切需要寻找新的方法以解

决该问题.
目前,Duffing振子用于微弱周期信号检测已取得了很多成果[1灢4],作者首次把 Duffing振子成功地应

用到非周期的微弱 DSSS信号的检测上.本文分析了Duffing振子对方波调制信号的敏感性,通过对方波

调制信号检测过程中出现的间歇混沌现象的分析,推导出检测微弱 DSSS信号的方法,仿真结果验证了该

理论分析的正确性和所提方法可以检测出信噪比-20dB 以下的微弱 DSSS信号的有效性,为 DSSS信

号检测提供了一种高效的新途径.

暋图1暋系统检测框图

1暋Duffing振子对方波调制信号的敏感性

本文先研究混沌临界状态的 Duffing振子对方波调制

信号的敏感性,为微弱 DSSS 信号检测做准备.检测框图如

图1所示.
Duffing方程的具体形式如下[5]:x曞+kx曚-x3+x5=fcos(t)+input.其中:input=s(t)+n(t),n(t)为

噪声,s(t)为外界有用信号.
设输入信号:s(t)=au(t)cos(氊t),a<<fr,u(t)为周期T 的双极性方波信号,则整个系统驱动信号:

p(t)=frcos(氊t)+au(t)cos(氊t)=F(t)cos(氊t)
其中,策动力幅值F (t)=fr+au(t).
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从而系统状态是否改变关键在于F (t)和fr的关系:F (t)>fr,系统处于大尺度周期状态;F (t)<
fr,系统处于混沌状态.

(1)u(t)=1,F(t)=fr+a>fr,系统处于大尺度周期状态.
(2)u(t)=1,F(t)=fr-a<fr,系统处于混沌状态.这样系统出现时而周期时而混沌的间歇混沌现

象,F(t)周而复始地大于或小于fr,其运动周期T0=T.
研究发现满足条件a<<fr,信号振幅在10-2 数量级,当T曒200毿/3氊(或T/T曚曒100/3,T曚为正

弦信号的周期)时,可以观察到很明显的间歇混沌现象,T <200毿/3氊(或T/T'<100/3,T曚为正弦信号

的周期)时间歇混沌现象逐渐不清晰.通俗地说,如果一个方波内包含100/3个正弦信号,即可观察到较

为明显的间歇混沌现象.也就是说要使系统有足够的时间分别维持稳定的大尺度周期状态和稳定的混沌

状态,至少需要50/3个周期的连续正弦信号.
当信号满足a<<fr,信号的振幅在10-2 的数量级,T 曒200毿/3氊时,在很长一段时间内F(t)>fr,

也就是说系统有足够的时间分别维持稳定的大尺度周期状态和稳定的混沌状态,因此此时可以观察到很

明显的间歇混沌现象.当T <200毿/3氊时,T 相对过小,F(t)改变太快从而系统不能很好地适应.为了完

成两种不同状态的过渡,系统需要足够的激励,当F (t)大于fr时,如果激励递减太快,则系统就不能很好

地维持稳定大尺度周期状态;同样地,当F(t)小于fr时,如果激励增加过快,则系统也不能很好地维持稳

定的混沌状态,因此就会出现不规则的间歇混沌现象.

2暋DSSS信号的混沌检测方法及仿真研究

待检测的 DSSS信号形式为:

s(t)= 2Pc(t)p(t)cos((氊+殼氊)t+毤)= 2Pm(t)cos((氊+殼氊)t+毤)
则混沌临界状态的 Duffing系统总策动力为:

P(t)=frcos(氊t)+ 2Pm(t)cos((氊+殼氊)t+毤)

=frcos(氊t)+ 2Pm(t)cos((氊t)cos(殼氊t+毤)- 2Pm(t)sin(氊t)sin(殼氊+毤))

=(fr+ 2Pm(t)cos(殼氊t+毤))cos(氊t)- 2Psin(氊t)sin(殼氊t+毤)

=F(t)cos(氊t+毴(t))
其中

F(t)= fr2+2fr 2Pm(t)cos(氊+殼氊t)+2P

毴(t)=arctg 2Pm(t)sin(殼氊t+毤)
fr+ 2Pm(t)cos(殼氊t+毤)

因为待检测的是微弱信号,所以 2P <<fr,即毴(t)曋0.因此系统的状态主要取决于F(t)的大小,
对F(t)讨论如下:

2灡1暋殼氊=0

F(t)=(fr2+2fr 2Pm(t)cos(毤)+2P,F(t)的大小取决于毤.

F(t)曑fr,则fr2 +2fr 2Pm(t)cos(毤)+2P 曑fr2,从而2frm(t)cos(毤)曑- 2P,若m(t)=1,则

-arccos(2P/2fr)+ 2(k + 1)毿 曑 毤 曑 arccos( 2P/2fr)+ (2k + 1)毿 时;若 m(t)=1,则

-arccos(2P/2fr)+2k毿曑毤曑arccos(2P/2fr)+2k毿时;系统处于混沌状态,否则,系统处于大尺度周

期状态.

F(t)曒fr,则fr2 +2fr 2Pm(t)cos(毤)+2P 曒fr2,从而2frm(t)cos(毤)曒- 2P,若m(t)=1,则

arccos(2P/2fr)+ (2k -1)毿 曑 毤 曑-arccos( 2P/2fr)+ (2k +1)毿 时;若 m(t)=-1,则
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arccos(2P/2fr)+2k毿曑毤曑-arccos(2P/2fr)+2(k+1)毿时;系统处于混沌状态,否则,系统处于大

尺度周期状态.
从而推出殼氊=0时:

(1)arccos(2P/2fr)+2k毿曑毤曑-arccos(2P/2fr)+(2k+1)毿

arccos(2P/2fr)+(2k+1)毿曑毤曑-arccos(2P/2fr)+2(k+1)毿时,系统处于大尺度周期状态.
(2)-arccos(2P/2fr)+(2k+1)毿曑毤曑arccos(2P/2fr)+(2k+1)毿时,若m(t)=1,则系统处

于混沌状态;若m(t)=-1,则系统处于大尺度周期状态.
(3)-arccos(2P/2fr)+2k毿曑毤曑arccos(2P/2fr)+2k毿时,若m(t)=1,则系统处于大尺度周

期状态;若m(t)=-1,则系统处于混沌状态.
对于 DSSS号,m(t)是-1,1无规律交替出现的,因此系统的运动状态也应该是混沌和大尺度周期交

替出现,即应出现间歇混沌现象.再由前面分析可知,要使系统有足够的时间分别维持稳定的大尺度周期

状态和稳定的混沌状态,至少需要50/3个周期的连续正弦信号.对于 DSSS信号来说,一个码片内通常有

十几个周期的正弦信号,并且会出现连续几个相邻的码片极性相同,因此要出现50/3个周期的正弦信号

是可能的,也就是从理论上说明了可以观察到较明显的间歇混沌现象.
仿真分析:fr=0.7184,殼氊=0,a=0.06,P=0.0018.

暋暋图2暋毤=毿时的实验结果暋暋暋暋暋暋暋图3暋毤=0时的实验结果暋

暋暋图4暋毤=毿时结果部分放大暋暋暋暋暋图5暋毤=0时结果部分放大

图2是毤=毿时,图3是毤=0时的仿真实验结果,图4是毤=毿时结果部分放大图,图5是毤=0时结

果部分放大图.最上面两个波形为加入DSSS信号后系统的输出,它对系统作用的结果,导致了大尺度周

期和混沌现象交替出现,主要特征体现为间歇混沌行为,第三个为调制前基带信号m(t)的波形.由图2可

知,当毤=毿时,m(t)=-1,系统处于混沌状态,m(t)=1,系统处于大尺度周期状态;由图2可知,当毤=0
时,m(t)=1,系统处于大尺度周期状态,若m(t)=-1,当系统处于混沌状态,实验结果与上面理论分析一致.

2灡2暋殼氊曎0

F(t)= fr2+2fr 2Pm(t)cos(殼氊t+毤)+2P

m(t)=1时,F(t)= fr2+2fr 2Pcos(殼氊t+毤)+2P,由平行四边形法则可知,系统以T=2毿/殼氊
为周期产生间歇混沌现象,初相为毤.

m(t)= -1时,F(t)= fr2+2fr 2Pcos(殼氊t+毤)+2P = fr2+2fr 2Pcos(殼氊t+毤-毿)+2P,
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由平行四边形法则可知,系统以T=2毿/殼氊 为周期产生间歇混沌现象,初相为氄-毿.
从而,殼氊 曎0时,在相邻相同的码片内系统作初相不同的间歇混沌运动,运动周期T=2毿/殼氊.
仿真分析:殼氊=0.001,氁=0.5,SNR曋-21dB,其它条件同上,仿真结果如图6所示.在实际情况中,

一方面由于 DSSS信号脉冲持续期比较短,另一方面又由于噪声的存在,导致了周期的不确定,但仍可以

观察到较明显的间歇混沌现象,从而检测出微弱 DSSS信号.

暋图6暋利用 Duffing振子检测微弱 DSSS信号

图6(a)两波形为加入噪声后系统的输出,系统仍然保持混沌状态.图6(b)两波形为输入信噪比为

-21dB的DSSS信号后,系统输出的时域曲线,它对系统作用的结果,导致了大尺度周期和混沌现象交替

出现,主要特征体现为间歇混沌行为.系统输出时域曲线明显不同,从而将微弱 DSSS信号检测出来.

3暋结束语

本文分析了Duffing振子对方波调制信号的敏感性,通过对方波调制信号检测过程中出现的间歇混

沌现象的分析,推导出检测微弱 DSSS信号的方法,仿真结果验证了该理论分析的正确性和所提方法可以

检测出信噪比-20dB以下的微弱 DSSS信号的有效性,为DSSS信号检测提供了一种高效的新途径.
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METHODRESEARCHOFDSSSSIGNAL
DETECTIONBASEDONCHAOS

WUDan灢hui
(SchoolofElectricalandInformation Engineering ,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:ThesensitivityofDuffingoscillatortothesquare灢wavemodulationsignalfirstlyan灢
alyzedinthispaper.Throughintermittentchaosphenomenonanalysiswhichappearstothe
square灢wavemodulationsignaldetectionprocess,themethodofdetectingweakDSSSsignal
isinferred,thesimulationresulthasconfirmedthistheoreticalanalysisisaccurateandthe
proposedmethodtobepossibletoexaminebelowsignal灢to灢noiseratio -20dBtheweak
DSSSsignalisvalidly.Theresulthasprovidedonehighlyeffectivenew wayfortheDSSS
signaldetection.
Keywords:Duffingoscillator;intermittentchaos;weaksignaldetection;DSSSsignal
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机床空间位置误差平面光栅测量补偿及实验验证

王林艳,沈云波
(西安工业大学机电工程学院,陕西 西安暋710032)

摘暋要:针对三坐标立式加工中心的21项几何误差,作者提出了利用平面正交光栅检测机床

空间位置误差的方法,并建立了机床空间位置误差与几何误差的关系模型;其次,提出了人工

神经网络机床空间位置误差离线补偿的数学模型;最后,通过机床误差测量实验和对实验数据

的可视化处理,验证了该方法在机床误差补偿应用中的可行性,为机床位置误差的补偿提供了

新思路.
关键词:位置误差;神经网络;误差补偿;平面光栅

中图分类号:TH161暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

由于机械零件精度和表面加工质量提高的一致性要求,高精度数控加工中心在现代制造业中得到了

越来越广泛的应用.数控机床的运动精度是影响机械零部件加工质量的一个主要方面[1].一般认为,数控

机床的位置误差主要是由机床的几何误差、切削力及动态载荷等引起的,几何误差是其主要方面[2,3].
许多研究者针对不同误差测量设备和数控机床的类型,提出了相应的几何误差模型和位置误差补偿

模型,对提高数控机床的加工精度具有一定的意义[4灢6].平面正交光栅由德国生产,1996年日本首先将该

设备应用于机床的运动精度诊断[7],其特点是分辨率高、非接触测量,可应用于空间任一平面内的运动,对
相对运动速度约束较少.本文首先分析了正交光栅的工作原理;其次建立了三坐标立式加工中心空间位置

误差的数学模型,并应用人工神经网络技术建立了误差补偿模型;最后通过实验对补偿模型进行了验证,
并给出了结论.

图1正交光栅测量原理图

1暋平面正交光栅测量原理

图1为平面正交光栅测量原理图.
平面光栅直径一般为140~230mm,工作时将光栅水平或垂直安置

在 NC机床的工作台上,读数头安装在机床的主轴上,使两者间隙为4
mm.NC机床以工作状态使读数头相对平面光栅做恒间隙运动,模拟加

工时的进给运动.利用光的衍射原理,通过读数头直接读出运动轨迹位

置的精确信号,其读数分辨率可达5mm[8].
设工件坐标系原点为O(0,0),刀具轨迹曲线为y=f(x),采样系统

根据采样点数n计算出f(x)相对于O 的目标位置(x1,y1),通过读数头上的两个正交信号源读出该点的

实际位置(x曚i,y曚i),则径向位置误差殼x,殼y可表示为:
殼x=x曚i-xi,殼y=y曚i-yi (1)
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2暋空间位置误差模型

空间位置误差与各几何误差分量之间的关系可通过一个刚体模型、误差的小角度近似和齐次坐标变

换得到,本文在参考文献[5,9]几何误差模型的基础上,建立了立式加工中心沿三坐标轴方向空间位置误

差模型:

暋殼x=毮X(x)+毮X(y)-毮X(z)-(TZ+z)毜zx+毰Z(z)Ty-毰Y(z)Tz-(wY+y)毜XY-(毰Z(x)+毰Y(y))wz

(2)

暋殼y=毮Y(x)+毮Y(y)-毮Y(z)+(TZ+z)毜YZ -毰Z(z)Tx+毰x(z)TZ-(毰X(x)+毰Y (y))wZ+(毰Z(y)+毰z

(x))wx+毰z(y)x (3)

暋殼z=毮Z(x)+毮Z(y)-毮Z(z)+毰Y(z)Tx-毰x(z)TY-(毰X(x)+毰Y(y))wX+(毰X(y)+毰X)(x))wY-毰Y(y)x
(4)

其中:毮为位移误差,下标表示导轨的运动方向,括号内x,y,z表示误差的方向;毰表示绕X、Y、Z轴的

回转误差,下标表示导轨的运动方向,括号内x,y,z表示误差的方向;毜xy,毜yz,毜zx分别为X 与Y、Y 与Z、

Z与X 导轨之间的垂直度误差;[Tx,Ty,Tz]为刀具的刀尖点在坐标系中的坐标矢量;y,x,z为工作台、滑
台和主轴分别沿Y,X,Z轴移动的距离;[wx,wy,wz]为工件在坐标系中的坐标矢量.

由文献[9]可知,各单项误差可表示为机床位置(x,y,z)的非线性函数,所以仅考虑XY 平面时空间

位置误差表示为:

殼x=暺
n

i=1
毩xxix

i+暺
n

i=2
毬zyiy

i-(wY +y)(-毩y)

殼y=暺
n

i=1
毩yyiy

i+暺
n

i=2
毬yxix

i-暺
n

i=2
i毬xyiy

i-1 (5)

XZ 平面空间位置误差表示为:

殼x=暺
n

i=1
毩xxix

i-暺
n

i=2
毬xziz

i-(TZ +z)毬z

殼z=暺
n

i=2
毬zxix

i-暺
n

i=1
毩zziz

i-wX暺
n

i=1
毭xxix

i (6)

YZ 平面空间位置误差表示为:

殼y=暺
n

i=1
毩yyiy

i-暺
n

i=2
毬yziz

i+x暺
n

i=1
毭yyiy

i-(TZ +z)毭z

殼z=暺
n

i=2
毬zyiy

i+暺
n

i=1
毩zziz

i-TX暺
n

i=2
i毬xziz

i-1 (7)

毩,毬,毭为坐标系中X,Y,Z对应坐标轴之间的偏离角,毩ij,毬ij,毭ij 为多项式系数.由以上3式看出,位置

误差殼x,殼y,殼z分别是机床运动位置x,y,z的非线性函数,在不考虑其它因素影响的情况下,可以把以

上3式写成如下形式.以XY 平面为例有:

殼x=fxy(x,y)暋暋殼y=gxy(x,y) (8)
可以看出,求解以上各式系数的方法解出函数的具体表达式是非常困难的.通过对人工神经网络技术

研究表明,人工神经网络具有在事先不知道确定函数形式的情况下进行非线性影射的特性.因此,利用人

工神经网络技术影射上述的非线性函数关系,确定空间位置误差与机床运动位置的对应关系.

3暋 神经网络误差补偿模型

3.1暋 神经网络误差补偿模型的建立

用平面正交光栅测量数控机床误差,是按一定的坐标位置间隔离散地检测出各空间点误差的大小.补
偿时,通常采用测量误差值取反叠加.对于未测量点的误差,目前主要采用查表法或插值法来确定[10].但
由于实际测量的空间误差数据中总是或多或少地存有噪声,利用这些误差数据直接进行补偿或线性插值
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时,等于叠加了噪声而没有均化噪声,因此其补偿后的结果往往波动利害、泛化性不好,影响到误差补偿的

精度[11].利用神经网络技术建立空间误差补偿模型,实践证明该模型可有效地对样本数据进行滤波、弱化

噪声干扰,所期望数据的精度在允差要求的范围之内.神经网络误差补偿模型如图2所示.
模型中输入节点为2个,对应输入向量(x,y).输出节点是1个,对应空间位置误差殼x或殼y.中间

隐含层节点为11个(由实验获得).这3层之间节点实行全连接,即左层每一个神经元节点与右层每一个

神经元节点都有连接.同一层间的神经元节点没有任何连接.wi,j为输入层到隐含层的权值向量,wj,k是隐

含层到输出层的权值向量.隐含层各单元节点采用Sigmoid激活函数为:

毜(v)=tanh(v
2

)=[1-exp(-毩v)]/[1+exp(-毩v)] (9)

输出层节点的激活函数为线性函数:
毜(v)=v暋-1曑v曑1 (10)

图2暋神经网络误差补偿模型暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋图3暋误差补偿原理

3.2暋误差补偿原理

利用已经训练过的神经网络模型对已测量点和未测量点进行误差仿真,仿真的结果作为该点进行补

偿的数值.再将该误差数值取反后叠加到数控指令代码中进行数控加工程序的重构,生成新的数控指令代

码,使CNC控制器作出相应动作以达到误差补偿的目的,其原理如图3所示.

4暋空间位置误差测量及补偿

4.1暋实验设计及测量结果

主要设备有:平面正交光栅测量系统(直径为230mm)、三坐标立式加工中心、千分表、计算机等,误
差测量实验装置如图4所示.

图4暋机床误差测量装置暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋图5暋测量刀具轨迹

实验是在空载的条件下进行的.为了验证需要,将设计点和预测点的坐标一并测出(图中56个实心圆

点表示测量点,其余点为预测点).测量轨迹、X 方向Y 方向空间位置误差、剖面线误差分别如图5、6和7
所示.

为了保证实验数据的有效性和可验证性,研究机床运动速度对空间位置误差的影响,分别在机床转速

为500mm/min、1000mm/min和1500mm/min3种情况下重复进行实验.同时,为了消除随机误差给

测量结果带来的影响,对每一个目标点及其附近的样本数据在一定的误差范围内做平均滤波,其结果作为

该目标点的坐标值.由图6(a)和7(a)可看出曲面上沿X 向的位置误差一般在-2.5~+1毺m 之间.由图
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6(b)和7(b)可看出曲面上沿Y 向的位置误差一般在-1.0~+3.0毺m 之间.机床运动速度对结果影响不

大.

图6暋X、Y 向空间位置误差

图7暋沿Y=10、X=-10的误差曲线

4.2暋未测量点空间位置误差仿真

按照一定的规则选择其中的56个点作为输入样本(图5实心圆点所示)对神经网络误差补偿模型进

行训练,其它65个点用训练好的网络权值进行误差预测(仿真).预测结果如图8所示,与图6对比表明预

测结果与实际测量值反映的误差分布趋势一致.

图8暋X、Y 向预测结果

图9暋补偿后X、Y 向空间误差

4.3暋误差补偿结果

根据误差补偿原理,将实际测量误差值

(经滤波处理)和误差预测值取反后叠加到

目标点上,形成新的数控指令加工程序驱动

机床运作,测量补偿后目标点的空间位置误

差分布如图9所示,剖面线误差如图10所

示.
一次补偿后沿X 向、Y 向的位置精度有

一定改善,位置误差分别控制在-1~+1.2

毺m 和-2.5~0毺m 范围内,拟合后的误差曲面总体变化比较平缓.
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图10暋补偿后沿Y=10、X=-10的误差曲线

5暋结束语

利用平面正交光栅检测数控加工中心空间位置误差的方法,建立了空间位置误差与各几何误差分量

之间函数关系的数学模型;利用人工神经网络技术建立了三层机床离线位置误差预测模型,对机床未测量

点空间位置误差的大小进行了预测;设计了实验项目和实验过程,通过实验验证了该测量方法和补偿模型

的正确性,有效地提高了机床空间位置的定位精度.
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MEASUREMENTCOMPENSATIONANDEXPERIMENTAL
VERIFICATIONONTHESPATIALPOSITIONALERRORS

OFTHEMACHINETOOLSBYUSINGTHECROSSGRIDENCODER

WANGLin灢yan,SHENYun灢bo
(SchoolofMechatronicEngineering,Xi曚anTechnologicalUniversity,Xi曚an暋710032,China)

Abstract:Geometricerrorof3灢axisverticalmachinecomposesof21components.Thepaper
proposesamethodtomeasurethespacepositionerrorsbycrossgridencoder.Arelational
modelhasbeendevelopedbetweenspatialpositionerrorsandgeometricalerrors.Anoffline
spatialerrorcompensationmodelhasbeenproposedbytakingintoaccountingoftheproperty
ofback灢propagationneuralnetwork.Finally,thepaperalsovalidatedthefeasibilityofcom灢
pensationmethodinpracticalNCmachinetoolsbymeasuringanddealingwiththedataof
experiment.Providinganewwayforthecompensationofpositionalerror.
Keywords:positionalerror;neutralnetworks;errorcompensation;crossgridencoder
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基于SN8P2604单片机和DS18B20的
多路温度测控系统

张攀峰
(陕西科技大学电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:详细介绍了一种远程、多路温度测控系统,该系统以 SN8P2604单片机为核心,以

DS18B20为传感器,可以利用机械按键和红外遥控按键同时对系统进行操作,具有报警和显

示功能.实际应用表明,该系统结构简单、控制方便,有很大的实用价值.
关键词:DS18B20;SN8P2604单片机;红外遥控

中图分类号:TP2暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

温度是工业对象中主要的被控参数之一,特别是在冶金、化工、建材、机械、食品、石油等各类工业中,
人们都需要对各类加热炉、热处理炉和锅炉中的温度进行检测和控制.由于工艺和所需要的温度高低不

同,所采用的测温元件和测温方法也不同,另外加热方式和燃料的异同也影响着控制温度的精度和控制方

案.传统的温度控制系统大多有两种采集温度的方法:一种是采用模拟式温度传感器比如 AD590,这使得

硬件电路复杂化,而且必须要经过 A/D模块.另一种是采用RC测温,即采用热敏电阻和电容的组合来测

温,这种方法精度不是很高.DS18B20是一种新型的one灢wire数字式温度传感器,它集温度测量和 A/D
转换于一体,其测温精度最高可达到0.0625曟,最重要的是它的单总线结构使得它和单片机的连接只需

用到一个I/O口,而且单总线上可以挂接多个 DS18B20器件,通过匹配其64位 ROM 地址,能够很容易

地完成多点测温[1].
本系统以SN8P2604单片机为核心,与3个DS18B20相连,分别测量3个点的实时温度,一方面通过

LED显示当前温度值,另外一方面与红外遥控按键设定的温度值进行比较、运算,根据结果发出相应的控

制指令去控制执行机构.

图1暋系统总体结构框图

1暋硬件设计

1.1暋总体设计

由于采用了数字式温度传感器 DS18B20,可以直接和单片机

进行连接,所以硬件电路简单,实现方便,其硬件电路总体框图如

图1所示.

1.2暋SN8P2604单片机

SONIX系列微控制器,采用 SONIX 自主研发的8位 CPU
内核,它以这一内核为中心集成了不同规模的ROM、RAM 存储器和各种功能丰富的外设部件.根据集成
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片内存储器的大小及外设的不同,SONIX微控制器派生出不同系列和型号的产品,以适应不同的应用场

合,这样无疑会使每一种产品具有更低的成本、更多的功能和更强的市场竞争力.在本系统中,选用其中的

SN8P2604为控制器,SN8P2604单片机是SONIX公司最新推出的高速低功耗8位微控器,它采用低功耗

CMOS设计工艺及高性能的RISC架构,具有优异的抗干扰、低成本、低功耗性能,SN8P2604引脚配置如

图2所示[2].

图2暋SN8P2604引脚

1.3暋DS18B20温度传感器

DS18B20是DALLAS公司生产的单总线式数字温度传感器,
它具有微型化、低功耗、高性能、抗干扰能力强、易配处理器等优点,
特别适用于构成多点温度测控系统,可直接将温度转化成串行数字

信号(提供9位二进制数字)给单片机处理,且在同一总线上可以挂

接多个传感器芯片.它具有3引脚PR灢35小体积封装形式,温度测

量范围为-55~+125曟,可编程为9~12位 A/D转换精度,测温

分辨率可达0.0625曟,被测温度用符号扩展的16位数字量方式

串行输出,其工作电源既可在远端引入,也可采用寄生电源方式产

生,多个DS18B20可以并联到3根或2根线上,CPU只需一根端口

线就能与多个DS18B20通信,占用微处理器的端口较少,可节省大量的引线和逻辑电路,以上特点使

DS18B20非常适用于远距离多点温度检测系统[3].
在本系统中,测温电路采用外部 VDD供电的方式,在单总线上挂接多个DS18B20.电路如图3所示:

暋暋暋图3暋测温电路暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋图4暋电机控制

图5暋报警模块

1.4暋电机控制及报警模块[4]

考虑到电机运行时需要比较大的电流,所以选用机械触点式继电器而没有选择

可控硅(可控硅不能通过大的电流),三极管S8050D用作开关三极管,当P1.5输出

高电平时三极管导通,继电器吸合,电机启动;当P1.5输出低电平时三极管截止,
继电器断开,电机停止,如图4所示.

实现单频音报警的接口电路比较简单,其发音元件通常可采用压电蜂鸣器,在
蜂鸣器两引脚上加3~15V 直流工作电压就能产生3kHz左右的蜂鸣振荡音响.压电式蜂鸣器结构简

图6暋HS5104遥控发射器连接图

单、耗电少,更适于在单片机系统中应用,其工作时约需

10mA的驱动电流,可在某端口接上一只三极管和电阻

组成的驱动电路来驱动,如图5所示.在图中,P1.3接三

极管基极输入端,当 P1.3输出低电平“0暠时,三极管导

通,蜂鸣器的通电而发音;当P0.3输出高电平“1暠时,三
极管截止,蜂鸣器停止发音.

1.5暋红外遥控键盘

为了方便对温度的设定,系统可以使用机械按键和

红外遥控按键分别对系统进行操作,在此主要介绍红外
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遥控按键.

图7暋红外接收模块

1.5.1暋HS5104红外遥控编码发射器

HS5104采用38kHz载波红外信号编码发射输出,具有定向性好、抗
干扰能力强、遥控距离远的特点.HS5104具有8个输入通道和2个用户码

设置键,因此,它有32种不同的组合,可产生32种不同的编码输出供用户

选择,具有功能强大的特点,且采用先进的 CMOS工艺,工作电压范围较

宽,此外设计了防静电(ESD)电路,具有安全可靠的特点,如图6所示.
1.5.2暋红外接收模块

本设计的红外接收模块用一个红外接收管接收红外控制信号,并送入

单片机处理,单片机用125毺s定时中断来解码,解码后产生相应的动作,其电路图如图7所示.

图8暋主程序流程图

2暋软件设计

硬件设计完成后,根据硬件计算出各器件的地址进行编程,其程序包括键盘

处理、数据采集、显示、报警和数据处理子程序,其程序流程图如图8所示.

3暋总体调试

软件和硬件做好后,接下来要进行软件和硬件的调试.单片机最小系统由复

位键和晶振电路组成(sonix系列单片机内部含有看门狗电路),晶振采用外部4
MHz晶振,经内部分频电路为4分频,所以 MCU 的频率是1MHz,这种情况下

除过JMP指令,其他所有指令的执行时间都为1毺s(JMP指令2毺s),复位电路提

供上电复位和按键复位两种复位方式.各电路模块焊接好电路并用万用表检查焊

接无误后,把软件生成的.SN8文件烧入单片机,插电后测试,电路的测温功能、报
警功能、控制功能均良好,测试时的实物图如图9、图10所示.

图9暋测温控制部分调试暋暋暋暋暋暋暋暋暋图10暋红外发射器调试

4暋结束语

采用DS18B20传感器,无需外接 A/D转化,使得电路结构大大简化,而且采用串口通讯,一个总线上

可以连接多个DS18B20传感器,可以方便地实现多点温度的测量与控制,所以在实际中将可得到广泛的

应用.

参考文献

[1]明德刚.DS18B20在单片机温控系统中的应用[J].贵州大学学报(自然科版),2006,(1):43灢46.
[2]张玉杰.松翰SN8P2700系列单片机原理及应用[M].北京:北京航空航天大学出版社,2008:28灢36.
[3]江世明,刘先任.基于 DS18B20的智能温度测量装置[J].邵阳学院学报(自然科学版),2004,(04):32灢35灡
[4]何立民.单片机应用系统设计系统配置与接口技术[M].北京:北京航空航天,2008:76灢83.

(下转第113页)

·89·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



曧.3暋暋暋暋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暋暋暋暋暋暋暋Jun.2010
Vol.28暋暋暋暋暋暋JOURNALOFSHAANXIUNIVERSITYOFSCIENCE & TECHNOLOGY暋 暋暋暋暋·99·

*暋文章编号:1000灢5811(2010)03灢0099灢05

电子仪器自动检定/校准系统通用接口设计

容晓峰1,张 琳1,陈耀明2

(1.西安工业大学计算机科学与工程学院,陕西 西安暋710032;2.中国电子科技集团公司第二十研究所,陕

西 西安暋710068)

摘暋要:针对电子仪器自动检定/校准测试软件设备无关性和代码重用性的问题,提出了基于

通用接口层的检定/校准测试系统体系结构,通用接口使仪器设备的控制细节对上层测试控制

程序透明,简化了上层测试流程软件的开发,提高了代码的可重用性.基于 VISA 库设计实现

了通用接口层功能,并通过组建兼容 GPIB、RS232、USB、LAN 接口仪器的检定/校准系统实

施仪器的检定操作与通信控制,验证了通用接口的功能和该体系结构的可行性.
关键词:仪器接口;通用接口;自动检定/校准系统

中图法分类号:TM930灡9暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

随着电子测量仪器的种类和数量的增加,传统的手动检定/校准方式已经不能满足计量领域工作的要

求.将仪器自动测试系统用于检定/校准电子测量仪器,可以减轻计量人员的劳动强度,提高工作效率[1].
2004年,国内某研究所开发了“信号发生器自动检定系统软件暠[2],能进行某些型号脉冲发生器的自动检

定.国外仪器生产商也提供了自动检定/校准的测试系统软件,如 Tektronix的 TekCalHFM ATE、Fluke
的 MET/CAL灢Plus都可以对本公司生产的电子仪器进行自动检定/校准.

但是,这些系统在硬件连接以及标准仪器的选用上都有一定的限制,例如需要使用特定型号的 GPIB
接口卡连接仪器设备,或限制检定中仅能使用特定型号的仪器作为标准仪器,不支持其它同类型的电子测

量仪器等.在软件升级方面,当测量基于新总线接口的电子仪器时,需重新设计开发自动测试系统,软件代

码重用性低,这些问题使现有自动检定/校准软件不能满足计量部门在检定电子测量仪器时的工作需求.
本文设计了一种基于通用接口的检定/校准系统分层结构,将检定/校准流程与系统软件分离,把测试过程

图1暋多总线自动检定/校准

暋暋系统组成

中会发生改变的测试流程及相关数据从测试系统中独立出来,以特定格

式编辑、存储在测量流程文件中,系统根据流程文件完成对仪器的自动

检定/校准操作.

1暋基于通用接口的检定/校准系统体系结构

1.1暋自动检定/校准系统的组成

自动检定/校准系统是一种自动测试系统,主要由测量控制计算机

(上位机)、被检定仪器、标准仪器以及设备互连总线接口及电缆组成.系统以计算机为核心,通过测量检定

程序向仪器发送程控指令,自动完成所设定的测试任务.系统硬件连接与组成结构如图1所示.
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1.2暋基于通用接口的检定/校准系统分层结构

现有检定/校准测试系统中,测试程序直接调用 VISA库函数,实现与仪器之间的通讯与控制功能,软
件功能层次模糊[3].软件开发人员在设计实现测试流程的同时,还要熟悉 VISA 库接口,处理设备底层的

通信控制、操作等.这种软件结构对系统设计开发人员的要求较高,也不易实现软件升级.当流程变动或仪

器接口变化时,测试程序大部分需要重新写,代码重用性差.而基于通用接口层的检定/校准测试系统能较

好的解决这些问题.
计量部门的检定/校准工作涉及不同生产商、不同型号系列的多种电子仪器,仪器的总线接口也有很

多种.在已有工作的基础之上,本文采用基于通用接口的层次化体系结构,设计检定校准系统软件.系统结

构由测试管理层、测试执行层、数据库管理系统、电子仪器通用接口层组成[4],分层实现完整系统功能,使
软件具有模块化、开放性、多总线兼容的特性,系统分层结构如图2所示.

