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麦草热水抽提工艺研究

张素风,杨暋恒
(陕西科技大学 轻工与能源学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:对麦草制浆前的热水抽提工艺进行了研究.实验结果表明:随着抽提温度升高,抽提时

间延长,麦草得率下降,抽提液pH 值降低,固形物含量和酸溶木素含量有所升高.采用傅立叶

红外光谱(FT灢IR)和热重分析(TGA),对抽提液性能进行了表征.红外光谱分析表明1041
cm-1处存在半纤维素的特征吸收峰;热重分析表明抽提液主要失重温度在150~450曟之间,
其中259.5曟时失重速率最大,为0.295%/曟.
关键词:麦草;热水抽提;红外光谱;热重分析
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Studyonhot灢waterextractionofwheatstraw

ZHANGSu灢feng,YANGHeng
(CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theprocessofhot灢waterextractionbeforepulpingwasinvestigatedinthispaper.
Theresultsindicatedthatastheextractiontemperatureandtimeincrease,theyieldofwheat
strawdecreases,thepHvalueoftheextractedsolutiondecreased,withtheincreaseofsolids
contentandacidsolublelignincontent.Afterextraction,thephysicalandchemicalproper灢
tiesofhot灢waterextractwerecharacterizedbytheFourierTransformInfraredSpectrometer
(FT灢IR)andThermoGravimetricAnalysis (TGA).TheFT灢IRshowsthatthereisthe
characteristicabsorptionpeakofhemicellulosein1041cm-1.TheTGAshowthatthemain
weightlosstemperatureoftheextractsisbetween150~450曟,andthemaximum weight
lossrateis0.295%/曟appearedat259.5曟.
Keywords:wheatstraw;hot灢waterextraction;FT灢IR;TGA

0暋引言

我国森林资源贫乏,非木材纤维原料,尤其是

麦草,一直是我国重要的制浆造纸原料之一.但是,
草浆造纸存在规模小、质量低以及环境污染严重等

问题.随着我国环境保护力度的加强,草浆造纸企

业,尤其是中小型企业面临着严峻挑战.
近年来,面对全球的资源短缺与能源危机,生

物质能源以其可再生性和环保性越来越受到研究

者的重视,生物精炼技术也得到了长足发展,这为

制浆造纸企业的转型升级提供了新的契机.通过制

浆造纸与生物精炼技术的结合,可以在植物纤维原

料蒸煮之前通过预抽提的方式,先提取出部分半纤

维素.提取出的半纤维素经分离后可以通过水解、
发酵制取乙醇或直接提取乙酸等化学品;抽提后的

植物纤维原料仍用于制浆造纸[1灢3].这样既可以做
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到生物质资源的充分利用,又能为制浆造纸企业带

来附加的经济效益.
本实验中,在麦草蒸煮前进行热水抽提,探讨

了抽提温度、抽提时间等对麦草热水抽提的影响.
通过实验得到麦草热水抽提的较佳工艺条件,并通

过傅立叶红外光谱(FT灢IR)和热重分析(TGA)对
抽提液的物化性能进行了表征.

1暋实验部分

1.1暋原料与设备

原料:麦草,取自陕西西安地区,贮存期半年以

上,切成20~30mm 长的草片,装入塑料袋中,平
衡水分后备用.

设备:陕西科技大学机械厂产 ZQS1型15L
电热回转蒸煮锅,内置有4个小罐;美国布鲁克公

司产 VECTOR灢22型傅立叶变换红外光谱仪;美
国TA公司产 Q500型热重分析仪;美国布鲁克公

司产LAMBDA灢950型紫外分光光度计等.

1.2暋实验方法

热水抽提在电热回转蒸煮锅中进行,原料为

100g绝干麦草.抽提后,分别测定抽提液pH 值、
固形物含量和酸溶木素含量等指标.抽提后的麦草

用水洗净,平衡水分后测定得率.
红外光谱分析在 VECTOR灢22型傅立叶变换

红外光谱仪上进行,采用 KBr压片法进行制片;热
重分析在 Q500型热重分析仪上进行,升温速率为

10曟/min,最高温度600曟,气体氛围为氮气.

1.3暋物检

抽提后麦草得率、抽提液pH 值、固形物含量

和酸溶木素含量等均按国家标准方法进行检测.

2暋结果与讨论

实验中,麦草热水抽提的工艺条件如下:液比

1暶6,抽提温度分别选择80 曟、100 曟、120 曟、
140曟和160曟,抽提时间(快速升温至抽提温度

后的保温时间)分别为30min和60min.

2.1暋抽提过程中抽提液pH 值的变化规律

抽提结束后,分别取部分抽提液测定其 pH
值.抽提过程中抽提液pH 值的变化曲线如图1所

示.随着抽提温度升高,反应时间延长,抽提液的

pH 值逐渐下降.在抽提温度由120曟升至160曟
的过程中,pH 值的下降最为显著.

这是由于麦草中半纤维素的含量较高,且主要

是聚木糖类,容易被热水抽提出来.热水抽提破坏

了半纤维素上的乙酰基、糠醛酸取代物,生成了乙

酸及其它有机酸.另外,温度显著影响水的介电常

图1暋抽提液pH 值的变化规律曲线

数,在高温作用下,水也显弱酸性.

2.2暋抽提过程中抽提液固形物含量的变化规律

抽提过程中抽提液固形物含量随抽提条件的

变化曲线如图2所示.随着抽提温度升高,抽提液

固形物含量增加.在抽提温度升至120曟之前,抽
提液固形物含量的增加速率较慢;当抽提温度达到

120曟之后,固形物溶出速率有明显提高.

图2暋抽提液固形物含量的变化规律曲线

抽提温度在100曟以下时,主要是脂肪、蜡、单
宁、色素等水抽出物的溶出.随着预抽提温度升高,
半纤维素溶出量增大,抽提液酸性增强,部分木素

及少量纤维素也发生反应.

2.3暋抽提过程中抽提液酸溶木素含量的变化规律

抽提过程中酸溶木素含量随抽提条件的变化

曲线如图3所示.在抽提温度较低时,木素溶出量

较少,但随着抽提温度升高,抽提液的酸性增强,酸
溶木素含量开始增大.120 曟至140 曟之间,酸溶

木素含量上升最快;140曟以后,抽提液中酸溶木

素的增加速率变缓.
由于植物纤维中的半纤维素通常是和木素以

“木素灢碳水化合物聚合体暠(LCC)的形式结合在一

起,经过热水抽提后,半纤维素部分溶出,可以提

高木素的反应活性[4].抽提温度较低时,半纤维素

·2·
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图3暋抽提液酸溶木素含量的变化规律曲线

溶出较少,抽提液酸性较弱,木素溶出量也较少.随
着抽提温度升高,半纤维素逐渐溶出,乙酸等有机

酸的生成使得抽提液酸性增强,木素溶出量开始增

大.

2.4暋抽提后麦草得率随抽提工艺条件的变化规律

抽提后麦草得率随抽提工艺条件的变化曲线

如图4所示.抽提温度80曟,抽提时间30min的

条件下,抽提后麦草得率95.96%.随着抽提温度

升高,抽提时间延长,抽提后麦草得率不断下降.抽
提温度160曟,抽提时间60min时,麦草得率降至

79.47%.从图4可看出,抽提温度升至140曟以上

时,麦草得率随抽提温度的升高下降显著.

图4暋抽提后麦草得率的变化规律曲线

热水抽提温度较高时,抽提液酸性增强,半纤

维素和木素等溶出量增大,部分纤维素也发生水解

反应,造成后续蒸煮成浆得率的损失.

2.5暋抽提液的红外光谱分析

取适量的热水抽提液(抽提工艺条件为:抽提

温度140曟,抽提时间60min,液比1暶10),在电

热恒温鼓风干燥箱中烘至绝干,干燥温度设定在

80曟.然后利用 KBr压片法进行制样,在 VEC灢
TOR灢22型傅立叶变换红外光谱仪上进行红外光

谱分析,得到的红外光谱见图5所示.

图5暋抽提液的红外光谱图

3000~3750cm-1范围内的吸收峰代表 O灢H
的伸缩振动,此处强峰可能是由于样品含水所引起

的.2922cm-1处的吸收峰可能是由于灢CH2 的伸

缩振动引起.1581cm-1处的强吸收峰说明存在C
=C,可能是木素芳香环振动所引起.1417cm-1处

的吸收峰可能是由于灢CH2 的弯曲转动或者是羧酸

盐的对称伸缩振动所引起的.1170~1000cm-1

是聚木糖的典型吸收区.1041cm-1处的较强吸收

峰则被认为是半纤维素的特征吸收峰.650~1000
cm-1表示C=C灢H,773cm-1处可能是毬-糖苷键

的吸收峰[5].

2.6暋抽提液的热重分析

取适量的抽提液80曟温度条件下烘至绝干.
在美国 TA公司产 Q500型热重分析仪上进行热

重分析,升温速率10曟/min,最高温度600曟,气
体氛围为氮气.得到的热重曲线(TG)及其对应的

微分曲线(DTG)见图6所示.

图6暋抽提液的热重曲线图

在600曟温度范围内,研究了热水抽提液的质

量损失随温度的变化关系.由于样品事先在电热恒

温鼓风干燥箱中烘至绝干,干燥温度设定在80曟,
(下转第7页)

·3·
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絮凝灢氧化灢超滤相结合法处理造纸黑液的研究
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摘暋要:研究采用复合絮凝技术—化学氧化—超滤技术相结合的方法处理造纸黑液.先经复合

絮凝确定最佳工艺条件:PAC灢PFS灢CPAM=5暶2暶2(体积比),pH=6.8,测其上清液,使废水

的 COD由102984mg·L-1降至982mg·L-1;再经10%的过硫酸铵氧化,COD又 降至203
mg·L-1;最后采用自制的超滤膜离心处理,使废水的COD降至86mg·L-1.
关键词:造纸黑液;复合絮凝剂;超滤法;超滤膜

中图法分类号:X703.1暋暋暋暋文献标识码:A

Studyontreatingpapermakingblackliquorbythe
combinationofflocculation灢oxidation灢ultrafiltration

LIUCun灢hai,HANLi灢ping,LIUGang
(KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,College
ofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thispaperusedcompoundflocculationtechnology灢oxidation灢thecombinationoful灢
trafiltrationmethodforthetreatmentofpapermakingwastewater.Thefirstcompoundfloc灢
culationdeterminedtheoptimumprocessconditions:PAC灢PFS灢CPAM=5暶2暶2(thevol灢
umeratio),thepHof6.8,takeclearliquidfordetermination,wastewaterCODindexfrom
102984mg·L-1 wasreducedto982mg·L-1;thenthe10%ofammoniumpersulfateoxi灢
dationprocess,theCODindexwasreducedto347mg·L-1;Finallytheself灢regulatingul灢
trafiltrationmembranecentrifugeprocess,wastewaterCODindexwasdroppedto86mg·

L-1.
Keywords:papermakingblackliquor;compoundflocculatingagent;ultrafiltrationmethod;

ultrafiltrationmembranex

0暋引言

近几年来,随着造纸工业的迅速发展,造纸黑

液因其排放量大,COD 指数高、色度深等特点,已
对环境造成了危害,严重地威胁着人们的身体健

康.因而,探索一种工艺相对简单,COD降解能力

强的新型废水处理方法势在必行.传统的造纸黑液

处理方法主要有碱回收法、酸析法、LB灢1碱析法、
絮凝沉淀法,以及生物处理法等[1].絮凝法广泛应

用于各种水处理系统,可以最大限度地除去废水中

胶体污染物[2],在造纸领域中广泛应用.再经氧化

处理可进一步降低上清液的 COD值[3].而超滤分

离技术是一项高效的分离、净化和浓缩技术,应用

于造纸废水处理的研究已取得实质性进展,并已开
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始进入工业化阶段[4].超滤是通过膜的筛分作用将

溶液中大于膜孔径的大分子溶质截留,使其与溶

剂及小分子组分分离的膜过程[5].本课题主要研究

通过絮凝氧化处理造纸黑液,使 COD 大幅度降

低,最后通过超滤离心使废水达到循环利用的要

求.

1暋实验部分

1.1暋材料来源

造纸黑液来源:西安兄弟纸业有限公司提供,

COD值为102984mg·L-1,pH 值为8.2;膜材

料:树脂纤维.

1.2暋主要试剂和仪器

试剂:聚合硫酸铁PFS(工业级),焦作市应用

化学研究所;阳离子聚丙烯酰胺 CPAM(工业级),
化工部广州 CPAM 工程技术中心;聚合氯化铝

PAC(工业级),巩义市康源化工厂;过硫酸铵(A.
R.),陕西宝化有限责任公司;氢氧化钠(C.R.),
天津市科密欧化学试剂有限公司;聚乙烯醇;浓硝

酸.
仪器:电热鼓风机干燥箱(上海实验仪器厂)、

21型分光光度计(上海第三分析仪器厂)、DR1010
COD测定仪(美国 HACH)、PHS灢25数字酸度计

(上海精密科学仪器有限公司)、Sartorius塞多利

斯天平(北京塞多利斯仪器系统有限公司)、YBY灢
200摇摆式高速中药粉碎机 (广州市一搏机电设

备有限公司)、571型 COD测定仪(上海精密科学

仪器有限公司)、小型离心机(自制).

1.3暋实验方法

1.3.1暋处理工艺条件实验

处理造纸黑液的工艺流程如图1所示.

图1暋造纸黑液的工艺流程

造纸黑液先经复合絮凝处理,过滤出上清液,
采用过硫酸铵进一步氧化,静置,使 COD 含量降

低,最后经超滤膜离心处理,检测上清液中各项技

术指标,合格后循环利用.

1.3.2暋膜的制备

取少量经粉碎的树脂纤维放于100mL的烧

杯中,按一定比例加入 NaOH/尿素浸泡24h,使
其褪色[6],放入35%的硝酸中脱脂,蒸馏水清洗,
过滤,加入一定量比例的聚乙烯醇,搅拌待其混合,
制成一定浓度的纤维素粘稠液.将玻璃板经蒸馏水

洗、无水乙醇超声波清洗烘干之后,用刮刀在其上

面刮成一定厚度的膜,然后连同玻璃板一起浸入到

凝胶浴中,使其充分凝胶,得到厚度为2mm 左右

的透明对称膜,浸入30%的甘油水溶液增塑30
min,自然晾干,待用[7].
1.3.3暋絮凝剂的絮凝性能试验

(1)单一絮凝剂的选择

取8只200mL 的烧杯进行编号,分别加人

100mL造纸黑液,再分别用移液管加人1.0mL、

2.0mL、3.0mL、4.0mL、5.0mL、6.0mL、7.0
mL、8.0mL浓度为10.0g·L-1的PAC溶液,调
节pH ,搅拌15min,静置12h ,测定上清液的

COD值.绘制出COD值-絮凝剂加入量的关系曲

线.同法分别绘制COD值对聚合硫酸铁(PFS)、阳
离子聚丙烯酰胺(CPAM)两种絮凝剂用量的关系

曲线(PAC、PFS和 CPAM 浓度分别为5.0g·

L-1、8.0g·L-1、1.0g·L-1).
(2)复合絮凝剂的选择

取8只100mL的烧杯进行编号,分别加入造

纸黑液50mL,均加入聚合氯化铝的最佳量,再将

聚合硫酸铁分别以1.0mL、2.0mL、3.0mL、4.0
mL、5.0mL、6.0mL、7.0mL、8.0mL加入,搅拌

15min后静置24h,测定上清液的 COD值,绘制

出COD随絮凝剂加入量的变化曲线.以确定PAC
与PFS混合使用的最佳比例和用量.

再取8份50mL黑液按上述比例和最佳投加

量加入PAC和PFS,将CPAM 分别以1.0mL、2.
0mL、3.0 mL、4.0 mL、5.0 mL、6.0 mL、7.0
mL、8.0mL加入搅拌15min后静置24h,测定上

清液的 COD 值,并绘制 COD 随絮凝剂加入量的

变化曲线,最终确定 PAC、PFS和 CPAM 混合使

用的最佳比例和用量.
(3)pH 值

分别取等量的造纸黑液于烧杯中,按照(2)的
实验结果,加入复合絮凝剂的最佳配比量,调节

pH 值为4.5、5.0、5.5、6.0、6.5、7.0、7.5、8.0,测
定上清液的COD值,并绘制出COD随pH 值变化

曲线,确定最佳pH.
1.3.4暋絮凝后上清液氧化效果的实验

·5·
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取8份经复合絮凝处理的上清液50mL于烧

杯中,先将pH 调节在8.0左右,分别加入10%的

过硫酸铵1.0mL、2.0mL、3.0mL、4.0mL、5.0
mL、6.0mL、7.0mL、8.0mL,加热煮沸一小时左

右,静置,测其COD值.
1.3.5暋超滤膜的制备及超滤实验

分别用含聚乙烯醇2%、2.5%、3%、3.5%、

4%、4.5%、5%制备的超滤膜,自制离心机,处理絮

凝和氧化后的黑液,分别测定 COD 和滤渣固含

量.

2暋结果与讨论

2.1暋单一絮凝剂对造纸废水絮凝效果分析

选用三种不同的絮凝剂PAC、PFS、CPAM 对

造纸黑液进行处理,向等量的造纸废水中分别加入

单一絮凝剂,搅拌,静置过滤出上清液,测其COD,
分别确定各絮凝剂的投入最佳量,如图2所示.

图2暋PAC、PFS、CPAM 的

加入量与COD值的关系

按上述方法进行操作,当单独加入PAC、PFS
时,溶液立即出现絮凝沉淀,搅拌静置一段时间,沉
淀与上层清液的界面清晰;当单独加入 CPAM 溶

液后,溶液没有发生明显变化,放置较长一段时间

后,在少数烧杯底部和中部形成大块絮状沉淀,上
清液颜色较深.故不适宜单独使用有机絮凝剂进行

废水处理.

2.2暋复合絮凝剂对造纸废水絮凝效果分析

由图2的实验结果发现:采用单一絮凝剂对造

纸黑液进行处理,所形成的沉淀颗粒细小,未能形

成大的絮团,且沉降速度较慢,使 COD 降低难以

达到要求.因此,将絮凝剂 PAC、PFS、CPAM 进行

复配,实验结果如图3所示.当复合絮凝的用量为

PAC暶PFS暶CPAM=5暶2暶2时,絮凝效果最佳,

COD降低至982mg·L-1.

图3暋PAC、PFS、CPAM 的复合絮凝效果

2.3暋复合絮凝最佳pH 的确定

依据2.2所确定的复合絮凝剂的最佳配比量

来处理造纸黑液,调节 pH,测其上清液的 COD
值,结果如图4所示.当pH=6.8时,COD 值最

低,效果最佳.

图4暋pH 对絮凝效果的影响

2.4暋氧化效果分析

按1.3.4所述方法进行实验,用10%的过硫

酸铵氧化处理复合絮凝后的造纸黑液,其氧化效果

如图5所示.当过硫酸铵的加入量为6mL时,上
清液COD值最低为203mg·L-1.随着过硫酸铵

加入量的增大,COD值几乎不变.

2.5暋超滤膜效果分析

按1.3.5所述,采用自制的超滤膜离心机进行

实验,结果如图6所示.对于每20g树脂纤维,当
聚乙烯醇的含量为4%时,经超滤处理后溶液中残

余的滤渣固含量最少,且上清液的 COD值最低为

86mg·L-1.主要因其孔径大小接近于超滤膜孔

径(0.05毺m-1nm),远大于水分子而小于造纸纤

维的孔径.

·6·
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图5暋过硫酸铵氧化效果

图6暋聚乙烯醇含量与滤渣

固含量、COD的关系

3暋结论

针对西安兄弟纸业有限公司提供的造纸黑液,
采用复合絮凝—化学氧化—超滤技术相结合的方

法进行处理研究.实验结果表明:经处理后测其上

清液,使COD由102984mg·L-1降至86mg·

L-1,去除率为99.92%.黑液经处理可以循环利

用,节约了大量水资源,并有效地保护了自然生态

环境.
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所以初始阶段,失重率低.由 TG曲线看出,抽提液

主要失重温度在150~450曟之间.半纤维素是由

多种复合聚糖组成的,麦草中的半纤维素主要是聚

木糖,其失重温度一般在190~350曟之间,相比纤

维素和木素要低得多.从图6中可以看出,当温度

升至600曟时,仍有44.6%的样品没有被分解,未
分解部分可能是少量木素或部分盐类.由 DTG曲

线看出,样品在259.5 曟时失重速率最大,为0.
295%/曟.

3暋结论

(1)随着抽提温度升高,抽提时间延长,麦草得

率下降,抽提液pH 值降低,固形物含量和酸溶木

素含量升高.
(2)抽提液红外光谱分析表明1041cm-1处存

在半纤维素的特征吸收峰.热重分析表明抽提液主

要失重温度在150~450曟之间,其中259.5曟时

失重速率最大,为0.295%/曟.
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麦壳对模拟皮革废水中氨氮的吸附性能研究

丁绍兰,贾丽娟,刘泽航
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以天然麦壳为生物吸附剂,研究其对模拟皮革废水中氨氮的吸附性能,并考察温度、氨
氮的初始浓度、麦壳吸附剂的投加量、溶液的pH,以及吸附时间等因素对吸附效果的影响.实

验结果表明,实验在温度为45曟、氨氮初始浓度为50mg/L、麦壳投加量为0.1g、溶液pH 为

8、接触时间为5h时,麦壳对氨氮的吸附去除效果最好,最大吸附量为8.144mg/g.经1mol/

L的磷酸或氢氧化钠改性后,其氨氮吸附量反而下降.
关键词:麦壳;氨氮;吸附;制革废水

中图法分类号:X712暋暋暋暋文献标识码:A

Studyonadsorptionperformanceofammonianitrogenin
simulatedtannerywastewaterbywheatshell

DINGShao灢lan,JIALi灢juan,LIUZe灢hang
(CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theadsorptionperformanceofammonianitrogeninsimulatedtannerywastewater
bywheatshellswereinvestigated.Theeffectoftemperature,theinitialconcentrationofam灢
monianitrogen,thedosageofwheatshell,thepHvalueofthesolutionandtheadsorption
timeontheadsorptionwerealsobediscussed.Theresultsshowedthatwhenthetempera灢
turewas45曟,theinitialconcentrationofammonianitrogenwas50mg/L,thewheatshells
dosagewas0.1g,thesolutionpHvaluewas8,theadsorptiontimewas5h,thewheatshell
hadthebestadsorptioneffectonammonianitrogen,andthemaximumadsorptioncapacity
was8.144mg/g.Comparedwiththeinartificialwheatshell,theadsorptioncapacityofmod灢
ifiedwheatshellwasdecreased.
Keywords:wheatshell;ammonianitrogen;adsorption;tannerywastewater

0暋引言

水体中的氨氮是指以游离态 NH3 和离子态

NH4
+ 形式存在的氮.作为营养盐污染物,氨氮在

水体中含量较高时会导致水质恶化,生态系统失

衡,引发富营养化危害[1].皮革废水中的氨氮主要

来源于脱毛、脱灰和软化等工序,使得综合制革废

水的氨氮质量浓度高达300~600mg/L[2,3].很多

方法可以有效去除废水中的氨氮,比如反渗透法、
离子交换法、氨氮吹脱法、生物法、化学沉淀法、湿
式催化氧化法[4灢7]等.但是这些方法大多存在处理

费用昂贵、易产生二次污染等缺点.
吸附法以其高效低耗、避免二次污染等优势在

* 收稿日期:2012灢05灢18
基金项目:陕西科技大学研究生创新基金项目

作者简介:丁绍兰(1963-),女,山西省襄汾市人,教授,研究方向:清洁生产与水污染防治
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水处理中已被广泛研究和应用.常用的吸附剂有以

碳为原料的各种活性炭吸附剂和金属、非金属氧化

物类吸附剂(如硅胶、分子筛、沸石等)[8,9].其中,
以生物质材料作为吸附剂的生物吸附法,由于材料

易得、价格便宜、可再生、可降解等诸多优点,越来

越受到废水处理行业的青睐和重视.
麦壳具多孔结构,具有大孔、大比表面积等特

点,富含纤维素、木质素等化合物,其表面带有羟

基、羧基等官能团,对阳离子污染物有较好的结合

能力.NurgulBasci等[10]研究了麦壳对 Cu2+ 的吸

附效果.结果发现,pH 对吸附效果有较大的影响,
当pH 达到5时的吸附效果最好;麦壳对 Cu2+ 的

去除率随着接触时间的增加而升高,随着 Cu2+ 初

始浓度的增大而降低.
本文选用麦壳作为吸附剂,研究其对模拟皮革

废水中氨氮的吸附效果,并考察接触时间、氨氮初

始浓度、麦壳投加量、温度,以及溶液pH 等因素对

氨氮吸附量的影响,为寻求去除制革废水中氨氮经

济合理的工艺,提供一定的理论基础.

1暋试验部分

1.1暋试验材料

所用天然麦壳来自附近农田,洗涤去除土壤和

杂质,再用去离子水浸泡一昼夜,去除水面细小悬

浮物以及可溶性物质.粉碎后过0.5mm 及0.1
mm 筛,放入烘箱中,在50曟下烘干备用.

1.2暋试验仪器

UV759紫外—可见分光光度计(上海精科)、

TDW 温度控制仪(余姚捷达)、101-1AB型电热

鼓风干燥箱(天津市泰斯特)、THZ灢82恒温振荡器

(常州国华)、HY灢4调速多用振荡器(上海浦东)、

PHS灢25型pH 计(上海精科).

1.3暋模拟制革氨氮废水的制备

准确称取105曟干燥2h的 NH4Cl(优级纯)

3.8215g,用蒸馏水溶解后,移入1000mL容量

瓶中,用水稀释至标线,摇匀,此时溶液中的氨氮浓

度为1000mg/L,将此作为标准储备溶液,根据试

验需要配置成相应浓度的溶液.

1.4暋试验方法

准确移取一定浓度的氨氮溶液于250mL锥

形瓶中,用1mol/LHCl或1mol/LNaOH 调节

pH,加入一定量的麦壳吸附剂,置于恒温水浴振

荡器中振荡一定的时间,静止冷却后过滤,用水杨

酸分光光度法测定滤液中残余的氨氮浓度.
氨氮吸附量qe 按式1计算:

qe=
(C0-C)V

m
(1)

式中:qe 为吸附量,mg/g;C0 为废水中氨氮的初始

浓度,mg/L;C为吸附后氨氮的平衡浓度,mg/L;

V 为溶液体积,L;m 表示所用吸附剂量,g.

2暋结论与讨论

2.1暋时间对未改性麦壳吸附效果的影响

温度45 曟,称取麦壳0.1g,投加到100mL
浓度为50mg/L的氨氮溶液中,调节溶液pH 为

8,研究氨氮去除率随吸附时间的变化,结果如图1
所示.

麦壳对氨氮的吸附在初始的30min内吸附迅

速.随着吸附时间的增加,吸附速度逐渐趋于平衡,
在120~300min内基本达到吸附平衡,吸附7h
后,吸附完全达到平衡.

这是因为,吸附过程并不是一个单一的过程.
一般情况下,吸附过程有两个步骤,吸附初始阶段

为膜扩散(颗粒外部扩散)阶段,即吸附质从溶液中

扩散至吸附剂表面的过程,这个过程一般速度较

快;第二阶段为吸附阶段,即吸附质吸附在材料上

的过程,此过程速度较慢[11].

图1暋接触时间对氨氮吸附量的影响

2.2暋氨氮浓度对未改性麦壳吸附效果的影响

温度45 曟,称取麦壳0.1g,投加到100mL
不同浓度氨氮溶液中,调节溶液pH 为8左右,接
触时间为5h,研究氨氮初始浓度的影响,见图2所

示.
随着氨氮初始浓度的增大,氨氮的吸附量迅速

增加,当氨氮初始浓度达到40mg/L时,基本达到

平衡.氨氮的初始浓度可提供一种重要的驱动力来

克服所有阻止液相和固相的所有分子的大量迁移

·9·
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图2暋氨氮初始浓度对氨氮吸附量的影响

的力.因此,氨氮的浓度越高,就使其和麦壳表面的

接触机会就越多.
无疑,较高的氨氮初始浓度将会增强吸附过程

的进行.但是,由于麦壳的表面有限,当氨氮的浓度

达到一定程度后,其吸附量将不再增加,即达到吸

附平衡.

2.3暋吸附剂投加量对吸附效果的影响

温度45 曟,分别取100 mL 初始浓度为50
mg/L氨氮溶液,调节溶液pH 为8左右,吸附时

间为5h,考察不同麦壳投加量对吸附效果的影

响,其变化曲线见图3所示.

图3暋麦壳投加量对氨氮吸附量的影响

麦壳投加量对氨氮吸附效果影响较大,随着麦

壳投加量的增大,氨氮的吸附量迅速降低.增加生

物吸附剂的剂量有助于增加表面积和更多的可用

吸附位置.但随着吸附剂量的增加吸附量反而减

少,可能是由于减少了吸附剂表面溶质传递速率,
也就是说,每单位质量的吸附剂吸附的溶质,随着

生物质吸附剂浓度的增加而减少.

2.4暋温度对吸附效果的影响

称取麦壳0.1g,投加到100mL初始浓度为

50mg/L氨氮溶液,控制pH 值为8,吸附时间为5
h,研究温度对其吸附效果的影响,其变化曲线见

图4所示.
温度对氨氮的吸附量有较大的影响,随着温度

的升高,麦壳对氨氮的吸附量逐步增加.在达到吸

附平衡时,氨氮的吸附量分别为4.1mg/g、6.125
mg/g、8.144mg/g.可见,麦壳对氨氮的吸附属于

吸热反应,较高的温度有利于氨氮的吸附.

图4暋温度对氨氮吸附量的影响

2.5暋pH 对吸附效果的影响

温度45曟,称取未改性的麦壳0.1g,投加到

100mL初始浓度为50mg/L的氨氮溶液中,吸附

时间为5h,研究pH 对吸附效果的影响,其变化曲

线见图5所示.

图5暋溶液pH 对氨氮吸附量的影响

从图5可看出,在酸性和碱性条件下,麦壳对

氨氮的吸附量均较低,pH 为6~8时,氨氮的吸附

量较大,当pH 为8时,达到其最大吸附量7.99
mg/g.这是由于氨在水中主要以铵盐和游离氨的

形式存在,如式2所示:

NH3 +H2O炡 NH+
4 +OH- (2)

暋暋高pH 值会使平衡左移,使液相中的 NH3 所

占比例增大.因而在不同pH 下,NH4
+ 和 NH3 所

占的比例不同.当pH 小于7时,氨氮多以 NH4
+

的形式存在,但pH 超过7以后,随着pH 的提高,
氨氮多以 NH3 的形式存在.

·01·
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R-OCOCH3 +H2O炡R-OH+CH3COOH
(3)

暋暋同时由于纤维素存在式(3)中平衡,碱性条件

下,平衡右移虽然结合 NH4
+ 的氢氧根增多,但

NH4
+ 急剧减少,导致最终吸附量急剧下降;同样

在酸性条件下,纤维素平衡左移,虽溶液中 NH4
+

增加,但由于氢氧根减少,吸附量仍然较小.
此外,由于在强酸强碱条件下时,麦壳相当于

被改性处理,破坏了其原有官能团,而由于温度相

对较高,酯化反应加快,游离羟基被固化,导致麦壳

所产生的游离羟基大幅度减少,导致吸附量较小.

2.6暋化学改性对吸附效果的影响

称取一定量麦壳置于锥形瓶中,加入一定量1
mol/L 氢氧化钠或磷酸,25 曟下恒温搅拌(130
转/分钟).12小时后去除液体部分,用去离子水洗

净直至pH 接近于7.在烘箱中50曟下烘干,即为

改性麦壳.
温度45曟,称取两种改性麦壳0.1g,投加到

100mL不同浓度的氨氮溶液中,调节溶液pH 为

8左右,接触时间为5h,其结果见图6所示.

图6暋化学改性对氨氮吸附量的影响

经磷酸及氢氧化钠改性后的麦壳,吸附量反而

下降.这可能与麦壳的化学组成有关.麦壳是一种

天然生长的有机材料,主要由纤维素、半纤维素、木
质素和麦壳提取物组成.

纤维素中每个葡萄糖均具有3个游离的羟基,
经酸或碱改性后,纤维素、半纤维素等发生水解反

应,游离羟基增加,在较高温度下与未改性麦壳相

比吸附量增加,但随着温度相应升高,酯化反应加

快,游离羟基被固化,导致游离羟基大幅度减少,吸
附量反而下降;同时,碱处理破坏麦壳表面的蜡质

层,使其扩散-渗透系数增大,超过最佳吸附孔径,
反而不利于吸附反应的发生.

3暋结论

麦壳对氨氮具有很好的吸附性,其对氨氮的吸

附量受到接触时间、溶液pH、麦壳投加量、氨氮的

初始浓度,以及温度等因素的影响.随着麦壳投加

量的增大,氨氮的吸附量迅速降低;随着温度的升

高,吸附量逐渐增大;随着氨氮的初始浓度以及接

触时间的增加,其吸附量逐渐增加并达到平衡;

pH 为6~8时有利于麦壳对氨氮的吸附.
由于麦壳具有原料丰富、价格便宜、可再生、可

降解等诸多优点,将其应用于制革废水深度处理并

吸附氨氮后,含有高浓度氨氮的麦壳可以加工成氮

肥,即可治理环境,又可体现农业废弃物的综合利

用效益,具有很好的应用前景.
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多壁碳纳米管对水中腐殖酸的吸附行为研究

王家宏,毕丽娟,马宏瑞,赵暋倩
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以多壁碳纳米管为吸附剂对水中腐殖酸(HA)的吸附行为进行了研究,重点考察了各

种因素下碳纳米管对腐殖酸吸附效果的影响,如吸附温度、吸附时间、溶液pH、共存离子等.
实验结果表明,在15曟,25曟和35曟 条件下,多壁碳纳米管对腐殖酸的吸附等温线可以用

Freundlich模型模拟,其实验条件下的最大吸附量分别为37.77mg/g,41.89mg/g,52.95
mg/g;吸附剂对水中腐殖酸的吸附在12h内可达平衡,且吸附动力学符合拟二级动力学方

程;碳纳米管对腐殖酸的吸附量随溶液pH 的增加而降低;水中金属阳离子的存在能促进腐殖

酸的吸附,不同类型的阳离子对腐殖酸吸附效果影响的大小顺序为:Ca2+ ﹥ K+ ﹥ Na+ .
关键词:多壁碳纳米管;吸附;腐殖酸

中图法分类号:O613.71暋暋暋暋文献标识码:A

Adsorptionbehaviorofaqueoushumicacid
onmult灢walledcarbonnanotube

WANGJia灢hong,BILi灢juan,MA Hong灢rui,ZHAOQian
(CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthisstudy,mult灢walledcarbonnanotube(MWNT)wasusedasanadsorbentto
removehumicacid (HA)fromaqueousenvironment.Factorsaffectingtheadsorptiona灢
mountofHAonMWNTweremainlyinvestigated,includingadsorptiontemperature,ad灢
sorptiontime,solutionpHvaluesandco灢existingionic.Astheresults,adsorptionisotherm
ofHAonMWCTcanbefittedbyFreundlichequation.Intestedcondition,themaximum
adsorptionamountofHA was37.77mg/g,41.89mg/g,52.95mg/gat15 曟,25 曟 and
35曟;Theadsorptionequilibriumcanbeacheivedwithin12h,andtheadsorptionkinetics
werefittedbythepseudo灢secondorderkineticsmodelverywell;Humicacidadsorptiona灢
mountontoadsorbentdecreasedwiththeincreasingofsolutionpH;Theeffectofdifferent
metalcationswasintheorderofCa2+ ﹥ K+ ﹥ Na+ .
Keywords:MWNT;adsorption;HA

0暋引言

腐殖酸(HA)是一种含酚羟基、羧基、醇羟基

等多种官能团的大分子多环芳香化合物,是水体中

一种重要的还原性有机物,约占水中总有机物的

50%~90%[1].腐殖酸易与饮用水氯消毒剂反应,
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产生多种有毒副产物,如三氯甲烷、氯代乙酸、氯代

酚、氯代酮、氯代醛等,这些副产物对人有“致癌、致
畸、致突变暠的作用[2].因此,如何高效去除水中腐

殖酸,已成为当前环境工程科学研究的热点问题之

一.
吸附法是微污染水处理的常规技术,具有吸附

效率高、操作简便等特点,在去除水中腐殖酸方面

具有潜在优势.用于水中腐殖酸处理常用的吸附剂

主要有活性炭、无机矿物和树脂吸附剂等.碳纳米

管是直径为几个纳米到几十纳米的一维纳米结构,
具有独特的物理、化学性质和较高的比表面积.多
壁碳纳米管是具有多个石墨片层的碳纳米管[3].作
为吸附材料,碳纳米管具有优良吸附性能,在环境

污染治理和污染的原位修复等方面具有较大的潜

力.
目前研究表明,碳纳米管对水中重金属、有机

物污染物等具有较好的吸附去除效果.而将碳纳米

管用于水中腐殖质吸附去除方面的研究较少.因
此,本研究拟以多壁碳纳米管为吸附剂,系统研究

其对水中腐殖酸的吸附去除效果,重点考察多壁碳

纳米管对腐殖酸的吸附等温线、吸附动力学以及水

化学条件的影响.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

药品及试剂:氯化钠、氯化钾、氯化钙等均为分

析纯,购自国药集团化学试剂有限公司;腐殖酸钠

购自Sigma公司;多壁碳纳米管购自深圳纳米港

有限公司,其比表面积为100~120m2/g,长度<2

毺m,直径为10~20nm.
实验仪器:TE124S电子天平(赛多利斯科学

仪器北京有限公司)、振荡培养箱(常州国华电器有

限公司)、LRH灢250灢A 生化培养箱(广东省医疗器

械厂)、UV灢2600AH 紫外-可见分光光度计(尤尼

柯上海仪器有限公司)、PHS灢3CpH 计(上海精密

科学仪器有限公司)、磁力搅拌器(IKA公司).

1.2暋吸附实验研究

1.2.1暋吸附等温线

HA标准溶液的配制:准确称取0.4gHA 溶

入1L容量瓶中,定容后溶液pH 调至11,用0.45

毺m 纤维滤膜抽滤,再将滤液调到pH 值为6,4~
15曟避光保存,备用.腐殖酸的测定采用紫外分光

光度法,最大吸收波长为254nm.
取 HA初始浓度约为9~90mg·L-1溶液40

mL,加入20mg多壁碳纳米管吸附剂,分别于15
曟、25曟、35曟恒温条件下震荡反应24h.吸附平

衡后过滤分离,上清液待测.HA 的吸附量采用下

式计算.以Qe灢Ce 作图,则得吸附等温线.

Qe=
(C0-Ce)V

M
(1)

暋暋式中:Qe 为平衡吸附量(mg·g-1);Co 与Ce

分别为 HA 的初始浓度与平衡吸附浓度(mg·

L-1);V 为溶液体积(L);M 为所用腐殖酸的质量

(g).
1.2.2暋多壁碳纳米管对 HA的吸附动力学研究

准确称取200mg多壁碳纳米管加入到400
mL广口瓶,分别加入浓度分别为30、58、79mg·

L-1的 HA溶液,温度为25曟.在磁力搅拌下开始

计时吸附,于不同时间间隔,取样测定腐殖酸溶液

浓度.吸附量按式(1)计算.
1.2.3暋溶液pH 值对吸附效果的影响

配置 HA初始浓度为59mg·L-1的溶液,分
别调节pH 值在2~10的范围内,分别加入20mg
的吸附剂,在25曟恒温条件下震荡反应24h,吸附

平衡后过滤分离,上清液待测.
1.2.4暋离子强度对 HA吸附效果的影响

配置 HA 初始浓度为59 mg·L-1的溶液,

Na+ 、K+ 、Ca2+ 离子浓度为1.25~20mg·L-1,分
别加入20mg的吸附剂,在25曟恒温条件下震荡

反应24h,吸附平衡后过滤分离,上清液待测.

2暋结果与讨论

2.1暋吸附等温线

图1为 HA于15曟、25曟、35曟恒温条件下

在多壁碳纳米管上的吸附等温线.由图1可知,

HA在多壁碳纳米管吸附剂上的吸附量,随着平衡

浓度的升高而增加,也随着温度的升高而增加,在
较低的平衡浓度下,能达到较高的吸附量,表明吸

附剂对 HA有较好的亲和性.
为进一步揭示腐殖酸在多壁碳纳米管上的吸

附机制,采用Freundlich模型和 Langmuir模型对

吸附实验结果进行模拟.
Freundlich吸附等温方程比较适合于非均质

或多层吸附现象的拟合,可用式(2)表示:

lgqe=1
nlgCe+lgKf (2)

暋暋式中,qe(mg·g-1)为平衡吸附量;Ce(mg·

L-1)为平衡浓度;Kf 是与平衡常数成正比的特征

常数;n是表征吸附作用力性质的特征常数.
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图1暋不同温度下多壁碳纳米管

对腐殖酸的吸附等温线

Langmuir吸附等温方程比较适合均质或单层

吸附现象的拟合,可用式(3)表示:

1
qe

= 1
bqeCe

+ 1
qm

(3)

暋暋式中,qe(mg·g-1)为平衡吸附量;Ce(mg·

L-1)为平衡浓度;qm (mg·g-1)为最大吸附量;b
(L/mg)为吸附平衡常数.
暋暋在不同温度下,pH 值为6.0左右时,测定不

同浓度腐殖酸溶液中吸附剂对腐殖酸的吸附量,分
别用 Freundlich等温方程和 Langmuir等温方程

进行拟合,拟合参数见表1.
表1暋不同温度下Freundlich等温方程与

Langmuir等温方程拟合的回归参数

温度
/曟

Freundlich方程

n lgKf R2

Langmuir方程

b
/(L/mg)

qm

/(mg/g) R2

15 2.68 0.93 0.99 0.050 45.45 0.98
25 1.39 0.44 0.97 0.035 59.88 0.95
35 1.95 0.85 0.99 0.088 55.25 0.96

暋暋由表1可以看出,Freundlich吸附等温方程拟

合相关系数 R2 较大,大于 Langmuir等温方程拟

合的相关系数R2,表明可以用Freundlich吸附等

温方程拟合腐殖酸在多壁碳纳米管上的吸附等温

线,说明多壁碳纳米管对腐殖酸的吸附是非均质吸

附.n为 Freundlich方程的特征常数,一般而言,n
>1时为优惠吸附.腐殖酸在多壁碳纳米管的吸附

等温线模拟参数n=2.68、1.39、1.95,为优惠吸

附.

2.2暋吸附动力学

在腐殖酸初始浓度分别为30.5mg/L、57.95
mg/L、79.3mg/L,pH 值为6.0左右,吸附反应时

间为12h,温度为298K下,多壁碳纳米管对不同

浓度腐殖酸吸附动力学曲线如图2所示.随着时间

的增长,吸附速度趋于平衡,不同初始浓度的腐殖

酸达到吸附平衡的时间也不相同,随着初始浓度的

增大,达到吸附平衡的时间增长.

图2暋不同初始浓度下多壁碳纳米管

对腐殖酸的吸附动力学

在固-液吸附体系中,固体吸附剂表面的物理

和化学性质并不是完全相同的[4],常用拟一级或拟

二级动力学模型去描述.当吸附质初始浓度较高

时,吸附过程一般遵循拟一级动力学模型,而吸附

质初始浓度较低时,吸附过程一般遵循拟二级动力

学模型[5].由于本实验初始浓度较低,所以采用拟

二级动力学模型对实验所得的各个吸附动力学数

据进行拟合,并用拟合直线的线性相关吸附R2 作

为拟合程度是否理想的依据[6].
拟二级动力学可用式(4)表示:

t
qt

= 1
k2qe

2 +1
qe
t (4)

暋暋式中,t为吸附时间,单位为 min;qe 为平衡吸

附量,单位为 mg·g-1;qt 为t时刻的吸附量,单位

为 mg·g-1;k2 为拟二级动力学常数,单位为g·

mg-1·min-1.
在一定浓度(30.5mg/L、57.95mg/L、79.3

mg/L)下,吸附动力学按照拟二级动力学方程式

(4)进行拟合,t/qt与时间t的线性关系见图3,相
关参数见表2.

表2暋拟二级动力学方程的相关参数

Co/(mg/L) R2 k2 qe

30.5 0.9970 3.06暳10-3 17.61
57.95 0.9992 2.50暳10-3 22.22
79.3 0.9997 3.30暳10-3 25.84

暋暋由表2的拟二级动力学结果看出,拟合相关系

数较高(R2 ﹥0.99),且拟合计算的最大吸附量

17.86mg·g-1、23.26mg·g-1、28.57mg·g-1

与实验结果17.61mg·g-1、22.22mg·g-1、25.
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图3暋多壁碳纳米管吸附 HA
的二级动力学拟合

84mg·g-1基本一致,表明拟二级动力学方程可

有效拟合不同初始浓度腐殖酸在多壁碳纳米管上

的吸附过程.
由表2还可看出,在初始浓度为30.5mg/L、

57.95mg/L、79.3mg/L时,拟二级动力学参数k2

分别为3.06暳10-3、2.50暳10-3、3.30暳10-3,表
明腐殖酸在多壁碳纳米管上的吸附速率随初始浓

度升高而升高.可能是由于腐殖酸在多壁碳纳米管

上的吸附为表面吸附,吸附量的大小取决于腐殖酸

与吸附剂表面的结合位点,腐殖酸初始浓度越高,
溶液与吸附剂表面的腐殖酸浓度差越大,吸附速率

越快.

2.3暋溶液pH 值对 HA 吸附的影响

大量研究表明,pH 对腐殖酸在吸附剂上的吸

附影响较大.图4显示了当pH 由2增加到10时,
多壁碳纳米管对腐殖酸的吸附量随pH 变化的影

响.随着pH 的提高,多壁碳纳米管对水中腐殖酸

的吸附量逐渐降低,且当pH 在3~7时,多壁碳纳

米管对水中腐殖酸吸附量降幅较大,由117.24mg
·g-1降到42.11mg·g-1;而在pH>8时,多壁

碳纳米管对水中腐殖酸的吸附量基本不变.

2.4暋离子强度对 HA 吸附的影响

大量研究表明,水中的腐殖酸易与水中的阳离

子形成复合物,因此有必要对水体中不同金属阳离

子对腐殖酸吸附的影响进行研究,结果如图5所

示.水体中的金属阳离子的存在会促进腐殖酸的吸

附,不同阳离子对腐殖酸在吸附剂上的吸附量的影

响大小顺序为:Ca2+ ﹥ K+ ﹥ Na+ .其中 Na+ 对腐

殖酸的吸附量影响最小,当 Na+ 离子浓度为0~15
mmol.时,HA的吸附量由37.13mg·g-1增加到

74.50 mg·g-1,而当 K+ 、Ca2+ 离子浓度为 20

图4暋pH 对多壁碳纳米管吸

附腐殖酸的影响

mmol·g-1时,对 HA 的吸附量分别达到86.47
mg·g-1、115.77mg·g-1,因此 K+ 、Ca2+ 离子能

显著提高 HA的吸附量.

图5暋离子(Na+ 、K+ 、Ca2+ )浓度

对腐殖酸吸附的影响

3暋结论

(1)多壁碳纳米管对水中 HA 具有较好的吸

附去除效果,其对水中 HA 吸附等温线可用 Fre灢
undlich等温方程模拟,吸附过程表现为非均质吸

附现象,其实验条件下的最大吸附量分别为37.77
mg/g、41.89mg/g、52.95mg/g;不同浓度 HA在

多壁碳纳米管上的吸附动力学符合拟二级动力学

方程.
(2)随着pH 值的增加,多壁碳纳米管对水中

腐殖酸的吸附量逐渐降低;离子强度的存在能促进

多壁碳纳米管对 HA 的吸附,且随着离子浓度的

增加吸附量增加,不同类型的阳离子对 HA 吸附

效果影响的大小顺序为:Ca2+ ﹥ K+ ﹥ Na+ .
(下转第21页)
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胶原纤维吸附剂的研究进展

王学川,步巧巧,强涛涛,任龙芳
(陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:对胶原纤维的结构和性质进行了介绍,并且详细总结了胶原纤维吸附剂的制备原理及

其应用技术,对其应用前景进行了展望.
关键词:胶原纤维;制备原理;应用技术
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Theresearchprogressofcollagenfiberadsorbents

WANGXue灢chuan,BUQiao灢qiao,QIANGTao灢tao,RENLong灢fang
(KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& TechnologyforLightChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thestructureandpropertiesofcollagenfiberswereintroduced,andadetailed
summaryofthepreparationprincipleandapplicationtechnologyofthecollagenfiberadsor灢
bentswasmade,inaddition,theapplyingforegroundofcollagenfiberinadsorptionwas
prospected.
Keywords:collagenfiber;preparationprinciple;applicationtechnology

0暋引言

在我国制革工业中,原 料 皮 利 用 率 仅 仅 在

35%左右,每年产生大约 140 万吨的皮革废弃

物[1].目前只有少量的废弃物被再利用,而大量的

皮胶原没有被回收利用,造成了原料皮的资源浪费

和严重的环境污染,因而如何充分利用皮革废弃物

实现其资源化利用成为现今皮革行业发展的热点

之一.研究表明,通过一定的物理化学处理可将皮

革废弃物转化为胶原纤维,将其用于制作仿真皮纤

维吸附材料、絮凝材料和过滤材料,一方面可以减

轻皮革废弃物对环境的严重污染,另一方面还可以

实现胶原纤维的资源化再利用.胶原纤维作为一种

天然高分子材料,具有其独特的结构和性能,能够

被广泛应用于各个领域.胶原纤维属于结构性蛋白

质,可生物降解,具有亲水而不溶于水的特点,在水

中溶胀后呈分散状态,是一种潜在的生物质吸附

剂,可广泛应用于废水处理等领域,符合有效利用

制革废弃物和循环经济的要求.
胶原纤维是一种动物纤维,是骨骼、肌腱、骨间

膜、皮肤、软骨、韧带等器官的基本结构物质,该纤

维由胶原原纤维超微结构单元构成,而形成胶原原

纤维的基本单位则是胶原蛋白.胶原蛋白是一种纤

维状蛋白质,具有独特的棒状螺旋结构,物理机械

性能优越,被广泛应用于各种工业领域[2].胶原纤

维中含有大量的羧基、氨基、羟基活性基团,具有很

高的反应活性,可与废水中的多种有害物质结合将

其除去,并且胶原纤维具有优良的生物相容性,可

* 收稿日期:2012灢05灢08
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以生物降解,用来作为吸附剂处理废水不会对环境

造成二次污染.

1暋胶原纤维

1.1暋胶原纤维的结构

胶原纤维的分子结构单位是原胶原,每个原胶

原分子是由3条左手螺旋的多肽链相互缠绕拧成

的一条紧密的右手复合螺旋,每条肽链有1055个

氨基酸,螺旋区由甘灢x灢羟脯和甘灢脯灢Y 三肽(x,Y
代表除甘氨酸和脯氨酸以外的其他任一种氨基酸

残基)组成,其中甘灢脯灢Y 三肽的数量为全部三肽

总和的1/3,肽链中存在羟基赖氨酸和羟基脯氨

酸,这是胶原蛋白的特征氨基酸,这两种环状氨基

酸锁着整个胶原分子,使之难以拉开,故胶原具有

微弹性和较高的抗张强度.多肽链中含有大量羧

基、氨基、羟基等活性基团,具有很高的化学活性,
能和水分子形成氢键,故胶原的亲水能力特别强.

胶原的二级结构是由三条肽链构成的三股螺

旋,即三条呈左手螺旋的肽链形成右手复合螺旋,
称为胶原大螺旋.三条肽链之间借助于链间氢键形

成螺旋结构,构象紧密、僵硬,使胶原具有很高的稳

定性.胶原错位排列形成初原纤维,五股初原纤维

复合形成的右手大螺旋即为胶原纤维,胶原纤维的

结构如图1所示[3].

1.2暋胶原纤维的主要特点

胶原纤维的pH 为6.5~7.5,在低pH 条件下

就可以发挥优良作用,天然胶原的等电点为7.5~
7.8,略偏碱性.在绝干状态下胶原纤维比较硬而

脆,其相对密度为1.4,但是经过冷冻干燥后,胶原

纤维是一种白色或者接近白色的絮状干燥的纤维,
吸水量是其本身质量的6~16倍,具有持水性、高
吸水性、稳定性和较长产品货架期等特点.胶原纤

维属结构性蛋白质,具有良好的生物相容性.肽链

上存在有大量的-NH2、-COOH、-OH 等活性

基团,具有较强的反应能力,能够与多种物质发生

化学反应.胶原纤维亲水而不溶于水,在水中溶胀

后呈分散状态,用于废水吸附处理后易于实现有害

物质的分离,因而是一种潜在的优良的生物质吸附

材料.

1.3暋胶原纤维的提取方法

根据处理剂种类的不同,从皮革废弃物中提取

胶原纤维的方法可分为:酸处理法、碱处理法、酶处

理法、氧化法、机械处理法等.也可分为化学处理

法、物理处理法和化学-物理结合法[4].

图1暋胶原纤维的结构

酸处理法中常用的酸有乙酸、盐酸、草酸、柠檬

酸、醋酸以及乳酸等,但是酸法提取的胶原纤维水

解程度较大,只能得到小分子的胶原降解产物,而
且色氨酸全部被破坏,丝氨酸和酪氨酸部分被破

坏,并且产品得率较低,设备腐蚀严重;碱法是用

Ca(OH)2、NaOH 和 MgO 等处理皮革废弃物,操
作简便,但只能得到分子量较小的胶原产物,应用

价值并不太高;酶法能弥补上述两种方法的部分缺

点,具有一定的优越性,如反应速度快、时间短、条
件温和、无环境污染、对蛋白质的成分破坏较小等,
但酶处理对胶原的降解程度较大,胶原被降解为很

小的肽,纤维产率较低,而且过程不容易控制;因
此,目前采用最多的胶原纤维提取方法是化学-物

理结合法,即将皮革固体废弃物用碱法或酸膨胀法

处理后,使交织的胶原纤维变得蓬松,然后用捣碎
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机将其粉碎,再用丙酮或甲醇等有机溶剂对粉碎物

进行纤维分解,制成胶原短纤维而得以回收利

用[5].

1.4暋胶原纤维的研究现状

根据纤维形态,胶原纤维可分为非纤维形态的

胶原纤维和纤维形态的胶原纤维.通过酸、碱、酶等

处理从制革废弃皮屑中提取的胶原纤维是天然线

形高分子,其氨基酸组成与人的皮肤组成非常接

近,具有高度的亲和性,并且可生物降解,是一种

“绿色暠纤维,可广泛应用于各个领域.当前,国内外

对胶原纤维的利用主要分为2类:一是着眼于胶原

纤维独特的宏观性能即纤维性能,用于相纸底片、
造纸、纺织等领域;二是着眼于其内在的生物性能

即良好的生物相容性、可生物降解性和低抗原性,
可广泛用于食品、化妆品、饲料、生物医学材料、药
物缓释及组织工程材料、化工原料、废水处理等领

域.

2暋胶原纤维吸附材料

胶原纤维吸附材料主要是利用胶原纤维良好

的生物性能和较强的反应能力,将其应用于废水处

理行业,在达到去除有害物质的同时不造成对环境

的二次污染.从皮革废弃物中提取的胶原纤维呈纤

维状,具有亲水而不溶于水的特点,在水中溶胀后

呈分散状态.其主要成分栺型胶原为三股螺旋结

构,并且构成胶原纤维的氨基酸富含多种活性基

团,如羟基、氨基、羧基等,能够与废水中的多种有

害物质结合后实现其与废水的分离,因此可将提取

出的胶原纤维或对其进行适当的化学改性制备以

胶原纤维为基质的吸附剂,用于废水中有害物质的

去除,从而降低废水对环境的污染.此外,胶原纤维

作为一种废水处理剂,具有高吸附量、低吸附强度

和良好的吸附专一性,实现废水中有害物质的吸附

分离后还可以对其进行解吸,将解吸后的胶原纤维

和物质重新用于废水处理和工业生产,可以同时实

现多种资源的重复循环利用,降低生产成本,提高

经济效益.综上所述,胶原纤维是一种极具广泛应

用前景的新型生物质吸附材料.目前国内外关于胶

原纤维吸附材料的应用主要集中在以下几个方面.

2.1暋中草药方面

中草药一般是通过一定的生产技术从植物中

提取而来,但植物中单宁的大量存在会影响中草药

制剂的纯度.研究表明[6],中草药注射液中如果含

有单宁会使血液中的蛋白质凝固,引起皮下出血,

甚至导致组织坏死等现象,对人体健康造成严重威

胁.因此,对中草药制剂进行提纯,除去其中的单宁

成分对中药行业的安全发展具有十分重要的意义.
单宁又称鞣质,其分子结构中含有多个活性基团和

活性部位,如酚羟基、醇羟基、羧基等.胶原纤维亲

水而不溶于水,富含羟基、氨基、羧基和肽键等活性

基团,可以与单宁的酚羟基形成多点氢键结合[7],
结合反应如图2所示[8].而植物中草药提取物中的

其它成分(主要是小分子的酚类化合物)由于不含

有足够的酚羟基,或缺乏邻位酚羟基结构,往往不

能与胶原纤维形成多点氢键结合,在胶原纤维上的

吸附量就比较低.正是由于胶原纤维及单宁独特的

分子结构,为胶原纤维吸附材料对中草药中单宁的

选择性吸附奠定了基础,为中草药的提纯开辟了一

条新途径.但胶原纤维本身不耐微生物和化学物质

的侵蚀,而且热稳定性较差,因此需要对胶原纤维

进行适当的化学改性,从而得到具有较高热稳定性

并可用于选择性地除去中草药中单宁的吸附材料.
常见的化学改性方法主要是通过胶原纤维与醛类

化合物或某些金属盐的反应,在其侧链基团之间形

成交联,从而提高胶原纤维的化学稳定性和热稳定

性.
廖学品[9灢11]等人以动物皮为原料提取胶原纤

维,并用甲醛作为交联剂制备胶原纤维吸附材料,
研究其对单宁的吸附能力,结果发现胶原纤维对茶

多酚等多种单宁具有良好的吸附选择性和高吸附

容量,通过一次吸附,单宁的去除率即可达90%以

上,而其他有效成分损失率小于10%.单宁在胶原

纤维上的吸附属于氢键吸附,其吸附平衡符合

Freundlich方程,其吸附动力学符合拟二级速度方

程,吸附过程以化学吸附为主并且很容易就可发

生,该研究为中药制剂中单宁的脱除提供了一种有

效的方法;李娟[12]等人用戊二醛交联胶原纤维制

备的吸附材料用于虎杖提取物和银杏叶提取物中

的鞣质吸附,结果表明该吸附材料对鞣质具有较高

的吸附选择性,可以大大降低中草药中的单宁含

量,提高中草药制剂的纯度;张琦弦等人[13]以戊二

醛交联胶原纤维为吸附剂通过柱层析研究其对芹

菜素、槲皮素和杨梅素组成的三元黄酮类混合物中

芹菜素的分离纯化特性,结果表明胶原纤维吸附剂

对3种黄酮化合物表现出一定的吸附差异,对芹菜

素的吸附作用最小,可用于植物提取混合物中芹菜

素的分离提纯;张琦弦还研究了戊二醛交联的胶原

纤维为吸附剂对芦丁和槲皮素的吸附分离特性,结
果表明,在不同的介质中,胶原纤维吸附剂对芦丁
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和槲皮素的吸附作用力不同,吸附材料能选择性的

除去天然产物中的鞣质,并能有效分离黄酮和生物

碱混合物[14];此外,廖学品等人还研究了以铬、锆
及钛交联制备的胶原纤维对单宁的吸附特性,结果

表明交联后胶原纤维的吸附性能有所提高,但吸附

效果不及醛交联胶原纤维.这可能是因为铬、锆及

钛交联将明显影响胶原纤维与单宁及有效成分的

结合方式所造成的.

