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纤维配比和胶粘剂种类对芳纶
涂布纸性能的影响

张美云,罗延薇,赵梦雅,谭蕉君,宋顺喜,聂景怡,杨暋斌

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:芳纶纸因其优异的电气特性、热稳定性和机械强度,在绝缘领域中获得了广泛的应用.
但芳纶纸的孔隙易成为击穿薄弱点,故限制了芳纶纸性能的提升和应用的扩展.针对这一问

题,本实验采用芳纶短切纤维和芳纶沉析纤维制备不同配比的芳纶纸,并选用多种绝缘胶粘剂

(丁苯胶乳、聚乙烯醇、聚醚酰亚胺、硅橡胶、酚醛树脂和脲醛树脂)以涂布法制备芳纶涂布纸,
实现对芳纶原纸孔隙的调控,并研究纤维比例和胶黏剂对涂布纸微观形貌、电气性能、机械性

能和热稳定性的影响.结果表明,胶粘剂涂布能有效提高芳纶纸的绝缘性能和机械强度,其中

酚醛树脂涂布芳纶纸击穿强度提升幅度最大,当芳纶短切纤维和沉析纤维的配比为3暶7时,
击穿强度和耐电晕时间可分别达41kV/mm 和434h,较原纸提升了3.6倍和7.3倍;另外,
当以丁苯胶乳作为胶粘剂,涂布由芳纶短切纤维和沉析纤维的配比为7暶3制备芳纶纸时,得

到的芳纶涂布纸的抗张指数可达93.7N·m/g.更为重要的是涂布法是造纸工业中成熟的工

业化生产步骤,将提高芳纶涂布纸工业化生产的可能性.
关键词:芳纶纸;涂布;纤维配比;胶粘剂

中图分类号:TS758+ .7暋暋暋暋文献标志码:A

Effectoffiberratioandadhesivetypesonproperties
ofaramid灢coatedpaper

ZHANG Mei灢yun,LUOYan灢wei,ZHAO Meng灢ya,TANJiao灢jun,
SONGShun灢xi,NIEJing灢yi,YANGBin

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Aramidpaperhasbeenwidelyappliedinthefieldofinsulationbecauseofitsexcel灢
lentelectricalinsulationperformance,thermalstabilityandmechanicalproperties.However,
theporosityofaramidpaperisaweaknesseasytobebrokendown,whichlimitstheperform灢
anceandapplicationexpansionofaramidpaper.Tosolvethisproblem,aramidpaperswere
madefromaramidflocsandaramidfibridswithdifferentproportions,andthencoatedwith
variousinsulatingadhesives(styrene灢butadienelatex,polyvinylalcohol,polyetherimide,sili灢
conerubber,phenolicresinandurea灢formaldehyderesin)tofabricatearamid灢coatedpaper.
Theeffectsoffiberratioandadhesiveonthemicrostructure,electricalinsulationproperties,
mechanicalpropertiesandthermalstabilityofcoatedpaperwerestudied.Theresultsshow

* 收稿日期:2020灢08灢28
基金项目:国家“十三五暠重点研发计划项目(2017YFB0308300)
作者简介:张美云(1957-),女,山西临猗人,教授,博士生导师,研究方向:高性能纸基功能材料
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thatcoatingadhesivecaneffectivelyimprovetheinsulationpropertiesandmechanicalproper灢
tiesofaramidpaper.Coatedwithphenolicresin,thebreakdownstrengthofaramid灢coatedpa灢
perhasthegreatestimprovement.Whentheratioofaramidfibridsandaramidflocsis3暶7,
thebreakdownstrengthandcoronatimeofaramid灢coatedpaperareupto41kV/mmand434
h,respectively,whichare3.6timesand7.3timeshigherthanthatofthebasepaper.When
theratioofaramidfibridsandaramidflocsis7暶3andstyrene灢butadienelatexisusedasad灢
hesive,thetensilestrengthofaramid灢coatedpaperreach93.7N·m/g.Moreimportantly,
thecoatingmethodisamatureindustrialproductionprocessinthepaperindustry,whichwill
improvethepossibilityofindustrialproductionofaramid灢coatedpaper.
Keywords:aramidpaper;coating;fiberratio;adhesive

0暋引言

芳纶纸是由芳纶短切纤维和芳纶浆粕按照传

统造纸方式抄造成的片状纸基材料[1],不仅继承了

芳纶纤维优异的机械性能、耐高温、化学稳定性和

绝缘性能,还具有阻燃和灵活的可设计性[2,3],在
电机绝缘、变压器主绝缘、柔软复合绝缘材料等领

域获得了广泛的应用[4,5].但与传统纸张一样,芳
纶纸中存在大量孔隙结构,这些孔隙将成为芳纶纸

薄弱点,限制其综合性能的提升.现阶段,电气设备

向高压、变频方向不断发展,局部高压放电及产生

的电晕会大幅降低芳纶绝缘纸的寿命[6,7].因此,
调控芳纶纸孔隙结构,提高其绝缘性能和耐电晕性

具有重要意义.
热压可以一定程度上改善芳纶纸的孔隙问题,

在热压的过程中部分芳纶纤维熔融,起到粘结、填
充孔隙的作用[8].但热压法需要大型高温辊压设

备,且在短切含量较高的情况下,作用效果不显

著[9].涂布也是调控纸张孔隙常用的方法,而且工

艺简单、操作便捷.目前可以用于涂布加工纸的胶

粘剂种类很多,主要有热塑性胶粘剂,如:改性纤维

素(硝酸纤维素[10]、乙酸纤维素[11]等)、聚乙烯

醇[12]、聚丙烯酸脂[13]、聚醚酰亚胺[14]等;热固性胶

粘剂,如:酚醛树脂[15]、脲醛树脂、聚酰亚胺[16]等;
合成橡胶型胶粘剂,如丁苯橡胶[17]、硅橡胶[18]等.
上述胶粘剂在合适条件下均有良好流动性,并可形

成致密树脂层,有望实现芳纶纸孔隙结构的调控和

绝缘性能的提高.
基于上述分析,本实验拟采用多种绝缘胶粘剂

涂布不同配比的芳纶纸,实现对芳纶纸孔隙的调

控,制备出具有高绝缘、高强度和良好耐电晕性能

的芳纶绝缘纸,并系统研究纤维配比和胶粘剂类型

对芳纶纸机械性能和电气性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

对位芳纶短切纤维,长度6mm左右,直径14~
15毺m,由山东烟台民士达有限公司提供.短切纤维

使用前采用60曟十二烷基苯磺酸钠水溶液洗涤,去
除表面油渍和化学物,在鼓风干燥箱(105曟)中干

燥,备用.对位芳纶沉析纤维,由日本帝人公司提供.
聚氧化乙烯(PEO)作为纤维分散剂,购自国药集团

化学试剂公司.
聚乙烯醇(PVA,分子量27.045),天津市大茂

化学 试 剂 厂;聚 醚 酰 亚 胺 (PEI,SabicUltratem
1000);丁苯胶乳(SBR1502,固含量50wt.%),深
圳市吉田化工有限公司;酚醛树脂(PF灢2130,固含

量50wt.%)、脲醛树脂(固含量60wt.%),河南

义翔新材料有限公司;道康宁Sylgard184硅橡胶,
深圳市广之研科技有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋芳纶纸的制备

本实验采用抄片法制备芳纶纸,具体过程为:
将芳纶短切纤维放入疏解机,加入分散剂PEO(添
加量为短切的0.5%),疏解20000转;再加入对位

芳纶沉析,疏解10000转,得到均匀分散的浆料.
将浆料倒入纸页成形器中,快速上下搅动匀浆,脱
水,压榨.再经干燥器105曟干燥8min制备得到

芳纶纸.纸张的定量为80g/m2.图1(a)为芳纶纸

的制备流程.
按照此步骤制备对位芳纶短切纤维与对位芳纶

沉析纤维的配比分别为10暶0、7暶3、5暶5、3暶7、0暶10
的纸张,其中10暶0表示单独使用对位芳纶短切纤维

抄造的芳纶纸,0暶10表示单独用对位芳纶沉析纤维

抄造的芳纶纸.
1.2.2暋芳纶涂布纸的制备

取适量胶粘剂于纸张一侧,使用涂布棒匀速涂

布,使得胶粘剂均匀涂覆在芳纶纸表面,然后在鼓

风干燥箱(105曟,3min)中烘干,再涂布纸张另外

一面,得到双面涂布的芳纶纸,最后在平板硫化机

·2·



第1期 张美云等:纤维配比和胶粘剂种类对芳纶涂布纸性能的影响

上进行热压(160曟,10MPa,5min)得到涂布芳纶

纸.图1(b)为芳纶涂布纸的制备流程.

图1暋芳纶纸和芳纶涂布纸的制备过程

涂布所用胶粘剂分别选用丁苯胶乳、聚乙烯

醇、聚醚酰亚胺、硅橡胶、酚醛树脂和脲醛树脂.其
中,丁苯胶乳、酚醛树脂和脲醛树脂可以直接作为

胶粘剂使用;聚乙烯醇溶于水中,配置成固含量为

10wt.%的胶粘剂待用;聚醚酰亚胺溶于二氯甲烷

中,固含量为10wt.%;硅橡胶是由聚二甲基硅氧

烷和固化剂按重量比10暶1配制而成.

1.3暋芳纶涂布纸的表征

1.3.1暋击穿强度

采用ZJC灢50KV电压击穿试验仪(北京中航时

代仪器设备有限公司)对击穿强度进行测试,试验

在空气中进行,工频下的升压速度为0.2kV/s.一
张纸试样检测5个点,取平均值进行分析.
1.3.2暋电阻

采用 ATI灢212(北京中航时代仪器设备有限公

司)测试纸张的体积电阻和表面电阻,测试电压为

DC1000V.
1.3.3暋耐电晕性

采用JGM灢3E高频脉冲绝缘测试仪测试纸张

的耐电晕性能.测试温度为180曟,脉冲频率选择

为20kHz,测试场强为6kV/mm.
1.3.4暋抗张指数

采用SEO64抗张强度仪(瑞典L&W 公司)测
定抗张强度;试样尺寸取1.5cm暳10cm.实验结

果换算为抗张指数进行分析.测试3组平行样取平

均值进行分析.
1.3.5暋热稳定性

采用STA449F3同步热分析仪(德国耐驰)测
定样品的热稳定性,测试条件:30 曟~800 曟;温
升速率:10曟/min,N2 吹扫.
1.3.6暋微观形貌

使用 TESCAN VEGA灢3灢SBH,Czech扫描电

镜(SEM)对样品的微观形貌进行表征,测试前对

样品进行喷金处理,扫描电压为3kV.

2暋结果与讨论

2.1暋胶粘剂种类和纤维配比对芳纶纸电气性能的

影响

本论文考察了胶粘剂种类和纤维配比对芳纶

纸击穿强度的影响,结果如图2所示.在影响芳纶

纸击穿强度的因素中,纤维配比对芳纶纸击穿强度

的影响最大,其次是胶粘剂的种类.从图2可以看

出,当短切:沉析纤维配比为0暶10时,即纯芳纶沉

析涂布纸的击穿强度优于其他比例的混抄纸,主要

原因是沉析纤维本身成纸结构相对致密,孔隙率

低,绝缘强度较高;经涂布后,部分胶粘剂的迁移使

其绝缘性能进一步提升.值得注意的是,加入短切

纤维后芳纶纸孔隙结构增多,孔隙的毛细管效应使

胶粘剂向纸张内部快速迁移,使得涂布过程需要大

量胶粘剂,同时大量胶粘剂进入纸张后,纸张整体

变脆变硬,丧失了柔性,故其应用领域也受到限制.

图2暋胶粘剂种类和纤维配比对芳纶纸

击穿强度的影响

对于胶粘剂而言,酚醛树脂涂布纯芳纶沉析纸

得到的击穿强度最优,达到53kV/mm.并且使用

酚醛树脂涂布对芳纶纸的击穿强度性能改善效果

最好.当涂布沉析纤维占比70%的芳纶纸时,其击

穿强度达到41kV/mm,相对芳纶原纸纸提高了

3.6倍.
经硅橡胶、丁苯胶乳和聚乙烯醇等涂布的芳纶

纸击穿强度也有一定幅度的提高,但是提升效果没

有酚醛树脂涂布那么明显.主要原因是道康宁Sy灢
lard184硅橡胶对芳纶纸的浸润性较差;高耐热

性、高绝缘性的聚醚酰亚胺只能溶在二氯甲烷或高

极性的 N灢甲基吡咯烷酮、二甲基甲酰胺中,其中二

氯甲烷挥发较快,涂布纸张起皱、表面凹凸不平,故
击穿强度提升小;而高极性的 N灢甲基吡咯烷酮、二
甲基甲酰胺难以挥发、易吸潮,故不适合用于涂布

工艺中.聚乙烯醇自身成膜性能好,所以纤维配比
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对芳纶涂布纸的击穿强度性能不大,但总体来看,
击穿强度不高,是因为本身亲水性能极佳的缘故.
丁苯胶乳在涂布短切纤维占比70%的芳纶纸表面

形成平整致密的膜,减少了纸张的孔隙,阻挡了带

电粒子的通过,提高了芳纶涂布纸的击穿强度.
暋暋从表1可以看出,不同胶粘剂涂布前后的芳纶

纸电阻变化不大,即涂布前后的芳纶沉析纸均保持

了很高的表面电阻(>1015 毟)和体积电阻(>1015

毟·cm).
表1暋胶粘剂种类和纤维配比对

芳纶纸电阻的影响
短切暶沉析 胶粘剂种类 RV/(毟·cm) RS/毟

10暶0
7暶3
5暶5
3暶7
0暶10

酚醛树脂
丁苯胶乳
聚乙烯醇

聚醚酰亚胺
硅橡胶

脲醛树脂

>(10)15 >(10)15

暋暋本实验进一步对不同胶粘剂涂布芳纶沉析纸的

耐电晕时间进行了测试,结果如图3所示.由图3可

以看出,涂布后芳纶沉析纸耐电晕性有不同程度提

高.当胶粘剂为酚醛树脂时,芳纶涂布纸的耐电晕性

最佳,耐电晕时长为434h,相对原纸提高了7.3倍,
这主要是因为涂布使用的水性酚醛不仅成膜性能

好,在沉析纸表面形成致密的薄膜,而且粘度很小,
可以大量向纸张内部迁移,大幅降低了孔隙率,故耐

电晕性能得到大幅提高.值得注意的是,由于大量吸

收酚醛树脂,得到芳纶涂布纸较为挺硬,类似纸板性

质,损失了柔性,故酚醛树脂更适合作为芳纶蜂窝浸

胶树脂.得益于良好的成膜性和适当粘度,丁苯胶乳

和聚乙烯醇涂布芳纶纸具有仅次于酚醛树脂耐电晕

性能,但聚乙烯醇的水溶性和亲水特性限制了其在

高端绝缘领域的应用.由于溶剂问题(二氯挥发过

快),综合性能优异的聚醚酰亚胺在涂布后难以形成

平整、致密结构,耐电晕性能较差.

图3暋胶粘剂种类对芳纶沉析纸

耐电晕时间的影响

2.2暋胶粘剂种类和纤维配比对芳纶纸机械性能的

影响

胶粘剂种类和纤维配比对芳纶纸机械性能的

影响结果如图4所示.由结果可以看出,纤维配比

对芳纶纸抗张指数的影响较大.当短切暶沉析配比

为7暶3时,芳纶涂布纸抗张指数高于其他配比的

涂布芳纶纸.经过涂布之后的芳纶纸强度性能均有

所增加.
当沉析纤维含量较少时,纤维间结合力是影响

纸基材料强度的主要因素,随着沉析纤维的增加,
纤维本身强度成为主要因素,沉析纤维的强度低于

短切纤维,由于体系中纤维平均长度逐渐减小,整
体强度下降,进而引起纸张的强度性能出现降低趋

势;而纯短切纤维抄造的纸张由于短切纤维表面光

滑,没有结合力,所以纸张的强度性能无法得到测

试结果.当短切暶沉析配比为7暶3时,沉析纤维有

效包裹短切纤维,使得纤维之间紧密结合,得到机

械性能最好的芳纶原纸.

图4暋胶粘剂种类和纤维配比对芳纶纸

抗张指数的影响

涂布胶粘剂后纸张的强度性能均有一定的提

升,即胶粘剂的加入为纸张内部纤维引入了新“桥
梁暠,有效增强了芳纶纤维之间的粘结强度.当胶粘

剂为丁苯胶乳,涂布短切暶沉析配比为7暶3的芳纶

纸时,涂布芳纶纸的机械性能可达93.7N·m/g,较
原纸提高3.9倍.这是因为丁苯胶乳具有良好的成

膜性和粘结特性,可以起到很好的增强增韧效果.
当胶粘剂为聚乙烯醇时,芳纶涂布纸的强度性能仅

次于丁苯胶乳,这是因为聚乙烯醇溶液粘度小,成
膜性好,涂布纸定量低,但强度较丁苯胶乳差.当胶

粘剂为酚醛树脂、脲醛树脂、硅橡胶和聚醚酰亚胺

时,芳纶涂布纸的强度性能提升效果不明显,这可

能是由于水性酚醛树脂的粘度小,易于向纸张内部

迁移,涂布纸定量高、脆性大所导致;脲醛树脂和硅

橡胶胶粘剂本身粘接一般,对涂布纸力学性能没有

很好的提升效果.聚醚酰亚胺的溶剂是二氯甲烷,
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挥发较快,所以胶粘剂只是停留在芳纶纸的表面,
且溶剂快速挥发后纸张起皱,导致其机械性能基本

没有提升.综上,胶粘剂为丁苯胶乳时,涂布后的芳

纶纸抗张指数提升幅度最大.

2.3暋胶粘剂种类对芳纶沉析纸耐热性能的影响

涂布后的芳纶沉析纸的热稳定性测试结果如

图5和表2所示.可以看出:涂布硅橡胶和聚醚酰

亚胺的芳纶沉析纸耐温性能有一定的提升,这主要

是因为硅橡胶和聚醚酰亚胺的材料本身耐温性能

好,能够对芳纶纸起到一定保护作用.涂布丁苯胶

乳的芳纶沉析纸基本保持芳纶纸的热稳定性,但热

分解温度略有下降.而涂布酚醛树脂、脲醛树脂和

聚乙烯醇的芳纶沉析纸耐温性能都有不同程度的

降低,原因是酚醛树脂和脲醛树脂的耐温性能热稳

定性本身较芳纶纤维差,且涂布后树脂未能完成完

全的后固化,其交联结构不完善,耐热性进一步变

差.聚乙烯醇树脂本身耐温性能较差,其涂布后的

芳纶纸耐温性也较差.

图5暋不同胶粘剂涂布后的芳纶沉

析纸的热重图

表2暋不同胶粘剂涂布芳纶沉析纸的热失重数据

类别 热失重5%温度/曟 热失重10%温度/曟

酚醛树脂 299.4 439.4

脲醛树脂 239.8 265.4

硅橡胶 422.9 493.8

丁苯胶乳 376.4 390.1

聚乙烯醇 268.6 408.9

聚醚酰亚胺 447.1 509.5

未涂布 419.6 443.1

2.4暋芳纶涂布纸的微观形貌分析

在芳纶纸结构中,短切纤维主要作为骨架材

料,影响着纸张的力学性能;芳纶沉析主要充当粘

结和填充材料,在热压过程中芳纶沉析会有部分熔

融,通过粘结短切纤维及自粘结作用形成纸张的整

体力学结构,赋予纸张整体机械和绝缘性能[19,20].

图6为不同纤维配比抄造的对位芳纶纸的表

面形貌.由图中可以看出,纯对位短切抄造的芳纶

纸即使热压后仍然是蓬松状态,这主要是因为对位

芳纶短切纤维是表面光滑的棒状结构,自身没有粘

合力.当纤维配比为7暶3时,暴露在纸张表面的芳

纶短切较多,纸张表面不平整;当纤维配比为5暶5
时,短切纤维与沉析纤维相互交织缠绕,但纸张表

面仍有很多孔隙;当纤维配比为3暶7时,沉析纤维

缠绕着短切纤维,形成较为密实的结构,纸张表面

相对平整;当纤维配比为0暶10时,沉析纤维相互

缠绕、填补,纸张表面密实且平整.整体而言,随着

短切纤维的增多,纸张孔隙也逐渐增多,这些孔隙

可能成为击穿薄弱点,使得电气性能下降;沉析纤

维越多,纸张越致密,但是由于纤维本身性质,纸张

的机械强度越差.

(a)10暶0暋暋暋暋暋暋暋(b)7暶3

(c)5暶5暋暋暋暋暋暋暋(d)3暶7

(e)0暶10

图6暋不同纤维配比抄造的芳纶纸

的SEM 图

综合胶粘剂对芳纶涂布纸抗张指数,击穿强度

和热稳定性的影响,发现丁苯胶乳涂布可以有效改

善芳纶纸综合性能,并且对芳纶涂布纸的热稳定性

影响较小.所以以丁苯胶乳为例,分析涂布之后芳

纶纸的结构和形貌变化,如图7所示.由图7可以

看出,芳纶纸涂布丁苯胶乳后纸张表面的孔隙结构

明显减少,这是因为胶粘剂可衔接纤维,同时也可

以填补孔隙.更为明显的是,芳纶沉析纤维占比大

于70%时,芳纶涂布纸的表面平整而致密,孔隙结

构基本消失,胶粘剂以及完全将芳纶纤维包裹覆

盖,这有效的改善芳纶纸的性能,使得纸张具有更

好的抗张强度和击穿强度.

·5·



陕西科技大学学报 第39卷

(a)10暶0暋暋暋暋暋暋暋(b)7暶3

(c)5暶5暋暋暋暋暋暋暋(d)3暶7

(e)0暶10

图7暋不同纤维配比抄造的芳纶涂布纸

(涂布胶粘剂为丁苯胶乳)的SEM 图

3暋结论

本论文以不同纤维配比的芳纶纸为原料,采用

涂布法制备了绝缘树脂涂布芳纶纸,有效解决了芳

纶纸中孔隙对击穿强度和耐电晕性能的不利影响,
成功制备了具有高绝缘、高强度和良好耐电晕性的

绝缘纸,并系统研究了纤维配比和胶粘剂种类对芳

纶涂布纸微观形貌、电气性能、机械性能的影响.得
到以下结论:

(1)纤维配比对芳纶纸的击穿强度影响最大,
纯芳纶沉析纤维制备芳纶纸击穿强度最高.胶粘剂

涂布均能提高芳纶纸的击穿强度,其中酚醛树脂涂

布芳纶纸击穿强度提升幅度最大,但该树脂的渗透

性大,影响纸张柔性.丁苯胶乳涂布芳纶纸能够获

得仅次于酚醛树脂的击穿强度和耐电晕性能.
(2)纤维配比对芳纶纸的力学性能也有显著影

响,短切与沉析纤维配比为7暶3时,涂布芳纶纸的

强度性能较其他纤维配比的更好.6种胶粘剂中,
丁苯胶乳对涂布纸抗张指数提升幅度最高.当涂布

短切与沉析纤维配比为7暶3的芳纶纸时,涂布芳

纶纸的抗张指数可达93.7N·m/g,较原纸提高

了3.9倍.
(3)胶粘剂涂布可以有效调控芳纶纸的表面孔

隙结构.当丁苯胶乳涂布沉析纤维占比大于70%
的芳纶纸时,涂布芳纶纸纸张表面平整,孔隙结构

已经基本消失.
(4)与其他胶粘剂相比,丁苯胶乳涂布可以有

效改善芳纶纸综合性能,并且对芳纶涂布纸的热稳

定性影响较小.
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硅在竹材硫酸盐法制浆中的变化及溶解历程
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摘暋要:蒸煮过程中避免硅的溶解可以减轻竹材硫酸盐法制浆中的“硅干扰暠问题,深入研究硅

在蒸煮过程中的变化及溶解历程将为探究避免硅溶解提供理论基础.本研究通过分析蒸煮过

程中黑液硅含量、竹片植硅体形貌和硅化学成分等变化,发现硅的溶解历程可以划分为:附于

竹秆表面小微粒植硅体的快速溶解、大粒径植硅体致密表层慢速溶解和已破坏致密表皮层植

硅体的快速溶解三个阶段.致密外表层显著降低了植硅体在制浆过程中的溶解速率,提示在制

浆过程中可以为植硅体提供抗碱保护层以减缓或者避免硅的溶解,为后期的抑制硅溶解研究

指明了方向.
关键词:竹材;植硅体;硫酸盐法制浆;溶解历程
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Changinganddissolvingprocessofsiliconduringbambookraftpulping
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Abstract:Avoidingdissolutionofsiliconintheprocessofcookingcanreducethe"SiliconIn灢
terference"inbambookraftpulping.Byanalyzingthechangesofsiliconcontentinblackliq灢
uor,morphologyandchemicalcompositionofsiliconinbambooduringcooking,itwasfound
thatthedissolutionprocessofsiliconcouldbedividedintothreestages:Fastdissolutionof
smallphytolithsparticlesonthesurfaceofbamboostalks,slowdissolutionofdensesurface
layeroflarge灢sizephytolithsandfastdissolutionofphytolithswithdamageddensesurface.
Thedenseouterlayersignificantlyreducedthedissolutionrateofphytolithsinthepulping
process,suggestingthatthealkaliresistantprotectivelayercanbeprovidedforphytolithsin
thepulpingprocesstoslowdownoravoidthedissolutionofsilicon,whichpointsoutthedi灢
rectionforfutureresearch.
Keywords:bamboo;phytoliths;kraftcooking;dissolutionprocess

* 收稿日期:2020灢09灢16
基金项目:国家自然科学基金项目(21978161);陕西科技大学博士科研启动基金项目(2018BJ灢26)
作者简介:殷学风(1974-),女,湖北钟祥人,讲师,研究方向:清洁制浆技术、植物资源高值化利用



陕西科技大学学报 第39卷

0暋引言

中国木材资源短缺,而竹材生长速度快、资源

丰富,纤维质量优良,是我国造纸工业十三五规划

鼓励发展的纸浆品种.但竹子是典型的硅富集植

物,吸收的硅经过输导组织在细胞间或细胞内沉淀

形成植硅体,在传统的碱法制浆中与碱反应生成

Na2SiO3 溶解于黑液,使黑液黏度升高,引起“硅干

扰暠这一困扰制浆造纸行业多年的难题.
现有的原料备料除硅[1]、蒸煮同步除硅[2,3]、黑

液除硅[4,5]和绿液除硅[6,7]等措施都具有一定的除硅

效果,但仍不尽人意.植硅体主要存在于竹皮、竹髓

和部分竹纤维内[8灢10],其灼烧产物以硅、氧二元素为

主(见图1和表1)[8],采用削去竹皮和竹髓的备料除

硅法可以减少进入黑液系统的硅总量,减轻后续黑

液除硅或者绿液除硅的负担,但竹材结构致密,竹皮

和竹髓难以与竹纤维精确分离,因此备料除硅存在

工艺复杂、纤维损失大,除硅不彻底的不足.
蒸煮同步除硅法采用除硅剂与溶解硅生成不溶

复合物吸附在纤维上,减少硅进入黑液系统.Xu
Yongjian等[2,11]研究发现其除硅率可以达到74%,
然而吸附在纤维上的硅不溶复合物在浆料受到搅拌

或泵送等机械作用时有脱落的风险;黑液除硅和绿

液除硅采用降低溶液pH值促使溶解硅以水合硅酸

的形式析出,或者采用留硅剂与溶解硅生成不溶复

合物沉淀分离[6,7,12灢16],但因水合硅酸或硅不溶复合

物粒径小,存在沉淀和分离困难的不足.
抑止硅在蒸煮过程中的溶出是本研究团队在研

究植硅体在竹材中的分布、形态和结构后,旨在减轻

黑液硅含量的新思路,希望通过物理或者化学方法

避免或者降低硅在蒸煮过程中的溶解,减轻后续黑

液“硅干扰暠.深入研究硅在竹材蒸煮过程中的溶解

历程,剖析影响硅溶解的原因,将为抑制硅溶解提供

理论依据和解决思路,本研究的目的就是探究硅在

竹材硫酸盐法制浆过程中的变化和溶解历程.

图1暋竹皮灼烧后植硅体SEM 图[8]

表1暋竹皮灼烧后植硅体SEM灢EDX元素分析[8]

元素 质量比/% 原子比/%
C 2.65 4.76
O 38.42 51.76
Mg 0.15 0.13
Si 50.39 38.67
S 0.51 0.34
Cl 0.00 0.00
K 7.10 3.92
Ca 0.78 0.42

1暋实验部分

1.1暋实验原料及工艺

本研究采用两年生慈竹片,用ZQS灢1型电热回

转蒸煮锅,分预浸渍和蒸煮两段完成.预浸渍用碱量

为10%(NaOH计),液比为1暶4,在100曟下处理

60min;蒸煮用碱量为24%(NaOH 计),硫化度为

24%(NaOH计),液比为1暶4.5,升温至142曟保温

90min,随后继续升温至160曟保温60min结束,其
中升温速率为2曟/min左右.为了便于研究历程,
在预 浸 渍 30 min、预 浸 渍 60 min、142 曟 保 温

30min、142曟保温90min以及160曟保温60min
五个时间点分别进行制样.到达预定时间点后,将
黑液和浆料过滤分离.黑液消解后用于测试溶解硅

的浓度,浆料采用过滤法洗净,干燥后用于形貌观

察和成分分析.

1.2暋检测分析

原料及浆料的灰分灼烧按照 GB/T742灢2008
标准进行.部分灰分样品留作日本 HitachiS4800
型场发射扫描电镜(SEM)形貌观察和日本 Rigaku
D/max2200PC型X射线衍射仪对样品进行 XRD
分析.黑液残碱含量按照《制浆造纸分析与检测》中
的方法进行[17].硅含量的测定方法如下:

取1mL蒸煮液样品于入洁净的15mL聚四氟

乙烯管,加入6mL70%浓硝酸和2mL30% H2O2

于180曟消解完全,冷却后再加入2mL氢氟酸于

65曟消解20min.反应结束后,加入30mL5%硼酸

溶液定容100mL,采用电感耦合等离子发色光谱

仪(ICP)检测硅的浓度.同时,做空白试验加以矫

正.测试过程中,当浓度过高时,可以进行适当稀释

后再测,黑液硅含量根据稀释倍数加以矫正.黑液

硅含量计算公式按式(1)进行:

暋暋暋暋CSi=(C1-C0)暳100暳n (1)

暋暋式(1)中:CSi-黑液硅含量,ppm;C1-消解液

硅浓度,ppm;C0-空白样硅浓度,ppm;n-消解液

稀释倍数.

·8·
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2暋结果与讨论

2.1暋蒸煮液中硅含量的变化

由图2黑液中硅浓度变化曲线可知,在竹片蒸

煮过程中,碱液中硅的浓度是一个逐步增加的过程.
在100曟条件下,预浸渍0~30min期间,线段斜率

最大,硅的平均溶解速度为22.6ppm/min,此期间

溶出的植硅体占总溶出量的18%左右.随后在延长

预浸渍时间至60min这一时间段,硅浓度的线段斜

率变小,即硅的溶解速率下降.当蒸煮延长至142曟
下保温30min这一时间段,硅浓度的线段斜率进一

步变小,可见此阶段是溶解速率最低的阶段.此两阶

段硅的平均溶出速率为6.7ppm/min,占总溶出量

的16%左右.随后随着蒸煮温度的提高和时间的延

长,各线段的斜率又逐步提高,即硅的溶解速率提

高.此期间硅的平均溶出速率为17.7ppm/min,占
总溶出量的66%左右.

图2暋蒸煮过程中慈竹蒸煮液硅

浓度的变化

在整个蒸煮过程中,溶解一直持续发生,溶解速

率由快变慢,再变快.这一结果与唐凌云[18]研究的

竹材硫酸盐法蒸煮过程中的硅转移规律并不一致.
唐凌云[18]的研究结果显示竹材中的硅在预浸渍段

溶出率为48.0%,蒸煮段硅的溶出率为22.4%,预
浸渍段溶出率高于蒸煮段.蒸煮液pH 值对黑液中

硅的成分和溶解度影响很大,当溶液pH 值>14
时,硅以 SiO3

2- 形式存在;当10.9<pH<13.5
时,硅以Si2O5

2- 形式存在;当pH<10.9时,硅以

5~10个SiO2 单元的大离子形式存在;当pH 值

更低时,会有SiO2 胶体析出[19].唐凌云[18]分析认

为,蒸煮末期,因为大量碱在竹材蒸煮过程中已经

消耗,因此蒸煮终点时pH 值较低,造成原本已溶

出的硅重新吸附到纤维上.从这一分析过程来看,
唐凌云的结果与本研究结果并不矛盾,他并不否定

蒸煮阶段硅的实际溶出速率高于测量值.

本研究与唐凌云研究竹材蒸煮工艺基本一致,
然而测量结果却差异很大,实验过程必定存在差异.
在本研究中,蒸煮黑液残碱测得结果为7.2g/L,

pH>11,因此pH 值足够高,不会出现硅大量析出

的现象.然而,影响硅析出的因素除了pH 值外,还
有温度和时间.从蒸煮结束至分离浆料与黑液时的

温度、经历的时间直接影响硅在竹浆上的吸附量.
温度越低、时间越长,吸附量就越多.蒸煮结束时蒸

煮锅内温度160曟,需要放汽降压,使其降温.本研

究将蒸煮锅放汽卸盖后,取出内置不锈钢金属压力

罐,用冷水浸泡冷却几分钟后迅速开盖分离纸浆与

黑液,因此冷却时间较短,分离纸浆和黑液的温度

较高,硅重新吸附在浆料上的量就少,从而导致与

唐凌云的研究结果不一致.

2.2暋蒸煮过程中植硅体的形貌变化

XuefengYin等[8]研究发现竹材秆茎中的硅

主要集中在表皮层和竹髓处的植硅体以及部分纤

维细胞内.采用SEM 对蒸煮过程中的竹皮表面和

竹皮灼烧后灰分的形貌变化进行观察.SEM 图片

显示慈竹原料表皮覆盖大量的微粒(图3(a1)),其
灰分SEM 图显示这些微粒为分散的小颗粒植硅

体的形貌(图3(a2)).刘景洋等[20]在研究稻草制

浆时发现小颗粒的硅先溶解,溶解速度远大于大颗

粒.竹皮表面的这些植硅体颗粒细小,比表面积大,
附于竹皮表面,容易接触并快速溶于碱液,这应该

是在预浸渍初期,黑液中硅含量上升较快的原因.
SEM 图片(图3(b1))显示当在100曟下预浸

渍60min后,竹皮表面的这些微粒已经消失不见,
该现象与上述分析结果一致.另外,竹皮灰分结构

还显示微粒之下是致密的含硅细胞层(图3(a2)),
在100曟下预浸渍60min后,灰分结构显示此时

竹皮处硅致密层最外表面已经开始被破坏(图3
(b2)),说明外层已经被碱溶解一部分;但硅层厚度

和内部结构变化不大,说明内层的硅受到保护,此时

并没有明显溶解.结合图2中此阶段硅的溶出速率

较低可知,在预浸渍保温结束(100曟下,60min)时
间段附近,碱液以侵蚀含植硅体致密外层为主.硅的

溶解量不大,属于慢速溶硅阶段.
在蒸煮阶段补加氢氧化钠和硫化钠,升温至

142曟并保温90min后,竹皮表面已经有部分含

植硅体脱落(图3(c1)),植硅体的灰分框架也变得

支零破碎(图3(c2)).刘景洋等在研究稻草蒸煮的

过程中提出,硅晶胞作为一个整体与碱作用,先与

纤维分离而非完全溶解[20].因此,此时含硅细胞的

脱落可能主要是细胞间木素在蒸煮过程的溶出、细

·9·
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胞间粘结强度降低导致的,并不表明脱落的含硅细

胞中的硅全部溶于碱液中.不过毫无疑问的是,此
时植硅体的致密外层已经彻底地被破坏,硅与碱液

接触的比表面积增加,加之温度和碱浓的增加,硅
溶解速率显著增加.结合图2硅在碱液中的浓度在

此阶段明显上升的结果,说明此阶段有大量的硅溶

解.
当蒸煮后期,即温度升到160曟并保温60min

期间,竹皮表面的含硅细胞进一步脱落,表面暴露

更多的细胞间空隙(图3(d1)).结合图2知,160曟
保温期间,仍有大量的硅持续溶解.蒸煮结束时植

硅体残骸的量虽然更少,但并没有完全溶解(见图

3(d2)).此阶段仍然处于快速溶解阶段.

(a1)竹皮原料表面 (a2)竹皮原料灰分 (b1)100曟下预浸渍60

min后竹片表皮 (b2)100曟下预浸渍60min后竹皮灰分 (c1)

142曟下蒸煮90min后竹片表皮 (c2)142曟下蒸煮90min后

竹皮灰分 (d1)160曟下蒸煮60min后竹片表皮 (d2)160曟下

蒸煮60min后竹皮灰分

图3暋竹片表皮及其灰分伴随蒸煮

过程的变化

2.3暋慈竹硫酸盐法蒸煮过程中硅的溶解历程

由蒸煮溶液中硅含量的逐步增加、竹皮表面植

硅体和含硅细胞的逐步剥落、竹皮灰分的逐步碎片

化等变化分析可知,在硫酸盐法蒸煮过程中,竹片

中的硅是一个逐步溶解的过程,主要历程可以归纳

如下三个阶段:
(1)快速溶解阶段:发生在预浸渍初期,碱液主

要溶解可接触的松散的小颗粒植硅体,此时溶解速

度较快,但由于其表面的松散硅数量有限,因此溶

解的量并不大,占总溶出量的18%左右.
(2)低速溶解阶段:发生在预浸渍后期至142曟

保温初期,碱液主要溶解破坏多层植硅体的致密外

皮层.此处硅致密,比表面积小,碱液难以渗透,因
此溶解速度慢,溶解量占总溶出量的16%左右.

(3)大量溶解阶段:发生在142曟保温后期至

蒸煮结束,此时致密硅表皮层已经溶解破坏,碱液

与硅的接触面增大,加之温度升高,以及部分木素

和半纤维素的溶出为碱液接触硅开辟了新的通道,
硅溶解的速度明显提升,溶解量也最大,占总溶出

量的66%左右.
在第二阶段硅的致密外层结构延缓了碱液的

侵蚀,对植硅体起到一定的保护作用,该溶解历程

提示蒸煮过程中如果能给植硅体附上抗碱保护膜,
势必能进一步减缓甚至避免硅的溶解.

2.4暋蒸煮过程中抑制硅溶出行为初探

采用 XRD 对竹片蒸煮过程中的灰分进行物

相分析,发现不同阶段的灰分在20曘~30曘区间均

不同程度地出现具有无定形二氧化硅结构特征的

馒头峰背景(参见图4中商品SiO2 图谱),说明各

个阶段均有二氧化硅存在,这与扫描电镜观察的结

果一致.根据 XRD 衍射波峰的特征发现,竹片原

料灰分中的晶体主要为 KCl和 K2SO4.这些易溶

成分在竹片预浸渍60min的灰分 XRD图谱中已

经消失不见,说明此时竹片已经充分浸透,两者均

已经溶于蒸煮碱液中.
与此同时,灰分中出现CaCO3 和CaSiO3 两种

新的物相衍射峰.Ca2+ 应该来自于原料和生产用

水,而蒸煮碱液中 NaOH 暴露在空气中会生成

Na2CO3,因而蒸煮过程中会有 CaCO3 沉淀产生.
同时,溶解的硅也与 Ca2+ 生成不溶 CaSiO3,这些

不溶物吸附在纤维或者其它细胞表面而留在浆料

中.由图4还可以看出,随着蒸煮的进行,浆料灰分

中CaSiO3 的衍射峰越来越强,说明硅溶解的越

多,生成CaSiO3 的量越来越大.
植硅体需要抗碱保护膜以减少硅的溶解,而本

研究中溶出的硅与系统中的 Ca2+ 生成了抗碱的

CaSiO3,如果 CaSiO3 能紧密吸附在植硅体的表

面,势必对植硅体能起到一定的保护作用,这将为

后期研究抑制硅溶解提供了方向.

·01·
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图4暋慈竹秆茎/竹浆无机物成分在

蒸煮过程中的变化

3暋结论

(1)竹片中少部分的植硅体微粒散布在竹皮表

面,大部分植硅体位于竹皮和竹髓,彼此紧密相连、
外层结构致密.植硅体中的硅在硫酸盐法制浆过程

中逐步溶于碱液,部分未溶或与体系中的钙盐形成

CaSiO3 吸附在浆料中.
(2)溶硅过程分为三个不同的阶段:栙快速硅

溶解阶段:发生在预浸渍初期,碱液主要侵蚀竹片

表面松散的小粒径植硅体,溶解速度较快,溶解的

量不大,占总溶出量的18%;栚慢速硅溶解阶段:
发生在预浸渍后期至142曟保温初期,碱液主要侵

蚀植硅体的致密外表层,阻力较大,溶解速度慢,溶
解量少,占总溶出量的16%;栛大量硅溶解阶段:
发生在142曟保温后期至蒸煮结束,此时致密的植

硅体表皮层已经被溶解破坏,部分木素和半纤维素

的溶出也为碱液接触硅开辟了新的通道,加之温度

较高,硅溶解的速度明显提升,溶解量也最大,占总

溶出量的66%.
(3)植硅体的溶解历程显示致密外表层显著降

低了植硅体在制浆过程中的溶解速率,提示在蒸煮

过程中可以为植硅体提供抗碱保护层以减缓或者

避免硅的溶解,为后期抑制硅溶解研究指明了方

向.
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还原氧化石墨烯/芳纶纳米纤维复合膜
的制备及其热传导性能研究
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摘暋要:近年来,芳纶纳米纤维(ANF)因其优异的机械性能和耐候性能而备受学者们的关注,
然而,较低的热导率极大的限制了其应用领域.基于此,本文采用还原氧化石墨烯(RGO)作为

添加剂来提高 ANF薄膜的热传导性能,系统表征了 RGO/ANF复合膜的组成、结构、润湿性

和热导率.结果表明:RGO/ANF复合物的热导率随着 RGO 含量的增加而增加,40%的 RGO
添加量可使 ANF薄膜的热导率提升540.1%,高的热导率源于RGO 优良的热传导性能;复合

膜的疏水性也随着 RGO 含量的增加而增加.
关键词:芳纶纳米纤维;还原氧化石墨烯;复合膜;热导率;润湿性
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Studyonthepreparationandthermalconductivityofreduced
grapheneoxide/aramidnanofibercompositefilms
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Abstract:Recently,aramidnanofibers(ANF)haveattractedmuchattentionduetotheexcel灢
lentmechanical,insulatingandhightemperatureresistanceproperties.However,thepoor
thermalconductionbehaviorsseverelylimittheapplicationfieldsofANF,especiallyunder
someharshconditions.Inthiswork,reducedgrapheneoxide(RGO)wasusedasanadditive
toimprovethethermalconductionabilityofANFfilms,andthecomposition,structure,wet灢
tability,andthermalconductivityoftheRGO/ANFcompositefilmsweresystematically
characterized.TheresultsshowthatthethermalconductivityofRGO/ANFcompositein灢
creaseswiththeincreasedRGOcontent,andthe40% RGOcontentcanenhancethethermal
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conductivityofANFby540.1%.Thehighthermalconductivityoftheas灢preparedcompos灢
itesisduetothehighthermalconductionabilityofRGO.Besides,thecontactangleofthe
compositefilmalsoincreaseswiththeincreasedRGOcontent.
Keywords:aramidnanofiber;reducedgrapheneoxide;compositefilm;thermalconductivity;
wettability

0暋引言

芳纶纳米纤维(ANF)作为近年来开发的一种

新型纳米高分子材料,因其轻质、高强、高透光率、
耐化学腐蚀以及优异的热稳定性等被广泛应用于

智能可穿戴[1],柔性超级电容器[2灢4]等领域.然而,
随着设备的小型化以及器件密度和功率的不断提

高,ANF较低的热导率(0.04 W·m-1·K-1)无
法满足高温工作的需求,限制了其在电子电气领域

的进一步应用[5,6].因此,设计和开发新型的、热导

率高、热稳定性优异的 ANF复合材料对于提升芳

纶纳米纤维散热性能,拓展其应用领域具有深远意

义.
高分子导热材料的制备方式通常有两种,一种

是合成具有本征导热结构的高分子材料(如聚乙

炔、聚苯胺、聚吡咯等)[7灢9],这类高分子材料一般通

过电子传递热量.但是,此种方法工艺繁琐、价格昂

贵、加工困难、对技术要求较高,无法实现大规模生

产.第二种是制备填充型导热复合材料[10,11],即将

导热性能优良的导热填料通过溶液共混或者熔融

共混的方式添加进高分子基体,通过导热填料间的

相互作用,在高分子材料内部形成导热网链,使得

热流随着导热网链扩散从而实现热量的传输.这种

方法工艺简单、价格低廉且易于加工成型,是目前

提高材料导热性能方法中最广泛的一种.其主要导

热填料分为金属材料和无机非金属材料,金属导热

填料(银、铜)导热性能良好,但当添加量增加到一

定程度时,会造成材料机械性能的损伤,且金属材

料耐化学腐蚀性能不佳,会使材料的使用寿命降

低,限制了金属填料在导热领域的使用[12,13].
无机非金属导热填料主要包括陶瓷和碳系材

料[14灢16],陶瓷材料(如氮化硼、氮化铝、氧化铝、碳化

硅等)具有较为优异的导热性能,但由于其价格过

高,且大量填充后会导致体系的粘度急剧上升,严
重限制了其应用领域.碳系材料优异的导热性能及

较低的制备成本,使得其在导热领域得到了广泛应

用.在碳材料中,石墨烯以其极高的热导率(约

5000W·m-1·K-1)引起了学者们广泛的关注.
它是一种由蜂窝状碳构成的单片层状结构碳材料,

具有比表面积大、热稳定性和化学稳定性良好、易
于进行化学修饰等优点,在导热领域得到了广泛的

研究[17,18].例 如,Gu 等[19]在 聚 苯 硫 醚 中 加 入

29.3%的功能化石墨烯,热导率提高了19倍,达到

4.414W·m-1·K-1.但是石墨烯表面活性基团

少,难以在溶剂中均匀分散,且直接制备石墨烯存

在产率低、成本高等问题.因此,学者们通常采用

Hummers法制备的氧化石墨烯(GO)作为石墨烯

的前驱体,GO中的含氧官能团使其在极性溶液中

具有稳定的分散性,且制备简单、成本较低,是制备

石墨烯类复合材料的理想途径.然而 GO中含氧官

能团的引入,会增加材料内部的声子散射,降低材

料的导热性能.因此,需要将形成的 GO 复合材料

通过还原方法在一定程度上去除含氧官能团制备

还原氧化石墨烯(RGO),为声子提供低阻的传输

通道,提高热导率[20].
本文采用DMSO/KOH 体系裂解芳纶宏观纤

维制备了 ANF[21],然后与改进的 Hummers法[22]

制备的 GO复合获得了 GO/ANF复合薄膜,进一

步通过热还原制备了还原氧化石墨烯/芳纶纳米纤

维(RGO/ANF)复合薄膜,并分别研究了 GO 和

RGO添加量对于复合材料导热性能的影响,分析

了导热机制.本研究采用导热性能优异的 RGO 在

ANF纸基材料内部形成导热通路,极大的提升了

ANF的导热性能,且研究对于后期学者们研究改

善芳纶材料的导热性能具有一定的借鉴意义.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

对位芳纶纤维(Kevlar),河北硅谷有限公司;
天然石墨鳞片,分析纯,阿拉丁;氢氧化钾(KOH)、
硝酸钠(NaNO3),分析纯,天津致远化学试剂有限

公司;二甲基亚砜(DMSO),分析纯,天津致远化学

试剂有限公司;乙醇,分析纯,天津大茂化学试剂

厂;浓硫酸(H2SO4,98%)、双氧水(H2O2,30%)、
盐酸(HCl,37.05%);实验所用水均为去离子水.

1.2暋实验仪器与表征

S260标准纤维解离器;JY灢99灢IIDN 超声波细
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胞粉碎机;TD11灢H 纸页压榨机.
微观形貌:VEGA3SBH 扫描电子显微镜

(SEM),捷克 TESCAN 公司;FEITecnalG2F20
S灢TWIN透射电子显微镜(TEM),美国FEI公司;
原子力显微镜(AFM),美国 Agilent公司.

润湿性能:DAT1100接触角测试仪,瑞典 FI灢
BRO公司,测试条件为:室温下高纯水,液滴体积

4毺L.
导热性能:HotDisktps2200导热分析仪,瑞

典 HotDisk公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋ANF的制备

烧杯中加入500mLDMSO、1.0gKevlar纤

维和1.5gKOH,室温下搅拌7天至溶液呈暗红

色,得到 ANF 悬 浮 液 (2 mg·mL-1).适 量 的

ANF悬浮液中加入等体积的去离子水真空抽滤,
用水、乙醇反复清洗,干燥后得到 ANF薄膜.
1.3.2暋GO的制备

在干燥的锥形瓶中加入230mL浓 H2SO4(浓
度为98%),低温冷却至0曟~4曟,强力搅拌下加

入10g天然鳞片石墨和5gNaNO3 的固体混合

物,待完全溶解后分6次加入30gKMnO4,10曟
~15曟搅拌反应2.5h.然后将锥形瓶置于35曟
的恒温水浴中,继续搅拌反应30min.反应结束

后,连续加入一定量的去离子水,控制温度在80曟
~100曟之间继续搅拌30min,用去离子水稀释反

应液,再加入5% H2O2 搅拌,至溶液呈金黄色.用

5%的 HCl和去离子水充分洗涤棕黄色沉淀物至

pH=7.将棕黄色的沉淀物在60曟的烘箱中干燥

48h,得到氧化石墨粉末.将得到的氧化石墨粉末

分散于1L去离子水中,超声1h使其完全分散,
得到均匀分散的棕黄色 GO溶液.
1.3.3暋GO/ANF薄膜的制备

GO/ANF复合膜的总质量约为50mg,按照

GO 与 ANF 的质量比 0暶100%、10% 暶90%、

20%暶80%、30% 暶70%、40% 暶60% 分别准备

GO和 ANF的分散液;在室温条件下,将两种分散

液混合,高速搅拌2h,制备出均匀的 GO/ANF混

合悬浮液.然后,将上述悬浊液真空抽滤后干燥,分
别得到 ANF、10%GO/ANF、20%GO/ANF、30%
GO/ANF和40%GO/ANF复合薄膜.
1.3.4暋RGO/ANF薄膜的制备

分别将上述得到的 GO/ANF复合薄膜置于

管式炉中,通入氩气,在400曟保温2h,自然冷却

后 得 到 10%RGO/ANF、20%RGO/ANF、30%

RGO/ANF和40%RGO/ANF复合薄膜.

2暋结果与讨论

2.1暋Kevlar和 ANF的微观形貌和化学结构

Kevlar较强的分子间相互作用(氢键,毿灢毿堆

叠和范德华力)和高度对称的分子结构使其具有优

异的机械性能.Lv等[21]首次采用DMSO/KOH 裂

解芳纶纤维获得了 ANF.如图1所示,Kevlar在

KOH 作用下会发生去质子化作用,致使酰胺键中

的 N带有负电荷.大量 N 负离子的电荷排斥作用

使得宏观芳纶纤维逐渐被裂解成纳米纤维,且能够

稳定分散于DMSO中.

图1暋芳纶纳米纤维(ANF)的制备过程示意图

图2为Kevlar和ANF的形貌表征.从图2(a)
可以看出,Kevlar单根纤维的直径约为15毺m 左

右,表面均一光滑.裂解之后形成的 ANF则呈现

网状结构,其直径在20~30nm 之间(图2(b)).

(a)Kevlar纤维的SEM 形貌

(b)ANF的 TEM 形貌

图2暋Kevlar和 ANF的微观形貌图

图3 为 Kevlar和 ANF 的 XRD 衍射图谱.
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Kevlar在20.8曘、23.0曘、28.3曘和39.0曘处的衍射

峰分别对应于(110)、(200)、(004)和(006)晶面,这
主要是由 Kevlar分子链有序的排列和氢键的形成

的高结晶度所致.裂解之后,ANF仅出现(110)衍
射峰,且强度较弱,峰形较宽,表明其结晶度明显下

降,呈现出纳米材料的普遍特征.说明原来的 Kev灢
lar晶体结构被解离,分子链之间的氢键被破坏,材
料的结晶结构遭到破坏,使得材料结晶度下降[23].

图3暋Kevlar和 ANF的 XRD图

图4为Kevlar和ANF的红外光谱表征.Kev灢
lar与 ANF均在3315cm-1和1643cm-1出现特

征吸收峰,分别归因于 N-H 键和C=C键的伸缩

振动.1541cm-1附近的峰对应于 N-H 键的弯曲

振动和C-N 键的伸缩振动耦合而成的峰[24].由
图4可知,ANF 与 Kevlar具有相似的红外振动

峰,但 ANF在3315cm-1处 N—H 键峰强度较

Kevlar发生一定的下降,这可是由于 ANF制备过

程中部分酰胺键发生水解所造成.通过使用TEM、

XRD、FTIR对 Kevlar和 ANF.上述 TEM、XRD、

FTIR表征表明了 ANF的成功制备.

图4暋Kevlar和 ANF的红外光谱图

2.2暋GO 和 RGO 的微观形貌和化学结构

本研究采用改进的 Hummers法制备 GO,其

制备过程如图5所示(图中[O]表示活性氧,起到

提供氧原子以及氧化剂作用).氧化反应首先发生

在石墨的边缘和缺陷处生成羟基,紧接着边缘羟基

会进一步氧化生产羰基.同时,基面上的 C-H 被

氧化生成C-OH,而相邻的羟基在强酸环境中会

脱水缩合产生环氧基,进一步增大石墨片层的层间

距.之后将氧化后的石墨分散在水中,通过超声产

生瞬间高压使得 GO层与层发生剥离,形成 GO片

层.

图5暋氧化石墨烯的制备过程示意图

图6为天然鳞片石墨、GO和RGO的XRD图

谱.石墨在26.1曘有尖锐的衍射峰,为石墨的(002)
晶面特征峰.从 GO的XRD图可以看出,其26.1曘
处的石墨特征峰消失,而在10.5曘出现了新的衍射

峰,对应于(001)晶面,这表明石墨的结构已经被破

坏,片层间距由于含氧官能团的引入而变大.当

GO经过400 曟的高温退火还原成 RGO 时,在

26.1曘重新出现特征峰,但衍射峰强度较弱,这是

由于石墨烯的片层尺寸减小、层间距增大和缺陷增

多所致.

图6暋石墨、GO 和 RGO 的 XRD图

图7为GO的 AFM 形貌.由图7(a)、(b)可以

看出,经剥离的 GO片层,厚度在1.5~1.8nm 之

间,与之前报道的 GO 厚度相近.图8为 GO 的

TEM 图像,由图看出所制备的 GO 具有较大的尺
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寸以及柔性.

(a)GO的 AFM 图

(b)GO片层高度剖面图

图7暋GO 的 AFM 形貌图

图8暋GO 的 TEM 形貌

2.3暋GO/ANF和 RGO/ANF复合薄膜的光学照

片

本文将 GO 与 ANF混合后通过真空抽滤形

成 GO/ANF复合膜.在400曟的高温下对该复合

薄膜进行热还原得到 RGO/ANF复合薄膜.图9
分别为ANF以及GO和RGO含量为40%的复合

膜的光学照片.三组样品均具有优异的柔韧性.

图9暋ANF、40% GO/ANF和40%
RGO/ANF薄膜的光学照片

2.4暋复合材料的 Raman分析

对于石墨烯而言,在导热过程中,晶格振动(声
子)起到了主要作用,对于完整的结晶型石墨烯,声
子的平均自由程l越大,热导率也越大.但由于制

备过程中引入了含氧基团,使得石墨烯晶格发生缺

陷,致使声子平均自由程减小,进而热导率也降低.
因此需要对 RGO 进行 Raman表征,进一步分析

其缺陷程度及无序性的变化.
图10为GO、RGO、ANF、GO/ANF、RGO/ANF

的Raman分析.由图可知,GO 的 Raman光谱在

1335cm-1和1560cm-1处具有振动峰,分别对应

石墨烯的 D峰和 G峰.其中 D峰是石墨烯的无序

振动峰,它是由于晶格振动离开布里渊区中心引起

的,用于表征石墨烯样品中的结构缺陷或边缘.G
峰是石墨烯的主要特征峰,是由sp2碳原子的面内

振动引起的,该峰能有效反映石墨烯的层数,但极

易受应力影响.D 峰与 G 峰的峰面积之比代表了

石墨烯的无序性,比值越大则表明石墨烯无序性越

高[25].图中GO的D峰面积大于 G峰面积,ID/IG=
1.73.经过400曟的高温还原后,RGO的D峰面积

和 G峰峰面积之比下降,ID/IG=1.44,表明在还原

过程中,去除了一定的含氧官能团,缺陷得到了一

定的修复,无序性下降.
GO/ANF复合薄膜的 Raman显示,ANF和

GO复合后,ANF的 Raman光谱与 GO的 Raman
光谱出现了一定的重叠,但属于 ANF与 GO 的特

征峰并没有较大的改变.从 RGO/ANF复合薄膜

的Raman光谱也可以看出,经过高温热还原后复

合材料在1335cm-1处峰强与 GO/ANF复合薄

膜相比发生一定减少,这可能是因为高温处理在一

定程度上修复了 GO的缺陷.

图10暋复合材料的 Raman光谱
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2.5暋GO/ANF和 RGO/ANF复合膜的润湿性分

析

图11是不同GO和RGO含量的复合薄膜的接

触角变化.由图可以看出:GO/ANF复合薄膜的接

触角均小于90曘,这是由于 ANF中的酰胺键和 GO
中的含氧官能团(-COOH,-OH 等)都具有一定

的亲水性,且 GO中亲水基团多于 ANF,因而复合

膜的接触角随着GO含量的增大而减小[26,27].
当采用高温还原氧化石墨烯后,RGO/ANF

复合膜的接触角随着 RGO 含量的增大而增大.在

RGO含量为40%时,接触角增加到100.6曘,产生

这种现象的原因在于,还原过程中 GO中的sp3键

结脱氧还原成sp2键结,由较为亲水的基团(羧基、
羟基等)逐渐恢复蜂窝碳结构,亲水性下降,因此

RGO/ANF呈现一定的疏水性.

图11暋复合薄膜的接触角变化

2.6暋复合薄膜的导热性能分析

图12是复合膜热导率随GO/RGO含量的变化

图.由图可知,纯的 ANF薄膜的热导率为0.0332
W·m-1·K-1.随着GO与RGO添加量的增加,复合

薄膜的导热系数逐步增加.当GO/RGO添加量为30%
时,复合薄膜热导率提升幅度最大,说明GO/RGO在

薄膜内部形成导热网链.同时,RGO/ANF的导热性

能要远远高于GO/ANF,根据固体导热方程[28]:

暋暋暋暋暋暋暋暋毸=1
3CVl (1)

暋暋式(1)中:毸为材料导热系数;C 为材料比热

容;V 为声子传播速度;l为声子平均自由程.
由于比热容C 和声子传播速度V 恒定,因此

热导率和和声子平均自由程(l)成正比.即随着声

子散射概率的减小,声子的平均自由程会增大,从
而使得导热系数也增大.说明与 GO相比,RGO与

ANF的界面热阻更低.产生这种现象的原因是,

RGO中脱除了大量的含氧官能团,降低了声子散

射概率,使得声子传播更加便捷,热流在导热网链

中更易传播[29,30].

图12暋不同 GO 或 RGO 含量

下复合材料的热导率

当GO和RGO的质量分数达到40%时,GO/ANF
与RGO/ANF复合薄膜的导热系数分别为0.0809
W·m-1·K-1和0.2125 W·m-1·K-1.40%
RGO/ANF比 ANF薄膜增加幅度约为540.1%,
比40% GO/ANF复合材料增加了约162.7%.说
明RGO的引入,极大的改善了 ANF薄膜的导热

性能.
2.7暋GO/ANF和 RGO/ANF复合薄膜的微观形

貌分析

由于空气的导热系数为 0.023 W·m-1 ·

K-1,小于芳纶纤维的热导率,同时会增大声子在

材料内部的散射概率,因此在提升薄膜导热性能的

同时应尽量减少材料之间的空隙[31].为了进一步

揭示复合薄膜还原前后微观结构对于热导率变化

的影响,本文对三组样品进行了SEM 表征.由图

13(a)、(b)可以看到,纯的 ANF薄膜结构致密,纤

维之间交织缠绕,几乎没有任何空隙.此外,从图

13(b)可以看出,ANF薄膜的截面具有明显的层状

结构,层与层之间结合紧密.
随着 GO的加入(图13(c)、(d)),纤维之间的

孔隙增多.当 GO的添加量为40%时,可以发现复

合材料表面的孔隙明显增多,说明 GO/ANF中两

种材料之间交织松散,热流在复合薄膜中传播时增

加了界面散射,使得 GO/ANF的导热性能提升幅

度不高.
从图13(e)、(f)可以看出,经过热还原后,纤维间

的孔隙变小,层间距减小,结构变得致密,这是由于还

原GO过程中含氧官能团的脱除所致.RGO/ANF的

致密结构更有利于导热通路的形成,使得热流在薄
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膜内部实现更好的传输.

(a)ANF薄膜平面的SEM 图

(b)ANF薄膜截面的SEM 图

(c)40% GO/ANF薄膜平面的SEM 图

(d)40% GO/ANF复合膜截面的SEM 图

(e)40% RGO/ANF复合膜平面的SEM 图

(f)40% RGO/ANF截面的SEM 图

图13暋ANF、GO/ANF、RGO/ANF
复合薄膜SEM 图

3暋结论

本文研究成功地制备出了ANF、GO与GO/ANF
复合薄膜,并通过高温热还原制备了RGO/ANF复合

膜,其导热性能随着RGO含量的增加而增大.当RGO
含量为40%时,其热导率为0.2125W·m-1·K-1,比
纯的ANF薄膜提升了540.1%,且复合膜表现出优异

的疏水性与柔韧性,极大的拓展了芳纶纤维在柔性电子

领域与热界面领域的应用.
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纸基浸入式催化剂的制备及其在亚
甲基蓝类芬顿降解中的应用
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摘暋要:构建高效异相类 Fenton催化体系是污水处理的关键.本文采用碱灢氧化法在壳聚糖

(CH)交联的纤维素滤纸(FP)上原位生成纳米二氧化锰(MnO2),制备出一种纸基浸入式催化

剂(MnO2/CH灢FP).采用SEM、XRD、FT灢IR和 TGA 等技术对其进行表征.对其在亚甲基蓝

(MB)异相类Fenton降解反应中的催化性能进行研究.考察了pH 值、催化剂用量、MB初始

浓度和 H2O2 用量等因素对 MB 降解效率的影响.结果表明,在最佳条件下,60min内可

100%降解 MB(10mg/L).此外,MnO2/CH灢FP可以很容易地从反应体系分离,经过简单清

洗即可重复使用4个循环,而不会显著降低催化活性.
关键词:异相类Fenton;二氧化锰;亚甲基蓝
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Preparationofpaper灢baseddipcatalystandtheirapplication
inFenton灢likedegradationofmethyleneblue

YANGJin灢fan,AOZhi灢feng,ZHANGSu灢feng

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTechnologyand

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

Abstract:TheconstructionofefficientheterogeneousFenton灢likecatalyticsystemisthekey
tosewagetreatment.Inthisstudy,apaper灢basedimmersioncatalyst(MnO2/CH灢FP)was
preparedbyalkali灢oxidationoncellulosefilterpaper(FP)cross灢linkedwithchitosan(CH).
SEM,XRD,FT灢IRandTGA wereusedtocharacterizeitsproperties.Itscatalyticperform灢
anceinmethyleneblue(MB)heterogeneousFenton灢likedegradationreactionwasstudied.
TheeffectsofpHvalue,catalystdosage,initialMBconcentrationandamountofH2O2onthe
degradationefficiencyofMBwereinvestigated.Theresultsshowedthatundertheoptimal
conditions,MB(10mg/L)couldbedegraded100% within60min.Inaddition,MnO2/CH灢
FPcanbeeasilyseparatedfromthereactionsystemandcanbereusedforfourcyclesaftera
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simplecleaningwithoutsignificantlyreducingthecatalyticactivity.
Keywords:heterogeneousFenton灢like;MnO2;methyleneblue

0暋引言

染料广泛应用于合成、制浆、印刷、食品、纺织

和化妆品等行业[1].然而,大量的工业染料废水排

放到环境中,造成了水和土壤的严重污染.亚甲基

蓝(MB)是印染纺织品中最常用的染料之一,已被

证实可引起各种人类疾病,如恶心、头晕、呕吐、眼
灼伤、发绀、黄疸、组织坏死和出汗过多等[2].因此,

MB的去除对于水净化至关重要.
从污水中去除染料有许多方法,如吸附法[1]、

化学沉淀法[3]、离子交换法[4]、混凝和絮凝法[5]和

氧化降解法等[6].其中,氧化降解法因其简便高效

等优点而被认为是一种很有前途的染料污水处理

方法.Fenton法是经典的氧化降解技术,即过氧化

氢(H2O2)和亚铁离子(Fe2+ )的混合物将许多有机

化合物,如羧酸、醇和酯氧化成无害的化学物质.然
而,传统Fenton反应的应用受到适用pH 范围(2
~4)狭窄、反应后催化剂不易从废水中分离回收、
产生大量铁泥[7]等缺点的限制.为了解决上述问

题,学者们致力于发展异相类Fenton体系,研发了

大量异相类 Fenton催化剂,如层状双金属氧化

物[8],氧化石墨烯灢Fe3O4 纳米复合材料[9],金属有

机骨架材料[10]等.然而,由于对有毒物质不敏感、
成本高、设计和操作复杂等原因,这些技术难以实

际应用.因此,开发一种高效、经济、环保、简便的异

相类Fenton催化剂对降解废水染料具有重要意

义.
由于Fenton反应中存在着电子转移过程,因

此具有多氧化态的催化剂具有良好的 Fenton性

能.由于锰元素氧化态的多样性,锰氧化物在许多

领域有着广泛的应用.纳米二氧化锰(MnO2)由于

其易得、低价、无毒、稳定、多态以及新颖的理化性

质,被认为是新型催化氧化体系中最优秀的金属氧

化物之一[11灢13].然而,纳米 MnO2 的直接使用存在

粒子团聚、在污水中浸出和固液分离困难等缺

陷[14],为了提高纳米 MnO2 类Fenton降解 MB的

适用性,需要一种切实可行的方法将纳米 MnO2

固定在支撑材料上形成复合催化剂.
在众多的支撑材料中,纤维素滤纸(FP)由于

来源广泛、价格低廉、生物可降解性和生物相容性

以及聚合物链上存在丰富的-OH 官能团等优点

而成为最优秀的支撑材料之一[15].近年来,越来越

多的研究人员将注意力集中在对 FP进行物理或

化学改性以固定纳米颗粒,应用于众多领域.例如,
在 AhmadI等[16]的报道中,利用硼氢化钠的还原

性将壳聚糖(CH)修饰的FP复合材料上的 Ag+ 还

原为纳米 AgO,催化硝基苯酚转化为氨基苯酚;以

FP为模板,采用溶胶灢凝胶法制备了具有良好电化

学性能的SnO2/V2O5 三维微管复合材料[17].以上

报道充分说明了 FP经物理或化学改性后是一种

优良的载体.
本研究采用简单、温和的方法合成了负载纳米

MnO2 的 CH 交联 FP 复合催化剂(MnO2/CH灢
FP).首先,通过 CH 对 FP 进行物理改性,得到

CH灢FP,增加其表面官能团(-OH 和-NH2),增
强对 Mn2+ 的 亲 和 力.随 后,将 CH灢FP 吸 附 的

Mn2+ 通过原位碱灢氧化法氧化为纳米 MnO2,得到

MnO2/CH灢FP,制备过程如图1所示.对制备的

MnO2/CH灢FP进行SEM、XRD、FTIR和 TGA 等

科学表征.然后将 MnO2/CH灢FP作为一种高效稳

定的催化剂用于异相类 Fenton反应催化 MB降

解,同时对一系列实验参数进行了详细考察.研究

了 MnO2/CH灢FP对异相类Fenton降解 MB的催

化活性.

图1暋MnO2/CH灢FP的制备流程示意图

1暋实验部分

1.1暋实验试剂和仪器

1.1.1暋实验试剂

纤维素滤纸(FP),上海阿拉丁生化科技股份

有限公司;壳聚糖(CH),分析纯,上海阿拉丁生化

科技股份有限公司;硝酸锰(Mn(NO3)2),分析纯,
上海阿拉丁生化科技股份有限公司;氢氧化钠

(NaOH),分析纯,天津市大茂化学试剂厂;冰乙

酸,分析纯,天津市大茂化学试剂厂.
1.1.2暋实验仪器
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集热式恒温磁力搅拌器,DF灢101S,巩义市予

华仪器有限责任公司;恒温振荡器,KQ5200E,昆
山市超声仪器有限公司;扫描电镜(SEM),捷克

TESCAN;X灢射线衍射仪(XRD),D8Advance,德
国Bruker公司;傅里叶变换红外光谱仪(FT灢IR),

VERTEX70,德 国 布 鲁 克 公 司;热 重 分 析 仪

(TGA),NETZSCHSTA449C,德 国 Netzsch 公

司.

1.2暋实验方法

制备 MnO2/CH灢FP包括以下两个步骤:
(1)CH 与FP的交联:将一定量的CH 溶解在

1%v/v的醋酸水溶液中,室温搅拌3h,直到 CH
完全溶解,得到浓度为1% w/v的CH 溶液.然后,
将一张直径为12.5cm 的FP浸泡在装有200mL
CH 溶液(1% w/v)的烧杯中,将烧杯置于30曟的

恒温振荡器内振荡12h,以使 CH 与 FP充分交

联.交联结束后,将 FP从 CH 溶液中取出并用去

离子水洗净表面多余的CH,然后将FP置于60曟
烘箱内干燥12h,得到CH灢FP复合材料.

(2)在 CH灢FP 复 合 材 料 上 原 位 生 成 纳 米

MnO2:将制备的 CH灢FP复合材料浸泡在1.0 M
Mn(NO3)2 溶液中.随后将反应体系在室温下振

荡4h,以使 Mn2+ 充分吸附在CH灢FP复合材料表

面.然后将负载 Mn2+ 的 CH灢FP复合材料置于预

先制备的3.0M NaOH 溶液中,室温振荡12h.在
此过程中,Mn2+ 先与 OH-结合生成 Mn(OH)2
白色沉淀,随后逐渐被溶液中的氧气氧化为 MnO2

黑色沉淀.振荡完成后,从 NaOH 溶液中取出负载

MnO2 的CH灢FP复合材料,用去离子水和无水乙

醇反复洗涤,以除去残留试剂.在60 曟干燥12h
后得到 MnO2/CH灢FP复合催化剂.

1.3暋MB的降解测试

所有的降解实验均在置于30曟.恒温振荡器

中的烧杯中进行.其他实验条件根据具体实验要求

设置.反应结束后,将 MnO2/CH灢FP从溶液中抽

出,用紫外可见光谱法测定 MB溶液中664nm 处

的峰强度.为了减少实验误差,所有的降解实验都

循环进行了3次并取平均值.通过 MB脱色实验,
对降解条件进行优化并考察了 MnO2/CH灢FP的

循环使用性能.MB的降解效率由式(1)确定:

暋暋 降解效率(100%)=C0-Ct

Ct
暳100% (1)

暋暋式(1)中:C0 代表 MB溶液的初始浓度,Ct 代

表 MB溶液降解tmin时的浓度.

2暋结果与讨论

2.1暋催化剂的表征

2.1.1暋SEM 观察及EDS分析

图2(a)~(c)分别为FP、CH灢FP和 MnO2/CH灢FP
不同放大倍数的SEM 图像.从图2(a)和图2(b)可
以看出,与纯FP相比,CH灢FP中的纤维素纤维与

壳聚糖交联,由于 FP和 CH 之间存在氢键,使得

CH灢FP的交织结构更加紧密[18].与纯的 FP 和

CH灢FP相比,MnO2/CH灢FP的纤维上可以观察到

一些纳米颗粒,猜测这些颗粒可能是纳米 MnO2.
后续 XRD 和 FT灢IR 分析证实了纳米 MnO2 在

CH灢FP上原位制备.

(a)FP

(b)CH灢FP

(c)MnO2/CH灢FP

图2暋FP、CH灢FP和 MnO2/CH灢FP的

SEM 图(放大倍数:1k倍和5k倍)

2.1.2暋XRD分析

FP,CH灢FP和 MnO2/CH灢FP的 XRD谱图如

图3(a)~(c)所示.观察图3(a)和图3(b)可知,纯
的FP和CH灢FP观察到四个衍射峰,分别在2毴为

14.7曘、16.5曘、22.7曘和34.2曘处,这对应纤维素I
的(-110)、(110)、(200)和 (004)面 特 征 衍 射

峰[19].这一结果表明,CH 和 FP的结合不会破坏

纤维素的结晶结构,CH 只是在FP表面被非晶化

吸附.此外,观察 MnO2/CH灢FP的 XRD 衍射图,
除了纤维素的主要衍射峰外,MnO2/CH灢FP还在

2毴分别为37.2曘和65.3曘出现对应 MnO2 的(211)
和(002)的主晶面衍射峰(JCPDSNo.44灢0141).这
一结果表明,纳米 MnO2 在CH灢FP上原位合成.
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(a)CH

(b)CH灢FP

(c)MnO2/CH灢FP

图3暋CH、CH灢FP和 MnO2/CH灢FP的

XRD衍射图

2.1.3暋FT灢IR分析

FT灢IR是检测聚合物共混物分子间相互作用、
分析其相容性的有效表征技术.图4显示了 FP、
CH灢FP和 MnO2/CH灢FP在400~4000cm-1范围

内的FT灢IR 光谱.FP具有典型的纤维素红外光

谱.FT灢IR光谱中3334cm-1处的特征峰为-OH
伸缩振动特征峰,2894cm-1处的吸收峰为对称和

非对称C-H 伸缩振动特征峰.而在1425cm-1和

1025cm-1处的吸收峰归因于糖环的 C-H 弯曲

和C-O-C伸缩振动.1624cm-1的峰值被认为

是水分子的存在[20].与FP相比,CH灢FP在-OH
伸缩区域的吸收峰移至较低的频率.这是由于FP
的-OH 基团与CH灢FP的-OH/-NH2(3200~
3600cm-1)基团的分子相互作用,保证了CH灢FP良

好的相容性.此外,MnO2/CH灢FP与FP和CH灢FP的

FT灢IR光谱相比,一个新的峰值出现509cm-1,这属

于 MnO2 中 Mn-O的伸缩振动[21].这进一步证明了

纳米 MnO2 在CH灢FP纤维上的原位合成.

(a)FP、CH灢FP和 MnO2/CH灢FP4000~400cm-1

的FT灢IR图

(b)FP、CH灢FP和 MnO2/CH灢FP1000~400cm-1

的FT灢IR图

图4暋FP、CH灢FP和 MnO2/CH灢FP的

FT灢IR图

2.1.4暋热稳定性分析

FP、CH、CH灢FP和 MnO2/CH灢FP的TGA曲线

如图5所示.实验在常温至600曟的氮气流条件下

进行.在210 曟至390 曟温度范围内,FP、CH 和

CH灢FP的三次显著失重应归因于主要有机组分的

解聚及气体析出[16].在600曟时,FP、CH 和CH灢FP
的残余质量分别为10.2%、40.9%和18.4%.由此

可计算得到CH灢FP中CH的质量占比为26.7%.另
外,可以明显观察到 MnO2/CH灢FP的热稳定性远低
于CH灢FP,这可能与纳米 MnO2 的催化性质有关.通
常情况下,纳米颗粒的催化性能降低了活化能,有利
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于解聚反应的进行[22].另外,不难看出 MnO2/CH灢FP
的热解过程分为两个阶段.在250曟~330曟的温度

范围内,也是由于主要有机组分的解聚和气体析出导

致的失重.而在330曟以上的失重是由于 MnO2 转化

为 Mn2O3 所致[23].由于在600曟条件下,质量比为

56.6%的 Mn2O3 仍然存在,可以推导出 MnO2/CH灢FP
中 MnO2 的重量百分比为62.3%.

图5暋FP、CH、CH灢FP和 MnO2/CH灢FP
的 TGA 曲线

2.2暋MB降解测试条件优化

传统Fenton反应最大的局限性是适用pH(<3)
范围狭窄.图6考察了MnO2/CH灢FP在不同pH条件

下对 MB的降解效率.可以观察到,反应60min后,在
3~11的pH范围内 MB降解率均达到80%以上.这
表明,以 MnO2/CH灢FP为催化剂的异相类Fenton反

应适用于广泛的pH(3~11)条件,这大大弥补了传统

Fenton反应的pH局限性.

图6暋pH 对催化活性的影响 (反应条件:[MB]=
50mg/L,50mL、[H2O2(30wt%)]=50mL/L、
[catalyst]=1400mg/L、pH=3~11、温度 T=
30曟、时间t=60min)

催化剂的用量也是影响反应进程的一个重要

因素.从图7可以看出,MnO2/CH灢FP用量分别

为200、600、1000和1400mg/L时,相应的 MB
降解率为20.8%、56.45%、72.6%和85.6%.即随

着 MnO2/CH灢FP用量的增加,MB的降解效率逐

渐提高.而当 MnO2/CH灢FP 用量进一步提高到

1800mg/L 时,MB 的降解率没有明显提升.因
此,最佳的 MnO2/CH灢FP用量为1400mg/L.

