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胶原自组装与化学交联制备水凝胶及其性能表征
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摘暋要:借助胶原(Col)自组装制备水凝胶并采用氧化羧甲基纤维素钠(OCMC)对其交联改性.红外

图谱表明改性前后胶原均具有完整三股螺旋结构.当 OCMC暶Col(w/w)曑0.3暶1时,相邻胶原纤

维交联形成“纤维单元暠,热变性温度(Td)和储能模量(G曚)分别从47.0曟、101.3Pa增加至52.1曟、
112.1Pa;当0.3暶1<OCMC暶Col(w/w)曑5暶1时,交联度提高至43.9%,多个纤维单元进一步交

联聚集,Td 和G曚分别提高7.0曟、23.9Pa,形变率降低5.1%;当OCMC暶Col(w/w)>5暶1后,交联

剂虽翻倍增加,但纤维排列已非常紧密,因此Td、G曚及形变率的变化量仅为2.6曟、5.0Pa和0.1%.
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Abstract:Collagen(Col)hydrogelwaspreparedviacollagenself灢assemblyandthenmodified
byoxidizedsodiumcarboxymethylcellulose(OCMC).FT灢IRspectrashowedthatboththe
uncrosslinkedandcrosslinkedcollagenshadthecompletetriple灢helicalstructure.Astheratio
ofOCMC/collagenwasnomorethan0.3暶1,theadjacentcollagenfibrilswerepreferentially
crosslinkedandformed"fibrilunits".Thethermaldenaturationtemperature(Td)andstor灢
agemodulus(G曚)increasedfrom47.0曟and101.3Pato52.1曟and112.1Pa,respective灢
ly.At0.3暶1<OCMC暶Col(w/w)曑5暶1,thecrosslinkingdegreeincreasedto43.9%and
the"fibrilunits"graduallyaggregated.Asaresult,thevaluesofTdandG曚increasedobvious灢
lyby7.0曟and23.9Pa,respectively,andthedeformationratedecreasedby5.1%.When
theratioofOCMCtocollagenwasmorethan5暶1,althoughtheOCMCamountwasdoub灢
led,thecollagenfibrilshadaggregatedclosely;thevariationsofTd,G曚anddeformationrate
wereonly2.6曟,5.0Paand0.1%,respectively.
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0暋引言

胶原是一种广泛分布于生物体内,具有特殊功

能的蛋白质.因具有优异的生物学性能,胶原被广

泛应用于生物医药、食品、化妆品等领域[1].在生理

条件下,胶原分子能够自组装形成胶原纤维并包裹

水溶液形成胶原水凝胶,进而构成宏观网络结构.
与胶原分子相比,胶原纤维降解速率更慢,引起的

炎症反应更轻,更易于与细胞结合,可作为一种重

要的组织工程支架材料.因此,基于胶原自组装设

计和合成形成具有纤维结构的生物功能材料已成

为研究热题[2].
然而,自组装形成的胶原水凝胶力学性能和热

稳定性较差,在生物医学材料领域的应用受到了一

定限制[3].为提升胶原水凝胶的性能,人们通常对

胶原水 凝 胶 进 行 化 学 改 性[4,5].羧 甲 基 纤 维 素

(CMC)是天然纤维经过化学改性后获得的一种水

溶性好的聚阴离子化合物.它廉价易得,具有保水

性、成膜成型性、分散稳定性的优点[6].CMC经氧

化后所得到的氧化羧甲基纤维素(OCMC)具有高

活性的醛基,可与胶原的氨基发生有效的共价结

合[7](如图1所示).
Tan等[8]用双醛羧甲基纤维素作为交联剂通

过冻融法制备海绵状胶原冻凝胶,改性后凝胶表现

出较好的热稳定性,表明 OCMC可作为良好的交

联剂.然而,先前的研究多关注 OCMC交联胶原分

子,对于 OCMC对胶原纤维所构建的胶原水凝胶

性能的影响探究较少,因此本课题提出先借助自组

装机理制备胶原水凝胶,再用 OCMC进行化学改

性,期望提高胶原水凝胶的性能.

(a)OCMC制备原理示意图

(b)OCMC与胶原的反应示意图

图1暋OCMC制备及其与胶原的反应示意图

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

胶原海绵、氧化羧甲基纤维素钠,实验室自制;
氯化钠、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠,AR,广东光华科

技股份有限公司;茚三酮,AR,国药集团化学试剂

有限公司.
1.1.2暋主要仪器

TU灢1900紫外可见分光光度仪,北京谱析通

用仪器有限责任公司;Vertex70傅里叶变换红外

光谱仪,德国布鲁克公司;Agilent5100原子力显

微镜,美国 Agilent公司;DSC200P3差示扫描量

热仪,德国 Netzsch公司;DHR灢1流变仪,美国 TA
公司.

1.2暋胶原水凝胶的制备

将冻干的胶原海绵于冰水浴下用磷酸盐缓冲液
(PBS,10mmol/LNaH2PO4/Na2HPO4,100mmol/L
NaCl,pH~7.4)进行溶解,得到5mg/mL的胶原溶

液.于37曟下培养3h制备胶原水凝胶,随后将水凝

胶浸泡于含有不同量 OCMC的PBS缓冲溶液中,室
温下反应24h,最终得到 OCMC与胶原的质量比

(OCMC暶Col(w/w))分别为0暶1、0.3暶1、1暶1、
2.5暶1、5暶1和10暶1的改性胶原水凝胶,依次命名

为Col(0)、Col(0.3)、Col(1)、Col(2.5)、Col(5)、
Col(10).

1.3暋胶原水凝胶的性能检测

1.3.1暋交联度检测

采用茚三酮法测定改性前后胶原水凝胶中自由

氨基数量以计算交联度[9].将1g胶原水凝胶、2mL
PBS缓冲溶液以及1mL茚三酮溶液(5mg/mL)于
试管中均匀混合.沸水中避光反应15min,将产生的

蓝紫色溶液立即冷却.用紫外分光光度计测定显色

溶液在570nm处的吸光度,参比为去离子水.所有

样品均测试三次取平均值.改性水凝胶的交联度

(CrosslinkingDegree)可以通过公式(1)计算:

CrosslinkingDegree(%)=An -Ac

An
暳100 (1)

暋暋式(1)中:An—纯胶原水凝胶吸光度;Ac—改

性胶原水凝胶吸光度.
1.3.2暋红外光谱

将胶原水凝胶样品置于硅胶板上、于室温(25曟、
RH65%暲5%)下风干成膜,用去离子水多次洗涤去

除盐,再次风干[10].采用傅里叶变换红外光谱仪检测,
分辨率为2cm-1,波数范围4000~400cm-1.
1.3.3暋原子力显微镜

将胶原水凝胶剪成小条,粘贴在新剥离的云母

片上;将 OCMC配制浓度为25毺g/mL的待测液,
取5毺L待测液滴在新剥离的云母片上.样品于室

温条件下干燥24h后以1Hz的扫描速率在轻敲

模式下进行测试.每个样品至少观察3个不同的位

置以确定所得到的形貌的一致性.
1.3.4暋热稳定性检测

准确称取胶原水凝胶(~10mg)密封于铝坩

埚中,以 PBS缓冲溶液作参比.在温度范围30曟
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~85曟,升温速率5曟/min,吹扫气20mL/min
条件下得到DSC曲线,曲线峰值即对应样品的热

变性温度(Td).
1.3.5暋动态频率扫描测试

将样品分别置于平板直径为40mm,板间距

为2.5mm 的流变仪中,选取2%的恒定应变[11],
于30曟下进行动态频率扫描,频率范围为0.01~
10Hz,记录样品的储能模量、损耗模量以及损耗

因子随频率变化的曲线图.
1.3.6暋蠕变测试

将样品分别置于平板直径为40mm,板间距

为2.5mm 的流变仪中,温度设为30曟,施加8Pa
的恒定应力并持续100s,记录样品的形变率.

2暋结果与讨论

2.1暋交联度

图2为不同量 OCMC改性胶原水凝胶的的交

联度曲线.随着 OCMC用量的增加,胶原水凝胶的

交联度呈上升的趋势.Col(0)、Col(0.3)、Col(1)、
Col(2.5)、Col(5)、Col(10)的交联度分别为 0、
16.7%、21.3%、26.8%、43.9%和60.6%.

图2暋不同用量 OCMC交联胶原水凝胶的交联度

当 OCMC暶Col(w/w)曑0.3暶1时交联度上

升较快,说明胶原纤维中与 OCMC醛基进行交联

的活性氨基较多.当 OCMC暶Col(w/w)>0.3暶1
后,交联度变化缓和,说明参与反应的活性氨基数

量在逐渐减少.理论上,当 OCMC分子的醛基与胶

原纤维的活性氨基数量比值为1暶1时,胶原内的

自由氨基基本完全反应,交联度达到100%[12].然
而Col(10)的交联度仅为60.6%.推测原因是赖氨

酸以及羟赖氨酸侧链上的一些活性氨基被包裹在

纤维内部,而大分子 OCMC由于空间位阻难以进

入纤维内部与氨基反应.

2.2暋红外光谱

图3为纯胶原水凝胶及改性胶原水凝胶的红外光

谱及其局部放大图.从图中观察到,酰胺A带、B带出现

在约3327cm-1处和3082cm-1处,归属于N-H的伸

缩振动与氢键的耦合及 C-H 的伸缩振动;酰胺I
带出现在1663cm-1处,归属于C=O基团的拉伸

振动;酰胺II带出现在1555cm-1处,归属于酰胺基

中N-H弯曲振动和C-N伸缩振动的耦合;酰胺

III带出现在1240cm-1左右,归属于C-O的伸缩

振动;1450cm-1归属于CH3 不对称弯曲振动.理论

上 OCMC分子中的醛基与胶原中的自由氨基发生

交联生成C=N基团,但在红外光谱上并未观察到

C=N基团的吸收峰,主要的原因是其吸收峰位于

1650cm-1附近,被强度较高的酰胺I带(1663cm-1)
所掩盖[13].此外,分别出现在1660cm-1、1555cm-1

附近的酰胺基中的C=O伸缩振动、N-H弯曲振动

和C-N伸缩振动吸收峰来自螺旋结构[14],在一定程

度上可说明胶原的三股螺旋结构存在与否.而且,胶
原的酰胺A带、B带以及III带也与其三股螺旋结构

密切相关[15].改性后胶原的这五个特征吸收峰均未发

生明显移动,表明胶原的三股螺旋结构构象仍然保

留[16,17].

(a)全波段红外光谱图(4000~400cm-1)

(b)红外光谱局部放大图(1780~930cm-1)

图3暋不同用量 OCMC交联胶原水凝胶

的红外光谱
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为了进一步证实胶原的三股螺旋是否保持完

整,通过以下两种方法来判断:
(1)A栿/A1450表示酰胺III带与1450cm-1处

特征峰的吸光度比值,若比值接近于1.00,表明胶

原的三股螺旋结构完整;反之,若比值远小于1.0
则说明胶原三股螺旋结构被破坏.例如明胶,虽与

胶原的氨基酸组成一样,但不具有三股螺旋结构,
其比值为0.59[18].

(2)殼v=v1-v2 表示酰胺I与酰胺II之间波

数的差值,若差值接近100cm-1则判断胶原三股

螺旋结构具有完整性[19].
表1 为 不 同 用 量 OCMC 交 联 胶 原 的 A栿/

A1450与殼v值.两者均可以说明改性胶原仍具有完

整的三股螺旋.
表1暋不同用量OCMC交联胶原A栿/A1450、殼v值

样品 A栿/A1450 殼v/cm-1

Col(0) 1.00 108
Col(1) 1.01 106

Col(2.5) 1.02 106

2.3暋微观形貌

图4为 OCMC及不同用量 OCMC交联胶原水

凝胶的AFM 图.纯胶原水凝胶表面以自组装形成

的纤维结构为主[12],排列杂乱且多以单根纤维的形

式存在.而改性胶原水凝胶的微观结构虽同样具有

典型纤维结构,在纤维的分布排列上却有明显差异.

(a)Col(0)暋暋暋暋暋暋(b)Col(0.3)

(c)Col(1)暋暋暋暋暋暋(d)Col(2.5)

(e)Col(5)暋暋暋暋暋暋(f)Col(10)

(g)OCMC

图4暋不同用量 OCMC交联胶原水凝胶

的 AFM 图(尺寸:2毺m 暳2毺m)

Col(0.3)和Col(1)中胶原纤维开始两两结合形

成“纤维单元(FU)暠[12],表明交联反应首先发生在相

邻胶原纤维之间.Col(2.5)中OCMC浓度的提高使得

交联作用更加明显,FU间开始发生交联,多个FU聚

集成团(A),且排列具有一定的方向性.Col(5)中相距

较远的胶原纤维在不同方向上发生相互交联,出现聚

集现象.这是由于胶原纤维之间的 OCMC分子变多,
彼此之间发生自聚,导致分子链变长,相距较远的胶

原纤维得以在不同方向上发生交联.Col(10)中胶原纤

维之间的排列已经非常紧密并趋于稳定.综上所述,
OCMC的引入使得改性胶原水凝胶结构更加规整紧

密.而OCMC本身粘连较为严重,基本观察不到纤维

形态.证明改性胶原水凝胶的规整结构是由于交联作

用而不是OCMC自身的形貌.

2.4暋热稳定性

图5为不同用量 OCMC交联胶原水凝胶的热

变性温度曲线.图中Col(0)的Td 值为47.0曟,改性

水凝胶的最高Td 值达到61.7曟,相较于Col(0)提
高了14.7曟.

图5暋不同用量 OCMC交联胶原水凝胶

的热变性温度曲线

当OCMC暶Col(w/w)曑0.3暶1时,胶原纤维开

始相互交联并定向排列,改性胶原水凝胶热变性温度

从47.0曟提升至52.1曟,提升幅度较大.当0.3暶1<
OCMC暶Col(w/w)曑5暶1时,相邻纤维之间的交联

·4·
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进一步加强,FU数量也随之增多,FU之间发生交联,
定向排列紧密,热变性温度从52.1曟增加到56.9曟,
变化幅度较前有所降低.当OCMC暶Col(w/w)>5暶1
时,虽然交联剂浓度翻倍增加,但热变性温度的变化

并不明显.这是因为胶原纤维的聚集程度已经基本趋

于稳定,热变性温度仅提升了2.6曟.
与纯胶原水凝胶相比,改性胶原水凝胶的热稳定

性有所提高,完全破坏其三股螺旋结构需要的热量随

之提高,大大扩宽了胶原水凝胶的应用范围[20].

2.5暋动态频率扫描

图6为不同用量 OCMC交联胶原水凝胶的储

能模量G曚、损耗模量G曞及损耗因子tan毮值随频率

变化的曲线.储能模量G曚是胶原水凝胶发生弹性

形变时储存的能量,它反应胶原水凝胶的弹性行

为,与胶原水凝胶的交联程度有关.而损耗模量G曞

则 是 作 为 评 价 胶 原 水 凝 胶 粘 性 特 征 的 一 个 指

标[21].从储能模量曲线来看,随着交联剂浓度的增

加,胶原水凝胶的储能模量呈现递增的趋势,曲线

的斜率却在减小,说明在同频率变化范围内,改性

胶原水凝胶比纯胶原水凝胶对频率变化的敏感程

度要弱,且弹性特征越来越明显,抵抗外力的能力

增强.

(a)储能模量G曚

(b)损耗模量G曞

(c)损耗因子tan毮

图6暋不同用量 OCMC交联胶原水凝胶

的动态扫描曲线

表2为1Hz下不同用量 OCMC交联胶原水凝

胶的G曚、G曞 和tan毮值.Col(0.3)的储能模量相较

Col(0)提升了10.8Pa,变化幅度较大,说明相邻胶

原纤维间的交联大大增加了胶原水凝胶的储能模

量.Col(1)的储能模量相较Col(0.3)仅提升2.6Pa,
变化幅度相对较小,而Col(5)储能模量较Col(1)增
加了21.3Pa,变化幅度有所提升.推测由于交联剂

使纤维单元之间的交联进一步加强形成纤维单元,
继而相距较远的胶原纤维之间也进行交联,胶原纤

维出现聚集现象.由于胶原纤维之间的交联聚集排列

基本趋于稳定,虽然交联剂用量翻倍增加,Col(10)的
储能模量仅提升5Pa,变化幅度不大.

表2暋1Hz时胶原水凝胶的G曚、G曞和tan毮值
样品 G曚/Pa G曞/Pa tan毮

Col(0) 101.3 13.9 0.137
Col(0.3) 112.1 14.1 0.121
Col(1) 114.7 11.6 0.101

Col(2.5) 121.8 12.0 0.098
Col(5) 136.0 13.3 0.097
Col(10) 141.0 13.4 0.094

暋暋在整个频率范围内,不同胶原水凝胶的G曚值

远远超过G曞值,说明自组装时胶原纤维间的缠结

作用赋予了纯胶原水凝胶明显的弹性特征.随着

OCMC用量的增加,G曞只是在小范围内波动.表明

交联剂并未破坏纤维之间的物理缠结,胶原水凝胶

弹性提升的同时,仍保留了部分柔性.不同改性程

度的胶原水凝胶表现出相近的柔性,因此随着

OCMC用量的增加,粘性模量基本相近.
损耗因子tan毮为损耗模量G曞与储能模量G曚的比

值,当tan毮<1时,材料主要表现弹性特征,当tan毮>1
时,材料表现的是粘性特征.如表2所示,在1Hz时

tan毮值均小于0.14,说明胶原水凝胶的弹性特征占主

导.当OCMC暶Col(w/w)曑0.3暶1时,从tan毮曲线相

·5·
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对位置可以看出,这一过程对胶原水凝胶弹性的影响

比较显著,tan毮 值降低幅度较大.而当 OCMC暶
Col(w/w)曒1暶1后,OCMC用量增加,tan毮值仍在减

小,变化幅度却较小,Col(10)与Col(0)相比,损耗因子

从0.137降至0.094.
综上,不同用量 OCMC对胶原水凝胶进行交

联改性能能够进一步提高胶原水凝胶的弹性,使胶

原水凝胶抵抗形变的能力得到提升.

2.6暋蠕变分析

图7是不同用量OCMC交联胶原水凝胶的形变

率(DeformationRate)随时间的变化曲线.在施加应力

后,不同交联剂用量的胶原水凝胶都发生了一定程度

的形变,表明胶原水凝胶是一种弹性材料,具有蠕变

性[10].其中 Col(0)的形变率最大,达到了13.4%,

Col(10)的形变率最低,只有7.9%.Col(0.3)、Col(1)、

Col(2.5)和Col(5)的形变率介于两者之间,分别为

13.1%、10.7%、8.7%、8.0%.

图7暋不同用量 OCMC交联胶原

水凝胶的形变率

胶原水凝胶的形变率与其抵抗形变的能力直接

相关,形变率越大,该胶原水凝胶抵抗形变的能力越

弱[21].交联键的引入使得胶原纤维之间的交联作用

加强,水凝胶抗形变的能力得到提高,不容易发生形

变.Col(0.3)与Col(0)相比,由于交联剂浓度较低,
胶原纤维虽交联形成了纤维单元,但水凝胶的形变

率仅从13.4%降至13.1%.当0.3暶1<OCMC暶
Col(w/w)曑5暶1时,胶原纤维间的交联作用加强,
排列紧密有序,形变率降低幅度相对较大.当 OCMC
暶Col(w/w)>5暶1后,虽然交联剂用量翻倍增加,
但由于胶原纤维之间的排列已经非常紧密且基本趋

于稳定,形变率变化并不明显,仅为0.1%.
综上,加入 OCMC进行交联后,胶原水凝胶的

胶原纤维间交联程度逐步提高,最终聚集排列紧

密,并趋于稳定,因此形变率逐渐降低,即抵抗形变

的能力增强.

3暋结论

借助胶原自组装机理制备水凝胶,经氧化羧甲

基纤维素钠交联后得到改性胶原水凝胶.改性后的

胶原仍保留完整的三股螺旋结构.随着交联剂用量

的增加,水凝胶的性能先升高后趋于稳定.当 OCMC
暶Col(w/w)曑5暶1时,改性水凝胶性能提升最快.
当 OCMC暶Col(w/w)=5暶1时水凝胶的热变性温

度、储能模量和形变率分别为59.1曟、136.0Pa和

8.0%.而后 OCMC用量虽翻倍增加,但胶原纤维排

列已非常紧密,水凝胶性能变化不大.
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老化时间对纳米TiO2 光催化降解

NO性能的影响
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摘暋要:纳米二氧化钛(TiO2)是一种多功能的宽禁带半导体金属氧化物,直接水解法是合成

纳米 TiO2 的一种简单手段.钛酸四丁酯的水解过程是一个与水的亲核取代反应,OH- 取代丁

基形成 Ti(OH)x沉淀和丁醇分子,而经过不同水解时长的前驱体在煅烧后得到的 TiO2 具有

不同的催化活性,也影响其对 NO 的降解性能.本研究以钛酸四丁酯作为原料,通过控制钛酸

四丁酯的老化时间制备出了一系列 Xh灢TiO2 样品.其中,8h灢TiO2 在浓度600ppb的流动相

NO气流中具有52%以上的去除活性,循环测试表明样品具有良好的催化稳定性.XRD 表征

证实所有样品均为典型的锐钛矿晶相,SEM 观察其表面形貌,活性物种捕获实验证实光生空

穴在催化 NO 去除中起重要作用.
关键词:二氧化钛;光催化;NO 去除;水解
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Theeffectofagingtimeonthephotocatalytic
degradationofNObynano灢TiO2
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Abstract:Nano灢titaniumdioxide(TiO2)isakindofmulti灢functionalwidebandgapsemicon灢
ductormetaloxide.DirecthydrolysismethodisasimplemethodtosynthesizeTiO2.Thehy灢
drolysisprocessoftetrabutyltitanateisanucleophilicsubstitutionreactionwithwater,in
whichOH- replacesbutylgrouptoform Ti(OH)xprecipitationandbutanolmolecules.
However,TiO2obtainedaftercalcinationofprecursorswithdifferenthydrolysistimehasdif灢
ferentcatalyticactivities,whichalsoaffectsNOdegradationactivity.Inthisstudy,aseriesof
Xh灢TiO2samplesweresynthesizedbyusingtetra灢butyltitanateasrawmaterialandcontrol灢
lingdifferentagingtime.Theremovalactivityof8h灢TiO2inthemobilephaseNOflowwith
aconcentrationof600ppbwasmorethan52%,cyclictestshowedthatthesamplehadgood
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catalyticstability.XRDcharacterizationconfirmedthatallthesamplesweretypicalanatase
crystalphase,SEMobservationofthesurfacemorphology,activespeciescaptureexperiment
confirmedthatphotogeneratedholesplaysanimportantroleinthecatalyticremovalofNO.
Keywords:titaniumdioxide;photocatalytic;NOremoval;hydrolysis

0暋引言

在大气污染物中,颗粒物和烟尘容易在自然沉

降或雨水天气中溶解沉降,达到污染物去除的目

的,这里我们不做过多的赘述.而SO2、NOx和各

种挥发性有机化合物(VOCs)等污染物能在大气

中长期滞留,且大部分都不易溶于水,对动植物、人
体健康和环境都有着巨大的危害,其中 NOx是造

成我国大气污染的主要污染源之一[1灢3].通常情况

下 NOx的产生途径可以分为以下两类:自然环境

中由于雷电、臭氧和细菌的代谢作用会产生一定的

NOx,但由于自然选择的作用总能维持生态平衡,
不会造成严重的环境危害.但由于人类工业化城市

化的进程不断加快,大量燃料的燃烧及化学工业生

产活动造成大量 NOx的排放.例如火电厂、化工

厂等利用燃料燃烧进行生产运行的固定发生源,和
汽车尾气排放.在大部分高温燃烧造成的 NOx排

放情况中,NOx成分以 NO 为主,占总量的95%.
据统计,目前全球每年排放的 NOx总量达5000
万吨以上[4,5],造成了严重的环境污染,且总量还

在持续增加,对 NOx的减排和治理工作已经刻不

容缓.
大气中的 NOx和SOx都能在太阳的辐射作

用下发生分解,产生活性氧原子,氧原子经过一系

列反应能生成后与碳氢化合物作用,产生二次污

染,形成光化学烟雾[6,7].光化学烟雾具有强烈的

刺激作用,对人和动物的呼吸系统具有严重的危害

作用,它也能对植物产生损害.此外,除了对人体动

植物的危害,对工农业也会产生一定的危害,当大

气中酸性物质含量较多时,将产生酸雨,对建筑及

设备产生腐蚀.NO进入大气环境后容易被氧化成

NO2,NO2 和 SO2 是造成酸雨的主要原因,此外

NO还容易与臭氧发生反应,破坏臭氧层,造成严

重的环境危害.
自Fujishima等[7]发现 TiO2 能在光照下分解

水产生氢气后,利用光催化技术还原水制氢气以及

去除各种污染物便成为了人们研究的热点[8灢10].锐
钛矿相二氧化钛(TiO2)具有氧化能力强、无毒无

害、廉价易得、化学稳定性良好等诸多优点,被认为

是最有前景的光催化材料[11灢13].被光激发的 TiO2

会产生光生电子(e- )和空穴(h+ )这两种活性物质

(式(1)),然后迁移到材料表面后光生电子可以还

原 H+ 产生 H2(式(2))[14灢18].而光生空穴则可以将

OH- 氧化成具有超强氧化能力的·OH 自由基,
再由·OH 自由基作用于各种污染物分子,达到深

度氧化降解的目标.
目前,针对光催化去除NO的研究已有广泛报

道[7,9],一种途径是通过光生空穴氧化 OH- 生成

·OH 自由基,由·OH 的强氧化性将 NO氧化为

NO3
-(式(3)和式(4));另一种途径是光生空穴直

接作用于 NO 分子,将其氧化为 NO3
- ,实现 NO

的去除(式(5)).
暋暋TiO2 +light曻e-+h+ (1)

暋暋2e-+2H+曻 H2 (2)

暋暋H++OH-曻·OH (3)

暋暋3·OH+NO曻 NO3
-+H2O+H+ (4)

暋暋3h++NO+2H2O曻 NO3
-+4H+ (5)

暋暋然而,TiO2 的禁带宽度3.2eV,只能被波长

小于387nm 的紫外光激发驱动进行一系列的催

化反应,对可见光的响应能力差,造成其对太阳光

子的利用率不高[19灢22];此外,在光催化反应进行中,
被光激发的光生电子灢空穴对的再复合现象严重,
导致材料量子效率很低[14,23灢25].这两方面的固有缺

陷对 TiO2 在光催化领域的应用构成了严重限制.
本文采用直接水解法,通过控制钛酸四丁酯的

老化时间制备出了一系列锐钛矿 TiO2 材料,并对

其光催化活性等理化性质和催化机理进行了详细

的表征和研究,具体内容如下.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与药品

本实验中使用的化学试剂和溶剂均为分析纯

级别,无需进一步纯化.钛酸四丁酯(TBOT)购自

国药股份有限公司,碘化钾(KI)和叔丁醇(TBA)
均购自天津富于有限公司.所有实验均采用电阻率

高于18.2M毟·cm-1的超纯水.

1.2暋TiO2 光催化剂的制备

吸取5mLTBOT缓慢的注入50mL去离子

水中,形成浅黄色沉淀.静置水解2h、4h、6h、8h、

·8·



第3期 刘建利等:老化时间对纳米 TiO2 光催化降解 NO性能的影响

10h,形成不同颜色的 TiO2 前驱体.在老化过程

中,随着水解反应的缓慢进行,沉淀的颜色逐渐变

为白色,表明无序化非晶Ti(OH)4 的形成.然后将

前驱体沉淀用去离子水和无水乙醇进行洗涤数次,

60曟烘箱中干燥24h,最后在350曟马弗炉内煅

烧4h,控制升温速率10 曟/min,就制得一系列

TiO2 样品.不同老化时间得到的样品标记为 Xh灢
TiO2(X=2、4、6、8、10).

1.3暋光催化去除 NO 的活性测试

在NO的去除实验在密封的玻璃柱状反应器中

进行,反应器半径为4cm,高度为10cm,顶端带石英

天窗.实验过程中,控制 NO的流速为0.284L/min,
空气流速为1.1L/min(空气作为NO的载流气体,使
其更快的在反应装置内流通,O2 未参与光催化反

应),混合气流不断地流过样品表面,最后通过检测器

系统测得其中 NO和 NO2 的实际浓度,在黑暗环境

下测得混合气流中 NO浓度为600暲5ppb.同时,在
反应器的石英天窗上方垂直放置300W的氙灯,其可

见光源为波长大于420nm的模拟太阳光.在样品表

面达到吸附平衡以后,开灯光照,开始光催化去除NO
的反应,直到NO的浓度降低到最小值.

1.4暋活性物种捕获试验

为了确认在光催化反应中·OH 和空穴(h+ )
的作用,分别选用叔丁醇(TBA)和碘化钾(KI)分
别作为·OH 和h+ 的清除剂.具体的实验过程如

下:首先,向50mg催化剂样品分别加入一种捕获

剂(TBA:0.1mM 或者 KI:0.1g),再加入10mL
去离子水得到催化剂的悬浊液;为使催化剂材料均

匀分散于溶液中,将混合悬浮液超声处理20min.
然后转移至半径为3cm 的玻璃表面皿中,放入

60曟烘箱中烘干,一段时间后就可以得到干燥的

TiO2 薄膜样品,可以用于 NO的降解测试.同时采

用不加清除剂的样品进行活性测试,反映材料自身

的 NO去除活性.

1.5暋分析方法

整个 NO 光 催 化 去 除 过 程 中,NO 浓 度 由

NOx分析仪(42i,ThermoScientific)监测并实时

记录.根据开灯前后 NO 的浓度变化(C/C0)反映

样品的催化活性;采用 X射线衍射(XRD)表征材

料结晶性及晶体结构的相关信息,仪器型号为布鲁

克D8AdvanceX射线衍射仪;利用扫描电子显微

镜(SEM)拍摄纳米 TiO2 的显微照片,观察其表面

形貌特征,型号为ZeissSigma500;利用傅里叶红

外光谱(FT灢IR)探究化学键及官能团结构,型号为

BrukerVertex70v;顺磁共振波谱(EPR)用于分析

材料内的缺陷类型,本实验中采用的顺磁共振仪是

BrukerA300;N2 吸附脱附测试(BET)用于分析材

料的比表面积和孔径结构,用到的仪器型号为

ASAP2600.

2暋结果与讨论

2.1暋纳米 TiO2 的结构表征

首先,利用 X射线衍射(XRD)表征样品的结

晶性能,根据图谱的衍射峰位置及强度,对照JCP灢
DS中的标准卡片就可以有效的分辨不同结晶物质

的种类与晶型.从图1可以看出,所有样品均为单

一的锐钛矿晶型,衍射峰的位置与标准卡片库中

PDF#71灢1166(anatase)完全一致.此外,衍射峰的

强度可以反映材料的结晶性能,结晶度高的 TiO2

材料具有更完善的 Ti灢O灢Ti晶格排列.

图1暋Xh灢TiO2 的 XRD图谱

从图2可以看出,不同 TiO2 样品粉末颜色有

着明显的差异,其中2h灢TiO2 的粉末颜色呈明显

的棕色,推测可能是由于 TBOT的水解不彻底,部
分有机烷烃类的物质沉积在水解后的 TiO2 前驱

体表面,在高温煅烧的过程中有机物挥发,又在退

火降温的过程中吸附于样品表面,呈现出棕色.而
其他的 TiO2 样品均呈现出典型的白色粉末特征,
表明锐钛矿型 TiO2 材料的成功制备.

图2暋Xh灢TiO2 的形貌照片

利用SEM 来观察 TiO2 的表面结构和形态特

征.图3显示制备的 TiO2 样品表面呈现出光滑、
连续的球形颗粒形态,放大后发现球形颗粒内包含
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有细小的纳米 TiO2 颗粒,颗粒尺寸约为10nm.

(a)、(b)2h灢TiO2

(c)、(d)8h灢TiO2

图3暋样品的扫描电子显微镜照片

傅里叶变换红外光谱(FT灢IR)用于表征X灢TiO2

样品的化学键结构特征.如图4所示,所有的Xh灢TiO2

纳米颗粒显示出类似的FT灢IR光谱振动模式.其中位

于3600~3400cm-1处的宽峰可归因于表面吸附水

分子的-OH伸缩振动,在1628cm-1处的吸收峰归

因于 H2O的弯曲振动.而在800~400cm-1的低波长

区域中强烈且分布最宽的吸收峰是来自于TiO2 晶格

的Ti灢O灢Ti键的伸缩振动信号.

图4暋Xh灢TiO2 的FT灢IR图谱

比表面积是衡量催化 剂 性 能 的 重 要 指 标.
TiO2 材料的 N2 吸附灢解吸等温曲线和孔径分布

(PSDs)情况如图5(a)和(b)所示.根据国际应用化

学联合会(IUPAC)分类,样品 Xh灢TiO2 的等温线

在相对压力范围0.4~0.6区间内表现为IV 型等

温线特征和 H2 型滞后环结构(图5(a)),表明存在

介孔结构.
相关比表面积和孔径分布的情况列于表1中,

可以8h灢TiO2 纳米颗粒具有最大的比表面积,达
到133.78m2/g).随着水解时间的增长,样品的比

表面积逐渐增大,这是因为水解的过程实质上是纳

米 TiO2 结晶生长一个过程,在此过程中 TiO2 纳

米颗粒的堆叠生长就形成了大量的介孔结构,造成

了材料比表面积的扩大,也为材料提供了更多的活

性位点进行光催化反应.

(a)样品的吸附灢解吸等温线

(b)样品的孔径分布情况

图5暋样品的BET表征测试

表1暋Xh灢TiO2 纳米粒子的物理性质

样品
SBET

/(m2/g)
Poresize

/nm
Porevolume
/(cm3/g)

2h灢TiO2 46.32 4.14 0.054

4h灢TiO2 94.67 3.78 0.107

6h灢TiO2 108.41 4.04 0.134

8h灢TiO2 133.78 3.65 0.141

10h灢TiO2 124.01 3.77 0.139

暋暋电子顺磁共振(EPR)对于检测材料结构中的

缺陷具有很高的灵敏度,可以对 TiO2 晶体内的缺

陷结构进行定性和定量的检测.如图6所示,Xh灢
TiO2 样品在g=2.003处均表现EPR顺磁响应信

号,表明材料中存在氧空位缺陷结构.此外,并没有

观察到 Ti3+ 代表的相关信号,表明所制备的 TiO2

样品中仅有氧空位这一种缺陷.氧空位是半导体金

属氧化物中常见的一种缺陷,对材料的性能有着重

要影响.许多报导指出氧空位可以促进材料对可见

光的吸收[26,27],改善材料的载流子分离效率.
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图6暋样品 Xh灢TiO2 的EPR测试图谱

2.2暋Xh灢TiO2 的催化活性测试

图7显示了不同Xh灢TiO2 样品在活性测试中

NO浓度随光照时间的变化(C/C0)情况.首先,在
前10min的避光黑暗环境下,所有的TiO2 样品均

未表现出任何的催化活性.待 TiO2 表面的 NO 气

体分子达到吸附灢解吸的平衡状态后,打开氙灯(功
率300W),开始NO降解去除实验.由于光催化反

应的进行,NO浓度在开灯后的前5min内迅速下

降,最终样品表面的流动 NO 气氛浓度达到稳定

值,就可以根据反应前后 NO 的浓度变化(C/C0)
反应不同催化剂的活性情况.从图7我们可以看

出,8h灢TiO2 和10h灢TiO2 具有最高的催化活性,对

NO去除效率达到52%以上,相对应的性能最差的

样品2h灢TiO2 仅有25%的催化性能.

图7暋Xh灢TiO2 的 NO 去除活性测试

活性物种捕获实验将进一步探索 TiO2 样品

去除 NO的主要机制.本研究使用碘化钾(KI)捕
获h+ ,使用叔丁醇(TBA)清除·OH.从图8可以

看出,与不添加捕获剂的空白8h灢TiO2 样品相比,
添加活性物种清除剂后均对 NO 的去除活性造成

了明显抑制.其中添加 TBA 后 TiO2 样品的催化

活性从52%下降低至40%,而添加 KI后 TiO2 的

活性下降低至12%.由此可以得出结论:TiO2 对

NO的催化降解反应主要通过其光生 h+ 作用进

行,反应过程如式(6)所示.反应途径式(7)、(8)的
过程对NO去除的贡献较弱,可能归因于样品表面

缺乏相应的 OH- 离子,反应进行不充分造成.

图8暋8h灢TiO2 的活性物种捕获测试

暋暋3h++NO+2H2O曻 NO3
-+4H+ (6)

暋暋h++OH-曻·OH (7)

暋暋3·OH+NO曻 NO3
-+H2O+H+ (8)

暋暋除了光催化活性外,催化剂的稳定性也是影响

其应用的重要因素.为了考察8h灢TiO2 催化剂的

稳定性,对样品进行了连续5次的 NO 光降解实

验,其实验结果如图9所示.在循环降解实验中,催
化剂对NO的降解率有略微的下降,在第5次循环

测试中对 NO 的降解率从52%下降至49%,归因

于生成的NO3
- 不断积累在TiO2 表面的活性位点

上.但是在多次循环测试后材料依然有接近49%
降解活性,样品的稳定性令人满意,有望在工业上

得到应用.

图9暋8h灢TiO2 的循环性测试

在本实验方案设计中,样品的合成阶段仅以控

制钛酸四丁酯的水解时间为唯一的变量因素,但是
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其对纳米 TiO2 的物理性能和催化活性造成了显

著的影响,其机理是值得进行研究的.TBOT的水

解过程可以用反应方程式(9)~(13)所示的四步反

应来表示:

Ti(OBu)4+H2O曻Ti(OH)(OCH2CH2CH2CH3)3+
CH3CH2CH2CH2OH (9)

Ti(OH)(OBu)3+H2O曻
Ti(OH)2(OCH2CH2CH2CH3)3+
2CH3CH2CH2CH2OH (10)

Ti(OH)2(OBu)2+H2O曻
Ti(OH)3(OCH2CH2CH2CH3)2+
3CH3CH2CH2CH2OH (11)

Ti(OH)3(OBu)+H2O曻Ti(OH)4+
4CH3CH2CH2CH2OH (12)
总反应式:

Ti(OBu)4 +4H2O曻 Ti(OH)4 +
4CH3CH2CH2CH2OH (13)

暋暋TBOT的水解过程是一个多步的亲核取代反

应,最终产物是Ti(OH)4 和丁醇分子,在对沉淀进

行洗涤的过程中除去了游离的有机物,但是如果水

解过程不彻底,那么带有丁基基团的前驱体在煅烧

中就会形成不同的 TiO2 结构,对其催化活性造成

影响.BET测试的结果表明,长时间水解的样品具

有更大的比表面积,可以为催化反应提供更多的活

性位点,表明水解的过程还是材料内介孔结构产生

的过程.

3暋结论

水解法是一种合成纳米 TiO2 催化剂的有效

方法,但是 TBOT 的水解时间也会对材料的催化

活性造成明显的影响.实验结果显示,虽然不同的

Xh灢TiO2 前驱体在煅烧后都会形成锐钛矿晶相的

TiO2 样品,但是XRD测试表明老化时间不足的样

品结晶度较低,反映的是纳米 TiO2 颗粒结晶生长

的不彻底,且 BET 测试也发现水解的过程还是

TiO2 生成介孔结构的过程,并具有更大的比表面

积可以提供更多的活性位点,有利于其吸附更多的

污染物分子进行光催化反应.
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喷施SA和Pro对白桦光合特性
及转移Cd的效应

赵串串,熊梦琪,温怀峰,王暋雪,张楚朋,张开宇,何家梁,王星宇

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为揭示 Cd处理下外源水杨酸(SA)和脯氨酸(Pro)对 白 桦 (BetulaPlatyphylla
Suk.)幼苗光合与转移Cd的影响,以2年生幼苗为试材,采用盆栽控水试验,添加不同浓度外

源物(0.1、0.5和1mmol/L),研究其对10mg/kgCd处理下白桦叶片光合气体交换参数和转

移Cd的效应.结果表明:(1)10mg/kgCd处理对白桦无显著胁迫现象,本研究中影响光合速

率的因子主要是气孔因素.喷施SA 和 Pro后,白桦苗木叶片的气孔导度(Gs)和净光合速率

(Pn)显著提高;胞间二氧化碳浓度(Ci)显著降低;地上部分Cd占比显著增加(P<0.05).与单

独10mg/kgCd处理组相比,喷施SA 和Pro显著增大了白桦地上部分 Cd含量(P<0.05).
(2)当喷施0.5mmol/LSA 和Pro时,白桦的转运系数(TF)达到最大值为2.46和2.30,较

10Cd单独处理分别提高了3.24和2.97倍;单株白桦幼苗对Cd累积量分别达到了1676.45
和1447.75毺g.研究显示,外源SA 和 Pro显著增大了白桦幼苗地上部分 Cd含量,且以0.5
mmol/LSA 处理效果较好.
关键词:水杨酸;脯氨酸;Cd;植物修复
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EffectsofsprayingSAandProonphotosyntheticcharacteristics
andtranslocationofCdinBetulaPlatyphyllaSuk.
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Abstract:Torevealtheeffectsoftheexogenousproline(Pro)andsalicylicacid(SA)onpho灢
tosyntheticcharacteristicsofBetulaPlatyphyllaSukundercadmium (Cd)stress,two灢year灢
oldseedlingsofBetulaPlatyphyllaSuk wereusedinapotexperimenttoinvestigatethe
effectsofsprayingtreatment(0.1,0.5and1mmol/Lconcentrations)onphotosyntheticgas
exchangeparametersandthetranslocationofCdunder10 mg/kgCdstress.Theresults
showedthat:(1)TherewasnosignificantstressonBetulaplatyphyllaunder10mg/kgCd
treatment.Themainfactoraffectingphotosyntheticrateisstomatalrestrictioninthisstudy.
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AftersprayingSAandPro,thestomataconductance(Gs)andthephotosyntheticrate(Pn)

ofBetulaplatyphyllaseedlingsincreasedsignificantly,theintercellularcarbondioxidecon灢
centration(Ci)decreasedsignificantlyandtheratioofCdcontentinabovegroundpartin灢
creasedsignificantly(P<0.05).SprayingSAandProsignificantlyincreasedCdcontentin
abovegroundpartsofBetulaplatyphylla(P<0.05).(2)Whenspraying0.5mmol/LSAand
Pro,themaximumTFofBetulaplatyphyllawas2.46and2.30,whichis3.24and2.97times
higherthanthatof10Cdtreatment.AndCdaccumulationofthesingleseedlingreached
1676.45and1447.75毺g,respectively.TheresultsshowedthatSAandProsignificantlyin灢
creasedtheCdcontentintheaerialpartofBetulaplatyphyllaseedlings,andtheeffectof0.5
mmol/LSAtreatmentwasthebetter.
Keywords:salicylicacid;proline;cadmium;phytoremediation

0暋引言

1984年,联合国环境规划署提出12种具有全

球性意义的危险化学物质,其中 Cadmium(Cd)被
列为首位.Cd作为毒性最大的元素之一,对土壤生

物活性、动植物新陈代谢以及人类健康有极大的风

险,且具有强而不可逆转的积累趋势.研究表明,植
物长期暴露于 Cd环境下,导致 Cd通过根系从土

壤进入植物体内,破坏叶绿体的结构,同时阻碍叶

绿素的合成[1,2],使叶绿素含量显著减少[3],减弱

植物光合作用;进而影响植物生长[4].基于外源强

化措施[5,6],使植物保持较高的光化学效率,提高

其对Cd的富集转移能力,是植物修复效应的关键

技术[7].
水杨酸(SA)[8]是一种广泛存在于植物体内的

内源性植物激素,能够通过改变 Cd在样株各器官

的分布,通过矿质元素调节诱导样株形成一定的抗

逆性,实现缓解Cd(浓度6mg/kg)对样株的毒性,
促进光合生长.脯氨酸 (Pro)是植物体内水溶性最

大的氨基酸,是干旱、高温、高盐、冰冻、紫外光照射

和重金属等逆境胁迫下植物体内积累的主要渗透

调节物质[9].目前,外源SA和Pro在小麦、玉米[10]

和番茄[11]等作物方面研究较多.木本植物具有生

物量大、根系发达、对 Cd耐性好、经济可行等优

势,将其应用于Cd污染土壤的修复具有良好的前

景[12].研 究 表 明,白 桦 (Betula Platyphylla
Suk.)对逆境胁迫具有较好的适应性和较强的调

控能力[13].本文以2年生白桦为研究对象,通过盆

栽试验,探究Cd处理下外源水杨酸 (SA)和脯氨

酸(Pro)对白桦 (BetulaPlatyphyllaSuk.)幼苗

光合与转移Cd的影响.

1暋实验部分

1.1暋研究对象

试验材料2年生白桦幼苗采自青海省门源县

仙米林场.2019年3月上旬采集后,将其栽种于直

径15cm、高25cm 的塑料盆中,土壤质量约5Kg,
每盆3株幼苗.土壤采集于陕西科技大学试验区,
室内自然风干10d,去除杂质,研磨过100目筛得

供试土样.取适量土样测定理化性质,结果如表1
所示.

表1暋供试土壤理化性质测定结果
测定
参数 pH

有机质
/(g/kg)

速效氮
/(mg/kg)

速效磷
/(mg/kg)

速效钾
/(mg/kg)

总Cd
/(mg/kg)

浓度 8.32 36.02 62 37 113 0.30

暋暋苗木移栽后,每周对所有供试植株统一浇蒸馏

水,消除水分胁迫的影响,20天后选择长势均匀的

盆栽苗木进行Cd胁迫处理和外源处理.外源喷施

每周一次,每周日傍晚给样株叶面喷施等量的去离

子水或不同浓度的外源物,以叶面刚好完全打湿为

标准,每次对所有供试植株进行统一管理,采用重

量差减法使各处理组保持相同的土壤含水量.

1.2暋实验处理及仪器

将CdCl2·2.5H2O(AR)与去离子水配成母液,
然后稀释成所需的处理浓度,施入相应的盆栽土壤

中.设定土壤Cd浓度为10mg/kg,SA和Pro处理

浓度设定为0.1mmol/L、0.5mmol/L和1mmol/L
3组,分别记为10Cd、10+0.1SA、10+0.5SA、10
+1SA、10+0.1Pro、10+0.5Pro、10+1Pro.共7
组处理,每个处理设定3个重复.采用 LI灢6400XT
(LI灢CORInc.,Lincoln,Nebraska,USA)测定光合作

用气体交换参数.胁迫10周后于09暶00~11暶30
时段进行测定.实验前选取大小相似,长势相近的叶

片3枚作为实验样本,每片树叶测定3次.
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1.3暋实验方法

采用 LI灢6400XT 便携式光合作用快速测定

仪,基于标准透明叶室(type6400灢00)测定气体交

换参数.将分析头夹在叶片合适位置,使叶片充满

叶室,待数据稳定后,记录主要气体交换参数:净光

合速率(Pn),气孔导度(Gs),胞间 CO2 浓度(Ci),
蒸腾速率(Tr).

白桦叶片叶绿素含量测定依据Elsayed等[14]采

用分光光度法测定白桦叶片的叶绿素a和叶绿素b.
实验结束后将白桦收获后洗净,在105 曟 下

杀青30min后,在60曟下烘干至恒重.使用分析

天平分别测定白桦地上部分和根样品的重量后将

其破碎.Cd含量的测定采用火焰原子吸收法.白桦

对Cd的转运系数(Translocationfactor,TF)[15]、
耐受性指数(TI)[16]和累积量通过公式(1)~(3)进
行计算:

暋暋暋暋暋暋暋TF=Cs

Cr
(1)

暋暋暋暋暋暋暋TI=Wf1

Wf0
(2)

暋暋暋暋暋暋暋W =Ci*Dw (3)

暋暋式(1)~(3)中:TF 为转运系数;Cs 和Cr 分别

为植物地上部分和根系部分 Cd含量,毺g/mg;TI
为植物对镉的耐受性指数,%;Wf1和 Wf0分别为

处理组和对照组植物的平均鲜重,mg;W 为累积

量,毺g;Ci 为植物体内 Cd的含量,毺g/mg;Dw 为

植物干重,mg.

1.4暋数理统计与分析

数据表示为平均值暲标准误差.采用SPSS20.0
软件进行数据分析,以P<0.05水平进行单因素方

差分析(Analysisofvariances)(ANOVA),用 Origin
8.6进行绘图.

2暋结果与讨论

2.1暋喷施SA 和Pro对白桦叶片光合气体交换参

数的影响

外源喷施处理对白桦苗木光合气体交换参数

的统计分析如表2所示.由表2可知,与单独Cd处

理相比,外源喷施处理显著提高了白桦叶片光合相

关参数指标;外源喷施c(SA)为0.5mmol/L下,
桦树叶片Pn 较对照组显著提高10.05%,Gs 显著

提高31.58%.单因素方差分析表明,外源喷施SA
处理作为独立因子时对光合参数均有显著影响,显
著促进了Pn、Gs 和Tr 的上升,降低了Ci 值.外源

Pro喷施处理作为独立因子时显著促进了 Pn 和

Gs 的上升,降低了Ci 值;仅对Tr 无显著影响.

2.2暋喷施SA 和Pro对白桦生物量及 TI的影响

喷施SA和Pro对白桦生物量的影响如图1所

示.由图1可知,喷施SA和Pro显著增大了白桦地

上部分的生物量(P<0.05).10mg/kgCd处理下,
当喷施0.5mmol/LSA和Pro时,白桦地上部分生

物量达到最大为24.13g和23.66g,较10Cd分别

增大了11.50%和9.32%.SA和Pro对白桦根部生

物量的促进效果整体较弱,10mg/kgCd处理下,仅
当喷施0.5mmol/LSA时,白桦根部的生物量达到

最大为7.779g;其它处理均无显著变化(P<0.05).

(a)地上部分生物量

(b)根部生物量

图1暋喷施SA/Pro对白桦生物量的影响

SA/Pro能调节气孔导度,促进叶片碳的羧化

作用,提高水分利用效率,从而提高植株生长量的

累积[17].学术界对于光合速率的限制[18]主要归因

于气孔因素和非气孔因素两个因素气孔限制,气孔

因素是由部分气孔关闭导致,而非气孔因素是由光

合活性下降导致[19].本研究中,10mg/kgCd处理

属于气孔因素限制,气孔作为空气和水蒸气的通

路,在碳同化、呼吸、蒸腾作用等气体代谢中起到关

键作用[20].分析原因,喷施SA和Pro,可能是减弱
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了白桦幼苗生长期的光合午休现象,缓解了气孔限

制因素,促进生物量的积累.
喷施SA和Pro对白桦 TI的影响如图2所示.

由图2可知,各组处理下白桦干重的耐受性指数均

大于1,即表示各组处理均有利于白桦的生长.其
中,10mg/kgCd处理下,当喷施0.5mmol/LSA和

Pro时,白桦的TI最大为1.16和1.10,较10Cd处

理增大了11.54%和5.77%.韩鹰等[21]研究了路易

斯安娜鸢尾对重金属镉的吸收和转运,明确了SA
预处理可明显缓解重金属对样株的伤害,发现矿质

元素的积累调节是其毒害缓解和促进转移的重要原

因. 图2暋喷施SA/Pro对白桦 TI的影响

表2暋喷施SA/Pro对白桦气体交换参数的影响

Cd处理
外源
喷施

净光合速率(Pn)
/(毺mol/(m2·s))

气孔导度(Gs)
/(mmol/(m2·s))

胞间二氧化碳浓度(Ci)
/(毺mol/mol)

蒸腾速率(Tr)
/(mmol/(m2·s))

w(Cd)
/(mg/kg)

10 0 7.86暲0.97a 0.19暲0.00ab 276.20暲7.44e 1.82暲0.06a

10
0.1SA
0.5SA
1SA

8.14暲0.08c

8.65暲0.15e

8.11暲0.42c

0.21暲0.02c

0.25暲0.06e

0.21暲0.05c

245.40暲5.51c

221.27暲6.15a

248.78暲6.19c

1.88暲0.02bcd

1.92暲0.03d

1.85暲0.05ab

10
0.1Pro
0.5Pro
1Pro

8.13暲0.02c

8.44暲0.17d

7.99暲9.03b

0.19暲0.04b

0.24暲0.04d

0.18暲0.02a

251.59暲7.39c

235.61暲7.31b

260.71暲6.24d

1.85暲0.03abc

1.90暲0.09cd

1.86暲0.02abc

显著性
分析

FSA
FPro

*
*

*
*

*
*

*
NS

暋暋注:数据为平均值暲标准差,n=9.每列数据右侧字母相同者表示差异未达显著水平(P>0.05);字母不同者表示差异达显著水平(P<
0.05).单因素方差分析结果:NS表示无显著差异;*表示差异显著(P<0.05)

2.3暋喷施SA 和Pro对白桦叶绿素含量影响

喷施SA和Pro对白桦叶绿素含量的影响如

图3所示.由图3可知,喷施SA 和Pro使白桦叶

绿素含量显著增多(P<0.05).10mg/kgCd处理

下,喷施SA 和Pro处理,白桦叶绿素含量显著增

多(P<0.05).当喷施0.5mmol/LSA和Pro时,
白桦叶片叶绿素a含量较10Cd单独处理分别增

多了11.71%和9.76%;白桦叶片叶绿素b含量较

10Cd分别增多了9.79%和8.54%.

(a)叶绿素a含量

(b)叶绿素b含量

图3暋喷施SA和Pro对白桦叶绿素含量的影响
叶绿素参与光合作用中光能的吸收、传递和转

化,在植物光合作用中起着关键性的作用[22].本研

究中10mg/kgCd处理,喷施SA 和 Pro,叶绿素

含量均有显著增高.说明外源物SA和Pro有助于

维持白桦叶片叶绿素含量及其构成的稳定性,可能

是外源物维持了类囊体膜的稳定性,优化了光合电

子传递途径,从而提高了能量利用效率.这与高明

远等[23]在白榆幼苗上的研究结果基本一致.
2.4暋喷施SA 和Pro对白桦体内Cd分布影响

喷施SA和Pro对白桦体内Cd分布的影响如
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图4所示.由图4可知,10mg/kgCd处理单独处

理下,白桦地上部分 Cd含量仅为36.56%;喷施

SA和Pro后,白桦地上部分 Cd含量占比显著增

加(P<0.05),其中当喷施0.5mmol/LSA和Pro
时,白 桦 地 上 部 分 Cd 含 量 占 比 达 到 最 高 为

70.86%和69.71%.分析原因,外源物喷施使得样

株地上部分Cd含量均高出根部含量,有效促进Cd
从根部向地上的转移.与 Drazic等[8]对大豆幼苗

的研究结论一致,SA 是通过改变 Cd在样株各器

官的分布实现缓解效应.

2.5暋喷施SA 和Pro白桦Cd转运系数的影响

喷施SA和Pro对白桦TF的影响如表3所示.
由表3可知,白桦对Cd的 TF随着SA和Pro处理

浓度的增大呈先增大,后减小的趋势.10mg/kgCd
处理下,当喷施0.5mmol/LSA和Pro时,白桦的

TF也达到了最大值为2.46和2.30,较10Cd分别

提高了3.24和2.97倍.
暋暋Drazic等[8]报道了SA 缓解 Cd(6mg/kg)胁
迫对大豆幼苗的研究,SA 能促进大豆对 Cd的吸

收和转移.张永超等[24]认为重金属主要积累在植

物地下部分,向地上部分转移的量较低.本研究中,
喷施SA 和Pro后,白桦地上部分 Cd含量占比显

著增加(P<0.05).当喷施0.5mmol/LSA和Pro
时,白桦地上部分富集的 Cd含量达到最大,分别

为61.34和54.50mg/kg;白桦地上部分 Cd含量

占比达到最高,分别为70.86%和69.71%.

图4暋喷施SA和Pro对白桦体内

Cd分布的影响

2.6暋喷施SA 和Pro白桦对Cd累积量的影响

喷施SA和Pro对白桦Cd累积量的影响如表

4所示.由表4可知,喷施SA 和Pro使白桦Cd累

积量显著增大(P<0.05).其中,10mg/kgCd处

理下,当喷施0.5mmol/LSA 时,单株白桦幼苗

Cd累积量最高为1676.45毺g,较10Cd单独处理

提高了2.29倍;当喷施0.5mmol/LPro时,单株

白桦幼苗Cd累积量最高为1447.75毺g,较10Cd
单独处理提高了1.84倍.分析原因,喷施 SA 和

Pro,显著增加了白桦样株 Cd地上部分的含量,实
现其对Cd的吸收和转移.

表3暋喷施SA和Pro对白桦TF的影响

外源添加物 Cd处理/(mg/kg) 指标
外源物浓度/(mmol/L)

0 0.1 0.5 1
SA 10 TF 0.58暲0.04d 1.86暲0.02b 2.46暲0.3a 1.52暲0.05c

Pro 10 TF 0.58暲0.04d 1.60暲0.13b 2.30暲0.19a 1.38暲0.27c

暋暋注:表中数据为平均值暲标准差(n=3),同一栏中不同字母表示差异显著(P<0.05).下同.

表暋4喷施SA和Pro对单株白桦幼苗Cd累积量(毺g)

外源添加物 Cd处理/(mg/kg) 指标
外源物浓度/(mmol/L)

0 0.1 0.5 1
SA 10 累积量 509.17暲10.11d 1142.53暲81.34b 1676.45暲42.61a 886.24暲26.86c

Pro 10 累积量 509.17暲10.11d 939.49暲49.56b 1447.75暲128.02a 757.01暲98.45c

3暋结论

(1)10mg/kgCd处理对白桦幼苗无显著胁迫

现象,本研究中影响光合速率的因子主要是气孔因

素.喷施SA 和 Pro后,白桦幼苗叶片的Gs 和Pn

显著提高;Ci 显著降低;地上部分 Cd占比显著增

加(P<0.05).与单独10mg/kgCd处理组相比,
喷施SA和Pro显著增加了白桦样株Cd地上部分

的含量(P<0.05).
(2)当喷施0.5mmol/LSA和Pro时,白桦地

上部分富集的Cd含量达到最大值为61.34mg/kg

和54.50mg/kg;白桦的 TF呈现最大值为2.46
和2.30,较10Cd单独处理分别提高了3.24和

2.97倍.SA和Pro可有效调控白桦幼苗叶片的光

合特征参数,使得幼苗能够维持较高的光化学效

率,Cd呈现较好的转移效应.
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基于响应面法的玉米秸秆稀酸水解条件
对菌株YA001产氢性能的影响
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摘暋要:木质纤维素原料的暗发酵是一种极具前景的制氢方法,而木质纤维素原料的不同预处

理方式会直接影响其性能.低成本高效率的木质纤维素预处理方法对大规模生物制氢具有重

要意义.采用响应面法(RSM)对玉米秸秆稀酸水解的关键参数进行了研究.在0.61wt%
HCl、129.85曟、水解次数3次、反应时间30min、固/液比10%(w/v)的条件下,拜氏梭菌

YA001获得了最大的产氢量(149.52mL/g灢TVS)和还原糖产量(581.7mg/g灢TVS).显微镜

射线衍射分析证实,稀 HCl能有效破坏纤维素的水凝胶键网络.
关键词:玉米秸秆;拜氏梭状芽胞杆菌 YA001;响应面分析法;产氢性能
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Effectofdilutedacidhydrolysisconditionsofcornstalkon
performanceofhydrogenproductionfromstrainYA001

basedonresponsesurfaceanalysis
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(SchoolofEnvironmentalScienceand Engineering,ShaanxiUniversityofScience & Techology,Xi曚an
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Abstract:Darkfermentationoflignocellulosicmaterialsisaverypromisingwayforhydrogen
production,anddifferentpretreatmentoflignocellulosicmaterialsdirectlyaffectstheper灢
formance.Alow灢costhigh灢efficiencymethodforpretreatmentoflignocellulosicmaterialsis
veryimportantforlargescalebio灢hydrogenproduction.Inthisstudy,thekeyparametersof
cornstalkdiluteacid hydrolysis wereinvestigated usingresponsesurface methodology
(RSM).Themaximumhydrogenyield (149.52mL/g灢TVS)andthereducingsugaryield
(581.7mg/g灢TVS)wereobtainedwith0.61wt.% HCl,129.85曟,numberofhydrolysis3,
reactiontime30 minand10%(w/v)solid/liquid(S/L)ratiosbyClostridium beijerinckii
YA001.Microscopy灢raydiffractionanalysishasconfirmedthatthediluteHClcaneffectively
destroythehydrogel灢bondnetworkofcellulose.
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0暋引言

氢气作为一种清洁能源,被认为是缓解能源短

缺和环境污染问题的理想燃料[1,2].目前,大部分

氢气是由煤、石油、天然气等不可再生资源催化重

整或水电解产生的,这些传统方法耗能大且对环境

不友好.与其他制氢方法相比,利用可再生资源进

行发酵制氢具有环境友好、在温和条件下能耗低等

优点,是一种很有前途的制氢方法[3].
木质纤维素生物质因其丰富、廉价、可再生的

特点,被用于氢气的生产,以实现资源的可持续发

展.在生产过程中,首先将经过预处理的木质纤维

素生物质通过机械法、物理法、化学法、生物法以及

这些方法的综合运用[4灢8]转化为单糖,再通过发酵

生成 H2.
纤维素生物质生物降解的主要困难是由于其

高度有序的晶体结构被分子间氢键所稳定.过去几

十年来,人们对不同木质纤维素生物质和预处理的

水解进行了广泛研究.在所有预处理方法中,稀酸

预处理被认为是制氢最有效的方法.玉米秸秆稀酸

预处理工艺参数对制氢的影响研究较少.利用响应

面法进行统计实验设计,可以有效地筛选关键因

素,优化水解工艺参数[9灢13].
因此,为优化玉米秸秆稀酸水解预处理水解参

数,采用标准 RSM 设计,以水解物为碳源,进行暗

发酵制氢试验.

1暋实验部分

1.1暋产氢细菌的筛选

该微生物从西安市郊区采集的奶牛粪便中分

离得来.产氢菌株的富集、分离和培养所使用的基

本培养基及菌株分离的方法[14]在前人的研究中已

经提到.本研究分离出多个梭菌菌株,得到产氢量

最高的菌株 YA001.

1.2暋材料

玉米秸秆从西安郊区收集,并研磨成60目左

右的大小.收集固体颗粒,在80曟下干燥12小时

后装入密封塑料袋,在4曟下保存.其性状如下:总
固体含量(TS)96.51%,总挥发性固体含量(TVS)

84.61%,灰分含量11.9%.

1.3暋玉米秸秆水解

通过改变水解温度、反应时间、水解次数、盐酸

浓度和固液比等参数优化水解参数.水解过程中,
将水解液用布氏漏斗过滤,然后用蒸馏水洗涤固体

残渣,直至洗涤水变成pH7.0,再用固体残渣进行

下一步稀酸水解.样品取自每一步的水解产物.收
集所有水解产物进行分析和氢气发酵.

1.4暋发酵制氢

所有实验均在330mL反应器中进行.在反应

器中,混合液250mL包括接种量(5%)、2.5g玉

米秸秆的总水解物、10mLKH2PO4灢K2HPO4 缓

冲液(终浓度50mM,pH 值6.8)和20mL营养

液.将培养基的初始pH 值调整为6.8.反应器最

初用氮气冲洗以去除氧气,盖上橡胶塞子在中温

(37暲1曟)条件下,将反应器放置在转速为150r/

min的轨道摇床中.所有实验均独立进行3次,取
平均数据作为实验结果.

1.5暋分析方法

采用气相色谱仪(SP灢3400)进行氢气浓度的测

定.测试条件:后检测器温度:250曟;柱箱温度:90
曟;载气:Ar.

氢气体积依据公式(1)计算[14]:

暋暋暋暋暋暋V=Vori+暺Viri (1)

暋暋式(1)中:V-累计产氢量;Vo-反应器上部空

间;Vi-反应器实时排出的液体体积;ri-实时氢

气浓度.
采用3,5灢二硝基水杨酸比色法(DNS)[15]测定

可溶性糖的含量;采用重量分析法分别在105曟干

燥箱和600曟马弗炉中测定 TS和 TVS的含量;
玉米秸秆样品的结晶度指数 (CrI)通过衍射仪

(PANalytical:X曚pertPRD)在40kV和40mA铜

辐射下测定;根据segal经验方法[16]计算CrI.用扫

描电子显微镜(SEM)拍摄玉米秸秆的显微照片.

1.6暋实验设计

1.6.1暋Plackett灢Burman设计

第一步优化的目的是在一阶多项式模型的基

础上,利用Plackett灢Burman设计筛选对制氢有显

著影响的因素,这是一种筛选重要变量的有效技

术[17].

暋暋暋暋暋暋Y=毬0+暺毬ixi (2)

暋暋式(2)中:Y 为反应量即氢气产量(mL H2/g灢
TVS);毬0、毬i 和xi 分别为模型截距、线性系数和自

变量水平.
对酸浓度、反应时间、温度、水解次数和固液比

等5个因素进行了研究.基于Plackett灢Burman设

计,对每个因子进行两个水平测试:低水平为-1,
高水平为+1.表1显示了各因素的水平和显著性,
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表2列出了设计矩阵.通过12个实验考察5个因

素.三次产氢量取平均值作为响应.选取95%水平

(P<0.05)的因素作为产氢的重要因素并进行进

一步研究.为了获得最优区域,沿路径进行了最速

上升实验,如表3所示.
表1暋Plackett灢Burman设计的变量水平

与统计分析
因素 变量 (-1)(+1) 影响 T值 P 值 显著性

X1
酸浓度

/(w/w) 0.1 0.2 19.200 2.32 0.060 3

X2 温度/曟 100 120 22.746 2.74 0.034 1

X3 水解次数 1 2 22.131 2.67 0.037 2

X4
反应时间
/min

30 60 8.473 1.02 0.346 4

X5
固液比
(w/v) 1:10 1:15 -2.617-0.320.763 5

表2暋Plackett灢Burman实验设计矩阵
序号 X1 X2 X3 X4 X5 产氢量/(mLH2/g灢TVS)

1 -1 -1 -1 1 -1 0.78
2 1 1 -1 1 1 54.19
3 1 -1 1 1 1 36.40
4 -1 -1 -1 -1 -1 0.37
5 -1 1 -1 1 1 1.05
6 -1 1 1 -1 1 35.90
7 -1 -1 1 -1 1 0.90
8 1 1 -1 -1 -1 13.50
9 1 -1 1 1 -1 29.60
10 -1 1 1 1 -1 42.00
11 1 -1 -1 -1 1 2.31
12 1 1 1 -1 -1 60.20

表3暋实验设计及最速上升结果

序号
酸浓度

/(w/w)X1

温度/曟
X2

水解次数

X3

产氢量
/(mLH2/g灢TVS)

1 0.2 110 2 32.99
2 0.3 115 2 46.20
3 0.4 120 3 67.82
4 0.5 125 3 75.37
5 0.6 130 3 146.09
6 0.7 135 4 112.94

1.6.2暋Box灢Behnken设计

在Box灢Behnken设计的基础上,采用 RSM 对

筛选的制氢变量进行优化.在统计计算中,编码值

与实际值的关系描述为:

暋暋暋暋暋暋暋xi=(Xi-X*
i )/殼Xi (3)

暋暋式(3)中:xi 为变量的编码值;Xi 为变量的实

际值;X*
i 为中心点的实际值;殼Xi 为变量的阶梯

变化.
变量的水平和实验设计如表4所示.在本实验中

共进行了15次试验,反应值为三次试验的平均值.
根据实验数据,进行回归分析.二次多项式方

程拟合变量与响应之间的关系,以预测最佳条件,

二阶多项式模型如式(4)所示:

Yi=毬0+暺毬ixi+暺毬iix2
i +暺毬ij +xixj (4)

暋暋式(4)中:Yi 为预测响应;毬0 为常数;毬i 为衬垫

系数;毬ii为平方系数,毬ij为交乘系数,xi、xj 为独立

变量.
分别使用软件 Minitab16.0版和origin9.0

对实验数据进行进一步的回归和图形分析.通过求

解回归方程,同时分析响应面等值线图,得到所选

变量的最优值[18].

2暋结果与讨论

2.1暋菌种的分离和鉴定

将去离子水浸泡过的奶牛粪便的细菌滤液富

集在基础生长培养基中.在琼脂平板上培养后,选
择44个菌株进行产氢试验.其中,菌株 YA001的

产氢性能最高,菌株 YA001呈椭圆形,末端为圆

形,宽度为1.0毺m,长度为2.0~2.5毺m[19].它们

是双分裂、革兰氏阴性、孢子菌.该菌株可在厌氧条

件下生长.
利用Blast程序将 YA001菌株的16SrRNA

序列(1471bp)与 NCBI网站的公共基因库进行比

对.菌株 YA001的16SrRNA序列与Clostridium
beijerinckiiNCIMB8052有99%的同一性,因此

将 YA001 菌 株 鉴 定 为 Clostridium beijer灢
inckii[19].
2.2暋利用 Plackett灢Burman设计评价影响产氢的

因素

采用placketer灢burman设计方法研究了酸浓

度、反应时间、反应温度、水解次数和固液比在制氢

中的相对重要性.Plackett灢Burman设计统计分析

中的参数值列于表1.X1(酸浓度)、X2(温度)和X3

(水解次数)对产氢量有显著性,将被纳入进一步优

化实验.其他变量对产氢的显著性较低,所以在接

下来的实验中均以低水平(-1)使用.

2.3暋最速的上升路径

根据Plackett灢Burman设计的结果,设计了最

陡上升,增加X1(酸浓度)、X2(温度)和X3(水解次

数),以提高反应速度,接近最值区域.在酸浓度0.
6%,反应温度130曟,水解次数3的条件下,达到

了最佳区域,最高响应为146.09mL H2/g灢TVS,
表明该步已接近优化区域,选择进一步优化以获得

最高响应.

2.4暋优化稀酸水解制氢的关键因素

2.4.1暋回归分析及方差分析
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通过RSM 的Box灢Behnken设计,研究了关键

因素(酸浓度、温度和水解次数)的最佳水平及其相

互作用对产氢的影响.实验设计、各变量的实际水

平及所进行的各项实验结果如表4所示.
表4暋三个独立变量的Box灢Behnken设计

序号

酸浓度/(w/w)

X1
Code
X1

温度/曟

X2
Code
X2

水解次数

X3
Code
X3

产氢量
/(mLH2/g灢TVS)

1 0.6 0 125 -1 2 -1 70.27
2 0.6 0 130 0 3 0 146.09
3 0.6 0 135 1 4 1 100.6
4 0.6 0 135 1 2 -1 74.41
5 0.7 1 130 0 3 1 136.44
6 0.5 -1 130 0 2 -1 85.44
7 0.6 0 125 -1 4 1 111.63
8 0.6 0 130 0 3 0 146.09
9 0.5 -1 125 -1 3 0 75.37
10 0.6 0 130 0 3 0 146.09
11 0.7 1 125 -1 3 0 122.65
12 0.7 1 130 0 2 -1 118.52
13 0.5 -1 130 0 4 1 110.25
14 0.7 1 135 1 3 0 113
15 0.5 -1 135 1 3 0 74.41

暋暋产氢量的Box灢Behnken设计的回归分析和方

差分析分别如表5和表6所示.
表5暋Box灢Behnken设计回归分析结果

项目 系数 标准差 T 值 P 值

试验号 146.090 3.338 43.760 0.000
X1 18.142 2.004 8.874 0.000*

X2 -2.187 2.004 -1.070 0.334
X3 13.785 2.004 6.743 0.001*

X2
1 -10.149 3.009 -4.369 0.007*

X2
2 -36.584 3.009 -12.157 0.000*

X2
3 -20.279 3.009 -6.739 0.001*

X1X2 -2.172 2.891 -0.751 0.486
X1X3 -1.723 2.891 -0.596 0.577
X2X3 -3.793 2.891 -1.312 0.247

暋暋注:*表示重要变量

表6暋回归模型方差分析结果
变异来源 自由度 平方和 均方和 F值 P 值

模型 9 10662.8 1184.76 35.43 0.001*

线性度 3 4191.7 1397.23 41.79 0.001
方差 3 6382.9 2127.62 63.63 0.001

交互度 3 88.3 29.43 0.88 0.601
残差 5 167.2 33.44

拟合度 3 167.2 55.73
纯误差 2 0.0 0.00
总和 14
S=5.78237 R2=98.46% R2(adj)=95.68%

暋暋注:*表示重要变量

通过对实验数据进行多元回归分析,得到二阶

多项式方程数学模型,如式(5)所示:

Y=146.090+18.142X1-2.187X2+13.785X3-
13.149X2

1-36.584X2
2-20.279X2

3-2.172X1X2-
1.723X1X3-3.793X2X3 (5)

暋暋式(5)中:Y 为预测产氢量(mL H2/g灢TVS);

X1、X2 和X3 分别为酸浓度、温度和水解次数的编

码值.
采用方差分析(ANOVA)检验二次方程模型

拟合的充分性和显著性,方差分析的总结如表6所

示.这里的R2 值,即测定系数,是衡量模型拟合度

好坏的指标,接近1.0表明二次方程模型与实验数

据表现出非常好的拟合度.在该模型中,R2 为

98.46%、95.68%,这表明该模型在本研究中对氢

气生产非常可靠.
2.4.2暋关键因素对产氢量的影响

响应面图和等高线图如图1所示.图1描述了

在保持其他变量不变的情况下,两个变量之间的响

应相互作用.变量之间的交互作用的意义可以通过

等高线图的形状(圆或椭圆)来描述[20].椭圆说明它

们在独立变量之间具有完美的交互作用.P 值小于

0.05说明各变量对模型有显著影响.在表5中,对反

应的影响最显著,产氢量排序为:X2
2>X1>X3>X2

3

>X2
1.其他对模型影响不显著(P>0.05),未列出.
(1)酸浓度对产氢量的影响

酸浓度是酸水解过程中糖类释放和降解的关键

参数,对产氢量也起着重要作用,如图1(a)~(d)所
示,在温度或水解次数不变的情况下,随着酸浓度的

逐渐升高产氢量越高.产氢量随酸浓度的增加而升

高,是因为酸浓度的增加使氢离子数量增加,边界层

电荷扰动增加,促进了还原糖的释放[21].
产氢量随酸浓度的增加而升高,是因为在抑制

浓度下,产氢量与还原糖含量的增加呈正相关.产
氢量随酸浓度的进一步增加而降低,超过其最佳

点,如图1(a)~(d)所示,这是由于在含高浓度酸

的预处理条件下,还原糖降解为糠醛、5灢HMF或其

他副产物所致[22].