图2暋胶原纤维与单宁的结合示意图

2.2暋金属离子废水的处理方面

工业废水中的重金属离子对环境和人体造成

了严重威胁,回收金属已成为环境保护的重大课

题.研究表明,植物单宁可以与多种金属离子发生

络合反应从而将其从废水中除去,但是单宁易溶于

水,不适合单独作为吸附材料.经制革化学领域的

理论和实践证实,单宁上的多个邻位酚羟基结构既

可与胶原以氢键结合,又可以与多种金属离子发生

络合反应与静电结合,因而,利用胶原纤维和单宁

有可能研究制备出一类新型吸附材料,用于废水中

金属离子的去除.但氢键结合的植物单宁在吸附结

束后可以被水和有机溶剂溶出,无法实现吸附剂与

废水的完全分离.因此,按制革工艺得到的固化单

宁不能解决单宁的水溶性问题,必须通过交联剂使

其在胶原纤维一单宁之间形成牢固的共价交联,提
高材料的稳定性.因此可以考虑通过醛的交联作用

将单宁固化在胶原纤维上制备新型胶原纤维固化

单宁吸附材料,其固化结合模型如图3所示[15].
廖学品[8]通过选用不同类型单宁、使用不同的

单宁载量、以及采用不同的制备方法,调控不同固

化单宁对各种金属离子的吸附能力和吸附选择性,
从而制备出了适合于不同应用领域和范围的金属

离子吸附材料,系统地研究了胶原纤维固化单宁对

Cu2+ 、Au+ 、Th4+ 、Pb2+ 、Mo6+ 、Cd2+ 和 Hg2+ 等金

属离子的吸附特性,结果表明胶原纤维固化单宁吸

附材料对多种金属离子都具有较强的吸附能力和

较高的吸附选择性,有望用于废水中金属离子的有

效富集;唐伟[16]研究了胶原纤维固化各种单宁及

胶原纤维负载锆(Zr灢CF)吸附材料对水体中重金

属离子 Cd2+ 、V5+ 和 Cr6+ 的吸附特性,结果表明,
不同固化单宁的吸附能力大小顺序为:固化杨梅单

宁﹥固化黑荆树单宁﹥固化落叶松单宁,并且对于

不同的金属离子吸附过程遵循不同的吸附机理.此
外,研究表明,Zr灢CF对不同金属阴离子最适的吸

附pH 不同,对 V(桋)吸附的最佳pH 范围为5.0
~8.0,而对 Cr(桍)吸附的最佳pH 范围为6.0~
9.0,因此可以通过控制pH 实现对混合物中不同

金属离子的分离回收;李娜[17]等人了胶原纤维固

化黑荆树单宁对 Cr(VI)的吸附,结果表明胶原纤

维固化单宁对金属离子的吸附容量虽然不及合成

树脂和微生物,但比活性碳的吸附容量高的多,不
仅吸附和解吸速度快,而且再生性能好,有望用于

水体中金属离子的分离富集;廖洋等[18]于2006年

通过单宁对皮革胶原纤维进行改性并将其作为一

种吸附材料,实现了对水体中 Cd2+ 、Cr3+ 、Pb2+ 、

Ni2+ 、Co2+ 等重金属离子的吸附与富集.

图3暋胶原纤维灢醛灢单宁结合模型

此外,程远梅[19]等人利用水合氧化钛对铀的

高吸附选择性将钛负载在胶原纤维上制备吸附材

料(TICF),并系统研究了该吸附材料对模拟氟铀

废水中 U02
2+ 的吸附规律,结果表明,TICF对有

U02
2+ 较强的吸附能力,溶液中共存的 F- 对其吸

附过程的影响较大,可以通过加入掩蔽剂硝酸铝加

以消除0.2mol/L的 HNO3 溶液可以实现吸附剂

的再生并循环利用;焦利敏[20]等人将三价铁固载

在胶原纤维上制备吸附材料,并研究了该吸附材

料对电镀废水中 Cr(桍)的吸附特性,结果表明该

吸附材料对Cr(桍)的吸附速度非常快,在很短时
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间内即可达到吸附平衡,并且吸附过程不受其他共

存离子的影响,可有效用于电镀废水中 Cr(桍)的
去除;丁健刚[21]等人用磷酰氯(POCl3)对胶原纤维

进行磷酸化,制备磷酸化胶原纤维(P灢CF)吸附材

料,研究了其对 Cu2+ 的吸附特性,结果表明 P灢CF
对Cu2+ 表现出了较强的吸附能力,有望用于废水

中金属离子的吸附去除.

2.3暋吸附处理染料废水方面

多数染料都具有毒性大且难生物降解的特

点[22],因而工业废水中染料的去除一直是环境保

护的重要研究内容之一.由于阳离子型染料主要用

于睛纶织物的印染,在实际工业生产中应用较少,
而其他类型织物及革制品等的印染多使用阴离子

型染料,如直接、酸性和活性染料等,故研究如何去

除水体中的阴离子型染料、开发去除水体中阴离子

型染料的吸附剂,具有更广泛的应用价值与前景.
胶原纤维本身富含了大量的羟基、氨基、羧基等活

性基团,这些活性基团不仅能与染料分子内的磺酸

基、氨基、羟基及偶氮基以氢键或离子键的方式结

合,还能和金属离子配合形成络合物.根据以上特

点,可以利用铬废革屑或无铬废皮屑提取胶原纤维

制成一种吸附染料的价廉吸附剂,同时也可以制备

胶原纤维上固载不同金属离子的吸附剂增强其吸

附能力,用于染料废水的脱色处理.顾迎春[23]等以

废弃皮屑为原材料,分别将 Al(栿)、Fe(栿)和Zr
(桇)通过配位结合于胶原纤维上,制备出一系列

新型生物质吸附剂,即胶原纤维固载金属离子吸附

剂(MLCF),并分别研究了其对活性艳蓝 KN-
R、直接黄R和酸性嫩黄 G3种阴离子染料的吸附

性能.结果表明该类吸附材料对阴离子染料具有较

强的亲和力,在较低吸附剂用量条件下即可达到较

高的染料去除率,并且在很短时间内可达到吸附平

衡,有望用于染料废水的脱色处理.廖学品[24]等研

究了含铬废革屑对染料的吸附特性.结果表明:含
铬废革屑不仅对阴离子染料具有较强的吸附能力,
并且吸附剂容易再生,可以重复使用.此外,本课题

组以三聚氰氯为交联剂,用乙二胺对制备的胶原纤

维进行氨基化改性制备吸附材料,并研究了其对酸

性黑染料的吸附性能,研究表明,改性后胶原纤维

的吸附能力大大增加,对酸性黑染料具有较高的吸

附容量,吸附过程符合 Freundlich等温方程和拟

二级速率方程,吸附速率较快,可用于阴离子染料

废水的脱色处理.

2.4暋其他方面

胶原纤维吸附材料还可用于蛋白质分离、水体

中细菌的去除以及其他有害阴离子的分离等领域.
吴晖[25]等人以牛血清蛋白 (BSA)为模型物,研究

了Zr-CF对蛋白质的吸附特性,结果表明 Zr-
CF对BSA表现出较强的吸附能力,再加上胶原纤

维良好的生物相容性,故在蛋白质分离领域可能具

有潜在的应用价值.陆爱霞[26]等人将三价铁固化

在胶原纤维上制备吸附材料,并对其吸附细菌的

特性进行了研究,结果证明该材料对细菌具有较强

的吸附能力,有望用于水体中细菌的去除;廖学

品[27灢29]等人分别将Fe(栿)、Zr(桇)、Ce(栿)固定在

胶原纤维上,研究了该类吸附剂对废水中的磷酸

根、氟离子和砷酸根等离子的吸附过程,结果表明,
该类吸附剂对水体中的阴离子有较强的吸附作用,
可用于水体中有害阴离子的去除.

3暋前景展望

目前对胶原纤维剂的研究仍主要集中于理论

和半实用性方面,如材料的制造方法、理化及模拟

性能等研究.虽然已经取得了许多有价值的成果,
但离工业化应用还有相当的距离.因此,应在原有

理论研究和应用的基础上需进一步拓宽其应用领

域,一方面可以通过分子设计、仿生模拟、表面改性

等方法生产性能优异的胶原纤维吸附剂,将其用于

实际废水的处理;另一方面,可通过物理、化学方法

对原有胶原纤维吸附材料进行改性,增加其活性基

含量或种类,从而增强其吸附性能,实现对水体中

有害物质的分离.此外,生产中还需对已有纤维材

料进行改进和完善克服其缺点如不耐储存等,以满

足实际应用的要求.
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BiFeO3 薄膜的图案化制备及性能研究
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摘暋要:采用短波紫外光照射仪(毸=184.9nm)作为光刻设备,在光掩膜的覆盖下,将沉积在

(111)Si基板上的十八烷基三氯硅烷(OTS)自组装单分子层(SAMs)进行刻蚀形成图案,并结

合溶胶灢凝胶法在功能化的 OTS灢SAMs表面制备图案化BiFeO3 薄膜,并对 BiFeO3 薄膜性能

进行研究.结果表明,所得图案化BiFeO3 薄膜为六方扭曲的钙钛矿结构,图案边缘轮廓清晰,
宽度在200毺m 左右;在最大测试电场为385kV/cm 下,所得电滞回线有较好的对称性和饱和

性,剩余极化强度为0.17毺C/cm2,饱和极化强度为3.8毺C/cm2,矫顽场强为19kV/cm.在1
kHz~1MHz的频率范围内,介电常数随频率增加逐渐减小,介电损耗较小.
关键词:BiFeO3;薄膜;铁电性;介电性;图案化
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PreparationandpropertiesofpatterningBiFeO3thinfilms
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Abstract:Using UVlithography (毸=184.9nm),thedepositedoctadecyltrichlorosilane
(OTS)self灢assembledmonolayers(SAMs)on(111)siliconsubstrateswasopticallyetched
toformthepatternthroughaphotomask.ThepatterningBiFeO3thinfilmswereprepared
onthefunctionalOTS灢SAMsbysol灢gelmethod.Atthesametime,thepropertiesofBiFeO3

thinfilmswerealsostudied.Theresultsindicatethattheas灢preparedpatterningBiFeO3thin
filmswererhombohedrallydistortedperovskitestructure.Thepatternshowstheclear
boundariesandthewidthis200毺m.At385kV/cm,themaximumtestingelectricfield,the
obtainedhysteresisloophasthebettersymmetryandsaturation.Theremanentpolarization
is0.17毺C/cm2,thesaturationpolarizationis3.8毺C/cm2andthecoercivestrengthis19
kV/cm.Inthefrequencyrangeof1kHz~1MHz,thedielectricconstantdecreasesgradual灢
lyasthefrequencyincreasesandthedielectriclossislower.
Keywords:BiFeO3;thinfilms;ferroelectricity;dielectricproperty;patterning
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0暋引言

BiFeO3 具有三方扭曲的钙钛矿结构,室温下

同时具有两种结构有序,即铁电有序(TC=810曟)
和 G型反铁磁有序(TN =380 曟),是少数室温下

同时具有铁电性和磁性的单相铁磁电材料之一.这
种磁和电的相互控制在信息存储、自旋电子器件方

面,磁传感器以及电容灢电感一体化器件等方面都

有着极其重要的应用前景,使其成为磁电材料的重

要候选材料之一[1灢5].
自组装单层膜 (self灢assembled monolayers,

SAMs)是指某些含有特定活性基团的分子在某些

固体基底(例如Si基底)表面上发生化学吸附而得

到的二维规则排列的单分子膜.自组装单层膜具有

制备简单、有序程度高、常温下膜层对溶剂的稳定

性好等优点.另外,自组装单层膜具有疏水性,在紫

外光照射下可形成亲水性基团,可以制备出图案化

基底.而且通过改变组装分子的结构(例如烷基链

的长度和端基等),很方便地对膜层的有序程度、厚
度及化学、物理和生物等性质进行控制[6].

本工作利用短波紫外光照射仪 (毸=184.9
nm)作为光刻设备,在光掩膜的覆盖下,对沉积在

Si基板上的十八烷基三氯硅烷(OTS)自组装单分

子层 (SAMs)进 行 刻 蚀,得 到 图 案 化 的 OTS灢
SAMs,并 利 用 溶 胶灢凝 胶 法 在 功 能 化 的 OTS灢
SAMs上制备图案化 BiFeO3 薄膜.并对制备的

BiFeO3 薄其铁电性、介电性和磁性进行测定.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

十八烷基三氯硅烷(OTS 纯度98%,购自天

津泛氟国际贸易有限公司);五水硝酸铋(纯度曒
99.0%,购自天津市环海化工厂);九水硝酸铁(纯
度曒98.5%,购自国药集团化学试剂有限集团);柠
檬酸(纯度曒99.5%,购自天津市化学试剂六厂);
基片选用(111)Si;其它试剂均为分析纯试剂.

采用日本理学 D/max灢3C自动 X射线衍射仪

(XRD)进行物相鉴定,测量时,选用 Cu靶的 Cu
K毩射线,管电压和电流分别为40kV和200mA,
扫描步长为0.020,扫描范围15~70曘采用日本

JEOL公司的JSM6700F型场发射扫描电子显微

镜(FESEM)和日本SPA400灢SPI3800N 型原子力

显微镜(AFM)对试样的表面形貌进行观察,并用

X射线能量色散谱仪(EDS)对试样进行元素定量

分析.采用振动样品磁强计、HP4284Az阻抗分析

仪和PrecisionWorkStation铁电测试仪分别对所

得薄膜的磁性,介电性及铁电性进行测试.

1.2暋自组装单层膜的制备及图案化

图案化薄膜制备过程如图1所示.将Si基片

分别置于洗涤剂、丙酮、乙醇中超 声 波 清 洗 10
min,除去Si基片表面的油脂等杂质.每次超声波

清洗后用蒸馏水冲洗基片,最后用氮气吹干.将洁

净的Si基片置于紫外光照射仪中照射20min.然
后迅速浸入新配制的含1vol%OTS(octadecyltri灢
chloro灢silane)灢甲苯溶液中浸泡30min,使Si基片

表面形成一层 OTS单分子膜,将基片在丙酮中清

洗,置于120曟下保温5min,以去掉残留有机物.
然后将 OTS灢SAMs基体在光掩膜的覆盖下,在紫

外光(毸=184.9nm)下照射30min,OTS灢SAMs
受紫外光照射的区域由于末端疏水性的烷基-
CH3 发生光接枝,转变为亲水性的-OH,形成了

硅烷醇,使得基体表面呈良好的亲水性;而未被紫

外光照射的区域仍为烷基区域,基体表面呈现原有

的疏水性[7].这样就形成了亲水的硅烷醇区域和疏

水的 烷 基 区 域 相 间 的 图 案 化 模 板,为 图 案 化

BiFeO3 薄膜的制备做铺垫.

图1暋图案化薄膜制备过程示意图

1.3暋前躯体溶液的配制及薄膜制备过程

将Fe(NO3)3·9H2O 和 Bi(NO3)3·5H2O
以1暶1.1(由于Bi氧化物在加热过程中易挥发,
取过量10%的五水硝酸铋)的摩尔比溶于稀醋酸

中(水暶醋酸 =1暶4),充分搅拌使之完全溶解,形
成透明溶液,然后将柠檬酸按一定量摩尔比(金属

离子总摩尔数与柠檬酸分子摩尔数之比为2暶1)
加入到前一步配制的溶液中,保持溶液浓度为0.3
mol/L,搅拌均匀得到稳定的BiFeO3 前驱体溶液.
采用提拉法制备薄膜,提拉速度为3cm/min,提拉

过程结束后,将样品薄膜立即置于60曟下干燥,然
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后在350曟的高温下进行预处理10min以便络合

物及有机物的分解.最后将样品置于热处理炉中以

3曟/min的速率升温,在600 曟的高温下保温2
h.

2暋结果与讨论

2.1暋BiFeO3 薄膜的表征

图2是 BiFeO3 薄膜的 XRD 图.可以看出,

BiFeO3 薄膜衍射图谱与标准卡片的72灢2035相

符,BiFeO3 呈六方扭曲钙钛矿结构,属于 R3m
(160)点阵结构.无杂质峰出现,且晶面的衍射峰强

度较高、峰形尖锐,表明所得BiFeO3 薄膜纯度高、
结晶良好.

图2暋BiFeO3 薄膜的 XRD图

图3暋BiFeO3 薄膜中Fe2p的 XPS谱

图3是BiFeO3 薄膜中Fe2p的 XPS谱图.从
图中可以看出,由于自旋轨道的相互作用,Fe2p分

裂为Fe2p3/2和Fe2p1/2,峰位分别出现在711.2
eV和724.6eV.对于 Fe3+ ,Fe2p3/2的峰值应介

于710.6eV和711.2eV之间,而对于Fe2+ ,峰值

应该在709.4eV[8,9].由此可见,所制备的BiFeO3

薄膜中Fe的氧化态为Fe3+ ,并没有Fe2+ 出现.

图4暋BiFeO3 薄膜的FESEM 和 AFM 照片

图4为所得BiFeO3 薄膜的FESEM 和 AFM
照片.从图中(a)可以看出,薄膜表面致密均一,是
由类似片状的结构组成的.图(b)为 AFM 照片,扫
描范围是2毺m*2毺m,可以看出晶体呈随机排列、
分布均匀,薄膜表面相对平整致密.

2.2暋BiFeO3 薄膜的铁电性能

BiFeO3 薄膜的电滞回线测试结果如图5所

示,具有较好的对称性和闭合性.在最大测试电场

385kV/cm 下,BiFeO3 薄膜的剩余极化强度为0.
17毺C/cm2,饱和极化强度为3.8毺C/cm2,矫顽场

为19kV/cm.BiFeO3 的自发极化主要来自 Bi3+

的6s2孤电子对与 Bi3+ 的6p空轨道或 O2- 离子

2p轨道的杂化,导致电子云非中心对称扭曲,从而

产生铁电性.

2.3暋BiFeO3 薄膜的介电性能

图6为BiFeO3 薄膜的介电频谱和损耗频谱.
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图5暋BiFeO3 薄膜的电滞回线

图6暋BiFeO3 薄膜的介电常数和损耗频谱

测试频率为1kHz~1MHz.频率在100kHz以下

时,BiFeO3 薄膜的介电常数随频率变化比较平

缓,介电常数在 250 左右.当测试频率高于 100
kHz时,BiFeO3 薄膜的介电常数随频率的增大而

迅速减小,当频率增大到1MHz时,介电常数降为

127.在低频阶段主要是受空间电荷的影响,随着频

率的增加,空间电荷因为惯性逐渐停止反应,对极

化失去贡献,导致 BiFeO3 薄膜介电常数逐渐降

低.而在高频阶段,惯性较大的极化跟不上测试电

场频率的变化,停止了反应,只有惯性较小的极化

对介电常数有所贡献,因此当测试电场在100kHz
~1MHz变化时,观测到BiFeO3 薄膜介电常数随

频率增加减小到127.

暋暋由图6可知,BiFeO3 薄膜的介电损耗在整个

测试频率范围内具有较小的介电损耗.在10kHz
以下时,随测试频率的增加,介电损耗急剧减小.这
是由于低频下空间电荷产生的直流电导起主导作

用,而随着频率的增加,空间电荷逐渐停止了反应,
导致介电损耗减小.在10kHz~100kHz之间,介
电损耗随频率的变化较小,在0.1附近变化.当频

率在100kHz~1MHz变化时,因束缚的空间电荷

导致偶极极化,从而引起偶极共振,使得介电损耗

急剧增加.

2.4暋图案化BiFeO3 薄膜的表征

图7为图案化 BiFeO3 薄膜不同放大倍数的

FESEM 照片,亮 色 区 域 为 硅 烷 醇 区 域 吸 附 的

BiFeO3 薄膜,宽度在200毺m 左右,暗色区域为没

有薄膜覆盖的烷基区域.从图7(a)和图7(b)中可

以看出,所得 BiFeO3 薄膜图案清晰,线边缘轮廓

分明.图7(c)为图案化 BiFeO3 薄膜区域的放大

图,可以看出薄膜表面致密均一,形貌良好.
图7(d)为烷基区域的放大图,可见烷基区域

没有 BiFeO3 颗粒生长,这说明功能化的 OTS灢
SAMs基底表面对于 BiFeO3 络合粒子的沉积具

有一定的诱导作用,能够诱导BiFeO3 络合粒子在

紫外改性的硅烷醇区域均匀地成核和生长,而未经

紫外照射的烷基区域则不容易形成薄膜.因为亲水

性硅烷醇区域的成核能比疏水性烷基区域的成核

能小,亲水区域的晶核还原期比疏水区域的还原期

短[10],所以亲水性硅烷醇区域更有利于薄膜的生

长,BiFeO3 晶粒会优先在亲水区域生长,从而得到

图案化的BiFeO3 薄膜.
图8为图案化 BiFeO3 薄膜不同区域的能谱

(EDS).从图8(a)可以看出,Bi和 Fe的原子含量

分别 为 10.10 mol% 和 10.69 mol%,Fe/Bi=
1.05,基本符合BiFeO3 中Bi和Fe的化学计量比

要求,与 XRD 测试结果相吻合.Si为基板中所含

元素,C元素为有机物煅烧后残留的产物.图8(b)
为基板区域的面能谱,只含有Si元素,而没有其他

元素,说明该区域没有BiFeO3 生长.

3暋结束语

本文采用溶胶灢凝胶法制备BiFeO3 薄膜,并对

其性能进行了研究,在最大测试电场为385kV/

cm 下,所得电滞回线有较好的对称性和饱和性,剩
余极化强度为0.17毺C/cm2,饱和极化强度为3.8

毺C/cm2,矫顽场为19kV/cm.在1kHz~1MHz
的频率范围内,介电常数随频率增加逐渐减小,介
电损耗较小.同时,在光掩膜的覆盖下,利用短波紫

外光刻设备对沉积在(111)Si基板表面的 OTS灢
SAMs进行刻蚀,得到图案化的 OTS灢SAMs;采用

溶胶灢凝胶法在功能化的 OTS灢SAMs表面制备出

边缘轮廓清晰、宽度在200毺m 左右的六方扭曲钙

钛矿结构的图案化BiFeO3 薄膜.

·52·



陕西科技大学学报 第30卷

图7暋图案化BiFeO3 薄膜不同放大倍数的FESEM 照片

图8暋图案化BiFeO3 薄膜的能谱图
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p灢n异质结TiO2/NiO光催化剂
的制备及其性能研究

李军奇,王德方,郭占云
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用溶胶凝胶和浸渍煅烧相结合的方法,制备出了具有p灢n 异质结结构的球形二氧化

钛表面负载氧化镍颗粒的复合光催化剂.利用 XRD、TEM、UV灢Vis和 PL等方法对催化剂的

晶相组成、微观结构、吸光性能和光致发光性能等进行了表征.结果表明氧化镍晶粒与二氧化

钛晶粒紧密接触形成p灢n 异质结.氧化镍颗粒的负载使复合光催化剂的吸收带边发生了明显

的红移,并进入了可见光区.形成的p灢n 异质结促进了二氧化钛光生电子和空穴的分离,从而

降低了其本征发光光强度.通过在可见光条件下对亚甲基蓝的降解研究了其光催化性能,结果

表明,氧化镍颗粒的负载使二氧化钛的光催化效果在可见光区有了显著地提高,并在一定范围

内随着氧化镍含量的增加光催化效果也随之提高.
关键词:p灢n 异质结;二氧化钛微球;氧化镍;可见光催化剂;光催化
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andtheirphotoelectrochemicalproperty

LIJun灢qi,WANGDe灢fang,GUOZhan灢yun
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:p灢nJunctionphotocatalystofTiO2 microspheresloadedNiOparticleswasprepared
byintegratingthesol灢gelmethodandimpregnating灢calcinationmethod.Thecomposition,

particlemorphology,microstructuresandabsorbanceofthep灢njunctionphotocatalystwas
characterized by X灢ray powder diffraction (XRD),transmission electron microscopy
(TEM),UV灢visdiffusereflectionspectrum andphotoluminescence (PL).Theresults
showedthatTiO2andNiOgrainwerewellintegratedandap灢njunctionwasformed.The
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tentoftheNiOparticlesincreasedthephotocatalyticactivitybecamebetter.
Keywords:p灢nJunction;TiO2 microspheres;NiO;visiblephotocatalyst;photocatalysis

* 收稿日期:2012灢06灢03
基金项目:陕西省自然科学基金项目(2011JQ6011);陕西科技大学自然科学基金项目(ZX11灢14)
作者简介:李军奇(1978-),男,陕西省西安市人,讲师,博士,研究方向:环境催化材料



陕西科技大学学报 第30卷

0暋引言

二氧化钛(TiO2)由于具有较好的化学稳定

性、生物惰性、无毒、对大多数污染物都有较高的光

催化活性等特点而被广泛用作光催化剂[1灢3],然而,
由于 TiO2 带隙较宽(约为3.2ev),仅能吸收波长

小于380nm 的紫外光,而紫外光在太阳光中仅占

有3%~5%,加上光生电子和空穴易于复合,光量

子效 率 低,阻 碍 了 TiO2 光 催 化 材 料 的 实 际 应

用[4].因此,尽可能缩短 TiO2 禁带宽度,抑制光生

电子和空穴的复合,从而高效的利用太阳能成为人

们关注的重点.目前对 TiO2 的改性方法主要有染

料敏化、贵金属掺杂以及利用Sol灢Gel技术进行半

导体灢半 导 体 掺 杂,如 ZnO 和 Fe2O3 共 同 掺 杂

TiO2 等方法对 TiO2 进行改性的报道[5],均取得

一定效果.金属氧化物与半导体复合也是提高半导

体光催化活性的有效途径,并引起了广泛的重视和

兴趣.例如 SnO2/TiO2
[6],In2O3/TiO2

[7],ZnO/

TiO2
[8], MoO3/TiO2

[9], WO3/TiO2
[10],NiO/

TiO2
[11],Fe2O3/TiO2

[12]等.
其中,关于 NiO/TiO2 复合材料的纳米粉体和

纳米薄膜的研究较为普遍.然而,值得关注的是

NiO/TiO2 复合催化材料大多是一种简单混合或

镍离子掺杂,很少有关于对其结构进行设计和控制

的研究.众所周知,NiO 是一种p型半导体,TiO2

是一种n型半导体,如果 NiO晶粒和TiO2 晶粒能

够紧密结合形成一种具有p灢n 异质结结构的复合

光催化材料,p灢n 结的形成将有助于光生电子和空

穴的分离,从而提高其光催化性能[13灢15].基于上述

原因,本文设计制备了一种具有p-n异质结结构

的球形二氧化钛表面负载有氧化镍颗粒的复合光

催化材料,并利用XRD、TEM、UV灢Vis和PL等技

术对其形貌、物相、表面结构与吸光性能以及光致

发光等性能进行了表征,并通过在可见光条件下对

亚甲基蓝溶液的降解研究了其光催化性能.

1暋实验

1.1暋实验药品

钛酸丁酯(TBOT,AR)天津市科密欧化学试

剂有限公司;硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O,98.5%)
天津市福晨化学试剂厂;无水乙醇 (EtOH,99.
7%)西安化学试剂厂,氯化钠(NaCl,97.5%)西安

化学试剂厂.实验中所用的水均为去离子水.

1.2暋球形 TiO2 的溶胶凝胶法制备

将0.4mL浓度为0.1mol/L的氯化钠溶液

滴加到100mL无水乙醇中,磁力搅拌使其充分混

合后,逐滴滴加2.0mL钛酸丁酯,继续搅拌至溶

液产生浑浊形成溶胶,停止搅拌静置12h后,将样

品用无水乙醇离心洗涤3次后,放入干燥箱中60
曟干燥24h待用.
1.3暋球形 TiO2 负载 NiO 颗粒的浸渍煅烧法制备

取6g上述制备的球形 TiO2 粉体,平均分成

三份每份2g分别分散到20mL浓度分别为0.1
M、0.15M、0.2M 的硝酸镍溶液中,磁力搅拌并

用超声分散30min中后过滤并放入干燥箱中80
曟干燥24h,之后放入马弗炉中500 曟煅烧2h,
即得到不同氧化镍含量的球形 TiO2 负载 NiO 颗

粒的复合光催化剂,并编号为 Ti灢Ni灢1、Ti灢Ni灢2、Ti灢
Ni灢3,纯二氧化钛编号为 Ti灢Ni灢0.

1.4暋分析与表征

测试 分 别 采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,日 本

Rigaku的 D/Max灢2200型 X 射线衍射仪,CuK毩

辐射,毸=0.15418nm);透射电子显微镜(TEM,
日本JEM灢3010型透射电子显微镜)对所制备样品

的晶体结构和形貌进行了表征.采用日本岛津

UV灢2550型紫外可见光谱仪对样品进行了漫反射

光谱测试,用BaSO4 作为参考;光致发光光谱是在

HitachiF灢4500型分光光度计上采集得到,以汞灯

为光源,激发波长260nm.所制备样品的光催化性

能的测试均是通过BL灢GHX灢V光化学反应仪降解

浓度为5mg/L亚甲基蓝溶液得到的.

2暋结果及讨论

2.1暋XRD的测试

图1是样品 Ti灢Ni灢0、Ti灢Ni灢1、T灢-Ni灢2和 Ti灢
Ni灢3在500曟条件下焙烧2h的 XRD图谱.从样

品Ti灢Ni灢1、Ti灢Ni灢2、Ti灢Ni灢3的图谱中均未观察到

氧化镍晶体峰的存在,这说明 NiO 的含量太少或

是颗粒均匀的高度分散在 TiO2 微球的表面.在

Ti灢Ni灢0的 XRD图中在2毴=25.28曘(101面)处的

衍射峰是锐钛矿的特征峰,而在2毴=27.4曘(110
面)处的衍射峰是金红石相的特征峰.这表明纯

TiO2 纳米粒子在500曟焙烧2h后已经出现了金

红石相.与纯的 TiO2 的XRD图谱相比,有氧化镍

颗粒负载的TiO2 纳米粒子在500曟焙烧2h后仅

有锐钛矿相存在,这表明镍元素的负载在一定程度

上抑制 TiO2 在高温下由锐钛矿相向金红石相的

结构的转变.值得注意的是 NiO负载的 TiO2 与纯

的 TiO2 相比特征峰变宽,这是由于 NiO 晶粒与
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TiO2 晶粒紧密接触时晶格不同导致晶格失配,从
而导致 NiO 负载的 TiO2 微球的 XRD 衍射峰宽

化.

图1暋为所制备样品在500曟
条件下焙烧2h的 XRD图谱

图2暋样品(a)Ti灢Ni灢0;(b)Ti灢Ni灢1;(c)Ti灢Ni灢
2;(d)Ti灢Ni灢3的 TEM 图片;(e)灢(f)分别为

(c)中的虚框h区域的 HR灢TEM 图和 EDS图

谱

2.2暋TEM 和EDS表征结果

图2a灢d分别为样品 Ti灢Ni灢0、Ti灢Ni灢1、Ti灢Ni灢2
和 Ti灢Ni灢3的 TEM 照片.从图2a中可以看到纯

TiO2 为均匀球形,直径大约为500nm 表面光滑.

从图2b灢d中可知随着浸泡的硝酸镍溶液浓度的增

大,TiO2 表面负载的 NiO颗粒逐渐增多且均匀分

散在 TiO2 微球的表面,NiO 颗粒直径大约在20
nm 左右.图2f为图2d中虚线g处的 HR灢TEM
图,从图中可以看到存在两种晶格结构,晶面间距

分别为0.35nm 和0.24nm,分别对应于锐钛矿型

TiO2 的(101)面和 NiO的(200)面.从图中可以看

到 NiO晶粒与 TiO2 晶粒的晶界紧密结合在一起,
形成有效的半导体异质异质结结构.

图2f为图d中虚线g处的EDS表征,结果显

示 元 素 组 成 (质 量 分 数)为:O 13.03%、Ti
86.57%、Ni0.4%.由此可见 TiO2 中镍元素的质

量分数为仅为 0.4%,其中大部分 镍 存 在 于 在

TiO2 表面负载的 NiO颗粒中,一些镍由于扩散作

用进入了 TiO2 晶格中.从而可知通过该实验方法

我们得到了一种具有p灢n 异质结结构的 NiO 颗粒

负载 TiO2 微球的复合光催化剂,合成的产物结晶

性良好,且负载在 TiO2纳米微球表面的 NiO 纳米

颗粒具有高度分散性.

2.3暋UV灢Vis表征

图3为不同样品的紫外灢可见吸收光谱,图3
中曲线a为样品 Ti灢Ni灢0(纯的 TiO2)的紫外灢可见

吸收光谱,从中可以看出,所合成的纯的 TiO2 在

可见光区(>400nm)基本没有吸收,复合其本征

吸收的特性.图3中曲线b、c、d分别是样品 Ti灢Ni灢
1、Ti灢Ni灢2、Ti灢Ni灢3的紫外灢可见吸收光谱,与图3
中曲线a相比较可以看到,氧化镍负载的复合光催

化剂的光响应范围发生了明显的红移,在可见光区

(>400nm)范围内有一定的吸收.实现了催化剂

在可见光区的响应,且随着氧化镍含量的增加,在
可见光区的吸收强度逐渐增强.

在可见光区的吸收强度增强可能是由于两方

面原因引起的,一方面杂质能级的形成,一部分

Ni2+ 在煅烧过程中扩散到 TiO2 中产生杂质能级

且当掺杂能级处于禁带之中时,波长较长的光子也

能被吸收,从而增强了对可见光的吸收;另一方面

氧空位的大量形成,Ni2+ 进入 TiO2 晶格取代 Ti4+

的位置产生晶格缺陷,形成氧空位.缺陷反应方程

式如下:

NiO
TiO

曻
2
Ni曞

Ti+V昳

并且当NiO晶格和TiO晶格接触由于晶格的适配

也将会在 NiO 和 TiO2 的接触区域形成很多氧空

位等晶格缺陷,这些产生的氧空位成为捕获电子陷
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阱,产生局域化的电子态,在禁带中引入形相应电

子态的能级.氧空位为负离子空位,负离子空位是

正电中心,正电中心束缚一个电子,这个电子在外

来能量作用下很容易挣脱出去,进入导带中形成自

由电子,相当于在半导体禁带中形成一个施主能级

Ed如图4所示,使其在波长更长的太阳光作用下

被激发,从而增加了其在可见光条件下的吸收.

图3暋不同样品的紫外灢可吸收光谱

图4暋氧空位形成的正电空位和

施主能级示意图

图5暋不同样品在激发波长为260nm
时的光致发光图谱

2.4暋PL表征

图5为在260nm 光激发下的所制备样品的

荧光光谱,从图中可以看到样品 Ti灢Ni灢0(纯 TiO2)
在波长400~500nm 范围内表现出既强又宽的发

光信号,且在约420和480nm 处出现明显的 FS
峰,为激发电子和空穴复合所致.由图中b、c、d曲

线可以看出,氧化镍颗粒的负载使样品的光致发光

强度有所减弱,而且随着氧化镍含量的增加发光强

度逐渐减小,这就表明激发电子和空穴的复合几率

减小.这和氧化镍颗粒负载后形成的p灢n 异质结结

构是密切相关的.

众所周知 NiO是一种p型半导体,TiO2 是一

种n型半导体,所以两者晶界之间的紧密接触将会

形成p灢n 异质结结构.当p型半导体 NiO 和n型

半导体 TiO2 形成p灢n 结之后,在接触面处会形成

会形成内部电场,并且p型半导体 NiO 区域电压

为负,n型半导体 TiO2 区域为电压为正.所以当

TiO2 在光照射下产生的光生电子和空穴,会在p灢
n 结处形成的电场作用下分离.空穴流入带负电的

NiO区域,电子流入带正电的 TiO2 区域,从而光

生电子和空穴达到了有效的分离如图6所示,抑制

了光生电子和空穴的复合使其光致发光强度降低.

图6暋p灢n 结交界处模型及电子和

空穴分离过程示意图

2.5暋光催化活性表征

图7为所制备样品在500W 氙灯照射条件下

降解亚甲基蓝溶液的降解率曲线图.从图中可以看

到在相同光照时间的条件下样品 Ti灢Ni灢3、Ti灢Ni灢2
、Ti灢Ni灢1、Ti灢Ni灢0对亚甲基蓝溶液的降解率分别

为88.5%、65.2%、48.7%和38.2%.从而可知所

制备样品对亚甲基蓝溶液的可见光降解活性顺序

为:Ti灢Ni灢3>Ti灢Ni灢2>Ti灢Ni灢2>Ti灢Ni灢1>Ti灢Ni灢
0.由此可见在一定范围内随着氧化镍颗粒负载量

的增加,光催化活性逐渐提高,这是和复合半导体

在可见光区光吸收强度逐渐增大是密切相关的.并
且 NiO晶粒和 TiO2 晶粒界面紧密接触,形成了

p灢n 异质结结构,促进了光生电子和空穴的分离,
克服了单一 TiO2 中光生电子和空穴对复合的缺

点.
由于 NiO晶粒和 TiO2 晶粒晶格结构的不同

导致其在晶格接触处将产生大量的氧空位等晶格

缺陷.在光催化氧化反应过程中,氧空位等缺陷能

够成为光生电子的捕获中心,从而有效地抑制了光

生电子和空穴的复合.而氧空位的存在又能够促进

样品对氧气的吸附,并且氧空位束缚或捕获的光

生电子与吸附氧间存在较强的相互作用这意味着

氧空位对光生电子的束缚可能会有利于吸附氧对

光生电子的捕获,从而缓解了光生电子向吸附氧传
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图7暋样品在可见光照射下降解亚甲基蓝

溶液的降解率曲线图

输较慢的问题.从而一定程度上提高了其光催化性

能[16灢17].

3暋结论

本文通过溶胶灢凝胶和浸渍煅烧相结合的方法

制备了具备p灢n 异质结结构的二氧化钛微球表面

负载氧化镍颗粒的复合光催化剂.通过对所制备样

品的紫外可见吸光性能的研究,发现氧化镍颗粒的

负载使复合光催化剂的光响应范围发生了明显的

红移,在可见光区(>400nm)范围内有一定的吸

收.通过对样品的光致发光性能研究发现,氧化镍

颗粒的负载形成的p灢n 异质结结构有效地促进了

TiO2 光生电子和空穴的的分离,减少了光生电子

和空穴的复合,从而使 TiO2 的光致发光强度降

低.并且随着氧化镍颗粒负载量的增加光致发光强

度逐渐减小.通过对制备样品在可见光条件下降解

亚甲基蓝溶液的实验结果得出,氧化镍颗粒的负载

增强了 TiO2 在可见光区的光催化活性.并在一定

范围内随着氧化镍含量的增加,复合光催化剂的在

可将光区的光催化活性逐渐提高.这与样品的紫外

可见和光致发光性能表征结果是一致的.
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热台原子力显微镜研究PVDF/PBA
共混物的表面结晶形态

王海军,赵庭山,王学川,任龙芳,强涛涛,李文举
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:制备了低温结晶的聚偏氟乙烯(PVDF)/聚己二酸丁二酯(PBA)共混物薄膜.使用热

台原子力显微镜跟踪研究PVDF/PBA 共混物薄膜样品的原位熔融过程,从片晶尺度上考察

不同的共混比例对相分离形态结构的影响规律.结果表明,当PVDF/PBA 共混体系在低温下

结晶时,PBA 组分主要在PVDF的片晶间的区域内分布;共混比例影响两组分都结晶后的片

晶排列方式;PBA 组分含量较低时,两组分片晶的排列方式主要为“ABABABAB暠,PBA 中等

含量时,两组分片晶的排列方式主要为“ABBBABBB暠;片晶间分相结构对 PBA 的结晶扩散有

抑制作用,PBA 组分要充分结晶需要较高的过冷度或者足够长的结晶时间.
关键词:聚偏氟乙烯;聚己二酸丁二酯;共混;原子力显微镜
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Studyofthemorphologyofpoly(vinylidenefluoride)/poly(butyleneadipate)
blendsusinghot灢stageatomicforcemicroscopy

WANGHai灢jun,ZHAOTing灢shan,WANGXue灢chuan,

RENLong灢fang,QIANGTao灢tao,LIWen灢ju
(CollegeofResourceandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Blendsofpoly(vinylidenefluoride)(PVDF)/poly(butyleneadipate)(PBA)were
castintofilms,melted,andcrystallizedatlowtemperature.In灢situmeltingprocessofPBA
inPVDF/PBAblendsvaryinginblendratiowasstudiedusinghot灢stageatomicforcemicros灢
copies.Theeffectsoftheblendratiosonthephaseseparationwereinvestigatedatthelamel灢
larlevel.ItwasfoundthatthePBAcomponentismainlyrestrictedintheinterlamellarre灢
gionsofthePVDFcomponentwhentheirblendiscrystallizedatlowtemperature;Thear灢
rangementofthetwocrystalspeciesisaffectedbytheblendratios;Analternatingconfigu灢
ration(ABABABAB)isformedwhenthecontentofPBAislow,andablockmode(ABB灢
BABBB)isinducedwithincreasingthePBAconcentration;Theinterlamellarphasesepara灢
tioninhibitsthecrystallizationprocessofPBA,asaresult,highsupercoolingdegreeorsuf灢
ficientlylongcrystallizationtimeisappropriateforthecompletecrystallizationofPBA.
Keywords:poly(vinylidenefluoride);poly(butyleneadipte);blends;atomicforcemicrosco灢
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0暋引言

聚合物材料在国民经济的发展中起重要的支

撑作用,目前,对高分子材料的研究正向高性能、功
能化和智能化的方向迅速发展.聚合物材料的性

能首先取决于分子链的化学结构,另外取决于分子

链间相互作用控制的相态和聚集态等高级层次上

的结构.
聚合物共混改性是高分子材料加工中一项重

要的工业技术,而与聚合物共混改性相关的内容也

始终是高分子材料领域的研究热点.由结晶、相分

离,或者两个过程同时诱导的聚合物共混物的形态

结构是其使用性能的最直接的决定因素,深入研究

共混物中的晶体结构,以及相分离结构,对于深入

理解高聚物的结构与性能关系,设计具有最佳性能

的新颖聚合物材料具有重要的意义.基于此,人们

对各类聚合物共混体系的晶体结构和相分离结构

进行了广泛的研究[1灢3].
暋暋聚偏氟乙烯(PVDF)具有通用树脂的特性,以

及压电性、介电性和热释电性等特殊性能,在材料

科学领域引起人们的特别关注[4].从提高 PVDF
综合性能的角度出发,人们对 PVDF/聚己二酸丁

二酯(PBA)共混体系的热力学相容性、结晶动力学

以及形态结构进行了深入的研究[5灢7].
结果表明 PVDF与 PBA 具有良好的热力学

相容性,相容的驱动力来自于PBA 分子中的羰基

和PVDF分子中的CH2 之间形成的氢键.人们使

用小角X-射线衍射技术(SAXS)研究了由两种组

分结晶诱导形成的相分离结构,发现当 PVDF/

PBA共混体系中PBA组分含量低于50%时,PBA
在PVDF的片晶间分布;当PBA 组分的含量超过

50%时,PBA 主要在 PVDF 的片晶纤维束间分

布[8].
虽然使用小角 X-射线衍射技术能够描述

PVDF/PBA 共混体系的相分离形态结构,但这种

结构仍然缺乏形态学上的直接证据.原子力显微

镜(AFM)是一种研究材料表面结构的有效手段,

国内外多位学者使用 AFM 深入研究了聚合物的

表面晶体形态和相分离结构[9灢12].
暋暋基于以上分析和认识,本文将以PVDF/PBA
共混体系为研究对象,使用原子力显微镜研究不同

配比样品的结晶形貌及其原位熔融过程,从片晶尺

度上考察不同的共混比例对相分离形态结构的影

响规律.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

PVDF(Mw~530,000)和 PBA(Mw~12,

000)均由Sigma灢Aldrich公司提供.PVDF和PBA
的熔点分别为170曟和54曟.PVDF/PBA共混物

使用 N,N曚灢二甲基甲酰胺作为共溶剂,共混组分的

质量比例分别为80/20、50/50和20/80,溶液的总

浓度为10mg/mL.以新剥离的云母片为基底,使

用溶液浇铸法制备PVDF/PBA 共混物薄膜,溶剂

挥发后在真空干燥箱中于40曟干燥7天,薄膜厚

度约为300nm.

AFM 图像的采集使用 NanoScope栿 A Mul灢
tiModeAFM (DigitalInstruments),带有控温热

台附件(DigitalInstruments).使用共振模式测量,

同时采集高度图和相位图像.扫描过程中施加的力

随熔融过程的进行适当增大.扫描速率的选取范围

是0.8~1.5Hz,探针振幅和其自由共振振幅的比

值rsp设置为0.76~0.9,探针自由共振的振幅为

2V.所采用的图像都是512暳512像素.使用相位

成像技术来区分晶区与非晶区,所采集的图像均经

过一级plane灢fitting和flattening处理来弥补样品

倾斜所造成的误差[13].

1.2暋实验过程

PVDF、PBA和PVDF/PBA 共混物样品均采

用一步法结晶获得.将薄膜样品放置在温度设置为

200曟的热台上保持5min消除热历史,随即迅速

转移至另一个温度设置为0 曟的热台上并保温1

h,使得两种组分均充分结晶.使用原子力显微镜

观察薄膜样品内的晶体形态结构,并逐渐将温度升

高至PBA 组分的熔点以上,观察升温过程中薄膜

样品表面的形态结构变化过程.

2暋结果与讨论

2.1暋PVDF和PBA 的晶体形貌

暋暋为了更好地理解 PVDF/PBA 共混体系内的

晶体结构和相分离形态,首先使用 AFM 研究了纯

PVDF和PBA 在0曟结晶时的片晶形貌.图1为

纯PVDF在0曟结晶时的 AFM 相图(a,c)和高度
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图(b,d).如图1(a)和图1(b)所示,由于结晶温度 较低,PVDF形成了直径只有几个微米的球晶.

图1暋PVDF在0曟结晶形貌的 AFM 相图和高度图

图2暋PBA 在0曟结晶后的 AFM 相图.

从单个球晶的相图图1(c)可以看出,PVDF在低

温结晶时的成核方式为均相成核,形成了具有“眼

睛暠形状的球晶结构.从降低体系应变能的角度上

考虑,“眼睛暠区域,内形成“flat灢on暠片晶是合理的,

片晶不需要扭曲就可以填满“眼睛暠区域.但是通

过仔细观察图1(c)和图1(d),可发现在PVDF的

球晶内高于片晶捆束的“眼睛暠区域,并非完全由

“flat灢on暠片晶组成,也生成了一些“edge灢on暠片晶

(虚线圆环标记区域),推测成因可能是由于结晶温

度过低,导致结晶动力学控制形成的热力学不稳定

结构.此外,PVDF从熔融态冷却结晶时,在不同的

结晶温度下可能形成毩或毭 等不同的晶型.根据

Benz等人的实验结果可推测图1中PVDF在0曟
结晶得到的片晶应属于毩相晶体结构[14].

暋暋图2为纯PBA 在0曟结晶时的 AFM 相图,

图2(b)为图2(a)的放大图.可以看出,PBA 在低

温下主要形成“edge灢on暠片晶,根据 Gan等人的研

究结果可以判断这些片晶具有毬相晶体结构[15].
此外,类似于PVDF,PBA也形成了包含“眼睛暠区

域的均相成核球晶结构.但两者不同之处在于

PBA的“眼睛暠区域几乎完全由平躺的“flat灢on暠片
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晶组成(图2(a)中的标记区域),推测原因可能是

PBA在0曟结晶时的过冷度与PVDF相比较小,

形成晶核后有足够的时间,选择可降低体系应变能

的“flat灢on暠片晶生长方式.

2.2暋PVDF/PBA 共混物的晶体形貌和相分离结

构

PVDF和PBA在0曟下均形成竖立的“edge灢
on暠片晶,仅通过片晶的形态结构很难区别开两种

组分.PVDF和PBA的熔融温度差别较大,因此可

借助 AFM 的热台将共混样品加热到两组分熔点

之间的温度,选择性的熔融PBA 而保留PVDF片

晶,从而可以分析体系的相分离结构.

图3暋PVDF/PBA(80/20)共混物0曟结晶后的 AFM 原位熔融过程

暋暋图3为PVDF/PBA (80/20)在0曟充分结晶

后PBA组分熔融过程的 AFM 相图.从图3(a)可
以看出,共 混 物 在 0 曟 结 晶 后,两 组 分 都 形 成

“edge灢on暠片晶,仅从片晶形貌很难区分开两组分.
如图3(b)所示,将体系温度升高到40曟后,共混物

形貌发生了明显的变化,图3(a)中箭头标记的三

根片晶全部或者局部熔融,使得覆盖在底层的片晶

显露出来.如图3(c)和图3(d)所示,将体系温度继

续升高至50曟和70曟后,一些短小和较薄的片晶

也发生了熔融.虚线圆环标记区域内的片晶形貌

演变过程具有代表性.在25 曟时,PVDF和 PBA
两种共混组分的片晶形成插入式的片晶排列方式,

当体系温度经40 曟、50 曟并最终升高到 PBA 的

熔点以上(70 曟)时,标记区域内只保留了熔点较

高的PVDF片晶.

从标记区域内的片晶形态结构变化过程,可以

看出,虽然 PVDF和 PBA 为热力学相容体系,但
两种组分的结晶过程诱导体系形成片晶间分相结

构,PBA 在 PVDF的片晶之间形成单片片晶.若

以“A暠表示PVDF的片晶,“B暠表示PBA 的片晶,

则PVDF/PBA(80/20)共混物中两组分的片晶排

列方式可表示为“ABABABAB暠.此外,对比图1
(c)和图3(d)可以看出,PBA 组分在 PVDF片晶

间分布的相分离结构,使得 PVDF的片晶间距明

显增大,Liu等人使用SAXS手段也得到了类似的

结果[8].
暋暋将共混体系中 PBA 组分的含量提高到50%
时,得到如图4(a)所示的结晶形态结构,图4(b,

c,d)是 PBA 组分片晶的原位熔融过程.可以看

出,在PVDF/PBA(50/50)共混物中,PVDF组分

·53·



陕西科技大学学报 第30卷

的结晶成核方式仍然为均相成核并形成“眼睛暠状

的球晶,说明加入PBA 组分不会影响PVDF的结

晶成核方式.对比50%和20%两种不同PBA含量

的共混物的相图可以看出,PVDF片晶间距随着

PBA组分含量的提高而增大,并且 PVDF的片晶

之间形成了多片PBA 片晶.若以“A暠表示PVDF
的片晶,以“B暠表示 PBA 的片晶,则 PVDF/PBA
(50/50)共混物中两组分的片晶排列方式可表示为

“ABBBABBB暠.

图4暋PVDF/PBA(50/50)共混物0曟结晶后的 AFM 原位熔融过程

暋暋此外,共混物中的相分离结构对PBA 的结晶

行为也具有显著的影响.当结晶性的聚合物在狭小

空间内分布时,由于结晶受限导致其结晶行为与本

体差别很大.例如在聚乙二醇(PEO)的嵌段共聚

物中,微相分离结构使得PEG的结晶温度降低到

零度以下[16];在聚丁二酸丁二酯(PBS)/PEO等共

混物中,片晶间分相结构使得PEO 也具有很低的

结晶温度[17].上述现象的成因是PEO的微相尺寸

和数量与其异相成核剂相当,微区中的PEO 缺乏

活性高的结晶成核剂,并且某个微区内的结晶很难

扩散到其它相邻相区,从而导致PEO结晶困难.
为了考察 PVDF/PBA 共混体系中相分离结

构对PBA组分结晶行为的影响,我们将图4(d)所

示的样品冷却到30曟并保温1h,得到如图4(e)

所示的形态结构.可以看出,PBA 在30 曟等温结

晶1h后的结晶度明显受到了空间受限的影响.在

标记的区域内,PVDF片晶间的 PBA 没有形成连

续的片晶,而是形成了点状的细碎晶体,在某些区

域甚至尚未结晶.从 PBA 的球晶结构分析得知

PBA的成核方式为均相成核,不存在缺乏异相成

核剂而结晶困难的问题,因此上述现象应是由空间

受限影响结晶扩散导致的.

暋暋将PBA组分的含量提高到80%后,得到如图

5(a)所示的晶体形貌.图5(b灢d)是PBA 组分原位

熔融过程的 AFM 相图.从图5可以看出,大量的

PBA“edge灢on暠片晶占满整个视野,随着PBA 片晶

的熔融,位于底层的PVDF片晶逐渐显现出来(标

记区域).图 5(d)中 PVDF 片晶间的距离与纯

PVDF相比也明显增大,说明尽管两组分发生了分

层现象,但仍有部分PBA 组分在PVDF片晶间的

区域内分布.

3暋结论

当PVDF/PBA 共混体系在低温下结晶时,

PBA组分主要在 PVDF的片晶间分布,两组分片

晶的排列方式受体系中PBA 组分含量影响较大.

PBA组分含量较低时,两组分片晶的排列方式主

要为“ABABABAB暠;PBA 中等含量时,两组分片

晶的排列方式主要为“ABBBABBB暠;PBA 含量高

时,两组分出现分层现象,但仍有部分PBA组分嵌

入PVDF片晶间的区域.片晶间分相结构对 PBA
的结晶扩散有显著影响,导致PBA组分充分结晶,
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图5暋PVDF/PBA(20/80)共混物0曟结晶后的 AFM 原位熔融过程

需要较高的过冷度或者足够长的结晶时间.

参考文献

[1]QiuZB,YanCZ,LuJM,etal.Variouscrystalline

morphologyofpoly(butylenesuccinate灢co灢butyleneadi灢
pate)initsmiscibleblendswithpoly(vinylideneFluor灢
ide)[J].JournalofPhysicalChemistryB,2007,111(1):

2783灢2789.
[2]NurkhamidahS,WooEM.Phase灢separation灢inducedsin灢

gle灢crystalmorphologyinpoly(l灢lacticacid)blendedwith

poly(1,4灢butyleneadipate)atspecificcomposition[J].

JournalofPhysicalChemistryB,2011,115(45):13127灢

13138.
[3]YuSS,ZhengW T,YuW X,etal.Formationmecha灢

nismof毬灢phaseinPVDF/CNTcompositepreparedbythe

sonicationmethod[J].Macromolecules,2009,42(22):8

870灢8874.
[4]LovingerAJ.Ferroelectricpolymers[J].Science,1983,

220(4602):1115灢1121.
[5]PenningJP,ManleyRStJ.Miscibleblendsoftwocrys灢

tallinepolymers.1.phasebehaviorand miscibilityin

blendsofpoly(vinylidenefluoride)andpoly(1,4灢butylene

adipate)[J].Macromolecules,1996,29(1):77灢83.
[6]PenningJP,ManleyRStJ.Miscibleblendsoftwocrys灢

tallinepolymers.2.crystallizationkineticsandmorpholo灢
gyinblendsofpoly(vinylidenefluoride)andpoly(1,4灢bu灢

tyleneadipate)[J].Macromolecules,1996,29(1):84灢

90.
[7]YangJ,PanP,HuaL,etal.Polymorphiccrystallization

andphasetransitionofpoly(butyleneadipate)initsmisci灢
blecrystalline/crystallineblendwithpoly(vinylideneflu灢
oride)[J].Macromolecules,2010,43(20):8610灢8618.

[8]LiuLZ,ChuB,PenningJP,etal.AsynchrotronSAXS

studyofmiscibleblendsofsemicrystallinepoly(vinylidene

fluoride)andsemicrystallinepoly(1,4灢butyleneadipate)

[J].Macromolecules,30(15):4398灢4404.
[9]ZhuDS,LiuY X,ChenErQ,etal.Crystalgrowth

mechanismchangesinpseudo灢dewettedpoly(ethyleneox灢
ide)thinlayers[J].Macromolecules,2007,40(5):1

570灢1578.
[10]LiL,ChanCM,YeungKL,etal.Directobservation

ofgrowthoflamellaeandspherulitesofasemicrystalline

polymerbyAFM[J].Macromolecules,34(2):316灢325.
[11]ZhangFJ,ChenYZ,HuangH Y,etal.Boundary

effectofreliefstructureoncrystallizationofdiblockco灢
polymerinthinfilms[J].Langmuir,2003,19(14):5

563灢5566.
[12]YuXH,YangH,WuSP,etal.Microphaseseparation

andcrystallizationofall灢conjugatedphenylene灢thiophene

diblockcopolymers[J].Macromolecules,2012,45(1):

266灢274.

(下转第41页)

·73·



第30卷暋第4期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.30No.4

暋2012年8月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Aug.2012

*暋文章编号:1000灢5811(2012)04灢0038灢04

降解聚丁二酸丁二醇酯(PBS)微生物
菌种的筛选及降解性的研究
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摘暋要:为了获取土壤中能降解聚丁二酸丁二醇酯(PBS)的微生物菌种,并研究其对 PBS的

降解效果,以陕西花园土壤为介质,对其中的细菌、真菌和放线菌分别进行了驯化和筛选.选取

活性强的几种菌种对PBS进行了生物降解实验,并且研究了降解前后 PBS的表面形态、质量

损失和力学性能的变化.研究结果表明:在陕西花园土壤中降解PBS最快的菌为真菌,经上述

菌种侵蚀后的PBS晶体均受到一定程度的破坏,力学性能随降解时间的延长逐步降低.
关键词:PBS;生物降解;微生物菌种;筛选
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Theresearchofdegradationpropertiesof
screenedmicroorganismstoPBS

WANGLei1,ZHANG Min1,LICheng灢tao1,WANGXu灢yuan1,SONGJi灢qing2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
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Abstract:Thebacteria,fungi,andactinomyceteinShaanxigardensoilweredomesticated
andscreenedtoobtainthemicroorganismtodegradePBS.Severalhigheffectivekindsof
bacteriawerepickedtodegradePBS,thenthemassloss,surfacemorphologyandmechani灢
calpropertiesofnatureanddegradedPBSwerestudied,theresultsshowedthat,fungicould
effectivelydegradePBSandthePBScrystalsweredamagebytheerosionofthesebacteria,

theelongationatbreakreducedgraduallywiththedegradationtime.
Keywords:PBS;biodegradation;microorganism;screen

0暋引言

脂肪族聚酯中聚丁二酸丁二醇酯(PBS)因其

优良的热性质、机械加工性和降解性已成为当前生

物 降 解 材 料 中 最 有 发 展 前 景 的 高 分 子 材 料 之

一[1,2].由于生物降解是由微生物参与的,因此,材
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料在土壤中的降解性、微生物的降解机理和降解速

度控制就受到了更多研究者的关注[3,4].对于脂肪

族聚酯的微生物降解大多是先从脂肪酶的作用开

始的[5],参与降解的脂肪酶主要来源于自然界中的

细菌、真菌和放线菌,其资源十分丰富.
本研究团队在研究了陕西花园土壤中微生物

降解PBS的基础上[6灢8],将此微生物进行驯化培

养,分离出了不同种类的菌株,并使用其菌株对

PBS进行了降解能力的研究,通过 PBS薄膜降解

前后的膜的表面形态、质量损失和力学性能的变化

等评价了各类菌株的降解能力,研究目标微生物对

PBS的降解效果,为陕西及西北地区废弃高分子

材料的处理等环境污染治理问题提供理论依据和

基础数据.