图7暋催化剂用量对催化活性的影响(反应条件:
[MB]=50mg/L,50mL、[H2O2(30wt%)]=50
mL/L、[catalyst]=200~1800mg/L、pH=9、温
度 T=30曟、时间t=60min)

还考察了 MB初始浓度对 MnO2/CH灢FP催

化性能的影响.本实验选择 MB浓度范围为10~
50mg/L.图8比较了不同 MB溶液初始浓度下的

降解能力,在60min内可降解80%以上的 MB,这
表明 MnO2/CH灢FP具有极高的催化活性.MB的

降解率随着 MB浓度的升高而降低,当 MB浓度为

10mg/L时,达到100%的降解率.这可能是由于

随着 MB浓度的升高,吸附在 MnO2/CH灢FP表面

上的 MB越多,阻碍了 H2O2 与 MnO2/CH灢FP表

面的充分接触,从而导致催化活性降低[24].

图8暋MB 初始浓度对催化活性的影响(反应条
件:[MB]=10~50 mg·L-1,50 mL、[H2O2

(30wt%)]=50mL/L、[catalyst]=1400mg/L、
pH=9、温度 T=30曟、时间t=60min)

H2O2 浓度的影响也很明显.从图9可以看

出,随着 H2O2 浓度从20mL/L增加到50mL/L,
MB的降解效率从59.6%提高到85.6%.然而,进
一步增加 H2O2 浓度会显著降低性能.这表明存在

一个临界 H2O2 浓度,当 H2O2 浓度大于临界浓度
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时,由于 H2O2 的清除作用,过量的 H2O2 会与生

成的自由基反应,从而导致催化活性降低[25].

图9暋H2O2 浓度对催化活性的影响(反应条件:
[MB]=10~50mg/L,50mL、[H2O2(30wt%)]
=20~60mL/L、[catalyst]=1400mg/L、pH=
9、温度 T=30曟、时间t=60min)

2.3暋催化剂的循环使用性能

在传统的Fenton反应中,催化剂的分离和再利

用是一大难题.因此,从可循环使用的角度出发,制备

易分离的催化剂是十分必要的.考察 MnO2/CH灢FP
的循环使用性,在 MB降解反应中进行了4次循环.
每次反应结束后,MnO2/CH灢FP在反应结束时很容

易从溶液中抽出.MnO2/CH灢FP的循环使用性如图9
所示.由图可以看出,经过4次回用的 MnO2/CH灢FP
催化 MB降解时,仍可达到75.6%的降解率,这表明

制备的 MnO2/CH灢FP对于异相类Fenton反应,特别

是对于 MB染料的降解来说是一种催化性能优异且

可循环使用的催化剂.

图10暋MnO2/CH灢FP的循环使用性能测试(反应
条件:[MB]=50mg/L,50mL、[H2O2(30wt%)]
=50mL/L、[catalyst]=1400mg/L、pH=9、温
度 T=30曟、时间t=60min)

3暋结论

通过 在 交 联 CH 的 FP 上 原 位 生 成 纳 米

MnO2,制备了一种高效、稳定、经济、环保的纸基

负载型催化剂 MnO2/CH灢FP.MnO2/CH灢FP 在

MB异相类Fenton降解反应中具有良好的催化活

性,在60min内,对浓度为10~50mg/L的 MB
溶液降解率可达85.6%以上,最高可达100%.制
备的 MnO2/CH灢FP易分离且可循环多次使用.经
过4次循环使用后,对浓度为50mg/L的 MB溶

液,仍可达到75.6%的降解率.
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超声耦合臭氧氧化浸出尾矿中金的研究

曹暋赓,郭军康,任暋倩,陈贻望

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:含金尾矿作为大宗矿产开发固体废弃物,对尾矿库周边生态环境造成严重影响.采用

超声与臭氧联合作用对尾矿中金的浸出进行了研究,比较了单超声作用、单臭氧作用、超声耦

合臭氧氧化作用浸金的效果.结果表明:超声和臭氧联合作用对尾矿中金的浸出效果要优于单

臭氧浸出以及单超声浸出,在浸出时间为3h,温度为80曟,超声强度为0.4W/cm2,液固比

为100/5mL·g-1的条件下,尾矿中金的浸出率最高可达到44.98%.对尾矿残渣进行比表面

积测试及 XRD分析,进一步发现超声联合臭氧作用于尾矿,造成矿物颗粒裂解,有利于打开

脉石矿物对金的包裹,将为黄金开采行业尾矿资源化提供新的思路.
关键词:尾矿;超声;臭氧;浸金
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Studyongoldleachingfromtailingsbyultrasonic灢coupledozonation
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710021,China)

Abstract:Asasolidwasteinbulkmineralexploitation,gold灢bearingtailingshavecausedse灢
riousimpactonthesurroundingecologicalenvironmentoftailingspond.Theeffectofleac灢
hingofgoldfromtailingswasstudiedbycomparingtheultrasonic灢coupledozonation,single
ultrasonicationandsingleozonation.Theresultsshowedthattheeffectofleachingofgold
fromtailingsbyultrasonic灢coupledozonationwasmoreefficientthansingleozoneleachingor
singleultrasonicleaching.Withtheconditionsofleachingtimeof3h,temperatureof80曟,

ultrasonicintensityof0.4W/cm2andliquid灢solidratioof100/5mL·g-1,thegoldleaching
rateoftailingsreachupto44.98%.ThespecificsurfaceareatestandXRDanalysisoftail灢
ingsresidueshowthattheactingontailingsbyultrasonic灢coupledozonationcancauseminer灢
alparticlestounwraptheganguemineralsinthegold.Thisresearchmayprovidenewideas
forthereclamationoftailingsinthegoldminingindustry.
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0暋引言

黄金作为一种稀有贵金属,黄金在国家经济社

会发展和安全战略领域具有极其重要作用.随着我

国黄金资源开采规模的逐渐增大,高品位、容易开

采的金矿资源储备量日益降低.在金矿总体品位下

降,开采难度越来越大的同时,造成了金尾矿的大

量排放[1灢3].
金矿尾矿作为一种利用价值巨大的二次资源,

对其中金等贵金属进行综合回收利用不仅可为即

将面临枯竭的矿山资源问题提供新的解决途径,还
可以推动矿区生态环境改善,促进国民经济和社会

的可持续发展[4].
臭氧作为一种强氧化剂,具有清洁、无残留和

高效的特点[5灢7].近些年臭氧开始逐渐被用来对矿

物中 有 价 值 金 属 进 行 浸 出[8灢11].Mubarok M Z
等[12]指出臭氧作为氧化剂在常压硫酸介质中直接

浸出硫化锌精矿,通过溶解反应得到易漂浮、分离

的单质硫.臭氧是氧气的同素异形体,但是性质差

异较大,臭氧的氧化能力极强,氧化还原电位为

2.07V,仅次于 F2,利用臭氧对金浸出,可以消除

矿物对金的包裹,还可以强化金的浸出,提高浸出

效率[13].
利用超声法作用于矿浆溶液,可对液体局部温

度骤然升高,液体微粒之间发生相互作用并加速化

学反应,产生空化效应[14灢16].王仕兴等[17]利用超声

波强化氰化浸金,有效的破坏了矿物钝化所形成的

覆盖层.崔维[18]发现在超声波强化活化作用下浸

金,难处理金矿浸出的反应界面会不断进行更新,
通过减少反应阻力,促进了液固反应进行,可有效

地提高反应速率.
然而,将超声和臭氧联合用于尾矿中金浸出鲜

有报道,且相关机制尚不明确.本研究通过将二者

耦合作用于尾矿中金浸出,研究不同处理对尾矿中

金浸出影响,探究超声耦合臭氧浸金机制.

1暋实验部分

1.1暋材料、试剂和仪器

1.1.1暋主要材料

实验所用尾矿取自于陕西省凤县某金尾矿库.
经度:106.52,纬度:33.92.对尾矿进行物相分析,
结果如表1所示,碲金相为主要的矿物金相,属于

难浸出金相.

表1暋金尾矿的物相分析 (10-6)
硅酸盐相金 硫化相金 自然金 碲相金 氧化相金 Au

<0.1 0.10 0.11 0.46 <0.1 0.91

1.1.2暋主要试剂

硝酸,分析纯,成都市科隆化学品有限公司;臭
氧催化剂,标准品,潍坊新鸿源环保科技有限公司.
1.1.3暋主要仪器

ZWY灢2102C型恒温震荡摇床,广州番禺旭东

阪田电子有限公司;FH灢CYJ1510A灢W 型臭氧发生

器,上海枫花光电科技有限公司;DigiBlockED54
型电热消解炉,北京莱伯泰科仪器股份有限公司;

BWS灢20型恒温水槽与水浴锅,上海一恒科学仪器

有限公司;ZEEnit700P型原子吸收光谱仪,德国耶

拿分析仪器股份公司;ASAP2460型BET比表面

积分析仪,美国麦克默瑞提克公司;D/max2200PC
型X射线衍射仪,日本理学公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋尾矿样的预处理与分析

对采集到的尾矿样品进行风干,将其中肉眼可

见的残留杂质剔除,再将尾矿样品进行研磨,过

200目筛网,放置干燥处备用.
1.2.2暋尾矿浸金实验

(1)在单臭氧作用浸出尾矿中金的研究中,向
反应釜中添加5g尾矿,按梯度加入0.5%的硝酸

溶液,臭氧通量为5g/h,探究时间、温度、液固比

对浸金的影响,设置浸出时间为1h、2h、3h、4h、5
h、6h,温度为20曟、30曟、40曟、50曟、60曟、70
曟、80 曟,液固比为40/5 mL·g-1、60/5 mL·

g-1、80/5mL·g-1、100/5mL·g-1、120/5mL·

g-1.每个样品重复三次,同时设置加酸空白对照.
(2)在单超声作用浸出尾矿中金的研究中,向

反应釜中添加5g尾矿,按梯度加入0.5%的硝酸

溶液,臭氧通量为5g/h,探究时间、温度、液固比

对浸金的影响,设置浸出时间为1h、2h、3h、4h、5
h、6h,温度为20曟、30曟、40曟、50曟、60曟、70
曟、80 曟,液固比为40/5 mL·g-1、60/5 mL·

g-1、80/5mL·g-1、100/5mL·g-1、120/5mL·

g-1,超声强度为0.16 W/cm2、0.2 W/cm2、0.24
W/cm2、0.28W/cm2、0.32W/cm2、0.36W/cm2、

0.4W/cm2.每个样品重复三次,同时设置加酸空

白对照.
(3)在超声耦合臭氧氧化浸出尾矿中金的研究

中,向反应釜中添加5g尾矿,按梯度加入0.5%的

硝酸溶液,臭氧通量为5g/h,探究时间、温度、液
固比对浸金的影响,设置浸出时间为1h、2h、3h、
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4h、5h、6h,温度为20曟、30曟、40曟、50曟、60
曟、70 曟、80 曟,液固比为40/5 mL·g-1、60/5
mL·g-1、80/5mL·g-1、100/5mL·g-1、120/5
mL·g-1,超声强度为0.16 W/cm2、0.2 W/cm2、

0.24W/cm2、0.28W/cm2、0.32W/cm2、0.36W/

cm2、0.4W/cm2.每个样品重复三次,同时设置加

酸空白对照.
1.2.3暋实验步骤

浸出实验在250mL的三口瓶中进行,单臭氧

实验温度通过恒温水浴锅进行调节,单超声以及超

声耦合臭氧实验通过超声装置进行调节,反应前将

三口瓶置于超声装置内部,反应时采用冷凝回流的

方式防止溶液的挥发损失,影响实验结果.将0.5%
的硝酸溶液和5.0g矿物放入三口瓶中混合均匀,
调节水浴装置或超声装置到预定温度,通入流量为

5g/h的臭氧气体开始反应.反应结束后进行抽

滤,使用原子吸收光谱仪对滤液中的金进行测定.
对浸出渣进行BET分析以及XRD分析,以明确反

应过程机理.

2暋结果与讨论

2.1暋单臭氧氧化浸金结果与分析

不同因素下单臭氧氧化浸金结果如图1所示.
由图1(a)可知,尾矿的添加量保持不变的情况下,
随着液固比的增加金的浸出率也在不断增加.由

14.59%增加到23.85%;由图1(b)可知,单臭氧浸

金在20曟~40曟范围内,金的浸出率随着温度的

升高而增加,温度大于40曟后,金的浸出率几乎保

持不变.温度大于60 曟后,金的浸出率则逐渐降

低;由图1(c)可知,随着时间的增加,尾矿中金的

浸出率在不断增加,在第5小时金的浸出率达到

32.45%.随着反应时间继续增加,金的浸出率几乎

保持不变.

(a)不同液固比对臭氧氧化浸金的影响

(b)不同温度对臭氧氧化浸金的影响

(c)不同时间对臭氧氧化浸金的影响

图1暋不同因素对臭氧氧化浸金的影响

2.2暋单超声作用浸金结果与分析

图2所示为不同因素对超声作用浸出过程中

金的浸出率的影响.由图2(a)可知,在单超声作

用下随着液固比的增加,金的浸出率逐渐增加,

在液 固 比 为 100/5 mL·g-1 时 金 的 浸 出 率 为

21.52%,随着液固比增大,金的浸出率几乎保持

不变;不同浸出时间对浸金的影响如图2(b)所

示,在浸出前3个小时内,金的浸出率随着时间

的延 长 而 增 加,在 第 3 小 时 金 的 浸 出 率 为

21.81%,随着时间的增加,金的浸出率趋于稳

定;由图2(c)可知,随着超声强度的增加,金的

浸出率逐渐增加,超声强度为0.4 W/cm2 条件

下,金的浸出率为21.53%;温度对浸金的影响如

图2(d)所示,金的浸出率随温度的升高增加,在

80曟时,金的浸出率为22.37%.
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(a)不同液固比对超声浸金的影响

(b)不同时间对超声浸金的影响

(c)不同超声强度对超声浸金的影响

(d)不同温度对超声浸金的影响

图2暋不同因素对超声浸金的影响

2.3暋超声耦合臭氧氧化浸金结果与分析

不同因素对超声耦合臭氧浸金的影响结果如图

3所示.由图3(a)可知,随着超声强度的增加,金的
浸出率从16.47%增加至34.48%,超声强度越大,
越有助于加快界面反应;由图3(b)可知,随着时间
的增加金的浸出率逐渐增加,在浸出时间为3小时
条件下,金的浸出率为36.35%,在3小时后随着反
应时间的增加,金的浸出率没有太大的变化,影响趋
势与单超声浸金趋势一致;由图3(c)可知,液固比
由40/5mL·g-1增加至80/5mL·g-1时,金的浸
出率增加了27.25%,随着液固比继续增加,金的浸
出率逐渐降低;由图3(d)可知,随着温度的增加,金
的浸出率随之增加,在80曟时金的浸出率可达到

44.98%,相比20曟时金的浸出率增加了10.5%.

(a)不同超声强度对超声耦合臭氧浸金的影响

(b)不同时间对超声耦合臭氧浸金的影响

(c)不同液固比对超声耦合臭氧浸金的影响
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(d)不同温度对超声耦合臭氧浸金的影响

图3暋不同因素对超声耦合臭氧浸金的影响

2.4暋比表面积分析

根据BET分析结果绘制氮气吸脱附等温线

图,如图4所示.由图4可知,反应前后金矿尾矿氮

气吸脱附等温线符合第3类等温线类型,吸附剂与

吸附质之间的作用力相对较弱.由表2可知,反应

后尾矿比表面积相比较反应前扩大6.4倍,孔容扩

大6.06倍.分析结果表明:在超声作用下强烈微射

流冲击固体表面,加速裂纹的破裂及颗粒的细化,
形成新的反应界面,与 Doche M 的研究结果一

致[19].

图4暋尾矿氮气吸脱附等温线

表2暋氮气吸脱附实验结果
样品 反应后尾矿 反应前尾矿

比表面积/(m2/g) 8.6031 1.3466
微孔面积/(m2/g) 2.4184 0.9659

外表面面积/(m2/g) 6.1848 0.3808
总孔隙体积/(cm2/g) 0.027846 0.004594
微孔体积/(cm2/g) 0.001210 0.000509
外部体积/(cm2/g) 0.026632 0.004085

2.5暋XRD分析

对反应前后的尾矿进行 XRD检测,结果如图

5所示.其主要物相为石英、云母、绿泥石、赤铁矿
和钾长石.在反应前后尾矿渣的主要物相未发生改
变,但特征衍射峰强度减弱,这说明其中石英晶面

的衍射峰及赤铁矿晶面的衍射峰随时间延长强度
明显下降.这是由于浸金过程中在超声波作用下臭
氧对矿物的持续氧化降低了矿物结晶度,破坏了晶
体结构,造成部分矿石组分溶解[20,21].

a:云母;b:绿泥石;c:石英;d:赤铁矿;e:钾长石

图5暋金尾矿 X射线衍射图谱

3暋结论

(1)超声耦合臭氧氧化对尾矿的浸出效果要优
于单臭氧浸出以及单超声浸出,在浸出时间3h、
液固比100/5mL·g-1、超声强度0.4W/cm2、温
度80曟条件下浸出效果达到最佳,金的浸出率可
达到44.98%.

(2)反应后尾矿比表面积以及孔容相比较反应
前有显著增加,分别为6.4倍和6.06倍.

(3)XRD结果表明浸金过程中会造成晶体结
构破裂,有助于尾矿中金的浸出.
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不同物种龙葵对镉胁迫的生理响应研究

花暋莉,马暋倩,常江峰,杨春燕

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:龙葵(Solanumnigrum)是一种镉的超富集植物,不同物种间龙葵生理生化性质差异

较大,其耐镉能力差异尚不明确.选择我国3个地域的不同物种的龙葵(吉林德惠市、陕西宁强

县、广东九龙山,编号分别为JL,HZ,GD)作为研究目标,采用盆栽试验,探究 Cd胁迫对3种

龙葵生长及生理指标的影响,从而研究3种龙葵的耐性特征.结果表明,在 Cd处理下,除 GD
的根和叶的生物量呈逐渐下降的趋势外,其余两种龙葵的根、茎、叶和 GD 茎的生物量均呈先

升高后降低的趋势.随着 Cd胁迫浓度的增加,3种龙葵叶绿素含量、MDA 含量、SOD 活性、

CAT活性以及根的POD活性均呈现先上升后下降趋势,且 HZ的抗氧化酶活性大于其他两

种龙葵.综合生物量指标、叶绿素含量、MDA 含量和抗氧化酶活性来看,HZ的耐Cd胁迫能力

较强.
关键词:龙葵;镉胁迫;生理响应
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Studiesonthephysiologicalresponseofdifferentspeciesof
Solanumnigrumtocadmiumstress

HUALi,MAQian,CHANGJiang灢feng,YANGChun灢yan

(SchoolofEnvironmentalScienceand Engineering,ShaanxiUniversityofScience & Techology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Solanumnigrumisanewlydiscoveredcadmium灢enrichedplant.Thephysiological
andbiochemicalpropertiesofSolanumnigrumaredifferentamongdifferentspecies,andits
abilityintherestorationofcadmiumpollutionneedsfurtherstudy.ThreespeciesofSolanum
nigrum (DehuiCity,Jilin,NingqiangCounty,Shaanxi,KowloonMountain,Guangdong,num灢
beredJL,HZ,GD)wereselectedastheresearchobjectives.Potexperimentswascarriedout
toexploretheeffectsofCdstressonthegrowthandphysiologicalindexesofthreespeciesof
Solanumnigrumsoastostudythedifferenceoftolerancecharacteristics.Theresultsshowed
thatunderCdtreatment,exceptforthegradualdeclineinthebiomassofrootsandleavesof
GD,thebiomassoftheroots,shoots,leavesoftheothertwoSolanumnigrumandGDshoots
showedatrendoffirstincreasingandthendecreasing.WiththeincreaseofCdstressconcen灢
tration,thechlorophyllcontent,MDAcontent,SODactivity,CATactivityandPODactivity
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showedatrendofincreasingfirstandthendecreasing,andtheantioxidantenzymeactivityof
HZwasgreaterthanthatoftheothertwotype.Basedonthecomprehensivebiomassindex,

chlorophyllcontent,MDAcontentandantioxidantenzymeactivity,HZismoreresistantto
Cdstressthantheothertwo.
Keywords:Solanumnigrum;cadmiumstress;physiologicalresponse

0暋引言

土壤作为环境介质之一,是人类不可或缺的重

要资源.然而随着经济的快速发展,频繁的人类活

动引发了严重的土壤环境污染问题.而重金属污染

由于其毒性大,难降解性和隐蔽性等特点,使得现

阶段我国土壤重金属污染较为严重.镉是环境中毒

性最强的重金属之一,具有很强的从土壤向植物迁

移的能力,且极易被植物吸收积累[1].当土壤中的

镉含量超过一定值时则会引起植物的毒害作用,可
表现为植株的生长缓慢、矮小和褪绿等,其细胞的

膜透性、光合代谢、呼吸代谢、酶代谢和遗传效应等

也会发生一些改变,从而导致生物量的下降[2,3].
镉一旦通过食物链进入人体亦会造成严重而不可

逆伤害,修复治理镉污染的土壤刻不容缓.与传统

的物理、化学和工程等修复手段相比,植物修复方

法简单易操作,能耗较低,且成本低廉,有利于保持

土壤生态环境系统.因此,选择植物修复镉污染土

壤具有一定研究意义.
龙葵(Solanumnigrum)作为一种镉的超富集

植物[4],具有耐Cd毒害和富集Cd的能力,因其繁

殖能力强、生长迅速、生物量大等优势[5],成为潜在

的镉污染修复优势植物[6].有研究表明,对于 Cd
敏感的植物来说,短时间 Cd污染或 Cd处理明显

干扰其正常生长发育,表现为生长受抑、叶绿素含

量降低等[7灢9].郭智等[10]发现在 Cd的胁迫下龙葵

叶片的光合作用会受到抑制,但其光合生理响应以

及主要的光合限速因子还有待研究.本研究通过考

察Cd对不同物种龙葵的生长及生理响应的影响,
旨在为龙葵的耐镉机理研究提供一定的理论依据.

1暋实验部分

1.1暋供试材料

供试龙葵种子分别选自吉林长春德惠市、汉中

宁强县、广东九龙山,编号分别为JL,HZ,GD.JL
是红果龙葵(Solanumalatum Moench),HZ是黄

果龙葵 (Solanumdiphyllum),GD 是少花 龙 葵

(SolallumnigrumL.verPauciflorumLiou).

1.2暋实验设计

挑选饱满圆润、大小均一的种子用去离子水浸

泡后均匀播种于穴盘,置于人工培养间,每隔两天

浇一次水.培养条件为:昼夜温度26 曟/20 曟,昼
夜时间16h/8h,相对湿度60% 左右.待大部分

幼苗长出3片真叶后转至蓝色周转箱,用1/2Ho灢
agland培养液培养四周,根据幼苗长势,3~5天更

换一次培养液.幼苗生长4周后株高约18~20
cm.挑选长势良好且一致的龙葵转移至黑色水培

罐中进行 Cd胁迫处理.其中 Cd以 CdCl2·2.5
H2O形式加入1/2Hoagland培养液中,设置Cd2+

浓度梯度分别为0(CK)、5、10、15、20、25、50、100
mg·L-1,每个处理设置3个平行.

1.3暋测定方法

各项生理指标:将龙葵的根、茎和叶用清水冲

洗,再用去离子水洗净,于105 曟下杀青30min,
然后在 80 曟下烘至恒重,测定干重.叶绿素采用

丙酮乙醇混合液提取法测定[4],丙二醛(MDA)含
量用硫代巴比妥(TBA)酸法测定[10],超氧化物歧

化酶(SOD)活性用氮蓝四唑(NBT)光化还原法测

定[11],过氧化物酶(POD)活性用愈创木酚法测

定[11],过氧化氢酶(CAT)活性用过氧化氢法测

定[12].

2暋结果与讨论

2.1暋Cd胁迫对龙葵生物量的影响

由表1可知,在Cd处理7d后,除 GD的根和

叶的生物量呈逐渐下降的趋势外,其余两种龙葵的

根、茎、叶和 GD的茎的生物量均呈先升高后降低

的趋势.当Cd处理浓度为5mg·L-1时,JL的根、
茎、叶的生物量都分别达到最大值 0.1035g,

0.1938g,0.4396g,分别是对照的1.01倍、1.19
倍和1.35倍.当Cd处理浓度曒10mg·L-1时,JL
的根生物量低于对照7.02%~71.47%,当 Cd处

理浓度曒20mg·L-1时,JL的茎生物量低于对照

11.52% ~42.83%,叶的生物量 显 著 低 于 对 照

17.04%~48.46%.当Cd处理浓度为5mg·L-1

时,HZ的根、茎、叶的生物量都分别达到最大值
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0.1125g、0.1749g和0.4382g,分别是对照的

1.74倍、1.07倍和1.33倍.当 Cd处理浓度曒20
mg·L-1 时,HZ 的 根 生 物 量 显 著 低 于 对 照

14.57%~61.55%(P<0.05),当 Cd处理浓度曒
10mg·L-1 时,HZ 的茎生物量显著低于对照

19.94%~74.54%(P<0.05),叶的生物量显著低

于对照1.6%~41.93%(P<0.05).GD只有茎的

生物量呈现先增高后降低的趋势,根和叶的生物量

随着 Cd处理浓度的增加而减少.当 Cd处理浓度

为5mg·L-1时,GD 茎的生物量最大,是对照的

1.16倍.当 Cd处理浓度曒15mg·L-1时,GD的

根生物量显著低于对照18.09%~51.33%(P<
0.05),当Cd处理浓度曒20mg·L-1时,茎生物量

显著低于对照26.58%~34.98%(P<0.05).
表1不同浓度 Cd胁迫7d后龙葵的根、茎、叶的生物量

植物品种 Cd浓度/(mg·L-1) 根生物量/(gDW) 茎生物量/(gDW) 叶生物量/(gDW)

JL 0 0.1025暲0.0056a 0.1632暲0.0074ab 0.3246暲0.0332ad

5 0.1035暲0.0063a 0.1938暲0.0068a 0.4396暲0.0261a

10 0.0953暲0.0002ab 0.1733暲0.0039ab 0.3342暲0.0430ad

15 0.0766暲0.0035b 0.1635暲0.0716ab 0.3369暲0.0002ac

20 0.0662暲0.0025b 0.1444暲0.0113ab 0.2693暲0.0182ac

25 0.0381暲0.0094c 0.1149暲0.0092b 0.1984暲0.0219bcd

50 0.0291暲0.0004c 0.0966暲0.0011b 0.1905暲0.0051bc

100 0.0359暲0.0038c 0.0933暲0.0003b 0.1673暲0.0236b

HZ 0 0.0645暲0.0006a 0.1630暲0.0105a 0.3303暲0.0076a

5 0.1125暲0.0062b 0.1749暲0.0012a 0.4382暲0.0246b

10 0.0582暲0.0021ac 0.1170暲0.0228bc 0.3250暲0.0299ac

15 0.0720暲0.0088a 0.1305暲0.0043b 0.2717暲0.0103c

20 0.0551暲0.0025c 0.1202暲0.0081bc 0.2318暲0.0064d

25 0.0300暲0.0017d 0.1088暲0.0003c 0.2228暲0.0004de

50 0.0265暲0.0014d 0.0814暲0.0081d 0.2186暲0.0258de

100 0.0248暲0.0011d 0.0415暲0.0029e 0.1918暲0.0080e

GD 0 0.0713暲0.0141a 0.0952暲0.0008a 0.4623暲0.0257a

5 0.0693暲0.0015a 0.1105暲0.0080b 0.4311暲0.0126ab

10 0.0694暲0.0012a 0.0947暲0.0074ab 0.3669暲0.0453b

15 0.0584暲0.0010b 0.0868暲0.0108a 0.2800暲0.0028c

20 0.0504暲0.0023b 0.0699暲0.0089c 0.2870暲0.0085c

25 0.0416暲0.0015c 0.0648暲0.0010c 0.2302暲0.0334d

50 0.0377暲0.0010cd 0.0628暲0.0018c 0.1796暲0.0481d

100 0.0347暲0.0006d 0.0619暲0.0006c 0.1993暲0.0111d

暋暋注:采用最小显著极差法(小写字母代表显著水平,处理之间有相同字母者差异不显著)

暋暋植物对重金属的耐性可以根据植物地上部以

及根系生物量的变化作为指标[13],土壤Cd含量过

高会对植物产生一定的毒害作用,表现为植物体叶

绿素结构破坏,植物叶、茎黄化甚至脱落,根系的生

长由于水分以及营养物质的减少遭受一定阻碍,导
致植物的生物量降低[14].植物在受到恶劣环境的

影响时,生长的变化是可以最先观察到的指标响

应,尤其是在受到污染的土壤上生长的植物,其根

部需要直接从土壤里汲取营养,会快速地表现出毒

害特征[15].而低浓度会刺激植物生长,高浓度会抑

制植物的生长,即“低促高抑暠现象[16].王涛等[17]

通过水培试验研究镉对龙葵幼苗生长的影响,结果

表明,低浓度Cd处理(<25毺mol·L-1)对龙葵幼

苗干物质量的影响不明显,甚至对某些参数有一定

的促进作用,高浓度Cd处理(>50毺mol·L-1)对
龙葵幼苗的生理指标有抑制作用.本研究中,低浓

度Cd处理对 GD的根和叶同样造成了抑制作用,
而对另外两种龙葵还有一定的促增长作用.

2.2暋Cd胁迫对龙葵叶绿素含量的影响

在Cd胁迫下,3种龙葵的叶片的叶绿素含量

随Cd处理浓度的增加均有所降低(如图1所示),
与CK相比,JL、HZ、GD的叶绿素a、叶绿素b、类
胡萝卜素均显著降低(P<0.05).JL、HZ、GD(按
此顺序,下同)的叶 绿 素 a分 别 降 低 4.12% ~
50%,6.4%~59%,9%~41%,叶绿素b分别降低

0.47%~51.16%,10.2% ~46.94%,4.65% ~
39.53%,类胡萝卜素分别降低6.06%~41.82%,

16.67%~22.22%,17.65%~41.18%;在 Cd胁
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迫下,HZ的叶绿素a含量最大降低了59%,JL的

叶绿素b含量最大降低了46.94%,JL和 GD的类

胡萝卜素含量下降幅度相近,而 HZ的类胡萝卜素

含量下降幅度较小.

(a)JL叶绿素含量

(b)HZ叶绿素含量

(c)GD叶绿素含量

图1暋不同Cd浓度处理下龙葵叶片中叶绿素含

量(同列不同小写字母表示各处理间在0.05水

平差异显著(下同))

3种龙葵的叶片的叶绿素含量随Cd处理浓度

的增加而降低,而 HZ的叶片的叶绿素含量受到的

抑制作用最小.大量的研究结果表明逆境胁迫会降

低植物叶片的叶绿素含量,而较高的叶绿素含量是

维持植物正常光合作用的基础,另外,还有一些研

究发现,Cd胁迫还会直接影响叶绿体数量并使其

减少或破坏叶绿体的结构[18].孙瑞莲[19]研究龙葵

和茄子对Cd胁迫的耐性特征,在低Cd水平下(T1
和T2),龙葵的叶绿素含量与对照相比无显著差异

(P>0.05),但随着Cd浓度的升高,叶绿素含量显

著降低(P<0.05),而 Cd处理显著影响茄子的叶

绿素含量.王涛等[17]也研究发现10毺mol·L-1Cd
处理下,龙葵幼苗叶片中的色素含量较对照显著降

低,随着 Cd处理浓度的增加,叶片色素遭到更大

的破坏,具有一定的浓度效应.

2.3暋Cd胁迫对龙葵丙二醛(MDA)含量的影响

在Cd胁迫下,3种龙葵的根和叶的 MDA含量

都随着Cd浓度均不同程度呈先增加后下降趋势(如
图2所示).JL的根和叶的 MDA含量均在Cd处理

浓度为10mg·L-1时达到最大值,随后根的 MDA
含量一直下降,在Cd处理浓度曒50mg·L-1,MDA
含量显著低于 CK(P<0.05),叶的含量虽一直下

降,却始终高于CK;HZ、GD的根和叶的 MDA含量

分别在Cd处理浓度为25mg·L-1、20mg·L-1时

达到最大值,随后根和叶的 MDA含量都开始下降,
但仍显著高于CK(P<0.05).

(a)JL丙二醛(MDA)含量

(b)HZ丙二醛(MDA)含量
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(c)GD丙二醛(MDA)含量

图2暋不同Cd浓度处理下龙葵叶片

及根系中 MDA 含量

衰老或逆境环境下的植物会产生过量自由基,
这些自由基会引发植物体内膜脂过氧化作用,其毒

性产物丙二醛(MDA)是植物在环境胁迫下膜脂过

氧化而产生的一种具有细胞毒性的物质,其含量常

作为反映逆境条件下植物受伤害程度的指标之

一[20],MDA 的积累说明植物细胞膜脂过氧化加

重,植物细胞中 MDA 含量越多,植物受损伤越严

重[21].本研究中 Cd胁迫下,3种龙葵的根和叶的

MDA含量都随着 Cd浓度先增加后降低,但高浓

度处理时的龙葵的 MDA含量都依旧高于对照(JL
的根部 MDA含量在高浓度处理时低于对照).而
唐秀梅等[22]利用采自金华北山的龙葵种子在水培

试验下研究龙葵的耐性,发现在处理34d时,Cd
处理100 mg·L-1时 MDA 含量比对照增加了

289.5%.曾秀存等[23]研究 Cd胁迫对红果龙葵生

理特性的影响,发现在25毺mol·L-1和50毺mol·

L-1处理6d时,丙二醛含量是对照的117.00%和

154.50%.本研究中丙二醛含量在高浓度Cd处理

时含量反而下降,可能是因为在中浓度 Cd胁迫时

龙葵的承受力已达到阈值,当 Cd处理浓度继续升

高时,植物的保护酶系统严重受损,且同时严重影

响了龙葵对 Cd胁迫的敏感性,出现反应迟缓.重
金属胁迫下植物体内都会产生 ROS[24].ROS积累

得不到及时清除就会引发膜脂过氧化作用,从而造

成 MDA 的大量生成,这也是本研究中龙葵体内

MDA含量随着 Cd处理浓度的增加而增加的原

因.
2.4暋Cd胁迫对龙葵超氧化物歧化酶(SOD)的影

响

本研究中,3种龙葵根和叶的SOD 活性变化

趋势有所差异(如图3所示),大部分 Cd处理浓度

下,HZ的根和叶的SOD活性远大于JL和 GD.在

各Cd胁迫下,JL的根的SOD活性先增加后降低,
在Cd处理浓度为50mg·L-1时达到最大值,JL
的叶的 SOD 活性随着 Cd处理浓度的增加而增

加,当Cd处理浓度曒15mg·L-1时,叶的SOD活

性显著高于 CK(P<0.05);HZ、GD 的根和叶的

SOD活性都随Cd处理浓度的增加而先增加后降

低,在Cd处理浓度为25mg·L-1时根的SOD活

性均达到最大值,随后活性显著下降(P<0.05),
Cd处理浓度为15mg·L-1时 HZ叶的SOD活性

达到最大值,Cd处理浓度为20mg·L-1时,GD
叶的SOD活性达到最大值,Cd处理浓度曒10mg
·L-1时,GD 根的 SOD 活性显著高于 CK(P<
0.05).

植物细胞中的活性氧在正常情况下其产生和

清除达到平衡,逆境条件下则更利于活性氧的产

生,其增加的活性氧会诱导SOD、POD、CAT等保

护酶活性的升高,也会直接破坏生物大分子,使酶

活性丧失[25].本研究中在各Cd胁迫下,HZ和 GD
的根和叶的SOD活性都随 Cd处理浓度的增加而

先增加后降低,JL的根的 SOD 活性先增加后降

低,但始终高于对照值,JL的叶的SOD活性随着

Cd处理浓度的增加而增加.

(a)JL超氧化物歧化酶(SOD)活性

(b)HZ超氧化物歧化酶(SOD)活性
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(c)GD超氧化物歧化酶(SOD)活性

图3暋不同Cd浓度处理下龙葵叶片及

根系中SOD活性

2.5暋Cd胁迫对龙葵过氧化物酶(POD)的影响

JL的叶中的POD活性随着Cd处理浓度的增

加先增加后降低,当 Cd处理浓度为25mg·L-1

时,POD活性达到最大值,是对照值的17倍(如图

4所示),当Cd处理浓度曒15mg·L-1时,叶中的

POD活性显著高于对照6~17倍(P<0.05);HZ
的叶中的POD活性随着Cd处理浓度的增加而增

加,当Cd处理浓度曒5mg·L-1时,HZ的叶中的

POD活性显著高于对照5.4~16倍(P<0.05);
GD的叶中的POD活性随着 Cd处理浓度的增加

而增加,当Cd处理浓度曒20mg·L-1时,GD 的

叶中的POD活性显著高于对照6.7~38倍(P<
0.05).

图4暋不同Cd浓度处理下龙葵叶片中

POD活性

3种龙葵的根中的POD活性都随着 Cd处理

浓度的增加先增加后降低,但活性大小有明显的差

异,其中 HZ的POD活性远大于其他两种龙葵(如
图5所示).当 Cd处理浓度为25mg·L-1时,JL
的根中的POD活性最大,是对照值的4倍,当 Cd
处理浓度在10~50mg·L-1时,根中的POD活性

显著高于对照1.4~4倍(P<0.05);当Cd处理浓

度为15mg·L-1时,HZ的根中的 POD 活性最

大,是对照值的2.42倍,当 Cd处理浓度在5~25
mg·L-1时,根中的POD活性显著高于对照1.83
~2.42倍(P<0.05);当Cd处理浓度为20mg·
L-1时,GD的根中的POD活性最大,是对照值的

3.09倍,当Cd处理浓度在10~50mg·L-1时,根
中的POD活性显著高于对照1.42~3.09倍(P<
0.05).

图5暋不同Cd浓度处理下龙葵根系中

POD活性

2.6暋Cd胁迫对龙葵过氧化氢酶(CAT)的影响

3种龙葵根和叶的CAT活性基本呈现先增加

后降低的趋势(如图6所示),3种龙葵的根中的

CAT活性在Cd处理浓度为25mg·L-1时均呈现

最大值,当Cd处理浓度为15mg·L-1时,JL叶中

的CAT活性达到最大值,是对照值的13.45倍,
当Cd处理浓度在 10~50 mg·L-1 时,叶中的

CAT 活性显著高于对照3.03~13.45倍(P<
0.05);当Cd处理浓度为50mg·L-1时,HZ的叶

中的CAT 活性最大,是对照值的6.32倍,当 Cd
处理浓度曒5mg·L-1时,HZ的叶中的 CAT 活

性显著高于对照2.25~6.32倍(P<0.05);当 Cd
处理浓度为20mg·L-1时,GD的叶中的CAT活

性最大,是对照值的3.64倍.

(a)JL过氧化氢酶(CAT)活性
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(b)HZ过氧化氢酶(CAT)活性

(c)GD过氧化氢酶(CAT)活性

图6暋不同Cd浓度处理下龙葵叶片

及根系中CAT活性

超氧化物岐化酶(SOD)、过氧化物酶(POD)
和过氧化氢酶(CAT)作为抗氧化保护系统中的关

键酶,在抑制植物体内ROS的产生及清除ROS发

挥着关键的作用[26,27].SOD通过歧化反应将多余

的活性氧自由基转化为 H2O2,POD和 CAT都可

以分解 H2O2,不同的是 POD 除了分解 H2O2 的

作用,还会参与植物体内其他的生长代谢作用,而
CAT则是生物抗氧化过程的终端,这三种抗氧化

酶的互相配合则可以更好地清除植物体内产生的

ROS,从而减轻对植物细胞的伤害.而三种酶在高

浓度Cd处理时的活性反而下降,则也可能是植物

在高污染状况下超负荷运转或者整体代谢系统达

到临界点进而紊乱,也可能是过量的重金属抑制了

这些酶的生物合成[28].唐秀梅等[22]研究龙葵抗氧

化酶活性和抗坏血酸含量的变化表明3个酶的活

性呈现随着Cd浓度升高而变化的规律,三者都表

现出先升高后降低再升高的趋势.张玉秀等[29]通

过研究镉对镉超积累植物龙葵的抗氧化酶活性及

基因表达的影响发现 Cd可增强或稳定多种抗氧

化酶基因的转录水平或转录后水平的调节从而提

高酶活性.可见,植物的抗氧化保护系统是一个多

方调控的比较复杂的系统,在不同的植物中表现出

不同的抗氧化规律,即使同一类型植物也随着植物

生理的不同状态而表现出不同的抗氧化能力.

3暋结论

(1)实验结果表明,Cd胁迫(>50mg·L-1)
能显著抑制三个品种龙葵的生长,Cd对龙葵 HZ
生长的抑制作用较其他两个品种要低,从生物量指

标来看,HZ较耐镉.
(2)随着Cd胁迫浓度的增加,3种龙葵叶绿素

含量、MDA 含量、SOD 活性、CAT 活性以及根的

POD活性均呈现先上升后下降趋势,且 HZ的抗

氧化酶活性大于其他两种龙葵.综合生物量指标、
叶绿素含量、MDA含量和抗氧化酶活性指标整体

来看,HZ有较强的Cd耐性.
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不同粒径对黑米粉理化性质的影响
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摘暋要:将平均粒径为32毺m 的黑米超微粉体与粒径范围分别为75~120毺m、120~150毺m、
150~180毺m、180~250毺m 普通粉碎处理的四组粉体进行比较,研究了不同粒径对黑米粉的

理化性质影响.结果表明,随着粉体粒径的减小,粉体的酶解速率和最终酶解时间逐渐降低,快
消化淀粉的含量提高;粉体滑角、冲调特性及粉体溶解性则随着粉体粒径的减小逐渐升高;糊

化温度测定和 RVA 特性测定结果表明,与普通粉体相比,超微粉碎处理后的黑米粉体更容易

糊化;通过测定粉体溶液pH 的变化发现超微粉碎处理提高了粉体阳离子交换率;另外,DP灢
PH 自由基清除率研究显示,超微粉碎可以提高黑米粉抗氧化特性.超微粉碎处理可以改善黑

米粉的理化特性,为黑米资源的利用提供新的理论支撑.
关键词:黑米;粒度范围;超微粉碎;理化特性

中图分类号:TS213.3暋暋暋暋文献标志码:A

Impactofdifferentgrainsizesonphysicochemical
propertiesofblackricepowder
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Abstract:Theeffectsofdifferentcomminutedgrainsizeonthephysicalandchemicalproper灢
tiesofblackricepowderwerestudied.Thephysicochemicalpropertiesoffourdifferentcom灢
minutedgrainsizeblackricepowderwiththeirparticlesizesof75~120毺m、120~150毺m、
150~180毺m、180~250毺mrespectively,producedbyordinarygrindingtreatmentandsuper灢
finecomminutionwiththeparticlesizeof32毺mwerecompared.Theresultsshowedthatthe
enzymatichydrolysisrateandthefinalenzymatichydrolysistimedecreasedwiththedecrease
ofthegrainsizeofthepowder,whilethecontentoffast灢digestiblestarchthepowderslipan灢
gle,thepreparationcharacteristics,andpowdersolubilityincreasedwiththedecreaseofthe
grainsizeofthericepowder.Meanwhile,thegelatinizationtemperaturemeasurementandthe
comparisonofRVAcharacteristicsshowedthattheultrafinepulverizationtreatmentmade
thepowdereasiertogelatinize.ThecationexchangecapacityandDPPHfreeradicalscaven灢
gingexperimentsofblackricepowdershowedthatthesuperfinegrindingimprovedthecat灢
ionexchangerateandantioxidantactivityoftheblackricepowder.Theultrafinegrinding
treatmentimprovedthephysicalandchemicalpropertiesofblackricepowder,whichwill
providenewtheoreticalsupportforthedevelopmentandutilizationofblackriceresources.
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0暋引言

黑米又叫“紫米暠、“乌米暠和“血米暠,因其显著

的药用功效,被我国中医称为“药米暠,黑米中蛋白

质、维生素、酚物质和微量元素含量较丰富,矿物质

配比适合人体需求,同时含有人体必需的所有氨基

酸,具有抗氧化、降血压、抗炎症、清除自由基等价

值[1].中医将黑米作为滋阴补肾,清肝利肠的食疗

材料.但由于黑米表皮含有大量的果胶和纤维素,
质地坚硬,导致黑米难以消化吸收,食品品质差,很
大程度上限制了黑米资源的开发利用[2].为解决这

些问题,需要对黑米特殊加工,改善其理化特性,提
高其利用率.

超微粉碎是通过机械力将粗粉碎物料微细化

处理,从而实现细胞壁结构的破裂,改变粉体的化

学物质成分和结构,从而赋予粉体特殊的体积效应

和表面积效应,使其成为明显区别于常规物质颗粒

状态的一种新形态[3].已有研究表明,超微粉碎可

以降低粉体的粒度,增大粉体的比表面积,从而改

善粉体的溶解性和消化特性[4].提高食品原料的利

用率[5].超微粉碎在封闭系统内进行,可减小环境

中的微生物和灰尘对产品的污染[6],使产品更加绿

色环保[7].
Rosa等[8]研究麸皮超微粉时发现,超微粉碎

能提高粉体的抗氧化性.Niu等[9]研究表明超微粉

碎能降低粉体的粒度,提高全麦面粉的性能.Se灢
hunChoi等[10]研究了黑米在不同研磨条件下的抗

氧化能力,其结果表明随着粉碎强度的增加,其抗

氧化性有所变化.基于已有研究,超微粉碎处理可

以改变粉体理化特性和原料利用率.
本实验主要考察黑米粉粒径对黑米的加工性

能和产品品质的影响.本实验利用标准筛,将普通

粉碎处理的黑米粉筛分出四个不同粒径范围,与黑

米超微粉进行对比,研究了五个粒径范围内的黑米

粉的滑角、酶解时间、冲调特性及粉体溶解度、淀粉

酶酶解速率等特性.同时,研究了粉体抗氧化活性

与粒径大小的关系,为黑米产品的开发和利用提供

理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

黑米,市售,储存于4 曟冰箱中备用;毩灢淀粉

酶,北京奥博星生物技术有限责任公司;无水乙醇、
石油醚,分析纯.
1.1.2暋主要仪器

高速多功能粉碎机,武义海纳电器有限公司;
流化床对撞式气流磨,上虞市和力粉体有限公司;
快速黏度分析仪,瑞典波通仪器有限公司;示差扫

描量热分析仪,美国 TA公司;激光粒度分析仪,英
国 Mastersizer公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋黑米粉的制备

普通粉碎黑米粉的制备:采用多功能粉碎机对

黑米粉进行粉碎处理,经过60、80、100、120、200标

准筛筛分,得到不同的粒径范围的黑米粉体.
超微粉碎黑米粉的制备:利用流化床对撞式气

流磨对200目标准筛筛出的黑米粉进行超微粉碎

处理,粉碎频率为40Hz,得到平均粒径32毺m 的

超微粉体.
1.2.2暋不同粒度范围黑米粉酶解性能测定

(1)淀粉酶完全水解时间的测定

准确称取不同粒径的黑米粉1.00g置于分液

漏斗中,取适量石油醚洗涤2次,无水乙醇洗涤4
次,除去其中脂溶性物质.将滤纸上的粉体收集到编

号的烧杯中,加入50ml双蒸水,制成的悬浊液在沸

水浴中糊化2h,取出后使样品完全冷却,然后加入

0.050g的淀粉酶,在水浴磁力搅拌器中55曟恒温

反应,期间不断搅拌,记录起始时间.每隔2min滴

加碘液作为显色液,直至样品遇碘不变蓝为止.记录

完全酶解的时间.
(2)淀粉酶酶解速率的测定[11]

准确称取样品3.00g,加50mL超纯水,在98曟
的恒温水浴锅中反应25min,使淀粉完全糊化.完
全冷却后加入0.05g淀粉酶,置于磁力搅拌器上

边搅拌边55曟保温,反应10min.反应结束后,煮
沸使酶失活.将样品糊化液置于已知质量的滤纸上

过滤后,再依次用无水乙醇和石油醚洗涤若干次,
将滤纸在105曟的恒温烘箱中干燥至恒重.称量滤

纸质量后,计算残渣质量.
1.2.3暋不同粒度范围黑米粉溶解性能的测定[12]

用超纯水配置2%的黑米粉悬浊液50mL,95曟
恒温水浴中保温30min,期间不断搅拌.然后,以
3000rpm 离心25min,收集上清液,先蒸干大部

分溶剂后,置于105曟烘箱中干燥至恒重.样品的

溶解度可以由公式(1)计算求得:

暋暋暋暋暋 溶解度S=A
W 暳100% (1)

暋暋式(1)中:S-溶解度(%);A-干燥后物质的

质量(g);W-样品质量(g).
1.2.4暋不同粒度范围黑米粉滑角的测定[13]

准确称取不同粒径的黑米粉3.00g,放置于
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10cm暳10cm 的玻璃板上,将平板倾斜至约90%
的黑米粉开始移动为止,测定玻璃板与起始面的夹

角,即为各样品的滑角.
1.2.5暋不同粒度范围黑米粉糊化温度的测定[14]

取不同粒径的黑米粉制成25mL8%的悬浊

液,置于烧杯中,一边搅拌,一边小火加热,用温度

计实时显示淀粉糊的温度,记录淀粉糊开始出现黏

胶状的温度,即为开始糊化温度,和淀粉糊均一稳

定,不再分层时的温度,即为糊化结束温度.少量异

常颗粒不计,测定3次,取平均.
1.2.6暋不同粒度范围黑米粉RVA特性的测定

参照 GB/T24853灢2010 测定样品的水分含

量,然后根据 GB/T24853灢2010的要求,添加适量

的水制成悬浊液,依据 NY/T1753灢2009中的方法

测定样品溶液的糊化特性.
1.2.7暋不同粒度范围黑米粉持水力和持油力的测

定

(1)持水力的测定

准确称取样品1.00g置于100mL烧杯中,加
入50mL蒸馏水,25曟恒温水浴磁力搅拌30min,
收集溶液2000rpm,离心30min,用滤纸擦干离心

管壁的水后,称量离心管中样品质量.样品的持水力

Q可以由公式(2)计算得到:

暋暋暋暋暋Q=m2-m1

m1
暳100% (2)

暋暋式(2)中:m2-离心后样品的质量(g);m1-样

品粉末的质量(g).
(2)持油力的测定

准确称取样品1.00g置于烧杯中,加入食用

油20g,室温静置1h后,3000rpm 离心20min,
除去油层后,用滤纸擦干离心管表面的油,称量样

品质量,持油力L可由公式(3)计算得到:

暋暋暋暋暋L=w2-w1

w1
暳100% (3)

暋暋式(3)中:w2-离心后样品的质量(g);w1-样

品粉末的质量(g).
1.2.8暋不同粒度范围黑米粉阳离子交换力的测定

准确称取0.500g样品,加100mLNaCl溶液

(5%)磁力搅拌5min,测定溶液pH,记录数据.然
后逐次加入 NaOH 溶液(0.01mol/L)0.1mL,磁
力搅拌5min,测定溶液pH,直至NaOH 的添加量

达到0.1mL,得到 NaOH 添加量与溶液pH 变化

的关系图.
1.2.9暋不同粒度范围黑米粉抗性淀粉含量的测定

(1)淀粉的提取

取适量黑米粉体,按1暶5的加水量加入蒸馏

水,于室温下浸泡2h后,调节样品溶液至中性后,
加入1.8%的中性蛋白酶,45 曟反应8h,3000

rpm 离心15min,刮起上层黑色物质后,溶解再次

离心.反复多次直至得到白色的淀粉为止.收集粉

体于45曟烘箱中干燥,得到淀粉粗提物,备用.
(2)含糖量的测定

取200mg淀粉样品,加入0.2mol/L的醋酸钠

缓冲液(pH5.2)15mL,摇匀后沸水糊化30min,期
间每隔5min在涡旋仪上震荡5min,反应结束后,
冷却至室温,向样品中加入5mL混合酶液(1mL
15u/mL的糖化酶和4mL的猪胰酶290u/mL)
立即放入37 曟水浴锅中搅拌,开始计时,同时取

0.5mL样品溶液沸水浴6min灭酶活后,用 DNS
法测含糖量.分别在20min、120min时取出50毺L
样品溶液,沸水浴6min灭酶活后,用DNS法测含

糖量.将最后样品溶液反应240min后,灭活测含

糖量.快消化淀粉含量RDS 可由公式(4)计算得

到、慢消化淀粉含量SDS 可由公式(5)计算得到、
抗性淀粉含量RS可由公式(6)计算得到:

暋暋暋RDS=
(G20-G0)暳0.9

G240
暳100% (4)

暋暋暋SDS=
(G120-G20)暳0.9

G240
暳100% (5)

暋暋暋RS=
(G240-G120)暳0.9

G240
暳100% (6)

暋暋式(4)~(6)中:G0-未酶解样品溶液的葡萄糖

含量(mg/g);G20-样品溶液酶解20min时的葡萄

糖含量(mg/g);G120-样品溶液酶解120min时的

葡萄糖含量(mg/g);G240-样品溶液酶解240min
时的葡萄糖含量(mg/g).
1.2.10暋不同粒度范围黑米粉抗氧化活性的测定

(1)DPPH 自由基清除率

取5g样品加入45mL(80%)乙醇溶液,50曟
超声处理15min后,于50曟水浴锅中提取1h,取
出后以2000rpm 离心15min,取上清液0.3mL,
加入4.7mL的 DPPH 溶液(0.1mmol/L)混匀,
避光反应30min,于517nm 处测吸光度.样品的

DPPH 自由基清除率 M 可以公式(7)计算得到:

暋暋暋暋暋M= 1-A2-A1

A
æ

è
ç

ö

ø
÷

0
暳100% (7)

暋暋式(7)中:A2-样品与 DPPH 混合溶液吸光

度;A1-样品与4.7mL乙醇混合溶液的吸光度

值;A0-0.3mL乙醇溶液与 DPPH 溶液混合后

的吸光度.
(2)总还原力

取1.5mL上清液,与1.5mLPBS(pH6.6)和
3mL(1mg/mL)铁氰化钾溶液混匀,于50曟水浴

保温 20 min,快 速 冷 却 后 加 入 4 mLTCA 溶 液

(10%)终止反应.取上述溶液3mL,加入2mL蒸馏

水与0.54mL(0.1%)的FeCL3 混匀,静置10min,
于700nm测吸光度值.
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2暋结果与讨论

2.1暋不同粉碎粒度范围黑米粉酶解性能比较

酶解速率和最终酶解时间可以表征了粉体的

消化吸收性能.酶解性能越好的粉体,越易被消化

吸收.如图1所示,黑米粉的酶解性能与粉体的粒

径大小有关,粉体的完全酶解时间和酶解速率都随

着粒径的减小而减小.本实验结果与徐群英等[11]

研究结果相反,这可能是由于黑米颗粒中坚硬的胚

及胚乳被包裹,粉碎困难.小粒径粉体淀粉含量较

少,导致最终酶解时间随着粉体粒径的减小而降

低.在测定酶解速率时,淀粉酶与底物的结合作用

受到果皮粉末的抑制.由于,小粒径粉体的果皮含

量较多,抑制作用较明显,因此酶解速率随着粉体

粒径的减小而降低.

图1暋不同粒度范围黑米粉酶解时间

和酶解速率

2.2暋不同粒度范围黑米粉的冲调性和溶解性比较

冲调性能通常用来衡量粉体在水中溶解是否

迅速,分散是否均匀,实验研究了不同粉体在室温

下的冲调性能,其结果如表1所示.
表1暋不同粒度范围的黑米粉冲调性能比较

粉体粒径范围/毺m 特性

250~180
粉体颗粒大,搅拌时迅速分散,搅拌状
态下有分层,静置呈悬浊状,沉淀迅速

180~150
粉体颗粒较大,搅拌时颗粒分散较快,
搅拌状态下能看到分层,沉淀较快

150~120
粉体搅拌时有少量结块,分散较慢,粉
体完全分散后,溶液略微有分层,静置
后,短时间沉淀

120~75
搅拌初有少许结块,分散较慢,溶液分
层不明显,静置后,沉淀较慢

32
搅拌初粉体有结块,搅拌时溶解较慢,
溶液分层不明显,溶液颜色较均匀,静
置后,沉淀较慢

暋暋由表1可知,粉体粒径越小,粉体在水中的分

散性能越高,分散的溶液越稳定.上述结果表明,经
过超微粉碎处理的粉体更适合用于生产速溶食品.

溶解性与粉体在水中的溶解能力正相关,是衡

量粉体冲调性能的重要指标.由图2可以看出,随
着黑米粉粒径的减小,粉体的溶解力逐渐增加.其
中,超微粉的溶解性为19.1%,较粒径范围为180
~250毺m 的粉体的溶解性提高了41%.这可能是

因为随着粒径的减少,粉体与水的接触面积逐渐增

加,溶液的孔隙百分率随着粒径的减小也逐渐增

加,更有利于水溶性成分的溶解,从而导致溶解率

增大.综上所述,超微粉碎处理可以提高粉体的冲

调性能.

图2暋不同粒度范围黑米粉的溶解度

2.3暋不同粒度范围黑米粉滑角比较

粉体的滑角大小,放映了粉体的流动性,粉体

的滑角越大,其流动性越差.图3表明,粉体的滑角

随着粉体粒径的减小而增大.超微粉碎处理后粉体

的滑角显著增大.这可能是由于小粒径粉体比表面

积较大,颗粒之间具有更好的吸附力和凝聚性,粉
体的表面聚合力更大,因而吸附性能增强所导致.

图3暋不同粒度范围黑米粉的滑角

2.4暋不同粒径范围黑米粉的糊化温度

粉体的开始糊化温度和结束糊化温度表明物

料糊化的难易程度,糊化温度越低,物料糊化越容

易.糊化的难易程度可以影响原料的加工特性.
不同粒度范围黑米粉糊化温度见表2所示.由

表2可知,随着黑米粉的粒径减小,粉体的糊化开始

温度和糊化结束温度都降低.淀粉糊化是指生淀粉

的水溶液被加热时,水分子进入淀粉微晶束,导致胶
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束状态全部崩解,淀粉分子被分散为单分子,同时,
分散的淀粉分子被水所包围而形成均一稳定、有粘

性的糊状溶液的过程.本实验中,粉状颗粒减小,为
水分子的进入和缔合提供了更大的空隙,更有利于

淀粉的糊化[15].综上所述,超微粉碎处理,能降低粉

体的糊化温度,提高粉体的热加工性能.
表2暋不同粉碎粒度小米粉的糊化温度

粉体粒径范围
/毺m

糊化温度/曟
开始 结束

250~180 66.5暲0.3a 95.15暲0.15A

180~150 65.3暲0.1b 94.35暲0.25B

150~120 64暲0.05c 91.1暲0.2C

120~75 63.2暲0.1d 90.95暲0.15C

32 62.0暲0.1e 86.65暲0.15D

2.5暋不同粒径范围黑米粉的糊化特性

黏度是反映粉体中淀粉品质的重要指标,测定

淀粉黏度随温度的变化规律,可以更好地评估样品

在面制品中的应用特性.用 RVA灢TM 型快速粘度

分析仪测定各粒度范围内的黑米粉的糊化曲线,从
表3 可以看出,黑米粉的峰值黏度、最低黏度、崩
解值、最终黏度、回生值都随粉体粒度的变小而下

降;比较5不同粒度范围黑米粉的峰值时间发现,
超微粉碎的峰值时间最长;糊化温度最低.其中,超

微粉的崩解值较其他样品明显较小,崩解值反映淀

粉糊的热稳定性,崩解值越大,淀粉的热稳定性越

差[16].回生值的大小反映了粉体的抗老化程度.超
微粉碎处理后粉体的回生值为194cP,较粒径范

围为75~120毺m 的粉体显著降低.超微粉碎处理

能显著提高粉体的抗老化性,从而显著提高粉体加

工性能.

2.6暋不同粒度范围黑米粉持水力和持油力的测定

持水性、持油性是衡量黑米中膳食纤维的吸附

性能的理化指标.粉体的持水力较大时,冲调粉对

水的吸附性也越好.持油力高的粉体能够吸附油

脂,进而减少人体对于胆固醇的吸收.所以粉体的

持水力、持油力越大,生理活性也就越好.目前研究

表明[17],青稞麸皮超微粉的持水力和持油力显著

提高.
由图4可知,持水力和持油力随着粉体粒径的

减小逐渐增大.其中,前三组持水力较接近,从第四

组开始,粉体的持水力较前组增加.这可能是因为

随着粉体粒径的减小,粉体的孔隙率增加,比表面

积增大,导致粉体的膳食纤维裸露程度增大,从而

导致粉体的持水力和持油力增大[18].

表3暋不同粒度范围黑米粉RVA测定结果
粒径范围/毺m 峰值黏度/cP 最低黏度/cP 崩解值/cP 最终黏度/cP 回生值/cP 峰值时间/min 糊化温度/曟

250~180 1346暲22a 946暲26A 400暲30a 1749暲48a 803暲42a 5.87暲0.1a 91
180~150 1217暲17b 831暲30B 386暲30b 1549暲28b 718暲55a 5.93暲0.1a 91
150~120 1173暲30b 793暲33C 380暲39b 1485暲42b 692暲58a 5.93暲0.05a 90.95
120~75 875暲41c 566暲66C 309暲31c 1132暲31c 566暲63b 5.93暲0.1a 91

32 626暲27d 617暲28D 9暲1c 811暲22d 194暲22c 6.87暲0.2b 80.6

图4暋不同粒度范围黑米粉的持水力和持油力

2.7暋不同粒度范围黑米粉阳离子交换率的测定

阳离子交换力能显示粉体对消化道酸性环境

的缓冲作用的程度.由于粉体的膳食纤维结构中具

有一些羧基和羟基之类的侧链团,这些基团可与阳

离子进行可逆交换[19],其交换程度越强,对胃酸性

体系的缓冲作用越强.同时,粉体的阳离子交换率

能反应粉体在消化道中与 Na+ 、K+ 等阳离子交换

的难易程度,阳离子交换能力越大,越有利于粉体

降低血液中的 Na+/K+ 比值,从而起到降低血压

的作用.
由图5可知,粉体粒径越小,加入相同体积

NaOH 溶液时,溶液的pH 值变化越小,阳离子交

换能力越强.这可能是因为粉体的粒径减小导致粉

体的比表面积增大,进而侧链基团裸露程度增大,
使得粉体与溶液的接触面积增大,粉体的阳离子交

换能力增强[20].

图5暋不同粒度范围黑米粉的阳离子交换力
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2.8暋不同粒度范围黑米粉抗性淀粉含量的测定

快消化淀粉为小肠中20min内可以被消化吸收

的淀粉,慢性淀粉是小肠中20~120min内被消化吸

收的淀粉,抗性淀粉为不会被小肠消化吸收的淀粉.
由图6可知,随着粉体粒径的减小,粉体的快

消化淀粉含量逐渐增加,抗性淀粉的含量逐渐减

小.这可能是因为,随着粉体粒径的减小,粉体的比

表面积增大,粉体与淀粉酶和糖苷酶接触的机会变

大,导致粉体的消化速率增大,使得粉体的快消化

淀粉含量增大,消化吸收更容易.

图6暋不同粒度范围黑米粉的淀粉含量

2.9暋不同粒度范围黑米粉抗氧化活性的测定

DPPH 接受自由基清除剂提供的氢(H)原子,
自身被还原为DPPH2,颜色由紫色变为黄色.反应

体系的颜色越浅,粉体对 DPPH 的清除力越大.在
抗氧化剂存在时,溶液中的三价铁被还原为二价

铁,形成普鲁士蓝复合物.生成络合物的量越大,体
系的吸光度最大,粉体的还原力越强.

图7表明,随着粉体粒径的减小,粉体的 DP灢
PH 自由基清除率和总还原力逐渐增大,其中,超
微粉的自由基清除率和总还原力较前一组增大的

程度较大.这可能是随着粉体粒径的减小,黑米的

黄酮和多酚等具有抗氧化活性的物质得以更好的

释放,导致粉体的自由基清除率和抗氧化活性都增

大.实验结果表明,超微粉碎技术能显著提高粉体

中活性物质的释放率,改善粉体的性能.

图7暋不同粒度范围黑米粉的抗氧化活性

3暋结论

研究发现,黑米粉粉体的理化性质与粒径的大
小密切相关.黑米粉的酶解速率和完全酶解时间,
以及流动性随粉体粒度的减小而降低.超微粉碎黑
米粉冲调性能好、溶解度增大,糊化特性得到改善.
超微粉碎技术改善了黑米的加工和食用性能,对黑
米资源开发和利用具有重要意义.
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物理处理技术对鲜湿面褐变改良研究进展

黄峻榕,杨怡飞,岳暋苗,邝吉卫,蒲华寅

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:颜色是影响面条质量和消费者购买意愿的重要因素,是衡量面条品质的一个重要指

标,但是鲜湿面褐变问题已成为影响鲜湿面品质、制约其市场化的重要原因.因此,抑制鲜湿面

褐变,一直以来是面制品品质改良方面的研究热点之一.物理处理技术具有绿色安全、抑制效

果明显等优势,受到了广泛的关注.因此从该角度出发,主要阐述了包括微波、辐照、臭氧在内

的物理处理技术对鲜湿面褐变的抑制和相关机理,以及其他物理技术,如超声、低温等离子体

技术对鲜湿面褐变的抑制相关机理.并对微波、辐照、臭氧这三种物理技术在食品工业中应用

的优缺点以及应用范围进行了对比分析.最后对如何更有效地抑制鲜湿面褐变的发展方向进

行了展望,为鲜湿面褐变改良提供了理论参考依据.
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0暋引言

几千年来,面条一直是许多东方国家饮食中的

重要组成部分[1].鲜湿面、干挂面、冻熟面以及方便

面是当下市场上最为热销的面条品种.其中鲜湿面

因具有筋道、爽滑、富有弹性和面香味浓郁等的优

点,最被人们所青睐[2].但由于其水分含量较高,极
易受到酶等其他因素的影响,使其在贮藏过程中发

生褐变,影响产品色泽,降低消费者的购买欲,从而

导致其商品价值大大降低,是制约鲜湿面市场推广

和快速发展的主要原因[3,4].因此,如何抑制鲜湿

面在储存过程的褐变,对于提高鲜湿面的品质具有

重要意义.
国内外研究表明,影响面制品颜色或者其在加

工储藏过程中发生色泽变化主要有四种因素[5]:
(1)小麦粉的内在属性,包括蛋白质含量、麦麸颜

色、灰分含量、破损淀粉含量、降落数、多酚氧化酶

含量及其活性、类胡萝卜素等色素类物质含量以及

多酚类等活性物质含量、面粉颜色[6];(2)加工工艺

的影响,包括面粉料流(指生产小麦粉时不同粉路

流出的面粉)的选择、出粉率、面条的加工方法;(3)
非酶促褐变(包含美拉德反应(又称作羰氨反应)、
焦糖化褐变反应、抗坏血酸褐变反应以及多元酚氧

化缩合)形成的有色物质[7];(4)酶促褐变,是指在

有氧气存在的条件下,面粉中的二酚及三酚类化合

物被多酚氧化酶催化,也可催化单酚,使其转换成

邻苯二酚,这些酚类再被进一步催化得到醌类物

质,醌类物质再经过复杂的氧化聚合形成黑色或褐

色的色素类物质的反应过程[8](催化反应机理如图

1所示).其中,酶促褐变是导致鲜湿面生产加工及

储存过程中发生色泽劣变的最重要的原因,而多酚

氧化酶则是导致鲜湿面发生酶促褐变反应最重要

的因素之一,其占面团颜色变化原因的 50% ~
70%[9].

暋暋在多酚氧化酶催化作用下,面粉中的单酚转化为邻苯

二酚,其再经催化氧化转化为邻苯醌,具有高反应活性的

邻苯醌迅速聚合生成黑色素类聚合产物,从而导致鲜湿面

的褐变[10];ppo:多酚氧化酶.

图1暋多酚氧化酶催化鲜湿面酶促

褐变反应机制图

目前,主要通过基因改良育种出多酚氧化酶含

量低、活性低的小麦品种,以及在小麦粉加工过程

中降低出粉率、热处理降低酶活、添加品质改良剂

等方法使得鲜湿面的褐变被抑制[11].其中,在面粉

或者面条加工过程中添加改良剂被广泛应用,但这

可能会降低产品的安全性,并且在大多数情况下,
只有通过多种抑制剂联合作用才能保证有效且持

久的抑制作用[12],这不仅增大了生产成本,也与消

费者日益健康的饮食习惯和需求相背离.相比而

言,物理处理技术绿色安全,也可以保留鲜湿面中

固有的营养成分、风味和色泽,比其它方法具有明

显的优势.近年来,对物理处理技术改善小麦粉及

面条品质特性方面的相关机理探究已逐渐成为热

点,并且众多研究结果表明,这些技术在改善鲜湿

面褐变问题方面也可发挥强有力的功效.主要包括

微波、辐照、臭氧等.

1暋微波处理

微波是频率范围为300MHz~300GHz的电

磁波.工 业 用 微 波 频 率 为 915 MHz 或 2.45
GHz[13].当物料至于微波中,微波不仅会使得被加

热物料中的水分子迅速振动,产生热效应,还会以

高速的分子振荡的形式激发出极性分子不停地改

变取向而产生非热效应[14](其作用机理如图2所

示).众多文献研究结果均表明该技术具有穿透力

强、热效率高等的优点[15].

暋暋被加热的物料在微波的作用下,其中的水分子发生高

速振动产生热效应,微波也可激发极性分子不停地改变取

向产生非热效应,导致微生物细胞膜破裂,细胞内流物泄

露、细胞内的 DNA、蛋白质被破坏,致使微生物死亡;微波

产生的热效应和非热效应也会破坏多酚氧化酶的结构,导
致其活性降低,同时也可以抑制蛋白质结构的变化,改变

面条表面的反射率,从而导致面条亮度值的改变,来抑制

鲜湿面的褐变.

图2暋微波处理技术作用机理

提升面粉的加工特性、对鲜湿面进行除菌保

鲜、干燥方便面等是微波处理技术在面条制品加工

中的主要应用[16].众多研究表明,微波处理能够显

著改善或者抑制鲜湿面的褐变问题,其主要通过两

种作用方式来实现:处理原料粉和处理鲜湿面[17].
近年来微波抑制鲜湿面褐变的相关研究结果(如表

1所示),可以看出,微波处理可在一定程度上改善

鲜湿面在储存过程中褐变的发生,其作用效果与所

使用微波的功率、时间有关.
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表1暋微波处理技术抑制鲜湿面褐变的相关研究结果

样品 微波功率/w 微波时间/s
鲜湿面褐变情况

对照组 处理组
文献

全麦粉 700 120
鲜湿面片,25 曟恒温储存24h后,
殼L(亮度变化值)为19.10

鲜湿面片,25 曟恒温储存24h后,
殼L为8.72

[18]

小麦粉 140~420 60
随着微波处理功率的增加,面带的 L*值(亮度值)增加,而a*(红绿)值和

b*(黄蓝)值缓慢下降;储存24h期间,对照组较处理组制得的面带 L* 值
下降趋势变缓;a* 值增加趋势也相对减缓

[19]

全麦粉 700 90
全麦鲜湿面片,在储存24h后,殼L
值为18.71

全麦鲜湿面片,在储存24h后,殼L
值为10.84

[20]

鲜湿面
用微波灢对 流 联 合 处 理 (280 W
20S-90曟15min)

未经微波处理的鲜湿面,36 曟下储
存60h后其殼L为13.56

经微波处理的鲜湿面,在36 曟下储
存60h后其殼L仅为2.19

[21]

暋暋注:殼L值(褐变程度),为鲜湿面初始的L*值与其储存一段时间之后的 L*值之间的差值,此值越大,表明鲜湿面在储存过程中褐变
程度越深,此值越小,表明鲜湿面在储存过程中褐变程度越浅.

暋暋经微波处理,面粉中多酚氧化酶的结构被破

坏,从而极大地降低了其活性,使酚类化合物的氧

化被抑制,以此来达到减弱或者抑制鲜湿褐变的目

的[22];另一方面,微波处理也抑制了蛋白质的氧

化,在一定程度上抑制了蛋白质分子结构的变化.
研究表明,蛋白质分子结构的变化,可能会改变面

条表面的反射率,从而导致面条 L* 值(亮度值)
的变化[23].

微波处理面粉或者鲜湿面均可以抑制鲜湿面

的褐变,作用效果与微波处理的时间和功率、以及

所作用对象的基本性质有关.卢帮贵[24]用功率为

500W 的微波处理水分含量为14.02%的面粉时

发现,当面粉被作用时间超出60s时,会引起其中

的水分子的高速运动而迅速放热,致使面粉因局部

受热过度而被烤糊,从而严重影响面粉的使用价

值.Zhu等[25]经研究后推测,水分含量为13.5%的

面粉经800W 的微波处理50s可能是微波处理面

粉的最优参数,这样面粉中的多酚氧化酶等酶类不

会因为处理时间过短活性升高,也不会因为处理时

间过长影响面粉品质.
经微波处理后,鲜湿面的保质期虽被大大延

长,但其糊化度也会升高,使其品质受到影响[26].
而且,由于微波还可吸收电磁波辐射能产生热效

应,而这些热效应也不易散失,积存在小麦粉内造

成体系温度升高,有可能会破坏其中的维生素等营

养成分,易使小麦粉含水量略微下降,不利于保持

生鲜面的最佳食用及营养品质[27].

2暋辐照技术

食品辐照技术,全球公认的成熟食品加工技

术[28].数十年的研究证明了其安全性,并得到了国

内外专家的认可[29].其实,早在1999年,WHO(世
界卫生组织)等国际化组织就曾指出当使用低于

10kGy的剂量辐照食品时,并不会导致任何毒理

性危害、营养或微生物安全问题[30].该技术在食品

工业中通常有三种辐照剂量,分为低、中和高剂量.
低剂量的辐射强度在0.4~2.5kGy范围内,用于

减少食品中发现的微生物数量并延缓其成熟,中剂

量的辐射范围从1~10kGy,用于杀死细菌孢子

(沙门氏菌和李斯特菌除外),高剂量(也称完全杀

菌),辐照范围介于30~50kGy之间,可杀死食品

中的全部微生物病原体[31],该剂量用于延长食品

的有效期.辐照技术是利用X射线、毭射线、电子束

穿透被作用物质,通过产生一定的效应来处理被作

用物质,以达到预期目标的方法[32](其作用机理如

图3所示).其中,毭射线因其具备较强的穿透力,
最为被普遍应用[33].辐照作为具有安全性高、无污

染等优势的物理技术[34],已经应用于食品加工、化
工、材料等诸多领域.在我国,该技术在食品行业已

有了广泛应用,2005年我国辐照食品占世界辐照

食品总产量的36%[35].并且我国已颁布了八种不

同的辐照食品卫生标准,包括熟肉制品、花粉、干
果、调味料、新鲜果蔬、新鲜肉制品、冷冻包装肉以

及谷物,并设定了不同的剂量限制,微生物学和化

学指标[36].

暋暋X射线、毭射线、电子束穿透被作用物料,通过使其中病原

微生物的 DNA分子损伤、细胞膜和细胞蛋白质受损,造成病原

微生物死亡;辐照产生抗氧化效应,使鲜湿面的褐变被抑制.

图3暋辐照处理技术作用机理

相关研究表明,辐照技术可在一定程度上改善

鲜湿面色泽品质劣变的问题.史依沫[37]用1~4
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kGy剂量的电子束和毭射线分别辐照鲜湿面后发

现,鲜湿面的 L* 值(亮度值)均随着辐照剂量的

增大而增大,且经电子束辐照后的鲜湿面的亮度值

高于经毭射线辐照的,黄度值明显低于经毭射线辐

照的鲜湿面,说明电子束辐照较毭射线更有利于鲜

湿面保持其明亮的色泽.张春红等[38]等的研究也

得到了相似的结论,其研究发现,当鲜湿面被辐照

源强为1.5暳105Ci,剂量率约为20Gy/min、剂量

为1~5kGy的毭射线辐照时,其亮度可被显著提

高.与未经辐照处理的鲜湿面相比,经5kGy的毭
射线辐照的鲜湿面亮度值提高了16.86%;经2~4
kGy的毭射线辐照,鲜湿面的黄度值虽增加,但仍

在感官接受范围内.辐照处理鲜湿面不仅可以抑制

鲜湿面的褐变,而且还能降低鲜湿面中的菌落总

数.但选择合适的辐射剂量至关重要,因为高剂量

的辐照可能会引起面条品质的下降[37].
对于辐照处理技术抑制鲜湿面褐变的机理,目

前尚不明确.有相关方面的研究学者推测这或许是

电子束 或毭 射 线 辐 照 产 生 的 抗 氧 化 效 应 引 起

的[38].而经毭 射线辐照后鲜湿面变黄可能是碳、
氮、氧等原子的价态发生改变及鲜湿面本身存在的

导致褐变的酶等因素共同作用导致的结果,关于该

方面的机理还需要进行更加深入的研究[39].
迄今为止,食品辐照技术已被五十多个国家作

为六十多种食品的卫生和植物检疫加工方法.由于

辐照过程不涉及食品温度的升高,所以与其他加工

方法(例如加热)相比,辐照处理并不会减弱食品的

风味和香气.并且辐照技术在延长鲜湿面保质期方

面较传统的热处理技术更优.更有研究表明,当辐

照剂量合适时,电子束辐照能够有效改善生湿面条

的蒸煮特性和质构特性,保持生鲜面的良好品质.

3暋臭氧处理

臭氧具有强氧化性,半衰期为17~23min,在
常温下可被分解成 O2

[40].自1997年以来其就被

美国环境保护局(USEPA)普遍认为是安全的,并
得到了美国食品和药物管理局(FDA)的批准,可
作为食品添加剂来使用[41].其通常以气态或溶解

于水中的形式应用于食品工业,以确保食品的安全

性、新鲜度和储存稳定性(作用机理如图4所示).
其已被应用于面粉、鲜湿面条中,用于抑制微生物、
延长货架期[42].并且近年来,国内外大量研究了臭

氧在粮食加工和产品配方方面的应用,这些新的结

果不仅极大地扩展了我们对臭氧与食品成分相互

作用的理解,并使得该技术在食品工业中的应用被

进一步夯实[43].

暋暋臭氧发生器产生臭氧,臭氧作用于物料,利用其强氧化性使

得其中病原微生物的细胞膜、DNA分子、细胞核被破坏,从而造

成病原微生物死亡;臭氧也可氧化多酚氧化酶导致其结构被破

坏、面粉中的色素类物质被氧化降解、含量减少,生物活性物质

流失,从而使得鲜湿面的褐变被抑制.

