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摘暋要:通过原位生长法制备出了金属有机骨架化合物修饰(MOFs)的功能纸,采用 FTIR、
XRD、SEM、BET、TGA 分别表征了金属有机骨架化合物与纸张之间的结合方式、表面形貌、
比表面积、吸附性和热性能,并对其热机理进行了分析.结果表明,MOFs与纸张纤维以氢键的

方式相 互 结 合,分 子 内 氢 键 和 分 子 间 氢 键 协 同 作 用 增 强 了 MOFs修 饰 功 能 纸 (Paper@
MOFs)的热性能;其次,经 MOFs修饰后,功能纸的比表面积和吸附性能均获得了显著提高,
这说明 MOFs修饰功能纸是一种潜在的具有优异热稳定性能的气体吸附材料.
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0暋引言

金属有机骨架化合物(Metal灢OrganicFrame灢
works,MOFs)是一种新型的多孔配位聚合物,具

有与传统沸石相类似的结构.因其具有来源丰富、
制备简单、比表面积大、孔洞尺寸可调以及骨架规

模可修饰等优点,而被广泛应用于气体吸附分

离[1,2]、催化剂[3,4]、传感[5]、药物输送[6]、非线性光

学[7,8]等领域.鉴于 MOFs尺寸和结构的可调控

性,MOFs已经引起了研究者们的广泛关注[9灢11].
在目前的研究中,一般是将 MOFs生长在经

酸碱修饰后,裸露出羟基等活性基团的硅片[12]、玻
璃[13]、多孔氧化铝[14]、TiO2

[15]、陶瓷[16]等基板上.
虽然这对 MOFs的器件化生产有利,但是固定于

上述硬质基板上的 MOFs材料具有质量重、生产

工艺复杂、成本高等缺点.而纸张是由植物纤维构

成的具有可再生特点的环境友好型材料[17].与硅

片、玻璃等硬质基板相比,纸张的表面含有大量裸

露出的活性基团(羟基等),且质轻性柔、无需修饰,
这些优点使其成为了 MOFs应用的最佳选择.

原位生长法(In灢SituSynthesis)是制备 MOFs
修饰材料的有效方法[18].原位生长法,也称为直接

法,是指将纸张、金属中心和有机配体溶液放置于

水热或 溶 剂 热 条 件 下,在 合 适 的 加 热 温 度 下,

MOFs晶体直接生长在纸张纤维上.MOFs容易在

溶液中生长,因此采用原位生长法制备 MOFs修

饰材料时,MOFs晶体更容易生长在表面含有活性

基团的材料上[19,20].原位生长法具有不破坏纸张

强度,对纤维结构不影响的特点.

1暋实验部分

1.1暋原料和仪器

(1)原料:六水合硝酸锌(天津市光复科技发展

有限公司,分析纯);对苯二甲酸(H2BDC,上海国

药集团化学试剂有限公司,分析纯);N,N灢二甲基

甲酰胺(DMF,天津市光复科技发展有限公司,分
析纯);无水乙醇(天津市光复科技发展有限公司,
分析纯);沉淀碳酸钙(PCC)、加填纸(PCCP)、纯纤

维纸(PFP),实验室自抄造.
(2)仪器:S灢4800型场发射扫描电子显微镜

(日本日立公司);Victor灢22型傅里叶红外光谱分

析仪(德国 Bruker公司);D/max2200PC 型 X 射

线衍射仪(日本理学公司);Q灢800型热重分析仪

(美国 TA 公司);Gemini灢VII灢2390型全自动快速

比表面积与孔隙率分析仪(上海麦克默瑞提克仪器

有限公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋MOFs的制备

分别 称 取 2 mM (0.34 g)对 苯 二 甲 酸

(H2BDC)和4mM (1.21g)六水合硝酸锌,溶解

在40mLDMF中,待其完全溶解后,快速移入装

有100mL聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热反应釜

中,在120曟 下反应24h.将获得的白色粉末状结

晶分别用DMF、无水乙醇洗涤5次,室温下放置在

干燥器中自然晾干.
1.2.2暋MOFs修饰功能纸(Paper@MOFs)的制

备

采用原位生长法制备 Paper@MOFs.在室温

下,将2mM (0.34g)对苯二甲酸溶解在20mL
DMF中,待其完全溶解后与剪裁成圆片状、直径为

3cm 的绝干纸张(0.07g)混合过夜;将溶解了4
mM (1.21g)六水合硝酸锌的20mLDMF 与上

述过夜溶液混合,迅速移入100mL 水热反应釜

中,在120曟下反应24h;将获得的Paper@MOFs
(PCCP@MOFs、PFP@MOFs)分别用 DMF、无水

乙醇洗涤5次,在105曟下活化5h.

2暋结果与讨论

2.1暋结构分析

为了考察金属有机骨架化合物与纸张之间的

结合方式,采用傅里叶红外光谱分析仪检测两者的

特征官能团的变化,其结果如图1所示.从图1
(a)、(b)中可以看出,1550~1650cm-1和1330
~1420cm-1为BDC强的对称和非对称振动吸收

峰,500~900cm-1为 C-H 键面外弯曲振动峰,

1100~1300cm-1为 C-H 键面内弯曲振动峰.
同时,在3290cm-1附近归属于纸张纤维羟基的特

征峰位,其吸收强度增强,并迁移到了低波数3180
cm-1附近,这是因为 MOFs灢纤维氢键的形成使得

质子的给予基团和接受基团的振动频率发生了变

化,其伸缩振动向低频移动,而弯曲振动则向高频

发生位移,使得谱带变得更宽、更为尖锐,强度增

大.这表明纸张纤维与 MOFs之间是以氢键的方

式相键接;图1(c)是制备的 MOFs的红外光谱图,
其3610cm-1特征吸收峰位与文献[21]的报道相

一致,表明成功制备了 MOFs.

2.2暋晶型分析

图2是制备的 MOFs及其修饰功能纸的 X射

线衍射图.其中,2毴=14.9曘、2毴=16.4曘、2毴=22.7

·2·
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(a)PCCP@MOFsvsPCCP

(b)PFP@MOFsvsPFP

(c)MOFs

图1暋Paper@MOFs、MOFs的红外光谱图

曘、2毴=34.5曘是纤维的特征吸收峰;2毴=6.7曘、2毴=
8.2曘、2毴=10.5曘、2毴=15.2曘、2毴=21.3曘是 MOFs
的特征吸收峰.经拟合后,其相对结晶度接近于

100%,说明制备的 MOFs是纯相的,不含任何杂

质.从图 2 还可以发现,与纸张复合后,归属于

MOFs的特征峰(2毴=6.7曘)减弱,Paper@MOFs
的晶相较单一 MOFs的晶相发生了变化,表明

MOFs与纸张之间发生了结合,这与红外光谱分析

的结果一致.

2.3暋形貌分析

图3是所制备样品的扫描电镜图.从图3(a)

a:PCCP@MOFs;b:PFP@MOFs;c:MOFs

图2暋Paper@MOFs、MOFs的 XRD谱图

可以看出,制备的 MOFs具有立方体结构;图3
(b)、(c)是 MOFs分别生长在PCC加填纸和纯纤

维纸上的扫描电镜图.

(a)MOFs

(b)PCCP@MOFs

(c)PFP@MOFs

图3暋Paper@MOFs、MOFs的SEM 图

从图3(b)~(c)可以看出,当 MOFs生长在纯

纤维纸上时,其晶体排列密集,堆积生长,存在坍塌

现象,这是因为纯纤维纸中存在大量的氢键,增强

了对水的吸附作用,从而发生坍塌.而当其生长在

PCC加填纸上时,其晶体颗粒直径较大,分散排列

生长,这说明 PCC 对 MOFs的生长具有诱导作

·3·
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用.引起上述差异的原因在于:沉淀碳酸钙加填在

纤维灢纤维之间,破坏了纤维与纤维的结合方式,减
少了已有的部分氢键,增加了 MOFs与纤维之间

的结合机会,使得 MOFs能够更容易生长在纸张

表面,从而对 MOFs在纸张表面的生长产生了诱

导作用.

2.4暋比表面积及吸附行为分析

Paper@MOFs、纸张和 MOFs的吸附行为的

表征结果如图4所示.由图4可知,制备的 Paper
@MOFs等温吸附线符合I型曲线特征.其中,两
种原纸的吸附量很小,但经 MOFs修饰后,Paper
@MOFs 对 氮 气 的 吸 附 量 急 剧 增 大,PCCP@
MOFs在P/P0=0.09时达到了180cm3/g,这表

明 MOFs与原纸的结合,极大地增强了纸张吸附

气体的能力.同时,这也说明 Paper@MOFs在吸

附、储存气体如 H2、CO2、CH4 等方面具有潜在的

应用.

图4暋样品的吸附行为表征

暋暋Paper@MOFs、MOFs和原纸的比表面积结

果如表1所示.由表1可以看出,MOFs能够极大

地增大纸张的比表面积.两种Paper@MOFs(PC灢
CP@MOFs、PFP@MOFs)相比,PFP@MOFs的

比表面积增大幅度较小,可能是因为纯纤维纸形成

了大量的氢键,能够与 MOFs结合的羟基数目较

PCC加填纸少,故其表面负载的 MOFs较少,因而

具有较低的吸附量和比表面积,这与SEM 的分析

结果相吻合.
表1暋制备样品的比表面积数据

样品
SBET

/(m2/g)
SMicro

/(m2/g)
SExternal

/(m2/g)

Vmicro
volume

/(cm3/g)

PCCP@MOFs 431.2238 370.1004 61.1234 0.1923
PFP@MOFs 25.8776 5.5858 20.2919 0.0029

MOFs 330.2696 280.5203 49.7494 0.1458
PCCP 2.6723 0.8309 1.8413 0.0004
PFP 0.7680 0.6282 0.1398 0.0003

2.5暋热性能分析

图5是氮气气氛下样品的热重图.从图5能够

清晰地看出,制备的Paper@MOFs具有明显优异

的热性能.原纸具有两个阶段热失重效果,分别是

水在100曟附近的失去,以及在350曟作用的灼烧

热失重.而Paper@MOFs具有三个阶段热失重效

果:第一阶段,在100曟附近,受热失去水分;第二

阶段,在350曟~370曟附近,纤维的灼烧失重;第
三阶段,在420曟~475曟 附近,MOFs的部分热

分解.表2是样品在500曟的残留量对比.分析表

2可以发现,Paper@MOFs在500曟的残留量提

高了五个百分点.显然,Paper@MOFs具有更优异

的热性能.

图5暋样品的 TGA 谱图

表2暋样品在500曟的残留量对比
样品 残留量/%

PCCP@MOFs 40
PCCP 35

PFP@MOFs 18
PFP 15

2.6暋热机理

MOFs与纸张之间以分子内氢键或分子间氢

键结合.当两者之间以分子内氢键相结合时,形成

的新的氢键具有限制分子内某些单键自由旋转的

能力;而当两者以分子间氢键相结合时,结合后分

子的平动熵和转动熵会减小;当两者同时同在时,
分子内氢键和分子间氢键存在协同效应,它们产生

的协同效应会增大结合能.
首先,单独考虑发生分子内氢键作用毩和分子

间氢键作用毬的效果,当只有毩发生作用时,其结

合自由能由式(1)表示:

暋暋暋暋暋暋殼G毩=殼H毩-T殼S毩 (1)

暋暋式(1)中:殼G毩、殼H毩 和殼S毩 分别表示分子内

氢键的结合自由能、结合焓和结合熵的变化;T 为

温度(K).

·4·
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当只有毬作用结合时,其结合自由能由式(2)
表示:

暋暋暋暋暋暋殼G毬=殼H毬-T殼S毬 (2)

暋暋式(2)中:殼G毬、殼H毬 和殼S毬 分别表示分子间

氢键的结合自由能、结合焓和结合熵的变化;T 为

温度(K).
当毩和毬同时发生时,其结合自由能由式(3)

表示:

暋暋暋暋暋殼G毩+毬=殼H毩+毬-T殼S毩+毬 (3)

暋暋式(3)中:殼G毩+毬、殼H毩+毬和殼S毩+毬分别表示同

时作用发生时的结合自由能、结合焓和结合熵的变

化.如果认为毩 和毬 在空间匹配得很好,则有式

(4):

暋暋暋暋暋暋殼H毩+毬=殼H毩+殼H毬 (4)

暋暋由式(3)~(4)可推出:

暋暋暋殼G毩+毬=殼H毩+殼H毬-T殼S毩+毬 (5)

暋暋在理想状况下,认为毩和毬同时发生时不考虑

其限制分子内的某些单键自由旋转的能量变化,则
有式(6):

暋暋暋暋暋殼S毩=殼S毬=殼S毩+毬=殼S (6)

暋暋不论是通过分子内氢键、分子间氢键或两者同

时发生使 MOFs与纤维之间结合,这种结合使

MOFs由于分子的自由运动受限而造成的熵变是

相同的,根据式(1)、(2)、(5)、(6)可以推导出式

(7):

暋暋暋暋殼G毩+毬=殼G毩+殼G毬+T殼S (7)

暋暋式(7)表明,当毩和毬同时发生时,其结合自由

能 是 这 两 种 作 用 单 独 结 合 自 由 能 之 和 再 加 上

T殼S.因为结合的平动熵和转动熵会减小,殼S 是

负值,所以式(7)中的殼G毩+毬更负,这说明该协同效

应是由熵变引起的,T殼S 是作为协同效应的贡

献.
由于上述T殼S 引起的协同效应使 MOFs与

纤维的结合力增大,结合力增大后结合分子间的距

离会缩短,距离的缩短可能会进一步增大这些化学

键的作用力.

3暋结论

本文采用原位生长法制备出了 MOFs修饰功

能纸,并对 MOFs与纸张纤维的结合方式、吸附性

和热稳定性进行了表征.
(1)XRD、FTIR表明 MOFs与纸张之间以氢

键的方式相互结合;吸附行为表征表明 Paper@
MOFs具有气体吸附能力,对氢气、甲烷、二氧化碳

等气体的吸附和储存在特种纸领域具有潜在应用;

TGA表明Paper@MOFs较PCC加填纸具有更优

异的热性能.
(2)从热力学理论出发,当 MOFs与纸张纤维

以分子内氢键和分子间氢键同时结合时,其结合的

平动熵变和转动熵变会减小,熵变引起协同效应,
协同效应的存在又使得 MOFs与纤维间的结合力

增大,从而提高了热性能.
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碱/酶处理对载银纤维素纤维
复合材料制备的影响

徐永建,徐暋洋,刘暋真,左磊刚

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 陕西省造纸技术及特种纸品开发重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:纸浆的主要组分为纤维素与半纤维素,二者都具有还原性基团,使用浆料原位还原

Ag+ 为纳米银并附着在纤维表面,确定载纳米银纤维素制备的条件,并探究碱/酶预处理对载

纳米银纤维素制备中银负载率的影响;用抑菌圈法测定载纳米银纤维素材料的抗菌性能,并用

扫描电镜观察了其表面形貌.结果表明:纤维素纤维表面较光滑,而载纳米银纤维素表面出现

颗粒状的纳米银,且其抗菌效果随银负载量的增加而增加;碱预处理存在一个最佳碱浓,且最

佳碱浓与浆料种类有关;在5%碱浓条件下预处理浆料,其银离子利用率均得到有效的提升,
且随着碱处理时间的延长,其银离子利用率呈现增高的趋势;而使用酶预处理后,不同浆料有

不同的变化规律.
关键词:碱/酶预处理;原位还原;银负载率;抗菌效果

中图分类号:TS721暋暋暋暋文献标志码:A

Alkalineandxylanasepretreatmentinthepreparation
ofcellulose灢silvercomposites

XUYong灢jian,XUYang,LIUZhen,ZUOLei灢gang

(CollegeofLightIndustryScienceandEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofPapermakingTech灢
nologyandSpecialtyPaper,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Asthemaincomponentofchemicalpulp,celluloseandhemicellulosehadreductive
groupswhichcanbeusedtoreduceAg+ .Silvernanoparticles,whichwereobtainedbyinsitu
reduction,wereadsorbedoncellulose.Thepreparationconditionofcellulose灢silvercompos灢
itesandtheeffectofalkalineandxylanasepretreatmentonsilvercontentincellulose灢silver
compositeswasinvestigatedbyatomabsorptionspectroscopy.Themorphologyofcellulose灢
silvercompositeswasinvestigatedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),andtheantibac灢
terialactivityofthecompositeswasdeterminedbyinhibitoryzonetest.Thesurfaceofcellu灢
losefiberissmooth,whilesilvernanoparticleswereloadedonthesurfaceofcellulose灢silver
composites.Theinhibitoryzonewasincreasedwiththeincreaseofsilvercontent.Theopti灢
mumalkalineconcentrationwasrelatedtothekindofpulpinalkalinepretreatment.Silver

* 收稿日期:2016灢02灢11
基金项目:国家自然科学基金项目(31170559);华南理工大学制浆造纸工程国家重点实验室开放基金项目(200514077);陕西科技

大学学术带头人培养计划项目(XKD201002)
作者简介:徐永建(1970-),男,陕西西安人,教授,博士生导师,研究方向:植物纤维资源高值化利用、清洁生产及碱回收除硅技术



第3期 徐永建等:碱/酶处理对载银纤维素纤维复合材料制备的影响

contentincellulose灢silvercompositecouldbeincreasedafteralkalinepretreatment.Astime
ofpretreatmentgoeson,silvercontentalsocouldbeincreased.Differentkindsofpulphad
haddifferentchangesafterxylanasepretreatment.
Keywords:alkaline/xylanasepretreatment;insitureduction;silvercontent;antibacterialac灢
tivity

0暋引言

环境净化抗菌功能材料中,银及其化合物为抗

菌活性主体的无机环境净化功能材料,由于其具有

良好的使用安全性、持久高效抗菌性、耐热性、耐腐

蚀性等优点[1],已在陶瓷、塑料、涂料、纤维等领域

得到应用[2].纤维素是一种可再生的天然高分子材

料,具有储量大、价格低、可生物降解等优点,而且

分子链中存在大量的羟基,许多的小分子化合物能

与之发生反应[3],大量用作复合材料的载体[4灢8].
在已有的关于制备载纳米银纤维素的报道中,

通常需加入各种还原剂,如羟胺、抗坏血酸及硼氢

化钠等[9灢12],将银离子还原成银纳米颗粒并附着在

纤维表面,从而得到载纳米银纤维素.纤维素中含

有大量还原性羟基及半缩醛羟基,可利用这些还原

性基团原位还原银离子,并附着在纤维表面,从而

得到具有抗菌性的载纳米银纤维素纤维[13].纤维

素由结晶区和无定形区构成,可及度往往较低,且
纸浆中含有一定量的半纤维素[14],这势必会对载

银纤维素纤维抗菌材料的制备产生一定影响.
本文以纤维素为还原剂原位还原硝酸银,并附

着在纤维表面,探究了碱/酶预处理对纤维表面银

负载率的影响.以及载银纤维素纤维抗菌材料对大

肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能.

1暋实验部分

1.1暋材料与仪器

(1)实验材料:硝酸银(AgNO3,AR),购自上

海化学试剂有限公司;氢氧化钠(NaOH,AR),碳
酸钠(NaCO3,AR),浓硝酸(65wt%),磷酸二氢钠

(NaH2PO4,AR),购自天津市天力化学试剂有限

公司;磷酸氢二钠:(Na2HPO4,AR),购自天津市

双船化学试剂厂;氯化钠(NaCl,AR),牛肉膏,蛋
白胨及琼脂粉;大肠杆菌(ATCC8099)、金黄色葡

萄球菌(ATCC25923):冻干粉,购自南京便诊生

物科技有限公司.
(2)实验仪器:NO.SE003型标准纤维疏解机,

瑞典L&W 仪器有限公司;HH灢2型电热恒温水浴

锅,北京科伟永兴仪器有限公司;SHB灢3型真空水

泵,郑州杜甫仪器厂;ZQJ1灢B灢栻型纸样抄取器;陕
西科技大学造纸机械厂;83型上光机,上海贤华仪

器有限公司;Z灢2000型偏振塞曼原子吸收光谱仪,
日本日立仪器有限公司;SNE灢3000M 型扫描电子

显微镜,韩国赛可仪器有限公司;DL灢1型万用电

炉,长沙市秋龙仪器设备有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋纤维的碱预处理

取20g绝干浆料置于自封袋中,向体系中加

入一定量的 NaOH,用去离子水将浆浓稀释至

10%后置于60曟水浴锅中反应一定时间,反应结

束后,洗涤,用真空抽滤机抽滤,得到碱预处理纤维

素纤维.
1.2.2暋纤维的酶预处理

取20g绝干浆料,用去离子水将浆浓稀释至

2%后置于50曟水浴锅中,待体系温度升至50曟
后向体系中加入10mL,0.1g/L的木聚糖酶,并
反应一定时间,反应结束后,将纤维滤水并加入

100曟的去离子水使木聚糖酶失活,完成后洗涤并

用真空抽滤机抽滤,得到酶预处理纤维素纤维.
1.2.3暋载纳米银纤维素纤维的制备

取2g绝干纤维素纤维(未预处理,碱/酶预处

理)置于自封袋中,向自封袋中加入一定量的去离

子水并使浆料分散均匀,然后向体系中加入一定体

积的0.01g/L硝酸银溶液,并置于90曟水浴锅中

反应一定时间,反应完成后用去离子水洗涤,并在

真空抽滤机上抽滤,最后通过造纸法抄片,得到载

纳米银纤维素纸张.
1.2.4暋载纳米银纤维素纤维中银负载量检测[15]

采用偏振塞曼原子吸收光谱仪检测纤维素纤

维中的银负载量,具体操作如下:
(1)银标准溶液的制备

取0.1339g硝酸银于烧杯中,加入适量去离

子水将其溶解,移入至 1000mL容量瓶中定容,
得到银负载量为100mg/mL的硝酸银溶液;用移

液管分别移取1mL、2mL、3mL、4mL此溶液于

4个100mL容量瓶中,定容至100mL,得到银负

载量分别为 1 mg/mL、2 mg/mL、3 mg/mL、4
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mg/mL的银标准溶液.纯蒸馏水作为空白样.
(2)样品的处理及检测

取0.10g载纳米银纤维素纤维于烧杯中,加
入50~100mL50%硝酸,将烧杯置于电炉上,使
样品完全溶解.待其冷却后,移入100mL容量瓶

中并定容.最后通过 AAS绘制银标准曲线,并检

测待测样品中的银负载量,进一步计算银离子的利

用率毲.
暋暋暋暋暋毲=B/A暳100% (1)

暋暋式(1)中:毲—银离子利用率;A—硝酸银用量;

B—纤维素中的银负载量.
1.2.5暋抗菌效力的检测

参照 GB/T20944灢2007《纺织品抗菌性能的评

价》中琼脂平皿扩散法和振荡法检测样品的抗菌性

能.本实 验 采 用 琼 脂 平 皿 扩 散 法,具 体 操 作 如

下[16]:
(1)培养基

栙营养肉汤培养基:牛肉膏,5g;氯化钠,5g;
蛋白胨,10g;蒸馏水,最终定容至1000mL.灭菌

后,pH 值为7.2暲0.2.
栚营养琼脂培养基:牛肉膏,5g;氯化钠,5g;

蛋白胨,10g;琼脂粉,15g;蒸馏水,最终定容至

1000mL.灭菌后,pH 值为7.2暲0.2.
(2)实验菌液的制备

取营养肉汤100mL,放入250mL三角烧瓶

中,用接种环取目标菌种接种在营养肉汤培养液

中,然后将培养液放入振动培养箱内,振动频率为

110r/min,在37曟下培养18~24h.将营养肉汤

用蒸馏水稀释20倍,然后用其调节培养后的细菌

浓度为1暳108CFU/mL至5暳108CFU/mL,作
为实验菌液备用.

(3)试样的制备

将载纳米银纤维素制成直径为14mm 的圆形

试样;对照样材质与试样材质相同,但未经抗菌处

理,尺寸与试样相同.
(4)测试操作步骤

向培养皿中注入20mL,45 曟暲2 曟的琼脂

培养基,待其冷却凝固后,在培养基表面滴入100

毺L试验菌液,用涂布器使菌液在培养基表面分布

均匀.细菌涂布均匀后,用无菌镊子将试样和对照

样放于培养皿中,均匀按压使样品与营养琼脂培养

基贴合良好.将试样放入培养基后,培养皿倒置放

入37曟的培养箱中培养18h至24h,培养结束

后,观察抑菌圈大小.

2暋结果与讨论

2.1暋载纳米银纤维素纤维制备条件的确定

调节浆浓为10%,加热反应时间1h,硝酸银

用量分别为2.00mL、4.00 mL、6.00 mL、8.00
mL、10.00mL时,银负载量和银离子利用率的变

化情况如图1所示.

图1暋硝酸银用量对银负载量

和银离子利用率的影响

由图1可知,随着硝酸银用量的增加,硝酸银

负载量呈持续上升趋势,其中硝酸银用量由6.00
mL升至8.00mL时,硝酸银负载量有一个更为明

显的增加;银离子利用率总体上升,但是在硝酸银

用量为6.00mL和10.00mL时,利用率有一定程

度的下降,这可能是由于硝酸银用量增加以后,使
硝酸银难以在体系中分散,也可能是由于负载在纤

维上的纳米银分散不均匀,而产生一定程度的误

差.

(a)大肠杆菌 (b)金黄色葡糖球菌

图2暋不同硝酸银用量抗菌效果(S0为未载银

纤维素纤维;S1~S5硝酸银用量分别

为2.00~10.00mL)
抗菌纤维素产品往往对产品颜色有一定的要

求,比较图2中造纸法制备的纸张颜色以及抗菌效

·8·
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果,在后续的实验中选用的硝酸银用量为4.00
mL.

从抗菌效率测试结果可以看出:未处理纸张无

抑菌圈,即无抗菌效果;载纳米银纤维素纤维纸张

周围出现了抑菌圈,这表明其具有抗菌效果;且随

着纤维中银离子负载量的增加,抑菌圈的直径逐渐

增大,即抗菌效力逐渐增加.
调节浆浓为10%,水浴加热温度为90 曟,硝

酸银用量4.00mL时,反应时间分别为1h、3h和

5h时银负载量和银离子利用率变化趋势如图3
所示.

图3暋反应时间对银负载量和

银离子利用率的影响

由图3可知,随着反应时间延长,银离子利用

率和银负载量均得到有效提升.这是由于随着反应

的进行,体系中 Ag+ 不断被还原并沉积在纤维表

面,虽然 Ag+ 浓度不断降低,但即使经过5h,反应

体系中仍存在一定量的 Ag+ ,仍能够使银负载量

上升.由于反应时间较容易延长,且该反应能耗较

低,故在后续实验中反应时间选用5h.
不同浆浓条件下,加热温度90曟和加热时间

为1h,硝酸银用量为4.00mL时,银负载量和银

离子利用率的变化如图4所示.
由图4可知,随着浆浓的增加,银负载量和银

离子利用率均持续上升.可能的原因是:提升浆浓

不仅提高了还原性基团的浓度,而且也提高了银离

子浓度,使得 Ag+ 与还原性基团接触并发生反应

的可能增加.但浆浓达到20%,实验中发现浆料与

硝酸银难以均匀混合.在后续实验中,浆浓选择

15%.

2.2暋碱处理对载纳米银纤维素制备的影响

2.2.1暋碱处理浓度对载纳米银纤维素制备的影响

NaOH 用量分别为10g、20g、30g、40g,即碱

浓分别为5%、10%、15%、20%时,碱预处理纤维

的银负载率如图5所示.

图4暋浆浓对银负载量和银离子

利用率的影响

图5暋碱处理浓度对竹浆/针叶木浆

银离子利用率的影响

由图5可知,随着碱处理浓度的提高,两种浆

料的银负载率均有升高再降低的趋势.原因在于:
碱处理浆料有两个作用,一是降低浆料中的半纤维

素含量,由于半纤维素中存在支链,且均为无定型

结构,游离羟基的含量高于纤维素中的,这会使浆

料的银离子利用率降低;二是碱处理可以使纤维发

生润胀,晶格改变,甚至氢键破坏,使纤维的可及度

提高,即参与反应的纤维素羟基增加.碱液对纤维

的润胀作用存在最佳浓度[14,17],对于 NaOH 其在

15%~20%之间,且与纤维来源有关.碱浓较低时,
润胀作用较明显;随着碱浓的升高,润胀作用增加

量逐渐降低直至达到最佳润胀效果,而半纤维素的

降解随着碱浓的升高而增多,造成了其银负载率先

升高后降低的趋势.又由于不同浆料间的组分、纤
维形态等的差异,最高点出现的位置也不相同.
2.2.2暋碱处理时间对载纳米银纤维素制备的影响

碱处理浓度为 5%,碱处理 时 间 分 别 为 10
min、20min、30min、40min时,碱预处理纤维素

的银负载率如图6所示.
由图6可知,在碱浓为5%时,随着碱处理时

·9·
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图6暋碱处理时间对竹浆/针叶木浆

银离子利用率的影响

间增加,预处理纤维素的银负载率呈现逐渐增加的

趋势,但增幅在逐渐降低.原因可能在于:碱预处理

对纤维素结晶区的润胀通常在数分钟内就完成,但
随着时间的延长,预处理体系中纤维素与 NaOH
经过相互作用而形成氢键联接增多,即纤维素吸附

的 NaOH 增多,而吸附的 NaOH 能够与 Ag+ 作用

最终生成黑色 AgO附着在纤维素大分子表面,使
银负载率逐渐增加.

2.3暋酶预处理对载纳米银纤维素制备的影响

由图7可知,随着酶处理时间的延长,竹浆的

银负载率呈现出先增后减的趋势,而针叶浆中则呈

现出逐渐增加的趋势.可能的原因在于:本次实验

采用木聚糖酶处理,而不同种原料中半纤维素的种

类、含量存在差异,使得酶处理效果有所不同.而随

着酶处理时间,甚至酶活的不同对载纳米银纤维素

制备的影响效果有待进一步研究.

图7暋酶处理时间对竹浆/针叶浆

银离子利用率的影响

2.4暋载纳米银纤维素的SEM 观察

使用韩国赛可SNE灢3000M 型扫描电子显微

镜观察纤维素和载纳米银纤维素,结果如图8~11
所示.由图可知,空白样纤维素纤维表面较光滑,无
颗粒状物质,元素分析中也未检测到Ag;而在载纳

米银纤维素元素分析中出现了 Ag,且其表面出现

了白色颗粒状的银粒子,粒径较小,在纳米范围内,
这表明银被还原,且附着在纤维表面.

图8暋纤维素纤维的SEM 图像

图9暋载纳米银的纤维素纤维图像

图10暋纤维素纤维的元素分析

图11暋载纳米银纤维素纤维的元素分析

3暋结论

(1)利用纤维素自身的还原性原位还原纳米

银.考虑到抗菌效力以及后续产品的颜色需求,将
后续实验条件定为 AgNO3 用量为4.00mL,浆浓

15%,反应时间5h.
(2)SEM 的图像表明,制备的载纳米银纤维素

上附有纳米银颗粒.

·01·
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(3)碱处理对纤维素的处理存在一个最佳碱

浓,而随着碱处理时间增加,在低碱浓(5%)下,浆
料的银负载率得到有效提升.

(4)木聚糖酶作用的效果因浆料中半纤维素种

类、含量不同而存在差异.酶预处理的效果影响有

待进一步研究.
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三聚氰胺甲醛树脂对醋酸酯
淀粉的增强性能研究
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摘暋要:为实现高电导率下的纸张增强,利用三聚氰胺甲醛树脂改性醋酸酯淀粉,制备出了改

性的淀粉增强剂,并对改性工艺及增强性能进行了研究.结果表明,利用三聚氰胺甲醛树脂对

醋酸酯淀粉进行改性,可以有效地提高醋酸酯淀粉对纸张的增强性能;当湿部体系电导率较低

时,改性醋酸酯淀粉对纸张的增强性能略低于阳离子淀粉,而高电导率条件下改性醋酸酯淀粉

的增强性能则优于阳离子淀粉.
关键词:三聚氰胺甲醛树脂;醋酸酯淀粉;电导率;纸张强度
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0暋引言

阳离子淀粉是造纸行业中最常用的改性淀粉,
有助于提高细小纤维和填料的留着,加速纸料的滤

水及提高纸页强度[1灢3].然而,随着白水循环次数的

提高,白水中的溶解物和胶体浓度越来越大,阴离

子垃圾也逐步积累,电导率也越来越高.现有研究

已经证明,若浆料电导率越大,淀粉的留着率则越

低[4,5].因此,如何提高高电导率下淀粉的应用效

果,已经成为造纸湿部化学的一个热点研究问

题[6灢8].
本文利用三聚氰胺甲醛树脂(MelamineForm灢

aldehydeResin,MFResin)对醋酸酯淀粉进行了改

性,从而使非离子型的醋酸酯淀粉变性为一种复合

阳离子淀粉,并对其在高的湿部电导率下对纸张的

增强性能进行了初步探讨,以期为造纸行业高电导

率下的纸张增强提供参考[9].

1暋实验部分

1.1暋主要原料

醋酸酯淀粉(取代度0.2,2%糊液黏度7.3
mPa·S,市售);MF树脂(质量分数4%,自制);阳
离子淀粉(取代度0.034,2%糊液黏度264.7mPa
·S,取自造纸厂);自来水(电导率317毺s/cm);氯
化钠(分析纯).

1.2暋仪器与设备

纸样抄取器,型号ZQJ1灢B,陕西科技大学机械

厂;抗张强度测定仪,型号SE灢062,L&W 公司;标
准纤维疏解机,型号ZQS4,L&W 公司.

1.3暋实验方法

1.3.1暋手抄片的制备

将针叶木与阔叶木按照1暶4的配比混合打浆

至45曘SR 备用.取一定量的上述浆料,稀释至

3%,加入1%(相对于绝干浆质量)的淀粉,制备手

抄片(抄片定量60g/m2).手抄片在0.5MPa下压

榨3min,95曟干燥10min,平衡水分后待测.
1.3.2暋改性醋酸酯淀粉的制备

配制质量浓度为20%的醋酸酯淀粉,于95曟
糊化30min,降温至一定温度后,加入一定量 MF
树脂改性(绝干树脂相对于绝干淀粉用量,下同),
保温一定时间后,即可得到改性的醋酸酯淀粉.

2暋结果与讨论

2.1暋改性方式研究

加入 MF树脂改性时,醋酸酯淀粉颗粒的状态

对其与 MF树脂的胶粒具有显著影响.本文研究了

醋酸酯淀粉糊化前后的改性方式对其增强性能的

影响,其结果如图1所示.由图1可知,醋酸酯淀粉

的改性方式对其增强性能具有明显的影响.醋酸酯

淀粉糊化后加入 MF树脂改性所制备淀粉具有明

显的较高的增强性能.
三聚氰胺甲醛树脂是一种阳离子密度高的合

成树脂,当其直接加入糊化前的醋酸酯淀粉悬浮液

时,较容易吸附在淀粉颗粒表面.而交联反应又常

常发生在醋酸酯淀粉表面,故使得交联并不能均匀

发生;在醋酸酯淀粉糊化后,其分子链充分伸展,加
入 MF树脂后,可以与淀粉分子进行均匀接触,从
而达到了均匀的交联,提高了增强效果.因此,糊化

后利用 MF 树脂对醋酸酯淀粉进行改性较为有

利[10,11].

图1暋改性方式对改性淀粉增强性能的影响

2.2暋醋酸酯淀粉改性工艺研究

2.2.1暋反应温度的影响

在 MF树脂用量2%、反应时间30min的条

件下,探讨了反应温度对醋酸酯淀粉增强性能的影

响,其结果如图2所示.由图2可知,随着反应温度

的升高,改性淀粉的增强性能亦增强,在改性温度

达到40曟左右时实现了最高的增强性能,若再进

一步增加改性温度,其增强性能反而下降.
当改性温度过低时,MF树脂并未能实现对醋

酸酯淀粉的改性,其在淀粉分子上仅是一种吸附,
所以不能有效地提高淀粉的增强性能;MF树脂是

一种反应活性高的有机物,其在高温下容易发生自

交联.因此,当改性温度过高后,可能发生 MF树脂

的自交联,交联改性未能发生在 MF树脂与醋酸酯

淀粉间,从而降低了淀粉的改性效果.

·31·



陕西科技大学学报 第34卷

图2暋温度对改性醋酸酯淀粉

增强性能的影响

2.2.2暋反应时间的影响

在 MF树脂用量2%、温度40曟的条件下,考
察了反应时间对醋酸酯淀粉增强性能的影响,其结

果如图3所示.由图3可知,随着反应时间的延长,
纸张的抗张指数呈缓慢增加的趋势,在反应时间

30min时达到最高增强性能,若再继续延长反应

时间,其增强性能有所降低.
随着反应时间的延长,MF树脂对醋酸酯淀粉

的改性交联逐渐增大,在30min左右达到最高的

交联改性,从而提高了改性淀粉的增强性能;但随

着反应时间的进一步延长,可能是 MF树脂与醋酸

酯淀粉的交联程度进一步增加,降低了改性淀粉中

活性羟甲基的含量,从而使得增强性能有所降低.

图3暋时间对改性醋酸酯淀粉

增强性能的影响

2.2.3暋MF树脂用量的影响

在反应温度40曟、时间30min的条件下,考
察了 MF树脂用量对醋酸酯淀粉增强性能的影响,
其结果如图4所示.由图4可知,随着 MF树脂用

量的增加,改性淀粉的增强性能提高,但当 MF树

脂用量超过4%时,改性淀粉增强的增加幅度变化

较缓.这是因为 MF树脂含有游离甲醛,当用量过

高时会给改性淀粉引入更多的游离甲醛.因此,

MF树脂用量为4%较为有利.

图4暋MF树脂用量对改性醋酸酯

淀粉增强性能的影响

综上所述,MF树脂改性醋酸酯淀粉的较优改

性工艺为:醋酸酯淀粉糊化后与 MF树脂进行改

性,反应温度40 曟、时间30 min、MF 树脂用量

4%.其最终制得的改性产物为乳白色液体,固含量

17%,稳定性室温≧3个月.
2.3暋改性醋酸酯淀粉和阳离子淀粉增强性能的对

比研究

2.3.1暋低电导率下的增强性能研究

在 MF树脂改性醋酸酯淀粉与阳离子淀粉用

量均为1%情况下,其对纸张的增强性能如图5所

示.由图5可知,经 MF树脂改性的醋酸酯淀粉的

增强性能有了明显提高,然而与阳离子淀粉相比,
其增强性能略有所下降.

淀粉糊液具有明显的回生性能,改性产物作为

一种淀粉的糊化液,为保障其稳定性及提高固含

量,需要使用低粘度醋酸酯淀粉来制备改性淀粉;
而作为对比的阳离子淀粉黏度高、分子量大,这是

导致改性淀粉在低电导率下,其增强性能低于阳离

子淀粉的主要原因[12,13].

图5暋低电导率下改性醋酸酯淀粉与

阳离子淀粉的增强性能对比

2.3.2暋高电导率下的增强性能研究

利用氯化钠改变配浆及抄纸成型器用水的电
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导率.在不同电导率下,改性醋酸酯淀粉与阳离子

淀粉的增强性能比较如图6所示.由图6可知,随
着抄纸体系电导率的增加,两种淀粉的增强效果均

有所下降,但醋酸酯淀粉增强性能降低幅度较小,
而阳离子淀粉增强效果呈现显著下降.

现有文献显示[2,8],当抄纸电导率大于2000

毺s/cm 后,阳离子淀粉留着受限,将降低对纸张的

增强作用;当抄纸体系电导率大于5000毺s/cm
后,阳离子淀粉基本难以留着在纸张纤维上,从而

丧失了对纸张的增强性能.这是因为电解质的存在

将对阳离子淀粉分子结构的扩散双电层进行挤压,
从而使其分子链难以展开;醋酸酯淀粉是一种非离

子淀粉,电解质对其分子链扩展的影响较小,改性

后的醋酸酯淀粉虽然具有一定的阳电荷,但由于改

性 MF树脂用量较小,改性后产物的主体仍体现为

非离子性的醋酸酯淀粉.同时,改性醋酸酯淀粉的

留着将使 MF树脂中含有部分活性羟甲基被保留

在纸页当中,从而使得改性醋酸酯淀粉在高电导率

下的增强性能优于阳离子淀粉[14灢16].

图6暋高电导率下改性醋酸酯淀粉与

阳离子淀粉的增强性能对比

3暋结论

(1)利用 MF树脂对醋酸酯淀粉进行改性,可
以有效地提高醋酸酯淀粉对纸张的增强性能.

(2)较优改性工艺为:醋酸酯淀粉糊化后与

MF树脂进行改性,反应温度40曟、时间30min、

MF树脂用量4%.

暋暋(3)当湿部体系电导率较低时,改性醋酸酯淀

粉对纸张的增强性能略低于阳离子淀粉;在高电导

率时,改性醋酸酯淀粉的增强性能则优于阳离子淀

粉.
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酶预处理结合高压均质机制备
纤维素微纤丝的初步研究
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摘暋要:采用三种纤维素酶(复合纤维素酶、外切纤维素酶、内切纤维素酶)分别预处理漂白马

尾松纤维,处理后的纤维通过高压均质机来制备纤维素微纤丝(CMF).对 CMF的形态、直径、
晶型结构、结晶度、热性能等进行了研究.结果表明,制备出的 CMF悬浮液呈半透明的凝胶

状,具有良好的稳定性,阳离子需求量大约为对照样的10倍;CMF直径分布在20~60nm 间;
CMF薄膜具有良好的透光性;CMF中纤维素的分子结构和晶型结构都未发生变化,与天然纤

维素基本相同;CMF的热稳定性没有发生明显的变化.
关键词:酶预处理;纤维素微纤丝;高压均质机
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Apreliminarystudyoncellulosemicrofibrilpreparationby
highpressurehomogenizerwithenzymaticpretreatment
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Abstract:Bleachedmassonpinefiberswererespectivelypretreatedbythreekindsofcellulase
(complexcellulase,exo灢cellulase,endo灢cellulase)andthencellulosemicrofibril(CMF)was
preparedusinghighpressurehomogenizer.Morphology,diameter,crystalstructure,crystal灢
linityandthermalpropertiesetc.ofCMFwasinvestigated.TheresultsshowedthatCMF
suspensionistranslucent,likegel,hasgoodstability,andhasabout10timesofcationicde灢
mandtothecontrolsample;thediameterdistributionofCMFis20nmto60nm;CMFfilm
hasgoodtransparency;molecularstructureandcrystalstructureofcelluloseinCMFhasnot
changed,basicallythesamewithnaturalcellulose;andthethermalstabilitydidnotchanged
significantly.
Keywords:enzymaticpretreatment;CMF;highpressurehomogenizer
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0暋引言

纤维 素 微 纤 丝 (cellulose microfibril,简 称

CMF),是一种在高速高压剪切与冲击力作用下将

植物纤维剥离成直径小于100nm,长度为几百个

纳米甚至达到微米级别的微细纤维,是一种新型的

纳米纤维素材料.由于其具有许多优异的性能,被
广泛应用于食品、医药、包装、造纸和复合材料等领

域,市场前景十分广阔[1].
CMF的制备可分为机械法和预处理结合机械

法.机械解离制备CMF,即不对纤维做任何化学处

理,主要借助摩擦力和剪切力使纤维解离成微纤

丝.1983年,Herrick等[2]和 Turbak等[3]以亚硫酸

盐铁杉浆为原料,通过高压均质化制备出了CMF.
但机械法制备CMF最突出的缺点就是能耗极高,
为20~40kWh/kg[4].所以,一般在机械处理前对

纤维进行预处理来减小纤维尺寸,降低解离能耗.
常用的预处理方法有酸碱预处理、有机溶剂预处

理、氧化剂预处理和酶预处理.酸、碱和有机溶剂处

理会产生大量的杂质,而且要分离得到纯的 CMF
需消耗大量的水资源及动力资源,不利于环保[1].
TEMPO氧化预处理容易引起纤维素的剥皮反应,
导致纤维素的降解不均匀和过度降解等问题[1].而
采用生物酶预处理相对来说更加环保.Henriksson
和P昡昡kk昳等采用内切葡聚糖酶预处理,酶预处理

后的纤维结构更加疏松,成功制备出CMF,且发现

用酶预处理得到的 CMF 比用酸预处理得到的

CMF具有更有利的结构[5,6].有研究发现,酶预处

理制得的纳米纤维素比其他化学预处理方法制得

的纳米纤维素在物理强度方面效果更好[7灢9].
本文采用三种纤维素酶(复合纤维素酶、外切

纤维素酶、内切纤维素酶)对漂白马尾松纤维进行

预处理,处理后的纤维通过高压均质机制备CMF,
并对CMF的形态、直径、结晶结构、热性能等进行

了初步研究.

1暋实验部分

1.1暋原料

浆料:漂白马尾松纤维(未干燥过的纸浆),取
自国 内 某 造 纸 企 业;复 合 纤 维 素 酶 (Celluclast
1.5L,购自sigma公司):滤纸酶活90.67FPU/

mL;内切纤维素酶(LPK灢RZ011灢SX,购自绿维康

生物工程有限公司):CMC酶活2.65CMCU/mL;
外切纤维素酶(LPK灢RZ012灢SX,购自绿维康生物

工程有限公司):滤纸酶活0.965FPU/mL;柠檬酸

(C6H8O7·H2O),固体 NaOH,3,5灢二硝基水杨

酸,酒 石 酸 钾 钠 (C4H4KNaO6 ·4H2O),苯 酚

(C6H5OH),无水亚硫酸钠(Na2SO3),试剂均为分

析纯.

1.2暋主要仪器

高压均质机(型号:HP灢4L,喜高精密流体机械

有限公司);扫描电子显微镜(型号:S4800,日本日

立公司);胶体电荷测定仪(型号:PCD灢03,德国

M湽tek公 司);傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (型 号:

VECTOR灢22,德国 Bruker公司);X 射线衍射仪

(型号:D/max2200DC,日本理学株式会社);同步

热分析仪(型号:STA449F3,德国耐驰).

1.3暋实验方法

1.3.1暋酶预处理

将称好的浆料置于锥形瓶中,加入一定量经稀

释的酶液和pH 为4.8的柠檬酸纳缓冲液,调节浆

浓为3%,然后置于恒温水浴振荡器中,设定温度

为50曟,反应2h.反应结束后立即用沸水浴灭活

10min,用蒸馏水反复洗涤,布氏漏斗抽滤,收集酶

预处理后的纤维,平衡水分,备用.三种纤维素酶预

处理,纤维得率为80%时,复合纤维素酶、内切纤

维素酶和外切纤维素酶的酶用量分别为10FPU/

g、50CMCU/g和8FPU/g.
1.3.2暋CMF的制备

称取 少 量 酶 预 处 理 过 的 纤 维 (纤 维 得 率

80%),稀释至1.5%的浓度.只有内切纤维素酶预

处理过的纤维能通过均质机,所以,对复合纤维素

酶和外切纤维素酶预处理过的纤维用美的搅拌机

在18000r/min的转速下搅拌60s,使纤维长度减

小以缓减均质机的堵塞,搅拌结束后,用高压均质

机对纤维悬浮液进行均质处理,循环次数30次,压
力<150MPa.
1.3.3暋CMF薄膜的制备

取一定量的CMF悬浮液,将微孔纤维素滤膜

置于砂芯漏斗中,抽滤,得到湿的CMF薄膜.上下

各放置一张微孔纤维素滤膜和2张滤纸,在200
kPa压力下挤压3min,更换滤纸,将CMF薄膜及

滤纸一同夹于表面平滑的玻璃板之间,在真空干燥

箱中干燥24h,干燥条件:60曟,-760mmHg.

1.4暋分析检测

1.4.1暋形态及悬浮液稳定性分析

将对照样(未经处理的漂白马尾松纤维)、酶预

处理后纤维及CMF悬浮液静置一定时间,观察沉

降程度.
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将制备好的CMF稀释100倍,取少量经冷冻

干燥机干燥后,用日立S4800扫描电镜进行拍照观

察,电压3.0kV.
1.4.2暋阳离子需求量的测定

采用胶体滴定法测定对照样及 CMF悬浮液

的阳离子需求量.取10mL稀释至0.01%浓度的

对照样或 CMF 悬浮液,用阳离子标准液进行反

滴,用胶体电荷测定仪测定其阳离子需求量的大

小,计算公式见式(1),重复3次取平均值.
暋暋暋暋暋暋q=V·c/Wt (1)

暋暋式(1)中:q—阳离子需求量(毺mol/g);V—消

耗的标准液的体积(mL);c—标准液的电荷密度

(mol/L),本实验中为0.001mol/L;Wt—被测样

品的质量(g).
1.4.3暋CMF薄膜光学性能分析

将制备好的CMF薄膜平铺在彩色纸板上,观
察其透光性,并用相机拍照.
1.4.4暋红外光谱分析

称取3.5~4.0mg经冷冻干燥后的对照样及

CMF和350mg过200目筛的光谱纯KBr,在玛瑙

钵中研磨混合.将300mg混合均匀的样品在真空

干燥箱中干燥,干燥条件为:60曟,-760mmHg,

4h.干燥结束后直接将样品倒入红外压片模中,在

10MPa压力下压3min,将得到的透明片基用于

FTIR分析测试.检测条件:波数分辨率1cm-1,波
数500~4000cm-1.
1.4.5暋X灢射线衍射分析

取少量冷冻干燥后的对照样及CMF样品,倒
入红外压片模中,在10MPa压力下压5min,用制

成的片剂在 D/max2200PCX灢射线衍射仪上作结

晶衍射图.检测条件:Cu靶 Ka射线,管压40kV,
管流40mA,扫描速度4曘/min.
1.4.6暋热重分析

将对照样及CMF样品风干后,取少量置于铂

坩埚中,用同步热分析仪进行测定,选择氮气氛围,
温度范围35曟~500曟,升温速度为10曟/min.

2暋结果与讨论

2.1暋悬浮液外观形貌及沉降稳定性观察

将水解得率为80%的3种酶预处理后纤维直

接配置成1.5%的纤维悬浮液,未经过任何处理的

漂白马尾松纤维作为对照样,各纤维悬浮液的外观

形貌如图1所示.
由图1可知,未经过任何处理的漂白马尾松纤

维悬浮液静置72h后,产生了一定的沉降(a).经3

种纤维素酶预处理和搅拌后的纤维均沉积在量筒

底部,其沉降程度比对照样的大,产生明显的分层

(b,c,d).因为对照样纤维较长,表面含有细小纤

维,纤维之间容易缠绕在一起.而纤维经3种纤维

素酶预处理后,长度都有所减小,加上机械处理,搅
拌机刀头较锋利,转速较大,刀头高速旋转对纤维

产生的剪切力较大,对纤维有一定的切断作用,使
纤维的长度进一步减小.纤维长度减小后,纤维卷

曲率和扭结纤维含量均减小,纤维间不易形成缠

绕.所以,经酶预处理和机械处理后的纤维悬浮液

沉降增强.
对纤维进行酶预处理和机械搅拌后,均质化

30次,纤维已经解离出CMF,在水中均匀分散,形
成了均一的凝胶状悬浮液,稳定性良好,未产生明

显的固液两相分层现象(e,f,g).这是因为纤维被

解离成 CMF后,比表面积较大,与水的接触面积

增加,CMF表面含有丰富的游离羟基,亲水性较

强,与水分子产生氢键作用能稳定的分散在水中,
形成均匀的悬浮液,外观呈凝胶状.这与 Chen
等[10]采用化学预处理后再用超声波处理制备出的

CMF具有相似的性质,均表现出一定的胶体性质.

a:对照样;b、c、d:分别为复合、内切、外切纤维素酶处

理+(搅拌60s);e、f、g:分别为复合、内切、外切纤维素

酶处理+(搅拌60s)+均质化30次,浓度均为1.5%

图1暋不同纤维素酶预处理后的纤维及

CMF悬浮液的外观形貌(静置72h)

2.2暋CMF的阳离子需求量

胶体滴定法是用反电荷的标准液去滴定,测得

的是浆料中溶解电荷的总量[11,12].表1是纤维解

离成CMF后的阳离子需求量,对照样为未经纤维

素酶预处理和均质化的漂白马尾松纤维.
由表1可知,纤维在解离成 CMF后,阳离子

需求量迅速增加,约为对照样纤维的10倍,经不同

纤维素酶预处理后得到的 CMF,其阳离子需求量

差别不大.因为纤维被解离成具有纳米尺寸的

CMF后,比表面积增大,微纤丝之间的氢键断裂,
表面所含的游离羟基大量的暴露出来.所以,CMF
的阳离子需求量明显高于未解离的漂白马尾松纤
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维.
表1暋CMF的阳离子需求量

样品 阳离子需求量/(毺mol/g)
对照样 6.7
CMF灢A 65.3
CMF灢B 63.3
CMF灢C 64.3

暋暋注:A灢复合纤维素酶处理;B灢内切纤素酶处理;C灢外切纤维素
酶处理.

2.3暋CMF微观形貌观察

采用不同纤维素酶预处理得到 CMF的SEM
图如图2所示.由图2可以看出,CMF表面光滑,
三种纤维素酶预处理制备的 CMF直径差异不大,
基本分布在20~60nm 间,长度在图片视野中至

少达几个微米.由于其直径较小,长度较长,在扫描

电镜下较难确定其长度分布.因为纤维已经被解离

成具有纳米尺寸的 CMF,微纤丝从纤维中分离出

来后,微纤丝之间的氢键断裂,在干燥过程中,微纤

丝表面暴露出的羟基互相吸引,使微纤丝和微纤丝

之间重新连接成网状结构.

(a)复合纤维素酶处理

(b)内切纤维素酶处理

(c)外切纤维素酶处理

图2暋不同纤维素酶预处理制备

的CMF的SEM 图(暳50000)

2.4暋CMF薄膜光学性能分析

漂白马尾松纤维经过不同的纤维素酶处理和

机械搅拌,均质化30次制备出的CMF薄膜如图3
所示.由图3可知,CMF薄膜呈半透明状,具有较

好的透光性,且表面平整,没有明显的褶皱.纳米纤

维素的直径小于可见光波长的十分之一时光的散

射非常小,因此,纳米纤维素的透光度较高[13].
CMF的尺寸与薄膜的透光性密切相关,有研究发

现增加机械处理程度会使制备的纳米纤维素膜的

不透明度下降[13,14].

(a)复合纤维素酶处理(b)内切纤维素酶处理

(c)外切纤维素酶处理

图3暋CMF薄膜的透光性能

2.5暋红外光谱分析

采用3种酶预处理纤维,制备的CMF的红外

光谱分析结果如图4所示.由图4可知,CMF和对

照样纤维的红外光谱图曲线趋势大致相同,出峰位

置基本一致,化学官能团未发生明显的改变.这说

明纤维经酶预处理后,再对其进行均质化的机械处

理过程中没有新的官能团产生,CMF仍然保持天

然纤维素的分子结构,并未发生变化.

a:对照样;b、c、d:分别为复合、内切、外切纤维素酶预处

理得到的CMF

图4暋CMF的FTIR图

2.6暋XRD分析

分别采用3种纤维素酶对漂白马尾松纤维进

行预处理,制备的CMF的X灢射线衍射分析结果如

图5所示.由图5可知,CMF的衍射峰的强度虽有
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改变,但衍射角都在16.0曘和22.5曘附近出现特征

吸收峰,仍属于纤维素I的晶态结构,这说明CMF
仍然保持纤维素I的晶型结构,纤维经过纤维素酶

预处理后,均质化只是将纤维解离成CMF,并不会

引起纤维素晶型结构的改变.

a:对照样;b、c、d:分别为复合、内切、外切纤维素酶预

处理得到的CMF

图5暋CMF的 XRD图

2.7暋CMF的结晶度分析

分别采用3种纤维素酶对漂白马尾松纤维进

行预处理,制备的 CMF的结晶度变化情况见表2
所示.按照公式(2)计算CMF的结晶度[15].

暋暋暋CrI=I002-Iam

I002
暳100% (2)

暋暋式(2)中:I002—(002)衍射角的极大强度,代表

结晶区的衍射强度;Iam—2毴=18曘时的衍射强度,
即非结晶背景的衍射强度.

由表2可见,CMF的结晶度要高于漂白马尾

松纤维的结晶度,是因为纤维素酶预处理纤维时,
由于纤维是一种多孔的天然高分子材料[16],无定

形区分子呈无序排列,结构疏松,酶首先作用于纤

维素的无定形区[17],使无定形区发生降解,导致

CMF的结晶度增大[18].
表2暋CMF的结晶度

样品 CrI/%
对照样 70.33
CMF灢A 74.19
CMF灢B 75.96
CMF灢C 74.84

暋暋注:A灢复合纤维素酶处理;B灢内切纤素酶处理;C灢外切纤维素
酶处理.

2.8暋热性能分析

图6和图7分别是采用3种纤维素酶预处理

结合机械处理,制备的 CMF的 TGA 和 DTG 图,
对照样为未经过任何处理的漂白马尾松纤维.

由图6可知,经纤维素酶预处理和机械处理

后,CMF的热重曲线与对照样纤维的热重曲线趋

势大致相同,降解温度也没有明显的改变.所以,纤
维素酶预处理和机械处理对 CMF的热性能没有

明显的影响.第一次质量损失为纤维中游离水分的

蒸发,发生在温度为35曟~180曟的范围内,但质

量下降幅度较小.第二次质量损失是 CMF的热降

解,发生在200曟~370曟,CMF的开始降解温度

在220曟左右,在300曟~370曟时,CMF快速降

解,在355曟左右降解速率达到最大,与天然纤维

素的降解温度基本相同.第三次质量损失是 CMF
的热降解产物,碳的热分解,在370 曟~500 曟范

围内,有少量的质量损失.最后 CMF的残留率在

20%左右.
CMF的 DTG 曲线显示只有一个失重峰,说

明CMF的热裂解也是一步完成的.CMF的热裂

解速率略低于对照样,这可能是因为 CMF的结晶

度较高.

a:对照样;b、c、d:分别为复合、内切、外切纤维素酶预处理得

到的CMF

图6暋CMF的 TGA 曲线

a:对照样;b、c、d:分别为复合、内切、外切纤维素酶预处理得

到的CMF

图7暋CMF的 DTG曲线
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3暋结论

(1)用三种纤维素酶(复合纤维素酶、外切纤维

素酶、内切纤维素酶)预处理过的漂白马尾松纤维

以1.5%的浓度通过高压均质机循环30次,可以

制备出CMF.制备出的 CMF悬浮液呈半透明的

凝胶状,具有良好的稳定性,阳离子需求量约为对

照样纤维的10倍.CMF直径分布在20~60nm 之

间,长度较长.CMF薄膜具有良好的透光性.
(2)FTIR 和 XRD 分析结果显示,CMF中纤

维素的分子结构和晶型结构都未发生变化,与天然

纤维素基本相同.与未经过任何处理的对照样纤维

相比,CMF的结晶度增加.
(3)CMF的热稳定性没有发生明显的变化,开

始分解温度为220曟,最大降解温度仍在355曟左

右,与天然纤维素的保持相同.
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助剂强化碱预处理对玉米秸秆酶解糖化的影响
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摘暋要:在前期研究的基础上,探讨了不同助剂强化碱预处理对玉米秸秆酶解糖化效果的影

响.研究结果表明,玉米秸秆经过氧化氢(H2O2)或吐温(Tween)灢80强化碱预处理后,其提取

液的固形物含量均随助剂用量的增加而增加,木糖得率也基本呈上升趋势,且预处理后底物的

酶水解糖得率(对原料总糖)也有不同程度的上升.在一定条件下,助剂用量或碱浓越高,预处

理及酶水解转化过程的总糖得率越高,对应原料失重也越高.综合考虑助剂用量、成本及效果

等因素,吐温灢80强化碱预处理效果相对较好.
关键词:玉米秸秆;碱预处理;酶解糖化;过氧化氢;吐温灢80
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Effectsofalkalinepretreatmentenhancedbyadditives
ontheenzymaticsaccharificationofcornstraw
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Abstract:Theeffectsofalkalinepretreatmentenhancedbyadditivesontheenzymaticsac灢
charificationofcornstrawwereanalyzedbasedonpreviousstudy.Resultsshowthatthesolid
contentintheextractishigherforhigheradditivedosage,whilethevariationtrendofxylose
yieldisincreasedforthealkalinepretreatmentenhancedbytwoadditives,H2O2orTween灢
80.Thesugarsyield(basedonthetotalcarbohydratesinraw materials)ofpretreatedsub灢
strateshowsdifferentdegreeofriseafterenzymatichydrolysis.Undercertainconditions,the
totalreducingsugaryieldandweightlossarehigherforhigheradditivedosageoralkalicon灢
centration.Finallyconsideringallfactors,includingtheadditivedosage,thecost,theefficien灢
cyofenzymehydrolysisandsoon,thepretreatmentofNaOH+Tween灢80exhibitsarelative灢
lybettereffect.
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0暋引言

农作物秸秆作为世界上仅次于煤、石油、天然

气的第四大能源,其合理利用直接关系到农业和社

会经济的可持续发展.近些年来,随着能源供给矛

盾的日益突出以及传统石化燃料对环境污染的加

剧,寻找并开发一种可再生的清洁替代能源已是势

在必行.燃料乙醇以其环境友好、原料可再生及可

持续利用等特性,正越来越受到该领域研究者的广

泛关注[1灢4].其中,利用木质纤维资源(主要是农林

废弃物秸秆)制取燃料乙醇,已成为世界各国的研

究热点[5].
秸秆向燃料乙醇转化主要包括以下步骤:原料

预处理、酶解、戊糖己糖发酵及分离纯化等[6,7].但
由于原料中纤维素、半纤维素和木质素以致密的超

分子复合体结构存在,使得纤维素及半纤维素直接

酶水解较困难.天然秸秆原料(未经预处理直接进

行酶解)的纤维素酶水解糖得率一般低于20%.因
此,要提高木质纤维素的酶解效率,在酶解前必须

先破坏木素保护层并改变纤维素的结晶结构[8,9].
而常见的预处理方法有物理法、化学法和生物

法等,其方法和强度直接影响后续酶解和发酵过

程.目前,对秸秆常用的预处理方法是化学法,如氨

化(尿素、无水氨、碳酸氢氨、硫酸铵等)、碱化(氢氧

化钠、氢氧化钙、氢氧化钾)等[10灢12].秦伟军等[13]的

研究结果表明,碱预处理玉米芯可除去部分木质素

及半纤维素,保留纤维素.木素去除越多,纤维素酶

越易与底物接触,酶解效率越高.但在去除大量木

素的同时,有相当一部分半纤维素也被碱液溶解,
造成碳源损失;赵志刚[14]研究发现,H2O2 预处理

只能溶解少量木素,而纤维素和半纤维素得率均较

高.但当 NaOH 与 H2O2 两者配合使用时,溶解木

素的能力可以得到很大提升,半纤维素得率比单独

使用 NaOH 时略高,但低于单独用 H2O2 时的得

率,纤维素损失也很少.这可能因为混合溶液中的

部分 NaOH 被 H2O2 中和,减弱了其对半纤维素

的降解溶出能力;黄涛等[15]利用吐温灢80强化碱预

处理稻草秸秆,发现添加0.1%吐温灢80,可进一步

降低底物中木质素及灰分含量,提高纤维素得率,
增强酶解糖化效果.

本研究探讨了 H2O2 及吐温灢80强化碱预处理

对玉米秸秆预处理提取液中固形物含量与木糖得

率、酶解糖得率及原料失重等的影响.其研究结果

对于木质纤维素转化燃料乙醇具有一定的借鉴意

义.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

玉米秸秆取自西安市马王镇.风干后去除外层

叶片、切段、磨粉、筛选,取未通过40目网筛的玉米

秸秆粉作为研究对象.

1.2暋仪器及试剂

(1)主要仪器:FZ102型植物粉碎机,北京中兴

伟业仪器有限公司;THZ灢82型数显水浴恒温振荡

器,常州博远实验分析仪器厂;飞鸽牌系列 KA灢
1000型离心机,上海安亭科学仪器厂;UV752型

紫外可见分光光度计,上海佑科仪器仪表有限公

司;PHS灢3C型 PH 计,上海仪电科学仪器股份有

限公司.
(2)主要试剂:研究所用氢氧化钠、过氧化氢、

吐温灢80、硫酸、乙酸、乙酸钠、盐酸、间苯三酚及葡

萄糖等均为分析纯试剂,实验所用木糖、纤维素酶

CellicCTec2均为生化试剂.前者购自上海伯奥生

物科技有限公司,后者由诺维信公司提供,采用3,

5灢二硝 基 水 杨 酸 (DNS)法[16]测 其 酶 活 为 185
FPU/mL.