1暋实验部分

1.1暋原料及试剂

PBS树脂颗粒(Mn=2暳105),本研究室自制,

使用前已纯化,溶剂法制膜并将其裁成1cm暳4

cm 大小,使用前准确称重;氯仿和甲醇(分析纯)均

购于西安试剂有限公司.

1.2暋降解PBS菌种的驯化、分离、筛选

选择陕西花园深层土壤2g置于盛有98mL
的无机盐培养基的锥形瓶中,曝气24h,静置,上

清液即是获得含有大量微生物的菌液.
将菌液在不同培养基中富集,分离筛选出其中

的细菌、真菌和放线菌.按照微生物生长所需培养

基种类的不同,所用的培养基分别为:LB(细菌)培

养基、土豆(真菌)培养基和高氏合成1号(放线菌)

培养基(3种pH 值均为7.2~7.4).
采用无机培养液(pH=7.2)对富集后的菌种

进行逐级驯化,最后一个周期的驯化液用于菌种的

划线分离.从中筛选出生长较为旺盛的菌落并进一

步纯化,直至培养基上长出单一的优势菌落.
将PBS膜浸入含有各种优势菌株的菌悬液

中,在恒温水浴振荡器中进行降解.其中细菌降解

实验控温37曟,真菌和放线菌28曟,pH 均为7.0

~7.2.降解20d后,对降解后的PBS膜进行质量

损失、拉力实验和降解液外观等进行比较,从而筛

选出对PBS有降解能力的菌株.

1.3暋筛选的微生物菌种对PBS的降解实验

用筛选出来的菌株按上述方法对PBS进行降

解,周期30d,6d取一次样,每组样品做3个平行

样,失重率取其平均值.同时在没有接种各类微生

物的溶液中进行降解空白实验.质量损失率的计算

公式如下:

D=(m0-mt)/m0暳100% (1)

暋暋式中:m0 为降解前膜的原始质量;mt 为降解

一定时间后膜的剩余质量.
通过偏光显微镜观察降解前后PBS膜表面形

态的变化,从微观形态上进一步判断结晶形态的变

化,分析各菌株对PBS的降解能力;通过拉力实验

得到降解前后PBS膜断裂伸长率的变化从而对其

力学性能进行考察.

2暋结果与讨论

经过驯化、分离,最后纯化得到可降解PBS的

3株细菌,4株放线菌和9株真菌.将筛选出来的3
类菌分别进行 PBS降解性初筛,发现筛选出的真

菌对PBS 普遍具有降解性,而细菌和放线菌对

PBS降解性能相对较弱.因此,把具有较好降解效

果的真菌代表PBSZ2#菌和PBSZ5#菌分别在培

养液中对PBS薄膜进行了降解性的研究.

图1暋菌落的外观形态(a)PBSZ2#

和(b)PBSZ5#

2.1暋降解菌落的外观形态

图1为PBSZ2# 和PBSZ5# 菌落的外观形态:

PBSZ2# 菌为黄绿色绒毛状;PBSZ5# 菌为黄黑色

状.但对这两种菌还只是初步的认定,菌的性质还

在进一步的研究鉴定中.

2.2暋PBS膜表面形态的变化

PBS薄膜经PBSZ2# 菌和PBSZ5# 菌降解后,

偏光显微镜下的表面形态如图2所示.从图中可以

看出降解前 PBS膜的表面不是很光滑,但经 PB灢
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SM2# 菌和PBSZ5# 菌降解后,PBS膜的表面都出

现了不同程度的黑斑,尤其在 PBSM2# 菌的作用

下更为明显,说明PBSM2# 菌在对PBS的降解过

程中侵蚀程度比PBSZ5# 大.

图2暋PBS膜在偏光显微镜下的表面形态(100暳

10)(a)降解前的膜与(b)PBSZ2# 和(c)PBSZ5# 侵

蚀30d后的膜

2.3暋降解过程中质量损失率的变化

PBS膜在 PBSZ2# 菌和 PBSZ5# 菌作用下的

质量损失变化曲线如图3所示.PBS膜在PBSZ2#

菌和PBSZ5# 菌的作用下,质量损失都呈先上升最

终趋于平缓,变化趋势一致.但30d后降解的最大

质量损失率分别为13.4%和7.9%,说明PBSZ2#

菌的降解能力比 PBSZ5# 菌强,PBSZ2# 菌为降解

PBS的最佳菌株.

图3暋PBS膜在PBSZ2# 菌和PBSZ5# 菌

作用下的质量损失曲线

2.4暋降解过程中溶液pH 值的变化

由图4可知在 PBSM2# 菌和 PBSZ5# 菌作用

下PBS膜降解过程中溶液pH 值的变化.从图中

可以看出 PBSZ2# 菌作用下的溶液pH 值要高于

PBSZ5# 菌作用下的溶液,这与2.3的结果相一

致,即PBSZ2# 菌对PBS的降解效果优于PBSZ5#

菌.这是因为随着真菌的生长代谢和 PBS降解产

物的增加,溶液pH 值下降,呈酸性.溶液酸性越

强,对真菌的生长代谢的抑制作用越明显,菌株的

活性降低,对 PBS的降解能力也随之下降.因此,

PBSZ5# 菌降解能力受到的抑制更明显,其降解

PBS的质量损失较PBSZ2# 菌弱.

图4暋PBS膜在PBSZ2# 菌和PBSZ5# 菌

作用下的溶液pH 值变化曲线

2.5暋断裂伸长率的变化

图5为在PBSZ2# 菌作用过程中PBS膜断裂

伸长率的变化曲线.

图5暋PBS膜在PBSZ2# 菌

作用下断裂伸长率变化曲线

根据图3、5中PBSZ2# 菌对PBS的降解,可以

初步判断微生物对PBS膜的降解过程主要分为3
个阶段,这与文献结论相一致[9]:在初始阶段(0~6

d),质量损失较小,而PBS膜的断裂伸长率明显下
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降.这是由于5~7d是真菌的生长期,真菌在生长

过程中菌丝会附着在 PBS膜表面并侵入到内部,

造成聚合物薄膜的崩裂,这种变化有可能是真菌生

长引起的聚合物分子链的无规断裂造成的,使得聚

合物分子量下降,断裂伸长率变化较大.
在降解加速阶段(6~18d),菌的生长代谢加

快,代谢过程中会产生一定量的脂肪酶,脂肪酶可

作用于PBS的酯键.此时,PBS膜会在菌产脂肪酶

的作用下降解,会有小分子降解产物从聚合物主体

脱离出来,对PBS膜断裂伸长率的影响变化不大.
当进入最后阶段(18~30d),降解速率减慢.

这是由于降解主要发生在非晶区,随着非晶区逐渐

降解,聚合物的结晶度会有一定程度的升高,微生

物进一步入侵受限制,降解速率逐渐变慢,由于非

晶区部分逐渐减少,分子链柔性变差,所以断裂伸

长率有所下降.
总体来说,由断裂伸长率的变化可以看出PBS

膜的力学性能随降解时间的增加而降低.

3暋结束语

经过对菌的初筛和复筛,真菌对 PBS有降解

能力,(PBSZ2# 菌和 PBSZ5# 菌对 PBS降解的最

大质量损失率可分别达到13.43%和7.93%),而

细菌和放线菌对PBS的降解能力相对较弱.
通过PBSZ2# 菌和 PBSZ5# 菌对 PBS的降解

研究表明:PBSZ2# 菌的降解能力优于PBSZ5# 菌;

降解过程主要经过3个阶段,与真菌的生长周期有

关;PBS膜的力学性能随降解时间的增加而逐渐

下降.
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催化湿式氧化吡虫啉农药废水
Cu/Mn催化剂稳定性

韩玉英
(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:通过共沉淀法制备了用于湿式氧化吡虫啉农药废水的 Cu/Mn复合氧化物催化剂,研

究了焙烧温度和活性组分配比等因素对 Cu/Mn复合氧化物催化剂的活性及稳定性的影响,
确定了最佳制备条件,利用BET比表面积测定和 XRD对催化剂进行了表征.结果表明,优化

条件制备的Cu/Mn复合氧化物催化剂催化湿式氧化处理吡虫啉农药废水时,具有较高的催

化活性和稳定性.Cu/Mn=2暶1,焙烧温度800曟,焙烧时间16h,COD去除率为93.12% ,
催化剂活性组分的流失小于0.3mg/L.对催化剂活性组分不易流失的原因进行了理论解释和

计算.
关键词:催化湿式氧化;吡虫啉;Cu/Mn复合氧化物;催化剂流失
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StabilityanalysisofCu/Mncompositemetaloxidescatalysts
aboutcatalyticwetairoxidationofpesticidewastewater
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Abstract:AkindofcatalystCu/Mnwaspreparedwiththeco灢precipitationmethod,andap灢
pliedtothetreatmentofpesticidewastewaterfromimidaclopridproductionbycatalyticwet
airoxidation.TheinfluencesoftheroastingtemperatureandcontentofCu/Mnontheactivi灢
tyandstabilityoftheCu/Mncatalystwereinvestigated,andthebestpreparationcondition
hasbeendetermined.ThecatalystwascharacterizedbymeansofBETspecificsurfacearea
measurementandXRD.TheexperimentalresultsindicatedthattheCu/Mncatalystwasap灢
pliedinthetreatmentofimidaclopridwastewaterresultedin93.12% CODremovalatCu/

Mncatalyst.TheCu/Mn(Cu暶/Mn=2暶1)wascalcinatedat800 曟 and16hours.The
concentrationofleachedCuandMnleachingisbelow0.3mg/L.Thepreliminarytheorycal灢
culationandanalysisforthestabilityofthecatalystsweremade.
Keywords:catalyticwetoxidation;imidacloprid;Cu/Mncompositemetaloxides;catalyst
loss

* 收稿日期:2012灢05灢28
作者简介:韩玉英(1971-),女,陕西省乾县人,讲师,硕士,研究方向:环境工程



第4期 韩玉英:催化湿式氧化吡虫啉农药废水Cu/Mn催化剂稳定性

0暋引言

吡虫啉是一种新型硝基亚甲基类内吸杀虫剂,

作为新一代农药产品,具有良好的市场前景.然而

农药生产废水的处理问题一直是困扰企业的一大

难题,由于废水水质复杂、有机物浓度高、难降解有

机物多,采用传统方法处理,废水根本无法达到排

放标准,对环境造成恶劣的影响.湿式氧化法是处

理高浓度、有毒有害、难降解有机废水的一种有效

手段,但由于其要在高温高压下进行,使它在实际

应用中受到限制.而适当使用催化剂可大大降低反

应温度和压力,使其工业应用成为可能.
催化湿式氧化所用的催化剂可以分为两类:一

类是贵金属催化剂,贵金属催化剂由于价格昂贵使

得其使用受到限制;一类是非贵金属催化剂.
非贵金属催化剂中的铜基催化剂,由于其高活

性、廉价易得而成为主要研究对象[1灢3],但 Cu在苛

刻反应条件下容易溶出流失,有研究报道,铜基催

化剂在反应中流失的铜离子浓度可达20mg/L以

上[4].从而导致铜基催化剂无法在工业上成功应

用.
本研究以 Cu为基础,制备了 Cu/Mn复合金

属氧化物催化剂,在处理吡虫啉农药废水中,发现

催化剂不仅有很高的催化活性,如果较好的控制反

应条件,两种金属离子溶出之和不超过0.3mg/L.
通过对催化剂的结构和反应条件的分析,发现以共

沉淀法制得的催化剂中金属离子的流失很少,催化

剂离子的流失和催化剂的结构以及反应条件有密

切的关系.因此研究开发新型、高效、稳定及廉价的

湿式氧化催化剂无疑是推广此技术的关键问题.

1暋材料和方法

1.1暋废水水质

废水取自某吡虫啉生产厂的二次萃取废水,主
要成 分 为 丙 烯 腈、甲 苯、N,N灢二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)和少量的2灢氯甲基吡啶,5灢氯甲基吡啶等 ,

COD为 38855~45660 mg/L,pH 为 4.32~
6.93,颜色呈浅黄色.

1.2暋催化剂的制备

采用共沉淀法,按不同质量配比、不同焙烧温

度制备Cu/Mn催化剂.以 NaOH 溶液为沉淀剂,
将相应的金属硝酸盐按一定比例混合均匀,再将金

属硝酸盐混合溶液和 NaOH 溶液以恒定速度同时

加入强烈搅拌的中和槽中生成沉淀物,于80曟老

化2~4h,真空抽滤使沉淀物和母液分离,用去离

子水洗去沉淀物中的钠离子,于110曟干燥12h,
在指定的温度下焙烧一定时间,即制得催化剂.

1.3暋实验方法

催化湿式氧化实验在2LGCF系列永磁旋转

搅拌反应釜中进行.氧化剂为氧气.实验时加入

500mL经适当稀释的吡虫啉农药废水和一定量

的催化剂,密封反应釜,密闭后通入 N2 保护并升

温,达到预设温度190曟时开启搅拌并维持500r/

min转速,通入反应所需的氧气达到总压 8.0
MPa,此时计为零时刻,以后每隔一定反应时间通

过液体取样管取水样分析.

1.4暋催化剂的表征

BET比表面积采用ZXF206型自动吸附仪测

定,N2 作吸附质.用重铬酸钾法测定废水的COD,
用原子发射光谱法测金属离子溶出量,XRD测催

化剂结构.

2暋结果与讨论

2.1暋催化剂的组成及制备条件

本研究根据配比(质量比),焙烧温度,焙烧时

间制备一系列催化剂.
对按不同工艺条件配制的催化剂,选 A1(Cu

暶Mn=1暶2,焙烧温度600曟,焙烧时间16h),A2
(Cu暶Mn=1暶1,焙烧温度600 曟,焙烧时间16
h),A3(Cu暶Mn=2暶1,焙烧温度600曟,焙烧时

间16h),A4(Cu暶Mn=2暶1,焙烧温度700曟,
焙烧时间16h)和 A5(Cu暶Mn=2暶1,焙烧温度

800曟,焙烧时间16h)催化剂,对其性能进行测

试.在反应温度190曟,总压8.0MPa,氧分压1.6
Mpa,pH 值8.28的条件下,加入不同催化剂时废

水COD去除率随氧化时间的变化如图1所示.
由图1可知,无催化剂时废水 COD去除率很

低.A1、A2、A3、A4和 A5催化剂加入后,反应经

过30min,这5种催化剂对COD的去除率和无催

化剂相比有显著提高,从30min到90min,A1、

A2、A3对COD的去除率变化不明显,A4和 A1、

A2、A3比较,COD 去除率有所增加,A5对 COD
的去除率增加幅度最大,是无催化剂时的2倍多,

COD的去除率达到93.12%.以后 COD的去除率
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图1暋A 系列催化剂对COD去除率的影响

几乎保持不变,由此可知,A5催化剂对废水效果较

理想.同时从图中得知 Cu暶Mn比值对废水催化

影响不大,考虑到铜价格比较廉价,因此选 Cu暶
Mn=2暶1;而焙烧温度是主要影响因素,从图中可

知焙烧温度越高,越有利于提高催化剂的活性.这
点可由催化剂的结构和金属离子的溶出量进行说

明.

2.2暋Cu/Mn(2暶1)催化剂的比表面积

表1暋Cu/Mn催化剂的比表面积

催化剂 焙烧温度
COD去除率

/%

比表面积

/(m2/g)
A3 600曟 72% 65.58
A4 700曟 82% 76.54
A5 800曟 93.12% 108.0

暋暋如表1所示,当焙烧温度由600曟升到800曟
时,催化剂的比表面积由65.58m2/g升到108.0
m2/g,这是由于采用高温焙烧,使离子间借助固态

反应、互溶部分形成复合金属氧化物,使形态规则

的晶体发生变形,就会使晶体的表面积增加;其次,
焙烧过程中有气体产生,气体逸出后在催化剂中留

下空隙,就会使内表面积增加;第三,随着焙烧温度

升高,许多细小晶体紧密聚集而成为聚集态的单晶

体,而这个过程为放热过程,随着过程进行,聚集的

热量增多,当热量聚集到一定程度时,聚集态的单

晶就会膨胀破裂,使得晶体更加细小,因此催化剂

表面积增加,催化活性提高.

2.3暋催化剂稳定原因分析

2.3.1暋催化剂结构对组分流失的影响

图2为不同焙烧温度制得的 Cu/Mn复合氧

化物催化剂XRD衍射图,几个焙烧温度下催化剂

中Cu主要以CuO物相存在.对照标准图谱可知,

Mn以铜锰复合氧化物Cu1.4Mn1.6O4 存在,而且随

着焙烧温度升高,这种复合氧化物含量从 59%
(600曟焙烧)增加到69%(800 曟焙烧),可见,通
过高温焙烧,Mn进入CuO 的晶格形成混晶结构,

即形成固溶体,这种固溶体结构占总量的69%.一
方面,由于这种结构的形成,提高了金属氧化物的

晶格能,使金属氧化物的结构更加稳定;另一方面,
复合氧化物容易与有机物和分子氧的电子结合形

成络合物,并通过电子或配位体转移使有机物和分

子氧的反应活性提高.因此结构更加稳定.

图2暋Cu/Mn催化剂 XRD衍射图

此外,从图2还可看出,随着焙烧温度的提高,

XRD衍射峰强度减弱,而峰宽度增加.说明此时

CuO、Cu1.4Mn1.6O4晶粒细小,可能是由于随着焙

烧温度的提高,离子间借助固态反应、互溶形成晶

格缺陷增多,使形态规则的晶体发生变形,颗粒粒

度减小,就会使晶体的表面积增加,与比表面积测

试结果一致.
2.3.2暋催化剂晶格能对组分流失的影响

经过共沉淀制得 Cu/Mn复合金属氧化物催

化剂,经过高温焙烧,晶体各方面的性质都将发生

改变.类似的研究工作[5]发现,当 Cu灢Al催化剂中

随 Al含量的增加时,将会影响 M灢O 键的键长,使
键长变短.由晶格能公式可知,键长是影响晶格能

的重要参数,键长变短[6,7],晶格能增大.而晶格能

是衡量晶体是否稳定的重要参数,晶格能越大的晶

体,其稳定性越好.所以可推断,本研究合成的催化

剂也是由于这个原因而变得更加稳定.根据晶格能

计算公式,我们对此化合物进行了简单的定性计

算,具体热力学计算如下:
晶格能 Kanycthhckhh半经验公式[8](卡氏公

式)

U=1.202暳105[暺Z1Z2/(R++R-)]

暳[1-34.5/(R++R-)]kJ·mol-1

暋暋Z1、Z2 为二元离子化合物的正负离子电荷的
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绝对值;

R+ 和R- 分别为二元离子化合物的正负离子

的离子半径.

暺 为连加符号,求和.

表2暋各种离子半径和离子电荷的绝对值

离子种类 Cu2+ Mn4+ O2-

离子半径/pm 69 46 140
离子电荷/|Z| 2 4 2

暋暋由卡氏公式计算得 CuO 、MnO2 的晶格能如

下:

CuO暋暋UCuO =3.842暳103kJ·mol-1

MnO2暋暋UMnO2 =8.43暳103kJ·mol-1

在本研究工作中,合成的催化剂经过焙烧后,经分

析表观分子式可以表示为:

Cu1.4Mn1.6O4(忽略少量的杂质)
如果把其看作复合的简单的晶体,则平均的晶

格能

U=(x1UCuO +x2UMnO2
)/(x1+x2)

暋=103暳(1.4暳3.842+1.6暳8.43)/3
暋=6.29暳103kJ·mol-1

由以上简单的定性计算可知:此复合氧化物的

晶格能比单纯 CuO 的有很大的提高,使其晶体结

构比单纯的CuO 更加稳定.因为铜离子被限制在

较稳定的晶格中,所以催化剂铜离子的流失得到了

控制.
2.3.3暋pH 值对铜组分流失的影响

表3暋pH对金属离子溶出量的影响

催化剂
反应前

pH 值

反应后

pH 值

COD去除率

/%

流失Cu2+

/(mg/L)
A5 3.64 3.21 76.85% 12.36
A5 8.28 7.42 93.21% 0.2694
A5 11.86 9.18 75.36% 2.54

暋暋由表3可知,同一种反应物在pH 值3.64时,
即酸性较强的条件下,催化剂流失严重,达到12.
36mg/L.在pH 值8.28时,Cu2+ 溶出很低,仅有

0.2694mg/L,因此本研究在弱碱(pH 值8.28)条
件下进行以避免催化剂流失.

3暋结束语

(1)催化剂制备条件为:Cu暶Mn=2暶1,焙烧

温度800曟,焙烧时间16h.
(2)制备的Cu/Mn复合氧化物催化剂能有效

处理吡虫啉农药废水,在反应温度190曟,氧分压

1.60MPa,pH 值8.28的条件下,COD去除率为

93.12%,该催化剂具有优良的湿式氧化活性.
(3)固溶体Cu1.4Mn1.6O4 的形成,大幅度提高

了催化剂的活性和稳定性.Cu2+ 溶出量小于0.3
mg/L,达到国家排放标准.
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低碳钢蚀刻工艺技术的研究

杨军胜,刘存海
(陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对金属化学蚀刻的工艺技术进行了研究,选择氯化铁为金属蚀刻剂,通过初步试验

和正交筛选,确定了蚀刻低碳钢的相对最佳工艺条件:蚀刻液浓度为22.0%,蚀刻温度为45
曟,pH 为1.0,转速为50r/min(蚀刻液相对流速为3.6m/min).经化学蚀刻后的金属工件

具有蚀刻厚度均一,蚀刻面光洁度良好,切面质地一致,精密度高等特点.
关键词:金属;化学蚀刻;低碳钢;工艺条件
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Studyonetchingtechnologyoflowcarbonsteel

YANGJun灢sheng,LIUCun灢hai
(KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry&TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,Shaanxi
UniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,metalchemicaletchingtechniqueswerestudied.Ferricchloridewas
selectedasmetaletchant.Throughtheinitialscreeningtestandorthogonal,therelativeopti灢
mumetchingconditionsoflowcarbonsteelwereaffirmed:theconcentrationofferricchlo灢
ridewas220g/L,etchingtemperature45 曟,pH=1.0,workpiecespeed50turns/min
(relativeflowrateofetchingsolutionis3.6 m/min).Afterchemicaletching,themetal
workpiecehassomecharacteristics:Ithasidenticaletchingthickness,smoothetchingsur灢
face,thesamecuttextureandhighprecision.
Keywords:metal;chemicaletching;lowcarbonsteel;processconditions

0暋引言

随着现代科学技术的迅速发展,金属工件的制

造对精密度和准确度的要求越来越高,为此,评价

金属工件优劣,精密度和准确度就成为评价的重要

指标.金属工件的制作方法主要有机床切削法、热
处理法、铸造法等方法.进入21世纪以来,随光敏

防蚀技术的完善及感光工艺的普及,化学蚀刻技术

得到空前发展.人们应用化学技术对工件进行特殊

加工,进一步提高了金属工件的质量,使金属工件

在精加工方面取得了新的进展,在军械工业、精密

仪器制造工业、汽车制造工业、电子工业、航天航空

工业等行业得到了广泛的应用[1].当今社会,机械

制造加工需要的是高精度高质量的金属工件,化学

蚀刻技术作为一种科学的加工技术,广泛应用于多

个行业多种金属材料的外形及抽象图文加工[2],成
为目前人们研究的热点.随金属工件材料的不同,
所选用的蚀刻剂及浓度、温度、蚀刻速率等工艺条

件亦不相同.钢铁蚀刻剂有很多,相对而言,氯化铁

作为蚀刻剂与铁的反应速率相对平缓,容易控制反

应进程,且产生污染小,因而较多用于精细网点和

线条的钢铁腐蚀[3].本实验选用了咸阳彩虹集团电

子网版厂的低碳钢板,通过初步试验和正交筛选的

* 收稿日期:2012灢05灢06
作者简介:杨军胜(1973-),男,陕西省白水县人,工程师,研究方向:分析检测以及应用化学
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方法对工件进行精密蚀刻加工的研究,探索了各因

素对蚀刻速率的影响.

1暋实验材料与方法

1.1暋材料试剂和仪器

(1)材料与试剂:选用咸阳彩虹集团电子网版

厂的低碳钢板,规格:30mm暳20mm暳1mm,六
水合氯化铁[FeCl3·6H2O](分析纯),天津市科密

欧化学试剂有限公司;浓盐酸(分析纯),天津市恒

兴化学试剂制造有限公司;无水碳酸钠(基准),汕
头市光华化学厂;0.1%甲基橙溶液;蒸馏水.

(2)仪器:PB灢10标准型酸度计,上海正慧工

贸有限公司;BK8113型测厚计,广州富安电子仪

器有限公司;SYP灢2恒温水浴槽,南京桑力电子设

备厂;工件旋转仪(自制).

1.2暋工艺流程[4]

钢板表面清洁曻干燥曻测厚曻整体蚀刻曻水

洗曻干燥曻测厚曻刻画图文曻涂保护膜曻蚀刻曻
水洗曻干燥曻化学镀银.

1.3暋实验方法

1.3.1暋金属工件表面清洗

依据所选材料的情况作相应清洁处理.本研究

先选择洗涤剂清洗,再用稀盐酸浸泡3min,用水

冲洗干净,迅速干燥,对钢板编号、测厚、记录各钢

板对应厚度,备用.
1.3.2暋单因素实验

(1)金属工件蚀刻过程.将低碳钢板置于旋转

仪上,浸入盛有预先配好的 FeCl3 溶液烧杯中,在
不同FeCl3 浓度、不同pH、不同温度、不同转速条

件下测其蚀刻速率.
(2)FeCl3 浓度对蚀刻速率的影响.配制一系

列浓度的FeCl3 溶液各250mL,用标定过的盐酸

分别调溶液pH=1.0,按顺序编号.将所配溶液分

别转移至500mL烧杯中,置于事先加热至所需温

度的水浴箱中.待烧杯内温度升至50曟时,各取一

块儿钢板置于工件旋转仪上,浸入不同烧杯中进行

蚀刻,旋转仪转速为50r/min.测不同浓度条件下

蚀刻剂的蚀刻速率.
(3)温度对蚀刻速率的影响.按实验(2),选择

FeCl3 浓度为14.0% ,预调pH=1.0,旋转仪转速

为50r/min,在不同温度条件下测蚀刻速率.
(4)pH 对蚀刻速率的影响.按实验(2),选择

FeCl3 浓度为14.0% ,温度为50 曟,旋转仪转速

为50r/min,调节pH,测不同pH 条件下蚀刻速

率.
(5)旋转液转速对蚀刻速率的影响.按实验

(2),选择FeCl3 浓度为14.0% ,温度为50曟,pH
=1.0,测不同转速下的蚀刻速率.
1.3.3暋正交试验确定蚀刻的最佳工艺条件

选择浓度、温度、pH 值、转速4因素及各自不

同的3水平进行正交试验[5],确定不同条件下的蚀

刻速率.
1.3.4暋做验证实验,验证最佳工艺条件理论与实

际是否相符.
1.3.5暋用聚酯膜作保护层,选择最佳工艺条件蚀

刻钢板.

2暋结果与讨论

2.1暋单因素影响蚀刻速率的效果分析

2.1.1暋FeCl3 浓度对蚀刻速率的影响

图1暋氯化铁浓度与蚀刻速率的关系

图1表明,FeCl3 浓度达18.0%时对应蚀刻速

率最大,结合其它因素加以综合考虑,选择14.0%、

18.0%、22.0%3个水平进行正交试验.
2.1.2暋温度对蚀刻速率的影响

图2暋温度与蚀刻速率的关系

图2表明,蚀刻速率随温度升高而明显增大.
综合考虑能耗和生产成本,选择45 曟、35 曟和

25曟3个水平进行正交试验.
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2.1.3暋酸度对蚀刻速率影响

图3暋酸度与蚀刻速率的关系

图3表明,pH=1.0时对应蚀刻速率最大.综
合考虑,选择0.5、1.0、1.5水平进行正交试验.
2.1.4暋转速对蚀刻速率影响

图4暋转速与蚀刻速率的关系

从图4可以看出,随转速升高,蚀刻速率上升,
当转速大于50r/min时,蚀刻速率变化不大,故50
r/min为最佳转速.

2.2暋正交试验结果及分析

表1暋正交试验表

试验号
FeCl3 浓

度(A)/%

转速(B)

/(r/min)

温度(C)

/曟
pH 值

(D)

速率

/(毺m/h)
1 1(14.0) 1(40) 1(25) 1(1.0) 8.70
2 1 2(30) 2(45) 2(1.5) 17.70
3 1 3(50) 3(35) 3(0.5) 10.14
4 2(18.0) 1 2 3 22.15
5 2 2 3 1 14.93
6 2 3 1 2 10.33
7 3(22.0) 1 3 2 15.09
8 3 2 1 3 13.53
9 3 3 2 1 45.91
K1 36.54 45.94 32.56 69.54
K2 47.41 46.16 85.76 43.12
K3 74.53 66.38 40.16 45.82
k1 12.18 15.31 10.85 23.18
k2 15.80 15.39 28.59 14.37
k3 24.84 22.13 13.39 15.27

极差R 12.66 6.82 17.74 8.81
因素主次 CADB
优方案 C2A3D1B3

暋暋在单因素试验基础上,对影响蚀刻速率的因素

进行正交试验,结果如表1所示.试验结果表明,最
佳试验条件为 FeCl3 浓度22.0%、蚀刻温度 45
曟、pH 为1.0,转速为50r/min,即为第9组试

验,此时对应最大蚀刻速率45.91毺m/h.按此条件

重复试验,所得蚀刻速率为46.17毺m/h,与正交试

验结果相符,说明在此条件下蚀刻速率最快.

2.3暋钢板蚀刻图文分析

钢板表面经清洁涂膜处理后,以最优工艺条件

进行蚀刻所得工件见图5,可以看出,所得图文清

晰,侧腐蚀现象较小,工件效果良好.

图5暋蚀刻后工件

3暋结论

本实验将氯化铁用于低碳钢蚀刻剂,通过单因

素试验和正交试验确定了最佳工艺条件.蚀刻液浓

度为22.0%,蚀刻温度为45曟,pH 为1.0,转速

为50r/min.此条件下对应蚀刻速率最大,且蚀刻

所得图文清晰,侧腐蚀现象较小,经化学蚀刻后的

金属工件具有蚀刻厚度均一、蚀刻面光洁度良好,
切面质地一致、精密度高等优点.
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摘暋要:对黑曲霉发酵豆粕产大豆异黄酮苷元的条件进行了研究.结果表明,最适发酵条件为:
豆粕粒度40目,基质含水量75%,黑曲霉接种量8%,30曟下发酵48h.在此条件下发酵基质

中苷元含量可达425.0mg/100g豆粕,比发酵前提高10倍.
关键词:黑曲霉;豆粕;大豆异黄酮苷元
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Abstract:TheconditionsofsoybeanmealfementaionforsoybeanisoflavoneaglyconebyAs灢
pergillusnigerwerestudied.Theresultsshowedthattheoptimumfermentationconditions
were:soybeanmealparticlesize40mesh,matrixwatercontent75%,Aspergillusnigerin灢
oculum8%,30曟underthefermentation48h.Undertheseconditions,fermentationofag灢
lyconecontentinthematrixreached425.0mg/100gsoybeanmealincreasedby10times
comparedwithpre灢fermentation.
Keywords:Aspergillusniger;soybeanmeal;soybeanisoflavoneaglycone

0暋引言

大豆异黄酮苷元是大豆异黄酮存在的一种游

离形式.与结合型的糖苷相比,苷元更利于肠道的

消化吸收,且具有特殊的生理活性[1].经研究发现,
大豆异黄酮不仅能够提高动物繁殖力,消除体内自

由基、提高免疫力,而且还能显著地抑制霉菌毒素

对动物肝功能和生长性能的影响[2,3].豆粕是饲料

工业和畜牧养殖业中使用量很大的一种优质蛋白

源,但豆粕中的大豆异黄酮主要以糖苷形式存在,
不利于吸收.此外,豆粕中含有一些抗营养因子,对
动物的肠道结构具有很大的破坏作用[4].通过微生

物法发酵豆粕,不仅可以将豆粕中的大豆异黄酮糖

苷直接转化为苷元[5],而且还可以降解豆粕中存在

的抗营养因子、多糖和蛋白质等,使其变成利于动

物消化吸收的低分子糖、小肽和氨基酸,从而提高

发酵豆粕在饲料中的利用价值[6].
本实验拟采用黑曲霉直接发酵豆粕制备大豆

* 收稿日期:2012灢06灢11
基金项目:陕西科技大学自然科学基金项目(ZX11灢20)
作者简介:李彦军(1981-),男,陕西省榆林市人,工程师,研究方向:生物活性物质及新材料的研究及开发
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异黄酮苷元,研究发酵条件对发酵豆粕中苷元含量

的影响,旨在为豆粕的有效利用提供新的途径及参

考.

1暋材料与方法

1.1暋材料与设备

豆粕:东北榨油厂;黑曲霉 本学院微生物菌种

室提供;染料木素和大豆苷元标准品 购于中国生

物制品检定所;其他化学试剂均为分析纯.
Agilent1100型高效液相色谱仪,霉菌培养

箱,安亭台式离心机等.

1.2暋实验方法

1.2.1暋黑曲霉发酵豆粕

将活化后的黑曲霉扩大培养获发酵母种.将豆

粕于121曟灭菌15min,冷却后加适量灭菌蒸馏

水,搅拌均匀,接母种于30曟下发酵培养.
1.2.2暋发酵豆粕中大豆异黄酮苷元的提取

将发酵后的豆粕于80曟烘干,粉碎,按固液比

1暶5加入70%乙醇,70曟回流提3h,微孔滤膜法

过滤得一次提取液.
1.2.3暋大豆异黄酮苷元含量测定

采用高效液相色谱法[7]测定发酵豆粕一次提

取液中大豆异黄酮苷元的含量.根据染料木黄酮和

大豆苷元不同浓度下测得的峰面积和浓度,建立标

准曲线方程,以二者的总量表征大豆异黄酮苷元含

量.色谱条件:流动相:0~15min,15~40%甲醇的

水溶液;15~40min,40~55%甲醇的水溶液;流
速:0.6mL/min;柱温:25曟;进样量:20毺L;检测

波长:254nm.
1.2.4暋豆粕发酵条件的优化

研究豆粕粒度、基质含水量、接种量、发酵时间

4个因素对黑曲霉发酵豆粕的影响,以发酵豆粕中

的苷元含量为指标,确定最佳的发酵条件(其中每

个因素重复5次,结果取平均值).

2暋结果与分析

2.1暋豆粕发酵前后大豆异黄酮苷元含量分析

采用 HPLC法测定发酵前后豆粕一次提取液

中的大豆异黄酮苷元含量,结果如图1、2所示.
由 HPLC图谱可以看出,发酵前豆粕中的苷

元含量极少,发酵后豆粕中苷元的含量大大增加

了,说明黑曲霉发酵豆粕制备大豆异黄酮苷元的方

法是可行的.
2.2暋不同因素对黑曲霉发酵豆粕产大豆异黄酮苷

图1暋发酵前豆粕一次提取液 HPLC谱图

图2暋发酵后豆粕一次提取液 HPLC谱图

元含量的影响

2.2.1暋发酵时间对发酵结果的影响

将一定量活化后的黑曲霉,接入灭菌豆粕中,
调整含水量至75%,混匀后发酵,测定基质中苷元

含量,以确定最适发酵时间,结果如图3所示.

图3暋苔元含量随发酵时间的变化曲线

图4暋接种量对苷元含量的影响

由图3可以看出,豆粕发酵48h后,发酵基质

中大豆异黄酮苷元含量基本稳定,故确定最适发酵

时间为48h.
2.2.2暋接种量对发酵结果的影响

将培养好的黑曲霉种子按不同接种量接入豆

粕基质中,调整基质水分含量至75%,于30 曟发

酵培养48h,测定发酵基质中苷元含量,以确定最
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适接种量,结果如图4所示.

图5暋豆粕粒度对苷元含量的影响

图6暋基质含水量对苷元含量的影响

试验结果表明:接种量过小,黑曲霉接入豆粕

后,由于延滞期过长,不利于毬灢葡萄糖苷酶的产生

和大豆异黄酮糖苷酶解,会使发酵周期延长;增加

接种量,有利于缩短延滞期,使菌体迅速生长.当接

入的种子培养基达到即接种量为8%时,即可满足

发酵的需求.
2.2.3暋豆粕粒度对发酵结果的影响

发酵基质颗粒大小能直接影响培养基的膨松程度

及颗粒对水分的吸收,导致颗粒间传质不均,影响

菌体生长.试验采用不同粒度的豆粕进行发酵,考
察豆粕粒度对发酵结果的影响,结果如图5所示.

由图5可知,豆粕颗粒大小以40目为宜.粒度

过大,菌体生长较差,菌丝无法深入豆粕颗粒内部,
产生毬灢葡萄糖苷酶的能力较低,苷元产生量较少;
颗粒过小,基质易结团,透气性差,不利于菌体生

长,也会导致大豆异黄酮苷元产量偏低.
2.2.4暋基质含水量对发酵结果的影响

黑曲霉种子培养基按豆粕质量的8%接种,将
基质含水量分别调整为50%、60%、70%、75%、

80%和85%,于30曟条件下发酵培养48h,考察

基质含水量对苷元含量的影响,结果如图6所示.
由图6可知,基质含水量为70%时,发酵后的

豆粕基质中总异黄酮苷元含量最高.若含水量太

少,菌体生长可利用的活性水不足,菌体生长不良,
不利于大豆异黄酮糖苷的转化,苷元含量偏低;含
水量太多时,可出现游离水,基质易结团,透气性

差,不利于黑曲霉生长,菌体产酶量下降,总异黄酮

苷元产量也会偏低.

2.3暋发酵条件的正交实验优化

采用L9(34)正交实验对黑曲霉发酵制备大豆

异黄酮苷元进行了研究,以异黄酮苷元产量为指标

进行试验优化,结果如表1、2所示.

表1暋大豆异黄酮苷元含量的正交试验结果

试验号 A 发酵时间/h B接种量/% C含水量/% D 粒度/目 苷元含量

1 1(42) 1(6) 1(65) 1(30) 304.5

2 1 2(8) 2(70) 2(40) 345.1

3 1 3(10) 3(75) 3(50) 355.8

4 2(48) 1 2 3 404.6

5 2 2 3 1 396.3

6 2 3 1 2 388.1

7 3(54) 1 3 2 379.5

8 3 2 1 3 379.3

9 3 3 2 1 376.0

K1 335.1 362.9 357.3 358.9

K2 396.3 373.5 375.2 379.9 T=3329.2

K3 378.2 370.3 377.2 370.9

R 61.2 10.7 19.9 20.9

(下转第56页)
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高效液相色谱法同时测定食品中
五种防腐剂的研究

王暋丽1,2

(1.西北农林科技大学 食品科学与工程学院,陕西 杨凌暋712100;2.宝鸡市产品质量监督检验所,陕西 宝鸡

暋721000)

摘暋要:采用高效液相色谱法同时分析食品中的五种防腐剂(山梨酸、苯甲酸、脱氢乙酸、对羟

基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯).其最适测定条件为:色谱柱 AgilentTC灢C18(4.6mm暳
250mm,5毺m),流动相 A 为100%乙腈,流动相 B为0.02mol/L乙酸铵水溶液进行梯度洗

脱,流速1.000mL/min,柱温35曟,检测波长254nm,进样量10毺L.该方法可将5种防腐剂

很好的分开,目标物检出限0.065~0.601mg/kg,回收率>90%,相对标准偏差 RSD<5%,
对市售多种类样品进行5种防腐剂的检测,操作快捷,结果较好.
关键词:高效液相色谱法;防腐剂;检测

中图法分类号:TS207.3暋暋暋暋文献标识码:A

Studyondeterminationoffivepreservativesinfood
byhighperformanceliquidchromatography

WANGLi1,2

(1.CollegeofFoodScienceandEngineering,NorthwestA&FUniversity,Xi曚an712100,China;2.Product
QualitySupervisionandInspectionofBaoji,Xi曚an721001,China)

Abstract:Ahighperformanceliquidchromatography(HPLC)methodisdevelopedforfive
preservatives(benzoicacid,sorbicacid,dehydroaceticacid,methyl4灢hydroxybenzoate,ethyl
hydroxybenzoate).Theconclusionsareasfollows:chromatogrampillarisAgilentC18(250
mmx4.6mm,5毺m),temperatureis35曟;thedetectionwavelengthis254nm;theinjection
volumeis10毺L;therelativestandarddeviationsbelow5%,theaveragerecoveryup90%,the
concentrationlimitsisbetween0.065~0.601mg/kg.Thismethodisvalidatedintermsof
sensitivity,accuracy,andselectivityinfivepreserbativesdetectionofdifferrentkindsfood.
Keywords:highperformanceliquidchromatography(HPLC);perservative;detection

0暋引言

食品是人类生存的基础,添加适量的防腐剂是

防止食品腐败变质最通用的方法;但过量或非法的

添加在一定程度上危害人体健康,甚至威胁人类生

命[1].因此,食品防腐剂的安全性及检测方法已成

为焦点,各个国家的研究者都在努力寻求有效便捷

的食品防腐剂检测方法[2灢4].
苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯甲酸酯类

是目 前 食 品 工 业 中 应 用 广 泛 的 添 加 剂[5].

* 收稿日期:2012灢06灢23
作者简介:王暋丽(1981-),女,陕西省咸阳市人,在读硕士研究生,研究方向:食品分析与检测
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GB/T5009.29灢2003记载了果汁等苯甲酸、山梨酸

的测定方法为气相色谱法、薄层色谱法和高效液相

色谱法,但检测范围有限[6];GB/T5009.121灢2003
采用气相色谱法检测腐乳、酱菜等食品中脱氢乙酸

含量,样品前处理繁冗[7].并且国标只能针对某种

食品中的一类防腐剂进行测定,而同时测定食品中

5种防腐剂的方法也鲜见报道.
现今食品防腐剂的种类及适用范围不断增加,

添加方法不断变更,过于单一的检验方法已不能完

全满足当前检验工作的需要[8灢10].本文采用高效液

相色谱法对食品中苯甲酸等5种防腐剂同时进行

测定,简化样品前处理程序,提高了检测效率,获得

较好的检测效果.

1暋材料与方法

1.1暋实验仪器与试剂

1.1.1暋仪器

日本 岛 津 高 效 液 相 色 谱 仪 (SHIMADZU
CLASS灢VPl0AT),美国安捷伦色谱柱(TC灢C18),
梅特勒一托利多电子天平(AL104),江苏昆山超声

波清洗器(KQ3200),天津奥特赛恩斯手提式真空

泵(SCIENCE AP灢O1),上 海 安 亭 台 式 离 心 机

(TDL灢4),大龙手动可调式移液枪等.
1.1.2暋试剂

标准品:苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯

甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯(含量>99.0%,天津

科密欧).
试剂:乙醇、乙腈(含量为99.9%,上海国药集

团);乙酸铵、乙酸锌、石油醚、氢氧化钠、亚铁氰化

钾等化学试剂(分析纯,天津科密欧);瓶装纯净水

(娃哈哈).

1.2暋色谱条件

色谱 柱 为 AgilentTC灢C18(4.6 mm暳250
mm,5毺m);流动相 A 相为100%乙腈,B相为0.
02mol/L乙酸铵水溶液,采用梯度洗脱程序,如表

1所示;流速:1.000mL/min;柱温:35 曟;波长:

254nm;进样量:10毺L.
表1暋防腐剂的液相色谱的洗脱梯度

时间/min B/% A/%
0 20 80
2 20 80
5 40 60
10 40 60
12 60 40
20 85 15

1.3暋试剂配制

单一标准储备液的配制:称取苯甲酸、山梨酸、
脱氢乙酸、对羟基苯甲酸乙酯及对羟基苯甲酸甲酯

标准品各0.0500g,用乙醇溶解并定容至50mL,
终浓度为1mg/mL,4曟保存.

混合标准溶液的配制:分别用移液枪吸取上述

防腐剂单标储备液1mL于10mL容量瓶中,用乙

醇定容至刻度,即得防腐剂混合标准溶液,浓度为

100mg/L.用乙醇逐级稀释至一系列浓度:10mg/

L,5mg/L,1mg/L,0.5mg/L ,0.1mg/L,0.05
mg/L,0.01mg/L.

1.4暋样品前处理

液体样品:取5mL样品于50mL比色管中,
调pH6灢7后,加入30mL蒸馏水稀释,如样品富含

蛋白质,加入2.5mL乙酸锌和2.5mL亚铁氰化

钾沉淀蛋白,纯水定容至刻度后再经0.22毺m 滤

膜过滤,收集滤液备用;如样品富含脂肪,则烘干后

用氢氧化钠溶液调至碱性,反复加入石油醚脱脂,
弃去石油醚层,将剩余物转入容量瓶中,静置分层,
取上清液过0.22毺m 滤膜过滤,收集滤液备用.

固体样品:称取样品5g粉碎,若样品中蛋白

含量低,用水直接溶解并定容,再经0.22毺m 滤膜

过滤,合并滤液备用;若蛋白含量高,则需先加入

2.5mL乙酸锌和2.5mL亚铁氰化钾来沉淀蛋

白,收集上清液再定容至所需刻度.

2暋结果与讨论

2.1暋高效液相色谱检测条件的优化

2.1.1暋色谱柱的选择

min

图1暋五种防腐剂的标准液色谱图

因所测样品可溶于水相中,结合实验室的条

件,选用 AgilentTC灢C18色谱柱进行分析.
2.1.2暋检测器波长的选择

采用二极管阵列检测器分别对上述5种防腐

剂的单一标液进行扫描,测得苯甲酸的最大吸收峰

在228nm 处;山梨酸的最大吸收峰在260nm 处;
脱氢乙酸在234nm 处;对羟基苯甲酸甲酯及对羟
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基苯甲酸乙酯均在254nm 处;而5种防腐剂在

254nm 波长处有共同较大吸收峰.故确定254nm
为程序的测定波长.
2.1.3暋流动相的选择

分别使用甲醇灢水和乙腈灢水作为流动相洗脱

样品,结果表明在乙腈灢水的流动相体系中5种防

腐剂可以取得较好的色谱分离效果.
实验选择乙腈灢水作为流动相体系,对水相的

pH 值和缓冲液浓度进行考察,结果表明在水相中

添加0.02mol/L乙酸铵的缓冲盐,可以有效控制

流动相的pH 波动,使所测5种防腐剂分开.由于

苯甲酸与山梨酸的保留时间相近,而苯甲酸、山梨

酸和对羟基苯甲酸甲酯之间的性质相差较大,为保

持良好的分离度,实验采用梯度洗脱,详情如表1
所示.
2.1.4暋柱温的选择

实验结果表明,液相色谱检测器的温度对防腐

剂的测定结果影响作用较微.但为了使实验结果更

精密准确,本方法检测时控制柱温在35曟左右.

2.2暋方法的评价

2.2.1暋色谱分离效果

分别取苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯甲

酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯标液及以上5种防腐剂

的混合标准液,按上述色谱条件进行测定,结果如

图1所示.结果显示:采用高效液相色谱法,按上述

色谱条件进行测定,方法专属性较高,5种防腐剂

都达到了较好的分离效果,且在9min内得到了分

离.
2.2.2暋线性关系及检出限

将苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯甲酸甲

酯和对羟基苯甲酸乙酯的标准液配制成0.01~40
mg/L的一系列梯度浓度,按上述优化后的色谱条

件分别测定,采集信号,并绘制出对应线性曲线,计
算曲线的相关系数,以信噪比(S/N)等于3作为方

法的检出限,测定最低检出限,结果如表2所示.
暋暋由表2可以看出,采用高效液相色谱法测定苯

甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯甲酸甲酯和对羟

基苯甲酸乙酯,方法在一定范围内,线性关系良好,
相关系数均在0.999以上,方法的最低检出限在

0.065~0.601mg/kg之间,其中对羟基苯甲酸甲

酯的最低检出浓度为0.065mg/kg,苯甲酸的最低

检出浓度为0.601mg/kg.
2.2.3暋精密度与准确度

取不含待测组分的同一样品,平行称取3份

样,分别加入分高、中、低3个浓度水平的苯甲酸、
山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯甲酸甲酯以及对羟基

苯甲酸乙酯的标准液.按照前处理方法进行处理,
每个水平平行测定6次,测其回收率和精密度.结
果如表3所示.

表2暋防腐剂的液相色谱方法的线性及检出限

组分 线性方程 相关系数
线性范围

/(mg/L)
检出限

/(mg/kg)
苯甲酸 y=222.07x+2.823 0.9999 1.50~40.00 0.601
山梨酸 y=710.48x+23.716 0.9997 0.10~30.00 0.102

脱氢乙酸 y=1030.3x-25.253 0.9998 0.10~20.00 0.152
对羟基苯甲酸甲酯 y=1002x+25.788 0.9999 0.10~40.00 0.065
对羟基苯甲酸乙酯 y=999.13x+46.373 0.9998 0.10~20.00 0.078

表3暋检测方法的精密度和准确度

防腐剂 加标量/(mg/L)测得量/(mg/L) 回收率/% 平均回收率/%
相对标准偏差

/%

平均相对标

准偏差/%
1 0.958 95.8 1.40

BA 3 2.88 96.0 94.5 2.96 1.99
5 4.59 91.8 1.62
1 0.98 98.0 0.74

SA 3 2.98 99.3 96.2 2.49 1.69
5 4.57 91.4 1.83
1 0.97 97.0 1.90

DHA 3 2.81 93.6 96.2 1.93 1.64
5 4.90 98.1 1.10
1 0.97 97.1 2.95

MP 3 2.84 94.7 96.5 1.79 2.31
5 4.89 97.8 2.19
1 0.99 99.0 3.76

EP 3 2.93 97.6 97.7 2.34 2.56
5 4.83 96.6 1.57
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暋暋由表3可以看出,采用高效液相色谱法测定苯

甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯甲酸甲酯及对羟

基苯甲酸乙酯,方法的平均回收率均在90%以上,
其中苯甲酸的回收率较低为94.5%,对羟基苯甲

酸乙酯的平均回收率最高为97.7%.相对标准偏

差在1.64~2.56%之间,其中脱氢乙酸最低为

1.64%,对羟基苯甲酸乙酯最高为2.56%.结果基

本达到了仪器测定分析法的要求.

2.3暋样品测定结果

2.3.1暋国标法测定样品中五种防腐剂的含量

随机抽取宝鸡地区市售陈醋、啤酒、果汁、酱
油、榨菜五类食品共11个样品,分别为东湖老陈

醋、海天威极老陈醋、金威啤酒、汉斯干啤、汇源橙

汁、美汁源果粒橙、农夫果园、李锦记老抽、家乐特

鲜酱油、口口脆榨菜、乌江牌榨菜,经前处理后,采
用国标方法分别测定其中苯甲酸、山梨酸、脱氢乙

酸、对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯的含量,
共测定10次,结果如表4所示.

表4暋国标法测定食品中防腐剂含量

防腐剂含量/(mg/kg)

SA BA DHA SP EP
东湖老陈醋 --- 2.56 ---------

海天威极老陈醋 ---------------
金威啤酒 ---------------
汉斯干啤 ---------------
汇源橙汁 ---------------

美汁源果粒橙 ---------------
农夫果园 ---------------

李锦记老抽 2.95 ------------
家乐特鲜酱油 ------------ 1.01
口口脆榨菜 ---------------
乌江牌榨菜 ---------------

暋暋由表4可以看出,采用 GB/T5009.29灢2003食

品中苯甲酸、山梨酸的测定方法,GB/T5009.31灢
2003食品中对羟基苯甲酸酯类的测定方法,GB/

T5009.121灢2003食品中脱氢乙酸的测定方法,对
上述样品中的防腐剂进行测定,除东湖老陈醋含苯

甲酸2.56mg/kg,李锦记老抽含山梨酸2.95mg/

kg,家乐特鲜酱油含对羟基苯甲酸乙酯1.01mg/

kg外,其它防腐剂均未检出.
2.3.2暋高效液相色谱法测定样品中五种防腐剂的

含量

采用本文研究的高效液相色谱法同时测定宝

鸡地区市售陈醋、啤酒、果汁、酱油、榨菜五类食品

共11个样品中苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基

苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯的含量,结果如表

5所示.
由表5可以看出,一些通过国标规定方法测定

不出含有防腐剂的样品,通过高效液相色谱同时测

定法则可以测定出防腐剂的存在.如通过高效液相

色谱同时测定法可以测出样品海天威极老陈醋含

有少量的苯甲酸、山梨酸及脱氢乙酸;样品李锦记

老抽除含有山梨酸外,还存在部分脱氢乙酸;样品

家乐特鲜酱油除含有对羟基苯甲酸乙酯外,还含有

山梨酸、脱氢乙酸以及对羟基苯甲酸甲酯;样品乌

江牌榨菜含有脱氢乙酸及对羟基苯甲酸乙酯,而上

述防腐剂由于其含量小,通过国标法均未测出,由
此可见本论文研究的高效液相色谱法与国标法相

比,灵敏度更高,检测限更低,本法可以用作食品中

是否含有防腐剂的定性检测方法.
表5暋高效液相色谱法同时测定

食品中防腐剂含量

防腐剂含量/(mg/kg)

SA BA DHA SP EP
东湖老陈醋 0.14 2.23 0.22 ------

海天威极老陈醋 0.13 0.20 0.56 ------
金威啤酒 ---------------
汉斯干啤 ---------------
汇源橙汁 ---------------

美汁源果粒橙 ---------------
农夫果园 ---------------

李锦记老抽 3.76 --- 0.26 ------
家乐特鲜酱油 0.21 --- 0.44 0.07 1.65
口口脆榨菜 ---------------
乌江牌榨菜 ------ 0.21 --- 0.08

3暋结束语

本文建立了食品中山梨酸、苯甲酸、脱氢乙酸、
对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯这5种防腐

剂的高效液相色谱测定法,并且确定了检测方法的

准确度、灵敏度、线性范围.防腐剂检测限在0.078
~0.601mg/L之间,回收率均在90%以上,相对

标准偏差小于5%.与国家标准法相比,该法回收

率高、重现性好、线性范围合适,且检测限较低,能
够实现对食品中这5种防腐剂同时检测目的;实际

检测陈醋、啤酒、果汁、酱油、榨菜等食品样品,方法

回收率及重现性均很好.因此,作为一种分析测试

方法,本法可以作为食品中是否含有以上5种防腐

剂的定性判定方法,但是要作为一种通法代替国标

法测定食品中防腐剂,尚需大量实验研究及测试.
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表2暋方差分析表

方差来源 偏差平方和 自由度 F比 F临界值 显著性

发酵时间 5930.660 2 3.147 4.460 *
接种量 222.687 2 0.118 4.460

基质含水量 661.007 2 0.384 4.460
豆粕粒度 724.807 2 0.351 4.460

误差 7539.16 8

暋暋由正交试验方差分析可知,采用黑曲霉固态发

酵转化大豆异黄酮苷元时,发酵时间影响显著,其
次为豆粕粒度、水分含量、接种量.由极差分析可

知,采用黑曲霉固态发酵转化大豆异黄酮苷元,最
佳发酵条件为:豆粕粒度40目,基质含水量75%,
接种量为8%,30曟下发酵48h,在此条件下发酵

豆粕中苷元含量可达425.0mg/100g豆粕.

3暋结束语

采用黑曲霉发酵的方法能够使豆粕中的大豆

异黄酮糖苷转化为苷元,制备工艺简单,苷元含量

高,有利于发挥大豆异黄酮的生物活性,提高豆粕

的利用价值.
试验在黑曲霉的适宜生长温度30曟下,以大

豆异黄酮苷元含量为指标,分别考察了发酵时间、
接种量、豆粕粒度、基质含水量对发酵豆粕中苷元

含量的影响,并通过正交试验,确定了黑曲霉发酵

制备大豆异黄酮苷元的最佳工艺,为进一步规模化

生产提供依据.
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大孔树脂分离纯化女贞子中齐墩果酸工艺的研究
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摘暋要:本文对大孔吸附树脂分离纯化女贞子中齐墩果酸的方法进行优化研究.以齐墩果酸的

吸附率和解吸附率为考察指标,筛选出 D101、D201、LSD001、XDA灢7、C008、LSA灢10、LSA灢40、

LSA灢21等8种树脂中最适合齐墩果酸分离的树脂,并确定其分离纯化女贞子中齐墩果酸的最

佳工艺条件.结果最优树脂为LSA灢21型,最佳工艺条件为女贞子溶液浓度为4.0mg/mL,吸

附流速为3mL/min,上样量2BV,洗脱剂为无水乙醇,解吸流速为3mL/min,洗脱剂用量为

1.5BV.洗脱液经浓缩重结晶得结晶,经与齐墩果酸对照品进行 TLC检查及熔点测定,确定

其为齐墩果酸.
关键词:女贞子;齐墩果酸;大孔吸附树脂;分离纯化;吸光度
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Abstract:Thisstudyaimedtodevelopapurificationmethodofoleanolicacidwithmacrore灢
ticularabsorptionresin.Taketheadsorptionrate,adsorptionanddesorptionrateasthein灢
spectiontarget,filteroutthemostsuitablefortheseparationofoleanolicacidresinfrom
D101、D201、LSD001、XDA灢7、C008、LSA灢10、LSA灢40、LSA灢21anddeterminetheprocesscon灢
ditionsoftheseparationandpurificationoleanolicacidfromLigustrumlucidum Ait.The
bestisLSA灢21resin.Thetechnologicalconditionsareabsorptionconcentrationwasabout
4.0mg/mL,flowratewasat3mL/min,adsorbentdosagewas2BV,ethanolwasusedfor
eluent.Thedesorptionspeedofflowisthe3mL/min,eluentamountusedis1.5BV.The
eluentthroughconcentrated,ethylalcoholdissolves,theactivatedcharcoaldecolorizes,the
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0暋引言

齐墩果酸(Oleanolicacid)属于五环三萜类化

合物,具有护肝降酶、促进肝细胞再生、抗炎、强心、

利尿、抗肿瘤等作用,还可降血糖、降血脂和镇静,

是治疗肝病和降血糖等药物的有效成分.目前,齐

墩果酸的主要来源是从女贞子(LigustrumLucid灢
um Ait)等天然植物中分离获得.天然的齐墩果酸

毒副作用小、安全性高,具有广阔的临床应用前景,

因此不断探索和完善女贞子中齐墩果酸的分离纯

化工艺具有特别重要的意义.本试验以女贞子为研

究对象,对大孔吸附树脂分离纯化齐墩果酸的工艺

进行了优化.

