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对位芳纶沉析纤维结构分析及其
在纸基复合材料中的应用
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摘暋要:对位芳纶沉析纤维是近年来新开发的一种对位芳纶差异化产品,因其具备良好的湿加

工性和复合效果,故作为复合增强材料得以广泛应用.为了解这种新型纤维的本体结构特性以

及其在纸基复合材料中的应用情况,本文采用 LM、SEM 等表征了该纤维的表观形貌,通过

MorfiCompact分析了其形态参数,并利用 FT灢IR、XRD 等研究了其结构特性,运用压汞仪、
TG灢DSC等探讨了沉析纤维对纸基复合材料性能的影响.结果表明:相对于浆粕纤维,沉析纤

维呈非刚性的皱膜状或薄片状,形态柔顺,质轻且较薄,比表面积较大,在水介质中分散性良

好;纤维的长度较小且分布集中,细碎化程度高,有利于提高其复合材料的匀度和强度;纤维具

有聚酰胺结构,其氢键结合程度偏低,呈现出明显的无定形态结构;由于沉析纤维独特的形态

特性,用其配抄所得纸基复合材料结构紧凑,孔隙较少,机械强度、绝缘性能以及热学稳定性等

均有明显提高,说明对位芳纶沉析纤维作为芳纶纸基复合材料具有良好的性能.
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developedinrecentyears,anditcanbeusedascompositereinforcementmaterialssinceit
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relativetopulp,itsmorphologyisflexibleandithasalargerspecificsurfaceareaasitislight
andthin,besidesithasagooddispersibilityinanaqueousmedium.Fibridhasasmaller
lengthanddistributescentralizedly,anditshighdegreeoffragmentationisconducivetothe
uniformityandstrengthofitscompositematerials.Fibridhaspolyamidestructureandithas
lowhydrogenbondingdegreeandobviousamorphousstructure.Duetoitsuniquemorpho灢
logicalcharacteristics,PPTA paperbasedcompositewhichis madeofchoppedfiberand
fibridshascompactstructureandlessporosity,besidesthemechanicalstrength,insulation
performanceandthermalstabilityofthiskindpaperincreaseobviously,indicatingthatfibrids
canbeusedasaramidpaperbasedcompositematerialswithexcellentperformance.
Keywords:para灢aramidpaper;para灢aramidfibrid;morphologicalanalysis;structureand
properties

0暋引言

对位芳纶纤维化学名称叫“聚对苯二甲酰对苯

二胺(PPTA)纤维暠,其高度取向的刚性结构使其

具有高强、高模、耐高温和耐化学腐蚀等优良性

能[1].因此,由对位芳纶纤维不同形态的纤维原料

抄造的芳纶纸张力学性能优异、稳定性好,故可作

为结构材料,并以蜂窝材料和层压板的形式应用于

飞机、轮船、汽车等的高刚性次受力结构部件中.此
外,它还具有良好的电绝缘性,可作为绝缘材料用

于电力、国防通讯等高科技领域[2,3].
对位芳纶纸一直是美国、日本、俄罗斯等发达

国家竞相研究的热点.例如,Dupont公司从最初的

间位芳纶 NOMEX发展到现在的 KEVLAR、KO灢
REX等多品种多系列纸基产品;日本公司也申请

了多项关于印刷电路板基材的专利[4].用于抄造对

位芳纶纸的纤维主要是对位芳纶短切/浆粕或者短

切/沉析.对位芳纶浆粕纤维是通过将芳纶短切纤

维经机械叩解而制得的一种芳纶差异化产品,目前

商业化的对位芳纶纸基复合材料均采用浆粕纤维

配抄短切纤维的工艺[5,6].
然而,由于浆粕纤维本体结构的特点,导致这

类纸基材料的结构疏松、强度偏低,这是限制其工

业化连续生产和推广应用的核心难点[7].在对位芳

纶聚合物溶液中加入凝固剂,并采用沉析法可制备

出一种新型形态的对位芳纶纤维,即沉析纤维.这
种纤维不仅保留了对位芳纶纤维优异的机械性能

和电绝缘性,而且相对于芳纶浆粕具有更好的湿加

工性能和复合增强效果[8],因而更适于对位芳纶复

合纸的制备.
近年来,对位芳纶沉析纤维已经被成功研制出

来.但关于对位芳纶纸的研究与应用仍主要集中在

对位芳纶短切/浆粕复合纸,而对芳纶沉析纤维在

对位芳纶纸基复合材料中进行应用的研究报道却

很少.因此,本文通过对比分析浆粕纤维和沉析纤

维的表观形貌、形态参数、化学结构和结晶特性等,
以了解沉析纤维在复合增强方面所具有的优势;并
比较了两种芳纶纤维所配抄制备的纸基材料在结

构性能上所存在的差异,从而为这种新型对位芳纶

纤维及其在芳纶纸基复合材料中的应用提供参考

依据.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

对位芳纶短切纤维和浆粕纤维由国内某化纤

公司提供,对位芳纶沉析纤维由国外某化纤公司提

供,其中芳纶短切纤维的长度为4~5mm,直径约

为12毺m,分子量为14~15万;十二烷基苯磺酸钠

(LAS),分析纯,中国医药上海化学试剂公司;聚氧

化乙烯(PEO),分子量约为300~400万,日本助友

精化株式会.

1.2暋纤维形貌观察

(1)光学显微镜 LM 分析:根据 TAPPI标准

(T401cm灢93),使用赫氏试剂对对位芳纶纤维染

色后,在日本产 MMDICH灢30型多媒体光学显微

镜(LM)下观察其纤维形态并拍照.
(2)扫描电子显微镜 SEM 分析:绝干样品经

喷金处理后,采用型号为S灢4800型的日本日立生

产的扫描电子显微镜进行观察.加速电压为3.0
kV,采用二次电子成像模式.

1.3暋纤维形态分析

纤维质量分析仪可以分析测定对位芳纶纤维

的长度、宽度、扭结指数、卷曲指数、纤维分布和细

小纤维含量等形态参数.本实验采用德国 Techpap
公司生产的 MorfiCompactFS灢300进行分析.
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可采用 Kibblewhite公式[9]计算扭结指数,公
式为:

KinkIndex=2N(21~45)+3N(46~90)+4N(91~180)

L
(1)

暋暋式(1)中:N 为扭结数量;N 的下标为扭结角

度的范围;L为纤维总长度.
细小纤维含量Fc的计算公式为:

暋暋暋暋暋暋暋Fc=Nf

N 暳100% (2)

暋暋式(2)中:N 为纤维总数;Nf 为纤维长度小于

200毺m 的纤维数量.

1.4暋纤维结构分析

(1)FT灢IR分析:采用德国Bruker公司生产的

VECTOR22型傅立叶变换红外光谱仪(FT灢IR)对
绝干芳纶纤维样品进行测试.其分辨率为4cm-1,
扫描范围为500~4000cm-1.

(2)XRD分析:芳纶纤维的结晶度分析采用日

本理学株式会社的 D/max2200PC型 X射线衍射

仪(XRD)进行.测试条件为:CuK毩辐射、管压40
kV、管流40mA、扫描速度为8曘/min.采用分峰拟

合法计算芳纶纤维结晶度.

1.5暋纸基材料的制备

使用温度为60 曟、浓度为1.2暳10-3 mol/L
的LAS溶液预处理短切纤维30min,洗净烘干后

与经PFI磨浆原纤化处理后的浆粕(沉析)纤维混

合,浆粕(沉析)/短切质量配比为7暶3,芳纶纸定

量为 45g/m2;然 后,在 标 准 分 散 器 中 再 加 入

0.05%g/mL的PEO分散剂溶液,疏解分散后在

抄片器上湿法成形;油压干燥后的手抄片芳纶纸在

辊式热压机上热压成型,其热压温度为240曟、线
压力为116kN/m、辊速为1.5m/min、热压2次.

1.6暋纸基材料的性能检测

(1)采用美国 Micromeritics公司的AutoPore
桇9500型压汞仪(MIP)测试分析芳纶纸的孔隙结

构参数.仪器测试参数为:低压阶段初始压力5.00
Psi,最高压力30Psi;高压阶段起始压力30Psi,最
大压力33000Psi;压力对应的孔径测试范围为

5.0nm~1000毺m.
(2)芳纶纸基材料经恒温恒湿处理后,根据

Tappi标准 T410om灢01,采用瑞典 L&W 公司的

SEO64型抗张强度仪测定抗张指数;根据 Tappi
标准 T410om灢04,采用美国 MIT公司的ProTear
撕裂强度测定仪测定撕裂指数;根据美国实验与材

料协会标准 ASTM D149,采用南京长盛电子有限

公司的CS2672D全数显耐压测试仪对耐压强度进

行测试.
(3)芳 纶 纸 的 热 学 性 能 测 试 采 用 德 国

NETZSCHSTA灢409PCA 型同步热分析仪(TG灢
DSC)进行,获得其 TG 和 DSC曲线图.测试条件

为:N2 氛围、温度范围为室温至800曟、升温速率

为10曟/min、流速为60~70mL/min.

2暋芳纶纤维的性能分析

2.1暋芳纶纤维的形貌分析

芳纶纤维的表观形貌是影响其复合材料产品

使用性能的重要因素,主要受相应的制备方法和生

产工艺影响[10].浆粕和沉析纤维的表观形貌观察

结果如图1和图2所示.
图1为光学显微镜下观察到的浆粕和沉析纤

维分散在水介质中的基本形貌.浆粕纤维整体呈细

纤状,纤维表面分丝帚化现象明显,外观与木材纤

维类似,表面存在呈毛绒状的微细纤维;沉析纤维

整体呈飘带状,形态柔顺,吸水性好,质轻且较薄,
易于发生卷曲和缠绕,需经一定加工处理后方可适

当舒展,纤维柔顺,枝化明显,这使其易于在水悬浮

液中相互搭接,均匀分散.

(a)浆粕纤维

(b)沉析纤维

图1暋对位芳纶纤维的光学显微镜图

图2为对位芳纶纤维干燥形态的SEM 图.图

2(a)和2(b)为不同分辨率的浆粕纤维SEM 图,可
以发现浆粕纤维表面毛羽丰富,微纤化现象较为明
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显,其比表面积为5.28m2/g;图2(c)和2(d)为不

同分辨率观察的沉析纤维,可以发现沉析纤维类似

一张黄色手帕,具有薄膜状褶皱结构,其长度为0.2
~1.0mm,纤维轻薄延展性好,比表面积大为7.43
m2/g.综上可知,相对于浆粕,沉析纤维具备更大

的比表面积和较高的表面活性,薄膜化结构使其更

易于包埋缠结纤维、酰胺类复合树脂,说明这种新

型对位芳纶纤维的复合性能较好,有利于其在复合

材料领域的广泛应用[11,12].

(a)低分辨率的浆粕纤维

(b)较高分辨率的浆粕纤维

(c)低分辨率的沉析纤维

(d)较高分辨率的沉析纤维

图2暋对位芳纶纤维的扫描电镜图

2.2暋芳纶纤维的形态参数

芳纶纤维的形态参数是评价其生产质量和复

合性能的重要指标[13].采用纤维质量分析仪可分

析测试浆粕和沉析纤维的几何形态特征,其分析对

比结果如表1所示.
表1暋对位芳纶纤维的形态参数

纤维形态参数 浆粕纤维 沉析纤维
数均长度/mm 0.549 0.394
重均长度/mm 0.780 0.479
纤维宽度/mm 34.9 33.7

扭结指数/mm-1 2.43 1.92
卷曲指数/% 16.7 21.8

细小纤维含量/% 65.0 68.9

暋暋由表1可知,浆粕纤维的重均长度与数均长度

有较大差别,说明浆粕长度分布较为分散,这可以

从图3中看出来.沉析纤维是由芳纶纺丝原液细流

在凝固浴中经高速离心剪切而成,纤维整体呈现细

碎分散状.沉析纤维的重均长度为0.479mm,与
数均长度接近,且其分布在0.2~1.0mm 范围内

高达88.3%,说明纤维的长度分布集中,均一性较

好,有利于其在复合材料中的整体匀度和强度;沉
析纤维的细小纤维含量为68.9%,略高于浆粕纤

维,说明沉析细碎化程度较高,具有较大的比表面

积,从而端基胺基含量更多,能显著提高与纤维、树
脂的亲和性,从而提高了芳纶纸基材料的复合效

果[14].

图3暋对位芳纶浆粕和沉析纤维长度分布

JoutsimoO.和 WathenR.[15]的研究表明,纤
维的扭结和卷曲对其纸基材料的机械性能(如抗张

指数和撕裂指数)、结构性能(如孔隙率和松厚度)、
吸收性等都具有很大影响.纤维的扭结指数间接反

映了纤维的均一性和强韧性,沉析纤维的扭结指数

较小,这十分有利于其作为增强复合材料[16];纤维

的卷曲是指其平直方向的弯曲,而沉析纤维的卷曲

指数较大,是因为其结构较薄、形态柔软,从而能够

提高纤维之间的抱合力,且紧密地包裹在其增强材

料周围,增加了接触面积,为增强复合材料强度提
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供了有利条件.

2.3暋芳纶纤维的化学结构

图4为对位芳纶浆粕和沉析纤维的 FI灢IR 吸

收光谱图.由图4可以发现,它们的红外峰形非常

相似,基团出峰位置接近,这表明两者的化学结构

组成一致,且都具有明显的仲酰胺结构.
具体以沉析纤维为例,在3500~3100cm-1

范围 内,沉 析 纤 维 只 存 在 一 个 吸 收 峰 (3429
cm-1),且具有较大强度和宽度的吸收峰,这是由

N-H 的伸缩振动引起的;1643cm-1的尖锐吸收

峰是由C=O 的伸缩振动引起的,属于酰胺栺带;

1543cm-1处吸收峰较强,是由 N-H 的弯曲振动

和C-N的伸缩振动耦合引起的吸收谱带,被称为

酰胺栻带;1310cm-1是C-N伸缩振动引起的吸

收谱带,即酰胺栿带,酰胺栿带的吸收峰强度比酰

胺栻弱;667cm-1是 N-H 的面外弯曲振动引起

的酰胺谱带;此外,1514cm-1处为苯环上 C=C
骨架伸缩振动的吸收谱带,并且在824cm-1处有

苯环的C-H 弯曲振动谱带,表明苯环是对位取

代.
浆粕纤维的红外谱图出峰位置与沉析纤维相

似.综合以上分析结果可知,这两种纤维都具有对

位芳香酰胺结构.

图4暋对位芳纶纤维的红外光谱图

对比两种纤维的红外分析结果,可知沉析纤维

在3300~3500cm-1区间和1200~1600cm-1

区间的吸收峰积分面积明显小于浆粕纤维.由于两

者的化学结构一致,这种吸收强度的不同很大程度

上来源于其物理结构的差异.其原因是:沉析纤维

的氢键缔合程度较小,而分子间氢键的减少会促使

对位芳纶分子链酰胺基团上的羰基电子云密度升

高,进而使得苯环电子云密度降低,其分子基团的

极性也随之减弱,而基团极性与吸收峰强度呈现正

比例的关系,因此最终表现为沉析纤维的吸收峰强

度较小[17].

2.4暋芳纶纤维的结晶特性

图5为对位芳纶纤维的 X 射线衍射图.浆粕

纤维的聚集态结构存在明显的结晶灢非晶有规则排

列的两相结构,其在2毴=20.5曘、22.8曘、28.8曘等处

都出现了强度不同的衍射峰,分别对应纤维的

(110)、(200)和(211)等晶面.采用 Scherrer公式

计算浆粕纤维的结晶度和晶体参数,其晶粒尺寸

L200为 5.0nm、结 晶 度 为 58.8%、半 峰 高 宽

(Full灢WidthHalf灢Maximum,FWHM)为1.615曘,
结合其衍射峰形图,可说明浆粕纤维的晶型比较完

善.
与浆粕对比可发现,沉析纤维仅存在一个较为

明显的结晶衍射峰,在2毴为21.8曘处,其曲线锯齿

状更明显,而且衍射强度偏低,经过拟合计算可得

其晶粒尺寸为3.0nm、结晶度为28.6%、半峰高

宽FWHM 为2.669曘,表现出了明显的无定形态

结构.
这种现象与其纤维形态特性有很大关系.由于

这种纤维经高速离心剪切作用制备时,纤维易于形

成薄膜状,细碎化明显,其结晶结构被破坏,进而导

致其结晶度远低于经过液晶纺丝工艺制备的浆粕.
此外,已有研究表明[18]沉析纤维还具有独特的细

微丝晶结构,这能使其拥有独特的黏结结膜行为和

良好的熔融流动性能,在高温高压下更易流动,而
且动力体积小,成膜性能好,进而提高了纤维复合

材料中基体和增强体的结合强度及物理性能.

图5暋对位芳纶浆粕和沉析

纤维的 X射线衍射图

3暋芳纶纸基材料的结构性能分析

对位芳纶纸基材料是由不同形态的全芳香聚

酰胺纤维原料利用造纸湿法成形技术抄造成纸,再
经热压成型工艺制备而成的高性能复合材料.沉析

·5·
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(或浆粕)作为对位芳纶纸的基体,该两种纸的增强

体都为短切纤维,因此,这两种纸的结构与性能差

异主要受基体的影响.
表2为浆粕/短切(芳纶纸I)和沉析/短切(芳

纶纸II)复合纸的结构性能参数对比.
表2暋对位芳纶纸基复合材料的结构性能参数

结构性能参数
芳纶纸I 芳纶纸II

浆粕/短切 沉析/短切

定量/(g·m-2) 45 45
厚度/mm 0.056 0.047
孔隙率/% 42.45 18.33

孔比表面积/(m2·g-1) 0.212 0.145
抗张指数/(N·m·g-1) 33.2 53.4

撕裂指数/(mN·m2·g-1) 14.8 24.1
耐压强度/(kV·mm-1) 12.9 22.2

初始分解温度/曟 525 530
800曟质量损失率/% 60.4 57.2

暋暋由表2可知,芳纶纸II的抗张指数、撕裂指数

和耐压强度相对于芳纶纸I,分别高出60.8%、

62.8%、72.1%,且热学性能更加稳定.这主要是由

沉析纤维独特的形态结构所造成的.沉析纤维具有

良好的均一性和细碎化程度,纤维的比表面积大,
表面暴露的胺基多,表面活性高,进而增加了纸基

材料中纤维的分布和纤维间的接触点,高卷曲度增

加了纤维间的抱合力,有利于提高芳纶纸的强度;
此外,沉析纤维具有的细微丝晶结构使其能够有效

地均匀分散并黏结在短切纤维表面,使得芳纶纸的

结构更加致密,孔隙率更低,纸张的复合效果更强.
两种芳纶纸的表面 SEM 图如图6所示.其

中,增强体短切纤维随机均匀分散于芳纶的三维结

构中,起到了主要的承载作用;沉析(浆粕)纤维作

为基体,分布并填充在短切纤维之间,在热压过程

中沉析(浆粕)纤维产生塑性变形,将短切纤维牢固

地镶嵌成一个整体,保持纤维间的相对位置,使纤

维能够协同作用,从而起到保护增强体和传递应力

的作用.
由图6可以看出,相对于芳纶纸II,芳纶纸I

的表面较为粗糙,存在较多孔隙,结合表2对位芳

纶纸基复合材料的结构性能参数可知,芳纶纸I的

厚度较大,其孔隙率为42.45%,孔比表面积达到

0.212m2/g,说明芳纶纸I的内部结合力较弱,其
原因是:浆粕纤维通过芳纶短切纤维经机械叩解而

成,其纤维形态较为挺硬,且结晶程度较高,在高温

高压作用下其塑性变形程度较小,纤维之间的结合

程度较低;此外,浆粕纤维的形态特征决定了其比

表面积较小,表面活性较弱,这进一步降低了芳纶

的匀度和强度.

结合表2分析发现,对位芳纶短切/沉析复合

纸在纸张微观结构以及成纸性能方面均占据明显

优势,说明这种新型对位芳纶纤维作为芳纶纸基原

材料的应用前景十分广阔,有利于推动高性能对位

芳纶纸基复合材料的发展及应用.

(a)芳纶纸I:浆粕/短切

(b)芳纶纸II:沉析/短切

图6暋对位芳纶纸基复合材料的SEM 图

4暋结论

(1)浆粕纤维呈微纤状,表面毛羽丰富,微纤化

现象明显,其比表面积为5.28m2/g,纤维长度分

布较为分散;沉析纤维呈皱膜状或薄片状,形态柔

软,质轻且较薄,在水介质中分散性较好,比表面积

7.43m2/g,纤维的长度均一性和细碎化程度较

高,有利于其复合材料的匀度和强度.
(2)两种芳纶纤维均具有仲酰胺结构特征,其

中浆粕纤维的氢键结合程度较高,其晶型比较完

善,表现出结晶灢非晶有规则排列的两相结构,其结

晶度为58.8%;沉析纤维的结晶度为28.6%,非晶

化的成分较多,表现出了明显的无定形态结构.
(3)芳纶纤维的形态结构特征对其纸基复合材

料的结构性能具有十分重要的影响.相对于浆粕纤

维,沉析纤维配抄短切纤维所得芳纶纸在机械强

度、电气性能以及热学稳定性等方面均有明显提

高.这说明对位芳纶沉析纤维这种新型纤维是一种

性能优异的复合增强材料.
(下转第12页)
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PVA/HC/ST/BA四元共聚表面
施胶剂的合成及应用

张素风,万暋婧,王暋群

(陕西科技大学 轻工与能源学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用聚乙烯醇(PVA)、水解胶原蛋白(HC)、苯乙烯(ST)和丙烯酸丁酯(BA)等四种单

体共聚合成了一种造纸用表面施胶剂.通过单因素优化实验,以合成施胶剂对瓦楞原纸施胶后

性能作为参考指标,确定了施胶剂的最佳合成条件.结果表明:当水解胶原蛋白与单体的质量

比为1暶1.25(4暶5)、引发剂的用量为单体的4%(质量比)、单体中的丙烯酸丁酯和苯乙烯的

比例为1:3、反应时间为3.5小时等时,合成施胶剂对纸张性能的提高最为明显.将合成的四

元共聚施胶剂与其它胶液复配施胶,其结果显示:当四元共聚施胶剂单独施胶,以及其与淀粉

复配后施胶时,纸张的抗张指数分别增大25.51%和25.45%;四元共聚施胶剂单独施胶以及

其与淀粉复配施胶等对纸张的环压指数分别提高54.53%和54.33%,较淀粉与苯丙乳液复配

施胶的效果(62.78%)稍弱;四元共聚施胶剂与苯丙乳液复配施胶、淀粉与苯丙复配施胶等对

纸张的抗水性分别提高74.42%和68.61%.
关键词:聚乙烯醇/水解胶原蛋白/苯乙烯/丙烯酸丁酯;四元共聚;改性;施胶

中图分类号:TS753.9暋暋暋暋文献标志码:A

Thesynthesisandapplicationofsurfacesizing
agentcopolymerizedbyPVA/HC/ST/BA

ZHANGSu灢feng,WANJing,WANGQun

(CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyand
SpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,akindofsurfacesizingagentforpaperwascopolymerizedbyusing
polyvinylalcohol(PVA),hydrolyzedcollagen(HC),styrene(ST)andbutylacrylate(BA).
Maketheperformanceofsizedcorrugatedpaperasthereferenceindex,theoptimalsynthesis
conditionsofsyntheticsizingagentweredeterminedbysinglefactoroptimizationexperi灢
ment.Theresultshowsthatwhenthemassratioofhydrolyzedcollagenandmonomerwas1
暶1.25,thedosageofinitiatorwas4%ofthemonomer,themassratioofBAandSTwas1暶
3,thereactiontimewas3.5hours,thebestperformanceimprovementofthesizedpaperwas
obtained.Surfacesizingonpaperwasconcludedwiththesyntheticquaternarysizingagent
andothersizingagent,itindicatesthatsizingwithquaternarysizingagent,andsizingwith
quaternarysizingagentandstarch,thetensileindexofpaperrespectivelyincrease25.51%
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and25.45%;thepaper曚sringcrushindexrespectivelyincrease54.53%and54.33%,butthe
effectisstillweakerthan62.78% whichsizingwithstarchandpropylbenzenelatex;sizing
withquaternarysizingagentandpropylbenzenelatexorstarchandpropylbenzenelatexcan
increasethewater灢resistance74.42%and68.61%respectively.
Keywords:PVA/HC/ST/BA;quaternarycopolymerization;modify;surfacesizing

0暋引言

我国生皮资源丰富、劳动力充足、制革技术先

进,使得我国迅速发展成为世界皮革的加工及贸易

中心.据报道,我国每年要产生140多万吨[1]的皮

革边角废弃物(包括含铬皮革废弃物).在环境日益

恶化的当今,这些废弃物的利用受到了人们广泛的

关注.皮革废弃物中含有80%以上的胶原蛋白,可
以通过一系列手段提取后再加以利用.水解胶原蛋

白可以利用的领域较为广泛,覆盖化妆品[2,3]、保
健品[4]、食品[5,6]、医学[7]、生物材料[8,9]、组织工

程[10]、化工[11]以及农业[12]等领域.
水解胶原蛋白经过改性后可以作为施胶剂在

造纸 领 域 应 用.本 课 题 组 前 期 做 了 大 量 的 工

作[13灢15],以水解胶原蛋白为原料、以丙烯酸丁酯和

苯乙烯为改性单体、以过硫酸铵或者过硫酸钾为引

发剂,在一定的条件下进行乳液聚合,得到了改性

胶原蛋白乳液,然后应用于造纸表面施胶.但由于

胶原蛋白自身具有缺陷,含有较多的活性基团,抗
水性较差,以致在合成过程中要增加苯乙烯和丙烯

酸丁酯的用量.而这两种单体属于石化产品,降解

较为困难.
工厂的造纸施胶会用到PVA,PVA 可以改善

施胶后纸样的印刷性能.且PVA 是唯一可被细菌

作为碳源和能源利用的乙烯基聚合物,在细菌和酶

的作用下,46天内可降解75%,属于一种生物可降

解高分子材料.其可由非石油路线大规模生产,价
格低廉,且耐油、耐溶剂及气体阻隔性能出众,因而

在食品、药品包装方面具有独特优势.故此,本实验

引入PVA单体,采用单因素实验合成施胶剂,并
将施胶剂直接应用于纸张表面施胶,考察了纸张相

关性能,从而优化了施胶工艺.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:水解胶原蛋白粉(分子量7000
~10000Da,海宁某公司生产);苯乙烯(AR,天津

市天力化学试剂有限公司);丙烯酸丁酯(AR,天津

市科密欧化学试剂有限公司);过硫酸铵(AR,天津

市天力化学试剂有限公司);苯丙乳液(固含量

30%,湖北嘉韵化工科技有限公司).

(2)主要仪器:上光干燥机(TD19灢A 型,咸阳

通达轻工设备有限公司);动态吸收接触角测定仪

(DAT1100型,瑞典FiBro公司);抗张强度试验仪

(0621969921型,LW).

1.2暋合成方法

取一定质量的聚乙烯醇加入到去离子水中,水
浴加热90曟以上溶解30min,至聚乙烯醇完全溶

解;将溶液静置待冷却后过滤除去其中的杂质;将
胶原蛋白粉溶解于去离子水中,配成一定浓度的溶

液,然后过滤除杂;将处理好的溶液加入到装有电

动搅拌器、温度计、冷凝管和滴液漏斗等的500mL
四口烧瓶中,按一定的比例加入聚乙烯醇溶液、苯
乙烯、丙烯酸丁酯等,开动搅拌器,在60曟下乳化

一定时间.升温至85曟,向其中滴加引发剂(过硫

酸钾),两小时内滴完,继续反应2h左右取出,即
得改性胶原蛋白乳液.

1.3暋施胶及纸样性能检测

取施胶胶液,先测定其固含量等相关指标,然
后根据所需要的涂布量,用k303Multicoater施胶

机对纸样进行施胶,然后在上光机上进行干燥,干
燥温度为105曟,时间为10min.

施胶后纸样的环压强度按照 GB/T2679.8灢
1995标准进行测定;抗张强度按照 GB/T453灢1989
标准进行测定;吸收性采用浸水性方法,参考 GB/
T461.3灢1989标准进行测定,取纸样60s时的吸水

值(Cobb60)为测试指标.
将不同施胶液施胶的纸张裁成长条,固定在载

玻片上保持纸张表面平整,置于视频光学接触角测

定仪(德国Dataphysics)样品台上,采用5毺L的水

滴进行接触角测定.液滴滴到纸面上停止渗透后拍

照,并测定该接触角数值.

2暋结果与讨论

2.1暋PVA/HC/ST/BA 四元共聚施胶剂的合成

2.1.1暋引发剂用量对合成胶原蛋白乳液施胶性能

的影响

从图1可以看出,当引发剂用量为1.5%时,
单体与胶原蛋白聚合不完全,体系中含有一定量的

PVA,纸张的环压指数相对较高,但抗水性较差.
随着引发剂用量的继续增加,共聚反应越来越明

·8·
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显,表现为纸张的环压指数持续增加,纸张的吸水

值降低,即抗水性增加.在本实验所选取的引发剂

用量范围内,当引发剂用量为4%时,纸张的环压

指数最大,Cobb60最低,此时纸张的性能最好.

图1暋引发剂用量对合成胶原

蛋白乳液施胶性能的影响

2.1.2暋BA/ST两者的比例对合成胶原蛋白乳液

施胶性能的影响

从图2可以看出,随着反应体系中苯乙烯用量

的增加,合成的施胶剂的Cobb60降低,环压指数增

加.苯乙烯分子上含有苯环,具有抗水性,其用量的

增加导致抗水性增加,同时环压指数也呈增加趋

势.在本实验所取的比例范围内,丙烯酸丁酯与苯

乙烯的最佳比值宜为1暶3.

图2暋BA/ST用量对合成胶原

蛋白乳液施胶性能的影响

2.1.3暋PVA/(ST+BA)的比例对合成胶原蛋白

乳液施胶性能的影响

从图3可以看出,在反应体系中,随着苯乙烯

和丙烯酸丁酯用量的增加,纸张的环压指数呈先增

加后降低,当PVA/(ST+BA)两者的比例为1暶4
时,此时合成施胶剂的环压指数最大;而当两者的

比例增加时,纸张的Cobb60值先增加后降低,即纸

张的抗水性先降低后增加,当PVA/(ST+BA)两
者的比例为1暶5时,此时的 Cobb60值最低,抗水

性最好.因本实验的主要目的是提高抗水性,故综

合考虑PVA/(ST+BA)两者的最优比例宜保持

为1暶5.

图3暋PVA/(ST+BA)用量对合成

胶原蛋白乳液施胶性能的影响

2.1.4暋HC/总单体的比例对合成胶原蛋白乳液施

胶性能的影响

从图4可以看出,在合成施胶剂的过程中,随
着体系中单体含量的增加,纸张的环压指数呈现先

增加后降低趋势;而纸张的 Cobb60值则先降低后

增加,并在胶原蛋白与总单体的比例为4暶5时具

有最小值.分析其原因是:后期继续增加单体的量,
单体之间共聚,以及单体自聚的趋势增加,接枝效

率较低,故抗水性较差,环压指数亦降低.结果表

明,当胶原蛋白与总单体的质量比为4暶5时,此时

合成施胶的施胶性能要明显优于其它比例得到的

合成施胶.
2.1.5暋反应时间对合成胶原蛋白乳液施胶性能的

影响

从图5可以看出,随着反应时间的增加,纸张

的环压指数先增加后降低,当反应时间为3.5h
时,此时施胶后纸张的环压指数最好;当反应时间

继续增加,施胶后纸张的环压指数降低,其原因可

能是随着时间的增加,乳液团聚比较严重.随反应

时间的增加,施胶后纸张Cobb60值先增加后降低,
纸张的抗水性则先降低后增加.通过综合考虑,当
反应时间为3.5h时,此时合成的施胶剂对纸张施

胶后所获得的性能相对要好些.

2.2暋四元共聚施胶剂的应用

将四元施胶剂与淀粉、苯丙乳液分别进行复

配,进而考察不同胶液复配后对纸张力学性能的影

响.原纸、苯丙乳液和淀粉(以下简称苯丙+淀粉)
复配施胶、四元共聚施胶剂乳液(以下简称四元施

胶剂)单独施胶、四元共聚施胶剂乳液和苯丙乳液

(以下简称四元施胶剂+苯丙,1暶1)复配施胶、四
元共聚施胶剂乳液和糊化淀粉(以下简称四种原料

四元施胶剂+淀粉,1暶10)复配施胶等施胶后纸样

·9·
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图4暋HC/总单体用量对合成

胶原蛋白乳液施胶性能的影响

图5暋反应时间对合成胶原

蛋白乳液施胶性能的影响

的各项性能对比见表1所示.
表1暋不同施胶剂复配施胶后纸样各项性能对比

项目
抗张指数

/(N·m/g)
环压指数

/(N·m/g)
Cobb60

/(g/m2)
A 51.75 4.97 114.67
B 64.95 7.68 102.67
C 57.80 6.52 29.33
D 64.92 7.67 108
E 60.23 8.09 36

暋暋注:A代表原纸;B代表四元施胶剂;C代表四元施胶剂:苯丙

乳液=1暶1;D代表四元施胶剂:淀粉=1暶10;E代表苯丙乳液:淀
粉=1暶10.

2.2.1暋不同胶液施胶对纸样抗张指数的影响

从图6可以看出,四元共聚施胶剂单独对瓦楞

原纸施胶后,对纸张的抗张指数有明显地提高,其
与苯丙乳液以及淀粉溶液复配对纸张施胶后,纸张

的抗张性能亦有不同程度地提高,其中以四元共聚

施胶剂单独对瓦楞原纸施胶后性能提高得最多,达
到25.5%;四元共聚施胶剂与苯丙乳液以及淀粉

溶液复配对纸张施胶后,纸张的抗张指数分别提高

了11.7%和25.4%;相比苯丙与淀粉复配施胶纸

张(模拟纸厂操作),四元共聚施胶剂单独施胶,以
及其与淀粉复配后施胶的抗张指数明显要好些.
2.2.2暋不同胶液施胶对纸样环压指数的影响

图6暋不同胶液施胶对纸样抗张指数的影响

从图7可以看出,未施胶纸张经过四元共聚施

胶剂单独施胶、四元共聚施胶剂与苯丙乳液复配施

胶、四元共聚施胶剂与淀粉复配施胶后,纸张的环

压指数分别提高了54.5%、31.0%、54.1%,其中

以四元共聚施胶剂单独施胶后其环压指数提高得

最多.而相比淀粉和苯丙乳液复配施胶(模拟纸厂

操作),上述几种胶液复配后施胶的纸张的环压指

数略小.

图7暋不同胶液施胶对纸样环压指数的影响

2.2.3暋不同胶液施胶对纸样吸收性(Cobb60)的影

响

从图8可以看出,几种胶液施胶后纸张的抗水

性大小分别为:四元共聚施胶剂与苯丙乳液复配的

效果最好,模拟纸厂的苯丙乳液与淀粉复配施胶效

果次之,而四元共聚施胶剂单独施胶或者与苯丙乳

液复配施胶后其纸张的抗水性均较差.其原因可能

是胶原蛋白自身含有大量的亲水基团,而胶原蛋白

的改性和接枝都是发生在其分子链上,并不影响其

上面的亲水基团,所以抗水性较大.
上述施胶实验结果表明,四元共聚施胶剂具有

良好的力学性能,但由于胶原蛋白分子自身的缺

陷,其抗水性还有待改善.

2.3暋施胶后纸张的接触角测试

图9(a)、(b)、(c)、(d)和(e)分别为瓦楞原纸、
四元施胶剂与淀粉复配施胶纸、四元施胶剂施胶

纸、四元施胶剂与苯丙乳液复配施胶纸、淀粉与苯

丙乳液复配施胶纸等的静态水接触角照片,其静态

水接触角分别为84.2曘、54.8曘、107.2曘、119.3曘、
119.3曘.因此可以看出,四元施胶剂单独施胶时,

·01·
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图8暋不同胶液施胶对纸样吸收性

(Cobb60)的影响

其纸张的接触角较大;四元施胶剂与淀粉都是亲水

性物质,两者复配后纸张的接触角最小,抗水性最

差;而四元施胶剂与苯丙乳液复配施胶后纸张的接

触角与苯丙乳液和淀粉复配后的纸张的接触角相

差不大,两者的抗水性亦相差不大.

(a)无施胶剂,毴=84.2曘

(b)四元施胶剂+淀粉,毴=54.8曘

(c)四元施胶剂,毴=107.2曘

(d)四元施胶剂+苯丙乳液,毴=119.3曘

(e)淀粉+苯丙乳液,毴=119.3曘

图9暋不同施胶纸样的静态水接触角

接触角测试结果与不同胶液施胶对纸样吸收

性(Cobb60)影响的实验结果基本吻合.

3暋结论

(1)以水解胶原蛋白、聚乙烯醇、苯乙烯、丙烯

酸丁酯等作为共聚单体合成了施胶剂.对施胶后纸

张性能的检测结果表明其最佳合成条件为:引发剂

用量为4%、丙烯酸丁酯与苯乙烯的最佳比值为1
暶3、PVA/(ST+BA)两者的最优比例宜为1暶5、
胶原蛋白与总单体的质量比为4暶5、反应时间为

3.5h.
(2)将本实验合成的四元施胶剂、淀粉、苯丙乳

液等进行复配后施胶,考察了不同胶液复配后对纸

抗张指数、环压指数,吸水值、静态接触角等的影

响.
可以发现,四元施胶剂单独施胶使纸张的抗张

指数和环压指数明显增大;四元施胶剂与苯丙乳液

复配施胶使纸张的吸水值明显减小;四元施胶剂与

淀粉复配施胶使纸张的抗张指数和环压指数增大;
苯丙乳液与淀粉复配施胶使纸张的各项性能均有

所提高.
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腈纶纤维在密封纸板中的应用研究

李金宝1,康暋阳1,夏新兴2

(1.陕西科技大学 轻工与能源学院,陕西 西安暋710021;2.浙江理工大学 材料与纺织学院,浙江 杭州暋
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摘暋要:以丁苯胶乳为弹性粘合剂,以腈纶纤维、芳纶纤维、矿物纤维以及阔叶木纤维等为增强

纤维,以硫酸铝、CPAM、膨润土体系等为助流助滤剂,制备出了非石棉纤维密封纸板.研究了

硫酸铝的添加量对密封纸板助留助滤性能的影响,以及腈纶纤维的添加量对密封纸板性能的

影响和机理.结果表明:硫酸铝添加量为3%时,其助留助滤效果最佳;随着腈纶纤维添加量增

多,密封纸板的抗张指数增大,回弹率先增后减,在添加量为8%时达到最大,压缩率先减后

增,在添加量为8%时最小,应力松弛率和热失重率增大.
关键词:腈纶纤维;密封纸板;性能

中图分类号:TS758+ .7暋暋暋暋文献标志码:A

Studyontheapplicationofacrylicfiberinsealingpaperboard

LIJin灢bao1,KANGYang1,XIAXin灢xing2

(1.CollegeofLightIndustryandEnergy,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,China;

2.CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSci灢TechUniversity,Hangzhou310018,China)

Abstract:Selectingstyrenebutadienelatexaselasticadhesive,usingacrylicfiber,aramidfi灢
ber,mineralfiberandbroad灢leavedwoodfiberasreinforcedfiber,applyingaluminumsulfate,
CPAMandbentoniteasretentionanddrainageagents,non灢asbestosfibersealingpaperboard
wasprepared.Theinfluenceofaluminumsulfateamountonretentionanddrainageperform灢
ancewerestudied,aswellastheeffectanditsmechanismofacrylicfiberamountonproper灢
tiesofsealingpaperboard.Theresultsshowedthatretentionanddrainageperformanceare
bestwhenaddingamountofaluminumsulfateis3%;Withaddingamountofacrylicfiberin灢
creasing,thetensileindexofthesealingboardincreases,thereboundrateincreasesfirstly
andthendecreasesandreachesthemaximum whenaddingamountis8%,thecompression
ratiodecreasesfirstlyandthenincreasesandreachestheminimum whenaddingamountis
8%,thestressrelaxationrateandheatlossrateincrease.
Keywords:acrylicfiber;sealingpaperboard;properties

0暋引言

石棉因其具有耐化学腐蚀、抗热、阻燃、耐磨

损、耐高温、增强效果好、加工容易、成本低等独特

优点,而成为最早用于密封材料的原料之一,并被

广泛地应用于密封领域.但自上世纪70年代以来,
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由于石棉及其高温分解物被确认属于致癌物质,越
来越多的国家开始禁用石棉[1].因此,传统的含石

棉的密封材料生产开始越来越多地转为生产无石

棉密封材料.
密封材料的生产方法主要有压缩成张法和造

纸法[2].其中,造纸法是二战后由西方国家首先发

展起来的一种新型密封材料生产方法(其产品称为

抄取板,或密封纸板),具有产量大、效率高、污染

小、成本低等优点,是当前最为环保、理想的一种生

产工艺[3].
目前,许多工业发达国家,如美国、日本和德国

等,先后研制开发出各种系列无石棉密封垫片[4灢8],
旨在将无石棉密封材料推广至各种领域,从而实现

全面禁用石棉密封材料.我国在这方面的研究虽然

起步较晚,但是经过国内专家学者十多年的潜心研

究,已经取得了显著的成效.
刘美红等[9]采用胶乳抄取工艺,对不同配方的

抄取密封材料进行了拉伸性能、耐介质性能及压缩

回弹性能等测试,并进行了比较及分析,制备出了

具有良好综合性能的非石棉纤维抄取纸;熊浩、夏
新兴等[10,11]研究了无石棉胶乳抄取板造纸法生产

中存在的浆料留着及滤水困难问题以及适用于密

封材料的填料;朱磊宁等[12]以丁腈胶乳为弹性黏

合剂,以碳纤维、海泡石纤维、纤维素纤维等为代石

棉增强纤维,采用胶乳抄取工艺制备出了无石棉密

封材料,并经试验筛选获得了具有良好工艺性能的

胶乳抄取无石棉密封材料及其最佳配方.
用于非石棉密封材料的纤维种类有很多,包括

芳纶浆粕、纤维素纤维、酚醛纤维及矿物纤维等,其
中芳纶浆粕是最常用的增强纤维.以这些材料制得

的密封材料具有良好的综合性能,在某些方面甚至

超过了石棉纤维材料.但由于受所用纤维的制约,
其应用仍有一定的局限性,尤其是芳纶纤维价格过

高,难以在国内普及推广.
美国Sterling公司开发出了专门用于生产非

石棉垫片的聚丙烯腈纤维,即腈纶纤维,价格低于

芳纶纤维.由其制得的密封材料在很多性能方面都

可与使用芳纶浆粕的密封材料相媲美,其拉伸强度

可达24MPa.但在国内并未得到足够重视,有关于

腈纶纤维应用在密封材料领域的研究亦鲜有报道.
本研究将腈纶浆粕应用到密封纸板中,以造纸

法制备了密封材料,探讨了制备体系的助留助滤性

能、腈纶纤维的添加量对所得产品的影响等,以期

获得含腈纶纤维密封纸板的最佳工艺.

1暋试验部分

1.1暋试验原料

硅 藻 土 (SiO2 含 量 90% ~94%);碳 酸 钙

(PCC,97%);膨润土(蒙脱石含量67.65%,QI灢
BA);阳离子聚丙烯酰胺(分子量600~700万,
BASF);腈纶浆粕(JLP灢502型)、芳纶浆粕(DFP灢
103型),上海兰邦;丁苯胶乳(Styronal猝300型,
固含量49%~51%,BASF);硫酸铝、十二烷基苯

磺酸钠(SDBS),均为分析纯;硫磺分散体,自制.

1.2暋试验仪器

标准纤维疏解器,NO.SE003型,瑞典 L&W
公司;纸样抄取器,ZQJ1灢B型,陕西科技大学机械

厂;平板硫化机,XLB型,青岛鑫城一鸣橡胶机械

有限公司;电脑自动抗张强度测定仪,L&WSE灢
062型,瑞典 L&W 公司;压缩回弹试验机,SX灢A
型,咸阳新益摩擦密封设备有限公司;蠕变松弛测

试仪,FY灢1型,咸阳新益摩擦密封设备有限公司;
马弗炉,SX灢2.5灢10型,北京科伟永兴仪器有限公

司;纤维形态分析仪(MorfiCompact),FS灢300型,
德国 Techpap公司.

1.3暋试验方法

1.3.1暋无石棉纤维密封纸板的制备

暋暋在疏解后的混合纤维浆料中依次加入填料、硫
酸铝、胶乳、硫磺分散体、CPAM 和膨润土,混合均

匀后经纸样抄取器抄造成形;再经压榨、干燥得到

未硫化密封纸板;最后在平板硫化机中高温加压硫

化,得到硫化密封纸板.
纸板定量为1300g/m2.CPAM 和膨润土用

量分别为0.12%和0.2%(均以纸张干重计).硫化

工艺为:一段硫化时间20min、压力3MPa、温度

110曟;二段硫化时间30min、压力10MPa、温度

150曟.
抄纸配方见表1所示.

表1暋无石棉密封纸板的试验配方(按干重计)
组分 配方1 配方2 配方3 配方4

丁苯胶乳/% 15 15 15 15
硅藻土/% 36 36 36 36
碳酸钙/% 25 25 25 25

硫磺分散体/% 1.5 1.5 1.5 1.5
十二烷基苯磺酸钠/% 0.5 0.5 0.5 0.5

植物纤维/% 10 10 10 10
芳纶浆粕/% 12 8 4 0
腈纶浆粕/% 0 4 8 12

1.3.2暋滤水时间的检测

将疏解后的纸料悬浮液加入抄片器的成形圆

筒中,经匀浆辊匀浆后用秒表记录从打开滤水阀门

至水全部滤下的时间.
1.3.3暋密封纸板的性能检测
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(1)抗张指数测定:根据国家标准 GB/T453灢
1989检测密封纸板的抗张力,计算出抗张指数.

(2)压 缩 回 弹 性 能 测 定:根 据 国 家 标 准

GB3988灢1983检测密封纸板的压缩回弹性能.
(3)应 力 松 弛 率 测 定:根 据 国 家 标 准 GB/

T20671.5灢2006检测密封纸板的应力松弛率.
(4)热失重率测定:参考行业标准JB/T9141.

7灢1999检测密封纸板的热失重率.
1.3.4暋纤维形态分析[13]

称取0.3g绝干纤维于标准纤维疏解机中加

水至1000mL后疏解20000转,取10mL纤维悬

浮液稀释至1000mL放入测量容器中,采用 Mor灢
fiCompact进行分析观测.测定5000根以上纤

维,从而得出纤维的质均长宽比、弯曲指数、细小纤

维含量等参数.

2暋结果与讨论

2.1暋硫酸铝添加量对密封纸板生产过程的助留助

滤影响

以硫酸铝的添加量作为变量,按表1中的配方

1进行抄纸,并测量总留着率.图1为硫酸铝添加

量对密封纸板总留着率的影响情况.由图1可知,
随着硫酸铝加入量的增加,总物料留着率明显增

大,在3%时留着率达到87.58%.这是因为硫酸铝

的添加改变了胶体颗粒表面的电性,使非石棉纤

维、填料、胶乳间发生凝聚絮凝作用,增加了浆中纤

维、填料和细小组分的留着;当添加量继续增加,在

3%到5%时,留着率几乎不变;在5%之后出现下

降,这是因为过量的硫酸铝导致系统电荷扭转,从
而影响了纸料中细小组分的留着.

表2为硫酸铝添加量对滤水时间的影响情况.
由表2可知,当硫酸铝添加量很低时,胶乳吸附性

很差,悬浮液呈乳白色,滤水很快;随着硫酸铝添加

量的增加,滤水速率逐渐变慢,胶乳吸附性变好,悬
浮液变得澄清,成纸匀度先变好后变差.这可能是

因为带正电荷硫酸铝使非石棉纤维、填料、胶乳间

发生凝聚絮凝,而纸板定量很大,下层最先留下来

的纸料由于絮凝作用而紧密结合,对剩余悬浮液产

生强烈的机械截留作用.硫酸铝用量越大,絮凝作

用越大,从而使胶乳吸附性变好,乳液变得澄清,截
留作用越明显,滤水变慢;硫酸铝添加量在3%以

下时,随着添加量增加,纸料悬浮性能变好,成纸两

面性减弱,匀度变好;继续增加硫酸铝添加量,滤水

速率过慢,纸料悬浮液稳定性变差,产生结块使成

纸匀度变差.

综上所述,当硫酸铝添加量为3%时最为合

理.此时,制备过程滤水速率适中;胶乳吸附性好,
悬浮液澄清稳定;成纸均匀,质量好;总留着率最

大,达87.58%.

图1暋硫酸铝添加量对总留着率的影响

表2暋硫酸铝添加量对滤水时间的影响
硫酸铝添加量/% 0 1 2 3 4 5 6

滤水时间/秒 3 5 5 7 16 25 34

2.2暋腈纶纤维的形态分析

表3为两种纤维的 MorfiCompact分析结果.
由表3可知,与芳纶浆粕相比,腈纶浆粕纤维的细

小纤维含量更大,弯曲指数更小,扭结指数更小,长
宽比小.

表3暋两种纤维的 MorfiCompact分析结果

纤维种类
质均长度
/mm

宽度
/um

扭结指数
/%

细小纤维
含量/%

腈纶浆粕 0.726 31.50 40.80 53.8
芳纶浆粕 1.311 30.95 47.85 47.4

暋暋细小纤维指长度小于0.2mm 的纤维.腈纶

浆粕的细小纤维含量高达53.8%,芳纶浆粕为

47.4%,说明腈纶浆粕的细碎程度较高,比表面积

大,活性基团含量多,从而增大与胶乳等其它纸料

的结合面积,增强了复合效果.
扭结指数间接反映了纤维的均一性和强韧性,

扭结指数越大,均一性与强韧性越差.腈纶浆粕的

扭结 指 数 为40.80%,芳 纶 浆 粕 的 扭 结 指 数 为

47.85%,说明腈纶浆粕的强韧性较好,更有利于密

封材料的增强,配抄成纸匀度和强度较好.
长宽比是纤维长度与纤维宽度的比值,反映了

成纸时单位面积内纤维之间相互交织的次数.在密

封纸板中,长宽比大的纤维可作为骨架纤维,长宽

比小的纤维可作为功能性增强纤维.芳纶纤维长宽

比较大,约为42,腈纶浆粕纤维约为23,说明所制

备密封材料中芳纶纤维是骨架纤维,腈纶纤维主要

是发挥增强作用.
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2.3暋腈纶纤维用量对密封纸板性能的影响

2.3.1暋腈纶纤维对密封纸板抗张指数的影响

图2表示腈纶纤维用量对密封纸板抗张指数

的影响情况.由图2可知,随着腈纶纤维用量的增

加,密封纸板抗张指数呈增加趋势,当用量在4%
~8%时增加明显,在8%之后趋于平缓.这可能是

因为腈纶浆粕中的细小纤维含量较大,表面含有大

量极性基团-CN,与基体具有更好的界面黏合性

能,因此随着用量的增大,抗张指数明显提高.

图2暋腈纶纤维加入量对密封纸板

抗张指数的影响

2.3.2暋腈纶纤维对密封纸板压缩回弹性能的影响

图3、图4分别表示腈纶纤维用量对密封纸板

回弹率和压缩率的影响情况.由图3~4可知,随着

腈纶纤维用量的增加,密封纸板的回弹率呈现先增

大后减小的趋势,当用量在8%时达到最大,为

38.79%;压缩率呈先减小后增大的趋势,当用量在

8%时达到最小,为12.23%.
结合表3,分析造成图3、图4中试验结果的可

能原因是:腈纶纤维即为聚丙烯腈纤维,又叫人造

羊毛.纤维自身性能极似羊毛,弹性较好,伸长

20%时回弹率仍可保持65%,蓬松卷曲而柔软.基
于腈纶纤维本身弹性较好的特点,随着腈纶纤维用

量的增大,密封纸板的弹性增大,导致回弹率增大,
在添加量为8%时达到最大.由于纤维总含量是一

定的,当继续增加用量,密封纸板中的骨架纤维变

少,受到压力后会产生局部压溃,变形恢复性能变

差,即回弹率减小.
腈纶浆粕中含有大量细小纤维,表面含有大量

极性基团-CN,优良的界面结合性能提高了密封

纸板抵抗变形的能力,使密封纸板可压缩性变差.
随着腈纶纤维用量的增加,密封纸板压缩率减小,
在8%时达到最小.当继续增加用量时,由于骨架

纤维过少,局部压力导致部分结合点断裂,从而压

缩率变大.

图3暋腈纶纤维加入量对密封纸板

回弹率的影响

图4暋腈纶纤维加入量对密封纸板

压缩率的影响

2.3.3暋腈纶纤维对密封纸板蠕变松弛性能的影响

蠕变松弛性能是表征密封材料最重要的性能

之一.它反映了密封材料抵抗应力松弛和变形的能

力.通常蠕变松弛越慢,应力松弛率越小,则残余压

缩载荷越大,密封性能越好[14].
腈纶纤维用量对密封纸板应力松弛率的影响

情况如图5所示.由图5可知,随着腈纶纤维用量

的增加,应力松弛率呈逐渐增大的趋势.当腈纶纤

维用量在0%~8%之间时增加缓慢,应力松弛率

仅从30%增加到了36%,在8%后增加迅速,当用

量为12%时应力松弛率达到了60%.这是因为腈

纶纤维的耐热性不如芳纶纤维,因此其抵抗应力松

弛和变形的能力较差.
2.3.4暋腈纶纤维对密封纸板热失重率的影响

图6表示腈纶纤维用量对密封纸板热失重率

的影响情况.由图6可知,600曟时的热失重率整

体大于450曟时的热失重率,且都随腈纶纤维加入

量的增加而增大,初始阶段增加趋势明显.当腈纶
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图5暋腈纶纤维加入量对密封纸板

应力松弛率的影响

纤维用量从0%增加到8%时,450 曟和600 曟下

的热失重率分别增加了11.9%和7.9%.增大趋势

在腈纶纤维用量为8%之后趋于平缓.这进一步说

明腈纶纤维的耐热性较差,在密封材料中不宜添加

过多.

图6暋腈纶纤维加入量对密封纸板

热失重率的影响

3暋结论

(1)硫酸铝有效地改善了密封制备过程中的助

留助滤,当添加量为3%时最为合理.此时,制备过

程滤水速率适中;胶乳吸附性好,悬浮液澄清稳定;
成纸均匀,质量好;总留着率最大,达87.58%.

(2)腈纶纤维和芳纶纤维在密封材料中具有很

好的协同互补作用.芳纶纤维长宽比大,是密封材

料的优良骨架,腈纶浆粕的强韧性更好,更有利于

密封材料的增强,配抄成纸匀度和强度更好.
(3)随着腈纶纤维用量的增加,密封纸板抗张

指数呈增加趋势,回弹率先增大后减小,压缩率呈

先减小后增大的趋势,含腈纶纤维密封材料的压缩

回弹性能整体好于不含腈纶纤维材料.
然而,由于腈纶纤维的耐热性较差,会导致密

封纸板应变松弛率和热失重率增大.这说明适量的

腈纶纤维对密封纸板的性能有所改善,但不宜添加

过多.
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纳米晶体纤维素对淀粉基复合薄膜性能的影响

杜暋敏1,姜暋桥1,李新平1,张暋丹2
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摘暋要:以漂白阔叶木纤维为原料,采用浓硫酸水解法制备了纳米晶体纤维素(NCC),并通过

粒径测定、Zeta电位分析等对 NCC的性能进行了测试.采用流延刮膜法制备了淀粉/NCC复

合薄膜,通过测定复合薄膜的结晶性能、力学性能、热性能和功能性等研究了 NCC的添加对

薄膜性能的影响.研究结果显示:浓硫酸水解法制得的 NCC溶液为胶体溶液,其Zeta电位为

-33.7mV,平均粒径为202.6nm;随着 NCC添加比例的增加,复合薄膜的结晶度有所增加,
热稳定性和透明度下降,拉伸强度先增加后下降,当 NCC添加8%时,其拉伸强度增加到最大

值3.69MPa,较纯淀粉薄膜增加了46.43%;NCC可以赋予薄膜更好的耐水性和水蒸气阻隔

能力,当 NCC添加10%时,吸湿率下降到60.34%,水蒸气透过量下降到236.78g/24h·m2,
分别较纯淀粉薄膜下降了11.93%和28.71%.
关键词:NCC;淀粉;复合薄膜;拉伸强度;吸湿率
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Effectofnanocrystalcelluloseonthepropertiesofstarch灢basedfilm
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Abstract:TakingBleachedHardwoodFiber(BHF)asraw material,nano灢crystalscellulose
(NCC)waspreparedusingthemethodofacidhydrolysisbyconcentratedsulfuricacid.By
measuringthediameterandZetapotentialoftheNCC,thepropertiesofNCCweremeas灢
ured.Starch/NCCcompositefilmwaspreparedusingthemethodoftapecasting.Bymeasur灢
ingthechangesofcrystalproperties,mechanicalproperties,thermalpropertiesandfunction灢
alityofthecompositefilm,theeffectoftheNCConfilmpropertieswasstudied.Theresults
showedthatthesolutionofNCCpreparedbyconcentratedsulfuricacidhydrolysiswascolloi灢
dalsolution.TheZetapotentialofthesolutionwas-33.7mV,andtheaverageparticlesize
was202.6nm.WiththeincreasingproportionofNCC,thecrystallinityofthecompositefilm
increased,thermalstabilityandlighttransmittancedeclined,tensilestrengthofthecomposite
filmfirstincreasedandthendecreased.WhentheNCCadded8%,thetensilestrengthin灢
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creasedtoamaximumof3.69 MPa,increasedby46.43% comparedwiththepurestarch
films.NCCcouldgivethefilmbetterwaterresistanceandvaporbarriercapability.Whenthe
NCCadded10%,theratioofmoistureabsorptiondroppedto60.34% andthewatervapor
transmissiondroppedto236.78g/24h·m2,decreasedby11.93% and28.71% compared
withthepurestarchfilmsrespectively.
Keywords:NCC;starch;compositefilm;tensilestrength;moistureabsorption

0暋引言

随着社会的发展,塑料已经成为工业、农业、交
通运输业、国防等各个领域不可或缺的基本材料.
塑料需求量正逐年上升,预计到2016年全球塑料

需求将达到2.92亿吨[1].塑料的大量使用,特别是

包装袋、饮料瓶、农用地膜等一次性塑料制品的大

量使用,其所带来的“白色污染暠给环境保护造成了

巨大的压力[2,3].随着限塑令的实施以及石油资源

的日益短缺,寻找环境友好的可替代原料,制备出

可降解塑料已经成为国内外关注的热点[2灢6].
淀粉是一种天然高分子材料,具有可生物降

解、来源广泛且价格低廉等优点,且可以通过分子

改性而使其具有一定的热塑性.因此,淀粉基材料

被广泛地开发成可降解的包装材料、一次性餐具、
薄膜和垃圾袋等[3灢6].但与传统塑料相比,淀粉基降

解材料的力学性能和耐水性较差,因此,往往需要

对淀粉进行改性处理,而共混改性则是最常用的改

性方法之一[3,7].
纤维素是自然界中最丰富的天然高分子聚合

物,经酸水解或酶水解可制得纳米微晶纤维素

(NanocrystalCellulose,NCC).NCC 具有刚性棒

状结构,一般直径在1~100nm,长度在数十至数

百纳米,是纤维素的最小物理结构单元.NCC具有

高结晶度、高机械强度、可生物降解等优点,可作为

纳米增强剂用于复合材料的制备[8灢11].
本文主要以漂白阔叶木纤维为原料,采用浓硫

酸水解法制备 NCC,并通过粒径测定仪、Zeta电位

测定仪等对 NCC的性能进行了测试.将制备获得

的 NCC以一定的比例和淀粉混合制备淀粉/NCC
可降解复合薄膜,通过测定复合薄膜结晶性能、力
学性能、热性能以及功能性的变化等研究了 NCC
添加对淀粉基复合薄膜性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋原料及药品

漂白阔叶木浆板,实验室提供;玉米淀粉、浓硫

酸、甘油等均为市售商品.

1.2暋实验方法

1.2.1暋NCC制备

漂白阔叶木浆板浸泡2小时后经标准纤维疏

解机(SE003型,瑞典)疏解10min,挤干水分,然
后按固液比1暶10加入质量分数为65%的浓硫

酸,搅拌均匀后在45曟恒温水域中处理1小时,离
心分离去掉上清液,得到的水解纤维素在蒸馏水中

透析至pH 接近中性,最后用高压均质机(HP灢4L
型,兰州)处理4次,即得到 NCC溶液.取出少量

NCC溶液干燥并计算其固含量,其余保存备用.
1.2.2暋NCC粒径分析

取少量制备好的 NCC溶液加蒸馏水稀释至

一定浓度,在激光粒度分析仪(BT灢9300H 型,丹
东)上分析其粒径分布.
1.2.3暋Zeta电位分析

将 NCC溶液搅拌均匀后,在Zeta电位测定仪

(SZP灢06型,德国)上进行测定.
1.2.4暋淀粉/NCC薄膜制备

取一定质量的淀粉,加水搅拌均匀后加入一定

量的 NCC溶液,使其总固含量保持一定的值.加
入2g甘油,再加水至浓度为8%,搅拌均匀后在

80曟的恒温水浴锅中加热糊化30分钟,继续保温

30分钟后取出,冷却至50曟,真空脱气后用流延

刮膜法在玻璃板上成膜,室温自然晾干后揭膜,保
存备用.
1.2.5暋结晶度测定

采用广角 X 射线衍射仪(D/max2000PC 型,
日本理学)测定.
1.2.6暋拉伸强度测定

膜的拉伸强度按照国家标准 GB/T1040.3灢
2006[12],在电子万能材料试验机(PT灢1036型,台
湾)上进行测定.拉伸速度为300mm/min,样品预

先在75%相对湿度下平衡水分3天.每个样品测

定3个纵向、3个横向,取平均值.
拉伸强度计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋TS= F
Wb

(1)

暋暋式(1)中:TS—拉伸强度(MPa);F—试样拉伸

至断裂过程中出现的最大力值(N);W—试样的宽
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度(mm);b—试样的厚度(mm).
1.2.7暋热性能测定

采用 TGA Q500型热重分析仪进行测试.氮
气保护流速为 40 mL/min,升温速度为 10 曟/
min,升温范围为室温~500曟.
1.2.8暋吸湿性测定

参照 GB1034灢70[13],将复合薄膜裁成尺寸为

25mm暳20mm 的试样,在80曟下干燥至恒重后

称重,重量记为m1;然后将试样放在盛有氯化钠饱

和溶液的干燥器内(相对湿度为75%),48h后取

出样品迅速称重,并记为m2.按公式(2)计算吸湿

率,即单位质量的试样吸收水分的百分含量.

暋暋 吸湿率(%)=m2-m1

m1
暳100% (2)

1.2.9暋透湿性测定

参照 GB1037灢88[14]进行测定.

暋暋 水蒸气透过量(WVT)=24·殼m
A·t

(3)

暋暋式(3)中:WVT为水蒸气透过量,g/m2·24h;
t为质量增量稳定后的两次间隔时间,h;m 为t时

间内的质量增量,g;A 为试样透水蒸气的面积,
m2.
1.2.10暋透光率测定

将薄膜裁成30mm暳10mm 的矩形样条,贴
于比色皿内表面,用可见分光光度计(722S型,上
海)测其在波长650nm 下的透光率.

2暋结果与讨论

2.1暋NCC的性能测试

2.1.1暋NCC的表观特性

实验所得的 NCC溶液泛淡蓝色光,用手电筒

照射时,有丁达尔现象发生,见图1所示,说明该溶

液为胶体溶液.

图1暋丁达尔现象

2.1.2暋NCC溶液的Zeta电位分析

暋暋由表1可知,实验测得 NCC胶体溶液的Zeta
电位为-33.7mV,原料(阔叶木浆料)的Zeta电

位为-20.4mV,所以经水解处理后制得的 NCC
溶液较原纤维具有更高的Zeta电位(绝对值).这
是因为在水解过程中,硫酸酯化了 NCC表面的羟

基,使其表面带有更多负电荷[15].高的 Zeta电位

增加了粒子间的排斥力,从而使得 NCC胶体溶液

可以稳定存在.
表1暋NCC溶液Zeta电位比较

NCC溶液 纤维溶液

Zeta电位/mV -33.7 -20.4

2.1.3暋NCC的粒径分布

由图2可知,NCC的粒径分布较宽,范围在20
~600nm,平均粒径为202.6nm.这主要是因为

NCC具有刚性棒状结构,虽然一般直径在1~100
nm,但长度在数十至数百纳米,所以平均粒径在

20~600nm,符合 NCC的形状和尺寸特点.

图2暋NCC的粒径分布图

2.2暋NCC对薄膜性能的影响

2.2.1暋NCC对薄膜结晶性能的影响

图3为不同 NCC添加量复合薄膜的 XRD曲

线,表2是复合薄膜的结晶度.从图3可知,纯淀粉

的XRD衍射曲线在2毴=15曘~25曘之间有若干小

的衍射峰,而随着 NCC添加比例的增加,衍射峰

的位置逐渐向右偏移,衍射峰的面积亦明显增大;
而由表2可知,复合薄膜的结晶度逐渐增加.

表2暋复合薄膜结晶度的变化
NCC添加比例/% 0 2 6 10

结晶度/% 38.87 40.53 48.65 57.14

2.2.2暋NCC对薄膜力学性能的影响

由图4可知,随着NCC添加比例的增加,复合

薄膜的拉伸强度先增加后降低.当 NCC添加8%
时,拉伸强度增加到最大值3.69MPa,较纯淀粉薄

膜增加了46.43%;当NCC用量增加到10%时,拉
伸强度为3.42MPa,较8%用量时有所降低,但仍
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图3暋复合薄膜的 XRD曲线

然较纯淀粉薄膜增加了35.71%.可见,NCC可以

起到很好的增强作用,但随着 NCC 添加量的增

加,一定固含量的薄膜当中淀粉的比例则下降,成
膜性受到影响,所以会造成薄膜的拉伸强度反而下

降.

图4暋NCC添加比例对薄膜力学性能的影响

2.2.3暋NCC对薄膜热性能的影响

图5为不同 NCC添加量复合薄膜的热重曲

线.由图5可知,纯淀粉的初始热降解温度约为

265曟,纯 NCC的初始热降解温度约为220曟,说
明淀粉较 NCC具有更佳的热稳定性.因此,随着

NCC添加比例的增加,复合薄膜的初始热降解温

度不断下降,热稳定性下降,当 NCC添加10%时,
初始降解温度下降到255曟.
2.2.4暋NCC对薄膜透明度的影响

淀粉/NCC复合薄膜的透光率变化如图6所

示.由图6可知,添加 NCC后,复合薄膜的透光率

较纯淀粉薄膜有所下降,且随着添加比例的增加,
下降幅度增加.当 NCC添加10%时,透光度下降

到47.62%,较纯淀粉薄膜下降了21.70%.

2.3暋NCC对薄膜功能性的影响

2.3.1暋NCC对薄膜吸湿性的影响

图7为淀粉/NCC复合薄膜在75%湿度下放

置48小时后的吸湿率,随NCC添加比例的变化情

图5暋NCC添加比例对薄膜热性能的影响

图6暋NCC添加比例对薄膜透光率的影响

况.由图7可知,淀粉/NCC复合薄膜的吸湿率较

纯淀粉薄膜有所降低,当 NCC添加2%时,吸湿率

由纯淀粉薄膜的68.51%下降到64.33%,下降了

6.10%;当 NCC 添 加 10% 时,吸 湿 率 下 降 到

60.34%,下降了11.93%.虽然淀粉和纤维素大分

子都含有三个游离羟基,具有一定的吸湿性,但

NCC的吸湿性比淀粉弱[16].因此,NCC的添加可

以在一定程度上降低淀粉基薄膜的吸湿性.

图7暋NCC添加比例对薄膜吸湿率的影响

2.3.2暋NCC对薄膜透湿性的影响

食品、医药、精密仪器等包装都要求薄膜具有

较好的水蒸气阻隔能力,即较低的透湿性.图8为
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添加不同比例 NCC后复合薄膜水蒸气透过量的

变化情况.由图8可知,随着 NCC添加量的增加,
复合薄膜的水蒸气透过量不断减小,当 NCC添加

10%时,水蒸气透过量由纯淀粉薄膜的332.12g/

24h·m2 降低到 236.78g/24h·m2,下降了

28.71%.