(a)温度和酸浓度对产氢量影响的响应面图
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(b)温度和酸浓度的等高线图

(c)水解次数和酸浓度对产氢量影响的响应面图

(d)水解次数和酸浓度的等高线图

(e)温度和水解次数对产氢量影响的响应面图

(f)水解次数和温度的等高线图

图1暋产氢量的响应面图和相应的等高线图

(2)水解次数对产氢量的影响

水解次数对糖的释放有很大的影响,从而对产

氢量产生较大影响.如图1(e)、(f)所示,随着水解

次数的增加,产氢量迅速增加.在水解次数为3次

时,产氢量达到最大值,之后随着水解次数的进一

步增加,产氢量降低.由表7所示,随着水解次数的

增加,还原糖产率和水解率迅速下降,而且随着水

解次数的增加,糠醛、5灢HMF和乙酸不断积累[23],
导致产氢率下降.当水解次数超过3次时,还原糖

的产量不会大幅度提高,而且积累了更多对制氢有

害的副产物.因此水解次数不应超过3次.
(3)温度对产氢量的影响

温度是影响产氢量的重要因素,如图1(a)、
(b)、(e)、(f)所示,在达到最高点之前,在酸水解浓

度的条件下,产氢量会随着温度的升高而变高,这
是由于玉米秸秆的结构受到温度的破坏.在常温

下,多糖以稳定的结晶形式(环状)存在.在较高温

度下,多糖中的大部分单糖以开链形式存在.随着

温度的升高,分子获得了更高的动能,氢离子与玉

米秸秆之间的碰撞速率加大,氢离子随机攻击糖苷

键,超过了活化能屏障,导致水解降解反应的发

生[21].随着温度的进一步升高,产氢量逐渐下降.
对于该现象,Bustos等[24]和 Lee等[25]认为,酸用

于水解,需要相对较高的预处理温度,在较高的预

处理温度下产生糠醛、5灢HMF等有机酸抑制性产

物,抑制了后期氢气的产生.
2.4.3暋各因素之间的相互作用对产氢量的影响

图1(b)、(d)、(f)所示的椭圆等高线图表明变

量间的相互作用是显著的.相反,图1(f)所示为圆

形等高线图,这表明温度和水解次数之间的相互作

用是轻微的相互依赖,它们的相互作用对制氢的影

响可以忽略不计.如图1(a)、(b)所示,温度的变化

对产氢量的影响比酸浓度的变化大.如图1(c)、
(d)所示,水解次数的变化对产氢量的影响比较显
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著,而酸浓度的变化不重要.此外,如图1(e)、(f)所
示,与温度的变化相比,水解次数的变化不太显著.
总体来说,三个变量对产氢量的重要性为:温度>
水解次数>酸浓度.本研究表明,温度对稀酸水解

玉米秸秆水解液产氢起着重要作用.

2.5暋模型的验证

根据统计设计的实验结果,优化后的玉米秸秆

稀酸水解参数为:盐酸浓度0.61%,温度129.85曟,
水解次数3次,反应时间30min,固液比1暶10.在上

述优化条件下,得到产氢量为149.52mL H2/g灢
TVS,远高于未进行预处理时的0.78mL/g灢TVS.

2.6暋玉米秸秆的生物降解机制

2.6.1暋玉米秸秆的X灢射线衍射(XRD)分析

纤维素生物质的结晶度经常被作为评价生物

质水解和生物利用的一个因素.测定了原玉米秸秆

(RC)、水解1~4次(ACO、ACT、ACS和 ACF)以

及制氢后的玉米秆残渣样品(ACH)等的X射线衍

射图谱,其结果如图2所示.CrI由 XRD测试数据

确定和估算.ACO、ACT、ACS、ACF、ACH 和 RC
的降解率(DR)、CrI和可溶性糖产率(SSY)如表7
所示.

图2暋RC、ACO、ACS、ACT、ACF和 ACH
的 X射线衍射图谱

表7暋ACO、ACT、ACS、ACF、ACH和

RC的DR、CrI和SSY
项目 DR/% CrI/% SSY/(mg/g灢TVS)

RC 0 35.55 0
ACO 39.37 50.91 416.67
ACT 14.08 47.24 112.91
ACS 9.3 52.66 52.13
ACF 4.3 51.26 10.42
ACH 4.1 48.12 -

暋暋注:分别以处理后的玉米秸秆烘干固体渣为基础,计算 ACO、
ACT、ACS、ACF、ACH 和 RC的 DR、CrI和SSY.

由于去除了半纤维素,CrI、DR和SSY分别由

35.55%、0% 和 0 mg/gtvs 提 高 到 50.91%、

39.37%和416.67mg/gtvs.ACO、ACT、ACS和

ACF样品的DR和SSY随水解次数的增加而逐渐

降低,得出水解次数不应超过三次的结论.ACT的

CrI从 ACO的50.91%降至47.24%,表明可以降

解纤维素,但纤维素的降解率很低.ACS和 ACF
的CrI、DR和SSY 变化不大,说明半纤维素完全

降解,纤维素降解缓慢.
产氢后,ACH 的DR和CrI分别下降到3.9%

和48.2%,说明产氢菌进一步破坏了玉米秸秆的

结晶.但与 ACF相比,ACH 的 DR 和 CrI变化不

大,说明稀酸水解对玉米秸秆产氢的影响较大.
2.6.2暋玉米秸秆在降解过程中的形态变化分析

常用SEM 来观察和研究纤维素生物质的表

面特征和形态特征.图3显示了玉米秸秆水解过程

中各步骤的形态变化和制氢后玉米秆的形态.未被

破坏的玉米秆表面光滑、连续(如图3(a)所示).玉
米秆表面越来越松散,逐渐被破坏,说明随着水解

次数的增加,木质素、纤维素被破坏,半纤维素溶解

(如图3(b)~(e)所示).稀酸水解样品的固体秸秆

样品经氢气发酵降解成蜂窝状微孔,表明产氢微生

物对玉米秸秆残渣的形态(如图3(f)所示)破坏明

显.图3片证明玉米秸秆的形态变化不仅来自于酸

水解,也来自于微生物降解.

(a)RC暋暋暋暋暋暋暋暋(b)ACO

(c)ACT暋暋暋暋 暋暋暋(d)ACS

(e)ACF暋暋暋 暋暋暋暋(f)ACH

图3暋玉米秸秆样品的扫描电子显微照片

2.7暋生物制氢的产量

表8总结了一些文献中关于纤维素原料水解

用酸催化剂进行生物制氢的研究.本研究中获得最

高产氢量为149.52 mL H2/g灢TVS;257.04 mL
H2/gR灢sugar,与已有研究相比处于中上水平.
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表8暋利用纤维素水解物发酵制氢产量的比较
细菌/来源 底物 水解方法和条件 温度/曟 初始pH H2产量 参考文献

牛粪堆肥 麦秸 酸水解 (2.0% HCl、微波8min) 36 7.0 68.1mLH2/g灢TVS [8]
牛粪堆肥 玉米秸秆 酸水解(0.2% HCl、30min) 36 7.0 149.7mLH2/g灢TVS [9]
种子污泥 稻草 3wt%(酸/生物量)、150曟、60min 45 6.5 234.8mLH2/g灢RS) [26]

C.butyricum
TISTR1032

甘蔗渣
酸水解 (0.5% H2SO4、

121曟、60min) 37 5.5
215.3mL

H2/g灢totalsugar
[27]

污水污泥 棉花
酸水解 (55% H2SO4、

40曟、120min) 37 8.4
123.2moL
H2/gR灢sugar

[28]

Thermoanaero
bacterium

thermosacchar
olyticum W16

玉米秸秆
酸水解 (2.13% H2SO4、

121曟、105min) 60 7.0 278.7mLH2/g灢sugar [29]

C.beijerinckii
YA001

玉米秸秆
酸水解(0.61%HCl、
129.65曟、30min) 37 7.0

149.52mLH2/g灢TVS;
257.04mK H2/gR灢sugar

本研究

3暋结论

响应面设计是优化玉米秸秆水解关键工艺参数
的一种有效方法,可以最大限度地提高玉米秸秆的制
氢效率.实验结果表明,在酸浓度为 HCL0.61%、温
度129.85曟、水解时间30min、水解次数为3、固液比

1暶10的条件下,还原糖产率为581.7mg/g灢TVS,最
大产氢量为149.52mL/g灢TVS.

利用扫描电镜对玉米秸秆水解制氢前后的微
生物特性和表面结构进行了进一步研究.结果表
明,稀酸水解对玉米秸秆的制氢还原糖具有重要作
用,玉米秸秆的降解不仅是水解反应,而且是生物
降解反应.
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摘暋要:铅锌尾矿中含有多种有毒有害重金属,进行尾矿无害化处理,对实现矿业资源利用与

生态环境保护具有重要意义.以二乙基二硫代氨基甲酸钠为络合剂,利用超临界 CO2 萃取技

术探究了络合剂添加量、萃取温度、萃取压力和萃取时间对铅锌尾矿中重金属萃取率的影响,
并通过正交试验得到重金属的最佳萃取条件及影响因素大小,根据萃取反应前后铅锌尾矿的

XRD、SEM 结果等分析该过程对尾矿样品性质的影响.结果表明:选取络合剂添加量为7%
(w/w),萃取温度为45曟,萃取压力为25MPa,萃取时间为100min,超临界CO2 萃取技术对

尾矿中重金属具有较好的萃取率;不同因素对 Pb萃取率的影响大小为萃取温度>萃取时间

>萃取压力,且在60min、45曟、25MPa条件下,萃取率最佳可达69.42%.Zn和 Cu的最佳

萃取条件分别为100min、50曟、30MPa和80min、45曟、30MPa;萃取过程对尾矿的微观形

态和矿物组成影响不大,这也为超临界CO2 萃取技术用于尾矿资源化提供了保障.
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Abstract:Lead灢zinctailingscontainavarietyoftoxicandharmfulheavy metals,andthe
harmlesstreatmentoftailingsisofgreatsignificancetotherealizationofminingresourceu灢
tilizationandecologicalenvironmentprotection.Inthisstudy,sodiumdiethyldithiocarbamate
wasselectedasthecomplexingagent,andthesupercriticalCO2complexextractiontechnolo灢
gywasusedtostudytheeffectsofvariousparameters,includingtheamountofcomplexing
agent,extractiontemperature,extractionpressureandextractiontimeontheextractionrate
ofheavymetalsinlead灢zinctailings,andtheoptimalextractionconditionsofheavymetals
andtheeffectslevelofthesefactorsareobtainedthroughorthogonalexperiments.According
totheXRDpatternsandSEMresultsofthelead灢zinctailingsbeforeandaftertheextraction
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reaction,theinfluenceofthisprocessonthepropertiesoftailingssampleswereanalyzed.The
resultsshowedthattheoptimumextractionofheavymetalsfromtailingscouldbeobtained
whencomplexingagentdosagewas7%(w/w),extractingtemperaturewas45 曟,pressure
was25MPaandtimewas100min.DifferentparametersimpactthethePbextractionrate
followedby Temperature>Time>Pressure,andthe maximum extractingratereached
69.42%undertheconditonsof60min,45曟,and25MPa.Theoptimalextractionconditions
forZnandCuwere100min,50 曟,30 MPaand80min,45 曟,30 MPa,respectively.The
wholeextractionprocesshadlittleeffectonthemicroscopicmorphologyandelementalcom灢
positionofthetailings,whichprovidesastrongtechnicalsupportforthesafeuseofsuper灢
criticalCO2extractionintailingsresourceutilization.
Keywords:lead灢zinctailings;supercriticalCO2extractiontechnology;extractionrate;opti灢
malextractionconditions

0暋引言

矿产资源是一种不可或缺的能源物质,对推进

人类社会文明起着无可替代的重要作用,同时它又

属于不可再生自然资源[1].然而随着对矿产需求的

增加,尾矿的产生和堆积问题越来越严重.不但占

据大量的土地,同时尾矿中重金属可能对环境及人

畜健康带来危害.铅锌尾矿是一种储存量大、成分

复杂、有价金属不易提取但仍然具有一定的潜在利

用价值[2,3]的可回收利用资源.数据显示[4灢6],我国

的铅锌尾矿量已超过120亿吨,而其利用率仅在

7%左右,同时又以10亿吨/年的增长速度急剧增

加.近年来尾矿的综合利用发展迅速并取得了一定

的成果,但由于成本高、技术不成熟、金属纯度低等

诸多问题,目前对尾矿的处理仍处于探索阶段[7灢9].
超临界CO2 萃取主要是改变体系的萃取压力

和温度以改变 CO2 超临界流体的密度,从而将待

萃取物质得以分离萃取的过程.超临界 CO2 萃取

可选择性地[10]对物质进行分离,并且条件易达到,
可控性强[11];反应体系将萃取分离过程合二为

一[12,13],从而大大提高了生产效率和操作成本,并
且较其他流体更容易达到,因此逐渐成为一种高效

的新型分离方法.
JinWang等[14]以二丁基二硫代氨基甲酸四丁

胺为络合剂,用超临界CO2 络合萃取Cd、Pb、Zn3
种重金属效果显著;KeLaintz等[15]以氟化物双

(三氟乙基)二硫代氨基(FDDC)为络合剂,用超临

界CO2 络合萃取 Pd、Zn、Cu等重金属,在7.93
MPa、35曟、30min条件下,从水溶液中的萃取率

可以达到90%以上;Hong等[16]利用 TBP和 HT灢
TA联合络合剂分别从污染的沙和土壤中萃取出

铀,效率可以达到94%和75%.

目前,大量研究主要集中在超临界 CO2 萃取

不同介质中的重金属,关于萃取铅锌尾矿重金属及

其影响因素上的研究还较少,因此本研究以去除铅

锌尾矿中高迁移性重金属为目标,二乙基二硫代氨

基甲酸钠(DDTC)为络合剂,利用超临界 CO2 萃

取技术处理铅锌尾矿并得出最佳萃取条件.同时,
研究萃取尾矿中重金属的主要限制因素,并分析萃

取反应过程对尾矿样品性质的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂及仪器

(1)主 要 试 剂:二 乙 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 钠

(DDTC),AR,天津市大茂化学试剂厂;二氧化碳

(CO2),AR,西安北普气体有限责任公司;氢氟酸

(HF)、硝酸(HNO3)、盐酸(HCL),AR,均购于国

药集团化学试剂有限公司.
(2)主要仪器:HA120灢50灢01超临界CO2 萃取

装置,南通市华安超临界萃取有限公司;IRISIn灢
trepidII电感耦合等离子发射光谱仪,美国 Ther灢
mofisher公司;D8AdvanceX 射线衍射仪,德国

Bruker公司;FEIQ45扫描电镜,美国FEI公司.

1.2暋样品处理

本研究中试验原料取自河南省栾川县汞银沟

的铅锌尾矿场.破碎块状样品并置于托盘上自然风

干;待样品完全晒干后,将样品中杂质剔除,过60
目筛混合均匀,并取出部分样品过100目筛,用于

尾矿其他性质分析.同时,根据超临界萃取设备的

进样装料要求,对样品进行分装处理.

1.3暋重金属及尾矿性质分析

尾矿中重金属含量采用稀王水灢氢氟酸消解,
ICP灢OES的方法测定.每个样品做3次平行实验

并做空白对照试验.采用 Dold七步分级提取法对
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铅锌尾矿样品中的六种待测重金属的存在形态进

行分析[17,18].使用扫描电镜和 X射线衍射仪对尾

矿样品表面形貌和矿物组成进行分析.
1.4暋络合剂添加量、萃取温度、压力和时间单因素

实验

以重金属的萃取率为研究目标,在络合剂添加

量7%(w/w)、萃取温度45曟、萃取压力20MPa、
萃取时间80min的条件下,采用单因素实验依次

探究络合剂(DDTC)添加量、萃取温度、萃取压力

及萃取时间与重金属萃取率的关系,从而初步确定

适宜的工艺参数范围.单因素实验因素水平安排如

表1所示.
表1暋超临界CO2 萃取铅锌尾矿重金属

单因素实验

因素
水平

1 2 3 4 5
络合剂添加量/(w/w,%) 1 4 7 10 -

萃取时间/min 40 60 80 100 120
萃取温度/曟 35 40 45 50 55

萃取压力/MPa 10 15 20 25 30

暋暋萃取结束后,减压冷却室温,采用消解样品的

方法对萃取结束后的尾矿样品进行消解,并用

ICP灢OES测定重金属残余浓度.尾矿颗粒度介于

60到80目之间,分离釜的压力和温度分别达到7
MPa和35曟时进行萃取.

重金属的萃取率按照式(1)进行计算.

暋暋暋暋暋氉=C0-C
C0

暳100% (1)

暋暋式(1)中:C0-萃取前尾矿样品中重金属含

量,mg/kg;C-萃取后尾矿样品中重金属含量,

mg/kg;氉-萃取率,%.

1.5暋萃取时间、萃取温度和压力正交试验

在单因素实验结果和超临界萃取设备运转良

好的前提下,正交试验采用三因素三水平.其中,A
代表萃取时间,B 指萃取温度,C 表示萃取压力.尾
矿的正交试验设计的因素和水平的选择见表2所

示.
表2暋样品正交试验操作因素及水平

水平
因素

A灢时间/min B灢温度/曟 C灢压力/MPa

1 60 40 20

2 80 45 25

3 100 50 30

2暋结果与讨论

2.1暋尾矿性质分析

2.1.1暋重金属含量分析

尾矿样品中重金属含量分析结果见表3所示.
与河南土壤元素背景值相比[19],测定的6种重金

属元素含量均超过河南省土壤背景值,其中,Pb、

Zn、As、Cr、Cu、Ni分别超出河南土壤背景值的

37.73倍、9.84倍、190.15倍、99.93倍、29.83倍、

21.70倍.
表3暋尾矿样品中的重金属含量

样品
元素

Pb Zn As Cr Cu Ni
样品/(mg/kg) 841.3615.35057.9149.9190.9 8.7
河南土壤背景值

/(mg/kg) 22.3 62.5 26.6 1.5 6.4 0.4

暋暋样品中重金属含量结果表明,研究区域的尾矿

中重金属污染程度较高,污染状况不容忽视.铅锌

尾矿的长时间堆积,容易受到外界环境因素(如雨

水冲刷、风力侵蚀等)的影响,可能导致尾矿中重金

属在酸性水的作用下浸出,进入到地表水、地下水

进而影响人们的饮水安全.此外尾矿堆积不仅会造

成资源的浪费,还会影响尾矿堆积区周围土壤环境

质量,对作物的生长产生影响,并可能威胁到人类

食品安全.如果铅锌尾矿不经处置随意堆放,重金

属将通过不同途径进入环境中,从而带来严重的生

态危害,并最终危害人体健康.
2.1.2暋重金属化学形态分析

采用Dold七步法提取的铅锌尾矿样品中的重

金属形态分布结果如图1所示.各形态分别表示:

T1水溶态、T2可交换态、T3羟基氧化态、T4原生

氧化态、T5有机态及次生硫化铜态、T6原生硫化

物态、T7残渣态.其中,前五种存在形态具有较强

的迁移转化能力,称之为有效态,而 T6和 T7态的

重金属性质则更为稳定,迁移能力较弱.

图1暋尾矿中不同重金属的形态分析

结果表明,尾矿样品中 As均主要以原生硫化

物态和残渣态存在,性质稳定,迁移转化能力极弱,
因此 As带来的环境危害较小.Pb在尾矿样品中

的存在形式以 T2可交换态为主,该存在形态随着

·92·



陕西科技大学学报 第39卷

环境的改变其可释放量较大,受外界环境变化影响

较大;Cu在样品中以主要以 T7残渣态形式存在,

T5、T6形态也占有较大比例,其中 T6态氧化后遇

酸雨冲刷会产生矿山废水[20],T6态的 Cu容易释

放出来;Zn在样品中的存在形态主要以 T2、T5、

T6为主,三种形态总占比达79.77%;形态分布结

果可能会导致后续铅锌尾矿样品中不同重金属萃

取效果的差异.

2.2暋尾矿表面形貌分析

超临界CO2 萃取前后的尾矿微观形貌如图2
所示.从SEM 图可以看出,反应前后的尾矿样品

表面产生显著变化,尾矿样品在反应前表面较为平

滑,结构紧凑;反应后的样品结构相对疏松、表面较

为凹凸不平,表面积相较反应前明显增大,表明尾

矿样品的表面在超临界CO2 萃取体系下发生了萃

取反应.

(a)萃取前暋暋暋暋暋暋暋(b)萃取后

图2暋超临界CO2 萃取前后尾矿

微观形态分析

2.3暋尾矿组成分析

铅锌尾矿的矿物组成分析结果见表4所示.该
尾矿样品的主要矿物组成是白云石,其占比大约为

76.3%,该物质多应用于耐火材料的制备以及其他

建材、玻璃等环保节能领域,这也为铅锌尾矿资源

化利用提供了一个方向.
表4暋尾矿样品的成分分析

矿物名称 样品矿物含量/%
石英 4.2

白云石 76.3
伊利石 2.5
高岭石 3.0
黄铁矿 12.0
未检出 2.0

暋暋超临界CO2 萃取反应前后的 XRD分析如图

3所示.由图3可以看出,萃取反应后,尾矿样品的

物相组成基本未发生改变,但峰强度有所降低.表
明超临界CO2 萃取过程温和,萃取重金属的过程

不会对尾矿有效成分进行破坏,该结果对进一步尾

矿的资源化利用提供技术保障.

图3暋超临界CO2 萃取前后尾矿

XRD分析

2.4暋络合剂添加量对萃取率的影响

金属络合剂对萃取效果的影响主要表现在络

合剂的种类、浓度、溶解度和稳定性等方面.二乙基

二硫代氨基甲酸钠是目前应用最广泛的一种络合

剂,它具有极性小、在超临界 CO2 中溶解度大、稳
定性好、以及对不同重金属有较好的选择性等特

点[21].超临界CO2 萃取反应中络合剂的添加量对

萃取率的影响如图4所示.

图4暋络合剂添加量对尾矿中重金属

萃取率的影响

一般来说,随着络合剂用量的增加,络合剂提供

出了足够的富电子基团与金属离子进行络合导致萃

取效率的增加,但是超过一定的量以后,可能是因为

在超临界体系中,过量的络合物从自动排气装置中

溢出,导致萃取效率呈平缓或下降趋势[22].由图4
可知,尾矿的重金属萃取率均随着络合剂添加量的

增加而提高,并在络合剂添加量为7%(w/w)时萃取

率的增长率开始变得缓慢.络合剂的用量对萃取效

果有显著影响.考虑到成本以及设备安全性问题,本
研究选取7%(w/w)为最佳络合剂添加量.在络合剂

添加量为7%(w/w)时,Pb、Cu、Zn的萃取率分别为

55.05%、43.02%、21.10%.

·03·



第3期 花暋莉等:超临界CO2 萃取铅锌尾矿重金属工艺研究

2.5暋萃取温度对萃取率的影响

温度对超临界CO2 萃取过程的影响相对比较

复杂,这是由于萃取效率随温度变化,萃取过程会

受到CO2 密度变化和物质蒸汽压变化的综合影

响.超临界CO2 萃取反应中温度对萃取率的影响

如图5所示.

图5暋萃取温度对尾矿中重金属萃取率的影响

温度对超临界CO2 络合萃取重金属的表现为:
一方面,提高温度会降低超临界CO2 流体密度,不
利于萃取;另一方面会增加络合物的蒸气压,有利于

萃取,两者的影响会体现一定的耦合作用[23].由图

可知,铅锌尾矿样品中,Cu的萃取率受温度变化影

响较小,于55曟时达最佳萃取率21.95%,Pb、Zn皆

于45曟时达最佳萃取效率63.76%和19.67%,故
综合考虑,本研究选取45曟为尾矿样品的最佳萃取

温度.
同时,萃取率受温度的影响趋势表明,当温度

逐渐升高,分子热运动加快,并且物质的饱和蒸气

压增大,使得络合剂和金属络合物在超临界 CO2

流体的溶解能力增强,萃取率逐渐升高[24];尾矿样

品在45曟以后重金属的萃取率出现了不同程度的

降低.这可能是由于随着温度的不断增加使超临界

流体的分子间的距离增大,作用力减小,流体的密

度降低,导致溶质的溶解能力下降,从而萃取率减

小[25].

2.6暋萃取压力对萃取率的影响

萃取过程压力变化主要是影响络合剂和金属

络合物在超临界CO2 中的溶解度.一般来说,当体

系内温度保持恒定或较为稳定时,随着萃取压力的

不断升高,超临界CO2 的密度会不断增大,使得体

系中溶剂的溶剂化效应也会不断增强,络合剂和金

属络合物的溶解度也会相应增大,从而萃取速率大

大加快[26].超临界CO2 萃取反应中压力对萃取率

的影响如图6所示.结果表明,尾矿样品在25MPa

时达到最佳萃取效率,在此条件下Pb、Zn、Cu最佳

萃取率分别为63.76%、20.66%和21.78%.

图6暋萃取压力对尾矿中重金属萃取率的影响

当压力大于25MPa,各萃取率均出现不同程

度的下降或者减缓,这可能是由于在该条件下存在

非溶解度制约因素,因此当压力大到一定程度时,
密度的增加对溶解能力的影响已经很小[27].同时

高压不仅增加成本萃取效率也没有得到显著提高,
所以萃取压力并不是越大越好.

2.7暋萃取时间对萃取率的影响

萃取时间是超临界CO2 萃取过程中的重要参

数,掌握最佳萃取时间,对于提高萃取效率至关重

要.超临界CO2 萃取反应中时间对萃取率的影响

如图7所示.

图7暋萃取时间对尾矿中重金属萃取率的影响

对于尾矿样品中Pb、Zn、Cu3种重金属,在萃

取100min达到最佳萃取效率,但100min之后萃

取率会趋于平缓甚至有所降低.这是因为一般随着

时间的增加,萃取效率会得到提高,但同时时间过

长,某些金属与络合剂可能形成不稳定的络合物,
导致萃取效率下降.考虑到重金属含量及综合萃取

率的影响,选择100min作为最佳萃取时间.在此

条件下尾矿样品中Pb、Zn、Cu最佳萃取率分别为

66.91%、21.85%和25.92%.

·13·
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2.8暋正交试验结果

正交试验采用三因素三水平设计.其中,A 代

表超临界萃取时间,B 指超临界萃取温度,C 表示

超临界萃取压力.本研究中正交试验方案及结果见

表5所示,结果分析见表6所示.
表5暋尾矿正交试验方案及结果

列号

实验

A B C
Pb萃取率

/%
Zn萃取率

/%
Cu萃取率

/%
1 60 40 20 48.18 4.02 0
2 60 45 25 69.42 4.74 9.85
3 60 50 30 46.83 13.63 10.30
4 80 40 25 49.65 10.53 18.73
5 80 45 30 55.64 11.27 20.75
6 80 50 20 48.25 7.90 12.99
7 100 40 30 36.26 7.09 10.92
8 100 45 20 47.78 13.66 12.41
9 100 50 25 42.45 9.75 12.03

暋暋根据正交试验结果可以看出,各元素的最佳工

艺条件受不同反应条件的影响大小也存在一定差

异.Pb的影响为温度>时间>压力,且在60min,
45曟,25MPa时达到其最佳萃取条件,萃取率为

69.42%;Zn的影响为温度>时间>压力,100min,
50曟,30MPa时为其最佳萃取条件;Cu的影响为时

间>压力>温度,80min,45曟,30MPa时为其最佳

萃取条件,萃取率为20.75%.
在正交试验最佳萃取条件下,Pb、Zn、Cu3种

重金属的萃取率存在显著差异的原因可能是:铅锌

尾矿样品中不同重金属的形态分布不同,即Pb在

尾矿样品中的存在形式以 T2可交换态为主,其受

到外界环境条件影响较大,较易被萃取出来;而
Cu、Zn中 T6原生硫化物态、T7残渣态占的比例

大,性质较稳定,不易被萃取出来.
表6暋尾矿实验结果分析表

元素 指标 A B C
K1 1.54 1.34 1.44
K2 1.54 1.63 1.52
K3 1.26 1.38 1.39
k1 0.51 0.45 0.48

Pb k2 0.51 0.54 0.51
k3 0.42 0.46 0.46

极差 R 0.09 0.10 0.04
因素主次 R(B)>R(A)>R(C)
最优方案 A1B2C2

K1 0.22 0.22 0.26
K2 0.30 0.30 0.25
K3 0.30 0.31 0.32
k1 0.07 0.07 0.09

Zn k2 0.10 0.10 0.08
k3 0.10 0.10 0.11

极差 R 0.03 0.03 0.02
因素主次 R(B)>R(A)>R(C)
最优方案 A3B3C3

K1 0.20 0.30 0.25
K2 0.52 0.43 0.41
K3 0.35 0.35 0.42

暋暋续表6
元素 指标 A B C

k1 0.07 0.10 0.08
Cu k2 0.17 0.14 0.14

k3 0.12 0.12 0.14
极差 R 0.11 0.04 0.06

因素主次 R(A)>R(C)>R(B)
最优方案 A2B2C3

3暋结论

(1)超临界CO2 萃取技术对尾矿中Pb的处理

效果最佳,且不同重金属萃取率存在差异主要与重

金属在铅锌尾矿中的存在形态有关.
(2)超临界萃取反应条件温和,不同因素对Pb

萃取率的影响大小为萃取温度>萃取时间>萃取

压力.
(3)萃取后铅锌尾矿中重金属的浸出量降低,

迁移性得到控制,为其实现资源化利用提供保障.
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Fe3O4@COF的制备及用于食用植物油
中多环芳烃的分析
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摘暋要:食用植物油中的多环芳烃(PAHs)含量低且油样基质复杂,直接检测油中PAHs较为困

难,建立一种简单、快速测定食用植物油中PAHs的分析方法具有重要意义.通过溶剂热法制备

磁性共价有机骨架(Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)),用于食用植物油中7种PAHs的磁固相萃取

(MSPE),为提高萃取效率,实验优化了 MSPE参数,并结合气相色谱(GC)法对其进行定量分析.
结果表明,7种PAHs的检出限为0.25~0.52毺g/kg,回收率为75.5%~112.5%,相对标准偏差

(RSD)低于7.3%.为PAHs的测定提供了新思路.
关键词:多环芳烃;磁性共价有机骨架;磁固相萃取;气相色谱
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SynthesisofFe3O4@COFforanalysisofpolycyclicaromatic
hydrocarbonsinediblevegetableoil

ZHUZhen灢bao,ZHAOYuan灢li,LIGuo灢liang

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

Abstract:DuetothetracelevelcontentofPAHsandcomplicatedoilsamplematrix,itisdiffi灢
culttodetectdirectlyPAHsinoilsamples.Itisimportanttoestablishedasimpleandfacile
methodfordeterminationofPAHsinediblevegetableoil.Inthiswork,magneticcovalentor灢
ganicframeworks(Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP))werefabricatedbysolvothermalmethod
andemployedformagneticsolid灢phaseextraction(MSPE)of7PAHsinediblevegetableoil.
Severalkeyparameterswereoptimizedtoachievethebestextractionefficiency.Andthe
PAHswerequantifiedbygaschromatography(GC).Theresultsshownthatthelimitofde灢
tectionsof7PAHswere0.25~0.52毺g/kg,recoveriesrangingfrom75.5%to112.5%,and
RSDwerelowerthan7.3%.ThisworkprovidesanewavenuefordeterminationofPAHs.
Keywords:polycyclicaromatichydrocarbons;magneticcovalentorganicframeworks;mag灢
neticsolid灢phaseextraction;gaschromatography

* 收稿日期:2021灢02灢02
基金项目:国家自然科学基金项目(31671888)
作者简介:朱振宝(1971-),男,陕西商洛人,教授,博士,研究方向:油脂与蛋白质化学



第3期 朱振宝等:Fe3O4@COF的制备及用于食用植物油中多环芳烃的分析

0暋引言

多环芳烃(Polycyclicaromatichydrocarbons,

PAHs)是由两个或两个以上的苯环稠合而成的化

合物,在室温下大多为固体,难溶于水,易溶于有机

溶剂[1].PAHs具有生殖毒性、肝脏毒性、骨髓毒性

等毒性,长期接触此类物质会对人类健康产生巨大

危害[2].此外,饮食是人类接触PAHs的主要途径

之一,而食用植物油是饮食中引入 PAHs的主要

来源[3].因此,建立简单、快速、高效测定食用植物

油中PAHs的分析方法尤为重要.
由于PAHs以低浓度存在于油样中以及油样

基质的复杂性,因此在进行仪器分析前需要进行样

品前处理.近年来,几种不同前处理方法已经用于

PAHs的分析,比如液液萃取法(LLE)[4]、固相萃

取法(SPE)[5]、搅拌棒吸附萃取法(SBSE)[6]、固相

微相萃取法(SPME)[7]、磁固相萃取(MSPE)等.
LLE需要消耗大量有害的有机溶剂,对操作人员

及环境存在潜在危害[8];SPE在解吸过程中容易

堵塞滤筒且需要消耗大量有毒溶剂[9];SBSE需要

手动操作而且很容易产生残留,影响实验结果的精

确度和准确度[10];SPME所需的纤维相对比较昂

贵且易碎,在萃取过程中容易产生遗留效应,从而

影响检测结果的准确性[11].MSPE是一种以磁性

纳米 颗 粒 为 吸 附 剂 的 新 型 SPE 技 术[12].由 于

MSPE的吸附剂可通过外部磁铁与样品溶液快速

分离,因此 MSPE具有操作简单、萃取时间短、低
溶剂消耗等优点,在样品前处理中越来越受欢迎并

得到广泛使用.在 MSPE过程中,磁性吸附剂对分

析物的选择和吸附能力决定了萃取结果,因此开发

新型高效的吸附剂是 MSPE技术的核心.
共价有机骨架(Covalentorganicframeworks,

COFs)是一类由共价键连接的多孔晶体结构的聚

合物[13].由于 COFs具有可调的孔径、高孔隙率、
低晶体密度、大的比表面积、良好的结构稳定性等

特点,可 作 为 样 品 前 处 理 的 理 想 富 集 材 料[14].
PAHs是 一 类 多 苯 环 的 疏 水 性 化 合 物,COF
(TAPB灢DMTP)可以与其之间通过毿灢毿堆积作用

和疏水相互作用进行有效吸附,实现磁性 COF
(TAPB灢DMTP)在PAHs检测中的应用.

本研究成功制备了磁性 COF(Fe3O4@COF
(TAPB灢DMTP)),将其作为 MSPE的吸附剂用于

食用植物油中7种PAHs的快速分离、萃取,并结

合气相色谱(GC)技术进行定量分析.通过分析表

征磁性纳米材料的形貌尺寸、晶型结构等来研究其

特性,通过优化 MSPE的关键参数来获得最佳萃

取效率,从而为 PAHs的分析建立一种快速、简
单、有效的方法.

1暋材料与方法

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

六水合 三 氯 化 铁 (FeCl3 ·6H2O)、醋 酸 铵

(NH4OAc)、柠檬酸钠(C6H5Na3O7),购买于国药

集团化学试剂有限公司;乙二醇、无水乙醇、1,4灢二

恶烷、丁醇、丙酮,购买于天津市科密欧化学试剂有

限公司;2,5灢二甲氧基苯灢1,4灢二甲醛(DMTP)、1,
3,5灢三(4灢氨苯基)苯(TAPB),购买于西安瑞亚化

学科技有限公司;七种PAHs标准品,购买于上海

Aladdin生化科技股份有限公司,分别为萘(Naph灢
thalene,Nap)、苊 烯 (Acenaphthylene,Acy)、芴

(Fluorene,Flu)、菲(Phenanthrene,Phe)、蒽(An灢
thracene,Ant)、荧蒽(Fluoranthene,Flt)、芘(Py灢
rene,Pyr).
1.1.2暋主要仪器

气相色谱仪(GC,Agilent8890,美国安捷伦)
配备FID 检测器和 HP灢5MS色谱柱(30m暳250

毺m暳0.25毺m,美国安捷伦公司);透射电子显微

镜(TEM,TalosF2100X,美国赛默飞世尔科技);
傅里叶变换红外光谱仪(FT灢IR,NEXUS灢470,美
国赛 默 飞 世 尔 科 技);振 动 样 品 磁 强 计 (VSM,
MPMS灢XL灢7,美国量子设计);X射线粉末衍射仪

(XRD,BrukerD8,德国布鲁克).

1.2暋实验方法

标准溶液的制备:准确称取PAHs标准品,用
色谱级甲醇配制标准储备液(100mg/L).用色谱

级乙腈稀释储备液配制标准使用液,上述所有标准

溶液均在4曟下保存.采用外标法对 PAHs进行

定量分析.将7种 PAHs标准品加入空白油样的

萃取液中配制成不同浓度的加标液.在0.8~200

毺g/kg之间选取6个不同浓度,以峰面积灢浓度制

作标准曲线图.
气相色谱条件:检测器:FID 检测器;载气:

N2,纯度曒99.999%;进样口温度:280曟;进样模

式:不分流;进样体积:1毺L;流速:1.2mL/min.色
谱柱升温程序:初始温度90曟,保持2min;20曟/
min的速率升温至180曟,保持2min;20曟/min
速率升温至226曟,保持1min;20曟/min升温至

290曟,保持7min.

1.3暋Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)的制备

首先采用已报道的方法制备 Fe3O4 纳米颗
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粒[15].准确称取 1.35gFeCl3 ·6H2O、3.85g
NH4OAc和0.48g柠檬酸钠溶于70mL的乙二

醇中,磁力搅拌1h后,制得的黄色溶液转移到100
mL不锈钢反应釜中,200 曟反应16h.反应完成

后,冷却室温,产物用无水乙醇和水洗净后,60曟
真空干燥8h.

然后,合成 Fe3O4@TAPB灢DMTP 磁性纳米

颗粒,依据之前报道的方法进行稍加修改[16].具体

的,120mgFe3O4 超声分散到40mL的1,4灢二恶

烷暶正丁醇(1暶1,v/v)混合溶剂中,随后依次添加

105mgTAPB和87mgDMTP,超声溶解后,逐滴

滴加0.5mL的冰乙酸,室温反应2h,再加入4.5
mL乙酸水溶液(12M),70曟密封反应三天.所得

产物用丙酮和四氢呋喃洗净后,在60曟干燥12h.

1.4暋样品制备

食用植物油样品从当地超市购买,包括核桃

油、芝麻油、大豆油和菜籽油,室温阴凉处储存.准
确称取4g(精确至0.01g)油样于50mL离心管,
添加10mL乙腈暶丙酮(60暶40,v/v)混合溶剂,
超声10min后,涡旋震荡20min,10000rpm 离

心20min,静置分层,收集上清液,残渣再用10
mL混合溶剂重复提取两次.合并上清液在40 曟
的旋转真空蒸发仪中蒸发浓缩至近干.随后,将萃

取物用1mL的乙腈复溶后,用纯净水稀释到10
mL,备用.

1.5暋MSPE过程

取10mgFe3O4@COF(TAPB灢DMTP)分散

到10mL的样品溶液中,涡旋吸附10min后,磁
性吸附剂磁性分离后用1 mL 乙腈超声洗脱15
min.最后,将洗脱液收集、过膜,进 GC灢FID分析.

2暋结果与讨论

2.1暋磁性纳米材料的表征

采用透射电镜图(TEM)对制备的磁性纳米材

料的形貌及尺寸进行研究.图1是Fe3O4、Fe3O4@
COF(TAPB灢DMTP)的TEM 图.从图1(a)可以看

出,Fe3O4 纳米颗粒的形体为近似球形,平均直径

为 200nm;图 1(b)是 Fe3O4 @COF(TAPB灢
DMTP)的 TEM 图,Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)
的形貌呈现明显的核壳结构,外层壳层的平均厚度

为165nm,表明COF(TAPB灢DMTP)成功地形成

于Fe3O4 表面.
图2是Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)的 XRD

图.由图2可看出,在30.33曘、35.65曘、43.19曘、

53.53曘、57.2曘5和62.8曘处出现强烈的衍射峰,这
归因于 Fe3O4 的特征晶面(220)、(311)、(400)、
(422)、(511)和 (440)(JCPDS:75灢1609),表 明

Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)保留了 Fe3O4 良好

的结晶度和完整的框架结构.此外,在5.61曘、7.42曘、

9.73曘和25.50曘也出现了强烈的衍射峰,分别对应

于(200)、(210)、(220)和(001)晶面,这归因于包裹

的COF壳层,进一步说明合成的磁性COF具有良

好的晶型结构.

暋暋暋暋(a)Fe3O4的 TEM 图 (b)Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)

的 TEM 图

图1暋Fe3O4、Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)
磁性纳米材料的 TEM 图

图2暋Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)
的 XRD图

图3是 Fe3O4、Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)的

FT灢IR光谱图.对于Fe3O4,在586cm-1和628cm-1

处有强烈的吸收峰,这对应于 Fe灢O 键的存在,此
外在1622cm-1和1405cm-1处出现的吸收峰是

由于 Fe3O4 表面羧基的存在.相比 Fe3O4,Fe3O4

@COF(TAPB灢DMTP)除了 Fe灢O 键存在外,在

1613cm-1出现了强烈的吸收峰,这归因于 C=N
键的存在,表明 COF(TAPB灢DMTP)成功聚合于

Fe3O4 表面.
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图3暋Fe3O4、Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)
的FT灢IR光谱图

图4是Fe3O4、Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)
的磁滞曲线图.由图4可知,Fe3O4、Fe3O4@COF
(TAPB灢DMTP)均表现出较强的磁响应且具有超

顺磁性,Fe3O4、Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)的饱

和磁化强度值分别为83.6emu/g和47.29emu/g,
这足以使得磁性COF在磁铁的作用下在水溶液中

实现快速聚合.

图4暋Fe3O4、Fe3O4@COF(TAPB灢DMTP)
的磁滞曲线

2.2暋MSPE条件的优化

2.2.1暋吸附剂用量

研究吸附剂的用量在 3~20 mg范围内对

PAHs萃取效果的影响.如图5所示,随着吸附剂

量的增加,萃取效果随之增加.当吸附剂的量为10
mg时,萃取效果达到最佳,继续增加吸附剂的用

量到20mg,萃取效果并没有明显的提升,因此10

mg为最佳吸附剂的用量.

图5暋吸附剂用量对萃取效率的影响

2.2.2暋吸附时间

研究吸附时间在3~30min内对萃取效果的

影响.如图6所示,10min已达到最佳吸附效果,
继续延长时间萃取效率并没有显著提升.因此,10
min为最佳吸附时间.

图6暋吸附时间对萃取效率的影响

2.2.3暋洗脱剂类型

研究乙腈、甲醇和乙酸乙酯对 PAHs的洗脱

作用.由图7所示,在相同的实验条件下,乙腈对分

析物的洗脱效果更好.因此,乙腈为最佳洗脱剂.
2.2.4暋洗脱时间

研究洗脱时间在5~30min内对萃取效果的

影响.如图8所示,在洗脱时间为15min时,萃取

效果达到最佳,随着洗脱时间进一步延长,萃取效

果并无显著变化.所以,最佳洗脱时间为15min.
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图7暋洗脱剂类型对萃取效率的影响

图8暋洗脱时间对萃取效率的影响

2.3暋方法验证与比较

在最佳萃取条件下,对建立的方法进行评估.
结果如表1所示,该方法具有良好的线性(R2曒
0.9983),相对较低的检出限(0.25~0.52毺g/kg,

S/N=3)、定量限(0.8~1.7毺g/kg,S/N=10),可
接受的日间和日内相对标准偏差(RSD分别低于

6.3% 和5.2%).为进一步评估方法的精度和准确

度,通过加入两个浓度水平(10毺g/kg、50毺g/kg)
进行加标分析.结果如表3所示,回收率在75.5~
112.3% 范围内,相对标准偏差低于7.3%.

为了清楚地描述所建立方法优势,将该方法与

已报道的检测 PAHs的分析方法进行比较.结果

如表2所示,本研究制备的磁性纳米材料可以通过

较少的量来吸附较多的 PAHs,而且萃取时间短,
达到了快速、高效的目的.

2.4暋实际样品

通过在真实油样(核桃油、芝麻油、大豆油和菜

籽油)的应用,来评估所建立方法的实用性.图9是

核桃油在最佳 MSPE条件下色谱图.结果如表3
所示,在四种食用植物油中均发现了 Nap,浓度为

3.59毺g/kg、3.78毺g/kg、3.73毺g/kg和3.04毺g/kg,
仅在大豆油发现Pyr(1.61毺g/kg),其它PAHs均未

在油样中检出.

a:7种 PAHs标样的 GC灢FID 色谱图;b:核桃油加标 50毺g/kg经

MSPE后的 GC灢FID色谱图;c:空白核桃油经 MSPE后的 GC灢FID色

谱图.色谱峰:(1)Nap;(2)Acy;(3)Flu;(4)Phe;(5)Ant;(6)Flt;(7)

Pyr.

图9暋核桃油在优化的 MSPE条件下

的 GC灢FID色谱图

表1暋方法测定多环芳烃的线性范围、回归方程、相关系数(R2)、检出限、定量限、相对标准偏差
分析物
/PAHs

线性范围
/(毺g/kg) 线性方程

相关系数
(R2)

LODs
/(毺g/kg)

LOQs
/(毺g/kg)

相对标准偏差 RSD(%,n=5)
日内 日间

Nap 1.7~200 Y=0.6253x+1.8664 0.9989 0.52 1.7 5.1 6.3
Acy 1.7~200 Y=0.6240x+0.4547 0.9983 0.52 1.7 4.3 5.4
Flu 1.0~200 Y=0.6164x+0.7702 0.9985 0.33 1.0 4.8 6.1
Phe 1.0~200 Y=0.7040x+0.3944 0.9992 0.33 1.0 5.2 4.9
Ant 0.8~200 Y=0.6989x+0.7056 0.9991 0.25 0.8 4.2 5.6
Flt 0.8~200 Y=0.7004x+0.4735 0.9994 0.25 0.8 4.1 4.5
Pyr 0.8~200 Y=0.7111x+1.1283 0.9993 0.25 0.8 3.9 5.2
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表2暋不同PAHs测定方法的分析比较

方法 样品基质 吸附剂
吸附剂的量

/mg
PAHs的

数量
吸附时间
/min

LODs 参考文献

MD灢毺灢SPE灢HPLC
灢UV

蔬菜、水果、环境水 Fe3O4/Cu暶CuO/GO灢NC 14 4 12
0.015~0.061

ng/mL
[17]

SPME灢GC灢MS 蜂蜜 TAPB灢BTCA灢1 - 6 40
0.2~0.5

ng/g
[7]

MSPE灢GC灢MS 环境水、污泥、土壤 MNP灢PANI灢DICAT 15 5 20
0.0008~0.2086

毺g/L
[18]

MSPE灢GC灢FID 稻米 Fe3O4@毬CD灢Vinyl灢TDI 20 5 30
0.01~0.18

毺g/L
[19]

MSPE灢GC灢MS 雨水、PM2.5 Fe3O4@PDA/ZIF灢7 18 6 30
0.71~5.79

ng/L
[20]

MSPE灢GC灢FID 环境水 Fe3O4/PINPs 50 4 20
0.15~0.19

毺g/L
[21]

MSPE灢GC灢FID 食用植物油 Fe3O4@TAPB灢DMTP 10 7 10
0.25~0.52

毺g/kg
本研究

表3暋实际油样中PAHs的回收率(暲RSD,n=3)和浓度

真实

油样

加标浓度
/(毺g/kg)

Nap
浓度

/(毺g/kg)
回收率
/%

Acy
浓度

/(毺g/kg)
回收率
/%

Flu
浓度

/(毺g/kg)
回收率
/%

Phe
浓度

/(毺g/kg)
回收率
/%

Ant
浓度

/(毺g/kg)
回收率
/%

Flt
浓度

/(毺g/kg)
回收率
/%

Pyr
浓度

/(毺g/kg)
回收率
/%

0 3.59 - ND ND - ND - ND - ND - ND -
核桃油 10 11.70 81.1暲4.6 7.72 77.2暲6.8 8.35 83.5暲7.2 7.55 75.5暲5.1 7.99 79.9暲5.9 10.37 103.7暲5.3 8.54 85.4暲6.9

50 51.72 96.2暲5.4 51.36 102.7暲5.5 38.76 77.5暲6.1 51.51 103.0暲4.8 50.29 100.5暲5.2 42.31 84.6暲5.8 47.41 94.8暲7.3
0 3.78 - ND - ND - ND - ND - ND - ND -

芝麻油 10 12.73 89.5暲5.8 8.02 80.2暲6.4 8.92 89.2暲6.5 8.10 81.0暲5.5 8.83 88.3暲7.2 9.33 93.3暲5.9 9.72 97.2暲6.7
50 50.90 94.2暲6.2 41.43 82.8暲7.2 54.8 109.6暲5.1 49.64 99.2暲5.9 46.27 92.5暲5.8 52.77 105.5暲6.3 49.57 99.1暲7.2
0 3.73 - ND - ND - ND - ND - ND - 1.61 -

大豆油 10 14.23 105.0暲5.5 8.09 80.9暲5.3 8.77 87.7暲5.2 8.26 82.6暲6.2 9.94 99.4暲6.7 9.74 97.4暲7.8 10.73 91.1暲5.3
50 58.06 108.6暲4.6 38.35 76.7暲5.6 43.44 86.8暲6.4 46.14 92.2暲7.3 55.63 111.2暲5.8 55.31 110.6暲5.9 52.88 102.5暲6.1
0 3.04 - ND - ND - ND - ND - ND - ND -

菜籽油 10 13.53 104.9暲7.1 9.44 94.4暲6.7 9.99 99.9暲7.6 8.13 81.3暲5.5 9.28 92.8暲5.8 9.97 99.7暲5.2 8.66 86.6暲5.7
50 56.46 106.8暲8.2 51.61 103.2暲5.8 50.33 100.6暲6.4 56.18 112.3暲6.2 54.03 108.0暲5.4 51.54 103.0暲6.1 53.70 107.4暲7.2

暋暋注:ND:未检出或低于 LOQ

3暋结论

本研究建立了以磁性 COF(Fe3O4@TAPB灢
DMTP))为吸附剂结合 GC灢FID 用于检测油中

PAHs的分析方法.与其它方法相比,该方法快速、
简单、高效,可适用于同时检测多种PAHs,不仅为

PAHs的测定提供了新思路也拓展了磁性COF在

食品污染物分析中的应用.
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基于脂质组学的不同原料茯茶“发花暠
前后脂类变化研究

赵燕妮1,陈暋丹1,陈雪峰1,曾暋桥1,许牡丹1,李暋华2*,
胡暋歆3,梁暋艳3,赵洁妤4,刘暋欢1

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.南方科技大学 公共分析测试中心,广东 深

圳暋518055;3.咸阳泾渭茯茶有限公司,陕西 咸阳暋712044;4.河北环境工程学院 环境工程系,河北 秦皇

岛暋066102)

摘暋要:“发花暠是以冠突散囊菌为主体的发酵过程,也是形成茯茶特殊风味品质的主要工艺.
茯茶香气特征与脂类降解产生的众多香气产物密切相关,然而目前对茶叶脂质的研究还缺乏

系统性.本研究采用基于超高效液相色谱灢四极杆/静电场轨道肼高分辨质谱(UHPLC灢QEx灢
activeMS)的脂质组学分析方法,对黑茶(T)和杜仲叶(DZ)“发花暠前后的样品进行脂质代谢

轮廓分析.共鉴定出414个脂质化合物,覆盖共19亚类,包括:神经酰胺(Cer),磷脂酰肌醇

(PI),磷脂酰胆碱(PC),甘油二酯(DG),单半乳糖甘油二酯(MGDG),双半乳糖甘油二酯

(DGDG),甘油三酯(TG),(O灢酰基)灢氊灢羟基脂肪酸(OAHFA),单半乳糖基单酰基甘油酯

(MGMG),溶血磷脂酰胆碱(LPC),溶血磷脂酰甘油(LPG),磷脂酰乙醇胺(PE),溶血磷脂酰

乙醇胺(LPE),溶血磷脂酰肌醇(LPI),磷脂酰丝氨酸(PS),磷脂酸(PA),溶血磷脂酸(LPA),
磷脂酰甘油(PG),心磷脂(CL).偏最小二乘判别分析(PLS灢DA)发现,黑茶和杜仲叶“发花暠前

后存在显著差异;单变量统计分析表明对于黑茶,“发花暠工艺可以提高 Cer、MGMG、PA、
OAHFA、LPC、LPG、PI、短链 TG的含量;降低 DGDG、MGDG、LPE、DG、PG、CL、PS、PE、长

链 TG的含量;对于杜仲叶,“发花暠工艺可以提高短链 TG、CL、LPA、LPI、PI、LPC、DG、PC、
PG、Cer的含量;降低长链 TG、MGDG、DGDG的含量.
关键词:茯茶;发花;黑茶;杜仲叶;脂质组学;超高效液相色谱灢四极杆/静电场轨道肼高分

辨质谱
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Abstract:Fungal灢fermentationisasolid灢statefermentationprocesscausedbyEurotiumcris灢
tatumandthekeyprocessfortheflavorqualityofFutea.TheflavorcharacteristicsofFutea
arerelatedtomanyaromacompoundsderivedfromlipidsdegradation.However,therewere
relativelyfewresearchesontealipids.Inthisstudy,thelipidprofilesofblacktea(T)and
Eucommiaulmoidesleaves(DZ)beforeandafterfungal灢fermentationwereanalyzedbyultra
performanceliquidchromatography灢quadrupole/electrostaticfieldorbitraphighresolution
massspectrometry(UHPLC灢QExactiveMS)灢basedlipidomics.414lipidspecies,spanning19
lipidcategoriesweretentativelyidentified,includingceramide (Cer),phosphatidylinositol
(PI),phosphatidylcholine(PC),diacylglycerol (DG),monogalactosyldiacylglycerol (MG灢
DG),digalactosyldiacylglycerol (DGDG),triacylglycerol (TG),(0灢acyl)灢氊灢hydroxyfatty
acids (OAHFA),monogalactosylmonoacylglyceride (MGMG),lysophosphatidylcholine
(LPC),lysophosphatidylglycerol (LPG),phosphatidylethanolamine (PE),lysophosphati灢
dylethanolamine(LPE),lysophosphatidylinositol(LPI),phosphatidylserine(PS),phospha灢
tidicacid(PA),lysophosphatidicacid(LPA),phosphatidylglycerol(PG),cardiolipin(CL).
Partialleastsquaresdiscriminantanalysis(PLS灢DA)showedthereweresignificantdiffer灢
encesforFubrickteasamplesproducedbyblackteaandEucommiaulmoidesleaves.Univa灢
riatestatisticalanalysisshowedthatforblacktea,thefungal灢fermentationprocessincreased
thecontentsofCer,MGMG,PA,OAHFA,LPC,LPG,PIandshort灢chainTG,andreduced
thecontentsofDGDG,MGDG,LPE,DG,PG,CL,PS,PEandlong灢chainForEucommiaul灢
moidesleaves,thefungal灢fermentationprocessincreasedthecontentsofshort灢chainTG,CL,
LPA,LPI,PI,LPC,DG,PC,PGandCer,andreducedthecontentsoflongchainTG,MGDG
andDGDG.
Keywords:Futea;fungal灢fermentation;blacktea;eucommiaulmoidesleaves;lipidomics;
ultraperformanceliquidchromatography灢quadrupole/electrostaticfieldorbitraphighresolu灢
tionmassspectrometry(UHPLC灢QExactiveMS)

0暋引言

依据茶叶生产过程中发酵程度的差异,将其分

为非发酵茶、半发酵茶、全发酵茶和后发酵茶四大

类.茯茶是一种后发酵茶,不仅能补充维生素、矿物

质等营养成分,而且有抑菌、抗氧化、健胃消食和减

肥等作用[1灢3].茯茶生产过程中会产生以冠突散囊

菌为主的优势菌,“发花暠是茯茶加工过程中特有的

工艺,也是区别于其他茶叶加工的独有工艺,其目

的是通过控制一定的环境条件,促使冠突散囊菌生

长、繁殖,以产生俗称为"金花"的金色闭囊壳."金

花"能增进茶汤的色泽、产生独特的香味,而且它的

数量和质量决定了茯茶的品质[4,5].
脂类降解是茶叶生产过程中形成香气的重要

途径之一,众多与脂类氧化降解有关的香气产物是

构成茯茶香气特征的重要组分[6灢8].Ho等[9]研究

发现,不饱和脂肪酸是C6灢C10脂肪族芳香化合物

的重要前体,如(E)灢2灢己烯醇和(Z)灢3灢己烯醇(呈
嫩茶鲜爽型清香);Yang等[10]报道,脂类降解产生

的C6灢C9脂肪族醛、醇类香气物质是茶叶产生新

鲜清香气味的重要因素;Cao等[11]研究发现中国

黑茶中酮的含量较高,其主要来源于脂肪酸的氧化

和降解.这些酮类化合物是茶中非常重要的风味物

质,可提供特殊的花香和果香.目前,在茶叶脂质的

研究中,多采用气相色谱灢质谱联用(GC灢MS)[12]、

高效液相色谱(HPLC)[13]等技术进行分离分析.
然而,这些分析技术存在分析时间长、特异性和灵

敏度较差等不足.
脂质组学是对脂质进行整体系统分析的一种

新技术,是代谢组学的分支.脂质组学可从分子水

平上对生物体内脂类物质进行系统的定性定量分

析,具有高通量、高灵敏、高特异的优势[14,15],已成
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功应用于植物有关的研究中.郑姝宁等[16]建立了

一种利用 UPLC灢TOF灢MS/MS的脂质组学方法对

白菜叶片进行了分析,结果共鉴定出232种脂质分

子;Pablo等[17]利用多维液相色谱灢质谱联用的脂

质组学分析方法,在拟南芥叶片中鉴定出了393个

脂质分子,覆盖23个(亚)类脂质;Li等[18]建立了

基于 UPLC灢MS的脂质组学分析方法,对红茶加工

过程中脂类动态变化规律进行了研究,结果表明与

叶绿素降解、甘油糖脂代谢和其他胞外膜脂代谢相

关的脂类均发生了显著的变化.
研究发现不同原料制成的茯茶,其功能和感官

品质存在较大的差别[19].黑茶是制作茯茶的传统原

材料,“发花暠可以促进黑茶内部成分的转化,改善黑

茶的风味和功能特性[20].杜仲是我国的特有经济树

种且资源丰富,有两千多年的药用历史,具有调节血

糖和血脂等功效[21].近年来,杜仲叶茯茶作为一种

新型的保健茶,受到越来越多的研究者关注.
本研究采用基于超高效液相色谱灢四极杆/静

电场轨道肼高分辨质谱(UHPLC灢QExactiveMS)
的脂质组学方法研究传统黑茶和杜仲叶“发花暠前
后内含脂类成分的衍变规律,以期从茶样生化成分

组成变化规律的角度揭示“发花暠对茶叶品质改善

的机理,为茯茶产业进一步发展及多样化茯茶制品

的开发提供科学依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

1.1.1暋主要材料与试剂

茯茶样品:分别以安化黑茶(湖南安化)、杜仲

叶(陕西略阳)为原料,在同一加工条件下加工制成

的茯茶[22].样品经液氮冷冻后置于-80曟保存(该
温度下保存茶叶时,其代谢基本停止).

HPLC级别试剂,包括异丙 醇 (IPA)、甲 醇

(MeOH)、乙腈(ACN),均购自美国 TEDIA 公司;
甲基叔丁基醚(MTBE)、乙酸铵,购自美国Sigma
公司;超纯水购自美国 Milli灢Q公司.
1.1.2暋主要仪器设备

CTFD灢10S冷冻干燥机,青岛永合创信电子科

技有限公司;高速粉碎机,温州顶历医疗器械有限

公司;5424R高速冷冻离心机,德国 Eppendorf公

司;冷 冻 离 心 浓 缩 仪,美 国 LABCONCO 公 司;

BS224S分析天平,北京赛多利斯仪器系统有限公

司;VORTEX2 涡 旋 振 荡 器,德 国 IKA 公 司;

KQ3200B超声波清洗器,昆山市超声仪器有限公

司;超高效液相色谱灢四极杆/静电场轨道肼高分辨

质谱(UHPLC灢QExactiveMS),美国 Thermo公

司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋样品前处理

将茶样于-80 曟冰箱取出,置于冷冻干燥机

干燥,采用高速粉碎机对茶样进行粉碎.称取茶样

20mg于离心管中,加入300毺L甲醇溶液和1mL
MTBE,摇匀涡旋1h后,加入300毺L H2O 涡旋

30s,在4曟下静置10min,14000r·min-1转速

离心10min,取500毺L上清液冻干,于-80曟保

存.
进样分析前,复溶于100毺L的乙腈/异丙醇/水

=65/30/5(v/v/v)溶液中,涡旋3min,以14000
r·min-1转速在10曟下离心10min,取上清液于进

样瓶中.
为评价基于 UHPLC灢QExactiveMS的脂质

组学方法在样品分析过程中的稳定性和可靠性,保
证所获得数据的准确性,每个试验样品选择3个重

复样;取所有待测样品等量混合为质量控制样本

(QC),均匀地插入至分析序列中,按照上述方法与

样品平行处理和分析.
1.2.2暋色谱条件

采用DionexUltiMate3000UPLCsystem系统

(ThermoFisher)和色谱柱 C8AQUITY(2.1暳100
mm暳1.7毺m,Waters)进行 LC分离.所用流动相

为:流动相 A(ACN暶H2O=6暶4,含10mM 乙酸

铵),流动相B(IPA暶ACN=9暶1,含10mM 乙酸

铵);洗针液(IPA暶ACN暶H2O=65暶30暶5);流速:

0.26mLmin-1;柱温:55曟;进样体积:5~10毺L;进
样室温度:10曟;洗脱梯度:0min68%A、1.5min
68%A、15.5min15%A、15.6min3%A、18min3%
A、18.1min68%A、20min68%A.
1.2.3暋质谱条件

UHPLC系统经电喷雾离子化(ESI)源与 QEx灢
activeOrbitrap质谱相连.分别采用正、负离子模式采

集数据,鞘气35arb,辅助气5arb,毛细管电压3kV,
离子传输管温度为320曟.质谱全扫模式下,仪器分

辨率设置为120000,扫描范围为150~1600m/z,阶
梯碰撞能量:15、30、45EV[23灢28].
1.2.4暋数据处理

首先,采用 LipidSearch(version4.0,Thermo
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Scientific,Rockford,IL,USA)工作站筛选出潜

在的脂质分子.通过比对保留时间、精确分子量、

MS/MS 二 级 碎 片 进 行 脂 质 分 子 的 定 性.在

TraceFinderEFS软件(version3.2;ThermoSci灢
entific,Rockford,IL,USA)中实现对定性脂质分

子的峰面积提取.然后将峰表中脂类物质的原始峰

面积归一至样品中所有化合物的总峰面积,实现化

合物的相对定量.最后保留所有 QC样本中相对标

准偏差(RSD)小于30%的脂质离子,供后续统计

学分析.采用SIMCA灢P14.0进行有监督的主成分

分析(PCA)和偏最小二乘回归分析法(PLS灢DA)
分析.

用SPSS18.0进行单变量Student曚st灢test检验,
筛选有显著差异的代谢物.聚类分析由 Mev4.7.4完

成.脂质的命名和缩写依据 LIPID MAPS分类系

统[18].

2暋结果与讨论

2.1暋茯茶内含脂类成分分析

基于上述方法对茯茶样品进行分析,典型色谱

图如图1所示.根据精确分子质量、保留时间以及

二级碎片信息共鉴定出414个脂质分子,涵盖了19
类脂质的信息.主要包括 Cer、DG、MGDG、DG灢
DG、TG、OAHFA、MGMG、PC、LPC、PE、LPE、

PS、PI、LPI、PG、LPG、PA、LPA、CL.具体如表1
所示.

(a)正离子模式

(b)负离子模式

图1暋正、负离子模式下茯茶脂质组学分析

的总离子流图

表1暋基于LC灢MS的脂质组学的茯茶脂类物质鉴定结果

Lipidcategories Lipid Abbreviation AdductinESI Number

Glycoglycerolipid
暋
暋

monogalactosylmonoacylglyceride
monogalactosyldiacylglycerol
digalactosyldiacylglycerol

MGMG
MGDG
DGDG

M-H
M-H,M+HCOO
M-H,M+HCOO

3
20
12

Sphingolipids ceramide Cer M+H 26

Acylglycerolipids
暋

diacylglycerol
triacylglycerol

DG
TG

M+NH4,M+Na,M+H
M+NH4,M+Na,M+H

27
179

Phosphoglycerolipids
暋
暋
暋
暋
暋
暋

(lyso)phosphatidylethanolamine
(lyso)phosphatidylglycerol
(lyso)phosphatidylcholine
(lyso)phosphatidylinositol
(lyso)phosphatidicacid

cardiolipin
phosphatidylserine

LPE/PE
LPG/PG
LPC/PC
LPI/PI
LPA/PA

CL
PS

M+Na,M+H ,M-H
M+NH4,M+H,M-H
M+H,M+CH3COO

M+NH4,M+H
M-H
M-H

M+Na,M+H

26
32
81
41
10
4
2

Fattyacyl (0灢acyl)灢氊灢hydroxyfattyacids OAHFA M-H 14

2.2暋分析方法的重现性和稳定性评价

为了评价预处理方法的重复性和分析方法的

稳定性,QC样品被均等地插入至分析序列中.所
有样品的 PCA 分析中,QC 样品紧密地聚集在

PCA得分图的几何中心(图2(a)和图2(b)),表明

QC样品的重复性较好.此外,所有 QC样本中各

代谢物归一化后峰面积的相对标准偏差(RSD)分
布图的结果显示,正离子中86.7%的代谢物的

RSD小于30%,累积占据总峰面积的94.84%(图

3(a));负离子中95.15%的代谢物的 RSD 小于

30%,累积占据总峰面积的99.66%(图3(b)),上述

结果表明该分析过程仪器状态稳定良好,获得的数
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据质量可靠,可以满足样品的脂质组学分析要求.

(a)正离子模式

(b)负离子模式

图2暋QC样品在正、负离子模式下的PCA 图

(a)正离子模式

(b)负离子模式

图3暋正、负离子模式下 QC 样品中所有脂质

的RSD分布图(蓝色柱形图表示相应相对标准

偏差范围内的峰个数占总峰数的百分比,红色

折线表示峰面积累计值所占的百分比)

2.3暋黑茶和杜仲叶“发花暠前后脂类变化规律的分析

为了研究原料和“发花暠工艺对茯茶脂类代谢

的影响,将黑茶和杜仲叶“发花暠前后的样品导入

SIMCA灢P进行有监督的PLS灢DA分析(图4(a)).
从图中可以看出,原料的影响大于“发花暠工艺的影

响,不同原料的茯茶在第一主成分(PC1)上具有明

显的分离趋势,“发花暠前后的茯茶样品主要在第二

主成分(PC2)上具有明显的分离趋势.
分别对黑茶“发花暠前后和杜仲叶“发花暠前后

的样品进行PLS灢DA 分析(图4(b)和图4(c)),可
以看出黑茶和杜仲叶“发花暠前后均呈明显的分离

趋势,表明在脂质组学水平上“发花暠后茶叶样品所

含的脂类物质发生了显著的变化.

(a)黑茶和杜仲叶“发花暠前后样品的PLS灢DA得分图

(b)黑茶“发花暠前后样品的PLS灢DA得分图

(c)杜仲叶“发花暠前后样品的PLS灢DA得分图

图4暋样品“发花暠前后的PLS灢DA 得分图

单变量分析筛选“发花暠前后脂质分子.在已鉴

定出的414种脂质中,共筛选出218个差异脂质分

子.如图5所示,仅与黑茶“发花暠前后有关的脂质

共113种,仅与杜仲叶“发花暠前后有关的脂质共

44种,与“发花暠工艺相关的脂质有61种.
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图5暋差异代谢物的韦恩图

为了清楚地展示这些脂质在黑茶、杜仲叶茯茶

“发花暠前后的变化规律,采用柱形图对这61个脂

质分子按照类别进行分析比较(图6).从图6可以

看出,MGMG、OAHFA、PE和长链 TG 的含量在

两种茯茶中有相同的变化规律.其中,MGMG 和

OAHFA的含量在两种茶样“发花暠后均增加,PE
和长链 TG的含量“发花暠后均减少.DG的含量在

以黑茶为原料的茶样加工过程中减少,而在以杜仲

叶为原料的茶样加工过程中增加.

(a)单半乳糖基单酰基甘油酯

(b)甘油二酯

(c)磷脂酰乙醇胺

(d)(O灢酰基)灢氊灢羟基脂肪酸

(e)长链甘油三酯

图6暋五类脂质在茶叶加工过程中相对含量的变

化情况(相对强度=某一化合物的峰面积/所有化

合物的 总 峰 面 积.DZ灢before:杜 仲 叶 “发 花暠前,

DZ灢after:杜仲叶“发花暠后,T灢before:黑茶“发花暠
前,T灢after:黑茶“发花暠后)

采用 Mev4.7.4软件分别对与黑茶有关的

113种脂质、与杜仲叶有关的44种脂质进行聚类

分析[29],其结果如图7所示.
从图7(a)和7(b)可以看出,以黑茶为原料的

茶样在加工过程中脂质相对含量的变化趋势可分

为两类:“发花暠后含量增加的脂类分子:Cer、MG灢
MG、PA、OAHFA、LPC、LPG、PI、短链 TG;“发
花暠后含量减少的脂类分子:DGDG、MGDG、LPE、
DG、PG、CL、PS、PE、长链 TG.

从图7(c)可以看出,以杜仲叶为原料的茶样在

加工过程中脂质相对含量的变化趋势亦可分为两

类:“发花暠后含量增加的脂类分子:短链 TG、CL、
LPA、LPI、PI、LPC、DG、PC、PG、Cer;“发花暠后含量

减少的脂类分子:长链TG、MGDG、DGDG.
茯茶中的优势微生物种群灢冠突散囊菌在适宜

的“发花暠条件下大量生长繁殖.冠突散囊菌不仅可

以利用茶叶作为原料合成自身所需的脂类,亦可产

生各种胞外酶(如多酚氧化酶、纤维素酶等)催化茶

叶中相关物质发生氧化、降解和转化等反应[4,5,30].
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甘油糖脂类(MGMG、MGDG、DGDG)是植物

叶绿体类囊体膜中含量最丰富的脂质[31].在本研

究中,黑茶和杜仲叶“发花暠后,MGDG 和 DGDG
含量均下降,而 MGMG 含量增加,这提示“发花暠
工艺可促进冠突散囊菌氧化降解乳糖二酰甘油脂

为乳糖单酰甘油脂.
磷脂类是构成细胞膜脂的主要成分.“发花暠后

黑茶中含量降低的磷脂包括 LPE、CL、PG、PS、
PE,而含量升高的磷脂包括PA、LPC、LPG、PI.杜
仲叶中大多数磷脂类在“发花暠后含量升高,包括

CL、LPA、LPI、PI、LPC、PC、PG等.黑茶和杜仲叶

在“发花暠前后磷脂类的含量差别较大,这可能是因

为两种茶样原料不同导致冠突散囊菌代谢转化的

产物有所差异.

(a)黑茶中Cer、MGMG、PA、OAHFA、LPC、LPG、PI、DGDG、MGDG、LPE、DG、PG、CL、PS、PE含量的变化 (b)黑茶中

TG含量的变化 (c)杜仲叶中CL、LPA、LPI、PI、LPC、DG、PC、PG、Cer、MGDG、DGDG、TG含量的变化

图7暋黑茶和杜仲叶“发花暠前后差异脂质变化热图

暋暋酰基甘油脂是植物中最丰富的储存脂.黑茶和

杜仲叶“发花暠后长链 TG的含量降低,而短链 TG
的含量增加,这提示对于两种原料,“发花暠工艺会

促进冠突散囊菌将长链 TG氧化降解为短链 TG.
此外,本研究中黑茶“发花暠后 DG 的含量减少,而
杜仲叶“发花暠后含量增加,可能与两种原料基质不

同密切相关.
鞘脂类是脂筏的重要组成部分,可维持细胞膜

的完整性.本研究发现由黑茶和杜仲叶制作的茯茶

中Cer含量较其对应原料均有不同程度的升高,这
提示“发花暠过程中冠突散囊菌自身的神经酰胺代

谢增强.

3暋结论

本研究采用基于超高效液相色谱灢四极杆/静

电场轨道肼高分辨质谱(UHPLC灢QExactiveMS)
的脂质组学方法,分析比较以黑茶和杜仲叶为原料

制成的茯茶在“发花暠前后的脂类分子的变化规律.
结果表明,对于黑茶,“发花暠工艺可以提高

Cer、MGMG、PA、OAHFA、LPC、LPG、PI、短链

TG 的含量;降低 DGDG、MGDG、LPE、DG、PG、

CL、PS、PE、长链 TG的含量;对于杜仲叶,“发花暠
工艺可以提高短链 TG、CL、LPA、LPI、PI、LPC、

DG、PC、PG、Cer的含量;降低长链 TG、MGDG、

DGDG的含量.本研究可为开发多样化茯茶制品、
进一步发展茯茶产业提供科学依据.
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碱蓬内生菌PTL灢1的分离鉴定及其
次生代谢产物

赵倩倩,王敏敏,罗暋成,秦敬嘉,李亚荣,田暋露*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:植物内生菌既能参与植物活性成分的合成,还能够产生与宿主植物相同或相似的代谢

产物,其代谢产物多样且具有抗氧化、抗菌和抗肿瘤等生物活性.为研究开发新型天然药物、寻
找具有生物活性的可应用的化合物提供资源,以碱蓬为研究目标,分离其内生菌株并利用分子

生物学手段对菌株进行鉴定.进一步将目标菌株发酵液进行浓缩得浸膏,利用多种色谱方法对

其次生代谢产物进行分离纯化,并通过核磁共振波谱对分离得到的单体化合物进行结构鉴定.
共分离纯化得到6株内生真菌,其中一株菌株具有较高清除 DPPH 自由基作用,对其研究从

中分离纯化得到2个甾体类化合物,为内生菌代谢产物及其生物活性研究提供基础.
关键词:碱蓬;植物内生菌;甾体化合物

中图分类号:Q936暋暋暋暋文献标志码:A

IsolationandidentificationofendophytePTL灢1fromSuaedasalsa
anditssecondarymetabolites

ZHAOQian灢qian,WANG Min灢min,LUOCheng,QINJing灢jia,LIYa灢rong,TIANLu*

(CollegeofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Plantendophytescannotonlyparticipateinthesynthesisofplantactiveingredi灢
ents,butalsoproducethesameorsimilarmetaboliteswithhostplants,mostoftheirmetabo灢
liteshavebiologicalactivitiessuchasanti灢oxidation,antibacterial,andanti灢tumor.Therefore,

itprovidesthebacterialresourcesforsearchingforthenewnaturalmedicineandtheapplica灢
blecompoundswithbiologicalactivity.Inthisstudy,theSuaedasalsa wastakenasthere灢
searchtarget.Thestrainwasidentifiedbymeansofmolecularbiology.Thesecondarymetab灢
oliteswereseparatedandpurifiedbymeansofmultiplechromatographictechniques,andthe
structuresoftheisolatedcompoundswereidentifiedbynuclearmagneticresonancespectros灢
copy.SixstrainsofplantendophyticfungiwereisolatedandpurifiedfromSuaedaglauca,

withhigh DPPHfreeradicalscavenging wasusedasthestartingstraintoidentifythe
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strains.Twosteroidcompoundswereisolatedandpurifiedfromthefungi.Theresultpro灢
videsthebasisforthestudyofendophyticmetabolitesandtheirbiologicalactivities.
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0暋引言

植物内生菌对植物次级代谢产物的转化起重

要作 用,能 产 生 与 宿 主 相 同 或 相 似 的 代 谢 产

物[1,2].随着对内生菌的深入研究,现在已经从植

物内生菌中分离出了大量新结构、生物活性显著的

次级代谢产物,主要有生物碱类、萜类、甾体类、酚
类、异香豆素类、苯丙素类、大环内酯类、聚酮类、有
机酸类等化合物,大多具有抗肿瘤活性、抗菌活性、
抗氧化活性、抗病原菌、免疫抑制及对病虫害的防

治作用[3灢7].
碱蓬属(Suaeda)植物广泛分布于世界各地的

盐碱土地区,是一类典型的盐生植物,属于重要的

盐生植物资源[8灢10].高盐环境中生长的耐盐植物组

织中可能蕴藏着丰富的真菌,但从盐碱地上生长的

耐盐植物碱蓬根系分离真菌的研究甚少[7].
本研究从碱蓬中分离纯化得到6株内生真菌,

以其中具有较高清除DPPH 自由基的PTL灢1菌株

为目标菌株,通过分子生物学手段对菌株进行鉴

定,利用不同光谱技术及色谱分析方法对菌株代谢

产物进行分离及鉴定.旨在了解我国盐碱地耐盐植

物根际真菌及其代谢产物多样性,为此类真菌资源

的开发利用打下基础.