1暋实验材料和仪器、试剂

1.1暋实验材料

女贞子:于2011年10月采自陕西科技大学校

园内,洗净、70曟烘干备用.

1.2暋仪器设备

数显恒温水浴锅 HH灢2型(国华电器有限公

司)、旋转蒸发仪 RE-52A 型(上海亚荣生化仪器

厂)、紫外可见分光光度计 UV灢9100型(北京瑞利

分析仪器公司)等.

1.3暋药品及试剂

试 剂:D101、D201、LSD001、XDA灢7、C008、

LSA灢10、LSA灢40、LSA灢21树脂(西安蓝晓科技有

限公司)、齐墩果酸标准品(陕西惠科生物制剂有限

公司),其余试剂均为分析纯.

2暋方法与结果分析

2.1暋标准曲线的绘制

准确称取齐墩果酸标准品10mg用无水乙醇

溶解,定容至50mL,精密移取0.1、0.2、0.3、0.4、

0.5mL分别置于试管中,加热挥去溶剂,加入5%
香草醛灢冰醋酸溶液0.2mL,高氯酸0.8mL摇匀,

于70曟水浴加热15min,加入乙酸乙酯4mL摇

匀,以空白试剂为参比溶液,在波长557nm 处测

定吸光度,绘制标准曲线如图1所示,得回归方

程[1]:

y=9.57x+0.132暋R2=0.958

图1暋含量灢吸光度标准曲线

2.2暋女贞子浸膏的制备

准确称取女贞子粗粉70g加9倍量95%乙醇

80曟回流提取3次,每次30min,合并提取液,减

压浓缩得浸膏,置于无菌瓶中,低温备用.

2.3暋静态吸附灢解吸附试验.

2.3.1暋静态吸附考察

(1)吸附液的配制:精密称取女贞子浸膏1.00

g,加热溶解于300mL95%乙醇中,测吸光度.
(2)准确称取 D101、D201、LSD001、XDA灢7、

C008、LSA灢10、LSA灢40、LSA灢21 等 8 种 树 脂 各

1.00g,置于50mL碘量瓶中,准确量取(1)中配

好的吸附液25mL,振荡、静置24h后过滤,滤液

备用.取20mL95%乙醇快速洗涤8种树脂,合并

洗涤液和上述滤液,定容至50mL后测吸光度A ,

根据标准曲线得出对应浓度,根据公式(1)和(2),

计算吸附量和吸附率[2],结果如表1所示.
表1暋动态吸附的上样浓度考察

序号
溶液

/(g/ml)

溶液浓度

(g/L)

上样量

/mL

LSA灢21

饱和吸附量

(mg/g)
1 1暶800 0.575 115 0.661
2 1暶400 1.150 152 1.748
3 1暶200 2.030 180 3.654
4 1暶100 4.060 210 8.526
5 1暶50 8.120 97 7.876

吸附量(mg/mL)=(Co-Cr)暳V/W (1)

吸附率(%)=(Co-Cr)/Co暳100% (2)

式中:Co-初始浓度g/L,Cr-剩余浓度 g/L,V-
溶液体积 mL,W-树脂重量g.

2.3.2暋静态解吸附考察

准确称取已经吸附女贞子浸膏溶液并达到饱
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和的8种树脂各0.50g,分别加入40mL浓度为

80%的乙醇进行解吸附,经振荡、静置24h后,过

滤,树脂以5mL同样浓度的乙醇洗涤,合并洗涤

液和解吸液,80%乙醇定容至50mL,测吸光度A,

由标准曲线知其浓度,并根据各树脂的饱和吸附

量,按公式(3)计算各条件下静态解吸附率[3],计算

及测定结果如图2所示.
解析率(%)=Ci暳Vi/(吸附量暳W)暳100%

(3)

式中:Ci-解吸后溶液的平衡浓度 g/m,Vi-解吸

液的体积 mL,W-树脂的重量g.

图2暋不同树脂对齐墩果酸的

静态吸附及解吸率

由图2可以看出,以吸附率和解吸率综合考

虑,在8种树脂中 LSA灢21与 C008两种树脂效果

最好,因此选 LSA灢21和 C008树脂进一步做静态

吸附的动力学特性考察.

2.3.3暋静态吸附的动力学特性考察

准确称取LSA灢21与C008树脂各100g,加入

150mL吸附液,振荡后静置,每隔0.5h测上清液

浓度,绘制吸附动力学曲线[3]如图3所示.

图3暋树脂静态吸附的动力学考察曲线

LSA灢21树脂达到饱和吸附仅需要120min,

而C008树脂需要180min;LSA灢21树脂的饱和吸

附率为79%,C008树脂仅为72%,LSA灢21树脂对

女贞子中齐墩果酸的分离纯化性能明显优于C008
树脂,故选 LSA灢21树脂进一步作动态吸附灢解吸

附特性的研究.

2.4暋动态吸附灢解吸附特性考察

2.4.1暋样品溶液浓度的考察

精密称取女贞子浸膏1.00g分别加入不同比

例的95%乙醇,按文献[4]方法进行 LSA灢21树脂

柱上样浓度考察,计算动态饱和吸附量,绘制曲线

图(如图4所示).可以看出,随着样品液浓度的增

加,树脂的动态饱和吸附量也随之增加,当样品液

浓度达4.0mg/mL时树脂的饱和吸附量达到最

大,随后降低,因此确定最佳上样浓度为4.0mg/

mL.

图4暋不同浓度下LSA灢21树脂

的动态饱和吸附量

2.4.2暋吸附流速的确定

将样品液加入LSA灢21树脂柱进行吸附,分别

取流速为1,3,5,7mL/min作比较[5],收集流出

液,计算泄漏率,具体数据及结果如图5所示.

图5暋不同流速下的泄漏率曲线

计算公式:

泄漏率=
(流出液浓度暳流出液体积)
(提取液浓度暳提取液体积)暳100%

·95·
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暋暋由图5可以看出,随着吸附流速的加快,齐墩

果酸的泄漏越来越严重,但流速太慢会延长分离周

期,综合考虑选择流速为3mL/min较为合适.

2.4.3暋乙醇洗脱液浓度的确定

分别称取5份 LSA灢21树脂各100.0g,加入

浓度为4.06g/L的样品液200mL,吸附流速为3

mL/min,待吸附完毕,分别用60%、70%、80%、

90%、100%的乙醇溶液洗脱,控制流速不变.收集

各洗脱液浓缩至50mL,按文献[6]方法确定出最

佳乙醇洗脱液浓度,结果如图6所示.由此图可明

显看出,流出液中齐墩果酸的浓度随乙醇浓度的增

加而增大,无水乙醇洗脱效果最好,因此确定无水

乙醇为最佳洗脱浓度.

图6暋乙醇洗脱液浓度考查结果

2.4.4暋洗脱液用量的确定

取LSA灢21树脂100g,使其达到吸附饱和后

用无水乙醇洗脱,洗脱流速3mL/min,收集流份5

mL/份,紫外法测定其齐墩果酸含量,绘制洗脱曲

线[7].如图7所示,随洗脱液用量的增加,流出液中

齐墩果酸含量迅速增大,当达到第30个流份即洗

脱剂用量为1.5BV时,80%以上的齐墩果酸可被

洗脱下来.综合时间、试剂用量等因素确定最佳洗

脱液用量为1.5BV体积.

图7暋LSA灢21吸附灢解吸附变化曲线

2.4.5暋齐墩果酸的精制

将大孔树脂柱纯化的齐墩果酸粗品,用适量活

性炭脱色后进行多次重结晶,得到齐墩果酸晶体.
经与齐墩果酸对照品进行薄层色谱检查 Rf值一

致.测定该晶体熔点为308~309曟,与文献值308

~310 曟一致,因此所得的单体化合物为齐墩果

酸.

3暋结束语

本实验对女贞子中齐墩果酸的大孔树脂分离

纯化工艺进行了研究,确定了LSA灢21型大孔树脂

分离效果最好,其最佳分离工艺条件为样品液浓度

4.0mg/mL,流速在3mL/min,洗脱剂用量1.5

BV体积,最佳洗脱剂为无水乙醇.本实验研究发

现运用大孔树脂进行女贞子中齐墩果酸的分离纯

化,具有吸附量大,解析率高,操作简单,消耗少等

优点,有较好的推广应用前景.
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苦参愈伤组织诱导及继代培养条件研究

刘暋瑶1,齐香君1,李暋雅1,李暋军2
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摘暋要:目的:研究苦参愈伤组织诱导与继代培养,为药用成分苦参碱及氧化苦参碱的来源提

供新途径.方法:考察了不同外植体和激素组合对苦参愈伤组织诱导的影响和苦参愈伤组织增

殖继代的最佳培养条件.结果:分别以幼芽、根、茎段、叶片为外植体,在 MS+1.0mg/L2,4灢D
+1.0mg/L6灢BA +1.0mg/LNAA 激素组合下苦参愈伤组织的诱导率分别为94.12%、

74.19%、35.71%、23.08%;在 MS+0.5mg/L2,4灢D+0.1mg/L6灢BA+0.5mg/LNAA 激

素组合下,苦参愈伤组织增殖率最高,为25.3%.结论:幼芽为苦参愈伤组织诱导最佳外植体.
不同激素组合对愈伤组织诱导率的影响不大,但对其增殖的影响较大,其中 NAA 具有显著影

响.
关键词:苦参;愈伤组织;苦参碱;氧化苦参碱

中图法分类号:Q943.1暋暋暋暋文献标识码:A

Studyontheinductionandsubculturecondition
ofcallusofSophoraflavescensAit.

LIUYao1,QIXiang灢jun1,LIYa1,LIJun2

(1.CollegeofLifeandEngineering,ShannxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.
SchoolofInternationalPharmaceuticalBusiness,ChinaPharmaceuticalUniversity,Nanjing211198,China)

Abstract:[Objective]Theresearchstudiedtheconditionofinductionandsubculturecallus
ofSophoraflavescensAit.,toprovideanewsourceformatrineandoxymatrineaccumula灢
tion.[Method]Theinfluenceoninductioncalluswereresearchedwiththedifferentexplants
andcombinationsofhormone.Meanwhile,thebestproliferationconditionsofcalluswere
studiedwithdifferentcombinationsofhormone.[Result]Theinductingrateswas94.12%,

74.19%,35.71%,23.08% withtheyoungbud,roots,stems,leavesrespectivelyonthe
mediumofMS+1.0mg/L2,4D+1.0mg/L6灢BA +1.0mg/LNAA.Thebestprolifera灢
tingculturemediumofcalluswasMS+0.5 mg/L2,4D+0.5 mg/L6灢BA+0.5 mg/L
NAA,andtheincrementratewas25.3%inthisconditions.[Conclusion]Youngbudswere
thebestexplantinthestudies.Differentcombinationsofhormonehadalittleimpactonthe
inductionofcallus,butithadanotableeffectontheincrementrateofcallus,especially
NAA.
Keywords:SophoraflavescensAit.;callus;matrine;oxymatrine
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0暋引言

中药苦参(SophoraflavescensAit.)为豆科槐

属落叶灌木植物,具有清热燥湿、杀虫、利尿等功

能.苦参中的苦参碱和氧化苦参碱具有良好的抗癌

活性,对黑膀胱癌、色素瘤、胃癌等均有抑制作

用[1].目前以苦参和其有效成分为原料开发了多种

制剂并广泛用于临床[2].随着苦参制剂的开发,苦
参药材的市场需求量在不断增加,2011年苦参市

场价14元左右,在近几年内翻了4倍多.本研究旨

在从中药资源可持续性发展考虑,对苦参愈伤组织

诱导及继代培养条件进行研究,为药用植物苦参资

源的可持续发展探索新的途径.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋试剂

苦参种子购买于河北安国药材市场;乙腈(分
析纯)、无水乙醇(分析纯)购于天津市红岩化学试

剂厂;2,4灢二氯苯氧乙酸(2,4灢D)、6灢苄氨基腺嘌呤

(6灢BA)、萘乙酸(NAA)植物激素均购于天津市科

密欧化学试剂开发中心.MS培养基:Murashige
andSkoog(1962)培养基.
1.1.2暋仪器设备

高效液相色谱仪:安捷伦高效液相色谱仪;培
养箱:LRH灢250灢GSI智能人工气候箱.

1.2暋方法

1.2.1暋苦参外植体制备

选颗粒饱满苦参种子,直接种植土壤中,室温

发芽;或将种子做常规消毒处理[3]后接于 MS培养

基种,25暲1曟,黑暗条件下发芽,培养一周左右后

获得苦参幼芽;光照条件下继续生长两星期获得苦

参幼苗.
1.2.2暋不同外植体对苦参愈伤组织诱导的影响

为了考察苦参愈伤组织诱导的最佳外植体,分
别取苦参幼苗叶片、根、茎和苦参幼芽为外植体,叶
片切成0.5~1.0cm2 大小的方块,根、茎和幼芽切

成1.0~1.5cm 小段,接种于 MS+1.0mg/L2,

4灢D+1.0mg/L6灢BA +1.0mg/LNAA 培养基

中,25暲1曟,暗条件下诱导培养.
1.2.3暋植物激素组合对苦参愈伤组织诱导的影响

激素组合对愈伤组织的诱导率、颜色、质地、生
长状态等影响较大.本研究以苦参幼芽为外植体,
将其接种于不同植物激素组合的 MS固体培养基

上,25暲1曟,黑暗条件下诱导培养,观察不同激素

组合下苦参愈伤组织诱导情况.
1.2.4暋苦参愈伤组织增殖继代培养研究

为了考察苦参愈伤组织增殖的最佳激素组合,
以苦参愈伤组织生物量的增殖率为测定指标,将诱

导出的颜色、质地、形态都相似的愈伤组织,设计

L9(34)正交试验,25暲1 曟,黑暗条件下考察不同

激素组合对苦参愈伤组织生长的影响,每组设3个

平行(n=3).
1.2.5暋愈伤组织中苦参碱及氧化苦参碱的检测

HPLC 检 测 苦 参 碱 (MT)及 氧 化 苦 参 碱

(OMT)的色谱条件:色谱柱:氨 基 柱 (Hypersil
NH24.6mm暳250mm,5毺m,柱号:E2021505,批
号:9347);流动相:乙腈灢无水乙醇灢3%磷酸(84暶8
暶8);检测波长:220nm;流速:1 mL/min;进样

量:15毺L;柱温:室温.

2暋结果与分析

2.1暋不同外植体对苦参愈伤组织诱导的影响

以苦参幼芽、幼苗的根、茎段、叶片为外植体,
在 MS+1.0mg/L2,4灢D+1.0mg/L6灢BA+1.0
mg/LNAA培养基中,25暲1曟,暗条件下苦参愈

伤组织的诱导率分别为 94.12%、74.19%、35.
71%、23.08%.幼芽为其诱导的最佳外植体.以幼

芽为外植体其愈伤组织的诱导率最高.诱导过程

中,苦参幼芽在培养基上接种7d后,伤口开始膨

大,待诱导至10d左右,伤口的膨大部位逐渐长出

淡黄色的愈伤组织(如图1所示),继续培养,愈伤

组织逐渐长大.

2.2暋植物激素组合对苦参愈伤组织诱导的影响

不同植物激素对苦参愈伤组织诱导的影响结

果如表1所示.
表1暋激素组合对苦参愈伤组织诱导的影响

组号
2,4灢D
(mg/L)

6灢BA
(mg/L)

NAA
(mg/L)

诱导率

%
1 2.0 0.5 1.0 86.27
2 2.0 1.0 1.0 85.00
3 2.0 1.5 0.5 82.93
4 1.0 1.0 1.0 94.12
5 1.0 1.0 2.0 92.11
6 0.0 1.0 2.0 84.62
7 0.0 2.0 1.0 71.43

暋暋从表1中可以看出,不同植物激素组合均能诱

导出愈伤组织.在 MS+1.0 mg/L2,4灢D+1.0
mg/L6灢BA+1.0mg/LNAA 组合下其诱导率最

高,为94.12%.在不同激素组合下,苦参愈伤组织
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图1暋以幼芽为外植体诱导的愈伤组织

形态没有明显差异,呈淡黄色,质地松软.

2.3暋愈伤组织的继代培养研究

不同植物激素组合下苦参愈伤组织的继代增

殖结果如表2所示.
表2暋正交试验结果

处理号
因素

A2,4灢D B6灢BA CNAA

增殖率

%
1 0.1 0.1 0.1 8.5

2 0.1 0.5 0.5 22.3

3 0.1 1.0 1.0 8.4

4 0.5 0.1 0.5 23.8

5 0.5 0.5 1.0 21.6
6 0.5 1.0 0.1 12.4

7 1.0 0.1 1.0 6.7

8 1.0 0.5 0.1 6.5

9 1.0 1.0 0.5 16.1
K1 13.067 13.000 9.133

K2 19.267 16.800 20.733

K3 9.767 12.300 12.233

R 9.500 4.500 11.600
最优水平 A2 B2 C2

暋暋由直观分析可以看出,苦参愈伤组织增殖率的

最优激素组合为A2B1C2,其增殖率为23.8%.所
选3个因素对苦参愈伤组织增殖率影响的强弱顺

序为C > A > B;其 增 殖 的 最 佳 激 素 组 合 为

A2B2C2,组合不在正交表试验里,需做验证性试

验.由试验结果看,A2B2C2 组合下愈伤组织的增殖

率为25.3%(大于23.8%),颜色透亮,呈淡黄色,
质地松软,生长较快(如图2所示).

表3暋方差分析结果

来源 SS F Fcrit 显著性

因子A 139.580 2 14.509
因子B 35.180 2 3.657
因子C 216.420 2 22.497 *
误差e 9.63 2

暋暋注:F0.95(2,2)=19.

暋暋由方差分析结果(如表3所示)可以看出:因子

C(NAA)在毩=0.05水平上对苦参愈伤组织增殖

具有显著性影响.

图2暋愈伤组织增殖前后对比

2.4暋愈伤组织中苦参碱及氧化苦参碱的检测

本研究采用 HPLC法对苦参愈伤组织中苦参

碱及氧化苦参碱进行定量分析,其苦参碱(MT)及
氧化苦参碱(OMT)的积累情况如表4所示.
表4暋愈伤组织中苦参碱及氧化苦参碱的含量

材料
MT

(mg/g)
OMT

(mg/g)
总百分

含量/%
愈伤组织 3.96 43.46 4.74

药材(宝鸡) 5.34 9.16 1.45
幼芽 4.21 28.53 3.27

暋暋由结果可知,苦参愈伤组织中氧化苦参碱的含

量较高,苦参碱及氧化苦参碱的总含量为4.74%,
是《中华人民共和国药典》2010版[4]中规定二者含

量不低于1.2%的3.95倍.这可能与诱导苦参愈

伤组织的外植体(幼芽)有关系,由检测结果可知,
幼芽中氧化苦参碱的含量较高,使得愈伤组织中氧

化苦参碱的含量也处于较高水平.

3暋结束语

(1)不同外植体下,苦参愈伤组织诱导率不同.
以苦参幼芽、幼苗的根、茎段、叶片为外植体,其愈

伤 组 织 的 诱 导 率 分 别 为 94.12%、74.19%、

35.71%、23.08%.幼芽为其诱导的最佳外植体.
(2)苦参愈伤组织诱导的最佳培养基为 MS+

1.0mg/L2,4灢D+1.0mg/L6灢BA +1.0mg/L
(下转第80页)
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黄油桶装方法研究

李瑞虎,袁越锦
(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:设计了成组灌装方法和灌装系统,实现黄油桶成组同步运行,成组同步初灌装,成组同

步分别计量、分别补偿,保证黄油灌装质量,提高灌装效率.整个工作过程用PLC(Programma灢
bleLogicController,可编程控制器)控制.
关键词:输送机;成组桶装;称重补偿;PLC
中图法分类号:TH132暋暋暋暋文献标识码:A

Designofbuttertubegroupfillingmethod

LIRui灢hu,YUANYue灢jin
(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUnivercityofScience & technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Abuttertubegroupfillingmethodandagroupfillingsystemaredesignedtoen灢
surethequalityofbutterfillingandimprovethefillingefficiency.Thesystem makesbutter
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0暋引言

在炼制出黄油成品后,用体积泵将黄油泵入黄

油桶内,其重量控制是通过控制泵入黄油的体积来

实现的.但黄油的粘度大、流动性差,在黄油炼制生

产过程中产生的气泡不易逸出,导致黄油灌装质量

偏小且不稳定,达不到技术要求.
某企业采用人工凭经验给灌装后的油桶补油,

补油量不容易控制,误差较大,生产效率低.受企业

委托,研究黄油灌装方法,设计灌装系统.其要求如

下:
灌装温度85 曟,黄油桶质量为5kg,黄油桶

为圆筒形,圆桶直径 毜200mm ;生产能力20000
桶/日.灌装质量差值小于2.5%;本设计生产能力

24000桶/日,灌装质量差值小于2.0%.
黄油的物性参数[1]:常温下黏度5暳104cp,温

度85曟时,黄油密度氀=850Kg/m3.
流水生产三班制,平均每班工作7.5h.

1暋关键技术问题及解决方案

为实现成组同步运行,成组同步初灌装、分别

计量、分别补偿等功能.要解决的关键技术:栙设计

黄油灌装、计量、补偿方法;栚设计黄油桶成组承载

托盘;栛选择合适的输送机;栜桶装线的衔接.

1.1暋承载托盘结构

单桶黄油质量较小,采用一次同时灌装3桶的

成组灌装方法,以大幅度的提高效率.托盘由1个
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大托盘和3个小托盘组成,如图1所示,小托盘松

装在大托盘的孔中,以实现运行时成组同步,对黄

油桶计量时能分别举起成组中各个黄油桶,小托盘

中心下凹处放置黄油桶.托盘材料是工程塑料.

1.大托盘2.小托盘

图1暋托盘示意图

1.大托盘2.小托盘3.输送机辊子4.小支架5.平台6.油缸7.行程

开关8.重力传感器

图2暋计量、补偿结构示意图

1.2暋计量、补偿方法

黄油桶装分为3步完成:第一步初灌装,第二

步称重计量,第三步补偿灌装.其中第二步、第三

步是实现精确罐装的关键和难点,为了便于 PLC
控制,称重计量与补油灌装两工序合并为一个工

序.计量、补偿结构如图2所示,工作时,油缸携带

小支架穿过输送机辊子间的空隙分别举起成组中

各个黄油桶,实现称重计量、补偿灌装,整个过程由

PLC控制,具体实现过程如下:当托盘携带初装的

黄油桶达到计量、补偿区,触发PLC控制油缸携带

平台以及小支架上升,小支架分别顶起各小托盘及

相应的黄油桶,大托盘仍停留在输送机上;当平台

上安装的行程开关运行到机架上相应位置时,黄油

桶到达高点,此时PLC被触发读入各个重力变送

器的读数,读入动作完成后输入通道闭合;即确保

黄油桶上升过程、补偿灌装过程不能对初装原始质

量数据产生影响.
PLC控制器将每一个黄油桶对应的原始读入

质量与设定值5kg比较,当某些黄油桶灌装质量

不符时,PLC控制器计算出相应的补偿灌装时间,
并触发补偿灌装.

等待所有需要补灌装的黄油桶补偿罐装完成,
此时PLC控制油缸复位;各个黄油桶随小托盘同

步下降到停留在原位的大托盘上.

在本设计中,举起机构、推动机构及拦截机构

都采用液压缸推动,确保平稳运行.

1.3暋桶装线的衔接方法

1.3.1暋平台衔接

该桶装线采用两条平行的辊子输送机,由于所

用的承载大托盘的长度远大于宽度(如图1所示),
托盘在两条平行的辊子输送机间的衔接输送必须

采用其它机构完成.

1.辊子2.链轮3.输送机机架

图3暋输送机横剖面结构

图3是辊子输送机的横剖面结构,图4是辊子

输送机与大平台连接结构,在第一条辊子输送机的

末端,输送机的左侧机架侧板进行了特殊处理,其
高度降低到与输送机辊子高度一致,输送机的右

侧,设置了油缸推动机构.

1.大平台2.辊子输送机3.托盘4.液压推动机构

图4暋输送机与平台连接结构

当托盘运行到输送机末端,油缸推动机构把托

盘等平稳推动到大平台上,然后在大平台上实现压

盖工序.
1.3.2暋滚珠丝杠机构

滚珠丝杠机构如图5所示,当托盘在大平台上

实现压盖后并到达设定的时间后,PLC控制滚珠

丝杠机构带动推杆推动大托盘到另一条输送机上,
实现两输送机间的衔接.

1.4暋生产线的节拍设计[2]

计划期内有效工作时间为:T=3暳7.5暳60暳
0.95暳60=76950s.

设计生产能力8000组/日
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1.输送机2.丝杠机构3.大平台4.大托盘5.推杆

图5暋丝杆机构示意图

计划节拍R=T
Q =76950

8000 =9.6s/组

式中:T-有效工作时间;Q-计划生产组次

数;取计划节拍为9.5.
对整个黄油灌装过程采用固定节拍,便于自动

化,有利于PLC控制.

2暋桶灌装流程设计

2.1暋总体设计思路

灌装过程主要包括以下内容:黄油桶的初次灌

装、称重计量、补油灌装、压盖、移出堆码和放置空

桶.
生产工序依次为初次灌装曻称重计量曻补油

灌装曻压盖曻移出堆码曻放置空桶.设备仪器主要

有初次灌装泵、称重计量设备、补油灌装泵、特制托

盘、输送机、辅助设备控制部分等.

2.2暋工艺流程

灌装线流程如图6所示,该系统的整个工作过

程用PLC控制系统控制,各个工作区及控制位置

都设有位置传感器.在初灌装区、称重计量补油区、
移出桶区及放空桶区都设有液压拦截机构,以顺利

实现各功能.液压拦截机构如图7所示.
灌装过程是:成组黄油桶随托盘运行到初灌装

区并接触到液压拦截机构,停止运行;微动开关触

发PLC控制成组初装泵分别按设定值给对应的黄

油桶灌装;灌装结束,液压拦截机构降落放行;当托

盘等运行出设定的初灌装区,液压拦截机构上升,
准备拦截后续目标;托盘携带黄油桶运行到补灌装

区并接触到液压拦截机构,PLC一方面控制油缸

顶起各黄油桶实现补偿灌装,具体过程已在1.2叙

述,另一方面触发PLC对液压拦截机构拦截计时,
当液压拦截机构拦截计时到达设定值时,拦截下

降,托盘等被放行,实现固定节拍;同样当托盘运行

出设定的补灌装区时,同理液压拦截机构上升,准
备拦截后续目标.

1.第一输送机2.灌装区 3.第二输送机 4.空桶放置区 5.计量补偿

灌装区6.移出堆码区7.丝杠推动机构8.大平台9.压盖区10.油缸

推动机构

图6暋灌装线流程简图

1.输送机辊子2.拦截机构3.微动开关

图7暋液压拦截机构

当托盘等运行到第一辊子输送机末尾端,油缸

推动机构把托盘等整体推到大平台(如图4所示)
上,实现压盖及输送机间的衔接.

当托盘运行到第二辊子输送机上后,按工序进

行移出堆码,然后放置空桶于托盘上,其工作过程

前述相似故不再赘述.
当托盘等运行到第二辊子输送机末尾端,油缸

推动机构把托盘等整体推到第一输送机上,托盘承

载着空的黄油桶随着第一输送机向初灌装区运行,
实现循环灌装.

整个生产线工作过程采用西门子S7灢200系列

小型可编程控制器[3].
本控制系统具有手动、自动和回原点3种工作

方式,配合西门子 TD200文本显示器,本系统的操

作具有很大的灵活性和方便性.

3暋输送机选型

3.1暋驱动式辊子输送机

本设计采用驱动式辊子输送机,它与其它形式

输送机相比,有货物运行可靠;利用辊子间的间隙

便于布置灌装过程中拦截和检测装置等许多优

点[4].
输送机采用单链传动,辊子结构采用圆柱形动

力式辊子,辊子转动呈主动状态,可以严格控制物

品运行状态,按规定的速度精确、平稳、可靠地输送
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物品,便于实现输送过程的自动控制.
辊子支承采用定轴式,因为定轴式辊子输送机

辊子绕定轴旋转,辊子转动部分自重轻,运行阻力

小,辊子与机架整体组装性好,是通用的辊子支承

形式.辊子输送机结构形式(如图3所示).
辊子材料选用不锈钢,其外表美观,用于耐酸、

碱等腐蚀性强的场合,可承受轻、中、重各类载荷,
适用于石油化工等行业.

3.2暋辊子计算选型[5]

3.2.1暋辊子计算

3.2.1.1暋辊子输送机辊子长度计算

圆柱形辊子输送机直线段的辊子长度lz 一般

可按下式计算:

lz=B+殼B mm (1)
式中:B—物件宽度 mm,即大托盘的宽度;取B=
300mm,殼B—宽度裕量 mm,殼B=50~150mm,
取殼B=80mm,计算得:lz=B+殼B =300mm
﹢80 mm=380 mm,取lz =400 mm,lh =400
mm,取lh=400mm.即本设计中辊子长度为400
mm.
3.2.1.2暋辊子间距

辊子间距P 应保证一个物件始终支承在3个

以上的辊子上.
一般情况下,可按下式选取:

P 曑 L
3

(2)

式中:L—物件长度 mm,即大托盘的长度;取L=
900mm;

曕P曑L
3=900

3 =300mm;则取P=150mm.

3.2.1.3暋辊子直径

辊子直径D 与辊子承载能力有关,作用在单

个辊子上的载荷

F 曑 [F] (3)
式中:[F]—单个辊子上的允许载荷,N;

作用在单个辊子上的载荷F ,与物件质量、支
承物件的辊子数以及物件底部特性有关,可按下式

计算:

F= mg
K1K2n

(4)

式中:m —成组物件的总质量,kg;包括托盘重量

取m =20kg;K1—单列辊子的有效支承系数,与
物件底面特性及辊子平面度有关,一般可取 K1=
0.7,对底部刚度很大的物品,可取K1=0.5;K2—

多列辊子不均衡承载系数,对单列辊子,取K2=1,
对双列辊子K2=0.7~0.8;n—支承单个物件的辊

子数;其中,K1=0.5,K2=1,n=L
P =900

150=6.

曕 单个辊子的允许载荷

F= mg
K1K2n= 20暳9.8

0.5暳1暳6=65.3N

在选择输送机时,单个辊子的允许载荷必须满足公

式(3).
3.2.2暋辊子输送机选型

辊子输送机选用 GZT4型定轴动力式圆柱形

长辊输送机(单链传动),其参数如表1所示;
表1暋GZT5型定轴机动式圆柱形

长辊输送机参数/mm
参数 数值 参数 数值

辊子直径D 60 辊子长度l 400
辊子轴径d 15 机架外宽W 590
辊子间距P 150 输送速度v/(m/s) 0.24

传动链节距p 12.7 单辊允许载荷/KN 1.7

暋暋注:行星摆线针轮减速器型号及功率:WD09灢23灢0.37.
辊子强度校核:F=35.6N < [F]=1700N ,

满足要求.

4暋泵的选用[6]

优选用齿轮泵.齿轮泵的设计结构简单,使用

技术成熟,维修比较方便,价格相对低廉,适用于粘

度大的介质等.它是目前应用最广泛的一种定量

泵.
初灌装泵选 YCB4.0灢0.6型齿轮泵,流量4.0

m3/h;补灌装泵选 YCB1.0灢0.6型齿轮泵,流量

1.0m3/h.
对泵的灌装过程设置了一个两位两通的电磁

换向阀,当加油时,PLC控制电磁阀打到加油档,
黄油流入油桶;当加油完成时,PLC控制电磁阀打

到泄油档,黄油直接回流油箱.这样就可以保证油

泵一直正常运转,避免频繁启动.
称重计量[7]采用“S暠梁式传感器称重计量,量

程0.5~30kg,灵敏度为0.2%.

5暋结束语

采用成组灌装方法,整个工作过程用PLC控

制的自动灌装线,既能实现黄油灌装质量的精确,
又能提高生产效率,达到相关企业的基本要求.

采用了特制的托盘,既能实现成组黄油桶随托

(下转第80页)
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实现预定轨迹的凸轮连杆组合机构设计

魏引焕
(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:本文对凸轮连杆组合机构做了简单的介绍,并对实现预定轨迹的可变机架长度的凸轮

连杆组合机构的设计方法进行了探讨,最后给出了具体设计过程中应注意的问题及设计实例.
关键词:可变杆长;凸轮连杆机构;轨迹设计
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Thedesignofcam灢linkagecombined
mechanismsdesignforthegivenlocus

WEIYin灢huan
(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Thispaperbrieflyintroducecam灢linkagecombinedmechanisms,anddiscussesthe
designmethodofthevariableframelengthofcam灢linkagecombinedmechanismsforthegiv灢
enLocus,finallygivesthespecificdesignprocessproblemsanddesignexampleswhich
shouldbepaidattentionto.
Keywords:variablelength;cam灢linkagecombinedmechanisms;trajectorydesign

0暋引言

凸轮连杆组合机构在功能方面是对四杆机构

的延伸,其目的是扩大四杆机构实现给定轨迹的能

力.并且,四杆机构只能实现单直线轨迹,若要实现

有两个以上的直线段轨迹要求,则必须采用五杆或

六杆机构[1].而凸轮连杆组合机构从理论上来说,

能够实现任意的轨迹曲线.
图1所示为最常见的铰链四杆机构,机架长度

AD 的长度是固定不变的;图2为凸轮连杆组合机

构,其曲柄和凸轮固连作为构件1、构件4与机架5
组成了移动副,当构件1做匀速转动时,在凸轮的

作用下,可使AD 之间的距离产生变化,相对于铰

链四杆机构来说,即相当于机架长度发生变化,这

样就可以实现较复杂的运动轨迹.

1暋实现预定轨迹的可变机架长度的凸轮连杆机构

设计

如图2所示,预期轨迹曲线S由两段直线和两

段曲线组成,为了实现该轨迹,可采用可变机架长

度的凸轮连杆机构[2].为了使连杆上 M 点沿预定

的轨迹曲线S 运动,若能求得D 点的位置,就可以

得到所需要的凸轮的理论轮廓曲线.下面就该问题

分别用解析法和图解法来进行分析讨论.

1.1暋解析法设计

将图2所示机构进行杆组拆分,则构件1、2组

* 收稿日期:2012灢05灢21
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图1暋铰链四杆机构

图2暋可变机架长度的五杆机构

成一个RRR栻级杆组[3].为了求得C 点的运动轨

迹,建立如图3所示的直角坐标系,若已知各构件

的长度分别为AB=a、BC=b、MC=l、BM =m,A
点的坐标为xA、yA,M 点的坐标为xM、yM,机构在

此位置时设AM =h,曄AMB=毭,AM 与x 轴负方

向的夹角为毮,BM 与x 轴负方向的夹角为氄,根据

图3暋RRR栻级杆组

RRR 栻级杆组的运动分析可知B 点的坐标xB、yB

为:

毮=arctanyM -yA

xM -xA

毭=arccosh2+m2-a2

2hm

h= (xM -xA)2+(yM -yA)2

氄=毮-毭

xB =xM -mcos氄
yB =yM -msin

ü

þ

ý

ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï氄

(1)

暋暋同样设C点的坐标为xC、yC,由图中的几何关

系可知:

l2=(xC -xM)2+(yC -yM)2

b2=(xB -xC)2+(yB -yC)}2
(2)

方程组(2)为关于xC、yC 的二元二次方程,解此方

程组就可得到C点的坐标,即可得到所设计凸轮的

理论轮廓曲线上各点的坐标.

暋暋暋暋暋
yC =2(AB+yM)暲 殼

2(B2+1)

xC =A+xM -B·y

ü

þ

ý

ï
ï

ïï
B

(3)

其中:

A=
(xB -xM)2+yB

2-yM
2+l2-b2

2(xB -xM)

B=yB -yM

xB -xM

殼=4(AB+yM)2-4(B2+1)·(A2+yM
2-l2)

如图2所示,若已知杆长CD=c,设D 点的坐标为

xD、yD,由图中的几何关系可知:

c2=(xC -xD)2+(yC -yD)2

yD = }0
(4)

方程组(4)为关于xD 的一元二次方程,解此方程组

就可得到D 点的坐标为:

xD =xC 熀 c2-yC
2

yD = }0
(5)

若选取适当的杆长DE=d,即可得到所设计凸轮

的理论轮廓曲线上各点的向径ri 为:

ri=xD -d

1.2暋图解法设计

为了使连杆上的某一点M 实现图2所示的轨

迹,如何选定直角坐标系xAy 与预定轨迹曲线的

相对位置就成为设计的首要问题.如果选择不当,

·96·
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可能出现无法实现预定轨迹或凸轮形状很复杂及

尺寸过大等情况.为了减少选定坐标系与预定轨迹

曲线相对位置的盲目性,不妨可以查阅连杆曲线图

谱[4],找出与预定轨迹曲线相接近的连杆曲线及相

应的机构位置和对应的尺寸,将预定轨迹曲线放置

在该连杆曲线上,使其与该曲线上各点的位置尽可

能的接近,这样便可初步确定坐标系与预定轨迹曲

线相对位置及各构件的长度.如图4所示,实线S1

所示为铰链四杆机构连杆上 M 点的轨迹,虚线S2

所示为要实现的预定轨迹.

图4暋轨迹曲线与机构位置的确定

这里取各杆长度分别为AB=a、BC=b、MC=

l、CD=c,去掉D点固定铰链,这样D点就可以沿x
轴移动.如图5所示,图解法设计步骤如下:

图5暋可变机架长度的连杆机构

(1)将曲柄 上B 点运动圆周进行若干等分,得

到B1、B2、B3… 各点;

(2)以B1、B2、B3… 各点为圆心,以构件BM
长度m 为半径作一系列圆弧,与预期轨迹分别交

于M1、M2、M3… 各点;

(3)以各杆长度b、l、m 作出 曶BMC,得到C
点,再以C点为圆心,杆长c为半径作圆弧,即可得

到D1、D2、D3… 各点;

(4)量取AD1、AD2、AD3… 各段长度,选取适

当的杆长DE 和滚子半径,即可得到凸轮的轮廓曲

线.

2暋设计中应注意问题及设计实例

2.1暋设计中应注意问题

(1)构件AB 和BM 长度的确定.如图4所示,

为了确定构件AB 和BM 的长度,以A点为圆心作

与预期轨迹相切的两个圆,其半径分别为r及R,

则构件BM 长度应该满足r=BM-AB、R=BM+

AB,否则曲柄AB 在与连杆上BM 两次共线时,以

B 点为圆心以BM 为半径所作的圆弧与预期轨迹

曲线无交点,这样会使凸轮轮廓不连续,无法得到

所需要的凸轮轮廓.如图6所示,当曲柄位于AB1

附近时M1 所在的圆弧与预期轨迹近端无交点,当

曲柄位于AB2 附近时 M2 所在的圆弧与预期轨迹

远端无交点,无法实现两端的轨迹.因此有AB =
(R-r)/2、BM =(R+r)/2.

(2)构件CD 要有足够长度.如图7所示,由于

构件DE 导路中心通过凸轮回转中心,为了保证构

件CD 与导路有交点,必须使构件CD 的长度大于

轨迹S 到导路的最大距离.为此,必须找出轨迹S
上与导路间的最大距离,才能确定构件CD 的长

度.
(3)合理选择直角坐标系与预定轨迹曲线的相

对位置,如果选择不当,可能出现无法实现预定轨

迹或凸轮形状很复杂及尺寸过大等情况.

2.2暋设计实例

要实现图4所示虚线所示的预定轨迹,通过

查阅连杆曲线图谱,选取了一个与预定轨迹曲线相

接近的连杆曲线,将预定轨迹曲线放置在该连杆曲

线上,使其与该曲线上各点的位置尽可能的接近,

这样便可初步确定坐标系与预定轨迹曲线相对位

置,以A 点为圆心作与预期轨迹相切的两个圆,其

半径分别为r及R,量得r=24mm、R=84mm,则

AB=(R-r)/2=30mm、BM =(R+r)/2=54

·07·
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图6暋连杆机构设计

图7暋凸轮连杆组合机构

mm,取其余各杆长度分别为BC=60mm、MC=

33mm、CD=75mm,按上述图解法步骤可得到

AD1、AD2、AD3… 各段长度见表1(将曲柄上B 点

运动圆周进行了36等分),选取适当的杆长DE=

50mm,滚子半径rT =5mm,即可得到凸轮的实

际轮廓曲线,如图7所示.凸轮的理论轮廓曲线的

向径为ri=ADi-DE.

表1暋凸轮向径数据

n ADi/mm ri/mm n ADi/mm ri/mm
1 95.14 45.14 19 91.66 41.66
2 94.92 44.92 20 91.16 41.16
3 94.58 44.58 21 90.58 40.58
4 93.92 43.92 22 89.92 39.92
5 91.65 41.65 23 89.52 39.52
6 89.12 39.12 24 89.38 39.38
7 87.11 37.11 25 89.45 39.45
8 86.10 36.10 26 89.74 39.74
9 85.97 35.97 27 90.23 40.23
10 86.69 36.69 28 90.95 40.95
11 87.84 37.84 29 91.86 41.86
12 89.38 39.38 30 92.43 42.43
13 90.70 40.70 31 94.12 44.12
14 92.21 42.21 32 94.92 44.92
15 92.63 42.63 33 95.14 45.14
16 92.73 42.73 34 94.80 44.80
17 92.06 42.06 35 94.83 44.83
18 92.13 42.13 36 95.02 45.02

3暋结束语

本文通过对可变机架长度的凸轮连杆组合机

构的分析,给出了利用解析法和图解法来设计该组

合机构的设计方法和步骤,以及设计过程应注意的

问题.可变机架长度的凸轮连杆组合机构从理论上

说可实现任意轨迹的曲线,从而扩大了铰链四杆机

构的应用范围,为能够精确实现某些复杂运动轨迹

提供了设计思路.
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基于PLC的磨削冷却水处理控制系统设计

张琨英
(闽南理工学院,福建 石狮暋362700)

摘暋要:该系统采用PE烧结微滤膜对循环使用的磨削冷却水进行集中过滤,利用高压脉冲反

洗法来解决微滤膜的通量衰减问题,并在整个过程中辅以 PLC自动控制,将冷却水中杂质粒

度控制在0.5毺m 以下,明显提高了冷却水的水质,增加了冷却水的循环使用次数.
关键词:PLC;磨削冷却水;PE烧结微滤膜;过滤;反洗

中图法分类号:TM921.51;U664.81+4暋暋暋暋文献标识码:A

BasedonthePLCgrindingcoolingwater
treatmentcontrolsystemdesign

ZHANGKun灢ying
(MinnanUniversityofScienceandTechnology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thesystem usesacentralizedfilterPEsintered micro灢membranerecyclingof
grindingcoolingwater,usesthehigh灢voltagepulsebackwashmethodtosolvetheproblemof
microfiltrationmembranefluxattenuation,andthesystemsupplementedbyPLCautomatic
controlinthewholeprocess,thecoolingwaterimpurities,particlesizeiscontroledatthe0.
5毺mbelow ,significantlyimprovesthewaterqualityofcoolingwater,increasesthefre灢
quencyofuseofthecoolingwatercirculation.
Keywords:PLC;grindingcoolingwate;PEsinteredmicro灢filtrationmembrane;filtering;

backwash

0暋引言

磨削冷却水通常是循环使用的,但磨削冷却水

经过磨床后,会含有磨屑、砂轮磨料微细粉末以及

结合剂碎粒等杂质,如果在回用前未经过净化处

理,会导致水中所含杂质较多,砂轮易急剧堵塞而

钝化,从而使工件表面产生烧伤,影响其表面质

量[1].因此,冷却水在回用前必须经过净化处理.
但如果仅通过简易的沉淀处理,磨削冷却水的

质量往往难以达到要求,为保证磨削冷却水在循环

过程中能保持较稳定、合格的质量,增加磨削冷却

水的循环使用次数,减少废液排放量,非常有必要

设计一个自动化水平较高的磨削冷却水处理控制

系统.
本文设计的基于PLC的磨削冷却水处理控制

系统主要由过滤及反洗两部分组成.

1暋系统的工作原理及组成

磨削冷却水的杂质粒度需控制在0.5毺m 以

下,故过滤系统中需采用精密过滤器进行微滤.微

* 收稿日期:2012灢06灢08
基金项目:福建省教育厅科研项目(JB11210)
作者简介:张琨英(1980-),女,福建省福州市人,实验师,硕士,研究方向:电气工程及其自动化方面的控制与研究
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滤过程对微粒的截留机理是筛分作用,料液在压差

作用下,溶剂透过膜上的微孔流到膜的低压侧,大
于膜孔的微粒被截留,从而实现料液中微粒与溶剂

的分离.
在本设计中采用PE烧结微滤膜进行微滤.PE

烧结微滤膜平均孔径为0.2~10毺m,能够截留直

径为0.5~10毺m 的微粒,操作压差一般为0.01~
0.2MPa[2].

在过滤过程中,随着过滤的进行,滤芯由于截

留大量的颗粒物通常会出现污堵的趋势,从而引起

通量衰减,故需定期对其进行压缩空气脉冲反洗.
该系统的结构如图1所示.

图1暋系统结构图

由图1可看出,该系统主要设备包括滤罐、沉
淀箱、初液箱、净液箱、高压空气源等,其规格及技

术参数如表1所示.
表1暋系统所需设备的规格及技术参数

序号 项目 规格及技术参数

1 额定过滤量/(m3·h-1) 40
2 过滤精度/毺m 0.5~1.0
3 过滤组件数量/个 3

4
过滤组件尺寸

(外径/mm暳高/mm)
1680暳2400

5 滤芯数量/根 1560
6 净液箱容积/m3 20
7 沉淀箱容积/m3 15
8 初液箱容积/m3 15
9 压缩空气反吹压力/MPa 0.6

10
压缩空气峰值供气

流量/(m3·h-1)
>3

暋暋该系统的工作过程为:磨削冷却水回流至沉淀

箱内,经过初步的沉淀和隔油处理后,溢流进入初

液箱内.当初液箱内的液体达到一定高度时,将由

过滤增压泵进行增压送至过滤罐内进行过滤,透过

的滤液流至净液箱内.
为达到水的平衡以及反吹气量的经济供应,滤

罐内的PE膜被分成了3组,通过内、外部管路的

分流,汇集组成一个过滤单元.每个过滤膜组均设

有自动阀门与汇流管相连,汇流管上则设有阀门与

净液箱相连,担负着膜的过滤出口作用,同时汇流

管上还设有阀门与反吹的高压空气源相连,担负着

膜的反吹进口作用.
在过滤进行一段时间后,为了防止滤芯通量衰

减,系统将定期对PE烧结膜进行压缩空气脉冲反

洗.在过滤罐的底部设有回流阀,反吹卸除掉的污

堵物通过回流阀回到沉淀箱.

2暋过滤部分的PLC控制

目前在工业过程控制中有三大控制系统,即集

中分散型控制系统 (DCS)、现场总线控制系统

(FCS)及可编程控制器控制系统(PLC)[3].由于对

磨削冷却水的过滤净化进行自动化控制的过程相

对比较简单,控制规模较小,故本系统选择价格相

对低廉、性价比较高的PLC控制系统.
过滤部分的PLC控制原理是:当初液箱内水

位较低时,箱内的低液位传感器将信号传给PLC,

禁止过滤增压泵启动,以防止水泵干转烧毁;当初

液箱内水位超过低液位时,PLC将检测净液箱内

的高液位传感器是否给出的高液位信号,如是,则
说明系统暂时用水量较少,同样禁止过滤增压泵启

动,否则可能导致净液箱溢流;如高液位传感器未

给出的高液位信号,PLC则启动过滤增压泵开始

过滤.
过滤开始后,PLC将累计过滤时间,并将其与

系统设置的反吹周期时间进行比较,当过滤累计时

间大于等于反吹周期时间时,PLC将调用反吹程

序进行过滤罐内膜的反吹,以防止磨屑长期附着于

滤芯上引起通量衰减.
在过滤进行过程中,本系统配置的2台过滤增

压泵采用并联且一用一备的工作方式:当一台增压

泵被启动时,PLC将累计该泵的运行时间,并将其

与触摸屏上设置的泵的轮换周期进行比较,当泵运

行时间大于等于轮换周期时,PLC将调用程序进

行泵的轮换,这样可以使泵得到均衡工作,减少水

泵的磨损,提高泵系整体的工作使用寿命.
过滤部分的PLC控制流程图如图2所示.
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图2暋过滤部分的PLC控制流程图

3暋反洗部分的PLC控制

反洗部分的PLC控制过程是:由于过滤罐内

保持有一定的过滤压力,故在反吹进行之前,先停

止过滤泵的运行,延时10s,使过滤罐内的压力得

到释放后,再开始反吹,否则会引起非常大的压力

冲击,损坏过滤膜和过滤罐.
压缩空气脉冲反吹时,采取膜组件依次轮流反

吹法:先关闭出液阀门及所有的出水阀,开启回流

排放阀,将反吹的压缩空气引入到一个膜组的出水

侧,开启这个膜组的出水阀,进行延时反吹.此时,
压缩空气反向透过膜的过滤层,将膜外层的滤饼卸

除掉,卸除掉的滤饼通过罐体底部的回流排放阀流

至沉淀箱内.当一个膜组进行完反吹后,PLC自动

开启下一个膜组的出水阀门,并将已经反吹完毕的

膜组的出水阀门关闭,进行下一个膜组的反吹.当
所有膜组的反吹全部进行完毕后,系统关闭反吹压

缩空气,停止压缩空气的供给,过滤罐内的残余反

吹压力通过回流排放阀延时释放一段时间后,再恢

复到阀门的过滤状态位置,并通过 PLC程序清除

掉过滤运行累计时间,至此反吹程序结束,系统返

回到过滤运行状态.
在这种反吹情况下,由于同一时间内只有部分

膜组件在进行清洗,故在清洗时系统仍有相当大的

过滤能力,保证了系统过滤的连续运行,因此也保

证了在反吹的膜组间有足够的时间得到彻底的清

洗;同时,压缩空气的流量也可大大减少,避免了由

于流量过大而影响清洗效果以及主输送系统的正

常运行[4].
反洗部分的PLC控制流程图如图3所示.

图3暋反洗部分的PLC控制流程图

4暋系统的PLC输入输出点确定

系统的PLC的输入信号包括两类:初液箱、净
液箱内设置的液位信号以及泵的运行反馈信号.其
中,各箱内的液位信号为系统的运行状态,泵的无

水保护提供输入信号;泵的运行反馈信号则主要是

在泵应该运行而却没有反馈信号时提供报警信号,
提示人工进行干预处理[5].

系统的PLC的输出信号主要包括泵和阀的启

停信号.其中泵为两台,采用一用一备的工作方式,
故需要2个输出控制泵的启停信号;过滤罐上有3
个出水阀、1个回流工阀、1个出液阀及1个反吹

阀,总计需要6个输出控制阀门[4].系统的PLC输

入/输出点分配如表2所示.

5暋系统运行结果及分析

由于过滤主要是对磨削冷却水中的悬浮颗粒

物进行去除处理,故对磨床出水水样、沉淀后水样

以及过滤后水样进行采样,并对其进行粒度分析,
结果分别如图4~6所示.

·47·



第4期 张琨英:基于PLC的磨削冷却水处理控制系统设计

图4暋磨床出水水样粒度分析结果

图5暋经沉淀后的水样粒度分析结果

图6暋过滤后的水样粒度分析结果

暋暋从图4~6可以看出,磨床出水水样中主要的

颗粒物粒度分布在10~50毺m 之间,均为硬质磨

削料,在进行冷却水的沉淀之后,大部的大的颗粒

物得到很好的沉淀,主要是由于磨削料本身比重比

水要大得多,容易发生沉淀,得到去除,但是微小的

颗粒物均匀悬浮在水中,其粒度主要分布在1~10

毺m 之间的颗粒物.对经过滤后的冷却水水样中的

大于0.5毺m 粒度的物质进行检测,其水样粒度检

测结果为未检出,说明大于0.5毺m 的颗粒均通过

过滤作用得到了去除.
表2暋系统的PLC输入/输出点分配

类别 序号 符号 分配地址 作用描述

输
入
端
口

1 Y2灢L I0.4 初液箱低液位

2 Y2灢H I0.5 净液箱高液位

3 KM1 I2.2 1#增压泵 KM 反馈

4 KM2 I2.3 2#增压泵 KM 反馈

输
出
端
口

1 KM1 Q1.2 1#增压泵 KM
2 KM2 Q1.3 2#增压泵 KM
3 F2灢1 Q4.5 过滤罐出水阀1
4 F2灢2 Q4.6 过滤罐出水阀2
5 F2灢3 Q4.7 过滤罐出水阀3
6 F2灢4 Q5.0 过滤罐反吹阀

7 F2灢5 Q5.1 过滤罐出液阀

8 F2灢6 Q5.2 过滤罐回流阀

6暋结束语

该磨削冷却水处理控制系统采用 PE烧结微

滤膜对循环使用的冷却水进行集中过滤,利用高压

脉冲反洗法来解决微滤膜的通量衰减问题,并在整

个过程中辅以PLC自动控制,将冷却水中杂质粒

度控制在0.5毺m 以下,大大降低了人工操作程

度,明显提高了冷却水的水质,从而增加了冷却水

的循使用环次数、减少了磨削冷却水废液的排放,
有利于节能减排,提高磨削生产的经济效益.
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多分部纸机传动控制器的研究
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摘暋要:针对造纸机传动控制系统中不同型号变频器之间能否替代的问题,设计出一种多分部

纸机传动控制器.传动系统可以用不同型号变频器组成,不论开环和闭环可以任意组合,克服

了传统的控制方式中采用集成运算放大器构成模拟式速度链或伺服电动机联动速度链,其在

运行时存在漂移、操作不便等缺陷.在实际造纸机传动系统设计中获得了广泛的应用,取得了

良好的控制效果.
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Abstract:Aimingattheproblemofwhetherdifferentmodelsinvertercanreplaceforeach
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0暋引言

近年来,随着电子技术的不断发展,调速技术

特别是交流调速技术在迅猛发展,其不断成熟、完
善,性能越来越高,应用也越来越广泛.在造纸行业

中,变频调速取得了很大的发展,但是,市场上变频

器、直流调速控制器品牌众多,在同一厂家也是多

种品牌共存,因此备品备件种类众多.在传动系统

中变频器不同品牌之间能否替代成为众多厂家关

注的问题.传统的方式是采用集成运算放大器构成

模拟式速度链或伺服电动机联动速度链,其在运行

时存在漂移、操作不便等缺陷.
智能式纸机多分部传动控制器是一种具有全

数字化操作,并具有数字闭环功能.多分部纸机传

* 收稿日期:2012灢05灢22
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动控制器用于各种类型的分部直流、交流变频传动

速度同步控制系统中,自身实现闭环功能.解决了

通用型变频器、直流调速器构成反馈闭环系统时需

增加硬件,不同通用型变频器、直流调速器反馈元

件不同,不能应用于同一控制系统中的矛盾.不受

变频器品牌和产地的限制,不论开环和闭环可以任

意组合,可以以不同型号变频器、直流调速器共同

组成一套传动控制系统[1].

1暋系统结构

速度链控制器系统结构如图1所示,它使用了

双CPU系统控制结构,内有串行 EEPROM 用于

参数的掉电记忆保存,设计时采用了开关电源及

V/I转换芯片 AD694等新技术新器件,用 D/A 实

现 A/D功能,降低系统硬件成本.其主要特点有以

下几个方面.

图1暋速度链控制器系统结构

(1)使用了双 CPU 的系统控制结构,解决了

在要求实时快速运算控制系统中,单CPU 系统资

源不够用或实时性差的矛盾.并用半字节通讯的方

式实现了两个CPU 间的信息传递,这一结构在国

外产品中是常见的设计.
(2)使用了串行EEPROM 及用 D/A 实现 A/

D的功能,使系统的参数能在线修改和掉电保持记

忆.由于相同位数的 D/A 要比 A/D便宜得多,用

D/A来实现 A/D的功能,在满足系统精度的前提

下大大降低了系统成本.
(3)设计采用了开关电源及集成 V/I转换芯

片 AD694等新技术和新器件.使装置体积大大缩

小,可靠性、稳定性提高.实测显示,输出电位稳定

度在温度变化25~60 曟度时,电流偏差小于5

毺A,时间稳定度在24h连续通电下检测偏差小于

1/1000.

2暋工作原理

本控制器设有两个独立的显示器,分别显示给

定车速和实际车速,并可以根据用户的选择实现闭

环或开环控制.其输入参数均由按键或数字端口输

入,因而实现了全数字化操作.
控制器的两单片机(AT89C51),采用分工协

作工作方式.其中,一片主要完成现场的操作处理、
闭环控制、转速输出的功能,把它称之为给定单片

机.另一片主要完成参数设定、反馈的检测、给定与

反馈车速的显示等功能,它被称作反馈单片机.
在开环运行时首先由反馈单片机把系统的功

能参数发送给给定单片机,给定单片机实时检测现

场操作台上的按钮状态(有速度增加、速度减少、紧
纸、松纸、爬行/运行).如系统处于爬行状态,则给

定单片机把爬行车速值送入D/A转换芯片,经 V/

I转换,变成标准的0~20mA 或4~20mA 的电

流信号(用户可以选择),输出到驱动器(变频器或

直流调速装置),其余操作无效.在运行状态时,给
定单片机将根据相应操作(如车速增/减、紧纸/松

纸),作相应处理.把处理后得到的车速与从反馈单

片机接受到的由键盘设置的车速求和后送 D/A,
以控制驱动器.同时给定单片机还将把速度调节量

发送给反馈单片机,以便系统存储、记忆.
闭环控制时,根据需要调节PI参数值,同时还

可以选择不同的速度反馈装置(如测速发电机、光
电编码器等).如使用测速发电机,则要求把反馈信

号处理成DC0~5V或DC0~10V的电压信号送

给控制器,控制器将用12位D/A来完成模拟量到

数字量的转换.如选用光电编码器作为速度反馈装

置,可以由参数设定不同的脉冲数/每转,系统所能

测量的最高频率为20kHz[2].

3暋硬件系统设计

本控制器硬件系统大体可以分为电源、CPU、
给定通道、反馈通道、现场操作输入、参数记忆、显
示等7个部分,结构框图如图2所示,下面将分别

加以介绍.