1.3暋实验方法

1.3.1暋碱预处理

预处理在恒温振荡水浴锅中进行.反应条件

为:绝干玉米秸秆粉5g,振荡转速140rpm,固液

比1暶10(g暶mL),氢氧化钠浓度为2%、10%,过
氧化氢用量为0%、1%、2%、3%(或吐温灢80用量

为0%、0.1%、0.2%、0.3%),温度70 曟,预处理

反应时间3h(或6h).
反应结束后,利用 G3砂芯坩埚通过真空过滤

进行固液分离,玉米秸秆粉用去离子水充分洗涤至

中性,风干备酶水解用,预处理提取液用于分析还

原糖得率及固形物含量(重量法[17]).
1.3.2暋酶解糖化

将章节1.3.1所得风干底物在恒温振荡水浴

锅中进行酶水解.酶解条件为:温度50 曟,转速

180rpm,反应时间48h,底物浓度5%,酶用量10
FPU/g绝干底物,乙酸/乙酸钠缓冲溶液 pH 为

4.8.
酶解完成后,用 G3玻璃滤器进行固液分离,

然后对酶解液中的生物酶进行灭活处理(置于沸水

浴中5min后,在3500rpm 转速下离心分离5
min),取上清液待还原糖分析用;酶解残渣充分洗

涤后,经电热鼓风干燥箱烘干,计算预处理及酶解

过程玉米秸秆粉失重,其具体计算方法如式(1):

暋暋暋暋失重= 1-
酶解残渣重æ

è
ç

ö

ø
÷

原料绝干重 暳100% (1)
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1.3.3暋还原糖分析

利用紫外灢可见分光光度计分析酶解液及预处

理提取液中的五碳糖(主要是木糖)及六碳糖(主要

为葡萄糖),具体方法见参考文献[18].提取液的还

原糖得率y1 及酶解还原糖得率y2 的计算方法如

式(2)~(3):

暋暋y1=
预处理提取液总还原糖量

原料总糖量 暳100% (2)

暋暋y2=
酶解液总还原糖量

原料总糖量 暳100% (3)

1.3.4暋原料中还原糖分析

将经苯醇抽提后的玉米秸秆粉试样进行两步

酸水解.先用72% H2SO4 在常温下处理2.5h,然
后用去离子水稀释至3% H2SO4,连续煮沸4h
(期间适时补充去离子水)[17].反应结束后,固液分

离,按照章节1.3.3分析滤液中五碳糖与六碳糖,
两者之和即为原料中总还原糖含量.

2暋结果与讨论

2.1暋助剂对碱预处理提取液的影响

2.1.1暋H2O2

玉米秸秆粉在不同条件下经 H2O2 强化碱预

处理后,其提取液中溶出大量半纤维素及降解产

物、木质素与抽出物等,这些溶出物直接影响提取

液中的固形物含量.一般来说,草类原料中的半纤

维素种类主要是聚木糖,试样经进一步水解,其主

要产物为木糖[17].
图1为玉米秸秆粉在不同条件下进行 H2O2

强化碱预处理的结果.由图1可知,预处理提取液

的固含量及木糖得率均随过氧化氢用量的增加呈

现递增趋势.这是因为在碱性条件下,H2O2 可以

更有效地氧化降解木质素,并且半纤维素也会发生

一定程度的水解并溶出小分子碎片.已有文献报

道,H2O2 在碱性环境中会电离产生过氧根离子.
虽然过氧根离子的氧化能力远不如 H2O2,但它对

亲电中心具有更高的反应活性,可以更有效地氧化

降解木质素.确切地说,H2O2 只会与木质素降解

产生的酚类化合物发生作用使其降解,而对纤维素

几乎无影响[14].
在预处理过程中,NaOH 也会使纤维素产生

明显润胀,降低纤维素结晶度,且通过脱除木质素

及降解半纤维素来提高酶解的有效接触面积,从而

提高酶的可及度[19].提取液的糖类组分分析结果

表明,其主要成分为木糖,几乎不含葡萄糖,这是因

为碱可以有效脱除玉米秸秆结构中的乙酰基,从而

有利于半纤维素的降解.由图1(b)可以看出,在本

研究的 H2O2 用量范围内,当其用量为3%时,木
糖得率最高为26.05%.

进一步分析图1中的曲线还可以得知,当碱浓

为2%时,预处理时间6h与3h相比,其提取液中

固含量及木糖得率均较高,并且增长幅度随 H2O2

用量的增加越来越明显.这一现象表明,在70曟下

预处理3h,H2O2 并未分解完全,继续延长时间可

进一步强化碱预处理促进木素等降解溶出.当反应

时间为6h时,碱浓10%的固含量及木糖得率要远

远大于碱浓2%,这一现象说明碱浓的影响较显

著.

(a)提取液固含量

(b)提取液中总还原糖

木糖得率=预处理提取液中木糖/原料中总糖;固含量=预

处理提取液中固形物/原料绝干重.下同.

图1暋H2O2 强化碱预处理对提取液的影响

2.1.2暋吐温灢80
作为非离子表面活性剂,吐温灢80可用于酶水

解过程,通过降低木质素对纤维素酶的无效吸附,
从而增加纤维素酶与底物的接触,进而达到提高酶

解效率的目的.本研究将吐温灢80作为助剂应用到

碱预处理过程,主要是因为它能够增强玉米秸秆粉

的润湿性,使碱液更容易渗透其中,从而进一步促

进了木质素的降解[20].吐温灢80强化碱预处理促进
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酶解糖化的结果见图2所示.
由图2可知,提取液固含量与木糖得率随吐温

用量的变化趋势与图1中加入过氧化氢相类似,但
当碱浓为2%时,反应时间由3h延长至6h,其固

含量与木糖得率无显著、规律性差异.图2(a)表
明,在一定范围内,当碱浓、温度及预处理时间一定

时,预处理提取液中的固含量(不包含碱)随吐温用

量的增加而增加,这是因为非离子表面活性剂吐

温灢80同时具有亲水和疏水特性,预处理过程能够

有效降低溶液的表面张力,润湿玉米秸秆表面,使
得碱液更容易渗透,且表面活性剂还可以有效地从

木质素表面分离疏水性降解产物,对木质素降解产

生增溶作用[21,22],从而达到提高木聚糖反应活性

的目的;由图2(b)可以得出,当吐温用量为0.3%
时,预处理提取液中的木糖得率最高为25.98%.
与过氧化氢类似,当反应时间为6h时,碱浓2%的

木糖得率要远远低于碱浓10%.

(a)提取液固含量

(b)提取液中总还原糖

图2暋吐温灢80强化碱预处理对提取液的影响

2.2暋助剂用量对还原糖得率的影响

2.2.1暋H2O2

图3与图4分别显示 H2O2 用量对原料失重

及还原糖得率的影响.通过比较图3与图4(b)得

知,两者变化趋势大体一致.由图3可知,原料失重

随 H2O2 用量的增加而增加,最高达99.44%.碱
浓的影响较显著,在其它条件相同时,碱浓10%较

2%其失重增加了6个百分点左右.从图3还可发

现,当碱浓2%时,总体呈现预处理时间6h较3h
的原料失重高,但 H2O2 用量为3%时除外.这一

方面可能与实验误差有关,另一方面可能由于反应

时间的延长导致降解溶出物重新沉积到固形物表

面,后者有待进一步研究验证.
图4(a)结果表明,在一定条件下,酶解总糖得

率随 H2O2 用量的增加而增加,这是因为预处理过

程中较高的过氧化氢用量更有利于木质素的脱除

及半纤维素的降解,使酶解底物的总表面积增加,
从而更有利于纤维素酶可及度的提高;由图4(b)
可知,预处理及酶水解过程所得总糖得率之和也随

H2O2 用量的增加而增加,最高得率达80.64%.此
外,当碱浓10%时,过氧化氢用量较低(1%~2%)
或 H2O2/NaOH 比较低时对总糖得率的影响相对

不显著,但当 H2O2 用量增至3%时,总糖得率有

明显提高.这表明在过氧化氢强化碱预处理过程

中,需要适当提高 H2O2 与 NaOH 的比例,这与碱

性过氧化氢漂白相类似.

图3暋H2O2 用量对原料失重的影响

(a)酶解总糖
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(b)预处理提取液及酶解液总糖

图4暋H2O2 用量对总糖得率的影响

2.2.2暋吐温灢80
吐温灢80用量对原料失重及提取液与酶解液

中总还原糖得率的影响分别如图5、图6所示.对
比分析图5与图6(b)得知,与章节2.2.1所述类

似,两者变化趋势基本一致.图5中的曲线显示,吐
温用量对原料失重具有较显著影响,原料失重随吐

温灢80用量的增加而增加,最高可达98.91%.同
时,碱浓的影响也较显著,碱浓10%较2%其失重

增加了6个百分点左右.
由图6可知,与章节2.2.1所述 H2O2 的强化

效果类似,酶解总糖得率随吐温灢80用量的增加基

本呈上升趋势;预处理及酶水解过程总糖得率之和

随着吐温用量的增加呈上升趋势,其值可高达

80.89%.图6(b)显示,当碱浓为10%时,添加吐温

用量(0.1%~0.2%)较低时对总糖得率无显著影

响;而碱浓为2%时,总糖得率随吐温用量的增加

明显提高.这说明在吐温灢80强化碱预处理过程

中,适当降低 NaOH 与吐温灢80的比例有利于总糖

得率的提高.此外,当碱浓为2%时,反应时间3h
与6h条件下所对应的预处理及酶水解总糖得率

之和较为接近.

2.3暋两种助剂效果的比较

为比较两种不同助剂强化碱预处理的效果及

其对酶水解的影响,在一定预处理条件下(碱浓

10%、液比1暶10、温度70曟、时间6h)以不添加

任何助剂作为对照,与相同条件下添加过氧化氢

(用量3%)或吐温灢80(用量0.3%)的结果进行对

比,其结果如表1所示.
由表1数据可知,添加助剂过氧化氢或吐温灢

80后,预处理提取液与酶解液总糖得率之和提高

了4个百分点左右(由76.65%提高至80.64%/
80.89%),其中预处理总糖得率提高了1个百分

点,而酶解总糖得率提高了3个百分点.

图5暋吐温灢80用量对原料失重的影响

(a)酶解总糖

(b)预处理提取液及酶解液总糖

图6暋吐温灢80用量对总糖得率的影响

比较两种不同助剂的实验结果,可发现 H2O2

用量3%与吐温灢80用量0.3%强化碱预处理并酶

水解后的总糖得率相近,两者均为80%左右.其
中,后者比前者仅高出0.25个百分点.综合总糖得

率及两种助剂的用量与成本(按实验室所购买试剂

价格折算:H2O2 约40元/kg,吐温灢80约36元/
kg)进行分析,可得出:吐温灢80强化碱预处理效果

相对较好.
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表1暋总糖得率对比分析

预处理方式
H2O2 或

吐温灢80
用量/%

预处理
总糖得
率/%

酶解总糖
得率/%

预处理+
酶解总糖
得率/%

NaOH 0 24.80 51.85 76.65
NaOH+H2O2 3% 26.05 54.59 80.64
NaOH+吐温灢80 0.3% 25.98 54.91 80.89

暋注:其它相同条件为温度70曟、时间6h、碱浓10%、液比1暶10

3暋结论

(1)玉米秸秆粉经 H2O2 强化碱预处理过程

中,当碱浓、温度及反应时间一定时,预处理提取液

的固含量及木糖得率均随 H2O2 用量(0%~3%)
的增加而增加,木糖得率最高达26.05%.在一定

范围内,相对较高碱浓有助于固含量及木糖得率的

提高.同时,预处理底物的酶解糖得率也随 H2O2

用量 (0% ~3%)的 增 加 而 增 加,其 最 高 可 达

65.60%(对原料总糖).
(2)吐温灢80强化碱预处理玉米秸秆粉时,在

一定范围内,其提取液固含量及木糖得率均随吐温

用量(0%~0.3%)的增加而增加.当预处理条件为

碱浓10%、液比1暶10、吐温灢80用量0.3%、温度

70曟、反应时间6h时,木糖得率最高达25.98%,
此时提取液固含量最高为49.30%,酶解糖得率最

高为64.38%(对原料总糖),较未添加吐温时提高

了10个百分点左右.
(3)在一定范围内,H2O2 或吐温灢80用量越

高,总糖得率越高,其对应失重也越高,最高总糖得

率均在80%左右,较未添加任何助剂时提高了4
个百分点左右.此外,碱浓对总糖得率的影响也较

显著.综合不同助剂的用量、成本及酶解效果,吐
温灢80强化碱预处理效果相对较好.
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稀酸预处理对毛竹微结构及其反应特性的影响
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摘暋要:为了对生物质毛竹的热化学转化特性进行优化,采用稀酸预处理技术对毛竹进行热降

解前期的预处理.通过TG热分析技术和Coats灢Redfern法对毛竹稀酸预处理前后的热降解特

性和热解反应动力学模型进行分析,并运用 SEM 和 XRD 技术对毛竹的化学微结构进行表

征.研究结果表明:经稀酸预处理后,毛竹的形貌特征和纤维素结晶度发生了变化,热化学反应

活性大大地提高,热降解反应更加地完全.此外,稀酸的加入使毛竹热解反应的活化能明显增

大,且频率因子显著升高.
关键词:生物质;毛竹;预处理;微结构;热解动力学
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0暋引言

目前,生物质精炼一般要做三大产品,分别为

生物质能源、化学品和生物质基材料.其中,生物质

能源包括生物乙醇和生物油两个方面.木质纤维生

物质一般由纤维素、半纤维素和木质素三大部分组

成,三者结构复杂,相互交织,使生物质形成较强的

“抗降解屏障暠.因此,木质纤维生物质中三大组分

的含量组成和物化特性成为生物质能转化过程中

主要影响因素.
生物质精炼的关键在于预处理[1].一方面,在

纤维素酶解制取生物乙醇过程中,木质素的存在会

降低纤维素酶转化率[2],纤维素酶通过疏水作用、
电荷吸附作用、氢键作用造成对木质素的吸附[3灢5].
所以,为更好地将木质纤维生物质转化为生物燃

料,预处理工艺是十分必要的.预处理可以改变木

质纤维生物质原料的孔隙率和比表面积,此外原料

中纤维素的结晶度、木质素的含量与存在形式、半
纤维素的含量及预处理过程产生的糖类及其降解

产物的种类和浓度等都对酶解效率有着较大影响,
这也充分说明选择合适的预处理方法对植物木质

纤维素原料酶解至关重要.相关研究表明[6,7],酸
预处理后的生物质原料,其纤维的酶解效果比较

好.在稀酸预处理过程中,固体渣和纤维素的得率、
半纤维素的降解率和木质素的脱除率是衡量预处

理好坏的主要因素[8].
另一方面,生物质通过生物化学和热化学技术

将其转化成为有用的生物燃料和高附加值化学品,
其中热化学方法更有效,转化率更高[9,10].预处理

是生物质热化学转化前的加工环节,对生物质的特

性产生影响[11,12],热化学转化之前对生物质进行

适当的预处理可以提高和改善产品的收率和品质,
从而改变生物质热降解过程及其产物的分布与性

质[13,14].

1暋实验部分

1.1暋原料的稀酸预处理

毛竹,取自湖南株洲地区,风干,劈成小棒粉

碎,筛分留取40~60目粒径部分为原料.采用3因

素3水平(L3灢3)正交分析法,选取水热温度(30
曟、50曟、80曟),反应时间(1h、3h、5h)和预处

理溶液浓度(HCl:1%、5%、10%、v/v)为重要影响

因素进行预处理正交试验,如表1所示.
暋暋在固液比为2g暶100mL,以固含量减少率为

最优评价指标,所得到的毛竹稀酸预处理最优设计

条件为:80曟、1h、5% HCl.此条件下毛竹经稀酸

预处理后的固减量为25.12wt%,即预处理后的

原料得率为74.88wt%.
表1暋毛竹稀酸预处理正交设计和分析结果

实验
温度
/曟

时间
/min

酸用量
/%

固减量
/wt%

1 1 1 1 15.75
2 1 2 2 18.90
3 1 3 3 16.92
4 2 1 2 20.20
5 2 2 3 19.78
6 2 3 1 16.08
7 3 1 3 35.99
8 3 2 1 27.97
9 3 3 2 40.15

均值1 17.19 23.98 19.93
均值2 18.69 22.22 26.42
均值3 34.70 24.38 24.23
极差 17.51 2.17 6.48

1.2暋热重分析(TGA)

采用热重分析(Thermogravimetricanalysis,
耐驰公司STA449F31,德国)技术对毛竹稀酸预

处理前后的热降解特性进行表征.试验每次装样约

8~10mg至氧化铝坩埚,以升温速率20K/min从

初始温度室温25曟开始,热解至终温800曟;载气

氮气的流量为40mL/min,吹扫气氮气的流量为

30mL/min;真空度保持10~2mbar.

1.3暋扫描电镜(SEM)分析

样品经压片、喷金处理后,在日本理学公司S灢
4800型场发射扫描电镜仪上采用二次电子分辨率

进行毛竹微结构观察.

1.4暋X灢射线衍射(XRD)分析

XRD测试使用日本理学公司 D/max2200PC
衍射仪,以步宽为0.02曘进行3曘~40曘范围内扫

描,采用衍射曲线拟合分峰计算来表征纤维素的结

晶度变化.并采用美国Jade5分析软件进行自动峰

形拟合、多峰分离、峰位标定、半高宽测量、积分强

度计算等分析.

2暋结果与讨论

2.1暋稀酸预处理对毛竹化学组成的影响

预处理前后毛竹原料的成分分析及C,H 元素

分析结果如表2所示.从表2中可以看出,稀酸预

处理改变了毛竹中三大组分的比例,综纤维素和碳

元素的含量明显提高,木质素含量下降,H/C摩尔

比值略有减小,氢元素含量几乎无变化,灰分经稀

酸预处理后亦有减少.有关研究表明,稀酸预处理

在高温下可以将半纤维素降解而溶出,从而提高纤

维素酶对原料中纤维素的可及度[14].
与此同时,稀酸预处理会降低纤维素的结晶

度,木质素也会发生聚合作用而形成改性的木质

素[14灢16].然而,毛竹的稀酸预处理虽降低了木质素
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的含量,却使半纤维素的含量稍有所提高,与文献

报道实验结果稍有所差异.
推测原因有以下两个方面,一方面是在于生物

质原料的种类,不同种类的原料具有不同的化学结

构,这使得其降解机理有差异;另一方面是水热处

理温度,本实验的水热处理温度为80曟,稍低于文

献采用温度100曟~150曟.基于生物质炭化材料

的目标研究,本课题设计了稀酸预处理环节,稀酸

预处理改变了生物质中主要组分的含量,势必会对

生物质的热解炭化特性有着显著影响.
表2暋预处理前后毛竹的化学组成

综纤

维素
/wt%

纤维素
/wt%

半纤

维素
/wt%

Klason
木素

/wt%

灰分
/wt%

水分
/wt%

C/% H/%
H/C

摩尔比

未处理 63.37 44.56 21.28 35.32 3.82 7.88 43.17 6.06 1.68
稀酸预

处理
70.60 48.43 23.15 27.37 2.05 2.56 45.79 6.08 1.59

2.2暋稀酸预处理对毛竹热降解行为的影响

稀酸预处理前后毛竹的热失重曲线 TG 和热

重微分曲线DTG如下图1所示.从 TG曲线上可

知,热解温度在100 曟以下主要是生物质失水过

程,260曟~400曟为生物质发生热降解反应的主

阶段,600曟以上为生物质炭化阶段.

图1暋毛竹的热失重 TG和 DTG曲线

稀酸预处理对毛竹热降解过程有着重要影响.
经稀酸预处理后,在毛竹的 DTG曲线上约290曟
处的肩峰失重峰消失,在主反应温区内失重量从

49.73%增加至67.23%,原料热降解更完全彻底.
此外,最大失重速率从 19.91% ·min-1 提高至

33.19%·min-1,缩短了毛竹热降解时间,加速了

热降解过程.但是,稀酸预处理使毛竹热解反应出

现滞后现象,最大失重峰温度从336曟推移至367
曟,致使主反应温度提高约30曟.

毛竹热解转化率随反应温度的变化趋势如图

2所示,从图2可以看出,经稀酸预处理后毛竹热

解反应转化率(即热解反应动力学计算式(1)中的

毩值)得到显著提高,尤其在中低温区(270曟~280
曟)热解反应速率明显提高,大大缩短了主反应区

内的热解时间.

图2暋毛竹热解转化率毩随反应

温度的变化趋势

2.3暋稀酸预处理对毛竹热解反应动力学的影响

采用 Coats灢Redfern积分法对生物质热解过

程的反应动力学方程进行拟合[9,17].
暋暋暋d毩/dt=kf(毩)=Ae-E/RTf(毩) (1)
暋暋式(1)中:反应转化率毩=(m0-m)/(m0-
m曓);m0,m曓 分别为原料初始、最终质量,m 为t时

刻原料质量;k为速率常数,k=Aexp(-E/RT);E
为反应活化能,J/mol;A 为频率因子,s-1;R 为气

体通用常数,R=8.314J/(mol·K);f(毩)为分解

的固体反应物与反应速率的函数关系.
将升温速率毬=dT/dt带入式(1)中,可得

lg -ln(1-毩)
T

é

ë
êê

ù

û
úú2 =lgAR

毬E
1-2RTé

ë
êê

ù

û
úúE - E

2.303RT
(2)

暋暋将lg -ln(1-毩)
T

é

ë
êê

ù

û
úú2 对1

T
作图,求出相应E 和

A 值.
在升温速率为20K/min时,采用反应级数n

=1对毛竹热解的主反应温区(260曟~380曟)进
行表观反应动力学模型的构建,并求解主要的动力

学参数.稀酸预处理前后的毛竹热解反应动力学拟

合结果如图3所示.
从计算得到的毛竹热解的动力学参数可以看

出,毛竹经酸预处理之后,其热解反应的活化能升

高,频率因子急剧增大,这正是稀酸预处理后毛竹

热解反应出现滞后和热降解速率显著提高的原因.
稀酸预处理后,毛竹在热解反应过程中有了酸的加

入,增加了反应活性位,提高了分子间的反应几率,
进而使热解速率增大,热降解反应进行地更加完

全.

2.4暋稀酸预处理对毛竹微结构的影响

由图4中毛竹稀酸预处理前后的XRD对照谱

峰可以看出,二者在2毴:16曘,22曘处均有两个衍射
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图3暋20K/min时毛竹热解反应

动力学拟合曲线

峰.但是,经稀酸预处理后,毛竹纤维素的 XRD衍

射峰有一定的变化,在2毴:24.7曘,26.5曘和29.3曘
处产生了3个较小的明显衍射峰,说明稀酸处理过

程有少量结晶生成或结晶重定向.2毴:22曘为002晶

面衍射峰,经稀酸预处理后的002晶峰比未经处理

的晶峰要高、窄,这说明毛竹经稀酸预处理后的结

晶区的层片定向程度较好.

图4暋毛竹化学预处理前后的 X灢ray衍射图

根据segal公式计算结晶度[14,18],经稀酸预处

理后毛竹的相对结晶度由原来的41.21%提高至

62.35%.稀酸预处理对木质纤维素结晶度的影响

具有双重效应,其一是稀酸处理后将无定形区的木

质素和半纤维素组分除去,提高了木质纤维素的结

晶度;其二是稀酸处理能通过润胀作用解开一些高

度结合在一起的结晶结构,使结晶度下降.因而,稀
酸预处理过程中本质纤维素结晶度的变化依赖于

这两重效应的作用强弱.
毛竹稀酸预处理前后的扫描电镜 SEM 图如

图5所示.从图5(a)、(c)可以看出,未经预处理的

毛竹纤维表面相对光滑、平整,且较为致密;图5
(b)、(d)经稀酸预处理后毛竹的纤维表面结构发

生了比较明显的变化,纤维表面发生剥皮现象,出
现了较多的裂痕和孔洞,质地疏松,孔隙度和比表

面积相对增大.这主要是由稀酸预处理过程中抽出

物的溶出和木质素、少量半纤维素的酸水解等原因

引起的.

(a)暳500,未处理暋暋(b)暳500,酸处理

(c)暳1000,未处理暋(d)暳1000,酸处理

图5暋毛竹化学预处理前后的SEM 图

3暋结 论

(1)在水热条件(80 曟、1h、5% HCl、v/v)下
对毛竹生物质进行稀酸预处理.稀酸预处理改变了

毛竹生物质的主要化学组成,降低了灰分和水分含

量,使其纤维素和半纤维的含量稍有增加,木质素

含量明显减少.
(2)稀酸预处理对毛竹的热降解特性具有显著

的影响.毛竹经稀酸预处理后,热解反应速率大大

地提高,缩短了热解反应时间,且主反应温区范围

变窄,热解反应进行地更加完全,热解残余固体量

由原来的24.73%降低至15.11%.但是,稀酸预处

理使得毛竹热解反应的发生产生滞后效应.
(3)稀酸预处理对毛竹热解反应动力学具有重

要影响.通过一级反应模型计算可知,经稀酸预处

理后毛竹热解反应的表观活化能升高,频率因子急

剧增大.这从分子反应水平上解释了热解反应发生

滞后的原因,且反应速率提高与 TG结果相一致.
(4)稀酸预处理改变了毛竹微观形貌特征,使

得毛竹纤维素结晶度提高,纤维表层质地疏松,提
高了毛竹热化学反应的反应位点.
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羽绒染色工艺技术研究
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摘暋要:借鉴毛皮染色工艺制定羽绒染色工艺.在高温条件下采用红、黄、蓝三种希力 F系列

毛皮染料对羽绒进行染色,染色后的羽绒经过漂洗、烘干、除尘等工序后,对其进行水洗,之后

检测水洗废液中的染料含量,从而确定染料上染率.分别考察染色温度、染料用量、染色时间、

pH、固色剂用量、固色时间等因素对羽绒染色效果的影响,从而确定出最佳羽绒染色工艺.
关键词:羽绒;染料;上染率;染色工艺

中图分类号:TS959.16暋暋暋暋文献标志码:A

Studyonthedowndyeingprocess

QIANGTao灢tao1,ZHAOJing1,LIJuan1,WANGXue灢chuan1,

ZHENGShu灢jie2,LIMeng灢han1

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.PetroChinaKunlunGasCo.,Ltd.,

Tianjin300000,China)

Abstract:Thedowndyeingprocesswasdesignedaccordingtothefurdyeingprocess.The
downwasdyedwithred,yellowandbluedyesfromXi灢Librandathightemperature,respec灢
tively.Firstly,thedyeddownwastreatedbyrinsing,drying,dustingandotherprocesses,

thenwashedbywater,atlast,inordertomeasurethedye灢uptake,thedyecontentinthe
washingwastewastested.Toobtaintheoptimumprocessofthedowndyeing,theimpactof
dyeingtemperature,dosageofthedyes,stainingtime,pH,dosageofthefixingagent,fixing
timeandotherfactorswereinvestigated.
Keywords:down;dyes;dye灢uptake;dyeingprocess

0暋引言

羽绒是指禽类生长在表皮上被毛片所覆盖的

柔软而纤细的绒毛,日常生活中所提到的羽绒,是
指在雏鸭、鹅的体表或成鸭、鹅的正羽基部生长的

绒毛[1].由多种氨基酸缩合而成的大分子组成,而
这种大分子链间存在着多种键,如盐式键,二硫键,
氢键等,从而形成网状结构,化学性质较稳定.羽朊

是组成羽绒纤维主要成分的蛋白质,由多种氨基酸

缩合而形成.组成羽朊的毩灢螺旋有20多种,主要存

* 收稿日期:2016灢01灢11
基金项目:陕西省科技厅重点科技创新团队计划项目(2013KCT灢08);陕西科技大学研究生创新基金项目;无为东隆羽绒制品有限

公司羽绒加工工艺项目
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在的毩灢氨基酸为谷氨酸、天冬门氨酸、胱氨酸等[2].
从结构上来看,毛有鳞片层、皮质层、髓质层3

个组成部分[3],它吸收染料的主要部位在皮质层和

髓质层中.鳞片层最外层是二十一碳脂肪酸和毛发

的蛋白质相互结合而形成的二十一碳脂肪酸硫代

酯,按矩形竖直排列,有疏水的特点,同时鳞片层也

是阻碍化料向纤维内渗透的天然“屏障暠,有效的减

缓了化料渗进[4].羽绒纤维的最表面一层是细胞

膜,它由甾醇与三磷酸酯双分子层膜组成[5],薄膜

的里层是组成羽绒纤维主要成分的蛋白质,这一层

是吸收染料的主要区域,因而可以看出羽绒染色需

要的条件比毛皮简单.染料更易进入薄膜中,并且

与蛋白质进行反应.
染料是能够使一定颜色附着在纤维上,且不易

脱落、变色的物质.染料根据其特点又分为酸性染

料、直接染料、活性染料、金属络合染料以及氧化染

料.其中直接染料可以直接染棉、丝、麻、毛等各种

纤维,因而又叫棉染染料.直接性染料主要是大分

子的芳香族磺酸钠盐,还有一些是羧酸钠盐,可以

溶于水[6].
染料与羽绒纤维结合牢度的检测[7],主要是探

讨被染色的羽绒在使用或加工过程中,经受水洗之

后,染料的褪色程度.因而,可以根据染色后的羽绒

经水洗后水洗液中染料含量多少来评定染料上染

率[8].本文研究彩色羽绒工艺技术,将水洗过后的

白鸭绒在高温下采用红、黄、蓝三种希力F系列毛

皮染料[9,10]进行染色,再经过漂洗、烘干、除尘等工

序后进行耐水洗色牢度检测,使用单因素法通过大

量的平行试验讨论染色温度、染料用量、染色时间、

pH、固色剂用量、固色时间等因素对染色效果的影

响,从而确定羽绒染色的最佳工艺条件.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:90纯白鸭绒,无为东隆羽绒制

品有限公司;毛皮匀染剂 DL,希力曫R 毛皮红F灢2R,
希力曫R 毛皮黄F灢GY,希力曫R 毛皮蓝F灢TB,迪力曫R 固

色剂 SLO,北京泛博科技有限责任公司;甲酸,
AR,上海中试化工总公司.

(2)主要仪器:紫外可见分光光度计,UV1000,
莱伯泰科仪器有限公司;水浴恒温振荡器,SHY灢2,
金坛市金城国胜实验仪器厂;水洗机,烘干机,打包

机,小型,杭州良机羽绒设备有限公司;离心甩干机,
SS三足式,张家港市通江机械厂;水浴恒温锅,HH灢
S,金 坛 市 金 南 仪 器 制 造 有 限 公 司;分 析 天 平,
C2001V,奥豪斯仪器(上海)有限公司;电子天平,
AWH灢SK,凯托称重设备有限公司;标准检验筛,200

目,浙江省上虞市大亨桥化验仪器厂.

1.2暋样品准备

为了防止羽绒上的粉尘、脏污等杂质对实验结

果的影响,在进行染色实验前应先对所用的羽绒进

行清洗.清洗过程由无为东隆羽绒制品有限公司完

成,具体操作工艺为:将原毛放入水洗机中加入洗

涤剂和55曟的温水,水量直到可以完全浸湿羽绒

为止,洗涤25 min,然后漂洗10次,每次大约6
min,最后加入除臭剂,除臭5min后出毛.羽绒经

过甩干,烘干除尘、打包后取绒分为90%的白鸭绒

作为实验所用样品原料.

1.3暋羽绒染色

使用红、黄、蓝三种颜色在不同条件下对羽绒

进行染色,染色工艺为:
(1)取经过洗涤操作后的羽绒35g,将其装入

3500mL的锥形烧瓶中,加入1g的毛皮匀染剂

DL,将1.5L温度为75曟(或70曟)的水加入锥

形瓶中,摇晃使得羽绒全部浸湿在液体中,再加入

0.2g(或0.25g)的希力灢F染料,使得羽绒与染料

充分接触后放入数显恒温水浴振荡器中进行染色.
染色时间为30min(或40min),然后用甲酸调节

pH[11]至3.0,再加入1g迪力固色剂SLO 继续固

色30min.
(2)将染过色的羽绒经过200目的标准筛过

滤,然后漂洗5次,一次3min,洗去浮色之后将羽

绒用纱布包好放入三足式离心机中甩干10min.
(3)将甩干后的羽绒加入烘干机中烘干 10

min,再转入除尘机中除尘10min,然后打包装样

以待后续检测.

1.4暋染料与羽绒纤维结合牢度测定

取染色后的羽绒2.5g,加入500mL蒸馏水,
摇晃使其完全浸湿,在水浴振荡器中常温震荡20
min,用200目的筛子过滤,取其过滤出的废水50
mL置于比色皿中,将原料羽绒洗过的废水作为空

白样,在一定波长下用紫外可见分光光度计检测样

品吸光度[12].
利用紫外可见分光光度计,在不同染料吸光度

最大波长处分别测其吸光度以确定该染料浓度的

依据是朗伯灢比尔吸收定律[13,14].在紫外可见分光

光度计下希力曫R 毛皮红F灢2R最大吸收波长为520
nm,希力曫R 毛皮黄F灢GY 最大吸收波长为400nm,
希力曫R 毛皮蓝 F灢TB最大吸收波长为590nm.因
此,用紫外可见分光光度计测量羽绒水洗液中染料

吸光度时,红色染料在波长520nm 处测其吸光

度,黄色染料在400nm 波长处测其吸光度,蓝色

染料在590nm 波长处测其吸光度.
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1.5暋优化染色工艺条件

通过单因素试验,分别考察染色温度、染料用

量、染色时间、pH、固色剂用量、固色时间对染色效

果的影响,优化出最佳染色工艺条件.

2暋结果与讨论

2.1暋温度对染料与羽绒纤维结合牢度的影响

图1为经希力曫R 毛皮红F灢2R、希力曫R 毛皮黄F灢
GY、希力曫R 毛皮蓝F灢TB三种染料染色后羽绒水洗

液中染料吸光度随温度变化图.从图1可以看出,
随着染色温度的升高,经红、黄、蓝三种染料染色的

羽绒水洗后水洗液中染料的吸光度降低,也就是

说,随着染色温度的升高,染料上染率增大.原因

是:温度升高,染料分子运动加快,染料与羽绒混合

越均匀,越有利于染料的渗透吸收,使得染料与羽

绒纤维的结合更加牢固,因而上染率增大.

图1暋染色羽绒水洗液中染料

吸光度随温度变化图

由1图可以看出,红色染料与羽绒纤维的结合

牢度随着温度的升高逐渐升高,升高至75曟时趋

于平缓,因此选择75曟作为红色染料的最适染色

温度.同理,选择70曟 作为黄色染料的最适染色

温度,选择75曟作为蓝色染料的最适染色温度.

2.2暋染料用量对染料与羽绒纤维结合牢度的影响

图2为红、黄、蓝三种染料染色后羽绒水洗液

中染料吸光度随染料用量变化图.由图2可以看

出,随着染料用量的增大,红、黄、蓝三种染料染色

的羽绒经过水洗后水洗液中染料吸光度逐渐增大.
原因是:染料分子与羽绒纤维的结合方式是阴离子

的染料分子和羽绒纤维上的氨基结合,当染料的量

增加到一定程度时与羽绒纤维上氨基可作用的点

已经被全部占据,剩余的染料分子只能吸附在羽绒

表面,没有形成一定的结合,从而未结合的染料易

被洗掉[15].综合羽绒染色后的样品所需的鲜艳程

度以及节约染料等因素,确定红色染料的最适染料

用量为0.25g/L,黄色染料的最佳染料用量为0.2
g/L,蓝色染料的最佳染料用量为0.25g/L.

图2暋染色羽绒水洗液中染料

吸光度随染料用量变化图

2.3暋pH 对染料与羽绒纤维结合牢度的影响

图3为红、黄、蓝三种染料染色后羽绒水洗液

中染料吸光度随pH 变化图.由图3可以看出,随
着pH 的增大,红、黄、蓝三种染料染色的羽绒经过

水洗后水洗液中染料的吸光度逐渐增大,也就是说

这三种染料的上染率都是随着pH 的增大而减小.
这是由于染料分子和羽绒纤维的氨基结合,加甲酸

降低pH,可以使得羽绒纤维分子的羧基封闭,从
而染料分子与氨基结合更加牢固,且pH 越低这个

作用越明显.图中三条曲线在pH2.5~3.0之间变

化已经趋于平缓,为节约能源,确定pH3.0作为

红、黄、蓝三种染料染色时所需pH 的最佳操作条

件[16].

图3暋染色羽绒水洗液中染料

吸光度随pH 变化图

2.4暋固色剂用量对染料上染率的影响

图4为红、黄、蓝三种染料染色后羽绒水洗液

中染料吸光度随固色剂用量变化图.从图4可知,
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随着固色剂用量的增加,红、黄、蓝三种染料染色的

羽绒经过水洗脱色后水洗液中染料的吸光度呈现

出先降低后增大的趋势,也就是说这三种染料的上

染率都是随着固色剂用量的增大呈先增大后减小

的趋势.原因是:在染色初期,随着固色剂用量的增

加,固色剂与染料接触越充分,越有利于固色效果

的增强.固色剂用量继续增加,则固色剂分子一部

分与染料分子结合,一部分与蛋白质的羧基结合,
继续增加固色剂的量,则它与蛋白质结合的速度大

于与染料分子的结合,这样会使得部分染料分子不

能被结合而只是依附在羽绒表面,从而造成水洗液

中染料分子增加.

图4暋染色羽绒水洗液中染料

吸光度随固色剂用量变化图

由图4可以确定出红色染料染色时最佳固色

剂用量为1.0g/L,黄色染料染色时最佳固色剂用

量为0.5g/L,蓝色染料染色时最佳固色剂用量为

1.0g/L.
2.5暋染色时间对染料与羽绒纤维结合牢度的影响

图5为红、黄、蓝三种染料染色后羽绒水洗液

中染料吸光度随染色时间变化图.由图5可知,随
着染色时间的延长,红、黄、蓝三种染料染色的羽绒

经过水洗脱色后水洗液中染料的吸光度呈先降低

后升高的趋势,也就是说这三种染料的上染率都是

随着染色时间的延长呈先增大后减小的趋势.原因

是:在染色初期,随着染色时间的延长,染料与羽绒

混合的越均匀,羽绒吸附的染料也就越多,越有利

于染料与纤维的结合.继续延长时间,结合不牢固

的染料又重新溶解到水里,因此水洗液中的染料浓

度又变大了.
由图5可以确定红色染料的最佳染色时间是

40min,黄色和蓝色染料的最佳染色时间均为30
min.
2.6暋固色时间对染料与羽绒纤维结合牢度的影响

图6为红、黄、蓝三种染料染色后羽绒水洗液

中染料吸光度随固色时间变化图.

图5暋染色羽绒水洗液中染料

吸光度随染色时间变化图

图6暋染色羽绒水洗液中染料

吸光度随固色时间变化图

由图6可以看出,随着固色时间的延长,红、
黄、蓝三种染料染色的羽绒经过水洗后水洗液中染

料的吸光度变化呈先降低后升高趋势,也就是说随

着固色时间的延长,这三种染料的上染率呈先增大

后减小的趋势.原因是:在染色初期,随着时间的延

长,固色剂分散的越均匀,固色剂与染料接触得越

充分,越有利于固色效果的增强.当时间延长至一

定程度时,继续延长时间,则结合不牢固的染料又

重新溶解到水里,因此水洗液中的染料浓度又变大

了.
由图6可以确定出红、黄、蓝三种染料的最佳

固色时间均为30min.

3暋结论

希力曫R 毛皮红F灢2R、毛皮黄F灢GY、毛皮蓝 F灢
TB三种染料对羽绒染色最佳工艺条件为:

(1)毛皮红 F灢2R:染色温度75 曟,染料用量

0.25g/L,pH3.0,固色剂用量1.0g/L,染色时间
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40min,固色时间30min;
(2)毛皮黄 F灢GY:染色温度70 曟,染料用量

0.20g/L,pH3.0,固色剂用量0.5g/L,染色时间

30min,固色时间30min;
(3)毛皮蓝 F灢TB:染色温度75 曟,染料用量

0.25g/L,pH3.0,固色剂用量1.0g/L,染色时间

30min,固色时间30min.
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BiFeO3/CoFe2O4 薄膜的制备及多铁电性能研究

谈国强,乐忠威,夏暋傲,任慧君

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:用溶胶灢凝胶法在FTO 衬底上制备了BiFeO3/CoFe2O4 复合薄膜,对复合薄膜的微观

结构和电学性能进行了表征和测试.结果表明:复合薄膜中 BiFeO3 层中的晶体结构发生畸

变,由三方R3c:H 空间群转变为三方R3m:R空间群结构;在BiFeO3 和CoFe2O4 之间存在明

显的界面,两者未发生固相反应;在室温下,BiFeO3/CoFe2O4 薄膜的饱和磁化值 Ms为76.4
emu/cm3,剩余磁化值 Mr为40.3emu/cm3,矫顽场强 Hc为1350Oe,薄膜表现出宏观磁性.
BiFeO3/CoFe2O4 复合薄膜的强磁性来源于磁性薄膜CoFe2O4.
关键词:BiFeO3;CoFe2O4;薄膜;溶胶灢凝胶法;铁磁性能

中图分类号:TB34暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandmultiferroicpropertiesresearch
ofBiFeO3/CoFe2O4thinfilms

TANGuo灢qiang,YUEZhong灢wei,XIAAo,REN Hui灢jun

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:BiFeO3/CoFe2O4thinfilmwaspreparedbygel灢golonFTOsubstrates.Themicro灢
structureandelectricalpropertiesofthinfilmsweremeasuredandanalyzed.Resultsshowed
thatthestructureofBiFeO3phaseofBiFeO3/CoFe2O4film wasdistorted,thespacegroup
waschangedfromR3c:HtoR3m:R.TherewasanobviousinterfacebetweenBiFeO3layer
andCoFe2O4layer,andsolidphasereactiondidnothappenbetweenthem.Atroomtempera灢
ture,Ms~76.4emu/cm3,Mr~40.3emu/cm3,Hc~1350OeofBiFeO3/CoFe2O4filmwere
measured,whichshowedthemacroscopicmagnetismoffilms.Andtheferromagneticproper灢
tiesweremainlyoriginatedfromtheCoFe2O4layer.
Keywords:BiFeO3;CoFe2O4;thinfilm;ge灢gol;multiferroic

0暋引言

多铁材料是一种在一定温度范围内同时具有

(反灢)铁电性、(反灢)铁磁性或铁弹性中两种或两种

以上性能的多功能材料[1].它对于开发新磁性存储

设备、智能传感器和自旋电子技术等具有很好的促

进作用,使智能设备对数据具有更快感测、处理和

反应能力.目前,被研究的多铁材料有很多,如

BiFeO3 (BFO)、BaTiO3 (BTO)、Pt(ZrTi)O3

(PZT)、YMnO3(YMO)、BiMnO3(BMO)、SrTiO3
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(STO)等.BFO作为一种典型的单相多铁材料,它
的居里温度为830曟,尼尔温度为370曟,由于它

们远在室温之上,因此,在室温下BFO既具有铁电

性,又具有反铁磁性,同时BFO的自发极化可以达

到100毺C/cm2.另外它也是一种无铅材料,不会对

环境造成污染.BFO 的磁化强度(M)和电极化强

度(P)能够发生电磁耦合,可由电场诱导产生磁

场,同时磁场又可以诱导电极化,即磁电效应.磁电

效应最具有诱惑力的应用是在信息存储方面:由于

它把磁化强度和电极化强度等可以表征信息的极

化矢量紧密联系起来,这就提供了用不同手段在信

息存储介质上读取或写入信息的途径;而进一步结

合各种调控手段的优势,就有可能开发出全新概念

的新一代信息功能器件,如铁电随机存储器(Fe灢
RAM)、铁电场效应晶体管(FFET)等[2],这些功能

器件在信息产业上具有巨大的潜在应用价值.这就

使得BFO材料成为当前多铁材料研究的热点之

一.
但是,BFO中存在严重的漏电现象、较大的矫

顽场和存在弱铁磁性,使其难以满足新一代存储器

件和其它多功能器件所需要的强磁电耦合.因此,
控制漏电流、降低矫顽场以及提高材料的铁磁性能

成为了改善BFO 性能的决定性因素和BFO 能否

大范围使用的关键性问题[3].近年来,基于研究人

员的研究,开发出了多种方法改善BFO 薄膜的漏

电及弱磁问题.其中离子掺杂是目前提高BFO 性

能最简单和最常用的方法之一,其中包括 A 位掺

杂、B位掺杂以及 AB位共掺.对于 ABO3 钙钛矿

结构的化合物,影响化合物磁性最重要的参数是B
位阳离子的d轨道状态和由 A位和B位阳离子半

径决定的金属灢氧灢金属键角[4].A 离子的半径大小

决定晶格的扭曲程度影响材料的铁电极化和磁性

结构,B位离子的d轨道状填充状态也直接影响该

结构材料的磁性能.另外,BFO还可以与磁性薄膜

进行复合,如 FeFe2O4、NiFe2O4 等[5灢8].M Tyagi
等[9]制备的 BiFeO3/CoFe2O4 复合薄膜的饱和磁

化强度 Ms为40emu/cm3,剩余磁化强度 Mr为

12.8 emu/cm3.Xian灢Ming Liu 等[10] 制 备 的

CoFe2O4灢BiFeO3 的纳米粉体的饱和磁化强度 Ms
为20.77emu/cm3,矫顽场为229Oe.都使 BFO
薄膜的铁磁性能得到了一定的提高,但是提高幅度

仍然不大.
本文采用溶胶灢凝胶法在 FTO/glass基板上

制备BiFeO3/CoFe2O4 复合薄膜,研究复合薄膜中

CoFe2O4 层对薄膜物相结构、微观形貌、铁电及铁

磁性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋前驱体溶液的制备

用电子天平按照摩尔比为1暶2称取Co(NO3)2
·6H2O和Fe(NO3)3·9H2O,将称量好的原料通

过磁力搅拌2h,使原料充分溶于乙酸酐和乙二醇甲

醚的 混 合 溶 剂 中,最 后 室 温 下 静 置 12h 得 到

CoFe2O4(CFO)的前躯体溶液.
用电子天平按照摩尔比为1.05暶1(Bi挥发

5%)称 取 Bi(NO3)3 ·5H2O 和 Fe(NO3)3 ·
9H2O,将称量好的原料通过磁力搅拌2h,使原料

充分溶于乙酸酐和乙二醇甲醚的混合溶剂中,最后

室温下静置12h得到BiFeO3 的前躯体溶液.

1.2暋薄膜的制备

将FTO 玻璃分别用洗洁精水、丙酮、乙醇超

声震荡清洗10min,然后用去离子水清洗.再用N2

将FTO基片上的水吹干,并放入烘箱内烘干.将
CFO的前躯体溶液以4000r/min的转速匀胶20
s,再在200曟下烤胶10min制得干膜.干膜在200
曟的条件下升温至620曟,保温30min后自然冷

却.重复此步骤数次得到一定厚度的CFO底膜.
在CFO 底膜上旋涂 BFO 的前驱体溶液,从

200曟升温至550曟,保温10min后冷却.重复数

次得到一定厚度的 BFO/CFO 复合薄膜.在制得

的薄膜表面溅射 Au电极,285曟下退火后随炉冷

却.最后进行性能的测试.

1.3暋薄膜的性能测试

采用D/max灢2200X型射线衍射仪(X灢rayDif灢
fractometer,XRD)鉴定薄膜的物相,2毴的测量范

围为15曘~70曘;采用Raman光谱仪研究薄膜化学

键的震动;采用S4800扫描电子显微镜(SEM)对
薄膜样品的表面和横截面的结构进行表征;采用

TF灢Analyzer2000铁电测试仪测试薄膜的电滞回

线;采用 MPMS灢XL灢7型超导量子干涉磁强计来测

试室温下薄膜样品的磁性能.

2暋结果与讨论

2.1暋CFO、BFO、BFO/CFO 薄膜的物相分析

图1为CFO薄膜、BFO薄膜和BFO/CFO 薄

膜的XRD图.可看出 CFO 薄膜在2毴为30.1曘、
35.4曘、43.4曘、57.1曘和62.8曘出现了明显的衍射

峰,对 应 CFO (JCDPS No.22灢1086) (220)、
(311)、(400)、(511)和(440)晶面的特征峰,表明制

得的 CFO 薄膜为立方尖晶石结构,属于 Fd灢3m
(227)空间点群;BFO薄膜在2毴为22曘、32曘、39曘、
46曘和57曘的衍射峰与BFO标准卡片(JCDPSNo.
86灢1518)符合,且在32曘可以看到(104)和(110)晶
面所对应的双衍射峰,而在39曘和57曘由于(006)
和(202)晶面、(018)和(300)晶面对应的分裂衍射
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峰存在一定程度上的合并,看不到(006)晶面、
(018)晶面对应的衍射峰,BFO 薄膜具有三方结

构,属于 R3c:H 空间群.对于 BFO/CFO 复合薄

膜,其在2毴 为 30.1曘、35.4曘、43.4曘、57.1曘和

62.8曘处衍射峰归属于 CFO (JCDPSNo.22灢1086)
特征峰,说明CFO的结构保持不变;在2毴为32曘、
39曘和57曘衍射峰归属于BFO(JCDPSNo.72灢2112)
特征峰,并且在32曘处的(104)和(110)晶面所对应的

衍射峰发生了合并,而在39曘和57曘附近的(006)和
(202)晶面、(018)和(300)晶面对应的衍射峰则发生

了分离,表明 BFO 属于 R灢3m(166)空间群三方结

构,它的结构发生了畸变,并且在2毴为28曘出现归属

于立方结构Bi2O3(JCDPSNo.52灢1007)的特征峰,
说明BFO/CFO复合薄膜中BFO的结构发生畸变

与立方结构Bi2O3 生成有关.
上述结果说明:在FTO 衬底制备结晶度良好

的尖晶石结构的 CFO 薄膜后,再旋涂在 BFO 薄

膜,BFO薄膜的晶体结构由 R3c:H 空间群的三方

结构畸变为R灢3m(166)空间群三方结构.

图1暋CoFe2O4、BiFeO3 和BiFeO3/CoFe2O4

复合薄膜的 XRD图

暋暋图2为CFO 、BFO、BFO/CFO薄膜的Raman
光谱图.从图2中可知,CFO 薄膜在312cm-1、477
cm-1、574cm-1、628cm-1、696cm-1振动模对应

为Eg、T2g、T2g、T2g、A1g的5个特征振动模,这种

特征振动模式与 YYLuo等[11]报道的 Raman光

谱分析是一致的,说明制备的 CFO 为立方尖晶石

结构.

图2暋CoFe2O4、BiFeO3 和BiFeO3/CoFe2O4

复合薄膜的 Raman光谱

BFO薄膜在143cm-1、176cm-1、222cm-1、
265cm-1、366cm-1、469cm-1、525cm-1、609
cm-1振动模分别对应为A1灢1、A1灢2、A1灢3、E灢3、E灢
6、A1灢4、E灢8和E灢9振动模,其特征峰位置与文献

报导 的 三 方 相 块 体 和 薄 膜 态 BiFeO3 非 常 接

近[12,13],也表明BFO薄膜为三方相结构.
对于BFO/CFO薄膜,在低频下,可以观察到

BFO薄膜在138cm-1、169cm-1、217cm-1处有

三个明显且强度较大的A1 振动模式,它们对应于

BFO中的Bi-O键[14].而BFO/CFO中的三个A1

振动模式相对于BFO 而言发生偏移,且强度增加

较多,说明了复合薄膜中的BFO 中Bi-O 键发生

了变化,而在250cm-1到800cm-1区域内,BFO/
CFO的振动模式峰的强度很小,即使是695cm-1

下CFO的最强振动模式也是如此.这主要是因为

一方面BFO的厚度大约是CFO厚度的3倍,导致

测量中获得CFO的信号较弱,强度远低于BFO的

信号.另一方面就是BFO和CFO的晶格失配[9].
表1暋CFO、BFO和BFO/CFO薄膜的XRD数据Rietveld精修结果

样品 晶体结构 空间群 晶格参数 R灢因子/%

CFO 立方结构 Fd灢3m a=b=c=8.38821痄
Volume=590.21痄3

Rw=10.21
Rnb=15.64
Rb=8.04

BFO 三方结构 R3c:H
a=5.57614痄
c=13.86497痄

Volume=373.35痄3

Rw=11.47
Rnb=14.20
Rb=8.55

BFO/CFO

三方结构(BFO)
暋

立方结构(CFO)
暋

立方结构(Bi2O3)

R3m:R(39.7%)
暋

Fd灢3m(53.8%)
暋

Fm:3m(6.5%)

a=b=c=3.95602痄
Volume=61.91痄3

a=b=c=8.35650痄
Volume=583.54痄3

a=b=c=5.55417痄
Volume=117.34痄3

Rw=11.89
Rnb=15.10
Rb=8.86

暋
暋
暋
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暋暋为了进一步确定薄膜的结构发生了转变,对薄

膜的 XRD进行 Rietveld精修,结果如图3和表1
所示.通过精修发现 CFO 薄膜是立方结构,属于

Fd灢3m 空 间 点 群;BFO 薄 膜 是 三 方 结 构,属 于

R3c:H 空间点群;BFO/CFO 复合薄膜中的 CFO
仍然为立方结构,属于 Fd灢3m 空间点群,而 BFO
仍然为三方结构,但属于R3m:R空间点群.从表1
可以看出,BFO/CFO 复合薄膜中 BFO 的晶胞参

数发生大幅度的减小,这也验证了 Raman光谱中

Bi-O 键的变化,表明 BFO 在与 CFO 复合后,

CFO的结构并未发生变化,BFO 的结构发生了明

显的畸变,很好的印证了XRD和Raman分析中得

到的结论.

图3暋CoFe2O4、BiFeO3 和BiFeO3/CoFe2O4

复合薄膜的 XRD精修图

(插图为薄膜的晶胞结构)

2.2暋CFO、BFO、BFO/CFO 薄膜的微观形貌分析

图4为CoFe2O4、BiFeO3 和BiFeO3/CoFe2O4 薄

膜的表面和断面SEM图.CFO的表面孔隙较少较小,
晶粒间结合的较为致密,晶粒尺寸非常均匀,直径在

50~80nm(如图4(a)所示).CFO层与FTO/glass基

板有明显的界面,CFO层的厚度大约为170nm(如图

4(b)所示).BFO薄膜的晶粒尺寸均匀,晶粒间的孔隙

较少,没有明显的大气孔(如图4(c)所示),薄膜的厚

度在400nm左右(如图4(d)所示).BFO/CFO薄膜中

有较大的晶粒尺寸以及较多气孔(如图4(e)所示).相
对于BFO薄膜,BFO/CFO薄膜中的BFO层的致密

度较差,晶粒尺寸不均匀,造成这一现象是因为

BiFeO3 与CoFe2O4 失配产生应力,影响上层BiFeO3

薄膜的发育.BFO的厚度为500nm,BFO/CFO复合

薄膜的总厚度为670nm(图4(d)).并且BFO、CFO、

FTO/glass之间存在明显的界面,说明BFO与CFO、

CFO与FTO/glass之间并没有因为BFO的结构畸变

而发生反应,它们的晶粒在各自的区域内良好的生

长.

(a)、(b)CoFe2O4 薄膜的表面和断面

(c)、(d)BiFeO3 薄膜的表面和断面

(e)、(f)BiFeO3/CoFe2O4 复合薄膜的表面和断面

图4暋薄膜的表面和断面的SEM 图

2.3暋BFO/CFO 复合薄膜的多铁性能分析

BiFeO3/CoFe2O4 薄膜室温下的电滞回线如

图5(a)所示.可以看出,当电场大于220kV/cm
时,BFO/CFO薄膜就被击穿,说明表面的BFO 薄

膜的抗击穿能力很弱.随着外加电场的增加,BFO/

CFO薄膜没有出现饱和的电滞回线.造成这种现

象有两点原因:一是因为BFO 薄膜的抗击穿能力

较差,它存在较大漏电流,在外加电场不断增大的

情况下,薄膜发生电流泄漏,造成薄膜两侧真实的

电场强度小于所加的电场强度,从而使得薄膜不能

得到充分的极化,也就不能测到BFO 薄膜的真实

极化和得到饱和的电滞回线.二是由于Bi2O3 相的

产生,使上层薄膜中的缺陷增多,导致漏电流增加.
从图5(a)插图中可以知道在460kV/cm 的电场下

BFO的剩余极化值只有1.0毺C/cm2,和 CFO 复

合后,薄膜的剩余极化值仍小于2.0毺C/cm2,可见

CFO薄膜层对BFO薄膜的铁电性的提高并不大.
室温下测得BFO/CFO 薄膜的磁滞回线如图

5(b)所示.从图中可以看出,BFO/CFO 薄膜的饱

和磁化强度为76.4emu/cm3,剩余磁化强度为

40.3emu/cm3,矫顽场强为1350Oe.而相同条件

下得到的BFO 的饱和磁化强度为0.7emu/cm3,

剩余磁化强度小于0.2emu/cm3.可以知道,BFO
和磁性薄膜CFO复合后,薄膜的铁磁性得到了极

大的提高,磁性是 BFO 的100多倍.图5(c)是在

相同条件下测得CFO 的磁滞回线.可以清楚的知

道CFO的饱和磁化强度为288.9emu/cm3,剩余
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(a)BiFeO3/CoFe2O4 薄膜的P灢E回线(插图为BiFeO3 的P灢E回线)

(b)BiFeO3/CoFe2O4 薄膜的磁滞回线(插图为 BiFeO3 的磁滞回

线)

(c)CoFe2O4 薄膜的磁滞回线

(d)标准化后BiFeO3/CoFe2O薄膜的磁滞回线

图5暋薄膜的P灢E回线和磁滞回线

磁化强度为 151.4emu/cm3,矫顽场强为 1150
Oe.通过对比可以发现,CFO薄膜的饱和磁化值和

剩余磁 化 值 大 约 是 BFO/CFO 薄 膜 的 三 倍,而

CFO层的厚度只是BFO/CFO薄膜厚度的三分之

一.因此为了确定 BFO/CFO 薄膜的磁性是否来

源于磁性层的 CFO 薄膜,对BFO/CFO 薄膜的磁

性做标准化的处理,即在进行计算时将BFO 所对

应的部分去掉,只计算 CFO 所占的部分.图5(d)
为扣除BFO部分所得的标准化后的磁滞回线.图
中显示:饱和磁化强度为294.6emu/cm3,剩余磁

化强度为156.0emu/cm3,矫顽场强为1350Oe.
这一 结 果 与 CFO 薄 膜 的 磁 性 相 近,也 就 说 明

BFO/CFO薄膜较好的磁性来源于CFO薄膜.

3暋结论

(1)引入 CoFe2O4 层后,上层 BiFeO3 薄膜的

晶体结构发生畸变,由三方结构 R3c:H 空间点群

转变为三方结构R3m:R空间点群;
(2)BiFeO3/CoFe2O4 复 合 薄 膜 表 面 的

BiFeO3 层的晶粒尺寸较大且气孔较多.在BiFeO3

和CoFe2O4 之间存在明显的界面,两者并未发生

固相反应;
(3)BiFeO3/CoFe2O4 薄膜的饱和磁化值为

76.4emu/cm3,剩余磁化值为40.3emu/cm3,矫
顽场强为1350Oe;BiFeO3/CoFe2O4 复合薄膜的

强磁性来源于磁性薄膜CoFe2O4.
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Ba3Y(BO3)3:Eu3+的水热合成及发光性能

史永胜,姜佳敏,周翠翠

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用水热法通过控制水热温度、保温时间和 Eu3+ 掺杂浓度,合成了 Ba3Y(BO3)3:

Eu3+ 荧光粉.采用 X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和荧光光谱分析(PL),对所

得样品的结构、形貌和发光性能进行表征.结果表明:在399nm 近紫外光的激发下,Eu3+ 的特

征峰位于595nm,615nm,695nm 和710nm,对应于Eu3+ 的5D0曻7FJ(J=1,2,3,4)之间的

电子跃迁,其中615nm 发射峰明显强于595nm 发射峰,说明Eu3+ 是处在无反演对称中心的

格位.在水热温度180 曟、煅烧保温时间4h、掺杂浓度3mol%时,荧光粉的发射峰强度比

I615nm/I595nm的值为4,说明获得的荧光粉发光性能较好.
关键词:白光LED;红色荧光粉;硼酸盐;发光性能

中图分类号:TB34暋暋暋暋文献标志码:A

Hydrothermalsynthesisandluminescenceproperties
ofBa3Y(BO3)3:Eu3+

SHIYong灢sheng,JIANGJia灢min,ZHOUCui灢cui

(CollegeofElectricalandInformation Engineering,ShaanxiUniversityofScience &Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Eu3+ dopedBa3Y(BO3)3phosphorsweresynthesizedviahydrothermalprocessby
adjustingthehydrothermaltemperature,holdingtimeandthedopedconcentrationofEu3+ .
Thestructures,morphologyandluminescencepropertiesoftheas灢preparedsampleswere
characterizedbytheX灢raypowderdiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)

andphotoluminescence(PL).TheresultsdemonstratedthattheobtainedBa3Y(BO3)3phos灢
phorscanbeeffectivelyexcitedby399nm.Theemissionpeaksofthephosphorarecentered
at595nm,615nm,695nmand710nmoriginatingfromcharacteristicofthetransitions5D0

曻7FJ(J=1,2,3,4)ofEu3+ions,respectively.Thepeakaround615nmisstrongerthanthat
of594nmandtheratioofI615nm/I595nmis4,showingthatEu3+ionssiteatlatticewithoutthe
centerofinversionsymmetry.Theoptimumhydrothermaltemperature,calcinationholding
timeandEu3+ dopingconcentrationsrequiredformaximumPLemissionare180曟,4hand
3%,respectively.
Keywords:white灢lightLED;redphosphor;borate;luminescenceproperties
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0暋引言

白光LED是新一代固体发光系统,具有体积

小、发光效率高、节能环保等优点[1].目前,LED 实

现白色发射主要有以下3种方案:(1)将红、绿、蓝

3种芯片组装在一起来实现白光发射;(2)蓝色

LED芯片和可被蓝光有效激发的黄光荧光粉结合

组成的白光 LED;(3)近紫外光 LED 芯片和可被

近紫外光有效激发而发射红、绿、蓝三基色荧光粉

结合得到白光 LED[2灢4].但是因为在 LED 的制备

和应用中影响因素复杂,发射光谱里红光成分相对

较少,相关色温(CCT)高,显色指数(CRI)较低,
发光性能不理想[5,6].为此,寻找一种能被近紫外

光有效激发、发光效率高、成本较低的红色荧光粉

是很有必要的.
目前,可用于白光 LED的三基色荧光粉主要

有:铝酸盐,硫化物,硅酸盐和氮化物.但是因为硅

酸盐、铝酸盐以及氮化物,需要高温(通常大于1
500曟)、高压条件合成,对于红色硫化物,则易潮

解.硼酸盐基质荧光粉因具有烧结温度低、合成简

便、发光强度高等优点,被认为是很有价值的发光

基质[7,8].近年来,以Ba3Y(BO3)3 为基质,通过掺

杂稀土离子的荧光粉体因其发光性能卓越而受到

研究者的高度关注[9灢11].杨志平等[12]研究发现,当

Eu3+ 掺杂摩尔分数为2%时,Ba3Tb(BO3)3:Eu3+

发光亮度最高.LiPL等[13]发现,随着 Eu3+ 的增

加,Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 荧光粉发光强度有先增加

后减小的趋势.MengXL等[14]利用固相法合成

Ca4YO(BO3)3:Nd粉末发现荧光粉在约273nm
处都有一个很强的激发峰,是由于 O2-灢稀土离子

电荷跃迁正好与 BO3
3- 基团低能级重叠,增加了

其激发强度.但是,传统的高温固相法合成的荧光

粉会产生团聚,在研磨过程中会破坏荧光粉表面,
导致发光强度下降[15],水热法可制备高纯度、小粒

径、分布均匀的荧光粉[16].目前已经有关于用水热

法合成(Y,Gd)BO3:Eu3+ 材料,而关于水热法合成

Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 荧光粉及其发光性质的研究至

今鲜有报道.
本文采用水热法制备出了Ba3Y(BO3)3:Eu3+

荧光粉,研究了其在不同水热温度、水热时间、保温

时间下的激发光谱和荧光发射特性,测定材料的物

相结构并揭示了Eu3+ 掺杂浓度对材料发光性能的

影响.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

(1)试剂:Na2B4O7,H3BO3,分析纯,西安市雁

塔化学试剂厂;NaOH,分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;BaCl2·2H2O,分析纯,天津市登峰化学

试剂厂;Y2O3,Eu2O3(99.99%),国药集团化学试

剂有限公司.
(2)制备:按照化学计量比称取原料,将称量好

的 Na2B4O7,NaOH 和BaCl2·2H2O 分别用去离

子水配成100mL溶液.将NaOH 溶液和BaCl2 溶

液依次倒入硼砂溶液中,不断搅拌使其均匀反应,
随时间的延长出现白色沉淀,经洗涤、离心、干燥得

到偏硼酸钡.称量 Y2O3 置于烧杯中,再逐滴加入

硝酸溶解,得到 Y(NO3)3 和 Y2O3 的混合溶液.将
制备得到的 BaB2O4 和 H3BO3 及 Eu2O3 放到水

热釜内衬中,依次加入 Y(NO3)3 和 Y2O3 混合液

到水热釜内衬,加入少量去离子水进行搅拌.其中

Eu2O3 的 含 量 控 制 在 0~4% 之 间.最 后 利 用

NaOH 溶液进行pH 调试,使溶液pH 成中性.水
热时间6h,水热温度在160曟~200曟,煅烧保温

时间在4~12h范围内反应.经研磨后得到粉末状

产物.

1.2暋样品表征

采用日本理学公司 D/max灢2200pc型 X 射线

粉末衍射仪,测试荧光粉的结构,X源为 CuK毩(毸
=1.5406痄),工作管压40kV,扫描范围15曘~
70曘,扫描步长0.02曘,扫描速度4曘/min.

采用日本日立公司 S灢4800型场发射扫描电

子显微镜(FE灢SEM),测试荧光粉的形貌和尺寸,
加速电压为1kV,二次电子图像的分辨率为 2
nm.