测试管理层给用户提供定制测量流程的功能,对测试数据库中存储的测量流程文件进行在线编辑,快
速获得最终流程文件;程序根据流程文件处理检定/校准过程中获取的测量数据,以用户定制的形式输出

检定/校准结果,并对获得的测量数据进行存储、维护管理等.
测试数据库用于管理/存储测量过程中的数据和设置信息,包括测量流程、测量结果、测量标准等各种

数据,通过访问数据库中已存储的特定测量流程及相关标准来控制仪器检定/校准过程,测量过程的中间

数据及测量结果存放在数据库中.
测试执行层主要由程控指令测试模块和检定/校准流程解释模块组成.用户通过程控指令测试模块向

仪器发送程控指令,根据返回结果验证程控指令功能,确保测量流程中程控指令的正确性.检定/校准流程

解释模块提示计量人员正确连接仪器设备,解释测量流程,控制系统中的设备完成检定/校准工作.

图2暋基于通用接口的检定/校准系统分层结构

通用接口层基于 VISA库设计实现,为测试应用

程序提供 API,实现对多总线仪器的统一编程,由 VI灢
SA 接口层、SCPI命令层、伪指令解析程序及函数层

组成.函数定义与伪指令解析程序为上层应用提供

API接口,SPCI层与 VISA 接口协作完成仪器控制

程序对操作系统的调用.通用接口层将上层测试应用

与底层仪器通信控制细节分离,使仪器和接口通信协

议对测量应用程序开发者透明,解决了硬件总线兼容

与仪器互换问题.

2暋通用接口层的设计实现

通用接口在结构上具有完整的语义描述、通讯接

口和实现代码,该层向上提供通讯和伪指令解析服

务,主要由通讯、伪指令系统、同步处理3部分组成.

2.1暋通讯功能设计

通用接口实现如下通讯功能:资源定位、属性控

制、资源锁定服务、事件机制、基本I/O等针对仪器设备的控制操作.通用接口的通讯功能由仪器接口模

块实现,包括通讯路径管理、资源属性管理、资源事件管理和基本I/O4个子模块,采用核心 VISA函数设

计实现通讯路径管理子模块管理系统中与设备进行通讯的会话;资源属性管理子模块管理系统中总线的

接口属性,包括属性的设置和读取功能;资源事件管理子模块对测量过程事件进行管理,包括服务请求

(SRQs)、中断及硬件触发事件[5];基本I/O 子模块发送仪器控制指令,设置初始值或控制仪器进行某项

操作、接收仪器回送信息、查询仪器状态.
封装的功能函数包括:建立会话、解析指令、发送指令、读取数据、获取资源属性状态值和设置资源属

性函数.
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2.2暋伪指令系统

针对不同仪器设备控制存在的差异,实现用户指令字符串解析的功能.在电子仪器自动检定/校准过

程中,将控制操作序列与相关设置参数从测试软件中分离出来,测量流程独立于测试软件,测量流程的变

更对测试软件本身没有影响.
测量流程由用户指令字符串组成,是自动检定软件控制操作的依据.自动检定/校准系统读取编辑好

的测量流程,按照测量流程的格式将用户指令字符串发送到通用接口.通用接口的伪指令解析程序对用户

指令字符串进行解析,控制自动检定过程.这一过程存在两个环节:测试软件读取测量流程;通用接口解析

测量流程中的用户指令字符串.
设计伪指令系统设计包含伪指令和用户指令字符串解析规则两部分,共定义4类伪指令:配置型指

令、测量运算型指令、判断循环型指令、延时等待型指令.例如:“读写测量运算型暠扩展指令:“|rw|:meas:
tvolt?|V2+V1/2|,1T1暠,其中,“|rw|暠字符串指示控制计算机先将“|V2+V1/2|暠中的变量“V2暠与
“V1暠相加后除2,得结果“V暠,再将程控指令“:meas:tvolt? V,1暠发送给测量仪器并自动获取测量数据,
将测量数据存入名称为“T1暠的变量中.

2.3暋同步处理

系统同步包括通讯同步和操作同步.通讯总线或网络机制均有自同步功能,通讯同步主要由计算机与

测量仪器接口硬件实现.但是,发送程控指令的操作是否完成、仪器接收指令是否执行结束、测量数据是否

准备好等操作同步问题采用状态查询、顺序执行命令及指令扩展的方法实现.
限于篇幅,仅以 GPIB接口类型进行说明:系统支持服务请求和串行查询通讯同步,测量过程中支持

“*OPC?暠等状态查询命令和用户伪指令,配合数据库中“有稳定输出暠(源类仪器)、“服务请求应用(有
SRQ)暠、“数据就绪请求暠、“数据有效暠、“非法值暠6个字段的规定实现测量过程的操作同步.

3暋自动检定测量实验

3.1暋仪器连接与设备配置

为验证系统功能,对多种接口类型的仪器进行了自动检定/校准测量实验,仪器连接如图3所示.

图3暋混合总线接口仪器设备连接示意图

实验设备如下:
(1)可程控电子仪器:Fluke9500B脉冲信号发生器,

配备 GPIB可程控接口;TextronixDP04104、HP53131A
型频率计,配备 USB、LAN和RS灢232接口;

(2)控制计算机:WindowsXPSP4操作系统,安装

GPIB接口卡;
(3)系统连接电缆:GPIB 总线连接电缆、USB 连接

线、RS灢232连接线、网线和交换机;
(4)测试软件:电子仪器自动检定/校准测试软件.

3.2暋实验过程及相关操作

(1)完成仪器设备的硬件连接后,通过在线仪器扫描

功能扫描在线的仪器设备,获取仪器标识和地址,并建立与电子仪器的连接;
(2)在扫描到的仪器列表中选择Fluke9500B脉冲信号发生器与 HP53131A型频率计组成自动检定

系统,用 GPIB接口连接设备,对Fluke9500B执行自动检定/校准;
(3)再次选择Fluke9500B脉冲信号发生器与 HP53131A型频率计组成自动检定系统,采用 RS232、

USB、LAN接口控制仪器重复上述实验.

3.3暋测量流程及说明

本次检定的测量流程文本如下:
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时标周期|校准器_频率计|P|:ROUT:SIGN:PATHCH1;:ROUT:SIGN:IMP
50;:VOLT:LEV:IMM:AMPL1;:FUNCMARK;:PER10E灢9|灢|OUTPON|OUTPOFF|将源输

出与频率计测量通道相连|000|0|A01
500.00ps|灢|500E灢120.1|:VOLT:LEV:IMM:AMPL0.25;:PER:CW0.5E灢9|25E灢8|6
1.0000ns|灢|1E灢90.3|:VOLT:LEV:IMM:AMPL1;:PER:CW1E灢9|25E灢8|8
2.0000ns|灢|2E灢90.3|:PER:CW2E灢9|25E灢8|8
5.0000ns|灢|5E灢90.3|:PER:CW5E灢9|25E灢8|8
10.000ns|灢|10E灢90.3|:PER:CW10E灢9|9.9999975ns,10.0000025ns|7
100.00ns|灢|100E灢90.3|:PER:CW100E灢9|99.999975ns,100.000025ns|6
1.0000毺s|灢|1E灢60.3|:PER:CW1E灢6|0.99999975毺s,1.00000025毺s|8
1.0000ms|灢|1E灢30.3|:PER:CW1E灢3|0.99999975ms,1.00000025ms|8
10.000ms|灢|10E灢30.3|:PER:CW10E灢3|9.9999975ms,10.0000025ms|7
54.999s|灢|54.9990.3|:PER:CW54.999|25E灢8|7
第一部分是整个检定项目都相同的仪器功能设置与操作:
测量项目:检定脉冲信号发生器的时标周期;
测量标准:校准器_频率计;
测量功能:P,频率计的周期测量功能,软件根据它从该频率计的程控指令表中找到相应的程控指令;
测量参数设置::ROUT:SIGN:PATH CH1;:ROUT:SIGN:IMP50;:VOLT:LEV:IMM:AMPL

1;:FUNCMARK;:PER10E灢9,脉冲信号发生器的参数设置;
操作提示信息:|灢|OUTPON|OUTPOFF|将源输出与频率计测量通道相连|000|0|A01;
第二部分是每个测量点的仪器设置与操作,测量流程文本第四行以后的内容:
测量点标称值:500.00ps;
测量标准分功能设置1:-,表示不需要对标准的分功能进行设置;
测量标准分功能设置2:500E灢120.1,频率计参数设置;
发送给被检仪器的指令::VOLT:LEV:IMM:AMPL0.25;:PER:CW0.5E灢9,使脉冲信号发生器产

生信号;
技术参数:25E灢8,设置技术要求的参数;
数据处理格式:6,表示测量结果数据小数点后保留6位.
以上测量流程文本记录了对Fluke9500B脉冲信号发生器时标周期从500.00ps到54.999s测量点

的自动检定过程,软件在测量流程文本的控制下执行自动检定过程.系统采用 GPIB接口连接设备,完成

对Fluke9500B脉冲信号发生器的检定结果如表1所示.
表1暋时标周期检定结果

标称值
技术要求

低限 高限
测量值

测量不确定度

(k=2)

500.00ps 499.999875ps 500.000125ps 500.000028ps 1.20E灢08
1.0000ns 0.99999975ns 1.00000025ns 1.00000006ns 1.30E灢08
2.0000ns 1.99999950ns 2.00000050ns 2.00000011ns 1.20E灢08
5.0000ns 4.99999875ns 5.00000125ns 5.00000027ns 1.20E灢08
10.000ns 9.9999975ns 10.0000025ns 10.0000005ns 1.30E灢08
100.00ns 99.999975ns 100.000025ns 100.000005ns 1.30E灢08
1.0000毺s 0.99999975毺s 1.00000025毺s 1.00000006毺s 1.30E灢08
1.0000ms 0.99999975ms 1.00000025ms 1.00000008ms 1.30E灢08
10.000ms 9.9999975ms 10.0000025ms 10.0000008ms 1.30E灢08
54.999s 54.9989863s 54.9990137s 54.6061783s 1.20E灢08

暋暋检定结果显示,Fluke9500B脉冲信号发生器时标周期在54.999s标称值处是不合格的,其他标称值
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处均合格.

3.4暋实验结果

实验中,使用不同接口连接设备均能完成在线仪器扫描及程控指令测试.自动检定/校准测试软件完

成了Fluke9500B脉冲信号发生器时标周期技术指标的自动检定,软件运行良好,采用不同接口控制仪器

实验结果准确.实验表明,基于通用接口混合总线自动检定/校准测试系统解决了自动测试软件的通用性

问题,可以兼容多种总线接口,提供了可靠的伪指令解析功能,能够保证检定结果的精确性.

4暋结束语

基于通用接口的混合总线自动测试系统,既满足电子测量类仪器检定/校准工作的需要,又提高了测

试软件的通用性和代码重用性.本论文主要工作有:
(1)提出了基于通用接口的自动检定/校准测试系统软件体系结构,解决了系统的多总线兼容问题,引

入测量数据库及独立于软件的测量流程,实现了软件通用性的要求.
(2)设计了基于 VISA的电子仪器通用接口,通用接口屏蔽了底层仪器设备的控制细节,简化了上层

测试应用程序的开发.
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Abstract:Thispaperprovidesageneral灢purposeinterfacebasedsoftwarearchitecture,whichaimingat
theissuesofcodereusabilityanddevice灢independentoftestsoftwareforautomaticverifying/calibrating
electronicinstruments.Thegeneral灢purposeinterfacemakesthedetailofdevicecontroltransparentto
theuppertest灢controlapplication,andsimplifiedthedevelopmentofthetest灢controlflowsoftware,
andimprovesthecodereusability.BasedontheVISA,thepaperimplementsthefunctionofthisgen灢
eral灢purposelayerinthearchitecture.BasedontheGPIB,RS232,USBandLANbuses,experiments
areemployedtoverifythefunctionalityandfeasibilityofthewholeframework.
Keywords:instrumentsinterface;general灢purposeinterface;automaticverifying/calibratingsystem
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语义Web服务通信协议分层模型设计

耿丽丽1,余雪丽2

(1.山西财经大学实验教学中心,山西 太原暋030006;2.太原理工大学计算机与软件学院,山西 太原暋030024)

摘暋要:随着语义 Web服务技术的发展,人们在互联网环境下实现通信过程语义化进程得到了极大

的推进,Web服务通信语义化实现的关键是通信协议的设计.作者借鉴一般网络通信协议的分层设

计原则,同时利用语义 Web实现技术———本体,提出了通信协议本体概念,设计了一个三层通信协

议本体模型,分层通信协议模型可以有效的减少通信过程中数据丢失的现象,增强通信双方的互理

解性,更高效的完成数据传输.文中详细解释了三层协议的工作原理,并证明了通信协议模型的语

义性.
关键词:本体;通信协议;语义 Web服务

中图分类号:[TP393.04]暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

语义 Web的发展是对现有 Web技术的提升,其中信息具有形式化定义的语义,更有助于计算机之间以及

计算机与人之间的协同工作[1].语义 Web就是能理解人类语言的智能网络,可以使人与计算机之间的交流变得

很轻松,通过将 Web内容的语法结构和语义以知识表示形式显式地表示出来,可以实现与其它信息源共享,使
得人之间、人和机器之间以及机器与机器之间能准确地相互理解,从而实现最大程度的互操作性[2].

语义 Web服务是以语义 Web和本体论为基础的一个重要的应用基础研究领域,主要目标是克服传统 Web
服务语义操作能力的局限,使服务的发现、执行以及动态组合能够智能地完成[3].本文将语义 Web服务通信过

程作为研究对象,设计了一个分层通信协议模型,使 Web服务通信能够更加智能、快速地完成,从而增强通信效

率以及准确率,同时分层协议模型采用本体技术,将实现各层之间的无缝链接,每层可以采用不同的协议设计规

范,从而加大了通信协议应用的灵活性.
对于一个通信系统来说,通信协议的设计必须建立在一个通信模型之上,也就是说设计协议时建立通信模

型是首要的,是整个工作的起始点,或者说先有模型,再有分析,后有实现.
要使计算机程序之间可以准确交换数据,首先就要有数据所需的传输通道以及数据传输所要遵守的规范,

所以必须满足以下条件:
(1)通信设备之间必须有网络连接,并且保证可以相互传输数据.
(2)程序之间所要传输的数据必须遵循相互约定好的语法格式,并且对所传输数据有一致的语义理解度.
(3)要对传输数据有一致的处理流程.
(4)对错误机制有一致的反馈规范.
基于以上几点,建立一个完备的通信协议系统就可以使通信实现准确、快速的目标,并使通信双方具

有较高的互理解能力.
目前大多数网络协议的设计都是采用层次结构,通过分层处理每一层可以分别实现一种相对独立的

功能,层次之间互不影响,同时也可以把一个较难处理的复杂问题进行分解,形成若干容易处理的子问题,

棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁

* 收稿日期:2010灢02灢01
作者简介:耿丽丽(1979-),女,山西省阳泉市人,助教,硕士,研究方向:语义 Web、本体等

基金项目:国家自然科学基金资助项目(60472093)



第3期 耿丽丽等:语义 Web服务通信协议分层模型设计

再分别加以解决.此外,网络协议采用层次结构设计,可以保持各层之间的相对独立性、灵活性,更加易于

协议的维护和实现.由于各层只要采用统一接口就可以实现层次之间的通信,所以各层的内部结构可以独

立设计,适用于不同的协议规范,这就体现了本体的优势.将各通信协议层用本体定义,进行概念抽象,高
层协议层将低层问题屏蔽,各层只需负责本层通信内容的实现,不用考虑其他层次协议如何实现,可以使

协议的设计更加容易、灵活,各层只需要通过接口向其它层提供服务和请求服务.
本文借鉴网络通信协议分层的划分原则,在语义 Web服务通信协议的设计过程中采用分层的思想,

提出建立一个分层通信协议本体,在这个通信协议模型中嵌入所需的不同协议,以增强 Web服务通信过

程中交互双方的语义理解,推进语义 Web服务发展.

1暋通信协议模型的分层设计

首先,定义分层协议:协议采用一个4元组来表示(PS,PC,PE,R),R 表示关系集[4],R=PS暳PC暳
PE,式中:PS:普通通信协议本体层;PC:概念协议本体层;PE:解释协议本体层.

图1暋分层通信协议

三层协议设计除了可以实现各层之间的屏蔽之外,更重要的是为了解决本

体竞争问题,所以在协议模型设计过程中主要考虑以下3个问题:本体竞争过

程中应该建立什么样的本体? 各层协议之间何时进行转换? 本体语义聚集点

在哪里?
其中,本体竞争过程中建立什么样的本体是要体现建立共享本体最小化和

最有效性.最小化指的是本体结构的精简,本体中概念定义的数量要尽量少,这
样才不会造成需要处理大量概念而导致速度变慢的问题,最小化本体可以使对话过程变得简短,提高交互

速度.本体有效性指本体传输大量信息的能力.在整个通信过程中,所传输的数据应该是没有丢失现象的,
这样就可以避免本体之间不必要的学习,这种本体之间的互相学习过程将直接导致通信过程速度减慢,同
时可能会造成信息丢失,通信失败.因此,建立最小、最有效的本体是设计整个通信协议模型至关重要的一

步.
协议分层之后,若上层协议达不到通信要求,即普通通信协议层无法正常传输数据,语义主体将转换

协议层,进入下层协议即概念协议层进行概念抽象定义,细分传输数据,并返回上层继续传输.总之,语义

主体要尽量保持在高层协议层,因为高层协议层使用的是最简单的协议进行数据传输,可以保证传输的效

率.
本体语义聚集点不明主要是由本体竞争带来的语义分散性问题所引起的,每个语义主体都会建立自

己的本体,这些本体建立时就面临寻找语义聚集点的共性问题.
在通信协议模型的设计过程中,考虑通信过程的特征包括传递和接收两类,对传递方以及接收方的功

能进行了定义,传递方将所要传输的数据进行解析,与本地概念做匹配,若匹配一致,使用普通通信协议直

接进行通信,普通通信协议层处理普通的消息通信,在这一层中解决本体共享问题;若数据进行解析之后,
存在部分概念不匹配情况,但是不匹配概念之间的关系很明确,则进入概念协议层对概念进行定义,这一

层的增加是为了解决本体不共享问题;若解析之后概念既不匹配也不明确概念之间的关系,则继续进入解

释协议层,解释概念,最终返回最上层协议层进行通信.若接收方接收到的仍然是无法理解的数据,将会退

回重新解析.因此,分层协议模型在完成通信的同时,也可以实现概念的定义、解释以及处理概念之间的关

系,这样就使得所传输信息中各种无法理解的概念可以通过不同层级之间的定义及解释得到理解,防止出

现一般通信过程中数据丢失的现象.
分层通信机制结构模块的设计,使得通信动作在同一协议层运作而不会影响其它协议层.例如,在最

上层普通通信协议层进行通信时,只需要考虑消息接收方可以理解的概念,如果存在接收方无法理解的概

念,将自动转入下一层概念协议层,在概念协议层根据协议规则进行概念定义,完成后返回普通通信协议

层继续完成通信动作.两层工作互不影响,概念协议层进行概念定义时,普通通信协议层仍然进行正常通

信,执行动作是同步的.同样,解释协议层的工作也是异步进行的,负责解释概念协议层所定义的概念之间
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的关系.
普通通信协议层处理的是通信过程中本体共享的问题,在通信过程中协议层要完成消息的复合、解释

以及转换到概念协议层的时机,这是在普通通信协议层的设计研究中要解决的首要问题.
为了解决这些问题,首先假设一个简单的通信过程:消息发送方给接收方传送一个本体概念,这个动

作过程中消息复合是发送方的任务,发送方将所要传输的本地概念进行复合后转换为可以发送的概念.消
息的解释是指接收方接收到消息后将其解析为本地概念并进行概念存储的过程.协议层转换时机的选择

是由发送方或接收方任一方认为需要共享更多概念时,决定通信转入到概念协议层.
进入概念协议层后,发送方将传输与概念相关的一系列关系集,协议层根据这些关系集定义相关概念

并返回普通通信协议层.在概念协议层,概念之间的关系由发送方来标注,标注内容主要是一组概念的定

义,通过概念定义使接收方能够抽取概念的完整意义,这时由接收方决定返回普通通信协议层的时机,如
果所需概念与已知概念关系不明确则转入解释协议层.

解释协议层的作用是对语义主体无法理解的概念以及概念之间关系的替换.简言之,就是概念替换,
解释协议层根据所传输概念的相关定义,通过概念分类器进行概念分类,前提是概念的意义通过实例可以

传输给其它语义主体,接收方根据发送方所传输的关于概念的相关消息利用本体概念分类器对这些消息

进行分类,通过机器学习得到所需的概念解释.
下面通过机器学习中的术语解释概念分类工作原理.
TPR:正确辨识率(TruePositiveRate),有助于概念分类的消息与所有有助于概念理解的消息的比

值[4].
FNR:错误辨识率(FaultNegativeRate),无助于概念分类的消息与所有无助于概念理解的消息的比

值[4].
对于每一个概念,语义主体计算其 TPR 和FNR,通过计算得出的值获取概念之间的关系.在理想状

态下,当主体的分类是趋于完美的以及本体域中每个元素都作为分类实例来使用,则 TPR与FNR的值

将决定正确的概念关系.在这种理想状态下,概念毮1 与毮2 之间的关系定义如下:
毮1 曉毮2ifTPR=1暷FNR=1;

毮1 曂毮2ifTPR=0;

毮1 灱毮2if0曑TPR 曑1暷FNR=1;

毮1 灲毮2ifTPR=0暷FNR 曑1;

毮1 熭毮2if0曑TPR 曑1暷FNR 曑1;
异或运算的运算符号为“熭暠.公式:A 熭B=(!A)B+(!B)A.注:!A代表A 的非运算,当且仅当毮1

和毮2 不相同时,结果才为真;否则为假.
语义主体分类在多数情况下达不到完美状态,并且本体域也是有限的实例,这种状态可以通过减少概

念之间关系的定义条件来解决.可以引入3个阈值参数毴1,毴2,毴3(阈值参数区间为0.5<毴<1,0.5<毴2 <
1,0<毴3 <0.5),对本体中的本地概念毮1 进行TPR、FNR计算,则可以获得关于相应概念毮2 的解释.毮1 与

毮2 的关系有以下几种情况:
毮1 曉毮2ifTPR 曒毴1 暷FNR 曒毴2;
毮1 曂毮2ifTPR 曑毴3;
毮1 灱毮2ifTPR 曑毴1 暷FNR 曒毴2;
毮1 灲毮2ifTPR 曒毴1 暷FNR 曒毴2;
毮1 熭毮2if先决条件不具备.

概念分类解释之后,解释协议层的工作结束,携带所需信息返回上层继续通信,通信过程在三层协议

层之间往返最终完成整个消息的传输.

2暋协议模型语义性证明

各层协议对于消息传输中概念的理解、定义和解析是对传输消息的语义理解,通信三层协议模型的设

·601·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



第3期 耿丽丽等:语义 Web服务通信协议分层模型设计

计可以弥补数据通信过程中缺少语义化的缺憾.下面通过一个4元组证明三层协议的语义性[4].
Web服务通信过程中的语义关系定义为语义桥,语义桥P 是一个4元组:

P= relation,R,W,( )S
relation为规则R 与权值W 之间的语义关系,S(true)是指语义关系成立,S(false)是指语义关系不

成立.
在三层协议中,P1、P2、P3 分别表示普通通信协议,概念协议、解释协议,其中P1 较之P2 一般化

(灲),P2 较之P3 一般化,如果R 相同并且W1灲W2、W2灲W3,则P1灲P2==(W1灲W2)暽(R1灲R2),同
理,可得出P2灲P3==(W2灲W3)暽(R2=R3).在通信过程中,协议执行顺序为P1曻P2曻P3,所以W1灲
W2灲W3 成立,假设R1=R2=R3,则P1灲P2灲P3,得出:

relation1灲relation2灲relation3

从而得出三层协议之间语义关系成立.

3暋结束语

在传统 Web服务通信过程中,一般采用简单访问对象协议—SOAP(SimpleObjectAccessProtocol)
协议作为通信协议,它是基于XML的协议,用来交换固化的和结构化的信息,只是将消息进行简单封装

后传输,传输过程中并不携带语义信息,SOAP协议本身具有缺乏传输语义信息的局限性,因此在实现语

义 WEB服务通信的研究中如何改进传统 Web服务通信,在通信过程中增加语义信息的理解和传输成为

研究的焦点.本体作为语义网的实现技术必然应用到语义 Web服务通信的研究中,本文将本体应用到通

信协议模型的设计中,利用本体的共享性、可实现标准化的特征并借鉴网络通信的一般规则设计了一个三

层通信协议本体模型(在模型设计过程中参考了文献[5]~[11]),将具体的通信协议规则作为实例应用于

其中,目的在于建立一个通用的、易于设计重用的通信协议模型,适合基于任何协议的 Web服务通信,将
具体协议封装进协议模型的各层之中,利用一个统一的接口实现消息的传输,这样易于实现和维护相对独

立的各个协议层,同时协议分层可以使复杂问题简化,减少通信过程中的数据丢失现象.
通过对通信过程的研究,本文设计出了三层通信协议模型架构,解释了协议模型的分层工作原理,并

给出了语义性证明.三层协议模型是基于请求\应答模式的通用协议本体,目前研究工作主要集中在理论

研究方面,后续的研究重点是如何进行通信协议系统中路由机制的设计.
总之,语义 Web服务通信协议分层的研究对语义网环境中 Web服务通信的发展起到了推动作用,三

层通信协议模型的提出在一定程度上有效解决了 Web服务通信过程中数据丢失、缺乏语义理解的问题.
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withultrasonicextraction.Theyieldofflavonoidsascriterion,optimizationofprocesscondi灢
tionswithultrasoniccooperatedforflavonoidsfromitwereacquiredwithsinglefactorand
orthogonaltest:ethanolconcentration60%,liquid灢solidratio5暶1,ultrasonictime20min,ul灢
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基于SOA的异构系统数据整合的研究

冉崇善,吴莎莎,许暋光
(陕西科技大学电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:面对企业日益增长的数据整合需求,结合SOA 高重用性、跨平台等特点,提出了一种

基于SOA 架构的 ESB集成模型,对SOA灢ESB模型的原理进行了详细的介绍,并对用户服务

消息的请求和响应过程进行了深入的研究,通过集成实例证明SOA灢ESB模型可有效解决异

构系统中的数据交互问题,为企业带来更大的市场效益.
关键词:SOA灢ESB模型;面向服务架构;企业服务总线

中图分类号:TP319暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

信息技术的迅猛发展,使企业对内部数据的整合要求越来越高.为了实现高效的业务数据整合,能够

接纳互异的新旧业务的技术成为集成的首选,这样既可以增强企业面向市场的适应性,还大大提高了企业

各遗留系统的高重用性,从而为企业的发展带来更高的效益.传统的集成技术主要有 CORBA、DCOM、

COM+、RMI,它们在某一技术阶段证实是可行的,但都存在一个共同的缺陷,即要求服务客户端与系统

提供的服务本身之间必须进行紧耦合,这样就降低了系统的扩展性和易维护性[1].面向服务架构(Service灢
OrientedArchitecture,SOA)屏蔽了各异构系统平台规范的无关性,它在遵循统一标准和规范的基础上

开发服务,依据需求将企业应用分解和封装成服务,通过企业服务总线(EnterpriseServiceBus,ESB)对服

务进行集中管理,使这些服务能在总线上安全的进行交互通信,从而使整个系统更易维护和扩展[2].本文

提出了一种基于SOA的SOA灢ESB集成模型,对服务集成实现的各处理阶段进行了研究.

1暋SOA灢ESB系统集成的研究

1.1暋SOA灢ESB模型的集成原理

SOA将应用功能服务化,采用统一的接口,将系统的封装和业务实现相分离[3],通过已经发布的或可

发现的接口为终端用户提供服务,从而使不同的业务组件的管理更加灵活.ESB可在SOA 架构的特定环

境下对SOA的服务进行集中管理,并且进行服务集成,使用一组标准接口连接应用程序,使应用程序能

够直接地或间接地利用统一的服务接口创建新的业务集成或集成已有功能,可见将SOA 与ESB进行结

合能很好的解决企业集成问题[4].本文所提出的SOA灢ESB集成模型的基本原理如下:以SOA 理论为指

导,通过标准的集成技术将 WebServices和XML[5]等技术融合到一个统一的分布式架构中.将集成的对

象明确定义为服务,通过集成模型中ESB所提供的标准协议和数据规范,使第三方服务以标准的方式“插
入暠到平台中,服务之间能以标准的通信方式进行消息交互[6].集成模型中既可以集成新的应用服务,也可

以分解、包装遗留系统,提供对应的服务接口,便于其他应用程序调用.根据业务流程分析和组装服务需
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求,将集成的对象发布到总线中,以便为服务消费者找到匹配的提供者,从而完成服务的互操作,达到企业

集成的目的.

图1暋SOA灢ESB分布式集成模型

2暋SOA灢ESB集成模型的研究

基于SOA灢ESB的集成模型将不同

系统中的应用功能通过服务之间定义良

好的接口和规范契约联系起来,ESB作

为服务提供者和服务请求者之间的消息

桥梁对消息驱动和服务进行灵活的管

理,使各应用系统的请求和应答在集成

中能得到快速的响应.本文设计的基于

SOA的 SOA灢ESB 集成模型如图1所

示.
在图1中,该集成模型主要由以下

4层组成:
(1)用户层.通过对系统内部业务的

分析,发出符合逻辑的请求,如发出订单

请求、客户请求等,用户仅是发出请求的

内容,对请求消息的格式并无要求,消息格式的封装对用户来说是透明的.
(2)ESB消息驱动层.主要对用户请求消息以及回执消息的整个过程进行处理,包括SOAP消息的封

装、消息监听器、消息处理器、注册中心以及安全组件等.
(3)抽取层.经过数据抽取器,对应用组件以及各类数据适配器组件服务化.根据业务划分的不同粒度

的功能,将这些功能封装成供其他应用调用的外部服务接口,暴露在 UDDI中.
(4)应用层.各异构系统以及根据业务需求开发的数据适配器,对各类数据适配器进行集中管理.
该集成模型定义的数据抽取器完成对各系统的业务封装,封装后的服务通过暴露统一接口在注册中

心注册.数据适配组完成消息格式的转换,它由若干个针对不同应用的数据适配器组成,在注册中心进行

注册.消息监听器监听某系统发来的请求消息,对消息进行解析,从注册中心获取相应的数据适配器完成

消息格式的转换,再根据消息中目的服务编号,在 UDDI调用相应服务,将目的服务的消息经同一适配器

处理按一定格式返回给请求调用者,完成服务的调用.安全组件对发送来的请求消息进行相应加密处理,
保证消息的完整性和可靠性.

基于SOA灢ESB的集成模型为异构系统提供了集成的实现框架,任何应用系统既可以作为服务的提

供方,也可以作为服务的请求方.实现该集成模型系统主要由以下几个阶段组成:
(1)预处理阶段.首先进行各异构系统的集成分析,分析系统间整个数据的交互流程,找到集成的结

合点.需要实现哪些数据的交互,将这些数据进行分类,再根据各系统的权限要求以及市场要求,将这些数

据信息经过处理后进行公开.通过数据交互需求,开发符合各操作要求的数据适配器.
通过数据抽取器将各功能进行服务的封装,使用 WSDL文档进行服务描述,再发布到ESB层的注册

中心.在描述 WSDL文档时,加入serviceinfo和dataadainfo两个参数,指明被封装服务的服务信息以及

外界应用系统调用这个服务所需要的数据适配器信息.通过调用register函数,将 WSDL文档发布到注

册中心,生成其他应用系统可调用的发布信息,其中包括serviceskey用来唯一标示发布的服务,descriinfo
存储服务的详细描述信息.发布后,请求服务者就可以利用callser函数进行检索相应的服务或适配器.