图4暋臭氧处理技术作用机理

相关研究证明,臭氧能有效改善谷物加工贮藏

中面粉的品质,并且能够在一定程度上抑制鲜湿面

褐变的发生.闵照永等[44]用臭氧均匀处理面粉0~
30min后,发现所制得面条的总色度值随着处理

时间的延长基本呈增加趋势,未经处理的面粉制得

的面条L* 值(亮度值)为80.40,而经臭氧处理

30min的面粉制得的面条L* 值为85.33.分别将

未经臭氧处理和处理的面粉所制得的鲜湿面存放

72h后发现,处理组制得的面条的L* 值为78,远
高于未经臭氧处理所制得的面条 L* 值72.Li
等[45]研究发现,未经臭氧处理的小麦粉制得的鲜湿

面片的亮度值为79.45,而小麦粉经臭氧处理30
min、60min后,制得的鲜湿面片的亮值分别为84.09
和84.38.而且在储藏过程中,未经臭氧处理的小麦

粉制得的鲜湿面片 L*值迅速下降,48h后为

59.06,但经但经臭氧处理30min、60min后,储存

48h后,鲜湿面片的L* 值分别为69.12和71.42.
说明臭氧处理面粉,不仅能够提高鲜湿面的亮度值,
而且能够减小其在储存过程中的褐变程度.

经臭氧处理,鲜湿面的褐变问题能被抑制[46].
一方面是因为多酚氧化酶被强氧化剂臭氧氧化后

变性失活使得鲜湿面的酶促褐变反应速率极大地

降低,从而改善了鲜湿面色泽;另一方面可能是由

于面粉中类胡萝卜素等色素类物质经臭氧氧化后

降解,含量减少,使得面粉亮度增大,从而赋予鲜湿

面 以 绝 大 多 数 消 费 者 所 喜 爱 的 洁 白 光 亮 的 外

观[47].另有相关文献[48]表明,经用臭氧水真空和

面制得的半干荞麦面条,随着水中臭氧浓度的增
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加,荞麦面条中的总黄酮和多酚含量显著降低,这
可能是由于臭氧的强氧化性,导致酚类、总黄酮等

生物活性化合物的流失,而酚类物质作为酶促褐变

反应发生的三个必需条件之一,通过消减底物浓度

的途径来达到抑制酶促褐变反应的目的.
近年来,臭氧技术的应用已得到了深入开发,

并且随着臭氧技术的不断发展,其也越来越受到食

品工业的重视与青睐.与化学药剂相比,其具有无

残留、安全、环保等优势,必将在食品安全应用方面

得到长足的高速发展.臭氧不仅能够抑制鲜湿面的

褐变,而且还可以显著减少鲜湿面中的菌落总数,

延长其货架期,提高商业价值.当然,在实际应用中

臭氧技术也有自己的劣势.目前的研究仍处于初级

阶段,工业级的臭氧处理方法、行业应用标准等问

题还有待解决[49].
表2是相关文献报道的微波、辐照、臭氧这三

种物理技术抑制鲜湿面褐变的机理、该技术在食品

工业应用中的优缺点以及主要应用范围,这三种物

理技术各有其优缺点.相比于其他两种技术,无论

是从成本上还是从食品工业应用的广度上来看,微
波技术均具有较大的优越性.

表2暋微波、辐照、臭氧三种物理处理技术方法的比较
物理处理技术 抑制鲜湿面褐变的相关机理 在食品工业应用中的优点 在食品工业应用中的缺点 在食品工业中的应用

微波
多酚氧化酶的结构被大大
破坏,导致其催化活力被消
减抑制蛋白质结构变化

加热速率快、效率高[50] 被微波作用的食品物料受

热不均匀[51]

食品物料加热升温、灭菌灭

酶等方面[52]、适用于果蔬、
肉制品、粮食制品等[53].

辐照 产生抗氧化效应
被辐照作用的食品其营养
成分流失少、无污染、残留
少、节省能源

并非适合于处理各种食品,
且成本较高[54],(不适用于
除家 禽、肉 制 品、果 蔬、香

料、粮食作物外的食品[55])

肉制品、降低食品中的兽药

残留、水果保鲜等方面[56]

臭氧

经臭氧处理多酚氧化酶的
活性显著降低,色素类物质
被氧化降解,酚类等生物活
性物损失

无残留、使用安全、且环保
成本较高,产率较低,不稳

定,短时间内就会降解[57]

新鲜农产品、乳制品、液态
食品(如苹果汁)和粮食制

品[58灢60]

4暋其他物理处理技术

目前,国内外报道的关于物理处理技术抑制面

条褐变的文献已有许多.除了微波、辐射、臭氧之

外,其他物理技术如超声、低温等离子体技术也可

以提高鲜湿面的亮度,抑制鲜湿面的褐变.
Niu等[61]的研究表明,超声灢抗坏血酸联合处

理全麦粉,可使得制得得鲜湿面得褐变程度降低

48%.其探究后发现多酚氧化酶活性被抑制是鲜湿

面褐变程度减少的直接原因;其次,作用底物量游

离多酚含量减少也促进了鲜湿面褐变的减小.陈
玥[62]发现,用低温等离子体处理后鲜湿面 L*(亮
度值)为79.04,而未经处理的鲜湿面 L* 值为

78.72,因此低温等离子体技术可在一定程度上提

高鲜湿面的亮度,但在储存过程中,经低温等离子

体处理的鲜湿面的亮度值却低于未处理的鲜湿面

的亮度值.这可能是鲜湿面固有的酶促褐变和非酶

褐变以及大气压介质阻挡放电等离子体处理共同

作用产生的结果.

5暋总结与展望

微波、辐射、臭氧等物理处理技术不仅可以非

常有效地提高鲜湿面的亮度值,抑制其在储存过程

中褐变的发生,而且能够使得鲜湿面的货架期被大

大延长,保留其最佳风味.这三种物理技术从投入

成本和已有研究报道对鲜湿面褐变抑制的效果来

看,可行性最高的是微波,臭氧次之,最后是辐射技

术.除了这三种物理技术,超声处理,低温等离子体

技术均可以有效抑制鲜湿面褐变,但低温等离子体

技术对鲜湿面褐变的抑制机制尚不清楚,需进一步

深入研究.
在抑制鲜湿面褐变方面未来还有以下三点需

要进一步研究:
(1)单一的物理技术在使用时可能会存在一定

的缺陷和不足,所以需要多种物理方法复合处理,
从而使得鲜湿面的褐变得到更有效的抑制.

(2)筛选合适的包装技术对于抑制鲜湿面褐变

也至关重要.
(3)除了从抑制酶促褐变反应的发生来抑制鲜

湿面的色泽劣变,从控制非酶褐变反应出发也是一

个切入点.但截止目前,从这方面的机理来探究如

何抑制或者改善鲜湿面的褐变,国内外相关研究还

较少.在未来,随着各种高新技术的快速发展和应

用水平的完善,同时从这两个方面出发来改善或者

抑制鲜湿面的褐变,对于增长其货架期,促进鲜湿

面市场化具有极其广阔的研究以及应用前景.

·94·



陕西科技大学学报 第39卷

参考文献

[1]HuipingFan,FengFu,YuehuaChen,etal.EffectofNaCl

onrheologicalpropertiesofdoughandnoodlequality[J].

JournalofCerealScience,2020,93:102936.

[2]姜东辉.生鲜湿面微生物控制及品质保持研究[D].无锡:

江南大学,2019.

[3]孙子钦,王暋燕,吴卫国,等.生湿面保鲜技术研究现状

[J].食品与机械,2019,35(2):226灢230.

[4]梁婷婷,唐暋艳,丁暋捷,等.鲜切面条天然褐变抑制剂研

究现状[J].新农业,2017(9):21灢23.

[5]王暋波,孟资宽,康建平,等.鲜湿面保鲜技术及护色技术

的研究进展[J].食品与发酵科技,2017,53(6):85灢89,

110.

[6]SiahS,QuailKJ.FactorsaffectingAsianwheatnoodle

colorandtime灢dependentdiscoloration:Areview[J].Ce灢

realChemistry,2018,95:189灢205.

[7]席暋慧.鲜湿面护色技术及品质特性的研究[D].长沙:中

南林业科技大学,2017.

[8]胡瑞波,田纪春.鲜切面条色泽影响因素的研究[J].中国

粮油学报,2004,19(6):18灢22.

[9]DemekeT,MorrisCF,CampbellKG,etal.Wheatpoly灢

phenoloxidase[J].CropScience,2001,41(6):1750.

[10]FuerstEP,AndersonJV,MorrisCF.Delineatingthe

roleofpoly灢phenoloxidaseinthedarkeningofalkaline

wheatnoodles[J].Journalof Agriculturaland Food

Chemistry,2006,54:2378灢2384.

[11]史海慧,谭秀环,刘静雪.鲜湿面褐变机制及品质改良研

究进展[J].粮食加工,2018,43(5):24灢26.

[12]Br湽tschL,RugieroS,SerranoSS.Targetedinhibitionof

enzymaticbrowninginwheatpastrydough[J].Journalof

AgriculturalandFoodChemistry,2018,66(46):12353灢

12360.

[13]ChandrasekaranS,RamanathanS,BasakT.Microwave

foodprocessing:Areview[J].FoodResearchInterna灢

tional,2013,52(1):243灢261.

[14]王暋楠,侯旭杰.新型加热技术在食品加工中的应用及其

研究进展[J].食品研究与开发,2019,40(4):209灢215.

[15]SharmaP,GujralHS.Effectofsandroastingandmicro灢

wavecookingonantioxidantactivityofbarley[J].Food

ResearchInternational,2011,44(1):235灢240.

[16]袁添瑨,陆启玉.物理场对小麦面粉及面条品质的影响

[J].粮食与油脂,2019,32(7):19灢21.

[17]李冉冉,李洪军,李少博,等.生湿面的保鲜技术及应用研

究进展[J].食品与发酵工业,2019,45(4):250灢256.

[18]赵暋梅,韩传武,宋俊男,等.微波处理对全麦粉理化性质

及全麦鲜湿面品质的影响[J].中国粮油学报,2019,34

(1):18灢23.

[19]余晓宇,陈暋洁,周暋智.微波处理面粉对面带色泽及面

条品质的影响[J].河南工业大学学报(自然科学版),

2017,38(4):35灢41.

[20]ManLi,QingjieSun,KexueZhu.Delineatingthequality

andcomponentchangesofwhole灢wheatflourandstorage

stabilityoffreshnoodlesinducedby microwavetreat灢

ment[J].LwtFoodScience & Technology,2017,84:

378灢384.

[21]王远辉,陈暋洁,卞暋科,等.微波灢对流热处理灭菌对生

鲜湿面保鲜作用研究[J].食品工业,2016,37(7):117灢

121.

[22]张暋淼,张楚楚,彭暋晶,等.微波处理对全麦粉及全麦生

鲜面中PPO和微生物的抑制研究[J].中国粮油学报,

2014,29(3):7灢10,15.

[23]AsenstorferRE,AppelbeeMJ,MaresDJ.Impactof

proteinondarkeninginyellowalkalinenoodles[J].Jour灢

nalofAgriculturalandFoodChemistry,2010,58(7):

4500灢4507.

[24]卢帮贵.鲜湿面条褐变控制技术研究[D].郑州:河南农

业大学,2012.

[25]KexueZhu,XinDai,XiaonaGuo,etal.Retardingeffects

oforganicacids,hydrocolloidsandmicrowavetreatment

onthediscolorationofgreenteafreshnoodles[J].Lwt

FoodScience& Technology,2014,55(1):176灢182.

[26]曹暋蒙,高海燕,宋梦迪,等.鲜湿面条保鲜贮藏技术研究

进展[J].食品工业科技,2019,40(13):329灢334.

[27]代暋昕.绿茶生鲜面的品质调控与保鲜研究[D].无锡:

江南大学,2013.

[28]Feliciano,ChithoP.High灢doseirradiatedfood:Current

progress,applications,andprospects[J].RadiationPhys灢

ics& Chemistry,2017,144:34灢36.

[29]DieterAEEhlermann.Theearlyhistoryoffoodirradia灢

tion[J].RadiationPhysicsandChemistry,2016,129:10灢

12.

[30]DiehlJF.Foodirradiation灢past,presentandfuture[J].

RadiationPhysicsandChemistry,2002,63:211灢215.

[31]HandayaniM ,PermawatiH .Gammairradiationtech灢

nologytopreservationoffoodstuffsasanefforttomain灢

tainqualityandacquaintthesignificantroleofnuclearon

foodproductiontoIndonesiasociety:AReview[J].Ener灢

gyProcedia,2017,127:302灢309.

[32]王辰龙,吴暋翔,徐宏青.辐照技术在食品中的应用及研

究进展[J].安徽农业科学,2018,46(8):23灢25.

[33]王雨洁.辐照对食品营养成分的影响[J].食品安全导刊,

2019,(27):123.

[34]耿建暖.食品辐照技术及其食品中的应用[J].食品研究

与开发,2013,34(15):109灢112.

[35]陈彥长,谭力文.技术性贸易措施新课题:辐照食品检测

与中国对策[J].中国科技论坛,2010(11):129灢135.

[36]ShiqiongChen,KexinJiang,BaosenCao,etal.Distribu灢

·05·



第1期 黄峻榕等:物理处理技术对鲜湿面褐变改良研究进展

tionofirradiatedfoodsinChina[J].FoodControl,2012,

28(2):237灢239.

[37]史依沫.辐照综合保鲜技术对生湿面条货架期及品质的

影响[D].沈阳:沈阳农业大学,2018.

[38]张春红,史依沫,王暋丽,等.毭射线辐照对生湿面条杀菌

效果及品质的影响[J].食品工业科技,2017,38(24):27灢

32.

[39]RajeevRD,JaiswalAK.Wholesomenessandsafetyas灢

pectsofirradiatedfoods[J].Food Chemistry,2019

(285):363灢368.

[40]高小燕,钱建亚.臭氧对小麦面粉增白的效果及品质的影

响[J].美食研究,2015,32(2):61灢64.

[41]YipengBai,HuimingZhou.Impactofaqueousozone

mixingon microbiological,qualityandphysicochemical

characteristicsofsemi灢dried buckwheatnoodles[J].

FoodChemistry,2021,336:127709.

[42]JingweiHu,XiaopengLi,YuchunJing,etal.Effectof

gaseousozonetreatmentonthemicrobial,physicochemi灢

calpropertiesofbuckwheatflourandshelf灢lifeextension

offreshnoodles[J].JournalofCerealScience,2020,95:

103055.

[43]ZhuFan.Effectofozonetreatmentonthequalityof

grainproducts[J].FoodChemistry,2018,264:358灢366.

[44]闵照永,于心雨,王跃强,等.乳酸及臭氧对鲜湿面保鲜的

研究[J].粮食与饲料工业,2019(2):22灢28.

[45]ManLi,KexueZhu,Biwen Wang,etal.Evaluationthe

qualitycharacteristicsofwheatflourandshelf灢lifeof

freshnoodlesasaffectedbyozonetreatment[J].Food

Chemistry,2012,135(4):2163灢2169.

[46]李暋曼.生鲜面制品的品质劣变机制及调控研究[D].无

锡:江南大学,2014.

[47]徐威威,郑学玲.臭氧处理对小麦粉色泽影响分析[J].粮

食与饲料工业,2008(5):7灢9.

[48]YipingBai,XiaonaoGuo,KexueZhu,etal.Shelf灢lifeex灢

tensionofsemi灢driedbuckwheatnoodlesbythecombina灢

tionofaqueousozonetreatmentand modifiedatmos灢

pherepackaging[J].FoodChemistry,2017(237):553灢

560.

[49]李雪杰,张暋剑,孟智慧,等.臭氧处理对全麦粉储藏特性

和品质的影响[J].食品与发酵工业,2020,46(9):141灢

145.

[50]张柔佳,王易芬,栾东磊.微波加工过程中食品温度分布

规律及其均匀性研究[J].食品与发酵工业,2018,44(4):

270灢278.

[51]KrystianMZ,MartaM T,SylwiaSS.Effectofcontinu灢

ousflowmicrowaveandconventionalheatingonthebio灢

activecompounds,colour,enzymesactivity,microbialand

sensoryqualityofstrawberrypur湨e[J].FoodandBiopro灢

cessTechnology,2015,8(9):1864灢1876.

[52]余暋恺,胡卓炎,黄智洵,等.微波杀菌研究进展及其在食

品工业中的应用现状[J].食品工业科技,2005,26(7):

185灢189.

[53]QiushanGuo,DaweiSun,JunhuCheng,etal.Microwave

processingtechniquesandtheirrecentapplicationsinthe

foodindustry[J].TrendsinFoodScience&Technology,

2017,67:236灢247.

[54]胡碧君.电子束辐照对小麦理化性质及加工品质的影响

[D].广州:华南理工大学,2011.

[55]RickParker.食品科学导论[M].北京:中国轻工业出版

社,2007.

[56]李暋斌,杨暋秦,肖暋洪,等.辐照对食品品质的影响及辐

照食品的研究进展[J].粮食与油脂,2019,32(4):4灢6.

[57]高暋鑫,梅暋俊,李暋博,臭氧在食品工业中的应用研究

进展[J].粮食与饲料工业,2017(2):35灢39.

[58]TiwariBK,BrennanCS,CurranT,etal.Applicationof

ozoneingrainprocessing[J].JournalofCerealScience,

2010,51(3):248灢255.

[59]VargaL,SzigetiJ.Useofozoneinthedairyindustry:A

review[J].InternationalJournalofDairyTechnology,

2016,69(2):157灢168.

[60]TzortzakisN,ChrysargyrisA.Postharvestozoneappli灢

cationforthepreservationoffruitsandvegetables[J].

FoodReviewsInternational,2017,33:270灢315.

[61]Meng Niu,Gary G Hou,XiaodanLi,etal.Inhibitory

effectsofultrasoundcombinedwithascorbicacidorglu灢

tathioneonenzymaticdarkeningofwhole灢wheatraw

noodles[J].LWT灢FoodScienceandTechnology,2014,

59(2):901灢907.

[62]陈暋玥.低温等离子体对生鲜湿面表面杀菌研究及装置

开发[D].天津:天津科技大学,2017.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·15·



第39卷暋第1期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.39No.1

暋2021年2月 暋暋暋暋暋暋暋暋 暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Feb.2021

*暋文章编号:2096灢398X(2021)01灢0052灢06

非酿酒酵母发酵海红果酒的特性研究

杨暋辉,王婷婷,赵暋敏,苏暋文,董腾达,黄莎莎

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了开发低度果酒新工艺,本文将非酿酒酵母东方伊萨酵母和柠檬形克勒克酵母分别

应用于海红果酒的发酵,研究了它们对SO2、酒精、葡萄糖的耐受性,以及两种酵母发酵海红果

酒的发酵特性.结果表明:东方伊萨酵母在各方面的耐受性优于柠檬形克勒克酵母;东方伊萨

酵母发酵结束时酒精度为2.72%vol,柠檬形克勒克酵母发酵结束时酒精度为2.44%vol.两种

果酒均可用于低度果酒的酿造.
关键词:东方伊萨酵母;柠檬形克勒克酵母;发酵特性;海红果酒
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StudyonthefermentationcharacteristicsofHaihongfruitwine
bynon灢cerevisiae

YANGHui,WANGTing灢ting,ZHAO Min,SU Wen,DONGTeng灢da,HUANGSha灢sha

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

Abstract:Inthispaper,thenon灢SaccharomycesofIssatchenkiaorientalisandKlockeraapic灢
ulatawereappliedtofermentHaihongfruitwine,andanewprocessforlow灢alcoholfruit
winehasbeendeveloped.Thefermentationcharacteristicsoftwotypesofnon灢Saccharomy灢
cestoHaihongfruitwine,aswellasthetolerancestoSO2,alcoholandglucosewerestudied.
ThealcoholcontentofIssatchenkiaorientaliswas2.72%volattheendoffermentation,and
thefinalalcoholcontentofKlockeraapiculata was2.44%vol.Theresultsshowedthatthe
tolerabilityofIssatchenkiaorientaliswassuperiortothatofKlockeraapiculatainallas灢
pects.Bothfruitwinescanbeusedfortheproductionoflowalcoholwines.
Key words:Issatchenkia orientalis;Klockera apiculata;fermentation characteristics;

Haihongfruitwine

0暋引言

海红果为府谷县地理标志保护性水果,颜色呈

鲜红色有轻微的涩味.主要分布在陕西、山西、内蒙

古三省相邻地带,研究表明海红果具有一定的营养

价值,其中包含丰富的矿物质、有机钙、多酚类、黄酮

类物质等营养物质,经常食用具有抗衰老、预防心脑

血管老化 、抑制脂肪堆积、减肥和防高血脂症等功

* 收稿日期:2020灢08灢30
基金项目:陕西省科技厅技术创新引导专项基金项目(2017CG灢003)
作者简介:杨暋辉(1960-),男,陕西西安人,教授,博士生导师,研究方向:发酵工程、生物工程
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效[1,2].海红果含糖18%左右,酸含量约11g/L,是
酿果酒的极好原料.

随着人们饮酒安全和健康意识的不断提高,即
“高度酒向低度酒转变,蒸馏酒向酿造酒转变,粮食

酒向水果酒转变暠的饮酒三个转变更加深入人

心[3].低度果酒不仅避免了酒精含量的过多摄入带

来的危害,还满足了消费者对健康和营养的需求,
因此,低度果酒深受消费者的喜爱.

市售海红果酒多由酿酒酵母发酵,虽然酿酒酵

母具有耐高温,耐酒精的优点;但是果酒口感寡淡,
香味不足,且采用酿酒酵母酿造低度酒,想要达到

理想的低酒精度时,终止困难,从而影响了海红果

酒的多样性[4].研究发现部分非酿酒酵母在发酵果

酒时,可以降低果酒中的酒精含量,改善果酒的口

感,丰富酒中的风味物质[5灢8].非酿酒酵母主要包括

柠檬形克勒克酵母、有孢汉生酵母和东方伊萨酵母

等.其中,柠檬形克勒克酵母能形成更多的酯类物

质,如带有香蕉味的乙酸异戊酯和带有玫瑰花香的

乙酸苯乙酯[9灢11];柠檬形克勒克酵母和有孢汉生酵

母易产生果胶酶,糖苷酶,蛋白酶等,产生的果胶酶

可使果酒变澄清,毬灢葡萄糖苷酶可以提升酒中的

香气[12灢14];东方伊萨酵母和有孢汉逊酵母能产生更

多的高级醇等物质[15,16].因此将非酿酒酵母应用

于海红果酒的酿造中,可以酿造出低酒精度、高品

质、风格独特的果酒.
本实验选用两种不同类型的非酿酒酵母:柠檬

形克勒克酵母和东方伊萨酵母,分别发酵海红果

酒.在两种非酿酒酵母耐受性的研究基础上,对两

种非酿酒酵母发酵海红果酒的发酵特性进行研究,
为非酿酒酵母应用于海红果酒奠定基础.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

1.1.1暋菌种

东方伊萨酵母1344(Issatchenkiaorientalis)、
柠檬形克勒克酵母31232(klockeraapiculata):中
国工业微生物菌种保藏中心,提供方式为冻干粉.
1.1.2暋试剂

蛋白胨、琼脂粉、酵母浸粉、葡萄糖,北京奥博

星生物技术有限公司;硫酸铜、酒石酸钾钠、氢氧化

钠、次甲基蓝(纯度曒98%)、酚酞、无水乙醇,天津

市天力化学试剂有限公司;亚硫酸,天津市科密欧

化学试剂有限公司.

1.2暋仪器与设备

pHS灢3C型pH 计,上海仪电科学器股份有限

公司;PL灢203电子天平,梅特勒灢托利多(上海)仪
器有限公司;SP灢756P紫外可见分光光度计,上海

光谱仪器有限公司;WMK灢08恒温培养箱,DSX灢
280B蒸汽灭菌锅,上海申安医疗器械厂.

1.3暋试验方法

1.3.1暋菌种的活化

将两种保藏的酵母冻干粉取少量加入含有2%
葡萄糖的无菌水中,37曟恒温水浴复水25min;取

2%的菌悬液接种至YPD培养基上28曟培养24h,
稀释涂布于 YPDA固体培养基上,28曟培养48h,
在YPDA固体培养基上选择菌落特征明显的菌株

接种于YPD液体培养基中,于150r/min、28曟条件

下培养24h制成种子液.
1.3.2暋发酵培养基的制备

将海红果浓缩汁稀释3.5倍得到的与海红果

鲜榨汁糖度相近的果汁,其可溶性固形物为20曘
Brix,总酸为15.4g/L,还原糖为159.46g/L,pH
3.47.
1.3.3暋两种非酿酒酵母对酒精的耐受性考察

将1.3.1节中活化好的两种非酿酒酵母种子液

分别以2%的接种量接种于酒精体积分数0、2%、

4%、6%、8%、10%的YPD液体培养基中,28曟条件

下培养34h左右,用蒸馏水调零,测定不同酒精体

积分数下的非酿酒酵母的 OD630值,并重复三次测

定,依据不同酒精度下的 OD630值考察非酿酒酵母的

酒精耐受性.
1.3.4暋两种非酿酒酵母对SO2 的耐受性考察

将1.3.1节中活化好的两种非酿酒酵母种子

液分别以2%的接种量接种于SO2 质量浓度分别

为0、50mg/L、100mg/L、150mg/L、200mg/L、

250mg/L的 YPD液体培养基中,28 曟条件下培

养34h左右,用蒸馏水调零,测定不同SO2 质量浓

度下的 OD630值.重复三次检测,依据不同SO2 浓

度下的 OD630值考察非酿酒酵母的二氧化硫耐受

性.
1.3.5暋两种非酿酒酵母对糖的耐受性考察

将1.3.1节中活化好的两种非酿酒酵母种子液

分别以2%的接种量接种于葡萄糖质量浓度分别为

0、50g/L、100g/L、150g/L、200g/L、250g/L的

YPD液体培养基中,28曟条件下培养34h左右,用
蒸馏水调零.测定不同葡萄糖质量浓度下的非酿酒

酵母的 OD630值,重复三次测量,依据不同糖度下的

OD630值考察非酿酒酵母的糖的耐受性.
1.3.6暋发酵性能参数测定
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将两种非酿酒酵母分别接种于海红果汁中,

23曟培养8天,每隔24h测发酵过程中还原糖,
酒精度,总酸,酵母数量并分析其变化情况.
1.3.7暋分析方法

(1)理化指标的测定[17]

还原糖测定采用斐林试剂法;总酸测定采用酸

碱中和滴定法;酒精度的测定采用密度瓶法;pH
值采用pH 计法.

(2)酵母发酵性能

采用CO2 失重法[18].每隔24h称重一次,计
算净质量,直至发酵结束.

(3)酵母计数

采用血球计数板计数.

2暋结果与讨论

2.1暋两种非酿酒酵母对酒精的耐受性

酒精度是低度果酒最重要的控制指标,酵母的

酒精耐受性越高,得到的果酒酒精度越高.发酵液

的 OD值与酵母浓度或数量成正比.因此,OD630可

用于表征酵母对酒精耐受性,亦可表示非酿酒酵母

对二氧化硫和糖的耐受性.
图1是两种非酿酒酵母在不同酒精度下的菌

体生长曲线,结果表明当酒精度曒4%vol时,柠檬

形克勒克酵母的生长受到严重抑制,而东方伊萨酵

母的生长影响偏小;当酒精度曒8%vol时,东方伊

萨酵母的生长受到严重抑制,而柠檬形克勒克酵母

几乎停止生长,逐渐走向衰亡期.
因此,东方伊萨酵母对酒精的耐受性为8%vol,

而柠檬形克勒克酵母对酒精的耐受性为4%vol.基
于上述分析,东方伊萨酵母适于酒精度为8%vol的

果酒的酿造,而柠檬形克勒克酵母则适用于更低酒

精度果酒的酿造.

图1暋酒精度对非酿酒酵母生长的影响

2.2暋两种非酿酒酵母对SO2 的耐受性

果酒在发酵过程中,为防止杂菌污染发酵液中

会加入SO2,虽然起到抗氧化和护色的作用,但是也

会抑制酵母的生长,对发酵产生不良影响.图2为不

同二氧化硫浓度下的非酿酒酵母菌体生长曲线,发
酵液 OD630值越高表明相应SO2 浓度下,非酿酒酵

母生长受到的拟制作用越小,结果表明当SO2 质量

浓度<100mg/L时,两种酵母的生长受到抑制较

小.当SO2 质量浓度曒100mg/L时,柠檬形克勒克

酵母的生长受到严重抑制,酵母生长量大幅度下降,
东方伊萨酵母的生长也受到一定的抑制,酵母生长

量在逐渐减少.因此,两种非酿酒酵母发酵果酒时添

加的SO2 质量浓度应小于100mg/L.

图2暋SO2 对非酿酒酵母生长的影响

2.3暋两种非酿酒酵母对糖的耐受性

一般来说,水果中的糖含量为15曘Brix左右,
采用留糖发酵生产低度酒,发酵结束后酒中糖含量

在50曘Brix~100曘Brix,其口感好,广受消费者的

青睐,如果酵母对糖的耐受性好,可以在较大范围

调整发酵果汁中糖含量,可生产出不同糖度的低度

果酒,满足各种不同糖度要求的消费者,同时提高

了的销售的灵活性,因此,对两种非酿酒酵母的糖

耐受性进行了考察.
市场调查发现,3%vol~8%vol的果酒广受欢

迎,因而果汁中糖度最高控制在25曘Brix,在此条件

下可以发酵得到酒精度为8%vol,糖度为124g/L
的甜型酒,糖度再高,其爽口性差.因此,考察两种非

酿酒酵母糖耐受量最高值为250g/L.
图3给出了不同初始糖度下两种非酿酒酵母的

菌体生长曲线.从图中可得知,在葡萄糖浓度为

250g/L范围内两种非酿酒酵母都有较好的耐受性,
说明两种非酿酒酵母均可用于糖度广泛的果酒酿造.

·45·



第1期 杨暋辉等:非酿酒酵母发酵海红果酒的特性研究

图3暋葡萄糖对非酿酒酵母生长的影响

2.4暋发酵性能参数的测定

2.4.1暋非酿酒酵母发酵性能的测定

酵母在发酵过程中会产生大量二氧化碳,通过

测定酵母发酵过程中二氧化碳的释放量来评价酵

母的发酵性能.图4给出了发酵过程中二氧化碳释

放量与时间的对应关系,反映了酵母菌发酵强度的

变化.在发酵过程中,两种非酿酒酵母产生气泡较

少,东方伊萨酵母与柠檬形克勒克酵母相比,东方

伊萨酵母的发酵速率高于柠檬形克勒克酵母.柠檬

形克勒克酵母在第4天后逐渐达到稳定状态,可能

是因为发酵后期逐渐进入衰亡期;而东方伊萨酵母

一直处于上升状态,表明发酵强度大,发酵能力强.

图4暋非酿酒酵母发酵性能

2.4.2暋发酵过程中还原糖含量和酒精度的变化

果酒的酒精发酵原理是果汁中含有的糖经过

酵母产生的一系列酶的作用,经过复杂的化学变

化,产生乙醇和二氧化碳.果汁中的葡萄糖和果糖

直接被利用,而多糖经过分解酶和转化酶的作用生

成单糖参与酒精发酵.
由图5(a)可以看出,两种酵母发酵海红果酒

的还原糖含量随着发酵时间的延长而逐渐降低.东
方伊萨酵母发酵的海红果酒从第2天开始还原糖

含量大幅度降低,在发酵结束后还原糖含量达到

85.4g/L.柠檬形克勒克酵母发酵的海红果酒从第

4天开始还原糖含量逐渐下降,发酵结束后达到

84.1g/L.
由图5(b)可知,东方伊萨酵母发酵的海红果酒

酒精度高于柠檬形克勒克酵母发酵的海红果酒.从
第5天开始两种酵母发酵的海红果酒酒精度开始大

幅度提升,到第7天趋于平稳状态.对比海红果酒中

的还原糖含量和酒精度变化趋势,第7天海红果酒

中还原糖含量还在降低但酒精度已达到稳定,由此

推断海红果酒在发酵时产生酒精的同时可能产生一

些其他物质.发酵结束后两种非酿酒酵母果酒的糖

度均在85g/L左右,而酒精度分别为2.72%vol和

2.44%vol,因此两种非酿酒酵母均可作为低度果酒

的发酵剂.

(a)还原糖含量的变化

(b)酒精度的变化

图5暋发酵过程中还原糖含量与酒精度的变化

2.4.3暋发酵过程中总酸含量和pH 的变化

酸是果酒的骨架,缺酸的果酒酒体不丰满,立体

感差,而酸度过高则对口感产生不良影响,pH 是果

酒质量重要的控制指标之一,一般来讲pH3~3.5
的酒不仅可有效防止杂菌污染,同时具有很好的稳

定性[19,20].
图6分别给出了发酵过程中总滴定酸和pH

的变化.由图6(a)可知,非酿酒酵母发酵的海红果

酒前期酸度降低,说明非酿酒酵母分解酸的能力大

于产酸的能力;在第2天和第4天开始柠檬形克勒

克酵母和东方伊萨酵母发酵的海红果酒总酸分别

升高,则是因为该酵母在发酵时产生的二氧化碳较
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少,部分二氧化碳溶于发酵液中,产生乙酸等有机

酸;在第3天和第6天后发酵液总酸分别开始下

降,说明随着发酵速率逐渐加快,酒精度上升导致

酸度降低;在第6天和第7天后发酵曲线呈现上下

波动,是因为非酿酒酵母在发酵过程中产生有机酸

的同时也在分解果酒中的有机酸.
由图6(b)可知,非酿酒酵母发酵的海红果酒

发酵前期发酵液中葡萄糖被分解形成丙酮酸,丙酮

酸转化成乙酰辅酶 A,进而形成柠檬酸,异柠檬酸

等有机酸[21]导致pH 降低;第3天后发酵速率加

快,酒精度升高,使酒中的有机酸降低,pH 升高;
第5天后发酵趋于稳定导致pH 逐渐趋于稳定.

(a)总酸含量的变化

(b)pH 的变化

图6暋发酵过程中总酸含量与pH 的变化

2.4.4暋发酵过程中酵母数量的变化

为了进一步验证两种非酿酒酵母对酒精度的

耐受性,对海红果低度酒发酵曲线进行了测定,其
结果如图7所示.

由图7可知,海红果酒的酵母数量随着发酵时间

的延长而增多.柠檬形克勒克酵母发酵的海红果酒在

第7天酵母数量达到最大值,酒精度为2.4%vol,而
东方伊萨酵母发酵的海红果酒在第6天酵母数量

达到最大值,酒精度为2.28%vol.说明随着海红果

酒酒精度的增长,两种酵母均受到了抑制,从而使

酵母数量呈现下降趋势.但是由于东方伊萨酵母酒

精耐受性高于柠檬形克勒克酵母,导致最终东方伊

萨酵母发酵的海红果酒产生的酒精度高于柠檬形

克勒克酵母.

图7暋发酵过程中酵母数量的变化

3暋结论

通过对两种非酿酒酵母耐受性及发酵特性的

研究,得到以下结论:
东方伊萨酵母在不同酒精度和二氧化硫浓度

下的耐受性高于柠檬形克勒克酵母;东方伊萨酵母

发酵性能优于柠檬形克勒克酵母;两种非酿酒酵母

均适于低度果酒的酿造,东方伊萨酵母发酵酒精度

为2.72%vol,柠檬形克勒克酵母发酵酒精度为

2.44%vol,基于对糖有很好的耐受性,二者均可酿

造系列糖度的低度果酒.
综上,两种非酿酒酵母发酵海红果酒时均可酿

造出低酒精度的果酒,经感官评价其中柠檬形克勒

克酵母发酵的海红果酒比东方伊萨酵母发酵的海

红果酒的果香味更浓郁.后期研究可分析检测酒中

的香味物质,以此来分析非酿酒酵母提高海红果酒

果香味的原因.
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一步分光光度法检测肉制品中亚硝酸盐的含量

王盼雪,孙暋妍,单锦瑞,周甜甜

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用引入毿灢共轭结构的策略,以2灢硫代巴比妥酸为反应物,通过亚硝酸盐灢硫醇反应,
提高亚硝基的吸光度,建立一种灵敏的亚硝酸盐分光光度检测方法.研究结果表明,在0.1~
10.0毺g/mL的范围内,反应液的吸光值与亚硝酸钠的浓度具有良好的线性关系,相关系数大

于0.99.该方法的检出限为0.02毺g/mL,定量限为0.06毺g/mL.利用该方法对两种市售猪肉

火腿中的亚硝酸钠进行了检测,结果显示方法的回收率在85.0%~94.0%之间,相对标准偏

差在1.8%~3.0%之间,两种产品中亚硝酸盐的含量分别为5.4毺g/mL和4.0毺g/mL,符合

国家限量标准的要求(低于30mg/kg).
关键词:亚硝酸盐;检测;分光光度法
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Detectionofnitriteinmeatproductsusingone灢stepspectrophotometry

WANGPan灢xue,SUNYan,SHANJin灢rui,ZHOUTian灢tian

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

Abstract:Inthisstudyasensitivespectrophotometricmethodforthedeterminationofnitrite
wasdevelopedbyintroducinga毿灢conjugationstructure.2灢thiobarbituricacidwasreacted
withnitritethroughthenitrite灢thiolreaction,resultinginsignificantlyenhancedabsorbance.
Theresultsshowedthattheabsorbanceofthereactionmixtureandtheconcentrationofsodi灢
umnitratehadagoodlinearrelationshipintherangeof0.1~10.0毺g/mLwithacorrelation
coefficientofabove0.99.Thelimitofdetectionwas0.02毺g/mL,andthelimitofquantita灢
tionwas0.06毺g/mL.Thismethodwasappliedtothedetectionofsodiumnitriteintwodif灢
ferentporkhamspurchasedfromthelocalmarket.Theresultsshowedthattherecoveryof
thismethodwasbetween85.0%~94.0%,andtherelativestandarddeviationwasbetween
1.8%~3.0%.Thecontentofnitriteinthetwoproductswere5.4毺g/mLand4.0毺g/mL
respectively,whichwerebelowthenationallimitstandardof30mg/kg.
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0暋引言

亚硝酸盐是肉制品加工中一种常用的发色剂,
同时也具有一定的抑菌作用[1].亚硝酸盐可以分解

产生亚硝基,与肌红蛋白反应,形成鲜红色的亚硝

基肌红蛋白,使肉制品呈现良好的色泽.同时,亚硝

酸盐可以抑制肉毒梭状芽孢杆菌及多种腐败菌的

生长,产生一定的防腐效应[2].然而,人体摄入过量

的亚硝酸盐会对健康产生危害[3].亚硝酸盐是一种

强氧化剂,可以与血液中的血红蛋白结合,使氧合

血红蛋白变为高铁血红蛋白,从而失去运输氧气的

功能,引起组织缺氧.而且,亚硝酸盐容易与胺结

合,生成具有致癌性亚硝胺.
目前,一些国家已经禁止在肉制品中添加亚硝

酸盐,大部分国家制定了亚硝酸盐使用量的限量标

准.我国国家标准(GB2760灢2014)规定,肉制品中

亚硝酸盐的使用量不得超过0.15g/kg,西式火腿

类制品中最终的残留量不超过70mg/kg,肉类罐

头中不超过50mg/kg,其他肉制品中不得超过30
mg/kg.然而,亚硝酸盐廉价易得,效果显著,不法

商贩在利益的驱使下,违反国家标准法规,在肉制

品加工过程中不规范使用亚硝酸盐,给消费者的身

体健康造成了威胁.因此,建立一种灵敏的亚硝酸

盐检测方法对保障食品安全和民众身体健康具有

重要的意义.
目前开发的亚硝酸盐的检测方法包括分光光度

法[4,5]、离子色谱法[6,7]、高效液相色谱法[8]、化学发

光法[9,10]、毛细管电泳法[11]、催化荧光分析法[12]、电
化学方法[13]等.其中,盐酸萘乙二胺法经济、方便,
是亚硝酸盐检测中最常用的分析方法[14,15].该方法

的原理是,在弱酸性条件下,亚硝酸根与对氨基苯

磺酸进行重氮化反应,生成的重氮盐再与盐酸萘乙

二胺偶合,生成紫红色的化合物,利用该化合物在

538nm 处的吸光值分析亚硝酸盐的含量.该方法

不需要使用大型的仪器设备,检测成本低.然而,该
方法分多步进行,操作相对繁琐,且灵敏度低,无法

满足实际检测的需求[16,17].
在酸性条件下,亚硝酸盐可以与硫醇化合物反

应,生成S灢亚硝基硫醇,S灢亚硝基硫醇的水溶液在

330~350nm 处有吸收峰[18,19].然而,烷基亚硝基

硫醇的摩尔吸光系数小,吸光值低,检测灵敏度低.
Zhang等人发现,含有共轭结构的化合物的摩尔吸

光系数大,吸光值高[20].因此,本研究选用含有毿灢
共轭结构的2灢硫代巴比妥酸(TBA)为反应物,在
酸性条件下与亚硝酸盐反应,生成吸光值高的S灢
亚硝基硫醇化合物(图1).利用分光光度法测定生

成的S灢亚硝基硫醇化合物的吸光值,实现亚硝酸

盐的灵敏检测.并利用该方法检测市售猪肉火腿中

亚硝酸钠的含量.研究结果可以为亚硝酸盐的检测

提供一种更为灵敏、便捷、环保的分光光度检测方

法,具有良好的应用前景.

图1暋酸性条件下,2灢硫代巴比妥酸与亚硝

酸盐反应的化学反应方程式

1暋材料与方法

1.1暋试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

亚硝酸钠(99%)、TBA、三水合亚铁氰化钾,
上海阿拉丁生化科技有限公司;硝酸钠、磷酸钾、磷
酸氢二钠、磷酸二氢钠,天津市大茂化学试剂厂;无
水硫酸钠、无水碳酸钾、无水乙酸钠,天津市科密欧

化学试剂有限公司;柠檬酸钠、碳酸氢钠、七水合硫

酸锌,天津市天力化学试剂有限公司.以上试剂均

为分析纯.
1.1.2暋主要仪器

FC全波长酶标仪,赛默飞世尔科技有限公司;
XW灢80A旋涡混合器,上海驰唐电子有限公司;
KH5200数控超声波清洗器,昆山禾创超声仪器有

限公司.

1.2暋反应条件优化

(1)最适检测波长的确定:10.0毺g/mLNaNO2

溶液与等体积的200毺g/mLTBA溶液充分混合,测
定反应液在300~500nm间的吸收光谱,确定最适

检测波长.
(2)TBA浓度的影响:10.0毺g/mLNaNO2 溶

液与等体积的不同浓度的 TBA 溶液(50、80、100、
160、200、300、400、500、1000毺g/mL)充分混合,
在最适检测波长下测定 TBA 溶液和反应液吸光

度,确定最佳的 TBA浓度.
(3)最适反应pH 的选择:10.0毺g/mLNaNO2

水溶液与等体积的pH2.6、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、
7.6的200毺g/mLTBA溶液反应,在最适检测波长

下测定反应液吸光值,确定反应的最适pH.
(4)最优反应时间的确定:10.0毺g/mLNaNO2

溶液与等体积的200毺g/mLTBA溶液室温反应不

同时间0、5min、10min、20min、40min、80min、
100min,在最适检测波长下测定反应液吸光值,确
定最佳反应时间.
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1.3暋共存离子干扰

测定反应体系中分别存在浓度为1000倍亚

硝酸根浓度的硝酸钠、无水硫酸钠、无水碳酸钠、
无水乙酸钠、碳酸氢钠、柠檬酸钠、磷酸钠、磷酸

二氢钠时,10.0毺g/mLNaNO2 溶液与等体积的

200毺g/mLTBA 溶液室温反应20min后,测定

在最适检测波长处的吸光值.相同试验条件下,
10.0毺g/mLNaNO2 溶液与等体积的200毺g/mL
TBA的反应液作为阳性对照组.同时单独测定

100毺g/mL干扰离子与200毺g/mLTBA 溶液在

相同试验条件下的反应液的吸光值,验证反应的

特异性.

1.4暋标准曲线

浓度为0.1毺g/mL、0.2毺g/mL、0.4毺g/mL、
0.8毺g/mL、1.0毺g/mL、1.6毺g/mL、2.0毺g/mL、
4.0毺g/mL、8.0毺g/mL、10.0毺g/mLNaNO2 的

水溶液与等体积的200毺g/mL的 TBA 的磷酸氢

二钠灢柠檬酸缓冲液(pH4.0)溶液充分混合,室温

反应20min.测定反应液在最适检测波长下的吸

光值,绘制标准曲线.按照公式(1)和(2)计算该方

法的检出限(LOD)和定量限(LOQ).
暋暋暋暋暋暋暋LOD=3SD/k (1)
暋暋暋暋暋暋暋LOQ=10SD/k (2)

式(1)、(2)中:SD为空白组的标准偏差,k为

标准曲线的斜率.

1.5暋实际样品检测

从超市购买两种不同品牌的火腿,分别称取3暳3
份1.0g样品切碎,加入0,20毺g、30毺g亚硝酸钠,和
9mL蒸馏水,超声提取30min.加入1mL106g/L的

亚铁氰化钾,涡旋30s,加入1mL53.5g/L的硫酸

锌,涡旋30s.室温下反应15min,滤纸过滤.取200毺L
滤液加入等体积200毺g/mLTBA室温反应20min.
取200毺L反应液加入96孔板中,测定最适检测波长

处的吸光值.利用建立的标准曲线计算亚硝酸钠的含

量.每份样品平行检测三次.加标的样品的回收率按

照公式(3)计算.

加标回收率(%)=
加标样品测定值灢样品测定值)

加标量

暳100% (3)

2暋结果与讨论

2.1暋方法优化

2.1.1暋最适检测波长

在300~500nm波长下分别采集10.0毺g/mL
NaNO2 溶液和200毺g/mLTBA溶液以及两者等比

混合的反应液的吸收光谱(图2).从图2可以看出,

在测定的波长范围内NaNO2 溶液的吸光值接近零,
NO2

- 与TBA反应生成的亚硝基硫醇在338nm处

的吸光值最大.同时,在该波长下 TBA溶液的吸光

值几乎为零.因此,可以选择338nm作为最适检测

波长.

图2暋亚硝酸钠、TBA 及两者的反应液的

在300~500nm 波长下吸收光谱

2.1.2暋TBA浓度的影响

图3给出了10.0毺g/mLNaNO2 溶液与等体积

的不同浓度的 TBA 溶液(50毺g/mL、80毺g/mL、
100毺g/mL、160毺g/mL、200毺g/mL、300毺g/mL、
400毺g/mL、500毺g/mL、1000毺g/mL)反应后的反

应液在338nm的吸光值的测定结果.从图3可以看

出,当TBA的浓度低于200毺g/mL时,反应液的吸

光值随TBA浓度的增加而显著升高(P<0.01).当
TBA的浓度继续增加到1000毺g/mL时,TBA溶液

的背景吸收显著升高(P<0.01),反应液的吸光值与

TBA溶液的背景吸光值同步升高,然而扣除 TBA
溶液的背景吸收后,反应液的吸光值无显著差异

(P>0.05).该结果表明,200毺g/mL的TBA既可以

保证样品中的亚硝酸根反应完全,同时背景的吸光

值接近零,不会对检测产生干扰.因此,测定亚硝酸

根的最适TBA浓度为200毺g/mL.

图3暋不同浓度的 TBA 及其与亚硝酸钠

反应液的吸光值
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2.1.3暋最适反应pH
利用0.1mol/L的柠檬酸和0.2mol/L的磷酸

氢二钠配置pH 为2.6、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、7.6
的缓冲溶液.利用以上缓冲液分别配置200毺g/mL
TBA溶液.取等体积的10.0毺g/mLNaNO2 水溶液

和TBA溶液充分混合均匀,测定混合液在338nm
下的吸光度值(图4).从图4可以看出,当pH从2.6
升高到4.0时,反应液吸光度值呈增加趋势,当pH
继续升高到6.0时,反应液的吸光值随pH 的升高

而下降,pH值在6.0~7.6之间时,反应液的吸光值

几乎为零.因此,该方法的最适检测pH为4.0.

图4暋pH 对亚硝酸钠和 TBA 反应的影响

2.1.4暋最优反应时间

为确定最优反应时间,试验中10.0毺g/mL
NaNO2 溶液和等体积的200毺g/mLTBA 溶液分

别在室温条件下反应了0、5min、10min、20min、
40min、80min、100min.反应结束后,测定了反应

液在338nm 处的吸光值(图5).由图5可知,反应

时间在0~20min时,反应液的吸光值迅速增长,
反应时间在20~100min时,反应液的吸光值趋于

平稳.因此,可以选择20min做为最优反应时间.

图5暋反应不同时间的亚硝酸钠和

TBA 的反应液在338nm 处的吸光值

2.2暋常见阴离子的影响

在pH4.0的条件下,测定反应体系中分别存

在浓度为1000倍亚硝酸根浓度的硝酸根、硫酸

根、碳酸根、碳酸氢根、氯离子、磷酸根、磷酸二氢

根、柠檬酸根、醋酸根时,10.0毺g/mLNaNO2 溶

液与等体积的200毺g/mLTBA 溶液室温反应20
min后的吸光值(图6).图6中误差线为测定值的

3%.从图6可以看出,在检测误差不超过3%的条

件下,测定的阴离子对亚硝酸根检测几乎无干扰.
表明该方法对亚硝酸盐检测的特异性好.而且,单
独测定其他离子与 TBA 的反应液的吸光值发现,
反应液吸光值很低(图7),说明该反应对亚硝酸根

具有较高的专一性.

图6暋常见阴离子对亚硝酸根

和 TBA 反应的影响

图7暋亚硝酸根和 TBA 反应的特异性验证

2.3暋标准曲线

测定浓度为0.1~10.0毺g/mLNaNO2 标准

溶液与200毺g/mLTBA 溶液反应后的反应液在

338nm 处的吸光值.以 NaNO2 的浓度为横坐标,
反应液吸光度值为纵坐标,可拟合得到线性方程

y=0.2947x+0.0832,R2=0.9982(图8).该结

果表明本研究建立的亚硝酸盐检测方法的线性范

围比常用的盐酸萘乙二胺方法宽[4],使用更方便.
按照公式(1)和(2)分别计算该方法的 LOD 为

0.02毺g/mL,LOQ为0.06毺g/mL.
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图8暋亚硝酸钠检测的标准曲线

2.4暋实际样品检测

本试验检测的肉制品为市售的两种不同品牌

的火腿样品.测定结果如表1所示.从表1可以看

出,该方法的检测结果与国标方法的检测结果具有

较高的一致性.利用该方法检测的样品1中亚硝酸

钠的含量为5.4毺g/mL,样品2中亚硝酸钠含量为

4.0毺g/mL.两种样品中亚硝酸根含量均小于30
mg/kg,符合国家标准中对火腿类制品亚硝酸根含

量的规定.加标回收试验结果显示该方法的回收率

为85.0%~94.0%,RSD 为1.8%~3.0%,表明

该方法的准确性和精密度良好,可以作为一种亚硝

酸盐检测的新方法.
表1暋两种市售猪肉火腿中亚硝酸钠

的检测结果(n=3)

样品
加标量

/(毺g/mL)

国标方法测
定量

/(毺g/mL)

本方法测
定量

/(毺g/mL)

回收率
/%

RSD
/%

1 0 5.3 5.4 - 2.2
20 - 24.0 93.0 2.6
30 - 30.9 85.0 1.4

2 0 4.1 4.0 - 2.5
20 - 22.8 94.0 3.0
30 - 31.5 91.3 1.8

3暋结论

本研究以 TBA为反应物,通过亚硝酸根灢硫醇

反应,向亚硝酸根中引入共轭结构,提高亚硝基的紫

外吸收值,从而建立了一种灵敏的亚硝酸盐的分光

光度检测方法.利用该方法检测亚硝酸盐的最适波

长为338nm,最适pH4.0,反应时间为20min,线性

范围为0.1~10.0毺g/mL,相关系数大于0.99,检出

限和定量限分别为0.02毺g/mL,和0.06毺g/mL.利
用该方法检测肉制品中亚硝酸盐的加标回收率为

85.0%~94.0%,RSD为1.8%~3.0%.该方法回收

率高,准确性好,灵敏度高,操作简便,可以作为肉制

品及其他食品中亚硝酸盐检测的一种新方法.
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模拟高渗条件对茯茶中“金花菌暠
生长特性的影响

杨暋苗1,张羽欣1,汪梦雯1,李康杰1,胡暋歆2,夏暋飞1,秦俊哲1*

(1.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021;2.国家林业和草原局 茯茶工程技术研究中心,

陕西 咸阳暋712000)

摘暋要:茯砖茶发源于泾阳,古法制作具有“非泾阳之水而不能制暠之说.泾阳地下水中 Na+ 、
Ca2+ 、Mg2+ 浓度高于其他内陆河流域.为探究“金花菌暠对水中较高离子浓度的适应,及其在茯

砖茶生产中稳定生长的机制.从泾阳茯砖茶中分离出若干“金花菌暠,并选取其中2株代表性菌

株进行鉴定;进而探讨不同浓度阳离子和高糖模拟高渗环境对“金花菌暠生长特性的影响.结果

表明:茯砖茶中分离出两株“金花菌暠F灢2和J灢2分别与Aspergillusintermedius和肋状散囊菌

(Aspergilluscostiforme)具有高度相似性.2株“金花菌暠能够在22.5%的 NaCl和10.5%的

CaCl2 和 MgCl2 培养基上生长,且 MgCl2 的添加对“金花菌暠的生长具有明显促进作用.“金花

菌暠能够耐受70%蔗糖浓度,在高糖、高盐模拟的高渗条件下,“金花菌暠气生菌丝生长旺盛,产

生灰绿色分生孢子头,进行无性生殖.“金花菌暠极可能通过选择生殖方式对抗高渗胁迫,其有

性生殖产生的子囊果结构更能抵抗不利环境.对于揭示茯砖茶中“金花菌暠生长机理具有重要

作用,为进一步促进“发花暠效果及提高茯砖茶品质奠定了坚实基础.
关键词:“金花菌暠;高渗条件;显微结构;生长特性

中图分类号:Q939.97暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofsimulatedhypertonicconditionsonthegrowth
characteristicsof"Jinhuafungus"infubricktea

YANG Miao1,ZHANGYu灢xin1,WANG Meng灢wen1,LIKang灢jie1,
HUXin2,XIAFei1,QINJun灢zhe1*

(1.SchoolofFoodandBiologicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an,710021,

China;2.FubrickTeaEngineeringTechnologyResearchCenter,StateForestryandGrasslandBureau,Xian灢
yang712000,China)

Abstract:FubrickteaoriginatedfromJingyang,Shaanxi.Thereisanoldsaying"Itcan曚tbe
producedwithoutthewaterofJingyang",Theinvestigationfoundthattheconcentrationsof
Na+ ,Ca2+ ,andMg2+inJingyanggroundwaterarehigherthanotherinlandriverbasins.In
ordertorevealtheadaptationmechanismof"Jinhuafungus"tohigherionconcentrationand
whichcanstablyexistintheproductionofFubricktea.Inthisstudy,severalstrainsof"Jin灢

* 收稿日期:2020灢09灢09
基金项目:国家自然科学基金项目(31801513);陕西省科技厅自然科学基金面上项目(2018JM3003);陕西省创新人才推进计划项

目(2018TD灢019);陕西省大学生创新创业训练计划项目(S202010708076)
作者简介:杨暋苗(1994-),女,陕西渭南人,在读硕士研究生,研究方向:食品微生物

通讯作者:秦俊哲(1958-),男,陕西泾阳人,教授级高级工程师,研究方向:茯砖茶加工工艺开发,qinjz@sust.edu.cn



陕西科技大学学报 第39卷

huafungus"isolatedfromJingyangFubrickteaandtworepresentativestrainswereselected
foridentification.Theeffectsofdifferentconcentrationsofcationonthegrowthof"Jinhua
fungus",aswellasgrowthcharacteristicsof"JinhuaFungus"insimulatehyperosmoticenvi灢
ronmentwerefurtherexplored.TheresultsshowedthatstrainF灢2andstrainJ灢2isolated
fromFubrickteawerehighlysimilartoAspergillusintermediusandAspergilluscosti灢
forme,2strainsof"Jinhuafungus"couldgrowonthemediumsupplementedwith22.5%
NaCland10.5% CaCl2andMgCl2.TheadditionofMgCl2canobviouslypromotethegrowth
of"Jinhuafungus",and"Jinhuafungus"couldtolerate70% sucrose,underhigh灢sugaror
high灢salthigh灢osmoticconditions,theaureusmyceliumgrowsvigorouslyandproducesgray灢
greenconidiaforasexualreproduction."Jinhuafungus"couldresiststressbychoosingrepro灢
ductivemethods,anditsascomycetestructurewasmoreconducivetoresistingexternalad灢
versity.Thisstudyhasanimportantroleinrevealingthegrowthmechanismof"Jinhuafun灢
gus"inFubricktea,andlaysasolidfoundationforfurtherpromotingthe"fungigrowing"
effectandimprovingthequalityofFubricktea.
Keywords:Jinhuafungus;hyperosmoticpressure;microstructure;growthcharacteristics

0暋引言

茯砖茶发源于泾阳,属 于 六 大 茶 类 中 的 黑

茶[1],其主要区别于其他黑茶的特征就是茶砖内部

长有“金花暠,“金花暠是由散囊菌属产生的闭囊

壳[2].茯砖茶能够消食解腻,深受大众喜爱.古时流

传有“非泾阳之水不能制茯茶暠之说.茯砖茶生产的

关键在于其“发花暠工艺,“金花菌暠对于茯砖茶品质

形成起着至关重要的作用[3灢6].“金花菌暠能够降低

原料茶的苦涩味,增加其醇和感[7,8],并且能够产

生水溶性色素以及多种香气成分[9灢12],以形成茯砖

茶独有的风味,并促进其品质的形成.目前研究表

明,温度、湿度是控制“发花暠的最主要因素;但是关

于水质如何影响“金花菌暠的生长,进而影响茯砖茶

的品质,还尚未有结论.调研证实,泾阳地区地下水

以微咸水为主,泾河流域地下水中阳离子浓度最高

的为 Na+ 、Ca2+ 、Mg2+ ,平均浓度高于黄河及长江

等内陆河流域及全球河流[13,14],且生产企业多以

地下水加工茯砖茶.水中的这些离子对“金花菌暠生
长有何影响,其机制还尚不明确.

为探究“金花菌暠对于高渗培养条件的生长适

应,本研究从茯砖茶中分离“金花菌暠,并采用形态

学结合分子生物学技术进行鉴定.选择典型的2株

“金花菌暠对其在蔗糖和 NaCl模拟高渗条件的下

的生长特性进行研究.本研究对于揭示“金花菌暠适
应较高盐度的生长机制,为进一步明确茯砖茶品质

形成的作用机理,提高茯砖茶品质奠定坚实基础.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

1.1.1暋原料及菌种

茯砖茶,购自泾阳茯茶镇.
1.1.2暋主要试剂和培养基

蔗糖、葡萄糖、氯化钠、氯化镁、氯化钙,以上试

剂均为分析纯,购于天津市红岩化学试剂厂;琼脂

粉、蛋白胨为生化试剂,产自北京奥博星生物技术

有限责任公司;真菌基因组提取试剂盒(天根生化

科技有限公司).
PDA培养基:马铃薯200g煮沸过滤去渣,葡

萄糖2g,琼脂20g,蒸馏水1000mL,自然pH.
CZG培养基:蔗糖20g,氯化钠23g,磷酸氢

二钾lg,硝酸氨3g,硫酸镁0.5g,琼脂20g.
1.1.3暋主要仪器

立式压力蒸汽灭菌器(LS灢C50L,江阴滨江医

疗设备厂);台式扫描电镜(PhenomenonPro,复纳

科学仪器有限公司);凝胶成像仪(FR灢1000,上海

复日科技有限公司);PCR 仪(T100,Bio灢Rad);离
心机(TDL灢80灢2B,上海安亭科学仪器厂);霉菌培

养箱(MJX灢150灢栻,北京科伟永兴仪器有限公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋“金花菌暠的鉴定

(1)平板形态观察

将分离出的“金花菌暠单点接种于不同培养基

平板,在28曟下培养4d,对其平板单菌落形态进

行观察.
(2)电镜下“金花菌暠形态观察

制样方法:样品台上粘贴导电胶,挑取“金花

菌暠至导电胶上,室温下放置24h,使其干燥后进
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行观察.
(3)转录组间隔区(InternalTranscribedSpac灢

er,ITS)序列分析

无菌条件下刮取单菌落菌丝,加入灭菌后的石

英砂进行研磨,使用天根试剂盒提取DNA.随后使

用通 用 引 物 ITS1(5曚灢CTTGGTCATTTAGAG灢
GAAGTAA灢3曚)和ITS4(5曚灢TCCTCCGCTTATT灢
GATATGC灢3曚)进行ITS序列扩增[15].反应体系

包括上游引物1毺L,下游引物1毺L,2暳Taq预混

合 Mix12.5毺L,DNA模板5毺L以及5.5毺L超纯

水.扩增条件为:95曟预变性5min,随后在94曟
变性30s,52曟退火30s,72曟延伸45s之后,进
行32 个循环的扩增.循环结束后,72 曟 延伸 7
min[16],PCR产物经1.0%琼脂糖凝胶电泳确认片

段大小后,交由生工生物工程股份有限公司进行测

序分析.测序结果提交 NCBI数据库进行比对,并
采用 MEGA 5.0 软 件 绘 制 系 统 发 育 树,选 用

Neighbor灢Joining 绘 图 算 法,重 复 迭 代 1 000
次[17].
1.2.2暋“金花菌暠高渗条件下特性研究

(1)蔗糖含量对“金花菌暠生长的影响

以CZG 培养基为基础,分别添加20%、70%
蔗糖,观察蔗糖产生的高渗条件对“金花菌暠生长的

影响.
(2)盐离子对“金花菌暠生长的影响

以40% 蔗糖蛋白胨培养基作为基础,添加

0.5%~22.5%的 NaCl,将分离出的“金花菌暠接种

于各盐浓度平板上,同时将从茯砖茶分离出的杂菌

黑曲霉及青霉接于各盐浓度平板,观察其生长情

况;以40%蔗糖蛋白胨培养基作为基础,对比添加

CaCl2 和 MgCl2 对“金花菌暠生长的影响.
(3)高渗条件对“金花菌暠的生殖方式的影响

挑取纯化后的“金花菌暠菌株,将其单点接于不

同培养基平板上,通过插片培养,2d后开始在显

微镜下观察其形态并拍照.

1.3暋 统计分析

每个试验重复3次,方差分析采用 LSD法进

行计算,结果以 Means暲SD表示.

2暋结果与讨论

2.1暋“金花菌暠平板菌落形态

从茯砖茶中共分离出21株金花菌,选取2株

平板形态差异较大的“金花菌暠F灢2和J灢2单点接种

于PDA培养基上,28曟培养4d.如图1(a)所示,

菌株 F灢2菌落中心呈深褐色,中心有褐色液滴产

生,并且色素渗透至培养基中,菌株外圈菌丝呈白

色;菌株J灢2菌落呈鹅黄色,菌落外圈白色菌丝生

长,该菌株不产生色素(如图1(b)所示).

(a)菌株F灢2暋暋暋暋暋暋(b)菌株J灢2

图1暋“金花菌暠在PDA 平板培养4d形态

2.2暋“金花菌暠的显微形态特征

“金花菌暠既能够进行有性生殖也可进行无性生

殖.在“金花菌暠有性生殖过程产生子囊果(如图2(a)
所示),子囊果中包含着子囊(如图2(b)所示),子囊中

内含8个子囊孢子(如图2(c)所示).子囊果外层有着

一层外壳包被,在释放孢子时,外壳破裂,释放出其中

的子囊,子囊在子囊果中有相应的“座位暠,排列紧凑,
且不形成挤压,子囊在发育初始阶段外面包被有一层

薄膜,待发育成熟后,逐渐撑破外层薄膜,孢子被释放

出来,孢子的外层呈坚硬状.

(a)包被完整的子囊果暋暋暋(b)破裂的子囊果

暋(c)子囊暋暋暋暋暋暋暋(d)子囊孢子

图2暋“金花菌暠有性生殖的显微形态

“金花菌暠无性生殖产生分生孢子,分生孢子头

上分生孢子呈串状排列,分生孢子为中空椭圆形,
粗糙具小刺.分生孢子直接裸露在外,外层无包被

(如图3所示).
菌株F灢2与J灢2的子囊孢子均呈现凸镜状,凸

面具有小疣或褶皱,并且具有赤道(如图4(b)、(d)
所示).但F灢2与J灢2的子囊孢子形态不完全相同,
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F灢2的子囊孢子脊较短,不规则,且赤道部分较宽,
根据《中国真菌志》及曲霉分类学[18],认为 F灢2与

Aspergillusintermedius 孢子形态极为相似,F灢2
可能为A.intermedius.J灢2的赤道沟较深,且凸面

上形成网结的肋状凸起,这与肋状散囊菌(A.cost灢
iforme)的形态特征相似,且其在 PDA、40%蔗糖

蛋白胨、40%蔗糖麦芽汁、20%蔗糖 CZG 及70%
蔗糖CZG等多种培养基上培养均未见到有色素产

生,结合其培养特征[19],认为J灢2与肋状散囊菌

(A.costiforme)具有高度一致性.

(a)分生孢子头暋暋暋暋暋(b)串状排列

(c)分生孢子

图3暋“金花菌暠无性生殖的显微形态

(a)F灢2子囊果(1450暳)(b)F灢2子囊孢子(7700暳)

(c)J灢2子囊果(1500暳)(d)J灢2子囊孢子(8900暳)

图4暋“金花菌暠子囊果和子囊孢子的显微形态

2.3暋ITS序列分析

“金花菌暠F灢2和J灢2与Aspergillus的多个菌株

具非常高的相似度.通过构建系统发育树(如图5所

示),发现F灢2、J灢2与Penicillium(青霉属),Talaro灢
myces(篮状菌属)等分别属于两个簇,与Eurotium

medium,A.intermedius,A.costiformis等9个菌株

属于同一分支中,具有非常高的同源性.

图5暋F灢2及J灢2的系统发育分析

“金花菌暠是以冠突散囊菌为主的散囊菌属真

菌,散囊菌属真菌具有高度同源性[20,21],根据其系

统发育分析,菌株F灢2和J灢2与A.intermedius等

9株菌高度同源性.由于ITS的分辨率达不到种水

平以下的分类[21],经过ITS序列比对只能将两株

“金花菌暠鉴定到属.系统发育树中E.medium 与

A.intermedius属于同一分支,这是由于以前对于

该属的命名分为有性型和无性型命名,国际青霉菌

和曲霉菌委员会(ICPA)为了避免命名混淆,将所

有的Eurotium 分类群转移到Aspergillus[18],这
种做法也被广为接受,很多作者倾向于使用 As灢
pergillus[22].

结合菌株F灢2和J灢2的形态特征,F灢2极可能

为 A.intermedius,J灢2 与肋状散囊 菌 (A.costi灢
forme)的形态特征吻合,具有极高相似度.
2.4暋蔗糖模拟高渗条件对“金花菌暠生长的影响

两株“金花菌暠在20%蔗糖 CZG培养基上,气
生菌丝生长受限,产生较多子囊果,菌丝包裹子囊

果在培养基表面形成米褐色小斑状.随着培养时间

延长,菌落中间的斑点逐渐变大,颜色加深,未见有

液体渗出.在此培养基上只进行有性生殖,未见有

分生孢子出现.F灢2在培养初期菌落颜色呈现浅黄

色,当培养至6d时,产生近橄榄褐色色素,渗透到

基质中(如图6(a)、(b)所示);J灢2始终未产生色

素,反面为黄色.
采用70%蔗糖CZG培养基模拟高渗条件,研

究“金花菌暠的生长适应特性.两株“金花菌暠在

70%蔗糖CZG培养基上较20%蔗糖 CZG培养基
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上约晚24h萌发.生长初期,无色气生菌丝生长,
产生灰绿色分生孢子头,随后,产生黄色闭囊壳,菌
落呈现黄色,菌落边缘仍有灰绿色分生孢子头.在
70%蔗糖CZG平板上存在有性生殖和无性生殖两

种生殖方式.菌株F灢2在20%蔗糖CZG平板上产

生色素,在70%蔗糖 CZG 平板上不产生色素;菌
株J灢2在70%蔗糖CZG也较20%蔗糖 CZG平板

上颜色更浅(如图6(c)、(d)所示 ).

(a)20%蔗糖CZG菌落形态 (b)70%蔗糖CZG菌落形态

(c)20%蔗糖CZG菌落形态 (d)70%蔗糖CZG菌落形态

图6暋“金花菌暠在不同蔗糖含量CZG培养基

平板培养7d菌落形态

“金花菌暠在添加高浓度蔗糖的 CZG 平板上

依然能够生长,而且长势旺盛,表明其能够耐受高

糖的环境.有研究者从蔗糖厂的环境及生产的蔗糖

成品中均分离出谢瓦散囊菌(A.chevalieri),该种

真菌能够耐受高糖条件,成为蔗糖生产过程中的一

种主要污染菌[23],因此“金花菌暠在添加70%蔗糖

的培养基中仍然能够生长很好.“金花菌暠在大多数

情况下进行有性生殖,但在高糖诱导下产生无性

型,主要是由于有性生殖是对营养限制及环境刺激

作出的反应,而在营养丰富的时候会进行无性生

殖[24].

2.5暋盐离子对“金花菌暠生长的影响

“金花菌暠在40%蔗糖蛋白胨培养基上培养4
天菌落直径约为3.8cm.在添加了0.5%~22.5%
的 NaCl的40%蔗糖蛋白胨培养基上,“金花菌暠均
能够生长.“金花菌暠在 NaCl浓度较低的情况下形

成较多黄色闭囊壳,菌落中心呈黄色,外部边缘为

白色绒毛状菌丝,但是随着 NaCl浓度的增大,在
萌发后先产生大量茂盛的白色菌丝体,其菌落呈灰

绿色,随着菌的不断生长,开始逐渐形成黄色闭囊

壳.在添加0.5%~15.5%的NaCl培养基中培养4
天,菌落直径如表1所示.

两株“金花菌暠均在添加4.5% NaCl的培养基

上菌落直径最大,生长最好,J灢2的菌落直径为4.53
cm,而F灢2的菌落直径达到4.82cm.随着培养基

中 NaCl含量的升高,“金花菌暠生长受到抑制,其
菌落直径也随之减小.虽然高浓度 NaCl抑制“金
花菌暠萌发,但2株“金花菌暠在高糖高盐培养基上

仍能很好生长(如图7所示).与“金花菌暠对比,黑
曲霉在添加0.5%~15.5% NaCl的平板上可以生

长,但当 NaCl添加量达到11.5%时,其生长受到

抑制,萌发时间延长.青霉在含 NaCl平板中生长

受限,当 NaCl含量达到8.5%时,菌株未萌发.

(a)16.5% NaClF灢2形态暋(b)16.5% NaClJ灢2形态

(c)18.5% NaClF灢2形态 (d)18.5% NaClJ灢2形态

(e)20.5% NaClF灢2形态 (f)20.5% NaClJ灢2形态

(g)22.5% NaClF灢2形态 (h)22.5% NaClJ灢2形态

图7暋“金花菌暠在含有不同浓度 NaCl的40%
蔗糖蛋白胨培养基培养20d的生长形态

“金 花 菌暠能 够 耐 受 一 定 浓 度 的 CaCl2 和

MgCl2,Mg2+ 一定程度上可促进“金花菌暠生长,并
且其他研究证实,镁离子能够促进真菌菌体生

长[25].通过对泾阳地表水和地下水中化学成分的

分析,Na+ 和 Mg2+ 为主控阳离子.适量 NaCl会促
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进“金花菌暠生长,随着 NaCl含量的增加,会推迟

“金花菌暠萌发时间.
暋

表1暋不同NaCl浓度40%蔗糖蛋白胨培养基上F灢2和J灢2菌落直径

盐浓度/% 0.5 1.5 2.5 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5
F灢2菌落直径/cm 3.87暲0.03c 3.87暲0.03c 3.42暲0.14e 2.98暲0.10g 4.82暲0.07a 4.16暲0.11b 4.16暲0.03b 3.60暲0.03d

J灢2菌落直径/cm 3.28暲0.03ef3.53暲0.03d 3.27暲0.07ef 2.64暲0.03i 4.53暲0.03a 4.35暲0.03b 3.95暲0.03c 3.35暲0.03e

黑曲霉菌落直径/cm 9.00暲0.00a 9.00暲0.00a 6.76暲0.25b 4.50暲0.07c 3.41暲0.03e 4.28暲0.03d 2.70暲0.08f 2.26暲0.03g

青霉菌落直径(cm) 1.32暲0.07a 1.31暲0.06a 0.50暲0.03d 0.57暲0.02d 0.95暲0.10b 0.68暲0.05c 0.27暲0.05e 0.22暲0.00e

盐浓度/% 8.5 9.5 10.5 11.5 12.5 13.5 14.5 15.5
F灢2菌落直径/cm 3.46暲0.07e 3.14暲0.07f 3.63暲0.03d 2.75暲0.03h 2.49暲0.03i 2.10暲0.03j 1.71暲0.07l 1.84暲0.07k

J灢2菌落直径/cm 3.20暲0.03fg 2.83暲0.08h 3.33暲0.04e 3.14暲0.07g 2.49暲0.03j 2.23暲0.03k 1.18暲0.03l 0.47暲0.03m

黑曲霉菌落直径/cm 1.74暲0.03h 1.41暲0.08i 1.39暲0.02i 1.38暲0.10i 1.09暲0.03j 0.74暲0.03k 0.52暲0.04l 0.43暲0.03l

青霉菌落直径/cm / / / / / / / /

暋暋注:表中方差分析采用LSD法进行计算,不同字母表示该数据在P<0.05水平上差异具有显著性;/表示未生长

暋暋将茯砖茶中分离出的黑曲霉、青霉同“金花菌暠
同时接于不同浓度 NaCl含量的平板上,发现当

NaCl含量达到8.5%时,青霉不能生长,而当NaCl
浓度达到15.5%时,黑曲霉生长已经受到极大抑

制,当 NaCl含量增至22.5%时,“金花菌暠仍然能

够生长.一方面高浓度的 NaCl能够抑制其他杂菌

生长,另一方面“金花菌暠能够耐受高浓度 NaCl,因
此水中高浓度 NaCl有利于茯砖茶“发花暠而不受

到杂菌污染.

2.6暋高渗条件对“金花菌暠的生殖方式的影响

“金花菌暠在高渗培养基上,气生菌丝生长茂盛,
随后形成球型顶囊(如图8(a)所示),在顶囊上长出

单层小梗(如图8(b)所示),逐渐发育,在分生孢子梗

上产生分生孢子(如图8(c)、(d)所示).“金花菌暠在
70%蔗糖CZG培养基上及在高盐浓度的40%蔗糖

蛋白胨培养基培养的过程中,开始先进行无性生殖,
随着培养时间的延长,逐渐进行有性生殖.

暋暋(a)球型顶囊暋暋暋暋(b)顶囊长出单层小梗

(c)形成分生孢子梗暋暋暋暋(d)分生孢子成熟

图8暋“金花菌暠无性生殖发育过程

“金花菌暠在处于胁迫环境时可以通过选择生

殖方式以适应环境.“金花菌暠常规培养条件下均进

行有性生殖.在高盐高糖诱导下,“金花菌暠改变生

殖方式,进行无性生殖,产生分生孢子,无性生殖是

一种较低级的生殖方式.通过观察发现随着 NaCl
含量的升高,“金花菌暠产生灰绿色分生孢子头进行

无性生殖.有研究发现在平板中添加3M 的 NaCl
会使“金花菌暠只进行无性生殖[24],在本研究中,当

NaCl添加量为18.5%时,仍然存在有性和无性两

种生殖方式,可能是由于选用的培养基不同,营养

状态不一致导致.在极端环境时,首先菌丝生长进

行营养增殖,选择较为简单的无性繁殖方式产生分

生孢子,随后再进行有性生殖,产生子囊孢子.“金
花菌暠主要进行有性生殖,使其能够耐受逆境.在胁

迫环境下,“金花菌暠子囊果、子囊对子囊孢子形成

重重保护,使其能够耐受较高的渗透压,在条件适

宜时又会重新萌发.“金花菌暠的子囊孢子结构较分

生孢子更稳定,分生孢子在外力作用下发生变形,
甚至破裂,而子囊孢子几乎无变化.“金花菌暠不仅

存在结构优势能够适应逆境,同时存在一些抗逆基

因,能够有利于其对抗胁迫,在一些研究中发现谢

瓦散囊菌(A.chevalier)中分离出 GDH 基因能够

有利于水稻耐干旱胁迫[26].
“金花菌暠在茯砖茶的生产过程中是优势菌,具

有极强降解能力,但在其他行业中,如制糖工业,烟
业中,“金花菌暠却是一种污染菌,通过本研究对“金
花菌暠对各种离子的耐受以及耐高渗特性的揭示,
更有利于“金花菌暠在茯砖茶生产中的应用及在其

他行业中的控制,为工业中有效利用和控制“金花

菌暠奠定基础.