采用日立F灢4600型荧光光谱仪测量固体荧光

粉的激发光谱和发射光谱.所有测试均在室温下进

行.

2暋结果与讨论

2.1暋Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 物相分析

图 1 为 不 同 水 热 温 度 下 所 得 样 品 Ba3Y
(BO3)3:Eu3+ 粉体的 X 射线(XRD)谱.从图1可

以看出,水热温度为160 曟时,所得产物的 XRD
谱线与Ba(B2O4)标准卡片(JCPDSNO.70灢4884)
吻合,表明水热反应温度过低,未生成目标产物.水
热温度为180曟时,所得样品粉末的 XRD衍射峰

值的数据与标准卡(JCPDSNO.51灢1849)的数据

一致.当水热温度为200曟时,主峰位置有所偏移.
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3% Eu3+ 掺入Ba3Y(BO3)3 时,X射线衍射结果表

明,没有出现新的衍射峰,说明少量 Eu3+ 的掺入

并未影响Ba3Y(BO3)3 物相的形成,所以选择180
曟作为水热温度.

图1暋不同水热温度下制备的Ba3Y(BO3)3:

Eu3+ 粉体的 XRD谱图

2.2暋Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 形貌分析

图2给出了分别在水热温度为200 曟(a)和

180曟(b),反应6h,煅烧温度700曟,保温4h下

制备的粉体样品的 SEM 照片.从图2(a)可以看

出,样品有团聚现象.当水热温度偏低,为180 曟
时,样品的分散性较好,层状结构明显.进一步说明

180曟为最佳水热温度.

(a)水热温度为200曟

(b)水热温度为180曟

图2暋不同水热温度下制备的Ba3Y(BO3)3:

Eu3+ 粉体的SEM 图

2.3暋Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 的发光性能

图3为 Ba3Y(BO3)3:0.03Eu3+ 在水热温度

180曟,反应6h,煅烧温度700曟下不同煅烧保温

时间的激发(图3(a),毸em= 615nm)与发射光谱

(图3(b),毸ex=399nm).用615nm 作为监测波

长,在350~500nm 激发波长范围内,材料具有若

干吸收峰,强吸收峰出现在399nm 和466nm 处,
属于 Eu3+ 的 4f组态内的跃迁,分别对应于7F0

曻5L6 和7F0曻5D2 跃迁,在399nm 处吸收较强,比
较适于用近紫外LED芯片激发产生白光.

另外由图3(b)可知,在399nm 紫外光激发发

射光谱主峰位于615nm,属于Eu3+5D0曻7F2 的能

级跃迁,595nm,651nm 和695nm 处的发射峰分

别来自于5D0曻7F1、5D0曻7F3、5D0曻7F4 的能级跃

迁.根据7FJ 的能级劈裂数和5D0曻7FJ 的跃迁数等

光谱结构数据,可以判断 Eu3+ 所处环境的点群对

称性,当 Eu3+ 处于非对称反演中心位置时以5D0

曻7F2 禁阻的电偶极跃迁发射为主.从激发光谱和

发射光谱得知Eu3+ 在六方晶系的Ba3Y(BO3)3 中

处于非对称反演中心的格位,Ba3Y(BO3)3:Eu3+

荧光粉是一种有潜在价值的白光LED用红色荧光

粉.
从图3(c)可以看出,随着煅烧保温时间的延

长,I(5D0曻7F2)/I(5D0曻7F1)的比值逐渐减小,即次发射

峰595nm(磁偶极跃迁)发射强度相对增大,说明

Eu3+ 从基体晶格中的不对称位置到对称位置的浓

度增加,导致整个发光的色纯度降低.从图3(b)中
还可以看出,保温4h和8h制备的荧光粉其主发

射峰强度分别约为次发射峰强度的4倍和2倍,保
温12h制备的荧光粉其主发射峰强度与次发射峰

强度相近.综上所述,过高的煅烧保温时间不能得

到相对较纯的红色发光,因此,判断最佳的煅烧保

温时间是4h.

图3暋不同煅烧保温时间下制备的

Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 粉体的激发

光谱和发射光谱图

图4为在水热温度180曟、反应6h、煅烧温度

700曟、保温时间4h条件下,制备不同 Eu3+ 掺杂
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浓度Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 荧光粉的发射光谱图.从
图4可以看出,各样品发射峰的位置基本一致,均
表现出了 Eu3+ 的特征发射峰.其中,以 615nm
(5D0曻7F2)处的电偶极跃迁强度最大,595nm
(5D0曻7F1)处的磁偶极跃迁和其他跃迁的强度均

较弱.随着Eu3+ 掺杂浓度从2%增加到4%,可以

看出,当 Eu3+ 含量增加到3%时,发射强度最大;
当继续增加Eu3+ 含量时,发射强度减弱.这种浓度

猝灭效应是由于 Eu3+ 之间的非辐射能量传递.随
着Eu3+ 含量的增加,Eu3+ 之间的距离越来越小,
从而导致Eu3+ 之间非辐射方式进行能量传递的几

率增加,就会导致发光强度的减弱.所以,Eu3+ 的

猝灭浓度为0.03mol.

图4暋不同Eu3+ 掺杂浓度下制备的

Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 粉体

的发射光谱图

2.4暋色坐标

表1 为 不 同 Eu3+ 掺 杂 浓 度 Ba3Y(BO3)3:

xEu3+(x=0.02,0.03,0.04)荧光粉色坐标的计算

值.图5为不同Eu3+ 掺杂浓度样品的色坐标位置.
从图5可以得出,Eu3+ 的掺杂使样品色坐标位置

趋近红橙光区域.随着稀土Eu3+ 掺杂量的增加,色
坐标发生了微量移动,其中,在掺杂浓度为3%时,
荧光粉的色纯度较好.

表1暋样品Ba3Y(BO3)3:xEu3+的色坐标

x(Eu3+)/%
色坐标值

a b
2 0.6009 0.3657
3 0.6101 0.3631
4 0.5994 0.3730

3暋结论

采用简单水热法制备了Ba3Y(BO3)3:Eu3+ 荧

光粉.研究表明:Eu3+ 是以替位方式取代 Y3+ 存在

于Ba3Y(BO3)3 中的,并没有改变基质的结构.水

图5暋Ba3Y(BO3)3:xEu3+ 的色坐标

热180曟合成的荧光粉显示红色,最佳的煅烧保温

时间是4h,猝灭浓度为0.03mol.硼酸盐基质有

很好的紫外吸收特性,稀土离子掺杂后具有很强的

红和橙光发射,适用于白光LED用红色荧光粉.
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溶液pH值对锰酸镧粉体光催化性能的影响
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摘暋要:以柠檬酸为络合剂,采用溶胶灢凝胶法合成了锰酸镧钙钛矿型光催化剂,研究了锰酸镧

光催化剂在不同pH 值溶液中对甲基橙有机污染物的降解效果.利用 XRD、SEM、差热分析和

紫外可见光谱分析等测试手段对样品的结构和性能进行了表征.结果表明:所制备的锰酸镧粉

体在酸性条件下对甲基橙有较强的吸附,达到了45.64%,而碱性条件下基本不吸附,从而导

致锰酸镧粉体在酸性条件下对甲基橙有优异的光降解效果(40min,甲基橙脱除率达到了85.
71%),但在pH 值小于1时,由于甲基橙分子结构变为醌型,降低了锰酸镧粉体对甲基橙的降

解效果.
关键词:锰酸镧;pH;光催化
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EffectofpHvalueonphotocatalyticpropertyofLaMnO3powder

LIJun灢qi,LIWei灢jie,HEXuan灢meng,JIAXin灢rui

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:TheperovskiteLaMnO3(lanthanum manganate)photocatalystsweresuccessfully
fabricatedviasol灢gelmethodusingcitricacidascomplexingagent.Itwasalsodiscussedthat
thedegradationrateofmethylorange(MO)underdifferentpHofLaMnO3photocatalysts.
ThefinalstructureandpropertiesoftheproductswerecharacterizedbyXRD,SEM,TG灢
DTAandUV灢visspectrum.TheresultsshowedthattheLaMnO3photocatalystsexhibited
excellentphotocatalyticactivityforthedegradationofMOandthedegradationrateforMO
wasupto85.71% (40min)undertheacidicenvironmentbecauseofthegreatabsorptionof
MOwhichwasupto45.64%.WhiletheMOcouldnotbedegradedbytheLaMnO3photo灢
catalystsunderalkalineconditions.ButtheeffectofdegradationwasreducedwhenthepH
valuewaslessthan1forthatthemolecularstructureofMOturnedintoquinoidunderthis
condition.
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0暋引言

近年来,伴随着工业进程的加快,环境问题日

益严重.半导体光催化剂在常温下能使难于生物降

解的有机污染物彻底氧化降解,且无二次污染,易
于重复利用,已经引起世界各国的关注.钙钛矿作

为地球上最多的矿物,具有良好的导电性、气敏性、
透氧性以及光催化性.研究者们很早就开始对其在

压电、超导、铁电等方面的应用展开了研究[1灢5].
由于钙钛矿型化合物结构稳定、禁带宽度窄、

光吸收波长范围宽等优点,逐渐成为了光催化领域

的研究热点之一[6灢8].钙钛矿型锰酸镧粉体的禁带

宽度较窄,能响应较宽波长范围的光谱,对太阳光

的吸收利用有一定的优势.但是,对于光催化剂来

说,其光催化性能不仅与材料本身的禁带宽度等本

质特性有关,也由催化剂对染料吸附性能所决

定[9灢14].
采用溶胶灢凝胶法合成了锰酸镧(LaMnO3)钙

钛矿型光催化剂,研究了锰酸镧在不同pH 值溶液

中对甲基橙有机污染物的降解效果.

1暋实验部分

1.1暋实验药品

硝酸镧(La(NO3)3·6H2O,曒98.0%),天津

市福晨化学试剂厂;硝酸锰(Mn(NO3)2,AR,50
wt%inH2O),Aladdin灢阿拉丁试剂(上海)有限公

司;柠檬酸(C6H8O7·H2O,曒99.5%),天津市福

晨化学试剂厂;氢氧化钠(NaOH,AR);天津市福

晨化学试剂厂;盐酸(HCl,AR),北京化工厂;实验

中所用水均为去离子水.

1.2暋锰酸镧的制备

按照阳离子摩尔比为1暶1分别称取硝酸镧、
硝酸锰溶于40mL去离子水中.待原料完全溶解

后,加入与金属阳离子摩尔比为1暶2的络合剂柠

檬酸进行络合反应.然后将溶液移至60曟水浴锅

中进行搅拌,溶液逐渐变成粘稠状凝胶.将凝胶置

入95曟恒温干燥箱中干燥12h,得到蓬松状干凝

胶.将干凝胶用玛瑙研钵研磨成粉末后,放入马弗

炉以1曟/min升温速度升至250曟保温2h,然后

升温至900曟保温4h.

1.3暋样品的分析与表征

(1)样品的表征

采用日本 Rigaku的 D/Max灢2200PC型 X 射

线衍射仪(X灢rayDiffraction,XRD)对样品晶体结

构进行分析,测试条件:CuK毩辐射,毸=0.15418
nm,管压40kV,管流40mA,狭缝 DS,RS和SS
分别为1曘,0.3mm 和1曘.采用S灢4800日立扫描

电子显微镜(ScanningElectronic Microscopy &
HirobaEDXelectronmicroscopy)对所制备的样

品的形貌进行表征;采用德国耐驰STA449C型差

热分析对干凝胶的热处理过程进行了分析;采用紫

外 可 见 吸 收 光 谱 仪 UV灢vis(Lambda 950,

PerkinElmer)对样品的吸附和催化降解性能进行

分析.
(2)光催化性能的研究

将1mg锰酸镧光催化剂加入10mL不同pH
值(1.4、2.4、3.4、4.4、5.4、6.4、9.0)的甲基橙

(MO)溶液(10mg/L),置于70mL的石英管中.
在黑暗条件下搅拌暗反应15min,使悬浮液达到

吸附灢脱附平衡.使用500 W 的氙灯(毸>400nm)
作为模拟可见光光源.光源使用循环冷却水冷却,
在整个实验过程中保持温度不变.以相等的时间间

隔从混合液中取部分样品并将其立刻离心分离.将
所分离的样品使用紫外灢可见分光光度计分析其在

464nm 和506nm 处的吸光度的变化.

2暋结果与讨论

2.1暋XRD测试

图1 为 溶 胶灢凝 胶 法 合 成 的 锰 酸 镧 粉 体 的

XRD图谱.从图1可知,合成的锰酸镧粉体为六方

相钙钛矿型结构,在2毴=22.8曘、32.0曘、32.6曘、

44.0曘、46.7曘和58.0曘出现的衍射峰分别对应锰

酸镧的(110)、(110)、(121)、(120)、(220)、(130)晶
面,对应的JCPDS卡片号为54灢1275.其衍射峰强

度高、峰宽较窄,说明样品有良好的结晶度.图谱中

没有氧化锰和氧化镧的杂质衍射峰出现,说明采用

溶胶灢凝胶法合成了纯相锰酸镧晶体.根据Scher灢
rer公式计算样品的近似平均晶粒尺寸为9.9nm.

2.2暋TG灢DTA 测试

图2为溶胶灢凝胶法制备LaMnO3 粉体干凝胶

的 TG灢DTA曲线.从 TG曲线可以看出,干凝胶在

150曟~525 曟有严重的失重现象.相应的 DTA
曲线在150曟~250曟有一些小的吸热峰,这些吸

热峰分别由凝胶熔融、柠檬酸盐形成乌头酸盐失水

引起的.250 曟~575 曟柠檬酸盐逐渐开始分解,
生成氧基碳酸盐,并伴随有 CO2 和 H2O 的产生,
之后氧基碳酸盐和 NO3-开始分解伴随着金属氧

化物的生成.因此,DTA曲线在300曟~400曟之
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间出现一个放热峰,这就是由于柠檬酸分解产生的

热量引起的.550 曟以后 TG灢DTA 曲线明显变得

平缓,柠檬酸分解完全.

图1暋溶胶灢凝胶法合成的LaMnO3

粉体的 XRD图谱

图2暋LaMnO3 干凝胶的 TG灢DTA 曲线

2.3暋SEM 测试

图3为采用溶胶灢凝胶法制备的LaMnO3 样品

的SEM 照片.从图3中可以看出,样品颗粒粒径

较小,粉体粒径在0.3毺m 左右,分布均匀,由于煅

烧温度较高,粉体颗粒之间出现了烧结粘结现象.
同时,粉体之间的粘结,降低了锰酸镧光催化剂的

比表面积,不利于对甲基橙分子的吸附,在一定范

围内降低了催化剂的光催化效果.

图3暋LaMnO3 样品的SEM 照片

2.4暋光催化性能研究

为了研究钙钛矿型锰酸镧在不同pH 溶液中

的光催化性能,实验采用稀盐酸和氢氧化钠溶液调

节甲基橙溶液的pH 值.图4为锰酸镧光催化剂在

不同pH 值溶液中对甲基橙的吸附图.从图4可以

看出,锰酸镧光催化在原始(pH=6.4)和碱性(pH
=9.0)甲基橙溶液中的吸附量较小,而在酸性条件

下(pH=0.4~4.4)对甲基橙吸附较强.这是因为

在酸性条件下,溶液中的 H+ 较多,使得催化剂表

面富集 H+ ,从而锰酸镧颗粒表面带正电荷,并且

随着pH 的减小呈升高趋势.因此,在酸性溶液中,
有助于锰酸镧粉体吸引阴离子构型的甲基橙分子.
而在碱性或中性条件下,催化剂表面因富集 OH-
而带负电荷,从而排斥甲基橙分子.但是,当甲基橙

溶液的pH 小于1时,甲基橙分子的结构变成醌型

(如图5(b)所示),这种结构比偶氮形式的甲基橙

更稳定,所以当甲基橙溶液的pH=0.4时的吸附

量比pH=1.4时的吸附量少.

图4暋溶液不同pH 值的甲基橙

吸附图(暗反应15min)

(a)pH曒4.4(b)pH曑3.1

图5暋甲基橙在不同pH 值下的结构图

图6为LaMnO3 粉体在500W 氙灯下光降解

甲基橙的紫外灢可见吸收光谱.从图6可以看出,在
酸性条件下,锰酸镧粉体对甲基橙具有优异的光催

化降解能力,仅光照40min后,锰酸镧粉体对溶液

中甲基橙的脱除率达到了85.71%.根据王宇峰

等[15]研究的 La0.7Sr0.3MnO3 降解机理,La0.7Sr0.3
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MnO3 光降解甲基红主要是通过光生空穴直接氧

化甲基红.锰酸镧的催化机理应该与 La0.7Sr0.3

MnO3 类似,也是由光生空穴直接氧化甲基橙分

子.而在碱性条件下,锰酸镧粉体对甲基橙基本不

降解.这与锰酸镧与甲基橙的吸附有关,进一步证

实了光催化过程是由两部分构成:首先是催化剂对

有机污染物的吸附,其次是催化剂的光生电子与空

穴与有机污染物反应.

(a)样品降解pH=1.4的甲基橙溶液,在500W 氙灯下照射40

min

(b)样品降解pH=9.0的甲基橙溶液,在500W 氙灯下照射

40min

图6暋锰酸镧粉体在不同pH 值溶液中

光降解甲基橙的紫外灢可见吸收光谱

图7为锰酸镧粉体在不同pH 值溶液中降解

甲基橙的降解曲线.从图7中可以看出,在酸性条

件下,随着溶液pH 值的下降,锰酸镧粉体对甲基

橙的降解逐渐增强.在pH=1.4时,降解率达到了

最大(85.71%).这是由于在酸性条件下,锰酸镧粉

体对甲基橙有较好的吸附,有光照时,锰酸镧产生

的光生空穴直接氧化甲基橙所致.而在pH 小于1
时,甲基橙分子结构式变成醌型,这种结构比偶氮

形式的甲基橙更稳定,因此,pH=0.4时甲基橙的

降解率小于pH=1.4时的.在碱性或中性条件下,
锰酸镧粉体对甲基橙基本不降解.这是由于碱性条

件下,锰酸镧产生的光生空穴容易与溶液中 OH-

发生复合,从而很难与甲基橙分子发生反应.

图7暋锰酸镧样品在氙灯激发下光降解

不同pH 值的甲基橙溶液的降解曲线

3暋结论

采用溶胶灢凝胶法制备了锰酸镧钙钛矿型光催

化剂.锰酸镧粉体在酸性条件下对甲基橙的吸附量

达到了45.64%,而碱性条件下基本不吸附,这是

由于酸性或碱性条件下,锰酸镧粉体表面带电荷不

同所致.锰酸镧降解甲基橙是通过光生空穴直接氧

化的形式进行.在酸性条件下,锰酸镧粉体表面吸

附的甲基橙分子较多,促进了光生空穴氧化甲基橙

分子,从 而 使 光 催 化 效 率 在 40 min 达 到 了

85.71%.
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Ti2AlN陶瓷粉体在酸性溶液中
的水热腐蚀行为

刘暋毅,张梨梨,李莹欣,张利锋,郭守武

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:基于 MAX相陶瓷粉体的选择性腐蚀制备一类具有几个原子厚度的二维纳米材料,在

近年来受到了广泛的关注.以 MAX相陶瓷中的 Ti2AlN 陶瓷粉体为腐蚀对象,研究了其在盐

酸、硫酸和硝酸等酸性介质中的水热腐蚀行为.利用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪对腐蚀产

物的表面形貌及物相结构进行了分析,提出了腐蚀过程中的反应机制.研究发现:在水热腐蚀

过程中,Ti2AlN 陶瓷晶格中的 Ti层原子和 Al层原子同时与腐蚀介质发生反应,在 HCl2、
H2SO4 和 HNO3 溶液中,其腐蚀的最终产物分别为金红石型、锐钛矿型和板钛矿型 TiO2.这

一结果表明通过酸性溶液的水热腐蚀不能实现 Ti2AlN 陶瓷粉体晶格中 Al层原子的选择性

腐蚀.
关键词:钛铝氮陶瓷;水热腐蚀;酸性溶液

中图分类号:TB321暋暋暋暋文献标志码:A

CorrosionbehaviorofTi2AlNpowdersunderhydrothermal
conditionsinacidsolutions

LIUYi,ZHANGLi灢li,LIYing灢xin,ZHANGLi灢feng,GUOShou灢wu

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thepreparationoftwo灢dimentionalmaterialswithathicknessofseveralatoms
throughtheselectiveetchingoftheMAXphaseshaveattractedtremendousinterestsinre灢
centyears.ThisworkisfocusedontheexfoliationofTi2AlN whichisatypicalmemberin
thefamilyofMAXphases.TheTi2AlNpowderswereusedasrawmaterialsandtheircorro灢
sionbehaviorsinHCl,H2SO4,HNO3underhydrothermalconditionswereinvestigated.The
microstructureandphasecompositionofthesamplesbeforeandaftertreatmentwerecharac灢
terizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM)andX灢raydiffraction(XRD)andthemecha灢
nismofthecorrosionprocesswasproposed.ItwasrevealedthatbothTiandAlatomlayers
inTi2AlNlatticereactedwithacidsolutionssimultaneouslyduringhydrothermalprocess.As
aresult,Ti2AlNpowderswerefinallytransformedintoTiO2particleswithlatticetypesas
Rutile,AnataseorBrookiteathightemperaturesintheHCl,H2SO4andHNO3solutionsre灢
spectively.TheseresultsindicatethattheselectiveetchingofAlatomlayersfrom Ti2AlN
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latticecannotbeachievedbyhydrothermaltreatmentinacidsolutions.
Keywords:Ti2AlN;hydrothermalcorrosion;acidsolution

0暋引言

利用 HF酸对 MAX相陶瓷粉体晶格中的 A
层原子进行选择性腐蚀可以制备一类结构相似的

二维纳米材料(统称为 MXene材料)[1],这类材料

具有多样的电学、磁学、热电性能[2,3]以及优异的

电化学、金属离子吸附、气体吸附等特性[4],在电、
磁、热功能转化、离子电池(锂离子二次电池、非锂

离子二次电池)[5]、超级电容器[6]、污水处理[7]、储
氢[8]等领域存在十分广阔的应用前景.

目前,成功实现选择性腐蚀的均为 MAX相碳

化物陶瓷粉体[9灢11],而对于 MAX相氮化物陶瓷粉

体,当以 HF酸为腐蚀介质进行常温静态腐蚀时,
一直未 能 实 现 其 选 择 性 腐 蚀.此 外,对 于 不 同

MAX相碳化物陶瓷粉体,一般需要特定的 HF酸

浓度和较长的腐蚀时间.因此开发新的腐蚀介质并

缩短剥离时间是当前亟待解决的问题.
在本研究中,选取 MAX相氮化物陶瓷中的典

型代表 Ti2AlN 陶瓷为腐蚀剥离对象,以盐酸、硫
酸和硝酸为腐蚀介质,研究了 Ti2AlN 陶瓷粉体在

水热条件下的腐蚀剥离过程,探索其在酸性介质中

水热腐蚀的共性规律,为新型腐蚀介质的设计和剥

离工艺的选取提供思路,从而为 Ti2AlN 陶瓷粉体

的成功液相剥离奠定基础.

1暋实验部分

以 Ti粉和 AlN粉为起始反应原料,利用放电

等离子体烧结制备 Ti2AlN 块体材料,具体过程参

见文献[12].得到块体材料后对其进行破碎,筛分

后得到平均粒径为25毺m 的 Ti2AlN陶瓷粉体.然
后将0.5gTi2AlN粉体加入到20mL盐酸、硫酸

或硝酸溶液中,酸溶液中的 H+ 浓度为1mol/L,在
数控超声波清洗器中超声10min,使其混合均匀.
将配置好的混合溶液移入聚四氟反应衬套内放入

水热釜中,在120曟~180曟下水热腐蚀2~10h.
待反应结束后,利用离心机在4000rpm 下进行离

心分离,并用去离子水洗涤3次.最后弃去水相,将
沉淀物在60曟的真空干燥箱中进行干燥,得到腐

蚀反应产物.
采用日本理学公司(Rigaku)生产的 D/max灢

2200PC型自动 X射线衍射仪(XRD)进行腐蚀产

物的晶相组成、物相定性分析(Cu靶 K毩射线,毸=

1.54056痄,扫描范围2毴=15曘~70曘);采用日立

S灢4800型场发射扫描电子显微镜(SEM)观测产物

的晶粒尺寸和微观形貌并确定产物的粒径大小及

分布.

2暋结果与讨论

图1为不同水热温度下 Ti2AlN 陶瓷粉体在

H2SO4、HCl、HNO3 溶液中水热腐蚀反应10h后

产物的XRD图谱.从图1(a)可以看出,以 H2SO4

为腐蚀介质,在水热温度为120曟时,Ti2AlN陶瓷

粉体几乎未被腐蚀;而当水热温度升至140曟时,

Ti2AlN陶瓷粉体完全被腐蚀,反应生成锐钛矿型

TiO2;而当温度继续升高,其腐蚀产物仍为锐钛矿

型 TiO2,且其衍射峰更加尖锐,结果表明生成的

TiO2 结晶性更加良好.
当以 HCl为腐蚀介质时,如图1(b)所示,可以

看出当水热温度为120曟时,Ti2AlN 陶瓷粉体已

部分发生了腐蚀,其产物为金红石型 TiO2;随着水

热温度进一步升高,其粉体完全发生腐蚀,产物中

仍以金红石型 TiO2 为主,并伴有少量板钛矿型

TiO2.

(a)H2SO4

(b)HCl
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(c)HNO3

图1暋Ti2AlN 陶瓷粉体在不同

酸溶液中水热温度处理

10h后的 XRD图谱

而当以 HNO3 为腐蚀介质时,如图1(c)可以

看出,当水热温度升至180曟时,仅有部分Ti2AlN
陶瓷粉体发生腐蚀,从而生成金红石型和板钛矿型

TiO2.以上结果说明:在 H+ 浓度相同的水热条件

下,Ti2AlN 陶瓷粉体在 HCl中最易发生腐蚀,而
在 HNO3 溶液中较难发生腐蚀.

图2 为 Ti2AlN 陶瓷粉体在不同酸溶液中

160曟水热腐蚀10h后产物的 XRD图谱对比图.
从图2中可以明显看出,虽然水热腐蚀产物均为

TiO2,但随着酸种类的不同,所生成的 TiO2 晶型

各异.从结晶化学角度看,虽然 TiO2 有金红石、锐
钛矿和板钛矿3种同质异构晶体,但其晶体的结构

单元都是[TiO6]八面体,由于连接方式不同,导致

它们的生长形态和物理性能存在明显的差异.
根据晶体生长理论,TiO2 同质异构晶体的水

热形成过程包括:晶体生长基元、生长基元连接成

核和晶粒长大三个主要阶段[13].而晶体生长基元

受晶体内部结构、环境相状态及生长条件直接影

响.因此,当 H+ 浓度相同时,由于不同酸溶液中阴

离子的差异,Ti2AlN 陶瓷粉体在不同酸溶液中水

热处理过程会形成不同的晶体生长基元,产生不同

结构叠合的多聚体相互结合形成晶核,从而形成不

同晶型的 TiO2.
图3 为 Ti2AlN 陶瓷粉体在不同酸溶液中

160曟水热处理前后的微观结构图,可以看出经过

水热腐蚀后,反应前微米级的 Ti2AlN 陶瓷粉体均

变为纳米级的 TiO2.不同之处在于:经过 H2SO4

腐蚀 生 成 的 TiO2 为 双 锥 状,HCl腐 蚀 生 成 的

TiO2 为团簇的棒状,而经过 HNO3 腐蚀生成的

TiO2 则为疏松的短棒状.这些不同形态的 TiO2

不仅反映了 Ti2AlN 陶瓷粉体在三种酸中的腐蚀

a:Ti2AlN粉末;b:HNO3;c:HCl;d:H2SO4

图2暋Ti2AlN 陶瓷粉体在不同酸溶液中

160曟水热处理10h的 XRD图谱

反应具有共性的规律,同时也表明 Cl- ,SO2-
4 和

NO3
- 离子在腐蚀过程中具有不同的作用.

(a)Ti2AlN陶瓷粉体 (b)H2SO4 溶液腐蚀 (c)HCl溶液腐蚀 (d)

HNO3 溶液腐蚀

图3暋Ti2AlN 陶瓷粉体在不同酸溶液中腐蚀前

后的微观结构图(水热温度160曟,时间10h)

由 Ti2AlN陶瓷的结构可知,其晶格是由紧密

堆积的 Ti原子八面体层和 Al原子层沿c轴交替

排列形成,N原子位于 Ti原子八面体的中心,二者

之间的结合为强共价键,Ti原子和 Al原子层之间

则为较弱的金属键.因此,可以设想在酸性介质中,

Ti-Al键首先断裂,Al层原子氧化成 Al3+ 离子溶

解在水中,使得 Ti-N 片层被暴露,导致与 Al成

键的 Ti原子变成不饱和的悬键状态.而悬键不稳

定、活性高,在高温水热环境中进一步被 H+ 氧化,
从而使 Ti原子层溶解于水中形成 Ti4+ ,配位形成

[Ti(OH)2(H2O)4]2+ 类[TiO6]八面体单体.
类[TiO6]八面体基元通过羟聚,脱去 H2O 分

子,在 HCl、HNO3 溶液中,以共棱的方式连接成

八面体链,八面体链之间以共顶点的方式连接成三

维网状结构,形成金红石型或板钛矿型 TiO2.在

H2SO4 溶液中,则以共棱的方式连接成一个二维

八面体层,同时不同八面体层之间则通过共顶点的

方式连接构成螺旋状的三维的网状结构,形成锐钛

矿型 TiO2,其腐蚀过程如图4所示.这是因为在酸
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溶液中SO4
2- 离子阻止类[TiO6]八面体基元形成

金红石型 TiO2 晶核,有利于形成锐钛矿型 TiO2

晶核;而Cl- 、NO3
- 离子却反之[14].

图4暋Ti2AlN 腐蚀过程及不同

晶型 TiO2 形成示意图

3暋结论

本研究的目的在于通过对 Ti2AlN 陶瓷粉体

中 Al层原子进行选择性腐蚀,从而制得 Ti2N 二

维纳米 材 料.但 实 验 结 果 发 现:在 水 热 条 件 下

Ti2AlN晶格中的 Al层原子和Ti层原子均与三种

酸中的 H+ 发生了反应,进而破坏了其层状晶格结

构.在SO4
2- ,Cl- ,NO3

- 离子的作用下,最终生成

了锐钛矿型、金红石型和板钛矿型 TiO2.
这一结果表明:保持 Ti-N 原子层在腐蚀过

程中的稳定性是实现其选择性腐蚀的关键.因此,
可以考虑利用有机酸进行溶剂热腐蚀,并在腐蚀介

质中引入能使 Ti层原子发生钝化的离子或官能

团,以期提高 Ti层原子的稳定性.另一方面,也可

在腐蚀过程中引入剪切力场,以增加 Al层原子的

反应活性,从而在较为温和的腐蚀介质中实现其选

择性腐蚀.
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还原氧化石墨烯/过氧化聚吡咯膜负载
氢氧化钴修饰电极检测过氧化氢

乔金丽,高小玲,徐暋娜,于暋浩*

(延安大学 化学与化工学院 陕西省化学反应工程重点实验室,陕西 延安暋716000)

摘暋要:采用两步电化学方法制备了还原氧化石墨烯(ERGO)/过氧化聚吡咯(OPpy)复合膜

负载氢氧化钴(Co(OH)2)修饰电极(Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/CCE).通过电化学方法及 EDS
能谱技术对该修饰电极进行了表征.在pH9.0的0.10mol·L-1B灢R缓冲溶液中研究了该修

饰电极对过氧化氢(H2O2)的电催化氧化活性.结果表明,RGO/OPpy复合膜增大了电极的有

效面积,有利于得到催化活性更高、分散性好的 Co(OH)2 粒子,同时过氧化聚吡咯提高了电

极的选择性.在优化条件下,安培法检测过氧化氢的线性范围为2.0暳10-7~4.9暳10-4 mol
·L-1,检出限为7.0暳10-8 mol·L-1(3sb,n=11),灵敏度为163毺A·(mmol·L-1)-1.该

电极用于检测过氧化氢时具有检出限低、线性范围宽和选择性好等特点.
关键词:还原氧化石墨烯;过氧化聚吡咯;氢氧化钴;过氧化氢
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Determinationofhydrogenperoxideusingamodifiedelectrode
composedofCo(OH)2loadedonthereducedgrapheneand

overoxidizedpolypyrrolefilm

QIAOJin灢li,GAOXiao灢ling,XUNa,YU Hao*

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiProvinceKeyLaboratoryofChemicalReactionEn灢
gineering,Yan曚anUniversity,Yan曚an716000,China)

Abstract:AchemicallymodifiedelectrodecomposedofCo(OH)2loadedonreducedgraphene
andoveroxidizedpolypyrrolecompositefilm (Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/CCE)wasfabricated
bytwostepselectrochemicalmethod.Theelectrochemicalbehaviorandelementcomposition
ofthis modifiedelectrodewasstudiedcarefullybyusingelectrochemicalandEDStech灢
niques.Furthermore,theelectrocatalyticactivityofthismodifiedelectrode1fortheoxidation
ofhydrogenperoxidewasalsoinvestigatedin0.10mol·L-1B灢Rbuffer(pH9.0).There灢
sultsshowedthatastrongelectrocatalyticactivityandgoodselectivitywasobtainedunder
thesynergicactionofCo(OH)2,ERGOandOPpy.Undertheoptimumconditions,thelinear
rangeforthedeterminationofhydrogenperoxidebyamperometrywasintherangeof2.0暳
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10-7~4.9暳10-4 mol·L-1.Thedetectionlimitandsensitivitywas7.0暳10-8 mol·L-1

(3sb,n=11)and163毺A·(m mol·L-1)-1,respectively.Thismodifiedhadsomeattractive
analyticalfeaturessuchaslowdetectionlimit,widelinearrange,aswellasgoodselectivity.
Keywords:reducedgrapheneoxide;overoxidizedpolypyrrole;Co(OH)2;hydrogenperoxide

0暋引言

过氧化氢(H2O2)的检测在工业生产、食品安

全、环境科学、生物分析及临床诊断等领域均具有

重要的意义.目前,H2O2 的检测方法主要有容量

法、光谱法、电化学方法等.其中电化学方法以其操

作简单、灵敏度高、选择性好而被认为是较为理想

的检测 H2O2 的方法之一[1].H2O2 的电化学检测

方法可分为酶法检测和非酶检测两大类.其中,酶
传感器最突出的特点是选择性好,但也存在酶价格

昂贵、活性受环境干扰大、稳定性较差及使用寿命

短等问题[2].非酶电化学检测 H2O2 时最传统的电

极是铂电极,但 H2O2 在铂电极表面氧化还原时过

电位高,易受共存物质的干扰.为此,人们设计了各

种化学修饰电极来检测 H2O2.如过渡金属铁氰化

物[3]、过渡金属(如银、铜、镍、钴和锰等)及其氧化

物等修饰电极已用于 H2O2 的电化学检测[4灢9].尤
其是过渡金属及其氧化物修饰电极以其价格低廉、
修饰程序简单及催化活性高等特点在非酶电化学

检测 H2O2 中受到了广泛的重视.一般情况下,过
渡金属及其氧化物修饰电极对 H2O2 的电还原和

电氧化都具有催化活性,但利用电催化还原原理来

检测 H2O2 时易受溶液中溶解氧的影响,检出限

高.相反,利用电催化氧化原理来检测 H2O2 时又

存在过电位较高,易受共存物质干扰等不足.
本文以复合陶瓷碳电极为基础电极,采用两步

电化学方法制备了氧化石墨烯/聚吡咯复合膜负载

氢氧化钴修饰电极.通过电化学方法和 EDS能谱

技术对该电极性能进行了表征,研究了该修饰电极

对 H2O2 的电催化氧化活性及安培法检测 H2O2

的分析性能.

1暋实验部分

1.1暋仪器与试剂

CHI660D 电化学工作站 (上海辰华仪器公

司),TEM3000灢Quantax70型环境扫描电子显微

镜(日本日立公司)用于记录电极表面的 EDS能

谱.
单层氧化石墨烯(GrapheneOxide,GO,苏州

恒球科技);吡咯(A.R,Pyrrole,Py,国药化学试

剂有限公司),使用前连续两次减压蒸馏提纯,置于

冰箱中避光保存;30%H2O2(A.R,郑州派尼化学

试剂厂);Co(NO)3·6H2O(A.R,西安化学试剂

厂);其余试剂均为分析纯,水为去离子水,电阻率

为18.25M毟·cm.

1.2暋修饰电极的制备

本研究中以复合陶瓷碳电极(compositece灢
ramiccarbonelectrode,CCE)为基础电极,制备方

法参考 Tsionsky等[10]的方法.
(1)过氧化聚吡咯/氧化石墨烯复合膜的制备

根据文献[11]的方法将0.20mg·L-1GO溶

液与0.025mol·L-1的Py溶液混合均匀(高纯氮

气除氧),将CCE电极置于该溶液中于0.8V电位

下沉积400s,得到石墨烯/聚吡咯(GO灢Ppy)复合

膜电极.将制备好的 GO/Ppy电极浸入氮气饱和

的0.50mol·L-1 Na2SO4 溶液中采用循环伏安法

进行电化学还原至电流稳定.取出电极冲洗后再浸

入0.10mol·L-1 NaOH 溶液中在1.0V 电位下

进行过氧化处理,直至电流基本不变,即得石墨烯/
过氧化聚吡咯复合膜电极,记为 ERGO灢OPpy/

CCE.
(2)过氧化聚吡咯/氧化石墨烯复合膜负载氢

氧化钴修饰电极的制备

先 将 ERGO灢OPpy/CCE 电 极 浸 入 0.50
mmol·L-1Co(NO)2、0.50mmol·L-1 EDTA、

0.10 mol·L-1 KCl与 0.50 mmol·L-1 K3Fe
(CN)6(pH=2.0)的混合液中以50mV·s-1的扫

速在0.9~-0.2V 范围内扫描一定圈数,制得亚

铁氰化钴/过氧化聚吡咯/石墨烯修饰电极.取出电

极冲洗干净后将其置于0.10mol·L-1 NaOH 溶

液中,控制扫描速度50mV·s-1于-0.2~0.6V
电位范围内扫描直至得到一稳定的循环伏安图,即
得到过氧化聚吡咯/石墨烯复合材料负载纳米氢氧

化钴 修 饰 电 极,记 为 Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/

CCE.为了对比,制备了氢氧化钴修饰电极(Co
(OH)2/CCE).

1.3暋实验方法

(1)循环伏安法:将制备好的修饰电极表面冲
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洗干净后置于0.10mol·L-1B灢R缓冲溶液中,记
录一定电位范围内的循环伏安图.扫描电镜实验:
将制备好的修饰电极端部截取0.5cm 左右,置于

扫描电镜仪的样品台上,记录电极表面修饰层的扫

描电镜照片.
(2)动力学安培法:控制工作电位为0.60V,

溶液搅拌速度为200rpm,间隔一定时间加入不同

浓度的 H2O2,记录电流灢时间曲线,并以电流对

H2O2 浓度绘制标准曲线.

2暋结果与讨论

2.1暋修饰电极的制备及表征

钴的氧化物可采用电化学技术方便地从含有

钴离子的水溶液中沉积在基础电极表面,但这种方

法得到的颗粒易团聚,分布不均匀且电催化活性不

高.因此,为了提高此类物质修饰电极的电催化活

性就要改进制备方法以控制其形貌及分布的均匀

性.根据前期研究结果,本实验中我们采用亚铁氰

化钴(CoHCF)化学衍生法制备氢氧化钴修饰电

极.同时,为了控制 CoHCF的形貌,沉积 CoHCF
时向沉积液中加入了EDTA[12].

图1 为在 ERGO灢OPpy 复合膜上沉积 Co灢
HCF时的多扫循环伏安图(a~e:第1、10、20、30、

40圈).由图1可见,循环伏安图上于0.3~0.8V
电位范围内出现了两对氧化还原峰,且随着扫描圈

数的增加,相应的峰电流均逐渐增大,说明CoHCF
逐渐被沉积到了电极表面[12].

图1暋电沉积CoHCF时的循环伏安图

已有文献报道指出,金属铁氰化物在碱性条件

下不稳定,会分解生成金属氢氧化物和铁氰根离

子[13,14].图 2 是将 Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/CCE
电极置于0.1mol·L-1 NaOH 溶液中在-0.2~
0.6V 电位范围内的多扫循环伏安图.由图2可

见,随着扫描圈数的增加,CoHCF的氧化还原峰峰

电流逐渐减小,与之同时,在0.2V 和0.5V 附近

出现了两对新的峰,且随着扫描圈数的增加,这两

对新峰的峰电流逐渐增大至稳定.根据文献报道结

果[14],这两对新峰是钴的氧化物发生电极反应时

产生的,这说明在上述条件下,CoHCF逐渐分解生

成了钴的氧化物并沉积在电极表面.

图2暋电化学衍生Co(OH)2 时的循环伏安图

图3不同修饰电极表面的 EDS能谱(内插图

为4~14KeV 范围内局部放大图).由图3可见,
单独ERGO灢OPpy修饰电极表面层中既无 Fe元

素,也无 Co元素;CoHCF灢ERGO灢OPpy修饰电极

表面层中同时含有Fe和Co元素,说明CoHCF被

沉积到了电极表面;而电化学衍生后电极表面的

Fe元素消失,只有 Co元素.这是由于在碱性溶液

中扫描时,CoHCF会逐渐分解生成 Co(OH)2 和

铁氰根离子,Co(OH)2 进一步沉积于电极表面,而
铁氰根离子则离开电极表面进入溶液[13,14].以上

结果说明,采用本文报道的方法成功制备了 Co
(OH)2灢ERGO灢OPpy/CCE修饰电极.

图3暋不同修饰电极表面的EDS能谱

2.2暋修饰电极的电化学行为研究

图4是Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/CCE修饰电

极在0.10mol·L-1 NaOH 溶液中记录的循环伏

安图(v=20mV·s-1).由图4可见,在-0.2~
0.6电位范围内,修饰电极可给出三对氧化还原峰.
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其中-0.07V处的氧化峰来源于 Co(OH)2 被氧

化成Co3O4 的电极反应;0.25V 处的一对氧化还

原峰来源于 CoOOH/Co3O4 电对的电极反应;而

0.54 V 处的一对氧化还原峰则来源于 CoO2/

CoOOH 电对的电极反应,以上结果与文献报道一

致[14,15].进一步考察了扫描速率对峰电流和峰电

位的影响,结果表明,在10~100mV·s-1的扫速

范围内,两峰峰电流(1a灢1c)均与扫速的一次方成

正比,两峰峰电位差值约为40mV,且几乎不随扫

速的变化而变化,说明修饰剂在电极表面负载牢固

且电极反应速率快.这是由于 ERGO 和 OPpy复

合时可形成三维网状结构,这些网状结构有利于形

成颗粒更小、分散更均匀的 Co(OH)2 粒子,同时

ERGO弥补了OPpy导电性的不足,加快了电荷传

递速率,使修饰电极表现出高的电化学活性.

图4暋修饰电极在0.10mol·L-1 NaOH
溶液中的循环伏安图

2.3暋修饰电极对 H2O2 的电催化氧化

图5为Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/CCE电极在

0.10mol·L-1 B灢R溶液(pH9.0)中加入1.0暳
10-3 mol·L-1 H2O2 前(a)后(b)的循环伏安图.
由图5可见,加入 H2O2 后,循环伏安图上0.60V
左右的阳极峰电流迅速增大,而对应的阴极峰电流

明显减小,表明该修饰电极对 H2O2 的电氧化过程

具有催化活性.在Co(OH)2/CCE电极上(图5内

插图),加 入 等 量 H2O2 电 流 变 化 明 显 小 于

Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/CCE电极.同时,在单独

ERGO灢OPpy/CCE电极上,加入 H2O2 后的电流

也很小.以上结果说明 Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/

CCE电极对 H2O2 的电氧化具有更高的电催化活

性.催化活性高的原因主要有以下两点:(1)制备

CoHCF修饰电极时沉积液中加入的 EDTA 调节

了CoHCF的成核速率和沉积速率,有利于得到粒

径小、分散均匀的 CoHCF,经化学衍生后,也得到

了粒径小、分布均匀的 Co(OH)2 粒子,催化活性

高.(2)三维网状结构的ERGO和 OPpy膜也有利

于形成颗粒更小、分散更均匀的 Co(OH)2 粒子,
同时 ERGO 弥补了 OPpy导电性的不足,加快了

电荷传递速率,使修饰电极表现出高的电催化活

性.
采用循环伏安法研究了溶液酸度对修饰电极

电催化活性的影响.结果表明,随溶液pH 的增大,

H2O2 的催化氧化峰电位逐渐负移,表明pH 增大

有利于 H2O2 的催化氧化,但当溶液 pH 值过高

时,修饰电极稳定性变差.同时,在研究的pH 范围

内 H2O2 的催化氧化峰电流随pH 值先增大后减

小,在pH 值为9.0时峰形最好,电流最大,故选

pH 值为9.0的B灢R缓冲溶液为支持电解质溶液.

图5暋修饰电极加入1.0暳10-3 mol·L-1

H2O2 前(a),后(b)的循环伏安图

2.4暋安培法检测 H2O2

2.4.1暋工作电位的选择

由于安培法具有更高的灵敏度,本实验采用安

培法检测 H2O2.为了进一步改善修饰电极的分析

性能,对安培法的工作电位进行了优化.结果表明,
在0.30~0.70V的电位范围内,随工作电位的增

大,修饰电极对 H2O2 的电流响应先增大后基本不

变,至0.60V时基本达到稳定,故选择0.60V 作

为对 H2O2 的检测电位.
2.4.2暋线性范围、检出限

图6为Co(OH)2灢ERGO灢OPpy/CCE修饰电

极在加入不同浓度 H2O2 时的动力学计时安培图

(同一浓度系列连续加入3次).结果表明,在优化

条件下,电流与 H2O2 浓度在2.0暳10-7~4.9暳
10-4 mol·L-1范围内呈现良好的线性关系,线性

方程为:i(毺A)=0.663+0.163c(毺mol·L-1),相
关系数r=0.9992,检出限为7.0暳10-8 mol·

L-1(3sb),灵敏度为163毺A·(mmol·L-1)-1.该
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修 饰 电 极 与 AgNPs灢CNF[4],Cu/PAA/CNT[5],

Nafion/EGO/Co3O4灢GC[6], MnO2/GO[7], Ni灢
NiO/Cu灢Cu2O灢GC[8],Co(OH)2灢GC[9]等已报道的

电极相比,具有检出限低,灵敏度高的特点.

图6暋连续加入不同浓度 H2O2 时

的动力学电流灢时间曲线

2.5暋修饰电极的稳定性、重现性

在优化条件下,对1.0暳10-5 mol·L-1 H2O2

连续进行11次平行测定,其 RSD 为3.4%,同一

批制备的5支修饰电极测定1.0暳10-5 mol·L-1

H2O2 的相对标准偏差为5.8%.电极室温下放置

30天后再进行测试,其响应电流几乎不变,说明该

电极具有很好的稳定性和重复性.

2.6暋干扰实验

以血清为模拟样品,考察了常见干扰物质对

H2O2 测定的影响,如图7所示.结果表明,对1.0
暳10-5 mol·L-1 H2O2,当测定相对误差不大于

暲5%时,5倍的抗坏血酸(AA)、L灢半胱氨酸(L灢
Cys),10倍的多巴胺(DA)、尿酸(UA),20倍的柠

檬酸(citricacid)、500 倍 的 葡 萄 糖 (Glu)、乙 酸

(HAc)、乙醇(ethanol)不干扰测定.血清中常见无

机离子对测定均不产生干扰,说明该修饰电极具有

较好的选择性,有望于用实际样品分析.

图7暋干扰物质对 H2O2 测定的影响

3暋结论

采用电化学方法制备了氧化石墨烯/过氧化聚

吡咯复合膜负载氢氧化钴修饰电极.研究结果表

明,石墨烯/过氧化聚吡咯膜利于形成颗粒小,分散

均匀的氢氧化钴粒子,且石墨烯弥补了过氧化聚吡

咯导电性的不足,加快了电荷传递速率,使修饰电

极表现出高的电催化活性.同时,采用电化学衍生

亚铁氰化钴的方法也有利于控制氢氧化钴粒子的

粒径及分散性,提高了催化活性.该修饰电极检测

H2O2 时具有检出限低、线性范围宽及稳定性好等

特点,有望用于实际样品分析.
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氧化石墨烯增强增韧水泥基
复合材料的结构和性能

赵海锋1,吕生华2*,邓丽娟2
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摘暋要:通过对石墨进行氧化和超声分散制备出了氧化石墨烯(GO)片层分散液,再与丙烯酸

(AA)进行共聚反应制备了丙烯酸与 GO 的共聚物Poly(AA灢GO),用于水泥基复合材料的增

强增韧.结果表明,通过Poly(AA灢GO)共聚物引入的 GO 能够调控水泥水化产物形成规整的

花状体或者多面体,在聚集后可形成规整有序的微观结构,从而具有显著减少孔隙和裂缝、提

高强度和韧性的效果.该研究结果对于提高水泥基复合材料的强度和韧性,以及增强抵抗裂缝

和提高耐久性具有积极的意义.
关键词:氧化石墨烯;水泥基复合材料;增强增韧;自修复作用
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Mechanismofreinforcingandtougheningcement灢based
compositesbygrapheneoxide

ZHAO Hai灢feng1,LVSheng灢hua2* ,DENGLi灢juan2

(1.ShaanxiTianhaoConcreteEngineeringCo.,Ltd.,Xi曚an710021,China;2.CollegeofLightIndustrySci灢
enceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Grapheneoxide(GO)sheetdispersionsolutionwaspreparedbyoxidizationandul灢
trasonictreatment,andthenGOreactedwithacrylicacid(AA)topreparedthecopolymerof
poly(AA灢GO)forreinforcingandtougheningcementcomposites.Theresultsindicatedthat
GO,frompoly (AA灢GO)copolymer,cancontroltogenerateflower灢likeandpolyhedron
productsandform ordered microstructure,whichcansignificantlyreducetheholesand
cracksandincreasestrengthandtoughness.Theresearchresulthasthepositivesignificance
toincreasingthestrengthandtoughnessaswellasimprovingofcrackresistanceandprolon灢
ginglifeofconcrete.
Keywords:grapheneoxide;cementcomposites;reinforcingandtoughening;self灢repairing
effects

0暋引言

水泥基复合材料,如混凝土,是迄今为止应用

最为广泛的建筑材料,主要由水泥、水、砂、石及外

加剂等构成[1].目前,全世界每年水泥基复合材料

的用量在120多亿立方米,我国的用量则在60多
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亿立方米,生产和使用这些水泥基复合材料会产生

巨大的能源资源消耗和环境破坏与污染[2].减少水

泥基复合材料的用量及延长使用寿命是减少资源

消耗以及污染的最有效途径.因此,水泥基复合材

料目前的发展方向是高性能、长寿命和绿色化[3].
而遇到的技术问题如脆性大、裂缝、渗漏等难以解

决,直接影响了长寿命目标的实现[4灢6].
目前,针对水泥基复合材料存在的裂缝、渗漏

等问题,普遍采用添加增强材料如钢筋、增强纤维、
填充材料等方式来解决,但这种方法不能改变水泥

水化产物的结构和形状,因此,裂缝、渗漏等问题依

然存在[7灢9].在前期研究中,我们发现了氧化石墨烯
(GO)能够调控水泥水化产物并形成规整有序的微

观结构,具有显著提高强度和韧性、减少裂缝和渗

漏的效果[10,11].
我国具有丰富的石墨资源,占世界石墨资源总

量的70%.氧化石墨烯由石墨氧化和分散得到,具
有制备工艺成熟、可以大量制备的特点.将氧化石

墨烯用于水泥基复合材料具有资源和价格优势.当
氧化石墨烯掺量为0.03%时,增加的成本为15~
20元/立方米混凝土,同时可以减少水泥等材料用

量的20%~30%,减少后期维修成本,具有较好的

经济效益.
在本研究中,制备出了丙烯酸单体和氧化石墨

烯的共聚物Poly(AA灢GO),研究了 GO 对于水泥

基复合材料(C3H4O2)微观结构的调控机理,从而

为氧化石墨烯增强增韧水泥基复合材料的工程应

用提供了理论和技术支持.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及试剂

粉状石墨、浓硫酸(H2SO4,98%)、高锰酸钾

(KMnO4)、硝 酸 钠 (NaNO3)、双 氧 水 (H2O2,
30%)、丙烯酸(C3H4O2),均为分析纯,由陕西华星

实验科技有限公司提供;聚羧酸系减水剂(PCs,
20%),由西安肖申克建筑材料有限公司提供;声威

水泥(ShengweiP.O.42.5R)和标准砂,均由陕西

天皓混凝土工程有限公司提供.

1.2暋实验仪器设备

Waters575灢2414型凝胶色谱仪(GPC),美国

Waters公司;DYYB灢500型超声波破碎仪,上海德

洋意邦仪器有限公司;VECTOR灢22型傅立叶红外

光 谱 (FTIR)仪,德 国 布 鲁 克 公 司 生 产;D/
max2200PC型X光衍射仪(XRD),日本理学公司

制 造;SPI3800N/SPA400 型 原 子 力 显 微 镜
(AFM),日本精工制造;HITACHIS灢4800型扫描

电子显微镜(SEM),日本日立公司制造;Auto灢
pore曫RIV9500型自动压汞仪,美国 Micrometics公

司,低压为0~30MPa,高压为30~400MPa;JES灢
300型胶砂抗折抗压试验机,无锡锡东建材设备

厂.
1.3暋GO 和Poly(AA灢GO)共聚物的制备

1.3.1暋氧化石墨烯的制备
向置于冰浴的500mL三口烧瓶中加入浓硫

酸60mL、石墨6g和 NaNO32g,搅拌均匀后分
次缓慢加入14gKMnO4,在5曟下反应1h,然后

升温至35曟反应6h,再缓慢加入200mL去离子

水,升温至60曟后,缓慢加入500mL去离子水,
再缓慢加入30mL双氧水,烧瓶中溶液颜色变为

黄色,降温至25 曟,离心沉淀、洗涤直至洗液pH
为7,再将其用DYYB灢500型超声分散器处理1h,
即得到氧化石墨烯(GO)纳米片层分散液.
1.3.2暋Poly(AA灢GO)共聚物的制备

反应单体为20g丙烯酸(AA)、1g过硫酸铵
((NH4)2S2O8)溶解于15g去离子水中成为引发
剂溶液(栺);0.3gNaHSO3 溶解于15g去离子水
中成为引发剂溶液(栻).然后将单体、引发剂(栺)、
引发剂(栻)等分别通过滴液漏斗缓慢地加入到温

度为50曟的含有30g的 GO分散液中,滴加时间

控制在1.5h,再保温反应3.5h,然后降温至25
曟,用稀 NaOH 溶液调节 pH 为7.0,即得 Poly
(AA灢GO)共聚物.控制P(AA灢GO)的含量在23%
左右,其中 GO含量为3%左右.
1.4暋水泥基复合材料的制备

按照水泥450g、标准砂1350g、水155g、Po灢
ly(AA灢GO)1.035g(固体掺量)比例制备水泥砂

浆,并放入模具(尺寸为 40 mm暳40 mm暳160
mm)中.其中,PCs含量为0.9g(按照水泥量的

0.2%固体量掺入)、GO 含量为0.135g(按照水泥

量的0.03%固体量掺入).在恒温(20曟)、恒湿(相
对湿度90%)的条件下养护.
1.5暋检测方法

采用 GPC测定分子量及分散系数;用 FTIR
进行结构表征;用 AFM 测定样品厚度和大小,所
用试样是将纯净的样品稀释300~1000倍后取一

滴在单晶硅片上;用SEM 观察样品的微观形貌,
将试样固定在铝制台面上喷金处理;用 XRD测定

样品的XRD谱图;胶砂抗折强度和压缩强度按照

GB/T 17617灢2007 方 法 测 定,加 荷 速 率 为

2.4KN/s,平行测定三次取平均值;孔结构用自动

压汞仪测定,低压为0~30MPa、高压为30~400
MPa.

2暋结果与讨论

2.1暋氧化石墨烯的结构表征

石墨、GO 和 Poly(AA灢GO)的 FTIR 谱图见
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图1所示.GO 与石墨的 FTIR 明显不同,在 GO
的FTIR图中,3350cm-1附近为-OH 吸收峰,
1730cm-1 处为 -C=O 吸 收 峰,1360cm-1、
1260cm-1和1060cm-1处为烷氧基-C-O-C
吸收峰,表明 GO上含氧基团主要是羰基、羟基等;
在Poly(AA灢GO)的FTIR图谱中出现了明显的-
CH2-(2950cm-1、2920cm-1、2850cm-1)及-
C=O(1730cm-1)吸收峰,同时出现了比较强的

酯键(1460cm-1、1150cm-1)、醚键(1370cm-1、
1230cm-1)吸收峰.

图1暋石墨、GO 和Poly(AA灢GO)的FTIR谱图

该FTIR结果说明形成了Poly(AA灢GO)共聚

物.丙烯酸中烯键与 GO中烯键通过自由基聚合反

应形成共聚物Poly(AA灢GO),其相对分子质量如

表1所示.使用Poly(AA灢GO)共聚物可以消除直

接掺入 GO时引起水泥基材料流动性下降及分散

不均匀的问题.
表1暋Poly(AA灢GO)相对分子质量及分布
Mn(Dalton) Mw(Dalton) Mw/Mn

116352 132641 1.14

暋暋图2显示了石墨、GO 和 Poly(AA灢GO)共聚

物的XRD.从图2可以看出,石墨的晶面(002)在

21.5曘处有一个层间距为0.35nm 的尖锐的特征

吸收峰;GO在11曘处有一个层间距为0.86nm 的

特征吸收峰.这表明经过氧化及超声分散处理后,

GO聚集体中片层之间的距离由0.35nm 扩大到

了0.86nm.在Poly(AA灢GO)的XRD图谱上已经

看不到晶面的特征吸收峰,表明 GO片层已经完全

分散、并共聚在了聚合物PAA中.GO片层具有皱

褶、弯曲的特性,使得处于其中的单个片层分散状

态的 GO不再显示晶面所特有的XRD吸收峰.

图2暋GO 和Poly(AA灢GO)的 XRD图谱

图3是 GO片层的 AFM 图像.由图3可以看

出,在超声分散前 GO 片层的尺寸很大,而且处于

聚集状态.经超声处理后,在水相中的 GO 分散片

层的厚度为7nm、长宽约200~500nm,显示了堆

积重叠的状态.在Poly(AA灢GO)中,GO 的厚度为

7mm 左右、长宽约为50~100nm,明显小了许

多.GO与含双键的单体进行反应改变了 GO 的分

散状态,这可能是单体AA渗透进入氧化石墨的片

层之间并且同其上的双键进行了聚合反应,从而扩

大了氧化石墨的层间距,使之成为Poly(AA灢GO)
共聚物.

暋暋暋(a)超声处理前的 GO片层暋暋暋暋(b)在水相中的 GO片层暋暋暋(c)在Poly(AA灢GO)共聚物中的 GO片层

图3暋超声处理前的 GO 片层、在水相中的 GO 片层

及在Poly(AA灢GO)共聚物中 GO 片层的 AFM 形貌

暋暋 图4显示了 GO 和Poly(AA灢GO)共聚物的

形成历程.石墨是一种结构紧密堆积的层状聚集

体,疏水且很难被分散成为片层状分散体(图4

(a)).当石墨被强氧化剂氧化时,就会在其外层的

表面及边缘部分生成含氧基团如羟基、羰基、羧基、
环氧基等,导致边缘膨胀(图4(b)).膨胀的边缘部
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分为氧化剂的渗入提供了通路,使得更多内层表面

接枝上含氧基团(图4(c)).随着氧化面积的增大,
氧化石墨烯的亲水性显著增加,容易分散在水相

中.在水相中 GO 片层很容易团聚、凝 结 (图 4

(c))[12].通过 GO与 AA进行共聚反应制备出Po灢
ly(AA灢GO)共聚物,可避免 GO 片层在水相中聚

集及在水泥基体时难以均匀分散的问题 (图 4
(d)).

图4暋GO 和Poly(AA灢GO)共聚物的制备过程及结构示意图

2.2暋氧化石墨烯对水泥基复合材料微观结构和力

学性能的影响

水泥的主要成分为硅酸三钙(C3S,Ca3SiO5)、
硅 酸 二 钙 (C2S,Ca2SiO4 )、铝 酸 三 钙 (C3A,

Ca3Al2O6)、铁铝酸四钙(C4AF,Ca4AlnFe2-nO7)
以及石膏(CaSO4·2H2O)等.水泥与水会发生复

杂的 水 化 反 应,生 成 钙 矾 石 (Ca6Al2 (SO4)3)
(OH)12 ·26H2O,AFt)、单 硫 型 水 化 硫 酸 铝

(Ca4Al2(OH)2 ·SO4 ·H2O,AFm)、氢氧化钙

(Ca(OH)2,CH)和 硅 酸 钙 (3CaO·2SiO2 ·

4H2O,C-S-H)凝胶等.
水化反应的初期为可流动的浆状体,随着水化

反应进行会逐渐变为坚硬的固体,通常情况下

AFt、AFm、CH 主要呈现无定形体,在一定条件下

可以成为片层状、棒状、多面体状晶体,但是数量很

少.一般水泥水化产物及其聚集成的微观形貌如图

5(a)所示,表明水泥水化产物的微观形貌呈无规状

态,存在着较多的裂缝、孔洞.

(a)不含 GO (b)GO掺量0.01% (c)GO掺量0.03% (d)GO掺量0.05%

图5暋水泥水化产物聚集形成的微观形貌(水化龄期28天,GO 是通过掺入Poly(AA灢GO)引入)

暋暋含有 GO片层的水泥基复合材料养护28天时

的微观形貌具有如图5(b)~(d)所示的特征.GO

的掺量通过掺入Poly(AA灢GO)来实现.从图可以

看出,在 GO掺量为0.01%时,水泥水化产物几乎
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全部生成了规整花状水化产物(图5(b));在 GO
掺量为0.03%和0.05%时,水化产物为多面体状

(图5(c)~(d)),通过嵌合、交联的方式形成了规

整的微观形貌,这种微观形貌对于增强增韧及减少

孔洞、裂缝等都是有益的.
图6具有与图5对应的水泥基复合材料的

XRD谱图.从XRD谱图可以看出,其水泥水化产

物是由 AFt、AFm、CH 和C灢S灢H 等构成,说明 GO
调控作用在于促使生成更多的多面体状晶体.通过

使用Poly(AA灢GO)共聚物,使得 GO 片层在水泥

基复合材料中能够均匀地分散,GO 对水泥水化产

物及微观结构的调控作用更为有效.
暋暋GO对水泥基复合材料的孔结构、抗压强度和

抗折强度的影响见表2所示.结果表明,GO 的掺

入可使水泥基复合材料中大于100nm 的孔明显

减少,从而有利于抗压强度和抗折强度的提高.其
力学性能结果表明,其抗压强度和抗折强度均有显

著地提高,特别是耐折强度的增加幅度最大.当掺

入0.03%的 GO 时,28d龄期水泥基复合材料的

抗压强度和抗折强度比未掺入 GO 的对照样品分

别提高了90.3%和101.2%,表明通过Poly(AA灢
GO)共聚物的方式可以提高 GO的增强增韧效果.
这个结果也得到了图5所观察到的规整有序微观

结构的支持.

图6暋水泥基复合材料的 XRD谱图

表2暋GO对水泥基复合材料的孔结构、抗折强度和抗压强度的影响

孔径分布/%

<100nm 100~200nm >200nm

抗折强度
/MPa

7d 28d

抗压强度
/MPa

7d 28d
0.2%PCs 61.24 23.31 15.45 5.3 8.2 33.2 48.7

0.2%PCs+0.01%GO 74.80 14.43 10.77 7.8 13.4 41.5 71.6
0.2%PCs+0.03%GO 84.95 12.32 2.73 7.7 16.8 42.6 87.8
0.2%PCs+0.05% GO 84.87 12.41 2.72 8.1 16.6 42.3 87.3

3暋结论

氧化石墨烯(GO)与丙烯酸(AA)进行共聚反

应制备出了丙烯酸与 GO 的共聚物(Poly(AA灢
GO)).采 用 FTIR、AFM、XRD 等 对 Poly(AA灢
GO)共聚物中的 GO 进行了表征.结果显示,处于

Poly(AA灢GO)共聚物中的 GO具有活性基团及较

小的尺寸,通过掺入Poly(AA灢GO)共聚物达到了

引入 GO并在水泥基复合材料中均匀分散的目的.
GO能够调控形成以多面体状水化产物构成

的规整的微观结构,达到减少孔隙和裂缝、显著提

高强度和韧性的效果.该研究结果对于提高水泥基

复合材料的强度和韧性,以及增强抵抗裂缝和提高

耐久性等具有积极意义.

参考文献

[1]XuSL,ZhangBW,ChenZR,etal.AGeneralandscala灢
bleformulationofpurecaal灢layereddoublehydroxidevia

anorganic/watersolutionroute[J].IndustrialandEngi灢
neeringChemistryResearch,2011,50:6567灢6572.