(2)消息请求阶段.由于面对的用户不同,用户层发出信息请求消息,仅仅是符合各异构系统自身的

请求消息,SOA灢ESB是一个通用的集成模型,要求所有的请求信息都规范化.鉴于SOAP消息的优点,本
模型使用SOAP消息作为请求和回应的标准格式.SOAP消息通过XML文档进行描述,将不规范的请求

·011·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



第3期 冉崇善等:基于SOA的异构系统数据交互的研究

消息进行SOAP消息的封装,然后经过传递和交互.从各系统的请求消息中利用selectinfo提取出所需服

务和适配器,将这两个作为SOAP消息中<orderid>和<header>中的相应元素内容,并对消息使用时

间戳或SSL等技术通过JAX灢RPC环境来实现消息的安全传递.
(3)消息处理阶段.消息监听器利用getmes函数循环监听是否有请求消息传来,当有消息传来,消息

监听中的ismes变为true,将消息进行排队处理,传送给消息处理器,消息处理器接收到规范的SOAP消

息,通过selectnode、selectsingnode等函数获得请求消息中的请求数据、适配器以及时间戳,如dir.select灢
node(“\header\adtno),检查时间戳安全属性,在保证消息的可靠性的基础上,根据数据适配器编号向注

册中心进行检索,通过getadapter(adtno)获取处理请求处理(如orderinfo)的数据适配器,调用此数据适

配器后,将请求处理的数据转换为标准的接口数据,以便于被调用系统服务进行访问.将请求的服务信息

作为在UDDI上查找的参数,调用到相应的服务后,对消息进行重新封装,作为用户的返回消息,提取相应

的消息字段,通过用户界面可视化显示给用户.

3暋基于SOA灢ESB的集成模型的应用

基于SOA灢ESB进行系统的集成是通过提供方将服务发布,并通过安全的消息形式获取相应服务的

过程.本文以产品销售系统下异构的产品销售管理系统和客户管理系统两个子系统的集成为例,说明两系

统之间的服务调用流程.

3.1暋系统集成需求

产品销售管理系统主要对产品信息、订单等进行维护.客户管理系统主要对客户信息、业务机会等进

行管理.销售人员需在了解某产品的库存、单价、数量等基本信息后再与客户进行沟通,这些产品信息需随

时从产品销售管理系统中更新到客户管理系统中,由销售人员来确定客户管理系统中的业务机会,如果机

会状态为 Win,则将对应的所需产品信息添加到业务机会指定的产品中,同时创建订单请求;财务人员收

到请求后,在产品销售管理系统中审查订单请求,并可能修正产品的某些数据项(数量、价格)等,处理通

过,则确认订单,更新客户管理系统中订单状态为Pass;不通过,则订单状态为Reject,返回退回理由.订单

请求通过后,财务人员在产品销售管理系统中生成新的销售订单,并在系统中添加订单客户的信息,同时

将新的订单明细(含订单号)和客户信息更新到客户管理系统中.
由上述分析可知,产品销售系统集成的结合点是:订单信息的同步、产品信息的同步、客户信息的同

步.

图2暋基于SOA灢ESB的产品销售系统的模型

3.2暋系统集成实现

两系统所使用的平台以及系统内所定义的数

据格式不同,采用传统的点对点的交换模式在某

一阶段证实是可行的,但是随着以后其他系统的

集成加入,集成管理难度较大.为了维护系统集成

扩展性,采用基于SOA灢ESB的系统集成,通过定

义相应的适配器和 Web服务屏蔽了信息交互的

平台无关性.基于SOA灢ESB的产品销售系统的模

型如图2所示.
产品销售管理系统与客户管理系统之间并不

直接通信,通过集成服务对各自的消息进行数据适配的处理后将符合规范的消息进行通信,完成服务的调

用.
根据以上分析,集成服务主要是实现数据(订单信息、客户信息、产品信息)的交互,以下为基于此模型

的订单信息的同步说明实现过程.
(1)服务和数据适配器的创建和注册.以创建和注册订单服务为例,本文采用 AXIS实现服务,在服务

·111·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



陕西科技大学学报 第28卷

器端创建Java程序,包括order接口以及其creatorder实现类,通过修改 web.xml创建 AXIS的Servlet,
定义Servlet的请求路径,客户端就可以通过这个路径发出对创建订单服务的请求消息,然后配置server灢
config.wsdd,通过子元素className和allowedMethods的value值与相应接口和实现类进行绑定.将Ja灢
va程序和server灢config.wsdd打成 War包,发布到Servlet容器即可.

(2)请求消息的发送.由销售人员从客户管理系统向产品销售管理系统发出创建订单请求.从客户管

理系统的请求消息中利用selectinfo()择选出SOAP消息中<orderid>和<header>所需信息,对其进行

SOAP消息封装,再加上一定的安全属性.封装后的SOAP消息为:
<soapenv:Envelopexmlns:soapenv=暠http://schemas.xmlsoap.org/soap/envelop/暠>
暋<soapenv:Body>
暋暋<creatorderdealxmlns=暠orderid……暠>
<namexmlns=暠dealline暠>2009-06-08</args>
<namexmlns=暠orderid暠>1003</args>
<namexmlns=暠adaid暠>16</args>
暋暋……

暋 </creatorderdeal>
</soapenv:Body>
</soapenv:Envelope>
(3)订单消息的处理.第一阶段,集成服务平台的服务监听器监听到创建订单的请求消息后,解析其

SOAP消息,检查时间戳、有效期限等安全属性,在保证消息可靠的前提下调用Selectsingnode()函数,获
取对应的数据适配器编号,如16,将16作为getadapter()函数的参数,向 UDDI进行检索订单数据适配

器,利用订单数据适配器并根据消息格式映射关系,通过编码将客户管理系统中的创建订单请求消息格式

转换为产品销售管理系统中的请求消息格式,集成服务平台将经过处理后的订单请求消息发送给产品销

售管理系统,此系统根据符合的请求消息中的服务ID向 UDDI进行查询,调用对应服务ID接口,获取订

单内容,并更新于本系统中,从而完成创建订单的请求.其实现的部分代码如下:
Xmlnodelistservices=base.selectnode(“\request\orderinfo“);

Xmlnodeservice=services[0];//获取订单服务ID
Stringorderadaid=base.Selectsingnode(\request\orderadaid);//从消息中获取订单适配器编号

Messagedeal.nowadaregistcenter=newportalwebservices.Messagedeal.nowada();

Getadapterorderada=registcenter.getadapter(orderadaid);//从注册中心调用order适配器

Xmldocumentproductstderrequmesg= orderada.mesgtransform(service);//将客户管理系统的订单请求消息转换为

产品销售管理系统的消息格式

Xmldocumentproductsoapmesg=Buildservice.buildmesg(productstderrequmesg);//整理创建转换后的标准消息

第二阶段,财务人员在产品销售管理系统中对订单信息人工核查和处理后,将变更的订单明细要及时

刷新于客户管理系统的订单信息中,同理,将产品销售管理系统中的最新订单信息封装成 Web服务进行

注册并向客户管理系统发送请求消息.客户管理系统解析请求消息,调用相应数据适配器,在 UDDI获取

最新订单明细,刷新本系统,完成订单信息在两系统中同步.
通过标准的接口可将服务或是适配器的实现和调用完全分离开来,提高集成模型的可扩展性,为以后

新系统集成预留空间.不仅对订单信息实现请求,同理可对客户或是产品信息进行查询请求,创建相应的

数据适配器即可完成消息的请求和应答操作.采用SOA架构下的ESB集成模式,使产品销售和业务信息

保持及时的更新,为销售人员带来更高的业务效率.

4暋结束语

本文提出了一种基于SOA的SOA灢ESB集成模型,在此模型上搭建产品销售项目并得到成功的实

施,对服务消息处理的各阶段实现进行了研究,从而有效的解决了两异构系统的数据同步问题.结果证明,
这种松散耦合的系统集成架构为异构系统集成平台提供了高的可扩展性和可维护性,为更好的实现企业
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完全化的集成打下了良好基础.
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*暋文章编号:1000灢5811(2010)03灢0114灢04

岭估计图像重建算法中岭迹参数的多项式拟合研究

任变青1,潘晋孝1,孔慧华1,刘暋宾2

(1.中北大学数学系,山西 太原暋030051;2.中北大学信息工程系,山西 太原暋030051)

摘暋要:通过岭估计算法迭代形式的仿真研究,比较了岭迹参数取不同值时对重建图像的影

响.通过数值模拟发现选取恰当的岭迹参数会使重建图像的均方差更小,并对岭迹参数在一

定范围内进行了多项式分析,得到了在图像重建中岭迹参数的二项式方程,通过该方程可以找

到较好的岭迹参数.
关键词:图像重建;岭估计算法;岭迹参数;多项式拟合

中图法分类号:TN911.73暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引暋言

CT作为一种重要的测量手段,已经广泛地应用于医学、天文学、工业检测等领域.图像重建算法

是 CT研究中的一个主要领域,图像重建算法以滤波反投影算法(Filteredbackprojection,FBP)最具

代表性,应用最广,但该重建算法最适宜于数据完全的场合.在许多实际情况下,我们得到的投影数

据常常是有噪声的,此时重建图像最常用方法是迭代法.在迭代算法中,代数重建算法(Algebraicre灢
constructiontechnique,ART)是提出最早并最为人们所熟悉的算法.迭代法也有缺点,就是计算量大

和重建时间长,但随着计算机的发展,迭代算法重新受到了人们的青睐.
岭估计算法就是一种迭代算法,在实际中图像重建不完全投影数据对算法的依赖很大,得到的

重建图像也有很大的区别,而岭估计算法对不完全投影数重建是一种好的算法.在本文中利用松弛

参数的岭估计迭代算法对128暳128数字化的图像进行了仿真,又从45度观测角内得到的投影数据

中重建图像并得到了较好的重建效果,同时在小范围内取不同的岭迹参数k值进行图像重建,比较

了k值对图像重建的影响.由于实际求解参数的计算量是相当大的,分析参数和重建图像的均方差

的关系得到它们之间的多项式拟合式,由它们之间的拟合式得到参数的好的取值范围.下面我们从

算法的仿真数据来研究参数的拟合式.

1暋迭代算法

设被测图像的大小为n暳n像素,记像素个数为J=n2,假设共有I条射线,则投影测量向量Y=
(y1,y2,…,yI)T,原图像向量为X=(x1,x2,…,xJ)T;记投影矩阵为R=(rij)I暳J,rij表示第i条射线

穿过第j个像素的长度,(i=1,2,…,I;j=1,2,…,J),则此时最小二乘估计解X̂=(RTR)-1RTY.最

小二乘估计虽是无偏估计,但RTR 是奇异矩阵时,̂X和X 的总体偏差会很大,为此引入岭估计算法.

岭估计算法是有偏估计,适当选择岭迹参数k会使X̂和X 的总体偏差减小.给定X 的初值X̂(0),其
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岭估计迭代形式可取为

X(l+1)=X(l)+毸[RTY-(RTR+kI)X(l)] (1)
这里岭迹参数k可由岭迹法等方法求得[2].X 随着k取值的不同得到不同的估计.毸是松驰参

数.为了叙述方便,引入记号:b=(bj)J暳1=RTY,A=(aij)I暳J=RTR+kI,则式(1)为

X(l+1)=X(I)+毸(b-AX(l)) (2)
其相应的松弛迭代公式的分量形式可取为

x(l+1)
i = x(l)

i +毸 bi

aii
-暺

i-1

j=1

aij

aii
x(l+1)

j - 暺
J

j=i+1

aij

aii
x(l)æ

è
ç

ö

ø
÷j (3)

其中i=1,2,…,J;迭代次数l=1,2,….松弛参数毸可以取下面(4)所定义的,也可以适当选择

松弛因子,使得迭代过程(3)收敛较快.

2暋 由数值仿真得到的参数与均方差的关系图

首先构造一个以像素为单位的128*128仿真图片[3],做无噪声仿真研究如图1所示,松弛因子

取为0.05,k取为不同的值.

图1暋数值仿真(无噪声)

图1中,迭代次数都为20次,(a)为无噪声原图;(b)为k=0.9,128个探测单元的重建图像;
(c)为k=0.8,128个探测单元的重建图像;(d)为k=0.9,128个探测单元的重建图像;(e)为k=
1.2,128个探测单元的重建图像;(f)为k=1.4,128个探测单元的重建图像.

在仿真图片加入均值为0,方差为0.02的高斯噪声,用同样迭代方法作仿真研究,松弛因子毸仍

取为0.05,k取为不同的值,得到图2.

图2暋数值仿真(有噪声)

图2中,迭代次数都为20次,(a)为有噪声原图;(b)为k=1.0,128个探测单元的重建图像;
(c)为k=1.2,128个探测单元的重建图像;(d)为k=1.4,128个探测单元的重建图像;(e)为k=
1.6,128个探测单元的重建图像;(f)为k=1.8,128个探测单元的重建图像.

现比较重建图像的均方差,原图向量为 X=(x1,x2,…,xJ)T,重建图像向量为Y=(y1,y2,…,

yI)T,则均方差q=(xi-yi)2/n暳n,其中i=1.2,…,n=128,比较k值对重建图像与原图的均方差

影响.
图3描述了无噪声和有噪声图像重建的均方差和岭迹参数之间的关系,无噪声重建k=0.9取

得到最小的均方差,有噪声重建取得到最小的均方差,由两者之间的关系可知在松驰参数一定的情

况下,岭迹参数k存在最优值,使重建图像的均方差最小.
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图3暋均方差曲线图

暋暋由上面数值仿真结果可以看出,在只有45度的观测角内的投影数据时,无论是有噪声或无噪声

仿真图片岭估计算法都能得到比较好的重建图像.在相同的迭代次数里,k值选取的不同会对图像

的均方差有较大的影响,且岭迹参数k存在最优解,图3显示了岭迹参数选取的规律,也许用其它合

适的数据可能会比本文中得到的重建图像好.需要指出,对于不同的重建图像和不同的松驰参数毸,

k值选取也是不同的.
由图3可以看到岭迹参数与重建图像均方差之间存在一种可分析方程,类似于常见的二项式方

程,下面对几种多项式拟合进行分析以确定用什么样的方程最合适.
表1暋多项式拟合方程

二次拟合方程 y=0.58x2-1.26x+1.03 标准差 0.07
二次拟合方程(不含两边点) y= 0.68x2-1.44x+ 1.10 标准差 0.05

三次拟合方程 y=-0.26x2+1.42x2-2.11x+1.28 标准差 0.04
四次拟合方程 y=0.06x4-0.53x3+1.84x2-2.37x+1.34 标准差 0.04

二次指数拟合方程 y=exp(1.23x2-2.70x+ 0.42) 标准差 0.19
三次指数拟合方程 y=exp(-0.59x3+3.17x2-4.64x+ 0.99) 标准差 0.12
二次对数拟合方程 y=ln(0.92x2-2.03x+2.52) 标准差 0.12
三次对数拟合方程 y=ln(-0.42x3+2.29x2-3.40x+2.92) 标准差 0.08

暋暋下面对无噪声重建图像的岭迹参数与重建图像均方差做分析,由于两者关系的不确定性,我们

对两者做多种分析,可能多项式拟合、指数拟合、对数拟合得到不同的结果,对3种拟合结果做比较

得到合适的确定岭迹参数的恰当的方程.
相应的图如图4所示.

图4暋多项式拟合曲线图
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由图4可见,用多项式拟合能得到合适的拟合方程,其中三项式和四项式拟合得到了相同的标

准差,就简单而言二项式拟合最为合适.就其实用性比较,二项式拟合已能很好的得到确定岭迹参数

的拟合方程,可对无噪声和含噪声的重建图像做二项式拟合以确定恰当的岭迹参数.二项式拟合能

很好的得到确定岭迹参数的拟合方程,从而确定合适的参数,加快了图像重建.

3暋结束语

岭估计算法的计算量很大,图像迭代也比较慢,我们必须充分地利用先验知识,减少重建时间,
在每一次的迭代中都采用一些技巧来加快收敛.可以采用并行的 CPU 进行运算,使运算时间减少

倍从而满足实时图像处理的需要.
由上述对投影数据重建的分析可知,在探测单元和迭代次数一定的情况下,k值的选取对图像质

量有很大的影响.对于不同的重建图像和不同的松驰参数毸,k值选取是很重要的,如果k值的选取

不合适会使重建图像均方差相差很大.在本文中讨论了岭迹参数k在一定范围内存在最优解,由表

1看出均方差和岭迹参数之间存在着一定的关系.对于理想状态的图像重建选取一定的k值即可,
但对于含有噪声的实际情况的图像重建选取一定的k值就需要进行二项式拟合,二项式拟合已能

很好的得到确定岭迹参数的拟合方程,从而确定合适的参数,对图像重建起到了缩短重建时间的效

果.
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VRML中交互功能的研究与实现

杨安祺1,乔海超1,张杜娟2,贾伟光1,唐暋军1

(1.陕西科技大学电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.西安医学院公共课部,陕西 西安暋

710021)

摘暋要:针对目前三维建模语 言 种 类 繁 多 的 情 况,分 析 了 常 用 的 一 些 三 维 建 模 方 式 的 特

点,总结了 VRML语言相对于其他三维建模语言在交互方面的优点,将 VRML中的几种

交互方案按照编程复杂程度、内建或者引用予以分类,比较了传感器交互、脚本编程交互

与其他交互方案的优劣,并给出了其适用的情况,分别对这几种交互方式进行举例实现.
最后,提出了综合多种交互手段以满足在 VRML构建的虚拟场景中用户需求的方案.
关键词:虚拟现实;VRML;虚拟场景交互;传感器交互;脚本交互

中图分类号:TP391.9暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

随着计算机技术的不断发展,网页上一些文本、图片等二维展示途径已经满足不了人们的需要,
三维建模语言的出现则满足了人们的这一要求.目前,在房地产开发等诸多领域,国内外不少公司都

已经开始了三维展示的应用,通过三维实体构建模型,将产品的特点生动直观地展现给用户,获得了

巨大的成功.以三维建模技术构建的虚拟展厅、虚拟社区,不仅能给出模型的色彩、外观、结构、纹理

等静态信息,还能给出模型在运动状态所拥有的一些特性,而且用户可以在其中进行交互式操作,了
解到更多的模型在真实世界中的信息[1].

VRML(VirtualRealityModelingLanguage,虚拟现实建模语言)是一种开发于上世纪90年代的

三维建模语言,起初只能创建静态的三维模型,但随着计算机图形学技术和用户要求的不断发展,

VRML从2.0版本起支持动态模型的建立,并且可以添加声音、脚本,使得它所建立的模型更加生

动形象.由于 VRML是一种面向 WEB、面向对象的三维建模语言,再加上它具有平台无关性,用户

可以在任意操作系统上浏览,所以飞速成为了目前因特网上三维网站制作的主流语言.

1暋VRML在交互方面的特点

在现在的三维图形建模体系中,存在不少的佼佼者,比如以文件小、交互功能强而著称的 VRML
建模,有着高画质、生动的模型形态的3DMAX建模,以及纯C++或者其他支持图形绘制的计算机

语言建模方式.其中 VRML和3D MAX建模比较简单易学,而纯计算机语言比如 C++等的建模方

式复杂程度较高,掌握起来困难度比较大.3D MAX渲染出来的动画效果很绚丽,可是仅仅能让模型

按照事先设置的路径和方式运动起来,虽然也自带有 MAXScript脚本,但不能很好地支持多用户交

互操作.
相对而言,VRML不仅从语言结构上来说比较简单,而且支持多种不同种类的交互,能够充分满
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足编写者的设计需要.VRML97标准的建立,使得 VRML可以使用诸多的内建传感器节点,而且支

持 VRMLScript脚本编程,更令人欣喜的是,VRML还支持引入JAVA、JAVAScript等语言编制的

脚本,这些脚本编程交互的加入,将会发挥编程灵活、控制手段多样、实现范围更广泛的特点,设计出

更生动、复杂的场景[2].

2暋VRML的交互种类及其实现

从编程的复杂程度上来说,大致可以分为两类:一类是需要复杂编程的,比如利用 VRMLScript
等脚本语言编写交互程序;另一类是不需要复杂编程的,比如利用 VRML自带的各种传感器节点进

行交互.从交互对象上看,又可以分为 VRML内部模型编程交互(如上面举到的两个例子)和 VRML
引入对象自带交互功能,也就是在 VRML引入的对象里自己带有一定的交互功能.

根据以上区别,我们把 VRML内支持的交互功能分为3类:基于 VRML内建传感器的交互、基
于脚本语言的交互、引入可交互对象[3,4].

2.1暋传感器交互技术

VRML内建 了 时 间 传 感 器 (TimeSensor)、触 摸 传 感 器 (TouchSensor)、接 近 传 感 器 (Proximi灢
tySensor)、碰撞传感器(Collision)等多种传感器节点.这些传感器节点功能不同,分工明确,可以完

成最基本的交互功能,满足用户最基本的交互需要.VRML当中还内建有多种插值器,这些插值器

主要用于实现动画效果.综合运用传感器节点和插值器节点,可以使用户在执行某一操作时触发某

个量变或者形变的动画,使场景更加生动.
举个例子,假如我们目前想要设置一个这样的功能:当用户走近某个对象时,就可以听到这个对

象的相关介绍,当离开一段距离后声音就会渐渐减弱到消失.这个功能可以通过接近传感器(Prox灢
imitySensor)节点去实现.ProximitySensor节点用来感知某一个坐标区域内是否有用户进入和离开,
并对用户的进入和离开还有在该区域内的停留事件做出响应,其节点语法如下 :

ProximitySensor{

暋暋EnabledTRUE

暋暋Centerx,y,z

暋暋Sizea,b,c

暋暋isActive

暋暋enterTime

暋暋exitTime

暋暋Position_changed

暋暋Orientation_changed
}

其中,Enable域用来控制传感器的开关,是一个布尔型变量,当它的值为 TURE时,传感器处于

打开状态,才能感知用户的行为;center域用来设定用于感应的长方体区域中心点的坐标值;size用

来设定用于感应的长方体区域的大小,a、b、c分别为该区域在 X轴、Y 轴、Z轴方向的长度;isActive
域是一个布尔型变量,用于标记感应区域内有没有用户存在,如果有,那么它的值为 TURE;enter灢
Time域和exitTime域分别用于记录用户进入和离开感应区域的时间;Position_changed域用来记录

用户在感应区域内的位置;Orientation_changed域用于记录用户在感应区域内的空间坐标方向.
由于我们需要触发的事件是音频的播放,所以完成该感应机制,还需要设置音响剪辑(Audio灢

Clip)节点.音响剪辑节点主要用于引入音源信息,它的域值url可以链接到网上任意一段音频,但是

仅限于 WAV和 MIDI格式的文件.该节点中还包含有startTime域和stopTime域,分别用于设置声

音文件的播放和停止时间.
首先设置接近传感器节点的感知区域,当用户进入虚拟展厅当中设定好的感知区域后,接近传
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感器的isActive域将会输出布尔值 TRUE,同时接近传感器enterTime域会把用户进入感应区域的

事件记录下来,把接近传感器enterTime域的时间值传送到音响剪辑节点的startTime域,将其激活,
这样在用户进入感知区域时,音响剪辑节点就开始播放声音;当用户退出感知区域时,接近传感器的

isActive域输出 FALSE,关闭该传感器,同时接近传感器的exitTime域记录用户退出感知区域的时

间,把exitTime域记录的时间值送到音响剪辑节点内stopTime域,在这一时刻关闭声音.这样,一个

感应用户是否接近对象的交互功能就完成了.
从以上例子可以看出,用户的一般交互行为,用 VRML的内建传感器节点综合其他常用节点是

很容易实现的.由于 VRML内建传感器仅支持一些简单的交互行为响应,所以基于传感器节点的交

互技术适用于处理一般情况下常用的用户交互行为.

2.2暋脚本编程交互技术

用户在进入虚拟场景之后,有时往往想要进行一些比较复杂的交互,这些交互仅仅利用 VRML
内建的传感器节点是无法满足的,这时候我们就需要使用脚本编程方式来解决.

脚本编程交互技术是指引入用其他脚本语言比如JavaScript或者 VRMLScript等编写的程序脚

本去执行某一项交互操作.由于 VRML允许引用的脚本语言种类繁多,而且功能强大,所以利用这

一机制基本上可以完成用户所需要的所有交互行为.
在 VRML当中,需要使用脚本节点(Script)来引入其他语言编写的脚本.脚本节点的语法格式

如下:
DEF<节点名称> Script{

field<域类型>暋暋 暋 暋<域名>

eventIn<入事件类型> <入事件名>

eventOut<出事件类型> <出事件名>

url暠<脚本语言声明>:

脚本语言程序暠}

这里的域、入事件、出事件是为了后面脚本语言程序的运行做准备工作的,用于建立脚本程序和

VRML场景之间的联系,没有个数的限制,也就是说同一事件可以产生多个结果.
下面我们通过一段程序来介绍脚本编程与传感器节点相结合使用完成的一项交互功能.在这

里,我们制作了一个转椅,当人们用鼠标点住转椅的上部时,可以拖动转椅转向任意方向.为了实现

交互,在转椅的椅垫以上部分定义了一个绕轴旋转的圆柱体传感器(CylinderSensor)节点,通过将传

感器节点的输出路由到Script节点来引起转椅的旋转.当鼠标停在转椅上就会变成手的形状可以随

鼠标的转动而使转椅绕 Y轴进行旋转.以下是实现该功能的代码:

DEFSCRScript暋#定义Script节点

暋{

暋url暠javascript:

暋暋functioninitialize(){

暋暋暋ps= sp.site._parent_site_;

暋暋暋if(ps){

暋暋暋暋geom =tr.children[1].children[0];

暋暋暋暋geom.children= ps.children;

暋暋暋暋ps.children= new MFNode(tr);

暋暋暋暋setAxis(axis);

暋暋暋暋center= ps.center;

暋暋暋暋tr.translation= center;

暋暋暋暋geom.translation= geom.rotation.multVec(center.negate());

暋暋暋暋cortona= Browser.getName().indexOf(‘Cortona暞)! = -1;
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暋暋暋}

暋暋}

暋暋暋functionsetAxis(val){

暋暋暋geom =tr.children[1].children[0];

暋暋暋v= geom.rotation.multVec(axisVectors[val]);

暋暋暋tr.rotation= newSFRotation(axisVectors[1],v);

暋暋暋tr.children[1].rotation=tr.rotation.inverse();

暋暋暋tr.children[0].offset= 0;

暋暋暋offset= geom.rotation;

暋暋}

暋暋functionrotation(value){

暋暋暋geom =tr.children[1].children[0];

暋暋暋v=tr.rotation.multVec(axisVectors[1]);

暋暋暋r= newSFRotation(v,value[3]);

暋暋暋geom.rotation= cortona?r.multiply(offset):offset.multiply(r);

暋暋暋geom.translation= geom.rotation.multVec(center.negate());

暋暋}

暋暋functionenable(val){

暋暋暋tr.children[0].enabled= val;

暋暋}暠

暋directOutputTRUE暋# Script节点可以将事件出直接传给它能联系上的任意节点

暋fieldSFNodetrTransform

暋 {

暋children
暋[

暋DEFCSCylinderSensor暋#定义接触型传感器(转椅绕下面轴旋转)

暋 {

暋enabledISEnabled
暋maxAngleIS$MaxAngle
暋minAngleIS$MinAngle

暋isActiveISisActive
暋}

暋Transform
暋{

暋children
暋[

暋Transform
暋{

暋rotationISrotation_changed
暋}]}]}

fieldSFNodespSiteProvider
{

暋siteIS_object_site_}

暋eventInSFBoolenableISenable
暋fieldSFInt32axisIS$Axis
暋eventInSFInt32setAxisISsetAxis
暋eventInSFRotationrotation
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暋fieldSFRotationoffset0100
暋fieldMFVec3faxisVectors[100,010,001]

暋fieldSFVec3fcenter000
暋fieldSFBoolcortonaTRUE}

暋ROUTECS.rotation_changedTOSCR.rotation
}

2.3暋引入可交互对象

引入可交互对象的机制,是综合运用其他外部对象的交互资源完成 VRML场景内交互功能的

方法.从 VRML2.0版本开始,有两种方法可以引用外部的.wrl或者其他格式的文件,其中内建(In灢
Line)节点允许包含存储在网页上的任何 VRML文件,外部原型(EXTERNPROTO)节点允许调用

来自互联 网 任 意 地 方 的 资 源 来 定 义 新 节 点.更 一 般 的 情 况 是,EXTERNPROTO 语 句 使 节 点 在

VRML文件之外定义,这也是 VRML最基本的可扩展机制.
目前,基于以上两种机制,已经有很多种类的的对象可以插入到 VRML场景中,而且其中一些

对象本身就具有一定的交互性,部分对象还支持脚本编程.在使用 VRML构建的虚拟场景中引入这

些对象,不仅可以使虚拟场景更加丰富多彩,而且能够在一定程度上增强虚拟场景的交互性.
以 Flash为例,在三维建模语言出现之前,Flash就曾经一度被用于网页仿三维展示.Flash本身

具有强大的动画功能,而且支持 ActionScript脚本编辑语言,这些使得 Flash在平面表示和交互上具

有很大的优势.现在虽然有三维建模语言的支持,但是 Flash文件体积小、表现方式多种多样、交互

功能强大的优势依然可以发挥在目前的三维建模领域.如果我们想在制作的 VRML虚拟场景中加

入 Flash文件,那么在 VRML文件的头文件之后,加入如下代码就可以支持对 Flash文件的调用:
EXTERNPROTOFlashMovie[...]

中间被省略的部分用于设置外部节点的域和事件,其中域、事件的类型和名称必须与引用的外

部节点中的定义一样.
使用外部原型节点引用的外部对象,其外部节点的资源定位格式为:

\"URL/URN\"或[\"URL/URN\",\"URL/URN\",…]

资源定位可以为 URL或 URN格式,当使用\"URL/URN\"或[\"URL/URN\",\"URL/URN
\",…]的数组形式时,浏览器使用数组中第一个正确寻获的资源.资源的形式也可以写为:

URL/URN # externProtytypeName
externProtytypeName为引用的外部节点的名称,这时候,可以使用与外部节点定义的名称不同

的节点名称.

3暋结束语

VRML支持的多种交互技术各有千秋,传感器交互适用于处理简单的用户交互,脚本编程交互

适用于处理复杂的用户交互行为,在 VRML中引入具有交互功能的对象更可以为虚拟场景增色不

少.如果能在 VRML构建的场景中综合运用这些交互功能,则可以把 VRML的交互能力发挥到极

致.
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小波变换在ADSP灢BF533上的算法设计及实现

张暋伟1,陈暋娟2

(咸阳师范学院计算机科学系,陕西 咸阳暋712000)

摘暋要:选用 ADI公司 BlackfinDSP系列产品中性能优良的 ADSP灢BF533芯片作为图形

采集系统处理单元,对 小 波 变 换 在 ADSP灢BF533芯 片 上 的 算 法 进 行 了 设 计 与 实 现.结 果

表明,利用该 DSP芯片处理图像能够达到图像处理的实时性要求,且图像处理质量高,能

够更好地解决无线网络中对图像的编码要求.
关键词:小波变换;dsp;ADSP灢BF533
中图法分类号:TN919.81暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

目前图像采集系统已广泛应用于银行、超市、楼宇等场合,在图像采集系统中选取合适的编码方

式至关重要.作者选取了具有高压缩率、容错性较高、具有开放框架的JPEG2000[1]对采集的图像进

行压缩编码,以提高网络对数据信息流量的需要.本系统中选用 ADI公司 BlackfinDSP系列产品之

一的 ADSP灢BF533芯片作为处理单元,它同时完成图像信号的JPEG2000标准的压缩和信号的控

制,并对小波变换用于 ADSP灢BF533上的算法进行了设计与实现.

图1暋ADSP灢BF533系统框图

1暋ADSP灢BF533芯片

ADSP灢BF533是 BlackFin系列芯片中

性能较好的一种.ADSP灢BF533具有600
MHz时钟频率和1.2GMACS(每秒十亿

次乘法累加运算)运算速度,该系列处理

器在300MHz时钟频率时功耗仅为0.15
mW/MMAC,ADSP灢BF533 在 达 到 600
MHz性能水平时的功耗仅为280mW.为
了充分发挥 BlackFin体系结构的动态电

源管理能力,该系列处理器集成了一个片

内开关稳压器,它利用2.25~3.6V外接

电源电压可产生0.7~1.2V可设置的内

核工作电压.从而降低了总体成本,并节省了外部电源元器件.ADSP灢BF533的系统框图[2]如图1所

示.
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2暋小波变换

小波变换是一种复杂的数学变换,可以在时域和频域上对原始信号进行多分辨率分解.对二维

图像做小波变换,实际上就是把原始图像的像素值矩阵变换成另一个有利于压缩编码的系数矩阵,
经过小波变换后,原始图像被分解成几个子图像,每个子图像包含了原始图像中的不同频率成分[3].