3暋结论

茯砖茶中分离出两株“金花菌暠F灢2和J灢2分别
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与Aspergillusintermedius 和肋状散囊菌 (As灢
pergilluscostiforme)具有高度相似性.2株“金花

菌暠能够在22.5%的 NaCl和10.5%的 CaCl2 和

MgCl2 培养基上能够生长,且 MgCl2 的添加对“金
花菌暠的生长具有明显促进作用.“金花菌暠能够耐

受70%蔗糖浓度,在高糖、高盐模拟的高渗条件

下,“金花菌暠气生菌丝生长旺盛,产生灰绿色分生

孢子头,进行无性生殖.“金花菌暠极可能通过选择

生殖方式对抗高渗胁迫,其有性生殖产生的子囊果

结构更能抵抗不利环境.
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玫瑰花颗粒对抑郁小鼠行为学及
血清5灢HT的影响

梁明坤1,韦宇婷2,梁杏秋1,覃暋辉1,钟暋静2*

(1.广西中医药大学附属瑞康医院 神经内科,广西 南宁暋530011;2.广西中医药大学 基础医学院 ,广西 南

宁暋530001)

摘暋要:观察玫瑰花颗粒抗抑郁行为的作用,并初步探讨其治疗抑郁症可能的作用机制.选用

健康、雄性成年ICR小鼠60只,采用21d孤养结合慢性不可预见性温和刺激方法造模;分别

在给药7d、14d、28d通过体重变化、悬尾实验(TST)、强迫游泳实验(FST)和旷场实验

(OFT)观察小鼠抑郁行为,采用Elisa法检测血清5灢羟色胺(5灢HT)的变化.结果发现,用药前

后各组小鼠体重均无明显变化;玫瑰花颗粒高、中剂量组能明显缩短小鼠强迫游泳不动时间;
玫瑰花颗粒高剂量组能显著减少小鼠悬尾不动时间;玫瑰花颗粒各剂量组均能明显增加小鼠

旷场实验的总运动距离;给药7d,玫瑰花颗粒各剂量组均能明显增加小鼠进入中心方格的次

数;且玫瑰花各剂量组均能显著升高小鼠血清5灢HT含量.玫瑰花颗粒可以改善抑郁模型小鼠

的行为,且能显著提高小鼠血清中5灢HT的含量,提示玫瑰花颗粒可能是通过影响5灢HT水平

改善抑郁.
关键词:抑郁症;玫瑰花颗粒;抑郁行为;5灢HT
中图分类号:R285暋暋暋暋文献标志码:A

EffectsofRoseGranulesonbehaviorandserum5灢HTindepressedmice

LIANG Ming灢kun1,WEIYu灢ting2,LIANGXing灢qiu1,QIN Hui1,ZHONGJing2*

(1.DepartmentofNeurology,RuikangHospitalAffiliatedtoGuangxiUniversityofChineseMedicine,Nan灢
ning530011,China;2.CollegeofBasicMedical,GuangxiUniversityofChineseMedicine,Nanning530001,
China)

Abstract:ToobservetheantidepressanteffectofRoseGranules,andpreliminarilyexplorethe
possiblemechanismofitstreatmentofdepression.Inthisstudy,60healthy,maleadultICR
micewereselected.The21daysorphanrearingcombinedwithchronicunpredictablemild
stimulationwasusedtocreatethemodel;Thedepressivebehaviorofmicewasobservedby
weightchange,tailsuspensiontest(TST),forcedswimmingtest(FST)andopenfieldtest
(OFT)on7d,14dand28d,respectively,andtheserumserotonin(5灢hydroxytryptamine,
5灢HT)change.Theresultsshowedthattherewasnosignificantchangeinthebodyweightof
miceineachgroupbeforeandafterthemedication;thehighandmediumdosesoftherose
flowergranulegroupcansignificantlyshortenthetimeofforcedswimmingimmobility;the
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highdoseofroseflowergranulegroupcansignificantlyreducethetailsuspensionofmice
Time;eachdosagegroupofroseflowergranulescansignificantlyincreasethetotalmove灢
mentdistanceofmiceintheopenfieldexperiment;7daysofadministration,eachdosage
groupofroseflowergranulescansignificantlyincreasethenumberoftimesmiceenterthe
centergrid;andeachdoseofroseflowerBothgroupscansignificantlyincreasetheserum5灢
HTcontentofmice.RoseGranulescanimprovethebehaviorofdepressionmodelmice,and
cansignificantlyincreasethe5灢HTcontentintheserumofmice,suggestingthatRoseGran灢
ulesmayimprovedepressionbyaffectingthe5灢HTlevel.
Keywords:depression;RoseGranules;depressivebehavior;5灢HT

0暋引言

抑郁症(Depression)又称抑郁障碍,主要临床

特征是显著而持久的心境低落,属于心境障碍的主

要类型.近年来,抑郁症患病率呈上升趋势,不仅威

胁患者的健康,使生活质量下降,而且给家庭和社

会造成极大负担,已成为严重的社会和医疗问

题[1].一旦患病将是一个痛苦的过程,每次发作持

续至少2周以上、长者甚或数年,并且易反复发作,
甚至有自杀倾向[2].

然而,到目前为止,抑郁症的具体病因尚不完全

清楚,多因素参与了发病的过程,包括生物、心理与

社会环境等方面因素,其中生物学因素涉及了遗传、
神经生化、神经内分泌等方面[3],这就使得抑郁症的

研究受到了限制,加上还没有特异性的检查项目,使
得很多早期抑郁症患者得不到合理的治疗,西医西

药的治疗虽然有一定的疗效,但是副作用大[4],病情

容易反复,有些甚至需要终身服药.因此,很有必要

寻找一种更为安全有效的抑郁症治疗方法.
玫瑰花为蔷薇科植物玫瑰的干燥花蕾,其性微

温,味甘、微苦,归肝、脾、胃经,具有舒肝解郁、和血

调经、开窍化淤、疏肝醒脾等功效[5].玫瑰花是一种

具有较高药用价值和经济价值的药用植物,药用历

史悠久,历代草本均有玫瑰花在药用方面的记

载[6].随着医疗模式的转变和人们保健意识的增

强,玫瑰花被制成颗粒剂,在心脑血管疾病治疗、肿
瘤预防、抗衰老和美容保健方面都有应用[7,8].

目前,研究玫瑰花对抑郁症的治疗作用及其机

理还是很少.研究发现玫瑰花粉具有较理想的抗抑

郁活性[9].玫瑰花颗粒比玫瑰花粉较安全稳定、便
携,更适合推广.但玫瑰花颗粒的抗抑郁作用及其

可能的作用机制尚不够明确.本研究采用慢性不可

预知性温和应激(CUMS)建立小鼠抑郁模型,通
过小鼠体重测试、强迫游泳实验、悬尾实验、旷场实

验来评价玫瑰花颗粒对CUMS模型小鼠的抗抑郁

作用,同时通过 ELISA 试剂盒检测小鼠血清中5灢
HT的含量表达,初步探讨玫瑰花颗粒抗抑郁的作

用机理.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

1.1.1暋动物

SPF级成年雄性ICR小鼠,体重20~22g,由
湖南斯莱克景达实验动物有限公司提供,许可证号

SCXK(湘)2016灢0002.饲养温度为(24暲1)曟,光
照12h黑白循环,自由摄食、饮水.实验前,于饲养

环境中适应1周.
1.1.2暋 药物与试剂

玫瑰花颗粒(广西中医药大学附属瑞康医院制

剂中心生产,批准文号:国药准字Z41021897);盐
酸氟西汀胶囊(苏州中化药品工业有限公司,国药

准字:H20064844);小鼠5羟色胺(5灢HT)酶联免

疫分析试剂盒(货号:JL12087,上海将来实业股份

有限公司).
1.1.3暋主要仪器

ANY灢maze动物行为分析系统(美国 Stoelt灢
ing 公 司 );连 续 波 长 检 测 仪 (INFINITE
M200PRO);自制全透明强迫游泳圆筒及悬尾实

验、旷场实验检测箱.

1.2暋实验方法

1.2.1暋造模、分组及给药

将60只ICR小鼠随机分为正常对照组,抑郁模

型组,盐酸氟西汀组(1.58mg/kg),玫瑰花颗粒低

(3.67g/kg)、中(7.34g/kg)、高(14.68g/kg)剂量

组,每组10只.除正常组对照组,各组小鼠适应性饲

养1周后,进行21d造模,采用孤养结合慢性不可

预见性温和刺激方法造模,根据随机数字表不可预

见性每天给予1种应激,每种刺激平均出现3次且

不连续出现.具体方法包括:夹尾5min、禁食24h、
禁水24h、游泳6min(25曟)、悬尾6min、污笼24h、
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无垫料.造模3周后,进行行为学测试,小鼠强迫游

泳及悬尾实验不动时间明显增加,可以初步判别小

鼠造模成功.造模成功后,小鼠按10mL/kg进行灌

胃给药,每天1次,连续28d,正常对照组及抑郁模

型组给予等容积生理盐水灌胃.
1.2.2暋体重检测

实验开始后,分别记录给药第1d、7d、14d、

28d小鼠体重,以观察各组实验小鼠体重的变化.
1.2.3暋强迫游泳实验(FST)[10]

动物具体分组及给药方式、剂量、时间同1.2.1,
于末次给药1h后,将小鼠放于直径25cm,高40cm
的透明圆柱形玻璃缸中,缸内水深15cm,水温(24
暲1 曟),老鼠停止在水中挣扎,或表现出漂浮状

态,只有轻微的身体运动才能使它们的头漂浮在水

面上,表现出绝望状态,从小鼠入水后计时6min,
适应2min,记录后4min内累计不动时间(s).
1.2.4暋悬尾实验(TST)[11]

动物具体分组及给药方式、剂量、时间同1.2.1,
于末次给药1h后,用不粘胶将小鼠尾部1.5cm
处悬挂于悬尾箱内,使其呈倒悬状态,头部距离地

面30cm,小鼠为了能够克服不正常体位而挣扎活

动,但在活动的一段时间内出现间断性不动,表现

出失望心理状态,记录小鼠停止挣扎不动或无任何

活动的时间.用摄像设备记录6min,适应2min,
记录后4min累计不动时间(s).
1.2.5暋旷场实验(OFT)[12]

动物具体分组及给药方式、剂量、时间同1.2.1,
于末次给药1h后,将小鼠放入敞箱,敞箱装置为长宽

各60cm,高25cm,底面划一个30cm暳30cm 等边

方格的木箱,使其与外框组成“回暠字形方格,内面

用黑漆涂满.将小鼠从边缘放入装置内,用摄像设

备观察小鼠7min,适应2min,记录后5min内总

运动距离及穿越至中心方格次数(四爪均进入的方

格方可计数),在观察下一只小鼠之前,用75%的

酒精和1%的次氯酸钠彻底清洁敞箱.
1.2.6暋单胺类神经递质5灢HT的测定

最末次行为实验结束后,立即麻醉,心脏采血

0.5~1.0mL,室温下静置90min,4 曟 3000r/

min离心15min后,取上清液,-20曟保存待测.
严格按照ELISA试剂盒操作说明书步骤测定实验

小鼠血清5灢HT的含量.
1.2.7暋统计学分析

所有实验数据采用统计学处理,应用SPSS19.0
统计软件进行分析,数据以均数暲标准差(煀x暲s)表
示,两组间比较时采用独立样本t检验;多组间比

较采用单因素方差分析,若数据符合方差齐性的,
采用LSD 检验;若数据不符合方差齐性,则采用

Dunnett曚sT3检验,P<0.05为差异有统计学意

义.

2暋结果与讨论

2.1暋玫瑰花颗粒对CUMS模型小鼠体重的影响

在给药第1d、7d、14d、28d,给药前后各组小

鼠体重均无显著性差异.其结果如图1所示.

图1暋玫瑰花颗粒对CUMS模型小鼠

体重的影响(煀x暲s,n=10)

2.2暋 玫 瑰 花 颗 粒 对 CUMS 模 型 小 鼠 强 迫 游 泳

(FST)的影响

给药第7d、14d和28d,与对照组相比,模型

组小鼠强迫游泳不动时间明显增加(P<0.05);与
模型组相比,玫瑰花颗粒高、中剂量组小鼠强迫游

泳不动时间均显著减少 (P<0.05,P<0.01),而
盐酸氟西汀组小鼠不动时间均无明显变化.其结果

如图2所示.

与对照组对比:*P<0.05,**P<0.01;与模型组比较:
#P<0.05,##P<0.01

图2暋玫瑰花颗粒对CUMS模型小鼠强迫游泳

不动时间的影响(煀x暲s,n=10)

2.3暋玫瑰花颗粒对 CUMS模型小鼠悬尾实验不

动时间的影响

给药第7d、14d和28d,与对照组相比较,模
型组小鼠悬尾不动时间显著增加(P<0.05);与模

型组相比,给药第7d,盐酸氟西汀组和玫瑰花颗粒
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高剂量组小鼠的悬尾不动时间均显著减少 (P<
0.01,P<0.05),但给药第14d及28d,盐酸氟西

汀组和玫瑰花颗粒各给药组小鼠的悬尾不动时间

均无明显改善(P>0.05).其结果如图3所示.

与对照组对比:*P<0.05,**P<0.01;与模型组比较:
#P<0.05,##P<0.01

图3暋玫瑰花颗粒对CUMS模型小鼠悬尾实验

不动时间的影响(煀x暲s,n=10)

2.4暋玫瑰花颗粒对 CUMS模型小鼠旷场实验的

影响

在旷场实验,给药第7d、14d和28d,与对照

组相比,模型组小鼠水平总运动距离明显减少(P
<0.01);与模型组相比,盐酸氟西汀组和玫瑰花颗

粒低、中、高剂量组均能明显增加CUMS模型小鼠

的水平总运动距离(P<0.05,P<0.01);而盐酸氟

西汀组在给药第14d后小鼠的旷场实验水平总运

动距离无明显变化(P>0.05).在给药第7d后,
盐酸氟西汀组及玫瑰花颗粒各剂量组均能明显增

加旷场实验中小鼠进入中心方格的次数 (P<
0.05,P<0.01),而在给药第14d和28d后,盐酸

氟西汀组及玫瑰花颗粒各剂量组均无效 (P>
0.05).其结果如图4、5所示.

与对照组对比:*P<0.05,**P<0.01;与模型组比较:
#P<0.05,##P<0.01

图4暋玫瑰花颗粒对CUMS模型小鼠旷场实验

水平总运动距离的影响(煀x暲s,n=10)

与对照组对比:*P<0.05,**P<0.01;与模型组比较:
#P<0.05,##P<0.01

图5暋玫瑰花颗粒对CUMS模型小鼠进入旷场

中心方格次数的影响(煀x暲s,n=10)

2.5暋玫瑰花颗粒对 CUMS模型小鼠血清5灢HT
的影响

与对照组相比,模型组血清5灢HT含量明显低

于对照组(P<0.01);给药28d后,与模型组相比,
玫瑰花颗粒高、中剂量组血清5灢HT含量明显增高

(P<0.01,P<0.05).其结果如图6所示.

与对照组对比:*P<0.05,**P<0.01;与模型组比较:
#P<0.05,##P<0.01

图6暋玫瑰花颗粒对CUMS模型小鼠

血清5灢HT的影响(煀x暲s,n=10)
随着发病率逐年上升,学者们对抑郁症的研究

也越来越关注.为研究抑郁发病及机制,研究者经

过不断探索,对抑郁症不同的动物模型进行实验研

究,而良好、有效的动物模型更能真实反映研究的

客观性与科学性,有利于抑郁症的临床治疗[13].由
于慢性不可预见性温和应激抑郁模型的造模方法

与临床上抑郁症患者发病主要原因接近,能较好地

模拟抑郁状态[14].因此,在这项研究中,采用传统

的建模方法长期不可预知温和刺激经典模型建立

小鼠抑郁模型.其理论研究依据与人类对于抑郁症

中慢性、低水平的应激源导致我国抑郁症的发生并

加速中国抑郁症进行发展的机理更接近,小鼠利用

单独饲养模式模拟人类失去社会和家庭支持的孤

独状态[15灢18].
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实验研究结果分析显示,玫瑰花颗粒给药第1
d、7d、14d、28d,给药前后各组小鼠体重均无显著

性差异,说明玫瑰花颗粒对小鼠体重无影响,其原

因可能是玫瑰花颗粒是玫瑰花的提取物制成的颗

粒剂,与特殊工艺制备得到的玫瑰花粉末发挥药效

的部位不一致.与对照组相比,抑郁模型组小鼠在

旷场实验中水平总运动距离显著缩短,且进入中心

方格次数显著减少.水平总运动距离缩短说明了动

物进行的活动度降低,进入中心方格次数减少反映

了模型组小鼠对新鲜生活环境的好奇程度降低,强
迫游泳和悬尾不动时间的延长反映了动物的行为

绝望状态的增加[19].可见,该动物模型表现为抑

郁,活动减少,兴趣丧失和抑郁症的临床表现相似,
这种抑郁状态可以维持数月,是较理想的抑郁动物

模型[20].

3暋结论

研究结果表明,与模型组相比,不同剂量玫瑰

花颗粒均能显著增加小鼠的自发活动及运动距离,
可见玫瑰花颗粒具有较好的抗抑郁作用.本研究中

的强迫游泳不动时间的实验数据提示玫瑰花颗粒

不但具有明显的抗抑郁作用,且随着剂量的升高,
抗抑郁的效果更好.单胺递质不足是抑郁症发病的

原因之一[21,22],Elisa实验结果显示玫瑰花颗粒能

显著增加小鼠血清5灢HT 含量.因此,加强对单胺

递质的研究,有助于中医药对抑郁症的预防与治

疗.
综上所述,玫瑰花颗粒能明显改善小鼠抑郁行

为,且能显著增加血清5灢HT 含量,但具体的作用

机制有待进一步研究.
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摘暋要:尽管 DHA(全顺式4,7,10,13,16,19灢二十二碳六烯酸)在许多人类生物过程中被证

明具有重要作用,但关于这种全顺式长链多不饱和脂肪酸(LC灢PUFA)的来源和代谢仍然存在

一定争议.作为利用核磁共振(NMR)测定分子内特定位点碳同位素分析(PSIA灢C)进而解决

人体 DHA 来源问题的第一步,本文报道了从大西洋鲑鱼(人类膳食 DHA 的主要来源之一)
提取大量(>200mg)高纯度(>95%)DHA 的银离子络合法.采用有机溶剂提取鱼肉中的脂

肪酸,用BF3灢CH3OH 进行甲基酯化,将甲基酯化脂肪酸混合物(脂肪酸甲酯,FAMEs)经硝酸

银硅胶柱层析,按极性依次洗脱分离混合脂肪酸,获得高纯度的 DHA.基于 GC/MS和 GC分

析表明,采用银化硅胶柱层析法,AgNO3 和硅胶的重量比为1暶9,二氯甲烷和乙酸乙酯体积

比3暶1洗脱,DHA 纯度达到95%.
关键词:二十二碳六烯酸;制备规模纯化;银化硅胶柱层析;大西洋鲑鱼
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Abstract:Despiteitsprovenimportantrolesinmanyhumanbiologicalprocesses,controver灢
siesstillexistaroundthesourceandmetabolismofDHA (allcis灢4,7,10,13,16,19灢docosa灢
hexaenoicacid),anallcislongchainpolyunsaturatedfattyacid (LC灢PUFA).Asthefirst
steptowardresolvingtheDHAsourceissueinthehumanbodyusingNMR灢basedposition灢
specificcarbonisotopeanalysis(PSIA灢C),wereportthepreparationofhighpurityDHA (>
95%)fromAtlanticsalmoninlargequantity(>200mg),oneofthemajorsourcesofhuman
dietaryDHA,usinganoptimizedsilverioncomplexation(argentationcolumnchromatogra灢
phy)method.ThefattyacidswerefirstFOLCHextracted(Vchloroform/Vmethanol=2/1),
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andmethylatedwithBF3灢CH3OH.Themethylatedfattyacidmixture(fattyacidmethyles灢
ters,FAMEs)wasthensubjectedtoAgNO3灢silicagelcolumnchromatography.GCandGC/
MS灢basedanalysesofthefractionscontainingDHAshowedthataweightratiobetweenAg灢
NO3andsilicagelof10/90andavolumeratioof3/1fortheeluentmixdichloromethane/
ethylacetateisneededforthepreparationofDHAwithpuritygreaterthan95%.
Keywords:docosahexaenoicacid;preparativescalepurification;argentationsilicagelcolumn
chromatography;Atlanticsalmon

0暋引言

生物源二十二碳六烯酸(DHA,allcis灢4,7,10,

13,16,19灢docosahexaenoicacid),俗称“脑黄金暠,是
一种氊灢3系列多不饱和长链脂肪酸(longchainpoly灢
unsaturatedfattyacid,LC灢PUFA)[1],简记为22:6(氊灢
3)(图1).DHA作为人体重要的生命活性物质,能有

效促进人体(特别是新生儿脑部和神经系统)生长发

育,具有防治糖尿病、心脑血管疾病和抗癌、抗炎、降
血脂等重要的生理功能和保健作用[2灢7].DHA被认

为是一种必须从食物中获得的人体必需脂肪酸

(EFA,essentialfattyacids)[8],这是基于人体内缺乏

殼6Fad(图2)和殼15(氊灢3)去饱和酶,不能将C18饱和

脂肪酸转化为亚油酸(LOA,linoleicacid,18:2(氊灢6)、

毩灢亚麻酸(ALA,毩灢linolenicacid,18:3(氊灢3)等合成

DHA的前体脂肪酸.
然而,目前并不清楚,在人体从食物中获得足

够LOA 和 ALA 的前提下,通过体内链延长和去

饱和是否能够合成有意义量的DHA[9].换言之,目
前并不清楚人体正常发育所需要的 DHA,有多少

直接来自饮食,有多少来自于体内 LOA 和 ALA
的转化.

图1暋DHA 结构式(全顺式灢4,7,10,13,16,19灢
二十二碳六烯酸)

目前的研究表明,作为人体主要 DHA 来源的

鱼类(及藻类及油类作物),其 DHA 合成由 C18

PUFA开始,依循经典的“Sprecher途径暠[10],或新

近发现的“殼4途径暠[11](图2),经过多种去饱和酶

(fattyaciddesaturase,Fad)和碳链延长酶(elon灢
gase,Elovl)作用转化合成.

如果人体内DHA完全来自食物,其碳同位素组

成(通常用毮13C表示毮13Csample=13Rsample/13Rstandard-1,
13Rsample和13Rstandard分别是样品和标准的13C/12C)由
来源生物如藻类或者鱼类等决定.如果部分是由食

物中C18PUFA先体基础上通过链延长和去饱和

转化形成,那么额外添加的4个 C同位素组成应

该和C18PUFA 先体的同位素组成不同(图2).因
此迫切需要能够从亚分子(或者原子)水平上测定

DHA分子内不同位置碳的同位素组成,比较人体

内和其食物中DHA的碳同位素组成,实现定量确

定这两种途径的贡献.

Fad:脂肪酸去饱和酶;Evol:脂肪酸链延长酶;LOA:linoleic
acid(18:2n-6);ALA:毩灢linolenicacid (18:3n灢3);SDA:

stearidonicacid(18:4n灢3);EPA:eicosapentaenoicacid (20:

5n灢3);DPA:docosapentaenoicacid(22:5n灢3);TPA:tetracos灢
apentaenoicacid (24:5n灢3);THA:tetracosahexaenoicacid
(24:6n灢3);DHA:docosahexaenoicacid (22:6n灢3).殼4 途

径[11]:粗实线箭头;Sprecher途径[10]:虚线箭头.为了以示区

分,来自C18先体和链延长合成 DHA过程中添加的碳用不同

颜色标注

图2暋目前清楚的鱼类等脊椎动物

DHA 合成路线[12]

为达到上述目的,必须从人体和其食物中提取

和纯化DHA以及与其合成代谢相关的PUFA,这
是因为无论是化学降解后利用IRMS(isotoperati灢
o massspectrometry)或 者 核 磁 共 振 波 谱 仪
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(NMR)进行分子内同位素组成分析(position灢spe灢
cificisotopeanalysis,PSIA),都必须有足够量的纯

样品.
目前,已报道的脂肪酸分离纯化方法有:银离

子络合法(silverioncomplexation)、溶剂低温结晶

法(lowtemperaturesolventcrystallization)、尿素

包合法(ureaclathration)、超临界流体萃取(super灢
criticalfluidextraction)、分子蒸馏法(molecular
distillation)、酶分析法(enzymaticassay)等,其中

银离子络合法具有高效、经济、少污染,所需设备简

单等优点[13].银离子络合法是基于银离子与C=C
键之间的相互作用,C=C 键中的不饱和电子与

Ag+ 形成一个氁配位键,同时,Ag+ 反过来给出一

对d电子到C=C键上形成毿键,即 Ag的s轨道

与C=C键的毿成键轨道结合,形成一个氁配位

键.银的d轨道与碳灢碳双键的毿反键轨道结合,形
成一个毿键[14].该方法已被成功用于分离含不同

数量双键的混合物如多苯环芳烃(polynucleararo灢
matichydrocarbons,PAHs)和PUFA[13].

考虑到大西洋鲑鱼(Atlanticsalmon)是人体

DHA的重要来源之一,本文详细报道大西洋鲑鱼

混合脂肪酸提取、甲酯化及银离子络合法纯化获得

DHA的技术优化细节,为后续利用核磁共振(nu灢
clearmagneticresonance,NMR)测定 DHA 分子

内特定位点碳同位素组成做准备.

1暋实验部分

1.1暋仪器和试剂

1.1.1暋化学试剂

硝酸银、三氯甲烷,均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;氯化钠、无水硫酸钠均为分析纯,天
津大茂化学试剂厂;乙醇、甲醇、正己烷、二氯甲烷、
乙酸乙酯,均为色谱纯,Adamas灢beta;200灢300目

柱层析用硅胶,青岛海洋化工有限公司;14% 三氟

化硼灢甲醇,Sigma灢Aldrich;二十二碳六烯酸,上海

TCI化成工业发展有限公司;二十二碳六烯酸甲

酯,Sigma灢Aldrich.
1.1.2暋仪器设备

冷冻干燥机,Alpha2灢4LDplus,CHRIST;超
声仪,昆山市超声仪器有限公司;真空干燥箱,上海

一恒科学仪器有限公司;层析柱,欣维尔玻璃仪器

有限公司;旋转蒸发仪,上海亚荣生化仪器厂;循环

冷却器,郑州长城科工贸有限公司;磁力搅拌器,巩
义市予华仪器有限责任公司;全自动研磨仪,上海

净信实业发展有限公司;超纯水制造系统,西安优

普仪器设备有限公司;气相色谱,Agilenttechnolo灢
gies7890B;Trace1300/ISQ 气质联用仪,Ther灢
moFisherScientific.

1.2暋实验方法

1.2.1暋样品制备

将大西洋鲑鱼肉(原产地智利,购买于京东生

鲜)冷冻干燥24h至恒重,使用全自动研磨仪将样

品磨成粉状.
研磨基本参数:研磨预设频率,60Hz;研磨运

行时间,30s.
1.2.2暋混合脂肪酸提取方法

参考Folch法[15],并作了相应改进提取脂肪酸.
称取300mg的大西洋鲑鱼粉末于50mL具塞离心管

中,加入15mL氯仿灢甲醇(2暶1,v/v)溶液(含0.01%
2,6灢二叔丁基灢4灢甲基苯酚),室温超声30min后过滤,
滤液中加入饱和氯化钠溶液,进行萃取,收集下层有

机相(脂质溶液),加入无水硫酸钠干燥30min后,旋
蒸除去溶剂,得到混合脂肪酸.
1.2.3暋混合脂肪酸甲酯化方法

称取100mg混合脂肪酸于10mL圆底烧瓶

中,加入14% BF3灢CH3OH 溶液2mL,反应液在

75曟条件下回流搅拌30min,待烧瓶冷却至室温

后加入10mL去离子水,转移至分液漏斗中,用正

己烷萃取三次,合并有机相,加入无水硫酸钠干燥,
过滤、旋蒸浓缩得到油状混合脂肪酸甲酯.
1.2.4暋10%硝酸银灢硅胶的制备

称取36g硅胶(200~300目),4g硝酸银于

250mL铝箔纸包裹的圆底烧瓶中,加入去离子水

36mL和95%的乙醇54mL,常温下搅拌3h后,
在88曟的条件下旋蒸除去溶剂(1.5h).随后将银

化硅胶在120曟的真空干燥箱内活化16h,备用.
1.2.5暋DHA甲酯的分离

使用1.2.4制备的硝酸银硅胶对混合脂肪酸

甲酯中的DHA 甲酯进行分离.采用干法装柱,将
混合脂肪酸甲酯样品用正己烷稀释后上样,按参考

文献[16]调整洗脱剂比例,按洗脱剂极性由小到大

依次洗脱.首先,采用相对较弱极性洗脱剂(low
polarityeluent)将饱和脂肪酸(fa0)及单不饱和脂

肪酸(fa1)洗脱掉;然后采用相对中等极性洗脱剂

(mediumpolarityeluent)将含有2~4个双键的脂

肪酸(fa2灢fa4)洗脱下来;接下来采用较强极性的洗

脱剂(highpolarityeluent)将含有五个双键的脂肪

酸(fa5)及少量六个双键的脂肪酸(fa6,即 DHA)
洗脱下来;最后采用乙酸乙酯(EtOAc)将银化硅胶

中DHA洗出并收集洗脱液.对流出液均使用 GC/
MS检测定性.为了获得大量 DHA 进行 NMR测

定单个位点碳同位素值,实验通过增加分离的样品

量,同比例增加硝酸银硅胶柱的用量,在少量样品

实验的基础上,反复实验,对洗脱剂极性进行调整,
保证DHA甲酯得到有效的分离.洗脱流程如图3
所示.
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AgNO3 表示银化硅胶;fa0(saturatedFAMEs);fa1(monounsat灢
uratedFAMEs);fa2(diunsaturatedFAMEs);fa3(triunsaturated
FAMEs);fa4 (tetraunsaturatedFAMEs);fa5 (pentaunsaturated
FAMEs);fa6(DHA)

图3暋银化硅胶柱层析流程图

2暋结果与讨论

2.1暋混合脂肪酸甲酯 GC/MS分析

2.1.1暋脂肪酸甲酯的 GC/MS分析条件

采用 Trace1300/ISQ 气 质 联 用 仪 (Ther灢
moFisherScientific)对混合脂肪酸甲酯进行分析.

(1)气相色谱条件

DB灢HeavyWAX(30m 暳0.250mm 暳0.25

毺m)毛细管柱;柱温:130曟;进样口温度:270曟;

程序升温:初始温度130曟保持2min,以10曟每

分钟的速率升温至270 曟 保持 2 min;进样量:

1毺L;载气:He;载气流量:1.5mL/min;不分流进

样;溶剂延迟:5min.
(2)质谱条件

EI离子源;离子源温度:250曟;传输线温度:

250曟;电子能量:70eV;发射电流:50毺A;电子倍

增电压:1818.8V;质量范围:50~650amu.
2.1.2暋脂肪酸甲酯总离子色谱图

混合脂肪酸甲酯 GC/MS色谱见图4所示.分
析谱图可以获得大西洋鲑鱼体内所含的脂肪酸种

类及其相对含量,具体见表1所示.

图4暋混合脂肪酸甲酯(FAME)部分总离子流色谱图(totalionchromatogram,TIC)
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表1暋大西洋鲑鱼中脂肪酸的GC/MS结果
保留时间

RT/min
脂肪酸

Fattyacids
名称缩写

Abbreviation
分子式

/Formula
相对面积*

(RS)/%

7.73 n灢十四酸 TA C14H28O2 2.47

9.75 n灢十六酸 PA C16H32O2 12.56

9.99 十六碳灢9烯酸 MA C16H30O2 2.98

11.62 n灢十八酸 SA C18H36O2 2.76

11.80 十八酸灢9灢烯酸 OA C18H34O2 38.19

12.20 十八碳灢9,12灢二烯酸 LOA C18H32O2 18.03

12.75 十八碳灢9,12,15灢三烯酸 ALA C18H30O2 5.60

13.00 十八碳灢6,9,12,15灢四烯酸 SDA C18H28O2 0.91

13.53 二十碳灢9灢烯酸 GA C20H38O2 1.30

13.92 二十碳灢10,13灢二烯酸 EA C20H36O2 1.00

14.65 二十碳灢8,11,14,17灢四烯酸 AA C20H32O2 0.83

14.83 二十碳灢5,8,11,14,17灢五烯酸 EPA C20H30O2 5.08

16.43 二十二碳灢7,10,13,16,19灢五烯酸 DPA C22H34O2 1.53

16.66 二十二碳灢4,7,10,13,16,19灢六烯酸 DHA C22H32O2 6.74

暋暋注:考虑到脂肪酸结构非常相似,本研究假定单个脂肪酸的 GC响应值相似(同表2,3).

2.2暋DHA 定量分析

采用气相色谱(Agilenttechnologies7890B)
对混合脂肪酸中的DHA进行定量.
2.2.1暋色谱条件

DB灢HeavyWAX(30m 暳0.250mm 暳0.25

毺m)毛细管柱;柱温:130曟;进样口温度:270曟;
程序升温:初始温度130曟保持2min,以10曟每

分钟的速率升温至270 曟 保持 2 min;进样量:

1毺L;载气:N2;载气流量:1.5mL/min;不分流进

样.
2.2.2暋标准曲线的绘制

配制DHA甲酯标准品20mg/mL,分别移取50,

100,150,200,250微升标准储备液,定容至1mL,然后

进行气相色谱分析.以标准液浓度(Concentration)为
横坐标,对应的色谱峰面积(Area)为纵坐标绘制标准

曲线,得到DHA甲酯的标准曲线为 Area=70.60*
Concentration灢5.28,R2=0.996,p<0.05,n=5.当浓

度在1~5mg/mL时,DHA甲酯的浓度与气相色谱

峰面积有稳定良好的线性关系,如图5所示.
(1)样品的测定

酯化过程中DHA的转化率为96%,按照1.2.3
步骤处理后的样品溶液,进样 GC分析后,将测得的

峰面积代入回归方程,计算出样品中 DHA的含量

为1.3mg/g.
(2)精密度实验

取实际样品,进行 GC测定,同一份样品连续

进样8次,进行精密度实验,DHA 甲酯的相对标

准偏差为3.12%.
(3)回收率实验

在空白基质中加入一定量的脂肪酸标准品,按

1.2.2和1.2.3做完整个流程,空白加标回收率为

82.43%.

图5暋DHA 甲酯标准回归线

2.3暋不同因素对分离效果的影响

2.3.1暋硝酸银浓度对DHA分离效果的影响

使用1.2.4同样的方法分别制备硝酸银浓度

为5%,10%,15%,20%的银化硅胶.
装柱:采用干法装柱,称取1.5g银化硅胶装柱,

用银化硅胶三倍体积的正己烷将柱子压实,0.05g脂

肪酸甲酯用1mL正己烷稀释后,用移液枪沿内壁缓

慢滴加.
洗脱:银化硅胶柱层析分别用正己烷暶乙酸乙

酯=4暶1;二氯甲烷:乙酸乙酯=3暶1;二氯甲烷:
乙酸乙酯=1暶1为洗脱液.每5mL收集一次,进
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行 GC/MS检测.
薄层色谱法确定硅胶柱层析洗脱剂比例为正

己烷暶乙酸乙酯=50暶1.
硝酸银浓度和洗脱液体积及 DHA 纯度关系

见图6、图7所示.
从图6可以看出,随着硝酸银浓度的增加,银

离子对DHA的吸附能力越强,在层析柱上的保留

时间越长,需要使用更多的洗脱剂将 DHA洗脱下

来.从图7的曲线可以看出,未使用硝酸银活化的

普通硅胶不能有效的分离 DHA 而对比不同硝酸

银浓度时得出结果,当硝酸银浓度为10%时,可以

有效地对DHA进行分离,并且成本相对较低.

图6暋不同浓度 AgNO3 洗脱时液体体积

图7暋不同浓度 AgNO3 洗脱时 DHA 纯度

2.3.2暋洗脱剂比例对DHA分离效果的影响

(1)少量样品分离结果分析

称取活化的银化硅胶1g,混合脂肪酸甲酯30mg.
用硅胶三倍体积的二氯甲烷将柱子压实后上样.硝
酸银见光易分解,柱外需要用铝箔纸包裹.分别用

正己烷(HEX)暶二氯甲烷(DCM)=4暶1;二氯甲

烷(DCM)暶乙酸乙酯(EtOAc)=49暶1;正己烷

(HEX)暶乙酸乙酯(EtOAc)=4暶1.按极性从小

到大依次洗脱,将每个组分洗脱液进行收集,N2 吹

干后溶解在二氯甲烷中,利用 GC/MS分析其中的

脂肪酸甲酯成分,分析结果见表2所示.
表2暋小量混合脂肪酸甲酯洗脱物(百分)组成与洗脱液组成关系

洗脱液组成
洗脱物中各脂肪酸组分的相对含量*

C14暶0 C16暶0 C16暶1 C18暶0 C18暶1 C18暶2 C18暶3 C20暶5 C22暶5 C22暶6
HEX暶DCM=4暶1 15.79 68.09 3.71 16.12

DCM暶EtOAc=49暶1 29.65 40.70 25.94
HEX暶EtOAc=4暶1 23.38 4.52 72.71

暋暋实验结果显示不同比例洗脱剂可以分离不同

饱和度的脂肪酸.本实验的目的是提取大量(>200
mg)高纯度(>95%)的 DHA,进行 NMR 单个位

点C同位素值测试.因此,需要成比例的增加样品

及银化硅胶的质量.
(2)大量样品分离结果分析

称取活化的银化硅胶40g,混合脂肪酸甲酯

1.3g用硅胶三倍体积的二氯甲烷将柱子压实后上

样.柱外用铝箔纸包裹.分别用正己烷暶乙酸乙酯=
4暶1;二氯甲烷暶乙酸乙酯=3暶1;二氯甲烷暶乙酸

乙酯=2暶1;二氯甲烷暶乙酸乙酯=1暶1四个不同

梯度.按极性从小到大依次洗脱,将每个组分洗脱液

进行收集,用GC/MS分析其中的脂肪酸甲酯成分,
分析结果见表3所示.

表3暋大量混合脂肪酸甲酯洗脱物(百分)组成与洗脱液组成关系

洗脱液组成
洗脱液中各脂肪酸组分的相对含量*

C14暶0 C16暶0 C16暶1 C18暶0 C18暶1 C18暶2 C18暶3 C20暶5 C22暶5 C22暶6
HEX暶EtOAc=4暶1 4.64 18.63 7.77 2.09 31.47 24.45 10.96
DCM暶EtOAc=3暶1 32.94 28.61 38.45
DCM暶EtOAc=2暶1 4.37 95.63
DCM暶EtOAc=1暶1 100

暋暋实验结果表明,如果只是根据少量样品分离结

果进行比例放大,并不能达到有效分离获得大量高

纯度DHA.因此,根据上样量来调整洗脱液成分

组成及洗脱液比例、洗脱速度、洗脱压力、洗脱时间

等,找到适合的条件进行分离.
根据银离子络合原理,双键越多与银离子络合

时键合力越强.鱼肉样品中,本实验提取的目标物

DHA(二十二碳六烯酸)在混合脂肪酸中双键数目
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最多,相对极性最强.在使用银化硅胶柱层析方法

分离时,基于强极性分子间更强的分子间作用力,
使用更大极性的溶剂进行洗脱进而达到提取纯化

DHA的目的.实验的洗脱结果(表2、表3)很显然

符合这种理论预测.

3暋结论

为了获得足够量、高纯度的 DHA 用于基于

NMR的分子内C同位素分析,本实验优化了目前

广泛使用的银离子络合柱色谱方法.通过Folch法

提取的大西洋鲑鱼中混合脂肪酸被甲酯化后,在硝

酸银灢硅胶柱上通过调整洗脱液组成、洗脱速度、洗
脱压力、洗脱时间等,获得高纯度 DHA.具体认识

如下:
(1)当硝酸银浓度为10%时,DHA 分离效果

最佳.
(2)选择二氯甲烷暶乙酸乙酯=3暶1作为洗

脱剂时,混合脂肪酸甲酯中的饱和脂肪酸和双键数

目为1~5的不饱和脂肪酸可有效去除.接下来,使
用纯乙酸乙酯对柱子进行洗脱,通过 GC/MS检

测,合并DHA纯度在95%以上的流出液.
(3)根据GC/MS对混合脂肪甲酯的分析结果表

明,不饱和脂肪酸占全部有脂肪酸含量为81.94%.本
实验所重点关注的DHA在所有脂肪酸中相对百分含

量为6.74%.根据酯化实验过程中得到DHA 的转化

率为96%,及标准回归线计算得出,本研究采用的大

西洋鲑鱼中DHA含量为1.3mg/g.
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联结基团对酯基型双子表面活性剂
驱油性能的影响

费贵强,吴瑶佳,王海花*,刘暋璇,解暋颖

(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:以丁二酸、辛二酸、N,N灢二甲基乙醇胺、2灢[2灢(二甲基氨基)乙氧基]乙醇和溴代十四

烷为原料,合成了具有不同联结基团的酯基型阳离子双子(Gemini)表面活性剂(GS14灢EGm灢14
和 GS14灢EEGm灢14(m=2,6)).通过核磁共振氢谱(1H NMR)和红外光谱(FTIR)对其结构进

行表征,并利用表面张力仪、荧光光谱仪、光学接触角测量仪和界面张力仪对乳液相行为进行

探究.结果表明,联结基团中乙氧基的引入会使 Gemini表面活性剂的表面张力从33.50mN/
m 增加到37.11mN/m;同时,随着联结基团疏水链长度的增加,Gemini表面活性剂临界胶束

浓度(CMC)逐渐增加,GS14灢EGm灢14的CMC最低为2.05暳10-4 mol/L.乳液相行为研究表

明,表面张力较低的 GS14灢EGm灢14乳化体系可以最大限度把油滴增溶到表面活性剂形成的胶

束中,形成均一稳定的乳化体系,油灢水分离时间最高可达210min.GS14灢EG6灢14仅用24min
即可将油/水界面张力降低至1.55暳10-2 mN/m,其最终驱油效率为54.3%.
关键词:联结基团;酯基;双子表面活性剂;乳液相行为;驱油性能

中图分类号:TQ423暋暋暋暋文献标志码:A

Influencesoflinkinggroupsonoildisplacementperformance
ofester灢basedGeminisurfactants

FEIGui灢qiang,WUYao灢jia,WANGHai灢hua* ,LIUXuan,XIEYing

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Ester灢basedcationicGeminisurfactantswithdifferentlinkinggroups(GS14灢EGm灢
14andGS14灢EEGm灢14(m=2,6)respectively)werepreparedbysuccinicacid,subericacid,
N,N灢dimethylethanolamine,2灢[2灢(dimethylamino)ethoxy]ethanolandbromotetradecane
asrawmaterials.Thestructureswerecharacterizedby1HNMRandFTIR,andthephasebe灢
haviorsofemulsionswereinvestigatedwithsurfacetensiometer,fluorescencespectrometer,
opticalcontactanglemeasuringdeviceandinterfacetensiometer.Theresultsshowedthatthe
existenceofethoxygroupinthelinkinggroupincreasedthesurfacetensionofGeminisurfac灢
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tantfrom33.50mN/mto37.11mN/m;Atthesametime,asthelengthofthehydrophobic
chainofthelinkinggroupincreased,thecriticalmicelleconcentration(CMC)oftheGemini
surfactantgraduallyincreased,andtheCMCofGS14灢EGm灢14wasatleast2.05暳10-4 mol/
L.EmulsionphasebehaviorstudiesshowedthattheGS14灢EGm灢14emulsificationsystem
withlowersurfacetensioncouldmaximizethesolubilizationofoildropletsintothemicelles
formedbythesurfactant,formingauniformandstableemulsificationsystem,withthehigh灢
estoil灢waterseparationtime210minutes.GS14灢EG6灢14coulddecreasetheinterfacialtension
ofoil/waterto1.55暳10-2 mN/mwithin24minutes,andthefinaloildisplacementefficiency
ofGS14灢EG6灢14was54.3%.
Keywords:linkinggroup;ester灢based;Geminisurfactants;emulsionphasebehavior;oildis灢
placementperformance

0暋引言

与传统的单链表面活性剂相比,双子(Gemi灢
ni)表面活性剂等同于把两个简单的普通表面活性

剂用一个联结基团连接起来,故又被称作"孪连表

面活性剂".Gemini表面活性剂具有比普通表面活

性剂更低的临界胶束浓度、更高的表(界)面活性和

更好的润湿性能等特点,使得它在提高原油采收率

方面具有非常广阔应用前景[1灢3].传统的Gemini双

季铵盐表面活性剂化学性能相对稳定,但生物及化

学降解性能较差,排放到环境中会污染水体或土

壤[4,5].在表面活性剂分子中引入酯基,能够提高

表面活性剂的生物降解性同时保持良好的乳化性

能.酯基型 Gemini双季铵盐表面活性剂同时具有

Gemini季铵盐常见的高表面活性和酯基季铵盐的

可分解性两种优点,是一种性能优异且对环境友好

的环保型表面活性剂[6灢8].
目前,已有许多学者对酯基型 Gemini季铵盐

表面活性剂的性能进行了研究[9灢11].Xu等[12]合成

了一系列具有二酯基和柔性联结基团的阳离子

Gemini表面活性剂,含有酯基的 Gemini表面活性

剂的CMC值远低于疏水基团中具有相同烷基链

的传统单链表面活性剂.Tehrani灢Bagha等[13]合成

了一种联结基团含有酯键的阳离子 Gemini表面

活性剂,并对其溶液性质及生物降解性进行了研

究,结果表明酯键存在于联结基团中比存在于尾部

更易发生生物降解.Manorama等[14]合成了一系

列新型绿色环氧二酯官能化阳离子 Gemini表面

活性剂,研究了官能团的性质和位置胶束化过程的

影响,联结基团中氧灢二酯键的存在能增强 Gemini
表面活性剂的亲水性,有利于胶束在低浓度下形

成.潘晨晨等[10]合成了一系列联结基团含酯基和

酰胺基的新型季铵盐 Gemini表面活性剂,在联结

基团中同时引入酯基和酰胺基后 Gemini表面活

性剂具有较好的生物降解性,降解率为26%.然
而,目前文献中所报道的含二酸酯的阳离子季铵盐

型 Gemini表面活性剂的合成条件苛刻,溶剂用量

大,原料成本高.而且将酯基型 Gemini季铵盐表

面活性剂的乳液相行为与驱油性能相关联的研究

仍较为稀缺.
基于此,本文以丁二酸、辛二酸、N,N灢二甲基

乙醇胺、2灢[2灢(二甲基氨基)乙氧基]乙醇和溴代十

四烷为主要原料,对甲苯磺酸为催化剂,在无溶剂

条件下,通过两步反应制备了具有不同联结基团的

酯基型阳离子 Gemini表面活性剂,评价了其乳液

相行为以及驱油效果,对提高三次采油技术具有一

定的作用.

1暋实验部分

1.1暋试剂及仪器

1.1.1暋主要试剂

丁二酸、辛二酸,99%,天津市福晨化学试剂

厂;N,N灢二甲基乙醇胺,99%,上海麦克林生化科

技有限公司;2灢[2灢(二甲基氨基)乙氧基]乙醇,

96%,上海麦克林生化科技有限公司;溴代十四烷,
分析纯,天津市福晨化学试剂厂;对甲苯磺酸、十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB),分析纯,天津市科密

欧化学试剂有限公司;仲烷基磺酸钠(SAS灢60),工
业级,广州广良化工科技有限公司;失水山梨醇单

油酸酯聚氧乙烯醚(Tween80),工业级,广州市金

圣吉化工有限公司.人造岩心(毜25暳60mm);去
离子水.
1.1.2暋主要仪器

Vector灢22型傅里叶变换红外光谱仪、Avanve
型超 导 核 磁 共 振 光 谱 仪,德 国 Bruker 公 司;

DCAT21型全自动表面张力仪,德国 DataPhysis

·38·



陕西科技大学学报 第39卷

公司;RF灢5301PC 荧 光 光 谱 仪,日 本 岛 津 公 司;

DSA100型光学接触角测量仪,德国 Kruss公司;

TX灢500C全量程旋转滴表/界面张力仪,北京盛维

基业科技有限公司.

1.2暋GS14灢EGm灢14的合成

GS14灢EGm灢14的合成路线如图1所示.具体

如下:
在装有搅拌棒和冷凝管的三口烧瓶中加入10

g二酸和30gN,N灢二甲基乙醇胺,催化剂为对甲

苯磺酸(1.2g),110曟油浴下加热搅拌12h,并不

断蒸除副产物水,反应完成后减压蒸馏除去过量的

N,N灢二甲基乙醇胺,冰水(含乙酸)洗涤,甲苯萃

取,饱和 NaCl水溶液洗涤有机相,无水 MgSO4 干

燥,蒸除甲苯,得中间产物(棕色油状液体)[15,16],
产率为85.2%.

在无溶剂条件下将7.25g溴代十四烷和8.36
g中间产物加入三口烧瓶中,60 曟下恒温搅拌反

应48h,得到淡黄色膏状粗产物.在丙酮/氯仿中

重结晶3次,真空干燥24h,得白色固体粉末[17].
重复上述步骤,即得酯基型 Gemini双季铵盐表面

活性剂,标记为 GS14灢EGm灢14(m=2,6),产率分别

为77.5%和76.2%.

图1暋GS14灢EGm灢14的合成

1.3暋GS14灢EEGm灢14的合成

GS14灢EEGm灢14的合成路线如图2所示.具体

如下:
在装有搅拌棒和冷凝管的三口烧瓶中加入10

g二酸和30g2灢[2灢(二甲基氨基)乙氧基]乙醇,催
化剂为对甲苯磺酸(1.1g),100 曟油浴下加热搅

拌12h,并不断蒸除副产物水,反应完成后减压蒸

馏除去过量的2灢[2灢(二甲基氨基)乙氧基]乙醇,冰
水(含乙酸)洗涤,甲苯萃取,饱和 NaCl水溶液洗

涤有机相,无水 MgSO4 干燥,蒸除甲苯,得中间产

物(深棕色油状液体)[15,16],产率为85.9%.
在无溶剂条件下将8.75g溴代十四烷和9.67

g中间产物加入三口烧瓶中,60 曟下恒温搅拌反

应48h,得淡黄色膏状粗产物.在乙酸乙酯中重结

晶3次,真空干燥24h,得白色膏状产物[17].重复

上述步骤,即得酯基型 Gemini双季铵盐表面活性

剂,标记为 GS14灢EEGm灢14(m=2,6),产率分别为

76.8%和77.1%.

图2暋GS14灢EEGm灢14的合成

1.4暋结构表征与性能测试

1.4.1暋红外光谱(FTIR)表征

采用 KBr压片制样法,扫描范围500~4000
cm-1,于室温下进行测定.
1.4.2暋核磁共振氢谱(1H NMR)表征

以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂,TMS为内标,测
定产物的核磁共振氢谱图.
1.4.3暋表面张力测定

在25曟下,测定以水为溶剂浓度范围为1暳
10-6~1暳10-2 mol/L的酯基型 Gemini表面活性

剂溶液的表面张力.测定方法为吊环法,临界胶束

浓度(CMC)和最低表面张力(毭CMC )的测定方法

为:以毭对产物浓度(c)的对数作图,拐点处对应数

值为CMC和毭CMC
[18灢20].

1.4.4暋荧光光谱分析

以芘作为荧光探针来研究系列酯基型 Gemini
表面活性剂在水溶液中的聚集行为,其中,荧光发

射光谱扫描波长范围350~480nm,激发波长335
nm,激发隙缝为5nm,发射隙缝为2.5nm.以芘

的饱和水溶液配成浓度范围为1暳10-6~1暳10-1

mol/L的溶液,超声2h,测定芘的稳态荧光发射

光谱.
1.4.5暋泡沫性能测定

配制100 mLGS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢
14的水溶液(浓度为0.01mol/L),用100mL量

筒取出20mL,上下充分振荡50次,待泡沫稳定

后,记下泡沫高度,5min后,再次记录泡沫高度.
重复3次,取平均值.
1.4.6暋乳化性能测定

将表面活性剂的水溶液与模拟油(m(原油)暶
m(煤油)=6暶4)按体积比为1暶1装入10mL试

管中,用力振荡50次,记录分离出1mL水所需要

的时间.
1.4.7暋润湿性能测定

在25 曟下测定以水为溶剂配成浓度为1暳
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10-6~1暳10-2 mol/L的酯基型 Gemini表面活性

剂溶液的动态接触角.
1.4.8暋界面张力测定

在50曟下,配置浓度为3g/L的 GS14灢EGm灢
14和 GS14灢EEGm灢14的矿化水溶液,进行降低油/
水界面张力能力的测试.矿化水的矿化度为50000
mg/L.
1.4.9暋驱油性能测定

将复配体系质量比 m(SAS灢60)暶m(GS14灢
EGm灢14orGS14灢EEGm灢14)暶m(Tween80)=10
暶1暶4和 m(SAS灢60)暶m(CTAB)暶m(Tween
80)=10暶1暶4进行人造岩心的驱油实验.

2暋结果与讨论

2.1暋结构表征

图3为 Gemini表面活性剂 GS14灢EGm灢14和

GS14灢EEGm灢14的红外光谱图.从图3可以看出,二
酸的特征吸收峰(1865 和 1783cm-1)和 羟 基

(3374和1038cm-1)的特征吸收峰消失,说明单体

发生了反应.1161cm-1处出现C-O键伸缩振动吸

收峰,1738cm-1处出现酯基伸缩振动峰;1461
cm-1是-CH3 和-CH2-不对称弯曲振动吸收峰;
2851cm-1和2921cm-1分别为脂肪族-C-H-的

对称和不对称伸缩振动吸收峰,并且在1171cm-1

处出现了季铵基团中C-N的特征吸收峰,说明中

间产物与溴代十四烷成功反应.该结果表明,酯基型

阳离子Gemini表面活性剂(GS14灢EGm灢14和 GS14灢
EEGm灢14(m=2,6))已被成功合成.

图3暋Gemini表面活性剂 GS14灢EGm灢14和

GS14灢EEGm灢14的红外光谱图

图4和图5分别为 Gemini表面活性剂 GS14灢
EG2灢14和 GS14灢EEG2灢14的核磁共振氢谱图.

由 图 4 可 以 看 出,1H NMR (400 MHz,

CDCl3),毮:7.26(CDCl3 残留质子峰);0.88(a,三
重峰,6H,2暳-(CH2)11-CH3);1.27~1.39(b,

多重峰,44H,2暳-(CH2)11-CH3);1.78(c,单重

宽峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-);2.79(d,单重

峰,4H,-OC-CH2-CH2-CO-);3.47(e,单重

峰,12H,2暳 (CH3)2N⊕ -CH2 -CH2 -O-);
3.67(f,多重峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-);4.18
(g,单重宽峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-O-);4.73
(h,单重宽峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-O-).

图4暋Gemini表面活性剂 GS14灢EG2灢14
的核磁共振氢谱图

由 图 5 可 以 看 出,1H NMR (400 MHz,
CDCl3),毮:7.26(CDCl3 残留质子峰);0.89(a,三
重峰,6H,2暳-(CH2)11-CH3);1.27~1.39(b,
多重峰,44H,2暳-(CH2)11-CH3);1.78(c,单重

宽峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-);2.79(d,单重

峰,4H,-OC-CH2-CH2-CO-);3.47(e,单重

峰,12H,2暳 (CH3)2N⊕ -CH2 -CH2 -O-);
3.67(f,多重峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-);3.95
(g,单重宽峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-O-);
4.18(h,单重宽峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-O
-);4.45(i,单重宽峰,4H,2暳N⊕ -CH2-CH2-
O-CH2-CH2-O-);4.73(j,单重宽峰,4H,2暳
N⊕ -CH2-CH2-O-CH2-CH2-O-).

图5暋Gemini表面活性剂 GS14灢EEG2灢14
的核磁共振氢谱图
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综上所述,图4和图5中醇羟基中氢(毮1~4)
和羧基中氢(毮10~13)的特征峰没有出现,出现了

与酯基相连的亚甲基氢(毮4.73)的特征峰,说明以

丁二酸、辛二酸、N,N灢二甲基乙醇胺和2灢[2灢(二甲

基氨基)乙氧基]乙醇成功反应生成含双酯基的中

间产物.另外,1H NMR谱图中出现了与季氮正离

子相连接的十四烷中亚甲基氢(毮3.67)的特征峰,
说明溴代十四烷成功键入目标产物中.同时,图中

氢的个数与所合成产物分子中氢的个数相吻合.结
果进一步表明,已成功合成了四种具有不同联结基

团的酯基型 Gemini表面活性剂.

2.2暋表面活性分析

表面活性剂的表面张力随着浓度的增大而降

低,在降低到一定值后,溶液的表面张力随浓度的

增加变化不大,可把这个浓度叫做表面活性剂的临

界胶束浓度,即 CMC值,表面张力不变的原因是

当表面活性剂的浓度在 CMC以下时,溶液中大多

是单独存在的表面活性剂分子,当溶液浓度增加

时,溶液表面的吸附量也会增加,表面容纳分子的

空间下降,因此表面张力不变[21].
图6为 Gemini表面活性剂 GS14灢EGm灢14和

GS14灢EEGm灢14在25曟时的表面张力随其浓度的

变化曲线.GS14灢EGm灢14的表面活性高于 GS14灢
EEGm灢14,这是因为乙氧基的柔顺性虽然有利于头

基之间的自由旋转,容易在气/液界面排列紧密,但
乙氧基同时也是亲水性基团,容易与水分子形成氢

键,使得表面活性剂分子在水中容易被水合化,向
表面迁移的能力大大减弱,导致表面张力和 CMC
都较大.另一方面在联结基团中乙氧基的引入会增

加联结基团的长度,同时也会增加表面活性剂分子

的空间位阻和缠绕程度,因而在溶液的气液界面形

成的单个极限分子面积较大,致使吸附层的密度降

低,表面活性也有所降低.因此,GS14灢EEGm灢14溶

液表面张力要大于 GS14灢EGm灢14.
另 外,GS14灢EGm灢14 和 GS14灢EEGm灢14 的

CMC随着联结基团长度的增加都逐渐增大.这是

因为联结基团中的乙氧基是柔性基团,随着 Gemi灢
ni表面活性剂联结基团长度的增加,联结基团缠

绕所带来的热力学不稳定性也随之增加;另一方面

是由于表面活性剂分子形成胶束的亲和力降低,表
面活性剂分子以胶束形式聚集或迁移到界面避免

与极性介质接触的能力降低,从而增加了表面活性

剂溶液的自由能.表面活性剂的CMC和毭CMC如表

1所示.

图6暋不同联结基团对表面张力的影响

表1暋25曟时GS14灢EGm灢14和GS14灢EEGm灢14
的表面活性参数

表面活性剂 CMC栙

/(mol/L)
CMC栚

/(mol/L)
毭CMC

/(mN/m)

GS14灢EG2灢14 2.10暳10-4 2.05暳10-4 33.50
GS14灢EG6灢14 2.64暳10-4 2.81暳10-4 35.34
GS14灢EEG2灢14 4.48暳10-4 3.88暳10-4 36.13
GS14灢EEG6灢14 6.09暳10-4 5.53暳10-4 37.11

暋暋栙:由 表 面 张 力 测 定 的 CMC;栚:由 荧 光 发 射 光 谱 测 定 的

CMC.

2.3暋Gemini表面活性剂的聚集行为研究

图7为芘在不同浓度 GS14灢EEG2灢14溶液中

的稳态荧光发射光谱图.芘分子在335nm 处激发

后所产生的稳态发射光谱有5重峰,其峰分别位于

373nm、379nm、384nm、390nm、410nm 附近.第
一荧光发射峰I1(373nm)与第三荧光发射峰I3

(384nm)对溶液的极性极为敏感,I1/I3 值常用来

作为检测溶液极性大小的标准,因此可以使用I1/
I3 值的突变来确定表面活性剂的临界胶束浓度

(CMC)[22].

图7暋在不同浓度 GS14灢EEG2灢14溶液

中芘的稳态荧光发射光谱

由图 7 可 以 看 出,随 着 表 面 活 性 剂 GS14灢
EEG2灢14浓度增加,芘在溶液中的荧光强度不断

·68·



第1期 费贵强等:联结基团对酯基型双子表面活性剂驱油性能的影响

增加,这是因为表面活性剂在较低浓度下是以分子

形式溶解在水中,不存在疏水微区,而芘在水中的

溶解度仅为10-7 mol/L,荧光强度较低.当表面活

性剂浓度增加时,由于疏水作用和氢键作用力使表

面活性剂形成疏水微区,此时芘分子可以增溶到胶

束的疏水内核当中,使芘分子在整个体系中的溶解

度增加.因此,溶液的荧光效应增强.
图8是 GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14系列

表面活性剂溶液的I1/I3 值与溶液浓度的关系.由
图8可知,当 GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14浓

度较低时,I1/I3 值约为2.0,与纯水中I1/I3 值相

同,说明此时 GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14在

溶液中并未形成胶束,芘分子被水包围,周围极性

较大,I1/I3 值 较 大;当 GS14灢EGm灢14 和 GS14灢
EEGm灢14浓度增大时,I1/I3 值随着减小,说明此时

GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14分子在水中逐渐

形成胶束,但由于 GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢
14分子浓度较低,使得形成的胶束数目较少,增溶

芘分子的能力有限,I1/I3 值降低得比较缓慢;当
GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14浓度进一步增大

时,胶束数目增多,大部分芘分子从水中增溶到胶

束内核当中,I1/I3 值急剧减小;当 GS14灢EGm灢14
和 GS14灢EEGm灢14浓度增加到一定值时,I1/I3 值

趋于平稳,说明此时芘分子已经全部增溶到胶束内

核当中.因此,可以用芘增溶到胶束后I1/I3 值开始

变化 的 转 折 点 来 确 定 GS14灢EGm灢14 和 GS14灢
EEGm灢14的临界胶束浓度(CMC).GS14灢EGm灢14
和 GS14灢EEGm灢14系列的临界胶束浓度如表1所

示,与表面张力测定的CMC值相近.

图8暋I1/I3 与 GS14灢EGm灢14和

GS14灢EEGm灢14浓度的关系

2.4暋泡沫性能分析

泡沫是一种由液体薄膜将气体隔离开的分散

体系,为热力学不稳定体系.泡沫性能一般包括起

泡和稳泡性能两方面.起泡性能是指在一定条件下

产生泡沫的量多少,即泡沫产生的高度;稳泡性能

是指所形成的泡沫的稳定性,即泡沫保持的时间长

短[23].本文通过体积法测定了酯基型 Gemini表面

活性剂的泡沫性能.
图9是 GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14的泡

沫高度和泡沫稳定性.从图9中可以看出,随着联

结基团中乙氧基个数增加,发泡性提高,但稳泡性

降低.GS14灢EGm灢4 的 泡 沫 稳 定 性 优 于 GS14灢
EEGm灢14,主要是由于 GS14灢EEGm灢14分子联结基

团中既有亲水的乙氧基,又有疏水的烷基链,使其

在气液表面呈波浪式排列,减弱了吸附膜的致密

性,从而使泡沫更容易破裂;同时增加联结基团中

乙氧基个数,表面活性剂分子的亲水性增加,胶束

与反离子化的缔合降低,泡沫变得更加不稳定.因
此,GS14灢EGm灢14的稳泡性能更好.

随着联结基团中疏水链长度的增加,GS14灢
EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14的稳泡性能增加.这是

因为表面活性剂分子的亲油性随着联结基团中疏

水链长度的增加而增加,在气灢液表面单分子层内

排列更加紧密,表面吸附膜的致密性增加,液膜的

强度增大.因此,稳泡性能增加.

图9暋GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14
的泡沫高度和稳定性

2.5暋乳化性能分析

当加入乳化剂(即表面活性剂)时,油水界面上

的表面活性剂会定向的排列形成的一种薄膜来阻

止油滴的聚合,同时降低了界面张力,使油在水面

上铺展,有利于乳液的稳定[24].
图10是 GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14存

在下油水分离所需时间,水被分离出的时间越长,
乳化能力越好.在 CTAB油/水系统中,分离出1
mL水所需要时间为18min,而 GS14灢EGm灢14和

GS14灢EEGm灢14的油/水系统中,分离出1mL 水

所需时间均大于 CTAB,说 明 GS14灢EGm灢14 和

GS14灢EEGm灢14对模拟油具有一定的乳化性.这是
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因为 GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14中,两个季

铵盐正离子头基受制于共价键力,静电排斥倾向被

极大地减弱,烷基链间疏水作用力得到了加强[25].
GS14灢EGm灢14的乳化性能优于 GS14灢EEGm灢

14.因为 GS14灢EGm灢14的联结基疏水能力较强,在
油/水系统中,更多的 GS14灢EGm灢14分子会迁移到

油水界面膜上,吸附更多电荷,增大粒子间电荷斥

力,阻止油滴聚并;油水界面膜上 GS14灢EGm灢14分

子数量增多,界面水合层变厚,油滴间距变大,沉降

速度降低;另外,GS14灢EGm灢14的CMC值较小,表
面活性剂形成胶束的能力增强,对油滴地增溶能力

也随之增强,使油滴与表面活性剂溶液形成油水互

溶的混相微乳液,有利于提高乳化体系的稳定性,
从而有可能以更大幅度提高驱油效率.

由图10可知,在 GS14灢EGm灢14油/水系统中,
分离出1mL水所需要的时间分别为180min和

210min,说明 GS14灢EGm灢14在油滴表面形成了一

层薄膜,可以达到几乎完全乳化的效果.

图10暋CTAB与 GS14灢EGm灢14和

GS14灢EEGm灢14的乳化性

2.6暋润湿性分析

接触角是表征溶液润湿性的直接参数,接触角

越小,溶液越容易润湿表面,对表面的亲和能力也

越强.图11是在25曟时,GS14灢EGm灢14和 GS14灢
EEGm灢14溶液(浓度为10-2 mol/L)接触角随时间

的变化曲线.GS14灢EG2灢14、GS14灢EG6灢14、GS14灢
EEG2灢14和 GS14灢EEG6灢14水溶液在聚四氟乙烯

板(PTFE)表面的接触角分别为69.3曘、88.5曘、

65.3曘和68.3曘(毴 <90曘),其中 GS14灢EG2灢14、

GS14灢EEG2灢14和 GS14灢EEG6灢14 的接触角比传

统单链表面活性剂的接触角(毴CTAB=84.06曘、毴SDBS

=86.76曘、毴TX-100=81.08曘)更小[26],说明其溶液

对PTFE表面具有良好的润湿性能.这可能是因

为在表面活性剂溶液中,GS14灢EGm灢14和 GS14灢

EEGm灢14分子中含有两个亲水头基和两个疏水基

团,两个亲水头基伸入水相,而两个疏水基吸附在

PTFE表面,与传统的表面活性剂相比,具有较强

的 定 向 吸 附 能 力.因 此,GS14灢EG2灢14、GS14灢
EEG2灢14和 GS14灢EEG6灢14的接触角更小,润湿能

力更强.

图11暋在PTFE表面 GS14灢EGm灢14和

GS14灢EEGm灢14的接触角毴随时间的变化

表面活性剂润湿能力还与联结基团的性质密

切相关,由于 GS14灢EG6灢14分子中联结基团的碳

链较长,表面活性剂分子的亲油性增加,对表面的

润湿效果不利,在 PTFE表面的接触角也会随之

会增加.但 GS14灢EEG2灢14和 GS14灢EEG6灢14分子

的联结基团中存在可以与水形成氢键的酯基和乙

氧基,增加了表面活性剂的亲水性.因此,GS14灢
EEG2灢14的接触角(毴=65.3曘)最小,对固体表面

的润湿效果也相对较好.

2.7暋界面张力分析

在化学驱油过程中,油水两相间的界面张力是

评价驱油配方的一种重要性质.当不可混溶的两种

液体接触时,如果两相中的一相或两相含有表面活

性物质,由于表面活性物质的吸附与扩散等的影

响,将产生动态界面张力,即两相间的界面张力会

随着时间不断变化直至达到一个平衡值.在达到平

衡的过程中,体系将通过一个界面张力的最低点,
此最低点即为动态界面张力的最低值[27].

图12显示 GS14灢EGm灢14、GS14灢EEGm灢14和

CTAB的油/水界面张力与时间的关系.在 GS14灢
EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14体系中,油/水的界面

张力随着时间的延长先逐渐减小,然后趋于稳定;
而在CTAB体系中,油/水的界面张力随着时间的

延长反而增大,最终界面张力高于 GS14灢EGm灢14
和 GS14灢EEGm灢14.这 是 由 于 GS14灢EGm灢14 和

GS14灢EEGm灢14疏水链的碳氢键间容易产生强相

互作 用,疏 水 结 合 力 增 加,使 GS14灢EGm灢14 和
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GS14灢EEGm灢14分子在油/水界面上排列更加紧

密,表现出更高的界面活性.

图12暋GS14灢EGm灢14、GS14灢EEGm灢14和CTAB
的油/水界面张力与时间的关系

另外,随着联结基团中疏水碳链长度增加,
GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14 体系中油/水最

低界面张力都呈现减小的趋势,且 GS14灢EGm灢14
比 GS14灢EEGm灢14体系中油/水界面张力更小.其
中,GS14灢EG6灢14仅用24min可以将油/水界面张

力降低至1.55暳10-2 mN/m,约为 CTAB 的40
倍.吸附于油/水界面的 GS14灢EG6灢14可以有效降

低油/水界面张力,增加多孔介质的毛细管数,减少

油滴的粘附力,从而使滞留油容易从岩石表面脱落

下来,驱替水驱后油藏中的残余油,提高驱油效

率[28].因此,GS14灢EG6灢14具有较好的界面活性,
在驱油方面具有广阔的应用前景.

2.8暋驱油性能分析

图13为采收率随表面活性剂溶液注入体积的

变化曲线.由图13可知,在水驱阶段采收率相差不

大,均达35%左右;水驱到极限后,注入质量分数

为0.3%的驱油剂水溶液,进入到表面活性剂驱阶

段.随着驱油剂注入体积的增加,采收率继续增加,
这是因为驱油剂中表面活性剂分子在油/水界面吸

附,降低了油/水的界面张力,减小了油滴的粘附

力;同时,表面活性剂对岩石表面的润湿作用也减

小了油滴的粘附力.GS14灢EGm灢14、GS14灢EEGm灢14
(m=2,6)复配体系在表面活性剂驱阶段的采收率

分别增加了11.4%、12.6%、10.4%和12.2%,而
CTAB复配体系仅增加了1.8%,说明 Gemini表

面活性剂体系的驱油效率明显高于普通表面活性

剂.在后续水驱阶段,采收率增加幅度先逐渐减小,
然后趋于水平,GS14灢EGm灢14、GS14灢EEGm灢14(m
=2,6)和 CTAB 复配体系最终采收 率 分 别 为

50.6%、54.3%、49.4%、52.6%和39.7%.上述结

果表明,Gemini表面活性剂体系提高采收率能力

比普通表面活性剂更强,驱油效率更佳.

图13暋采收率随驱油体系类型的变化曲线

3暋结论

本文以丁二酸、辛二酸、N,N灢二甲基乙醇胺、
2灢[2灢(二甲基氨基)乙氧基]乙醇和溴代十四烷(C14

H29Br)为主要原料,在无溶剂条件下,成功合成了

四种具有不同联结基团的酯基型阳离子 Gemini
表面活性剂(即 GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢14
(m=2,6)),并通过FTIR和1H NMR证实了其结

构.
随后对GS14灢EGm灢14和GS14灢EEGm灢14(m=

2,6)的表面性能进行了研究,结果表明:随着联结

基团中乙氧基个数的增加,CMC逐渐增加,表面张

力毭CMC 也逐渐增大,GS14灢EGm灢14的表面活性优

于 GS14灢EEGm灢14;GS14灢EEGm灢14的润湿性强于

GS14灢EGm灢14,GS14灢EEG2灢14 水 溶 液 (浓 度 为

10-2 mol/L)在PTFE上的接触角为65.3曘,可将

疏水性PTFE表面转变为亲水性.
乳化结果表明,GS14灢EGm灢14和 GS14灢EEGm灢

14的乳化性能明显高于 CTAB,且 GS14灢EGm灢14
可以最大限度把油滴增溶到表面活性剂形成的胶

束中,形成均一稳定的乳化体系;GS14灢EG6灢14具

有较高的界面活性,可以将油/水界面张力降低至

1.55 暳 10-2 mN/m.GS14灢EGm灢14 和 GS14灢
EEGm灢14体系 最 终 驱 油 效 率 明 显 高 于 CTAB,
GS14灢EG6灢14的最终采收率可高达54.3%.因此,
酯基型双季铵盐 Gemini表面活性剂可以作为一

种新型环保高效的驱油剂,在油田化学品方面具有

广阔的应用前景.
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NaSal/KCl诱导阳离子表面活性剂
形成胶束的微观机理研究

李培枝,王江涛,杨晓武,李志刚

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

摘暋要:为了研究丙撑基双(十八烷基二甲基氯化铵)(简写18灢3灢18)、氯化钾和水杨酸钠复配

形成胶束体系的机理,并且找到其构成的粘弹性表面活性剂(VES)压裂液体系的最佳配比,本

文采用扫描电子显微镜(SEM)来观察不同组分与粘弹性表面活性剂混合所具有的微观结构,
采用粘度计测量其粘度以找到最佳配比,并且加入聚氧乙烯以期望进一步提高其粘弹性.结果

表明:当18灢3灢18的浓度固定为2wt%、调节氯化钾含量为7wt%、水杨酸钠含量为0.6wt%
时,形成的 VES压裂液粘弹性最佳,并且在加入0.1wt%的聚氧乙烯之后,其体系粘度均有

大幅度增加,且在高剪切速率下效果更好.
关键词:VES压裂液;扫描电子显微镜;粘弹性;聚氧乙烯

中图分类号:TE65暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonthemicro灢mechanismofNaSal/KClinducecationic
surfactantstoformmicelles

LIPei灢zhi,WANGJiang灢tao,YANGXiao灢wu,LIZhi灢gang

(KeyLaboratoryofAuxiliary Chemiscry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inordertostudythemechanismoftheformationofmicellesystembythecombina灢
tionofpropylenebis(octadecyldimethylammoniumchloride)(abbreviatedas18灢3灢18),po灢
tassiumchlorideandsodiumsalicy灢late,andtofindtheviscosityThebestratioofelasticsur灢
factant(VES)fracturingfluidsystem.Inthispaper,scanningelectronmicroscope(SEM)is
usedtoobservethemicrostructureofdifferentcomponentsmixedwithviscoelasticsurfac灢
tant,andtheviscosityismeasuredwithaviscometer.Findthebestratio,andaddpolyoxy灢
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0暋引言

双子表面活性剂的研究开始于1971年[1,2],双
子表面活性剂又被称为 Gemini表面活性剂,斯伦

贝谢于1997年首次将 VES用于清洁的压裂液

中[3,4].Gemini表面活性剂具有特殊的分子结构,
传统的表面活性剂是由一个亲水基团和一个疏水

基团构成的,而双子表面活性剂中至少含有两个亲

水基和两个疏水基,由于其分子结构中的亲水头基

与联结基团通过化学键有效地连接起来[5灢8],使得

具有表面活性部分的电荷聚集,同时使得两个疏水

链之间由于距离缩短而使得排列紧凑.因此,与传

统表面活性剂相比,该类型表面活性剂具有较高的

表面活性,也因此受到生物、化工[9]、环境、材料环

境保护等领域的关注[10,11].阳离子表面活性剂可

在特定盐存在下自组装成长而柔软的蠕虫状微团,
这些 微 团 缠 结 成 瞬 态 网 络 可 赋 予 溶 液 粘 弹

性[12,13].
季铵盐型阳离子双子表面活性剂是带有季铵基

正电荷的两个阳离子基头通过共价键将两条疏水链

连接在一起的一种新型双子表面活性剂[14,15].季铵

盐型表面活性剂是一种性能优良的表面活性剂,具
有比传统表面活性剂更低的临界胶束浓度(cmc)、
更好的水溶性、更高的界面活性、更好的抗盐能力、
更强的起泡性、乳化性等诸多优点[16,17].

本研究将18灢3灢18与有机反离子盐水杨酸钠

和无机反离子盐氯化钾进行复配,采用扫描电镜观

察其微观形貌,推测其机理,并采用测量流变的方

法优化压裂液配方.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂与仪器

(1)主要试剂

18灢3灢18,工业级,活性物含量70%,河南道纯

化工技术有限公司;聚氧乙烯(PEO),分子量200
万,分析纯,天津市河东区红岩试剂厂;水杨酸钠

(NaSal),分析纯,天津市大茂化学试剂厂;氯化钾

(KCl),分析纯,天津市福晨化学试剂厂.
(2)主要仪器

DF灢101S集热式恒温加热磁力搅拌器,巩义市

予华仪器有限责任公司;电子天平,赛多利斯科学

仪器(北京)有限公司;Pro+DV灢3数字式粘度计,
上海尼润智能科技有限公司;LGJ灢10冷冻干燥机,

北京松源华兴科技发展有限公司;扫描电镜,捷克

TESCAN公司.
1.2暋压裂液的制备

本研究中用的主剂为具有长链结构的18灢3灢18
Gemini新型表面活性剂,无机离子灢灢水杨酸钠,氯
化钾作为助剂.将主剂在70曟进行溶解配置为质

量浓度20%的高浓度溶液,将助剂也配置为一定

质量浓度的高浓度溶液,根据试验取一定量的高浓

度主剂与助剂进行处理,然后将助剂溶液缓慢加入

至主剂溶液中去,用磁力搅拌器进行搅拌,直至其

充分混合,将样品密封静置直至内部气泡完全消

失,方可进行后续试验.本研究中采用的吉米奇

(Gemini)季铵盐表面活性剂具有如图1所示的结

构.

图1暋18灢3灢18结构式

1.3暋性能测试与表征

1.3.1暋扫描电镜测试

使用扫描电镜(捷克TESCAN公司)测定,将样

品倒入25暳25的称量瓶不超过2/3处,经液氮冷

冻,抽真空进行干燥后,室温下取样进行电镜扫描.
1.3.2暋粘弹性测试

使用Pro+DV灢3数字式粘度计(上海尼润智

能科技有限公司)进行粘度测试,测量压裂液在不

同组成和不同剪切速率的粘度变化.