[2]HansB,ThomasD.Theinfluenceofaggregatetypeonthe

strengthandelastic modulusofhighstrengthconcrete
[J].ConstrustionandBuilding Materials,2015,74:132灢

139.
[3]Gopalaratnam VS,GettuR.Onthecharacterizationof

flexuraltoughnessinfiberreinforcedconcretes[J].Ce灢
mentConcreteComposites,1995,17:239灢254.

[4]李凯琦,陈暋凯.高性能水泥浆性能的影响因素研究[J].
山西建筑,2013,39(32):89灢90.

[5]AntonioB,TullioM,FrancescoB,etal.Modelingofcon灢
cretecrackingduetocorrosionprocessofreinforcement

bars[J].CementConcreteResearch,2015,71(5):78灢92.
[6]ErikaH,MiguelF,HanneleK,etal.Performanceanddu灢

rabilityofconcrete undereffectof multi灢deterioration

mechanisms[J].JournaloftheChineseCeramicSociety,

2015,43(10):1420灢1426.
[7]田稳苓,王浩宇,孙雪峰.玻璃纤维编织网增强混凝土耐久

性试验研究[J].混凝土,2015(7):84灢89.
[8]周暋梅,赵华民,王暋然.掺合料对自燃煤矸石砂轻混凝土

抗渗和抗冻影响[J].硅酸盐通报,2015,34(1):131灢137.
[9]周孝军,牟廷敏,丁庆军.干海子大桥钢管混凝土设计制备

与性能研究[J].功能材料,2015,46(1):111灢116.

(下转第81页)

·46·



第34卷暋第3期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.34No.3

暋2016年6月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Jun.2016

*暋文章编号:1000灢5811(2016)03灢0065灢06

甲基丙烯酸甲酯(MMA)/丙烯酸异辛酯(EHA)
对水性丙烯酸/醇酸树脂性能的影响

沈一丁,贾贵玉,费贵强,王海花,税小军,张静文

(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:以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸异辛酯(EHA)
等为原料,采用自由基溶液聚合法合成了阳离子丙烯酸高分子乳化剂(CPA),再通过乳化工艺

进一步制备出了水性丙烯酸/醇酸树脂乳液(CPAAR).采用傅里叶红外光谱(FTIR)、核磁共

振光谱(NMR)和透射电镜(TEM)等对CPAAR聚合物的结构进行了表征.FTIR和 NMR测

试表明合成了 CPAAR 聚合物,TEM 测试表明 CPAAR 乳 液 为 核 壳 结 构;并 重 点 研 究 了

MMA/EHA(质量比,下同)对CPAAR乳液粒径、Zeta电位、玻璃化转变温度和干燥时间的影

响.结果表明,当其它单体用量不变、MMA/EHA 从15暶0变化到0暶15时,CPAAR 乳液粒

径增加了65.6nm、Zeta电位下降了8.2mV、胶膜玻璃化转变温度下降了31.9曟.干燥时间

测试表明胶膜表干时间减小了17min,实干时间相同,这说明胶膜的干燥是先物理干燥后氧

化交联干燥.
关键词:醇酸树脂;性能;丙烯酸树脂;水性;乳液
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Effectsofmethylmethacrylate(MMA)/2灢Ethylhexylacrylate
(EHA)onpropertiesofwaterborneacrylic/alkydresin
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Abstract:Aseriesofcationicacrylicpolymersurfactant(CPA)wassuccessfullysynthesized
byfreeradicalsolutionpolymerization,usingmethacryloxyethyltrimethylammoniumchlo灢
ride,methylmethacrylate(MMA),isooctylacrylate(EHA)asreactionmonomersandthen
waterborne(CPAAR)emulsions wasalsopreparedbyemulsification.Thestructureof
CPAARpolymerandemulsionmorphologywereinvestigatedbyFTIR,NMRandtransmis灢
sionelectronmicroscopy(TEM).TheresultofFTIRandNMRspectroscopywasinagree灢
mentwithCPAARcopolymerdesigned.TEMtestshowedthatemulsionsdisplayedaparticle
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morphologywithcoreshellstructure.TheeffectofmassratioofMMA/EHAonparticle
size、Zetavalue、glasstransitiontemperatureanddryingtimeofCPAARemulsionandfilm
wascharacterized.Asaresult,asmassratioofMMA/EHAdecreasedfrom15暶0to0暶15,

particlesizeofCPAARemulsionincreasedby65.6nm,Zetavaluedecreasedby8.2mV,and
glasstransitiontemperaturedecreasedby31.9 曟.Thetouch灢dryingtimedecreasedby17
minandhard灢dryingtime wasthesame,indicatingthedrying mechanismisoxidation
crosslinkingdryingafterphysicaldrying.
Keywords:alkydresin;properties;acrylicresin;waterborne;emulsion

0暋引言

醇酸树脂涂料具有成膜性好,漆膜光亮、丰满

和附着力强等优点,因而作为最重要的涂料广泛应

用于户外大型结构及轮船等的装饰与保护.但由于

醇酸树脂干燥速率缓慢的缺点导致其具有表干时

间长、不能厚涂等劣势[1灢3];另一方面,传统的醇酸

树脂涂料因含有大量溶剂污染问题而限制了其广

泛应用[4,5].因此,需要对醇酸树脂进行改性.
目前,改性醇酸树脂的工艺主要有酯化法和接

枝共聚法.但是,酯化法因条件苛刻和成本问题导

致不能实现工业化生产[6,7],接枝共聚法会消耗醇

酸树脂中的双键影响了其干燥性能[8灢10].而乳化法

为物理过程,不破坏醇酸树脂结构且操作简单[11],
因此,本文采用乳化工艺开发出了一种水性醇酸树

脂涂料.
本文通过自由基溶液聚合法首先合成了阳离

子丙烯酸树脂高分子乳化剂(CPA),再通过该高分

子乳化剂将醇酸树脂分子稳定分散于水中,从而制

备出了水性丙烯酸/醇酸树脂复合乳液(CPAAR).
通过调节甲基丙烯酸甲酯(MMA)与丙烯酸

异辛酯(EHA)的比例改变阳离子高分子乳化剂的

分子结构,从而使阳离子高分子乳化剂的表面活性

和分子链的柔韧性发生改变,进一步影响了水性丙

烯酸/醇酸树脂复合乳液、胶膜性能和胶膜干燥过

程.因此,本文重点研究了 MMA/EHA 比例对

CPAAR乳液粒径、Zeta电位、玻璃化转变温度和

干燥时间等的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC),无
锡新宇化工有限公司,分析纯;甲基丙烯酸甲酯

(MMA)、丙烯酸异辛酯(EHA),天津市河北区海

晶精细化工厂,分析纯;偶氮二异丁腈(AIBN),上

海山浦化工有限公司,分析纯;冰醋酸(GAA)、丙
酮(AC),天津市化学试剂一厂,分析纯;醇酸树脂

(AR),陕西宝塔山油漆有限公司,工业级,油度为

60%,黏度(固含量100%)为5000~6000mPa·

S,酸值为20~30mgKOH·g-1.

1.2暋实验仪器

VECTOR22 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 (德 国

Bruker公司);ADVANCE400MHz核磁共振波谱

仪(德国 Bruker公司);Jzhyl灢180型表面张力仪

(承德市大加仪器有限公司);ZetasizerNano灢ZS
型动态激光光散射仪(英国 Malvern公司);H灢600
型透射电镜(日本 Hi灢tachi公司);Q2000型差示

扫描量热仪(美国 TA公司).

1.3暋阳离子丙烯酸高分子乳化剂的制备

在装有搅拌器和冷凝管的干燥三口烧瓶中加

入DMC(1g)、MMA、EHA 和作为溶剂的 AC(2
g)以及引发剂1%的 AIBN(占反应单体总质量),
在80曟条件下均匀搅拌4~5h后,即制得阳离子

丙烯酸高分子乳化剂.

1.4暋阳离子丙烯酸/醇酸树脂乳液的制备

将醇酸树脂、阳离子高分子乳化剂以质量比3
暶2的比例置于三口烧瓶中,将水浴升温至80曟,
加入 GAA(1g),待体系透明后,在高速搅拌下加

入80曟热水制得半透明的固含量约为35%的阳

离子丙烯酸/醇酸树脂复合乳液.

1.5暋胶膜的制备

称取一定质量的阳离子丙烯酸/醇酸树脂复合

乳液在聚四氟乙烯模具内流延成膜,室温自然干燥

7天,置于60曟真空干燥箱内2天后,取出放入干

燥器中保存备用.

1.6暋结构表征及性能测试

1.6.1暋聚合物的红外光谱分析

对乳液破乳后,聚合物经多次洗涤、抽滤后置

于50曟真空干燥箱干燥.对纯化后的产品使用傅
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里叶红外光谱仪溴化钾压片法测定聚合物的红外

光谱.
1.6.2暋聚合物的核磁分析

采用核磁共振波谱仪,以氘代氯仿(DCCl3)为
溶剂,测定聚合物的核磁光谱.
1.6.3暋阳离子乳化剂溶液表面张力的测试

在25曟、pH=6时,用表面张力仪测定不同

浓度阳离子乳化剂水溶液的表面张力毭,作毭灢logc
曲线,由曲线的转折点确定阳离子的临界胶束浓度

CMC.
1.6.4暋乳胶粒形态的表征

利用动态激光光散射仪测定乳液粒径大小及

粒径分布;采用 H灢600型透射电镜观察染色后的

粒子形态.
1.6.5暋胶膜的DSC分析

称取适量的胶膜,使用美国 TA 公 司 的 Q
2000型差示扫描量热仪进行测试.升温范围为0
曟~300曟,测试之前先消除样品的热历史.
1.6.6暋胶膜吸水率的测定

将胶膜置于真空干燥箱中,充分干燥后,从胶

膜上剪取30 mm暳30 mm 的试样,称其质量为

m1;室温下,将试样浸泡在去离子水中,24h后取

出,用滤纸迅速擦干胶膜表面的水分,称其质量为

m2;按式(1)计算膜的吸水率:

暋暋暋暋 吸水率=(m2-m1)/m1暳100% (1)

1.6.7暋胶膜干燥时间的测定

根据 GB/T1728灢79测试漆膜的干燥时间.

2暋结果与讨论

2.1暋CPAAR聚合物的结构表征

图1为CPAAR聚合物的红外光谱图.由图1
可知,3384cm-1为醇酸树脂中-OH 的伸缩振动

吸收峰;3010cm-1为醇酸树脂中不饱和的-C-
H 的伸缩振动吸收峰;2875cm-1为醇酸树脂和丙

烯酸树脂中饱和的-C-H 的伸缩振动吸收峰;

1732cm-1 为 酯 基 中 羰 基 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

1672cm-1为醇酸树脂中不饱和双键的伸缩振动

吸收峰;1386cm-1和1367cm-1为一强一弱的双

峰,该峰为阳离子单体甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯

化铵中-C(CH3)3 孪生甲基的弯曲振动吸收峰;

750cm-1为醇酸树脂中邻苯二甲酸酐苯环上的-
C-H 面外弯曲振动吸收峰.红外光谱表明实验成

功地制备了阳离子丙烯酸/醇酸树脂聚合物.
图2为 CPAAR 聚合物的核磁共振谱图.根

据1H灢NMR图(图2(a))中曲线可知,化学位移毮
=7.1~7.4ppm 处为苯环上的 H 质子的化学位

移,说明CPAAR聚合物中含有醇酸树脂的结构;
化学位移毮=3.5~3.7ppm 处为与酯基中的 C-
O相连的-CH2-的 H 质子的化学位移;化学位

移毮=2.1~2.3ppm 处为与酯基中的-C=O 相

连的-CH2-的 H 质子的化学位移;化学位移毮=
0.8~1.3ppm 处为分子链中-CH3 和-CH2-的

化学位移.说明CPAAR聚合物中含有丙烯酸树脂

的结构.
根据13C灢NMR图(图2(b))中曲线可知,化学

位移毮=175~180ppm 处为酯基中碳的化学位

移;毮=130~140ppm 处为苯环上碳的化学位移;毮
=70~80ppm 处为碳氧相连的饱和碳的化学位

移;毮=0.60ppm 处为单独饱和碳的化学位移.结
论与红外光谱相符.

图1暋CPAAR聚合物的红外光谱图

(a)1H灢NMR暋暋 (b)13C灢NMR

图2暋CPAAR聚合物的核磁谱图
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2.2暋MMA/EHA 对阳离子丙烯酸乳化剂表面张

力的影响

由图3可知,阳离子丙烯酸乳化剂水溶液表面

张力随浓度增大先缓慢降低后迅速减小,但降至4
g/L后,表面张力随浓度增加变化不大.表面张力

曲线的转折点所对应的浓度称为临界胶束浓度

(CMC).随着 MMA/EHA从15暶0减小到0暶15
时,水溶液的毭CMC 从 42.7 mN/m 增加至 46.1
mN/m,这是因为随着 MMA/EHA 的减小,阳离

子乳化剂分子链的刚性减弱,分子链在溶液中较为

卷曲,阳离子乳化剂分子链上有较少的疏水基团能

够排列在溶液表面,乳化剂降低表面张力的能力降

低[12],从而溶液的毭CMC上升.因此,阳离子丙烯酸

乳化剂的表面活性降低.

图3暋MMA/EHA 对阳离子丙烯酸

乳化剂表面张力的影响

2.3暋MMA/EHA 对CPAAR乳液粒径和Zeta电

位的影响

由表1、图4可以看出,随着 MMA/EHA的减

小,乳液粒径呈现出逐渐增大的趋势,当 MMA/

EHA从 15暶0 减小 到 0暶15 时,乳 液 粒 径 从

182.5nm增加到248.1nm、分布系数从0.112增

大到0.393.在阳离子丙烯酸/醇酸树脂乳液制备

过程中,热融状的醇酸树脂在剪切力作用下被分割

为微滴,根据相似相容原理,乳化剂的疏水链段吸

附包裹在醇酸树脂微滴的周围,亲水链段伸向水

中,醇酸树脂以分散相均匀分散在乳化剂溶液

中[13],对于表面活性高的乳化剂,容易形成更多的

胶束,醇酸树脂以细小的微滴分散在乳化剂胶束

中,从而形成粒径较小的乳胶粒子.由图3可知,当

MMA/EHA从15暶0减小到0暶15时,相应的阳

离子丙烯酸乳化剂的表面张力上升,表面活性下

降,形成的胶束数量减少,导致阳离子丙烯酸/醇酸

树脂乳液粒径和分布系数增大.

图4暋MMA/EHA 对CPAAR乳液粒径的影响

表1暋MMA/EHA对CPAAR乳液

粒径、PDI和Zeta电位的影响

样品 粒径/nm PDI
Zeta电位

/mV

MMA/EHA=15暶0 182.5 0.112 45.5

MMA/EHA=11暶4 212.5 0.122 43.5

MMA/EHA=8暶7 221.9 0.134 41.5

MMA/EHA=4暶11 238.1 0.239 40.2

MMA/EHA=3暶12 248.1 0.393 37.3

暋暋由表1可知,当 MMA/EHA从15暶0减小到

0暶15时,乳液的 Zeta电位从45.5 mV 减小到

37.3mV.Zeta电位反映了乳胶粒表面电荷强度,
相同电荷的胶粒相互靠近产生排斥,防止了乳胶粒

凝结,从而提高了乳液的稳定性.阳离子丙烯酸/醇

酸树脂胶粒表面电荷实际与阳离子丙烯酸乳化剂

的表面张力有一定关系,这是因为表面张力越低,
表面活性越高,便容易形成更多的乳化剂胶束,每
个醇酸树脂微滴表面被更多的乳化剂分子所包裹,
乳化剂在醇酸树脂表面排列得越密集,乳胶粒表面

电荷密度就越大,Zeta电位就越高[14].由图3可

知,随着 MMA/EHA 的减小,阳离子乳化剂的表

面张力增大,胶粒表面电荷密度减小,因此,Zeta
电位下降.

图5为 MMA/EHA为15暶0时乳液的 TEM
图.从图5可以看出,乳胶粒大小基本均一,同时可

发现乳胶粒内部为白色,即为核层;外部为透明色,
为壳层.因此,MMA/EHA为15暶0时,乳胶粒为

核壳结构.根据乳化剂结构的特性,核层为疏水的

醇酸树脂,壳层为亲水的丙烯酸树脂,阳离子乳化

剂吸附包裹在醇酸树脂表面,醇酸树脂以微滴的形

式分散在乳化剂的胶束中,形成了稳定的阳离子丙

烯酸/醇酸树脂乳液.这样的结构设计有利于发挥

丙烯酸树脂的快干特点,进而缩短了涂层的表干时

间.
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图5暋MMA/EHA15暶0时CPAAR乳液

的 TEM 图(150000暳)

2.4暋MMA/EHA 对 CPAAR 胶膜玻璃化转变温

度的影响

从图6可以得知不同 MMA/EHA 胶膜的玻

璃化转变温度.当 MMA/EHA 分别是15暶0、11
暶4、7.5暶7.5、4暶11、0暶15时,CPAAR胶膜的玻

璃化转变温度分别对应为105.2曟、98.5曟、87.3
曟、77.4曟、73.3曟.由此可以看出,随着 MMA/

EHA的减小,胶膜的玻璃化转变温度减小,这是

因为 EHA 的 柔 性 要 比 MMA 的 柔 性 低,当

MMA/EHA从15暶0减小到0暶15时,聚合物分

子链上的软段增多,分子链的柔性增强,故玻璃化

转变温度下降.

图6暋MMA/EHA 对CPAAR胶膜玻璃化

转变温度的影响

2.5暋MMA/EHA 对CPAAR胶膜吸水率的影响

由图7可知,当 MMA/EHA从15暶0减小到

0暶15时,胶膜的吸水率呈下降趋势.一方面,这是

因为 EHA 的疏水性强于 MMA,EHA 增多使得

聚合物的疏水性增强,故耐水性增强;另一方面,

EHA的柔韧性强于 MMA,EHA增多使得分子链

上的柔性链段增多,聚合物链更易缠结,胶膜的致

密性增强,水分子难以从胶膜表面渗透到胶膜内

部,因此胶膜的吸水率下降.

图7暋MMA/EHA 对CPAAR胶膜

吸水率的影响

2.6暋MMA/EHA 对 CPAAR 干燥时间的影响及

胶膜干燥机理

由图8可以看出,随着 MMA/EHA 从15暶0
减小到0暶15时,阳离子丙烯酸/醇酸树脂胶膜的

表干时间从10min延长至27min,实干时间基本

在6~7天,这可以从阳离子丙烯酸/醇酸树脂胶膜

特殊的干燥机理得到解释.
第一阶段:阳离子丙烯酸树脂乳化剂的物理干

燥.胶膜干燥初期,随着水分的挥发,乳胶粒子变形

融合,胶粒之间的界面消失形成连续的膜,因此阳

离子丙烯酸树脂乳化剂的分子链段柔性越强,乳胶

粒子越容易形变融合[15],表面形成的薄膜就越早,
从而阻碍了水分从胶膜内部向胶膜灢空气界面扩

散,故表干时间就越长.

图8暋MMA/EHA 对CPAAR胶膜

干燥时间的影响

第二阶段:醇酸树脂的氧化交联干燥.随着阳

离子丙烯酸树脂乳化剂物理干燥的结束,醇酸树脂

结构中的双键受空气氧化,发生交联反应,生成交

联网络[16],胶膜的完全干燥过程结束,由于样品中

的醇酸树脂含量相同,因此胶膜的实干时间基本相
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同.醇酸树脂的氧化交联干燥也可以由图7的吸水

率变化趋势得到证明,吸水率随着时间而减小,这
是因为随着醇酸树脂双键的氧化交联反应的进行,
胶膜的交联密度增大,因此吸水率减小.

3暋结论

(1)红外光谱和核磁共振谱表明所合成的阳离

子丙烯酸/醇酸树脂为目标产物;TEM 表明该乳

液粒子呈现出软核硬壳的核壳结构,以丙烯酸树脂

为壳,醇酸树脂为核.这样的结构设计有利于发挥

壳层丙烯酸树脂的快干特点,进而缩短了涂层的表

干时间.
(2)当 其 它 单 体 用 量 不 变 时,随 着 MMA/

EHA从15暶0减小到0暶15,阳离子丙烯酸乳化

剂的毭CMC下降了3.4mN/m,阳离子乳化剂的表面

活性降低;乳液粒径增加了65.5nm,Zeta电位下

降了8.2mV,乳液的稳定性下降.
(3)随着 MMA/EHA从15暶0减小到0暶15,

DSC表明胶膜的玻璃化转变温度降低了31.9曟,

CPAAR分子链的柔韧性增强;干燥时间表明胶膜

干燥机理为先物理干燥后氧化交联干燥,因此表干

时间延长了17min,实干时间基本相同,吸水率随

时间减小.
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磷酸酯型三硅氧烷表面活性剂
的合成及应用性能

黄良仙,李顺琴,李暋婷,贾银银,张暋乐

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在 H2PtCl6 催化下,1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷(HTSO)和烯丙基聚氧乙烯醚

(FAE灢10)经硅氢加成反应先制得端羟基聚醚改性三硅氧烷(TPETS),再与 H3PO4 进行酯化

反应,合成了一种磷酸酯型三硅氧烷表面活性剂(PTSS).用正交试验对其酯化反应条件进行

了优化,用红外光谱(IR)对PTSS的结构进行了表征,并对 PTSS的临界表面张力、临界胶束

浓度以及在农药中的应用性能等进行了测定.结果表明:酯化反应的优化条件为n(TPETS)暶
n(H3PO4)=1暶1.1、反应温度80 曟、反应时间4h.PTSS的临界胶束浓度(cmc)为5.0暳
10-4g/mL,临界表面张力(毭cmc)为21.9mN/m.在41%草甘麟异丙胺盐水剂和36%甲基硫

菌灵悬浮剂各1000倍稀释药液中添加质量分数为0.1%的PTSS后,可使其农药稀释液的表

面张力(毭)分别由54.83mN/m 和45.48mN/m 降至20.38mN/m 和17.40mN/m;可使其

在银杏树叶、七叶树叶、梧桐叶、塑料薄膜上的铺展面积分别增大4~8倍和2~4倍.
关键词:三硅氧烷表面活性剂;磷酸酯型;有机硅;界面性能;农药助剂;铺展面积

中图分类号:TQ423.4;O627.41暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisandapplicationpropertiesof
phosphatetrisiloxanesurfactants

HUANGLiang灢xian,LIShun灢qin,LITing,JIAYin灢yin,ZHANGLe

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Hydroxyl灢terminatedpolyethermodifiedtrisiloxanes (TPETS)waspreparedby
hydrosilylationof1,1,1,3,5,5,5灢heptamethyltrisiloxane(HTSO)withallylpolyoxyethylene
ether(FAE灢10)inthepresenceofchloroplatinicacid.Anewkindofphosphatetrisiloxane
surfactants(PTSS)wassynthesizedbytheesterificationreactionofTPETSwithphosphoric
acid(H3PO4).TheesterificationreactionconditionsofPTSSsynthesiswereoptimizedusing
orthogonaltest.ThestructureofPTSSwascharacterizedbyinfraredspectra(IR).Thecriti灢
calsurfacetension (毭cmc)andcriticalmicelleconcentration (cmc)ofPTSSsolutionwere
measured.Anditsapplication wasinvestigatedin pesticide.Experimentalresults were
showedasfollows.OptimumconditionsoftheesterificationreactionforthePTSSarethat
reactiontemperatureis80曟,reactiontimeis4h,n(TPETS)暶n(H3PO4)=1暶1.1.The毭cmc
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ofPTSSsolutionis21.9mN/m,thecmcofPTSSsolutionis5.0暳10-4g/mL.WhenPTSS
solutionwasaddedwith0.1% intoglyphosateisopropylamin41% ASandthiophanate灢
methyl36%SCdilutedto1000timeswithwater,thesurfacetensionofglyphosateisoprop灢
ylaminsolutionandthiophanate灢methylsolutiondecreasedfrom54.83 mN/mand45.48
mN/mto20.38mN/mand17.40mN/m,respectively.It曚sthespreadingareaontheginkgo
leaves,horsechestnutleaves,frenchphoenixtreeleavesandplasticfilmisincreased4~8
timesand2~4times,respectively.
Keywords:trisiloxanesurfactant;phosphate;organosilicone;interfacialproperty;pesticide
auxiliaries;spreadingarea

0暋引言

三硅氧烷表面活性剂因具有超低界面张力、超
渗透性、超润湿性和配伍性能好,以及化学稳定性

好、耐雨水冲刷能力强等独特优点,得到了国内外

科研工作者的广泛关注[1灢5],近年来,关于非离子型

三硅氧烷表面活性剂的研究报道颇多[6灢9],有的产

品已商品化并广泛用于农药助剂、化妆品以及清洁

剂、纺织、涂料、油漆、采油和电解质等领域[1灢6].因
一般非离子型三硅氧烷表面活性剂在酸性或碱性

条件下耐水解性差[4,7],使其应用受到一定的限

制,为此,设计合成具有新颖结构或离子型三硅氧

烷表面活性剂,开发出较多新品种,已成为目前的

研究热点之一[1灢3,10灢13].
关于磷酸酯型有机硅表面活性,文献报道多为

聚硅氧烷聚醚磷酸酯[14灢19],如 O曚lenickjr[14,15]先用

含氢硅油和烯基聚醚化合物作用制得含羟基的硅

油聚合物,再用焦磷酸或P2O5 进行磷酸化反应制

得磷酸酯硅油,对纤维有很好的润滑性和抗静电

性;黄良仙等[16]用含氢硅油和烯丙基聚氧乙烯聚

氧丙烯醚(F6)的硅氢化加成反应的中间产物再和

P2O5 进行酯化反应,制得的磷酸酯型有机硅表面

活性剂具有良好的表面活性.
李欢玲[17]用含氢硅油、烯丙基聚醚、P2O5 等

经硅氢化、磷酸化、中和、浓缩等工艺,合成聚醚改

性硅氧烷磷酸酯盐表面活性剂,抗静电性能良好,
平滑性能好,低泡、耐热、与非极性溶剂相容性好等

优点.王学川等[18,19]将含氢硅油通过不饱和聚醚

改性,再用P2O5 进行磷酸化反应得到聚醚改性硅

氧烷磷酸酯,用作皮革加脂剂,可使成革柔软丰满、
手感舒适.

但关于磷酸酯型三硅氧烷表面活性剂的研究

则鲜见 报 道,为 此,作 者 以 烯 丙 基 聚 氧 乙 烯 醚

(FAE灢10)和1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷

(HTSO)为原料,在 H2PtCl6 催化下,通过硅氢加

成法先制得端羟基聚醚改性三硅氧烷(TPETS),
再与 H3PO4 进行酯化反应,合成一种磷酸酯型三

硅氧烷表面活性剂(PTSS),用正交试验对其酯化

反应条件进行了优化,用红外光谱(IR)对其结构

进行了表征,并对其界面性能(cmc,毭cmc)和在农药

中的应用性能等进行了研究.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

(1)主要试剂:1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧

烷(HTSO),工业品,浙江润禾新材料有限公司;烯
丙基聚氧乙烯醚(FAE灢10,M=500,工业品,扬州

晨化科技集团有限公司;氯铂酸,分析纯,天津市河

东区红岩试剂厂;H3PO3,分析纯,成都市科龙化

工试剂厂;苯,分析纯,天津市天力化学试剂有限公

司;36%甲基硫菌灵悬浮剂(TPMS),深圳诺普信

农化股份有限公司;41%草甘膦异丙胺盐水剂(GI灢
PA),浙江金帆达生化股份有限公司.

(2)主要仪器:VECTOR灢22型傅里叶红外光

谱仪(德国布鲁克公司);JK99C型全自动张力仪

(上海中晨数字技术设备有限公司);RE灢5203型旋

转蒸发仪(郑州南北仪器设备有限公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋端羟基聚醚改性三硅氧烷的制备

在通 N2 保护下,按n(HTSO)暶n(FAE灢10)

=1暶1.2的比例将 HTSO 和 FAE灢10,及占单体

质量分数30%的苯加入到带搅拌器、回流冷凝器、
温度计的干燥的三口烧瓶中,并搅拌约10~15
min,加热升温至70曟~80曟,再加占单体质量分

数0.003%的氯铂酸醇溶液(以铂计),保温反应4
~5h后,减压蒸馏除溶剂及低沸物,冷却,得无色

至浅黄色透明液体,即端羟基聚醚改性三硅氧烷

(TPETS).
1.2.2暋磷酸酯型三硅氧烷表面活性剂的合成

将一定量的 TPETS加入到安装有回流冷凝
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管、搅拌器、温度计的干燥的三口烧瓶中,搅拌下加

热升温至 70 曟 ~90 曟,再加占单体质量分数

0.05%的 对 甲 基 苯 磺 酸,再 按 n(TPETS)暶n
(H3PO4)=1暶(1~1.1)比例缓慢加入 H3PO4,继
续控温反应4~8h.之后,减压蒸馏蒸出低沸物,
再用苯洗涤数次,用旋转蒸发仪除去苯,得黄色透

明液体即磷酸酯型三硅氧烷表面活性剂(PTSS).

1.3暋PTSS中的单、双酯含量的测定

参考文献[20,21]采用甲基红灢酚酞混合指示

剂法测定.即称样1g(精确至暲0.0001g)于干燥

的250mL锥形瓶中,加25mL无水乙醇和25mL
的蒸馏水,振荡使之完全溶解.加3~4滴0.1%甲

基红指示剂,用0.1mol/LKOH 标准溶液滴定至

溶液颜色由红色变为黄色,记录 KOH 溶液消耗体

积V1.再向溶液中滴加2~6滴1%酚酞指示剂,继
续滴定,待溶液由黄色变为橙红色,读取 KOH 溶

液消耗体积V2.再往溶液中加10mL10%CaCl2 溶

液,摇动后,溶液pH 变为7,再继续用 KOH 滴定,
直到溶液由橙黄色变为红色时,读取 KOH 溶液消

耗体积V3.各组分含量按下式计算:

暋暋暋 单酯(%)=V2-V3

V1
暳100%

暋暋暋 双酯(%)=V1-V2

V1
暳100%

1.4暋PTSS的结构表征和物性测定

(1)红外光谱(IR):KBr涂膜法,用傅里叶红

外光谱仪进行测试.
(2)表面张力:将PTSS配成不同浓度的水乳

液,采用吊环法,用全自动张力仪进行测定.

1.5暋PTSS在农药中的应用性能测试

(1)测试药液配制及其表面张力:取2种农药

分别用蒸馏水稀释1000倍,配成不含表面活性剂

的相应药液;另在2种1000倍稀释药液中各自分

别添加质量分数为0.05%和0.10%的PTSS,配
成含表面活性剂的相应药液.用全自动张力仪分别

测试表面张力(毭).
(2)铺展面积:采集新鲜的银杏树叶、七叶树

叶、法国梧桐叶并用自来水漂洗除去浮尘,在不破

坏叶面结构并使叶面保持自然状态下,将其平铺在

平整桌面上.用微量注射器取10毺L不同药液自然

滴落于叶面,让液体自然展布开,待液体自然风干

后,沿液体展布所留下的痕迹剪下,再将其放大投

影到坐标纸上,数坐标纸上小格子的数目,再换算

出液体在树叶和塑料薄膜上的铺展面积.

2暋结果与讨论

2.1暋PTSS合成条件优化

PTSS的合成有两步,第一步硅氢加成反应已

较成熟,可参考文献[22,23]直接进行制备,此处只

对第二步酯化反应条件进行优化.磷酸酯类化合物

合成中可供选择的磷酸化试剂主要有[17,20]:P2O5、
H4P2O7、POCl3、PCl3、H3PO4 等,其中P2O5 极易

吸水潮解,反应又剧烈放热,加上P2O5 为固体,体
系属非均相反应,条件控制不当易结块且产物颜色

加深;H4P2O7 毒性低、原料易得、收率高、副产物

少,缺点是产物含有大量磷酸,酸性强对设备具有

强腐蚀性.POCl3、PCl3 虽活性高、酯化率高、产品

纯度高,但反应中有 HCl产生,有腐蚀性,污染环

境,而且POCl3 毒性大、挥发性强;PCl3 由于是三

价磷,反应制备先得到的是亚磷酸酯,需再用氯气

氧化转化为磷酸酯,反应步骤长,影响收率[17,21].
磷酸原料易得,易保存、污染小,副产物是水,

不造成工业废气废液,且稳定,无挥发性和无刺激

性[17].故本实验选择 H3PO4 为磷酸化试剂.为探

索各因素对反应的影响,采用三因素三水平 L9

(33)正交试验进行设计,并以总酯作为考查指标,
正交试验因素水平、试验结果及分析数据如表1所

示.
由表1可知,总酯级差R 是A>C烅B,显然影

响总酯含量主次为:反应温度>原料配比烅反应时

间.正交试验得到的优化组合为A2B1C3.即优化条

件为:反应温度80曟,反应时间4h,n(TPETS)暶
n(H3PO4)=1暶1.1.在此条件下,单酯和双酯的

比例为2.7暶1,总酯为61.66%.
表1暋正交试验因素水平设计和结果与分析

实验号
反应温度
(A)/曟

反应时间
(B)/h

原料配比(C)
n(TPETS)暶
n(H3PO4)

单酯
/%

双酯
/%

总酯
/%

1 70 4 1暶1 41.0910.8551.94
2 70 6 1暶1.05 38.71 8.87 47.58
3 70 8 1暶1.1 37.0617.4854.54
4 80 4 1暶1.05 32.1725.8758.04
5 80 6 1暶1.1 43.8016.0659.86
6 80 8 1暶1 36.7217.1953.91
7 90 4 1暶1.1 52.67 4.58 57.25
8 90 6 1暶1 50.38 4.58 54.96
9 90 8 1暶1.05 38.1715.2753.44

总
酯

K1 51.35 55.74 53.60

K2 57.27 54.13 53.02

K3 55.22 53.96 57.22
R 5.92 1.78 4.20

2.2暋产物PTSS的红外图谱表征

图1 为 原 料 HTSO、中 间 体 TPETS、产 物
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PTSS的红外光谱图.由图1可看出,TPETS谱线

中,3455cm-1和1302cm-1峰为 O-H 吸收峰;

2970cm-1~2880cm-1处峰为CH3-、-CH2-
中C-H 峰且变宽变强,是由接枝到 HTSO 上的

FAE灢10中所含的大量-CH2-引起;1461cm-1、

1353cm-1和948cm-1为-[CH2CH2O]n-链节

的特征吸收峰;1032cm-1为-CH2OH 中 C-O
峰、1150cm-1~1100cm-1为醚C-O-C峰,它
与链状Si-O-Si在1080cm-1~1020cm-1峰

部分重叠,引起 Si-O-Si峰变宽变强;1647
cm-1峰可能为残留FAE灢10中的C=C键引起;特
别是 HTSO中Si-H 在2164cm-1和918cm-1

峰的消失,以及SiCH2 中Si-C在700cm-1峰和

-SiCH3-中 Si-C在800cm-1峰的出现,说明

HTSO和FAE灢10间确实发生了硅氢加成反应.证
明FAE灢10接枝到 HTSO分子链上,中间体 TPE灢
TS合成成功.

PTSS谱中3455cm-1为-OH 的峰且变宽

变强;2970cm-1~2650cm-1POH 中 O-H 振

动峰和2970cm-1~2880cm-1CH3-、-CH2-
中C-H 振动峰重叠,引起峰形变化;2394cm-1

宽 峰 为 POH 组 合 振 动 峰;1196cm-1 为 R
(HO)2P=O和 R2(OH)P=O 中 P=O 振动峰,
它与醚键C-O-C在1150cm-1~1100cm-1、
链状Si-O-Si骨架在1080cm-1~1020cm-1

峰重叠,引起峰形再次变化,特别是1004cm-1P
-O-C中P-O伸缩振动峰的出现,说明TPETS
分子中确实引入了 POH、P=O、P-O-C等基

团,证明端羟基聚醚三硅氧烷 TPETS和 H3PO4

成功进行了酯化反应.

图1暋HTSO、TPETS和PTSS的红外谱图

2.3暋PTSS的界面性能

图2为PTSS质量浓度氀与其表面张力(毭)关
系图.PTSS的cmc值可由图2毭~lg氀曲线的转折

点求得,为5.0暳10-4 g/mL,故 PTSS的cmc=
5.0暳10-4g/mL,毭cmc=21.9mN/m.说明 PTSS
具有非常高的表面活性.原因可能是PTSS溶于水

时会定向排列在溶液表面,其Si-O-Si-O-Si
主链上的氧原子及侧链中的氧原子能与水分子形

成氢键,促使其铺展成单分子层,亲水性的侧链聚

醚和磷酸酯基伸入水中,疏水性的硅氧烷横卧于表

面,而硅原子上的甲基向“伞暠一样伸向空气,从而

使溶液的界面由-Si-CH3 所覆盖,降低了溶液的

表面张力[4,17].

图2暋PTSS的质量浓度与其水

溶液表面张力的关系

2.4暋PTSS在农药中的应用情况

2.4.1暋PTSS对稀释药液表面张力的影响

在稀释药液中添加不同质量分数的PTSS后,
药液的表面张力如表2所示.由表2可见,当在农

药稀释液中添加不同质量分数的 PTSS后,PTSS
能大大地降低农药的表面张力,但降低2种农药

稀释液表面张力的能力稍有不同,41%GIPA 和

36%TPMS各1000倍稀释药液的表面张力的降

幅依次分别为27.94 mN·m-1~34.45 mN·

m-1和26.15mN·m-1~28.08mN·m-1,PTSS
对41%GIPA1000倍稀释液的表面张力影响稍大

些,但两者差别不是太大.说明 PTSS作为这2种

农药的添加剂都较适合.
表2暋各处理药液的表面张力

农药 氊(PTSS)/% 毭/(mN·m-1)

41%GIPA1000
倍稀释液

0 54.83
0.05 26.89
0.10 20.38

36%TPMS1000
倍稀释液

0 45.48
0.05 19.33
0.10 17.40

2.4.2暋PTSS对稀释药液在不同基质上的铺展面

积的影响

按1.5节所述方法对不同药液滴在不同树叶

和塑料薄膜上的铺展面积进行测试,结果如表3所
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示.
由表3可知,在2种不同药液中分别加入不同

量的PTSS后,药液在不同疏水性基底上的铺展面

积都有所增大,增幅约2~8倍,并随PTSS加入量

的增加而增幅变大,说明PTSS能较大程度地提升

农药的铺展效果及使用性能.在植物喷洒面积相同

的条件下,可使农药的施用量大为减少,并在保证

杀除病虫害或杂草的同时,也可降低对环境的污

染.由此可见,PTSS有助于药剂在植物叶面上达

到更大的覆盖和附着,有利于清除病虫害或杂草.
表3暋各处理药液在不同基底上的铺展面积

农药 氊(PTSS)
/%

铺展面积/mm2

银杏
树叶

七叶
树叶

法暋国
梧桐叶

塑料
薄膜

41%GIPA
1000倍稀释液

0 25 14 12 17
0.05 77 33 79 54
0.10 121 86 93 60

36%TPMS
1000倍稀释液

0 24 30 45 18
0.05 50 71 64 51
0.10 107 85 92 63

3暋结论

(1)1,1,1,3,5,5,5灢七甲基三硅氧烷、烯丙基

聚氧乙烯醚和 H3PO4 经硅氢加成、酯化两步反应

合 成 出 了 一 种 磷 酸 酯 型 三 硅 氧 烷 表 面 活 性 剂

(PTSS).经正交试验分析确定的 PTSS 酯化反应

的优化条件为n(TPETS)暶n(H3PO4)=1暶1.1,
反应温度80曟,反应时间4h.用红外光谱(IR)证
实合成的PTSS为预期的目标产物.

(2)合成的 PTSS表面活性优良,PTSS的临

界表面张力毭cmc为21.9mN/m,临界胶束浓度

cmc为5.0暳10-4g/mL.
(3)在41%甘草膦异丙胺盐水剂和36%甲基

硫菌灵悬浮剂各1000倍稀释液中添加0.10%质

量分数的PTSS后,可使农药稀释液表面张力降幅

分别达34.45mN·m-1和28.08mN·m-1;使农

药稀释液在银杏树叶、七叶树叶、梧桐叶和塑料薄

膜表面上的铺展面积分别增大4~8倍和2~4倍.
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汽车罩光清漆用双组分水性丙烯酸
树脂涂料的制备及其性能

来水利,王晶丽,于金凤

(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:合成出了水性羟基丙烯酸树脂并将其用于汽车罩光清漆.研究了引发剂用量、硬/软单

体配比、丙烯酸用量等 对 树 脂 性 能 的 影 响,采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 仪(FT灢IR)、热 重 分 析 仪

(TGA)、激光粒径散射仪(DLS)、透射电镜(SEM)分别对聚合物的分子结构、热稳定性、乳液

粒径以及乳胶粒形态进行了分析表征,还研究了双组分清漆应用时间对乳液黏度及漆膜硬度

的影响.结果表明:当硬/软单体为45/20(硬软单体质量比)、引发剂用量为2%(占单体总量)、
丙烯酸用量为6%时,水性丙烯酸树脂综合性能良好;双组分罩光清漆随应用时间的增加,其

乳液黏度增大而漆膜硬度减小,故应在3h内施工完成.
关键词:双组分;水性丙烯酸树脂;成膜助剂;漆膜性能
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Synthesisandpropertiesoftwo灢componentwaterborne
acrylicresincoatingsforautomobiles

LAIShui灢li,WANGJing灢li,YUJin灢feng

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Synthesisofwater灢bornehydroxylacrylicresininautomotivefinishingvarnish,the
dosageofinitiator,ratioofhard/softmonomers,dosageofacrylicacidonthepropertiesof
paintfilmwasstudied.Changeoftheresinstructure,thermalstability,theemulsionparticle
sizeandthelatexparticlemorphologyofresinmolecularwasstudiedrespectivelywithFT灢
IR,TGA,DLSandSEM.Thetwo灢componentvarnishappliedtimeeffectingontheviscosity
ofemulsionandhardnessofcoatingwasinvestigated.Resultsshowthatwhenthedosageof
initiatoris2%,weightratiohard/softmonomersis45/20,acrylicaciddosageis6%,acrylic
resinhasgoodcomprehensiveperformances;andthetwo灢componentresinvarnishoverthe
appliedtimeofincreasing,itsemulsionviscosityisincreasedandfilmhardnessisdecreased,
toensuretheconstructioncompletionwithin3h.
Keywords:two灢component;waterborneacrylicresin;filmformingadditives;theproperties
ofpaintfilm
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0暋引言

双组分丙烯酸树脂涂料不仅具有丙烯酸树脂

附着力强、光泽度好、硬度大的优点,还具有聚氨酯

耐磨性好、耐溶剂的优点,因此,广泛应用于汽车、
家用电器等领域[1灢5].随着环保法规的出台,研究者

们已将目光转向了水性双组分丙烯酸树脂涂料的

研制.在研究过程中,如何使双组分涂料兼具丙烯

酸树脂和聚氨酯两者的优点,即同时具有耐水性、
耐溶剂性、固含量高、利于施工等成为了研究的重

心.
本文以自制的水性羟基丙烯酸树脂与多异氰

酸酯配制了双组分丙烯酸树脂,再加入成膜助剂,
制备出了一种双组分水性丙烯酸罩光清漆.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂及仪器

(1)主要试剂:甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯

酸(AA)、丙烯酸丁酯(BA)、苯乙烯(St)、丙烯酸羟

乙酯(HEA),分析纯,天津科密欧化学试剂有限公

司;叔碳酸缩水甘油酯(E灢10p),杭州拓目科技有限

公司;偶氮二异丁腈(AIBN,经重结晶进行提纯)、
异丙醇、二乙醇胺,分析纯,天津市福晨化学试剂

厂;十二烷基硫醇(DDM),分析纯,广州双键贸易

有限公司;水分散性多异氰酸酯(Aquolin曫R161),
烟台万华化学集团股份有限公司;消泡剂、流平剂,
北京麦尔化工科技有限公司;LF灢100基材润湿剂,
南通联丰化工材料有限公司.

(2)主要仪器:德国 Bruker公司 V70型红外

光谱仪;美国 TA 公司 Q500型热重分析仪;英国

Malvern公司ZetasizerNANO灢ZS90型激光粒径

散射仪;美国FEITecnaiG2F20S灢TWIN型透射

电子电镜;天津永利达材料试验机有限公司 KGZ灢
60曟型光泽度计;上海精密仪器公司 NDJ灢1型旋

转黏度计;安徽中科中佳科学仪器有限公司 SC灢
3610型离心机.
1.2暋双组分水性丙烯酸树脂涂料的制备及基本配

方

首先配制包括单体 MMA、AA、HEA、St、BA、

E灢10p、引发剂 AIBN、链转移剂 DDM 等的混合溶

液.在配备有冷凝管、搅拌器、温度计以及滴液漏斗

的四口烧瓶中加入少量异丙醇溶剂,通入 N2,升温

至85曟,先滴加混合溶液的10%,加入完成后保

温30min,再滴加剩余的90%混合溶液,2.5~3h
滴完,再保温1.5h之后,补加少量的引发剂以及

溶剂,最后保温2h;然后,进行减压抽滤,除去部

分异丙醇,固含量在80%以上;最后,将丙烯酸树

脂降温至70 曟,加入二乙醇胺和水,搅拌30min
后出料,即制得水性羟基丙烯酸树脂.

双组分罩光清漆原料配方如表1所示.按次序

将 A 组分的各个成分加入带有搅拌装置的容器

中,搅拌速度控制在500r/min,搅拌20min,得到

组分 A;根据水性多异氰酸酯的黏度和亲水性能,
向其中加入适量的助溶剂进行稀释,得到组分B.

在搅拌速度200r/min的条件下,将B组分加

入 A组分中,搅拌20min,加入一定量的增稠剂和

水调节至合适的黏度,熟化15min,即得双组分丙

烯酸罩光清漆.
表1暋双组分罩光清漆原料配方
A组分/% B组分/%

水性羟基丙烯酸树脂 80 水性多异氰酸酯 10
水 10 助溶剂 2

消泡剂 0.1
流平剂 0.5

基材润湿剂 0.4

1.3暋结构表征及性能检测

1.3.1暋红外表征

采用傅里叶变换红外光谱仪进行表征.用小刀

刮下漆膜进行 KBr压片测定,扫描范围为4000~
500cm-1.
1.3.2暋热稳定性分析

采用热重分析仪进行测试,温度范围为30曟
~600曟,升温速率为20曟/min,气氛为 N2.
1.3.3暋乳液平均粒径及粒径分布

采用激光光散射粒径仪(DLS)进行测试.以水

为分散介质,测试温度为25曟,测试角为90曘.
1.3.4暋乳液粒子形貌

采用透射电子显微镜(TEM)进行测定.
1.3.5暋乳液稳定性测试

通过离心加速沉降实验模拟乳液贮存稳定性.
离心机以3000r/min的转速离心沉降30min,若
无沉淀,则认为具有6个月的贮存稳定期.
1.3.6暋乳液黏度测定

采用旋转黏度计,在25曟温度下测定乳液黏

度.
1.3.7暋固含量测定

根据 GB1725灢2007涂料固体含量测定法进行

测定.

1.4暋漆膜性能测试

1.4.1暋附着力

根据 GB/T1720灢1998漆膜附着力测定法进

·77·



陕西科技大学学报 第34卷

行测定.
1.4.2暋铅笔硬度

根据 GB/T6739灢2006铅笔法进行漆膜硬度

测定.
1.4.3暋耐冲击力

根据 GB/T1732灢1993漆膜耐冲击测定法进

行测定.
1.4.4暋光泽度

使用 KGZ灢60曟型光泽度计进行测试.
1.4.5暋柔韧性

根据 GB/T1732灢1993漆膜柔韧性测定法进

行测定.
1.4.6暋耐水性

在马口铁片上制备漆膜,待漆膜实干后,将漆

膜片置于25曟的去离子水中,2/3浸泡法,记录发

生皱皮、起泡、剥落、变软、失光和无变化的时间.
1.4.7暋耐酸碱性

在砂纸打磨好的PVC板上制备漆膜,漆膜实

干之后,将其置于25曟的5% HCl(NaOH)当中,

2/3浸泡法,记录发生皱皮、起泡、剥落、变软、失
光和无变化的时间.

2暋结果与讨论

2.1暋单组分丙烯酸树脂性能的研究

2.1.1暋引发剂用量对丙烯酸树脂乳液黏度及粒径

的影响

暋暋由表2可知,随着引发剂用量由1%(对单体

总质量)增加到3%,树脂的黏度由6.5Pa·s降到

2.5Pa·s,粒径由193nm 减小到92nm.这是因

为在反应过程中,引发剂分解为活泼自由基,然后

引发单体聚合.当引发剂用量较少时,自由基浓度

低,反应活性点少使得链段数量较少,最终导致分

子量大,树脂黏度及分子粒径也较大;而随着引发

剂用量增多,反应活性点增多,生成聚合物的分子

量较小,黏度及分子粒径也变小[6,7].但若引发剂

浓度太大,聚合物分子量太小,树脂的综合性能亦

较差.所以,引发剂最佳质量分数为2%.
表2暋引发剂用量对树脂黏度及粒径的影响

AIBN用量/% 1 1.5 2 2.5 3
黏度/(Pa.s) 6.5 4.9 3.8 3 2.5
粒径/nm 193 149 101 95 92

暋暋由图1可知,乳液粒径分布于100nm 左右,
分布均匀;由图2可知,乳胶粒直径约100nm,呈
球状分布.直观表现为乳液均匀,蓝光充足表明乳

液粒径的大小、形态、分布良好.

图1暋水性丙烯酸树脂乳液的粒径分布

(a)100nm 乳液

(b)200nm 乳液

图2暋水性丙烯酸树脂乳液的 TEM 电镜图

2.1.2暋硬/软单体配比对漆膜性能的影响

暋暋表3是硬/软单体(硬软单体质量比)配比对漆

膜性能的影响.其中,硬单体主要是 MMA 和St,
软单体主要是BA.从表3可以看出,硬/软单体配

比从55/14到30/35变化时,漆膜冲击强度提高,
铅笔硬度下降,附着力变化不大,柔韧性更好.增加

硬单体的相对用量,则冲击强度下降,但漆膜硬度

增加,这是因为硬单体结构单元能够提高漆膜的玻

璃化温度而使漆膜发脆,柔韧性降低,导致冲击强

度下降.树脂的耐冲击性与柔韧性是一对矛盾,实
验时要选用合适的比例,以满足应用要求[8灢10].实
验表明,当硬/软单体配比为45/20时,漆膜的耐冲

击性、硬度、附着力及柔韧性相对较好.
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表3暋硬/软单体配比对漆膜性能的影响
硬/软单体配比 55/14 45/20 35/30 30/35

冲击性/cm 40/40 45/50 50/50 50/50
硬度/H 3 3 2 1

附着力/级 0 0 0 0
柔韧性/mm 2 1 1 1

2.1.3暋丙烯酸用量对树脂乳液黏度及透光度的影

响

丙烯酸用量对树脂的影响主要是通过其结构

中的羧基与胺类反应中和成盐,使树脂具有水溶

性,而水溶性大,反映到透光率就高.由图3可知,
当 AA质量分数<6% 时,树脂的黏度和透光度随

用量的增加而快速增大;当AA质量分数>6%时,
其黏度和透光度变化不大.这是因为共聚物的水溶

性与相邻两羧基间主链平均碳原子数目(ALMC)
有关.当 ALMC>10,聚合物不溶于水;而 ALMC
<6 的共聚物,则具有很好的水溶性.由于两个

COONH4 基之间的链段越短,共聚物的水溶性越

好,所以随着羧基含量的增大,树脂的溶性变好,透
明度增加[10灢13].但是,若 AA 含量太高时,虽然水

溶性好,而树脂的耐水性却较差,不利于施工,故丙

烯酸质量分数选取为6%较合适.

图3暋丙烯酸用量对树脂黏度及透光度的影响

2.2暋双组分丙烯酸树脂涂料性能的研究

2.2.1暋红外分析

图4中a曲线为丙烯酸树脂的红外光谱图,

3450cm-1处由于氢键的存在,具有宽而强的羟基

伸缩振动吸收峰;2948cm-1和2868cm-1分别为

甲基和亚甲基的伸缩振动吸收峰,1734cm-1有强

而尖的羰基吸收峰,而1630cm-1处的双键伸缩振

动吸收峰及990cm-1处的双键面外弯曲振动吸收

峰消失,说明双键已经聚合完全.
在多异氰酸酯(图4中c曲线所示)图谱中,

2251cm-1处峰为-NCO 特征吸收峰.在双组分

丙烯酸树脂(图4中b曲线所示)图谱中,在3519
cm-1及3424cm-1附近出现了很宽的吸收峰,包

含了羟基 O-H 和氨基 N-H 键的伸缩振动吸收

峰;1735cm-1处的峰加强以及2251cm-1处的峰

消失,说明了-NCO以及-OH 反应完全,生成的

-NH-以及C=O基团使相应吸收峰加强.另外,

1466cm-1、1388cm-1为C-H 的弯曲振动吸收

峰,1165cm-1和1076cm-1是C-O-C的特征

吸收峰,说明两组份中-NCO 和-OH 基团已经

发生了充分反应.

a:丙烯酸树脂;b:双组分丙烯酸树脂;c:多异氰酸酯

图4暋红外光谱图

2.2.2暋热重分析

图5为单、双组分丙烯酸树脂的 TGA 曲线.
由图5可知,两者在200曟之前失重率较小,主要

是体系中的小分子及水分挥发的结果;在200曟~
400曟之间,双组分丙烯酸树脂热分解温度比单组

分树脂高.由此可知,双组分丙烯酸树脂的热稳定

性优于单组分树脂,这说明多异氰酸酯的加入有利

于提高树脂的热稳定性.

图5暋单、双组分丙烯酸树脂的热重图

2.2.3暋漆膜性能表征

表4为单组分丙烯酸树脂以及双组分罩光清

漆的各项性能.由表4可知,两种组分漆膜在固含

量、黏度、铅笔硬度、附着力、光泽度、耐冲击性以及

柔韧性等方面没有太大差异.但随着固化剂多异氰

酸酯的加入,漆膜具有了耐水性以及耐介质性等特

性.另外,双组分丙烯酸树脂由于消泡剂、流平剂、
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基材润湿剂的加入,表现出了流平性良好、漆膜外

观无气孔、表面平整等优良特性.
表4暋单、双组分丙烯酸树脂及清漆的漆膜性能

性能指标 单组分丙烯酸树脂
双组分丙烯酸
树脂汽车清漆

固含量/% 45 42
黏度/(Pa·s) 3.8 2.0
铅笔硬度/H 3 3
附着力/级 1~2 1
光泽度 112 101

耐冲击力/cm 45/50 45/50
柔韧性/mm 1 1
耐水性/h - 300
耐酸性/h - 26
耐碱性/h - 32
流平性/级 6 9
漆膜外观 有气孔、橘皮外观 无气孔、平整

储存稳定性 >6个月 3h内使用

暋暋注:单组分丙烯酸树脂是制备得到的丙烯酸树脂;双组分丙烯
酸树脂汽车清漆是由单组分丙烯酸树脂、成膜助剂以及固化剂混
合制得.

2.2.4暋涂料黏度及漆膜硬度随静置时间的变化趋

势

水性羟基丙烯酸树脂和多异氰酸酯混合后,在
放置的过程中,会不断地发生化学反应[14,15].在室

温条件下,涂料中主副反应进行程度相当,随着时

间的延长,聚合物不断生成形成空间位阻,在一定

程度上阻碍了主反应的进行,导致水与异氰酸酯的

反应处于竞争优势,这对于最终的涂膜极其不

利[16].
本实验研究了放置时间对涂料黏度和漆膜硬

度的影响.不同时间的漆膜硬度的检测是将静置不

同时间的涂料制备成涂膜,干燥达到实干后测其硬

度,再进行比较分析.由图6可知,涂料在制成6h
之内,黏度变化不大;在6h之后,涂料黏度急剧增

加,甚至于凝成一团,严重影响了涂料的施工.由图

7可知,漆膜的硬度随着时间变化逐渐降低,在静

置3h时,漆膜硬度降为2H,随时间增加,漆膜硬

度继续降低,从而影响了漆膜的使用性能.综合上

述对涂料静置时间的考察,涂料应在混合后3h之

内进行施工,方能得到性能较好的涂膜.

3暋结论

(1)单组分水性丙烯酸树脂的性能与引发剂用

量、硬/软单体的配比、丙烯酸单体的用量有关.当
引发剂用量为2%、硬/软单体配比为45/20、丙烯

酸质量分数为6%时,所制备单组分水性丙烯酸树

脂的综合性能良好,其乳液粒径较小且分布均匀、
水溶性好、漆膜附着力为1级、冲击强度为45/50、

图6暋涂料黏度随时间的变化趋势

图7暋漆膜硬度随涂料放置时间的变化

铅笔硬度为3H、光泽度达112.
(2)双组分罩光清漆不仅具有单组分丙烯酸树

脂的一些优良特性,而且具备了较好的耐热性及耐

溶剂性.此外,加入成膜助剂后,漆膜的流平性好、
外观平整、无气孔、无缩孔和橘皮等现象.

清漆主要以水作为溶剂,减少了有机溶剂挥发

而污染环境,既节省资源又保护环境,能够满足绿

色环保及施工要求.在施工过程中,由于双组分树

脂清漆随静置时间的增加其乳液黏度增大及漆膜

硬度减小,故为确保漆膜的优良性能,涂料应在3
h内施工完成.
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室温聚羧酸减水剂制备及与蒙脱土作用机理

张光华,何志琴,王暋睿,秦暋松

(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:以异丁烯醇聚氧乙烯醚、丙烯酸、甲基烯丙基磺酸钠为单体,以芬顿试剂为引发体系在

室温下合成了聚羧酸减水剂,利用红外光谱和凝胶渗透色谱仪对聚合物进行了结构表征,通过

水泥净浆流动度、坍落度、X射线衍射(XRD)、比表面积吸附量等测试,对其分散性能及与蒙

脱土作用机理进行了探究.结果显示:室温下合成的聚羧酸减水剂具有较高的减水率和良好的

分散保持性.蒙脱土掺量超过0.3wt%时,30min后水泥浆料彻底失去流动性.蒙脱土对减水

剂分散性能影响的主要原因是:蒙脱土具有层状结构,易与减水剂插层吸附;而且蒙脱土比表

面积较大,吸附活性点多,吸附量远远大于水泥颗粒.
关键词:聚羧酸;室温;蒙脱土;吸附
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Synthesisofpolycarboxylatesuperplasticizeratroomtemperature
andmechanismresearchofMontmorillonitewithsuperplasticizer

ZHANGGuang灢hua,HEZhi灢qin,WANGRui,QINSong

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Isobutenepolyoxyethyleneether(HPEG),acrylicacid(AA),methylpropenesulfon灢
ate(SMAS)asraw material,preparedpolycarboxylatesuperplasticizersinitiatedbyfenton
reagentatroomtemperature.Thecopolymerwasanalyzedbyfouriertransforminfrared
spectrometer(FTIR)andgelpermeationchromatography(GPC).Reactionmechanismbe灢
tweenMontmorillonite (MMT)andsuperplasticizerwasinvestigatedrespectivelybythe
testsoffluidity,slump,X灢raydiffraction (XRD),adsorptionamount,specificsurfacearea.
Theresultsshownthat:thesuperplasticizerssynthesizedatroomtemperaturehadhigherwa灢
terreducedrateandgooddispersibility.WhentheadditionofMontmorillonitewasmorethan
0.3%,theslurrylosefluiditycompletelyafter30min.ThemainreasonsofeffectofMont灢
morilloniteondispersibilitywerethatMontmorillonitehadlayeredstructurewhicheasily
causedintercalationadsorptionbysuperplasticizers,besidesMontmorillonitehadlargerspe灢
cificsurfacearea,asaresult,adsorptionamountwasfargreaterthanthecementparticles.
Keywords:polycarboxylate;roomtemperature;Montmorillonite;adsorption
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0暋引言

聚羧酸系减水剂因具有低掺量、高减水率、高
保坍性、分子结构可调、绿色环保等众多优点,现已

广泛运用于混凝土中[1灢4].但是与此同时,也带来诸

多问题.如外加剂与不同水泥的适应性差,易出现

离析泌水现象;减水剂与其他组分复配时,反而导

致流动保持性变差;减水剂对骨料含泥量敏感,导
致减水剂的有效用量受到损失等问题[3].其中减水

剂对骨料含泥量敏感是最急需解决的问题之一.
目前很多研究者都很关注此问题,也做了一些

研究工作,大多的研究只是针对不同粘土种类对减

水剂的影响规律[5灢8],结果显示,蒙脱土对减水剂的

影响最为明显;还有一些研究者也研究了粘土与水

泥颗粒的竞争吸附,发现粘土对减水剂有较强的吸

附作用,是因为减水剂进入粘土层间导致流动性丧

失[9灢11].虽然诸多研究者在此方面做了大量工作,
但是对于粘土与聚羧酸减水剂的作用机理仍然比

较模糊,对于粘土与聚羧酸减水剂的作用机理尚且

不够完善.本文在室温下合成了聚羧酸减水剂并探

究了水泥、粘土对减水剂的吸附规律,希望可以对

今后的进一步研究提供一些理论基础.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

异丁烯醇聚氧乙烯醚(HPEG灢2400),甲基烯

丙磺酸钠(SMAS),工业级;丙烯酸(AA)为化学

纯;巯基乙酸、过氧化氢(30%)、氢氧化钠、硫酸亚

铁均为分析纯,天津科密欧试剂公司;蒸馏水;冀
东P·O42.5 水泥,钙基蒙脱土.水泥、蒙脱土

(MMT)的组成如表1~2所示.
表1暋水泥化学组成

组成成分 SiO2 Al2O3Fe2O3 CaO MgO SO3 NaO
含量/wt% 23.12 4.07 3.31 64.74 2.16 1.41 1.19

表2暋蒙脱土化学组成
组成成分 SiO2 Al2O3Fe2O3 CaO MgO K2O FeO H2O

含量
/wt%

50.8116.31 1.42 2.21 4.58 0.53 0.26 23.88

1.2暋合成路线

室温聚羧酸减水剂的合成方法为:在装有搅拌

器,恒压滴液漏斗的三口烧瓶中,加入一定量的去

离子水和 HPEG2400,待温度升到30 曟时,加入

链转移剂巯基乙酸和过氧化氢(因为还原剂具有一

定的阻聚作用,故将氧化剂加入瓶底),待反应液稳

定之后,开始滴加 AA及SMAS的混合单体2.5h

和引发剂硫酸亚铁.滴加完之后恒温反应2h,冷
却至室温,用30%的 NaOH 调节其pH 至6~7,
得到固含量约40%的红棕色透明的聚羧酸减水

剂.反应方程式如下:

1.3暋合成减水剂的结构表征

将合成的减水剂用无水乙醇沉淀抽滤,再用无

水乙醇洗涤三次,将样品置于真空干燥箱中50曟
~60曟下干燥24h,用 KBr压片.采用德国Bruk灢
er公司 VECTOR灢22型傅里叶变换红外光谱仪,
测定400~4000cm-1的吸收波长.

聚合物的相对分子质量及分布采用美国 Wa灢
tersG02515凝胶渗透色谱仪进行测定,色谱柱是

由水相 UltrahydragelTM250柱和 Ultrahydragel
TM500柱接连组成,以质量浓度为0.1%NaNO3

水溶液为流动相,控制温度为35 曟、在1.0mL/

min为流动速度、进样量为20毺L的条件下测试,
以聚氧乙烯醚作为标准物质,做出相对分子质量的

基线.

1.4暋性能测试

1.4.1暋减水剂分散性能测试

按照 GB/T8077灢2012《混凝土外加剂匀质性

试验方法》采用冀东P·O42.5水泥测定其净浆流

动度,测试条件为:W/C=0.29,测定水泥净浆在

玻璃板上30s时的流动度,并分别测其水化时间

为5min、30min、60min、90min和120min时水

泥的净浆流动度.测量时,用直尺量取流淌部分相

互垂直两个方向的最大直径,取平均值作为水泥净

浆流动度.混凝土坍落度测试 根 据 GB/T8077灢
2000《混凝土外加剂匀质性试验方法》、JC473灢2001
《混凝土外加剂》,采用标准砂、及配良好的石子进

行测试.
1.4.2暋XRD层间距测试

将水及减水剂溶液处理后的蒙脱土过滤掉液

体,烘干过200目筛.采用Shimadzu6000型 X射

线衍射仪,通过小角度衍射来测定其层间距,Cu靶

K毩线,石墨单色器,管压为 40kV,管电流为100
mA,扫描范围2曘~10曘.
1.4.3暋比表面积测试
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将水泥及蒙脱土粉末过200目筛,采用美国康

塔公司 NOVA灢2200e表面空隙度分析仪进行测

试.测试条件为:BET,液氮温度-196 曟,100 曟
脱气3h.
1.4.4暋吸附量测试

准确称取5g水泥/蒙脱土加入到25曟的100
mL不同质量浓度的减水剂溶液中,浓度分别为

100mg/L、200mg/L、400mg/L、800mg/L、1200
mg/L、1600mg/L、2000mg/L,用塞子封闭后置

于SHZ灢82A数显水浴恒温振荡器振荡,25曟振荡

15min,静置5min,取上层悬浊液用 TG1650灢WS
台式高 速离心机6000转/min分离10min,收集

离心管中的上层清液并稀释至符合总有机碳分析

仪的测量范围,采用总有机碳分析仪测定上层清液

中聚羧酸高效减水剂的质量浓度,测试温度25曟.
水泥/蒙脱土颗粒对减水剂的吸附量 Qad(mg/g)
按式(1)进行计算:

暋暋暋暋暋暋Qad 曉C0-Ct

m
·V (1)

暋暋式(1)中:C0 表示聚羧酸减水剂的初始质量浓

度,mg/L;Ct 表示吸附平衡后聚羧酸减水剂的质

量浓度,mg/L;V 表示溶液总体积,mL;m 表示加

入粉体质量,g.