2.1暋小波变换基础

二维 DWT是从一个一维基块中构造的,该基块可以将有限长度的输入序列x[n]转换为两个

子带序列y0[n]和y1[n].前一个是低通子带,并且其构造可以理解为低通滤波,其后为子采样.
y1[n]则是高通子带,相当于高通滤波,并跟随子采样.这两个子带序列中包含有与x[n]相同数目

的样本[4].
y[n]的获得可以通过将低通和高通子带样本交织获得,其关系如式(1)所示:

y[2n]=y0[n],y[2n+1]=y1[n] (1)

暋暋单个的“DWT暠首先对一个二维序列(图像分量)x[n]的列独立地进行子带变换,然后再对行进

行子带变换,产生4个子带y00[n]至y11[n].其中,x[n]=x[n1,n2]是一有限序列,n1 和n2 分别表

示行与列索引.y[n]则为交织子带样本的二维序列,如式(2)所示:

y[2n1 +b1,2n2 +b2]=yb1,b2
[n1,n2],b1,b2 暿 {0,1} (2)

暋暋这样y[n]具有与x[n]相同的支撑区域.在对图像进行压缩编码时,首先对x[n]的每个列运用

一维子带变换,然后对其结果的每行进行一维子带变换,这样就可得到y[n].类似地,在解码的时

候,为了从y[n]反变换到x[n],可首先对y[n]的每个行运用反向一维子带变换,然后对其结果的

每列进行反向一维子带变换.
在JPEG2000压缩过程中,DWT是分级组织,级数设为 D,由前一个 DWT所产生的LL 子带会

送入到随后的 DWT 单元进行处理.由d 级变换所产生的子带标记为y(1)[2n1 +b1,2n+b2]=
y(1)

b1,b2
[n1,n2]yd

0,0[n],yd
0,0[n],yd

1,0[n]和yd
1,1[n]或者为LLd ,HLd,LHd和 HHd,其中LLd 为一

中间子带,d<D.由于它进一步被随后的 DWT分解,因此这些中间子带是不会被量化和编码的.
JPEG2000标准支持的D 值范围在0曑D 曑32,典型的范围为4曑D 曑8.在实际开发中,D=

5就可获得近于理想的图像压缩性能.对于压缩二值图像或者带调色板的彩色图像,此时可以设置D
= 0而跳过 DWT操作,而由标准所规定的量化和编码操作直接对图像样本值x[n]进行.

反向变换时,从最后在正向变换中执行的 DWT级开始,D 级 DWT反向变换依次进行.在反向

了r个 DWT级后,解压缩器恢复出LLD-r=yD-r
0,0 [n],为该图像的一个低分辨率形式.LLD-r 称为图

像的第r个分辨率,r= 0对应于最低可得的分辨率,r= D 则对应于原始图像的分辨率.当不采用

DWT时,图像只有一个分辨率,这也正是JPEG2000具有多级分辨率,很适合用于同一压缩图像,多
种分辨率解压缩的场合.

由单个 DWT 级所产生的4个子带可以被交织到一个序列中去,用y(1)[n]表示,如式(3)所示:

y(1)[2n+b1,2n2 +b2]=y(1)[n1,n2]暋b1,b2 暿 {0,1} (3)

暋暋其中,y(1)[n]具有与x[n]相同的支撑区域.用这种方式组织子带样本的意义在于,它使得每个

子带样本在原始图像支撑区域中占据一个唯一的位置,而这也是整个压缩过程中图像划分的基础.

2.2暋不可逆小波变换和可逆小波变换

JPEG2000标准提供了许多小波变换核,但其中无论是可逆还是不可逆小波变换都只支持一种

小波核.对于不可逆小波变换,JPEG2000只支持 CDF9/7核,低通和高通分析滤波器分别具有长度

9和7,其表达式可近似如式(4)、式(5)所示:
低通:

ht
0(z)= 0.602949018236+0.266864118443(z1 +z-1)-0.078223266529(z2 +z-2)
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+0.016864118443(z3 +z-3)+0.026748757411(z4 +z-4)暋暋暋暋暋 (4)

暋暋高通:

ht
1(z)= 0.557543526229-0.295635851557(z1 +z-1)-0.0287717631149(z2 +z-2)

+0.045635881557(z3 +z-3)暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋 (5)

暋暋这个核属于奇数长度线性相位小波中的 Cohen灢Daubechies灢Feauveau簇中的第一个.
可逆的 DWT可以在与不可逆 DWT 完全相同的框架内实现,只不过它的分析和综合操作要由

非线性操作来近似,这种操作必须能够有效地将整数映射到整数中.
可逆小波变换在JPEG2000第一部分中只支持5/3小波核,对应的低通和高通分析滤波器分别

具有长度5和3,如式(6)、式(7)所示:
低通:

ht
0(z)=h(z)= -1

8z-2 + 1
4z-1 + 3

4 + 1
4z- 1

8z2 (6)

暋暋高通:

ht
1(z)=z-1h1(z)= -1

2z-1 +1+ 1
2z (7)

3暋小波变换在ADSP灢BF533上的算法设计及实现

3.1暋带滤波器的离散小波变换

如图2所示 为 基 于 最 单 纯 的 对 分 子 带 滤 波 器 的 离 散 小 波 变 换 的 分 析 与 综 合 系 统[5].这 里,

H0(z)、G0(z)为低通滤波器;H1(z),G1(z)为高通滤波器;朂2和朁2分别为2暶1抽取(downsam灢
pling)和1暶2内插(插入0值).此类方法包括倍频分解、树形分解和 Mallat分解.基于表示此类方法

的子带分裂次数的参数称为分解层次,图3为分解层次为2时对二维空间的子带分裂.

图2暋基于最单纯的对分子带滤波器的离散小波变换的分析与综合系统

图3暋分解层次为2时对二维空间的子带分裂

3.2暋小波变换的算法设计

3.2.1暋小波正变换的算法设计

离散小波正变换的输入为填充分量采样I(x,y)和分解层次NL,输出子带系数ab(ub,vb).具体

实现步骤如下:
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(1)输入填充分量采样I(x,y)和分解层次 NL.
(2)将分解层次NL与当前层次lev比较,如果lev<NL,继续下一分解层次处理,转(3)处理;如

果lev > NL,输出子带系数,全部分解层次处理结束.
(3)对输入数组的列进行一维小波正变换.
(4)将当前的分解列数u与数组最大列数ui 比较,如果u<ui,继续下一列处理,转(3)处理;如

果u>ui,列处理结束,转(5)处理.
(5)对输入数组的行进行一维小波正变换.
(6)将当前的分解行数与数组最大行数比较,如果v<vi,继续下一列处理,转(5)处理;如果v

>vi,行处理结束,转(7)处理.
(7)进行二维系数的反交错处理.然后跳回第(2)步进行处理;程序流程如图4所示.

3.2.2暋 一维小波的实现步骤

(1)输入一维数组 X 和信号长度(i0,i1).
(2)信号长度和1进行比较,如果等于1,转(5)处理;如果大于1,转(3)处理.
(3)对一维数组 X 进行信号周期性扩展.
(4)对扩展信号 Xext进行提升结构的小波变换.
(5)对i0 进行判断,如果i0 是偶数则进行低通输出;如果i0 是奇数则进行高通输出,一维小波的

流程图如图5所示.

图4暋小波正变换的程序总流程图暋暋暋暋暋图5暋一维小波程序流程图

上述算法在 ADSP灢BF533上进行了编程与实现,程序运行的硬件环境是 EZ灢KITLite(ADSP灢
BF533)板,软件环境是 Vis/ualDSP++ Environment6.0.

4暋结束语

从实验可以看出,在快速小波变换算法中只有加减操作和移位操作,占用硬件资源较少;对于

16暳16位图像数据块的JPEG2000可逆整数5/3一维小波变换只需784个指令周期,与其视频输
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出接口指令周期1728相比还有较大的剩余空间,可见利用该 DSP芯片处理图像,能达到图像处理

的实时性要求,且图像处理质量高.小波变换在 ADSP灢BF533上的算法设计与实现为无线网络的进

一步发展提供了可行的算法,具有较为广泛的应用价值.

参考文献

[1]ISO/IECJTC1/SC29/WG1N505.CallforcontributionsforJPEG2000(JTC1.29.14,15444):imagecodingsystem[Z],1997:
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corporationtoactasprocessunitofimage曚scollection,designingandrealizinganarithmetic
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RESEARCHANDIMPLEMENTATIONOFINTERACTIVE
FEATURESINVRML

YANGAn灢qi1,QIAO Hai灢chao1,ZHANGDu灢juan2,JIA Wei灢guang1,TANGJun1

(1.SchoolofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an暋
710021,China;2.DepartmentofPublicCourse,Xi曚anMedicalCollege,Xi曚an暋710021,China)

Abstract:Intendedforawidevarietyof3Dmodelinglanguages,analyzedthefeaturesofcom灢
monlyusedmodelingapproach,summarizedthebenefitsofVRMLlanguagecomparedtooth灢
er3Dmodelinglanguageintheinteractiveprograms,classifiedseveralinteractiveprogramsof
VRMLinprogrammingcomplexity,built灢inorreference,comparisedtheprosandconsof
sensorinteraction,interactivescripting,andotherinteractiveprograms,andgivenintheap灢
plicationofthem,achievedtheseinteractionprgramswithexamples.Finally,submitteda
program whichintegratedavarietyofinteractivetechniquestomeetuserneedsinVRMLvir灢
tualscene.
Keywords:virtualreality;VRML;virtualsceneinteraction;sensorinteraction;scriptinter灢
action
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关系数据库与XML的映射技术研究

王暋炎
(陕西财经职业技术学院信息工程系,陕西 咸阳暋712000)

摘暋要:目前的数据库多数是关系数据库,将关系型数据库同 XML文档中的数据进行交

换有着很强的现实意义.由于二者本身数据结构不同,XML文档中的数据无法直接存储

到关系型数据库中,需要将数据库中表的结构映射为标准的 DTD或 XMLSchema文档,
经过转化映射后 XML文档就能 够 方 便 地 访 问、存 储 数 据 库 并 进 行 后 续 的 处 理,使 XML
文档和关系型数据库之间进行数据的交换和传递更加灵活,便于有效的进行数据管理.
关键词:XML映射;关系数据库;模块驱动;模型驱动

中图法分类号:TP311灡132灡3暋暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

XML是一种近年来流行的标准信息传输和数据转换格式,因为其独立于现有的数据库和编程

语言,又具有平台无关性、自描述性、可扩展性、简单方便处理等优点,因此在数据库领域 XML的有

效存储和管理已成为研究热点.
目前的商务数据主要存在于关系数据库中,X ML和关系数据库之间转换却比较复杂.由于

XML文件是基于文本的,而且可能包含许多重复的文本,因此有较高的压缩率.一个相当大的 XML
文件易于压缩为原来的五分之一甚至是十分之一,从而减少了网络通信量.XML的核心作用体现为

数据交换的共享标准格式,所以对关系数据库进行 XML集成研究具有重大的现实意义.

1暋关系数据库与XML之间的映射方法

根据映射关系的建立方式不同,数据库与 XML之间的映射主要有两种方法:基于模板驱动的映

射和基于模型驱动的映射,这两种映射都可以在 XML文档和数据库之间转换数据.

图1暋基于模板驱动的转换

暋方法的构架图

1.1暋基于模板驱动的映射

基于模板的映射方法并不是事先定义好 XML文档与其他数据之间的

映射关系,而是在 XML文档中嵌入带参数的SQL命令,这些语句在数据

交换过程中被系统所识别和执行,执行的结果被替换到指令所指的位置从

而生成目标 XML文档,并用数据传输诸如中间件等实体软件进行处理.图

1给出了基于模板驱动的转换方法生成模板的构架图.
例如从数据库中获取商店陈列商品的信息,并以 XML文档表示:
<? xmlversion-1.0? >
<libraryinfo>
<intro> Thefollowinggoodsisbeingdisplay;></intro>
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<selectstmt>
Selectbooksname,bookscategory,pricefromlibrary
</selectstmt>
<conclude> Wehopesomeofthesemeetsyournees</conclude>
</libraryinfo>
该模板中嵌入了一个sql语句,当用数据传输中间件进行处理时,每一个select语句都会被它的结果

所代替,该模板产生的XML文档如下:
<? xmlversion-1.0? >
<libraryinfo>
<intro> Thefollowingbooksisbeingdisplay;></intro>
<Library>
< Booksname>wind</Booksname>
< bookscategory> philosophy</bookscategory>
< number>90</number>
……

</Library>
<Conclude> Wehopeoneofthesemeetsyournees</Conclude>
</Libraryinfo>
从该 XML文档的产生可以看出基于模板的转换方法的好处在于转换步骤比较简单,只要给出 XML

模板就可以快速地生成相应的 XML文档,其不足之处在于基于模板驱动的映射是一层浅层映射,以

XML内嵌的 SQL执行的数据结果集为依据,不涉及数据库赖以存在的关系模式,只是将关系数据库中

的数据转换为 XML文档模式,并没有提取任何关系模式,它舍弃了关系模式中的种种约束条件,因此是

不能做反向转换的,即不能将 XML文档转换为关系模式,基于模板的转换方法关键是要生成大量合理的

模板,为此系统需要为用户提供一套生成模板的工具以及相应的指令执行程序.值得注意的是,当前诸如

MicrosoftSQLServer2005等大多的产品都属于模板映射.

图2暋基于模型驱动的转换

暋方法的架构图

1.2暋基于模型驱动的映射方法

当把数据从数据库传送到XML文档或把数据从 XML文档传送到

数据库时基于模型驱动的映射不是仅仅依赖内嵌SQL命令,而是通过

一个具体的模型来实现.基于模型驱动的转换方法的架构如图2所示.
基于对象的映射方法是将数据库中的数据映射为一棵对象树,根据规则

将文档的层次结构映射为树状结构(通常是把文档中的元素定义为树的

节点),然后将这些对象转换到XML文档中或相反,这种模型对于XML
文档与面向对象数据库和层次数据库之间的映射是非常便利的.当与关

系数据库进行映射时,可以利用传统的“对象灢关系暠映射技术来实现.对

象关系映射包括两个步骤:首先XML模式映射为对象模式,然后对象模式再映射为数据库模式或相反,
这两个映射过程经常结合起来充当一次直接的 DTD与数据库模式的映射.元素通常对应了一个对象或

属性或PCDATA对象(PCDATA 表示已解析字符数据,在这里指不需再解析的最小数据单元),它将

XML文档用一棵对象树来表示.关系数据库的理论依据是关系模型,而 XML文档的依据是 XMLSche灢
ma或DTD等.把关系数据库转换成 XML文档时要把一个表或一个查询结果的数据插入到相应的位置

即可,而把 XML文档转换成数据库数据时只要把内容插入到相应的表中即可.目前有两种常用的模

型———表格模型和数据专用对象模型.许多转换软件包用表格模型在 XML 文档和关系数据库之间传递

数据,它把 XML文档表示为一个单一的表格或者是表格的集合,这样的 XML文档的结构可以用如下的

形式来表示:
<database>

·921·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



陕西科技大学学报 第28卷

<table>
<row>
<column1> </column1>
<column2> </column2>
</row>
</table>
</datebase>
这里关键字table在把数据从数据库传递到 XML文档时表示一个单一的结果集,而把数据从 XML

文档传递到数据库时表示一个单一的表格或者视图数据.专用对象模型把一个 XML 文档表示为由数据

对象构成的树,每一个元素类型和对象对应,主要在面向对象和层次数据库中使用.通过传统的关系灢对象

模型也可以映射到关系数据库中,基于模型的转换方法由于有了数据模型的支持,完全可以进行关系数据

库和 XML数据之间的双向转换,但是模型的引入也使得 XML文档的结构受到了一些限制,一个 XML
文档必须符合模型所规定的机构才能将 XML文档转换成其他类型的数据,而从其他类型数据转换得到

的 XML文档也具有某种结构特点,所以基于模型的转换方法的关键在于设计一个灵活的映射模型,同时

该模型能够很好的表达关系数据库的各种约束.与基于模板的转换方法相比,基于模型驱动的映射方法更

适于异构数据库间数据的交换,关系数据库的理论基础是关系模型,XML文档的依据是 XML模式,因此

关系数据库到XML的映射问题即为关系模式到XML模式映射的问题.

2暋关系模式到XML模式的映射

在将关系模式映射为XML模式时,首先要得到XMLSchema,需要从具体的关系数据库中反求出关

系模式,再根据关系模式重构其有向图,由有向图再生成映射的结构,根据映射结构和有向图将关系模式

映射为XMLSchema;其次是根据得到的Schema从关系数据库中提取数据嵌入 XML事例文档.整个流

程如图3所示.

图3暋关系模式映射为 XML模式流程图

算法的基本流程:

Input:需要提取数据的关系数据库;

Output:用XML格式表示的局部数据库中的数据和

格式文档XMLSchema;

Step1:反求提取出关系模式;

Step2:重构实体完整性约束、参照完整性约束和用户

自定义完整性约束;

Step3:根据模式重构生成映射结构;

Step4:根据映射结构和重构结果生成XMLSchema模式;

Step5:根据得到的XMLSchema模式从关系数据库中提取数据嵌入到XML事例文档;

Step6:输出以XML格式表示的局部数据库中的数据和XMLSchema格式文档.

3暋结束语

随着 Web的广泛应用,XML正发挥着越来越重要的作用,如何在数据库中有效地存储 XML文档已

经成为人们研究的热点,但由于其本身的结构和目前广泛使用的关系数据库不匹配,XML和关系数据库

的结合一直没有很好的解决方案.本文中在模型映射法的基础上提出了一种简单的 XML文档映射为关

系数据库的方法.通过这种映射机制可以进一步促进电子信息的数据交换,同时也为数字图书馆与外界的

信息交换提供了技术支持,为网络信息的管理提供了新思路.
(下转第142页)
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SMS自动回复在企业销售平台中的设计与实现

王暋刚,张暋鹰,潘暋刚,李孝杰
(西华师范大学计算机学院,四川 南充暋637002)

摘暋要:研究了如何在企业销售平台中使用短信自动回复功能以实现信息的快速传递,以

VisualC++6.0作为开发工具,借助 GSM MODEM 之类的设备,使得服务器能够根据短信

内容自动进行回复,所设计的系统实际运行表明,服务器终端能自动回复大部分查询类的短信

息,同时对非查询类短信也可以人工服务,解决了很多公司的业务人员与公司联系不便、实时

性差、语音联系又过于昂贵的问题.
关键词:PDU 编码;AT指令;短信猫;串行口;GSM
中图分类号:TP315暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

SMS是ShortMessageService的英文缩写.手机服务主要有电话语音服务和短信服务(SMS)两种,
后者的价格要比前者低很多.在公司的一些业务中,公司一般是通过打电话的方式去联系员工,但是当员

工很多及业务量很大时这种方式由于价格高、及时性差而影响到了企业效率.短信服务虽然便宜,但是操

作复杂使用不方便.经过分析发现,销售员工主要是向相关管理人员查询产品的规格、价格、优惠情况等信

息.本系统中,服务器对销售人员的短信内容进行分析,如果是查询类的短信,系统编辑短信息内容并借助

GSM MODEM 设备通过串行口自动回复短信;如果是非查询类的短信,系统则转入人工服务模式,并提

醒相关管理人员进行处理.销售人员可以及时地获取所需信息从而大大提高企业的运行效率[1].

1暋PDU编码与解码

目前,发送短消息常用Text和PDU(ProtocolDataUnit,协议数据单元)模式.使用Text模式收发短

信代码简单,实现起来十分容易,但是不能收发中文短信,主要用于欧美地区.而PDU 模式不仅支持英文

短信,也能发送中文短信.
PDU模式收发短信共有3种编码方式:7灢bit编码、8灢bit编码和 UCS2编码.7灢bit编码用于发送普通

的 ASCII字符.8灢bit编码通常不能在手机上显示,一般作为数据信息,用于发送数据消息如图片、铃声.
UCS2编码是将每个字符(1~2个字节)按照ISO/IEC10646的规定,转换为16位的 Unicode字符.要发

送中文只能用 UCS2编码.PDU串的用户信息段最大容量是140字节,3种方式下可发送的最大字符数

为160、140、70[2].
下面通过例子说明SMS的中文编码过程[3].
发送短信息:短消息中心地址(SMSC)号码是13800260600,对方号码是13990831020,消息内容是

“你好!暠,编码过程如表1所示.
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表1暋PDU编码

编码 字节数 暋暋暋暋暋说明

08 1 SMSC号码的长度为8个字节(包括91)
91 1 国际格式号码表示前面加‘+暞

683108200606F0 7 SMSC地址13800260600,补‘F暞凑成偶数个,然后奇偶位互换

11 1 基本参数(TP灢MTI/VFP)11表示发送,84为接收,TP灢VP用相对格式

00 1 文件头字节,消息基准值(TP灢MR)0
0D 1 被叫号码长度共13个十进制数(不包括91和‘F暞)
91 1 国际格式号码表示在前面加‘+暞

683199801320F0 7 目标地址(TP灢DA)13990831020,补‘F暞凑成偶数个,然后奇偶位互换

00 1 协议标识(TP灢PID)是普通 GSM 类型,点到点方式

08 1 00:7BIT08:UNICODE10:8BIT,这里表示用户信息编码方式(TP灢DCS)UCS2编码

00 1 有效期(TP灢VP)5min
06 1 用户信息长度(TP灢UDL)实际长度6个字节

4F60597D0021 6 用户信息(TP灢UD)“你好!暠

暋暋从手机发出的PDU串可以是:0891683108200606F011000D91683199801320F0000800
064F60597D0021.

根据PDU编码规则,UCS2码采用的是16位双字节的编码方式.gsmEncodeUcs2函数用于UCS2编

码,gsmDecodeUcs2函数用于 UCS2的解码,如图1、图2所示.在 Windows系统中,可以简单地调用 API
函数实现编码和解码.如果没有系统支持,则只能通过查表法获得.

图1暋gsmEncodeUcs2函数工作图暋暋暋暋暋暋暋暋图2暋gsmDecodeUcs2函数工作图

2暋系统设计与实现

GSM 是一种无线数字蜂窝通信系统网络规范,常用的频率为900MHz,1800MHz,1900MHz.中
国的 GSM 网采用的是双频,主要使用900MHz和1800MHz这两种频率.除了GSM 网外,CDMA、TD灢
MA、PHS、PDC等都支持SMS,因此SMS是一项普及非常广的业务[4].经过编码的PDU 串中包括接收

短信的短消息实体的手机号码及处理信息的服务中心号码.
SMS系统采取的是存储转发机制,用户发送的短消息通过无线网络先存储在短信服务中心,如果接

收短信的用户不在服务区或没有开机不能接收短信,则短信一直存储在短信服务中心,同时不断地检测用

户是否出现,待用户出现后SMSC将短信转发给短信息实体,这时短信中心会向发送方短信实体显示发

送结果状态.SMSC负责基站与短信息实体间的中继、存储、转发的工作,实现事务处理能力及信令连接控

制部分,并实现短信息业务管理业务以及高层的短信息发送接收功能[5].
不同短信的传送是相互独立的,传送只与用户和SMSC有关,基于这样的系统因此能够保证很高的

精确度,实时性较好,并且不与语音业务相冲突.
本系统以 VisualC++6.0作为开发工具,借助 GSM MODEM 之类的设备,开发了这套用于企业业
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务人员通过手机短信访问服务器,服务器根据短信内容进行自动回复从而获得所需信息的软件.GSM
MODEM 通过串行口与服务器相连,服务器通过串行口将SMS传送给 MODEM,MODEM 再将短信通

过无线网络传至SMSC.

2.1暋发送接收缓冲区

短消息是通过串行口进行操作实现的,为了避免大量通信资源引起的通信端口堵塞,系统一方面通过

设置的定时器检测是否有短信息传入,将其放入接收队列中,按FIFO 的原则对信息进行处理,将处理结

果放入发送队列;另一方面,系统定时扫描发送队列,并按FIFO 的原则将SMS发送给相关的短信息实

体.这样更好的利用了系统资源,按照先进先出的原则对短信息进行处理较好的解决了大批量的信息处理

过程中所遇到的问题,增强了系统的稳定性,使系统的运行效率得到提高.

图3暋系统运行图

2.2暋系统设计

本系统使用的 MODEM 由短信收发模块及单

片机(MCU)组成.短信收发模块负责 GSM 基站与

MCU之间的通讯,MCU 负责 MODEM 和服务器

的通信,同时负责短信收发模块的相应动作.所使

用的 MODEM 的核心模块由 WAVECOMQ2403A
模块组成,支持双频即使用 EGSM 900 MHz与

GSM1800MHz,基于RS灢232接口,因此跟普通手

机相比效率较高,稳定性较好.用户常用两种方法

进行短信猫开发的应用,一种是基于底层的开发模

式,即通过串行口用 AT 指令驱动短信猫收发短

信,这种方法需要对 AT 指令相当熟悉才行;另一

种是使用 MODEM 厂商基于串口 AT指令集成的

应用开发包,用户操作很简便,只需直接调用短信

收发 API即可[6].
通过 WINDOWS自带的超级终端来检测 MODEM 的运行情况.将 COM 口的每秒位数设为9600,

数据位设为8,奇偶校验为无,停止位为1,数据流控制设为无.输入 AT,回车,显示“OK暠则链接正常,显
示“error暠表示连接异常[7].

计算机可以直接通过串行口下达AT命令控制SMS的发送、接收、管理.AT指令是计算机操作 MO灢
DEM 的唯一途径,各个厂商的 AT指令可能不尽相同,但是变化不会特别大,如:

AT+CMGF=0;//设置SMS编码方式为PDU格式,如果为1则为文本格式

AT+CMGR=1;//设置读取第一条短信,如为6则为读取第6条短信

为了能够读取短信猫当前接收的短信,在获取短信内容时实时将短信删除.这样,短信猫中就没有已

存短信了,当从 MODEM 中读取短信息时,始终获得的都是最新的短信猫接收的短信.为了避免因为使用

了不同的 MODEM 所造成的不便,本系统设置了一个获取短信猫使用的短信号、波特率、机器号码等信息

的模块,并将这些信息存放在一个文件中[8].系统运行过程如图3所示[9].
以下是部分核心代码:
//AllData为短信猫里的信息Phone为电话号码,MessageText为短信内容

AllData= (char*)GSMModemSMSReadAll(0);//0表示实时删除短信猫中的信息

if(AllData! = NULL)//获取短信内容及电话号码的总长度Len
{intNum =0,Content=0;intphonenum =0;//一个电话号码和一条短信

for(inti=0;i<Len;i++)
{if(AllData[i]== ‘|暞){phonenum+=1;}if(phonenum ==0){……}//获得手机号码

暋暋elseif(phonenum==1&& AllData[i]! =‘|暞){……}//获得短信内容
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暋暋if(phonenum==3&& AllData[i-1]==‘|暞)
{strPhone.Format(“%s暠,number);strNote.Format(“%s暠,msgContent);
……………//将电话号码及短信内容转换为字符串}
}}…………//用 m_AdoConn连接数据库

sql.Format(“select*fromtb_phonebookwhere电话号码=‘%s暞暠,strPhone);

if(! m_AdoConn.m_pRecordset->adoEOF)
{m_Name= (char*)(_bstr_t)m_AdoConn.m_pRecordset->GetCollect(“姓名暠);

if(“CX暠==str.Left(2)){…………}//strNote的前两个字符是否为CX,是则进入自动回复模块

else{…………}//不是则进入人工服务模块

}elsem_Name= “新号码暠;…………//进入人工服务模块

3暋结束语

短信服务高效、经济、快捷,在很多行业都能发挥自己的优势.但是手机编写短信往往比较慢,而且麻

烦,这给人们带来了很大的不变.本系统以 VisualC++6.0作为开发工具,使用串口发送短信,将手机与

计算机紧密联系起来.由于本系统将手机短信应用于企业的业务管理,服务器终端能自动回复大部分查询

类的短信息,同时对非查询类短信也可以人工服务,从而解决了很多公司的业务人员与公司联系不便、实
时性差、语音联系又过于昂贵的问题.

但是随着 MMS(MultimediaMessagingService)的发展,彩信业务的发展成为必然.本系统目前不能

将文本、图像、声音、视频等集成在一起,这是本系统在以后重点研究的一个方向[10].
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DESIGNANDIMPLEMENTATIONOFTHE
SALESPLATFORMBASEDONSMSAUTOMATICREPLYING

WANGGang,ZHANGYing,PANGang,LIXiao灢jie
(CollegeofComputerScience,ChinaWestNormalUniversity,Nanchong637002,China)

Abstract:ThispaperstudieshowtotransferinformationrapidlybyusingSMSautomatically
replyinginSalesPlatform.ThesystemtakesVisualC++6.0astheplatform,sotheserv灢
erscanreplaySMSautomaticallybyusingGSM MODEMaccordingtothetextofSMSsent
bysales.Theresultsshowthattheserverscanreplyalmostallmessagesautomaticallyifthe
messageissentforquerying.Or,thesystemwilltransferintothelaborservicemode.The
problemofinconvenienceincompanies,poorreal灢timeandhighcostusingcallingisre灢
solved.
Keywords:PDU;instructionofAT;GSM modem;serialport;GSM
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编译原理理论在C程序题自动评分系统中的应用

赵暋晓1,刘学锋2,王晓霞1

(1灡陕西科技大学电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2灡 西安飞机工业有限责任公司,陕西 西安暋

710089)

摘暋要:结合陕西科技大学的教学实际情况提出了一种基于编译原理理论的 C程序题自动评

分算法,在比较结果的评分方法基础上,设计了动态评阅与静态评阅相结合的方法.由于编译

原理的知识比较成熟,所以本系统的评分结果更加公正、准确,而且避免了人工评阅因主观因

素而出现的偏差.
关键词:编译原理;C程序题;动态评阅;静态评阅

中图分类号:TP311灡52暋暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

众所周知,C语言的学习,不但要加强理论知识的学习,更要注重学生实践应用能力的培养,而在采用

已有上机考试环境对C语言考核时,大多数仅涉及选择题、填空题和程序改错题,对程序设计题自动评分

主要采用的是结果评分法.这种评分机制显然是不科学、不公平的,程序由于一个很小的错误就将导致一

个几近正确的程序无法运行,从而考生将丢失全部分数.这一评分结果自然不能反映出考生的真实水平,
而且与传统人工阅卷中的评分原则是不相一致的.作者结合所在学校陕西科技大学的教学实际情况提出

了一种基于编译原理理论的C程序题自动评分算法,在比较结果的评分方法基础上设计了动态评阅与静

态评阅相结合的方法,使得评分结果更加公正、准确.

1暋编译原理的理论基础

1.1暋词法分析与语法分析

依据编译原理的理论知识,编译原理的第一个阶段词法分析是将源程序进行扫描和分解,识别为一个

个的单词,并生成 TOKEN文件;在语法分析阶段将词法分析程序生成的 TOKEN 文件用作语法分析的

输入数据,以确定整个输入程序是否构成语法上正确的“程序暠[2].这一阶段是编译原理的核心部分,基于

这一理论基础本文提出了实现C程序题的自动评分系统.
在语法分析阶段应尽量发现更多的语法错误,并指出各错误的位置,还要对错误进行相关处理.语法

分析中的错误处理遵循以下原则:
(l)发现错误并校正错误,校正的目的是为了使语法分析能进行下去;
(2)使错误局部化,使语法分析程序跳过的语法成分最小;
(3)准确报错,减少重复信息与株连信息.

1.2暋正规表达式

正规表达式(RegularExpression)是指一个用来描述或者匹配一系列符合某个句法规则的字符串的
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单个字符串.在很多文本编辑器或其他工具里,正规表达式通常被用来检索或替换那些符合某个模式的文

本内容,许多程序设计语言都支持利用正规表达式进行字符串操作.基于正规表达式在处理动态文本时具

有的灵活性,本系统借助其实现程序的静态评阅.
例如,要检查一个程序中的for语句,常用形式为:for(express1;express2;express3),用正规表达式

可以有效地表示,其形式如下:
for\(([暷;]*)?;([暷;]*)?;([暷;]*)?;\)

在表达式中,用问号标记的分组是可选的,刚好能够准确的表达原意.
输入和输出语句所对应的正规表达式表示如下:

scanf\(暠(%d(,%d)?暠,&\w+,(? (1)(,&\w+))\)

printf\(暠(%d(,%d)?暠,\w+,(? (1)(,\w+))\)

因为篇幅所限其他知识要点的正规表达式的表示形式不再一一描述.
利用正规表达式描述程序的得分知识要点,在自动评分系统中进行匹配的方法具有灵活性、动态且准

确度高的特点.

图1暋阅卷流程图

2暋系统的实现

2.1暋程序评阅的流程图

程序评阅的基本思路为:在比较结果的评分方法基

础上,将动态评阅与静态评阅相结合实现自动评分系

统.具体过程是:如果学生有上交的程序,则首先编译、
运行程序,如果运行成功则得满分,否则借助算法进行

动态评阅并对错误进行修改和记录,如果可以编译、运
行程序则根据存在的错误情况适当扣分;如果动态分析

后程序仍不能编译、运行则采用静态分析法直接对程序

代码进行分析,即知识要点的分析,依据答对的知识要

点给出相应的分数.程序题的阅卷流程图如图1所示.

2.2暋评阅实现的核心步骤

2.2.1暋结果比对

利用数组定义一组测试数据,分别执行程序,并将

执行结果和答案进行比对,如果都正确则给出满分的成

绩,否则转到下一级的评判.
2.2.2暋动态评阅

当考生的程序不能成功运行时说明程序存在语法

错误,自动评阅转到动态评阅处理.动态评阅的实现依据

编译原理的词法分析和语法分析,对考生程序进行以下的

处理:
(1)对考生源程序进行词法分析.扫描源程序,生成

TOKEN文件.
(2)根据 TOKEN 文件进行语法分析.在保证不对

考生程序正确部分产生破坏的前提下,尽最大可能将考

生程序修改正确,生成修改后的 TOKEN文件,并保存错

误文件.
(3)调用转换程序将修改后的 TOKEN文件生成新的与原程序不同的考生程序.
(4)调用 TCC程序以命令行方式对新程序进行编译连接.
(5)编译连接成功,运行新程序的执行文件,并调用 API函数控制程序运行,以防由于死锁的发生导
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致系统崩溃;编译失败则退出动态评阅过程,转为静态评阅.
(6)对新程序的运行结果进行检测,若有结果,则转去进行结果比较,若无结果则转去进行静态评阅.