3.1暋CPU

本设计使用了双 CPU(AT89C51)结构,它与

8031等其它类型的51系列单片机完全兼容,并且

内部有4KB的 EEPROM.虽然用一个 CPU 也能

实现系统的功能,但由于I/O 量较多、程序较大,
因此要扩展I/O 接口及程序存储器,增加了硬件

的复杂性,同时也降低了系统工作的可靠性和实时

性.另外,从价格来看,一片89C51芯片比一片并

行I/O芯片8255还要便宜(这里还未计算扩展程
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序存储器的价格).两 CPU 间用并行半字节的形

式进行通讯,由于两 CPU 在同一电路板上,因此

受外部干扰的机率较小,用并行通讯的方式可以提

高通讯的速度.从功能来看,两CPU(给定单片机、
反馈单片机)将各完成不同的工作,前面已经叙述,
这里不再重复.

图2暋硬件系统结构框图

3.2暋给定通道

这一部分电路包括 DAC1210、运算放大器、

AD694等.主要完成从数字量到模拟量的转换及

电压/电流的转换.综合考虑纸机对车速精度的要

求及驱动器(以变频器为例)对给定频率的分辨率

等 因 素,在 设 计 中 选 用 了 12 位 D/A 芯 片

DAC1210(分辨率为1/212=1/4096),其受给定单

片机控制.由该单片机定时对 DAC1210的数据进

行更新(该数据为给定车速).DAC1210的输出经

运算放大器后为DC0~10V的电压信号.虽然,该
信号也可以直接输出去控制驱动器的频率,但从抗

干扰方面考虑,电流信号要比电压信号强;另外从

标准信号来考虑,如现在的栿型仪表的输入、输出

均为标准的0(4)~20mA电流信号.鉴此,我在设

计中使用了 V/I转换电路,把 DC0~10V 的电压

信号转换成0~20mA 或4~20mA 的标准电流

信号.在这里我使用了 V/I转换芯片 AD694.通过

实验,该芯片与一般用运算放大器及复合三极管所

构成的 V/I转换电路相比,其受温度等因素的影

响较小,可靠性较高.

3.3暋反馈通道

该部分电路主要包括模拟反馈输入、数字反馈

输入、反馈量的输出等部分,对于反馈量的输出电

路与给定通道相同,这里不再重复.
3.3.1暋模拟反馈输入(用于测速发电机反馈类型

的调速系统)
这部分是设计的重点内容之一,从电路的可靠

性、经济性等多方面考虑.采用了一种较为先进的

用D/A实现 A/D功能的技术,其工作过程如下:
模拟反馈信号Vf(DC0~5V 或 DC0~10V)

与反馈单片机送给 DAC1210的数字量经转换后

所得的电压Vi 相减得曶V,并加在一比较器的输

入端.其可能出现3种情况即 曶V >0、曶V =0、

曶V <0,对应于比较器的输出也有三种状态,即
正、零、负,用二极管钳位,将负电平去掉,输入到单

片机的信号为0、1,即对应比较电压 曶U >0和

曶U 曑0.由于比较器相当于开环放大器,曶U =0
的情况几乎不存在.通过软件对上述两种状态的检

测结果,对D/A数据进行调整,稳态时实际对应的

比较器输出为一系列脉冲,因此 A/D变换的理论

精度为暲1个字.
3.3.2暋数字反馈通道

对于光电编码器、脉冲测速机类型的反馈信号

则有该部分电路输入到反馈单片机.它包括隔离电

路和整形电路两部分.
反馈单片机采用中断方式对输入信号进行处

理,用 M/T法计算反馈脉冲的频率.这样大大增

加了系统的测频范围.但由于采用中断方式,受程

序执行时间的限制(中断服务程序的执行时间约为

50毺s),因此其测量的最大频率不能超过20kHZ,
随着输入频率的增加,单片机主程序执行一遍的时

间加长.例如对于4极交流异步电动机,同步转速

n0=1500r/min,测速机为500P/r来说其输入频

率f<1500暳500
60 =12500Hz,系统完全能满足

要求.

3.4暋参数记忆部分

在设计中使用了串行 EEPROM 芯片93C46,
其中有128字节.该控制器保存参数不多(15个),
按每个参数两个字节计算,只需30个字节,因此一

片93C46完全能满足要求[3].
使用该芯片一是从价格考虑,另一考虑是该芯

片的读、写、擦除操作均要发送一串行代码,如写操

作格式如下:
可以看出与一般的并行 EEPROM(如2846)

相比,其抗扰性能要好得多.在上电或断电时,可能

一个干扰脉冲就可能使2864中存放的数据丢失或

被改写;而对93C46则需一串与写命令完全相同

的脉冲,这种可能性是不大的.

3.5暋其他部分

3.5.1暋电源

在设计中,采用了自激储能式开关电源电路,
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其主要优点在于线路简单、元件少、效率高、体积

小.与同等功率的工频电源相比体积减少1/3以

上.从实验测得的数据看,交流侧电压在 110~
270V范围内变化,控制器均能正常工作.
3.5.2暋现场操作输入

通过隔离把现场信号(速度增、速度减、紧纸、
松纸)输入到给定单片机,同时要送给下一级,从而

实现级联[4].
3.5.3暋显示

采用七段LED数码显示,其中包括两个4位

显示器,一个显示给定车速及设参时显示参数值;
另一个显示反馈车速,设参时显示参数代码.在显

示车速时,当车速小于100m/min时,显示的最小

分辨率可以为0.01m/min;当车速大于100m/

min时,显示的最小分辨率为0.1m/min.

4暋软件系统设计

(1)从系统的功能来看,给定单片机的主程序

主要完成通讯、数字采集、PI运算等功能.反馈单

片机的主程序主要完成参数设置、通讯、反馈车速

计算等功能.
(2)系统参数,目前共设计15个参数,在设置

参数时从显示器上可以看到参数的代码和参数值.
每一个参数都包括代码、含义、范围、缺省值等.如
车速系数,其代码为01,设定范围为0.00~62.00,
系统缺省值为15.62.

(3)参数设定,以设定05(爬行车速)为例,把
原值50.00m/min改为60.00m/min.

按下PRG键,显示 x x x x
x x

参数值
参数代码

按書 或 ▼ 键 找 到 所
要设定的参数代码,
显示按 ENT 键开始
设参此时显示

5 0 0 0
0 5

5 0 0 5
S C 0 5

按書 或 ▼ 键 把 参 数
调整到所需的值,显
示

6 0 0 0
S C 0 5

按 ENT 键 确 认 参
数,系统自动显示下
一个参数的内容;如
取消设定按 PRG 键
即可.

x x x x
0 6

5暋应用实例

将所设计的控制器应用于15个传动点的文化

纸机中,可以容易的实现整个系统的速度链控制,
联动点的负荷分配控制、爬行/运行控制、同步启停

控制等功能,以其中的主传动点伏辊(如图3)为例

说明控制器如何实现和变频器的接线连接来完成

传动点的控制功能.
图3中除了基本的低压电器的接线外,核心线

路是控制器和变频器的联接,控制器与变频器间的

信号传输通过模拟量端口 AI1+、AI1-和 AI2+、

AI2-来实现,纸机传动点所要求的启动、停止、加
速、减速、紧纸、松纸和爬行/运行等控制动作都是

控制器按钮发出,模拟信号传送给变频器控制电机

的运行状态来满足实际的需要.为了提高控制精

度,控制系统还采用了转速闭环控制,将脉冲编码

器的检测信号送给控制器做比较处理后进一步输

出高精度信号控制变频电机的运行[5].
传动控制器上的各端口信号定义如下:P2灢02、

03为电源输入接口,为控制器引入外部220V交流

电源,P3灢04、05、06、07、08、09为数字输入端口,通
过P3灢04的高电平信号端口提供电平信号,与哪一

个端口接通,即此端口置“1暠,执行定义动作,P3灢
03、10、11、12、13和P4-01为通讯端口,和其他的

控制器接线后完成通讯控制,P4灢02、03为编码器

接口,引入编码器的检测信号.

图3暋控制器和变频器配合使用的原理图

·97·
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6暋结论

在本控制器中,所采用的电路和器件都代表了

当今的最新技术和成果.软件设计体现了简洁和优

化的特点,突破了以往常规模式.通过现场实验 ,
得到了较为理想的控制结果.本设计解决了纸机多

分部转动速度级联的问题 ,并克服了传统速度链

所存在的缺陷,具有很强的实用价值和商业竞争

性.
本套系统已在国内数家造纸厂得到应用,现场

运行状况良好,许多指标已达到甚至超过用户的要

求,是一种很有发展前景的纸机传动控制方式.
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NAA,25暲1 曟,黑暗条件;增殖培养基的最佳激

素组合:MS+0.5mg/L2,4灢D+0.5mg/L6灢BA
+0.5mg/LNAA,25暲1曟,黑暗条件;此条件下

其增殖率为25.3%.
(3)苦参愈伤组织中苦参碱及氧化苦参碱的总

含量为4.74%.

参考文献
[1]何暋雄,韦星船,田裕昌,等.苦参碱及其衍生物合成及生

物活性研究进展[J].中国现代应用药学,2011,28(9):

816灢823.
[2]张凤玲,唐暋永,张景梅.苦参碱、氧化苦参碱的药理作用

及其制剂的研究进展[J].河南中医学院学报,2004(3):

84灢86.
[3]齐香君,陈秀清,何恩铭.发根农杆菌诱导黄芩毛状根的研

究[J].西北农业学报,2006,15(5):244灢247.
[4]中华人民共和国药典委员会.中国药典一部[M].北京:化

学工业出版社,

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

2010.

(上接第67页)

盘同步运行、同步初灌装,又能实现成组黄油桶中

各个黄油桶的分别同步称重计量、分别补灌装,解
决了成组的关键技术.

采用两个液压推动机构和一个丝杠输送机构,
实现两输送机之间的衔接和循环灌装过程.

该灌装方法已在西安某轻工设计院新型包装

机上采用.
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无线传感器网络在环境监测系统中的设计与应用

郭文强,张玉杰,侯勇严,付暋菊
(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了克服传统的环境监测系统布线复杂和数据采样困难的问题,提出了基于 ZigBee
无线传感器网络的解决方案。通过传感器节点采集环境监测现场的数据,并实时将监测数据

通过CC2530的ZigBee通信协议无线传输至协调器,然后将数据传输到上位机进行监测与分

析处理。实验结果表明,该无线传感器网络能够可靠、有效地采集相应环境数据,并及时传输

至监测平台,为环境监测系统的高效、安全运行提供了可靠依据.
关键词:环境监测;无线传感器网络;ZigBee
中图法分类号:TN919.3暋暋暋暋文献标识码:A

Designandapplicationofwirelesssensornetwork
inenvironmentalmonitoringsystem

GUO Wen灢qiang,ZHANGYu灢jie,HOUYong灢yan,FuJu
(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Tosolvetheproblemsoftraditionalenvironmentalmonitoringsystemoncomplex
wiringanddifficultdatasampling,asolutionbasedonZigBeewirelesssensornetworkis
presented.Environmentalmonitoringdataiscollectedbysensornodes,andreal灢timedatais
transmittedtothecoordinatorthroughwirelesstransmissionwithCC2530曚sZigBeecommu灢
nicationprotocol.Thenmonitoring,analysisandprocessingareperformedbythemonito灢
ringplatformwhenthedataistransferredtothehostcomputer.Experimentalresultsdem灢
onstratethatthewirelesssensornetworkcancollectcorrespondingenvironmentaldatarelia灢
blyandefficiently.Thiswirelesssensornetworksystemcantransmitthesampleddatato
themonitoringplatformtimely,whichprovidestheenvironmentalmonitoringsystemareli灢
ablebasisforefficientandsafework.
Keywords:environmentalmonitoring;wirelesssensornetwork;ZigBee

0暋引言

环境监测系统是面向工农业和国民经济建设

运营管理的应用服务系统,对电力、燃气、水等能源

和资源使用情况、再生能源利用以及建筑室内环境

状况进行全方位的监测与管理.它有利于对环境生

态的保护,可有效避免重大环境污染事件威胁人民

的生命、财产安全,更为能源系统安全、高效地协同

* 收稿日期:2012灢05灢22
基金项目:陕西省教育厅科研计划项目 (11JK0995);陕西科技大学自然科学基金项目(ZX11灢29)
作者简介:郭文强(1971-),男,陕西省咸阳市人,副教授,博士,研究方向:无线传感器网络与信息融合
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工作提供信息支撑平台[1灢3].
无线传感器网络是传感器技术、通信技术和计

算机网络技术相结合的产物.无线传感器网络中常

用的无线通信技术包括红外、Bluetooth(蓝牙)、

Wi灢Fi、ZigBee等[4,5].其中,红外技术易受遮挡,可
移动性差,无法灵活构建网络;蓝牙技术协议复杂、
开发成本高、功耗大;Wi灢Fi技术成本高、功耗大、
安全性能低;ZigBee技术是一组基于IEEE802.
15.4无线标准研制开发的有关组网、安全和应用

软件方面的通信技术,具有低功耗、短时延、高安全

性等技术优势.ZigBee技术还具有以下特点:网络

的自组织、自愈能力强,设备的复杂程度低、运行成

本低,网络容量大.ZigBee技术的诸多优点使其在

国内外的研究和应用越来越受到青睐,成为当今国

际备受关注的前沿热点领域[6,7].
本文利用ZigBee无线传感器网络实现了对环

境监测现场的数据采集、无线传输,克服了传统的

人工监测采样困难和有线网络监测布线复杂的缺

点,通过ZigBee组网迅速的将数据传输到监测平

台,为环境监测系统的管理提供可靠依据.

1暋整体方案设计

无线传感器网络节点是组成无线传感器网络

的基本单位,是构成无线传感器网络的基础平台.
利用ZigBee技术构成的通信网络常包括3种

设备类型:协调器、路由器和 终端设备.在每个

ZigBee网络中必须存在协调器,负责确定信道和

网络标识符,然后建立1个网络,并实现网络中的

绑定、安全机制等;路由器可以作为普通设备加入

网络,实现多跳路由并辅助其他的子节点完成通

信;设备终端则负责具体的功能实现,如数据的采

集和初步处理.
结合环境监测应用需求,本文构建的基于Zig灢

Bee无线传感器网络的环境监测系统的架构如图1
所示.

该系统由若干个传感器节点、路由节点、协调

器节点和监测平台组成整个监测网络.
传感器节点安装了温湿度、二氧化碳浓度等传

感器,并将采集到的环境要素数据发送给其所隶属

的路由节点.通过ZigBee技术的多跳方式把数据

传输给路由节点;每个路由节点在采集数据时,各
自形成各自的分网络.节点通过最优路径将传感器

节点采集到的各种参数数据传送给协调器节点;协
调器节点负责初始化和启动整个网络,协调和管理

网络的通信,控制路由节点的数据传输,同时与监

图1暋基于ZigBee无线传感器网络的

环境监测系统架构

测平台通信;监测平台是整个网络的后台管理平

台,是网络的数据汇聚中心和系统的管理中心.
假如需要更多网络可以通过简单的增加传感

器节点的方式,扩张更大的监测区域,实现监测区

域的综合管理.

2暋无线传感器网络节点的硬件设计

无线传感器网络节点硬件电路分为协调器、路
由器和终端设备3种类型.其中,终端设备由传感

器数据采集模块、数据处理模块、电源模块、调试模

块、无线通信射频模块和电源模块5部分构成;路
由器和协调器则去掉了传感器模块,同时协调器

增加了与监控主机通讯的串口模块.
无线传感器网络传感器节点结构图如图2所

示.

图2暋传感器节点结构图

2.1暋数据处理模块设计

本 模 块 的 核 心 部 件 采 用 了 TI 公 司 的

CC2530F256作 为 中 央 处 理 芯 片.CC2530 是 继

CC2540之后最新一代 ZigBee技术的片上系统

(SoC)解决方案,具有一个IEEE802.15.4兼容无

·28·
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线射频收发器和增强型8051CPU 内核,256kB的

Flash程序存储器,8kB的 RAM,8通道12位 A/

D 转换器,2个 USART接口,21个通用 GPIO 端

口,支持2.0~3.6V供电电压,具有较高的无线接

收灵敏度和抗干扰性,传输距离大于75m,最高传

输速率250kbps;3种电源管理模式:唤醒模式

(0.2mA)、睡眠模式(1毺A)、中断模式(0.4毺A),
尤其适合低功耗要求的系统.

由于CC2530内部已经集成了许多必要电路,
因此只需较少的外围电路就能实现信号的收发功

能.借助其体积小型化芯片的强大功能,设计的数

据处理模块主要任务是:栙完成数据的处理、存储

等;栚负责节点间的无线传输通信;栛实现终端节

点的休眠;栜完成程序的下载及在线调试仿真.

2.2暋数据采集模块

该模块主要利用I/O 口完成对各种环境数据

的采集.本文的数据采集模块在硬件设计时重点考

虑了灵活性和可扩展性,预留了传感器接口,用来

扩展采用I2C总线和1灢Wire总线技术的传感器或

模拟传感器,方便用户根据实际情况选择不同类型

的传感器.
针对监测类型的需求,传感器节点可同时监测

空气温湿度、光强、二氧化碳(CO2)浓度、二氧化硫

(SO2)浓度等环境因子.从低功耗、低成本、高精

度、硬件设计的简化性和灵活性等方面综合考虑,
传感器选型如下:空气温湿度传感器 AM2301、光
照传感器ISL2901、二氧化碳传感器B灢530和二氧

化 硫 传 感 器 SO2/CF灢100.其 中 AM2301 和

ISL2901为数字传感器.AM2301通过 P2.0口采

用1灢Wire总线技术与主芯片通信.ISL2901挂接

在I2C总线上,通过P0.3与主芯片通信.其他传感

器均为模拟传感器.由于CC2530内部集成了具有

8路输入和可配置分辨率的12位 ADC,经寄存器

配置可将CC2530P0口的8个引脚均设置为内部

ADC的输入通道,所以无需外置 A/D 转换器,通
过P0口即可实现信号的传输.由于串行总线上可

同时挂接多个器件.从而使节点硬件设计大大简

化、节点体积减小、可靠性提高,节点的更改和扩充

极为容易.同时,数字传感器和模拟传感器相结合

也为传感器的扩展提供了便利.

2.3暋电源模块设计

ZigBee无线传感器网络节点主芯片需3.3V
电压,而传感器常用的供电电压分为3.3V、5.0
V、12.0V3种,所以节点提供了3.3V、5.0V、

12.0V3种电压类型,可满足大多数传感器的需

求,有利于扩展使用不同的传感器类型.
主电源采用锂电池和5V 电源适配器两种方

式.主板 的 主 要 电 压 参 数 为 3.3 V,采 用 芯 片

TPS79533将主电源转换到3.3V,其输入电平范

围为2.7至5.5V.采用LM2585芯片完成5至12
V电压转换,为二氧化碳等传感器提供合适的工作

电压.

2.4暋调试模块

仿真器通过10芯JTAG接口连接CC2530内

部JTAG调试模块,用于内电路调试.通过这个调

试接口,可以执行整个闪存存储器的擦除、停止和

开始执行用户程序、执行8051内核提供的指令、设
置代码断点,以及内核中全部指令的单步调试.使
用这些技术,可以很好地执行内电路的调试和外部

闪存的编程.

3暋软件设计

软件设计主要包括网络采集主程序和监测平

台的应用程序.其中,监测平台的应用程序采用

VisualC++6.0开发,通过RS232串行口完成上

位机与网络协调器的通信,可视化地将监测信息显

示出来;无线网络采集主程序在IAR软件平台上

开发,完成ZigBee协议程序和传感器数据采集程

序.

3.1暋ZigBee协议程序的实现

ZigBee技术是建立在IEEE802.15.4基础上

的无线通信协议.ZigBee协议是由物理层、MAC
子层、网络层、应用汇聚层和高层应用规范层组成.
ZigBee设备在工作时,各种不同的任务在不同的

层次上执行,通过层的服务完成所要执行的任务.
每层的服务主要完成两种功能:一是根据其下层

服务要求,为上层提供相应的服务;二是根据上层

的服务要求,对其下层提供相应服务,各项服务通

过服务原语来实现.
在确定网络整体功能的基础上,采用IAR 软

件平台可对协调器、路由器、终端(传感器节点)3
种不同的功能节点进行条件编译,从而使节点具有

不同的功能.协调器主程序运行流程如图3所示.
协调器主要配置网络参数,启动网络,将其它节点

加入网络和维护整个网络的稳定,接受其它节点发

送过来的数据,并通过串口送到上位机的监测平台

上.

3.2暋传感器数据采集程序设计

传感器节点应用程序流程如图4所示.当节点
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加入网络后,将采集到的数据通过射频天线发送出

去.

图3暋协调器程序流程暋暋图4暋传感器节点流程

以一个传感器节点中的温湿度采集为例,说明

采集程序的控制过程.选用的温湿度传感器为

AM2301,它是一款含有已校准数字信号输出的温

湿度复合传感器.该传感器内置了一个高性能8位

单片机,每个传感器都在极为精确的湿度校验室中

进行校准,校准系数以程序的形式储存在单片机

中,因此具有极高的可靠性与稳定性.
CC2530(主机)通过 P2.0 口与 AM2301 的

SDA线相连.主机和传感器之间的通信通过如下3
个步骤完成读取数据.

步骤1,AM2301上电后(等待2s以越过不稳

定状态),测试环境温湿度数据,并记录数据,此后

传感器自动转入休眠状态.AM2301的SDA 数据

线由上拉电阻拉高一直保持高电平,此时 AM2301
的SDA引脚处于输入状态,时刻检测外部信号.

步骤2,CC2530微处理器的I/O设置为输出,
同时输出低电平,且低电平保持时间不能小于800

毺s,本文选用1ms,AM2301从休眠模式转换到高

速模式.然后微处理器的I/O 设置为输入状态,释
放总 线,由 于 上 拉 电 阻,微 处 理 器 的 I/O 即

AM2301的SDA数据线也随之变高,等主机释放

总线后,AM2301发送响应信号,即输出80毺s的

低电平作为应答信号,紧接着输出80毺s的高电平

通知外设准备接收数据.
步骤3,AM2301发送完响应后,随后由数据

总线SDA连续串行输出40位数据,微处理器根据

I/O电平的变化接收40位数据.位数据“0暠的格式

为:50毺s的低电平加26~28毺s的高电平;位数

据“1暠的格式为:50毺s的低电平加70毺s的高电

平.AM2301的数据总线SDA 输出40位数据后,
继续输出低电平50毺s后转为输入状态,由于上拉

电阻随之变为高电平.
此时 AM2301的单片机自动进入休眠状态.

单片机只有收到主机的起始信号后,才重新唤醒传

感器,进入工作状态.
数据采集后通过发送函数传输数据,其关键代

码如下:
staticvoidsendReport(void)
{

暋//定义中间变量

暋Uint16pData[SENSOR_REPORT_LENGTH];

暋staticuint16reportNr=0;

暋uint16txOptions;

暋//读取参数值

暋pData[SENSOR_TEMP_OFFSET]=readTemp();

暋pData[SENSOR_HUMID_OFFSET]=readHumid();

暋pData[SENSOR_PARENT_OFFSET]=
暋暋暋暋暋HI_UINT16(parentShortAddr);

暋pData[SENSOR_PARENT_OFFSET+1]=
暋暋暋暋暋LO_UINT16(parentShortAddr);
//设置应答请求 ACK
暋 if (+ + reportNr < ACK _ REQ _

INTERVAL&&reportFailureNr==0)

暋暋{

暋暋txOptions= AF_TX_OPTIONS_NONE;

暋暋}

暋else
暋暋{

暋暋txOptions= AF_MSG_ACK_REQUEST;

暋暋reportNr=0;

暋暋}
//发送数据

暋暋zb_SendDataRequest(0xFFFE,

暋暋暋暋暋SENSOR_REPORT_CMD_ID,

暋暋暋暋暋SENSOR_REPORT_LENGTH,

暋暋暋暋暋pData,0,txOptions,0);
}

类似的工作过程,将程序中的采集命令稍加改

动即可完成其它传感器的数据采集.

4暋系统调试

为了检验本文所设计系统的性能,利用电吹风

(下转第89页)
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摘暋要:提出一种基于统一建模语言(UnifiedModelingLanguage,简称 UML)的实用软件体

系结构描述方法,将软件体系结构设计、描述和表示与软件系统建模有机结合在一起,并以异

构网络平台的数据集成中间件(DataIntegrationMiddleware,简称 DI)开发为例,通过使用大

量 UML构造型对软件体系结构的多个视图模型进行规范化描述,使开发者在此基础上可以

容易地进行 DI的详细设计和编码,也为以后 DI功能的变化和体系结构设计的重用提供了良

好的支持.
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0暋引言

软件体系结构是指软件系统的高层抽象,用来

描述整个软件系统的结构和行为模型[1],包含对组

成系统组件的描述、组件之间的交互关系,以及系

统组合的模式和应该满足的约束等.形式化的、规

范化的体系结构描述对于体系结构的设计和理解

非常重要.目前主要的描述方法包括基于 UML的

面向对象的可视化描述方法和以体系结构描述语

言 ADL为代表的形式化描述方法.
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软件体系结构描述首先要解决的问题是如何

对软件体系结构进行建模.常见的体系结构模型包

括结构化模型、框架模型、功能模型、过程模型、动
态模型和多视图模型[2].其中,较为流行且实用的

多视图模型体现了关注点分离原则,通过定义不同

的视图刻画软件的体系结构,每一个视图只关心系

统的一个侧面,多个视图结合在一起可以反映软件

体系结构的全部内容.
本文提出并验证了一种基于 UML2.0的实用

软件体系结构描述方法,将软件体系结构设计、描
述和表示同 UML2.0系统建模方法有机结合在一

起,并以异构网络平台的数据集成中间件(Data
IntegrationMiddleware,简称 DI)开发为例,通过

构建大量 UML构造型对软件体系结构的多个视

图模型进行规范化描述,避免了传统的结构化数据

流设计导致的功能耦合和代码冗余,有效地提高了

软件的可扩展性和可重用性.

1暋基于 UML的实用软件体系结构描述方法

1.1暋UML面向对象系统建模

UML2.0是一种定义良好、易于表达且功能

强大的面向对象系统建模语言.UML2.0定义的

14种图形标记、语义化的元模型描述规范以及静

态和动态两种建模机制,从不同的应用层次和角度

对系统建模提供了有力的支持[3].UML建模过程

及其分析、设计和实现阶段的关系如图1所示.利
用 UML的半形式化特性及嵌入的扩充机制,可以

从多个视图描述软件的体系结构.

图1暋UML模型的分析、设计与实现

1.2暋基于 UML的实用软件体系结构描述方法

为了从实用角度将软件体系结构设计、描述和

表示与软件系统建模融为一体,形成了实用软件体

系结构 描 述 方 法.该 方 法 用 概 念 视 图 (Concept
View)、模块视图(ModelView)、执行视图(Execu灢
tionView)和代码视图(CodeView)等4个不同的

视图来分析软件体系结构[2].其中,概念视图按照

系统的主要设计元素之间的关系来描述系统;模块

视图用于系统分解并将模块进行层次划分;执行视

图用于将功能组件分配给运行实体,侧重于软件的

动态结构问题,代码视图用于将源代码组织成目标

代码、运行库和二进制文件.这4个视图均采用

UML2.0描述,并大量使用 UML构造型描述.
软件体系结构分析是一个不断反复的过程,在

各个视图的设计过程中,都有可能存在着反馈,有
时需要返回到上一个视图或前一个任务进行重新

设计,以求满足不断出现的新需求.图2显示了软

件体系结构的4个视图及它们之间的关系.

图2暋软件体系结构的4个视图及其关系

2暋应用实例

2.1暋数据集成中间件体系结构描述

数据集成中间件(DI)是目前比较流行的数据

集成方法之一,支持不同来源、格式和性质的数据

源进行逻辑上或物理上有机集成,为Internet/In灢
tranet环境中分布、自治、异构的数据源提供可靠

的转换、加载与统一访问服务.它通过在中间层提

供一个统一的数据逻辑视图来隐藏底层的数据细

节,使得用户可以把集成数据源看为一个统一的整

体.DI体系结构设计的关键问题是如何构造这个

逻辑视图,并使不同数据源之间能映射到这个中间

层.
传统的以体系结构描述语言 ADL为代表的
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形式化描述方法适合在DI设计的初级阶段对有关

性质进行分析和推理,而以 UML2.0为代表的实

用软件体系结构描述方法不仅能够直观的表现 DI
体系结构的4大视图和关系,而且能够实现从体系

结构设计到具体编码的平滑过渡.
在DI的数据发送端,用户选择要发送的数据

来源(包括数据库数据、带格式的文本文件或XML
文件等),然后提交数据发送任务.在DI的接收端,
系统按照用户配置好的通信方式定时监控新数据

的到来,并指定新到达数据的目标形态.用户可以

指定系统在新数据到达时按主题自动接收数据,对
于超时未到的数据,系统可以自动发送电子邮件通

知发送方.DI在发送端和接收端都提供相应的操

作向导引导用户的操作行为.下面详细说明用

UML2.0描述DI体系结构的方法.

2.2暋DI概念视图描述

在概念视图设计阶段,首先对系统进行全局分

析,然后将系统的功能映射到体系结构的概念组

件,将协调这些组件并进行数据交换的元素设计成

连接器.概念视图可以用 UML类图来描述,图3
显示了概念视图的元模型.其中,概念配置由组件

和连接器组成.一个组件可以包含一系列组件、连
接器和端口.端口定义组件收到和发出的消息,是
组件之间的交互作用点;端口可以有自身的实现,
可以处理组件之间的交互操作;端口还可以拥有自

身的协议,并由协议安排进行消息交换.

图3暋概念视图元模型

作为传输工具,DI包括发送端组件和接收端

组件两部分.以发送端组件为例,为了分离发送任

务定义和发送控制,组件采用客户/服务器结构,为
此设计了组件ExportWizard和ExportServer,Ex灢
portWizard用于接收用户的数据导出定义,Ex灢

portServer负责数据编码和发送.为了保持组件元

素的简洁性和分离控制的要求,将组件 ExportS灢
erver再次分解成两个组件 DataEncode和 Trans灢
fer,分别用于对编码方式和通信方式进行控制.进
一步确定具体的连接器,ExportWizard和Export灢
Server之间用客户/服务器方式连接,ExportServ灢
er 和 DataEncode 之 间 以 及 ExportServer 和

Transfer之间采用方法调用.DI发送端组件的概

念视图如图4所示.其中,SendDef端口负责接收

用户的数据导出定义,并经 Client/Server连接器

传递给 ExportServer组件.DataIn端口用于获得

源数据,源数据经过指定的编码器由 DataControl
端口传给ExportServer,Transfer组件负责打包进

行传输,然后通过DataOut端口输出数据.
DI发送 端 组 件 的 概 念 视 图 是 一 个 扩 展 的

UML类图,其中的组件、连接器和角色都是构造

型类.UML构造型可以引入自身的图形符号,这
里用矩形表示组件,组件边缘正方形的小黑块表示

端口,拉长的六边形表示连接器,连接器边缘的小

黑圆圈表示角色.对于概念视图的组件和连接器,
还可以用 UML状态图来定义它们基于消息的状

态变换.如果概念视图包含协议,还可以用 UML
顺序图描述协议内部消息的交互[4].

图4暋DI发送端组件概念视图

图5暋模块视图元模型
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2.3暋DI模块视图描述

模块视图设计包含了3个紧密耦合的设计任

务:模块划分、层次划分和全局评价,即在全局分析

的基础上,将概念视图的组件和连接器等元素映射

到子系统和模块,建立层次并定义层次与模块的接

口.模块视图的元模型可以用 UML的类图描述,
如图5所示.其中,子系统可以包含其它子系统和

模块,一个模块对应于一个或一组概念视图中的元

素,模块也可以进一步划分为子模块.模块提供的

服务被定义为接口,模块之间通过接口进行交互,
这种模块间的关系被定义为 Use关系.表1显示

了DI发送端概念视图中的元素与模块视图中元素

的对应关系.将整个发送端组件 Export定义为一

个子系统SExport,其他元素则映射成相应的模块

或子系统.
表1暋DI发送端的模块设计

概念视图元素 子系统或模块 对应关系

Export SExport 整个发送端子系统

ExportWizard,
SendDef,
ClientControl,
Client/Server,
sender,receiver

MExportWizard
暋
暋
暋
暋

发送向导模块

暋
暋
暋
暋

ExportServer,
ServerControl

MExportServer
暋

发送服务器模块

暋

ScheduleControl
Call,caller,
procedure

MSchedule
暋
暋

调度模块

暋
暋

TransferControl,
DataOut

MTransferControl
暋

传输控制模块

暋

DataControl,
DataIn

MDataControl
暋

编码控制模块

暋
DataEnCode MDataEncode 编码模块

Transfer MTransfer 传输模块

2.4暋DI执行视图描述

执行视图按照系统的运行平台元素来描述系

统的结构.执行视图的运行实体及配置关系可用

UML类图表示;运行配置到硬件设备的映射可用

UML的部署图描述,配置的动态行为可用 UML
顺序图描述.图6所示为DI发送端的执行视图,将
组件 ExportWizard和 ExportServer分别映射到

两个进程上,进程 EExport对应客户端的用户数

据导出定义,进程EExportServer处理服务器端数

据编码和发送任务.发送端的数据自动发送映射为

服务器上的守护线程 TAutoSendDaemon,用于完

成自动的数据发送;而自定义发送过程封装于线程

TSendNode中.该视图还标识出了运行实体间的

通信方式和对应的拓扑关系.通过IPC调用,一个

服务器进程 EExportServer可以对应多个客户端

进程EExport,而 MSchedule模块通过过程调用对

应多个发送守护线程和自定义发送线程.

图6暋DI发送端的执行视图

2.5暋DI代码视图描述

代码视图设计的主要任务是组织源代码组件、
中间代码组件(如二进制目标文件和静态库)和部

署组件(如可执行文件和动态链接库).在代码视图

中,需要将模块视图的模块映射到源代码组件,可
用适当的存储结构,如目录或文件组织这些代码;
还要将执行视图的运行实体和相互依赖关系映射

到部署组件和它们之间的关系上,部署组件在运行

时刻实例化运行实体.中间代码组件起到连接源代

码组件和部署组件的作用.最后,还要设计构建系

统的过程,包括编译顺序、编译脚本和安装程序等,
用于有效的构建整个系统或部分系统.可以用

UML的组件图表示代码视图中的组件、组件的组

织及组件之间的关系,而模块和源文件的对应关

系、运行实体和部署组件的对应关系可用表格方式

直接给出.

3暋结束语

从以 上 DI体 系 结 构 描 述 实 例 可 以 看 出,

UML2.0对软件体系结构的绝大部分概念都提供

了强有力的支持,可以更好地描述 UI端口和组件

的行为,以及组件之间的交互行为特征.该描述方

法避免了传统的结构化数据流设计导致的功能耦

合和代码冗余,能有效地提高软件的可扩展性和可

重用性;同时,为DI软件体系结构设计提供了有益

参考,使开发者在此基础上可以容易地的进行 DI
的详细设计和编码,也为以后 DI功能的变化和体

系结构设计的重用提供了良好的支持.
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加热等方式,人工改变监测环境状态,对无线传感

器监测网络进行了验证性实验.
实验主要过程如下:协调器选择一个信道和网

络的PANID,从而建立网络,随后接收所有节点

传送的环境数据并将其传送给网关;路由器寻网,
加入网络后将自身和终端采集节点的环境数据转

发给协调器;终端节点有3个,分别从不同散布于

环境不同的3个房间,它们寻网,加入网络后将本

身采集的环境数据转发给路由器或协调器.同时为

了降低功耗,终端节点在不发送数据时进入休眠程

序,休眠时间设为110s.实验结果表明,ZigBee无

线传感器网络能够可靠、有效地采集到相应的环境

数据,并及时传输至监测平台.

图5暋监测系统温度变化曲线

图5是监测平台显示的温度变化曲线情况.其
中,房间2、房间3部分时间段采用了人工调整方

法,改变了监测节点所处的环境.实验结果表明,

ZigBee无线传感器网络能够可靠、有效地采集到

相应的环境数据,并及时传输至监测平台.

5暋结束语

本文提出的基于 CC2530的无线传感器监测

网络,采用ZigBee无线传输协议,实现了快速自组

网,克服了传统有线监测方式带来的布线困难的问

题.监测系统具有组网灵活、采集准确、低功耗和低

成本等特点,使网络部署灵活、快捷,可广泛应用于

仓库、果园、农田、水文、大气污染、智能交通监测等

领域.

参考文献

[1]柳平增,孟祥伟,田暋盼,等.基于物联网的精准农业信息

感知系统设计[J].计算机工程与科学,2012,34(3):137灢

141.
[2]孙暋燕,曹成茂,马德贵.基于 ZigBee网络的节水灌溉自

动控制系统研究[J].农机化研究,2012,34(6):153灢156.
[3]常暋超,鲜晓东,胡暋颖.基于 WSN 的精准农业远程环境

监测系统设计[J].传感技术学报,2011,24(6):879灢883.
[4]高暋峰.基于无线传感器网络的设施农业环境自动监控系

统研究[D].杭州:浙江工业大学,2009.
[5]鲁进军.基于无线传感器网的蔬菜大棚监测系统设计与实

现[D].武汉:武汉理工大学,2009.
[6]李联辉.基于ZigBee无线网络的汽车智能测试系统的研

究[D].洛阳:河南科技大学,2010.
[7]高暋峰,俞暋立,张文安,等.基于无线传感器网络的作物

水分状况监测系统研究与设计[J].农业工程学报,2009,

25(2):107灢112.

·98·



第30卷暋第4期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.30No.4

暋2012年8月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Aug.2012

*暋文章编号:1000灢5811(2012)04灢0090灢03

基于SOA的开放性城市地理空间
信息系统平台设计与实现
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摘暋要:针对城市空间地理信息建设的实际需求,在介绍SOA 架构理论基础上,详细阐述了

空间地理信息开发平台总体框架的设计方法和建设内容,并给出了系统平台的概念模型.实际

应用表明该平台的建立为提升城市整体管理水平,实现城市信息资源共享、避免重复投资,加

快城市数字化建设步伐发挥了积极作用.
关键词:空间信息;SOA 架构;系统平台;概念模型
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Designandraliationofpublicurbangeospatioal
informationplatformbasedonSOA

ZHAOXiao1,HOUBo灢feng2

(1.CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiuniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.XianYangMunicipalInformatizationOfficeofShaanxi,XianYang712000,China)

Abstract:Aimingattheactualdemandofcitygeospatialinformation,adesigningmethod
andcontentofgeospatialinformationplatformiselaboratedandaconceptualmodelofsys灢
templatformisgavebasedonintroducingtheprincipleofSOAschematheory.Practicalap灢
plicationshowsthattheplatformplayedanactiverolethatcanimprovethecitysoveralllevel
ofmanagement,achievethesharingofinformationresourced,avoidduplicationofinvest灢
ment,andcanacceleratethepaceofdigitalcityconstrunction.
Keywords:geospatialinformation;SOAschema;systemplatform;conceptualmodel

0暋引言

随着我国信息化建设的不断深入,地理信息资

源的基础重要性逐渐凸显,对人类社会生产、生活

的影响也愈发重要.党和政府高度重视基础地理信

息资源的建设和应用,胡锦涛总书记也明确提出

“推进数字中国地理空间框架建设,加快信息化测

绘体系建设,提高测绘保障服务能力暠的要求[1].通

过对咸阳市实际情况的考察,建立城市地理信息平

台有如下的必要性:
(1)现有地理信息资源整合、更新与完善的需

求.
通过把分散的地理信息资源整合到统一的地

理信息公共平台中,可以实现图层统一更新和维护

的需求,加大数据的重复利用性,避免委办局之间

图层数据新旧不齐,并可为城市的数字化管理和应

* 收稿日期:2012灢06灢02
作者简介:赵暋晓(1978-),女,陕西省西安市人,讲师,硕士,研究方向:软件工程,人工智能与信息处理
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急处置奠定良好的基础.
(2)专业应用系统和综合应用系统建设对基础

地理数据与技术支撑的需求.
城市地理信息平台的建设为长期缺乏统一的

共享交换平台与统一的数据共享与服务机制的政

府各职能部门的信息化建设带来了新的发展机

遇[2],有利于提高地理信息技术与知识的共享、利
用,并在各行各业中得到充分的应用.

(3)各部门业务系统的互联互通和数据共享的

需求.
城市地理信息平台的建立,以公用基础地理空

间数据为核心,充分发挥在线共享和交换的“滚雪

球暠效应,形成一个政府部门数据共享与互操作不

断扩展的局面,实现平台基础上的信息资源共享和

交换而非空间信息的简单拷贝.
(4)空间特征、资源现状与基础设施可视化的

需求.
为了更加直观的对城市进行管理,提高管理效

率,全面把握和掌控城市的发展和变化,管理者需

要对城市及其周边环境的空间特征进行可视化操

作,直观的表现出城市管理部门所关注的信息以及

企业、公众所感兴趣的信息.
(5)简化资源管理流程、提高资源管理效能,满

足政府宏观决策、科学管理、应急指挥的需要.
通过城市地理信息平台的建设,可以方便、有

效的整合分散在各职能部门的应急资源,形成完

整、统一的综合应急管理体系,为防灾减灾和突发

公共事件的指挥、决策提供科技支持与帮助,提高

防灾减灾和应对突发公共事件的能力,提高城市应

急管理的信息化水平.以上5个方面的需求表明城

市地理信息平台的建设是迫在眉睫,符合城市发展

需求的.
1暋SOA架构基本概念及公用平台体系构架技术

原理

SOA(Service灢OrientedArchitecture)即面向

服务的体系结构,是一种先进的、粗粒度、松耦合的

体系架构模型[3].它将应用程序的不同功能单元

(称为服务)通过这些服务之间定义良好的接口和

契约联系起来.接口是采用中立的方式进行定义

的,独立于实现服务的硬件平台、操作系统和编程

语言.这使得构建在各种这类系统中的服务可以以

一种统一和通用的方式进行交互.
SOA的优势在于:(1)利用现有的资源.在该

体系结构上将现有的程序功能封装为服务,而不必

重新建立整个系统,提高开发的效率.(2)降低集成

和管理复杂性.服务的实现对最终用户完全透明,
将基础设施和实现发生的改变所带来的影响降到

最低限度.因为复杂性是隔离的,特别是在系统很

庞大时优势更为明显.(3)更快地整合和实现.在集

成方式的基础上利用已有的资源,减少软件开发周

期所需要的时间,更快速的实现新的业务服务的开

发.(4)减少成本和更好的重用.SOA 架构的松耦

合方式,用户可以根据业务要求更轻松地使用和组

合服务,实现更少的重复,增加功能的重用性.
通过对SOA架构原理的认识和理解,作者认

为在构建空间地理信息公共平台中选用SOA 架

构是合理的、符合客观需要的,在此架构基础上,平
台可以更好的将现有的资源整合成可操作的、基于

标准的服务,使其能被重新组合和应用.更好、更高

效地实现现有城市地理信息平台服务的需求.

2暋基于SOA的空间地理信息公用平台框架

2.1暋系统总体框架设计

空间信息集成不是一个独立的技术实现,而是

一个全面的、协同合作的解决方案.通过构建多层

次基于 SOA 空间信息服务集,结合 WEB、GIS、

XML等技术标准,实现空间信息的应用系统、业务

流程、数据资源等的无缝集成,做到满足多种地理

信息整合,具有数据整合能力;实现跨区域、跨专

业、跨平台的信息整合、服务整合的能力.为城市规

划、建设、管理及空间决策提供支持[4,5].其具体实

现如图1所示.

图1暋空间信息系统框架图

暋暋应用层:城市地理空间框架建设的目的就是为

政府及其部门和企事业单位以及社会公众提供基

·19·
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础的地图数据和地图操作等服务功能,各应用人员

可根据需要申请不同的数据及服务结构,并结合业

务数据快速搭建应用系统.主要包括:数字化城市

管理系统、地理空间信息三维浏览系统、城市公众

信息服务系统、应急指挥示范系统、智能交通指挥

示范系统、环境监控与分析示范系统等.
服务层:地理空间服务系统,安全管理系统,

GIS工具集,GIS模板集等.
地理空间服务系统是面向应用的服务集,通过

多源数据共享服务接口,实现异构 GIS平台间地

理空间信息的在线共享服务,主要提供的内容包

括:认证服务、目录服务、定制服务、元数据服务、地
图应用服务、地理编码服务、数据接口服务、数据发

布服务、服务注册管理以及二次开发服务.
GIS工具包括数据建库、数据采集、二次权限

配置、专题权限管理和服务监控管理等,该集为城

市地理信息公共平台建设提供数据建库、平台管理

两方面使用的工具.可以将某些业务部门提供的典

型业务实用工具融合到公共平台中,为其他相关业

务部门的系统建设提供地理信息专业分析工具,以
满足同类业务系统快速应用搭建的需要.包括的内

容:数据建库、数据采集、二次权限配置、专题权限

管理和服务监控管理等.
GIS模板集可以将某些业务部门的典型应用

融合到公共平台中,为其他同级业务部门的系统建

设提供直接运行部署和二次开发的应用模板,以满

足同类业务系统快速应用搭建的需要.包括快速定

位模板、图层管理模板、模糊查询模板、空间查询模

板和数据采集模板.
安全管理系统主要实现用户、角色、权限、资

源、日志等的统一身份认证及授权分布管理,确保

地理信息公共平台7暳24小时安全、稳定及可靠运

行.包括辅助应用子系统,空间数据管理子系统和

运维管理子系统.
公共服务平台数据层,是在城市基础地理信息

数据层的基础上,通过数据提取、扩充和重组等加

工过程形成地理实体数据、影像数据、地图数据、地
名地址数据和三维景观数据等面向服务的产品数

据.
支撑层:包括软件与硬件两部分.其中硬件包

括各种服务器、终端设备及各种网络;软件包括操

作系统、地理信息服务系统、中间件及数据库管理

系统.

2.2暋地理空间信息集成框架应用概念模型

城市地理空间框架的建设,能够为城市政府部

门、行业和社会公众提供网络化运行环境下的基础

地理信息服务,如地图应用服务、地理编码服务、数
据接口服务、数据发布服务等等,实现数据的共享,
为各个业务系统的地图应用和技术支撑提供了快

速搭建环境.其应用概念模型如图2所示.

图2暋地理空间信息平台概念模型

3暋地理空间信息公共平台的应用

该地理空间信息公共平台为政府各部门、国民

经济各行业及公众所提供的空间数据层服务和在

线服务层的服务,目前已经在咸阳市的公众信息服

务系统、数字化城市管理系统、地理空间信息三维

浏览系统、应急指挥等诸多方面得到了试点和应

用,在此仅重点介绍公众信息服务系统中的应用.
基于地理空间信息平台的公众信息服务系统,

以社会公众对电子地图查询分析服务为主,提供个

性化、网络化的电子地图服务.同时,配合建设现代

化都市的区域定位,逐步开发相应的专题或主题应

用,突出区域特色文化,为经济和社会发展环境起

到一定的宣传、服务和优化作用.在电子地图背景

上集成便民服务信息、政务公开信息等,为社会公

众和企业提供便利的服务,以提高政府的服务能力

和公众形象.目前提供的功能服务包括:基础电子

地图子系统、在线标准与地图纠错、公交查询、地名

查询、三维全景展示服务、地理空间元数据发布服

务、市民留言、城市专题应用数据生产与建库等内

容.

4暋结束语

基于SOA 的城市地理空间信息公共平台的

建设建立了空间框架信息标准规范化体系,创建了

数据共享交换服务机制,对现有地理信息资源进行

整合,提供了面向产品的数据层服务和在线应用服

(下转第96页)
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基于TDL信道模型的CDMA导频信号检测

屈保平,王华剑,景占荣
(西北工业大学 电子信息学院,陕西 西安暋710129)

摘暋要:针对利用CDMA 导频信号无源定位问题,建立节拍延迟线(TDL)信道模型,并利用

贝叶斯线性模型建立了基于奈曼-皮尔逊(NP)准则的最佳检验统计量,同时根据导频信号的

特性并利用数学工具使其在允许条件下最简化.然后构建了基于相关接收理论的最佳检测系

统,以信噪比的渐变为参变量,求解接收机检测概率、虚警概率的解析表达式,并对系统检测性

能进行仿真,并与瑞利信道进行比较.仿真结果表明,相同条件下 TDL信道好于瑞利信道,当

信噪比达到20dB时,信道模型具有理想的检测性能.
关键词:TDL信道模型;最佳统计量;检测概率

中图法分类号:TN914暋暋暋暋文献标识码:A

TheCDMApilotsignaldetectionbasedonTDLchannelmodel

QUBao灢ping,WANGHua灢jian,JINGZhan灢rong
(CollegeofElectronicInformationEngineering,NorthwestPolytechnicalUniversity,Xi曚an710129,China)

Abstract:ThepaperestablishsTDLchannelmodelaboutmulti灢pathtransmission,andget
thebestteststatisticsbasedonNPcriteriaandwhitegaussnosie.Accordingtothecharacter灢
isticsofpilotsignalandbytheuseofmathematicaltoolsitwassimplified.Thenthepaper
establishsthebesttestdetectionsystembasedonrelatedtheory.Whenusingsignalnoise
rateasvariable,itcanbegainedfortheanalyticalexpressionoftheprobabilityofdetection
andthefalseprobabilityofreceiver.Finallythepapersimulatestothedetectionperformance
ofsystem.Comparisonsis madewith Rayleighchannel.SimulationshowsthattheTDL
channeloutperformsReyleighchannelinthesameconditionandthechannelmodelhasaide灢
alperformanceofdetectionwhenthereceivedSNRisover20dB.
Keywords:TDLchannelmodel;teststatistics;probabilityofdetection

0暋引言

利用民用移动通信CDMA蜂窝网导频信号的

特点,在基站坐标已知的情况下,当运动目标同时

接收到四个以上基站导频信号时,通过提取导频信

号的到达时差(TDOA),可求得其三维位置信息.
由于无线信道的复杂性和和多径效应,会造成信号

的衰落和时延扩展[1灢3],严重影响接收信号的质量.
因此建立一个好的信道模型,可以减小信号的衰落

和时延扩展.本文将无线信道看作随机信道,将接

收信号看作为一个随机过程,并将导频信号的检测

建立在随机信号检测理论的基础上,对CDMA导频

* 收稿日期:2012灢05灢22
基金项目:航天支撑技术基金(N7CH0004);航天科技创新基金(N7CH0003)
作者简介:屈保平(1979-),男,陕西省西安市人,在读博士研究生,研究方向:雷达信号处理,数据整合和无源定位
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信号建立节拍延迟线(TDL)信道模型,并展开毴了

研究,建立了基于奈曼-皮尔逊(NP)准则的最佳

接收机,并研究了接收机工作特性(ROC).

1暋TDL信道模型

TDL(节拍延迟线)信道模型[4]如图1所示,其
输入输出可描述为

s[n]=暺
p-1

k=0
h[k]u[n-k] (1)

图1暋节拍延迟线(TDL)信道模型

暋暋其中的加权h[k]通常是未知的,当信道特性

变化时,h[k]随时间变化.如果这种变化随时间变

化缓慢,那么在信号间隔上,我们可以假定它们为

常数,就可以用线性函数来描述.另外,尽管节拍加

权是未知的,但是它们的平均功率可根据物理散射

理 论 分 析 确 定[5灢6].即假定加权是零均值且

var(h[k])=氁2
k 的随机变量.而且假定散射是不相

关的,即对于i曎j,cov(h[i],h[j])=0.这样的模

型称为不相关散射模型,而信道模型称为随机线性

时不变信道系统.
由上面的假设有

h=

h[0]

h[1]
汅

h[p-1

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú]

~N(0,Ch) (2)

暋暋 其 中 Ch =diag(氁2
0,氁2

1,…,氁2
p-1),发 射 信 号

u[n]是已知的,随机信道的影响使得接收信号也

是随机的.所以输出信号为

x[n]=s[n]+w[n]=暺
p-1

k=0
h[k]u[n-k]+w[n]

(3)

暋暋其中w[n]~N(0,氁2).

2暋贝叶斯线性模型

由(3)式可得观测量的矢量形式可表示为

x=H毴+w (4)

暋暋其中x=[x[0],x[1],…,x[N-1]]T,H 是已

知的N暳p观测矩阵,毴是p暳1的随机矢量,毴~
N(0,C毴),w是N暳1的噪声矢量,w~N(0,氁2I),
且与毴独立.检测问题成为

暋暋暋暋H0暶x=w
暋暋暋暋H1暶x=H毴+w

其判决准则为

T(x)=xTHC毴HT(HC毴HT +氁2I)-1x>毭曞
NP检测器判为 H1.

3暋基于 NP检测准则的最佳统计量

如果输入信号在 [0,k-1]上是非零的,那么

输出信号在[0,k+p-2]上是非零的.令输出信号

有效长度N=K+p-1,其中p表示信号的维数,
则

H0暶x[n]=w[n]暋暋暋暋n=0,1,2,…,N-1
H1暶x[n]=s[n]+w[n]暋n=0,1,2,…,N-1

而且由于选择的信道模型是线性的,我们可以

利用贝叶斯线性模型,参见公式(4).举例来说,对
于n=0,1,2,3,4;k=2;p=4,我们有N暳p=(K
+p-1)暳p=5暳4的矩阵H 为

H=

u[0] 0 0 0
u[1] u[0] 0 0
0 u[1] u[0] 0
0 0 u[1] u[0]

0 0 0 u[1

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú]

(5)

暋暋公式(5)等同于当i=0,1,2,…,N-1,j=0,

1,2,…,p-1时,[H]ij=u[i-j],以及p暳1=4暳
1,TDL 加权矢量为

暋暋暋暋毴=[h[0]暋h[1]暋h[2]暋h[3]]T .
结合举例,并参见公式(2),由于毴=h~N(0,

Ch),因此假定毴与w 是独立的.所以,应用贝叶斯

线性模型,有如下判决:

T(x)=xTHChHT(HChHT +氁2I)-1x>毭曞
暋暋则 NP检测器判H1.

对于本文研究的问题,考虑到 CDMA 的导频

信号为伪随机序列,这个序列具有这样的性质,就
是它的自相关函数近似为一个冲击信号,即:

ruu[k]=1
K 暺

K-1-旤k旤

n=0
u[n]u[n+旤k旤]曋氁2

u毮[k]

(6)

暋暋其中氁2
u=1

K暺
K-1

n=0u
2[n]=毰

K
,毰为接收信号的

能量.于是,由于H 的列是错列形式,因此它们近

似是正交的,故而HTH 曋毰I.根据矩阵求逆引理
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对式(6)进行简化得

(氁2I+HChHT)-1=1
氁2I-1

氁4H
HTH
氁2 +C-1æ

è
ç

ö

ø
÷h

-1

HT

暋暋所以

T(x)=xTHChHT 1
氁2I- 1

氁4H
HTH
氁2 +C-1( )h

-1

H[ ]T x

=xTH Ch

氁2 - 毰
氁4Ch

毰
氁2I+C-1( )h

-

[ ]
1

HTx

令E=Ch

氁2 -毰
氁4Ch

毰
氁2I+C-1æ

è
ç

ö

ø
÷h

-1
,则E是对角阵,对

于i=0,1,2,3,…,p-1,[E]ii= 1

毰+氁2

氁2
i

,而且

HTx=

暺
K-1

n=0
x[n]u[n]

暺
K

n=1
x[n]u[n-1]

汅

暺
K+p-2

n=p-1
x[n]u[n-p+1

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú]

暋暋可以看作为数据x[n]与输入信号u[n]的每

个延迟值的相关.令

z[k]= 暺
K-1+k

n=k
x[n]u[n-k]

最终有T(x)=暺
p-1

k=0

1

毰+氁2

氁2
k

z2[k]

或者如果

T(x)=暺
p-1

k=0

毰氁2
k

毰氁2
k +氁2

z[k]æ

è
ç

ö

ø
÷

毰

2

>毭曞

则判 H1,整个检测系统如图2所示,它可以看作为

一个最佳非相干多路径组合器.对于强的路径,或
者毰氁2

d 烅氁2,我们给平方相关输出更重的加权.加
权系数实际上是维纳滤波器的加权.

图2暋随机 TDL信道模型

4暋TDL信道检测性能分析与仿真

仿真条件为p=4,氁2
0=氁2

3=1/8,氁2
1=氁2

4=3/8,

则平均接收信号能量为焵毰=E 暺
N-1

n=0s
2(n( ))

经计算得

焵毰曋 暺
p-1

k=0
氁2

k

暋暋可以证明虚警概率

PFA =-

毰
氁2 +3

3 exp -
毭曞 毰

氁2 +æ

è
ç

ö

ø
÷6

2

é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú毰

+

毰
氁2 +6

3 exp -
毭曞 毰

氁2 +æ

è
ç

ö

ø
÷3

2

é

ë

ê
êê

ù

û
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úú毰

令毭熓=毭曞/毰,并注意到毰曋焵毰,则

PFA =-

焵毰
氁2 +3

3 exp -
毭熓 焵毰

氁2 +æ

è
ç

ö

ø
÷6é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú2

+

焵毰
氁2 +6

3 exp -
毭熓 焵毰

氁2 +æ

è
ç
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ø
÷3é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú2

检测概率

PD =-exp(-3毭熓)+2exp(-3毭熓/2)

暋暋对检测概率进行仿真,结果如图3所示.

图3暋导频信号通过随机 TDL
信道和瑞利信道的检测性能

由图3可见,TDL信道的性能类似于瑞利衰

落信道[7,8],随着信噪比的增大,接收机的检测性

越来越好,在低的能量信噪比(ENR)时检测性能

非常差,而在高的能量信噪比时有明显改善,相比

瑞利信道,在相同能量信噪比条件下,TDL信道检

测性能明显好于瑞利信道.一般当信噪比达到达

20dB以上时,就具有比较理想的检测性能.对于

·59·



陕西科技大学学报 第30卷

CDMA导频信号,对应于接收信噪比为20dB,当
传播环境为开阔地时,传播距离可以达到实际要

求.