图8暋NCC添加比例对薄膜透湿性的影响

3暋结论

(1)以漂白阔叶木纤维为原料,采用浓硫酸水

解法制备获得的 NCC溶液为胶体溶液,其Zeta电

位为-33.7mV,平均粒径为202.6nm.
(2)采用流延刮膜法制备了淀粉/NCC复合薄

膜.随着 NCC添加比例的增加,复合薄膜的结晶

度逐渐增加,热稳定性和透明度不断下降;拉伸强

度先增加后下降,当 NCC添加比例为8%时,拉伸

强度增加到最大值3.69MPa,较纯淀粉薄膜增加

了46.43%.
(3)淀粉/NCC复合薄膜的吸湿率和透湿性都

较纯淀粉薄膜有所降低.当 NCC添加10%时,吸
湿率 下 降 到 60.34%,较 纯 淀 粉 薄 膜 下 降 了

11.93%;水蒸气透过量下降到236.78g/24h·

m2,较纯淀粉薄膜下降了28.71%.
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石灰调理对污泥脱水性能的影响

丁绍兰,曹暋凯,董凌霄

(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以污泥滤饼含水率和比阻(SRF)作为评价指标,改变石灰与 PAM 的添加顺序及投加

比例,研究石灰、PAM 及石灰与PAM 联合调理对污泥脱水性能的影响.实验结果表明,石灰

与PAM 有效降低了SRF和滤饼含水率,联合调理能改善污泥脱水性能,且PAM 与石灰的投

加顺序对改善污泥的脱水性能影响不大.单独投加石灰的最佳投药量为0.25g/100mL,污泥

比阻由原泥的6.43暳1013 m/kg下降到1.85暳1013 m/kg,石灰投加量为2.0g/100mL时,离
心和抽滤后泥饼含水率由原泥的97.5%分别降低到80.4%和57.8%;先投加100mg/L的

PAM 后投加2g/100mL 的石灰,污泥比阻由原泥的6.43暳1013 m/kg下降到0.65暳1013

m/kg,离心和抽滤后泥饼含水率由原泥的97.5%分别降低到81.8%和57.7%.
关键词:石灰;含水率;脱水性能;污泥比阻
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Theinfluenceoflimeregulateon
thedewaterabilityofsewagesludge

DINGShao灢lan,CAOKai,DONGLing灢xiao

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

Abstract:Thepaperstudiedtheeffectoflime,flocculantsPAMandlimecombinedwithPAM
onthedewaterabilityofsewageundertheconditionsofchangingthesequenceandproportion
oflimeandPAM,usingsomeevalutionindexes,i.e.,watercontentofdewateredsludgeand
specificresistanceoffiltration(SRF).TheresultsshowthataddingflocculantsPAMorlime
canreduceSRFandwatercontentofdewateredsludge,limecombinedwithPAMcanim灢
provesludgedewateringproperties,butthesequenceoflimeandPAM haslittleeffecton
improvingsludgedewateringperformance.Whenconditioningsludgebylimeindividually,the
bestadditionamountwas0.25g/100mL,theSRFisreducedfrom6.43暳1013 m/kgto1.85
暳1013 m/kg.whentheadditionamountoflimewas2g/100mL,thewatercontentindewa灢
teredsludgebythecentrifugeandthesuctionfilterarereducedfrom97.5% to80.4%,

57.8%,respectively.WhenconditioningsludgebylimecombinedwithflocculantsPAMand
adding100mg/LPAMbeforetheadditionof2g/100mLlime,theSRFisreducedfrom6.43
暳1013 m/kgto0.65暳1013 m/kg,andthewatercontentinsludgedewateredbythecentrifuge
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andthesuctionfilterarereducedfrom97.5%to81.8%,57.7%,respectively.
Keywords:lime;watercontent;dewaterability;SRF

0暋引言

国家环保要求日益严格,废水处理范围不断扩

大,处理程度不断深入,同时产生的污泥数量也随

之剧增.污泥具有双面性:一方面污泥中含有氮磷

等营养物质和大量有机质,使其具备了制造肥料和

作为燃料的基本条件;另一方面污泥中又含有大量

病原菌,寄生虫和生物难降解物质以及较多的重金

属离子和有毒有害物质[1].因此若任意堆放污泥而

不进行有效处理处置将对环境和人类以及动物健

康造成较大的危害.污泥处理的投资和运行费用巨

大是大量污泥得不到处置的原因之一,污泥的处理

费用可占整个污水处理厂投资及运行费用的30%
~50%[2].污泥之所以比较难处理,最主要的原因

就是其含水率高达99%以上,如此高的含水率导

致了污泥体积庞大,流动性强,因此难以运输储存,
另外,污泥的高含水率也降低了污泥的热值,增大

了资源利用的难度.因此,污泥脱水成为污泥处理

处置的瓶颈问题[3].
目前使用的污泥脱水技术概括起来主要为物

理脱水(污泥浓缩、机械脱水、热处理法及冷冻法

等)和化学调理脱水(化学混凝法)两大类.污泥浓

缩最常用的方法有:重力浓缩、气浮浓缩和离心浓

缩等[4].污泥经过浓缩后,含固率提高到 5% ~
10%,为污泥的进一步脱水提供了基本的条件[5].
机械脱水有压滤脱水法、真空吸滤脱水法和离心脱

水法[6].一般来说,进行机械脱水的污泥,其比阻值

在1~4暳108s2/g之间较为经济,CST值<20s.
而化学混凝法操作简单,投资成本较低,调理效果

较稳定,是目前比较合理的方法.采用的化学凝聚

剂主要有有机高分子絮凝剂和无机凝聚剂.阳离子

型PAM 的混凝效果好,形成的污泥絮体大,但是

预处理药剂费用较昂贵.无机凝聚剂中铁盐灢石灰

法最为常用,主要是因为药剂费用较低.但是关于

表面活性剂与石灰联合调理的研究报道比较少.
本文改变石灰与 PAM 的添加顺序及投加比

例,探索石灰与PAM 联合调理对污泥脱水性能的

影响,使用无机的石灰代替部分有机的PAM,克服

PAM 药剂费用高的问题,得到石灰与 PAM 联合

调理污泥的最佳方案,为污水处理厂污泥脱水提供

参考.

1暋材料与方法

1.1暋污泥样品

污泥取自西安市第五污水处理厂二沉池浓缩

污泥.污泥取回后立即放入4曟冰柜中冷藏.污泥

的基本性质测定采用城市污水处理厂污泥检验方

法[7](CJ/T221灢2005).表1列出了实验所取浓缩

污泥基本特性.
表1暋污泥的基本特性

密度
/(g/mL)

含水率
/% pH

比阻
/(1013 m/kg)

1.006 97.5185 7.59 6.43
1.006 97.5605 7.6 6.43

1.2暋测试项目及方法

表2列出了该实验中一些指标的测定方法.
表2暋指标的测定方法

测定项目 测定方法

SRF 自制污泥比阻测定装置

滤饼含水率 重量法

pH 电极法

COD 重铬酸钾法

1.3暋污泥调理

烧杯中各取一定量的污泥,分别投加不同量的

石灰和PAM,然后使用六联搅拌器进行搅拌.加入

石灰后,300r/min搅拌2min,然后150r/min搅

拌8min.加入 PAM 后,300r/min搅拌10min,
然后150r/min,搅拌20min.测定调理后污泥的

污泥比阻并进行离心及抽滤脱水实验测定泥饼含

水率、滤液COD及pH.

2暋结果与讨论

2.1暋石灰调理对污泥脱水性能的影响

2.1.1暋石灰投加对污泥比阻的影响

向含水率97.5%的100mL污泥中依次投加

0,0.05g,0.1g,0.2g,0.25g,0.5g,1.0g,1.5
g,2.0g的石灰,比阻结果如图1所示.

从图1看出,石灰调理污泥明显降低了污泥的

比阻,且随着石灰投加量的增大,污泥比阻整体呈

下降趋势.但在石灰投加量小于0.25g/100mL的

范围内,投加石灰后污泥比阻下降的幅度较大,当
石灰投加量大于0.25g/100mL时,污泥比阻下降

平缓.因此,从经济角度出发,石灰调理污泥石灰的
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图1暋污泥比阻随石灰投加量的变化

最佳投药量是0.25g/100mL.当石灰投加量为

0.25g/100mL时,污泥比阻由原泥的6.43暳1013

m/kg下降到1.85暳1013 m/kg.
2.1.2暋石灰投加对泥饼含水率的影响

投加不同量的石灰分别真空抽滤和以不同转

速离心20min,泥饼含水率变化情况如图2所示.

图2暋离心和抽滤对石灰调理后

泥饼含水率的影响

从图2可以看出,同样的离心转速,石灰调理

后污泥的含水率均比原泥低.离心转速相同时,随
着石灰投加量的增加,泥饼含水率的降低幅度也在

增加;当石灰的投加量相同时,离心转速越大,离心

后泥 饼 的 含 水 率 越 低,且 离 心 机 转 速 从 1000
r/min增加到2000r/min时泥饼含水率的降低幅

度较离 心 机 转 速 从 2000r/min 增 加 到 3000
r/min时泥饼含水率的降低幅度大.从图中可知在

石灰投加量为2g/100mL,转速为3000r/min的

条件下离心后泥饼含水率从原泥的97.5%降低到

80.4%,降低了17.5%.
随着投加石灰量的增加,真空抽滤20min后

泥饼含水率降低幅度增大.当石灰投加量为2g/

100mL时,抽滤后泥饼含水率从原泥的97.5%降

低到57.8%,降低了40.7%.从图可见,石灰调理

污泥,在离心转速为3000r/min时,相同时间内

抽滤比离心的脱水效果好.
污泥中投加一定量生石灰,产生的 Ca2+ 能中

和污泥胶体颗粒所带的负电使之脱稳,从而降低污

泥颗粒间的排斥作用,压缩原有污泥间的双电层结

构,颗粒凝聚度增大.且阳离子、无机颗粒和胞外聚

合物的相互作用,促进活性污泥中絮体的形成及沉

降[8].同时,石灰在污泥中形成多孔网格状骨架,为
水分提供通道,从而提高污泥中水的分离能力.

综上所述,相对较低的转速、高的投药量和相

对较高的转速、低的投药量下离心可以达到相同的

脱水效果.从节能角度出发可以采用低转速高投药

量,当考虑减小泥饼固体质量时可采用高转速低投

药量.
2.2暋阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)对污泥脱水性能

的影响

2.2.1暋CPAM 对污泥比阻的影响

向污泥含水率97.3%的污泥中依次投加0
mg/L、40mg/L、60mg/L、80mg/L、100mg/L、

120mg/L的絮凝剂CPAM,测定污泥比阻,确定

絮凝剂PAM 的最佳投加量,结果如图3所示.

图3暋污泥比阻随PAM 投加量的变化

从图3中可以看出,随着 PAM 投加量的增

加,污泥比阻值先降低后升高,但均比原泥比阻

低.说明采用PAM 絮凝有一个最佳投加量,超过

此值则絮凝效果下降.因为PAM 是一种高效的有

机高分子絮凝剂.在絮凝过程中,当高分子浓度较

低时,吸附在颗粒表面上的高分子长链可能同时

吸附在另一个颗粒的表面,通过架桥方式将两个或

更多的微粒连在一起,从而导致絮凝[9].本实验采

用的PAM 为阳离子型,在起吸附架桥作用的同

时,还可对带负电荷的污泥胶体颗粒产生电中和

作用,获得更好的絮凝效果[10].但是如果投加过

量,溶液中高分子浓度过高,使颗粒表面完全被所

吸附的高分子覆盖,架桥作用大大减弱,而且过
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量的阳离子会使污泥颗粒又带上了正电荷,重新

相互排斥,絮凝效果快速下降[11].当PAM 投加量

为100mg/L 时,污泥比阻从原泥的6.43暳1013

m/kg降 到 3.80暳1013 m/kg,降 低 了 40.9%.
PAM 最佳投加量为100mg/L.故在后续石灰与

PAM 联合调理污泥实验中,PAM 的投加量取100
mg/L.
2.2.2暋PAM 投加对泥饼含水率的影响

投加不同量的 PAM 在3000r/min离心20
min及真空抽滤20min泥饼含水率情况如图4所

示.

图4暋泥饼含水率随PAM 的投加量的变化

从图4可以看出,相比原泥直接离心和抽滤脱

水,PAM 絮凝污泥离心和抽滤后泥饼含水率更

低.随着PAM 投加量的增加,离心后泥饼的含水

率及抽滤后泥饼的含水率均呈下降趋势,但离心含

水率降 低 趋 势 不 明 显.且 PAM 投 加 量 为 100
mg/L时,离心和抽滤后泥饼含水率最低,离心后泥

饼含水率从原泥的97.5%下降到91.2%,降低了

6.5%;抽滤后泥饼含水率下降到76.6%,降低了

21.4%.图中也可发现在投加PAM 对污泥进行调

理的情况下,在离心转速为3000r/min,相同时间

内抽滤的脱水效果比离心的脱水效果好.这与投加

石灰时的结果是一致的.原因在于离心脱水当离心

力撤销时,污泥存在一种膨胀,使得瞬间泥饼含水

率又上升,而抽滤脱水不会出现这种现象.在污水

处理厂对污泥进行离心脱水时都是边离心边排水,
而在实验室进行污泥离心时,上清液一直存在,所
以PAM 调理污泥后离心脱水效果也没有实际中

好.
2.3暋石灰与PAM 联合调理对污泥脱水性能的影

响

由于PAM 和石灰对污泥的作用机理不同,所
以投加顺序对污泥脱水性能的影响不同.本实验中

改变石灰与PAM 的加药次序,研究100mg/L的

PAM 与不同量的石灰联合调理污泥对污泥脱水

性能的影响.
2.3.1暋PAM 与石灰的投加顺序对污泥比阻和脱

水率的影响

改变石灰与 PAM 的投加顺序及石灰投加量

对污泥比阻的影响情况如图5所示.

图5暋联合调理污泥比阻随

石灰投加量的变化

从图5可以看出,石灰与PAM 联合调理污泥

明显降低了污泥的比阻,且随着石灰投加量的增

大,污泥比阻整体上呈下降趋势.改变石灰与PAM
的投加顺序发现,在相同条件下,污泥比阻下降幅

度相当,所以改变石灰与PAM 的加药次序对污泥

比阻的影响不大.联合调理与石灰单独调理污泥对

污泥脱水性能的改善效果相近,因此,在实际的污

泥脱水处理过程中,可采用石灰与PAM 联合调理

污泥脱水,使用无机的石灰代替部分有机的PAM,
能克服PAM 药剂费用高的问题.
2.3.2暋联合调理对泥饼含水率的影响

改变石灰与 PAM 的投加顺序和石灰的投加

量,联合调理后分别在3000r/min下离心20min
和真空抽滤20min后泥饼含水率情况分别如图6
所示.
暋暋从图6可以看出,石灰与PAM 联合调理污泥

离心后滤饼的含水率均随着石灰投加量的增加而

呈下降趋势.且在石灰投加量为2g/100mL时,先
加PAM 后加石灰与先加石灰后加PAM 离心后滤

饼含水率分别由原泥的97.5%下降到81.8%和

80.6%.但是离心脱水试验结果发现,改变石灰与

PAM 的投加顺序对滤饼含水率没有很明显的影

响.采用抽滤脱水方式来对比改变石灰与PAM 的

投加顺序对污泥脱水性能的影响.
在抽滤实验中,先加 PAM 后加石灰时,随着
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图6暋联合调理污泥离心及抽滤泥饼

含水率随石灰投加量的变化

石灰投加量的增加,滤饼含水率整体呈下降趋势.
石灰投加量为2g/100mL时,滤饼含水率从原泥

的97.5%下降到57.7%,下降了40.8%.而先加

石灰后加PAM 时,在石灰投加量为2g/100mL
时,滤饼含水率从原泥的97.5%下降到60.3%,下
降了38.2%.改变石灰与PAM 的投加顺序调理污

泥并进行抽滤,发现先加PAM 比先加石灰泥饼含

水率更低.表面活性剂发挥分散增溶作用,而石灰

则主要发挥骨架构建体的作用,在破碎的污泥絮体

中形成一定的孔隙结构,使水分通过孔道顺利排

出;而如果先投加石灰,则在石灰形成孔隙骨架之

后,然后通过表面活性剂的分散作用,使破碎的絮

体阻塞了已经形成的孔道,使部分的孔道失去效

用,因此,效果较差[12灢14].
2.3.3暋石灰单独调理及联合调理对污泥滤液

COD和pH 的影响

单独投加石灰、改变石灰与PAM 的投加顺序

及石灰投加量调理后污泥抽滤滤液COD和pH 情

况分别如图7和表3所示.

图7暋单独投加石灰及联合调理

对抽滤滤液COD的影响变化

表3暋单独投加石灰及不同投加顺序

联合调理抽滤滤液的pH

石灰投加量
/(g/100mL)

石灰滤液

pH

100mg/LPAM
+石灰滤液

pH

石灰+
100mg/LPAM

滤液pH
0 7.59 7.6 7.6

0.25 12.21 11.9 11.78
0.5 12.81 12.52 12.39
1.0 12.99 12.68 12.55
1.5 13.06 12.39 12.57
2.0 13.08 12.61 12.54

暋暋 从图 7 可以看出,单独投加石灰与石灰和

PAM 联合调理污泥后滤液的COD均有很大程度

的升高.而联合调理污泥后滤液的 COD比石灰单

独调理污泥时的滤液COD增大的程度大,是因为

表面活性剂导致 EPS结构破坏,外层胞外聚合物

脱离污泥絮体,将外层胞外聚合物中包裹的蛋白质

变成可溶态,从而导致滤液中蛋白质浓度变大[15].
从表3发现投加石灰后滤液的pH 由原来的7.60
上升到12左右的强碱性,石灰的投加提高了体系

的pH.石灰加到污泥中后主要成分是 CaO、Ca
(OH)2、Ca2+ 和 OH- .余志荣等[16]研究了石灰在

污泥中起作用的主要形式是 Ca(OH)2,而不是

Ca2+ ,而pH>12则是形成大量 Ca(OH)2 絮体物

的必要条件.石灰并不是通过提供 OH- 调节pH
来调理污泥的,而是在pH>12的条件下生成大量

的Ca(OH)2絮体物,Ca(OH)2 絮体物能使污泥颗

粒发生凝聚作用,改善污泥的脱水性能.

3暋结论

通过实验研究得到如下结论:
(1)石灰调理对污泥的脱水性能有着显著地改

善效果,比阻随着石灰投加量的增大显著降低,离
心脱水后泥饼含水率有所降低,抽滤后滤饼含水率

显著降低.石灰单独调理污泥石灰的最佳投药量为

0.25g/100mL,此时污泥比阻由原泥的6.43暳
1013 m/kg下降到1.85暳1013 m/kg.当石灰投加

量为2g/100mL时,离心和抽滤后泥饼含水率从

原泥的97.5%分别下降到80.4%和57.8%.
(2)PAM 调理污泥对污泥的脱水性能有所改

善,且PAM 的最佳投加量为100mg/L,此时污泥

比阻从原泥的6.43暳1013 m/kg下降到3.80暳
1013 m/kg,离心和抽滤后泥饼含水率从原泥的

97.5%分别下降到91.2%和76.6%.
(3)联合调理污泥改善了污泥的脱水性能,且先

投加PAM后加石灰对污泥的脱水性能的改善效果

(下转第36页)
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Ba0.8Sr0.2TiO3 基三相磁电复合材料
的介电和磁性能研究
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摘暋要:以铁电性的钛酸锶钡(Ba0.8Sr0.2TiO3)和铁磁性的钇铁石榴石(Y3Fe5O12)为原料,采

用原位合成固相法,制备出了Ba0.8Sr0.2TiO3 基三相磁电复合材料.利用 XRD和SEM 对磁电

复合材料的物相和微观形貌进行分析,并对其介电和磁性能进行了研究.结果表明:复合材料

具有巨介电性能,高的剩余极化强度和矫顽场.
关键词:复合材料;钛酸锶钡;钇铁石榴石;介电性能;磁性能
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DielectricandmagneticpropertiesofBa0.8Sr0.2TiO3灢based
magnetoelectriccomposites

YANGHai灢bo,CHEN Han灢yu,LIZhao,

XUEXing灢kun,LIULong灢jian,ZHANGYi

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:TheBa0.8Sr0.2TiO3灢basedcompositesweresynthesizedviathein灢situgrowthsolid灢
statemethod,usingBa0.8Sr0.2TiO3andY3Fe5O12asraw materials.Thephasecomposition
andsurfacemorphologyofthecompositeswereinvestigatedusingXRDandSEM,respective灢
ly.Thedielectricandmagneticpropertiesofthecompositeswerealsostudied.Theresults
showthattheBST/YIG/YIPcompositeshavegiantdielectricconstants,highsaturation
magnetizationsandcoercivity.
Keywords:composites;Ba0.8Sr0.2TiO3;Y3Fe5O12;dielectricproperties;magneticproperties

0暋引言

随着电子信息技术的飞速发展,各种电子设备

变得更加高度集成化、多功能化、小型化和快速响

应化[1].由于电子设备的微型化和多功能化是必然

趋势,因此,一种单一性能的材料很难满足各种高

的要求,迫切需要材料具有较高的性能或者同时具

有两种或两种以上的性能,以减小电路板有限空间

的消耗,进一步实现小型化.
基于此,同时具有铁电性和铁磁性等多性能于

一身的磁电复合材料吸引了越来越多的关注.磁电

复合材料不但具备单一的铁电性、铁磁性或铁弹

* 收稿日期:2015灢04灢23
基金项目:陕西省科技厅科技新星计划项目(2013KJXX灢79);国家级大学生创新创业训练计划项目(201410708008)
作者简介:杨海波(1980-),男,安徽东至人,教授,博士,研究方向:磁电复合材料
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性,而且通过各性质之间的藕合可以产生新的功

能,拓宽了其应用范围,具有广泛的应用前景[2].然
而,磁电单相材料的种类非常少,并且居里温度和

奈尔温度同时都高于室温的仅有 BiFeO3.人们把

具有铁电性的材料与铁磁性的材料进行复合,所得

复合材料同时具有铁电相和铁磁相[3].由于磁电复

合材料的独特性质,其在微波领域、高压输电线路

的电流测量、宽波段磁探测、磁场感应器等领域有

着广泛而重要的用途,尤其是微波器件、高压电输

送系统的电磁泄露对人体的健康有很大影响,因此

对它们的精确测量非常重要.由于磁电复合材料在

这方面具有很突出的优点,因此磁电复合材料的研

究逐渐引起了各国材料科学工作者的重视[4灢6].
BaxSr1-xTiO3 是一种典型的铁电材料,具有

较高的介电常数和低的损耗,主要用于制造高电容

多层电容器、多层基片、各种传感器、半导体材料和

敏感元件[7,8],因而常被用来制备磁电复合材料.
Y3Fe5O12是一种亚铁磁性材料,具有优良的旋磁

特性和较高的电阻率,在微波铁氧体材料及器件中

应用非常广泛[9].同时,YFeO3 是一种典型的稀土

铁氧体,具有较高的奈尔温度(640K)和高的电阻

率,可以应用在磁场传感器、磁光数据存储器件等

方面.
本文采用原位合成固相法制备一种新型的

BST/YIG/YIP三相磁电复合材料.通过物理和化

学的方法合成的 BST/YIG/YIP三相复合材料在

宏观上显现出了新的介电和磁性能,各种材料在性

能上互相取长补短,产生协同效应使得复合材料的

介电和磁性能得到提高,综合性能优于原组成材

料,满足了各种不同的需要.基于以上特点我们对

其介电和磁性能进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋样品的制备

采用固相法分别制备出 Ba0.8Sr0.2TiO3 和

Y3Fe5O12粉体.然后按照通式xBa0.8Sr0.2TiO3灢(1
-x)Y3Fe5O12(其中x=0.10、0.15、0.20、0.25)以
一系列质量比混合配料.混合物放入球磨罐中,以
无水乙醇作助磨剂,锆球作球磨介质,行星球磨机

球磨4h.浆料在80曟烘干后研磨,加入5wt%的

PVA(聚乙烯醇)进行造粒,经60目与120目筛网

过筛,陈腐.将混合粉末按需要压制成型,并模压成

毤10mm 的圆片.随后在550曟,保温4h排胶,在

1350曟下烧结2h成瓷,升温速度为5曟/min.将

制备好的样品两面涂覆银浆,在600 曟左右保温

15min烧成电极.

1.2暋样品的表征

用 D/max2200PC 型 X 射线衍射仪(X灢ray
diffractometer,XRD)对粉体 进 行 物 相 分 析,Cu
K毩1射线波长毸=0.154056nm.用JSM灢6460型

扫描电子显微镜(scanningelectron microscope,

SEM)观 察 粉 体 的 微 观 形 貌 和 显 微 结 构.用

HP4294阻抗分析仪对样品的介电性能进行分析.
用振动样品磁强计(VSM,Lakeshore7307USA)
测量样品的磁滞回线.

2暋结果与讨论

2.1暋物相分析

图1是BST/YIG/YIP三相复合材料在1350
曟烧结之后的XRD衍射图谱.从图1可以看出,复
合材料中除了钙钛矿结构的BST相和 YIG相外,
还存在钙钛矿结构 的 YIP(JCPDS 卡 片 号:39灢
1489)相和少量的未知相.而且,随着 BST 含量的

升高,YIG相峰的强度降低,YIP峰的强度逐渐增

强.

图1暋不同配比下BST/YIG/YIP复合

材料的 XRD图谱

2.2暋形貌分析

图2是不同配比下 BST/YIG/YIP复合材料

的自然表面的背散射图.从图2可以看出,烧结后

的陶瓷晶粒已经生长完全,均匀分布,仅有少量的

气孔.可以明显的看出复合材料中存在白色片状的

BST相,黑色球状的 YIG 相和长条状的 YIP相.
这与前面XRD的图谱分析相吻合.

图3是15%BST/85% (yttriumferrite)复合

材料的EDS能谱图.白色片状晶粒中含有Ba、Sr、

Ti、O 以及少量的 Fe、C 元素,因此可以确定是

BST相.黑色球状颗粒的 Y/Fe原子比是0.7,可
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以确定是 YIG相.黑色长条晶粒含有 Y、Fe、O 和

少量的 Ti元素,Y/Fe原子比是1.08,因此进一步

确定是 YIP相.并且,复合材料中 YIG 相转变为

YIP相,可能是由于BST中少量 Ti4+ 掺杂所造成

的.

(a)10%BST/90% (yttriumferrite)(b)15%BST/

85%(yttriumferrite)(c)20%BST/80% (yttrium

ferrite)(d)25%BST/75%(yttriumferrite)

图2暋不同配比下BST/YIG/YIP复合

材料的SEM 图

图3暋15%BST/85%(yttriumferrite)
复合材料的EDS能谱图

2.3暋介电性能分析

图4是室温下不同配比 BST/YIG/YIP复合

材料的介频图谱.从图4可以看出,在室温下复合

材料表现出相似的介电性能,并且随着频率的增

加,介电常数(毰曚)逐渐减小.介电常数(毰曚)随着复合

材料中 BST 含量的增加而升高.这是由于纯相

BST是典型的铁电材料,具有较高的介电常数,而

YIG和 YIP铁氧体的介电常数较低,随着BST相

含量的增加,增强了复合材料中 BST 晶粒间的连

续性和相互作用,使得电极化增强.在低频下,25%
BST/75%(yttriumferrite)复合材料的介电常数

(毰曚)高达12000,表现出巨介电性能,这是由于在

复合材料中存在界面极化.随着频率的增加,呈现

出 Maxwell灢Wagner弛豫(在某个频率下,介电常

数(毰曚)下降,介电损耗(tan∑)出现弛豫峰)[10].根据

Maxwell灢Wagner界面极化理论[11],空间电荷含量

可以用以下公式来表示:

暋暋暋暋暋暋Q=V毰0(毭1毰2-毭2毰1)
毭1d2+毭2d1

S (1)

暋暋式中,Q 是空间电荷,V 是实际电压,S是两相

的接触面积,毭1,毭2,毰1,毰2,d1 和d2 分别是电导率,
介电常数和两相的厚度.

复合材料中各相的混合均匀分布增加了空间

电荷的含量,这种空间电荷聚集在两相的界面上,
使得复合材料在低频下具有较高的介电常数[12].
因此,对于BST/YIG/YIP复合材料,BST 含量的

增加,同时增加了 YIP的含量,使得复合材料各相

混合更均匀,空间电荷含量增加,介电常数也随之

增加.另外,低频下高的介电常数还可能还来自于

复合材料中 YIG 和 YIP相中存在的由于 Fe3+/

Fe2+ 变价而产生的电偶极子.这种电偶极子之间

的电子交换在外加电场方向上产生了电子位移而

导致极化.这种电子交换也会随着频率的增加逐渐

跟不上外加电场的变化,极化机制减弱[13].同时,
复合材料的介电损耗在低频下随频率增大而迅速

降低,低频下损耗以直流漏导为主,并且较高的介

电损耗导致了弛豫峰的弱化.而随着频率的增加,
将以弛豫极化损耗为主,所以随着频率增大介电损

耗开始缓慢上升.此外,在加入 YIG 后由于 YIG
以及新产生的 YIP的高电阻率使其介电损耗降

低,同时棒状的 YIP的产生提高的陶瓷材料韧性

的同时进一步增大了陶瓷材料的致密度使其损耗

降低.

2.4暋磁性能分析

图5是复合材料 BST/YIG/YIP在室温下的

磁滞回线.复合材料表现出典型的软磁体的磁滞回

线形状.随着 BST 含量的增加,饱和磁 化 强 度

(Ms)逐渐降低,但是,剩余磁化强度(Mr)和矫顽场

(Hc)逐渐增大.这是由于饱和磁化强度(Ms)与复
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图4暋室温下不同配比BST/YIG/YIP
复合材料的介频图谱

合材料中磁性材料的质量成正比,非磁性铁电体

BST含量的升高,导致了 YIG含量的降低,饱和磁

化强度(Ms)减小.纯相的反铁磁铁氧体 YIP中的

Fe的磁矩并不是严格平行的,而是稍微倾斜,所以

就产生了一个小的净的磁化强度,导致具有弱的铁

磁性[14].因此,随着 YIP含量的增加,复合材料中

少量的 YIG相和 YIP相二者的耦合效应,引起了

剩余磁化强度(Mr)和矫顽场(Hc)的增加.当BST
含量增加到25%BST 时,复合材料的剩余磁化强

度(Mr)、矫顽场(Hc)分别为2.1emu/g、300Oe.

图5暋室温下不同配比BST/YIG/YIP
复合材料的磁滞回线

3暋结论

(1)通过 XRD 和背散射图发现,复合材料中

存在白色片状的BST相,黑色球状的 YIG相和长

条状的 YIP相,三相分布均匀.
(2)介电性能表明,随着 BST 含量的增加,介

电常数 (毰曚)增 加.其 中,25%BST/75% (yttrium
ferrite)复合材料的介电常数(毰曚)高达12000,表现

出巨介电性能,这是由于在复合材料中存在界面极

化.

(3)磁性能表明,复合材料具有典型的软磁体

的磁滞回线,随着BST含量的增加,饱和磁化强度

(Ms)逐渐降低,剩余磁化强度(Mr)和矫顽场(Hc)
逐渐增大.这是由于铁氧体 YIG含量的降低,反铁

磁铁 氧 体 YIP 含 量 的 升 高 引 起 的.其 中,25%
BST/75%(yttriumferrite)复合材料的剩余磁化

强度(Mr)、矫顽场(Hc)分别为2.1emu/g、300
Oe.

参考文献

[1]李暋翔.钛酸锶钡、钇铁氧体及其复合材料的研究[D].南

昌:南昌航空大学,2007.
[2]马暋妍.BiFeO3、YFeO3 与 YMnO3 基陶瓷的介电弛豫与

多铁性[D].杭州:浙江大学,2009.
[3]王永礼,倪惠琼.多铁性磁电复合材料的合成研究[J].低

温物理学报,2012,34(1):69灢73.
[4]李暋翔,严暋彪,董暋刚,等.BST/YIG 复合材料的相结

构、介电性能和磁性能的研究[J].无机材料学报,2009,24
(2):383灢386.

[5]高暋峰,杨祖培,刘向春,等.铁电陶瓷/铁氧体复合材料的

相结构与介电性能[J].复合材料学报,2004,21(5):22灢

27.
[6]熊暋刚,杨卫明.磁电复合材料的研究进展[J].咸宁学院

学报,2004,24(6):75灢78.
[7]杨暋文,常爱民.Ba0.65Sr0.35TiO3 陶瓷材料的制备及介电

特性研究[J].无机材料学报,2002,17(4):822灢825.
[8]YingLin,HaiboYang,JianfengZhu,etal.Y3Fe5O12/

BaFe12O19compositewithgiantdielectricconstantand

highmagnetization[J].MaterialsLetters,2013,93:230灢

232.
[9]GuoxinHu,FengGao,LiangliangLiu,etal.Microstruc灢

tureanddielectricpropertiesofBa0.6Sr0.4TiO3灢MgAl2O4

compositeceramics[J].2011,37:1321灢1326.
[10]YanyanYang,HaiboYang,LingLu,etal.Low灢tempera灢

turesinteringandpropertiesofBi4Ti3O12/Ni0.37Cu0.20

Zn0.43Fe1.92O3.88composites[J].JournalofAlloysand

Compounds,2013,555(5):402灢404.
[11]张良莹,姚暋熹.电介质物理[M].西安:西安交通大学出

版社,1991.
[12]HaiboYang,HongWang,LiHe,etal.Polarizationre灢

laxationmechanismofBa0.6Sr0.4TiO3/Ni0.8Zn0.2Fe2O4

compositewithgiantdielectricconstantandhighperme灢
ability[J].JournalofAppliedPhysics,2010,108(7):

0741051灢0741056.
[13]刘小辉.铁酸铋固溶体及其复相的多铁性研究[D].西

安:西安交通大学,2011:96灢97.
[14]YanMa,XiangmingChen,YiqiLin.Relaxorlikedielectric

behaviorandweakferromagnetismin YFeO3 ceramics
[J].JournalofAppliedPhysics.2008,103(12):124111灢

124115.

·13·



第33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.33No.4

暋2015年8月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Aug.2015

*暋文章编号:1000灢5811(2015)04灢0032灢05

添加Bi2O3灢B2O3灢SiO2 玻璃
对BiFeO3 陶瓷性能的影响

蒲永平,王亚茹,郭一松,王培奎,靳暋乾,郑晗煜

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用固相法制备了添加不同浓度 Bi2O3灢B2O3灢SiO2(BBS)玻璃的 BiFeO3 陶瓷.通过

XRD测试手段研究了BiFeO3 粉体合成的最佳工艺参数,通过SEM 和阻抗分析仪等 BBS玻

璃添加对BiFeO3 陶瓷烧结温度、显微结构、介电性能和磁性能的影响.研究结果表明:在780
曟煅烧1h后得到纯相BiFeO3 粉体.随着玻璃添加量的逐渐增多,陶瓷的烧结温度逐渐降低.
当玻璃添加量为8.0wt%时,介电常数为24.5,介电损耗为0.01.添加玻璃后,陶瓷的电滞回

线趋于饱和,漏导降低,磁性能增强.随着玻璃添加量的增大,陶瓷的晶粒尺寸减小,逐渐分布

均匀,气孔减少.当玻璃的添加量为8.0wt%时,BiFeO3 陶瓷晶粒尺寸为2.5毺m,且颗粒分

布均匀.
关键词:BiFeO3 陶瓷;BBS玻璃添加;介电损耗;漏导电流

中图分类号:TB34暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonthepropertiesofBiFeO3ceramicswiththe
additionofBi2O3灢B2O3灢SiO2glass

PUYong灢ping,WANGYa灢ru,GUOYi灢song,WANGPei灢kui,
JINQian,ZHENGHan灢yu

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:BiFeO3ceramicswithdifferentconcentrationofBi2O3灢B2O3灢SiO2(BBS)glasswere
preparedbysolid灢statereactionmethod.TheprocessingparameterofBiFeO3 powderwere
investigatedbyXRD,BiFeO3ceramicswithdifferentconcentrationofBBSglassonsintering
behavior,microstructureanddielectricpropertieswereinvestigatedbySEMandinductance灢
capacitance灢resistance(LCR)analyzer.TheresultsshowedthatthepureBiFeO3powdercal灢
cinedat780曟for1h.Thesinteringtemperaturedecreasedwiththeincreasingconcentration
ofBBSglass.Dielectricconstantwas24.5anddielectriclosswas0.01whentheceramicwith
8.0wt%glassaddition.Thepolarizationhysteresisloopsbecamesaturated,theleakagecur灢
rentdecreased,magnetoeletricpropertiesincreasedwiththeglassaddition.Thegrainsizeof
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ceramicdecreasedanduniform,theporedecreased.BiFeO3 ceramicwasconstitutedwith
smallgrainsizewhichis2.5毺manduniformparticlewhentheceramicwith8.0wt%glass
addition.
Keywords:BiFeO3ceramics;theadditionofBBSglass;dielectricloss;leakagecurrent.

0暋引言

多铁性材料又称磁电材料,是指同时具有两种

或两种以上基本铁性的材料,通常包括铁磁性、铁
弹性和铁电性.多铁性材料无疑受到人们的关注,
多铁性材料是因结构参数的有序性而导致铁电性、
铁磁性以及铁弹性同时存在,且具有磁电耦合性质

的一种材料,这使得多铁性材料在存储器、自旋电

子器件以及传感器等方面有着极其重要的应用前

景.
BiFeO3 是少数单相多铁性材料之一,也是目

前为止同时在室温下表现出铁电性和磁性的材料.
BiFeO3 具有三方扭曲的钙钛矿结构,室温下同时

具有铁电有序(TC ~810 曟)和 G 型反铁磁有序

(TN~380 曟)[1],这种多铁性材料能够协助磁能

与电能之间的相互转换,因而,引起了越来越多的

关注.
近年来的大量研究表明,部分离子在 BiFeO3

样品 A 位或 B 位的掺杂可以明显增强其铁电

性[2,3]和铁磁性[4,5],减少漏导电流.文献[6灢8]表
明:通过对 BiFeO3 掺杂可以显著地改善其铁电

性、铁磁性和磁电输出效应.Youn等[9,10]报道了用

Co3+ 替代 B位的 Fe3+ ,提高 BiFeO3 陶瓷的介电

和磁性能.宋桂林等[11]发现 La3+ 替代 A 位 Bi3+ ,
可减小BiFeO3 陶瓷的电导和漏电流.

此外通过添加低熔点和低损耗的玻璃可获得

超低烧结温度的陶瓷[12],玻璃添加物作为烧结助

剂可以减少固相反应过程中内部晶粒间的摩擦,加
快原子间的扩散[13].玻璃添加在陶瓷坯体中可以

提高陶瓷的致密度,降低烧结温度.而目前对玻璃

添加BiFeO3 陶瓷电性能的研究甚少.
本文将 Bi2O3灢B2O3灢SiO2(BBS)玻璃添加到

BiFeO3 陶瓷中,旨在提高致密度,降低漏导电流.
重点研究了BBS玻璃添加 BiFeO3 陶瓷的烧结温

度、相组成、显微结构、介电性能和磁性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋BBS玻璃的制备

本文中采用高温熔融法制备BBS玻璃,所选

用原料为Bi2O3、硼酸和SiO2 粉体(曒99.9%),按
照摩尔比为Bi2O3暶B2O3暶SiO2=65暶10暶25的

比例进行配料,混合均匀后,在1250曟熔融,保温

1h,经水淬、研磨、过筛后得到 BBS玻璃粉.图1
是BBS玻璃粉的 XRD图.从图1中可以看出,得
到的BBS玻璃粉体是非晶态的.

图1暋BBS玻璃粉的 XRD图

1.2暋BiFeO3 粉体的制备

以Bi2O3、Fe2O3 粉体(曒99.9%)为起始原

料,按照一定的化学计量比称量,用乙醇作溶剂,放
入球磨机中研磨6h后烘干,分别于760 曟、765
曟、770曟、780曟下煅烧2h和750曟、780曟下

煅烧1h,得到BiFeO3 粉体.添加BBS玻璃量分别

为:0wt%,5wt%,5.5wt%,6wt%,7wt%,8
wt%,9wt%,二次球磨后出料烘干 .将粉体加入

质量分数5wt%PVA 过筛造粒,在100MPa下压

成毤13mm暳1.7mm 的圆片.将样品在710曟~
800曟烧结制得陶瓷试样.

图2是固相法合成 BiFeO3 粉体的 XRD 图.
从图2(a)图中可以看出,保温2h,不同合成温度

下的粉体杂相都比较多;但从图2(b)中可以看出,
当保温1h时,杂相明显减少.当煅烧温度较低时

有Bi2FeO39 杂相的产生,当煅烧温度提高时有

Bi2Fe4O9 杂相的产生,Phapale等[14]发现当煅烧

温度在447曟~767 曟时,BiFeO3 粉体易分解成

Bi25FeO40和Bi2Fe4O9 相.结果表明,780曟煅烧保

温1h合成的BiFeO3 粉体经过稀硝酸浸泡后,0.5
h杂相相对减少,且衍射峰尖锐,且具有较好的结

晶度.
暋暋烧成的陶瓷样品采用阿基米德原理测试其密
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(a)保温2h

(b)保温1h

图2暋不同煅烧温度下BiFeO3 粉体 XRD图

度,采用日本理学D/max2200PCX射线衍射仪进

行物相分析,采用日本JSM灢6390A 扫描电子显微

镜观察其微观形貌,用 Agilent灢E4980A 测试陶瓷

样品的介电性能,用振动样品磁强计(PPMS灢9T)
测试陶瓷样品的磁性能.

2暋结果与讨论

2.1暋BBS玻璃添加对 BiFeO3 陶瓷烧结温度的影

响

图3是BBS玻璃不同添加量的 BiFeO3 陶瓷

样品的体积密度和烧结温度的关系.从图3中可以

看出,加入BBS玻璃后对BiFeO3 陶瓷烧结温度产

生明显的降低作用.随着BBS玻璃添加量的增大,
更多的液相位于晶界处,BiFeO3 固体颗粒被液相

充分包裹着,从而促进烧结,液相烧结的作用导致

陶瓷的最佳烧结温度下降.说明液相烧结的推动力

是表面能,流动传质快,坯体致密化速率高.烧结温

度较低时,玻璃相形成的液相粘度太大,难以渗入

陶瓷颗粒之间,陶瓷中气孔不易排出,气孔率大;烧
结温度过高时,陶瓷样品的密度降低.
2.2暋BBS玻璃添加对 BiFeO3 陶瓷微观形貌的影

响

图4是不同BBS玻璃添加量的 BiFeO3 陶瓷

图3暋不同BBS玻璃添加量的BiFeO3

陶瓷的烧结温度与密度关系图

样品经抛光热腐蚀后的表面扫描照片.从图4可以

看出,随着玻璃添加量的逐渐增多,陶瓷坯体逐渐

致密化,气孔逐渐减少,晶粒的分布更加均匀.图4
(a)中的纯BiFeO3 陶瓷是由晶粒尺寸较大的颗粒

组成的,样品中存在着异常长大的晶粒.而随着玻

璃添加量的增大,陶瓷的晶粒尺寸减小,逐渐分布

均匀.当玻璃的添加量为8.0wt%时(如图4(e)所
示),BiFeO3 陶瓷基本上是由晶粒尺寸较小且分布

均匀的颗粒组成.在烧结过程中,位于晶界处的

BBS玻璃相形成液相,抑制了晶粒的生长,从而改

善了陶瓷的微观形貌.

(a)0.0wt% (b)5.0wt% (c)5.5wt% (d)6.0wt% (e)8.0

wt% (f)9.0wt%

图4暋不同BBS玻璃添加量的BiFeO3

陶瓷样品的SEM 照片

2.3暋BBS玻璃添加对 BiFeO3 陶瓷介电性能的影

响

图5是不同BBS玻璃添加量的 BiFeO3 陶瓷

样品的介电常数和介电损耗随频率的变化关系图.
从图5中可以看出,随着玻璃添加量的逐渐增加,
介电常数和介电损耗均先增大后减小,当玻璃添加

量为8.0wt%时,介电常数最大且介电损耗最小.
BiFeO3 在烧结过程中 Bi3+ 易挥发,而 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轨道杂化,导致电子云非

中心对称扭曲,产生铁电性,所以在 BiFeO3 增加

玻璃的添加量,即Bi3+ 含量逐渐增加,陶瓷的介电
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常数增大,而当玻璃添加量为9.0wt%时,介电常

数开始降低是由于陶瓷中添加了过多的玻璃相,玻
璃相的介电常数很小,低介电常数的玻璃相对陶瓷

的介电常数具有降低作用.样品在低频率的介电损

耗与材料的漏导电流和空间电荷的极化有关[15],
随着测试频率的升高,陶瓷样品的介电损耗逐渐减

小,最后保持在0.004左右.

图5暋不同BBS玻璃添加量的BiFeO3

陶瓷样品的介电常数和介电

损耗随频率的变化曲线

图6是BBS玻璃不同添加量的 BiFeO3 陶瓷

样品的电滞回线.从图6可以看出,随着玻璃添加

量的逐渐增多,电滞回线开始趋于饱和,纯相的

BiFeO3 陶瓷的电滞回线由于漏导电流太大,测不

出相对闭合的电滞回线.与图5的介电损耗随频率

的变化趋势相符合,在玻璃添加量增大时,介电损

耗逐渐降低.从图6中可以看出,材料由于氧空位

引起的漏导相当大.BiFeO3 陶瓷较大的漏导产生

的原因是样品中存在大量的氧空位起到运动载流

子的作用,而氧空位产生的原因是由于烧结过程中

Bi3+ 易挥发和样品中Fe3+ 离子变价为Fe2+ 的价态

波动有关,其反应的化学方程式为:

暋2Bi3+ +3O2- 曻Bi2O3+2VBi
3- +3VO

2+ (1)

暋4Fe3+ +2O2- 曻2Fe2+ +O2+4VO
2+ (2)

暋暋形成的氧空位可以看做是导电的空穴,当对钙

钛矿材料施加外电场时,材料中电子定向移动过程

中会与氧空穴复合,在新位置重新生成空穴.其净

结果是氧空位在电场的作用下定向移动,形成电

流.此效应会降低材料的电阻率,且增大介电损耗.
2.4暋BBS玻璃添加对BiFeO3 陶瓷磁性能的影响

图7是BBS玻璃不同添加量的 BiFeO3 陶瓷

样品的磁滞回线.从图7可以看出,随着玻璃添加

量的逐渐增多,添加BBS玻璃的BiFeO3 陶瓷的最

大磁化强度和剩余磁化强度均提高,这表明,玻璃

的加入会使BiFeO3 陶瓷的磁性能进一步的增强.

图6暋不同BBS玻璃添加量的BiFeO3

陶瓷样品的电滞回线

当掺入BBS玻璃量为5.0wt%的BiFeO3 陶瓷具

有较大的饱和磁化强度.

图7暋不同BBS玻璃添加量的BiFeO3

陶瓷样品的磁滞回线

3暋结论

通过固相法制备了添加不同质量分数BBS玻

璃的 BiFeO3 陶瓷.BiFeO3 粉体制备过程中易分

解生成Bi25FeO40和 Bi2Fe4O9 相.玻璃形成液相,
有效地降低了陶瓷的烧结温度,提高致密性.随着

玻璃添加量的增加,陶瓷的介电常数和介电损耗均

先增大后减小,当玻璃添加量为8wt%时,介电常

数和介电损耗达到极值,漏导降低,磁性能提高,陶
瓷气孔减少,晶粒尺寸趋于均匀化.
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更好.先投加100mg/L的PAM 后投加不同量的石

灰,随着石灰投加量的增大污泥比阻显著降低,当石

灰投加量为2g/100mL时,污泥比阻由原泥的6.
43暳1013 m/kg下降到0.65暳1013 m/kg;离心和抽

滤后泥饼含水率由原泥的97.5%分别下降到81.
8%和57.7%.
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摘暋要:以Zn(NO3)2·6H2O、硫代乙酰胺(TAA)为主要原料,蒸馏水为溶剂,利用微波水热

法成功制备了 ZnS纳米晶.采用 X灢射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、UV灢2600/

2600A 型紫外灢可见光谱仪对产物的物相、形貌及光学性能进行表征,并研究了微波水热温度

对ZnS纳米晶的光催化活性的影响.结果表明:反应温度为170曟时,所制备的ZnS纳米颗粒

的尺寸均匀且分散性较好,其禁带宽度为3.632eV,表现出较高的光催化活性,在紫外光照射

12min后对甲基橙的光催化降解率可达99.3%.
关键词:微波水热;ZnS纳米晶;光催化
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Influenceofdifferenttemperatureonthestructureandphotocatalytic
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Abstract:ZnSnanocrystallites weresuccessfullysynthesizedby microwavehydrothermal
methodusingZn(NO3)2·6H2O,thioacetamideasmainrawmaterialsanddistilledwateras
solvent.Thephasecomposition,morphologiesandphotocatalyticpropertiesoftheas灢pre灢
paredsampleswerecharacterizedbyXRD (X灢raydiffractometer),SEM (scanningelectron
microscope)andUV灢2600/2600AUV灢visiblespectrometerandtheinfluenceofdifferentmi灢
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uctswereinvestigated.ResultsshowsthatZnSnanoparticleswithgooddispersibilitypre灢
paredat170曟hasuniformsizeandexhibitewidebandgapenergiesof3.632eV.Moreover,

theas灢preparedZnSnanoparticlesshowshighphotocatalyticactivitytodegradeMethylor灢
ange,whichphotodegradationefficiencyreaches99.3% underultravioletirradiationfor12
min.
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0暋引言

21世纪,淡水的匮乏与滥用已经对可持续的

全球工业发展和生态系统的保护造成了严重威

胁[1].同时随着工业化的发展,各种渠道废水的排

放如纺织、印刷、印染、染料制造和食品厂,使得水

中有毒有机化合物造成的环境污染日益严峻,特别

是有毒有机难降解有机物所引起的环境问题已迫

切需要开发简单、廉价、安全、有效的方法来降低污

染物[2,3].光催化以一种简单的方法利用太阳能和

人造室内光源[4],且具有很高的效率和高的化学稳

定性[5],而被认为是最有前途的水体污染修复方法

中之一.
近年来,过渡金属硫化物,尤其是ZnS由于其

独特的性质与潜在的应用而受到了研究者们的广

泛关注[6].作为一种重要宽禁带半导体(室温下为

3.66eV),ZnS被广泛应用于光电学领域,如平板

显示器、电致发光器件、光子晶体器件、激光、光催

化等应用[7,8].ZnS具有较高的能量转换效率和相

对较负的氧化还原电位[9],在光子照射下能快速生

成电子灢空穴对和具有高度还原能力的激发电子,
进而在其界面较快进行光催化反应,因此,ZnS材

料被作为高活性光催化剂进行了集中研究[4,10].
到目前为止,已有许多报道设计合成了具有一

定光催化活性的不同结构的ZnS,如微球、片状、棒
状等[11灢13].其中,ShujuanZhang[12]通过改变水热

条件所合成的不同形貌的ZnS微晶对甲基蓝表现

出了较好的光催化降解活性;汪浩等[14]运用明胶

和L灢半胱氨酸辅助合成了ZnS纳米颗粒自组装的

3D微球.基于纳米尺度材料所具有的光电特性,在
研究中通过控制合成温度,制备并研究了颗粒状

ZnS纳米晶的结构和光催化活性.
目前,ZnS的制备方法主要有离子交换树脂

法[15]、微乳液法[16]、溶剂热法[17]、水热法[18]等方

法,其中水热法因易得到物相纯净、分散性好、结晶

性强、形貌可控的产物而倍受关注[5].但传统水热

法的反应周期较长,为了缩短反应时间,本研究在

水热法的基础上,采用简单高效的微波水热法进行

ZnS纳米晶的制备,探究水热温度对其结构影响,
并在紫外灯照射下利用甲基橙染料为目标降解物

对ZnS纳米晶进行光催化活性进行评估.

1暋实验部分

1.1暋ZnS纳米晶的制备

所用的原料:Zn(NO3)2·6H2O、硫代乙酰胺

(TAA)、NH3·H2O、HNO3 为分析纯,实验用水

均为蒸馏水.向盛有200mL蒸馏水的烧杯中加入

12.714gZn(NO3)2·6H2O(0.25mol/L)得到淡

黄绿色透明溶液,在磁力搅拌条件下向溶液中加入

TAA使得Zn和S的摩尔质量比为1暶2,在充分

搅拌一段时间后用 NH3·H2O (Wt%=10%)和
HNO3(0.5mol·L-1)调节反应体系的pH 至7,
再经过一段时间磁力搅拌后将此溶液均匀分成4
份,并将这4份溶液转移到聚四氟乙烯微波消解罐

中,放入微波水热仪于110曟、140曟、170曟、200
曟下分别反应2h.反应结束后,待反应体系自然

冷却至室温,分别用蒸馏水和酒精经离心洗涤数次

得到产物,将产物置于60 曟真空干燥箱中干燥3
h,收集产物,待进一步的表征测试.

1.2暋表征测试

采用日本Rigaku公司生产X射线衍射仪(D/
max2200PC型X灢RayDiffractometer)对样品的晶

相组成和物相定性测定.样品的显微形貌测定则采

用日本日立公司场发射型扫描电子显微镜(FE灢
SEM,JSM灢6700F).采用紫外灢可见近红外漫反射

光 谱 仪 (Lambda950 Perkin Elmer,Shelton,

USA)对样品的吸收光谱进行表征.采用 BLV灢
GHX灢V(比郎生物科技有限公司)光催化反应仪对

样品进行光催化性能测试.

1.3暋光催化测试

以不同温度作用下所制备的产物为催化剂(浓
度为1g/L),10mg/L的甲基橙溶液作为目标降

解物,在500 W 汞灯照射下于光催化反应仪中进

行光催化降解反应.在进行光反应之前先对装有催

化剂和有机染料的石英比色管置于超声波清洗器

中进行约5min的超声分散和30min的磁力搅拌

暗反应,使催化剂达到吸附平衡后开启汞灯进行光

催化降解反应.每隔5min取一次样,并对其进行

离心,对上清液采用 UV灢2600/2600A型紫外灢可见

光谱仪进行吸光度测定,不同时刻染料的催化降解

效率可由以下公式(1)进行计算,其中Ct 和C0 分

别代表不同时刻染料的浓度和染料的初始浓度.
Degradationefficiency(%)=(1-Ct/C0)暳100% (1)

2暋结果与讨论

图1为不同反应温度条件下所得产物的 XRD
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图谱.从图1中可以看出,当反应温度为110曟时,
得到了立方闪锌矿和六方纤锌矿ZnS的混合相产

物.当反应温度为140曟、170曟和200曟时均得

到了纯度高、结晶性良好的立方闪锌矿ZnS,与标

准卡片JCPDSNo.05灢0566相一致.其中反应温度

为140曟 至170曟时,所得产物的XRD衍射峰的

强度高,峰形尖锐,半高宽较小,由此说明在140曟
至170曟条件下均可得到结晶性能良好的立方闪

锌矿ZnS.

图1暋不同反应温度下所得产物的 XRD图谱

暋暋图2是在不同反应温度作用下所得产物的

SEM 照片.从图2中可以看出反应温度对产物的

微观形貌的具有显著地影响.其中,反应为110曟
时所得产物呈现尺寸较小的颗粒状,颗粒间团聚较

为严重(如图2(a)所示).在140曟时(如图2(b)所
示),产物仍为颗粒状,与100曟时所得产物相比其

尺寸增大,分散性也有所提高.继续增大反应温度

至170曟,所得ZnS纳米晶的颗粒尺寸也随之增

大,且尺寸较为均匀,分散性较好(如图2(c)所

示).而当反应温度达200曟时(如图2(d)所示),
颗粒状产物又呈现粘结团聚现象,分散性相对较

低.由此说明,随着反应温度的提高产物的尺寸逐

渐增大,且当反应温度由100曟升高至170曟时产

物的分散性逐渐改善.

(a)110曟 (b)140曟 (c)170曟 (d)200曟

图2暋不同反应温度下所得产物的SEM 图

用紫外可见漫反射光谱来表征所制备的ZnS

纳米晶的光学吸光度.对于半导体来说,靠近吸收

带边的光学吸收遵循如下公式[19]:

暋暋暋暋暋(毩hv)n/2=A(hv-Eg) (2)

暋暋其中,毩、h、v、n、A 和Eg 是光学吸收系数、普
朗克常数、光的频率、常数和半导体带隙能量.在
(毩hv)2 与光电子能量(hv)的图中(如图3所示),
外推线性部分与横坐标的交集可推测出禁带间隙

能量Eg[20].由图3所示 (毩hv)2-hv关系图计算

得出ZnS纳米晶的禁带宽度为3.632eV.图3中

插图显示了170曟下所得产物的紫外灢可见吸收光

谱.从图中可以看出:产物对紫外光具有较强的吸

收能力,最强吸收峰位于300~350nm 附近,同时

产物的吸收带边处于400nm 左右.因此结合ZnS
纳米晶对紫外光较强的选择性吸收及其光催化独

特性质[14],推测所制备的ZnS纳米晶可很好地应

用于光催化降解领域.

插图为170曟下所得产物的紫外灢可见吸收光谱

图3暋170曟条件下所得产物的

(毩hv)2灢hv关系图

在紫外光照射下,以甲基橙的水溶液模拟有机

污染物,对ZnS纳米晶的光催化特性进行评估测

试.不同温度作用下所得产物催化降解结果如图4
所示.将加入催化剂后有机染料的催化效果与空白

测试结果进行对比可知,在未添加催化剂条件下染

料的降解较为缓慢,加入催化剂后染料可以在较短

的时间内被光催化分解,其中110 曟、140 曟、170
曟和200曟条件所得产物对甲基橙的光催化降解

效率分别是92.09%、94.35%、99.3%和75.2%.
其中,140曟和170曟时所得ZnS纳米晶的光催化

活性优于110曟和200曟时所得产物的催化活性.
这可能是由于产物较小的尺寸和好的分散性所引

起的.另外,相比140 曟产物的光催化降解效率

(94.35%),170曟下所制备的产物具有更高的降

解率(99.3%).由此说明170曟条件下更适合较大

比表面积且分散性良好的纳米颗粒的结晶生长.
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在我们的前期研究中发现,闪锌矿型 ZnS的

光催 化 活 性 要 高 于 闪 锌 矿 和 纤 锌 矿 复 合 型

ZnS[21].本研究中,在110曟条件下,所得产物中混

有少许纤锌矿型ZnS,且产物中存在较为严重的颗

粒团聚现象,导致比表面积减小,进而使得产物与

光的接触面积和表面所吸附有机物的量减少,直接

影响了光生电子灢空穴对的产生及其氧化还原反应

过程,从而降低了光催化反应的效率.因光催化反

应通常是基于表面的过程,光催化效率与材料的比

表面积、形貌和微观结构等密切相关[4].随着水热

温度升高至170曟,纤锌矿结构消失,产物的分散

性提高,光催化活性进一步升高.

图4暋不同反应温度下所得产物

对甲基橙的光催化降解曲线

3暋结论

利用微波水热法,在pH=7条件下,于110曟
~170曟温度条件下反应2h后均制得了ZnS纳

米晶.其中,反应温度为170曟时更易得到结晶性

好的立方闪锌矿ZnS纳米晶,且产物的粒径均匀,
分散性好.在紫外光照射下表现出较高的光催化活

性,在紫外光照射12min后对甲基橙的光催化降

解率可达99.3%.由此说明,ZnS纳米颗粒作为一

种宽禁带半导体功能材料,将在光催化领域具有非

常可观的应用前景.
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离子液体掺杂石墨烯的制备表征及分散性研究
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摘暋要:采用两步法制备三种不同链长的咪唑四氟硼酸类离子液体,并将其掺杂进石墨烯样品

中.通过 XRD、FT灢IR、SEM 以及 TG 等方法对样品进行了表征,并对离子液体掺杂石墨烯在

有机溶剂中的分散性进行了比较系统的研究.实验结果表明:离子液体掺杂的石墨烯样品保持

了较高的热稳定性,同时显著提高了样品在有机溶剂中的分散性,而且离子液体链长增加有利

于样品的均匀分散.
关键词:离子液体;石墨烯;掺杂;分散性
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Preparationandcharacterizationofionicliquidsdoped
grapheneandresearchontheirdispersion

ZHANGLi灢feng,GAOYu灢shuang,ZHANGJin灢zhen,LIUYi,GUOShou灢wu

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Threeimidazoliumtetrafluoroborateionicliquidswithdifferentchainlengthwere
synthesizedbytwo灢stepmethodanddopedintographenesamples.Thesamplesofgraphene
andionicliquidsdopedgraphenewerecharacterizedbyXRD,FT灢IR,SEMandTG.Thedis灢
persionpropertiesofionicliquidsdopedgraphenewerefurthersystematicstudied.Experi灢
mentalresultsshowthationicliquidsdopedgraphenekeephighthermalstabilityandim灢
provethedispersionpropertiesinorganicsolvents.Additionally,increasingthechainlength
ofionicliquidspromotetheuniformdispersionofsamplesinorganicsolvents.
Keywords:ionicliquids;graphene;doped;dispersion

0暋引言

石墨烯作为新型碳材料在移动设备、电子显

示、传感器以及电池等领域应用广泛[1灢3].然而石墨

烯中固有的毿灢毿作用使其难以分散到有机溶剂中,

从而限制了石墨烯的进一步加工及应用[4,5].
离子液体一般是由有机阳离子和无机阴离子

组成的室温熔融盐,具有电导率高、蒸汽压低、稳定

性好、无污染及易回收等突出的优点,在有机合成、
催化等领域被誉为是“绿色溶剂暠[6,7].此外,离子

* 收稿日期:2015灢04灢28
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液体表面能低,极性强,可以溶解多种无机化合物,
近年来在无机纳米分子及其复合材料的制备中受

到越来越多的关注[8,9].Guo等[10]利用离子液体1灢
丁基灢3灢甲基咪唑六氟磷酸盐([Bmim]PF6)、石墨

烯复合材料较大的比表面积和显著的中孔特性检

测三硝基甲苯.Wang等[11]将咪唑溴盐离子液体氨

基化并掺杂进石墨烯,同样可以快速检测三硝基甲

苯.Song等[12]则制备了聚合物离子液体掺杂的石

墨烯,发现复合材料不仅溶解性增强,而且具有正

电性,在生物传感方面具有潜在的应用价值.Liu
等[13]利用电化学的方法将离子液体1灢辛基灢3灢甲基

咪唑六氟磷酸盐([Omim]PF6)直接掺杂进石墨烯

中,可以均匀的分散在 N,N灢二甲基甲酰胺(DMF)
溶液中.

咪唑四氟硼酸类离子液体掺杂石墨烯的相关

报道较少,因此本文制备了三种不同链长咪唑四氟

硼酸离子液体掺杂的石墨烯,并对其在有机溶剂中

的分散性进行了比较系统的研究.

1暋实验部分

1.1暋石墨烯的制备

采用 Hummers法制备氧化石墨[14],石墨烯

的制备过程如下:称取200mg氧化石墨溶于200
mL去离子水中,超声2h使其完全分散,接着加入

1.5mL氨水,超声20min,之后加入200毺L水合

肼,放置于油浴中95曟搅拌反应10h,溶液由黄褐

色变为黑色,将样品抽滤,用水洗至pH=7,70曟
真空干燥10h.

1.2暋离子液体的制备

咪唑类离子液体的制备采用两步法,即首先通

过季铵化反应制备出含有目标阳离子的卤盐,称为

离子液体中间体,接着采用阴离子置换得到目标离

子液体,制备过程如图1所示.中间体的制备以1灢
乙基灢3灢甲基咪唑溴盐([Emim]Br)为例:N2 保护

下,N灢甲基咪唑(15.10g,0.184mol)与溴乙烷

(22.01g,0.202mol)依次加入250mL双口烧瓶

中,70曟加热回流4h,反应结束后,产物用乙醚洗

涤,70 曟真空干燥10h,产物为白色固体34.08
g,产率97%.目标离子液体的制备以1灢乙基灢3灢甲

基咪唑四氟硼酸盐([Emim]BF4)为例:[Emim]Br
(9.57g,0.05mol)和 NaBF4(5.49g,0.05mol)
及40mL二氯甲烷溶剂加入100mL单口烧瓶中,
室温下搅拌反应12h.反应结束后过滤,滤液旋蒸

除去二氯甲烷,70曟真空干燥10h,最终产物为无

色液体9.21g,产率为93%.1H灢NMR(400MHz,

CDCl3)毮0.79(t,J=7.5Hz,3H),3.96(s,3H),

4.82(t,J=7.5Hz,2H),7.76(s,1H),7.85(s,1
H),9.78(s,1H).

1灢丙基灢3灢甲基咪唑四氟硼酸盐([Pmim]BF4)
和1灢丁基灢3灢甲基咪唑四氟硼酸盐([Bmim]BF4)的
制备方法与[Emim]BF4 类似,其结构表征分别如

下:
[Pmim]BF4:1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮0.77
(t,J=7.5Hz,3H),1.73~1.75(m,2H),3.92
(s,3H),4.15(t,J=7.5Hz,2H),7.78(s,1H),

7.85(s,1H),9.32(s,1H).
[Bmim]BF4:1H灢NMR(400 MHz,CDCl3)毮0.93
(t,J=7.5Hz,3H),1.41~1.44(m,2H),1.96
~1.99(m,2H),4.23(s,3H),4.47(t,J=7.5
Hz,2H),7.82(s,1H),7.92(s,1H),10.23(s,1
H).

图1暋离子液体合成路线

1.3暋离子液体掺杂石墨烯的制备

以[Emim]BF4 掺杂石墨烯的制备为例:称取

30mg[Emim]BF4 溶于20mL无水乙醇中,加入

90mg石墨烯,超声分散3h,70曟真空干燥4h.
获得的黑色略粘稠的物质即为离子液体掺杂石墨

烯的复合材料.[Pmim]BF4 和[Bmim]BF4 掺杂石

墨烯的制备过程与上述类似.

1.4暋样品的表征

采用日本理学 D/max2200PC型自动 X灢射线

衍射仪表征石墨烯的 XRD.采用日立s灢4800扫描

电子显微镜(SEM)表征样品的微观形貌.红外光

谱分析采用BrukerV70傅里叶变换红外光谱分析

仪在室 温 下 进 行,测 试 波 数 范 围 为 500~5000
cm-1.采用德国耐驰公司的STA449C综合热分析

仪对产品进行热重分析(TG),样品在氮气气氛下

进行测试,测试温度范围35曟~500曟,升温速率

为10曟/min.采用英国Renishaw公司Invia型显

微激光拉曼光谱仪对样品进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋样品 XRD和拉曼分析

石墨、氧化石墨及石墨烯的XRD如图2所示.
石墨在2毴=26.5曘处出现较强衍射峰,对应石墨

(002)晶面.氧化石墨的特征衍射峰出现在2毴=

·24·
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10.6曘处,对应氧化石墨(001)晶面.该峰在石墨烯

中消失,而在2毴=24.5曘处出现一个较宽的类石墨

衍射峰,且层间距为0.37nm,大于石墨的0.34
nm.XRD分析结果说明氧化石墨经剥离、还原等

过程已经转变为石墨烯.氧化石墨经超声剥离后的

产物称为氧化石墨烯,该产物和石墨烯的拉曼分析

如图 3 所示.二者形状类似,在 1350 和 1600
cm-1左右的吸收峰对应石墨烯片层缺陷峰(D峰)
和晶体碳吸收峰(G峰).石墨烯 D峰与 G 峰吸收

强度比值(ID/IG)变大,进一步说明氧化石墨烯被

还原.

图2暋样品 XRD图

a:氧化石墨烯;b:石墨烯

图3暋样品拉曼光谱图

2.2暋样品FT灢IR分析

样品FT灢IR 分析如图4所示.石墨样品基本

上未出现红外吸收峰.氧化石墨样品在3000~3
700cm-1范围内出现一个较宽的吸收峰,这归属

于-OH 的伸缩振动.1625cm-1处的吸收峰可能

由碳骨架的C=C伸缩振动及氧化石墨片层间所

包含水的弯曲振动共同引起[15],说明氧化石墨样

品干燥后仍残留水分子.在1729cm-1处的吸收峰

归属氧化石墨中C=O的伸缩振动,在1047cm-1

处出现的吸收峰则归属于C-O-C的振动.石墨

烯样品的红外曲线中1729cm-1处 C=O 的吸收

峰消失,1047cm-1处C-O-C的吸收峰减弱,而
在1658cm-1附近出现C=C吸收峰,说明氧化石

墨中含氧官能团大部分被还原,但仍有小部分残

留.

a:石墨;b:石墨烯;c:氧化石墨

图4暋样品FT灢IR图

2.3暋样品SEM 表征

图5为氧化石墨以及经不同还原时间所制石

墨烯的SEM 图.由图5(a)可见,不经过外力分散

的氧化石墨仍呈固态,其表面出现明显褶皱可能是

氧化后含氧官能团使层片之间的作用力减弱所致.
氧化石墨还原4h所制的石墨烯开始出现褶皱的

片层结构(如图5(b)所示),而还原10h的样品则

呈现出典型的石墨烯形貌,片层具有透明的性质说

明所制石墨烯的片层较薄(如图5(c)所示).

(a)氧化石墨 (b)石墨烯灢4h(c)石墨烯灢10h

图5暋样品SEM 图

图6为离子液体掺杂石墨烯样品的SEM 图.
图中白色条纹应为离子液体粘附在石墨烯片层上

增强了对电子的反射所致.图6(a)和6(b)中条纹

分布比较均匀且分散,而图6(c)中条纹分布较密

集,这可能是由于离子液体[Bmim]BF4 阳离子链

长较长,体积较大所致.

(a)[Emim]BF4(b)[Pmim]BF4(c)[Bmim]BF4

图6暋离子液体掺杂石墨烯SEM 图

2.4暋样品 TG分析

样品 TG分析如图7所示.石墨烯在53曟前

有部分失重,主要是样品吸附水分子的挥发造成.
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200曟左右曲线波动可能是石墨烯中残留含氧官

能团所致,之后 TG曲线趋于平缓.离子液体掺杂

石墨烯后的 TG曲线在300曟左右有较大失重,主
要是离子液体中烷基链分解所致,且烷基链长对其

热稳定性影响不大.