2暋结果与讨论

2.1暋减水剂的结构表征

图1为大单体 HPEG 和 AA/SMAS/HPEG
聚合物的红外光谱图.由图1可知,3477cm-1处

为 HPEG分子末端的-OH 峰,2885cm-1处为C
-H 的伸缩振动峰,1465cm-1处为C-H 的弯曲

振动峰,1110cm-1处为C-O-C的振动吸收峰.
共聚物的谱图除了包括大单体的特征吸收峰外,

3442cm-1处附近的胖峰为缔合-OH 的伸缩振

动吸收峰,2917cm-1为亚甲基的伸缩振动吸收

峰.1709cm-1和1636cm-1为羧C=O的对称和

非对称振动吸收峰,530cm-1处为磺酸基的特征

吸收峰.从以上特征吸收峰可说明各单体已成功发

生聚合得到三元共聚物.
图2为合成的减水剂的凝胶渗透色谱图.其聚

合物的重均相对分子质量(Mw)和数均相对分子

质量(Mn)分别为60618和57862,聚合物分子量

分布指数(PDI)为1.413.图中曲线平滑,峰形尖

锐,分布指数较小,呈现窄分布,说明聚合物分子量

比较集中,较大的峰面积表示其具有较高的平均分

图1暋HPEG/共聚物的红外光谱

子质量.聚合物的平均相对分子质量集中在6万左

右.

图2暋共聚物凝胶渗透色谱图

2.2暋共聚物的分散性能测试

表3为室温合成减水剂与市场通用减水剂的

性能对比.由表3可以得知,在相同掺量下,室温合

成的减水剂较普通市场减水剂具有相当的减水率

及分散性能.其减水率可达33.43%,与冀东水泥

的适应性良好,60min流动性基本没有损失,说明

其保塑性较好.
表3暋室温减水剂及市场普通

减水剂的分散性能对比

减水剂
减水剂掺量

/wt%
减水率
/%

净浆流动度
/mm

初始 1h

坍落扩展度
/mm

初始 1h

RT灢PCE 0.22 33.43% 280 292 234 208

MC灢PCE 0.22 33.39% 283 290 236 210

暋暋*RT灢PCE表示室温下合成的减水剂,MC灢PCE表示市场普通

聚羧酸减水剂.

2.3暋蒙脱土对减水剂性能研究

2.3.1暋蒙脱土掺量对减水剂的影响

采用内掺法用蒙脱土部分取代水泥的量,减水

剂掺量固定为水泥质量的0.22wt%,考察蒙脱土
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掺量对合成聚羧酸减水剂分散性能的影响,如表4
所示.当蒙脱土掺量由0%增加到2%时,其水泥净

浆流动度迅速下降;当土的量超过3%时,30min
后,浆料已经彻底失去流动度.这说明蒙脱土对减

水剂分散性能有着显著的影响.这是由于蒙脱土和

水泥颗粒对聚羧酸减水剂分子竞争吸附的结果,大
量的减水剂分子吸附到了蒙脱土上,从而导致用于

水泥颗粒分散的减水剂量大大减少,分散性能下

降;而且,蒙脱土还具有一定的吸水膨胀性,当其在

水泥浆料中时,粘土会大量吸收浆料中的自由水,
自由水变少不能起到润滑作用,浆料黏度增大.

表4暋蒙脱土掺量对聚羧酸减水剂的影响
蒙脱土掺量

/wt%
时间/min

5 30 60 90 120
0 290 295 300 302 301
1 230 205 261 190 170
2 185 160 155 140 135
3 157 / / / /

2.3.2暋聚羧酸减水剂处理的蒙脱石层间官能团测

定

图3为蒙脱土与水和两种减水剂作用后的小

角度XRD图,由图3可以看出,与水作用后,蒙脱

土的面衍射峰2毴为6.5曘左右,根据 Bragg方程

2dsin毴=n毸,测得层间距为1.39nm,用合成减水

剂处理后的2毴向着低角度方向移动,层间距达到

1.76nm.用减水剂处理的蒙脱土层间距相比水处

理的层间距增大了0.37nm,这个增大值恰好与一

个PCE分子侧链单元(EO)的宽度值接近[12].

图3暋减水剂处理后蒙脱土的层间距

2.3.3暋水泥/蒙脱土颗粒比表面积分析

图4和图5分别为水泥和蒙脱土颗粒的BET
比表面积图,表5为水泥、蒙脱土颗粒的BJH 空隙

大小分布.从图表可以看出,蒙脱土颗粒比表面积

(41.764)远远大于水泥颗粒(1.001)约40多倍,且
蒙脱土的孔体积、孔径均略大于水泥颗粒.比表面

积越大,则吸附的活性位点也就越多,也就越有利

于减水剂分子的吸附.

图4暋水泥颗粒的BET比表面积

图5暋蒙脱土颗粒的BET比表面积

表5暋水泥/蒙脱土BET参数

原料
孔径 Dv(d)

/nm
孔体积

/(cm3/g)
比表面积
/(m2/g)

水泥 3.372 0.003 1.001
蒙脱土 3.828 0.008 41.764

2.3.4暋减水剂在水泥及蒙脱土上的吸附

室温下合成的减水剂在水泥颗粒和蒙脱土颗

粒上的吸附量如图6所示.由图6可以看出,在相

同浓度下聚羧酸减水剂在水泥上的吸附量远小于

在蒙脱土颗粒上的吸附量,其等温吸附满足Lang灢
muir等温吸附方程.聚羧酸减水剂的Langmuir吸

附等温方程为:

暋暋暋暋暋 1
Qe

曉 1
Q曓

+ 1
KQ曓

·1
Ce

(2)

暋暋式(2)中:Q曓 表示最大饱和吸附量,mg/g;Qe

表示平衡吸附量,mg/g;Ce 表示平衡浓度g/L;K
表示与温度有关的Langmuir吸附常数,L/g.在此

特定吸附条件下,1/Q曓 和1/kQ曓 为定值,所以1/

Qe 与1/Ce 呈线性关系.
对减水剂在水泥及蒙脱土颗粒上的吸附量进

行Langmuir线性回归,如图7所示,拟合方程的

特征参数如表6所示.根据Langmuir方程求其饱
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图6暋减水剂在水泥及蒙脱土上的吸附量

和吸附量分别为25.907mg/g和95.238mg/g.由
此可得出,减水剂在蒙脱土颗粒上的饱和吸附量约

为水泥上的4倍左右,大量的减水剂分子吸附在了

粘土颗粒上,从而导致用于水泥颗粒的分散剂量减

少,浆料黏度增大,流动性下降.
而且,蒙脱土由一片铝氧八面体夹在两片硅氧

四面体之间靠共用氧原子而形成的层状硅酸盐.晶
层上下面皆为氧原子,各晶层之间以分子间作用力

连接,作用力弱,水分子易进入晶层之间,引起晶格

膨胀.在一定条件下减水剂分子的侧链进入层间吸

附,分子侧链上的羟基和醚键其 EO 基团上的 O
与层间水中的 H 之间会产生氢键络合作用,而水

中的氧与蒙脱石层上的-OH 键也会产生氢键络

合作用,这就相当于水起到了桥接作用,间接将

PCE分子侧链锚固在蒙脱石层之间[13].

图7暋减水剂在水泥及蒙脱土上的吸附拟合

表6暋聚羧酸减水剂Langmuir线性

回归公式及特征参数

原料 Langmuir线性回归方程
Q曓

/(mg/g)
K

/(L/g) R2

水泥 y=0.0303x+0.0386 25.907 1.274 0.897
蒙脱土 y=0.0032x+0.0105 95.238 1.001 0.997

3暋结论

(1)室温下合成的聚羧酸减水剂与普通市场通

用的减水剂相比,具有良好的分散性能和保持性

能.
(2)蒙脱土对聚羧酸减水剂有很显著的影响,

蒙脱土掺量超过3wt%,水泥浆料彻底失去流动

性.蒙脱土对聚羧酸减水剂的吸附量远远大于水泥

颗粒.
(3)蒙脱土导致水泥浆料流动下降最主要的原

因有两点,一是蒙脱土会对减水剂分子插层吸附,
二是蒙脱土的比表面积较大,吸附量亦大.
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丙烯酸树脂改性水性硝化纤维
乳液的制备及性能研究

苏秀霞,赵擎霄,宋暋洁,刘宪文

(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:采用丙烯酸树脂共混与丙烯酸树脂接枝共聚两种方法改性水性硝化纤维乳液,通过红

外 光谱,热重分析,表面水接触角,透射电子显微镜检测等手段对所得乳液和涂膜结构与性能

进行表征.结果表明,两种改性方法都提高了乳液的稳定性、涂膜耐水性及热稳定性等综合性

能.通过对比分析发 现接枝共聚改性对涂膜的综合性能的提高更显著.
关键词:丙烯酸树脂;共混;接枝共聚;改性;水性硝化纤维

中图分类号:TQ316.61暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisandpropertiesofwaterbornenitrocellulose
emulsionmodifiedbyacrylicresin

SUXiu灢xia,ZHAOQing灢xiao,SONGJie,LIUXian灢wen

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,waterbornenitrocelluloseemulsionwasmodifiedintwoways,acrylic
acidresinblendingmodificationandacrylicacidresingraftcopolymerizationmodification.
StructureandpropertiesoftheemulsionandfilmwerecharacterizedbyFT灢IR,TGA,Surface
watercontactangledetectionandSEMetc.Theresultsshowedthatthestabilityoftheemul灢
sion,waterresistanceandthermalstabilityofthefilm wereimprovedbythesetwokindsof
modificationmethods.Theimprovementofgraftcopolymerizationmodificationtothecom灢
prehensivepropertiesofthecoatingfilmismoreremarkablethantheresultofblendmodifi灢
cation.
Keywords:acrylicresin;blend;graftcopolymerization;modification;waterbornenitrocellu灢
lose

0暋引言

硝基涂料由于其干燥速度快、硬度高、可打磨、
易修补、适合大规模施工等优势,被广泛应用于家

具涂装、汽车修补、文具等领域[1灢3].硝基涂料的主

要成膜物质是硝化纤维(NC),俗称硝化棉.由于传

统的溶剂型硝基涂料中 VOC含量过高,对环境危

害严重,随着环保法的限制及人类环保意识的提

高,以水为分散介质的水性硝化纤维的研究引起了

人们的广泛关注[4灢7].水性硝化纤维的合成有很多

* 收稿日期:2016灢01灢11
基金项目:陕西省教育厅产业化培育计划项目(2012JC04);陕西省科技厅工业科技攻关计划项目(2014K10灢20)
作者简介:苏秀霞(1964-),女,陕西礼泉人,教授,研究方向:高分子材料性能与改性
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种方法,由于自乳化型合成工艺简单[8]等优势,近
年来采用自乳化法合成水性硝化纤维乳液的报道

越来越多,由于亲水基团的引入,相比溶剂型硝化

纤维乳液,水性硝化纤维涂膜的耐水性较差,热稳

定性较差,硬度等机械性能等也不够好,需要加以

改性.
丙烯酸酯类单体,具有碳碳不饱和双键,经聚

合反应生成丙烯酸酯类树脂,不仅具有很高的热稳

定性,而且具有透明度高、色泽浅、光亮丰满、成膜

性好、涂膜坚韧、优异的耐水性,耐候性和附着力高

等优点并且原料来源丰富、价格低廉[9灢14].因此,丙
烯酸树脂改性是不可多得的经济适用型改性方

法[15,16].我们将分别采用丙烯酸树脂共混法和丙

烯酸树脂共聚乳液合成法对水性硝化纤维乳液进

行改性.
本文将以二羟甲基丙酸(DMPA)与异氰酸酯

反应生成的聚氨酯预聚体[17]作为亲水基,引入到

硝化纤维分子上,进行自乳化合成水性硝化纤维乳

液,然后将丙烯酸与丙烯酸羟乙酯共聚产物与其共

混,得到丙烯酸树脂共混改性水性硝化纤维乳液.
然后采用丙烯酸与丙烯酸羟乙酯共聚,得到含有羟

基与羧基的共聚产物,直接利用羟基与异氰酸酯的

交联反应,将共聚产物带到硝化纤维上,引入亲水

基团,合成丙烯酸树脂接枝共聚改性水性硝化纤维

乳液,并将其与共混改性水性硝化乳液进行了对比

分析.

1暋实验部分

1.1暋主要原料及仪器

1.1.1暋主要原料

硝化纤维(NC),工业级,陕西兴平宝塔山涂料

厂;异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI),工业级,德固萨公

司;二羟甲基丙酸(DMPA)分析纯 AlfaAesar(天
津)化学有限公司;N灢甲基吡咯烷酮(NMP),分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;丙烯酸,分析纯,
天津市天力化学试剂有限公司;丙烯酸羟乙酯

(HEMA),化学纯,天津市化学试剂六厂;二月桂

酸二丁基锡(DBTDL),化学纯,国药集团化学试剂

有限公司;三乙胺(TEA),分析纯,天津市富宇精

细化工有限公司;丁酮,分析纯,天津博迪化工有限

公司;偶氮二异丁腈(AIBN),化学纯,北京北化精

细化学品有限责任公司;蒸馏水,市售.
1.1.2暋主要仪器

Vector灢22型傅里叶变换红外光谱仪,德国

Bruker公司;Zen3690型粒度及Zeta电位分析仪,
马尔文(Malvern)公司;FM40Mk2EasyDrop型接

触角测量仪,厦门欣悦仪器仪表有限公司;Q600型

热重分析仪(TGA),美国 TA 公司;XWW灢20B型

万能试验机,承德金建检测仪器有限公司;透射电

子显微镜,美国FEI公司.
1.2暋聚丙烯酸酯共混改性水性硝化纤维乳液的制

备

在装有搅拌和冷凝回流的烧瓶中分别加入

5.5g丙烯酸、2.1g丙烯酸羟乙酯,以0.072g重

结晶过的偶氮二异丁腈作为引发剂在75 曟反应

2.0h,得共聚产物,待用.将1.3gDMPA加入到

盛有1.7gNMP的烧瓶中,加热使之溶解,在 N2

保护下,加入到装有搅拌和冷凝回流的四口烧瓶

中,再依次加入0.8gIPDI、2滴催化剂(DBTDL),
45曟下反应1h;加入丁酮溶解的3.6gNC于70
曟下反应2h;加入2.3g中和剂三乙胺(TEA),
继续反应30min;冷却至26曟,加入60mL蒸馏

水,高速搅拌乳化30min,制得水性硝化纤维乳

液,滴加共聚所得丙烯酸树脂,持续搅拌30min,
减压蒸馏去除丁酮后,得到聚丙烯酸酯共混改性水

性硝化纤维乳液.
1.3暋丙烯酸树脂接枝共聚改性水性硝化纤维乳液

的制备

在N2 保护下,在装有搅拌和冷凝回流的四口

烧瓶中分别加入5.5g丙烯酸、2.1g丙烯酸羟乙

酯,以0.072g重结晶过的偶氮二异丁腈作为引发

剂在75曟反应2.0h,降温45曟加入0.8gIPDI
,以两滴 DBTDL作为催化剂,恒温反应1.0h;再
加入3.6g经丁酮溶解的 NC,70曟下反应2.0h;
加入与5.9gTEA 中和反应 30min;冷却至 26
曟,在高速搅拌下加入60mL蒸馏水进行乳化,高
速搅拌 30min,制得丙烯酸树脂接枝共聚改性水

性硝化纤维乳液.

1.4暋涂膜的制备

分别取等量的乳液在聚四氟乙烯板中流延成

膜,在室温下放置72.0h,然后放入40曟干燥烘箱

中干燥24.0h后取出,冷却至室温,将膜取下制得

厚度约1mm 的涂膜,放入干燥器中待测.

1.5暋乳液及涂膜性能测试与表征

(1)红外光谱分析:FT灢IR 分析采用 Vector灢
22型傅里叶变换红外光谱仪,采用溴化钾压片法

制样,测试波数范围在600~4000cm-1.
(2)粒径及其分布测试:采用马尔文(Malv灢

ern)公司Zen3690型粒度及Zeta电位分析仪,在
25曟下,测定胶束粒径及其分散系数(PDI),激光

散射角为90曘.
(3)表面水接触角的测定:FM40Mk2EasyDrop

型接触角测量仪进行表面水接触角的测试.
(4)热 重 分 析:采 用 Q600 型 热 重 分 析 仪

(TGA)进行测定,升温速率为10K/min,温度范
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围为293~873K,每次样品用量约为8mg,气氛

为N2.
(5)力学性能测试:选用承德金建检测仪器有

限公司 XWW灢20B型万能试验机测量拉伸强度,
夹具速率为10mm/min,待测涂膜均按照测试要

求,提前压制成哑铃状试样条.
(6)微 观 结 构 分 析:采 用 透 射 电 子 显 微 镜

(TEM),观察聚丙烯酸树脂共混改性水性硝化纤

维及接枝共聚改性水性硝化纤维两种乳液粒子的

微观形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱分析

图1中a、b曲线分别为丙烯酸树脂共混改性

水性硝化纤维乳液及丙烯酸树脂接枝共聚改性水

性硝化纤维乳液的红外光谱分析图.

a:共混改性水性硝化纤维;b:接枝共聚改性水性硝化纤维

图1暋改性水性硝化纤维乳液红外光谱图

纵观两谱线1645cm-1、844cm-1归属于 NC
的特征峰.1278cm-1归属于丙烯酸酯中的 C=O
的伸缩振动.2950cm-1处的强吸收峰是甲基和亚

甲基中 C-H 的伸缩振动吸收峰.3312cm-1、
1450cm-1处是-NH 的弯曲振动峰.1645cm-1

归属于-NO2 的伸缩振动峰.1725cm-1和1545
cm-1归属于-NH2COO-,表明-OH 与-NCO
反应生成的氨基甲酸酯键.在2280~2270cm-1

之间无吸收峰出现,说明-NCO 与-OH 反应完

毕,-NCO 基团已不存在.与谱线b相比,共混改

性水性硝化纤维的谱线a中3649cm-1处出现游

离羟基的吸收峰,1637cm-1处出现游离羧基的吸

收峰.C-O的伸缩振动在1300~1000cm-1范围

内,且相对谱线b,谱线a中峰较弱且宽,由此说

明,共混改性虽然丙烯酸树脂与水性硝化纤维相容

性好,但存在微相分离.而丙烯酸树脂接枝共聚改

性水性硝化纤维,改变了分子的结构,成功接枝合

成了一种新型的水性硝化纤维乳液.

2.2暋粒径及其分布测试

改性水性硝化纤维的粒径分布曲线如图2所

示.图2中a、b曲线分别对应丙烯酸树脂接枝共聚

改性水性硝化纤维乳液及丙烯酸树脂共混改性水

性硝化纤维乳液的粒径分布曲线图.

a:接枝共聚改性水性硝化纤维;b:共混改性水性硝化纤维

图2暋改性水性硝化纤维乳液的粒径分布曲线

曲线 a的 平 均 粒 径 为 62.3nm,PDI值 为

0.112,曲线 b的平均粒径为93.2nm,PDI值为

0.045.由图2可知,两种改性所得乳液均呈一元分

散分布状态,可知无论丙烯酸树脂接枝共聚改性,
还是丙烯酸树脂共混改性,都成功分散于水中形成

稳定存在的乳液.然而在共混改性水性硝化纤维乳

液的合成过程中,仅仅通过简单的机械共混,两组

分的相容性较差,分布欠佳,制得的乳液颗粒较大,
因此相比于共混改性法,采用丙烯酸树脂接枝共聚

改性法所得的水性硝化纤维乳液粒径更小,更加稳

定.

2.3暋热重分析

图3展示了改性前后水性硝化纤维乳液涂膜

的热重检测结果,其中,a、b、c分别表示水性硝化

纤维、共混改性水性硝化纤维及丙烯酸树脂接枝共

聚改性水性硝化纤维乳液的热重曲线.
暋暋由图3可知,在温度118曟以下时,三者的失

重率均极小,可能是体系中的小分子和微量溶剂挥

发所致,聚合物的热稳定性由其结构、相对分子质

量以及聚合物中各基团的耐热性来决定,不管是共

混改性还是丙烯酸接枝共聚改性都引入了刚性丙

烯酸酯基团,提高了水性硝化纤维的热稳定性.在
149曟~309曟主要对应于体系中硬段的分解,由于

共混改性形成硬相微区,使形成的水性硝化纤维乳

液的微相分离程度加剧,相比于丙烯酸接枝共聚改

性所得的涂膜热稳定性较低.

2.4暋耐水性检测

改性前后水性硝化纤维涂膜的接触角检测结

果见图4所示.其中,图4(a)、(b)、(c)分别表示未
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改性水性纤维涂膜、丙烯酸树脂共混改性水性硝化

纤维涂膜及丙烯酸接枝共聚改性水性硝化纤维涂

膜的接触角检测结果.

a:水性硝化纤维;b:共混改性水性硝化纤维;c:接枝共聚改性水

性硝化纤维

图3暋改性前后水性硝化纤维乳液的热重曲线

(a)75.01曘

(b)92.77曘

(c)108.12曘

图4暋接触角检测

图4结果显示,未改性水性硝化纤维涂膜的接

触角小于90曘没有疏水性,丙烯酸树脂共混改性及

丙烯酸接枝共聚改性所得的水性硝化纤维都具有

疏水性,且接枝共聚所得的乳液比共混所得乳液的

耐水性强.因为合成水性硝化纤维乳液需要引入亲

水性基团,导致涂膜的耐水性较差,通过共混改性,
固化成膜过程中,两种聚合物的乳胶粒会聚结到一

起,此时分子链之间能够形成氢键,从而提高了两

组分的相容性,有利于两种胶粒分子链之间产生一

定程度的相互贯穿与缠结,当硝化纤维树脂受到水

分子作用时,同时受到丙烯酸树脂分子一定程度的

牵制,且丙烯酸树脂具有优良的耐水性,提高了涂

膜的耐水性,但氢键作用有限,所以共混所得乳液

涂膜的耐水性只得到一定程度的提高.而接枝共聚

改性改变了分子的内部结构,把丙烯酸树脂结构导

入到水性硝化纤维分子上,不仅引入了耐水性基

团,且所形成的网络结构,限制了水分子的进入,明
显地提高了涂膜的耐水性.

2.5暋引发剂用量对涂膜力学性能的影响

引发剂的用量对聚合反应速率和是否反应完

全以及产物分子量的影响至关重要 ,因此对乳液

所成薄膜的性能有很大的影响,图5展示了引发剂

偶氮二异丁腈与共聚单体总量(丙烯酸与丙烯酸羟

乙酯)的质量百分比对两种改性条件下所得乳液涂

膜力学性能的影响.图5中曲线a、b分别代表丙烯

酸树脂共混改性与丙烯酸树脂接枝共聚改性水性

硝化纤维涂膜的拉伸强度测试结果.
由图5可知,当引发剂用量较少时,自由基较

少,仅引发少量单体发生聚合,单体转化率低,不能

很好地成核,且残留的单体也会影响薄膜的性能,
所以薄膜的力学性能较差,当引发剂的量过大时,
自由基增长速率过快,造成体系中瞬间胶粒过于

集中,易产生凝胶,影响胶乳性能,所以引发剂用

量为0.6%~0.8%时,反应较稳定,易于控制,并
且所成薄膜的力学性能较佳.我们测得未改性硝化

纤维乳液涂膜的拉伸强度为4.8MPa,由此可知两

种改性方法都提高了水性硝化纤维的力学性能,且
接枝共聚改性水性硝化纤维涂膜的拉伸强度明显

高于共混改性所得涂膜.因此,丙烯酸接枝共聚改

性法比共混改性法对乳液涂膜拉伸强度的提升效

果更佳.

2.6暋TEM 分析

图6展示了两种改性方法下所得的水性硝化

纤维乳液的 TEM 检测结果.图6(a)、(b)分别为

丙烯酸树脂共混改性水性硝化纤维和丙烯酸接枝

共聚改性水性硝化纤维的 TEM 图.
水性硝化纤维乳液具有核壳结构,由图6(a)

可知,共混改性水性硝化纤维中,丙烯酸树脂粒子
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图5暋引发剂用量对两种改性水性硝化

纤维乳液涂膜拉伸强度的影响

(a)共混改性水性硝化纤维

(b)接枝共聚改性水性硝化纤维

图6暋改性水性硝化纤维的 TEM 图

分散于水性硝化纤维乳液,围绕在水性硝化纤维周

围,靠分子间氢键连接.由图6(b)显示,丙烯酸树

脂接枝共聚改性水性硝化纤维乳液胶粒呈边缘较

暗中心明亮的核灢壳结构.由此可知通过异氰酸酯,
丙烯酸与丙烯酸羟乙酯共聚产物成功接枝到了硝

化纤维上,引入亲水基团,使硝化纤维可自行乳化

分散于水中,亲水基团位于胶粒表面形成胶粒的

壳,疏水的分子链蜷曲呈胶粒的核,形成了均一稳

定的乳液.

3暋结论

(1)采用两种方法用丙烯酸树脂对水性硝化纤

维乳液进行改性,成功合成了丙烯酸树脂共混改性

水性硝化纤维乳液与丙烯酸树脂接枝共聚改性水

性硝化纤维乳液.

(2)探索了引发剂的量对乳液涂膜力学性能的

影响,涂膜拉伸强度测试结果表明,引发剂的最佳

用量为单体总量的0.6%~0.8%.
(3)两种改性方法所得乳液及涂膜性能的表征

结果显示,两种改性方法都得到了稳定的水性硝化

纤维乳液,涂膜的力学性能、耐水性、热稳定性等性

能都有所提高.相比共混改性法,丙烯酸接枝共聚

改性法对水性硝化纤维乳液的综合性能提高程度

更大.
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柴油基纳米粒子乳液的制备及其堵水性能研究
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摘暋要:以柴油、复配非离子型乳化剂、纳米二氧化硅和聚乙二醇400为主要原料,制备了一种

可用于油田堵水的具有稀释增稠效果的柴油基纳米粒子稳定乳液.研究了该乳液的主要组分

及pH、温度等对乳液增稠性能的影响.实验表明:乳化剂和纳米二氧化硅添加量的增加均会

使乳液粘度有所增大,而纳米二氧化硅的作用更加明显.当乳化剂和纳米二氧化硅质量为6%
~7%和12%~14%时,乳液性能最佳,同时具有很好的耐矿化度、耐酸碱性和耐温性.通过模

拟岩心堵水实验,说明该乳液具有很好的封堵效果.
关键词:纳米二氧化硅;聚乙二醇400;堵水;稀释增稠;稳定乳液
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Abstract:Diesel灢basednanoparticlestableemulsion withdilutionthickeningeffectwhich
couldbeusedintheoilfieldwaterpluggingwaspreparedusingdiesel,compositenonionice灢
mulsifier,nano灢silicaandpolyethyleneglycol400asthemainraw materials.Effectsofthe
primarycomponents,pH,temperatureandotherfactorsonthethickeningpropertyofemul灢
sionwereinvestigated.Theresultsrevealedthattheemulsionviscositywereincreasedwith
theincreaseofemulsifierandnano灢silicacontent,especiallyinfluenceofnano灢silicacontent
wasmuchmoreremarkable.Meanwhile,theemulsiondisplayedthebestpropertieswhenthe
contentofemulsifierandnano灢silicawas6%~7%and12%~14%respectively.Inaddition,
itwasalsoendowedwithbettermineralizationtolerance,acidandalkaliresistanceandtem灢
peraturetoleration.Throughtheexperimentofsimulationcorewaterplugging,itshowed
thattheemulsionhadgoodpluggingeffect.
Keywords:nano灢silica;polyethyleneglycol400;waterpiugging;dilutionthickening;stable
emulsion
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0暋引言

增稠剂是一种流变助剂,加入流体中能增强整

个体系的机械性能和贮存稳定性,因此在食品、涂
料等领域被广泛的应用[1].目前可将众多市场上增

稠剂的产品分为四类:无机增稠剂、聚丙烯酸酯、纤
维素类和缔合型聚氨酯增稠剂[2].

纳米粒子乳液作为增稠剂的应用开发是一个

全新的课题,它是在常规乳液制备过程中加入纳米

粒子,利用纳米粒子的优良特性使乳液增加一些特

殊的性能[3,4].加水稀释会迅速增稠,这是纳米粒

子乳液增稠剂区别于其它增稠剂的最大特点,作为

油田堵水具有很高的应用价值[5].为了确保乳液的

耐酸碱性,实验中采用自制的非离子型柴油乳化

剂[6灢9].加入纳米二氧化硅使乳液具有稀释增稠的

效果,同时增加了乳液的稳定性[10灢13].使用聚乙二

醇400,增加高温分散性能.研究了用矿化水稀释

该乳液体系时,乳液主要组分对乳液粘度的影响规

律,确定了最佳配方.并且测试了该乳液体系的耐

温性、耐酸碱性和耐矿化水等性能,确保了其应用

的普适性.

1暋实验部分

1.1暋试剂及仪器

(1)实验药品:司班80,分析纯,天津市北辰方

正试剂厂;吐温80,分析纯,天津市登峰化学试剂

厂;0# 柴油,工业品;疏水型纳米二氧化硅,工业

品,南京天行新材料有限公司;聚乙二醇400,分析

纯,广东光华化学厂有限公司;其它试剂均为化学

纯.
(2)实验仪器:SNB灢1型数字式粘度计,上海方

瑞仪器有限公司;BT灢9300ST型激光粒度分析仪,
丹东百特仪器有限公司;BSA3202S电子天平,赛
多利斯科学仪器(北京)有限公司.

1.2暋复配乳化剂

非离子型表面活性剂司班80和吐温80是常

用的乳化剂,两者的 HLB值分别为4.3和15.0,
HLB值跨度较大,可以复配出多种 W/O 和 O/W
型乳液合适的乳化剂.本实验以司班80和吐温80
按不同质量比进行复配,寻求乳化柴油的最优比

例,如表1所示.
表1暋两种乳化剂按不同质量比复配

乳化柴油的效果
实验编号 乳化剂质量比 乳液状态

A 2暶1 分层明显

B 3暶1 稍有分层

C 4暶1 状态良好

D 5暶1 稍有分层

暋暋如表1所示,实验 C为较优的乳化柴油的复

配方案,即司班80和吐温80的质量比为4暶1.

1.3暋乳液制备

将一定质量的复配乳化剂、纳米二氧化硅和柴

油分别加入烧杯,搅拌均匀,缓慢加入定量的矿化

度为 0.6% 的 水,搅 拌 10 min 后,再 滴 加 质 量

0.5%的聚乙二醇400搅拌均匀后静置,随后测该

乳液的应用性能.

2暋结果与讨论

2.1暋乳化剂的用量

2.1.1暋乳化剂用量对稀释比的影响

图1所示为常温条件下,纳米二氧化硅质量分

数为12%,在不同的乳化剂用量下的乳液稀释比.
一般情况下,乳化剂在较低浓度时,随其量的

增加会在油水界面从杂乱无章趋于规则排列,同时

结合界面分散的纳米粒子会有很好的锁水性.所以

低浓度时,随着乳液体系中乳化剂量的增加稀释比

会不断增加;当油水界面的乳化剂整齐规则的排列

到非常紧密时,再增加乳化剂的量,稀释比就基本

不会增加了.如图1所示,乳化剂的质量分数在

6%以下时,随其浓度增大稀释比不断增大;当乳化

剂的质量超过6%时,稀释比增大幅度减小.

图1暋不同乳化剂用量对乳液稀释比的影响

2.1.2暋乳化剂用量对粘度的影响

图2所示为常温下添加纳米二氧化硅质量分

数为12%,不同乳化剂用量时乳液粘度变化规律

曲线.乳化剂与裸露羟基的纳米粒子结合于油水界

面,有很好的锁水能力,从图2中可以看出乳液粘

度在不同稀释比条件下均随乳化剂添加量的增加

稍有增加,并且作用逐渐减小.当乳化剂添加质量

分数达到7%和8%时,起始乳液粘度相对较大,流
动性较差,影响施工泵送,所以乳化剂最佳添加量

应在7%以下.
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图2暋不同乳化剂添加量时

乳液稀释的粘度曲线

综合以上两组数据分析,该乳液体系中乳化剂

最佳的添加质量应该为6%~7%.

2.2暋纳米二氧化硅的添加量

2.2.1暋纳米二氧化硅添加量对稀释比的影响

图3所示为常温下,不同纳米二氧化硅添加量

在乳化剂质量为6.5%时对乳液稀释比的作用情

况.
该乳液体系稀释比主要依靠于纳米粒子表面

裸露羟基的锁水能力,但是纳米粒子必须与分散在

油水界面的乳化剂结合才能发挥作用,即乳液稀释

比决定于油水界面乳化剂的量.所以低浓度时,稀
释比随纳米粒子量的增加而增大,达到一定浓度时

稀释比会因纳米二氧化硅粒子性作用而减小.如图

3所示,纳米粒子浓度在其质量分数为12%以下随

其浓度的增大稀释比不断增大,而浓度超过14%
时,稀释比有减小趋势.

图3暋不同纳米二氧化硅添加量

对稀释比的影响

2.2.2暋纳米二氧化硅的添加量对乳液粘度的影响

图4所示是在乳化剂质量为6.5%的条件下,

添加不同量的纳米二氧化硅测其对矿化水稀释乳

液的粘度影响.从图4可以看出,随纳米二氧化硅

量的增大,不同稀释比条件下,乳液的粘度均在增

加,而且在纳米二氧化硅的质量为14%和16%时

分别在稀释到19和23倍时粘度均超过了粘度计

的最大量程(99Pa·s).但是纳米二氧化硅的添加

量为14%时,初始粘度过大,乳液流动性不佳,所
以纳米二氧化硅的最佳添加质量应低于14%.

图4暋不同纳米二氧化硅添加量时

乳液稀释的粘度曲线

综合图3和图4的数据及分析,该乳液体系中

纳米粒子合理的添加质量应控制在12%~14%.

2.3暋初始乳液

初始乳液油水质量比为5暶3,添加质量为

6.5%的复配乳化剂和13%的疏水型纳米二氧化

硅,同时滴加质量0.5%的聚乙二醇400高温分散

剂.
2.3.1暋初始乳液粒径分析

乳液增稠剂可作为颗粒型堵剂,因而粒径大小

决定其封堵效果.有研究表明,封堵剂的粒径大小

与封堵缝隙的大小有一定匹配关系,当封堵剂粒径

为缝隙大小的1/2~1/8时,将会有很好的封堵效

果[14].
由BT灢9300ST型激光粒度分析仪测试初始乳

液的粒度分析规律如图5所示.
粒度分析仪测得该乳液的PDI为0.174,说明

乳液的粒径分布具有较好的均一性,粒径主要分布

在1~10毺m,平均粒径为7.8毺m,如图5所示.对
于十几到几十微米的空隙应具有很好的封堵性能,
同时随着稀释粘度的增大,封堵性会得到更大的提

升.
2.3.2暋初始乳液粘度分析
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图5暋乳液粒径分布图

由SNB灢1型数字式粘度计测试初始乳液粘度

为300~500mPa·s,具有较好的流动性,便于生

产泵送.随着稀释比的不断增大,乳液粘度不断增

大,如图6和图7所示.

图6暋初始乳液流动状态

图7暋稀释21倍后乳液状态

2.4暋乳液耐矿化度测试

在75曟环境中,用不同矿化度的水配制乳液

并稀释,测试乳液稳定性,如表2所示.
表2暋不同矿化度的水对乳液稳定性的影响

矿化度/PPm 稳定时间

10000 5天

15000 72小时

20000 48小时

25000 48小时

暋暋乳液的主要组分中不含有离子型成分,所以少

量盐的加入对乳液的稳定性几乎没有影响,但随着

矿化度的增大,乳液水相的密度会有所增大,从而

油水密度差会增大,导致乳液稳定性降低.

2.5暋乳液耐温性测试

图8是在乳化剂的质量为6.5%,纳米二氧化

硅的添加质量为13%的条件下,在不同温度环境

下用矿化水稀释乳液所得的粘度曲线.
温度是一个不可选择的因素,随地层深度的增

加,温度会逐渐升高,一般地下油层的温度会在

90曟以下.但是乳液随温度的升高会使部分纳米

粒子出现团聚现象,从而使其锁水能力下降甚至失

效,因而加入质量为0.5%的聚乙二醇400以保证

纳米粒子的分散性很有必要.
一般液体的粘度都会随温度的升高而降低,如

图8所示,乳液粘度在不同稀释比下均随温度的升

高而明显降低,但稀释到25倍时在90曟以下,乳
液粘度均在40Pa·s以上,因而该乳液具有较好

的耐温性,可以满足施工应用.

图8暋不同温度下乳液稀释的粘度曲线

2.6暋乳液耐酸碱性测试

图9是在75曟环境下乳化剂的质量为6.5%,
纳米二氧化硅的添加质量为13%,测试不同pH
下乳液稀释所得的粘度曲线.

一般地下水的酸碱性都不确定,所以要保证该

·59·



陕西科技大学学报 第34卷

乳液稀释增粘的特性,就其能够满足一定的耐酸碱

性要求.该乳液选用自制的非离子型乳化剂,同时

该体系其他主要添加试剂也均无离子性,所以可以

适应一定的酸碱环境.如图9所示,随pH 的增大,
乳液不同稀释比下的粘度均略有增加,但在pH 在

5~9范围内乳液都保持了很好的状态.

图9暋不同pH 下乳液稀释的粘度曲线

2.7暋室内模拟岩心封堵实验

实验中采用4个直径为40mm、长30cm 的

耐压钢管作为岩心,内部填充30~60目的石英砂,
清洗干净后晾干.在原油中浸泡72h后,模拟用地

层水驱油后测其水相渗透率[15,16].然后注入初始

乳液1.0PV,将模拟岩心置于75曟烘箱48h后,
用矿化水反驱,测水相渗透率,结果如表3所示.

表3暋乳液在不同渗透率条件下的实验数据

岩心编号
孔隙度
/%

水相渗透率/毺m2

堵前 堵后

封堵率
/%

封堵强度
/(MPa/m)

1 27.6 1.258 0.0327 97.4 1.93
2 30.5 2.381 0.0762 96.8 1.89
3 36.2 3.847 0.1501 96.1 1.84
4 39.8 4.962 0.2332 95.3 1.76

暋暋从实验结果看,乳液对高渗透地层的封堵率均

在95%以上,说明该乳液具有很好的封堵性能.

3暋结论

通过对乳液相关性能的试验和测试,可以得出

以下结论:
(1)乳化剂的质量为6%~7%,纳米二氧化硅

添加质量为12%~14%时,可以制得符合应用要

求的乳液.
(2)该乳液体系有很好的耐温性、耐酸碱性及

耐矿化水,能够适应复杂多变的地下环境.
(3)该乳液具有很好的堵水性能.
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RAFT聚合诱导自组装法合成聚丙烯
酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯

周建华1,2,贺仁妍1,高敬民3

(1.陕西科技大学 轻工科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西农产品加工技术研究院,陕西 西安暋
710021;3.南车株洲时代新材料科技股份有限公司,湖南 株洲暋412007)

摘暋要:以聚丙烯酸为亲水性大分子 RAFT试剂,采用 RAFT聚合诱导自组装法制备了聚丙

烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯.采用1H灢NMR、GPC、FT灢IR 对聚合物的结构进行了表征.探讨了

反应时间、引发剂与链转移剂的摩尔比以及丙烯酸单体与链转移剂的摩尔比对聚合的影响.研
究结果表明,当反应时间为6h,引发剂与链转移剂的摩尔比为0.20暶1时,丙烯酸单体与链转

移剂摩尔比为40暶1,丙烯酸的转化率为90.53%,PAA灢RAFT的分子量分布为1.12,聚合反

应的可控性好.研究了引发剂用量对丙烯酸六氟丁酯的 RAFT 聚合的影响,结果表明当引发

剂用量为1.5%时,聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯聚合物乳胶粒的粒径分布最窄.TEM 分析

表明乳胶粒的粒径为300nm,具有明显的核壳结构.
关键词:聚合诱导自组装;RAFT乳液聚合;含氟聚合物
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Polymerization灢inducedself灢assemblyofpoly(acrylicacid)灢b灢poly
(hexafluorobutylacrylate)viaRAFTemulsionpolymerization

ZHOUJian灢hua1,2,HERen灢yan1,GAOJing灢min3

(1.CollegeofLightIndustryScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an

710021,China;2.ShaanxiResearchInstituteofAgriculturalProductsProcessingTechnology,Xi曚an710021,

China;3.ZhuzhouTimesNew MaterialTechnologyCo.,Ltd.,Zhuzhou412007,China)

Abstract:The well灢definedpoly(acrylicacid)灢b灢poly (hexafluorobutylacrylate)(PAA灢b灢
PHFBA)blockcopolymerwaspreparedbyusingPAA灢RAFTasmacromolecularRAFTa灢
gentviapolymerization灢inducedself灢assenblytechnology.Thestructuresofproductswere
characterizedbynuclearmagneticresonance (1H灢NMR),GelPermeationChromatography
(GPC)andFouriertransforminfraredspectroscopy(FT灢IR).Theeffectsofsomesynthetic
parametersofPAA灢RAFTwereinvestigated,suchasreactiontime,themolarratioofinitia灢
torandacrylicacidtotheRAFTagentDDMAT.Asaresult,whenthereactiontimewas6
h,themolarratioofinitiatortochaintransferagentwas0.2暶1andthemolarratioofacrylic
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acidtochaintransferagentwas40暶1,RAFTpolymerizationofacrylicacidmonomercanbe
wellcontrolledwithhighconversion(90.53%)andanarrow molecularweightdistribution
(PDI=1.12).Theeffectofinitiatorconcentrationonthehexafluorobutylacrylatepolymeri灢
zationwasstudied.Theresultsshowedthatthepoly(acrylicacid)灢poly(hexafluorobutylac灢
rylate)polymerlatexparticlesizehadanorrowdistributionwhenthedosageofinitiatorwas
1.5%.TEManalysisshowedthatthelatexparticlesizehadadiameterofabout300nmand
obviouscore灢shellstructure.
Keywords:polymerization灢inducedself灢assembly;RAFTemulsionpolymerization;fluoro灢
polymer

0暋引言

两亲性嵌段聚合物是指在大分子中既含有疏

水链段又具有亲水链段的聚合物,在选择性溶剂中

可形成形态不同的组装结构,使其在纳米制备、药
物载体、高分子表面活性剂、水性涂料等领域有广

泛的应用前景[1灢4].近十几年发展起来的活性自由

基聚合开辟了一条合成结构规整、分子量分布窄的

两亲性嵌段聚合物的有效途径.可逆加成灢断裂转

移自由基(RAFT)聚合是最常用的活性自由基聚

合技术之一,其反应条件温和,适用单体范围广,多
种功能性乙烯基单体都可以作为反应单体,可采用

多种聚合方法[5灢9].聚合诱导自组装法(PISA)是利

用单体在聚合前后溶解性的差异来诱导整个聚合

物体系进行自组装[10,11].由于该组装过程与聚合

同步进行,大大简化了传统的嵌段聚合物先聚合再

组装的过程.最近,采用 RAFT聚合诱导自组装法

制备两亲性嵌段聚合物纳米粒子的研究引起了人

们的极大关注[12].
含氟聚合物含有含氟侧链基团,表面自由能

低,因此在保持非氟系聚丙烯酸酯聚合物良好的成

膜性、柔韧性和粘结性的基础上[13灢18],同时具备含

氟聚合物的稳定性、化学惰性强、拒水、拒油性和防

污性等优点,因此利用含氟单体与丙烯酸酯单体共

聚来制备含氟两亲性嵌段聚合物是开发新型含氟

聚合物材料的一个重要途径.目前,相关研究主要

在有机溶剂中制备含氟两亲性嵌段聚合物[19,20],
然而有机溶剂污染环境,并易引起燃烧、爆炸,而且

溶剂回收费用很大.据我们所知,在水溶液中,采用

RAFT聚合诱导自组装法制备含氟两亲性嵌段聚

合物的研究还鲜见报道.
本研究先合成聚丙烯酸大分子 RAFT 试剂,

然后加入丙烯酸六氟丁酯,通过诱导聚合自组装法

制得含氟两亲性嵌段聚合物.研究了不同聚合时

间、引发剂用量及单体用量对丙烯酸单体转化率和

聚丙烯酸大分子RAFT试剂的分子量及其分布的

聚合影响,以及引发剂用量对丙烯酸六氟丁酯的

RAFT聚合的影响,并通过透射电镜对含氟两亲

性嵌段聚合物的乳胶粒形貌进行了观察.

1暋实验部分

1.1暋原料与仪器

(1)主要原料:丙烯酸(AA,工业品,天津科密

欧化学试剂有限公司);丙烯酸六氟丁酯(HFBA,
工业品,哈尔滨雪佳氟硅化学有限公司);4,4曚灢偶

氮二(4灢氰基戊酸)(V501,纯度>97%,上海利铂

化学技术有限公司);无水乙醇(AR,天津市天力化

学试剂有限公司);S灢1灢十二烷基灢S曚灢(毩,毩曚灢二甲

基灢毩曞灢乙酸)三硫代碳酸酯[21](DDMAT,自制).
(2)主要仪器:ADVANCE栿 400 MHz核磁

共振仪,德国 BRUKER 公司;VECTOR灢22傅立

叶红 外 光 谱 仪,德 国 BRUKER 公 司;Waters
e2695灢2414凝胶色谱仪,美国 Waters公司;FEI
TecnaiG2F20S灢TWIN 透射电子显微镜,美国

FEI公司;ZetasizerNANO灢ZS90纳米粒度表面电

位分析仪,英国 Malvern公司.

1.2暋聚丙烯酸大分子 RAFT试剂的合成

将一定量的DDMAT、V501、AA、无水乙醇依

次加入装有冷凝管、导气管和温度计的三口烧瓶

中,磁力搅拌溶解,室温通氩气30min.然后将温

度升至80曟,在氩气保护下反应6h,即得聚丙烯

酸亲水性大分子RAFT试剂(PAA灢RAFT).

1.3暋聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯的合成

将一定量的 PAA灢RAFT、蒸馏水、碱、HFBA
依次加入装有冷凝管、导气管和温度计的三口烧瓶

中,磁力搅拌溶解,再加入 V501,室温通氩气30
min.然后将温度升至80曟,在氩气保护下反应4
h,即得到聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯(PAA灢b灢
PHFBA).
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1.4暋性能测试和结构表征

1.4.1暋转化率测试

每间隔一段时间或反应结束后从体系中取样,
加入阻聚剂(对苯二酚)终止反应,置于烘箱中烘至

恒重,以重量法计算转化率,见式(1).
暋暋毩(%)=[(m1-m0)/m2暳mt-md]/

暋暋ma 暳100% (1)

暋暋式(1)中:毩为单体转化率;m0 为称量瓶质量,

g;m1 为烘干后的称量瓶质量,g;m2 为取出样品质

量,g;mt 为投料总质量,g;md 为投料中的不挥发

物质量,g;ma 为单体总质量,g.
1.4.2暋分子量大小及分布测试

采用凝胶色谱仪,使用 Ultrahydrogel500型

色谱柱测定聚合物的分子量和分子量分布指数,以

0.5M 乙酸/0.5M 乙酸钠水溶液做流动相,流速

为1mL/min,测试温度为40 曟,聚乙二醇作标

样.
1.4.3暋形貌分析

将稀释后的乳液(0.1%),滴于覆膜铜网上,待
样品半干后,用1.5%磷钨酸染色10min,用透射

电子显微镜观察.
1.4.4暋核磁分析

PAA灢RAFT 的1H灢NMR 测 试 以 氘 代 水

(D2O)作 溶 剂,TMS 作 内 标;PAA灢b灢PHFBA
的1H灢NMR测试以氘代二甲基亚砜(DMSO灢D6)
作溶剂,TMS作内标.
1.4.5暋红外分析

样品充分干燥后研磨成粉末与 KBr压片,使
用傅立叶红外光谱仪进行测试.

2暋结果与讨论

2.1暋聚丙烯酸大分子 RAFT试剂的合成

本研究以 S灢1灢十二烷基灢S曚灢(毩,毩曚灢二甲基灢毩曞灢
乙酸)三硫代碳酸酯(DDMAT)为 RAFT试剂,在
无水乙醇中,合成聚丙烯酸大分子 RAFT 试剂

(PAA灢RAFT),合成原理如图1所示.
采用 反 应 温 度 为 80曟,n (V501)暶n

(DDMAT)为0.15,n(AA)暶n(DDMAT)为40,
反应时间为10h,研究丙烯酸的转化率随反应时

间的变化.由图2可知,随着反应时间的增加丙烯

酸转化率不断提高.当反应时间小于6h,反应时

间和转化率基本呈现线性关系,这一现象符合活性

聚合的特征.反应时间大于6h后,达到了高的转

化率,反应基本完成,继续增加反应时间转化率基

本不变.

图1暋聚丙烯酸大分子 RAFT试剂的合成示意图

暋暋在 RAFT 聚合过程中,增加引发剂用量可以

提高聚合反应速率,但引发剂用量过高又会使分子

量分布变宽[11].因此,引发剂与链转移剂的摩尔比

对 RAFT 聚 合 体 系 有 较 大 的 影 响.图 3 为 n
(V501)暶n(DDMAT)对 AA 聚合的影响.当n
(V501)暶n(DDMAT)曑0.2时,随着引发剂 V501
与链转移剂DDMAT比值的增加,PAA灢RAFT的

分子量大小和单体转化率呈现增大的趋势,这主要

是因为随着引发剂浓度增大,产生的自由基会增

加,单体聚合速率加快,有更多的单体参与反应,最
终单体转化率会增大.当n(V501)暶n(DDMAT)

>0.2时,随着引发剂 V501与链转移剂 DDMAT
比值的增加,PAA灢RAFT的分子量大小和单体转

化率缓慢增加,逐渐趋于平缓.从图3(c)可知,随

着n(V501)暶n(DDMAT)比值的增加,反应体系

中产生的自由基增多,使双基终止几率增大[22],引
起PAA的分子量分布指数略微增大,但是分子量

分布指数仍然小于1.26,表明聚合反应的可控性

较好.因此,当n(V501)暶n(DDMAT)=0.2时可

得到分子量分布较窄且转化率较高的聚丙烯酸大

分子RAFT试剂.
单体的用量将影响到聚合物的分子量以及分

子量分布.本文研究了丙烯酸单体用量对丙烯酸在

乙醇中的RAFT溶液聚合的影响.随着n(AA)暶
n(DDMAT)比值的增加,丙烯酸单体的转化率不

断下降,PAA灢RAFT的分子量不断增加(图4).通
过改变n(AA)暶n(DDMAT)的比值可以得到数

均分子量从6465到9099的系列PAA灢RAFT聚
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(a)转化率变化图

(b)ln[1/(1灢x)]变化图

图2暋反应时间对单体转化率影响

(a)单体转化率变化图

(b)GPC曲线图

(c)分子量及分子量分布图

图3暋n(V501)暶n(DDMAT)对PAA灢RAFT
的单体转化率、分子量及分子量分布的影响

合物.Mn与n(AA)暶n(DDMAT)的比值基本呈

线性关系(图4),说明了此聚合反应为可控聚合.
PAA灢RAFT的分子量分布指数为1.07~1.18,随
着n(AA)暶n(DDMAT)比值的增加略有增加,表
明 AA在乙醇中的RAFT溶液聚合反应具有很好

的可控性.

(a)单体转化率变化图

(b)GPC曲线图
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(c)分子量及分子量分布图

图4暋n(AA)暶n(DDMAT)与PAA灢RAFT
的单体转化率、分子量及分子量

分布的关系图

2.2暋聚丙烯酸大分子RAFT试剂的1H灢NMR谱图

采用1H灢NMR谱图对 PAA灢RAFT 的结构进

行了表征.由图5可知,PAA的特征峰出现在2.44
ppm(-CH(COOH)CH2-)和1.75ppm(-CH
(COOH)CH2-).RAFT 试剂 DDMAT 的归属:

0.90ppm(CH3CH2-),1.26ppm (CH3(CH2)8
-),1.58ppm (-CH2CH2CH2S-),1.83ppm
(-CH2CH2S-),3.51ppm (-CH2S-).通过比

较PAA的2.44ppm(Hf)特征峰与十二烷基的甲

基峰 0.09ppm(Ha)的 积 分 面 积,可 以 计 算 出

PAA灢RAFT 的 分 子 量.从1H灢NMR 分 析 得 到

PAA灢RAFT的分子量是2.30暳103g/mol,PAA灢
RAFT上有27个丙烯酸单元.

图5暋聚丙烯酸的1H灢NMR谱图

2.3暋聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯的合成和结

构表征

聚丙烯酸大分子RAFT试剂是一种活性聚合

物,活性三硫代碳酸酯端基可以进行扩链反应.
PAA灢RAFT在水中先与一部分丙烯酸六氟丁酯

反应得到两亲性嵌段聚合物,通过自组装形成胶

束,之后,体系中为未反应的丙烯酸六氟丁酯进入

胶束内部继续进行聚合反应,最终得到稳定的聚丙

烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯乳胶粒.本实验研究了

引发剂用量对丙烯酸六氟丁酯的 RAFT聚合的影

响,图6为引发剂用量对丙烯酸六氟丁酯的转化

率、乳胶粒粒径分布的影响.由图6可知,随着引发

剂 V501用量的增加,丙烯酸六氟丁酯的转化率逐

渐升高.这是因为随着引发剂用量增加,产生的活

性自由基浓度增加,使聚合速率增大,单体转化率

增加.
由图6可知,随着引发剂用量的增加,乳胶粒

的粒径基本呈现减小的趋势.当 V501用量小于

1.5%时,乳胶粒粒径分布较窄;当 V501用量大于

1.5%时,乳胶粒粒径分布变宽,出现了双峰现象.
这主要是因为当体系中引发剂浓度增加时,初始自

由基的数目随之增加,成核粒子数目增多,导致乳

胶粒粒径较小且分布较窄.但引发剂浓度过大时,
初始自由基的数目过大,反应速率过快增加了粒子

间碰撞的几率,小乳胶粒容易聚并成大乳胶粒,使
乳胶粒粒径增大,且乳胶粒粒径分布变宽.

(a)单体转化率变化图

(b)乳胶粒粒径分布图

图6暋引发剂 V501用量对丙烯酸六氟

丁酯的转化率、乳胶粒粒径

分布的影响
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2.4暋 聚 丙 烯 酸灢b灢聚 丙 烯 酸 六 氟 丁 酯 乳 胶 粒 的

TEM 表征

通过 TEM 对聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯

(PAA灢b灢PHFBA)聚合物乳胶粒的形貌进行了表

征.从图7中可以看出,乳胶粒子呈球形,粒径约为

300nm,具有明显的核壳结构.粒子中心的灰色区

域是聚丙烯酸六氟丁酯核部分,黑色区域是聚丙烯

酸壳部分,这是核壳两相电子穿透能力不同所造

成.TEM 分析结果证实,通过 RAFT 聚合诱导自

组装法成功得到了球形且具有核壳结构的 PAA灢
b灢PHFBA 乳胶粒子.

图7暋聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟

丁酯乳胶粒子的 TEM 图

2.5暋聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯的结构表征

通过1H灢NMR和FT灢IR谱图对PAA灢b灢PHF灢
BA的结构进行了表征.图8(a)为PAA灢b灢PHFBA
的1H灢NMR 谱 图.1H灢NMR (400 MHz,毮,ppm,

DMSO)的具体归属如下:12.28(-COOH),5.97
(-CHF-),4.55(-CH2CF2 -),2.19(-CH
(COOH)-),1.73(-CH2CH2S),1.50(-CH-
CH2-CH -),1.23(CH3 (CH2)8 -),0.86
(CH3CH2-),3.57ppm 处为二氧六环中的质子

峰.图8(b)为 PAA灢b灢PHFBA 的 FT灢IR 谱图.在

1281cm-1和888cm-1处分别出现了-CF3 和-
CF2- 基团的 C-F 的伸缩振动吸收峰.3432
cm-1处为丙烯酸结构单元中羧基的 O-H 伸缩振

动吸收峰.1054cm-1处出现了为-C=S的伸缩

振动吸收峰.由核磁和红外测试结果表明成功合成

了PAA灢b灢PHFBA.

3暋结论

本实验采用RAFT聚合诱导自组装法成功制

备了聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯.以 S灢1灢十二

烷基灢S曚灢(毩,毩曚灢二甲基灢毩曞灢乙酸)三硫代碳酸酯为链

转移剂,在乙醇溶液中进行丙烯酸的 RAFT聚合.

(a)1H灢NMR谱图

(b)FT灢IR谱图

图8暋聚丙烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯

的1H灢NMR谱图和FT灢IR谱图

研究结果表明,n(V501)暶n(DDMAT)=0.20、n
(AA)暶n(DDMAT)=40、反应时间控制在6h
时,聚丙烯酸亲水性大分子 RAFT 试剂的转化率

为90.53% ,分子量分布指数为1.09.
在水溶液中,聚丙烯酸大分子 RAFT 试剂调

控丙烯酸六氟丁酯的 RAFT 聚合,原位形成聚丙

烯酸灢b灢聚丙烯酸六氟丁酯乳胶粒子.当引发剂用

量为1.5%时,乳胶粒的粒径分布最窄,其粒径为

300nm,具有以聚丙烯酸六氟丁酯为核,聚丙烯酸

为壳的核壳结构.
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基于三(2灢羧乙基)异氰尿酸酯与稀土金属的
配合物合成、晶体结构及性质

张亚男1,殷海菊1,党蓓君1,黄文欢1,龚国强2

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.长庆油田 第四采油厂,陕西 榆林暋718505)

摘暋要:以合成新颖结构的荧光材料为目标,基于三(2灢羧乙基)异氰尿酸酯(简称 H3tci)基础

单元与稀土金属,在水热170曟条件下合成了一系列新颖的具有相同构型的配位聚合物,即

{[Ln(tci)(H2O)2]·2H2O}n(Ln=Dy(1)、Eu(2)、Gd(3)、La(4)、Nd(5)、Sm(6)).通过 X射

线单晶衍射仪、FTIR、PXRD、TGA、荧光等,对聚合物的结构及性能进行了表征.结构分析表

明:配合物为二维平面结构,在氢键作用下形成了三维网状结构,热稳定性能好,且配合物1、

2、5、6具有良好的荧光性能.
关键词:三(2灢羧乙基)异氰尿酸酯;稀土金属;聚合物;荧光
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tris(2灢carboxyethyl)isocyanurate
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Abstract:Inordertogetnovelstructureoffluorescencematerials,aseriesofcoordination
polymersbasedontri(2灢carboxyethyl)isocyanurate(H3tci)unitsandrare灢earthmetalhave
beensynthesizedundertheconditionof170曟,namely{[Ln(tci)(H2O)2]·2H2O}n(Ln=
Dy(1),Eu(2),Gd(3),La(4),Nd(5),Sm(6)),andcharacterizedbyX灢raysinglecrystaldif灢
fraction,FTIR,PXRD,TGAandfluorescence.Structuralanalysisshowsthatpolymerswere
two灢dimensionalstructure,whichfurtherextendinto3Dnetworkstructureviathehydrogen
bondsforcesfromtheadjacentlayers.Additionally,thecompoundshadthegoodthermalsta灢
bilitypropertiesandthepolymers1,2,5,6alsohadthestrongfluorescence.
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0暋引言

金属灢有机配位聚合物不仅具有迷人的美学结

构和拓扑网络构型[1灢4],而且由于其在荧光、磁学、
催化、非线性光学、离子交换及气体分离等方面的

广泛使用,使得其在功能材料方面具有潜在的应用

价值,近年来已经引起了人们的广泛关注[5灢10].有
机配体自身的特性在构筑新的有机金属框架中具

有重要的作用.在种类繁多的有机配体中,多功能

的具有两个或更多个羧基功能基团的有机配体可

以表现出丰富的配位模式.因此,带有羧基基团的

配体经常被用来作为构筑配合物的配体[11].
稀土配位聚合物具有独特的化学和物理性质,

已经在荧光、催化以及气体的选择性吸附和分离等

方面显示出了广泛的应用前景.相对于过渡金属,
有关稀土金属配合物的研究相对较少,这主要是因

为处于f区的稀土离子往往具有较高的配位数和

较差的方向性使得稀土金属配位聚合物的合成颇

具挑战性[12,13].但随着稀土配合物化学的发展,稀
土配合物的数目和种类有了明显的增长.Champ灢
ness等[14,15]利用稀土离子构筑了一系列具有高连

接性的配位聚合物,有的聚合物展现出了新奇的

8灢连接双层结构;Gao等[16]利用天冬氨酸与稀土

离子在较高pH 值条件下合成了由四核镝构筑的

具有三维结构的聚合物.
稀土元素独特的电子结构决定了其具有特殊

的光、电、磁等特性,通过稀土离子与配体的相互作

用,又可以在很大程度上改变、修饰和增强这些特

性,尤其与羧酸类配体形成的配位聚合物的荧光性

质更是超越了其本身的荧光性质,在荧光探针和生

命科学中具有重要应用.因此,合成新颖且具有特

殊性能的稀土配位聚合物对金属灢有机配位聚合

物,以及特殊性能的分子设计的发展前景具有重要

意义[17].
在本研究中,选取三(2灢羧乙基)异氰尿酸酯

(简称 H3tci,结构式如图1所示)作为有机多元羧

酸配体,与稀土金属离子 Dy3+ 、Eu3+ 、Gd3+ 、La3+ 、

Nd3+ 、Sm3+ 等在水热条件下构筑出配位聚合物

{[Ln(tci)(H2O)2]·2H2O}n,通过X灢射线单晶衍

射仪测试,得到了六例具有相同构型、类似形貌和

产率 的 八 配 位 二 维 配 位 聚 合 物.通 过 一 系 列

PXRD、IR光谱等表征了配合物,并通过热重和荧

光测试了聚合物的热稳定性和荧光性.结果表明,
配合物均具有良好的热稳定性、配合物1、2、5、6具

有良好的荧光性能.