5暋结论

本文针对CDMA 导频信号无源定位问题,建
立多路径传播的信道模型(TDL),利用贝叶斯线

性模型建立了基于奈曼-皮尔逊(NP)准则的最佳

检验统计量,根据导频信号的特性并利用数学工具

使其在允许条件下最简化.构建基于相关接收机理

论的最佳检测系统.
然后,以信噪比的渐变为参变量,求解接收机

检测概率、虚警概率的解析表达式,并对系统检测

性能进行仿真.同时,与瑞利信道进行了比较.仿真

结果表明,在相同条件下,TDL信道明显好于瑞利

信道,该模型在信噪比达到20dB以上时,就具有

理想的检测性能.
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务层,它是城市信息化建设不可或缺的支撑和保

障,有利于提升城市整体管理水平,增强科学决策、
应急保障处置、公共服务等方面的能力,有利于实

现城市信息资源共享和避免重复投资,对促进城市

经济社会发展具有十分重要的作用.
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基于遗传算法的 Web服务发现优化模型研究

杜经纬
(运城学院 计算机科学与技术系,山西 运城暋044000)

摘暋要:传统的 Web服务技术标准主要是基于 UDDI,运用简单分类和关键词匹配提供服务

发现,降低查准率、查全率,以及服务复用和组合的兼容性.通过 Web服务模式并结合遗传算

法,探讨了一种基于 Web服务的相似性、服务质量(QoS)、匹配度、评级和可行性等特征的多

目标优选模型,为 Web服务提供有效的发现方法.
关键词:Web服务;服务发现;服务质量;优化模型;UDDI
中图法分类号:TP393暋暋暋暋文献标识码:A

ResearchofoptimizationofWebservicediscovery
modelbasedongeneticalgorithm

DUJing灢wei
(DepartmentofComputerScienceandTechnology,YunchengUniversity,Yuncheng044000,China)

Abstract:TraditionalWebservices,whicharemainlytechnicalspecificationsbasedonUD灢
DI,Classificationandtheuseofsimplekeywordmatchingtoprovideservicediscovery.Re灢
ducetheprecisionrate,recallrate,andservicereuseandcompositionofthecompatibility.
basingonWebservicemodelsandincombinationwithgeneticalgorithm,Inthepaper,for灢
wardamulti灢targetoptimizationselectionmodelbasedonsimilarity,QoS,matchingdegree,

ratingandfeasibilityofWebservices,andprovidesaneffectivemethodforWebservicedis灢
covery.
Keywords:Webservice;servicediscovery;qualityofservice;optimizationmodel;UDDI

0暋引言

要实现服务共享和以服务结构为中心的系统

复用,关键是探寻满足客户需求的 Web服务.因

此,无论学术界或行业领域均对 Web服务的发现

予以密切关注.Web服务发现的主要过程是服务

匹配.传统的 Web服务匹配是通过搜索关键词对

UDDI方面的服务名称、身份、特点和其他注册信

息来实现的,以致查全率太低而使得所调用服务的

质量和自动服务组合均无保障[1,2].
实际上,在一些重大行业的应用方面,已经对

具体领域的抽象服务的功能单元的具体特点进行

过介绍.在实现组合时,符合上述特点的具体服务

有多种.所谓抽象服务,即在功能上与其对应的具

体服务相等的服务.因此,要实现对具体服务方面

的合适 Web服务的发现,主要是通过非功能特点

* 收稿日期:2012灢06灢15
基金项目:山西高校科技研究开发项目(20091150)
作者简介:杜经纬(1979-),男,山西省芮城县人,硕士,讲师,研究方向:计算机网络与信息安全
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(即服务质量)来实现.例如,用户可以选择最低廉

又最快捷的服务,或两者有其一的服务来实现.
为了优化基础架构的 QoS意识的 Web服务

选择,本文为 Web服务的发现提出了一种优化的

服务模型.

1暋QoS参数的定义

鉴于不同 Web服务的多项服务执行方案可解

决相同的查询问题,有必要对所有可能的执行方案

制定恰当的最优 Web服务的选择标准.常见并已

确定的 QoS标准有:执行时间、服务费、可用性和

可靠性.但具体应用过程中,要根据实际需要对

QoS标准重新界定.本文采取可扩展本体技术确

定了专用 QoS标准.每个 Web服务包含一系列运

算,其中 的 最 小 调 用 单 元 Operation.Web 服 务

(WS)的 QoS运算定义如下:

暋QoS(ws,op)=暣T(ws,op),C(ws,op),

暋暋暋暋暋暋暋暋A(sw,op),U(ws,op)暤 (1)

这里,T(ws,op)是执行时间,C(ws,op)是费

用,R(ws,op)是 可 靠 性,A(ws,op)是 可 用 性,

U(ws,op)是 QoS 标 准,定 义 为 (U1(ws,op),

U2(ws,op),…,Un(ws,op)),即,由n个用户界定

的带有多个特点的向量.为便于创建并求解 QoS
模型,WS的调用运算表示为 Taskt,上述 QoS模

型可简化成下列一个5灢元集合:

暋暋QoS(t)=暣T(t),C(t),R(t),A(t),U(t)暤

(2)

每个质量标准存在对应的计算、评价方法.每

个 QoS模型也存在一个整体评价方法.优化操作

过程的目的在于使以下各个 QoS参数最大或最

小.
(1)响应时间(T):即服务操作调用后所需的

平均复原时间,包括服务计算时间(Tcom)、中间

处理时间(Tmid)和往来通信时间(Tnet).
总响应时间:

T(t)=Tcom(t)+Tmid(t)+Tnet(t) (3)

(2)服务费(C):即 Web服务用户必须支付的

调用每项服务所需的费用.
(3)可靠性(R):即可使用服务操作的概率,定

义为

R(t)=MTTF(t)/(MTTF(t)+MTTR(t)) (4)

其中,MTTF(t)是平均无故障时间;MTTR
(t)是平均修复时间.

(4)可用性(A):即 Web服务正常运行的概

率,概率越大,可用性越高.因 Web服务是根据次

数来调用的,故可采用离散时间模型来表示可用性

A(t)=lim
n曻曓

暺
n

i=1
毮(t)i

n
(5)

暋暋其中

暋暋毮(t)i 定义为:毮(t)i=
1,不,操作返回成功

0,{ 其他
.

(5)用户定义(U):即服务用户界定的 QoS标

准,如声誉、安全性和互操作性.优化目标是使负参

数(如响应时间和费用)最小,使正参数(如可用性

和可靠性)最大.本文的目的之一是运用遗传算法,

尽快研究出针对抽象服务的具体服务,从而建立起

组合服务的流程.这就需要满足以下条件:

(a)满足基于服务水平协议(SLA)的 QoS限

制条件:如,服务用户的预算可能有限,以致服务费

可能受限或响应时间不得超出具体约定.有时,局

部受限如预算有限,以及全局受限如总响应时间这

两个条件需要同时满足.
(b)实现一些特殊 QoS参数的具体功能的优

化:如用户可能会在维持最低费用的同时寻求最短

的响应时间.这时,应关注带有 N 项抽象服务(运

算)的组合服务S={ws1,ws2,…,wsN},其结构

取决于多个工作流.每个单元wsi与M 项具体服务

csi1、…、csiM 有关,它们功能相当.
在探讨如何通过遗传算法找出最优解之前,必

须先介绍如何计算一项组合服务的 QoS,首先从

元服务的 QoS特点的计算探讨[3].

2暋组合服务的 QoS计算及评级

组合服务的 QoS的计算方法与文献[4]的方

法一样,工作流程的描写语言仅限于 BPEL4WS.
对于工作流里的一个Switch结构,每个Case陈述

记录为一个可能选项.
表1给出了单个流程结构的 QoS特征的聚合

函数.对组合服务进行介绍是组合服务的具体应用

事例,其中的每个抽象服务与对应的具体服务有

·89·
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关.总 QoS可以根据表1中的法则计算得出.尽管

已明确界 定 了 一 些 标 准 的 QoS 特 征 的 聚 合 函

数[5],但其他特征取决于具体应用的那些特征,可

能需要根据抽象运算的本体库由用户来自定义.用

户也需对单个工作流的聚合函数进行设定(如表1
最后一行),然后像标准的 QoS特征那样发布到服

务注册中心的 WS灢QoS库.

表1暋单个流程结构的QoS特征计算的聚合函数

QoS属性 序列 交换 流程

T(t) 暺
m

i=1
T(ti) 暺

n

i=1
Pai 暳T(ti) Max{T(ti)旤i暿 {1,2,k,p}}

C(t) 暺
m

i=1
C(ti) 暺

n

i=1
Pai 暳C(ti) 暺

m

i=1
C(ti)

A(t) 暺
m

i=1
A(ti) 暺

n

i=1
Pai 暳A(ti) 暺

m

i=1
A(ti)

R(t) 暺
m

i=1
R(ti) 暺

n

i=1
Pai 暳R(ti) 暺

m

i=1
R(ti)

U(t) fj(U(ti)),i暿 {1,2,k,m} fB(pai,U(ti))),i暿 {1,2,k,n} fF(U(ti)),i暿 {1,2,k,p}

暋暋一个 Web服务在其服务周期内会不断变化,

因此,无法完全对 SLA 规定的 QoS参数进行界

定.通常情况下,多数用户会接受 QoS参数的实际

值与界定值之间的细微偏差,但是,若偏差过大,则

说明 Web服务功能的性能下降.因此,系统需要对

所调用的 Web服务的 QoS参数进行监控.实际

上,对 QoS参数的变化进行监测有助于对 Web服

务进行评价,这对优化运算也起着重要作用[6].
当用户挑选并调用一项 Web服务运算时,系

统会检测预期 QoS与实际发布的 QoS之间的距

离,由此,QoS的距离便等于所有 QoS参数偏差

(或倒数)的加权和.假设pQi 和dQi 分别是 QoS
的第i个参数的预期值和实际发布值,pos和neg
分别是最大、最小值下的 QoS参数序列数集,氊i 是

向整合者(或用户)提供服务的具体 QoS特性方面

的重要性,那么 QoS距离即 DQoS可以由以下公

式计算得出:

DQoS=暺
i暿pos

氊i(dQi(op)-pQi(op))+

暺
i暿neg

氊i
1

dQi(op)- 1
pQ(op

é

ë
êê

ù

û
úú) (6)

暋暋根据以下公式计算得 Web服务的评级

Ranting(op)=

0.5+ 1
1+e-q(DQoS(op)-毴-),DQoS(op) <毴-

1,毴-曑DQoS(op) 曑毴+

0.5+ 1
1+e-q(DQoS(op)-毴+),DQoS(op) <毴

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï +

(7)

暋暋在公式(7)中,负阀值毴- 和正阀值毴+ 分别又称

为置信下限和置信上限;q是QoS距离波动的调整

因子,其值通常为1.根据公式,若一项 Web服务

的QoS距离位于SLA规定的QoS参数波动区间(

毴-,毴+ ),那么,结果就是正常评级;若 QoS距离小

于负阀值毴- ,则评级下降;反之,则上升.通过给每

个参数分配评级结果,可以逐一对每项服务的

QoS进行计算.然后,根据每个参数的评级结果,

将加权分配给目标函数里对应的 QoS或对所有评

级进行求和,最后得出整个优化公式.
迄今为止,Web领域已有多种评级体系,主要

是通过用户反馈来实现,包括用户产品、服务评价

以及供应商的个人经验这几方面.本文选取专门机

构对 Web服务运算的调用进行监控,从而可定期

更新和提取服务评级.

3暋目标函数及优化限制条件

一项 Web服务能否顺利发挥其功能主要取决

于 QoS.因此,优化的目标在于挑选并应用 QoS参

数最优的 Web 服务.此外,参数评级和匹配度

(MD)可对服务功能的成功发挥了进一步定义.因

此,3个衡量标准即预期 QoS参数、评级和匹配度

可用来描写查询操作所涉及的任意 Web服务操

作.下文会做详细探讨.
目前,据 QoS参数来计算一项操作的综合质
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量的方法多种多样.简单的加权法,广泛应用于决

策过程,与一些较复杂的计算法相比[7],其生成的

结果十分接近排序结果.该法包括3个步骤,操作

质量是各个值求和,在最后一步得出:

(1)规范L个不同的 QoS参数以使得相互可

比较;

(2)将用户自定义的加权湸i应用到查询操作

的每个 QoS参数,设wi >0;

暺
L

i=1
氊i=1

wi=1
(8)

暋暋(3)对每个参数的加权、规范的 QoS参数进

行求和.
为了便于分析某个查询过程的每个抽象运算

opj(与相匹配的具体服务阵列的项目指数相对

应),最大目标函数fj(opj)可表示为:

fj(opj)=rating(opj)暳mod(opj)暳

暺
i暿neg

氊iNi(opj)+暺
i暿pos

氊iP(opj[ ]) (9)

其中:

Ni(opj)=

PQmaxi (opj)-PQi(opj)
PQmini (opj)-PQmin

1 (opj)
,PQmaxi (opj)-PQmini (opj)曎0

1,{
otherwise

(10)

Pi(opj)=

PQi(opj)-PQmin
i (opj)

PQmin
i (opj)-PQmin

1 (opj)
,PQmax

i -PQmin
i 曎0

1,{
otherwise

(11)

暋暋这里,PQmax
i (opj)是与相同抽象运算opj 相

匹配的所有具体运算的第i 个 QoS参数的最大

值,PQmin
i (opj)则是最小值.规范化目标fj(opj)

(j=1,2,…,N),并设fmax
j (opj)与fmin

j (opj)分别

是fj(opj)的最大值和最小值,得出线性规范化目

标vj(opj)是

vj(opj)=
fj(opj)-fmin

j (opj)
fmax

j (opj)-fmin
j (opj)

(12)

暋暋若毩j 是opj 的加权,满足条件毩j >0,

暺
n

i=1
毩i=1 (13)

暋暋当ci(g)是相关查询的限制性条件时,ci(g)

可从查询(等式条件)或由抽象运算(不等式条件)

界定的范围直接计算得出,那么,查询过程的可行

性解向量g=(op1,op2,…,opN)也就是下列多目

标优化问题的解:

maxF(g)=暺
N

j=1
毩jvj(opj)

s,t,c1(g)曒0,i=1,2,…,k
g 曒0 (14)

4暋基于遗传算法的检索策略

遗传算法实际上是群组迭代进行不断优化的

一个过程.与线性整数规划不同的是,GA 不对目

标函数和限制性条件的线性化加以限制,故优化模

型可采用各种可能的 QoS特征(甚至是个性化特

征).为了通过 GA 进行求解,首先,需要找出合适

的遗传集对问题进行编码.本文的遗传集表示为一

个整数阵列,其中的项目数等于相关抽象服务的个

数,每个元包含一个与抽象服务相匹配的具体服务

阵列的项目指数.
交叉算子是标准的两点交叉,而变异算子随机

挑选抽象服务(即在遗传集挑选位置),并随机使用

其它可行的具体服务来取代对应的具体服务.显

然,仅存在一项可用具体服务的抽象服务可以通过

GA演变来获取.要选择什么样的算子可通过传统

的轮盘赌法来实现,这里,我们假设个体i存在适

应度Fitness(i),那么,i被选中的概率Pi 是:

Pi=Fitness(i)/暺
topsize

i=1
Fitness(i) (15)

暋暋在子代个体生成后,遗传算法也可采纳最佳个

体保存法,即,如果子代里适应度最高的个体的适

应度比父代里最佳个体的适应度要低,那么,父代

里的那个最佳个体将转移并保存到子代里.随后的

问题是设计一个适应度函数,最大限度地提高某些

QoS属性(如可靠性),同时降低其他属性(如成

本).采取用户自定义的 QoS特征时,将由流程设

计人员来制定适应度函数的要求.此外,适应度函

数必须对无法满足限制性条件的个体进行惩罚以

推动演变.假设原始群组(假定大小为m)满足公式

(15)里的限制性条件,结合问题方面的编码和遗传

算子,显然可以满足限制性条件g曒0.因此,得出

罚函数:
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H(g)=暺
N

i=1
ci(g)暳yi (16)

暋暋这里因子yi 指代:

yi=
0,ci(g)曒0

1,ci(g)曑{ 0
(17)

暋暋那么,附带罚函数的遗传集g 的适应度可表

示为:

Fit(g)=F(g)+rH(g) (18)

暋暋在公式(18)中,r是罚函数的惩罚因子,且r>

0.
最后,根据下线表现,必须对 GA 的优化法则

进行界定:

PF(T)= 暺
T

t=1
f(*,t[ ])/T (19)

暋暋这里,T 是当前计算出现的代数,f(*,t)=

max{f(1,t),f(2,t),…,f(m,t)},即第t代最佳

个体的适应度.该函数反映了经平稳调整后的群组

里的最优个体的适应度变化情况,展现了个体的演

变能力 和 GA 的 搜 索 能 力,接 近 收 敛 值,因 此

PF(T+1)-PF(T)<毰可被视为循环终止的条

件之一.为研究方便,设毰=1.0暳10-5,为了防止

因群组过大而致搜索时间过长但要获取到精确度

好的搜索结果,设最大代数为循环终止的另一个条

件.

5暋研究实验与结论

通过模拟实验对优化模型的表现进行了鉴定,

设酒店预订服务为目标,用户根据需要搜索所需服

务内容.实验假设基于本体的所有推论已经完成,

登记处已存在酒店服务的对应记录,输入 Oracle
数据库进行模拟.查全率和查准率的对比结果如图

1所示.
图1利用公式(19)里的下线表现来反映经调

整后的群组里的最佳个体的适应度变化情况,以及

个体的演变能力和 GA 的搜索能力.由图可见,所

有3个不同的适应度函数均可确保 GA 找到满足

限制性条件的解,同时,又能为全局 QoS参数提供

全面优化.
服务发现的主要过程是服务匹配.匹配算法的

图1暋下线性能的演变

目标是实现所提供服务与所需服务之间的语义匹

配,即根据信息的语义描述的分析结果来判定匹配

度和相似度,从而找出用户需求的最佳服务.通常

而言,用户所需的服务会不同,对如何界定一项服

务,用户与提供商之间未事先达成一致,如果匹配

标准制定得过于严格,就不利于体现匹配的共性.
实验证明,本文所采用的 GA 效果良好,可在规定

的时限内求得最优解.同时,实验还证实了所选用

的适应度函数拉伸法的合理性和恰当性.
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基于DSP的高压容型电气
设备介质损耗测量仪设计

廖建庆
(宁德师范学院 物理与电气工程系,福建 宁德暋352100)

摘暋要:针对电气设备易受电网频率波动和非整周期采样的影响,造成介质损耗因数tan毮测

量精度和分辨率偏低的问题,提出一种基于 DSP的高压电气设备介质损耗因数测量仪设计方

案.将归一化工频电压信号和电流信号分别移相90曘构成 Hilbert变换对,再将两组复信号构

造新的复三角信号模型实现对采样信号的去角频率处理.介绍了tan毮测量原理,给出了硬件

各主要模块和系统软件实现方案.试验结果表明:该测量装置有效地解决了由于频率波动引起

的非同步采样和非整周期截断问题,tan毮实际测量的绝对误差小于0.0001,具有一定的实际

推广价值.
关键词:介质损耗因数;Hilbert变换;移相;复三角函数;谐波干扰
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Designofdielectriclossfactormeasurement
withDSPforhighvoltagecapacitiveapparatus

LIAOJian灢qing
(DepartmentofPhysics& ElectricalEngineering,NingdeNormalUniversity,Ningde352100,China)

Abstract:Electricalequipmentisvulnerabletofluctuationsinthenetworkfrequencyand
non灢integralperiodtruncationconditions,andcausedthedielectriclossfactormeasurement
accuracyandresolutionislow.AnapproachofdielectriclossfactormeasurementwithDSP
forhighvoltagecapacitiveapparatusisproposed.AHilberttransformisbuildthroughmov灢
ingvoltageorcurrentsignalsto90rad.Thetwosignalsareconstructedanewcomplextri灢
anglesignalmodel.Introducedthedielectriclossfactormeasuringprinciple.Themainmod灢
ulesandhardwaresystemsoftwareschemewasgiven.Simulationandtestresultsshowthat
thisalgorithmreducedinfluenceofnon灢synchronizedsamplingandnon灢integralperiodtrun灢
cationcausedbyfluctuationsinthenetworkfrequency.Theabsoluteerrorofthedielectric
lossfactorislessthan0.0001.Ithaspracticalapplicationvalue.
Keywords:dielectriclossfactor;Hilberttransform;phase灢shift;complextrianglefunction;

harmonicinterference
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0暋引言

介质损耗因数即介质损耗角正切值tan毮,是
反映电容型电气设备中绝缘介质损耗程度的一个

很重要的指标,通过测量tan毮可及时发现事故隐

患,对电力系统安全、可靠运行具有十分重要的意

义.
目前tan毮测量方法主要有硬件法和软件法,

硬件法主要有过零比较法[1]和绝对测量和过零比

较法相结合的新方法[2]等,由于硬件法容易受到频

率波动、谐波、脉动信号等因素的影响,测量准确度

不够理想.为了改善tan毮测量精度,以相关系数

法[3]、傅里叶分析法[4]和高阶正弦拟合法[5]等软件

方法测量介质损耗应运而生,这些方法虽然在一定

程度上改善了介质损耗的测量,但在非同步采样下

或采样数据长度为非整周期时会产生频谱泄漏和

栅栏效应,对此文献[6]采用加 Hanning窗算法,
这些加窗插值算法较大程度上减少了频谱泄漏和

栅栏效应,但其效果受到窗函数固定旁瓣性能的制

约,使介质损耗的测量精度受到一定的影响.
为此文章提出一种复三角函数和 Hilbert变

换相结合的信号采样算法,高精度、快速性 DSP加

外设 A/D采样模块为主要硬件的介质损耗测量装

置设计方案,运用这种方法能减少电网频率波动以

及非整周期采样下介质损耗因数测量时带来的测

量误差,较好地解决了实际信号测量中存在的非同

步采样问题.

1暋介质损耗因数测量原理

电介质在交流电压作用下,流过介质的总电流
晍I由介质总的有功电流分量晍IR 和无功电流分量晍IC

组成,绝缘电介质等值电路和向量图如图 1 所

示[2].

(a)等效电路暋暋暋暋暋暋暋暋(b)向量图

图1暋绝缘介质等效电路及相量图

图中C为等效电容,毮为介质损耗角,毴为电压

与电流的相位差,毴的余角毮为介质损耗角,即毮=
毿
2-毴,毮的正切tan毮称为介质损耗角正切,即介

质损耗因数.由介质等效电路及向量图可得.

tan毮=IR

IC
=U/R
U氊C= 1

氊RC
(1)

式(1)中氊为交流电压的角频率,由于晍IC 烅晍IR,所
以毮值很小,正常在0.001rad~0.020rad范围

内,因此对毮的测量准确度要求较高.

2暋复三角函数和 Hilbert变换原理

设通过电容型设备的无谐波工频电流信号为

xi(t)=con(毟t+毩0) (2)

暋暋其中,毟为基波角频率,毩0 为电流信号初相位;
再将此电流的相位移相 毿/2后变成信号yi(t)=
sin(毟t+毩0),显然两信号是正交的,把xi(t)作为

复信号fi(t)的实部,yi(t)作为虚部,构造成一个

复三角电流信号为

fi(t)=xi(t)+jyi(t)

=cos(毟t+毩0)+jcon(毟t+毩0) (3)

暋暋同理可设电容型设备两端无谐波工频电压为

xu(t)=con(毟t+毩1) (4)
其中,毩1 为电压信号的初相位,将此电压相位移相

毿/2后变成

yu(t)=sin(毟t+毩1)

暋暋根据前面的方法,同理可以构造一个复三角电

压信号:

fu(t)=cos(毟t+毩1)+jsin(毟t+毩1) (5)
再由式(2)和式(4)描述的两个复三角信号构成一

个新的复三角函数为

f(t)= fi(t)
fu(t
é

ë
êê

ù

û
úú)
n

= cos(毟t+毩0)+jsin(毟t+毩0)
cos(毟t+毩1)+jsin(毟t+毩1

é

ë
êê

ù

û
úú)
n

=cos[n(毩0-毩1)]+jsin[n(毩0-毩1)]=e毴[f(t)]

(6)
其中毴[f(t)]为复三角信号f(t)的相位角

毴[f(t)]=arctan{tan[n(毩0-毩1)]} (7)
式中n为正整数,设电流信号和电压信号的相位分

别为氄+毿
2-毮和氄,并取n=4k(k暿N+),则由式

(7)得

毴[f(t)]=arctan[tan(n毮-2k毿)]=n毮 (8)
这样就可以求得介质损耗因数为

tan毮曋毮=毴[f(t)]/n (9)

暋暋通过理论推导过程可知该算法与信号的频率
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无关,而且理论上该算法与信号采样长度无关,不
需要整周期采样.

3暋系统的硬件实现方案

3.1暋整体设计

由于绝缘介质损耗的测量属于高电压、微电

流、小角度的精密测量,所以对算法的硬件要求比

较高.本算法的硬件实现高精度测量主要体现在三

个方面,一是在信号采集时采用无源单匝电流传感

器,此传感器用玻莫合金高导磁材料制成,目前国

内外已有成熟的采用高导磁材料(如玻莫合金、纳
米非晶)研制小电流传感器的理论及制作经验,可
灵敏地检测出5毺A 电流.二是CPU 选用了32位

定点高性能低功耗 TMS320F2812处理器,该芯片

主频最高达到150MHz,采样最高速率60ns,完
全可满足本系统的精度和实时性需要.三是 A/D
采样方面,由于本方法介损测量的精度要求高,

DSP内置的12位 AD难以满足测量的需要,所以

外加两片 ADS8320以实现对信号的高精度采样,

ADS8320是一种串行16位CMOS高速A/D转换

器,它的采样频率最高可达100kHz,可满足本算

法对高精度测量的要求.测量系统的硬件框图如图

2所示.

图2暋测量系统硬件框图

3.2暋滤波电路设计

影响介质损耗测量精度的主要因素之一是流

经电流互感器的电流太小,并含有较多的背景噪

声,信噪比不高,为此在硬件上加设二阶低通滤波

器以降低背景噪声的影响.系统的背景噪声主要是

由电网冲击电压和外界干扰的高频噪声组成,所以

将滤波电路的截止频率f0 设置为1.5kHz比较

恰当.通过合理选取电路元件的参数,使电路的品

质因数Q 接近于1,得到较好的采样波形.滤波电

路连接图如图3所示.
该电路由两节 RC滤波电路和同相比例放大

电路组成.该电路的特点是输入阻抗高,输出阻抗

低.电路的参数由下列公式可以计算得出电路传递

图3暋二阶低通滤波器

函数为

G(s)=U0(s)
Ui(s)= AVF

1+(3-AVF)sCR+(sCR)2

通带电压增益暋A0=AVF =R1+Rf

R1
,

特征角频率暋氊n =1/RC ,
等效品质因数暋Q=1/(3-AVF)

其中AVF 为通带增益,当AVF <3时,即Q>0
时,滤波电路才稳定工作.选取AVF =2,即R1=Rf

=10k毟,此时截止频率f0 设置为1.5kHz,取C
=0.2毺F,RR=6k毟.通过 MATLAB仿真可得

到如图4所示的滤波频率响应曲线.

图4暋滤波频率响应曲线

由图可知以上述设置参数的滤波电路具有较

好的品质采样波形,即可满足本系统的滤波要求.

3.3暋波形变换电路

采用波形变换电路可以很好地实现交流同步

采样,首先是将输入的工频信号经过滤波放大后,
再通过与基准电压信号进行比较变成一个脉冲信

号,此信号与输入的工频信号为同频率信号,由

DSP的外部中断 XINT1对此脉冲信号进行检测,
检测无误后再进行周期计算得到256分频的 A/D
同步采样控制信号,电路如图5所示.

为进一步提高抗干扰能力,滤除信号中可能出

现的白噪声,输入端再增设了一个二阶低通滤波对
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图5暋波形变换电路

脉冲信号进行去噪处理,为了较好地将输入信号进

行波形整形,电路中的比较器采取了精确度很高的

迟滞比较器,其门限电压为暲0.3V,从而可有效

地克服信号中白噪声对测量精确度的影响.

3.4暋A/D采样电路

由于主控芯片 TMS320F2812 内置的 12 位

A/D模块难以满足本系统的测量精度要求,所以

在 A/D设计上采用了外加 ADS8320以实现对信

号的高精度采样,ADS8320是 Burr灢Bown公司生

产的串行16位 CMOS高速 A/D 转换器,线性度

为土0.05%,其电源电压可在2.7~5.25V 范围

内,它的采样频率最高可达100kHz,完全可以满

足本系统对介损因数的准确测量,为保证电压和电

流信号之间的相位关系的准确性,必须同时使用两

片 ADS8320芯片与 DSP相连,与 DSP的接口电

路如图6所示.

图6暋A/D采样电路

4暋系统软件设计

系统软件设计主要由信号采集算法、系统主程

序及中断服务程序等部分组成.在程序运行开始,
首先对DSP和 AD模块进行I/O 接口配置,同时

对晶体振荡器和外部电压基准做初始配置.时钟模

块以外部中断的方式提供给系统工作的启动信号,
系统将同频率的方波信号倍频后送入捕获单元,
这样做一方面可以提高计算精度,另外避免了因定

时器溢出造成的计算误差.启动后先由捕获单元计

算交流频率,确定 A/D 采样频率,然后初始化定

时器开始采样,采样点数达到后,根据采样结果和

采样频率计算介损和其他特征参数,并保存,当接

到上位机的指令后对数据进行打包并发送到上位

机处理.系统主程序流程如图7所示.

图7暋主程序流图

5暋试验结果分析

为验证上述介质损耗测量仪的测试性能,在实

验室进行了验证实验.被测量的试品为宁德变电站

MYM灢015(50kVP015毺F)型脉冲电容器,为了测

量值与理论值相对比,脉冲电容器通过改装使其等

效电阻值为150M毟,电容量为0.5nF,电网频率

的基频变化范围一般为49.5Hz~50.5Hz,在有

屏蔽干扰措施和室内温度为220 曟,相对湿度为

65%条件下,取5个不同的频率点时分别多次测量

的平均值见表1.
表1暋不同频率下tan毮测量结果

频率/Hz tan毮理论值 tan毮实测值 绝对误差

49.5 0.00297 0.00299 0.00002
49.8 0.00295 0.00291 -0.00004
50.0 0.00290 0.00291 0.00001
50.3 0.00288 0.00285 -0.00003
50.5 0.00286 0.00279 -0.00007

暋暋注:tan毮理论值= 1
氊RC.

由表1可知,当频率为工频50Hz时,精确值

误差近似为0,在1Hz频率变化内,测量的最大绝

对误差小于0.00010,有效的减小了频率变动的影

响,具有良好的稳定性能.
另外试验在有干扰情况时的测量效果,电网谐

波主要由3次、5次和7次谐波组成,9次以上的谐

(下转第109页)
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基于随机子空间的同步发电机参数辨识方法

朱昌富
(宁德师范学院 物理与电气工程系,福建 宁德暋352100)

摘暋要:从同步发电机建模的角度出发,针对传统的同步发电机参数辨识方法存在辨识精度

低、抗干扰能力差的不足,提出了随机子空间的同步发电机参数辨识方法.将采集到定子电流

信号构成 Hankel矩阵,经矩阵 QR 分解和特征值分解(SVD),得到系统矩阵的特征值,进而

得到定子电流中直流分量和基频分量的衰减系数,再通过最小二乘拟合得到各分量的幅值和

相位,从而实现同步发电机的参数辨识.通过仿真验证了该方法的有效性.
关键词:同步发电机;随机子空间;参数辨识;Hankel矩阵

中图法分类号:TM301暋暋暋暋文献标识码:A

Methodofsynchronousgeneratorparameteridentification
basedonstochasticsubspaceidentification

ZHUChang灢fu
(DepartmentofPhysics& ElectricalEngineering,NingdeNormalUniversity,Ningde352100,China)

Abstract:Fromthepointofviewofmodelingsynchronousgenerator,intraditionalsynchro灢
nousgeneratorsparameteridentificationmethodexistinglowanti灢interferenceability,preci灢
sionoftheshortcomingsofthepoor,andputforwardthestochasticsubspaceidentification
ofsynchronousgeneratorsparameteridentificationmethod.Willbecollectedtothestator
currentsignal,thematrixform HankelmatrixQRdecompositionandcharacteristicvalue
decomposition(SVD),getthecharacteristicvalueofthesystem matrix,andthengetinthe
statorcurrentDCcomponentandfrequencycomponentsoftheattenuationcoefficient,

throughtheleastsquaresfittingallthecomponentsoftheamplitudeandphase,soastore灢
alizetheparameteridentificationofsynchronousgenerator.Finally,thesimulationtestthe
efficiencyofthismethod.
Keywords:synchronousgenerator;stochasticsubspaceidentification;parameteridentifica灢
tion;Hankelmatrix

0暋引言

同步发电机是电力系统的重要设备,合理的模

型和精确的参数,是分析和研究电力系统的动态行

为的基础[1灢3].由于缺少实际参数,在电力系统分

析、计算和仿真所使用的同步发电机参数多采用厂

家提供的数据.近年来,电力系统工程界和科研人

员加强了对同步发电机参数的研究.突然三相短路

* 收稿日期:2012灢05灢12
基金项目:福建省教育厅科技项目(JB11194);“服务海西建设暠项目(2011H201)
作者简介:朱昌富(1971-),男,福建省福鼎县人,讲师,研究方向:电力系统自动化与控制
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试验是测量同步电机参数的较理想的方法,也是国

标 GB/T-1029 和 GB577-89 推 荐 使 用 的 方

法[4灢6].传统的方法是对短路电流求上下包络加减

来进行非周期分量和周期分量的提取[1],再通过最

小二乘曲线拟合的方法进行参数的计算,但该方法

存在精度不高、误差大的缺点.
本文提出了基于随机子空间的同步电机参数

辨识方法.先用采集到的定子电流数据构成 Han灢
kel矩阵,再对 Hankel矩阵进行 QR 分解和特征

值分解(SVD),得到系统矩阵的特征值,得到定子

电流中直流分量和基频分量的衰减系数,再通过最

小二乘法得到短路电流各分量的幅值和相位,最后

通过仿真,验证了该方法的有效性.

1暋随机子空间理论

随机子空间(SSI)方法是一种线性系统辨识方

法,它是将系统的输出数据组成矩阵,从矩阵的行

或列空间中获得系统模态参数[7,8].对于线性系统

离散状态模型为:

Xk+1=Axk+wk

yk=Cxk+v{
k

(1)

式中,xk 暿Rn暳l 为离散的时间状态向量;A暿Rn暳n

为系统矩阵;C暿Rl暳n 为输出矩阵;wk 暿Rn暳l 和vk

暿Rl暳l 分别为零均值过程噪声和测量噪声,且互不

相关.
根据系统输出yk 构造 Hankel矩阵H:

H =Y0/2i-1 =

y0 y1 y2 … yi-1

y1 y2 y3 … yi

汅 汅 汅 汅
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式中,Y0/2i-1的下标0/2i-1表示 Hankel矩阵第1
块行和最后1块行;下标p表示“过去暠;下标f表

示“将来暠,且i>n,当j/i足够大时,可认为j曻曓.
对 Hankel矩阵H 进行QR 分解:

H= Yp

Y
é
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=RQT =

R11 0 0
R21 R22
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(3)

式中,Q和R 表示QR 分解得到的正交矩阵和下三

角矩阵.
定义“将来暠输出的行空间在“过去暠输出的行

空间上的投影为:

Pref
i =R21QT

1 暿Rli暳j (4)

Pref
i-1=[R21暋R22]

QT
1

QT

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

2
暿Rl(i-1)暳j (5)

暋暋根据随机子空间识别理论[7]:

Pref
i =OiXi (6)

Pref
i-1=Oi-1Xi+1 (7)

暋暋对投影矩阵Pref
i 做奇异值(SVD)分解:

Pref
i =[U1暋U2]
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2
=U1S1UT

2 (8)

式中,U1暿Rli暳n;S1暿Rn暳n;V1暿Rli暳n;n表示系统

的阶次,阶次可由稳定图法[7]或奇异值差值法[9]确

定.于是可求出Oi、Xi 和Xi+1:

Oi=U1S1/2
1 (9)

Xi=O*
iPref

i (10)

Xi+1=O*
i-1Pref

i-1 (11)
式中“*暠表示求广义的逆运算.

由状态空间模型方程(1)可组成线性方程组
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式中:wi 和vi 是残余量;此时系统矩阵A和输出矩

阵C可由最小二乘法辨识得出:

Aé
ë

ê
ê

ù

û

ú
úC
=

Xi+1

Yi旤

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

i
X*

i (13)

对系统矩阵A做特征值分解

A=毞毇毞-1 (14)

暋暋其中,毇=diag[毸1,毸2,…,毸i,…,毸n]暿Cn暳n,毸i

为系统的特征值;毞=[氉1,氉2,…,氉n]暿Cn暳n为系统

特征向量矩阵;n表示系统的阶次.
由离散时间系统与连续时间系统之间特征根

的关系式(15)和特征根与频率的关系式(16),即可

得到输出信号的各个频率成分.由输出信号频率

fi,根据最小二乘辨识可进一步得出相应频率的幅

值和相角[9].

毸c
i= 1

殼tln
(毸i) (15)

毸c
i,毸c*

i =-毼i氊i暲j氊i 1-毼2
i (16)

fi= 旤毸c
i旤

2毿
(17)

其中,殼t表示采样时间间隔,毼i、氊i 为系统阻尼比

和无阻尼固有频率.
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2暋同步发电机突然三相短路分析

为了简化分析计算,突出主要矛盾,通常假定

同步发电机为理想电机.根据同步发电机的磁链方

程、电压方程、Park变换和反变换,可以推导出短

路前为空载时,突然三相短路后定子电流:

ia(t)= -E
2e

t
Ta

1
x曞d

+ 1
x曞( )q

cos毤0

暋暋暋- E
2e

t
Ta

1
x曞d

- 1
x曞( )q

cos(2氊t+毤0)

暋暋暋+E e
t

T曞d
1
x曞d

- 1
x曚( )d

+e
t

T曚d
1
x曚d

- 1
x( )d

+ 1
x[ ]d

暋暋暋暋cos(氊t+氄0)+e(t)=i0(t)+i2氊(t)+i1氊(t)+e(t)

(18)
其中,E 表示发电机空载电势,xd、x曚

d、x曞
d、x曞

q

为d 轴同步电抗、暂态电抗、次暂态电抗和q轴次

暂态电抗,毤0 为空载电动势初相位,氊=2毿f.由式

(17)可见,短路电流ia(t)可表示为直流量、二次

谐波分量和基波分量以及噪声之和的形式.

3暋SSI参数辨识的步骤和仿真分析

3.1暋SSI参数辨识的步骤

(1)采集同步发电机突然三相短路后的a相定

子电流数据.
(2)由定子电流数据,构造 Hankel矩阵,按随

机子空间方法识别定子电流信号中各频率fi 和阻

尼比毼i .
(3)用最小二乘辨识得到相应频率分量的幅值

和相位.
(4)由式(18)和SSI识别得到的频率fi、阻尼

比毼i、幅值和相位,可依次辨识出电机各参数.

3.2暋仿真分析

以凸机式同步发电机理想模型为例,参数为:

Ta =0.4348s,T曚
d =0.8350s,T曞

d =0.017s,x曚
d =

0.2290,x曞
d =0.1830,x曞

q=0.1855,E=1,初相角

取毤0=毿
3.在已知同步发电机参数后,由式(18)可

得三相短路后的电流波形(采样频率为10kHz)和
加入方差为0.25的高斯白噪声后电流波形如图1
所示.

如图1所示,短路电流信号被噪声污染后,波
形发生畸变,按3.1节的步骤,由短路电流数据提

取出的直流电流波形和基波电流波形如图2所示.
如图2所示,提取出的电流波形与理想波形吻

合的较好.运用最小二乘法,拟合得到直流分量和

图1暋仿真信号波形图

图2暋提取出的电流波形图

基波分量的幅值和相位后,可进一步得到同步发电

机参数,结果如表1所示.为了保证精度,在拟合时

取电流数据中的1000点以后的5000个数据.由
于同步发电机直轴同步电抗xd 可由空载特性和短

路特性得到,故在辨识中取xd =1.0.
表1暋参数辨识结果

电机

参数
理论值

传统

算法

相对

误差

SSI
方法

相对

误差

Ta 0.4348 0.5342 22.16 0.4356 0.184

T曚
d 0.8350 0.7824 6.29 0.8295 0.659

T曞
d 0.0170 0.0225 32.35 0.0179 5.294

x曚
d 0.2290 0.2118 7.5 0.2306 0.699

x曞
d 0.1830 0.2040 11.47 0.1905 4.182

x曚
q 0.1855 0.1904 2.64 0.1856 6.523

暋暋从表1的参数辨识结果分析可知,传统算法由

于噪声的影响,辨识精度低.SSI方法的辨识精度

较高,能够满足工程的需要.

4暋结束语

本文基于随机子空间(SSI)的同步发电机参数

辨识与传统方法相比具有辨识精度高、步骤简便,
无需消噪处理,抗干扰能力强的优点.在强噪声背

景下、辨识精度较高,能够满足工程实际需要,具有
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一定的工程应用价值.

参考文献

[1]高景德,王祥珩,李发海.交流电机及其系统的分析[M].
北京:清华大学出版社,1993.

[2]沈善德.电力系统辨识[M].北京:清华大学出版社,1992.
[3]鞠暋平.电力系统建模理论与方法[M].北京:科学出版

社,2010.
[4]马宏忠,胡虔生,方瑞明.同步电机的瞬变参数测量[J].电

力系统及其自动化学报,2000,12(2):8灢12.
[5]王暋亮,王公宝,马伟明,等.基于小波变换和神经网络的

同步电机参数辨识新方法[J].中国电机工程学报,2007,

27(3):1灢6.
[6]李天云,祝暋磊,宋暋莉,等.基于 TLS灢ESPRIT的同步电

机参数辨识[J].电工技术学报,2009,24(12):38灢42.
[7]常暋军,张启伟,孙利民.稳定图方法在随机子空间识别模

态参数中的应用[J].工程力学,2007,24(2):39灢44.
[8]李天云,袁明哲,蔡国伟,等.基于随机子空间和最小二乘

法的介质损耗角检测方法[J].高电压技术,2010,34(5):

828灢833.
[9]周帮友,胡绍全,杜暋强.特征系统实现算法中的模型定阶

方法研究[J].科学技术与工程,2009,9(10):

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

2715灢2722.

(上接第105页)

波成份对本系统测量影响可以忽略,电网电压频率

为工频50Hz不变,通过理论计算得到介质损耗因

数tan毮理论值为0.00290,在相同的环境温度和

湿度的条件下在实验室中进行试验,不同电压谐波

情况时的tan毮测量如表2所示.
表2暋不同谐波分量下tan毮测量结果

谐波次数/h
3 5 7

tan毮测量结果

实测值 绝对误差

Uh 5 0.24 0.015 0.002916 0.000016
Uh 10 0.36 0.078 0.002918 0.000018
Uh 15 1.20 0.16 0.002873-0.000027

暋暋注:表中Uh 的单位均为 V.

由表2可知,在不同谐波分量干扰下,tan毮测

量的绝对误差小于0.00003,表明本系统对tan毮
测量具有较高的准确度.

6暋结论

(1)该系统采用了复三角函数和 Hilbert变换

相结合的信号采样算法,减少了电网频率波动以及

采样非整周期采样下介质损耗因数测量时带来的

测量误差,较好地解决了实际信号测量中存在的非

同步采样问题.
(2)采用同步实现单周期256点的采样,克服

了锁相环噪声引起的测量误差.
(3)采用迟滞比较器替代过零比较器,克服正

弦波过零点漂移造成的误差.
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基于样本的棉花异性纤维识别算法

李暋娜
(华北水利水电学院 电力学院,河南 郑州暋450011)

摘暋要:异性纤维在棉花中虽然占得比重很小,但危害很大,直接影响着纺织品的质量.传统的

异纤检测识别算法多采取固定阈值法,但是由于检测对象是高速运动的棉花流,光照易产生波

动,采集的图像也会相应变化,因此误识别率就会增加.而有样本识别算法采集适量的分类样

本库,识别结果稳定,可以消除这一缺陷.分析棉花中异性纤维的图像特征,对重要图像特征进

行增强,提取异纤的特征,识别算法引入欧几里德距离,采用K 近邻分类,从而识别出异纤,并

进行仿真实验,实验结果表明该识别算法识别效果好、速度快.
关键词:异纤;识别;欧几里德距离;K 近邻分类;算法

中图法分类号:TP751暋暋暋暋文献标识码:A

Identificationalgorithmofforeignfibersinrawcotton
baseonsampledatabase

LINa
(InstituteofElectricPower,NorthChinaUniversityof WaterConservancyand Hydropower,Zhengzhou
450011,China)

Abstract:Foreignfibersisasmallproportionincotton,butitseriouslyaffectthequalityof
textile.Thetraditionalmethodoffixedthresholdisfrequentlyusedtoidentifyforeignfibers
incotton,butdetectionobjectishighspeedcottonflow,whicheasilyleadilluminationto
fluctuate.Sothecolorofcapturedimageswillbeaffectedaccordingly,thenmisidentification
possibilitywillbeincreased.However,thesuitableamountofsamplelibrariesareusedin
theidentificationalgorithmofsupervisedclassification,recognitionresultisstable,whiche灢
liminatethedefect.Inthispaper,theimagecharacterofforeignfibersincottonisanalysed.
Further,importantimagefeaturesareenhancedbyimageprocessing,andforeignfibers曚
charactersaredrawn.EuclideandistanceandK灢nearestneighborclassificationareadoptedin
identificationalgorithm,andfinallyforeignfibersareidentified.Theresultsofsimulation
experimentsshowthatidentificationalgorithmissimple,stableandefficient.
Keywords:foreignfibers;identification;Euclideandistance;K灢nearestneighborclassifica灢
tion;algorithm

0暋引言

我国是纺织大国,而棉花是纺织工业最主要的

原材料之一,是关系国计民生的重要战略物资[1].

我国的纺织品便宜但是档次较低,与国际先进水平

相比,仍然存在较大差距.其中所用棉花中含有较

多异性纤维是导致原材料质量不高的重要原因之

一.

* 收稿日期:2012灢06灢05
作者简介:李暋娜(1982-),女,河南省濮阳县人,硕士研究生,研究方向:智能控制
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棉花异性纤维是指在棉花中混入的有害非棉

纤维性杂物或异色的棉纤维等,简称“异纤暠,通常

又称为“三丝暠[2](常见异性纤维如图1、2所示).棉
花的采摘、摊晒、储运等活动,我国主要以家庭为单

位,所以棉花枝叶、编织袋化纤、毛发等杂物很容易

混入棉花中.
这些异性纤维杂质的混入带来了一系列问题.

首先在生产过程中,导致纺纱断头,纺纱效率降低,
影响产量,增加成本;其次可能使机织、针织布降为

次级品,特别是染色后,因棉纤维与异性纤维着色

率不一致,织物表面会出现大量分散的疵点[3].为
了解决异纤问题,必须花费大量的人力物力,在棉

花投料前将棉包逐包打开,逐块撕扯松散,逐根挑

拣[4].因此,成本大增且效率较低,异纤清除效果不

尽满意.
目前,图像处理技术已经广泛应用于生物医

学、工业、军事、电信等领域[5,6],针对以上问题,利
用机器视觉和图像处理技术,分析棉花异纤图像,
提取异纤的特征,采取合适的算法,将异纤从棉花

中识别出来并实时清除,既提高了清除效率又降低

了成本,因此以现代科技为基础,利用机器视觉进

行异纤识别和清除在实际生产中意义重大.

1暋棉花异纤的图像特征

针对棉花中异性纤维清除对实时性要求较高

这一特点,需要找出既能对棉花和异纤的区分度

高,又需要数据量小的图像特征.对棉花和其间的

异性纤维进行色彩分析,发现异性纤维的颜色较

深.常见的棉花异性纤维如图1和图2.

图1暋线绳的原始图像

暋暋由于色彩对光照很敏感,不同强度光照、不同

色温和角度的照射下变化会很大.由于采集图像为

RGB空间,而R、G和B这3个分量随上述的变化

是不一致的;同时虽然用 RGB三基色表示颜色空

图2暋草叶的原始图像

间的确很直观,但是它占用带宽较多,用RGB表示

图像,每个分量的带宽是均等的,对每个分量,都要

用较大的带宽来描述,所以如果对 RGB的图像进

行处理时数量大,维数高算法设计较复杂,需要处

理时间较长实时性差;而表示灰度图像需要的数据

量比RGB图像大为减少,维数由三维降为一维,这
样在算法设计方面也简化了许多.同时,因为棉花

和异性纤维在颜色深浅上区分比较明显,因而灰度

能较好的区分棉花和异纤.因此将采集的棉花图像

RGB空间转换为灰度 Y(亮度)空间,后面对异纤

识别在灰度图像下进行,灰度图像数值代表一定范

围内的灰度级,0代表黑色,255代表白色.对(图

1)由 RGB 图像转换为灰度图像(如图3所示).
RGB空间到灰度空间转换公式如下:

Gray(i,j)=0.299*R(i,j)

+0.587*G(i,j)+0.114*B(i,j)
其中,Gray(i,j)为转换后的灰度图像在(i,j)点处

图3暋线绳的灰度图

的灰度值.

2暋异纤检测的图像处理及识别算法

异性纤维的识别需满足以下要求:栙对棉花中
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的异纤必须在要求的分辨率下识别;栚不能把过多

的非异纤误识别为异纤.由上述可知,灰度图能够

较好地区分棉花和异性纤维,对重要的特征信息亮

度进行了增强,并且灰度图的表示所需数据量有较

大减少,在识别算法上简单,运算速度快.
以识别对象所需划分的类别为依据,采用 K

近邻分类,由于只需要划分为异纤和棉花两类,因
此需要建立棉花的样本图库和含有各种常见异性

纤维棉花的样本库.利用欧几里德距离计算出采集

的棉花流图像与 K 个样本距离较接近,K 中较多

的属于哪一类别,识别对象就划分到哪一类,若和

众多含异纤棉花样本库接近时就判定为异纤.

2.1暋棉花样本图库采集

对同一批次同一类型不含异纤的棉花和含有

各种常见异纤的棉花,在棉花流运动的通道内,分
别进行一定时间连续的图像采集,对图像进行分

析,去掉相似度很高的图片,再去除一些与棉花反

差较大的图片,需要强调的是样本的选取在满足识

别率的基础上要适量,否则会影响识别的实时性.
近邻分类器需要指定训练样本的分类法.针对

指定训练样本的分类方法的分类策略是:(1)选定

少量对象作为样本,然后进行第一次分类;(2)不断

重复以下步骤,直到得出满意结果:栙纠正那些被

错分的或未被分类的对象,指定正确类别后,作为

样本对象添加到训练样本集中;栚进行分类.
有时新样本对象的加入会显著影响到分类结

果.有可能原来正确的分类结果,在调整、纠正加入

新的样本对象后,许多图反而从正确的分类变成错

误的分类了,这时继续重复上面的步骤,直到在特

征空间中建立起区分各类别的边界,即使这些类别

在特征空间中的分布不规则、不连续(离散的),最
近邻函数也能做到.

实验中采用了一个棉花样本图库,图1是第一

个数据库的原始样本,选用8种不同的图像,将其

归一化大小为64*64像素,格式为bmp.具体的

棉花样本原图像如图4所示,含异纤的棉花样本原

图像如图5所示.

2.2暋滤波预处理

数字图像的实质是光到电信息,在转换过程

中,电磁、电压和浪涌会引起脉冲冲击干扰噪声;自
然性噪声是由物理的不连续性和粒子性所引起的.
噪声恶化图像质量,甚至淹没和改变特征,给图像

的分析和识别带来困难或识别错误[7].为消除异纤

识别中的噪声,在此采取中值滤波方法.中值滤波

图4暋棉花样本

图5暋含异纤的棉花样本

是一种非线性滤波的方式,由于实际计算中不需要

图像统计特性,所以计算相对简单.它是基于:噪声

往往以孤立的点的形式出现,这些点对应的像素很

少,而图像的像素较多、面积较大的小块构成.
设有一个一维序列f1,f2,…,fn.取窗口长度

为奇m,对此序列进行中值滤波,就是从输入序列

中相继抽出m个数,fi-v,…,fi,…,fi+v,其中fi为

窗口的中心值,v=(m-1)/2,再将这m 个点的数

值按大小排列,取序号为正中间的那个数作为滤波

输出,表达式如下:

Yi=Med{fi-v,…,fi,…,fi+v}

暋暋i暿Z暋暋v=(m-1)/2
暋暋 对数字图像中值滤波,实质是对二维序列

{Xij}的中值滤波,二维滤波可表示为:

Yij =Med{Xij}暋暋A 为窗口

暋暋在含有异纤的棉花图像样本中,对其采用二维

中值滤波滤去噪声.对线绳的灰度图(图3)滤波后

的图如图6所示.

2.3暋灰度图像的识别算法分析

具体判断相似度时,采用 K 邻近识别器与欧

几里德距离进行判别.样本图像与采集图像的大小

都为m*n个像素,设样本库有a个,w1,w2,… ,

wa,每个有第(i,j)像素的灰度值为x.每次采集的

图像第(i,j)像素的灰度值为y.采用欧几里德距

离计算采集图像与每一样本差值.

暋暋暋暋D= 暺
m-1

i=0
暺
n-1

j=0

(x(i,j)-y(i,j))( )2 1/2
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图6暋滤波后的线绳灰度图

WhereD=(D1,D2,…,Db)

暋暋这里选取K 近邻分类,该方法简单地说就是

取未知样本z的k个近邻,看这k个近邻中多数属

于哪一类,就把z归为哪一类.具体说就是在b个已

知样本中,找出z的k个近邻.设b个样本中,来自

w1 棉花类的样本有b1 个,来自w2 异纤类的样本

有b2 个,若k1,k2,分别是k个近邻中属于w1、w2 类

的样本数,则定义判别函数为:

gj(z)=ki,i=1,2
决策规则为:若gj(z)=maxki ,则决策:z暿wj

因为异性纤维的表现多样性,训练数据集应

该是对历史数据的一个很好的覆盖,这样才能保证

K 近邻有利于预测,选取的历史数据要有代表性.
常用的方法是按照类别把历史数据分组,然后在每

组中选取一些有代表性的样本组成训练集.这样既

降低了训练集的大小,又保持了较高的准确度.
K 的取值,邻居的个数对分类的结果有一定

的影响,一般先确定一个初始值,再进行调整,直到

找到较高异纤识别率合适的K 值为止.

3暋棉花中异纤的识别仿真结果分析

在实验时,运行环境 CPU 为 AMD Athlon
(tm)4600+,内存 2GB,操作系统为 Windows
XP,软件环境为 Matlab6.5.

采用不同数量训练样本,识别结果也会不同.

表1中训练样本数是棉花与异性纤维库图4和图

5中分别的数量都是5、6、7、8,K=5.
表1暋基于训练样本数量变化的识别结果

训练样本数量 异纤识别率/% 识别时间/s
前5幅图像 81.3 0.0000635
前6幅图像 85.6 0.0000717
前7幅图像 88.5 0.0000823
前8幅图像 89.8 0.0000969

暋暋从表1可知,算法获得较高的正确识别率,识
别时间也能满足实时性的要求.随着训练样本数量

的调整,在满足实时性的前提下识别率还有进一步

提升的空间.

4暋结束语

本文通过在棉花和异性纤维的灰度空间上识

别异纤,对灰度图像进行处理和识别算法的设计,
并对其仿真.为了满足异纤识别实时性,图像处理

和识别算法设计较为简化且识别效果较好.为了识

别的实时性与准确性更高,图像处理和识别算法仍

需进一步改善.
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神经模糊PID控制算法在恒压供水系统中的应用

谢暋静
(陕西工业职业技术学院 电气工程学院,陕西 咸阳暋712000)

摘暋要:针对恒压供水系统的大迟滞、非线性特点,提出了神经模糊 PID 控制算法,利用被控

量偏差及偏差的变化,在线调整PID参数.通过仿真分析得出,神经模糊PID控制算法的效果

较之传统PID控制和模糊PID控制具有更低的超调和更快的反应速度.
关键词:恒压供水;神经网络;模糊控制;PID控制;MATLAB
中图法分类号:TP273+ .4暋暋暋暋文献标识码:A

TheapplicationofneuralfuzzyPIDcontrolledalgorithm
inconstantpressurewatersupplysystem

XIEJing
(TheElectricalEngineeringInstituteofShaanxiPolytechnicInstitute,Xianyang712000,China)

Abstract:Inthetext,theauthorgiveneuralfuzzyPIDcontrolledalgorithmforconstantpres灢
surewatersupplysysteminthelightofthecharacteristicsoflargehysteresisandnonlinear,

usingthedeviationofthevolumecontrolledandthechangesofthedeviationtoregulatePID
parametersonline.Throughsimulatingandanalysis,wefoundtheeffectoftheneuralfuzzy
PIDcontrolledalgorithmislowerovershootandfasterresponseratherthantraditionalPID
controlandfuzzyPIDcontrolled.
Keywords:constantpressurewatersupply;neuralnetworks;fuzzycontrol;PIDcontrol;

MATLAB

0暋引言

恒压供水系统的实际工作过程会不断受到随

机因素的干扰,并且该系统还具有大惯性、非线性、
纯滞后性、参数时变等特点,因此,难以用精确的数

学模型描述.当水泵运行在变频电源与工频电源的

切换状态时,压力由连续状态变为波动状态,此时

系统等效于受到了严重的阶跃干扰,若采用传统的

PID控制进行控制,不仅调节时间长,而且还可能

出现严重的超调和振荡[1].

本文以某市供水厂的供水情况为研究背景,以
微处理器和变频器为主要单元组成变频恒压供水

系统,实现对供水压力的实时控制,使管网水压稳

定在设定值.为了提高供水管网压力的控制精度,
使系统能够长期稳定运行并具有较强的适应能力,
尝试采用智能控制算法对变频恒压供水系统进行

实时控制,研究控制算法对系统性能的影响,以优

化控制算法[2].

1暋变频调速恒压供水系统结构

* 收稿日期:2012灢05灢03
基金项目:陕西工业职业技术学院院级科研项目(ZK11灢09)
作者简介:谢暋静(1968-),女,陕西省咸阳市人,副教授,硕士,研究方向:控制理论及控制工程研究
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1.1暋变频调速恒压供水系统

整个供水系统主要由变频调速器、神经模糊

PID控制器、压力变送器、水位控制器以及接触器、
继电器、指示灯、风机等组成.系统的主要任务是利

用恒压控制单元使变频器对水泵 M5进行无极平

滑调速,对 M1灢M4进行工频控制,利用压力信号

来控制变频器以实现水泵电机的运行,保证管网压

力的恒定.这种控制方法即可以解决供水高峰时水

压不足的问题,又可以解决深夜用水低谷时水压过

高且浪费资源的问题,以达到节约能源的目的[3].

1.2暋恒压控制原理

本系统包括5台水泵电动机,其中 M1的功率

为45kW,M2为22kW,M3为22kW,M4为22
kW,M5为160kW.M1灢M4四个电机用一般的工

频电源,M5由变频器控制,以实现变频调速,并且

M5电机可以实现工频/变频转换.变频器采用富

士变频器,其型号为 FRN160PS灢4JE.根据春夏秋

冬四季用水量和一天24小时用水量的变化规律,
将供水压力分为:3.0Kgf/cm2、3.5Kgf/cm2、4.0
Kgf/cm2、4.5Kgf/cm2 和5.0Kgf/cm2 五个档,
在不同的时间断,采用不同的供水水压,以达到充

分节能的目的.图1展示了恒压供水系统的结构框

图.

图1暋变频器恒压供水系统框图

系统的控制过程为:通过安装在用户管网端的

压力传感器测得管网水压的变化,根据城市用户管

网在不同时刻对水流量的需求,以及管网水压的变

化,将测得的水压信号传至神经网络模糊 PID 控

制器,经过控制器运算后将信号输入变频器,由变

频器最终完成对水泵转速的控制,从而达到调整管

网水压的目的[4].