2暋结果与讨论

2.1暋压裂液各组分扫描电镜分析

2.1.1暋18灢3灢18扫描电镜分析

图2为2%质量浓度的18灢3灢18分别在1.5
kX、3kX的扫描电镜图.由图2可以看到,在此浓

度下,18灢3灢18表面活性剂已经形成了棒状胶束,这
是由于2wt%的18灢3灢18表面活性剂已经超过其

cmc值,N+ 朝向水中,其疏水基并排排列在一起,
因而其微观结构便呈现出整齐排列的棒状胶束,此
时单独存在的18灢3灢18并没有形成网状结构,这说

明2wt%浓度的18灢3灢18表面活性剂并不足以形

成网络结构.
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(a)18灢3灢181.5k倍SEM暋(b)18灢3灢183.5k倍SEM

图2暋18灢3灢18扫描电镜图

2.1.2暋水杨酸钠的扫描电镜分析

为了探究水杨酸钠与18灢3灢18在微观上的作

用机理,用去离子水配置1wt%的水杨酸钠溶液,
然后进行冷冻干燥,用扫描电镜进行测试.图3
(a)、(b)、(c)、(d)分别为水杨酸钠粉末在500X、

2.0kX、5.0kX、10.0kX下的扫描电镜图.由图

可以看出,水杨酸钠的微观形貌为一种无规则的枝

状结构,其单个枝状物直径约为6毺m,整体堆积杂

乱,呈现出一种蓬松的堆砌效果,推测此结构可以

干扰18灢3灢18胶束的整齐排列.

(a)NaSal500倍SEM暋(b)NaSal2.0k倍SEM

(c)NaSal5.0k倍SEM暋(d)NaSal10.0k倍SEM

图3暋水杨酸钠扫描电镜图

2.1.3暋氯化钾的扫描电镜分析

为了探究氯化钾与18灢3灢18在微观上的作用

机理,用去离子水配置4wt%的氯化钾溶液,然后

进行冷冻干燥,用扫描电镜进行测试.图4为氯化

钾在1.0kX下的扫描电镜图,氯化钾呈现形状大

多为立方晶体结构.

图4暋氯化钾扫描电镜图

2.2暋压裂液扫描电镜分析

图5为18灢3灢18含量为2wt%,氯化钾含量为

4wt%,水杨酸钠含量为1wt%的压裂液体系经冷

冻干燥后分别在500X,1.0kX下的扫描电镜图.
由图可以看出,在此体系中已经形成了相互叠加的

三维网状结构,此时的形成机理是由于水杨酸钠中

含有 COO- ,COO- 与18灢3灢18表面活性剂中的

Cl- 存在吸附与解吸附的竞争关系,18灢3灢18中的

Cl- 具有更强的电离能力,水杨酸钠是强碱弱酸

盐,所以其中的COO- 相对Cl- 具有更强的结合能

力,因而COO- 的竞争力比Cl- 强,所以 COO- 将

会取代Cl- ,这样导致COO- 与18灢3灢18表面活性

剂中季铵阳离子的 N+ 发生静电吸引,水杨酸钠中

的苯环也可以嵌入到18灢3灢18中的疏水链中.
根据图5,从微观结构的角度来看,可能是由

于水杨酸钠的原因,致使18灢3灢18形成的蠕虫状胶

束不能继续保持原有的整齐排列,而是变为网络结

构,此时水杨酸钠作为网络的结点被胶束包裹在其

中,但其网状结构致密性差,整齐度不高.网络结构

是体系产生粘弹性的重要基础,所以需要进一步提

高其网络致密度及其规整度以提高其粘度.

(a)压裂液500倍SEM暋(b)乳液1.0k倍SEM

图5暋压裂液扫描电镜图

2.3暋压裂液+PEO 扫描电镜分析

为了提高 NaSal/18灢3灢18体系的网络规整度,
加入了0.1%的聚氧乙烯.图6(a)、(b)分别为聚氧

乙烯在1.0kX,2.0kX下的扫描电镜图.由图可以

看出,聚氧乙烯在水中被溶解为丝状,并且是整齐

致密的网状结构.图6(c)、(d)分别为 NaSal/18灢3灢
18压裂液体系中加入了0.1wt%的聚氧乙烯后在

500X,3.0kX下的扫描电镜图,图6(d)为6(c)的
局部放大图,依据这两幅图,可以看到其微观结构

是井然有序的网状结构,相较于图4中呈现的未加

入聚氧乙烯的体系更整齐、更致密,这将会使得其

粘弹性有很大提升.

(a)PEO1.0k倍SEM暋(b)PEO2.0k倍SEM
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(c)压裂液+PEO500倍暋(d)压裂液+PEO3.0k倍

SEM SEM

图6暋压裂液+PEO 扫描电镜图

2.4暋流变测试

2.4.1暋水杨酸钠对压裂液粘度的影响

采用Pro+DV灢3数字式粘度计测量体系的粘

度,在18灢3灢18含量为2.0%,KCl含量为7%的条

件下,改变水杨酸钠的加入量,分别测定水杨酸钠

质量分数为0.2%、0.4%、0.6%、0.8%、1.0%
时体系的粘度,结果如图7所示.由图可知,在剪切

率分别为10,50s-1时,体系粘度随着水杨酸钠含

量的增加呈现出先增大后减小的变化规律.当剪切

率为10s-1时,变化规律非常明显,在0.2~0.6阶

段,粘度急剧增加,在0.6~1.0阶段粘度开始缓慢

下降.当剪切率为50s-1时,在0.2~0.4阶段,粘
度增加幅度较小,在0.4~1.0阶段粘度几乎无变

化.从图中可以分析得到水杨酸钠含量为 0.6
wt%时压裂液体系粘度最高,即水杨酸钠最佳含

量为0.6wt%.

图7暋压裂液体系粘度随水杨酸钠

含量的变化图

2.4.2暋氯化钾含量对压裂液粘度的影响

采用旋转粘度计测定体系的粘度,在18灢3灢18
含量为2.0%,水杨酸钠含量为0.6%的条件下,
改变氯化钾的加入量,分别测定氯化钾质量分数为

4%、5%、6%、7%、8% 时体系的粘度,结果如图

8所示.由图可知,在剪切率分别为10,50s-1时,体
系粘度随着氯化钾含量的增加呈现出先增大后减小

的变化规律.当剪切率为10s-1时,变化规律非常明

显,在4%~7%阶段,粘度大幅度增加,在7%~8%
阶段粘度开始大幅度下降.当剪切率为50s-1时,在
4%~5%阶段,粘度增加幅度较小,在5%~6%阶段

粘度增加趋势加大,在6%~7%阶段粘度增加趋势

再次变小,在7%~8%阶段粘度开始下降.从图中

可以分析得到氯化钾含量为7wt%时压裂液体系粘

度最高,即氯化钾最佳含量为7wt%.

图8暋压裂液体系粘度随氯化钾含量的变化

2.5暋聚氧乙烯对压裂液粘度的影响

分别测量了0.1wt%的聚氧乙烯、未加入聚

氧乙烯以及聚氧乙烯含量为0.1wt%的 VES压

裂液三种体系在不同剪切率下的粘度,测量结果如

图9所示,在不同剪切速率下的加入聚氧乙烯后

VES压裂液体系的粘度均有大幅提升,并且这种

提升不是简单的两种体系粘度各自的相加.
由图9可以看出,0.1wt%的聚氧乙烯在10s-1下

的粘度为10.1mPa·s,并且随着剪切速率的增大其粘

度随之减小,未加入聚氧乙烯的 VES压裂液体系在

10s-1下的粘度为436.8mPa·s,加入聚氧乙烯的VES
压裂液体系在10s-1下的粘度为588.0mPa·s,增幅

约为33.33%,未加入聚氧乙烯的 VES压裂液体系

在50s-1下的粘度为155.4mPa·s,加入聚氧乙烯的

VES压裂液体系在10s-1下的粘度为254.9mPa·s,增
幅约为64.03%,在高剪切速率下的增幅大于低剪切速

率下的增幅,这意味着聚氧乙烯的加入能够使得此

VES压裂液体系更加适应高剪切速率的压裂环境.

图9暋聚氧乙烯对压裂液粘度的影响
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3暋结论

(1)水杨酸钠能够促进18灢3灢18形成网状胶

束.
(2)18灢3灢18质量浓度为2%时,水杨酸钠的最

佳含量为0.6%.
(3)18灢3灢18质量浓度为2%时,氯化钾的最佳

含量为7%.
(4)加入0.1wt%的聚氧乙烯对于 NaSal/18灢

3灢18压裂液体系的粘弹性有明显的提高,尤其在

高剪切速率下极为明显.
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软膜型硅磷协同煤炭阻燃抑尘剂的制备及应用
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摘暋要:以9,10灢二氢灢9灢氧杂灢10灢磷杂菲灢10灢氧化物(DOPO)、毭灢甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基

硅烷(KH570)、纳米SiO2、海藻酸钠(SA)、丙烯酸(AA)等为原料,过硫酸钾(K2S2O8)、亚硫

酸氢钠(NaHSO3)为引发剂,N,N曚灢亚甲基双丙烯酰胺(MBA)为交联剂,采用水溶液聚合法制

备出了一种高分子煤炭阻燃抑尘剂.采用 FT灢IR、XRD、TG、DSC、SEM 对产物进行了表征分

析,并对其抗风蚀性、热稳定性、阻燃性能进行了测试.结果表明:喷洒此阻燃抑尘剂后煤粉表

面形成了一层柔韧、致密的薄膜,煤粉紧密的粘结在一起,从而抑制煤尘污染和损失;喷洒质量

分数2%阻燃抑尘剂的煤样初始降解温度较原煤提高了38.5 曟,较喷洒水煤样的风蚀率和

CO 浓度分别降低了98.07%、51.61%.
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Abstract:Akindofpolymerflameretardantdustsuppressantforcoalwaspreparedbyusing
9,10灢dihydro灢9灢oxa灢10灢phosphaphenanthrene灢10灢oxide(DOPO),毭灢methacryloxypropyltrim灢
ethoxysilane(KH570),nano灢SiO2,sodiumalginate(SA)andacrylicacid(AA)asrawmate灢
rials,potassiumpersulfate (K2S2O8)andsodium bisulfite (NaHSO3)asinitiator,N,N曚灢
methylenebisacrylamide(MBA)ascross灢linkingagent,bytheaqueoussolutionpolymeriza灢
tionmethod.TheproductwascharacterizedandanalyzedbyFT灢IR,XRD,TG,DSC,SEM,
anditswinderosionresistance,thermalstability,andflameretardantpropertiesweretested.
Theresultsshowedthataftersprayingtheflameretardantdustsuppressant,aflexibleand
densefilmwasformedonthesurfaceofthecoalpowder,andthecoalpowderwastightly
bondedtogether,therebyinhibitingcoaldustpollutionandloss.Theinitialdegradationtemper灢
atureofthepulverizedcoalsprayedwith2%flameretardantdustsuppressantwas38.5曟higher
thanthatoftherawcoal.Thepulverizedcoalsprayedwiththeflameretardantdustsuppressantex灢
hibitedbetterpropertiesthanthatsprayedwithwater.ThewinderosionrateandCOconcentra灢
tionofthesprayedcoalsampleweredecreasedby98.07%and51.61%,respectively.
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0暋引言

随着我国经济的快速发展,能源需求量越来越

大,煤炭作为主要能源,其开采、运输、储存量逐年

增加[1,2].目前我国煤炭主要通过铁路运输,在运

输过程中受气流扰动极易产生扬尘,不仅会造成煤

炭资源的严重浪费,还会给周边空气造成极大的污

染,严重危害人们的身体健康[3,4].同时,在煤炭的

储运和使用过程中煤炭自燃也一直威胁着作业人

员的生命安全和设备的安全,造成大量的经济损失

和资源的浪费[5].
目前市场上同时具有阻燃效果的抑尘产品较

少,在煤炭储运中大多将抑尘剂与阻燃剂同时使

用,而阻燃剂大多依赖进口,成本高昂.且市场上的

抑尘剂大多为“硬壳型暠,喷洒后固化层比较脆,抗
压能力差,运输中受到振荡和风力后容易碎裂,从
而失去抑尘效果.

9,10灢二氢灢9灢氧杂灢10灢磷杂菲灢10灢氧化物(DO灢
PO)作为一种新型含磷阻燃剂,因其环境友好、阻
燃性能优良、较高的反应活性成为目前研究的热

点[6灢8].由于分子结构中具有联苯环、菲环结构,特
别是侧磷基团以环状 O=P-O 键的方式引入,比
一般的、未成环的有机磷酸酯阻燃剂热稳定性和化

学稳定性高,阻燃性能更好[9].硅烷偶联剂、SiO2

等硅系阻燃剂具有阻燃效率高、环保、与材料相容

性好、成本低等优点[10].多系协同阻燃可以克服单

系阻燃剂阻燃级别低、添加量大、成本高等缺点,大
幅度提高材料的阻燃性能.海藻酸钠、丙烯酸接枝

共聚物具有优良的吸水保水性、粘结性[11,12],十二

烷基苯磺酸钠具有良好的润湿性[13,14],添加后可

以增强水对煤尘的捕获能力,从而使其快速沉降.
本文以 DOPO、KH570、纳米 SiO2 为阻燃组

分,海藻酸钠(SA)、丙烯酸(AA)、十二烷基苯磺酸

钠为抑尘组分,通过水溶液聚合制备出了一种同时

兼具阻燃、抑尘两种性能的软膜型硅磷协同阻燃抑

尘剂,以简化操作流程,减小煤尘污染及煤炭自燃

损失.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

9,10灢二氢灢9灢氧杂灢10灢磷杂菲灢10灢氧化物(DO灢
PO)、纳米二氧化硅,分析纯,上海阿拉丁生化科技

有限公司;毭灢甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(KH570),分析纯,山东优索化工科技有限公司;
海藻酸钠(SA)、过硫酸钾、亚硫酸氢钠、氢氧化钠、
N,N曚灢亚甲基双丙烯酰胺、十二烷基苯磺酸钠、偶
氮二异丁腈(AIBN),分析纯,天津市大茂化学试剂

厂;无水乙醇,分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;冰乙酸、丙烯酸,分析纯,天津市科密欧化学试

剂有限公司;多聚磷酸铵(市售阻燃剂),化学纯,山
东优索化工科技有限公司;市售抑尘剂(主要成分

为高吸水树脂),工业级,河北任丘双成化工产品

厂.
1.1.2暋主要仪器

VECTOR灢22型傅里叶红外光谱仪、D8Ad灢
vance原 位 X灢射 线 衍 射 仪,德 国 Bruker 公 司;
QuantaFEG250型场发射扫描电镜,美国FEI公

司;TGAQ500型热重分析仪、DSC灢Q2000型差示

扫描量热仪,美国 TA 公司;ADKS灢1型 CO 气体

检测仪,常州爱德克斯仪器仪表有限公司.

1.2暋软膜型硅磷协同煤炭阻燃抑尘剂的制备

(1)在充有惰性气体的三口烧瓶中加入0.20g
DOPO、0.25gKH570、30.0g无水乙醇,将0.014g偶

氮二异丁腈以10.0g无水乙醇溶解,滴加30min,然
后在78曟油浴中反应12h得粗产物,旋蒸除去溶剂,
然后将其干燥24h得阻燃中间体KH570灢DOPO;

(2)向阻燃中间体中加入57.0g乙醇和3.0g
去离子水(醇水质量比为95暶5),加入0.12g乙酸

调节pH 至4.0,超声水解2h,之后转入通有惰性

气体的三口烧瓶,加入50.0g无水乙醇、0.20g纳

米SiO2,于78曟回流反应8h,乙醇洗涤三次除去

未反应物,抽滤并于60曟干燥12h得阻燃剂;
(3)将2g海藻酸钠、0.2g阻燃剂、60g去离

子水加入三口烧瓶,室温搅拌充分溶解备用.在冰

水浴中将20.0g丙烯酸、6.66g氢氧化钠、30.0g
去离子水、0.04gN,N曚灢亚甲基双丙烯酰胺搅拌溶

解得溶液 A,将0.2g过硫酸钾、0.074g亚硫酸氢

钠、10.0g去离子水溶解得溶液B.在三口烧瓶中

通入惰性气体放入60曟水浴中,同时将 A、B溶液

缓慢滴加40min,保温5h.然后加入0.2g十二烷

基苯磺酸钠,搅拌均匀,得到淡黄色透明粘稠液体,
即为软膜型硅磷协同煤炭阻燃抑尘剂.

普通抑尘剂为未加入阻燃剂的抑尘剂(以下简

称抑尘剂),制备方法同步骤(3).
反应路线如图1所示:
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图1暋反应路线图

1.3暋结构表征与性能测试

1.3.1暋红外光谱(FT灢IR)表征

采用KBr压片法,用傅里叶红外光谱仪对DOPO、
阻燃中间体 KH570灢DOPO和海藻酸钠进行测试;
分别将抑尘剂、阻燃抑尘剂溶液倒入成膜板中自然

干燥成膜,采用 ATR 法对其进行测试,扫描范围

均为4000~500cm-1.
1.3.2暋X射线衍射(XRD)测试

采用X射线衍射仪记录CuK毩辐射的X射线衍

射曲线,设置参数为:管电压40kV,管电流40mA,扫
描角度5曘~60曘,步进0.02曘.
1.3.3暋扫描电镜(SEM)观察

使用场发射扫描电镜对分别喷洒阻燃抑尘剂

和水干燥后的煤粉喷金后进行表面形貌观察.
1.3.4暋热重分析(TG)

使用热重分析仪对抑尘剂、阻燃抑尘剂干燥成

膜后进行测试,测试条件为:氮气流速20mL/min,
升温范围25曟~600曟,升温速率10曟/min;并对

原煤及喷洒市售抑尘剂、市售阻燃剂、抑尘剂、阻燃

抑尘剂(均为质量分数2%)干燥后煤样进行测试,测
试条件为:空气流速20mL/min,升温范围25曟~
1000曟,升温速率10曟/min.

1.3.5暋差示扫描量热分析(DSC)
使用差示扫描量热仪对抑尘剂、阻燃抑尘剂干燥

成膜后进行测试,测试条件为:样品重量3~5mg,氮
气流速20mL/min,升温范围-50曟~100曟,升温

速率10曟/min.
1.3.6暋抗风蚀性测试

以风蚀率评价阻燃抑尘剂的抑尘性能,测试方

法参考文献[15]进行.具体方法为:称取3份50g
煤粉放入3个培养皿中,分别喷洒水和质量分数

2%的阻燃抑尘剂、市售抑尘剂(均为50g),使用

12~13m/s风速鼓风机对干燥后煤粉表面吹扫3h,
间隔0.5h称重一次,使用公式(1)计算风蚀率:
暋暋暋暋暋暋暋L=M2/M1暳100% (1)

暋暋式(1)中:L—风蚀率,%;M1—煤粉初始质量,

g;M2—吹蚀损失的煤粉质量,g.
1.3.7暋阻燃性能测试

参考文献[16]的方法测试阻燃抑尘剂的阻燃

性能,具体方法为:取3份30g煤粉分别使用质量

分数2%阻燃抑尘剂溶液、2%市售阻燃剂溶液和

水(均为30g)处理,干燥后放入3只三口烧瓶中,
将烧瓶接通空气抽气泵并放入温度计,气体流速设

定在250mL/min,然后将烧瓶置于80曟油浴锅,
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用CO气体检测仪检测CO浓度,并且不断提高温

度到150曟结束,分别记录不同温度下 CO 浓度.
分析对比阻燃处理与水处理CO浓度差异,确定阻

燃效果,CO浓度越小,表明其阻燃效果越好.

2暋结果与讨论

2.1暋阻燃中间体 KH570灢DOPO 的结构表征

2.1.1暋FT灢IR分析

图2为DOPO(a)、KH570灢DOPO(b)的FT灢IR曲

线.由图2可以看出,a曲线中3057cm-1处为苯环不饱

和C-H键伸缩振动吸收峰,2436cm-1处为P-H键

伸缩振动吸收峰,1591cm-1、1477cm-1、1433cm-1处

为苯环特征吸收峰,1242cm-1为P=O键伸缩振动

吸收峰,1147cm-1、1008cm-1处为P-O键伸缩振

动峰,752cm-1处为苯环C-H键面外弯曲振动吸收

峰;b曲线中3057cm-1处的吸收峰明显减弱,在
2945cm-1处出现饱和C-H键吸收峰,2436cm-1处

P-H键吸收峰消失,1726cm-1处出现C=O键伸缩

振动峰,1048cm-1处出现了Si-O键吸收峰,说明

DOPO已成功与KH570反应得到了KH570灢DOPO.

图2暋DOPO、KH570灢DOPO 的红外光谱图

2.1.2暋XRD分析

图3为DOPO(a)、KH570灢DOPO(b)的XRD曲

线.由图3可以看出,DOPO 主要在8.5曘、12.5曘、
22.7曘、25.7曘等处出现了很多尖锐的结晶峰,而在

KH570灢DOPO中只在12.9曘和20.5曘处出现了两

个较宽的衍射峰,分别对应于12.5曘和22.7曘处的

衍射峰.这是因为 KH570加入后使分子链变长,
破坏了DOPO结构的规整性,使其结晶度下降,说
明 KH570已成功接枝在DOPO分子上.

2.2暋阻燃抑尘剂的结构表征

2.2.1暋FT灢IR分析

图4为SA(a)、抑尘剂(b)、阻燃抑尘剂(c)的红

外光谱图.由图4可以看出,曲线a中3616cm-1处

为SA上-OH的伸缩振动峰,2927cm-1处为饱和

C-H键的伸缩振动峰,1605cm-1、1416cm-1处分

别为-COO- 上C=O键的反对称伸缩振动峰和对

称伸缩振动峰;曲线b中3616cm-1处的吸收峰消

失,2972cm-1、2843cm-1处为饱和C-H 键伸缩

振动峰,1605cm-1、1416cm-1处的吸收峰分别偏

移到1553cm-1、1457cm-1处,说明 AA已成功接

枝在SA分子上得到了抑尘剂;曲线c中1218cm-1

处出现了P=O键伸缩振动峰,1045cm-1处出现了

Si-O键吸收峰,而在曲线a、b中均未出现,说明阻

燃剂成功的引入反应体系中得到了阻燃抑尘剂.

图3暋DOPO、KH570灢DOPO 的 XRD曲线

图4暋SA、抑尘剂、阻燃抑尘剂的红外光谱图

2.2.2暋XRD分析

图5为纳米SiO2(a)、SA(b)、抑尘剂(c)、阻燃

抑尘剂(d)的XRD曲线.从图5可以看出,曲线d中

2毴=14.3曘处的海藻酸钠特征衍射峰消失,在30曘左

右出现了一个很宽的不定型弥散峰;在12.8曘处出

现了DOPO基团的特征衍射峰,21.2曘处出现了纳

米SiO2 的特征衍射峰.从上述结果可知海藻酸钠

与丙烯酸、阻燃剂成功发生反应得到阻燃抑尘剂.
曲线d中未出现尖锐的衍射峰而是很宽的馒头状

衍射峰,说明此阻燃抑尘剂为不定型结构,处于非

晶态.这是因为制备过程中加入了大量的丙烯酸,
接枝共聚后聚丙烯酸分子链与海藻酸钠分子链无

规地交叉缠绕在一起处于非晶态.
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图5暋纳米SiO2、SA、抑尘剂、阻燃

抑尘剂的 XRD曲线

2.2.3暋TG分析

图6为阻燃抑尘剂、抑尘剂的 TG 曲线.由图

6可知阻燃抑尘剂和抑尘剂的质量损失分为三个

阶段:第一阶段为25曟~350曟,失重20.6%,推
测主要是抑尘剂吸收的水分(自由水、结合水)的释

放,说明本实验所制抑尘剂具有较好的保水能力,

且加入阻燃剂后对保水能力影响特别小,这是因为

此抑尘剂具有交联网络结构,其中分布着许多亲水

基团(如羟基、羧基等)可以与水分子之间形成氢键

从而被牢固的吸附在网状结构中达到锁水的效果;

第二阶段为350曟~440曟,加入阻燃剂后抑尘剂

的热稳定性有了明显提高,抑尘剂失重19.9%,阻
燃抑尘剂失重13.9%,分析主要是海藻酸钠骨架

及少量丙烯酸低聚物的分解;第三阶段为440曟~
530曟,抑尘剂失重21.2%,阻燃抑尘剂失重23.6%,

主要是大分子交联结构的降解[17].从图中可以看

出阻燃抑尘剂的热稳定性较好,完全满足常温环境

使用的需要.

图6暋阻燃抑尘剂、抑尘剂的 TG曲线

2.2.4暋DSC分析

图7为阻燃抑尘剂、抑尘剂的 DSC曲线.由图

7可以看出阻燃抑尘剂、抑尘剂的玻璃化转变温度

Tg 分别为-12.6曟、-7.2曟,常温时成膜处于高

弹态,聚合物分子链段自由运动,因此成膜柔软.这
是因为制备过程加入了大量的丙烯酸,接枝共聚物

中有大量的聚丙烯酸柔性链段,分子链段运动较为

容易.

图7暋阻燃抑尘剂、抑尘剂的 DSC曲线

2.2.5暋SEM 分析

图8为分别喷洒水(a)、喷洒阻燃抑尘剂(b)干
燥后的煤粉表面形貌.从图8(a)可以看出,喷洒水

干燥后煤粉表面凹凸不平、排列比较松散,煤粉之

间几乎无粘结,受风力侵蚀、震荡容易飞扬,因此洒

水只能短时间内通过润湿抑尘;而图8(b)中喷洒

阻燃抑尘剂干燥后形成一层致密的薄膜覆盖在煤

粉表面,可以减缓水分的蒸发从而延长抑尘时间,

并且煤粉之间紧密的粘结在一起形成具有一定韧

性的固化层,可以有效防止煤粉受外力作用四处飘

散造成空气污染和资源浪费,且这层薄膜也可以减

少煤粉与氧气的接触,减小煤炭自燃的风险.

(a)喷洒水
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(b)喷洒阻燃抑尘剂

图8暋喷洒水、喷洒阻燃抑尘剂的煤粉表面形貌

2.3暋应用性能测试

2.3.1暋抗风蚀性测试

图9为喷洒水、市售抑尘剂、阻燃抑尘剂的煤

样在风吹蚀过程中风蚀率与时间的关系曲线.由图

9可以看出,喷洒水的煤样在吹蚀过程中,风蚀率

随着时间推移不断增加且增速最快,在3h后达到

了42.47%,吹蚀后煤粉表面凹凸不平且有大量煤

粉散落;喷洒市售抑尘剂的煤样吹蚀3h后风蚀率

为2.63%.而喷洒阻燃抑尘剂的煤样曲线平稳,经
3h吹蚀后风蚀率仅为0.82%,较喷洒水、市售抑

尘剂的煤样风蚀率分别降低了98.07%、68.82%,
因此可以看出喷洒阻燃抑尘剂后的煤样具有较好

的抗风蚀性能.这是因为喷洒阻燃抑尘剂后煤粉颗

粒之间被紧密的粘结在一起,在煤粉表面形成了具

有一定厚度的固化层,使煤粉受风力作用不易吹

散,保证了煤样表面的平整.

图9暋风蚀率与吹蚀时间的关系

2.3.2暋热稳定性测试

使用热重分析仪分别对原煤及喷洒市售抑尘

剂、市售阻燃剂、抑尘剂、阻燃抑尘剂的煤样进行测

试,结果如图10及表1所示.
由图10可知,煤样的受热失重大致可以分为五

个阶段,分别为失水阶段、缓慢分解阶段、受热降解

阶段、燃烧阶段、燃尽阶段[18].第一阶段为25曟~

100曟,主要是煤样中的自由水和结合水的受热蒸

发;第二阶段为100 曟~400 曟,煤样受热缓慢失

重,曲线平缓;第三阶段大致为400曟~550曟,煤
样发生明显的热分解反应,失重明显加快,进入热

解阶段,煤样的热稳定性主要取决于此阶段的起始

温度,即为初始降解温度;随着温度持续升高,超过

550曟左右后煤样开始燃烧,失重速率急剧上升,
进入燃烧阶段;此后煤样快速燃烧直至燃尽.

由表1可知,喷洒阻燃抑尘剂的煤样初始降解温

度为475.8曟,较原煤及喷洒市售阻燃剂煤样的初始

降解温度分别提高了38.5曟和17.4曟,且喷洒阻燃

抑尘剂后分解最快温度和结束温度较原煤和喷洒市

售阻燃剂煤样都有一定的提升,说明喷洒阻燃抑尘剂

后煤样的热稳定性相比原煤及喷洒市售阻燃剂煤样

有了明显提高.这是因为加入阻燃剂后,DOPO受热

降解生成更难燃的磷酸衍生物,附着在煤粉表面形成

保护层,可以减少与氧气的接触并阻碍热量的传递,
硅氧烷和SiO2 受热迁移到煤粉表面也可以起到阻隔

保护的作用,硅磷系协同从而提高煤粉的热稳定

性[19].而喷洒抑尘剂和市售抑尘剂后煤样的初始降解

温度较原煤有所降低,这是因为抑尘剂和市售抑尘剂

均为高分子聚合物,未加阻燃剂时分子链受热容易断

裂,因此热稳定性较差.

(a)TG曲线

(b)DTG曲线

图10暋原煤、市售抑尘剂、市售阻燃剂、抑尘
剂、阻燃抑尘剂的 TG及 DTG曲线
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表1暋煤样的分解温度范围
初始降解
温度/曟

分解最快
温度/曟

结束温度
/曟

原煤 437.3 597.5 745.5
市售抑尘剂 429.5 503.8 717.6
市售阻燃剂 458.4 613.6 785.3

抑尘剂 432.9 618.5 725.8
阻燃抑尘剂 475.8 620.8 793.5

2.3.3暋阻燃性能测试

以高温条件下的CO释放浓度评价煤样的阻燃

性能,结果如图11所示.由图11可知,喷洒水的煤样

随着温度的上升,CO浓度上升最为明显,在150曟达

到了498ppm,喷洒市售阻燃剂的煤样,CO上升幅度

有所下降,在150曟达到了290ppm,而喷洒阻燃抑尘

剂的煤样CO浓度上升最为缓慢,在150曟只达到了

241ppm,较喷洒水和喷洒市售阻燃剂煤样的 CO
浓度分别降低了51.61%和16.90%,因此可以看

出喷洒阻燃抑尘剂可以较好的防止煤炭自燃.这是

因为加入的阻燃抑尘剂中含有 DOPO、硅氧烷、
SiO2 等难燃组分,DOPO受热分解产生磷酸、多聚

磷酸、聚偏磷酸等,覆盖在煤粉表面起到隔绝氧气

并减少CO释放的效果,并且受热分解生成PO·、
PO2·、HPO·等活性自由基,可以捕获燃烧过程

中产生的 HO·、H·等自由基,并且DOPO燃烧过

程中会释放出难燃气体稀释CO浓度从而达到阻燃

的目的[20];硅氧烷、SiO2 组分主要是燃烧时可以迁

移到煤粉表面,在表面富集,起到减少氧气与煤粉接

触并减少CO释放的作用,从而达到阻燃的效果.

图11暋煤样CO 释放量与温度的关系

3暋结论

(1)利用 DOPO、KH570、纳米SiO2、SA、AA
等为原料制备出了一种兼具阻燃、抑尘两种性能的

软膜型硅磷协同煤炭阻燃抑尘剂.通过 FT灢IR、
XRD测试表明:AA 已成功接枝在SA 大分子上,
并且阻燃剂已引入反应体系成功制备出了阻燃抑

尘剂.

(2)TG分析结果表明:阻燃抑尘剂在350 曟
左右开始分解,说明其热稳定性较好,完全满足常

温环境使用的需要.DSC、SEM 测试结果表明:喷
洒阻燃抑尘剂干燥后煤粉表面形成一层致密、柔软

的薄膜,并且煤粉颗粒紧密的粘结在一起形成具有

一定韧性的固化层,可以有效防止煤粉受外力作用

造成损失和煤尘污染.
(3)应用性能测试结果表明:喷洒阻燃抑尘剂

后煤样的抗风蚀性能、热稳定性、阻燃性能都有了

明显提升.在煤炭储运中喷洒阻燃抑尘剂可以较好

的抑制煤尘污染和煤炭自燃,具有较好的应用前

景.
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新疆吉木萨尔页岩油藏压裂水平井
压裂簇数优化研究

谢建勇1,石璐铭2,吴承美1,陈昊枢2,许暋锋1,
张兴娇2,张金风1,孙海波1
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家重点实验室,北京暋102249)

摘暋要:页岩油藏原始渗透率极低,自然条件下无经济产能,实践表明大型水力压裂是高效开

发页岩油藏的最有效手段.然而,目前鲜有关于页岩油藏压裂水平井裂缝簇数优化研究的报

道.针对这一问题,利用不稳定渗流理论建立了多段压裂水平井多井数值模型,在储量动用充

分的原则,提出了一套页岩油藏多段压裂水平井裂缝簇数优化方法,并进行了实例应用分析.
结果发现,当昌吉油田页岩油藏多段压裂水平井裂缝簇数大于80条,累计产油量的增长趋势

趋于平缓,可确定其合理的裂缝簇数为70~80,簇间距范围在15~20m 左右.由最优裂缝簇

数为75的理论模型进行产量预测,计算发现昌吉油田页岩油藏压裂水平井的累计产油量为

25150m3,此工作可为新疆昌吉油田页岩油藏的压裂水平井裂缝簇数设计提供理论参考.
关键词:页岩油藏;昌吉油田;压裂水平井;裂缝簇数
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Studyonoptimizationoffractureclusternumberofmultiplefractured
horizontalwellinjimsarshaleoilreservoirinxinjiangoilfield
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Abstract:Shalereservoirshaveveryloworiginalpermeabilityandnoeconomicproductivity
undernaturalconditions.Practiceshowsthatlargehydraulicfracturingisthemosteffective
meanstodevelopshalereservoirsefficiently.However,therearefewreportsontheoptimiza灢
tionoffractureclusternumberinfracturedhorizontalwellsinshalereservoirs.Inviewof
thisproblem,themulti灢wellnumericalmodelofmulti灢stagefracturedhorizontalwellsises灢
tablishedbyusingtheunstableseepagetheory,andasetofoptimizationmethodoffracture
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clusternumberofmulti灢stagefracturedhorizontalwellsinshalereservoirisputforwardon
theprincipleoffullutilizationofreserves.Theresultsshowthatwhenthenumberoffracture
clustersinmulti灢stagefracturedhorizontalwellsinChangjioilfieldismorethan80,thecu灢
mulativeincreasetrendofoilproductiontendstobeflat.Itcanbedeterminedthattherea灢
sonableclusterspacingrangeisabout15~20m,andthenumberoffractureclustersis70~
80.Accordingtothetheoreticalmodelwithanoptimalnumberoffractureclustersof75,the
cumulativeoilproductionoffracturedhorizontalwellsinshalereservoirsinChangjioilfield
wascalculatedandfoundtobe25150m3.Thisworkcanprovidetheoreticalreferenceforthe
designoffractureclustersinfracturedhorizontalwellsinshalereservoirsinChangjioilfield,

Xinjiang.
Keywords:shalereservoir;changjioilfield;multiplefracturedhorizontalwells;clusternum灢
ber

0暋引言

近年来,随着北美页岩油开采的巨大成功,全
球的石油天然气勘探开发越来越关注页岩油[1灢5].
页岩油藏原始渗透率极低,自然条件下无经济产

能,实践表明水平井大型水力压裂是高效开发页岩

油藏的最有效手段.
目前,已有国内外学者对多段压裂水平井渗流

理论开展了一些相关的研究工作.1985 年,Gi灢
ger[6]首次对压裂水平井的渗流问题进行研究,并
指出水平井是开发非均质性油藏的一种好方法.
1995年,Horne等[7]建立了多段压裂水平井渗流

物理数学模型,利用叠加原理,对模型进行了求解,
并分析了多条裂缝间的干扰效应,同时划分了多段

压裂水平井渗流流动阶段.1996年,Chen等[8]在

Horne的研究基础上,建立了在 Laplace空间下矩

形油藏中多段压裂水平井的压力动态.同年,李笑

萍[9]建立了均质油藏多段压裂水平井渗流模型并

得到模型理论特征曲线.2009年,樊冬艳等[10]基于

源函数及 Newman乘积原理,建立并求解了考虑

裂缝倾角的无限导流封闭油藏多段度裂水平井渗

流模型,并绘制了试井样版曲线.2000 年,陈伟

等[11]建立了考虑井筒储集效应的表皮效应、裂缝

方位等因素的均质和裂缝性油藏内多段压裂水平

井渗流模型,并计算得到理论特征曲线.2010年,

Luo等[12]通过数值流线模拟的方法针对无限大地

层压裂水平井进行了模拟,利用双对数导数速率曲

线分析了多段压裂水平井的流动情况.2013年,姚
军等[13]考虑双重介质模型针对顶底封闭四周无限

大油藏的点源解,通过计算得到了不同边界条件下

油藏中一条不完全穿透地层裂缝压降解.2014年,
苏玉亮等[14]研究了多段压裂水平井复合流动模

型,并分析了各参数对产量的影响.2018年,陈昊

枢等[15]和陈志明等[16]基于不稳定渗流理论,建立

了页岩油藏多段压裂水平井渗流模型,并提出了页

岩油藏压裂水平井试井分析方法,2020年,梁成钢

等[17]针对新疆吉木萨尔致密油藏井距优化的问

题,建立了数值模型得到了该地区最优井距的理论

值,并对产量进行了预测.
总之,通过国内外学者研究,多段压裂水平井

渗流理论方面取得了一系列进展.然而,目前鲜有

关于页岩油藏压裂水平井裂缝簇数优化研究的报

道.针对这一问题,利用不稳定渗流理论建立了多

段压裂水平井多井数值模型,在储量动用充分的原

则,提出了一套页岩油藏多段压裂水平井裂缝簇数

优化方法,并进行了实例应用分析.

1暋数值模型建立

1.1暋物理模型建立

假设页岩油藏内有一口体积压裂水平井(如图

1所示),地层以及流体满足以下假设条件:
(1)上下封闭、水平无限大(或封闭)油藏,厚度

为h,分为三个区,内区为体积压裂改造区,采用

Warren灢Root[18]双孔单渗模型来表征,由基质系统

和裂缝系统组成,基质系统作为流体的储集空间

(渗透率为km,孔隙度为毤m),裂缝系统作为流体

的渗流通道(渗透率为kxf,孔隙度为毤xf).过渡区

为受效区,采用单一介质描述,且考虑储层应力敏

感特性(用下标2表示).外区为非改造区,渗透率

低,产量贡献可忽略.
(2)原始条件下油藏压力处处相等,即原始地

层压力为pi.
(3)水平井平行于x轴,水平井长度为Lh,水
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力压裂主裂缝条数为nf,裂缝半长为 Xf,裂缝渗

透率为kf,裂缝段间距为 2a,则改造区长度为

2nfa,改造区宽度设为We(We曒Xf),外边界为有

限边界时,外边界长度Lb,外边界宽度We.
(4)流体渗流服从达西定律,具有恒定的压缩

系数和粘度,单相可压缩.
(5)忽略毛管力和重力的影响,流体在地层中

作达西渗流,且渗流过程等温.
(6)井以某一恒定产量进行生产,井筒中流动

为无限导流.

图1暋矩形改造区体积压裂水平井

渗流物理模型

1.2暋数学模型建立

如图1所示,对于第l条裂缝,假设其裂缝内

压力为plf,裂缝流量为ql,裂缝与井筒交点坐标为

(xl,yl,zl).由于Xf/h较大,因此认为流体在狭窄

条带状的裂缝中做拟线性流[19].
1.2.1暋主裂缝方程

暋暋灥2plf

灥y2 +2ksf

kfwf

灥plsf

灥x x=xl
=毺毤fctf

kf

灥plf

灥t
(1)

暋暋忽略裂缝中流体的压缩性,针对第 L条裂缝

建立有限导流裂缝的流动方程为,

暋暋灥2PlfD

灥y2
D

+ 2
FCD

灥plsfD

灥xD xD=
xl
xf

=0 (2)

暋暋初始条件:

暋暋plf(x,y,t=0)=pi (3)

暋暋井底流量条件:

暋暋灥plf

灥y y=0
=-qlsc毺B

kfwfh
(4)

暋暋裂缝与壁面流量相等条件:

暋暋灥plsf

灥x x=xl
=-毺qf(y,t)2XfB

2Xfhksf
=

暋暋-毺qf(y,t)B
hksf

(5)

暋暋物质平衡条件,

暋暋暺
nf

l=1曇
+Xf

-Xf
qf(y,t)dy=Q (6)

1.2.2暋改造区方程(考虑双重介质)

暋暋ksf

毺
1
r

灥
灥rr灥psf

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

r +毩km

毺
(pm -psf)=

暋暋毤sfctsf
灥psf

灥t
(7)

暋暋毩km

毺
(pm -psf)+毤mcm

灥pm

灥t =0 (8)

暋暋初始条件:

暋暋psf(x,y,t=0)=pi (9)

暋暋改造区与非改造区边界处压力和产量耦合条

件:

暋暋psf =p2 (10)

暋暋灥p2

灥y = ksfAsf

kme毭(p2-pi)Am

灥psf

灥y
(11)

1.2.3暋非改造区方程(考虑储层应力敏感)

暋暋灥2p2

灥x2 +灥2p2

灥y2 +毭 灥p2

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

x
2

+ 灥p2

灥
æ

è
ç

ö

ø
÷

y
é

ë
êê

ù

û
úú

2

=

暋暋 毺毤mCtm

kme毭(p2-pi)
灥p2

灥t
(12)

暋暋初始条件:

暋暋p2(x,y,t=0)=pi (13)

暋暋外边界条件:

暋暋p2(x,y,t)旤x曻曓 =pi (14)

暋暋封闭边界:

暋暋灥p2

灥y =0 (15)

暋暋为了方便模型的求解,本文引入一系列无因次

参数.

暋暋p*D =2毿ksfh
q毺1B

[pi-p* (t)] (16)

暋暋tD = ksft
(毤mctm +毤sfctsf)毺1X2

f
(17)

暋暋rD =r
Xf

(18)

暋暋CD = C
2毿[毤mctm +毤sfctsf]hX2

f
(19)

暋暋M1,2=ksf/毺1

k2/毺2
(20)

暋暋W =毤mctm +毤sfctsf

毤2ct2
(21)

暋暋氊= 毤sfctsf

毤mctm +毤sfctsf
(22)

暋暋毸=毩X2
f
km

ksf
(23)

暋暋毭D =毭q毺1B
2毿ksfh

(24)

暋暋xD =x
Xf

(25)

暋暋yD =y
Xf

(26)
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暋暋在上述公式中:pi 为原始地层压力,MPa;p*D

为无因次井底压力;r为改造区半径,m;rw 为井筒

半径,m;rD 为无因次径向半径;氊 为缝网体积比,
无因次;毸为窜流系数,无因次;C 为井筒储集系

数,m3/MPa;CD 为无因次井筒储集系数;毭D 为无

因次渗透率模数;xD 为无因次x方向距离;yD 为

无因次y方向距离;毺为流体黏度,mPa·s;毤为孔

隙度,小数;Ct 为综合压缩系数,MPa-1;K 为渗透

率,D;h为储层有效厚度,m;q为生产流量,m3/d;

qf 为水力裂缝流量,m3/d;毺 为流体粘度,mPa·

s;B 为体积系数,m3/m3;wF 为裂缝宽度,m;xF 为

主裂缝半长,即改造区边界大小,m;t为生产时间,

h;tD 为无因次时间;M1,2为改造区与非改造区流

度比,无量纲;M1 为改造区流度,毺m2/(mPa·s);

M2 为非改造区流度,毺m2/(mPa·s);W 为改造区

与非改造区储能系数比,无量纲;u为Laplace空间

变量;kf 为水力裂缝有效渗透率,毺m2;km 为储层

基质渗透率,毺m2;ksf 为储层微裂缝渗透率,毺m2;

k2 为储层非改造区渗透率,毺m2;毤m 为储层基质孔

隙度,小数;毤sf为储层微裂缝孔隙度,小数;毤2 为非

改造区孔隙度,小数;

1.3暋数学模型求解

1.3.1暋模型拉普拉斯变换

(1)主裂缝模型拉普拉斯变换

暋暋灥2煀plfD

灥y2
D

- 2毿
FCD

焻qlfD(yD,u)=u
毲fD

煀plfD (27)

暋暋(2)改造区模型拉普拉斯变换

暋暋d煀p2
sfD

dx2
D

+d煀p2
sfD

dy2
D

=

暋暋 氊(1-氊)u+毸·CD

[(1-氊)u+毸·CD]·CDe2S·u煀psfD (28)

暋暋(3)非改造区模型拉普拉斯变换

由于非改造区考虑了储层的应力敏感性,渗流

方程存在很强的非线性,直接求解十分困难,为此

对于非改造区引入摄动变换式进行线性化处理,得
到其解析解.

非改造区无因次井底压力:

暋暋p2D(rD,tD)=-1
毭D

ln[1-毭D毲0D] (29)

非改造区模型无因次化:

暋暋 1
rD

· 灥
灥rD

rD
灥p2D

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
-毭D

灥p2D

灥r
æ

è
ç

ö

ø
÷

D

2

=M1,2

W
·

暋暋e毭Dp2D · 灥p2D

CD灥(tD/CD) (30)

将式(29)代入式(30)可得:

暋暋d2焻毲0D

dx2
D

+d2焻毲0D

dy2
D

=M1,2

WC曚
D
·u焻毲0d (31)

1.3.2暋方程差分离散求解

上述方程为二阶偏微分方程,为求解上述方

程,需将上述方程差分离散.在 Laplace空间中,主
裂缝为一维渗流,变量只有一个,微裂缝和外部油

藏为平面渗流,变量为两个,但考虑到 Laplace空

间中u(k)(k=1,2…10)的存在,为了使Laplace反

演更方便,将微裂缝和外部油藏的变量记为(i,j,

k),主裂缝记为(j,k).
(1)主裂缝

煀plfD(j+1,k)= 2+(殼YD)2u(k)
毲f

é

ë
êê

ù

û
úú

D

煀plfD(j,k)-

煀plfD(j-1,k)- 2
FCD

(殼yD)2

煀plsfD(i+1,j,k)-煀plsfD(i,j,k)
殼xD

(32)

(2)改造区

煀psfD(i+1,j,k)=

2+(殼x)2 氊(1-氊)u(k)+毸·CD

[(1-氊)u(k)+毸·CD]·CDe2S·u(k{ })·

煀psfD(i,j,k)-煀psfD(i-1,j,k)-(殼xD)2

煀psfD(i,j+1,k)-2煀psfD(i,j,k)+煀psfD(i,j-1,k)
(殼yD)2

(33)
(3)非改造区

焻毲0D(i+1,j,k)=

2+(殼xD)2 M1,2

WCD
·u(ké

ë
êê

ù

û
úú)·焻毲0D(i,j,k)-

焻毲0D(i-1,j,k)-(殼xD)2

焻毲0D(i,j+1,k)-2焻毲0D(i,j,k)+焻毲0D(i,j-1,k)
(殼yD)2

(34)

暋暋利用 matlab进行编程计算,采用Stehfest数

值反演将求得的拉氏空间解反演为实空间解,计算

公式为:

暋暋暋f(t)=ln2
t 暺

N

i=1
Vif(Si) (35)

暋暋暋Si=iln2t
(36)

暋暋式(35)中:N 一般取4~18之间的偶数.

Vi = (-1)
N
2+[ ]i

暺
min(1,N

2
)

K= i+1[ ]2

K
N
2 (2K! )

N
2 -( )K ! K! (K-1)! (i-K)! (2K-i)!

(37)
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1.4暋数值模型特征分析

1.4.1暋模型特征曲线分析

建立矩形改造区体积压裂模型理论压差和压

力差导数特征曲线(如表1和图2所示).
表1暋矩形改造区体积压裂水平井数值

模型参数表

类别 名称 数值

储层参数 油层厚度/m 10

孔隙度 0.1

改造区渗透率/mD 5

内外区流度比 10

缝网体积比 0.1

基质窜流系数 1暳10-6

改造区长度/m 4000

改造区宽度/m 1000

综合压缩系数/MPa-1 1暳10-4

流体参数 流体粘度/(mpa·s) 1

体积系数 1

井筒参数 井筒半径/m 0.08

表皮系数系数 0

井储系数/(m3/MPa) 0.1

井筒长度/m 300

裂缝参数 裂缝条数/条 3

裂缝半长/m 60

裂缝导流能力/(mD·m) 400

生产动态参数 油井产量/(m3/D) 50

图2暋矩形改造区体积压裂模型理论特征曲线

暋暋根据压力和压力导数曲线特征,模型曲线特

征进行流动段划分,从图2可看出,矩形改造区体

积压裂模型的理论压力和压力导数特征曲线可分

为5个阶段.
(1)井筒储集和表皮阶段:受井筒储集效应和

表皮效应影响,压力与压力导数曲线重合且斜率为

1,后出现“驼峰暠形状,“驼峰暠形状的高低受井储系

数和表皮系数的综合影响.
(2)窜流阶段:基质向裂缝的窜流阶段,压力导

数曲线出现下凹.
(3)改造区系统径向流阶段:压力导数曲线表

现为水平段.
(4)过渡阶段:改造区向非改造区的流动,压力

和压力导数曲线上翘.
(5)油藏系统径向流动阶段:压力导数曲线表

现为水平.
1.4.2暋模型敏感性分析

由于本篇文章主要研究裂缝簇数的优化问题,
所以在此仅分析裂缝条数对特征曲线的影响.

在其他参数一定的情况下,分别计算裂缝条数

为3,6和12时压力和压力导数曲线.由图3可以

看出裂缝条数主要影响压力和压力导数的前期和

中期,随着裂缝条数的增加,两条曲线整体下移,其
中最大的影响是第三阶段,改造区系统径向流逐渐

不明显(水平段逐渐消失).原因在水平井筒和裂缝

半长不变的情况下,随着裂缝条数的增加,裂缝间

的干扰变明显且提前,裂缝间压力波的互相干扰导

致第三阶段的水平线逐渐消失.

图3暋裂缝条数对试井曲线的影响

1.5暋数值模型的可靠性分析

为说明建立数值模型的可靠性和实用性,利用

数值模型对JHW023井的试井测试数据和生产动态

数据进行拟合应用.JHW023井自2017年8月6日

闷井测试结束后开始生产,至2018年9月6日进行

压力恢复测试,期间总共生产了398天,累计产油量

16241.9m3.首先建立数值模型,如图4所示,对

2018年压力恢复测试资料进行拟合解释(如图5所

示),获得相关参数.进一步应用数值模型进行生产

动态历史拟合(如图6所示),其参数如表2所示,获
得理论累产油量为16035.1m3.与实际产油量相对

误差为1.27%,拟合效果如图5和6所示.由图可
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知,拟合效果较好,参数合理且符合实际,说明建立

的数值模拟具有较好的可靠性和实用性.

图4暋JHW023数值模型图

表2暋JHW023数值模型参数表
类别 名称 数值

改造区参数 裂缝半长/m 70
裂缝导流能力/(mD·m) 178.2

渗透率/mD 2.34
导压系数/(cm2/s) 0.0399

缝网体积比 0.19
基质窜流系数 1.20暳10-5

受效区参数 半径/m 100
渗透率/mD 1.00

导压系数/(cm2/s) 0.0129
原始储层参数 渗透率/mD 0.01

导压系数/(cm2/s) 0.0006

图5暋JHW023压力恢复拟合结果图

(a)JHW023产量拟合结果图

(b)JHW023压力拟合结果图

图6暋JHW023生产动态拟合结果图

2暋实例应用分析

基于新疆页岩油藏2017~2018年压裂水平井

的试井分析结果的平均参数(如表3所示),建立单

井解析模型.设计不同裂缝条数方案,计算累计产

量,观察两年累计产油量和裂缝数的变化趋势.
表3暋新疆昌吉页岩油田平均参数表

类别 名称 数值

基础参数 水平井长/m 1406
井筒储集系数/(m3/MPa) 200

井半径/m 0.0699

有效厚度/m 6

油藏中深/m 2698

地层体积系数/(m3/m3) 1.06

地层流体粘度/cp 10.58

综合压缩系数/MPa-1 0.001043

原始储层参数 渗透率/mD 0.01

导压系数/(cm2/s) 0.0006

受效区参数 半径/m 110

渗透率/mD 1.06

导压系数/(cm2/s) 0.0137

改造区参数 裂缝长度/m 95

裂缝导流能力/(mD·m) 350

渗透率/mD 1.98

导压系数/(cm2/s) 0.0359

缝网体积比 0.114

基质窜流系数 1.23暳10-5

暋暋以相同参数建立单井数值模型,观察裂缝簇间

压力波传播范围,观察变化趋势,如图7所示,可看

出在簇间距介于20~70m 范围时,即裂缝簇数为

20~70时,随着簇间距的减小,压力波的传播范围

逐渐增大.

图7暋不同簇间距压力波传播范围

利用建立的解析模型,设计不同裂缝条数方
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案,如表4所示.计算两年累计产量,观察两年累计

产油量和簇间距的变化趋势,如图8所示.
表4暋不同裂缝条数方案表

裂缝簇数 簇间距/m 累计产量/m3 增长百分比/%
10 140.60 17126.40 0.00
15 93.73 20564.90 20.08
20 70.30 22259.60 29.97
29 48.48 23667.00 38.19
30 46.87 23766.10 38.77
35 40.17 24136.50 40.93
40 35.15 24400.10 42.47
50 28.12 24743.50 44.48
60 23.43 24956.30 45.72
70 20.09 25100.80 46.56
80 17.58 25205.20 47.17
90 15.62 25284.10 47.63
100 14.06 25345.80 47.99
110 12.78 25395.40 48.28
120 11.72 25436.10 48.52
130 10.82 25470.20 48.72
140 10.04 25499.00 48.89

图8暋两年累计产油量变化曲线

暋暋通过表4和图8可以分析得到,当簇间距小于

18m 后,即裂缝簇数大于80条,两年累计产油量

的增长趋势趋于平缓,可以确定目前压裂规模多段

压裂水平井合理的簇间距范围在15~20m 左右,
裂缝簇数为70~80.由最优裂缝簇数为75的理论

模型进行产量预测,计算发现昌吉油田页岩油藏压

裂水平井的两年累计产油量为25150m3.

3暋结论及建议

(1)利用不稳定渗流理论建立了多段压裂水平

井多井数值模型,在典型多段压裂水平井的储量动

用充分的原则,提出了一套裂缝簇数优化方法,并
针对昌吉油田页岩油藏多段压裂水平井进行了实

例应用分析.
(2)矩形改造区体积压裂模型的理论压力和压

力导数特征曲线主要由5个阶段组成:井筒储集和

表皮阶段、窜流阶段、改造区系统径向流动阶段、过
渡阶段、油藏系统径向流动阶段,其中随着裂缝条

数的增加,两条曲线整体下移,其中最大的影响是

第三阶段,改造区系统径向流逐渐不明显(水平段

逐渐消失).
(3)利用数值模型对典型井的压力恢复测试资料

进行拟合解释,进一步应用数值模型进行生产动态历

史拟合,获得理论累产油量与实际产油量相对误差为

1.27%.拟合效果较好,参数合理且符合实际,说明建

立的数值模拟具有较好的可靠性和实用性.
(4)结果发现,当簇间距小于18m 后,即裂缝

簇数大于80条,累计产油量的增长趋势趋于平缓,
可以确定目前压裂规模多段压裂水平井合理簇间

距范围在15~20m 左右,裂缝簇数为70~80.由
最优裂缝簇数为75的理论模型进行产量预测,结
果表明昌吉油田页岩油藏多段压裂水平井的两年

累计产油量为25150m3.
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层状二硫化钛纳米片的合成及光热效应

葛万银1,张暋伟1,罗道斌1,陆晨辉1,张盼峰1,葛暋渊2
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摘暋要:近年来,具有层状结构的二维材料由于其独特的物理、化学性质而受到广泛的关注.采用

高温溶液法获得了厚度可控的层状二硫化钛纳米片.所获得的二硫化钛纳米片在厚度方向只有

几个原子层厚度,是一种超薄的二维层状纳米结构.和常规具有光热效应对的银纳米颗粒相比

较,二维层状二硫化钛纳米片显示出更加优异的光热性能.研究结果显示浓度为500毺g/mL的

TiS2 纳米片水溶液在波长为808nm、激光功率密度为1W/cm2 的红外激光照射下温度可升

高至54.41曟,并且光热稳定性良好.通过理论计算,得到其光热转换效率为42.14%.研究表

明二维层状二硫化钛纳米片是一种非常好的光热材料,对于光热治疗的应用方面具有潜在的

价值.
关键词:二硫化钛;热治疗;纳米片;808nm 激光
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material,whichhaspotentialapplicationvalueforthetreatmentofcancer.
Keywords:titaniumdisulfide;otothermaltherapy;anosheets;808nmlaser

0暋引言

近年来,由于光热治疗具有高度特异性、微创

性和并发症少等优势被认为是治疗肿瘤的一种新

思路[1灢5].到目前为止,对于光热治疗的研究主要集

中在无机纳米材料上,包括贵金属纳米粒子[6]、金
属硫族化合物纳米粒子[7,8]和碳纳米管[9]等.其

中,金、银纳米粒子由于其具有强烈的表面等离子

体共振现象(SPR)以及其共振波长可调,使其成为

研究最为广泛的光热材料[10灢12].但是,金、银纳米粒

子在水溶液中的SPR 峰主要在400~500nm 之

间,处于可见光范围内.然而,可见光对于生物组织

的穿透性较低,使得其应用受到了极大的限制[13].
尽管许多研究者通过调整金和银纳米粒子的微观

形貌来改变其共振波长,如金纳米棒[14]、金纳米核

壳结构[15]、三角状银纳米粒子等,但其 SPR 波段

的可调性仍然十分有限,因此限制了金和银纳米粒

子在光热治疗中的进一步应用.
由于生物体组织的生物窗口(700~980nm)

处于近红外波长范围内,而近红外光又可以很好地

穿透生物组织[16,17],能够最大限度地减少对周围

健康组织的损伤,因此选择近红外光作为一种非侵

入性光源进行光热治疗是最理想的选择.当前,寻
找一种在近红外波长范围光吸收强的材料是提高

光热转换效率的一个重要研究思路.近几年来,层
状过渡金属硫族化合物纳米粒子(如 TiS2

[18,19]、

MoS2
[20]等)由于其在近红外波长范围内有着较强

的光吸收能力、较高的光热转化效率以及较低的成

本等优点受到了越来越多的关注.
二维材料的特征是层间由弱的范德华力连接,

层内由较强的共价键连接,使得二维层状材料具有

独特的物理、化学性质,因此被广泛地应用于光学、
电学等领域[21,22].其中,TiS2 作为一种二维过渡金

属硫族化合物,每个层面由钛原子和硫原子组成S
-Ti-S的三明治结构,其中金属原子钛夹到硫原

子的中间,硫原子在两侧.TiS2 目前被报道类似于

金纳米粒子,在可见光和近红外光谱范围内也存在

表面等离子体共振现象,而且,TiS2 在生物窗口内

存在SPR峰[23],因此从理论上讲,TiS2 可以当作

一种光热纳米材料应用于光热治疗.此外,和金、银
纳米粒子相比,TiS2 纳米片具有制备成本低的优

点,使得 TiS2 纳米片成为一种最理想的纳米光热

材料.
目前,已经报道的制备 TiS2 的方法有以下几

种.传统的二硫化钛是通过化学气相沉积法制备

的,这种方法需要分解不同的钛和硫的前驱体,且
基底温度要大于500曟,制备过程比较复杂且成

本较高,最终的产率也受到很大的限制.锂插层剥

离法属于一种液相剥离法,用来制备几个原子层的

二硫化钛,但需要的操作环境较严格而且过程较危

险.液相合成法是目前较为简单的一种制备方法,
其优点是材料形貌的可控性好.

因此,本文采用液相合成法制备六方相 TiS2

纳米片,以油胺和十八烯为溶剂,以S粉与 TiCl4

分别为硫源和钛源,使其在惰性气体保护下反应,
通过升温、保温和降温三个阶段,获得了厚度小于

5nm 以下的 TiS2纳米片.结果表明,制备的 TiS2

纳米片具有以下优点:
(1)TiS2纳米片在较宽的光谱范围内具有强

烈的吸收,因此,在近红外区可以实现光热治疗;
(2)相比于银纳米粒子,TiS2纳米片具有更高

的光热转换效率和光热稳定性.
由于其光热转换效率高(42.14%)、光热稳定

性好、光谱可调性广、合成工艺简单,所以 TiS2纳

米片作为一种新型的光热纳米材料,在光热肿瘤治

疗中具备诱人的应用前景.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与试剂

油胺(C18H37N)、十八烯(C18H36)、硫粉(S)、
四氯 化 钛 (TiCl4 )、乙 醇 (C2H5OH)、环 己 烷

(C6H12)、氢氧化钠(NaOH)、葡萄糖(C6H12O6)、
硝酸银(AgNO3)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)均属于

化学分析纯级别;实验室用水为蒸馏水.

1.2暋TiS2 纳米片的制备

采用溶液法制备 TiS2 纳米片,具体操作如下:
在50mL二口瓶中,加入5mL油胺,7mL 十八

烯,将2mmol硫粉分散到油胺和十八烯的混合溶

剂中获得硫源的前驱体.然后,对其进行搅拌,并升

温至120曟,除去反应中的水汽和氧气从而获得无

氧环境.将1mmolTiCl4 加入二口瓶中,在持续搅

拌和保护气氛下,升温至300 曟,保温一定时间

(120min和180min)完成纳米片生长,随后停止
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加热,冷却到室温.最后,在9000r/min下经过离

心分离,并用乙醇与环己烷清洗3次,倒掉上清液,
在70 曟 下 烘 干 获 得 黑 色 粉 体,即 为 目 标 产 物

TiS2.

1.3暋Ag纳米颗粒的制备

将1gPVP溶解于20mL蒸馏水中,然后依

次加入0.05mol/L的 NaOH 溶液10mL和0.2
mol/L的葡萄糖溶液10mL,用玻璃棒充分搅拌使

其分散均匀,然后加入0.05mol/L的 AgNO3 溶

液20mL,溶液立即变为黑灰色,将反应液转移至

以聚四氟乙烯为内衬的反应釜中,在140曟下反应

6h,待反应完成后,取出反应釜,使其自然冷却至

室温.经过离心分离,除去上层有机物.以蒸馏水作

为分散剂,在50 曟下真空干燥3h,即可获得 Ag
纳米颗粒.

1.4暋TiS2 纳米片的表征

采用粉末X射线衍射仪 DX灢2700BH(丹东浩

元,K毩=1.5406痄,电压40kV,电流30mA)对样

品进行物相分析;用扫描电子显微镜(SEM,Hita灢
chiS灢4800)和透射电子显微镜(TecnaiG2F20S灢
TWIN,USA)观察分析样品的形貌和尺寸;采用紫

外灢可见灢近红外分光光度计(Lambda25)测试样品

的吸收光谱.

1.5暋TiS2 纳米片的光热效应测试

选用波长为808nm 的红外激光器作为光源,
对放置在比色皿中的 TiS2 纳米片水溶液进行照

射,在此过程中用数字测温仪记录纳米片水溶液的

温度变化.同时,作为对比,在相同条件下测试了蒸

馏水的温度变化.

2暋结果与讨论

2.1暋TiS2 纳米片的物相分析

图1为300 曟下不同合成时间(120min和

180min)所得的 XRD 图谱.图谱与 TiS2 六方晶

系标准粉末衍射(PDF:03灢065灢3372,a=b=3.412
痄,c=5.695痄)基本吻合,没有多余的杂峰出现,
主要的衍射峰分别位于15.45曘、30.12曘、34.06曘、

44.03曘、53.58曘、57.57曘、65.08曘和71.84曘,与六

方晶系TiS2的(001)、(100)、(011)、(012)、(110)、
(103)、(201)和(202)晶面相对应,证明没有其它杂

质相的形成.随着合成时间的增加,XRD的峰强增

加,说明合成时间越长,TiS2 纳米片的结晶度越

高.

图1暋不同合成时间制备的 TiS2

纳米片的 XRD谱

2.2暋TiS2 纳米片的形貌、生长过程及红外吸收特性

图2(a)是合成时间为120min所得的SEM 照

片,可以看出虽然形貌为片状,但是其边缘较模糊;
图2(b)是合成时间为180min所得的SEM照片,形
状为六边形,部分形状接近圆形,边缘规整,横向尺

寸大约为100~200nm,说明合成时间的增长有利

于纳米片的形成;图2(c)是合成时间为180min所

得的TEM照片,多个纳米片堆积在一起,厚度低于

5nm;图2(d)为单个TiS2 纳米片的 HRTEM 照片,
可以清晰地看到其晶格条纹,红线所示晶面间距约

为0.57nm,对应于TiS2 的 (001)晶面.

(a)合成时间为120min的SEM 照片

(b)合成时间为180min的SEM 照片
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(c)合成时间为180min的 TEM 照片

(d)合成时间为180min的 RTEM 照片

图2暋不同合成时间的SEM、TEM、

HRTEM 照片

2.3暋TiS2 纳米片的生长过程

图3是 TiS2 纳米片的生长过程示意图.TiS2

纳米片是以油胺和十八烯为溶剂在50mL的二口

瓶中进行反应,硫粉直接与二口瓶中四氯化钛中的

钛离子反应.通过物相与形貌分析可知,TiS2 纳米

片在形成过程中硫原子与钛离子通过共价键结合,
形成 Ti-S团簇,随着团簇的生长,进而形成 TiS2

晶核.由于 Ti-S-Ti共价键结合较强,TiS2 晶核

生长优先地沿着 Ti-S-Ti面(ab面)进行.TiS2

层与层之间由弱的范德华力连接,因而形成了

TiS2 晶体的异向生长.反应从初始阶段开始,先是

形成不规则的片状结构,随着反应时间的进行,晶
核在ab面上呈片状横向生长,逐渐生长成为圆片

状,同时沿c轴方向呈堆垛逐层生长.随着时间的

延长,逐渐形成边缘规整,厚度均匀,横向尺寸大约

为100~200nm 的六边形纳米片结构[24].
紫外灢可见灢近红外分光光度计测试得到的吸

收光谱如图4所示.在整个可见光波段内都有较强

的吸收,在660nm 处有个较强的吸收峰,并且光

吸收延伸至近红外波段处.由此可以看出,TiS2 纳

米片是一种具有优异吸收性质的材料.

图3暋TiS2纳米片的生长过程示意图

图4暋TiS2 纳米片水溶液的吸收光谱

2.4暋TiS2 纳米片光热转换效率

图5(a)为蒸馏水和不同浓度(100、250、500
毺g/mL)的 TiS2 纳米片水溶液在808nm 波长、激
光功率密度为0.5W/cm2 的红外激光照射下的升

温曲线图.随着照射时间的延长,TiS2 纳米片水溶

液的温度不断增长,在红外激光持续照射15min
后,浓度为500毺g/mL的 TiS2 纳米片水溶液从起

始的24.5曟上升到了39.45曟,温度变化值达到

14.95曟,而蒸馏水的温度在相同的条件下只升高

了0.64曟.
另外,从升温曲线可以看出,随着浓度的增加,

TiS2 纳米片水溶液的温度逐渐增加,温度变化值

分别为9.96曟、11.73曟、和14.95曟,说明 TiS2

纳米片水溶液的光热转换效率与其浓度成正比.将
激光功率密度提高到1 W/cm2,其升温效果显著

提高,如图5(b)所示,在红外激光持续照射15min
后,浓度为500毺g/mL的 TiS2 纳米片水溶液从起

始的24.5曟上升到了54.41曟,温度变化值达到

29.41 曟.对于光热治疗来说,只要当温度达到

42曟~45曟,持续时间为15~60min时或者温度

达到48曟,持续时间为4~6min时就足以破坏肿

瘤[25],所以,TiS2 纳米片水溶液完全符合光热治疗

的要求.
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在相同辐照时间下(15min),不同激光功率密

度温升值随溶液的浓度变化曲线如图5(c)所示,
随着浓度的增加,温升曲线逐渐变得平缓,这是由

于当溶液温度较高时,光吸收逐渐饱和,从而导致

溶液升温速率减慢.
此外,研究了合成时间对 TiS2 纳米片水溶液

光热性能的影响,以浓度为500毺g/mL的 TiS2 纳

米片水溶液作为光热剂,以同样浓度的纳米 Ag颗

粒作为对照实验测试其光热性能,由图5(d)可以

看出,在合成时间为180min下,TiS2 纳米片水溶

液具有更强的光热性能.而纳米 Ag颗粒的光热性

能要低于 TiS2 纳米片水溶液的光热性能,这是由

于纳米 Ag颗粒表面等离子体共振较弱,从而导致

升温速度变慢.

(a)激光功率密度为0.5W/cm2

(b)激光功率密度为1W/cm2

(c)不同激光功率密度在相同光照时间下的温升值

(d)TiS2 纳米片水溶液(不同合成时间)

和 Ag纳米颗粒水溶液的升温曲线

图5暋不同浓度 TiS2 纳米片水溶液在不同

激光功率密度、相同光照时间下的温升值以

及不同合成时间 TiS2 纳米片水溶液和 Ag
纳米颗粒水溶液的升温曲线

暋暋利用808nm 波长、激光功率密度为1W/cm2

的红外激光持续照射浓度为500毺g/mL 的 TiS2

纳米片水溶液15min,记录温度的变化,以及关闭

激光器15min内降温过程的温度变化,从而得到

传热系数,计算 TiS2 纳米片光热转换效率(毲),图

6(a)显示了 TiS2 纳米片水溶液的升温和冷却过程

的温度变化曲线.光热转换效率可利用公式(1)计
算[25,26]:

暋暋暋暋暋毲=hS(Tmax-Tsurr)-Qdis

I(1-10-A808) (1)

暋暋式(1)中:h是传热系数,S 是辐射传热的表面

积,Tmax是最高平衡温度,Tsurr是环境温度,A808为

样品在808nm 激光照射下的吸光度,I是激光功

率(1W/cm2),Qdis是溶剂和样品容器吸收的热量.
hS的值可利用公式(2)计算:

暋暋暋暋暋暋暋暋hS=暺imiCp,i

氂s
(2)

暋暋式(2)中:C和m 分别为比热容(4.2J/g·曟)
和溶液的质量,氂s 为系统热平衡的时间常数,可以

由激光辐照后冷却曲线的时间与ln毴的线性关系

得到,其关系为公式(3)[27]:

暋暋暋暋暋暋暋暋T=-氂sln毴 (3)

暋暋式(3)中:毴= T-Tsurr

Tmax-Tsurr

绘制 T与ln毴的关系曲线,如图6(b)所示,对
冷却数据进行线性拟合,得到时间常数氂s 为321.2
s,利用公式(1)计算得到 TiS2 纳米片的光热转换

效率毲为42.14%,高于大多数已经报道的光热治

疗材料[28灢30].
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(a)TiS2 纳米片水溶液在激光(808nm,1W/cm2)

照射下加热和冷却过程的温度变化曲线

(b)冷却过程中时间 T与ln毴的线性拟合曲线

图6暋TiS2 纳米片水溶液的加热和冷却过

程变温曲线与冷却过程的拟合曲线

2.5暋TiS2 纳米片光热稳定性

为了研究 TiS2 纳米片光热稳定性,进行了循

环加热实验,使用808nm 波长、激光功率密度为

0.5 W/cm2 的红外激光器作为光源,照射浓度为

500毺g/mL的 TiS2 纳米片水溶液,待温度升至最

高温并达到平衡时,关闭激光器,等待 TiS2 纳米片

水溶液降至室温,在此过程记录温度的变化值,之
后再次打开激光器,重复上述操作4次,测试结果

如图7(a)所示,作为比较,对相同浓度的纳米 Ag
颗粒水溶液进行了循环加热实验,如图7(b)所示.

(a)四个周期激光开与关过程中 TiS2 纳米

片水溶液的温度变化曲线

(b)四个周期内在激光照射15min后 TiS2 纳米片

水溶液和 Ag纳米颗粒水溶液的最高温度变化

图7暋TiS2 纳米片水溶液多循环变温曲线

以及与 Ag纳米颗粒水溶液的比较

从图7(a)、(b)可以看出,当 TiS2 纳米片水溶

液温度降至室温后用红外激光重复照射时,其温度

依然可以上升至首次照射时的最高温度并保持稳

定,说明 TiS2 纳米片水溶液具有良好的光热稳定

性.而在相同的辐照条件下,纳米 Ag颗粒水溶液

光热性能明显降低.

3暋结论

本研究通过溶液法成功制备了超薄 TiS2 纳米

片(曑5nm),形貌为均匀的片状六边形或者接近

圆形,结晶性好,纯度高.研究发现其在整个生物窗

口(700~980nm)光谱范围内具有良好的吸收性

能.研究了 TiS2 纳米片水溶液的光热效应,结果显

示,浓度为500毺g/mL的 TiS2 纳米片水溶液在波

长为808nm 的红外激光(激光功率密度为1 W/
cm2)照射下具有良好的光热效果,光热转换率为

42.14%.并具有良好的光热稳定性,说明 TiS2 纳

米片在光热肿瘤治疗具有潜在的应用前景.
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纳米二氧化硅的可控制备及其光子晶体自组装

迟聪聪,任超男,屈盼盼,许暋馨,郭暋敏

(陕西科技大学 轻化工程国家级实验教学示范中心 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室 中国轻工业

纸基功能材料重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:对传统的St昳ber法进行改进,采用分步滴加法来控制微球成核及生长速率,避免二次

成核及粒子团聚,可在短时间内合成粒径可控、单分散性好、表面光滑的纳米二氧化硅(SiO2)
微球,且粒径分布较窄(120~530nm).研究了前驱体正硅酸乙酯(TEOS)滴加方式、前驱体浓

度、催化剂氨水(NH3·H2O)用量、反应温度对SiO2 粒径和结构的影响,并通过调控SiO2 微

球粒径制备结构色可控的光子晶体.采用 XRD、SEM、FT灢IR、UV灢Vis灢NIR等对样品的物相结

构、微观形貌和光学特性进行了表征.结果表明:SiO2 的粒径随温度的升高而减小,随前驱体

浓度和催化剂用量的增加而增大.光子晶体的光子带隙位于可见光区域,反射峰峰值随着微球

粒径的增大逐渐红移.但由于一些不可避免的缺陷的存在,带隙位置会发生一定偏移.
关键词:St昳ber法;分步滴加法;二氧化硅;结构色;光子晶体

中图分类号:TB321暋暋暋暋文献标志码:A

Controllablesynthesisofnano灢silicaandself灢assembly
ofphotoniccrystals

CHICong灢cong,RENChao灢nan,QUPan灢pan,XUXin,GUO Min

(NationalDemonstrationCenterforExperimentalLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiProvince
KeyLaboratoryofPapermakingTechnologyandSpecialtyPaper,KeyLaboratoryofPaperbasedFunctional
MaterialsofChinaNationalLightIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:BasedontheoriginalSt昳bermethod,amulti灢stepadditionmethodwasappliedto
controlthenucleationandgrowthrateofnanosilica(SiO2),avoidingsecondarynucleation
andagglomeration.Thenthesize灢controllableandhighlymonodispersedmicrosphereswith
smoothsurfaceareprepared,andthesizedistributionisnarrow,rangingfrom120nmto530
nm.Theeffectofprecursoraddingmethod,precursordosage,catalystdosageandreaction
temperatureonthesizeandmorphologyofSiO2 wasexplored.Andtherelationshipbetween
thestructuralcolorofphotoniccrystalsandsizeofSiO2particlesisobtainedthroughinvesti灢
gation.ThestructureandopticalpropertiesofthesampleswerecharacterizedbyXRD,SEM,
FT灢IRandUV灢VIS灢NIR.Itisshownthattheparticlesizeofsilicadecreaseswiththein灢
creaseoftemperature,butitincreaseswiththehigherprecursorconcentrationorammonia
dosage.Thebandgapofphotoniccrystalsisinthevisiblelightregion,andthereflectionpeak
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graduallyredshiftswiththeincreaseofparticlesize.Theremaybecertainshiftsofbandgap
positionduetosomeunavoidabledefects.
Keywords:St昳bermethod;multi灢stepaddition;SiO2;structuralcolor;photoniccrystal

0暋引言

与传统的色素色或颜料色不同,结构色是由材

料的微观结构与光的相互作用引起的散射、衍射等

光学现象而产生的颜色,其具有饱和度高、绿色环

保和不褪色等优点.光子晶体是由两种或两种以上

的电介质在微纳米尺度上周期排列形成的人工微

结构[1,2],其光子禁带、光子局域等特殊的光学结

构使光子晶体能够对光进行调控,并发生布拉格衍

射从而形成色彩鲜艳的结构色[3,4].
具有良好单分散性的微粒在光子晶体领域中

具有广泛应用[5],主要包括聚苯乙烯(PS)[6]、聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA)[7]、氧化亚铜(Cu2O)[8]、
二氧化硅(SiO2)[9]等.其中SiO2 是一种无毒、无味

且无污染的无机材料,球形SiO2 形貌规整,表面的

硅羟基能作为改性的桥梁,使SiO2 粒子实现功能

化,制备出多种性能优良、能在纳米材料中应用的

功能材料[10,11].由于 SiO2 胶体微球制备工艺简

单,形貌可控,易于制备出不同粒径范围的纳米球,
因而在光子晶体材料方面的应用更具有优势和潜

力[12灢14].
St昳ber等[15]提出在醇介质中氨水解正硅酸乙酯

(TEOS)来制备单分散SiO2 的方法,之后也有许多学

者研究SiO2 的合成机理并以其为基元制备光子晶体

材料[16].王璐等[17]研究了催化剂NH3·H2O添加方

式对SiO2 微球粒径的影响,制备出25~160nm
的SiO2 微球.叶思云[18]以纳米SiO2 微球为结构

单元,构建发生结构色变化的响应型光子晶体印刷

物.Nam H 等[19]将光子晶体作为“油墨暠,制造出

具有多种较弱结构色的全息图.但St昳ber法中不

同条件对SiO2 的影响比较复杂,因而明确反应条

件对SiO2 形貌及粒径的影响规律很有必要,这对

于粒径更均一的高质量SiO2 的可控制备具有指导

意义.另外,微球粒径与光子晶体的光学特征之间

的构效关系仍需进一步确定.
本文对传统的St昳ber法进行改进,采用两步

滴加法制备出形貌规则、尺寸均一、单分散的非晶

态SiO2 微球.探究了前驱体浓度、反应温度、催化

剂用量对SiO2 微球粒径大小的影响,研究不同热

处理温度下SiO2 粉体的物相结构,采用双基片垂

直自组装法制备不同结构色的光子晶体并进行光

学性能表征.