2.2.3暋静态评阅

对于不能编译运行的考生程序,本系统依据正规表达式描述的知识要点进行匹配.知识要点分析的主

要思想是:在录入考试题目要求的同时将考题答案所对应的知识要点一并录入,在考生所提交的答案不能

正常运行时,用知识要点数据表中的知识要点信息和考生答案 进行匹配,以评判考生程序答案中是否包

含了考试所要求的知识要点信息.
知识要点分析的匹配算法如下:
第一步:调入并打开考生程序文件;
第二步:读出文件中的题号;
第三步:根据题号打开知识要点信息表,获取知识要点信息数据;
第四步:对考生程序进行预处理;
第五步:逐条对考生程序和相关知识要点信息进行匹配,直到该题对应的要点信息数据表结束.

3暋结束语

本文在结果对比的评分基础上,设计并提出了动态评阅与静态评阅相结合的程序题评阅方法,其中静

态评阅的实现借助正规表达式,使得评分结果更加准确、公平.动态评阅方法的引入避免了多数考生因编

程中的很小失误而导致大量丢分的问题;而通过静态检查,可根据程序中的知识点数给出相应分数,即使

错误严重或结果不正确的程序也能得到应得的分数,使评分结果更加接近于人工阅卷.整个算法的实现原

理是编译原理知识,因为编译原理的知识比较成熟,所以本系统通过实际的测试表明评分的准确性非常

高,而且避免了人工评阅因主观因素而出现的偏差.
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Abstract:AccordingwiththeteachingactualsituationofShaanxiUniversityofScienceand
Technology,weproposedaautomaticgradingalgorithmofthetestproblemofCprogram
basedoncompilerprincipletheory,andthebasictheorywhichisdesignedthegradingsys灢
temdependonmethodthatisdynamicjudgingandstaticjudgingbasedongradingwithre灢
sultcomparison.Becausethecompilerprincipleknowledgeisquitemature,thisgradingre灢
sultisfairer,accurate,moreoverthatavoidedthedeviationwhichwascausedbythesubjec灢
tivefactorofartificialjudging.
Keywords:compilerprinciple;testproblemofCprogram;dynamicjudging;staticjudging
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中国LED产业技术专利分析

文尚胜1,王保争1,王庆涛2,张剑平1
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摘暋要:选择“七国两组织暠中文专利数据库,采集1985年1月1日至2008年12月31日期间

的LED产业技术专利文献并建立专利数据库,再选择广东专利信息服务平台分析系统分别从

专利申请总量、重点专利技术和重点专利持有人等方面对LED产业技术专利进行了深入的分

析,并对比分析了中国 LED 产业技术专利的现状,提出了发展我国 LED 产业技术专利的策

略.
关键词:国际专利分类号;专利数据库;专利分析

中图法分类号:TN304暋暋暋暋文献标识码 A

0暋引言

发光二极管(LED)是全球电子产业的前沿和热点,LED具有耗电量小、寿命长、反应速度快、体
积小、无污染等特点,是半导体照明的新一代光源,对于节能减排具有举足轻重的作用,并在国际上

受到了极大的关注[1-5].
美国市场调研公司StrategiesUnlimited预计,到2010年,高亮度LED市场将达到83亿美元,比

2005年提高了两倍[6].美国和日本在 LED新产品与新技术领域具有创新优势,主要从事最高附加

值产品的生产;欧洲则在 LED应用技术领域的开发和吸收最新技术转换方面拥有优势,其产品的附

加价值较高;中国台湾地区在近10年中迅速崛起,在 LED芯片产量和 LED封装方面占据了全球第

一的位置.日本、美国和欧洲这些全球 LED技术与产业核心国家或地区始终处在激烈的竞争之中,
它们之间的差距处于不断的动态变化之中.

专利是能够反映科学技术发展水平最新动态的情报文献[7,8].我们选择“七国两组织暠中文专利

数据库为检索源,采取选择检索项、寻找检索关键词及搭配、确定IPC、甄别同族专利、关注引证专

利、排除杂项等检索策略,对中国 LED产业技术专利申请情况开展了检索.然后,选择广东专利信息

服务平台分析系统,对检索出来的中文专利进行深入的分析.从专利申请总量、重点专利技术主题和

重点专利持有人等方面对我国 LED产业技术专利的态势分析,可以揭示我国 LED产业技术专利的

现状、竞争格局和发展趋势,从而为相关企业单位技术人员进行技术开发提供参考.

1暋中国LED产业专利申请总量及其年度申请趋势分析

截至2008年12月31日,中国的 LED相关专利申请共26156件,其中国内申请量为22122
件,国外来华申请量为4034件,主要涉及 LED原材料、LED设备、LED驱动电路、LED外延技术、

LED芯片、LED封装技术及 LED应用等领域.在中国 LED 技术相关专利中,发明专利只有9602
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件,占所有中国 LED技术专利的37%,实用新型所占比例为63%.

暋图1暋我国 LED历年专利申请情况

从 LED整体技术领域专利的逐年分布情况来看,从

1985年开始就有相关专利申请.从1985年至2001年,相
关专利技术的发展一直比较缓慢,处于基础 理 论 研 究 阶

段,专利申请量极为有限.从2001年开始LED专利申请数

量开始逐年增多,特别是2006年以后,增幅异常明显,至
今仍保持高速增长态势.图1中2007年后专利申请数量

快速下降,是因为专利的审查延迟公开所致,对于具体数

量还需要进一步观察.但从近几年的趋势来看,预计我国

LED专利申请数量将持续快速增长.

2暋中国LED产业专利申请国家和地区分布情况分析

图2暋我国LED技术专利重点申请国家或地区的分布

从图2可知,在国内LED整体技术领域,从专利申请量看,国内申请量中,广东为4798件,台湾为3
749件,浙江为2080件,上海为1684件,北京为1529件,江苏为1430件.广东的专利申请量最大,占中

国总申请量的18.4%,说明广东省拥有成熟的LED产业和研发基础.国外来华申请专利数量最多的国家

为日本,专利申请数量为1590件,其他申请量比较多的国家为美国(815件)、韩国(669件)、荷兰(296
件).

表1暋国内LED技术申请前五位地区申请人类型情况

专利数 个人 大专院校 科研单位 工矿企业 机关团体 其他

国内 22122 10042 1569 342 8807 44 1318

广东 4798 2208 138 10 2219 1 222

台湾 3749 1113 6 69 2393 2 166

浙江 2080 1236 127 8 610 3 96

上海 1684 341 332 45 867 3 96

北京 1529 595 282 63 439 5 145

暋暋在属于国内的22122件LED专利申请中,广东省共有4798件,位列国内排名第一位,其中非个人申

请人(大专院校、科研院所、企业以及联合)有179个,占总申请量的54.0%.与广东、上海、浙江以及北京

相比,台湾省的企业申请量数量最多,占台湾总申请量的63.8%,台湾省的企业申请比例比较合理,生产

主体的技术比较容易投入实际生产.在国内LED整体专利技术领域还是以广东为主导,其次是台湾、浙江

和上海.我国正处于从LED低端技术向高端技术转变的关键阶段,在未来几年国内LED产业将有很大的

发展潜力,只要广大LED企业加大研发力度,坚持走自主创新的发展道路,我国LED产业一定可以实现

跨越式发展.
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表2暋中国国内LED重点专利申请人及申请量

排名 公司名称 专利持有量

1 富士康集团(台湾) 603
2 鹤山丽得电子实业有限公司(广东江门) 264
3 友达光电股份有限公司(台湾) 207
4 亿光电子工业股份有限公司(台湾) 144
5 宁波安迪光电科技有限公司(浙江宁波) 111
6 汪铁良(北京) 87
7 浙江大学(浙江) 68
8 财团法人工业技术研究院(台湾) 67
9 宏齐科技股份有限公司(深圳) 61
10 北京巨数数字技术开发有限公司(北京) 56

3暋中国LED产业专利申请人分布情况分析

在我国国内LED整体技术领域,对专利

申请量排名前10的申请人进行分析,结果如

表2所示.从专利申请量排名看,排在第一位

的是台湾富士康集团,拥有 LED 专利603
件;其次是广东江门的鹤山丽得电子实业有

限公司,拥有 LED专利264件;随后是台湾

的友达光电股份有限公司,拥有 LED 专利

207件;其他申请人专利持有均在50件以

上.
在国外来华申请LED整体技术领域,对

专利申请量排名前10的申请人进行分析,结果如表3所示.从专利申请量排名看,排在第一位的是韩国三

星集团,拥有LED专利349件;其次是荷兰飞利浦集团,拥有LED专利285件;随后是日本夏普集团,拥
有LED专利157件.

表3暋国外来华LED主要专利申请人及申请量

排名 公司名称 专利持有量

1 三星集团(韩国) 349
2 皇家飞利浦电子股份有限公司(荷兰) 285
3 夏普株式会社(日本) 157
4 LG.菲利浦LCD株式会社(韩国、荷兰) 112
5 LG集团(韩国) 105
6 索尼株式会社(日本) 94
7 松下电器产业株式会社(日本) 73
8 奥斯兰姆奥普托半导体有限责任公司(德国) 64
9 3M 创新有限公司(美国) 58
10 三洋电机株式会社(日本) 47

4暋中国LED产业专利重点技术主题分析

图3为中国 LED各产业链所占专利数

量的比较,从图中可以看出中国LED专利主

要分布在应用方面,其次是封装方面,这说明

了中国LED技术专利集中于产业链的下游,
这也从一个侧面反映了我的 LED产业国际

分工上处于产业链的下游,而在上中游的外

延芯片方面,中国LED技术专利所占比例就

很低,特别是外延方面,在所有的产业链中所

占比例最低,上游产业和国际先进水平相差

很大.

图3暋中国LED各产业链所占

暋暋专利数量比较

从表4可以看出在我国LED技术领域中,光发射的半导体

器件、固定装置的光源、使用光源带或串的装置或系统专利申请

量占据前3位,其中光发射的半导体器件专利申请数量最多,占
所有中国 LED技术专利的10.2%,远远多于其他技术领域.另
外,专利申请量前10位的技术领域大都涉及 LED产业的应用

领域,这和前面分析的应用领域在所有产业链中占较大比例相

吻合.

5暋总结和建议

5.1暋中国LED专利现状总结

(1)在申请类型上,中国LED产业实用新型类专利多,发明

专利少,技术含量低,实用性不高.
(2)从专利申请的省别来看,我国LED技术领域专利申请主要集中于广东、台湾、浙江、上海、北京、江

苏等东南沿海地区.
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(3)在申请人类型上,我国LED产业的专利申请人以个人为主,企业申请所占比例不是很高.
(4)从专利重点持有人来看,排名前几位的都是外国公司和台资公司(富士康集团,三星集团,皇家飞

利浦电子股份有限公司,鹤山丽得电子实业有限公司,友达光电股份有限公司,夏普株式会社),没有一家

大陆的企业,大陆企业在LED技术专利方面不占优势.
表4暋中国LED技术专利申请排名前十位的技术领域

排名 暋暋技术主题 数量

1 光发射的半导体器件 H01L33 2657

2 固定装置的光源 F21S8 911

3 使用光源带或串的装置或系统 F21S4 874

4 用于一般电光源的电路装置 H05B37 753

5 照明设备的冷却或加热装置 F21V29 740

6 可变信息的指示装置 G09F9 691

7 与除阴极射线管以外的指示器连接的控制装置和电路 G09G3 590

8 带有机内电池装置的照明设备 F21L4 558

9 控制来自独立光源的光的强度、颜色、相位、偏振或方向的器件或装置 G02F1 561

10 照明装置的系统 F21S2 314

(5)从专利申请的发

展态势来看,我国LED技

术专利申请起步比较晚,
在2000年以前发展一直

都很缓慢,每年的申请量

不超过500件,从2000年

开始申请量迅速增长,而
国外早在20世纪90年代

初期 LED 专利申请量就

开始迅速增加.
(6)产业链分布不均

匀.我国LED上游技术的

专利数量不多,专利主要

集中于中下游领域,封装

与应用占了大多数,而占整个产业链主要利润的上游领域外延与芯片技术不成熟,因此我国LED产业在

上游技术领域竞争力有限.

5.2暋我国LED产业专利战略的建议

(1)重视LED专利布局.近年来我国LED的专利数量上升很快,同时外国持有人的LED专利数量也

上升较快,但是我国LED持有人的LED专利技术构成并不健全,基本上集中在利润较低的LED封装及

LED应用等中下游产业链,而外延生长和芯片制造上游专利数量较少,而且很大部分被外国持有人所掌

握.我国企业要在LED领域有所作为且在激烈的竞争中不被外国企业所淘汰,必须要在LED行业发展战

略规划上更加重视LED的研发,特别是注重LED外延生长和芯片制造等上游产业链专利的研发.
(2)提高LED产业化程度.我国有相当一部分专利持有人是大专院校与科研院所,这种结构不利于专

利的转化和运用.要转化为实在的生产力,还得靠企业,因为企业是最富有专利实施动力的主体,可以为

LED的产业化提供良好的基础,因此我国要提高企业申请专利的积极性,同时加大产学研合作的力度,发
挥企业、高校和科研院所各自的优势,同时形成合力,促进LED专利技术的产业化.

(3)从专利重点IPC 分布来看,我国 LED 照明技术专利集中在 H01L33、F21S8、F21S4、H05B37、

F21V29等重点主题领域.
(4)针对当前国外LED企业面临国际金融危机的困境,由政府引导,以企业联盟为主体从国外持有人

中购买其成熟的专利技术,以期尽快获得主流技术的专利的交叉许可、授权;
(5)注重专利策略.针对欧美公司与日本公司截然不同的外向型专利策略,通过获得欧美公司的专利

授权以对抗来自日本的专利打压.
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极小值搜索与平方和转化求解多元非线性方程组

李建文1,张成现2,李暋颀1,马学宗2

(1灡陕西科技大学电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2灡 西安工程大学计算机科学学院,陕西 西安

暋710048)

摘暋要:论述了一种通过极值搜索法求解多元非线性方程组的通用算法.该算法主要通过移动

中心点与缩放域半径的方法搜索多元函数函数极值,其所需要的条件十分宽松,无需求解多

元非线性方程组以及其它过程,因此推导过程简单,且收敛快,易于通过计算机编程实现.此

外,利用平方和将方程组求根问题转化为多元非线性函数的极小值搜索,解决了多元非线性方

程组的求根问题.经过推广,又解决了任意隐式微分方程的数值计算问题.由于这种算法通用

性极强,应该将它作为数值方法教科书中的基本方法.
关键词:极小值搜索;多元非线性方程组;平方和

中图分类号:TP301灡6暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

多元非线性函数的极值数值解问题是一个非常普遍的数学问题,在理论上往往把多元非线性极值问

题归结为多元非线性方程组的求根问题[1灢3],但实际上多元非线性方程组的求根问题比多元非线性函数极

值问题更难解决.在计算数学中为了解决多元极值问题引出了许多新的方法,如最速下降法、遗传算法、边
缘检测算法等[4灢6].

现在,由于微型计算机的普及和微型计算机软件的快速发展,人们普遍使用 Matlab来解决数值计算

问题[7,8].但 Matlab的求根能力很有限,它不但速度慢,而且还对许多简单的方程组无法求解.
作者在解决石英晶振体热敏网络温度补偿问题时总结出了一种新的用于计算机查找极值的方法“多

元非线性函数极值的微分搜索算法暠,以后又将这种方法用在其它许多领域,如语音基频分析、彩色电视机

荫罩曲面求解等[9,10].通过实际使用证明,这种方法比教科书里所提到的所有查找极值的方法都方便,而
且还可以将多元非线性函数极值、多元非线性方程组、任意隐式微分方程等一系列的数值计算问题一并解

决.在此,作者将这种新方法与传统的牛顿迭代法进行比较.

1暋传统迭代法及其缺点

设多元非线性函数为f(x1,x2,…,xn),根据微分原理,在多元非线性函数的极值点上各个分量的微

分值必然为0,所以通过解如下的非线性方程组

灥f(x1,x2,…,xn)
灥xk

=0暋暋(k=0,1,2,…,n) (1)
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必然获得到极值点的坐标.传统上都使用牛顿迭代法求解这个非线性方程组[2].
求解过程可以划分为:求偏导、列方程组、非线性方程组线性化、得出含(n+1)暳n矩阵的n阶线性方

程组、选迭代初值、迭代[1,2],这种迭代的运算量级为n2,因此其过程十分复杂,尤其是当一个非线性多元

函数的表达式很复杂时它的偏导函数的表达式更加复杂,对于一个非常复杂的非线性导函数方程组线性

化需要忽略许多相关因素,这必然造成结果的不准确性,之后的迭代初值如果选取不合适会造成迭代过程

发散,等等,并且其中每一个过程的实现都是极其困难的.
实际上这种求极值的方法把问题反而复杂化了,在实际中很难被使用,很多情况是不能使用.后面还

有实例说明.
另一种常用的算法称为最速下降法.最速下降法是根据多元函数的梯度的反方向进行搜索,仍然需要

求偏导,还需要选择一个步长.这种方法的收敛速度是线性的,在开始几步以后其收敛速度变得很慢.
作者在本文中给出了一种用于求解非线性多元连续函数极值问题的通用搜索算法,其使用过程相当

简单,仅仅需要选取初值、迭代即可,求偏导、列方程组、非线性方程组线性化等过程全部可取消,而且这种

算法已经做成了计算机软件,经过大量高难度解方程和求极值验证其成功率达100%.

2暋 自适应极值搜索法

这里所说的“自适应极值搜索法暠是作者在解决极值问题时构思的,不但完满地解决了所有的极值计

算问题,而且具备许多优势.
这里以搜索极小值为例进行讲解,图1是一种简化过的模型,实际问题是在n维空间解决的,但为了

说明问题方便,以2维空间为例.设(x0,y0)为定义域内任意一点,并选取适当的域半径殼x、殼y 以保证周

围的4个点也在定义域内.总的原则也是逐次逼近真正的极小值点,逼近是通过两个方面进行的,即移动

中心点和缩小域半径殼x、殼y.主要的方法是分别考察每个分量方向的3点上函数f(x,y)的最小值落在

何处,由于是有限个点,所以必然在其中某个点上达到最小值.
在X轴方向考虑(x0-殼x,y0)、(x0,y0)、(x0+殼x,y0),如果f(x,y)在(x0,y0)点上达到最小,说明

f(x,y)的极小值点在(x0,y0)附近,这时不应该移动中心点,而应该缩小域半径,所以用k1殼x 代替殼x.
如果f(x,y)的极小值点不在(x0,y0)上达到,应该更换中心点,再看在 (x0-殼x,y0)或(x0+殼x,y0)哪

个点上的f(x,y)的函数值小就用哪个点代替(x0,y0),这时要查找的极值点可能距离(x0,y0)很远,为了

提高逼近速度,所以用k2殼x 代替殼x.

图1暋 二维坐标系缩放半径与

暋 移动中心点示意图

同理,在Y 轴方向考虑(x0,y0-殼y)、(x0-y0)、(x0,y0+殼y)3
个点,以决定是否在Y 轴方向移动(x0,y0),如果不移动就将殼y 缩小

到原来的k1 曑0灡5;如果移动就将殼y放大到原来的k2 >1.经过作者

的大量实验证明,k1 曋0灡19~0灡27,k2 曋1灡31.
如此循环进行,便会依次得到若干个f(x,y)的值f0,f1,f2,…,

fi,… 而且它们均满足f0 >f1 >f2 > … >fi > ….如果这些函数

值是有界的,则根据有界单调序列必然收敛的原则,可以得到极小值

点.如果要求出定义域内的所有极值,可以将定义域划分成足够小的

网格,在每个网格内选取初值进行搜索,便可获得全部的极值点.
显然这种方法可以由n维空间推广到n+1维空间,而且每增加1维空间所增加的计算量只相当于原

来计算量的1
n.

极值搜索算法比求解多元非线性方程组简单得多,所以它应该是更基本的算法.
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综合上述,我们得出:

定理1:多元函数的极小值可以通过搜索得到.

3暋 可归结为求极值的若干数学问题

3灡1暋 多元非线性拟合问题

多元非线性拟合就是一个非负极小值问题.
设f(x)是定义域[a,b]上的一元非线性函数,x1,x2,…,xn 是[a,b]上的点,想求得带有m 个参数的

氄(x;毸1,毸2,…,毸m).需要确定合适的毸1,毸2,…,毸m,使得

Q(毸i,毸2,…,毸m)=暺
n

i=1

[f(xi)-氄(xi;毸1,毸2,…,毸m)]2 (2)

达到最小.这显然是一个m 元非线性函数的极小值问题,很容易通过极小值搜索实现.但几乎所有的教科

书都错误地认为这样的非线性残差和问题无法求得,即使能求得也只能是一些特殊情况,如要通过显性化

或牛顿迭代法求解[1灢3].

3灡2暋 多元非线性方程组求根问题

利用g(x)=[f(x)]2 可以将任意一元方程求根问题转化为极小值的求解,一元极小值更容易实现;

设

f1(x1,x2,…,xn)=0

f2(x1,x2,…,xn)=0
……

fn(x1,x2,…,xn)=0 (3)

是n元的非线性方程组.令

g(x1,x2,…,xn)=暺
n

i=1

[fi(x1,x2,…,xn)]2 (4)

则,当且仅当全部的fi(x1,x2,…,xn)=0时g(x1,x2,…,xn)=0,这样便将任意多元非线性方程组的求根

问题转化为多元非线性极小值的求解.极小值为0或接近0时的解便是方程(3)的解,所以我们得到:

定理2:通过平方和可以将多元非线性方程组问题转化为多元函数的极小值问题.
使用这种方法求解时,即使没有解也能找到最接近的解.

4暋 使用效果比较与优越性

这种极值搜索法与牛顿迭代法相比有着绝对的优势,如对于方程:

exp4(sin(x))+exp2(cos(y))=2

exp(x)+exp(y)/2={ 1
(5)

利用这种方法求解时,IntelPentium双核2.8GHzCPU环境下单次计算逼近770次仅需0.005s,可求得

x=-0.131789994367941

y=-1.{ 3985698046269
(6)

与零点的接近程度为3.527-16,这是双精度数据类型最高程度,这样的计算连续200次时仅需1s.如果使

用牛顿迭代法求解,可使用 Matlab7.0或 Matlab7.1在提示方式下键入:
[x,y]=solve(曚(exp(sin(x)))暷 4+(exp(cos(y)))暷 2=1曚,曚exp(x)+exp(y)/2=1曚) (7)

会造成 Matlab死锁,无法求解.其实这也不难理解,因为 Matlab中所使用的牛顿迭代法往往收敛速度特

别慢,还可能是不收敛的.
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极值搜索法有如下优点:

(1)设计程序时只要函数的表达式,无需求偏导函数,简化了推导过程;

(2)仅要求连续即可,如果可导则更好,条件十分宽松;

(3)求多元非线性函数极值时无需解多元非线性方程组,更无需线性化;
(4)不管选取任何初值,迭代过程不发散,即使极值点在边界上也能找到;

(5)采取不同的初值重复使用这种方法可搜到所有的根或者极值;

(6)结束条件也很容易实现,只要限定域半径,所以在计算机上很容易实现;

(7)由于计算过程自动调节步长,所以收敛速度是非线性的;
(8)由于是验证性搜索,精度特别高,可以达到最高程度;

(9)由于论述过程未曾涉及具体函数,所以这种方法与函数表达式无关,适用于任何函数.

5暋 任意隐式微分方程数值求解

任意隐式微分方程数值求解是数值方法教科书回避的难题,用本文的方法可以彻底解决这个问题,其
基本原理是先将微分方程转化为方程求解.

设初值问题

f(x,y,dy
dx

)=0暋暋x暿 [a,b]

y(x0)=y

ì

î

í

ïï

ïï
0

(8)

是定义于区间[a,b]上的隐式微分方程,我们仍然可以沿用欧拉折线的思想.设x0 <x1 < … <xn-1 <
xn…… 为区间[a,b]中的等步长点,则yn =y(xn)为待求的函数值.由于步长h非常小,所以

dy
dx曋yn -yn-1

xn -xn-1
=yn -yn-1

h
这时微分方程(8)便成为:

f(xn,yn,yn -yn-1

h
)=0 (9)

这显然是一个关于yn 的非线性方程.而通过前面的论述可知,非线性方程问题可以很容易通过极小值搜

索来解决,而y(x0)=y0 是已知的,因此很容易先求得y1,然后依次求得y2,…,yn-1,yn….注意,由于这里

每次都是通过搜索极值得到的函数值yn =y(xn),精度远远高于欧拉单步法及其改进型所得到的结果,所

以还可以肯定地说,我们不但能够求解隐式的微分方程,还可以得到比欧拉方法更为准确的解.
方程(8)还可以扩充为n阶.通过类似的方法,我们也不难证明所有的偏微分方程初值问题很容易归

结为多元非线性方程组,进而通过极小值搜索得到解决.
由于多元函数的极小值可以通过搜索得到(定理1),通过平方和可以将多元非线性方程组问题转化

为多元函数的极小值问题(定理2),所以我们可以得出重要的定理3.
定理3暋 只要我们把某个数学问题归结为连续函数求极值或者解方程,那么就应该认为这个问题已

经获得了解决.

6暋 结束语

在现有的数值方法教科书中,通过求偏导后将极值问题转化为求解非线性方程组,而我们现在求极值

的方法反倒变得简单了,而且在这里反倒将非线性拟合与多元非线性方程的求根问题全部归结为极小值

问题.
目前,几乎所有的数值方法教书里都是以牛顿迭代法作为求解非线性方程组的基本方法,进而涉及非
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线性多元函数的极值问题.在许多教科书中都认为非线性多元函数的极值问题无法解决[1灢3,7],所以在非

线性回归的问题中又要使用“非线性函数线性化暠,如果实在无法线性化便认为非线性回归问题无法解决.
事实上在非线性回归问题无需线性化[9,10],我们只要使用好搜索法.

由于计算机普遍使用,极值搜索方法确实是非常实用而且容易实现的,传统的数值方法理论应该全面

修正.确切地说,在数值方法教科书中应该将极值搜索作为基本算法而不是牛顿迭代法.

参考文献

[1]徐翠薇.计算方法引论[M].北京:高等教育出版社,1999:59灢67,202灢205.

[2]蔺小林,蒋耀林.现代数值分析[M].北京:国防工业出版社,2004:116,245灢254.

[3]何晓群.实用回归分析[M].北京:高等教育出版社,2008:182灢188.

[4]赵明旺.基于遗传算法和最速下降法的函数优化混合数值算法[J].系统工程理论与实践,1997,7:59灢64.

[5]苑玮琦,王建军,张宏勋.一种基于梯度极值的边缘检测算法[J].信息与控制,1997,26(2):117灢120.

[6]周立华,罗隆福.遗传算法及其在求极值方面的应用[J].湖南工业职业技术学院学报[J].2003,3(3):6灢8.

[7]李 丽,王振领.Matlab工程计算及应用[M].北京:人民邮电出版社,2003:175灢183,203.

[8]张 磊,毕 靖,郭莲英.Matlab使用教程[M].北京:人民邮电出版社,2008:165灢166.

[9]李建文.热敏电阻网络非线性补偿的通用拟合算法[J].传感器技术,2001,20(11):44灢46.

[10]张成现,李建文.多元非线性函数极值的通用数值解法[J].西安工程科技学院学报,2005,19(4):507灢509.

ANALGORITHMOFMULTIVARIANTNONLINEAR
EQUATIONSBYSEARCHINGSMALLESTNUMBER

ANDQUADRATICSUMCONVERTING

LIJian灢wen1,ZHANGCheng灢xian2,LIQi1,MAXue灢zong2

(1灡SchoolofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China;2灡CollegeofComputerScienceXi曚anPolytechnicUniversity,Xi曚an710048,China)

Abstract:Inthepaper,auniversalalgorithm ofmultivariantnonlinearequationsbaseon

searchingsmallestnumberisdiscussed.Thismethodistosearchingfunctionextremumby
movingcenterpointandzoomingdomainradius.Incomparisonwiththetraditionalextre灢
mum method,thismethoddidnotneedmanyconditions,anditneednottosolvemultivari灢
antnonlinearequationsandotherprocess,sotheeducingprocessisverysimple,aswellas

theconvergenceisveryfastandeasyprogrammingoncomputer.Whereafter,theproblemof

multivariantnonlinearequationsisconvertedtosearchingsmallestnumberbyquadratic

sum.Itistosaythataseriesofnumericalvaluecalculationproblems,suchasmultivariant

nonlinearfunctionextremum,multivariantnonlinearequationsandalldifferentialequations,

havebeensolvedthoroughlyinthepaper.Becauseoftheuniversality,itshouldbeusedas

thebasicmethodincalculationmethodteachingbook.

Keywords:multivariantnonlinearequations;searchingsmallestnumber;quadraticsum
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特种功能纺织产品的设计评价模型研究

邓咏梅1,易洁伦2,郭绮莲2,黄小珍3

(1.西安工程大学服装与艺术设计学院,陕西 西安暋710048;2.香港理工大学纺织与制衣学系,香港 红磡;3.
香港大学玛丽医院,香港 港岛)

摘暋要:基于对现有纺织产品评价方法的回顾,系统分析了特种功能纺织产品的综合性能构

成,解析了产品评价行为的内在结构和数学特征,建立了产品设计评价的数学模型,将其用于

医用眼罩材料的研发实践证明本模型对产品的设计评价具有良好的有效性和可操作性.
关键词:特种功能;纺织产品;设计;评价;数学模型;医用眼罩

中图分类号:TS941暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

特种功能纺织产品是以纺织品为主要材料,满足人类特殊防护作用、超强性能和特别功效需求的产

品,其作用在于提高工作能力、增强劳动效率和提高劳动安全性、增强人类抵抗突发灾害的能力、促进伤病

患者的医疗和康复效果、提高特殊人群的生存生活能力、扩展人类的活动领域、改善人民大众的生活质量

和满足其多层次多方位需要等等.与常规的纺织产品———服装服饰相比,特种功能产品具有以下特性:(1)
针对性.以其突出的功用满足特定使用对象在特殊场合的需要;(2)综合性.既具有特殊的功能又具有普通

服装服饰品的常规性能;(3)前瞻性.特种功能产品是在生产力和社会发展水平达到一定阶段,人类对自身

的保护和发展有了新的认识和诉求后产生的新需求.其将隐性需求转化为显性需求,进而产生产品开发蓝

图,往往依赖于专业的研究人员和团队;(4)集成性.其研发建立在多学科交叉的基础上,汇集多学科的最

新研究成果,体现研发团体的集体智慧.目前,我国纺织类特种功能产品的研发尚处于初级阶段,研发水平

和规模远远落后于需求,且缺乏系统性和理论性,这一现状体现了我国距纺织服装强国还有相当大的距

离.
产品评价是产品研发的关键环节之一,众多纺织产品研发者在研发实践中对产品评价方法的建立进

行了尝试.除主观产品评价方法外,逐项对比法[1]、加权积分法[2]、加权和值法[3]等定量化产品评价方法被

建立,但这些方法存在比较方案个数受限、评价标准缺乏系统性、各评价标准缺乏重要性判别、描述评价标

准的评价指标缺乏全面性和科学性、测试指标无量纲化方法且缺乏科学依据等缺陷.因此,应在系统分析

特种功能纺织产品构成因素和解析产品设计评价行为的内在结构与数学特征的基础上,进行产品设计评

价方法的数学模型构建.

1暋特种功能纺织产品设计评价模型的建立

1.1暋产品设计评价标准体系的构建

特种功能纺织产品的设计要求具有典型的复合性,代表本产品特点的特殊功能性是产品评价标准体
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系的首要组成部分.与此同时,作为以纺织品为主要材料的功能产品,使用时通常与人体贴身或近身,因此

舒适性和安全性是产品评价标准体系的重要组成部分.此外,代表产品内在品质和经济性的耐用性也常常

是评价标准体系中的组成部分.因此,特种功能纺织产品的评价标准是一个体系,产品评价模型中设定参

数i(i=1,…,n),用以表征特种功能产品的多样性标准要求.
在产品研发中,多种要求必须在一个产品方案中得到满足.然而,产品的某些性能之间常具有关联性,

有的甚至是相互对立的,因此很难在一个方案中使各项性能都达到最佳程度.产品评价模型中设定权重系

数ai,旨在标定各标准在整个评价标准体系中的重要性等级,以求达到产品整体最佳.
特种功能纺织产品各标准的权重系数通过专家问卷调查来确定.专家包括同类产品的熟练使用者、纺

织专家和功能产品设计专家等.调查问卷设计常采用李克特量表.

ai=
(暺

k

j=0
j暳xj)/mi

暺
n

i=1
暺
k

j=0
j暳x( )j /m[ ]j

(1)

其中:ai— 标准i的权重系数 (i=1,...,n);j— 李克特量表的级数 (j=1,...,k);xj — 选择级

数j的专家人数;mi— 参与调研标准i的专家人数.