图1暋三(2灢羧乙基)异氰尿酸酯

(H3tci)的结构式

1暋实验部分

1.1暋仪器及试剂

实验中主要使用的试剂及仪器分别见表1和

表2所示.
表1暋试剂列表

试剂名称 级别 生产公司

三(2灢羧乙基)异氰
尿酸酯(H3tci)

化学纯 上海化成工业发展有限公司

硝酸镝/铕/镧
/钕/钐/钆

分析纯 济南恒化科技有限公司

蒸馏水 分析纯 自制

表2暋仪器列表
仪器名称 国家 生产公司

EQINOX55型红外光谱仪 德国 布鲁克公司

BrukerSMARTAPEX栻CC型

X灢射线单晶衍射仪
德国 布鲁克公司

VarioEL栿型元素分析仪 德国 艾乐曼公司

RigakuRU200型 X灢射线粉末衍射仪 日本 理学公司

NETZSCHSTA449C型热分析仪 德国 耐驰公司

F灢4500型荧光分析仪 日本 日立公司

1.2暋配合物1~6的合成

1.2.1暋配合物{[Dy(tci)(H2O)2]·2H2O}n(1)
室温下,称取 H3tci(0.05mmol,0.0172g)和

Dy(NO3)3·6H2O(0.05mmol,0.2711g)溶解在

9mL水中,搅拌至完全溶解后放入25mL的聚四

氟乙烯反应釜内快速升温到170曟,恒温72h后

再以5曟/h的速度开始降温,降温结束后得到无

色透明块状晶体,产率61%.
分子式为 C12H20DyN3O13,元素分析(%):理

论计算值为 C:24.96;N:7.28;H:3.47;实验值

为C:24.92;N:7.33;H:3.51.
主要 红 外 光 谱 数 据 (KBr 压 片,cm-1 ):

3742w、3567s、3470m、2971w、1691vs、1562
vs、1450s、1425m、1412w、1340w.其中,在
3470cm-1处为水分子的 O-H 伸缩振动吸收峰,
此处峰型较 宽,说 明 形 成 了 分 子 间 氢 键;2971
cm-1归属为CH2 伸缩振动;1691cm-1归属为 C
=O的伸缩振动;1562cm-1和1450cm-1归属为
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CH2 弯曲振动.该红外光谱表明,配合物中含有—
COO—、—CH2CH2—、—C=O等基团.
1.2.2配合物{[Eu(tci(H2O)2]·2H2O}n(2)

同配 合 物 1,仅 将 合 成 中 的 Dy(NO3)3 ·
6H2O换为 Eu(NO3)3·6H2O,最终得到无色晶

体,产率60%.
分子式为 C12H20EuN3O13,元素分析(%):理

论计算值为 C:25.43;N:7.42;H:3.53;实验值为

C:24.49;N:7.43;H:3.40.
主要红外光谱数据(KBr压片,cm-1):3567

m、3457s、3347w、2977m、1698vs、1554vs、
1457w、1425vs、1341s、1288w.其中,在3347
cm-1处为水分子的 O-H 伸缩振动吸收峰,此处

峰型较宽,说明形成了分子间氢键;2977cm-1归

属为CH2 伸缩振动;1698cm-1归属为 C=O 的

伸缩振动;1554cm-1、1457cm-1和1425cm-1

归属为CH2 弯曲振动.该红外光谱表明,配合物中

含有—COO—、—CH2CH2—、—C=O等基团.
1.2.3暋配合物{[Gd(tci)(H2O)2]·2H2O}n(3)

同配 合 物 1,仅 将 合 成 中 的 Dy(NO3)3 ·
6H2O换为 Gd(NO3)3·6H2O,最终得到无色晶

体,产率60%.
分子式为C12H20GdN3O13,元素分析(%):理

论计算值为C:25.19;N:7.35;H:3.50;实验值为

C:25.21;N:7.33;H:3.53.
主要红外光谱数据(KBr压片,cm-1):3567

m、3464s、3360w、2977m、1698vs、1554vs、
1463w、1425vs、1341s、1288m、1140w.其
中,在3360cm-1处为水分子的 O-H 伸缩振动

吸收峰,此处峰型较宽,说明形成了分子间氢键;
2977cm-1归属为 CH2 伸缩振动;1698cm-1归

属为C=O的伸缩振动;1554cm-1、1463cm-1和

1425cm-1归属为 CH2 弯曲振动.该红外光谱表

明,配合物中含有—COO—、—CH2CH2—、—C=
O等基团.
1.2.4暋配合物{[La(tci)(H2O)2]·2H2O}n(4)

同配 合 物 1,仅 将 合 成 中 的 Dy(NO3)3 ·
6H2O换为 La(NO3)3·6H2O,最终得到无色晶

体,产率66%.
分子式为 C12H20LaN3O13,元素分析(%):理

论计算值为C:26.04;N:7.59;H:3.62;实验值为

C:26.05;N:7.61;H:3.53.
主要红外光谱数据(KBr压片cm-1):3567

m、3464s、3360w、2977m、1698vs、1554vs、
1471s、1425vs、1347w、1296w.其中,在3360
cm-1处为水分子的 O-H 伸缩振动吸收峰,此处

峰型较宽,说明形成了分子间氢键;2977cm-1归

属为CH2 伸缩振动;1698cm-1归属为 C=O 的

伸缩振动;1554cm-1、1471cm-1和1425cm-1

归属为CH2 弯曲振动.该红外光谱表明,配合物中

含有—COO—、—CH2CH2—、—C=O等基团.
1.2.5暋配合物{[Nd(tci)(H2O)2]·2H2O}n(5)

同配 合 物 1,仅 将 合 成 中 的 Dy(NO3)3 ·
6H2O换为 Nd(NO3)3·6H2O,最终得到淡紫色

晶体,产率60.5%.
分子式为C12H20NdN3O13,元素分析(%):理

论计算值为C:25.78;N:7.52;H:3.58;实验值为

C:24.85;N:7.53;H:3.49.
主要红外光谱数据(KBr压片,cm-1):3547

m、3548s、3457w、3347w、2984m、1691vs、
1548vs、1463w、1425vs、1341m、1296w.其
中,在3347cm-1处为水分子的 O-H 伸缩振动

吸收峰,此处峰型较宽,说明形成了分子间氢键;
2984cm-1归属为 CH2 伸缩振动;1691cm-1归

属为C=O的伸缩振动;1548cm-1、1463cm-1和

1425cm-1归属为 CH2 弯曲振动.该红外光谱表

明,配合物中含有—COO—、—CH2CH2—、—C=
O等基团.
1.2.6暋配合物{[Sm(tci)(H2O)2]·2H2O}n(6)

同配 合 物 1,仅 将 合 成 中 的 Dy(NO3)3 ·
6H2O换为Sm(NO3)3·6H2O,最终得到暗黄色

晶体,产率61%.
分子式为C12H20SmN3O13,元素分析(%):理

论计算值为C:25.50;N:7.44;H:3.54;实验值为

C:25.59;N:7.43;H:3.49
主要红外光谱数据(KBr压片,cm-1):3567

m、3542w、3457s、3347w、2977m、1691v、
1548vs、1471s、1425vs、1334m、1288m.其
中,在3470cm-1处为水分子的 O-H 伸缩振动

吸收峰,此处峰型较宽,说明形成了分子间氢键;
2977cm-1归属为 CH2 伸缩振动;1691cm-1归

属为C=O的伸缩振动;1548cm-1、1471cm-1和

1425cm-1归属为 CH2 弯曲振动.该红外光谱表

明,配合物中含有—COO—、—CH2CH2—、—C=
O等基团.

1.3暋聚合物晶体结构的测定

在室温下,将上述晶体置于显微镜下,选取形

状规则、合适尺寸的单颗晶体,用凡士林包裹并且

粘贴于毛细管上,置于德国 Bruker公司生产的

SMARTAPEX栻CCD 型 X灢射线单晶衍射仪上,
采用经石墨单色器单色纯化的 Mo灢K毩射线(毸=
0.071073nm),以氊 扫描方式扫描配合物1~6,
然后收集衍射数据,全部强度数据经 Lp校正和吸

收校正.
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最后,晶体结构通过 SHELXTL软件由直接

法解得[18].采用SADABS进行吸收校正[19],并且

晶体的全部非氢原子坐标和各向异性温度因子、氢
原子坐标及各向同性温度因子等经过全矩阵最小

二乘法进行精修,所有的计算均用SHELXL灢97程

序包完成[20灢22].
配合物1~6的晶体学数据如表3所示,主要

氢键的键长与键角数据如表4所示.
表3暋配合物1~6的晶体学数据

配合物 1 2 3 4 5 6
化学式 C12H20DyN3O13 C12H20EuN3O13 C12H20GdN3O13 C12H20LaN3O13 C12H20NdN3O13 C12H20SmN3O13

分子量 576.81 566.27 571.56 553.22 558.55 564.66
晶系 Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic

空间群 P灢1 P灢1 P灢1 P灢1 P灢1 P灢1
a/痄 9.233(4) 9.2218(13) 9.2233(17) 9.1411(10) 9.1966(14) 9.2317(8)

b/痄 9.247(4) 9.2578(13) 9.2350(18) 9.4736(10) 9.3584(15) 9.2853(8)

c/痄 12.407(8) 12.397(3) 12.390(2) 12.4668(14) 12.4356(19) 12.4216(10)

毩/(曘) 102.828(8) 100.035(3) 100.037(3) 100.8830(10) 100.272(2) 100.0630(10)

毬/(曘) 99.831(9) 102.893(2) 102.910(2) 102.35(10) 102.744(2) 102.878(10)

毭/(曘) 115.462(7) 116.322(5) 115.975(2) 116.033(2) 115.493(10) 115.749(2)

V/痄3 915.3(8) 880.7(7) 881.7(3) 878.5(3) 902.53(17) 893.3(2)

Z 2 2 2 2 2 2

氀/(g·cm-3) 2.2012 2.175 2.133 2.161 2.036 2.077

毺/(mm-1) 2.563 4.322 3.637 3.855 2.445 2.895
F(000) 550 566 560 562 548 554

衍射点收集 4562/3176 4303/3068 4414/3074 4361/3062 4536/3152 4463/3092
Rint 0.0225 0.0348 0.0126 0.0130 0.0128 0.0165
T/K 296(2) 296(2) 296(2) 296(2) 293(2) 296(2)

Goof 1.063 1.010 1.058 1.081 1.153 1.010

R[I>2氁(I)] R1=0.0332
wR2=0.0838

R1=0.0373
wR2=0.0910

R1=0.0179
wR2=0.0500

R1=0.0205
wR2=0.0587

R1=0.0188
wR2=0.0549

R1=0.0237
wR2=0.0726

R(alldata) R1=0.0440
wR2=0.1076

R1=0.0425
wR2=0.0944

R1=0.0186
wR2=0.0505

R1=0.0212
wR2=0.0591

R1=0.0195
wR2=0.0553

R1=0.0268
wR2=0.0891

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

表4暋配合物1~6的主要氢键的键长和键角
D灢H…A d(D灢H) d(H…A) d(D…A) <(DHA)

配合物1
O(11)灢H(11A)…O(13)

O(11)灢H(11B)…O(13)#1
0.87
0.87

1.97
2.04

2.8000
2.9013

158
167

配合物2
O(11)灢H(11A)…O(13)#1
O(11)灢H(11B)…O(13)#2

0.90
0.90

1.99
1.92

2.8750
2.7871

166
161

配合物3
O(10)灢H(10A)…O(13)

O(10)灢H(10B)…O(13)#1
0.89
0.89

1.93
1.97

2.7818
2.8660

161
162

配合物4
O(10)灢H(10A)…O(13)#1
O(10)灢H(10B)…O(13)#2

0.90
0.90

1.97
1.93

2.8469
2.7837

166
159

配合物5
O(10)灢H(10A)…O(13)#1
O(10)灢H(10B)…O(13)#2

0.88
0.88

2.00
1.96

2.8637
2.7987

165
158

配合物6
O(11)灢H(11A)…O(13)#1

O(11)灢H(11B)…O(13)
0.89
0.89

1.94
2.01

2.7934
2.8773

161
166

暋暋对称代码:1:#11-x,1-y,1-z.2:#1-1+x,-1+y,z;#2x,-1+y.3:#1-x,1-y,1-z.4:#1-1+x,y,z;#21-x,-y,-
z.5:#11-x,1-y,-z;#2x,1+y,z.6:#11-x,2-y,1-z.

2暋结果与讨论

2.1暋配合物的晶体结构

通过X灢射线单晶衍射分析可知,配合物1~6
是同构化合物,该6例化合物具有相同的三斜晶

系,空间群为P灢1.图2所示为配合物的配位环境

图.通过分析配合物的最小对称单元发现,中心离

子稀土离子都是采取八配位的配位模式.在此,选
取了配合物1作为代表,对其结构进行描述.由图

2可知,配合物1的不对称晶胞单元中包含一个

Dy(III)离子、一个完全去质子化的tci3- 配体、两
分子的配位 H2O 和两分子的游离 H2O.Dy(III)
与八个 O原子配位,其中6个 O 原子来源于tci3-

配体的羧基氧原子,剩余两个 O 原子来源于2个
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配位水分子,DyO8 呈现出扭曲的四方反棱柱构

型.
通过分析晶体结构,配合物1的 Dy-O 键键

长范围为2.282(4)~2.537(4)痄,配合物2灢6与配

合物1结构相同,它们的键长范围分别为Eu-O:

2.316(2)~2.569(2)痄;Gd-O:2.302(3)~2.551
(3)痄;La-O:2.445(2)~2.668(2)痄;Nd-O:

2.380(3)~2.610(3)痄;Sm-O:2.324(2)~
2.5739(19)痄.

图2暋配合物1的配位环境图

图3所示为配合物1的二维结构图.金属 Dy
(III)离子通过羧基的桥连作用形成一维链状结

构,一维链进一步通过配体骨架的延伸拓展成二维

结构.如图4所示,配合物1中游离的水分子填充

在二维骨架层之间的空隙里,与配位水分子之间形

成稳定的氢键(键长见表4),将二维的层与层稳定

地堆积起来,构成三维网状结构.

图3暋配合物1的一维链状到二维层状结构图

2.2暋配合物的 X灢射线粉末衍射分析(PXRD)

为表征所合成的配位聚合物的纯度,在常温下

对化合物1~6的粉末样品进行 X灢射线粉末衍射

分析(PXRD).收集配合物的粉末衍射数据与单晶

模拟的理论 X灢射线进行对比分析,其结果如图5
所示.

由该6例化合物的 PXRD 图谱分析可以看

出,尽管一些细微的位置与峰宽存在着微小差别,
但它们基本吻合,这说明聚合物是单一的晶相,所
合成产物纯度较高,符合后续性质测试的要求.

2.3暋配合物的热稳定性分析

6例配位聚合物的热重曲线如图6所示.由图

6可以看出,配合物1~6的晶形结构相同,分子量

图4暋配合物1的三维网状结构图

(a)配合物1的PXRD图

(b)配合物2的PXRD图

(c)配合物3的PXRD图
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(d)配合物4的PXRD图

(e)配合物5的PXRD图

(f)配合物6的PXRD图

图5暋配合物1~6的粉末PXRD图像

接近,热重曲线基本吻合.配合物1~6在90曟前

出现了一个较小的稳定平台,在95 曟~158 曟之

间出现了一个较快的失重平台,这归因于失去的2
分子结晶水和2分子配位水(配合物1理论失重

12.48%,观测失重12.25%;配合物2理论失重

12.71%,观测失重12.79%;配合物3理论失重

12.60%,观测失重12.60%;配合物4理论失重

13.01%,观测失重12.89%;配合物5理论失重

12.89%,观测失重12.61%;配合物6理论失重

12.75%,观测失重12.51%.其观测值和理论计算

之间相吻合).在160曟之后,配合物能够很好地保

持其晶体结构,热重平台十分稳定,可以稳定至

350曟,超过350曟后出现了二次快速失重,这归

因于配体有机骨架的迅速坍塌和分解,最后配合物

分解为稀土氧化物.

图6暋配合物1~6的 TGA 图

2.4暋配合物1、2、5、6的荧光性质研究

通过文献调研,选取了可能具有发光潜力的配

合物1、2、5、6.在室温下,对该4例配合物以及有

机配体 H3tci的固体样品进行了固态荧光光谱测

试,其结果如图7所示.在激发波长为280nm 时,

H3tci配体与配合物1、2、5、6具有相似的荧光发

射光谱,出峰位置分布在320~340nm 之间.与文

献进行对比,可以认为该4例配合物荧光发光得到

进一步增强.这一结果应当归因于配合物内部产生

的配体到金属的电荷转移(LMCT).

图7暋配合物1、2、5、6和配体 H3tci的荧光光谱

3暋结论

基于柔性三齿配体 H3tci与稀土金属离子在

水热条件下,合成了一系列新颖的配位聚合物,由
于镧系金属离子之间相似的物化性质,6例配合物

表现出了相同的晶体结构和配位形式.分析结果表

明,配合物可以被大量的合成,具有极好的热稳定

性能,其中配合物1、2、5和6均具有良好的荧光发

光性能,可以作为潜在的荧光材料,具有较好的应

用前景和研究价值.
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KH灢570改性纳米SiO2 及其在
外墙涂料中的应用研究

杨晓武,李暋鑫,陈洪伟,秋列维,姬定西

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用硅烷偶联剂 KH灢570在酸性条件下对纳米SiO2 表面进行改性,并利用动态激光

散射仪(DLLS)、透射电镜(TEM)、红外光谱(FTIR)等测试方法对改性后纳米SiO2 的表面结

构进行了分析表征.并研究了改性纳米SiO2 对纯丙烯酸酯水性乳液外墙涂料的力学性能和耐

洗刷性能影响.由红外光谱分析可知,硅烷偶联剂 KH灢570成功改性纳米二氧化硅粒子,改性

后的纳米二氧化硅粒径降至78nm,团聚现象也明显减少.当改性纳米二氧化硅含量为10%
时,涂膜表面水接触角增加到71曘,吸水率降至14.01%,拉伸强度为0.71MPa,HD硬度升至

0.53,耐洗刷测试分析也表明涂膜的耐洗刷性能得到了明显提高.
关键词:纳米二氧化硅;KH灢570;改性;外墙涂料

中图分类号:TQ630.7暋暋暋暋文献标志码:A

Thestudyonexteriorlatexpaintofmodifiednano灢SiO2withKH灢570

YANGXiao灢wu,LI灢Xin,CHEN Hong灢wei,QIULie灢wei,JIDing灢xi

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thesurfaceofnano灢SiO2 particleswas modified withsilanecouplingagent3灢
(methacryloyloxy)propyltrimethoxysilane (KH灢570)underacidiccondition.Thesurface
structureofthe modifiednano灢SiO2 wasinvestigatedbydynamiclaserlightscattering
(DLLS),fouriertransforminfraredspectroscopy(FTIR)andtransmissionelectronmicro灢
scope(TEM).Meanwhile,theeffectsofmodifiednano灢SiO2contenttomechanicalproperties
andwashabilityperformanceofpaintforexteriorwallwerestudied.FTIRspectrumshowed
that,silanecouplingagentKH灢570successfullymodifiednano灢SiO2 particles,andmodified
nano灢SiO2particlesizedownto78nm,agglomerationalsodecreasedsignificantly,whenthe
nano灢SiO2contentwas10%,thewatercontactangleoffilmsurfacewasincreasedto71曘,and
itswaterabsorptionalsowasreducedto14.01%,andthetensilestresswasrisedto0.71
MPa.Moreover,theanalysisofwashabilitytestshowedthattheadditionofnano灢SiO2im灢
provedwashabilityperformanceofthelatexfilmsignificantly.
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0暋引言

近年来,纳米SiO2因具有特殊的光学、流变、
填充、补强等性能,而广泛的应用在涂料、橡胶、胶
黏剂、化妆品、颜料和高分子复合材料等领域[1,2].
但是,所有的纳米粉体材料都面临分散难度大、易
团聚的难题.纳米二氧化硅因表面吸附水分子而带

有大量的羟基,表面极性强,分子的表面能高,热力

学稳定性差[3,4].大量的羟基在表面相互作用又极

易导致纳米二氧化硅分子团聚,丧失纳米材料的超

细表面特性.
现用硅烷偶联剂:3灢(甲基丙烯酰氧)丙基三甲

氧基硅烷(KH灢570)表面改性纳米二氧化硅,一方

面 KH灢570水解产物中的带羟基大分子可以与二

氧化硅表面的羟基发生化学键合,链接到纳米二氧

化硅分子表面,一定程度上减少二氧化硅表面羟基

的数量,减少团聚;另一方面,KH灢570疏水长链的

引入,将二氧化硅由亲水型转变为疏水型,分子极

性减弱,表面能降低,长链起到一定的阻隔效应,进
一步减少二氧化硅团聚[5,6].

水性建筑涂料指主要是以水作为分散介质的

的涂料[7].与油性涂料相比,水性涂料以其较低的

耗能和环保等特性[8,9]受到人们的广泛关注.但

是,在现场施工过程中,涂膜的疏水性能、硬度和耐

洗刷性能还有欠缺.经 KH灢570改性后,二氧化硅

具有更好的疏水、填充和补强性能.本课题拟将改

性的纳米二氧化硅作为填料加入到水性外墙涂料

中,改善涂料成膜结构,提高涂膜的疏水性能和耐

洗刷性能[10].

1暋实验部分

1.1暋原料及仪器

(1)主要原料:纳米二氧化硅(平均粒径100
nm):化学纯,上海阿拉丁试剂有限公司;乙二酸:
化学纯,市售;3灢(甲基丙烯酸酰氧)丙基三甲基硅

烷:化学纯,上海梯希爱化成工业发展有限公司;纯
丙乳酸:化学纯,罗门哈斯;钛白粉:化学纯,上海阿

拉丁试剂有限公司;碳酸钙:化学纯,天津科欧化学

试剂有限公司.
(2)主要仪器:VECTOR灢22型傅里叶变换红

外光谱仪(德国Bruker公司);H灢600A灢2型透射

电子显微镜(上海点应光学仪器厂);BF200SM 型

动态激光散射仪(布鲁克海文仪器);接触角仪

WHT灢210A 型 台 式 测 厚 仪 (德 力 爱 得 公 司);

TS2000灢S型多功能材料试验机;QFS型涂层耐洗

刷性能测定仪(金孚伦科技有限公司).

1.2暋SiO2 表面改性

将纳米 SiO2 放入电热恒温鼓风干燥中,200
曟干燥24h.将去离子水和无水乙醇的混合液(体
积比为1暶3)倒入烧杯中,再加入一定量的纳米

SiO2,超声分散3h后,倒入烧瓶中.调节剪切速率

至200r/min左右,加入质量分数为 20%的硅烷

偶联剂 KH灢570,用乙二酸溶液调节体系 pH 值至

3.5左右,将烧瓶放入75曟恒温水浴中机械搅拌4
h后,停止搅拌.最后将所得到的乳液进行12000
r/min离心分离,然后置于60曟真空干燥箱中干

燥6h,得到表面改性的纳米SiO2.

1.3暋纳米二氧化硅外墙涂料配制

表1表示外墙涂料配制.由表1可知,在配好

的外墙涂料中按固含量1%~10%分别加入纳米

二氧化硅和改性的纳米二氧化硅.搅拌混合均匀,
成膜待用.

表1暋外墙涂料配制
试剂名称 水 纯丙乳液 钛白粉 碳酸钙 乳化剂 消泡剂 成膜助剂 增稠剂

用量/g 200 380 225 125 1~2 0.3~1.210~23 4~6

1.4暋改性二氧化硅结构及性能表征

1.4.1暋红外光谱

采用傅里叶变换红外光谱仪,将纳米二氧化硅

颗粒与溴化钾研磨制作压片,进行测试.
1.4.2暋透射电镜

取稀释1%后的改性二氧化硅和未改性二氧

化硅分散液,然后用透射电子显微镜观测、拍照.
1.4.3暋乳液粒径

用动态激光散射仪(DLLS)测量乳液的粒径

及粒径分布,测定温度25曟,测定角90曘.

1.5暋改性纳米二氧化硅对涂层性能的影响

1.5.1暋接触角和吸水率

(1)接触角:采用接触角仪用水在乳胶膜上测

试接触角,测量温度为(25暲2)曟,相对湿度(65%
暲2%).

(2)吸水率:将胶膜裁成25mm暳25mm 的正

方形试样,准确称量其质量(m1)后浸泡在去离子

水中,24h后取出,用滤纸迅速擦干,准确称量胶

膜的质量(m2),胶膜的吸水率(W)为:W/% =(m2
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-m1)/m1暳100.
1.5.2暋力学性能

胶膜的拉伸强度测定是将乳胶膜制成95mm
暳10mm 哑铃状,使用台式测厚仪测量胶膜的平

均厚,多功能材料试验机进行拉伸测试.室温下测

试,拉伸速率30mm/min.
1.5.3暋硬度测定

利用涂膜摆杆硬度测定仪测定不同纳米二氧

化硅含量的涂膜硬度.
1.5.4暋洗刷性能测试

利用涂层耐洗刷性能测定仪测定.反复刷擦涂

覆在玻璃上的涂层,记录下涂料在标准线首次脱落

时刷擦的次数,定为涂膜的耐摩擦次数.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱分析

图1为纳米SiO2 的红外光谱图.由图1可知,
其中曲线a、曲线b分别代表纳米SiO2 和 KH灢570
改性的 SiO2.如图1所示,曲线a、曲线 b在460
cm-1、800cm-1、1100cm-1均出现吸收峰.460
cm-1为 Si-O-Si键 的 弯 曲 振 动 吸 收 峰、800
cm-1、1100cm-1处为Si-O-Si的对称和不对称

伸缩振动吸收峰[11],3400cm-1处为纳米二氧化

硅表面羟基的特征峰.
硅原子相连的Si-X基水解,生成Si-OH 的

低聚硅氧烷;低聚硅氧烷中的Si-OH 与SiO2 基

体表面的-OH 形成氢键;加热固化过程中,伴随

脱水反应而与基材形成共价键链接.一般认为,界
面上硅烷偶联水解生成的3个硅羟基中只有一个

与基体表面羟基键合;剩下的两个Si-OH,或与

其他硅烷的Si-OH 缩合,或呈游离状态.在曲线

b中除了上述吸收峰以外,在2900cm1附近出现

了-CH3、-CH2 的伸缩振动吸收峰,在 1700
cm-1处出现了酯基 C=O 的特征吸收峰.由此可

以证明,KH灢570已经成功接到纳米二氧化硅分子

表面.

2.2暋透射电镜分析

图2为改性前纳米二氧化硅的形貌.由图2可

知,在改性前,纳米SiO2 因为吸收水分子使表面含

大量的羟基,与乙醇溶剂在氢键的作用下,颗粒之

间极易发生团聚.
图3为改性后纳米二氧化硅粒子的形貌.由图

3可知,KH灢570改性后的纳米SiO2 相比改性前团

聚体明显减小.KH灢570改性后,纳米SiO2 表面的

a:纳米SiO2;b:KH灢570改性SiO2

图1纳米SiO2 的红外光谱图

图2暋改性前纳米二氧化硅粒子的形貌

部分羟基与偶联剂水解产物发生缩合,使SiO2 表

面的羟基减少,SiO2 颗粒之间的氢键作用变弱,
进而减少团聚此外,KH灢570水解缩合后,SiO2 表

面键合的偶联剂疏水大分子降低了粒子的表面张

力,并且偶联剂分子增大了纳米SiO2 粒子之间的

空间位阻,一定程度上阻隔了SiO2 粒子之间的团

聚,从而使改性后的纳米SiO2 能较好地分散,达

到了预期改性的目的.

图3暋改性后纳米二氧化硅粒子的形貌

2.3暋改性二氧化硅粒径分析

图4为纳米二氧化硅改性前后的粒径分布图.
由图4可知,用激光粒度分析仪观察改性前后纳米

SiO2 在有无水乙醇中团聚颗粒大小的分布情况.
如图4所示,改性前纳米SiO2 团聚体直径分布在

340nm 左右,改性后绝大多数纳米SiO2 的直径在

78nm,并且在数量分布图中可知改性后的纳米二
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氧化硅粒径分布相对集中[12].主要原因是 KH灢570
水解产生的 R-Si-OH 与纳米二氧化硅表面吸

附的羟基发生化学键合,降低了SiO2 表面的羟基

含量,从而减少二氧化硅之间的团聚.另一方面原

因是将二氧化硅表面接上了一条疏水长链后,改性

的二氧化硅易溶于有机溶剂当中,疏水长链也起到

了阻隔作用,阻碍了二氧化硅分子之间的团聚.

图4暋纳米二氧化硅粒径分布图

2.4暋接触角与吸水分析

图5为涂膜吸水率数据.由图5可知,曲线a、
曲线b分别为添加未改性和改性后纳米二氧化硅

的涂膜吸水率数据;随着纳米二氧化硅含量的增

加,吸水率下降,但是加入改性纳米二氧化硅的涂

膜变化易明显得到改善.纳米级粒径的纳米二氧化

硅会在涂膜表面形成类似荷叶表面的超疏水低表

面能表面,使涂膜表面吸附着气体分子,进一步阻

隔了 水 与 涂 膜 的 接 触 增 加 了 涂 膜 的 疏 水 性

能[13,14].

图5暋涂膜吸水率数据

图6为涂膜接触角数据.由图6可知,曲线c、
曲线d分别为添加未改性和改性后纳米二氧化硅

的涂膜接触角.随着纳米二氧化硅含量的增加,涂
膜的接触角增加.因为纳米SiO2 粒子经饱和双键

表面改性后由亲水性转变为疏水性,使涂膜表面对

去离子水的接触角增大.

图6暋涂膜接触角数据图

2.5暋涂膜的力学性能分析

表2为不同SiO2 含量的涂膜的力学性能.由
表2可知,随着纳米二氧化硅含量的增加,涂膜的

拉伸强度和硬度都有所增加,但是对于加入改性纳

米二氧化硅的涂膜,其力学性能变化更加显著.在
改性纳米二氧化硅含量达到8%时,拉伸强度增加

到0.71MPa,硬度达到0.53.这主要是因为改性

纳米二氧化硅粒径变小,比界面增大,粒子由亲水

型变为疏水型,与纯丙乳液有了更好的相容性,分
散得更加均匀[15].

另外,SiO2 纳米粒子属于刚性物质,分子多呈

网状、三维链状或三维硅石结构,这样的无机Si-
O 网络与聚合物网络相互交叉、贯穿,增强了涂膜

的交联密度,这对聚合物的力学性能同样有增强效

应.
表2暋不同SiO2 含量的涂膜的力学性能

纳米SiO2 含

量分数 w/%

拉伸强度/MPa
未改性纳米

SiO2

改性纳米

SiO2

HD硬度

未改性纳米

SiO2

改性纳米

SiO2

2 0.64 0.88 0.44 0.48
4 0.66 0.93 0.45 0.50
6 0.70 1.04 0.46 0.53
8 0.71 1.02 0.43 0.53
10 0.68 0.96 0.40 0.48

2.6暋耐洗刷性能分析

图7是涂膜的耐洗刷性能测试数据图.由图7
可知,随着纳米二氧化硅含量的增加,涂膜的耐洗

刷次数在增加,加入改性纳米二氧化硅的涂膜,其
耐洗刷次数增加较明显.当改性纳米二氧化硅含量

为10%时,涂膜的平均耐洗刷次数达到5570次,
涂膜的耐洗刷效果最佳.乳胶粒大分子在成膜过程

中很难实现理想堆积,容易产生细微的小孔和缝

隙,降低涂膜的附着能力.改性纳米二氧化硅不仅

具有良好的疏水性能,还具有纳米材料所特有的小

分子效应,在成膜的过程中可以渗透到乳胶粒子之
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间起到补强和修补缺陷的作用[16].

图7暋洗刷性能测试

3暋结论

本文硅烷偶联剂 KH灢570成功改性纳米二氧

化硅粒子,添加到纯丙烯乳液外墙涂料中有效改善

了涂膜的疏水性能、力学性能和耐洗刷性能.通过

红外分析确认 KH灢570已经成功接入到纳米二氧

化硅粒子表面;透射电镜和激光粒度分析表明改性

后的纳米二氧化硅形态呈球形,团聚现象明显降

低,平均粒径降到120nm;当纳米二氧化硅含量为

10%时,乳胶膜的静态接触角为71曘,吸水率降低

至14.01%,拉伸强度增长到0.71MPa,HD 硬度

增加到0.53.最终确定当纳米SiO2 含量为10%时

(占总固含量的质量百分数),涂膜的耐洗刷次数达

到5570次,抗拉强度、HD硬度、涂膜疏水性、耐洗

刷性也达到最佳.
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活性炭三维电极灢电吸附降解炼油废水

宋诗稳1,羽暋磊2,甄延忠1,王暋倩1,邓秋美1
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工厂,陕西 延安暋727406)

摘暋要:研究了活性炭三维电极-电吸附降解炼油废水中有机物的影响因素及对废水 COD、

NH4
+灢N 以及重金属的处理效果,并与直接电解、调节pH 值、添加活性炭、添加活性炭并曝

气、调节pH 添加活性炭并曝气等几种实验条件对COD和 NH4
+灢N 的去除效果进行了对比.

考察了电解电压、电解时间、初始pH 值、活性炭加入量、曝气等实验条件对炼油废水处理效果

的影响.结果表明:在电解电压15V、初始pH 值3.0、电解时间60min、活性炭颗粒投加量3
g/200mL炼油废水、以 NaSO4 为电解质的条件下曝气电解对炼油废水的处理效果最佳,

COD及 NH4
+灢N 的去除率分别为80.7%和82.1%.文中采用碘量法与比色法验证了电吸附

降解过程中产生的 H2O2 与 OH·,探讨了炼油废水的降解机理.
关键词:活性炭颗粒;三维电极;类芬顿体系;炼油废水

中图分类号:O657.1暋暋暋暋文献标志码:A

Electrosorptiondegradationofoilrefinerywaste灢water
byactivecarbonthree灢dimensionalelectrode

SONGShi灢wen1,YULei2,ZHENYan灢zhong1,WANGQian1,DengQiu灢mei1

(1.CollegeofPetroleumandEnvironmentalEngineering,Yan曚anUniversity,Yan曚an716000,China;2,Yan曚
anPetrochemicalPlant,ShaanxiYanchangPetroleum (Group)Co.,Ltd.,Yan曚an727406,China)

Abstract:Oilrefiningwaste灢waterwastreatedbyathree灢dimensionelectrodemethodfilling
withactivecarbonparticles.Andthefactorsaffectingtheorganicmatterdegradationaswell
asthetreatmentefficiencyofCOD,NH4

+灢Nandheavymetalswereinvestigated.Theresults
werecomparedincludingthedirectelectrolysis,addedactivecarbon,adjustedpH,addedac灢
tivecarbonandair,adjustedpHandairwiththeadditionofactivecarbonexperimentalcon灢
ditions.Itwasfoundthat,theoptimalconditionsforthewaste灢watertreatmentwerefound
tobe:acellvoltageof15VandinitialpHvalueof3.0,electrolysisdurationof60min,anac灢
tivecarbondosageof3gin200mLoilrefiningwaste灢waterinthepresenceofaerationwith
Na2SO4assupportingelectrolyte.Intheoptimalconditions,theremovalsofCODandNH4

+灢
Nreached80.7%and82.1%,respectively.Inaddition,accordingtoiodometricandcolori灢
metricmethodsresults,themechanismofdegradationwasexploredduringtheelectrosorp灢
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tionprocess.
Keywords:activatedcarbonparticles;three灢dimensionelectrode;heterogeneousfenton;oil
refiningwaste灢water

0暋引言

炼油废水由电脱盐、常减压、催化裂化等工段

产生的废水汇集而成,是一种集悬浮油、乳化油、溶
解性有机物及盐于一体的多相体系,主要污染物包

括油类、COD、硫化物、挥发酚、悬浮物及氨氮等.
电化学法是处理有毒、有害、难降解废水的一种有

效手段,而活性炭因微孔丰富,吸附速度快,易再生

等优点成为较普遍的吸附剂[1,2].在吸附饱和前,
活性炭颗粒表面发生吸附催化氧化.当电解液中施

加电压后,活性炭颗粒形成的无数微小电解槽可增

加电极的比表面积、加快反应物的传质过程并提高

电解效率[3灢6].另外,在酸性介质中,活性炭在电解

条件下形成的类芬顿体系可产生 H2O2,并进一步

生成 OH·自由基已成为处理废水的一种新技

术[7灢9].该法可直接将废水中的有机物氧化为 CO2

和 H2O,在电化学处理难降解有机废水中得到广

泛应用[10,11].
基于此,本文以延安石油化工厂炼油废水为供

试水样,以石墨棒为工作电极、活性炭颗粒为填充

电极构成类电芬顿三电极系统,考察了其对炼油废

水COD、NH4
+灢N、重金属的去除效果.

1暋实验部分

1.1暋仪器和试剂

(1)主 要 仪 器:COD 消 解 仪 与 快 速 测 定 仪

(ET3150B,ET1151M,上海欧陆科技公司);原子

吸收分光光度计(AA灢6300C,日本岛津);紫外可见

分光光度计(UVmini灢1240,日本岛津);直流稳压

电源(YH灢305D,广州宜华科技公司);搅拌器(JJ灢
1,北京国华科技公司).

(2)主要试剂:氯化铵、氢氧化钠、碘化钾、酒石

酸钾钠、硫代硫酸钠、钨酸钠、水杨酸(天津市科密

欧化学试剂有限公司)、硫酸钠(郑州派尼化学试剂

厂),浓硫酸(四川西陇化工有限公司),碘化汞(上
海化学试剂采购供应站),淀粉(天津市登丰化学品

有限公司),亚硝酸钠(天津市博迪化工有限公司),
重铬酸钾(天津市耀华化学试剂有限责任公司),试
剂均为分析纯,实验用水为去离子水.

暋暋实验所用炼油废水取自延安石油化工厂洛川

炼油厂,未处理炼油废水pH 为8.0,NH4
+灢N 含

量为180mg/L,COD含量为450mg/L.

1.2暋实验装置

电吸附反应器如图1所示.以烧杯作电解槽,
在其中放入两根规格 毜10mm暳100mm 相同的

石墨棒为工作电极的阴极和阳极,活性炭颗粒为填

充电极构成三维电极.以直流稳压灢稳流电源施加

电压,用加氧机对电解池曝气,最后用搅拌器加以

搅拌.

1.烧杯2.石墨阴极3.石墨阳极4.加氧机5.直流电源6.搅拌棒

7.活性炭颗粒

图1暋实验装置图

1.3暋实验方法

1.3.1暋化学需氧量(COD)的测定

将水样于COD快速消解仪上消解15min后,
取出冷却至室温,用 COD 快速测定仪测定 COD
含量.COD 去除率计算式如公式(1)所示,其中

COD0 为处理前炼油废水的COD值,COD为处理

后炼油废水的COD值(mg/L).

暋暋COD去除率 =COD0 -COD
COD0

暳100% (1)

1.3.2暋氨氮(NH4
+灢N)的测定

NH4
+灢N的测试方法为纳氏比色法[12].其原

理是根据碘化钾和碘化汞的碱性溶液与游离氨或

铵离子反应生成淡红棕色胶态化合物,其色度与水

体氨氮含量成正比,可在波长为410~425nm 范

围内测定其吸光度,换算其含量(如公式(2)所示).
式(2)中m 为在标准曲线上查得的 NH4

+灢N 含量

(mg),V 为烧杯中炼油废水的体积(mL).
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暋暋NH4
+灢N(mg/L)=m

V 暳100% (2)

暋暋NH4
+灢N去除率如公式(3)所示,其中 NH4

+灢
N0 为处理前炼油废水的 NH4

+灢N 值,NH4
+灢N

为处理后炼油废水的 NH4
+灢N值(mg/L).

NH4
+灢N去除率 =NH4

+灢N0 -NH4
+灢N

NH4
+灢N0

暳100%

(3)

1.3.3暋双氧水(H2O2)的测定

电化 学 过 程 中 生 成 的 H2O2 由 碘 量 法 测

定[13],其原理是利用生成的 H2O2 将加入的 KI氧

化为I2,然后以淀粉为指示剂,用 Na2S2O3 标准溶

液滴定生成的I2,有关反应方程式如下:

暋暋暋H2O2+2I- +2H+ =I2+2H2O (4)

暋暋暋I2+2S2O3
2- =2I- +S4O6

2- (5)

1.3.4暋4OH·的验证

水样中的 OH·由比色法测定[14].其原理是

OH·与加入的水杨酸发生羟基化反应生成红色

的2,3灢二羟基苯甲酸,在510nm 处如果具有吸光

度可验证 OH·的生成.

2暋结果与讨论

2.1暋电化学降解炼油废水实验条件优化

本实验以活性炭颗粒作为填充电极,形成三维

电极体系,考察了支持电解质 Na2SO4 投加量为3
g、炼油废水为200mL 时,电解电压、电解时间、

pH 值、活性炭颗粒加入量等因素对电化学降解炼

油废水性能的影响.
2.1.1暋电解电压对炼油废水处理效果的影响

图2 考察了活性炭颗粒投加量为 3g/200
mL,pH 值为3.0时,电化学降解10~60min条件

下电解电压对炼油废水 COD和 NH4
+灢N 去除效

果的影响.
由图2 可知,电解电压在 15 V 时 COD 与

NH4
+灢N 的去除均达到最佳效果,这是因为随着

电解电压的增大,增强了电解槽中的粒子复极性程

度与工作电极的数量,从而加快了氧化速度.当电

解电压增加到18V时,降解效率有所下降,这源于

大量能耗消耗于阴、阳的析氢、析氧副反应.在该条

件下,烧杯中温度升高且有气泡产生,使去除效率

降低.实验选择电解电压为15V.
2.1.2暋电解时间对炼油废水处理效果的影响

图3是活性炭颗粒投加量为3g/200mL,电
压为15V,pH 值为3.0时,电解时间对炼油废水

图2暋电解电压对炼油废水 NH+
4灢N

和COD去除率的影响

COD和 NH4
+ -N 去除率的影响.在反应起始40

min,COD和 NH4
+灢N的去除增幅较大,随后呈现

平缓趋势.原因在于,炼油装置所用的汽油柴油中

含有Cl- ,装置在去除油中水分及开停机过程中,
会将部分汽油和柴油带至污水中并引入Cl- ;另一

方面,装置在处理污水时所用的含Cl- 药剂也会引

入Cl- ,比如聚合氯化铝(除炼油废水中悬浮物)、
盐酸(调节炼油废水pH 值).炼油废水中Cl- 的存

在,使其在电化学降解过程中被氧化为 Cl2、ClO-

等强氧化性物质,电解初始阶段,上述强氧化性产

物因浓度相对较高对炼油废水中有机物的去除增

幅较大,随着Cl- 的消耗,NH4
+灢N与COD含量降

低速度趋于平缓,故电解时间取60min.

图3暋电解时间对炼油废水 NH4
+灢N

和COD去除率的影响

2.1.3暋pH 值对炼油废水处理效果的影响

图4为活性炭颗粒投加量为3g/200mL、电
压为15V、电解60min、不同pH 值处理废水COD
和 NH4

+灢N去除效果.由图4可知,pH 值为1.0
和8.0的时处理效果都不理想,这是因为pH 值过

低会导致 H2O2 生成量减少,加快 OH·的消耗;
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pH 值过高可能产生 OH- ,均使类芬顿法受阻,导
致降解效果下降.当pH 值为3.0时酸性条件有利

于 OH·的产生,对类芬顿体系处理废水起到了促

进作用.

图4暋pH 对炼油废水 NH4
+灢N 和

COD去除率的影响

2.1.4暋活性炭加入量对废水处理效果的影响

图5考察了电压为15V,pH 值为3.0,活性

炭颗粒加入量为0~4g/200mL,处理废水10~60
min时COD的变化.由图5可知,COD 去除率与

活性炭颗粒加入量、电解时间均呈正相关.根据文

献报道,当二维电极电解池中加入复极性、不导电

的颗粒后,可有效提高电化学降解反应速度与提高

电流效率[15].活性炭颗粒的加入使电解过程同时

在电解液与活性炭颗粒上进行,缩短了电化学反应

的传质作用、增加了电极表面积与电流密度并加快

了降解速率.当活性炭投加量达到4g/200mL时,

COD去除效果略有下降,可能的原因是当粒子电

极达到一定数量时,有效悬浮的粒子复极性程度不

再变化,电极的表面积达到定值.故活性炭颗粒加

入量取3g/200mL.

图5暋活性炭颗粒加入量对炼油

废水COD去除率的影响

2.2暋不同电化学条件对炼油废水的处理效果

图6为不同电吸附降解条件对炼油废水COD
与 NH4

+灢N去除率的影响.由图6可知加活性炭

颗粒曝气调节pH 值的情况下,NH4
+灢N 和 COD

去除率最佳.分析原因认为曝气过程中,空气中的

氧气通入了废水中,有利于 H2O2 的生成,在酸性

条件下与电解槽中的活性炭颗粒发生类芬顿反应

产生 OH·活性物质,加快了对体系中有机污染物

的降解作用,同时曝气还能加强搅拌作用,加快电

解速度,对污染物起到传质作用,使水中污染物分

散到每一个微电极两侧,且被直接电解完全.

图6暋电化学条件对炼油废水 NH4
+灢N

和COD去除率的影响

2.3暋电化学降解机理探讨

2.3.1暋中间产物 H2O2

在电吸附过程中,水中的溶解氧和阳极产生的

少量氧气,可能在阴极发生如下还原反应产生活性

中间体 H2O2,酸碱性条件不同,H2O2 产生的过程

也不一样,其可能过程如下:
酸性条件:

暋暋暋暋O2+2H+ +2e- 曻H2O (6)

暋暋暋暋H2O 曻2OH· (7)

暋暋碱性条件:

暋暋暋暋O2+H2O+2e- 曻HO2
- +OH- (8)

暋暋暋暋O2
- +H2O曻H2O2+OH- (9)

2.3.2暋双氧水和·OH 的验证结果

由实验1.3.4可知,Na2S2O3 滴定用量为6.0
mL/200mL炼油废水可知,炼油废水经电化学吸

附降解后 H2O2 含量为0.0003mol/L.紫外可见

分光光度计在510nm 处的吸光度验证了OH·的

存在.

2.4暋炼油废水中的重金属含量分析

实验考察了电降解过程中重金属含量的变化,
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降解前后水中重金属含量的测定结果如表1所示.
表1暋炼油废水中重金属含量分析/(mg/mL)

Cd Cr Ni Cu Zn Mn
原水样 - - - 0.083 8.40 0.13
处理样 - - - 0.012 5.16 0.10

暋暋-:未检出.

由表1可知,原炼油废水中未检出 Cd、Cr和

Ni三种重金属,电吸附降解对 Cu、Zn和 Mn三种

金属均有一定去除效果.Cu2+ 在电解过程中容易

被还原成单质,并可在电凝聚和电气浮中得以去

除.电凝聚过程中溶解氧产生的阳离子Cu2+ 、Zn2+

等经水解、聚合作用可产生一系列多核羟基络合物

及氢氧化物 Cu(OH)2、Zn(OH)2,这些物质作为

絮凝剂可对水中污染悬浮物及胶体进行絮凝去除,
且絮凝效果优于传统絮凝剂.电气浮过程中电解产

生的少量 O2 和 H2 微气泡,因粒径和密度都非常

小,具有一定的吸附能力和浮载能力,能吸附水中

的重金属污染物,并产生絮凝团浮升到水面,以达

到固液分离的效果[16].

3暋结论

本文以活性炭颗粒为填充电极构成三维电极,
电吸附降解炼油废水.研究了直接电解,加活性炭

颗粒电解,调节pH 值电解,曝气加氧,加活性炭颗

粒曝气电解,调节pH 加活性炭颗粒并曝气电解方

法对处理效果的影响.结果表明,电吸附降解过程

中产生的 H2O2 与 OH·为提高降解效率提供了

可能,该法对 NH4
+灢N、COD以及重金属 Cu、Zn、

Mn均表现出较好的去除效果,COD 与 NH4
+灢N

去除率可达80.7%与82.1%.
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枣酒的澄清及酒体稳定性与电导率相关性研究

杨暋辉,杨文英,王正宇,唐暋压,徐倩儒,贾暋烨

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了准确的判断枣酒贮藏稳定性,探讨枣酒稳定性与电导率之间的相关性,对不同澄

清方案、不同时间、不同季节所得枣酒的电导率及其变化进行了测定,讨论了温度、酸度、总糖

和pH 值对枣酒浑浊沉淀过程的影响.结果表明:壳聚糖对枣酒的澄清效果最佳;在饱和温度

低于13曟时枣酒的稳定性好;枣酒pH曑3.3条件下,酒的电导率小于1000毺S/cm,酒的稳定

性好,储放中不会出现浑浊和沉淀,枣酒电导率小于1000毺S/cm 可作为贮藏稳定性的标准.
关键词:枣酒;贮藏;稳定性;澄清度;电导率

中图分类号:Q738暋暋暋暋文献标志码:A

Studyofclarificationandtherelationshipbetweenthestability
andtheelectricalconductivityofjujubewine

YANGHui,YANG Wen灢ying,WANGZheng灢yu,TANGYa,XUQian灢ru,JIAYe

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

Abstract:Tojudgethestabilityofjujubewineinstoringcorrectly,theelectricalconductivity
valuewasusedasacriteriaofqualifiedwineinthispaper.Inordertodothis,therelativity
betweenstabilityofjujubewineandtheelectricalconductivitywasdeterminedindifferent
clarifyingschemes,differenttimeanddifferentseasons.Andtheeffectsoftemperature,acid灢
ity,totalsugarandpHonthestoringstabilityofjujubewinewereinvestigated.Theresults
showthatchitosancanclarifythejujubewineeffectively.Andthejujubewinecannotprecip灢
itateatthesaturationtemperaturebelow13曟.Thestabilityofwineisgreat,andthepossi灢
bilityofturbidityandprecipitationinstoringisverysmallwhenpHvalueofwineisless
thanorequalto3.3andtheelectricalconductivityofwineislessthan1000毺S/cm,usingthe
electricalconductivityandpHasthejudgecriteria.
Keywords:jujubewine;storing;stability;clarity;electricalconductivity

0暋引言

大枣含有的化学成分种类繁多,既有具有药理

活性的生物碱类、黄酮类、皂苷类、三萜类、甾醇类

等次生物质,也有对人体具有重要营养价值的糖

类、蛋白质与氨基酸类等初生物质[1].利用大枣生

产的红枣酒营养丰富,具有很好的市场前景,但酒

的稳定性是影响口感和销售的重要因素,枣酒生产
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中的澄清方法以及酒装瓶放置中因外界环境条件,
如温度、光照、运输条件变化会导致酒体变浑浊,失
去光泽等,所以灌装前对酒的稳定性进行分析判定

是十分重要的.目前主要采用物理和化学检验法,
对结果的断定却采用目测是否澄清、发雾,然后,给
出合格与否的结论.这种方法要求检验者具有十分

丰富的经验,即便是这样对于不同原料的果酒判定

稳定性时也常常出现结论不当的问题.
影响酒沉淀稳定性的原因很多:其一,就是酒

石酸盐即酒石的形成.牛育林等[2]研究了葡萄酒酒

石的稳定性,得出冷冻法、冷藏法能够预测酒石稳

定性,同时,提出酒石稳定性临界值受总酸的影响.
其二,是不同电荷粒子间发生静电作用导致絮凝沉

淀,而衡量酒中带电粒子多少的就是电导率,粒子

数越多其导电性越好,电导率越小,这种方法可以

避免仅仅采用澄清度或透光率无法判断果酒沉淀

稳定性的问题.基于此不少学者对果酒稳定性进行

了深入研究,刘建华等[3]通过对葡萄酒冷稳定工艺

的研究,得出冷冻处理前后的电导率差<25毺S/
cm 时,葡萄酒是稳定的;25毺S/cm<电导率差<
50毺S/cm 时,有酒石酸氢钾沉淀的危险;电导率差

>50毺S/cm 时,葡萄酒是不稳定的.刘振来等[4]通

过对葡萄酒生产中酒石稳定性测定方法的研究,得
出可以利用电导率差法以及饱和温度法来判定葡

萄酒的酒石稳定性.除此之外,邢凯等[5]还研究了

总酸、pH 值与红葡萄酒稳定性的关系,通过试验

得出pH 与总酸的变化不呈正比关系,而红葡萄酒

在pH 值为3.6时电导率差最大,冷稳定性最差.
枣酒发酵中的酵母带有负电荷,有些悬浮颗粒

也带负电荷,酒中的蛋白质等大分子物质依据酒的

pH 值的不同带正电荷或负电荷,而澄清过程使用

的澄清剂在酒中也是带电荷的离子,因此,酒在澄

清前后粒子数会发生很大变化,酒的稳定性与酒的

电导率有密切关系.
基于此原理和前人的工作,本研究借助物理化

学的方法对灌装前的酒或者贮罐中的酒进行电导

率测定,通过大量实验建立发酵酒稳定性与电导率

之间的相关性,依据电导率测定结果判定酒的稳定

性,或电导率测定结果与其他辅助手段相结合判定

酒的稳定性,提高对酒稳定性判断的准确率,使人

们对果酒稳定性的控制达到新的水平.

1暋材料与方法

1.1暋材料与菌种

佳县(滩枣),白砂糖,果胶酶,6%的亚硫酸溶

液,果酒酿造酵母RW.

1.2暋试剂与仪器设备

(1)主要试剂:氢氧化钠,天津市红岩化学试剂

厂,分析纯.明胶,天津市登峰化学试剂厂,食品级.
皂土,帝伯仕自酿酒机有限公司,食品级.柠檬酸,
天津市化学试剂六厂三分厂,食品级.壳聚糖,济
南海得贝海洋生物工程有限公司,食品级.酒石酸

氢钾(晶体),天津市科密欧化学试剂有限公司,分
析纯.

(2)主要仪器设备:见表1所示.
表1暋主要仪器设备

设备名称 产地

DK灢98灢I电子恒温水浴锅 天津市泰斯特仪器有限公司

722型分光光度计 上海精密科学仪器有限公司

台式酸度计 成都市方舟科技开发公司

万用电炉 北京科为永兴仪器有限公司

电子分析天平 上海精密科学仪器有限公司

手提式压力蒸汽灭菌锅 江阴滨江医疗设备有限公司

冷藏柜 青岛海尔股份有限公司

手持糖度仪 伊斯特电子有限公司

台式电导率仪 南京晓晓仪器设备有限公司

1.3暋实验方法

1.3.1暋溶液的配制

2%明胶溶液、5%的皂土悬浊液、1%的壳聚糖

溶液、氢氧化钠溶液、酚酞指示剂的配制采用文献

[6]中的方法.
1.3.2暋枣酒酿造工艺流程[7]

干枣曻除杂清洗曻烘烤曻浸泡曻蒸煮曻破皮

曻酶解曻枣渣分离曻降温曻调整成分曻发酵曻澄

清曻过滤曻灭菌曻装瓶曻杀菌曻成品.
1.3.3暋枣酒澄清

实验所得枣酒原酒从外观看,色泽为琥珀色,
较为清亮,并且无明显悬浮与沉淀;从气味看,具有

大枣的浓香气,果香与酒香协调;所测理化指标为:
糖度为11.0曘Brix,pH 为3.72,酸度为4.47g/L,
透光率为79.8%,电导率为1598毺S/cm.

用明胶、皂土和壳聚糖三种澄清剂来澄清所得

该枣酒.取17个试管,各取20mL 枣酒,进行编

号.明胶的添加量分别为0.2g/L、0.4g/L、0.6
g/L、0.8g/L、1.0g/L;皂土的添加量分别为1.00
g/L、3.00g/L、5.00g/L、6.00g/L、7.00g/L、

8.00g/L;壳聚糖的添加量分别为0.3g/L、0.6
g/L、0.9g/L、1.0g/L、1.2g/L、1.4g/L[8].充分

搅拌,静置24h后,取上清液测透光率和吸光度,
依高的澄清度、吸光度作为确定澄清剂及其用量的
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标准.
1.3.4暋枣酒稳定性与电导率相关性研究

考察温度、总酸度、pH 值等因素对枣酒稳定

性的影响,测定不同条件下枣酒的电导率.
(1)饱和温度测定

取地下酒库无沉淀的枣酒,在6 曟~24.5 曟
区间内,每隔0.5曟测量其电导率;将酒样冷却到

5曟,搅拌状态下加入约0.4g酒石酸氢钾粉末,
搅拌状态下,在6曟~24.5曟区间内每隔0.5曟
测量其电导率,电导率对温度作图,确定其饱和温

度作为标准饱和温度.再分别用上述三种澄清剂澄

清枣酒,添加量为上步所确定的最佳量,澄清24h
后,取上清液各40mL,搅拌状态下,重复前一步

骤,确定不同澄清剂下的饱和温度,作图分析.
(2)总酸度、总糖度、pH 与枣酒稳定性

分别测定几组灌装前有沉淀和未澄清的枣酒

的电导率、总酸度、总糖度和pH,再测定几组无沉

淀和已澄清的枣酒的电导率、总酸度、总糖度和

pH,以电导率对总酸、总糖和pH 作图.
1.3.5暋分析方法

总糖度依可溶性固形物浓度表示,用手持糖度

仪来测定,总滴定酸和pH 值用pHS灢4C+ 酸度计

测定,透光率和色度用分光光度计测定,电导率用

电导率仪直接测定.

2暋结果与分析

2.1暋枣酒澄清及其机理

明胶在单宁的影响下,悬浮的胶体蛋白质凝固

生成絮状沉淀,慢慢下沉,使酒变澄清;皂土吸水膨

胀形成胶体悬浊液,这些胶体细粒带负电荷,而引

起酒产生沉淀的物质有金属阳离子,也有带负电荷

的无机阴离子或大分子阴离子或不带电荷的高分

子物质,带负电荷的皂土颗粒与酒中的正电荷微粒

作用产生絮状沉淀,使酒得以澄清;壳聚糖是天然

的阳离子型絮凝剂,可与酸性环境中带负电荷的可

溶性蛋白质、纤维素、果胶、悬浮微粒、单宁等物质

发生很强的凝集作用[9].对于那些不带电荷的高分

子物质,如蛋白质、皂土、明胶溶液加入后,形成具

有巨大表面积的絮凝体,对蛋白质等悬浮物进行吸

附使酒变得澄清.
图1、图2、图3给出了三种澄清剂的添加量对

枣酒澄清度和色度的影响.结果表明,用3种澄清

剂澄清后,枣酒的透光率都增大了,酒的色度降低,
颜色变浅,但明胶的澄清效果不太明显,皂土和壳

聚糖对枣酒的澄清效果很好.加入澄清剂不仅可带

走可见的悬浮杂质颗粒,而且可以带走可能导致浑

浊的胶体微粒,消除潜在因素,保持酒体在较长时

间内的澄清状态[10].

图1暋明胶的添加量对枣酒澄

清度和色度的影响

图2暋皂土的添加量对枣酒澄

清度和色度的影响

图3暋壳聚糖的添加量对枣酒澄

清度和色度的影响

2.2暋枣酒沉淀稳定性与电导率的相关性

2.2.1暋饱和温度(Tsat)的确定
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枣酒饱和温度是指枣酒中沉淀物组成离子在

酒中达到饱和时的温度.在以酒的饱和温度作为酒

体稳定性标准时,需首先确定澄清酒的饱和温

度[11].选沉淀稳定性好的枣酒,测定其饱和温度,
并确定其为枣酒稳定存在的临界饱和温度,测定其

他酒样的饱和温度,若Tsat>临界饱和温度,则所

测枣酒的酒石不稳定,若Tsat曑临界饱和温度,所
测酒样是酒石稳定的[12].基于此原理,对枣酒的饱

和温度进行了测定.
酒中含有的酒石酸氢根离子能与钾离子结合

形成酒石沉淀,通过添加酒石酸氢钾测定加和不加

酒石酸氢钾枣酒的电导率随温度的变化曲线,两

曲线重叠点(分叉点)就是酒的饱和温度.在饱和温

度试验初始阶段(饱和温度点之前)的电导率与未

加晶母的电导率接近或一致,二者的曲线在相交之

前会紧密结合或稍有分离,其酒样可以认为是酒石

稳定的[4].地下酒窖的温度常年是在12 曟~16
曟[13],选定地下酒库中澄清透亮、没有产生沉淀的

酒作为参考,从图4可以看出其饱和温度为13曟,
并作为临界饱和温度.图中两条曲线在达到饱和温

度点之前基本重合,所以,该酒样是酒石稳定的.此
外,随着温度的升高,酒石酸盐的溶解度增大,枣酒

中的离子数量增多,所以电导率值也会相应地增大

(两条曲线分开),故而添加酒石酸氢钾后的酒样所

测的电导率值会稍大.从图中可以初步判定饱和温

度Tsat曑13曟的枣酒在储藏过程中都是酒石稳定

的.

图4暋无沉淀的枣酒的饱和温度曲线

2.2.2暋不同澄清酒样的饱和温度(Tsat)确定

图5、图6、图7分别是指明胶、皂土、壳聚糖澄

清过后的枣酒.从这3个图中可以看出,明胶澄清

过的枣酒其饱和温度为13曟,所以可以判定它是

酒石稳定的;而皂土和壳聚糖澄清过的枣酒的饱和

温度都是13.5曟,大于标准饱和温度值,故判定其

为酒石不稳定的.明胶通常是絮凝脱除蛋白的良好

澄清剂,这也说明引起枣酒沉淀浑浊的主要因素是

蛋白质.壳聚糖、皂土在酒中均带有电荷,其使用量

有最佳值,过量或不足均会使酒的电导率变大,导
致酒的不稳定,因壳聚糖带正电、而皂土带负电,研
究发现两者结合其澄清效果好,同时酒的稳定也得

到了提高.

图5暋添加酒石酸氢钾前后明胶澄清过

的枣酒的电导率与温度的关系

图6暋添加酒石酸氢钾前后皂土澄清过的

枣酒的电导率与温度的关系

图7暋添加酒石酸氢钾前后壳聚糖澄清过

的枣酒的电导率与温度的关系
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果酒稳定性受多方面影响,主要是由生物稳

定性与非生物稳定性所决定,生物稳定性主要包括

果酒中所含微生物与蛋白质等有机成分的影响,非
生物稳定性主要包括氧破败、铁破败、铜破败等的

影响[14].孙建平等[15]对酒石稳定性的影响因素进

行了初步探究,得出葡萄酒中多糖成分以及蛋白也

会影响酒石的稳定性.在实际生产中发现同一批枣

酒在零下10曟左右可出现浑浊,而在10曟室温下

却不出现浑浊沉淀,这首先可以肯定该酒10曟左

右是酒石和蛋白稳定的.这种现象不能用饱和温度

予以解释,其可能的原因是酒中酒石、蛋白质等大

分子物的溶解度与温度有关,低温溶解度小而产生

沉淀,高温溶解度大则不会产生沉淀,故这样的酒

中酒石和蛋白质是稳定的.但是,相反的情况有时

也有,在低温下不形成沉淀,而在温度有较大变化

时,如30曟或以上时也形成沉淀,其中原因可能是

高温使有些温度敏感蛋白质或高分子物质变性发

生沉淀,还有在较高温度下分子有较大的动能和较

多的碰撞次数,导致颗粒之间聚集而产生沉淀.
基于以上原因,在采用饱和温度判断酒的稳定

性时,需对于酒中的过量蛋白质予以去除,且用三

氯乙酸检验酒的蛋白稳定性,蛋白稳定合格的酒用

饱和温度判断酒的酒石稳定性才是可靠的,即采用

饱和温度是判断酒在贮藏中是否会产生酒石和沉

淀的可靠方法.酒浑浊机理非常复杂,影响酒的沉

淀稳定性的因素也很多,这方面还有大量工作要

做.
2.2.3暋总酸度、糖度及pH 对电导率的影响

张新杰等[16]对葡萄酒浑浊与沉淀的原因进行

了研究,表明引起葡萄酒浑浊与沉淀的原因有很

多,包括金属盐、酒石酸盐、蛋白及色素等.从理论

上分析,酒的酸度或pH 值是影响酒的沉淀稳定性

的主要因素,这是由于pH 值影响酒中各种离 子

的带电状态和存在形式,影响酒中蛋白质表面电荷

等.但从表2和表3中可以看出,总酸度与酒的电

导率没有一定的对应关系.如果酒中形成浑浊的物

质是金属盐,那么酸度高,pH 值低其溶解度大,酒
中离子数较多,电导率也就大,反之亦然.但表2的

数据没有这样的对应关系,说明酒中浑浊不是由于

金属盐或酒石酸盐的形成引起的,而是由蛋白质等

生物大分子的絮凝形成的.另外,酒中的酸属于有

机弱酸,酸浓度与酒中的离子浓度没有线性关系,
其关系式如下:
暋暋暋暋暋暋[H+]=(Ka·c)1/2 (1)
暋暋式(1)中:[H+ ]表示氢离子浓度,Ka表示酸

平衡常数,其大小表示其酸的强弱,c为酸的浓度,
所以酸度大幅度提高不一定离子浓度也随之成相

应倍数提高,其电导率也不一定大幅度提高.酒中

有十几种氨基酸和有机酸,它们构成一个复杂的、
缓冲能力很强的缓冲体系,其pH 随酸浓度的变化

较小,离子浓度变化也较小,这就决定了酸的浓度

与电导率之间没有明显的线性关系,其变化似乎没

有规律.
表2暋地下酒库未澄清酒的电导率和

总酸度、总糖度及pH测定
测定项目 酒样1 酒样2 酒样3 酒样4 酒样5 酒样6 酒样7 酒样8

消耗 NaOH
的体积/mL

14.24 13.00 8.00 12.50 11.29 8.30 12.00 11.70

总酸度
/(g/L) 5.33 4.86 2.95 4.66 4.20 3.06 4.47 4.36

总糖度
/(曘Brix) 11.9 10.0 6.3 11.2 11.0 7.2 11.3 6.6

pH 3.75 3.52 3.91 3.77 3.80 3.30 3.76 3.71
电导率

/(毺S/cm) 1347 1080 1239 1508 1620 960 1603 1817

表3暋枣酒的电导率和总酸度、总
糖度及pH测定

测定项目 原酒1原酒3调配未过滤 调配酒 调配7 冷冻酒 无沉淀1无沉淀2
消耗 NaOH
的体积/mL

11.6012.31 10.49 13.56 9.30 12.64 8.00 13.50

总酸度
/(g/L) 4.32 4.59 3.90 5.07 3.44 4.72 2.95 5.05

总糖度
/(曘Brix) 6.1 6.5 8.1 10.4 8.0 10.0 6.9 10.2

pH 3.66 3.66 2.72 3.13 3.22 3.63 3.29 3.06
电导率

/(毺S/cm) 1689 1685 890 896 658 1862 796 924

暋暋随着pH 值的变化,酒中蛋白质的表面电荷也

会发生变化,从而影响酒的浑浊沉淀和稳定性.以
酒的电导率值判断枣酒沉淀稳定性时需首先确定

澄清酒的电导率值.从表3中可以看出,无沉淀的

酒和调配酒电导率值都小于1000毺S/cm,pH 均

小于或等于3.3,总糖度在6.9~10.2之间,而原

酒电导率一般大于1500毺S/cm,因此可以得到初

步结论,酒的电导率小于1000毺S/cm 的酒沉淀稳

定性好,储放过程中酒体稳定.

3暋结论

(1)在相同条件下,用三种不同的澄清剂明胶、
皂土、壳聚糖对枣酒进行澄清时,明胶的澄清效果

不太明显,皂土和壳聚糖的澄清效果比较好.明胶

的添加量为0.8g/L时,澄清效果最好,澄清度可

达88.8%;皂土添加量为7.0g/L时,澄清效果最

好,澄清度可达94.0%;壳聚糖添加量为1.2g/L
时,澄清效果最好,澄清度可达94.4%.

(2)在枣酒蛋白稳定的情况下,沉淀稳定性好

的枣酒,其饱和温度(Tsat)为13曟,Tsat>13曟
的枣酒储藏过程中稳定性差,产生沉淀,而Tsat曑
13曟的枣酒其储藏稳定性好.