1暋实验部分

1.1暋材料与试剂

正硅酸乙酯(TEOS),分析纯,天津市大茂化

学试剂厂;无水乙醇(C2H5OH),分析纯,天津市大

茂化学试剂厂;氨水(NH3·H2O)(25%~28%)
天津市富宇精细有限公司;双氧水(H2O2)(30%),
分析纯,天津市致远化学试剂有限公司.

1.2暋二氧化硅微球的制备

取一定量的 TEOS与乙醇磁力搅拌混合均匀

为 A 液,另取一定量的氨水与无水乙醇磁力搅拌

混合均匀为B液,然后将 A 液分别采用三种不同

方式(一次性;分两次,间隔30min;分三次,每次

间隔30min.)滴加到B液中.将反应体系置于一

定温度的水浴锅中反应5h后得到SiO2 悬浊液,
分别用去离子水和乙醇离心洗涤三次后置于烘箱

75曟烘干,取出后用研钵研磨后得到SiO2 粉末.

1.3暋二氧化硅基光子晶体的自组装

将载玻片浸泡在30%的 H2O2 溶液中24h,取
出后先用去离子水清洗,再用无水乙醇清洗,烘干再

将载玻片置于等离子清洗机中亲水处理50min.
称取一定质量的SiO2 粉末分散到乙醇中,超

声分散后得到一定质量分数的SiO2 乙醇溶液.将
亲水处理过的载玻片组装成双基片装置,垂直插入

SiO2 乙醇溶液中,置于45曟烘箱中恒温干燥,待
溶液蒸发完全即可在载玻片上得到呈现出结构色

的光子晶体薄膜.

1.4暋测试与表征

试样的 物 相 结 构 分 析 采 用 X灢射 线 衍 射 仪

(XRD,日本理学,D/max2200PC),使用 CuCa射

线,扫描速度为6曘/min;化学键结构分析用傅里叶

变换红外光谱仪(FT灢IR,德国Bruker,V70),使用

KBr空白压片作为参照,取3mgSiO2 粉末与150
mgKBr混合均匀并压片制样后扫描;微观结构分

析用扫描电子显微镜 (SEM,日 立,S灢4800),对

SiO2 粉末和光子晶体材料表面喷金90s后观察其

形貌;SiO2 微球的粒径分布采用表面电位分析仪

(英国 Malvern,ZS90),配置3%浓度的SiO2 乙醇

分散液进行粒度分析;薄膜的光学特征采用紫外灢
可见灢近红外分光光度计(UV灢Vis灢NIR,美国安捷

伦,Cary5000),测试样品的反射光谱.
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2暋结果与讨论

2.1暋TEOS滴加方式对SiO2 微球的影响机理

研究采用两步滴加的方式,以 TEOS为硅源,
NH3·H2O作为催化剂,在醇介质中发生水解和缩

合反应生成SiO2
[20].用该方法合成纳米SiO2 微球

的过程涉及三个反应:(1)生成硅羟基(Si-OH)的
水解反应;(2)生成醇的缩合反应;(3)生成水的缩

合反应[21].以上反应的表达式分别为:

暋Si-OR+H2O 曻
氨水

Si-OH+ROH (1)

暋Si-OR+HO-Si 曻
氨水

Si-O-Si+ROH (2)

暋Si--OH+HO-Si 曻
氨水

Si-O-Si+H2O (3)
暋暋式(1)、(2)中:R=C2H5.

如图1所示:图1(a)是将 A 液一次性加入到

B液中,SiO2 颗粒生长过程中较易团聚形成大面

积胶体团,生成的SiO2 存在部分团聚现象,粒径不

均,无法获得分散性良好的SiO2 微球.这可能由于

TEOS浓度剧增使其未能反应完全,TEOS上被取

代的氧乙基就少.其完全水解生成的中间产物是形

成形貌规整、粒径均一的SiO2 粒子的关键.中间产

物由于存在较大的空间位阻难以互相脱水缩聚,导
致成核速度慢、成核较少且后期容易形成新核,由
于旧核与新核的生长机理不同,二次成核导致最终

微球粒径生长不均匀.除此之外,随着 TEOS浓度

的骤然增加,水解所得到的中间产物硅酸的浓度增

大,如果体系中的中间产物的浓度很高,体系处于

热力学不稳定状态,容易使生成的SiO2 小球互相

粘结.
当 A液分两次滴加入 B液时,-OH 浓度较

高,进攻 TEOS 的机会增多,TEOS 迅速 水 解,
TEOS上被取代的氧乙基就多,空间位阻小有利于

中间产物脱水缩聚的进行,体系中成核速度加快,
在短时间内就可以形成大量微核,颗粒生长受微核

表面SiO2 分子扩散情况的影响和交联生长过程控

制,所以微粒会均匀生长,形成如图1(b)所示粒径

均匀的球状颗粒.
SiO2 粒子的尺寸与单分散性,由初级粒子的

聚集速度和成核速度决定.如果初级粒子的聚集速

度大于成核速度,则最终粒子的尺寸大且单分散性

较好;反之,如果初级粒子的聚集速度小于成核速

度,则最终粒子的尺寸小且单分散性差(粒径不均

一)[21].所以使用 TEOS为硅源制备纳米SiO2 微

球时,为了达到粒子聚集速度和成核速度的平衡,
避免出现“二次成核暠,采取分步加入硅源的方法,
可以控制反应的成核速率,易制备出分散性良好的

SiO2 微球.分三步加入同等总量的硅源时,在相同

的反应时间下得到的SiO2 粒径如图1(c)所示.粒
径明显减小,且出现椭圆、形状略扁、甚至有棱角的

SiO2 粒子.这是因为SiO2 在反应早期成核后,由
于 TEOS浓度缓慢增加,SiO2 粒子的生长也较为

缓慢,需要延长反应时间使其生长完全为“成熟暠的
SiO2 微球.

因此,为节省反应时间,在提高效率的同时得

到高球度且粒径分布窄的纳米SiO2,后续实验均

采用两步滴加的方式来制备SiO2 微球.

(a)一步滴加 TEOS时微球形貌

(b)两步滴加 TEOS时微球形貌

(c)三步滴加 TEOS时微球形貌

图1暋SiO2 微球的SEM 图(反应条件:VTEOS=
3mL,VNH3=4mL,V乙醇 =50mL,32曟)

2.2暋TEOS用量对SiO2 微球的影响

保持乙醇、NH3·H2O 用量不变,探讨 TEOS
用量对SiO2 微球粒径的影响.从图2、图3和图4可

以看出,随着TEOS用量由1.5mL增加到3.5mL,
SiO2 微球粒径由图2(a)的312nm 增加到图2(c)
的374nm,这是因为随着TEOS浓度的提高,溶液

中 TEOS的水解速率增快,生成的短链交联结构
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逐渐增加,在脱水缩合过程中,短链间交联不断加

强,其聚合度也会增加,结果导致生成的SiO2 微球

粒径变大.

(a)TEOS为1.5mL时微球形貌

(b)TEOS为2.5mL时微球形貌

(c)TEOS为3.5mL时微球形貌

图2暋TEOS用量对微球形貌的影响(反应条

件:VNH3=4mL,V乙醇 =50mL,32曟)

(a)TEOS为1.5mL时微球的粒径分布

(b)TEOS为2.5mL时微球的粒径分布

(c)TEOS为3.5mL时微球的粒径分布

图3暋TEOS用量对微球粒径分布的影响(反应

条件:VNH3=4mL,V乙醇 =50mL,32曟)

图4暋TEOS用量对微球粒径的影响

2.3暋反应温度对SiO2 微球的影响

TEOS的水解反应是羟基逐步取代四个乙氧

基的过程,期间需要的活化能逐渐增多使得取代的

难度增加,而提高反应温度可为此提供更多的能

量,使水解反应进行得更彻底[22].反应(2)和(3)都
是形成Si-O-Si键的缩合反应,这是形成纳米

SiO2 粒子的核心所在,这两个反应的速率常数都

随着反应温度的升高而减小,纳米SiO2 的粒径大
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小可由缩合反应的速率来控制.升高温度也有利于

小颗粒从其它颗粒表面脱附,使得被覆盖的活性基

团能够继续参与反应.
由图5、图6和图7可以观察到,当温度从28曟

升高到40曟时,SiO2 微球的粒径从472nm 减小

到167nm,说明反应过程中温度对SiO2 微球尺寸

的影响较大.反应温度与粒径之间的变化规律与

TEOS水解缩合过程中SiO2 微球的生长速率和成

核速率有密切的关系.当温度较低时,TEOS的水

解速率比较慢,新生的SiO2 晶粒较少,已经成核的

SiO2 晶粒不断长大,即SiO2 的生长速率大于其成

核速率,最终形成的SiO2 晶粒就比较大,但是晶粒

数量比较少;当温度较高时,TEOS能够迅速水解,
不断有新的晶核形成,晶核数目比较多,即成核速

率大于其生长速率,从而粒径比较小.

(a)反应温度为28曟时微球形貌

(b)反应温度为36曟时微球形貌

(c)反应温度为40曟时微球形貌

图5暋反应温度对微球形貌的影响(反应条件:
VTEOS=3mL,VNH3=4mL,V乙醇 =50mL)

(a)反应温度为28曟时微球的粒径分布

(b)反应温度为36曟时微球的粒径分布

(c)反应温度为40曟时微球的粒径分布

图6暋反应温度对微球粒径分布的影响(反应条

件:VTEOS=3mL,VNH3=4mL,V乙醇 =50mL)

图7暋反应温度对微球粒径的影响
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2.4暋NH3·H2O 用量对SiO2 微球的影响

在确保其他条件不变的前提下,探讨催化剂

NH3·H2O用量对微球的影响.从图8、图9和图10
可以看出,随着NH3·H2O浓度的增大,SiO2 微球粒

径也会增大.在一定范围内,从图8(a)的374nm增加

到图8(c)的531nm.这是因为SiO2 的合成过程涉

及到水解、成核和颗粒的生长三个过程,其中成核是

在TEOS加入的早期就快速形成的,而水解是整个

反应过程的关键因素,能控制水解的条件也是能控

制成核与颗粒生长的因素.当其它条件保持不变时,
NH3·H2O浓度增大会提高溶液中 OH- 的浓度,从
而促进TEOS的水解,另一方面,NH3·H2O在促进

水解与缩合反应速率的同时也加速了中间产物的生

成与消耗,这将导致成核的数量降低,所以在前驱体

浓度不变的情况下,最终会得到更大粒径的微球.

(a)NH3·H2O用量为3.5mL时微球形貌

(b)NH3·H2O用量为4.5mL时微球形貌

(c)NH3·H2O用量为5.5mL时微球形貌

图8暋NH3·H2O 用量对微球形貌的影响(反

应条件:VTEOS=3mL,V乙醇 =50mL,32曟)

(a)NH3·H2O用量为3.5mL时微球的粒径分布

(b)NH3·H2O用量为4.5mL时微球的粒径分布

(c)NH3·H2O用量为5.5mL时微球的粒径分布

图9暋NH3·H2O 用量对微球粒径分布的影响

(反应条件:VTEOS=3mL,V乙醇 =50mL,32曟)

图10暋氨水浓度对微球粒径的影响
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2.5暋不同热处理温度对SiO2 物相结构的影响

图11是不同温度热处理后SiO2 微球的 XRD
衍射谱图.由图可以看出,不同热处理温度下的试

样均在毴=22曘附近出现馒头型衍射峰,这表明制

备的纳米SiO2 为非晶态.

图11暋不同温度热处理SiO2 的 XRD衍射谱图

图12是SiO2 粉体在不同温度热处理2h后的

红外光谱图.从图中可以看出,样品的红外光谱吸收

曲线中存在多个吸收峰,在796cm-1、967cm-1、
1102cm-1、1631cm-1、3430cm-1均出现了特征

峰.其中796cm-1处的吸收峰是Si-O 键对称伸

缩振动引起的;1102cm-1处的峰是Si-O-Si键

的不对称伸缩振动引起的;967cm-1处的吸收峰

是Si-OH 键的弯曲振动引起的,SiO2 微球粉体

经高温处理后,该吸收峰大幅度减弱,且随温度的

升高逐渐消失.说明在该过程中,Si-OH 键完全

缩合成为Si-O-Si化学键;在1631cm-1附近的

吸收峰是粉体中含有少量水分引起的 H-O-H
键的弯曲振动峰,随着热处理温度的升高,水分含量逐

渐降低,该吸收峰逐渐减弱甚至消失;在3430cm-1处

较宽的吸收峰属于SiO2·xH2O结构中水-OH的典

型反对称伸缩振动峰,随着热处理温度的升高,峰
强度也在逐渐减弱,说明粉体中结构水的含量逐渐

减少.从实验样品的红外光谱图中可以看出实验合

成的微粒是一种纯相的纳米SiO2
[23].

图12暋不同温度热处理后SiO2 的红外光谱

2.6暋光子晶体垂直自组装及薄膜的光学特征

光子晶体自组装所需要的条件有硬球排斥、粒
径均一、粒子间范德华力、体系趋于稳定.其中硬球

排斥和粒子间范德华力是纳米胶体溶液本身固有

的性质,其它条件主要通过优化制备工艺来实现.
因此微球的粒径分布和稳定的体系是组装过程中

的实际可控因素.影响体系稳定性的因素主要有微

球粒径、球体表面性质、微球体积分数、溶剂种类

等[24].
采用双基片垂直自组装法,将载玻片以垂直的

方式放置于分散胶体颗粒的悬浮液中,利用乙醇溶

液的不断蒸发和SiO2 微球悬浮液与载玻片之间产

生的毛细管力,驱使SiO2 微球不断向载玻片移动,
然后在溶液表面张力的协同作用下实现SiO2 微球

粒子的自组装[25],最终合成结构色光子晶体.垂直

沉积自组装机理如图13所示.

图13暋垂直自组装光子晶体机理

示意图

图14为紫外光以垂直方向入射光子晶体薄膜

得到的反射光谱图.将不同粒径的SiO2 微球自组

装得到的光子晶体薄膜,采用反射光谱对其光子禁

带进行表征,测试时光谱仪的入射光是垂直于薄膜

样品的表面,当入射光的波长范围落在光子晶体的

带隙内时,该区域的光在光子晶体内部是被禁止传

播而反射的,通过测试某一方向上反射光谱的峰

值,就可以得到该光子晶体带隙的位置.从图中可

以发现,光子晶体薄膜的带隙位置和SiO2 微球粒

径之间存在一定的对应关系,如果改变SiO2 微球

的粒径大小,带隙位置也随之改变,引起薄膜的颜

色产生变化.所以,可以通过对微球粒径大小的调

节,来实现对光子晶体薄膜光学性能的调控.
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图14暋不同粒径SiO2 微球自组装光子

晶体薄膜的反射光谱图

由图14可知,随着SiO2 微球的粒径由194nm
逐渐增大到374nm,相应的光子晶体的光子带隙的

中心波长由370nm 增大到775nm,反射光谱发生

了红移,相应的结构色从紫色变为红色.光子禁带和

结构色可以用布拉格方程(BraggLaw)[26]描述:

暋暋暋暋m毸peak=2dhkl[n2
eff-sin毴2]

1
2 (4)

暋暋式(4)中:m 是衍射级数,毸peak是反射峰的波

长,dhkl为晶体在(hkl)方向上的晶格间距,它与聚

合物微球的粒径有关,neff是晶格的有效折射率;毴
为入射光的角度.一般来说,光子晶体的(111)晶面

平行于玻璃基板的表面.在光谱测量中,设定入射

光垂直于(111)晶面,即毴=0,m=1.对于面心立方

结构来说,晶格间距可由公式(5)计算得:

暋暋暋暋暋暋d111= æ

è
ç

ö

ø
÷

2
3

1
2

Dsphere (5)

暋暋式(5)中:Dsphere为SiO2 微球的直径.对于密堆

积结构,其有效折射率可用公式(6)计算得:

暋暋暋暋暋neff[n2
SiO2 +n2

air(1-f)]
1
2 (6)

暋暋式(6)中:布拉格方程计算所得二氧化硅光子晶

体结构色薄膜的反射峰波长和实验测得的波长如表

1所示.nSiO2
和nair分别为二氧化硅和空气的折射率,

f为二氧化硅的填充率.即nSiO2 =1.45,nair=1,

f=0.74.
根据布拉格方程计算所得二氧化硅光子晶体

结构色薄膜的反射峰波长与实际测得波长数据如

表1所示.
表1暋不同粒径二氧化硅微球自组装光子晶体

薄膜反射峰的理论值与实验值
样本 粒径/nm 毸理论/nm 毸实际/nm
1# 194 426 370/625
2# 278 611 530
3# 325 715 646
4# 374 822 455/775

暋暋随着微球粒径的逐渐增大,薄膜中光子带隙的

位置也随之向长波段移动,比如图中粒径为278nm
的SiO2 微球其中心光子带隙约在530nm 处,带
隙位置处于绿光波段,所以整个光子晶体薄膜显现

绿色.图中粒径为194nm 的SiO2 微球其带隙约

在370nm 处,粒径为374nm 的SiO2 微球其带隙

约在775nm 处,均显现出蓝绿色,这种现象是由

于光的布拉格二次衍射造成的,所以显现出介于蓝

色和绿色之间的颜色,如图15所示.

(a)278nm暋暋暋暋暋暋暋(b)374nm

图15暋光子晶体薄膜图

表1数据显示,理论计算值与实际测量值之间

存在一定的差异.SiO2 微球在自组装过程会受外

界干扰,虽然制得的光子晶体薄膜是层层排布、整
齐有序的六角密排结构,但部分颗粒之间存在较大

空隙,导致其表面存在一些线缺陷、点缺陷和位错

等,薄膜裂纹的缺陷使得光子晶体薄膜的带隙位置

发生偏移,如图16所示.

(a)完整薄膜图 (b)局部缺陷放大图

图16暋光子晶体薄膜SEM 图

这可能是由于在样品制备过程中,无法保持外

界环境绝对稳定,例如温度改变引发的溶液蒸发速

率的变化,以及由于某些因素引起的微小震动等都

有可能使SiO2 胶体微球脱离平衡态,导致自组装

样品存在缺陷.各种类型的缺陷产生的散射光波和

光子晶体周期性结构产生的散射光波相互叠加,因
相位差异会削弱光反射峰强度,也就是说当样品中

的缺陷的增多时,光子晶体薄膜的带隙会有较大的

变化,薄膜样品的光反射性能会降低[27].这使理论
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推导中所采用的参数与实际样品的几何参数之间

存在一定程度的偏差,从而导致实验值与理论值产

生差异.

3暋结论

(1)对传统的St昳ber法进行改进,采用两步滴

加 TEOS的方式明显改善了SiO2 微球的单分散

性,防止微粒团聚的同时得到粒径分布窄(120~
530nm)的SiO2 微球.

(2)一定范围内,前驱体用量的增加,反应温度

的降低,或催化剂 NH3·H2O 浓度的增大,均使

SiO2 微球粒径增大.TEOS用量从1.5mL增加到

4.5mL,微球粒径由310nm 增大到430nm;反应

温度从28曟升高到40 曟时,SiO2 微球的粒径由

472nm 减小到167nm;NH3·H2O 用量从3mL
增加到6mL,微球粒径由370nm 增大到550nm.
因此,可通过调控上述反应条件来制备不同粒径范

围的SiO2 微球.
(3)采用不同粒径的SiO2 微球来进行垂直自

组装,待溶液蒸发完全后可得到不同颜色的结构色

光子晶体.微球粒径逐渐增大时,薄膜中光子带隙

的位置也随之向长波段移动.光子晶体内部总体呈

现有序的六角排列,但一定缺陷使得光子晶体的带

隙位置发生偏移.
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氧化钨/石墨烯的晶相调控及电催
化析氢性能研究
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摘暋要:电解水制氢作为可以实现零污染的可靠制氢方式而受到广泛的关注,但贵金属催化剂

高昂的成本限制了其商业化的进程,因此寻求可替代的非贵金属催化剂是非常必要的.氧化钨

作为一种过渡金属氧化物,在酸性溶液中具有优良的稳定性但其催化活性较低.通过改变氧化

钨/石墨烯复合催化剂的烧结温度,实现氧化钨从 WO3 到 W18O49的晶相调控,采用 X射线衍

射分析(XRD),扫描电子显微镜(SEM),拉曼光谱(Raman),X射线光电子能谱(XPS)等手段

对该复合结构进行了结构表征和转变过程分析,并且在三电极体系下,酸性电解液中测得了相

应的电化学性能,其中富含氧缺陷的 W18O49/rGO 复合催化剂展现出优异的电催化析氢性能.
在50mA/cm2 的电流密度下的过电位仅为240mV,Tafel斜率为83mV/dec,并且能够维持

7200s的高效率产氢.
关键词:三氧化钨;氧化石墨烯;相转变;水分解;催化剂
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Researchonthephasemodulationoftungstenoxide/graphene
forelectrocatalytichydrogenevolution
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China)

Abstract:Electrocatalyticwatersplitting,asareliablezero灢pollutionapproachtoproducehy灢
drogen,hasreceivedmuchattentionwhilethecostonpreciousmetalcatalystsseverelylimits
itscommercialization.Herein,theexplorationofreplaceablenon灢preciousmetalcatalystsis
significantnowadays.Tungstenoxide,anormaltransitionoxide,isratherstableinacidmedia
butpossesseslowcatalyticactivity.Inthiswork,throughthecalcinationatdifferenttemper灢
atures,thephasetransitionfrom WO3to W18O49structurehasbeenachievedandfurther
characterizedbyX灢raydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM),Ramanspec灢
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traandX灢rayphotoelectronspectroscopy(XPS)measurements.Besides,inacidicsolution,

thecorrespondingperformancesofthecompositeshavebeentestedinathree灢electrodesys灢
tem.Distinctively,theoxygenvacancies灢richW18O49/rGOcatalystdisplaysremarkablecata灢
lyticactivity,toproduceacurrentdensityof50mA/cm2onlyrequiringanoverpotentialof
240mV.TheTafelslopeisaslowas83mV/decandthehighefficiencyhydrogenproduction
couldbemaintainedfor7200s.
Keywords:tungstenoxide;reducedgrapheneoxide;phasetransition;watersplitting;cata灢
lysts

0暋引言

高能量密度的氢能是非常有潜力的化石能源

替代品.作为理想的新一代的清洁能源,氢能具有

重量轻、导热性好、燃烧性能好、无毒性及地壳丰度

大等特点,并且利用形式多样,可作为航天动力燃

料和结构材料等[1灢3].电催化水分解制氢是一种简

便低耗、高能量转化效率且能够实现零温室气体排

放的可持续制备高纯度氢气的有效途径.但是,电
催化水分解的催化剂主要由贵金属及其氧化物组

成,大大增加了制氢成本.因此,寻求一种可替代铂

碳催化剂的非贵金属催化剂是降低制氢成本的一

种行之有效的方法[4].电催化产氢技术发展的核心

问题就是提高 HER 电催化剂的活性.钨(W)是一

种过渡金属元素,具有一定的催化活性[5].
氧化钨是一种廉价而稳定的过渡金属氧化物,

由于可控调节的结构和独特的物化属性被广泛应

用在光催化[6]、锂离子电池[7]、气敏传感器[8]、超级

电容器[9]等领域中.氧化钨作为电催化剂主要存在

的问题是 W-H 键强度大,阻碍了表面氢气的脱

附过程[10].因此,提高产氢电催化剂性能的策略主

要为氧化钨的结构设计和与碳材料的复合.Jing
等[11]通过在氧化钨表面进行碳包覆制备出 WOx

@C/C复合催化剂从而提升了其电催化活性,表
明表面碳层能有效保护活性物质,并提高催化剂稳

定性.Li等[12]通过在氢气气氛中高温烧结在 WO3

前驱体引入氧空位得到了 WO2.9,从而,结合透射

电镜表征,表明了氧空位的引入有利于提高氧化钨

的电催化活性.此外,原子掺杂也是一种有效的催

化剂改性方法,Zhong等[13]将 Mo原子掺杂入海

胆状的 W18O49中,实现了析氢性能的大幅提高.
本实验采用了导电性和结构稳定性均优异的

氧化石墨烯作为催化剂的载体,水热合成了氧化

钨/石墨烯复合材料作为前驱体.通过调控前驱体

的烧结温度实现了氧化钨的结构转变,对烧结得到

的催化剂进行了晶体结构和微观结构表征,从而实

现了其转变过程和机理分析.在三电极体系下,酸
性体系中对三种不同催化剂的催化活性和稳定性

进行了测试和表征,表明不同晶体结构的氧化钨的

催化性能存在明显的差异,并且证明了氧化钨结构

中的氧空位有利于提高氧化钨的催化活性.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

二水 合 钨 酸 钠 (Na2WO4 ·2H2O)、氯 化 钠

(NaCl)、盐酸(HCl)、硝酸钠(NaNO3)、98%浓硫酸

(H2SO4)、高锰酸钾(KMnO7)、过氧化氢(H2O2)均
为分析纯,购买自国药集团,Nafion(5%,分析纯)购
买自美国Dupont公司,溶剂用水均为去离子水.
1.1.2暋主要仪器

本实验采用德国BrukerD8Advance型 X射

线衍射仪(铜靶,K毩辐射,毸=0.15406nm)对制备

的样品进行物相组成分析;采用日本电子公司的

JEM灢6700型场发射扫描电子显微镜(FE灢SEM)和

JSM灢6390A型扫描电子显微镜(SEM)对制备样品

进行表面形貌分析;采用德国Renishaw灢invia型显

微共聚焦激光拉曼光谱仪用于分析氧化钨晶体结

构变化和石墨烯的缺陷度;本研究采用 AXISSU灢
PRA型X射线光电子能谱(射线源类型为 AlK毩)
对催化剂表面化学元素和结合态进行分析;本研究

采用上海辰华CHI660E电化学工作站进行催化剂

的电化学性能测试.

1.2暋材料的制备

1.2.1暋氧化石墨烯的合成

氧化石墨烯使用改进的 Hummer曚s法进行制

备.首先称量0.2g石墨粉体,在研钵中研磨30
min,转移至玻璃烧杯中.量取50mL质量分数为

98%的浓硫酸,缓慢倒入烧杯中并不断搅拌,冰浴条
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件下持续搅拌2h,称量1g高锰酸钾粉末,缓慢加

入并搅拌1h;量取100mL去离子水,逐渐滴定到溶

液中;最后,取3mL过氧化氢溶液滴入上述溶液中,
观察到液体转变为金黄色,静置,离心(8000r/min
转速),洗涤,冷冻干燥,得到氧化石墨烯粉末.
1.2.2暋氧化石墨烯基氧化钨复合催化剂的制备

称量70mg氧化石墨烯粉末,超声分散于70mL
去离子水中形成分散液,向其中滴定3mol/L盐酸

溶液至pH=2;然后,将该分散液转移至100mL聚

四氟乙烯内衬的水热釜中,在150 曟下水热反应

6h,冷却后得黑色空心柱状气凝胶,进行抽滤、水醇

洗涤、冷冻干燥后研磨,得含结晶水的前驱体;最后,
将前驱体置于刚玉瓷舟中,在充满惰性气体的管式

炉中进行800曟,850曟和900曟高温烧结2h,得到氧

化钨/石墨烯复合析氢催化剂,分别命名为 WO3/rGO,

WOx/rGO及 W18O49/rGO.

1.3暋电化学性能测试

电化学性能在0.5M H2SO4 电解液中采用三

电极体系进行测试.采用铂片作为对电极和饱和甘

汞电极(SCE,Saturatedcalomelelectrode)作为参

比电极.将所制备的氧化钨/石墨烯析氢催化剂分

散在2mL Nafion和去离子水的混合溶剂中,取

10毺L均匀悬浊液滴涂在玻碳电极表面,干燥形成

薄膜后,作为工作电极,催化剂负载量为 0.356
mg/cm2.在测试之前,根据方程 EvsRHE=EvsSCE+
E0

SCE+0.059pH,E0
SCE为0.244V,将相对于SCE

的电势转化为可逆氢电极(RHE)的电势.电化学

测试包括线性伏安测试(LSV,Linearsweepvolta灢
mmetry),Tafel曲线测试,循环伏安测试(CV,Cy灢
clicvoltammetry),计时电流法(chronoamperome灢
try),电化学阻抗谱(EIS,ElectrochemicalImped灢
anceSpectroscopy).

2暋结果与讨论

2.1暋氧化钨/石墨烯催化剂的结构表征

2.1.1暋氧化钨/石墨烯催化剂的结构表征

首先,利用 XRD 对催化剂进行了物相分析.
从图1可以看出,800曟烧结后得到的催化剂的衍

射峰对应于单斜相 WO3 的标准图谱(JCPDSNo.
43灢1035),900曟烧结后得到的催化剂的衍射峰对

应于含缺陷氧的 W18O49的晶体结构(JCPDSNo.
36灢0101),而在850曟烧结后得到的催化剂则具有

两种晶体结构的 XRD峰,证明在800曟~900曟

之间发生了从 WO3 到 W18O49的相转变.因为氧化

钨具有较高的结晶度,相较之下,在该范围内的衍

射峰强度太高导致20曘~30曘范围内对应石墨烯的

峰并不明显.
通过以上分析,推测发生相转变的原因是在缺

氧环境下,石墨烯结构中的碳原子在烧结过程中与

氧化钨结构中的氧原子相互结合[14],从而实现了

催化剂中 WO3 到 W18O49的晶体结构转变过程.

(a)WO3/rGO复合催化剂的 XRD图谱

(b)WOx/rGO复合催化剂的 XRD图谱

(c)W18O49/rGO复合催化剂的 XRD图谱

图1暋不同晶体结构复合催化剂的

XRD图谱

2.1.2暋氧化钨/石墨烯催化剂的微观结构分析

为了观测物相转变对微观结构的影响,本研究

采用了SEM扫描电镜对三个催化剂样品进行了微

观结构观察,其结果如图2所示.从图2(b)可以明显

看到,烧结800曟后得到的 WO3/rGO催化剂呈花

状氧化钨组装体与片状石墨烯复合结构,其中微米

花由不规则的块状氧化钨沿着径向组装而成.当温

度升高到850曟后,组装体中的部分块体开始发生

明显的一维方向的生长,而在900曟烧结后,块体已

经全部长成了一维棒状以及少量的石墨烯片穿插其

中,从 WOx/rGO和 W18O49/rGO对应的XRD图谱
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中23.49曘对应的峰强度最高,从而推测纳米棒的生

长可能是沿着(010)方向的取向生长.

(a)WO3/rGO低倍暋暋暋(b)WO3/rGO高倍

(c)WOx/rGO低倍暋暋暋(d)WOx/rGO高倍

(e)W18O49/rGO低倍暋(f)W18O49/rGO高倍

图2暋不同晶体结构复合催化剂的SEM 图

2.1.3暋氧化钨/石墨烯催化剂的Raman光谱分析

为了分析在相转变过程中氧化钨和石墨烯的结

构变化,本实验测试了三个催化剂材料的 Raman图

谱加以佐证.在图3(a)中,WO3/rGO和 W18O49/rGO
催化剂具有更为显著的化学键振动模式,其中255
和325cm-1的峰归属于 W-O-W 键的弯曲模型.
相比之下,在 WOx/rGO 催化剂的 Raman图谱中

325cm-1处的峰非常弱且所有的峰均趋向强度变弱

和变宽,表明 WOx 结构中原子间的无序性大,原子

间距大,导致对应的峰发生宽化而不易见[15],结果

与XRD中测得的两相共存的结构一致.其次,后两

个683和805cm-1的峰归属于 W=O键的伸缩振

动模式,相比之下,WOx/rGO 催化剂的两个峰

(247cm-1和668cm-1)发生了偏移,表明氧化石

墨烯与氧化钨发生了相互作用,从而导致了氧化钨

的结构转变[16].
最后,针对石墨烯的结构进行了表征,其中

1345cm-1和1569cm-1分别对应于石墨烯的D峰

和G峰,一般采用D峰与G峰的强度比(ID/IG)以及

G峰的半峰宽来表征石墨烯的缺陷密度.如图3(b)所
示,随温度升高,复合催化剂的ID/IG 逐渐增大,表明

石墨烯结构中的缺陷数量增多,即碳原子与氧化钨的

作用导致石墨烯的结构受到破坏.其中 WO3/rGO催

化剂的G峰附近出现了1608cm-1的D曚峰,而由于

G峰向低波数的移动和无序诱导的峰宽化,G和D曚
峰最终合并在一起,可以看作是单个谱带,因此

WOx/rGO和 W18O49/rGO复合催化剂中只能看到

单个G峰[17].根据以上分析可以得出,在烧结过程

中催化剂经历了有序灢无序灢有序的结构转变过程,

并且随烧结温度的升高,石墨烯的缺陷程度增加,表
明石墨烯参与了氧化钨的相转变过程,与SEM 观察

结果一致.

(a)氧化钨的 Raman光谱

(b)石墨烯的 Raman光谱

图3暋不同晶体结构复合催化剂的

Raman图谱

2.1.4暋氧化钨/石墨烯催化剂的XPS光谱分析

为了进一步分析催化剂表面元素的键合状态,
进行了X射线光电子能谱测试.图4为 W4f的高

分辨图谱,在高结合能处的一对峰(35.9和38eV)
属于 W6+ 的分裂能级4f5/2和4f7/2,而在低结合能

的一对峰(34.2和36.3eV)则属于+5价 W 的分

裂能级[18].其结果表明,在 WO3/rGO复合催化剂

中,表面主要以 W6+ 形式即作为 WO3 存在,随温

度升高,石墨烯中的碳与氧化钨中的氧相互结合,
造成氧的缺失即氧化钨表面 W5+ 的出现,并且进

一步升高温度,W5+ 的含量明显增加,表明材料表
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面氧空位数量显著增加,与此前 XRD中测得的含

丰富氧缺陷的 W18O49晶体结构的结果一致.

图4暋不同晶体结构复合催化剂的 XPS图谱

2.2暋氧化钨/石墨烯催化剂的析氢性能测试

采用三电极测试体系,在0.5M H2SO4 溶液

中,本研究系统地考察了 WO3/rGO,WOx/rGO
和 W18O49/rGO 三种复合催化剂的电催化析氢性

能.首 先,采 用 线 性 伏 安 测 试 测 定 WO3/rGO,
WOx/rGO和 W18O49/rGO 复合催化剂的催化活

性,在5mV/s的扫速下得到图5中的极化曲线.
从图中可以看出,在电流密度为10mA/cm2 时,
WO3/rGO,WOx/rGO 和 W18O49/rGO 催化剂的

过电位分别为310mV,170mV 和169mV.表明

在较小的电流密度下,WOx/rGO 和 W18O49/rGO
催化剂具有相似的催化活性.但在更大的电流密度

(50mA/cm2)下,W18O49/rGO复合催化剂的过电

位最小,显现出更高的催化活性,即能量转化效率

更高.可能是 W18O49作为活性相,晶体结构富含氧

空位[19],且氧空位能够起到调控氧化钨表面电子

结构的作用,从而提供更多的活性位点,导致性能

的提升.

图5暋不同晶体结构复合催化剂的线性

伏安曲线

为了进一步分析催化剂的电极过程动力学,在
5mV/s的 扫 速 下 测 得 WO3/rGO,WOx/rGO 和

W18O49/rGO 复合催化剂的 Tafel曲线(如图6所

示).WO3/rGO,WOx/rGO和 W18O49/rGO复合催

化剂的 Tafel斜率分别为116,110和83mV/dec,
斜率越小说明增长相同的电流密度所需要的过电

位越小,即反应能垒越低.且 Tafel斜率均处于38
mV/dec与116mV/dec之间,说明其析氢过程遵

循 Volmer灢Heyrovsky机制,Heyrovsky反应为决

速过程[11].

图6暋不同晶体结构复合催化剂的 Tafel曲线

稳定性作为催化剂一项重要的性能参数,本实验

主要采用了恒电位测试,通过在100mV过电位下,电
流密度与时间的变化关系判断催化剂的稳定性.从图

7可以看出,WO3/rGO催化剂在该过电位下具有较

小的电流密度(2.5mA/cm2),表明其催化活性不高

但稳定性良好,可能是在产氢过程中,其纳米花状的

结构较为稳定,从而保持了稳定的产氢效率.相较之

下,WOx/rGO和 W18O49/rGO复合催化剂在100mV
的过电位下存在不同的变化趋势,随着时间延长,
WOx/rGO催化剂从开始的18mA/cm2 的电流密度

逐渐衰减至12mA/cm2,表明随着析氢过程的进行,
催化剂的结构可能发生改变,从而导致催化效率的降

低.而具有 W18O49作为活性相的 W18O49/rGO催化

剂,在恒定电位作用下呈现出电流密度逐渐增大的过

程,因此,结论表明在析氢过程中 W18O49/rGO存在

一个较长的活化过程,材料在催化过程中发生结构优

化从而析氢性能的进一步提升.

图7暋不同晶体结构复合催化剂的

电流灢时间曲线
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电化学阻抗测试用于探究电解液中界面的电荷

迁移和物质扩散.如图8所示,在过电位为100mV
下,通过对 WO3/rGO,WOx/rGO和 W18O49/rGO复

合催化剂的电化学阻抗谱的解析,本研究发现电极过

程主要由电荷转移过程控制,其中 W18O49/rGO催化

剂具有最小的电化学阻抗,进一步证明了其电催化性

能最优.

图8暋不同晶体结构复合催化剂的

电化学阻抗谱

3暋结论

本实验以氧化钨/石墨烯复合材料作为前驱体,
通过调节催化剂的烧结温度合成了具有 WO3/rGO,
WOx/rGO和 W18O49/rGO三种不同晶体结构的复
合析氢催化剂.采用XRD,SEM,Raman和XPS等
手段对催化剂的晶体结构和微观形貌进行了表征
并分析了其结构转变过程.结果表明在石墨烯的作
用下,随烧结温度升高,氧化钨经历了 WO3灢WOx灢
W18O49的晶相转变过程,且在转变过程中,石墨烯

的缺陷程度随之增加,WO3 块体逐步生长为含丰
富氧缺陷的棒状 W18O49.在电化学析氢性能测试

中,W18O49/rGO复合催化剂展现出更加优异的催

化活性和稳定性,在50mA/cm2 的电流密度下的
过电位仅为240mV,Tafel斜率为83mV/dec,并
且能够维持7200s的高效率产氢.该工作为制备
新型氧化钨电催化剂提供了新的思路.
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原位合成ZIF灢8/CS复合凝胶的结构与吸附性能

聂景怡1,2,梁建涛1,张美云1*,解宏滨1,宋顺喜1,2
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摘暋要:采用凝胶水热原位生长法,在壳聚糖(Chitosan,CS)凝胶中原位合成ZIF灢8晶体,探究

凝胶化过程与ZIF灢8形成过程的相互影响.结果表明,有机配体2灢甲基咪唑对 CS凝胶结构无

直接影响,而金属锌离子对CS凝胶内部孔道结构的塑造起决定性作用,并会引起凝胶体积收

缩.进一步研究ZIF灢8/CS干态复合材料对染料亚甲基蓝(MethyleneBlue,MB)的吸附性能、
光催化降解性能和循环使用性能,结果表明ZIF灢8/CS复合材料可作为一种稳定、高效且可循

环的吸附材料并用于污水处理,拓展了块体ZIF灢8/CS复合材料的应用.
关键词:壳聚糖;ZIF灢8;水凝胶;原位合成;吸附;光催化
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forthedyeMethyleneBlue(MB)werestudied.TheresultsshowthattheZIF灢8/CScompos灢
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0暋引言

近几十年来,我国城市化和工业化快速发展,
随之带来的环境治理压力也日益增大.对于水体污

染而言,根据污染物种类主要可分为:有机染料污

染(如亚甲基蓝、甲基橙、罗丹明),重金属污染(如
铅、砷、汞、铜),农业污染(如化肥和农药),放射性

污染及病原微生物污染等.其中工业废水的温度通

常比较高,且pH 等化学环境复杂,开发高效、稳定

且可循环的吸附剂用于污水处理已成为研究人员

关注的焦点.
类沸石咪唑酯支架材料(ZIFs)是一类多孔的金

属灢有机框架化合物(MOFs,Metal灢OrganicFrame灢
works),由金属中心离子(锌或钴)与有机配体咪唑

或咪唑衍生物上的 N 原子通过配位所形成[1].其
中ZIF灢8是最具代表性的一种 ZIFs,其具有高孔

隙率和高比表面积[2],且具有良好的热稳定性及化

学稳定性,在吸附分离[3,4]、光催化[5]和抗菌[6]等领

域具有广阔的应用前景,有望用于环境治理[7].虽
然ZIF灢8性能优良,但其脆性大,且获得形式多为

粉体,尺寸小,导致其加工性差,限制了实际应用.
因此,需要寻找合适的基体来负载 ZIF灢8,以稳定

地发挥其功能.
壳聚糖(Chitosan,CS)作为一种天然高分子,

来源丰富、可再生,是一种绿色、可降解的基体材

料,常制备成微球[8]、薄膜[9]、凝胶[10]等形态.CS
基体/ZIF灢8复合材料通常采用物理共混法[11]和静

电纺丝法[12]制备,但缺点是 ZIF灢8的分布不均易

团聚,导致功能发挥不充分.凝胶水热原位生长

法[13]是近年来研究较热的一种复合材料制备方

法,具体指的是将ZIF灢8的金属离子加入到 CS溶

液中,再将ZIF灢8的有机配体加入到 NaOH 凝固

浴中,在 CS凝胶化的同时,原位沉析ZIF灢8,由此

方法制备的ZIF灢8分布均匀,且与 CS基体结合紧

密,可有效发挥 ZIF灢8的功能[14].另有研究表明,
ZIF灢8的形成会影响凝胶的结构,因此为了调控结

构需要进一步探究其中的影响因素与机理.
用于处理污水的吸附分离材料主要有活性炭

粉体、树脂或聚合物微球等[15],而这些形态的材料

回收相对困难,因此可回收并可循环使用的块体吸

附剂材料有待开发.本工作中,在 CS凝胶中原位

合成ZIF灢8,研究制备过程中凝胶化作用与ZIF灢8
形成过程的相互影响.探究金属中心离子Zn2+ 与

配体2灢甲基咪唑的含量及金属离子灢配体比例对

ZIF灢8/CS复合凝胶结构的影响,分析了形成机理,
并研究了 ZIF灢8/CS 块 体 复 合 材 料 对 亚 甲 基 蓝

(MethyleneBlue,MB)的吸附性能、光催化降解性

能以及循环使用性能.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O),天津大

茂化学试剂厂;2灢甲基咪唑(2灢H灢MeIM,C4H6N2),
阿拉丁试剂(上海)有限公司;氢氧化钠(NaOH)、
冰乙酸(CH3COOH)及壳聚糖(CS,粘均分子量

M毲=1.20暳106Da,脱乙酰度 DD=89%),中国国

药集团化学试剂有限公司;亚甲基蓝(MB),天津

光夏精细化工研究所.上述化学试剂均为分析纯,
使用时未经进一步纯化.

1.2暋实验方法

1.2.1暋ZIF灢8晶体的制备

首先,将2.6g2灢甲基咪唑于37.4mL去离子水中

搅拌溶解,配制咪唑溶液;将0.6gZn(NO3)2·6H2O
于40mL去离子水中搅拌溶解,配制锌离子溶液.
然后,将锌离子溶液加入到咪唑溶液中,放入聚四

氟乙烯高温高压反应釜(型号 ZYF灢DS04,安徽中

研理工)中,于80曟反应12h.反应结束后,离心分

离沉淀,并用去离子水洗涤多次,以除去水溶性杂

质.最后,使用冷冻干燥机(型号 FD灢2,上海比朗)
将得到的样品在-56 曟下干燥48h,得到 ZIF灢8
粉末.
1.2.2暋CS水凝胶的制备

称取5gCS粉末,在93mL去离子水中充分

分散,滴加2mL冰乙酸,充分搅拌溶解 CS,离心

脱泡,得到5wt.% CS溶液;将CS溶液注入方形

单开口模具,而后整体转移至5wt.% NaOH 凝固

浴中进行凝胶化;凝胶化结束后,将 CS凝胶在去

离子水中浸泡,洗去残余碱液;最终,冻干洗涤至中

性的CS凝胶,得到CS干态材料.
1.2.3暋ZIF灢8/CS复合材料的制备

分别配制三份100g3.25wt.%、6.5wt.%和

13wt.%2灢甲基咪唑/5wt.% NaOH 混合凝固浴;
再配制三份30g锌离子/5wt.%壳聚糖前体溶液,
各含0.3g、1.2g和2.4gZn(NO3)2·6H2O.制备

三种不同Zn2+ 与2灢甲基咪唑比例的ZIF灢8/CS复合

凝胶:(1)将注入模具的含0.3g锌盐的锌离子灢壳聚

糖前体溶液置于13wt.%2灢甲基咪唑/NaOH 混合

凝固浴;(2)将注入模具的含1.2g锌盐的锌离子灢壳

聚糖前体溶液置于6.5wt.%2灢甲基咪唑/NaOH
混合凝固浴;(3)将注入模具的含2.4g锌盐的锌离

子灢壳聚糖前体溶液放入3.25wt.%2灢甲基咪唑/
NaOH混合凝固浴.凝胶化完全后,放入反应釜于

80曟反应12h,得到ZIF灢8/CS复合凝胶.冷冻干燥

后,得到三种不同金属离子灢配体比例的ZIF灢8/CS
干态复合材料.
1.2.4暋凝胶结构影响因素探究
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(1)金属锌离子

配制5wt.%CS溶液,称取三份各30g,向其中

分别加入0.3g、1.2g和2.4gZn(NO3)2·6H2O,搅
拌溶解,离心脱泡,得到锌离子灢壳聚糖前体溶液;将前

体溶液缓慢注入单开口模具中后,置于5wt.%
NaOH 凝固浴中凝胶化,得到Zn2+/CS复合凝胶;
洗涤至中性后冷冻干燥,得到不同 Zn2+ 含量的

Zn2+/CS干态复合材料.
(2)配体2灢甲基咪唑

配制5wt.% CS溶液;称取三份5gNaOH
溶于去离子水,再分别加入3.25g、6.5g和13g
2灢甲基咪唑,配制三份各 100g的 2灢甲基咪唑/
NaOH 混合凝固浴.将CS溶液缓慢注入三个方形

模具中,然后分别置于上述三份混合凝固浴中.待
CS溶液完全凝胶化后,得到2灢甲基咪唑/CS复合

凝胶;冷冻干燥后,得到不同咪唑含量的2灢甲基咪

唑/CS干态复合材料.
1.3暋表征与测试

1.3.1暋形貌表征

使用超景深显微镜(型号 KH灢8700,日本浩

视)观察湿态 CS凝胶、不同比例Zn2+/CS、2灢甲基

咪唑/CS和不同配比ZIF灢8/CS复合凝胶的微观

结构.
通过扫描电子显微镜(SEM,型号S4800,日本

日立)观察干态 CS凝胶,Zn2+/CS、2灢甲基咪唑/
CS、ZIF灢8/CS干态复合材料的微观结构.
1.3.2暋结构表征

使用X射线衍射仪(型号D8Advance,德国布

鲁克)进行样品的 X 射线衍射(XRD)测试,采用

D/max2200PCCu靶 K毩辐射,2毴=5曘~45曘,扫
描速率为2曘·min-1.

采用傅里叶变换红外光谱仪(型号 Vectory灢
22,德国布鲁克)获得样品的红外(FT灢IR)谱图,测
试波长范围为4000~500cm-1.
1.3.3暋热重测试

采用同步热重分析仪(型号STA449F3,德国

耐驰),在 O2 气氛下,温度范围35曟~800曟,升
温速率10 曟·min-1,测量样品的热重(TG)曲

线,并通过公式(1)和(2)计算复合凝胶中各组分的

含量:
暋暋暋暋暋暋氊ZIF灢8+氊CS=100% (1)
暋暋暋暋氊ZIF灢8·RZIF灢8+氊CS·RCS=Rgel (2)
暋暋式(1)、(2)中:氊ZIF灢8 表示ZIF灢8在复合材料中
的含量,氊CS表示CS在复合材料中的含量,RZIF灢8表

示ZIF灢8的热重残余,RCS表示CS的热重残余,Rgel

表示复合材料的热重残余.
1.3.4暋吸附性能测试

(1)吸附量测试

配制100mL10mg·L-1的 MB溶液;称取

0.5gZIF灢8/CS干态复合材料,置于 MB溶液中,
在25 曟恒温水浴中震荡;在不同的时间点吸取

MB溶液上清液,采用紫外灢可见分光光度计(型号

Carry500,美国安捷伦)检测在664nm 波长处的

吸光度.结合 MB标准曲线,利用公式(3)和(4)分
别计算 ZIF灢8/CS复合材料对 MB的吸附量和移

除率[16]:
暋暋暋暋暋Q=(C0-Ci)暳V/m (3)
暋暋暋暋暋R=(C0-Ci))/C0 (4)
暋暋式(3)、(4)中:Q 为 MB的吸附量(mg·g_1),
R 为 MB的移除率(%),C0 为 MB溶液的初始浓

度(mg·L-1),Ci 为吸附不同时间后 MB溶液的

浓度(mg·L-1),V 为 MB溶液的体积(L),m 为

ZIF灢8/CS复合材料的质量(g).
(2)吸附动力学研究

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型

来反应ZIF灢8/CS复合材料对 MB的吸附动力学.
准一级和准二级动力学速率方程如公式(5)和公式
(6)所示:
暋暋暋暋暋ln(q1-qt)=lnq1-K1t (5)

暋暋暋暋暋暋 t
qt

= 1
K2q2

2
+t
q2

(6)

暋暋式(5)、(6)中:q1 为拟合得到的 MB最大吸附量,
(mg·g-1),q2 为拟合得到的平衡吸附量(mg·g-1),
t为吸附时间(min),qt 为不同时间的 MB吸附量

(mg·g-1),K1 为一级动力学平衡常数,K2 为二

级动力学平衡常数.
(3)吸附热力学研究

分别配制10mg·L-1、50mg·L-1、100mg·L-1、
200mg·L-1、300mg·L-1和500mg·L-1的 MB溶

液,向每份 MB溶液中分别放入0.5g的ZIF灢8/CS
复合材料,于25曟恒温水浴中震荡,取上层清液,
检测其在664nm 波长处的吸光度.

Langmuir吸附等温式和Freundlish吸附等温

式如公式(7)和公式(8)所示[17]:

暋暋暋暋暋Ce

qe
=Ce

qm
+ 1
qmKL

(7)

暋暋暋暋暋lnqe=lnKF +1
nmCe (8)

暋暋式(7)、(8)中:qe 为ZIF灢8/CS在 MB溶液中

达到吸附平衡时的吸附量(mg·g-1),Ce 为吸附

平衡时 MB溶液的浓度(mg·g-1),qm 为理论吸

附容量(mg·g-1),KL 为 Langmuir等温吸附常

数,KF 为Freundlich等温吸附常数.
1.3.5暋光催化降解测试

(1)不同pH 下ZIF灢8/CS复合材料的光催化

降解效果

配制pH=3、7、10、12的20mg·L-1的 MB
溶液各10mL,分别放入0.5g的ZIF灢8/CS复合
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材料.将溶液置于光功率密度为100mW·cm-2

的光源之下,以模拟阳光照射.一定时间后取上层

清液,检测其在664nm 波长处的吸光度,并利用

公式(3)和公式(4)计算ZIF灢8/CS复合材料对 MB
的吸附量和移除率.

(2)循环使用测试

将0.5g的ZIF灢8/CS干态复合材料放入10mg·L-1

的 MB溶液中,置于光功率密度为100mW·cm-2

的光源下,取上层清液,检测其在664nm 波长处

的吸光度.回收样品后,将其放入清水中进行解吸

附,然后再次进行吸附试验,重复循环5次以检测

材料的循环使用性能.

2暋结果与讨论

2.1暋复合材料的结构与形貌表征

CS凝胶、ZIF灢8粉体以及ZIF灢8/CS复合凝胶

的XRD谱图如图1(a)所示.其中,ZIF灢8的特征衍

射峰位于2毴=7.3曘、10.4曘、12.7曘、16.4曘及18.0曘
处,分别归属于(011)晶面、(002)晶面、(112)晶面、
(013)晶面、(022)晶面[18].CS的特征峰位于2毴=
9.2曘和19.8曘处,同归属于(100)晶面[19].XRD结

果表明,ZIF灢8成功在CS凝胶中合成,CS与ZIF灢8
同时存在于通过原位合成的 ZIF灢8/CS复合材料

中.
CS凝胶、ZIF灢8粉体以及ZIF灢8/CS复合凝胶的

FT灢IR谱图如图1(b)所示.对于CS,3427cm-1处的吸

收峰对应于酰胺基团的N-H伸缩振动;1665cm-1处

的吸收峰对应于酰胺基团第I谱带的C=O伸缩振动;
1598cm-1处的吸收峰对应于酰胺基团第II谱带

的C-N 键的伸缩振动和 N-H 键的弯曲振动;
1423cm-1处的吸收峰对应于酰胺基团第III谱带

的C-N 键和 N-H 键的耦合振动吸收[20].对于

ZIF灢8,3138cm-1处的吸收峰对应于配体2灢甲基咪

唑中甲基的C-H 键伸缩振动吸收;2993cm-1处

的吸收峰对应于咪唑环中的 C-H 键伸缩振动吸

收;1580cm-1处的吸收峰对应于咪唑的C=N 伸

缩振动;1145cm-1和990cm-1处的吸收峰对应

于咪唑环的C-N伸缩振动[21,22],以上结果表明复

合凝胶中存在ZIF灢8晶体.综合 XRD和FT灢IR谱

图可知,实验成功制得了ZIF灢8/CS复合材料.
ZIF灢8晶体和ZIF灢8/CS复合材料的SEM 图

如图2所示.由图2(b)可以看出,ZIF灢8/CS复合

凝胶表现出各向异性结构,即沿凝胶化方向呈现孔

道结构,而垂直于凝胶化方向呈现层状结构.由
ZIF灢8/CS复合凝胶的局部放大图2(c)可以看出,
ZIF灢8均匀地分散在 CS凝胶内部,形貌为典型的

菱形十二面体,尺寸约为1毺m.以上结果表明通过

原位合成法可在CS凝胶中制备ZIF灢8晶体,并均

匀地分布在复合材料中而不发生团聚.

(a)XRD谱图

(b)FT灢IR谱图

图1暋CS、ZIF灢8和ZIF灢8/CS复合材料

的结构表征

(a)ZIF灢8粉体

(b)、(c)ZIF灢8/CS复合材料

图2暋ZIF灢8粉体及ZIF灢8/CS复合凝胶

的SEM 图

2.2暋ZIF灢8/CS复合材料的热稳定性及组分分析

CS、ZIF灢8和ZIF灢8/CS复合材料的 TG曲线如

图3所示.可以看出,ZIF灢8/CS复合材料存在两个

热失重阶段.第一阶段在130曟~370曟之间,主要

是CS的热分解;第二阶段在400曟之后,且材料热

损失速率加快,这主要是因为ZIF灢8的配体2灢甲基

咪唑在高温下发生降解,造成ZIF灢8有机骨架崩塌,
同时和CS的键结合被破坏.另外在130曟之前材料

有2.7%的质量损失,主要是材料中所存在的结合
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水受热脱除.由TG曲线还可以看出,CS的热重残

余量接近于零,ZIF灢8的热重残余量为42.1%,ZIF灢
8/CS复合材料的热重残余量为25.9%.利用公式

(1)和(2)并结合以上数据,可以计算得到ZIF灢8/CS
复合材料中ZIF灢8的含量为61.5%,且与直接水热

合成相比,ZIF灢8的产率为90.24%,表明CS的存在

对ZIF灢8的产率无显著影响.

图3暋CS、ZIF灢8和ZIF灢8/CS复合材料

的 TG曲线

2.3暋原位合成ZIF灢8对CS凝胶结构的影响

2.3.1暋金属锌离子对凝胶结构的影响

图4为不同金属离子添加量的 CS凝胶形貌.
如图4所示,纯 CS凝胶的内部为取向结构;而向

CS溶液中加入0.3g锌盐后,凝胶内部出现分层

现象;加入0.6g锌盐后,CS凝胶内部转化为孔道

结构,并沿垂直于 OH- 扩散的方向发生收缩;加
入1.2g锌盐后,内部也出现孔洞结构,且整体凝

胶收缩更加明显.以上结果表明,金属离子对 CS
凝胶结构有显著影响,能够使凝胶内部产生更多的

孔洞,并且使凝胶发生收缩.

(a1)~(a4)湿态凝胶超景深照片 (b1)~(b4)SEM 图像 (c1)

~(c4)干态凝胶数码照片

图4暋不同金属锌离子添加量的CS凝胶形貌

2.3.2暋配体2灢甲基咪唑对凝胶结构的影响

图5为不同2灢甲基咪唑添加量的 CS凝胶形

貌.如图5所示,在 NaOH 凝固浴中加入不同含量

的2灢甲基咪唑,凝胶化后CS凝胶的内部结构未发

生明显变化,仍为取向结构,这表明有机配体对于

CS凝胶的有序结构并不产生影响.

(a1)~(a4)湿态凝胶超景深照片 (b1)~(b4)SEM 图像 (c1)~
(c4)干态凝胶数码照片

图5暋不同2灢甲基咪唑添加量的CS凝胶形貌

2.3.3暋金属离子灢配体比例对凝胶结构的影响

图6为不同金属离了灢配体比例的ZIF灢8/CS凝

胶形貌.如图6所示,当同时引入锌离子与2灢甲基咪

唑时,在CS凝胶内部将原位生成ZIF灢8;当锌盐与咪

唑的比例为0.3g暶13g时,复合凝胶内部出现分

层现象,当锌盐与咪唑的比例为0.6g暶6.5g和

1.2g暶3.25g时,复合凝胶内部呈现出孔洞结构,
且发生一定的收缩.

(a1)~(a4)湿态凝胶超景深照片 (b1)~(b4)SEM 图像 (c1)

~(c4)干态凝胶数码照片

图6暋不同金属离子灢配体比例的

ZIF灢8/CS凝胶形貌

根据以上现象可以得出,纯 CS凝胶内部为取

向结构,配体2灢甲基咪唑的加入不会对凝胶内部

结构造成影响.而金属离子对凝胶内部孔洞结构的

塑造起决定性作用,仅加入少量锌离子时会发生分

层现象,当锌离子达到一定量时会出现孔洞结构,
并且会引起凝胶收缩.同时引入一定比例的锌离子

和2灢甲基咪唑也会产生各项异性孔洞结构,这主

要与金属离子的存在有关.研究表明,主族金属离

子与CS存在一定的弱结合,而含有不饱和d、f轨

道的过渡金属离子会与 CS的-NH2 和-OH 配

位,形成离子交联,从而影响凝胶的塑造[23].这为
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MOFs/CS复合凝胶的构造提供了一定的借鉴意

义.

2.4暋ZIF灢8/CS复合材料的吸附性能

2.4.1暋吸附时间对吸附性能的影响

ZIF灢8/CS复合材料在不同时间对 MB的移除

效果如图7(a)所示.由图可知,当吸附时间为10min
时,ZIF灢8/CS对 MB的移除率达83.7%;随着吸

附时间的延长,ZIF灢8/CS复合材料对 MB的吸附

速率下降,吸附90min时,对 MB的吸附灢脱附基

本达到平衡,此时的移除率为98.3%.上述结果表

明ZIF灢8/CS复合材料可在短时间内对染料分子

进行快速吸附,且最终的移除率高,是一种高效的

染料吸附剂.

(a)吸附时间对吸附性能的影响

(b)pH 对吸附性能的影响

图7暋ZIF灢8/CS复合材料对 MB的移除率

2.4.2暋pH 对吸附性能的影响

不同pH 条件下ZIF灢8/CS复合材料对 MB的

吸附效果如图7(b)所示.当 MB溶液pH=3时,

ZIF灢8/CS复合材料对 MB吸附20min后,吸附量为

1.57mg·g-1,移除率为78%.而当pH=7、10、12
时,吸附20min后吸附量分别为1.85mg·g-1、

1.88mg·g-1及1.87mg·g-1,对 MB的移除率

分别为92%、94%和93%.可以看出,不同pH 对

材料的吸附性能有一定的影响,特别是在pH 较低

时,ZIF灢8/CS复合材料的吸附性能较差,这主要是

因为在酸性条件下,CS基体不稳定,并且氢离子会

和阳离子 MB发生竞争关系,导致吸附效果下降.
而在pH 较高时,CS基体稳定,其表面氨基显负

电,对 MB的吸附效果好,在较宽的pH 值范围内

ZIF灢8/CS复合材料的吸附性能差别不大.
2.4.3暋ZIF灢8/CS复合材料的吸附动力学分析

ZIF灢8/CS复合材料的准一级和准二级吸附动

力学模型和参数如图8和表1所示.拟合出准二级

动力学模型的相关系数为0.999,显著高于准一级

动力学的0.871.除此之外,由准二级线性速率方

程计算得到的平衡吸附量为2.02mg·g-1,与准

一级的平衡吸附量0.38mg·g-1相比更接近实验

测定值2mg·g-1.因此,准二级线性速率方程能

更好的反应 ZIF灢8/CS复合材料对 MB的吸附过

程,表明ZIF灢8/CS复合材料对 MB的吸附过程是

一种化学吸附过程.
表1暋动力学模型参数

准一级速率方程

K1

/(min-1)
q1

/(mg·g-1) R2

准二级速率方程

K2

/(min-1)
q2

/(mg·g-1) R2

0.0227 0.38 0.871 0.239 2.02 0.999

(a)准一级动力学模型

(b)准二级动力学模型

图8暋ZIF灢8/CS复合材料吸附 MB的

准一级和准二级动力学模型
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2.4.4暋ZIF灢8/CS复合材料的吸附热力学分析

ZIF灢8/CS复合材料吸附 MB 的 Langmuir、

Freundlich吸附热力学模型和参数如图9和表2
所示.ZIF灢8/CS复合材料吸附 MB的Langmuir模

型拟合参数R2 为0.991,明显高于 Freundlich模

型拟合参数R2=0.959,说明ZIF灢8/CS复合材料

对 MB的吸附更符合 Langmuir等温吸附过程,属
于单层吸附.ZIF灢8/CS复合材料对 MB的最大吸

附量qm 为74.85mg·g-1,表明ZIF灢8/CS复合材

料具有良好的吸附效果.
表2暋Langmuir、Freundlich模型参数

Langmuir

KL
qm

/(mg·g-1) R2

Freundlich

KF 1/n R2

0.0408 74.85 0.991 4.06 0.60 0.959

(a)Langmuir吸附等温线

(b)Freundlich吸附等温线

图9暋ZIF灢8/CS复合材料吸附 MB的Langmuir、

Freundlich吸附热力学模型

2.5暋ZIF灢8/CS复合材料的光催化降解效果

进一步地,探究了ZIF灢8/CS复合材料是否保

留了ZIF灢8对 MB的光催化降解能力.研究发现,
光照条件下,ZIF灢8/CS复合材料在1min内可使

MB浓度降低95%以上;而无光照下,吸附10min
后 MB浓度仅降低约80%.并且光照下移除 MB

测试后的 ZIF灢8/CS复合材料的颜色趋近于测试

前的颜色,并未染成蓝色.因此,我们根据对 MB的

移除效率与测试后的样品状态,判断在光照条件

下,ZIF灢8/CS复合材料对 MB的移除效果不仅是

基于吸附原理,而主要是光催化降解作用.有研究

表明,光照条件下,ZIF灢8中的一个电子从最高占

据分子轨道(HOMO)跃迁至最低未占据分子轨道

(LUMO),HOMO缺失的电子从溶剂水分子中捕

获,进而产生羟基自由基·OH,活性物质·OH 进

攻 MB分子,使其发生降解完成光催化过程[24].
如表3所示,ZIF灢8/CS复合材料在酸性和中

性条件下不具备光催化降解 MB的效果,而在碱性

条件下对 MB具有光催化降解作用.当 MB溶液的

pH 值为10时,催化降解的速率最快.如图10所

示,当循环使用 ZIF灢8/CS复合材料时,第一次光

催化降解时间为30s,使用结束后直接放入新配的

MB溶液中进行第二次光催化降解,重复此操作,
得到第二次、第三次、第四次和第五次的光催化降

解时间依次为2min、3min、4min和5min.上述

结果表明,在碱性条件下 ZIF灢8/CS复合材料对

MB具有稳定的光催化降解作用,并可持续循环使

用.
表3暋光催化降解效果

pH 3 5 7 8 10 12
能否光催化降解 否 否 否 能 能 能

光催化降解时间 - - - 35s 30s 40s

图10暋ZIF灢8/CS循环使用对 MB
的光催化降解效果

2.6暋ZIF灢8/CS复合材料的循环使用性能

ZIF灢8/CS复合材料循环使用时对 MB的移除

效果如表4所示.首次使用时的移除率达99.8%,
经过5次循环使用后,对 MB的移除率仍然可达

97.6%,由此表明,ZIF灢8/CS复合材料具有一定的

循环使用性能.
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表4暋ZIF灢8/CS复合材料循环使用对

MB的移除率
循环次数 1 2 3 4 5
移除率/% 99.8 99.6 99.6 98.7 97.6

3暋结论

本文通过CS凝胶化和ZIF灢8原位合成过程同

步进行,制备了 ZIF灢8/CS复合凝胶材料,研究发

现,金属离子的加入会造成凝胶的分层或形成孔洞

结构,并会引起凝胶收缩,而有机配体对凝胶结构

无直接影响;原位合成的ZIF灢8形态完整,在凝胶

中分布均匀,产率达90.24%,含量为61.5%.此
外,ZIF灢8/CS复合材料具有良好的吸附性能,对
MB的吸附过程更符合单分子层化学吸附;五次循

环使用后对 MB移除率仍可达97.4%,且在碱性

条件下具有良好的光催化降解效果.本研究所制备

的绿色、稳定、高效的 ZIF灢8/CS块体复合材料有

望应用于污水治理.
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摘暋要:H2TiO3 新 型 锂 离 子 筛 是 近 年 来 从 盐 湖 卤 水 和 海 水 中 提 锂 的 研 究 热 点.详 述 了

H2TiO3 锂离子筛的结构,明确了 H2TiO3 的结构不同于前驱体 Li2TiO3 的 结 构,提 出 了

H2TiO3 是具有3R1 层序的层状双氢氧化物,可以被描述为电中性的金属氢氧化物的叠加

[(OH)2OTi2O(OH)2].目前,H2TiO3 前驱体的制备方法主要有固相反应法、溶胶灢凝胶法和

水热法.综述了三种制备方法对 H2TiO3 性能的影响,其中,水热法制备的 Li2TiO3 前驱体晶

粒尺寸小、结构稳定、Li+ 提取率高,得到的 H2TiO3 锂离子筛饱和吸附容量高.因此,水热法

具有广阔的应用前景.H2TiO3 锂离子筛通常为粉体材料,在使用和转移中存在着流损大、回

收再利用困难,造成动态应用较差等问题,限制其在实际工业中的应用.介绍了 H2TiO3 锂离

子筛的掺杂和成形的研究进展,提出了相关建议.最后,对 H2TiO3 锂离子筛的吸附机理进行

简要总结,主要有离子交换机制、化学吸附、单层吸附.
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ResearchprogressofthenewH2TiO3lithiumionsieve
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Abstract:Inrecentyears,thenewtypeH2TiO3lithium灢ionsieveisaresearchhotspotinex灢
tractinglithiumfromsaltlakebrineandseawater.Inthispaper,thestructureofH2TiO3

lithiumionsieveisdescribedindetail.ThestructureofH2TiO3isdifferentfromthatofthe
Li2TiO3precursor.ItisproposedthatH2TiO3isalayereddoublehydroxidewith3R1se灢
quence,whichcanbedescribedastheelectricallyneutralmetalhydroxide[(OH)2OTi2O
(OH)2].Thepreparation methodsofH2TiO3 precursorsincludethesolidstatereaction
method,thesol灢gelmethodandthehydrothermalmethod.Theeffectsofthreepreparation
methodsonthepropertiesofH2TiO3arereviewed.Amongthem,Li2TiO3precursorprepared
bythehydrothermalmethodhassmallergrainsize,stablerstructureandhigherLi+ extrac灢
tionrate,andtheobtainedH2TiO3lithiumionsievehashigheradsorptioncapacity.There灢
fore,thehydrothermalmethodhasabroadapplicationprospect.Duetothedisadvantagesof
theH2TiO3lithiumionsievepowders,therearemanyproblemsinapplications,suchaslar灢
gerflowloss,moredifficultofrecoveryandreuse,resultinginpoordynamicapplication.The
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researchprogressofdopingandformingofH2TiO3lithiumionsieveisbrieflyintroducedand
somesuggestionsareprovided.Finally,theadsorption mechanism ofH2TiO3lithiumion
sieveisbrieflysummarized,includingtheionexchangemechanism,thechemicaladsorption
andthemonolayeradsorption.
Keywords:H2TiO3lithiumionsieve;structure;precursorpreparationmethod;adsorption
mechanism

0暋引言

锂是自然界中最轻的金属,被誉为“21世纪的

能源金属暠,在电池、玻璃陶瓷、润滑脂、空气处理、
医药、核聚变和航空航天等领域广泛应用[1,2].锂
主要来源于锂矿石和锂水资源.其中,锂水资源包

括盐湖卤水和海水,超过60%的锂(约26.9Mt)存
在于盐湖卤水和海水中[3].目前,提取锂的方法主

要有溶剂萃取法、蒸发结晶法、煅烧浸取法、盐析

法、沉淀法、电渗析法、离子筛吸附剂法等[4灢6].传统

的溶剂萃取法、蒸发结晶法、煅烧浸取法、盐析法和

沉淀法等方法不适用于我国高镁低锂型盐湖卤水

中提锂.电渗析法的工艺复杂、成本高和能耗大.而
离子筛吸附剂法的工艺简单、绿色高效、选择性高、
饱和吸附容量大、回收利用率高、经济环保,特别适

合我国高镁低锂型盐湖卤水中提锂[7灢10].
锂离子筛的类型主要有锰氧化物、钛氧化物、

铝酸盐、锑酸盐、复合金属氧化物等,其中,锰氧化

物和钛氧化物是锂离子筛中的研究热点.锰氧化物

锂 离 子 筛 主 要 有 LiMn2O4、Li4Mn5O12 和 Li1.6

Mn1.6O4.其中,尖晶石型 LiMn2O4 为典型的锰氧

化物锂离子筛,其具有较高的吸附选择性和较高的

交换容量.但是,由于在洗脱锂过程中存在 Mn3+

的歧化反应和Jahn灢Teller效应,导致锰大量溶

损[11,12].因此,随着循环次数增加,尖晶石型锂离

子筛的吸附容量逐渐下降.铝酸盐锂离子筛具有高

选择性的优点,能高效分离锂离子和共存的碱金

属、碱土金属离子.但是,在吸附灢洗脱过程中溶损

率较高,结构稳定性下降,导致吸附容量减小.锑酸

盐锂离子筛具有高选择性和高饱和吸附容量等优

点,但是,由于锑酸盐锂离子筛的研究较少且锑具

有一定的毒性,因此并未投入工业化生产.复合金

属氧化物锂离子筛具有热稳定性高、抗辐射能力

强、合成简单及选择性高等优点.但是,不可避免的

增加了其它元素的溶损.
层状 H2TiO3 钛氧化物锂离子筛中的 Ti4+ 具

有高度稳定性,在洗脱锂过程中避免歧化反应和

Jahn灢Teller效应[13灢16],结构稳定,具有优异的循环

性能和饱和吸附容量,是一种绿色环保型锂离子

筛.其锂的抽取率可大于98%,钛的溶损率可小于

0.1%,与锰氧化物锂离子筛相比,溶损率大幅度降

低,对于获得高纯的锂产品具有战略意义.
H2TiO3 锂离子筛是由 Li2TiO3 经酸洗后制

备的.目前,Li2TiO3 的合成方法主要有固相反应

法、燃烧合成法、溶胶灢凝胶法、水热合成法等[17].
各种方法制备的锂离子筛前驱体结构不同,酸洗后

吸附性能也不同,有必要比较各种方法的工艺参数

对结构和性能的影响.此外,还需要明确 H2TiO3

锂离 子 筛 的 吸 附 机 理,以 及 满 足 特 定 功 能 的

H2TiO3 锂离子筛的掺杂和成形进行分析.

1暋H2TiO3 新型锂离子筛的结构

1.1暋钛氧化物锂离子筛的类型

目前,钛氧化物锂离子筛类型主要有:层状结

构 H2TiO3 锂离子筛和尖晶石结构 H4Ti5O12锂离

子筛.它们分别是由前驱体 Li2TiO3 和 Li4Ti5O12

经酸洗处理后得到的.关于尖晶石结构 H4Ti5O12

锂离子筛提锂的相关研究报道较少,而 H2TiO3 锂

离子筛是钛氧化物锂离子筛中的研究热点.

1.2暋H2TiO3 的结构

首先需要明确前驱体 Li2TiO3 的结构.图1
(a)为层状结构的Li2TiO3 结构示意图;图1(b)为
沿[100]方向的Li2TiO3 晶体结构示意图;图1(c)
为沿[001]方向的 Li2TiO3 的(LiTi2)层的阳离子

排列示意图[18].Li2TiO3 晶体结构可以表示为氧

原子的立方紧密堆积,金属原子置于八面体空隙

中,Li原子和 Ti原子在结构中形成两种类型的

层.如图1所示,在该结构中 Ti原子和 O 原子形

成[TiO6]八面体,Li原子位于相邻的两个[TiO6]
八面体之间,纯(Li)层和(LiTi2)层交替排列.Li原

子在Li2TiO3 晶体结构中存在两种位置,分别为位

于纯(Li)层的 Li1、Li2原子和位于(LiTi2)层的

Li3原子.在(LiTi2)层中,分别被1/3的 Li3原子

和2/3的 Ti1、Ti2原子所占据.因此,Li2TiO3 的

分子式可以表示为 Li[Li1/3Ti2/3]O2,能更好的表

示其层状结构[19].在 Li2TiO3 晶体结构中位于两

种位置的Li+ 的含量也不同,纯(Li)层中的Li+ 的

含量占总含量的 75%,剩余的 25% 的 Li+ 位于

(LiTi2)层[20].
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(a)层状结构的Li2TiO3 晶体结构示意图

(b)沿[100]方向的Li2TiO3 晶体结构示意图

(c)沿[001]方向的Li2TiO3 的(LiTi2)层阳离子排列示意图

图1暋Li2TiO3 晶体结构示意图[18]

前驱体Li2TiO3 经过酸洗处理后,H+ 和位于

纯(Li)层和(LiTi2)层的所有 Li+ 发生交换形成

H2TiO3,并保留原来的层状晶体结构[14].但是,Yu
等[21]分析了Li2TiO3 和 H2TiO3 的 XRD图谱,发
现Li2TiO3 经过酸洗处理后得到 H2TiO3 的 XRD
图谱中峰(-133)、(-206)和(062)消失(如图2的

XRD图谱所示),表明Li2TiO3 和 H2TiO3 的晶体

结构并不相同.因此,提出了 H2TiO3 是具有3R1

层序的层状双氢氧化物,可以被描述为电中性的金

属氢氧化物的叠加 [(OH)2OTi2O(OH)2].He
等[15]认为在酸洗和吸附过程中,晶体中 Li+ 结合

状态发生了变化.Li+ 易与离子键结合,而 H+ 一般

形成共价化合物.因此,在酸洗过程中,随着Li+ 从

晶格中抽出,H+ 同时进入,保持溶液的电中性.但
是,H+ 是以静电吸引的方式存在,不像原来的Li+

是以离子键形式存在.因此,Li2TiO3 酸洗后晶体

结构被破坏.

a:Li2TiO3;b:H2TiO3;c:吸附Li+ 后的 H2TiO3

图2暋Li2TiO3、H2TiO3 和吸附Li+ 后

的 H2TiO3 的 XRD图谱[14]

H2TiO3 锂离子筛吸附 Li+ 后,锂离子筛结构

中的 H+ 和Li+ 并不能完全交换.He等[15]认为位

于层间的Li+ 具有一定的活性,导致Li+ 的无序排

列,即破坏了原来 Li2TiO3 中原子的周期性排列.
因此,H2TiO3 锂离子筛的晶体结构在吸附前后保

持不变,并与最初的Li2TiO3 的晶体结构有所不同

(如图2XRD图谱中b曲线和c曲线所示).
2暋H2TiO3 前驱体的制备方法对性能的影响及

H2TiO3 锂离子筛的掺杂和成形

H2TiO3 是由前驱体 Li2TiO3 经酸洗处理后

得到的,因此,H2TiO3 锂离子筛的吸附容量取决

于前驱体Li2TiO3 的制备,不同的制备方法制备的

Li2TiO3 粉体的结构、晶粒尺寸和形貌各不相同,
性能也不相同.目前,用于制备 H2TiO3 锂离子筛

的前驱体Li2TiO3 的方法主要有:固相反应法、溶
胶灢凝胶法和水热法.
2.1暋固相反应法

目前,文献中报道的大多数 H2TiO3 锂离子筛

前驱体Li2TiO3 粉体的制备方法为固相反应法.表
1为固相反应法制备的 Li2TiO3 晶粒尺寸、XRD
图谱中I(-133)/I(002)和I(-206)/I(002)的相对强度及

对应的锂离子筛的吸附容量.由表1可知,主要是

以LiOH·H2O或Li2CO3 为锂源和以 TiO2 为钛

源,充分混合后在650曟~850曟下煅烧5~24h.
在反应过程中,不同的钛源、锂源、Li/Ti摩尔比、
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煅烧温度和煅烧时间制备的Li2TiO3 结构、晶粒尺

寸和所对应的离子筛吸附容量各不相同.特别是钛

源类型、Li/Ti摩尔比和煅烧温度对I(-133)/I(002)和

I(-206)/I(002)的相对强度的变化、Li2TiO3 颗粒尺寸

的大小和对锂离子筛吸附容量高低有着重要的影

响.
表1暋固相反应法制备的Li2TiO3 晶粒尺寸、XRD图谱中I(-133)/I(002)和I(-206)/I(002)的相对强度及对应

的锂离子筛的吸附容量

离子筛

前驱体的性能

I(-133)

/I(002)

I(-206)

/I(002)

Li2TiO3 颗(晶)粒
尺寸/nm

前驱体Li2TiO3 制备工艺参数

锂源 钛源
Li/Ti
摩尔比

煅烧温度
/曟

煅烧时间
/h

吸附容量
/(mg/g)

H2TiO3 1.05 0.90 24.3(晶粒) LiOH·H2O TiO2(Anatase) 2暶1 750 5 39.20[22]

H2TiO3 1.06 0.91 20.5(晶粒) LiOH·H2O TiO2(Anatase) 2.2暶1 650 5 57.80[15]

H2TiO3 0.87 0.61 d1、d2=128、166 Li2CO3 TiO2(Anatase) 2暶1 700 4 33.67[16]

H2TiO3 0.88 0.61 100~200 Li2CO3 TiO2(Anatase) 2暶1 700 4 32.60[14]

H2TiO3 0.91 0.75 1000~2000 Li2CO3 TiO2 2暶1 850 24 28.63[13]

H2TiO3 0.90 0.79 100~200 Li2CO3 TiO2 2暶1 700 24 17.91[23]

H2TiO3 1.17 0.73 100~300 LiOH·H2O 钛渣 2.5暶1 750 5 27.80[24]

暋暋由表1可得,Zhang等[22]以 LiOH·H2O 和

Anatase相 TiO2 按照 Li/Ti摩尔比为2暶1充分

混合后,750曟下煅烧5h,得到了Li2TiO3 粉体的

I(-133)/I(002)和I(-206)/I(002)相对强度分别为1.05、

0.90,晶粒尺寸为24.3nm.经酸洗处理后,其所对

应的 锂 离 子 筛 的 吸 附 容 量 为 39.20 mg/g.He
等[15]以LiOH·H2O和Anatase相TiO2 按照Li/

Ti摩尔比为2.2暶1充分混合后,650 曟下煅烧5
h,得 到 Li2TiO3 粉 体 的 I(-133)/I(002)和 I(-206)/

I(002)相对强度分别为1.06、0.91,晶粒尺寸为20.5
nm.经酸洗处理后,其所对应的锂离子筛的吸附容

量为57.80mg/g.与Zhang等[22]制备的前驱体相

比,He等[15]增大了Li/Ti摩尔比和降低煅烧温度

(100曟),使制备的Li2TiO3 粉体的晶粒尺寸减小

(3.8nm),其所对应的锂离子筛的吸附容量增大

(18.60mg/g).
作为 H2TiO3 锂离子筛的前驱体 Li2TiO3,在

其完美的晶体结构中Li/Ti摩尔比为2暶1.当Li/

Ti摩尔比比值小于2就会形成贫锂的Li2-xTi1+x/4

O3,Li+ 不能完全占据[TiO6]八面体空隙,吸附能

力急剧下降.而当Li/Ti摩尔比比值大于2.2时会

形成富锂的 Li2+xTi1-x/4O3,Li+ 会渗透到 Ti-O
-Ti内部的中间层中形成位错,结构发生变化,

Li+ 难以被提取和嵌入,导致吸附能力下降.因此,

Li/Ti摩尔比在2暶1~2.2暶1范围之内,Li/Ti摩

尔比越高,其所对应的锂离子筛的吸附容量越大.
由Shi等[13]的研究结果可知,随着Li/Ti摩尔比比

值的增大,Li2TiO3 粉体的结晶性越好.而造成

Li2TiO3 粉体酸洗过程中 Li+ 提取率降低和 Ti4+

溶损率升高(如图3(a)所示),所对应的锂离子筛

吸附容量降低(如图3(b)所示).但是,He等[15]增

大了Li/Ti摩尔比和降低煅烧温度(100 曟)后制

备的Li2TiO3 粉体晶粒尺寸减小,其所对应的锂离

子筛的吸附容量升高,表明在前驱体的制备过程中

煅烧温度对所对应的锂离子筛吸附容量影响更显

著.