图7暋样品 TG分析

2.5暋样品分散性

样品分散性研究如表1所示.石墨烯在常用有

机溶剂中均不分散.离子液体掺杂石墨烯之后的样

品在乙醇、乙酸乙酯及乙醚中不分散,在其他有机

溶剂中的分散性均有显著提高.以乙腈为例,四种

样品的分散如图8所示.石墨烯加入乙腈中,溶液

仍为澄清液体,石墨烯/[Emim]BF4 加入后,溶液

变为黑色,但仔细观察在溶液中会出现较多黑色小

颗粒.石墨烯/[Pmim]BF4 和石墨烯/[Bmim]BF4

加入后则均匀的分散在溶剂中,形成黑色溶液.结
合乙腈、甲醇及丙酮的实验结果,离子液体烷基链

长增加会有利于样品在有机溶剂中分散.图9是推

测的离子液体掺杂石墨烯结构示意图,离子液体通

过毿灢毿作用以及阳离子灢毿作用掺杂进石墨烯片层

之间,不仅有效阻止石墨烯团聚,而且其较强的极

性增加了整个材料的分散性.
表1暋样品分散性研究

溶剂
样品

a b c d
乙腈 暳 曪 書 書
乙醇 暳 暳 暳 暳
甲醇 暳 曪 書 書
丙酮 暳 曪 曪 書

乙酸乙酯 暳 暳 暳 暳
乙醚 暳 暳 暳 暳

二氯甲烷 暳 書 書 書

暋暋注:a:石墨烯;b:石墨烯/[Emim]BF4;c:石墨烯/[Pmim]BF4;
d:石墨烯/[Bmim]BF4;暳:不分散;曪:分散;書:分散较好

3暋结论

咪唑四氟硼酸类离子液体可以均匀掺杂到石

a:石墨烯;b:石墨烯/[Emim]BF4;c:石墨

烯/[Pmim]BF4;d:石墨烯/[Bmim]BF4

图8暋样品在有机溶剂中分散图

图9暋离子液体掺杂石墨烯结构示意图

墨烯样品中,掺杂后样品热稳定性较高,而且在各

种常用有机溶剂中的分散性显著提高.离子液体咪

唑环的烷基链长增加有利于样品的均匀分散.
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不同纳米结构SiC的光催化性能研究

欧阳海波,畅丽媛,李翠艳,黄剑锋,
曹丽云,费暋杰,孔新刚

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以生物质碳为碳源,以SiO2 和Si混合粉体为硅源,通过控制碳热还原合成的工艺条

件分别合成了SiC微球、SiC/SiO2 纳米串珠和SiC纳米线等.借助XRD、SEM 及TEM 等测试

手段分析了三种纳米结构SiC材料的相组成及微观结构,并采用可见光催化分解亚甲基蓝溶

液评估了三种纳米结构 SiC材料的光催化性能.研究结果表明:SiC微球由 SiC 纳米颗粒组

成、SiC/SiO2 纳米串珠由SiC纳米线作为芯轴,非晶SiO2 包覆在SiC纳米线外形成周期性的

串珠结构;三种纳米结构SiC材料在300~800nm 的可见光范围内均有较强的吸收能力.SiC/

SiO2 纳米串珠的表层SiO2 可以有效分离光生电子灢空穴,且SiO2 层表面富集的羟基自由基

更有利于光催化降解有机物的发生,提高了其催化效率,故SiC/SiO2 纳米串珠较SiC微球和

SiC纳米线具有更好的可见光催化能力.
关键词:纳米结构SiC;微观结构;光催化性能
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Abstract:Basedonbiomasscarbonascarbonsource,SiO2 andSimixedpowderassilicon
source,SiCmicrospheres,SiC/SiO2nanochainsandSiCnanowireswerepreparedbycontrol灢
lingthecarbonthermalreduction.Thephaseandmicrostructureofthepreparednanostruc灢
turesSiCareinvestigatedbyX灢raydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)

andtransmissionelectronmicroscopy(TEM).Thevisible灢lightphotocatalyticactivityofthe
nanostructuresSiCisevaluatedbyphotocatalyticdegradationofthemethylenebluesolution.
ResultsshowthattheSiC microspheresarecomposedofSiCnanoparticles.TheSiC/SiO2

nanochainsaremadeupoftheSiCcorelineandtheamorphousSiO2formingaperiodicstruc灢
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turebead.ThepreparednanostructuresSiCpresentastrongabsorbanceinthevisible灢light
rangeof300~800nm.ThephotocatalyticactivityofSiC/SiO2 nanochainsarefoundtobe
bettercomparedtothatoftheSiC microspheresandSiCnanowires,whichisduetothea灢
morphousSiO2thatcanformactivatedhydroxylgroupsandeffectivelyseparatethephotoge灢
neratedelectronsandholes.
Keywords:nanostructuresSiC;microstructure;photocatalyticactivity

0暋引言

SiC作为第三代半导体材料,具有很多优异的

性能,如合适的禁带宽度(2.3~3.3eV)、较大的电

子迁移率、化学性质稳定等,从而成为了一种制作

高功率、高频率、耐高温、抗辐照器件的理想材料.
而纳米结构SiC以其低维的量子效应和尺寸效应

具有更为独特的机械性能、光电性能,使其在纳米

光电子器件、精细复合材料构件、储氢、光催化和传

感等方面有着更为广泛的应用前景[1灢3].
近年来,纳米结构SiC在光催化领域的应用已

成为了研究热点.例如,Ehlet等[4]采用SiO2 和碳

纳米管反应制备了SiC纳米管,其研究表明SiC纳

米管具有催化分解 H2S的能力;周伟民等[5]报道

了SiC纳米线对乙醛气体的光催化降解性能,在紫

外光照5h后,SiC纳米线对乙醛气体的降解率高

达50%;罗晓刚[6]用热碳还原法制备了SiC纳米

线,测试了其对亚甲基蓝的光催化活性;Liu[7]报道

了多孔SiC纳米阵列在紫外光下具有优异的光降

解制氢的能力;He等[8]报道了超细SiC纳米晶具

有表面自催化效应,在光降解制氢上表现出了高效

的特性.
Hao等[9]报道了毬灢SiC纳米线具有吸收可见

光的特性,在可见光的照射下亦表现出了优异的光

催化降解制氢的能力;钟福新等[10]合成了纯度较

高的单晶SiC纳米线,并对其光催化性能进行了研

究.其结果表明,在催化剂用量为0.04g、pH 为1
的条件下SiC纳米线对罗丹明B的光催化降解效

果最好;Wei等[11]报道了SiC/SiO2 纳米串珠结构

的光致发光性能.他们发现SiC/SiO2 纳米串珠可

以发出稳定而密集的紫蓝色光;赵春荣等[12]采用

碳热还原反应法,分别以酚醛树脂和纳米SiO2 作

为碳源和硅源,制备出了具有核壳结构的 SiC/

SiO2 纳米线.其研究表明,室温下SiC/SiO2 纳米

线的光致发光峰与毬灢SiC单晶的发光特征峰相比

有蓝移.
本文以生物质碳为碳源,以SiO2 和Si混合粉

体为硅源,通过控制碳热还原合成的工艺条件分别

合成了SiC微球、SiC/SiO2 纳米串珠和 SiC纳米

线等,并研究了三种不同纳米结构SiC材料的可见

光催化性能.

1暋实验部分

1.1暋不同纳米结构SiC的制备

SiC空心微球的制备采用模板法制备,以碳微

球为模板及碳源.碳微球的制备采用微波水热碳化

法制备,其制备方法为:称量5.95g的葡萄糖溶解

在100mL水中,量取50mL该溶液,倒入反应釜,
进行微波水热处理,在200 曟下保温2h;反应完

后,将反应产物离心,洗涤,干燥得到所需的碳微

球;以Si和SiO2 的混合粉末作为硅源,利用其高

温下Si与SiO2 反应形成的气态SiO 与碳微球反

应制备纳米结构SiC.
碳热还原温度1400曟,反应时间为30min,

通过控制反应分压来控制产物的形貌.对于SiC微

球,反应保温过程持续抽真空;SiC/SiO2 纳米串

珠,控制反应炉内压力为100Pa;SiC纳米线通过

HF腐蚀SiC/SiO2 纳米串珠得到.

1.2暋测试与表征

(1)采用日本理学 D/max2200PC型自动 X灢
射线衍射仪对样品的物相定性测定.测试条件为:
铜靶 K毩射线,X灢射线波长毸=0.154056nm,管压

40kV,管流40mA,扫描速度为8曘/min,扫描范

围为15曘~70曘,采样宽度为0.02曘.
(2)采用日本 Htachi灢4800s(场发射)型扫描电

子显微镜观察样品的显微形貌;产物紫外可见吸收

光谱采用美国 PE公司的紫外/可见/近红外光谱

仪(Lambda950型)进行检测.
(3)可见光光催化实验.采用亚甲基蓝作为模

拟污染物,采用BL灢GHX灢V 光化学反应仪模拟可

见光照射,其具体测试过程与方法为:
将SiC加入浓度为10暳10-5 mol/L的亚甲基

蓝溶液中,SiC的负载量为0.5g/L.将纳米SiC与

亚甲基蓝混合溶液在避光条件下搅拌30min待达

到吸附灢脱附平衡,然后放入光催化反应装置中,在
磁力搅拌可见光光照下,进行光催化降解反应实
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验.
以500W 的氙灯作为可见光光源,光照所需

时间后,将降解液转入洁净离心管中,放入离心机

以4000r/min离心10min,取上层清液在Lamb灢
da950型紫外灢可见光谱仪上测得降解液的 UV灢
VIS谱.再根据亚甲基蓝的 UV灢VIS谱中664nm
处吸光度,计算其降解率.

2暋结果与讨论

2.1暋物相分析

图1是以葡萄糖为碳源经水热碳化制备的碳

微球的XRD图谱.由图1可知,在 XRD图谱中的

26曘附近有一个衍射峰,对应了碳的(002)晶面,
衍射峰较为宽化,与碳微球为无定形态有关;在42
曘附近有一个小的非晶包,对应了碳的(101)晶面.
XRD分析结构表明,以葡萄糖为碳源经水热碳化

制备的碳微球由无定形结构的碳组成.

图1暋以葡萄糖为前驱体合成碳

微球的 XRD图谱

图2为纳米结构SiC的 X 射线衍射图谱.三
种纳米结构SiC的 XRD图谱基本相同,图谱中的

35.8曘、41.3曘、60.0曘、71.7曘和75.4曘等分别对应

了毬灢SiC的(111)、(200)、(220)、(311)和 (2
22)晶面的衍射峰,与JCPDSCardNo.0029灢1129
相吻合;图谱中33.5曘附近标记为SF的峰为SiC
中的堆垛层错[13].堆垛层错是毬灢SiC中常见的晶体

缺陷,尤其在纳米结构毬灢SiC 中最为常见;对于

SiC/SiO2 纳米串珠,在23曘附近还发现了一个非

晶相,分析其应该是SiO2 的非晶相.

2.2暋微观结构分析

图3为碳微球和纳米结构SiC的SEM 微观形

貌图.其中,图3(a)为碳微球的微观形貌图.从图3
(a)中可以看出,碳微球的直径约为150nm 左右,
表面较为平滑,但有小的凸起分布在表面.

图3(b)为SiC微球的微观形貌,其直径主要

分布在100~200nm 之间,相比碳微球的光滑表

a:SiC微球;b:SiC/SiO2 纳米串珠;c:SiC纳米线

图2暋纳米结构SiC的 XRD图谱

面,SiC微球的表面显得更为粗糙,说明在持续抽

真空条件下碳热还原法制备的SiC微球实现了碳

微球的结构遗传.
图3(c)为碳热还原反应压力为100Pa时产物

的微观形貌,产物为纳米串珠状.纳米串珠由一个

芯轴和一个壳结构所形成的周期排列组成,结合

XRD分析该串珠为SiC/SiO2.串珠直径分布较为

均匀,纯度较高.
图3(d)为产物中一根典型SiC/SiO2 纳米串

珠的扫描图片.可以看出,SiC/SiO2 纳米串珠呈椭

圆形,直径约为650nm,宽度约为1微米,串珠中

间的纳米线直径约为240nm,串珠的间距约为

550nm.无论是纳米线还是串珠,其表面均较为光

滑.
图3(e)为 SiC/SiO2 纳米串珠经 HF腐蚀后

得到的SiC纳米线微观形貌.可以看出,产物表面

光滑,直径约为30~60nm.

(a)碳微球 (b)SiC 微球 (c)SiC/SiO2 纳米串珠 (d)SiC/

SiO2 纳米串珠放大图 (e)SiC纳米线

图3暋碳微球和纳米结构SiC的

SEM 微观形貌图

图4为碳微球和纳米结构SiC的 TEM 形貌

图.从图4(a)可以看出,碳微球为实心微球,直径

在200nm 左右,表面光滑.SiC微球由纳米级的

SiC颗粒组成,SiC 纳米颗粒的尺寸约为10~20
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nm(如图4(b)所示).
由图4(c)可以看出,SiC/SiO2 纳米串珠由一

个中心纳米线芯轴和一个壳结构组成,是典型的串

珠结构.在芯轴区域可以发现黑色的晶格条纹,该
晶格条纹即为SiC晶体的堆垛层错.SiC纳米线中

的堆垛层错是串珠优先生长的区域,为了降低表面

能,在堆垛层错密度较高的区域更容易形成SiO2

的非晶串珠.
图4(d)是SiC/SiO2 纳米串珠的高分辨透射

电镜图片.在图4(d)中可以发现,串珠的表层为非

晶态结构,结合XRD的分析结果可知该非晶层为

非晶SiO2,而芯轴区域呈现出周期性的晶格结构,
即为立方相的SiC.

图4(e)为SiC纳米线的透射电镜照片.可以

看出,SiC/SiO2 纳米串珠经 HF腐蚀后表面变得

光滑,非晶SiO2 层消失.

(a)碳微球 (b)SiC 微球 (c)SiC/SiO2 纳米串珠 (d)SiC/

SiO2 纳米串珠高分辨照片 (e)SiC纳米线

图4暋碳微球和纳米结构SiC
的 TEM 微观形貌图

2.3暋不同纳米结构SiC的形成机理

本研究以Si和SiO2 的混合粉末作为硅源,利
用其高温下形成的气态SiO 与碳微球反应而制备

纳米结构SiC,在反应体系中存在以下反应:

暋Si+SiO2曻2SiO (1)

暋SiO(g)+2C(s)曻SiC(s)+CO(g) (2)

暋SiO(g)+CO(g)曻SiC(s)+2CO2(g) (3)

暋3SiO(g)+CO(g)曻SiC(s)+2SiO2(s) (4)

暋CO2(g)+C(s)曻2CO(g) (5)
制备不同纳米结构SiC的反应条件分别为持

续抽真空及控制反应系统内压力为100Pa.首先,
在高温阶段发生反应(1)生成气态SiO,气态SiO
与碳微球发生反应(2),该反应是一个气固反应,可
以实现碳微球结构遗传形成了SiC微球.反应(3)
和(4)为气态SiO与气态CO 发生的气灢气反应,是

实现SiC纳米线生长的反应.在持续抽真空条件

下,反应(2)生成的CO迅速被抽走,在反应区域内

难以形成反应(3)和(4)所需的分压,反应(3)和(4)
被抑制.因此,在持续抽真空条件下,气态SiO 与

碳微球通过反应(2)生成SiC微球.
当反应体系中存在满足反应(3)和(4)的气态

SiO与气态 CO 时,反应可以生成SiC纳米线.当
控制反应系统内压力为100Pa时,体系内存在一

定量的SiO和CO气体,使得反应(3)和(4)可以发

生,通过反应(3)和(4)生成SiC纳米线的芯轴.同
时,系统中的气态SiO 与氧化性气氛反应形成粘

性液相SiO2 及反应(4)形成的SiO2 涂在SiC纳米

线表面,由于SiC与SiO2 之间较差的润湿性和瑞

利不稳定性,液相SiO2 为了减小其表面能会自己

形成球形的纳米液滴,进而形成周期性的串珠[14].

2.4暋不同纳米结构SiC的吸收光谱

本研究通过控制碳热还原反应的分压得到了

不同纳米结构的SiC,分别为SiC微球和SiC/SiO2

纳米串珠,SiC纳米线通过 HF腐蚀 SiC/SiO2 纳

米串珠得到.
由吸收光谱图(如图5所示)可以看出,SiC微

球和SiC纳米线的紫外灢可见光吸收光谱相似,在
300~800nm 的范围内均具有较强的吸收能力,到
400nm 后可见光的吸收处于一个相对稳定的值,
且增幅变缓,表明其在可见光区域的吸收较为稳定

(如图5(a)、(c)所示),这与Xi等[15]的研究结果一

致.
而对于SiC/SiO2 纳米串珠,在200~300nm

范围内是一个下降的吸收曲线,在300~400nm
是上升的曲线,到了400nm 后其吸收值的增加减

缓.这主要是由于SiC/SiO2 纳米串珠由一个中心

SiC纳米线芯轴和一个非晶SiO2 壳结构组成,其
紫外可见光吸收光谱图具有两个特征峰,在200~
300nm 的吸收峰是 SiO2 的紫外吸收峰,而对于

300~800nm 的吸收峰是 SiC 的吸收峰(如图5
(b)所示).SiC/SiO2 纳米串珠的紫外灢可见光吸收

光谱特征说明,在可见光范围内依然具有优异的吸

收能力,使其在光催化领域具有潜在的应用前景.
半导体的光化学吸收性能直接与其禁带宽度

Eg值有关,对于单一的半导体,其禁带宽度一般为

固定值.对材料的Eg值进行测量、研究材料Eg值

的变化,对于测定光催化的紫外光响应性能具有重

要的意义.
目前常用的方法是采用紫外灢可见光漫反射光

谱仪及 Kubelka灢Munk函数对材料的 Eg值进行
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(a)SiC微球 (b)SiC/SiO2 纳米串珠 (c)SiC纳米线

图5暋纳米结构SiC的吸收光谱图

估算.在实验的测定中,由于紫外灢可见光漫反射光

谱仪能直接输出曲线图F(Rm)~毸,故可直接将其

转化为相应的曲线(F(Rm)h毻)2~h毻,并做吸收带

边的切线与 X轴的交点来确定其Eg 值,其中h毻
为入射光子的能量,可以表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋h=1240/毸 (6)

暋暋根据上述方法对SiC纳米微球、SiC/SiO2 纳

米串珠和SiC纳米线等的禁带宽度进行估算,其值

分别为2.15eV、2.23eV和2.17eV,较SiC的理

论值2.3eV有所减小.禁带宽度减小亦证明纳米

结构SiC对可见光具有较强的吸收能力.

2.5暋不同纳米结构SiC的可见光催化性能

图6对比了不同纳米结构SiC的可见光光催

化能力.对于空白样品,可见光照射对亚甲基蓝的

降解很小,亚甲基蓝的自降解对实验的影响可以忽

略.对于SiC纳米线降解亚甲基蓝耗时360分钟;
而SiC微球降解亚甲基蓝耗时330分钟.SiC微球

与SiC纳米线光催化能力的差异主要是由于两者

比表面积不同所造成.
表1列举了不同纳米结构SiC的比表面积.可

以看出,SiC微球具有最高的比表面积,为82.85
m2/g,这主要是由于SiC微球表面由10~20nm
的 SiC颗粒组成,使得SiC微球呈现高比表面积.

SiC纳米线是SiC/SiO2 纳米串珠经 HF腐蚀后得

到,其直径为约为50nm,且表面光滑,其比表面积

为72.56m2/g.研究表明,具有高比表面积材料对

亚甲基蓝有更好的吸附性能[16].因此,SiC微球由

于具有高比表面积,对亚甲基蓝有强的吸附作用,
使其光降解初始浓度较低,从而对降解亚甲基蓝的

时间缩短.
相比SiC微球和 SiC纳米线,SiC/SiO2 纳米

串珠完成降解仅耗时270分钟.虽然 SiC微球和

SiC纳米线都表现出了较SiC/SiO2 纳米串珠低的

禁带宽度,对可见光的响应要优于SiC/SiO2 纳米

串珠;同 时,SiC/SiO2 纳 米 串 珠 的 比 表 面 积 为

70.24m2/g,与SiC纳米线接近.但是SiC/SiO2 纳

米串珠的可见光光催化性能却优于SiC纳米线与

SiC微球,这主要是因为SiC/SiO2 纳米串珠独特

的微观结构.SiC/SiO2 纳米串珠由一个中心 SiC
纳米线芯轴和一个非晶SiO2 壳结构组成.SiC具

有良好的导电能力,使得光生电子灢空穴易复合,使
得SiC的光催化性能不佳.

SiC/SiO2 纳米串珠良好的可见光催化性能可

能与以下两个方面有关:首先,SiC/SiO2 纳米串珠

存在异质结结构[17],该结构有利于光生电子灢空穴

的分离,提高了能量的利用率;其次,在水溶液中,
纳米 结 构 的 SiO2 层 含 有 丰 富 的 羟 基 自 由 基

(·OH),羟基自由基的存在可以提高 SiC/SiO2

纳米串珠的润湿性,使得光催化剂与染料之间的接

触几率增大[18].因此,光生电子灢空穴的有效分离

和表面富集的羟基自由基更有利于光催化降解有

机物的发生,提高了其催化效率.
表1暋不同纳米结构SiC的比表面积

样品 比表面积/(m2/g)

SiC微球 82.85
SiC/SiO2 纳米串珠 70.24

SiC纳米线 72.56

图6暋纳米结构SiC的可见光催化

降解亚甲基蓝效率曲线图
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3暋结论

(1)SiC微球由纳米级的SiC颗粒组成,SiC纳

米颗粒的尺寸约为10~20nm;SiC/SiO2 纳米串

珠由一个SiC纳米线芯轴和一个非晶SiO2 壳结构

所形成的周期排列组成.SiC纳米微球、SiC/SiO2

纳米串珠和SiC纳米线在300~800nm 的可见光

范围内均具有较强的吸收能力.
(2)SiC/SiO2 纳米串珠较SiC微球和 SiC纳

米线具有更好的可见光催化能力.SiC/SiO2 纳米

串珠的表层SiO2 不仅可以有效分离光生电子灢空

穴,而且SiO2 层表面富集的羟基自由基更有利于

光催化降解有机物的发生,从而提高了其催化效

率.
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二氧化钛/氧化石墨烯纳米复合
材料光催化还原六价铬
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摘暋要:以自制氧化石墨烯和钛酸丁酯为主要原料,用溶胶灢凝胶法制备TiO2/GO 纳米复合材

料,采用FT灢IR、XRD、Raman等对其结构进行了表征,然后以 K2Cr2O7 溶液为预处理废水,
研究纳米复合材料对Cr6+ 的光催化还原性能.实验结果表明,GO 纳米复合材料中生成了锐钛

矿型TiO2 球形颗粒,在紫外光下纳米复合材料能将Cr6+ 还原为Cr3+ ,含5%GO 的TiO2/GO
复合材料100min内对 Cr6+ 的还原率可达91%,研究结果对于含有危害较大的 Cr6+ 废水的

高效快速处理具有潜在的应用价值.
关键词:氧化石墨烯;TiO2;光催化还原;Cr6+
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Photocatalyticreductionofhexavalentchromiumusing
titaniumdioxide/grapheneoxidenanocomposite

ZHOUQing灢fang,LVSheng灢hua* ,CUIYa灢ya

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

Abstract:TiO2/grapheneoxide(TiO2/GO)nanocompositeshavebeensuccessfullysynthe灢
sizedthroughsol灢gelmethodusinghomemadeGOandtetrabutyltitanateasstartingmateri灢
als.ThestructureofnanocompositeswascharacterizedbyFouriertransforminfraredspec灢
troscopy(FTIR),X灢raydiffraction (XRD),Ramanspectroscopy.K2Cr2O7solutionaspre灢
treatmentwastewater,photocatalyticreductionofhexavalentchromiumwasresearched.The
resultsshowthattheanataseTiO2sphericalparticleswereproducedinthenanocomposites,

andthenanocompositescouldreduceCr6+ toCr3+inultravioletlight.TheTiO2/GOnano灢
compositeswiththecontentof5% GOcouldmakethereductionratereach91% within100
minutes.Theresulthasgreatpotentialforapplicationinquicklyandefficienttreatingthe
wastewatercontainedwithtoxicCr6+ .
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0暋引言

铬及其化合物是常见的工业原料,广泛应用于

冶金、电镀、印染、皮革等行业,导致大量含铬废水

的产生,并且 Cr(VI)含量严重超标.Cr(VI)具有

很高的生物毒性,可引起急性中毒,长期接触易引

起肺癌、鼻咽癌等多种癌症[1,2],对环境危害很大.
传统含铬废水的处理方法是物理化学法,主要有电

解法、还原法、沉淀法、离子交换法、膜分离技术和

吸附法[3灢9]等.这些方法虽然对铬污染治理有一定

的效果,但往往不同程度上存在投资大,运行费用

高,产生大量铬污泥且易造成二次污染等问题.除
此外亦可用微生物还原Cr(VI),但由于Cr(VI)的
毒性导致菌种成活率低,处理效果不明显[10].

TiO2 由于化学性质稳定、无毒无害、对有机物

降解无选择性等优点,是当前最受重视和具有广阔

应用前景的光催化剂[11].然而,由于它是一种宽带

隙半导体材料,存在光谱响应范围较窄,可见光利

用率低,载流子复合率高,量子效率低等不足[12],
影响了光催化活性的效率.石墨烯是一种由碳原子

紧密堆积而成的具有蜂窝状结构的二维晶体[13],
由于其具有超导电性、高比表面积[14],以及高吸附

性能和良好的透光率,相比于纯 TiO2 来说,石墨

烯基 TiO2 纳米光催化剂被认为是具有潜力的光

催化材料,被广泛应用于染料、油脂等环境污染物

的降解[15灢23].
本文采用溶胶灢凝胶法制备 TiO2/GO 复合材

料,用以处理配制的 K2Cr2O7 溶液,研究纳米复合

材料光催化还原Cr(VI)的性能.

1暋实验部分

1.1暋材料与试剂

石墨,天津市盛森精细化工有限公司;浓硫酸

(H2SO4 )、高 锰 酸 钾 (KMnO4 )、钛 酸 丁 酯

(TBOT)、重铬酸钾(K2Cr2O7)等,天津市风船化

学试剂科技有限公司.

1.2暋氧化石墨的制备

采用改良 Hummers法制备氧化石墨.三口烧

瓶中加入1g石墨和120mL混酸(体积比 H2SO4

暶H3PO4=7暶3),冰浴条件下分次加入12gKM灢
nO4,低温反应12h.水浴升温至35曟中温反应4
h,用200mL去离子水稀释反应液.控制浴液温度

65曟,高温反应1h.加30%H2O2 至反应液呈亮

黄色.用0.22um 聚纤维纸趁热抽滤反应液,再用

5%盐酸和去离子水反复洗涤产物以去除金属离

子、残酸及杂质.超声作用后8000r/min离心10
min,去除离心管下层未氧化的石墨.
1.3暋二氧化钛/氧化石墨烯纳米复合材料的制备

以钛酸丁酯和氧化石墨烯(GO)为原料,溶胶灢
凝胶法制备二氧化钛/氧化石墨烯(TiO2/GO)纳
米复合材料.钛酸丁酯为前驱体,无水乙醇为有机

溶剂,按钛酸丁酯暶无水乙醇暶水=1暶18暶2的

摩尔比制备 TiO2 溶胶.剧烈搅拌下,向钛酸丁酯

乙醇溶液中滴加不同含量的 GO 分散液,40 曟水

浴加热反应 2h,静置后将凝胶高温 煅 烧 得 到

TiO2/GO纳米复合材料.
1.4暋纳米 TiO2/GO 纳米复合材料光催化还原

Cr6+

1.4.1暋制作标准曲线

准确称取烘干至恒重的 K2Cr2O70.1414g,
用蒸馏水溶解定容到500mL容量瓶,即得质量浓

度为0.1mgCr/mL标准溶液.移取该溶液0.0、

1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0mL分别置于50mL
容量瓶,各加0.1mol/LNaOH 溶液1mL,用蒸

馏水稀释定容至刻度线.以未加铬液的溶液为参比

液,在390nm 波长处测定吸光度.以吸光度为纵

坐标,铬标准溶液体积为横坐标,绘制标准曲线.
1.4.2暋光化催还原Cr6+

以0.1mgCr/mLK2Cr2O7 标准溶液为光催

化还原对象.称取一定量 TiO2/GO 复合材料,加
到含有 K2Cr2O7 标准溶液的烧杯中,加适量水暗

处超声30min,用蒸馏水定容到50mL容量瓶.取
适量该溶液于试管中,放入光催化仪,用300W 汞

灯照射光催化还原 Cr6+ ,每隔20min取一次样,
离心分离取上清液,在390nm 波长处用紫外灢可见

吸收光谱仪测其吸光度.

1.5暋仪器与表征

德国Bruker公司生产的 VECTOR22型傅里

叶变换红外光谱仪,KBr压片,波数范围为400~4
000cm-1,分辨率为1cm-1.

日本理学 X射线衍射仪,CuK毩辐射,管电压

40kV,管电流40mA,石墨单色皿,扫描速度2曘/

min,扫描角度0曘~70曘.
显微共焦激光拉曼光谱仪,532nm 波长激发;

BL灢GHX灢V型光化学反应仪;UV灢2600A 型紫外灢
可见分光光度计.

2暋结果与讨论
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2.1暋样品的红外光谱分析

图1为 GO、TiO2 和 TiO2/GO复合材料的傅

里叶红外谱图.图1(a)中3382cm-1附近出现的

宽峰为 GO 中羟基和吸附的水分子中 O-H 伸缩

振动吸收峰;1728cm-1处的弱峰为羧基C=O伸

缩振动吸收峰,1626cm-1处吸收峰来自于 C=C
伸缩振动,水分子的 O-H 弯曲振动;1380cm-1

处为羧基中C-O 伸缩振动吸收,O-H 弯曲振

动;1063cm-1处环氧基 C-O 伸缩振动.从石墨

经过氧化后存在的官能团,说明通过 Hummers法

制备得到了氧化石墨.
图1(b)中 TiO2 位于3400cm-1处的吸收和

1628cm-1处较窄的吸收峰,是 TiO2 样品所吸附

的水分子造成的,其中486cm-1吸收峰为 Ti-O
-Ti伸缩振动峰.

图1(c)复合材料显示了与 TiO2 极为相似的

红外谱图,加入 GO后 TiO2 锐钛矿晶型没有发生

变化.400~700cm-1处两吸收峰为 Ti-O-Ti和

T-O-C伸缩振动峰,说明复合物中 TiO2 与 GO
之间存在化学相互作用.但是谱图中少了 GO几个

典型特征峰,并且峰强变弱甚至消失,这可能是

GO含量太少导致峰强太弱,另一方面,制备复合

材料时 GO表面的一些含氧基团发生了分解.

图1暋GO、TiO2 和纳米复合

材料的FT灢IR谱图

2.2暋样品的 XRD分析

图2为石墨、GO、TiO2 及纳米复合材料的

XRD图.图1(a)在2毴=26.7曘处有一明显的衍射

峰,为石墨晶体(002)晶面衍射峰,该峰峰型窄而尖

锐,表明石墨结晶度较好.石墨经过氧化后,图1
(b)2毴=10.8曘处出现一较宽的峰,该峰为氧化石

墨(002)晶面衍射峰,由公式2dsin毴=n毸可计算出

其层间距d=0.817nm,大于石墨的0.335nm,这
是由于石墨经氧化后碳原子结构层接入含氧基团

导致石墨晶格沿C轴方向的层间距有所增大,图1
(c)和(d)显示了相同的XRD谱图,2毴位于25.4曘、

37.9曘、48.2曘、54.0曘、55.2曘、62.9曘和68.9曘,其
衍射 峰 分 别 归 属 为 锐 钛 矿 型 TiO2 的 (101)、
(004)、(200)、(105)、(201)、(204)和(116)的晶面,
在 GO纳米片层的参与下溶胶凝胶法生成了锐钛

矿型 TiO2,加入 GO 后并没有改变 TiO2 的晶型.
据此分析认为 TiO2 在 GO 片层表面上形成了一

定晶型的锐钛矿型 TiO2,同时也扩大了 GO 片层

间距,有利于 GO与 TiO2 的均匀分散.

图2暋石墨、氧化石墨、TiO2 和

复合材料的 XRD图

2.3暋样品的 Raman分析

图3为石墨、GO 和 TiO2/GO 复合材料的

Raman光谱图.图3(a)石墨在1584cm-1有一明

显的拉曼峰,对应石墨的 G峰,同时在1356cm-1

处出现了石墨的 D 峰,D 峰的产生说明石墨结构

虽然较规整但仍存在缺陷或是无序结构.图中二阶

拉曼谱区域2718cm-1附近较强的峰对应于2D
峰,此峰为D峰的和频与倍频峰,石墨晶体是否有

缺陷存在都有可能产生2D峰.
和原石墨相比,图3(b)氧化石墨的 D峰和 G

峰峰型变宽,并且 D 峰的强度增强.石墨氧化后,
石墨片层间有碳原子与含氧基团相结合,破坏了原

有毿灢毿共轭结构,部分碳原子以sp3杂化形式成

键.
图3(c)为500 曟煅烧后 TiO2/GO 复合材料

的拉曼光谱图,其中位于146cm-1、393cm-1、512
cm-1和639cm-1处的吸收峰分别归属于锐钛矿型

TiO2 的 Eg、B1g、A1g 和 Eg 振动模式,结论与

XRD分析相符,说明复合材料中含有锐钛矿型

TiO2.图3(c)中同时还观察到 GO 的 D 峰和 G
峰,但由于 GO用量太少,导致对应峰强很弱.

2.4暋复合材料光催化性能研究
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图3暋石墨、GO、纳米复合材料

的 Raman谱图

2.4.1暋标准曲线

取不同体积的0.1mgCr/mL标准溶液制作

标准曲线,得到标准曲线如图4所示.

图4暋K2Cr2O7 标准溶液标准曲线图

2.4.2暋不同 GO含量对光催化性能的影响

图5考察了不同 GO 含量对纳米复合材料光

催化还原Cr6+ 性能的影响.由图5可知,纳米复合

材料还原Cr6+ 与 GO 的含量、催化时间有直接关

系.随复合材料中 GO含量的增加,对Cr6+ 的还原

率逐渐增加,当 GO 含量为5%,对 Cr6+ 的还原率

达91%.然而继续增加 GO 的含量,还原率反而逐

渐减小.这可能是由于引入适量 GO时,TiO2 与石

墨烯形成了 Ti-O-C键,使 TiO2 的吸收边缘红

移,增加了可见光催化活性.另外,石墨烯比表面积

大,与 TiO2 复合后,提高了 TiO2 的比表面积.由
于石墨烯具有好的导电性,是激发电子的接受体,
光辐射 TiO2 产生的光生电子被转移到石墨烯表

面,抑制了 TiO2 光生电子和光生空穴的复合,从
而提高了对 Cr6+ 还原能力.但复合材料中 GO 含

量太高,由于石墨烯吸收大量的光,光辐射强度降

低,造成 TiO2 光生空穴减少,从而使复合材料还

原Cr6+ 能力降低.

a、b、c、d、e、f分别为含10%、8%、0%、1.25%、2.5%、5%GO
的复合材料

图5暋GO 含量对光催化性能的影响

2.4.3暋Cr(VI)初始浓度对光催化性能的影响

为了考察纳米复合材料对初始Cr6+ 浓度的光

催化还原性能的影响,配制了0.01、0.02、0.03、

0.04mg/mL的 K2Cr2O7 标准溶液为光催化还原

对象,含5%GO的纳米复合材料对其光催化还原

100min.
由图6可知,初始浓度对光催化效率有明显的

影响,光催化相同时间下,初始浓度越高,Cr6+ 的还

原率越低.Cr6+ 初始浓度对光催化性能的影响,实
际上就是 TiO2/GO 纳米复合材料用量对光催化

性能的影响.随着 TiO2/GO 复合物用量的增加,
光催化反应体系中接受光辐照的催化剂颗粒增加,
因而光生电子和空穴数量增加,加速了 Cr6+ 的还

原过程.但催化还原时,光照强度是一定的,由于

TiO2/GO复合物用量过多,导致复合物光散射作

用加剧,光利用率减小,从而降低 TiO2 光生电子

和空穴的数量,使催化还原能力下降.

图6暋Cr6+ 初始浓度对光催化性能的影响

3暋结论

通过 Hummers法,超声分散制备得到了 GO
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分散液,再经溶胶灢凝胶法成功制备TiO2/GO纳米

复合材料.XRD 显示在 GO 上负载着锐钛矿型

TiO2 颗粒,纳米复合材料对 Cr6+ 的光催化还原能

力与 GO含量有关,一定范围内,随 GO含量增加,
复合材料的光催化活性增加,当纳米复合材料中

GO的含量为5%时,纳米复合材料对Cr6+ 还原效

果最好,Cr6+ 的还原率可达91%,显著的高于同法

制备的纯 TiO2.相同条件下,TiO2/GO 纳米复合

材料对Cr6+ 的光催化还原性能随Cr6+ 初始浓度的

增加而降低.研究结果对于含有危害较大的 Cr6+

废水的高效快速处理具有潜在的应用价值.
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板状LiNbO3灢Li3NbO4 复合粒子的水热合成研究

杨长安,朱建锋,王暋芬*

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以板状 K4Nb6O17为前驱体,LiOH 为 Li源,采用水热与热处理两步过程法合成了

LiNbO3灢Li3NbO4 复合粒子.通过 X射线衍射、场发射扫描电子显微镜、热重灢差热对样品进行

了表征,研究了水热反应中碱浓度与热处理温度等对 LiNbO3灢Li3NbO4 复合粒子晶体结构和

形貌的影响.实验结果表明,随着反应体系中 LiOH 浓度的升高,Li3NbO4 样品的结晶性提

高,随着热处理温度的升高,Li3NbO4 与LiNbO3 复合相的结晶性增强.
关键词:LiNbO3;Li3NbO4;复合相;水热

中图分类号:TQ174暋暋暋暋文献标志码:A
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0暋引言

LiNbO3 具有钛铁矿型结构,呈三轴对称[1],
是目前已知的居里点最高(1210 曟)和自发极化

强度最大(0.70C/m2)的铁电晶体.LiNbO3 晶体

具有优良的压电、电光、声光、热释电和非线性光学

效应等一系列性质[2灢4],目前已被广泛应用于制作

全息记忆存储、二次谐波发生器、声光传感器、光波

导、声表面波(SAW)以及金属灢铁电体灢半导体场效

应晶体管(MFSFET)等器件[5灢7],是功能材料领域

的“万能材料暠.Li3NbO4
[8,9]是具有无序岩盐相结

构的富Li化合物,Li3NbO4 具有优良的微波介电

性能,而且可以作为陶瓷基板应用于低温共烧陶瓷

技术,在无线电通讯领域具有极大的应用价值.
目前 合 成 LiNbO3 和 Li3NbO4 的 方 法 较

多[10灢16],如固相合成法、溶胶凝胶法、水热法等,但
合成的均为单相的 LiNbO3 或 Li3NbO4.而关于

LiNbO3灢Li3NbO4 复合相合成却鲜有报道.据文献

报道,一些复合相的化合物往往具有比单相化合物

更好的性能.
在本文中,以板状 K4Nb6O17为前驱体,LiOH

为Li源,采用水热与热处理两步过程法合成了

LiNbO3灢Li3NbO4 复合粒子.

1暋实验部分

1.1暋前驱体 K4Nb6O17的制备[17]

称取5.382gK2CO3,15.000gNb2O5,6.000
gKCl,倒入研钵中进行充分研磨,然后将研磨好的

粉末放入刚玉坩埚中,再将坩埚放入高温炉中,升
温梯度如下:由室温升温1h至500曟,然后升温3
h至1000曟,在1000曟保温10h,冷却至室温.
将坩埚取出,将产物进行抽滤,洗涤,放入烘箱中烘

干,得到 K4Nb6O17粉体.

1.2暋Li3NbO4/LiNbO3 复合板状粒子的制备

称取0.5g的 K4Nb6O17和一定量的LiOH 置

入反应釜中,加 入 30 mL 水,用 玻 璃 棒 搅 拌 至

LiOH 完全溶解,然后将反应釜密封,进行180 曟
水热反应12h.待反应结束后,冷却,将产物过滤,
水洗,醇洗,50 曟烘干.根据热重灢差热(TG灢DSC)
分析,在不同的温度下对水热后得到的样品进行热

处理.

2暋结果与讨论

2.1暋板状 K4Nb6O17粒子

图1是利用熔盐法制备的 K4Nb6O17样品的

XRD图谱与SEM 照片.通过与标准卡片JCPDS
(21灢1297)对 照,可 以 确 定 样 品 为 层 状 结 构

K4Nb6O17相,特征峰为(040).从其SEM 照片中可

以看出,层状结构 K4Nb6O17粒子具有板状外貌,
其厚为5~10毺m,长宽为15~200毺m.

图1暋K4Nb6O17的 XRD图谱与SEM 照片

2.2暋板状 K4Nb6O17的拓扑转变

板状 K4Nb6O17与LiOH 在水热条件下反应,
所得样品的XRD图谱如图2所示.从图中我们可

以看出,LiOH 浓度为0.5mol/L时,得到样品的

XRD图谱与 K4Nb6O17的 XRD图谱一致,说明在

该条件下,K4Nb6O17与 LiOH 基本没有反应.当

LiOH 浓度分别为1mol/L、2mol/L、4mol/L时,
得到样品的XRD图谱均显示出了三个衍射峰,和
文献报道岩盐结构扭曲的 Li3NbO4 相衍射峰一

致[18].

a:0.5mol/L;b:1mol/L;c:2mol/L;d:4mol/L

图2暋不同LiOH 浓度下制备Li3NbO4

样品的 XRD图谱

随着反应体系中LiOH 浓度的升高,样品的衍

射峰变窄,强度变高,这是说明体系中 LiOH 浓度
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升高导致高岩盐结构扭曲的Li3NbO4 样品的结晶

性提高,且当 LiOH 浓度为4mol/L时结晶性最

强.
图3是在180曟,LiOH 浓度分别为1mol/L、

2 mol/L、4 mol/L 时 制 备 岩 盐 结 构 扭 曲 的

Li3NbO4 样品的SEM 图.可以看出,所有的样品

都显示着板状外貌.这是由于在水热过程中,层状

结构 K4Nb6O17板状粒子层间的 K+ 与溶液中的

Li+ 发生离子交换反应,Li+ 交换后的层状铌酸盐

在水热条件下发生拓扑结构转变反应,因此形成的

岩盐结构扭曲 Li3NbO4 样品依旧保持着板状外

貌[19,20].

(a)1mol/L(b)2mol/L(c)4mol/L

图3暋不同LiOH 浓度下制备Li3NbO4

样品的SEM 照片

2.3暋岩盐结构扭曲的 Li3NbO4 板状粒子的热处

理

图4是岩盐结构扭曲的 Li3NbO4 样品热重灢
差热(TG灢DSC)分析的图谱.可以看出,在120 曟
左右存在失重峰,这是晶体结合水蒸发导致的.在

530曟左右有一个放热峰,表明粒子的晶相发生转

变.因 此,我 们 对 水 热 得 到 的 扭 曲 岩 盐 结 构

Li3NbO4 样品进行热处理.

图4暋岩盐结构扭曲的L3NbO4

的热重灢差热曲线

图5为岩盐结构扭曲Li3NbO4 样品在不同温

度下热处理的 XRD 图.从图中我们可以看出,热
处理后样品的 XRD 图谱均出现了许多新的衍射

峰,通过与标准卡片对比,所有热处理样品都存在

岩盐结构 Li3NbO4 相与钛铁矿结构 LiNbO3 相.
在550曟时,样品的 Li3NbO4 与 LiNbO3 相的衍

射峰强度低、结晶性差,随着温度升高,样品中

Li3NbO4 与 LiNbO3 相的结晶性增强.这表明,岩
盐结构扭曲的 Li3NbO4 相在热处理过程中,能够

转变成Li3NbO4灢LiNbO3 复合物.

a:扭曲的岩盐结构 Li3NbO4;b:550 曟;c:600 曟;d:700 曟;e:

800曟;f:900曟

图5暋岩盐结构扭曲的Li3NbO4 样品

在热处理后得到样品的 XRD图谱

图6是岩盐结构扭曲的Li3NbO4 样品在热处

理后得到样品的 FE灢SEM 照片.可以看出,在550
曟热处理后,得到的 Li3NbO4灢LiNbO3 复合物依

然保持着板状形貌,并且板状粒子是由纳米级晶粒

构成的.当温度升高至800曟时,纳米级晶粒逐渐

增大,从而导致 Li3NbO4灢LiNbO3 板状粒子表面

局部出现了大量的孔洞.当热处理温度为900 曟
时,Li3NbO4灢LiNbO3 复合物的板状外貌开始瓦解

并分裂成一些颗粒.这表明热处理温度直接影响着

Li3NbO4灢LiNbO3 复合物的形貌,当热处理温度为

550曟时,Li3NbO4灢LiNbO3 复合物能较好的保持

着板状外貌.

(a)550曟 (b)800曟 (c)900曟

图6暋岩盐结构扭曲的Li3NbO4 样品在

热处理后得到样品的FE灢SEM 照片

3暋结论

在LiOH 的水热条件下,以 K4Nb6O17板状粒

子为前驱体,通过发生拓扑结构转变反应,制备出

岩盐结构扭曲的 Li3NbO4 板状粒子,通过进一步

热处理,该岩盐结构扭曲的 Li3NbO4 样品转变成

Li3NbO4灢LiNbO3 复 合 物.随 着 温 度 的 升 高,
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Li3NbO4 与LiNbO3 复合相的结晶性增强,但是温

度超过800曟时,其板状外貌开始瓦解.这种通过

拓扑结构转变反应对其它无机非金属复合材料的

构建与设计具有重要意义.
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N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯的合成及表征

王学川1,任暋静1,强涛涛1,王晓芹2
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摘暋要:以二乙醇胺和氯丙烯为原料,在碱性条件下,控制温度、时间和摩尔比反应生成 N,N灢
二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯,由核磁氢谱(1H灢NMR)、红外光谱(FT灢IR)、元素分析、XRD 表征

了合成产物的结构和结晶性,用热重分析仪表征了产物的热稳定性.根据产物中叔胺的含量来

确定最佳的合成工艺:反应温度为50曟,反应时间为70min,单体的摩尔比为n(二乙醇胺)暶
n(氯丙烯)=1暶1.1,目标产物的产率可达到96%以上.
关键词:二乙醇胺;氯丙烯;N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯;合成

中图分类号:TQ042暋暋暋暋文献标志码:A

SynthesisandcharacterizationofN,N灢bis
(2灢hydroxyethyl)灢2灢amino灢propenyl

WANGXue灢chuan1,RENJing1,QIANGTao灢tao1,WANGXiao灢qin2

(1.CollegeofResourcesandEnvironment,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na;2.ShaanxiResearchInstituteofAgriculturalProductsProcessingTechnology,Xi曚an710021,China)

Abstract:TheN,N灢bis(2灢hydroxyethyl)灢2灢amino灢propenylwaspreparedbyusingdiethano灢
lamineandallylchlorideasrawmaterialsunderalkalineconditions.Accordingtothecontent
ofthetertiaryaminethebestsynthesisconditionsweredetermined.Thereactiontemperature
was50曟,thereactiontimewas70min,themolarratioofmonomerswasn(diethanolamine)
暶n(allylchloride)=1暶1.1,theyieldoftargetproductwasabove96%.Thestructureand
crystallinityofproductwascharacterizedbymeansof1H灢NMRspectrum (1H灢NMR),infra灢
redspectroscopy(FT灢IR),elementalanalysisandX灢raydiffraction.Thethermalstabilityof
theproductwascharacterizedthroughthermalgravimetricanalysisinstrument.
Keywords:diethanolamine;allylchloride;N,N灢bis(2灢hydroxyethyl)灢2灢amine灢propenyl;syn灢
thesis

0暋引言

本研究在碱性条件下合成了中间体 N,N灢二

(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯,其结构中含有叔胺和不饱

和双键.叔胺可与卤代烃作用,生成季铵盐,低分子

质量的季铵盐又可做相转移催化剂.而不饱和双键
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不仅能进行加成反应、也可发生均聚、共聚等化学

反应合成一系列高分子表面活性剂[1灢3],同时不饱

和双键可通过磺化、磷化而成为合成水性聚氨酯的

亲水性扩链剂.众所周知,水性聚氨酯系由低聚物

二元醇、二异氰酸酯、亲水性扩链剂、小分子扩链剂

等通过加成聚合、水中分散而得.与溶剂型聚氨酯

相比,除分散介质不同外,水性聚氨酯合成的关键

是使用了亲水性扩链剂[4灢8],为得到高固含量水性

聚氨酯分散液,且制备过程又易于控制,宜选择磺

酸型醇类亲水性扩链剂[9灢13],因此通过将 N,N灢二

(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯不饱和双键进行磺化可得

到该类亲水扩链剂.由于该中间体的一些优异性

能,所以对 N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯的合成

研究具有很好的发展前景.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与设备

二乙醇胺,AR,成都市科龙化工试剂厂;氯丙

烯,AR,国药集团化学试剂有限公司;氢氧化钠,

AR,天津市达森化工产品销售有限公司;邻苯二甲

酸氢钾,AR,天津市科密欧化学试剂有限公司;无
水乙醇,AR,天津市富宇精细化工有限公司.

傅里叶红外光谱分析仪,VERTE70,德国 PE
公司;400 MHz核磁共振波谱仪,ADVANCEIII
400MHz,德国灢瑞士布鲁克公司;真空干燥箱,

DZG灢6050SA,上海森信实验仪器有限公司;电子

分析天平,AL204,上海人和科学仪器有限公司;电
位滴定仪,905Titrando,瑞士万通公司;X 光衍射

仪,D/max2200PC,日本理学;同步综合热分析仪,

STA409PC,德国耐弛.

1.2暋实验原理

本文依据取代反应原理[14],由二乙醇胺(DE灢
OA)与氯丙烯在碱性条件下反应制备出 N,N灢二

(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯.其反应式如下:

1.3暋N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯的合成

将一定量的二乙醇胺和氢氧化钠加入到带有

搅拌器、回流冷凝管的三口烧瓶中,在一定温度下,
向三口烧瓶中逐滴滴加一定量的氯丙烯,加料完毕

后,在此温度下反应一段时间,得到产物.采用非水

滴定法来测定产物中叔胺的含量[15].
1.4暋产率的测定[15]

1.4.1暋试剂的配制

(1)高氯酸冰醋酸溶液配制过程

量取2.5mL的72%高氯酸溶于适量冰醋酸

中,以“1+5暠醋酐灢冰醋酸稀释至500mL,按照下

面的方法标定:
准确称取约20mg基准邻苯二甲酸氢钾(准

确至0.0001g)溶于20mL“1+5暠醋酐灢冰醋酸溶

液中,以结晶紫为指示剂,用高氯酸溶液滴定,由紫

色变为蓝绿色为终点,按照下式计算高氯酸溶液浓

度C(mol/L).

暋暋暋暋C=
邻苯二甲酸氢钾毫克数

204.0暳高氯酸溶液毫升数

暋暋(2)结晶紫冰醋酸溶液配制过程

称取结晶紫0.5g,加冰醋酸100mL使溶解,
即得结晶紫指示液.
1.4.2暋叔胺含量的测定

准确称取约1毫摩尔的混合试样 m(克)于

250mL干燥锥形瓶中,加入20mL“1+5暠醋酐灢冰

醋酸溶液,滴入2滴结晶紫指示液,用标准高氯酸

溶液滴定至由紫色变为蓝绿色(为减少手动滴定的

误差,使用电位滴定仪进行滴定),记下读数V,做
空白实验,记下读数V0,则产率的计算为:

暋暋暋暋 叔胺含量(%)=
(V-V0)CM

1000m
暋暋式中:M—叔胺的相对分子质量(g/mol);V—
试样中叔胺所消耗高氯酸标准溶液的体积(mL);

V0—空白消耗高氯酸标准溶液的体积(mL);C—
高氯酸标准溶液的浓度(mol/L);m—称取试样的

质量(g).
根据此方法,测得粗产物中叔胺的含量最高可

达到90.97%.
1.5暋N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯的提纯

用乙醇对粗产物进行提纯.称取一定量的粗产

物,加入乙醇将其溶解,放置一段时间,由于 NaCl
不溶于乙醇,因此会沉淀至底层,将其过滤掉.然后

在80曟下对滤液进行减压蒸馏,除去溶剂,得到纯

化的产物,产物的最高产率为96.23%.

2暋结果与讨论

2.1暋合成工艺条件的优化

2.1.1暋摩尔比对反应的影响

在反应温度为45 曟,反应时间为60min,分
别在氯丙烯与二乙醇胺的摩尔比为0.6、0.7、0.8、

0.9、1.0、1.1、1.2、1.3、1.4下反应,然后取样测定

叔胺的含量,得到结果如图1所示.
从图1中可以看出,摩尔比为1.1时叔胺含量
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图1暋摩尔比对叔胺含量的影响

达到最大.摩尔比为0.6~1.1时,氯丙烯的浓度不

断增加,氯丙烯与仲胺碰撞的几率增大,产物的转

化率也随之增加.但当摩尔比大于1.1后,叔胺也

开始与氯丙烯反应生成季铵盐,转化率逐渐降低.
因此,实验中的摩尔比设定为1.1为宜.
2.1.2暋时间对反应的影响

在氯丙烯与二乙醇胺的摩尔比为1.1时,温度

恒定为45曟反应,分别在时间为10min、20min、

30min、40min、50min、60min、70min、80min、90
min下测定叔胺的含量,得出结果如图2所示.

图2暋时间对叔胺含量的影响

由图2可知,叔胺含量随着时间的递增而上

升.另一方面,由于反应摩尔比的确定,副反应的影

响已经得到了有效的降低.当反应时间为70min
时,继续延长反应时间,叔胺含量增加不明显,说明

反应达到平衡.因此,选择70min为最优反应时

间.
2.1.3暋温度对反应的影响

在氯丙烯与二乙醇胺摩尔比为1.1时,反应时

间为70min,分别在温度35 曟、40 曟、45 曟、50
曟、55曟、60曟、65曟、70曟、75曟时测定转化率,
结果如图3所示.

由图3可知,当温度为35 曟~50 曟时,叔胺

含量曲线随温度的上升而上升,这是因为温度不断

图3暋温度对叔胺含量的影响

增加,分子运动加快,分子碰撞的几率变大,叔胺含

量不断增加.然而,当温度在55曟~75曟时,曲线

呈下滑趋势,叔胺含量随温度的上升而下降,这是

由于温度高于50曟后,氯丙烯会蒸发回流得很快,
使得在体系中反应的氯丙烯含量相对变少,从而使

反应的转化率降低.故反应的最适温度为50曟.

2.2暋产品的分析表征

2.2.1暋红外吸收光谱

图4为原料和产物的红外吸收谱图.在图4
中,最上方是氯丙烯的红外吸收谱图,中间是二乙

醇胺的红外吸收谱图,最下方的是合成出的目标产

物的 红 外 吸 收 谱 图.从 图 中 我 们 可 以 看 出,

3332.54cm-1附近出现的一个强而宽的吸收峰是

O- H 伸 缩 振 动 的 吸 收 峰,2954.78cm-1、

2885.13cm-1附近为 CH2 的伸缩振动吸收峰,

1641.35cm-1为C=C伸缩振动,1451.41cm-1

为CH2 变形振动,1065.69cm-1、1035.79cm-1

为醇的C-O 伸缩振动,935.38cm-1为 C-N 伸

缩振动.目标产物中羟基峰和C=C峰的出现可初

步推断产物是 N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯.

图4暋原料及合成产物的红外吸收谱

2.2.2暋核磁共振图谱

图5为合成产物的核磁谱图.由图5可知,各
基团上 H 化学位移毮为:—N—CH2—C—,2.54
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~2.72(t,4H);—N—CH2—C=C—,3.11~3.22
(d,2H);—N—C—CH2—,3.57~3.68(m,

4H);—C=CH2,5.13~5.27(m,2H);—C—CH
=C—,5.76~5.93(m,1H).4.77和3.99为溶剂

峰.该图谱符合目标产物的化学结构.

图5暋合成产物的核磁谱图

2.2.3暋元素分析

从表1中可以看出,通过元素分析,产物中 N、

C、H、O的实际含量与理论含量基本一致.因此可

知,合成出的产物是 N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙

烯.
表1暋元素分析结果

N C H O
理论含量/% 9.66 57.93 10.34 22.07
实际含量/% 9.329 54.40 10.20 20.83

2.2.4暋X灢射线衍射分析

目标产物的 X灢射线衍射(XRD)分析,结果如

图6所示.产物 N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯存

在一定的有序结构,在2毴=22曘附近存在特征衍射

峰.在XRD谱图中没有出现强而窄的衍射峰,表
明产物 N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯是非结晶

性物质.

图6暋合成产物的 XRD谱图

2.2.5暋热分析

图7是合成产物 N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基

丙烯的热重分析图.由图7可知,在120曟之前的

失重主要是由样品中溶剂的挥发,失重率约为

4.32%;在168.9曟时,N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基

丙烯才明显分解;当温度为180 曟时,N,N灢二(2灢
羟乙基)灢2灢氨基丙烯分解近80%;温度在220.3曟
时,分解速率最大;在259.6 曟时,基本已完全分

解,失重完毕,残留量约为10.21%.这说明 N,N灢
二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯具有良好的热稳定性.

图7暋合成产物的热重分析图

3暋结论

N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯的最佳合成工

艺:严格控制反应物料的配比,单体的摩尔比为n
(氯丙烯)暶n(二乙醇胺)=1.1,NaOH 与二乙醇

胺的物质的量相等;反应最佳温度为50曟,反应时

间为70min.在此条件下,最高转化率为96.23%.
红外光谱、1H灢NMR 和元素分析表明目标产物为

N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯;XRD表明合成出

的 N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基丙烯为非结晶性物

质;热重分析仪研究了 N,N灢二(2灢羟乙基)灢2灢氨基

丙烯的热稳定性,其热分解温度为168.9曟,热稳

定性良好.
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长链烷基聚醚改性硅油的制备与表征

安秋凤,吕暋敏

(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:将含氢硅油(PHMS)、烯丙基环氧聚醚(AEH)和1灢十六碳烯(C16)等,在 Pt催化下经

硅氢加成反应制得长链烷基环氧基聚醚改性硅油(PCA),再将其与聚醚胺进行开环反应,合成

了一种新 型 长 链 烷 基 聚 醚 改 性 硅 油 (PCAD).采 用 红 外 光 谱 (FT灢IR)和 核 磁 共 振 氢 谱

(1HNMR)等对产物结构进行了表征.通过正交试验对合成中间体PCA 的反应条件进行了探

讨.当n(Si-H)暶n(C=C)=1暶1.1、反应时间为2h、催化剂用量为反应物质量的0.004%、
溶剂异丙醇用量为反应物质量的30%时,为合成中间体PCA 的最佳反应条件;还通过单因素

实验确定了氨解反应的最佳条件,即n(环氧基)暶n(聚醚胺)=1暶1.08、反应温度为80曟、反

应时间为5h.
关键词:长链烷基聚醚共改性硅油;含氢硅油;硅氢化加成;表征
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0暋引言

近年来,随着有机硅行业的迅速发展,研发与

应用多官能团聚硅氧烷新产品日益受到人们的广

泛关注.其主要应用于纺织、涂料、日化等诸多行

业,是重要的工业助剂之一,具有“工业味精暠[1,2]

之称.在此背景下,开发双官能基甚至多官能基改

性硅油已成为当前的研究热点之一[3].
长链烷基聚醚共改性硅油(PCAD)是一种长

链烷基聚醚改性聚硅氧烷,是由于聚硅氧烷链中的

Si-H 键可以与不饱和烯烃中的 C=C键发生硅

氢化加成反应,从而将长链烷基引入到聚硅氧烷链

上[4灢6].长链烷基的引入赋予了聚硅氧烷更好的润

滑性、脱模性、消泡性、防污性、可涂印性和其它特

殊性能,因此被广泛应用于润滑、化妆品、消泡剂和

脱模剂等各个领域和行业[7灢9].
以含氢硅油和毩灢烯烃为原料,通过硅氢化加成

反应制备长链烷基改性聚硅氧烷和聚醚改性硅油,
均是对含氢硅油的单一改性[10灢12].而关于长链烷基

与氨基共改性[13]或长链烷基与聚醚共改性[14]等

两种官能基改性的研究相对较少.
本文以摩尔分数为0.16%的含氢硅油、1灢十

六碳烯和烯丙基环氧聚醚等为原料,在铂(Pt)催化

下 经 硅 氢 加 成 反 应 先 制 得 聚 醚 环 氧 改 性 硅 油

PCA,再与聚醚胺进行开环反应,合成出了一种长

链 烷 基 聚 醚 改 性 硅 油 PCAD,并 采 用 FT灢IR
和1HNMR对其结构进行了表征.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂与仪器

(1)主要试剂

含氢 硅 油 (PHMS):活 化 氢 质 量 分 数 为

0.16%,工 业 级,江 西 星 火 化 工 厂;1灢十 六 碳 烯

(C16):工业级,东方化工有限公司;烯丙基环氧聚

醚(AEH):分子量为300g/mol,工业级,扬州晨化

化工有限公司;聚醚胺:分子量为230g/mol,工业

级,杭州科峰化工有限公司;氯铂酸:分析纯,中国

上海试剂一厂;异丙醇:分析纯,西安化学试剂厂.
(2)主要仪器

VECTOR灢22 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪:德 国

Bruker公 司;INOVA灢400 型 核 磁 共 振 仪:美 国

Varian公司;MZK灢0l型温度指示控制仪:上海医

用仪表厂;NDJ灢7型旋转黏度计:上海天平仪器厂;

2WAJ型阿贝折射仪:上海精密科学仪器有限公

司.

1.2暋合成步骤

1.2.1暋中间体长链烷基聚醚环氧硅油PCA 的制

备

在装有温度计、搅拌器和回流冷凝管等的250
mL三口烧瓶中加入20g含氢硅油、1.04g烯丙

基环氧聚醚、3.1g十六碳烯和适量异丙醇,在恒

温油浴中缓慢升温至70曟,再加入一定量的氯铂

酸催化剂,再升温至75曟恒温油浴反应数小时后,
减压蒸除低沸物,冷却,得无色透明液体,即长链烷

基环氧聚醚改性硅油(PCA).
1.2.2暋长链烷基聚醚改性硅油(PCAD)的制备

在装有温度计、搅拌器和回流冷凝管等的250
mL三口烧瓶中,依次加入上 述 制 得 的 中 间 体

PCA、一定量的聚醚胺,搅拌下加热升温至80曟,
反应数小时后,减压蒸除低沸物,冷却,除去溶剂及

其它低沸物,冷却得浅黄色透明液体,即长链烷基

聚醚共改性硅油(PCAD).

1.3暋测试与表征

1.3.1暋Si-H 转化率的测定

采用化学滴定法测定Si-H 转化率[1].取反

应产物PCAD0.2g(精确到0.0001g)试样加入

锥形瓶中,分别加入25mL的CCl4 和10mL的溴

浓度为0.2mol/L的溴乙酸溶液,摇匀后避光放

置30min,再加入15mL质量分数为10%的 KI
溶液和适量的淀粉指示剂,然后用浓度为0.1mol
/L的 Na2S2O3 标准溶液对其进行滴定,由蓝色转

变成无色为终点,同时做空白实验.
通过 Na2S2O3 的消耗量计算出 Si-H 转化

率,其计算公式为:

暋暋暋Wh =c(V0-V1)暳1.008
2m暳1000 暳100% (1)

暋暋式(1)中:Wh—活性氢的质量分数(%);c—

Na2S2O3 标准溶液的摩尔浓度(mol/L);V0—空

白样消耗的 Na2S2O3 溶液的体积(mL);V1—试样

消耗的 Na2S2O3 溶液的体积(mL);m—试样的质

量(g).
1.3.2暋环氧基转化率的测定[15]

在150mL的锥形瓶中,用分析天平精确称取
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约0.5g(精确到0.0001g)试样PCAD,并加入20
mL盐酸浓度为0.2mol/L的盐酸灢丙酮溶液,密
塞来回晃动,使其完全溶解静置1h后,然后往体

系中加入3~4滴酚酞指示剂,用0.1mol/L 的

NaOH 标准溶液对体系进行滴定,直至溶液由无

色变成粉红色,且20s不褪色,同时做空白实验,
记录实验数据.

环氧值的计算公式如下:

暋暋暋暋暋暋Y=
(V0-V1)暳c

10m
(2)

暋暋式(2)中:Y-环氧值(mmol/100g);V0-空白

实验消 耗 的 体 积 (mL);V1 - 试 样 消 耗 的 体 积

(mL);c-NaOH 标准溶液的摩尔浓度(mol/L);

m-称取产品的质量(g).
环氧基转化率的计算公式如下:

环氧基转化率=
反应初始环氧值-反应结束环氧值

反应初始环氧值 暳100%

(3)

1.3.3暋产物PCAD的物化性能与表征

黏度:采用旋转黏度计测定;折射率:采用阿贝

折光仪测定;表面张力:采用吊环法,在界面张力仪

上进行测定;红外分析:采用傅里叶变换红外光谱

(FT灢IR)仪 测 定,KBr 涂 膜 法 制 样;核 磁 分 析

(1HNMR):采用核磁共振波谱仪测定.

2暋结果与讨论

2.1暋产物PCAD的结构表征

2.1.1暋红外光谱分析

图1所示为原料PHMS、中间体PCA 及产物

PCAD的IR谱图.由图1可知,在波数为1195~
1016cm-1处的强吸收峰均是由Si-O 键的伸缩

振动所引起;波数2958cm-1 处为-CH3 和 -
CH2-的对称伸缩振动峰;波数2845cm-1处为-
CH3 和-CH2-的不对称伸缩振动峰;1468cm-1

为亚甲基吸收峰;1417cm-1为甲基吸收峰波数;

1257cm-1处为Si-CH3 上的C-H 键的弯曲振

动峰;波数801cm-1为Si-C的伸缩振动峰,这些

均为聚二甲基硅油的的特征吸收峰.
对比PHMS与PCA 的IR谱图可知,在波数

2155cm-1处归属于Si-H 键的特征峰几乎消失,
说明硅氢化加成基本反应完全,中间体合成成功;
由产物 PCAD 的IR 谱图可知,PCAD 在 3340
cm-1处出现了特征吸收峰,为聚醚胺与环氧中间

体PCA氨解开环后所产生的 O-H、N-H 特征

吸收峰,说明聚醚胺和PCA进行了开环反应,制得

了目标产物PCAD.

图1暋含氢硅油、中间体及产物的红外光谱图

2.1.2暋核磁共振氢谱分析

图2为 PCAD 的1HNMR 谱及其归属.其主

要峰的化学位移(毮)归属如下(单位为ppm):毮=0.
05(aH)、0.49(bH)这2组峰归属于产物PCAD分

子中Si-CH3、Si-CH2-;毮=3.42(eH)、3.48
(fH)和毮=1.24(kH)的峰说明产物PCAD分子中

有来自于聚醚基团的 O-CH2-和-CH2 的存

在;毮=2.05(nH)归属于-NH;毮=3.52(jH)归属

于CH-OH;毮=3.64(mH)归属于CH2-NH-;

毮=3.72(gH)归属于 CH-CH3;毮=3.99(iH)则
归属于环氧基开环后产生的-OH;毮=7.31为

CDCl3 溶剂峰.

图2暋产物的核磁共振氢谱

上述PCAD的红外光谱图和核磁共振氢谱图

表明,长链烷基和聚醚基已经成功地接枝到了聚硅

氧烷主链中,达到了预期的目标.

2.2暋合成反应条件的研究

2.2.1暋中间体PCA反应条件的研究

在硅氢化加成反应中,若反应温度较低,则反

应很难被引发,导致Si-H 转化率较低;增加反应

温度有利于硅氢加成反应的发生,从而提高Si-H
转化率.但是当反应温度过高时,Si-H 转化率却

有所降低,其可能原因是:一方面,Si-H 键中的氢
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与助剂异丙醇中-OH 发生缩合反应;另一方面,
原料中的C=C双键彼此之间也有可能发生热聚

合反应,减少了与Si-H 反应的C=C双键.
因此,在反应温度为75曟的条件下,对影响Si

-H 转化率的主要因素:反应时间(A)、催化剂用

量(B)、物料比(C)和溶剂用量(D)等进行优化.为
此,设计了L9(34)正交试验,采用的因素水平见表

1所示,对应的试验结果及分析见表2所示.
表1暋正交试验因素水平表

因素
反应时间
(A)/h

催化剂用
量(B)/%

物料比
(C)

溶剂用量
(D)/%

水平1 2 0.002 1暶1 0
水平2 3 0.004 1暶1.05 15
水平3 4 0.006 1暶1.1 30

暋暋注:物料比为n(Si-H)暶n(C=C);催化剂用量是铂在反应物
中的质量分数;溶剂异丙醇用量是其占反应物质量的百分数.

表2暋L9(34)正交设计及试验结果

实验序号
A

反应时间
/h

B
催化剂
用量/%

C
物料比

暋

D
溶剂用量

/%

Si-H
转化率
/%

1 1 1 1 1 76.31
2 1 2 2 2 89.16
3 1 3 3 3 97.68
4 2 1 2 3 81.26
5 2 2 3 1 89.17
6 2 3 1 2 63.22
7 3 1 3 2 84.23
8 3 2 1 3 91.42
9 3 3 2 1 75.31
K1 87.71 80.6 76.98 80.26
K2 77.88 89.91 81.91 78.87
K3 83.65 78.74 90.36 90.12
R 9.83 11.17 13.38 11.25

暋暋由正交试验的极差数值R 可以看出,各因素

对Si-H 转化率的影响大小.反应时间(A)、催化

剂用量(B)、物料比(C)和溶剂用量(D)对Si-H
转化率影响的大小关系为:C>D>B>A.因此,较
优的反应条件为A1B2C3D3,即反应时间2h、物料

比为1暶1.1、催化剂用量为0.004%、异丙醇用量

为30%.
2.2.2暋产物PCAD反应条件的研究

基于第一步硅氢化加成反应,用环氧中间产物

PCA与聚醚胺进行氨解开环反应,即可制备长链

烷基聚醚改性聚硅氧烷.已确定n(Si-H)暶n(C
=C)=1暶1.1,固定n(十六碳烯)暶n(烯丙基环氧

聚醚)=8暶2,研究了其合成工艺因素对参加反应

环氧基转化率的影响.
(1)环氧基与氨基的摩尔比对环氧基转化率的

影响

在反应温度为80曟,反应时间为5h的条件

下,研究了环氧基与氨基不同摩尔比对环氧基转化

率的影响,其结果见图3所示.由图3可知,当烯丙

基环氧聚醚与聚醚胺的摩尔比为1暶1.08时,环氧

基转化率达到最大值.当聚醚胺用量过小时,环氧

基开环不完全,导致剩余较多环氧基,当两者量之

比达1暶1.1时,环氧基转化率变化不大.因此,实
验选取烯丙基环氧聚醚与聚醚胺摩尔比为1暶
1.08较为合适.

图3暋物料比对环氧基转化率的影响

(2)反应温度对环氧基转化率的影响

在固定环氧中间体与聚醚胺的摩尔比为1暶
1.08、反应时间为5h的条件下,研究了不同反应

温度对环氧基转化率的影响,其结果见图4所示.
由图4可知,当反应温度较低时,反应物基团彼此

之间的有效碰撞概率低,环氧基与氨基的开环反应

很难进行,导致反应不够完全,环氧基的转化率不

高;随着反应温度的升高,环氧基转化率逐渐增大,
当温度到达80曟时,环氧基与氨基的反应程度已

经达到很高,环氧基转化率达到了最大值;当继续

升高温度时,环氧基转化率几乎不再变化.因此,反
应温度选取80曟较为合适.

图4暋反应温度对环氧基转化率的影响

(3)反应时间对环氧基转化率的影响

在固定环氧中间体与聚醚胺的摩尔比为1暶
1.08,反应温度为80曟的条件下,研究了不同反应
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时间对环氧基转化率的影响,其结果见图5所示.
由图5可知,随着反应时间的延长,环氧基转化率

也逐渐提高,当反应时间达到5h时,体系中环氧

基与氨基的反应程度达到最大,环氧基转化率达到

最高;再继续延长反应时间时,环氧基转化率基本

不再变化.因此,选取反应时间为5h较为合适.

图5暋反应时间对环氧基转化率的影响

2.3暋产物PCAD的物理常数

产物PCAD的各项物理常数如表3所示.
表3暋PCAD的物理常数

外观
粘度

/(mPa·s)
表面张力

/(mN/m) 折射率

浅黄色透明液体 1290 21.3 1.4170

3暋结论

(1)以含氢硅油(PHMS)、烯丙基环氧聚醚

(AEH)、十六碳烯(C16)等为原料,在溶剂异丙醇

存在下,经硅氢化加成反应、氨基开环反应等合成

了长链烷基聚醚改性硅油(PCAD).采用 FT灢IR
和1HNMR等对产物的结构进行了表征,表明合成

了具有预期分子结构的产物,并测得 PCAD 的黏

度为1290mPa·s、折光率(n25
D )为1.4170.

(2)采用正交试验确定了中间体PCA 的最佳

合成条件为:n(Si-H)暶n(C=C)=1暶1.1、反应

时间为2h、催化剂用量为反应物质量的0.004%、
异丙醇用量为反应物质量的30%;采用单因素实

验确定了最终产物PCAD的最佳反应条件为:n

(环氧基)暶n(聚醚胺)=1暶1.08、反应温度为80
曟、反应时间为5h.
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摘暋要:以乙酰基二茂铁、甲醛和取代苯胺为原料,盐酸为催化剂,在无水乙醇溶液中通过

Mannich反应合成了两种新型含二茂铁基 Mannich碱,其结构经IR、1H MNR、13CNMR 和

元素分析得以确证.同时探索了以液体胺为原料合成含二茂铁基 Mannich碱的新方法.并通

过单因素法分析了反应温度、溶剂、反应体系pH 值及原料摩尔比对产率的影响,确定了反应

的最佳条件:无水乙醇作溶剂,乙酰基二茂铁、甲醛和取代苯胺的摩尔比为1.0暶3.0暶3.0,反

应温度为80曟,反应体系的pH 值为4~6.
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0暋引言

早在1895年,就有人发现以酚作酸组分的

Mannich碱.随后,Tollens、Franchimont等也发现

了以硝基烷和伯硝胺作酸组分的 Mannich碱,但
都没能给出确切的定义.直到1912年,C.Mannich
对 Mannich反应进行了深入的研究,得出 Man灢
nich反应,即含有活泼氢的化合物(通常为羰基化

合物)与甲醛和胺或氨缩合,生成毬灢氨基(羰基)化
合物的有机化学反应[1灢8].反应的产物毬灢氨基(羰
基)化合物则称为 Mannich碱.