(下转第131页)
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摘暋要:卵清白蛋白是蛋清中主要的过敏原之一,采用胃蛋白酶水解可降低其过敏原性.本研

究通过制备卵清白蛋白抗氧化活性多肽,以 DPPH 自由基清除率和水解度为指标,考察了底

物质量分数、酶解时间、加酶量等因素对卵清白蛋白多肽抗氧化活性的影响.正交试验结果表

明,胃蛋白酶的最佳水解条件为底物质量分数4%、酶解时间5h、加酶量9000U/g,在此条件

下卵清蛋白的水解度和 DPPH 自由基清除率均达到最大,分别为83.9%和89.2%.该条件下

获得的卵清蛋白水解液可作为抗氧化剂或富含多种氨基酸的白蛋白营养液,在食品、医药等领

域具有广泛的应用前景.
关键词:卵清白蛋白;胃蛋白酶;抗氧化活性;水解度

中图分类号:TS201.1暋暋暋暋文献标志码:A

Preparationandantioxidantactivityofpeptides
derivedfromovalbumin

XUEHai灢yan,WANGZhan灢yong,SONGHong灢xin,LIShan

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

Abstract:Ovalbuminwasoneofthemajorallergenineggwhite.Andthepepsinhydrolysis
canreduceallergens.Inthework,peptideswithantioxidantactivity werepreparedfrom
ovalbuminbyusingDPPHradicalscavengingactivitiesanddegreeofhydrolysisasindex.
Theinfluenceofsubstrateconcentration,enzymolysistime,andenzymeconcentrationonthe
antioxidantactivityofpeptideswasalsoresearched.Orthogonalexperimentshowedthemost
suitableconditionofalkalineproteasetohydrolyzeovalbuminwassubstrateconcentrationof
4%,enzymolysistimeof5h,alkalineproteaseof9000U/g,respectively.Underthecondi灢
tions,DPPHradicalscavengingratesanddegreeofhydrolysiswere89.2%and83.9%,re灢
spectively.Soovalbuminhydrolysatescanbeusedasantioxidantandalbuminnutrientcon灢
tainingaminoacids,whichcanbewidelyappliedinfood,medicine,andotherfields.
Keywords:ovalbumin;pepsin;antioxidantactivity;degreeofhydrolysis

* 收稿日期:2016灢03灢28
基金项目:国家自然科学基金项目(31301405);陕西省科技厅科技统筹创新工程计划项目(2013KTZB02灢02灢05(2));陕西省教育厅

专项科研计划项目(16JK1088);西安市科技计划项目(CXY1434(4))
作者简介:薛海燕(1979-),女,陕西兴平人,副教授,博士,研究方向:食品营养与安全



第3期 薛海燕等:卵清蛋白水解及抗氧化肽制备工艺研究

0暋引言

卵白蛋白(EggAlbumin)是一种磷酸糖蛋白

质,其含量占蛋清总蛋白质的54%,是蛋清中最主

要的蛋白质[1],由386个氨基酸残基组成,相对分

子质量约为45000,等电点为4.5[2].卵白蛋白营

养价值较高、加工与生物学性能良好,具有典型的

蛋白质胶凝、乳化和起泡等功能特性,可在食品加

工中赋予食品特殊的口感和风味.此外,还在免疫

学研究和动物细胞培养及抗体制备中具有重要作

用[3,4].
卵白蛋白经酶水解后形成多种活性肽,如增强

免疫、抗氧化、抗高血压、抗肿瘤、抗菌和抗病毒等多

种生理活性,其中抗氧化活性肽是研究最多的活性

肽之一[5,6].已有报道证实抗氧化肽还具有抗癌、抗
诱导、抗血栓、抗衰老和疲劳等多种生物活性[7,8],并
能有效清除体内过剩的自由基,保护线粒体和细胞

的正常结构及功能,抑制油脂氧化和螯合金属离

子[9,10].Davalos等[11]研究发现卵白蛋白经胃蛋白酶

水解后,可得到四种抗氧化肽,并且这4种抗氧化肽

序列均包含于卵白蛋白序列中.
卵白蛋白分子由386个氨基酸残基组成,其中

50%以上为疏水氨基酸.胃蛋白酶能作用于芳香族

氨基酸(Leu、Asp、Glu)或其它疏水性氨基酸的羧

基和氨基形成的肽键,而 Leu和 Glu残基与多肽

的抗氧化相关[12].因此,本研究采用胃蛋白酶酶解

卵清蛋白,探讨了其酶解获得抗氧化活性肽的最佳

工艺条件,可为酶解卵白蛋白产生活性肽的生产工

艺提供技术依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料:卵清蛋白 A5253(纯度62%~
88%),Sigma公司;胃蛋白酶(酶活曒3000U/

g),Sigma公司;二苯基苦基苯肼(DPPH,分析

纯),Sigma公司;无水乙醇、氢氧化钠、盐酸等,均
为分析纯,天津天力化学试剂有限公司.

(2)主要仪器:752型紫外可见分光光度计,上
海光谱仪器有限公司;HC灢3081型高速冷冻离心

机,安徽中科中佳仪器有限公司;PHS灢3C 型 pH
计,北京赛多利斯仪器有限公司;HH灢1型恒温水

浴锅,常州国华电器有限公司;GL灢802B型台式真

空泵,江苏其林贝尔仪器制造有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋卵清蛋白的提取

(1)鸡蛋蛋清液的制备

在流水下去除蛋壳表面异物,打蛋分离蛋清与

蛋白,搅拌至蛋清无泡沫.分别取10mL的蛋清液

6份,分别不加水、加1倍、加2倍、加3倍、加4
倍、加5倍体积的蒸馏水进行稀释.

(2)盐析

在室温下,分别向6份蛋清液中加入等体积的

饱和硫酸铵溶液(即50%饱和硫酸铵)进行盐析,
静置1h后在5000r/min下离心20min,去除沉

淀,将上清液pH 调至4.6,去除其中卵白蛋白和

卵粘蛋白,放置于冰箱中4 曟过夜,将上清液在

5000r/min下离心20min,去除上清,留沉淀.
(3)超滤

将沉淀用水溶解,采用两步法超滤.第一步:采
用50kDa膜超滤,透过液作为第二步原料;第二

步:用30kDa膜超滤,保留浓缩液,冷冻干燥后得

卵白蛋白产物,操作压力控制在20~40psi.用0.1
mol/L的氯化钡溶液检验是否完全去除硫酸铵.
1.2.2暋胃蛋白酶的水解方法

用pH7.4的pbs缓冲液100mL溶解3g卵清

蛋白曻用盐酸调pH至1.8曻将样品置于37曟水浴

锅里曻待样品温度升至酶解温度时加酶曻酶解一定

时间曻用1mol/L氢氧化钠调pH 至5.0灭酶曻离

心(3000r/min,20min)曻取上清液待测.
1.2.3暋胃蛋白酶水解因素的考察

在反应温度37曟、pH2.0时,改变底物质量

分数4%、酶解时间4h、加酶量8000U/g等三者

中的一个,保持其余两个值不变,将时间调整为3
h、4h、5h、6h、底物浓度调整为2%、3%、4%、

5%、加酶量调整为7000U/g、8000U/g、9000
U/g、10000U/g,来测定这三个条件对 DPPH 自

由基清除率和水解度的影响.
1.2.4暋检测方法

(1)DPPH 自由基清除率的测定

抗氧化活性可通过测定 DPPH 自由基清除

率[13]来实现.即用100mL无水乙醇溶解10mg
DPPH 得到储备液,避光保存.使用时,稀释4倍得

6.5暳10-5 mol/L的DPPH 溶液,另将待测抗氧化

剂配制成系列溶液.
对照组:2.5mL的6.5暳10-5 mol/LDPPH

乙醇溶液+0.5mL蒸馏水;样品:2.5mL的6.5
暳10-5DPPH mol/L乙醇溶液+0.5mL样液;空
白组:2.5mL无水乙醇溶液+0.5mL样液.

各组反应10min后用1cm 比色皿在517nm
下测定其吸光值.重复测定3次,结果取平均值.然
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后按式(1)计算:
清除率(%)=[1-(Ai-Aj)/A0]暳100% (1)

暋暋式(1)中:A0—对照组吸光值;Ai—样液吸光

值;Aj—未加DPPH 的空白组吸光值.
(2)蛋白水解度的测定

蛋白水解度按式(2)进行计算:
蛋白水解度(%)=(氨基态氮/总氮)暳100% (2)

式(2)中:氨基态氮采用甲醛滴定法[14]测定,
总氮采用微量凯氏定氮法[15]测定.

(3)SDS灢PAGE电泳鉴定

将提取的卵清蛋白采用12%分离胶、5%浓缩

胶的SDS灢PAGE电泳鉴定纯度.
1.2.5暋胃蛋白酶水解制备抗氧化活性肽的正交试

验优化

以底物质量分数、酶解时间、加酶量为考察因

素,以DPPH 自由基清除率和水解度为指标,选取

两个水平,进行L4(23)正交试验,以确定胃蛋白酶

水解卵白蛋白的最佳工艺条件,并对最优组合进行

验证实验.
表1暋正交试验因素水平表

水平
A 底物质量

分数/%
B酶解
时间/h

C加酶量
/(U/g)

1 3 4 8000
2 4 5 9000

2暋结果与分析

2.1暋卵白蛋白的提取结果

硫酸铵是蛋白质盐析时常用的中性盐,其浓度

对蛋白质溶解度具有显著影响.pH 是影响盐析的

主要因素,当盐溶液pH 为蛋白质等电点时,蛋白

质溶解度最低,最易沉淀析出.鸡蛋清中的主要蛋

白质除卵白蛋白外,还有卵转铁蛋白、卵类黏蛋白、
卵粘蛋白、溶酶菌等.

实验中,将盐析离心后的上清液pH 调至4.6,
使卵白蛋白和卵粘蛋白达到等电点沉淀下来,两者

的等电点分别在4.5~4.8和4.5~5.1.盐析后采

用两步超滤来去除杂蛋白和硫酸铵,第一步选用

50kDa超滤膜可除去抗生物素蛋白、卵粘蛋白、卵
转铁蛋白、丝氨酸蛋白酶抑制剂、G3卵球蛋白等分

子量在 50kDa以上的蛋白质,而卵白蛋白 (45
kDa)、溶菌酶(14.3kDa)进入透过液中,成为第二

步超滤的原料;第二步选用30kDa超滤膜可去除

溶菌酶和硫酸铵,从而保留了卵白蛋白.
采用半饱和硫酸铵两步盐析法提取出的卵白

蛋白,在进行透析去除硫酸根离子后,再进行SDS灢

PAGE电泳鉴定,其结果如图1所示.M 为标准低

分子量蛋白,相对分子量为14400~97000.6个样

品的条带均集中在45kDa附近,而卵白蛋白分子

量为45kDa,所以提取出的蛋白质就是卵白蛋白;

66kDa到97kDa之间的条带可能是一些分子量

较大的蛋白没有被完全除去的缘故;第四泳道45
kDa主条带很清晰,45kDa到66kDa的明显被去

除,卵类黏蛋白和卵粘蛋白的分子量分别为 23
kDa和2.8kDa都被明显除去.综合比较,稀释3
倍时的分离效果较好.

标有数字1、2、3、4、5、6的6列依次是不加蒸馏水、加1倍、加

2倍、加3倍、加4倍、加5倍体积蒸馏水的蛋清液经盐析、透

析后的样品蛋白液.

图1暋卵清蛋白的纯化SDS灢PAGE电泳图

2.2暋不同水解条件对 DPPH 自由基清除率和水

解度的影响

2.2.1暋胃蛋白酶酶解底物质量分数的影响

胃蛋白酶水解度随底物质量分数的增加呈上

升趋势,当底物质量分数在4%~5%时,水解度增

长趋于平缓,如图2所示.这表明当底物质量分数

超过4%时,酶的催化能力已经饱和,再增加底物

浓度,其反应速率也不会再有所增加.故选择底物

质量分数为4%,以进行后续实验.

图2暋底物质量分数对 DPPH 自由基

清除率和水解度的影响

2.2.2暋胃蛋白酶酶解时间的影响

如图3所示,在酶解时间为4h,时 DPPH 自
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由基清除能力达到85.0%.在反应开始时,胃蛋白

酶与底物充分结合使DPPH 自由基清除能力和水

解度均快速增大;在4h后,水解度依然增加,但

DPPH 自由基清除能力却在下降,表明抗氧化肽活

性与片段长度相关,水解度增加,水解促使多肽变

短,导致了DPPH 自由基清除能力下降.综合考虑

其它因素,可选择4h进行后续实验.

图3暋酶解时间对 DPPH 自由基

清除率和水解度的影响

2.2.3暋胃蛋白酶酶解加酶量的影响

如图4所示,当底物一定时,初始随加酶量的

增加,水解度增加较快,在加酶量为8000U/g时,

DPPH 自由基清除能力达到86.3%.随着水解度

提升多肽的含量增加,但具有抗氧化活性的多肽却

减少,说明抗氧化活性肽具有特定结构和分子量;
此外,已有研究报道[16],当酶量过高时,会导致酶

本身的水解作用增强,也会阻碍酶对底物的水解.
因此,综合考虑,可选择加酶量为8000U/g,以进

行后续实验.

图4暋加酶量对 DPPH 自由基

清除率和水解度的影响

2.2.4暋卵清白蛋白水解物的电泳分析

不同底物质量分数水解物的电泳分析如图5

所示.由图5可知,四种酶解液的分子量分布均有

不同程度地降低,其中,当底物质量分数为4%时,
水解物分子量小于27kDa的分布更为集中,分子

量相对较小.和单因素实验酶解底物质量分数4%
的结果相符合,即水解物的 DPPH 自由基清除能

力和水解度均较高.

毬灢CN为毬灢酪蛋白;5%、4%、3%、2%分别代表水解液的

底物质量分数;BSA为牛血清白蛋白

图5暋胃蛋白酶酶解液电泳图谱

2.3暋正交试验结果

根据单因素实验结果设计正交试验,所得正交

试验结果分析见表2所示.
表2暋正交试验结果

试验号 A B C
DPPH 自由
基清除率/%

水解度
/%

1 1 1 1 65.8 52.3

2 1 2 2 72.2 67.5

3 2 1 2 84.4 83.8

4 2 2 1 79.5 82.2

清
除
率

K1 137.98 150.19 145.32
K2 163.87 151.66 156.53
R 12.95 0.74 5.61

A>C>B

水
解
度

K1
曚 119.77 136.1 134.45

K2
曚 165.99 149.66 151.31

R 23.11 6.78 8.43
A>C>B

暋暋由表2可知,通过极差分析得到影响 DPPH
自由基清除能力和水解度各因素的先后顺序均为

A>C>B,即底物质量分数>加酶量>酶解时间.
由R 值比较可以看出,影响卵白蛋白 DPPH 自由

基清除率和水解度的最优组合均为A2B2C2,即底

物质量分数为4%、酶解时间5h、加酶量为9000
U/g.该组合在表中未涉及,经过实验验证测得该

条件 下 DPPH 自 由 基 清 除 率 和 水 解 度 分 别 为

89.2%、83.9%.因此,确定最佳组合为A2B2C2.

2.4暋验证实验

采用底物质量分数4%、酶解时间5h、加酶量

9000U/g的酶解条件进行验证实验,其结果见表

3所示.
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表3暋验证实验结果
实验编号 1 2 3 平均值

DPPH 自由基清除率/% 88.8 89.2 89.5 89.2
水解度/% 84.1 83.9 83.9 83.9

暋暋在底物质量分数4%、酶解时间5h、加酶量

9000U/g条件下,胃蛋白酶水解卵白蛋白的 DP灢
PH 自由基清除率达到89.2%、水解度为83.9%.
自由基清除率高于其它实验组,因此,此条件为最

佳酶解工艺条件.

3暋讨论

蛋清和蛋黄中都存在过敏原,但主要存在于蛋

清中[17].本实验通过胃蛋白酶水解卵清蛋白制备

抗氧化活性肽,一方面可降低蛋清过敏原性,另一

方面可产生抗氧化活性肽.从鸡蛋中提取卵清蛋白

并水解,水解物水解度高,可作为功能食品添加剂

应用于食品加工中.
毕井辉等[18]通过不同的蛋白酶处理卵清蛋白

后得到水解物,并检测其水解度,五种不同的酶的

水解度最大值基本都保持在20%左右;徐明生和

沈勇根等[19,20]用胃蛋白酶水解卵白蛋白,均得到

了3个抗氧化活性多肽,分子量集中在450左右,
超氧阴离子和羟基自由基的清除率分别为45%和

56%;Tanzadehpanah等[21]利用胃蛋白酶水解鸵

鸟蛋蛋清获得一个12肽,此多肽具有较强的抗氧

化活性,在20毺g/mL时,亚油酸自氧化抑制率为

86.4%,在200毺g/mL时,DPPH 自由基的清除率

达到81%.有研究认为 C- 或 N- 末端的疏水性

Leu能够促进多肽与脂肪酸之间的相互作用,进而

起到抗氧化作用[22];Chen等[23]用不同的酶酶解鸡

蛋蛋清,发现水解产物的抗氧化性受水解时间和酶

类型的影响;郑云等[24]选用四种蛋白酶水解卵清

白蛋白,通过正交试验最终确定中性蛋白酶为水解

的最佳用酶,且水解度可达到81.3%;唐文婷等[25]

采用胃蛋白酶和胰蛋白酶复合水解,对其水解产物

进行了体外抑菌实验和抗氧化能力测定,其DPPH
自由基清除能力达到了85%左右;蒋雪薇等[26]研

究了不同因素对卵白蛋白水解的影响,其水解度到

达50.1%;本实验通过优化胃蛋白酶水解条件,得
到了相对较高的DPPH 自由基清除率和水解度.

4暋结论

胃蛋白酶对卵白蛋白的水解能力较强,通过优

化得出了卵白蛋白经胃蛋白酶水解得到抗氧化活

性肽的最佳工艺条件为:底物质量分数4%、酶解

时间5h、加酶量9000U/g.此时,DPPH 自由基

清除率和水解度分别为89.2%和83.9%.
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暋暋(3)室温沉淀稳定性好的枣酒其电导率为

1000毺S/cm,其 pH曑3.3,电导率 曒1000毺S/

cm、pH>3.3,枣酒沉淀稳定性差,而pH曑3.3,电
导率曑1000毺S/cm 的枣酒在输送和室温保存过

程中是稳定的.
实验发现有时电导率大于1000毺S/cm 的酒

在室温储藏中并没有产生沉淀,其沉淀稳定性好,
同样的结论在葡萄酒电导率测定中也发现过,因
此,通过酒的饱和温度和电导率判断酒的沉淀稳定

性还有大量工作要做.
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土豆切片热风冷冻联合干燥工艺研究
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摘暋要:为获得土豆切片热风冷冻联合干燥最佳工艺参数,以切片厚度、热风温度、真空度和中

间转换点含水率为试验因素,以干燥时间、复水比为试验指标,通过试验研究了土豆的热风冷

冻联合干燥特性,建立了联合干燥的数学回归方程,优化得到土豆切片联合干燥最佳的工艺参

数,即:热风温度63曟,切片厚度3mm,中间含水率36%,真空绝对压力40Pa.该条件下干燥

时间为12.2h,制品复水比为4.7.
关键词:土豆切片;联合干燥;响应曲面分析;冷冻

中图分类号:TS255.3暋暋暋暋文献标志码:A

Experimentsondryingofpotatoslicesby
combinationofhot灢airandvacuumfreeze

XUYing灢ying1,ZHAOZhe1,YUANYue灢ding2,YUANYue灢jin1

(1.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China;2.CollegeofMathematicsandComputerScience,YichunUniversity,Yichun336000,China)

Abstract:Inordertoobtaintheoptimaltechnologicalparameterofthepotatodryingbycom灢
binationofhot灢airandvacuumfreeze,theeffectsofhot灢airtemperature,slicethickness,vac灢
uumandintermediatemoistureonthedryingtimeandrehydrationratiowereexplored.Ac灢
cordingtothedescriptionoftheabovestudiesthehotairandfreezevacuumcombinationdr灢
yingcharacteristics,the mathematicalregressionequationofcombineddrying wasestab灢
lished.Theoptimaltechnologicalparameterofthepotatodryingis:thehotairtemperatureof
63曟,theslicethicknessof3mm,theintermediatemoistureof36%,thevacuumof40Pa.
Atthisdryingcondition,thedryingtimeis12.2hoursandtherehydrationratiois4.7.
Keywords:potatoslices;combineddrying;responsesurfaceanalysis;freeze

0暋引言

土豆又称马铃薯,它是继玉米、小麦之后的全

球第三大粮食作物,其营养含量丰富、抗病虫害能

力强、成活率高、产量大.它含有丰富的 B族维生

素及大量的优质纤维素,还含有微量元素、氨基酸、
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蛋白质、脂肪和优质淀粉等营养元素[1].此外,土豆

中还含有丰富的膳食纤维,有助于促进胃肠蠕动,
可以治胃痛、痄肋、痈肿等疾病,具有抗衰老的功

效[2,3].但新鲜土豆保存周期不宜太长,且一定要

低温、干燥、密闭保存[4].
目前,土豆干燥的主要工艺形式有:冷冻干

燥[1,3]、热风干燥和微波干燥等[5灢8].传统的热风干

燥效 率 高、经 济 性 好,但 是 干 燥 品 质 低、污 染

大[9灢12];冷冻干燥可使最终得到的产品不仅能保持

原有的色、香、味、形,而且能最大限度的保存产品

中的各种生理活性营养成分[13,14].但是冷冻干燥

具有能耗高、设备昂贵、效率低,应用范围小,难以

控制等缺陷[15,16].
为了提升干燥效率和干燥品质,将两种或两种

以上不同的干燥方式组合在一起使用,称之为联合

干燥.联合干燥是在不同的干燥阶段根据工艺需求

采用不同的干燥方法,避免了单一干燥方法的局限

性[10,11].迄今为止,将热风与冷冻干燥联合在一起

应用于土豆片的脱水加工过程未见报道.因此,本
研究拟选取热风温度、切片厚度、中间转换点含水

率和真空度四个影响土豆联合干燥特性的主要因

素,对其进行实验研究和参数优化,获得其最佳的

干燥工艺参数,从而为土豆的大规模干制加工提供

技术支持.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器设备

1.1.1暋材料与试剂

新鲜土豆:购自西安某农贸市场;蔗糖,氯化

钠,柠檬酸:食品级,天津博迪化工股份有限公司.
1.1.2暋主要仪器设备

热风干燥箱:CT灢CIA 型,常州市名流干燥设

备有限公司;电子天平:FA2204C型,上海佑科仪

器仪表有限公司;恒温干燥箱:DHG灢9340A 型,上
海市麦尚科学仪器公司;红外线快速水分测定仪:

SFY灢60型,深圳市冠亚电子科技公司;冷冻干燥

机:FD灢1A灢80型,上海市比朗仪器公司.

1.2暋方法

1.2.1暋实验设计

(1)工艺流程:鲜土豆曻预处理(去皮清洗等)

曻切片曻浸渍护色曻热风干燥曻真空冷冻干燥曻
干土豆片.

(2)单因素实验:选取切片厚度、热风温度、中

间转换点含水率及真空度四个主要影响因素,通过

改变其中的一个因素值,控制另外三个因素值不

变,讨论每个因素对干制土豆片干燥速率和复水比

的影响.实验时每次称量500g已处理好的土豆切

片.
(3)二次回归正交旋转组合试验:运用L27(34)

正交表进行土豆片的热风冷冻联合干燥试验,共进

行27组试验,每组取土豆切片样品500g,土豆片

试验后的最终含水率为8%.以热风温度、中间转

换点含水率、切片厚度及真空度为试验因素,取复

水比(复水时间5h)和总干燥时间为响应值进行

响应面分析试验.各因素水平及编码如表1所示.
表1暋试验因素水平及编码表

编码
热风温度

x1/曟
切片厚度

x2/mm
中间转换点含
水率x3/%

真空度

x4/pa
+r 70 3 50 60
+1 66 4.5 46 56
0 60 6 40 50
-1 54 7.5 34 44
-r 50 9 30 40

1.2.2暋实验指标

(1)含水率:根据 GB/T3543.6灢1995标准,取
土豆切片样本若干(曒50g),采用红外线烘干法测

量,重复两次,即可得到样本的含水率.其含水率X
(w.b.)计算公式为

暋暋暋暋暋暋暋X=mt-m
mt

(1)

暋暋式(1)中:mt 为土豆片某时刻t的质量,g;m
为土豆片绝干质量,g.

(2)复水比:取干后土豆片若干投入20曟纯水

浸泡,之后每隔半小时取样称量,直至两小时内土

豆切片的质量几乎不变为止.此时复水比为

暋暋暋暋暋暋暋暋R=Wt

Wo
(2)

暋暋式(2)中:Wo 为土豆片初始质量,g;Wt 为土

豆片复水某时刻t的质量,g.
(3)干燥时间:将使土豆切片干燥到一定含水

率时所需要的热风干燥时间和真空冷冻干燥时间

相加,即可得到总的干燥时间.

2暋结果与分析

2.1暋单因素实验

2.1.1暋 热风温度

图1所示分别为当切片厚度为3mm 时,在不

同热风温度条件下土豆片的干燥曲线及复水比曲

线.从图1(a)中可以看出,随着热风温度的提高,

·331·



陕西科技大学学报 第34卷

水分的蒸发速率加快,干燥曲线的斜率逐渐增大,
土豆片干燥所需要的时间变短;从图1(b)中可以

看出由于热风温度的增大,土豆片复水比曲线逐渐

变平坦,这主要是因为较高的温度破坏了土豆片内

部的微观物理结构,即热风温度越高,干燥后的土

豆片复水性越差.

(a)干燥曲线

(b)复水曲线

图1暋不同热风温度土豆片

干燥曲线及复水曲线

2.1.2暋切片厚度

图2所示分别为当热风温度为70曟时,在不

同切片厚度条件下土豆片的干燥曲线及复水比曲

线.从图2(a)中可以看出,随着土豆切片厚度的增

大,水分的蒸发阻力加大,干燥曲线的斜率逐渐减

小,干燥所需的时间逐渐增长;同时从图2(b)可看

出,随着土豆切片厚度的增大,温度对土豆片内部

微观物理结构的破坏性降低,土豆片的复水比曲线

逐渐变陡峭,说明土豆片的厚度越大,干燥后的复

水性越好.
2.1.3暋中间转换点含水率

图3所示为当热风温度为70曟时,切片厚度

3mm 和真空度20Pa时,在不同中间转换点含水

(a)干燥曲线

(b)复水曲线

图2暋不同切片厚度土豆片干燥曲线及复水曲线

率下土豆片的联合干燥曲线及复水曲线.由图3
(a)可知,伴随中间转换点含水率的减小,冷冻干燥

耗时大大减小,土豆片干燥曲线斜率增大,所需干

燥时间减少;由图3(b)可知,随着转换点含水率的

减小,土豆片复水曲线却变得越来越平坦,即土豆

片复水比随着转换点含水率的减小而减小,土豆片

复水性品质变差,这主要是因为前期的热风干燥时

间越长,对土豆片内部微观物理结构的破坏就会越

大.

(a)干燥曲线
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(b)复水曲线

图3暋不同中间转换点含水率土豆片

干燥曲线及复水曲线
2.1.4暋真空度

图4所示分别为当热风温度为70曟时,切片

厚度为3mm 和中间转换点含水率为40%时,在
不同真空度下土豆片的联合干燥曲线及复水曲线.
从图4(a)中可知,伴随真空度的增大,土豆片干燥

曲线逐渐变得平坦,即所需的干燥时间增多;由图

4(b)可以看出,随着真空度的增大,土豆片的复水

曲线斜率变小,即土豆片复水比随着冷冻真空度的

增大而减小,土豆片的复水性变差.

(a)干燥曲线

(b)复水曲线

图4暋不同真空度土豆片干燥曲线及复水曲线

2.2暋二次回归正交旋转组合试验

据表1因素水平及编码数据组合安排试验次

序,进行试验得到的数据结果如表2所示,表中x1

-x4 是试验因素的编码取值.取复水比、干燥时间

为试验结果,进行回归分析,得到每个结果的回归

方程,并且进行响应面分析.
表2暋正交旋转组合试验的设计及其结果

试验号

试验设计

x1 x2 x3 x4

试验结果

干燥时间

Y1/h
复水比

Y2

1 1 1 1 1 10.00 3.7124
2 1 1 1 -1 12.00 3.3446
3 1 1 -1 1 8.00 3.5145
4 1 1 -1 -1 11.00 3.1236
5 1 -1 1 1 14.00 4.3187
6 1 -1 1 -1 16.00 3.8045
7 1 -1 -1 1 11.00 3.8205
8 1 -1 -1 -1 13.00 3.6101
9 -1 1 1 1 13.00 4.8231
10 -1 1 1 -1 15.00 3.6321
11 -1 1 -1 1 10.00 3.7201
12 -1 1 -1 -1 12.00 3.4123
13 -1 -1 1 1 17.50 5.3234
14 -1 -1 1 -1 18.50 4.2649
15 -1 -1 -1 1 15.50 4.5401
16 -1 -1 -1 -1 17.00 3.9471
17 1.546 0 0 0 9.50 3.3275
18 -1.546 0 0 0 14.50 4.9242
19 0 1.546 0 0 8.50 4.0654
20 0 -1.546 0 0 15.00 5.8653
21 0 0 1.546 0 14.00 6.2795
22 0 0 -1.546 0 10.00 4.0234
23 0 0 0 1.546 10.00 6.0650
24 0 0 0 -1.546 14.00 4.0596
25 0 0 0 0 12.00 4.8023
26 0 0 0 0 12.00 4.8125
27 0 0 0 0 12.00 4.7902

2.2.1暋回归分析

运用SPSS对试验数据进行回归计算分析,得
到的干燥时间以及复水比的回归方程如下:

Y1=16.76-1.43X1 -1.93X2 +1.24X3 -
1.07X4 +0.25X1X2 -0.13X1X4 -0.13X2X4 +
0.13X3X4 +0.37X1

2 +0.26X2
2 +0.58X3

2 +
0.37X4

2,由此方程得知,一次项的回归系数绝对

值由大到小依次为b2 >b1 >b3 >b4,说明切片厚

度对干燥时间的影响最大,接着是热风温度,其次

是中间含水率,影响最小的是真空压力.
Y2=6.294-0.33X1 -0.34X2 +0.34X3 +

0.37X4+0.039X1X2-0.082X1X3-0.1X1X4+
0.1X3X4 - 0.58X1

2 - 0.23X2
2 - 0.15X3

2 -
0.18X4

2,由此方程得知,一次项的回归系数绝对

值由大到小依次为b4 >b2=b3 >b1,说明真空压力

对复水比影响最大,接着是切片厚度和中间含水

率,最后是热风温度.
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2.2.2暋响应面分析

(1)干燥时间

在热风温度、转换点含水率、切片厚度和真空

度四个因素中,任取两个因素将其的因素水平置

零,剩余的两个因素水平的变化对干燥时间的作用

如图5所示.由图5可知,在土豆的干燥过程中,干
燥时间会随着热风温度的增加而减小,但切片厚

度、中间转化点含水率和真空度对干燥时间的影响

与热风温度相反,干燥时间会随着它们的增大而增

加.这是因为干燥过程中随着热风温度的升高土豆

片中水分蒸发速率加快,使土豆片的干燥时间大大

缩短;而切片厚度、中间转换点含水率和冷冻真空

度的增大都会阻碍干燥过程中水分的蒸发,使得干

燥时间大大增加.另外观察等高线可以看出热风温

度和切片厚度,热风温度和真空度,切片厚度和真

空度交互作用显著,其他各因素的交互作用均不显

著.
(2)复水比

在热风温度、转换点含水率、切片厚度和真空

压力四个因素中,任取两个因素将其的因素水平置

零,剩余的两个因素水平的变化对复水比的作用如

图6所示.由图6可知,土豆片的复水比数值的增

加主要是由于切片厚度和中间转换点含水率的增

大,因为伴随着它们数值的增大,干燥过程对土豆

片细胞的损伤大大减小.另外,土豆片的复水比随

着热风温度的增大先增加后减小,这主要是因为干

燥过程中随着热风温度的增大,土豆细胞受损越来

越严重,细胞渗透性越差.土豆片的复水比随着真

空度的减小而增大,真空度越小,水分的饱和蒸汽

压越低,这有利于水分在低温下蒸发,减少了对细

胞壁的损害.另外观察等高线可以看出热风温度与

切片厚度,真空度与中间转换点含水率交互作用显

著,其他各因素的交互作用均不显著.

(a)切片厚度与热风温度对干燥时间的影响

(b)转换点含水率与热风温度对干燥时间的影响

(c)真空度与热风温度对干燥时间的影响

(d)转换点含水率与切片厚度对干燥时间的影响

(e)真空度与切片厚度对干燥时间的影响
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(f)真空度与转换点含水率对干燥时间的影响

图5暋干燥时间的响应曲面图

(a)切片厚度与热风温度对复水比的影响

(b)转换点含水率与热风温度对复水比的影响

(c)真空度与热风温度对复水比的影响

(d)转换点含水率与切片厚度对复水比的影响

(e)真空度与切片厚度对复水比的影响

(f)真空度与转换点含水率对复水比的影响

图6暋复水比的响应曲面图

2.3暋参数优化

根据上述二次回归分析和响应面分析,对2个

目标函数进行非线性优化,从而得出干燥时间和复

水比的最优值.其目标函数是:

暋
Y1 曻Y1min

Y2 曻Y{
2max

(3)

约束条件为:

暋
Yj 曒0暋暋暋暋暋暋暋暋 (j=1,2)

-1.546曑Xi 曑1.546 (i=1,2,3,4{ )
(4)

(下转第160页)
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低分子肝素钠集束化护理预防危重症
患者深静脉血栓的临床药学研究

潘世丽1,周暋红2,梁承远3

(1.聊城市第四人民医院 内科,山东 聊城暋252000;2.聊城市第三人民医院 重症监护室,山东 聊城暋
252000;3.陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:本研究旨在探讨低分子肝素钠联合集束化护理对预防危重症患者形成深静脉血栓

(DVT)的临床效果及应用价值.选取2012~2014年我院收治危重症患者109例,随机分为两

组,对照组(n=53)给予常规护理治疗,试验组(n=56)在常规护理治疗基础上采用集束化护

理措施.检测两组患者在治疗后7天的血清 D灢二聚体水平、并行深静脉彩超检查.比较两组患

者的住ICU 时间、治愈出院的比例以及住院期间病情恶化发生率.结果显示,试验组仅1例患

者出现股静脉血流滞缓,无一例发生深静脉血栓,明显优于对照组(P<0.05).试验组的平均

住ICU 时间以及病情恶化发生率均低于对照组,且治愈出院的比例(85.71%)高于对照组

(66.04%),差异具有统计学意义(P<0.05).两组患者住院期间均未出现不良反应.因此,集

束化护理联合低分子肝素钠可有效预防深静脉血栓的形成,可缩短住ICU 时间,提高治愈出

院比例,且安全性较高,值得临床进一步研究和应用.
关键词:低分子肝素钠;集束化护理;危重症患者;深静脉血栓;临床药学

中图分类号:R9暋暋暋暋文献标志码:A

Clinicalpharmacystudyofclustertherapyplusheparinappliedonthe
treatmentofdeepvenousthrombosisamongseverepatients

PANShi灢li1,ZHOU Hong2,LIANGCheng灢yuan3

(1.InternalMedicine,TheFourthPeople曚sHospitalofLiaocheng,Liaocheng252000,China;2.TheIntensive
CareUnit,TheThirdPeople曚sHospitalofLiaocheng,Liaocheng252000,China;3.SchoolofFoodandBio灢
logicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Theobjectiveofthisclinicalpharmacystudyistoinvestigatetheclustertherapy
plusheparinappliedonthedeepvenousthrombosis(DVT)preventioninpatientswhowere
hospitalizedwithseveredisease.109casesofcriticallyillpatientsfrom2012to2014were
randomlydividedintotwogroups,thecontrolgroup(n=53)werereceivedroutinenursing
care,theexperimentalgroup(n=56)weretreatedbyclustertherapybasedontheroutine
nursingcare.Afteroneweek,serum D灢dimmerlevelsofpatientswerecollectedwhilethe
deepvenouscolordopplerultrasoundexaminationwereactualized.Additionally,theICU
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time,theproportionofcuredpatients,andtheincidenceofthediseaseduringhospitalization
werealsocompared.Theresultindicatedthat,only1patient曚sfemoralveinbloodflowis
slowintestgroup,andnodeepvenousthrombosisoccurred,whichwassignificantlybetter
thanthecontrolgroup(P<0.05).TheaverageICUtimeintheexperimentalgroupandthe
incidenceofthediseaseprogressionwerelowerthanthoseinthecontrolgroup(85.71%),

andtheproportionofthepatientswassignificantlyhigherthanthatofthecontrolgroup(66.
04%),thedifferencewasstatisticallysignificant(P<0.05).Nosevereadversereactionoc灢
curredinbothtwogroupsofpatients.Formalltheabove,wecancautiouslydrawaconclu灢
sion,theclustertherapycaneffectivelypreventtheformationofdeepvenousthrombosis,

shortenthetimeofICUtime,aswellasimprovetheproportionofcuredpatients.According
tothehigherefficiencyandsafety,clustertherapyisworthyoffurtherresearchandclinical
pharmacyapplication.
Keywords:lowmolecularweightheparinsodium;clustermursing;deepvenousthrombosis;

severepatients;clinicalpharmacy

0暋引言

深静脉血栓(DeepVeinThrombosis,DVT)
是指深静脉管中的血液非正常凝结,其三大病理基

础为血管壁损伤、血流滞缓和血液高凝.危重症患

者一般长期卧床,肢体制动,且多数伴随严重创伤、
感染、恶性肿瘤、术后内置导管等深静脉血栓形成

的获得性高危因素.
统计表明,危重症患者发生 DVT的比率高达

33%,明显高于其他人群.而 DVT 的发生将增加

住院天数、护理难度,延长康复时间,或可导致病人

瘫痪、丧失部分机体功能.近年来,针对危重症患者

深静脉血栓预防的研究已取得一定成效.
张玉清等[1]指出在对危重患者抗凝治疗基础上

引入集束化护理可显著改善预后效果.集束化护理

(BundlesofCare)是在循证理念基础上将适合某种

疾病的一系列护理措施集合起来以达到比单独执行

效果更优的治疗方式[2].低分子肝素钠注射液是用

于预防静脉血栓栓塞性疾病或治疗已形成的深静脉

血栓的理想药物.低分子肝素纳的分子结构如图1
所示,本文采用低分子肝素钠联合集束化护理预防

重症患者的深静脉血栓风险,临床取得较好疗效.

1暋资料和方法

1.1暋一般资料

选取2012年6月至2014年12月本院ICU
病房收治危重病患者136例.所有病例符合《中国

重症加强治疗病房建设与管理指南》中ICU 的收

治标准,ICU 监护时间在6天以上且已意识清醒

(GCS曒10分).排除已发生下肢 DVT、处于充血

图1暋低分子肝素钠的分子结构

性心力衰竭急性期、恶性肿瘤及有静脉栓塞病史的

患者27例,将剩余109例患者随机分为试验组(n
=56)和对照组(n=53).两组患者在性别分布、平
均年龄、原发病因、急性生理和慢性健康评分栻
(APACHE栻)无显著统计学差异(P>0.05).其
一般情况如表1所示.

表1暋两组患者一般情况对比表

组别

性别

男 女

平均

年龄

急性生理

和慢性健

康评分栻

原发病因

心肺

疾病

颅脑

疾病
手术

感染性

休暋克
其他

试验组
(n=56)30 26

59暲
3.76

20.15暲
9.44

24 8 7 4 13

对照组
(n=53)29 24

60暲
2.89

20.87暲
8.18

21 10 8 3 11

1.2暋治疗方法

两组均按照ICU患者治疗指南给予常规治疗

和监护,对照组遵医嘱实施双下肢气压治疗,试验

组在此基础上给予集束化护理.具体包括:(1)定期

培训,提高护理人员预防 DVT护理的理论水平和

方案控制管理水平,提高患者预防 DVT的自主意

识;(2)实施被动活动,每隔两小时抬高患者双下肢

20曘~30曘,保持外展中立位10分钟.三餐后半小

时,对患者肢体实施按摩,由远心端至近心段,每次

20分钟;(3)协助主动运动,指导患者进行自主踝
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关节运动,每天2次,足背伸屈上下60曘,并在最大

伸展位停留5秒,一回合活动60次.(4)使用间歇

式压力充气泵,对患者实施间歇式充气治疗.从患

者脚踝、小腿、大腿递增加压,压力呈40mmHg、

10mmHg梯度变化.严密观察患者肢体皮肤颜

色、温度和足背脉搏动情况,并问询有无压痛感;
(5)改变置管位置,选择颈内或锁骨下静脉置管并

加强护理,不使用刺激性强(甘露醇等)的药物,避
免多次穿刺.6)预防用药,皮下注射低分子肝素钙,
注射完毕按压充分,揉擦注射处.

1.3暋评价指标

治疗前和治疗后7天遵医嘱取静脉血检查两

组患者的血清D灢二聚体水平,行深静脉彩超检查.
比较两组患者的住ICU 天数、治愈出院的比

例以及住院期间病情恶化发生率.

1.4暋统计学方法

采用SPSS17.0统计软件对数据进行统计学

录入、分析、处理.计量资料用均数暲标准差(氈暲s)
表示,组间比较采用t检验,计量资料以氈2 检验,P
<0.05表示差异具有统计学意义.

2暋实验结果

2.1暋血清 D灢二聚体与深静脉彩超比较

两组患者治疗前与治疗后7天的血清 D灢二聚

体(血栓敏感标志物)与深静脉彩超比较结果如表

2所示.
表2暋两组患者治疗前后血清

D灢二聚体与彩超比较

时间

对照组

DD水平
/(mg/L)

彩超检
查结果

实验组

DD水平
/(mg/L)

彩超检
查结果

治疗前 0.87暲0.22
均为阴性

(-) 0.92暲0.41
均为阴性

(-)

治疗后7d 4.49暲0.68
7例 DVT,
3例异常 1.86暲0.85

无 DVT,
1例异常

暋暋以上实验结果显示,治疗前两组的 DD水平及

彩超检查结果无明显差异(P>0.05),治疗后7
天,试验组的DD水平明显低于对照组,经深静脉

彩超检查,对照组出现7例深静脉血栓,包括3例

腓静脉血栓、1例大隐静脉血栓,2例胫腓静脉血栓

和1例股静脉血栓(如图2所示),3例异常,表现

为静脉血流滞缓,而试验组仅出现1例股静脉血流

滞缓,无DVT形成(如图3所示),DVT的发生率

显著低于对照组(P<0.05).表明集束化护理可以

有效预防DVT的形成.对于DVT患者采取制动,
绷带包扎后抬高患肢,用低分子右旋糖酐后治愈.

图2暋对照组患者治疗后彩超

(右大隐静脉血栓形成)

图3暋 实验组患者治疗后彩超

(右大隐静脉血流通畅)

2.2暋住ICU 时间、相关病情恶化发生率及治愈出

院率比较

两组患者住ICU 时间、相关病情恶化发生率

及治愈出院比例比较结果如表3所示.结果显示试

验组的住ICU时间以及病情恶化发生率均明显低

于对照组(P<0.05).经治疗,试验组治愈出院的

比例(85.71%)高于对照组(66.04%),差异具有统

计学意义(P<0.05).两组患者在住院期间均无不

良反应发生.
表3暋DVT发生率、ICU住院天数、病情恶化

发生率以及治愈出院的比例

组别 n
ICU住院
天数(天)

病情恶
化例数

不良
反应

治愈出
院例数

对照组 53 13.9暲1.8 9(16.98%) 0 35(66.04%)
试验组 56 6.5暲2.3 2(3.57%) 0 48(85.71%)

暋暋以上实验结果显示治疗前两组的 DD水平及

彩超检查结果无明显差异,试验组患者下肢静脉血

流速、主观舒适度及对治疗满意度均高于对照组

(P<0.05),平均住ICU 时间及 DVT的发生率均

低于对照组(P<0.05),转出ICU及痊愈出院的比

例高于对照组(P<0.05).因此,低分子肝素钠联

合集束化治疗措施作为主动预防措施用于危重症

患者,可有效预防DVT的发生,缩短住ICU时间,
改善患者主观舒适度及满意度,从而提高临床救治

的效率.

3暋结论

集束化护理是由美国护理研究所(Institute
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forHealthcareImprovement,IHI)首先提出的,旨
在为患者提供尽可能优化的医疗护理服务[2].集束

化护理在执行过程中有明确的目标,是有效实施"
循证实践指南"的一种方法[3].近年来,国内外专家

对集束化干预进行了的不断研究与探讨,现已广泛

地运用于临床护理的多个领域,并取得了一定的疗

效[4灢9],促进了其在临床护理实践中的发展.但是,
目前国外对集束化干预的研究与临床应用已趋于

成熟[10灢13],而国内的相关研究还在起步阶段[14],仍
需进一步的探索.本研究探讨了集束化护理用于预

防危重症患者深静脉血栓形成中的临床效果,以期

证实集束化干预的应用价值以及推广集束化干预

在临床护理中的应用.
本研究对危重症患者采用集束化护理,通过改

善血液流变、改变血液成分、激活体内抗凝系统和

保护血管内膜来达到防治DVT的疗效,由血清 D灢
二聚物与深静脉彩超检查发现,试验组能够有效的

预防DVT的形成,还能够缩短住ICU 时间,一定

程度上控制病情,提高治愈出院的比例.且在治疗

过程中,两组患者住院期间均未出现不良反应.说
明将集束化护理措施应用于危重症患者来预防

DVT的形成是科学的、有效的、安全的,与传统被

动预防措施相比,其目的性和针对性更明确,可显

著预防DVT,尽快控制住病情,保证患者渡过疾病

危重期,从而提高救治成功率,促进医疗质量的不

断提升.综上所述,低分子肝素钠集束化护理预防

危重症患者深静脉血栓可在临床进一步推广应用.
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广义质量替代的曲柄群机构动平衡

刘言松,曹巨江

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:根据曲柄群机构中连杆桁架的质心分布特点,利用广义质量替代法将连杆桁架质量向

曲柄与连杆桁架的3个铰接点替代,从而将曲柄群机构分解为若干个I类和II类曲柄单元,把
曲柄群机构的动平衡问题转化为I类曲柄单元的动平衡问题.计算表明.当I类曲柄单元实现

动平衡时,曲柄群机构也实现了动平衡.结论对简化曲柄群机构的结构,减少该机构的基础振

动具有较好的指导意义.
关键词:曲柄群机构;广义质量替代;曲柄单元;动平衡
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Dynamicbalancingofcrankgroupmechanism
basedongeneralizedmasssubstitution

LIUYan灢song,CAOJu灢jiang

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

Abstract:Accordingtothedistributioncharacteristicsofcenterofmassofthecrankgroup
mechanism,themechanismisbrokenintosomecrankunitsnamedclassIcrankunitorclass
IIcrankunit,bygeneralizedmasssubstitutioninwhichthemassoftheconnectingrodtruss
issubstitutedonthe3hingedpoints,andthedynamicbalancingofthecrankgroupmecha灢
nismisconvertedtothedynamicbalanceofclassIcrankunit.Thecalculationexample
showsthatthecrankgroupmechanismisadynamicbalancingmechanismwheneachclassI
crankunitisadynamicbalancingrotor.Theconclusionsmaybehelpfulforreducingthe
foundationvibrationofthemechanismandsimplifyingthestructureinthedesignofthe
crankgroupmechanism.
Keywords:crankgroupmechanism;generalizedmasssubstitution;crankunit;dynamicbal灢
ancing

0暋引言

曲柄群机构在专用钻床[1]、卷烟机械中的包装

设备、印刷机械等需要实现平行轴同步传动的等场

合应用较为广泛[2灢4].曲柄群机构示意图如图1所

示.
图1中,所有曲柄均具有相同的长度和运动相

位,任意两个曲柄间均构成一个平行四边形机

构[5灢7],因此主动曲柄和从动曲柄具有相同的运动

状态,所有连杆也具有一致的运动状态,因此所有

* 收稿日期:2016灢04灢19
基金项目:国家自然科学基金项目(51175313)
作者简介:刘言松(1975-),男,安徽凤阳人,讲师,在读博士研究生,研究方向:机械系统动力学、自动机械、冗余机构
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连杆实际上构成了一个桁架杆.在实际生产中,为
了减少连杆桁架的质量,连杆桁架一般都采用轻质

材料及图1所示的杆结构.但是根据连杆桁架的运

动特点,其对回转轴的惯性力难以消除,由此引起

的机构振动不可避免[8].文献[3,9]只对曲柄群机

构在机构所在平面的平衡进行了初步研究,并没有

涉及到该机构的动平衡问题.在曲柄群的实际应用

中,连杆桁架和曲柄所在平面并不共面,如图2所

示,其中L2 为曲柄和连杆桁架的轴向距离.

图1暋曲柄群机构示意

图2暋曲柄群机构空间分布示意图

曲柄和连杆桁架质量引起的惯性力虽然可以

通过很多方法进行静平衡,但是惯性力引起的力矩

并不能有效消除.本文通过利用广义质量替代法把

连杆桁架的质量向曲柄与连杆桁架的铰接点替代,
将曲柄群机构分解为结构类似的两类曲柄单元,推
导第I类曲柄单元的动平衡时曲柄及配重的质径

积与分布相位角公式,得到曲柄单元动平衡的理论

与方法,以此得出曲柄群机构动平衡的条件,最后

以一个算例验证了本方法的正确性.

1暋连杆桁架的广义质量替代

图3为曲柄群机构的连杆桁架示意图,a1、a2、

a3、a4 点为连杆桁架与曲柄的铰接点.对于曲柄回

转中心任意分布的曲柄群,均可以建立图3所示的

坐标系,其中(xs,ys)是连杆桁架质心在坐标系

毼a1毲中的坐标.

将连杆桁架质量m 向任意多个铰接点进行质

量静替代时,需满足关系式(1)[10]:
其中,(xai,yai)为连杆桁架铰接点在坐标系

毼a1毲中的坐标,mai为铰接点ai 处的替代质量,n为

替代的铰接点数.对于式(1),仅当n=3时有实数

域的确定解,因此可以将连杆桁架的质量向任意3
个铰接点进行替代,得到式(2):

暋暋暋暋暋暋暋
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暋暋解式(2)即可得出连杆桁架向铰接点a1、a2、a3

的替代质量.

图3暋连杆桁架

完成广义质量静替代的曲柄群可以分解为两

类以曲柄为核心的曲柄单元.第I类曲柄单元为曲

柄与连杆桁架铰接点有替代质量的曲柄单元,如图

3中的分别以曲柄o1a1、o2a2 和o3a3 为核心的曲柄

单元即为I类曲柄单元.第II类曲柄单元是曲柄与

连杆桁架铰接点处没有替代质量的曲柄单元,如图

3中的以曲柄o4a4 为核心的曲柄单元即为II类曲

柄单元.对于第II类曲柄单元,可以将曲柄的质心

设计在其回转中心处,因此该类曲柄单元不产生惯

性力,不需要进行动平衡.I类曲柄单元组含有广

义替代质量,必须对其进行动平衡.

2暋I类曲柄单元的动平衡

根据前述分析,如果将桁架的质量向3个铰接

点进行广义质量替代,曲柄群机构的动平衡问题就

转化为I类曲柄单元的动平衡问题.I类曲柄单元

的空间布局简图如图4所示.
鉴于曲柄群机构的空间分布特点,由于连杆桁
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架必须分布于轴端,因此选择轴的另一端为配重面

T曚.从简化结构考虑,将曲柄视为配重,即选择曲

柄所在平面为配重面T曞,由图4可得到图5所示

的连杆桁架质量向配重面T曚和T曞替换的示意图.
将式(1)表示的铰接点a1、a2 和a3 的广义质

量向T曚和T曞两个配重平面进行替代得[11]:

暋暋暋暋暋暋暋
m曚

ai= l2

l1-l2
mai

m曞
ai= l2

l1-l2
m

ì

î

í

ï
ï

ï
ï ai

(3)

暋暋替代质量在T曚、T曞面的相位角分别为

暋暋暋暋暋暋暋
毴曚

ai=毴ai

毴曞
ai=-毴{

ai

(4)

图4暋栺类曲柄单元o1a1 的空间布局简图

图5暋栺类曲柄单元动平衡示意图

暋暋其中毴ai是广义质量mai的相位角[11,12],这里

取毴ai=90曘.可得到T曚和T曞内的配重质量的质径

积和相位角,如式(5)、(6)所示.

m曚
bir曚

bi= (-m曚
airaicos毴曚

ai)2+(-m曚
airaisin毴曚

ai)2

毴曚
bi=毴曚{

ai

(5)

m曞
bir曞

bi= (-m曞
airaicos毴曞

ai)2+(-m曞
airaisin毴曞

ai)2

毴曞
bi=毴曞{

ai

(6)
暋暋即在面T曚、T曞面配重的质径积和相位角分别

满足式(5)、(6)时,曲柄单元i即是动平衡的.
若不考虑重力因素,任意一个动平衡的曲柄单

元在支撑处的支反力为零,也就是说对于由多个已

经动平衡的I类曲柄单元和无需动平衡的II类曲

柄单元组成的曲柄群机构在分别过支撑点且垂直

于回转轴的两个平面P1、P2(如图5所示)内的支

反力合力均为零,也就说按照式(5)、(6)对I类曲

柄单元进行动平衡后,曲柄群机构是动平衡的.

3暋算例

暋暋对于如图2所示的曲柄群机构,假定o1a1,

o2a2 和o3a3 为I类曲柄,其重量作为配重,o4a4 为

II类曲柄,质心位于回转含中心.参数如表1所示.
表1暋曲柄群机构参数

m/kg ri/m 氊/(rad/s)毴i/(曘) l1/m l2/m
2 0.15 628 90 0.6 0.1

lp1/m lp2/m l/m xs/m ys/m r曚bi/m r曞bi/m
0.1 0.1 0.4 0.15 0.05 0.1 0.1

暋暋曲柄回转中心在坐标系xo1y中的坐标(单位

m)分别为o1(0,0,0),o2(0.4,0,0),o3(0.25,0.3,

0),o4(0.1,0.2,0).
由式(8)、(9)分别求得配重面T曚、T曞上的配重

质量和相位角,如表2所示.
表2暋平面T曚、T曞上的配重质量

和相位角的计算值
m曚

b1/kg m曚
b2/kg m曚

b3/kg 毴曚
bi/(曘)

0.3375 0.1625 0.1000 90
m曞

b1/kg m曞
b2/kg m曞

b3/kg 毴曞bi/(曘)

2.0250 0.9750 0.6000 -90

暋暋配重面 T曚、T曞 上运动件的总质心在坐标系

xo1y中的坐标如图6所示,表明在配重面上机构

运动件的总质心坐标保持不变,即曲柄群机构实现

了动平衡.为进一步验证方法的正确性,对本算例

进行仿真,不考虑重力时,支撑点位于P1、P2 面上

的支反力大小如图7所示[13灢16].从图6中可以看

出,动平衡配重按表3取值时,支撑点位于 P1、P2

面上在三个方向上的支反力合力都接近于零,当修

改m曚
bi=0.4时,曲柄群机构在面P1、P2 上的支反

力合力发生较大变化.

图6暋T曚、T曞上运动件的总质心坐标

4暋结论

(1)提出了曲柄群单元化的概念.为了在实数

域中进行广义质量替代,将曲柄群机构中的连杆桁

架质量向三个连杆桁架与曲柄的铰接点替代.将包

含替代质量的曲柄定义为一个I类曲柄单元,从而

把曲柄群机构的动平衡问题简化为I类曲柄单元
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图7暋配重后曲柄群机构的支反力合力

的动平衡问题.
(2)证明了通过质量替代为手段,当I类曲柄

单元实现动平衡时,曲柄群机构也达到了动平衡.
同时也表明,对于含有3个及以上曲柄的曲柄群机

构而言,只要通过结构设计完成三个I类曲柄单元

的动平衡,即可实现曲柄群机构的动平衡,对于曲

柄群的结构设计具有重要的指导意义.
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太阳能组合干燥系统主体设备的设计与分析
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摘暋要:以太阳能组合干燥设备为例,针对组合干燥箱内热风干燥不均匀性问题以及太阳能集

热器的选型问题通过对太阳能集热器的类型进行了分析,详细地计算了它们的集热面积、集热

能量以及回收年限,最后优化出在西安地区选用集热器的类型和结构,并通过改变热风进风方

式对热风真空组合干燥箱提出改进方案,最终实现物料干燥的均匀性及物料干燥品质进一步

提高的目的.优化组合干燥设备为干燥设备更好地利用太阳能及组合干燥设备的进一步研究

提供依据.
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0暋引言

干燥行业能源消耗巨大,所用能源占国民经济

总能耗的12%左右[1].因此寻找新的能源极为必

要.我国的太阳能资源较为丰富全国平均每年的太

阳能辐射量为5460MJ年,太阳能应用于干燥技

术是太阳能利用的一个重要方向,因此太阳能用于

干燥领域的大力发展可以实现节约能源、保护环

境、改善劳动环境[2].
目前,太阳能用于干燥果蔬所开发的设备有:
(1)整体式太阳能干燥器:即将太阳能空气集

热器与干燥室两者合并成为一个整体.物料在干燥

室内直接吸收太阳辐射能,集热器起吸热板的作

用.空气则由于温室效应而被加热.
(2)集热器型太阳能干燥器:是太阳能空气集

热器与干燥室组合而成的干燥装置,这种干燥器利

用集热器把空气加热60曟~70曟,然后通入干燥

室,物料在干燥室内实现对流热质交换过程,达到

干燥的目的[3].
虽然集热器与干燥器的结合既可以节能环保

又提高了干燥效率,但是仍然存在着干燥不均匀以

及集热器的选型问题.针对以上问题我们课题组将

太阳能技术与联合干燥技术相结合,自己开发了太

阳能热风真空组合干燥设备,经过大量的试验研究

发现,物料在进行热风干燥时会出现干燥不均匀的

问题.
本文将通过对热管真空管式、平板式、全玻璃

管真空管式集热器的集热面积、集热能量以及回收

年限进行分析比较,为太阳能组合干燥设备配置合

适的集热器并通过改变热风进风方式提出对干燥

箱的改进方案,进而实现热风在干燥箱内分布均匀

达到物料干燥均匀的目的.

1暋太阳能组合干燥器的结构与原理

自制太阳能果蔬热风真空组合干燥设备如图

1所示,主要由空气预热器、排风管、排湿风机、智
能控制器、太阳能热水器、水泵、真空泵、干燥箱、热
风辅助加热器、引风机等组成.此装置结合了热风

干燥以及真空干燥技术.热风干燥过程是以热空气

作为干燥介质,将热量传递给物料,热量将从物料

表面向中心传递,温度逐渐升高;被干物料内部的

水分以气态或液态形式扩散至表面,汽化的水蒸气

从表面扩散或以对流的方式传递到干燥介质主体,
最后由热空气带走[4,5].真空干燥过程是利用低压

下水分沸点变低的原理,使具有一定形态的果蔬脱

水干燥.真空干燥过程中,果蔬里的水分在较低的

温度下蒸发,使得所加工的物料复水后基本上保持

了原料的特性和营养成分.当热风干燥结束后进入

到真空干燥阶段时,这种干燥设备利用集热器把介

质加热到60曟~80曟通入到真空干燥箱内加热

管,加热管将热水的热释放给物料进行真空干

燥[6].

1.空气预热器2.排风管 3.排风控制阀 4.排湿风机 5.
物料及物料盘6.箱门 7.智能控制器 8.均风通道 9.高

温进水管 10.给热水控制阀 11.太阳能热水器 12.电加

热器13.太阳能真空水管 14.太阳能支座 15.补水控制

阀16.补水管17.水箱18.水泵19.低温回水管20.真空

泵21.补水器 22.真空排湿管 23.真空排湿控制阀 24.
排湿百叶窗 25.加热盘管 26.干燥箱 27.风量控制阀

28.热风辅助加热器29.引风机30.进风管

图1暋太阳能热风真空组合

干燥系统结构图

暋暋太阳能组合干燥系统最重要的两个部分即太

阳能集热器以及干燥箱.本文通过对热管真空管

式、平板式、全玻璃管真空管式集热器的分析计算

为组合干燥设备配置合适的集热器,同时针对干燥

箱内热风干燥不均匀的问题提出改进方案,进一步

完善干燥设备.

2暋干燥箱的优化设计

2.1暋热风进风方式对被干物料的影响

传统的热风干燥设备中热风进入干燥箱的方

式有两种:一种是热风从干燥箱的两边进入,从干

燥箱的顶部出去.这样会使得干燥箱内分布在中间

的物料干燥速度较快,而分布于干燥箱顶部与底部

的物料干燥速度较慢,在相同的干燥时间内出现了

干燥不均匀的现象.另一种是热风从干燥箱的底部

进入,通过热风均匀分布器,再通过物料,然后从干

燥箱的顶部出去.这种进风方式使得分布于干燥箱

底部的物料干燥速度较快,分布于干燥箱顶部的物

料干燥速度较慢,因为分布于干燥箱底部的物料得
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到的热风温度较高,湿度较小,热风所带走的水分

较多,当热风经过分布于干燥箱顶部的物料时,热
风温度较低,湿度也较大,带走的水分较少,这样就

出现干燥不均匀现象,因此这两种进风方式均会产

生干燥不均匀现象.

2.2暋干燥箱的优化设计方案

为克服热风干燥的进风方式所带来的缺点,我
们通过改变热风进风方式而提出一种新的干燥箱

优化设计方案,即在每层的热水盘管上方安置物

料,盘下方安置热风布风管.热风布风管上开有若

干朝下方向的出风口,热风布风管的两端通过热风

布风管接头与热风风腔相连,这样当进行热风干燥

时热风通过热风布风管孔直接吹向物料.由于每层

都步有热风布风管,所以吹向每层物料的热风都是

均匀的,这样便实现了热风分布均匀进而使得物料

干燥均匀.改进结构如图2所示.
暋暋由图2可知,一种新型热风真空组合干燥箱,
包括物料盘、热风布风管、物料车、热风布风管接

头、密封圈、热水管盘以及热风风腔,其中物料车位

于箱内,底部安装有物料车车轮,物料盘、热风布风

管和热水管盘安装于物料车内,热水管盘盘旋设置

成多层结构,每层热水管盘的上方设置一个物料

盘,每层热水管盘的下方设置一个热风布风管,热
风布风管上开有朝向下方的物料盘的出风孔,每个

热风布风管的两端均通过热风布风管接头与热风

风腔连通.
从图2可以看出,在干燥箱的顶部有热风出

口,物料盘5放在物料车4上,且位于每层热水盘

管1的上方,热风布风管3的下方,物料盘内放有

需要干燥的物料.热风布风管3固定于物料车4,
且热风布风管3上的出风孔向下正对物料盘5,使

(a)主视图

(b)右视图

1.热水盘管2.热风布风管接头 3.热风布风管 4.
物料车5.物料盘6.物料车车轮7.热风风腔 8.密

封圈

图2暋一种新型热风真空组合干燥箱

的主视图和右视图

热风直接吹向物料,两头与热风布风管接头2相连

接,热风布风管接头2与热风风腔7通过公母槽配

合连接.密封圈8装在干燥箱开口箱壁上,用于箱

门与干燥箱的密封.热水管盘1固定于物料车4上

并通过不锈钢卡箍与外界热水供应管路连接,物料

车车轮6装在物料车4的底部,用于物料车的移

动.热风风腔7位于干燥箱内壁的下部及两侧,留
有一定的空间,用于将热风输送至各个热风布风管

3内.

2.3暋优化方案的理论分析

将要干燥的物料均匀地平铺在有筛网的物料

盘内,关闭箱门.先进行热风干燥,打开热风进出口

阀门使达到一定温度的热风通过热风入口进入干

燥箱的底部,再通过相互连通的热风风腔到达热风

布风管内部,热风通过热风布风管上的出风孔,直
接将热风吹向物料,利用热风与物料之间的热对

流、热传导、热辐射将热风的温度传递给物料,物料

获得温度后,其表面的水分不断汽化并扩散到周围

介质中,然后物料所含的水分从内部逐渐向表面转

移,使物料含水量下降.在干燥箱内的热风一部分

温度传递给物料,用于物料温度的升高及水分的蒸

发,另一部分热量随热风经热风出口排除,同时热

风带走了物料所蒸发的水分,同时热水通过热水盘

管给物料进行传热.热风与物料进行传质传热后从

干燥箱的内部通过箱顶部开有的热风出口流出,当
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进行真空干燥时关闭热风进出口阀门,通过热风出

口两连接的管路上开有的抽真空管道进行抽真空

干燥.

3暋集热器的分析计算

太阳能组合干燥设备的核心部件之一便是太

阳集热器.本文通过对三种集热器的分析计算,使
得水温达到60曟~80曟供干燥设备使用.分别对

热管真空管式、平板式、全玻璃管式太阳能集热器

(使用年限为15年)进行了分析比较,为该组合干

燥设备选择较为合适的集热器.

3.1暋平板型集热器

3.1.1暋结构原理

平板型集热器的结构如图3所示.当太阳照射

到集热器时,集热器板上水道中的水被加热,水在

集热器中受热由于密度减小而上升,由集热器底部

上升至顶部.再经上循环管流入保温水箱,水箱下

部的冷水由下循环管流入集热器底部[7].如此循

环,使整个水箱中的水温升高.

图3暋平板型太阳集热器的结构

3.1.2暋分析计算

(1)间接系统集热器面积(依据国家标准《民用

建筑太阳能热水系统应用技术规范》(标准号:
GB50364灢2005))

暋暋Ac=QWCW (tend -ti)f
JT毲cd(1-毲L) =7.42m2 (1)

暋暋AIN =Ac 1+FRULAc

UhxA
æ

è
ç

ö

ø
÷

hx
=7.44m2 (2)

暋暋集热器选择铜管铝翼承压平板集热器,单个集

热器规格为2000暳1000暳65mm,采用4个集热

板串联方式连接.储热水箱的容积 Vs的取值为7.
44暳60~7.44暳80L,即选定为Vs=500L.