1暋材料和方法

1.1暋材料

1.1.1暋菌株

从碱蓬分离得到6株内生真菌,碱蓬采于陕西

省榆林市盐碱地.植物样品取出后放入聚乙烯袋,4
曟保存备用.菌株于-80曟冰箱保存.
1.1.2暋培养基

PDA 培 养 基:200g 马 铃 薯,切 丁 水 煮 30
min,过滤液加入葡萄糖20g,1000mL水,琼脂

20g.
1.1.3暋试剂及仪器

PCR反应体系购于 TAKARA 公司;PCR 引

物由上海生物工程有限公司合成;硅胶板:30X100
mm;葡聚糖凝胶:SephadexLH灢20.

PCR仪2720thermalcycler(AppliedBiosys灢
tems公司);MQD灢0.4型压力蒸汽灭菌器(邢台

医疗器械厂);SW灢CJ灢IF单人双面净化工作台(苏
州宏瑞净化科技有限公司);旋转蒸发仪 N灢1300

(上海爱朗仪器有限公司);ZF灢2型三用紫外分析

仪(上海市安亭电子仪器厂);电热恒温鼓风干燥箱

(西安莫吉娜仪器制造有限公司);无菌96孔板(赛
默飞世尔科技(中国)有限公司);BrukerAvance
400m 核磁共振波谱分析仪(德国Bruker公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋内生真菌的分离纯化

内生菌的分离纯化如前所述[11].将新鲜碱蓬

根、茎、叶清洗干净,先后置于75%乙醇3min和

5%次氯酸钠5min进行表面消毒处理,然后浸泡

于硫代硫酸钠溶液3min进行中和.用无菌水冲洗

三遍,并用最后一次冲洗的无菌水作为漂洗对照.
将表面消毒后的碱蓬组织取1g置于研钵内,加入

5mL无菌水后充分研磨.研磨后取上清液0.1mL
稀释三个梯度在PDA平板上涂布.28曟培养1到

3周.根据菌落形态及颜色挑取不同菌落,经纯化

后甘油保藏于-80曟.
1.2.2暋DPPH·自由基清除实验

采用DPPH(1,1灢二苯基灢2灢三硝基苯肼)法测

定每种菌株粗浸膏的抗氧化活性[12].样品浓度分

别为2mg/mL、4mg/mL、6mg/mL、8mg/mL和

10mg/mL,向各反应体系加入 200毺mol/L 的

DPPH 甲醇溶液3mL,样品(粗提物用甲醇溶解后

分别配置成不同浓度样品)2mL,避光反应30min
后于517nm 处测定吸光度,空白组用甲醇代替样

品,对照组用甲醇代替DPPH 甲醇溶液,根据吸光

度计算清除率,筛选出抗氧化活性强的菌株.
1.2.3暋目标菌株鉴定

目标菌株鉴定参照文献[13]方法.将分离得到

的6株内生菌进行初筛,每株菌株用PDA培养基,
220r/min、250mL培养液加入到500mL锥形瓶

中于恒温28曟,转速为220r/min振荡箱中发酵

培养21天,21天后取出培养基,减压抽滤,滤液用

乙酸乙酯(体积比,乙酸乙酯暶滤液=1.5暶1)萃取

得到粗浸膏,菌株鉴定用真菌基因组提取试剂盒提

取各菌株的基因组DNA 作为模板.采用真菌内转

录间隔区1和2序列的通用引物ITS1(5曚灢TCCG灢
TAGGTGAACCTGCGG灢3曚)和ITS4(5曚灢TCCTC灢
CGCTTATTGATATGC灢3曚)进行扩增.产物由上

海生工生物工程有限公司进行测序,将得到的菌株

的测序序列在 NCBI中进行序列比对,获得与其序

列相似的其他菌株的序列.再用 CLUSTALX1.83
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软件进行序列匹配排队整理,用 MEGA7.0软件

中的邻近法构建系统进化树.
1.2.4暋发酵液粗提物的制备

发酵液粗提物的制备可参考文献[14].菌株发

酵21d后取出发酵液,减压抽滤得到滤液和菌丝

体,按照滤液暶乙酸乙酯=1暶1.5的体积比用乙

酸乙酯萃取,重复萃取3次,静置待分层后合并有

机层萃取液,经旋转蒸发仪减压浓缩至蒸干(温度:
45曟,转速:45r/min)得到菌液浸膏 A,用少量甲

醇洗出至接收瓶,自然挥干,保存备用.将菌丝体捣

碎置于500mL的烧杯中,以甲醇浸提,置于超声

波下重复提取三次,每次2h,减压抽滤.滤液用1.
5倍体积的乙酸乙酯进行萃取,重复三次,合并菌

丝体提取液,减压浓缩得到菌丝体乙酸乙酯萃取浸

膏B,用少量甲醇洗出至接收瓶,自然挥干,标记,
备用.
1.2.5暋粗提物的分离纯化

粗提物的分离纯化可参考文献[15].
(1)硅胶柱层析(浸膏B)
将浸膏B进行正相硅胶柱层析分析,用石油

醚暶丙酮=1暶0、20暶1、10暶1、5暶1、2暶1和1暶1
作为洗脱剂进行梯度洗脱.用西林瓶接收洗脱液样

品,每瓶5mL,经 TLC检测,合并相同组分,得到

9个组分,编号为F1-9.
(2)葡聚糖凝胶柱层析

实验用 Sephadex灢LH灢20型葡聚糖凝胶进行

纯化,取上述组分F5 用甲醇至完全溶解后上样,甲
醇进行洗脱.用西林瓶按顺序连续收集洗脱液,得
到各组分样品,用薄层色谱检测,合并相同组分,得
到纯化合物1及组分F5a-5h,备用.

(3)正向硅胶柱层析对F5d进一步分离纯化

根据组分F5d的量选择合适的玻璃柱,干法装

柱,氯仿暶乙酸乙酯=50暶1、30暶1、20暶1、10暶1、
5暶1和1暶1进行梯度洗脱.每个西林瓶收集5毫

升洗脱液.TLC对收集液进行检测,得到纯化合物

2.
1.2.6暋单体化合物的结构鉴定

单体化合物的结构鉴定参考前述方法[16],将
分离得到的单体化合物1和2,分别用0.6mL氘

代氯仿溶解后,进行核磁共振波谱检测,通过lH
NMR、13CNMR数据结果及文献调研进行结构确

定.
1.2.7暋单体化合物的 DPPH·自由基清除实验

样品浓度分别为300毺g/mL、500毺g/mL、700

毺g/mL、900毺g/mL、1000毺g/mL,参照前述实验

方法对分离得到的两个甾体类化合物进行 DPPH

·自由基清除作用检测.

2暋结果与讨论

2.1暋菌株的分离及粗提物 DPPH 清除作用

对六种菌株用改良马丁培养基(250mL)在37
曟恒温振荡箱220r/min下培养21d,而后对发酵液

粗提物的浸膏进行抗氧化测试,其结果如图1所示.
由图1可以看出,菌株1对DPPH·自由基的清除

率随着浓度的增高而变高,但增长趋势比较平缓;菌
株4对DPPH·自由基的清除率先增后降,浓度越

高,其对DPPH·自由基的清除率反而减弱;菌株2,
菌株3和菌株6对DPPH·自由基的清除率随着浓

度的升高而增大,但菌株2相对于菌株3和菌株6
的增长幅度要快,其对DPPH 自由基的清除率也就

越高,因此,本实验筛选出的目标菌株为菌株2,随
后对该菌种进行鉴定和扩大培养.

图1暋各菌株对 DPPH 自由基的清除率

2.2暋菌种鉴定

菌种的菌落形态具辐射状皱纹,边缘菌丝体白

色,质地绒状,分生孢子结构大量,蓝绿色,有些许浅

黄色渗出液和可溶性色素,菌落反面呈浅黄褐色,如
图2(a)所示.将该菌株2命名为PTL灢1,提取其基因

组,通过通用引物PCR扩增真菌内转录间隔区1和2
的序列(图2(a)),随后送公司测序.通过分子生物学

根据测序结果进行菌种鉴定,结果显示PTL灢1为产黄

青霉属无性型真菌,属于半知菌亚门丝孢纲丝孢目从

梗孢科青霉属的真菌,如图2(b)所示.

(a)菌落形态及ITS基因PCR结果
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(b)基于ITS序列鉴定菌株的系统发育树

图2暋菌种鉴定结果

2.3暋单体化合物的分离纯化

对发酵培养的8L培养液经过过滤得到菌丝

体和菌液,菌液经减压浓缩得到1.006g浸膏,菌
丝体用甲醇浸泡,超声波辅助提取3次,每次2h,
随后经减压抽滤,乙酸乙酯萃取,减压浓缩得到

10.056g.
由于最后菌液所得浸膏量较少,所以将菌液浸

膏编号,备用.而菌丝体浸膏量大,将菌丝体浸膏上

硅胶柱层析进行分离,具体的分离纯化过程如图3
所示.以石油醚:丙酮为洗脱剂进行梯度洗脱,用西

林瓶收集洗脱液,每瓶5mL,依次编号,采用 TLC
进行跟踪鉴定,将相同组分进行合并,最终得到9
个洗脱组分,依次标号F1~F9.

图3暋内生菌次级代谢物分离纯化流程图

浸膏经硅胶柱层析分离得到的洗脱组分F5 用

葡聚糖凝胶柱层析,以甲醇为洗脱剂进一步分离纯

化,用西林瓶收集洗脱液,每瓶5mL,依次编号,采
用 TLC对洗脱组分进行分析,合并相同组分,得到

纯化合物1及组分F5a~F5h.
取洗脱组分F5d采用硅胶柱层析,以氯仿暶乙

酸乙酯为洗脱剂进行梯度洗脱,经 TLC检测,合并

相同组分,得到纯化合物2.

2.4暋单体化合物的结构鉴定

内生菌PTL灢1发酵培养物菌丝体甲醇浸提部

分分别经过硅胶柱层析、SephadexLH灢20柱层析

等,得到化合物1和2(如图4、图5所示).经核磁

共振波谱分析以及与文献数据对比最终确定化合

物1和2的结构,分别是3毬灢羟基灢(22E,24R)灢麦

角甾烷灢5,7,22灢三烯;5毩,8毩灢氧桥麦角甾灢3毬灢6,22灢
二烯[17].其具体结构如图6所示.

(a)化合物1的氢谱

(b)化合物1的碳谱

图4暋化合物1的氢谱和碳谱

(a)化合物2的氢谱

(b)化合物2的碳谱

图5暋化合物2的氢谱和碳谱

·15·



陕西科技大学学报 第39卷

(a)化合物1

(b)化合物2

图6暋单体化合物结构

化合物1为针状晶体.ESIMS(m/z397[M+
H]+)结合13CNMR给出分子式为C28H44O.仔细分
析化合物的核磁数据(如表1~2所示):

1HNMR(400MHz,CDCl3):毮0.622(s,3H,18灢
CH3),0.807灢0.839(2d,J=6.8Hz,6H,26灢CH3,27灢
CH3),0.901(d,J=6.8Hz,3H,28灢CH3),0.938(s,
3H,19灢CH3),1.037(d,J=6.6 Hz,3H,21灢CH3),
1.255灢2.039(m,19H),2.278灢2.310(tm,1H,H灢4a),
2.444灢2.500(m,lH,H灢4b),3.600灢3.635(m,lH,H灢3),
5.168灢5.208(m,H灢22,H灢23),5.358灢5.388(m,1H,H灢
7),5.542灢5.562(dd,IH,H灢6).

13CNMR(400 MHz,CDCl3):毮12.03 (C灢18),
16.26(C灢19),17.59(C灢28),19.63(C灢26),19.95(C灢27),
21.08(C灢21,C灢11),22.97(C灢15),28.29(C灢16),31.96
(C灢2),33.06(C灢25),38.34(C灢10,C灢1),39.04(C灢12),
40.43(C灢20),40.76(C灢4),42.79(C灢24,C灢13),46.19(C灢
9),54.52(C灢14),55.66(C灢17),70.42(C灢3),116.24(C灢
7),119.54(C灢6),131.91(C灢23),135.53(C灢22),139.76
(C灢5),141.35(C灢8).

这些数据表明,化合物1的结构被确定为(22E,
24R)灢ergosta灢5,7,22灢trien灢3毬灢ol.

化合物2为白色粉末.ESIMS(m/z429[M+
H]+)结合13CNMR给出分子式为C28H44O3.仔细分
析化合物的核磁数据(表1~2):

1HNMR(400MHz,CDCl3):毮0.818(s,3H,18灢
CH3),0.802灢0.882(d,6H,26灢CH3,27灢CH3),0.911(d,
3H,28灢CH3),0.894(s,3H,19灢CH3),1.002(d,3H,21灢
CH3),1.200灢2.200(m,21H,steroidskeleton),5.140灢
5.208(dd,2XlH,H灢22,H灢23),6.233(d,J=8.5Hz,
1H,H灢7),6.514(d,J=8.5Hz,1H,H灢6).

13CNMR (400 MHz,CDCl3):毮12.83(C灢18),
18.15(C灢19),17.53(C灢28),19.93(C灢26),19.61(C灢27),
20.84(C灢21),23.35(C灢11),20.58(C灢15),28.64(C灢16),
30.04(C灢2),33.01(C灢25),36.85(C灢10),34.62(C灢1),
39.26(C灢12),39.73(C灢20),36.89(C灢4),44.50(C灢13),
42.71(C灢24),50.98(C灢9),51.61(C灢14),56.10(C灢17),
66.39(C灢3),130.68(C灢7),135.15(C灢6),132.22(C灢23),

135.36(C灢22),82.12(C灢5),79.38(C灢8).
上述分析表明,该化合物2是一个甾体,鉴定化

合物 2 为 5毩,8毩灢epidioxy灢(22E,24R)灢ergosta灢6,22灢
dien灢3毬灢ol.

表1暋化合物1,2的13CNMR数据

Position

Compound1

毮c

(literature
value)

毮c曚

(measured
value)

Compound2

毮c

(literature
value)

毮c曚

(measured
value)

1 38.43 38.34 34.67,t 34.62,t
2 32.06 31.96 29.83,t 30.04,t
3 70.46 70.42 66.00,d 66.39,d
4 40.87 40.76 36.93,t 36.89,t
5 139.77 139.76 82.19,s 82.12,s
6 119.65 119.54 135.13,d 135.15,d
7 116.36 116.24 130.60,d 130.68,d
8 141.37 141.35 79.43,s 79.38,s
9 46.33 46.19 51.14,d 50.98,d
10 37.10 38.34 36.77,s 36.85,s
11 21.15 21.08 23.32,t 23.35,t
12 39.15 39.04 39.31,t 39.26,t
13 42.88 42.79 44.52,s 44.50,s
14 54.61 54.52 51.64,d 51.61,d
15 23.03 22.97 20.53,t 20.58,t
16 28.26 28.29 28.49,t 28.64,t
17 55.84 55.66 56.21,d 56.10,d
18 12.09 12.03 12.78,q 12.83,q
19 16.31 16.26 18.06,q 18.15,q
20 40.41 40.43 39.53,q 39.73,q
21 21.15 21.08 20.78,q 20.84,q
22 135.60 135.53 135.43,d 135.36,d
23 132.06 131.91 132.28,d 132.22,d
24 42.88 42.79 42.72,d 42.71,d
25 33.14 33.06 32.99,d 33.01,d
26 19.65 19.63 19.81,q 19.93,q
27 19.98 19.95 19.52,q 19.61,q
28 17.64 17.59 17.45,q 17.53,q

暋暋注:毮c:Theliteraturevalue13CNMR(300MHz,CDCl3);毮C曚:
Themeasuredvalue13CNMR(400MHz,CDCl3)

表2暋化合物1,2的1HNMR数据

Position
Compound1

毮H(Jin
Hz)

毮H曚(Jin
Hz)

Compound2

毮H(Jin
Hz)

毮H曚(Jin
Hz)

18灢CH3 0.61,s,3H 0.622,s,3H 0.82,s,3H 0.818,s,3H

26灢CH3
0.79~0.88,d,
J=6.8Hz,3H

0.807~0.839,
d,3H

0.80~0.85,
d,3H

0.802~0.882,
d,3H

27灢CH3
0.79~0.88,d,
J=6.8Hz,3H

0.807~0.839,
d,3H

0.80~0.85,
d,3H

0.802~0.882,
d,3H

28灢CH3
0.90,d,J=
6.8Hz,3H 0.901,d,3H 0.91,d,3H 0.911,d,3H

19灢CH3 0.93,s,3H 0.938,s,3H 0.89,s,3H 0.894,s,3H

21灢CH3
1.02,d,J=
6.6Hz,3H 1.037,d,3H 1.00,d,3H 1.002,d,3H

H灢4a 2.26~2.27,
tm,1H

2.278~2.310,
tm,1H

H灢4b 2.41~2.49,
ddd,1H

2.444~2.500,
m,1H

H灢3 3.60灢3.66,
m,1H

3.600~3.635,
m,1H

H灢22and
H灢23

5.16~5.20,
dd,2x1H

5.168~5.208,
m,2x1H

5.15~5.21,
dd,2x1H

5.140灢5.208,
dd,2x1H

H灢7 5.35~5.38,
m,1H

5.358~5.388,
m,1H

6.25,d,J=
8.5Hz,lH, 6.233,d,1H

暋暋注:毮H:Theliteraturevalue(JinHz):1HNMR(200MHz,CDCl3);毮H曚:Themeas灢
uredvalue(JinHz):1H NMR(400MHz,CDCl3)
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2.5暋单体化合物的 DPPH·自由基清除实验

在实验中,化合物1和2分别配置浓度为300

毺g/mL、500毺g/mL、700毺g/mL、900毺g/mL、1000

毺g/mL进行DPPH·自由基的清除率检测.实验结

果表明,化合物在1000毺g/mL时,化合物1和2对

DPPH·自由基的清除率均小于15%.因此,化合物

1和2对DPPH·自由基的清除作用较弱.

3暋结论

本论文从碱蓬中分离纯化得到6株内生菌株,
以抗氧化活性为目标筛选菌株,发现菌株2对 DP灢
PH 自由基有较强清除能力.根据分子生物学方法

初步鉴定该菌株为产黄青霉属无性型真菌,将其命

名为 PTL灢1.并进行扩大培养、发酵液经过滤、乙
酸乙酯萃取和浓缩得菌丝体浸膏,浸膏分别采用硅

胶柱层析和葡聚糖凝胶柱层析等分离手段对其次

生代谢产物进行分离纯化.
进一步利用核磁共振波谱对分离得到的单体

化合物进行结构鉴定,得到2个甾体化合物,对这

两个化合物进行 DPPH·自由基清除实验,结果

表明两个甾体类化合物的 DPPH·自由基清除作

用较弱.该结论为筛选生物活性天然产物以及后期

结构改造奠定基础,对充分利用我国微生物资源发

现具有生物活性的天然产物具有重要的意义.
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无胆附子炮制工艺开发及其抗氧化活性研究

夏暋飞1,曹静静1,冯暋婕1,汪梦雯1,刘志超2,崔浪军3

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.汉中市药材总公司,陕西 汉中暋723000;3.
陕西师范大学 生命科学学院 西北濒危药材资源开发国家工程试验室,陕西 西安暋710119)

摘暋要:附子因其良好的药用功效,在中医中广泛应用.目前附子炮制主要以胆巴炮制工艺为

主.胆巴残留会对人体造成一定程度危害.本研究对无胆附片炮制工艺进行研究,采用单因素

筛选、结合正交分析方法,以附子双酯型生物碱和单酯型生物碱含量为指标,开发无胆附子的

最佳炮制工艺.同时以 DPPH 清除率、羟基自由基的清除率、超氧阴离子清除率为指标,探究

无胆蒸附片的体外抗氧化活性.结果表明,浸润干燥生附片用水量为1暶0.4(g暶mL),蒸制温

度120曟,蒸制时间50min,干燥温度100 曟条件下,所得蒸制附片中单酯类生物碱含量达

0.3085%,双酯型生物碱含量减少至0.0148%.该结果符合现行2020年版《中国药典》中有

关要求.体外抗氧化活性结果表明,附子饮片煎煮提取液在10mg/mL浓度下,体外 DPPH 清

除率可达到87.832%;对羟基自由基的清除率达到29.253%.本研究开发一种无胆附子的炮

制工艺,为附子药材的进一步安全、有效的应用奠定坚实基础.
关键词:附子;无胆炮制;工艺开发;正交试验;抗氧化
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Studyontheprocessingtechnologydevelopmentand
antioxidantactivityofAconite

XIAFei1,CAOJing灢jing1,FENGJie1,WANG Meng灢wen1,

LIUZhi灢chao2,CUILang灢jun3

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

ShaanxiNormalUniversity,Xi曚an710119,China)

Abstract:FuziiswidelyusedinChinesemedicinebecauseofitsgoodmedicinaleffects.At
present,theprocessingofaconiteismainlybasedontheprocessingtechnologyofbile.The
residualbilewillcauseacertaindegreeofharmtothehumanbody.Inthisstudy,thepro灢
cessingtechnologyofWudanfuTabletwasstudied,singlefactorscreening,combinedwithor灢
thogonalanalysismethod,andthecontentofaconitediesteralkaloidandmonoesteralkaloid
wereusedasindicatorstodevelopthebestprocessingtechnologyforWudanfuzi.Atthesame
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time,thescavengingrateofDPPH,thescavengingrateofhydroxylradicals,andthescaven灢
gingrateofsuperoxideanionwereusedasindicatorstoexploretheinvitroantioxidantactiv灢
ityofWudansteamedtablets.Theresultsshowedthatthewaterconsumptionfortheinfil灢
trationanddryingoftherawfilm was1暶0.4 (g暶mL),thesteamingtemperaturewas
120曟,thesteamingtimewas50 min,andthedryingtemperaturewas100 曟.Themo灢
noesteralkaloidsinthesteamedfilm wereobtainedThecontentreaches0.3085%,andthe
contentofdiesteralkaloidsisreducedto0.0148%.Thisresultmeetstherelevantrequire灢
mentsinthecurrentChinesePharmacopoeia.Theresultsofinvitroantioxidantactivity
showedthatthescavengingrateofDPPHinvitrocanreach87.832%andthescavengingrate
ofhydroxylfreeradicalscanreach29.253%attheconcentrationof10mg/mL.Theresearch
anddevelopmentofaprocessingtechnologyofAconitewithoutgallbladderlaysasolidfoun灢
dationforthesafeandeffectiveapplicationofAconite.
Keywords:aconite;nogallbladderprocessing;processdevelopment;orthogonalexperiment;

antioxidant

0暋引言

附子为毛茛科乌头属植物乌头 Aconitumcar灢
michaeliDebx.的子根,是临床治疗常用的中药

材,具有回阳救逆,助阳补气,驱寒散湿的功效.现
代研究表明,附子在心血管疾病、抗炎镇痛、免疫调

节、抗肿瘤、抗衰老等方面具有显著治疗效果[1].附
子药效成分中双酯型生物碱,属于附子所含生物碱

中有较强毒性的一类[2];而单酯型生物碱则是附子

的药效物质基础[3].因此,附子的临床应用需经过

加工炮制,将毒性成分双酯型生物碱转换为有效成

分单酯型生物碱,从而保证临床安全应用.
目前,附子加工炮制工艺多以胆巴炮制为主,

胆巴本身具有一定毒性,经胆巴炮制后的附子易引

入其它杂质[4],目前黑顺片的炮制过程中采用胆巴

作为炮制辅料,胆巴中所含大量钙、镁等金属离子,
具有较高的毒性[5,6].胆巴残留对人体消化系统、
心血管系统和泌尿系统均有一定毒性和刺激作

用[7].采用胆巴炮制附子过程中,后期为去除胆巴

残留,使用清水冲洗也会使附子的有效成分流

失[8].现代研究提出附子无胆炮制方式,以达到减

毒增效目的[9].双酯型生物碱受热会进行水解,转
换成毒性较小的单酯型生物碱[10],使毒性降低,增
强附子临床应用效果.已有研究证实,无胆炒附片

中单酯型生物碱含量明显高于黑顺片[11],同时,无
胆炮制所得白附片中总生物碱、单酯型生物碱、双
酯型生物碱含有量均高于传统胆巴炮制的白附片,
且工艺简单、不易引入杂质[12].

中药往往具有良好的抗氧化活性,可作为潜在

天然抗氧化剂[13],减少各种因素引起的自由基升

高导致对细胞和组织的损伤[14].有关附子药理活

性研究表明,附子可减少自由基的生成,并且加快

其清除,具有一定抗氧化作用[15].目前,附子药理

作用研究重点主要集中在对心血管、免疫、抗肿瘤

方面的作用,其抗氧化作用及机制需要进一步研究

确定.自由基清除力通常作为抗氧化能力关键指

标,但自由基清除法会受待测物质成分组成、结构

等因素影响,因此需同时测定被测物与多种自由基

的清除效果,综合比较,以便更准确的分析其清除

效果[16,17].因此,本文中进一步对附子浸提物的体

外抗氧化活性开展研究,为附子的生产加工和进一

步安全、有效的应用及推广奠定一定基础.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

生附片;乌头碱、次乌头碱、新乌头碱、苯甲酰

新乌头原碱、苯甲酰乌头原碱、苯甲酰次乌头原碱

等标准品,均为色谱级;乙酸铵(分析纯);甲醇(色
谱纯);盐酸(分析纯);乙腈(色谱纯);DPPH 乙醇

溶液;双氧水;邻苯三酚.

1.2暋仪器设备

LS灢C50L立式压力蒸汽灭菌锅(上海博迅医

疗生物仪器股份有限公司);101灢2型电热鼓风干

燥箱(北京科伟永兴仪器有限公司);高速万能粉碎

机(天津市泰斯特仪器有限公司);岛津 LC灢2030
高效液相色谱仪(日本岛津株式会社);紫外分光光

度计.

1.3暋实验方法

1.3.1暋单因素考察实验
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以附子中单酯型生物碱和双酯型生物碱含量为

考察指标,分别考察浸润水量、浸润时间、蒸制温度、
蒸制时间、干燥温度5个因素对附子生物碱含量的

影响.分别以干燥生附片与加入浸润清水量的定量

比例(1暶0.4、1暶0.6、1暶0.8、1暶1.0、1暶1.2),喷淋

润湿饮片,浸润5h、10h、15h、20h、25h,蒸制温度

为100曟、105曟、110曟、115曟、120曟,分别蒸制

20min、30min、40min、50min、60min取出,烘干,
干燥考察温度为60曟、70曟、80曟、90曟、100曟,
分别得到无胆蒸制后的附子炮制饮片.粉碎过100
目筛,测定样品中双酯型生物碱类及单酯型生物碱

类成分的含量.
1.3.2暋生物碱含量测定

(1)标准溶液的配制:称取乌头碱、次乌头碱、新
乌头碱、苯甲酰乌头碱、苯甲酰次乌头碱、苯甲酰新

乌头碱标准品各10mg,用甲醇溶解并定容至10mL
容量瓶中,配制成质量浓度均为1.0mg/mL的储备

液,冰箱4曟保存.使用时,用流动相逐级稀释配制

成系列工作溶液.所有样品经过分散液微萃取后所

得提取液进样前均需用0.22毺m的滤膜过滤.
(2)高效液相色谱条件:使用色谱柱规格采用

VenusilXBPCI8(L)色谱柱(4.6mm*250mm,

5毺m),柱温35曟,流动相 A :2mmol/L乙酸铵溶

液(含0.1%甲酸),流动相B:乙腈;洗脱程序:0~
3min,B为0%~8%;3~10min,B为8%~20%;

10~15min,B为20%~35%;15~35min,B为35%
~50%.流速1mL/min,进样量均为10毺L.

(3)供试溶液配制:精确称取附子粉末1.000g
于50mL试管中,加入5mL0.05mol/L盐酸,充
分混匀,超声30min.6000r/min离心10min,吸
取上清液0.5mL,与2mL甲醇混匀,将混合液通

过0.22毺m 微孔有机滤膜过滤,制成供试样品液.
测定其单酯型生物碱和双酯型生物碱含量.

(4)标准曲线绘制:称取乌头碱、次乌头碱、新乌

头碱、苯甲酰乌头碱、苯甲酰次乌头碱、苯甲酰新乌

头碱标准品各10mg,用甲醇溶解并定容至10mL容

量瓶中,配制成质量浓度均为1.0mg/mL的储备

液,用流动相逐级稀释配制成系列工作溶液.以峰面

积(Y)为纵坐标,对照品浓度(X)为横坐标,进行线

性回归分析,计算回归方程和相关系数.
(5)方法学验证:精密度试验测定新乌头碱、乌

头碱、次乌头碱、苯甲酰新乌头原碱、苯甲酰乌头原

碱和苯甲酰次乌头原碱的 RSD值;稳定性试验测

定6种生物碱的峰面积 RSD.重复性试验测定6
种生物碱的RSD;加样回收率试验测定回收率.

1.3.3暋正交试验设计

在单因素实验基础上,根据单因素测定结果选

择4个主要因素进行4因素3水平的正交设计,展
开正交试验,分别测定各条件下无胆蒸制附片的单

酯生物碱和双酯生物碱含量,根据正交试验结果优

选最佳无胆蒸制附片的炮制工艺.
1.3.4暋附子体外抗氧化活性

将附子生附片、无胆蒸附片粉碎,准确称取粉

末2g,加入200mL蒸馏水,沸水浴煎煮30min,
离心,取上清液,浓度记为10mg/mL,并稀释至8
mg/mL,6mg/mL,4mg/mL,2mg/mL,分别测

定各浓度样品溶液 DPPH 清除率[18]、羟基自由基

的清除率[19]、超氧阴离子清除率[20].每个样品重

复测定三次,取平均值.以 Vc作为对照进行测定.

2暋结果与讨论

2.1暋单因素筛选结果

2.1.1暋加入浸润水量对附子单酯型生物碱含量的

影响

无胆蒸附片有效成分单酯生物碱含量随加入

浸润清水量的增加呈降低趋势,浸润干燥生附片,
加入清水量为1暶0.4时,单酯生物碱含量值显示

为最大值0.0337%,当浸润水量为1暶1时,单酯

生物碱含量降至0.0152%,如图1所示.浸润过程

中,单酯生物碱成分可能会随浸润液存在一定程度

的流失[8],为避免有效成分过多流失,因此选择加

入浸润水量比例为1暶(0.4~0.8)范围进行正交

试验考察.

图1暋浸润水量对附子单酯生物碱含量的影响

2.1.2暋浸润时间对附子单酯型生物碱含量的影响

浸润时间对无胆蒸附片单酯型生物碱成分的

含量影响总体呈降低趋势,浸润时间5h,单酯型

生物碱含量为0.0253%,当浸润时间延长至15h,
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单酯生物碱含量为0.0255%,随着浸润时间的增

加,20h时,单酯型生物碱含量降低至0.0193%
(图2),综合考虑炮制工艺时长及成本,故而正交

试验中选定浸润时间为5h,进行实验考察.

图2暋浸润时间对附子单酯生物碱含量的影响

2.1.3暋蒸制温度对附子单酯型生物碱含量的影响

无胆蒸附片有效成分单酯生物碱含量随着蒸

制温度的升高呈增加趋势,当温度为100曟时,单
酯生物碱含量为0.0171%,温度升高至110曟时,
单酯生物碱含量随之升高至0.0208%,120曟时,
单酯生物碱含量高达0.0257%(图3).因附子炮

制过程中,毒性成分双酯型生物碱受热会水解为有

效成分单酯型生物碱,从而使得单酯型生物碱含量

增加,以发挥减毒增效的作用[21],同时,考虑工业

生产条件的可控性及经济成本等因素,选择110曟
~120曟的蒸制温度范围进行正交实验考察.

图3暋蒸制温度对附子单酯生物碱含量的影响

2.1.4暋蒸制时间对附子单酯型生物碱含量的影响

无胆蒸附片有效成分单酯生物碱含量随蒸制时

间的延长,整体呈下降趋势,蒸制时间为30~50min
时,单酯生物碱含量变化趋于稳定为0.0174%~
0.0178%,但在蒸制时长达60min时,含量有所下

降,为0.0142%(图4).由于附子炮制过程中,单酯

型生物碱会在温度影响下,随时间的延长进而水解

成醇胺类乌头原碱类生物碱,导致单酯生物碱含量

测定结果降低[22],综合考虑减毒效果及炮制时长和

有效成分的保留,选择40~60min的蒸制时间范围

进行正交实验考察.

图4暋蒸制时间对附子单酯生物碱含量的影响

2.1.5暋干燥温度对附子单酯型生物碱含量的影响

随着干燥温度的升高,无胆蒸制附片单酯生物

碱含量呈增加趋势(图5),干燥温度为60曟时,单
酯生物碱含量为0.0245%,90 曟时含量升高为

0.0257%,100曟干燥时,单酯生物碱含量升高至

0.0305%,考虑药材饮片储存要求以及加工生产

成本,选择80曟~100曟的干燥温度范围进行正

交实验考察.

图5暋干燥温度对附子单酯生物碱含量的影响

基于单因素筛选的结果,加入浸润水量,蒸制

温度,蒸制时间、干燥温度四个因素为正交实验主

要考察因素,采用四因素三水平L9(34)正交设计,
进行实验考察.

2.2暋正交优化附子炮制条件结果

基于单因素筛选的结果,选择蒸制温度(A)、
蒸制时间(B)、浸润水量(C)、干燥温度(D)为正交

实验主要考察因素,采用四因素三水平 L9(34)正
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交设计,正交设计如表1所示.
表1暋正交设计各因素和水平表

因素
水平

蒸制温度(A)
/曟

蒸制时间(B)
/min

浸润水量(C)
/(g暶mL)

干燥温度(D)
/曟

1 110 40 1暶0.4 80
2 115 50 1暶0.6 90
3 120 60 1暶0.8 100

暋暋根据正交设计四因素三水平L9(34)试验方案,
共得到9组实验结果(表2),根据2020年版《中国药

典》标准[23],附子单酯型生物碱含量不少于0.01%,
双酯生物碱含量不得超过0.02%.从表2可得到,蒸
制优选炮制条件为暶浸润水量1暶0.4,蒸制温度

120曟,蒸制时间50min,干燥温度100曟时,此时

单酯生物碱含量为0.3506%,结果可达到药典对2
种生物碱含量的要求.

表2暋正交试验方案及结果

实验组
蒸制温度
(A)/曟

蒸制时间
(B)/min

浸润水量(C)
/(g暶mL)

干燥温度
(D)/曟

质量分数%
单酯型

生物碱

双酯型

生物碱

1 1 1 1 1 0.2058 0.0597
2 1 2 2 2 0.2187 0.0350
3 1 3 3 3 0.2212 0.0227
4 2 1 2 3 0.3061 0.0225
5 2 2 3 1 0.2420 0.0137
6 2 3 1 2 0.3001 0.0201
7 3 1 3 2 0.3413 0.0216
8 3 2 1 3 0.3506 0.0148
9 3 3 2 1 0.3498 0.0101
k1 0.215 0.284 0.286 0.266
k2 0.283 0.270 0.292 0.287
k3 0.347 0.290 0.268 0.293
R 0.132 0.020 0.024 0.027

暋暋由表2分析可知暶蒸制温度(A)、蒸制时间

(B)、浸润水量(C)、干燥温度(D)4个因素极差R大

小依次为:A>D>C>B;对正交实验结果进行方差

分析(表3),蒸制温度因素结果差异显著,说明蒸制

温度对单酯生物碱含量具有显著影响(P<0.05).
表3暋方差分析

因素 偏差平方和 自由度 F比 F临界值 显著性

蒸制温度(A)/曟 0.026 2 3.586 3.110 *
蒸制时间(B)/min 0.001 2 0.138 3.110

浸润水量(C)/(g:mL) 0.001 2 0.138 3.110
干燥温度(D)/曟 0.001 2 0.138 3.110

误差 0.03 8

暋暋注:“*暠表示差异显著(P<0.05)

综合优选附子无胆蒸制最优条件组合为,即浸

润水量1暶0.4、蒸制温度120曟、蒸制时间50min、
干燥温度100曟.所得蒸制附片中单酯类生物碱含

量达0.3085%,双酯生物碱含量减少至0.0148%.
该结果符合2020年版 《中国药典》中有关要求.经
高温无胆蒸制,可使毒性成分双酯生物碱快速转化

为无毒单酯型生物碱,而且蒸制时间不宜过长,长时

间蒸制可能会造成生物碱类成分流失[12].

2.3暋生物碱含量检测方法学验证结果

本研究以附子6中生物碱成分为指标,采用高

效液相方法测定附子炮制品的生物碱含量,以对照

品进样量为横坐标(X),以峰面积为纵坐标(Y)绘
制标准曲线,得到线性方程;并对液相方法的精密

度、稳定性、重复性、加样回收率进行测定,结果如

表4所示,线性关系、精密度、稳定性、重复性良好,
加样回收率均97%以上.
2.4暋生附片和无胆蒸附片生物碱含量测定结果

无胆蒸制附片与生附片中生物碱含量对比显

示(图6),无胆蒸附片的有效成分单酯型生物碱含

量为 0.3506%,生 附 片 单 酯 型 生 物 碱 含 量 为

0.075%,无胆蒸制工艺下附片的有效成分单酯生

物碱含量高于生附片.同时蒸附片双酯生物碱含量

为0.0148%,生附片双酯生物碱含量为0.8182%,生
附片毒性成分远高于无胆蒸附片,无胆蒸制炮制工艺

具有显著的减毒效果(P<0.01).
生附子生物碱成分主要为双酯型生物碱,且该

类化合物可能导致严重急性毒性事件[24],同时双

酯型生物碱稳定性也较差,经炮制可水解成药效活

性强且毒性低的单酯型生物碱及原碱[10].随着附

子炮制方式的持续研究,现代科学技术被普遍利

用,利用双酯型生物碱受热易水解特性进一步研究

附子炮制工艺,邓文伟等[25]采用烘箱烘烤加热法

进一步探索质量合格的附子炮制工艺;贺亚男

等[26]采用微波加热炮制法研究附子微波炮制工

艺.本研究主要采取高温蒸制方式,进一步研究降

低毒性,保留附子药效的炮制工艺,结果证明,高温

蒸制方式简单、便捷、可推广.

表4暋生物碱回归方程方法学验证

生物碱 回归方程 R2 精密度 RSD/% 稳定性 RSD/% 重复性 RSD/% 加样回收率/%

苯甲酰新乌头原碱 y=19087x+0.1238 0.9998 3.69 3.01 3.50 99.35

苯甲酰乌头原碱 y=17493x+0.0667 0.9978 2.24 1.65 2.36 99.05

苯甲酰次乌头原碱 y=17646x+0.1297 0.9984 2.46 4.07 4.56 100.75

新乌头碱 y=13933x-0.0155 0.9993 2.31 3.35 2.84 97.66

乌头碱 y=23451x-0.1524 0.9997 1.35 4.54 3.61 99.86

次乌头碱 y=18829x-0.1026 1.000 3.22 4.09 1.69 99.69
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图6暋无胆附子与生附片生物碱含量(“**暠表

示差异显著(P<0.01))

2.5暋无胆蒸附片体外抗氧化活性

2.5.1暋DPPH 自由基清除能力

无胆蒸附片和生附片对 DPPH 自由基的清除

率均存在一定量效关系(图7),当浓度在2mg/mL
时,无胆蒸附片清除率为71.8%,生附片为48.9%,
同浓度的 Vc对照清除率为96.4%,该浓度下无胆

蒸附片DPPH 自由基清除率高于生附片.当浓度

升高至8mg/mL 时,无胆蒸附片清除率升高至

89.0%,生附片也随之升高至86.9%.随着浓度增

加,无胆蒸附片对 DPPH 自由基的清除率均呈上

升趋势,具有较好清除效果.

图7暋蒸附片对 DPPH 自由基清除率

2.5.2暋超氧阴离子清除能力

测定生附片及无胆蒸附片对超氧阴离子清除

率,结果如图8所示.无胆蒸附片对超氧阴离子的

清除率随着浓度的增加,总体呈上升趋势.当浓度

在4mg/mL时,Vc对照清除率为56.5%,无胆蒸

附片清除率为3.5%,生附片清除率为10.5%,当
浓度在8mg/mL 时,无胆蒸附片清除率升高为

11.7%,生附片清除率为15.6%,总体结果显示无

胆蒸附片和生附片均对超氧阴离子具有一定清除

效果.

图8暋蒸附片对超氧阴离子清除率

2.5.3暋羟基自由基清除能力

生附片及无胆蒸附片对羟基自由基的清除率随

着浓度的增加,有一定升高趋势,如图9所示.当浓度

为4mg/mL时,无胆蒸附片清除率为16.027%,生附

片在该浓度时清除率为10.745%,当浓度增加为8
mg/mL时,无胆蒸附片清除率升高为30.016%,大于

生附片在该浓度时清除率值16.025%,无胆蒸附片清

除率升高趋势大于生附片.
综合分析无胆蒸附片与生附片的抗氧化活性,

两者对DPPH 自由基、羟基自由基和超氧阴离子

的清除效果差异不显著.此外,无胆蒸附片和生附

片对羟基自由基和超氧阴离子清除效果相似,但对

DPPH 自由基清除能力略有升高,其可能与自由基

的性质有关,DPPH 自由基抗氧化效果更有助于抗

氧化结果分析[27].

图9暋蒸附片对羟基自由基清除率

3暋结论

本研究采用正交试验分析得出最佳无胆蒸制

工艺为:浸润干燥生附片、浸润水量为1暶0.4、蒸
制温度120曟、蒸制时间50min、干燥温度100曟.
在该条件下所得无胆蒸附片单酯生物碱含量达
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0.3506%,高于生附片单酯生物碱含量0.0755%;
同时,测定两者毒性成分双酯生物碱含量,无胆蒸附

片双酯生物碱含量为0.0148%,结果符合2020年

版《中国药典》中对附子饮片单酯生物碱含量不得

低于 0.010%,双 酯 型 生 物 碱 含 量 不 得 超 过

0.020%的要求;无胆蒸附片对DPPH、羟基自由基

以及超氧阴离子清除率具有一定的效果.
本研究炮制工艺方法简捷,能够缩短药材的炮

制时间.同时,通过温度、时间的控制,避免过度炮

制的倾向,降低附子毒性并保留有效成分,适合大

规模的工业化生产应用,并为附子临床应用和选择

提供参考价值.
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超疏水纳米TiO2 及其复合金属防腐涂层

TGP/WEP的制备及其性能

吕生华,杨暋震,孙暋立,刘雷鹏

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:纳米二氧化钛(TiO2)与毭灢缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(GOTS)和氨丙基异丁基

聚多面体硅氧烷(POSS)反应制备改性纳米二氧化钛 (TiO2灢GOTS灢POSS,TGP),将 TGP与

水性环氧树脂(WEP)混合制备纳米复合涂料(TGP/WEP).采用FTIR、XRD、水接触角、吸水

率、抗紫外线辐射、电化学阻抗和耐盐水腐蚀等方法对改性 TiO2 和 TGP/WEP涂料涂层的结

构和性能进行检测表征.结果表明,改性纳米 TiO2 成为纳米 TGP,获得了超疏水性及热稳定

性,TGP/WEP复合涂层表面形成了纳米级凸凹疏水结构,涂层静态水接触角达到了153.6曘,
涂层具有吸水率低、附着力大、抗紫外线辐射、电化学阻抗大及耐盐水腐蚀等特点,TGP/WEP
纳米复合涂料可用作金属的防腐涂料,具有优异的物理及电化学防腐效果.
关键词:纳米二氧化钛;疏水改性;水性环氧树脂;纳米复合防腐涂层;金属防腐
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Preparationandperformancesofsuperhydrophobicnano灢TiO2

andcompositemetalanticorrosioncoatingofTGP/WEP

LVSheng灢hua,YANGZhen,SUNLi,LIULei灢peng

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Modifiedtitaniumdioxide(TiO2灢GOTS灢POSS,TGP)waspreparedbyreactionof
nanotitaniumdioxide(TiO2)with毭灢glycidyltrimethoxysilane(GOTS)andaminopropyl
isobutylpolypolysiloxane (POSS).Nano TGP was mixed with waterborneepoxyresin
(WEP)topreparenanocompositecoating (TGP/WEP).Thestructureandpropertiesof
modifiedTiO2andTGP/WEPcoatingswerecharacterizedbyFTIR,XRD,watercontactan灢
gle,waterabsorption,UVradiationresistance,electrochemicalimpedanceandsaltwatercor灢
rosionresistance.Theresultsshowthatthemodifiednano灢TiO2becomesnano灢TGP,which
hasobtainedsuper灢hydrophobicityandthermalstability.Nano灢scaleconvexandconcavehy灢
drophobicstructurewasformedonthesurfaceofTGP/WEPcompositecoating,anditsstatic
watercontactanglereached153.6曘.Thecoatinghasthefeaturesoflow waterabsorption,
strongadhesion,anti灢ultravioletradiation,largeelectrochemicalimpedanceandsaltwater
corrosionresistance.TGP/WEPcompositecoatingcanbeusedasmetalanticorrosivecoating
withexcellentphysicalandelectrochemicalanticorrosiveeffect.
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0暋引言

当前,由于溶剂型防腐涂料使用时污染大、成
本高等缺点使水性防腐涂料成为了现在及未来应

用的趋势[1],水性防腐涂料主要是由其水性成膜物

质决定,水性成膜物质中的水性环氧树脂在防腐涂

料中应用最为广泛,原因是水性环氧树脂品种多、
与基材附着力大、力学性能好、耐化学腐蚀性强等

特点[2],但是水性环氧树脂防腐涂层存在着表面亲

水性强、涂层致密性差、容易电化学腐蚀等缺点[3].
现今研究的重点是提高水性环氧树脂涂层的致密

性、疏水性及电化学阻抗[4],主要方法之一是通过

掺入纳米材料提高涂层的致密性、疏水性.人们已

经研究了纳米氧化石墨烯(GO)[5]、SiO2
[6]和ZnO

等[7]对于水性环氧树脂防腐涂层的影响,研究结果

表明掺入纳米材料能够提高涂层致密性、疏水性等

物理保护作用及防腐效果,这些涂层不能对金属的

电化学腐蚀产生阻遏.
近些年来,将纳米 TiO2 用于水性环氧树脂提

高防腐效果成为研究的热点.Liu等[8]利用3灢氨丙

基三乙氧基硅烷(APTS)改性 TiO2 再与 GO 形成

纳米复合材料(TiO2灢GO)用于环氧树脂防腐涂料

中,研究结果表明 TiO2灢GO 的掺入提高了涂层的

抗紫外老化性能及致密性;Li等[9]采用氨丙基三

乙氧基硅烷对 TiO2 纳米粒子进行表面改性,降低

了TiO2 的表面能及提高了分散性,将其用于制备

含氟聚合物/TiO2 复合纳米涂料,这种涂料涂层具

有良好的自洁性、疏水性、抗紫外性和耐腐蚀性;

Lenz等[10,11]研究发现了 TiO2 纳米颗粒具有光电

化学和光催化的特点可用于金属材料的光致阴极

保护防腐方面.
目前,TiO2 的超疏水改性用于防腐涂层依然

是研究的热点,但是对于纳米 TiO2 的电化学防腐

效果依然没有得到重视.本论文研究了用毭灢缩水

甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(GOTS)和氨丙基异

丁基聚多面体硅氧烷(POSS)改性纳米 TiO2 制备

疏水性纳米 TiO2(TGP),将其与水性环氧树脂

(WEP)混合制备纳米复合防腐涂料(TGP/WEP),
主要研究了纳米复合涂层形成的纳米凸凹表面形

貌的疏水效果及其纳米 TiO2 引起的电化学阻抗

产生的电化学抗腐蚀效果.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

纳米 TiO2(金红石型,直径20~50nm)、毭灢缩

水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(GOTS)、氨丙基异

丁基聚多面体硅氧烷(POSS)、盐酸(HCl)、丙酮、
无水乙醇、氯化钠等,均为分析纯;水性环氧树脂、
水性有机胺固化剂、有机硅消泡剂等,均为工业品;
马口铁板120暳50暳0.28mm;聚四氟乙烯模具

100暳100mm;砂纸400~2000目.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR70傅里叶变换红外光谱仪(FT灢
IR),德国Bruker公司;D8AdvanceX灢射线衍射仪

(XRD),德国 Bruker公司;S灢4800场发射扫描电

子显微镜(SEM),日本 HITACHI公司;STA449
F3灢105同步 TG灢DSC热分析仪,德国 NETZSCH
公司;KH灢8700超景深三维显微镜,日本 HIROX
株式会社;Dataphysics视频光学接触角测定仪,德
国Dataphysics公司;150毺m(240mm)型 OSP线

棒涂布器,东莞伟达仪器有限公司;QFH 漆膜附着

力测试仪,东莞市快捷量具仪器有限公司;P4000
+电化学综合测试仪,阿美特克商贸(上海)有限公

司.

1.2暋改性纳米 TiO2 的制备

1.2.1暋GOTS改性纳米 TiO2

将5g 纳米 TiO2 超声分散于500mL 的乙

醇/水(v暶v=200暶50)混合溶液,用1mol·L-1

HCl溶液调节体系pH 值在4~5左右,向体系中

缓慢滴加2.5gGOTS并超声0.5h.加热到80曟
回流反应6h.反应结束后冷却至室温后用无水乙

醇、去离子水反复离心洗涤4~5次,产物在60曟
下真空干燥12h,得到了改性TiO2灢GOTS.图1为

TiO2灢GOTS的制备过程.

图1暋TiO2灢GOTS的制备过程

1.2.2暋POSS灢NH2 改性 TiO2灢GOTS制备 TGP
将2gTiO2灢GOTS与2.5gPOSS超声分散于

盛有150mLN,N灢二甲基甲酰胺的500mL三口烧
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瓶中,在85曟下反应6h,冷却至室温,将反应产物

经无水乙醇、去离子水离心洗涤约4~5次,在60曟
下真空干燥12h得到了TiO2灢GOTS灢POSS(TGP).
图2为TiO2灢GOTS灢POSS制备过程示意图.

图2暋TGP的制备过程示意图

1.3暋TGP/WEP复合涂层的制备

将TGP分散于100倍自身质量的无水乙醇中超

声30min,加入到10gWEP中搅拌1h使分散均匀,
再加入4g固化剂和0.5g有机硅消泡剂并搅拌

0.5h,分别制备 TGP占环氧树脂质量的百分比为

0.6%和1%的两种复合防腐涂料,在50曟下减压旋

转蒸发除去乙醇,用 OSP线棒涂布器将涂料涂布在

马口铁板上,60曟真空干燥12h,将掺有0.6%和

1%TGP涂层分别标记为0.6%TGP/WEP和1%
TGP/WEP,并制备0.6%TiO2/WEP、1%TiO2/WEP和

纯环氧树脂 WEP涂层作为对照样品.图3为TGP/WEP
复合涂层制备过程示意图.

图3暋TGP/WEP复合涂层制备过程示意图

1.4暋结构表征与性能检测

1.4.1暋TGP表征

(1)结构表征

将 TiO2、POSS、TiO2灢GOTS、TGP、KBr在

60曟真空干燥,采用压片法制备检测样品 FTIR,
检测波长范围为4000~400cm-1.

采用粉末法进行样品 XRD 检测,测试参数

为:辐射源CuK毩,V=40kV,I=40mA,扫描范围

2毴为5曘~80曘,扫描速度为5曘/min.
(2)SEM 形貌表征

将测试样品用导电胶固定于载物台上进行喷

金处理,然后进行SEM 检测,测试电压为3.0kV.
(3)热稳定性测试

采用同步 TG灢DSC热分析仪对样品进行热稳

定性分析,样品重量5~10mg,以10曘/min的升

温速率进行测试,温度区间为25曟~600曟.
(4)静态水接触角测试

将溶于四氢呋喃样品在载玻涂布与载玻片,随

机测试5个点取均值,水滴体积为8毺L.
(5)分散性表征

以水和CH2Cl2 为溶剂,分别溶解分散微量的

TiO2 和 TGP粉体,静置12h后,观测它们在分散

液中的沉降情况.同时,分别将微量的TGP粉体超

声分散到乙醇、甲苯、DMF、DMSO中,静置24h,观
测各分散液的沉降情况.
1.4.2暋TGP/WEP复合涂层微观结构及其性能

表征

(1)涂层SEM 微观结构表征

测试涂层用液氮淬断,用导电胶固定于铝制载

物台进行喷金处理,进行断面和表面形貌观察.
(2)涂层静态水接触角测试

将测试涂料在聚四氟乙烯板上成膜后进行测

试,随机测试5个点取均值为标准水接触角.
(3)涂层吸水率测试

根据 HG/T3344灢2012(漆膜耐水性测定法)方
法在常温(23暲2)曟条件下测试样品浸泡12h、

24h、48h、72h、168h后的质量变化,涂层吸水率

按式(1)计算.

暋暋暋暋暋暋暋暋w=m3-m2

m1-m0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:m0 为底板质量,m1 为浸水前未封边

试板质量,m2 为浸水前封边试板质量,m3 为浸水

后封边试板质量,g.
(4)涂层附着力测试

根据 GB/T9286灢1998(色漆和清漆漆膜的划

格试验)方法对涂层附着力进行判定.采用划格法

测定涂层的附着力,附着力分为六个等级(0~5
级),0级最优,5级最次.

(5)涂层紫外光照射测试

将涂层置于密闭空间内用254nm 紫外光源

照射1h、24h、48h、168h后取出测试水接触角.
(6)涂层电化学防腐性能测试

用电化学工作站测试在3.5%NaCl溶液中样

品的电化学腐蚀行为,所用电极为有涂层的马口铁

板,暴露表面积为1cm2,铂电极(10暳10暳0.28
mm)作为对比电极,参比电极为饱和甘汞电极.每
次测试之前先浸泡30分钟,电化学阻抗谱(EIS)
的测试频率范围为105kHz至10MHz,正弦信号

交流振幅为10mV,通过 ZSimpWin软件模拟等

效电路以获得相关拟合参数,平行测定3个样品.
(7)等效电路拟合分析

等效电路拟合模型由等效电路构成的,等效电

路是由常用的无源电学元件(电阻、电容、电感)和
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分布式电化学元件(常相位角,Warburg等)通过

串联和并联的方式构成.
(8)涂层耐盐水性测试

根据 GB/T10834灢2008(船舶漆耐盐水性的测

定 盐水和热盐水浸泡法)方法测试涂层的耐盐水

性能.将试板封边处理后约四分之三浸入3.5%
NaCl溶液,试板间隔至少在30mm 以上,定期取

出试板用水冲洗,观察涂层是否有变色、起皱、破
裂、脱落及表面锈点、生锈现象等.

2暋结果与讨论

2.1暋TGP的结构表征

2.1.1暋FTIR及XRD分析

图4为 TiO2、TiO2灢GOTS、POSS、TGP的FTIR
图谱.从TiO2 的FTIR图可以看出,在3445cm-1处

为TiO2 羟基(-OH)的伸缩振动吸收峰,1628cm-1

处应是Ti灢OH弯曲振动吸收峰,1385cm-1处是CH2 变

形振动吸收峰,750cm-1附近峰为Ti-O-Ti键的吸收

峰[12].TiO2灢GOTS的FTIR谱图上看出,在3445cm-1

处N-H吸收峰减弱以及1080cm-1的Si-O键吸收

峰出现说明了GOTS与TiO2 发生了反应.
从POSS的FTIR谱图上可看出,在3445cm-1处

出现了POSS的-NH2 吸收峰,在2866~2956cm-1处

为其结构中-CH3 和-CH2 的吸收峰,在1111cm-1处

为Si-O-Si吸收峰.
在TGP的 FTIR图谱中可以发现,在2866~

2956cm-1、1111cm-1处分别出现了-CH3 和-CH2

的和Si-O-Si伸缩振动吸收峰,从位于3445cm-1

处的-OH 吸收峰较强以及位于1060cm-1处的

C-O-C吸收峰消失可以表明环氧基与氨基进行了

反应,TGP的FTIR谱图中1600cm-1处吸收峰变大

变宽均表明POSS接枝到TiO2 表面.综上所述,说明

了GOTS与POSS对TiO2 纳米颗粒进行了改性.

图4暋TiO2 改性前后的FTIR图

图5为 TiO2、POSS和 TGP的 XRD图谱.未
改性前 TiO2 衍射峰的2毴分别为27.5曘、36.1曘、

39.2曘、41.3曘、44.1曘、54.4曘、56.7曘、62.8曘、64.2曘、

69.0曘、69.8曘,为标 准 金 红 石 型 TiO2 衍 射 峰,

POSS主要衍射峰的2毴为8.0曘、8.9曘、10.9曘.
TGP的XRD的谱图中具有TiO2 和POSS的主要

衍射峰,说明 POSS成功接枝到 TiO2 上,实现了

POSS对金红石型 TiO2 的改性.

图5暋TiO2 改性前后的 XRD图

2.1.2暋TGP微观形貌分析

图6是 TiO2 和 TGP的SEM 图.图6(a)是

TiO2 表面SEM 形貌图,呈现一种颗粒状聚集体,
这是由于 TiO2 羟基(-OH)众多,遇水后导致

TiO2 颗粒之间存在着较大的分子间作用力而吸附

团聚,从而形成了密实的聚集体;图6(b)是 TGP
的SEM 形貌,呈现松散的颗粒状,表面具有微纳

米级粗糙结构,TGP颗粒表面是由 POSS改性形

成的疏水层[13,14].

(a)TiO2暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)TGP

图6暋TiO2 和 TGP的SEM 图

2.2暋改性TiO2 的热稳定性、疏水性及分散性表征

图7为 TiO2、POSS和 TGP的 TGA图谱.在
TiO2 的 TGA曲线上看出从开始就有质量损失,
但是在整个温度区间曲线下降较小,说明质量损失

较小,质量损失主要由 TiO2 中的水分挥发和不稳

定基团分解所引起,说明了 TiO2 热稳定性较好.
从POSS的 TGA曲线可以看出,在300曟前质量

损失小为水分挥发,在300曟~380曟之间质量损

失最大约为63.71%,主要是其碳氢骨架的分解所

造成,最终样品残余量为21.48%,表明 POSS的
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热稳定性不好.
从图7看出,TGP的质量损失大约有三个阶

段,分别为250曟以下表面吸附水的分解,250 曟
~350曟之间 Ti-OH 和碳氢骨架的分解,失重率

约为31.65%;350曟~450曟之间Si-O 骨架及

残余有机物的分解,质量损失4.03%,最终残余量

为42.44%.结果表明,TGP的热稳定性比 TiO2

有所下降,但是比POSS有明显提升.

图7暋TiO2 改性前后的 TGA 图

图8为 TiO2 和 TGP的膜与粉末水接触角测

试结果.图8(a)表示 TiO2 粉体水静态接触角为

11.7曘,说明纳米TiO2 表面是亲水性的;图8(b)显
示 TGP静态水接触角为164.5曘,达到了超疏水材

料的要求,说明经过 GOTS 和 POSS 的改性使

TiO2 为疏水性的;图8(c)表明滴在 TiO2 纳米粉

体上的水会瞬间被吸收;图8(d)显示了水滴在

TGP纳米粉体上呈球状,说明了 TGP纳米粉体疏

水效果,说明了纳米 TiO2 亲水性和纳米 TGP疏

水效果.

(a)TiO2 膜暋暋暋暋暋(b)TGP膜

(c)TiO2 粉末暋暋暋暋暋(d)TGP粉末

图8暋TiO2 和 TGP的膜与粉末水

接触角测试图

图9为 TGP粉体在不同溶剂(从左至右依次

为:乙醇、DMF、甲苯、DMSO)中不同时间段(2h、

1d、3d)的分散液稳定性效果图.由图9(a1~d1)
可知,在分散初期2h内,TGP在不同有机溶剂中

分散的较为良好,均呈现均匀稳定状态,经过1d
的静置处理后,由图9(a2)可知,分散到乙醇中的

TGP粉体大部分已发生了沉降,溶液较其他三种

(如图9(b2~d2))更为清澈;同比分散在 DMF中

的 TGP粉体(如图9(b2)),只有少部分沉降,不及

图9(a2)严重;而分散在甲苯和DMSO中的粉体基

本未发生任何沉降变化.再次延长静置时间至3d
后,如图9(a3~d3)所示,乙醇分散液中 TGP粉体

(如图 9(a3))完全沉降于瓶底,DMF 分散液中

TGP粉体(如图9(b3))也已大部分发生沉降;而甲

苯分散液(如图9(c3))仍未发生变化,粉体均匀分

散良好,DMSO分散液(如图9(d3))也仅有小部分

沉降.综上可知,TGP粉体在不同溶剂中的分散稳

定性为:甲苯>DMSO>DMF>乙醇.

(a1)~(d1)2h(a2)~(d2)1d(a3)~(d3)3d

图9暋TGP在不同溶剂中(从左至右依次为:
乙醇、DMF、甲苯、DMSO)的分散稳定性

2.3暋TGP/WEP纳米复合涂层微观形貌分析

图10(a)~(d)和图10(e)~(h)分别为 TGP
涂层表面及断面的SEM 形貌.图10(a)~(d)是依

次从平滑致密表面、稍有微小凹陷表面到布满微纳

米级凸凹结构的表面,分别对应 WEP表面、0.6%
TiO2/WEP的表面、0.6%TGP/WEP表面及1%
TGP/WEP表面,水接触角分别为67.7曘、61.5曘、
153.6曘和109曘,说明改性纳米 TGP/WEP的复合

涂层具有疏水效果,而且疏水效果与纳米粒子及表

面纳米级凸凹形貌有关系,其中0.6% TGP/WEP
表面纳米级凸凹结构比1% TGP/WEP表面更为

细小均匀,说明了0.6%的 TGP纳米粒子是一个

适合的用量,1%的 TGP在树脂中反而有聚集的

现象.TGP纳米颗粒与 WEP的在成膜过程中产生

微相分离现象,形成以疏水 TGP纳米颗粒凸起结
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构,涂层表面可产生莲花效应.
图10(e)~(h)依次显示了上述4种涂层的断

面相貌.结果表明,WEP涂层断面是平滑致密的脆

性断面,0.6% TiO2/WEP涂层断面呈现出韧性断

裂形貌,0.6% TGP/WEP和1% TGP/WEP涂层

的断面为明显的韧性断裂形貌,断裂面可见明显的

山脊状花纹及韧窝状花纹,其中0.6%TGP/WEP
的断面更为均匀.

(a)WEP表面 (b)0.6% TiO2/WEP表面 (c)0.6% TGP/

WEP表面 (d)1% TGP/WEP表面 (e)WEP断面 (f)0.6%
TiO2/WEP断面 (g)0.6% TGP/WEP断面 (h)1% TGP/

WEP断面

图10暋涂层表面和断面SEM 形貌

和水接触角

2.4暋TGP/WEP复合涂层吸水率及附着力

图11为在水中浸泡时间对于涂层吸水率的影

响.结果表明,涂层吸水率与浸泡时间成正比,不同

涂层的吸水率不同.其中0.6% TiO2/WEP复合

涂层的吸水率最大,在浸水168h时的吸水率达到

了15.68%,这是由于 WEP和 TiO2 都具有很强

的亲水性,形成的 TiO2/WEP复合涂层吸水率也

较高.TGP/WEP 复 合 涂 层 的 吸 水 性 明 显 小 于

TiO2/WEP涂层,0.6% TGP/WEP和1% TGP/

WEP涂层在浸泡168h时的吸水率分别为5.27%
和7.87%,说明 TGP/WEP纳米复合涂层阻止水

与金属基体的接触,具有良好疏水性,因此0.6%
TGP/WEP复合涂层具有良好的疏水防腐蚀效

果.

图11暋水中浸泡时间对涂层的吸水率的影响

图12为涂层粘附力测定图.从图12可以看

出,所有涂层的切割边缘完全平滑,无脱落.根据附

着力等级表判定为0级,说明对复合涂层附着力较

强.

暋暋暋暋暋暋(a)WEP暋暋 暋 (b)0.6% TiO2/WEP

暋暋暋 (c)0.6% TGP/WEP暋 (d)1% TGP/WEP

图12暋涂层附着力测试结果

2.5暋复合涂层表面超景深显微镜分析讨论

图13为涂层的超景深显微镜图.通过在低倍

镜下观测各复合涂层的2D 形貌变化.可以看到,
图13(a)中的空白 WEP涂层表面较为致密光滑,
不具有微米级凹凸不平的粗糙结构,因此水接触角

测试显示其不具有疏水性.光亮的明暗程度代表了

涂层表面高峰与低谷所处的不同立体位置;图13
(b)涂层中由于掺有0.6%TiO2/WEP纳米粒子稍

显不平滑,呈现有亲水表面;图13(c)~(d)的表面

形成了由纳米 TGP离子凸起形成的微纳米级(1
~50毺m)粗糙结构,其中0.6% TGP/WEP涂层

的纳米级粗糙结构比起1% TGP/WEP涂层的更

为均匀,说明1% TGP/WEP中发生了纳米粒子

团聚现象.形成这种纳米级粗糙表面形貌的原因是

TGP具有疏水性,在复合涂层成膜过程 TGP与

WEP发生相分离造成了涂层表面的凸起,形成了

莲花效应,具有超疏水和自清洁的作用.
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暋暋暋暋暋暋(a)WEP暋暋 暋 (b)0.6% TiO2/WEP

暋暋暋 (c)0.6% TGP/WEP暋 (d)1% TGP/WEP

图13暋涂层的超景深显微镜图

2.6暋复合涂层紫外光辐射分析

图14为 UV辐射时间对涂层水接触角的影响.
结果表明,随着 UV照射时间延长涂层水接触角降

低.其中0.6% TiO2/WEP涂层和1% TGP/WEP
涂层相对于 WEP和0.6% TGP/WEP涂层的水

接触角下降较大.0.6% TiO2/WEP涂层在紫外光

辐射168h时水接触角降低了6.4曘,这主要是由

于 TiO2 在紫外光的诱发下光电反应促使表面吸

附空气中水分子生成羟基自由基,提高的亲水性,
促使表面水接触角的降低.而0.6%TGP/WEP涂

层经过168h紫外光照射水接触角下降0.9曘,说
明改性 TiO2 降低了其光敏感性,不会发生光敏化

学反应而导致亲水性增加[15灢17].

图14暋UV 辐射时间对涂层的水接触角的影响

2.7暋复合涂层电化学防腐性能分析

图15为涂层的电化学阻抗图.图15(a)显示

WEP涂料的阻抗模量|Z|0.01 Hz值在1d和30d
时分别为3.72暳108 毟·cm2 和3.81暳106 毟·

cm2,表明阻隔性能较弱且随着浸泡时间延长而降

低;图15(b)表明0.6% TiO2/WEP复合涂层阻抗

模量|Z|0.01 Hz值在1d和30d时分别为2.49暳
107 毟·cm2 和2.69暳105 毟·cm2,说明了0.6%
TiO2/WEP涂层抗腐蚀能力较纯 WEP有所下降,

这是由于 TiO2/WEP复合涂层的亲水性强,容易

使腐蚀性介质渗入金属基体发生腐蚀;图15(c)显
示0.6% TGP/WEP复合涂层在浸泡1d和30d
时阻抗模量|Z|0.01 Hz值分别为4.41暳109 毟·

cm2 和3.98暳108 毟·cm2,相对于 WEP及0.6%
TiO2/WEP涂层的阻抗有较大的提高,这归因于

TGP/WEP复合涂层表面形成了纳米级粗糙疏水

界面产生超强疏水及阻隔效应;图15(d)显示1%
TGP/WEP涂层的阻抗模量|Z|0.01 Hz值在1d和

30d时分别为7.08暳108 毟·cm2 和1.68暳108 毟
·cm2,表明其抗腐蚀能力低于0.6% TGP/WEP
涂层,这是由于纳米 TiO2 掺量增加使其产生聚集

凝结导致涂层表面存在孔洞.

(a)WEP

(b)0.6% TiO2/WEP

(c)0.6% TGP/WEP
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(d)1% TGP/WEP

图15暋涂层的电化学阻抗图

2.8暋复合涂层等效电路拟合分析

图16显示了涂层的等效电路与拟合参数.Rc通常

用于评估涂层的物理阻隔性能[11],Rct为金属表面的电

荷转移电阻,用于表示金属基材的抗腐蚀性能[12,13].依
据EIS测试结果可以计算得到涂层的Rc和Rct值,分
别如图16(a)和图16(b)所示.结果表明,WEP和0.6%
TiO2/WEP涂层的Rc值在浸泡过程中均相对较低,Rc
值从浸泡1d时的2.26暳107毟·cm2降至30d时的2.95
暳105毟·cm2.而0.6% TGP/WEP涂层在浸泡1d和

30d时的Rc值分别为3.72暳108毟·cm2 和1.17暳107

毟·cm2,涂层的Rct值演变与Rc值有相似变化,结果

说明了掺有0.6%TGP/WEP涂层的防腐蚀的效果最

好.

(a)涂层 Rc值

(b)涂层 Rct值

图16暋涂层的等效电路模型与拟合参数

2.9暋复合涂层耐盐水性分析

表1为涂层耐盐水性测试结果.从表中可看出,

0.6% TiO2/WEP复合涂层与 WEP涂层在3.5%
NaCl溶液浸泡72h出现了鼓泡和破裂,在浸泡720h
时完全破裂腐蚀,这是由于这两种涂层亲水性强,盐
水容易渗透,也说明了纳米TiO2 不能提高涂层的防

腐性能.0.6% TGP/WEP和1% TGP/WEP的复合

涂层在浸泡336h才出现了腐蚀现象,而且0.6%
TGP/WEP涂层比1% TGP/WEP涂层防腐蚀能力

好.
表1暋制备的所有涂层的耐盐水性测试

涂层类别
浸泡时间/h

24 72 168 336 720
WEP 完整无损 鼓泡破裂 少许锈点 成块锈斑 腐蚀严重

0.6% TiO2/WEP 完整无损 鼓泡破裂 少许锈点 成块锈斑 腐蚀严重

0.6% TGP/WEP 完整无损 完整无损 完整无损 鼓泡 少许锈点

1% TGP/WEP 完整无损 完整无损 鼓泡破裂 少许锈点 成块锈斑

3暋结论

(1)毭灢缩 水 甘 油 醚 氧 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(GOTS)依次与纳米 TiO2 和氨丙基异丁基聚多面

体硅氧烷(POSS灢NH2)反应制备了改性的 TiO2

(TiO2灢GOTS灢POSS,TGP),TGP具有超疏水性.
(3)将 TGP与水性环氧树脂(WEP)混合制备

复合涂料,形成涂层的表面是由纳米凹凸不平的表

面构成,其表明具有莲花效应的超疏水效果,水接

触角为153.6曘,涂层的附着力强,韧性增加,具有

优异的抗紫外性及热稳定性.
(4)电化学阻抗、等效电路拟合分析及耐盐水

性测试表明,复合涂层具有金属防腐性能好,归因

于纳米复合涂层的纳米级疏水颗粒构成了致密的

微纳米粗糙表面,形成了有效防护及抗腐蚀作用.
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纳米级Fe3O4@SiO2@mSiO2 粒子的微流控合成
及其有机污染物的吸附分离应用

高可奕,杨百勤,雷暋蕾,王丽霞,杨暋冬*

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:多孔二氧化硅作为良好的有机物吸附材料已经用于废水的处理,此外结合具有超顺磁

性的Fe3O4 纳米粒子,使材料具有了吸附分离的新特性.采用了微流控技术,搭建了基于液滴

反应的微流控装置,高效、快速地合成了纳米级四氧化三铁 @ 二氧 化 硅 @ 多 孔 二 氧 化 硅

(Fe3O4@SiO2@mSiO2)结构的粒子,以亚甲基蓝(MB)为模型,检测粒子的吸附能力.通过透

射电子显微镜(TEM)、傅立叶红外光谱(FTIR)、多功能振动样品磁强计(VSM)、粉末 X灢射线

衍射(XRD)等表征手段,对Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒子进行了形貌、成份、磁学特性及表

面性能的表征.Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒子对 MB吸附实验,在pH10左右,可达到最大

吸附量为101.9mg/g,重复使用四次后吸附效率可达到88%.
关键词:微流控技术;MB吸附;磁性多孔硅
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MicrofluidicsynthesisofFe3O4@SiO2@mSiO2nanoparticles
usedfortheremovaloforganicpollution

GAOKe灢yi,YANGBai灢qin,LEILei,WANGLi灢xia,YANGDong*

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Poroussilicananoparticles,asanexcellentadsorbent,hasbeenwidelyusedinthe
removaloforganicdyes.Tofacilitatetheadsorptionandseparationinwastewatertreatment,

wesynthesizednovelnanoparticlestocombinetheadvantagesofporoussilicananoparticles
withsuper灢paramagnetismofFe3O4nanoparticles.Inthispaper,webuiltamicrofluidicde灢
vicebasedonadropletreactiontoefficientlyandrapidlysynthesizecompositenanoparticles
withthestructureofFe3O4@SiO2@mSiO2.Moreover,methyleneblue(MB)wasexplored
asthemodeltomeasuretheremovalefficiencyofourhomemadecompositenanoparticles.By
meansoftransmissionelectronmicroscopy(TEM),Fourierinfraredspectroscopy(FTIR),

vibratingsamplemagnetometer(VSM),powderX灢raydiffraction(XRD),themorphology,

composition,magneticproperties,andsurfacepropertyofFe3O4@SiO2@mSiO2nanoparti灢

* 收稿日期:2021灢01灢19
基金项目:国家自然科学基金项目(21505089);国家博士后第61批面上基金二等项目(202101710)
作者简介:高可奕(1995-),男,河南三门峡人,在读硕士研究生,研究方向:微流控技术制备复合微球

通讯作者:杨暋冬(1979-),女,河南郾城人,副教授,博士,研究方向:纳米生物化学分析方法,yangdong@sust.edu.cn



第3期 高可奕等:纳米级Fe3O4@SiO2@mSiO2 粒子的微流控合成及其有机污染物的吸附分离应用

cleswerecharacterized.ThemaximumadsorptioncapacityofMBreached101.9mg/ginso灢
lutions(pH10),andtheadsorptionefficiencyreached88%afterfourtimesusage.
Keywords:microfluidictechnology;methyleneblue;magneticporoussilicon

0暋引言

现代工业,包括纺织、造纸、油漆生产等易排放

含有高含量的有机染料的废水,这些染料具有着高

毒性及致癌性,对人类、野生生物及微生物环境造

成不利的影响.其中废水中的碱性污染物如亚甲蓝

(MB)就会对人体造成巨大伤害,体内含量过高

时,会出现如抽搐、呼吸困难、皮肤刺激和眼部灼伤

等症状[1],MB具有复杂的芳族分子结构,热稳定

性和光稳定性强,不易生物降解性,因此在体内会

造成长时间的伤害.如何有效的去除含有有机染料

的废水,亟需开发一种快速、价廉且高效的方法,在
有害污染物释放至环境中之前,从废水中去除.