到目前为止,国内外关于 Mannich反应的研

究已经很多,但将二茂铁基引入 Mannich碱中的

研究却鲜有报道[9,10].而含二茂铁基 Mannich碱是

有机合成中的一类重要中间体[11,12].在医药、农

业、染料、涂料等方面都有着广泛的用途[13灢15].基于

此,笔者合成了两种新型含二茂铁基 Mannich碱,
并讨论了合成的最佳条件.其合成路线如图1所

示.

a.R:2灢Cl;b.R:3灢NO2

图1暋Mannich碱的合成路线

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)试剂:甲醛,邻氯苯胺,间硝基苯胺,乙酸乙

酯,石油醚,丙酮,无水乙醇,乙酸酐,磷酸,均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;浓盐酸,碳酸氢

钠,均为分析纯,西安化学试剂厂;二茂铁,分析纯,
天津市博迪化工有限公司.

乙酰基二茂铁按文献[16]的方法由二茂铁和

乙酐及磷酸制备.
(2)仪器:X灢4显微熔点仪,上海精密科学仪

器有限公司;VECTOR灢22傅里叶红外色谱仪,德

国BRUKER公司;ADVANCEIII400MHz核磁

共振波谱仪,德国BRUKER公司;VarioELIII有

机元素分析仪,德国Elemeraor公司.

1.2暋新型二茂铁基 Mannich碱的合成与表征

(1)取3.83g(0.03mol)邻氯苯胺加入到三

口烧瓶中,搅拌下逐滴加入0.90g(0.03mol)甲
醛溶液,滴加完毕后,反应10min待体系中白色物

质消失、温度稳定后,快速加入适量质量分数为

36%的盐酸(控制体系pH 值在4~6),再反应20
min,滴加溶有2.12g(0.01mol)乙酰基二茂铁的

无水乙醇溶液,升温回流反应,用薄层层析监测反

应至 乙 酰 基 二 茂 铁 的 原 料 点 消 失 (展 开 剂

V丙酮/石油醚 =2暶1),冷却,减压蒸馏除去溶剂,剩余

物用硅胶色谱柱分离提纯(洗脱剂 V乙酸乙酯/石油醚 =
1暶1)后,得棕色针状晶体1.69g,产率为46.51%,

m.p.126曟~127曟.
IR(KBr,v/cm-1):3402(NH),2973(CH2),

1626(C=O),1529,1468(ArH),1246,1025,

698(C-Cl).1H NMR(DMSO,400M,毮:ppm):

7.15~7.80(m,4H,ArH),5.46(s,1H,NH),

4.94(s,2H,Fc-H),4.63(s,2H,Fc-H),4.25
(s,5H,Fc-H),3.85~3.87(m,2H,CH2),2.78
(m,2H,CH2).13CNMR(CDCl3,100M,毮:ppm):

23.34(C-12),33.65(C-13),69.23(C-2,C-
5),69.61(C6-C10),71.07(C-3,C-4),76.86
(C-1),121.59(C-2曚),126.59(C-4曚),127.92
(C-3曚),132.33(C-5曚),140.41(C-6曚),151.01
(C-1曚),192.54(C-11).Anal.Calcd.forC19H18

NOCl:C,73.21;H,5.75;N,4.48;O,5.16;Cl,

11.42%.Found:C,73.17;H,5.82;N,4.44;O,5.
23;Cl,11.37%.其结构如图2所示.

图2暋化合物a的结构式

(2)取4.14g(0.03mol)间硝基苯胺、0.90g
(0.03mol)甲醛溶液加入到三口烧瓶中,搅拌下滴

加溶有2.12g(0.01mol)乙酰基二茂铁的无水乙

醇溶液,再加入适量质量分数为36%的盐酸(控制

体系pH 值在4~6),升温回流反应,用薄层层析
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监测反应至乙酰基二茂铁的原料点消失(展开剂

V丙酮/石油醚 =2暶1),冷却,减压蒸馏除去溶剂,剩余

物用硅胶色谱柱分离提纯(洗脱剂 V乙酸乙酯/石油醚 =
1暶1)后,得 棕 褐 色 针 状 晶 体 1.63g,产 率 为

43.70%,m.p.139曟~141曟.
IR(KBr,v/cm-1):3392(NH),2867(CH2),

1623(C=O),1579,1520,1493(ArH),1463,

1384,752.1H NMR(DMSO,400 M,毮:ppm):

7.29~7.76(m,4H,ArH),5.46(s,1H,NH),

4.94(s,2H,Fc-H),4.61(s,2H,Fc-H),4.24
(s,5H,Fc-H),3.44(m,2H,CH2),2.78(t,2H,

CH2).13CNMR(CDCl3,100M,毮:ppm):26.98(C
-12),30.49(C-13),69.36(C-2,C-5),69.75
(C6-C10),72.82(C-3,C-4)79.64(C-1),

123.81(C-6曚),124.98(C-4曚),129.56(C-2曚),

134.02(C-3曚),136.49(C-1曚),143.30(C-5曚),

191.79(C-11).Anal.Calcd.forC19H18N2O3:C,

70.81;H,5.59;N,8.69;O,14.91%.Found:C,

70.89;H,5.51;N,8.74;O,14.85%.其结构如图

3所示.

图3暋化合物b的结构式

2暋结果与讨论

影响新型含二茂铁基 Mannich碱产率的因素

有加料方法、溶剂、反应温度、投料比,以及反应体

系的pH 值,下面分别予以讨论.
2.1暋加料方法对含二茂铁基 Mannich碱产率的

影响

Mannich碱的合成多采用“一锅法暠[17],虽能

生成相应的 Mannich碱,但由于反应过程中副产

物较多,使产率大大降低.基于 Mannich反应的原

理:在酸性条件下羰基先质子化,胺对羰基发生亲

核加成,失去质子,然后氮上的电子转移、脱水,得
到一个亚胺离子中间体.本文设计先加入甲醛与取

代苯胺,反应生成所需中间体后,再加入乙酰基二

茂铁,此法不仅可以使乙酰基二茂铁得到充分反

应,也可避免副反应的发生.但该方法只适用于液

体胺类,对于固体胺类,在其与甲醛同时加入时未

能充分溶解混合,加入溶剂后,也未见反应发生,因
此固体胺类(间硝基苯胺),在试验中仍采用传统的

“一锅法暠.对于液体胺邻氯苯胺,采用新的加料法,
其产率与“一锅法暠相比,由原来的30.89%提高到

46.51 %.本文主要探索邻氯苯胺与乙酰基二茂

铁、甲醛的 Mannich碱(即a)的合成条件.
2.2暋溶剂对含二茂铁基 Mannich碱产率的影响

在目标产物二茂铁基 Mannich碱的合成中,
最初选用二氯甲烷做溶剂,含二茂铁基 Mannich
碱的产率只有18.00%,然而换用无水乙醇做溶剂

时,发现含二茂铁基 Mannich 碱的产率提高到

40.00%以上,通过比较二氯甲烷与无水乙醇的沸

点(二氯甲烷沸点为40 曟,无水乙醇沸点为78.4
曟),在同样回流反应条件下,无水乙醇的反应温度

明显高于二氯甲烷,而 Mannich反应的基本条件

为加热,且无水乙醇廉价易得,安全无毒,综合考

虑,最终选用无水乙醇做溶剂.
2.3暋反应温度对含二茂铁基 Mannich碱产率的

影响

以乙酰基二茂铁、甲醛、邻氯苯胺的摩尔比为

1.0暶3.0暶3.0,研究了反应的温度对合成产率的

影响,实验结果见表1所示.
表1暋反应温度对产率的影响

实验编号 反应温度/曟 产率/%
1 60 18.98
2 65 24.36
3 70 30.12
4 75 35.74
5 80 46.51

暋暋从表1可以看出,随着反应温度从60曟升高

到80 曟,生成的 Mannich碱的产率也在逐渐升

高,当温度达到80 曟时,反应生成的 Mannich碱

的产率达到46.51 %,因此,80 曟为最佳反应温

度.
2.4暋投料比对含二茂铁基 Mannich碱产率的影

响

本反应原料为乙酰基二茂铁、甲醛与邻氯苯

胺,为了使 Mannich反应完全,则邻氯苯胺与甲醛

作用生成的亚胺正离子应适当过量.因此研究了邻

氯苯胺、甲醛和乙酰基二茂铁的摩尔比对合成产率

的影响,实验结果见表2所示.
表2暋投料比对产率的影响

实验编号 摩尔比 产率/%
1 2.4暶2.4暶1.0 39.23
2 2.7暶2.7暶1.0 41.25
3 3.0暶3.0暶1.0 46.51
4 3.3暶3.3暶1.0 46.55
5 3.6暶3.6暶1.0 46.58

暋暋从表2可以看出,当邻氯苯胺、甲醛和乙酰基
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二茂铁摩尔比为3.0暶3.0暶1.0时,产率为46.51
%.继续增大邻氯苯胺和甲醛的量,产率增加不明

显,从经济的角度考虑,选取3.0暶3.0暶1.0为最

佳摩尔比.
2.5暋反应体系pH 值对含二茂铁基 Mannich碱产

率的影响

Mannich反应要求在酸性条件下进行,浓盐

酸、浓硫酸等都可作为催化剂.但我们发现,使用浓

盐酸做催化剂比使用浓硫酸做催化剂产率高,且浓

盐酸廉价易得.因此,选用浓盐酸为催化剂.催化剂

浓盐酸在反应中有2个作用:一是催化作用,二是

调节反应体系的pH 值.在乙酰基二茂铁、甲醛、邻
氯苯胺的摩尔比为1.0暶3.0暶3.0时,研究了反应

体系的pH 值对合成产率的影响,实验结果见表3
所示.

表3暋反应体系的pH值对产率的影响
实验编号 pH 产率/%

1 pH曑3 28.60
2 3<pH曑4 35.88
3 4<pH<6 46.51
4 6曑pH<7 10.15
5 pH曒7 0

暋暋从表3可以看出,pH 值<6时,Mannich碱的

产率较低,pH 值为4~6时产率达到最高,而在

pH曒7时,Mannich反应不会进行,即无产物生

成.因此最适宜的pH 值为4~6.
由此得出,合成新型 Mannich碱的最佳反应

条件为无水乙醇作为溶剂,盐酸作为催化剂,pH
值为4~6,取代苯胺,甲醛和乙酰基二茂铁的摩尔

比为3.0暶3.0暶1.0,反应温度为80曟.

2.6暋含二茂铁基 Mannich碱的谱图分析

化合物a,b的IR、1HNMR、13CNMR谱如图

4~9所示.

图4暋化合物a的IR谱图

在IR谱图中,3300cm-1左右有吸收峰,对应

的1H NMR 中 5.46ppm 有 质 子 峰,说 明 存 在

图5暋化合物a的1H NMR谱图

图6暋化合物a的13CNMR谱图

图7暋化合物b的IR谱图

图8暋化合物b的1H NMR谱图

-NH,在IR 谱图中,2800~2950cm-1有吸收

峰,对应的1H NMR 中3.20~3.30ppm 有质子

峰,13CNMR中23.00~40.00ppm 左右有峰,说
明有-CH2 的存在.

·37·



陕西科技大学学报 第33卷

图9暋化合物b的13CNMR谱图

3暋结论

由乙酰基二茂铁与取代苯胺、甲醛通过 Man灢
nich反应合成了两种新型含二茂铁基 Mannich
碱,经IR、1H NMR、13CNMR和元素分析确定了

目标化合物的结构.在合成 Mannich碱时,原料为

固体胺(间硝基苯胺)时用“一锅法暠合成;原料为液

体胺(邻氯苯胺)时应先加胺与甲醛,然后再加乙酰

基二茂铁.同时还探索出反应的最佳条件为:无水

乙醇为溶剂,浓盐酸作为催化剂,体系pH 值为4
~6,取代苯胺暶甲醛暶乙酰基二茂铁摩尔比为3.0
暶3.0暶1.0,回流反应,产率较高.
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过硫酸铵引发法制备维生素K3 的合成研究

李运涛,郝文强,关暋琳,党蓓君
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摘暋要:以过硫酸铵为引发剂,双氧水为氧化剂,冰乙酸为溶剂,将2灢甲基萘氧化为2灢甲萘醌,
进而制得亚硫酸氢钠甲萘醌.研究了反应时间、反应温度、引发剂的用量及反应物与氧化剂、溶
剂的物料比等因素对产品收率的影响.确定了最佳的反应条件是2灢甲萘醌的合成条件为:反

应时间3h,反应温度85曟,引发剂的用量为反应物总量的2%,n(2灢甲基萘)暶n(冰乙酸)暶n
(双氧水)=1暶15暶11.5.亚硫酸氢钠甲萘醌的合成条件为:反应温度45曟,反应时间1h,n
(2灢甲萘醌)暶n(亚硫酸氢钠)=1暶1.5.在以上条件下,2灢甲萘醌的收率为54%,亚硫酸氢钠甲

萘醌的收率为70%.
关键词:2灢甲基萘;过硫酸铵;2灢甲萘醌;亚硫酸氢钠甲萘醌
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StudyonammoniumpersulfateinitiationsynthesisofVitaminK3

LIYun灢tao,HAO Wen灢qiang,GUANLin,DANGBei灢jun

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Synthesisof2灢methylnaphthoquinonewithammoniumpersulfateasinitiatorinthe
acetic灢H202systembyoxidationof2灢methylnaphthalenewasresearched.Theeffectsofreac灢
tiontemperature,reactiontime,amountofinitiator,reactantandsolventmaterialratioand
otherfactorson毬灢methylnaphthoquinoneyeild wereinvestigated.Thebestperformences
wereachieved.Thesynthesisconditionsof2灢methylnaphthoquinone:reactiontime3h,reac灢
tiontemperature85曟,molarratioof2灢methylnaphthalenetoaceticacidandHydrogenper灢
oxide1暶11.5暶15,amooutofinitiatoris2% ofthetotalamountofreactant.Thesynthesis
conditionsofmenadionesodiumbisulfite:reactiontime1h,reactiontemperature45曟,molar
ratioof2灢methylnaphthoquinonetosodiumbisulfite1暶1.5.Intheseconditions,theyelidof
2灢methylnaphthoquinonewas54%,theyelidofmenadionesodiumbisulfitewas70%.
Keywords:2灢methylnaphthalene;ammoniumpersulphate;2灢methylnaphthoquinone;mena灢
dionesodiumbisulfite
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0暋引言

维生素 K3(VK3),学名2灢甲基灢1,4灢萘醌亚硫

酸氢钠,是饲料添加剂的必要成份,是畜禽生长发

育不可缺少的营养物质[1].合成 K 系维生素的重

要中间体[2],它的主要功能是参与凝血酶原的合

成,有效防治畜禽出血性疾病,同时也能参与骨骼

的矿化作用,影响畜禽的发育.维生素 K3 还可用

于植物生长调节剂、促进剂、除草剂等[3灢9].
目前关于维生素 K3 合成方法的报道有电化

学直接氧化2灢甲基萘、气相催化氧化2灢甲基萘、过
氧化氢氧化2灢甲基萘、铬化物氧化2灢甲基萘、微波

辐射法[10].2灢甲萘醌的生产方法中,反应介质都有

较强的腐蚀性,故对设备材质要求较高,且产品的

收率低,原料消耗大,产品成本高[11灢13].由于2灢甲

萘醌难溶于水,不易被吸收,且对机体细胞有刺激

性,因此限制了它的使用范围.亚硫酸氢钠甲蔡醌

(MSB)因具有很好的水溶性,易于肌体吸收,同时

还保持着2灢甲萘醌原有的生物活性,越来越受到

人们的关注[14,15].因此,对2灢甲萘醌的合成技术进

行改进研究具有十分重要的现实意义.
本实验采用了以过硫酸铵为引发剂的过氧化

氢灢冰乙酸体系氧化2灢甲基萘的方法合成2灢甲萘醌

(过氧化氢氧化2灢甲基萘方法操作简单、过氧化氢

作为氧化剂安全易得到还原产物为 H2 和 H20,不
对反应体系引入杂质,不会对环境造成污染),再由

2灢甲萘醌与亚硫酸氢钠水溶液发生磺化反应得到

维生素 K3.合成方法如图1所示,通过实验探讨了

合成中最佳的反应条件.

图1暋维生素 K3 的合成线路图

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

实验试剂:2灢甲基萘(化学纯),过氧化氢、无水

乙醇、冰乙酸、亚硫酸氢钠、过硫酸铵等均为分析

纯.
主要实验仪器:傅里叶红外光谱仪(德国 PE

公司),旋转蒸发仪(RE灢5203,上海亚荣生化仪器

厂),气相色谱仪(GC灢2014,日本津岛)等.

1.2暋合成步骤

1.2.1暋2灢甲萘醌(mnb)的合成

在配有滴液漏斗、冷凝管、搅拌器、温度计的四

口烧瓶中,先加入2灢甲基萘和冰乙酸组成混合液,
再加入一定量的过硫酸铵搅拌20min.当上述的

反应物在水浴锅加热到85曟时,在40min里缓慢

滴加30%过氧化氢,滴加完成后保持该温度2h后

进行减压蒸馏蒸出冰乙酸,再将余液加入大量水并

冷却到10曟以下,搅拌后静置,待2灢甲萘醌完全析

出后,过滤分离出结晶用水洗涤2~3次,抽干,得

2灢甲萘醌.
1.2.2暋维生素 K3(msb)的合成

在三口烧瓶中加入2灢甲萘醌和少量的乙醇,
搅拌均匀.水浴加热到45曟时滴加45%的亚硫酸

氢钠水溶液,搅拌加入一定量乙醇反应1h.减压

蒸馏,蒸尽乙醇.溶液冷却到10曟以下结晶析出,
过滤,结晶.滤饼用少量的乙醇洗涤2~3次,抽干

得到维生素 K3 粗品.
1.2.3暋维生素 K3(msb)的精制

将维生素 K3 粗品放到锥形瓶中,加入一定量

的无水乙醇和少量的亚硫酸氢钠、活性炭,在70曟
加热回流、脱色15min.趁热过滤,滤液冷却到10
曟以下,析出晶体,过滤,结晶,洗涤,抽干.产品于

60曟烘干即可得维生素 K3.

1.3暋分析测试

产品采用红外光谱进行定性分析.采用气相色

谱法对2灢甲萘醌跟亚硫酸氢钠甲萘醌进行定量分

析,以萘为内标物.使用毛细管色谱柱,FID 检测

器;柱温:150曟;检测器温度200曟;进样温度220
曟;载气为氮气.

2暋结果与讨论

2.1暋反应温度对合成2灢甲萘醌反应的影响

在反应时间为3h、引发剂用量为原料的2%、

2灢甲基萘与冰乙酸的摩尔比为1暶15、2灢甲基萘与

双氧水的摩尔比为1暶11.5时,观察反应温度对收

率的影响,其结果如图2所示.由图2可知,随着温

度的增加,2灢甲萘醌的收率由增到减.原因是当温

度较低时,一部分反应物没达到反应所需的活化

能,无法反应.温度达85曟以上时,由于温度过高

导致反应产生副产物如6灢甲萘醌、2灢甲基萘酚、邻
苯二甲酸酐故降低了收率.因此,最佳的反应温度
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在85曟.

图2暋反应温度对合成2灢甲萘醌

反应的影响

2.2暋反应时间对合成2灢甲萘醌反应的影响

在反应温度为85 曟、引发剂用量为原料的

2%、2灢甲基萘与双氧水的摩尔比为1暶11.5、2灢甲

基萘与冰乙酸的摩尔比1暶15时,观察时间对产品

收率的影响,其结果如图3所示.由图3可知,随着

时间的增加,2灢甲萘醌的收率由增到减.原因是时

间较短时,2灢甲基萘转换时间不够,不能充分被氧

化,导致2灢甲萘醌的收率较小.时间大于3h后,2灢
甲基萘可能会进一步被氧化生成副产物6灢甲萘

醌、2灢甲基萘酚和邻苯二甲酸酐,故降低了2灢甲萘

醌的收率.因此,最佳的反应时间是3h.

图3暋反应时间对合成2灢甲萘醌

反应的影响

2.3暋2灢甲基萘与双氧水的摩尔比对合成2灢甲萘醌

反应的影响

在反应温度为85曟、反应时间为3h、引发剂

用量为原料的2%、2灢甲基萘与冰乙酸的摩尔比为

1暶15时,观察改变双氧水的用量对收率的影响,
其结果如图4所示.由图4可知,随着双氧水量的

增加,2灢甲萘醌的收率由增到减,原因是当双氧水

的量过低氧化不完全,故2灢甲萘醌收率低.当双氧

水用量过大的时候,可能会生成过氧乙酸,进一步

氧化会使2灢甲基萘产生副产物6灢甲萘醌、2灢甲基萘

酚、邻苯二甲酸酐增多,从而导致2灢甲萘醌的产率

降低.因此,2灢甲基萘与双氧水的最佳的摩尔比为

1暶11.5.

图4暋2灢甲基萘与双氧水的摩尔比对

合成2灢甲萘醌反应的影响

2.4暋2灢甲基萘与冰乙酸的摩尔比对合成2灢甲萘醌

反应的影响

在反应温度为85曟、反应时间为3h、引发剂

用量为原料的2%、2灢甲基萘与双氧水的摩尔比为

1暶11.5时,观察改变冰乙酸的用量对收率的影

响,其结果如图5所示.由图5可知,随着冰乙酸的

量的增加,2灢甲萘醌的收率由增到减.原因是溶剂

量小时,原料波度大,反应速度过快,导致反应物在

短时间内完全反应短,而产生副产物6灢甲基萘、2灢
甲基萘酚和邻苯二甲酸酐多.随着冰乙酸用量增

加,原料浓度降低,达到合适的反应浓度,当冰乙酸

用量超过1暶15后,原料浓度过低,无法充分反应,
收率降低.因此,最佳的2灢甲基萘与冰乙酸的摩尔

比1暶15.

图5暋2灢甲基萘与冰乙酸的摩尔比对

合成2灢甲萘醌反应的影响

2.5暋过硫酸铵的用量对合成2灢甲萘醌反应的影
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响

在反应时间为3h、反应温度为85曟、2灢甲基

萘与冰乙酸的摩尔比为1暶15、2灢甲基萘与双氧水

的摩尔比为1暶11.5时,观察引发剂的用量对收率

的影响,其结果如图6所示.由图6可知,随着过硫

酸铵的量增加,2灢甲萘醌的收率先增加后趋于一

致.原因是随着引发剂量增加会使2灢甲基萘被氧

化剂氧化更充分,但引发剂量增加到一定量,2灢甲

萘醌的选择性基本不变,体系就会达到饱和.引发

剂的效果变化不大,产品的收率趋于平稳.因此,最
佳的引发剂用量为反应物的2%.

图6暋过硫酸铵的用量对合成

2灢甲萘醌反应的影响

2.6暋反应温度对合成维生素 K3 反应的影响

在时间为1h、2灢甲萘醌与亚硫酸氢钠的摩尔

为1暶1.5时,观察温度对产率的影响,其结果如图

7所示.由图7可知,随着温度的增加,维生素 K3

的收率由增到减.原因是当温度较低不利于原料与

亚硫酸氢钠反应,温度达到45曟以上时,温度过高

可能导致亚硫酸氢钠甲萘醌发生异构化反应故降

低了收率.因此,最佳反应温度为45曟.

图7暋反应温度对合成维生素 K3 反应的影响

2.7暋反应时间对合成维生素 K3 反应的影响

在反应温度为45 曟、2灢甲萘醌与亚硫酸氢钠

的摩尔为1暶1.5时,观察时间对产率的影响,其结

果如图8所示.由图8可知,随着反应时间的增加,
产品的收率会增大,但在1h后继续增加反应时间

对维生素 K3 收率影响不大.因此,反应时间应控

制到1h.

图8暋反应时间对合成维生素

K3 反应的影响

2.8暋2灢甲萘醌与亚硫酸氢钠的摩尔比对合成维生

素 K3 反应的影响

在温度设定为 45 曟、时间为 1h 时,观察

NaHSO3 量对产率的影响,其结果如图9所示.由
图9可知,随着亚硫酸氢钠加入量的增加,产品的

收率是先增后减.继续增加用量导致收率降低是因

为亚硫酸氢钠是配成水溶液滴加到反应中去的,溶
液用量增大,会在体系中引入过多水,使产品溶于

水中降低收率.

图9暋2灢甲萘醌与亚硫酸氢钠的摩尔比

对合成维生素 K3 反应的影响

2.9暋产品结构鉴定

红外光谱图如图10所示.2灢甲萘醌主要基团

的红外特征吸收峰为:1663cm-1是羧基的伸缩震

动毭C=O;1586cm-1为芳烃的毭C=C;2960cm-1为

芳烃的毭C=CH;1298cm-1为毭C-C-C;692cm-1,663
cm-1为芳烃的面外弯曲震动的毭C=CH(四个相邻的
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氢);780cm-1为毭C-CH(两个相邻氢);899cm-1为

毭C=CH(孤立氢);1431cm-1、1354cm-1为毮CH3.产
品结构经红外表征,与标准谱图相吻合,可以确认

所合成的化合物为2灢甲萘醌.
红外光谱图如图11所示.维生素 K3 的主要

吸收峰3069cm-1为芳烃的毭C=CH;2928cm-1芳

烃的毭C=CH;1710cm-1 羰基的伸缩震动毭C=O;

1345cm-1为毮CH3
;693cm-1为芳烃的面外弯曲震

动的毭C=CH(四个相邻的氢);1120cm-1为SO3
2-

吸收峰.产品结构经红外表征,与标准谱图相吻合,
可以确认合成的化合物为维生素 K3.

图10暋2灢甲萘醌IR谱

图11暋维生素 K3IR谱

3暋结论

(1)通过实验优化了工艺条件,最佳条件为:2灢
甲萘醌的反应温度为85 曟,维生素 K3 的反应温

度为45曟,总反应时间为4h(2灢甲萘醌的生成3
h、亚硫酸氢钠甲萘醌的生成1h),2灢甲基萘与冰乙

酸的摩尔比为1暶15,2灢甲基萘与双氧水的摩尔比

为1暶11.5,引发剂的用量为反应物的2%.2灢甲萘

醌与亚硫酸氢钠的摩尔比为1暶1.5.2灢甲萘醌的收

率为54%,维生素 K3 的收率为70%.
暋暋(2)采用了过硫酸铵做引发剂,过氧化氢与冰

乙酸的体系,比传统工艺铬酐氧化制备2灢甲萘醌

更加环保,使反应进行的更彻底,提高了产物的收

率,2灢甲萘醌收率提高了4%.优化了实验条件后,
维生素 K3 收率提高了7%.
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丙烯酸羟丙酯对自交联型丙烯酸酯
胶黏剂乳液性能的影响
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摘暋要:以甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)为内固化剂,制备了一类丙烯酸羟丙酯(HPA)改性

的水性丙烯酸酯类胶黏剂,探讨了 HPA 的含量对胶黏剂乳液粒径,黏度,吸水率,流变性,成

膜强度及剥离强度的影响.研究结果表明,HPA 的加入改善了丙烯酸酯胶黏剂的使用性能,当

HPA 用量为2%时,其乳液粒径下降至最小95.7nm,相应乳液黏度上升,触变性增强,PVC
与织物间的粘结剥离强度从17.6N/25mm 提升至28.2N/25mm,拉伸强度上升至最大18.
7MPa,当 HPA 用量为1%时,乳液吸水率达到最低值4.1%,呈现良好的耐水性.
关键词:甲基丙烯酸羟丙酯;聚丙烯酸酯;胶黏剂;内交联
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Abstract:A waterborneacrylateadhesive modifiedbyhydroxypropylacrylate(HPA)has
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HPAcontentonlatexparticlesize,viscosity,waterabsorption,rheology,filmstrength,and
peelstrengthwerediscussed,theresultindicatedthatHPAhasimprovedperformanceofac灢
rylateadhesive,theparticlesizehasbeendecreasedto95.7nmwhenHPAcontentwas2%,

whilethecorrespondingviscosityandthixotropyincreased,thepeelstrengthhasincreased
from17.6N/25mmto28.2N/25mm,maximumtensilestrengthreachedto18.7MPa.And
thelowestwaterabsorptionwasachievedto4.1% whenusageofHPA was1%,which
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0暋引言

目前绝大部分的胶黏剂为丙烯酸酯类,其具有

众多优点,如原料廉价易得,制备方式成熟,易于干

燥,透光率高,且有着良好的抗水性及耐候性[1,2].
随着环保问题的日趋严峻,将胶黏剂进行水性

化成为了当前发展的趋势,而水性化树脂材料往往

存在耐水性差,材料易变形等缺点[3灢5].为了改善此

类不足,增强织物与PVC材料间的粘结强度,以甲

基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)作为内交联固化剂,
参与水性丙烯酸酯的共聚,制成一类可有效提高胶

膜耐热性及耐水性能的自交联型胶黏剂.
其中,通过引入丙烯酸羟丙酯(HPA),利用其

具备的羟基官能团与体系中存在的环氧及羧基基

团进行交联反应[6,7],构成交联网状大分子,有效

地改善胶黏剂的乳液及成膜性能,所以,研究 HPA
在丙烯酸酯共聚物中的使用量对其乳液各项指标

如粒径尺寸及分布,形态,流变性能以及成膜的机

械性能的等的影响对技术及理论指导有着重要意

义.
本文以甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)为内固

化剂,制备了一类丙烯酸羟丙酯(HPA)改性的水

性丙烯酸酯类胶黏剂,探讨了 HPA 含量对胶黏剂

乳液粒径、黏度、吸水率、流变性、成膜强度及剥离

强度的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

丙烯酸丁酯(BA),甲基丙烯酸甲酯(MMA),
甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA),十二烷基硫酸钠

(SDS),分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;
丙烯酸(AA),分析纯,成都金山化学试剂有限公

司;丙烯酸羟丙酯(HPA),化学纯,天津市化学试

剂六厂;聚乙二醇辛基苯基醚(OP灢10),化学纯,天
津市百世化学试剂有限公司;过硫酸铵(APS),分
析纯,国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;碳 酸 氢 钠

(NaHCO3),分析纯,中国派尼化学试剂厂.

1.2暋实验仪器

动态 激 光 光 散 射 仪,Mastersizer2000APA
型,英 国 Malvern;共 轴 圆 筒 旋 转 式 流 变 仪,

AR2000ex型,美国 TA;万能试验机,XWW灢20B
型,承德金建;涂布机,K303 MultiCoater型,英
国RKPrint.

1.3暋乳液合成

按照表1配比,将SDS,OP灢10,NaHCO3 和去

离子水加入具备回流装置的反应容器内,于80曟
恒温水浴下开启搅拌装置,待乳化剂溶解完毕,将
各类单体按表1的指定配方混配均匀,取混合单体

总质量的10%一次加入烧瓶内,分散均匀后,加入

总引发剂30%的 APS水溶液,等待反应至体系出

现蓝光,将剩余的单体及70%的 APS水溶液于2
h内匀速递加完毕.结束后恒温0.5h,之后升温至

85曟,继续恒温0.5h.最后以冰水浴猝灭反应,以
氨水调节pH 值为8~9,即可过滤倒出备用.

1.4暋水基丙烯酸酯胶黏剂乳液胶膜的制备

将制备好的乳液称取一定质量,倒入聚四氟乙

烯板,于室温下自然干燥,待表面干燥后,放入电热

鼓风干燥箱内于40曟下干燥24h,然后取出,制得

约1mm 厚度的待测胶膜.

1.5暋乳胶粒径大小分布测试

对乳胶粒径及粒径分布进行了测定,丙烯酸酯

共聚物乳液的测定浓度为0.1%.

1.6暋胶膜耐水性能测定

将制备好的干燥胶膜 剪 去 一 定 大 小,称 重

(M0),室温下在去离子水中浸泡24h,之后取出胶

膜,并以滤纸擦干表面水分,再次称重(M1).按下

式:

暋暋 吸水率(%)=(M1-M0)/M0暳100%[8]

即可计算吸水率.

1.7暋流变性能的测试

稳态实验,测试温度为25曟,测定了胶黏剂乳

液的黏度随剪切速率的变化曲线以及乳液触变性.
动态试验,测试温度为25曟,测试区域为线性

黏弹性区(固定应变设定为5%),扫描频率为0.01
~100Hz[9].

1.8暋胶膜力学性能测定

测试标准为 GB/T1040灢1992[10],通过万能试

验机对胶膜的拉伸强度与断裂伸长率进行了测试,
拉伸速率设定为50mm/min.

1.9暋剥离强度测试

剥离强度测试的标准为 HG/T3052灢2008[11].
测试基材为PVC薄膜和织物,将其制作成有效尺

度为200mm暳75mm 的条状.再将制得的丙烯酸

酯共聚物胶黏剂通过涂布机均匀涂刮于织物表面,
之后在室温下干燥5min,待气泡消尽后,将PVC
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薄膜与织物重合压叠,并施于一定压强进行压合,
之后于80曟的干燥箱中恒温1h后冷却,将试样

的宽度裁剪至50mm.通过万能试验机进行抗剥

离测试.
表1暋水基丙烯酸酯胶黏剂乳液的组成配方

BA MMA AA GMA HPA SDS/OP灢10(1暶1) NaHCO3 APS H2O
WPA灢1 46 46 2 4 0 2 1 1.2 100
WPA灢2 46 46 2 4 0.5 2 1 1.2 100
WPA灢3 46 46 2 4 1 2 1 1.2 100
WPA灢4 46 46 2 4 1.5 2 1 1.2 100
WPA灢5 46 46 2 4 2 2 1 1.2 100
WPA灢6 46 46 2 4 3 2 1 1.2 100

2暋结果与讨论

2.1暋HPA 含量对乳液粒径的影响

表2显示了 HPA含量对乳液粒径及其分布的

影响.由表可知,当 HPA 的用量为0%、0.5%、1%
及2%时,乳液平均粒径分别为:126.7nm、114.2
nm、97.5nm、95.7nm,且粒径分布渐窄,说明

HPA可以起到减小乳液粒径及其分布的作用,因为

HPA分子中的-OH 基团可作为非离子亲水官能

团,在乳液聚合时随着 HPA 的加入,体系中-OH
数量增加,这些-OH 一方面起着非离子亲水作用,
另一方面和一同加入的阴离子表面活性剂SDS形

成协同作用,减少了胶粒的尺寸,因此在聚合过程中

乳胶粒数目增多,粒径变小,加强了乳液稳定性.
表2暋HPA含量对乳液粒径及其分布的影响
HPA含量/% 平均粒径d/nm PDI

0 126.7 0.172
0.5 114.2 0.153
1 97.5 0.142
2 95.7 0.137

2.2暋胶膜的耐水性研究

吸水率为衡量涂膜耐水性的重要指标,图1为

不同 HPA含量下丙烯酸酯共聚物胶膜吸水率的变

化.当 HPA 加入量分别为0%至3%时,胶膜的吸

水率呈现先下降后上升的趋势,并在 HPA加入1%
时得到最低吸水率4.1%,原因在于,体系中加入的

GMA,其所含有的环氧基团在膜固化过程中会与体

系中的羟基(-OH)发生开环反应,构筑网状交联

结构,防止水分向膜的内部渗透,使得吸水率降低,
但当 HPA含量继续增多时,膜的吸水率反而上升,
这是因为,体系中 GMA 所含有的环氧基团数量有

限,当羟基数量增加后,多余的未被环氧基团反应的

羟基排列在胶膜表面,使得胶膜表面的亲水性增强,
所以 HPA 含量增加到1%以上之后,吸水率会升

高.

2.3暋乳液的流变性

2.3.1暋HPA含量对乳液流变性能的影响

如图2所示,当 HPA 加入量为0%时,乳液的

黏度基本与剪切率无关,为典型的牛顿流体.而随着

HPA的加入,乳液的黏度明显增大,但随着剪切速

率的上升,黏度迅速下降,最终区域恒定,成为典型

的假塑性流体,原因在于,HPA的引入,分子中有了

大量的羟基基团,这些强极性的基团与体系中的水

分子形成强烈的氢键作用,而 HPA 的加入量越多,
这样的氢键缔合作用就越明显,导致胶粒所能吸附

的水分子上升,体系内的非自由水上升,胶粒的运动

变得困难,表现为体系黏度上升.此外,体系中存在

的环氧基团与 HPA中羟基的交联亦会导致表观黏

度上升.

图1暋HPA 含量对胶膜吸水率的影响

图2暋HPA 含量变化对乳液

黏度灢剪切率的关系曲线

2.3.2暋乳液的触变性
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触变性可以衡量流体在机械外力下,黏度的变

化趋势,当有外力存在时,体系黏度会逐渐降低,但
是在停止外力后黏度又恢复上升,这一现象被称为

正触变性,而这一性质会给胶液的固化过程带来诸

多优势,如方便表面润湿及铺展,避免流挂现象,固
化更为均匀[12].从图3可以看出,HPA 含量的上升

会导致乳液的触变性更为明显,原因在于增加了的

HPA含量使得体系中存在更多的羟基,这些羟基的

氢键缔合作用在剪切过程中被破坏,大分子链的构

象难以保持,分子间发生取向重排,流动阻力降低,
黏度变小,但当剪切速率下降时,因为有了足够的松

弛时间,氢键作用被重新构建,而羟基的含量越多,
所需恢复的氢键就越多,回复曲线越发偏移上升曲

线,表现为触变性上升[13].

图3暋HPA 含量对乳液触变性的影响

2.4暋力学性能

2.4.1暋HPA含量对胶膜的力学性能的影响

图4为 HPA含量对丙烯酸酯共聚物胶膜机械

性能的影响,可以看出,随着 HPA 含量上升,胶膜

的拉伸强度逐渐上升,断裂伸长率为下降的趋势.因
为 HPA所包含的羟基,其与 GMA 的环氧基团发

生开环反应,分子链间形成交联结构,使得聚合物的

分子间结合更为紧密,膜的拉伸强度得到上升,但同

时,分子链的运动被这一交联结构所束缚,聚合物脆

性上升,表现为断裂伸长率下降;另一方面,丙烯酸

酯共聚物分子由软硬段结构组成,硬段赋予聚合物

抗张强度,软段赋予聚合物柔韧性和弹性[14],而

HPA在共聚物充当硬段结构,其玻璃化温度在260
曟左右,它的引入会使得丙烯酸酯中刚性结构增多,
硬段比例上升,表现为拉伸强度上升,断裂伸长率下

降.
2.4.2暋HPA含量对PVC/织物剥离强度的影响

剥离强度决定着PVC与织物间的粘结强度,如
图5所示,随着 HPA含量的上升,粘结强度从17.6

图4暋HPA 含量对涂膜力学性能的影响

(N/25mm)上升至最大到28.2(N/25mm),但当

HPA含量超过2%时,剥离强度略有下降,这是由

于 HPA的加入,引入羟基,通过与环氧基团反应,
使得体系的交联程度上升,内聚力增大.此外,在固

化过程中,当水分离去后,HPA 的羟基能够与织物

表面的极性基团形成氢键,进一步提高剥离强度.但

HPA属于硬性单体,在 HPA加入量超过2%以后,
材料会变得脆而硬,导致粘结性能开始下降.综合考

虑 HPA的含量应该1%~2%左右为佳.

图5暋HPA 含量对剥离强度的影响

3暋结论

对于本文所制备的丙烯酸酯胶黏剂,探讨了丙

烯酸羟丙酯(HPA)的含量对乳液及其胶膜各项性

能的影响,结果表明,HPA 的加入可以减小所制乳

液粒径,并使粒径分布更加均匀,乳液稳定性更好,
流体呈现假塑性,随着 HPA 含量增加,乳液的黏度

有所上升,胶膜的拉伸强度先增加后略微减小,断裂

伸长率减小,吸水率先减小后上升.当 HPA 含量为

2%时,乳液的平均粒径为97.3mm,力学性能优

良,PVC 与织物间的粘结剥离强度从17.6N/25
mm 提升至28.2N/25mm.当 HPA含量为1%时,

(下转第99页)
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摘暋要:以合成结构新颖的超分子聚合物为目标,基于双(2灢羧乙基)异氰尿酸酯(简称BCLA)
基础单元,在 N,N-二甲基甲酰胺的溶剂体系下,水热95曟合成了无色透明块状的超分子聚

合物[C9H3N3O7]n.通过 X射线单晶衍射仪、FTIR、PXRD等对聚合物的结构进行了表征,结

构分析表明:双(2灢羧乙基)异氰尿酸酯聚合物官能团之间靠强烈的 N-H…O 和 O-H…O
氢键形成二维无限波浪状超分子结构,相邻的层状结构再由分子间弱作用力构筑成三维层状

堆积结构;聚合物为单斜晶系,C2/c空间群.
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0暋引言

1730年,wolf提出的“超分子暠这一术语在社

会上引起了极大反应;1987年lehn系统性地研究

了超分子并对其进行了定义,因此获得了诺贝尔化

学奖.超分子结构突破了传统共价键的结合,是由

非共价键的可逆性及方向性相互作用组成重复单

元,且非共价键相互作用达到一定的聚合度,通过

非共价键相互作用成超分子聚合物,这标志着分子

化学史上的重大飞跃[1灢7].
非共价键中的氢键作用力不可小视,氢键型超

分子聚合物的研究不仅可作为功能高分子材料应

用,而且对理解生命的起源和仿生研究也具有重

要意义.设计氢键型超分子聚合物的基础是建筑模

块具有双或多位点,这是氢键型超分子聚合物的

基本特征.通过氢键相互作用可生成多样化的几何

阵列或拓扑结构,并通过多重氢键阵列,形成液晶

态或晶态超分子聚合物,氢键型超分子聚合物已作

为功能材料而广泛应用.
氢键(键能为5~65kJ/mol)是由缺电子的 H

与邻近的高电负性原子(绝大多数是 O、N、F)相互

作用而形成,用 D-H…A 表示.D 称氢键给体,
A为氢键受体,D和A 都是高电负性的原子,其中

D有孤对电子.氢键的结构如图1所示,显示了给

体、受体和静电荷的性质[8].在非共价作用中羧基灢
咪唑、羧基灢叔胺、羧基灢吡啶、酚羟基灢叔胺、酚羟基灢
脲羰基、酚羟基灢吡啶等都可形成稳定的氢键,氢

键因其具有高度的取向性、丰富的形成形式、动态

可逆性、以及能对特定分子结构进行识别的优点,
在超分子化学、材料科学、生命科学、通信工程等科

技领域有着广泛的应用前景[9灢13].

图1暋氢键的结构

本实验中氢键从分子到合成子再到超分子聚

合物的自组装过程如图2所示[14].
近期工作中,我们探索了双(2灢羧乙基)异氰尿

酸酯分子中羧基之间靠强烈的 O-H…O 氢键形

成无限链状结构,同时形成一维链上的仲氮与羰

基形成 N-H…O氢键进而扩展成二维网状结构,
相邻的网状结构再由分子间弱作用力构筑成层状

超分子.聚合物的组成、结构均通过单晶 X射线衍

射、元素分析、红外光谱和 X射线粉末衍射进行了

表征.

图2暋分子、合成子和超分子聚合物

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

实验中主要使用的试剂及仪器分别见表1和

表2所示.
表1暋试剂列表

试剂名称 级别 生产公司

双(2灢羧乙基)异氰尿酸酯
(BCLA) 化学纯 上海化成工业发展有限公司

三乙胺溶液(TEA) 化学纯 天津富宇化工有限公司

N,N灢二甲基甲酰胺 (DMF)化学纯 天津富宇化工有限公司

蒸馏水 分析纯 自制

表2暋仪器列表
仪器名称 国家 公司

EQINOX55型
红外光谱仪

德国 布鲁克公司

BrukerSMARTAPEXIICCD
X灢射线单晶衍射仪

德国 布鲁克公司

VarioELIII元素分析仪 德国 艾乐曼公司

RigakuRU200X灢射线
粉末衍射仪器

日本 理学公司
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1.2暋聚合物[BCLA]n的合成

室温下,将BCLA(0.05mmol,0.0014g)溶
于8mL水中在加热条件下不断搅拌,待其完全溶

解后转入10mL透明玻璃瓶中,并加入0.05mL
DMF盖紧瓶盖摇匀使其充分混合,用三乙胺调节

pH 值至5~6,观察待玻璃瓶中溶液变澄清时盖紧

瓶盖放入95曟恒温烘箱中,持续恒温加热三天后,
得到 无 色 透 明 块 状 晶 体.产 率 66%,分 子 式

[C9H3N3O7]n,元 素 分 析 (%):理 论 计 算 值:C:
42.18;H:1.17;N:16.14.实验值:C:42.21;H:
1.16;N:16.19.

1.3暋聚合物晶体结构测定

室温下,选取形状规则光亮的合适尺寸的晶体

在室温下置于 BrukerSmart灢APEXIICCD 单晶

X灢射线衍射仪上,用经石墨单色器单色纯化的 Mo灢
K毩射线(毸=0.071073nm),以氊扫描方式扫描,
收集衍射数据,全部强度数据经Lp校正和吸收校

正.晶体结构通过 SHELXTL 软件由直接法解

得[15].全部非氢原子坐标、各向异性温度因子和氢

原子坐标及各向同性温度因子经全矩阵最小二乘

法F2精修修正至收敛.所有计算均用SHELXL灢
97程序包完成[16灢20].聚合物的晶体学数据列于表3
中,聚合物氢键的键长与键角数据列于表4中,聚
合物的主要键长和键角数据列于表5中.

表3暋聚合物的晶体学数据表

[BCLA]n 晶体学数据

实验式 C9H3N3O7

分子量 265.14

晶系 单斜

空间群 C2/c

a/痄 13.1251(6)

b/痄 6.6857(3)

c/痄 13.1899(6)

毩/(曘) 90.00

毬/(曘) 101.4022(15)

毭/(曘) 90.00

V/痄3 1134.58(9)

Z 4

Dcalcd./(g·cm-3) 1.552

毺/mm-1 0.138

F[000] 536

毴/(曘) 3.151~27.564

衍射点 8312

S值 1.096

残差因子[I>2氁(I)] R1=0.0755

wR2=0.2335

暋暋注:R1=暺||Fo|-|Fc||/暺|Fo|
wR2=[暺w(Fo2- Fc2)2/暺w(Fo2)2]1/2

表4暋聚合物的氢键表
D-H…A d(D-H) d(H…A)

O(4)-H(4)…O(3)#2 0.82 1.86
N(1)-H(1)…O(2)#3 0.86 1.91

D-H…A d(D…A) <(DHA)

O(4)-H(4)…O(3)#2 2.638(2) 157.3
N(1)-H(1)…O(2)#3 2.770(3) 180.0

暋暋注:等价原子的对称性变换:#1-x+2,y,-z+1/2;#2-x
+3/2,-y+3/2,-z+1;#3x,y-1,z

表5暋聚合物的主要键长数据表a
和键角数据表b

a主要键长数据/nm
N(2)-C(5) 1.367(2) O(1)-C(1) 1.217(3)
N(2)-C(1) 1.381(3) O(3)-C(4) 1.254(3)
N(2)-C(2) 1.472(2) O(4)-C(4) 1.270(3)
N(1)-C(1) 1.368(2) O(4)-C(4) 0.8200

N(1)-C(1)#1 1.368(2) C(5)-N(2)#1 1.367(2)
N(1)-H(1) 0.8600 C(2)-C(3) 1.517(3)
O(2)-C(5) 1.217(3) C(4)-C(3) 1.492(3)
b主要键角数据/(曘)

C(5)-N(2)-C(1) 123.03(16)
C(5)-N(2)-C(2) 117.76(18)
C(1)-N(2)-C(2) 119.19(17)

C(1)-N(1)-C(1)#1 126.6(2)
C(1)-N(1)-H(1) 116.7

C(1)#1-N(1)-H(1) 116.7
C(4)-O(4)-H(4) 109.5
O(2)-C(5)-N(2) 121.04(11)

O(2)-C(5)-N(2)#1 121.04(11)
N(2)-C(5)-N(2)#1 117.9(2)
O(1)-C(1)-N(1) 122.7(2)
O(1)-C(1)-N(2) 122.84(19)
N(1)-C(1)-N(2) 114.50(16)
N(2)-C(2)-C(3) 111.88(16)
O(3)-C(4)-O(4) 123.48(18)
O(3)-C(4)-C(3) 119.43(18)
O(4)-C(4)-C(3) 117.09(18)
C(4)-C(3)-C(2) 111.68(17)

暋暋注:等价原子的对称性变换:#1-x+2,y,-z+1/2

2暋结果与讨论

2.1暋聚合物的晶体结构

如图3所示,聚合物的基础单元双(2灢羧乙基)
异氰尿酸酯(BCLA)其中包含由三个 C原子和三

个 N原子间接相连成的六员环,每个 C原子上连

接一个羰基,两个 N(N1、N2)原子分别与丙酸基相

连,第三个 N(N3)与质子氢相连.基础单元BCLA
上的两个-COOH 和仲 N(N3)三者都参与了氢键

的形成,其中氢键 N-H…O和 O-H…O中 O-
O键长与 N-O键长分别为2.638和2.770,这与

之前所报道的数据相吻合[21,22].如图4所示,两个

毗邻BCLA上的羧基彼此之间形成的 O-H…O
氢键延伸成波浪状的无限 Z字链状结构(如图4
(a)所示).基础单元BCLA 上的仲 N(N3)与羰基

氧相互连接形成的 N-H…O 氢键延伸成无限直

链状结构(如图4(b)所示).
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图3暋聚合物基础单元双(2灢羧乙基)
异氰尿酸酯的结构图

此外,毗邻的基础单元 BCLA 上羧基与羧基

之间、仲 N与羰基之间形成的氢键,其沿4个方向

无限延伸成了二维波浪面(如图5所示).二维波浪

面在超分子弱作用力下形成含有大孔道的三维超

分子网状堆积结构(如图6所示),其中所形成孔道

大小为11.077*6.095痄2.

(a)H…O氢键延伸的z字链

(b)N-H…O氢键延伸的直链

图4暋不同氢键作用下形成的

一维无限链状结构

图5暋基础单元通过氢键延

伸出二维波浪状平面

2.2暋聚合物的红外光谱分析

为了进一步表征聚合物的性质,对其进行了红

外光谱(FTIR)的测定.如图7所示,得出相应的红

外数据:(KBr,cm-1):其中3228和3121归属为

O-H 和 N-H 的伸缩振动,2998归属为 CH2

伸缩振动,1725和1690峰归属为COOH 伸缩振

动,1670归属为 C=O 的伸缩振动,1483、1338

图6暋沿a轴方向延伸的超分子弱

作用力下的三维堆积图

和1300归属为CH2 弯曲振动.红外光谱表明,聚
合物中含有-COOH,-N-H,-C=O 等基团,
这与X射线单晶衍射仪所测得的结构相吻合.为
了确定聚合物是否由 BCLA 基础单元合成,同时

对BCLA基础单元也进行了红外光谱的测定(如
图7所示),通过对比得出:聚合物[BCLA]n与基

础单元 BCLA 的出峰位置基本一致,由此得出结

论:聚合物[BCLA]n的形成确实来源于 BCLA 基

础单元.

图7暋聚合物[BCLA]n与聚合物

基础单元BCLA 的FTIR谱图

2.3暋聚合物的 X灢射线粉末衍射分析

常温下,我们对聚合物进行了 X灢射线粉末衍

射分析 (PXRD),并将测试数值与理论模拟数值的

表征曲线表示于图8中.
由PXRD的图谱分析可以看出所合成晶体粉

末的实验测试曲线和理论模拟曲线的出峰位置相

互吻合.说明了聚合物是单一的晶相,所合成产物

的纯度很高.

3暋结论

基于双(2灢羧乙基)异氰尿酸酯(BCLA)基础单

元合成了聚合物[BCLA]n,BCLA分子与分子之间

通过大量的氢键将单分子从零维结构拓展成二维

网络结构,该网络结构在超分子弱作用力下进一步

堆积成三维层状结构.目前,对双(2-羧乙基)异
氰尿酸酯的研究非常少见,研究表明该物质可与各

·78·
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图8暋X灢射线粉末衍射分析谱图对比

种稀土或过渡金属配合形成多种孔道的配位聚合

物,是一种制备超分子配合物的良好配体,因此,对
双(2灢羧乙基)异氰尿酸酯聚合物的研究具有潜在

价值.
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马五1 水平井岩心分析及新型悬浮酸的制备

李小瑞,王新亮,王暋磊,马国艳,高进号,张影珍

(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:马五1 储层是以准同生白云岩为主的碳酸盐岩地层,因其掺杂少许石英、长石和粘土类酸

不溶性矿物,故易导致酸压后酸渣沉积堵塞孔喉,造成储层永久性伤害.本研究通过对马五1 水平

井岩心中碳酸盐和酸不溶性矿物质组成及含量的分析,制备出了一种新型酸化压裂用悬浮酸.该
悬浮酸残酸液可与酸渣形成稳定的悬浮分散体系,能稳定悬浮酸渣8h而不沉降和凝聚,且残酸

液粘度小于10mPa·s,达到了返排要求,从而降低了酸渣沉积堵塞酸液溶蚀孔道的伤害,增强了

酸压效果.
关键词:酸化压裂;马五1;岩心;酸渣;悬浮分散
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AnalysisofcoreofhorizontalwellsofMawu1reservoir
andpreparationofnewsuspensionacid

LIXiao灢rui,WANG Xin灢liang,WANG Lei,MAGuo灢yan,
GAOJin灢hao,ZHANGYing灢zhen

(KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry&TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUni灢
versityofScience&Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Mawu1reservoiriscarbonateformationthatmainlycontainscontemporaneousdolostone.It
mixedwithalittlequartz,feldsparandclay,andeasytocausetheacidsludgedepositionandclog
porethroatafteracidfracturing.It曚spermanentdamagetoreservoir.Throughtheanalysisofthe
compositionandcontentofcoreandacidsludge,anewtypeofsuspensionacidwasdevelopedfor
acidfracturing.Theresidualacidandacidsludgecanformastablesuspendanddispersesystem,that
cankeeptheacidsludgesuspendingfor8h.Theresidualacidviscosityunder10mpa·s,meetthe
flowbackstandard.Itcanreducethedamageofacidsludgedepositandjamacidcorrodedfissure,
enhanceacidfracturingeffects.
Keywords:acidfracturing;Mawu1;core;acidsludge;suspensiondispersion

0暋引言

马五1 储层是以准同生白云岩为主的碳酸盐岩

地层[1,2],其掺杂有少许石英、长石和粘土类酸不溶

矿物[3].在目前的酸压施工过程中,鲜酸与地层碳酸

岩反应过程中会产生酸渣,而常规酸液反应完成后

的残酸悬浮能力较弱,不足以将这些酸渣带出地层.
因此,会导致酸渣沉积堵塞酸液溶蚀孔道,并且粘土

* 收稿日期:2015灢03灢30
基金项目:陕西省教育厅自然科学专项科研计划项目(2013JK0705,2014JK1085)
作者简介:李小瑞(1958-),女,河南洛阳人,教授,博士,研究方向:油田化学品、造纸助剂、纺织助剂及水性涂层
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矿物堵塞孔喉后会极难清除,可造成储层的永久性

伤害,影响酸化效果[4灢9].稠化酸虽然可以通过粘弹

性表面活性剂将酸渣部分悬浮,但由于残酸液粘度

大,不利于返排,造成施工难度增大,因而限制了其

大范围地推广使用[10].
本研究以防止酸压后酸渣沉降凝聚堵塞孔道和

裂缝为目的,将合成的酸溶性混悬剂与工业品分散

剂复配后引入常规酸液中,形成高悬浮分散体系,防
止酸渣固体颗粒的沉降和凝聚,使反应后的酸渣悬

浮在残酸流体中,从而形成稳定的低粘悬浮液体系

返排出地层.

1暋实验部分

1.1暋主要仪器与试剂

(1)仪器:JSM灢6700型冷场发射扫描电镜,日本

电子公司;D/max2200PC型 X光衍射仪,日本理学

公司;VECTOR灢22 型 傅 立 叶 红 外 光 谱 仪,德 国

Bruker公司;TGAQ500型热重分析仪,美国 TA 公

司;NANO灢ZS90型纳米粒度分析仪,美国康塔仪器

公司;MOD.ZNN灢D6型六速旋转粘度计,天津海通

达专用仪器有限公司.
(2)试 剂:2灢丙 烯 酰 胺 基灢2灢甲 基 丙 磺 酸

(AMPS),分析纯,寿光市煜源环保科技有限公司;
甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC),分析纯,淄
博万多福化工有限公司;丙烯酸丁酯,分析纯,南通

润丰石油化工有限公司;过氧化二苯甲酰(BPO),分
析纯,上海华之润化工有限公司;芥酸酰胺三甲基氯

化铵,工业品,上海建鸿有限公司;天然岩心,榆138,

3133.96m,220
82

,马五1,水平(断).

1.2暋酸渣分析

酸渣是储层中不溶于酸的粘土矿物,其堵塞孔

喉后会造成储层的永久性伤害,因此,将其带出储

层意义重大.其能否返排出地层在很大程度上取决

于矿物的类型、含量和所处的位置以及储层孔隙大

小、形态、孔喉配位状况等[11灢16].故酸渣分析是获取

提高酸压效果信息的重要手段.
1.2.1暋酸渣含量

对于不同井组,其储层构成及酸不溶性矿物质

含量各不相同.因此,本研究测定了马家沟14口不

同井岩心的酸渣含量,以期为后期制定施工方案提

供理论依据.
将岩心与20%HCl反应完全后,将残酸液离

心后得到酸渣,再将其用去离子水、乙醇、去离子水

等依次润洗,干燥至恒重,称量.
1.2.2暋酸渣组成

将上述所得酸渣采用JSM灢6700型冷场发射

扫描电镜和D/max2200PC型X光衍射仪等,对其

元素组成进行分析.

1.3暋混悬剂的合成

1.3.1暋合成原理

合成具有亲水疏水基团的高分子表面活性剂,
通过吸附作用在固体颗粒的表面形成吸附层,使固

体颗粒表面的电荷增加,提高了形成立体阻碍的颗

粒间的反作用力,使其因静电斥力而远离.
1.3.2暋合成步骤

将2灢丙烯酰胺基灢2灢甲基丙磺酸、甲基丙烯酞

氧乙基等三甲基氯化铵、丙烯酸丁酯等三种单体,
按一定比例加入到反应器中;加入13#白油,白油

的体积大约占整个液体体积的1/3.按白油体积的

5%加入油溶性的乳化剂,用乳化机以600r/min
的速度搅拌20min,得到稳定的油包水乳液;将乳

液移入三口反应器中,接着通氮气15min,在搅拌

状态下,加入过氧化二苯甲酰、N,N灢二甲基苯胺有

机氧化还原引发剂,然后升温至40曟,反应2h后

停止反应,自然冷却.
其反应方程式见图1所示.

图1暋混悬剂的合成反应方程式

1.3.3暋结构表征

将合成的混悬剂进行纯化,干燥处理,采用

VECTOR灢22型傅立叶红外光谱仪对其结构进行

测定分析.依据红外光谱图,查找目标官能团,评价

其是否为目标化合物.
1.3.4暋热重分析

对合成的混悬剂采用 TGAQ500型热重分析

仪进行分析,评价其在高温下的稳定性是否能满足

储层温度(120曟)使用要求.

1.4暋悬浮酸的综合性能

优选阳离子表面活性剂与上述合成的混悬剂

复配,组成悬浮酸体系.阳离子表面活性剂在固体

·09·
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粒子表面形成双分子层结构,外层分散剂极性端与

水具有较强亲合力,增加了固体粒子被水润湿的程

度,故形成了稳定的分散体系,不沉淀[17,18].
本研究采用芥酸酰胺三甲基氯化铵与混悬剂

复配,产生协同增效作用,增强了体系悬浮分散酸

渣的能力,并对该悬浮酸体系的综合性能进行了评

价.
1.4.1暋酸液粘度测定

配制新鲜悬浮酸液,用六速旋转黏度计在100
r/min转速下搅拌,分别测定鲜酸和残酸在25曟
和85曟下的粘度.
1.4.2暋悬浮性能评价

分别配制悬浮酸、稠化酸(工业品)、常规酸(空

白)新鲜酸液,将其制成残酸,并于85曟恒温下静

置,观察,记录其悬浮时间,观察其是否分层或絮凝

和沉淀.
1.4.3暋分散性能评价

采用粒度分析仪对悬浮酸和常规酸的酸渣粒

径的变化进行分析,再根据酸渣粒径的大小,评价

该悬浮酸的分散性能.

2暋结果与讨论

2.1暋酸渣含量

14口井岩心酸渣的含量见表1所示.由于储

层结构具有差异性,其酸渣含量亦不尽相同.

表1暋马五1 储层不同水平井岩心酸渣含量
岩心 酸渣含量/(kg/m3) 岩心 酸渣含量/(kg/m3)

榆140,3123.25m,416
33 12.568 榆139,2984.10m,348

77 8.527

榆140,3123.35m,417
33 8.528 榆139,2985.50m,360

77 4.721

榆140,3123.52m,419
33 4.966 榆138,3133.85m,2 6

82 7.489

榆140,3123.62m,420
33 6.517 榆138,3133.58m,215

82 8.215

榆140,3126.78m,430
33 5.833 榆138,3133.96m,220

82 10.361

榆139,2994.22m,421
27 8.916 榆138,3136.07m,221

82 10.931

榆139,2994.50m,423
27 6.958 榆138,3133.40m,224

82 9.172

暋暋由表1可知,14口井的酸渣含量各不相同.酸

渣含量最大的井为榆140,3123.25m,416
33

井,其

含量为12.568kg/m3;含量最小的井为榆139,

2985.50m,360
77

井,其含量为4.721kg/m3.可表

明马五1 水平井总体酸渣含量较高.

2.2暋酸渣元素组成及含量

岩心酸渣元素组成及含量测定结果见图2~3
和表2所示.由图2和表2可知,酸渣中可能含有

Ca、Mg、Al、Si、Fe、Mo、C、O、Cl等元素.
表2暋酸渣元素组成

元素 质量比/% 原子比/%
O 28.88 47.12
Mg 5.99 6.43
Al 0.22 0.21
Si 0.30 0.28
Cl 50.20 36.96
Ca 12.96 8.44
Fe 0.82 0.38

暋暋将图3与标准物卡片对比分析可知,岩心的化

合物组成为 SiO2、CaMg(CO3)2、CaCO3、CaSiO3

·H2O;酸 渣 化 合 物 组 成 为 SiO2、NaSi3AlO8、
KSi3AlO8、CaAl2Si2O8 等.

图2暋酸渣的表面能谱

2.3暋混悬剂的表征

由图4可知,3417.71cm-1、3477.20cm-1、
3555.70cm-1处为RCONH2 中vN-H的中强度特

征吸收峰;2852.20cm-1、2923.70cm-1处为-
CH2- 中 C-H 的 强 吸 收 峰;1618.77cm-1、
1638.66cm-1处是 N-H 酰胺的中强度吸收双

峰;1727.57cm-1是C=O的强伸缩振动吸收峰;
1036.00cm-1、953.89cm-1是 R-CH=CH2 中

毭C-H的伸缩振动吸收峰;1466.07cm-1是-CH2

-中C-H 的面内弯曲振动吸收峰.综上所述,可

·19·
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证明其为目标化合物.

(a)岩心 XRD图谱

(b)酸渣 XRD图谱

图3暋榆138,3133.96m,220
82

,马五1,水平

(断)岩心及酸渣 X射线衍射图谱

图4暋混悬剂的红外图谱

2.4暋混悬剂的热重分析

由图5可知,混悬剂在200曟以下其质量基本

无损失,表明其性能稳定,热稳定性好,能满足地层

温度使用要求.

2.5暋悬浮酸的综合性能评价

2.5.1暋酸液粘度

由表3可知,该悬浮酸鲜酸和残酸液粘度均小

于10mPa·s,能满足酸化压裂的施工要求.

图5暋混悬剂的热重图谱

表3暋酸液粘度测定

项目
鲜酸

25曟 85曟

残酸

25曟 85曟
表观粘度

/(mPa·s) 6 5.4 2.7 1.8

2.5.2暋悬浮性能

悬浮性能的测定结果见图6所示.1#为本研

究所研发的悬浮酸,2#为常规酸,3#、4#为不同

稠化剂的稠化酸.

(a)静置初始

(b)静置30min

(c)静置8小时

图6暋悬浮酸的悬浮性能评价
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由图6可知,三个组分在静置过程中,常规酸

悬浮能力较弱,30min内酸渣就完全沉淀;稠化酸

在静置8h后也出现了沉淀和絮凝;而由混悬剂和

分散剂共同组成的悬浮酸体系悬浮分散性能优良,
残酸能较好地悬浮分散酸渣,且8h内保持稳定,
即无分层、亦无絮凝沉淀.
2.5.3暋分散性能

由图7可知,常规酸酸渣的平均粒度为5269
nm,悬浮酸酸渣平均粒度降为1895nm,大大降低

了酸渣的粒度,更有利于体系对酸渣的悬浮分散.
因此,该悬浮酸体系可有效地防止酸渣的凝聚抱

团,具有良好的分散性.

(a)常规酸

(b)悬浮酸

图7暋常规酸与悬浮酸的酸渣粒度变化

3暋结论

(1)马五1 水平井岩心的主要成分是 SiO2、

CaMg(CO3)2、CaCO3、CaSiO3·H2O 等.其中,酸
不溶性矿物质的主要成分为 SiO2、NaSi3AlO8、

KSi3AlO8、CaAl2Si2O8 等.
(2)马五1 水平井总体酸渣含量较高,含量最

大的井为榆140,3123.25m,416
33

,马五1,水平井,

其含量为12.568kg/m3;含量最小的井为榆139,

2985.50m,360
77

井,其含量为 4.721kg/m3.因

此,将酸渣带出储层十分必要.
(3)本研究研发的高效低粘悬浮酸能较好地悬

浮分散酸渣,可有效降低酸渣粒度,其悬浮时间可

达8h,悬浮能力较强.
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薄差层水力压裂控缝高技术研究
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摘暋要:对于低渗透薄差层的开发,水力压裂是非常有效的增产措施,而薄差层改造的最大技

术难题是缝高的控制.本文归纳了影响缝高扩展的主要因素,针对这些因素,结合冀东油田的

地质参数和施工参数设计了五水平七因素的正交方案,并利用FracproPT软件模拟了不同参

数下裂缝的扩展情况,对影响缝高的各因素进行了敏感性分析和单因素分析.分析结果表明:
影响缝高的各因素依次为隔/产层地应力差、施工规模、施工排量、压裂液粘度、隔/产层杨氏模

量差、地层渗透率、断裂韧性差;隔/产层地应力差越大越有利于控制缝高,减小施工排量和压

裂液粘度能减小缝内净压力而有利于控制缝高;油田实例表明,综合人工隔层、变排量和使用

较小粘度压裂液能有效控制缝高.本研究对于薄差层的水力压裂优化设计和现场施工具有一

定的指导作用.
关键词:薄差层;水力压裂;缝高控制;正交设计
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Researchonfractureheightcontainmentinthinandpoorpayzones
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Abstract:Forthedevelopmentofthinandpoorreservoir,hydraulicfracturingisanextremely
effectivemeasuretoenhanceproduction,butitisthekeyproblemtogetthefractureheight
undercontrolwhenstimulatingthesetypesofpayzones.Thepaperfirstlysummarizedthe
factorsaffectingfractureheight,thenanorthogonaldesignincludingsevenfactorsoffivelev灢
elswasmadeaccordingtothereservoirparametersandconstructionparametersofJidong
Oil灢Field,andthefracturepropagationundereachsituationwassimulatedwithFracproPT.
Onthebasisoftheresults,furthersensitivityanalysisandsinglefactoranalysiswereconduc灢
ted.Theresultsturnoutthatfactorsimpactingfractureheightaresequentially:in灢situstress
contrastbetweenbarrierlayerandtargetlayer,totalamountoffracturefluid,pumpingrate,

fracturefluidviscosity,Youngmoduluscontrast,reservoirpermeabilityandfracturetough灢
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nesscontrast.Thelargerthestressdifferencebetweenthebarrierandtargetlayer,theeasier
tocontrolthefractureheight;thesmallerthepumpingrateandfluidviscosity,thelowerthe
netpressureinthefracture,andmorebenefittolimitheightgrowth.Fieldcasecertifiedthat
usingvariesmethodofartificialbarrier,changingpumpingrateandlowviscosityfluidcanar灢
restthefractureheight.Theresearchcanhelptooptimizethehydraulicfracturingdesignand
guidetheon灢sitetreatment.
Keywords:thinandpoorpayzones;hydraulicfracturing;fractureheightcontainment;or灢
thogonaldesign

0暋引言

随着油田生产开发的不断进行,国内许多油田

已进入开发后期,物性好的主力油层已很大程度地

被动用,油田挖潜对象正逐渐转向薄差层.而薄差

层油藏储量丰度低,岩性复杂,物性差,纵向上层多

且薄,隔层与产层间地应力差异小,有时油层与水

层相距不远.对于此类低渗透油气藏的开发,水力

压裂是重要的增产手段.
大量的研究和现场数据表明:在薄差层的压裂

过程中,裂缝高度常超出产层继续延伸.普通情况

下,缝高的过度延伸会造成压裂液效率降低和支撑

剂的低效铺置,使压裂达不到设计要求缝长,从而

降低油气产量;且当油层临近水层时,缝高的过度

扩展会沟通水层,引起水窜,导致油井含水量急剧

上升,直接造成压裂措施的失败[1].
本文深入分析了影响缝高的因素,并按重要程

度进行了排序,并针对主要影响因素展开了单因素

分析,针对性地提出了控缝高对策,为低渗透薄差

层水力压裂施工参数优化设计提供了理论支撑.