2暋神经模糊PID控制原理及参数整定模型

2.1暋神经模糊PID控制原理

与传统PID 控制相比,模糊控制具有很多优

点.模糊控制是建立在模糊数学基础上的一种智能

控制技术,可以达到传统控制策略无法达到的效

果.模糊控制能较好得跟随系统状态的变化动态调

整自身控制参数,不需要建立精确的控制对象模

型,因而在实际中的应用越来越广泛.但模糊控制

也存在固有的缺点:通常情况下,设计完成的模糊

控制器的语言规则和合成规则往往是不可调整的,
而实际系统的参数是变化的,用这样的模糊控制表

去控制实际系统,很难达到满意的控制效果.神经

网络采用某种网络拓扑可以描述任意的非线性函

数,并且具有学习能力和记忆能力,同时在一定程

度上可以模仿人脑神经系统的信息储存能力和处

理能力,具有很强的自学习自修正能力,使其对供

水系统的模糊 PID 控制策略进行自调整,在模糊

控制中引入自修正因子,可以实现控制系统的自适

应能力,满足系统要求[5].基于此本文提出了一种

新型控制策略———神经模糊 PID 控制算法,该算

法综合了以上各算法的优点,它不仅具有神经网络

控制的自学习自组织能力,还具有模糊控制的鲁棒

性强、适应性强的优点,另外还拥有PID控制的实

现简单方便等优点[6],优于以往的算法.图2显示

了神经网络模糊 PID 控制器的结构框图,该控制

器由三部分组成:
(1)神经网络控制器:控制模糊规则的动态调

整,通过神经网络的自学习,使模糊规则的生成转

变为加权系数的确定和调节.根据供水系统的运行

状态,调节PID控制器参数,使供水系统最终达到

最优控制.
(2)模糊控制器:对系统的输入输出变量进行

模糊化和归一化运算.这些运算的意义是鉴于模糊

控制的强鲁棒性和非线性控制作用,对输入到神经

网络的模糊规则进行预处理,避免了神经网络采用

sigmoid激活函数时,由于输入过大而导致输出饱

和.
(3)传统PID控制器:直接对供水系统的控制

过程进行闭环控制,并且对3个参数 KP、KI、KD

实行在线调节,使控制作用时刻跟踪系统的变化.
从下图中可以看到:使输出层神经元的输出状

态与PID控制器的kp、ki、kd 参数相对应,从而通

过神经网络的自学习能力实现加权系数调整,进而

使其稳定状态与 PID 的最优控制相对应,最终利
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图2暋神经网络模糊PID控制器结构框图

用PID控制器的输出u来实现对供水系统的水压

的控制[7].

2.2暋神经模糊PID参数整定模型

神经模糊控制器的核心是建立恰当的模糊控

制规则并分别针对KP、KI 和KD 进行整定模糊规

则表[8].
在不同的旤e旤及旤ec旤下,被控过程对参数kp、

ki 和kd 的自整定要求可归结如下[9,10]:
(1)当旤e旤较大时,不论误差变化趋势如何,都

应考虑控制器的输出按最大(或最小)输出,以达

到迅速调整误差,使误差绝对值以最大速度减小,
同时为了防止积分饱和,应取较大kp,较小kd,ki

为零.
(2)当e*ec>0时,说明误差在朝着绝对值增

大的方向变化.此时,若误差较大,可考虑由控制器

实施较强的控制作用,以达到扭转误差绝对值朝减

小方向变化,并迅速减小误差绝对值;此时取较大

的kp,kd 不能太大,取较小的ki 值.若误差绝对值

较小,控制器实施一般的控制作用,只有扭转误差

的变化趋势,使其朝误差绝对值减小的方向变化.
(3)当e*ec<0,或者e=0时,说明误差绝对

值朝减小的方向变化,或者已达到平衡状态,此时

可采取保持控制器输出不变.
(4)当e*ec=0,e曎0时,表明系统的曲线与

理论曲线平行或一致.为使系统具有良好的稳态性

能,应采取较大的kp 和ki 值,同时避免设定值附近

振荡,并考虑系统的抗干扰性能,选取适当kd 值.
根据上述原则及专家经验,可以列出kp、ki 和

kd 的控制规则表,如表1~3所示.
表1暋参数KP 调节规则表

Kp e
ec NB NM NS ZO PS PM PB
NB PS PS PM PM PB
NM PM PB PB PB
NS PM PB PB PB
ZO PM PS ZO PS PM PB
PS PB PB PM PB
PM PB PB PM PB
PB PM PM PS PS

表2暋参数KI 调节规则表

Ki e
ec NB NM NS ZO PS PM PB
NB ZO PS PM PB ZO
NM PS PB PB ZO
NS ZO PM PB ZO
ZO ZO PM PB PM ZO ZO
PS PB PM ZO ZO
PM PB PB PS ZO
PB PB PM PS ZO

表3暋参数KD 调节规则表

Kd e
ec NB NM NS ZO PS PM PB
NB PS PM ZO ZO PB
NM PM PS ZO PB
NS PM PS ZO PB
ZO PM PS ZO PS PM PB
PS ZO PS PM PB
PM ZO PS PM PB
PB ZO ZO PM PS

3暋神经网络模糊PID控制算法

模糊控制模块的作用是将系统的状态变量
{e(k),de(k)/dt}进行模糊化、归一化处理,即根

据输入变量模糊子集的隶属度函数将输入的数值

归一化到各自的隶属度.
本文将模糊控制器的 语 言 变 量 分 为 7 个:

{NB,NM,NS,ZO,PS,PM,PB},分别表示 {负
大,负中,负小,零,正小,正中,正大}.在隶属度函

数的选择上采用三角函数.同时在ZO 附近将隶属

度函数的陡度取得较大些,其目的是为了提高隶属

度函数的分辨率,进而增强供水系统鲁棒性.采用

BP神经网络[11]进行设计,采用三层网络设计,输
入节点数目为4个,隐含节点数目为8个,输出节

点数目为3个.将模糊处理后的系统状态变量作为

神经网络的输入,而 PID控制器的3个可调参数

kP、ki、kd 为神经网络的输出.由于PID控制的参数

不能为负,因此宜将控制神经网络输出的函数取为

非负的sigmoid函数,隐含层可用正负对称的sig灢
moid函数.将模糊处理后的系统状态变量作为神

经网络的输入,而PID控制器的3个可调参数kP、
ki、kd 为神经网络的输出[12].

用微机实现神经模糊 PID 控制算法,本文的

供水系统采用的是经典增量式数字 PID控制[13],
控制策略为:

u(k)=u(k-1)+KP[e(k)-e(k-1)]
+KIe(k)+KD[e(k)-2e(k-1)+e(k-2)]

(1)
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暋暋 式中kP、kI、kD ———比例、积 分、微 分 系 数,
u(k)是控制器的输出,通过u(k)来控制供水系统

的水压[14].

4暋控制算法的 MATLAB仿真研究

选取纯滞后一阶惯性模型如下:

G(s)= K
Ts+1e

-氂s (2)

暋暋针对供水系统的参数K,T,氂变化时的阶跃响

应进行仿真比较,对本文提出的神经网络模糊PID
算法与以上控制算法的性能特性进行对比[15].分
别使令K 暿 (1.5,2)、T 暿 (20,30)s、氂暿 (8,12)
s等参数进行仿真比较;并且当K=1.5、T=20s、
氂=8s参数条件下加入幅值为10~20%的随机二

元信号为干扰信号,以比较抗干扰性.系统响应如

图3和图4所示.

图3暋传统PID控制和模糊PID控制仿真对比

图4暋传统PID 控制和神经网络模糊 PID 控制

仿真对比

在10s时给系统施加幅值为0.15的阶跃信

号作用于上图所示的各系统仿真图中.可以看到:
传统PID控制算法的响应第一次超调超过0.21,
约为40%,超调相当大不利于系统稳定,上升时间

为8s,也比较长;模糊 PID 控制算法的响应超调

约为0.18,约为20%,超调不太大而且只有一次超

调且未发生多次振荡,较为遗憾的是该控制算法的

上升时间为22s,时间过长,当系统状态发生变化

时不利于系统再次恢复正常状态运行;神经网络模

糊 PID 控 制 算 法 的 响 应 超 调 约 为 0.16,约 为

6.7%,超调控制的相当好,上升时间为仅为3s,时
间很短,这表明即使系统状态发生变化也能很快恢

复正常.通过对比可见模糊 PID 控制算法虽然有

利于抑制超调但是上升时间过长,而神经网络模糊

PID控制算法不仅能够进一步减少超调并且可以

控制上升时间到很小的程度.

5暋结束语

神经模糊PID控制算法是综合了神经网络控

制、模糊控制和PID控制的优点的控制算法,该算

法能够自适应的计算模糊规则,并且具备鲁棒性

强,适于非线性控制等优点,该算法能够很好的应

用于恒压供水系统.在此基础上进行的 MATLAB
仿真结果表明神经网络模糊PID控制算法在恒压

供水系统中的效果较之传统PID控制和模糊PID
控制具有较好的控制性能.
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CAN总线在煤矿水文监测系统中的应用

陈万胜
(中煤科工集团西安研究院,陕西 西安暋710077)

摘暋要:简述CAN灢bus总线通讯的特点,以及实现水文监测系统的网络拓扑结构;通讯电路的

实现及典型电路设计和光电隔离;论述在水文监测系统中的应用的效果,及使用 CAN灢bus总

线构成的水文监测系统的典型应用.
关键词:现场总线;CAN灢bus;远程监测;水文软件
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CAN灢busintheapplicationofhydrological
monitoringsysteminthecoalmine

CHEN Wan灢sheng
(Xi曚anResearchInstituteofChinaCoalTechnology& EngineeringGroupCorp,Xi曚an710077,China)

Abstract:ItmakesabriefdescriptionofthecharacteristicsoftheCAN灢buscommunication,

aswellasthenetworktopologyofthehydrologicalmonitoringsystem曚scompleting;There灢
alizationofcommunicationcircuitsandtypicalcircuitdesignandopticalisolation;Itdiscusses
theapplicationeffectsoftheCAN灢buscommunicationinhydrologicalmonitoringsystem,

anditstypicalapplicationinthehydrologicalmonitoringsystem.
Keywords:fieldbus;CAN灢bus;long灢distancemonitor;hydrological

0暋引言

煤矿安全无疑已成为社会关注的热点问题之

一,不仅对社会经济有影响,更关乎煤矿作业人员

的生命安全.在煤矿生产过程中,矿井顶底板的含

水构造严重威胁着煤矿的安全生产.引起煤矿安全

隐患的一个重要原因是对有害情况的监测和控制

存在一些缺陷.随着国家对煤矿安全生产的管理越

来越规范,加强了对煤矿安全生产的监管力度,要
求对矿井设备不仅有更全面的功能,通讯要具有实

时性和可靠性,以便及时了解与查询现场安全监测

监控信息.在此,我们根据煤矿的安全生产需要,提
出一种性价比非常高的现场总线[1灢9]通讯系统,即

CAN灢bus总线方案,用来解决煤矿水文监测系统

的通讯问题.

1暋煤矿目前的通讯现状及存在问题

煤矿井下的自然环境是非常复杂和恶劣的,需
要的工作设备和监测设备也非常多.目前,井下监

测环境的主要特点有:
(1)环境异常恶劣.系统的观测点多数都在井

下和高压设备的环境中,受到较强的电磁辐射和耐

潮耐腐的考验,不仅监测的准确度受到一定的干

扰,而且数据的传输也变得不那么可靠.
(2)监测对象种类繁多.矿井下的很多环境参

数都会牵涉到事故的发生,因此对矿井参数的监测
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可以有效的避免事故的发生.比如通风不足造成瓦

斯浓度过大可能导致瓦斯爆炸,一氧化碳浓度过大

会导致井下工作人员中毒,等等.所以每一项相关

的参数都需要测量并及时准确的传输到控制中心,
便于分析当前井下环境的安全程度,尽可能的避免

煤矿事故.
(3)测点分布复杂.测点分布不仅广,而且分布

不均匀,从而使传感器信号和各种检测信号的传送

变得复杂和困难.
(4)需要中央监控室集中监测.系统观测项目

多,测点分布广,一般设置在煤矿调度室进行集中

监测与控制,所以需要安全可靠的远距离传输.即
使采用统一的接口,传统的 RS灢485方式也已经不

适合如此大型的整体项目,当前形式迫切需要我们

提出新的通讯解决方案.

2暋CAN灢bus总线特点

CAN(ControllerAreaNetwork)总线最早由

德国BOSCH 公司提出,主要用于汽车内部测量与

控制中心之间的数据通信.由于其良好的性能,在
世界范围内广泛应用于其他领域当中,如工业自动

化、汽车电子、楼宇建筑、电梯网络、电力通讯和安

防消防等诸多领域,并且逐渐成为这些行业的主要

通讯手段.
现场总线CAN灢bus的特点:(1)国际标准的工

业级现场总线,传输可靠,实时性高;(2)传输距离

远(无中继最远10km),传输速率快(最高1Mb灢
ps);(3)单条总线最多可接110个节点,并可方便

的扩充节点数;(4)总线上各节点的地位平等,不分

主从,突发数据可实时传输;(5)非破坏总线仲裁技

术,可多节点同时向总线发数据,总线利用率高;
(6)出错的CAN节点会自动关闭并切断和总线的

联系,不影响总线的通讯;(7)报文为短帧结构并有

硬件CRC校验,受干扰概率小,数据出错率极低;
(8)对未成功发送的报文,硬件有自动发送功能,传
输可靠性很高;(9)具有硬件地址滤波功能,可简化

软件的协议编制;(10)通讯介质可用普通的双绞

线、同轴电缆或光纤等;(11)CAN灢bus总线系统结

构简单,性价比极高.
基于CAN灢bus的上述特点,CAN灢bus用于煤

矿通讯系统当中,不仅可以增强系统的通讯可靠

性、延长系统的距离、扩充系统的节点数,还能增强

系统的实时性,让管理者和主控设备能及时了解和

处理当前的井下情况,发觉事故隐患,从而达到避

免事故发生的目的.对于煤矿系统的本安要求,只

需总线要 CAN灢bus设备的电源符合本安要求即

可.现场总线CAN灢bus本身是符合本质安全要求

的.

3暋水文监测系统的CAN灢bus应用及实现

在煤矿水文监测系统中,测点分散,分布范围

相对较大,测点较多[2].同时,传送的数据量较大,
抽放水实验时实时性要求较高.通常由于煤矿系统

要求比较智能化,所以方案的完整性和可扩展性也

是必须的.因此,本方案选用CAN灢bus总线进行通

讯、网络的拓扑结构如图1所示,监控计算机放置

在信心中心或者调度室,采集到的数据可以通过中

心交换机做 WEB发布.监控计算机通过RS232读

取远程通讯适配器的数据,远程通讯适配器有两方

面的作用,作用一为隔离地面与井下信号,作用二

是把CAN信号转换为 RS232信号.分站1、分站

2、分站3作为主网络,与远程通讯适配器进行连

接,可以直接进行通讯,传输距离小于5km;分站

4,分站5,分站6,分站7为支线网络,通过智能网

桥连接,智能网桥同样也有两个作用,作用一延长

传输距离,作用二增加分支,节约网络布线成本.每
个分站都挂接在 CAN灢bus总线主线上,CAN灢bus
总线的主线是一个直线拓扑结构,直线的两端称为

终端,各加一个终端电阻,网络的中间不加任何电

阻.
通过相应的设置,所有分站可以主动向总线上

发送数据,那么可以设置分站的优先级,重要监测

的数据(分站)信号优先级高.同时为了防止CAN灢
bus总线负载过大,可以将一些必要的数据作实时

发送,而另一些数据在一定的管理机制下才能向总

线发送数据,比如远程通讯适配器来查询的时候,
或者按一定的时间间隔再发送.

CAN灢bus总线的传输距离随着波特率的降低

而增长.当波特率为5kbps的时候,不加中继器的

情况下理论上可以达到10km,由于受煤矿环境及

条件的影响,当用5Kbps进行网络通讯时,阻抗为

12.8毟/km,实验最远传输距离为5km,而要延长

通讯距离,可以增加智能网桥.整个系统可以根据

需要距离的长度而选择合适的通讯波特率,另外总

线通讯距离越长的时候要适当的加大双绞线的线

径,降低阻抗以减小信号衰减.当煤矿通讯网络需

求达到更远的通讯距离(大于10km),或者终端数

目较多(大于110个)时,可以通过安装网桥来延长

通讯距离,也可以成倍地增加 CAN灢bus网络中终

端设备的数目.采用高强度、防水防潮的屏蔽双绞
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线完全能够满足煤矿通讯领域的可靠性、抗干扰性

参数等方面的需求.

图1暋网络拓扑结构

4暋总线通讯板及隔离电路实现

通讯 板 的 设 计,CAN 控 制 器 选 用 常 规 的

SJA1000,收发器选用PCA82C251.由于SJA 使用

比较 多,这 里 就 不 多 讲 了,在 这 里 重 点 介 绍

PCA82C251的使用情况及电路设计.
PCA82C251收发器是协议控制器和物理传输

线路直接的接口,其发器的典型应用如图2.协议

控制器通过串行数据输出线(TX)和串行数据输入

线(RX)连接到收发器.收发器通过有差动发送和

接收功能的两个总线终端 CANH 和 CANL连接

到总线电缆.为了通讯的可靠及安全,在收发器和

协议控制器增加光耦来达到电流隔离的目的.电流

隔离,光耦可以如图2一样放置在收发器和协议控

制器之间.使用光耦时,要注意选择正确的默认状

态,特别是在隔开的协议控制器电路一边没有上电

时.这种情况下连接到 TxD的光耦应该是暗的,即

LED关断,当光耦是断开暗时,收发器的 TxD 输

入是逻辑高电平,可以达到自动防故障的目的.使
用光耦还要考虑到将 Rs模式控制输入连接到高

电平有效的复位信号,例如当本地收发器电源电压

在斜率上升和下降过程中没有准备好的情况下禁

能收发器.
然而在协议控制器和收发器之间使用光耦

(6N137),通常会增加总线节点的循环延迟.信号

在每个节点要从发送和接收路径通过这些器件两

次,这将减少位速率给定时可使用的最大的总线长

度,这在计算由于CAN 网络中的传播延迟而造成

限制可以使用的最大总线长度时要考虑 .

图2暋通讯板典型电路设计

5暋应用实例

焦作煤业(集团)公司多个矿井已经安装基于

CAN灢bus总线的水文监测系统,服务器安装在局

信息中心,井下网络以典型的CAN灢bus总线布置,
以某矿为例,系统有10个分站和远程通讯适配器、
监控计算机、备用监控计算机构成.系统分东西大

巷,东大巷有3个分站,西大巷7个分站,东大巷作

为主网络,西大巷做为分支网络,远程通讯适配器

离最远的分站距离约8km.监控计算机采集的数

据实时的上传局信息中心服务器,相关工作人员可

以通过自己的用户名和密码及权限访问服务器的

数据.其系统简图如图3所示.

图3暋系统简图

系统能实时的采集数据,及时的上传监测中心

(下转第124页)
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分子结合的物理本质探究

刘建科1,解暋晨2,杨若欣2,李暋洋2

(1.陕西科技大学 理学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:对分子之间的结合力进行了全面综合的解释:极性分子之间是通过其固有偶极矩而产

生相互作用;极性分子与非极性分子是通过极性分子固有偶极矩与非极性分子的瞬时诱导偶

极矩而产生相互作用;非极性分子之间是通过它们各自瞬时偶极矩的相互作用来相互作用的.
这3种力分别称为葛生力、德拜力和伦敦力,本文给出了这3种力的相对大小,这对理解分子

晶体的结合具有重要意义.
关键词:分子;结合力;物理本质

中图法分类号:O562.4暋暋暋暋文献标识码:A

Studyonthecombinationforcesbetweenmolecules

LIUJian灢ke1,XIEChen2,YANGRuo灢xin2,LIYang2

(1.FacultyofScience,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;2.CollegeofElec灢
tricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,thecombinationforcesbetweenmoleculeswerecomprehensivelyex灢
plainedasfollows:polarmoleculesinteractoneachotherthroughtheirnaturalelectricdi灢
polemoments;apolarmoleculeinteractsonanon灢polarmoleculethroughtheirnaturalelec灢
ticdipolemomentandinstantaneouselectricdipolemoments;non灢polarmoleculesinteract
oneachotherthroughtheirindividualinstantaneouselectricdipolemoments .Thethree
forcesarecalledKeesom,DebyeandLondonforces.Therelativestrengthofthethreeforces
areprovidedatthesametime,whichisveryimportantforunderstandingthecombinationof
molecules.
Keywords:molecule;combinationforces;comprehensiveexplanation

0暋引言

粒子之间是通过范德瓦尔斯力结合在一起的.
但不同粒子之间范德瓦尔斯力的成因又不尽相同.
离子晶体的结合是由于相异离子之间库仑力的存

在而结合,而分子是中性的,分子晶体中分子之间

是靠什么力结合在一起的? 对这个问题,在历史上

并不是一下子就认识清楚的,而是经历了一段认识

的发展过程.1912年葛生(Keesom)研究了极性分

子之间的相互作用,1921年德拜(Debye)研究了极

性分子与非极性分子之间的相互作用,1930年伦

敦(London)研究了非极性分子,例如惰性原子之

间的相互作用.这3种力分别称为葛生力、德拜力

和伦敦力[1].文中特别给出了这3种力的相对大

小,这对理解晶体的结合具有重要意义.在其他文

献中未见相关而全面的报道[2].

* 收稿日期:2012灢05灢11
基金项目:陕西省自然科学基金项目(11JK0556);陕西省教育厅科技专项项目(2011JM1014)
作者简介:刘建科(1960-),男,陕西省周至县人,教授,研究方向:原子物理
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1静电力(葛生力Keesom)

极性分子之间是通过其永久偶极矩间静电而

相互作用的,称为葛生力,其性质与大小和偶极矩

的相对取向有关,故称为取向相互作用.如图1所

示,设两分子的永久偶极矩分别为煃p1 与 煃p2,则煃p1

在煃p2 所产生的电场煃E2 作用下所具有的位能为uk

=-p1E2cos毴1,毴1 为煃p1 与煃E2 之间夹角.煃p2 所产生

的电位为V=p2cos毴2

r2 ,而

E2 = (E2)2r +(E2)2毴2 = -灥V
灥( )r

2

+ - 灥V
r灥毴( )2

2

毴2

=p2

r3 3cos2毴2 +1暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋

图1暋两个偶极矩之间的相互作用

暋暋当毴1 与毴2 均等于零时,即煃p1 与煃p2 的取向一致

时,两者的相互作用位能为极小 -2p1p2

r3 ;由于热

运动的影响,煃p1 与煃p2 的方向是随机的,其相互作用

应取平均值.假设其相互作用较弱,方向的改变互

不影响,故E2 与p1cos毴1 可以分别求平均值.依玻

尔兹 曼 分 布 定 律,当 温 度 较 高 时,p1E2cos毴1 烆
kBT,则

p1cos毴1=曇p1cos毴1e-uk/kBTd毟

曇e-uk/kBTd毟

暋暋暋 =曇
毿

0曇
2毿

0
p1cos毴1 1+p1E2cos毴1

kB

é

ë
êê

ù

û
úúT sin毴1d毴1d氄

曇
毿

0曇
2毿

0
1+p1E2cos毴1

kB

é

ë
êê

ù

û
úúT sin毴1d毴1d氄

暋暋暋 =-1
3

p2
1E2

kBT
上式中的kB 为玻尔兹曼常数.在计算时,假设

E2 不变,实际上是煀E2,令E2
2
=E2

2 ,可得

E2
2 =p2

2

r6 (2cos2毴2+1)=2p2
2

r6 (1)

暋暋故最后得

暋暋uk=-p1E2cos毴1=-煀E2·p1cos毴1

暋暋暋暋暋暋=-2
3

p2
1p2

2

kBT
1
r6

2暋诱导力(德拜力Debye)

极性分子与非极性分子之间也有作用力,因为

非极性分子可以被极性分子的电场极化而产生诱

导偶极矩,故它们之间的作用称为感生相互作用.
一个分子的电荷分布要受其它分子电场的影响,故
二者之间存在诱导力.第一分子受到第二分子电场

E2 的作用,要产生诱导偶极矩毺1 =ex1 =毩1E2;同
样,第二分子受到第一分子电场E1 的作用,要产生

诱导偶极矩毺2=毩2E1.其中毩1,毩2分别为第一、第二

两分子的极化系数.E2 作用于第一分子,使其畸

变,畸变能为

毺e=曇eE2dx1=曇E2d毺1

暋暋暋暋暋=毩1曇E2dE2=1
2毩1E2

2

毺1 与E2 的相互作用能为u曚
e=-毺1·E2=-毩1E2

2,

毺1 是由E2 诱导产生的,故总是平行的.由此可得

毺1 与第二分子之间的总的相互作用能为

u1=ue+u曚
e=-1

2毩1E2
2

取平均后用(1)式,得

u1=-毩1p2
2

r6

对第二分子被第一分子极化的情形,同样有

u2=-毩2p2
1

r6

两者的总和为

uD =u1+u2=-毩1p2
2 +毩2p2

1

r6

暋暋对于具有偶极矩的分子,考虑到它们的相互极

化时,其总的相互作用能应为

暋暋u=uk+uD

暋暋暋=-1
r6

2
3

p2
1p2

2

kBT +毩1p2
2 +毩2p{ }2

1 (2)

对于同类分子,毩1=毩2=毩,p1=p2=p,则

u=-1
r6

2
3

p4

kBT +2毩pæ

è
ç

ö

ø
÷

2 (3)

3暋色散力(伦敦力London)

惰性气体分子的电子云分布是球形对称的,偶
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极矩p等于零,按(3)式,它们之间的相互作用能u
应等于零.但实验结果证明它们之间仍然有相互作

用力存在.因此,除了前两种力以外,分子之间一定

还有第三种力,1930年伦敦用瞬时偶极矩的相互

作用并结合量子力学证明了这种力的存在,称为色

散力或伦敦力,其间为色散相互作用.下面只用一

种简单的模型来说明这种力的产生.
为简单起见,用带电粒子的线性谐振子代表瞬

时偶极矩.如图2所示,r为两个谐振子平衡点(正
电荷所处的位置)之间的距离,x1 与x2 为带负电

荷的质点在振动过程中离开平衡点的瞬时位移.这
两个振子的能量分别为

E1=1
2mv2

1 +1
2kx2

1 = 1
2mp

2
1 +1

2kx2
1

E2=1
2mv2

2 +1
2kx2

2 = 1
2mp

2
2 +1

2kx2
2

图2暋两个瞬时偶极矩的相互作用

其中k为振子的力常数,p1 与p2 为它们的动量.当

r很大时,两振子间无相互作用力,系统的总能量

为E1+E2,此时振子的振动频率为毻0=1
2毿

k
m

;但

当r不很大时,振子间的互作用能为

u12=e2 1
r + 1

r-x1+x2
- 1
r-x1

- 1
r+x

é

ë
êê

ù

û
úú

2

当r烅x1、x2 时,上式可以展开并只取第一项而略

去高次小的项,则系统的总能量可以写为

暋E=E1+E2+u12

暋暋=p2
1 +p2

2

2m +k(x2
1 +x2

2)
2 -2e2x1x2

r3

暋暋由于电场E 的作用,使振子产生一位移x,且

eE=kx,k为恢复力常数.产生的瞬时偶极矩ex=
毩E,毩为极化系数.由此可得k毩=e2,代入上式并引

入新坐标

毱1=1
2

(x1+x2)

毱2=1
2

(x1-x2)

可得

E= 1
2mp

2
1 +1

2k1毼2
1 + 1

2mp
2
2 +1

2k2毼2
2

暋暋可见,引入新坐标后,系统的能量可以表示为

两个独立振子的能量之和,系统的力常数分别为

k1 与k2,振动频率分别为

毻1=1
2毿

k1

m =毻0 1-2毩
r3 ,

毻2=1
2毿

k2

m =毻0 1+2毩
r3

暋暋这说明原来频率为毻0 的两个振子,经相互作

用后,以不同的频率毻1 与毻2 振动着,一个较原先的

频率小,另一个较原先的频率大.依量子力学,谐振

子的能量为E=(n+1
2

)h毻,n=1,2,….

为简单起见,我们只讨论两个振子均在基态

(n=0),E 取零点能的情形.可以看出:
(1)两振子无相互作用时,即当r曻 曓 时,系

统的能量为E0=1
2h毻0+1

2h毻0=h毻0.

(2)两振子有相互作用时,系统的能量为

暋E=1
2h毻1+1

2h毻2

暋暋=1
2h毻0 1-2毩

r
æ

è
ç

ö

ø
÷

3

1
2

+ 1+2毩
r

æ

è
ç

ö

ø
÷

3
é

ë
êê

ù

û
úú

1
2

一般可以把2毩/r3 看成微小的量,展开上式,
舍去高次项,上式可展开成

E=h毻0 1-毩2

2r
é

ë
êê

ù

û
úú6 =h毻0-1

r6
毩2

2h毻0

可以看出,两振子相互作用后,能量降低了,降低的

数值为uL =-1
r6

毩2

2h毻0.因为uL 与毻0 有关,故称为

色散力.对三维的振子,可以证明它们的色散作用

能为uL=-1
r6

3毩2

4h毻0,同时还可以证明色散力是一

种吸引力,与r的七次方成反比,是普遍存在于分

子或原子间的一种力,极化系数毩愈大,此力也就

愈大.若两个振子的振动频率与极化系数不同,则
它们的色散互作用能可以证明为:

uL =-1
r6

3毩1毩2

2 h 毻1毻2

毻1+毻2
(4)

暋暋根据(2)、(4)式的讨论,可知分子之间总的相

互作用能等于

暋暋u=uK +uD +uL

暋暋 =-1
r6

2
3

p2
1p2

2

kBT +毩1p2
2 +毩2p{ 2

1

暋暋暋暋+3
2h毩1毩2

毻1毻2

毻1+毻 }
2

对相同的分子,则有

u=-2
r6

p4

3kBT +毩p2+3
8h毩2{ }毻
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表1暋范德瓦耳斯力的分配[3,4]

分子 偶极矩/p
极化率

/(10-30m3)

uK

4.18暳103

(焦/摩)比例

uD

4.18暳103

(焦/摩)比例

uL

4.18暳103

(焦/摩)比例

u

4.18暳103

(焦/摩)比例

Ar 0 1.63 0.000,0% 0.000,0% 2.03,100% 2.03
CO 0.10 1.99 0.0007,0% 0.002,0% 2.09,100% 2.09
HI 0.38 5.40 0.006,0% 0.027,0% 6.18,100% 6.21
HBr 0.78 3.58 0.164,3% 0.120,2% 5.24,95% 5.52
HCl 1.08 2.63 0.79,15% 0.24,4% 4.02,81% 5.05
NH3 1.47 2.21 3.18,45% 0.37,5% 3.57,50% 7.07
H2O 1.84 1.48 8.69,77% 0.46,4% 2.15,19% 11.30

4暋结论

对不同的分子,总起来说,p,毩,v的数值不同,
利用上式可以分别计算出[3,5,6]uK,uD,uL.这3种

力共同具有如下的特性:(1)这是普遍存在于分子

或原子之间的一种力,即使它们的偶极矩p 等于

零,亦还存在色散力;(2)它是吸引力,与r-7 成正

比,作用范围约有零点几个纳米;(3)与共价键不

同,它一般是没有方向性和饱和性的;(4)在不同

分子中,uK、uD 和uL3种作用所占的比例是不同

的,一般色散力所占的比例较大,见表1中所列的

数据;(5)这3种力统称范德瓦耳斯力.
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站,使地测人员能及时的绘制水位变化曲线图,打
印报表,及时做出水害的预警,预报处理,做出相应

的补救措施.在此矿应用之后,得到了矿上人员的

一致好评,水文地质工程师就不必要去现场采集数

据,只需要做简单的操作就可以读取相应分站的实

时数据,可以腾出更多的时间做地质和水文数据的

分析,更好的服务生产.

6暋结束语

用CAN总线设计的水文监测系统,传输数据

可靠,组网灵活,故障点容易查找,局部故障不会影

响整个系统工作,同时能很好的解决水文监测系统

测点分散,传输距离远,通讯环境恶劣,分支较多的

缺点.在现场的应用中取得了显著的经济和社会效

益,不但提高了工作效率,而且减少了人为的误差.
为煤矿的安全生产提供了可靠的水文数据,为矿井

水害预防提供了有力的数据保障.
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自适应权重差分进化算法

王建芹,高兴宝
(陕西师范大学 数学与信息科学学院,陕西 西安暋710062)

摘暋要:针对使用不同中间向量遗传策略(学习策略)的差分进化算法所表现出的性能不同,提
出一种改进的差分进化算法,对已有的两种遗传策略引入自适应权重,设计了一个新的中间向

量遗传策略.通过对基准函数进行测试,结果表明新算法避免了早熟收敛,寻优性能较好,收敛

速度较快,具有一定的有效性.
关键词:差分进化算法;自适应权重;函数优化

中图法分类号:O241暋暋暋暋文献标识码:A

Adaptive灢weightdifferentialevolutionalgorithm

WANGJian灢qin,GAOXing灢bao
(CollegeofMathematicsandInformationScience,ShaanxiNormalUniversity,Xi曚an710062,China)

Abstract:Inthispaper,animproveddifferentialevolutionalgorithmisproposed,duetothe
performanceshownbydifferentialevolutionalgorithmsusingdifferentlearningstrategiesare
different.Inthenewalgorithm,wedesignanewlearningstrategyofintermediatevectorby
introducingadaptiveweightstotwolearningstrategies.Theresultsoftestsonbenchmark
functionsshowthatthenewalgorithmcanavoidprematureconvergence,improvethecon灢
vergencespeedandhashighersearchingability,therefore,itillustratestheeffectivenessof
thenewalgorithm.
Keywords:differentialevolutionalgorithm;adaptiveweight;functionaloptimization

0暋引言

差分进化(DifferentialEvolution,DE)算法[1]

是一种新兴的智能计算技术,现已成功应用于模式

识别、信息处理、人工神经网络等多个领域[1,2].与
遗传算法、粒子群算法类似,DE算法也是一种基

于种群的启发式搜索技术,由于它采用实数编码,
具有受控参数少,鲁棒性强等特点,该算法引起了

广泛的关注,并已提出多种改进的算法.这些改进

大多是通过改变中间向量遗传策略(学习策略)来
提高算法的性能[3灢6].文献[7]根据种群进化过程中

已有的学习经验对中间向量遗传策略和控制参数

进行 适 应 性 改 变,提 出 自 适 应 差 分 进 化 算 法

(SaDE).文献[8]将3种中间向量遗传策略和3组

参数设置随机组合,提出了混合差分进化算法

(CoDE).受这些启发,本文提出一种新的改进差分

进化 算 法,称 之 为 自 适 应 权 重 差 分 进 化 算 法

(AWDE).该算法对已存在的两种具有不同优点

的中间向量遗传策略(“rand/1/bin暠和“current灢to灢
best/1/bin暠)引入自适应权重,由此设计一个新的

中间向量遗传策略.通过对基准函数进行性能测

试,并且在相同的参数设置下与分别使用上述两个

* 收稿日期:2012灢06灢20
基金项目:国家自然科学基金项目(10902062);中央高校基本科研业务费专项基金资助(GK201001002)
作者简介:王建芹(1987-),女,河北省大名县人,硕士,研究方向:运筹学与控制论,智能计算
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学习策略的对比算法进行比较,说明了本文所提算

法的有效性.

1暋差分进化算法

假设 求 目 标 函 数 的 最 小 值,minf(x),x =
(x1,x2,x3,…,xD)暿 RD,可 行 解 空 间 为 毟 =

暻
D

i=1

[Li,Ui].首先随机产生初始种群{xi =(xi1,

xi2,…,xiD),i=1,2,…,NP},NP 为种群规模,然
后进行变异、交叉和选择操作产生下一代.与遗传

算法不同的是,差分进化算法依赖于变异操作而不

是交叉操作.
(1)变异:在每一代中,对种群中的每个个体

xi(目标向量)利用中间向量遗传策略(学习策略)
产生变异向量vi=(vi,1,vi,2,…,vi,D),这里列举5
种常用的中间向量遗传策略:
“rand/1/bin暠:

暋暋vi,G =xr1,G +F·(xr2,G -xr3,G) (1)
“best/1/bin暠:

暋暋vi,G =xbest,G +F·(xr2,G -xr3,G) (2)
“current灢to灢best/1/bin暠:

vi,G =xi,G+F·(xbest,G-xi,G)+F·(xr1,G-xr2,G)
(3)

“Best/2/bin暠:

vi,G=xbest,G+F·(xr1,G-xr2,G)+F·(xr3,G-xr4,G)
(4)

“rand/2/bin暠:

vi,G =xi,G+F·(xr1,G-xr2,G)+F·(xr3,G-xr4,G)
(5)

其中,r1,r2,r3,r4,r5从1,2,…,NP 中随机

选取,且r1曎r2曎r3曎r4曎r5曎i.F为缩放比

例因子,G 为当前迭代步数,xbest,G 为当前种群中的

最优个体.
(2)交叉:父代个体xi,G 与变异个体vi,G 依据

交叉概率CR 生成实验个体

ui,G =(ui1,G,Ui2,G,…,uiD,G)

uij,G =
vij,G,if(randj[0,1]曑CR)or(j=jrand)

xij,G暋暋{ otherwise
,

j=1,2,…,D (6)
其中,CR 为交叉因子,jrand 是从[1,NP]中随

机选取的一个整数以确保实验向量ui,G 与相应的

目标向量xi,G 至少有一个元素不同.
(3)选择:将交叉后得到的实验个体ui,G 与目

标个体xi,G 按(7)式进行选择操作,生成子代个体

xi,G+1,并将xi,G+1 作为下一次迭代的父代个体.

暋暋暋xi,G+1=
ui,G,iff(ui,G)<f(xi,G)

xi,G暋{ otherwise
(7)

暋暋在每一代执行上面3个步骤,依此循环,直到

满足终止条件为止.

2暋改进的差分进化算法

差分进化算法(DE)涉及的控制参数和学习策

略主要依赖于所考虑的问题.使用不同学习策略的

差分进化算法在求解问题时表现出的性能不同,有
些学习策略适用全局搜索问题,而有些学习策略对

于解决旋转问题是非常有效的.例如,“rand/1/

bin暠策略能够保持种群的多样性,而“DE/best/1暠
策略有更好的寻优方向和收敛速度.受到文献[7,

8]的启发,本文提出一种新的改进差分进化算法,
称为自适应权重差分进化算法(AWDE).该方法

根据不同学习策略所表现出的不同性能,将不同的

学习策略组合起来以充分利用它们的优点.这里我

们选择了两个学习策略“rand/1/bin暠((1)式)和

“current灢to灢best/1/bin暠((3)式),利用这两个学习

策略产生一个新的自适应学习策略:

vi,G =p{xr1,G +F·(xr2,G -xr3,G)}暋暋暋暋暋

+ 1
2-æ

è
ç

ö

ø
÷p {xi,G +F·(xbest,G -xi,G)

+F·(xr1,G -xr3,G)}暋暋暋暋暋暋 (8)

其中,P=e
1-Gm

Gm+1-G 为自适应权重,随着进化代数G
的增加而减小,Gm 为最大迭代次数(对于每一个

xi,如果产生的变异个体超出了可行域的边界,则
在可行域范围内随机产生一个新的向量vi 作为目

标个体xi 的 变 异 个 体).这 样 改 进 的 原 因 是:
“rand/1/bin暠策略具有较强的全局搜索能力,而

“current灢to灢best/1/bin暠策略具有局部搜索能力

强、收敛速度快的特点,而在进化初期我们希望达

到种群中个体的多样性,在进化的后期阶段则希望

得到种群中的收敛个体.由(8)式可以看出在提出

的学习策略中,随着迭代次数的增加“rand/1/bin暠
策略所起的作用越来越小,而“current灢to灢best/1/

bin暠策略所起的作用越来越大,满足理论分析,达
到了所期望的目的.在对基准函数的数值实验中也

验证了这一策略的有效性.改进算法(算法1)的流

程如下:
步1暋随机初始化种群,假设种群规模为NP.
步2暋依(8)式对种群中的每个个体进行变异

操作,产生变异个体.
步3暋依(6)式对种群中每个变异个体与其目

标个体进行交叉操作,得到NP 个实验个体.
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步4暋依(7)式对每个实验个体与它的目标个

体进行选择操作生成子代个体,且作为下一次迭代

的父代个体.
步5暋检查是否满足终止条件,如果当前迭代

次数达到初始指定的最大次数,则停止迭代,输出

最优值;否则,转步2.

3暋数值仿真

为了验证改进算法的性能,用4个基准测试函

数在 Matlab 上 进 行 数 值 实 验,并 与 分 别 使 用

“rand/1/bin暠和“current灢to灢best/1/bin暠两种学习

策略的差分进化算法(“DE/rand/1/bin暠和 “DE/

current灢to灢best/1/bin暠)进行比较.由于不同的控

制参数影响了算法的性能,文献[9]认为 应该从

[0.4,0.95]中选择,并且当F=0.9时,算法的收敛

速度和鲁棒性会达到一个很好的折中.这里对于每

一个测试函数改进算法和对比算法的参数设置是

完全相同的,如下:缩放比例因子F=0.9,交叉因

子CR=0.1,种群规模为30,每个个体的维数都为

10,如下前两个测试函数F1 和F2 的最大迭代次数

是500,后两个测试函数F3 和F4 的最大迭代次数

是1000.为消除随机干扰,对每一个测试函数,独
立运行30次后取其平均值,并在同样的参数设置

下,与学习策略分别为“rand/1/bin暠和“current灢to灢
best/1/bin暠的差分算法进行比较.

图1暋F1 函数最优值进化曲线图

F1:Sphere函数

暋f1(x)=暺
n

i=1
x2

i暋

暋(n=10,xi 暿 [-5.12,5.12])暋minf1(x)=0

F2:Schwefel曚sProblem 函数

暋f2(x)=暺
n

i=1
旤xi旤+暻

n

i=1
旤xi旤*

图2暋F2 函数最优值进化曲线图

图3暋F3 函数最优值进化曲线图

图4暋F4 函数最优值进化曲线图

暋(n=10,xi 暿 [-5.12,5.12])暋minf2(x)=0
F3:Rastrigin函数

暋f3(x)=暺
n

i=1

[x2
i -10cos(2毿xi)+10]

暋(n=10,xi 暿 [-10,10])暋minf3(x)=0
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F4:Griewank函数

暋f4(x)= 1
4000暺

n

i=1
x2

i -暻
n

i=1
cos

xiæ

è
ç

ö

ø
÷

i
+1

暋(n=10,xi 暿 [-64,64])暋暋minf4(x)=0
f1(x)和f2(x)是单峰函数,f3(x)和f4(x)都为

多峰函数.表1给出了各函数在不同算法下得到的

最大值、最小值和平均值之间的比较.图1~4为

改进算法和比较算法对于测试函数最优值的进化

曲线图.

表1暋函数运行30次比较表

函数
AWDE

means max min
DE/current灢to灢best/1/bin

means max min
DE/rand/1/bin

means max min
精确解

F1 3.47E灢15 3.02E灢14 1.5E灢16 0.0049 0.0532 6.4325E灢5 11.597 19.42 4.256 0
F2 2.18E灢7 1.546E灢6 8.453E灢9 0.1798 0.4807 0.0230 9.3478 11.905 6.435 0
F3 0 0 0 4.0767 38.588 2.938E灢5 85.013 121.514 49.922 0
F4 0 0 0 2.01E灢14 0.0052 6.803E灢8 1.0773 1.244 0.9052 0

暋暋由表1可以看出,对于F3 和F4 函数,改进算

法达到了理论最优值,对F1 和F2 函数,虽然没有

达到理论最优值,但寻优效果优于对比算法.对于

本文所有测试函数,由图1~4可以看出:改进算法

在寻优性能和收敛速度方面都明显优于 “DE/

rand/1/bin暠,且避免了早熟收敛;与“DE/current灢
to灢best/1/bin暠相比,改进算法提高了收敛速度,具
有较好的寻优性.

通过上述分析,可以得出改进算法与分别使用

“rand/1/bin暠和“current灢to灢best/1/bin暠学习策略

的差分进化算法相比,避免了早熟收敛,提高了算

法的收敛速度,并且具有较好的寻优性能,说明了

改进后的算法具有一定的有效性.

4暋结束语

使用不同学习策略的差分进化算法对于求解

的问题表现出不同的性能.本文选取两种常用且具

有不同优点的学习策略,对其进行自适应组合,提
出一种改进的差分进化算法.对基准函数进行数值

试验并与对比算法相比,改进的算法在要求的精度

范围内达到了全局最优值,避免了早熟收敛并且具

有较好的收敛性和收敛速率.
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对称符号模式矩阵的幂等性质及结构

朱兴文,王彭德
(大理学院 数学与计算机学院,云南 大理暋671003)

摘暋要:将 F.J.Hall,李忠善和 B.Rao及 Hall[Lin.Alg.Appl.2004.393:233灢251],
[Lin.Agl.Appl.1994.211:53灢66]对于非负符号模式矩阵的结果推广到了对称符号模式矩

阵.给出了对称符号模式矩阵的允许幂等与符号幂等的关系,确定出对称符号模式矩阵的广义

置换相似结构和最小秩结构,得出了对称符号模式矩阵的广义逆及其幂等之间的关系.
关键词:对称符号模式矩阵;符号幂等;允许幂等;广义逆

中图法分类号:O157.5暋暋暋暋文献标识码:A

Theidempotentpropertiesandstructureof
symmetricsignpatternmatrices

ZHUXing灢wen,WANGPeng灢de
(CollegeofMathematicsandComputer,DaliUniversity,Dali671003,China)

Abstract:ByextendingtheresultsfornonnegativesignpatternsinHall,LiandRao[Lin.
Agl.Appl,2004.393:233灢251],Eschenbach,HallandLi[Lin.Agl.Appl,1994.211:53灢
66],therelationbetweensignidempotentandallowanceofidempotentisgiveninsymmetric
signpatternmatrices.Atthesametime,thegeneralizedpermutationallysimilaridempotent
structureandminimumrankfactorizationareobtained.Finally,therelationbetweengener灢
alizedinversesandidempotentisresearched.
Keywords:symmetricsignpattern;allowanceofidempotent,signidempotent;generalized
inverse

0暋引言

符号模式矩阵是指矩阵中的元素取值于集合

{0,+,-}的矩阵.子符号模式矩阵煋A 是指将符号

模式矩阵A 中的某些(也许没有)非零元素用0元

素代替而得到的符号模式矩阵,称煋A 是A 的子模

式,记作煋A 灮A,此时我们又把A称为是煋A 的超模

式的符号模式矩阵[1灢3].
一个n阶符号模式矩阵矩阵P,若它的每一行

和每一列上只有一个元素等于+,而其余元素都等

于0,则称P为置换模式矩阵.若A,B,是两个方符

号模式矩阵,若存在置换模式矩阵 P 使得B =
PAPT,则A,B 是置换相似.一个置换模式矩阵或

符号差模式矩阵中的某些(也可能是全部)非零元

素用负元素代替而得到的符号模式矩阵,则称P为

广义置换模式矩阵;若A=PBPT,则称符号模式矩

阵A 广义置换相似于符号模式矩阵B [3].
A 是复m暳n的矩阵,如果n暳m 的矩阵G 满

* 收稿日期:2012灢05灢08
基金项目:云南省教育厅科研基金项目(2007C112006);云南省自然科学基金项目(2006A0089M);大理学院青年教师科研基金项目

(KYQN2010灢18)
作者简介:朱兴文(1985-),男,云南省宣威市人,硕士,研究方向:组合数学与组合矩阵论
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足(1)AGA =A;(2)GAG =G;(3)(GA)T =GA;
(4)(AG)T =AG,则称矩阵G 为矩阵A 的 Moore灢
Penrose逆.给定一个符号模式矩阵A,若存在数

字矩阵B,C暿Q(A),使得它们满足 Moore灢Pen灢
rose逆的 (i),(j),…,(l),则称A 允许(i,j,…,l)

-广义逆,记作G(i,j,…,l),也就是A 暿G(i,j,
…,l);若满足(1)和(2),则称A暿G(1,2);若满足

(1)~ (4)的所有等式,则称A 暿G(1,2,3,4),此
时,我们说A 允许A+[4].

一个符号模式矩阵A,若A=AT,则称A 为对

称符号模式矩阵.本文从对称符号模式矩阵的结构

研究了符号模式矩阵的广义逆及其幂等性质;并将

F.J.Hall,Z.Li和B.Rao等给出的关于非负符

号模式矩阵的性质及结构[6]推广到了对称符号式

矩阵.

1暋引理

引理1.1[4,7]暋集合ID,SI,G(i,…,l)在以下

变换中是封闭的:(1)符号差相似;(2)置换相似;
(3)转置.

引理1.2[8]暋如果符号模式矩阵A 暿ID,且
在A2 的运算中没有出现 # 元素,那么A暿SI,且

A 的主对角线上的元素为非负元素.
引理1.3[5,7灢9]暋符号模式矩阵A是n暳n的不

可约符号模式,且A 暿SI,则有以下结论成立:
(1)A 暿ID[7,9];
(2)A=AT[8](A 是对称符号模式矩阵);
(3)A 中没有零元素[5,8];
(4)mr(A)=1[7].

2暋主要结论

定理2.1暋A 是一个n暳n的符号模式矩阵,
且A=AT,mr(A)=r,则A是符号幂等的当且仅当

A可以置换相似下面符号模式形式
Ir A2

AT
2 AT

2A
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

,

其中A2AT
2 灮Ir.

暋暋证明暋必要性:根据符号幂等的定义和引理

1.1,显然成立.
充分性:由于A=AT 且A 暿SI,根据C.A.

Eschenbach,Frank.J.Hall和 李 忠 善 修 正 后

Frobenius标准型[4,8],我们可以得出A 可以置换

相似于B=diag(A11,A22,…,Akk),其中Aii 是不

可约或元素全为零的方符号模式矩阵,i=1,2,…,

k.由引理1.3,对B 同时进行行置换和相应的列置

换,可得A 可以置换相似下面块符号模式矩阵形

式
Ir A2

AT
2 AT

2A
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

,其中A2AT
2 灮Ir.

为了讨论的方便,我们引入记号,用L 表示定

理2.1中符号模式矩阵A 的相似块矩阵形式,即:

L=
Ir A2

AT
2 AT

2A
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

,

其中A2AT
2 灮Ir .这里主要研究对称符号模式矩阵

的性质及其结构,类似于F.J.Hall和B.Rao等,
文献[Lin.Alg.Appl.2004,393:233灢251]中的

定理3.6关于非负符号模式矩阵的结果 [6],把这

些对非负符号模式矩阵的结果推广到一般的对称

符号模式矩阵.
定理2.2暋给定A 是一对称符号模式矩阵,且

对于A2 的运算不会出现 # 元素,则A是允许幂等

的,即A暿ID,当且仅当A是符号幂等的,即A暿
SI.

证明暋必要性暋由引理1.2,结论显然成立.
充分性:由于A 是一对称符号模式矩阵且A

是符号幂等的,则A广义置换相似于B=diag(A11,

A22,…,Akk),其中Aii 是元素全为正或全为零的

符号模式矩阵,i=1,2,…,k.从而Aii 暿ID,则有B
暿ID.根据引理1.1,可得A 暿ID 成立.

在文献[4]中,Eschenbach,Hall和李忠善得

出以下结论:
定理2.3暋若A是一个n暳n的非负符号模式

矩阵,则 A 暿ID 当且仅当A 广义置换相似于

Ir A2

A3 A3A
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

,其中A2A3 灮Ir.

我们可以知道这个定理是对非负符号模式矩

阵而言的,根据定理2.1和定理2.2,可以得出与

定理2.3类似的关于对称符号模式矩阵的一些结

论.
定理2.4暋给定A 是一对称符号模式矩阵,且

对于A2 的运算不会出现 # 元素,则A 暿ID 当且

仅当A 广义置换相似于L .
进一步不难得出一个等价命题.
定理2.5暋给定A 是一对称符号模式矩阵,且

对于A2 的运算不会出现#元素.则以下命题等价:
(1)A 暿DI;(2)A 暿SI;(3)A 广义置换相似

于L.
以上,我们研究了对称符号模式矩阵的幂等性

质及其结构.下面我们将来考虑对称符号模式矩阵

的最小秩结构的性质.从定理2.1可知:若 A 暿
SI,且mr(A)=r,则A 广义置换相似于L.因此存

在一个广义置换模式矩阵P 使得:

·031·
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A=PLPT =P
Ir

AT

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

(Ir暋A2)PT =HHT

其中 HT =(Ir暋A2)PT,且 mr(H)=r=mr(A).
我们把这种分解的这种结构称为是最小秩结构[6].

定理2.6暋若A=AT 且mr(A)=r,则以下命

题等价:
(1)A 广义置换相似于L.

(2)A 广义置换相似于
F
G
æ

è
ç

ö

ø
÷

F
,其中F 是r暳n

非负符 号 模 式 矩 阵,并 且 它 的 行 都 是 正 交 的,

mr(F)=r,G 是列正交的非负符号模式矩阵.
(3)A 广义置换相似于

J=diag(J1,J2,…,Jr,0,…,0),其中Ji 是元

素全为正的方符号模式矩阵,i=1,2,…,r.
(4)A=HHT,其中H 是n暳r符号模式矩阵,

且H 包含Ir 的一些行置换子矩阵,同时H 的列是

正交的且最小秩mr(H)=r.
暋暋证明暋(3)炤(2):假设(3)成立,则存在一个广

义置换模式矩阵P,使得

A=PTdiag(J1,J2,…,Jr,0,…,0)P ,
其中Ji 是元素全为正的方符号模式矩阵,i=1,2,
…,r.对J同时进行行置换和相应的列置换,则可

得A 进一步广义置换相似为
Ir A3

AT
3 AT

3A
æ

è
ç

ö

ø
÷

3

,其中

A3AT
3 灮Ir,且A3 是非负的符号模式矩阵.此时,取

F=(Ir暋A3),G=AT
3.则有 A 广义置换相似于

F
G
æ

è
ç

ö

ø
÷

F
,其中F 是r暳n非负符号模式矩阵,且它的

行都是正交的mr(F)=r,G 是列正交的非负符号

模式矩阵.
(2)炤(1):假设(2)成立,则F 广义置换相似

于(Ir暋A2),其中A2AT
2 灮Ir.从而让G=AT

2,故A

广义置换相似于
Ir A2

AT
2 AT

2A
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

,其中A2AT
2 灮Ir.

(1)炡(3):假设(1)成立,由定理2.1可知,则

A 暿SI.因为A 是对称符号模式矩阵,根据文献

[4,12]的修正后的 Frobenius标准型,A 置换相

似于B=diag(A11,A22,…,Akk),其中Aii 是元素

全为正或元素全为零的符号模式矩阵,i=1,2,…,

k.由于mr(A)=r,所以r曑k曑n.对B同时进行

行置换和相应的列置换,则(3)成立.反之,假设

(3)成立,对J 同时进行行置换和相应的列置换,
即可得(1).

(1)炡(4):假设(1)成立,则存在置换模式矩阵

P,使得

A=P
Ir A2

AT
2 AT

2A
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
PT =P

Ir

AT

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

(Ir暋A2)PT

让 HT =(Ir暋A2)PT,从而可得(4)成立.反之,若
(4)成立,由mr(H)=r=mr(HT),则在HT 中没

有零行,因而存在置换模式矩阵P和符号模式矩阵

A2,使得HT=(Ir暋A2)PT,其中A2AT
2 灮Ir ,这样

就证明了(1)成立.综上所述,我们就证明了定理

2.6.
类似于文献[6]中的定理3.3,从以上的讨论

可得如下推论:
推论2.7暋A 是一个没有零对角元的符号模

式矩阵,且A 暿SI,则以下命题等价:
(1)A 暿ID.
(2)A=AT.
(3)存在广义置换模式矩阵P,使得PTAP =

diag(J1,J2,…,Jr),其中Ji 是元素全为正的方符

号模式矩阵i=1,2,…,r,并且mr(A)=r.
从文献[7]中,黄容已经给出了两类符号幂等

的符号模式矩阵广义置换相似于非负的符号模式

矩阵.通过定理2.6,我得到一个对称符号模式矩

阵也是广义置换相似于非负符号模式矩阵;同时,
也研究了对称符号模式的最小秩分解结构.接下来

将研究符号广义逆,三次幂等和它们与允许幂等的

关系.
定理2.8暋A 是对称符号模式矩阵,mr(A)=

r,且A 是广义置换相似于L,则以下结论成立:
(1)存在实矩阵B,C暿Q(A),使得BCB=B,

也就是,A 允许广义逆G(1,2).
(2)A 允许广义逆G(1,2,3,4),即A允许广义

逆A+.
证明 暋(1)由定理2.5可知A允许幂等,所以

A 允许三次幂等,故存在实矩阵B 暿Q(A),使得

B3=B,从而A 允许广义逆G(1,2).
(2)根据定理2.6,A 广义置换相似于

暋暋J=diag(J1,J2,…,Jr,0,…,0),
其中Ji 是元素全为正的方符号模式矩阵,i=1,2,
…,r,并且mr(A)=r.从而存在一个广义置换模式

矩阵,使得PTJP=A.将符号模式矩阵P和J 中的

正、负元素分别用+1和-1代替,则可得一实矩阵

暋暋E=diag(E1,E2,…,Er,0,…,0)暿Q(J),
其中Ei是元素全为1的实方阵,i=1,2,…,r.从而

由实矩阵E 的 Moore灢Penrose广义逆,可知:

E+=diag 1
n2

1
E1,1n2

2
E2,…,1

n2
r
Er,0,…,æ

è
ç

ö

ø
÷0 暿Q(J)

(下转第135页)
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我国动漫产业的知识产权保护研究

王胜利,魏暋争
(陕西科技大学 思想政治理论课教学科研部,陕西 西安暋710021)

摘暋要:进入21世纪以后,以电脑游戏、动漫卡通、产品动画设计等为主要内容的动漫产业异

军突起,已经成为我国创意企业的核心产业,为国民经济的快速增长做出了应有贡献.但目前

我国动漫产业在发展过程中,仍然面临知识产权保护薄弱的现状,使得我国动漫产业发展步履

维艰.从动漫产业和知识产权的概念入手,针对我国动漫产业知识产权保护存在的问题,分别

从政府、动漫企业、动漫创作者自身等方面,提出了加强动漫产业知识产权保护的若干措施.
关键词:动漫产业;知识产权;措施
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Researchonanimationindustryintellectual
propertyrightsprotectionofourcountry

WANGSheng灢li,WEIZheng
(DepartmentofIdeologicalandPoliticalEducation,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Inthe21stcenturylater,acomputergames,animecartoon,productanimation
designasthemainrepresentative,thecartoonindustrysprungup,andhasbecomeChina's
creativeenterprisecoreindustry,fortherapidgrowthofthenationaleconomymadedue
contributions.Butthecartoonindustryintheprocessofdevelopmentstillfacesuchasintel灢
lectualpropertyprotectionofthepresentsituationofweak,whichmakesourcartoonindus灢
trythedevelopmentsteppersistentlystruggling.Thispaper,fromthecartoonindustryand
theconceptofintellectualpropertyrights,inviewofthecartoonindustryintellectualproper灢
typrotectionexistingproblems,fromthegovernment,theanimationenterprise,cartooncrea灢
toroneselfsuchproposesstrengtheningcartoonindustryoftheintellectualpropertyrights
protectionmeasures.
Keywords:cartoonindustry;intellectualproperty;measure

0暋引言

进入21世纪以后,随着信息技术的高速发展

以及人们生活娱乐观的改变,对于以手机游戏、动

漫卡通为主要内容的动漫产业的需求日益增加.动
漫产业作为一种新兴产业,有着广阔的市场前景和

巨大的利润商机,正以迅雷不及掩耳之势快速发

展,已逐步成为衡量一国经济和文化软实力的重要

* 收稿日期:2012灢05灢13
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标准.
从全球范围来看,动漫强国日本每年因动漫产

业创造的财富占全国 GDP的十几个百分点,为日

本实现产业结构的重组和升级做出了重要贡献,同
时又提升了日本在国际中的竞争力;从国内来看,
动漫产业的市场需求量仍具有巨大空间,数据显示

2010年我国动漫产业的总产值已经达到470.84
亿,但仍有很大的市场等待开发[1].