1.2暋 产品评价标准的表征

产品的定性化设计标准需要用可测定的指标来表征,以客观而精确地衡量产品的性能.产品的某些使

用性能往往是多个基本性能的反映,故纺织产品的服用及其他性能多数为综合测试的指标[4].产品评价模

型中设定参数j(j=1,…,k),用以表征设计评价标准i需以多项测试指标的数学特性.

1.3暋 测试性能的评等

表征产品标准的各项指标具有不同的量纲.测试指标需进行无量纲化处理,才能在数学模型中进行运

算和比较,本数学模型中的无量纲化处理采用评等法,公式(2)用以计算评等系统的各等级的上下阈值:

yi=煀x+(0.25暳i)暳s (2)
其中:n — 总等级数;i— 评等等级(i= -n/2,…,-1,1,…,n/2);yi— 等级i的阈值;煀x— 某一

测量指标所有产品设计方案的测量值的均值;s— 某一测量指标所有产品设计方案的测量值的方差.
等级分数的分配原则如下:
原则1:测量值越高,本标准的满意度越高.分数范围从1(满意度最低)到n(满意度最高).
原则2:测量值越高,本标准的满意度越低.分数范围从1(满意度最低)到n(满意度最高).
原则3:满意或不满意本标准.分数值只有1(不满意)或n(满意).

1.4暋 产品设计评价数学模型的构建

基于上述对产品设计评价模型的参数和数学结构分析,本文所构建的产品设计评价数学模型如下:

y=暺
n

i=1

(ai暳暺
k

j=1

xij

k
) (3)

其中:y — 产品的加权总分;i— 评价产品性能的标准项目 (i=1,…,n);j— 表征标准i的测试指

标项目 (j=1,…,k);ai — 标准i的权重系数;xij — 标准i的第j项测试指标的测试值.

2暋数学模型的实践性检验

2.1暋医用眼罩的应用背景和现存问题

大约50%~60%的足月新生儿会在刚出生的几天患上黄疸病,其主要治疗手段为光线疗法[5].为保

护新生儿视网膜不被治疗用强光所损伤,眼罩在光疗中被广泛采用,而现有眼罩存在擦伤眼周和引起眼睛

发炎、佩戴时容易移位、眼罩尺码不能覆盖所有新生儿等不足.因此研究开发安全、遮光效率高、舒适和号

型齐备的新眼罩成为新生儿黄疸病临床治疗的迫切要求.其中,眼罩材料是整个设计开发的基础和难点,
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其设计评价采用了上述设计评价模型.

2.2暋医用眼罩材料的研发

眼罩既要满足阻挡主要分布在400~500nm 波长范围强光的要求,还要满足安全、舒适、易于卫生查

验、方便操作、外观美观等方面的要求.前期研究显示,颜色对织物阻光能力的影响很大,因此医用眼罩材

料设计成具有不同色彩的3层复合材料,浅色的外层材料起到美观和标识眼罩尺码的作用;黑色的中层材

料主要起阻光作用;白色的里层材料既避免了染色对婴儿皮肤的不良影响,又便于医护人员检查眼罩的卫

生状况.
经过对18种基础织物的前期评价,织物 OK灢1、OK灢2、MW灢3和 MW灢4被选为复合材料的备测材料.

4种织物的规格描述如表1所示.4种备选织物组合成6种复合织物(C1~C6),其组合情况如表2所示.
表1暋医用眼罩备选材料的规格

织物

编号
成分 结构

质量

/(g/m2)
厚度

/mm

纱线细度

经纱(tex) 纬纱(tex)
织物密度

经密/(根/cm)纬密/(根/cm)

OK灢1 100% 棉 纬平针 100.8 0.54 14.5 15.9 17.8
OK灢2 50%棉,50% 莫代尔 纬平针 120 0.53 18.0 34.9 19.8
MW灢3 96% 棉,4% 弹性纤维 1/2斜纹 180.6 0.39 19.7 19.7 68.1 21.1
MW灢4 96% 棉,4% 弹性纤维 1/2斜纹 240.8 0.50 36.9 36.9 44.4 15.7

表2暋医用眼罩复合材料的构成

织物结构 C1 C2 C3 C4 C5 C6
里层 OK灢2 OK灢1 OK灢2 OK灢2 OK灢1 OK灢2
中层 MW灢3 MW灢3 MW灢3 MW灢4 MW灢4 MW灢4
外层 OK灢2 OK灢1 OK灢1 OK灢2 OK灢1 OK灢1

2.3暋评价标准及其权重系数的确定

8位香港大学附属玛丽医院新生儿特护病房主管黄疸病治疗的医护人员和4位香港理工大学纺织与

制衣学系的纺织服装研发专家受邀参加了测定医用眼罩材料设计的评价标准体系及其权重系数的问卷调

查.问卷调查采用7级李克特量表设计法.调查结果显示,医用眼罩的评价标准包括光阻挡性、手感、通透

性、安全性和结构特点等5项.表3显示了医用眼罩材料设计的评价标准、相应的权重系数、表征指标和测

试方法/测试标准以及测试值的分等原则.
表3暋医用眼罩材料设计的评价标准、各标准的权重系数、表征指标和测试方法/标准

评价标准 权重系数
表征指标

测试指标 缩写 单位
测试方法/标准

分等

原则

光阻挡性 0.21 照明度残值 Ev lux ASTM183灢2004 原则2
辐照度残值 E 毺w/cm2/nm 原则2

手感 0.21 手感全值 THV - Deng[6] 原则1
通透性 0.20 空气阻挡性 AR kPa.s/m KES灢F8灢AP1 原则2

水汽通透性 WVT g/m2.h ASTME96/E96M灢05 原则1
安全性 0.20 阻燃性 F - ASTM D1230灢94 原则3

过敏性 A - Kwok[1] 原则3
结构特点 0.18 质量 W g/m2 ASTM D3776灢96 原则2

厚度 T mm ASTM D1777灢96 原则2

2.4暋评价结果及讨论

6种新研发的复合织物(C1~C6)和目前玛丽医院使用的眼罩材料(EP1)进行了表3所示各项指标的

测试.表4总结了7种布样的各指标的测试值及其相对应的等级值,采用上述研究的评价模型计算出每种

布样的加权总分.结果显示,4种新研制的复合材料C1、C2、C3和C5其得分分别为6.62、6.89、6.90和6.
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02,均高于现用眼罩材料EP1的得分5.97,其中 C3获得了最高分值6.90.因此,新研发的复合织物 C1、

C2、C3和C5的综合性能均优于现有眼罩的材料,其中由50%棉/50%莫代尔混纺纬平针织物为里层、

100%棉1/2斜纹为中层、100%棉纬平针为外层构成的3层复合材料C3最好地满足了医用眼罩的各项

要求.C3将被推荐为研制新医用眼罩的使用材料.
表4暋设计复合材料和现存眼罩用料的综合评价结果

评价标准 权重系数 测试指标 C1 C2 C3 C4 C5 C6 EP1
光阻挡性 0.21 Ev 测量值 0.022 0.016 0.014 0.086 0.114 0.104 19.440

等级值 7 7 7 4 3 3 1
E 测量值 0.0014 0.0014 0.0014 0.0026 0.0026 0.0024 0.04

等级值 7 7 7 3 3 3 1
手感 0.21 THV 测量值 7 7 7 7 7 6

等级值 7 7 7 7 7 7 6
通透性 0.2 AP 测量值 2.71 2.71 2.71 2.07 1.84 1.96 0.39

等级值 3 3 3 6 7 7 9
WVT 测量值 24.60 24.11 24.53 25.69 25.32 25.45 35.04

等级值 5 5 6 6 7 8 9
安全性 0.2 F 测量值 C灢1 C灢1 C灢1 C灢1 C灢1 C灢1 C灢1

等级值 9 9 9 9 9 9 9
A 测量值 Non Non Non Non Non Non Non

等级值 9 9 9 9 9 9 9
结构 0.18 W 测量值 420.60 382.20 401.40 480.80 442.40 461.60 365.51
特点 等级值 6 8 7 2 4 3 9

T 测量值 1.34 1.27 1.30 1.45 1.42 1.43 3.75
等级值 6 7 7 2 4 3 1

加权总分 6.62 6.89 6.90 5.57 6.02 5.94 5.97

暋暋以上研究显示,设计标准要求的产品性能结构在本产品设计评价数学模型中得到了系统化的体现,清
晰地揭示了各种产品性能对产品总评价的贡献,基于各性能的定量测量结果而被分配的产品性能分值及

其数学运算有效地模拟了设计者或评价者的产品综合评价行为.定量化的评价结果使得多项产品方案评

优具有良好的可操作性,尤其为判断新设计产品是否较现存产品整体优良提供了行之有效的评价方法,也
为产品的进一步整体优化提供了理论指导.

3暋结束语

本文在建立产品设计标准体系及其权重系数的基础上,根据产品内在特质科学而全面地确定了表征

各项产品设计标准的测试指标,以均值灢方差法进行测试指标的无量纲化,建立了以加权总分评价产品方

案优劣的数学模型.产品研发实例证明本数学模型有效地揭示了特种功能纺织产品性能的数学结构,定量

化的评价结论使本模型在实际应用中具有良好的操作性.本研究结果为特殊功能纺织产品的设计和评价

行为提供了理论依据,对产品的优化设计有指导作用.
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基于功能论的3G手机设计特点研究

王文杰,李暋纶
(昆明理工大学艺术与传媒学院,云南 昆明暋650093)

摘暋要:首先介绍了3G技术的发展历程和功能论的设计思想,总结了功能论的设计方法的总

体框架,进而从功能论的角度出发分析了3G时代的手机功能,通过功能定义、功能分类、功能

整理和功能矩阵的分析过程得到了手机的功能关系树图和功能矩阵,以此为基础,探讨了适合

3G时代的手机设计理念,归纳出了3G手机设计的几个特点.
关键词:功能论;3G;手机设计

中图分类号:TB472暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

2009年4月,3G在中国进入商业化运营.在一年后的今天,我们逐渐认识到手机设计面临着新的问

题.与上一代的系统相比,3G并不能提供很多全新的应用服务类型,但它的优点在于在同样的应用领域中

拥有更加强大、完善的能力,这种能力对原有的无线连接和互联网等周边系统起到了强大的整合作用.整
合带来了功能上的极端强化,手机功能将会前所未有的复杂.本文从功能论的角度出发分析了这种“功能

爆炸暠所带来的影响,进而探讨了在3G时代中手机设计的新特点.

1暋3G和功能论思想的简述

1.1暋3G和3G手机的特点

在3G之前,商业化的移动通讯系统已经发展了两代(1G和2G).1G以模拟信号为基础,2G以数字

语音传输为核心.发展到后期的2G系统支持多种数据业务服务,手机功能迅速扩展,极大地推动了手机

的设计进步.但是由于系统设计之初的技术限制,有限的带宽不能满足数据业务发展的需要,同时也阻止

了各种功能的整合利用.此外,由于存在多种制式,各个国家之间、服务商之间的漫游费用始终居高不下.
为了使这些问题得到彻底解决,3G的开发被提了出来.

1998年,借鉴 GSM 在全球取得的成功经验,国际电信联盟(ITU)开始在全球征集第三代移动通信

(IMT灢2000)无线传输技术(RTT)提案,希望能够解决制式统一、国际漫游等问题.表1是IMT灢2000移动

通信系统的标准要求.
表1暋IMT灢2000移动通信系统标准

环境
移动速度/(km/h)

FDD TDD

传输速度/
(kbps)

高速移动 500 120 144
室外或室内,手持 30 384

室内 3 2000

在1999年底召开的ITU TG8/1最后一次会议

上,通过了IMT灢2000的无线接口技术规范,其中主流

技术为 TD灢SCDMA、WCDMA、CDMA2000等3种制

式[1].
3G意味着系统通信能力的增强,有能力提供数量

巨大的数据交换支持.3G系统将可以大量的提供数据
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业务服务.数据业务的本质是将通信系统与互联网做进一步的连接,使得手机成为互联网的重要接入方

式,这也意味着在3G时代手机的功能将异常的丰富,“功能爆炸暠会成为3G手机的重要特点.

1.2暋功能论的设计思想[2]

功能论思想的实质是把设计对象视为一个技术系统,用抽象的方法分析其总的功能,并把实现总功能

的低一级功能(分功能)加以分析,进而寻求实现各分功能的技术途径.在产品设计过程中,最终的目标是

要得出“功能系统图暠.而“功能系统图暠的完成,则标志着定性地明确了设计的构思.一般来说,此时就可以

进一步进行结构和造型的设计构思了.功能论的设计方法总体框架如图1所示.

图1暋功能论方法总体框架

功能论方法的应用,一方面可以在较大的范围

内进行方案的组合、比较和优化;另一方面,可以帮

助设计师克服成见和惯例的约束,冲破已有的设计

的框框,更好地发挥创造力,做出单靠直觉和经验得

不到的好的设计.

2暋3G手机的功能分析

功能论是通过产品功能的分析与综合、结构系

统的抽象与具体、造型单元的变化与组合等途径对

这一问题加以解决的一种设计观念及方法,其设计

思想是从设计对象的功能系统出发,着重研究设计对象的软件,通过功能系统的分析,找出相应的各种技

术途径.

2.1暋3G手机的功能定义

功能论把产品看成是由功能构成的有机整体.功能定义作为功能论的设计方法的第一步,首要任务是

给设计对象及其组成部分的各功能项下定义,限定每一项功能的内容,明确其本质.功能定义一般采用“动
词+名词暠来定义.需要注意的是,功能定义时,产品的功能被分为物质与精神两个方面分别进行定义[3].
在功能论的设计方法眼中,物质和精神的重要性是完全相同的,这样做也最大程度的避免了纯粹的“唯功

能论暠的趋势.表2是以3G手机的几种主要功能来进行的简单的试分析.
表2暋对3G手机几种主要功能的简单分析

手机部件
物质功能

功能定义(名词) 功能定义(动词)
精神功能

功能定义(动词) 功能定义(名词)
话筒

摄像头

外放喇叭

显示屏

机身

……

通

拍摄

播放

显示

适于

……

话

照片、视频

音乐

UI界面

持握

……

符合

符合

符合

符合

符合

……

人机工程学、产品语义学 ……

产品语义学、美学、消费心理需要 ……

造型美、人机工程学 ……

人机工程学、美学、消费心理需要 ……

造型美、人机工程学、产品语义学 ……
……

2.2暋3G手机的功能分类

在实际的设计项目中,按照以上的功能定义方法,设计对象都具备很多种功能.功能分类的意义在于

帮助设计者更好地分析设计对象.
2.2.1暋功能性质分析

功能按性质的不同可以分为物质功能和精神功能.物质功能包括产品的实用性、安全性、可靠性、易用

性、维修性等方面;精神功能则包括了产品的外观造型及表面物质处理所带来的审美性、象征性、社会价

值、环境价值等.
手机的功能分为物质与精神两大类之后仍然可以细分为实用功能、审美功能、象征功能、社会功能、环

·351·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



陕西科技大学学报 第28卷

境功能等等.本文所提到的功能主要是指实用功能.

图2暋视频通话的功能支持关系

2.2.2暋功能重要程度分析

按重要程度的不同可以分为基本功能和辅助功

能.
手机的基本功能是通信.最早的手机只能实现语

音通话.随着技术的进步,出现了短信息、网络接入两

种新型的通信方式.实时视频通话作为3G技术的标

志性功能而出现,是最新的通信方式.图2中列出了

3G手机的3种通信功能:视频通话、短信息收发、网
络接入.除了通信功能的其他所有应用功能都属于辅助功能,包括拍照、摄像、游戏、音乐、视频、存储等等.

暋暋图3暋手机功能关联树图

2.2.3暋功能消费价值分析

按对消费者的必要性可以分为必要功能和不必

要功能.不同的消费者的需求必然是不同的.为特定

消费群体所做的设计就需要考虑本群体的特殊需要,
从而进行功能上的取舍.

由于网络系统的传输功能得到极大地强化,3G
手机能够为消费者提供多种多样的服务功能,但是无

论功能如何丰富,对于消费者也只有必要和不必要两

种情况.某项功能是否属于必要功能的判断标准是消

费者的预算和使用需求.
2.2.4暋功能内在联系分析

按功能的内在联系分类可以分为目的功能和手

段功能(上位、后达功能和下位、先行功能).目的功能

表示任何一个功能的存在都有其特定目的,手段功能

则是指在实现目的功能的过程中起手段作用的功能.
这是相对而言的概念:一个功能,对它的上位功能来

说是手段功能,应先行;对它的下位功能来说则是目

的功能,需后达.如果上位功能之后有几个并列关系的下位功能存在,则只有这些下位功能全部实现,其上

位功能才能实现.
图2以视频通话的实现为例说明了功能之间的关系.

2.3暋3G手机的功能整理

功能整理,是指用系统论的思想研究产品的功能及功能关系,按照功能的逻辑体系建立功能关系系统

图,其目的在于理清产品的功能层次,获得功能关系树,便于认识功能的上下位关系和各功能的相对重要

性,以掌握必要功能,发现不必要功能.图3是以手机的功能系统为例做出的功能关联树图.
表3暋功能矩阵

功能 技术途径

G11 J11 J12 …… J1N
G12 J21 J22 …… J2N
G13 J31 J32 …… J3N
…… …… …… …… ……

G17 J71 J72 …… J7N

2.4暋3G手机功能矩阵分析

对树形图末端的分功能及实现途径进行分析,通过

不同的结合方式可以得到多种功能组合和实现途径的组

合,这些组合就是不同的设计方案的雏形.可以通过一种

矩阵对这一步进行表示,这就是功能矩阵.通过功能技术

矩阵,可以直观、系统地进行方案组合.功能关系矩阵实

际上是一个表格,包含了设计中需要关注的每一个功能

以及实现这些功能的一系列技术途径,形式见表3.

·451·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



第3期 王文杰等:基于功能论的3G手机设计特点研究

通过不同的功能分类方式可以对手机的任何功能进行分析,从而分辨出在3G这种更加复杂的条件

下手机的功能特点和设计准则.

3暋基于功能论方法的3G手机设计特点

从功能论的角度出发,对3G手机进行分析,我们可以得到这样一个直观的结论:并非所有的3G手机

都需要对全部的3G功能进行支持,针对不同的人群设计的手机可能完全不同.3G带来了移动通讯的巨

大改变,在手机设计中,以下方面将会成为亟需关注的焦点.

3.1暋对象人群细分化

两个状况基本类似的人,对手机的需求可能是完全不同的.在设计手机前对手机的适用人群做出详细

划分,具体分析他们的功能需求和经济基础,从而分析出特定人群的必要和不必要功能.3G手机复杂的功

能让设计师很难设计出适合绝大多数人使用的手机,而复杂的功能对于任何独立的个人来讲都并非必需.
出于节省资源和减少成本的原因,需要设计师更加深入地分析不同群体的细节需求,设计最为恰当和适合

的手机产品.

3.2暋手机定制普遍化

运营商定制手机实际上是一种特殊的市场细分方法.定制手机服务于比较小范围的人群,有利于做出

针对性很强的设计.从经济角度衡量,定制有助于降低消费者支付的3G手机的使用成本,同时提升运营

商的利润;从功能需求角度分析,量身定做的设计最大程度的满足了消费者的需要,同时避免了功能浪费

的出现;从心理角度判断,独特的设计和服务配合了消费者对个性化的追求.在这样的趋势下,手机定制必

然会强劲发展[4].

3.3暋界面设计友好化

无论如何细分市场、推进个人定制、简化功能,3G手机的系统仍然要比传统手机更加复杂.界面设计

必须尽可能的简化,置界面于用户的控制之下,减少用户的记忆负担,同时提供大量的自定义和个性化的

设置,力求界面操作简单便捷.除此之外,大量的、适合的、及时的、准确的、易用的帮助和提示功能是非常

必要的设计.界面设计还需要注意随时为使用者提供信息反馈,具体到3G手机而言,反馈内容主要应包

括如下这些方面:(1)确认能够发送图片或视频;(2)当前传输的状态;(3)确认内容已被传送或已收到;(4)
错误报告或替代解决方案(例如视频传递不成功时,先恢复到纯语音通信,再提示转而发送 MMS等

等)[5].

3.4暋造型审美多样化

随着触摸屏技术的成熟,以苹果手机为代表,市场上出现了大量的全触摸造型的手机,这种被戏称为

“肥皂式暠的手机一度统一了人们的造型审美观点.同一个式样的产品再优秀也会带来消费者的审美疲劳.
功能极度丰富、市场极度细分、定制极度普及的3G手机,必然是以个性化为追求的,造型审美观点多样化

才符合新时代的需求.

3.5暋用户利益中心化

以人为本的口号一直是厂商们的广告词.但是手机设计长期以来都是以厂商的利益为中心的,这直接

导致了所谓“机无完机暠的情况:只有不完美的手机设计才能刺激用户不断地购买新手机.
3G手机复杂的功能只有通过网络才能实现,这将迫使手机生产商向网络运营商妥协.手机设计的主

动权会向运营商转移,而运营商依赖用户的特性又会促使其定制完全符合用户需求的手机以拉拢用户.此
时对于手机生产商来说,最重要的不是设计的手机本身,而是能否提供一个足够开放且易于使用的手机定

制系统.多边竞争的态势使得用户的利益成为整个问题的中心.

4暋结束语

3G技术对手机设计产生了新的影响.通过了解功能论的思想方法,本文给出了功能论的设计步骤框
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图,并以3G手机为例,得出了3G手机的功能系统图和功能矩阵.通过分析3G手机的功能特点,进而研

究了它的设计特点.由于功能论思想的特点是将每一个元素作为系统的一部分看待,天然地避免了形式主

义或功能主义的极端,结合这种思想的设计特点研究有效地避免了艺术化或商业化的极端性,从而更加具

有现实意义.
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基于网络的虚拟展厅的构建与应用研究

陈红娟
(陕西科技大学设计与艺术学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:探索了一种企业虚拟展示模式的解决方案,提出了企业虚拟展厅的理论、研究方法和

关键技术,即以企业特点为设计基础,运用3dsMax动画漫游技术、Cult3D 虚拟交互技术、

Dreamweaver网页设计技术实现企业虚拟展厅的构建,克服了企业传统展示模式的缺点,并

可降低成本、提高效率、扩大市场、加强企业与消费者的交流.研究结果表明虚拟展厅的构建模

式适用于所有企业的产品展示,最终可提高企业形象和产品的宣传效果以及市场信息的准确

性.
关键词:企业;网络;虚拟展厅;Cult3D
中图法分类号:TP391.9暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

随着现代信息技术和网络技术的迅猛发展与普及,虚拟现实技术被广泛地应用于各行各业的生产与

销售中,特别是近年来其与网络技术相结合,使得人们足不出户便可参观各种各样的网上虚拟展览会、产

品订货会等,了解产品的最新动态,进行产品订购,以及参与专业技术的交流[1].一些企业和商家也适应时

代发展的要求,纷纷建立了自己的网站进行企业文化和产品的宣传,利用网络来进行市场调查、产品开发、

经营销售、反馈改进意见和售后服务,产生了一定的经济和社会效益.但是,这类网站大多数以文字、图片

和flash动画作为产品展示的主要方式,缺乏人机互动功能,用户只能在网上订购产品而不能对产品进行

全方位的观看和定制,这与现实中商家和企业竭尽所能展示产品的做法相去甚远,如在博览会上,厂家为

了更好的展示产品,往往不遗余力地将实物带到现场,商家则运用各种手段和方法营造相应的氛围来促销

商品,以激发顾客的购物欲.而目前的产品展示网站大多仅停留在产品的宣传层面上,未能使用户利用互

动方式充分了解产品的全貌,这无疑是制约网上产品展示销售的因素之一[2].

在本文的研究中,虚拟现实技术用于展示产品,并与网络技术相结合,而虚拟展厅则是建立在这两个

技术的基础上.在网上虚拟展厅中,用户犹如进入到一个虚拟世界,感受企业文化,从各个角度观察和操作

产品,并且反馈评价和建议信息给企业.因此,虚拟展厅将在降低成本、提高效率、扩大市场、加强企业和消

费者之间的沟通等方面发挥重要的作用.

1暋理论研究方法与关键技术

棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁

* 收稿日期:2009灢03灢01
作者简介:陈红娟(1978-),女,山西省吕梁市人,讲师,硕士,研究方向:工业设计、虚拟展示设计



陕西科技大学学报 第28卷

1.1暋虚拟展厅与研究方法

虚拟展厅是虚拟现实技术和网络技术在展示设计中的运用,是将现实展会或企业中的真实场景和产

品通过三维模型、多媒体、虚拟现实技术等多种手段在计算机上模拟再现,并通过互联网供参观者访问的

全新网上展示方式[3].它的主要特点是真实性、互动性和在线信息反馈平台,这是一种全新的展示形式,与

真实展览会具有相同的视觉真实感,并且不受时间和地点的限制.也就是说,虚拟展厅改变了传统的在线

展示方式,重新塑造网络虚拟环境的真实展示效果,包括展示空间形态设计、色彩设计、空间布局、灯光效

果等,这种新的视觉形式结合了真实展示的优势与先进的数码技术,它将带来电子商务的革新,吸引越来

越多的参观者[4].
为企业建立虚拟展厅的主要目的是塑造品牌形象,展示产品和加强企业与消费者的交流,因此,企业

虚拟展厅的研究方法是:首先,收集企业相关的详尽资料,包括企业标识、历史、文化、理念、主要产品特点

以及其它关键信息,然后根据企业特点,运用形式美法则设计数字展厅,为虚拟场景设置动画漫游,增加产

品的虚拟交互功能,建立参观者信息反馈平台,最后,通过网站获取有用的消费者反馈信息.

1.2暋相关技术

根据以上的研究方法,虚拟展厅的主要功能包括展厅的动画漫游、产品的虚拟交互和网上交流平台.
解决这个问题的方法很多,其中最有效、最直观和最流行的是桌面虚拟现实技术,它使得参观者可以在虚

拟展厅中多方位、多角度地观看他们选择的产品,并且通过动画观看展厅的整体形象和布局,随着网络技

术的发展,桌面虚拟现实技术很容易与网络技术相结合,实现远程互动和交流[5].
在本文的研究中,采用Cult3D作为实现产品虚拟互动的关键技术.Cult3D是目前产品虚拟展示比

较流行的虚拟现实技术,并且它基于三维图像技术,使参观者可以自然地从各个角度观察产品[6].其次,运

用3dsMax完成动画漫游,主要原因是3dsMax在制作动画方面具有主导地位,同时也是世界上拥有最

大用户的三维动画软件,它的渲染效果和速度优于其它软件[7].最后,采用Dreamweave建立企业网站,实

现网络交流平台.

2暋基于网络虚拟展厅的构建

虚拟展厅的构建是基于企业特点,采用3dsMax技术制作虚拟场景和动画漫游,运用Cult3D技术实

现产品的互动展示,最后通过Dreamweave技术完成参观者与企业的交流.具体过程如下:

第一步:我们首先建立企业的产品三维数据库,三维重建的主要方法包括三维扫描和计算机建模,然

后使用3dsMax制作虚拟展厅场景;

第二步:使用3dsMax动画制作功能,为整个虚拟展厅设定动画效果,并输出 Avi视频文件;

第三步:将整个展厅通过Cult3DExporter插件导出*.c3d文件,然后导入Cult3DDesigner中,设

定虚拟展厅虚拟互动效果,输出*.c3p文件;

第四步:使用DreamweaverMX2004为企业设计网页,通过Cult3DView 插件将具有互动功能的虚

拟展厅和动画发布到已经设计好的企业网页上,实现实时远程交互功能.

3暋实验及讨论———以原景发动机制造有限公司虚拟展厅设计为例

原景发动机制造有限公司属于中小型机械企业,主要生产各类发动机,因此展厅的设计围绕发动机这

一主题,运用线、面几何形体构成法进行组合造型,大量使用直线以传达产品的高品质、高技术、高标准的

含义,同时也运用了规则的圆形造型,使空间发生变化,表达一种外圆内方的企业经营理念.
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结合展厅形态,色彩上选择红、白、蓝作为虚拟展厅的主色调,体现机械行业的高科技感,是一种理性、

精确、性能的象征.
根据上面的设计理念,具体实现过程如下:

(1)使用3dsMax软件建立虚拟展厅的三维场景,并将发动机虚拟产品导入场景中,如图1所示;

图1暋在3dsMax中完成虚拟展厅的三维场景暋暋暋暋图2暋在Cult3D中完成场景交互漫游暋暋

(2)使用Cult3D 软件制作场景交互漫游和产品交互展示效果,如图2、3所示;

图3暋在Cult3D中完成产品交互展示暋暋暋暋暋暋暋暋暋图4暋虚拟展厅的动画文件暋暋

(3)使用3dsMax软件为虚拟展厅设定动画,结果如图4所示;

(4)使用DreamweaverMX2004软件制作企业网页,实现原景发动机制造有限公司虚拟展厅的远程

交互,网页最终效果如图5~图8所示.

暋暋暋图5暋远景发动机制造有限公司首页暋暋暋暋暋暋暋图6暋远景发动机制造有限公司虚拟展厅

4暋结束语

基于网络的虚拟展厅的构建为虚拟展示模式提供了一种新方法,为参观者提供了一种全新的视觉体

验,不仅包括展厅的漫游动画,还有产品的虚拟操作.除此之外,通过网络技术,企业可以获得许多消费者

和其他参观者有用的反馈信息.本文主要研究的是企业虚拟展厅构建的方法和实现技术,其研究成果也可
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图7暋虚拟展厅中产品的虚拟展示暋暋暋暋暋暋暋暋暋图8暋虚拟展厅中的信息反馈网页

以推广到其它研究领域,如新产品开发、市场调研和电子商务等.

参考文献

[1]苏建明,张续红,胡庆夕.展望虚拟现实技术[J].计算机仿真,2004,(1):18灢21.

[2]汪成为,高暋文,王行仁.灵境(虚拟现实)技术的理论、实现及应用[M].南宁:广西科学技术出版社,1996:21灢64.

[3]叶暋琳.网络商业展示中的虚拟现实技术[J].包装工程,2002,(3):58灢60.

[4]陈雷著.新展示[M].长春:吉林科学技术出版社,2001:44灢78.

[5]葛跃进.CAD与虚拟现实技术结合进行产品的虚拟设计[J].现代设计技术,2004,(12):78灢81.

[6]苏威洲,童仲豪,叶翰鸿.实现网络三维互动———Cult3D应用指南[M].北京:清华大学出版社,2001:22灢60.

[7]翟旭峰,朱杰杰,潘志庚.3dsMax建模及其在虚拟现实中的应用[J].计算机仿真,2004,(4):33灢35.

CONSTRUCTIONANDAPPLICATIONRESEARCH
OFVIRTUALEXHIBITIONBASEDONNETWORK

CHEN Hong灢juan
(CollegeofDesignandArt,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thestudyofvirtualexhibitionhallisasolutionofvirtualexhibitionmodeforen灢
terprises.Itwascarriedoutbasedontheenterprises,throughthenetwork,especiallybyu灢
singtheanimationroamingtechnologybasedonthe3dsMax,usingthevirtualinteraction

technologybasedontheCult3D,andusingthewebpagedesigntechnologybasedontheDre灢
amweaver,soitconquerstheshortcomingofthetraditionaldisplaymodeofenterprises,re灢
ducingthecost,improvingefficiency,expandingthemarket,andstrengtheningthecommu灢
nicationbetweenthebusinessesandconsumers.Theresultofthestudyshowsthatthecon灢
structionmethodofvirtualexhibitionhallcanbeutilizedinproductdisplayinallenterpri灢
ses,andcanfinallyimprovethepropagandaeffectofthecorporateimageandproductsand

accuracyofmarketinformation.