1暋影响缝高的因素

关于裂缝垂向扩展的影响因素,从上世纪80
年代开始,国内外已经开展了较多的研究工作.
MichaelP.Cleary[2]认为,合适的隔层与产层的应

力差能减缓裂缝的垂向扩展,裂缝在坚硬地层中的

扩展速度比在软地层中快,压裂液的流变性和支撑

剂的分布亦会影响裂缝的几何形态;H.X.Nguyen
等[3]总结了影响缝高的因素为:(1)产层与隔层间

的最小水平主应力差是影响缝高的主要因素.(2)
产隔层交界面的特性对缝高的影响很大.(3)产隔

层的岩石物性差异和孔隙压力差异是影响缝高的

次要因素.(4)施工参数(如压裂液密度和粘度、支
撑剂浓度、施工排量和射孔分布等)对裂缝的几何

形 态 具 有 很 大 影 响;KamelBen Naceur[4] 和

Simth[5]将影响裂缝高度的因素分为可控因素和

不可控因素,其中,压裂液性能和施工参数是可控

因素,地层参数是影响裂缝高度的不可控因素.
国内许多学者亦开展了大量的研究工作.例

如,苟贵明[6]、胡阳明[7]、赖海涛[8]等认为影响裂缝

高度的因素包括地层参数、压裂液性能以及施工参

数,并利用压裂分析软件进一步模拟分析了各因素

对高度的影响规律.此外,还有学者基于个人建立

的裂缝扩展模型[9,10],分析了各因素对裂缝高度的

影响.

2暋缝高影响因素的敏感性分析

2.1暋影响缝高因素的正交分析

根据国内外裂缝垂向扩展的研究成果,可将影

响因素分为三大类:地层参数、施工参数和压裂液

性能.为了利用裂缝三维扩展软件模拟各参数对裂

缝垂向扩展的影响,可将地层参数细分为隔层/产

层最小水平主应力差、地层渗透率、岩石杨氏模量

和断裂韧性;施工参数主要由施工排量和施工规模

表征;压裂液性能主要由压裂液粘度综合表征.
利用FracproPT软件模拟不同参数下的裂缝

扩展情况.模型以冀东油田S1井压裂改造段的基

础物性参数和压裂施工参数为基础输入参数(如表

1所示),以裂缝缝高为对象,利用正交设计原理分

析了各因素对缝高的影响.
为了更客观地反应各因素对缝高的影响程度,

在该正交设计中每个因素取5个水平值,即设计

L50(57)(七因素五水平)的正交方案(如表2所

示).如果对这7个因素采取5个水平值进行全面

实验的话,总共需进行57(78125)次实验,规模过

于庞大,难以实现.而正交试验设计是从试验因素

的全部水平组合中,挑选部分有代表性的水平组合

进行试验,通过对这部分试验结果的分析来了解全

面试验的情况,既具有代表性,又具有综合可比性.
通过正交设计后共有50种方案组合.现通过模拟

50种方案的裂缝扩展情况,对缝高结果做出直观

分析,从而得到以下柱状图,具体如图1所示.
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表1暋S1井目标储层物性和施工参数

射孔井段
/m

厚度
/m

孔隙度
/%

渗透率
/(10-3毺m2)

含油饱和度
/%

解释结论
施工净液量

/m3

施工排量
/(m3/min)

支撑剂用量
/m3

3949.6灢3953.0 3.4 17 6.16 40.78 油层

3954.0灢3955.0 1.0 17.3 4.44 47.99 油层

3956.8灢3958.6 1.8 15.37 1.74 51.65 油层

3959.2灢3960.6 1.4 15.57 1.85 53.96 油层

202 3.0~3.5 20

表2暋影响缝高因素的正交设计表

因素
V

/m3

Q
/(m3/min)

毺
/(mPa·s)

殼氁
/MPa

殼E
/MPa

殼Kc
/(MPa·m1/2)

K
/mD

水平1 150 2 40 1 -5000 -2 0.5
水平2 175 2.5 80 2 -2500 -1 1
水平3 200 3 120 3 0 0 1.5
水平4 225 3.5 160 4 2500 1 2.0
水平5 250 4 200 5 5000 2 2.5

暋暋注:V-施工总液量;Q-施工排量;毺-粘度;K-地层渗透率;殼氁-隔/产层应力差;殼E-隔/产层杨氏模量差;殼Kc-
隔/产层断裂韧性差

暋暋图1中每种网格的直方体代表每个因素的一

个水平值,纵坐标为对应方案的模拟缝高均值,极
差大小反应缝高对某因素的敏感程度.由图1可

知,对裂缝高度扩展的影响因素按强度排序依次

为:隔/产层地应力差、施工规模、施工排量、压裂液

粘度、隔/产层杨氏模量差、地层渗透率、断裂韧性.
从直方图上还可以初步得出各因素对缝高的影响

规律:缝高与施工规模、施工排量、压裂液粘度和

隔/产层杨氏模量差等呈正相关关系;与隔/产层地

应力差、地层渗透率呈负相关关系;而隔/产层断裂

韧性差值的变化对缝高的影响不明显.

图1暋正交方案结果直观分析图

2.2暋影响缝高的单因素分析

通过正交分析可以得知,隔/产层地应力差、施
工规模、施工排量和压裂液粘度等对缝高影响较

大,同时这些参数是人工可控的,因此,非常有必要

针对这几个重要因素开展单因素分析,进一步掌握

裂缝垂向扩展与这些因素的关系,从而指导压裂方

案的设计和施工.进行单因素分析时,采用的模型

输入参数与正交分析基本相同,不同之处是只针对

性地改变单个因素的数值,而保持其它参数不变.
2.2.1暋隔/产层地应力差

地层应力差是控制裂缝高度增长的主要因素.
Teufel和Clark[11]认为,在一些灰岩和砂岩层间增

加700psi(5Mpa)的应力能有效控制裂缝高度扩

展.图2(a)显示了地应力差与缝高的关系,模拟结

果表明,随着隔/产层地应力差的增加,裂缝高度大

幅度降低.因为隔/产层最小水平主应力差越小,限
制裂缝张开的阻力越小,裂缝在垂向上越容易扩

展.而且在不同的储层条件和施工参数下,有效控

制裂缝高度的地应力差值亦会不同.
2.2.2暋施工规模

如图2(b)所示,模拟结果表明,施工规模越

大,缝高越大.因为施工净液量增加,用于增加裂缝

体积的液量更大,缝长和缝高都会相应地增加.而
且在固定施工排量的前提下,地层渗透率越低,施
工规模对缝高的影响越明显.因此,压裂低渗透薄

差层,优化施工规模非常重要.
2.2.3暋施工排量

如图2(c)所示,模拟结果表明,施工排量越

大,裂缝高度越大.因为对于一口压裂井而言,其地

层渗透率和滤失能力是有限的,当排量增大时会增

加裂缝内净压力,更高的缝内净压力会导致裂缝高

度增加.周文高等[1]在其论文中给出了裂缝高度和

施工排量的回归关系,即H =a·ebQ,其中H 为裂

缝高度,m;Q 为施工排量,m3/min;a、b为回归系

数.其现场统计数据和该文中的模拟结果均表明施

工排量对缝高影响非常大,所以优化施工排量是控

缝高的有效方式之一.
2.2.4暋压裂液粘度
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如图2(d)所示,模拟结果表明,随着压裂液粘

度的增加,缝高亦会变大.压裂液性能主要包括摩

阻特性、流变特性和滤失性能等,而粘度可以作为

一个综合指标.对于常用的胍胶压裂液,粘度越大,
压裂液滤失系数越小,可用于造缝的压裂液体积越

多,同时缝内净压力亦会增加,最终结果便是缝高

进一步扩展.

(a)地层应力差与缝高的关系

(b)施工规模与缝高的关系

(c)施工排量与缝高的关系

(d)压裂液粘度与缝高的关系

图2暋各因素与缝高的关系曲线

3暋控缝高技术

3.1暋人工隔层控缝高技术

人工隔层控缝高技术的基本原理是利用下沉

剂或上浮剂在裂缝顶部或底部形成一定厚度的人

工隔层,隔挡层渗透率低,能在裂缝尖端产生一定

的阻抗,增大了流体在裂缝垂向方向的压降,使压

裂液作用在裂缝尖端的压力减小,从而延缓裂缝垂

向扩展[7].其效果相当于等效地增加了裂缝隔产层

间地应力差.人工隔层控缝高技术的研究和应用非

常多,国内的吐哈油田、新疆油田、长庆油田等许多

油田都有成功应用人工隔层控缝高的经验.

3.2暋优化施工参数

正交分析和单因素分析均表明,施工参数对于

裂缝高度扩展的影响明显.缝高会随着施工规模和

施工排量的增加而增加,因此,可以适当降低排量、
减小用液量来控制裂缝高度.现场应用最为广泛的

是变排量压裂技术,即前置液造缝阶段采用较低排

量,然后逐步加大排量,不仅能有效控制缝高,而且

还能增加支撑缝长.

3.3暋优选压裂液

采用低粘度压裂液有利于控制缝高.对于压裂

埋藏深、地层温度高的低渗透储层,粘度太高不利

于控缝高,粘度太低不利于携砂,因此,需要综合考

虑这两个方面,优选出合适的压裂液.已有学者提

出了前置液阶段线性胶与冻胶交替注入技术[12].
冻胶前置液粘度大,滤失低,可以充分造缝,但缝高

过分延伸;而线性胶压裂液虽然可以减小缝高的延

伸长度,但由于粘度低,滤失量大,无法充分造缝,
易带来砂堵的施工风险.因此,冻胶和线性胶的交

替注入可以取长补短.

3.4暋其它技术

(1)冷却地层控缝高技术[7]:通过向温度较高

的地层注入冷水,使地层产生热弹性应力,大幅度

地降低地层应力,可将缝高控制在产层范围内.
(2)降低破裂压力控缝高技术[13]:降低破裂压

力有利于减小缝高.对于破裂压力高的致密地层,
可以根据地层岩性,用一定浓度的土酸或盐酸对其

进行预处理以降低其破裂压力.另外,高效射孔、密
集射孔和螺旋布孔等亦可以减小破裂压力.

4暋现场实例分析

以 M 油田S1灢22井为例,该井储层渗透率为

3.0mD~5.0mD.其有两个目标压裂层段:第一

个压裂层段为3838.6~3844.4m,有效油层厚度
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为3.6m,砂泥岩互层,下部距离水层10.4m,且
目标层与水层之间的隔挡层应力差较小(约1.8
MPa);第二个压裂层段为3816.2~3829m,有效

油层厚度为6.4m,两压裂层段相隔约10m,隔挡

层与目标层应力差较小,约2MPa.两压裂层段距

离约10m,现场采用分层压裂.由于第一个目标层

与水层距离较近,且隔层隔挡条件较差,水力压裂

时容易压窜水层,导致压裂改造失败,因此需要采

取控缝高措施.在实际施工时,采取的主要控缝高

措施为加入下沉剂,在裂缝下端部制造人工隔挡

层,增加阻挡效果;同时采取变排量施工工艺,前置

液阶段采用较小排量,之后逐渐增大排量;选用较

小粘度压裂液并对施工总液量进行优化.
对该井压后裂缝进行了微地震监测,发现裂缝

高度得到了有效控制,其微地震监测结果见图3所

示.图3(a)和图3(b)分别为压裂段垂深微地震结

果,图3(c)则综合对比了压裂层段缝高分布和水

(a)第一段微地震事件

(b)第二段微地震事件

(c)综合比对图

图3暋S1灢22井微地震监测结果

层位置.监测结果表明,第一个压裂层段裂缝口小

部分沟通水层,裂缝主体都未沟通水层,两个压裂

层段间有串通,即采取的控缝高措施实现了控制缝

高的效果.

5暋结论

(1)水力压裂是低渗透薄差层油藏油气增产的

重要措施,而缝高控制技术则是改造此类储层的关

键技术之一.
(2)影响缝高的因素很多,其中隔/产层地应力

差对缝高影响最显著,其次是施工规模和施工排

量.缝高与施工规模、施工排量和压裂液粘度呈正

相关关系;与隔/产层地应力差、地层渗透率呈负相

关关系;而隔/产层断裂韧性差值的变化对缝高的

影响并不明显.
(3)实际压裂施工时,需具体情况具体分析,应

根据实际地层参数和缝高控制的要求,针对性地选

用控缝高技术.常用的控缝高技术包括:人工隔层

控缝高技术、优化施工规模和施工排量、优选压裂

液粘度等.
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吸水率达到最低值4.2%,耐水性最佳.对乳液流

变性能进了研究,HPA 改性的自交联丙烯酸酯乳

液呈假塑性流体,随 HPA 含量的增加,乳液的粘

度与正触变性上升.而不含 HPA 的乳液粘度较

小,且不具触变性.
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一种确定致密气藏应力敏感指标
及控制储量的新方法
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(中国石油大学 (北京)石油工程教育部重点实验室,北京暋102249)

摘暋要:致密气藏常具有较为显著的应力敏感性,评价应力敏感指标对于准确反演储层及裂缝

参数具有十分重要的意义.在传统研究过程中,应力敏感指标的确定主要依赖室内实验,但该

方法时间周期较长,成本较高,难以满足低成本开发的要求.针对以上问题,本文在流动阶段分

析的基础上,改进了相应的关系式,充分考虑了应力敏感对于动态反演结果的影响,建立了一

种应力敏感指标及气井单井控制储量确定的新方法,并运用于苏14井区的实例分析.
关键词:致密气藏;生产动态数据分析;流动阶段分析;应力敏感指标;单井控制储量
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Anewmethodforstress灢sensitivitycoefficientand
reservedeterminationoftightgasreservoir

DOUXiang灢ji,LIAOXin灢wei,ZHAOXiao灢liang,CHENZhi灢ming,WANGHuan

(MOEKeyLaboratoryofPetroleum Engineering,ChinaUniversityofPetroleum(Beijing),Beijing102249,

China)

Abstract:Itiswidelyacknowledgedthatsometightgasreservoirisstress灢sensitive.There灢
fore,thestress灢sensitivitycoefficientisveryimportanttoobtainformationandfracturepa灢
rameters.Traditionally,thiscoefficientisdeterminedbylaboratoryexperiments,whichis
high灢costandtime灢consuming.Tosolvetheseproblems,thispapermodifiedthemathematic
modelbasedontheflow灢regimeanalysismethod,andproposedanew methodtodetermine
thestress灢sensitivitycoefficientaswellasreserve.Finally,thismethodisappliedtoSu14
wellzone.
Keywords:tightgasreservoir;productiondataanalysis;flow灢regimeanalysis;stress灢sensi灢
tivitycoefficient;singlewellreserve

0暋引言

目前,致密气藏已经在全球范围内得到了大规

模地开发[1].但由于储层渗透率较低,该类非常规

气藏通常需要借助压裂技术才能获得工业气流,从
而使得地层线性流及边界控制流成为了致密气藏
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压裂气井的主要流动阶段[2].
1971年,Variogs[3]通过室内实验证明了岩心

的渗透率会随着有效应力的增加而减小,这一现象

在原始渗透率小于0.1mD的致密气藏中更加显

著.随后的几十年中,Jones[4,5](1975年、1980年)
和 Ostensen[6](1986年)等分别通过相关实验确定

了岩心的渗透率应力敏感性,结果表明储层渗透率

与孔隙压力之间的关系可近似使用式(1)进行表

示:

暋暋暋暋暋暋暋暋k/ki=e-毭(pi-p) (1)

暋暋其中,系数毭被称为应力敏感模数,该参数可

用于量化渗透率的应力敏感程度,是致密气藏研究

过程中的一个重要指标.然而,目前该参数仍主要

依靠室内实验进行确定[7],确定过程成本较高且难

以模拟地下实际情况.因此,亟需一种简单有效的

方法来量化储层渗透率的应力敏感程度,以指导气

井的有效开发.
人工压裂裂缝半长是评价压裂效果的重要指

标.目前,通常采用的压裂效果评价软件及微地震

检测,往往难以准确描述出实际参与渗流的有效裂

缝半长,往往会导致压裂效果评价的结果过于乐

观[8].在利用试井或生产动态数据确定有效裂缝半

长的过程中,若忽略应力敏感性,则同样会导致较

大的误差.
对于已到达拟稳态的气井,流动物质平衡方法

已经成为确定其单井控制储量的重要手段.但如果

应用传统的流动物质平衡方法分析致密气藏压裂

气井,由于忽略了渗透率应力敏感性,亦会导致低

估气井储量[9].
针对上述问题,本文提出了一整套基于气井实

际生产动态数据、量化储层的应力敏感程度、评价

裂缝半长、预测单井控制储量的新方法.该方法充

分考虑了天然气物性及储层渗透率随压力的变化

特征,更加符合致密气藏的生产实际.

1暋应力敏感指标的确定方法

流动阶段分析法,又称为直线分析法,是一种

广泛用于确定储层及裂缝参数的生产数据分析方

法.相对于试井方法,该方法可利用实际生产数据

进行分析,因此资料的获取更加方便.其中,针对线

性流的流动阶段分析方法又称为根号下时间曲线

方法[10].顾名思义,这是一种利用产量标准化拟压

力差((氉i-氉wf)/q)及根号下时间(t)的关系来确

定储层及裂缝参数的方法.
对于渗透率为定值,且毺gcg 的变化可忽略不

计的常规气藏,其产量标准化拟压力差与根号下时

间满足如式(2)所示关系式:

暋暋暋暋暋氉i-氉wf

q =2.1暳10-4Tt
xfh 毤毺gcgk

(2)

暋暋其中:

暋暋暋暋暋暋暋氉=2曇
p

0

p
毺gzg

dp (3)

暋暋若在直角坐标系中绘制(氉i-氉wf)/q与t的关

系,则可以得到一条直线,且该直线的斜率为:

暋暋暋暋暋暋m1=2.1暳10-4T
xfh 毤毺gcgk

(4)

暋暋对于常规气藏,其储层温度、气层厚度、孔隙度

及气体性质参数一般较易获得,若渗透率亦已经通

过压前试井或岩心测试获得,则可利用该直线斜率

m,确定压裂裂缝半长,以评价压裂效果.
但对于应力敏感的致密气藏来说,由于开发过

程中压降漏斗一般较为显著,压力变化剧烈,因此

气体物性(毺gcg)及储层渗透率(k)会随压力发生变

化,从而导致传统根号下时间曲线下直线关系的偏

离,对裂缝半长的确定造成了较大的挑战.针对这

一问题,可引入考虑气体物性及储层渗透率随压力

变化的拟时间与拟压力来修正这一非线性:

暋暋暋暋暋暋氉k=2
ki曇

p

0

kp
毺gzg

dp (5)

暋暋暋暋暋暋tak =
(毺gCt)i
ki 曇

t

0

焻k
毺gCt

d氂 (6)

将式(1)代入式(5)~(6)可得:

暋暋暋暋暋暋氉k=2曇
p

0

e-毭(pi-p)p
毺gzg

dp (7)

暋暋暋暋暋tak =(毺gCt)i曇
t

0

e-毭(pi-
煀p)

毺gCt

d氂 (8)

暋暋从而,式(2)可改写为:

暋暋
(氉ki-氉kwf)/q

tk
= 2.1暳10-4T
xfh 毤(毺gcgk)i

(9)

暋暋暋暋暋m2= 2.1暳10-4T
xfh 毤(毺gcgk)i

(10)

暋暋因此,若能计算得到氉k 与tk,便可通过绘制

(氉ki-氉kwf)/q与 tk 的直线关系来确定xf ki 的

值.但当未知应力敏感模数时,便难以直接计算得

到拟压力.针对此问题,本文提出了一套量化储层

渗透率应力敏感模数、进而确定储层及裂缝参数的

新方法.
该方法的第一步是确定平均地层压力.值得注

意的是,传统的拟时间计算方法所使用的压力是整

个储层范围内的平均地层压力.但对于处于线性流

阶段的致密气井来说,其单井控制储量是动态的,
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因此使用整个储层范围内的平均地层压力会导致

一定的误差[11灢13].针对此问题,本文引入了压力传

播范围内平均地层压力的概念.其中,在线性流条

件下,压力是沿垂直于裂缝方向线性传播,压力传

播的距离(调查距离)可表示为:

暋暋暋暋暋y=0.66 kt
(毤毺gct)i

(11)

暋暋基于式(11),影响范围内的气体地质储量Ginv

为:

暋暋Ginv =Ah毤
Bgi

=4yxfh毤
Bgi

=2.64xfh毤 kit
(毤毺gct)i

(12)

暋暋对于定产条件,累计产量Gp 为:

暋暋暋暋暋暋Gp =曇
t

0
qdt=qt (13)

暋暋在气井不稳定流过程中,虽然整个储层范围内

并不满足物质平衡方程,但在压力传播范围内的平

均地层压力却满足如下条件:

暋暋暋暋暋
煀p
煀Z =pi

Zi
1- Gp

G
æ

è
ç

ö

ø
÷

inv
(14)

暋暋将式(12)及(13)代入式(14)得:

暋暋暋
煀p
煀Z =pi

Zi
1-0.379 (毤毺gct)i

xfh毤 ki

æ

è
çç

ö

ø
÷÷t (15)

暋暋值得注意的是,式(8)针对的是以定产量进行

生产的气井.但是在致密气藏实际气井生产过程

中,产量与井底流压均随时间而不断变化.针对这

一问题,可引入物质平衡时间的概念,因此式(7)的
拟时间可转化为物质平衡拟时间,如式(16)所示:

暋暋暋暋暋tcak =
(毺gct)i
qg 曇

t

0

qge-毭(pi-
煀p)

毺gct

d氂 (16)

暋暋计算拟压力及拟时间所需的另一个参数为应

力敏感模数.然而,正如前述所言,应力敏感模数在

大部分致密气藏气井分析过程中往往是未知的,也
正是本文所意图确定的参数.基于此,本文提出了

利用试凑法确定应力敏感模数的方法及流程.
该方法的理论基础为:由式(9)可知,当假定的

应力敏感模数为准确值时,可在修正的直线分析关

系图上得到一条直线,且通过直线斜率所计算得到

的xf ki 接近于利用早期数据所确定的数值.以
上方法的具体工作流程如下所示:

(1)对早期生产数据应用传统直线分析法估算

xf ki的值;

(2)利用xf ki 计算早期数据最后一个点所

对应的影响范围内平均地层压力;
(3)比较原始地层压力与步骤(2)中所得到的

平均地层压力值,若两者差值在1%以内,则进入

下一步分析;若差值较大,则进一步减小早期数据

的范围;
(4)参考曲线偏离程度,给出一个应力敏感模

数初值以计算得到拟压力及拟时间;
(5)在直角坐标系上,绘制标准化拟压力差与

拟时间的关系曲线.若该曲线上各点与原点的连线

的斜率随时间不断减小,则渗透率模量初值相对真

实值偏小,因此需要增加渗透率模量预估值;反之,
则减小预估值.不断调整应力敏感模数,直至得到

一条直线,且利用该直线斜率所计算得到的xf

ki与xf k1 中所得的结果较为接近.此时,所得

到的渗透率模量及xf ki 即为储层及裂缝实际参

数;
(6)利用压前试井或岩心分析所获得的渗透率

值,便可确定裂缝半长值,从而评价压裂效果.
利用上述工作流程(1)~(6),便可基于致密气

藏压裂井实际生产数据,来确定储层渗透率应力敏

感性,并同时评价气井压裂效果,从而为气井的产

能描述及工作制度的制定提供基础.

2暋单井控制储量的确定方法

除了储层及裂缝参数,生产数据分析方法还可

用于确定气井单井控制储量[14].由于致密气藏平

均地层压力往往难以测定,因此需要借助日常记录

的井底流压来计算得到单井控制储量,这一方法称

为流动物质平衡方法[15].
对于渗透率恒定的气井,当进入拟稳态后,其

原始地层压力及井底流压所对应的拟压力满足如

式(17)所示关系[16]:

暋暋暋氉i-氉wf

q =0.216暳T暳tca

毿毤毺icgir2
eh +bpss (17)

暋暋其中,bpss =7.8暳105T
kh lnre

rw
-æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

3
4

暋暋因此,可绘制氉i-氉wf

q
与tca的关系曲线确定bpss

的值,进而通过式(18)计算平均地层压力所对应的

拟压力,再结合物质平衡方程(式(19))确定气井的

单井控制储量:

暋暋暋暋暋暋暋暋焻氉=氉wf +qbpss (18)

暋暋暋暋暋暋暋
煀p
煀Z =pi

Zi
1-Gpæ

è
ç

ö

ø
÷

G
(19)

暋暋然而,以上介绍的传统流动物质平衡方法并未

考虑储层的应力敏感性,从而会导致低估气井的单

井控制储量.以表1中模型为例,单井控制储量低

估程度与应力敏感模数的关系如图1所示.
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表1暋模型基本参数

参数 pi

/MPa
h
/m

xf

/ft
q

/(104m3/d)
T

/曟
ki

/md
值 30 100 300 1 100 0.01

暋暋可见,随着应力敏感模数的增大,利用传统流

动物质平衡方法所得到的储量低估程度不断增加.
当应力敏感模数为0.08MPa-1时,预测所得的储

量比实际储量下降了近30%.因此,应力敏感现象

不仅会对气井储层及裂缝参数的确定造成困难,同
时还会导致单井控制储量预测过程中产生一定的

误差.针对以上问题,本文进行了相关修正与改进.

图1暋储量低估程度与应力敏感模数的关系

若气井已进入拟稳态,利用章节1中所确定的

应力敏感模数,便可进一步通过修正传统的流动物

质平衡方程来更加准确地确定气井的单井控制储

量.当储层存在应力敏感性时,引入式(7)~(8)中
新的拟压力形式,原始地层压力与井底流压对应的

修正拟压力所满足的条件为:

氉ki-氉kwf

q =0.216暳T暳q暳tkca

毿毤毺icgir2
eh +qb曚

pss (20)

暋暋其中,b曚
pss =7.8暳105T

kih
lnre

rw
-æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

3
4

暋暋此时,平均地层压力及井底流压对应的修正拟

压力所满足的关系为:

暋暋暋暋暋焻氉k=氉kwf +qb曚
pss (21)

暋暋利用式(21)便可考虑储层应力敏感对于气井

单井控制储量的影响,本修正方法的具体工作流程

如(a)~(f)所示:
(a)初步估算储量Gi,由物质平衡方程计算相

应的平均地层压力;
(b)结合章节1所述的步骤(1)~(6)所得的

应力敏感模数,计算相应的拟压力及拟时间;
(c)绘制(氉ki-氉kwf)/q与tkca的关系曲线,利用

与y轴的截距确定b曚
pss;

(d)利用式(7),确定平均地层压力所对应的修

正拟压力焻氉k,进而得到平均地层压力煀p;
(e)利用煀p,由物质平衡方程式(19)确定储量

Gi;

(f)重复步骤(a)~(e),直至所得结果收敛.
利用上述流程(a)~(f),便可较为准确地确定

苏里格气田的单井控制储量,从而校正了由应力敏

感效应所造成的误差.

3暋实例验证及应用

为了检验本文所提出方法的准确性,分别利用

数值模拟数据(实例1)和苏里格气田实际生产数

据(实例2)进行了验证.

3.1暋实例1
本例中的基本模型及假设与表1中的参数相

同,同时设定应力敏感模数为0.06MPa-1,气井以

1万方/天生产了1000天,其产量及压力数据如图

2所示.
由于气井为定产生产,因此可直接利用式(11)

确定气井影响范围内的平均地层压力.进而利用传

统直线分析法对早期的25天数据进行分析,得到

xf ki为30.3m·md0.5、第25天的影响范围内平

均地层压力为29.8MPa、与原始地层压力的差别

在1%以内.
因此,可利用xf k1 替代xf ki 计算每个点

的影响范围内平均地层压力,进而确定各点拟时

间.校正前后的直线分析法示意图如图3所示,最
终利用试凑法得到储层的应力敏感模数为0.0603

MPa-1、xf ki为30.46m·md0.5,均与输入值较

为接近.无疑,利用本方法可以得到较为准确的应

力敏感模数及储层/裂缝参数.

图2暋产量及流压数据(实例1)

为了验证本文所提出的修正流动物质平衡方

法的正确性,将实例1的工作制度改为以3000
方/天生产5000天,从而使气井进入拟稳态,并分

别利用传统及修正的流动物质平衡方法进行了分

析对比.
由图4可以看出,经过本文的修正流动物质平

衡方法校正后,计算得到的单井控制储量为5786
万方,与模型输入值较为接近(5780万方).因此,
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修正流动物质平衡方法可有效控制应力敏感所造

成的储量预测误差,从而适用于致密气藏单井控制

储量的确定.

图3暋校正前后的直线分析法示意图(实例1)

图4暋校正前后的流动物质

平衡方法示意图(实例1)

3.2暋实例2

SU灢A 是苏里格气田一口多段压裂水平井,裂
缝条数为5条.该井原始地层压力为32.6MPa、储
层温度为103曟、孔隙度为0.106、有效气层厚度

为12.6m.气井以变产量/变压力条件生产.由于

苏里格气田气井下入了井下节流器,因此井底流压

数据由套压折算得到.该井工作制度如图5所示.

图5暋产量及流压数据(实例2)

通过针对早期数据的传统直线分析方法,得到

一条近似的直线,该直线斜率为0.0041,计算得到

xf k1 为8.73m·md0.5.早期数据最后一个点

所对应的影响范围内平均地层压力为32.3MPa,
与原始地层压力的误差在1%以内.进而利用试凑

法确定 应 力 敏 感 模 数,当 输 入 模 数 为 0.0416
MPa-1时,可在修正的直线分析法曲线上得到一条

直线,此时计算得到的xf k1 为8.79m·md0.5,
与早期数据所确定的结果较为接近,说明分析结果

较为准确,其校正前后的流态分析法示意图如图6
所示.由于该井尚未进入拟稳态阶段,因此未对其

进行单井控制储量的分析.

图6暋校正前后的流态分析法示意图(实例2)

通过模拟数据及实际生产数据的检验,证明了

本文所提出方法较为准确.因此,本文进一步利用

该方法分析了苏里格气田苏14井区生产动态.研
究表明:苏14井区储层应力敏感模数介于0.013
~0.078MPa-1之间,平均值为0.035MPa-1;直
井及水平井单井控制储量中位数分别为2560万

方及8390万方,其具体参数分布状况如图7~9
所示.

图7暋苏14井区储层应力敏感模数分布图

图8暋直井单井控制储量累积频率图
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图9暋水平井单井控制储量累积频率图

4暋结论

(1)应力敏感模数对于确定储层渗透率应力敏

感程度、评价压裂效果等具有较为重要的作用.利
用基于生产动态数据的修正线性流分析方法,可以

较为准确地量化应力敏感程度,并确定压裂裂缝半

长.
(2)传统的流动物质平衡方法由于忽略了储层

渗透率的应力敏感性,因此会低估单井控制储量.
通过本文所提的校正方法,可校正由此造成的误

差,进而指导气井的有效开发.
(3)利用本文所提方法得到了苏里格气田苏

14井区的平均应力敏感模数为0.035MPa-1、直
井及水平井单井控制储量中的位数分别为2560
万方及8390万方.

符号说明

t为气井开井生产实际时间,d;ta 为考虑了气

体物性变化的拟时间,d;tka为同时考虑了气体物性

变化及渗透率应力敏感的修正拟时间,d;煀p 为平均

地层压力,MPa,pi 为原始地层压力,MPa;pwf 为

井底流压,MPa;其它符号已在文中标注,且采用油

田实用单位制.
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海上三角洲厚油层非均质性对早期聚驱的影响
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摘暋要:针对海上三角洲厚油层,近年来提出了早期聚合物驱的开采方法,而其强非均质性对

早期聚驱效果具有较大的影响.本文利用数值模拟方法,建立了不同的储层概念模型,并研究

了非均质性对早期聚驱的影响.研究表明:渗透率非均质性及韵律性越强、平面储层物性差异

越大,则早期聚驱开采效果越差;而层内夹层的垂向遮挡有利于早期聚驱的开采,但其侧向遮

挡会导致剩余油富集.总体而言,相对水驱,早期聚驱降低了海上三角洲厚油层非均质性的影

响,并能抑制窜流通道的形成.通过认识油层非均质特征,调整开发井网,细分开发层系,可以

提高早期聚驱的开发效果.
关键词:海上三角洲厚油层;早期聚驱;非均质性;数值模拟
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Theeffectofheterogeneityofthedeltathickreservoir
atseatoearlypolymerflooding
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Abstract:Fordeltathickoilreservoiratsea,earlypolymerfloodingproductionmethodisput
forwardtoshortenproductiontime.However,strongheterogeneityofthedeltathickreser灢
voirhasanimportantinfluenceonearlypolymerflooding.Bynumericalmodelingandestab灢
lishingdifferentreservoirconceptmodel,thispaperstudiestheeffectoftheheterogeneityto
earlypolymerflooding.Theresultsprovethatwhilepermeabilityheterogeneityandrhythm
andthechangeofPlanarsandbodypropertyarestronger,therecoveryeffectofthepolymer
floodingisworse.Verticalsealingofthein灢layerinterlayerisgoodforpolymerflooding,but
lateralsealingofthein灢layerinterlayercouldmakereservoirenrichremainingoil.Aboveall,
comparedwithwaterflooding,earlypolymerfloodingcouldreducetheeffectofthestrong
heterogeneityofdeltathicknessoilreservoiratseatorecoveryeffect,anditcouldrestrainthe
formofchanneling灢path.Basedonthestudytoreservoirheterogeneity,wecouldreducethe
effectofheterogeneitytopolymerfloodingbyadjustingtheproductionpattern,subdividing
seriesofdevelopment.
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0暋引言

聚合物驱是油田开发进入中后期广泛采用的

生产措施,尤其对于稠油油藏,通过降低油水流度

比,达到提高波及体积的效果,从而提高了原油采

收率,对于非均质性较强的储层具有很好的开发效

果[1].而海上油田,受平台寿命的限制,为了提高油

田开采速度,降低开采风险,提出了早期聚合物驱

的开采方法,即在油田水驱开发中期转注聚合物,
大大缩短了开采年限,提高了最终采收率[2].

前人主要研究了层间渗透率变异系数以及流

体物性、聚合物性质等因素对早期聚驱的影响,但
对层内及平面非均质性的影响并未进行详细的研

究[3灢6].而对于海上三角洲厚油层,层内及平面强非

均质性对早期聚驱具有较大影响,控制着驱油后的

剩余油分布.
本文以渤海某油田(S油田)三角洲厚油层为

例,利用数值模拟方法,通过建立储层概念模型,研
究了海上三角洲厚油层的层内及平面非均质性对

早期聚合物驱的影响,这对剩余油分析及后期开发

措施调整具有十分重要的意义.

1暋研究区油藏概况及地质模型的建立

1.1暋研究区油藏概况

渤海S油田东营组东二下段油藏砂体为湖相

三角洲前缘沉积环境,为一套低位体系域形成的砂

体,主要沉积微相类型为分流河道与河口坝[7].分
流河道砂体呈条带状分布,垂向上具有正韵律;河
口坝砂体呈朵状或者指状分布,垂向上具有反韵

律[8,9].单层厚度约10m,单层间具有较稳定的隔

层,单层内砂体为单期三角洲微相复合体,而进一

步主要可以细分为单一分流河道及单一河口坝砂

体,对应 Miall的4级构型单元[10,11].
单一河口坝砂体在向湖推进过程中不断增生

而形成的多个沉积单元,即为三角洲单一河口坝内

部的增生体,对应 Miall的3级构型单元,单元之

间发育层内夹层.利用S油田内密井网区测井及岩

心资料可分析发现:在垂直物源方向上,夹层主要

为上拱式,由于水下分流河道形成过程中侧向迁移

作用比较弱,夹层位于河道两侧近对称分布;在顺

物源方向上,夹层发育前积式,夹层倾角0.4曘~1
曘.河口坝内部夹层发育模式见图1所示.

根据渤海S油田岩心及测井解释结果发现,油
藏砂体物性较好、平均孔隙度约为30%、平均渗透

率约为2000mD、单层厚度约为10m.利用原油

高压物性实验,可测得地面原油密度约为0.94
g/cm3、地面原油粘度在50~9828mPa·s之间、
地层原油粘度在23.5~452.0mPa·s之间、饱和

压力在5.00~13.70MPa之间、原始溶解气油比

介于23~38 m3/m3 之间、体积系数在1.066~
1.113之间[12].

图1暋河口坝内部夹层样式

1.2暋地质模型的建立

根据研究区单砂体沉积构型及储层质量特征,
取典型的原油物性资料,利用PETREL软件,建立

了三维油藏概念模型.针对不同的研究目的,分别

建立了无夹层单层模型、含夹层单层模型以及单一

河口坝模型等,分别如图2、图3、图4所示.
夹层的发育不仅对单层内部形成垂向遮挡,而

且其侧向遮挡的作用可能导致3级构型单元的注

采井网不完善.因此,考虑夹层是否影响其注采井

网关系,建立了3级构型单元内部注采井网完善

(简称注采完善)和注采井网不完善(简称注采不完

善)两种模型,并分别研究了夹层垂向隔挡与侧向

隔挡对早期聚驱的影响,其结果如图5所示.
进一步根据不同的对比方案,调整模型的储层

质量分布,利用 ECLIPSE的POLYMER模块,进
行数值模拟及结果分析.

2暋评价指标及早期注聚方案的确定

2.1暋指标优选

最终采收率是评价油藏开发效果最直接的指

标.最终采收率越高,代表油藏剩余油越少,开发方

案越好.但最终采收率只能评价油藏总体开发效

果,而不能表征油藏在三维上的驱替情况.早期聚

驱主要通过降低油水流度比,达到提高波及体积的

效果,从而提高原油采收率,但对驱油效率的影响

相对较小[13,14].因此,对于早期聚合物驱,波及系

数是一个很重要的开发指标.并且,采收率取决于

驱油效率和波及系数两部分,而驱油效率主要取决

于油层的固有性质,因此早期聚合物驱波及系数的
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重要程度甚至高于采收率[15,16].通过分析面积、纵
向和体积波及系数,可以定量地分析出早期聚驱的

三维开发效果,从而研究剩余油的分布情况.
本文研究非均质性对早期聚驱的影响,主要是

通过最终采收率及波及系数来进行评价.

图2暋无夹层单层模型

图3暋含夹层单层模型

图4暋单一河口坝模型

(a)注采完善

(b)注采不完善

图5暋夹层模型顺物源方向过井剖面

(图中黄色为河口坝砂体;灰色为泥岩)

2.2暋早期注聚方案的确定

S油田采用反九点法井网早期聚驱开采方式,
井距为350m,聚合物浓度为1750mg/L[17].根据

数模模拟方法对不同的转注时间、注聚量及采油速

度进行对比分析,开采到综合含水95%结束,可以

发现,转注时间越早,则生产时间越短;注聚量越

大,则采收率越高,但当注聚量大于0.3PV 之后,
注聚效果变差.因此,为了缩短生产年限、提高早期

注聚效果,结合油田生产实际,可确定早期注聚方

案为:综合含水70%转注,采液速度为3%,注聚量

为0.3PV,生产至综合含水95%.

3暋层内非均质性的影响

层内非均质性是单一油层内部的差异性,侧重

于单砂体(主要是厚砂体)内部的差异,主要包括韵

律性、层内渗透率非均质性、层内夹层垂向遮挡等.
对于三角洲厚油层而言,单层内垂向非均质性更加

明显,层内夹层也比较发育[18].
在湖相三角洲前缘沉积环境中,河口坝砂体连

片发育,且分布范围广泛.因此,在研究层内非均质

性时,主要是对河口坝砂体进行分析.

3.1暋韵律性的影响

在单层内部,河口坝砂体可以是由一期沉积形

成的单一反韵律砂体,也可能是由河口坝侧向叠置

形成的复合反韵律砂体[19].而非均质性的强弱不

同,则韵律性的影响程度亦不同.因此,利用无夹层

单层模型,在控制平均孔渗相同条件下,来考虑层

内弱非均质性(Vk=0.2)和较强非均质性(Vk=0.
6)两种情况时单一反韵律与复合韵律对早期聚驱

的影响.
3.1.1暋弱非均质性下韵律性的影响

在弱非均质性条件下,复合韵律的水驱采收率

要比单一韵律低1%,而复合韵律的早期聚驱采收

率则与单一韵律基本相同.因此,在弱非均质条件

下,早期聚驱的粘弹性作用消除了韵律性的影响.
3.1.2暋较强非均质性下韵律性的影响

在较强非均质性条件下,复合韵律的水驱采收

率要比单一韵律的采收率低4.1%,而复合韵律的

早期聚驱采收率要比单一韵律采收率低2%,并且

复合韵律下使用早期聚驱的采收率增幅相对单一

韵律提高了3%,见表1所示.
因此,层内渗透率非均质性越强,复合韵律对

水驱及早期聚驱油采收率的影响越明显,而早期聚

驱较水驱降低韵律性影响的程度亦越高,相对采收
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率增幅的提高越明显.
表1暋韵律性对采收率的影响

变异系数 韵律性
采收率/%

水驱 聚驱 增幅

0.2
复合韵律
单一韵律

20.50
21.21

38.99
39.17

18.49
17.96

0.6
复合韵律
单一韵律

22.29
26.43

37.50
38.64

15.21
12.21

3.2暋层内渗透率非均质性的影响

变异系数是评价层内渗透率非均质性程度的

重要参数之一.通过控制砂体渗透率均值为2000
mD,分别取渗透率变异系数为0.2、0.4、0.6、0.8
等,来模拟不同的非均质性程度对早期聚驱的影

响.
模拟结果表明,在总体上,早期聚驱采收率可

达到38%左右,而水驱采收率仅为20%~30%,如
图6所示.随着渗透率变异系数的增大,水驱采收

率呈线性增加,而早期聚驱采收率则呈线性减小,
采收率增幅变小,并且相对水驱,早期聚驱采收率

受变异系数的影响相对较小.
对早期聚驱波及系数进行分析发现,随着层内

渗透率变异系数的增加,面积及纵向波及系数均呈

线性减小,但面积波及系数降低幅度较大,从而导

致体积波及系数降低3.7%,采收率降低3.2%,如
表2所示.

因此,对于水驱,反韵律增强后,韵律性与重力

的综合作用使得驱替更加均匀,从而使得驱油效果

更好;而对于早期聚驱,受聚合物粘弹性的影响,重
力对其作用大大减弱,因此随着反韵律的增强,驱
油效果变差.

图6暋层内渗透率变异系数对早期聚驱的影响

表2暋变异系数对早期聚驱波及系数的影响

变异系数
波及系数/%

面积 纵向 体积

0.2 86.0 79.1 78.3
0.4 84.6 78.7 76.9
0.6 83.0 78.2 75.5
0.8 81.0 77.7 74.0

3.3暋层内夹层垂向遮挡的影响

层内夹层作为非渗透层,具有垂向遮挡的作

用,使得在夹层发育部位将原本较厚的油层隔挡成

为垂向上连通较弱的几个前积砂体的叠置[20].在
不考虑夹层侧向隔挡对注采影响的前提下,利用注

采完善的含夹层单层模型(见图4(a)所示),研究

垂向遮挡对早期聚驱开发效果的影响.
模拟结果表明,在注采完善情况下,相比无夹

层油层,含夹层的厚油层水驱采收率降低1.6%以

上,而早期聚驱采收率则增加了0.23%,采收率增

量可达近20%,早期聚驱的波及系数却相差不大

并略有提高,如表3、表4所示.从水驱的吸水剖面

来看,受重力及砂体前积的影响,9级构型单元顶

部剩余油发育;而早期聚驱垂向驱替较均匀,并且

夹层的存在一定程度上降低了重力的影响,如图7
所示.因此,如果夹层侧向遮挡对注采井网没有较

大影响,那么夹层垂向遮挡不仅不会降低早期聚驱

开采效果,而且还会有小幅度地提高.
表3暋夹层垂向遮挡对采收率的影响

夹层遮挡
采收率/%

水驱 聚驱 增量

无夹层 21.21 39.17 17.96
夹层垂向遮挡 19.61 39.50 19.89

表4暋夹层垂向遮挡对早期聚驱波及系数的影响

夹层遮挡
波及系数/%

纵向 面积 体积

无夹层 79.1 86.0 78.3
夹层垂向遮挡 78.1 86.7 79.1

(a)水驱剖面

(b)早期聚驱剖面

图7暋夹层垂向遮挡对吸水剖面的影响

4暋平面非均质性的影响

为研究平面非均质性的影响,结合三角洲典型

相模式,建立了三角洲储层模型.河道砂体物性较

好,平均渗透率为2000mD,而河口坝砂体由沉积
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中心向两侧物性逐渐变差,并以平均渗透率500
mD为界,划分坝主体与坝缘两种微相.利用该模

型分析砂体物性差异、河道砂体及砂体尖灭等对早

期聚驱的影响.

4.1暋层内夹层侧向遮挡的影响

夹层的发育不仅对单层内部形成垂向遮挡,而
且其侧向遮挡的作用可能导致3级构型单元的注

采井网不完善.因此,需考虑这种情况下夹层对早

期聚驱的影响,如图4(b)所示.
在注采不完善情况下,会导致砂体波及程度较

低甚至未被波及.从图8可以看出,下部砂体受夹

层侧向遮挡的作用,未被注水井钻遇而导致基本未

被开 采,相 对 无 夹 层 情 况 其 水 驱 采 收 率 降 低

2.25%,而早期聚驱采收率降低2.53%,并且早期

聚驱波及系数的降低幅度亦较大,如表5、表6所

示.
因此,研究夹层三维展布情况,调整或加密注

采井网,降低夹层侧向遮挡对注采井网的影响,而
利用夹层垂向遮挡的作用,降低层内垂向重力的影

响,能很大程度降低夹层对早期聚驱开采效果的影

响,对早期聚驱剩余油挖潜具有重要的意义.

(a)水驱剖面

(b)早期聚驱剖面

图8暋夹层侧向遮挡对吸水剖面的影响

表5暋夹层侧向遮挡对采收率的影响

夹层遮挡
采收率/%

水驱 聚驱 增量

无夹层 21.21 39.17 17.96
夹层侧向遮挡 18.96 36.64 17.67

表6暋夹层侧向遮挡对早期聚驱波及系数的影响

夹层遮挡
波及系数/%

纵向 面积 体积

无夹层 79.1 86.0 78.3
夹层侧向遮挡 68.6 84.7 70.7

4.2暋砂体物性差异的影响

模拟结果表明,在井网完善情况下,从河口坝

的沉积中心向边缘,水驱及早期聚驱的效果变差.
总体来说,对于水驱,坝主体的体积波及系数比坝

缘的体积波及系数高21.6%,而对于早期聚驱,坝
主体的体积波及系数比坝缘的体积波及系数高

18.7%,并且早期聚驱相对水驱均提高了18%以

上的体积波及系数,如表7所示.
表7暋微相类型对早期聚驱波及系数的影响

微相类型
体积波及系数/%

水驱 聚驱 增量

分流河道 46.5 76.7 30.2
河口坝 71.3 89.3 18.0
坝缘 49.7 70.5 20.8

暋暋因此,砂体物性越差,则驱油效果越差.虽然早

期聚驱降低了砂体的物性影响,但影响仍十分明

显,坝缘砂体剩余油较多.

4.3暋河道砂体的影响

由于河道砂体为正韵律,而河口坝砂体为反韵

律,并且河道砂体物性较好,因此在河道砂体底部

易强水淹,进而形成窜流通道.
暋暋通过模拟发现,水驱时河道砂体中下部形成明

显窜流通道,河道砂体体积波及系数仅为46.5%,
并且窜流通道会导致邻近河口坝砂体的驱油效率

降低;而早期聚驱时河道砂体并未形成窜流通道,
体积波及系数可以达到76.7%,如图9所示.

(a)水驱结果

(b)早期聚驱结果

图9暋河口坝模型单层下部最终

含油饱和度平面图
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因此,早期聚驱不仅使得河道砂体的驱替剖面

更均匀,提高了河道砂体的开采效果,而且还在一

定程度上提高了邻近河口坝砂体的开采效果.

4.4暋砂体尖灭的影响

河口坝在平面上具有一定的展布范围,在河口

坝砂体尖灭处由于砂体物性较差,井网不完善,会
导致剩余油富集.从图9可以看出,相对于水驱,早
期聚驱在砂体尖灭处的驱替效果更好,但仍存在剩

余油.

5暋结论

(1)相对于水驱,早期聚驱能在较大程度上提

高最终采收率,并在一定程度上降低了海上稠油三

角洲厚油层的强非均质性对开采效果的影响.
(2)层内渗透率非均质性越强、韵律性越复杂,

则早期聚驱的开采效果越差.
(3)平面上,在早期聚驱后,剩余油主要富集在

储层质量较差的砂体与砂体尖灭处附近的砂体中.
而对于河道砂体,早期聚驱后会出现底部水淹的现

象,但不会形成窜流通道.
(4)在层内夹层侧向遮挡对注采关系影响不大

的情况下,垂向遮挡有利于早期聚驱开采,而层内

夹层的侧向隔挡作用可以导致剩余油的形成.
通过分析夹层三维分布情况、调整分布与井网

的配置关系、降低夹层侧向遮挡作用、利用夹层垂

向遮挡作用等,可以很大程度地提高早期聚驱的开

采效果.
(5)在认识油层非均质性的基础上,调整开发

井网、细分开发层系、局部加密井网等,可以降低非

均质性对早期聚驱的影响,从而达到提高采收率的

效果.
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海红果大枣复合汁酶法浸提工艺研究
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摘暋要:为了弥补纯大枣酒低酸缺单宁的不足,基于海红果高酸高单宁的特点,以海红果和大

枣为原料,采用果胶酶法浸提复合果汁,以满足优质枣酒酿造的要求.通过单因素实验与正交

试验考察了海红果和大枣的原料比、料水比、果胶酶添加量、酶解时间和温度对复合果汁的影

响.综合考虑总糖、总酸和单宁含量,最佳工艺条件为:原料比1暶4,料水比1暶3,果胶酶添加

量0.7g/L,酶解时间48h,酶解温度55曟,在此条件下总糖、总酸和单宁含量分别可达169.
70g/L、6.63g/L和2.73g/L.
关键词:海红果;大枣;果胶酶;酶解工艺
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Abstract:Inordertoovercometheshortcomingsoflowacidityandlesstannisinjujubewine,

basedonthecharacteristicsofhighacidityandhightannisinHaihongfruit,Haihongfruit
andjujubewereusedasrawmaterialstoextractcompositejujubejuicebyapectinaseenzy灢
molysistechnology,whichcanmeettherequirementsforahighqualityjujubewinetobrew.
TheeffectsofthemassratioofHaihongfruittojujube,theratioofmaterialtowater,dosage
ofpectinase,enzymolysistimeandtemperatureonthetotalsaccharideandacidcontentwere
investigatedbyone灢factor灢at灢a灢time.Takenthetotalsaccharidecontentintoaccount,theenz灢
ymolysisconditionswereoptimizedbyanorthogonalarraytest.Theoptimalconditionswere
thepectinasedosageof0.7g/L,themassratioofHaihongfruittojujubeof1暶4,theratioof
materialandwaterof1暶3,enzymolysistimeof48hours,enzymolysistemperatureof55曟.
Undertheseconditions,theobtainedcompositejujubejuicehadatotalsaccharidecontentof
169.70g/L,totalacidcontentof6.63g/Landtannincontentof2.73g/Lrespectively.
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0暋引言

海红果属蔷薇科,梨亚科,苹果属,学名西府海

棠,又名海红子[1].海红果主要分布在黄河中游三

省接壤的干旱贫瘠的黄土丘陵及沟壑地区[2].海红

果中总酸、单宁和黄酮含量很高,还含有16种氨基

酸[1,3,4].目前,国内外对海红果的利用和研究较

少,主要集中在食品开发方面,如果丹皮、海红果酒

和海红果醋等[5灢7].
大枣营养丰富,药食兼用,素有维生素王之美

称,自古以来就被视为上等滋补品.近代医学研究

发现,大枣具有护肤美容,抗癌,抗过敏,防治心血

管疾病,护肝的保健功效[8].大枣因果大核小,皮薄

肉厚,质脆丝长,汁多味甜,甘美醇香,含糖量高,色
泽鲜红等特点国内外享有盛名,鲜枣大部分经过简

单的烘干而直接销售,少量被鲜食,其深加工水平

低,产品有干枣、蜜枣和枣汁等,近年生物技术应用

于大枣深加工,新产品有红枣酒、醋和饮料等[9灢14].
比较受消费者青睐的是系列枣酒,但由于大枣

低酸缺单宁,发酵后的枣酒质地轻薄、柔弱无力、适
口性差.而单一的海红果酒却存在单宁含量高、口
感不柔和酸度高的问题.若将大枣与海红果一同进

行发酵酿制复合果酒,有利于增强海红果酒的糖

度、果香和维生素等营养成分,同时海红果还可以

弥补大枣的低酸低单宁的不足,改善果酒色泽,从
而使研制的复合果酒营养成分、香味、色泽达到互

补.
近年来,人们对海红果和大枣的生产研究越来

越多,但海红果大枣复合产品的加工研究却鲜为报

道.本研究利用海红果和大枣为原料,使两者在营

养、风味和色泽等方面达到互补,采用果胶酶酶解

复合果汁,综合考虑总糖、总酸和单宁含量,确定最

佳工艺参数,为海红果大枣复合产品的加工生产提

供理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

海红果(陕西省府谷县聚金邦农产品开发公

司);大枣(市售);果胶酶、硫酸铜、酒石酸钾钠、邻
苯二甲酸氢钾、盐酸、氢氧化钠等,所有试剂均为分

析纯.

1.2暋仪器与设备

电子天平(赛多利斯仪器有限公司);电热恒温

水浴锅 (DK灢S22 型,上海精宏实验设备有限公

司);pHS灢4C+酸度计(成都市方舟科技有限公

司);78灢1磁力加热搅拌器(天津市泰斯特仪器有

限公司);电子万用炉(天津市泰斯特仪器有限公

司).

1.3暋实验方法

1.3.1暋海红果大枣复合汁酶法浸提

(1)原料预处理

挑选新鲜、无霉变腐烂、风味好、色泽鲜艳、便
于储存的大枣和海红果原料.将清洗后的大枣放入

烘箱内恒温120 曟下烘烤20min,至微发出枣香

味为止,自然冷却备用.将清洗后的海红果,切成两

半晒干.
(2)将烘干枣和海红果干依据设计比例混合,

适当捣碎后,按设计料液比加纯净水后置于设定温

度的水浴锅中,按量加入果胶酶搅匀,到达预定酶

解时间后抽滤杀菌得到海红果大枣复合汁.
1.3.2暋酶解单因素实验

大枣和海红果混合浸提果汁的目的就是提高

枣汁的酸度、克服单宁缺乏,因此试验中以复合果

汁的总糖作为考量指标的同时,适当考虑复合果汁

中总酸和单宁含量,考察各种因素对复合果汁浸提

效果的影响,选择适宜的浸提条件.
(1)原料比对总糖、总酸和单宁含量的影响

在料水比1暶3,果胶酶添加量0.4g/L,酶解

时间48h,酶解温度50曟,海红果和大枣的原料比

依次为1暶1、1暶2、1暶3、1暶4、1暶5、1暶6的条件

下进行实验,测定总糖、总酸和单宁含量,选取适宜

原料比.
(2)料水比对总糖、总酸和单宁含量的影响

在原料比1暶4,果胶酶添加量0.4g/L,酶解

时间48h,酶解温度50 曟,料水比依次为1暶1、
1暶2、1暶3、1暶4、1暶5、1暶6的条件下进行实验,
测定总糖、总酸和单宁含量,选取适宜料水比.

(3)果胶酶添加量对总糖、总酸和单宁含量的

影响

在原料比1暶4,料水比1暶3,酶解时间48h,
酶解温度50 曟,果胶酶添加量依次为0.4g/L、
0.5g/L、0.6g/L、0.7g/L、0.8g/L、0.9g/L的

条件下进行实验,测定总糖、总酸和单宁含量,选取

最佳果胶酶添加量.
(4)酶解时间对总糖、总酸和单宁含量的影响

在原料比为1暶4,料水比1暶3,果胶酶添加量

0.7g/L,酶解温度50曟,酶解时间依次为12h、24
h、36h、48h、60h、72h的条件下进行实验,测定

总糖、总酸和单宁含量,选取适宜酶解时间.
(5)酶解温度对总糖、总酸和单宁含量的影响

在原料比为1暶4,料水比1暶3,果胶酶添加量
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0.7g/L,酶解时间48h,酶解温度依次为30曟、35
曟、40曟、45 曟、50 曟、55 曟的条件下进行实验,
测定总糖、总酸和单宁含量,选择适宜酶解温度.
1.3.3暋酶解正交试验

单因素试验难以考察各个因素之间的相互影

响,因此设计正交试验优化酶解条件.根据单因素

实验结果,确定果胶酶添加量,对原料比(A)、料水

比(B)、酶解时间(C)、酶解温度(D)进行四因素三

水平的L9(34)正交试验,测定总糖、总酸和单宁含

量,确定酶解最佳工艺参数.其因素水平的选择根

据单因素试验的结果而定.
1.3.4暋分析方法

可溶性固形物的测定:阿贝折光仪法;总糖的

测定:斐林试剂直接滴定法[15];总酸的测定:电位

滴定法[15];单宁的测定:Folin灢Ciocaltus法[16].

2暋结果与讨论

2.1暋单宁标准曲线及回归方程

在765nm 的波长下测定单宁酸标准溶液吸

光度,线性回归方程为:y=0.0104x-0.0060,R2

=0.9995.
2.2暋原料比对总糖、总酸和单宁含量的影响

海红果和大枣原料比对总糖、总酸和单宁含量

的影响如图1所示.由图l可以看出,总糖含量随

原料比的减小而增加,当原料比由1暶1降至1暶4
时,总糖含量增加幅度较大,这是由于大枣含糖量

大于70%(wt),而海红果干含量大于20%(wt),
原料比越小(原料中大枣的量增加)总糖含量就越

高;原料比小于1暶4后,总糖含量仍然继续增加,
但增加幅度有所下降,这是因为底物浓度很高时,
反应速率近似等于最大反应速率,果汁中糖类物质

已接近饱和状态,总糖浓度增加缓慢,酶促反应趋

于平衡.总酸和单宁含量随原料比的减小基本呈直

线下降,这是海红果高酸高单宁,原料比越小总酸

和单宁含量越低.综合考虑总糖对酒精度、总酸和

单宁对果酒品质的影响等原料比选择1暶4.

2.3暋料水比对总糖、总酸和单宁含量的影响

料水比对总糖、总酸和单宁的影响如图2所

示.料水比是对总糖、总酸和单宁含量影响最大的

因素.由图2可以看出,总糖、总酸和单宁含量随着

水量的增加而减少,当水量从料水比1暶1增加至

1暶5时,糖、总酸和单宁含量减少幅度较大,这可

能是因为当水量增加到一定程度,如1暶4时原料

中的糖、酸和单宁已最大程度的被浸提于果汁中,
继续增加水而原料中没有可浸提的糖、酸和单宁,
因而总糖、总酸和单宁值降低,料水比小于1暶5

图1暋原料比对总糖、总酸和单宁含量的影响

后,总糖、总酸和单宁含量减少速度变缓,这是由于

继续增加的水量在整个水量中的比例下降.料水比

为1暶3时,总糖含量为168.69g/L,总酸含量为

6.53g/L,单宁含量为2.64g/L,依据17g/L的糖

可转化1曘的酒,该条件下可酿造9曘的果酒,其总

酸和单宁含量满足好酒的要求,综合考虑料水比选

择1暶3.

图2暋料水比对总糖、总酸

和单宁含量的影响

2.4暋果胶酶添加量对总糖、总酸和单宁含量的影

响

果胶酶添加量对总糖、总酸和单宁的影响如图

3所示.由图3可以看出,总糖、总酸和单宁含量随

果胶酶添加量的增大而增加,总糖和总酸含量在

0.7g/L达到最大,单宁含量在0.8g/L 达到最

大,继续增大果胶酶添加量,总糖、总酸和单宁含量

处于下降趋势.这可能是因为底物浓度足够时,酶
用量越多,酶促反应的速率越大,底物转化的越快;
果胶酶其实是一种混合酶,其中除了果胶酶外,还
含有少量其他酶,对糖有一定的分解作用,当酶用

量过多时一方面会导致产物少量分解,另一方面大

量的果胶酶作用于或吸附于原料表面,增加了底物

分子进入溶液的助力,因此,酶添加量大于0.7g/
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L后,总糖和总酸含量下降,大于0.8g/L后,单宁

含量下降.因此,最佳果胶酶添加量为0.7g/L.

图3暋果胶酶添加量对总糖、总酸

和单宁含量的影响

2.5暋酶解时间对总糖、总酸和单宁含量的影响

酶解过程包括酶分子向底物运动并作用于底

物,然后发生酶解反应,最后产物和原料中的糖酸

和单宁释放于溶液中,不管是酶、糖、酸和单宁的扩

散还是酶促反应的进行都需要一定的时间,因而时

间是影响酶法提汁的重要因素之一.时间对总糖、
总酸和单宁含量的影响如图4所示.

由图4可以看出,总糖、总酸和单宁含量随酶

解时间的增加而增加,当酶解时间由12h升至48
h时,增加幅度较大,这是因为酶解时间越长,酶促

反应进行的越充分;酶解时间大于48h后,酶促反

应达到平衡,糖、酸和单宁浸提液趋于平衡,总糖、
总酸和单宁含量趋于平稳,产物对酶的抑制作用达

到最大,浸提过程达到最大限度,再增加时间也不

会增加糖、酸和单宁的浸提量,故酶解时间选择48
h.

图4暋酶解时间对总糖、总酸

和单宁含量的影响

2.6暋酶解温度对总糖、总酸和单宁含量的影响

从化学热力学角度分析,复合果汁中总糖、总
酸和单宁含量与浸提过程的平衡状态有关,而平衡

状态与酶促反应的温度有关,其平衡常数是温度的

函数,因此,温度影响反应进行的程度,影响浸提效

果;从动力学角度分析,温度影响反应体系中活化

分子数目,因而影响酶促反应进行的快慢,影响浸

提平衡达到的时间.酶解温度对总糖、总酸和单宁

含量的影响如图5所示.
由图5可以看出,总糖、总酸和单宁含量随酶

解温度的增大而增加,当温度由30 曟升至50 曟
时,增加幅度较大,温度大于50曟后,总糖和总酸

含量仍继续增加,但增加幅度有所下降,单宁含量

下降.果胶酶的作用温度为15曟~55曟,因此,酶
解适宜温度选50曟.

图5暋酶解温度对总糖、总酸

和单宁含量的影响

2.7暋酶解条件的正交试验优化

以上对影响酶法提取海红果枣汁的单因素进

行了考察,除了第一个单因素试验原料比对总糖、
总酸和单宁含量影响外,在单因素试验条件的选择

上均采用了前面单因素试验得到的适宜条件,单因

素试验进行到最后一个即酶解温度的单因素试验

时所得到的应该是较优的酶解法复合果汁提取的

条件,但是,上述试验中对于各种不同因素之间的

交互作用考虑不够,因此,在上述单因素试验基础

上进行海红果枣汁酶法提取的正交试验,正交试验

的因素水平表如表1所示.
表1暋酶解正交试验因素水平

水平

因素

原料比A 料水比B
酶解时间C

/h
酶解温度D

/曟
1 1暶3 1暶3 36 45
2 1暶4 1暶4 48 50
3 1暶5 1暶5 60 55

暋暋表2为酶解正交试验结果与方差分析表,试验
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中考察指标多于1.为尽量客观反映各个因素之间

的关系及因素水平对总糖、总酸和单宁含量的影

响,采用综合加权评分法,根据指标因素对酶法浸

提工艺影响的贡献大小的差异分配不同的权重系

数,即总糖含量为0.5g/L,总酸含量为0.25g/L,
单宁含量为0.25g/L.各试验号按下式评分:综合

评分=(0.5暳总糖含量/169.70+0.25暳总酸含

量/6.95+0.25暳单宁含量/2.76)暳100.
比较各因素极差可知,影响总糖、总酸和单宁

含量综合评分的各因素顺序依次为B>A>C>
D,即料水比>原料比>酶解时间>酶解温度.果
胶酶添加量为0.7g/L.表3为方差分析结果,它

表明料水比对总糖、总酸和单宁含量综合评分影响

显著.通过直观分析最优组合为A2B1C2D3,其总

糖、总酸和单宁含量分别为169.70g/L、6.63g/L
和2.73g/L.再根据各因素的均值确定最优组合

为A1B1C3D3.对 A1B1C3D3 进行验证试验,即原

料比1暶3,料水比1暶3,酶解时间60h,酶解温度

55曟,其总糖、总酸和单宁含量分别为 150.77
g/L、6.99g/L和2.91g/L.综合考虑到总糖、总酸

和 单 宁 含 量,调 整 各 因 素 的 水 平 组 合 为

A2B1C2D3,即原料比1暶4,料水比1暶3,酶解时间

48h,酶解温度55曟.

表2暋酶解正交试验结果

试验号 A B C D
总糖含量
/(g/L)

总酸含量
/(g/L)

单宁含量
/(g/L) 综合评分

1 1 1 1 1 143.37 6.95 2.76 92.24
2 1 2 2 2 133.92 6.88 2.59 87.67
3 1 3 3 3 125.14 6.04 2.27 79.16
4 2 1 2 3 169.70 6.63 2.73 98.58
5 2 2 3 1 136.54 6.22 2.23 82.80
6 2 3 1 2 105.46 5.01 2.08 67.93
7 3 1 3 2 166.95 6.07 2.51 93.76
8 3 2 1 3 132.21 5.80 2.02 78.11
9 3 3 2 1 115.83 4.66 1.66 65.93

均值1 86.357 94.860 79.427 80.323
均值2 83.103 82.860 84.060 83.120
均值3 79.267 71.007 85.240 85.283
极差 7.090 23.853 5.813 4.960

表3暋方差分析

因素 偏差平方和 自由度 F比 F值 显著性

原料比 75.572 2 2.037 19.000
料水比 853.483 2 23.003 19.000 *

酶解时间 56.655 2 1.527 19.000
酶解温度 37.103 2 1.000 19.000

误差 37.10 2

3暋结论

以海红果干为辅料与大枣一起进行酶法提汁,
可以弥补纯枣汁低酸缺单宁的不足.在复合汁酶法

浸提中,综合考虑总糖对酒精度的影响、总酸和单

宁含量对酒的口感等品质的影响,通过单因素实验

确定果胶酶添加量为0.7g/L,采用正交试验对酶

解工艺条件进行优化,因素影响大小顺序为:料水

比>原料比>酶解时间>酶解温度,其适宜提汁条

件为:原料比1暶4,料水比1暶3,酶解时间48h,酶
解温度55曟,在此条件下总糖、总酸和单宁含量分

别可达169.70g/L、6.63g/L和2.73g/L,增加枣

汁酸度,补充了枣汁中的单宁.产品颜色清亮果香

浓郁,是优质的枣酒生产原料.
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三种银杏基因组DNA提取方法的比较
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摘暋要:为获得银杏基因组 DNA 的最佳提取方法,本文以银杏嫩叶为研究对象,利用传统

CTAB法、改良CTAB法、改良SDS法等方法提取银杏基因组DNA,进而利用凝胶电泳法、紫
外分光光度法、PCR扩增等方法分析提取效率和质量,确定最适合银杏基因组 DNA 的提取方

法.结果表明,改良CTAB法对银杏基因组 DNA 提取效果最佳,为3种方法中最适合提取银

杏基因组 DNA 的方法.
关键词:银杏;基因组 DNA;提取;改良CTAB法

中图分类号:R285.5暋暋暋暋文献标志码:A

Comparisonofthreeextractionmethodsof
genomicDNAofGinkgobilobaL.

QIAN Wei灢dong1,ZHOUYing灢xin1,GONGGuo灢li1,

CAIChang灢long2,WUQi灢hang1,ZHANGYu1

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

China;2.CollegeofOptoelectronicEngineering,Xi曚anTechnologicalUniversity,Xi曚an710021,China)

Abstract:InordertoobtainasuitableextractionmethodofgenomicDNAfromGinkgobiloba
leaves,herethemethodoftraditionalCTAB,improvedCTABmethod,improvedSDSmethod
wereinvestigatedtoextractgenomicDNAofGinkgobiloba.ToassessthequalityofDNA
extraction,gelelectrophoresis,UVspectrophotometryandPCRamplificationwereusedto
analyzethegenomicDNAofGinkgobilobaL .Theresultsshowthatthequantityandthe
qualityoftheDNA extractedbytheimproved CTABishighenoughtoperform PCR
hundredsofPCR灢basedreactionsandalsotobeusedinotherDNAmanipulationtechniques.
Keywords:GinkgobilobaL;genomicDNA;extraction;optimizedCTAB

0暋引言

银杏(GinkgobilobaL.),为银杏科、银杏属落

叶乔木.银杏树,又名白果树,生长较慢,寿命极长,
是现存种子植物中最古老的孑遗植物,同时也是地

球上最古老的植物之一[1].银杏内酯(Ginkgol灢
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ides),为二萜酯类化合物,是药用植物银杏的主要

活性成分之一[2].研究表明,银杏内酯具有特殊的

药理活性,包括银杏内酯 A、B、C、J和 M 等,其中

银杏内酯B被认为是迄今为止最好的血小板活化

因子(plateletactivatingfactor,PAF)受体拮抗

剂,在中枢神经系统和心血管系统疾病中均有广泛

的应用[3灢6].
近年来,随着心脑血管发病率的增加,银杏内

酯的临床需求量也在逐年扩大,致使银杏野生资源

急剧下降,现已被列为国家三级野生保护药材,因
此为保护药源及寻求、开发银杏内酯新的药源途

径,其分子层面遗传背景解析是十分必要的[7].
基因组DNA的提取是进行遗传背景解析、代

谢途径研究的基础,因此,高效快速的提取高质量

高纯度的基因组 DNA,是进一步研究的关键因素

之一.研究通过比较传统 CTAB 法[8]、改良 SDS
法[9]及针对银杏改良CTAB法[10灢12]等三种不同银

杏基因组DNA提取效率,进一步探索适合药用植

物银杏的基因组DNA的提取方法,为银杏内酯遗

传背景解析、代谢途径开发提供进一步有力的研究

依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋实验材料

银杏嫩叶:于陕西科技大学校园采摘,自来水

冲洗,微晾,-20曟保存.
1.1.2暋仪器及试剂

仪器:冷冻离心机(sigma)、漩涡混合仪(lab灢
net)、电泳仪(Bio灢Rad)、PCR(Bio灢Rad)、凝胶成像

分析系统(UVP).
所有化学试剂均由天津市科密欧化学试剂有

限公司提供.Taq酶、18S引物等生物试剂均由上

海生工生物公司提供.