多种物理化学处理技术,例如超滤[2]、光降

解[3]、萃取和吸附[4,5],已被开发用于吸附 MB.在
这些方法中,吸附系统简单,经济且易于操作,因此

为去除 MB提供了令人欣喜的结果.介孔二氧化硅

材料(mesoporousSiO2,mSiO2)具有高比表面积、
大孔、均匀的孔径分布和开孔结构,是理想的吸附

材料[6],可用于大规模有机污染物的吸附.但是传

统吸附材料需要额外的分离步骤才能从废水中去

除这些吸附剂,分离回收困难,因此在污染物吸附

中的应用受到了限制.磁性材料,特别是超顺磁性

的Fe3O4 纳米粒子,由于其特有的磁分离特性,为
新 型 吸 附 分 离 体 系 提 供 了 新 颖 的 吸 附 分 离 方

案[7,8].因此,以超顺磁性 Fe3O4 为核,介孔 SiO2

为壳,用于高效净化环境污染物的这种方案被寄以

厚望.
对于磁硅复合材料的合成,采用传统方法,存

在着产量低、重复性差、反应时间长的问题,不利

于材料性能的提升及批量化生产[9,10],阻碍了纳米

粒子材料的后续应用.微流控技术为可控合成微

米、纳米材料提供了一个新的平台[11].由于微流控

可实现反应物更加充分的混合、反应微量化,生产

成本低,易于扩展,反应动力学及参数的单独调控,
可实现快速筛选及优化材料性能,为纳米材料及核

壳结构的纳微米材料合成提供了新的方案[12灢14].
在这项工作中,本文构建了一种新型的微流控

装置,成功合成了纳米级四氧化三铁@二氧化硅@
多孔二氧化硅(Fe3O4@SiO2@mSiO2)粒子,这种

磁核介孔二氧化硅壳的结构可有效保护磁核在废

水中不被侵蚀,又含有大量的孔隙实现吸附功能,
通过对材料的表征探究了材料对 MB的最佳吸附

条件、吸附量,以及对材料的重复使用性能进行了

探索.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

正硅酸乙酯(TEOS),六水合氯化铁(FeCl3·

6H2O),乙 二 醇 (CH2OH2 ),无 水 乙 酸 钠

(CH3COONa),无水乙醇,氨水,十六烷基溴化氨,
丙酮,液体石蜡,亚甲基蓝(MB)均来自国药集团

化学试剂有限公司;环氧树脂胶(Devcon)购自美

国得复康有限公司;自制去离子水,以上试剂均为

分析纯,无需进一步纯化即可使用.
1.1.2暋主要仪器

透射电子显微镜(TEM),美国FEI公司;傅里

变换红外光谱分析仪(FT灢IR),德国布鲁克Bruker
公司;X灢射 线 粉 末 衍 射 仪 (XRD),德 国 布 鲁 克

Bruker公司;紫外可见分光光度计(UV灢Vis),美
国安捷伦 Agilent公司;多功能振动样品磁强计

(VSM),美国 QuantumDesign公司.

1.2暋微流控装置的搭建

微流控的搭建是在文献[15]的基础上加以改

进,图1为搭建的微流控装置示意图.组件包括注

射泵、聚四氟乙烯管、烧杯、由两个内径为120毺m
的针头和1mm 内径聚四氟乙烯管组成的 Y型微

流控装置.首先,将针头从两侧45曘刺入,使针头在

聚四氟乙烯管内中心处成90曘相交.其次,使用环

氧树脂胶进行密封固定.最后,两针头分别连接注

射泵输送液相,做为连续相1和连续相2,聚四氟

乙烯管连接注射泵输送油相,作为载流相.

图1暋微流控装置示意图
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1.3暋Fe3O4@SiO2@mSiO2 的制备

Fe3O4 的制备是参考之前的工作[16],采用水

热法进行合成.简单来说,将2.7gFeCl3·6H2O
和7.2g的 CH3COONa溶于100mL乙二醇中,
搅拌均匀得到亮黄色溶液,将溶液转移到聚四氟乙

烯内衬中放入不锈钢反应釜中在200 曟下反应8
h,冷却至室温得到黑色磁性纳米粒子,用乙醇和

水分别 洗 三 次,最 终 保 存 在 4 曟 的 水 溶 液 中.
Fe3O4@SiO2@mSiO2 的合成可分为两步进行:

第一步:进行Fe3O4@SiO2 的合成.首先取制

备好的Fe3O4 纳米粒子50mg用0.1mol/LHCl
水溶液(50mL)通过超声处理后,均匀的分散在20
mL去离子水中并添加1mL氨水作为连续相溶液

1,将50毺L的TEOS溶于20mL无水乙醇中作为

连续相2,液体石蜡作为载流相.其次将载流相以

1000毺L/min的速度通过注射泵注入聚四氟乙烯

管道中,当管道内充满液体石蜡后,再以50毺L/

min的速度通入连续相1和连续相2,由于连续相

油相对载流相水相存在较大的剪切力,将连续相溶

液在针口处切割成均匀的液滴,并通过载流相的作

用在管道内匀速流动反应,最后通过调整管长进行

时间控制,5min后溶液从管道内流出后在烧杯内

收集,磁分离后用乙醇和水清洗3次得到Fe3O4@
SiO2 纳米粒子.

第二步:进行 Fe3O4@SiO2@mSiO2 的合成.
将50mg的Fe3O4@SiO2 溶于30mL去离子水中

并添加1mL氨水和0.3g的 CTAB搅拌30min
使其充分混合作为连续相1,100毺L的 TEOS溶

于40mL无水乙醇作为连续相2,液体石蜡作为载

流相,同样待管道内充满液体石蜡后开始输送连续

相溶液,连续相1,2与载流相流速分别为50毺L/

min和1000毺L/min,通过调整管长,将反应时间

控制为10min,溶液从管道流出通过烧杯收集,磁
分离后用乙醇和水分别清洗3次得到 Fe3O4@
SiO2@mSiO2 纳米粒子.
1.4暋pH 值对吸附性能影响的测试

在烧杯中,以20mg/L 制备200mL MB .将

MB溶液的初始pH 从2调节至10,并将25mg的

Fe3O4@SiO2@mSiO2 分散在溶液中.使用0.1
mol/LHCl或 NaOH 溶液进行pH 值调节.将锥

形烧瓶放入电动振荡器中,并在200rpm 和25曟
下震荡60min定期收集样品,并使用磁铁分离悬

浮的固体.使用紫外可见分光光度计分析剩余溶液

的 MB浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋Fe3O4@SiO2@mSiO2 的表征

Y型微流控装置示意图如图2所示.连续相1
和连续相2分别输送Fe3O4 纳米粒粒子和正硅酸

乙酯的乙醇溶液和氨水,两种连续相在针管前段汇

合,通过高流速下的载流相对连续相产生的剪切

力,将连续相溶液切割成单分散的小液滴,每一个

小液滴成为一个微型的反应器,两种连续相溶液在

载流相的承载作用下继续向前流动,促进了液滴中

两种溶液的快速混合,这种液滴微型反应器,不仅

加快了反应的快速进行,通过对连续相流速的控

制,精准的调控反应溶液用量,进而实现了对纳米

粒子形貌的调控.

图2暋Y型微流控装置液滴生成示意图

TEM 观察所制备的 Fe3O4@SiO2 纳米粒子

(如图3(a)、(b)、(c)所示).Fe3O4 纳米粒子为球

形,平均粒径约为 300nm,其外部均匀的包覆

SiO2 壳层,厚度约10nm.

(a)、(b)、(c)分别为Fe3O4@SiO2

不同放大倍数的 TEM 图

(d)、(e)、(f)分别为Fe3O4@SiO2@mSiO2

不同放大倍数的 TEM 图

图3暋各阶段产物 TEM 图

图4 所示为 Fe3O4 核/SiO2 壳纳米粒子的

FT灢IR图谱,位于1080cm-1、789cm-1处特征峰

对于Si-O-Si的伸缩振动和弯曲振动峰,943
cm-1左右出现的特征峰是 Si-OH,位于1625
cm-1,1413cm-1可能归因于所制备的 Fe3O4 具

有的-COOH 的特征峰[17],580cm-1对应了Fe-
O特征峰,在Fe3O4 核/SiO2 壳纳米粒子的红外图
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谱上峰位不明显可归因于硅壳的形成,至此也证明

了壳层的成份为SiO2,SiO2 纳米壳层的存在[18],
提供了一层保护壳,有利于 Fe3O4 在溶液中的稳

定分散,同时在后续的吸附实验中,也可以保护磁

芯Fe3O4 纳米粒子免被污染.
为了引入具有孔隙的纳米结构,以 CTAB作

为造孔剂,在Fe3O4@SiO2 表面形成模板,SiO2 低

聚物通过库仑力与表面活性剂模板的相互作用,组
装在Fe3O4@SiO2 纳米粒子表面上再形成一层

壳.厚度约为35nm,如图3(d)、(e)、(f)所示.
在致密的SiO2 层外又生长了一层具有多孔结

构的SiO2 纳米粒子,图5为比表面分析结果.从结

果中可以得出,其显示出典型的桇型曲线,外层壳

层具有多孔结构,由 Brunauer灢Emmett灢Teller法

计算得到介孔载体的比表面积为826.05m2/g,因
此,可以确定 所 制 备 的 材 料 为 Fe3O4 @SiO2 @
mSiO2 纳米粒子.这种结构既能很好的保护磁核

又具有多孔结构,有望成为磁性吸附分离良好的载

体材料.

图4暋三种材料的FT灢IR图谱

图5暋Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒子

的氮气吸脱附等温线

为表征制备所得 Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米

粒子的晶型及成份,进行了XRD分析.图6展示了

磁性Fe3O4 纳米粒子的XRD谱图,其衍射峰分别

对应于30.361曘(220)、35.764曘(311)、43.472曘
(400)、53.944曘(422)、57.511曘(511)和63.165
(440),符 合 Fe3O4 纳 米 粒 子 标 准 卡 片 JCPDS
NO.65灢3107.对 Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒子

的XRD分析,谱图中从20曘至30曘之间有一处宽

峰,这可归因于外层形成的无定型SiO2 纳米粒子,
这表明SiO2 成功的在磁性纳米粒子的表面生长,
而且由Fe3O4 纳米粒子和Fe3O4@SiO2@mSiO2

纳米粒子相似的 XRD 谱图中可以看出,在包覆

SiO2 前后,Fe3O4 纳米粒子具有稳定的结构,但

SiO2 的包裹降低了衍射峰的强度.

图6暋三种材料的 XRD图谱

Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒子的磁学性质

对于后续的应用至关重要,因此,在室温下使用

VSM 研究了 Fe3O4 纳米粒子、Fe3O4 @SiO2 和

Fe3O4@SiO2@mSiO2 的磁学性能.磁场范围为灢3
~3kOe,从图7可以看出Fe3O4 纳米粒子、Fe3O4

@SiO2 和Fe3O4@SiO2@mSiO2 在外加磁场下具

有磁响应性,磁饱和强度分别为71.9emu/g、43.2
emu/g和26.1emu/g.在外磁场磁矩为零时,没有

滞磁现象的存在,这说明三种材料都具有超顺磁

性,因此可以借助外部磁场从溶液中分离出来.而
Fe3O4@SiO2、Fe3O4@SiO2@mSiO2 饱和磁化强

度低于 Fe3O4 纳米粒子,可能归因于磁核 Fe3O4

纳米粒子表面上的壳层厚度的增加.

2.2暋Fe3O4@SiO2@mSiO2 的吸附应用性能

pH 值是影响介孔二氧化硅动态吸附亚甲基

蓝(MB)的重要因素,在酸性条件下(pH 值2~4),
由于 H+ 在吸附位上与阳离子 MB竞争,而碱性条

件下可能有利于亚甲基蓝溶液中产生更多有机阳

离子的季铵盐离子基团,还有可能是因为 OH- 和

亚甲基蓝分子发生了共吸附,增加了亚甲基蓝的吸

附量[19].所以,探究不同pH 之下Fe3O4@SiO2@
mSiO2 纳米粒子对 MB的吸附量的变化是至关重

要的.
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图7暋三种材料的 VSM 磁化曲线

在不同pH 值下,采用Fe3O4@SiO2@mSiO2

纳米粒子吸附溶液中的 MB.如图8所示,随着pH
的增大,Fe3O4@SiO2@mSiO2 的吸附能力也逐渐

增大[20].25曟下,在pH10下,将25mgFe3O4@
SiO2@mSiO2 纳米粒子加入20mg/mL MB溶液

中震荡60min后,外加磁场中分离30s后的照片

(如图8插图所示).Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒

子吸附了溶液中的 MB,在外加磁场下,纳米粒子

向一侧聚集,因此溶液变为无色透明状态.与其他

材料(如活性染、硅酸盐)相比,Fe3O4 @SiO2 @
mSiO2 具有良好的吸附作用,且具有便于分离的

优势,为后续的应用提供了良好性能.

图8暋溶液pH 对亚甲基蓝吸附能力的影响(插

图为Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒子去除水

溶液中的 MB后,在外加磁场作用下的照片)

为了评估Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒子的

重复使用性能,进行了脱附实验.结果表明,吸附的

染料在酸性乙醇溶液中能够有效解吸,pH 值为3
时,纳米粒子分散稳定性良好,且解吸效率可以达

到90%以上.
如图 9 所 示,吸 附 染 料 的 Fe3O4 @SiO2 @

mSiO2 纳米粒子在酸性乙醇溶液洗涤解吸后[21],
用去离子水处理并在60曟下干燥过夜,再次循环

使用,4次循环后,吸附效率虽略有下降,但吸附率

仍然可达88%.这表明 Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳

米粒子满足可重复利用的要求.

图9暋Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒子

在不同循环次数下的吸附能力

3暋结论

本文搭建了一种便捷的微流控装置,通过精准

的控制反应溶液的物质交换,加快了反应的进行,
可高效、快速制备 Fe3O4@SiO2@mSiO2 纳米粒

子.这种结构为磁核提供了分散稳定性、保持壳层

的同时,外层的多孔结构可有效吸附 MB有机染

料,磁核可带动纳米材料在外加磁场下定向移动,
简化分离步骤.此外,还可以通过酸性乙醇溶液洗

涤,回收吸附剂重复利用,有望在有机染料的去除

分离中得到实际应用.
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三金属NiFeGa水滑石材料的制备
及其电解水析氧性能
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摘暋要:NiFe水滑石材料(NiFe灢LDH)是非贵金属基析氧催化剂的基准催化剂.如何进一步提

升该催化剂的本征活性是一个巨大的挑战.通过水热法将 Ga3+ 嵌入 NiFe灢LDH 成功的制备了

三金属 NiFeGa灢LDH 电催化剂.通过 X射线衍射图、拉曼谱、傅里叶转换红外光谱以及扫描电

子显微镜确定 Ga3+ 成功的嵌入了 NiFe灢LDH 结构中.电化学性能研究表明三金属 NiFeGa灢
LDH 具有良好的析氧活性和稳定性.在1.0M KOH 溶液中,当电流密度达到10mA·cm-2

时,该催化剂的过电势只有265mV,塔菲尔斜率为70mV·dec-1.这也许是因为Ga3+ 促进了

Ni与Fe电子之间的相互作用从而提升了该催化剂的本征活性.为未来设计和制备新型三金

属基电催化剂提供了普适性策略.
关键词:电催化;析氧反应;三金属 NiFeGa水滑石材料
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PreparationofNiFeGa灢LDHanditspropertiesof
electrolyticwateroxygenevolving
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Abstract:NiFelayereddoublehydroxides(NiFe灢LDH)isabenchmarkcatalystamongthenon灢pre灢
ciousmetal灢basedcatalysttowardoxygenevolutionreaction.Howtofurtherimprovetheintrinsic
activityofNiFe灢LDHisahugechallenge.Inthispaper,wesuccessfullypreparedtheNiFeGa灢LDH
byhydrothermalmethod.Ga3+ wasincorporatedintoNiFe灢LDHmatrix,whichwasconfirmedbyX灢
raydiffraction,Raman,Fouriertransforminfraredspectroscopy,andscanningelectronmicroscopy.
ElectrochemicalmeasurementsdemonstratethattrimetallicNiFeGa灢LDHhasahighlyintrinsicac灢
tivityandlong灢termstability.TheNiFeGa灢LDHrequiredanoverpotentialof265mVatthecurrent
densityof10mA·cm-2andalowTafelslopeof70mV·dec-1in1.0MKOHsolution.Thismay
becauseGa3+canpromotetheelectronicinteractionbetweenNiandFeintrimetallicNiFeGa灢LDH.
Thisworkprovidesageneralstrategyfordesigningandsynthesizingnoveltrimetallic灢basedelectro灢
catalystsinthefuture.
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0暋引言

氢能由于其高能量比、零碳排放和来源广泛等

特 点 被 认 为 是 本 世 纪 最 具 应 用 潜 力 的 清 洁 能

源[1,2].电 解 水 制 氢 是 一 种 清 洁 绿 色 的 制 氢 手

段[3].电解水制氢过程中涉及两个半反应,即在阴

极部分发生析氢反应,在阳极部分发生析氧反应.
然而,析氧反应不仅具有缓慢的反应动力学,而且

需要较高的过电势来克服反应能垒,这严重阻碍了

电解水产氢技术的发展[4].因此,急需发展一种能

够加快析氧反应速率、降低反应所需过电势且具有

良好稳定性的电催化剂.
贵金属氧化物IrO2 和 RuO2 具有良好的析氧

反应性能,但是其昂贵的成本以及储量稀少等缺点

限制了这些催化剂的大规模使用.因此,科研工作者

致力于发展含有地球富集元素的高活性电催化剂.
近年来,人们发现了一系列含有地球富集元素 Ni和

Fe的新型析氧电催化剂[5,6].如戴宏杰等[7]发现在

轻度氧化的多孔碳纳米管上生长超薄的镍铁水滑石

(NiFe灢LDH)纳米片具有很高的析氧活性.
然而,如何进一步提高 NiFe灢LDH 的析氧活

性是一个新的挑战.由于金属元素的协同效应对提

升电催化剂的本征活性具有良好的效果,而且此效

应并不局限于两种金属元素之间.因此,科研工作

者尝试在 NiFe灢LDH 中嵌入第三种金属元素以期

提升该材料本征催化活性.例如,孙晓明等[8]在

NiFe灢LDH 中掺入 V提升了该催化剂的本征催化

活性.这是因为 V 的嵌入促进了 Ni与 Fe之间的

协同效应并且调整了整个催化剂的电子结构.但是

这些元素对该材料本征活性的提升依旧有限,这就

要求科研工作者探索新的金属元素,以期能够大幅

度提升 NiFe灢LDH 的本征催化活性.
地球富集元素 Ga具有多种氧化态.最常见的

Ga3+ 是路易斯酸阳离子,能够改变析氧反应过程

中水分子的亲核能力和质子转移能力,从而促进多

电子氧化还原阳离子 Ni和Fe电子之间的相互作

用,最终提升催化剂的本征活性.同时,氢氧化镓属

于两性氢氧化物.这种性质有可能导致含有 Ga元

素的LDH 基催化剂在析氧反应过程中由于镓的

易刻蚀性而在催化剂中原位产生缺陷和空位,从而

提升催化剂的本征活性.此外,Fe元素对 NiFe灢
LDH 的催化性能有很大的提升能力,而 Ga3+ 与

Fe3+ 具有类似的电子结构.因此 Ga3+ 对催化剂的

本征活性也许有提升作用.
本文采用水热法成功的把 Ga3+ 嵌入 NiFe灢

LDH 合成了三金属 NiFeGa灢LDH 电催化剂.从电

化学表征数据分析,三金属 NiFeGa灢LDH 比双金

属 NiFe灢LDH 具有更好的析氧性能和优异的稳定

性.此工作为未来设计和合成更高催化性能的金属

基电催化剂提供了普适性策略.

1暋实验部分

1.1暋药品与仪器

1.1.1暋实验药品

实验所用到的药品及规格如表1所示.
表1暋药品、规格及生产厂家

药品名称 规格 生产厂家

六水合硝酸镍(II) 99.99% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司

水合硝酸镓(III) 99.9% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司

氟化铵 98% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司

尿素 99% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司

四水合氯化亚铁(II) 98% 上海麦克林生化科技有限公司

氢氧化钾 90% 上海麦克林生化科技有限公司

Nafion溶液 5wt%
西格玛奥德里奇(上海)

贸易有限公司

乙醇 99.7% 国药集团化学试剂有限公司

1.1.2暋仪器

X射线衍射仪(BrukerD8,德国);拉曼光谱仪

(DXR,美国);傅里叶变换红外光谱 仪 (Bruker
VECTOR灢22,德 国);场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(ZeissSigma300,德国);纯水机(UlupureUPR灢
III灢10T,中国).

1.2暋NiFeGa灢LDH 和 NiFe灢LDH 的制备

将0.1745gNi(NO3)2·6H2O,0.0298g
FeCl2·4H2O,0.0384gGa(NO3)3·xH2O,和

0.1480gNH4F溶于20mL的超纯水中,再加入

0.2402g(NH2)2CO充分溶解,配成前驱体溶液.
取15mL前驱体溶液转移到含聚四氟乙烯内衬

(25mL)的不锈钢高压反应釜中,在120曟的鼓风

干燥箱中保温6h.自然冷却至室温后,依次用超

纯水、乙醇在4000rpm 的转速下离心洗涤三次,
每次离心5min,随后在60曟的真空干燥箱中干

燥过 夜,得 到 的 产 物 即 为 NiFeGa灢LDH.NiFe灢
LDH 的合成过程与上述流程类似,区别在于制备

前驱体溶液时不加入镓源.

1.3暋材料电化学性能表征

1.3.1暋制备工作电极

称取5mg催化剂置于600毺L超纯水、400毺L
乙醇和20毺L5wt% Nafion的混合溶液中,超声

至少30分钟至分散均匀.用移液枪吸取5毺L悬浮

液滴在已抛光好的玻碳电极上,在红外灯下烤干.
在制备工作电极过程中,使用的玻碳电极均使用低

速抛光机在0.05毺m 的Al2O3 浆体下抛光5min.
1.3.2暋电化学性能测试
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电化学性能测试选用 CHI760E型电化学工

作站.实验采用三电极系统进行测试,氧化汞电极

(Hg/HgO)为参比电极,铂丝为对电极,负载了催

化剂的玻碳电极作为工作电极.电解液为1.0 M
KOH 溶液,测试温度为室温.所测数据的电势均

转换为可逆氢电极(RHE),具体计算公式如式(1)
所示:
暋ERHE=EHg/HgO+0.059暳pH+0.098V (1)
暋暋式(1)中:1.0M KOH 溶液的pH 为13.71,
即:
暋暋ERHE=EHg/HgO+0.907V
暋暋在电化学测试过程中,全程通入高纯氧气.循
环伏安曲线(CV)的电势扫描范围为1.1~1.7V
(vs.RHE),扫速为5mV·s-1.所有测得的CV曲

线均经过溶液电阻校正,校正水平为95%.通过CV
法测得双电层电容(Cdl),测试条件如下:扫描范围为

0.2~0.3V(vs.Hg/HgO);扫速分别为20mV·s-1、
40mV·s-1、60mV·s-1、80mV·s-1、100mV·s-1

和120mV·s-1.文中所有的电流密度均依据工作电

极的几何面积(0.196cm-2)计算.最后,在电流密度为

10mA·cm-2时,使用计时电位法对NiFeGa灢LDH进

行时长为6h的稳定性测试.

2暋结果与讨论

2.1暋LDH 的表征

通过X射线衍射仪对样品进行物相和晶体结

构分析,其结果如图1所示.NiFeGa灢LDH 粉末样

品的衍射峰与 LDH 材料的特征峰吻合(JCPDS
No.40灢0215)[9灢11],表明成功制备了 NiFeGa灢LDH
且具有较高的结晶度,但随着前驱体溶液中 Ga离

子的掺入,位于23曘和37.5曘处的衍射峰强度减

弱,表明 Ga离子的掺杂会引起 NiFe灢LDH 中晶格

畸变,从而改变 NiFeGa灢LDH 的结晶度[12,13].

图1暋NiFeGa灢LDH 和 NiFe灢LDH
X射线衍射图

使用拉曼光谱对材料内的分子振动和转动信

息进行了表征.如图2所示,位于473cm-1和546
cm-1能带处为 Fe3+/Ni2+ -O-Ni2+ 和 Fe3+ -O
-Fe3+ 的拉伸振动峰[14灢16],而位于 156cm-1 和

1050cm-1处的峰归因于 Ga3+ -O 振动[17,18].在
NiFe灢LDH 样 品 中,700cm-1 处 左 右 的 峰 归 为

Fe3+ -OH 的的振动峰[19,20].NiFeGa灢LDH 材料

的拉曼光谱中,700cm-1处并未检测到Fe3+ -OH
的振动峰可能是因为部分Fe3+ 被 Ga3+ 取代,使得

700cm-1处的 Fe3+ -OH 振动峰消失.以上结果

进一步表明Ga3+ 已成功掺入NiFe灢LDH 中形成了

NiFeGa灢LDH.

图2暋NiFeGa灢LDH 和 NiFe灢LDH 拉曼谱

为了进一步确认 LDH 催化剂中的层间阴离

子,在400~4000cm-1范围内收集了傅里叶变换红

外光谱.如图3所示,位于3438cm-1和1637cm-1

处的峰,分别为LDH材料层间水分子的O-H拉伸

振动峰和弯曲振动峰[21],位于1395cm-1和783
cm-1处的峰为层间CO3

2- 的拉伸振动峰[22],而位于

510cm-1附近的峰为LDH 中金属原子与氧原子的

振动(M-O、M-O-M 和 M-O-H;M=Ni,Fe,
Ga)[23].以上结果表明 H2O和CO3

2- 位于LDH 材

料的层间,而Ga位于LDH材料的主层中.

图3暋NiFeGa灢LDH 和 NiFe灢LDH 的傅里叶

变换红外光谱
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此外,本文进一步使用场发射扫描电子显微镜

研究了 NiFeGa灢LDH 粉末的形貌.如图4所示,
NiFeGa灢LDH 和 NiFe灢LDH 粉末都呈现了超薄的

纳米片形貌.因此,在 NiFe灢LDH 中嵌入 Ga对形

貌没有明显的影响.

(a)NiFe灢LDH

(b)NiFe灢LDH

(c)NiFeGa

(d)NiFeGa

图4暋NiFe灢LDH 和 NiFeGa灢LDH 的

扫描电镜图

2.2暋OER催化性能测试

本工作使用标准的三电极体系测试了材料的析

氧性能.图5(a)为 NiFe灢LDH和 NiFeGa灢LDH的CV
曲线.当电流密度为10mA·cm-2时,NiFeGa灢LDH
和NiFe灢LDH的过电势分别为265mV和292mV.对
比可见,NiFeGa灢LDH具有较优异的OER性能.

此外,塔菲尔斜率是描述析氧反应动力学的重

要参数.如图5(b)所示,NiFe灢LDH 的塔菲尔斜率

为82mV·dec-1,而 NiFeGa灢LDH 塔菲尔斜率为

70mV·dec-1,说明 NiFeGa灢LDH 比 NiFe灢LDH
具有更快的析氧反应速率.

电化学活性表面积(ECSA)是双电层电容(Cdl)的
两倍,图5(c)展示了在0.25V(vs.Hg/HgO)时殼j=
(ja-jc)/2与样品扫描速率的关系图,经拟合计算得

知NiFeGa灢LDH与NiFe灢LDH的Cdl值分别为343毺F
·cm-2和297毺F·cm-2,这说明 NiFeGa灢LDH 在析

氧反应过程中呈现出更大的电化学活性表面积,从而

表现出较优异的析氧反应性能.
稳定性也是评估催化剂性能的一个重要指标.本

文采用计时电位法在1.0MKOH溶液中对NiFeGa灢
LDH进行电化学稳定性测试.如图5(d)所示,在10
mA·cm-2的电流密度下经过6h的稳定性测试后,
初始电位从265mV增加至333mV(vs.RHE),电势

衰减约25.3%,这是因为粉末催化剂与玻碳电极之间

不牢固的结合以及Ga的溶解引起的.

(a)循环伏安曲线

(b)塔菲尔曲线
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(c)双电层电容(Cdl)

(d)计时电位曲线

图5暋NiFeGa灢LDH 和 NiFe灢LDH 在1.0MKOH
溶液中的析氧反应性能测试

3暋结论

本文使用水热法成功制备了一种新颖的具有

高本征活性的三金属 NiFeGa灢LDH 电催化剂.相
比于 NiFe灢LDH,该催化剂呈现出更高的催化活

性.这是因为 Ga3+ 能够引起 NiFe灢LDH 内部电子

结构的变化,从而促进Ni与Fe电子之间的相互作

用,从而导致催化剂本征活性的提升.此外,Ga在

碱性析氧反应过程中被刻蚀掉,原位产生了很多缺

陷和空位,这都有助于 NiFe灢LDH 本征活性的提

升.本文工作为进一步设计和合成含有Ni和Fe的

氧化物或者氢氧化物电催化剂提供了普适性策略.

参考文献

[1]StaffellI,ScammanD,AbadA,etal.Theroleofhydrogen
andfuelcellsintheglobalenergysystem[J].Energy &
EnvironmentalScience,2019,12(2):463灢491.

[2]HelvestonJ,NahmJ.China曚skeyroleinscalinglow灢car灢
bonenergytechnologies[J].Science,2019,336(6467):

794灢796.
[3]YouB,Sun Y.Innovativestrategiesforelectrocatalytic

watersplitting[J].AccountsofChemicalResearch,2018,

51(7):1571灢1580.
[4]SuenN,HungS,QuanQ,etal.Electrocatalysisforthe

oxygenevolutionreaction:recentdevelopmentandfuture
perspectives[J].ChemicalSocietyReviews,2017,46(2):

337灢365.
[5]SunH,YanZ,LiuF,etal.Self灢supportedtransition灢met灢

al灢basedelectrocatalystsforhydrogenandoxygenevolu灢
tion[J].AdvancedMaterials,2019,32(2):1806326.

[6]ZhaoQ,ZhongD,LiuL,etal.Facilefabricationofrobust
3DFe灢NiSenanowiressupportedonnickelfoamasahigh灢
lyefficient,durableoxygenevolutioncatalyst[J].Journal
ofMaterialsChemistryA,2017,5(28):14639灢14645.

[7]DaiH,Gong M,LiY,etal.AnadvancedNi灢Felayered
doublehydroxideelectrocatalystforwateroxidation[J].
Journalofthe American ChemicalSociety,2013,135
(23):8452灢8455.

[8]SunX,LiP,DuanX,etal.Tuningelectronicstructureof
NiFelayereddoublehydroxideswithvanadiumdopingto灢
wardhighefficientelectrocatalyticwateroxidation[J].
AdvancedEnergy Materials,2018,8(15):1703341灢
1703349.

[9]SunY Y,Jiang M Y,WuL K,etal.Ultra灢thinNiFeSe
nanosheetsasahighlyefficientbifunctionalelectrocata灢
lystforoverallwatersplitting[J].SustainableEnergyFu灢
els,2020,4(2):582灢588.

[10]JiangXX,JiangYX,ZhongYZ,etal.Ultrathinsulfate灢
intercalated NiFe灢layereddoublehydroxidenanosheets
forefficientelectrocatalyticoxygenevolution[J].RSC
Advance,2020,10(21):12145灢12150.

[11]WuL,YuL,ZhangFH,etal.Facilesynthesisofnanop灢
article灢stackedtungsten灢dopednickelironlayereddouble
hydroxidenanosheetsforboostingoxygenevolutionreac灢
tion[J].JournalofMaterialsChemistryA,2020,8(16):

8096灢8103.
[12]XuHJ,WangBK,ShanCF,etal.Ce灢dopedNiFe灢lay灢

ereddoublehydroxideultrathinnanosheets/nanocarbon
hierarchicalnanocompositeasanefficientoxygenevolu灢
tioncatalyst[J].ACS Applied Materials & Interface,

2018,10(7):6336灢6345.
[13]LiuX,ChangZ,LuoL,etal.HierarchicalZnxCo3灢xO4

nanoarrayswithhighactivityforelectrocatalyticoxygen
evolution[J].ChemicalMaterials,2014,26(5):1889灢
1895.

[14]GongM,LiY G,WangH L,etal.AnadvancedNi灢Fe
layereddoublehydroxideelectrocatalystforwateroxida灢
tion[J].Journalofthe American ChemicalSociety,

2013,135(23):8452灢8455.
[15]XuW W,LiuZY,WanPB,etal.High灢performancewa灢

terelectrolysissystemwithdoublenanostructuredsupe灢
raerophobicelectrodes[J].Small,2016,12(18):2492灢
2498.

[16]LongX,LiJK,XiaoS,etal.Astronglycoupledgra灢
pheneandFeNidoublehydroxidehybridasanexcellent
electrocatalystfortheoxygenevolutionreaction[J].An灢
gewandteChemie,2014,126(29):1灢6.

[17]SulikowskiB,OlejniczakZ,Cort湨sC.Faujasitecatalysts
promotedwithgallium oxide:Aphysicochemicalstudy
[J].TheJournalofPhysicalChemistry,1996,100(24):

10323灢10330.
[18]暐StenglV,HenychJ,Slu昹n湤M,etal.ImprovementoforangeII

·97·



陕西科技大学学报 第39卷

photobleachingbymoderateGa3+ dopingoftitaniaanddetri灢
mentaleffectofstructuraldisorderongaoverloading[J].Jour灢
nalofNanomaterials,2014,2014:468271灢468282.

[19]BaiLC,LeeS,HuXL,etal.Spectroscopicandelectrok灢
ineticevidenceforabifunctionalmechanismoftheoxy灢
genevolutionreaction[J].AngewandteChemieInterna灢
tionalEdition,2020,133(6):3132灢3140.

[20]D湽nnwaldJ,OttoA.Aninvestigationofphasetransi灢
tionsinrustlayersusingramanspectroscopy[J].Corro灢
sionScience,1989,29(9):1167灢1176.

[21]AhmedAAA,TalibZA,HusseinMZB,etal.Zn灢Allayered
doublehydroxidepreparedatdifferentmolarratios:Prepara灢

tion,characterization,opticalanddielectricproperties[J].Jour灢
nalofSolidStateChemistry,2012,191:271灢278.

[22]WangXR,WuPX,LuYH,etal.NiZnAllayereddoub灢
lehydroxidesasphotocatalystundersolarradiationfor
photocatalyticdegradationoforangeG[J].Separation
andPurificationTechnology,2014,132(20):195灢205.

[23]PanD,GeSS,ZhaoJK,etal.Synthesis,characterization
andphotocatalyticactivityofmixed灢metaloxidesderived
from NiCoFeternarylayereddoublehydroxides[J].Dal灢
tonTransacations,2018,47(29):9765灢9778.

暰责任编辑:陈暋佳

崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊崊

暱

(上接第74页)

暋暋 [6]Cai W,Guo M,Weng X.Modifiedgreensynthesisof

Fe3O4@SiO2nanoparticlesforpHresponsivedrugre灢
lease[J].MaterialsEnceandEngineeringC,2019,112
(2020):110900灢110908.

[7]WangG,LiuQ,ChangM.NovelFe3O4@lignosulfonate/

phenoliccore灢shellmicrospheresforhighlyefficientre灢
movalofcationicdyesfromaqueoussolution[J].Industri灢
alCropsandProducts,2018,127(2019):110灢118.

[8]ZhaoY,LiJ,ZhaoL.Synthesisofamidoxime灢functional灢
izedFe3O4 @SiO2 core灢shellmagneticmicrospheresfor

highlyefficientsorptionofU(VI)[J].ChemicalEngineer灢
ingJournal,2013,235(13):275灢283.

[9]DingH L,ZhangYX,WangS.Fe3O4@SiO2core/shell

nanoparticles:Thesilicacoatingregulationswithasingle

corefordifferentcoresizesandshellthicknesses[J].

ChemistryofMaterials,2012,24(23):4572灢4580.
[10]YuS,CuiJ,WangJ.FacilefabricationofCu(II)coordi灢

natedchitosan灢basedmagneticmaterialforeffectivead灢
sorptionofreactivebrilliantredfromaqueoussolution
[J].InternationalJournalofBiologicalMacromolecules,

2020,149(2020):562灢571.
[11]DongYang,KeyiGao,BaiqinYang,etal.Classificationof

microfluidicsystemandapplicationsinnanoparticlessyn灢
thesis[J].ProgressinChemistry,2021,33(3):368灢379.

[12]HaoN,NieY,TadimetyA.Microfluidics灢mediatedself灢
templatesynthesisofanisotropichollowellipsoidalme灢
soporoussilica nanomaterials[J].Materials Research

Letters,2017,5(8):584灢590.
[13]NieY,HaoN,ZhangJXJ.Ultrafastsynthesisofmulti灢

functionalsubmicrometerhollow silicaspheresin mi灢
crofluidicspiralchannels[J].ScientificReports,2017,7
(1):12616灢12625.

[14]KnossallaJ,MezzavillaS,Sch湽thFerdi.Continuoussyn灢
thesisofnanostructuredsilicabasedmaterialsinagas灢
liquidsegmentedflowtubularreactor[J].NewJournalof

Chemistry,2016,40(5):4361灢4366.
[15]KumarK,NightingaleA M,KrishnadasanS H.Direct

synthesisofdextran灢coatedsuperparamagneticironox灢
idenanoparticlesinacapillary灢baseddropletreactor[J].

Journalof MaterialsChemistry,2012,22(11):4704灢

4708.
[16]HouX,XuH,PanL.Adsorptionofbovineserumalbu灢

minonsuperparamagneticcompositemicrosphereswith

Fe3O4/SiO2coreandmesoporousSiO2shell[J].RscAd灢
vances,2015,126(5):103760灢103766.

[17]费贵强,白暋浩,邵彦明,等.磁性表面分子印迹聚合物

(Fe3O4@mSiO2@MIP)的制备及四溴双酚 A 检测研究

[J].陕西科技大学学报,2020,38(2):96灢102.
[18]ShaoY,ZhouL,WuQ.Preparationofnovelmagnetic

molecularimprintedpolymersnanospheresviareversible

addition灢fragmentationchaintransferpolymerizationfor

selectiveandefficientdeterminationoftetrabromobis灢

phenolA[J].JournalofHazardousMaterials,2017,339
(20):418灢426.

[19]徐霈雯.磁性SiO2 介孔材料的研制及污水净化的应用

[D].扬州:扬州大学,2018.
[20] KuaiS,Nan Z.Formation ofsandwich structured

ZnCe0.03Fe1.97O4@nSiO2@SBA灢15andadsorptivere灢
movalofmethylenebluefrom aqueoussolution[J].

ChemicalEngineeringJournal,2014,244(2014):273灢

281.
[21]张珊珊.氨基功能化介孔二氧化硅和介孔硅碳材料的制

备及吸附性能[D].济南:山东大学,2019.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·08·



第39卷暋第3期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.39No.3

暋2021年6月 暋暋暋暋暋暋暋暋 暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Jun.2021

*暋文章编号:2096灢398X(2021)03灢0081灢07

抗氧化Ag@Cu核壳结构的制备及其性能

迟聪聪,张暋萌,夏暋亮,白飞飞,屈盼盼,许暋馨

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

点实验室 中国轻工业纸基功能材料重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:由于纳米铜在空气中易被氧化,如何提高其抗氧化性能显得尤为重要,而在纳米铜表

面包覆纳米银制备 Ag@Cu核壳结构是解决上述问题的途径之一,可以拓宽其在电子浆料、电

磁屏蔽材料和催化剂等领域的广泛应用.研究采用化学还原法,以硝酸银(AgNO3)为银源,葡

萄糖(C6H12O6)为还原剂,聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为分散剂,选取不同络合剂制备了粒径均

一、包覆效果良好的 Ag@Cu核壳结构.探讨了纳米铜前处理、络合剂、反应体系pH 值、硝酸

银用量、葡萄糖用量对铜银核壳结构性能的影响.研究发现,纳米铜经5%稀硫酸和去离子水

洗涤三次后,当Cu暶AgNO3、C6H12O6暶AgNO3、PVP暶AgNO3 摩尔比依次为4暶3、8暶3、2
暶1,乙二胺调节pH 值9.5~10时,能够得到粒径较为均一(100nm)、导电性能优异(3.8暳
10-4 毟·cm)的铜银核壳结构,且在81曟~400曟范围内保持良好的热稳定性.
关键词:Ag@Cu核壳结构;粒径均一;抗氧化

中图分类号:TB331;TB383暋暋暋暋文献标志码:A

PreparationandcharacterizationofantioxidantAg@Custructure

CHICong灢cong,ZHANG Meng,XIALiang,BAIFei灢fei,QUPan灢pan,XUXin

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyand
SpecialtyPaper,KeyLaboratoryofPaperBasedFunctionalMaterialsofChina NationalLightIndustry,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Nano灢coppercanbeeasilyoxidizedintheair.ThepreparationofAg@Cucore灢shell
structurebycoveringthesurfaceofcopperwithsilverisonewaytoimproveitsanti灢oxida灢
tionperformance,whichcanbroadenitsuseinelectronicpastes,electromagneticshielding
materialsandcatalysts.Inthisstudy,glucose(C6H12O6)wasusedasreducingagent,Polyvi灢
nylpyrrolidone(PVP)asdispersingagentanddifferentcomplexingagentswereusedtore灢
ducesilvernitrate(AgNO3),finallytheAg@Cucore灢shellstructurewithuniformparticle
sizeandgoodperformancewasobtained.Theeffectsofnano灢copperpretreatment,different
complexingagent,pH,thedosageofsilvernitrateandglucoseonthestructureandperform灢
anceofAg@Cuwerestudied.Whennano灢copperwaswashedthreetimeswith5%dilutesul灢
furicacidanddeionizedwater,themolarratiosofCu,C6H12O6andPVPtoAgNO3 were4暶
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3,8暶3,2暶1,respectively,withpHof9.5~10regulatedbyethylenediamine,theAg@Cu
structurewithrelativelyuniformparticlesizeofaround100nmandexcellentconductivityof
about3.8暳10-4 毟·cmcanbeobtained,andgoodthermalstabilityismaintainedinthe
rangeof81曟~400曟.
Keywords:copper灢silvercore灢shellstructure;uniformparticlesize;antioxidant

0暋引言

铜粉价格低廉,导电性能良好,但长期暴露在

空气中表面易形成氧化膜,从而影响其导电性.银
粉在导电性和抗氧化性方面均具有优势,但价格昂

贵.以铜为核制备的 Ag@Cu核壳结构,既具有优

良的导电性能,还可节约成本[1],在导电油墨[2]、电
磁屏蔽涂料[3]、薄膜印刷电极等领域的应用潜力较

大[4灢6].
制备 Ag@Cu核壳结构的关键是在纳米铜表

面镀银,主要方法有喷雾热解法[7]、置换反应法[8]

和化学还原法[9].喷雾热解法可以控制银壳层的厚

度,但所需成本较高,制备工艺复杂;置换反应法镀

银[10]工艺简单,但需要多次镀层才能达到抗氧化

效果,并且反应过程会消耗铜颗粒,导致产率不高;
化学还原法镀银[11]是在置换反应镀银体系中加入

还原剂和络合剂,络合银离子被还原为银颗粒沉积

在纳米铜颗粒表面,同时遏制置换反应的进行,该
方法不消耗铜颗粒,反应过程可控,表面银层致密

均匀.
廖辉伟等[12]利用化学还原法合成 Ag@Cu核

壳结构,发现对纳米铜进行活化和敏化处理有助于

改善其性能;Yu等[13]通过改进的多元醇还原方

法,绿色合成了抗氧化的 Ag@Cu核壳纳米粒子,
平均直径约50nm,并以其作为导电填料制备导电

油墨,导 电 性 能 与 银 基 导 电 油 墨 相 当;Ouyang
等[14]开发了一种合成 Ag@Cu核壳结构的简单方

法,通过L灢抗坏血酸对作为种子的铜核表面的银

盐进行还原,进而得到尺寸和形态较为均一的 Ag
@Cu核壳纳米粒子,在环境气氛下的抗氧化性能

较好;Trinh等[15]使用聚乙烯吡咯烷酮作为表面活

性剂,使用抗坏血酸和硼氢化钠作为还原剂还原金

属配合物[Cu(NH3)4]2+ 和[Ag(NH3)2]+ ,合成

了平均粒径为32nm 的 Ag@Cu纳米粒子,且其

悬浮液在空气中放置80天仍可稳定分散.
本研究采用化学还原法,以纳米铜颗粒为铜

芯,硝酸银为银源,葡萄糖为还原剂,聚乙烯吡咯烷

酮为分散剂,合成抗氧化的 Ag@Cu核壳结构,探
讨纳米铜前处理、络合剂、体系pH 值、硝酸银用

量、葡萄糖用量对核壳结构的影响.提出采用乙二

胺作pH 调节剂,可有效抑制铜氨离子的形成,制
备的 Ag@Cu核壳结构表面致密,无孔洞.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂

硝酸银、乙二胺、氢氧化钠、三乙烯四胺、三乙

醇胺、EDTA灢二钠、无水乙醇(C2H5OH)和氨水

(NH3·H2O),天津大茂化学试剂厂;聚乙烯吡咯

烷酮(K=10),上海麦克林生化有限公司;葡萄糖,
上海阿拉丁生化科技股份有限公司;所有试剂均为

分析纯;纳米铜为实验室自制,制备方法参考本课

题组前期的工作[16].

1.2暋纳米铜的前处理

为使铜粉可以长时间保存,一般会选用有机物

包覆提高其抗氧化性,本实验所用铜粉经油酸包覆

处理,表面的有机物膜层不利于制备核壳结构,影
响银微粒在铜颗粒表面的沉积,因此需要前处理.

称取 自 制 的 纳 米 铜 颗 粒 0.128g (0.002
mol),分别用5%稀盐酸溶液和去离子水以4000
rpm 转速离心清洗两次至纳米铜颗粒呈砖红色.本
论文实验的铜粉用量均相等,为0.002mol.

1.3暋Ag@Cu核壳结构的制备

溶液A:在处理过的纳米铜颗粒中加入30mL
去离子水,再加入一定量的PVP,超声分散并磁力

搅拌15min至PVP完全溶解,形成纳米铜颗粒的

PVP悬浮液,再加入pH 调节剂调节体系pH.溶
液B:称取一定量的葡萄糖,加入30mL 去离子

水,磁力搅拌15min后加入 A液中,形成B液.溶
液C:称取一定量的 AgNO3,加入40mL去离子

水,磁力搅拌15min后加入络合剂,溶液颜色由透

明变浑浊再透明后,再滴加三滴络合剂,搅拌5
min,配成新制的银胺络合液.

将B液注入三口烧瓶,置于60 曟水浴锅中,
保持中速机械搅拌20min后,用蠕动泵以14rpm
的速率将 C液滴入 B液中并继续机械搅拌,滴加

完成后继续反应40min.反应完成后,将反应体系

分别用无水乙醇和去离子水离心洗涤三次,粉末产
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物置于45曟烘箱中干燥,干燥样品收集备分析用.

1.4暋测试与表征

采用漏斗法[17](GB/T1479)测试 Ag@Cu的

松装密度;通过高分辨率扫描电子显微镜(SEM,

FEIVerios460,FEI,美国)在10kV 电压下观察

Ag@Cu的微观结构,表征其表观形貌和分散程

度;利用 X 射线衍射仪 (XRD,D/max2200PC,

RigakuIndustrial,日本)表征 Ag@Cu的包覆情

况;采用同步热分析仪(TG灢DSC,STA449F3灢1053灢
M,TA,美国)分析 Ag@Cu的热稳定性.

2暋结果与讨论

2.1暋纳米铜前处理对核壳结构的影响

选用三乙醇胺为络合剂,葡萄糖为还原剂,

PVP为分散剂,铜粉、葡萄糖、PVP与 AgNO3 的

摩尔比依次为4暶3、2暶1、2暶1.用 NaOH 溶液调

节体系pH 为9,60曟下反应40min.铜粉处理前

后的相关性能参数如表1所示.
由表1中数据可得,未经处理的纳米铜粉制备

的核壳结构粉末表观颜色为黑色且无光泽,松装密

度较小,涂层的电阻率较大,在300曟范围内氧化

增重幅度较大.而经过前处理后,制备的核壳结构

各性能参数均有所改善,说明前处理工艺可以极大

提高核壳包覆的完整度及性能.
表1暋纳米铜前处理对核壳结构的影响

是否前
处理

表观颜色
松装密度
/(g/cm3)

电阻率
/(10-4毟·cm)

300曟氧化
增重 wt/%

否 黑色 1.26 35.7 17
是 灰色 1.48 11.3 6

2.2暋pH 调节剂与络合剂对核壳结构的影响

络合剂是影响核壳结构的主要因素之一,其与

银离子络合直接决定镀液的稳定性、镀层的致密性

以及镀银层的产率.不同络合剂与pH 调节剂下

Ag@Cu核壳结构的相关性能参数如表2所示.其
他相同条件:铜粉、葡萄糖、PVP与 AgNO3 的摩尔

比依次为4暶3、2暶1、2暶1,pH 为9.
由表2不难看出,采用乙二胺作pH 调节剂的

效果明显优于采用 NaOH 的.乙二胺作pH 调节

剂时,三乙醇胺作络合剂,核壳结构表观颜色为银

白色,产率很高,电阻率偏高;三乙烯四胺作络合剂

时,Ag@Cu的表观颜色为银灰色,电阻率高,但松

装密度较大,且产率偏高;络合剂为氨水时,表观颜

色为银白色,松装密度较大,电阻率低,产率适中;
络合剂为EDTA灢二钠时,所得样品颜色为银灰色,
电阻率偏高,且产率不高.总的来看,以氨水作络合

剂的综合效果不错.
表2暋络合剂与pH调节剂对核壳结构的影响

络合剂
表观
颜色

松装密度
/(g/cm3)

电阻率
/(10-4毟·cm)

产率 wt
/%

三乙醇胺a 灰色 1.48 11.3 93.4
三乙烯四胺a 灰褐 1.71 7.2 85.2

乙二胺a 黑色 1.49 16.4 83.3
氨水a 黑色 1.62 10.8 84.5

EDTA灢二钠a 灰褐 1.64 21.5 87.1
三乙醇胺b 银白 1.75 5.1 94.1

三乙烯四胺b 银灰 1.72 7.4 92.2
氨水b 银白 1.82 3.8 90.2

EDTA灢二钠b 银灰 1.74 6.3 89.8
暋暋注:a.pH 调节剂:NaOH;b.pH 调节剂:乙二胺

用 NaOH 调节体系pH 时,镀层颜色较为黯

淡,原因可能是在反应初始阶段,置换反应使铜颗

粒表面生成部分游离的Cu2+ ,银络合液加入后,游
离 氨 离 子 会 与 Cu2+ 形 成 铜 氨 配 离 子 [Cu
(NH3)4]2+ ,如式(1)所示.铜氨配离子比银氨离子

性质活泼,会优先附着在铜颗粒表面,络合银离子

被还原为银微粒后不能正常沉积到纳米铜颗粒表

面,造成镀层稀松,呈点缀状.
当采用乙二胺调节体系pH 时,根据式(2),乙

二胺与 Cu2+ 发生螯合作用形成 Cu[(C2H8N2)2
+]2+ .图1显示,Cu2+ 的配位数为4,2个乙二胺

分子与 Cu2+ 形成2个稳定的五元环螯合物,而

Cu2+ 与 氨 水 形 成 普 通 配 合 物,所 以 Cu
[(C2H8N2)2]2+ 比[Cu(NH3)4]2+ 性质更稳定[18].
根据化学反应动力学,加入乙二胺后 Cu2+ 不再与

氨 离 子 络 合,从 而 抑 制 了 铜 胺 配 离 子 [Cu
(NH3)4]2+ 的生成,络合银离子被还原为银微粒后

能够正常沉积到纳米铜颗粒表面,从而形成完整的

包覆结构.
暋Cu2+ +4NH3·H2O=[Cu(NH3)4]2+ +4H2O

(1)

暋Cu2+ +NH2(CH2)2NH2=Cu[(C2H8N2)2]2+

(2)

图1暋[Cu(NH3)4]2+(左)和Cu[(C2H8N2)2]2+

(右)的结构式

暋暋以氨水为络合剂,制备核壳结构的SEM 图如

图2所示.可以看出,NaOH 调节pH 时,核壳结构

呈稀松点缀状包覆在铜表面,还存在铜裸露的现

象;采用乙二胺时,银微粒包覆致密,形成了完整的
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核壳结构.图3的XRD结果显示,以乙二胺作pH
调节剂时,产物在银的JCPDS标准谱图特征衍射

晶面(Ag(111)、(200)、(220)、(311)和(222))出现

了纯净的吸收峰,而以氢氧化钠调节pH 时,除了

上述五个特征衍射峰,产物还出现了 Cu((111)、
(200)和(220)晶面)的特征峰.这表明后者包覆不

完整,纳米铜颗粒表面裸露,与SEM 结果一致.

(a)氢氧化钠暋暋暋暋暋暋(b)乙二胺

(c)未包覆

图2暋不同pH 调节剂下 Ag@Cu的SEM 图

及未包覆的纳米铜的SEM 图

图3暋两种pH 调节剂下 Ag@Cu的 XRD图

综上,乙二胺既能调节体系的pH 值,还可优

先与游离的Cu2+ 形成稳定的螯合物,抑制铜胺配

离子的生成,促进银微粒在铜颗粒表面的沉积.因
此后续研究选取氨水作络合剂,乙二胺作pH 调节

剂来制备 Ag@Cu核壳结构.

2.3暋pH 值对核壳结构的影响

在制备 Ag@Cu核壳结构过程中,反应速率过

快会导致银微粒沉积速度过快,银壳层包覆不均匀

甚至银微粒单独聚集形成银镜的现象.反应速率过

慢会导致银微粒沉积缓慢,纳米铜颗粒发生沉降,
出现包覆不完整的现象.

通过调节反应体系的pH 可以控制反应速率.

一般来说,体系pH 值越小,反应速率越慢,体系

pH 值越大,反应速率越快.由于银氨溶液在pH 为

6~13可以稳定存在,故体系的pH 值有一定的调

节范围.实验条件:铜粉、葡萄糖、PVP与 AgNO3

的摩尔比依次为4暶3、2暶1、2暶1.
由表3数据可以看出,当pH 为6.5~9时,产

物的表观颜色从灰黑色到银灰色,上清液颜色为深

蓝色和浅蓝色,表明有铜络合物存在,氯离子检测

有沉淀生成,表明上清液中含有游离的银离子,电
阻率也较大,可能上述条件下反应不完全;当pH
为9.5~10时,表观颜色为银白色,只出现微量银

镜,且上清液无色,未出现白色沉淀,电阻率较小,
表明该pH 值范围较为合适;当pH>10.5时,产
物颜色变暗淡,瓶壁出现大量银镜,此时反应速率

极快,一部分银微粒自发团聚并附着在瓶壁上,造
成浪费,且在上清液检测到银离子,表明过快的反

应速率抑制了一部分银离子被还原,此时表现出较

大的电阻率.
综上,优化的pH 值范围为9.5~10,后续研

究均采用此pH 值范围.
表3暋pH值对核壳结构的影响

pH 值
表观
颜色

银镜
情况

上清液
颜色

氯离子检测
上清液

电阻率
/(10-4毟·cm)

6.5~7 灰黑 无 深蓝色 白色沉淀 45.2
7.5~8 灰黑 无 浅蓝色 白色沉淀 32.4
8.5~9 银灰 无 浅蓝色 少许沉淀 15.7
9.5~10 银白 微量 无色 无 3.8
10.5~11 银灰 大量 无色 少许沉淀 19.6
11.5~12 银灰 大量 无色 少许沉淀 18.9

2.4暋C6H12O6暶AgNO3 摩尔比对核壳结构的影响

本研究以氨水为银离子络合剂,银前驱体被葡

萄糖还原为银微粒,再沉积到悬浮的铜颗粒表面,
形成 Ag@Cu核壳结构.如式(3)和(4)所示,理论

摩尔比为C6H12O6暶AgNO3=1暶2,但实际并不

符合该比例.因此,本部分探讨了葡萄糖用量的影

响(AgNO3 用量不变),其他相同条件为:Cu暶Ag灢
NO3=4暶3;PVP暶AgNO3=2暶1.
2AgNO3+3NH3·H2O=2Ag[(NH3)2]OH+
NH4NO3 (3)
CH2OH(CHOH)4CHO+2Ag[(NH3)2]OH=
CH2OH(CHOH)4COONH4+2Ag濝+
3NH3濜+H2O (4)
暋暋不同葡萄糖与硝酸银摩尔比的核壳结构相关

性能如表4所示.当C6H12O6暶AgNO3=1暶2时,
制备的产物颜色呈黑红色,上清液检测出现大量白

色沉淀,此时产率只有32.2%,电阻率极大.说明

理论葡萄糖用量不足以将银氨溶液完全还原为银,
原因可能是葡萄糖溶液在反应体系中还起着保护
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剂的作用,防止反应过程中纳米铜颗粒的氧化.当
反应结束后,未完全包覆的产物粉末快速氧化,颜
色呈黑红色,涂层电阻率也随之增大.进一步增大

摩尔比至2暶1,产物颜色变为银灰色,上清液出现

微量沉淀,电阻率大幅度下降.继续增大摩尔比至

8暶3时,上清液检测不出白色沉淀,产率提升至

90.2%,表明银离子被完全还原,同时电阻率降为

3.8暳10-4 毟·cm.继续增大摩尔比至3暶1,产物

各项性能无明显变化.
表4暋C6H12O6暶AgNO3 摩尔比对

Ag@Cu性能的影响

C6H12O6暶AgNO3

摩尔比

表观
颜色

银离子
检测

产率
/%

电阻率
/(10-4毟·cm)

1暶2 黑红色 大量白色沉淀 32.2 62.7
1暶1 灰黑色 大量白色沉淀 51.7 25.1
2暶1 银灰色 微量白色沉淀 81.4 9.6
8暶3 银灰色 无沉淀 90.2 3.8
3暶1 银灰色 无沉淀 90.6 4.1

2.5暋Cu暶AgNO3 摩尔比对核壳结构的影响

提高 AgNO3 用量可以提高产物的导电性能

和抗氧化性能,但也会增加成本,故应在保证核壳

结构性能的基础上最大限度地减少硝酸银用量.实
验条件:葡萄糖、PVP与 AgNO3 的摩尔比分别为

2暶1、2暶1.
对样品进行 XRD 表征,结果如图4所示.当

Cu暶AgNO3 摩尔比为5暶1时,样品表观颜色为

黑色无光泽,XRD图谱中铜元素的吸收峰强度远

大于银元素的吸收峰强度,表明该比例下几乎不能

进行核壳包覆.随着 Cu暶AgNO3 从4暶1降低至

1暶1,图4中Cu的(111)、(200)和(220)晶面特征

峰强度发生明显变化,Cu暶AgNO3 摩尔比降至4
暶3时,已无铜元素的特征峰出现,表明此时硝酸

银用量能够完全包覆纳米铜颗粒,进一步增大硝酸

银用量至摩尔比1暶1,图谱无明显变化.

图4暋不同摩尔比下 Ag@Cu的 XRD图

样品的SEM 图如图5所示.当 Cu暶AgNO3

摩尔比为4暶1时,产物出现铜颗粒裸露和单独存

在的银微粒,在纳米铜颗粒表面只有稀松的点缀状

包覆和岛状包覆,与 XRD 结果一致,此时硝酸银

用量不足;当摩尔比为2暶1时,产物表面出现较为

均匀的点缀状包覆,但仍有部分铜颗粒表面裸露,
此时包覆仍不完全;当进一步调整Cu暶AgNO3 摩

尔比为4暶3时,制备的产物已经形成完整的包覆

层,观察不到铜颗粒表面的裸露现象,且包覆层致

密,无孔洞及稀松包覆现象,表明此摩尔比较为合

适;当Cu暶AgNO3 摩尔比为1暶1时,基本观察不

到单独存在的颗粒,颗粒之间呈连接状或相邻颗粒

合并为大颗粒,导致包覆壳层过厚,表明该比例下

硝酸银用量过多.

(a)Cu暶AgNO3=4暶1

(b)Cu暶AgNO3=2暶1

(c)Cu暶AgNO3=4暶3

(d)Cu暶AgNO3=1暶1

图5暋不同摩尔比下 Ag@Cu的SEM 图

为进一步确认核壳结构的包覆效果,对样品进

行TEM 和EDS分析(如图6所示).TEM 图中浅

色部分代表银元素,深色部分代表铜元素.从图6
(a)可以看出,球状结构的内层为深色的铜芯部分,
外层由浅色的银壳层包覆,且包覆层厚度较为均

匀,无包覆缺陷,分散性较好;从图6(b)可以看出,
产物形成链状结构,包覆效果不理想;根据图6(c)
可知,当Cu暶AgNO3 摩尔比为4暶3时,产物铜含

量为39wt%,银含量为61wt%,Cu暶Ag摩尔比

约为1.078暶1.银元素和铜元素峰强度大,且基本

无杂质元素,表明样品纯度较高;银元素分布散点

图较为均匀,无大面积团聚现象,表明制备的结构
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分散性能较好;图中未出现氧元素特征峰,证实了

该摩尔比下已经形成完全包覆结构.

(a)Cu暶AgNO3=4暶3暋暋(b)Cu暶AgNO3=1暶1

(c)Cu暶AgNO3=4暶3

图6暋不同摩尔比下 Ag@Cu的 TEM 图

和EDS图

Ag@Cu的粒径分布图如图7所示.可以看出,
随着Cu暶AgNO3 摩尔比从4暶1增加至4暶3,产物

的平均粒径从87.99nm逐渐增大至100.05nm,均
一性也逐步提高,表明随着硝酸银用量的增加,硝
酸银被还原为银微粒从均相成核和异相成核两种

状态逐渐转变为异相成核状态,即生成的银微粒以

沉积的形式包覆在铜颗粒的表面.当 Cu暶AgNO3

摩尔比增大至1暶1时,产物的粒径增大至117.03
nm,根据对应的SEM 图可以看出,过多的银微粒

在核壳结构之间相互堆积,形成交联状结构,此时

基本无单独存在的包覆结构,粒径的均一性也较

差.分析可得,当Cu暶AgNO3 摩尔比为4暶3时,
包覆效果最好,此时粒径平均值为100.05nm.

(a)Cu暶AgNO3=4暶1

(b)Cu暶AgNO3=2暶1

(c)Cu暶AgNO3=4暶3

(d)Cu暶AgNO3=1暶1

图7暋不同摩尔比下 Ag@Cu的粒径分布图

为探讨产物的热稳定性,对其进行热分析,结果

如图8所示.可以看出,在升温初始阶段40曟~80曟
范围内,产物都表现出了大幅度的失重现象,可能与

包覆后表面变成粗糙面、表面积增加有关,较大的表

面积有助于吸附更多的水分子,所以此温度范围内的

失重也较大.随着AgNO3 用量的增加,包覆核壳结构

的粒径增加,表面积增大,从而因脱湿导致的失重越

大.继续升温,四种产物表现出不同的热变化曲线.
Cu暶AgNO3 摩尔比为4暶1时,在升温过程中表

现出缓慢的上升趋势,可能是由于硝酸银用量不足造

成包覆不均匀或者包覆不完全,裸露的铜颗粒在升温
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过程中由于氧化而增重;Cu暶AgNO3 摩尔比为2暶1
时,曲线在74曟~265曟范围内呈下降趋势,可能是

产物表面的PVP分解导致重量降低,在265曟~280
曟出现增重现象,可能是PVP完全分解,但仍旧有部

分铜颗粒表面裸漏,造成铜的氧化增重,280曟之后趋

于平稳,不再发生变化;Cu暶AgNO3 摩尔比为4暶3
时,热重曲线在81曟~400曟温度范围内基本呈直线

状,无下降趋势,表明此条件下PVP用量适度并已洗

涤干净,产物重量随温度升高基本保持不变,表现出

良好的热稳定性;Cu暶AgNO3 摩尔比为1暶1时,热
重曲线在75曟~194曟范围内呈缓慢下降趋势.由于

纳米铜用量不变,该比例下的AgNO3 用量最多,葡萄

糖和PVP用量也最多,这可能会导致产物洗涤不完

全,从而在升温过程中,葡萄糖和PVP的分解会造成

样品失重.194曟~400曟范围内曲线趋于平直,产物

重量不再发生变化.

图8暋不同摩尔比下 Ag@Cu的 TG图

3暋结论

选用自制纳米铜为核,以硝酸银为银源,氨水

为络合剂,乙二胺为pH 调节剂,葡萄糖为还原剂,
聚乙烯吡咯烷酮为分散剂制备 Ag@Cu核壳结构.
研究发现,纳米铜在氨水和乙二胺的共同作用下形

成比[Cu(NH3)4]2+ 更稳定的Cu[(C2H8N2)2]2+ ,
更利于银微粒的完整致密包覆;反应体系pH 值、
硝酸银用量、葡萄糖用量对制备产物的纯度和产率

都有很大影响.包覆改性的优化条件为:先用5%
稀硫酸和去离子水洗涤三次铜芯,乙二胺调节pH
值9.5~10,铜粉、葡萄糖、PVP与 AgNO3 的摩尔

比依次为4暶3、8暶3、2暶1,在60 曟下反应40
min,可制得粒径较为均一(约100nm)、包覆效果

良好、导电性能优异(3.8暳10-4 毟·cm)、产率达

90.6%,且81曟~400 曟范围内能够保持良好热

稳定性的 Ag@Cu核壳结构.
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颜料N灢(2灢甲氧苯基)灢3灢氧代灢2灢[4灢(2,4,6灢三
氧代四氢嘧啶灢5灢亚乙基)灢苯偶氮]

丁酰胺的合成

王高飞1,2,杨百勤1*,王莉贤2,马暋歆2,张兴华2

(1.陕西科技大学 化学与化工学院 陕西省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021;2.上海应用技术大

学 化学与环境工程学院,上海暋201418)

摘暋要:以4灢氨基苯甲醛和巴比妥酸为原料、无水乙醇为溶剂,通过 Knoevenagel缩合反应合

成5灢[(4灢氨基苯基)亚甲基]灢2,4,6(1H,3H,5H)灢嘧啶三酮(1),其经过重氮化后,偶合邻甲氧

基乙酰乙酰苯胺,制得颜料 N灢(2灢甲氧苯基)灢3灢氧代灢2灢[4灢(2,4,6灢三氧代四氢嘧啶灢5灢亚乙基)灢
苯偶氮]丁酰胺(P.Y.X).利用1HNMR、FT灢IR和元素分析对其结构进行了表征.考察了重氮

化反应无机酸及用量、偶合反应时间、反应温度及pH 对反应效率的影响,研究发现当重氮化

反应选用硫酸且n(硫酸)暶n(1)=30暶1,在偶合反应时间为1.5h、反应温度为20曟、pH 为

5.5时,效果最佳,产物收率为84.3%.通过 UV灢Vis、热重分析(TGA)及SEM 测定了颜料的

光吸收性能、热稳定性及固体粉末颗粒形貌特征.结果表明:紫外光谱的毸max为392nm (1.5暳
10-5 mol/L氯仿溶液),毰max为3.0暳104L·mol-1·cm-1;其热分解温度高于210曟,在254
曟时失重速率达到最大;通过溶剂 DMF改性处理6h后,所得颜料颗粒形貌规整,颜色鲜亮,
可作为一类重要的着色剂,应用于油墨、涂料、橡胶及塑料着色方面.
关键词:Knoevenagel缩合反应;乙烯基;乙酰乙酰苯胺;嘧啶三酮;颜料

中图分类号:O625.64暋暋暋暋文献标志码:A

SynthesisandpropertiesofpigmentN灢(2灢methoxy灢phenyl)灢
3灢oxo灢2灢[4灢(2,4,6灢trioxo灢tetrahydro灢pyrimidin灢5灢

ylidenemethyl)灢phenylazo]灢butyramide
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Abstract:Using4灢aminobenzaldehydeandbarbituricacidasrawmaterials,anhydrousethanol
assolventthroughknoevenagelcondensationreactiontosynthesize5灢[(4灢aminophenyl)
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methylene]灢2,4,6(1H,3H,5H)灢pyrimidinetrione(1).Afterdiazotization,couplingwith2灢
methoxy灢N灢acetoacetanilidetoproducepigmentN灢(2灢methoxy灢phenyl)灢3灢oxo灢2灢[4灢(2,4,6灢
trioxo灢tetrahydro灢pyrimidin灢5灢ylidene灢methyl)灢phenylazo]灢butyramide(P.Y.X).Itwascon灢
firmedby1H NMR,FT灢IRandelementalanalysis.Theeffectsofthemineralacidtypeand
dosagefordiazoreaction,thecouplingreactiontime,temperatureandpHvalueonthereac灢
tionefficiencywereinvestigated.Anditwasfoundthatwhensulfuricacidwasselectedfor
thediazoreaction,andthemolarration(sulfuricacid)暶n(1)was30暶1,thecouplingreac灢
tiontimewas1.5h,thetemperaturewas20曟andthepHwas5.5,theyieldwas84.3%.
Lightabsorption,thermalstabilityandsolidpowdermorphologyofthepigmentweredeter灢
mined.Theresultsshowedthatthe毸maxofUVspectrawas392nm (1.5暳10-5 mol/Lchlor灢
oformsolution),毰maxwas3.0暳104L·mol-1·cm-1,andthethermaldecompositiontemper灢
aturewashigherthan210曟,theweightlessnessratereachedthemaximumat254曟.The
pigmentmodificationedinDMFhastheadvantagesofregularmorphologyandbrightcolor
after6h.Itcanbeusedasanimportantcolorantinink,paint,rubberandplasticcoloring.
Keywords:knoevenagelreaction;vinyl;acetoacetanilide;pyrimidinetrione;pigment

0暋引言

偶氮颜料是一类重要的着色剂,约占有机颜料

50%以上.常规的偶氮颜料是由芳香胺或杂芳胺经

重氮化制得重氮盐再与乙酰乙酰苯胺、2灢萘酚、吡
唑啉酮、2灢羟基灢3灢萘甲酸或2灢羟基灢3灢萘甲酰芳香

胺等偶合组分偶合制成[1,2],主要用于油墨、涂料、

塑料制品及文教用品的着色[3,4].在这些颜料分子

结构中多数含有发色基团芳偶氮基(Ar-N=N)
和酰胺基[CONH(R)],前者使这类物质具有颜

色,后者使其稳定性得以保证[5,6].偶氮颜料的稳

定性包括耐热、耐光及耐溶剂性等,在其分子结构

中酰胺键越多、分子间氢键越强,其稳定性就越

好[7,8],同时其结构中共轭体系越大,电子流动性

好,分子内毿-毿共轭效应增加,稳定性增强[9,10].
这些信息为设计制备稳定性更好的偶氮颜料提供

了依据.
据此将4灢氨基苯甲醛和巴比妥酸进行 Kno灢

evenagel缩合反应合成含有巴比妥酸结构并带有

取代乙烯基的重氮组分5灢[(4灢氨基苯基)亚甲基]灢
2,4,6(1H,3H,5H)灢嘧啶三酮,其经过重氮化反应

后再与乙酰乙酰芳胺类化合物即邻甲氧基乙酰乙

酰苯胺(AAOA)进行偶合反应,制备得到一种鲜

见文献报道的取代乙烯基芳香族偶氮颜料 P.Y.
X.在其分子结构中乙烯基为桥梁,使整个分子不

仅共轭体系大,电子流动性好,且引入了巴比妥酸,
分子内酰胺键增多,氢键作用增强,致使所得颜料

耐光、耐溶剂性和热稳定性优良.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

亚硝酸钠、硫酸、盐酸、无水乙醇,均为分析纯;
巴比妥酸、4灢氨基苯甲醛、邻甲氧基乙酰乙酰苯胺

(AAOA)、DMF,均为化学纯.
1.1.2暋主要仪器

JB50灢D型增力电动搅拌机,上海标本模型厂;

DHG灢9070A型电热恒温鼓风干燥箱,上海申贤恒

温设备厂;AVANCEIII500MHz型核磁共振仪,
瑞士布鲁克巴厄斯宾;Nicolet6700傅里叶红外光

谱仪,美 国 尼 高 力 公 司;SolarilX70ESCALAB
250Xi元素分析仪,美国 TermoFisherScientific
公司;UV灢360紫外分光光度计,日本SHIMADZU
CORP;Q5000IR 型热重分析仪,美国沃特斯公

司;S灢3400N扫描电子显微镜,日立有限公司.

1.2暋颜料P.Y.X的合成

目标分子的合成路线如图1所示.总共有3步

反应,原料4灢氨基苯甲醛先经 Knoevenagel缩合反

应合成化合物1,再通过重氮化反应合成化合物2,
最后通过偶合反应合成目标颜料分子P.Y.X.
1.2.1暋化合物1的合成[11]

称取6.73g(53mmol)巴比妥酸于500mL
圆底烧瓶中,加入150mL无水乙醇.另称取6.1g
(50mmol)4灢氨基苯甲醛,溶于50mL无水乙醇

中,搅拌下将此溶液滴加到烧瓶中,继续搅拌加热

回流5h,趁热过滤,滤饼烘干,再用无水乙醇重结
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晶,得棕红色化合物1(10.44g),产率90.4%,m.
p.232曟~233曟.

产物结构表征:1H NMR (500 MHz,DMSO灢
d6):毮11.04(s,1H),10.89(s,1H),8.34(d,J=8.9
Hz,2H),8.13(s,1H),6.94(s,2H),6.65(d,J=8.8
Hz,2H);IR毻:3418(s),3201(s),3063(m),1726
(m),1614(m),1502(s),1458(s),1411(m)cm-1.
Anal.calcdforC11H9N3O3C57.14,H3.92,N18.17;

foundC57.19,H3.95,N18.17.

图1暋偶氮颜料P.Y.X的合成路线

1.2.2暋化合物2的合成

在250 mL 三 口 烧 瓶 中,加 入 1.0g (4.3
mmol)化合物1,30mL水,130mmol硫酸,充分

搅拌,待固体完全润湿后加热至65曟,继续搅拌2
h.再冷却至0曟~5曟,搅拌下加入10mL0.1g/

mL的 NaNO2 水溶液,反应1h,得棕黄色透明重

氮液[12].
1.2.3暋颜料P.Y.X的合成

在100mL烧杯中加入1.04g(5mmol)邻甲

氧基乙酰乙酰苯胺,30mL水,0.6g(15mmol)

NaOH,加热搅拌,待充分溶解后快速加冰,冷却至

25曟,搅拌下用醋酸调节pH 至5.5,析出偶合组

分(浆状).在15~20min内将上述制备好的重氮

盐溶液加入到偶合组分浆料中,滴加完毕后用氢氧

化钠缓慢调节pH 至5.5,20曟下继续搅拌1.5h,
静置,抽滤,水洗,得粗品1.7g.

将粗产品放入图2所示按文献[13]设计的缩

合双套管分离装置2中,加入50mL乙醇于烧瓶

中,加热萃取约40min,从缩合双套管分离装置2
中取出,得到黄色颜料固体1.63g,产率84.3%,
质量分数曒98%.

产物 结 构 表 征:1H NMR(500 MHz,DMSO灢
d6):毮14.30(s,1H),11.61(s,1H),9.95(s,1H),8.38
(d,J=9.1Hz,1H),7.97(d,J=8.6Hz,2H),7.73
(d,J=8.6Hz,2H),7.17灢7.11(m,2H),6.99(t,

1H),3.94(s,3H),3.38(s,3H);IR毻:1698(m),

1610(m),1512(s),1459(m),1433(m),752(m)

cm-1.Anal.calcdforC22H19N5O6 C58.80,H4.26,

N15.58;foundC58.65,H4.29,N15.43.