Keywords:enterprises;network;virtualexhibitionhall;Cult3D
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图形变换在标志设计中的应用

翟暋颉,徐人平
(昆明理工大学机电工程学院,云南 昆明暋650093)

摘暋要:图形变换研究了物体上任意一点的坐标与该物体图形上对应点坐标之间的关系,这种

图形之间对应的构成关系决定着设计作品是否美观,且具有注目性.标志设计的共性审美因子

体现在图形上就是指人所共有的基本平衡感,依据对称关系的不同特点可将其分为反射对称、
回转对称、旋转对称、移动对称4种主要类型,这些图形变换都可以用矩阵的方式来表现.图形

变换的矩阵方法是图形数字化处理的最佳方式,并能更好、更容易地进行标志设计,使其满足

人们的审美需求.
关键词:图形变换;平衡;矩阵变换;标志设计

中图分类号:TB47;J51暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

标志,在视觉上就是一种表明事物特征的形象记号,是通过人所具有的知觉、思维、记忆、情感等作用

而得以认知的.由于设计作品存在艺术性和多样性等特点,因此其设计过程没有固定的模式和方法,但变

化之中仍有许多基本规律和共同原理可以遵循.标志设计的实质,就是进行图形变换,通过图形变换达到

符合审美的设计标准.在标志设计中,这种共性的审美因子,除了人所共知的图形图像所表现的意义之外,
主要是指人所共有的基本平衡感、节奏感、韵律感等.一方面,这些秩序美是审美的感受;另一方面,它们也

是重要的造型手段.图形变换的合理利用有助于反映和表现标志设计的主题内容,增强标志设计的美

感[1灢3].
平衡,是形态秩序再造所要达到的最基本要求,是一种可视量和非可视量在质与量上的对比与和谐的

关系,它不仅将节奏感、韵律感融合于对称美之中,还巧妙地将有规律的共性与富有创意的个性融汇于作

品之中,因此在标志设计中得到了广泛使用.毕达哥拉斯学派指出“和谐是数的结构,它是最重要的数的规

定性,它规定事物,使事物能够被认识;和谐是最美的.暠任何一个物体都可以看作是一定数量的点按一定

规律排列的集合,所以我们在研究物体与表示其图形之间的关系时,可以将其归结为研究物体上任意一点

的坐标与该物体图形上对应点坐标之间的关系,而这种坐标之间的联系及其坐标的变换就是我们所说的

图形变换.这些变换可以是图形的对称变化、旋转变化和平移变化,也可以是回转变化等,它们都可以用矩

阵的方法进行表现,同时也正是标志设计中最常见的造型手段,给人以平衡的视觉感受.图形变换的矩阵

方法是图形数字化处理的最佳方式,也是计算机绘图的数学基础和重要手段.掌握图形变换的矩阵知识对

分析标志设计中的图形关系具有非常重要的作用[4,5].
矩阵理论是线性代数的重要组成部分,它的概念和运算法则是研究构成艺术必不可少的工具之一,应

用得当可以对图形进行空间上的变换,并对标志设计起到积极的作用[6].

1暋矩阵在标志设计中的作用

标志设计,在操作上就是根据载体的需要,将图形的内部结构通过外部形态表现出来.虽然审美的心
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理过程存在着较大的主观性差异,但审美也具有超越个性与地域文化特征的共性因子,体现在图形上就是

指人所共有的基本平衡感,它既是审美表现的基本目的,又是造型活动的基本思路.通过数字运算,运用矩

阵的理论,合理地将点、线、面排列、组合并巧妙地将其安排在标志设计当中则能更准确、更便捷的呈现出

其审美特征,使得图形数字化,因此清楚地分析其图形关系,对计算机图形学也具有十分重要的意义.
在标志设计的造型活动中,每当画面中新增一个点、一条线、一个块面,或者是改变了原有形态的排列

组合方式,就会在画面原有的视觉关系基础上又增加多层次、多角度的视觉变化关系.一般情况下,标志设

计中所使用的视觉元素越多,画面视觉关系就越复杂,在矩阵运算上也就越复杂,它需要几种矩阵变换相

叠加而最终得出所需要的图形.
众所周知,任何一个物体都可以看作是一定数量的点按一定规律排列的集合,它们都可以用某些图形

来表示,所以我们在研究物体与表示其图形之间的关系时,可以将其归结为研究物体上任意一点的坐标与

该物体图形上对应点坐标之间的关系,而这种坐标之间的联系及其坐标的变换就是我们所说的图形变换.
根据需要,任何二维或是三维的图形,都可通过变化而形成新的图形,这些变换可以是图形的对称变化、旋
转变化和平移变化,也可以是回转变化等.它们也正是标志设计中最常见的造型手段,给人以平衡的视觉

感受,这些都可以用矩阵的方法进行表现.
已知体是由若干面所构成的,而面则是由线组成,那么点的运动轨迹便是线.因此,构成图形的最基本

要素就是点.在解析几何中,点是行矩阵,可以用向量表示,看成是行向量.在二维空间中可用(x,y)表示

平面上的任一点.既然构成图形的最基本要素是点,则可以用点的集合来表示一个平面图形,写成矩阵的

形式为

x1暋y1

x2暋y2

xn暋y

é

ë

ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú

n n暳2

这样就建立了平面图形的数学模型.
在标志设计的计算机绘图中,常常要进行诸如对称、旋转、平移、回转等各种图形变换,既然图形可以

用点集来表示,也就是说点集确定了,则图形也就确定了,那么,如果点的位置改变了,图形也就会随之改

变.因此,要对图形进行变换,只要变换点就可以了.由于点集可用矩阵的方式来表达,所以对点的变换可

以通过相应的矩阵运算来实现,即:旧点(集)暳 变换矩阵 曻
矩阵运算

新点(集).
图形变换的实质就是研究图形之间所对应的构成关系,这种关系决定着设计作品是否美观且具有注

目性.作者在文献[7]中已指出这种有秩序的图形关系对标志设计起到了十分积极的作用.要想使作品具

有韵律感和节奏感,满足人们审美的基本平衡感,在设计过程中就应当把体现对称美作为造型设计的基本

思路,这种造型方法在自然科学中就是我们所说的矩阵变换,为了使图形在计算机中达到反射对称、回转

对称、旋转对称、移动对称等图形变换,使图形具有有力的节奏感,并产生高度统一的秩序感和较强的视觉

冲击力,就要利用矩阵的方法使图形数字化,最终能够更好、更容易地进行标志设计,使其满足人们的审美

需求.

2暋标志设计中的矩阵变化

平衡,是客观世界本质规律在设计中的反映,也是人类在现实中赖以生存的基本生理感觉之一.在标

志设计中,平衡是构成设计整体协调的基本保证,可以给人以舒服的视觉享受和安全感.我们所研究的以

静感为主导的平衡是指:以对称性原理构成的形态平衡关系,也称之为均齐.依据对称关系的不同特点,又
可将视觉形态对称的形式分为反射对称、回转对称、旋转对称、移动对称4种主要类型.就标志设计而言,
其运用十分广泛,它在知觉上表现出以静为主,静中有动的特点,在形态特征上具有重复性和理性且装饰

性强的特点,通常给人以典雅、高贵、和谐、可信任的感受,容易取得审美的和谐与满足.

2.1暋反射对称

反射对称也称为轴对称.反射对称的特点是,当以一条中心轴划分形态时,中心轴两侧的形态可呈现

出一种完全对称重合的“镜像反应暠关系,这种对称形式在标志设计中应用十分广泛.由于它是一种在对称

轴两侧以等量和等形的精确平衡为特征所构成的绝对对齐形式,所以在各种平衡的形式中是一种呼应关

·261·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



第3期 翟暋颉等:图形变换在标志设计中的应用

系最严谨、稳定感最突出的平衡形式,在标志中有利于表现庄重、稳定、严肃、成熟、安静等主题的设计.依
据形体关系中对称轴的方向和数量,反射对称还可分为竖轴反射、横轴反射、斜轴反射和多轴反射,如表1
所示,我们可以看出,在同一形态关系中,对称轴的数量越多,平衡感越强.用矩阵的方式表示如下.
2.1.1暋竖轴反射

当竖轴为Y 轴时,关于Y 轴对称变换,点对Y 轴对称,应有x曚= -x,y曚=y,则变换矩阵为:

T=
-1暋0é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0 1
,即 [x暋y]=

-1暋0é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0 1
=[-x暋y][x曚暋y曚] (1)

2.1.2暋横轴反射

当横轴为X 轴时,关于X 轴对称变换,点对X 轴对称,应有x曚=x,y曚= -y,则变换矩阵为:

T=
1暋0é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0 1
,即 [x暋y]=

1暋0é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0 -1
=[x暋-y][x曚暋y曚] (2)

2.1.3暋斜轴反射

横轴为X 轴时,关于+45曘线的对称变换,点对+45曘线对称,应有x曚=y,y曚=x,

则变换矩阵为T=
0暋1é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú1 0
,即 [x暋y]=

0暋1é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú1 0
=[y暋x][x曚暋y曚] (3)

2.1.4暋多轴反射

首先进行关于Y 轴的对称变化,点对Y 轴对称,得出变换矩阵为T=
-1暋0é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0 1
,接着进行+45曘轴的

对称变换,点对+45曘线对称,得出变换矩阵为T=
0暋1é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú1 0
,最后进行-45曘轴的对称变换,点对-45曘线对

称得出变换矩阵为 T=
0暋-1
-1暋

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú0

(4)

2.2暋回转对称

回转对称是由反射对称演化而来的一种对称形式,虽然其对称轴两侧的形态是等量、等形、相对呼应

的,但在对称轴两侧的形态动势是以头尾相反的方向安排的.在这种对称方式中,由于运动方向的强烈矛

盾,导致整个标志的造型产生明显的跳跃感,它既能保持形态相互呼应的对称特征,又能在整体的对称关

系中构成较强运动感的平衡形式.如表2所示,依据回转对称的方向特征也可分为竖轴回转、横轴回转、斜
轴回转和曲轴回转4种组织方式,用矩阵的方式表示如下灡
2.2.1暋竖轴回转

(1)首先将图形的基点平移到原点上,然后绕基点(原点)旋转180曘后,再将基点平移回原位,则变换

矩阵为:

毩=180曘暋暋T=
cos毩 sin毩 0
-sin毩 cos毩 0

x0(1-cos毩)+y0sin毩 -x0sin毩+y0(1-cos毩)

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

(5)

(2)接着将(x ,y)扩展为(x,y,1),并将图形在y向上平移一个单位图长m,得出变换矩阵为:

T=
1暋0
0 1
0

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úúm

(6)

2.2.2暋横轴回转

(1)首先将图形的基点平移到原点上,然后绕基点(原点)旋转180曘后再将基点平移回原位,则变换矩

阵为公式(5).
(2)接着将(x ,y)扩展为(x,y,1),并将图形在x向上平移一个单位图长l,得变换矩阵为:

T=
1暋0
0 1
l

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0

(7)
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2.2.3暋斜轴回转

(1)首先将图形的基点平移到原点上,然后绕基点(原点)旋转180曘后再将基点平移回原位.
(2)将坐标轴旋转一个角度,并使这一斜轴与X 轴或Y 轴其中一轴相重合,并沿轴的方向平移一个图

形长度l.
2.2.4暋曲轴回转

(1)首先将图形的基点平移到原点上,然后绕基点(原点)旋转180曘后再将基点平移回原位,.则得到

相应的变换矩阵如公式(5)所示.
(2)沿轴方向平移一个长度l.

表1暋反射对称图例

反射名称 反射对称图例 反射对称标志示例

竖轴反射

横轴反射

斜轴反射

多轴反射

表2暋回转对称图例

回转名称 回转对称图例 回转对称标志示例

竖轴回转

横轴回转

斜轴回转

多轴反射

2.3暋旋转对称

旋转对称是以一个点为中心,将对称轴按均等的角度呈放射状顺向重复排列,从而构成在视知觉中具

有旋转运动趋势的对称秩序关系,这种视觉语法的造型关系运用于标志设计中一般采用2至6个对称轴,
给人以规整、严谨之感而又不失内在的活力,可营造较强的注目性,如表3所示.用矩阵的方式表示如下:
平面图形想要绕任意点,旋转任意角度,需要4个步骤,我们这里把任意点定义为0(x0,y0),旋转角度毩
分别为180曘、90曘、72曘、60曘.

(1)首先将旋转的中心点平移到原点,则变换矩阵为:

T=
1暋暋0暋暋0
0 1 0
-x0 -y0

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

(8)

(2)接着将图形绕坐标系原点旋转一个角度毩,变换矩阵为:

T=
cos毩 sin毩 0
-sin毩 cos毩 0

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0 0 1

(9)

(3)再将旋转中心平移回到原来的位置,其变换矩阵为:
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T=
1暋暋0暋暋0
0 1 0
x0 y0

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

(10)

(4)最后得出绕任意点o的旋转变换矩阵为

T=
1 0 0
0 1 0

-x0 -y0

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

cos毩 sin毩 0
-sin毩 cos毩 0

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú0 0 1

1 0 0
0 1 0
x0 y0

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

展开得:暋暋暋暋T=
cos毩 sin毩 0
-sin毩 cos毩 0

x0(1-cos毩)+y0sin毩 -x0sin毩+y0(1-cos毩)

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

2.4暋移动对称

移动对称是指通过等间距移动对称轴,使相同的单元形态有规则地重复排列,这种形态关系具有构成

简便、节奏明晰且可无限重复的特点.如表4所示,移动对称可分为:横向移动、竖向移动、斜向移动和四向

移动4种形式.用矩阵的方式表示如下:首先要对点向量进行扩充,将[xy]扩充为[xy1],即把点集矩阵

扩充为n暳3阶矩阵,这样点集矩阵与变换矩阵即可进行乘法运算,l,m 分别为x,y方向上的平移量.
表3暋旋转对称图例

旋转名称 旋转对称图例 旋转对称标志示例

2轴旋转

4轴旋转

5轴回转

多轴旋转

表4暋移动对称图例

移动名称 移动对称图例 移动对称标志示例

横轴移动

竖向移动

斜向移动

四向移动

2.4.1暋横向移动

横轴为X 轴时,图形在X 方向上进行平移,则变换矩阵为公式(7).
2.4.2暋竖向移动

竖轴为Y 轴时,图形在Y 方向上进行平移,则变换矩阵为公式(6).
2.4.3暋斜向移动

图形首先在X 方向上进行平移,得出变换矩阵为公式(7),再在Y 向上进行平移,则变换矩阵为公式

(6).
2.4.4暋四项移动

图形首先在Y 轴方向上进行平移,得出变换矩阵为公式(6),再在X 向上进行平移,则变换矩阵为公

式(7).
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3暋结束语

(1)研究物体上任意一点的坐标与该物体图形上对应点坐标之间的关系,就是我们所说的图形变换.
矩阵理论应用得当可以对图形进行空间上的变换,并对标志设计起到积极的作用.

(2)标志设计的共性审美因子体现在图形上,就是指人所共有的基本平衡感,它将节奏感和韵律感很

好地融合在一起,既是审美感受,也是造型活动的基本思路.
(3)平衡是形态秩序再造所要达到的最基本要求.依据对称关系的不同特点,又可将视觉形态对称的

形式分为反射对称、回转对称、旋转对称、移动对称4种主要类型.对称美是符合审美规律的.
(4)任何一个物体都可以看作是一定数量的点按一定规律排列的集合,它们都可以用某些图形来表

示.
(5)反射对称、回转对称、旋转对称、移动对称这些图形变换用矩阵的方式表现出来,应用于标志设计

中可以使得标志设计手段更有章可循,设计作品更符合审美标准.
(6)图形变换的矩阵方法是图形数字化处理的最佳方式,也是计算机绘图的数学基础和重要手段.合

理地将点、线、面排列、组合,巧妙的安排在标志设计当中,则能更准确、更便捷的呈现出其审美特征和图形

关系,对计算机图形学也具有十分重要的作用.
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GRAPHTRANSFORMATIONINSYMBOLDESIGNAPPLICATION

ZHAIJie,XURen灢ping
(FacultyofMechanicalandElectricalEngineering,KunmingUniversityofScienceangTechnology,Yunnan
Kunming暋650093,China)

Abstract:Onresearchobjectrandompointcoordinateswiththisobjectgraphonbetweencor灢
respondingpointscoordinatesrelations,isthegraphtransformationwhichwesaid.Between
thiskindofgraphcorrespondstheconstitutionrelationswasdecidingthedesignworkis
whetherartistic,alsohasgazesthenature.Thesymboldesigngeneralcharacterestheticfac灢
tor,manifestsonthegraph,isreferstothebasicequilibriumsensewhichthehumanalto灢
getherhas,thebasissymmetricrelationdifferentcharacteristic,maydivideintoitthereflec灢
tionsymmetry,therotationsymmetry,therotationalsymmetry,themotionsymmetrical
fourkindofpredominanttypes,thesegraphtransformationallmayusethematrixtheway
todisplay.Thegraphtransformationmatrixmethodisthegraphdigitizationprocessingbest
way,andcanbetter,easiercarryonthesymboldesign,causesittomeetpeople曚sesthetic
need.
Keywords:graphtransformation;balance;matrixtransformation;symboldesign
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传统纹样在现代设计中的运用研究

樊海燕,白暋晨
(西安建筑科技大学艺术学院,陕西 西安暋710043)

摘暋要:在经济全球化、西方强势文化主导着全球风尚的今天,受染于时代浮躁文化的中国设

计在“拿来暠的沾沾自喜中逐渐疏离了它本应特有的传统内涵.本文从中国传统纹样鲜活的生

命力及其对现代设计的启示入手进行了深入分析,进而阐明了传统文化之“根暠对于现代中国

设计的意义.我们只有植根于本土文化精华的土壤中,深刻领悟传统中的“中国特性暠,吸取外

来先进的理念和方法,兼收并蓄,融会贯通,才能创造出具有中国意味的视觉设计文化灡
关键词:中国传统纹样;现代设计;本土语言

中图分类号:J51暋暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

层层叠叠的中国传统纹样是中国历史文化积淀的结果之一,“纹样,是装饰艺术中的一个重要内容,是
按照一定图案结构规律经过变化、抽象等方法而规则化、定型化的图案暠.现在纹样几乎完全形式化了,但
是在纹样的民族性或文化性中仍深深地保留着来自远古时代的历史回音.

中国传统装饰纹样是中华各民族博大而丰富多彩的民间装饰艺术中的一部分,是中华民族思想文化、
民间艺术发展传承不可或缺的重要组成部分.传统装饰纹样的形成不是一个偶然的艺术现象,而是中华民

间、民族艺术和民俗文化千百年来沉淀的结果,是广大劳动人民集体智慧与创造的结晶.传统与现代的问

题说了很多年,可是我们如何从五千年的文化史中吸取营养,真正的把传统民族纹样的形式规律、审美特

征以及表现方法与现代设计理念相结合,仍然是现阶段设计师必须直面的迫切任务.

1暋传统纹样鲜活的生命力

作为世界上文化脉络存续及发展较为完整的中华文明,其文化的历史悠久、源远流长而自成体系,其
设计文化在世界传统文化史上也独树一帜.传统纹样是传统设计文化的产物,中国传统纹样不但是我国原

始艺术的延续,也是中华民族的母体艺术之一,它直接继承了原始艺术实用与审美共存的性质.中国传统

纹样的创造还继承了人类原始的造物技能,经由集体传承和历史积累而不断发展.
几千年来,中国工艺美术中传统纹样只所以具有极其鲜活的生命力,这与它和我们民族的文化心理结

构、文化渊源、情感表达方式等有着密不可分的关系.原始社会的巫术礼仪、自然崇拜、图形记事使得最早

的传统纹样得以产生.在汉代的装饰图案中,就有典型的吉祥装饰纹样的出现.隋唐之际,在与外来纹样的

融合中,创造出了诸如宝相花,唐草纹等富有吉祥意义的民族新纹样.宋元时期,传统纹样不断受到来自道

教、佛教以及民间的影响,题材也日益丰富多彩,表现手法多样.到了明朝,随着商品经济的发展和市民阶

层的活跃,封建上层意识与市民意识相互渗透、融合,传统的祥瑞思想转变为吉祥如意福寿富贵等世俗化

的吉祥观念.清代装饰图案集历代之大成,达到了“纹必有意,意必吉祥暠的程度,把装饰纹样发展到了极
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致,并被广泛应用于印染、织绣、服饰、工艺品、建筑彩画及民间艺术等各方面,其形式多样、名目繁多,是中

华民族在持续不断达数千年的造物活动中融合中国历代能工巧匠的智慧和创作设计才华,不断融合中国

的道教、玄儒、政治伦理和民情风俗而成的最具民族文化特色的装饰艺术造型设计体系.

2暋传统纹样的启示

传统如根,有根的设计艺术才能枝繁叶茂、日益强大,否则只是昙花一现,经不起时间的雕琢.西方现

代设计乃至现代艺术就是基于传统之“根暠才达到了今天的水平.中国的现代艺术设计要走出一条自己的

路子,必然要建立在中国的传统基础之上.
从浅层次来讲,现代运用古代传统的“中国设计暠不少,但从文化内涵来看,现状却不尽如人意.很多所

谓的对传统的借鉴常常是将传统纹样简单地修饰加工和复制拼凑,传统在这些作品中只是“美丽的外衣暠.
真正的“中国设计暠应该是试图去发现一种既植根于我们民族的本土性,又对整个设计语言具有意义的东

西,将潜在于我们无意识深处的“本土记忆暠翻腾出来,重新置于大众眼前;应该是在寻找表现某种可以识

别、分析、解读我们的传统艺术中渗透的我们民族的智慧、意境、精神的“中国特性暠.
在浩瀚的中国传统纹样海洋中,我们就能寻觅到这些“中国特性暠的影子.很多优秀的传统纹样之所以

能传千载而不衰不灭,不仅仅因为它优美的形式,更重要的是它体现了中国式的智慧、意境和精神.这些纹

样不仅是一种装饰图形,更是一种中国精神的图式.若把他们和西方的艺术相比,我们便能感觉到,中国的

艺术再华丽,比起西方依然是含蓄的和悠远的.这正是中国传统纹样艺术的可借鉴之处.

图1暋传统回文式图案和回文体举例

首先,中国传统纹样中的智慧是随处可见的.早在文

字诞生之前,先民们就开始使用图形来传达思想与沟通感

情.新石器时代的人们在彩陶上创造了成千上万的图案,
从一条鱼变化出多少的抽象形、三角形、曲线、直线;殷商

时代青铜礼器上庄严、神秘的饕餮纹,初看是有着一对凝

立双目的兽面,然而深入推敲却发现它成了两只夔龙相对

而行.这些充满智慧的设计,在今天看来仍是很有启发的.
其次,意境的美在中国传统纹样中也是永恒的主题.

正如佛说“一沙一世界,一花一天堂暠,在肉眼可见的形态

后面,有着更广阔、更高远的人生体悟.一朵悠悠浮云,带
出的是人生的自由境界,是王维诗歌中的“行到水穷处,坐
看云起时暠的悠游;一朵折枝的花,带出的是陶渊明“采菊

东篱下,悠然见南山暠的超然气质.传统纹样中的一只简朴

的鹿,却是李白的“且放白鹿青崖间,需行即骑访名山暠的
隐逸.正如徐复观所说的“文有尽而意有余暠,中国传统纹

样创作中的这种意境,正是东方美学在艺术上的生动体

现,令这些图形绽放出一种和谐的光彩.
其三,所谓“纹必有意,意必吉祥暠,古代传统纹样在精

神追求上也是极其丰富的.典型的如“玉之比德暠,一种没

有生命的东西,却用来把它喻为人的美德,因为它的坚硬、
透剔、美好.相对于西方的设计纹样,中国传统纹样更富有

喜庆、热烈、祥和的形式和意义,更利于烘染节日气氛.如
仰韶文化多用的鱼纹样,鱼在中国语言中具有生殖繁盛的祝福含义.半坡彩陶的多种鱼纹和人面鱼纹,是
对氏族子嗣兴旺的祝福.再如太极图中S形的构图,其内敛、封闭、轮回、智慧、平衡、完满、和谐、稳定的特

征从新石器时代就为中国人所发现和热衷,代表了生生不息的宇宙规律.千百年来,这一S形的构图,经过

人们想象力的传颂、艺术的加工,不知变化出了多少寓意深刻的装饰图案来.两条鱼对游、两只花对称、两
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只鸟对飞等等,它代表了人们对美好生活的精神向往.
在经历了漫长的时间洗礼之后,传统纹样中的独特的中国式神韵依然呈现出一种生命力.通过对中国

传统纹样的智慧、意境以及内在蕴含精神深层次的理解、继承和发扬,我们可以找到无数现代设计可以传

承的“根暠.
当然,从传统中探寻本土设计的“根暠,不是对传统直线性的继承,而是一种发展中的求舍,传承中的扬

弃,是在民族传统中融入现代意识的再创造.“真正的传统是不断前进的产物,它的本质是运动,而不是静

止.传统应该推动人们不断前进.暠真正的设计是融入到具体的生活行为之中的,在传统中寻找本土设计语

言,最关键是要在理解的基础上,将传统重新置于当代文化之中切合设计所要表达的主题,用现代人的头

脑去理解和表现.把传统中来自于本土语言的特征与时代切合的契机加以扩大、改造和运用,使其富有时

代特色.如图1所示,传统的回纹纹样与现代霓虹灯字的印象,曲折回旋,犹如迷宫,又仿佛记忆.整体设计

既体现了汉字的奧妙和变化,又散发着汉字文化的光芒.

3暋鉴古知今———现代本土设计对传统纹样的传承与创新

现代设计是工业化文明的产物.现代设计是为现代人以及现代经济、现代社会的生活方式提供服务的

艺术活动.从某种意义上说,现代设计可以看作是传统的造物艺术之延续.
现代社会是一个创造视觉盛宴的时代,是一个充分利用一切图像力图把所有意义视觉化,追求视觉奇

观的时代.我们的生活观念和方式已不可能完全摆脱西方生活模式的影响,更不可能回到古代.在传统中

探寻现代本土设计,并不是要拒绝外来风格和外来文化.事实上,外来文化与本土文化的结合,一直以来就

是催化文化艺术发展的源泉之一.外来新的观念与思维方式的导入为我们提供了重新审视传统文化艺术

更多的思考维度和素材,在融会贯通本国与外来文化的基础上,我们才能用自己的方式使合璧的文化与艺

术找到新的位置.
对于一个有着悠久文化传统的民族来说,这种因经济和产品消费所挟带来的人文精神与生活价值的

一体化,很可能会给日常生活的人们带来一种深刻的影响,这是由于“本土精神暠的失落所造成的.而设计

则通过商业的营运,籍由从观念到生活的潜移默化,在其中扮演了“推波助澜暠的角色.

图2暋世博会中国馆柱子

剖面上的回形纹样

“世界的中国暠,应以仍有“中国暠为前提,中国以至东方的

多样,是对世界的有趣丰富的伟大贡献.有着7000年历史的

“中国传统纹样暠有可能是唤醒中国本土设计面向世界的重要

源泉.在正在进行的2010年上海世博会中,中国的特色和时代

的精神是上海世博会中国馆的两个基本点.中国的京剧、汉字、
红颜色、中国的园林、中国的斗拱给了设计师很多的启发,但上

海世博会中国馆并不仅仅是这些中国元素的拼凑与叠加,而是

把这些元素加以整合、领会,以现代的手法提炼构成东方之冠

的造型(如图2所示)来诠释中华文化.此外,中国馆在细节方

面也很注重传统与现代的结合,如图3、图4所示.

图3暋世博会中国馆柱子剖面上的回形纹样
图4暋世博会馆风的导视牌上的回形纹样
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任何一个国家和民族文化的传承与发展都是在原有的文化基础上进行的,如果离开了传统就会迷失方向、
丧失根本.反思传统并不是为了对抗现代化,我们并不反对现代化进程,也无力反对,因为这是人类自身选

择的进化过程.只是未经思考的现代化对于传统艺术而言往往是灾难性的.不同的民族、不同的文化统一

于现代化大旗的现象背后,所消失的不仅仅是不同民族的记忆和情感,还有不同民族的创造力和生命力.
我们只有充分理解传统装饰纹样的文化艺术价值,取其“形“、延其“意暠、传其“神暠,才能将传统纹样的

形式美、寓意美、智慧美和精神美融入到现代设计之中.中国的设计需要进步,但前进需要一个起点和底

线.这个起点应该是基于中国的传统之上,底线也应该是不能抛弃中国的传统.只有勇于吸收,才能发展;
只有敢于继承、善于交融,才能最终发展我们自己的传统文化艺术.

有句话叫“善学邯郸,不失故步暠.只有植根于本土文化精华的土壤中,深刻领悟传统中的“中国特性暠,
吸取外来优秀的意识、方法,兼收并蓄,融会贯通,而不仅仅是简单的“拿来暠,才能找到真正为世界所认同

的“中国设计暠.
中国现代哲学家冯友兰在《中国哲学简史》中将人生境界划分为4个等级:自然境界、功利境界、道德

境界、天地境界4种递进的人生境界,并以为前两者是自然的产物,后两者是精神的创造.生活在道德境界

的人是贤人,生活在天地境界的人是圣人.作为社会生活的设计者,一个优秀的艺术设计家应该是一个圣

人,起码是一个贤人.人文主义的精神指向使艺术设计人员的创造带给社会大众以精神满足,并对提高社

会化文明程度有积极的认同感,它超越了消费意义的物品,成为现代文化的见证,这正是传统纹样带给我

们现代社会的深入价值思考.
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STUDYONTHETRADITIONALPATTERNINMODERNDESIGN
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Abstract:Withtheeconomicglobalization,andtheweststrongculturalleadershipofthe
globalfashionoftoday,thetimesaffectedtheimpetuousChinesedesignculture“brought暠

thecomplacentgraduallyalienatedithadtobetheuniquetraditional.ThetraditionalChinese
patternsfreshvitalityandinspirationtostartonmoderndesignandthenmakethetraditional
cultureofthe“root暠oftherealmeaningofmodernChinesedesign.Inordertocreatea
meansofvisualdesignwithChineseculture,weshouldonlyseizetheessenceoflocalcul灢
ture,deeplyunderstandthedepthoftraditional“Chinesecharacteristics暠,andabsorbforeign
qualityawareness,methods,eclectic,mastery.
Keywords:China曚straditionalpattern;moderndesign;traditionalculture
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高等学校教师发展性评价系统设计
———基于 Web的数据库管理系统

马小莉1,牛育华1,蔺小林1,程祖军2

(1灡陕西科技大学职业技术学院,陕西 西安暋710021;2灡北京东方国信科技股份有限公司,北京暋100102)

摘暋要:根据教师发展性评价理论和实际工作需要,设计教师发展性评价指标,采用网络数据

库系统的方式将教师发展性评价的指标体系和各种评价要素表现出来,为教师发展性评价的

网络应用提供服务.测试结果表明,所设计的系统能较客观地评价教师在教学、科研、服务、自

我学习等方面的发展,为更好地构建高校教师发展性评价的网络管理平台提供了参考.
关键词:高校教师;发展性评价;管理系统

中图分类号:TP315暋暋暋暋文献标识码:A

0暋前言

高等学校肩负着人才培养、科学研究和服务社会的重任,高校教师是高校三大任务的主要承担者,是
高校的核心力量,教师的发展关系到高等教育三大任务的实现.高等学校教师发展性评价是对传统奖惩性

教师评价的扬弃,是对教师的知识结构、能力发挥、科研水平和教书育人、服务社会等全方位的价值评判,
其核心思想是以评价促发展,在规范人的同时解放人,最大限度地激发人的潜能,调动人的积极性.基于发

展性教育评价的理念,为实现高等学校教师发展性评价、管理和职业发展,笔者从计算机数据库管理的角

度设计了教师发展性评价的网络实施平台,以期更好地实现教师发展性评价管理.

1暋教师发展性评价的理论基础和内涵

1.1暋教师发展性评价的理论基础

随着人类社会的发展,社会对人的全面发展的要求不断提高,对培养人的人———教师的发展关注度日

益提高.从现代教育理论、现代管理理论、马斯洛需要层次理论、精神激励理论等以人为核心的理论中,都
能找到发展性教育评价的理论依据.原苏联著名心理学家维果茨斯提出了“最近发展区暠理论,认为教学从

潜在水平开始,通过把潜在水平转化为现有水平,再进一步深化,使新的潜在水平转化为新的现有水平,实
现教育发展;现代管理理论也进一步认识到在实现组织目标的过程中,必须考虑组织中每个成员的未来发

展目标,才能最大限度地发挥成员的积极性,更加注重参与式管理和民主式管理;马斯洛把人的需要分为

生理需要、安全需要、爱的需要、尊重的需要和自我实现的需要,后两种需要是人的发展的持久性动力,是
一种心理需要;随着物质世界的极大丰富和发展,不少社会学家和心理学家提出“精神比物质更重要暠的理

论,人的社会属性在其社会生活中占主要地位,从某种意义上讲精神激励比物质激励更有效,这些都为发

展性教育评价提供了理论支持.
发展性教育评价理念的传播开始于20世纪80年代末以英国为首的发达国家对奖惩性教育评价的摒

弃.奖惩性教师评价是以奖励和惩处为最终目的,通过对教师工作表现的评价,做出解聘、晋升、调动、降
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级、加薪、减薪、增加奖金等决定,这种教师评价很难激发教师的内在需求和发展动力,势必影响教师的教

学态度.为寻求一种更好的评价方式,教育界开始以发展的眼光看待对教师的评价.

1.2暋教师发展性评价的内涵

教师发展性评价是以促进教师专业发展为目的,通过评价激发教师的发展需求,帮助教师制定发展目

标,并为教师发展创造条件,从而促进教师发展,以实现学校的发展目标,它体现了“以人为本暠的科学发展

观,是未来教师评价的一种新模式.
教师发展性评价旨在关注教师职业生涯的可持续发展,帮助教师改善教学方法,提高教学质量,促进

专业发展.其特征在于:(1)注重教师的未来发展;(2)强调教师评价的真实性和准确性;(3)提高全体教师

的参与意识和积极性;(4)扩大交流渠道;(5)促进师生关系和谐发展;(6)注重教学长期目标的实现.总之,
高校教师发展性评价立足现在,放眼未来,不仅注重教师的现实表现,更加重视教师未来的发展,在促使教

师自身“成长暠的同时,实现高等教育的目标和任务,为教育发展提供强有力的智力支持.
发展的可持续性、发展的整体性、发展的激励性、发展的非奖惩性、发展的合作性、发展的整体性与主

体性、发展的反馈性等原则是发展性教师评价的主要原则.