1.2暋方法

1.2.1暋传统CTAB法

称取0.2g银杏嫩叶,剪碎,液氮研磨至粉状,
加入1mL65曟预热的CTAB缓冲液(2%CTAB,

0.1 mol/L Tris灢HCl,0.02 mol/L EDTA,1.4
mol/LNaCl,pH8.0,2%毬灢巯基乙醇),混匀,0.5
mLEP管分装,于65 曟温浴1h.等体积加入氯

仿灢异戊醇(24暶1),充分混匀,于4 曟下12000
rmp 离 心 10 min.取 上 清,再 以 1/10 体 积 的

CTAB/NaCl混匀,以氯仿灢异戊醇(24暶1)再次抽

提,离心,取上清.加入等体积 CTAB 沉淀液,混
匀,4曟下3000rmp离心5min.弃上清,TE悬浮

沉淀,等体积加入异丙醇,沉淀,4 曟 12000rmp
离心15min,得DNA.70% 乙醇洗涤 DNA 沉淀,
烘干,0.1mLTE溶解,4曟保存备用.
1.2.2暋改良SDS法

取银杏嫩叶0.2g,液氮研磨至粉状,加入1
mLSDS 缓 冲 液 (1%SDS,0.05 mmol/L Tris灢
HCl,0.05 mmol/L EDTA,0.5mol/L NaCl,

pH8.0,2%毬灢巯基乙醇),轻轻摇匀,0.5mLEP管

分装,于65 曟水浴30min.取水浴后样品立即置

于冰上,加入1/4体积的5mol/LNaAc溶液,静
置30min,4 曟下10000rmp离心20min;取上

清,等体积加入异丙醇,-20 曟放置30min,4 曟
下12000rmp离心20min.取沉淀,TE溶解,等体

积加入氯仿灢异戊醇(24暶1),摇匀,4 曟下10000
rmp离心10min;取上清,1/10体积加入3mol/L
NaCl和1/3体积预冷的异丙醇,静置,沉淀 DNA,
离心,取DNA沉淀;70%乙醇洗涤3次,烘干,0.1
mLTE溶解,4曟保存,备用.
1.2.3暋改良CTAB法

取0.2g保存嫩叶,剪碎,液氮研磨细粉状,加
入 1 mL 65 曟 预 热 2% CTAB 缓 冲 液 (2%
CTAB,0.1mol/LTris灢HCl,0.02mol/LEDTA,

1.4 mol/L NaCl,pH8.0,2%毬灢巯 基 乙 醇,2%
PVP),研磨均匀,0.5mLEP管分装,置65 曟水

浴60 min,10 min颠倒摇匀一次.冰上冷却 10
min,等体积加入氯仿灢异戊醇(24暶1),轻轻震荡摇

匀至乳白色2~3min,7000rpm 离心10min,重
复2~3次.取上清,等体积加入-20 曟预冷异丙

醇,颠倒混匀30s,至白色絮状物析出,置-20 曟
冰箱冷却30min,12000rpm,4曟离心10min.取
沉淀,以含 NaAc的 70% 乙醇悬浮沉淀,置 30
min,于12000rpm 离心10min,弃上清.以70%
乙醇洗涤沉淀30min,重复2~3次,离心,收集沉

淀,烘干,得DNA,TE溶解,4曟保存,备用.

1.3暋基因组 DNA 检测

(1)凝胶电泳检测:分别将3个 DNA 提取样

品,在上样量保持一致的情况下,以1%琼脂糖凝

胶电泳检测定.
(2)纯度检测:分别将3个 DNA 提取样品稀

释100 倍,利 用 紫 外 分 光 光 度 计 测 定 OD260 及

OD280值,获得 OD260/OD280比值,以检测其 DNA
纯度.
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(3)浓度检测:分别取3个 DNA 样品一定体

积,利用微量紫外分光光度仪检测其浓度.
(4)PCR检测:将三个所提DNA样品以真核生

物18S为分子标记进行PCR扩增,引物序列为18S灢
R:5曚灢TCCTCAAATGACCAAGTTTG灢3曚;18S灢F:5曚灢
GGAAGGGRTGTATTTATTAG 灢3曚.

2暋结果与讨论

2.1暋电泳检测结果分析

将三种方法所得DNA样品分别取5毺L,利用

1%琼脂糖凝胶进行电泳检测,对其定性分析.电泳

检测结果见图1所示.

1、2为改良SDS法;3、5为传统 CTAB法;4、6为改良

CTAB法

图1暋三种方法的 DNA 凝胶电泳检测

暋暋图1结果显示,此三种方法均可从银杏叶中提

取DNA,不同的方法其条带亮度及拖尾情况均有

所不同.其中以改良 CTAB法 DNA 条带亮度最

大,传统的 CTAB法次之,SDS法亮度最小;而传

统的CTAB法条带拖尾最为严重,改良后的SDS
法次之,而改良 CTAB 法几乎没有拖尾.结果表

明,采用改良CTAB法提取银杏DNA效果最好.

2.2暋DNA 纯度检测

DNA纯度可用 OD260/OD280的比值来表示,
当比值接近1.8时,表明 DNA 纯度最好;当比值

小于1.7时,表明DNA中存在酚多糖及蛋白质污

染;当比值大于1.9时,表明样品中存在 RNA 等

污染.分别取一定量的三个银杏 DNA 样品,稀释

100倍,以紫外分光光度法分别检测其 OD260 及

OD280值,计算OD260/OD280比值,结果见表1所示.
表1暋三种方法DNA样品纯度检测

样品 OD260 OD280 OD260/OD280

传统CTAB法 0.0432 0.0198 2.18
改良SDS法 0.0391 0.0247 1.58

改良CTAB法 0.0675 0.0367 1.84

暋暋由表1可知,传统的CTAB法 OD260/OD280的

比值为2.18,远远大于1.7,可能是因为有大量的

RNA杂质存在,从而导致其吸光比值较大;改良

SDS法 OD260/OD280的比值为1.58,远远小于1.7,
可能是因为提取 DNA 过程中大量的酚多糖及蛋

白质没有去除干净,而导致比值偏小;而针对银杏

改良后的CTAB法OD260/OD280的比值为1.84,趋
近于1.8,表明所提DNA纯度较好,适合于进行下

一步的分子生物学研究.

2.3暋DNA 浓度检测

分别取三个DNA样品一定体积,利用微量紫

外分光光度仪检测其浓度,结果见表2所示.
表2暋三种方法DNA样品浓度检测

样品 浓度/(ng/毺L)
传统CTAB法 2024.6
改良SDS法 1547.1

改良CTAB法 2673.2

暋暋由表2可知,利用改良SDS法提取DNA浓度

为1547.1ng/毺L,为三种方法 DNA 提取浓度最

低的一个;利用传统 CTAB法次之,DNA 浓度可

达2024.6ng/毺L;而 针 对 银 杏 改 良 CTAB 法

DNA浓度最高可达2673.2ng/毺L,为三种方法中

提取浓度最高的一个.结果表明,改良CTAB法所

提银杏DNA浓度最大.

2.4暋PCR检测[13]

以18S为分子标记,对三种方法所提 DNA 样

品进行 PCR 扩增.反应程序为:94 曟 预变性 4
min;94曟变性30s,58曟退火45s,72曟延伸1
min,30个循环;72曟延伸7min;4曟保存;反应

体系 为:2暳TaqPCR MasterMix10毺L,模 板

DNA1L(稀释10倍),引物各1毺L(100毺 mol/

毺L),去离子水补至20毺L.琼脂糖凝胶电泳检测扩

增结果如图2所示.

M 为2000bpMarker;1~3 银杏基因组 DNA 分别来源于传统

CTAB法、改良CTAB法、改良SDS法

图2暋三种 DNA 提取方法PCR检测

结果表明:三种提取方法所得银杏 DNA 作为

扩增模板 ,经 PCR均可得到目的片段,其中针对

银杏改良后的CTAB法较其它两种方法,DNA 扩

增后所得片段条带亮度略大.
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3暋结论

实验通过三种银杏基因组 DNA 提取方法的

比较,其结果表明,传统 CTAB法虽然在 DNA 提

取浓度上有较大优势,但其存在 DNA 样品有一定

量RNA等物质污染问题;SDS法在三种方法中提

取效果最差,样品提取浓度较小,且有大量酚多糖、
蛋白等杂质存在;而针对银杏改良 CTAB法是最

适合 银 杏 基 因 组 DNA 提 取 方 法,其 提 取 纯 度

OD260/OD280值可达1.84,是三种方法中样品纯度

最高的一组,且其提取浓度也较为理想,DNA浓度

可达2024.6ng/毺L.
银杏基因组DNA提取关键技术在于酚多糖、

蛋白及RNA 等杂质的去除.PVP(聚乙烯吡咯烷

酮)是去除酚多糖类物质的关键物质;氯仿灢异戊醇

溶液是蛋白抽提的有效方法.实验中针对银杏改良

CTAB法,通过在传统 CTAB法中加入少量 PVP
缓冲液,排出多糖及多酚物质的污染[14,15],再结合

氯仿灢异戊醇(24暶1)溶液的多次重复抽提,最后利

用 NaAc高盐、异丙醇等高效沉淀及 RNA 酶彻底

去质,得到高纯度高质量的银杏基因组DNA.
研究表明,银杏改良 CTAB法适合银杏基因

组DNA 的高效提取,是一种较为实用、简单、经
济、高效、安全的银杏基因组DNA提取方法.
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黑果枸杞内生真菌RER4化学成分研究

杨秀芳,王鹏飞,马养民

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

摘暋要:根据形态学特征和ITS序列对分离自黑果枸杞根部的内生真菌 RER4进行鉴定,结

果该真菌鉴定为米曲霉(Aspergillusoryzae).采用大米固体培养基对 RER4进行发酵,利用

多种色谱方法从乙酸乙酯提取物中分离纯化得到8个化合物,借助 ESI灢MS、NMR 等波谱技

术鉴定其结构分别为:麦角甾醇(1)、尿黑酸内酯(2)、6灢柠檬酸甲酯(3)、琥珀酸(4)、1,5灢柠檬

酸二甲酯(5)、赤薛醇(6)、甘露醇(7)、阿拉伯糖醇(8).其中化合物尿黑酸内酯首次从米曲霉发

酵物中分离得到.
关键词:黑果枸杞;内生真菌;米曲霉;化学成分;结构鉴定

中图分类号:R932暋暋暋暋文献标志码:A

Chemicalconstituentsofendophyticfungi
RER4fromLyciumruthenicum
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(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry& Technologyfor
ChemicalIndustry,MinistryofEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:ThefungusstrainRER4isolatedfromtherootofLyciumruthenicum.Wasidenti灢
fiedasAspergillusoryzaebyitsmorphologicalcharacteristicsandinternaltranscrisedspacer
(ITS)sequenceanalyses.Solidstatefermentationwasusedtoculturetheendophyticfungi
RER4onthericemedium,8compoundswereisolatedandpurifiedfromtheeyhylacetateex灢
tractofendophyticfungiRER4byvariouschromatographicmethodsandtheirstructures
wereergosterol,5灢hydroxy灢benzofuran灢2(3H)灢one,3灢hydroxy灢3灢(methoxycarbonyl)pen灢
tanedi灢oicacid,succinicacid,2灢hydroxy灢4灢methoxy灢2灢(2灢methoxy灢2灢oxoethyl)灢4灢oxobutan灢
oicacid,erythritol,mannitol,adonitolbyESI灢MSandNMR.Amongcompound5灢hydroxy灢
benzofuran灢2(3H)灢onewasfirstlyisolatedfromthemediumofAspergillusoryzae.
Keywords:Lyciumruthenicum;endophyticfungi;Aspergillusoryzae;chemicalconstitu灢
ents;structuralelucidation
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0暋引言

黑果枸杞(Lyciumruthenicum)为茄科枸杞属

植物[1],是我国西北荒漠地区一种特有的野生植物

资源[2].据《四部药典》、《晶珠本草》等藏药经典记

载,其味甘,性平,用于治疗心热病,心脏病,月经不

调,停经等病症,属于传统藏药[3].
植物内生真菌是一个多样性十分丰富的生物

类群,其物种丰富,数量庞大,可产种类繁多、结构

新颖的次生代谢产物[4].现代研究表明,一些内生

真菌的次生代谢产物具有与宿主植物代谢产物相

同或相似的化学结构和生物活性,而有些则是具有

药用生物活性的其它代谢产物,且极有可能是未被

开发的新化合物[5].因此,对这类相对未被开发的

微生物资源进行化学成分研究,从中分离具有药用

价值的次生代谢产物及潜在生物活性的化合物不

仅能够丰富人类的药物宝库,还能够缓解由于过度

开采药用植物带来的资源危机.因而引起人们的广

泛关注,成为目前研究的热点之一.
对黑果枸杞内生真菌研究仅限于本课题组,分

离得到81株内生真菌[6],其中对内生真菌 E21、

R43已进行分离研究[7,8].本研究以一株分离自黑

果枸杞根部的真菌米曲霉(Aspergillusoryza,编
号RER4)为研究对象,对其发酵产物进行分离,得
到8个化合物.本研究完善了对黑果枸杞内生真菌

的研究,为进一步开发利用黑果枸杞内生真菌奠定

了一定的工作基础.

1暋材料与方法

1.1暋菌株

菌株RER4分离自甘肃省靖远县的黑果枸杞

植物的根部,经纯化培养后以PDA 斜面培养基4
曟保存于本实验室.四株活性测试细菌大肠杆菌、
绿脓杆菌、金黄色葡萄球菌和枯草芽孢杆菌由本实

验室保存.

1.2暋仪器、培养基及试剂

AVANCEIII灢400超导核磁波谱,瑞士布鲁克

拜厄斯宾有限公司;Bruker灢avance栿灢400Hz,德国

布鲁克公司;SGWX灢4显微熔测定仪,北京市科仪

电光仪器厂;200灢300目柱色谱硅胶,青岛海洋化

工厂;薄层色谱硅胶,青岛海浪硅胶干燥剂厂;

SephadexLH灢20柱色谱凝胶,上海浩然生物技术

有限公司.

PDA培养基:马铃薯(去皮)200.0g,葡萄糖

20g,琼脂18g,水1000mL.察氏培养基:琼脂

1.5~2.0g,蔗糖3g,NaNO30.3g,K2HPO40.1

g,KCl0.05g,FeSO4 0.001g,MgSO4 ·7H2O
0.05g,蒸馏水100mL,pH7.0~7.2.以上所用试

剂均为国产分析纯试剂.

1.3暋内生真菌的分离与纯化

取黑果枸杞根部样品,用自来水洗净表面并晾

干,用无菌水冲洗3遍,75%酒精浸泡2min,之后

于2%的次氯酸溶液浸泡1min,随后用75%酒精

浸泡1min,再用无菌水清洗,用滤纸吸干表面水

分备用.将组织切块,置于PDA培养基中,28曟恒

温培养.待菌丝长出后,挑取尖端菌丝转接至新的

培养基上,几次纯化后得到共附生真菌并转接到试

管斜面上保存备用.

1.4暋菌种鉴定

1.4.1暋形态学鉴定

将供试菌株RER4接种于PDA 平板上,置于

28曟培养3~7d,观察记录菌落、菌丝生长状态、
培养基基底有无染色和孢子形态等特征,以其作为

依据进行鉴定[9].
1.4.2暋分子生物学鉴定

将活性菌株 RER4接种于察氏液体培养基

中,28曟、120rpm 培养3d后过滤,过滤后得到菌

丝体.利用 CTAB法提取菌丝体基因组 DNA,采
用1%琼脂糖凝胶电泳检测其纯度和浓度.以提取

到的基因组 DNA 为模板,通过引物ITS1(5曚灢TC灢
CGTAGGTGAACCTGCGG灢3曚)以 及 ITS4(5曚灢
TCCTCCGCTTATTGATATGC灢3曚)进行扩 增 目

标菌株18SrDNA区域.
PCR反应体系为:Template(基因组DNA)0.

5毺L,5暳Buffer(withMg2+ )2.5毺L,dNTP(各2.
5mM)1毺L,ITS1(10毺M)0.5毺L,ITS4(10毺M)

0.5毺L,加双蒸馏水至25mL.
PCR循环程序为:98曟进行预变性3min,后

在98曟下变性25s,在55曟下退火25s,72曟延

伸1 min,持续30个循环后,72 曟修复延伸10
min,4曟下终止反应保存待用.

取5.0毺LPCR 扩增产物,用 EB(Ethidium
bromide,溴化乙锭)染色,在1%琼脂糖溶液中电

泳,150V、100mA 条件下观察20min,记录电泳

结果.将PCR产物电泳条带切割后,用 PCR引物

进行测序.将得到的ITS序列在 Genban(http://
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ncbi.nlm.nih.gov/blast)中进行 Blast分析,用

MEGA5.0(邻接法 Neighbor灢Joining)构建系统发

育树.对分离菌株与数据库中登陆的近源菌株系统

发育树关系进行分析[10].

1.5暋发酵和代谢产物分离

1.5.1暋内生真菌的发酵

将活化后的菌株 RER4接种在 PDA 培养基

上,28曟下培养,待长满培养基后,用打孔器制成

直径为6mm 的菌饼,按每100mL察氏培养基中

接种1个菌饼的量,接种2L,在28曟、120rpm 的

摇床中振荡6d.将上述种子液按培养基10%的量

加入灭菌后的大米培养基中,在室温下静置培养

28d.
1.5.2暋代谢产物的提取

将风干的固体发酵物用乙酸乙酯萃取后减压

浓缩得240g提取物,提取物采用硅胶柱色谱分

离,以石油醚、石油醚/乙酸乙酯、乙酸乙酯/甲醇、
甲醇为溶剂进行梯度洗脱,得到5个组分(Fr.1灢
Fr.5).
1.5.3暋各组分抑菌试验

采用滤纸片法对上述5个组分进行抑菌活性

测试,结合化学成分预实验,确定分离纯化的组分,

分离代谢产物.
1.5.4暋代谢产物的分离及结构鉴定

在活性测试的基础上,对活性高的组分以石油

醚/乙酸乙酯、乙酸乙酯/甲醇梯度洗脱,各组分多

次使用硅胶柱层析、凝胶柱层析、重结晶等手段获

得单体纯品化合物,所有化合物经1H灢NMR和13C灢
NMR分析,并与文献数据对比,确定其结构.

2暋结果与讨论

2.1暋菌株 RER4的鉴定

首先对 RER4进行形态学鉴定.其菌落外观

为黑褐色,边缘为白色菌丝,在 PDA 培养基中无

色素产生.显微镜下观察,RER4菌丝发达多枝,具
有大而饱满的孢子囊,孢子密集而且易散落,因此

初步确定内生真菌为曲霉属真菌(如图1所示).其
次对其进行分子生物学鉴定,经PCR扩增后得到

的ITS序列长576bp,该序列与米曲霉(Aspergil灢
lusoryzae)序列(HQ285587.1)的同源性为99%,
进化树(图2)显示,RER4与米曲霉聚在一支,支
持率为100%.综合形态学特征和ITS序列分析结

果,最 终 确 定 RER4 为 米 曲 霉 (Aspergillus
oryzae),Genbank登录号为 KF198066.

图1暋内生真菌 RER4形态学特征

图2暋基于18SrDNA灢ITS序列的菌株 RER4系统进化树
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表1暋RER4代谢产物不同组分抑菌活性

测试组分
测试菌

大肠杆菌 绿脓杆菌 金黄色葡萄球菌 枯草芽孢杆菌

Fr.1 - - - -
Fr.2 +++ +++ ++ +++
Fr.3 ++ +++ ++ +++
Fr.4 ++ + - ++
Fr.5 + - - -

暋暋注 -:无活性,浂 <6mm;+:活性较弱,6mm < 浂 <10mm;++:活性中等,10mm < 浂 <16mm;+++:活性
好,16mm < 浂 <26mm

2.2暋发酵提取物的抑菌活性

采用滤纸片法,将5个组分对4株细菌进行抑

菌活性测试,测试结果见表1.测试结果表明:5个

组分对4株细菌生长表现出不同程度的抑制作用,
其中Fr.2、Fr.3以及Fr.4对于4株细菌生长抑制

作用较强.结合化学成分分析结果,确定Fr.2、Fr.
3和Fr.4为分离对象.

2.3暋代谢产物的结构鉴定

从黑果枸杞内生真菌 RER4发酵物的乙酸乙

酯萃取物Fr.2、Fr.4中共分离出8个单体化合物

(Fr.3分离的化合物另行报道),利用波谱技术结

合理化性质对这8个化合物进行了结构鉴定,结果

如下:
(1)化合物1
白色针状结晶(甲醇),mp:127.4 曟~128.1

曟,Lieberman灢Burchard 反 应 为 阳 性,1H灢NMR
(400 MHz,CDCl3)毮:3.66(1H,m,H灢3),5.59
(1H,d,J=3.2 Hz,H灢6),5.40(1H,t,J=2.0
Hz,H灢7),0.65(3H,s,H灢18),0.95(3H,s,H灢19),

1.05(3H,d,J=6.5Hz,H灢21),5.21(2H,m,H灢
22,23),0.85(6H,t,J=6.4Hz,H灢26,27),0.93
(3H,d,J=6.9Hz,H灢28);13C灢NMR(100 MHz,

CDCl3)毮:38.38(C灢1),31.99(C灢2),70.47(C灢3),

40.79(C灢4),139.79(C灢5),119.59(C灢6),116.29
(C灢7),141.40(C灢8),46.23(C灢9),37.03(C灢10),

21.12(C灢11),39.07(C灢12),42.82(C灢13),54.56
(C灢14),23.01(C灢15),28.32(C灢16),55.70(C灢17),

12.06(C灢18),17.63(C灢19),40.47(C灢20),21.12
(C灢21),135.58(C灢22),131.97(C灢23),42.82(C灢
24),33.09(C灢25),9.67(C灢26),19.98(C灢27),16.
29(C灢28).以上数据与文献[11]报道的基本一致,
故确定化合物1为麦角甾醇.结构式如图3所示.

(1)化合物2
橘色针状晶体(甲醇),mp:137.2 曟~139.5

曟,负源 HRESI灢MS:m/z,[M灢H]- =149.0239,

图3暋麦角甾醇

提示化合物的分子量为150.0316,推测化合物的

分子式为 C8H6O3,不饱和度为6.1H灢NMR(400
MHz,DMSO灢d6)毮:3.85(2H,s,H灢3),6.76(1H,

d,J=3.2Hz,H灢6),5.40(1H,t,J=2.0Hz,H灢
7),0.65(3H,s,H灢18),0.95(3H,d,J=2.4Hz,

H灢5),9.35(1H,s,6灢OH),6.66(1H,dd,J=8.6,

2.4Hz,H灢7),6.97(1H,d,J=8.6Hz,H灢8);13C灢
NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮:33.73(C灢2),112.
26(C灢3),147.18(C灢4),114.60(C灢5),110.99(C灢
6),154.32(C灢7),125.57(C灢8).以上数据与文献

[12]报道基本一致,结合 HMBC确定化合物2为

尿黑酸内酯,其结构如图4所示.

图4暋尿黑酸内酯

(3)化合物3
无色晶体(甲醇),mp:144.8~146.1曟,负源

HRESI灢MS:m/z,[M灢H]- =205.0341,化合物的

分子量为206.0419,分子式为C7H10O7.1H灢NMR
(400 MHz,DMSO灢d6 )毮 12.35(2H,brs,-
COOH),5.53(1H,s,-OH),3.62(3H,s,-
CH3O),2.78(2H,d,J=15.2 Hz,H灢4),2.64
(2H,d,J=15.2Hz,H灢2).13C灢NMR(100 MHz,

DMSO灢d6)毮:171.59(C灢1),43.46(C灢2),73.37(C灢
3),43.46(C灢4),171.59(C灢5),173.89(C灢6),52.
45(C灢7).以上数据与文献[13,14]基本一致,故确
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定化合物3为6灢柠檬酸甲酯,结构如图5所示.

图5暋6灢柠檬酸甲酯

(4)化合物4
无色 晶 体 (甲 醇),mp:184.9 曟 ~186.0

曟,1H灢NMR(400 MHz,DMSO灢d6 ):毮 12.16
(1H,s,-COOH),2.42(2H,s,H灢2,H灢3);13C灢
NMR(100MHz,DMSO灢d6):毮174.08(C灢1,C灢4),

29.22(C灢2,C灢3),化合物4的核磁数据与文献报道

[15,16]的基本一致,故确定化合物4为琥珀酸,结
构如图6所示.

图6暋琥珀酸

(5)化合物5
无色晶体(甲醇),mp:95.2曟~96.8曟.和化

合物3的核磁谱图区别在于1H灢NMR(400MHz,

DMSO灢d6)在毮3.57(6H,s)处给出了两个甲氧基

质子信号.以上核磁数据与文献[17,18]报道的基

本一致,确定化合物5为1,5灢柠檬酸二甲酯,其结

构如图7所示.

图7暋1,5灢柠檬酸二甲酯

(6)化合物6
无色 晶 体 (甲 醇),mp:125.2 曟 ~126.5

曟.1H灢NMR(400MHz,DMSO灢d6)毮4.38(4H,s,

-OH),3.53(2H,m,H灢2,H灢3),3.36(4H,m,H灢
1,H灢4);13C灢NMR(100 MHz,DMSO灢d6)毮72.51
(C灢2,C灢3),63.28(C灢1,C灢4).化合物6核磁数据与

文献[19]报道的赤薛醇基本一致,结构如图8所

示.
(7)化合物7
白色粉末,mp:166.2曟~167.9曟.1H灢NMR

(400MHz,DMSO灢d6)毮4.33(2H,t,J=5.2Hz,

OH灢1,6),4.41(2H,d,J=5.2Hz,OH灢2,5),4.14
(2H,d,J=7.1Hz,OH灢3,4),3.61(2H,m,H灢2,

图8暋赤薛醇

H灢5),3.54(2H,t,J=7.7 Hz,H灢3,H灢4),3.42
(4H,m,H灢1,H灢6);13C灢NMR(100MHz,DMSO灢
d6)毮63.82(C灢1,C灢6),69.66(C灢2,C灢5),71.29(C灢
3,C灢4).化合物7的核磁数据与文献[20]报道的甘

露醇基本一致,故确定化合物7为甘露醇,结构如

图9所示.

图9暋甘露醇

(8)化合物8
无色 晶 体 (甲 醇),mp:101.3 曟 ~102.8

曟.1H灢NMR(400 MHz,DMSO灢d6):毮4.19(1H,

d,J=5.6Hz,1-OH),4.42(1H,d,J=5.6Hz,2
-OH),4.45(1H,d,J=5.6Hz,3-OH),4.32
(1H,t,J=5.6Hz,4-OH),4.12(1H,d,J=6.8
Hz,5-OH),3.66(1H,m,H灢2),3.59(1H,m,H灢
3,),3.45(1H,m,H灢4),3.29(H灢1),3.41(H灢5).13

C灢NMR(100MHz,DMSO灢d6):毮62.86(C灢1),70.
47(C灢2),71.40(C灢3),70.11(C灢4),63.68(C灢5).以
上核磁数据与文献[21]报道的阿拉伯糖醇基本一

致,故确定化合物8为阿拉伯糖醇,结构如图10所

示.

图10暋阿拉伯糖醇

3暋结论

根据形态学特征和ITS序列分析结果,把分

离自黑果枸杞根部的内生真菌 RER4鉴定为米曲

霉(Aspergillusoryzae).从其固体发酵产物乙酸

乙酯萃取相中得到5个组分,抑菌试验表明,Fr.2、

Fr.3以及Fr.4对于细菌生长有较强抑制作用;从

Fr.2及Fr.4中分离得到8个化合物,其中尿黑酸

内酯首次从米曲霉发酵物中分离得到,这一化学成

分的获得,表明植物内生真菌具有丰富多样的次生

代谢产物,是开发新型药物的重要来源,这对进一
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步开发与利用黑果枸杞植物资源奠定了基础.

参考文献

[1]白红进,汪河滨,褚志强,等.不同方法提取黑果枸杞多糖

的研究[J].食品工业科技,2007,28(3):145灢146.
[2]陈红军,侯旭杰,白红进,等.黑果枸杞中的几种营养成分

的分析[J].中国野生植物资源,2002,21(2):55.
[3]甘青梅,骆桂法,李普衍.藏药黑果枸杞开发利用的研究

[J].青海科技,1997,4(1):17灢19.
[4]杨春平,陈华保,吴文君,等.植物内生真菌次生代谢产物

的多样性及潜在应用价值[J].西北农业学报,2005,14
(2):126灢132.

[5]颜日明,李希茜,汪暋涯.蛇足石杉内生真菌 Shiraiasp.

Slf14化学成分及其抑菌活性研究[J].天然产物研究与开

发,2014,26(9):1393灢1397.
[6]王暋维,马养民,张弘弛,等.藏药黑果枸杞内生真菌的分

离鉴定及抑菌活性研究[J].中国药学杂志,2013,48(4):

23灢27.
[7]王暋维,马养民,张弘弛,等.黑果枸杞内生真菌 E21菌株

次生代谢产物的研究[J].中国新药杂志,2013,22(4):

461灢464.
[8]李暋婷,马养民,马聪聪,等.黑果枸杞内生真菌 R43的代

谢产物的研究[J].中国新药杂志,2014,23(19):2298灢

2303.
[9]魏景超.真菌鉴定手册[M].上海:上海科学技术出版社,

1979:129灢136.
[10]董庆霖,陈暋博,邢向英,等.一株蓝藻内生真菌的鉴定及

其产物抑 菌 活 性 [J].化 工 学 报,2011,62(6):1656灢

1661.
[11]许明峰,沈莲清,王奎武.雷丸化学成分的研究[J].中草

药,2011,42(2):251灢254.
[12]SomepalliV,GopalaKP,MothukuriBG,etal.Isoau灢

rones:Synthesisandstereochemicalassignmentsofgeo灢
metricalisomers[J].Tetrahedron,2006,62(42):9855灢

9860.
[13]JayaprakashaGK,MandadiKK,PouloseSM,etal.In灢

hibitionofcoloncancercellgrowthandantioxidantactiv灢
ityofbioactivecompoundsfromPoncirustrifoliata(L.)

Raf.[J].Bioorganic & MedicinalChemistry,2007,15
(14):4923灢4932.

[14]ChoiJH,LeeDU.Practicalsynthesisofnovelcitrylgly灢
coside,thecomponentoftherhizomesofGastrodiaelata
[J].BulletinoftheKoreanChemicalSociety,2008,29
(10):2051灢2053.

[15]张晓琦,石宝俊,李药兰,等.白头翁地上部分的化学成分

研究[J].中草药,2008,39(5):651灢653.
[16]朱恩圆,贺暋庆,王峥涛,等.党参化学成分研究[J].中国

药科大学学报,2001,32(2):94灢95.
[17]刘暋果.三尖杉内生真菌次生代谢产物及抑菌活性的研

究[D].西安:陕西科技大学,2013.
[18]才暋谦,刘玉强,马暋哲.中药锦灯笼化学成分的分离与

鉴定[J].沈阳药科大学学报,2009,26(10):807灢810,

817.
[19]刘英杰,李雨婷,苏暋玲,等.树舌灵芝液体深层发酵菌丝

体化学成分研究[J].中国生化药物杂志,2011,32(5):

360灢362.
[20]马柱坤,戴暋源,张蓓蓓,等.高山大戟化学成分的研究

[J].西北药学杂志,2012,27(1):1灢4.
[21]高常松,钟惠民,曹俊伟,等.海洋真菌zp6次级代谢产物

及其抗真菌活性研究[J].中国海洋药物杂志,2012,31
(3):

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

7灢10.

(上接第116页)

暋暋[4]霍文兰.ICAP法测定海红果中微量元素的可行性研究

[J].食品科技,2006,32(8):237灢239.
[5]贺学林.海红果树资源的开发与利用[J].北方园艺,2003,

27(4):32灢32.
[6]黄丽梅.海红果酒生产工艺的研究[D].西安:陕西科技大

学,2014.
[7]王暋玮.海红果醋加工技术的研究[D].内蒙古:内蒙古农

业大学,2011.
[8]孙灵霞,张秋会,陈锦屏.红枣的营养保健作用及其综合应

用[J].农产品加工,2008,7(4):55灢57,61.
[9]纪庆柱.发酵型红枣酒加工工艺的研究[D].泰安:山东农

业大学,2008.
[10]陈锦屏,穆启运,田呈瑞.不同升温方式对烘干枣品质影

响的研究[J].农业工程学报,1999,15(9):237灢239.
[11]李应彪,童军茂,李开雄.胡萝卜红枣复合汁的制取工艺

[J].广州食品工业科技,2000,16(3):28灢29.
[12]董玉新.红枣醋的生产技术[J].农业科技通讯,1999,28

(11):34.
[13]王正泽.红枣酒的开发[J].酿酒科技,1993,14(2):61灢

64.
[14]刘秀河,于同立,薛宗雄.枣汁发酵醋酸饮料的研制[J].

食品与机械,1998,14(2):13灢14.
[15]GB/T15038灢2006,葡萄酒、果酒通用分析方法[S].
[16]NY/T1600灢2008,水果、蔬菜及其制品中单宁含量的测定

分光光度法[S].

·621·



第33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.33No.4

暋2015年8月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Aug.2015

*暋文章编号:1000灢5811(2015)04灢0127灢04

盐酸曲马多口服控释片的高效
液相色谱测定方法研究

王暋兰1,李雅明1,程暋刚1,常相娜1,姬海红2
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摘暋要:建立了高效液相色谱法(HPLC)测定盐酸曲马多口服控释片中盐酸曲马多的含量.采

用十八烷基硅烷键合硅胶填充柱(C18柱)为色谱柱,流动相为[醋酸灢醋酸钠缓冲液(pH4.5)]灢
甲醇(65暶35),流速为1.0mL/min,柱温为30曟,检测波长271nm,进样量为20毺l.样品与

对照品出峰时间一致,TR曋8.0min;并且在0.3~0.7mg/mL浓度范围内线性关系良好,回

收率达98%~102%.高效液相色谱法测定盐酸曲马多控释片,简单易行、重复性好.
关键词:盐酸曲马多;控释片;高效液相色谱法

中图分类号:R917暋暋暋暋文献标志码:A

StudyontheHPLCdeterminationmethodoftramadol
hydrochlorideoralcontrolled灢releasetablet

WANGLan1,LIYa灢ming1,CHENGGang1,

CHANGXiang灢na1,JIHai灢hong2

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

China;2.GraduateOffice,ChengduUniversity,Chengdu610106,China)

Abstract:Theobjectiveofthepresentstudywastoestablishahighperformanceliquidchro灢
matography(HPLC)determinationmethodoftramadolhydrochloridecontrolledreleasetab灢
let.Anoctadecylsilanebondedsilicagelpackedcolumn(C18column)wasusedasthechro灢
matographiccolumn.Themobilephasewas[aceticacid灢sodiumacetatebuffer(pH4.5)]灢
methanol(65暶35),andtheflowratewas1.0mL/min.Thecolumntemperaturewas30曟,

thedetectionwavelengthwas271nm,andtheinjectionvolumewas20毺l.Aconsistentpeak
timebetweenthecontrolandsamplewasachieved (TR曋8.0 min).Intheconcentration
rangeof0.3~0.7mg/mL,thelinearitywasgood.Therecoverywasmeasuredas98%~
102%.ResultsofthisworkshowedthattheHPLCdeterminationmethodoftramadolhydro灢
chloridecontrolled灢releasetabletwassimpleandrepeatable.
Keywords:tramadolhydrochloride;controlledreleasetablet;HPLC
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0暋引言

盐酸曲马多(TR)为非吗啡类强效镇痛药,对
各种原因造成的剧烈疼痛均具有显著作用[1,2].在
合适的剂量下,不会产生呼吸抑制作用,对血流动

力学亦无显著影响[3].控释制剂(controlled灢release
preparation)是指药物以受控形式恒速(零级或接

近零级)从制剂中释放到作用部位而发挥疗效的一

类制剂.盐酸曲马多制成控释制剂,可有效延长作

用时间,保持较平稳的血药浓度降低其不良反

应[4灢6].本文以高效液相色谱法测定了自制的盐酸

曲马多控释片,并经过方法学考察,可以实现定性

鉴别及含量测定[7].

1暋材料与方法

1.1暋仪器与试药[8,9]

高效液相色谱仪(美国 Waters),检测器为

UV灢2487,工作站为Empower色谱工作站,柱温控

制箱(Waters);紫外可见分光光度计(U灢1901北京

普析通用);0.8毺m 微孔滤膜和0.45毺m 微孔滤膜

(上海医工院);盐酸曲马多(311004石家庄制药集

团华盛制药有限公司);盐酸曲马多对照品(编号

153806744);甲醇为色谱纯级,其他试剂均为分析

纯,盐酸曲马多口服控释片实验室自制.

1.2暋色谱条件[10,11]

高 效 液 相 色 谱 仪:Waters 泵:1500 系 列

HPLC泵;检测器:UV灢2487;工作站:Empower色

谱工作站;流动相:取醋酸钠18g,加冰醋酸9.8
mL,再加水稀释至1000mL即得水相,再以水相

暶有机相=65暶35加入甲醇,即得[醋酸灢醋酸钠

缓冲液(pH4.5)]灢甲醇(65暶35);流速:1.0mL/

min;色谱柱:十八烷基硅烷键合硅胶填充柱(C18
柱)Phenomenex猝150暳4.60mm5micro;柱温

30曟.

1.3暋检测波长的测定方法

取对照品盐酸曲马多,以流动相为溶剂,制成

每1mL中含80毺g的溶液,在200~300nm 处以

紫外可见分光光度计进行扫描,确定检测波长.

1.4暋定性鉴别

采用高效液相色谱法(HPLC)对所制得样品

进行定性鉴别.

1.5暋专属性测定

按处方量称取空白辅料45mg入25mL 量

瓶,加入流动相,在超声波清洗器中超声处理30
min,定容后过滤,滤液即为空白辅料样品溶液.取
盐酸曲马多对照品50mg,精密称定,置于25mL
量瓶中,用流动相稀释至刻度,得对照品储备液.用
移液管吸取对照品储备液2.5mL入10mL量瓶,
用流动相定容即得对照品溶液.分别对空白辅料样

品溶液和对照品溶液进样20毺l,得图谱,判断空白

辅料对含量测定是否有干扰.

1.6暋精密度测定

取1.3中盐酸曲马多对照品溶液,连续进样5
次,每次20毺l,得图谱及峰面积,求 RSD值,判断

仪器精密度是否良好.

1.7暋线性测定

分别吸取1.3中对照品储备液1.5、2.0、2.5、

3.0和3.5mL入10mL量瓶中,用流动相稀释至

刻度,即得对照品系列溶液.分别取对照品系列溶

液20毺l进样,每个样重复一次,得图谱及峰面积,
以每个样品的平均峰面积对浓度进行线性回归,得
回归方程、标准曲线及相关系数r.

1.8暋稳定性测定

取1.3中盐酸曲马多对照品溶液,分别在0、

2、4、6及8h进样20毺l,每次重复进样一次,得图

谱及峰面积.求 RSD值,判断盐酸曲马多在8h内

是否稳定.

1.9暋回收率测定

精密称取10mg、12.5mg及15mg的盐酸曲

马多对照品各三份,分别倒入25mL的量瓶中,加
入处方量的辅料、适量的流动相分散均匀后,超声

振荡30min后加流动相定容至刻度,摇匀后过滤,
取续滤液20毺l进样,测定峰面积并计算回收率.

1.10暋重复性测定

取制得的盐酸曲马多控释片20片,研碎后取

适量(相当于盐酸曲马多12.5mg),用流动相分散

均匀后入25mL容量瓶,超声处理30min后用流

动相定容至刻度,摇匀后过滤,取续滤液20毺l进

样.连续测定五次样品的含量.

1.11暋含量测定

取制得的盐酸曲马多控释片20片,研碎后取

适量(相当于盐酸曲马多12.5mg),用流动相分散

均匀后入25mL容量瓶中,超声处理30min后用

流动相定容至刻度,摇匀后过滤,取续滤液20毺l
进样.测定三批样品的含量,计算,得到每片含量.
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2暋结果与讨论

2.1暋检测波长的确定[12]

采用紫外分光光度计扫描盐酸曲马多的流动

相溶液,结果如图1所示.可以发现,样品分别在

229nm 和271nm 波长处有最大吸收峰,该检测器

是紫外检测器,故229nm 处可能是溶剂峰的影

响,盐酸曲马多的流动相溶液和水溶液在271nm
处均有最大吸收,所以选择271nm 作为高效液相

色谱仪的紫外检测波长.

图1暋盐酸曲马多/流动相中紫外扫描图

2.2暋专属性测定[13,14]

对所制得盐酸曲马多样品进行 HPLC测定,结
果如图2所示.由图2(a)和图2(b)可知,HPLC图谱

中的样品出峰时间与对照品出峰时间一致,TR曋8.
0min.同时,与图2(c)对比发现,盐酸曲马多的保留

时间约是8min,而辅料在8min附近没有峰,所以

辅料对盐酸曲马多的含量测定没有干扰.

(a)样品

(b)对照品

(c)空白辅料

图2暋盐酸曲马多的 HPLC测定结果

2.3暋精密度测定

对盐酸曲马多的 HPLC测定方法的精密度进

行考察,结果如表1所示.可以发现,6个平行样品

的峰面积RSD值为0.72%,表明该方法的精密度

好.
表1暋精密度测定结果

序号 峰面积 RSD/%

1
2
3
4
5
6

3064556.250
3032163.250
3079918.000
3053890.250
3019346.500
3058873.750

0.72

2.4暋线性测定

对盐酸曲马多的 HPLC测定方法的线性进行

考察,测得数据作图,如图3所示.经过计算可知,
盐酸曲马多溶液0.3~0.7mg/mL浓度范围内线

性关系良好.回归方程为 A= 5845502C+83
705,相关系数r=0.9999.

图3暋HPLC检测方法的线性测定

2.5暋稳定性测定

对盐酸曲马多的 HPLC测定方法的稳定性进

行研究,实验结果如表2所示.可以发现,检测结果

的波动幅度较小(RSD=0.70%),盐酸曲马多溶液

在8h内稳定,即在测定时间范围内稳定性较好.
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表2暋稳定性测定结果
时间/h 峰面积 平均峰面积 RSD/%

0
暋
1
暋
2
暋
4
暋
8
暋

3065713.500
3047841.000
3039142.250
3057872.750
3086869.000
3074231.250
3048153.500
3029148.250
3018424.500
3027841.000

3056777.250
暋

3048507.500
暋

3080400.125
暋

3038650.875
暋

3023132.750
暋

0.70

2.6暋回收率测定[15]

对盐酸曲马多的 HPLC测定方法的回收率进

行研究,结果如表3所示.可以发现,样品的回收率

在98% ~102%,RSD 值为 0.99%,因此,采 用

HPLC法测定盐酸曲马多含量的方法是准确可靠

的.

表3暋回收率实验测定结果

序号
实际浓度

/(mg/mL) 峰面积 平均峰面积
测量浓度

/(mg/mL)
回收率
/%

平均回收率
/%

RSD
/%

1#
暋

2#
暋

3#
暋

4#
暋

5#
暋

6#
暋

7#
暋

8#
暋

9#
暋

0.3892
暋

0.4108
暋

0.4032
暋

0.5032
暋

0.5120
暋

0.5096
暋

0.6068
暋

0.5968
暋

0.6024
暋

2191722.00
2207452.50
2327362.75
2325321.25
2253815.25
2287492.50
2885186.75
2874231.50
2948791.25
2947840.00
2907372.00
2897190.25
3389530.00
3390100.50
3361184.25
3332507.25
3386279.75
3392987.25

2199587.250
暋

2326342.000
暋

2270653.875
暋

2879709.125
暋

2948315.625
暋

2902281.125
暋

3389815.250
暋

3346845.750
暋

3389633.500
暋

0.3873
暋

0.4096
暋

0.3998
暋

0.5071
暋

0.5192
暋

0.5111
暋

0.5969
暋

0.5893
暋

0.5969
暋

99.52
暋

99.72
暋

99.16
暋

100.77
暋

101.40
暋

100.29
暋

98.37
暋

98.75
暋

99.08
暋

暋
暋

99.4
暋
暋
暋
暋
暋

100.82
暋
暋
暋
暋
暋

98.73
暋
暋
暋

0.99

2.7暋重复性测定

对盐酸曲马多的 HPLC测定方法的重复性进

行研究,得到 RSD=1.18%,该方法的重复性较

好,且结果准确.如表4所示.
表4暋重复性试验数据测定结果

批号 峰面积 RSD/%
1404171 2885186.75
1404171 2874231.50
1404071 2948791.25 1.18
1404071 2947840.00
1404071 2907372.00

2.8暋含量测定

按照1.11项方法制备供试品及1.2项色谱条

件,对盐酸曲马多含量测定,测得数据经计算得到

每片含量,且RSD=0.24%.如表5所示.
表5暋盐酸曲马多含量测定

批号 含量/(mg/片) RSD/%
1404071 70.1
1404072 69.7 0.24
1404073 69.1

2.9暋定性鉴别结果

按上述样品处理方法和色谱条件测定,对盐酸

曲马多标准品进行 HPLC测定,保留时间为7.99
min,如图2(b)所示.所制得盐酸曲马多样品进样

得,保留时间为8.02min如图2(a)所示.色谱行

为一致,且对测定无干扰.

3暋结论

本文建立了盐酸曲马多口服控释片的 HPLC
检测方法.通过紫外测定确定了 HPLC法的检测

波长,排出溶剂峰影响故在271nm 有较强吸收,
提高了检出效果.选择流动相[醋酸灢醋酸钠缓冲液

(pH4.5)]灢甲醇(65暶35),分离度大于2且时间

短.同时增加了空白辅料的色谱图,防止辅料干扰

结果.试验研究了 HPLC测定方法的专属性、精密

度、线性、稳定性、回收率和重复性.试验结果表明,
选用 HPLC法对盐酸曲马多口服控释片进行检

测,准确高效,可满足含量测定的需要.
(下转第135页)
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高频通气模式下人体呼吸过程的
CFD模型及模拟

白苗苗1,袁越锦1*,徐英英1,袁月定2

(1.陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021;2.宜春学院 数学与计算机科学学院,江西 宜春暋
336000)

摘暋要:呼吸系统疾病患者在治疗中不能进行自主呼吸,需要借助于呼吸机维持机体正常新陈

代谢.为研究高频通气模式下人体的呼吸过程,应用计算流体动力学(CFD)方法,建立了一个

从口腔到肺部的三维CFD模型,对高频通气模式下,人体呼吸道内部的压力场和流速场进行

数值模拟研究.结果表明:增加通气频率可有效增加气体在呼吸道内部流动时的湍动,从而改

善气体的传质交换效率.
关键词:高频通气;呼吸过程;CFD模型;模拟

中图分类号:R318.01暋暋暋暋文献标志码:A

Computationalfluiddynamicsmodelandsimulationon
humanrespiratorywithhighfrequencyventilation

BAIMiao灢miao1,YUANYue灢jin1* ,XUYing灢ying1,YUANYue灢ding2
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0暋引言

生理呼吸过程是人体维持正常新陈代谢的重

要过程,呼吸系统由气体通行的呼吸道和进行气体

交换的肺所组成.一些呼吸系统疾病患者由于呼吸

道、肺部的病变不能完成自主呼吸,需要借助于呼

吸机进行呼吸.很多情况下普通常频通气呼吸机不

能满足要求,高频通气呼吸机在临床应用中解决了

肺部换气不足等问题,用较低的通气压力和较高的

通气频率(成人>60次/min)对患者持续供气,改
善换气效果,提高换气效率[1].但是,目前对于高频

通气模式下,呼吸系统内部的压力场和流速场尚不

明确,相关研究较少,而呼吸道内部压力、流速场直

接决定了换气效率的优劣,因此对高频通气情况下

人体呼吸过程进行数值模拟,对临床医学研究及高

频呼吸机的优化具有重要价值.
近年来,很多学者对高频通气技术进行了数值

模拟和试验研究,一些学者研究发现在高频通气

(大于正常通气频率4倍以上)的情况下,人体可在

很小的潮气量下进行有效气体交换,同时避免高压

损伤,有效改善患者呼吸功能[2,3].这一实验结果

吸引了更多的学者投入研究,他们对一些特殊情况

(如呼吸窘迫症的治疗等)采用高频率的通气方式,
以极小的潮气量实现有效气体交换,同时能保持较

低的气道正压和胸腔负压,对心血管抑制小,显著

改善氧合[4].其后,许多国内外学者将高频通气技

术与其他技术相结合,提出了高频喷射通气模式

(HFJV)等的概念,并设计出高频通气呼吸机,此
呼吸机的喷射频率可达0.5~5Hz甚至更高[5].

经过近20年的研究,高频通气理论和实践得

到了很大发展,尤其是在医学领域,研究者们针对

支气管、咽喉部等进行了实验和数值研究[6灢8].但是

目前在高频通气模式下,把呼吸道和肺部作为一个

整体进行研究的很少,无法直观了解其内部压力场

和流速场情况.
本文 应 用 计 算 流 体 动 力 学 (Computational

FluidDynamics)CFD方法,对二级支气管及肺部

进行数值模拟,通过对人体呼吸道内的流速、压力

等的变化研究,深入了解高频通气模式下呼吸道内

流体的流动特性.

1暋模型建立

1.1暋几何模型

本次模拟分析是在低压高频的模式下进行,模
拟对象是人体呼吸道内部的流场分布,所选择的区

域为从口腔到气管再到肺部的整体区域.将内部结

构简化为三维的呼吸道模型,将三级支气管以后的

部分简化为左右两个容积相似的椭球体.考虑到人

体呼吸过程中肺部的收缩以及舒张的变化,我们将

肺部模型下部开两个小孔,类似于肺部体积固定不

变.人体气道内的气管由主气管和支气管组成,肺
支气管树为一个具有24级分岔倒树杈结构的复杂

系统[9],支气管树的集合形态及尺寸对气体的导流

和分配起着至关重要的作用,本文所建模型只包含

前两 级 气 管,根 据 查 阅 气 管 及 肺 部 的 数 值 参

数[10灢12],模型的尺寸分别是口腔入口为直径 23
mm 的圆,从口腔入口到咽部的距离为45mm,咽
部的长度为32mm,直径为12mm,喉部长度为32
mm,直径为14mm,主气管的长度为120mm,直
径为18mm,二级支气管的长度为47.6mm,直径

为12.2mm.将肺部简化为类似于球体.简化模型

如图1所示.

图1暋人体呼吸道模型图

1.2暋数学模型

模拟过程中忽略部分流体湍动带来的损失和

呼吸道内部的粘膜带来的阻力损失,流体流过呼吸

道时采用CFD模型计算.在呼吸道内部流场的计

算过程中,假设呼吸道内部湍流流动符合K灢毰湍流

模型,并在近壁处用函数法.在以上假设的基础上,
以下方程构成了呼吸道内部流场数值计算的控制

方程[13]:
连续性方程:

暋暋暋暋暋暋灥ux

灥x +灥uy

灥y +灥uz

灥z =0 (1)

动量方程:

X-1
氀

灥p
灥x=灥ux

灥t +ux
灥ux

灥x +uy
灥ux

灥y +uz
灥ux

灥z

Y-1
氀

灥p
灥y=灥uy

灥t +ux
灥uy

灥x +uy
灥uy

灥y +uz
灥uy

灥z

Z-1
氀

灥p
灥z=灥uz

灥t +ux
灥uz

灥x +uy
灥uz

灥y +uz
灥uz

灥z
(2)

湍流能量耗散方程:
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湍流能量耗散率方程:

暋暋氀
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式中:

暋暋暋暋殻k=毺(1+1/氁k)暋殻毰=毺(1+1/氁毰)

暋暋其中氀为密度(kg/m3),k为湍动能(m2/s2),毰
为湍流能量的粘性耗散率(m2/s3),ux、uy、uz 分别

为x、y、z方向分速度(m/s),各系数分别为:氁k=
1.0,氁毰=1.3,Sk 和S毰 为源项.

空气与肺部肺泡的气体交换是一个对流传质

过程,由传质学知识可得到其对流传质系数满足以

下表达式[14]:

暋暋hmd=0.023D(ud/v)0.83暳(v/D)0.44 (5)

暋暋式中:hm 为对流传质系数,d 为直径,D 为传

质扩散系数,u为速度,气体在人体肺部的传质扩

散系数D=22.1暳10-6 m2/s,运动粘度v=15.5
暳10-6 m2/s,直径d=150mm.

2暋模型求解

2.1暋网格划分

本次模拟采用 ANSYS13.0进行求解,为更加

直观显示人体呼吸道的流场情况,采用整体模型来

模拟,即做全流道的CFD仿真分析.网格划分均采

用非结构四面体网格,优化了网格数量,得到了网

格无关解.

2.2暋初始边界条件

初始条件:压力为0kpa,流速为0m/s.
边界条件:进口压力为98.063kpa,出口压力

为0kpa,壁面为无滑移的绝热边界.
通气频率:60~120次/min.

3暋数值模拟结果分析

3.1暋压力场

图2为呼吸过程的压力变化云图,由2图可

知:吸气初始时呼吸道内部的压力最大,沿着流动

方向压力逐渐减小,吸气中间,入口压力到达咽部

压力减小,喉部压力增大,到达气管和肺部时候气

体压力保持不变.呼气初始时,肺部的压力大于入

口的压力,呼气中间时入口压力为最小,肺部的气

体压力最大,向上逐渐减小.

(a)吸气初始

(b)吸气中间

(c)呼气初始

(d)呼气中间

图2暋不同时刻压力变化云图

3.2暋流速场

图3为呼吸过程的流速变化云图,吸气初始,
流速从入口到咽部逐渐增大,在喉部时候达到了最

大值,流体在咽部达到了湍流;到吸气中间时,由流

速云图可以得到气体在到达咽部和喉部时候的气

体速度最大,在肺部的时候流速分布不均.气体在

咽部和喉部发生了湍流流动.呼气初始喉部和咽部
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的气体流速较大,到呼气中间时,肺部气体的流速

较小,向上逐渐增大,到达咽部和喉部时气体流速

变化较快,气体在咽部和喉部出现了湍流流动.

(a)吸气初始

(b)吸气中间

(c)呼气初始

(d)呼气中间

图3暋不同时刻流速变化云图

3.3暋平均流速变化曲线

图4表示压力分别为101325Pa、98060Pa
和59840Pa时的平均流速与频率变化曲线,由图

4可以看出,平均流速随着频率、压力的增大而增

大,在一定范围内,当频率增大时,气体在呼吸道内

部流动时的湍动性更好,气体交换效率提高.

图4暋不同频率时流速变化曲线

3.4暋对流传质系数

图5为压力为101325Pa、98060Pa和59
840Pa时,传质系数与频率的变化曲线,由图5可

以看出,传质系数随着频率、压力的增大而增大,在
一定范围内,频率越高,气体对流传质效率越好.吸
气过程中较大的传质系数可以增加氧气的交换量;
在呼气阶段,较高的传质系数可以增加二氧化碳的

排出量.

图5暋不同频率时传质系数变化曲线

4暋结论

在高频通气模式下人体呼吸过程中吸气初始

时呼吸道内部的压力最大,沿着流动方向压力逐渐

减小,流速从入口到咽部逐渐增大,在喉部时候达

到了最大;呼气初始时,肺部的压力大于入口的压

力,咽喉部的气体流速较大.当频率增大时,平均流

速随之增大,气体在呼吸道内部流动时的湍动增

加,气体对流传质效率提高,增加了肺泡的氧气交

换量.
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龙门加工中心工作台筋板布置对静刚度的影响

张功学,杜暋贝,刘暋澜,李松锋

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:用SolidWorks软件建立龙门加工中心工作台3种三维实体模型,按照分析方案的设

计,分别导入到 ANSYSWorkbench中进行静力学分析,得到井字形筋工作台的平均复合静

刚度比 O 形筋和椭圆形筋工作台分别高18.68%和11.85%,并且井字形筋工作台的质量分

别减轻10.14kg和14.11kg,但是静刚度标准差分别高23.1%和12.46%.最后,用 MAT灢
LAB软件绘制了三种不同工作台的复合静刚度图谱.根据图谱,可将工件装夹于合适位置,减

小了工件加工时工作台的静变形,提高了其加工精度.
关键词:龙门加工中心;工作台;筋板布置;静刚度;MATLAB
中图分类号:TH16暋暋暋暋文献标志码:A

Theinfluenceofribplatearrangementonstatic
stiffnessofgantrymachiningcenterworktable
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(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Threedifferent3Dsolidmodelsofgantrymachiningcenterworktableweresetup
bySolidWorks,accordingtodesignoftheanalysisscheme,thenimportedintotheANSYS
Workbenchforstaticanalysisseparately.Theaveragecompositestaticstiffnesswashigher
18.68% and11.85% thanworktablewithO灢shapedandellipse灢shapedribplate,andthe
massofworktablewithwell灢shapedribplatewasreduced10.14kgand14.11kgthanthe
twoothers,however,standarddeviationofthestaticstiffnesswashigher23.1%and12.46%
comparedwithworktablewithO灢shapedandellipse灢shapedribplate.Finally,compositestat灢
icstiffnessmapsof3differentworktableswerecreatedbyMATLAB.Accordingtothemap,

theworkpiececouldbeclampedtoasuitableposition,thestaticdeformationofworktablede灢
creased,themachiningaccuracyofworkpieceimproved.
Keywords:gantry machiningcenter;worktable;ribplatearrangement;staticstiffness;

MATLAB
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0暋引言

龙门加工中心在制造业中是很重要的加工设

备之一,由于其具有跨距大、结构合理、刚性好、通
过工件宽度大等优点,因此被广泛应用在航空、航
天、汽车工业、模具、大型复杂零件制造等诸多领

域,以实现其高速度、高精度、高效率的“三高暠加工

要求[1灢3].其工作台是龙门加工中心的重要组成部

件,一方面,它的静刚度将直接影响机床的加工精

度和精度稳定性;另一方面,在机床的设计和制造

过程中,人们总是希望在满足机床的强度和刚度的

条件下尽可能地减轻零部件的质量[4],因此,对加

工中心工作台进行静刚度研究是十分必要的.机床

的静刚度是指机床在静态力作用下抵抗变形的能

力,其值越大,表明机床的静刚度越好[5].

1暋工作台几何模型的建立

用SolidWorks建立龙门加工中心工作台的三

维实体模型,其整体尺寸为1000暳582暳140mm,
考虑到一些细小结构对工作台整体性能影响很小,
根据圣维南原理[6],在不影响工作台刚度和强度的

条件下,为提高有限元分析的效率,对部分局部特

征如工艺孔、凸台、倒角、螺纹特征等进行了合适的

简化处理,即去除这些局部特征[7灢8].在有限元分析

时,为 方 便、准 确 地 施 加 载 荷 和 约 束,用 Solid灢
Works建立工件和丝杠母座的三维实体模型,并
将它们装配在一起.根据工作台筋板的不同,有以

下三种方案的工作台设计形式:
(1)方案1:O形筋工作台

筋板在工作台内部左右、前后对称分布,O 形

直径为75mm,相距498mm,每个 O 形筋分布等

夹角为60曘的6条轮辐,筋板厚度为15mm,高度

为120 mm.并且筋板上有几何尺寸为120暳24
mm 和60暳24mm 的矩形槽孔,槽孔的圆角半径

为10mm.这种类型的筋板结构是目前龙门工作

台应用的最普遍的形式之一,其三维模型如图1
(a)所示.

(2)方案2:椭圆形筋工作台

工作台内部分布着5条椭圆形筋板,工作台中

心为椭圆圆心,长、短轴上两条相邻筋板间距分别

为50mm 和52mm,筋板厚度为10mm,高度为

120mm.其结构相对 O 形筋较简单,易于加工制

造,这种类型的筋板结构也适用于龙门工作台,是
较为新颖的设计,其三维模型如图1(b)所示.

(3)方案3:井字形筋工作台

在工作台内部分布着间隔均匀的筋板,长度方

向7条,间距为118mm,宽度方向6条,间距为75
mm,筋板厚度为10mm,高度为120mm,组成井

字形,并且筋板上有几何尺寸为72暳40mm 和60
暳40mm 的矩形槽孔,槽孔的圆角半径为10mm.
这种筋板同样结构简单,易于加工制造,也是龙门

加工中心工作台应用较为普遍的筋板类型之一,其
三维模型如图1(c)所示.

(a)O型筋工作台

(b)椭圆形筋工作台

(c)井字形筋工作台

图1暋三种不同筋布置的工作台模型

2暋分析方案设计

工件在加工时,为顺利完成作业,可能会装夹

到工作台上的不同位置,就会使工作台有不同的静

变形,从而测定的静刚度也会有所不同.
为了准确地表述工作台的静刚度,又由于工作

台是对称的,因此可在工作台的1/4处均匀的取

54个点,以起始侧边角处为坐标原点,第一点距工

作台X向边界50mm,Y 向边界50mm,记为1.
然后,按两点之间X向和 Y向分别相距50mm 和

38.2mm 再取53个点,分别记为2,3,…54.将尺

寸100暳100暳50mm 的工件与工作台装配,并使

工件的底面中心分别位于这些点上,再将丝杠母座

也装配到工作台上.其中,工件底面中心位于1点

处的装配体如图2所示.
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图2暋工作台装配体

3暋静力学分析

ANSYSWorkbench是 ANSYS公司开发的

新一代协同仿真集成平台,是做有限元分析的大型

通用CAE软件,其易用性、通用性及兼容性相比

传统 ANSYS有了很大提高.其典型的静力学分析

步骤为:前处理(导入几何模型、材料属性选择、划
分网格)、施加载荷和约束、求解[9灢11].

3.1暋前处理

通过SolidWorks和ANSYSWorkbench无缝

连接导入 ANSYS Workbench中,这样避免了因

格式转换重新生成有限元模型时,模型特征的丢

失,省去了模型重建的时间[12].工作台装配体各部

分的材料属性如表1所示.
表1暋工作台装配体各部分的材料属性

结构 材质
弹性模量
/GPa

泊松比
密度

/(kg/m3)
工作台 灰铸铁 110 0.28 7200
筋板 灰铸铁 110 0.28 7200

丝杠母座 锡青铜 110 0.33 8800
工件 结构钢 200 0.30 7850

暋暋划分网格时精度选取高精度,其余选项均按默

认进行网格划分[13],网格划分后工作台的有限元

模型如图3所示.

图3暋工作台有限元模型

3.2暋施加载荷和约束

工作台沿 X 向做进给运动,滑块与线性导轨

的约束可以设定为 X向自由运动,Y 向、Z向不能

移动;丝杠母座与丝杠属于过盈配合,不允许发生

相对运动,故对丝杠母座的一个端面施加约束时,

Y向、Z向自由运动,X向不能移动.
设定龙门加工中心工况为铣削,计算主铣削力

可按以下经验公式[14]:

暋暋暋F=637暳a1
p 暳a0.72

f 暳a0.86
w 暳z

d0.86
0 暳n0 KFZ (1)

暋暋暋Fx =0.9F;Fy =0.7F;Fz=0.55F (2)

暋暋式(1)~(2)中:ap—铣削深度;af—每齿进给

量;aw—铣削宽度;z—铣刀齿数;d0—铣刀直径;

n—主轴转速;KFZ—铣削力修正系数;Fx—横向进

给力;Fy—纵向进给力;Fz—垂直进给力.
将ap=40mm,af=0.12mm,aw =5mm,z

=8,d0=50mm,n=6000r/min,KFZ =0.8代入

式(1)和(2)得:F=4891N,Fx=4402N,Fy=
3424N,Fz=2690N.

将Fx、Fy 和Fz 分别施加在工件的三个表面

上,进行求解.

3.3暋计算结果与分析

因要计算静刚度,所以需要求解工作台的变形

量,因此设置求解结果为变形量,得到三种不同布

筋方案的工作台在各个位置处的总变形量,由于篇

幅有限,在此只列出工件在井字形筋工作台上1处

时的工作台总变形,如图4所示.

图4暋工件中心在1点时井字

形筋工作台总变形

由静刚度公式可知[15]:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋K=P/Y (3)

暋暋式(3)中:K—静刚度;P—作用力;Y—变形量.
计算工件在 O 形筋工作台、椭圆形筋工作台

和井字形筋工作台54个位置处的复合静刚度,考
虑到在实际加工时,工件不会被装夹到工作台边缘

处,因此没有在边缘处取点.再由工作台的对称性,
得到整个工作台除边缘处的复合静刚度.将各组数

据导入到 MATLAB软件中,其 MATLAB程序如

下所示:
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[i,j]=size(aa)

x=aa(2:i,1);

y=aa(1,2:j);

z=aa(2:i,2:j);

surf(x,y,z);

xlabel(曚x轴曚);

ylabel(曚y轴曚)

zlabel(曚复合静刚度(N/毺m)曚)
由此程序可得出三种工作台的复合静刚度图

谱,如图5所示.

(a)O形筋工作台复合静刚度图谱

(b)椭圆形筋工作台复合静刚度图谱

(c)井字形筋复合静刚度图谱

图5暋三种不同工作台的复合静刚度图谱

由图5可以得出,在1/4工作台上:O 形筋工

作台的最大复合静刚度为1563N/毺m,位置坐标

为(250,291);最小复合静刚度为563N/毺m,位置

坐标为(100,252.8).椭圆形筋工作台的最大复合

静刚度为1740N/毺m,位置坐标为(300,291);最
小复合静刚度为 703 N/毺m,位置坐标为 (500,

138.2).井字形筋工作台的最大复合静刚度为

2009N/毺m,位置坐标为(300,291);最小复合静

刚度为600N/毺m,位置坐标为(100,252.8).综上

看来,三种不同的工作台最小复合静刚度都位于边

缘处和 T形槽附近,应尽量避免工件装夹于工作

台这些区域的附近;其最大复合静刚度都位于支座

附近,工件装夹于工作台的这些区域,可提高其加

工精度.
工作台的平均复合静刚度可由式(4)求得:

暋暋暋暋暋暋暋煆K=暺
n

i=1
Ki/n (4)

暋暋为了更全面的评价工作台的静态性能,表征工

作台静刚度的波动情形,可由式(5)得到工作台的

静刚度标准差:

暋暋暋暋暋S= 暺
n

i=1

(Ki-煆K)2/n (5)

暋暋将工件在工作台上54个位置处的静刚度分别

代入式(4)和式(5),得到三种工作台的平均复合静

刚度和静刚度标准差如表2所示.
表2暋三种工作台的平均复合

静刚度和静刚度方差

结构
质量
/kg

平均复合静刚度
/(N/毺m)

静刚度标准差
/(N/毺m)

O形筋工作台 322.13 1036 253
椭圆形筋工作台 318.16 1123 288
井字形筋工作台 308.02 1274 329

暋暋从表2可以看出,井字形筋工作台的平均复合

静刚度最大,工件在其上加工时,变形最小,加工精

度最高.但是,井字形筋的静刚度标准差也是最大

的,其静刚度分布不均匀,在进行加工时,位置的选

择对工件的加工精度影响很大.

4暋结论

用SolidWorks软件建立了龙门加工中心工作

台3种三维实体模型,在ANSYSWorkbench软件

中进行了静力学分析,最后使用 MATLAB软件绘

制了工作台的静刚度图谱,可得到以下结论:
(1)从工作台质量上看:井字形筋工作台质量

比椭圆形筋工作台质量轻10.14kg,比O形筋工作

台轻14.11kg,其惯性力对工作台的影响最小.当
(下转第145页)
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基于铁木辛柯梁的充流单壁碳纳米管
自由振动的波动性能研究

尹春松,杨暋洋*

(昆明理工大学 建筑工程学院,云南 昆明暋650500)

摘暋要:在铁木辛柯梁模型的基础上,利用变分原理推导出了充流单壁碳纳米管(SWCNT)的

自由振动微分方程.以往关于碳纳米管的波动性能研究并未考虑流体的边界条件对研究结果

的影响,导致了这些研究结果并不能全面地展示出SWCNT 的波动规律.本文在前人研究的

基础上,加入流体的边界条件,充分探讨了该因素对SWCNT 波动性能的影响.结果表明:纳

观尺度效应(e0a)、流体边界条件(Kn)和波数(k)等对于CNT的刚度具有很大影响.当尺度效

应e0a变大时,CNT的刚度减小;而当流体边界条件Kn和波数k 增大时,CNT的刚度却有很

大增加.
关键词:铁木辛柯梁;充流单壁碳纳米管;波动性能;流体边界条件;刚度变化

中图分类号:O324;TB383暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonwavyoffreevibrationofsingle灢walledfluid灢conveying
carbonnanotubesbasedonTimoshenkobeam

YINChun灢song,YANGYang*

(FacultyofCivilEngineeringand Mechanics,Kunming UniversityofScienceand Technology,Kunming
650500,China)

Abstract:Thispaperusedvariationalprincipletoestablishthefreevibrationequationofthe
SWCNTbasedonTimoshenkobeam.Becausethelaststudydidnottaketheflowcondition
intoconsideration,itledtotheresultscan曚tdisplaytheregulationofwavepropagationover灢
all.Thispapertakestheflowconditionintoconsiderationonthebasisofthelaststudyand
discussesallfactorswhichhaveeffectonthewavepropagationofSWCNTonalllevel.At
last,itgetthatthenanoscaleeffect(e0a),flowcondition(Kn)andwavenumber(k)havebig
influenceonthestiffnessofSWCNT.Whennanoscale(e0a)gettingbigger,thestiffnessget灢
tingsmaller.Buttheoppositesituationcomesoutwhenflowcondition(Kn)andwavenum灢
ber(k)increase,thestiffnessincreasing.
Keywords:Timoshenkobeam;SWCNT;wavepropagation;flowcondition;stiffnessvaria灢
tion
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0暋引言

碳纳米管是一种新兴材料,其在生物运输、导
热、导电等方面的性能优异[1,2].最早开始对碳纳

米管进行研究的科研工作者是日本学者Iijima,其
在nature上发表的一篇文章掀起了人们对碳纳米

管研究的热潮[3].目前,对于碳纳米管的研究手段

呈形式多样化,对于其力学性能的研究较为集中.
碳纳米管的力学性能研究手段有试验法和理论推

导法等.由于试验条件的影响,试验的手段受到很

大限制[4],故而理论推导法较之更加可行.早期的

理论推导法主要集中在分子动态模拟(MD),但由

于 MD方法在算法上的复杂性以及在大规模计算

中耗时较长等方面的限制[5,6],力学建模法得到了

极大发展[7,8].
本文在连续介质力学模型的基础上,使用铁木

辛柯梁模型对充流单壁的 CNT 进行了建模,使用

变 分 原 理 对 各 个 能 量 方 程 进 行 整 合 而 得 到 了

SWCNT的自由振动微分方程,在方程中考虑了流

体的边界条件,并使用伽辽金法对微分方程进行了

讨论.由于本文使用了非局部铁木辛柯梁模型

(ANT)对SWCNT 进行分析,并加入了流体边界

条件,故最后得出了相对全面的SWCNT 的充流

振动波动性能规律.