(a)Li/Ti摩尔比对Li2TiO3 粉体酸洗过程中Li+ 提取率

和 Ti4+ 溶损率的影响

(b)Li/Ti摩尔比对 H2TiO3 锂离子筛吸附容量的影响

图3暋H2TiO3 锂离子筛的Li+ 提取率、

Ti4+ 溶损率和吸附容量图[13]

Shi等[13]进一步研究了前驱体制备过程中的
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煅烧温度对锂离子筛吸附容量的影响.当煅烧温度

在550曟~850 曟范围内,随着煅烧温度升高,

Li2TiO3 的衍射峰强度增强,Li2TiO3 的晶体结构

更加完整.但是,当煅烧温度高于850曟,Li2TiO3

的衍射峰强度随着煅烧温度升高而降低,结构发生

了变化.结合图4(a)、(b)可以得到,煅烧温度在

550曟~850曟范围内,随着煅烧温度升高,Li+ 提

取率、Ti4+ 溶损率、吸附容量几乎不变.当煅烧温度

高于850曟,Li+ 提取率和吸附容量随煅烧温度升

高急剧减小,而 Ti4+ 溶损率随煅烧温度升高急剧

增加.因此,煅烧温度在550 曟~850 曟范围内制

备的前驱体 Li2TiO3 粉体所对应的锂离子筛吸附

性能最好.

(a)煅烧温度对Li+ 提取率和 Ti4+ 溶损率的影响

(b)煅烧温度对 H2TiO3 锂离子筛吸附容量的影响

图4暋H2TiO3 锂离子筛的Li+ 提取率、Ti4+

溶损率和吸附容量图[13]

由 表 1 可 得,Lawagon 等[16] 和 Chitrakar
等[14]以Li2CO3 和 Anatase相 TiO2 按照Li/Ti摩

尔比为2暶1充分混合后,700曟下煅烧24h,得到

的Li2TiO3 粉体的I(-133)/I(002)和I(-206)/I(002)的

相对强度分别为0.87、0.61和0.88、0.61,颗粒尺

寸中值粒径为d1、d2=128、166nm 和颗粒尺寸为

100~200nm.经酸洗处理后,其所对应的锂离子

筛的吸附容量分别为33.67mg/g和32.60mg/g.
与Lawagon等[16]制备的前驱体相比,Chitrakar
等[14]在相同的 Li/Ti摩尔比、煅烧温度和煅烧时

间条件下,制备的 Li2TiO3 粉体的I(-133)/I(002)和

I(-206)/I(002)相对强度、颗粒尺寸基本相同,其所对

应的锂离子筛的吸附容量基本不变.表明在相同的

工艺参数下制备的Li2TiO3 粉体,其所对应的锂离

子筛的吸附容量相近.
由表1可得,Shi等[13]和Jang等[23]以Li2CO3

和TiO2 按照Li/Ti摩尔比为2暶1充分混合后,分
别在850曟和700曟下煅烧24h,得到了颗粒尺寸

为1000~2000nm 和100~200nm 的 Li2TiO3

粉体,其I(-133)/I(002)和I(-206)/I(002)相对强度分别

为0.91、0.75和0.90、0.79.经酸洗处理后,其所

对应的锂离子筛的吸附容量分别为37.01mg/g
和17.91mg/g.与Shi等[13]制备的前驱体相比,

Jang等[23]在不同的煅烧温度下,制备的 Li2TiO3

粉体的I(-206)/I(002)相对强度增强了(0.04),颗粒

尺寸减小10倍左右,其所对应的锂离子筛的吸附

容量减小了(11.72mg/g).即使 Li2TiO3 粉体颗

粒尺寸显著减小,比表面积明显增大,而锂离子筛

的吸附容量依然显著降低,表明制备的Li2TiO3 粉

体的I(-206)/I(002)相对强度对锂离子筛的吸附容量

显著影响.
结合Shi等[13]、Chitrakar等[14]、Lawagon等[16]

和Jang等[23]制备的Li2TiO3 粉体的I(-206)/I(002)相

对强度变化可以看出,随着I(-206)/I(002)相对强度增

强,锂离子筛的吸附容量降低,表明采用固相法制备

的前驱体的晶体结构,尤其是I(-206)/I(002)的相对强

度,对锂离子筛的吸附容量有着显著影响.
需要说明的是,钛源也会对吸附性能有影响.

与Zhang等[22]制备的前驱体相比,Tang等[24]改

变了钛源类型和增大了 Li/Ti摩尔比,使制备的

Li2TiO3 粉体的I(-133)/I(002)相对强度增强(0.12)
和I(-206)/I(002)相对强度减弱(0.17),其所对应的

锂离子筛的吸附容量减小了(11.40mg/g).Zhang
等[22]和 He 等[15]研 究 了 Anatase 和 Rutile 相

TiO2 对 H2TiO3 锂离子筛吸附容量的影响.Zhang
等[22]认 为,与 Rutile相 TiO2 相 比,Li2TiO3 的

[TiO6]八 面 体 更 接 近 于 Anatase 相 TiO2 的

[TiO6]八面体,很容易实现 Anatase相 TiO2 的

[TiO6]八面体向 Li2TiO3 的[TiO6]八面体转变.
因此,Anatase相 TiO2 作为钛源制备 Li2TiO3 所
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需的能垒比Rutile相TiO2 小.He等[15]研究表明,煅
烧温度越高,由于 Anatase相 TiO2 的晶粒尺寸比

Rutile相 TiO2 的晶粒尺寸更小.以 Anatase相

TiO2 和 LiOH·H2O 为钛源制备的 Li2TiO3 粉

体,与以Rutile相 TiO2 为钛源制备的Li2TiO3 粉

体相比,原料混合更加均匀,晶粒尺寸更小.晶粒尺

寸越小,扩散距离越短,比表面积越大,界面反应位

点越多,越有利于提高反应速率[25].因此,Anatase
相 TiO2 作为钛源更适合用于制备 H2TiO3 锂离

子筛,有利于锂离子筛的吸附.

2.2暋溶胶灢凝胶法

相对于用固相反应法,用溶胶灢凝胶法制备

H2TiO3 锂离子筛的前驱体 Li2TiO3 的文献报道

较少.表2为溶胶灢凝胶法制备的 Li2TiO3 晶粒尺

寸、XRD图谱中I(-133)/I(002)和I(-206)/I(002)的相对

强度及对应的锂离子筛的吸附容量,由表2可知,
通常,以CH3COOLi为锂源和以 Ti(OC4H9)4 为

钛源,在500曟~800曟下煅烧2~8h.
由表2可得,Zhang等[26]以CH3COOLi和 Ti

(OC4H9)4 按照 Li/Ti摩尔比为2暶1充分混合

后,650 曟 下 煅 烧 2 h,得 到 Li2TiO3 粉 体 的

I(-133)/I(002)和 I(-206)/I(002) 相 对 强 度 为 1.18、

0.95,颗粒尺寸为60~80nm.经酸洗处理后,其所

对应的锂离子筛的吸附容量为31.27mg/g.

表2暋溶胶灢凝胶法制备的Li2TiO3 晶粒尺寸、XRD图谱中I(-133)/I(002)和I(-206)/I(002)的相对强度

及对应的锂离子筛的吸附容量

离子筛

前驱体的性能

I(-133)

/I(002)

I(-206)

/I(002)

Li2TiO3 颗粒

尺寸/nm

前驱体Li2TiO3 制备工艺参数

锂源 钛源
Li/Ti
摩尔比

煅烧温度
/曟

煅烧时间
/h

吸附容量
/(mg/g)

H2TiO3 1.18 0.95 60~80 CH3COOLi Ti(OC4H9)4 2暶1 650 2 31.27[26]

H2TiO3 1.10 0.69 - CH3COOLi Ti[O(CH2)3CH3]4 2暶1 800 4 44.80[27]

暋暋 在 反 应 过 程 中,煅 烧 温 度 和 煅 烧 时 间 对

Li2TiO3 晶粒的尺寸和结构和其所对应的锂离子

筛吸附容量有着重要的影响.随着煅烧温度升高,
晶粒尺寸不断增大且形貌也发生了变化.在500曟
下,Li2TiO3 晶粒分布非常均匀,分散性好,呈球

形,直径在20~30nm 之间(如图5(a)所示);升温

至650曟,晶粒尺寸增大,分布较均匀,出现了部分

团聚现象,呈球形,直径在60~80nm 之间(如图5
(b)所示).当煅烧温度为800曟时,晶粒的尺寸和

形貌发生显著变化,尺寸增大到400~500nm,形
貌由球形转变为卵石状(如图5(c)所示).众所周

知,晶粒尺寸增大,比表面积下降.作为锂离子筛,
晶粒尺寸增大,造成 Li+ 和 H+ 的交换位点减少,
吸附速率和吸附量容下降.

(a)500曟暋暋暋暋暋暋暋暋(b)650曟

(c)800曟暋暋暋暋暋暋暋暋(d)650曟

图5暋不同煅烧温度(500曟、650曟、800曟)下
制备的Li2TiO3 粉体和650曟下制备的 H2TiO3

粉体的SEM 图[26]

表3为在不同煅烧温度和煅烧时间下制备的

Li2TiO3 的 Li/Ti摩尔比和晶胞参数.由表3可

知,随 着 煅 烧 温 度 的 升 高 和 煅 烧 时 间 的 延 长,

Li2TiO3 晶粒的结晶性越好,结构越稳定.但是,在
高温煅烧过程中 Li的升华,导致 Li/Ti摩尔比降

低;Li/Ti摩尔比也会随着煅烧时间的延长而逐渐

降低.Kataoka等[18]研究表明,Li2TiO3 为单斜结

构,属于C2/c空间群,晶格参数为a=5.0623痄,b
=8.7876痄,c=9.7533痄,毬=100.212曘.结合表

3可知,当温度升至650曟,晶胞参数明显增大.
由图6(a)可以看出,在650 曟下 Li2TiO3 的

衍射峰整体向左移,表明晶格发生膨胀,与晶胞参

数变化一致.但是,当温度高于650曟,晶胞参数变

小.650曟下,晶格膨胀导致键长变长,键能变弱,
有利于Li2TiO3 中Li+ 提取(如图6(b)所示).随着

温度升高,Li2TiO3 中Li+ 提取率先减小后略微增

大,Ti4+ 溶损率逐渐增大.在高温煅烧过程中Li的

升华造成晶体中存在 Li的空位,导致 Li2TiO3 的

结构稳定性下降,使 Ti4+ 溶损率增大.煅烧温度较

低时,Li2TiO3 结晶性较差,酸洗过程中 Ti4+ 溶损

率较高;煅烧温度过高时,又会导致 Li2TiO3 结晶

性高、晶粒尺寸大,不利于 Li+ 提取.由图6(b)可
知,在650曟下,Li2TiO3 中 Li+ 提取率和 Ti4+ 溶

损率分别为78.9%和0.07%,饱和吸附容量达到

最大值.与固相反应法相比,用溶胶灢凝胶法制备的

Li2TiO3 中 Li+ 提取难度大,但是,在反应过程中

Li和 Ti混合更加均匀,晶粒更细,比表面积更大.
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表3暋在不同煅烧温度和煅烧时间下制备的

Li2TiO3 的Li/Ti摩尔比和晶胞参数[26]

Calcination
temperature

/曟

Calcination
time/h

Li/Ti
molar
ratios

Cellparameters

a/痄 b/痄 c/痄

550 2.0 1.950 5.070869 8.724198 9.733761
600 2.0 1.939 5.070879 8.724404 9.732999
650 2.0 1.899 5.091856 8.762013 9.767002
650 8.0 1.786 5.099179 8.777881 9.771875
700 2.0 1.876 5.072192 8.724378 9.73536
750 2.0 1.845 5.070244 8.724768 9.732711

(a)在不同煅烧温度和煅烧时间下制备的Li2TiO3 的 XRD图

(b)在不同煅烧温度和煅烧时间下制备的Li2TiO3 的Li+

提取率和 Ti4+ 溶损率以及 H2TiO3 的饱和吸附容量

图6暋Li2TiO3 的 XRD图和 H2TiO3 的

饱和吸附容量图[26]

(a)在不同浓度的 HCl酸洗条件下,Li2TiO3 中

Li+ 提取率和 Ti4+ 溶损率图

(b)在0.2mol/L的 HCl酸洗条件下,Li2TiO3 中

Li+ 提取率随时间变化图

图7暋不同条件下Li2TiO3 中Li+ 提取率

和 Ti4+ 溶损率图[27]

暋暋Xu等[27]以CH3COOLi和 Ti[O(CH2)3CH3]4
按照Li/Ti摩尔比为2暶1充分混合后,800曟下煅

烧4h,得 到 的 Li2TiO3 粉 体 的 I(-133)/I(002) 和

I(-206)/I(002)相对强度分别为1.10、0.69.经酸洗处

理后,其所对应的锂离子筛的吸附容量为44.80
mg/g.制备的前驱体Li2TiO3 粉体的Li+ 提取率和

Ti4+ 溶损率分别为99.9%和0.82%(如图7所示).
2.3暋水热法

目前,用水热法制备 H2TiO3 锂离子筛的前驱

体Li2TiO3 的报道非常少.Marthi等[28]以钛渣为

原料用水热法制备了 H2TiO3 锂离子筛,制备过程

如图8 所示.其制备的前驱体的I(-133)/I(002)和

I(-206)/I(002)相对强度分别为1.05、0.87,吸附容量

达到27.4mg/g.Yu等[19]以 Anatase相 TiO2 和

LiOH·H2O 为原料,用水热法 制 备 了 纳 米毬灢
Li2TiO3 粉体.其颗粒尺寸为114nm,经600曟煅

烧后的颗粒尺寸没有明显增大,分布均匀,且分散

性好.Wang 等[29] 用 两 步 水 热 法 制 备 了 hT灢
H2TiO3 锂离子筛.第一步,以 Anatase相 TiO2 和

LiOH·H2O为原料,在500曟下煅烧2h得到c灢
Li2TiO3,其 制 备 的 前 驱 体 的 I(-133)/I(002) 和

I(-206)/I(002)相对强度分别为0.95、0.85,经0.5
mol/L的 HCl酸洗处理24h后得到c灢H2TiO3;第
二步,将c灢H2TiO3、TBA 和 LiOH 搅拌均匀置于

内衬为聚四氟乙烯的高压釜中,在170 曟下反应

24h得到 hT灢Li2TiO3(如图9(a)所示),经0.5
mol/L的 HCl酸洗处理24h后得到hT灢H2TiO3,
吸附容量达到76.7mg/g.

Laumann等[30]以 Anatase相 TiO2 和 LiOH
·H2O 为原料,用水热法制备了毩灢Li2TiO3 粉体.
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其颗粒尺寸分布范围为50~80nm,颗粒分布均

匀,分散性好.在800 曟下经热处理后,毩灢Li2TiO3

可以转变为毬灢Li2TiO3.但是,毩灢Li2TiO3 粉体经水

洗后,约有75%的Li+ 流失,再经热处理后产物为

TiO2 和 Li4Ti5O12 的 混 合 物.而 Wang 等[29]在

TiO2 纳米片的形成过程中加入 TBA,由于 TBA+

可以吸附在带负电荷的 Ti-O 键上,能够有效地

降低其表面能,实现毩灢Li2TiO3 向毬灢Li2TiO3 转变

过程中避免晶粒的长大.加入 TBA 的水热法制备

的hT灢Li2TiO3 中锂的含量明显和核磁共振图谱

中Li位点的共振强度也明显高于c灢Li2TiO3 和h灢
Li2TiO3(如图9(b)所示),表明hT灢Li2TiO3 中存

在更多的Li+ 位点可以被 H+ 取代.hT灢Li2TiO3 粉

体经酸洗处理后,与c灢H2TiO3 和h灢H2TiO3 相比,
颗粒分布均匀、分散性好,颗粒表面更粗糙(如图

10(a)、(b)和(c)所示).由图10(d)、(e)可以看出,

hT灢H2TiO3 颗粒更细.

(a)以钛渣为原料制备 TiO2@DE的流程图

(b)水热法制备 H2TiO3@DE的示意图

图8暋TiO2@DE和 H2TiO3@DE的示意图[28]

(a)水热法制备富锂毬灢Li2TiO3 的示意图

(b)c灢Li2TiO3、h灢Li2TiO3 和hT灢Li2TiO3 中

Li的核磁共振(NMR)图

图9暋制备富锂Li2TiO3 的示意图和Li2TiO3

中Li的核磁共振(NMR)图[29]

(a)c灢H2TiO3 的SEM 图暋(b)h灢H2TiO3 的SEM 图

(c)hT灢Li2TiO3 的SEM 图暋(d)h灢H2TiO3 的 TEM 图

(e)hT灢Li2TiO3 的 TEM 图暋(f)hT灢Li2TiO3 的SAED图

图10暋Li2TiO3、H2TiO3 的SEM 图

和 TEM 图[29]

2.4暋H2TiO3 锂离子筛的掺杂和成形

通常,合成的 H2TiO3 粉体粒径小于100nm
(如图11(a)所示),具有优异的吸附性能.但是,在
使用和转移中存在着流损大、流动性差、回收再利

用困难,造成动态应用较差等问题,限制其在实际

工业中的应用.因此,H2TiO3 粉体需要固定在固

体载体上,或者与其它具有分离性能的组分结合.
目前,掺杂和成形是解决 H2TiO3 粉体锂离子

筛的流损大、流动性差、回收再利用困难等问题的

两种有效途径.Wang等[31]将 Fe掺杂入 Li2TiO3

晶格中制备了 Fe/Ti灢0.15锂离子筛(如图11(b)
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所示),与粉状锂离子筛相比,其分离效率高达

94.8%,有效地解决了分离问题.Zhang等[32]用溶

胶灢凝胶法将Li2TiO3 粉体负载在球形的基体材料

陶瓷泡沫上(如图11(c)所示),经酸洗后得到了富

有发达孔隙结构球状锂离子筛,有效的改善了回收

利用的问题.Lawagon 等[16]和 Limjuco 等[33]将

H2TiO3 粉体分别和PVA(聚乙烯醇)、PAN(聚丙

烯腈)进行成形做成柱状泡沫型(如图11(d)所示)
和纳米纤维状(如图11(e)所示)锂离子筛,有效的

解决了粉体锂离子筛的流损大和回收再利用困难

的问题.课题组前期研究,将 H2TiO3 粉体负载在

C膜上制备了两种不同形貌的 H2TiO3/C锂离子

筛(如图11(f)、(g)所示),一种是以C膜为基体材

料,负载或包覆着梭状的 H2TiO3 晶粒的块状锂离

子筛;另一种是在 C膜表面上负载着粒径较大的

球状 H2TiO3 颗粒,在球状 H2TiO3 颗粒表面上又

分布着粒径较小的 H2TiO3 晶粒.吸附实验结果表

明,只需要静置5min,H2TiO3/C锂离子筛和溶液

就能达到很好的分离,表明其具有优异的回收再利

用性能.

(a)H2TiO3 的SEM 图暋(b)Fe/Ti灢0.15的SEM 图

(c)Li2TiO3 负载在陶瓷泡沫上的SEM 图 (d)柱状泡

沫型 H2TiO3/PVA锂离子筛的实物图和SEM 图 (e)

纳米纤维状 H2TiO3/NFs锂离子筛的SEM 图

(f)、(g)H2TiO3/C锂离子筛的SEM 图

图11暋不同成型方法的 H2TiO3 锂离子筛

的SEM 图[16,23,27,32,33]

3暋H2TiO3 锂离子筛吸附机理

图12为层状结构 H2TiO3 的锂吸附过程示意

图[2].由图12可知,H2TiO3 的吸附过程可以分为

两个阶段:第一个阶段是锂离子筛的制备过程(如
图11(a)到(b)所示),可以表示为:
Li[Li1/3Ti2/3]O2+4/3H+ 曻H[H1/3Ti2/3]O2+
4/3Li+ (1)
暋暋由式(1)可知,溶液中的 H+ 与位于 Li2TiO3

晶体结构中的纯(Li)层的 Li1、Li2 原子和位于

(LiTi2)层的 Li3原子完全发生交换形成 H2TiO3

锂离子筛.第二个阶段是锂离子筛吸附Li+ 的吸附

过程(如图11(b)到(c)所示),可以表示为:
H[H1/3Ti2/3]O2+xLi+ 曻H1-xLix[H1/3Ti2/3]O2

+xH+ (2)
暋暋由式(2)可知,溶液中的Li+ 与位于 H2TiO3 锂

离子筛结构中的纯(H)层H原子完全发生交换形成

纯(Li)层.但是,位于 (HTi2)层的 H 原子不能和溶

液中的Li+ 发生交换.Hosogi等[34]用300曟熔融状

态的AgNO3 处理Li2TiO3,发现Ag+ 不能在(LiTi2)
层与Li+ 交换,但可以在纯(Li)层发生交换,形成层

状结构的Ag[Li1/3Ti2/3]O2.位于(LiTi2)层的Li+ 活

性低于位于纯(Li)层的Li+ ,在酸洗过程中,位于纯

(Li)层中的Li+ 先与 H+ 交换形成 H[Li1/3Ti2/3]O2,
然后位于(LiTi2)层中的Li+ 进一步与 H+ 交换得到

H[H1/3Ti2/3]O2.但是,He等[15]发现 H[H1/3Ti2/3]
O2 的(HTi2)层中的 H+ 不能和Li+ 再交换形成(Li灢
Ti2)层,H[H1/3Ti2/3]O2 平衡时的吸附容量远远小

于理论吸附容量.

(a)层状Li2TiO3 的晶体结构示意图 (b)层状 H2TiO3 的晶体结

构示意图 (c)吸附Li+ 后的 H2TiO3 的晶体结构示意图

图12暋层状 H2TiO3 的锂吸附过程示意图[2]

锂离子筛的制备过程可以看作是用 H+ 将目

标离子Li+ 从晶体中提取出来,H+ 留在晶体中,保
证溶液电中性.Li+ 从晶体中提取出来留下来的交

换位点的半径非常小.由于锂离子筛存在“离子筛

效应暠,具有高选择性吸附性能,尤其是对 Li+ .对
于其他种类的离子,需要满足两个条件:第一个条

件是离子的半径小于等于交换位点(rLi+ =0.074
nm)的半径;第二个条件是离子的水合自由能小于

等于 Li+ 的 水 合 自 由 能 (殼G0
h = -475 kJ·

mol-1)[35].盐湖卤水和海水中主要含有 Na+ (rNa+

=0.102nm)、K+ (rK+ =0.138nm)、Ca2+ (rCa2+ =
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0.100nm)和 Mg2+ (rMg2+ =0.072nm)等离子,其
中只有 Mg2+ 的半径小于Li+ 的半径.但是,Mg2+ (
殼G0

h= -1980kJ·mol-1)需要的水合自由能是

Li+ 的 416.84%.Lawagon 等[16] 研 究 表 明,
H2TiO3 锂离子筛对 Li+ 选择性最强,溶液中所有

的阳离子的吸附容量为:Li+ >Na+ >Mg2+ >K+

>Ca2+ .Li+ 、Na+ 、Mg2+ 、K+ 和 Ca2+ 的分配稀释
(Kd)和分离系数(毩Li

M )分别为 970.2 mL·g-1、
1.3mL·g-1、2.9 mL·g-1、3.5 mL·g-1、1.6
mL·g-1和1.0mL·g-1、705.3mL·g-1、333.2
mL·g-1、271.6mL·g-1、604.1mL·g-1.与其它

阳离子相比,Li+ 的分配系数最高,Li+ 的分离系数与

其它阳离子的分离系数相差几百倍,表明 H2TiO3

锂离子筛具有高选择性吸附性能.
在酸洗前后和吸附后,Li2TiO3 中的 Li、Ti、O

的环境发生了显著的变化.图13为在不同条件下
(酸洗 前、酸 洗 后 和 吸 附 后)Li2TiO3 的 XPS 图

谱[15].由图13(a)可以看出,Li1s在酸洗前后和吸附

后的三个过程中相对强度发生了由强到无再到弱的

显著变化,并且吸附后的Li1s向高结合能处移动.
在Li2TiO3 晶体中,Li+ 是以离子键的方式存在,在
酸洗过程中化学键被破坏,H+ 进入晶体中以静电吸

附的方式存在.在吸附过程中,溶液中的Li+ 与吸附

的 H+ 交换,被交换的Li+ 和被吸附的 H+ 两者在晶

体中结合状态相同,属于典型的静电吸附[15].

(a)Li1s、Ti3p

(b)Ti2p3/2、Ti2p1/2

(c)O1s

(d)H2TiO3 的红外光谱

图13暋在不同条件下(酸洗前、酸洗后和吸附后)
Li2TiO3 的XPS图谱[27,29]和 H2TiO3

的红外光谱[14]

由图13(b)和(c)可以看出,Ti2p3/2、Ti2p1/2

和 O1s相同的变化趋势表明,H2TiO3 的化学结

构 与 Li2TiO3 的 不 同,但 与 吸 附 锂 离 子 后 的

H2TiO3 的化学结构相同.换句话说,第一次酸处

理后,Ti和 O 的化学环境发生了不可逆的变化.
H+(rH+ =0.0012nm)的离子半径远远小于Li+

(rLi+ =0.074nm)的离子半径,在晶体中 H+ 占据

的空间要小于Li+ ,导致Li+ 和 H+ 对 Ti-O 层的

影响不同.因此,第一次酸处理后,Ti和 O 之间的

相互作用减弱,Ti-O 键延长,导致进一步的结构

转变.由图13(d)可以看出,位于3488cm-1处为

H2TiO3 的 H+/Li+ 交换相关的-OH 伸缩振动

峰,位于3040cm-1和1625cm-1处为 H2TiO3 吸

附水的-OH 基团的伸缩振动和弯曲振动峰.在吸

附过程中,通常认为 H2TiO3 中容易暴露的 H 层

活性强,易与溶液中的Li+ 发生交换.
锂离子在盐湖卤水中一般以 LiCl的形式存

在,Shi等[13]研究了 H2TiO3 锂离子筛在不同浓度

的LiCl溶液中的吸附动力学.用伪一级和伪二级

动力学模型研究 H2TiO3 锂离子筛吸附过程.伪二

级动力学模型拟合得到的吸附容量更接近平衡时

的吸附容量,相关性更高(如图14所示),更适合于

H2TiO3 锂离子筛吸附过程,属于化学吸附[13].
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(a)伪一级动力学拟合图

(b)伪二级动力学拟合图

图14暋不同Li+ 浓度下的 H2TiO3 锂离子筛

吸附过程的动力学拟合图[13]

为了进一步阐明 H2TiO3 锂离子筛吸附机理,

Shi等[13]用 Langmuir 和 Freundlich 模 型 研 究

H2TiO3 锂离子筛吸附过程.Langmuir模型拟合

拟合得到的吸附容量更接近于平衡时的吸附容量,
相关性更高(如图15所示),更适合于 H2TiO3 锂

离子筛吸附过程,属于单层吸附[13].

(a)Langmuir

(b)Freundlich

图15暋不同浓度下LiCl溶液中 H2TiO3 锂离

子筛的吸附等温线[13]

4暋结论与展望

H2TiO3 作为一种新型的锂离子筛,具有饱和

吸附容量高、选择性好、循环使用性好、结构稳定、
绿色环保等优点,非常适合我国高镁低锂型盐湖卤

水中提锂,易获得高品质的锂产品.但是,由于

H2TiO3 锂离子筛研究起步较晚,还有许多问题需

要深入研究.
(1)H2TiO3 锂离子筛是由前驱体Li2TiO3 经酸

洗脱锂后得到的,其晶体结构尚未明确,需要进一步

深入研究.He等[15]认为 H2TiO3 锂离子筛的晶体结

构在吸附前后保持不变,并与最初的Li2TiO3 的晶

体结构有所不同其晶体结构不同于Li2TiO3 的晶体

结构.Yu等[14]提出了H2TiO3 是具有3R1 层序的层

状双氢氧化物,可以被描述为电中性的金属氢氧化

物的叠加[(OH)2OTi2O(OH)2],该结构还需要更

多实验验证和深入研究.
(2)目前合成 H2TiO3 锂离子筛前驱体的方法

主要有固相反应法、溶胶灢凝胶法和水热法,不同的

前驱体制备方法对锂离子筛的性能有着显著的影

响.传统的固相反应法制备的Li2TiO3 的晶粒尺寸

过大和溶胶灢凝胶法制备的Li2TiO3 中Li+ 提取难

度大,两者得到 H2TiO3 锂离子筛饱和吸附容量较

低,而水热法制备的 Li2TiO3 晶粒尺寸小、结构稳

定、Li+ 提取率高,得到的 H2TiO3 锂离子筛饱和

吸附 容 量 高.但 是,由 水 热 法 制 备 纳 米 粉 体

H2TiO3 锂离子筛在使用和转移中存在着流损大、
流动性差、回收再利用困难,造成动态应用较差等

问题,限制其在实际工业中的应用.可以从以下两

个途径解决此问题:第一,在传统方法的基础上,研
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究新型锂离子筛合成技术;第二,将 H2TiO3 粉体

固定在固体载体上,或者与其它具有分离性能的组

分结合.
(3)H2TiO3 锂离子筛的吸附机理尚未完善.

例如,现有的从离子角度解释的离子交换机制、从
动力学和键合关系角度解释的化学吸附、从Lang灢
muir模型角度解释的单层吸附等,都只是从某一

个角度解释,依然没有一整套全方面的、让人完全

信服的提锂过程的机理解释,这需要进一步深入研

究.
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基于表面张力的复合微组装技术研究

常暋博,徐暋彬,王彬开,李暋席,王暋敏

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:微组装在微纳机电系统集成、柔性可拉伸电路及微型传感器制造等领域占据重要地位,
然而,在微纳尺度下,由于尺度效应,重力不再起决定性作用,与面积相关的力占据主导地位,导
致微器件难以释放及精准定位.提出一种结合机器人微组装与表面张力自组装技术的复合微组

装方法,采用机器人微组装技术完成芯片的快速初次定位,利用表面张力自组装技术实现微芯片

与基底之间的高精度自对齐.建立了表面张力自组装的仿真模型,研究了芯片与基底之间的错动

量、液滴体积对液桥表面自由能和自组装恢复力的影响,结果表明液桥表面自由能及自组装恢复

力随错动量和液滴体积的增加而变大.通过实验研究了液滴体积、芯片与基底之间的错动量对自

组装成功率和自组装时间的影响,结果表明当错动量在50~500毺m 范围内,液滴体积在30~
110nL范围内时,自组装成功率可达100%.该方法结合了高速机器人微组装技术以及高精度表

面张力自组装技术的优势,为同时实现高效、高精度的微机电系统集成及柔性电路制造等应用领

域提供了新方法.
关键词:微组装;自对齐;自组装;表面张力;液桥
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Surfacetensionbasedhybridmicro灢assembly

CHANGBo,XUBin,WANG Bin灢kai,LIXi,WANG Min

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

Abstract:Micro灢assemblyplaysanimportantroleintheintegrationofMEMS,stretchableelectron灢
ics,andmicrosensors.However,inmicroandnanoworld,duetothescalinglaw,thebodyforcesuch
asgravityisnotdominantanymore,instead,surfaceforcessuchassurfacetensionandVander
Waalsforcesbecomemoredominant,whichcausesabigchallengeformicro灢assembly,especiallyfor
releasingofmicroparts.Thispaperproposesahybridmicro灢assemblymethodwhichcombinesthe
roboticmicro灢assemblytechniqueandthesurfacetensiondrivenself灢alignmenttechnique.Thero灢
boticmicro灢assemblytechniqueisusedtoachievefastpositioningandsurfacetensiondrivenself灢a灢
lignmenttechniqueisusedtoachievehighprecisionalignment.Atheoreticalmodelisdevelopedto
estimatethesurfaceenergyandsurfacetensionforself灢alignment.Theinfluenceofthedisplacement
biasanddropletvolumeonthesurfacefreeenergyandsurfacetensionareinvestigatedusingthe
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model.Theresultsshowthatthesurfacefreeenergyandsurfacetensionforceincreaseasthevolume
ofthedropletandplacementbiasincreases.Experimentshavebeencarriedouttostudytherelation灢
shipbetweenthevolumeofthedropletandthesuccessrateofself灢alignment.Theresultsshowthat
thesuccessratecanreach100% whenthevolumeofthedropletislargerthan30nLandlessthan
110nLandtheplacementbiasesareintherangeof50毺mto500毺m.Thisproposedmethodtakes
theadvantagesoffastroboticmicro灢assemblytechniqueandhighprecisionsurfacetensiondriven
self灢alignmenttechniqueandprovidesanewmethodforintegrationoftheMEMSandstretchablee灢
lectronics.
Keywords:micro灢assembly;self灢alignment;self灢assembly;surfacetension;liquidbridge

0暋引言

微组装是微纳机电系统集成、柔性电路及微型

传感器制造过程中关键的一个环节,其组装精度直

接制约着微纳机电系统及微型设备的性能.然而在

微观尺度下,与微器件[1,2]质量、体积相关的力(如重

力)远小于与其表面积相关的力(如表面张力、范德

华力等)[3],造成了微型器件黏附在微型夹持器上,
难以准确释放及定位.常见微组装方法有机器人微

组装[4,5]、流体自组装[6,7]、基于表面张力的自组

装[8灢12]等.机器人微组装通常借助于各类夹持器,如
压电夹持器、真空夹持器、电磁夹持器等,该类方法

的组装速率高,但组装精度往往取决于机器人本身

的精度.流体自组装通常是在流体表面或内部进行,
该类自组装的精度较高,但操作相对比较复杂,对组

装环境要求较高.表面张力自组装是利用液滴的表

面张力驱动微器件完成与基底的自组装,组装精度

可优于1微米[13].
本文提出一种复合微组装方法,将机器人微组

装技术与表面张力自组装技术的优势结合起来,利
用机器人微组装技术实现微器件的快速拾取及初次

定位,利用表面张力自组装技术实现微型器件的释

放以及与基底的高精度自对齐,最终达到同时实现

高效高精度的微器件组装.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

本文中的微器件是尺寸为500毺m 暳500毺m
暳200毺m的方形铝制芯片(如图1(a)所示).芯片

通过激光打标机(HG灢LU灢5,武汉华工)切割铝片获

得,激光加工参数为:速度1000mm/s,频率150
KHz,单向扫描填充方式.芯片待组装的目标区域定

义为基底,基底是在不锈钢片上加工制成,尺寸与芯

片尺寸匹配(500毺m 暳500毺m).为了把液滴限制

在基底上,基底加工成如图1(b)所示的凸台结构,
凸台形状、大小、尺寸需与微芯片保持一致,可通过

激光打标机的填充工艺获得,凸台的激光加工参数

为:速度1000mm/s,频率200KHz,单向扫描填充

方式.

(a)500毺m暳500毺m暳200毺m铝制芯片

(b)2暳2个500毺m暳500毺m不锈钢凸台基底.

图1暋微芯片与基底

1.2暋实验方法

本文提出的复合微组装方法是将机器人微组装

与表面张力自组装相结合,基本操作流程如图2所

示.首先利用精密注射装置在基底上(凸台结构)注
射定量液滴(如图2(a)~(c)所示);然后利用微夹持

器拾取微芯片,将其转移到目标位置并释放(如图2
(d)~(e)所示),微芯片与液滴接触后,微芯片与基

底之间形成了一个液桥,在液桥表面张力的作用下,
微芯片与基底对齐;最后,液滴蒸发,完成微芯片与

基底的自组装(如图2(f)~(h)所示).
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暋(a)基底与凸台暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)液滴注射

(c)液滴限制在基底暋暋暋暋暋暋暋暋(d)运输芯片

(e)芯片与液滴接触暋暋暋暋暋暋暋暋(f)释放芯片

暋(g)液滴蒸发暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(h)芯片与基底对齐

图2暋复合微组装方法示意图

1.3暋实验平台

复合微组装实验台如图3所示.主要由电动位

移平台、手动位移台、压电夹持器、精密注射装置、
视觉系统五部分组成.电动位移平台(X/Z轴 M灢
122.2DD1,Y 轴 M灢414.3PD,Physik Instru灢
mente)用于实现样品的高精度快速移动.手动位

移台用于视觉系统的调焦及定位.压电夹持器由压

电弯曲片(PSt150/5x5/7,芯明天)和微夹持器两

部分组成,用于微芯片的拾取与释放.精密注射装

置(CENTRISCG3P1/4灢28,TECAN)实现微量

液滴的精密注射.视觉系统由工业相机(BFLY灢
U3灢236C灢C,Edmund Optics)和显微镜头 (VZM
1000i,EdmundOptics)两部分组成,可对微组装过

程进行实时监控与记录.

1.精密注射装置2.光源3.工业相机 4.电动位移台 5.样

品台6.手动位移台7.微夹持器8.液体存储瓶

图3暋实验装置图

2暋结果与讨论

2.1暋液桥表面自由能及表面张力仿真

表面张力自组装是液滴表面自由能最小化的

结果.如图4所示,微芯片与基底上的液滴接触后,
基底与微芯片之间形成液桥.根据能量最小化原

理,液体表面张力总是试图通过收缩系统液气界面

表面积,使系统向着能量最小的方向发展并达到平

衡状态[14].在此过程中产生的力被称为恢复力 ,
将驱动微芯片与基底完成自对齐.

图4暋液桥恢复力模型

液桥的总能量E 可表示为:
暋暋暋暋暋暋暋暋E=ES +Eg (1)
暋暋式(1)中:ES 为界面能量;Eg 表示液桥所具有

的势能.考虑到各个界面的能量,ES 为:
暋暋暋暋暋ES =毭Slv +毭lvSlv +毭lrSlr (2)
暋暋式(2)中:毭为液体表面张力;Slv为液气界面

面积;毭lc为液体与芯片的表面张力;Slc为液体与芯

片的接触面积;毭lr为液体与基底的表面张力;Slr为

液体与基底的接触面积.液滴所具有的势能:
暋暋暋暋暋暋暋Eg =氀ghV (3)
暋暋式(3)中:氀为液体的密度;V 为液滴体积;g为

重力加速度.在整个自组装过程中,假设竖直方向

高度不变,即可忽略势能Eg 的变化对恢复力的影

响.芯片在水平方向上是由X 方向和Y 方向受到

的恢复力构成,X 方向受到的恢复力[15]可表示为:

暋暋暋Fx =灥E
灥x=毭灥Slv

灥x +毭lc
灥Slc

灥x +毭灥Slr

灥x
(4)

Y方向受到的恢复力可表示为:

暋暋暋Fy =灥E
灥y=毭灥Slv

灥y +毭lc
灥Slc

灥y +毭灥Slr

灥y
(5)

2.2暋自组织边界条件

液滴能否被局限在基底上是表面张力自组装

成功与否的关键[16],这与基底结构、润湿性及液滴

体积有密切关系.本文中使用的自组装基底为不锈

钢凸台结构.可通过吉布斯准则[17]预测液滴在具

有凸台结构的基底上的最大接触角,从而得出基底

上可局限的最大液滴量.如图5(a)所示,毴是液滴

在边缘的最大接触角,毴0 是静态接触角,毩是凸台

·551·



陕西科技大学学报 第39卷

结构相邻边的夹角,最大接触角毴的表达式为:
暋暋暋暋暋暋毴=(180曘-毩)+毴0 (6)
暋暋经测量,纯净水在不锈钢基底上的静态接触角

毴0为48曘,基底相邻边的夹角毩为90曘.因此,可得

纯净水在不锈钢基底上最大的接触角为138曘.

(a)液滴在具有凸台结构的基底上的接触角

(b)被局限在基底上的液滴

图5暋依据吉布斯准则计算基底上

可局限液滴的最大体积

局限在基底上的液滴可被认为是图5(b)所示

的球冠,其体积可根据式(7)来计算.
暋暋暋暋暋暋V=毿H*(3r2+H2)/6 (7)
暋暋暋暋暋暋H=R+R*sin(毴-90曘) (8)
暋暋暋暋暋暋R=r/cos(毴-90曘) (9)
暋暋式(7)、(8)、(9)中:r代表基底边长的一半;H
代表球冠的高度;R 代表球冠的半径.根据式(7)、
(8)、(9)以及基底边长d是500毺m,可得本文所

使用的基底可限制的最大液滴量为335nL.

2.3暋仿真结果

2.3.1暋仿真模型

本文利用SurfaceEvolver[18]软件建立了如图

6所示的微芯片自组装仿真模型.模型包括三个关

键元素:微芯片、基底、液桥.建立模型的初始条件

如下:芯片与基底的距离(液桥高度)h=0.2mm,
微芯片尺寸为500毺m暳500毺m 暳100毺m,基底

的几何尺寸为500毺m 暳500毺m,X 方向的错动

量殼x 为0~0.2mm,液滴表面张力为0.0728
N/m,密度为1000Kg/m3.错动量为微芯片中心

和基底中心之间的距离.

图6暋微芯片与基底存在水平错动时

的仿真模型

2.3.2暋错动量对表面自由能及恢复力的影响

芯片相对于基底在 X、Y、Z 方向上的错动量

分别为殼x、殼y、殼z.本文以 X 方向为例,分析了

液滴体积、错动量对微芯片自组装过程中液桥表面

自由能E 和恢复力Fx 的影响.
图7(a)展示了液滴体积、X 方向错动量对液

桥表面自由能E 的影响,结果表明:液滴体积不变

时,液桥表面自由能随着X 方向错动量的增加而

变大;错动量相同时,液桥表面自由能随着液滴体

积的增加而变大.当错动量为零时,液桥表面自由

能最小,这个模型解释了表面张力自组装的表面能

最小化机理———即液滴总是趋向于使其表面能最

小化状态演化.

(a)不同错动量及不同液滴体积下的液桥表面自由能

(b)不同错动量及不同液滴体积下的自组装恢复力

图7暋错动量与液桥表面自由能及

恢复力的量化关系
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恢复力Fx 可通过对能量E求X 方向的偏导得

到,图7(b)展示了液滴体积、X 方向错动量对恢复

力的影响.结果表明:液滴体积不变时,微芯片受到

的恢复力随着错动量的增加而变大;相同错动量下,
微芯片受到的恢复力随液滴体积的增加而变大.这
是因为液滴体积或错动量增大时,液桥的表面积变

大,系统的表面自由能也就随之增大,从而引起恢复

力的增大.当错动量为零时,恢复力为零,这意味着

芯片最终会停留在与基底完全对齐的位置.
2.3.3暋旋转错动量对表面自由能和恢复力的影响

旋转错动量是指微芯片对角线相对于基底对角

线的旋转角度.本文建立了如图8所示的微芯片自

组装模型,分析了旋转错动量对微芯片自组装过程

中液桥表面自由能和恢复力的影响.设定X 、Y 方

向的错动量均为0,液桥高度为0.1mm,液滴体积

为25nL.以芯片与基底的中点为原点,逆时针旋转

方向定义为正向,旋转错动量在0曘~45曘之间.

图8暋微芯片与基底存在旋转错动时的仿真模型

图9展示了旋转错动量与液桥表面自由能和恢

复力之间的关系.结果显示:随着旋转错动量的增

加,液桥的表面自由能增加,微芯片所受的恢复力变

大.这是因为旋转错动量的增加使液桥的表面积变

大,液桥的表面自由能随之增加,进而引起了恢复力

的增加.当旋转错动量为零的时候,液桥表面自由能

最小,也就是芯片与基底完全对齐的位置.

图9暋旋转错动量与表面能及

自组装恢复力的关系

2.4暋实验验证

为进一步验证复合微组装方法的可行性,本文

使用500毺m暳500毺m暳100毺m的方形微芯片,进
行如图10所示的复合微组装实验,研究了液滴体

积、错动量对复合微组装成功率的影响.每组实验重

复10次.图10展示了错动量为200毺m、液滴体积为

30nL时的微芯片复合微组装过程,其中(a)~(c)为
侧视图,(d)~(f)为俯视图.首先将微芯片运送到基

底上方,芯片与液滴接触形成液桥(如图10(a)、(d)
所示);当芯片从微夹持器中释放后,微芯片在液桥

表面张力的作用下完成与基底的自对齐(如图10
(b)、(e)所示);当液滴蒸发后,微芯片与基底实现组

装(如图10(c)、(f)所示).

(a)芯片与液滴接触主视暋(d)芯片与液滴接触俯视

(b)芯片释放后主视暋暋暋 (e)芯片释放后俯视

(c)芯片完成对齐主视暋暋 (f)芯片完成对齐俯视

图10暋500毺m暳500毺m暳100毺m 方形

微芯片自组装

表1显示了不同液滴体积下的自组装成功率.
该实验中错动量恒定为200毺m,液滴体积范围为

10~200nL,每组实验重复10次.结果表明液滴体

积处于20~110nL 之间时,自组装成功率可达

100%.当液滴量为10nL时,自组装失败,这是因

为液滴太少,蒸发太快,造成了芯片与基底的干接

触,摩擦力增大,从而阻碍了芯片与基底的自对齐.
当液滴量达到200nL时,自组装失败.根据实验观

测,200nL的液滴无法被限制在基底上,液滴溢出

是自对齐失败的主要原因.此外,液滴体积对自组

装时间也有影响,液滴体积越大,所需要蒸发的时

间越长,自组装时间也越长.因此,为提高自组装的
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成功率与速率,应尽可能采用较小体积的液滴.
表1暋液滴量对表面张力自组装的影响
序号 液滴量/nL 成功率

1 200 0/5
2 180 8/10
3 160 8/10
4 110 10/10
5 80 10/10
6 60 10/10
7 40 10/10
8 30 10/10
9 20 9/10
10 10 0/5

暋暋表2为不同错动量下的微芯片自组装成功率,
该实验中液滴体积恒定为30nL,错动量范围为50
~500毺m,每组实验重复10次.结果表明错动量

即使增大到与微芯片本身尺寸一样,自组装成功率

仍为100%.此外,实验结果显示不同错动量下的

自组装时间在100ms~500ms之间,这表明微芯

片的自组装时间受到液滴体积影响较大,错动量对

组装时间影响较小.
表2暋错动量对表面张力自组装的影响
序号 错动量/毺m 成功率

1 50 10/10
2 100 10/10
3 150 10/10
4 200 10/10
5 250 10/10
6 350 10/10
8 400 10/10
9 450 10/10
10 500 10/10

3暋结论

本文提出一种复合微组装技术,将机器人微组装

与表面张力自组装技术相结合,可实现高效高精度的

微芯片与基底的自组装.本文通过建立表面张力自组

装有限元仿真模型,研究了错动量以及液滴体积对自

组装过程中表面自由能和恢复力的影响.结果表明:
随着错动量和液滴体积的增加,表面自由能和恢复力

变大.
本文通过实验研究了液滴体积以及错动量对自

组装成功率的影响.结果表明当错动量在50~500
毺m范围内,液滴体积在30~110nL范围内时,自组

装成功率可达100%.错动量对自组装的成功率影响

不大,只要在满足条件液滴量下,自组装成功率均可

达100%.这表明该技术允许微器件与基底之间存在

较大的错动量.本文提出的复合微组装方法为微纳机

电系统及柔性可拉伸设备的高效高精度集成提供了

一个崭新的思路.
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基于大数据的子母穿梭车式密集存储系统
的优化调度研究
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(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究在大数据环境下,提高子母穿梭车式密集存储系统进出库作业调度效率的方法.
首先采用大数据技术实现对大量原始仓储数据的预处理,为储位分区、销售预测提供数据支

持.在此基础上,通过整合货品信息、客户信息等数据,计算货物存取频率,对货位分配进行优

化,实现动态高效的储位分配.挖掘升降机和子母穿梭车的实际运动特性,确定穿梭车存取货

作业行程时间的基本规律,据此建立偏差小、性能良好的进出库作业调度模型,设计混合粒子

群算法求解模型.开发基于PyQt5技术的智能仓储系统,将货位分配与作业调度功能实时应

用.实例分析表明:不同订单任务下,混合粒子群算法解决了基本粒子群算法容易陷入局部最

优的问题,体现出较好的鲁棒性,能够有效提高子母穿梭车式密集存储系统进出库作业效率.
关键词:子母穿梭式密集仓储系统;大数据;优化调度;系统集成
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Abstract:Thispaperstudiesamethodtoimprovetheschedulingefficiencyofinandoutof
thelibraryintheshuttle灢carrierdensestoragesystemintheenvironmentofbigdata.Firstly,

bigdatatechnologyisusedtorealizethepreprocessingofalargeamountoforiginalware灢
housedatatoprovidedatasupportforstoragelocationzoningandsalesforecast.Onthisba灢
sis,byintegratingdatasuchasproductinformationandcustomerinformation,calculatingthe
frequencyofcargoaccesstooptimizetheallocationofgoodsandrealizedynamicandefficient
storageallocation.Excavatingtheactualmovementcharacteristicsoftheelevatorandthe
shuttle灢carrier,anddeterminingthebasiclawofthetraveltimeoftheshuttle灢carrier,based
onthisaschedulingmodelwithsmalldeviationsandgoodperformanceisestablished,design
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HPSOwithbetteraccuracyandsolutionefficiencytosolvemodel.Developinganintelligent
warehousingsystembasedonPyQt5,andapplytheabove灢mentionedfunctionsinrealtime.
Caseanalysisshows:underdifferentordertasks,HPSOsolvestheproblemthatPSOiseasy
tofallintolocaloptimality,reflectingbetterrobustness,itcaneffectivelyimprovetheeffi灢
ciencyinandoutoperationsoftheshuttle灢carrierWarehousingSystem.
Keywords:shuttle灢carrierwarehousingsystem;bigdata;optimalscheduling;systeminte灢
gration

0暋引言

子母穿梭车式密集存储系统(Shuttle灢Carrier
WarehousingSystem,SCWS)是近些年新兴的快

速存取系统[1].其货物调度主要通过垂直巷道口的

升降机、横向巷道中的穿梭母车以及纵向巷道中的

穿梭子车协作运输来执行存取任务.由于系统中存

在升降机与母车、子车协调配合作业,因此仓储系

统调度难度大,采用合理的调度策略,执行合理的

调度作业路径是进一步提高系统效率的关键.同
时,针对仓库中大量原始数据的挖掘,为仓储优化

提供信息参考以及对未来数据变化进行预测是十

分必要的[2].
在现有文献中,王天文[3]以京东天狼系统为例,

指出了大数据在京东仓储中的应用,即通过对历史

订单的挖掘进行商品智能布局、仓库动态分区、规划

机器人搬运路线.李亚芳[4]和余崇贵[5]通过简单机

器学习算法挖掘历史订单,进行货位分配.李东[6]利

用数据挖掘技术对仓库内的时间序列样本进行降噪

处理,识别出仓库温度样本中的异常点数据.可以看

出,目前大数据技术在仓储中的应用主要集中在数

据挖掘方面,通过挖掘出的信息做仓储分区,货位分

配等.而对于数据预处理,利用现有数据对未来数据

变化进行预测方面,存在明显不足.
关于 货 位 分 配 和 作 业 调 度,MeneghettiA

等[7]考虑了起重机每单位移动时产生的能源消耗,
设计了货架分层方案.魏林[8]在平衡堆垛机作业均

衡的情况下,使用ABC分类法优化货位分区.王波

等[9]以作业时间最短为目标,采用带有精英策略的

遗传 算 法,实 现 算 法 设 计 的 多 样 性.GhomriL
等[10]针对流动式货架的随机存储策略,建立了平

均行程时间模型,通过仿真验证了模型的正确性.
刘恺文等[11]针对带有截止时间约束的自动化立体

仓库在随机存储策略下,以调度中堆垛机能量消耗

最少为目标.黄燕红[12]按照概率中权重的思想,建
立出入库订单调度模型.可以看出,现有研究中主

要是对货位分配和作业调度的单独优化,对二者集

成优化的研究甚少.现有的文献在货位分配时对均

衡设备负载,保持货架稳定性方面均作了较好优

化,但上述研究与客户订单内容的联系度不高,难
以充分发挥密集仓储系统的优点.在系统调度时没

有结合升降机和穿梭车的实际作业情况,调度多为

随机调度.针对以上问题,孔民警[13]进行了优化,

在建立模型时考虑了子母穿梭车作业的实际情况.
但他仅考虑了母车单层作业的情况,同时,假设了

堆垛机和穿梭车均为匀速运动.
为了提高子母穿梭车式密集存储系统的进出库

调度效率,本文利用大数据技术对数据进行预处理

和预测.着重考虑客户信息对货品出入库效率的影

响,在均衡穿梭车负荷的同时,使得出入库频率较高

的货物能够更加快速的执行存取作业,以提高系统

进出库效率.同时,由于系统存取作业行程时间与升

降机和子母穿梭车是否达到最大速度密切相关,而
现有研究中假设升降机和穿梭车均为匀速运动,与
实际偏差较大(最大偏差为18%~23%).本文充分

考虑了穿梭车和升降机的加(减)速度特性,根据子

母穿梭车的实际运动规律,建立偏差小、性能良好的

进出库作业调度模型,并设计相应算法求解.通过开

发智能仓储系统,实现大数据智能分析,货位分配与

作业实时调度,实现科学的仓储管理.

1暋基于大数据技术的仓储数据处理

数据的处理主要是对数据进行清洗、抽取、合
并、计算分组等操作.本文采用 Pandas数据分析

库,长短期记忆人工神经网络对数据进行分析和预

测.以某10所商店2017年全年商品日销售情况为

例进行说明.

1.1暋数据导入及清洗

读取csv文件中的销售数据,使用info函数实

现对读取数据的初步统计,结果如图1所示,共获

取到913000条数据.
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图1暋读取结果

汇总10所商店2017年日销售额情况,绘制得

到其2017年日销售量变化图,如图2所示.

图2暋2017年日销售量变化图

1.2暋数据预测

采用 Keras框架搭建长短期记忆循环网络.由
图2可知,2017年日销售量呈现季节性变化,在6
-7月时其销售量达到顶峰.因此令输入节点数为

1,即以天为单位进行模型训练,最大化消除季节性

的影响.同理,输出层节点数也为1.
在神经网络中,确定合适的隐含层节点数才能保

证网络良好的运行性能.本文首先用公式(1)估算隐

含层节点数的初始值(n为输入层节点数,m为输出层

节点数,a为1~10之间的整数),运用试凑法确定最

优隐含层节点数,最终确定的隐含层节点数为5.

暋暋暋暋暋暋j= (m+n)+a (1)

暋暋将销售数据输入到LSTM 网络中,经过训练得

到图3所示的损失值的训练变化图.从图3可以看

出,损失值即模型的输出值与真实值之间的相对差

值百分比趋向于0.02,并逐渐趋于稳定,误差在可接

受的范围之内,故模型得到了较好的训练效果.

图3暋训练损失值变化情况

用2017年后37%的销售数据对训练好的模

型进行测试.其测试结果与真实销售数据结果的比

较如图4所示.由图4可以看出,训练效果较符合

真实的销售数据.中间时期的模型输出值较实际销

售值差别较大,这是因为由于受季节因素的影响,
某个时间段内销售量会有一定波动.

图4暋训练与测试结果

2暋储位分配与作业调度集成优化

2.1暋储位分配

2.1.1暋存储策略分析

由于SCWS适合存储大批量少品种的货物,
且不同层的子母穿梭车可并行独立作业.因此,相
较于其他三种常见存储方式,分类存储策略更为适

用[14].但传统分类存储策略对于客户订单信息关

注不多,一般只根据单一要素进行分类(如商品出

入库频率)[15],易导致低层子母穿梭车的工作负荷

大,而高层子母穿梭车长时间处于闲置状态.因此,
本文考虑客户订单信息,以EIQ分析法为基础.又
由于系统主要存放的为轻型货物,且重量分布均

匀,因此只需根据周转率对货架进行分区,如图5
所示.货位的出入库效率通过计算每个货位中货物

的平均出入库时间得出,出入库效率越高的货位,
货物出入库时间越短.又货架中每列货物均相同,
故只需计算每个货列口货位出入库的平均时间.

图5暋以周转率因素为主的货架分区

2.1.2暋货列口货位作业效率模型
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设入库货位的坐标为(xi,yi),出库货位的坐

标为(xj,yj)升降机的起始位置与任务结束位置均

位于I/O 站台,子母穿梭车的起始位置与结束位

置位于层I/O点,令升降机完成作业的时间为Ty,
子母穿梭车完成作业的时间为Tx.由于设备作业

时间上的重叠,因此货物进行一次出库或入库操作

时,其出库或入库时间为升降机和子母穿梭车完成

作业时两者时间的最大值,即 max(Ty,Tx).
(1)入库作业时间模型

在入库作业过程中升降机经历两次定位时间

tsf,一次交互时间tsr;母车经历两次定位时间tcf,
两次装(卸)子车时间tcr;子车经历两次定位时间

tzf、一次装(卸)货物时间tzr,入库作业总行程时间

如式(2)所示.其中,th
i 为升降机运行至入库货物所

在层的时间,tl
i 为母车运行至i货物列口的时间,

tW
i 为子车运行至i货物所在货位的时间,h为每层

的高度,Vs 为升降机的最大速度,as 为加(减)速
度,l为每个货格的长度,Vc 为母车的最大速度,ac

为母车的加(减)速度,w 为货格的宽度,Vz 为子车

的运行速度.
Ts

i=th
i +tsf +tsr +

max
th

i +tsf

2*(tl
i+tcf +tcr +tW

i +tzf)+t{
zr

(2)

th
i =

2 yi*h
as

暋暋暋yi < v2
s

as*h
yi*h
vs

+vs

as
yi 曒 v2

s

as*

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï h

(3)

tl
i=

2 旤xi旤*l
ac

暋暋暋旤xi旤< v2
c

ac*l

旤xi旤*l
vc

+vc

ac
旤xi旤曒 v2

c

ac*

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï l

(4)

暋暋暋tW
i =zi*w

vz
(5)

暋暋(2)出库作业时间模型

出库作业总行程时间如下:

Ts
j=max

th
j +tsf

2(tcf +tl
j+tcr +tW

j +tzf)+t{
zr
+th

j+tsf

+tsr (6)

2.2暋作业调度

当系统完成储位分配的基础工作后,则可开始

进行仓内的调度作业,使升降机和子母穿梭车配合

完成订单任务的总作业行程时间最短.子母穿梭车

式密集存储系统的作业方式主要分为单一作业和

复合作业两种,本文以复合作业为例进行说明.

2.2.1暋复合作业方式

当仓储系统接收到 N 项任务的批订单时,其
中 N1项是入库作业、N2项为出库作业.为整体提

高作业效率,系统将为入库作业匹配出库作业,即
在一次作业中,仓储系统先执行一个货物的入库作

业,再执行另一货物的出库作业,如此循环直到订

单中的任务全部完成.
为使得所有订单任务均以任务对形式进行作业,

因此当出现出入库作业数不对等时,则补充|N1-N2|
个虚拟出(入)库点,其货位坐标为(0,0,0),等效于对

未进行配对的出(入)库任务执行单一作业方式.
在复合作业方式中,入库任务的顺序按照先到

先服务原则依次作业,即入库顺序已知,但与之配

对的出库任务顺序未知.对系统复合作业的出入库

任务进行合理的排序配对,将会大幅度的缩短复合

作业总时间.因此,优化子母穿梭车式密集存储系

统中复合作业的调度路径,选择总时间最少的调度

路径进行出入库配对,将能够很大程度地提高仓储

系统的作业效率,复合作业方式如图6所示.

图6暋复合作业

2.2.2暋建立系统作业行程时间模型

(1)出入库货物处于同一层

首先由升降机在I/O 点将待入库货物载入并

运送至yi 层I/O 点,然后通过该层子母穿梭车的

接驳将货物运送至入库货列口,母车释放子车,由
子车将货物存放至最终的入库货位(xi,yi,zi)点,
完成入库作业.接着,子车返回并搭载货列口的母

车,通过横向轨道,母车行驶至出库货列口并释放

子车,子车行驶至出库货位(xj,yj,zj)点进行取

货,完成后返回货列口并搭载母车,最后通过子母

穿梭车与升降机的交互,将待出库货物转移至升降

机输送到I/O站台,如图7所示.
其作业行程时间为:

Ts
ij =2(th

i +tsf +tsr)+tl
i+3tcf +rtcr +

2(tw
i +2tzf +tzr)+ts

ij (7)
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图7暋yi=yj 情况下的作业示意图

暋暋tS
ij为母车从i货列口开始运行直到子车取完j

货物并将其运送至层I/O 点所花费的时间,按照

母车在行驶过程中是否达到最大速度会产生两类

行驶时间,故可用式(8)和(9)计算.
ts

ij1=

2 旤xj-xi旤*l
ac

+ 旤xj旤*l
a

æ

è
ç

ö

ø
÷

c
+2zj·w

vz
,

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋旤xj-xi旤< v2
c

ac*l

旤xj-xi旤*l
Vc

+Vc

ac
+2 旤xj*l旤

ac
+2zj·w

vz
,

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋旤xj-xi旤曒 v2
c

ac*

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ïï l

(8)

ts
ij2=

2 旤xj-xi旤*l
a

æ

è
ç

ö

ø
÷

c
+旤xj旤*l

ac
+Vc

ac
+2zj·w

vz
,

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋旤xj-xi旤< v2
c

ac*l
旤xj-xi旤*l

Vc
+2Vc

ac
+旤xj旤*l

ac
+2zj·w

vz
,

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋旤xj-xi旤曒 v2
c

ac*

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï l

(9)

暋暋(2)出入库货物不处于同一层

作业示意图见图8所示.复合作业行程总时间

为TD
ij,子车运行至j货物货位的时间为tw

j ,可以分

别用式(10)和(11)表示.

TD
ij =max

max
th

i +th
j-i+2tsf +tsr

2(tl
j+tcf +tcr +tzf +tw

j )

+t

ì

î

í

ï
ï

ïï
zr

+tsr +tsf +th
j

th
i +tsf +tsr +2(tl

i+tcf +tcr +
tzf +tw

i

ì

î

í

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï )

(10)

图8暋yi曎yj 情况下的出入库作业示意图

暋暋暋暋暋暋tw
j =zj·w

vz
(11)

th
j-i为升降机从i货物所在层到j货物所在层的时

间;tl
j 为母车从j货物所在货列口到该层I/O点的

时间;th
j 为升降机从j货物所在层运行至I/O位置

的时间,分别用式(12)~(14)表示.

th
j-i=

2 旤xj-xi旤*h
as

,旤xj-xi旤< v2
s

as*h

旤xj-xi旤*h
as

+vs

as
,旤xj-xi旤曒 v2

s

as*

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï h

(12)

tl
j=

2 旤xj旤*l
ac

,xj < v2
c

ac*l

旤xj旤*l
ac

+vc

ac
,xj 曒 v2

c

ac*

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï l

(13)

th
j =

2 yj*l
as

,yj < v2
s

as*h
yj*l
as

+vs

as
,yj 曒 v2

s

as*

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï h

(14)

暋暋若订单任务中共有n个出入库作业对,第k(k
=1,2,…,n)个作业对的作业行程时间为Tuk,则
系统执行此订单任务的复合作业总时间TF 为:

暋暋暋暋暋TF =暺
n

k=1Tuk (15)

暋暋暋暋暋s.t.Tuk =
TS

ij,yi=yj

TD
ij,yi 曎y{

j

(16)

2.2.3暋算法描述

本文结合粒子群算法(ParticleSwarmoptimi灢
zation,PSO)、蚁群算法与遗传算法各自的优点,设
计混合粒子群算法 HybridParticleSwarm Opti灢
mization,HPSO)对 SCWS的调度路径优化问题

进行求解,算法流程图如图9所示.HPSO 相较于

PSO增加了初始化蚁群参数,将“粒子暠特性赋予

蚂蚁,以蚁群算法得到的最优路径作为粒子适应度

值,并融入遗传算法中的交叉变异操作,解决了
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PSO容易陷入局部最优的问题.

图9暋算法流程图

3暋实验仿真分析

本文以某医药物流配送中心为例,由于业务扩

张和对仓库作业效率的更高要求,需新建 SCWS
对药品进行出入库作业.

首先对其一个月内的所有货品订单数据(共计

629种货品)进行EIQ分析,得到的EIQ分析结果

如表1(部分)所示.采用模糊 C-均值聚类(Fuzzy
C灢means,FCM)算法将货品分为 A、B、C三类.图
10、11分别表示聚类和各类别比例的结果.629种

货品被划分成三类,其中A类113种,B类321种,
C类195种.

确定了货物的分类以及各类货物所需货位数

后,结合货位的出入库效率,得到储位分区方案,如
图12所示.

图10暋聚类结果

图11暋ABC比例结果

图12暋储位分区结果

表1暋订单数据EIQ分析表

编号 商品编号 商品名称
IQ订货
量/箱

IK订货
次数/次

最大在库
量/箱

1 CAD026G 猴耳环消炎片 211 23 599

……

628 CAK004G 枫蓼肠胃康片 448 228 734

629 SPH577 复方芙蓉泡腾 511 232 854

暋暋分别对小批量作业(25任务对)和大批量作业

(50任务对),在复合作业模式下,进行数值实验仿

真.分别采用 PSO 以及 HPSO 算法求解,得到作

业顺序及总作业行程时间.算法收敛图如图13、14
所示.从收敛曲线可以看出,在不同作业规模下,

PSO算法虽然收敛的较为迅速,但很快便陷入局

部最优中;HPSO算法收敛较快,且在初期求解效

率较高,能够不断搜寻新解,同时,在交叉变异策略

下,算法不断进行全局寻优,求解精度较高.
将PSO与 HPSO 算法分别运行100次,计算

其作业行程时间各项指标,统计在表2中.可以看

出,在不同作业规模下,虽然 HPSO 比 PSO 的计

算时间更长,但算法鲁棒性和优化效率较 PSO 有

着明显的优势,同时,算法优化效率随着作业规模

的增多而得到提高.
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图13暋25对任务对复合作业收敛效果图

图14暋50对任务对复合作业收敛效果图

表2暋PSO和HPSO在不同规模问题下

的复合作业结果

作业规模
(任务对)

算法
作业时间
均值/s

平均偏差
/s

平均优化
效率/%

平均计算
时间/s

25
PSO
HPSO

1267.9
1229.1

6.5
2.1

10.1
15.1

0.7
39.4

50
PSO
HPSO

2539.1
2508.1

8.9
3.5

9.3
16.7

2.6
126.8

4暋智能仓储系统设计与实现

为实现系统实时调度,本节设计了基于PyQt5
技术的智能仓储系统,构建平台体系框架,实现仓

储大数据智能分析和动态展示,实现科学的仓储管

理和决策优化.系统框架如图15所示.
该系统除了拥有常见仓储管理系统的功能外,

还实现了货位分配、联合调度等功能.当有一批货

物进入仓库后,点击储区分配按钮,系统便可自动

为其分配好储位,如图16所示.当系统接收到出入

库订单指令后,点击调度管理模块中的联合调度管

理即可得到最优出入库作业顺序,如图17所示.

图15暋系统功能结构图

图16暋储区分配结果界面

图17暋联合调度结果界面

5暋结论

SCWS涉及升降机与母车、子车协调配合作业

的问题,仓储系统调度难度大,建立与实际作业情

况偏差小的实用作业调度模型是研究的关键.面对

仓储系统所处的大数据环境,有效的处理数据、挖
掘数据,能够更好地帮助仓储优化,提高决策准确

度.
本文从数据处理、储位分配与作业调度、系统

设计三方面进行详细分析,提出了基于Pandas库

和长短期记忆人工神经网络技术的大数据处理方

法,根据数据处理和货位分配环节得到的货品信息

和客户信息等,获取升降机和子母穿梭车的实际运

动规律,据此建立偏差小、性能良好的进出库作业

调度模型,并设计混合粒子群算法对模型求解.在
对不同订单规模SCWS计算时,混合粒子群算法

避免了基本粒子群算法容易陷入局部最优的情况,
(下转第171页)
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微电网储能电池寿命衰减模型研究

陈景文,周光荣,莫瑞瑞

(陕西科技大学 电气与控制工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:储能电池在微电网系统运行中放电倍率具有随机性导致其寿命难以准确预估.针对微

网运行场景下蓄电池的寿命预测问题,提出了一种用于微电网储能电池寿命估算的衰减模型.
将放电倍率对储能的影响折合在储能荷电状态和放电深度中,考虑日历衰减、循环衰减的综合

作用和固体电解质界面膜形成机理,获得更能真实反映微电网储能电池寿命衰减特性的模型.
不同运行条件下电池的循环测试和模型对衰减数据的拟合实验验证了该模型的预估精度和适

用性.
关键词:微电网储能;电池老化;寿命估算;固体电解质界面膜

中图分类号:TM912.1暋暋暋暋文献标志码:A

Researchonbatterylifedecaymodelformicrogridenergystorage

CHENJing灢wen,ZHOUGuang灢rong,MORui灢rui

(SchoolofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thedischargerateoftheenergystoragebatteryintheoperationofthemicrogrid
systemisrandom,whichmakesitdifficulttoaccuratelypredictitslife.Aimingattheprob灢
lemofbatterylifepredictioninmicrogridoperationscenarios,adegradationmodelforlifees灢
timationofmicrogridenergystoragebatteriesisproposed.Inthepaper,theeffectofdis灢
chargerateonenergystorageisequivalenttostateofchargeanddepthofdischargeofenergy
storage,andthecombinedeffectsofcalendardecay,cyclicdecayandsolidelectrolyteinterface
filmformationmechanismareconsideredtoobtainamorerealisticreflectionofthelifedeg灢
radationcharacteristicsofthemicrogridenergystoragebattery.Thecycletestofthebattery
underdifferentoperatingconditionsandthefittingexperimentofthemodeltotheattenua灢
tiondataverifythepredictionaccuracyandapplicabilityofthemodel.
Keywords:microgridenergystorage;batteryaging;lifetimeestimation;solidelectrolytein灢
terfacefilm

0暋引言

以电池储能为主的储能系统是保证微电网稳

定运行、推动可再生能源微电网技术广泛应用的关

键技术手段[1,2].电池储能系统运行规划的关键因

素之一是基于电池寿命的运营成本研究[3].储能电

池工作在不断变化的运行条件(温度、放电深度、放
电倍率)下,电池能量损失严重、利用率低、寿命急

剧衰减,使得电池往往在其使用寿命结束前就已失

效[4].因此基于电池寿命衰减的数学建模对于考虑

* 收稿日期:2020灢09灢15
基金项目:西安市科技计划项目(2020KJRC003)
作者简介:陈景文(1978-),男,内蒙古赤峰人,副教授,硕士生导师,研究方向:微电网技术及应用
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更符合实际的储能运行成本至关重要.
电池衰减模型可分为机理模型和经验模型.机

理衰减研究[5灢7]多考虑电池详细的衰减机理,实现

较为复杂,因此经验模型更适用于电池的寿命预估

研究[8灢14].文献[8]基于充电/放电循环次数的模型

估计电池寿命;文献[9]考虑了放电深度对电池寿

命的影响;文献[10]归纳基于交换功率的电池寿命

模型.
单因素模型较为简单,实际应用中会产生较大

误差[8灢10].较为主流的是考虑多影响因素的电池衰

减建模[11灢13]:文献[11]建立了多因素聚合的累计电

量寿命模型以延长电池储能系统使用寿命,反映放

电倍率、循环次数和温度等因素对电池老化的影

响;文献[12]通过筛选出影响容量衰减速率的四种

主要应力,根据电池老化机理,提出 Arrhenius形

式的经验模型,有助于理解不同应力对电池老化的

影响;文献[13]提出一种考虑电池荷电状态使用区

间和充电倍率的锂离子电池使用方法.
上述多因素衰减模型多是基于或包含放电倍

率而建立的,可在模型所述的运行条件下对电池寿

命的衰减预估实现一定的准确度,但是以储能为控

制核心的微电网在工作过程中为达到稳定运行效

果,放电倍率具有较强的随机性,以该影响因素建

立的寿命模型将不适合微电网系统分析研究.
基于此,文章提出一种用于储能电池寿命估算

的衰减模型.对储能电池寿命特性进行分析,确定

影响电池寿命的主要因素,在此基础上建立电池日

历、老化模型再结合衰减特性和SEI形成建模完

善模型.该模型可根据电池的运行情况如温度、放
电深度、荷电状态和运行时间对电池寿命损失进行

评估.电池循环测试和与现有模型的对比实验验证

了模型的有效性和适用性.

1暋储能电池寿命特性

微电网中储能电池在其使用过程中不可避免

的会发生容量、功率衰减,内阻增加,进而导致电池

寿命的衰减,其中影响电池寿命因素较多,包括充

放电倍率、放电深度、温度、充放电截止电压等[14].
为更准确的把握储能容量和电池模型,需要对电池

寿命衰减特性进行分析.

1.1暋温度对储能电池寿命的影响

温度对储能电池容量即寿命的衰减贡献较大,
经典的 Arrhenius方程常用于温度影响因素对电

池容量衰减过程的定量描述:

暋暋暋暋暋暋k=A·exp -Eaæ

è
ç

ö

ø
÷

RT
(1)

暋暋式(1)中:k为化学反应的速率,此处可表示为容

量衰减率;A为指前因子;Ea 为活化能,单位J/mol;R

为摩尔气体常数,其值为8.314;T 为绝对温度,单位

K.
由式(1)可以得到,电池温度的高、低都会很大

程度上加快电池容量衰减.图1为某型号锂电池的

温度与放电容量的关系曲线,其中电池标称电压

3.2V,容量2.23Ah,在电流为1A条件下进行放

电测试.

图1暋温度对电池放电容量的影响

由图1可知,温度对锂离子电池容量的影响程

度较为显著,在温度较低时电池释放容量相对较

少,随着温度提高电池释放的容量逐渐增加.一般

认为,20曟~40曟是电池工作特性发挥较好的温

度区间.