2暋高校教师发展性评价系统的建构

高校教师发展性评价是陕西省教改项目,主要目的是通过对高等学校教师各项评估指标的分析,运用

表格、统计图、语言等评价方式展现教师近年的工作状况,给出评价意见,预测其未来的发展趋势,为教师

的晋升提供借鉴,为教师的职业发展和学校教育政策提供指引.目前评价系统的使用对象主要是管理者,
主要实现对教师各项评估信息的录入、查询、修改以及其他各种信息的管理,并依据评估曲线对教师专业

发展提供指导.

2.1暋评价系统指标体系设计

指标是评价的基础.在总结调查高校对教师发展性评价的基础上,结合陕西科技大学多年对教师考核

的经验,这里的指标体系实际上是在传统奖惩性评价模式上的一种创新模式,为高校教师评价从奖惩性向

发展性过渡提供一种借鉴,因此我们的指标体系设计为:一级指标4个,即教学、科研、服务和学习;二级指

标10个,即课堂教学、实验教学、教学创新、科研项目、发表论文著作、学术交流、对专业发展的贡献、参与

学生管理和学业指导、政治政策的理论学习、专业学习和理论提升,指标体系具体如表1所示.
表1暋高校教师发展性评价指标体系及内涵

一级指标 二级指标 评价内涵

教学 课堂教学 除了满足基本的教学需要,重在能够激发学生学习本课程的兴趣,

对学生进一步学习有引导作用

实验教学 理论与实践的结合,尤其是实际应用的程度

教学创新 新理论、新方法、新工具的运用

科研 科研项目 能主动申请、引进科研项目和经费

发表论文、著作 主要在质量上有所提高

学术交流 参与同专业和行业交流及收获

服务 对专业发展的贡献 在专业和学科建设中的有效建议

参与学生管理和学业指导 学生实习、实训、论文指导等学生成长事务

学习 政治、政策的理论学习 对国家教育科研政策的学习运用和时政的理论学习提高

专业学习和学历提升 自身专业学习提高

暋暋在评价指标体系中,二级指标服务于一级指标,二级指标下的评价内涵是在原有奖惩性评价的基础

上,更加注重指标所体现的教师对学生学业发展指导、教师职业发展需要和学科发展规律的贡献和主动作

为以及发展建议,而不是一味追求工作数量.
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2.2暋评价系统的开发环境

软件环境:在 Windows2000(Professional、Server和 AdvancedServer)、WindowsXPProfessional
以及 WindowsServer2003系列产品上,还必须具备以下软件:JDK1.6.0_12,Tomcat6.0,MySql6.0.

图1暋系统功能模块图

硬件环境:处理器:450 MHzPentium 栻 处理器,600 MHz
Pentium 栿 处理器.

驱动器:CD 版需要 CD灢ROM 或 DVD灢ROM 驱动器;DVD 版

需要 DVD灢ROM 驱动器.
显示器:SuperVGA (1024暳768)或更高分辨率的显示器(颜

色设置为256色).
鼠标:Microsoft鼠标或兼容的指点设备.

2.3暋评价系统功能模块图

本文设计的评价系统功能模块图如图1所示.

2.4暋评价系统设计及测试 Web项目

运行系统的部分截图如图2~图4所示.

图2暋登陆成功后评价教师信息

3暋高校教师发展性评价系统的不足及发展前景

图3暋教师评估成绩添加项

3.1暋高校教师发展性评价系统的不足

基于 Web数据库管理的高校教师

发展性评价系统,是在现有教师发展性

评价指标体系和现代管理理念指导下

的大胆尝试,通过在一些学院教师发展

性评价管理中的测试,该系统能实现参

评教师的各种基本信息的录入、修改和

评价查询,预测教师未来的发展状况,
实现评价管理的基本功能.其不足在

于:系统模块功能相对简单;没能植入

算法,预测功能有限;指标体系有待进

一步优化;学生、教学督导、专家的评价功能没能实现;各模块关系有待紧密和完善.

3.2暋评价系统发展前景

教师发展性评价是在奖惩性评价理念的基础上的一种新型评价体系,其在高校教师群体中的推广和

应用还处于起步阶段,尤其是基于计算机语言和现代管理理论的网络应用系统设计更是一个大胆的尝试.

·371·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



陕西科技大学学报 第28卷

基于人本思想,在科学发展观的指导下,其发展前景非常广阔.

图4暋某教师发展性评价信息统计与分析

4暋结束语

教师发展性评价是一项复杂的系统工程,不可能一蹴而就,基于网络的管理系统更要依赖于发展性评

价体系的完善,只要我们在创设教育环境、修订教育管理制度的过程中充分思考教师主体发展的相关要

素,形成真正发展意义上的平等、合作、竞争的教师发展性评价机制,教师的发展性评价就一定能够很好地

实现,基于 Web数据库管理的网络评价系统一定会更加实用方便.
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DEVELOPINGEVALUATIONOFCOLLEGETEACHER
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Abstract:Accordingtothetheoryofteachers曚developingevaluationandpracticalneeds,de灢
signingtheindexofteachers曚developingevaluation,usingthenetworkdatabasesystemto
expresstheindexandvariousfactorsofteachers曚developingevaluation,soprovidingnet灢
workapplicationsservicesforteachers曚developingevaluation.theresultsoftestingcanre灢
flectthedevelopingofteachers曚teaching,researching,serviceandself灢study.It曚sauseful
attempttoconstructhighereducationteachers曚developingevaluationnetworkmanagement
platform.
Keywords:highereducationteachers;developingevaluation;managementsystem

·471·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



曧.3暋暋暋暋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暋暋暋暋暋暋暋Jun.2010
Vol.28暋暋暋暋暋暋JOURNALOFSHAANXIUNIVERSITYOFSCIENCE & TECHNOLOGY暋暋暋暋暋·175·

*暋文章编号:1000灢5811(2010)03灢0175灢06

陕西皮革科技人才群体两个
十年的同被引分析与比较

方小容,艾学涛,蒋林宙,吴暋硕,高档妮
(陕西科技大学图书馆,陕西 西安暋710021)

摘暋要:选取陕西的一个科技人才比较集中的学科专业———皮革及皮革化工专业作为典型,采
用目前情报学中较新的作者同被引分析技术(ACA),对前后两个十年期间该专业的科技人才

的群体结构进行了深入、全面的分析和比较,从中可以看到群体结构在这两个时期的巨大差异

和进步.该研究结果还可以用于提取若干表征科技人员群体结构的数字特征,并进一步研究这

些特征对相关产业发展的作用.
关键词:同被引分析;共引分析;情报学;皮革化工;多元统计分析

中图法分类号:G353暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

共引分析的研究是1973年由美国情报学家Small开始的[1].之后,这方面的研究工作在国外便广泛

地开展起来,成为引文分析研究中的热点.Small是以文献为分析单位做共引分析研究的,1981年 White
等人又把分析对象扩大至作者,并将之称为“作者同被引暠(ACA,AuthorCo灢citationAnalysis)[2].从此,
共引分析开始泛化,分析对象由文献进一步扩大至期刊、主题词甚至内容词.国内也紧随其后,从20世纪

90年代初开始,就注意到了共引分析,并随之开展了研究,进而加入了泛化的应用研究行列,涉及的领域

也由情报学扩大至医学、农业等学科[3].
共引分析自诞生以来,其理论和方法逐渐成熟,应用实践范围不断扩大.其分析结果的客观系统性,使

得它已成为一种可靠实用的情报研究方法.目前看到的共引分析的应用范围还主要在情报学、生物、医学、
农业等一些学科领域,而未见有与产业直接挂钩的,特别是在陕西省,这方面的应用研究尚处于空白.陕西

省的产业发展与沿海地区以及发展水平相近的中西部省区相比,又有一些不同的特点和问题需要我们用

新的观点和方法去深入地考察和研究.因此,如能将共引分析的应用范围扩大至产业领域,并得出产业发

展的表征统计特征及其影响要素,如科技人员群体结构特征之间的直接关联,则有助于促进某些行业的产

业健康、快速的发展.
据我们的调查和判断,皮革及皮革化工专业在陕西是有典型代表性的,该学科专业在科技人才群体结

构方面可能具有较为鲜明和典型的特点,从而便于进一步考察其对产业发展的促进作用,因此本工作拟以

该学科专业作为典型,采用 ACA 技术,选取最近10年(1999~2008年),并追溯到更早的10年(1989~
1998年),对这两个10年期间内的科技人才群体结构进行考察,然后做较为详尽的分析和比较,试图找出

其演进的规律性,以期为今后进一步开展研究奠定基础.
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1暋数据采集、计算及结果

共引分析在经历了实践探索期、理论研究期和理论形成期等几个发展阶段之后,至20世纪90年代末

进入了完善发展期.共引分析方法在其发展过程中,还借鉴引入其它学科的方法,从而进一步充实和完善

了它的方法体系.1990年 McCain将 ACA的工作步骤归纳为:(1)确定核心作者;(2)检索同被引频次,并
构成同被引频次矩阵;(3)转换为Pearson相关系数矩阵;(4)进行多元统计分析;(5)给出人文社会科学意

义下的诠释.
人们把按照这些步骤进行的工作称作“传统 ACA暠,并且广泛地加以推广和应用[4].本工作亦拟沿用

传统 ACA方法对陕西省皮革及皮革化工学科专业的科技人才群体结构进行考察和研究.

1.1暋数据采集与预处理

1.1.1暋核心作者的确定

本工作以中国学术期刊全文数据库(CNKI)作为统计源,根据陕西皮革及皮革化工学科专业的有关

作者在前后两个10年(1989~1998年和1999~2008年)的发表论文篇数和被引证篇次数等指标,初步选

择了核心作者.然后,又根据调研结果,补充了个别在产业界和学术界里颇负声望的作者,以使研究结果更

加贴近行业和学科专业的实际,并有更大的指导意义.最终,我们对前10年选择18位,对后10年选择28
位核心作者进行研究,入选的核心作者的名单(按音序排列)列于表1.为了便于比对和简化,我们对于每

位核心作者在前后两个10年中采用了同样的、唯一的编号.
表1暋两个十年期间的核心作者及其发表论文篇数和平均同被引次数表

编号 核心作者
前十年(1989~1998年)

发表论文篇数 平均同被引次数

后十年(1989~1998年)
发表论文篇数 平均同被引次数

1 常新华 13 2.06 4 5.32
2 程凤侠 12 0.11 51 5.57
3 丁绍兰 / / 12 10.82
4 兰云军 28 1.61 72 22.46
5 李景梅 21 0.50 1 3.25
6 李临生 28 0.33 110 9.93
7 刘镇华 27 1.00 4 8.29
8 卢暋荣 / / 19 3.29
9 卢行芳 / / 33 9.36
10 罗晓民 / / 21 2.68
11 马建中 41 1.78 191 31.61
12 潘津生 11 2.28 0 4.21
13 彭文利 / / 55 2.93
14 强西怀 21 0.33 78 15.14
15 秦煜民 / / 2 0.50
16 卿暋宁 5 0.17 21 15.04
17 沈一丁 41 2.56 121 17.29
18 汪建根 11 0.33 31 6.43
19 王全杰 / / 28 2.75
20 王学川 20 0.94 92 13.11
21 魏世林 11 1.28 8 12.11
22 杨宗邃 41 2.78 65 20.07
23 俞从正 17 0.72 101 19.32
24 岳可芬 / / 30 2.43
25 张晓镭 11 0.39 92 20.93
26 章川波 15 0.17 71 10.64
27 周变红 / / 4 0.07
28 周春生 / / 37 2.54
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1.1.2暋检索同被引频次,并构成同被引频次矩阵

检索核心作者同被引频次是 ACA中的关键步骤.本工作选择CNKI作为统计源,利用该数据库系统

引文检索中的作者同被引检索功能,在线进行检索.在同被引频次的统计的基础上,可形成核心作者的同

被引频次矩阵.
1.1.3暋转化为Pearson相关系数矩阵

在随后的多元统计分析中,通常都先将同被引频次矩阵转化为Pearson相关系数矩阵,这一工作可以

调用社会科学统计分析软件SPSS完成,也可按其定义式自行编程完成计算[5].

1.2暋多元统计分析与其结果

我们在本工作中以核心作者间的同被引Pearson相关系数矩阵为对象,进行了多元统计分析,采用的

方法包括聚类分析、非线性映射、因子分析等.具体的原理、方法可参看有关专著,此处不再赘述[6].
聚类分析采用系统聚类方法,选用类平均法计算类间距离,以Pearson相关系数作为相似性尺度.两

个10年期间的聚类结果以聚类树分别绘出,如图1和图2所示.

图1暋前10年(1989~1998年)
同被引数据的聚类树

非线性映射方法能够在二维平面上直观地反映科技人才

群落的高维空间关系的映像,且在很多情况下能与聚类树相互

印证,因而颇受欢迎.非线性映射的结果分别示于图3和图4.
本工作的因子分析采用主成分分析方法,其结果经过方差

极大化正交旋转.因子分析的结果,即累积方差贡献超过85%
的前面若干个因子的载荷分布列出于表2和表3.在做因子分

析时,顺便计算了各位核心作者的平均同被引次数,其值一并

列于表1中,以备检验核心作者的选择是否恰当.

2暋分析与比较

2.1暋关于学科专业的选择、核心作者的确定

从本工作的一些结果来看,选择皮革及皮革化工专业作为

图2暋后10年(1999~2008年)
同被引数据的聚类树

典型代表是适宜的,接下去所确定的核心作者也大

体上是恰当的.由表1所列出的这些核心作者间的

平均同被引次数在前后两个10年期间中在当时都

比较高,因此可作为研究对象,经过多元统计分析

可以明显地被划分为若干个“类暠(亦可称作“组暠、
“簇暠或“群暠等等),并显现出该学科专业科技人才

群体结构的一些特点,可供提取定量特征和做进一

步的研究之用.

2.2暋关于 ACA 方法应用的效果

我们在本工作中采用了传统 ACA 方法,对同

被引数据应用聚类分析、非线性映射和因子分析等

多元统计分析方法进行了处理.
由图1可以看出在前10年期间,18位核心作

者中的17位大致聚成5类.我们已在非线性映射

图(图3)上将各类分别圈出.
由图2可以看出在后10年期间,28位核心作

者中的23位大致也聚成5类.我们同样地也已在

非线性映射图(图4)上将各类分别圈出.
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图3暋前10年(1989~1998年)同被暋暋暋暋暋图4暋后10年(1999~2008年)同被

引数据的非线性映射图暋暋暋 引数据的非线性映射图

表2暋前10年(1989~1998年)同被引数据的因子载荷表

编号 核心作者
因暋暋子

栺 栻 栿 桇 桋 桍
1 常新华 -0.811
2 程凤侠 0.742
4 兰云军 -0.853
5 李景梅 0.913
6 李临生 0.923
7 刘镇华 -0.834
11 马建中 -0.687
12 潘津生 0.845
14 强西怀 -0.831
16 卿暋宁 -0.534
17 沈一丁 0.531
18 汪建根 -0.733
20 王学川 0.844
21 魏世林 0.689
22 杨宗邃 -0.702
23 俞从正 0.884
25 张晓镭 -0.738
26 章川波 0.842

表3暋后10年(1999~2008年)同被引数据的因子载荷表

编号 核心作者
因暋暋子

栺 栻 栿 桇 桋 桍 桏 桒 桖 桗
1 常新华 0.731
2 程凤侠 -0.769
3 丁绍兰 0.661
4 兰云军 0.823
5 李景梅 0.677
6 李临生 0.911
7 刘镇华

8 卢暋荣 0.860
9 卢行芳 0.838
10 罗晓民 0.732

·871·
棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁棁



第3期 方小容等:陕西皮革科技人才群体两个十年的同被引分析与比较

暋暋暋暋(续表3)

编号 核心作者
因暋暋子

栺 栻 栿 桇 桋 桍 桏 桒 桖 桗

11 马建中 0.587 -0.734
12 潘津生 -0.865
13 彭文利 0.913
14 强西怀 0.683
15 秦煜民 0.796
16 卿暋宁 0.797
17 沈一丁 0.603
18 汪建根 -0.790
19 王全杰 -0.621 0.635
20 王学川 0.683
21 魏世林 0.783
22 杨宗邃 0.904
23 俞从正 0.778
24 岳可芬 0.844
25 张晓镭

26 章川波 0.710
27 周变红 0.948
28 周春生 0.865

2.3暋皮革及皮革化工学科专业科技人才群体结构在前后两个10年间的演进与比较

对比皮革及皮革化工学科专业前后两个10年间的同被引数据及其多元统计分析结果,就可以看到该

学科专业的巨大进步和科技人才群体结构的显著差异.
与前10年相比,后10年的核心作者人数有了较多的增加,即从18位增至28位,而且不论是发表论

文篇数,还是平均同被引次数都有飞跃的增加:
前10年,核心作者人均发表论文20.78篇(最高为41篇),平均同被引次数为1.07次(最高为2.78

次,其中在1.00次以上的仅有8人).
后10年,核心作者人均发表论文48.36篇(最高为191篇),平均同被引次数为9.93次(最高为31.61

次,其中在10.00次以上的就有12人).
之所以在前后两个10年期间有如此之大的飞跃,虽然有互联网技术和数据库系统的发展、完善,使信

息传播速度加快等方面的技术原因,但更主要的原因还是相关产业的蓬勃发展,从而有力地促进了科学研

究和技术开发的规模与深度,这也正是我国改革开放30年来社会和经济巨大发展的一个反映和缩影.
再从该学科专业科技人才的群体结构来看,在前后两个10年期间,也发生了显著的变化:
在前10年中,可以明显地看到群体的各类里中老年核心作者的因子载荷都非常高.表2中列出的因

子载荷很高的核心作者,如:因子栺:潘津生0.845,章川波0.842;因子栻:李景梅0.913,俞从正0.884;
因子栿:李临生0.923,魏世林0.689;因子桇:兰云军0.853,常新华0.811,就是很明显的例证.他们都曾

在各自的研究领域中“担纲暠,作为“学术带头人暠、“领头羊暠,发挥过重要的作用.
在前10年的各类中,皮革工艺与皮革化工材料两个专业的分界并不很清晰,两个专业的核心作者经

常共处于同一个类内.
到了后10年,皮革化工材料专业逐渐地与皮革工艺专业分离,形成了相对独立的“类暠.由表3,并对

照图2和图4,可以看到以因子载荷最高的李临生为代表的因子栺(成员还有罗晓民、强西怀、王学川、沈
一丁和马建中等)就是一个以皮化专业人员为主的新“类暠.而且,在这些类里面,许多中青年核心作者的因
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子载荷都相当高.再对照表1的发表论文篇数来看,一些老年核心作者因为退休等原因,后10年比前10
年发表论文的篇数显著地减少了,而中青年核心作者发表的论文篇数和平均同被引次数却是扶摇直上,成
为“担纲暠的新生力量.中青年核心作者不仅在这些数量指标上崭露头角,呈现出“后生可畏暠的勃勃生机,
而且他们的研究领域及方向也更加宽泛.对比表2和表3,可以看到在前10年期间,没有一位核心作者在

2个或2个以上因子中均有载荷,这说明他们的研究领域和方向可能是比较单一的.而在后10年中,就可

看到马建中、王全杰均各自在2个因子中有较高的载荷,这说明他们是“跨类暠人才.

3暋结束语

本工作选择了陕西的一个具有典型代表性的学科专业作为研究对象,比较客观地确定了一批核心作

者,对前后连续的两个10年间的同被引数据采用传统的 ACA方法进行了分析和比较.结果证明:在研究

一个学科专业的科技人才群体结构这一新领域的问题时,应用这一方法是可行的.通过比较研究,更使我

们看到了该学科专业的巨大进步和其科技人才群体结构的显著变化,这些工作为今后定量特征的提取、研
究其对相关产业发展的促进作用都奠定了良好的基础.
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ACAANDITSCOMPARISONOFSHAANXIGROUPS
OFSCIENTISTSANDENGINEERSINLEATHER

FIELDINTWODECADES

FANGXiao灢rong,AIXue灢tao,JIANGLin灢zhou,WUShuo,GAODang灢ni
(TheLibraryofShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthisproject,wehaveadoptedthenewtechnique———ACA,AuthorCo灢citation
Analysis,andselectedthespecialtiesofleatherandleatherchemicalsinShaanxiasamodel
tocarryoutainvestigationofpublishedpapersinthespecialtiesandacompleteanalysisand
comparisonconcerningtheconsistinggroupcharacteristicsofthescientistsandengineersin
thelatherfieldduringthetwodecades(1989to1998and1999to2008).Itshowsthebig
differenceandprogressinrespecttogroup曚scharacteristicsinthetwodifferentperiods.The
resultoftheresearchwillbeusedtodevelopsometheircharacterizationandgofurtherto
studyhowthecharacteristicsworktotherelativeindustries.
Keywords:ACA;co灢citationanalysis;informatics;leatherchemicals;multivariatestatisti灢
calanalysis
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陕西新农村体育发展现状与对策研究

赵冬刚,付锦锐
(陕西科技大学体育部,陕西 西安暋710021)

摘暋要:运用文献资料法、问卷调查法及数理统计法对陕西省农村农民参与体育锻炼的现状及

其对体育的认知、农村社会体育组织、农民体育锻炼项目与场所等进行了调查研究,指出了陕

西省社会主义新农村体育建设中存在的问题,并提出了推进陕西省社会主义新农村体育发展

的对策与建议.
关键词:社会主义新农村;农村体育;对策与建议

中图法分类号:G812.42暋暋暋暋文献标识码:A

0暋引言

党的十六届五中全会明确提出了建设社会主义新农村的目标,农村体育是促进农村社会主义物质文

明和精神文明建设的有效手段与重要载体.陕西省人口约3600万人,其中居住在乡村的人口约2442万

人,占常住人口的67.7%,因此农民的体质和健康状况决定着陕西省全民的体质与健康水平,关系着陕西

省建设社会主义新农村的进程,也关系到国家西部大开发战略的成功与否.根据中央建设社会主义新农村

的要求,国家发改委和国家体育总局今年确定8个省份首批启动了农民体育健身工程试点工作,陕西省成

为西北地区唯一的试点省份.鉴此,笔者对陕西省新农村建设过程中农民参与体育锻炼活动的现状及影响

因素进行了分析研究,在此基础上提出了促进陕西省社会主义新农村建设中农村体育发展的对策与建议.

1暋研究方法

(1)文献资料法.依据研究的目的与内容,查阅和检索了有关陕西农村体育状况的文献资料、陕西农

村居民社会发展相关统计数据等并进行分析和利用.
(2)田野调查法.先后走访了陕西省的部分农村,与当地农村村民、村干部、乡领导就农村开展体育锻

炼的情况进行了专题访谈,对访谈结果进行了主题分析.
(3)问卷调查法.针对陕西省新农村体育开展情况进行了问卷调查,按照关中、陕南、陕北的地理方

位,对西安市、宝鸡市、汉中市、榆林市、延安市的40个乡镇农村居民进行了随机调查.每个市发放600份

问卷,共发放问卷3000份,回收2891份,回收率93.36%,有效问卷2798份,有效率96.7%.
(4)数理统计法.采用sss10.0软件对所获得的数据进行处理.

2暋结果与分析

2.1暋陕西省农村居民体育锻炼知识认识状况分析
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表1暋陕西省农村村民对体育健身的认知状况调查

西安市/% 宝鸡市/% 汉中市/% 延安市/% 榆林市/% 合计/%
比较了解 35.6 27.8 15.3 10.8 19.9 21.9
了解一点 60.5 61.4 68.2 67.2 69.8 65.4

完全不了解 3.9 10.8 16.5 22 10.4 12.7

暋暋由表1可见,所调查农民中比较了解体育健身的人数所占比例为21.9%,了解一点的为65.4%,完全

不了解的为12.7%.随着农村经济的发展,温饱已不再是农民的主要生活追求,特别是近几年国家提出了

建设社会主义新农村,大多数农民对体育健身的认识度提高,村民已经具备了较强的体育健身意识,并且

有着强烈的参加欲望.但受几千年来农村传统观念的影响,村民还不能完全从原有的生活方式中走出来,
从而无形中影响了新农村体育的发展.

2.2暋新农村农民体育锻炼项目与场所分析

表2暋陕西省农村村民锻炼的运动场所调查

西安/% 宝鸡/% 汉中/% 延安/% 榆林/% 合计/%
自家院子 20.4 30.3 29.2 26.9 33.1 27.9

村体育场地 6.8 9.4 12.5 26.5 20.4 15.2
公路街道 38.6 24.7 26.5 17.8 15.9 24.7
田间地头 29.5 25.2 20.4 28.9 26.9 26.1

收费运动场所 4.6 10.4 11.3 8.5 3.6 7.68

暋暋从表2可以看出,新农村建设中农民开展体育锻炼的主要场所为自家院子和田间地头,所占比例分别

为27.9%和26.1%.陕西省农村村民选择自家庭院和田间地头作为体育锻炼的主要场所,一方面是因为

固有的生活方式所致,农民在场地的选择上更趋向于方便,更能和生产劳动场所结合;另一方面是由于长

期以来我国对农村体育的投入非常有限,专门为农民修建的体育场馆设施较少,使得目前农村体育设施建

设严重滞后,许多村庄甚至连学校都没有体育设施.农村体育设施的严重不足是制约农村体育发展的主要

原因之一,而且这种情况还将持续较长一段时间.
表3暋陕西省新农村农民参加体育锻炼的项目调查

项目 男/人 女/人 合计/人 排序

散步 880 610 1490 1
武术 670 480 1150 3
秧歌 990 360 1350 2

乒乓球 340 590 930 5
踢毽子 550 560 1110 4
羽毛球 420 30 450 7
篮球 390 170 560 6
体操 220 120 340 8

舞龙狮 180 150 330 9
游泳 90 50 140 10

暋暋从表3可以看出,调查人群中,农民参加锻炼人数较多排在前5位的项目为:散步、秧歌、武术、踢毽

子、乒乓球,主要原因是这些项目对器材和场地要求不高,易于开展和掌握.农村村民锻炼不应强调开展大

运动量、高强度的体育项目,那些将运动和趣味性相结合的锻炼项目更易于在农村开展.农村体育活动要

与劳动、文化相结合,坚持自愿、小型、多样、趣味的原则,因地制宜,利用农民闲余时间开展武术、舞龙狮、
扭秧歌、拔河等农民容易接受、参与程度较高的体育活动.

图1暋农民锻炼的时间

分布调查表

2.3暋农民体育锻炼的季节与时间分析

从统计数据可见,调查人群中农民进行体育锻炼的季节主要集中于

春、冬两季,所占比例分别为34%和47%,这两季恰恰正是农闲的季节,符
合农民的劳动规律,并且农民在每天锻炼的时间选择上也呈现出一定的特

点.从图1可见,农民参加体育锻炼的时间分布主要是在早上和傍晚,这与

农民劳动时间的随意性有关,另外调查发现农民在体育锻炼过程中普遍缺
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乏正确的引导,大多缺乏科学的体育锻炼计划.

2.4暋农民参加体育锻炼的组织形式分析

表4暋农民参加体育锻炼的组织形式调查

西安市/% 宝鸡市/% 汉中市/% 延安市/% 榆林市/% 合计/%
个人活动 65.9 55.8 62.3 67.3 76.6 65.6

与家人一起 13.6 18.7 16.6 17.3 12 15.64
与朋友一起辅导员组织 13.6 12.3 8.1 6.8 4.8 9.12

村落组织 2.2 2.9 4.1 2.2 1.3 2.5
乡镇组织 0.2 1.2 1.3 1.4 0.4 0.9

暋暋从表4可见,调查人群中,农民参与者的组织化程度较低,绝大部分属于自发的、非组织化的.其中,个
人单独锻炼的比例占参与者的65.6%,与家人一起锻炼的占15.6%,与朋友一起锻炼的占9.12%,参加

有组织锻炼活动的比例占11%.目前,由于农村体育社会化程度较低,农村体育活动的开展仍以行政手段

为主要特征,较多地依赖基层政府,而民间体育社团、经营性体育场所和晨、晚锻炼点等农村体育组织较

少,部分农村体育基本上还处于无人组织与管理的状态,造成这种现象的原因主要是缺乏有组织的引导和

领导.随着我国农村经济与社会的不断发展,农民余暇时间增多,体育健身的意识不断增强,农村体育社会

化程度逐渐提高,新农村体育组织将朝着多元化、多层次的方向发展.

2.5暋影响农民参加体育活动的因素分析

表5暋影响农民参加体育锻炼的主观因素调查

西安市/% 宝鸡市/% 汉中市/% 延安市/% 榆林市/% 合计/%
没有兴趣 25.6 37.2 29.3 38.1 39.4 33.9
怕人讥笑 15.3 9.8 19.3 17.4 18.6 13.4

身体好不需活动 23.4 19.1 10.8 17.7 19.3 15
劳动可代替活动 18.6 6.8 6.6 18.2 11.6 18.1
影响生产劳动 17.1 27.1 11 8.6 10 14.76

暋暋从表5看出,调查人群中,对体育锻炼没有兴趣的农民所占比例为33.9%,认为劳动就是锻炼的为

18.1%.主要原因是大多数农民文化程度不高,在校期间没有受到正规、系统的体育运动基本知识培训,所
以对体育锻炼没有形成正确的认识,这与城市居民的体育运动开展情况形成了巨大的反差.农民体育锻炼

观念不正确,缺乏体育锻炼的氛围,即使一部分村民有锻炼要求,也不能很好地开展体育运动.
表6暋影响农民参加体育锻炼的客观因素调查

缺乏设施/% 无资金/% 无时间/% 没有伙伴/% 没人组织/% 没人指导/%
男 340 310 230 140 320 280
女 370 290 250 100 310 330

合计 710 600 480 240 630 630
% 20.9 18.1 15.0 8.8 18.9 18.3

排序 1 4 5 6 2 3

暋暋从表6可见,影响农民参加体育锻炼的客观因素主要为缺乏设施、没人组织、没人指导,所占比例分别

为20.9%、18.9%和18.3%.随着农业技术的提高和农业机械化的逐步推广,农民的余暇时间大大增多,
有时间进行体育锻炼,但因为没有人组织和缺少必要的运动设施,这些时间被村民用于打牌、喝酒、看电视

等.缺少运动场地设施和组织人员是制约农民参与体育活动最主要的因素,新农村建设不仅仅要实现经济

上的小康,还要有优美的环境、现代化的设施和健康文明的生活方式.体育设施的增设和有组织的体育活

动无疑是新农村建设重要的一环和显著标志,因此政府部门如何通过宣传教育、组织体育活动等方式引

导、转变农民的体育观念,使其充分认识到体育对自身健康的积极作用是当前发展农村体育的重要问题之

一.

3暋发展对策

3.1暋依托新农村建设,营造体育锻炼的文化氛围

通过文化下乡、体育下乡及广播、电视、报刊、杂志等渠道,加大对农民体育健身知识的宣传普及力度,
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营造体育锻炼良好的文化氛围,提高陕西省新农村村民对体育健身与卫生保健知识的认知水平,培养和激

发他们参加农民体育健身活动的兴趣与积极性.

3.2暋重视民俗体育的发展

民俗体育是由一定民众所创造,为一定民众所传承和享用,并融入和依附于民众日常生活的风俗习惯

(如节日、礼仪等等)之中的一种集体性、模式性、传统性、生活化的体育活动,它既是一种体育文化,也是一

种生活文化.陕西有着几千年的民俗文化,诞生了众多的民俗体育项目,如舞龙狮、扭秧歌、腰鼓、红拳等

等,这些项目大多数都是在农村的土地上生根发芽的,深受农民喜爱,重视开展农村传统体育活动也是促

进该地区农村体育发展的一条有效途径.

3.3暋开展农闲体育和节庆体育

农民承担着繁重的生产劳动任务,农村体育活动有着明显的季节性,多集中在春节和冬季,因此开展

农村体育活动应选择在一些节假日如春节 、中秋节、端午节等举行,并且平时外出打工的农民节假日也能

够参与其中,一起感受体育的快乐,进而促进社会的和谐发展.

3.4暋大力发展农村体育指导员体系

在促进新农村体育发展的过程中,需要建立一支庞大的高素质农村体育指导员队伍.体育指导员在宣

传体育知识、组织体育比赛、促进农民科学锻炼方面可以发挥积极的作用.在培养渠道上可以采取学校体

育教师和体育协会、体育爱好者相结合的方式,大量培养体育指导员,使农村体育发展的矛盾得以化解.
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Abstract:ThispaperresearchessuchruralsportsissuesinShaanxiprovinceastheparticipa灢
tioninsportsandexercises,thepeasantscognitionofphysicaltraining,theruralsportsor灢
ganizations,peasantsportseventsandexerciseplacesonthebasisofliterature,question灢
naire,andstatistics.Theproblemsconcerningsportsinnew socialistruralvillagesin
Shaanxiprovinceareputforwardandcounter灢measuresandsuggestionsareproposedtofur灢
therdevelopsportsinnewsocialistruralvillagesinShaanxiprovince.
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