1暋纳观流体模型

金努森数(Kn)是描述流体与管壁接触状况的

参数.根据金努森数(Kn)的大小,可以将流体区域

分为四种:
(1)连续流动区域(0<Kn<10-3);
(2)滑移区域(10-3<Kn<10-1);
(3)过渡区域(10-1<Kn<10);
(4)分子流区域(Kn>10).
贝斯克[9]在研究中得到了滑移区域管道中心

流速与管壁流速的关系:

暋暋Vs-Vw = 2-毼v

毼
æ

è
ç

ö

ø
÷

v

Kn
1-
æ

è
ç

ö

ø
÷

bKn
毠vx

毠
æ

è
ç

ö

ø
÷

n
(1)

暋暋式(1)中:Vs 和Vw 分别代表管壁和管中心的

流速;毼v 是径向弯矩调整系数,可取为0.7;b是一

般滑移系数,可取为-1.
拉希迪[10]根据 N灢S方程将贝斯克的关系式简

化为:

VCF 曉Uslip

U = (1+aKn)42-毼v

毼( )v

Kn
1+( )Kn +( )1 (2)

暋暋式(2)中:a的取值为:

暋暋暋暋a= 64

3毿1-4æ

è
ç

ö

ø
÷

b

2
毿

[tan-14Kn0.4] (3)

2暋非局部应力模型

根据非局部连续弹性理论可知,一点的应力不

仅与该点的应变有关,还跟控制区域的其它所有点

的应变有关[11].传统的本构关系已不再适用,修正

的本构关系表达式为:

暋暋氁ij(r)=曇毟
毩(旤r曚 -r旤,氂)氁曚

ij(r曚)d毟 (4)

暋暋氁曚
ij(r曚)=毸ekk(r曚)毮ij +2毺eij(r曚) (5)

暋暋Eringen将上述本构关系简化为:

暋暋暋暋暋(1-(e0a)2煥2)毮ij =毮曚
ij (6)

暋暋式(6)中:煥2=毠2/灥x2+灥2/灥y2,为拉普拉斯

算子.

3暋ANT模型的建立

非局部应力的本构关系可以表示为:

暋暋氁(x)-(e0a)2d2氁(x)
dx2 =E毰(x) (7)

暋暋SWCNT截面弯矩可以表示为:

暋暋暋M(x)=Mx =曇Ac
y氁x(x)dAc (8)

暋暋将式(7)带入式(8)中可以得到:

暋暋暋Mx -(e0a)2毠
2Mx

毠x2 =-EI毠2w
毠x2 (9)

暋暋式(7)和式(8)的解可以表示为:

暋暋氁x(x)=-yE暺
曓

n=1

(e0a)2(n-1)
氄

暣2n-1暤;

暋暋Mx =-EIc暺
曓

n=1

(e0a)2(n-1)
氄

暣2n-1暤 (10)

暋暋单壁碳纳米管的模型如图1所示,根据自由振

动理论和非局部连续理论,可以得到SWCNT 的

应变能方程表达式[12灢16]:

V=曇
T

0曇毟
vd毟dt=曇

T

0曇毟
(v1+v2+v3+vs)d毟dt=

A曇
T

0曇
L

0
(v1+v2+v3+vs)dxdt (11)

暋暋式(11)中:

v1=1
2E毰2

x;

v2=1
2E暺

曓

n=1

(-1)n+1(e0a)2n(毰暣n暤
x )2;

v3=E暺
曓

n=1

(e0a)2(n+1)暺
曓

m=1

(-1)m+1毰暣m暤
x 毰暣2(n+1)-m暤

[ ]{ }x ;

vs=1
2G毭2

xy (12)
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图1暋基于铁木辛柯梁的充流SWCNT模型

暋暋SWCNT梁模型的动能可以表示为:

Kc=氀c

2曇
T

0曇
L

0
Ac

dw
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

t
2

+Ic
d氄
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

t
é

ë
êê

ù

û
úú

2

dxdt (13)

暋暋流体的动能可以表述为:

Kf =氀fAf

2曇
T

0曇
L

0
(Ucos毴)2+ 灥w

灥t+Usinæ

è
ç

ö

ø
÷毴é

ë
êê

ù

û
úú

2

dxdt

(14)

暋暋由于振动时管道的角度毴比较小,故式(14)可
以简化为:

Kf =氀fAf

2曇
L

0
U2+ 灥w

灥t+Uw暣1æ

è
ç

ö

ø
÷

暤é

ë
êê

ù

û
úú

2

dx (15)

暋暋分别对碳纳米管的动能Kc 和流体的动能Kf

以及碳纳米管的势能V 进行变分得到:

毮Kf= -氀fAf曇
T

0曇
L

0

灥2w
灥t2 +2U灥2w

灥x灥t+U2w暣2æ

è
ç

ö

ø
÷

暤 毮wdxdt+

氀fAf曇
L

0

灥w
灥t毮

é

ë
êê

ù

û
úúw

T

0
dx+U曇

L

0
[w暣1暤毮w]T0dx{ +

U曇
T

0

灥w
灥t毮

é

ë
êê
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û
úúw

L

0
dt+U2曇

T

0
[w暣1暤毮w]L0d}t (16)

毮Kc=-氀cAc曇
T

0曇
L

0

灥2w
灥t2毮wdxdt-

氀cIc曇
T

0曇
L

0

灥2氄
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dx (17)

毮V=曇
T

0曇
L

0
-AG毷(w暣1暤-氄)[ +

EIc暺
曓

n=1

(2n-3)(e0a)2(n-1)
氄

暣2n ]暤 d氄dxdt-

曇
T

0
EIc暺

曓

n=1

(e0a)2(n+1)暺
n
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暺
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i=0
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0毮wdt (18)

暋暋根据变分原理可得,碳纳米管的动能、流体的

动能和势能有如下关系:

暋暋暋暋暋毮杮=毮V-毮Kc-毮Kf =0 (19)

毮杮1=曇
T

0曇
L

0
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曓
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暋暋式(20)、(21)有毮l=毮l1+毮l2=0,最后得到

SWCNT自由振动微分方程为:

AcG毷(w暣1暤-氄)+EIc暺
曓

n=1

(2n-3)(e0a)2(n-1)
氄-

氀cIc
灥2氄
灥t2 =0 (22)

AcG毷(w暣2暤-氄
暣1暤)-氀fAf

灥2w
灥t2 +2U灥2w

灥x灥t+U2w暣2æ

è
ç

ö

ø
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暤 -

氀cAc
灥2w
灥t2 =0 (23)

暋暋将式(2)代入式(22)、式(23)得到考虑流体边

界条件的充流SWCNT自由振动微分方程:

AcG毷(w暣1暤-氄)-EIc氄
暣2暤+EIc(e0a)2氄

暣4暤+

3EIc(e0a)4氄
暣6暤-氀cIc

灥2氄
灥t2 =0 (24)

AcG毷(w暣2暤-氄
暣1暤)-氀fA (f

灥2w
灥t2 +2U(VCF)灥

2w
灥x灥t+

U2(VCF)2w暣2 )暤 -氀cAc
灥2w
灥t2 =0 (25)
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4暋波动分析

我们可以将式(24)和式(25)的解表示为下面

的形式:

暋暋暋暋暋w=Wei(kx-氊t);氄=毜ei(kx-氊t) (26)

暋暋式(26)中:W 为自由振动的振幅;氊为振动频

率;毜为角位移.
将式(26)代入式(24)、式(25)中,得到关于W

和毜 的矩阵表达式:

暋暋暋暋暋
殼1 殼2

殼3 殼{ }
4

W
{ }毜

=0 (27)

暋暋矩阵中各个物理量分别为:

殼1=iAcG毷k
EIc

;

殼2=-AcG毷
氀cIc

+E
氀c

[k2+(e0a)2k4-

3(e0a)4k6]+氊2;
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;

殼4=-i AcG毷k
氀fAf +氀cAc

暋暋仅当殼1殼4-殼2殼3=0时,矩阵才会有唯一解,
故:
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c
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5暋结果与讨论

SWCNT的截面尺寸以及材料的参数取值[15]

为:E=1TPa,Af=3暳10-19 m2,Ac=3.63暳10-19

m2,毷=1.1,G=0.4暳1012 Pa,Ic=1.78暳10-38

m4,If=1.78暳10-40 m4,a=0.142nm.
本文在建立SWCNT自由振动微分方程时加

入了流体边界条件的因素,因此得到的结果可以更

加详尽地展现其自由振动的规律.
图2和图3显示了在不同的边界条件下流速

与频率之间的变化关系.从图2可以看出,当金努

森数增大时,临界流速的数值减小;而在图3中可

以看到,当金努森数增大时,SWCNT的振动频率

却在增大,这说明其对于SWCNT 的刚度的增加

具有促进作用.

图2暋频率虚部与流速、
金努森数的变化关系

图3暋频率实部与流速、
金努森数的变化关系

图4 和 图 5 显 示 出 了 纳 观 小 尺 度 效 应 与

SWCNT的振动频率之间的关系.从图4~5可以

看出,小尺度效应对SWCNT 的振动频率具有很

大的影响.当其增加时,流体的临界速度增加,而其

实部频率却在减小,这说明了小尺度效应的增加会

导致SWCNT的刚度的减小.

图4暋频率虚部与小尺度

参数、流速的关系

图6同时将两个参数,即金努森数和小尺度效

应对SWCNT的影响显示在其中.从图6可以得
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知,两者对于SWCNT的刚度都具有很大的影响.
当两者同时作用的时候,SWCNT的临界流速比金

努森数单独作用时要大,这说明两者同时作用时对

SWCNT的影响会相互抵消一部分.

图5暋频率实部与小尺度

参数、流速的关系

图6暋频率虚部与Kn、小尺度参数

及流速之间的关系

图7和图8显示了波数对SWCNT振动频率

和临界流速的影响.从图7中可以清楚地看到,随

图7暋频率虚部与波数、流速的关系

着波数的增加,临界流速也增加;从图8可以看出,

SWCNT的频率随着波数的增加而增加,这说明波

数的增加对于 SWCNT 的刚度增加具有很大帮

助.

图8暋频率实部与波数、流速的关系

6暋结论

本文基于铁木辛柯梁模型,利用变分原理修正

了充流SWCNT 的自由振动微分方程,同时在微

分方程中考虑了流体边界条件对于其振动的影响.
通过对微分方程的讨论,得到了相对详尽的结

论.通过研究我们发现,流体边界条件和波数对于

SWCNT刚度的增强具有很大帮助,而小尺度效应

的增加却会导致SWCNT刚度的减小.
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工件加工需要工作台经常做高速运动时,建议选用

井字形筋工作台.
(2)从工作台平均复合静刚度上看:井字形筋

工 作 台 平 均 复 合 静 刚 度 比 椭 圆 形 筋 工 作 台 高

11.85%,比 O 形筋工作台高18.68%,其变形最

小,加工精度最高.当工件的某些部位加工精度要

求较高时,可参考静刚度图谱,将工件装夹于合适

位置,建议选用井字形筋工作台.
(3)从工作台静刚度标准差上看:井字形筋工

作台的静刚度标准差比 O形筋工作台和椭圆形筋

工作台分别高23.10%和12.46%,O 形筋工作台

的静刚度波动范围最小,分布更均匀.当工件的加

工要求其加工精度整体分布比较均匀时,建议选用

O形筋工作台.
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一种基于多连限制的 WEB前端性能优化算法研究

冉崇善,李庆林,孙连山,马畑名

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:前端性能是衡量一个 Web应用程序成功与否的重要条件.在综合考虑 TDD 和 TSR
指数最小优先条件下,设计了一个调度权值计算模型,并结合该模型总结出一种SACC优化

算法.通过优化调度多连阻塞的请求序列来改善前端性能.实验结果表明,采用SACC算法优

化后的页面,相比一般情况下有效的降低页面的 TDD和 TSR指数,平均降幅分别达14%和

25%,显著提高页面响应速度.
关键词:Web前端;调度权值;多连阻塞;SACC
中图分类号:TP301暋暋暋暋文献标志码:A

Anoptimizationalgorithmbasedontheconcurrent
connectionlimitsofWEBfront灢endperformance

RANChong灢shan,LIQing灢lin,SUNLian灢shan,MATian灢ming

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

Abstract:Front灢endperformanceisanimportantconditionforameasureofthesuccessofthe
Webapplication.InconsideringTDDandTSRindextheminimumpriorityconditions,the
designofaschedulingweightcalculationmodel,combinedwiththemodel,summedupa
SACCoptimizationalgorithm.Byoptimizingschedulingevenmorecloggedrequestsequence
toimprovethefront灢endperformance.Experimentalresultsshowthattheoptimizedalgo灢
rithmSACCwebsite,undernormalcircumstancescomparedtoeffectivelyreducethepage
TDDandTSRindex,theaveragedeclineof14% and25%,significantlyimprovethere灢
sponsespeedofthepage.
Keywords:Webfront灢endweight;schedulingweight;multiblock;SACC

0暋引言

随着Internet技术的不断发展成熟,Web站

点用户的数量规模也逐渐庞大,浏览器成为人们平

时上网的主要媒介.在每天的工作和学习中,多数

用户对于点击页面链接后等待页面响应已经习以

为常,花费在空白页面的时间越来越长,这种情况

下对 Web站点的性能优化也日益迫切.
目前在后台对性能的优化方案很多,主要手段

都是通过提升服务器等硬件性能来达到优化目
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标[1].相比之下,Web前端的优化,在成本和效率

上更有优势.由于前端主要是面向与用户的交互,
所以现有的优化侧重点均放在为JS脚本、CSS和

cookie优化等方面,本文介绍了一种基于IE(In灢
ternetExplorer)并发连接限制的 Web前端性能优

化的SACC(SchedulingAlgorithmforConcurrent
Connections)算法.以求通过算法来优化前端性

能.

1暋背景及问题描述

1.1暋Web前端性能的两个重要指标

度量页面性能存在着许多指标参数,本文涉及

到其中的两个技术指标[2]:TDD和 TSR.
(1)TDD(TimetoDocumentDownloaded)文

档下载完成时间:即整个页面中所包含的所有数据

对象如JS脚本、视频图片以及文字等下载完成所

用时间.
(2)TSR(TimetoStartRender)开始渲染时

间:用户从浏览器发送请求直到页面产生响应并显

示内容的阶段所用时常.

1.2暋并发连接限制的提出及问题产生

由于 Ajax技术的大量运用,页面中存在着大

量的并发请求,这样就非常容易造成服务器的拥

塞,因此1.1版本协议的 HTTP规定[3]:在同一时

间,客户端最多只能向服务器端发出两个连接请

求,并且默认所有的连接均为持久连接.这一规定

将浏览器的并发连接数限定为二.
1.2.1暋多连限制引发的问题

虽然通过限制并发连接个数一定程度上规范

了用户的请求,但是在有些情况下,用户的一些请

求仍然不能得到快速响应,造成浏览器拥堵.比如

当一用户在某一时刻已经发出两个连接请求,而服

务器正忙于处理操作而未能向浏览器作出回应时,
用户再次发出第三个连接请求.这种情况非常普

遍,如图1所示,用户在服务器还未响应时,在t1
时刻又发出请求3,请求3就会在客户端等待较长

时间而不响应,一直等到t5才能发出.
1.2.2暋现有解决方案及其不足

为了改善二连限制引发的阻塞问题,目前多数

开发者主要采用以下两种解决方案[4]:
(1)在客户端增大并发连接限制数,将2个并

发连接数增加到4个或者更多.
(2)改 善 Web 服 务 器 的 硬 件 水 平,如 增 大

CPU频率、扩展内存容量等.

图1暋多连阻塞示意图

其中改善硬件水平成本明显较大,没有从问题

的根本上进行解决.而增大并发连接数在提升

Web性能的同时,造成了用户对服务器资源的大

量抢占,非常容易诱发 Web服务器的并发度拥堵,
所以浏览器的并发连接限制数不可以随意更改,这
一办法也过于片面.
1.2.3暋请求调度解决方案

在浏览器的并发连接限制条件下为了提高

Web前端性能,就需要对请求序列进行合理调

度[5],针对1.2.1中浏览器拥堵问题采用请求调度

方法分析如下:
若该用户在t1时刻不只发出了请求3,还同时

发出了请求4和5,分别用a、b、c表示,此时就会形

成一个请求队列,如果并发连接限制数为2,那么

直到t5时刻才会发出一个请求,在t6时刻再发出

一个,第三个请求会在前两者中任何一个请求响应

完毕时发出.我们采用两种不同的请求调度方案来

验证调度次序对于总体等待时间的影响.假设相邻

时间间隔为1s,三个请求各自响应所需时间为3
s、2.5s和1.5s.

方案一:在t5时刻先发送请求a,然后在t6时

刻发送请求b,最后在a响应完毕t8时发送请求

c.
方案二:在t5时刻首先发送请求a,然后在t6

时刻发送请求c,最后在c完成响应时立即发送请

求b.
两种不同的请求调度方案如图2所示.
方案一中完成三个请求的响应用时4.5s,而

采用方案二总体用时为5s,前者效果优于后者.所
以对于等待的请求队列采取不同的调度方法会影

·741·



陕西科技大学学报 第33卷

图2暋两种请求调度对比图

响用户的总体等待时间.因此为了提升前端性能,
在浏览器的并发连接限制条件下需要对请求进行

合理调度.这也是SACC算法的设计思想.

2暋SACC算法设计与实现

2.1暋最小优先策略思想

最小优先策略的思想最早衍生于多机调度问

题[6],该问题可简略描述为:假设存在p 个作业需

要交由q台机器进行加工处理,作业之间及机器之

间均为相互独立,一个作业不可以交付多台机器处

理,寻求一种最优的调度策略,能让q台机器在最

短时间内完成p 个作业的加工.
上述问题中p个作业可看作用户从客户端发

出的n 个连接请求,q台机器等价于IE的m 个并

发连接通道,问题便演变成寻找一种请求调度方

法,使得用户在最短时间内依靠m 个并发连接通

道完成n 个请求.为了解决这个 NP问题可使用贪

心选择策略求得最为相近的算法.依据该策略思

想,当请求数大于并发连接数时,每次优先选择所

需处理时间最大的请求发送,即可接近这个问题的

最优解.这就需要将这n个请求按照各自所需的处

理时间(TimetoRequestProcessed,TRP)从大到

小排序,才能实现该策略.

2.2暋构建 TRP 降序序列

从用户发送请求到浏览器作出响应经由下面

三步完成[7]:请求从浏览器发送至服务器,服务器

对请求进行处理,处理后发回响应报文至浏览器.
TRP也就是这三段时间的总和,在网络通信状况

不变的情况下,TRP的值主要取决于响应数据的

大小.因此可以根据响应数据的大小来构建 TRP
降序序列.在实际运用中只需要开发人员在多连请

求的地方备注该连接的相关信息,当用户触发该连

接请求时,利用JavaScript技术读取这些备注信

息,完成 TRP降序序列的构建.

2.3暋综合调度策略

2.3.1暋TDD最小优先策略分析

TDD最小优先策略通过 TRP降序序列每次

发送数据内容最大的请求,从而实现用户所有的文

档下载时间最短[8].采用 TDD最小优先策略确实

可以降低 TDD的值,但是在实际应用中仍然存在

问题.
例如,并发连接限制为二,一个用户同时发出

3个连接请求 Ti,数据内容分别为10MB的视频

(T1)、5MB的图像(T2)及50KB的文本(T3),按
照2.2节中的方法构建 TRP降序序列为 T1>T2
>T3,而浏览器对于文本的渲染速度最快,图像次

之,视频最慢[9].若按照这个 TRP序列进行渲染,
经试验测试整个过程的 TDD值为2.03s,TSR为

1.97s.如果把这个序列进行调整,将渲染速度最

快的T3最先发送,其他条件不变再次测试得TDD
值为2.42s,TSR 为0.28s,很明显经调整后,虽
然用户文档下载完成时间延长14%,但最先看到

浏览器响应时间大幅缩短81%,很明显经调整过

后的调度方法可以在整体上缩短响应时间.所以结

论是:只有同时兼顾 TDD和 TSR指数,才能最有

效地达到优化效果.
2.3.2暋综合调度权值计算模型

在综合考虑TDD和TSR指数情况下,设计一

个调度权值计算模型[10],在该模型中,设置两个度

量属性,分别为请求对象的大小S 和对象所需渲

染时间T,在这个基础上再加入一个权重因子毸,
通过控制毸的大小来调整 TDD和 TSR在等待总

时间中各自所占的比重,最终依据氊 的值确定该

请求的发送次序.
暋暋氊q=毸·毩q+(1-毸)·毬q (1)

暋暋暋暋毩q=Sq/Smax (2)

暋暋暋暋毬q=Tmin/Tq (3)

暋暋暋暋Tq=Sq/Vq (4)

暋暋具体描述如下:假设已存在一个等待调度的请

求序列,用氊q 表示其中请求q的调度权值,毩q 和毬q

分别代表请求对象的大小S和所需渲染时间T,三
者的计算公式如式(1),其中毸的取值范围为区间

[0,1].当毸>0.5时代表在计算氊q 时,请求对象的

大小所占权重更大,反之,若毸<0.5,则表示渲染

时间T 属性在计算过程中权重更大.
式(2)对应 TDD 最小优先策略,即S 属性较

大的请求会被优先发送.通过请求对象Sq 与最大

者Smax的比值,将毩q 锁定在区间(0,1]之内,这样

做的好处是将氊q 的曲线变得更平滑[11],体现了算

法的鲁棒性.
式(3)对应 TSR最小优先策略,即优先发送渲

染用时较短的请求.同样,通过最小渲染时间Tmin

与请求对象Tq 的比值,将毬q 也锁定在区间(0,1]
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内,其中Tq 等于请求对象的大小Sq 除以该对象的

渲染速度Vq ,如式(4)所示.
综合所述,某请求内容越大,且所需渲染时间

越小,则最终综合调度权值越大.因此,当我们计算

出所有请求的氊之后,氊值 越大,该请求被发送的

优先级就越高,也就是说在尽量控制 TDD值最小

的同时也力求使 TSR的值为最小,以此实现综合

调度方案.

2.4暋SACC算法代码实现

SACC算法采用JavaScript脚本语言实现后,
其主要运算过程如下:

1NewConnection(con){

2ifrunningArray.Length()<maxSimultaneo灢
暋暋usConthen
3runningArray.Insert(con);

4ExecConnection(con);

5return;

6waitingArray.Insert(con);

7ifIsMaxOrMin(con)then
8waitingArray.ReCalculate();

9}

10ConnectionCompleted(con){

11runningArray.Delete(con);

12newcon= waitingArray.Sort();

13waitingArray.Delete(newcon);

14ifIsMaxOrMin(newcon)then
15waitingArray.ReCalculate();

16NewConnection(newcon);

17}
第一行 NewConnection()和第十行 Connec灢

tionCompleted()是此算法的两个核心函数[12].当

NewConnection()接收到连接请求q后,算法描述

为:先检查这个请求序列长度是否小于浏览器的并

发连接限制数,结果为真,则将该请求插入到运行

容器runningArray中然后执行该请求;若结果为

假,则将该请求插入到 waitingArray中等待,然后

比较请求对象q的大小属性s是否大于Smax、渲染

时间T 是否小于Tmin,通过重设最终确定Smax 及

Tmin ,调用ReCalculate()函数来确定等待容器中

请求的调度权值.
当函数 ConnectionCompleted()接收到参数

请求后,直接从运行容器runningArray中将该请

求删除,然后从等待容器 waitingArray中取出权

值氊最大的请求并将其命名为newcon,如果这个

请求的调出影响了队列中已设的Smax 或Tmin ,则
需对请求队列再次进行比较,调用 ReCalculate()
函数确定等待容器中请求的调度权值,最后再将这

个请求发送至第一个核心函数执行.

3暋实验及结果分析

3.1暋实验设计

为了验证 SACC 算法的有效性并评价其性

能,我们选择处于运行测试阶段的陕西科技大学网

络教学通用平台进行以下实验.通过登录后台管理

系统,向资源中心上传如表1所示的8项数据,并
且将这8项数据进行页面划分.第一个页面只包含

序号1的内容;第二个页面中包含序号1和2;第
三个页面内容包括序号1至3,余下的页面依次类

推.完成页面划分保存确认后退出后台管理系统,
以本校学生权限在并发连接限制数为2的IE7.0
浏览器中登录前台资源中心,分别点击上述8个页

面链接向服务器发送链接请求,同时记录每次的

TSR值及 TDD值.然后在使用JavaScript技术实

现的SACC优化算法浏览器中再次进行上述实验

并记录数据[13].在整个实验过程中,设定权重因子

毸为 0.45,意味着在总体等待时间中更加注重

TSR时间最小.TDD和 TSR值测量软件选用 Ht灢
tpWatchProfessional7.1.37.

表1暋请求对象信息表
序号 所请求对象的类型 大小/KB
1 文本 1028
2 图像JPEG 1547
3 视频FLV 2017
4 文本 2610
5 图像 3054
6 视频 3576
7 文本 4122
8 图像 4939

暋暋实验配置环境如下:
(1)客户端:IntelPentium DualCoreE5300

2.6GHzCPU;2GB内存;320GB硬盘;Windows
XPSP3操作系统;InternetExplorer7.0浏览器.

(2)服 务 器 端:IntelXeonE3灢1230V33.30
GHzCPU;4GB内存;1TB硬盘;WindowsServ灢
er2003 WebEdition 操 作 系 统;Apache HTTP
Server2.2;PHP5.4.3.

(3)网络环境:由40台pc、一台 Web服务器和

两台交换机(TP灢LINKTL灢SF2048D)组成的局域

网实验室.

3.2暋实验结果

实验记录数据如表2所示,并绘制图3所示的
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2连实验数据折线图,其中有*标识的代表优化后

的数据.之所以在编号为一和二的实验数据上优化

前后的TDD和TSR并没有差别,是由于在这两次

的连接请求中,页面的并发连接请求数没有超过浏

览器的并发连接限制2,所以SACC算法并没有起

到作用,在接下来的测试中每次的并发连接数均大

于3,算法的优势才得以逐渐显现出来.
观测数据还可以发现在图中横轴为3和4的

TDD的值优化幅度达到最大,将近20%左右,以
后的降幅又缓慢减少到10%左右,此现象经过多

次验证并非偶然[14],因此可以说明当并发连接数

小于浏览器的并发连接限制数2倍时,SACC算法

对于TDD指数的优化最为有效,而对于TSR指数

的优化并没有受到此影响,优化效果更显著.
表2暋实验数据表

页面编号
TDD
/ms

TDD*

/ms
TSR
/ms

TSR*

/ms
1 85 85 85 85
2 187 183 82 82
3 364 295 121 91
4 589 483 235 173
5 889 782 283 207
6 1216 1105 317 239
7 1637 1455 373 281
8 2075 1872 259 191

图3暋2连实验数据图

暋暋总体来看,采用SACC算法优化之后的页面

相比 未 优 化 的 页 面,它 的 TDD 值 平 均 降 低 了

14%、TSR平均降幅达到了25%,这也就意味着该

算法在 Web前端优化中兼顾总体等待时间最短的

同时又使得用户可以在最短时间内看到非空页面

的响应,改善了用户的 Web前端体验.

4暋结束语

在综合考虑 Web前端TDD和TSR指数情况

下,设计了一个调度权值计算模型,并且采用Java
语言实现了基于该模型的SACC算法.经过实验

分析证明,采用SACC算法优化之后的页面相比

未优化的页面,它的 TDD 值平均降低了 14%、

TSR平均降幅达到了25%,表明SACC算法在前

端性能优化上确实起到了一定的作用.
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移相全桥ZVS变换器的研究与优化设计
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摘暋要:传统的移相全桥ZVS变换器存在诸多缺点,如滞后桥臂零电压范围小、副边占空比丢

失、副边寄生震荡、变压器磁饱和等问题.针对这些问题进行分析,设计了一种改进型的移相全

桥ZVS变换器.其主要采用饱和电感做谐振电感来增大零电压范围及减小副边占空比丢失,
增加二极管钳位电路来抑制副边寄生震荡,加入隔直电容来防止变压器磁饱和.利用Saber仿

真软件对设计电路进行了仿真,其结果表明理论设计合理.本研究组研制了一台48V/1KW、
50kHz的样机,经测试该变换器能在30%及以上负载范围内实现零电压开关,电压纹波小于

2%,30%负载时效率达到74%,60%及以上负载时效率达到85%以上.
关键词:移相全桥变换器;零电压开关;软开关
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Researchandoptimizationdesignofphase灢shift
fullbridgeZVSconverter
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Abstract:Thetraditionalphase灢shiftfullbridge(PSFB)zerovoltageswitch(ZVS)converter
hasseveraldefects,suchastheZVSrealizationoflagbridgearm,secondarydutycycleloss,
secondaryparasiticoscillation,transformer magneticsaturation.Inthispaper,thesekey
pointswereanalyzedandanimprovedPSFBZVSconverterwasputforward,byusingsatura灢
tioninductorasresonantinductortoincreasetherangeofZVSandreducethelossofduty
cycle,addingclampcircuittosuppresssecondaryparasiticoscillation,andtheblockcapacitor
isaddedtoavoidtransformermagneticsaturation.Sabersoftwarewasusedtosimulatethe
circuitinthepaper,theresultsshowthatthetheoreticaldesignisreasonable.Furthermore,a
prototypeof48V/1KW,50kHzwasbuiltup,theperformanceoftheprototypeisasfol灢
lows:theconverterreachzerovoltageswitchat30%load,therippleislessthan2%,theef灢
ficiencyupto74%at30%load,theefficiencyupto85%at60%ormoreload.
Keywords:phase灢shiftfullbridgeconverter;zerovoltageswitch;softswitch
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0暋引言

移相全桥ZVS变换器主要是利用变压器原边

串联的辅助电感或变压器原边的漏电感和开关管

的寄生电容发生谐振,从而使功率开关管工作在软

开关状态,大大减小了开关管的开关损耗,提高了

电能的转换效率,且减小了电源体积及重量,特别

适用于大功率场合.但传统的移相全桥ZVS变换

器亦存在诸多不足,如零电压范围小、副边占空比

丢失、副边寄生震荡、变压器磁饱和等问题.因此,
针对这些问题,设计出一款改进型移相全桥 ZVS
变换器,具有较大的应用价值.

由于基本拓扑存在诸多不足,近年来新的拓扑

不断被提出,这些新的拓扑可用来改善变换器某一

方面或几个方面的不足.为了扩大滞后桥臂开关管

实现软开关的范围,已有研究人员提出添加辅助网

络的方法[1灢4].例如,文献[1]在变压器的原边和谐

振电感之间添加辅助网络;文献[2]在滞后桥臂添

加辅助网络;文献[3]通过引入与滞后臂并联的有

源辅助网络,使得变换器可在全负载范围实现滞后

臂的ZVS;文献[4]在传统全桥变换器的基础上,
加入了由电感和开关管构成的辅助网络,从而在宽

电压输入和全负载范围内实现一次侧开关管的

ZVS.这些方法的优点在于能够减小占空比丢失,
扩大软开关工作范围;但缺点是增加了额外的器

件,增大了设计与控制的复杂度,实际应用比较困

难.
对于副边寄生震荡,需要采取一定的措施加以

消除或抑制.已有研究人员提出在整流二极管两端

并联阻容吸收电路[5],该方法简单,但电阻会消耗

一定的能量,尤其在大功率场合耗能会更多,降低

了变换器效率;另有研究人员在整流二极管后添加

有源钳位电路[6],该方法可消除震荡,缺点是增加

了开关管及驱动电路,增大了设计复杂度;还有一

些研究人员采用反向恢复时间短、寄生参数小的二

极管[7],虽可以抑制震荡,但无法完全消除.
本文提出了一种改进型移相全桥 ZVS变换

器.主要采用饱和电感做谐振电感来增大零电压范

围及减小副边占空比丢失,增加二极管钳位电路来

抑制副边寄生震荡,加入隔直电容来防止变压器磁

饱和.设计了移相全桥ZVS变换器的主电路,并对

所设计电路进行仿真,还制作了一台48V/1KW、
50kHz的样机并给出了实验结果及分析.

1暋工作原理

1.1暋移相全桥ZVS变换器基本工作原理

移相全桥零电压开关的实质是利用电容和电

感谐振对开关管并联电容进行充放电,从而使并联

电容的电压快速上升或下降,使关断的开关管电压

缓慢上升从而实现零电压关断;使即将开通的开关

管的并联二极管自然导通,从而实现零电压开

通[8].
移相全桥ZVS变换器主要由全桥逆变器和整

流滤波电路组成,图1为移相全桥ZVS变换器的

电路拓扑结构.其中,Vin为输入电压;Q1~Q4 为四

个功率 MOS开关管;D1~D4 分别为Q1~Q4 的四

个寄生二极管;C1~C4 为Q1~Q4 的寄生电容或

者外部接入的电容;Lr 为谐振电感,包括外接电感

及变压器的漏感.一个桥臂的两个开关管180曘互

补导通,同时在两桥臂之间存在一个导通角,即移

相角,通过调节移相角的大小可以调节输出电压的

大小.Q1、Q2 超前Q4、Q3 一定相位,因此称Q4、Q3

构成的桥臂为滞后桥臂,称Q1、Q2 组成的桥臂为

超前桥臂.

图1暋移相全桥ZVS变换器电路拓扑

1.2暋改进型移相全桥ZVS变换器工作原理

1.2.1暋扩大滞后桥臂零电压范围

移相全桥变换器实现零电压开关的难点在于

滞后桥臂,若使滞后桥臂满足零电压开关的条件,
则超前桥臂能实现零电压开关.

滞后桥臂的零电压开通范围小的原因在于:滞
后桥臂开关管开通时等效串联电感过小,从而储存

的能量少,不能完成并联电容的充放电.
为了扩大滞后桥臂软开关范围,可有以下三种

方法:一是,增大变压器的励磁电流;二是,在高频

变压器原边串接更大的谐振电感;三是,选择寄生

电容小的开关管.
1.2.2暋减小副边占空比丢失

占空比丢失是移相全桥ZVS变换器所特有的

一种现象,无法消除,只能设法减小[9].由于占空比

丢失会导致开关管的损耗增加,从而降低整个变换

器的效率,因此,必须采取必要的措施来减小占空

比的丢失.
为了减小占空比丢失,可采取以下方法:一是,

减小谐振电感Lr 的大小,但后果是影响开关管的

零电压开关范围,因此需要选择合适的谐振电感

Lr;二是,减小变压器的变比,但同时会使变压器原

边电流增加、开关管通态损耗增大、副边整流二极
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管耐压增大[10].
由上可知,增大谐振电感可以增大滞后桥臂的

零电压范围,但是会增大占空比损失.因此,本文采

用饱和电感替代线性电感来减小占空比丢失、扩大

软开关工作范围.
采用饱和电感做谐振电感的电路工作波形如

图2所示.在图2中,细实线为采用饱和电感时的

工作波形,当Q4 在t2 时刻关断时,原边电流不是

线性减少,而是立即减小到饱和电感的饱和值Ic,
从而进入线性状态,并逐渐减小,t4 时刻减小到-
Ic,饱和电感脱离线性区,进入饱和状态,原边电流

立即从-Ic 减到-Ild/K(Ild 为负载电流,K 为变

压器变比),从而减少了原边电流从Ild/K 到-Ild/
K 的变换时间,阴影部分为增大的占空比.因此,
采用饱和电感增大了滞后桥臂的零电压范围并减

小了占空比损失.

图2暋采用饱和电感的简化工作波形

1.2.3暋抑制副边寄生震荡

在移相全桥零电压变换器工作过程中,四个功

率开关管实现了软开关,但是输出全波整流电路中

的两个二极管 D5、D6 却并不是工作在软开关状

态,当这两个二极管在进行换流时,变压器副边存

在寄生震荡[11].
为了减小副边产生的寄生震荡,要求选用开关

速度快、超快恢复、柔性系数大的整流二极管[12].
此外,通过采用无损缓冲电路的方法也能够减小寄

生振荡的影响[13].
本文采用的方法是在变压器的原边增加二极

管钳位电路,如图3所示.其主要是在变压器和谐

振电感之间用两个二极管分别接至输入电压的正

负端.当副边全波整流二极管的反向电压由于震荡

过冲超过原边电压在副边折算值时,钳位二极管导

通,从而将变压器副边的震荡能量反送到变压器原

边输入电源处,当谐振电压的值为负时,钳位二极

管关断.
1.2.4暋防止变压器磁饱和

如果开关管Q1、Q4 和Q2、Q3 的导通时间不完

图3暋带钳位电路的全桥变换器

全对称,则会在高频变压器的原边电压中附加一个

直流分量,由此会导致变压器铁芯偏磁.偏磁的积

累必定会导致变压器磁饱和,从而使变压器不能正

常工作,甚至会造成元器件的损坏.
抑制偏磁的方法是在变压器原边串联一个电

容[14].该电容能够自动消除正、反两个方向伏秒面

积的差异.本文是在变压器原边串联加入隔直电容

来防止变压器磁饱和.
综合上述分析可知,本文通过采用饱和电感做

谐振电感来增大零电压范围及减小副边占空比丢

失、增加二极管钳位电路来抑制副边寄生震荡、加
入隔直电容来防止变压器磁饱和等方法,设计了一

种改进型移相全桥ZVS变换器.

2暋主电路设计

移相全桥ZVS变换器的主电路框图如图4所

示.主要由以下各部分组成:移相全桥电路、高频变

压器、整流电路、滤波电路、负载、采样电路、控制电

路、PWM 驱 动 电 路 等,其 中 所 选 用 的 DSP 为

TMS320F28335.
本文所设计的变换器主电路如图5所示.其

中,Lr=42毺H;Cb=2.2毺F/100V.

图4暋移相全桥ZVS变换器的主电路框图

图5暋变换器主电路结构

·351·



陕西科技大学学报 第33卷

3暋电路仿真及实验结果分析

3.1暋基于Saber的电路仿真

3.1.1暋满载情况时的仿真

首先,在满载的情况下进行仿真,即在仿真中

把负载电阻设置为2.034毟.
(1)超前桥臂工作情况

在CosmosScope界面观察相关波形,其输出

电压波形图如图6(a)所示,对输出电压进行测量,
其值为48.056V,达到了48V 输出的目的;局部

放大 MOS管Q1 驱动信号波形图、MOS管Q1 漏

源极电压波形如图6(b)所示,可以看出,当 MOS
管Q1 关断时,其漏源电压缓慢上升,当 MOS管

Q1 开通时,其漏源电压已经降为零,从而实现了零

开关.
(2)滞后桥臂工作情况

在CosmosScope界面观察相关波形,其局部

放大 MOS管Q4 驱动信号波形图、MOS管Q4 漏

源极电压波形如图6(c)所示,可以看出,当 MOS
管Q4 关断时,其漏源电压缓慢上升,当 MOS管

Q4 开通时,其漏源电压已经降为零,从而实现了零

开关.
3.1.2暋轻载情况时的仿真

其次,在轻载的情况下进行仿真,即在仿真中

把负载电阻设置为6.78毟,使电路工作在30%负

载即轻载情况下工作.
(1)超前桥臂工作情况

在CosmosScope界面观察相关波形,其输出

电压波形图如图6(d)所示,对输出电压进行测量,
其值为47.912V,达到了48V 输出的目的;局部

放大 MOS管Q1 驱动信号波形图、MOS管Q1 漏

源极电压波形如图6(e)所示,可以看出,当 MOS
管Q1 关断时,其漏源电压缓慢上升,当 MOS管

Q1 开通时,其漏源电压已经降为零,从而实现了零

开关.
(2)滞后桥臂工作情况

在CosmosScope界面观察相关波形,其局部

放大 MOS管Q4 驱动信号波形图、MOS管Q4 漏

源极电压波形如图6(f)所示,可以看出,当 MOS
管Q4 关断时,其漏源电压缓慢上升,当 MOS管

Q4 开通时,其漏源电压已经降为零,从而实现了零

开关.
通过仿真,可以看到:本文设计的电路参数比

较合理,在30%及以上负载范围内均能实现零电

压开关,减小了开关管的开关损耗.

(a)满载时输出电压波形

(b)满载时Q1 栅极驱动、漏源电压局部放大波形

(c)满载时Q4 栅极驱动、漏源电压局部放大波形

(d)30%负载时输出电压波形
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(e)30%负载时Q1 栅极驱动、漏源电压局部放大波形

(f)30%负载时Q4 栅源驱动、漏源电压局部放大波形

图6暋仿真波形

3.2暋实验结果及分析

本文研制了一台基于DSP的改进型移相全桥

ZVS变换器,变换器的设计参数如下:
输入电压:Vin=380~420V;
输出额定功率:PO=1KW;
输出直流电压:VO=48V;
输出电压纹波:小于2%;
效率:不低于85%;
工作频率:fs=50KHz.
图7(a)为满载时滞后桥臂的 MOS管栅极驱

动信号和漏源极电压波形,由图可以看出,当 MOS
管关断时,其漏源电压缓慢上升,当 MOS管开通

时,其漏源电压已经降为零,从而实现了零电压开

关;图7(b)为30%负载时滞后桥臂的 MOS管栅

极驱动信号和漏源极电压波形,由图可以看出,当

MOS管关断时,其漏源电压缓慢上升,当 MOS管

开通时,其漏源电压基本降为零,从而实现了零电

压开关.
经测试,输出电压如图7(c)所示,平均值为

48.02V;纹波如图7(d)所示,由图可以看出,纹波

小于2%,满足设计要求.

(a)满载时 MOS管波形,VGS(CH1,5V/div),

VDS(CH2,150V/div)

(b)30%负载时 MOS管波形,VGS(CH1,5V/div),

VDS(CH2,150V/div)

(c)输出电压,VO(CH1,10V/div)

(d)输出纹波,VO(CH1,0.5V/div)

图7暋实验波形

表1是不同负载情况下,其输出电压和转换效

率的测试数据.由表1可以看出,在满载的情况下

效率为88%;80%负载时效率为 89%,为最大;

30%负载时效率为74%.图8是根据测试数据所

绘制的效率曲线图.
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表1暋测试数据
Uin/V Iin/A UO/V IO/A PO/W 毲/%
400 2.80 48.15 20.52 985.98 88.00
400 2.52 48.24 18.56 891.62 88.29
400 2.25 47.79 16.71 800.24 89.02
400 2.05 47.99 15.06 722.73 88.12
400 1.93 48.30 13.84 664.73 86.26
400 1.65 47.75 11.68 560.06 84.73
400 1.37 48.02 9.27 445.15 81.32
400 1.14 48.29 7.36 355.41 77.94
400 1.01 48.13 6.24 300.33 74.34

图8暋效率曲线图

4暋结论

仿真及测试结果表明,本研究组研制的样机能

在30%及以上范围内实现零电压开关,输出电压

稳定,纹波小于2%,30%负载时效率达到74%,

60%及以上负载时效率达到85%以上;功率较大,
效率高,输出电压稳定,具有较好的应用前景.
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摘暋要:运动想象脑电信号的分类正确率直接影响到 BCI系统的应用价值.为了提高分类正

确率,通过对脑电信号的特征提取和分类识别方法的研究,根据运动想象过程中的 ERD/ERS
现象,提出利用独立分量分析法对采集到的多导联运动想象脑电信号进行盲源分离,获取与想

象任务相关的ICA 滤波器,将其作用到预处理后的观测信号上,得到与想象任务相关的脑电

成分,再以支持向量机为分类器来实现对三类运动想象任务的脑电信号进行分类识别的方法,
并对三位受试者的脑电数据进行了分类实验,实验结果验证了该方法的有效性.
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0暋引言

随着计算机技术的飞速发展和脑科学研究的

不断深入,人们开始尝试在大脑与外部世界之间建

立一种全新的、不依赖于外周神经和肌肉的、可以

直接进行交流和控制的通路,这就是脑灢计算机接

口(Brain灢ComputerInterface,BCI),简称脑机接

口[1,2].
人在想象肢体运动但没有发生实际肢体动作

的情况下,在相关的头皮电极位置可以记录到大脑

神经元群体的自发性电位活动信号[3],这种信号被

称之为运动想象(MI)脑电信号(EEG).利用 BCI
系统采集人体的运动想象 EEG 数据,对其进行特

征提取和分类识别,再将其转化为某种控制信号,
可以帮助思维正常但存在某种运动障碍的人实现

对外界设备的控制[4],如图1所示.目前,对运动想

象EEG 的分类研究已成为 BCI研究领域中的一

个重要分支,受到了国内外众多专家的关注.

图1暋BCI系统结构

1暋EEG数据采集

本研究使用的运动想象EEG数据是在安徽大

学智能计算与信息处理教育部重点实验室采集完

成的.实验系统装置采用美国 Neuroscan公司的产

品,包括 40 导联电极帽、用于进行刺激实验的

Stim2软件、用于EEG信号采集和处理的Scan软

件、用于放大信号的 NuAmps放大器及其他附属

产品.电极安放标准参照国际10灢20电极放置法,
参考电极置于两耳后乳突位置[5].实验的受试者为

三名身体健康的在校研究生 Liu(男,28岁)、Jv
(女,22岁)和 Ou(女,22岁),三人均为右利手.实
验过程中,受试者安静地坐在电脑前保持放松.在
每次实验开始后的1s,屏幕上出现运动想象类别

的提示符号,受试者随即开始对应的运动想象,持
续5s,随后进行4s休息,实验范式如图2所示.实
验采样频率为250Hz,同时对采集的数据进行0.5
~100Hz的带通滤波和50Hz的陷波滤波.实验

采样精度为16bit,共采集到每位受试者的4组实

验数据,每组包含75次运动想象任务.其中,左手、
右手和脚的想象任务各25次,顺序是随机的.每组

实验数据均以.cnt格式进行存储.

图2暋EEG数据采集的实验范式

上述实验过程采集到的是多导联脑电数据,为
了降低多导联数据处理过程的复杂性,根据电极的

安放位置,只选取运动感觉区及其周围的 FC3,

FCz,FC4,C3,Cz,C4,CP3,CPz,CP4共九导数据

进行分析.因信号采样频率为250Hz,每次运动想

象任务记录的数据长度为9s,因此,单次实验数据

为一个9*2250的矩阵.

2暋数据预处理

人的脑电信号频率范围为0.5~50Hz,其中

包含有delta波(0.5~3Hz)、theta波(4~7Hz)、

alpha波(8~13Hz)、beta波(18~30Hz)和gam灢
ma波(>30Hz)等成分.与运动想象脑电信号密

切相关的 mu节律和beta节律对应的频率范围分

别是8~13Hz和18~26Hz[6].研究表明,当人在

做单侧肢体运动或者运动想象时,大脑同侧运动感

觉区的 mu/beta节律幅度就会升高,产生事件相

关 同 步 现 象 (Event灢Related Synchronization,

ERS),而对侧的 mu/beta节律幅度会降低,产生

事件相关去同步现象(Event灢RelatedDesynchro灢
nization,ERD)[7].为了滤除其它节律的干扰,只选

择ERD/ERS现象表现比较明显的频率段进行分

析和处理,本文使用加窗滤波的方式,对运动想象

EEG数据集进行滤波,采用的窗函数为 Hamming
窗,阶数为64.经多次实验,最终确定将受试者Liu
和Jv的滤波频段设置为10~14Hz,Ou的滤波频

段设置为10~18Hz.图3和图4为受试者Liu的

某次EEG实验数据在滤波前后的波形图.
为了验证滤波效果,同时找出左手、右手和脚

三类运动想象任务对应的 ERD/ERS现象比较明

显的时间段,下面对滤波后的 EEG 数据进行平均

能量分析[8].
对于每位受试者的每 一 类 运 动 想 象,假 设

x(i,j)为第i次实验的第j个EEG数据,则 N 次实

验对应的第j个EEG数据的平均能量可表示为:

暋暋暋暋暋暋W (j)=1
N暺

N

i=1
x2

(i,j) (1)

这里,N=25;i=1,2,…,25;j=1,2,…,2250.
由式(1)可以计算出每类运动想象实验在各导
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图3暋原始脑电波形

图4暋10~14Hz滤波后的脑电波形

联上的每个采样点的平均能量.图5、图6和图7
分别为受试者 Liu在想象左手、右手和脚运动时

C3,C4和Cz导联对应的平均能量图.从图中可以

看出,在进行左手运动想象时,C4导联的能量受到

了抑制;在进行右手运动想象时,C3导联的能量受

到了抑制;在进行脚运动想象时,Cz导联的能量受

到了抑制.这与运动想象 ERD 现象完全一致.同
时,从图中我们还发现,受试者在运动想象任务开

始后的0.5~5s内,数据能量特征的区分度较为

明显.因此,从时间段上,实验选取0.5~5s内的

数据做分析.这样,每类运动想象任务的单次实验

数据为一个9*1125的矩阵.

3暋特征提取

3.1暋盲源分离

如果将某次实验获得的运动想象脑电观测信

号表示为X=[x1(t),x2(t),…,xn(t)]T,其中n为

通道数,则这种n维的脑电观测信号实际上是由大

脑不同部位(信号源)发出的m(假设m曑n)个相互

独立的非高斯源组成的源信号S=[s1(t),s2(t),
…,sm(t)]T 在空间上线性混叠而成,如图8所示,

即:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋X=AS (2)
其中还常伴随着一些噪声干扰.

图5暋想象左手运动时的平均能量

图6暋想象右手运动时的平均能量

图7暋想象脚运动时的平均能量

图8暋盲源分离原理
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为了改善脑灢机通信的正确识别率,必须从多

通道混合观测信号中有效分离出隐含的独立信号

源成分.独立分量分析(IndependentComponent
Analysis,ICA)[9灢11]是近年来出现的一种基于多通

道的盲源信号分离方法,它可以从 EEG 中分离出

干扰信号,实现对源信号的特征增强.
在图8中,假定m=n,此时,ICA 要解决的问

题就是在源信号S 和混合矩阵A 都未知,仅有观

测信号X 的情况下,选择一种合适的优化方法求

出解混矩阵W,使其作用于观测信号X 后所得的

估计信号U=[u1(t),u2(t),…,um(t)]T 的各个分

量尽可能地相互独立且最逼近未知源信号S.即:

暋暋暋暋暋暋暋U=WX =WAS (3)

暋暋我们将预处理后的训练样本作为观测信号X,
选择基于信息极大准则,可以同时适用于超高斯和

亚高斯信号分离的扩展Infomax算法对解混矩阵

进行估计[12],解混矩阵W 的调整公式可表示为:

暋暋
殼W 曍 {I-E[Ktanh(u)uT -uuT]}W
W(n+1)曽W(n)+毺殼W(n{ )

(4)

暋暋式中,I为单位矩阵,K 是概率模型切换矩阵,

kii为K 对角线上的元素,当kii=1时,对应超高斯

信号,kii=-1对应亚高斯信号,kii的取值可通过

估计信号的峭度来确定,即:

暋暋kii=sign[kurt(ui)]=

暋暋sign
E{u4

i}-3(E{u2
i})2

(E{u2
i})

æ

è
ç

ö

ø
÷

2 =

暋暋sign
E{u4

i}
(E{u2

i})2 -æ

è
ç

ö

ø
÷3 (5)

暋暋n为迭代次数,毺 为学习率.扩展Infomax算

法按式(5)进行解混矩阵W 的迭代求解,直至算法

收敛.

3.2暋ICA 空域滤波

由于估计信号U 的每一个分量都是由n 维脑

电观测信号X 线性组合而成,组合系数为解混矩

阵W 中对应行向量的各个元素,因此,从信号处理

的角度,解混矩阵W 的每个行向量实际上都是一

组可用于脑电信号分析的ICA空域滤波器.
为了从W 中找出用于左手、右手和脚三个运

动想象类别提取的ICA 滤波器Wl、Wr 和Wf,首
先将(2)式改写为:

暋暋暋暋暋暋X(t)=暺
n

i=1
aisi(t) (6)

暋暋其中ai 为混合矩阵A 的列向量.此时,观测信

号X 可以理解为混合矩阵A 的列向量的线性混

合,对应的权重则为各个独立的源信号si(t).由这

种线性混合关系可知,ai 能够反映独立源si(t)在
头皮电极位置的空间分布模式,即ai 中元素的最

大值所在的行号近似反映了源信号si(t)在各电极

中的相对位序.同时,在ICA算法进行盲源分离的

理想状态下,即U(t)=S(t)时,(3)式满足WA=I
(I为单位矩阵),即W =A-1.于是,根据与左手、
右手和脚运动想象相关的 C3、C4和 Cz电极的相

对位置,按最大值出现这些位置的列向量ai 的位

序,选择W 中对应的行向量,它们即为左手、右手

和脚三个运动想象类别提取的ICA 滤波器.将它

们分别作用预处理后的每一组观测信号X 上,则
可提取出与运动想象任务相关的脑电成分.

为了详细地描述脑电信号特征状态,下面对X
进行处理,求其协方差矩阵:

暋暋暋暋暋暋Xc= XXT

trace(XXT) (7)

然后,采用如下的方法定义各样本的特征向量分

量:

暋暋Zl=WlXc,Zr=WrXc,Zf =WfXc (8)

暋暋这样,每个脑电实验样本数据按照上述方法处

理后,提取到的特征向量可表示为:

暋暋暋暋暋暋暋f=[Zl,Zr,Zf] (9)
它将作为运动想象脑电信号模式分类识别的依据.

4暋模式分类及结果

支持向量机(SupportVectorMachine,SVM)
是根据统计学习理论的 VC维和结构风险最小原

理提出的一种机器学习方法,它在解决小样本、非
线性、高维数和局部极小点等实际问题中表现出许

多特有的优势[13,14].因此,本文选用SVM 作为分

类器,借助台湾大学林智仁教授开发的libsvm 工

具箱,实现运动想象脑电信号的三分类问题.
针对运动想象脑电信号的非线性特点,在脑电

信号的分类识别过程中,以径向基函数 RBF作为

SVM 的核函数.对于惩罚因子C 和核参数毭 取值

的确定,使用网格搜索法[15],设定毭和C 的取值范

围为2-10~210,在不同的毭和C 的取值交叉形成

的所有网格中进行搜索,采用5灢fold交互检验模式

来搜寻毭和C 的最优取值.
按照上述方法,从每位受试者的四组数据中选

取一组作为训练集,分别对剩下的三组数据进行测

试,得到的分类正确率如表1~表3所示.
从实验结果来看,受试者Liu和 Ou的实验效

果最好,其平均分类正确率最高可达89.78%和

87.11%,而受试者Jv的分类效果不太理想,平均
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分类正确率最高仅为70.33%.出现这种现象,一
方面是由于脑电信号是一种非平稳的随机信号,在
采集和处理的过程中都极易受到各种干扰,造成数

据本身的质量可能存在问题;另一方面主要是由于

不同受试者出现运动想象 ERD/ERS现象的最佳

频率段和时间段各不相同,即受试者之间存在着一

定的个性差异.
表1暋受试者Liu的分类实验结果

训练集

测试集

1组的正确率
/%

2组的正确率
/%

3组的正确率
/%

4组的正确率
/%

平均正确率
/%

1组 96.00 92.00 85.33 92.00 89.78
2组 88.00 94.67 80.00 90.67 86.22
3组 78.67 80.00 90.67 84.00 80.89
4组 70.67 86.67 82.67 97.33 80.00

表2暋受试者Jv的分类实验结果

训练集

测试集

1组的正确率
/%

2组的正确率
/%

3组的正确率
/%

4组的正确率
/%

平均正确率
/%

1组 93.33 78.67 66.67 65.33 70.22
2组 85.00 89.33 56.67 69.33 70.33
3组 68.33 61.33 86.67 80.00 69.89
4组 55.00 58.67 71.67 98.67 61.78

表3暋受试者Ou的分类实验结果

训练集

测试集

1组的正确率
/%

2组的正确率
/%

3组的正确率
/%

4组的正确率
/%

平均正确率
/%

1组 96.00 86.67 89.33 72.00 82.67
2组 89.33 96.00 85.33 69.33 81.33
3组 84.00 77.33 100 74.67 78.67
4组 85.33 78.67 97.33 98.67 87.11

5暋结论

本文提出的基于 ERD/ERS现象的运动想象

脑电信号分类识别方法,借助独立分量分析中的扩

展Infomax算法对运动想象EEG数据进行了盲源

分离,得到了与三种运动想象任务相关的ICA 空

域滤波器,并结合支持向量机技术,根据ICA 空域

滤波器提取的脑电信号特征,实现了运动想象脑电

信号的分类识别,取得了较好的实验结果.
该方法原理简单,易于操作,大大降低了对脑

电专业知识的要求.但同时,由于忽视了不同受试

者的脑电信号在时域和频域等方面存在的个体差

异问题,在脑电信号处理过程中使用了相同的时间

段和相似的频率段,导致该方法对不同受试者的分

类效果存在着一定的差异.因此,如何针对不同的

受试者进行频率段和时间段的个性化分析和选择,

进一步提高分类正确率将是下一步的研究重点.
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太阳能电池伏安特性现场快速测试系统的设计

黎暋泳1,张前进2*

(1.广东发展控股投资有限公司,广东 佛山暋528000;2.佛山科学技术学院 机械与电气工程学院,广东 佛

山暋528000)

摘暋要:设计了一种可用于光伏发电现场的便携式太阳能电池伏安特性测试系统,主要包含了

DSP芯片、可控电光源和可调电子负载等模块.原理样机的各项功能测试均达到了设计目标

且系统资源没有太多冗余,证明该系统整体设计方案的合理性正确性.系统设计遵从 GB/

T18210灢2000的相关指引,力求携带方便和低成本,但仍需进一步地进行性能认证、用户界面

优化和工业外观设计.
关键词:光电池;伏安特性;快速测试

中图分类号:TM914.4暋暋暋暋文献标志码:A

Designofvoltage灢currentcharacteristicstestingsystemforsolarcells

LIYong1,ZHANGQian灢jin2*

(1.GuangdongDevelopmentInvestmentHoldingCo.,Ltd.,Foshan528000,China;2.CollegeofMechanical
andElectricalEngineering,FoshanUniversity,Foshan528000,China)

Abstract:Asolarcellvolt灢amperecharacteristictestsystemisdesignedforphotovoltaicpow灢
ergenerationfield.ThetestingsystembasedonDSPchip,controlledlightingandadjustable
electronicload.Thefunctionsoftheprototypetesthasachievedthedesigngoal,andthesys灢
temresourceshasnotoomuchredundant,provethatthesystem曚soveralldesignisreasona灢
bleandcorrect.ThesystemisdesignedtocomplywithrelevantguidelinesissuedbyGB/

T18210灢2000.Portableandlowcostsystemsiscommittedtothegoal,thesystemalsore灢
quiresfurtherauthentication,userinterfaceperformanceoptimizedandindustrialdesigns.
Keywords:solarcells;voltage灢currentcharacteristics;fasttesting

0暋引言

单个太阳能电池的开路电压、短路电流和功率

输出等均比较微小,故在实际应用中的太阳能模块

都是由若干太阳能电池单体串联和并联集成.如果

一个太阳能电池在应用中损坏,则它所在的串联支

路的电流会减小,且与该支路并联的开路电压亦会

减小[1,2].也就是说,若其中一个电源单体损坏,将
会导致整个模块的发电效率降低,一个模块的效率

降低,将导致整个发电系统效率的降低.该问题是

一个无法回避的原理性问题.
在实际应用中,当发电监控系统显示发电效率

* 收稿日期:2015灢05灢16
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严重降低时,则需要维修人员在所有发电模块中定

位损坏的模块,并将其更换[2,3].一个太阳能电池

的损坏,是在其工作动态范围内的伏安特性劣化,
其无法通过静态的简单测量来实现.因此,应用现

场需要一个便携式的伏安特性测试仪.
近年来,国内对太阳能电池现场测试设备的研

究已经有了很大进步,多项技术超过了国家标准的

要求[4,5].但在工程实践中,过多超越技术标准的

性能要求,意味着设备资源的冗余、可靠性的降低

和设备成本的上升.
针对上述问题,本研究工作致力于设计一款依

从国家标准要求、低成本、高可靠性的便携式太阳

能电池现场伏安特性测试仪.该设计以可控电光源

和可调电子负载为主体,并对原理样机进行了测试

评价,分析了其存在的问题以及进一步改进的方

向.

1暋测量原理

如图1所示,其是太阳能电池伏安特性曲线的

测量原理示意图.太阳能电池按照图1所示关系与

测量系统进行连接.在符合规范要求的光照条件

下,测量仪给定负载并通过接入回路的电压传感器

和电流传感器而获得电压和电流值(v,i),从而实

现了伏安特性曲线的一个点测量.再按照预设的步

距改变负载完成下一个点的测量,依次进行直到测

量点遍布整个动态范围.

图1暋太阳能电池伏安特性测量系统原理

在阴天和其它不符合规范要求的光照条件下,
则需要在人工光源照射下完成测量.如果人工光源

采用连续工作的方式,无疑将需要较大功率的电力

供应,这便增大了系统移动和便携式工作的难度.
因此,电光源应采用脉冲工作的方式,在脉冲宽度

大于光源建立的动态过程时间与太阳能电池的发

电动态时间之和的时间上,系统完成一个测量周

期.

IEC(InternationalElectrotechnicalCommis灢
sion)规定太阳能电池测试的标准条件(Standard
testcondition)如下[5,6]:

(1)辐射照度(Radiantintensity):1000W/m2;
(2)光谱分布(Spectraldistribution):AM1.5

global(IEC904灢3);
(3)电池温度(Celltemperature):25曟.
若创建同时满足IEC三个标准的测试条件,

将导致太阳能电池或组件的测试成本急剧升高.基
于此,GB/T18210灢2000“测量方法暠对上述条件做

了适当的放宽,允许对测得的伏安特性进行温度和

照度修正.
系统设计了辐射照度和温度测量电路,在测试

太阳能电池组件的同时,实时测量了当时的辐射照

度和温度,并据此将测试结果转化为标准条件下的

值,以便与太阳能电池的出厂性能进行比较.其测

试条件的转换公式[5,6]如式(1)和式(2)所示:

暋暋IO =I+毩(TO -T)+毭(EO -E) (1)

暋暋UO =U+毬(TO -T)+K(EO -E) (2)

暋暋式(1)~(2)中:IO、UO、TO 和EO 分别是标准

条件下的电流、电压、温度和辐射照度;I、U、T 和

E 分别是实测的电流、电压、温度和辐射照度;毩是

电流温度系数,+0.02(mA/cm2)/曟;毭是电流辐

射照度系数,+0.27(mA/cm2)/(mW/cm2);毬是

电压温度系数,-0.25mV/曟(Si单晶电池);K
是电压辐射照度系数,+0.5mV/(mW/cm2).

在应用式(1)和式(2)进行换算时,会产生一定

的误差.当辐射照度大于600~700W/m2 时,换算

结果比较准确.这就要求测试时的实际辐射照度应

不低于600~700 W/m2.当测量时的实际照度低

于上述值时,则需要用人工电光源进行补充照明.
式(1)和式(2)只考虑了辐射照度和温度对太

阳能电池测试结果的影响,而没有考虑光谱的影

响.这是因为要想实现测试光源的光谱和标准太阳

光谱(AM1.5)完全一致是非常困难的.故从现场

故障诊断的目的出发,本系统预先采集并存储了同

类标准光电池在同等测试条件下的伏安特性,以作

为故障诊断的参考模板.

2暋整体结构和模块设计

2.1暋整体硬件和软件

系统功能是需要在现场进行测量,测得伏安特

性曲线,还需要控制辅助光源,且测量后需同时采
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集测量数据、组件温度数据和即时光强数据等并加

以换算,然而上述功能所要求的处理器技术性能,
是单片计算机无法满足的,因此选用了 DSP芯片

作为系统的处理器.如图2所示,以 DSP作为系统

控制的基础,向外设置电压、电流、温度及光强测量

电路等组成测量模块,以及人机界面模块(键盘、显
示器和打印机等).

图2暋系统硬件结构图

本系统软件主要包括光强测试程序、温度测试

程序、数据处理和存储程序、液晶菜单显示程序、打
印机程序及伏安特性曲线测试程序等.其主程序流

程如图3所示,启动主程序,系统初始化程序完成

后进入液晶菜单操作程序.系统测试、参数设置、数
据管理、查询和打印等都是通过在相应的菜单选项

中来实现.
系统运行时,必须在液晶屏显示较详细的菜

单,以方便操作.本系统菜单可实现参数设置、光强

调节、系统校准、太阳能电池伏安特性曲线测试、数
据管理及查看波形等多种功能,从而满足了实时测

量的各种要求.系统菜单显示采用树形拓扑结构,
可以很方便地添加或删除子菜单.液晶在显示某一

屏内容时,只需找到相应树形表中的索引号,然后

按照索引号执行相应程序即可.

2.2暋电子负载

本系统的电子负载选用程控电流型电子负载,
即通过改变太阳能电池组件的电流,从而测出各点

相应的电压、电流参数,并绘出I灢U曲线,其原理图

如图4所示.其中,给定电压UDAC2来自控制模块的

D/A转换器 TLV5619.
由图4可以看出,被测太阳能电池组件、补偿

电源、运算放大器IC1、MOS管 Q及电流采样电阻

R等构成了闭环负反馈.因为 U1=U2,U2=I*R,

图3暋系统软件流程图

上述I是流过被测太阳能电池组件的电流,R是电

流采样电阻的阻值,I与 U1 成正比关系.因此,只
需改变给定电压 UDAC2,即可改变流过被测太阳能

电池组件的电流.补偿电源的作用是补偿采样电阻

R和 MOS管 Q上的压降,使被测电池组件工作到

短路状态,从而测得完整的I灢U 曲线.仪表放大器

AD620[7]用来对被测太阳能电池组件的电压进行

差分放大.AD620增益范围是1~1000,由一个外

接电阻RG 来调节.RG 通过模拟开关选择不同的

阻值.由于本系统测量范围很宽,所以对被测电池

组件分压时采用继电器选择不同的分压系数,配合

AD620的增益系数即可满足各个量程的需要.

图4暋程控电子负载原理图

2.3暋电光源和系统电源

便携式恒定光强脉冲氙灯的触发脉冲波形及

闪光光强波形如图5所示.其中,通道1为触发脉
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冲波形,通道2为脉冲氙灯闪光光强波形.便携式

恒定光强脉充氙灯既可以直接作为测试光源,亦可

以在太阳光强不足时对其进行补偿.该氙灯具有体

积小、重量轻、可用直流供电等特点.

图5暋恒定光强脉冲氙灯触发脉冲及光强波形

本系统电源采用直流24V 供电方式,以实现

便携式的需要.输入的+24V 直流电经过 DC灢DC
模块变换成稳定的+5V 以及暲12V 电源给系统

的各个部分供电.由于系统所用 DSP及其SRAM
等外围芯片很多都是3.3V 供电的芯片,因此在

DSP板上专门集成了一个5V~3.3V 的电路来

提供稳定的3.3V电源.

2.4暋人机界面

为了实时地显示被测太阳能电池的I灢U 曲线

及 各 项 参 数,选 用 了 内 嵌 SED1335 控 制 器 的

MTG灢S32240图形液晶模块.该模块是320暳240
点阵的图形液晶显示模块,采用单一+5V供电模

式,外带蓝色背光[8,9].
由于 TMS320LF2407A的最高工作频率为40

MHz,而SED1335的最高工作频率只有10MHz,
因此DSP要全速访问SED1335是不可能的,必须

考虑速度匹配的问题.通常解决的方法有两种:一
种是设置DSP中的等待状态寄存器 WSGR,通过

增加等待状态的方法解决两个器件的速度匹配问

题;另一种方法是在每一条指令前加入一定的延

时,从而使 TMS320LF2407A 与SED1335的速度

得以匹配[10,11].

3暋测试和分析

3.1暋精度测试

依据国家标准的太阳能电池电性能测试设备

检验方法,用一个理想电压源和电阻的串联代替太

阳能电池组件,用测试系统的电压档测量电源 E
的电压作为开路电压,用电流档测得 E短路时流

过电阻R的电流作为短路电流.
在电源E电压为4.502V、电阻R阻值为1.08

时,测得一组10个数据,按照(序号,开路电压v,
短路电流 A)的格式列表如下:(1,4.51,4.16)、(2,

4.53,4.17)、(3,4.48,4.17)、(4,4.48,4.14)、(5,

4.47,4.16)、(6,4.51,4.16)、(7,4.48,4.16)、(8,

4.52,4.19)、(9,4.49,4.16)、(10,4.48,4.17).
按照上述数据统计计算,得到了开路电压的最

大相对误差为0.6%,短路电流的最大相对误差为

0.7%.

3.2暋一致性测试

本测试系统在相似条件下使用便携式光源(氙
灯)连续测得一太阳能电池标准组件的20组数据,
如表1所示.

表1暋样本电池的一致性测试结果

序号
UOC

/V
Isc

/A
Umax

/V
Imax

/A
Pmax

/W
毲

/%
1 21.63 0.576 17.52 0.536 9.39 13.0
2 21.62 0.586 17.55 0.537 9.42 13.1
3 21.54 0.587 17.37 0.546 9.48 13.2
4 21.56 0.589 17.42 0.549 9.56 13.3
5 21.55 0.575 17.41 0.548 9.54 13.2
6 21.58 0.586 17.64 0.546 9.63 13.3
7 21.53 0.577 17.59 0.549 9.66 13.4
8 21.51 0.586 17.36 0.547 9.50 13.1
9 21.48 0.576 17.51 0.548 9.57 13.2
10 21.47 0.575 17.35 0.550 9.54 13.2
11 21.61 0.587 17.33 0.539 9.34 12.9
12 21.55 0.575 17.46 0.537 9.38 13.0
13 21.45 0.577 17.45 0.536 9.35 12.9
14 21.49 0.587 17.55 0.549 9.63 13.3
15 21.54 0.575 17.62 0.547 9.64 13.3
16 21.59 0.587 17.54 0.537 9.42 12.8
17 21.57 0.575 17.66 0.538 9.50 13.1
18 21.49 0.587 17.47 0.535 9.35 12.9
19 21.58 0.589 17.56 0.549 9.64 13.3
20 21.59 0.575 17.43 0.548 9.53 13.2
煀x 21.55 0.581 17.50 0.544 9.51 13.1
S 0.052 0.006 0.105 0.006 0.16 0.17

暋暋其中,参数Uoc是开路电压;Isc为短路电流;

Pmax是最大功率;Imax是最大功率时的电流;Umax是

最大功率时的电压,毲是效率.
统计计算的结果是,上述各变量的标准差分别

为(0.052,0.006,0.105,0.006,0.16,0.17),最大

标准差为0.17.

3.3暋误差分析

对照 GB/T18210灢2000(晶体硅光伏 PV 方阵

I灢V特性的现场测量)的要求,“电压和电流测量准

确度应优于暲1%[12]暠,该系统的测量误差能够满
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足此要求.测量误差的形成主要来自以下两个方

面.
(1)测试环境误差

测试环境误差主要是光源引入的误差.当本系

统使用自带便携式光源作为主光源测量时,由于光

源中心与测试平面各点光程长短不均,导致测试平

面光辐射照度不均匀,而且随机性很强.这对测量

结果影响较大,并且不可避免.而采用自然光做主

光源,自带便携式光源作为辅助光源时,这种影响

则相对较小.完全使用自然光源测试时,误差主要

来自其它方面.
(2)测试系统误差

测试系统的误差主要来自 A/D转换器误差、
计算误差和电子噪声等.A/D 转换器的转换误差

包括量化误差、偏移误差、增益误差等,其中量化误

差是 A/D转换器本身固有的一种误差.本系统采

用10位 A/D,其满量程的相对误差约为0.1%;数
据处理引起的误差是由于太阳能电池组件的测试

都是在非标准的条件下进行的,数据需要换算到标

准条件下的结果;电子噪声误差包括电子元件的实

际参数与其标称值所示有一定误差,这些误差集中

在一起便会增大系统误差.