1灢外套管;2灢接受反应器;3灢L型水平支撑管;4灢蒸馏液

排放阀

图2暋改进的新提取装置

1.2.4暋反应条件优化

以盐酸、硫酸与化合物1的梯度摩尔浓度比及

对应条件下所得重氮盐溶液状态,考察酸的用量对

重氮化反应的影响;以梯度偶合反应时间、偶和反

应温度及pH 考察其对偶合反应收率的影响.
1.2.5暋颜料P.Y.X性能测试

采用 UV灢360紫外分光光度计,以氯仿为溶

剂,配置1.5暳10-5 mol/L 颜料溶液,对其进行

UV灢Vis测试.
采用 Q5000IR型热重分析仪,升温速率为10

曟/min对所得颜料进行热重分析.
采用S灢3400N 扫描电子显微镜,测试以 DMF

为溶剂经改性处理一定时间后的颜料形貌特征.
采用天然日光暴晒法,观察颜料变色程度并对

比蓝色标准样卡测试所合成颜料的耐光性.
将合成所得颜料于乙醇、丙酮、环己烷及甲苯

中经充分震荡及超声处理后抽滤,所得清澈滤液注

满比色皿并对照沾色灰色分级卡,测试所合成颜料

的耐溶剂性.

2暋结果与讨论

2.1暋酸对重氮化反应的影响

化合物1的重氮化反应可能机理如图3所示.
本文对重氮化反应的可能机理进行了探究.在重氮

化反应过程中,首先进行的是亚硝酸钠与硫酸反应

生成亚硝酸,进而在相应的酸性体系中,生成进攻

氨基的亲电试剂,其进攻氨基生成亚硝胺,经重排

后羟基结合氢质子,脱水生成重氮盐.亲电试剂的
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生成存在以下平衡:

暋HX+NaNO 偣偢2 Na+ +X- +HNO2

暋HNO 偣偢2 H+ +NO2
-

暋HNO2+H 偣偢+ H2O+ -NO暋暋(浓硫酸)

暋H2O+ -NO+X 偣偢- H2O+X-NO暋 (盐酸)

暋暋从反应机理看,芳胺的碱性越强,越有利于 N灢
亚硝化反应,从而提高重氮化反应速率,但强碱性

的胺类与酸形成铵盐降低了游离胺的浓度,抑制了

重氮化反应速率,当酸浓度很低时,芳胺的碱性对

N灢亚硝化的影响是主要的,这时碱性越强,反应速

率越快,当酸浓度较高时,铵盐的水解难易是主要

影响因素,这时碱性越弱的芳伯胺重氮化速率越

快.实验发现影响重氮化反应的主要因素为化合物

1的溶解情况.

图3暋化合物1的重氮化反应可能机理

由表1可知,当以硫酸作为重氮化用酸且与化

合物1的摩尔比为30:1时,所得重氮盐溶液澄清

透亮,有利于进行偶合反应;当以盐酸作为重氮化

反应用酸时,化合物1由于碱性较弱,难溶于盐酸

中,故难形成澄清透亮的重氮盐溶液,偶合反应效

率低,同时在浓硫酸中进行重氮化时亲电试剂为亚

硝基阳离子(NO+ ),其亲电性强于在盐酸中的亲

电试剂亚硝酰氯(Cl-NO).过量的硫酸维持反应

介质的强酸性,使生成的重氮盐稳定存在,避免重

氮氨基化合物(Ar-N=N-NH-Ar)的生成.
表1暋酸对重氮化反应的影响

n(酸)暶n(化合物1)
重氮盐溶液

HCl H2SO4

15暶1 悬浊液 黄色悬浊液

20暶1 悬浊液 黄色悬浊液

25暶1 悬浊液 黄色溶液

30暶1 悬浊液 澄清黄色透明溶液

35暶1 悬浊液 澄清黄色透明溶液

40暶1 悬浊液 澄清黄色透明溶液

2.2暋偶合反应温度对颜料P.Y.X收率的影响

由于重氮盐易分解,所以在偶合反应同时必然

伴随着重氮盐的分解副反应,偶合反应的活化能一

般比参与反应的重氮盐分解的活化能低[14],在一

定范围内提高偶合反应温度有利于偶和反应的进

行.本实验考察了偶合反应温度对颜料P.Y.X收

率的影响,其结果如图4所示.

图4暋偶合反应温度对颜料P.Y.X收率的影响

由图4可知,随着反应温度的提升,收率上升,
当温度达到20曟,颜料P.Y.X的收率达到最大,
继续升高温度,收率降低,原因是温度较高时达到

重氮盐分解所需活化能,重氮盐被破坏.因此,反应

温度以20曟较合适.
2.3暋偶合反应时间对颜料P.Y.X收率的影响

在颜料合成过程中,反应时间关系到产物的收

率及质量,并影响能量消耗和设备资源的利用.在
反应温度为20曟条件下,考察了不同的反应时间

对颜料P.Y.X的收率影响,结果如图5所示.

图5暋偶合反应时间对颜料P.Y.X收率的影响

由图5可知,随着偶合反应的进行,所得颜料

颗粒大小不均匀,表面缺陷较多,同时对偶合原料

AAOA有一定的包覆影响,所以在重氮盐溶液滴

加完 毕 后,需 要 一 定 的 时 间 使 其 与 偶 合 原 料

AAOA充分反应.实验中发现反应时间为1.1h
时,体系中所得黄色产物有较粗糙的大颗粒,继续

搅拌反应,随着反应时间的延长,产物收率上升,但
反应时间超过1.5h后,收率变化不明显.因此,反
应时间以1.5h为宜.
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2.4暋偶合反应pH 对颜料P.Y.X收率的影响

偶和反应体系pH 对重氮盐的稳定存在、颜料

色光、偶合组分活化有重要的影响,重氮盐在介质

pH 小于3时比较稳定,随着pH 的升高,重氮盐变

成无偶合能力的重氮酸(Ar-N=N-OH)或重氮

酸盐(Ar-N=N-O-Na+ ),同时在该偶合反应

中,pH 越高对具有活泼亚甲基的偶合组分氢质子

离去具有催化作用.不仅如此,在偶氮化合物特别

是偶氮颜料的分子结构中,普遍存在偶氮灢腙互变

异构,两者在一定的pH 下可以互相变化,其影响

颜料分子共轭及电子离域,进而决定颜料色光[15].
实验中发现,当体系pH 从3调至5.5,颜料

P.Y.X收率明显升高,且从以柱状图颜色表示颜

料颜色的图6可以看出,当pH 小于5.5时,颜色

显黄色,继续调节pH 至7,收率逐渐降低,颜料颜

色显暗黄色,主要原因是重氮盐的破坏,调节pH
至8发现产物收率继续降低,原因是重氮盐变为重

氮酸盐,同时颜料分子共轭体系发生改变,主要以

棕色的偶氮体存在.综上,偶合反应pH 为5.5最

合适,所得颜料收率高,颜色显黄色.

图6暋偶合反应pH 对颜料P.Y.X
收率的影响

2.5暋颜料P.Y.X的紫外灢可见吸收光谱

颜料P.Y.X 的结构通过红外谱图和核磁共

振氢谱表征,结果如图7所示.

(a)红外谱图

(b)1H NMR谱图

图7暋颜料P.Y.X的红外谱图

和1H NMR谱图

(1)红外谱图:如图7(a)所示,3400cm-1处伯

胺特征吸收峰基本消失,反映出原料基本偶合完

毕,1698cm-1,1665cm-1两个吸收峰为羰基和

酰胺键的特征吸收峰,1610cm-1,1512cm-1,
1459cm-1为苯环骨架(C=C)特征吸收峰,1433
cm-1为偶氮键的特征吸收峰,指纹区752cm-1的

吸收峰证明苯环上甲氧基为邻位取代,这些特征峰

的出现可以证明偶合反应成功.
(2)核磁氢谱:如图7(b)所示,1H NMR(DM灢

SO灢d6,TMS),其中毮=2.5为 DMSO 溶剂峰,毮=
14.30为腙结构 NH-N=C 氢特征吸收峰,毮=
11.61为 AAOA 结构中-NH-特征吸收峰,毮=
9.95为取代乙烯基 Ar-CH=氢吸收峰,毮=6.99
~8.38为苯环氢特征吸收峰且积分面积证明其个

数为8,结合毮=3.94和3.38的甲氧基、甲基特征

吸收峰可以证明目标颜料分子成功合成.
以氯仿为溶剂对其紫外灢可见吸收光谱进行测

定,其结果如图8所示.在240nm、277nm和392nm
附近有3个紫外吸收峰.392nm附近吸收峰可归因于

其大共轭体系的毿-毿*跃迁引起的,277nm附近的

吸收峰可归因于芳环上毿-毿*跃迁引起的,而240nm
附近的吸收峰可能醌腙结构中C=N键的n-毿*跃迁

引起的.据郎伯灢比尔定律:计算出产物在392nm处

的摩尔消光系数为3.0暳104L/(mol·cm).

图8暋颜料P.Y.X的 UV灢Vis光谱
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2.6暋颜料P.Y.X的热稳定性

热重分析方法可以测定化合物在不同温度下

受热分解失重特性.颜料P.Y.X的热重曲线如图

9所示.

图9暋颜料P.Y.X的热重曲线

颜料P.Y.X属于一种疏水材料,经过充分干

燥后对其进行热重分析测试.由图9可知,该颜料

分子在210曟开始有失重现象发生,且在254曟时

失重速率达到最大,可能为-N=N-键的断裂;

266曟之后失重速率明显变缓,在310曟失重速率

又一次达到一个峰值,其稳定性与商业颜料黄31
相当,具有比较好的热稳定性.

2.7暋颜料P.Y.X的SEM 形貌分析

将合成所得粉末状颜料P.Y.X在 DMF中进

行改性处理,从而获得颜色鲜艳,颗粒松软的偶氮

颜料.从图10可知,随着改性时间的延长,晶体表

面形貌逐渐变化即从不规则团聚状态(如图10(a)
所示)改性成米粒状固体(如图10(d)所示),结晶

性有明显的变化趋势.当改性时间为2h时(如图

10(b)所示),改性效果明显,晶体形貌表现为小团

块状,但结晶性一般.随着改性时间的延长,晶体形

貌越来越规整,呈现出米粒状(如图10(c)所示).
原因是颜料生产中,初生粒子具有较高表面能,彼
此之间强烈吸引,呈现出团聚状态;晶体的形成主

要取决于晶核的形成和晶核的生长两个过程,实验

中极性有机物DMF对颜料P.Y.X晶体成长有抑

制作用,使其结晶按特定方向成长,从而获得具有

米粒状形貌的晶体结构.

(a)未经溶剂处理暋暋暋暋暋(b)暳2h暋暋

(c)暳4h暋暋暋暋暋暋暋(d)暳6h

图10暋颜料P.Y.X的SEM 晶体形貌

2.8暋颜料P.Y.X的耐光性

依据 GB1710灢79《颜料耐光性测定法》中有关

规定,测试了所合成颜料的耐光性并与常见的汉沙

系列颜料对比.合成所得颜料P.Y.X的耐光性如

表2所示.
表2暋耐光性对比

颜料 耐光性能(级)

P.Y.1 6
P.Y.3 6~7
P.Y.6 6
P.Y.74 7
P.Y.75 6
P.Y.X 6

暋暋实验中采用天然日光暴晒法,观察试样变色程

度并对比蓝色标准样卡,发现合成所得颜料P.Y.
X耐光性达到6级,其耐光性与颜料P.Y.1、P.Y.
6及P.Y.75相当,说明具有良好的耐光性能.

2.9暋颜料P.Y.X的耐溶剂性

依据 GB5211.9灢85《颜料耐溶剂性测定法》中
有关规定,测试了所合成颜料的耐溶剂性并与常见

的汉沙系列颜料对比.合成所得颜料P.Y.X的耐

溶剂性如表3所示.
表3暋耐溶剂性对比

颜料
耐溶剂性能(级)

C2H5OH Me2CO 环己烷 甲苯

P.Y.1 3 2 2 2
P.Y.3 3 2 2~3 2
P.Y.6 2 3 3 2~3
P.Y.74 3 3 2 2
P.Y.75 2 2~3 3 2
P.Y.X 2 2 3 2

暋暋定量颜料于不同定量溶剂中经充分震荡及超

声处理后,将抽滤所得清澈滤液注满比色皿并对照

沾色灰色分级卡,发现其在乙醇、丙酮和甲苯中的

耐溶剂性达到2级,环己烷中甚至达到3级,与P.
Y.75相当,说明合成所得颜料耐溶剂性优良.

3暋结论

(1)以便宜易得的4灢氨基苯甲醛和巴比妥酸

为原料,通过 Knoevenagel缩合反应合成5灢[(4灢氨

(下转第121页)
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泡沫镍@氮掺杂碳/二氧化锰一体化电极的制备
及其在直接甲醇燃料电池中的应用

方暋园,张宇航,张婷婷,范仕敏,朱建锋

(陕西科技大学 材料科学与工程学院 陕西省无机材料绿色制备与功能化重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过水热法和沉淀法两种方法制备出了泡沫镍@氮掺杂碳/二氧化锰一体化电极(泡

沫镍@NC/MnO2),使用 XRD、XPS、SEM 对材料的组成及微观形貌进行了分析.对比了两种

方法制备的泡沫镍@NC/MnO2 作为直接甲醇燃料电池(DMFC)阴极、PtRu/C作为阳极催化

剂、聚合物纤维膜作为电解质膜的单电池的放电性能.室温性能测试表明,两种方法制备的一

体化电极的放电性能比较接近,在10mA·cm-2电流密度下可以稳定放电18h,没有明显的

衰减.在60曟高温测试中,采用沉淀法得到的泡沫镍@NC/MnO2 一体化电极组装电池,其最

大功率密度为9.14mW·cm-2,而采用水热法得到的泡沫镍@NC/MnO2 一体化电极组装电

池,其最大功率密度为16.67mW·cm-2.水热法得到的泡沫镍@NC/MnO2 电极具有更好的

氧还原催化性能,其主要原因是水热合成在缺氧条件下完成,使得制备的催化剂中含有较多的

氧空位,可以加速氧气的吸附以及电荷传输.
关键词:直接甲醇燃料电池;氧还原反应;一体化电极;二氧化锰
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phasestructureandmicromorphologyofthecompositematerialswereanalyzedbyXRD,

XPSandSEM.Inthiswork,thedirectmethanolfuelcell(DMFC)wasassembledbyNi灢
foam@NC/MnO2ascathode,PtRu/Castheanodecatalyst,andpolymerfibermembraneas
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However,inthe60曟tests,themaximumpowerdensityofthefoamedNi灢foam@NC/MnO2

integratedelectrodesynthesizedbyhydrothermalmethodwas16.67mW·cm-2,whilethe
maximumpowerdensityoftheelectrodesynthesizedbyprecipitationmethodwas9.14mW
·cm-2.Thisisbecausethedecreaseofoxygenconcentrationinhydrothermalsynthesispro灢
motedthepresenceofmoreoxygenvacancies,andacceleratedtheoxygenadsorptionande灢
lectrontransfer.
Keywords:direct methanolfuelcell;oxygenreductionreaction;integratedelectrode;

MnO2

0暋引言

随着社会的发展,人们对能源的需求不断增

加,但化石燃料的枯竭以及环境污染问题也日益严

重,因此迫切需要高效、清洁的新型能量转换装

置[1,2].直接甲醇燃料电池(DMFC)作为质子交换

膜燃料电池的一种,它可以通过甲醇与氧气的反应

直接将化学能转换为电能,具有体积小、质量轻、能
量密度高等优点.它的阳极发生的是甲醇的氧化反

应,阴极发生的是氧还原反应(ORR),反应方程可

以表示为:

暋阳暋极:CH3OH+6OH- 曻CO2+5H2O+6e-

暋阴暋极:1.5O2+3H2O+6e- 曻6OH-

暋总反应:CH3OH+1.5O2曻2H2O+CO2

DMFC的反应产物只有水和二氧化碳,相比

于同为质子交换膜燃料电池的氢氧燃料电池,DM灢
FC使用液态甲醇作为燃料,在安全性方面有着更

好的保障,是一种极有发展前景的清洁能源,尤其

适用于各种小型便携式电源[3灢5].但 DMFC阴极氧

还原反应受电子迁移速率、多反应步骤等因素影响,
过程较为缓慢[6灢8].目前一般商业化使用的Pt/C催

化剂由于制造成本较高,限制了其大规模产业化发

展[9,10].同时在电极反应过程当中,由于甲醇渗透会

在阴极产生混合电位,影响电池的稳定性和输出功

率[11].
近年来,过渡金属化合物等非贵金属 ORR催

化剂得 到 了 广 泛 的 应 用[12灢14].其 中,二 氧 化 锰

(MnO2)因其具有催化活性高、稳定性好、资源丰

富、成本低、环境友好等优点,成为了极具前景的

ORR催化剂[15,16].但 MnO2 作为一种过渡金属氧

化物,在导电性方面有着明显的不足,如何在使用

过程中提高它的导电性是一个关键问题.解决这个

问题的有效方法之一是将过渡金属氧化物和碳材

料进 行 复 合 来 提 高 电 池 的 催 化 活 性 和 稳 定

性[17,18].其中氮掺杂碳因其可提高催化剂的电化

学活性表面积和各物质间的相互作用能而备受关

注[19,20].

图1暋泡沫镍@NC/MnO2 制备流程示意图

暋暋在碱性燃料电池中,泡沫镍可以作为电极的集

流体,传 统 的 电 极 制 备 方 法 有 溅 射 法[21]、喷 涂

法[21]、转印法[21].这些方法都存在一些仍待优化

的缺点,比如要用到本身并没有催化性能及导电性
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的粘结剂,设备要求较高,催化剂均匀性难以得到

保证以及材料流失等.
本文采用一体化电极的方法,使催化剂原位生

长在泡沫镍上,泡沫镍其丰富的大孔结构可以提高

催化层的传质效率,也能简化电极制备流程[22,23].
首先在泡沫镍上负载氮掺杂碳(泡沫镍@NC)材料

作为催化剂的生长骨架,并增加催化层的导电性.
随后分别采用水热法和沉淀法进一步生长 MnO2

催化剂,得到泡沫镍@NC/MnO2 一体化电极,其
制备流程如图1所示.以泡沫镍@NC/MnO2 作为

阴极,PtRu/C作为阳极催化剂,采用低成本的聚

合物纤维膜代替传统的质子交换膜作为电解质膜,
组装得到DMFC单电池,通过电池性能测试比较

两种方法制备的一体化电极对电池性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

氨基葡萄糖盐酸盐(C6H13NO5·HCL),分析

纯,上海 麦 克 林 生 化 科 技 有 限 公 司;高 锰 酸 钾

(KMnO4),分析纯,上海国药;丙酮(C3H6O),分析

纯,上海国药;盐酸(HCL),36.0%,上海国药;硫
酸(H2SO4),98%,上海国药.

1.2暋泡沫镍@NC的制备

首先剪取两片2cm暳2.5cm 的泡沫镍并将

其依次用0.1mol/L丙酮、6mol/LHCL和超纯

水在超声波清洗仪中分别洗涤10min,之后在真

空干燥箱中60曟干燥2h.
配置50mL0.12mo/L的氨基葡萄糖盐酸盐

水溶液并倒入聚四氟乙烯反应釜中,将预处理好的

泡沫镍基片侧靠放置在反应釜中,180曟反应6h.
反应结束后,待反应釜自然冷却后把负载了 NC的

泡沫镍基片取出,用超纯水洗涤泡沫镍基片,并于

真空干燥箱中60曟干燥2h,得到泡沫镍@NC.

1.3暋水热法制备泡沫镍@NC/MnO2

配置50mL0.15mol/L的 KMnO4 水溶液并

倒入聚四氟乙烯反应釜中磁力搅拌30min,将泡沫

镍@NC用镊子放入反应釜中,160曟下反应3h.待
自然冷却后将泡沫镍取出,用超纯水洗涤,60曟干

燥2h,即可得到泡沫镍@NC/MnO2.

1.4暋沉淀法制备泡沫镍@NC/MnO2

配置0.25mol/LH2SO4 的水溶液与0.15mol/L
KMnO4 的水溶液倒入100 mL 烧杯中磁力搅拌

30min,将泡沫镍@NC用镊子轻放入其中后,室温下

玻璃片搅拌6h,再静置6h.最后用超纯水洗涤,并于

干燥箱中60 曟干燥2h,即可得到泡沫镍@NC/

MnO2.
MnO2 是在泡沫镍@NC 的基体上原位生长

得到,以高锰酸钾做为原料,碳做为还原剂,在酸性

介质中通过氧化还原反应沉淀出 MnO2,反应公式

如式(1)所示:

4MnO4-+3C+4H+=4MnO2+3CO2+3H2O (1)

1.5暋表征

通过 X 射 线 衍 射 谱(XRD,D/max2200PC,

Rigaku)对样品的物相组成进行成分测定.(测试条件:

Cu靶;波长:0.154178nm;扫描速度:10曘/min);通过

扫描电子显微镜(SEM,FE灢S4800型,Hitachi)对样品

的微观结构、形貌尺寸进行观察分析;通过X射线衍

射能谱仪(EDS,NCA300)对样品进行元素面分布的

分析;通过X光电子能谱(XPS)对所制备的电极进行

了表面元素分析.

1.6暋电化学性能测试

DMFC单电池的制备方法如下:阴极主要包括气

体扩散层和一体化电极.首先将重量百分比为4暶6
的聚四氟乙烯溶液(PTFE,浓度60wt%)和乙炔黑在

一定量的无水乙醇中搅拌为浆料,并在超声作用下分

散均匀.所得产物在一定的压力下压成厚度为0.3
mm的膜,并在空气气氛下340曟煅烧1h,产物即为

气体扩散层,与制备的一体化电极一起在1.5Mpa的

压力作用下,静压20s,得到阴极.
阳极的制备是将一定量的阳极催化剂PtRu/C

(60wt%)和 Nafion溶液(5wt%)按照质量比1暶1
混合,加入一定量无水乙醇进行超声分散成浆料后

均匀涂在一平方厘米的泡沫镍上.并在80曟下真空

干燥2h,以1.5Mpa的压力静压20s,得到阳极.组
装电池使用4MKOH和5M甲醇的混合溶液作为

燃料,并且通入适量氧气,连接新威BTS400型电池

测试系统测试电池性能.

2暋结果与讨论

2.1暋泡沫镍@NC的微观形貌及结构分析

在泡沫镍上先负载氮掺杂碳材料作为催化剂

的生长骨架,并增加催化层的导电性.图2是所制

备的泡沫镍@NC电极XRD图谱,在2毴=22.1曘处

观察到比较宽的衍射峰,证明了无定形碳的存在.
同时,位于2毴=44.49曘和2毴=51.8曘处观察到泡沫

镍(PDF#87灢0712)的衍射峰,分别对应了泡沫镍

的(002)和(110)晶面,说明在泡沫镍基体上成功负
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载了碳材料.

图2暋泡沫镍@NC的 XRD图

图3(a)是所制备的泡沫镍@NC电极的 XPS
图谱,在泡沫镍@NC的宽谱中发现了C1s,N1s,

O1s以及Ni2s和Ni2p的特征峰.图3(b)是C1s
的高分辨图谱,分别对应284.6eV 的 C-C峰和

286.39eV的 C-O 峰.图3(c)是 N1s的高分辨

XPS图谱,经过分析 N1s可以分出两个峰,分别

对应于398.52eV的吡啶氮和401.38eV 的石墨

氮.理论上掺入碳的氮键合形式有吡啶氮、吡咯氮、
石墨氮和氧化氮四种,一些研究人员认为是吡啶氮

提高了氧还原活性[24],另一些研究人员则认为是

石墨氮[25].Kim Heejin等[26]、刘京等[27]提出这两

个位点可能对 ORR同样重要,石墨氮和吡啶氮在

氧还原过程中可能互相转化.
图4(a)~(c)为泡沫镍@NC的微观形貌图,

在泡沫镍表面均匀致密的负载了大量氮掺杂碳材

料,微观形貌呈现球状颗粒.从EDS表面元素面分

布图4(d)~(f)可以看出,泡沫镍表面均匀分布了

C元素和 N 元素,N 元素主要来源于碳化的前驱

体氨基葡萄糖.

(a)泡沫镍@NC的 XPS宽谱分析

(b)C1s的高分辨 XPS图谱

(c)N1s的高分辨 XPS图谱

图3暋泡沫镍@NC的 XPS图谱

暋暋(a)~(c)SEM 图暋暋(d)~(f)表面元素分布图

图4暋泡沫镍@NC的微观形貌图

2.2暋泡沫镍@NC/MnO2 的微观形貌及结构分析

采用水热法和沉淀法进一步在泡沫镍@NC
上生长 MnO2 催化剂,图5是两种一体化电极的

XRD对比图.从图5可以看出,电极呈现的特征衍
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射峰比较相似,随着水热处理时间的增长,非晶碳

的结晶程度增加,使得非晶碳的衍射峰强度增加.
除此之外,在21.06曘和37.94曘对应 MnO2(PDF#
42灢1316)的特征峰,而44.49曘和51.8曘是泡沫镍

(PDF#87灢0712)的特征峰.表明两种制备方法都

成功制备出了泡沫镍@NC/MnO2 复合材料.

图5暋泡沫镍@NC/MnO2 一体化电极

的 XRD图谱
图6是水热法制备的泡沫镍@NC/MnO2 的XPS

图谱.图6(a)是泡沫镍@NC/MnO2 的XPS宽峰,存
在C1s,N1s,O1s以及Mn2p特征峰.图6(b)是C1s
的高分辨特征峰,全部对应了284.6的C-N峰.图6
(c)是O1s的高分辨XPS图谱,O1s可以分成两个

峰,529.57eV处的特征峰归属于金属氧化物中的晶

格氧,531.13eV的特征峰主要是材料表面的吸附氧,
吸附氧的存在表明材料表面存在大量的本征氧空位.

(a)泡沫镍@NC/MnO2 的 XPS宽谱分析

(b)C1s的高分辨谱

(c)O1s的高分辨谱

(d)Mn2p的高分辨谱

(e)N1s的高分辨谱

图6暋水热法制备泡沫镍@NC/MnO2

的 XPS图谱
相关研究已经证明氧空位在促进电化学吸附灢解

吸和电子转移效率方面起着至关重要的作用,可以显

著提高催化剂的ORR活性[28].图6(d)是 Mn2p的高
分辨XPS图谱,分别对应642.27eV的 Mn2p3/2和

Mn2p1/2.图6(e)是泡沫镍@NC/MnO2 的N1s的高

分辨特征峰,其对应了401.38eV的N-C峰.
图7(a)、(b)为通过水热法所制备的泡沫镍@

NC/MnO2 一体化电极的SEM 图。从图7(a)可
以看到,在泡沫镍表面生长了一层均匀致密的

MnO2,MnO2 呈现由纳米片自组装形成的花状结

构且有着80到100nm 的孔径,如图7(b)所示.通
过沉淀法所制的泡沫镍@NC/MnO2 一体化电极

的微观形貌如图7(c)、(d)所示.从图7(c)可以看

到,在泡沫镍@NC骨架上负载了大量的 MnO2 催
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化剂,整体呈疏松多孔状,MnO2 的形貌与水热法

相似,整体呈现具有褶皱的片层结构,纳米片之间

相互连接,片层之间的孔道结构可以作为电解质、
氧气的快速传输通道,降低了催化剂的传质阻力.
但是沉淀法制备的一体化电极在制备过程中采用

酸性介质以及载玻片搅拌,对泡沫镍的三维骨架结

构有一定损坏.

(a)、(b)水热法 (c)、(d)沉淀法

图7暋泡沫镍@NC/MnO2 电极的SEM 图

2.3暋泡沫镍@NC/MnO2 的电池性能分析

图8(a)是将泡沫镍@NC/MnO2 一体化电极

作为 DMFC的阴极,PtRu/C为阳极催化剂,PFM
作为电解质膜组装而成的单电池在 20 曟 下的

DMFC性能对比图.可以看出,水热法制备的泡沫

镍@NC/MnO2 一体化电极作为 DMFC阴极时,
电池在25mA·cm-2处有着最大功率密度6.16
mW·cm-2,沉淀法制备的泡沫镍@NC/MnO2 一

体化电极作为阴极,电池在15mA·cm-2处有最

大功率密度4.38mW·cm-2,水热法所制得的一

体化电极具有较高的功率密度.
在60曟下,对比两种方法所制备的 DMFC性

能,其结果如图8(b)所示。水热法与沉淀法的最

大功率密度分别提升至16.67mW·cm-2和9.14
mW·cm-2,DMFC的电池性能随温度升高可显

著提升,并且水热法所制备电极的放电性能优于沉

淀法.经过分析后得到的主要原因有两点:一方面

是由于沉淀法所采用的酸性环境和制备过程中使

用的载玻片搅拌,会影响泡沫镍骨架的完整性,以
及催化剂在泡沫镍上负载的均匀性;另一方面,由
于多晶结构中缺陷位是高催化活性位点,水热合成

中由于氧气浓度减小促使合成的 MnO2 存在较多

氧空位,而沉淀法中催化剂结晶程度逐渐增加,使
催化活性位点的数量减少,因此电催化活性较低.

图8(c)是一体化电极的稳定性测试图.在20曟
且恒流放电为10mA 的条件下,基于两种方法制

备的一体化泡沫镍@NC/MnO2 电极的单电池都

可以稳定放电18小时且没有出现明显衰减的迹

象,这说明制备的泡沫镍@NC/MnO2 电极的单电

池具有良好的稳定性.由于一体化电极中没有使用

粘结剂,一方面简化了制备步骤,另一方面泡沫镍

本身存在的大孔结构可以在电池运行过程中起到

“水管理暠的作用,增加了产物水以及氧气、电子和

离子的传输动力学,在增加其催化能力的同时减少

了水淹造成的影响,延长了电池的寿命.

(a)DMFC放电性能(测试温度:20曟)

(b)DMFC放电性能(测试温度:60曟)

(c)DMFC稳定性测试(测试温度:20曟)

图8暋泡沫镍@NC/MnO2 一体化

电极的电池性能
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3暋结论

本实验分别采用水热法和沉淀法制备泡沫镍

@NC/MnO2 一体化电极,通过对产物的微观结构

进行分析,并组装DMFC单电池进行性能测试,实
验结果表明:

(1)在泡沫镍上先负载氮掺杂碳材料可以作为

催化剂的生长骨架,并增加催化层的导电性.
(2)单电池测试结果表明水热法制备的泡沫镍

@NC/MnO2 一体化电极具有相对良好的氧还原

催化性能.将其作为 DMFC的阴极催化剂,以 Pt灢
Ru/C为阳极催化剂,20 曟下 DMFC的最大输出

功率密度可达到6.16mW·cm-2,60曟下 DMFC
的最大功率输出密度可达16.67mW·cm-2.

(3)在20曟恒流放电10mAcm-2条件下,两
种方法得到的电极组装单电池都可以稳定放电

18h没有出现明显衰减的迹象,证明一体化电极思

路得到的阴极具有良好的稳定性.
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Dy3+,Eu3+共掺NaGd(WO4)2 荧光粉的发光
性能、能量传递和J灢O理论分析

叶暋森1,刘暋运2*,刘文龙2,刘丁菡2,朱暋毅3,王暋蓉3,张暋进3
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陕西 西安暋710021;3.陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用高温固相法成功制备了一系列发光性能优异的 NaGd(WO4)2暶Dy3+ 和 NaGd
(WO4)2暶Dy3+ ,Eu3+ 荧光粉,通过 X 射线衍射、扫描电子显微镜和荧光光谱对样品的物相、
形貌、发光性能和能量传递机理进行了研究.表征结果表明所制样品的物相结构为四方相结

构,I41/a(88)空间群.Dy3+ 离子的掺杂浓度为7mol%时,NaGd(WO4)2(NGW)具有最佳紫

外光激发荧光性能.在454nm 激发下,NGW暶0.07Dy3+ ,0.09Eu3+ 荧光粉在617nm 处Eu3+

的电偶极跃迁发光最强,且 Dy3+ 离子和Eu3+ 离子间的能量传递机制为电四极矩灢电四极矩相

互作用.同时,通过调控 Dy3+ 离子和Eu3+ 离子的相对含量,实现其光色可调,使其更广泛地应

用在光色可调显示设备和白光LED等领域中.
关键词:NaGd(WO4)2;荧光性能;能量传递;J灢O 理论

中图分类号:O482.31暋暋暋暋文献标志码:A

Luminescence,energytransferandJ灢OanalysisofDy3+,Eu3+

Co灢dopedNaGd(WO4)2phosphor

YESen1,LIUYun2* ,LIU Wen灢long2,LIUDing灢han2,
ZHUYi3,WANGRong3,ZHANGJin3

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,
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nology,Xi曚an710021,China;3.SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience
& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:AseriesofNaGd(WO4)2:Dy3+ andNaGd(WO4)2:Dy3+ ,Eu3+ phosphorswithex灢
cellentilluminationperformanceweresuccessfullysynthesizedbyahightemperaturesolid灢
statereactioninairatmosphere.Thecrystalstructure,morphology,luminescentproperties
andenergytransfermechanismofthesampleswerediscussedbyXRD,SEMandfluorescence
spectroscopy.Theanalysisshowedthatthesynthesizedsamplesweretetragonalstructure
withI41/a(88)spacegroup.UponUVexcitation,theoptimalDy3+ dopingconcentrationof
NaGd(WO4)2(NGW)is7mol%.Undertheexcitationof454nm,theNGW暶0.07Dy3+ ,
0.09Eu3+ phosphoremittedthestrongest5D0曻7F2electricdipoletransitionofEu3+ at617
nmandtheenergytransfermechanismbetweenDy3+ andEu3+ionsintheCo灢dopedNGW
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phosphorwasquadrupole灢quadrupoleinteraction.Meanwhile,multicoloremissionscouldbe
easilyobtainedbymodulatingtherelativecontentofDy3+ andEu3+inNGWsamples,which
makesthem morewidelyapplyinthefieldsofphotochromictunabledisplayequipmentand
whiteLED.
Keywords:NaGd(WO4)2;luminescence;energytransfer;J灢Otheory

0暋引言

蓝光LED和长波紫外激光二极管(LD)在技

术上的突破极大地推动白光发光二极管(WLED)
的发展,使其成为光电子、照明领域中的一大成

就[1灢3].目前,稀土掺杂微荧光材料由于其具有粒径

小、量子产率高、荧光强度高、光学稳定性好等特

点,在光电子,照明领域中占有重要地位[4].现阶

段,白色发光可以通过在一小片蓝色 LED芯片上

涂覆一层黄色荧光粉来实现[5,6],但该技术所研制

出的荧光粉普遍存在显色指数低、色温高等问题.
因此研究高效黄色荧光粉对于生产高性能白光

LED具有重要意义.
在众多提升性能的方法中,双掺杂稀土离子可

通过能量传递实现光色的有效增强[7,8].值得注意

的是,当在单一基体中掺杂两种稀土离子时,两种

不同稀土离子之间的能级匹配将产生从敏化剂到

相邻激活剂的有效能量传递过程,从而提高荧光粉

性能.具有红色特征发射的 Eu3+ 离子是一种重要

的激活剂,它在荧光粉中起着优化色温和显色指数

的关键作用[9,10].已经有了大量的研究工作通过添

加其它稀土离子来产生能量传递从而增强Eu3+ 离

子的红色发光性能[11,12].
一般来说,有效的能量传递不仅可以提高显色

指数,而且还可以提高荧光粉的发光效率.在先前

的研究中,两种稀土离子激发峰的重叠有利于能量

传递的产生[13].通过选用 Dy3+ 作为敏化剂,使其

配合Eu3+ 离子从而增强发光性能.基质的选择是

获得稳定高效发光的另一个重要因素.钨酸钆钠因

其优异的物理化学性质而引起广泛关注,并应用于

传感器和场发射显示器等领域.Gd3+ 离子与其它

稀土离子相比,由于其具有适中的离子半径使得其

他稀土离子更容易掺杂到 NGW 基质中[14].另外,
稀土离子掺杂的 NGW 在近紫外区域具有良好的

光吸收特性,也有利于性能的提升.
在众多制备方法中,选用高温固相法制备样品

是因为其具有成本低、产量大、制备工艺简单等优

点[15灢17].在本研究中,采用简单的固相法成功地制

备了一系列Dy3+ 单掺和 Dy3+ ,Eu3+ 共掺杂 NaGd
(WO4)2 样品.在样品相结构和形貌分析外,根据

Dy3+ ,Eu3+ 共掺杂 NGW 体系的光致发光光谱和

衰减寿命,还研究了Dy3+ 离子与Eu3+ 离子间的能

量传递过程,并且详细分析了其能量传递机理.同
时,考虑到有效的能量传递,通过改变 Dy3+ ,Eu3+

的比例来调节发光颜色.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

采用高温固相法制备了 Dy3+ ,Eu3+ 共掺杂

NaGd(WO4)2(Dy3+ =7mol%,Eu3+ =1、3、5、7、
9、11、13、15 mol%)晶 体.原 材 料 为 碳 酸 钠

(Na2CO3,AR)、氧 化 钆 (Gd2O3,AR)、氧 化 钨

(WO3,AR)、氧 化 镝 (Dy2O3,AR)和 氧 化 铕

(Eu2O3,AR).
制备方法如下:第一步,根据 NGW 的化学计

量比对所有原料进行称重,具体的样品实验方案如

表1所示,其余各浓度梯度以此类推,计算得出;第
二步,将原料转移到玛瑙研钵中进行充分研磨,并
将混合物搅拌至少20min以获得均匀的混合物;
第三步,将混合物放入刚玉坩埚中,然后在马弗炉

中将刚玉坩埚从室温加热到1000曟,并在此温度

下保温4h.反应结束后,在炉中冷却至室温,然后

取出样品,研磨,收样.
表1暋NGW暶Dy3+,Eu3+荧光粉的原料含量

NGW
NGW暶0.07

Dy3+
NGW暶0.07Dy3+ ,

0.09Eu3+

WO3

/mmol
4 4 4

Na2CO3

/mmol
1 1 1

Gd2O3

/mmol
1 0.93 0.84

Dy2O3

/mmol
0 0.07 0.07

Eu2O3

/mmol
0 0 0.09

1.2暋表征方法

采用X射线粉末衍射(XRD,D8Advance,Bruker)
技术,在10曘<2毴<80曘范围内,扫描速率为4曘/min,对
NGW荧光粉的晶相纯度进行了表征;使用场发射扫描

电子显微镜(FE灢SEM,S4800,Hitachi)观测了其形貌,并
用其能量色散谱(EDS)对样品进行了元素分析;以日本

日立公司生产的150W氙灯为激发源,用F灢4600荧光

分光光度计记录了发射光谱和发光衰减曲线.
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2暋结果与讨论

2.1暋相分析和晶体结构

图1为NGW暶Dy3+ 和 NGW暶Dy3+,Eu3+ 晶体

的XRD图谱,衍射峰位与标准卡片[PDF#25灢0829]
相符,表明其物相结构为四方相I41/a空间群.这说明

掺杂离子对晶体结构影响不大.为了进一步确定稀土

离子实际掺杂含量,对样品进行了EDS能谱分析.图

2为 NGW暶Dy3+,Eu3+ 晶体的 EDS图,分析表明

Dy3+离子和Eu3+离子成功掺入样品中.

图1暋NGW暶0.07Dy3+ 和 NGW暶0.07Dy3+ ,

0.09Eu3+ 荧光粉的 XRD图谱

(a)NGW暶0.07Dy3+ ,0.05Eu3+ 的EDS图

(b)NGW暶0.07Dy3+ ,0.09Eu3+ 的EDS图

(c)NGW暶0.07Dy3+ ,0.13Eu3+ 的EDS图

图2暋NGW暶Dy3+ ,Eu3+ 的EDS图

表2展示了不同样品的实际掺杂比例与理论

掺杂比例.从表中可以看出,Dy3+ 的掺杂量保持在

6.2mol%左右,Eu3+ 离子的掺杂量保持递增,两
者都略低于理论掺杂值,这是由于部分离子未成功

掺入.综上,Dy3+ 离子和 Eu3+ 离子成功地掺入到

基质中,实际掺杂比例与理论预期相符.
表2暋NGW暶Dy3+,Eu3+荧光粉的掺杂比例

NGW暶0.07Dy3+ ,
0.05Eu3+

NGW暶0.07Dy3+ ,
0.09Eu3+

NGW暶0.07Dy3+ ,
0.13Eu3+

Dy3+暋理/
mol%

7.00 7.00 7.00

Dy3+暋实/
mol%

6.21 6.17 6.16

Eu3+暋理/
mol%

5.00 9.00 13.00

Eu3+暋实/
mol%

4.93 8.62 12.05

暋暋NGW 是一种典型的双钨酸盐,其对应的晶体

结构如图3所示.在NGW 晶体结构中,由于 Na+ 离

子半径(1.18痄)和 Gd3+ 离子半径(1.19痄)非常接

近,Na+ 和 Gd3+ 离子将占据相同的格位,与8个

O2- 配位形成扭曲多面体,W6+ 与4个O2- 配位形成

WO2-
4 四面体.当稀土离子掺杂到 NGW 基质中,将

占据电荷相同、半径相近的Gd3+ 离子位点.

图3暋NGW 晶体结构示意图

图4所示为NGW基质的扫描电镜图.从图4可

以看出,样品为不规则的块状晶体,分布较为均匀,平
均颗粒尺寸约为150暲50毺m.图中的荧光粉晶粒无明

显的团聚现象,较大的分散间隙使其容易获得更多的
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能量,从而激活更多的激活剂离子增强发光.

图4暋NGW 基质的SEM 图

2.2暋NGW暶Dy3+ 荧光粉的发光性能

图5(a)展示了在576nm 波长监测下 NGW暶
0.07Dy3+ 荧光粉的激发光谱.激发光谱在352nm、
366nm、388nm、428nm、454nm、476nm处有明显的吸

收峰,他们分别对应于 Dy3+ 离子6H15/2曻6P7/2,6H15/2

曻6P5/2,6H15/2 曻4I13/2,6H15/2 曻4G11/2,6H15/2 曻4I15/2 和
6H15/2曻4F9/2的电子跃迁.在所有的跃迁峰中,最强峰为

位于352nm处的6H15/2曻6P7/2激发峰.
图5(b)展示了在352nm 激发下不同掺杂浓

度 NGW暶xDy3+ (x=0.01、0.03、0.05、0.07、
0.09、0.11)的发射光谱.从图中可以看出,发射峰

位于 487nm,576nm 和 667nm 处,分别对应

Dy3+ 离 子4F9/2 曻6H15/2 的 磁 偶 极 跃 迁,4F9/2

曻6H13/2和4F9/2曻6H11/2的电偶极跃迁,并且从图

中可以明显看出,电偶极跃迁强度高于其他两个.
综上所述,在 NGW暶Dy3+ 样品中,Dy3+ 占据非对

称中心格位.
如图5(b)所示,可以看出随着Dy3+ 离子浓度从

1mol%上升到11mol%,发射峰的强度先升后降.
当Dy3+ 离子的掺杂浓度上升到7mol%时发射峰的

强度达到最大.但当Dy3+ 离子浓度高于7mol%时,
由于浓度猝灭发射峰的强度显著下降,由此可以得

出,Dy3+ 离子的最佳掺杂浓度为7mol%.

(a)NGW暶0.07Dy3+ 激发光谱

(b)NGW暶xDy3+ 发射光谱

图5暋NGW暶0.07Dy3+ 激发光谱和NGW暶xDy3+

发射光谱(x=0.01、0.03、0.05、0.07、0.09、0.11)

2.3暋NGW暶Dy3+ ,Eu3+ 荧光粉的发光性能和能

量传递

图6展示了 NGW暶0.07Dy3+ ,0.09Eu3+ 的激

发和发射光谱.在576nm监测时,NGW暶0.07Dy3+

和NGW暶0.07Dy3+ ,0.09Eu3+ 的激发光谱很相似.
同 时,在 617 nm 监 测 下,NGW 暶0.07Dy3+ ,
0.09Eu3+ 在454nm处展现出高强度的激发峰.这主

要来源于 Eu3+ 离子的7F0曻5D2 电子跃迁.通常来

讲,当激活剂离子和敏化剂离子拥有相同波段的激

发峰时,能量传递在共掺杂荧光粉中就可以发生.从
激发光谱中可以看出,当监测波长为576nm 时,
454nm处有高强度的激发峰,而 当 监 测 波 长 为

617nm时,该处也有微弱的激发峰.在454nm波长

激发下的NGW暶Dy3+ ,Eu3+ 荧光粉发射光谱,展示

了位于487nm,576nm 和617nm(这是Eu3+ 离子

的特征发射峰)处的发射峰,并且它们分别对应于

Dy3+ 离子的4F9/2曻6H15/2,4F9/2曻6H13/2以及Eu3+ 离

子的5D0曻7F2 跃迁.以上表明,在Dy3+ ,Eu3+ 共掺杂

NGW 荧光粉中能量传递有可能发生.

图6暋NGW暶0.07Dy3+ ,0.09Eu3+ 荧光粉

的激发光谱和发射光谱
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为了进一步研究共掺杂 NGW 荧光粉中 Dy3+

离子到 Eu3+ 离子以及敏化剂给 Dy3+ 的能量传递

机理,合成了一系列 NGW暶0.07Dy3+ ,xEu3+ 晶

体.图7展示在454nm 激发下,不同 Eu3+ 离子掺

杂浓度 NGW暶0.07Dy3+ ,xEu3+ 发射光谱.图中

明显看出三个主峰分别位于487nm,576nm 和

617nm 处.从图7的插图可以看出,随着 Eu3+ 离

子浓 度 升 高,Dy3+ 离 子 的 发 射 强 度 在 下 降,而

Eu3+ 离子的发射强度先上升后下降.这主要是由

于该体系中敏化剂的敏化作用保持上升,而当

Eu3+ 离子浓度超过9mol%,由于浓度淬灭的出

现,使得发光强度下降.共掺杂 NGW 荧光粉发射

强度的变化进一步证实了从 Dy3+ 离子到 Eu3+ 离

子能量传递的发生.

图7暋NGW暶0.07Dy3+,xEu3+ 的发射光谱(x=
0.01,0.03,0.05,0.07,0.09,0.11,0.13和0.15)

通常来说,能量传递机制包括交换相互作用和

多极距作用两种模式.基于Blasse理论[18],通过计

算敏化剂离子(Dy3+ )和激活剂离子(Eu3+ )之间的

临界距离Rc 可以辨别能量传递机理.当距离小于

5痄时,交换相互作用占主导,而多偶极子相互作

用次之.Dy3+ 离子和Eu3+ 离子之间的临界距离可

以通过以下公式(1)求得:

暋暋暋暋暋暋Rc=2暳 3V
4毿xc

æ

è
ç

ö

ø
÷

N

1
3 (1)

暋暋式(1)中:V 是晶胞体积,xc 是Dy3+ 离子和Eu3+

离子掺杂浓度之和,N 为晶胞中阳离子的个数.
根据XRD和晶体结构数据,V=309.74痄3,

N=2.代入式(1),求得 Rc 值分别为 15.46 痄、

14.35痄、13.51痄、12.83痄、12.27痄、11.80痄、

11.39痄 和 11.04 痄(分 别 对 应 于 x=0.01~
0.15).显然,所有的 Rc 值都大于5痄.因此,从

Dy3+ 离子到 Eu3+ 离子的能量传递机制为多偶极

矩相互作用.Dy3+ 离子的敏化作用使得 Dy3+ 离子

和Eu3+ 离子的相互作用有效进行.随着Eu3+ 离子

的掺杂浓度上升,越来越多的 Eu3+ 离子进入到

Dy3+ 离子的敏化作用区域,随之更多的 Dy3+ 离子

将会取代敏化剂并传递能量给 Eu3+ 离子.因此,

Dy3+ 离子的发射强度在下降,而 Eu3+ 离子的发射

强度在上升(可以从图7看出),而当 Eu3+ 离子浓

度超过9mol%,由于浓度猝灭的存在,发光强度

有所减弱.
此外,可以根据多偶极矩相互作用的 Dexter

能量传递理论和 Reisfeld近似估算[19,20],得出以

下关系:

暋暋暋暋暋暋暋I0 ∕I曍Cn/3 (2)

暋暋式(2)中:I0 是没有Eu3+ 离子时,Dy3+ 离子的

发射强度,而I是 Eu3+ ,Dy3+ 共掺杂时的发射强

度.C是Dy3+ 离子和Eu3+ 离子掺杂浓度之和.当n
=6,8和10时,分别代表电偶极矩灢电偶极矩相互

作用,电偶极矩灢电四极矩相互作用,以及电四极

矩灢电四极矩相互作用.
图8展示了I0/I与Cn/3的关系.当n=10时,

得到了最好的拟合线,进一步证实了从 Dy3+ 离子

到Eu3+ 离子的能量传递机制是电四极矩灢电四极

矩相互作用.

(a)CDy3+ +Eu3+ 6/3暳10-4(b)CDy3+ +Eu3+ 8/3暳10-4

(c)CDy3+ +Eu3+ 10/3暳10-4

图8暋Dy3+ 离子的I0/I与Cn/3的关系

为了进一步研究从Dy3+ 离子到Eu3+ 离子的能

量传递过程,在室温下测量了 NGW暶0.07Dy3+ ,

xEu3+ 荧光粉的衰减曲线.所有的曲线能被如下的

双指数函数拟合:

暋I(t)=I0+A1exp-t
氂

æ

è
ç

ö

ø
÷

1
+A2exp-t

氂
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
(3)

暋暋式(3)中:I(t)和I0 分别是时间为t和0时的

发射强度,A1 和A2 是拟合常数;氂1 和氂2 分别是衰

减寿命的快慢分量.平均寿命可以通过以下公式

(4)求得:

暋暋暋氂av =(A1氂2
1 +A2氂2

2)/(A1氂1+A2氂2) (4)

暋暋 根据式(4)和衰减曲线拟合参数,计算出在

454nm处 激 发,在 576 nm 处 监 测 的 NGW 暶
0.07Dy3+,xEu3+(x=0.01-0.09)荧光粉的平均寿命

分别为0.712ms,0.369ms,0.318ms,0.221ms和
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0.211ms.图9绘制衰减曲线和寿命图谱.显然,Dy3+

离子寿命随着Eu3+离子掺杂浓度的升高而降低,这进

一步证实了从Dy3+离子到Eu3+离子的能量传递过程.

图9暋NGW暶0.07Dy3+ ,xEu3+ (x=0.01,

0.03,0.05,0.07和0.09)的衰减曲线

如图10所示,绘制了 Dy3+ 离子和 Eu3+ 离子

能量传递机理图.Dy3+ 离子在454nm 处从6H15/2

激发到4I15/2能级,然后通过非辐射弛豫(NR)到最

低的激发能级4F9/2.接着,Dy3+ 离子从4F9/2分别迁

移到6H15/2,6H13/2和6H11/2能级,从而形成487nm,

675nm 和667nm 处的发射峰.与此同时,两个能

级间的共振使得 Dy3+ 离子的部分能量能够传递

给5D0 能级.最终,Eu3+ 离子5D0 能级的能量主要

传递给7F2 能级,并且在617nm 处发射出红光.

图10暋NGW 基质 Dy3+ 和Eu3+ 能量

传递机理图

2.4暋Judd灢Ofelt理论分析和色度坐标

为了进一步探究发光性能增强的原因,本文分

析了晶体场、Eu3+ 离子周围环境和内量子产率的

影响.Judd灢Ofelt(以下简写为J灢O)理论是1962年

由Judd和 Ofelt分别提出的光宇4f灢4f跃迁的光

谱强度理论,主要用于表征三价稀土离子的光学跃

迁[21].毟2、毟4 和 毟6 这三个光学参数被用于评估相

关性能.为了计算J灢O 参数,需要获得样品的折射

率.由于光学跃迁发生在吸收边界处,所以可以利

用紫外灢可见吸收光谱计算光学带隙,其表达式如

下:

暋暋暋暋暋暋毩hv=B(hv-Eopt)n (5)

暋暋式(5)中:毩是吸光指数,h为普朗克常数,v是

频率,B 是常数,Eopt是半导体禁带宽度,n的取值

为1/2,2,1/3和3,分别对应于直接允许,间接允

许,直接禁止和间接禁止跃迁.根据 Tauc作图法,
得出 NGW暶Dy3+ ,Eu3+ 的半导体禁带宽度,通过

Dimitrov和Sakka关系得出折射率和光学带隙的

表达式[22]如下:

暋暋暋暋暋暋n2-1
n2+2=1- Eopt

20
(6)

暋暋计算得出折射率n=2.1855,半导体禁带宽度

Eopt=3.92eV.根据J灢O 理论,从基态(氉J)到激发

态(氉曚J曚)跃迁理论振子强度(fcal)可由式(7)得出:

fcal =fED +fMD =
8毿2mcv

3he2(2J+1)
(n2+2)2

9n SED +nSæ

è
ç

ö

ø
÷MD (7)

暋暋式(7)中:fED 为电偶极子振子强度,fMD 为磁

偶极子振子强度,J为基态总角动量,n为折射率.
SMD 是磁偶极子线强度,其大小不受晶体场影响

(SMD=7.83暳10-42),SED为电偶极线强度,它和J灢
O参数(毟毸)相关.

SED =e2暺毸=2,4,6毟毸旤<氉J旤旤U毸旤旤氉曚J曚 >旤2 (8)

暋暋式(8)中:|<氉J||U毸||氉曚J曚>|是约化矩阵

元,它由Carnal算得.

暋暋Aed
J-J曚 = 64毿4v3

3h(2J+1)
n(n2+2)2

9 SED (9)

暋暋Aed
J-J曚 是电偶极跃迁的概率,其值与Eu3+ 离子

电偶极跃迁的相对积分强度成正比.

对于5D0曻7FJ,A0-J=A0-1
I0-Jhv0-1

I0-1hv0-J
,A0-1是

真空磁偶极子跃迁常数(A0-1=14.21n3),v是跃

迁峰的频率.
为了进一步分析样品性能,本文还计算了样品

的内量子产率.内量子产率被定义为发射光子数与

吸收光子数之比:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋QY=ATR

AT
(10)

暋暋 式 (10)中:ATR 是总辐射跃迁概率 (ATR =
暺J=1,2,3,4AJ),AT 是总跃迁概率.总跃迁概率(AT)
可表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋AT =1
氂

(11)

暋暋式(11)中:氂是荧光寿命.
表3给出了J灢O参数和内量子产率.由于仪器
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的限制,实验中无法检测到5D0曻7F6 的跃迁发射,因
此无法估算毟6 的值.毟2 易受晶体结构变化和Eu3+

离子与配体间的共价性影响.毟4 与基质的粘度和硬

度相关.较大的毟2 表明金属配位键共价性高,并且

Eu3+ 离子位点具有较高的不对称性.由于有机配体

基质刚性较低,从而表现出较大的 毟4 值.毟2>毟4,
表明Eu-O共价性高,以及Eu3+ 离子位点对称性

高度扭曲.通过测定5D0曻7F1 和5D0曻7F2 的强度

比,评估Eu3+ 在晶格中所处格位的对称性[23].

暋暋暋暋暋暋R/O=I(5D0 曻5F2)
I(5)D0 曻5F1)

(12)

暋暋计算出强度比R/O=9.12,该值较大,表明

Eu3+ 离子反演对称性差,并且没有中心对称的几

何结构,与上面结果一致.Dy3+ 离子增加了 NGW
晶体的畸变,改变了晶体场能量和Eu3+ 离子位置.
最终使得该荧光粉具有较高的内量子产率和较强

的发光性能.
色坐标是评估荧光粉发光性能的重要参数,表

4展示了 NGW暶 Dy3+ ,xEu3+ 荧光粉的色坐标值.
图11展示了一系列在454nm 处激发的 NGW暶
0.07Dy3+ ,xEu3+ 的色坐标位置,由于Dy3+ 离子和

Eu3+ 离子间的能量传递使得光色可调.从图中可以

看出,随着Eu3+ 离子浓度提高,NGW暶0.07Dy3+ ,

xEu3+ 的CIE值由黄绿色转变为橘红色(A 点到 E
点),这使得所制备的可调色荧光粉更利于应用到显

示设备和白光LED等领域中.

图11暋NGW暶0.07Dy3+ ,xEu3+ 的CIE
坐标图((A)x=0.01,(B)x=0.03,(C)

x=0.05,(D)x=0.07,(E)x=0.09)

表3暋NGW暶0.07Dy3+,0.09Eu3+的J灢O参数(毟毸)和内量子产率(QY)
项目 毟2/(暳10-19) 毟4/(暳10-19) 毟2/毟4 内量子产率/%

NGW暶0.07Dy3+ ,0.09Eu3+ 2.711 0.179 15.134 46.3

表4暋NGW暶0.07Dy3+,xEu3+荧光粉的CIE坐标值

样品
NGW暶0.07Dy3+

0.01Eu3+
NGW暶0.07Dy3+

0.03Eu3+
NGW暶0.07Dy3+

0.05Eu3+
NGW暶0.07Dy3+

0.07Eu3+
NGW暶0.07Dy3+

0.09Eu3+

色坐标 (0.4176,0.4596) (0.4208,0.4533) (0.4238,0.4482) (0.4312,0.4453) (0.4408,0.4397)

3暋结论

采用高温固相法成功制备出一系列四方相

NGW暶Dy3+ 和 NGW暶Dy3+ ,Eu3+ 荧光粉,平均

粒径在150暲50毺m.在352nm 激发下,单掺Dy3+

离子的 NGW 荧光粉的最佳掺杂浓度为7mol%.
而在 454nm 激发下,7 mol% Dy3+ 与 9 mol%
Eu3+ 共掺杂的 NGW暶0.07Dy3+ ,0.09Eu3+ 荧光

粉表现出优异的荧光特性,且其发光机理中的能量

传递机制主要为 Dy,Eu间的电四极矩灢电四极矩

相互作用.NGW暶 Dy3+ ,Eu3+ 晶体的色坐标位于

黄橙色区域,有望应用在显示设备和白光 LED等

领域中.
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摘暋要:采用固相法制备 V2AlC陶瓷粉体,研究了 V2AlC的结构、介电、吸波及电磁屏蔽性

能.研究结果表明,调控原料摩尔比可获得纯相 V2AlC,SEM 结果显示其具有 MAX相典型的

层状结构.V2AlC具有较强的极化和电导损耗能力,介电常数和介电损耗随 V2AlC含量增大

而增大.当 V2AlC质量分数为65wt%、厚度2.4mm 时,RC在频率9.4GHz处达到最小值

-55dB,在 X 波段有效吸收带宽为3.0GHz.进一步增大 V2AlC质量分数到80wt%,SET

达到27.4dB,其中SEA 从3.2dB增加到19.1dB,而SER 仅从6.1dB增加到8.3dB,电磁

屏蔽机制以吸收为主.
关键词:V2AlC;介电陶瓷;吸波材料

中图分类号:TB34暋暋暋暋文献标志码:A

PreparationandelectromagneticabsorptionpropertiesofV2AlC
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China)

Abstract:V2AlCceramicpowdersweresynthesizedbysolidstatemethod.Thestructure,die灢
lectric,electromagneticwaveabsorptionandshieldingperformanceofV2AlCceramicswere
systematicallyinvestigated.TheresultsshowedthatthepureV2AlCceramicpowderscanbe
obtainedbycontrollingthemolarratioofrawmaterials.TheSEMresultsrevealedthatithas
thetypicallayeredstructure.Dielectricmeasurementsexhibitedstrongpolarizationandcon灢
ductivitylosscapabilityfortheV2AlCceramic.Thedielectricconstantanddielectriclossin灢
creaseswiththeincreaseofV2AlCcontent.WhentheV2AlCcontentis65wt% andthe
thicknessoftheabsorberis2.4mm,theminimumvalueofthereflectioncoefficientandthe
correspondingfrequencyare-55dBand9.4GHz,respectively,andtheeffectiveabsorption
bandwidthreaches3.0GHzinX灢band.WhenthecontentofV2AlCincreasesto80wt%,the
SETreaches27.4dB,theSEAincreasesfrom3.2to19.1dB,andSERincreasesfrom6.1to
8.3dB.V2AlCshowsaweakSERandstrongSEA,andtheabsorptionistheprimarymecha灢
nismofEMIshielding.
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0暋引言

近年来,随着微波通讯及电子设备的广泛应

用,电磁波污染问题日益严重,因此电磁波防护材

料研究受到更多的关注.目前,高频(X波段,8.2~
12.4GHz)电磁防护材料分为吸收和屏蔽两类,其
中吸波材料可将电磁波能量吸收,因为其不会造成

二次污染这一特质而受到广泛关注.吸波材料按照

吸波机理可分为介电损耗型和磁损耗型两类.磁性

材料受居里温度的限制无法应用于高温环境,而介

电型材料受温度的制约相对较小,具备高温应用的

潜力.介电损耗型材料包括 TiO2
[1]、VN[2]和 Si灢

CO[3]等半导体材料,以及各类碳基材料[4,5]等.由
于显微结构、物理性能以及密度等方面的差异,这
类介电型吸波剂皆具特性.相比于磁性吸波剂而

言,介电型材料对电磁波的损耗能力依然相对较

弱,吸波性能有待提高.因此,研发高性能介电型吸

波材料、进一步提升介电损耗性能依然是当前吸波

材料研究的关键.
MAX相材料为一系列三元碳化物和氮化物,

它们是具有独特纳米层状晶体结构的陶瓷,通式为

Mn+1AXn,其中 M 为过渡金属,A为 Al或Si等元

素,X为碳或氮,n=1~3.MAX 相兼具金属和陶

瓷的特性,密度低、导电性好、耐高温氧化性好

等[6].MAX相的介电损耗和电磁吸收特性取决于

较强的界面极化和电导损耗,独特的层状结构和电

学性质促使其成为一种很有潜力的电磁防护材

料[7,8].Ti灢Al灢C 和 Ti灢Si灢C 系 是 最 具 代 表 性 的

MAX相材料,其作为电磁吸收和屏蔽材料已得到

业内众多学者的关注.
Zhou等[9]采用真空无压烧结法成功地合成了

Ti3SiC2 粉体,残余 TiC对复介电常数和电磁吸收

性能有明显影响.进一步通过固相反应合成了掺

Al的 Ti3SiC2,Al 原 子 取 代 Si 原 子 而 形 成

Ti3Si1-xAlxC2 固溶体,进一步增强了材料对电磁

波的介电损耗能力[10].Ti3SiC2 作为吸波剂制成涂

层在500曟下表现出良好的吸波性能,这归因于高

温下极化时间缩短和导电性增强[11];此外,Deng
等[12]采用溶胶灢凝胶法制备的 Ni0.5Zn0.5Fe2O4/

Ti3SiC2 复合材料,表现出优异的电磁吸收和阻抗

匹配能力;Yin等[13]通过化学气相渗透结合浆料

浸渗、液硅渗透工艺制备了C/SiC灢Ti3SiC2 复合材

料,随着 Ti3SiC2 的引入,复合材料的导电性提高,

电磁屏蔽效能增强.另外,Ti3SiC2 陶瓷基复合材料

也可通过三维打印结合反应熔融渗透工艺制备,且
显示出极其优异的机械和电磁屏蔽性能[14].

V2AlC是一种极具潜力的兼具结构和功能一

体优异性能的材料,是近来 MAX相材料中研究较

多的化合物,其吸波及电磁屏蔽性能值得深入开展

研究.V2AlC作为电磁波防护材料很可能具有较

上述 Ti灢Al灢C和 Ti灢Si灢C体系优异的吸波性能.在
本文中,通过高温固相反应合成了 V2AlC陶瓷粉

体,对制备的 V2AlC的物相和形貌进行了分析,系
统研究了 V2AlC的制备、结构、吸波及电磁屏蔽性

能及机理.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

以市售钒粉(V,纯度99%,约200目),铝粉

(铝,纯 度 99%,约 200 目),石 墨 粉 (C,纯 度

99.9%,约200目)为原料,所有原料均未进一步纯

化直接使用.采用固相烧结法制备 V2AlC2 陶瓷粉

体,合成路线与 Hu等[15]的报道相似.V、Al、C三

种元素的摩尔比为2暶1.2暶0.8~2暶1.2暶0.9,
在玛瑙罐中球磨24h,再对混合好的粉体进行干

燥.将干燥后的混合粉体置于管式炉中,以10曟/

min的升温速率在 Ar气氛中加热至1500曟并保

持4h.样品冷却至室温后取出,将产物研磨以获

得分散良好的粉末,供进一步研究.

1.2暋结构性能测试

陶瓷粉体的相结构采用 X射线衍射仪(XRD,

RigakuD/MAX灢2400,Japan)进行测试,测试条件

为:Cu靶 K毩辐射(毸=0.15406nm),工作电压40
kV,电流100mA,扫描步长0.02曘,扫描范围5曘~
80曘.采用扫描电子显微镜(SEM,S灢4800,日立,15
kV)对合成的 V2AlC粉末的形貌进行了观察.

研究了不同 V2AlC 含量样品的介电性能,

V2AlC在 石 蜡 中 的 含 量 为 50wt% ~80wt%.将

V2AlC粉体与石蜡均匀混合后压片,采用矢量网络

分析仪(VNA,MS4644A,Anritsu,Atsugi,Japan)运
用波导法测量了样品对电磁波的反射参数(S11和

S22)和 透 射 参 数 (S12 和 S21),测 试 符 合 ASTM
D5568灢08标准,然后根据S参数计算样品的相对复

介电常数(毰),试样尺寸为22.86暳10.16暳1.4mm.
基于传输线理论和金属背板模型,吸波材料的反射
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系数(RC)通过复介电常数和磁导率来确定:

暋暋RC=20log10旤(Zin -1)/(Zin +1)旤 (1)

暋暋Zin = 毺
毰tanh(j2毿 毺毰fd/c) (2)

暋暋式(1)、(2)中:Zin为归一化的输入阻抗,d和c
分别表示材料厚度和真空中的光速(3暳108 m/s),

毺是相对复磁导率;f是微波频率.进一步地,通过

散射参数(S11、S21、S22和S12)来确定材料的反射屏

蔽效能SER、吸收屏蔽效能SEA 和总屏蔽效能

SET,可通过以下公式(3)~(5)计算得到[16]:

暋暋暋SER =-10log(1-R) (3)

暋暋暋SEA =-10log[T/(1-R)] (4)

暋暋暋SET 曋SER +SEA (5)
其中,参数R 和T 由以下公式(6)和(7)计算所得:

暋暋暋R=旤S11旤2=旤S22旤2 (6)

暋暋暋T=旤S21旤2=旤S12旤2 (7)

2暋结果与讨论

2.1暋相结构

Hu等[15]报道了 V2AlC的形成机理.当 V暶
Al暶C摩尔比为2暶1暶1、反应温度低于900 曟
时,Al先与 V 反应生成 Al3V,随后 Al3V 再与 V
反应生成 Al8V5.
暋暋暋暋暋暋暋V+3Al=Al3V (8)

暋暋暋暋暋暋8Al3V+7V=3Al8V5 (9)

暋暋当温度上升到1000曟时,V2AlC三元体系开

始形 成.随 着 温 度 进 一 步 升 高,VC 开 始 形 成,

V2AlC的量进一步增加,而 C和 Al8V5 被完全消

耗掉.当反应温度升高到1400 曟时,反应产物主

要相为 V2AlC,少量杂质为 VC和 V4AlC3.
暋暋暋暋Al8V5+3C=2V2AlC+VC+6Al (10)

暋暋暋暋暋V2AlC+2VC=V4AlC3 (11)

暋暋根据前人文献[17,18]报道,为了得到纯相

V2AlC,对原料的配比进行了修正,V暶Al暶C摩

尔比为2暶1.2暶0.8~2暶1.2暶0.9,烧结温度设

定在1500曟.图1显示了不同C含量混合原料经

煅烧所制得的V2AlC粉体的XRD图谱,当V暶Al
暶C摩尔比为2暶1.2暶0.9时,主衍射峰与文献报

道的 V2AlC 物 相 一 致,同 时 检 测 到 极 少 量 的

V4AlC3.当 V暶Al暶C摩尔比为2暶1.2暶0.8时,
产物所有衍射峰均符合 V2AlC物相,无杂质相,说
明此时残留的 VC和 V4AlC3 含量小于 XRD的检

测极限,所得产物的纯度相对来说是最高的.原料

和 V2AlC产物的宏观光学照片如图1中右下角插

图所示.原粉的颜色是黑色,经过固相反应后产物

V2AlC的颜色变为褐色.

图1暋V2AlC陶瓷粉体的 XRD图谱

2.2暋显微结构

图2是 V2AlC粉体不同放大倍数下的显微结

构图.图2(a)是低倍下 V2AlC粉体颗粒的整体形

貌;图2(b)显示 V2AlC晶粒发育良好,通过固相

反应形成了较大的层状晶粒,沿[002]晶面优先生

长,V2AlC颗粒表面呈现清晰的层状纹理结构,具
有 MAX相陶瓷典型的形貌特征;图2(c)显示了

V2AlC粉体颗粒的局部放大图.从图中可以清晰

看到在 V2AlC晶粒撕裂的断口处呈现明显的台阶

状片层结构,且每一层都非常薄,这是由 V2AlC晶

粒断裂后形成的.
进一步地,图2(d)聚焦于粉体颗粒表面的褶

皱区域,可以清晰看到 V2AlC晶粒内出现了分层、
扭结(kinkband)等变形模式,这是由于制成的粉

体在研磨过程中产生的,属于 MAX相陶瓷的典型

特征.在层状结构 V2AlC晶粒中,强的 V灢C金属

键和相对较弱的 V灢Al共价键同时存在.由于这种

特殊的层状结构和相对较弱的层间结合强度,

MAX相表现出金属和陶瓷的综合特点,在外力作

用下容易发生多种微区域的变形(变形、脱层、屈
曲、扭结等),可以限制损伤的空间范围,并减小应

力集中、重新分配应力,这是传统脆性陶瓷材料所

不具备的优点.

(a)低倍形貌暋暋暋暋暋(b)高倍形貌
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(c)断口形貌暋暋暋暋暋(d)扭结

图2暋V2AlC陶瓷粉体的SEM 照片

2.3暋介电性能

以 V2AlC粉体作为吸波剂,石蜡作为粘结剂,
按50wt%~70wt%质量分数压制测试样,其 X波

段复介电常数及介电损耗如图3所示.图3(a)显
示随着吸波剂含量的增大,介电常数实部随之增

大,数值分别为5.6~5.7、6.9~7.2、8.8~9.4、
11.2~11.6和13.3~13.7.材料极化能力随吸波

剂含量增大而增强,导致介电常数实部随吸波剂含

量的增大而增大.另一方面,V2AlC粉体的介电常

数虚部分别为0.5~0.7、1.6~1.7、2.5~2.9、4.1
~4.5和5.4~5.9,如图3(b)所示.介电常数虚部

随吸波剂含量的增大而增大,这是由于 V2AlC粉

体具有较好的导电性,其含量增大导致样品的电导

损耗能力增强,因此介电常数虚部也随之增大.
当吸波剂含量适中时,V2AlC颗粒相互独立

地分布在基体内,颗粒之间不构成连续导电回路.
在交变电磁场下,离散分布的 V2AlC颗粒对电磁

波形成界面极化和电导损耗,促使电磁波能量被衰

减直至完全消失.当吸波剂含量过大将导致介电常

数过高,这对阻抗匹配是不利的,会导致强的电磁

反射[19,20].材料对电磁波的衰减能力受等效介电

常数实部和虚部的综合影响,因此分析材料的介电

损耗(tan毮=毰曞/毰曚)有助于进一步研究电磁波的吸

收机理.图3(c)展示的是 V2AlC在 X波段的介电

损耗.从图中可以看出,介电损耗随吸波剂含量的

增加从0.11增大到0.43.满足阻抗匹配要求时,
高介电损耗意味强吸波能力.

(a)介电常数实部

(b)介电常数虚部

(c)介电损耗

图3暋V2AlC的介电常数和介电损耗

2.4暋吸波性能

基于金属背板模型,通过复介电常数、频率、厚
度等参数进一步研究了 V2AlC的吸波性能.对于

吸波材料而言反射系数小于-10dB意味着仅有

1%电磁波能量被反射、90%能量被吸收.通常将反

射系数小于-10dB的频带称为有效吸收带宽.综
合考虑反射系数和有效吸收带宽来评价材料吸波

性能的优劣.图4是不同含量 V2AlC样品的反射

系数图.可以看出样品厚度对材料的吸波性能有显

著影响,吸收峰的位置、峰值以及有效吸收带宽均

随样品厚度的变化而发生显著变化.
图4(a)为 V2AlC质量分数55wt%样品的吸

收系数.从图中可以看出,不论样品厚度如何变化,
最低反射系数仅在-10dB左右,吸波性能较弱;
图4(b)为 V2AlC质量分数60wt%样品的吸收系

数,展现出类似的结果,最低反射系数均在-15dB
左右,吸波性能一般.结合图3相应样品的介电常

数结果可知较低的 V2AlC含量导致介电损耗能力

较弱,无法完全吸收入射的电磁波能量,因此吸波

性能较弱.
图4(c)所示为 V2AlC质量分数65wt%样品

的吸收系数.当样品厚度为2.0mm 时反射系数在

11.4GHz处达到最低值-59dB,有效吸收带宽为
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2.4GHz;样品厚度为2.4mm 时,反射系数在9.4
GHz处达到最低值-55dB,有效吸收带宽为3.0
GHz,展现 出 优 异 的 吸 波 性 能.当 进 一 步 增 大

V2AlC质量分数到70wt%,最低反射系数在-20
dB左右,吸波性能有所减弱,如图4(d)所示.这归

因于 V2AlC含量过高,吸波剂颗粒在材料内部聚

集导致介电常数和介电损耗过高,破坏了阻抗匹配

特性,对电磁波形成表面反射,最终降低了吸波剂

对电磁波的吸收.V2AlC含量为65wt%的样品展

现出最优的吸波性能.此外,由图4可知随着样品

厚度的增大,反射系数峰值向低频方向移动,这是

受与样品厚度匹配的材料内电磁波波长影响.

(a)V2AlC含量为55wt%的反射系数图

(b)V2AlC含量为60wt%的反射系数图

(c)V2AlC含量为65wt%的反射系数图

(d)V2AlC含量为70wt%的反射系数图

图4暋不同质量分数 V2AlC样品的吸波性能图

不同厚度下 V2AlC对电磁波的反射系数随频

率变化关系如图5所示.材料对电磁波的吸收衰减

可归结为材料本身对电磁波的吸收和材料厚度引

起的干涉两方面的协同作用.电磁波在吸波材料内

的波长与其介电常数有关.由于上、下表面反射的

电磁波产生干涉,随着样品厚度的增大,反射系数

曲面呈波浪起伏状.当吸波材料厚度为1/4电磁波

波长的奇数倍时,此时吸波材料上表面和下表面反

射电磁波的相位相反,材料对电磁波的反射系数达

到最小值且有效吸收带宽达到最大值.
在图5中可以看出,反射系数随样品厚度的增

大而波动.当吸波材料厚度为四分之一波长时,吸
波材料上表面和下表面反射电磁波的相位相反,干
涉对消效果最强,此时材料对电磁波的反射系数出

现波谷.当吸波材料厚度足够大时,反射系数趋向

于稳定值.