目前,我国动漫产业呈现出快速增长的趋势,
但仍存在很多问题,比如动漫作品盗版、侵权猖獗,
知识产权保护意识普遍薄弱,政府在立法执法方面

存在纰漏,这些问题的存在不仅严重损害了创作者

的合法权益和创作积极性,而且还在一定程度上恶

化了动漫市场,成为动漫产业继续前进的绊脚石.
因此,只有加强动漫产业的知识产权保护,形成以

著作权、商标权、专利权、反不正当竞争为核心的纵

向保护网,遏制不良市场风气,才能突破制约动漫

产业的成长“瓶颈暠.

1暋动漫产业知识产权保护概述

1.1暋动漫产业

动漫,即动画和漫画的结合.为了使二者能很

好地融为一体,往往将影视艺术作为连接的载体.
通过影视艺术特有的优势,比如镜头的拉伸与片段

的剪辑,将漫画单线式的叙事方式变得更加活灵活

现,从而赢得观众的喜爱.
动漫产业以“创新暠为核心,以动画、漫画为表

现形式,包含动漫图书、报刊、电影、电视、音像制

品、舞台剧,和基于现代信息传播技术手段的动漫

新品种等动漫直接产品的开发、生产、出版、播出、
演出和销售,以及与动漫形象有关的服装、玩具、电
子游戏等衍生品的生产和经营的产业[2].创造性和

新颖性是动漫产业的显著特点.

1.2暋知识产权及其保护范围

知识产权是指权利人对其所创造的智力劳动

成果所享有的专利权利.各种智力创造比如发明、
文学、艺术作品,以及在商业中使用的商标、名称、
图像以及外观设计等,都可以认定为一个人或者一

个组织所享有的知识产权.简单地说,知识产权就

是智力劳动产生的所有权,各国依照本国法律赋予

符合条件的著作者、发明者或成果拥有者在一定的

期限内享有的独占权利.

1.3暋动漫产业与知识产权的关系

动漫产业作为一种智力密集型产业,创造性和

新颖性是其向前发展的动力.动漫产业只有不断推

陈出新,才能为动漫市场注入新鲜血液,才能带动

中国动漫衍生品的开发和经营,才能为国民经济的

增长做出贡献.但是,如果没有一部明确的法律,保
护动漫原创作品和动漫衍生品的合法权益,就会造

成动漫市场的混乱,以及盗版和侵权等事件发生,
这样不仅会挫伤创作者的积极性,打击投资者的信

心,更会直接影响我国在世界动漫产业链中的地

位.因此,出台一部以保护智力成果为核心的法律

法规势在必行,而知识产权正是保护智力成果的合

法依据.无疑,动漫产业的发展离不开知识产权的

保护.

2暋我国动漫产业知识产权保护存在的问题

我国动漫产业的发展起步并不算晚,如《铁扇

公主》是继《白雪公主》之后的世界第二部动画长

片;二十世纪五、六十年代的《哪吒闹海》和《大闹天

宫》曾在国际屏幕上大放光彩;《小蝌蚪找妈妈》最
早使用了水墨这一独特的表现形式.上述优秀的动

画作品曾让无数西方人惊叹赞许.进入21世纪后,
动漫产业被称为继IT行业后的又一吸金产业.据
国家广电总局的数据显示,“2011年全国共制作完

成435部国产电视动画片,共计261224分钟,比
2010年增长18个百分点暠[3].

一直以来,我国动漫产业保持稳步增长的态

势,呈现繁荣发展景象.与此同时,我国的知识产权

法律制度的建设也取得长足进步,不仅构建了全方

位的法律体系,而且加强了对知识产权法的普及.
但在繁华背后,仍隐藏着诸多问题,它们的存在已

成为我国动漫产业走向世界的绊脚石.

2.1暋知识产权立法不完善,呈现出滞后性

动漫产业是一种智力密集型的新兴产业,如果

运用传统的知识产权法来管理这种新型产业,往往

会遇到一系列新问题而难以界定.以目前市场需求

量最大的手机游戏来说,关于怎样认定“手机游戏暠
的性质就存在很多版本.有专家认为是计算机软件

程序,有专家认为应该属于影像类作品,还有人认

为手机游戏可以独立自成一体[4].对手机游戏的性

质划分不清晰,将直接导致发生手机游戏侵权案件

时,究竟适用哪种法律法规不明确.此外,究竟是应

该适用著作权法,还是专利法,专家学者也曾给出

了不同的解释.
2.2暋执法力度欠缺,被告主体不确定,维权道路艰

难

目前,在我国的动漫产业知识产权保护中,采
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取了司法与行政相结合的双轨制保护模式,并出台

了与动漫产业知识产权保护相配套的《著作权法》、
《商标法》、《专利法》、《反不正当竞争法》等法律法

规,但效果却差强人意.执法力度的缺欠,被告主体

的不确定,维权简直难上加难.我国《著作权法》第
49~51条对侵害著作权行为的赔偿做出了明确规

定,但现实中过低的赔偿费用对盗版商根本起不到

任何威慑作用.
拿北京三辰影视公司的“蓝猫暠作品来说,由该

公司打造的科普动画片《蓝猫淘气3000问》刚一上

市,市场上便出现了诸如《淘气猫三千问》等仿制作

品.三辰公司诉诸法律,工商部门采取查处行动,前
后开支共花费6万元人民币,但对盗版侵权者的处

罚却只有1万元人民币.赔偿数额与侵权利润形成

了巨大反差,使得被侵权者认为得不偿失,而选择

忍气吞声.更甚的是,一些被告主体通常是未办理

工商登记的个体户,基本信息无从查实,更别说在

法院立案审判了[5].如,2005年由广东原创动力文

化传播有限公司制作的国产动画片《喜羊羊与灰太

狼》自开播以来,受到了观众的一致好评.但一夜之

间,市场上便出现了大量质低价廉的仿冒品,攫取

的利润是正版的数倍,使得《喜羊羊与灰太狼》备受

困扰,却又找不到确定的被告,而无法寻求法律保

护.

2.3暋自我保护意识薄弱,盗版侵权猖獗

动漫创作者是动漫产业发展的主力军,是推动

动漫产业迅猛发展的动力.但在中国,很多动漫创

作者的维权意识相当薄弱,对知识产权法也缺乏深

层次认识,这样便造成动漫市场盗版、侵权猖獗且

屡禁不止.盗版和侵权行为无法得到有效遏制,损
害了权利人的合法权益,打击了创作者的生产积极

性,恶化了动漫市场的环境.
据《2009年到2012年中国动漫产业投资前景

分析预测报告》显示,“我国动漫产业的市场上,盗
版经营者的利润通常是正版经营商的几倍暠.盗版

商被巨额的利润所吸引,根本不会考虑去维护动漫

作品知识产权归属,一旦纠纷发生,盗版商也往往

只需承担产品质量问题,而动漫创作者失去的却是

市场的信任和支持.
大多数动漫企业只看到了动漫产业巨大的财

富,而对动漫原创品如何加以保护却知之甚少.等
到合法权益受到损害时,才想起诉诸法律,寻求法

律保护.在中国,动漫明星创造作品无数,带动了动

漫产业向前发展,但大部分动漫作品由于没有及时

申请注册,使商业秘密外泄,在应对国外知识产权

人的诉讼时,往往不能提出合理有力的证据去抗

辩,常常处于被动地位.这不仅打击了动漫创作者

的积极性,更严重损害了中国在世界动漫产业的地

位和尊严.

3暋加强动漫产业知识产权保护的措施

为了尽快突破动漫产业的成长“瓶颈暠,促进动

漫产业更快更好地向前发展,加强动漫产业的知识

产权保护和企业、公民的维权意识势在必行.针对

目前我国动漫产业存在的问题,我们将分别从政府

立法执法,动漫企业要加强商业秘密保护意识,创
作者提高维权意识,建立相对独立的第三方知识产

权专业管理机构等四个方面来谈如何加强我国动

漫产业知识产权保护.
3.1暋完善知识产权法律制度,加大对盗版侵权行

为的惩处力度

我国动漫产业尚处于探索阶段,相关制度不完

善,必须依靠政府的扶持和帮助.政府加强动漫产

业知识产权保护的唯一途径,就是完善知识产权法

律法规,并对现有法律进行修正补充.一旦盗版和

其他侵权行为发生时,权利人就会得到强有力的法

律体系作为支撑.同时,应提高对盗版侵权行为的

惩罚力度,加大对盗版商的威慑作用.还应出台有

关知识产权刑事犯罪的具体司法解释,便于司法人

员在审理案件时有法可依.
3.2暋动漫企业要加强商业秘密保护意识,制定完

善的战略规划

动漫企业在动漫产业链中处于中心地位,是动

漫创作者和动漫市场的桥梁和纽带.因此要加强动

漫产业的知识产权保护,动漫企业的作用不可小

觑.
首先,动漫企业要针对自身商业秘密薄弱的情

况,将企业知识产权纳入企业战略规划中,注重动

漫产业链各个环节的知识产权保护;其次,要求在

企业内部积极宣传知识产权保护的知识,定期举行

普法教育,提高员工的维权意识;最后,一旦有原创

作品产生,应及时申请注册,从源头上杜绝侵权行

为的发生.若发生了被侵权行为,就可以寻求法律

上的救济.

3.3暋创作者要深化维权意识,保护自己合法权益

浙江一位律师曾说,“在中国,盗版侵权之所以

屡禁不止,最关键的原因之一是动漫创作者根本没

有知识产权的保护意识,往往自己的创意被临摹后

却还很高兴,觉得是因为自己的作品好才会被模

仿.而在西方,动漫创作者的维权意识就很强,认为
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作品是凝聚作者智慧的劳动成果,如果要模仿,必
须支付费用.暠因此,动漫创作者要加强版权保护意

识,从最初的设计原稿到衍生品的开发,都要及时

进行版权登记,并取得版权权利证书,一旦发现自

己的合法权益受到侵害,要及时向法院起诉,寻求

法律保护.

3.4暋建立独立的第三方知识产权专业管理机构

目前,我国被侵权企业打击盗版的方式主要是

依靠自我维护.成立维权部门或聘请法律顾问,不
仅增加了企业的维权成本,而且调查取证也很困

难.因此,可以在政府监督管理下,成立对动漫产业

知识产权保护的专门机构,企业与创作者可以授权

专业机构,进行知识产权的交易与维权诉讼等.

4暋结束语

我国动漫产业近年来异军突起,为国民经济的

增长做出了重要贡献.同时,关于动漫产业的知识

产权法也正在逐步完善中,目前我国已经建立起了

以著作权、商标权、专利权和商业秘密等在内的多

层保护网,对盗版、侵权等违法行为进行严厉打击.
只有加强动漫产业的知识产权保护,通过运用法律

措施来维护创作者合法权益,才能更快更好地促进

我国动漫产业的发展.
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其中Ei是元素全为1的实方阵,i=1,…,r.因此符

号模式矩阵J允许 Moore灢Penrose广义逆,即J允

许J+.根据引理1.1,可知:A 允许广义逆A+ .
定理2.9暋A 是对称符号模式矩阵,mr(A)=

r,且A 是广义置换相似于L,则A 暿ID 当且仅当

A 允许广义逆G(1,2).
证明暋 必要性 暋 因为A暿ID,从而A允许三

次幂等,故存在一实矩M暿Q(A),使得M=M3,因
而根据允许广义逆G(1,2)的定义,结论成立.

充分性 暋 如果A允许广义逆G(1,2),即存在

两个实矩阵B,C 暿Q(A),使得BCB =B,CBC=
C.所以可有BCBC=BC,CBCB=CB.由于A是广

义置换相似于L,根据定理2.1,可知A暿SI,即A2

暿Q(A).取 D =BC,K =CB,则存在 D,K 暿
Q(A),使得D2=D,K2=K 成立.所以A 暿ID 成

立.
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摘暋要:统筹科技资源是我国经济发展的必然要求,但目前我国科技资源的统筹还存在许多问

题,这主要是由于体制机制原因造成的.制度创新在推进技术创新,促进经济的发展中具有重

要作用,因此,统筹科技资源过程中存在的一些问题可以通过制度创新来解决.故对制度创新

以及统筹科技资源的制度创新路径:资源整合制度、创新激励制度、科研经费投入制度和成果

转化制度等方面创新进行了论述.
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Abstract:Thescientificandtechnologicalresourcesoverallplanningistheinevitablerequire灢
mentofeconomicdevelopmentinourcountry,butatpresentitisstillexistmanyproblems.
Theseproblemsbasicallyarecausedduetothesystemandmechanism.Innovationplaysan
importantroleinadvancingtechnologicalinnovation,promotingeconomicdevelopment.The
problemsexistinginscientificandtechnologicalresourcesoverallplanningcanbesolved
throughinstitutionalinnovation.Inthispaper,institutionalinnovationanditspathinscien灢
tificandtechnologicalresourcesoverallplanningwerediscussed.Theinstitutionalinnovation
pathincludesasourceintegrationsystem,incentivesystem,researchfundingsystemanda灢
chievementtransformationsystem.
Keywords:institutionalinnovation;scientificandtechnologicalresources;overallplanning

0暋引言

2009年6月25日,国务院在对《关中-天水

经济区发展规划》的批复中,首次提出“统筹科技资

源暠的概念.科技资源是区域经济发展的内生变量,
在提升自主创新力和核心竞争能力,促进区域经济

健康可持续发展中具有十分重要的作用.统筹科技

资源主要是依靠政府的引导和干预,促进公共科技

领域中科技资源的共享、开放与合作,促进创新系

统中知识和信息的高效产生及流动,从而实现科技

资源的高效率和高效益配置,使区域经济得到快速

增长.我国正处在经济发展的转型期,在“科学技术

是第一生产力暠的思想指导和建设创新型国家的要

求下,统筹科技资源已是势在必行,然而我国的科

* 收稿日期:2012灢05灢21
基金项目:陕西省软科学研究项目(2010KRM19);陕西省教育厅人文社科专项(2010JK062);咸阳市科技计划项目(2010K13灢01)
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技资源统筹工作仍面临着许多问题,具体表现为:
(1)科技资源配置不合理.如科技创新人才、科

研技术人员和专业技术人员在党政机关、科研院所

和高校集中,而企业中这类人才较少,创新能力不

足,企业没能真正成为创新的主体.
(2)科技资源的分布不合理,开放共享程度不

高,利用效率低.如科技资源部门分割、条块分割、
科技力量分散和科技资源布局不合理.科技资源共

享的激励、安全性和建设投入机制不完善,科技创

新资源溢出效应不明显,流动性差,科研成果转化

率低,未能充分发挥科技资源对经济增长应有的贡

献.
(3)科技创新环境差.如创新资金来源渠道单

一,创新机制不健全,企业和个人科技创新缺乏有

效激励等.
由于我国的科技资源和科技制度成长于落后

的计划经济体制下,因此,体制机制问题是造成上

述难题的重要原因之一,它们应该通过制度创新来

得到有效解决.

1暋制度创新及其与统筹科技资源的关系

“创新暠概念最早是由美籍奥地利经济学家约

瑟夫·阿洛伊期·熊彼特提出的.熊彼特认为,所
谓创新,就是建立一种新的生产函数,引入一种从

来没有过的关于生产要素和生产条件的新组合[1].
创新是熊彼特经济发展理论的核心,他认为经济

发展的根本现象就是创新.创新包括技术创新和制

度创新,是经济增长和发展的动力.
马克思主义经济学认为,制度和制度创新是经

济发展的一个内生变量,制度创新是新制度或制度

结构产生、发展、否定、扬弃(改变旧制度或旧制度

结构)的动态过程[2].其从生产力和生产关系辩证

关系的角度阐释了制度创新与技术进步、生产力发

展之间的辩证关系,并认为生产力发展对制度创新

具有决定性作用;而制度与制度创新具有相对独立

性和能动性,在一定条件下,制度及制度创新更

对经济发展起决定性作用.制度创新形式可能包括

原有制度种类的增加或减少、结构的增强、相对低

位的改变、原制度基础上演化出新的制度和现实条

件要求下全新制度的诞生等.
以美国经济学家道格拉斯·C·诺斯(Doug灢

lass·C·North)为代表的新制度经济学家认为,
制度创新是指为能使创新者获得追加利益而对现

存制度进行变革,使其转为一种新创造的社会、经
济组织形式或经济管理形式[3].它的实质是一个社

会以一种新的更富有效率的制度安排来取代旧的

缺乏效率的制度安排,包括产权制度、竞争规则、
政治制度、意识形态等各种主要的正式规则或非正

式规则的变革[4].新制度经济学引入微观经济学意

义上的供求(制度供给和制度需求)均衡分析框架,
在交易费用理论和博弈论基础上阐述了制度创新

和经济发展理论.他们认为,制度创新决定了技术

创新,制度创新是经济发展的决定性因素,制度创

新能促进外部性内在化、降低交易成本、提供激励、
减少不确定性和机会主义行为,促进合作和为经济

发展提供服务[5].
综上所述,笔者认为:制度创新就是能够创造

出新价值的、富有效率的新制度或制度结构对旧有

的制度或制度结构的取代.这种取代是一个扬弃的

动态过程,它不仅包括一种全新制度的产生,还包

括旧有制度结构、种类和相对地位的改变.制度创

新是经济发展的动力,对经济发展起决定性作用.
制度创新过程中创新主体能否创新和如何创新,取
决于创新收益和成本的比较,这是一个各方博弈的

过程.制度创新具有正外部性,国家应该成为制度

的供给主体.
制度创新在统筹科技资源中具有重要的作用.

统筹科技资源就是通过体制机制的创新,即制度创

新,打破旧有的体制机制障碍,有效解决统筹过程

中存在的问题,促进科技人员解放,促进高校、科研

院所、军工单位等机构能量释放,及其科技设施开

放,进而促进科技资源的聚集和聚变(创新),形成

在全国具有影响力和竞争力的产业集群和创新集

群,促进区域经济发展.无论是马克思主义经济学,
还是新制度经济学,都强调了制度创新在经济发展

中的决定性作用,因此,要统筹科技资源就必须进

行制度创新.

2暋统筹科技资源制度创新的路径

统筹科技资源是个系统工程,需要在科技资源

整合、创新激励、科研经费投入和成果转化等方面

同步进行制度创新.

2.1暋科技资源整合制度创新

科技资源整合问题是统筹科技资源工作中需

要解决的基础性问题.目前我国科技资源呈现明显

条块分割的现象,如科技资源大都集中在高校、科
研院所和军工企业,二元结构突出.科技资源整合

就是要实现科技资源的有效共享,而当前我国科技

资源共享普遍面临体制性障碍,致使科技力量分

散,缺乏有效集成,高校、科研院所和军工企业的科

技文献、科学数据、仪器设备和实验室等开放共享

程度低,使用效率低,且存在严重重复购置情况.作

·731·



陕西科技大学学报 第30卷

为统筹科技资源的主要推动者和制度创新的主要

供给方,政府应该以制度创新来破解科技资源共享

的体制性障碍,实现科技资源的高效共享和利用.
具体可从以下三个方面进行操作.
2.1.1暋构建和完善科技资源共享的法律制度体系

诺斯认为“制度是个社会的游戏规则,更规范

地讲,它们是为人们的相互关系而人为设定的一些

制约暠,制度可分为三类:正式规则、非正式规则和

这些规则的执行机制.正式规则(又称正式制度),
是指政府、国家或统治者等按照一定的目的和程序

有意识创造的一系列政治、经济规则及契约等法律

法规,它们共同构成了人们行为的激励和约束.
法律是正式的制度,作为我国科技领域的基本

法,2008年7月1日起实施的《中华人民共和国科

学技术进步法》是我国科技资源共享的基本法律依

据.但该法律并没有明确提出科技资源共享条款,
科技资源管理者和公共管理者能否将资源向社会

开放尚未明确,同时也没有规定相关有使用需求的

主体申请资源使用的权利,还存在国有科技资源的

性质尚未界定等问题,故应当尽快加以完善并修

订.
此外,还要逐步地起草《科技资源共享法》、《科

学数据、文献和仪器设备共享条例》、《政府科技信

息公开条例》等法规,逐步构建科学资源共享法律

体系,促进和保障科技资源共享,从而为科技资源

共享提供可靠的法律依据.
2.1.2暋建立科技资源建设与共享的投入制度

政府可以设立科技资源平台建设和共享的专

项资金,加大对科技资源建设与共享的投入,建立

起与国民经济和社会发展相适应的科技资源建设

与共享的财政投入稳定增长机制.
如大力支持政府主导的以计算机技术和互联

网技术为依托的科技资源文献平台、科技基础数据

平台、自然科技资源平台、科技仪器协作平台和技

术转移服务平台等基础条件平台的建设,形成投入

长效机制.
2.1.3暋建立并健全科技资源共享制度

由于旧体制共享障碍的存在和资源共享的要

求,政府应该破旧立新,打破旧有的制度障碍,建立

起一系列新的制度,如科技资源产权制度、科技资

源共享激励机制、科技资源共享监督机制、科技资

源共享的技术决定机制、科技资源共享的安全机

制、科技资源共享标准化制度和科技资源共享的绩

效评估机制等,以促进科技资源有效共享,充分发

挥科技资源的作用.

2.2暋科技创新激励制度创新

科技创新是统筹科技资源的目的之一.科技创

新亦即技术创新,需要制度创新来加以保障和激

励.从统筹科技资源中创新涉及方来说,政府是引

导,企业是主体,人才是根本.创新成果只有产业

化,才能发挥其经济效益,高校和科研单位应该与

企业联合或者内化于企业,实现创新成果的及时转

化.因此,从某种意义上说,高校和科研单位是企业

的一部分,企业应是最后创新的主体.政府应该综

合运用制度政策创新和市场化手段来引导激励创

新,使企业成为真正的具有活力的创新主体.同时,
政府和企业在不同层面上要以制度创新来吸引人

才,激励人才,发挥其潜力和创造力.
2.2.1暋完善和切实执行知识产权保护制度

企业是追求经济利益的组织,经济利益也是企

业技术创新的原始驱动力.由于个人和企业技术创

新产品具有部分公共物品属性,同时技术创新具有

溢出效应,政府如果不给企业和个人创新的知识产

权予以保护,给予其一定时间的专利和利润独占

权,就会发生其他企业或个人类似“搭便车暠现象的

机会主义行为,给创新企业或个人的利益和积极性

带来损害.知识产权具有鼓励研发新技术、促进技

术扩散、为新技术成功产业化创造环境等重要作

用.因此,产权保护对于创新至关重要.
制度的执行和实施是制度的一部分,我国目前

知识产权保护制度尚不完善,执行力度也不够.政
府应通过完善知识产权立法保护,切实执行知识产

权奖励制度,以及知识产权执行监督制度等创新制

度,来加强对合法知识产权的保护,提高全民知识

产权保护意识.
2.2.2暋建立企业创新激励制度

企业是市场竞争的主体,也是创新的主体.科
技创新的目的是为了提高企业在市场中的竞争实

力.为了激励企业创新,首先,政府要转变职能,取
消一切对企业发展不利的行政约束和干预,从制度

上保证企业成为具有独立产权、自主决策、自负盈

亏、自我发展的独立经营主体,鼓励企业参与国内

外竞争,激发企业的技术创新热情;其次,政府可以

以制度创新为企业创新提供资金支持,制定补助金

制度(创新失败,不必偿还)、低息或无息贷款制度

和财政税收优惠制度等,来支持企业创新;最后,政
府还可以设立企业创新评比和奖励制度,为企业创

新营造一个良好氛围.
2.2.3暋建立和完善人才创新激励制度

人才是创新的根本,必须以制度创新来实现科

技人才“解放暠.如,政府可创新人才制度,为高层次

人才提供良好生活环境、给予特殊津贴待遇、设立

“绿卡暠制度、不转户口关系、仿照国家科技进步奖
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设立创新奖励制度等,从而激发人才创新热情.企
业还可以通过公开竞争上岗、公开招聘、企业内市

场化运作、工薪激励、技术入股、股票期权、虚拟股

票等人才管理创新制度,来提高科技人才的创新积

极性[6].

2.3暋科研经费投入制度创新

经费投入是创新的血液,是科技创新的重要保

障.政府在加大科研经费财政投入的同时,要创新

科研经费的投入制度,鼓励创新风险投资基金、风
险担保基金、私募基金等社会资本参与,并建立相

应的进入和退出机制;探索政府资金、国有资本和

私人资本相结合的风险投资模式;也可实行股权出

让、资金股份转让等方式,拓宽经费的投入渠道,实
现市场主体多渠道融资,有效保障科研经费的投

入,为科技创新提供支持.

2.4暋科技成果转化制度创新

科技成果转化是企业科技创新的最终目的,也
是统筹科技资源的最终目的,是科技创新成果从理

论到实践的飞跃,是决定科技成果价值的重要环

节.科技成果转化制度是实现科技成果转化为直接

生产力的关键,其效率决定了科技成果能否迅速被

应用主体接受并产生效益.
然而,目前我国科技成果转化评价机制、投入

机制、激励机制和成果转化中介服务机制还不够健

全[7],传统体制下的成果转化机制存在诸多问题,
科技成果转化效率和效益低.因此,政府要创新制

度来实现科技成果的高效率和高效益转化.
2.4.1暋建立科技成果产权交易制度

清晰的产权既确保知识拥有者的利益,又能

促进知识的应用,以实现社会利益[8].产权界限明

晰有利于科技成果的市场化.政府应在产权登记

后,在科技成果信息平台发布成果信息,实现科技

成果市场化交易.这样既有利于科技成果信息平台

的形成,也有利于以促进成果转化为目的的中介服

务机构的形成.
2.4.2暋建立科技成果的评估机制和市场化机制

科技成果产权建立后,要对科技成果的价值进

行尽量准确的评估,以便科技成果的市场化转化.
评估完成后,要建立良好的科技成果交易市场化机

制,使科技成果的供求双方能通过市场化运作,来
完成科技成果转移交易过程.
2.4.3暋制定成果转化激励制度

政府要对科技成果转化进行一系列激励制度

创新,以便有效激励科技成果的转化.如,政府可以

设立科技成果转化专项基金,制定科技成果转化资

金申请制度,为转化提供资金支持.对创新成果的

转化企业实行免税、减税制度,提高转化成功率.设
立科技成果转化奖励制度,对成果转化有突出贡献

的企业予以物质和精神奖励,充分地调动转化积极

性等.
2.4.4暋以制度创新推动科技成果转化途径多元化

除了科技成果市场化、商品化这种转化途径,
政府还可以通过制度创新,来推进以政府为引导的

产学研战略联盟建设、高新技术企业孵化器建设和

高新技术园区建设等,以促进科技成果的多元化途

径转化,最终提高科技成果转化效率和效益.

3暋结论

制度创新在激励和推动技术创新,促进经济发

展方面具有决定性的作用.制度是以一种集合性存

在的,它们之间呈相互协同、相互作用关系.因此,
制度创新需要在各个方面同步创新,各个创新制度

相互协调,相互配合,才能减少制度摩擦,达到制度

运行的最优状态.
无疑,统筹科技资源需要通过在科技资源整

合、创新激励、科研经费投入和成果转化等方面进

行同步制度创新,形成系统性制度合力,才能最优

地达到科技资源统筹的目的,从而实现整合、优化

和有效配置科技资源,使科技资源得到高效率和高

效益的利用,最终提升科技创新能力,实现经济又

快又好发展.
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基于DCF的企业价值评估
———以贵州茅台为例

潘晓云
(陕西工业职业技术学院,陕西 咸阳暋712000)

摘暋要:对目标企业合理的价值评估是投融资决策过程中非常重要的问题之一,选择适当的评

估方法,以及评估变量是准确评估企业价值的前提.首先对三种企业价值评估方法进行比较,
对比分析了收益法、市场法与成本法的不同,提出了收益法优于其他方法的结论.随后,详细介

绍了收益法中现金流折现法(DCF)的模型构建,并以贵州茅台为例进行企业估值.
关键词:价值评估;现金流折现法;贵州茅台
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EnterprisevalueassessmentbasedonDCF
———KweichowMoutaiasanexample

PANXiao灢yun
(ShaanxiPolytechnicInstitute,Xianyang712000,China)

Abstract:Enterprisevalueassessmentisoneofthemostimportantissuesintheinvestment
andfinancingdecision灢making.Thepreconditionoftheaccurateenterprisevalueassessment
istheselectionofappropriateassessmentmethodsandtheevaluationofvariables.Inthe
verybeginning,weanalyzethedifferencesbetweenIncomeApproach,MarketApproachand
CostApproach.ThenwemakeaconclusionthattheIncomeApproachismuchbetterthan
theothers.Next,wehaveathoroughintroductionoftheDFCmodel.Attheendofthearti灢
cle,weusetheDFCmodeltovaluetheKweichow Moutai.
Keywords:valuation;DCF;Kweichow Mouta

1暋企业价值评估方法比较

1.1暋企业价值的界定

企业价值是指企业内在价值,也就是公允市场

价值,决定该价值大小的是企业整体盈利能力和承

担的风险.提到企业价值,还应注意与之相关的四

个价值概念,分别是账面价值、市场价值、公允价值

以及清算价值[1].
1.1.1暋账面价值

账面价值指资产负债表列示的资产价值.账面

价值以交易为基础,主要使用历史成本计量方式,
反映的是过去价值.财务报表上列示的资产,既不

包括没有交易基础的资产价值,例如自创商誉、良
好的管理等,也不包括资产的预测未来收益,如未

实现的收益等.因此,账面价值时常与其市场价值

有很大差距,决策的相关性不是很好.但是,账面价

值具有很好的客观性,可以重复验证.
1.1.2暋市场价值

* 收稿日期:2012灢06灢07
作者简介:潘晓云(1970-),女,陕西省蓝田县人,会计师,研究方向:财务管理
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市场价值是一项资产在交易市场上的价格,它
是在买卖双方竞价后所产生的双方都能接受的价

格.如果市场是有效的,所有资产在任何时点的价

格都反映公开可得的信息,那么资产内在价值与市

场价值应当相等.如果市场不是完全有效,则资产

的内在价值与市场价值可能会在一段时间中不相

等.总之,市场价值依据企业现在的价值,包涵一切

的市场影响因素.
1.1.3暋公允价值

公允价值是指在信息完全、行动慎重且不受强

迫的交易者们组成的资产市场上,经过合理的市

场营销,自愿交易的卖方和买方在评估基准日正常

交易情况下达成的资产价值.它强调一个非常理想

的市场环境.但是,由于市场环境的不完善以及交

易者信息不对称,企业价值很难达到完全公允.
1.1.4暋清算价值

清算价值是指企业清算时,一项资产单独拍卖

时产生的价格.这时企业资产价值是可变现价值,
不满足会计中的持续经营假设.破产清算企业的价

值不具有通常意义上企业所具有的价值.

1.2暋企业价值评估方法比较

企业价值评估是一项综合性的资产、权益评

估,是对特定目的下企业整体价值、股东全部权益

价值或部分权益价值进行分析、估算的过程.目前

国际上通行的评估方法主要分为收益法、成本法和

市场法三大类[2].其区别可见表1.
1.2.1暋收益法

所谓收益法是通过将被评估企业预期的收益

资本化或折现至某特定日来确定评估对象的价值.
其理论基础是经济学原理中的贴现理论,即一项资

产的价值,是它所能获得的未来收益的现值,折现

率反映投资该项资产并获得收益的风险回报率.收
益法的主要方法包括现金流折现法(DCF)、内部收

益率法(IRR)和EVA估价法等.从理论上讲,收益

法的评估结论具有较好的可靠性和说服力.
1.2.2暋成本法

成本法是指在目标企业资产负债表的基础上,
通过合理评估企业各项资产和负债价值来确定评

估对象价值.理论基础是任何一个理性人对某项资

产的支付价格,将不会高于重置或购买相同用途替

代品的价格,主要方法为重置成本法.
1.2.3暋市场法

市场法是将评估对象与可参考企业或在市场

上已有交易案例的企业、股东权益、证券等权益性

资产进行对比,以此确定评估对象价值.应用前提

是假设在一个完全市场上,相似资产一定会有相似

的价格,市场法中常用的估值方法是市场价值法、
可比公司法.

表1暋企业价值评估方法对比

评估方法 收益法 成本法 市场法

评估方法
DCF、 IRR、

EVA估值
重置成本法

市场价值法、

可比公司法

假设前提

企 业 价 值 是

企 业 能 产 生

未 来 收 益 的

现值

企业 价 值 等 于

资产 之 和 减 去

负债

市 场 是 成 熟

的、理性的

评估结果 内在价值 账面价值 市场价值

优暋暋点

反 映 企 业 整

体 未 来 盈 利

能力

具有客观性
具 有 直 观 性

和直接性

缺暋暋点

主观性强,评
估 结 果 取 决

于 评 估 人 对

企 业 未 来 的

预测能力

不考 虑 企 业 整

体盈利能力,很
难评 估 无 形 资

产

很 难 找 到 一

样 的 可 比 企

业,影响评估

准确性

暋暋与其他几种价值评估方法相比,现金流折现法

(DCF)最符合价值理论,它反映了企业整体未来盈

利能力,把企业的管理水平、人力资源、风险水平等

都考虑在内,是最准确的评估方法.

2暋DCF模型的构建

2.1暋DCF评估法的假设

现金流折现法建立在严密的推导基础上,它应

用的前提条件是,企业的经营是有规律的、并且是

可以预测的,包括:
(1)资本市场是有效率的,资产的价格反映了

资产的价值.企业可以按照资本市场的利率,筹集

足够数量的资金,资本市场可以按股东所承担的市

场系统风险提供资金报酬.
(2)企业面临的经营环境是稳定的,只要人们

按照科学程序进行预测,得出的结论会不断接近企

业实际,即科学的预测模型可以有效防止经营环境

的不确定因素,使预测变得更加科学.
(3)企业的经营是不可逆的,企业投资、融资决

策具有不可更改性,一旦做出决策,便无法更改.同
时企业满足持续经营假设,没有特殊情况,企业将

无限期地经营下去.
(4)投资者的估计是无偏差的,投资者往往都

是理性投资者,可以利用一切可以得到的企业信息

进行投资决策,对于同一企业,不同的投资者得出

的结论往往是相同的.
在企业价值评估中,应密切关注上述前提条
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件,否则,可能会影响模型结果准确性.

2.2暋DCF模型基本思路

在DCF模型中,用权益资本成本去贴现权益

现金流会得出股东权益的价值,用资本加权平均成

本贴现自由现金流可得整个公司的价值.DCF模

型在运用的过程中要求得到企业预计现金流、折现

率、获利持续时间[3].基本思路如下.
2.2.1暋估计企业未来现金流

公司资产创造的现金流量也称自由现金流量,
它们是在一段时期内由以资产为基础的营业活动

或投资活动创造的.运用自由现金流折现模型进行

企业价值评估,公司一般需要预测5至10年左右

的数据,在预测的过程中,需要了解公司所处宏观

环境、行业结构、客户及竞争对手、公司管理水平等

基本情况,同时还需要对公司历史财务数据进行深

入了解.
2.2.2暋确定折现率

在DCF模型中,折现率是在考虑投资风险后,
要求的最低收益率及回报率,也就是该项投资的资

本成本.回报率是由正常投资回报率和风险投资回

报率两部分组成的.通常,现金流量风险越大,要求

的回报率也就越高,即折现率越高.我们通常使用

下面2种方法来确定折现率.
(1)风险累加法

这种方法确定的贴现率公式为:
R=R1+R2+R3+R4

其中:R 表示贴现率;R1 代表行业风险报酬率;R2

代表经营风险报酬率;R3 代表财务风险报酬率;R4

代表其他风险报酬率.
这种方法将所有的风险报酬都纳入折现率中,

从纯理论的角度来看,是确定贴现率的一种不错的

方法.但是这种方法需要逐一确定每一种风险报酬

率,具有较大的难度,而风险报酬率本身的确定带

有一定的主观性,从而不可避免地影响准确性.累
加法比较适合高技术企业的价值评估,但是不能直

接使用,需要先确定公司的风险值,然后再进行累

加.
(2)加权平均资本成本(WACC)法
加权平均资本成本是指企业以各种资本在企

业全部资本中所占的比重为权数,对各种长期资金

的资本成本加权平均计算出来的资本总成本,即权

益成本和债务成本的加权平均值.WACC是投资

资本价值评估或公司权益价值评估的一个重要计

算参数.
计算税后 WACC的基本公式如下:

WACC=Ks·S
V +Kb·(1-T)·B

V

暋暋其中:B 为企业向外举债;S 为企业动用自有

资金数量;V 为企业的市场总价值;Ks 为企业股东

对此次投资要求的收益率;Kb 为债务的利率;T 为

公司有效的所得税税率.
2.2.3暋计算公司价值

企业价值评估的一个假设是生命周期无期限

性,一般在评估时,将企业价值分为两个部分来完

成,即明确的预测期和其后阶段.明确预测期之后

的价值是明确预测期结束后的现值.该估算必须按

加权平均资本成本重新折算为现值,才能与明确预

测期的自由现金流现值加总,最终得到被评估公司

的总价值.DCF模型是通过自由现金流的资本化

来确定公司的内含价值.估值公式为:

TV=暺
n

t=1FCFt

(1+r)t + V
(1+r)n

暋暋其中:TV 为公司的价值;FCFt 为公司每年的

自由现金流量;V 为第n 年末公司资产的变现值;r
为折现率.

3暋贵州茅台价值评估

3.1暋企业简介

贵州茅台酒股份有限公司成立于1999年11
月20日,成立时注册资本为人民币18,500万元,
总部位于黔北赤水河畔的茅台镇.厂区内包括公司

办公大楼、茅台酒生产车间、酒库车间、包装车间

等.
茅台酒是世界三大名酒之一,是大曲酱香型白

酒的鼻祖,利用得天独厚的自然环境,通过科学的

传统工艺精心酿制、贮存、勾兑而成的纯天然有机

食品.
经中国证监会证监发行字[2001]41号文核

准,并按照财政部企[2001]56号文件的批复,公司

于2001年7月31日在上海证券交易所公开发行

7,150万(其中国有股存量发行650万股)A 股股

票,公司股本总额增至25,000万股.茅台酒出口已

遍及世界150多个国家和地区,年创外汇1000多

万美元,成为中国出口量最大、所及国家最多、吨酒

创汇率最高的传统白酒类商品[4].

3.2暋自由现金流预测

根据上海证券交易所提供的年报,我们可以计

算出公司在2007~2011年度的企业自由现金流

量,来确定贵州茅台是否适用DCF估值模型.
公司自由现金流量(FCFF)=(税后净利润+

利息费用+非现金支出)-营运资本追加-资本性

支出.具体如表2所示.
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表2暋企业自由现金流量计算表
单位:(万元)暋暋

时间 2006.12.31 2007.12.31 2008.12.31 2009.12.31 2010.12.31 2011.12.31

税后净利润 296605.00 538530.00 608054.00 716242.00 1233470.00

利息费用 -4474.38 -10250.10 -13363.60 -17657.70 -35075.10

非现金支出 11224.36 15403.85 19893.94 28253.50 34321.26

资本性支出 77245.70 101074.00 135660.00 173191.00 218453.00

营运资金 335668.00 515888.00 799003.00 1054754.00 1327211.00 1834888.00
营运资金

变动额
180220.00 283115.00 255751.00 272457.00 507677.00

企业自由

现金流
45889.28 159494.75 223173.34 281189.80 506586.16

暋暋由表2可以看出,公司近5年来现金流比较稳

定,且都为正值呈现上升的趋势,满足持续经营的

条件,可以使用DCF企业估值模型.
下面我们分析影响未来自由现金流量的市场

增长率、产品价格变化率、毛利率等主要指标的变

化.
首先,根据历史时期的数据,推测贵州茅台的

市场增长率为25%左右.
其次,从贵州茅台产品价格预期看,随着市场

竞争的加剧,以及国内相关市场的不断对外开放,
预计贵州茅台的产品价格应下降15%.

最后,预测毛利率的变动率为1%.
综上所述,贵州茅台未来的盈利增长率用下式

估算为:
盈利增长率=(1+市场增长率)暳(1-价格降

低率)暳(1-毛利率变动率)-1=(1+25%)暳(1
-15%)暳(1-1%)-1=5.19%

根据盈利增长率与市场增长率的同比关系,对
贵州茅台2012~2016年的自由现金流做短期预

测,并对2016年之后年份的自由现金流量现值进

行预测,预测结果如表3所示.
表3暋未来现金流预测情况

单位:(万元)

年份 企业自由现金流

2012 532877.81
2013 560534.17
2014 589625.90
2015 620227.48
2016 652417.29
2017 720122.31

3.3暋估算加权平均资本成本WACC
本文运用 CAPM 模式确定权益资本成本,

CAPM 模式基本架构如下:
Re=Rf +毬暳(Rm -Rf)

其中:Re 为均衡的预期报酬率;Rf 为无风险报酬

率;Rm 为整体市场预期报酬率;毬为股票与市场的

报酬相关系数.
(1)确定无风险报酬率

一般以投资时点时与预期投资期限相同的政

府债券收益率作为无风险收益率.本文选取2007
至2011年国债调整以后的利率作为无风险报酬

率.得出无风险报酬率为3.4%.
(2)确定风险溢价

(Rm -Rf)一般作为股票市场相对于国债市

场的风险溢价来考量,其涵义是投资相对风险更高

的股权资本市场,理应获得比国债更高的收益.收
益率的这一风险溢价,与资本市场所处经济体的经

济、政治稳定性,以及股票市场上市公司的结构直

接相关.本文按照经验取值为7.5%.
(3)确定毬系数

毬系数是用以度量一项资产系统风险的指针,
是用来衡量一种证券或一个投资组合相对总体市

场的波动性的一种风险评估工具.本文借助于

Excel的SLOPE 函数来进行毬系数的估计.
表4暋毬系数计算表

日期
贵州茅台

收益率

上证收

盘指数

市场平均

收益率

2006灢12灢31 2675.47
2007灢6灢30 14.88% 3820.70 -42.80%
2007灢12灢31 39.30% 5261.56 -37.71%
2008灢6灢30 23.94% 2736.10 48.00%
2008灢12灢31 39.01% 1820.81 33.45%
2009灢6灢30 22.08% 2959.36 -62.53%
2009灢12灢31 33.55% 3277.14 -10.74%
2010灢6灢30 19.58% 2398.37 26.82%
2010灢12灢31 30.91% 2808.08 -17.08%
2011灢6灢30 23.53% 2762.08 1.64%
2011灢12灢31 40.39% 2199.42 20.37%

毬系数 0.823006

暋暋如表4所示,估算结果为毬系数取0.823006.
(下转第147页)
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(陕西科技大学 体育部,陕西 西安暋710021)

摘暋要:体育教育是高等教育的重要组成部分之一,在一定程度上决定了高等教育的目标和质

量.将全面质量管理理论(TQM)导入高校体育教学质量管理过程,通过分析在高校体育教学

过程中,落实并应用全面质量管理的必要性与可行性基础上,提出了全新的基于全面质量管理

理论的高校体育教学质量保障体系概念.
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0暋引言

高校体育教育是高等教育的重要组成部分.早
在1999年,国务院就颁布了《关于深化教育改革全

面推进素质教育的决定》的文件,并明确指出:“健
康体魄是青少年为祖国和人民服务的基本前提,是
中华民族旺盛生命力的体现暠[1].因此,高校教育必

须树立“健康至上暠的指导思想,切实促进体育教学

工作的全面进步.
针对我国高校体育教学的现状,本文将全面质

量管理理论(TQM)导入到高校体育教学质量管理

过程中,在分析了为提高高校体育教学质量,落实

并应用全面质量管理的必要性与可行性的基础上,
提出了基于全面质量管理理论的高校体育教学质

量保证体系的概念与建设目标.

1暋全面质量管理理论概述

1.1暋全面质量管理理论的产生及内涵

全面质量管理(TotalQuality Management,

* 收稿日期:2012灢05灢09
作者简介:曹暋飞(1969-),男,陕西省西安市人,讲师,研究方向:体育经济与体育管理
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简称 TQM)[2]思想,最初是由学者休哈特在1928
年提出,其“质量管理图暠是核心理念;1950年,美
国学者戴明访问日本,介绍了美国在二战中采用质

量管理方式,所取得的巨大成绩,并详细阐述了如

何把管理图的抽样检查法用于质量管理;1961
年,美国通用电气公司总裁费根堡姆出版著作《全
面质量管理》,首次界定了全面质量管理的概念,并
指出全面质量管理理论在美国取得的成功令世人

瞩目[2].由此,全面质量管理理论在全球迅速推广

起来,各国纷纷引进并使用.
全面质量管理(TQM)是指一个组织或单位为

确保产品质量的持续提高,由单位内部全体人员综

合运用现代科学和管理技术,对影响质量的全过程

以及各种因素进行全面、系统的监控及管理,从而

生产出令消费者满意的产品的一种质量管理方法.

1.2暋全面质量管理理论的经典模式

(1)戴明的理论和模式.在 TQM 领域,戴明博

士最主要的贡献是 PDCA 循环.PDCA 循环是能

使任何一项活动有效进行的一种合乎逻辑的工作

程序,特别是在企业的质量管理中得到了广泛的应

用.在 PDCA 循环中,策划(P)—实施(D)—检查

(C)—处理(A)的管理循环是现场质量保证体系运

行的基本方式,它反映了不断提高质量应遵循的科

学程序[3].
(2)朱兰的理论和模式.在 TQM 理论的发展

进程中,另一个不可忽视的人物是约瑟夫·朱兰.
他所提出的质量三步曲和质量螺旋是对 TQM 的

最大贡献.质量三步曲是指“质量策划、质量改进和

质量控制暠,通过识别顾客的要求,开发出让顾客满

意的产品,并使产品的特征最优化,同时优化产品

的生产过程[4].
2暋高校体育教学实施全面质量管理的必要性与可

行性

2.1暋高校体育教学实施全面质量管理的必要性

(1)实施体育教学全面质量管理,是落实科学

发展观的集中体现.科学发展观的核心是以人为

本,主要是要实现人的全面发展.教育作为承担培

养人的社会功能的专门领域,其对象是具有一切社

会关系总和、有待于全面发展的人.其任务是培养

人,是为人的全面发展奠定思想品德、知识技能和

健康素质的基础;其依靠的对象也是作为教师的

人[5].因此,高校体育教育的发展必须坚持以人为

本,促进人的全面发展,这也是落实科学发展观的

具体体现.

(2)实施体育教学全面质量管理,是提高高等

教育水平的需要.目前我国的高等教育正经历着深

化教育改革,加大教育创新,主动适应市场变化和

经济全球化对人才培养提出的新要求,即要加快教

育体制创新和结构调整等一系列深刻改革,其终极

目标是提高高等教育质量.
实施全面质量管理,重视质量管理的全过程

性,可以使体育教学质量的管理做到“防患于未

然暠;实施全面质量管理,重视质量管理的全方位

性,能有效避免传统体育教学质量管理中各部门自

行其事,独立作战的缺陷[6].因此,实施教学全面质

量管理,是提高高校体育教育水平的必然要求.

2.2暋高校体育教学实施全面质量管理的可行性

全面质量管理模式适用于需要运用有限资源,
去满足消费者需要的情况或条件.因此,这种模式

不仅适用于制造行业、服务性行业等工商业机构,
也适用于学校、科研机构、医院、事业单位,甚至政

府部门等非盈利机构.
(1)全员参与的原则适用于体育教学质量管

理.全面质量管理中全员参与管理的原则要求组织

或单位,把每一个人当作其最大的资源,尽可能给

予组织中每一位员工为组织目标做贡献的主动权.
它体现了全面质量管理“以人为本暠的本质,在尊重

人的价值的前提下,强调全员参与、团队精神,使各

层次人员都能充分理解学校的教学任务,明确个人

工作职责,为促进教学效率的提高而发挥自己的聪

明才智.
(2)持续改进的原则适用于体育教学质量管

理.关于全面质量管理中持续改进原则,主要是要

求每一个组织或单位,必须不断改进生产、人事、物
流、信息等各资源或各方向的管理目标与水平,从
而让顾客获得更加满意的感觉.

随着时代变迁以及社会发展变化,学校内外的

顾客对各类教育的需求和要求也将会越来越高.任
何学校都只有花大力气,下大功夫,对课程设置、教
学内容、授课方式、教务管理等诸多教学环节,进行

不断改进,才能适应科技信息时代的诸多变化,才
能提高教学质量和办学质量,培养出德智体全面发

展的优秀人才.
3暋基于全面质量管理理论的高校体育教学质量保

障体系建设内容

3.1暋加强体育教学质量管理的组织化建设

要有效地监控与保障学校的体育课程质量,学
校必须将质量管理功能独立化,将其对课程质量的
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关注组织化.一般而言,学校体育课程质量监控与

保障机构主要有学校体育课程委员会、学生体育综

合素质评价指导小组、体育学科教学指导小组、学
生选课指导小组、课程改革宣传和体育教师培训指

导小组、学校课程改革保障(监控)与评价小组、学
分认定小组等.这些组织机构要保证地位独立、职
责明确、授权充分.

3.2暋建立体育教学质量管理体系

构建学校体育教学质量管理体系,必须对与体

育课程教学活动相关的各个系统进行立体的、全面

的剖析,明确影响体育教育质量的相关系统与要

素,以过程模式的方法逐条地列出完成教育过程所

需要执行的有关事项或细节,从而合理配置资源,
优化结构;必须要研究和借鉴企业精细化管理的理

念,建立对质量形成过程进行全面分析和持续改进

的学校体育教学质量管理工作机制;必须要加强教

师履职管理,有效培育体育教师的敬业精神,要关

注学校管理、教学研究、教师培养工作的质量与效

益.

3.3暋开展体育教学质量评估工作

对体育教学质量进行综合评估是保障教学质

量的重要环节,通过评估,一方面有利于教师专业

化发展.通过从不同渠道获取教学反馈信息,作为

改进教学工作的依据,促进体育教师教学水平的不

断提升,从而提高学校教学水平;另一方面有利于

学生素质的全面提高.通过体育教学质量评估,使
教师明确自己的工作使命,认真履行教师职责,做
到尊重学生、理解学生、为学生尽心尽责,最终提高

人才培养质量.具体内容有如下4个方面.
3.3.1暋加强评估工作的制度建设

体育教学质量评估工作不是一劳永逸的,应通

过周期性的高校体育教育质量综合评估,真正建立

起具有中国特色的高校体育教学质量保证体系,使
教学工作更加规范、质量更高、更富活力、更具竞争

力.
此外,为了使学校和社会更加了解高校体育教

学和评估工作情况,关心和支持评估工作,推动评

估工作持续健康发展,应本着公开、公正、公平的原

则开展评估工作,并定期发布质量评估结果,接受

社会各界监督.
3.3.2暋加强评估工作的全员参与

在学校管理中,各级教学管理机构必须直接参

与到学校体育教学质量形成的全过程中去,同时,
也要让学生有机会能够参与到各种制度的制定和

管理中去,只有这样,才能真正打造出完善的体育

教学全面质量管理系统.
在这个体育教学全员质量管理模式中,可以将

学生置于整个管理体系中最重要的位置,从而使得

任课教师和学生保持密切接触,并负责揭示质量改

进和提高的信息.同时,该模式也兼顾到各个与体

育教学质量相关群体的利益关注,理解并满足他们

的需求,激发出工作激情,保证体育教学质量持续

改进.
3.3.3暋重视评估结果的反馈

在实施体育教学质量评估的过程中,既要注重

评估反馈的实效性,更要注重评估反馈的时效性,
使评估活动真正地起到作用.真实、科学的反馈评

估结果,能够使得被评估者对前一阶段的工作或学

习进行反思和调整,从而使其得到改进.高校体育

教学质量的改进过程是一个不断循环的戴明过程

(PDCA),因此学校要构建自上而下,基于教学质

量提升的PDCA 循环体系,从而推动学校教学质

量的提升.具体如图1所示.

图1暋体育教学质量改进的PDCA 循环

3.3.4暋建立基于评估结果的激励机制

在实施教学质量综合评估的基础上,学校应以

评估结果为基础,重新调整并构建激励政策体系,
使得学校的人力资源管理体系形成一个有机系统,
同时也有助于帮助体育教师重视综合评估的结果,
充分发挥评估的作用,具体做法包括:(1)在教师薪

酬结构中设定一定比例的评估绩效收入,并根据评

估考评结果计算绩效收入水平;(2)将教学质量综

合评估结果作为决定体育教师绩效工资的关键影

响因素之一.

4暋高校体育教学质量保障体系建设案例分析

在陕西科技大学体育课教学质量监控体系中,
它是以体育部部长牵头,由负责教学的副部长和各

教研室主任参加而形成的教学质量监控管理小组,
它能够全面、系统地统筹实施全校体育教学质量监

控,具体内容如下.
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首先,制定质量标准,即备课、授课、辅导、考核

等环节的教学质量标准;其次,将教学工作管理、教
学工作实施两条主线与教学质量监控有机结合起

来,建立交叉运行的工作程序.如制定期中教学检

查制度、学生评价教师试卷分析制度、教学督导制

度等15项制度;最后,建立了领导、教学督导信息

反馈系统、学生教学信息反馈系统等,形成层次分

明、共抓共管的教学质量信息反馈系统.
陕西科技大学将体育教学质量评估看作是对

体育教学质量的价值判断,分为内、外部评估两部

分.内部评估包括对场馆设备、规章制度等硬件评

估;对教师业务能力、师生关系等以教师为主方面

的评估;以及对学生学习态度、技术掌握情况等以

学生为主体的评估.外部评估,则是对教学成果、科
研成果等为主的评估.同时还及时听取同行评价,
交流兄弟高校体育课程教学改革经验,并进行针对

性的整改,最终健全体育教学质量监控体系.

5暋结束语

本文在分析高校体育教育管理中引入全面质

量管理理论必要性和可行性的基础上,针对我国高

等院校体育教育的现状,深刻阐述了如何从加强教

育质量管理的组织化建设、建立体育教学质量管理

体系、开展体育教学质量评估工作、加强评估工作

的制度建设、加强评估工作的全员参与、重视评估

结果的反馈、建立基于评估结果的激励机制等几个

方面,来建构高校体育教学质量保障体系,从而切

实提高高校体育教学质量.
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暋暋(4)得出结果

根据上面的计算结果,利用资本资产定价模型

计算出股权资本成本为:

Re=Rf +毬暳(Rm -Rf)

=3.4%+0.823006暳7.5%=9.57%
暋暋贵州茅台的其他资本占股权资本比例较小,对
综合资本成本影响较小.所以贵州茅台的加权平均

资本成本WACC 的值为9.57%.

3.4暋估值结果

表5暋估值结果
单位:(万元)

项目
自由现

金流
折现率 折现系数 现值 总值

2012 532877.81 0.9127486357.58
2013 560534.17 0.8329466868.91
2014 589625.9 9.57% 0.7602448233.612661039.9
2015 620227.48 0.6938430313.83
2016 652417.29 0.6332413110.63
2017 720122.31 0.5779416155.38

暋暋如表5所示,贵州茅台的企业价值为2661
039.90万元.

4暋结束语

现金流折现法是现在世界上运用最广的一种

评估方法,被看做是企业价值评估在理论上最有成

效的模型.其实,公司价值评估涉及的相关因素很

多,由于本文篇幅有限,仅使用DCF估价模型对贵

州茅台进行了简单的价值评估.无论是哪一种评估

方法,都难免存在一定的局限性和使用前提,这就

需要我们在实践中,根据实际情况加以选择并修

正,以达到评估的最佳效果.
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陕西科技大学2011年度专利工作
进入全国高校专利排行榜五十强

暋暋日前,教育部科技发展中心公布了2011年度

全国高校发明专利授权量前50强、2011年底全国

高校有效发明专利拥有量前50强等2个排行榜。
陕西科技大学在这两个排行榜上均成功进入全国

高校50强.
据统计数据显示:在2011年度高校发明专利

授权量50强排行榜中,陕西科技大学以201项授

权发明专利数量名列全国高校第40名,位居陕西

省高校第四位;在2011年底高校有效发明专利拥

有量50强排行榜中,陕西科技大学以373项发明

专利数量名列全国高校第48名,位居陕西省高校

第四位.
陕西科技大学是我国西部地区唯一一所以轻

工为特色的多科性大学,是“十二五暠期间陕西省重

点建设的高水平大学,是陕西省人民政府与中国轻

工业联合会、中国轻工集团公司共同建设的重点高

校.学校创建于1958年,时名北京轻工业学院,是
新中国第一所轻工高等学校;1970年迁至陕西咸

阳,改名为西北轻工业学院;1978年被国务院确定

为全国88所重点院校之一;1998年学校划转到陕

西省,实行中央与地方共建、以地方管理为主的体

制;2002年经教育部批准,更名为陕西科技大学;

2006年学校主体东迁西安.
学校现有西安和咸阳两个校区,总面积2003

亩,建筑面积89.2万平米.西安校区占地面积1
590亩,规划合理、功能齐全、设施先进、环境优美,
坐落于风景秀丽的灞河之滨、未央湖畔.学校有教

职工1700多人,其中专任教师1100多人,具有高

级专业技术职称的近600人;有全日制各类在校学

生21400多人,其中博士、硕士研究生近1800人.
图书馆藏书210万册.

学校设有轻工与能源学院、材料科学与工程学

院、资源与环境学院、生命科学与工程学院、机电工

程学院、电气与信息工程学院、管理学院、化学与化

工学院、设计与艺术学院、外国语与传播学院、理学

院、职业技术学院、继续教育学院和体育教学部、思
想政治理论课教学科研部等15个学院(部).拥有

省部级重点学科6个,国家级、省部级重点实验室

和工程技术研究中心16个,国家级、省部级重点研

究基地2个,省哲学社会科学特色建设学科1个.