4暋结论

(1)设计了一种太阳能电池在光伏发电现场的

便携式快速测试系统.系统以可控电光源和可调电

子负载为主体,以DSP器件为系统控制核心,以电

池为自备运行电源.
(2)原理样机的各项功能均达到了设计目标,

且系统资源没有太多的冗余,证明系统的整体设计

方案是合理、正确的.
(3)系统设计的特点是在实现模块故障诊断功

能的前提下,力求做到低成本和便携式操作.
(4)系统的测量误差,符合 GB/T18210灢2000

的相应要求,能够满足现场故障诊断的精度要求和

便携式工作方式要求.但系统还需要进行计量认

证、用户界面的优化和可靠性设计优化等.
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高校全口径收入管理系统的设计
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(陕西科技大学 财务处,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在现阶段国家分配制度改革的背景下,高校教职工收入构成日益复杂,传统收入管理

系统存在无法实现全口径计提的缺点.本文对全口径收入管理流程进行了分析研究,并基于

B/S架构采用 MVC模式设计了全口径收入管理系统.本系统突破了传统方式的局限,有助于

提高高校财务管理工作效率.
关键词:全口径;收入管理;财务信息化
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Designoffull灢coveredsalarymanagementsystemforuniversity

WANGXiao灢min
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Abstract:Forthebackgroundofthereformationofdistributionsystematpresentstage,the
compositionofsalaryofuniversitystaffbecomemorecomplicated.Thetraditionalsalary
managementsystemhasitsdrawbacks,suchasitcannotcalculateandextractinthefull灢cov灢
ered.Inthisarticle,theauthoraimstothoroughlyanalyzetheprocessoffull灢coveredsalary
management.Hence,basedonB/Sarchitecture,thefull灢coveredsalarymanagementhasbeen
designedbyMVCpattern.Thismethodhashelpedtobreakthroughthelimitationsfromthe
traditionalwayandraisetheworkingefficiencyofmanagementofuniversities.
Keywords:full灢covered;salarymanagement;financeinformationization

0暋引言

“十二五暠期间,高等学校全面化解完成政府银

行债务以及学校隐形债务;各级政府开始推行生均

拨款政策,其专项经费无论是从支持范围还是支持

力度均得到了充分体现;自2014年开始,按照社会

物价指数的增幅,全国各省市物价部门开始逐步调

高学生收费标准.由于上述三个方面的原因,使得

学校总收入的增幅加快.

暋暋随着学校内部分配制度改革的深入进行,职工

收入呈现出新的特点:资金来源多样化、增幅较快;
管理复杂、二级学院与学校层面的集权与财权下放

特别是分配权的矛盾凸现;职工考核机制、收入分

配机制、收入调整手段、管理手段之间的矛盾加剧.
就现阶段高校来说,职工收入构成日益复杂

化,大量项目游离于表外,造成了收入不透明和费

用分摊不均衡,客观上也造成了公积金、医保、个税

计算的争议性.现有的收入管理系统无法从思路及

* 收稿日期:2015灢05灢12
作者简介:王晓民(1961-),男,陕西扶风人,高级会计师,研究方向:财务信息化
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方案上对此进行解决.因此,本文旨在研究对职工

所有收入按资金来源纳入核算、工资费用按权责发

生制原则按月分配、正确计提公积金、医疗保险及

个税的优化方案等,并开发出了一套满足财务分级

管理需要的动态调整工资发放和确保安全前提的

网上信息查询收入管理软件系统,以推行财务信息

公开化.

1暋全口径收入的界定及基本特征

1.1暋全口径收入的界定

全口径[1灢5]是带有中国特色的一个术语,最初

来源于全口径财政收入,它是预算内收入与预算外

收入之和.在发达的市场经济国家,并没有全口径

财政收入这个概念,因为它们的所有财政收入都要

纳入预算管理.因此,“全口径职工收入暠应当是职

工表内收入与游离于表外的收入之和.
目前,高校职工个人收入项目主要包括两大部

分:一是,工资、薪金收入,包括工资(薪级工资、岗
位工资)、绩效工资、校内岗位津贴、业绩津贴等;二
是,其它游离于表外的收入,包括奖金、补贴、院系

津贴、院系酬金、加班费、福利费以及劳务报酬所得

等.其中,劳务报酬所得包括劳务费、咨询费、评审

费、监考费、课时酬金、其它院系酬金、科研酬金再

分配等.

1.2暋基本特征

(1)基本工资部分

例如薪级工资、岗位工资、津贴、补贴等,按照

国家工资制度改革要求,高等学校作为事业单位参

照同级别的公务员标准执行,基本工资计入学校

“工资表暠中按月发放,标准单一,操作性强.
(2)绩效工资部分

按照改革要求,绩效工资的一部分可随工资发

放,其余作为考核部分,学校可按照月度、季度、半
年、年末等多种方式考核后发放.各高校结合自身

实际,校内绩效工资总量标准往往高于同级公务员

水平.不同高校校内绩效按照年份调整,无论是固

定一定时期调整一次,还是按照年份调整,由于教

学活动的周期性规律,都同样面临调整考量内容复

杂的问题(参考教学、科研、学生活动、研究生教育

等),因而针对每一名职工收入分配时计算工作量

大,无法将考核绩效按照月份发放.
(3)其它收入部分

成人教育代课费、学生活动及各类竞赛奖励、

加班及监考费、科研项目劳务费、答辩费等,无论涉

及职工人数多少、发放金额多少,业务经办人员需

要编表、审批,会计人员需要计算、统计、费用分配

等,工作量大,执行效率低.
(4)涵盖人员范围

在全口径职工收入的界定中,收入包括表内、
表外统计的全部收入.因此,在进行职工的界定时,
就不仅仅限于高校内部有正式编制的教工,还应当

包括人事代理人员、劳务派遣职工、临时工及外聘

专家等[6].

2暋传统高校职工收入管理系统存在的主要问题

目前,国内开发的职工收入管理系统(工资核

算系统),可以实现按月由财务部门统一核算、发放

的要求[7];一些软件与人事、后勤等部门互联可以

实现局域数据共享;还有些管理软件工作于网络方

式下,并提供了远程查询与移动端查询功能[8],但
仍存在如下问题:

(1)随着学校二级单位办学自主权的加大,动
态调整工资发放数据,特别是绩效工资的工作量变

大,需要建立由财务处、二级单位、科研项目负责

人、其它经费项目负责人等组成的数据调整、审核

动态机制.
(2)需要解决一些特别的收入项目.例如,代课

费、科研项目劳务费、年终考核后的余量绩效等在

一个时间点发放,无法按月进行费用分摊,若计入

当月收入又会导致个人所得税税赋计算过重等问

题.
(3)需要解决由于身份实名认证、防火墙等投

入的人力、资金过高,导致信息披露不及时、不对称

等问题.

3暋全口径收入管理系统的设计

3.1暋设计目标

基于以上特点,为更好地适应当前高校工资改

革的需求,以推进财务信息化建设的发展,全口径

收入管理系统应达到如下设计目标:
(1)实现职工所有收入项目(全口径)统一由工

资管理软件识别并进行管理.
(2)突破传统的职工工资由人事部门授权变动

项、财务部门编制工资表,改为由二级单位或项目

负责单位调整或增减变动项、各经费主管部门核

定、财务处汇总的编制模式.
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(3)分类计提与分配工资费用,均衡税赋及计

提“五险一金暠.
(4)实现网络方式下的远程数据统计、查询以

及移动终端查询、短信通知服务.
(5)提供各种数据交换、数据汇总、分类统计、

数据导入导出及报表生成.如实现二级单位与财务

部门之间的数据交换,可按照部门、项目进行汇总

或者按照部门、项目、时间节点进行统计等.
(6)系统安全性高,采用软硬件防火墙,并实施

实名认证,按身份进行权限管理.

3.2暋全口径收入业务处理流程

工资管理与核算表面上属于人事与财务部门

的日常工作内容,但与其它各二级单位之间有着密

切关系,特别是实行绩效工资之后,主要是以教职

工的实绩和贡献为依据.因此,二级单位的考勤、考
核工作质量如何,直接影响到每位教职工的工资收

入.流于形式、不注重考核结果的管理,与高校工资

新机制的要求并不相适应.
其业务处理流程为:人事部门负责编制基本工

资变动项;二级单位负责编制校内绩效工资以及基

本工资之外的工资变动项;科研项目负责人负责编

制科研项目劳务费;教育集团负责编制计划外代课

课时费;其他部门根据工作需要编制加班费、监考

费等.上述部门按照审核程序分别进行审定确认并

提交财务部门,再由财务部门按照数据标准进行复

核性审定并分类汇总、进行工资发放并分配工资费

用,还可向不同使用者提供所需信息.

图1暋全口径收入统计流程图

全口径工资收入的统计,是一项很复杂的工

作,各种款项的发放一环紧扣一环,发放劳务费用

的相关部门之间的工作配合及沟通很重要,若某一

个环节衔接不好就会导致出现差错,且不易被发

现,而在具体操作上又往往是各负其责,没有形成

统一有效的监督审核制度,从而影响了全口径职工

收入的核算.因此,在统计全口径职工收入时,应当

建立以财务为核心的监督审核机制.

3.3暋功能需求分析

(1)系统管理功能

主要包括学校各级部门及工资项目设定、用户

管理、系统角色及权限分配、数据备份、信息发布等

功能.
(2)基本信息维护

对学校各类人员(在编、人事代理、劳务派遣、
临时工、外聘专家等)基本信息进行维护,主要包括

与人事等系统之间的信息交换、人员信息的修改、
查询、导出、审核等.

(3)收入管理功能

在收入统计流程中,收入的管理及发放涉及到

人事、财务部门以及各二级单位等.对人事部门而

言,主要功能包括对收入项目标准的设定与维护,
对各部门绩效工资的分配、明细数据的审核,以及

每月发放管理流程的启动等;对财务部门而言,主
要功能包括对全校人员银行和公积金账号信息的

维护,工资发放的综合管理等;对各二级单位而言,
主要包括涉及到本部门的人员收入项目明细数据

的录入和提交等.
(4)综合查询功能

提供基于网络的实时数据查询功能,并能根据

不同角色满足不同的数据查询需求.对职工而言,
主要包括对本人工资数据的查询、报表打印、数据

导出等;对学校领导及相关职能部门而言,则主要

是在权限范围内对收入信息进行综合查询及统计

分析等.

3.4暋系统架构设计

(1)开发平台及基本架构

传统的收入管理系统大多采用 C/S(Client/

Server,客户机/服务器)结构,随着信息化技术及

互联网的发展,目前 B/S[9灢11](Browser/Server,浏
览器/服务器)结构的软件在高校的应用越来越广

泛.在此结构下,客户机只需通过浏览器即可访问

系统,其优点之一在于客户端无需安装专门软件,
系统在维护和升级方面可节省时间和资金投入,从
而降低使用成本.除此之外,在客户端访问系统时,
可由 WEB服务器对数据的访问进行控制,可充分
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保证系统的稳定性和安全性.因此,在本系统设计

中,采用B/S结构进行系统设计.
服务 器 后 台 操 作 系 统 采 用 WindowsServ灢

er2008,服务器软件采用IIS,数据库采用微软SQL
Server2008,其可以与 WindowsServer2008紧密

结合.
开发平台选择微软公司的 VisualStudio,采用

C#语言进行系统开发,并选择 MVC(ModelView
Controller,模型灢视图灢控制器)设计模式[12],如图

2所示.在此模式下,应用程序被分为模型层、视图

层和控制层[13],使得应用程序更加可维护、可扩

展、可移植和可复用.模型部件用于封装业务逻辑

和数据模型,视图部件即表现层,是与用户交互的

界面,主要实现数据的输入输出,控制部件是模型

与视图之间沟通的桥梁,控制整个业务流程,根据

用户请求响应恰当的视图以用于显示,也可解释用

户输入并映射为模型层可执行操作[14].

图2暋MVC示意图

(2)网络访问模式

整体拓扑规划如图3所示.前置应用服务器区

提供网络查询、数据提交等业务;财务专网区主要

为校财务人员(终端用户区)提供日常财务办公服

务,属于财务网络的核心业务区.数据库配置在财

务专网区,并使用双机热备技术确保数据库业务工

作安全及数据安全.前置服务器区与财务专网区采

用金融网闸进行隔离,并通过数据传输服务器将财

务专网区内数据库数据同步至前置服务器区数据

库服务器上,从而为校园网用户提供业务支撑.同
时设计一台备份服务器对数据库进行异步备份,确
保数据库异常时数据可被恢复.财务专网不能与校

园网直接连接,需通过防火墙进行隔离控制[15],与
第三方之间的直接连接必须通过防火墙进行隔离

控制.
(3)功能模块总体设计

全口径收入管理系统的主要任务是对各种收

入信息进行日常管理.在设计系统时,应根据功能

进行合理划分,以实现高效管理、可靠运行、减少设

计及维护工作量.根据需求分析,可将其划分为四

个主要模块,包括系统管理模块、基本信息维护、收
入综合管理、综合查询模块等,其功能总体模块如

图4所示.

图3暋网络拓扑

图4暋总体功能模块设计图

(4)系统流程设计

在系统中,根据需求不同、管理层次不同等可

将系统分为3类用户,各类用户权限不同,层次分

明,其系统流程如图5所示.

图5暋设计流程分析图

(5)数据库设计

根据功能需求分析及系统设计流程,在数据库

中应包括如下数据表,主要包括单位表、教职工信
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息表、职称表、职务表、当月收入表、收入结构表、收
入信息表、身份信息表、个人所得税信息表等.部分

表结构如表1~2所示.
表1暋单位表

字段中文名 字段 类型 长度 备注

工号 GH C 16 无

单位名称 DWMC C 60 无

表2暋当月收入表
字段中文名 字段 类型 长度 备注

流水号 LSH N 20
银行账号 YYZH C 30
住房公积
金账号 ZFGJJZH C 30

社保账号 SBZH C 30
工号 GH C 16 唯一

教工姓名 XM C 60
应发科目1 YFKM1 N 8,2 基本

应发科目2 YFKM2 N 8,2 职称

应发科目3 YFKM3 N 8,2 岗位

应发科目4 YFKM4 N 8,2 交通

应发科目5 YFKM5 N 8,2 房补

… … … …
扣款项目1 KKXM1 N 8,2 房租

扣款项目2 KKXM2 N 8,2 物业

扣款项目3 KKXM3 N 8,2 公积金

扣款项目4 KKXM4 N 8,2 医保

扣款项目5 KKXM5 N 8,2 税金

… … … …
应发合计 YFHJ N 8,2
扣款合计 KKHJ N 8,2
实发合计 SFHJ N 8,2

发工资年月 FGZNY N 8,2

暋暋(6)系统安全设计

在系统安全方面,采取的技术手段主要包括防

火墙隔离、灾备以及用户访问权限和验证.其中,防
火墙用于财务专网与校园网之间的隔离,备份服务

器用于对数据库进行异步备份,确保数据库异常时

数据可被恢复;在用户访问权限控制部分,将用户

分为三类,即系统管理员、业务人员和教职工.其中

教职工权限最低,只允许进行数据查询操作,业务

人员权限居中,可进行数据查询、申报、审核等操

作,系统管理员权限最高,可进行用户管理、数据申

报、审核提交等操作.通过对用户权限的合理管理,
可以有效提高系统的安全性,规避隐患.除此之外,
还采取用户登录实名验证,所有密码通过不可逆加

密方式保存,在登录时同时还需输入验证码,并对

账户密码验证错误次数进行限制,有效防止用户账

户被攻击破解,进一步提高了系统安全性.
(7)系统界面设计

系统界面主要包括登陆、首页、系统管理、权限

管理、收入管理等界面.以下是部分界面设计.
栙用户登录界面

用户登录界面的主要功能是对登录用户进行

身份的识别和判断.为提高安全性,防止登陆密码

被暴力破解,本系统登录时使用验证码,其界面如

图6所示.

图6暋用户登陆界面

由图6可知,在登陆界面提供三个输入框分别

用于接收用户账号、密码和验证码.用户账号即工

号,验证码是由一个四位随机数生成的图片,若需

要进一步提高安全性,还可考虑采用手机短信验证

码.
栚用户管理界面

用户管理界面主要用于系统管理员对教师的

相关信息进行维护,执行诸如添加、修改和删除等

操作,其界面如图7所示.

图7暋用户管理界面

4暋结束语

在高校分配制度改革的时代背景下,当前高校

教职工的收入构成日益复杂化,全口径收入的计提

是一项较为复杂的工作.本文结合高校内部工作流

程特点,在对传统的收入管理系统研究的基础上,
对全口径收入计提的工作流程进行了分析,并基于

B/S架构采用 MVC模式设计了一套全口径收入

管理系统,有效克服了传统收入管理系统无法对收

入进行全口径计提管理的缺点,这对高校财务管理

工作效率的提高具有一定的积极意义.
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基于学习因子自适应改变的粒子群算法研究

朱雅敏,薛鹏翔

(西安工业大学 理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:标准粒子群算法的学习因子是固定值,但是研究发现这种取法却并不合适,会影响到

算法的性能.本文通过研究得到以下结论:为了保证粒子群算法搜索到更广阔的空间以及粒子

的收敛性,不管是调整单个学习因子还是两个同时调整,学习因子c1 对应的函数都应该先凹

后凸,而c2 对应的函数应该先凸后凹;绝大多数情况下两个因子一起调整会比只调整一个要

好;两种调整策略同样都是c1 对应的函数先凹后凸、而c2 对应的函数先凸后凹的情况时,非

对称性调整优于对称性调整.
关键词:粒子群算法;学习因子;凹凸性

中图分类号:TP18暋暋暋暋文献标志码:A

TheresearchofPSObasedontheadaptivechanges
ofaccelerationcoefficients

ZHUYa灢min,XUEPeng灢xiang

(SchoolofScience,Xi曚anTechnologicalUniversity,Xi曚an710021,China)

Abstract:TheaccelerationcoefficientsofstandardPSOarefixednumbers,buttheresearch
showeditisnotappropriatebecausetheperformanceofthisalgorithm wouldbedestroyed.
Threeconclusionshadbeendrawninthispaper:Toassurethewidersearchrangeandthe
convergenceoftheparticles,whetheryouchangedonlyoneaccelerationcoefficientorboth
accelerationcoefficients,c1shouldbeginwithconcaveandendwithconvexandc2 wascon灢
versely;Generallyspeaking,PSOperformedbetterwhenchangedbothaccelerationcoeffi灢
cientsatthesametimethanonlychangedoneofthem;Non灢symmetricadjustmentwasbet灢
terthansymmetricadjustmentwhentwostrategiesbothwerethefirstcircumstance.
Keywords:particleswarmoptimization;occelerationcoefficient;convexity

0暋引言

粒子群算法(PSO)最早在1995年由电气工程

师Eberhart和社会心理学家 Kennedy提出.这个

算法基于鸟类觅食过程的启发而产生.PSO 算法

原理以简单易懂、实现容易、收敛速度快等著称.自
面世以来,该算法受到了各个领域众多学者的关

注.粒子群算法在解决复杂优化问题方面展现出了

较大的优势.但和其它智能算法一样,粒子群算法

也具有较难克服的缺陷,例如早熟问题和“Burst暠
现象是存在于各种PSO算法中的普遍问题.

早熟是指粒子收敛于非全局最优解的位置.
Van[1]证明了经典PSO 不仅不能保证收敛于全局

最优解,而且不能保证收敛于局部最优解,这一结

* 收稿日期:2015灢05灢19
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目(14JK1347)
作者简介:朱雅敏(1977- ),女,河北保定人,助教,硕士,研究方向:数值代数及智能算法
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论说明了早熟现象是必然存在的;“Burst暠现象指

粒子群在一段时间内几乎不进行变化,而在一定迭

代次数后突然又恢复进化的现象[2].

1暋标准粒子群算法

N 个粒子,搜索的空间维数为 D 维.P(t)
i =

(P(t)
i1 ,P(t)

i2 ,…,P(t)
iD )表示第i个粒子经过t次飞行

后的位置;V(t)
i =(Vi1,Vi2,…,ViD)表示第i个粒子

第t次飞行的速度和方向;Pbest=(Pi1,Pi2,…,PiD)
表示第i个粒子第t次飞行及之前整个觅食(寻
优)过程中的最优位置;gbest=(gi1,gi2,…,giD )表
示第t次飞行及之前整个鸟群(全部的 N 个粒子)
在整个觅食(寻优)过程中的最优位置(即整体最优

或全局最优).则标准粒子群算法可以由以下公式

进行描述:
V(t+1)

i =旳V(t)
i +c1r1()(Pbest-P(t)

i )+
c2r2()(gbest-P(t)

i ) (1)

P(t+1)
i =P(t)

i +V(t+1)
i ,t=0,1,2,… (2)

暋暋其中,旳为惯性因子,一般取值在0.4~0.9之

间;c1、c2 为学习因子,一般取固定的值2;r1()、r2

()为0到1之间的随机数.
公式(1)和(2)体现了粒子群算法的思想和原

理.惯性因子旳描述了粒子对之前速度的“继承暠,
即描述了粒子的惯性;学习因子c1 表示了粒子向

自己最优状态学习的性质;学习因子c2 体现了粒

子的社会性,即粒子向全局最优粒子学习的特性.

2暋算法研究的几个方向

算法自面世以来,众多学者对算法的改进做了

许多努力尝试.这些尝试主要体现在五个方面:(1)
去掉粒子速度属性,体现在骨干粒子群算法类中的

研究;(2)对参数(惯性因子、学习因子)进行调节;
(3)加入扰动来避免粒子太早聚拢,达到粒子多元

化的目的;(4)与其它智能算法(比如免疫算法、混
沌理论等)相结合;(5)算法在各个领域的应用.

3暋关于学习因子的研究现状

目前,关于粒子群方面的研究[3灢7]一致认为,为
了保证最初粒子的多样性,算法开始时旳 值应该

较大,这样能够使粒子保持活跃,从而达到更有效

地空间搜索的目的;而在算法接近结束时,为了保

证算法的收敛性,所有粒子都应该逐渐聚集到最优

粒子附近,这时候如果旳保持原值,显然会违背算

法收敛的最终目的,因此在算法的最后旳 取值应

该比之前的取值要小才更为合理.
文献[3]提出了惯性权值线性递减(Linearly

DecreasingInertiaWeight,LDIW)PSO算法,提高

了算法性能,缺点是不能很好地适应复杂问题.也
有学者根据粒子实时的进化速度动态调整惯性权

值[8].另外一些文献则构造不同的非线性递减惯性

因子算子并对其进行数值实验,和标准 PSO 及其

它算法或调整策略对应的PSO进行比较[4灢6,9].
基于这些对惯性因子的研究和改造,很多学者

开始意识到学习因子的取值也应该是变化的而不

是静止的.文献[10]受惯性因子线性递减的启发,
对两个学习因子做了同样的处理;文献[11]提出了

基于正弦函数的学习因子调整策略;文献[12]和
[13]提出了随惯性因子调整学习因子的方法;文献

[14]提出了学习因子关于算法运行时间进行改变

的自组织的粒子群算法.
通过对粒子群算法的研究,并在前人关于学习

因子研究的基础上,本文认为在粒子群算法进行过

程中,算法开始时应该在空间广泛搜索,增加粒子

多样性,而在后期应该注重算法的收敛性,体现在

算法中应该是学习因子c1、c2 分别随着算法的进

行其权值是变化的而不应该固定;并且,如果想粒

子多样性和收敛性同时保证,就得c1 最开始下降

缓慢,后期下降迅速,且前期和后期保证的时间应

尽可能地长,即c1 应该是先凹后凸的函数,而c2

则应配合c1,在最开始增幅缓慢,后期要增幅迅

速,并且前期和后期保持时间要长,即c2 应该是先

凸后凹的函数.

4暋本文研究的几组学习因子函数

鉴于以上分析,本文主要关注以下几种关于学

习因子的函数设定:
(1)文献[15]中的函数:

暋暋暋暋暋c11(t)=cmax-cmax-cmin

Tmax
t

暋暋暋暋暋c12(t)=cmin+cmax-cmin

Tmax
t

暋暋(2)文献[11]中的函数:

暋暋暋暋暋c21(t)=2sin2 毿
2

1- t
T

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú

max

暋暋暋暋暋c22(t)=2sin2 毿t
2T
æ

è
ç

ö

ø
÷

max

暋暋(3)文献[16]中的函数:

暋暋暋暋暋c31(t)=1.3+1.2cos 毿t
Tmax

暋暋暋暋暋c32(t)=2.0-1.2cos 毿t
Tmax

暋暋(4)抛物线型函数:

暋暋暋c41(t)=-(cmax-cmin) t
T
æ

è
ç

ö

ø
÷

max

2

+cmax
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暋暋暋c42(t)=(cmax-cmin) t
T
æ

è
ç

ö

ø
÷

max

2

+cmin

暋暋上述四组函数的图像如图1所示:

图1暋在上述几种设置方式下c1 和c2

的变化趋势

四组函数的特点如表1所示(本文涉及函数的

凹凸性定义均为国际通用定义,与我国高等数学中

的定义相反):
表1暋cij(i=1,2,3,4;j=1,2)函数特点

函数 数值变化范围 增减性 凹凸性

c11 cmax(2)曻cmin(0.8) 递减 线性

c12 cmin(0.8)曻cmin(2) 递增 线性

c21 2曻0 递减 先凹后凸

c22 0曻2 递增 先凸后凹

c31 2.5曻0.1 递减 先凹后凸

c32 0.8曻3.2 递增 先凸后凹

c41 2曻0.8 递减 凹函数

c42 0.8曻2 递增 凸函数

5暋上述学习因子分别对应的PSO算法

将上述cij(i=1,2,3,4;j=1,2)分别代入粒子

群算法中,粒子群算法依此可以改写为:

Vi(t+1)=旳Vi(t)+c1r1()(Pbest-Pi(t))+
c2r2()(gbest-Pi(t)) (3)

Pi(t+1)=Pi(t)+V(t+1)
i ,t=0,1,2,… (4)

暋暋其中,惯性因子旳都取固定值0.8;ci1、ci2代入

上式分别得到的粒子群算法记为i12PSO(i=1,2,

3,4),若只是代入ci1、ci2中的一个,对应的PSO 记

为ijPSO(i=1,2,3,4;j=1,2).
暋暋算法步骤为:

(1)初始化.确定种群数量,随机生成粒子群种

群和初始速度,初始化位置,确定最大迭代次数.
(2)把对应的旳、cij(i=1,2,3,4;j=1,2),根据

式(3)和式(4)进行速度更新和位置更新.
这里分三种情况:栙旳、c2 都固定,此时旳=

0.8,c2=2,c1 分别用ci1(i=1,2,3,4)替换;栚旳、c1

都固定,此时旳=0.8,c1=2,c2 分别用ci2(i=1,2,

3,4)替换;栛旳=0.8,c1、c2 分别用ci1、ci2(i=1,2,
3,4)替换.

(3)每一步计算最新位置的适应度值,确定

gbest= (gi1,gi2,…,giD )和 Pbest = (Pi1,Pi2,…,
PiD).

(4)如果迭代次数达到算法结束的条件,则结

束;否则回到第二步.
(5)输出gbest,并计算gbest的适应度值,算法运

行结束.

6暋数值仿真及分析

基于上文所述之算法,采用Python语言及其

科学计算扩展包 Numpy、Scipy编写了仿真测试程

序,并针对下述典型的函数进行了实际测试.
这里的评价是综合评价,因为算法的目的是求

极值,所以以求得的最小值情况为首要评价目标,
若最小值在同一个数量级或相差不大,其次考虑平

均值,在这两者都相差不大时,最后考虑方差,因为

方差是以均值作为参考目标的.

6.1暋对函数1的测试

函数1:Rosenbrock函数,非凸,病态函数,在
xi=1时达到极小值0.

暋暋f1(x)=暺
n

i=1
100暳(x2

i+1-xi)+(1-xi)2

暋暋参数设置:粒子总数 50,搜索空间[-30,
30],自变量维度30,迭代次数100次,经过50次

运行后,测试数据如表2~4所示:
表2暋Rosenbrock函数极值测试结果

(C1、C2同时调整)
调整方式 平均值 方差 最小值

C11、C12
4.355328946
007924e灢09

1.347053392
2185008e灢16

暋暋0.0

C21、C22
9.958341357
052934e灢06

1.138017457
7294213e灢09

7.886178706
628075e灢11

C31、C32
2.279499833
962168e灢09

5.802516596
875027e灢17

暋暋0.0

C41、C42
6.986648997
310965e灢10

1.720197888
9478805e灢18

暋暋0.0

表3暋Rosenbrock函数极值测试结果

(只调整C1)
调整方式 平均值 方差 最小值

C11
暋6.568393086
暋249301e灢10

暋5.630391990
暋484417e灢18

暋6.836677108
暋27083e灢14

C21
暋0.331531793
暋7576966

暋2.083790441
暋8975897

暋1.497101543
暋1772195e灢10

C31
暋1.373318042
暋657764e灢07

暋2.915360752
暋804146e灢13

暋暋暋0

C41
暋1.380107148
暋9570476e灢07

暋2.370283424
暋95073e灢13

暋9.115807648
暋960392e灢13
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表4暋Rosenbrock函数极值测试结果

(只调整C2)
调整方式 平均值 方差 最小值

C12
暋5.270687074
暋121012e灢11

暋3.533162721
暋3560495e灢20

暋3.642531527
暋988297e灢15

C22
暋7.682764094
暋107615e灢10

暋9.140046277
暋875129e灢18

暋1.170883902
暋9166763e灢14

C32
暋2.085966397
暋9736636e灢09

暋2.145606823
暋516234e灢17

暋1.380598228
暋7950285e灢11

C42
暋6.289912792
暋100774e灢11

暋3.503889882
暋6129665e灢20

暋2.231165803
暋3619466e灢14

暋暋由表3可以发现,在求解 Rosenbrock函数极

值问题时,只调整学习因子c1 时,c31(先凹后凸)的
表现是最好的,其次是c11(线性递减),但是50次

运行结果,只有c31(先凹后凸)对应的PSO 算法找

到了局部极小值0.
由表4可以看到,只调整学习因子c2 时,c12

(线性递增)的表现是最好的,其次是c42(凸递增).
而由表2可以看到,两者综合运行的结果c41

(先凹后凸)和c42(先凸后凹)的组合对应的 PSO
的性能达到了最好,其次是C31和C32对应的PSO.

由表2~4对比可知,不管哪种组合,两个学习

因子综合起来运行的效果都比只调节单个学习因

子的效果要好.

6.2暋对函数2的测试

函数2:Rastrigin函数,多峰函数,在xi=0(i
=1,…,n)时 达 到 全 局 极 小 点,在 S= {xi 暿
(-5.12,5.12),i=1,2,…,n}范围内大概存在约

10n个局部极小点.

暋暋暋f2(x)=暺
n

i=1

(x2
i -Acos(2毿xi)+A)

暋暋参数设置:粒子总数50,搜索空间[-5.12,
5.12],自变量维度30,常数 A取10,迭代次数100
次,经过50次运行后,其测试数据如表5~7所示:

表5暋Rastrigin函数极值测试结果

(C1、C2同时调整)
调整方式 平均值 方差 最小值

C11、C12 95.55 1280.0475 37.0
C21、C22 94.05 1790.7475 14.0
C31、C32 45.85 930.9275 10.0
C41、C42 79.20 1553.56 26.0

表6暋Rastrigin函数极值测试结果

(只调整C1)
调整方式 平均值 方差 最小值

C11 164.65
暋3930.227499
暋9999995

74.0

C21 177.50 暋4096.75 77.0

C31 118.20
暋1595.459999
暋9999998

51.0

C41 157.60 暋2305.64 66.0

表7暋Rastrigin函数极值测试结果

(只调整C2)
调整方式 平均值 方差 最小值

C12 73.85
暋945.3275000
暋000001

15.0

C22 68.85 暋1491.1275 26.0
C32 68.70 暋765.01 38.0
C42 90.75 暋2111.2875 29.0

暋暋由表6可以看出,针对多峰函数 Rastrigin函

数,只调整学习因子c1 时,c31(先凹后凸)的表现是

最好的,其次是c41(凹递减),但是50次运行结果,
每次运行的迭代次数都是100次时,只调整c1 能

够找到的最小值为51,是c31对应的PSO找到的.
由表7可以看出,只调整学习因子c2 时,从50

次平均和方差(稳定性)来看找到的最小值c32(先
凸后凹)的综合表现最好.

而由表5可以看到,两个参数综合运行的结果

c31(先凹后凸)和c32(先凸后凹)的组合对应的

PSO的性能达到了最好.
由表5~7对比可知,不管哪种组合,两个学习

因子综合起来运行的效果都比只调节单个的学习

因子要好.

6.3暋对函数3的测试

函数3:Schewelfel函数,单峰,在xi=0时达

到极小值0.

暋暋暋暋f3(x)=暺
n

i=1
旤xi旤+暻旤xi旤

暋暋参数设置:粒子总数 50,搜索空间[-30,
30],自变量维度30,迭代次数100次,经过50次

运行后,其测试数据如表8~10所示:
表8暋Schewelfel函数极值测试结果

(C1、C2同时调整)
调整方式 平均值 方差 最小值

C11、C12
34.3573271
86696796

79.26568737
912469

27.63054373
393597

C21、C22
35.4210934
0292792

55.16426269
087373

30.3218680
58558437

C31、C32
34.9728102
7629994

109.7149206
25308

27.7282055
2599885

C41、C42 35.05 59.525 30.60

表9暋Schewelfel函数极值测试结果

(只调整C1)
调整方式 平均值 方差 最小值

C11 33.878
65.29475999
999994

29.5

C21
34.0420989
11860484

76.96728016
574907

25.9

C31
33.6830000
00000004

81.78730999
999999

27.2

C41
34.5926081
7937681

106.3742033
6838072

25.434181
793607294
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表10暋Schewelfel函数极值测试结果

(只调整C2)
调整方式 平均值 方差 最小值

C12
34.4644329
01294526

88.78540611
941626

25.540658
02589057

C22
35.1850394
54764694

24.50047375
584611

32.0

C32
34.4889621
5369499

65.99924744
860772

30.0

C42 35.3556
106.3282864
0000002

26.9

暋暋由表9可以发现,在求解Schewelfel函数极值

问题时,只调整学习因子c1,c31,c21(先凹后凸)表
现最好.

由表10可以看到,综合看平均表现和稳定性,
只调整学习因子c2,c32,c22表现最好,而它们都是

先凸后凹的.
而由表8可以看到,两者综合运行的结果c11

(线性递减)和c12(线性递增)的组合对应的 PSO
的性能达到了最好.

在这个案例里,两个因子组合的情况较之调整

单个因子的情况,效果未见更好.这说明这个案例

中两个因子一起调整时在寻优中产生了打架.由此

案例也可看出,学习因子的调整应该与要求解问题

的拓扑结构有关,这是今后继续研究的方向.

6.4暋对函数4的测试

函数4:Sphere函数,单峰,在xi=0时达到极

小值0.

暋暋暋暋暋暋暋f4(x)=暺
n

i=1
x2

i

暋暋参数设置:粒子总数 50,搜索空间[-100,

100],自变量维度30,经过50次运行后,其测试数

据如表11~13所示:
表11暋Sphere函数极值测试结果

(C1、C2同时调整)
调整方式 平均值 方差 最小值

C11、C12
71.4711428
8977983

658.4291174
817342

36.514574
75023398

C21、C22
67.9526374
4930256

682.8198146
54433

20.622980
13897431

C31、C32
36.0176326
966669

259.6662796
1140495

16.092535
315523357

C41、C42
49.6824207
5370107

408.7921189
2072055

24.842932
45097559

暋暋由表12可以发现,在求解 Sphere函数极值问

题时,只调整学习因子c1,c31(先凹后凸),其次是c41

(凹递减),但是50次运行结果,每次迭代次数为100
次,能够找到的最好的极值是33.25377634261893.

由表13可以看到,只调整学习因子c2,c32(先

凸后凹)的表现是最好的,其次是c12(线性).
而由表11可以看到,两者综合运行的结果c31

(先凹后凸)和c32(先凸后凹)的组合对应的 PSO
的性能达到了最好.

由表11~13对比可知,不管哪种组合,两个学

习因子综合起来运行的效果都比只调节单个的学

习因子要好.
表12暋Sphere函数极值测试结果

(只调整C1)
调整方式 平均值 方差 最小值

C11
128.562599
64714462

3548.552064
602479

41.840306
77003003

C21
148.680649
51608613

3133.299974
228855

66.172188
76377645

C31
76.3467546
2710089

1320.620931
2263288

34.386475
93510707

C41
110.508834
69261494

1647.256351
8393267

33.253776
34261893

表13暋Sphere函数极值测试结果

(只调整C2)
调整方式 平均值 方差 最小值

C12
60.2472033
59461686

608.2755774
095717

41.840306
77003003

C22
73.1053252
2769539

1427.624150
8751402

38.820344
278617824

C32
52.3295193
5547352

749.9771413
343483

17.844970
972461436

C42
69.0399506
3562523

1773.443025
2043294

32.279744
37819258

7暋结论

通过以上分析,可以得出如下五个结论(其中,
结论(1)和(2)与之前我们对粒子群算法的这两个

因子的分析结果是保持一致的):
(1)在求解四个函数极值的过程中,如果只调

节学习因子c1 时,四个案例都是c31(先凹后凸)对
应的PSO的整体表现是最好的,即可以这样认为,
学习因子c1 的函数图像最好是先凹后凸的.

(2)只调节学习因子c2 时,四个案例中三个都

是在c32(先凸后凹)对应的PSO效果最好,即可以

这样认为,学习因子c2 的函数图像最好是先凸后

凹的.
(3)当两个因子一起调节时,四个案例中三个

案例,c31(先凹后凸)和c32(先凸后凹)的组合对应

的PSO的性能都达到了最好,并且在这三个案例

中此组合的优势非常明显.
(4)在求解四个函数极值过程中,四种情况中

的三种情况,两个学习因子综合起来运行的效果都

比只调节单个的学习因子要好.只有一个组合的优
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势不明显,甚至稍劣于单个因子调整的情形,说明

偶然的情形,两个因子一起调整会产生“内耗暠.
(5)c21(先凹后凸)和c22(先凸后凹)与c31(先

凹后凸)和c32(先凸后凹)的情况相同,但是结果差

异却很大,这源于c21(先凹后凸)和c22(先凸后凹)
是对称性调整(即一个的开始值对应另外一个的结

束值,反过来也一样)[10],而c31(先凹后凸)和c32

(先凸后凹)属于非对称性调整.显然,学习因子的

非对称性调整优于对称性调整的情形,这与文献

[10]的结论是高度一致的.
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用动量定理和衰变理论研究股票
价格的自回归过程

张暋昴

(中国政法大学 商学院,北京暋102200)

摘暋要:股票市场上价格变化有延续原来运动方向的趋势,存在自回归过程的特性.用经典物

理学上的动量定理及其非线性累计特性研究价格序列的自回归过程,并用衰变理论刻画历史

价格对后期价格作用的衰减变化,进而构建动量形式的自回归过程.动量自回归过程以分阶段

的累计特性精确模拟了经济系统的非线性特征.最后,对恒生指数价格序列建模的实证结果表

明,动量自回归过程的预测精度显著高于传统自回归过程,说明动量自回归过程很好地适应了

价格序列的演变规律.
关键词:动量定理;衰变理论;自回归;非线性
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ARprocessinstockpriceonthebasisofmomentum
theoremanddecaytheory

ZHANG Mao

(SchoolofBusiness,ChinaUniversityofPoliticalScienceandLaw,Beijing102200,China)

Abstract:Thechangeofpriceinstockmarkethasthetrendofgoingontheoriginaldirection
ofmovement,whichcanbeexpressedasautoregressivecharacteristicsinstatistics.Thispa灢
perstudiestheautoregressiveprogressofpriceseriesusingthenonlinearcumulativecharac灢
teristicsofmomentumtheorem.Then,wedescribetheattenuationforcefromhistoricalprice
onlaterpriceusingthedecaytheoryandbuildmomentalautoregressiveprocess.Themo灢
mentalautoregressiveprocesscouldaccuratelysimulatethecomplexfeaturesofeconomic
systemintwo灢dimensionalform employingsectionalizedcumulative method.Finally,the
empiricalresultsshowthatthemomentalARprocessforecastsmoreaccuracythanthetradi灢
tionalARprocess,indicatingtheproposedmomentalARprocessisconsistentwiththeevo灢
lutionlawofpriceseries.
Keywords:momentumtheorem;decaytheory;autoregressiveprocess;nonlinear

0暋引言

经济系统中经济现象因其发展的继承性在时

间维度上表现出惯性效应,惯性在统计学上就是序

列值之间的自相关关系.二十世纪以来统计学家们

构建了一系列关于自相关的理论.其发展历程如

下:G.U.Yule[1]首先提出自回归模型;继而 G.T.
Walker[2]提出自回归移动平均模型;Box和Jen灢
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kins[3]提出齐次非平稳模型,给出模型的识别、参
数输出方案,这标志着单变量和同方差的线性自回

归理论基本形成.
随着人们对时间序列研究的不断深入,发现经

济现 象 呈 现 出 一 些 非 线 性 特 性.Granger 和

Andersen[4]提出的双线性模型迈出了非线性自回

归的重要一步;RobertF.Engle[5]在研究英国通货

膨胀率的建模问题时提出了自回归条件异方差模

型,更准确地刻画了时间序列的波动特性;Chen和

Tsay[6]提出变系数自回归模型,建模结果表明模

型泛化能力较强,很好地刻画了序列的演变规律.
继概率统计模型后,Jegadeesh和 Titman[7]发

现股市存在动量效应,股票价格的变化有延续原来

运动方向的趋势;Hong 和Stein[8]基于投资者交

互作用机制对动量效应进行解释;MonaAl灢Mwal灢
la[9]研究美国股票交易所中动量的成因时发现Fa灢
ma提出的三因子模型对投资组合股票市场价格

变化提供了更好的解释.
这些有关动量效应的文献指明了价格序列自

相关的动力学机制是价格受到缓慢变化的延续性

因素作用的结果.在物理学中,动量的积累是分阶

段的,动量的变化具有连续性和延续性的特点,在
数值上呈现相似性.另一方面,历史价格对后期价

格的影响会随着时间逐级衰减,而现有的自回归过

程理论在建模时没有对数据进行衰减预处理.
本文以经典物理学上的动量定理及多阶段的

非线性累计特性为依托来研究价格序列的自回归

过程.下面第1部分介绍物理学中动量定理的非线

性累计特性,用衰变理论来刻画动量过程中历史价

格对后期价格序列作用的衰减变化,模拟了经济系

统的复杂性和非线性特征,进而构建价格序列动量

形式的自回归方程,简称动量自回归过程.
第2部分给出经济指标在平面直角坐标系中

的正交化分解,进而给出动量自回归过程在平面直

角坐标系中的运算方法.
第3部分选取恒生指数价格序列(2011年05

月3日至2014年12月16日)进行预测研究.结果

表明,动量自回归过程的静态预测精度在各检验时

点均高于传统自回归过程,有力地证明了动量自回

归过程可以较好地适应价格序列的演变规律.

1暋价格序列的动量方程及其经济学解释

为了阐释价格序列的动量方程,先介绍物理学

上的动量定理及其非线性累计特性,再构建动量形

式的价格序列自回归方程.

1.1暋经典物理学中的动量定理

经典物理学中的动量定理可以表述如下,一个

阶段内质点动量的变化 m殼v等于它所受的冲量I
=F殼t,即m殼v=F殼t.如果一个质点受到几个阶

段 冲 量 的 作 用,则 其 积 累 的 速 度 为 m殼vi曻j =
Fi曻j殼t.对于单位质量 m =1 的质点,就有v=
F1殼t1+…+Fp殼tp

[10].

1.2暋构建价格序列的动量方程

自回归方程Yt=氄1Yt-1+…+氄pYt-p+et.它
给出Yt 的当前值决定于自身最近p 阶滞后项和噪

声信息项的组合.类似的,我们从动量角度出发给

出动量形式的自回归方程:
vt=殼t1Ft-1(Yt-1)+…+殼tpFp(Yt-p)+1*f(et).
暋暋在价格序列中把Yt 看作当期的速度vt,以往

各期指标Yi 和当期噪声et 的某种效用函数F
(Yt-p)看作作用力,指标系数氄i 看作力作用的时

间殼ti,这样价格序列的动量解释为每一期质点受

到以往各期质点的作用,对时间的积累产生了当期

的速度.即:
vt=Ft-1(Yt-1)殼t1+…+Fp(Yt-p)殼tp+f(et)*1.

1.3暋历史价格对后期价格影响的效用函数

注意到股票市场上历史价格对后期价格序列

的有效影响随时间是衰减的,对应于物理上,历史

某期价格对后期价格序列产生的作用力随时间是

衰减的,孟杰等[11]在讨论衰变规律时,给出了指数

衰减、反比例函数衰减等衰变规则.那么力的效用

衰减函数可以表示为Ft=P毸
t

、Ft=Pe-毸t、Ft=P

(1-毸t)等等.虽然这些衰减函数形式不同,但是由

于各自的毸不同使得动量方程的拟合结果很接近.
本文选取反比例衰减函数作为效用函数,第i期价

格对后期价格产生的有效作用力衰减时变化如图

1所示.

图1暋价格产生的作用的衰减变化

第i期价格对第j 期价格产生的有效作用力

Fi曻j对时间段殼t的积分(曲边梯形的面积)是冲量

Fi曻j殼t,由动量定理:质点动量的变化m殼vi曻j 等于

它所受合外力的冲量Fi曻j殼t,于是第j期价格获得
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的动量为m殼vi曻j=Fi曻j殼t.类似的第i+1期价格

对第j期价格产生的冲量为Fi+1曻j殼t,获得的动量

m殼vi+1曻j.
第j期受历史各期价格作用获得的累计动量

可表示为mv=m殼vi曻j+m殼vi+1曻j+…+m殼vj-1曻j,
取质点为单位质量m=1,就有vj=F(Yi)殼ti+…

+F(Yj-1)殼tj-1+f(ej)*1,注意到f(ej)是当期的

噪声作用,因此未曾衰减,即是其本身ej.于是动量

自回归方程的一般形式表示为:vt=殼t1F(Yt-1)+
… +殼tTF(Yt-T)+et.它表明第t期价格受到各历

史时期价格作用的积累.其中T 为作用周期,认为

时间差在T+1及其以上价格间作用为0.
在物理上动量定理是一个矢量方程,同样动量

形式的自回归过程也是平面上的矢量方程.在物理

学中矢量运算可以使用正交分解法,它可以将任意

方向和大小的多种作用力分解到两个方向的分量

进行运算.下面对动量形式的自回归过程在平面直

角坐标中做正交分解运算.

2暋动量方程的坐标运算

2.1暋动量形式自回归过程的坐标方程

为了矢量价格分解运算方便,首先把价格Pt

按照大小沿矢量OPt 画在直径d为1的圆里面.价

格序列中的最大数据xmax 应该映射为 2d/2,即

2/2,对应的数据标准化公式x曚= 2x/2xmax.这
是因为只有在45曘的情况下,作用力的水平分量才

和竖直分量相等,两个正交分量受力作用的效果最

大.
在直径OO曚=1的圆中,线段OP 的弦切角(与

水平线的夹角)为毩,如图2所示.

图2暋矢量价格指标的正交分解

由弦切角定理:在圆上弦所对的圆周角等于弦

切角,则有 曄OO曚P=毩.进一步在直角殼OO曚P 中,
OO曚=1,则旤OP旤=sin毩.即有P点坐标可以表示为

(sin毩cos毩,sin毩sin毩),基于P 点的任意性,我们得

出矢量价格序列 Pt =sin毩t 的二维坐标形式是

(sin毩tcos毩t,sin毩tsin毩t)[12].
在平面直角坐标系中,动量自回归过程vt=

殼t1F(Yt-1)+…+殼tTF(Yt-T)+et 的坐标方程表

示为:
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2.2暋动量形式自回归过程的系数估计

本文用最小二乘法做参数毸、殼ti 的估计,残差
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暋暋由于Q是关于毸、殼ti 的二次函数,所以它的极

小值总是存在的,以下分别对毸、殼ti 求偏导数.
对毸求偏导得:
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ç

ö

ø
÷ ]

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï
ï i
暋暋让偏导数等于0,解方程组得出毸、殼ti.由于噪

声的存在和影响,解出的时间系数殼ti 有可能为

负,对其处理的办法是,令其为0,这样就保证了时

间殼ti 有物理意义.

3暋实证研究

3.1暋数据的选取与处理

本文选取香港恒生指数每交易日收盘价格序

列{Pn}进行分析(2011年05月3日至2014年12
月16日),共910个数据.选用前900个数据作为

训练集,后10个数据作为验证集.数据来源于 Ya灢
hooFinance,利用 Eviews8.0和 Matlab2014a进

行检验和分析.

3.2暋价格序列的平稳性检验

首先采用带截距项和趋势项的 ADF检验对
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恒生指数日收盘价格进行平稳性检验,检验结果如

表1所示.
表1暋恒生指数日收盘价序列的平稳性检验
ADF检验 t统计量值 5%临界值 P 值

P -2.199427 -2.864507 0.2068

暋暋从表1可以看出,ADF检验的5%临界值落到

了拒绝域内,此时应拒绝原假设,认为恒生指数日

收盘价格序列是不平稳的[13].

3.3暋传统自回归过程定阶及系数输出

为了使序列平稳,对其进行差分,差分后的数

据表示为{dPn}.根据Box和Jenkins所提出的自

回归模型建立方案,观察价格序列{dPn}的偏自相

关函数值.发现序列在 AR(6),AR(7)显著,即要

建立长记忆模型.孙友彬[14]、张咏梅[15]对恒生指

数建模,实证研究表明恒生指数股票价格具有“长
久的记忆暠的特性.这和前人的结论是一致的.传统

自回归模型的参数输出如表2所示.
表2暋序列AR(6)、AR(7)系数的显著性t检验

Variable Coefficient Std.Error t灢Statistic
AR(6) -0.070153 0.033495 -2.094457
AR(7) 0.081953 0.033495 2.446748

3.4暋动量自回归过程定阶及系数计算

首先把价格序列 {Pn}按照归一化公式p曚=

2P/2Pmax映射到[0,2/2]区间内.对{p曚
n}正交

分解得到矢量价格的两个分量序列{Px}、{Py},然
后差分处理得到{殼Px}、{殼Py}.下面对{殼Px}、
{殼Py}建立动量自回归过程进行分析预测.

由于传统自回归过程构建的是7阶滞后模型,
因 此 动 量 自 回 归 vt = 殼t1F(Yt-1)+ … +
殼tTF(Yt-T)+et 的滞后周期为7,此时坐标方程可

以表示为:

(xt,yt)=殼t1 xt-1
毸
1

,yt-1
毸æ

è
ç

ö

ø
÷

1 +…+

殼t7 xt-7
毸
7

,yt-7
毸æ

è
ç

ö

ø
÷

7 .

暋暋下面用最小二乘法求出模型参数,残差平方和

Q=暺
N

[
8

xt-殼t1xt-1
毸
1-…-殼t7xt-7

毸æ

è
ç

ö

ø
÷

7
2

+

yt-殼t1yt-1
毸
1-…-殼t7yt-7

毸æ

è
ç

ö

ø
÷

7 ]
2

.

然后用 Matlab2014a求解系数.

3.5暋预测与评价

10步静态预测进而还原价格序列,传统自回

归过程预测序列和动量自回归过程预测序列与原

始价格序列相比的误差如图3所示.
由图3可以看出,对香港恒生指数进行10步

图3暋10步预测每步误差

预测时,动量自回归的每步预测误差均低于自回归

过程.且动量自回归过程的百分比误差为0.0998,
自回归的百分比误差为0.1060,说明动量自回归

过程预测效果比传统自回归过程更好.

3.6暋分析与评价

传统自回归过程构建的是带有两期滞后项的

AR(6)、AR(7)模型,动量自回归过程构建的是力

衰减项前7阶模型,在各检验时点动量自回归过程

静态预测精度均高于传统自回归过程.在经济学层

面上,动量自回归过程把各期价格的影响和作用都

充分地调动起来,而传统自回归过程只是对差分后

序列的 AR(6)、AR(7)两期滞后项建立回归方程,
未能充分利用价格序列信息.在动力学层面,一方

面动量自回归过程把各期价格对后期价格的作用

转化为有衰减的力,精确模拟了历史价格对后期价

格影响的衰减效应,而传统自回归过程对价格序列

建模时没有考虑价格影响的衰减效应,将各期价格

置于等同地位,是不符合实际的.另一方面动量自

回归过程用动量理论的矢量特性来刻画经济指标

的非线性累计特征,更加吻合经济系统的非线性特

征.数学层面上,差分时动量自回归过程在价格序

列的两个正交维度分别进行差分,是非线性的差分

方式,而传统的自回归过程只有一个维度,采用的

是线性差分方式.动量自回归过程的这些优势使得

其预测精度较高,反映了动量自回归过程更能适应

经济系统的非线性特征和价格序列的变化规律.

4暋结束语

股票市场中的价格序列变化有延续原来运动

方向趋势的动量效应.本文用经典物理学上动量定

理的非线性累计特性来研究价格的自回归过程,结
合衰变理论来刻画股票市场上历史价格对后期价

(下转第186页)
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一类具有扩散的捕食灢食饵模型正解的存在性

李海侠

(宝鸡文理学院 数学与信息科学学院,陕西 宝鸡暋721013)

摘暋要:在齐次Dirichlet边界条件下讨论了一类扩散的两食饵和一个捕食者的捕食灢食饵模型

正平衡态解的惟一存在性.运用隐函数定理研究了系统的二重分歧,给出了系统共存解惟一存

在的充分条件.最后通过数值模拟对所得理论结果进行了验证和补充.结果表明,在一定条件

下三物种能共存.
关键词:捕食灢食饵模型;分歧;隐函数定理;数值模拟

中图分类号:O175.26暋暋暋暋文献标志码:A

Existenceofpositivesolutionsforapredator灢preymodelwithdiffusion

LIHai灢xia

(InstituteofMathematicsandInformationScience,BaojiUniversityofArtsandSciences,Baoji721013,China)

Abstract:Theuniquenessandexistenceofpositivesteady灢statesolutionsforadiffusivetwo灢
preysandone灢predatorpredator灢prey modelarediscussedunderhomogeneous Dirichlet
boundaryconditions.Thebifurcationfromadoubleeigenvalueforthesystemisinvestigated
byvirtueoftheimplicitfunctiontheoremandthesufficientconditionsfortheuniquenessand
existenceofcoexistencestatesareobtained.Finally,somenumericalsimulationsarepresen灢
tedtoverifyandcomplementthetheoreticalresults.Theresultsshowthatthethreespecies
willcoexistundercertainconditions.
Keywords:predator灢prey model;bifurcation;theimplicitfunctionaltheorem;numerical
simulations

0暋引言

文献[1]提出了如下具有两个食饵和一个捕食

者的捕食灢食饵模型:

暋暋

ut=u(r-u)- cuw
a+毩毲v+u

,

暋vt=毬v-毮vw,

wt= buw
a+毩毲v+u+毭vw-mw

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï ,

(1)

其中u,v和w 分别是第一个食饵、第二个食饵和

捕食者的浓度.我们假设第二个食饵v是指数增长

的,于是在没有捕食者的情况下第二个食饵有很大

的供应量.因此,捕食者没有时间寻找第二个食饵.
r代表第一个食饵u 的增长率和容纳量.c和a 代

表了第一个食饵的最大捕食率和捕食者的半饱和

常数.毩=h2/h1 和毲=e2/e1,其中h1 和h2 分别表

示捕食者对第一个食饵的每单位捕食量的消化时

* 收稿日期:2015灢04灢05
基金项目:陕西省教育厅专项科研计划项目(14JK1035);宝鸡文理学院重点科研计划项目(ZK12042,ZK15039)
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间和捕食者对第二个食饵的每单位捕食量的消化

时间,e1 和e2 分别表示捕食者对第一个食饵的捕

获率和捕食者对第二个食饵的捕获率.b代表了第

一个食饵u 被捕食者w 消耗的转化率.毬和毮分别

代表第二个食饵v 的增长率和捕食率.毭是第二个

食饵v 被捕食者w 消耗的转化率.m 是捕食者w
的死亡率.(1)中的所有参数都是正常数.在文献

[1]中,作者讨论了系统平衡点的存在性以及在这

些平衡点处解的稳定性.
考虑到捕食者和食饵在不同空间的不均匀分

布以及物种有向低浓度物种扩散的自然倾向,则系

统(1)成为如下带有扩散的捕食灢食饵模型:

ut-殼u=u(r-u)- cuw
a+毩毲v+u

,x暿毟,t>0,

暋vt-殼v=毬v-毮vw,x暿毟,t>0,

wt-殼w= buw
a+毩毲v+u+毭vw-mw,x暿毟,t>0,

暋u(x,t)=v(x,t)=w(x,t)=0,x暿灥毟,t>0,

暋u(x,0)=u0(x)曒0,煝0,x暿毟,

暋v(x,0)=v0(x)曒0,煝0,x暿毟,

暋w(x,0)=w0(x)曒0,煝0,x暿毟

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï
ï ,

(2)

这里毟 是RN 中带有光滑边界灥毟 的有界区域.初
值u0(x),v0(x)和w0(x)都是连续函数.系统(2)
是一个三物种的捕食灢食饵模型.第一个食饵和捕

食者之间以 Holling灢II反应函数相互作用,并且包

含了捕食者对第二个食饵的消化时间.第二个食饵

和捕食者之间以 Lotka灢Volterra反应函数相互作

用.假设第一个食饵和第二个食饵之间没有相互作

用.
目前,两物种捕食灢食饵模型的研究比较多,比

如文献[2灢4].但三物种的捕食灢食饵模型研究并不

多见,尤其是具有扩散的齐次 Dirichlet边界条件

下的捕食灢食饵模型研究甚少,如文献[5灢7],其中

文献[5,6]研究了三物种的捕食灢食饵模型的正解

的若干性质.
本文主要研究系统(2)的平衡态系统

-殼u=u(r-u)- cuw
a+毩毲v+u

,x暿毟,

暋-殼v=毬v-毮vw,x暿毟,

-殼w= buw
a+毩毲v+u+毭vw-mw,x暿毟,

暋u=v=w=0,x暿灥

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï 毟

(3)

共存解的存在条件.讨论具有扩散的捕食灢食饵模

型共存解的存在性常见的方法有不动点指标理论

和单重分歧理论.然而,寻找系统(3)共存解的先验

估计具有很大的难度,因此本文采用不常见的方法

空间分解法和隐函数定理来研究系统(3)共存解的

存在性.
当系统(3)没有食饵时,(3)成为典型的带有

Holling灢II反应函数的具有扩散的两物种捕食灢食

饵模型.文献[8]利用不动点指数和分歧理论得到

了共存解存在的充分和必要条件.文献[9,10]在齐

次 Neumann边界条件下也研究了此类模型.
为给出重要的结果,首先给出一些预备知识.
引理1[11]暋令p(x)暿C(煀毟),毸1(p)是如下特

征值问题-殼氉+p(x)氉=毸氉,x暿毟,氉=0,x暿灥毟
的主特征值,则毸1(p)连续依赖p,毸1(p)是简单的.

毸1(p)=inf
氉

曇毟
(旤煥氉旤2+p(x)氉2)dx

曇毟
氉2dx

.而且,如果

p1曑p2,p1煝p2,则毸1(p1)<毸1(p2).为了简单起

见,我们定义毸1(0)为毸1,相应于毸1 的主特征函数

记为氉1 且暚氉1暚2=1.
考虑如下的非线性问题

暋-殼u=u(r-u),x暿毟,u=0,x暿灥毟 (4)
如果r>毸1,则(4)有惟一正解.记惟一正解为毃r,
则毃r 关于r严格递增且连续可微.而且毃r曑r.因

此,系统(3)当r>毸1 时有弱半平凡解(毃r,0,0).

1暋正解的存在性和不存在性

1.1暋正解的存在性

在本小节,利用隐函数定理和空间分解讨论系

统(3)的正解的存在性.我们同时以毬和m 为分歧

参数,研究系统(3)从半平凡解(毃r,0,0)分歧出来

的二重分歧.
选择p>N,令E={W2,p(毟)暽W1,p

0 (毟)}3,F
={Lp(毟)}3,其中

暋W1,p
0 (毟)={u暿W1,p(毟):u=0,x暿灥毟}.

暋暋令焿u=u-毃r.定义映射G:E暳R暳R曻F 为

G(煋U;毬,m)=
-殼焿u-焿u(r-2毃r)+f1(焿u,v,w)

-殼v-毬v+vf2(焿u,v,w)

-殼w+mw-wf3(焿u,v,w

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷)

其中

煄U = (焿u,v,w)T 暿E,f1(焿u,v,w)=焿u2+ c(焿u+毃r)w
a+毩毲v+(焿u+毃r)

,

f2(焿u,v,w)=毮w,f3(焿u,v,w)= b(焿u+毃r)
a+毩毲v+(焿u+毃r)+

毭( )v

则对所有的毬和m,G(0;毬,m)=0.
令L(毬,m)是(3)在(毃r,0,0)的线性化算子,则
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L(毬,m)=

-殼-(r-2毃r) 0 c毃r

a+毃r

0 -殼-毬 0

0 0 -殼+m- b毃r

a+毃

æ

è

ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷÷

r

由毃r 的单调性可知毸1 - b毃r

a+毃
æ

è
ç

ö

ø
÷

r
关于r是连续的

严格递减函数.当r=毸1 时,毸1 - b毃r

a+毃
æ

è
ç

ö

ø
÷

r
=毸1,当r

曻曓时,毸1 - b毃r

a+毃
æ

è
ç

ö

ø
÷

r
趋于毸1-b.因此,如果b>

毸1,则存在r* >毸1,使得毸1 - b毃r*

a+毃r

æ

è
ç

ö

ø
÷

*
=0.这说

明,如果-m>毸1-b,则对任意的r>r* ,都存在

m* 使得-m* =毸1 - b毃r

a+毃
æ

è
ç

ö

ø
÷

r
.

注:本节假设b>毸1 恒成立.
简单起见,记L(毸1,m* )为L.而且,直接计算

可知 G煋U(0;毸1,m* )=L.不难算出 L 的核空间

ker(L)=span{Y1,Y2},其中Y1=(0,氉1,0)T,Y2=
(毤1,0,氄1)T,这 里氄1 是 如 下 问 题 的 惟 一 正 解:

-殼氄- b毃r

a+毃r
氄=-m*氄,x暿毟,氄=0,x暿灥毟且

暚氄1暚2=1,毤1= (-殼-(r-2毃r))-1 - c毃r

a+毃r
氄

æ

è
ç

ö

ø
÷1 ,

则dim(ker(L))=2.再令L* 是L的伴随算子,则

ker(L* )=span{Y*
1 ,Y*

2 },这里Y*
1 =(0,氉1,0)T,

Y*
2 =(0,0,氄1),则由Fredholm 选择公理L 值域

为R(L)={(氊1,氊2,氊3)暿F:(氊2,氉1)2=(氊3,氄1)2
=0},则codim(R(L))=2.于是 Crandall灢Rabi灢
nowitz分歧定理[12]失效,因此我们用隐函数定理

和空间分解的方法来研究系统(3)的正解的存在

性.
对于煋U暿F,定义投影P 为

暋暋P煋U =
暣煋U,Y*

1 暤
暣Y1,Y*

1 暤Y1+
暣煋U,Y*

2 暤
暣Y2,Y*

2 暤Y2=

暋暋(v,氉1)Y1+(w,氄1)Y2

分解空间E=E1+E2,这里E1=PE,

暋暋E2={(q1,q2,q3)暿E:曇毟
q2氉1dx=

暋暋曇毟
(q1毤1+q3氄1)dx=0}

且分解空间F=F1+F2,其中F1=ker(L* ),F2=
(I-P)F.则由投影的定义知E1=ker(L),F2=R
(L).

下面,我们寻找G(煋U;毬,m)=0形如

暋暋煋U=s{cos氁Y1+sin氁Y2+氈},

暋暋氈=(氈1
,氈2

,氈3
)T 暿E2

的解,其中s,氁是参数.设毬=毸1+氂1,m=m* +氂2.
为了寻求系统(3)的正解,我们将参数氁限制在

0,毿æ

è
ç

ö

ø
÷

2
内.将氁固定,定义新的映射

殹(氈,氂1,氂2;s):E2暳R暳R暳R 曻F 为

殹(氈,氂1,氂2;s)=
s-1G(s(cos氁Y1+sin氁Y2+氈);毸1+氂1,m* +氂2).
则

殹(氈,氂1,氂2;s)=
-殼(毤1sin氁+氈1

)-(毤1sin氁+氈1
)(r-2毃r)+

暋焿f1(焻u,焻v,煀w)

-殼(氉1cos氁+氈2
)-(毸1+氂1)(氉1cos氁+氈2

)+

暋(氉1cos氁+氈2
)f2(焻u,焻v,煀w)

-殼(氄1sin氁+氈3
)+(m* +氂2)(氄1sin氁+氈3

)

暋-(氄1sin氁+氈3
)f3(焻u,焻v,煀w

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷

)

(5)
这里

暋焻u=s(毤1sin氁+氈1
),焻v=s(氉1cos氁+氈2

),

暋煆w=s(氉1sin氁+氈3
),

并且

煄f1(焻u,焻v,煆w)=s(毤1sin氁+氈1
)2+

c(s(毤1sin氁+氈1
)+毃r)(氄1sin氁+氈3

)
a+毩毲s(氉1cos氁+氈2

)+s(毤1sin氁+氈1
)+毃r

,

f2(焻u,焻v,煆w)=毮s(氄1sin氁+氈3
),

f3(焻u,焻v,煆w)=毭s(氉1cos氁+氈2
)+

b(s(毤1sin氁+氈1
)+毃r)

a+毩毲s(氉1cos氁+氈2)+(s(毤1sin氁+氈1
)+毃r)

.

由氉1,毤1 和氄1 表达式及(5)式有殹(0,0,0;0)=0.
直接计算可知

暋暋D(氈,氂1,氂2)殹(0,0,0;0)(焿氈,焺氂1,焺氂2)T =
暋暋L焿氈-焺氂1cos氁Y*

1 +焺氂2sin氁Y*
2 (6)

暋暋方便起见,记L1=D(氈,氂1,氂2)殹(0,0,0;0).最后,
我们证明连续线性映射L1:E2暳R暳R曻F是同构

映射.设L1(焿氈,焺氂1,焺氂2)=0,因为F=F1 +F2,所以

-焺氂1cos氁Y*
1 +焺氂2sin氁Y*

2 =0和L焿氈=0.而Y*
1 和Y*

2

是线性无关的且氁暿 0,毿æ

è
ç

ö

ø
÷

2
,所以焺氂1=焺氂2=0.又从

L焿氈暿R(L)可知焿氈=0.因此,L1 是单射.又因为F=
F1+F2=ker(L* )+R(L),并且L1:E2暳R暳R曻
F,所以由(6)式和ker(L* )=span{Y*

1 ,Y*
2 }可知

L1 是满射,这说明连续线性映射L1 是双射,即同

构.因此可用隐函数定理解方程殹(氈,氂1,氂2;s)=0.

·481·



第4期 李海侠:一类具有扩散的捕食灢食饵模型正解的存在性

也就是说,由隐函数定理可知存在一个连续可微函

数(焻氈(s),焵氂1(s),焵氂2(s)),定义在s的一个小邻域内使

得焻氈(0)=0,焵氂1(0)=0,焵氂2(0)=0,并且 殹(焻氈(s),
焵氂1(s),焵氂2(s);s)=0.设

暋暋暋暋焻u(s)=s(毤1sin氁+焻氈1(s)),

暋暋暋暋焻v(s)=s(氉1cos氁+焻氈2(s)),

暋暋暋暋煆w(s)=s(氄1sin氁+焻氈3(s)),

暋暋暋暋焵毬(s)=毸1+焵氂1(s),煆m(s)=m* +焵氂2(s)
则满足煆U(s)=(焻u(s),焻v(s),煆w(s))的(煆U(s),焵毬(s),煆m
(s))是G(煋U;毬,m)=0的解.因为毤1<0,所以由正

解u的先验估计可知满足Û(s)=(焻u(s)+毃r,焻v
(s),煆w(s))(毰>s>0)的(̂U(s),焵毬(s),煆m(s))是系统

(3)的正分歧解.
上面的讨论表明了系统(3)的正分歧解的存在

性.下面给出系统(3)的正分歧解惟一存在的充分

条件.
定理1暋若r>r* >毸1,-m>毸1-b,则(毸1,

m* ,毃r,0,0)是系统(3)的分歧点,而且在点(毸1,

m* ,毃r,0,0)的邻域内系统(3)有惟一正解.

1.2暋正解的不存在性

本小节给出系统(3)正解不存在的充分条件.
定理2暋如果r曑毸1 或毬曑毸1,那么系统(3)没

有正解.
证明:假设系统(3)有正解(u,v,w),则由系

统(3)的第一个方程和引理1可得

暋暋0=毸1 -r+u+ cw
a+毩毲v+

æ

è
ç

ö

ø
÷

u >毸1(-r),

这说明r>毸1,与已知r曑毸1 矛盾.同理,由系统(3)
的第二个方程和引理1得0=毸1(毮v-毬)>毸1(-

毬),这说明毬>毸1,与已知毬曑毸1 矛盾.因此,如果r
曑毸1 或毬曑毸1,那么系统(3)没有正解.

2暋数值模拟

这一节做一些数值模拟来验证和补充第一节

的理论分析.在一维空间毟=(0,l)上利用 Matlab
和有限差分格式来模拟系统(2),选择用二阶有限

差分格式刻画空间变量,用 Crank灢Nicholson方法

近似时间变量.取l=10,此时毸1曋0.0987.
(1)参数c的影响.取a=5,毩=0.1,毲=0.5,b

=2,毭=0.5,毬=0.1,r=2,m=0.3,毮=0.5.从大

量的数值模拟可以观察出当c增大时,u和w 的浓

度减少,而v的浓度增加,如图1所示.
(2)参数毮的影响.取c=2,除毮外其余参数值

与(1)相同.从大量的数值模拟可以观察出毮当增

大时,u和v 的浓度减少,而w 的浓度增加,如图2
所示.

(a)c=2

(b)c=3

图1暋参数c的影响

(a)毮=1

(b)毮=2

图2暋参数毮的影响
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格序列的有效作用力随时间的衰减变化,创建价格

序列的动量自回归方程.在平面直角坐标系中对矢

量价格序列进行分解得到两个正交化序列,进而给

出动量自回归过程的坐标方程及其系数估计办法.
动量自回归过程以其分阶段非线性累计方法精确

模拟了经济系统的复杂性和非线性特征,在平面上

进行非线性差分很好地适应了价格序列的演变规

律;以其力学相似性挖掘到了股市动量效应的根

源,由于相邻价格受到的作用力相似,其动量就会

相似.于是股票的价格有延续原来的运动方向的趋

势,在一定程度上对股市动量效应做出了解读.对
恒生指数价格序列建模的实证结果表明,构建相同

滞后周期的动量自回归过程在各时间点的预测精

度均显著高于传统自回归过程.说明考虑价格衰变

的情况下分阶段累计的动量自回归过程能够更好

地适应价格序列的变化规律.
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