图5暋V2AlC样品在不同厚度下的

反射系数三维图

2.5暋电磁屏蔽性能

电磁波吸收和屏蔽反应的都是材料对电磁波

的防护能力,二者相互关联又有区别.采用波导法

测试介电常数并计算吸波性能,实质是评价在金属

背板模型下材料对入射电磁波能量造成的反射部

分的强弱,此模型下无电磁波透射,其余能量被认

为是被吸收部分;电磁屏蔽不依赖金属背板模型,
是评价透射波能量的强弱,电磁波能量部分被反

射,部分被吸收,电磁屏蔽性能中包含了吸收部分,
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用SEA 表示,这不同于 RC,但也体现了材料对电

磁波能量的吸收衰减.因此,进一步讨论了 V2AlC
的电磁屏蔽性能.

图6是不同 V2AlC含量样品在 X波段的电磁

屏蔽性能图.电磁屏蔽性能主要受材料的电磁参数

和电导率影响.从图中可以看出,电磁屏蔽效能随吸

波剂含量的增大而增大,当含量为80wt%时SET 达

到最大值27.4dB,此时样品的介电损耗值在2.0~
2.5之间.

从图6(e)可看出,SEA 从3.2dB增加到19.1
dB,增加了约6倍,呈现出随吸波剂含量增大而显著

增大的趋势.但与此同时,SER 仅从6.1dB增加到8.
3dB,数值增加幅度相对较低.SER 由材料对电磁波

的表面反射造成,而SEA 是进入到材料内部的电磁波

能量被吸收掉的部分.吸波材料需要适中的介电常数

和损耗,而电磁屏蔽材料需要较高的电导率和介电损

耗.V2AlC陶瓷本身电导率较高,且由前文图3(c)分
析结果可知V2AlC的介电损耗随质量分数的增大而

单调增大,介电损耗能力越强,则吸收电磁波的能力

也相应增强.因此SEA 随 V2AlC含量增加而显著增

大,实现对电磁波的高效吸收衰减.SER 增量较小体

现了吸波剂含量增加对表面反射的影响较小,V2AlC
材料的电磁屏蔽性能呈现以吸收为主的特征.基于

V2AlC优异的介电损耗性能,通过调控其在材料中的

含量,可以实现对电磁波的高效吸收衰减.

(a)V2AlC含量为70wt%的屏蔽效能图

(b)V2AlC含量为75wt%的屏蔽效能图

(c)V2AlC含量为80wt%的屏蔽效能图

(d)介电损耗

(e)吸收与反射屏蔽效能图

图6暋不同质量分数 V2AlC样品的电磁屏蔽

及介电损耗性能图

3暋结论

本文通过固相烧结法制备了当 V2AlC陶瓷粉

体.当 V暶Al暶C摩尔比为2暶1.2暶0.8时,可得

到纯相 V2AlC,其 XRD 结果显示无杂质相.SEM
结果表明,V2AlC晶粒表面呈现清晰的层状纹理,
晶粒内同时存在强 V灢C金属键和弱 V灢Al共价键

导致层间结合强度较弱,晶粒在微区出现分层、扭
结等变形.

介电测试结果证实 V2AlC具有较强的极化和

电导损耗能力,介电常数和介电损耗随 V2AlC含

量的增大而增大.V2AlC质量分数为65wt%时,兼
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具强介电损耗和好的阻抗匹配特性,样品厚度为

2.4mm 时,反射系数在9.4GHz处达到最低值

-55dB,有效吸收带宽为3.0GHz,随着样品厚度

的增大,吸收峰向低频移动.V2AlC兼具较好的电

磁屏蔽性能,含量为80wt%,SET 达到27.4dB,
其中SEA 从3.2dB增加到19.1dB,增加了约6
倍,而SER 增量较小,电磁屏蔽以吸收为主.
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(Ti,V)3AlC2 固溶体的宽温域摩擦学性能研究

方暋媛,冯宇霞,刘小华,李暋晨,朱建锋
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摘暋要:以 TiC、Ti、Al和 V 为原料,在1350曟下原位热压烧结制备了(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶

体,研究了(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体从室温至800曟的摩擦学性能,并用扫描电子显微镜和拉

曼光谱仪分析了不同温度下磨损表面的微观形貌及化学组成.结果表明:(Ti0.6V0.4)3AlC2 固

溶体在室温、200 曟及800 曟下的摩擦系数较 Ti3AlC2 均有显著降低.在室温和200 曟时,
(Ti0.6V0.4)3AlC2 磨损机制以磨粒磨损为主.在400曟和600曟时,磨损机制主要表现为塑性

变形.由于800曟下氧化物润滑膜的生成,使得(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体具有优异的高温自润

滑性能,摩擦系数低至0.35,较 Ti3AlC2 降低了47.76%.
关键词:Ti3AlC2;固溶;宽温域;自润滑;磨损机制

中图分类号:TB34;TB332暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontribologicalpropertiesof(Ti,V)3AlC2solidsolution
inwidetemperaturerange

FANGYuan,FENGYu灢xia,LIUXiao灢hua,LIChen,ZHUJian灢feng

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiKeyLaboratoryofGreenPreparationandFunctional灢
izationforInorganicMaterials,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:(Ti0.6V0.4)3AlC2solidsolutionsweresuccessfullysynthesizedat1350曟byinsitu
hot灢pressingmethodusingTi,Al,TiC,andVasrawmaterials.Thefrictionandwearproper灢
tiesofthesolidsolutionswereinvestigatedfromroomtemperatureto800曟,themorpholo灢
giesandchemicalcompositionofthe(Ti0.6V0.4)3AlC2wornsurfaceatdifferenttemperatures
wereanalyzedbyscanningelectronmicroscopeandRamanspectrometer.Theresultsshow
thatthefrictioncoefficientof(Ti0.6V0.4)3AlC2solidsolutionissignificantlylowerthanthat
ofTi3AlC2atroomtemperature,200曟and800曟.Asthetemperatureincreases,thefriction
coefficientof(Ti0.6V0.4)3AlC2firstincreasesandthendecreases.At25曟and200曟,abra灢
sivewearisthemainwearmechanism.At400曟and600曟,wearmechanismsweredomina灢
tedbyplasticdeformation.At800 曟,theformationofoxidefilm withlubricatingeffect
makes(Ti0.6V0.4)3AlC2solidsolutionhasexcellentself灢lubricatingperformanceathightem灢
perature,andthefrictioncoefficientof(Ti0.6V0.4)3AlC2solidsolutionisaslowas0.35,
whichis47.76%lowerthanthatofTi3AlC2.
Keywords:Ti3AlC2;solidsolution;widetemperaturerange;self灢lubricating;wearmecha灢
nism
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0暋引言

近年来,一类具有层状 结 构 的 三 元 碳 化 物

MAX相材料受到了材料科学工作者的广泛重

视[1灢3],其中,Ti3AlC2 是该类材料的典型代表,既
具有金属的性能,如可机械加工、较高的弹性模量、
相对较低的维氏硬度,良好的导电和导热性能[4];
同时,Ti3AlC2 也具有陶瓷的性能,如优异的耐化

学腐蚀性能,较高的屈服强度和高的熔点,高温下

良好的热稳定性及抗氧化性等[4].此外,由于在摩

擦过程中摩擦表面氧化膜的生成,Ti3AlC2 在一定

条件下表现出自润滑性能[5灢7].研究表明,在较高的

温度下,Ti3AlC2 摩擦界面易发生摩擦化学反应,
生成的 TiO2和 Al2O3 在摩擦过程中形成硬质抗

磨损层,能够有效降低磨损率[7,8].因此,Ti3AlC2

陶瓷在发动机、高温密封材料、高温轴承等领域,作
为高温结构部件具有广阔的应用前景.然而,相对

于传统的碳化物陶瓷材料,传统 MAX相材料的强

度及硬度等力学性能较低.另一方面,由于其摩擦

膜主要由Ti和Al的氧化物构成,其摩擦系数仍相

对较高[9灢11].
研究发现,在Ti3AlC2 中Ti位或Al位进行元

素固溶,形成(Ti,X)3AlC2 或 Ti3(Al,X)C2 固溶

体,能够取得良好的固溶强化和硬化效果[11灢14].燕
山大学苟波[14]通过放电等离子烧结制备了高纯

Ti3Al1-xSixC2 固溶体,发现其压缩强度和维氏硬

度均随着 Si固 溶 量 的 增 加 呈 线 性 提 高,其 中,
Ti3Al0.73Si0.27C2 的硬度和压缩强度较 Ti3AlC2 分

别提高30.6%和10.4%.Huang等[15]研究发现,
Ti3AlC2 中固溶元素Sn的引入,可使得到的Ti3Al
(Sn)C2 固溶体抗弯强度较单相 Ti3AlC2 提 高

67%.同时,虽然Sn的固溶使得材料摩擦系数和

磨损率均有增大,但仍能保持材料具有较为优异的

减摩抗磨性能.基于此,本研究设想在基于利用晶

格固溶实现 MAX相的强化、硬化的同时,通过固

溶元素的设计及调控,选用高温下能够生成具有低

剪切强度氧化物的金属元素作为固溶元素,有望大

幅度提高材料的高温自润滑性能,最终实现结构和

高温自润滑性能的统一.
本研究选用 V 作为固溶元素,利用原位热压

烧结制备(Ti,V)3AlC2 固溶体材料,分别研究固

溶体材料在室温至800曟不同温度下的摩擦学性

能,并通过分析不同温度下磨斑表面磨损形貌及物

相,探讨不同温度下摩擦膜的形成过程及磨损机

理.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

选用 Ti(西安宝德粉末冶金有限公司,纯度

99%),Al(国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司,纯 度

99%),TiC(上海卜微应用材料技术有限公司,纯
度99.9%)和 V(上海卜微应用材料技术有限公

司,纯度99.9%)粉末为原料,通过真空热压烧结

制备高纯 Ti3AlC2 陶瓷和(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体

块体,具体配方如表1所示.
表1暋Ti灢Al灢TiC灢V体系合成Ti3AlC2 陶瓷和

(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体配方表(单位:wt%)
样品 Ti Al TiC V

Ti3AlC2 34.16 23.10 42.74 0
(Ti0.6V0.1)3AlC2 6.71 22.71 42.00 28.58

暋暋根据表1的配方组成,称量固体粉料,再将锆

球球石作为研磨体,无水乙醇作为研磨介质,放入

氧化铝球磨罐中以300r/min的转速球磨2h,得
到混合均匀的浆料.其中,料、球和乙醇的质量比为

1暶3暶1.然后把得到的浆料放于60曟的烘箱中干燥

8~12h.干燥后的粉料过80目样品筛.将混合粉体装

入石墨模具中进行热压烧结.烧结过程中真空度为

10-1Pa,烧结温度为1350曟,压力为28MPa,保温时

间为2h.

1.2暋摩擦磨损性能测试

烧结后试样用不同粒度的砂纸逐级打磨,再抛

光处理,其表面粗糙度达到约为0.02毺m,最终样

品尺寸约为 浂30mm暳4mm.
摩擦磨损试验采用干滑动摩擦法,在 HT灢1000

型旋转球灢盘式高温摩擦磨损试验机(兰州中科凯华

科技开发有限公司)上进行.采用 浂6.00mmAl2O3

陶瓷球作为对偶材料,试验温度分别选取室温

(RT)、200曟、400曟、600曟、800曟,待摩擦机器升

至预定温度并稳定五分钟后开始进行试验.摩擦线

速率为0.2m/s,施加载荷为500g(约4.9N),试验

时间为40min.每种条件下的摩擦试验重复2~3
次,摩擦系数取平均值.(Ti0.6V0.4)3AlC2 的磨损率

通过以下公式(1)计算:

暋暋暋暋暋暋暋Wd = 2毿RdS
N·V·T

(1)

暋暋式(1)中:Wd,试样的磨损率;Rd,旋转半径;

V,线速度;T,滑动时间;N,施加载荷;S是使用安

装在 DSX510光学数码显微镜上的 DSX灢BSW 计

算机程序测量的磨痕的横截面积,其中,每个试样

的磨痕横截面积是在5个不同磨痕位置测量4次

以后求得的平均值.最终样品的磨损率为同种条件

下样品磨损率的平均值.
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1.3暋材料的分析与表征

采用日本理学株式会社 D/max2200Pc型 X
射线衍射仪(X灢raydiffraction,XRD)对样品进行

物相鉴定和晶胞参数分析.采用6曘/min的连续扫

描速度,采样宽度为0.02曘,管流管压为40mA ·

40kv;此外,使用的阳极靶型为Cu靶,滤波片为石

墨单色器.本实验采用美国FEIVerios460型高分

辨场发射扫描电镜和FEIQ45+VEGA栻XMU型

扫描电子显微镜进行试样的断面形貌分析及磨斑

形貌分 析,用 配 套 的 能 谱 仪 (Energydispersive
spectroscopy,EDS)分析试样的微区成分.此外,

Ti3AlC2 和(Ti0.6V0.4)3AlC2 样品摩擦表面的组分

通过Renishaw灢invia型显微共焦激光拉曼光谱仪

(Raman)进行分析.其中,场电压为3~10kV,电
流为10毺A,激光波长选用532nm.

2暋结果和讨论

2.1暋物相分析和微观结构分析

图1中a、b曲线分别显示了块状 Ti3AlC2 陶

瓷和(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体样品的典型 XRD
图.可以看出,所制备样品的 XRD 图谱与标准卡

片 (JCPDS52灢0875)一致,表明通过热压烧结所

制备的 Ti3AlC2 陶瓷和(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体几

乎都 为 单 相,并 无 其 它 杂 相 生 成.同 时,(Ti0.6

V0.4)3AlC2 固溶体在(104)(103)(105)晶面方向的

衍射峰向高角度发生了明显偏移,这主要是由于 V
原子的原子半径约为1.35痄,而 Ti原子的原子半

径约为1.45痄 ,V元素的原子半径小于Ti原子的

原子半径,因此 V 元素的掺杂导致 Ti3AlC2 的晶

格常数c变小而使得衍射峰右移.

图1暋Ti3AlC2 陶瓷和(Ti0.6V0.4)3AlC2

固溶体的 XRD图

图2为Ti3AlC2 陶瓷和(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体

自然断口的SEM图和EDS图.由图2可知,二者的断

口形貌都表现出 MAX相陶瓷特有的层状结构,样品

中均未发现较大尺寸的空隙和裂纹,说明所制备样品

的致密性良好.典型的片层结构如图中箭头所示.从

图2(d)可 以 看 出,(Ti0.6 V0.4)3AlC2 固 溶 体 中

Ti暶V=34.21暶24.31,接近于3暶2.结合图1XRD测

试分析结果可以判断出,本实验成功制备了较纯的

(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体.

(a)Ti3AlC2 断面的SEM 图

(b)Ti3AlC2 断面的EDS图

(c)(Ti0.6V0.4)3AlC2 断面的SEM 图

(d)(Ti0.6V0.4)3AlC2 断面的EDS图

图2暋Ti3AlC2 和(Ti0.6V0.4)3AlC2 断面

的SEM 图和EDS图
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2.2暋(Ti0.6V0.4)3AlC2 在不同温度下的摩擦学行为

图3为(Ti0.6V0.4)3AlC2 在不同温度下的摩擦

系数随时间变化曲线.可以看出,温度低于400曟
时,摩擦系数随温度升高而增大.在室温和200曟
时,摩擦系数分别为0.51和0.58;在400曟时摩擦

系数最大,约为0.76,且波动较为剧烈;600曟时,摩
擦系数略微降低;随温度进一步升高至800曟,摩擦

系数显著降低至0.35左右,且曲线较为平稳,波动

幅度减小.

图3暋(Ti0.6V0.4)3AlC2 在不同温度

下的摩擦系数随时间变化曲线

图4(a)、(b)分 别 为 Ti3AlC2 陶 瓷 和 (Ti0.6

V0.4)3AlC2 固溶体在不同温度下的平均摩擦系数和磨

损率.可以看出,除600曟外,(Ti0.6V0.4)3AlC2 在其余温

度下的摩擦系数均低于 Ti3AlC2.在室温和200曟时,
(Ti0.6V0.4)3AlC2 的摩擦系数较 Ti3AlC2 分别降低了

36.25% 和12.12%.在 400 曟 和 600 曟 时,(Ti0.6

V0.4)3AlC2 与Ti3AlC2 摩擦系数相差不大.当温度升高

至800曟时,摩擦系数迅速降低,约为0.35,较Ti3AlC2

降低了47.76%.温度低于400曟时,(Ti0.6V0.4)3AlC2

的磨损率较相同条件下Ti3AlC2 均有所降低,且磨损

率随温度的升高而减小.600曟时(Ti0.6V0.4)3AlC2 的

磨损率最小,为9.68mm暳10-5/Nm.800曟时磨损率

增大,为4.68mm暳10-4/Nm.

(a)Ti3AlC2 陶瓷和(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体在

不同温度下的摩擦系数

(b)Ti3AlC2 陶瓷和(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体在

不同温度下的磨损率

图4暋Ti3AlC2 陶瓷和(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体

与 Al2O3 配副时的摩擦系数和磨损率

2.3暋磨斑表面形貌及成分分析

图5为 (Ti0.6V0.4)3AlC2 在不同温度下磨斑表面

的磨损形貌,表2为不同温度下磨斑表面的化学组

分.可以看出,在室温和200曟时,(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩

擦表面附着着一层疏松的摩擦层,摩擦层十分粗糙,
有大量颗粒拔出而留下的孔洞;同时,部分晶粒在法

向载荷力的研磨下被压碎破裂,出现了扭折变形.此
外,由表2中(Ti0.6V0.4)3AlC2 磨斑表面的化学组分可

知,在RT下,(Ti0.6V0.4)3AlC2 磨斑表面的平均化学

组分为[Ti31.41V19.04Al24.90O6.58C17.47],在200曟时,磨
斑表面的平均化学组分为[Ti26.83V20.31Al24.45O13.07

C15.33],两部分的化学组分相差不大且摩擦表面的氧

含量 都 相 对 较 低,这 表 明 在 RT 和 200 曟 时,
(Ti0.6V0.4)3AlC2在摩擦过程中几乎无摩擦氧化反应

发生.当温度低于200曟时其主要磨损机理为磨粒

磨损,这造成了相当高的磨损率.
在400曟时,摩擦膜表现出明显的塑性变形和

犁沟形貌,其摩擦膜的平均化学组分如表2所示为

[Ti19.83V17.27Al18.48O39.67C4.74],可以看出氧含量明

显升高,这表明(Ti0.6V0.4)3AlC2 在该温度下发生

了摩擦氧化反应.值得注意的是,该温度下(Ti0.6

V0.4)3AlC2 的磨损率稍微降低,这可能是由于摩擦

氧化反应使得摩擦表面生成了含有 Ti灢V灢Al灢O 的

混合相膜,这层具有塑性的摩擦膜可以有效支撑

Al2O3 对偶球的研磨,起到抗磨作用.
在600曟时,摩擦表面覆盖着连续均匀的摩擦

膜,其化学组分为[Ti19.69V13.58Al17.63O48.72C0.38],
可以看出摩擦表面的氧含量进一步升高.

在800曟下,如图5(i)所示,磨痕边缘出现了树

枝状形貌的挤出边缘,这可能是由于(Ti0.6V0.4)3AlC2

在摩擦过程中生成的摩擦产物发生了熔融,导致其粘

结力变弱、剪切力降低,部分产物在摩擦过程中被挤

出摩擦表面,在冷却阶段,随着液态相的凝固,磨痕边
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缘出现树枝状形貌的堆积[16].
从图5(j)可以看到,平整均匀的摩擦膜覆盖在摩

擦表面,其化学组分为[Ti6.82V17.07Al14.44O61.54C0.14].
这表明随着温度的升高,氧的含量显著升高,与之对

应的摩擦表面也逐渐趋于平整光滑.同时,Ti,V,Al
三种元素的含量比发生明显变化.Ti元素的相对含量

急剧减少,Al元素的相对含量略微降低,而V元素的

相对含量则有所增加,这说明在800曟时,Ti和Al氧

化物的生成被抑制,摩擦表面更容易生成 V氧化物,
包含大量V氧化物的混合相膜在摩擦过程中的剪切

强度较低,从而表现出减摩作用.但由800曟自然冷

却至室温时,固体润滑膜可能出现断裂,这可能是由

于其热膨胀系数同基体不匹配、由高温降低到室温时

发生相变及由塑性向脆性的转变等因素所致.此外,
从上文图3可知,当摩擦实验进行到30min后,摩擦

系数略微上升,这是由于该阶段下样品的氧化程度加

剧,氧化速度加快而引起摩擦系数的略微增加.因此,
(Ti0.6V0.4)3AlC2 在800曟时的磨损机制主要为塑性

变形和氧化磨损机制.

(a)、(b)(Ti0.6V0.4)3AlC2 在 RT下的磨斑形貌

(c)、(d)(Ti0.6V0.4)3AlC2 在200曟下的磨斑形貌

(e)、(f)(Ti0.6V0.4)3AlC2 在400曟下的磨斑形貌

(g)、(h)(Ti0.6V0.4)3AlC2 在600曟下的磨斑形貌

(i)、(j)(Ti0.6V0.4)3AlC2 在800曟下的磨斑形貌

图5暋大气中 (Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体在

不同温度下的磨斑形貌

表2暋不同温度下(Ti0.6V0.4)3AlC2 固溶体磨斑

表面的化学组分
温度 化学组分

RT Ti31.41V19.04Al24.90O6.58C17.47

200曟 Ti26.83V20.31Al24.45O13.07C15.33

400曟 Ti19.83V17.27Al18.48O39.67C4.74

600曟 Ti19.69V13.58Al17.63O48.72C0.38

800曟 Ti6.82V17.07Al14.44O61.54C0.14

暋暋为了进一步研究(Ti0.6V0.4)3AlC2 在不同温度

下的摩擦过程中发生的化学反应,通过 Raman对

(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩擦表面进行了分析,结果如图

6所示.Ti3AlC2 陶瓷拉曼特征峰为 197cm-1,
270cm-1以及620~655cm-1[17],因此在 RT 至

400曟时,(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩擦表面生成的物质

相差不大,其中,在室温和200曟,Ti元素和 V 元

素均未以明显的其他化合物形式存在,主要相仍为

(Ti0.6V0.4)3AlC2.这表明在 RT和200曟时,摩擦

表面几乎未发生摩擦氧化反应.400曟时,只能观

察到大约位于787cm-1处的峰[18],这表明该温度

下(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩擦表面出现了少量的 VOX

在600曟时,位于283cm-1,305cm-1,405cm-1,
485cm-1,527cm-1 和 703cm-1 处的峰归属于

V2O5
[18,19],而在787cm-1,912cm-1,934cm-1和

1031cm-1处的峰归属于 VOX
[18].波数在141cm-1

和795cm-1处的峰归属于锐钛矿型TiO2
[20,21].因此,

在600曟时,摩擦表面主要生成了微量的V2O5,VOX

以及锐钛矿 TiO2.当温度升高到800 曟时,位于

141cm-1,234cm-1,444cm-1和609cm-1处的峰归

属于金红石TiO2
[7].此外,拉曼光谱在994cm-1处出

现了 一 个 尖 锐 而 强 烈 的 峰,主 要 归 属 于 晶 体

V2O5
[18,20,21].在141cm-1,234cm-1,444cm-1和609

cm-1处的峰归属于金红石 TiO2
[7],结合前述分析可

知,在800曟时,(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩擦表面主要生成

了晶态V2O5、金红石 TiO2 和锐钛矿 TiO2.此外,拉
曼谱图并未检测出 Al2O3 的存在,结合 EDS可知,在
每一个温度下都有Al元素的存在,因此,Al2O3 最可

能以非晶态Al2O3 形式存在[22,23].

图6暋不同温度下(Ti0.6V0.4)3AlC2

摩擦表面的拉曼光谱
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2.4暋不同温度下的磨损机理

由以上分析可知,在 RT 和200 曟时,(Ti0.6

V0.4)3AlC2 由于脆性剥落产生大量磨屑,磨屑在与

Al2O3 对偶球的对磨过程中形成相对疏松的摩擦

膜,主要磨损机理为磨粒磨损.
在400曟时,(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩擦表面开始

发生氧化反应,摩擦表面主要化学组成为 (Ti0.6

V0.4)3AlC2 和 VOx.根据图4可知,400曟时(Ti0.6

V0.4)3AlC2 的摩擦系数较其在 RT和200曟时明

显增大,但磨损率稍有减小,且该温度下 (Ti0.6

V0.4)3AlC2 磨损率较 Ti3AlC2 降低了70.28%.这
可说明生成的 VOx 虽然不能提供润滑作用,但可

能具有一定的耐磨作用.
在600曟时,拉曼光谱中Ti3AlC2 的峰完全消

失,这表明此时的(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩擦表面发生

了明显的摩擦化学反应,生成了锐钛矿型 TiO2、
VOX 以及少量的 V2O5,这层混合相膜致密完整,
可以保护基体材料不被继续氧化,因此其磨损量明

显降低;但是,虽然氧化产物 V2O5 在摩擦诱导热

作用下逐渐生成,但其数量较少润滑作用有限,因
此其摩擦系数依旧较高.

在800曟时,(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩擦表面生成

了大量的 V2O5,且部分 V2O5 转变为晶态 V2O5.
同时,部分锐钛矿型 TiO2 转变为金红石型 TiO2.
由于晶态 V2O5 的熔化温度在670曟至685曟之

间[14],因此800 曟时晶态 V2O5 会发生熔化充当

液体润滑剂,使得该温度下的摩擦系数大幅度降

低.虽然 V2O5 的形成和熔化会产生液体润滑效

应,但也会破坏摩擦过程中氧化膜的连续性和完整

性.在摩擦过程中,Al2O3、金红石 TiO2 和锐钛矿

TiO2 分布在液相 V2O5 中导致 (Ti0.6V0.4)3AlC2

摩擦表面机械稳定性降低,从而使得其磨损量有所

上升.

3暋结论

本文主要探究了(Ti0.6V0.4)3AlC2 与 Al2O3 配

副时在不同温度下的摩擦学行为及固溶 V元素对

Ti3AlC2 摩擦学性能的影响,并对(Ti0.6V0.4)3AlC2

在不同温度下的磨损机理进行了分析.
相较 Ti3AlC2而言,(Ti0.6V0.4)3AlC2 在室温和

800 曟 下 摩 擦 系 数 均 显 著 降 低.低 温 下,(Ti0.6

V0.4)3AlC2 磨损机制主要表现为磨粒磨损.在400
曟和600曟时,(Ti0.6V0.4)3AlC2 摩擦表面存在耐磨

的摩擦膜,表现出明显的塑性变形.800曟时,由于

磨损表面发生摩擦氧化反应,生成 V2O5 和金红石

型TiO2,其中,V2O5 的熔化充当液体润滑剂,极大

降低了摩擦系数,摩擦系数较 Ti3AlC2 降低了47.
76%.
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基苯基)亚甲基]灢2,4,6(1H,3H,5H)灢嘧啶三酮,
在硫酸中重氮化反应后,偶合邻甲氧基乙酰乙酰苯

胺,合成了一种偶氮颜料.反应操作简单,产物收率

达84.3%,质量分数曒98%;选用硫酸为重氮化反

应酸,增加了化合物1的溶解性,使难溶有机物偶

合反应在水溶液中进行,反应效率相对较高,成本

和危险性低.
(2)利用1H NMR、FTIR和元素分析对合成

颜料P.Y.X 的结构进行了表征.通过热重分析、

UV灢Vis及SEM 测定了颜料P.Y.X的热稳定性、
光吸收性能及固体粉末颗粒形貌特征.热分解温度

高于210曟;紫外光谱的最大吸收波长为392nm,
摩尔吸光系数为3.0暳104L·mol-1·cm-1;通过

溶剂DMF改性处理使所得颜料晶体形貌规整,颜
色鲜亮;测定了所得颜料P.Y.X的耐光性为6级,
耐溶剂性优良,有望成为具有应用前景的有机偶氮

颜料.
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三元氧化物润滑材料研究进展

高东强,曹王博

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:随着航空航天、核工业和电力等高新技术产业的快速发展,装备核心运动部件的服役

温度越来越高,对润滑材料的高温稳定性提出了更高的要求.三元氧化物润滑材料由于其优异

的高温稳定性及自润滑性能,成为了近年来高温摩擦学领域的研究热点.本文综述了三元氧化

物润滑材料用作高温固体润滑剂的研究,重点介绍了三元氧化物在高温环境下的减摩降磨机

制,并讨论了三元氧化物在高温自润滑材料体系中的应用.同时,阐述了三元氧化物的结构、化
学和电子性质随温度的变化及其与摩擦学性能和机械性能的相关性.最后,介绍了三元氧化物

润滑材料在工业中的应用.探索能够克服常规固体润滑剂温度敏感性的新型润滑材料,实现单

一润滑材料在室温至高温(25曟~1000曟)的宽温域内连续润滑,将成为未来研究的发展趋

势.
关键词:三元氧化物;高温固体润滑剂;摩擦学性能
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Researchprogressofternaryoxidelubricatingmaterials

GAODong灢qiang,CAO Wang灢bo

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Withtherapiddevelopmentofhigh灢techindustriessuchasaerospace,nuclearin灢
dustryandelectricpower,theservicetemperatureofcoremovingpartsofequipmentisget灢
tinghigherandhigher,andhigherrequirementsareputforwardforthehigh灢temperature
stabilityoflubricatingmaterials.Ternaryoxidelubricatingmaterialshavebecomearesearch
hotspotinthefieldofhightemperaturetribologyinrecentyearsduetotheirexcellenthigh
temperaturestabilityandself灢lubricatingproperties.Inthispaper,theresearchofternaryox灢
idelubricantusedashightemperaturesolidlubricantissummarized,themechanismoffric灢
tionreductionandwearreductionofternaryoxideunderhightemperatureenvironmentis
mainlyintroduced,andtheapplicationofternaryoxideinhightemperatureself灢lubricating
materialsystemisdiscussed.Thevariationofthestructure,chemicalandelectronicproper灢
tiesofternaryoxidewithtemperatureanditscorrelationwiththetribologicalandmechanical
propertiesweredescribed.Finally,theapplicationofternaryoxidelubricatingmaterialsinin灢
dustryisintroduced,andnewlubricatingmaterialsthatcanovercomethetemperaturesensi灢
tivityofconventionalsolidlubricantareexplored.Itisproposedthatcontinuouslubrication
ofsinglelubricating materialsinwidetemperaturerangefromroomtemperaturetohigh
temperature(25曟~1000曟)willbecomethefuturedevelopmenttrend.
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0暋引言

随着航空、航天、核电和能源动力等高技术产

业的高速发展,需要在高温、高速、高载、高真空、强
辐射、高氧化和强腐蚀等环境中工作的机械设备愈

来愈多.长期处于苛刻工况下的这些机械零部件对

材料提出了更高的要求,润滑和耐磨问题已成为显

著影响机械系统可靠性和寿命乃至决定整个系统

设计成败的技术关键[1,2].以航空发动机为例,其
发动机中的关键精密运动部件(如箔片、指间密封

片等)在启停阶段会经历一个从低温到高温又回到

低温的变化,这就需要材料在宽温域环境下具有很

好的润滑性与耐磨性.为了满足高温等极端工况下

工作的机械设备、部件及材料的设计需求,迫切需

要运用材料学及摩擦学原理构筑新型高强度宽温

域的润滑材料,以解决相关运动部件在宽温域环境

下的稳定可靠润滑和耐磨问题.
常见的一些润滑剂主要分为流体润滑与固体

润滑,如图1所示.常规的流体(油脂)润滑剂的使

用温度一般不能超过250曟,所以在更高环境下服

役的运动部件只能采用固体润滑方式[3].固体润滑

的实质是通过物理或化学反应在磨损面上生成有

效的固体润滑薄膜或通过具有低剪切力的化学反

应膜或物理吸附膜覆盖在接触表面上来降低摩擦

系数[4].常见的固体润滑材料有软金属、石墨、二硫

化钼以及聚合物等,但是其使用温度也都在500曟
以下,温度过高会导致流失、氧化分解等[3].对于高

温等严苛的工况,润滑剂的结构和成分稳定性是其

必要特性.

图1暋不同润滑剂的应用温度范围

暋暋由于润滑剂对温度都很“敏感暠,所以在考虑固

体润滑剂在其使用温度范围内具有润滑作用之外,
还要考虑到它的化学稳定性、机械强度以及热稳定

性.低温润滑涂层在高温下的降解主要是由于氧化

作用引起的,氧化过程中产生的产物不具有润滑作

用.而在氧化物作为润滑相的情况下,氧化不再是

一个问题,并且氧化物具有结构、化学和热力学的

稳定性,大多数氧化物由于层状结构和层与层之间

的弱键而在高温下具有优异的摩擦学特性.研究发

现三元氧化物 MexTMyOz在350曟~700曟具有

较低的摩擦系数值(0.1~0.3),其中 Me是贵金

属,TM 是过渡金属[5].同样用晶体化学模型预测

高温下三元氧化物的摩擦学性能,发现二元氧化物

之间的离子势差越高,复合三元氧化物的润滑性能

越好,形成的化合物更稳定[6].因此,利用三元金属

氧化物的高温润滑特性,通过金属氧化物的选择性

复配,可望避免传统软质润滑相在制备和使役过程

中的高温氧化、分解、偏析以及由此所导致的材料

高温稳定性及综合力学和耐磨损性能显著恶化,成
为极端温度等严苛条件下固体润滑体系的最佳选

择.
从国内外研究现状来看,目前宽温域自润滑材

料主要分为整体复合材料和涂层材料两大类.整体

复合材料是将具有自润滑特性的整体材料直接加

工成运动部件,起到减摩抗磨的作用[7灢9].而涂层材

料是利用各种表面改性技术在运动部件表面制备

一层具有润滑功能的涂层,从而达到润滑的目

的[10灢13].目前国内外相关研究大都集中在如何实现

宽温域连续润滑方面,材料的设计基本采用两种思

路,一种是在复合材料和涂层基体中组合添加多种

不同温域润滑剂,以期实现不同温域内润滑和耐

磨[14,15].另 一 种 是 采 用 硬 质 相 基 体 (Mo2N、
MoCN、TiAlCN等)复配低温润滑剂,利用高温摩

擦化学反应生成高温润滑相,设计“自适应暠润滑薄

膜[16,17].
本文综述了三元氧化物润滑材料用作高温固

体润滑剂的研究,重点讨论了三元氧化物在宽温域

环境下降低摩擦磨损的主要机制以及其结构与性

能之间的相关性,最后简单介绍了三元氧化物作为

自适应润滑材料在具体实际工业中的一些应用.

1暋三元氧化物

Magn湨li[18]在1954年首次发现了过渡金属的

亚化学计量化合物形成了 MenO2n-1、MenO3n-1或

MenO3n-1的一系列同源化合物,这些化合物所形

成的结构缺陷的结晶面导致结合强度降低.自20
世纪80年代以来,研究人员一直在研究 Magn湨li
相在高温自润滑中的作用,由于晶体中氧空位的存

在导致结构中易剪切面的存在,使得 Magn湨li相成

为固体润滑的良好候选物[19].
近年来,人们逐渐开发出了自适应性氧化物高

温固体润滑涂层,软金属和二硫化钼等主要在低温

下起润滑作用,而在高温下通过原位摩擦氧化形成

三元氧化物起润滑作用[13,20],发现三元氧化物是

替代 Magn湨li相最有前途的耐高温材料.三元氧化
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物是可以通过 Magn湨li相与某些金属单质或二元

氧化物在特定条件下生成,部分三元氧化物在某些

条件下也会分解为 Magn湨li相与其他二元氧化物.
以 Ag2MoO4 为例,其结构可认为是被银层隔开的

Ag2O和 MoO3 混合层组成的层状结构,在高温下

分解为 Ag2O和 MoO3 共同起到润滑作用.
目前,三元润滑氧化物的选择主要有两种理

论.一种是,Dimitrov等[21]提出了用相互作用参数

表示阴、阳极化率的极化率方法,研究表明氧化物

中较小的相互作用参数对应较低的摩擦系数;另一

种是,Erdemir等[6,22]将两种二元氧化物体系的离

子电位差与三元氧化物的摩擦系数值联系起来,表
明二元氧化物之间的离子电位差较大的情况下,阴
离子能够更好地屏蔽阳离子,使其不太可能与相邻

的阳离子相互作用,导致摩擦系数降低,同时形成

的化合物也更稳定,如图2所示.

图2暋离子电位与各种氧化物的平均摩擦

系数之间的关系[22]

1.1暋银基三元氧化物

银是一种软金属,在温度超过300曟时具有润

滑性,Ag-O键相对较弱,在三元氧化物结构中银

能够增强晶面剪切,降低原来二元金属氧化物的熔

点,将银添加到二元氧化物中形成三元氧化物已成

为研究自适应涂层的一个热点.银与过渡金属元素

(TM=Mo、V、Nb、Ta)构成的三元金属氧化物

(AgTMxOy)是最近几年受广泛关注的高温固体

润滑剂[23灢25],相比于 PbO、Magn湨li相 和 氟 化 物

CaF2、BaF2 等固体润滑剂(其有效润滑温度上限不

会超过800曟),可在600曟~1000曟范围内起到

优异的润滑效果.
银基三元氧化物最开始的研究主要集中在钼酸

银上,在300曟~600曟的温度范围内,在氧气的环

境下用银等贵金属和钼化合物原位形成钼酸银的保

护性摩擦层[26],这些钼酸银的微观结构被描述为层

状结构[27,28].Gulbi溄ski等[29]首次发现了钼酸银相,
并且发现它们的摩尔比不同反应产物也不同,根据

银含 量 的 增 加 反 应 产 物 分 别 为:Ag2Mo4O13、
Ag6Mo10O33、Ag2Mo2O7 和 Ag2MoO4,同时也观察

到大量的银迁移到涂层表面.在摩擦过程中除了金

属银之外,这些相也起到了降低摩擦的作用,但是没

有太多讨论引起其摩擦学特性的基本机制.Aouadi
等[13]通过拉曼光谱和XRD在涂层表面检测到钼酸

盐的晶格结构,图3为 Ag2MoO4 和 Ag2Mo2O7 的

结构示意图.该结构包含由四五配位 Mo(MoO-
5 )组

成的平面框架结构(MoO4-
14 ),它们由-O-Ag-O

-和-O-Ag-Ag-O-的片段垂直连接,在高温

下,较弱的Ag-O键和Ag-Ag键比较容易剪切或

断裂,因此导致高温时摩擦系数较低.

(a)Ag2MoO4暋暋暋暋暋(b)Ag2Mo2O7

图3暋Ag2MoO4 和 Ag2Mo2O7 的结构示意图

(蓝色、绿色和红色分别表示 Ag、Mo和 O)[13]

Chen等[30]通过等离子喷涂制备了 NiCrAlY灢
Ag灢Mo自适应涂层,在800曟时形成Ag2Mo4O13、
Ag2Mo2O7 和 Ag2MoO4 相,摩擦系数达到最低值

0.28,同时发现 Ag2MoO4 的结构可认为是被银层

隔开的 Ag2O 和 MoO3 混合层组成的层状结构.
Wang等[31]也表明在800曟时摩擦系数达到最低

值0.229,发现 AgMoxOy是在温度高达600曟时

形成的,值得注意的是即使钼酸银在400曟时形成

但也不能起到有效润滑作用,因为钼酸银的熔化温

度为528曟,当温度高于这个温度它才能起到有效

润滑作用.
Gulbinski等[32]首次发现了另一种钒酸银三

元氧化物,钒酸银的某些相具有类似于钼酸银的层

状结构和良好的热稳定性,并且发现 Ag2MoO4 和

毬灢Ag0.33V2O5 的摩擦效果最好,氧化物在温度高于

200曟时发生软化导致摩擦系数略有降低,在600曟
时摩擦系数达到最小值0.2,当温度高于660曟时氧

化物熔化导致摩擦系数增加.Stone等[12]采用非平衡

磁控溅射法制备了 VN/Ag自适应涂层,探究了不同

银含量对摩擦性能的影响,值得注意的是所有涂层的

摩擦系数随温度的变化趋势一致,VN/Ag涂层在

25曟~1000曟范围内的摩擦系数始终比VN涂层低

很多,在700曟时摩擦系数达到最低值,VN/Ag涂层
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为0.1,在高温时该涂层是钒氧化物和两种钒酸银相

的混合物,即AgVO3 和Ag3VO4,且银含量为42%的

薄膜在整个温度范围内表现出最佳的摩擦性能,但含

银量为28%的VN/Ag涂层在温度达到1000曟时因

薄膜的分层导致摩擦系数急剧增加到0.9.同时发现

Ag3VO4 相是亚稳态,在加热到450曟时,Ag3VO4 分

离成银和液体,这种相的分离伴随着其中一种相的熔

化也可能是在高温下减少摩擦系数的方法.
七年后,Guo等[33]采用 PLD 制备了不同 Ag

含量 VN/Ag涂层,发现随着 Ag含量增加薄膜晶

粒尺寸变大,表面形貌逐渐恶化,只有适当的银含

量才能改善薄膜的润滑性能,当银含量为16.6%
时薄膜的摩擦系数在室温的0.3降低到900曟时

的0.08,这是由于 V2O5 和 AgVO3、Ag3VO4 等钒

酸银的形成,恰好也证实了 Aouadi等[10]报告的结

果.Xin 等[34]的 研 究 也 表 明 在 800 曟 时,由 于

Ag3VO4 和 AgVO3 的形成,摩擦系数低达0.147,
由于 AgVO3 在800曟时比 Ag3VO4 更稳定,相对

不稳定的 Ag3VO4 在干滑过程中会发生进一步的

摩 擦 学 化 学 反 应,转 化 为 AgVO3,也 证 明 了

Ag3VO4 是在加热过程中形成的,AgVO3 在磨损

轨迹内是由摩擦化学反应形成的.
Aouadi等[13]采用非平衡磁控溅射技术制备

了纳米银夹杂的氮化铌纳米复合薄膜,在高温下形

成了三元氧化物AgNbO3,这种氧化物的熔化温度

为1124曟,远远超过了钼酸银和钒酸银.此外,铌
酸银在579曟以上具有稳定的钙钛矿立方晶体结

构.在温度高于700曟时,涂层的摩擦系数在0.15
~0.30范围内.随后研究引入低温润滑剂 MoS2,
但是并没有明显降低室温摩擦系数.Wu等[35]采用

反应磁控溅射法制备不同含银量的 NbCN灢Ag薄

膜,低温时,随着 Ag含量从2.0%增加到12.9%,
摩擦系数迅速下降,达到最小值0.28,但磨损率却

急剧增加,这表明硬度和弹性模量也急剧减小.当
温度从300曟升高到500曟时,NbCN灢12.9%Ag
薄膜的摩擦系数显著降低,磨损率呈相反趋势,这
是由于在高温下磨损轨道表面形成的 Nb2O5、Ag灢
NbO3 和 Ag2O氧化物.

三元氧化物 AgTaO3 具有钙钛矿结构,这种

层状结构有望提供有效的自润滑,引起了不同领域

研究者的广泛关注.Cheng等[14]为了研究钽酸银

的高温摩擦学性能,以粉末和薄膜的形式制备了钽

酸银.粉末和薄膜的摩擦系数都随温度的升高而减

小,AgTaO3 粉末的摩擦系数在整个测试范围内优

于 Ag2Ta4O11粉末,在750 曟时 AgTaO3 粉末的

摩擦系数达到最低值0.18.研究表明银含量为

20%的涂层在所有测试样品中表现出最低的摩擦

系数,因为钽酸银和金属银相的形成在高温下提供

润滑,同时发现涂层中存在分离的 Ag纳米粒子可

能有助于提高涂层的韧性.
Gao等[36]也研究表明高温下的低摩擦是由具

有剪切润滑的 Ag团族和温度引起的表面层中坚

硬的 Ta2O5 共同作用的结果,在750曟时摩擦系

数极低且为0.06.也有学者认为减摩是由于在界

面滑动过程中形成一种具有润滑的 AgTaO3 相分

解为Ta2O5 和Ag相在涂层表面形成摩擦膜.同时

发现 AgTaO3 是由氧八面体在其晶体结构中形成

的稳定结构,这可能有助于涂层的整体结构刚性.
利用软金属复配设计宽温域自润滑薄膜材料

不可避免地会导致力学性能下降以及软金属流失

等问题.

1.2暋非银基三元氧化物

添加润滑剂 Ag虽能通过高温摩擦化学反应

生成 AgTMxOy以解决高温润滑难题,但是高热膨

胀系数的金属 Ag在高温环境下极易发生扩散及

迁移并产生析出或团聚,导致材料偏离本征组织结

构,引起材料在经历高温后的失效损伤进而严重影

响涂层的稳定性及高温性能,造成材料磨损率相对

较高[7,37].研究发现,通过高温摩擦化学反应生成

的非银基三元金属氧化物,如钼酸盐(CuMoO4、
ZnMoO4)、钨酸盐(PbWO4、ZnWO4)、钛酸盐(Zn灢
TiO3、Bi4Ti3O12)等[22,38],也展现出良好的高温润

滑及抗磨性能.而 MoO3、WO3、TiO2、ZnO、等金

属氧化物体系通常具有优异的结构和化学/热力学

稳定性,且强度和耐腐蚀性能也远优于软金属Ag,
同时一些金属氧化物在其0.4~0.7Tm 绝对熔点

时即可发生塑性变形生成易于剪切的表面,具有良

好的润滑性能.
Zabinski等[39] 首 次 研 究 了 脉 冲 激 光 沉 积

PbO灢MoS2 薄膜,通过改变 PbO 与 MoS2 的配比

和沉积过程中的基体温度,选择具有有效润滑涂层

的最佳条件.在300K时,0.5暶1的薄膜摩擦系数

最低且为0.03,磨损寿命最长,300K和573K 下

生长的0.5暶1和1暶1薄膜具有等效的摩擦学性

能.MoS2 和PbMoxSyOy在室温下提供润滑,而薄膜

通过形成 MoO3 来适应高温,直到熔化温度795曟,
在高温下形成的PbMoO4 可以提供持续润滑至近

1000曟.研究表明沉积的PbO灢MoS2 薄膜比单一

成分的PbO或 MoS2 薄膜具有更长的磨损寿命.
随后又在不同的基体上沉积了 PbMoO4 薄膜,发
现PbMoO4 薄膜在室温下润滑性能较差,但随着

温度升高到700曟时,薄膜具有有效的润滑作用.
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Walck 等[40] 制 备 了 ZnO灢WS2 薄 膜,发 现

WS2 是在450曟以下起润滑作用,ZnWO4 在温度

高于600曟以上具有润滑作用,并且在不同的温度

下进行退火处理,在400曟以下并没有发现新相形

成,在500曟时可见微弱的 MoO3,在600曟以上,
WO3 和ZnWO4 大量形成.进一步研究发现 Zn灢
WO4 的成核过程是通过 WO3 形成的中间阶段进

行的,同时研究表明沉积膜不但具有优异的润滑性

能,而且使用寿命长,并且通过简单的热处理可以

制备出高温润滑相.Prasad等[41]研究了ZnO 添加

到 WS2 沉积成复合涂层在300 曟时比纯 WS2 涂

层具有更优异的润滑性能,且摩擦系数稳定保持在

0.02,可能是纳米氧化锌提供了一种具有中等低摩

擦的润滑,在500曟的测试下,纯 WS2 在3千次循

环下薄膜失效,但复合薄膜由于ZnWO4 的形成导

致摩擦系数在1万次循环内摩擦系数保持在0.22,
也证实了 WS2灢ZnO 复合涂层中自适应润滑的概

念.随后Sheng等[42]用粉末冶金法制备了 Ni3Al灢
Ag灢BaF2/CaF2灢W 复合薄膜,由于高温摩擦化学反

应在磨损表面形成具有润滑性的 BaWO4 和 Ca灢
WO4,Ag、BaF2/CaF2、BaWO4 和 CaWO4 在较宽

的温度范围内具有润滑协同作用,所以三元氧化物

在宽温域范围内具有优异的润滑性能.
早在1998年,John等[43,44]通过沉积 CaSO4

薄膜,发现硫酸盐在500 曟下具有很好的润滑特

性.他又进一步研究了CaSO4、BaSO4 和SrSO4 薄

膜在高温下的润滑性能,发现三种硫酸盐在600曟
时都表现出低摩擦系数(毺曋0.15),由于空气中存

在二氧化碳,导致 CaCO3、SrCO3 和 BaCO3 的形

成,发现碳酸盐的方解石是层状的,有学者认为与

MoS2 有同样的作用机制,可能在高温下具有润滑

作用,并且比硫酸盐更容易剪切,但是到目前为止

还未得到证实.Murakami等[45]也研究了 BaSO4、
SrSO4、PbSO4 和 BaCrO4 的高温摩擦学性能,这
些硫酸盐具有重晶石型结构,在室温至1073K之

间表现出低摩擦系数,还研究了 Ag和SiO2 添加

到复合涂层中对相对密度和硬度的影响.也有学者

研究了其他一些非银系氧化物,包括钼酸铯、钼酸

钡、硅酸铯、钒酸铜和钼酸铜.然而,大多数的研究

仅限于室温到高温的升温过程的材料摩擦学研究,
对高低温循环工况的研究鲜有文献报道.

ZnO在中低温下具有润滑作用,而将氧化锌

与二氧化钛相结合成三元氧化物体系,即钛酸锌体

系(ZnxTiyOz)时,可能存在一些协同效应,钛酸锌

主要有三种氧化物,即六方钛铁矿晶体结构 Zn灢
TiO3、立方反尖晶石结构Zn2TiO4 和立方缺陷尖

晶石结构Zn2Ti3O8.
Ageh等[46灢47]通过原子沉积技术得到了具有

缺陷结构的织构化ZnTiO3 涂层,该缺陷结构决定

了涂层的摩擦学性能,发现原子沉积的ZnTiO3 涂

层在550曟退火后摩擦系数在200m 滑动距离内

较低(毺曋0.12),并且磨损率也较低(w曋1暳10-7

mm3/N·m).研究表明部分位错是沿 ZnTiO3

(104)层错的膜内剪切(滑移),位错滑移可能是改

善摩擦学性能的重要原因,同时发现单个纳米柱状

ZnTiO3 颗粒在磨损过程中是塑性剪切而不是断

裂的.其又进一步研究了摩擦行为与晶体结构有关

的变形机制,如图4所示,沿平行于滑动方向(S.
D.)即垂直于生长方向(G.D.)的ZnTiO3(104)平
面上的层错发生剪切,从而形成膜内剪切速度调节

模式.由于ZnTiO3 涂层中主要存在(104)滑移,即
没有导致局部硬化和抗剪切的相互作用滑移系统,
这进一步降低了摩擦和磨损,也证实了通过纳米结

构控制涂层生长织构和缺陷制备高温润滑氧化物

是一种有效的方法.

(a)磨痕截面透射图 (b)ZnTiO3 纳米柱状晶粒的截面透射图

(c)ZnTiO3 沿(104)晶面滑动的速度自适应模型

图4暋ZnTiO3 的润滑机理示意图[47]

在以上有些氧化物中如钼酸银实现润滑的温

度范围比较窄,钒酸银实现润滑的温度范围相对较

广但是磨损率较高,并且机械寿命都比较短,涂层

氧化后导致力学性能下降.为了避免上述出现的缺

点,He等[48,49]在 GH4169合金上制备了Cr2O3 薄

膜,研究发现 Cr2O3 薄膜在摩擦滑动距离210m
左右摩擦系数增大同时薄膜失效,但通过高温退火

后薄膜的力学性能大幅度提高.对1000曟热处理

后的薄膜结构分析发现:高温热处理过程中薄膜由

非晶态向晶体转变,高能态晶界会强烈热激活,薄
膜底部的 Ti、Cr元素沿着薄膜的晶界扩散至表面

并与环境中的氧气发生反应,如图5所示,生成双

金属氧化物Cr2Ti7O17.Cr2Ti7O17中氧空位会导致

易剪切面的存在,可以在摩擦过程中显著降低摩擦
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系数.当双金属氧化物润滑相磨损后,金属元素在

高温环境下会继续扩散至磨损处,并氧化生成双金

属氧化物润滑相(如图5所示).润滑相表现出的自

修复能力能够保证薄膜在宽温域环境下的长寿命

润滑.
此外,金属元素在氧化物陶瓷薄膜中的扩散行为

显著地提高了薄膜的力学性能:硬度由30.9GPa提

高至39.2GPa,韧性由6.2MPa·m1/2提高至10.16
MPa·m1/2,结合力由21.5N提高至47.8N[50].最
近,Wang等[51]研究了 TiO2灢Bi2O3 薄膜的力学性

能和摩擦学性能,发现复合涂层具有典型的双峰结

构,而这种结构有利于提高涂层的摩擦学性能及涂

层的结合强度、韧性和耐磨性等,也表明双峰组织

具有“性能互补暠特性,部分熔化区提高了涂层的韧

性,有效防止了涂层在磨损时的脆性断裂和剥落,
同时提高了磨损寿命.由于 TiO2、NiO、NiTiO3 和

Bi4Ti3O12等氧化物在800曟时形成了一层连续的

润滑层导致摩擦系数降低至0.07.以上研究及报

道多是直接加入二元氧化物,在高温时生成三元氧

化物,二元与三元氧化物共同起到提高润滑性的作

用.但是,目前国内外关于利用元素热扩散效应设

计宽温域自润滑薄膜材料鲜有文献报道,元素的扩

散机理尚不明确,同时对于扩散的控制和扩散、氧
化对薄膜力学及摩擦学行为的影响机制尚需深入

研究.

图5暋三元金属氧化物润滑相的形成过程

及自修复能力[50]

2暋三元氧化物涂层的应用

近年来,许多潜在的固体润滑剂已被确定,如
二硫化钼和石墨最常用于中低温度润滑,但实现宽

温域的润滑的材料非常有限.航空发动机、高速机

床、轴承和导弹部件在极端恶劣的环境下实现良好

的润滑是极其困难的,航空发动机排气温度达到了

1100曟甚至更高,并且其他部件工作温度也达到

了800曟左右,发动机在启动与停车阶段,实质是

经历室温到高温的宽温域循环,而采用自润滑复合

材料可显著提高这些运动部件的可靠性和耐久性,
因为它们具有高耐磨性和高温长寿命.

最早的宽温润滑材料之一是20世纪70年代

由美国宇航局开发的等离子喷涂(PS)系列固体润

滑,PS高温固体润滑涂层的主要设计思想是用固

体润滑剂的组合来实现宽温域的润滑.最初研究的

PS100涂层由于在轴承上长时间工作,会暴露出硬

度低、磨损率高和700曟以上容易氧化,为了弥补

这一缺点,开发了PS200涂层,同时解决了过程控

制阀杆、箔片空气轴承和旋转面阀等润滑问题,也
成功用于气体轴承轴颈和发动机的气缸壁润滑,但
发现因碳化铬的氧化导致涂层的尺寸膨胀.又相继

开发了PS300涂层,将 PS200涂层中的碳化铬用

氧化铬代替,在 PS300涂层中性能最好的 PS304
涂层成功地用于箔式气体轴承,其寿命远远超过

10万次启动和停止循环[52],但还是发现PS300涂

层的硬度不够硬,但具有理想的耐磨性和摩擦系

数.最近,又开发了一种含有以镍钼铝为基体和氧

化铬硬化剂以及银和氟化物作为低高温润滑剂的

PS400涂层,发现具有较好的尺寸稳定性、表面光洁

度和高度致密的微观结构,并且在20曟~600曟范

围内,摩擦系数约为0.30,在800 曟时与形成的

Ag2MoO4 润滑相协同作用导致摩擦系数达到最

低值0.09[53].随后又选用耐高温氧化的 NiCrAlY
合金代替 NiCr合金来提高 PS涂层的使用温度,
研 究 表 明 等 离 子 喷 涂 的 NiCrAlY灢Cr2O3灢Ag灢
CaF2/BaF2 涂层在室温到1000 曟摩擦系数保持

在0.4以下,磨损率也在10-5 mm3/N·m 左右.
高温是机床的重要失效因素之一.在高速切削

的过程中,刀具克服了工件的严重变形和切削刃的

高接触应力,所以在接触区域的表面温度可以达到

1000曟甚至以上.为了减少在加工时产生的摩擦

热,就需要刀具涂层的切削区域具有固体润滑特

性,提高刀具的抗磨损能力,延长刀具的寿命.目
前,基于上述高温摩擦化学反应,氮化物涂层已经

成为固体润滑刀具材料的研究热点.

3暋展望

在以上的固体润滑剂中,都是通过高低温润滑

剂的复配实现宽温域的润滑.目前,应探索单一润

滑材料在室温至高温下实现连续润滑.对于大多数

润滑剂涂层,都存在寿命有限、难以补充、氧化和老

化等问题,寻找克服这些缺点的材料成为当前的首

要任务,并且需要进一步探索自适应涂层的结构及

其力学和摩擦学性能的相关性,开发在宽温域内具

有优异的力学性能和摩擦性能的智能润滑材料,从
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而实现在室温至超高温宽温域下的有效润滑作用.
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质量偏心对航空渐开线花键副非线性
动态啮合力的影响

薛向珍1,2,霍启新3,李文贤2,刘暋健2

(1.西北工业大学 力学与土木建筑学院,陕西 西安暋710072;2.陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋
710021;3.中车唐山机车车辆有限公司,河北 唐山暋064000)

摘暋要:为准确预估航空渐开线花键副磨损分布情况,以某型机主减速器花键副为研究对象,
考虑渐开线花键的多齿啮合行为,提出其非线性动态啮合力公式,建立系统弯灢扭耦合非线性

动力学模型和方程;对方程消除刚体位移及无量纲化后采用龙格库塔法进行求解,最终分析了

不同质量偏心对系统非线性动态啮合力的影响.结果表明:随着质量偏心的增加,航空渐开线

花键副系统的非线性动态啮合力幅值逐渐增加,花键副运行状态逐渐由稳定变得不稳定,动载

系数的变化范围也逐渐扩大,其最大值也随之增加,因此系统振动加剧,容易造成花键的失效.
本文的研究分析了动态啮合力随质量偏心的变化规律,为高强度及高可靠度的航空花键副的

设计提供了一定理论支撑,也为其磨损预估提供了准确的动态力计算方法.
关键词:渐开线花键;动态啮合力;质量偏心;动载系数;频率
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Influenceofmasseccentricityonnonlineardynamicmesh
forceofaviationinvolutesplinecouplings

XUEXiang灢zhen1,2,HUOQi灢xin3,LIWen灢xian2,LIUJian2

(1.SchoolofMechanics,CivilEngineeringandArchitecture,NorthwesternPolytechnicalUniversity,Xi曚an
710072,China;2.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technol灢
ogy,Xi曚an710021,China;3.CRRCTangshanCo.,Ltd.,Tangshan064000,China)

Abstract:Inordertoaccuratelypredicttheweardistributionofinvolutesplinepairs,anonlin灢
eardynamicmeshingforceformulaofinvolutesplinepairsisproposedconsideringthemulti灢
toothmeshingbehaviorofinvolutesplinepairs,theequationsaresolvedbyrunge灢kutta
methodaftertherigidbodydisplacementiseliminatedanddimensionless,finally,theinflu灢
enceofdifferentmasseccentricityonthenonlineardynamicmeshingforceisanalyzed.The
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0暋引言

渐开线花键副作为航空主减速器中的关键零

部件之一,其可靠性对动力传输系统的安全起决定

性作用.理想状态下,航空渐开线花键副应无任何

相对运动,但由于其受载形式特殊,在起飞、巡航、
着陆时都受到较大的动载荷作用,使得航空渐开线

花键副系统的弯灢扭耦合非线性振动非常强烈.这
种非线性振动会引起系统动载系数增大,影响键齿

载荷分配、分布,极大的增加了系统动态力,从而导

致键齿面接触和弯曲疲劳失效概率增加,更重要的

是会导致航空花键副系统磨损失效严重[1灢4],甚至

造成灾难性事故.故航空渐开线花键副非线性动态

啮合力的研究意义重大.
近年来,对于航空渐开线花键副的研究大多聚

焦在其动力学特性的研究上.国外,Walton等[5]研

究了外力和频率对角刚度和阻尼系数的影响,角刚

度和阻尼系数被用来进行线性稳态转子动力学的

稳定性分析.Kahraman[6]在考虑齿侧间隙的情况

下推导出渐开线花键副齿侧间隙方程并建立了渐

开线花键副动力学方程.
在国内,对航空渐开线花键副转子系统振动特

性的研究则较多些[7灢9].其中最具代表性的是以赵

广等[10灢12]为主建立了完整的转子联轴器轴承隔振

器系统研究体系.从耦合部件建模、到整个系统建

模;从对该系统的理论分析、数值仿真到实验验证,
开展了深入的研究工作.同时,以杨国林、高腾

等[13,14]为主,对轴系角度不对中径向振动特征进

行了分析.
而专门针对航空花键副动态啮合力的研究还

相对较少,且由于铸造和加工误差的存在,导致航

空渐开线花键副运行过程中存在一定的质量偏心

及侧隙.近几年通过大量对花键副工程中的磨损失

效件分析,发现在其运行过程中存在的质量偏心对

其磨损影响较大,花键副动态啮合力是磨损预估进

而进行其精准设计的基础.
因此,本文以某型航空渐开线花键副为研究对

象,建立其弯扭耦合非线性动力学模型,考虑花键

副的多齿啮合行为进行航空渐开线花键副非线性

动态啮合力研究,并分析了不同质量偏心对花键副

动态啮合力及力矩的影响规律,为设计高可靠性、
高精度以及高寿命的航空渐开线花键副奠定了良

好的理论基础.

1暋动力学模型及动态啮合力分析

1.1暋动力学模型

图1为航空渐开线花键副弯灢扭耦合非线性系

统动力学模型示意图.该图各轴的轴线沿z方向,
本文未考虑内、外花键之间的轴向作用力,因此二

者的相互作用仅在xoy平面上体现.系统的扭矩

Td 经原动机传递到外花键,带动内花键在一定负

载TL 下按一定速度旋转.本文在x、y方向考虑了

内、外花键的支承,图中各物理量的符号及含义如

表1所示.

图1暋动力学模型示意图

表1暋物理量符号及含义
符号 含义

kpxu 内、外花键在x轴方向的支承刚度

kpyu 内、外花键在y轴方向的支承刚度

cpxu 内、外花键在x轴方向的支承阻尼

cpyu 内、外花键在y轴方向的支承阻尼

km 单齿啮合刚度

cm 啮合阻尼

cj 工作齿廓侧隙

c曚j 非工作齿廓侧隙

kTu 扭转刚度

cTu 扭转阻尼

暋暋本文在计算时,工作齿廓和非工作齿廓侧隙视
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为一样的值,即cj=c曚
j=c0,c0 为初始时刻的侧隙;

花键x、y方向的支承刚度和支承阻尼也视为相同,
即kpx1=kpy1=kp1,cpx1=cpy1=cp1.下标u=1,2.u
=1代表外花键,u=2代表内花键.

在图1中,点Gu 代表内、外花键的质量偏心位

置,氀u 代表二者的质量偏心量.(xu,yu)为内、外花

键的形心坐标,在运行过程中,内、外花键的形心因

振动而未与o点重合.

1.2暋系统动态啮合力分析

殼nj(t)=殼n2(t)-殼n1(t)+rb(毴2-毴1)=
(x1-x2)sin氄j-(y1-y2)cos氄j+rb(毴2-毴1)=
(x1-x2)sin氄j-(y1-y2)cos氄j+殼2 (1)

暋暋式(1)中:定义外花键在某一时刻某一个齿的

转角为毴j:

暋暋暋暋暋暋毴j=2毿
zj+氊0t+毴0 (2)

暋暋式(2)中:z为齿数;j为键齿编号;氊0 为花键

角速度;t为时间;毴0 为分度圆齿厚半角,毴0=毿
2z.

其次,定义工作齿廓侧线(假定工作齿廓侧线

为直线,即将花键齿简化为梯形齿)与x方向的角

度为氄j,氄j=毴j-毩0.
对单齿位移公式(1)求导,得到单齿速度公式:

晍殼nj(t)=(晍x1-晍x2)sin氄j+(x1-x2)氊0cos氄j-
(晍y1-晍y2)cos氄j+(y1-y2)氊0sin氄j+晍殼2 (3)

暋暋本文的模型考虑了啮合刚度和和啮合阻尼,因
此单齿啮合力为接触力fci和阻尼力fdj的和.分别

如下:

fcj =

km(殼nj(t)-c曚
j)暋暋暋殼nj(t)>c曚

j

0 -cj 曑殼nj(t)曑c曚
j

km(殼nj(t)+cj) 殼nj(t)<-c

ì

î

í

ï
ï

ïï
j

(4)

fdj =
cm晍殼nj(t)暋暋殼nj(t)>c曚

j&殼nj(t)<-cj

0 -cj 曑殼nj(t)曑c曚{
j

(5)

暋暋本文假设初始内、外花键每个齿j的两侧间隙

分别为cj、c曚
j,若不考虑花键轴中心偏移和花键齿

的加工误差,则cj=c曚
j.

故单对齿沿啮合线的啮合力Fnj为:

暋暋暋暋暋暋暋Fnj =fcj +fdj (6)

暋暋综上所述,将单对齿的沿啮合线的啮合力离散

求和,求出所有齿总的啮合力,将其沿坐标轴分解

即得到沿x轴、y轴分量;总的啮合力矩计算过程

为将单对齿的沿啮合线的啮合力离散求和后乘以

基圆半径rb,即:

暋暋

Fmx =-暺
z

j=1
Fnjsin氄j

Fmy =暺
z

j=1
Fnjcos氄j

Tm =rb暺
z

j=1
Fn

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï j

(7)

2暋动力学方程

由本文的动力学模型可知,原动机和负载绕固

定的轴旋转,x、y方向假定不发生横向振动,其旋

转角度分别为毴M、毴L;由于考虑了外花键和内花键

支撑作用,故在x、y方向内外花键具有横向振动位

移xu、yu,同时具有扭转位移毴u.由于原动机灢外花

键灢内花键灢负载之间考虑了扭转和啮合作用,因此

各旋转角度均不相同.本文以上述变量为花键系统

的自由度,根据拉格朗日方程进行微分方程的推

导.拉格朗日方程的基本形式为:

暋暋 d
dt

灥Ek

灥晍q
æ

è
ç

ö

ø
÷

n
-灥Ek

灥qn
+灥Ep

灥qn
+灥ER

灥晍qn
=Fn (8)

暋暋方程(8)中:qn 为广义自由度;Fn 为系统的广

义力;Ek 为花键系统的动能;Ep 为势能;ER 为系

统的能量耗散函数;n为系统的自由度数.
以外花键处为例,依次列出其动能、势能及能

量耗散函数,有(内花键处公式与之类似,不再说

明):

Ek1=1
2m1vG1x

2+1
2m1vG1y

2+1
2J1晍毴1

2+1
2JM晍毴M

2=

1
2m1(晍x1

2+晍y1
2-2晍x1氀1晍毴1sin毴1+2晍y1氀1晍毴1cos毴1+

氀1
2晍毴1

2)+1
2J1晍毴1

2+1
2JM晍毴M

2 (9)

Ep1=1
2kT1(毴1-毴M)2+1

2kp1x1
2+1

2kp1y1
2 (10)

ER1=1
2cT1(晍毴1-晍毴M)2+1

2cp1晍x1
2+1

2cp1晍y1
2 (11)

将内外花键处的动能势能及能量耗散相加,有:

暋暋暋暋暋暋
Ek=Ek1+Ek2

Ep =Ep1+Ep2

ER =ER1+ER

ì

î

í

ï
ï

ïï
2

(12)

暋暋在本文中,Fn 包括内外花键总啮合力沿坐标

轴方向分力、啮合力矩、驱动力矩、阻力矩、重力、以
及耦合惯性力.将上述公式代入方程(8)中,经推导

化简可得花键副系统动力学方程为:
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JM暓毴M +kT1(毴M -毴1)+cT1(晍毴M -晍毴1)=Td

m1暓x1+kp1x1+cp1晍x1=m1氀1(暓毴1sin毴1+
晍毴1

2cos毴1)+Fmx

m1暓y1+kp1y1+cp1晍y1=-m1氀1(暓毴1cos毴1-
晍毴1

2sin毴1)+Fmy -m1g
(J1+m1氀1

2)暓毴1+kT1(毴1-毴M)+cT1(晍毴1-晍毴M)=
Tm +m1氀1(暓x1sin毴1-暓y1cos毴1)

m2暓x2+kp2x2+cp2晍x2=m2氀2(暓毴2sin毴2+
晍毴2

2cos毴2)-Fmx

m2暓y2+kp2y2+cp2晍y2=-m2氀2(暓毴2cos毴2-
晍毴2

2sin毴2)-Fmy -m2g
(J2+m2氀2

2)暓毴2+kT2(毴2-毴L)+cT2(晍毴2-晍毴l)=
-Tm +m2氀2(暓x2sin毴2-暓y2cos毴2)

JL暓毴L +kT2(毴L -毴2)+cT2(晍毴L -晍毴2)=-T

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï

L

(13)
暋暋对方程(8)消除刚体位移,将扭转方程进行合

并,假定原动机的角速度晍毴M 恒定,引入自由度殼1

=rb(毴1-毴M);殼2=rb(毴2-毴1);殼3=rb(毴2-毴L)代
替原有自由度.随后并引入无量纲基准参数氊,l,
将方程量纲一化,最后得到消除刚体位移后的无量

纲化方程:

煀x暓1+kp1煀x1+cp1煀x
·
1=[L1煀殼

暓
1sin(L煀殼1+焵毴M)+

(L12煀殼1+L13焵毴M)2cos(L煀殼1+焵毴M)]+Fmx1

焻y暓1+kp1焻y1+cp1焻y
·
1=-L1煀殼

暓
1cos(L煀殼1+焵毴M)+

(L12煀殼1+L13焵毴M)2sin(L煀殼1+焵毴M)]+Fmy1-煀g

煀x暓2+kp2煀x2+cp2煀x
·
2=L2(煀殼

暓
2+煀殼暓1)sin(L煀殼1+

L煀殼2+焵毴M)+(L22煀殼
·

1+L22煀殼
·

2+

L23焵毴
·

M)2cos(L煀殼1+L煀殼2+焵毴M)]+Fmx2

焻y暓2+kp2焻y2+cp2焻y
·
2=-L2(煀殼

暓
2+煀殼暓1)cos(L煀殼1+

L煀殼2+焵毴M)+(L22煀殼
·

1+L22煀殼
·

2+

L23焵毴
·

M)2sin(L煀殼1+L煀殼2+焵毴M)]+Fmy2-煀g
煀殼暓1+kT1煀殼1+cT1煀殼

·

1=煆T1+煍M1[煀x暓1sin(L煀殼1+
焵毴M)-焻y暓1cos(L煀殼1+焵毴M)]

煀殼暓2+kT23煀殼3-kT21煀殼1+cT23煀殼
·

3-cT21煀殼
·

1=
-煆T2+煍M2[煀x暓2sin(L煀殼1+L煀殼2+焵毴M)-

焻y暓2cos(L煀殼1+L煀殼2+焵毴M)]-煍M1[煀x暓1sin(L煀殼1+
焵毴M)-焻y暓1cos(L煀殼1+焵毴M)]

煀殼暓3+kT3煀殼3+cT3煀殼
·

3=-煆T3+煍M2[煀x暓2sin(L煀殼1+
L煀殼2+焵毴M)-焻y暓2cos(L煀殼1+L煀殼2+焵毴M

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï
ï )]

(14)
其中:

Fmx1= Fmx

m1l氊2;Fmy1= Fmy

m1l氊2;Fmx2= Fmx

m2l氊2;

Fmy2= Fmy

m2l氊2;

煆T1= rbTm

(J1+m1氀1
2)l氊2 -rbTd

JMl氊2;

煆T2=rbTm
1

(J1+m1氀1
2)l氊2 + 1

(J2+m2氀2
2)l氊

é

ë
êê

ù

û
úú2 ;

煆T3= rbTm

(J2+m2氀2
2)l氊2 -rbTL

JL1氊2

3暋质量偏心对非线性啮合力的影响

3.1暋求解方法和参数取值

本文求解方法采用四五阶变步长龙格灢库塔

法,其在 matlab中对应的命令为ode45.
龙格灢库塔法是一种被广泛应用于求解常微分

方程的数值求解方法,求解精度较高,能自动起步,
只需规定初始条件,后续的计算也可逐步完成.

四阶龙格库塔法的迭代公式为:

暋

yi+1=yi+h
6

(k1+2k2+2k3+k4)

k1=f(ti,yi)

k2=fti+1
hh

,yi+1
2hkæ

è
ç

ö

ø
÷1

k3=fti+1
hh

,yi+1
2hkæ

è
ç

ö

ø
÷2

k4=fti+h,yi+hk( )

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï 3

(15)

文章采用的动力学参数如下:
当渐开线花键副的齿数为22,压力角为30曘,

模数为2.5mm 时,各动力学参数计算方法详见文

献[15灢18],具体方程求解时的动力学参数值如表

2所示.负载TL 取28N·m(轻载条件),根据能量

损耗关系,得出驱动力矩Td=30.67N·m.不对

中量取2暳10-4 m.输入转速n取为6400r/min.
表2暋某航空渐开线花键副动力学参数

参数项 参数取值 参数项 参数取值

JM/(kg·m2) 7.54暳10-3 m1/kg 4.5106
JL/(kg·m2) 7.546暳10-3 m2/kg 4.5572

J1

/(kg·m2) 3.436暳10-3 kp1,kp2

/(N/m) 5暳106

J2

/(kg·m2) 3.732暳10-3 cp1,cp2

/(N·s/m) 5

Km

/(N·m/rad) 1.6暳106 KT1

/(N·m/rad) 7.856暳104

c0/m 7.95暳10-5 KT2

/(N·m/rad) 7.751暳104

3.2暋求解结果

系统的非线性动态啮合力随质量偏心变化情

况如图2~9所示.
取内花键质量偏心量0不变,依次改变外花键
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质量偏心量,得出外花键处的啮合力、啮合力矩情

况.由于内、外花键啮合力为互为作用力和反作用

力的关系,因此本文只分析外花键的受力(篇幅所

限,只分析其x方向的分力变化情况).
图2(a)、(b)为质量偏心0,外花键齿上总的啮

合力沿x方向分力及其频谱.可以看出,质量偏心

为0时,在x向不对中作用下产生的总的啮合力沿

x方向分力近似为一定值437.7N.且对应的频谱

无较为明显的频率分量.

(a)外花键各齿上总的啮合力沿x方向分力

(b)外花键各齿上总的啮合力沿x方向分力频谱

图2暋质量偏心为0时外花键处啮合力情况

图3为无质量偏心的动载系数变化情况.由图

可以看出,动载系数变化幅度较小,基本稳定在

0.95717上下.

图3暋质量偏心为0时花键副动载系数

图4、图5为花键副在质量偏心为3暳10-4 m
时花键受载情况.由图4(a)、(b)可以看出,在质量

偏心为3暳10-4 m 的条件下,外花键齿上总的啮合

力沿x方向分力波动幅度发生了很大的变化,在
175~735N之间波动,对应的频谱出现了一个较

大的频率分量,其值为109.4Hz,接近于工作频率

(6400/60=106.67).在320~532Hz的频段范围

内同样也出现了小的“锯齿暠.
由图5可以看出,在质量偏心为3暳10-4 m

时,动载系数变化幅度较之前无质量偏心时增大,
波动范围为0.92~0.99.