1.2暋放电倍率对储能电池寿命的影响

电池的放电倍率(C)是指电池在规定的时间

放出其额定容量所输出的电流值,是储能电池循环

过程中重要的影响因素,其作为一种电应力对电池

寿命衰减具有加速作用.图2为某型号锂电池放电

倍率与放电容量的实验关系曲线,电压3.2V,电
池容量1.1Ah,放电温度25曟.由图2可知随着

放电倍率的不断增大,加快电池容量的衰减,随着

充放电次数的增加电池容量逐渐降低,直至达到完

全衰减.但是实际的微电网中储能放电倍率受系统

运行影响具有较强的随机性,使得利用其预测电池

寿命较为困难,因此文章将放电倍率对储能的影响

折合在储能荷电状态和放电深度之中,以实现对电

池寿命的预估.

图2暋放电倍率与放电容量的关系
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1.3暋放电深度对储能电池寿命的影响

放电深度(DOD)表示电池放电容量与额定容

量的比值(百分比),较小的DOD 可有效延长电池

的寿命.图3为DOD 对电池寿命影响实验结果,
其中电池电压4.2V,容量1.5Ah,温度25曟.

(a)不同DOD 条件下的放电曲线

(b)DOD 为100%时电池衰减曲线

图3暋DOD 对电池寿命的影响实验结果

由图3可以看到,不同DOD 下电池容量衰减

的速率明显不同,当电池以100%DOD 放电时,电
池衰减速率将达到最大,在放电深度不变时,随着

循环放电的进行,电池容量将会逐步降低.

2暋电池寿命衰减建模

电池的寿命衰减不仅取决于外部应力因素,如
放电深度、荷电状态和温度等,还取决于其当前的

寿命状态.因此,电池衰减是时间和应力循环的非

线性过程,电池寿命的损失是所有日历和循环累积

的结果.基于上述因素考虑电池老化和SEI机理

建立电池寿命衰减模型.

2.1暋电池日历和循环老化模型

电池老化包括日历老化和循环老化[15].其中

日历老化反映了电池随时间t的衰减

暋暋暋暋暋暋毼cal=毺t(煆T,焵氁,t) (2)
暋暋式(2)中:毼cal为日历寿命损失;焵氁和煆T 分别为电

池SOC和电池温度的平均值.
循环老化是电池循环时损失的寿命,可用式

(3)表示:

暋暋暋暋暋毼cyc=暺
N

i
ni毺c(Ti,氁i,毮i) (3)

暋暋式(3)中:毼cyc为循环寿命损失;N 为循环次数,
ni 为结合循环计数法所得的周期;毮i 为放电深度.

电池老化表示T、氁、毮、t的函数:

Qloss(T,氁,毮,t)=毺t(煆T,焵氁,t)+暺
N

i
ni毺c(Ti,氁i,毮i)

(4)
暋暋当N=0时,即电池未运行时,电池老化仅包

括日历老化,Qloss可以改写成单位时间衰减的寿命

线性表达:
暋暋暋暋Qloss,cal=t毺t(煆T,焵氁,1)=tQcal,t (5)
暋暋当电池运行由相同DOD 和平均SOC 的循环

组成时,可将老化模型转换为函数:
Qloss,cyc(T,氁,毮,t,N)=N(毺t(T,氁,t)+毺c(T,氁,毮))

(6)
暋暋当所有循环相同时,单个周期的平均温度和

SOC与整个运行相同,即煆T=T、焵氁=氁,式(6)可以

简化为:
Qloss,cyc(T,氁,毮,t,N)=NQloss,cyc(T,氁,毮,t,1) (7)
暋暋式(7)中:NQloss,cyc(t,毮,氁,Tb,1)记为Qloss,1,表
示一次循环中得到寿命损失.

2.2暋SEI的形成建模

日历和循环老化模型表明,只要运行条件(温
度、SOC、DOD)相同,电池寿命衰减速率就相同,
但相对于循环次数,储能电池的衰减速率并不是线

性过程,如图4所示.将实际的每周期衰减率(dLb/
dN)表示为Lb 和一个周期内的线性衰减率的函

数:

暋暋暋暋暋暋dLb

dN =Scyc
Lb

(Lb,Qloss,cyc) (8)

暋暋式(8)中:Lb 为电池当前的寿命状态,通过电池

损失的容量与额定容量的比值来实现归一化,即当

Lb=0表示新电池;电池寿命终止通常定义为电池

仅提供其额定最大容量的80%的点,即Lb=0.2.

图4暋电池衰减行为曲线
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由于衰减率与电池中剩余的活性锂离子数成

正比,可用下面的公式表示:

暋Scyc
L (Lb,Qloss,cyc)=(1-Lb)Qloss,cyc(T,氁,毮,t,1)

(9)

暋暋将式(7)和式(8)合并,并对于Lb 积分,可得电

池寿命:

暋Lb=1-e-暺NQloss,cyc
(T,氁,毮,t,1)=1-e-Qloss (10)

暋暋电池寿命在早期快速衰减的特性可能是由各

种机制引起的,但主要原因与固体电解质界面膜的

形成有关.当新电池开始工作时,会消耗一定量的

活性正离子来形成这种薄膜[16].当形成稳定的薄

膜时,形成该薄膜的速率将会降低.所以电池活性

材料的某一部分在瞬态阶段被消耗以形成此薄膜.
形成速率与已形成的薄膜成反比,并且当形成稳定

的膜时(稳态阶段)停止.
设氀s 为SEI膜形成期间不可逆地消耗的电荷

容量的一部分.其余部分以与电池寿命成比例的速

率衰减(1灢氀s).由此式(10)进一步改写成:

暋暋暋暋Lb=1-氀se-Qs -(1-氀s)e-Qloss (11)

暋暋式(11)中:氀s 的值范围为3%至8%,假设Qs

与Qloss成正比:

暋暋暋暋暋暋暋暋Qs=氄sQloss (12)

暋暋代入式(11)得:

暋暋暋Lb=1-氀se-氄sQloss -(1-氀s)e-Qloss (13)

暋暋式(13)所示SEI模型仅包括SEI形成阶段,
未考虑极端条件下SEI的破裂情况,可通过控制

运行条件如温度、电流等使之稳定而不出现 SEI
膜的破碎现象,并且该模型适用于Lb=0的新电

池,用于评估整个电池寿命的规划研究.若要将公

式应用于废旧电池,因为其SEI膜的形成阶段已

结束,建模过程中应忽略,此时仅需获得当前的电

池寿命Lb
曚,从而利用式(14)计算电池寿命.

暋暋暋暋暋暋Lb=1-(1-Lb
曚)e-Qloss (14)

2.3暋模型评估和参数

对方程式(13)进行重写,以将薄膜模型应用于

循环寿命衰减:

暋暋Lb=1-氀se-N氄sQloss,1 -(1-氀s)e-Qloss,1 (15)

暋暋使用拟合算法将等式(15)中的氀s,氄s 和Qloss,1

的值拟合到实验性衰减数据,如图5所示.从而得

到SEI模型参数氀s=0.05,氄s=100.
式(15)求解需要首先确定 Qloss,1,因此将式

(2)、(3)中电池老化表示为由温度模型 M(T)、时
间模型M(t)、DOD 模型M(毮)和SOC 模型M(氁)

等模型的组合,如式(16)所示:

暋暋暋暋毺c(T,氁,毮)=M(T)M(氁,毮)

毺t(T,氁,毮)=M(T)M(氁,t)
(16)

暋暋式(16)中:M(氁,毮)和 M(氁,t)是两因素混合模

型,可由各单因素模型的乘积得到,则式(7)可改写

为:

暋暋Qloss,1=M(T)[M(毮)+M(t)]M(氁) (17)

暋暋其中各单因素模型的具体表达式为:

暋暋
M(T)=eC0(T-Tref)

Tref
T ,M(氁)=ec1(氁-氁ref)

M(t)=c2t,M(毮)=(c1毮c4 +c5)-1
(18)

暋暋式(18)中:温度模型基于 Arrhenius公式的改

进形式,c0 为模型系数;Tref为参考温度,单位为K,
值为293K;SOC模型为幂指函数,c1 为模型系数,

氁ref为SOC参考值,值为0.5;在消除了寿命依赖和

其他因素之后,时间模型为时间的线性函数,c2 为

模型系数;DOD 模型为类似于二次模型的改进形

式,c3、c4、c5 为模型系数.利用电池衰减数据可计

算各模型参数.

图5暋衰减数据和SEI模型的拟合

3暋模型验证

由上文所得为电池在不同T、DOD 以及SOC
条件下的循环寿命模型,利用电池制造商提供的衰

减数据(Sony/MurataUS26650FTC126650 磷酸

铁锂/石墨(LFP/C)电池,标称容量为2.85Ah电

压3.2V)可得式(18)所示的电池单因素模型的各

模型系数为:c0=0.08,c1=1.02,c2=3.2E-10,

c3、c4、c5 的值分别为1.4E5、-0.5、-1.23E5.
利用上述模型参数对不同运行条件下的寿命

(容量)衰减进行研究,采用来自 A123系统的商用

26650圆柱形LFP/C电池,标称电压3.2V,额定

容量为2.2Ah.循环测试剩余容量与循环次数的

实验数据及其模型拟合如图6所示.
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图6暋不同运行条件下的循环测试

与模型拟合

由图6可知,实线部分为各测试数据的模型拟

合,以温度为25曟、100%DOD、2C放电倍率情况

下得衰减测试为例,验证模型的拟合程度和对电池

容量衰减的预估精度.其中,模型对测试数据的拟

合程度用相关系数R2 表示,其值控制在0~1之间

确保模型对数据不会出现过拟合或欠拟合得情况,
得到R2 分别为0.9980、0.99、0.9920;循环200
次时电池的容量剩余容量作为参考(即实验值)为

92.1%,模型预测值为93.3%,进而可得预测误差

为1.3%.
为验证模型的适用性,将提出的寿命衰减模型

和现有模型进行对比分析.图7为提出的模型和现

有锂电池寿命衰减模型对比,其中,对比的寿命衰

减模型为基于 Ah吞吐量模型的改进形式(Qfade=
Aexp(B+Cx)/RT)·sqrt(N·DOD·QE),x为

放电倍率,QE 为额定容量,A、B、C为系数).由图7
可知,该模型模型整体满足现有锂电池寿命衰减趋

势,目前锂电池寿命衰减研究也大多将电池放电倍

率考虑在内,出现分区间模型,相比而言,建立的寿

命模型和目前衰减模型相比,除在起始阶段有较小

偏差外,整体契合度较好.

图7暋锂离子电池寿命模型对比

进一步,本文将锂电池前600次循环和美国国

家航天局(NASA)的锂电池测试数据(采用商用的

18650LFP/C 锂 离 子 电 池,额 定 容 量 为 2 Ah;

NASA埃姆斯中心开展的较长时间加速寿命实验

中B18号电池的衰减数据)进行对比,如图8所

示.其中,从衰减测试数据拟合的拟合曲线(R2=
0.9992)和本文提出模型提供的衰减曲线(R2=
0.9994)具有较好的一致性.

图8暋提出的模型和NASA锂电池测试数据对比

在摒弃放电倍率对储能电池寿命影响建立了

电池寿命衰减模型,根据不同的电池测试数据调整

模型的参数,适用于其他电池储能系统,可较好的

反映微电网中电池寿命衰减的实际情况,准确的预

测储能电池的寿命.

4暋结论

针对现有的电池寿命模型考虑放电倍率而不

适合微电网储能研究使用的问题,将放电倍率对储

能的影响折合在储能荷电状态和放电深度中,并考

虑电池老化作用和SEI机理提出了用于储能电池

寿命估算的衰减模型.将提出的寿命模型和现有电

池寿命模型进行对比测试分析,结果表明,提出的

模型整体可以满足现有锂电池寿命衰减趋势,对衰

减数据的拟合程度较好并且对电池容衰减的预估

误差为1.3%.实现了较高的预估精度.在摒弃放

电倍率对储能电池寿命影响后模型可以较好的反

映微电网中电池寿命衰减的实际情况,准确地预估

储能电池的寿命.
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体现出较好的鲁棒性,有效提高了SCWS进出库

作业效率.据此开发了基于 PyQt5技术的智能仓

储系统,实现了大数据分析、货位分配与联合调度

的动态展示与实时应用.
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基于 WCA的阵列天线方向图综合
算法研究及实现
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摘暋要:阵列天线通过给定的目标要求调整激励、相位等参数综合得到需要的波束方向图,这

是一个复杂的非线性优化问题.与传统的综合方法相比,一些新的智能优化算法被广泛应用在

工程领域,比如遗传算法(GA)、粒子群算法(PSO)、入侵杂草优化算法(IWO)、水循环算法

(WCA)等,其中水循环算法起步较晚,目前在天线工程领域应用不多,但其优化过程简单、易

于理解、参数好调节且具有较强的搜索能力等优点,目前受到国内外学者的广泛关注.本文将

水循环算法应用到阵列天线方向图综合问题中,经与遗传算法优化测试结果比较,水循环算法

收敛精度高,优化时间短,在测试过程中均能找到目标最优解,证明水循环算法适用于天线方

向图综合问题.
关键词:优化算法;水循环算法(WCA);遗传算法(GA);方向图综合

中图分类号:TB472暋暋暋暋文献标志码:A

Researchandrealizationofarrayantennapatternsynthesis
algorithmbasedonWCA
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Abstract:Therequiredbeamspatternofarrayantennaareobtainedmainlybyadjustingsome
parameterssuchasexcitationandphase,accordingtoagiventargetrequirement,whichisa
complicatednonlinearoptimizationproblem.Comparedwithtraditionalcomprehensivemeth灢
ods,somenewintelligentoptimizationalgorithmsarewidelyusedinengineeringfields,such
asgeneticalgorithm (GA),particleswarmoptimization(PSO),intrusionweedoptimization
algorithm (IWO),watercyclealgorithm (WCA),etc.Amongthem,thewatercyclealgo灢
rithmstartedlateandiscurrentlynotwidelyusedinthefieldofantennaengineering,butits
optimizationprocessissimple,easytounderstand,well灢adjustedparameters,andhasstrong
searchcapabilities.Itiscurrentlyarisingwideattentionofdomesticandforeignscholars.In
thispaper,thewatercyclealgorithmisappliedtotheintegratedproblemofthearrayantenna
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pattern.Comparedwiththeoptimizationtestresultsofthegeneticalgorithm,thewatercycle
algorithmhashighconvergenceaccuracyandshortoptimizationtime.Thetargetoptimalso灢
lutioncanbefoundinthetestprocess,whichprovesthatthewatercyclealgorithmissuit灢
ableforcomprehensiveproblemofantennapattern.
Keywords:optimizationalgorithm;watercyclealgorithm (WCA);geneticalgorithm (GA);
patternsynthesis

0暋引言

在地球表面热能和太阳能的作用下,地球上的

水不断被蒸发成为水蒸气,进入大气.水蒸气遇冷

又凝聚成水滴,在地球重力的作用下,以降水的形

式落到地面,这个周而复始的过程,称为水循环.在
地球表面的水进行循环过程中,一部分通过渗透作

用汇集到地下河沟、湖泊等,另一部分因为表面水

流的重力运动,水流自行从高处流向低处,形成更

大的溪流,再经过不同溪流的汇合,进而流向河流

和大海.这种现象类似于寻优算法求解目标最优解

的过程.
根据上述水循环现象,2012 年 EskandarH

等[1]通过模仿自然界中的水循环过程,提出了最早

的水循环算法(WCA),经与其它常见的优化算法

比较,发现水循环算法具有运行速度快、收敛精度

高的特点;次年,Saddlah等[2]再次利用水循环算

法优化离散和连续变量衍架结构的尺寸;2014年,
根据ParetoOptimality理论[3],章纯等[4,5]将水循

环算法用于验证空间桁架结构优化设计问题的可

行性及有效性,最终测试结果表明:相对于群搜索

算法(GSO)[6],启发式粒子群优化算法(HPSO)[7]

等优化算法,WCA 能够提供更快的收敛速度,收
敛结果也更好;2015年,Sadollah等[8]在水循环算

法的基础上进行了改进,提出了一种带有蒸发系数

的水循环算法,使得算法过程更完整.之后,水循环

算法得到了更广泛的应用[9]:2016年,广西民族大

学的乔石磊[10]提出了一种基于复数编码的水循环

算法(CWCA),这种编码方式扩展了种群个体的信

息量,提高了算法的多样性;2018年,郭佩刚[11]将

水循环算法应用于物流选址规划结构框架;2019
年,陕西师范大学的郭洁皓[12]将 WCA 与基本粒

子群算法结合,改善了算法性能.
另一方面,物联网技术的高速发展对研发设计

出更高品质的阵列天线提出了新的要求,即阵列天

线需要综合得出一些特殊形状的波束[13],比如方

向图要求宽波束的广播、移动网中的高增益窄波束

方向图,又或者常见的某些雷达和低噪声系统,其

方向图要求副瓣强度随着角度偏离主瓣而逐次递

减.伴随阵列天线方向图综合研究取得巨大的进展

的同时,越来越多的优化算法也应用于方向图综合

问题中,且取得了较大的进展,但是当前寻找到一

种优化速度更快、收敛精度更高、稳定性更强的综

合算法在阵列天线方向图综合领域仍然是一个热

点.
本文将 WCA应用到阵列天线方向图综合中,

同时与遗传算法方向图综合结果比较,发现 WCA
每次都能找到目标最优解,且在收敛精度、优化速

度上远远胜过遗传算法,证明了 WCA适用于阵列

天线方向图综合问题.

1暋水循环算法实现步骤

与其他根据自然现象提出的启发式算法一样,
水循环算法首先要建立一个初始种群,我们假定全

部的降雨个体构成了水循环算法的总体.因此在最

开始,算法首先会根据个体的适合度值划分为三个

层次,定义最好的层次是海洋,较好层次的是河流,
剩下的个体都作为溪流,然后算法开始进入优化的

迭代过程,把优化迭代过程分为三个过程,第一个

过程是小溪流向河流,第二个过程是河流流向海

洋,最后是降雨过程.随着算法更新迭代过程,每次

更新后,三个不同适应度值的个体将要被重新划

分,然后再次执行优化迭代步骤,进行下一轮更新

迭代过程,直到找到最终的海洋,即算法寻优到目

标最优解,整个算法优化过程结束.
下面列出实现水循环算法的详细步骤:

Step1暋设置水循环算法的初始参数.初始种

群Npop,河流加上大海的总数目为 Nsr,优化精度

dmax,最大迭代次数 max_it.
Step2暋产生初始种群,根据适应度值划分大

海、河流、溪流,则溪流数目如公式(1)所示:

暋暋暋暋Nstream =Npop -Nsr (1)

暋暋适应度函数的转换关系如公式(2)所示:

暋暋Cn =Costn -CostNsr+1
,n=1,2,3,…,Nsr (2)

适应度函数值越小,意味着越接近最优解,其需要

连接的河流或者溪流的数目越多,也就是Cn 越大,
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因此Cn 和Costn 是相反的关系.
流入指定河流或者海洋的溪流数目见公式

(3):

暋暋NSn =round
Cn

暺
Nsr

n=1
Cn

暳N{ }streams ,

暋暋n=1,2,3,…,Nsr (3)

暋暋适应度值越好,也就是河流或者大海的流量越

大,流入该河流或者海洋的溪流数目就越多.
Step3暋溪流流入河流和大海,更新溪流位

置,当溪流的位置优于河流和大海时,交换各自位

置.下式中C>1,一般选择2,rand为0到1之间

均匀分布的随机数.
其位置更新公式如下:

(1)溪流流向河流位置更新如公式(4):

暋Xstream(t+1)=Xstream(t)+rand暳C暳
暋(XRiver(t+1)-Xstream(t)) (4)

暋暋(2)溪流流向大海位置更新如公式(5):

暋Xstream(t+1)=Xstream(t)+rand暳C暳
暋(XSea(t+1)-Xstream(t)) (5)

暋暋Step4暋河流流入大海,更新河流位置,当河

流位置优于大海时,交换彼此位置.因此河流流向

大海位置更新为公式(6):

暋XRiver(t+1)=XRiver(t)+rand暳C暳
暋(XSea(t+1)-XRiver(t)) (6)

暋暋Step5暋判断是否满足蒸发条件,如果满足则

执行相应的降雨,其蒸发条件如公式(7)、(8)所示:

if旤Xsea -Xi
river旤<dmax,i=1,2,3,…,Nsr -1

(7)

if旤Xsea -Xi
stream旤<dmax,i=1,2,3,…,NS1

(8)
其中,NS1为流入大海的溪流数目,dmax是个很小的

数,接近于0,当dmax太大时,河流或者溪流距离最

优解大海相对较大时就会进行蒸发,导致搜索空间

变大;当dmax太小时,河流或者溪流距离最优解海

洋非常小时才会进行蒸发,即在海洋附近搜索.
dmax控制海洋位置附近的搜索区域强度且随着迭代

地进行自适应减小,通常一开始取dmax=1e-16,如
果满足降雨条件公式(9):

fori=2:Nsr -1
if(e(-k/max_it) <rand)and (NSi <ER-WCA)

(9)

k为当前迭代次数,max_it为最大迭代次数,则执

行降雨,具体操作如下:
如果条件满足公式(7),则在问题空间内执行

降雨操作,具体的做法如公式(10):

XNew
Stream(t+1)=LB+rand暳(UB-LB) (10)

暋暋同样地,如果条件满足公式(8),则在大海附近

执行降雨操作,具体的操作如公式(11):

XNew
Stream(t+1)=Xsea(t)+ 毺暳randn(1,N)(11)

暋暋其中,LB 和UB 分别为问题空间的下界和上

界,参数毺决定着新产生个体的分散程度,表示在

海洋周围的搜索范围,这里取为0.1.从以上公式

可以看出,降雨分为两种,一种降雨将在问题空间

内产生随机个体,以增加种群个体的多样性,另一

种降雨过程则在海洋附近产生降雨,以便于在当前

最优值附近继续寻找其他较优值.randn(1,N)是

一行N 列的符合正态分布随机数矩阵.
Step6暋根据公式(12)调整dmax:

暋暋暋暋dmax(t+1)=dmax(t)-dmax(t)
max_it

(12)

暋暋Step7暋判断是否满足最大迭代次数,如果满

足最大迭代次数,算法结束并返回最优解;如果不

满足最大迭代次数,算法当继续优化,进入Step3.
以上是完整的实现水循环算法的步骤,为了测

试并检验水循环算法(WCA)的先进性、有效性和

普遍适用性,测试过程中选择部分典型的标准检验

函数[14,15]对水循环算法进行检验.为保证该算法

的有效性,测试过程中采用控制变量的办法进行,
即通过控制测试函数维度和种群数量的办法进行

算法优化测试.

2暋WCA、GA仿真测试结果与对比分析

2.1暋GA 和 WCA 优化设置参数

遗传算法的使用已经较为成熟[16,17],水循环

算法目前在部分函数优化中得到了应用,在这些问

题的优化过程中,水循环算法皆显示出了优秀的随

机搜索能力和稳定性.在阵列天线方向图综合领

域,水循 环 算 法 还 未 得 到 广 泛 应 用,本 章 将 对

WCA算法进行测试验证,并与遗传算法优化测试

结果进行对比.
下面测试的两个函数全局最优解近似在函数

值等于零处,仿真实验利用 GA和 WCA对函数最

优解进行寻优测试,GA 和 WCA 的参数设置如下

所示:

GA:问 题 的 上 下 限 [-10,10],种 群 数 量

NIND=200,维度n=2、5、10、50,最大迭代次数

MAXGEN=1000,变量的二进制位数PRECI=20.
WCA:问题的上下限[-10,10],种群数量

Npop=200,维度n=2、5、10、50,最大迭代次数

MAXGEN=1000,大海和溪流的数量和Nsr=4,
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蒸发条件常数dmax=1e-5.
将 GA和 WCA 两种算法在测试函数上进行

测试,选定计算时间、最佳适应度值、收敛曲线三种

参数来验证算法性能.为了测试图像更直观,对最

优值取对数表示,测试函数表见表1所示.
表1暋两个经典的单峰/多峰测试函数

函数名 单峰/多峰测试函数 迭代次数 自变量x范围

Sphere 暺
n

i=1
(xi+0.5)2 1000 x暿[-10,10]

Rastrigin 暺
n

i=1
(x2i -10cos2毿xi+10) 1000 x暿[-10,10]

2.2暋单峰/多峰函数仿真测试结果

2.2.1暋函数图像

Sphere函数是一个球面单峰函数,该函数极

难找到全局最优解;Rastrigin函数图像有点类似

单峰Sphere函数,其最优解存在多个局部的峰底.
具体如图1所示.

(a)Sphere函数

(b)Rastrigin函数

图1暋两个经典的单峰、多峰测试函数三维图

2.2.2暋仿真结果

将GA算法和 WCA算法分别用于单峰/多峰

函数的寻优测试,寻优最佳值为0,下面列出了两

种算法各自用于优化的收敛时间和最佳适应度对

比(MAXGEN=1000,种群数N=200).适应度值

测试结果见图2和图3所示.根据图2、图3可以

观察到,WCA的收敛精度远远高于 GA,GA 更容

易受到种群数不足的影响,导致其收敛精度不高,
收敛速度两者各有优劣.

(a)GA寻优收敛曲线

(b)WCA寻优收敛曲线

图2暋Sphere函数随维度n变化的 GA、WCA
寻优曲线图

(a)GA寻优收敛曲线
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(b)WCA寻优收敛曲线

图3暋Rastrigin函数随维度n变化的

GA、WCA 寻优曲线图

优化时间、收敛精度测试结果见表2和表3所

示.根据表 2 可以看出,随着维度的增加,利用

WCA优化测试的单峰和多峰函数优化时间都远

远低于 GA优化时间;同时通过表3中的数据可以

更直观地看出 WCA收敛精度远远高于 GA.
表2暋单峰/多峰测试函数(种群数N=200、

MAXGEN=1000、收敛维度n=2、5、10,50)
优化时间(s)

单峰/多峰
测试函数

算法
n

n=2 n=5 n=10 n=50
Sphere GA 3.4278 3.4299 3.4619 5.4878

WCA 0.8741 0.8287 1.4460 1.8989
Rastrigin GA 4.8358 5.0121 5.0417 7.0564

WCA 1.1640 1.2019 2.3958 2.5750

表3暋单峰/多峰测试函数(种群数N=200、

MAXGEN=1000、收敛维度n=2、5、10、50)
优化的最佳适应度

单峰/多峰
测试函数

算法
n

n=2 n=5 n=10 n=50
Sphere GA 1.82e灢104.55e灢109.10e灢104.54e灢09

WCA 7.03e灢502.30e灢171.44e灢532.75e灢29
Rastrigin GA 3.61e灢081.80e灢071.80e灢071.80e灢06

WCA 0 0 8.88e灢14 0

暋暋根据测试结果可知,WCA 的收敛精度和优化

时间皆优于 GA.从 WCA 的寻优机制来说,在解

决实际问题时,WCA 运用间接寻找最优解的方

法,排除最优解(大海),将次优解(河流)作为引导,
引导群体中的其他个体(溪流)流到最好的位置,这
个过程减少了算法在不恰当区域的搜索,提高了算

法寻优的效率和准确性,同时其蒸发和降雨过程有

效地防止算法过早陷入局部最优解;而 GA在寻优

测试时,普遍受到维度和种群数数量不足的影响,
GA算法因为种群数不足而过早收敛,或者直接寻

优到最优解,导致其收敛精度不高.相比之下,
WCA比 GA更优越.

测试过程中,WCA 的可调参数更少,计算速

度快,收敛精度高,因此可以考虑将 WCA 应用到

解决复杂的优化问题中,提高优化效率.

3暋阵列天线方向图综合

3.1暋Chebyshew型阵列天线方向图综合

3.1.1暋Chebyshew综合方法仿真测试

设计一个阵元数N=31,阵元间距d=毸/2,综
合一个等副瓣电平为SLL= -20dB的Chebysh灢
ew直线阵列的方向图[18,19].

图4为Chebyshew综合法得到的副瓣电平为

-20dB的方向图综合结果(利用 Python语言编

程).为使方向图综合结果对比更明显,引入了均匀

激励(In=1)作为对比(图中红色线表示).从图4
可以看到,运用 Chebyshew 综合方法能够满足方

向图对于副瓣电平的要求,采用均匀激励综合的方

向图彻底偏离了主瓣且副瓣电平不满足设计要求.

图4暋Chebyshew激励和均匀激励方向图

3.1.2暋WCA、GA优化后的Chebyshew型天线阵

方向图综合

测试目标:利用理想点源综合一个阵元数目为

N=31的均匀直线阵列低副瓣方向图,阵元间距为

半个波长,副瓣电平SLL=-30dB.激励电流的相

位为0(侧射阵),激励幅度In的范围为[0,1],加权

系数毩为1,分别用GA和 WCA对电流In的值进行

优化,GA和 WCA的参数设置如下:
GA:问题的上下限[0,1],种群数量 NIND=

50最大迭代次数 MAXGEN=500,变量的二进制

位数PRECI=20.
WCA:问题的上下限[0,1],种群数量 Npop

=50,最大迭代次数MAXGEN=500,大海和溪流

的数量和Nsr=4,蒸发条件常数dmax=1e灢5.优化

结果分别为:表4是31阶Chebyshew型阵列单元

激励值;表5是利用 GA、WCA优化后的各单元激

励值,因阵列单元对称,仅给出一半激励;表6是

GA、WCA优化31阶方向图所用时间.
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表4暋Chebyshew型阵列单元激励值(N=31)
算法 陈列单元数

Chebyshew 1 2 3 4
0.4330 0.2451 0.3075 0.3747

5 6 7 8
0.4455 0.5185 0.5920 0.6643

9 10 11 12
0.7336 0.7980 0.8560 0.9058

13 14 15 16
0.9461 0.9757 0.9939 1.0000

表5暋GA、WCA优化后的各单元激励值(N=31)
算法 阵列单元数

GA 1 2 3 4
0.4330灢

(2.384e灢08)
0.2451灢

(2.551e灢07)
0.3075灢

(1.788e灢07)
0.3747灢

(5.007e灢08)

5 6 7 8
0.4455灢

(1.5497e灢07)
0.5185灢

(1.3113e灢07)
0.5920灢

(3.8147e灢07)
0.6643灢

(3.5524e灢07)

9 10 11 12
0.7336灢

(3.624e灢07)
0.7980灢

(1.4305e灢07)
0.8560灢

(1.9074e灢07)
0.9058灢

(2.2411e灢07)

13 14 15 16
0.9461灢

(1.8358e灢07)
0.9757灢

(3.5524e灢07)
0.9939灢

(2.9326e灢07) 1.0000

WCA 1 2 3 4

0.4330
0.2451灢

(2.498e灢16)
0.3075灢

(7.2755e灢10)
0.3747灢

(2.2613e灢10)

5 6 7 8

0.4455 0.5185
0.5920灢

(4.1078e灢15) 0.6643

9 10 11 12
0.7336灢

(5.5511e灢16)
0.7980灢

(1.1102e灢16)
0.8560灢

(1.3527e灢08)
0.9058灢

(5.3302e灢13)

13 14 15 16

0.9461
0.9757灢

(2.3773e灢09) 0.9939 1.0000

表6暋GA、WCA优化所用时间(单位:s)
GA WCA

96.254362 32.678541

暋暋根据方向图综合测试结果可以明显发现,表5
中 WCA优化后的激励值远远接近表4中作为参

考标准的Chebyshew 型阵列单元激励值.表6中

WCA优化时间远远低于 GA 优化时间.实际方向

图的综合结果如图5所示.

图5暋GA、WCA 优化后的切比雪夫直线阵

(阵元数目 N=31,副瓣SLL=-30dB)

暋暋根据图5的方向图综合结果可以看出,利用

WCA和 GA优化过的阵列方向图均与切比雪夫

型方向图吻合,但在优化时间、收敛精度上,GA 远

远不如 WCA.

3.2暋傅里叶型阵列天线方向图综合

3.2.1暋傅里叶综合方法仿真测试

用阵列阶数N=11综合一个预期方向图的值

在 和 之间,测试实验要求如公式(12)所示:

暋暋暋暋暋s(毴)=
1,毿

4 曑毴曑3毿
4

0,{ 其他
(12)

暋暋分析得出,公式(12)方向图关于毴=毿/2对称.
同时设定了期望方向图作为参考,图6为阵列阶数

N=11的综合结果,观察发现傅里叶变换综合

法[20]更接近期望的方向图.

图6暋傅里叶综合与均匀激励综合预期方向图

3.2.2暋WCA、GA优化后的傅里叶型天线阵方向

图综合

测试目标:利用理想点源综合一个阵元数目为

N=19的均匀直线阵列,使其形成如公式(12)期
望的方向图.

阵元间距为半个波长.激励电流的相位为0
(侧射阵),激励幅度In的范围为[0,1],加权系数毩
为1,GA和 WCA的参数设置如下:

GA:问题的上下限[0,1],种群数量 NIND=
100,最大迭代次数 MAXGEN=500,变量的二进

制位数PRECI=20.
WCA:问题的上下限[0,1],种群数量 Npop

=100,最大迭代次数 MAXGEN=500,大海和溪

流的数量和Nsr=4,蒸发条件常数dmax=1e灢5.实
验测试结果为:表7是19阶傅里叶型阵列单元激

励值;表8是利用 GA、WCA优化后的各单元激励

值;表9是 GA、WCA 优化19阶傅里叶型方向图

所用时间.
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表7暋傅里叶型阵列单元激励值(N=19)
算法 陈列单元数

傅里叶型 1 2 3 4
0.0455 -0.0496 0.0101 0.0518

5 6 7 8
-0.0895 0.0578 0.0559 -0.2170

9 10
0.3582 1.0000

表8暋GA、WCA优化后的各单元激励值(N=19)
算法 阵列单元数

GA 1 2 3 4
0.0455灢

(1.6434e灢07)
灢0.0496灢

(1.6455e灢07)
0.0101灢

(3.7432e灢07)
0.0518灢

(1.7643e灢07)

5 6 7 8
灢0.0895灢

(4.4107e灢07)
0.0578灢

(3.4809e灢07)
0.0558灢

(4.6253e灢07)
灢0.2170灢

(2.1458e灢07)

9 10
0.3582灢

(4.1485e灢07) 1.0000

WCA 1 2 3 4
0.0455灢

(6.9389e灢17) 灢0.0496
0.0101灢

(8.8122e灢12) 0.0518

5 6 7 8

灢0.0895 0.0578
0.0558灢

(1.9827e灢10) 灢0.2170

9 10
0.3582灢

(3.4428e灢11) 1.0000

表9暋GA、WCA优化所用时间(单位:s)
GA WCA

57.6542 19.3512

暋暋和3.2节的测试方法一样,根据方向图综合结

果同样可以发现:表8中 WCA优化后的激励值远

远接近表7中作为参考标准的傅里叶型阵列单元

激励值;表9中 WCA优化时间远远低于 GA优化

时间.实际方向图综合结果图见图7所示.

图7暋GA、WCA 优化后的傅里叶直线

阵(阵元数目 N=19)

根据图7所示的 GA、WCA优化后的19阶傅

里叶方向图综合对比,可以观察出 WCA和 GA方

向图均与傅里叶型方向图吻合,但在整个优化过程

中,WCA在收敛精度方面远远高于 GA、在优化时

间上也远远快于 GA,结合两次测试结果,证明

WCA适用于阵列天线方向图综合问题,同时其收

敛精度和优化时间远远优于 GA.
3.3暋自由空间阵列天线直线阵 HFSS模型仿真

3.3.1暋自由空间单个偶极子天线设计与仿真

本小节将使用最常见的半波偶极子天线单

元[21]进行组阵,在进行组阵之前,将对用以组阵的

单个偶极子天线进行仿真测试.测试所用单个偶极

子天线的工作频率f=3GHz、工作波长毸=100
mm .根据电磁长度换算关系计算得出偶极子天线

的长度,并在 HFSS电磁仿真软件中建立偶极子

天线仿真模型,具体可见图8所示;经过 HFSS电

磁软件仿真后优化得到的单个偶极子天线参数如

表10所示.偶极子天线具体变量名和参数为:毸,
工作波长;Length,偶极子天线长度;Feed_gap,馈
电端口总长度;Feed_radius,馈电半径;Single_

length,天线半个臂长度.

图8暋偶极子天线仿真模型

表10暋单个偶极子天线参数
天线参数 毸 length Feed_gap Feed_radius Single_length
长度/mm 100 48 0.26 0.6 23.87

暋暋在 HFSS中建模仿真后,从图9、图10可以看

出,该半波偶极子天线的三维增益最大已经达到

2.44dB,其反射系数S11在中心频率f=3GHz处
最低达到了-15dB左右,基本满足对天线组阵的

要求.最后,从图11可以看出,该偶极子天线满足
一定的全向电磁辐射特性[22],综合考虑下可以将
该半波偶极子天线用于阵列天线组阵.
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图9暋半波偶极子天线三维增益方向图

图10暋半波偶极子天线的S11图

图11暋半波偶极子天线的xoz面增益方向图

3.3.2暋10阶偶极子阵列天线方向图仿真
构造1*10的 Chebyshew 型直线阵[23],其中

阵元和激励幅度、激励相位等都关于坐标原点对
称,阵元间距d=0.5毸,要求副瓣电平SLL< -20
dB阵列天线模型(10阶)如图12所示.

图12暋10阶半波偶极子阵列天线

模型(沿xoy面设置阵列)

将前面测试优化过后的Chebyshew型直线阵

的激励幅度和激励相位代入 HFSS[24]仿真测试模
型中,同时比较优化的结果和在 HFSS模型中实
际仿真的差异.根据前面设计的半波偶极子结构,
利用 HFSS 仿真得到的 Chebyshew 直线阵 S11

图[25]、3D极坐标图,分别如图13、14所示.

图13暋10元Chebyshew直线阵S11图

图14暋10元Chebyshew直线阵3D极坐标图
根据上述实验测试结果可以明显观察到:HF灢

SS中构造的Chebyshew直线阵的S11参数低于-
13dB,满足设计要求;组阵后的阵列天线增益放大
倍数略有降低,原因可能是阵元间相互辐射影响导
致,本文仅为测试 WCA 算法的优化特性,因此不
对此问题做深入探究;根据仿真对比图15观察发
现利用 WCA算法优化后的切比雪夫直线阵结果
与在 HFSS中仿真结果基本一致,副瓣电平有微
小波动误差,不影响实验的可靠性.因此,证明了利
用 WCA算法在优化阵列天线方向图综合问题中
的可行性和准确性.

图15暋HFSS中利用 WCA 优化后的

Chebyshew直线阵与Chebyshew
直线阵方向图综合仿真对比图
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4暋结论

本文主要内容是对GA和 WCA应用到单峰/多峰

函数以及阵列天线方向图综合问题上的优化效果

对比测试,针对 WCA自身的寻优机制和优化特点

对其进行了一定的测试和对比;采用了1个比较典

型的单峰测试函数、1个多峰测试函数,结果显示

WCA均能找到最优解,且在收敛精度、优化时间

上远远优于 GA,说明了 WCA 可以应用到大型阵

列优化过程问题中且性能超过 GA;将 WCA 应用

到阵列线阵方向图综合中,例如Chebyshew型、傅
里叶型方向图综合问题以及在 HFSS中组阵仿

真,WCA算法均能解决实际问题的方向图综合,
这正说明了 WCA的准确性和高效性,再一次说明

了 WCA收敛精度高、优化时间短的特点.
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基于小波框架方法的曲线重构

郭赵阳,李水艳

(河海大学 理学院,江苏 南京暋211100)

摘暋要:对由采样得到的散乱点进行曲线重构,是逆向工程中的重要课题.但由于技术和设备

的局限性,采集到的散乱点通常分布不均匀且含有噪声,这给曲线重构问题尤其是细节特征的

刻画带来了困难.提出了一种基于小波框架的曲线重构方法.通过FastMarching算法将散乱

点生成水平集函数,再进行基于小波框架的 L0 范数最小化去噪处理,最后用 CV 方法演化边

界轮廓,达到重构目的.实验表明:该方法提高了特征处的重构准确度,具有较好的重构能力.
关键词:小波框架;水平集;L0 范数最小化;散乱点曲线重构;交替方向乘子法
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Curvereconstructionbasedonwaveletframemethod

GUOZhao灢yang,LIShui灢yan

(CollegeofSciences,HohaiUniversity,Nanjing211100,China)

Abstract:Curvereconstructionofthescatteredpointsobtainedfromsamplingisanimportant
issueinreverseengineering.However,duetothelimitationsoftechnologyandequipment,
thescatteredpointscollectedareusuallyunevenlydistributedandcontainnoise,whichbrings
difficultiesincurvereconstruction,especiallyinthedepictionofdetailedfeatures.Thispaper
presentsamethodofcurvereconstructionbasedonwaveletframe.TheFastMarchingalgo灢
rithmisadoptedtogeneratethescatteredpointsintothelevelsetfunction,andthentheL0

norm minimizationdenoisingprocessbasedonthewaveletframeiscarriedout.Finally,the
CV methodisusedtoevolvetheboundarycontourtoachievethepurposeofreconstruction.
Experimentsshowthatthemethodimprovestheaccuracyoffeaturereconstructionandhas
goodreconstructioncapability.
Keywords:waveletframe;levelset;L0norm minimization;scatterpointscurvereconstruc灢
tion;alternatingdirectionmethodofmultipliers

0暋引言

曲线重构作为计算机辅助图形学应用中的核
心技术,在虚拟视觉、场景建模、目标识别、工业设
计与制造等领域发挥着极其重要的作用.近年来,
激光扫描技术的快速发展,使人们可以快速地获取
图形边界的散乱点云数据[1].基于采样点,通过建
立模型可以反求出目标图形轮廓,这是对图形进行
计算、分析和绘制的重要依据,极大地促进了计算

机图形学领域中逆向工程问题的解决.实际上,获
得的数据往往分布不均匀、数量不足且含有噪声,
目标曲线又普遍存在许多细节特征,而当前技术处
理过程中往往会模糊特征,甚至放大噪声样本,这
严重影响了重构曲线的实用程度,因此受到了众多
专家学者的广泛关注.

曲线重构问题的研究 已 取 得 了 一 定 进 展.
HoppeH 等[2]对于带符号的距离函数进行了局部
估计,对不规则离散点集边界却无法自动地进行处

* 收稿日期:2020灢10灢23
基金项目:国家自然科学基金项目(11771120)
作者简介:郭赵阳(1996-),女,河南南阳人,在读硕士研究生,研究方向:小波分析、图像处理
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理.刘斌等[3]运用移动最小二乘法做细化处理,得
到稀疏的有序点云,再采用B样条函数进行重构,
此方法计算效率较高,但重构出的曲线不能较好地
反映尖锐的特征部位.JiH 等[4]提出运用简单的
平移不变空间,结合小波变换进行给定数据点的拟
合,不过这种方法只能对特定的采样点进行重构,
而对一般的散乱点集却没有普适的模型,因此有着
较大的局限性.随后,由于CaiJF等[5]严格地建立
了基于小波的图像恢复模型与变分模型之间的联
系,给散乱点重构问题带来了新的思路.DongB
等[6]初步建立了这种基于小波框架的变分模型,根
据紧小波框架的多层次性,不同的差分算子可以自
适应地应用到图形的几何结构中,但是当采样点数
量较少时,重构出的特征区域准确度不高,重构结
果也不够符合人类视觉原理.最近,朱云云等[7]提
出对 Heaviside函数[8,9]进行改进,使得初始水平
集更加收敛于目标轮廓,该算法计算量较大,计算
效率低.

文中采用基于小波框架方法的散乱点曲线重
构方法,增加了去噪的思想[10],使其图形边缘更加
清晰.去噪后的图像用小波紧框架对微分算子进行
标准有限差分离散化,模型使用交替方向乘子法
(ADMM 算法)[11灢13]进行求解,最终得到重构结果
的隐式表示.本文提出的重构方法有效地降低了噪
声对重构的影响,又使所得的曲线轮廓更接近真实
图形.Matlab模拟实验表明:存在某些高斯噪音的
情况下,该方法能够有效地重构散乱点,并保留大
量细节特征.

1暋背景知识

1.1暋小波紧框架

可数集X灱L2(R)被称为L2(R)的紧框架,如
果

暋暋f=暺
h暿X

暣f,h暤h暋炐f暿L2(R),

其中暣·,·暤是L2(R)中的内积.
暋暋对于给定的

暋暋暋毞:={氉1,…,氉r}灱L2(R),
由毞 生成的小波系统

暋暋X(毞):={氉l,j,k:1曑l曑r;j,k暿Z}
是L2(R)的紧框架时,则 X(毞)被称为紧小波框
架,其中

暋暋暋毞l,j,k:=2j/2毞l(2j.-k).
暋暋在离散设置中,离散图像u是s维数组.使用

W 表示快速紧框架分解,并使用WT 表示快速重
建.由酉扩张原理[14]WTW=I,对于任意图像u都
有

暋暋暋暋暋暋WTWu=u.
暋暋进一步表示u的L 级框架分解

暋暋Wu={Wi,ju:0曑l曑L-1,j暿I},
I表示所有小波带的索引集.更多关于框架变换离

散算法的细节可以在文献[15,16]中找到.
1.2暋水平集方法

在图形数据处理的研究中,水平集演化方法有
着重要的应用.

设u:A曻R,A灹Rn.对于常数c,集合{x暿A|u
(x)=c}称为u的灹水平集.若A 是二维的,一般
来说它是一条曲线.

X=(x1,x2,…,xn)灱R2 是未知曲线S 上的

采样点集,S* 是经过重构得到的曲线.根据采样点
集X 找到近似于S 的S* ,需要将函数与给定的曲
线相关联.将S* 隐式地定义为u的水平集,即S*

暶={x:u(x)=0}.然后最小化基于微分算子的变
分模型,重构出零水平集近似于未知曲线的u.

2暋算法模型

2.1暋L0 范数最小化去噪

L0 范数用来度量向量中非零元素的个数,即
暋暋暋暋暋暚x暚0=#(i旤xi 曎0),
其中x=(x1,x2,…,xn),#是计数算子.

使用L0 范数确定L层小波框架分解的系数,
可以保留和增强所有突出边缘(包括主要和次要细
节),并 去 除 低 振 幅 结 构 (噪 声)[17].通 过 Fast
Marching方法[18],利用散乱点与距其最近的网格
点的距离生成水平集函数,由于实际操作时采集的
散乱点一般都含有噪声,所以此时的边界并不清
晰,会干扰重构效果.

因此,本文采用基于小波框架的 L0 范数最小
化方法来进行去噪处理,得到新的水平集函数,其
目的是为了突出边缘并且降低噪声.去噪模型为

暋 min
毲

1
2暚毲-d暚2

2 +暚毸·毩暚0,s.t.毩=Wu,

暋暋在上式中,d 为FastMarching方法生成的初
始水平集函数.根据平均双增广拉格朗日(MDAL)
算法,此优化模型可以转化为

毲k+1=argmin
毲

1
2暚毲-d暚2

2 +

毺
2暚Wu-毩k+vk暚2

2 +毭
2暚毲-毲k暚2

2,

毩k+1=argmin
毩

暚毸·毩暚2
2 +

毺
2暚毩-(W毲k+1+vk)暚2

2 +毭
2暚毩-毩k暚2

2,

vk+1=vk+W毲k+1-毩k+

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï 1

2.2暋基于小波框架的CV 重构模型

与其他图像问题的变分模型类似,定义一个用
于重建的一般变分模型:
暋暋暋暋 min

u暿V
暚氃·D(u)暚1,p +H(u,f),

暋暋其中V 是凸集,D:={Dj:1曑|j|曑s}是一个s
阶微分算子,H(u,f)是光滑凸函数,f是由散乱点
集(如图1(a)所示)获得的给定函数,即初始的近
似边界,如图1(b)所示,通常称其为掩膜[19],且定
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义如下范数

暋暚氃·D(u)暚1,p:= 暺
1曑旤j旤曑s

氃j旤Dju旤( )p
1
p

1
,

vj是预先选定的与距离函数相关的权重,距离函数
定义如下:
暋暋氄(x):=inf

y暿X
暚x-y暚2,x 暿毟,

毟 是根据图像大小生成的网格点集.
在连续情况下,

V=L2(毟),D=煥,H(u,f)=1
2h暚u-f暚2

2;

而在离散的情况下,
暋暋V={u暿L2(毟):0曑u曑1},D=煥,
暋暋暋暋H(u,f)=暣2f-1,u暤.

(a)原始点集暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)掩膜

图1暋输入的蝴蝶点集及其掩模图像

暋暋由于采集到的散乱点是离散数据,且氄(x)也
是离散的,因此需要进行离散化.采用小波框架来
代替微分算子,利用其多分辨率结构,在给定图像
的不同区域自适应地选择合适的微分算子,比标准
离散化方法更具有优势.此时优化问题将变成

暋暋 min
u暿V

暚毸曚·Wu暚1,p +暣2f-1,u暤,
其中

暚毸曚·Wu暚1,p:= 暺
L-1

l=0
暺
j暿I

毸曚
l,j旤Wl,ju旤( )p

1
p

1
,

毸曚
l,j=氄(x)q,0<q曑1.用e替换上式中的Wu,即增
加新的约束e=Wu.模型简化为

暋暋暋 min
0曑u曑1,e=Wu

暚毸曚·e暚1,p +毺暣r,u暤.
暋暋根据 ADMM 算法,该问题相当于求解:

uk+1=argmin毺暣r,u暤+ v曚

2
0曑u曑1

暚Wu-ek+bk暚2
2,

ek+1=argmin暚毸曚·e暚1,p +
v曚

2暚d-Wuk+1-ek暚2
2,

ck+1=ck+毮(Wuk+1-ek+1)

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï .
暋暋将基于小波框架的去噪和重构模型相结合,最
终算法流程如下:

步骤1暋输入散乱点集X,由距离函数氄(x)生
成网格点集毟上的初始水平集函数d.

步骤2暋输入d,设定

暋暋毩0=b0=0,毲0=毲0=0,k=0,

暋暋毲k:= 1
k+1暺

k

j=0
毲j,毩k:= 1

k+1暺
k

j=0
毩j.

暋暋(i)更新毲
暋暋毲k+1=((1+毺+毭)I)-1(Id+毭毲k+

暋暋毺WT(毩k-vk))
暋暋(ii)更新毩
暋暋毩k+1=H毸,毺,毭(W毲k+1+vk,毩k)
暋暋(iii)更新vk

暋暋vk+1=vk+W毲k+1-毩k+1

暋暋(iv)更新毲k

暋暋毲k+1=k+1
k+2毲k+ 1

k+2毲
k+1

当 min 暚焵毲k-焵毲k+1暚2

暚d暚2
,暚W焵毲k-焵毩k+1暚2

暚Wd暚{ }
2

<5暳10-4

时迭代停止,输出毲.
步骤3暋输入毲,设定e0=c0=0,f=毲-毰,其

中毰是给定参数,令r=2f-1.
(i)更新u

暋暋
uk+1

2 =WT(ek-ck)-毺
v曚r

uk+1=min maxuk+1
2 ,( )0 ,{ }

ì

î

í
ïï

ïï 1
暋暋(ii)更新e
暋暋ek=Tp

毸曚

v曚
(Wuk+1+ck)

暋暋(iii)更新c
暋暋ck+1=ck+毮(Wuk-ek)

当 暚uk+1-uk暚2

暚uk暚2
<5暳10-4 时迭代停止,输出u.

3暋数值实验及比较

为对本研究提出的基于小波框架的散乱点隐
式曲线重构算法的可行性和有效性进行验证,调整
各参数对图像进行了 Matlab仿真模拟.在实际测
量环境下,未必能采集到大量散乱点,因此在其他
条件相同时,用尽可能少的散乱点来进行重构.本
小节从原始点集中取部分点进行数值实验:"star"
中随机选取134个点,"leaf"中随机选取252个
点,"horse"中随机选取567个点.由于散乱点在
采集的过程中经常混有一定程度的噪音,为了更接
近真实情形,本节实验在采样点集的基础上增加了
均值为0,方差为0.2的高斯白噪声.

由距离函数生成的初始水平集函数图像如图

2(a)所示,其边界模糊,对比度较低,将对下一步处
理产生较大影响.而经过L0 范数最小化去噪后,水
平集函数图像边界分明,细节处更有辨识度,有助
于下一步的重构,如图2(b)所示.

(a)初始水平集函数图像暋暋暋暋(b)去噪后的图像暋
图2暋去噪前后对比

去噪处理后,利用新的清晰图像进行隐式曲线
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重构.将其分别与结合 TV 的方法[20]、D.S方法[6]

进行比较,其结果如图3~6所示.

(a)随机选取的star点集

(b)随机选取的leaf点集

(c)随机选取的horse点集

图3暋输入的散乱点集

(a)TV方法重构star

(b)TV方法重构leaf

(c)TV方法重构horse
图4暋TV 方法重构结果

(a)D.S方法重构star

(b)D.S方法重构leaf
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(c)D.S方法重构horse
图5暋D.S方法重构结果

(a)本文方法重构star

(b)本文方法重构leaf

(c)本文方法重构horse
图6暋本文方法重构结果

由图3~6可知,“star暠在其他模型下,尖角部

分重构效果较差,出现弯曲的状况且与实际形状有

较大偏离,而用本文方法所得的曲线整体较为平

滑,尖锐部分的重构也较为平直,更加贴合实际;
“leaf暠中,对于复杂的凹陷部分,其他模型的重构

效果不尽如人意,相比之下本文方法效果良好,更
为准确;对于“horse暠这组实验,其他两组模型的结

果中马蹄处都出现了断裂,然而本文方法较为流畅

地连接了这一区域,且非特征区域的重构曲线较为

平滑,也更加接近真实图形.
为了对结果进行富有统计学意义的对比,本文

选取 有 代 表 性 的 点 集 horse,采 用 MSE(Mean
SquareError)评价方法来定量评估重构结果,该
方法将计算重构曲线与原始点集的接近程度,定义

如下:

暋暋暋暋暋MSE=暚d1-d2暚2
F

n
,

暋暋其中,d1 为原始点集经FastMarching生成的

水平集,d2 为本文算法输出的水平集,n代表网格

点个数,MSE越小,说明重构所得的曲线越接近

标准.MSE和运行时长的具体数值如表1所示.
表1暋MSE及运行时长比较

TV方法 D.S方法 本文方法

MSE 0.0336 0.0301 0.0233
运行时长 62.378s 20.793s 13.356s

暋暋由表1可知,本文算法兼顾计算效率与重构精

度,相比于其他两种方法,MSE值和运行时长都更

小,即重构曲线更加贴合原始点集,且节省了大量

时间.
重构曲线对比和数据评估结果说明,在散乱点

个数和噪音都相同的情况下,本算法能够较为快速

地重构曲线,不仅可以清晰地刻画出尖锐、凹陷等

细节特征,更加接近实际情况,整体曲线也更加平

滑顺畅,偏差程度小.

4暋结论

本文基于小波框架方法,建立图像去噪和重构

的变分模型,并通过 Matlab仿真模拟,与其他重构

方法进行比较.数值实验表明,该方法能够降低噪

声的干扰,较精确地重构散乱点,忠实于原始图形,
因此在工程应用中,具有一定推广意义.接下来的

工作将进一步改进算法,使其能够拓展到三维空

间,进行散乱点的曲面重构.
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一类米氏饱和可逆生化反应模型的Hopf分支

刘晓慧,郭改慧*

(陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究一类具有米氏饱和度的可逆四分子生化反应模型的 Hopf分支问题.首先,讨论

常微分系统正平衡点的稳定性,并以可逆系数c为分支参数,分析 Hopf分支的存在性、方向

和稳定性.其次,讨论对应反应扩散系统,建立正平衡点的稳定性和 Turing不稳定性,并依赖

扩散系数给出 Hopf分支的存在性.最后,给出一些数值模拟实例,验证补充理论结果.
关键词:米氏饱和;可逆生化反应;Turing不稳定性;Hopf分支

中图分类号:O175.26暋暋暋暋文献标志码:A

Hopfbifurcationforareversiblebiochemicalreaction
modelwithMichalissaturation

LIUXiao灢hui,GUOGai灢hui*

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

Abstract:TheHopfbifurcationofareversiblefour灢moleculebiochemicalreactionmodelcom灢
biningMichalissaturationisconsidered.Firstly,thestabilityofthepositiveequilibriumfor
theordinarydifferentialsystemisdiscussed.Usingreversiblecoefficientcasthebifurcation
parameter,theexistence,directionandstabilityoftheHopfbifurcationareanalyzed.Second灢
ly,thestabilityofthepositiveequilibriumandtheTuringinstabilityareestablishedinthe
correspondingreactiondiffusionsystem,andtheexistenceofHopfbifurcationisgivenbased
onthediffusioncoefficient.Finally,somenumericalsimulationexamplesaregiventoverify
andsupplementthetheoreticalresults.
Keywords:Michalissaturation;reversiblebiochemicalreaction;Turinginstability;Hopfbi灢
furcation

0暋引言

自20世纪60年代末Belousov发现化学反应
中的周期振荡现象后,化学与生物化学中的振荡现
象受到越来越多学者的关注.Hopf分支作为一种
描述周期现象的经典动态分支,对研究物理、生物、
化学等系统当参数变化时平衡状态失稳而产生振
荡的现象具有重要作用.文献[1]讨论了一类任意
阶自催化模型在空间均匀和空间不均匀分布下的

Hopf分支及其稳定性.文献[2]研究了一类带有时

滞的捕食者灢食饵扩散模型,给出了正平衡点的稳
定性和 Hopf分支的存在性.更多关于稳定性分析
和 Hopf分支的研究有兴趣的读者可参考文献[3灢
7]及其中的参考文献.

文献[8]提出一类具有二重饱和度的可逆四分
子生化反应模型,研究了系统极限环的存在性、不
存在性和惟一性.由文献[9]可知,生化反应中反应
速率会对系统产生很大的影响,若反应速率为米氏
饱和或二重饱和时,系统可能会出现振荡现象.目
前,对二重饱和或米氏饱和可逆生化反应的研究,

* 收稿日期:2020灢10灢18
基金项目:国家自然科学基金项目(61872227,61672021,11671243);国家级大学生创新创业训练计划项目(201910708010)
作者简介:刘晓慧(1996-),女,陕西神木人,在读硕士研究生,研究方向:微分方程及其应用

通讯作者:郭改慧(1979-),女,河南新郑人,教授,博士生导师,研究方向:微分方程及其应用,guogaihui@sust.edu.cn
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较多关注的是常微分系统的极限环问题,对常微分
系统 Hopf分支的研究和带扩散项的扩散系统的
讨论较少.所以在文献[8]的基础上,本文考虑一类
具有米氏饱和度的可逆四分子生化反应模型

暋
ut=a-uv3+cv4,暋暋暋暋t>0,

vt=uv3-cv4- dv
v+b

, t>0{ , (1)

式(1)中:u,v表示两种反应物的浓度,a,b,c,d均
为正常数,主要建立系统(1)Hopf分支的存在性、
方向和稳定性,以及对应反应扩散系统正平衡点的
稳定性、Turing不稳定性和 Hopf分支的存在性
等.

基于系统(1)的实际意义,假设u,v均具有非
负初始条件.

1暋常微分系统的稳定性和Hopf分支

本节,首先讨论系统(1)正平衡点的稳定性,其
次分析正平衡点处的 Hopf分支.

易知,d曑a 时,系统(1)无正平衡点;当d>a
时,系统(1)存在惟一的正平衡点(u* ,v* ),其中

暋暋暋暋u* =a+cv4
*

v3
*

,v* = ab
d-a.

暋暋系统(1)在(u* ,v* )处的Jacobi矩阵为

J=
- a3b3

(d-a)3 -3(d-a)4-a3b4c
b(d-a)3

a3b3

(d-a)3
(a+2d)(d-a)4-a3b4cd

bd(d-a)

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷

3

暶=
A Bæ

è
ç

ö

ø
÷

R S .

显然A<0,R>0.注意到

暋T=
(a+2d)(d-a)4-a3b4d(c+1)

bd(d-a)3 ,

暋D= a3b2

d(d-a)>0.

暋暋假设条件

暋暋(H1)b4 <
(a+2d)(d-a)4

a3cd
成立.令

暋暋c0=
(a+2d)(d-a)4-a3b4d

a3b4d .

暋暋以下均假设条件(H1)成立.
定理1暋设d>a.
(i)若0<c<c0,则系统(1)的惟一正平衡点

(u* ,v* )不稳定;
(ii)若c>c0,则系统(1)的惟一正平衡点(u* ,

v* )局部渐近稳定;
(iii)若c=c0,则系统(1)在正平衡点(u* ,v* )

处产生 Hopf分支,且该 Hopf分支为次临界方向,
周期闭轨渐近稳定.

证明:(i)当0<c<c0 时,T>0又因D>0,此
时J存在具有正实部的特征值,正平衡点(u* ,v* )
不稳定;

(ii)当c>c0 时,T<0又因D>0,故J的特征

值实部均小于0,此时正平衡点(u* ,v* )局部渐近
稳定;

(iii)令毸=毩(c)暲i毬(c)为J 的一对共轭复特
征根,其中

暋暋暋暋毩(c)=T
2

,毬(c)= 4D-T2

2 .

显然,系统(1)在c=c0 处有一对纯虚根暲i D .经
计算

暋暋毩(c0)=0,毩曚(c0)=- a3b3

2(d-a)3 <0,

暋暋暋毬(c0)=ab a
d(d-a)曎0.

暋暋令焿u=u-u* ,焿v=v-v* ,将系统(1)的正平衡
点(u* ,v* )平移到原点.为方便计算,仍用u,v表
示焿u,焿v,则系统(1)变为

ut=a-(u+u* )(v+v* )3+c(v+v* )4,
vt=(u+u* )(v+v* )3-c(v+v* )4-
d(v+v* )
(v+v* )+b

ì

î

í

ï
ï

ï
ï .

(2)

重写系统(2)为

暋
ut

v
æ

è
ç

ö

ø
÷

t
=Juæ

è
ç

ö

ø
÷

v +
F1(u,v,c)
F2(u,v,c
æ

è
ç

ö

ø
÷

)
, (3)

其中

F1(u,v,c)=-a1uv+a2v2-a3uv2+a4v3+
O(旤u旤旤v旤3,旤v旤4),
F2(u,v,c)=a1uv+a5v2+a3uv2+a6v3+
O(旤u旤旤v旤3,旤v旤4).
这里

暋a1=3v2
* ,a2=-3u*v* +6cv2

* ,
暋a3=3v* ,a4=-u* +4cv* ,

暋a5=3u*v* -6cv2
* + bd

(v* +b)3,

暋a6=u* -4cv* - bd
(v* +b)4.

暋暋定义矩阵

暋暋暋暋暋暋P=
1 0æ

è
ç

ö

ø
÷

M N
,

其中

M= 毩(c)+v3
*

-3v*v2
* +4cv3

*
,N=- 毬(c)

-3u*v2
* +4cv3

*
.

显然,当c=c0 时,P 是可逆的,即

暋暋暋暋暋P-1=
1 0

-M
N

1
æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷

N
.

易知

暋P-1JP=毜(c)暶=
毩(c) -毬(c)
毬(c) 毩(c
æ

è
ç

ö

ø
÷

) .

当c=c0 时,

暋M0暶=M旤c=c0 =- a3b4d
(d-a)5+a3b4d

,

暋N0暶=N旤c=c0 =-ab2(d-a)2 ad(d-a)
(d-a)5+a3b4d

,
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暋毬0暶=毬(c0)=ab a
d(d-a).

作变换 uæ
è
ç

ö

ø
÷

v =Pxæ
è
ç

ö

ø
÷

y
,代入(3)式得

暋
xt

y
æ

è
ç

ö

ø
÷

t
=毜(c)xæ

è
ç

ö

ø
÷

y
+

G1(x,y,c)
G2(x,y,c
æ

è
ç

ö

ø
÷

)
,

其中
暋G1(x,y,c)=F1(x,Mx+Ny,c),

暋G2(x,y,c)=-MF1(x,Mx+Ny,c)
N +

暋F2(x,Mx+Ny,c)
N .

暋暋通过计算可得G1(x,y,c)和G2(x,y,c)在(0,
0,c0)处的各阶偏导数为
G1

xx =-2a1M0+2a2M2
0,G1

yy =2a2N2
0,

G1
xy =-a1N0+2a2M0N0,

G2
yy =-2N0(a2M0-a5),

G2
xx =2a1M0(M0+1)-2M2

0(a2M0-a5)
N0

,

G2
xy =a1(M0+1)-2M0(a2M0-a5),

G1
xxx =-6a3M2

0 +6a4M3
0,

G1
xyy =-2a3N2

0 +6a4M0N2
0,

G2
xxy =4a3M0(M0+1)-6M2

0(a4M0-a6),
G2

yyy =-6N2
0(a4M0-a6).

暋暋下面通过判断q(c0)的符号给出周期解的方向
和稳定性[10],其中

暋q(c0)=1
16

[G1
xxx +G1

xyy +G2
xxy +G2

yyy]+

暋 1
16毬0

[G1
xy(G1

xx +G1
yy)-G2

xy(G2
xx +G2

yy)-

暋G1
xxG2

xx +G1
yyG2

yy].
暋暋由于d>a,将G1(x,y,c)和G2(x,y,c)在(0,
0,c0)处的各阶偏导数代入q(c0)计算可得
暋q(c0)=

暋 1
16

6ab(d-a)3(a3-a2d-3ad2-5d3)
d2[(d-a)5+a3b4d]

é

ë
êê +

暋2ab(d-a)3(2a-3d)(a2+3d2+2ad)
d2[(d-a)5+a3b4d

ù

û
úú] =

暋ab(d-a)3(5a3-2a2d-9ad2-24d3)
8d2[(d-a)5+a3b4d] <0.

暋暋 注 意 到毩曚 (c0)<0,由 Poincare灢Andronov灢
Hopf分支定理[11]知,系统(1)在正平衡点(u* ,
v* )处产生 Hopf分支,且该 Hopf分支为次临界
方向,周期闭轨渐近稳定.证毕.

2暋反应扩散系统的Turing不稳定性和Hopf分支

本节讨论具有米氏饱和度的可逆四分子生化
反应扩散系统
ut-d1殼u=a-uv3+cv4,暋暋x暿毟,t>0,

vt-d2殼v=uv3-cv4- dv
v+b

,x暿毟,t>0,

u毭(x,t)=v毭(x,t)=0, x暿灥毟,t>0,
u(0,x)=u0(x)曒0, x暿煀毟,
v(0,x)=v0(x)曒0, x暿煀毟

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï ,

(4)

其中毟 为n 维欧式空间的有界开集,并且具有光
滑边界灥毟,毭表示灥毟 上单位外法向量,d1,d2 分别
代表两种反应物的扩散系数,均为正常数,殼 为拉
普拉斯算子.

定义实Sobolev空间

X={(u,v)暿 (H2(毟))2:u毭=v毭=0,x暿灥毟},
并且定义X 的复延拓空间

暋XC =X 熭iX ={x1+ix2旤x1,x2 暿X}.
系统(4)在(u* ,v* )处的线性化算子为

暋暋L=
d1殼+A B

R d2殼+
æ

è
ç

ö

ø
÷

S .

在齐次 Neumann边界条件下,算子-殼 的特征值
满足

暋暋暋0=毸0 <毸1 <毸2 <毸3 < …,
且毤k(x)(k暿N)为对应毸k 的特征函数.令

暋暋暋 æ

è
ç

ö

ø
÷

氄
氉

=暺
曓

k=0

ak

b
æ

è
ç

ö

ø
÷

k
毤k

为L对应特征值毺 的特征函数,即
暋暋暋暋暋L(氄,氉)T =毺(氄,氉)T.
经计算

暋Lk
ak

b
æ

è
ç

ö

ø
÷

k
=毺

ak

b
æ

è
ç

ö

ø
÷

k
,k暿N,ak,bk 暿C,

其中

Lk=
-v3

* -d1毸k -3u*v2
* +4cv3

*

v3
* 3u*v2

* -4cv3
* - bd

(v* +b)2 -d2毸

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷k

显然L的特征值可由Lk 的特征值给出.设Lk 的
特征方程为

暋暋暋毺2-Tk毺+Dk=0,k=0,1,2,…,
其中

暋暋暋暋Tk=T-(d1+d2)毸k,

Dk=d1d2毸2
k+ a3b3

(d-a)3[d2+(c-c0-1)d1]毸k+

a3b2

d(d-a).

暋暋当0<c<c0 时,系统(4)的正平衡点(u* ,v* )
不稳定.当c曒c0+1时,对任意的k曒0,都有Dk曒
0且Tk<0,则正平衡点(u* ,v* )局部渐近稳定.

下面考虑系统(4)当c0<c<c0+1时正平衡点
(u* ,v* )的稳定性.当d2/d1曒c0+1-c时,对任
意的k曒0,都有Dk曒0且Tk<0,正平衡点(u* ,
v* )局部渐近稳定.

当0<d2/d1<c0+1-c时,令

殼1= a3b3

(d-a)3[d2+(c-c0-1)d1{ }]
2

-

4a3b2d1d2

d(d-a)= a6b6

(d-a)6d
2
2 +

2a6b6(c-c0-1)
(d-a)6 - 4a3b2

d(d-a
æ

è
ç

ö

ø
÷)d1d2+

a6b6(c-c0-1)2
(d-a)6 d2

1.

注意到二次函数
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f(z)= a6b6

(d-a)6z
2+

2a6b6(c-c0-1)
(d-a)6 - 4a3b2

d(d-a
æ

è
ç

ö

ø
÷)z+

a6b6(c-c0-1)2
(d-a)6

的判别式为

殼2=16a6b4[a3b4d(c0+1-c)+(d-a)5]
d2(d-a)7 >0,

因此f(z)=0存在两个实根

z1=c0+1-c+2(d-a)2
a3b4d

[(d-a)3-

(d-a)6+a3b4d(d-a)(c0+1-c)],

z2=c0+1-c+2(d-a)2
a3b4d

[(d-a)3+

(d-a)6+a3b4d(d-a)(c0+1-c)]
暋暋如果z1<z<z2,那么f(z)<0,即当z1<d2/
d1<z2 时,殼1<0,从而有Dk>0,k曒0.由于z1<c0

+1-c<z2,且当d2/d1曒c0+1-c时,正平衡点
(u* ,v* )局部渐近稳定,所以当d2/d1 >z1 时,
(u* ,v* )局部渐近稳定.

定理2暋设d>a.
(i)当0<c<c0 时,系统(4)的正平衡点(u* ,

v* )不稳定;当c曒c0+1时,系统(4)的正平衡点
(u* ,v* )局部渐近稳定;

(ii)当c0<c<c0+1时,若d2/d1>z1,则系统
(4)的正平衡点(u* ,v* )局部渐近稳定.

当c0<c<c0+1时,S>0.若0<d2/d1<z1,
则殼1>0,此时方程

d1d2毸2+ a3b3

(d-a)3[d2+(c-c0-1)d1]毸+D=0

存在两个正实根

暋暋毸- (d1,d2)=K- K2-4d1d2D
2d1d2

,

暋暋毸+ (d1,d2)=K+ K2-4d1d2D
2d1d2

,

其中

D= a3b2

d(d-a),

K=d2A+d1S=- a3b3

(d-a)3d2+

(a+2d)(d-a)4-a3b4cd
bd(d-a)3 d1.

注意到

毸+ (d1,d2)=
1

2d2

d2A
d1

+S+ d2A
d1

+æ

è
ç

ö

ø
÷S

2

-4d2D
d

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

1
.

令

G(d1)=d2A
d1

+S+ d2A
d1

+æ

è
ç

ö

ø
÷S

2

-4d2D
d1

,

则

G曚(d1)=-
d2A
d2

1
+

d2A
d1

+æ

è
ç

ö

ø
÷S d2A
d2

1
-2d2D

d2
1

d2A
d1

+æ

è
ç

ö

ø
÷S

2

-4d2D
d

é

ë

ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
úú

1

,

暋暋由于A<0,D>0,S>0并且当0<d2/d1<z1

时,d2A
d1

+S>0.因此对所有d1>0,有G曚(d1)>0,

从而G(d1)单调递增,即毸+ 关于d1 单调递增.
定义

殻1={毸旤毸曒0,毸- (d1,d2)<毸<毸+ (d1,d2)},
殻2={毸0,毸1,毸2,毸3,毸4,…}.
暋暋要使不等式0<d2/d1<z1 成立,可以固定d2

而d1 取足够大,或固定d1 而d2 取足够小.
固定d2 且令d1曻曓,则

暋暋暋暋暋lim
d1曻曓

毸- (d1,d2)=0,

lim
d1曻曓

毸+ (d1,d2)=
(a+2d)(d-a)4-a3b4cd

d2bd(d-a)3 ,

从而对所有的d1>0,有

0<毸+ (d1,d2)<
(a+2d)(d-a)4-a3b4cd

d2bd(d-a)3

暋暋由上述分析得到如下结论.
定理3暋设d>a.当c0<c<c0+1时,若

暋毸1 >
(a+2d)(d-a)4-a3b4cd

d2bd(d-a)3 , (5)

则对于固定的d2>0和所有的d1>0,系统(4)的
正平衡点(u* ,v* )局部渐近稳定.

证明:如果(5)式成立,那么

暋暋暋暋暋暋暋殻1 暽殻2=旾.
此时,对所有的k暿N,Dk>0且Tk<0,故系统(4)
的正平衡点(u* ,v* )局部渐近稳定.证毕.

固定d1 且令d2曻0,则

lim
d2曻0

毸- (d1,d2)= a3b3(d-a)2
[(a+2d)(d-a)4-a3b4cd]d1

,

lim
d2曻0

毸+ (d1,d2)=曓,

故存在煄d>0,使得当0<d2<煄d 时,殻1暽殻2曎旾,从
而系统(4)的正平衡点(u* ,v* )不稳定.

定理4暋设d>a且c0<c<c0+1成立.对固
定的d1>0,存在煄d>0使得当0<d2<煄d 时,系统
(4)的正平衡点(u* ,v* )是 Turing不稳定的.

定理5暋设d>a.令

暋暋焿z=1+2(d-a)2
a3b4d

[(d-a)3-

暋暋 (d-a)6+a3b4d(d-a)],
若d2/d1>焿z,则系统(4)在正平衡点(u* ,v* ,c0)处
产生 Hopf分支.

证明:若c=c0,则T0=0且D0>0.由于毸k>0
(k曒1)且d1,d2>0,于是对所有的k曒1,有 Tk

(c0)<0.经计算

Dk(c0)=d1d2毸2
k + a3b3

(d-a)3(d2-d1)毸k+D.

暋暋由前面的计算可知,当d2/d1>焿z时,对任意的

k曒1,都有Dk(c0)>0.因此,当c=c0 时,算子L有
一对纯虚特征根.令毮1(c)暲i毮2(c)为算子L 在c0
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附近的一对共轭复特征根,则

暋暋暋毮曚
1(c0)=- a3b3

2(d-a)3 <0.

暋暋 根据 Poincare灢Andronov灢Hopf分支定理[11]

可知,当c=c0 时,系统(4)在(u* ,v* ,c0)处产生

Hopf分支.证毕.

3暋数值模拟

本节,给出一些具体的数值实例,对所得的理论
结果进行验证补充.取a=1,b=1,d=2,则c0=1.5.

对系统(1),取c=1.6>c0,此时T<0,由定理

1(ii)可知正平衡点(u* ,v* )局部渐近稳定,如图1
所示.

(a)时间图

(b)相图

图1暋参数c=1.6,系统(1)正平衡点
(u* ,v* )渐近稳定

取c=1.5=c0,由定理1(iii)知在(u* ,v* )附
近系统(1)存在次临界的 Hopf分支,如图2所示.
均取初值(u(0),v(0))=(2.7,1.1).

(a)时间图

(b)相图

图2暋参数c=1.5,系统(1)产生稳定

的周期闭轨

对扩散系统(4),毟 取一维空间(0,毿).当c=2
时,z1=0.227.如果取d1=1,d2=0.3,那么d1,d2

满足条件d2/d1>z1,因此,由定理2(ii)可知系统
(4)的正平衡点(u* ,v* )局部渐近稳定,如图3所
示.

(a)u的时空分布

(b)v的时空分布

图3暋参数d1=1,d2=0.3,系统(4)正平衡点

(u* ,v* )渐近稳定

若取d1=60,d2=3,则d1,d2 满足条件0<
d2/d1<z1,但(5)式成立.因此,由定理3可知系统
(4)的正平衡点(u* ,v* )局部渐近稳定,如图4所
示.

若取d1=1,d2=0.006,则d1,d2 满足条件0
<d2/d1<z1 且(5)式不成立.由定理4可知系统
(4)的正平衡点(u* ,v* )是 Turing不稳定的,系统
可能出现非常数稳态分支,如图5所示.

如果取c=1.45,d1=1,d2=0.3,那么由定理
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5可知,系统(4)在正平衡点(u* ,v* )处出现稳定
的 Hopf分支周期解,如图6所示.

若取c=1.6,d1=1.22,d2=0.1,系统(4)产
生稳态分支,如图7所示.初始值均取 (u0,v0)=
(2.7+0.1254cos5x,1.1+0.1254cos5x).

(a)u的时空分布

(b)v的时空分布

图4暋参数d1=60,d2=3,系统(4)正平衡点

(u* ,v* )渐近稳定

(a)u的时空分布

(b)v的时空分布

图5暋参数d1=1,d2=0.006,系统(4)
产生非常数稳态分支

(a)u的时空分布

(b)v的时空分布

图6暋参数d1=1,d2=0.3,系统(4)存在稳定

的 Hopf分支周期解

(a)u的时空分布

(b)v的时空分布

图7暋参数d1=1.22,d2=0.1,系统(4)
出现稳态分支.
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4暋结论

本文在齐次 Neumann边界条件下,以一类具
有米氏饱和度的可逆四分子生化反应模型为研究
对象.首先分析了正平衡点的局部稳定性和 Hopf
分支的存在性及稳定性;然后讨论了对应扩散系
统正平衡点的稳定性和 Turing不稳定性.特别是
扩散系统,当c0<c<c0+1时,稳定的正平衡点会
因为扩散系数的变化可能失去稳定性.结论表明,
当d2/d1>z1 时,扩散系统的正平衡点是局部渐近
稳定的;当 0<d2/d1 <z1 时,正平衡点可能是

Turing不稳定性的.
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