(a)外花键各齿上总的啮合力沿x方向分力

(b)外花键各齿上总的啮合力沿x方向分力频谱

图4暋质量偏心为3暳10-4 m 时外

花键处啮合力情况

图5暋质量偏心为3暳10-4 m 时花键

副动载系数
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图6、图7为花键副在质量偏心为3.5暳10-4

m 时花键受载情况.由图6(a)、(b)可以看出,在质

量偏心为3.5暳10-4 m 的条件下,外花键齿上总的

啮合力沿x方向分力及其频率的最大幅值增大,其
频谱中能够较为明显的看到三个幅值十分小的分

量,对应的频率分别为320.3Hz、421.9Hz、531.2
Hz.这些频率分量近似满足工作频率的倍数关系,
但其数学关系并不是十分精确,推测可能由于本文

研究的模型中内外花键的相对约束较弱,并不像一

般意义上的联轴器或转子系统那样两段轴之间有

外壳的强迫作用,导致倍频特性较为明显.
图7中的动载系数波动也随之增大,波动范围

为0.87~1.04,说明系统运转逐渐变得不稳定.推
测出现动载系数变大和啮合力高频分量的原因可

能为:质量偏心的增大导致花键系统运行时所受惯

性力增大,进而使得花键振动增大,该振动的频率

因质量偏心的存在而以一倍工作频率为主,高频分

量则是由于花键在运行过程中单位时间内各齿的

啮合对数以及每对齿的啮合次数均随振动的增大

而增加,反映到频谱上即为高频分量的出现并增

大.

(a)外花键各齿上总的啮合力沿x方向分力

(b)外花键各齿上总的啮合力沿x方向分力频谱

图6暋质量偏心为3.5暳10-4 m 时外花键

处啮合力情况

图7暋质量偏心为3.5暳10-4 m 时花键

副动载系数

图8、图9为花键副在质量偏心为4暳10-4 m
时花键受载情况.图8(a)与图6(a)相比,总的啮合

力沿x方向分力最大幅值增大,且力的方向出现了

相反的情况.图8(b)中出现了多个倍频分量.
图9中花键副动载系数继续增大,甚至最大值

达到了2.15左右,花键的状态已变得混沌且不可

控,严重影响了花键受载的程度,易造成花键齿的

失效乃至威胁相关人员的生命安全.

(a)外花键各齿总的啮合力沿x方向分力

(b)外花键各齿上总的啮合力沿x方向分力频谱

图8暋质量偏心为4暳10-4 m 时外花键

处啮合力情况
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图9暋质量偏心为4暳10-4 m 时花键

副动载系数

图10为外花键处总啮合力沿x方向分力随花

键质量偏心量的分岔图.由图可以看出.总啮合力

沿x向分力的变化大致分为5个阶段,分别为:质
量偏心量为0时,啮合力呈单周期状态;偏心量区

间:(0,2.2)暳10-4 m———2周期状态;偏心量区

间:[2.2,2.4]暳10-4 m———多周期状态;偏心量

区间:[2.5,3.1]暳10-4 m———2周期状态;偏心量

区间:[3.2,3.7]暳10-4 m———4周期状态;偏心量

区间:[3.8,-]暳10-4 m———混沌状态.
结合图2~9,其各自对应的质量偏心量位于

图10相应的状态区间内.因篇幅所限,图2~9未

涉及的状态未加以列出.

图10暋外花键处总啮合力沿x方向分力随

质量偏心量的分岔图

4暋结论

本文以某航空渐开线花键副为研究对象,建立

了其弯灢扭耦合非线性动力学模型及方程,并采用

数值法分析了质量偏心对航空渐开线花键副非线

性动态啮合力及动载系数的影响,由此得出:
质量偏心对花键法向啮合力沿x向分力及动

载系数均有影响.随质量偏心量的增大,上述物理

量的幅值和波动范围均有不同程度的增大,由动载

系数可以看出,花键系统的运行状态随偏心量的增

大而越发地不稳定;在频谱方面,随质量偏心的增

大,各物理量的频谱在高频处的频率分量出现并增

大,推测可能由于质量偏心的增大导致花键运行时

单位时间内各齿的啮合对数以及每对齿的啮合次

数(频率)增加,进而影响了频谱中的高频部分;各
频率分量近似满足倍频关系,最低频率近似等于一

倍回转频率,但并不是十分精确的数学关系,推测

可能由于本文模型涉及到的花键之间约束较弱,且
花键为多齿啮合问题,在运行过程中各齿的脱出与

啮合并不满足严格的规律,从而对最终啮合力的频

率造成了一定的影响.
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基于激光雷达提取特征的改进匹配算法

任工昌,刘暋朋,何暋舟

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:激光雷达数据匹配是自主机器人定位与建图中的关键技术之一.目前,匹配算法普遍

存在对初值敏感、计算量大等问题.针对该问题,结合特征提取和迭代最临近点(IterativeClo灢
sestPoint,ICP)算法的特点,提出了一种新的匹配算法.首先根据激光雷达扫描数据计算相邻

点的斜率差,将点集数据进行分割,并提取角点和线段特征;然后使用特征点的特征值寻找对

应点;最后按照ICP算法原理计算变换矩阵.通过使用特征点进行匹配,降低了对初值的依赖

性.在计算点集匹配距离误差时,使用线段间的距离代替两点间距离,避免了因线段特征的长

度误差导致的匹配误差,进一步提高了匹配的精度.经过实验验证,该算法计算量较小,单次匹

配和连续多次匹配均能获得较精确的结果.与ICP算法和概率栅格相关性方法(Correlative
ScanMatching,CSM)相比,该算法的匹配精度甚至更好.
关键词:自主机器人;激光雷达;SLAM;特征提取;ICP;CSM;匹配;定位

中图分类号:TP242暋暋暋暋文献标志码:A

Animprovedmatchingalgorithmbasedonlidarfeatureextraction

RENGong灢chang,LIUPeng,HEZhou

(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Lidardatamatchingisoneofthekeytechnologiesinautonomousrobotlocalization
andmapping.Theexistingmatchingalgorithmsaregenerallysensitivetoinitialvaluesand
haveahighcomputationcost.Tothisaim,anovelmatchingalgorithmisproposedbycom灢
bingthecharacteristicsofthefeatureextractionandICPalgorithm.First,thedifferential
slopeofadjacentpointsiscalculatedaccordingtothescanningdatabylidar.Inaddition,the
pointsaresegmentedandtheangularpointsandlinefeaturesareextracted.Next,thecorre灢
spondingpointsthroughthecharacteristicvalueofcharacteristicpointsareobtained.Finally,
thetransformationmatrixiscalculatedbasedontheprincipleoftheICPalgorithm.Byusing
thefeaturepointsformatching,thedependenceontheinitialvalueisreduced.Meanwhile,in灢
steadofusingthedistancesbetweentwopointstocalculatethematchingdistanceerrorof
pointset,thedistancesbetweenlinesegmentsisused,whichavoidsthe matchingerror
causedbythelengtherroroflinesegmentfeaturesandfurtherimprovestheaccuracyof
matching.Theexperimentalresultsshowthattheproposedapproachhasalowcomputation
costandahigheraccuracythantheCorrelativeScanMatching(CSM)algorithmandICPal灢
gorithmbothinsinglematchingandconsecutivemultiplematching.
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0暋引言

定位是自主移动机器人研究中首先要解决的

问题,也是机器人即时定位与构图(Simultaneous
LocalizationandMapping,SLAM)技术中研究的

关键问题.在SLAM 算法中,为了避免机器人里程

计的累积误差,需要将激光雷达扫描的数据与之前

建立并实时更新的地图数据进行匹配,匹配算法的

精度直接影响到机器人定位的精度.所以,匹配算

法的研究成为自主机器人研究中的热点问题[1].
目前,在2D激光 SLAM 中,主流的扫描匹配

算法 包 括[2]:迭 代 最 临 近 点 (Iterative Closest
Point,ICP)[3]及PL灢ICP(Point灢to灢LineICP)[4]、栅
格相 关 性 扫 描 匹 配 (Correlation Scan Match,
CSM)[5,6]、基于优化的方法[7,8]和基于特征的匹

配[9,10]等算法.ICP算法是通过待匹配两帧点云欧

式距离的最小化来求解变换矩阵 R 和 T,该方法

计算量偏大,且易受初值影响而陷入局部最优.
CSM 算法通过遍历匹配的方式排除了结果对初值

的敏感性,经过分枝定界等方法降低了计算量,但
总体计算速度较慢,且计算精度受限于栅格的精

度.优化的方法通过给定一个目标函数,把激光雷

达数据扫描匹配问题转换成非线性最小二乘优化

问题,该方法可以限制误差的累积,但仍然对初值

敏感.基于特征的匹配算法通过提取特征点,大幅

降低了计算量,但是精度较高的特征点提取比较困

难,角点特征的数量较少,而数量较多的线段特征,
由于帧间相互遮挡导致同一特征在不同帧中提取

的线段特征长度存在差异,无法直接进行匹配.
综上所述,目前的匹配算法较多,但存在初值

敏感或计算量大等问题.因此,本文结合特征提取

和ICP算法的特点,提出了一种基于提取特征的

改进匹配算法,该算法通过计算扫描点的斜率差对

点集进行分割,进而提取角点和线段,并计算其相

应的特征值,然后再按照ICP的原理进行匹配.本
算法在进行线段特征点匹配时,使用提取的线段中

点坐标及线段斜率来计算两线段间的距离,代替原

有算法中计算两点间距离,避免了因提取的线段长

度不同而造成的匹配误差,进而提高了匹配的精

度.

1暋特征点提取

如图1所示,从O 点向直线l以等角度殼毴的

间隔画直线,假设交点依次为P1,P2,P3,P4,…,O
点到交点的长度依次为氀1,氀2,氀3,氀4,…,然后,由
P1 点向OP2 做垂线相交于P1

曚点,则氄1 为直线l
与P1P1

曚的夹角,同理可得氄2、氄3.
由几何关系可得:

暋暋暋暋氄3=氄2+殼毴=氄1+2暳殼毴
因为:

暋暋暋暋暋暋暋tan氄1=
LP2P1

曚

LP1P1
曚

暋暋当殼毴很小时,则有:

暋暋暋暋暋ki=tan氄i 曋氀i+1-氀i

氀i·殼毴
(1)

暋暋所以:
暋暋tan氄3-tan氄2 曋tan氄2-tan氄1 曋0

图1暋扫描点示意图

暋暋由此可得,当相邻两点处的k值之差很小时,
就认为该两点处于同一条直线上,否则该点为断点

或角点.利用此方法即可对激光雷达扫描点进行分

割,分割后采用最小二乘法对直线进行拟合,再通

过拟合后的直线交点对角点进行更新,最后获取特

征点点集PF
[11].

暋PF ={(xi,yi,fi,ki,li,wi),i=1,2,…,n} (2)

暋暋式(2)中:xi,yi 为特征点在当前坐标系下的坐

标;fi 为特征点的类型,1为角点特征,2为线段特

征(线段特征以线段中点作为特征点);ki 为特征

点的夹角或斜率,如果是角点特征,则其为角点相

对应两条直线的夹角;如果是线段特征,则其为该

线段在当前坐标系下的斜率;li 为线段特征的长

度,如果为角点特征,则该值为0;wi 为该特征点

的权重系数.对于角点特征,如果组成该角点的两

条边均较长,则其权重系数较大,相反则较小;对于
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线段特征,如果该线段两端均为角点特征,或线段

长度较长时,其权重系数较大,相反则较小.本算法

为了提高匹配的精度,剔除掉了权重系数较小的特

征点.

2暋特征点匹配

ICP算法需要分别在待匹配的当前帧点云P
和目标帧点云Q 中,按照一定的约束条件,计算两

点间的距离,找到最邻近点(pi,qj),但是由于点云

中点数较多,计算复杂度高、计算量大.经过特征提

取后的特征点数将远少于原始点云中的点数,减少

了运算量,而且通过特征点的特征值之间的差异可

以进一步加快匹配的速度.
在提取的特征点中,角点特征相对较精确,但

是一般数量较少,如果仅使用角点特征进行匹配则

会造成较大的误差,甚至是无法匹配的情况.由于

激光雷达扫描的特点,在不同位置对同一物体进行

扫描时可能因为相互的遮挡而导致提取的线段特

征不同,特别是在线段长度方面,所以线段特征点

也很难直接进行匹配.因此,本算法考虑了特征点

以上因素,提出了通过特征点计算两条线段之间的

距离来进行匹配的方法.

2.1暋计算对应特征点集

假设当前帧点云提取的特征点集为PF,共有

n个特征点,其中角点特征nc 个,角点特征点集记

为PFc,线段特征nl 个,线段特征点集记为PFl;目
标帧点云提取的特征点集为 QF,共有 m 个特征

点,其中角点特征mc 个,角点特征点集记为QFc,
线段特征ml 个,线段特征点集记为QFl.

如果PF 中的第i点fpi=1,即pi 点为角点特

征时,在QFc点集中,依次计算殼ki=|kpi-kqj|.当
殼ki 大于设定的阈值,则说明角点qj 与pi 的夹角

相差较大,不可能成为对应点,并将其从QFc点集

中删除,构成新点集QFc
曚,最后依次计算pi 与QFc

曚

中各点的距离,将距离最近点作为pi 的对应点.
如果PF 中的第i点fpi=2,即pi 点为线段特

征时,在QFl点集中,依次计算殼ki=|kpi-kqj|.当
殼ki 大于设定的阈值,则说明线段特征点qj 与pi

的斜率相差较大,不可能成为对应点,并将其从

QFl点集中删除,构成新点集QFl
曚,最后依次计算pi

到QFl
曚中各特征点对应线段间的距离,将距离最近

的线段中点qj 所在的线段Lq 作为pi 所在线段的

对应线段.如图2所示,pc 为特征线段Lp 的中点,
坐标为(xp,yp),qc 为特征线段Lq 的中点,坐标为

(xq,yq),线段pcqc
曚的长度即为特征线段Lp 与Lq

之间的距离,qc
曚为pc 的对应点.在匹配过程中,随

着Lq 与Lp 之间位置的变化,qc
曚在线段Lq 上的位

置也是变化的.
最终得到对应点集{Pc,Qc,fc}为:

暋{(pci
x,pci

y,kpi,lpi),(qci
x,qci

y,kqi),fci,i=
暋1,2,…} (3)
暋暋式(3)中:pci

x,pci
y,qci

x,qci
y 分别为pci点和qci

点在其坐标系中的坐标;fci为特征类型,如为角点

特征,kpi和kqi相等,表示该角点夹角的正切值,如
为线段特征,kpi和kqi分别特征线段Lpi和Lqi对应

的斜率;lpi为线段特征Lpi的长度(如为角点特征,
则该值为0).

图2暋特征线段间距离示意图

2.2暋点集变换矩阵的求解

根据ICP算法,对应点集{ai}和{bi}的刚体变

换关系为:
暋暋暋暋暋暋暋暋暋a=Rb+T (4)
暋暋式(4)中:R 为旋转矩阵,殼氄表示两帧点集之

间的旋转角度,T 为平移向量,殼x,殼y 分别表示

两帧点集之间在x 和y 方向的位移.Ca 和Cb 分别

为点集{ai}和{bi}对应的中心点.

暋暋暋暋R=
cos殼氄 sin殼氄
-sin殼氄 cos殼

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú氄

(5)

T=
殼x
殼
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
úy
=

Cx
a

C
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
úy

a
-

cos殼氄 sin殼氄
-sin殼氄 cos殼氄

Cx
b

Cy

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

b

(6)

只要满足两帧点集中对应点间距离最小,即:

min(g(R,T))=min 1
n暺

n

i=1
旤ai-Rbi-T旤æ

è
ç

ö

ø
÷

2

(7)
暋暋在对应点(Pci,Qci,fci)中,fci=1时,则直接

将(pci
x,pci

y),(qci
x,qci

y)分别加入点集{ai}和{bi}
中.fci=2时,该特征为线段特征,如果仅使用一个

点进行匹配,则无法消除旋转因素产生的误差,如
图3所示.因此,本算法使用当前帧中特征线段Lpi
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的两个端点pli和pri,分别求出在目标帧中对应线

段Lqi上的两个对应点qli和qri,以此进行匹配来消

除旋转产生的误差.

图3暋特征线段单点匹配示意图

如图4所示,由Pci点分别求出Lpi的两个端点

坐标(pli
x,pli

y)和(pri
x,pri

y),然后分别由pli和pri

向线段Lqi作垂线,并根据Qci求得交点qli和qri的

坐标(qli
x,qli

y)和(qri
x,qri

y),并将其分别加入点集

{ai}和{bi}中.

图4暋特征线段两点匹配示意图

在求解参数R 和T 时,先将点集{ai}和{bi}进
行Procrustes正则化处理,其中:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋a曚
i=ai-Ca

暋暋暋暋暋暋暋暋暋b曚
i=bi-Cb

匹配误差err即为ai 和bi 中对应点两点间距离之

和.
在旋转矩阵中:

暋暋暋殼氄=arctan
暺
n

i=1

(a曚x
ib曚y

i -a曚y
ib曚x

i )

暺
n

i=1

(a曚x
ib曚x

i +a曚y
ib曚y

i )
(8)

暋暋式(8)中:a曚x
i 、a曚y

i 、b曚x
i 和b曚y

i 分别为a曚
i 和b曚

i 的

x、y分量[12].
暋暋将殼氄带入式(5)和式(6)可得R曚和T曚.

由式(4)可得:

暋暋暋暋暋暋P曚
C =R曚PC +T曚

其中k曚
pi为:

暋暋暋暋暋k曚
pi= kpi+tan(殼氄)

1-kpi·tan(殼氄) (9)

暋暋按照上述方法,计算{P曚
c}和{Qc}对应点之间

的误差err曚,如果|err-err曚|<errth,则R曚、T曚即为

两点集之间的变换矩阵R 和T;否则,继续以{P曚
c}

和{Qc}为对应点集,err=err曚,重复上述步骤,直至

满足|err-err曚|<errth时停止迭代.R 和T 的迭代

关系为:
暋暋暋暋暋暋暋R=R曚R
暋暋暋暋暋暋暋T=R曚T+T曚

3暋实验及结果分析

实验数据来自CartographerROS提供的德意

志博物馆 DeutschesMuseum 的2D 激光 SLAM
数据集[13].算法使用 Matlab2014b,计算机 CPU
为IntelCorei5灢6300U,内存8G.为了验证本算法

的正确性,从数据集中选取了第61帧与第62帧数

据进行匹配.两帧激光雷达数据经过特征提取和匹

配后的共有13组对应点,其中角点特征2组,线段

特征11组.如图5所示,*表示61帧(目标帧)特
征点,·表示62帧(当前帧)特征点,为了表示方

便,分别用小写字母和大写字母对线段特征和角点

特征进行了编号.

图5暋特征点位置示意图

为了验证本算法的有效性和匹配精度,将目标

帧与当前帧中的点集分别按本算法、迭代最近点算

法(ICP)和栅格相关性方法(CSM)获得两帧数据

间的位移和转角,并计算出相应算法匹配后的点

集,然后,再将三个匹配后的点集按照前述特征点

提取的方法提取角点和线段特征进行对比,如表1
所示.表1的距离是匹配后点集提取的特征点与目
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标帧点集提取的特征点之间的距离,其中角点特征

为两点间距离,线段特征则按前述方法计算两线段

间距离.图6和图7为局部放大后,各算法计算的

匹配后点集提取的特征与目标帧点集提取的特征

之间的位置关系.

图6暋匹配后角点 A 处放大图

图7暋匹配后角点B处放大图

暋暋根据表1中的数据可以发现,本算法的匹配精

度较好,13个特征点匹配后与目标位置之间的距

离范围为[0.001,0.022],平均值为0.009,均方差

为0.006,而采用ICP算法匹配后的特征点与目标

位置之间的距离范围为[0.002,0.042],平均值为

0.014,均方差为0.012,采用 CSM 算法匹配后的

特征点与目标位置之间的距离范围为[0.003,
0.046],平均值为0.016,均方差为0.014.

同时,数据集中选取了从60帧开始的连续11
帧数据,进行相邻两帧数据的匹配,用匹配后特征

点的位置与目标位置之间的距离作为考察的指标,
并对三种算法的计算效率进行了对比.表2中分别

给出了每次匹配后,所有对应特征点距离的平均值

和最大值,以及每次匹配计算所消耗的时间.其中

距离是指在一次匹配时,由算法计算出的位置与目

标位置之间的距离.
由表2中数据可以发现,本算法在连续数据帧

间进行匹配时,仍然具有较好的精度,距离的平均

值范围为[0.005,0.024],而ICP算法得到的距离

平均值范围为[0.013,0.057],CSM 算法得到的距

离平均值范围为[0.009,0.025].在计算效率方面,
三种算法的平均耗时分别为18.91ms、124.02ms
和26.65ms,所以本算法连续10帧的匹配结果,
在平均值、最大值和计算耗时三方面均优于ICP
和CSM 算法.

为了进一步验证本算法在实际应用中有效性,
选取某楼端侧梯形平台为测试对象,该平台几何尺

寸使用卷尺测量后如图8所示[11].使用自主制作

的移动机器人在测试平台随机选取了10个点进行

扫描获 取 10 帧 扫 描 数 据,其 中 激 光 雷 达 选 用

SLAMTEC公司的 RPLIDARA2型.将其中任意

一帧数据作为目标帧(本实验中使用第7帧),其余

帧数据依次按照本算法对其进行匹配,并将匹配结

果绘制于同一坐标系中,如图9所示(由于各数据

帧间位移较大,所以匹配前使用了里程计数据进行

粗定位).图9中各交点或端点坐标为其附近各条

线段上对应点坐标的平均值.
表1暋61帧与62帧匹配结果本算法与ICP和CSM 对比

特征
编号

目标帧位置/m
x y

本算法匹配位置/m
x y

ICP匹配位置/m
x y

CSM 匹配位置/m
x y

与目标帧位置距离/m
本算法 ICP CSM

a -5.652 -8.207 -5.566 -8.370 -5.574 -8.37 -5.561 -8.401 0.011 0.004 0.004

b -3.739 -8.540 -3.750 -8.559 -3.758 -8.563 -3.744 -8.587 0.013 0.013 0.041

A -2.308 -7.918 -2.307 -7.938 -2.314 -7.945 -2.302 -7.963 0.022 0.028 0.046

c -2.113 -8.354 -2.109 -8.364 -2.117 -8.372 -2.103 -8.388 0.001 0.011 0.005

d -0.480 -13.712 -0.474 -13.774 -0.493 -13.785 -0.459 -13.796 0.020 0.042 0.015

e 1.069 -6.413 0.717 -6.559 0.713 -6.572 0.719 -6.579 0.013 0.003 0.006

f 1.069 -6.413 1.631 -6.151 1.628 -6.166 1.633 -6.169 0.007 0.006 0.011

g 2.825 -5.621 2.815 -5.619 2.813 -5.637 2.816 -5.636 0.005 0.010 0.010
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暋暋续表1
特征
编号

目标帧位置/m
x y

本算法匹配位置/m
x y

ICP匹配位置/m
x y

CSM 匹配位置/m
x y

与目标帧位置距离/m
本算法 ICP CSM

B 3.258 -5.420 3.258 -5.418 3.256 -5.437 3.258 -5.433 0.002 0.017 0.013

h 2.892 -4.617 2.894 -4.609 2.894 -4.627 2.893 -4.625 0.005 0.003 0.003

j -0.918 3.879 -0.925 3.924 -0.908 3.914 -0.942 3.901 0.012 0.024 0.012

k -2.983 8.559 -2.805 8.168 -2.779 8.162 -2.829 8.142 0.002 0.023 0.031

l -7.341 11.654 -7.364 11.653 -7.331 11.656 -7.394 11.620 0.008 0.002 0.012

暋暋图10和图11分别为ICP算法和 CSM 算法

匹配后的结果.由图9可以发现,各帧中提取的线

段均存在误差,部分线段不完整,但是经过匹配后,
大部分线段的位置波动范围较小,形状基本与平台

一致,相较于ICP和CSM 算法匹配效果更好.

最后,为了直观评价匹配结果,分别用三种算

法求出相应线段两点间长度与测量值进行对比,结
果如表3所示.其中相对差值按式(10)计算.

暋暋 相对差值=
计算值-测量值

测量值 暳100% (10)

表2暋本算法连续帧匹配结果及计算效率与ICP和CSM 对比

匹配帧
本算法

平均值/m 最大值/m 耗时/ms
ICP

平均值/m 最大值/m 耗时/ms
CSM

平均值/m 最大值/m 耗时/ms
60~61 0.010 0.033 19.68 0.015 0.042 116.28 0.009 0.032 25.45
61~62 0.009 0.022 17.21 0.014 0.042 136.18 0.016 0.046 29.84
62~63 0.011 0.038 18.35 0.019 0.049 131.54 0.019 0.064 26.91
63~64 0.015 0.053 19.71 0.016 0.066 133.26 0.015 0.052 27.45
64~65 0.020 0.114 18.39 0.057 0.112 89.750 0.020 0.134 25.74
65~66 0.005 0.012 19.05 0.021 0.057 116.08 0.009 0.019 27.24
66~67 0.011 0.029 18.78 0.013 0.032 118.58 0.014 0.053 26.43
67~68 0.010 0.045 18.57 0.022 0.071 115.28 0.017 0.039 23.45
68~69 0.009 0.040 19.11 0.018 0.053 125.09 0.020 0.062 27.07
69~70 0.024 0.073 20.29 0.040 0.118 158.18 0.025 0.089 26.95

图8暋实验测试平台

图9暋本算法匹配后结果

图10暋ICP算法匹配后结果

图11暋CSM 算法匹配后结果
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表3暋匹配后各线段计算值与测量值对比

线段 测量值/m
本算法

计算值/m 差值/m 相对差值/%
ICP

计算值/m 差值/m 相对差值/%
CSM

计算值/m 差值/m 相对差值/%
AB 5.800 5.875 0.075 1.29 5.848 0.048 0.83 5.849 0.049 0.84
CD 0.845 0.887 0.042 4.97 0.860 0.015 1.78 1.053 0.208 24.62
EF 2.560 2.581 0.021 0.82 2.576 0.016 0.63 2.465 -0.095 -3.71
FG 4.220 4.201 -0.019 -0.45 4.265 0.045 1.07 4.239 0.019 0.45
HI 0.775 0.781 0.006 0.77 0.859 0.084 10.84 0.826 0.051 6.58
IJ 3.800 3.799 -0.001 -0.03 3.885 0.085 2.24 3.857 0.057 1.50
KL 0.765 0.760 -0.005 -0.65 0.798 0.033 4.31 0.833 0.068 8.89
MN 6.140 6.260 0.120 1.95 6.245 0.105 1.71 6.236 0.096 1.56
NA 1.030 1.034 0.004 0.39 0.965 -0.065 -6.31 0.990 -0.04 -3.88

4暋结论

本文提出了一种针对激光雷达扫描数据进行

匹配的算法,该算法先通过计算相邻点斜率差将扫

描点集进行分割和特征提取,然后按照ICP算法

的原理,将提取的特征点进行匹配.由于该算法采

用特征值进行匹配,降低了初值的敏感性,并且通

过匹配特征点的类型和特征值,加快了匹配速度,
提高了匹配的准确性.同时,本算法在进行线段特

征点匹配时,使用线段间的距离代替两特征点间的

距离,进一步保证了算法的准确性和精度.经过实

验验证,本算法的匹配效果较好,且在同等条件下

优于ICP和CSM 算法,但本算法仅需匹配少数特

征点,因此,计算量与 CSM 和ICP等算法相比有

所下降.
本算法给出了提取的特征点可靠性判断依据

和权重,在此基础上,匹配时可以加入特征点的权

重系数,从而进一步提高匹配的精度和效率.
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基于机器学习的脑功能时间序列
图像高精度配准算法
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摘暋要:传统脑功能时间序列图像配准算法输出的图像信噪比较高,导致图像质量降低,为解

决该问题,提出基于机器学习的脑功能时间序列图像高精度配准算法.构建脑功能时间序列图

像采集模型,采用视觉信息增强技术对采集到的图像进行信息增强处理.提取脑功能时间序列

图像视觉特征量,采用三维视觉重构技术进行脑功能时间序列图像特征配准设计,结合模板匹

配方法实现图像空间视觉重构.利用机器学习算法进行脑功能时间序列图像高精度配准的自

动寻优.仿真结果表明,该算法输出图像的信噪比较高,时间开销较短,配准精度较高,成像质

量好.
关键词:脑功能;时间序列;图像;高精度配准;三维视觉重构
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Highprecisionregistrationalgorithmforbrainfunctional
timeseriesimagesbasedonmachinelearning
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Abstract:Thetraditionalbrainfunctiontimeseriesimageregistrationalgorithmhasahigh
SNR,whichleadstoimagequalitydegradation.Inordertosolvethisproblem,ahighaccura灢
cyimageregistrationalgorithmbasedonmachinelearningwasproposed.Thetimeseriesim灢
ageacquisitionmodelofbrainfunctionwasconstructedandtheacquiredimageswerepro灢
cessedbyvisualinformationenhancementtechnology.Thevisualfeaturesofbrainfunction
timeseriesimageswereextracted,thefeatureregistrationdesignofbrainfunctiontimeseries
imageswascarriedoutbyusing3dvisualreconstructiontechnology,andtheimagespatial
visualreconstructionwasrealizedbycombiningtemplatematchingmethod.Machinelearning
algorithmisusedtoautomaticallyoptimizethehighprecisionregistrationoftimeseriesima灢
gesofbrainfunction.Simulationresultsshowthattheoutputimageofthealgorithmhas
higherSNR,shortertimecost,higherregistrationaccuracyandbetterimagequality.
Keywords:brainfunction;timeseries;image;highprecisionregistration;3Dvisionrecon灢
struction
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0暋引言

脑功能磁共振成像能够对人脑进行多次非侵

入性观察测量,可以准确揭示人脑生理与病理活动

的全过程[1],因此这种先进的技术已经在多种医学

学科中得到广泛应用.
在脑功能磁共振成像实验中,为了获得具有统

计意义的数据,就必须要对同一受试体进行多次实

验,每次实验会产生有10~20个实验序列.但是由

于实验历时较长,尽管已经对受试者头部进行固

定,但在实验过程中会无可避免的产生物理头部运

动和生理头部运动,尽管这些头部动作微小,但是

会对血液动力学信号捕捉造成困难,所以在脑功能

磁共振成像实验中,仅数十微米的头动都会造成脑

功能序列图像的时间差异性[2].
随着医学图像处理技术的发展,采用图像信息

处理技术进行脑功能时间序列图像分析,能够提高

脑功能病理分析诊断能力,因此脑功能时间序列图

像高精度配准的研究受到人们的极大关注.
高菡璐等[3]进行哈尔滨市极端天气对脑出血

死亡的时间序列分析,提出有效的气候变化减缓和

适应措施,降低居民脑出血死亡率;陈鑫等[4]对苏

州市大气PM2.5浓度与心脑血管疾病死亡的时间

序列分析,该研究表明,PM2.5浓度的升高可能引

起人群心脑血管疾病死亡风险的增加;杨飒等[5]结

合压缩感知的稀疏投影理论,提出了基于多项式确

定性矩阵的尺度不变特征变换医学图像配准算法,
并通过实验验证了该方法的有效性;邹茂扬等[6]主

要研究了深度学习在医学图像配准上的研究进展

与挑战,并提出了可能的解决办法和未来的研究方

向.
文献[7]提出基于 ANFIS分类方法的脑肿瘤

图像配准算法.利用遗传算法对提取的脑肿瘤图像

特征进行优化,然后采用自适应神经模糊推理系统

分类方法进行特征分类,进而进行脑磁共振成像中

肿瘤区域的检测和分割,在此基础之上进行肿瘤图

像图像配准,但该算法的时间开销较大,特征分辨

能力不好.文献[8]提出基于 MRF模型的多模态

图像配准算法.将模态变换作为算法的基础,利用

马尔可夫能量函数构建图像模态变换矩阵以及配

准矩阵.同时,为了优化能量函数引入了一种改进

的梯度下降算法,利用该算法得到优化的配准结

果,但是该算法存在输出图像质量较低的问题.文
献[9]提出改进的基于纹理特征的图像配准算法.
该算法改进了自行设计标准模板单一性,对模板进

行重新设计,拼接生成标准的参考图像,对参考图

像进行匹配与裁剪以获取不同配准图像,实现图像

配准,但是算法存在配准图像信噪比较低的问题,
图像质量低.

机器学习的优势在于其具有较强的泛化能力.
无论对于哪种类型的图像,利用机器学习都能够找

出人们所需的信息,能够有效提升图像目标识别与

图像配准能力.
针对上述问题,本文提出基于机器学习的脑功

能时间序列图像高精度配准算法.构建脑功能时间

序列图像特征配准的脑功能时间序列图像采集模

型,采用高分辨的视觉信息增强技术进行脑功能时

间序列图像信息增强,采用三维视觉重构技术进行

脑功能时间序列图像特征配准设计,利用机器学习

算法实现脑功能时间序列图像的高精度配准,最后

进行仿真实验分析,验证了本文方法在脑功能时间

序列图像高精度配准的优越性.

1暋脑功能时间序列图像采集及信息增强处理

1.1暋图像采集模型

为了实现脑功能时间序列图像的高精度配准,
首先构建脑功能时间序列图像的三维视觉信息采

集模型[10].构建流程为:采用多维度的三维跟踪和

信息采样方法,进行脑功能时间序列图像的空间视

觉特征重构,结合扫描跟踪技术,进行脑功能时间

序列图像的空间视觉特征分布式采集[11],得到脑

功能时间序列图像的分布式信息采样输出为:

暋暋暋暋Q= H
assoc(A,V)+ O

assoc(B,V) (1)

暋暋式(1)中:assoc(A,V)、assoc(B,V)是机器视

觉下脑功能时间序列图像的像素点集合与子集,O
表示像素点分布矩阵,H 为像素点的三维跟踪矩

阵.
建立脑功能时间序列图像空间视觉融合的二

值模型(DominantLBP,DLBP),采用模板特征匹

配方法[12],对采集的脑功能时间序列图像进行特

征重构,得到脑功能时间序列图像空间特征匹配输

出为:

暋暋Wuu(a,bm)= Q
aT

T
2+aT

2 -bmæ

è
ç

ö

ø
÷

T
(2)

暋暋式(2)中:T 为模板特征匹配系数.a与bm 分

别表示不同类型的脑功能时间序列图像采样结果.
在像素分布空间内,计算脑功能时间序列图像

的灰度大小,在4暳4子块的局部区域内建立脑功

能时间序列图像的多层分割模型,描述如下:

di+1=
2[殼j(yi+2)-xi+T

2-殼xB]暋di 曑0

2[殼j(yi+2)-xi+3
2-殼xB]暋di >

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 0

(3)
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暋暋式(3)中:j为脑功能时间序列图像灰度值,yi

表示分割次数,xi 为脑功能图像的时间序列,殼x
表示脑功能图像的平稳时间序列,B 为模型分割系

数,di 表示4暳4子块的局部区域的模糊值.
在模糊区域中,采用CT成像技术进行图像采

集[13],得到脑功能时间序列图像采集输出为:

暋暋p=暻
K

k=1
毩k

1
2毿氁2

k

exp-
(xi-毺k)2

2氁2{ }
k

(4)

暋暋式(4)中:毩k 代表脑功能图像采集的模糊区

域,氁k 为图像有序序列集合,毺k 表示图像无序序列

集合.
对脑功能时间序列图像视觉空间中每一个模

板进行网格分割,在m暳n区域内进行局部关联帧

二值重构,构建脑功能时间序列图像的模糊信息重

构模型,得到脑功能时间序列图像的区域特征分布

点为:

暋暋暋暋J(x)= P-I(x)
max(t(x),t0)+O (5)

暋暋式(5)中:t0 表示脑功能时间序列图像的结构

相似度,I(x)为区域特征点集合,t(x)表示脑功能

图像的关联程度.
在图像3暳3邻域结构进行模板匹配,通过脑

功能时间序列图像的采集结果进行空间分割和信

息增强处理[14].

1.2暋图像信息增强

采用三维视觉重构技术进行脑功能时间序列

图像特征配准设计,计算脑功能时间序列图像视觉

特征分布向量化集,表示为:

暋暋暋暋暋w= 1
Z(i)exp-d(i,j)

h
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 (6)

暋暋式(6)中:Z(i)为脑功能时间序列图像空间视

觉梯度特征,exp表示特征分布量化函数,h 表示

特征分布散乱程度,d(i,j)表示图像视觉特征分布

函数[15].
定义脑功能时间序列图像的梯度模特征,采用

单位移动尺度关联分配方法进行脑功能时间序列

图像空间视觉特征配准,进行梯度模特征提取,在
模糊区域,采用分块融合方法对脑功能时间序列图

像进行梯度模重构和信息融合,用拉普拉斯算子检

测图像边缘[16],得到脑功能时间序列图像模糊区

域梯度模特征:

暋暋暋暋k(x)=mint(x)+1-t(x)
w

(7)

暋暋式(7)中:t(x)为图像帧特征点匹配集.
将图像看作一个带权无向图,设Tc 为特征点

被加入帧图像的边缘像素集[17],得到脑功能时间

序列图像空间采样的特征点为:

暋暋暋暋bnr毬(X)=R毬X
w -R毬Tc (8)

暋暋式(8)中:R毬 为脑功能时间序列图像的空间像

素统计特征量.X 表示图像空间采样频率.
构建脑功能时间序列图像的高精度特征配准

模型,获得脑功能时间序列图像空间视觉分布像素

值矩阵:

w(dij)=f(旤xi-xj旤)= 1
2毿

exp
(xi-xj)2

R{ }
毬

(9)
暋暋式(9)中:xj 表示脑功能时间序列的空间分

布.
构造脑功能时间序列图像的相似度特征分辨

模型,结合像素分布矩阵进行脑功能时间序列图像

的空间视觉重构,在区域像素分布区间内,得到场

景坐标为M暳N,根据脑功能时间序列图像空间轮

换和姿态调节,进行分段区域特征配准,将特征点

加入到重建场景中[18],实现脑功能时间序列图像

视觉特征量提取和信息增强,输出像素值为:

暋暋毬i=exp-旤xi-xj旤2

2氁2{ }
k

1
dist(xi,xj)

(10)

2暋脑功能时间序列图像高精度配准算法优化

2.1暋提取图像视觉特征量

在上述研究的基础上,进行脑功能时间序列图

像高精度配准优化设计.采用多重分形技术进行脑

功能时间序列图像空间视觉特征的块匹配,对不同

分辨率的细节信息进行关联特征匹配[19],采用多

层次多方向分解方法,得到脑功能时间序列图像空

间的相似性特征量为:
暋暋暋暋暋s(k)=毤·s(毬i-1)+w(k) (11)
暋暋式(11)中:毤表示关联特征匹配系数,s为脑功

能图像时间序列关联程度,w(k)表示多层次多方

向分解函数.其中,

毤=

1 0 0 0 0
0 1 1 0 0
0 0 1 0 0
0 0 0 1 1

æ

è

ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷÷

0 0 0 0 1

,w(k)=

N(0,氁毴(k))

暋暋0
N(0,氁x(k))

暋暋0
N(0,氁y(k)

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷

)

(12)

暋暋式(12)中:氁毴(k)、氁x(k)、氁y(k)分别表示毴、x、y 方

向的分解系数,N(·)为分解结果.
提取脑功能时间序列图像的空间视觉特征分

布值,结合联合稀疏结构特征分解方法,进行脑功

能时间序列图像的自适应的融合和优化分割处

理[20],根据特征分割结果进行脑功能时间序列图

像的多层空间结构特征配准和融合聚类[21,22],实
现脑功能时间序列图像的信息增强和视觉信息特
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征提取,分割输出的计算公式为:

暋暋暋暋Si,j(t)=pi,j(t)-spi,j(t)
s(k) (13)

暋暋暋暋Ti,j(t)=旤pi,j(t)-殼p(t)旤
s(k) (14)

暋暋暋Ui,j(t)=exp[-b[zi(t)-zj(t)]2] (15)
暋暋式(13)~(15)中:pi,j(t)为t时刻脑功能时间

序列图像位移参量,s表示交换拟合系数,s(k)为交

换拟合函数,殼p(t)为标准脑功能时间序列图像的

参照值,b表示特征分割系数,zi(t),zj(t)分别为不

同相似度下的脑功能时间序列图像特征输出.
根据上述分析,实现脑功能时间序列图像视觉

特征量提取,进而根据特征提取结果进行机器学习

和寻优.

2.2暋机器学习算法寻优

采用一个4暳4子块分割模型进行脑功能时间

序列图像空间视觉轮换和特征提取,在脑功能时间

序列图像的三维分布区域内进行自适应寻优,采用

分块特征匹配方法,对原始的脑功能时间序列图像

进行关联帧采样,采用量化特征编码方法,在D 维

空间中进行脑功能时间序列图像的编码设计,在
Ag 区域内,设计用于脑功能时间序列图像配准的

机器学习寻优流程,具体流程如下:
输入:待测试脑功能时间序列图像配准输出样

本集合U.
输出:脑功能时间序列图像高精度配准结果.
(1)从未被标记过的待测试脑功能时间序列图

像配准输出样本集合中随机选取点g作为模糊像

素点[23].
(2)更新点g 的坐标,g曽g+Mh.
(3)重复步骤(1)~(2),直至满足条件暚Mh暚<

氂.将此时的g作为簇中心点,将区域Ag 内的点进行

标记,并划入该簇中.
(4)如果所有簇的中心点坐标都保持不变,则

意味着结果收敛,停止计算.如果收敛时当前簇

ci+1的中心与其他已存在的簇ci 中心的距离小于

阈值,那么就需要将两簇合并,否则将ci+1作为新

的聚类.
(5)重复步骤(2)~(4),直至所有点都被标记,

得到模糊像素集D.
(6)采用模糊相关性特征检测方法提取上述集

合中的脑功能时间序列图像灰度特征,根据特征提

取结果采用机器学习算法进行脑功能时间序列图

像高精度配准的自动寻优,输出为:

暋暋暋暋

x=Rsin毲cos毤暋暋D 曑0
y=Rsin毲sin毤暋暋 D 曑0
z=Rcos毲暋暋 D 曑

ì

î

í

ï
ï

ïï 0
(16)

暋暋式(16)中:毲表示脑功能时间序列图像的边缘

亮度,R 表示脑功能时间序列图像的模板匹配系

数.

3暋仿真实验与结果分析

3.1暋实验环境和数据集

为了验证研究方法在脑功能时间序列图像配

准中的应用性能,进行仿真实验.实验采用 Matlab
软件,使 用 OsiriX 数 据 集 (http://www.osirix灢
viewer.com/resources/dicom灢image灢library/)中

的700组脑功能图像.对每幅脑功能图像随机抽样

100个像素点,机器学习的迭代步数为120,自适应

迭代的步长为20,特征配准的梯度下降速率为

0.45,边缘演化的特征量化系数为0.52.其中一幅

待配准图像如图1所示.

(a)脑功能图像1

(b)脑功能图像2

(c)脑功能图像3

图1暋待配准图像

以图1的图像为输入,进行脑功能时间序列图

像配准测试.

3.2暋实验指标

在此次实验中,采用的实验指标如下:
(1)图像信噪比.本文主要围绕图像信噪比较

高,导致图像质量降低问题对脑功能序列图像配准

算法进行了研究,通过对比不同算法的输出图像的
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信噪比,验证了图像信噪比越高,噪声干扰越低,配
准图像质量越高.

(2)配准输出图像质量.对比文献[7]算法、文
献[8]算法、文献[9]算法与机器学习算法的配准输

出图像质量,配准输出图像越清晰,图像质量越高.
(3)时间开销.以时间开销为指标,将机器学习

算法、文献[7]算法、文献[8]算法、文献[9]算法进

行对比,验证不同算法的时间开销.

3.3暋实验结果

3.3.1暋图像信噪比测试

采用不同算法进行脑功能时间序列图像配准,
测试输出图像的信噪比,结果见图2所示.

(a)文献[7]算法

(b)文献[8]算法

(c)文献[9]算法

(d)本文算法

图2暋图像信噪比测试结果

分析图2可知,文献[7]算法输出图像的信噪

比在0~60dB之间变化,文献[8]算法输出图像的

信噪比在0~55dB之间变化,文献[9]算法输出图

像的信噪比在15~56dB之间变化,而机器学习算

法输出图像的信噪比变化范围在20~80dB之间,
可明显看出,机器学习算法输出图像的信噪比最

高,成像质量最好.
3.3.2暋图像配准输出测试

在图像信噪比测试的基础上,为进一步明确不

同算法的成像质量,进行图像配准输出测试,其测

试结果如图3所示.

(a)文献[7]算法暋暋暋暋暋暋(b)文献[8]算法

(c)文献[9]算法暋暋暋暋暋暋(d)本文算法

图3暋不同算法的成像质量结果效果1
在上述实验基础上,进行图1(b)的配准输出

测试,其结果如图4所示.
测试图1(c)的脑功能时间序列图像配准结

果,如图5所示.
分析图3~5得知,采用机器学习算法进行脑

功能时间序列图像配准的输出图像质量好,说明研

究算法的配准精度高,能有效实现脑功能时间序列
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图像高精度配准.

(a)文献[7]算法暋暋暋暋暋(b)文献[8]算法

(c)文献[9]算法暋暋暋暋暋暋(d)本文算法

图4暋不同算法的成像质量结果效果2

(a)文献[7]算法暋暋暋暋暋(b)文献[8]算法

(c)文献[9]算法暋暋暋暋暋暋(d)本文算法

图5暋脑功能时间序列图像配准结果

3.3.3暋时间开销测试

测试不同算法进行图像配准的时间开销,得到

对比结果见表1所示.
暋暋暋暋暋表1暋时间开销对比暋暋暋(单位:ms)
样本数量 本文算法 文献[7]算法 文献[8]算法 文献[9]算法

100 2.34 12.34 15.45 75.46
300 5.46 32.34 23.45 78.28
500 7.65 36.56 35.67 79.63
700 8.76 65.43 42.34 80.25

暋暋分析表1可知,随着样本数量的增加,三种算法

的配准时间开销都在增加,文献[7]算法进行图像配

准的时间开销在12.34~65.43ms之间,文献[8]算
法进行图像配准的时间开销在15.45~42.34ms之

间,文献[9]算法进行图像配准的时间开销在75.46
~80.25ms之间,而机器学习算法进行图像配准的

时间开销低于8.76ms,时间开销最短,图像配准效

率最高.

4暋结论

为解决传统脑功能时间序列图像配准算法存

在的问题,设计了基于机器学习的脑功能时间序列

图像高精度配准算法.构建脑功能时间序列图像特

征配准的脑功能时间序列图像采集模型,提取脑功

能时间序列图像视觉特征量,采用三维视觉重构技

术进行脑功能时间序列图像特征配准设计,通过机

器学习算法实现脑功能时间序列图像高精度配准

的自动寻优.
分析得知,采用研究算法能有效提高脑功能时

间序列图像配准的精度与成像质量,降低配准时间

开销.虽然本文研究取得了一定的成果,但也有一

些不足,即未能实现脑功能时间序列图像输出时的

同步配准,因此在未来就该问题需要进一步研究.
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基于多传感器信息融合的未知环境下
移动机器人的地图创建
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摘暋要:针对移动机器人采用单一传感器在未知环境下进行地图构建时,存在建图误差大,鲁棒

性差的问题,提出一种将激光雷达和深度相机信息融合的同步定位与建图(SLAM)方法.首先利

用扩展卡尔曼滤波器将移动机器人的深度视觉信息与激光雷达信息相融合,再利用贝叶斯估计

的方法将深度相机与激光雷达分别生成的地图进行二次融合,并在构建地图时采用基于图优化

的地图构建算法,充分利用多传感器对于目标的冗余信息,提取目标的一致性描述信息,提高构

建地图的准确性.在实际环境中,通过机器人平台进行实验,验证了该方法的可靠性,实验表明通

过多传感器信息融合构建的地图更接近于实际环境,并有效提高了SLAM 的鲁棒性.
关键词:移动机器人;SLAM;激光雷达;深度相机;扩展卡尔曼滤波;数据融合
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Map灢buildingofmobilerobotinunknownenvironmentbased
onmultisensorinformationfusion
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Abstract:Aimingattheproblemsoflargemappingerrorsandpoorrobustnesswhenamobile
robotusesasinglesensortobuildamapinanunknownenvironment,asynchronouslocaliza灢
tionandmapping(SLAM)methodthatcombineslidaranddepthcamerainformationispro灢
posed.First,theEKFisusedtofusethedepthvisioninformationofthemobilerobotwith
thelidarinformation,thenthemapgeneratedbythedepthcameraandthelidarissecondarily
fusedusingtheBayesianestimationmethod,andusesaalgorithmbasedongraphoptimiza灢
tionwhenconstructingthemap,makingfulluseoftheredundantinformationofthemulti灢
sensortothetarget,andextractingtheconsistentdescriptioninformationofthetargettoim灢
provetheaccuracyofbuildingmaps.Intheactualenvironment,experimentsonarobotplat灢
formverifythereliabilityofthemethod.Theexperimentsshowthatthemapconstructedby
multi灢sensorinformationfusionisclosertotheactualenvironmentandeffectivelyimproves
therobustnessofSLAM.
Keywords:mobilerobot;SLAM;lidar;depthcamera;EKF;datafusion
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0暋引言

未知环境中,机器人的地图创建与自主定位密

切 相 关,SLAM (Simultaneous Localizationand
Mapping)将二者相结合,通过已经获得的环境地

图信息完成自主定位,并根据定位结果完成对环境

地图的更新[1].
SLAM 问题是指机器人在未知的环境下,仅

依靠自身传感器的观测数据zt 和控制输入量ut

的情况下确定机器人的大致位置,并且通过观测信

息构建出大致的环境地图,同时用构建出来的地图

继续对机器人的位置进行估计.如图1所示,在机器

人的移动过程中,通过一系列的控制输入量u1暶t=
{u1,u2,…,ut}和观测数据z1暶t={z1,z2,…,zt},对
自身的运动轨迹x1暶t={x1,x2,…,xt}及环境地图

m 进行准确的估计.

图1暋SLAM 问题示意图

SLAM 问题用数学语言描述为求解如下概率

分布:

暋暋Bel(xt)=p(xt,m旤u1暶t,z1暶t)

暋暋 或Bel(x0暶t)=p(x0暶t,m旤u1暶t,z1暶t) (1)

暋暋当前,求解SLAM 问题的方法可大致分为两

大类:一类是基于滤波的方法,另一类则是基于图

优化的方法.其中,基于滤波器的方法由于其算法

简单而被大量应用于SLAM 中[2灢4],但随着研究的

不断深入,SLAM 的应用范围也越来越大,当使用

基于滤波的方法时,机器人每次移动只考虑当前状

态,在建图时误差会不断累积,导致其最后构建出

的地图与实际环境有差别,使其难以应用于较大环

境下的地图创建.而基于图优化的方法在估计机器

人运动轨迹时,会用到传感器的所有观测信息,在
建图的过程中把对地图特征的描述转化为对运动

轨迹的约束,提高了建图的效率与准确性,使其适

用于较大环境下的地图创建.
目前,对基于图优化的建图算法研究越来越

多,文献[5]使用激光雷达完成地图的构建,将基于

图优化的方法应用到地图构建中提高了建图的效

率;文献[6]使用双目相机完成地图的构建,将多层

次松弛的方法应用在图优化的地图构建中,很好地

解决了因算法形成闭环而无法更新地图的问题;文
献[7]使用深度相机完成地图的构建,并在建图时

应用梯度下降方法,提高了 SLAM 的鲁棒性.目
前,对于SLAM 的研究主要集中在对地图构建算

法的研究[2灢7],而对于传感器数据处理方面的研究

较少,并且以上方法都是基于单一的距离传感器或

视觉传感器,都存在着很多缺陷,例如,二维激光雷

达所获取的信息会因为安装位置不同而受到影响,
视觉传感器获取的信息会因为环境的变化而受到

影响,因此导致实验效果仍然不佳.
针对移动机器人在未知环境下利用单一传感

器进行地图构建时所出现的问题,本文提出利用基

于图优化的算法构建地图,并在建图时将移动机器

人的激光与视觉信息进行融合,使得构建出的地图

与实际环境更加接近.

1暋传感器数据处理

1.1暋激光雷达数据处理

激光雷达通过旋转的方式扫描外界物体获得

信息[8],并以极坐标的形式表示为Zl=[dl,毴l]T,
其中,毴l 为激光雷达扫描时,目标点和激光雷达扫

描起始位置之间的夹角,并且0曘<毴l<360曘,dl 是

目标到激光雷达的直线距离,将原始扫描数据转换

至直角坐标,则表示形式为Zl=[x,y]T,如图2所

示.

图2暋激光雷达扫描测量示意图

利用式(2),可将扫描得到的数据点转换至直

角坐标系中.

暋暋暋暋暋暋暋暋
x=dlcos毴l

y=dlsin毴{
l

(2)

暋暋处理激光雷达数据时,可以将周围环境的信息

抽象的表示为点、线等特征[8].在扫描过的环境信

息中可以得到线性与非线性的数据,若是线性的数
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据则直接化为直线进行处理;若是非线性的数据则

需要将这些数据变换为折线特征(即直线加角点),
同时采用迭代的方法,对非线性区域中的角点进行

寻找,直到扫描区域内不存在角点,由公式(3)可以

计算出角点之间的距离.这个过程不断往复循环,
直到最后可以形成2D环境地图.
暋暋db=旤(xi-x1)sin毮+(yi-y1)cos毮旤 (3)

暋暋式(3)中:db 为角点间的距离,(x1,y1)为机器

人当前的位置坐标,(xi,yi)为扫描到的目标点的

坐标,毮为角点之间形成的连线与X 轴的夹角.

1.2暋深度相机数据处理

深度相机的数据处理主要是将深度相机获取

到的图像数据转换为模拟激光数据[9].深度相机能

够通过相机模型将获取到的深度图像数据转换成

为模拟的二维激光雷达数据,实现将三维数据压缩

为二维数据的功能,从而完成传感器之间的数据融

合.
深度图像数据转换模拟激光数据的步骤如下:
(1)计算图像坐标系下的点 m(u,v)在世界坐

标系下的位置坐标 M(XW ,YW ,ZW ).深度数据转

激光数据的原理如图3所示.

图3暋深度转激光原理图

利用相机模型能够完成世界坐标系与图像坐

标系之间的转换[10],如式(4)所示.
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暋暋式(4)中:(u,v)为图像坐标系中的某一坐标

点,(u0,v0)为图像坐标系中心点,(xw,yw,zw)表
示该点在世界坐标系下的坐标,其中zc 表示目标

到相机的距离.R、T为摄像机的外参数,用来表示

旋转向量和平移向量;f 为内参数,通过摄像机标

定得到.
由于世界坐标系的原点与相机的原点重合,因

此没有平移和旋转向量,所以外参数矩阵 R、T可

以设置为

暋暋暋暋暋R=
1 0 0
0 1 0
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暋暋由于在相机坐标系和世界坐标系下对于同一

个目标的深度值相同,即ZC=ZW .因此公式可进

一步简化为:
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暋暋三维空间中任意一点的坐标,都能够从以上的

变换矩阵公式推导得出,因此,图像点[u,v]T 到世

界坐标点[XW ,YW ,ZW ]T 的变换公式可以表示为:

暋暋暋暋暋
xw =zc·(u-u0)·dx/f
yw =zc·(v-v0)·dy/f
zw =z

ì

î

í

ï
ï

ïï
c

(7)

暋暋(2)计算直线 AO和DO的夹角 AOD,计算公

式如式(8)所示.
暋暋暋暋暋暋暋毴=arctan(x/z) (8)

暋暋(3)将角 AOD 投影到对应的激光扫描范围

内.已知激光雷达的扫描范围为[毩,毬],将该范围内

的光束分为N 份,则可用数组laser[N]来表示[毩,

毬]内的所有激光数据.因此点 M 投影到数组laser
中的索引值n 可用式(9)计算.
n=(毴-毩)/((毬-毩)/N)=N(毴-毩)/(毬-毩)

(9)

laser[n]的值为M 在x 轴上投影的点D 到相机光

心O 的距离r,即

暋暋暋暋laser[n]=r=OD= z2+x2 (10)

暋暋因此,以激光雷达数据格式为标准对深度数据

进行转换时,通过将深度图像在水平范围内取整数

角度上的最小深度值作为激光雷达距离数据,相当

于取三维深度数据的水平投影,并加上对应角度

值,这样就完成了深度数据转换为激光雷达数据的

过程,再将数据保存到激光传感器获取的数组中,
完成了深度相机关于前方障碍物距离信息的获取.
Ranges[]数组体现了横向每个障碍点到相机的距

离,完成数据获取后,将Ranges[]数组中关于同一

角度的较大的数据都用小数据来替换,这样就完成

了对于障碍物在高度上的压缩,形成了二维平面地

图.
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2暋传感器数据融合

当单独使用激光雷达或深度相机进行地图构

建时都会存在一定的误差,因此本文先采用扩展卡

尔曼滤波将激光雷达的数据与深度相机的数据进

行融合,再利用贝叶斯估计的方法将深度相机与激

光雷达分别生成的地图进行二次融合,来提高建图

的准确性.

2.1暋基于扩展卡尔曼滤波的数据融合

在本文设计的方案中,利用扩展卡尔曼滤波器

融合传感器的数据时,因为激光雷达的测量精度相

较于深度相机更高,所以将激光雷达的测量值作为

观测值,将深度相机的测量值作为预测值,这样能

保证融合效果更好.令Xt=[xt,yt,毴t]T 作为系统

的状态变量,扩展卡尔曼滤波数据融合的过程如

下:
(1)预测阶段

首先初始化移动机器人的位置和误差协方差.
在状态预测阶段,利用机器人搭载的深度相机,采
集到机器人运动数据,并将此值作为当前时刻系统

输入Ut+1=(殼dt+1,殼毴t+1)对下一时刻位姿的预

测值,并对预测的误差协方差进行计算.由当前位

姿预测 X̂-
t+1,

X̂-
t+1=F(̂X+

t ,Ut+1,0)=

x̂+
t +殼dt+1

殼毴t+1
(cos(̂毴+

t +殼毴t+1)-cos(̂毴+
t ))

ŷ+
t +殼dt+1

殼毴t+1
(sin(̂毴+

t +殼毴t+1)-sin(̂毴+
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得到预测的协方差矩阵P-
t+1=煥FtP-

t 煥FT
t ,其中

煥Ft 为状态方程的雅可比矩阵,

煥Ft=

1 0 殼dt
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暋暋(2)观测阶段

将激光雷达的测量值ZS 作为系统测量值,

暋暋暋暋暋暋暋ZS =Ht+1Xt+1 (13)

暋暋式(13)中:Ht+1为激光雷达的观测矩阵.
(3)观测的预测阶段

将深度相机的测量值ZV 作为预测的观测值,

暋暋暋暋暋暋暋暋ZV =Ht+1̂X-
t+1 (14)

暋暋式(14)中:Ht+1为深度相机观测矩阵,且与激

光雷达的观测矩阵相同.
(4)数据关联阶段

在对激光雷达和深度相机进行数据融合之前,
还需要解决两个传感器的数据关联问题,目的是辨

别两个传感器获取的信息是不是源自于外界环境

中的同一个物体[11].这是数据融合的前提,如果数

据关联出错会导致对于环境目标的获取出现错误,
最后无法构建出完整的地图.

根据激光雷达与深度相机获取的观测信息

ZS,ZV 之间的 Mahalanobis距离[12],来判断两个

传感器获取到的数据的关联性,当距离小于设定阈

值氈2 时,即则说明关联性较高.
暋暋暋暋暋暋D2

ij =氂T
tP-

t+1氂t <氈2
d,毩 (15)

暋暋暋暋暋暋暋氂t=ZS -ZV (16)

暋暋式(15)、(16)中:d=rank(氂ij),毩为可信度,氂t

为测量的位置误差.当ZS,ZV 中有多个特征相匹

配时,则选取距离最近的两个特征作为最佳匹配,
当完成了数据关联后就能够完成状态的更新.

(5)更新阶段

首先计算卡尔曼增益Kg,利用多传感器的测

量值修正之前的系统预测值,完成激光雷达采集的

数据和深度相机采集的数据之间的融合,

暋暋暋Kg =P-
t+1HT

t+1(Ht+1P-
t+1HT

t+1)-1 (17)

暋暋再利用卡尔曼增益计算传感器数据融合的最

优估计值,

暋暋暋暋暋̂X+
t+1=X̂-

t+1+Kg(ZS -ZV) (18)

暋暋最后利用卡尔曼增益完成对协方差矩阵的更

新,

暋暋暋暋暋暋P+
t+1=(I-KgHt+1)P-

t+1 (19)

2.2暋基于贝叶斯估计的地图融合

在通过扩展卡尔曼滤波完成对于传感器的数

据融合后,如果激光雷达与深度相机观测到的信息

没有完成数据关联,那么系统状态不会完成更新,
之后两个传感器的数据也不会进行融合,环境中的

某些障碍物就不会被检测出来,进而导致地图构建

出现误差.因此在对两个传感器获取的数据完成一

次融合后,还应该在分别生成局部地图之后,将两

个传感器分别生成的局部地图进行二次融合,以保

证构建的地图的准确性.
本文利用贝叶斯估计的方法将激光雷达和深

度相机获得的局部地图完成二次融合.贝叶斯估计

通过将传感器采集的环境信息转换成后验概率分
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布函数[13],并通过贝叶斯条件概率公式更新后验

概率分布值,从而实现对多传感器的信息融合[14].
贝叶斯估计可以描述为:通过已知的向量Z,

估计未知的m 维状态向量X 并完成对于后验概率

的计算,已知t时刻的概率为p=(xt),且k组观测

数据为Zk=(Z1,…,Zk),先验分布公式如下:

暋暋p(xt旤Zt)=p(zt旤xt)p(xt旤zt-1)
p(zt旤zt-1)

(20)

暋暋式(20)中:p(zt|xt)是基于传感器观测模型的

似然函数;p(xt|zt-1)是基于系统模型得到的前一

时刻的先验分布;p(zt|zt-1)表示当前时刻与上一

时刻之间的状态变化.
在建图的初始阶段,由于环境信息未知,因此

地图中存在障碍物和无障碍物的先验概率初始化

均为0.5.随着建图的进行,利用传感器不断扫描

周围环境,通过多传感器获得的环境信息并利用贝

叶斯估计得到传感器信息融合的公式如下所示:

暋暋暋P0= P0
LP0

V

P0
LP0

V +(1-P0
L)(1-P0

V) (21)

暋暋式(21)中:P0 为融合后的地图存在障碍物的

概率,P0
L 和P0

V 分别为激光雷达和深度相机对于

地图存在障碍物的概率的估计值.因此,在传感器

信息融合之后,当P0 大于0.5时环境中存在障碍

物,当P0 小于0.5时则不存在障碍物.
具体融合规则如表1所示,栅格地图属性分为

三类:占据(O)、未占据(E)以及未知(U).
表1暋激光和视觉传感器融合规则

激光雷达
判断信息

深度相机判断信息

O E U
O O O O
E O E E
U O E U

暋暋通过本文提出的方法得到的传感器数据融合

构建地图的流程如图4所示.

图4暋数据融合构建地图流程

3暋移动机器人的地图构建

完成对传感器数据处理之后,可以利用融合后

的传感器数据,采用基于图优化的算法完成地图的

构建.基于图优化的地图构建算法由图构建和图优

化构成,如图5所示.其中图构建包括相邻两帧传

感器数据之间的匹配与回环检测,图优化包括对于

运动姿态的优化[15].

图5暋基于图优化的SLAM 算法框架

如图6所示,基于图优化的方法通过对机器人

的位姿和地图节点之间的最小均方误差的求解来

完成对SLAM 问题的求解:将各个时刻的位姿xt

及地图 m 中的路标点(P1,P2,…,Pn)看成一个个

待优化的节点,将相邻位姿节点间的边作为一个约

束条件,将位姿节点和路标节点间的边作为另一个

约束条件[16],因此,建图的过程主要是通过传感器

对环境的扫描匹配来建立位姿节点和路标节点之

间的约束关系,当满足这个约束关系时,找到最佳

的位姿节点xt 和地图 m 值,同时让总体的误差平

方和最小,以此来完成地图的构建[17].

图6暋基于图优化模型的SLAM

在机器人仿真软件 中搭建环境模型,并分别

对基于滤波和基于图优化的地图构建算法进行仿

真.其中,如图7(a)所示为仿真环境图,图7(b)为
滤波算法创建的环境地图,图7(c)为图优化算法

创建的环境地图.通过对比图7(b)和图7(c)可以

发现,基于滤波的建图算法在构建地图的过程中,
由于数据不能及时更新,导致误差不断被累积[18],
因此构建出的地图与实际地图相差较大.而基于图

优化算法构建的地图,通过对传感器的连续帧数据

的提取,完成对位姿轨迹的确定[19],并构建出位姿
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图,同时将得到的位姿图用回环检测进行校正,最
后通过位姿优化消除建图中产生的误差,得到与仿

真环境基本一致的地图.

(a)GAZEBO仿真环境图

(b)滤波算法创建的地图

(c)图优化算法创建的地图

图7暋实际地图及算法仿真对比图

4暋实验结果及分析

本文利用一台履带式的移动机器人进行实验,
如图8所示.系统硬件框图如图9所示,系统由上

位机和下位机两部分构成,其中下位机系统由

STM32、电机驱动电路、惯性测量单元组成,上位

机系统由树莓派、深度相机和激光雷达组成,通过

树莓派的 WIFI模块可以远程连接PC端,并且通

过PC端完成对机器人的远程控制,最后,环境地

图的构建结果将在PC端的Rviz中显示[20].
实验环境如图10(a)和图11(a)所示,分别是

大小为6.0mm暳0.8m 的简单走廊环境和大小为

6.0m暳5.0m 的较复杂室内环境,其中室内环境

包含桌椅、箱子等障碍物.在实际应用时,由于二维

激光雷达获取的信息会受到安装位置的影响,深度

相机获取的信息会受到环境光线的影响,因此都会

出现因为漏检障碍物而导致构建的环境地图精度

不高的情况,所以通过设计这两种环境进行地图构

建实验,将两个传感器获取的信息相融合,来验证

本文提出的方法的可靠性.

图8暋移动机器人模型

图9暋系统硬件框图

图10(b)和图11(b)为仅使用激光雷达对环境

进行建图.可以看出,当只使用激光雷达进行建图

时,随着时间的推移,建图误差越来越大,构建出的

地图与实际环境不一致,并且由于受激光雷达安装

位置的影响,有些障碍物如椅子(B、C、D、E)的某

些部分没有在扫描平面内,因此导致扫描获得的地

图信息不够全面,造成建图精度低、噪点多的问题.
图10(c)和图11(c)为仅使用深度相机对环境

进行建图.当只有深度相机完成地图构建时,虽然

深度相机相对于激光传感器能够获取到环境的三

维信息,对于障碍物的检测更加准确,但是深度相

机的拍摄精度容易受到环境光线的影响,因此在建

图的准确性上较差.
将深度相机与激光雷达的数据融合以后,构建

的地图如图10(d)和图11(d)所示.通过对比可以

发现,将两个传感器获取的信息融合之后,有效地

弥补了单一传感器扫描环境的局限性,克服了复杂

环境的干扰,使构建的地图更加完整,构建的地图
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与真实环境更接近,同时地图上的噪点也更少.

(a)走廊环境

(b)激光雷达构建地图

(c)深度相机构建地图

(d)数据融合后构建地图

图10暋走廊环境下构建的地图

(a)室内环境

(b)激光雷达构建地图

(c)深度相机构建地图

(d)数据融合后构建地图

图11暋室内环境下构建的地图

移动机器人对于环境地图的构建精度测试可

以转换为机器人在环境中移动时对于运动轨迹的
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精度测试[21].机器人在不同环境下的运动轨迹的

对比图,如图12(a)和图13(a)所示.图12(b)和图

13(b)所示为数据融合前后机器人运动轨迹的均

方根误差对比,可以看出,数据融合后的机器人运

动轨迹明显优于融合之前,并且走廊环境下的均方

根误差在3cm 左右,室内环境下的均方根误差在

8cm 左右,均小于数据融合之前的误差,同时曲线

波动幅度更小且更稳定,表明了数据融合之后构建

的地图更精确,更符合真实环境,从而验证了本文

算法的准确性.

(a)走廊环境下不同轨迹对比

(b)数据融合前后的均方根误差

图12暋走廊环境下运动轨迹和误差对比

(a)室内环境下不同轨迹对比

(b)数据融合前后的均方根误差

图13暋室内环境下运动轨迹和误差对比

5暋结论

本文提出了一种将激光雷达和深度相机信息
融合的地图构建方法,先利用扩展卡尔曼滤波器将
移动机器人获取的深度视觉数据与激光雷达的数
据进行融合,再利用贝叶斯估计的方法将激光雷达
与深度相机分别建立的局部地图进行二次融合,并
在构建地图时采用基于图优化的地图构建算法,在
完全未知的环境中,完成对环境地图的准确构建.
实验结果表明,利用本文提出的多传感器信息融合
的方法,获得的环境信息更加全面,提高了地图构
建的可靠性和准确性,并且有效提高了移动机器人
在SLAM 时的鲁棒性.
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基于虚拟直流机技术的微网储能装置
充放电策略研究

陈景文,周暋媛,田毅韬,李晓飞

(陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:由于微电网储能变流器具有弱阻尼、低惯性且响应速度快等特性,其工作过程会对微

电网母线电压产生较大冲击,为了增大储能变流器的惯性,提出一种虚拟直流机控制策略.将

虚拟直流发电机(VDG)控制方法与储能装置充放电过程相结合,在变流器恒压双闭环的基础

上加入虚拟直流发电机环节,通过调节阻尼和惯性,可有效改善储能变流器充放电过程对微电

网母线电压的冲击.本文首先建立微电网结构,然后分析虚拟直流电机技术的原理,将其应用

于微电网储能变流器的控制中并进行小信号稳定性分析.最后,通过 Matlab/Simulink仿真验

证,表明相较于传统PI控制,虚拟直流发电机控制策略具有更好的调节性能.
关键词:微电网;储能变流器;虚拟直流发电机;控制策略
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Researchoncharginganddischargingstrategyofmicrogridenergy
storagedevicebasedonvirtualDCmachinetechnology

CHENJing灢wen,ZHOUYuan,TIANYi灢tao,LIXiao灢fei

(SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Duetothecharacteristicsofweakdamping,lowinertiaandfastresponsespeedof
microgridenergystorageconverter,itsworkingprocesswillhaveagreatimpactonthemi灢
crogridbusvoltage.Inordertoincreasetheinertiaofenergystorageconverter,avirtualDC
machinecontrolstrategyisproposed.ThevirtualDCgenerator(VDG)controlmethodcom灢
binedwiththecharginganddischargingprocessoftheenergystoragedevice.VirtualDCgen灢
eratorisaddedtotheconverterbasedonconstantvoltagedoubleclosedloop.Itcaneffective灢
lyimprovetheimpactofcharginganddischargingprocessofenergystorageconverteronthe
microgrid曚sbusvoltagebyadjustingdampingandinertia.Inthispaper,firstly,thestructure
ofmicrogridisestablished,andthentheprincipleofvirtualDCmotortechnologyisanalyzed,

whichisappliedtothecontrolofmicrogridenergystorageconverterandsmallsignalstabili灢
tyanalysiswascarriedout.Finally,accordingtothe Matlab/Simulinksimulationresults
showthatthevirtualDCgeneratorcontrolstrategyhasbetterregulationperformancethan

* 收稿日期:2020灢11灢28
基金项目:陕西省西安市科技计划项目(2020KJRC003)
作者简介:陈景文(1978-),男,内蒙古赤峰人,副教授,博士,研究方向:微电网技术及应用



第3期 陈景文等:基于虚拟直流机技术的微网储能装置充放电策略研究

thetraditionalPIcontrol.
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0暋引言

随着微电网的不断发展,由分布式光伏电源和

储能单元构成的光储微网系统得到了广泛应用[1].
储能单元通过储能变流器实现储能与微电网之间

的能量交换.但由于储能变流器的低惯性、弱阻尼

和快速性等特征,会使直流母线电压产生瞬时冲击

和震荡,最终导致电能质量受到影响.因此,改善储

能变流器的性能,采取有效的控制措施以维持母线

电压的稳定是亟待解决的重要问题.
储能变流器常见的控制策略有比例积分(PI)控

制、下垂控制[2]、模糊控制、神经网络控制、反步法控

制等.其中,传统PI控制方法通过对储能变流器进

行控制可以保持直流母线电压的稳定,但该方法不

易进行参数整定且系统缺乏惯性支撑,使直流母线

电压易受到扰动带来的影响,不利于直流微电网稳

定性的提升[3,4];文献[5]采取下垂控制方法来控制

变流器,根据各微源的重要程度,其特性被划分为不

同等级.各单元的下垂特性依据直流电压进行实时

调整,但当系统有新增单元时,原来的下垂特性曲线

将不再适用,控制过程复杂[5];模糊控制的鲁棒性较

强,但其稳态精度较低,缺乏一个系统的方法来建立

模糊规则[6,7];神经网络控制的容错性较强,但存在

计算量大、收敛速度慢的问题[8,9];反步法控制计算

量很大,且鲁棒性较差[10,11].以上控制方法虽然对储

能变流器均起到一定的控制作用,但简单方法存在

较大的震荡和冲击,复杂方法虽可以抑制震荡和冲

击,却计算量大,难以达到控制的实时性要求.因此,
寻求一种介于二者之间的方法很有必要.

虚拟同步发电机(VirtualSynchronousGen灢
erator,VSG)技术能够利用发电机的特性及优势,
采用稳健的、柔性的控制方案.通过对逆变器进行

控制,使其拥有同步发电机的惯量和阻尼特性,往
电网中导入一定的“惯量暠,进而降低变流器工作过

程对电网的冲击.虚拟同步发电机技术具有很大的

优势,因此越来越多的人投入到虚拟同步发电机技

术的研究当中[12灢15].因 VSG 技术主要被应用于交

流微网变流器(逆变器),借助这一研究基础,针对

直流变换器,虚拟直流机技术(VDCM)应运而生.
文献[16]提出一种基于虚拟直流发电机技术的负

荷变流器,该方法用虚拟直流发电机技术(Virtual

DirectcurrentGenerator,VDG)来控制直流变换

器,当负荷产生变化时,能够舒缓并恢复受扰动的

负荷侧电压,进而提高负荷侧电压的稳定性[16].文
献[17]提出了一种新型能量路由器及其控制策略,
在交流侧接口处采取虚拟同步电机控制,直流侧接

口处采取虚拟直流电机控制,提高了能量路由器的

惯性和阻尼,增强了系统的稳定性.文献[18]在文

献[17]的基础上,分析了电压源型和电流源型两种

微源的虚拟直流发电机控制策略的不同,并把该策

略应用于光伏系统的控制中.上述文献所采用的虚

拟直流电机控制方法有效的提升了相应系统的稳

定性,但只考虑了虚拟直流电机技术对负荷侧电

压、能量路由器及光伏单元的控制作用,对于虚拟

直流电机控制储能变流器(DC/DC变换器)的工作

特性未作深入研究.
基于此,论文将虚拟直流发电机控制方法与储

能装置充放电过程相结合,在变流器恒压双闭环的

基础上加入虚拟直流发电机环节,通过调节阻尼和

惯性,可有效改善储能变流器充放电过程对微电网

母线电压的冲击.在 Matlab/Simulink软件平台上

分别对恒压双闭环控制和加入虚拟直流发电机控

制后的系统进行建模仿真,验证 VDG控制策略的

有效性及优越性.

1暋微电网结构

本文以目前应用最广泛的光储直流微电网作

为研究对象,其系统结构如图1所示.主要由分布

式光伏发电单元、储能单元、并网变流器、电网和交

直流负荷单元构成,各单元通过能量转换装置与直

流母线连接.

图1暋光储微电网系统结构

储能单元是光储直流微电网系统的重要组成

部分,由于分布式能源自身的不稳定性,无法保证

电能质量,储能单元能够在稳定电能输出的同时,
解决电压跌落问题.能量转换装置包括光伏变流
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器、并网及负荷变流器以及储能变流器,为了光伏

的最大化利用,光伏变流器采用 MPPT工作模式.
储能变流器一般采取电压外环电流内环的双环控

制方式,因储能变流器在充放电过程中的低阻尼和

低惯性特征,会对直流母线电压产生瞬时较强冲

击.因此,论文在储能变流器电压电流双环控制中

加入虚拟直流发电机控制模块,引入虚拟阻尼和惯

性,以有效抑制储能变流器充放电过程对母线电压

产生的冲击.

2暋虚拟直流电机控制策略

虚拟直流电机控制策略可使电力电子设备模

拟旋转电机所具备的转动惯量和阻尼特性,从而应

对因扰动引起的电压突变问题,以提升系统的稳定

性.本节将由直流电机的基本方程(机械方程和电

磁方程)引出虚拟直流电机控制策略的原理,提出

基于虚拟直流机控制策略的储能 DC/DC变换器

控制方法.

2.1暋虚拟直流发电机原理

虚拟直流电机控制策略分为虚拟直流电动机

(VDM)和虚拟直流发电机(VDG)控制策略,论文

以虚拟直流发电机控制策略为例,研究虚拟直流机

技术的原理及其有效性.
虚拟直流发电机控制策略包括直流母线电压

调节、虚拟直流发电机控制以及电枢电流跟踪控制

部分,其中,虚拟直流发电机控制部分主要由直流

发电机的数学模型构成.
图2所示为直流发电机的输入输出回路,E 为

直流发电机的电枢电压,U 为机端电压,Ra、Ia、RL

分别为电枢回路总电阻、电枢电流以及负载.

图2暋直流发电机输入输出回路

在虚拟直流发电机控制策略中,引入的直流发

电机基本方程(数学模型)如下[19]:
机械方程(运动方程):

暋暋
Tm -Te-D(氊-氊0)=Jd氊

dt

Te=Pe

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 氊

(1)

暋暋电磁方程:

暋暋暋
U=E-IaRa

E=CT毤{ 氊
(2)

暋暋式(1)、(2)中:Tm 和Te 分别是机械转矩和电

磁转矩;D 是阻尼系数;氊和氊0 分别是实际角速度

和额定角速度;J是转动惯量;Pe 为直流电机电磁

功率;CT 和毜 分别为转矩系数和每极磁通.
由以上两组方程可知,在转动惯量J 和阻尼

系数D 的作用下,当直流发电机机械功率发生突

变时,它的机械角速度变化平缓.此时,直流发电机

的感应电动势和输出电压变化平稳,而不是突变.
2.2暋虚拟直流发电机控制策略

图3所示为虚拟直流电机模型,可将 DC/DC
变换器等效成一个二端口网络.在光储直流微网

中,针对虚拟直流电动机,端口U1、I1 接直流母线,

U2、I2 接负荷;针对虚拟直流发电机,U1、I1 接新

能源电源,U2、I2 接直流母线.

图3暋虚拟直流电机模型

图4是由直流发电机的基本方程建立的 VDG
控制策略.该控制策略主要由三大部分构成,分别

是直流母线电压调节控制、虚拟直流发电机控制和

电枢电流跟踪控制.

图4暋虚拟直流发电机控制策略
(1)直流母线电压调节控制

如图5所示,将 DC/DC变换器端口电压给定

值(直流母线电压参考值)U2ref 与实测值U2(检测

所得的直流母线电压)比较,通过PI调节后,将所

得值作为电流值,与端口电压给定值U2ref相乘,得
到机械功率Pm.

(2)虚拟直流发电机控制部分

机械功率Pm 与额定角速度氊0 相除,得到机

械转矩Tm,再由直流发电机机械方程与电磁方程,
计算得到电枢电流参考值Iaref.
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图5暋直流母线电压调节模块

(3)电枢电流跟踪控制

由虚拟直流发电机控制部分得到电流参考值

Iaref,经过电枢电流跟踪控制模块,生成控制DC/DC
变换器的PWM信号,如图6所示.

图6暋电枢电流跟踪模块

虚拟直流电动机和虚拟直流发电机在直流微

电网的储能控制策略中略有不同,其区别在于:
(1)当负荷突然增加

直流母线电压U2 低于直流母线电压参考值

U2ref时,储能单元为填补功率缺额,需要进行放电.
此时,虚拟直流电机处于虚拟直流发电机状态,机
械转矩Tm 为驱动转矩,通过提高角速度,可以稳

定直流母线电压.
(2)当负荷突然减少

直流母线电压U2 高于直流母线电压参考值

U2ref时,储能需吸收多余能量进行充电.此时,虚拟

直流电机处于电动机状态,电磁转矩Te 是驱动转

矩,通过降低角速度,以维持直流母线电压的稳定.
通过上述虚拟直流发电机控制策略,可以使储

能变流器输出端的外特性与直流发电机输出端的

外特性相一致.

2.3暋参数分析

通过对虚拟直流发电机控制策略的原理分析,
可得到图7所示的 VDG小信号模型.

图7暋VDG小信号模型

暋暋P=E-U
R E=

(CT毤氊)2
R -UCT毤氊

R
(3)

暋暋结合式T=P/氊,可得电磁转矩偏差与角速度

偏差之间的传递函数:

暋暋暋暋暋暋暋暋灥T
灥氊=

(CT毤)2
R

(4)

暋暋基于图7,可得到图8所示的 VDG 小信号简

化模型:

图8暋VDG小信号简化模型

其中,传递函数G(s)可表示为:

G(S)=

1
JS

1+
D+灥T

灥氊
JS

= R
RJS+DR+(CT毤)2 (5)

暋暋进而可得到功率调节输出殼P 与直流母线电

压偏差之间的传递函数:

G曚
(S)=殼P

殼U =U0

氊0
GPI(S)G(S)

灥P
灥氊=U0

氊0
kp +kiæ

è
ç

ö

ø
÷

s

R
RJS+DR+(CT毤)2

2(CT毤)2氊0

R -U0CT毤é

ë
êê

ù

û
úúR

(6)

由极值定理,得:

G曚
(S)旤S=0=殼P

殼U S=0
=U0

氊0

kp
R

DR+(CT毤)2
2(CT毤)2氊0

R -U0CT毤é

ë
êê

ù

û
úúR 曍 1

D
(7)

暋暋由式(7)可知,当采用 VDG控制 DC/DC变换

器时,直流母线电压受扰后,其功率响应与阻尼参

数D 成反比.即虚拟直流发电机控制策略的引入

能够响应母线电压扰动,可减缓母线上的功率波

动,使系统的稳定性得以提升.

3暋系统小信号建模及分析

选取非隔离型双向Buck灢Boost变换器作为系

统中的 DC/DC变换器,建立其小信号等效电路如

图9所示,将储能装置作为低压侧,直流母线作为

高压侧.其中,RL 是电感等效电阻;d 是占空比;

UH 和UL 分别是高低压侧电压,IH 和IL 分别是高

低压侧电流;̂d 是占空比的小扰动信号;̂uH 和ûL

分别是高低压侧电压小扰动信号,̂iH 和̂iL 分别是

高低压侧电流小扰动信号;C为滤波电容.

图9暋非隔离型双向Buck灢Boost变换器

小信号等效电路

结合图9并进行理论推导,可得到各个环节的

传递函数,其结果如下所示:
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GiLuL
(s)=îL

ûL
= sC
s2CL+sCRL +d2

GiLiH
(s)=îL

îH
= d
s2CL+sCRL +d2

GiLd
(s)=îL

d̂ = sCUH +dIL

s2CL+sCRL +d2

GuHuL
(s)=̂uH

ûL
= d
s2CL+sCRL +d2

GuHd(s)=̂uH

d̂ =
(sL+RL)IL -dUH

s2CL+sCRL +d2

GuHiH
(s)=̂uH

îH
= sL+RL

s2CL+sCRL +d2

GPI-uH =
skP-uH +kI-uH

s

GPI-iL =
skP-iL +kI-iL

s

Gk=U2ref

UL

GVDG(s)= U2refCT毜Ra

氊0(JRas+(CT毜)2+DRa

ì
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ï
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ï
ï
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ï
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(8)

暋暋式(8)中:kP-uH
和kI-uH

分别为电压环PI控制

器的比例、积分系数;kP-iL
和kI-iL

分别为电流环

PI控制器的比例、积分系数.
根据图9及以上相关环节传递函数,建立加入

VDG后的双向Buck灢Boost变换器小信号模型,如
图10所示.

图10暋加入 VDG控制策略后系统

的小信号模型

由此可得加入 VDG 后的双向 Buck灢Boost变

换器开环传递函数:

暋暋Guo(s)=
GPI-uHGVDGGkGPI-iLGuHd

1+GPI-iLGiLd +GkGPI-iLGuHd
(9)

暋暋根据式(9),绘制加入 VDG控制策略的双向

Buck灢Boost变换器控制系统开环Bode图,深入分析

VDG控制策略中转动惯量J和阻尼系数D 两个控

制参数对系统稳定性的影响.图11为J和D 不同

取值时双向Buck灢Boost变换器的开环Bode图.
从图11(a)可以看出,转动惯量J主要影响系

统的高频段,且在一定区间内J值增大,幅值裕量

增加,系统稳定性提升;J越大则提供的惯性越大,
系统平抑扰动信号的性能越好.从图11(b)可以看

出,阻尼系数D 主要影响系统的低频段,且随着D
的增大,相角裕量增加,系统稳定性提升;D 越大则

系统对扰动信号的抑制作用越强,与2.3节中由

VDG小信号模型进行参数分析时所得结论相一

致.

(a)转动惯量不同时系统的开环Bode图

(b)阻尼系数不同时系统的开环Bode图

图11暋J和D 取不同值时系统的开环Bode图

根据Bode图分析可知,加入VDG控制策略后,
选取合适的转动惯量和阻尼系数参数,可以使整个

系统拥有较好的幅值裕量和相角裕量,进而有效提

升系统的稳定性.值得注意的是,当J的取值过大

时,会导致系统的惯性过大,使系统对输出调节不能

做出及时响应,反而不利于稳定性的提升.对比分析

Bode图中的参数取值结果,为得到相对最佳性能,
仿真实验时J和D 的取值分别为6和22.

4暋仿真验证及分析

在储能变流器常见的控制策略中,复杂方法抑

制直流母线电压扰动的实时性较差.因此,为验证

虚拟直流发电机控制策略的有效性,本文将其与传

统PI控制做对比,观察二者对储能变流器输出电

压的控制作用.
设计双向 Buck灢Boost变换器双 PI闭环控制
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电路,在 Matlab/Simulink环境下搭建仿真模型并

进行参数设定,仿真参数见表1所示.
表1暋双闭环控制电路时系统仿真参数
参数 参数值 参数 参数值

储能侧电压UL/V 200 母线侧电容C0/毺F 4700暳10-6

储能侧电容Ci/毺F 470暳10-6 电阻R/毟 200
储能电感L/H 6暳10-3 kP-u 1

kI-u 10 kP-i 1
kI-i 10 - -

暋暋如图12所示为采用双闭环控制策略的双向

Buck灢Boost变换器仿真波形.设定仿真时长为10s,
电压源在1~7s内加入以1s为周期、幅值为10V
的周期性扰动;负载侧在4s开始进行负荷投切,投
切周期为1.2s,投切负荷200毟.储能装置在充放电

状态切换时,直流母线的最大波动电压峰值大小为

403.5V,存在较大的冲击响应.

图12暋PI控制下双向Buck灢Boost
变换器仿真波形

为验证加入 VDG 后的控制策略对直流母线

电压稳定性提升的有效性与可行性,在仿真时,保
持其硬件参数值不变,设定电压环与电流环的比

例、积分参数值,如表2所示.
表2暋虚拟直流发电机控制时系统仿真参数

参数 参数值 参数 参数值
储能侧电压UL/V 200 母线侧电容C0/毺F 4700暳10-6

储能侧电容Ci/毺F 470暳10-6 电阻R/毟 200
储能电感L/H 6暳10-3 kP-u 5

kI-u 35 kP-i 1
kI-i 10 J 6
D 22 - -

暋暋在双向 Buck灢Boost变换器控制电路中加入

VDG后,保持系统与双PI闭环控制时的输入电压

波动和负荷投切两项扰动引入条件相同,其仿真波

形如图13所示.为便于分析 VDG 控制策略的优

越性,绘制二者在同等扰动条件下输出电压变化情

况对比图,如图14所示.

图13暋VDG控制下双向Buck灢Boost
变换器仿真波形

(a)PI与 VDG仿真波形对比

(b)系统受扰时输出电压峰值变化情况

图14暋两种控制策略下直流母线电压仿真波形

分析图14可知,在输入电压波动以及负荷变

换两种扰动形式下,相较于传统 PI控制,采用

VDG控制策略的系统因阻尼和惯性的存在,其输

出直流母线电压波动尖峰减小,最大波动电压峰值

为400.1V,小于 PI控制下的电压峰值.VDG 控

制策略能更平稳地将母线电压维持在400V,有效

地抑制了储能变流器在充放电过程受扰时对直流

母线电压产生的冲击和影响,提升了直流母线电压

的动态稳定性.

5暋结论

本文将虚拟直流发电机控制策略与储能装置

充放电过程相结合,为验证其可行性与有效性,分
别搭建了传统PI控制与 VDG控制策略下的双向

Buck灢Boost变换器模型.
(1)通过建立系统小信号模型并进行稳定性分

析可知,转动惯量J主要影响系统的高频段,且随

着J值的增大,其幅值裕量增加,系统平抑扰动信

号的性能越好;阻尼系数D 主要影响系统低频段,
且D 的增大可使系统相角裕量增加,D 越大则系

统对扰动信号的抑制作用越强.进行参数设计时,
可根据控制要求来合理选择J 和D 的参数值,以
达到理想的控制效果.

(2)在输入电压扰动与负荷切换两种不同扰

动、同等条件下,与 PI控制相比,基于 VDG 控制

策略的储能变流器能够有效抑制扰动对直流母线

电压带来的震荡和冲击,其最高电压峰值大小为

400.1V且电压变化更加平缓,改善了系统的暂态

性能,提升了直流母线电压的稳定性.
(下转第171页)
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新型容性整流移相全桥变换器研究
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摘暋要:提出了一种新型容性整流移相全桥变换器,其具有若干优点:不存在传统移相全桥电

路占空比丢失的问题;不需要添加隔直电容可实现ZCS,进而减小电路体积;所有开关器件在

较宽负载范围内实现软开关,其中超前管可实现零电压(ZVS)开通/关断,滞后管可实现零电

流(ZCS)开通/关断,从而降低开关损耗;副边采用容性整流,可在续流阶段将原边电流降至0,
使得消除二极管反向恢复损耗.分析了新型容性整流移相全桥变换器的电路结构、工作原理和

基础特性,并通过搭建一台500 W 实验样机进行了验证.实验结果表明,该电路工作原理正

确,能够正常工作.
关键词:容性整流;移相全桥变换器;占空比丢失;零电压;零电流
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Abstract:Anovelphase灢shiftedfull灢bridgeconverterwithcapacitiverectifierisproposed,
whichhasthefollowingadvantages:Thereisnotthelossofdutycycleintraditionalphase灢
shiftedfull灢bridgeconverter;noDCblockingcapacitorisrequiredtoachieveZCS,therebyre灢
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thelaggingswitchescanobtainzerocurrentswitching(ZCS)turn灢on/turn灢off,whichopti灢
mizetheswitchingloss.Duetothecapacitiverectifieronthesecondaryside,theprimarycur灢
rentisresetto0duringthefreewheelingstage,whicheliminatesthereverserecoverylossof
therectifierdiodes.Thispaperanalyzesthestructure,workingprincipleandbasiccharacter灢
isticsofthenovelphase灢shiftedfull灢bridgeconverter.Inaddition,buildinga500 Wexperi灢
mentalprototypetoverify.Theexperimentalresultsshowthattheworkingprincipleofthe
circuitiscorrectanditcanworknormally.
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0暋引言

随着电力电子技术的快速发展,DC灢DC变换

器的发展也得到了长足的进步.由于 DC灢DC变换

器具有效率高、可靠性高等优点,所以广泛应用于

工业、航空、医疗、科技等领域.其中,移相全桥变换

器[1灢4]因为具有软开关范围宽的优点,所以广泛应

用于中大功率领域.移相全桥变换器的一次环流损

耗[5灢12]、软开关谐振过程[13灢20]等问题是该领域的研

究热点.文献[9]通过增加变压器绕组和副边增加

辅助电路,使滞后桥臂形成单独半桥电路,很好的

解决了滞后管ZVS实现范围窄的缺点;文献[10]
采用电容滤波器取代常规的LC滤波器,使变压器

一次侧电流迅速复位以实现滞后管ZCS,且变压器

二次侧整流二极管无反向恢复损耗.这些研究成果

极大的促进了DC灢DC变换器的实用化进程.
通过增加辅助电路可以改善传统变换器的缺

点,与此同时会带来增大电路体积、控制方式复杂

等问题.本文提出一种新型容性整流移相全桥变换

器,该变换器副边采用容性整流结构,不需要增加

辅助电路且控制方式简单,可在续流阶段将原边电

流复位至0.该变换器具有如下优点:滞后管在宽

负载范围内可实现软开关,无二极管反向恢复损

耗.本文首先介绍了该变换器的组成及原理分析,
随后进行电路的特性分析,接着是实验结果及分

析,最后给出结论.经实验验证:该电路工作原理正

确,可以正常工作.

1暋电路拓扑结构

图1为本文所提出的新型容性整流移相全桥

变换器的电路拓扑.在一次侧,Vin为直流母线输入

电压;Q1、Q2、Q3、Q4 为 N 型 MOSFET,其中 D1、
D2、D3、D4 为 MOSFET的体二极管,C1、C2、C3、C4

为 MOSFET的输出电容,并不需要外接电容.Cin

为稳压电容,接在直流输入母线两端.Lp 是变压器

漏感.在二次侧,D5、D6、D7、D8 是整流二极管,由
于本文所提出的电路拓扑采用电容滤波器,负载

Ro 只与Co 并联连接.

图1暋新型容性整流移相全桥变换器

2暋基本工作原理

图2为该变换器的关键波形图.vQ1、vQ2、vQ3、

vQ4为原边开关器件的驱动波形;vp 为变压器原边

电压波形;vs 为变压器副边电压波形;ip 为原边电

流波形;iD5为整流二极管电流波形.

图2暋关键波形图

该电路拓扑正半周期模态如图3所示.在讨论

之前,假设所有功率器件为理想元器件,忽略驱动

电压上升时间和一次侧开关管的压降以及关断时

的漏电流.
模态1[t0-t1]:Q1 和 Q4 都导通,输入电源通

过变压器给负载稳定供电,D5 和 D6 导通.ip 线性

增加,在t1 时刻,ip 增加至最大ipmax,其斜率为:

暋暋暋暋暋暋暋dip

dt =Vm -vp

Lp
(1)

暋暋模态2[t1-t2]:在t1 时刻,Q1 关断.由于Lp

的存在,ip 保持之前的方向,但呈线性减小;ip 给

C1 充电,同时给C2 放电.由于有C1 和C2,限制了

Q1 的d、s两端电压的增长速率,使得 Q1 是ZVS
关断.此阶段ip 为:

暋暋暋暋暋暋ip(t)=ipmax-kTvs

Lp
(t-t1) (2)

暋暋式(2)中:kT-变压器变比.
C1、C2 的电压依次为:

暋暋暋暋暋暋暋暋vC1=I1

2C1
(t-t1) (3)

暋暋暋暋暋vC4=Vin - I1

2C4
(t-t1) (4)

暋暋式(3)、(4)中:I1-殼t1-2期间的有效值,近似
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于ipmax.
模态的持续时间为:

暋暋暋暋暋暋暋殼t1-2=2C1Vin

I1
(5)

暋暋模态3[t2-t3]:在t2 时刻,C1 的电压上升到

Vin,C2 的电压下降到0,这时D2 自然导通.此阶段

电流为:

暋暋暋暋暋ip(t)=ip(t2)-kTvs

Lp
(t-t2) (6)

暋暋由于没有滤波电感作用,电流下降很快,这个

模态结束之前原边电流能否降至0,漏感Lp 的大

小起决定性作用,验证本文理论的实验样机所用变

压器漏感较小,ip 可以在该模态复位至0,因此电

流复位到0的时间为:

暋暋暋暋暋暋殼t曚 =ipmaxLp

kTvs
-殼t1-2 (7)

暋暋在t3 时刻,Q2 实现ZVS开通.Q1 与 Q2 的死

区时间Tdead一定大于殼t1-2,以保证 Q1 可以实现

ZVS关断,Q4 可以ZVS开通,即

暋暋暋暋暋暋暋Tdead >2VinC1

I1
(8)

暋暋模态4[t3-t4]:t3 时刻之前,ip 降至0,在t4

时刻,Q4 可以实现ZCS关断.
模态5[t4-t5]:在t5 时刻,由于漏感作用,限

制了ip 的变化率,从而 Q3 可以实现ZCS导通.此
模态时间与 Q3 与 Q4 的死区时间Tdead一致,即

暋暋暋暋暋暋暋殼t4-5=Tdead (9)

暋暋模态6[t5-t6]:Q2 在t3 时刻已经开通,Q3 在

t5 时刻也已经开通,进入负半周期.在t6 时刻时,
电流降为反向最大灢ipmax,原边电流等于:

暋暋暋暋暋ip(t)=Vin -vp

Lp
(t-t5) (10)

殼t5-6时间为:

暋暋暋暋暋殼t5-6=DT=ipmaxLp

Vin -vp
(11)

暋暋式(11)中:D-有效占空比(Q1 与 Q4 共同导

通时间与周期之比);T-周期时间.
从这模态开始,电路进入负半个周期,其工作

情况类似于前面描述的[t0-t5].

(a)模态1

(b)模态2

(c)模态3

(d)模态4

(e)模态5

(f)模态6

图3暋正半周期模态图

3暋电路特性分析

3.1暋电流复位原理及产生的影响

如图2所示,t0 到t5 时刻为该电路的半个周期,
其中:t0 到t1 时刻为有效占空比时间,时间为DT;t1

到t5 时刻为电流复位时间,时间为(1/2灢D)T.而从

t2 时刻起,D2 自然导通,限制了电流方向,变压器原

边电压已降至0,副边vs 仍保持高电平状态,由副边

反射回原边的电压强行拉低原边电流,电流减小至

0.电感Lp 充电时间为:

暋暋暋暋暋暋暋暋tcharge =DT (12)
电流复位时间为:

暋暋暋暋暋暋暋treset=ipmaxkTLp

vs
(13)

暋暋式(13)中:ipmax为:

暋暋暋暋暋暋暋ipmax=Vin -vp

Lp
DT (14)
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该电路工作在断续状态下的条件是电流上升时间

与复位时间小于T/2.即

暋暋暋暋暋暋暋tcharge +treset 曑 1
2T (15)

暋暋因为电路工作在断续状态下,副边整流环节不

存在短路现象,所以二极管不会反向恢复,从而降

低电路损耗.整流二极管两端的电压由输出电压决

定,从而可降低输出整流二极管的电压定额,并且

不需要添加RCD 吸收电路,可以节约电路成本,
以及节省大电感所占空间,提高功率密度.要使系

统工作在连续状态下时,可以使所有开关器件实现

ZVS,但与此同时会引起整流二极管的反向恢复与

高压振铃,这样就需要增加谐振电感和减小变压器

变比,从而需要选择反向耐压高的整流二极管,以
及外加RCD 吸收电路.因此,该电路拓扑设计应

用于对电流纹波要求不高的应用场合.

3.2暋输入输出关系

实际电路的输入输出电压关系与实验样机的

走线、布局所产生的寄生参数、元器件的压降等都

有一定的关系.对于理想电路,可以先忽略寄生参

数、元器件的压降对输出的影响,当该电路在断续

状态下运行时,可推导Vo 与Vin之间的关系为:

暋暋暋暋暋Vo

Vin
= 2kT

1+ 1+4k
D2

(16)

其中,

暋暋暋暋暋暋暋k=4kT
2Lp

RT
(17)

3.3暋Q1 和 Q2 的软开关

由于存在 C1 和 C2,限制了 Q1 的d、s两端电

压的增长速率,使得 Q1 是ZVS关断.又因变压器

原边有漏感的存在,电感量足够提供 C1、C2 的能

量交换时所需要的能量,即

暋暋 1
2LpI2

1 > 1
2C1(Vin)2+1

2C2(Vin)2 (18)

以Q2 为例,在D2 自然导通之后才开通,因此可 实

现ZVS开通.

3.4暋Q3 和 Q4 的软开关

Q3、Q4 开通时,由于Lp 的存在,限制了原边

电流的变化速率,使得ip 从0缓慢增长,因此 Q1、

Q3 可以零电流开通.减小 Q3、Q4 驱动电阻,使得

开关管开通变快,可以进一步降低导通损耗.关断

时,由副边反射到原边的电压足以使电流复位到

0,即

暋暋暋暋Treset=ipmaxkTLp

vs
< T

2-DT (19)

Q3、Q4 是在原边电流复位到0之后才关断,因此

它们可以实现零电流关断.

4暋实验结果及分析

搭建实际硬件电路如图4所示.该变换器设计

参数如表1所示.

图4暋500W 原理样机

表1暋设计参数
参数 数值

输入直流电压/V 300
输出电压/V 150

最大输出电流/A 3.4
最大输出功率/W 500
开关频率/kHz 50
变压器变比 1暶1

变压器漏感/毺H 4.7
输出电容/毺F 2000

暋暋图5所示为150V 时实际变压器原边电压和

原边电流波形,原边电流的变化率由电感量的大小

决定,实际波形与理论相符.

图5暋变压器原边电压波形和原边电流波形

图6所示为150V 时实际变压器副边电压和

原边电流波形.从图中可以看出电流复位是由变压

器副边电压反射到原边,导致电流复位至0.

图6暋变压器副边电压波形和原边电流波形
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图7所示为150V 时实际整流二极管 D5 电

压、电流波形,其中电流无反向恢复.

图7暋整流二极管电压、电流波形

图8为150V 时 Q1 的漏极和源极之间的电

压与电流以及栅极和源极之间的电压.从图中可以

看出,Q1 实现零电压开通与零电压关断.

图8暋Q1 的vds、vgs和ip

图9为150V 时 Q4 的漏极和源极之间的电

压与电流以及栅极和源极之间的电压.从图中可以

看出,Q4 实现零电流开通与零电流关断.

图9暋Q4 的vds、vgs和ip

图10所示的是相同输入输出电压(输入电压:
300V,输出电压:150V)情况下,不同负载的效率曲

线.从图中可以看出,不同负载效率都可达94%以上.

图10暋效率曲线

5暋结论

本文提出一种新型容性整流移相全桥变换器.
文中分析了电路的基本工作原理和特性,并进行了
实验研究.实验结果表明该电路工作原理正确,可
以正常工作.该电路具有如下特点:全部开关器件
实现软开关;输出整流器两端的电压等于输出电
压;整流二极管的电流具有较低的电流变换率,有
助于减小反向恢复损耗甚至无反向恢复,可实现零
电流开通.
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暋暋(3)相较于传统PI控制,VDG 的引入向系统
中灌入了阻尼和惯量特性,使直流母线电压以一个
缓和的震荡恢复.虚拟直流机控制策略是一种鲁棒
的、柔性的控制策略,阻尼和惯性的引入可以减小
扰动对母线电压的冲击,进而增强系统的稳定性,
能够为微电网系统其它场合的应用提供参考.
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单层SnS薄膜的光吸收特性及应变调控:
基于第一性原理计算的GW灢BSE方法

李文涛

(陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:单层SnS薄膜作为一种典型的二维材料,由于其电子结构中存在能隙,因此在光电和

催化等领域拥有广阔的应用前景.基于第一性原理计算,采用多体格林函数理论的 GW 近似

方法,研究了单层SnS薄膜经过准粒子修正后的能带特征和带隙宽度,并利用描述电子和空

穴对的Bethe灢Salpeter方程(BSE)给出了这类二维薄膜的介电函数和光吸收特性.以此为基

础,还系统研究了施加不同应变对单层SnS薄膜的电子结构和光吸收特性的影响和调控,研

究结果表明通过在二维面内施加不同应变,能够实现对单层SnS薄膜的带隙宽度和带隙类型

(直接和间接带隙)的有效调控,进而影响其光吸收特性.研究结果可以为将来针对这类二维材

料进一步开展人工低维器件的制备以及拓展其在光电等领域的应用提供理论基础.
关键词:SnS;二维材料;光吸收;GW 方法;Bethe灢Salpeter方程
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Strain灢tunableopticalpropertiesofthemonolayer
SnS:Afirst灢principlesGW灢BSEstudy

LIWen灢tao

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

Abstract:ThemonolayerSnS,apotentialtwo灢dimensionalmaterial,isasemiconductorwith
anindirectbandgap.Recently,ithasattractedmuchattentionbecauseofitsextraordinary
physicalpropertiesandprospectiveapplicationsinoptoelectronicdevices.Inthepresent
work,wesystematicallystudiedtheelectronicpropertiesofthetwo灢dimensionalSnSunder
bothuniaxialandbiaxialstrainsbasedonthefirst灢principlesGW methods.Combinedwith
theBethe灢Salpeterequation,theopticalpropertiesofthemonolayerSnShavealsobeeninves灢
tigated.OurresultsindicatedthattheelectronicbandstructureofmonolayerSnScanbeef灢
fectivelychangedbytheappliedstrain,andatransitionfromtheindirectbandgaptodirect
bandgapwasobservedinthemonolayerundertheuniaxialstrain.Thecalculatedoptical
spectraofthemonolayerSnSindicatedastronganisotropyundertheuniaxialstrain.Accord灢
ingtotheseresults,themonolayerSnSpresentedabundantopportunitiesforcreatingnovel
highperformancenanoelectronicandoptoelectronicdevicesinthefuture.
Keywords:SnS;twodimensionalmaterials;opticalproperties;GW;Bethe灢Salpeterequation
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0暋引言

自从石墨烯被发现以来,由于其新奇的电子结

构和物理性质,使得人们对这类层状二维材料的研

究产生了浓厚的兴趣[1].近年来,越来越多的二维

材料相继被发现和制备出来,包括过渡金属硫化

物、氮化硼、黑磷、硅烯和硼烯等[2].其中,由桇族和

桍族元素(如Sn、Ge和S、Se等)组成的一类层状

化合物,每层拥有和黑磷类似的结构,层间则由较

弱的范德瓦尔斯力相互连接,因此在这类结构中也

能够实现单层的二维薄膜[3].单层SnS作为这类

新型二维材料的代表,由于其能带中存在带隙,并
且组成元素在自然界含量丰富,成本低廉且无毒无

害,因而在表面催化、吸附、光电和热电等领域具有

广阔的应用前景[4].近来,已有研究报道在实验中

成功制备出单层SnS的二维薄片[5],也有研究工

作指出其载流子的迁移率可能较 MoS2 高[6].
二维材料的电子结构和带隙宽度直接决定了

其在电子器件、光催化以及太阳能电池和光电及传

感等领域中的可能应用前景[7].因此,探索以SnS
为代表的这类新型二维半导体材料的电子结构,揭
示其的能带类型和带隙宽度等,进而阐明其光吸收

特性,以及针对这些物性可能实现的调控手段等,
是进一步拓展其在低维人工器件和光电应用领域

的迫切需求.针对单层的SnS薄膜,近年来已有部

分理论研究工作揭示了其中缺陷的形成以及过渡

金属元素掺杂对材料电子结构的影响[8].此外,还
有理论研究工作给出单层SnS表面对有害气体分

子的吸附及载流子调控,发现其在气体传感方面也

有较大的应用潜力[4].
但是,目前理论研究工作都是采用以密度泛函

理论(DFT)为基础的第一性原理计算方法,虽然

其能够给出这类二维材料的电子结构,但是利用

DFT方法得到的带隙宽度理论结果往往较实验值

偏低,进而影响到对这类低维材料光吸收特性的判

断和理论预测[9].通过引入杂化泛函等方法能够进

一步提高DFT关于电子结构和带隙宽度的计算准

确度,但是其计算量往往较大;同时材料的光吸收

过程中将在价带和导带中产生空穴和电子对,两者

通过库仑作用形成激子,因此通过单粒子近似的

DFT 方法也不能够准确描述材料的光吸收 特

性[9].因此,本文以第一性原理计算为基础的多体

格林函数理论为基础,采用 GW 近似方法,揭示了

准粒子近似下单层SnS薄膜的电子结构,给出了

关于其能带类型和带隙宽度更加准确的理论计算

结果.利用单层SnS薄膜经过准粒子修正后的电

子结构,结合描述电子和空穴对的Bethe灢Salpeter
方程(BSE),进一步揭示了这类二维材料中的介电

常数和光吸收特性.
应变是调控材料物性的重要手段,特别是对于

薄膜和二维材料等低维结构[10].因此研究不同应

变对这类新型二维材料电子结构等物性的影响,就
可能为在这类二维材料上实现低维电子器件和光

电应用等提供可能途径.因此,本文在单层SnS薄

膜电子结构的理论计算基础上,进一步研究了二维

材料面内施加的不同应变对能带类型和带隙宽度

以及光吸收系数的影响和可能调控.本文的研究结

果不仅揭示了单层SnS薄膜的电子结构和光吸收

特性,表明了这类新型二维材料在光电等领域中的

应用前景,而且也为今后进一步开展以这类二维材

料为基础的低维电子器件的制备和应用等提供了

理论研究基础和依据.

1暋计算方法

本文中关于二维材料SnS的第一性原理计算

是通过开源的 QUANTUM ESPRESSO (QE)程

序平台实现[11].第一性计算基于 DFT 理论,采用

广义梯度近似 下 的 PBE(Perdew灢Burke灢Ernzer灢
hof)交换关联泛函,为了比较计算得到的材料带隙

宽度,计算中还使用了杂化泛函 HSE(HeydScu灢
seriaErnzerhof)泛函.计算利用平面波和超软赝

势的方法,在布里渊区内的积分是通过16暳16暳1
的 Monkhorst灢Pack网格实现,计算中平面波的截

断能为50Ry,迭代计算中力和能量的收敛判据分

别为1暳10-3 Ry/Bohr和10-7 Ry.文中关于应变

的计算是在平衡晶格结构的基础上,分别沿着面内

晶胞的单轴或者双轴施加从+15%到-15%的区

间(以2%间隔取系列离散值)内不同拉伸和压缩

数值来实现不同应变下晶胞计算.
基于多体微扰理论的 GW 近似方法是通过

Yambo程序包实现[12],计算是在第一性原理计算

的基础上,将多体格林函数理论中准粒子的自能算

符通过 GW 近似实现,进而通过迭代求解 Dyson
方程实现,最终可将准粒子自能当作交换关联泛函

的微扰带入到 Kohn灢Sham 方程中,实现电子结构

激发态的准粒子修正.材料光吸收特性的计算是基

于准粒子自能计算中介电函数的计算,计算中采用

了 无 规 相 近 似 (random phaseapproximation,
RPA),通过求解Bethe灢Salpeter方程实现[9,12,13].

2暋结果与讨论

2.1暋单层SnS薄膜的晶格结构

单层SnS薄膜的原子结构如图1所示.每个
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Sn原子和近邻的三个S原子成键,排列成和黑磷

类似的铰链结构.图中还分别用红色虚线框和蓝色

实线框给出了单层SnS晶胞和布里渊区示意图.
结构模型中 X 轴沿着薄膜面内的Zigzag方向,Y
轴指向薄膜的 Armchair方向[14].

图1暋单层SnS薄膜晶格结构示意图

通过第一性原理计算能够得到单层SnS薄膜

的基态晶格结构.计算给出二维面内x和y方向的

晶格常数分别为4.045埃和4.340埃(数值计算的

收敛精度在0.001埃),与文献报道结果比较接

近[15].为了进一步验证二维结构的稳定性,图2还

给出了单层SnS的声子结构.由于晶格振动在殻
点处不存在虚频,表明了基态结构的稳定性.

图2暋单层SnS薄膜声子色散结构

2.2暋单层SnS薄膜的电子结构

在单层SnS薄膜晶格结构计算的基础上,分
别采用了PBE泛函、HSE杂化泛函以及 GW 近似

方法给出了单层SnS薄膜的能带结构,费米面附

近的计算结果如图3所示.图3中用不同颜色来区

分不同的计算方法,并用虚线分别指出了 PBE和

GW 方法下导带最低位置和价带最高位置的对应

关系.可以看出所有方法都表明了单层SnS薄膜

具有间接带隙的能带特征.虽然不同方法针对费米

面附近各条能带都能给出比较接近的色散形貌,但
是对于带隙宽度却有显著的差异.使用传统的

PBE泛函,计算结果拥有最小的带隙宽度,数值为

1.455eV,这和过去文献报道中普遍认为 DFT计

算会低估材料带隙宽度的结论相一致.使用杂化泛

函以及准粒子的 GW 近似方法,能够给出更加准

确的带隙计算结果,分别为 2.053eV 和 2.493
eV.

图3暋单层SnS薄膜的能带结构

为了说明单层SnS薄膜中各原子轨道对能带

结构的贡献,图4给出了电子态密度(DOS)和部分

态密度(PDOS)的计算结果,其中费米能级取为0
eV.从图4可以看出,单层SnS中S原子和Sn原

子形成化合键后,价带部分主要由S原子p轨道构

成,导带部分则主要由Sn原子的p轨道构成.

图4暋单层SnS薄膜的电子态密度

2.3暋单层SnS薄膜电子结构的应变调控

应变是调控低维材料物性的主要手段[16].针
对单层SnS薄膜,通过在面内分别施加单轴和双

轴应变,相应能带结构的变化在图5给出,其中所

有结果均为准粒子 GW 方法下计算获得.图5(a)
~(c)中用不同的颜色给出了费米能级附近3条导

带和3条价带随着应变的变化特征:实线为无应变

的结果,虚线和点划线分别对应于施加拉伸和压缩

应变的结果,其中偏离实线越远,则代表施加的应

变数值越大.计算中应变的数值从压缩应变的-
15%到+15%之间取一系列离散值.图5(a)和(b)
分别对应于沿着单轴x和y分别施加应变,而沿着
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xy同时施加应变的结果则在图5(c)中展示.

(a)沿着单轴x施加应变

(b)沿着单轴y施加应变

(c)沿着双轴x和y同时施加应变

(d)不同应变下带隙宽度的变化

图5暋单层SnS薄膜不同应变下的

GW 能带结构

图5(a)~(c)中还分别用黄色和粉红符号标

示出不同压缩和拉伸应变下导带底和价带顶所在

的位置.计算结果表明,通过对单层SnS二维薄膜

施加应变,能够有效调控其能带结构,包括带隙类

型和带隙宽度都会随着应变发生变化.不同应变下

带隙宽度的计算结果在图5(d)中给出,可以看出

压缩应变下体系的带隙宽度都变小;拉伸应变下,

双轴应变的带隙宽度会不断增大;单轴应变的带隙

宽度变化较缓慢,表现为y向应变会使带隙宽度小

幅度下降,而x方向则小幅升高后下降.除了带隙

宽度的变化,计算结果还发现通过在x和y方向分

别施加应变,可以实现单层SnS薄膜从间接带隙

向直接带隙的转变,转变发生在如图5(d)中绿色

和黄色覆盖的应变区域,分别对应于x方向2%~
5%的应变区间以及y方向-2%~-5%的区间.

2.4暋光吸收特性及应变调控

在电子结构计算的基 础 上,进 一 步 研 究 了

GW灢BSE方法下单层SnS薄膜的光吸收特性.图6
给出了无应变下单层SnS薄膜介电函数的计算结

果,并且包含了电子和空穴相互作用即激子的影

响.介电函数实部和虚部的计算结果分别在图6
(a)和(b)中展示,图中还分别用红色和蓝色给出了

考虑和不考虑激子的计算结果对比.可以看到电子

和空穴的相互作用对单层SnS的介电函数的计算

具有显著的影响,这也说明为了更加准确的反应材

料的光吸收特性,必须在计算中考虑电子和空穴的

相互作用.

(a)介电函数的实部
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(b)介电函数的虚部

图6暋单层SnS薄膜的介电函数

由于单层SnS薄膜在面内具有各向异性的晶

格结构,如图1原子结构所示.因此,在图6介电函

数的计算中还考虑了入射电场强度矢量沿着x和

y方向的影响,分别用实线和虚线表示.计算结果

也进一步验证了单层SnS薄膜介电性质的各向异

性.通过介电函数的计算就能够给出材料的光吸收

特性,计算结果如图7和图8所示.

暋暋暋暋(a)电场强度矢量沿着暋暋(b)电场强度矢量沿着

面内 X轴 面内 Y轴

图7暋X轴不同应变下单层SnS
的光吸收系数

图7和图8分别为单层SnS薄膜在沿着 X轴

和 Y轴不同应变下材料光吸收系数的计算结果,
图中上下部分分别对应于压缩和拉伸应变的计算

结果,其中所有计算都是考虑了电子和空穴的相互

作用.图7和图8中(a)和(b)分别为电场强度矢量

沿着面内 X轴和 Y 轴的计算结果.通过对比以上

计算结果,可以发现无论是沿着 X轴还是 Y 轴施

加应变,材料光吸收系数吸收峰的起点位置在压缩

应变下均逐渐降低.这和图5中不同应变下能带色

散关系的计算结果是相一致的.由于压缩应变下带

隙宽度的降低,导致光吸收的起点数值降低.同时,
在X轴方向施加拉伸应变时,材料的光吸收特性

表现出较强的各向异性特征,即图7(a)和(b)中下

半部分曲线的区别,而其余应变下均不明显.这也

说明通过对单层SnS薄膜在X轴方向施加拉伸应

变,能够显著增强材料光吸收的各向异性.

暋暋暋暋(a)电场强度矢量沿着暋暋(b)电场强度矢量沿着

面内 X轴 面内 Y轴

图8暋Y轴不同应变下单层SnS
的光吸收系数

3暋结论

本文基于第一性原理计算的 GW 近似方法和

BSE方程,研究了单层SnS薄膜的电子结构和光

吸收特性.通过 GW 计算方法给出了单层SnS薄

膜更加准确的能带特征和带隙宽度的数值.在以上

理论计算的基础上,本文还详细揭示了针对二维材

料SnS施加不同应变对材料能带特征的影响和调

控.计算结果表明通过对单层SnS施加不同应变,
能够有效调控其带隙宽度的数值,并且当在面内 X
轴即Zigzag方向施加拉伸应变,Y 轴即 Armchair
方向施加压缩应变时,单层SnS会发生间接带隙

半导体向直接带隙半导体的转变.这可能为将来进

一步在SnS上实现光电应用和器件制备提供理论

基础.最后,通过对单层SnS薄膜介电函数和光吸

收系数的计算,揭示了电子和空穴相互作用对半导

体材料光吸收的影响,同时也发现通过在 X 轴施

加应变,能够显著增强单层SnS薄膜光吸收的各

向异性.本文的计算结果,可以为将来进一步在单

层SnS薄膜上开展低维人工器件的制备以及拓展

其在光电和传感等领域的应用提供理论依据.
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(K,t)灢Wythoff博弈模型多项式时间
的取胜策略

李海燕,白云霄,曹暋慧

(陕西科技大学 数学与数据科学学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:Li、Liu、Fraenkel等人于2017年提出了著名的两人公平组合博弈模型 Wythoff模型

的一个变体———(K,t)灢Wythoff模型,并给出该模型 P位置集合的数学刻画以及相应的指数

时间内可计算的取胜策略.本文通过构造特殊的数制系统,使得(K,t)灢Wythoff模型的P位置

和 N 位置在该数制系统下表示唯一且有确切的规律,进而给出多项式时间内可计算的取胜策

略.
关键词:组合博弈;Wythoff模型;多项式时间

中图分类号:O225暋暋暋暋文献标志码:A

Apolynomialtimewinningstrategyfor(K,t)灢Wythoffgame

LIHai灢yan,BAIYun灢xiao,CAO Hui

(SchoolofMathematics&DataSciences,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:In2017,Li,LiuandFraenkeletal.proposed(K,t)灢Wythoffgame,whichisavari灢
antofthefamoustwo灢playerimpartialcombinatorialgameWythoff,andprovidedthemathe灢
maticalcharacterizationofthesetofitsP灢positionsandthecorrespondingwinningstrategy
whichcanbecalculatedinexponentialtime.Inthispaper,weprovideawinningstrategyfor
(K,t)灢Wythoffgamewhichcanbecalculatedinpolynomialtime,usingaspecialnumeration
systeminwhichtheP灢positionsandN灢positionsof(K,t)灢Wythoffgamehaveuniquerepre灢
sentationsanddefiniterule.
Keywords:combinatorialgames;Wythoffgame;polynomialtime

0暋引言

组合博弈及其取胜策略蕴含着严密的数学逻

辑和深刻的理论体系,因而一直受到许多数学研究

者的关注.Wythoff模型是经典的两人公平组合博

弈模型之一,其取胜序列与贝蒂定理和斐波那契序

列等密切相关.Wythoff模型可描述为:给定初始

位置(x,y),两人轮流移动,移动规则包括(i)(x,

y)曻(x-k,y);(ii)(x,y)曻(x,y-l);(iii)(x,y)

曻(x-k,y-k).终止位置为(0,0).其中x,y暿
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且k,l暿+ .最后移动者取胜.博弈过程中双方具

有相同的决策集(公平的),即双方面对某个位置或

状态时具有相同的可选移动[1].
1998年,Fraenkel将上述移动规则(iii)扩展为

(x,y)曻(x-k,y-l),s.t.|k-l|<t(t暿+),从而定

义了t灢Wythoff模型[2].显然 Wythoff模型正是当t=1
时的特殊情形.2017年,Li、Liu、Fraenkel等人定义了

(K,t)灢Wythoff模型[3],将t灢Wythoff模型的每一步移

动限制为模K 余0(K暿+),即移动规则(iii)增加约

束条件k,l暿Mk={nK|n暿}.
在公平组合博弈中,给定一个位置或状态,如果

竞争者从该位置出发没有任何取胜的策略,则称该

位置为P位置;如果从该位置出发至少存在一种取

胜策略,则称该位置为N 位置.比如在 Wythoff模型

中,(0,0)、(1,2)、(3,5)等是P位置,同时,根据移动

规则的对称性易知(2,1)、(5,3)等也是P位置.对于

任意一个公平组合博弈模型,分别用P和N 表示它

的所有P位置集合和所有N 位置集合,且二者划分

了所有的状态集.通常P 位置相对较少,因此许多

学者通过研究模型P 位置的特性来确定模型的取

胜策略.注意组合博弈模型的取胜策略只取决于模

型本身的移动规则和取胜规则.更加详细的组合博

弈理论和更多有趣的组合博弈模型,可参考文献[4灢
8].

t灢Wythoff模型的 P 位置集合P= 暼
曓

n=0
{(A曚

n,

B曚
n)}有递归形式、代数形式和连分数形式[2].以递

归形式为例:

暋暋暋暋
A曚

n =mex{A曚
i,B曚

i旤0曑i<n}

B曚
n =A曚

n +tn{ .
其中 mexS=min{\S}表示除数集S 中所有元

素之外的最小非负整数,例如 mex{0,2,3}=1.
Fraenkel指出任给博弈位置(x,y)暿暳,由

mex函数表示P 位置集合的递归形式所提供的取

胜策略在算法的执行时间上关于输入规模logxy
是指数的[2,9].

给定参数K,t暿+ ,设毟k={0,1,2,… ,K-
1},则(K,t)灢Wythoff模型的P位置集合为

暋暋P=暼
曓

n=0
{(An +毩,Bn +毬)旤毩,毬暿毟k}

其中

An =mex{Ai+毩,Bj+毬旤0曑i,j<n;毩,毬暿毟k},

Bn =An +旤暩t/K锏K{
n

这里|暩·锏 表示向上取整函数,例如|暩2.4锏=3.

在文献[3]中,作者通过(K,t)灢Wythoff模型与

t灢Wythoff模型之间的内在联系,借助于t灢Wythoff
模型已有的多项式时间取胜策略,间接地给出(K,

t)灢Wythoff模型的一种多项式时间内可计算的取胜

策略.本文将基于(K,t)灢Wythoff模型的两个参数和

P位置特点及其数学性质,构造一个特殊的数制系

统,同时模型位置在该数制系统下表示唯一且具有

简洁的规律性,于是(K,t)灢Wythoff模型的取胜策略

不再依赖于 mex函数的递归表示形式,进而能够在

多项式时间内计算.

1暋预备知识

设u-1为常数,令u0=1,且整数b1曒b2曒1,考
虑线性迭代关系:un=b1un-1+b2un-2(n曒1).以

u0,u1,u2,… 作为权值,以di暿{0,1,… ,b1}作为数

码,构造数制系统,记为U.但对于正整数un 此时

有两种表示方法:un 本身和un=b1un-1+b2un-2.
因此,为保证表示唯一性,规定:当di=b1 时,一定

有di-1<b2(i曒1).那么,任意正整数 N 都可以由

数制系统U 唯一表示[9],记为RU(N).根据Zeck灢
endorf定理[10](任何正整数都可以表示为若干个

不连续的 Fibonacci数之和),当b1=b2=1时,U
表示恰好是Zeckendorf表示;而令u-1=0,b1=b2

=1时,序列u-1,u0,u1,… 正是Fibonacci序列.
在文献[3]中,对于t灢Wythoff模型,构造数制系

统U1:令u-1=u0=1,b1=t,b2=1,则un=tun-1+
uu-2(n曒1),且di+1=t炤di<1(i曒0).

例1暋在t灢Wythoff模型中,考虑t=2的情

形.此时u-1=u0=1,u1=3,u2=7,u3=17,… .表1
列出了正整数1至25在U1 中的表示.表2列出了

当t=2时t灢Wythoff模型的前若干个P 位置.
结合表1和表2,不难看出,t灢Wythoff模型的

P 位置序列A曚
n,B曚

n 具有如下性质:
(1)所有RU1

(A曚
n)均以偶数个0结尾;

(2)所有RU1
(B曚

n)均以奇数个0结尾;
(3)对于任意n,RU1

(B曚
n)=LRU1

(A曚
n).这里

LRU1
(N)表示RU1

(N)的“左推暠,即在正整数N 的

U1 表示后面添加一个0.比如位置(5,13)的U1 表

示为(12,120),那么120就是12的左推.
同时满足以上三条性质的位置(An,Bn)一定

是t灢Wythoff模型当t=2时的P 位置.
任给t灢Wythoff模型的位置(x,y),不失一般

性,设0<x曑y.容易计算RU1
(x).如果RU1

(x)以
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奇数个0结尾,则存在n>0,使得x=Bn,那么只

存在n>0,使得x=An,注意 RU1
(Bn)=LRU1

(An),容易比较y和Bn 的大小并计算接下来的取

胜策略.因此,在U1 表示下,模型位置的信息完全

决定相应的取胜策略.计算RU1
(x)的时间复杂度,

与输入规模的一个确定的幂同阶,即n=O(logx),
属于多项式时间算法,于是由这类数制系统确定的

取胜策略是多项式时间的[9].
表1暋当t=0时,正整数1至20的U1 表示
17 7 3 1 N

1 1
2 2

1 0 3
1 1 4
1 2 5
2 0 6

1 0 0 7
1 0 1 8
1 0 2 9
1 1 0 10
1 1 1 11
1 1 2 12
1 2 0 13
2 0 0 14
2 0 1 15
2 0 2 16

1 0 0 0 17
1 0 0 1 18
1 0 0 2 19
1 0 1 0 20

表2暋当t=2时,t灢Wythoff模型的若干P位置
n 0 1 2 3 4 5 6 7 8
A曚n 0 1 2 4 5 7 8 9 11
B曚n 0 3 6 10 13 17 20 23 27

2暋一个新的数制系统

定义1暋给定参数 K,t暿+ ,令u-1=u0=
K,线性迭代关系为:

暋暋暋un =旤暩t/K锏un-1+un-2(n曒1). (1)
以u0,u1,u2,… 作为权值,以di 暿 {0,1,… ,旤暩t/K锏}
作为数码,并规定di+1=旤暩t/K锏炤di=0(i曒0),定
义一个新的数制系统,记为UK .

对任意的i曒0,易知ui暿Mk={nK|n暿}.
集合MK 中每一个元素即模K 余0的非负整数N
都可以在数制系统UK 下表示,且表示形式唯一,
记为RUk

(N).数制系统U1 实际上是数制系统UK

当K=1时的特殊形式,因此UK 是U1 的推广.
例2暋设参数K=3,t暿 {4,5,6},则旤暩t/K锏=

2,于是u-1=u0=3,u1=9,u2=21,u3=51,… .数码

di 暿 {0,1,2}.表3给出了集合MK 中3至69的UK

表示.
表3暋当t=2时,集合MK 中3至69的UK 表示

51 21 9 3 N
1 3
2 6

1 0 9
1 1 12
1 2 15
2 0 18

1 0 0 21
1 0 1 24
1 0 2 27
1 1 0 30
1 1 1 33
1 1 2 36
1 2 0 39
2 0 0 42
2 0 1 45
2 0 2 48

1 0 0 0 51
1 0 0 1 54
1 0 0 2 57
1 0 1 0 60
1 0 1 1 63
1 0 1 2 66
1 0 2 0 69

暋暋引理暋设在数制系统UK 的表示下,属于集合

MK 以偶数个0结尾的数记为{Vm}m曒0,且0=V0<
V1<V2<….令RUK

(Dm)=LRUK
(Vm),即对任意

m曒0,RUK
(Dm)是RUK

(Vm)的左推.那么对所有的

m暿,有
暋暋暋暋暋Dm -Vm =旤暩t/K锏Km. (2)
暋暋证明:对m 进行数学归纳.当m=0时,V0=
D0=0,结论成立.假设式(2)对于任意m 都成立,
下面只需证该等式对于m+1也成立.

记Vm =暺
n

i=0
diui.由于RUK

(Dm)=LRUK
(Vm),

则Dm =暺
n

i=0
diui+1.于是有

暋Dm -Vm =旤暩t/K锏Km=暺
n

i=0
di(ui+1-ui). (3)

暋暋令r=旤暩t/K锏,则UK 的迭代式(1)简化为

暋暋暋暋暋un =run-1+un-2(n曒1), (4)
且di暿{0,1,… ,r}满足di+1=r炤di=0(i曒0).接
下来分情况讨论,因为RUK

(Vm)的结尾形式一定

是以下三种情形之一:
情形1暋RUK

(Vm)的结尾形式为:
d2k+1d2kd2k-1…d2d1d0=d2k+1r0…r0r0r,k暿 ,
其中d2k+1暿{0,1,… ,r}且d2k+1=0炤d2k+2<r.此
情况下,

暋暋Vm +K=(d2k+1+1)u2k+1+ 暺
n

i=2k+2
diui,
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且以奇数个0结尾;同时Vm+2K 以1结尾,即以

偶数个0结尾,如图1所示.

图1暋情形1中Vm+K 和Vm+2K
结尾形式示意图

而Vm暿MK(m曒0),所以Vm+1=Vm+2K.注意

RUK
(Dm+1)-LRUK

(Vm+1),于是一方面

Dm+1-Vm+1=(u1-u0)+(d2k+1+1)u2k+2+

暺
n

i=2k+2
diui+1-(d2k+1+1)u2k+1- 暺

n

i=2k+2
diui=

旤暩t/K锏K+u2k+1-u2k+ 暺
n

i=2k+1
di(ui+1-ui).

暋暋另一方面,根据式(3),

旤暩t/K锏Km=r(u1-u0)+r(u3-u2)+
r(u5-u4)+…+r(u2k+1-u2k)+

暺
n

i=2k+1
di(ui+1-ui),

注意将等号右边所有正项相加,再加u0 减u0,将
所有负项相加,再减u-1加u-1,根据式(4),得

旤暩t/K锏Km=u2k+2-u0-u2k+1+u-1+

暺
n

i=2k+1
di(ui+1-ui)=u2k+2-u2k+1+

暺
n

i=2k+1
di(ui+1-ui)

暋暋因此,Dm+1-Vm+1=旤暩t/K锏K(m+1).
情形2暋RUK

(Vm)的结尾形式为:

d2kd2k-1d2k-2…d2d1d0=d2k0…0,k暿 +.
其中d2k暿{1,… ,r},而

暋Vm +K=(d2k+1)u2k+ 暺
n

i=2k+1
diui,

并且Vm+K 也以偶数个0结尾,如图2所示.

图2暋情形2中Vm+K 结尾形式示意图

故Vm+1=Vm+K.于是,

Dm+1-Vm+1=(u1-u0)+暺
n

i=2k
di(ui+1-ui)=

旤暩t/K锏K+暺
n

i=2k
di(ui+1-ui)

又根据式(3),旤暩t/K锏Km=暺
n

i=2k
di(ui+1-ui),因此,

Dm+1-Vm+1=旤暩t/K锏K(m+1).
暋暋情形3暋RUK

(Vm)的结尾处d0 满足0<d0<
r,此时Vm+K 的结尾形式如图3所示.

图3暋情形3中Vm+K 结尾形式示意图

暋暋由定义1可知,d1<r且Vm+1=Vm+K.根据

式(3),得

Dm+1-Vm+1=(d0+1)(u1-u0)+

暺
n

i=1
di(ui+1-ui)=旤暩t/K锏K+暺

n

i=0
di(ui+1-ui)=

旤暩t/K锏K(m+1).
暋暋证毕.

3暋(K,t)灢Wythoff模型多项式时间的取胜策略

定义2暋在(K,t)灢Wythoff模型中,给定参数

K,t暿+ ,根据其P 位置集合表达式,对每一个

n暿,(An,Bn)是P 位置当且仅当(An+毩,Bn+

毬)是P 位置,其中毩,毬暿毟K={0,1,… ,K-1},我们

称(An,Bn)为(K,t)灢Wythoff模型的P 诱导位置.
例3暋在(K,t)灢Wythoff模型中,考虑 K=3,

t暿{4,5,6}的情况,表4列出了(K,t)灢Wythoff模

型的前若干个P 诱导位置.
表4暋当K=3,t暿{4,5,6}时,(K,t)灢Wythoff

模型的若干P诱导位置
n 0 1 2 3 4 5 6 7 8
An 0 3 6 12 15 21 24 27 24
Bn 0 9 18 30 39 51 60 69 81

暋暋为了陈述主要结果,这里给出(K,t)灢Wythoff
模型P 诱导位置序列{An},{Bn}的几个重要性

质[3]:
性质1暋An,Bn暿MK={nK|n暿,K暿+};
性质2暋对任意n>m曒0,有Bn>An>Am;

性质3暋令A=暼
曓

n=1
{An+毩},B=暼

曓

n=1
{Bn+毬},

其中毩,毬暿毟K={0,1,… ,K-1},则A 和B 关于集

合MK\{0}={K,2K,3K,… }互补,即A暽B=旾,A
暼B=MK\{0}.

下面讨论数制系统UK 与(K,t)灢Wythoff模

型之 间 的 联 系,并 通 过 下 面 的 定 理 为 (K,t)灢
Wythoff模型提供多项式时间的取胜策略.

定理暋对所有的n暿,有(Vn,Dn)=(An,
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Bn).
证明:当n=0时,显然有

暋暋暋暋暋(V0,D0)=(A0,B0)=(0,0).
暋暋对于n曒1,首先由引理和性质1可知Vn,Dn,
An,Bn暿MK;其次Dn 关于Vn 与Bn 关于An 具有

相同的函数关系,因此只需证An 和Vn 具有相同

的递归表达式,即证

Vn=mex{Vi+毩,Dj+毬旤0曑i,j<n;毩,毬暿毟K}.
暋暋对每一个n曒1,Vn 都以偶数个0结尾.由于

RUK
(Dm)=LRUK

(Vm),故Dn 都以奇数个0结尾.
根据数制系统UK 的定义,易知对任意n>m曒0,
有Dn>Vn>Vm(同序列{An},{Bn}的性质2),于

是暼
曓

n=1
{Vi}和暼

曓

n=1
{Dn}关于集合 MK\{0}互补(同序

列{An},{Bn}的性质3).令
S={Vi+毩,Dj+毬旤0曑i,j<n;毩,毬暿毟K}.
假设存在某个氂曒n ,使得 maxS=D氂,既然V氂<
D氂,意味着V氂暿S,矛盾.因此,mexS=Vn.

证毕.
定理表明,在数制系统UK 的表示下,(K,t)灢

Wythoff模型的P 诱导位置具有显著而简洁的规

律:
规律1暋所有RUK

(An)均以偶数个0结尾.
规律2暋所有RUK

(Bn)均以奇数个0结尾.
规律3暋对于任意n,RUK

(Bn)=LRUK
(An).

借助于数制系统UK 的取胜策略优点是不存

在递归的形式,时间复杂度大大减小,类似于第一

部分的分析,相应取胜策略在多项式时间内可计

算.那么任给(K,t)灢Wythoff模型的位置(x,y),如
何确定它是P 位置或是N 位置以及相应的取胜策

略? 为了叙述方便,给出以下推论.
推论暋给定参数 K,t暿+ ,设(x,y)为(K,

t)灢Wythoff模型的任意位置,则(x,y)暿P 当且仅

当存在n暿,使得

暋暋暋(旤暩x/K锏K,旤暩y/K锏K)=(Vn,Dn).
暋暋证明:在(K,t)灢Wythoff模型中,由于(An,
Bn)暿P当且仅当(An+毩,Bn+毬)暿P,其中An,Bn

暿MK,毩,毬暿毟K.因此,(x,y)暿P 当且仅当存在

n暿,使得 (旤暩x/K锏K,旤暩y/K锏K)=(An,Bn).由

定理可知结论成立.
证毕.
任给(K,t)灢Wythoff模型的位置 (x,y),设

0<x曑y.易知煄x=旤暩x/K锏K 和焿y=旤暩y/K锏K 属于

集合MK,且容易计算RUK
(煄x)和RUK

(焿y).通过上

述规律可迅速判断(x,y)暿P或 (x,y)暿N ,
如果(x,y)暿P,即(煄x,焿y)是P 诱导位置,假设

双方均理性博弈,则轮到谁面对(x,y)谁必输.
如果(x,y)暿N,此时若RUK

(煄x)以奇数个0结

尾,则存在n>0,使得煄x=Bn,那么只需根据焿y曻An

对y作平行移动即可.若RUK
(煄x)以偶数个0结尾,

则存在n>0,使得煄x=An,当焿y>Bn 时,根据焿y曻
Bn 对y 作平行移动即可;当焿y<Bn 时,则存在0曑
m<n,使得(煄x,焿y)曻(Am,Bm)为合法移动,那么对

(x,y)作相应的平行移动即可.

4暋结论

本文通过定义一个新的数制系统,使得(K,t)灢
Wythoff模型的P诱导位置在该数制系统下的表

示形式唯一且规律简洁,相应的取胜策略在多项式

时间内可解.因此,相对于递归形式提供的指数时

间的取胜策略,在时间复杂度方面进行了改进.
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基于PINNs方法求解非定常Stokes方程

李峻屹

(陕西警官职业学院 信息技术系,陕西 西安暋710021)

摘暋要:应用传统数值方法求解偏微分方程已有许多研究,例如有限元、有限差分、有限体积等

方法.上述方法都需要在求解过程中生成网格对积分或者微分区域进行剖分,这在面对高维问

题时,可使得求解难度大幅度增加,尤其是影响求解的效率及计算复杂度.随着硬件技术、计算

机软件的发展,机器学习方法逐渐成为研究偏微分方程的可用工具之一,这主要得益于神经网

络的应用.通过物理信息神经网络(PhysicsInformedNeuralNetworks,PINN),可以将物理

规律的相关先验知识与深度学习相结合,从而对偏 微 分 方 程 进 行 求 解.使 用 PINNs求 解

Stokes问题,通过网络优化了真解与逼近解之间的误差,并给出了数值实验来反映方法的可

行性.
关键词:偏微分方程;PINNs;深度学习;Stokes方程
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BasedonthePINNsmethodtosolvetheunsteadyStokesequation
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Abstract:Therehavebeenmanystudiesontheapplicationoftraditionalnumericalmethods
tosolvepartialdifferentialequations,suchasfiniteelement,finitedifference,finitevolume
andothermethods.Alltheabovemethodsneedtogenerategridstosubdividetheintegralor
differentialregioninthesolutionprocess,whichgreatlyincreasesthedifficultyofsolutionin
thefaceofhigh灢dimensionalproblems,especiallyaffectingtheefficiencyandcomputational
complexityofsolution.Withthedevelopmentofhardwaretechnologyandcomputersoft灢
ware,machinelearningmethodhasgraduallybecomeoneoftheavailabletoolsforthestudy
ofpartialdifferentialequations,mainlyduetotheapplicationofneuralnetwork.Usinga
PhysicsInformedNeuralNetworks(PINN),PDEscanbesolvedbycombiningpriorknowl灢
edgeofphysicallawswithdeeplearning.Inthispaper,weusePINNstosolvetheStokes
problem,optimizetheerrorbetweenthetruesolutionandtheapproximatesolutionbynet灢
work,andgivethefeasibilityofthenumericalexperiment.
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0暋引言

偏微分方程在物理化学、金融、工程等领域都

有非常广泛的应用.但是针对实际应用问题,方程

往往不存在解析解.因此对偏微分方程进行数值求

解,传统的数值计算方法如有限差分方法[1,2]、有
限体积方法[3,4]、有限元方法等[5,6],这类方法严格

依赖于网格的属性.但在许多情况下生成网格非常

耗时,特别是对于复杂区域.为了解决这一困难,学
者们 提 出 了 各 种 无 网 格 方 法.如 无 网 格 局 部

Petrov灢Galerkin,光滑粒子流体动力学方法[7]等,
但是都伴随着耗时间、计算量大等棘手问题.

随着可用数据和计算资源的爆炸性增长,机器

学习和数据分析的最新进展已经在不同的科学学

科中产生了革命性的结果,包括图像识别、自然语

言处理、认知科学和基因组学.然而,在分析复杂的

物理、生物或工程系统的过程中,数据采集的成本

往往过高,不可避免地面临着在部分信息下得出结

论和做出决策的挑战.在这种小数据区域中,绝大

多数最先进的机器学习技术(例如,深度/卷积/递

归神经网络)缺乏鲁棒性,无法提供任何收敛保证.
训练一个深度学习算法,从几个潜在的非常高维的

输入和输出数据对中准确地识别非线性映射的任

务看起来是不可行的.
为了使这一任务变得可处理,在许多与物理和

生物系统建模有关的案例中,存在着大量的先验知

识,可以将这种结构化的先验信息编码到学习算法

中,即能够放大和充分利用所看到数据的信息内

容,使算法能够快速地寻找到最优的解决方案,并
且即使在只有少数先验信息的情况下,也能够很好

地利用.结构化先验信息构建具有物理信息的高效

的学习算法已经在[8灢10]中有所体现.除此之外,也
可使用高斯过程回归[11]设计适合于给定线性算子

的函数表示,并且能够精确地推断解并提供不确定

性估计.
在更新的研究中,Raissi等[12,13]在推理和系统

辨识的背景下提出了对非线性问题的扩展.尽管高

斯过程在编码先验信息方面具有灵活性,但非线性

问题的处理引入了两个重要的局限性.
首先,在文献[12,13]中,必须在时间上局部线

性化任何非线性项,从而限制了所提出的方法在离

散时间域的适用性,并在强非线性区域中损害了其

预测的准确性.
其次,高斯过程回归的贝叶斯性质需要某些先

验假设,这些假设可能会限制模型的表示能力,并

导致鲁棒性问题,尤其是对于非线性问题[14].而

Stokes问题的算法研究作为流体力学中十分活跃

的一个研究方向。受文献[15]的启发,本文主要研

究通过 PINN 结合先验物理知识求解 Stokes问

题,用数值算例验证本文所采用方法的有效性及高

效性.

1暋PINNs

众所周知,求解偏微分方程的数值方法有很

多,如有限差分法、有限元法、谱法等,但这些方法

都需要在偏微分方程的平面区域或者立体表面建

立网格,这对于高维问题是复杂甚至不可能的.然
而,除了传统的数值计算方法,无网格数值方法如

径向基函数法,已经被证明是不稳定的[16].
随着神经网络的发展,卷积神经网络、DGM、

生成式对抗网络等深度学习方法的应用越来越广

泛,例如,在图像处理领域、工程仿真领域、卫星图

像检测领域等.然而,在具体操作中,如文献[17]所
示,正弦函数始终是最好的激活函数.在这种情况

下,PINNs的输出可以理解为解的广义Fourier级

数近似.训练过程实际上是求广义Fourier近似的

最小二乘解.因此,最小二乘 Fourier近似的稳定

性和精度理论可以部分地解释PINNs的稳定性和

精确性,这一点已经在的大量实验中得到了证明.
本文利用PINNs作为通用函数逼近器,其基

本结构如图1所示.即可以在不进行局部线性化的

情况下,直接处理非线性问题.根据神经网络的输

入坐标和模型参数来区分以获得具有一定物理先

验信息的神经网络.约束这类神经网络以遵守任何

对称性、不变性或源自控制观测数据的物理定律,
其一般由非定常非线性偏微分方程所描述.这种简

单而强大的结构使我们能够解决计算科学中的一

系列问题,如本文提出使用具有先验信息的 PI灢
NNs求解非定常Stokes问题并在后面给出数值

算例.

图1暋神经网络示意图
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2暋数值算例

本文应用 PINNs对二维非定常Stokes方程

进行求解,进一步证明深度学习求解偏微分方程的

可行性和有效性.通过将方程真解携带的先验信息

作为神经网络的输入进行训练,在一定程度上避免

了初始样本选择的盲目性.图2给出了本文所用算

法的流程图.

图2暋算法流程图

在流体力学中,由黏性不可压缩流体的动量守

恒方程可以得到 Navier灢Stokes方程.但由于其中

包含了非线性项,通常情况下很难求解.因此可根

据实际情况,对模型进行简化.对于液滴在黏性流

体中运动这一类问题,由于雷诺系数小,可以用

Stokes方程来描述.设毟 是属于Rd(d=2,3,…)

的有界子集,灥毟 为 Dirichlet边界,毟T 表示[0,T]

暳毟;考虑如下二维非定常Stokes问题:

暋暋暋暋暋暋ut-v煥2u+煥p=f, (1)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋煥·u=0, (2)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋u旤灥毟T =0, (3)

暋暋暋暋暋暋暋暋暋u旤t=0=0. (4)

暋暋在本文中,d=2,u=u(t,x,y)=(u1,u2),p=
p(t,x,y)分别表示速度和压力,f为右端项.其中

式(2)称为不可压缩条件,式(3)和(4)分别表示边

界条件和初始条件.T=(0,20],(x,y)=[1,8]暳
[-2,2].

暋暋暋暋ERRL2=1
N暺

N

I
旤Ui-ui旤2 (5)

暋暋式(5)中:N 表示样本个数,U 表示神经网络

解,u表示真解.
本文使用每层具有20个神经元的PINNs网

络对非定常Stokes问题进行求解,通过计算真解

与逼近解之间的误差定义收敛函数.通过设置固定

迭代次数或者满足收敛条件来终止训练.通过式

(5)计算真解与逼近解之间的L2 误差,本文只计

算速度,压力类似,因此在本文中不多做赘述.
表1列出了不同网络层数及不同时间刻度下,

真解速度u与神经网络解U 的L2 误差。本文将

每个时间点中最优异的结果标黑.可以看出,随着

层数的增加真解与逼近解之间的误差逐渐收敛到

一个稳定的数量级上,并且能够在不同的时间上保

持收敛.
图3~8给出了在1个、3个和8个隐层下PI灢

NNs对速度u1 和u2 的逼近性能,更准确和生动

地反映出了表1的信息.进一步说明了 PINNs求

解非定常Stokes问题的有效性和高效性.
表1暋真解速度u与神经网络解U 的L2 误差

T=0.1 T=1.0 T=5.0 T=10 T=15 T=20

1layer
2.285暳10-2 1.557暳10-2 2.848暳10-2 2.138暳10-2 2.808暳10-2 2.212暳10-2

8.000暳10-2 2.399暳10-2 6.958暳10-2 7.209暳10-2 6.870暳10-2 7.386暳10-2

2layers
3.122暳10-3 7.564暳10-4 8.057暳10-4 4.924暳10-4 4.644暳10-4 1.511暳10-3

4.172暳10-3 1.003暳10-3 6.219暳10-4 4.388暳10-4 4.123暳10-4 1.809暳10-3

3layers
9.833暳10-4 1.226暳10-1 7.857暳10-5 1.000暳10-4 9.670暳10-5 4.834暳10-4

6.681暳10-4 4.983暳10-5 8.278暳10-5 7.089暳10-5 6.099暳10-5 2.538暳10-4

4layers
2.780暳10-4 2.592暳10-5 1.949暳10-5 1.783暳10-5 3.031暳10-5 1.487暳10-4

5.342暳10-4 2.166暳10-5 1.634暳10-5 1.371暳10-5 2.201暳10-5 1.289暳10-4

5layers
3.266暳10-4 1.849暳10-5 1.523暳10-5 8.237暳10-6 8.633暳10-6 1.318暳10-4

5.401暳10-4 1.566暳10-5 1.031暳10-5 5.693暳10-6 7.828暳10-6 7.010暳10-5

6layers
4.051暳10-4 1.749暳10-5 1.458暳10-5 1.306暳10-5 1.777暳10-5 9.183暳10-5

6.960暳10-4 1.026暳10-5 1.144暳10-5 2.167暳10-5 1.625暳10-5 6.169暳10-5

7layers
2.831暳10-4 8.484暳10-6 6.466暳10-6 3.790暳10-6 3.779暳10-6 3.151暳10-5

5.857暳10-4 1.105暳10-5 2.419暳10-6 4.369暳10-6 3.084暳10-6 2.586暳10-5

8layers
2.897暳10-4 8.929暳10-6 5.658暳10-6 3.936暳10-6 2.955暳10-6 3.270暳10-5

5.805暳10-4 9.469暳10-6 4.110暳10-6 4.482暳10-6 2.975暳10-6 3.112暳10-5
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(a)u暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)U

(c)ERRL2

图3暋u1 的L2 误差图(1个隐层)

(a)u暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)U

(c)ERRL2

图4暋u1 的L2 误差图(3个隐层)

(a)u暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)U

(c)ERRL2

图5暋u1 的L2 误差图(8个隐层)

(a)u暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)U

(c)ERRL2

图6暋u2 的L2 误差图(1个隐层)

(a)u暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)U

(c)ERRL2

图7暋u2 的L2 误差图(3个隐层)

(a)u暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)U

(c)ERRL2

图8暋u2 的L2 误差图(8个隐层)
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3暋结论

本文利用PINN求解Stokes问题,通过网络优化
逼近真解与数值解之间的误差,并通过数值模拟证明
理论的可行性,为之后高维问题的求解奠定了基础.
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