(2)年节约能量

暋暋殼Qsave =Ac·Jt·(1-毲L)·毲cd·L=
暋暋13165.56MJ=3657.39kW·h (3)

暋暋(3)回收年限

暋暋暋Ne=ln[I-PI(d-e)]

ln
1+e
1+
æ

è
ç

ö

ø
÷

d

=6.61暋(年)(4)

3.1.3暋优缺点

优点:工艺最简单,加工成本低,整体性能好,
具备承压能力.

缺点:当环境温度与集热温度差距大时,散热

快,抗冻性能差.

3.2暋热管真空管式太阳能集热器

3.2.1暋结构原理

热管式真空管太阳集热器的结构如图4所示.
太阳辐射透过真空管玻璃,然后投射到吸热板上,
将太阳辐射能转化为热能,再通过导热块将热量传

递给集热管内的载热介质[8].上述过程重复循环,
使集热管内的载热介质不断升温.

图4暋热管式真空管太阳集热器的结构

3.2.2暋分析计算

(1)间接系统集热器面积

根据公式(1)、(2)可得:

暋暋暋Ac=7.04m2;AIN =7.06m2

暋集热器选择2组30支 毜58暳1800mm 的热管

式真空管集热器.储热水箱Vs的取值为7.06暳60
~7.06暳80L,确定为500L.

(2)年节约能量

根据公式(3)可得:

暋暋殼Qsave =Ac·Jt·(1-毲L)·毲cd·L=
暋暋=13195.16MJ=3665.62Kw·h
暋暋(3)回收年限

根据式(4)可得:

暋暋暋Ne=10.34(年)

3.2.3暋优缺点

优点:集热温度高且不受外界环境因素影响,
规格可以变动以适应不同要求,耐冰冻,保温好.

缺点:生产成本高,技术要求高.

3.3暋全玻璃管真空管式集热器

3.3.1暋结构原理

全玻璃管真空管式集热器的结构如图5所示.
真空集热管内水被太阳辐射加热后,水的密度减小

上升而联箱内的冷水下降补充形成自然循环[9].经
过一段时间太阳光照射,联箱中的水就会被加热成
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热水,从而提供所需热水.

图5暋全玻璃管真空管式集热器的结构

3.3.2暋分析计算

(1)直接系统集热面积

根据公式(1)可得:Ac=7.55m2.
集热器选择2组35支 毜58暳1800mm 的全

玻璃真空管式集热器,热水箱的容积Vs=7.55暳
60~7.55暳80L,确定为500L.

(2)年节约量

暋暋暋殼Qsave =Ac·Jt·(1-毲L)·毲cd·L=
暋暋暋13103.28MJ=3640.09Kw·h

(3)回收年限

根据公式(4)可得:Ne=6.35(年).
3.3.3暋优缺点

优点:真空管内直接对水进行加热,吸热效率

最高;寿命长;成本低;适用范围广.
缺点:不具备承压能力,一根集热管破损,整个

集热器不能使用.

3.4暋结果分析

以上三种集热器的分析计算结果如表1所示.
表1暋三种集热器计算结果对比

集热器
类暋型

规格/mm
及数量

水箱
容积/L

殼Qsave

/MJ
Ne/年

热管真
空管式

毜58暳1800
60(支) 500 13195.16 10.34

平板式
2000暳1000

4(个) 500 13165.56 6.61

全玻璃管
真空管式

毜58暳1800
70(支) 500 13176.40 5.25

4暋结论

(1)根据3种集热器的计算结果,通过对太阳

能集热器在节约能源以及回收年限方面的综合考

虑,全玻璃管真空管式集热器优于其它类型集热

器,因此采用规格为 2 组 毜58暳1800 mm暳30
(支),水箱容积500L的全玻璃管真空管式太阳能

集热系统应用于此组合干燥设备,经济效益更高.
(2)根据理论分析可知所设计的真空热风干燥

箱的改进方案与现有技术相比,具有物料干燥均匀

性好且物料干燥效率高的特点,为进一步研究组合

干燥设备的优化设计提供帮助.
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基于改进型双二阶广义积分器
的软件锁相环实现

孟彦京,吴暋辉,王素娥
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摘暋要:传统的软件锁相环(SPLL)容易受电网电压扰动的影响,其锁相结果误差大且对频率

变化响应慢.本文分析了双二阶广义积分器软件锁相环(DSOGI灢SPLL)的工作原理,并对比了

DSOGI灢SPLL与改进型 DSOGI灢SPLL的性能;利用 Matlab/Simulink搭建了改进型 DSOGI灢
SPLL系统模型,并进行仿真研究;运用基于模型的设计方法自动生成了改进型 DSOGI灢SPLL
代码,并下载到自行设计的3KW 有源电力滤波器(APF)实验平台进行实验.仿真和实验结果

表明,在电网电压不平衡、含有大量低次谐波、频率跳变等状况下,改进型 DSOGI灢SPLL能够

准确、快速地锁定三相电网电压的相位,其性能满足 APF等系统的应用要求.
关键词:SPLL;电网电压扰动;双二阶广义积分器;模型设计;有源电力滤波器
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RealizationofSPLLbasedonimproveddouble
secondordergeneralizedintegrator
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Abstract:TraditionalSPLLiseasilyaffectedbygriddisturbances,theresultofphaselockhas
bigerrorandresponsetofrequencychangeslowly.Thispaperhasanalyzedworkingprinciple
ofdoublesecondordergeneralizedintegratorSPLL(DSOGI灢SPLL)andcomparedtheper灢
formanceofDSOGI灢SPLLwithimprovedDSOGI灢SPLL.UsedMatlab/Simulinktobuiltim灢
provedDSOGI灢SPLLpatternandsimulate.Byusingmodel灢baseddesigntoauto灢generated
improvedDSOGI灢SPLLcode,downloadtoself灢designed3KW APFexperimentalplatform
anddoexperiments.Thesimulationandexperimentalresultswasindicatedthatimproved
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0暋引言

随着电子设备的广泛应用,电网中各种冲击性

和非线性负荷不断增加,使得电力系统的电压和电

流波形畸变,严重威胁着电力系统的安全、稳定运

行[1灢3].通过采用串联型或并联型 APF,可以有效

地抑制由电网侧或负载侧产生的电压或电流谐波,
使滤波后的电压或电流满足供电与用电要求[4].但
APF与电网的同步是控制系统遇到的最重要问题

之一,其性能的好坏直接影响着整个系统的工作性

能[5,6].因此,为了更好地抑制谐波,APF需要在电

网电压不平衡、大量谐波的幅值和频率跳变等状况

下准确、快速地锁定三相电网电压的相位.
目前,获取电网电压相位的软件锁相环方案有

以下几种:(1)单/双同步坐标系软件锁相环.仅当

电网电压平衡时,电网电压的相位、频率和幅值才

可以准确地检测[7];(2)基于对称分量法的单同步

坐标系软件锁相环系统[8].仅能抑制电网电压中的

负序分量所导致的2次谐波影响;(3)基于双同步

坐标系的解耦软件锁相环.可以有效地克服频率变

化对锁相环的影响[9],但其解耦算法较为复杂.
APF基本工作在电网不平衡、大量谐波的幅值和

频率跳变的场合,对实时性要求高,故对锁相环提

出了更高的要求.显然,上述传统锁相环难以满足

要求.
为了克服上述问题,本文首先分析了 DSOGI灢

SPLL和改进型 DSOGI灢SPLL 的工作原理,并对

比了两者的性能;通过 Matlab对改进型 DSOGI灢
SPLL系统进行仿真;然后,采用基于模型设计的

方法,在 Matlab平台上自动生成代码并验证了代

码的性能;最后,下载到自行设计的3KW APF实

验平台进行实验.其结果表明,改进型 DSOGI灢
SPLL在三相电网电压不平衡、含有大量谐波、频
率跳变的状况下,能够准确、快速地锁定电网电压

的相位.

1暋DSOGI灢SPLL的原理与模型

当三相电网电压不平衡时,采用对称分量法可

分离 出 三 相 电 网 电 压 Vabc 的 正 序 分 量 V+
abc,经

Clark变 换,得 到 了 两 相 正 交 的 电 压 正 序 分 量

V+
毩毬

[10灢13],其表达式为

暋暋V+
毩毬 =[T毩毬]V+

abc =[T毩毬][T+]Vabc =
暋暋[T毩毬][T+][T毩毬]-1V毩毬 =

暋暋 1
2

1 -q
q
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú1
V毩毬 (1)

暋暋 其中,[T毩毬]=2
3

1 -1/2 -1/2

0 3/2 - 3/
é
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ê
ê

ù

û

ú
ú2
,

[T+]=2
3

1 毩 毩2

毩2 1 毩
-毩 毩2

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú1

(毩=e
j2毿/3

=-1
2+j3

2
),

q是指在时域内对原信号的相位偏移90曘,q=

e
-j毿

2 .
由式(1)可得,在两相静止坐标系下,为获得电

网电压正序分量,需要对输入的电压信号进行90曘
相移,从而构造出两相正交电压信号.因此,可通过

采用基于DSOGI的90曘相角偏移方案来构造两相

正交信号.该方案不仅可以实现对信号的90曘相角

偏移,还可以滤除高频干扰信号.设计了 DSOGI灢
SPLL系统,其结构框图如图1所示.

图1暋DSOGI灢SPLL系统的结构框图

其中,SOGI单元为基于二阶广义积分器的正

交发生器.DSOGI灢SPLL的工作过程是:三相电网

电压信号经过3/2变换,得到两相正交信号v毩 和

v毬,分别通过SOGI系统后得到两相正交的电压正

序分量v+
毩 和v+

毬 ,经2s/2r变换到dp 旋转坐标系

下,对q轴电压进行PI控制,将结果进行积分,即
可获得电网电压正序分量的相位.

由于正弦信号的s域模型为二阶谐振环节模

型,也称为二阶广义积分器,故可根据内模原理,构
造出基于SOGI的自适应滤波器,其框图如图2所

示.

图2暋SOGI自适应滤波器的框图

图2所示的DSOGI系统的品质因数为QD1=
氊̂
k

[11]

.可以看出,系统的品质因数不仅与参数k有

关,还与SOGI的谐振频率氊̂有关.当k一定时,系
统的品质因数会随着输入信号频率的波动而影响

系统的动态性能.为解决上述问题,构造出了一种

改进型SOGI方案[14灢16],其结构框图如图3所示.
改进型SOGI系统的传递函数为:

暋暋暋暋D2(s)=v曚

v
(s)= k̂氊s

s2+k̂氊s+氊̂2 (2)

暋暋暋暋Q2(s)=qv曚

v
(s)= k̂氊2

s2+k̂氊s+氊̂2 (3)

暋暋将频率为氊的正弦信号v 用矢量焻v 形式来表
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图3暋改进型SOGI的结构框图

示,则可由式(2)和(3)得到系统的幅频和相频特性

表达式,如式(4)和(5)所示.

暋焻v曚 =煆D2焻v
旤煆D2旤= K̂氊氊

(̂氊2-氊2)+(k̂氊氊)2

曄煆D2=arctan氊̂2-氊2

k̂
æ

è
ç

ö

ø
÷

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 氊氊

(4)

暋暋qv曚 =煀Q2焻v
旤煀Q2旤=氊̂

氊旤煆D2旤

曄煀Q2=曄煆D2-毿

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 2

(5)

暋暋由式(4)和(5)可知,当系统进入稳态时,有氊̂
=氊,得到|煆D2|=|煀Q2|=1,这表明图3所示的系统

可以实现对给定频率为氊̂ 的正弦信号的无静差跟

踪.另外,由相角关系曄煀Q2=曄煆D2-毿
2

可知,qv曚比

v曚滞后90曘,从而实现输出信号qv曚比v曚正交.通过

将锁相环输出的频率作为SOGI的谐振频率,可以

实现频率自适应功能.
暋暋式(2)所对应的品质因数QD2为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋QD2=1
k

(6)

暋暋由式(6)可知,系统的品质因数只与参数k有

关.当k一定时,系统的品质因数也随之确定.通过

比较QD2=1
k<氊̂

k =QD1,可以发现改进后系统具

有较宽的通频带,在锁相过程中,系统稳定性好.
改进前、后系统D1(s)与D2(s)的通带滤波特

性如图4所示;参数k变化对改进型SOGI系统频

率响应的影响进行了仿真研究,其结果如图5所

示.考虑到系统的响应速度和滤波效果,参数k选

择为 2.

2暋仿真研究

为了验证改进型DSOGI灢SPLL原理的可行性

和正 确 性,在 Matlab/simulink 中 搭 建 改 进 型

DSOGI灢SPLL系统模型,如图6所示.其仿真条件

为三相电网电压含有大量低次谐波、不平衡且含有

谐波、频率跳变,并观察系统的动态性能.其中,电
网基波频率设定为50Hz,PI控制器中的Kp=5、
Ki=21.

系统仿真结果如图7~9所示.其中,波形图中

图4暋SOGI改进前、后的D1(s)
与D2(s)的波特图

图5暋频率响应特性D2(s)与

系统增益变化的关系图

的上半部分为三相电网电压波形,下半部分为改进

型DSOGI灢SPLL的输出锁相结果.从图7~9可以

看出,在三相电网电压处于含有大量低次谐波、不
平衡且含有谐波、频率由50Hz跳变到40Hz的状

况下,改进型DSOGI灢SPLL仍能准确、快速地获取

电网电压的频率和锁定电网电压的相位,对电网电

压的扰动不敏感,其范围为0~2毿.

3暋实验研究

本实验采用 TITMS320F28335作为核心控

制器自行设计了3KW APF实验平台,如图10所

示.左边为电网模拟器,右边为 APF.其中,电网模

拟器用来模拟各种电网电压波形,为测试提供条

件,其输出三相交流电压的最大有效值可达150V.
将改进型 DSOGI灢SPLL仿真模型离散化,通

过采用基于模型设计的方法,在 Matlab软件上自

动生成改进型的 DSOGI灢SPLL代码,并在该软件
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上完成代码的性能测试,性能满足要求后,再下载

到 APF实验平台.锁相结果通过由 TLC5616DA
芯片与运算放大器构成的电路输出.测试仪器采用

型号为 TPS2024B的四通道隔离型泰克示波器.

图6暋改进型 DSOGI灢SPLL系统的仿真图

图7暋电网含有低次谐波的仿真结果

图8暋电网不平衡且含有低次谐波的仿真结果

图9暋电网频率跳变的仿真结果

图10暋APF实验平台

暋暋测试条件为:图11为三相基波电压为120V,
加入各为20%的5、7、11次谐波情况;图12为电

压频率由50Hz突变到40Hz情况;图13为基波

ua=121V、ub=uc=59V,且加入各为20%的5、
7、11次谐波情况.其中,波形图中的上半部分为电

网模拟器输出的三相电压波形,下半部分为改进型

DSOGI灢SPLL输出的锁相结果.

图11暋电网含有低次谐波时的测试结果

实验结果分析:图11为电网电压注入各为

20%的5、7、11次谐波的合成状况;图12为电网电

压频率从50Hz跳变到40Hz的状况;图13为电

网电压不平衡且含有多个低次谐波的合成状况.可
以看出,改进型DSOGI灢SPLL在上述状况下,仍能

准确、快速地锁定三相电网电压的相位,其范围为

0~2毿,与仿真结果一致,从而验证了本方案的可
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行性、正确性以及可实现性.

图12暋电网频率跳动时的测试结果

图13暋电网不平衡且含有谐波时的测试结果

4暋结论

本文分析了 DSOGI灢SPLL的工作原理,并与

改进型DSOGI灢SPLL进行了性能对比.同时,还对

改进型DSOGI灢SPLL进行了仿真.通过采用基于

模型设计的方法自动生成了代码,提高了方案验证

的准确性与快速性.
仿真和实验结果表明:改进型 DSOGI灢SPLL

能够在电网电压不平衡、含有大量谐波、频率跳变

的状况下,准确、快速地锁定电网电压的相位.因其

稳定性好,对电网电压扰动不敏感,具有较好的电

网适应能力,故可应用于 APF等需要锁定三相电

网电压相位的系统.
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基于扰动观察法结合模糊控制法
MPPT控制策略研究
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摘暋要:分析了光伏阵列的输出特性及最大功率点跟踪控制原理,将模糊控制应用到光伏阵列

的最大功率点跟踪控制中,以达到快速跟踪的目的;再引入改进的扰动观察法,优化最大功率

点处的稳态特性.在外界环境突变的情况下,仿真结果表明组合式的控制方法可以提高系统的

快速性、稳定性和能量转换效率.
关键词:光伏阵列;扰动观察法;模糊控制法;最大功率点跟踪

中图分类号:TM615暋暋暋暋文献标志码:A

TheresearchofMPPTcontrolstrategybasedontheP&Omethod
combinedwithfuzzycontrolmethod

KANGJia灢yu,ZHOU Meng,WANGSu灢e,WANGXu

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:AnalysisoftheoutputcharacteristicsofthePhotovoltaicarrayandmaximumpow灢
erpointtrackingcontrolprinciple,fuzzycontrolisappliedtothecontrolofPVarraymaxi灢
mumpowerpointtracking,inordertoachievethepurposeofthefasttrack;then,anim灢
provedperturbationandobservationmethodisintroducedtooptimizethesteady灢statechar灢
acteristicsofthemaximumpowerpoint.Inthecaseofmutationoftheexternalenvironment,
thesimulationresultsshowthatthecombinedcontrolmethodscanimprovequickly,stabili灢
tyandenergyconversionefficiencyofthesystem.
Keywords:photovoltaicarray;perturbationandobservation method;fuzzylogiccontrol;
maximumpowerpointtracking(MPPT)

0暋引言

太阳能是人类取之不尽用之不竭的可再生能

源.光伏发电是人类利用太阳能的一种重要方式.
光伏发电对于改善气候环境、缓解能源危机具有重

要的意义,目前已成为国内外学术界和工业界研究

的热点[1].然而,光伏阵列是一种非线性元件,光照

强度、环境温度、负载等条件的变化会影响其输出

功率的大小.因此,为了提高光伏电池的转换效率,
使其在同样光照和环境温度下输出尽可能多的电

能[2],需要对光伏电池阵列的最大功率点进行快

速、准确的跟踪.

* 收稿日期:2016灢03灢25
基金项目:陕西省科技厅工业攻关项目(2015GY038)
作者简介:康家玉(1969-),女,江西泰和人,副教授,博士,研究方向:新能源与电能变换技术
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在实际应用中,早期常用的最大功率点跟踪算

法主要是恒定电压法和扰动观察法[3].近年来国内

研究较多的主要是改进的扰动观察法[4]、导纳增量

法、模糊控制法[5,6]及组合式的控制方法.扰动观

察法优点是算法简单、容易实现和跟踪效率比较

高,所以在工程中应用比较广泛.模糊控制法实现

MPPT控制能快速响应外部环境变化[7],以达到

快速跟踪的目的.
本文将扰动观察法和模糊控制法的优点相结

合,在光照或环境温度突变时,首先采用模糊控制

算法快速地跟踪到光伏阵列的最大功率点附近,之
后采用新型的变步长扰动观察法可以使系统稳定

在最大功率点处.仿真结果表明,组合算法极大地

减小了最大功率点处的振荡,提高了系统的稳定性

和能量转换效率.

1暋光伏阵列的输出特性

太阳能光伏电池的I灢U 特性随着外界环境的

变化而变化,其输出电流灢电压数学模型[8]可表示

为:

I=Iph -I0 expq(IRs+U)é

ë
êê

ù

û
úúAKT -{ }1 -U+IRs

Rsh

(1)
暋暋式(1)中:Iph为光生电流,I0 为反向饱和电流;
U 是负载端电压;Rs 和Rsh 分别为等效串并联电

阻;A 为二极管品质因子;K 为波耳兹曼常数;T
为绝对温度;q为单位电荷数;I为光伏电池输出电

流.
太阳能电池供应商会提供四个重要的基本参

数:开路电压(Voc)、短路电流(Isc)、最大功率点电

流(Im)、最大功率点电压(Vm).可将(1)式简化

为[9]:
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暋暋基于上述光伏电池数学模型,在Simulink中

建立光伏电池模型,其光伏阵列输出特性仿真如

下:
由图1可以看出,在标准温度条件下,随着光

照强度的加强,光伏电池的输出功率也随之提高,
且在一定的光照条件下存在唯一一个最大功率点.
在该点的左侧,光伏电池的输出功率随着输出电压

的增加而提高;在该点右侧,光伏电池的输出功率

随着输出电压的增加而降低[10].
由图2可以看出,在标准的光照条件下,随着

温度的变化,最大功率点的位置也随之改变.温度

图1暋光照强度变化P灢U 曲线(温度为25曟)

图2暋温度变化P灢U 曲线(光照强度

为1000W/m2)

越高,光伏电池的开路电压越小,光伏电池的最大

功率点也随之降低.
由以上分析可知,光照强度和温度的变化是影

响光伏电池输出功率的主要因素.在不同的外界条

件下,需要对光伏电池进行最大功率点跟踪控制,
以提高光伏阵列的发电效率.

2暋光伏电池最大功率点跟踪控制原理

当外界的条件发生变化时,如光照强度的改变

和环境温度的变化,需要依据控制方法实时地调整

光伏电池的工作点,使光伏电池始终工作在最大功

率点处,这一过程称之为 MPPT.
本文以DC灢DC升压电路为基础,来实现最大

功率点跟踪功能.Boost升压电路一方面可以提高

输出电压,作为后级逆变电路的输入电压;另一方

面在光伏电池和负载之间加入DC灢DC电路可以实

现阻抗变换.由 Boost电路的阻抗变换关系可知

Rin=(1-D)2RL,Rin为 Boost电路的等效输入阻

抗,RL 为负载阻抗,D 为Boost电路开关管的占空

比.通过改变 DC/DC工作的占空比,使光伏电池

负载匹配光伏电池输出阻抗,最终使光伏电池工作

在 MPP处[11].

3暋组合式 MPPT控制方案设计

3.1暋扰动观察法原理

扰动观察法是一种常用的最大功率点跟踪控

制算法,相应的改进算法也有许多.其基本工作原
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理是:首先测量当前时刻的光伏电池输出电压和输

出功率,然后在原来输出电压的基础上增加一个小

的电压分量(或称之为扰动量).由图2和图3可

知,此时光伏电池的输出功率会发生改变,测量此

时的输出功率,比较两次测量的输出功率即可知道

功率变化的方向.如果功率增大就继续保持原扰动

方向不变;如果功率减小了则改变原扰动方向[12].
扰动观察法的缺点就是在最大功率点处会产生振

荡,无法兼顾跟踪速度和稳定精度.

3.2暋模糊控制器的原理和设计

模糊控制器的工作原理是将输入的数字信号

经过模糊化变成模糊量,然后输入到模糊推理模块

得出模糊集合,之后通过反模糊模块转换成清晰数

字量以控制被控对象[13].由图2和图3可以看出,
在最大功率点处dP/dV=0,dP/dV 可以看成P灢V
曲线的斜率,斜率的绝对值比较大说明离最大功率

点越远,斜率的绝对值比较小说明离最大功率点越

近[14].由此规律结合功率的变化量和扰动步长的

变化情况,建立模糊控制规则表.可以将dP/dV 和

dP 作为模糊控制器的输入量,扰动步长的变化值

dS作为模糊控制器的输出量,通过对扰动步长的

控制来实现对电路占空比的调整,使系统工作在最

大功率点处.
在 MATLAB 中建立 mamdani型模糊控制

器,将dP/dV、dP 和dS均定义为7个相同的模糊

子集{NB,NM,NS,Z,PS,PM,PB},分别表示为负

大、负中、负小、零、正小、正中、正大,并为各模糊子

集选择合适的隶属度函数.模糊输入输出量的论域

为{-6,-5,-4,-3,-2,-1,0,+1,+2,+3,+
4,+5,+6}.

模糊化:将输入的误差量殼P、殼P/殼V 经量

化因子K2、K1处理后得到dP、dP/dV 即为论域

中的数值,该数值对应到模糊子集中.
输入变量经模糊化以后可以求出该值的相对

隶属度,再依据上文的模糊控制规则进行模糊推

理,并决策出模糊输出量.模糊输出量是一个模糊

集合,通过解模糊化方法输出一个精确的控制量.
解模糊:在 mamdani型控制器中选择重心法

作为解模糊化算法,该算法直观合理,利用了模糊

集合的所有信息[15].
模糊控制器模型如图3所示.

图3暋模糊控制器模型

模糊控制规则如表1所示.

表1暋模糊控制规则表

dS
dP

NB NM NS Z PS PM PB

dP/dV

NB PB PB PB NS NS NS NS
NM PB PB PB NS NS NS NS
NS PB PB PB NS NS NS NS
Z PS PS PS Z NS NS NS
PS NB NS NS PS PS PS PB
PM NB NS NS PS PS PS PB
PB NB NM NS PS PS PM PB

3.3暋扰动观察法结合模糊控制法的组合控制算法

两种控制算法的切换通过选择开关实现,当外

界光照强度或温度突变致使光伏电池的工作点远

离最大功率点时,首先应用模糊控制方法,依据模

糊控制规则迅速地将光伏电池的输出功率调整到

最大功率点附近;再引入改进的扰动观察法,优化

最大功率点处的稳态特性,两种算法结合不仅提高

了跟踪的快速性,而且还准确、平稳地跟踪到光伏

阵列的最大功率点.
本文改进的扰动观察法是:采用变步长的扰动

观察法,以殼P*殼V 作为步长变化的基准,分别

判断殼V、殼P 和殼P*殼V 的符号,由三者的符

号关系即可确定所需步长 D 的大小和变动的方

向,保证光伏电池的输出电压为其最大功率点处的

电压.不断进行此扰动,直到殼P 近似达到零,这
时就可以表明系统是工作在最大功率点处[16].这
种算法简单、控制精度高,所以在最大功率点处振

荡很小.

4暋仿真结果与分析

在 Matlab/Simulink中建立组合式控制算法

的仿真模型.光伏阵列参数为:开路电压Voc =
44.136V;短路电流Isc=5.3846A;最大功率点

电压Vm=35V;最大功率点电流Im=4.686A;标
准光照强度Sref =1000 W/m2;标准温度 Tref =
25曟.在标准状况下,理论上光伏电池输出的最大

功率 为 164.01 W.设 置 仿 真 时 间 为 1s,采 用

ode23tb(stiff/TR灢BDF2)算法.仿真模型如图4所

示.
仿真模拟外界环境是:标准温度条件下,用

Simulink中SignalBuiler模块构建光照强度的变

化情况,0~0.3s为1000 W/m2,0.3~0.6s为

600W/m2,0.6~1.0s为800W/m2.单一的扰动

观察法的仿真波形如图5所示,扰动观察法结合模

糊控制法的仿真波形如图6所示.各图中横坐标的

电压、功率、电流分别代表光伏电池输出的电压、功
率和电流.
暋暋由图5可知,采用模糊控制算法可以快速地跟

踪到最大功率点附近,标准状况下用时仅需0.04s
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图4暋组合式控制算法仿真模型

左右,在光照突变的情况下也可以达到快速跟踪的

目的.稳定后对其局部放大可知,标况下输出功率

最高只能达到143W,跟踪精度比较差.
由图6可以看出,采用没有改进的扰动观察法

对光伏电池进行最大功率点跟踪,在0~0.3s对

仿真图形局部放大可知光伏电池的输出功率在

152~164W 范围内振荡,此外其输出电压和输出

电流的振荡幅度也都比较大.在光照突变的情况

下,光伏电池的输出量在短时间内出现比较大的波

动情况,这就有可能会造成误判现象.

图5暋模糊控制法仿真波形

图6暋扰动观察法仿真波形

由图7对比图5和图6可以看出,采用组合算

法对光伏电池进行最大功率点跟踪控制,在最大功

率点处基本无波动,振荡很小.标况下,稳定用时约

为0.019s,最大功率为164.1W.并且在光照突变

的情况下也可以实现快速跟踪,消除误判现象.光
伏电池的输出电压和电流的振荡幅度都比扰动观

察法小很多,这在实际的应用中具有重要的意义,
可以提高传感器采集数据的精度.

图7暋组合式控制算法仿真波形

5暋结论

本文分析了光伏阵列的输出特性,介绍了扰动

观察法和模糊控制法在最大功率点跟踪上的应用.
针对扰动观察法和模糊控制法各自的优点,提出了

基于扰动观察法结合模糊控制法的组合控制算法.
在环境突变的情况下,首先采用模糊控制算法快速

逼近光伏电池的最大功率点,到达最大功率点附近

之后,采用新型的扰动观察法.仿真结果表明,采用

组合式的控制算法可以快速跟踪到光伏电池的最

大功率点,且能极大地减小在最大功率点处的振

荡,提高了系统的稳定性和发电的效率.
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暋暋由 matlab软件分析可得到土豆联合干燥工作

较优的参数是:热风温度63曟(编码0.4389),中
间转换点含水率36%(编码-0.6723),切片厚度

3mm(编码1.546),绝对压力40Pa(编码1.483
4),此时干燥时间为12.2h,复水比为4.7.

3暋结论

本文将热风与冷冻干燥联合在一起应用于土

豆片的脱水加工过程,既克服了热风干燥品质差,
冷冻干燥时间长、成本高的缺点,又发挥了热风干

燥效率高,冷冻干燥品质好的优点,较大的提升了

土豆片干燥加工的效率和品质.其次,本文通过单

因素实验得到了各个因素对土豆联合干燥的影响

规律,再通过二次回归正交旋转组合试验得到了每

个指标的回归方程,最后基于响应面分析及目标函

数参数优化获得了土豆片联合干燥较优的工艺参

数为:热风温度63曟,中间含水率36%,切片厚度

3mm,绝对压力40Pa.此时干燥时间为12.2h,复
水比为4.7.
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基于BP神经网络的地表水
污染指标短期预测分析

郑暋淏1,薛惠锋1,冯海涛2
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摘暋要:取渭河兴平点位2008年至2014年的地表水监测数据,对溶解氧、高锰酸盐指数、生化

需氧量、氨氮、化学需氧量这5项污染指标的变化规律进行分析,分别建立双隐层 BP神经网

络,预测未来一年的水质变化情况.预测结果显示BP神经网络对各项指标的短期预测有较高

的精度,而长期预测的精度差异明显,溶解氧和高锰酸盐指数的预测精度较高,生化需氧量、氨
氮、化学需氧量的预测精度较差.总体上看网络可以有效反映各项指标的增长变化趋势,能够

为监测方案的制定和实施提供重要参考.
关键词:BP神经网络;渭河地表水;环境预测
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Pollutionindexofsurfacewaterpredictinganalysis
basedonBPneuralnetwork

ZHENGHao1,XUEHui灢feng1,FENGHai灢tao2

(1.CollegeofAutomation,NorthwesternPolytechnicalUniversity,Xi曚an710054,China;2.CollegeofArts
andSciences,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:SurfacewaterdataofWeiRiverwascollectedfrom2008to2014toanalyzeconcen灢
trationsofDO,CODMn,BOD5,CODCr,NH3灢N.DoublehiddenlayerBPneuralnetwork
modelswereestablishedrespectivelytoforecastrelativesurfacewaterindexnextyear.The
resultsillustratedthatBPneuralnetworkmodelscanbeusedinshort灢termforecastwith
higherprecision.However,long灢termforecasthaddiversityamongdifferentelements,DO
andCODMnhadhigherprecisiontocomparewithBOD5,NH3灢NandCODCr,whichwasdiffi灢
culttoforecastreliableindex.Therefore,adaptingBPneuralnetworkwasanefficientwayto
predictthetrendofsurfacewaterindex.Themethodcanbereferencedintermsofmaking
monitoringprojects.
Keywords:BPneuralnetwork;Weiriversurfacewater;environmentalprediction
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0暋引言

由于近年来人类生产生活的程度逐步加剧,流
域生态环境质量逐年下降,生态环境承载力严重负

载.随着国家对环境监测的重视和各个学科对环境

预测方法的提出,地表水水质预测成了环境保护领

域里的热点研究问题.环境监测是测定影响环境质

量因素的代表值,及时准确的获取环境监测数据,
客观反映水质和污染物的变化趋势,为环境管理、
环境规划、污染源控制等提供了科学依据.从信息

技术的角度上看,环境监测首先要获取环境信息,
然后传递给检测部门进行分析,最后综合数据定量

研究[1].
由于时间、气候、工业发展、人群流动等不确定

因素的影响,监测数据有着非线性的特点.传统的

预测方法建立在实验判断和经验公式的基础上,难
以从具有相关性的多项指标中剥离出相对独立的

影响因素,以至无法建立普遍适用的数学模型[2].
21世纪以来,对于地表水污染指标的预测已经在

各个学科中广泛开展,在定量研究的过程中,很多

学者运用多种研究方法对水质的变化情况做出了

预测分析.目前水质预测主要有灰色预测法、支持

向量机和神经网络等.在水质数据随机且复杂的条

件下建立 GM(1,1)灰色预测模型,可以预测未来

较长时间内的水质变化趋势[3,4];支持向量机能够

利用少量的水质样本构建回归函数,并且具有较强

的泛化能力,对于水质评价和预测有较高的实用价

值[5灢7];RBF神经网络在预测管网水质余氯浓度时

具有网络快速收敛的特点,预测精度较高的并具备

一定的泛化能力[8];运用遗传算法来优选 RBF神

经网络参数,对渭河陕西段的水质参数进行模拟评

价[9];BP神经网络运用L灢M 算法克服了传统神经

网络收敛速度慢和局部极小的问题,利用 Matlab
的GUI建立并验证了天津于桥水库水质的预测模

型[10灢12];在对洞庭湖叶绿素灢a含量的测定中,贝叶

斯正则化神经网络有效避免了过拟合问题,提升了

网络的鲁棒性,对于水生态数据预测有一定的借鉴

作用[13].
本文主要利用了 BP神经网络的自适应与自

组织能力,对渭河咸阳段水质数据进行模拟并验证

准确性,以确定此方法用来预测水质变化情况是否

可行.渭河是黄河流域最大的支流,发源于甘肃省

定西市,主要流经天水、宝鸡、咸阳、西安,在渭南潼

关汇入黄河,其流域总面积13.43万平方公里,全
长818公里.其中,渭河咸阳段位于渭河中下游地

区,研究对于西安咸阳两市的地表水监测和西咸新

区的绿色开发有着重要意义.

1暋研究方法

1.1暋BP人工神经网络原理

人工神经网络是一种模仿动物神经网络行为

特征,并进行分布式并行信息处理的数学模型.
1986年,以 Rumelhart和 McCelland为首的科学

家小组提出了一种按照误差逆传播算法训练的多

层前馈网络,即BP(BackProgagation)网络[14].BP
网络是由不同的层级和其中所包含的人工神经元

构成,网络结构包含了一个输入层,若干隐藏层和

一个输出层,如图1所示.

图1暋神经网络结构

其中,x1,x2,…,xn 为网络的输入向量,同一

层级中的神经元无关联,其传递函数是连续可微的

非线性函数,通常采用S形的对数或正切函数,如

logsig函数和tansig函数.而层与层之间的神经元

通过权值wij、wki和阈值毩i、毬k 连接,阈值的取值范

围通常为(-1,1).

1.2暋BP神经网络学习过程

BP网络的信息传导分为信号的前向传播和误

差的反向传播.在图1的网络中,输入信号的函数

计算按照网络层级由输入到输出正向进行,而权值

和阈值则反向进行修正.
1.2.1暋信号的正向传播模型

激活函数采用值域在(0,1)内连续的Sigmoid
函数:

暋暋暋暋暋暋暋暋f(x)= 1
1+e

(1)

暋暋信号由输入层xj 传递到隐藏层第i个节点函

数为:

暋暋暋暋暋暋Pj=暺
n

j=1
wijxj-毩i (2)

暋暋因此,信号从隐藏层输出的计算模型为:

暋暋暋暋Oj=f(Pj)=f(暺
n

j=1
wijxj-毩i) (3)
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暋暋而输出层第k个节点的输入为:

暋暋Sk=暺
q

i=1
wki暳Oj-毬k=

暋暋暺
q

i=1
wki暳f(暺

n

j=1
wijxj-毩i)-毬k (4)

暋暋所以输出层节点的计算模型为:

暋暋Yk=h(Sk)=

暋暋h 暺
q

i=1
wki暳f(暺

n

j=1
wijxj-毩i)-毬[ ]k (5)

1.2.2暋误差的反向传播模型

网络误差是从输出层开始反向逐层传递,用一

个均方误差 MSE(meansquareerror)函数E 来表

示每一个样本预期输出(Tk)与实际计算输出(Yk)
之间的误差,则有:

暋暋暋暋暋E=1
2暳暺

m

k=1

(Tk-Yk)2 (6)

暋暋而p个样本的总误差函数为:

暋暋暋暋Ep =1
2暳暺

p

p=1
暺
m

k=1

(Tp
k -Yp

k)2 (7)

1.2.3暋权值修正模型

BP网络的学习过程是指通过修正各层间的权

值和神经元的阈值,最终使网络输出逼近期望值.
BP网络通常采用梯度下降法来计算隐藏层及输出

层的权值修正量和阈值修正量,由于网络学习时间

较长,采用动量BP算法 MOBP(momentumback灢
propagation)提升网络收敛效率.

由于网络输出误差对权值经过t次迭代后的

梯度向量为:

暋暋暋暋暋暋暋殼w(t)=灥E(t)
灥w(t) (8)

暋暋而经过t次迭代后的权值向量为:

暋暋暋暋暋w(t+1)=w(t)-毲暳灥E(t)
灥w(t) (9)

暋暋其中,毲为学习速率.
为了减少网络的学习时间,采用动量 BP 算

法,即引入动量系数mc暿(0,1)

暋暋殼w(t+1)=mc+殼w(t)+

暋暋毲(1-mc)暳灥E(t)
灥w(t) (10)

1.2.4暋阈值修正模型

阈值的修正算法和权值相同,因此在阈值的修

正公式为:

暋暋殼毩(t+1)=mc+殼毩(t)+

暋暋毲(1-mc)暳灥E(t)
灥毩(t) (11)

根据误差调整了网络参数之后,再对算法进行迭

代,直到产生最小误差并最终确定权值、阈值,神经

网络训练即告停止.

2暋数据处理及网络设计

2.1暋数据来源

本文的数据来源为咸阳市环保局环境监测站

2008年至2014年环境质量报告,渭河咸阳段有四

个主要监测点位,分别是兴平、南营、铁路桥、中隆,
其中兴平断面位于咸阳市区上游,其监测数据能够

较好的反应渭河进入咸阳市区时的地表水水质状

况.本文选取了渭河咸阳段上游的兴平点位作为研

究对象,根据《地表水环境质量标准》(GB3838灢
2002),对溶解氧(DO)、高锰酸盐指数(CODMn)、生
化需氧量 (BOD5)、氨氮 (NH3灢N)、化学需氧量

(CODCr)这五项指标的未来变化趋势做出合理预

测.
数据获取主要包括样品采集和水质分析,渭河

流经两省五地市,每年监测次数不少于12次,每次

监测时间间隔3日以上,故每月月初进行一次采样

分析.DO 采用电化学探头法现场测量(HJ506灢
2009),测量时确保无空气泡截留;CODMn测定参照

GB/T11914灢1989,采 样 后 加 入 H2SO4 使 样 品

pH1~2并避光低温保存;BOD5 采用稀释与接种

法进行测量(HJ505灢2009),用水样充满并完全密

闭的溶氧瓶在避光低温的条件下保存运输.NH3灢
N采用纳氏试剂分光光度法测量(HJ535灢2009),
样品采集后加入 H2SO4 使样品pH<2并在2曟
~5曟保存;CODCr采用重铬酸盐法进行测量(GB
11914灢89),采样后需加入 H2SO4 使样品 pH<2
并低温保存[15].采样频率每月一次,从2008年1
月至2013年12月,五个地表水监测项目共分析获

得360个监测数据.

2.2暋数据处理

将360个数据按照类别分为5组,每组样本包

含72个数据.由于监测数据受环境气候条件、采样

点位、监测方法、仪器校准以及突发情况的影响,监
测数据有着非线性的特点.但是根据每年平水期、
枯水期、丰水期的平均值和环境治理工作的进展情

况来判断,本数据又存在季节性规律和指数同比降

低的规律性特征.
将2008年至2013年的监测数据作为训练样

本,确定网络结构;然后利用2014年的实测值来验

证预测模型,最终实现利用BP神经网络的渭河水

质预测.为了加快网络训练速度,首先对各组数据
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进行归一化处理.
采用 Matlab中的zscore函数对原始样本进

行归一化处理,表达式为:

暋暋暋暋暋Z(x)= x-煀x
(x-煀x)2

n

(12)

2.3暋网络设计

网络的设计思路是分析第 N 组、N+1组、N
+2组和 N+3组的各项指标,进而预测第 N+4
组的数值.表达式为:

暋

x1 x2 x3 x4

x2 x3 x4 x5

汅 汅 汅 汅

xn xn+1 xn+2 xn+

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

3

…

x5

x6

汅

xn+

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

4

(13)

暋暋设计一个双隐层BP神经网络,包含一个输入

层,两个隐藏层和一个输出层.其中输入层包含四

个神经元,分别输入第 N 组、N+1组、N+2组和

N+3组的各项指标;输出层为一个神经元,输出

第N+4组的数据;隐藏层神经元理论上个数越

多,网络的预测精度就会越高,但是过多的神经元

会 加 大 网 络 的 泛 化 误 差 并 使 训 练 速 度 大 打 折

扣[16].因此,采取实验比对的方法来确定隐藏层神

经元数目.使两个隐层神经元数目分别在[10,50]
的范围内取值,使其网络训练的均方误差(MSE)
最小.

5项监测指标中每项包含72个数据,数据内

容参照2008年1月至2013年12月每个月进行一

次的地表水例行监测结果.用 Matlab实现网络设

计,隐层传递函数均为tansig,输出层传递函数为

purelin,训练函数为trainlm,最大训练次数1000
次,设定网络的目标误差为0.001.经过多次实验

验证,得到表1中的五种网络结构,均方误差通过

MSE函数计算得出,MSE值越小,训练的网络模

型精度越高,性能越稳定,逼近真实数据的变化规

律.
表1暋网络结构及均方误差

分析项目 网络结构 训练步数
均方误差
(MSE)

DO 4灢25灢25灢1 14 0.0028

CODMn 4灢25灢15灢1 115 0.0185

BOD5 4灢25灢15灢1 39 0.0017

NH3灢N 4灢35灢25灢1 80 0.0141

CODCr 4灢25灢30灢1 32 0.0780

3暋结果与讨论

3.1暋网络预测结果

在 Matlab中运行表1的各组网络,由于网络

的预测原理是通过输入前4组数据来预测第5组

数据,所以2014年1月至4月各项指标每月初一

次例行监测产生的4个实测数据作为网络初始输

入,则每项指标对应的BP神经网络可以依次输出

5月至12月的8个预测值,通过 Matlab将输出结

果与真实值做出对比,预测结果和实测值的对比如

图2~6所示.

图2暋溶解氧(DO)的预测值

与真实值对比

图3暋高锰酸盐指数(CODMn)
的预测值与真实值对比

3.2暋网络预测评价

根据图2~6的实验结果得出预测结果的相对

误差如表2所示.
表2暋预测值与实际值的相对误差
DO/% CODMn/% BOD5/% NH3灢N/% CODCr/%

5月 -1.16 -2.26 -8.23 -6.49 -1.70
6月 -1.90 -9.44 -2.64 -4.14 -13.28
7月 1.86 17.61 29.02 35.12 6.82
8月 6.75 -2.06 19.96 -8.20 -6.52
9月 -2.43 -6.86 6.58 18.63 15.00
10月 4.92 -5.49 27.58 27.06 9.11
11月 -2.13 -13.53 -2.88 -28.12 45.72
12月 3.92 -8.45 3.29 -45.37 7.09
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图4暋五日生化需氧量(BOD5)
的预测值与真实值对比

图5暋氨氮(NH3灢N)的预测值

与真实值对比

图6暋化学需氧量(CODCr)的预测值

与真实值对比

暋暋分析预测结果的相对误差.从时间上看,5月

份的预测精度相对较高,6月份的预测精度略微降

低,7~12月份预测精度较差.预测精度随着时间

推移逐步降低,说明了本文中建立的BP神经网络

模型对于监测目标的长期预测性能较差,但对于一

个采样期内的短期预测有着较高的预测精度.由于

适用于各个分析项目的神经网络结构不同,每项指

标的预测精度也存在差异性特征.从表2可以看

出,DO的预测精度相对较高,且能反映未来8个

月的指数变化特征;CODMn次之,基本可以反映预

测指标的改变趋势;BOD5、NH3灢N、CODCr的预测

精度较差,除5月和6月的预测值较满意外,7~12
月的预测值仅能反映其指标的未来变化趋势.

本文所建立的 BP神经网络的预测结果基本

实现了对五项污染指标的短期预测,输入四个月的

实测值能够较好的预测第五个月的数值,而后续的

预测精度随着时间逐步降低,相对误差较大,无法

为实际应用提供有效参考.从每项指标的预测图形

上可以看出,采用BP神经网络进行数据预测可以

反映相关污染指标的变化趋势,能够为环境监测工

作的实施提供合理信息,但无法将预测精度控制在

较小的范围内.

4暋结论

本文采用了 BP神经网络分析了渭河咸阳段

兴平点位的五项污染指标的变化规律.首先利用

Matlab中的zscore函数对原始数据进行归一化处

理,然后建立包含双隐层的BP神经网络对5项指

标的变化趋势进行模拟,逐一实验测试两个隐藏层

的神经元数量,使网络 MSE相对最低,最后经过

训练确定5个不同结构的神经网络.利用训练完成

的神经网络对2014年5~12月的数值进行预测,
预测结果显示本文中建立的 BP神经网络对于短

期预测表现良好,对于长期预测性能较差,仅能反

映变化趋势.预测地表水污染物的含量可以为环境

监测工作开辟一条更为合理便捷的道路,然而如何

提高预测精度和预测范围仍然是亟待解决的问题.
由于本文可用的训练样本数量较少是影响预测精

度的主要原因,在未来的研究中如何采用有限的样

本,取得较高的预测精度仍是值得考虑的问题.
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基于小波分析的雾霾天气分析与预测
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摘暋要:随着社会的发展,雾霾天气已经成为中国一种常见的环境灾害.本文选择雾霾天气产

生源头之一的工业废气的处理作为主要研究对象,将我国2000~2013年的二氧化硫排放量、
烟尘排放量以及每年在工业治理废气上的投放资金作为预测指标,运用小波分析方法,将二氧

化硫排放量以及烟尘排放量数据分解到两个不同的高低频道上,根据其周期性建立预测模型,
从工业废气的排放角度来预测我国未来的雾霾发展趋势;对我国每年在工业治理废气上的投

放资金建立了线性模型,以用于我国未来雾霾天气投资情况的决策分析.预测结果表明,我国

近年在废气治理方面的投资略显不足,未来我国的二氧化硫污染会减轻,但是烟尘污染却会稍

稍加重.因此,有必要增大对废气治理的投资.
关键词:雾霾;小波分析;工业废气;预测
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0暋引言

在中国经济社会不断发展、城市化进程日渐加

快的当今,雾霾天气逐渐被人们所熟知.雾霾造成

了城市大面积低能见度的天气现象,这种现象又分

成雾和霾两种.雾霾天气对城市发展和人体健康具

有较大影响,如影响人的身体健康以至于心理健

康,形成酸雨以及导致农业减产等[1].
雾霾的成因复杂,主要是由大气相对湿度、风

速、气温等气象要素和PM2.5/PM10浓度等环境

要素共同作用而形成[2,3].此外,雾霾污染情况还

受到政府政策的影响.因此,对于雾霾的预测存在

很多不确定因素,直接对其预测的难度较大.
近年来,已有不少学者运用非线性的预测方式

对雾霾天气进行了预测,其中,运用神经网络方法

进行预测的模型较多[4灢10],考虑的雾霾影响指标比

较单一.艾洪福和石莹等[5]运用 BP神经网络,设
计了连接权和阈值的修正方法,对长春市的PM2.5
进行预测,建立了基于时间序列的BP神经网络雾

霾天气预测模型;白鹤鸣等[6]对北京市的 API指

数分春、夏、秋、冬四季分别建立 BP神经网络模

型,借此消除雾霾预测的季节性.
侯琼煌和杨航等[11]对二氧化硫排放量、烟尘

排放量以及环境污染总治理投资三者建立了时间

序列预测模型,运用三次指数平滑法加以预测,实
现了对我国雾霾情况的趋势预测;王海鹏等[12]运

用一维连续 Morlet小波变换研究了兰州市大气污

染时间多尺度变化特征、主周期和影响因素,得到

了较全面的分析结果.为进一步提高预测精度,本
文选择了小波分析方法,运用小波多维度分解的能

力建立了非线性模型,将雾霾研究中的影响因素进

行缩减,将工业废气排放量作为研究指标.
本文以二氧化硫排放量、烟尘排放量以及我国

每年在工业治理废气上的投放资金作为预测指标,
使用离散小波分析将二氧化硫排放量、烟尘排放量

分别分解到高频和低频两个频道.对低频上的数据

建立线性模型和周期曲线模型,其中,线性模型用

于预测总体发展趋势,而周期曲线模型则用于模拟

雾霾预测的不确定性;将高频上的数据视作噪音数

据,只建立周期函数模型进行拟合预测;然后,进行

离散小波逆变换得到最终预测值.将我国每年在工

业治理废气上的投放资金用最小二乘法做线性拟

合,用以分析我国废气治理的投资情况;最后,结合

我国雾霾天气主要参数指标进行实例分析,表明本

文所提方法的可行性与有效性.

1暋小波分析

小波分析或称小波变换,是指用有限长或快速

衰减的母小波的振荡波形来表示信号.小波变换分

为离散小波变换和连续小波变换两种类型.最早产

生的小波变换是哈尔小波,由 Haar在1910年提

出,但那时候小波的概念还没有产生.自1981年之

后,小波分析就进入了快速发展阶段,同时小波分

析也在多个领域发挥作用[13].通过小波分析,分解

后信号的平稳性比原先的信号要好,对某些非平稳

的时间序列分解后,便可以采用平稳时间序列进行

预测[14].
常用 的 离 散 小 波 分 析 (Discrete Wavelet

Transform,DWT),是对基本小波的尺度和平移进

行离散化,其实现过程可描述为[15]:

z(t)的连续小波变换,即将L2(R)空间中的函

数z(t)在小波基下展开,表达如下:

暋暋WTz(a,b)=<z(t),毤a,b(t)>

暋暋=1
a曇R

z(t)毤
t-bæ

è
ç

ö

ø
÷

a dt

暋暋称WTz(a,b)为小波变换系数,其中,a称为尺

度,b称为平移,氄(t)称为小波基函数.在连续小波

变换中,将小波基函数中的尺度和平移限定在一些

离散值上,即得到离散小波分析.其中,将尺度按幂

级数进行离散是常见的处理方法,即令am=am
0 (m

为整数,a0曎1,一般取a0=2),即将小波基函数变

为:

暋暋暋氄m,n(t)=2-m/2氄(2-mt-n)

暋暋则关于任意函数z(t)的离散小波变换为:

暋暋WTz(m,n)=<z(t),毤m,n(t)>

暋暋=2-m/2曇R
z(t)毤(2-mt-n)dt

暋暋在 MATLAB编程中,离散小波分析可以用

MATLAB的dwt函数来实现,逆变换可以用i灢
dwt函数来实现.

2暋基于小波分析的雾霾天气预测模型

将二氧化硫排放量和烟尘排放量作为输入,运
用离散小波分析,将其分解成低频系数向量cA(t)
和高频系数向量cD(t),将cA(t)作为二氧化硫排

放量与烟尘排放量各自预测的主要组成部分;将

cD(t)作为预测的噪音部分,分别对这两者建立模

型进行预测,然后,通过离散小波分析的逆变换获

得预测值,即预测值F 的表达式如下:

暋暋暋F(t)=idwt(cA(t),cD(t)) (1)
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暋暋其中,idwt表示离散小波分析的逆变换.
对于能够表示预测数据主体部分的低频系数

向量cA(t),将其分解成两部分:一部分是线性递

增或递减的部分,具体操作方式是求它的线性回归

方程;另一部分是随着时间变化而呈现周期变化的

部分.为了操作简便,首先求出回归方程,然后从

cA(t)中减去回归方程的预测值,用得到的数据做

周期曲线拟合,再通过逆运算预测cA(t):

暋暋暋暋暋L(t)=aLt+bL (2)

暋暋暋暋T(t)=cA(t)-L(t) (3)

暋暋其中,L(t)是cA(t)向量的回归曲线方程;T
(t)是从cA(t)中减去回归方程的预测值.

在对T(t)函数进行曲线拟合时,本文采用由

MATLAB软件提供的 Fourier曲线拟合功能,并
且采取下述预测形式:

暋暋T(t)=a0+a1cos(wt)+b1sin(wt)+
暋暋a2cos(2wt)+b2sin(2wt) (4)

暋暋对于高频系数向量cD(t),视作噪音数据,直
接运用式(4)作为预测方程进行预测.整个雾霾天

气预测模型的预测步骤如图1所示.

图1暋预测步骤

3暋雾霾天气预测

以中华人民共和国国家统计局编写的《中国统

计年鉴2014》上的数据作为数据源[16],侯琼煌和杨

航[11]依据上述数据进行雾霾天气主要指标预测的

相对误差较大.在此,为了比较本文与参考文献[11]
的预测效果差异,选用《中国统计年鉴2014》[16]给出

的2002~2012年共计11组数据中的SO2 排放量与

烟尘排放量作为输入,并将2013年的SO2 排放量与

烟尘排放量作为验证数据,以检验预测精度.同时,
为了更好地进行废气治理决策,选择了工业废气治

理投放资金作为第三个指标,以表征环境污染治理

投资总额.原始数据如表1所示.

表1暋2002~2013年各指标数值[16]

时间/年
SO2 排放量

/万吨

烟尘排放量
/万吨

工业废气治理
投资/万元

2002 1926.60 1012.00 697864
2003 2158.50 1048.00 921222
2004 2254.90 1095.00 1427975
2005 2549.40 1183.00 2129571
2006 2588.80 1088.60 2332697
2007 2468.09 986.63 2752642
2008 2321.23 901.63 2656987
2009 2214.40 847.65 2324616
2010 2185.15 829.13 1881883
2011 2217.90 1278.83 2116811
2012 2117.63 1235.77 2577139
2013 2043.92 1278.14 6409109

暋暋选取2002~2012年的数据,运用 MATLAB
的离散小波分析函数,将二氧化硫排放量和烟尘排

放量分解到低频和高频,其分解情况见表2(精确

到小数点后一位)所示,图2、图3是二氧化硫排放

量和烟尘排放量分解后折线图.图2、图3中的重

构值与真实值两条曲线几乎完全重合.
表2暋二氧化硫和烟尘排放量的分解系数

cA二氧化硫 cD二氧化硫 cA烟尘 cD烟尘

2888.6 -164.0 1456.6 25.5
3397.2 208.2 1610.8 62.2
3575.8 85.4 1467.4 72.1
3207.2 75.5 1236.9 38.2
3113.4 23.2 1490.6 -318.0
2994.8 0 1747.6 0

图2暋二氧化硫排放量分解折线图

暋暋设数据在未进行小波分解前的真实数据是

毲氊,小波分解、重构后的数值是毲̂氊,用误差平方和

(SSE)表示小波分解、重构的误差,表示为:

暋暋暋暋暋暋SSE=暺
n

氊=1

(毲氊 -̂毲氊)2 (5)

暋暋根据式(5),得出二氧化硫排放量小波分解的

误差平方和是1.4476暳10-24;烟尘排放量小波分

解的误差平方和是1.8095暳10-25.由此可以得出

结论:对于原先精确度只达到百分位的数据而言,
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图3暋烟尘排放量分解折线图

小波分解重构基本不影响数据的精确程度.
采用 MATLAB 工 具 箱 中 的 CFTOOL 对

cA二氧化硫 与cA烟尘 建立线性回归模型,得到两者的

线性拟合方程如下:

暋暋暋暋暋暋L二氧化硫 (t)=-19.68t+3265 (6)
暋暋暋暋暋暋L烟尘 (t)=24.68t+1415 (7)

暋暋分别代入式(3),即从各自的低频系数中减去

各自的线性回归方程的预测值,使得到的数据整体

的期望接近于零.然后,运用 MATLAB中的线性

拟合工具箱 CFTOOL 中的 Fourier曲线拟合功

能,选择式(4)作为预测模型,得到两者的 Fourier
拟合曲线.由于高频系数也是采用Fourier曲线拟

合法,因此,在表3中给出了4个Fourier曲线的系

数.
表3暋四个Fourier拟合曲线的系数

a0 a1 a2 b1 b2 w
cA二氧化硫 -20.25 -293 52.13 -8.619 -161.30.9908
cD二氧化硫 -38.66 -28.13 76.11 -128.8 52.06 1.078
cA烟尘 7.381 121.6 -26.83 77.14 -139.2 0.94
cD烟尘 -52.46 -127 -115.8 45.01 74.46 2.482

暋暋运用拟合的曲线进行预测,然后进行逆变换,
即可得到相应的二氧化硫排放量和烟尘排放量结

果.经过曲线拟合之后,得到cA二氧化硫 预测值为

2727.00,cD二氧化硫 预测值为-201.97;cA烟尘 预测

值为1633.88,cD烟尘 预测值为-9.74.
运用小波分析逆变换,得到二氧化硫排放量的

三个预测值为2117.63、1785.47、2071.10.在小

波分解时,分解的数据是11组,是奇数,由于小波

变换的特性(将一个数据分成两部分,因此最后的

合成也是两个数据合成一个数据.如果输入数据的

数量是偶数,则高频系数将不是0),所以得到的最

后一个高频系数是0,相当于缺失.因此,对预测之

后两个频道的数据进行重构的时候,有一个数据会

接续之前的数据,即所得预测值的第一个数值和

2012年的真实值是一致的.在此,不妨对这三者取

平均值,得到的数值用以估计2013年的二氧化硫

排放量,即预测得到的2013年的二氧化硫排放量

是1991.40;对烟尘排放量也采用二氧化硫排放量

相同的处理方式,得到的三个预测值是1235.77、

1148.44、1162.21,最终得到2013年烟尘排放量

的预测值是1182.14.
结合侯琼煌和杨航分析结果[11],两者的相对

误差见表4所示.其中,相对误差用式(8)进行计

算:

暋暋暋相对误差=
预测值-真实值

真实值 暳100% (8)

表4暋预测结果与比较

预测值 真实值 相对误差

本文二氧化硫 1991.40 2043.92 -2.57%
本文烟尘 1182.14 1278.14 7.510%

参考文献[11]二氧化硫 2293.11 2043.92 12.19%
参考文献[11]烟尘 1042.23 1278.14 -18.46%

暋暋从表4不难发现,本文与参考文献[11]比较可

知:本文的预测方式拥有较高的精确度.

4暋分析

从表1我国对工业废气治理投资的数据可以

看出,我国一直都比较重视废气治理,但2008~
2012年的投放资金却没有跟上以前发展的趋势,
因此导致了我国雾霾天气的加重.这也可以由图2
和图3反映出来,我国二氧化硫的排放量在近年的

下降趋势有所减缓,而烟尘排放量却有所升高;从
两个回归方程式(6)和式(7)也能估算出,二氧化硫

排放量每年只减少20万吨左右,相对于2000万吨

的基数来说非常少,而烟尘的排放量甚至呈每年近

20万吨速度递增.
为了对我国废气治理投资情况进行分析,运用

MATLAB的最小二乘法拟合函数polyfit,对我国

2002~2007年在工业废气治理的投资数据建立模

型,对于线性、二次函数、三次函数这三者而言,二
次函数的误差最小,因此,假设工业废气治理投资

在满足二次多项式的情况下,我国雾霾情况会有相

当地好转,则我国从2008年来每年相差的投资是

(万元):30325、535737、1269595、2105547、

2255563、217191、-1291654,即从2008年到

2012年,我国在废气治理上的投资稍显不足,但是

在2013年,我国加大了有关于废气治理的投资.因
此,我国在未来一段时间里,雾霾情况会有所好转,
二氧化硫排放量的下降速度会加快,烟尘排放量也

会从每年不确定的波动转向逐年递减.
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5暋结束语

本文运用小波分析的多维度特点,将我国雾霾

天气产生源头之一的工业废气分解到两个频道,分
别建立模型进行预测,充分考虑了雾霾预测的非线

性特性.运用 Fourier曲线的周期特性进行拟合,
得到了较精确的预测效果,得出了我国正逐渐加大

对雾霾治理力度的结论.我国的雾霾情况未来几年

会有所好转,空气中二氧化硫的含量会逐年递减,
而粉尘的含量也会从波动转向递减.本文为雾霾短

期预测提供了一种新的预测方法,为科学决策提供

了智力支撑.
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周期三对角Toeplitz矩阵的
求逆算法及其稳定性

蔺小林,蔺彦玲

(陕西科技大学 文理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:提出了一种求解周期三对角 Toeplitz矩阵逆的新算法,其思想为通过周期三对角 To灢
eplitz矩阵的特殊结构,利用矩阵的LU 分解,以及矩阵方程的求解方法,先求出逆矩阵的第一

列和最后一列,然后依次求出逆矩阵的其他列.该算法不需要对矩阵的各阶顺序主子式进行限

制,同时适用于计算机实现的代数系统.算法稳定性较好并且算法复杂性较低,最后通过数值

例子验证了算法的有效性和较强的稳定性.
关键词:周期三对角 Toeplitz矩阵;LU 分解;逆矩阵;稳定性
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Analgorithmforcomputingtheinverseofaperiodic
tridiagonaltoeplitzmatrixandthesteadiness

LINXiao灢lin,LINYan灢ling

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

Abstract:Inthisarticle,wepresentsanewalgorithmforsolvingaperiodictridiagonalTo灢
eplitzmatrixinversion,whichisthoughtbythespecialstructureofaperiodicToeplitztridi灢
agonalmatrixandusingtheLUfactorization,aswellasamethodforsolvingthematrixe灢
quations.Wegetthefirstcolumnandthelastcolumnoftheinversematrixfirstly,thenob灢
taintheothers.Byusingthismethod,theconditionthateachprincipalminorsequenceofthe
matrixmustnonzeroisunnecessary.What曚smore,thealgorithmissuitedforimplementation
usingcomputeralgebrasystemswithbetteralgorithmsteadinessandlowalgorithmiccom灢
plexity.Finally,illustrativeexamplesaregiventodemonstratestheeffectivenessandsteadi灢
nessofthealgorithm.
Keywords:aperiodictridiagonalToeplitzmatrix;LUfactorization;inversematrix;steadi灢
ness

0暋引言

在现代数据处理中,往往要求解决一些对角线

性方程问题,包括三对角、五对角、七对角,以及三

对角 Toeplitz、五对角 Toeplitz等线性方程问题.
早期,便有学者研究了三对角、五对角及七对角线
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性方程问题,并给出了各种求解对角矩阵的逆矩阵

的方法,在文献[1灢11]中给出了三对角和五对角矩

阵以及其周期对角矩阵和块对角矩阵的逆矩阵,在
文献[12灢14]中给出了七对角矩阵和广义七对角矩

阵的逆,而其中利用 LU 分解和 Doolittle分解进

行求解逆矩阵的见文献[3灢5,7,9,10,12灢14].同

时,三对角 Toeplitz、五对角 Toeplitz线性方程问

题也在不断研究中,见文献 [15灢17].其中文献

[15]先将 Toeplitz矩阵扩展为循环矩阵,通过求出

循环矩阵的逆以及对循环矩阵的分块求出原 To灢
eplitz矩阵的逆,同时讨论了算法的稳定性.文献

[16]给出了对角 Toeplitz矩阵逆元素的解析计算

表达式.
在以上文献的启发下,本文给出一个求解周期

三对角 Toeplitz矩阵的逆矩阵的快速稳定算法,该
算法适用于多种计算机代数系统,如:Mathemat灢
ics,Macsyma,Matlab和 Mapla等.并且该算法具

有较低的复杂度和好的稳定性.
本文其他部分组成结构为:在第1节中,给出

求解周期三对角 Toeplitz矩阵的逆的求解方法,并
讨论了新算法的复杂度;在第2节中,通过2个数

值例子验证了算法的有效性,并证明了该算法的稳

定性;最后,进行小结.

1暋主要结论

周期三对角 Teoplitz矩阵如下

暋暋暋暋T=

a b 0 … c
c a b 汅
0 c a 烑 0
汅 烑 烑 b
b … 0

æ

è

ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷÷

c a

(1)

其中abc曎0.
定理暋若n暳n阶广义周期三对角矩阵T的

顺序主子式Dk曎0,k=1,2,…,n,则 T有唯一的

LU分解.
暋暋暋暋暋暋T=LU
其中

L=

1 0 … … … … … 0
毭2 1 烑 汅

0 毭3 1 烑 汅
汅 烑 毭4 1 烑 汅
汅 烑 烑 烑 烑 汅
汅 烑 烑 烑 烑 汅
0 0 毭n-1 1 0

毺1 毺2 毺3 … … 毺n-2 毺n-1
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è
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ö
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÷
÷÷

1

(2)

U=

毩1 毬1 0 … … … 0 v1

0 毩2 毬2 烑 汅 v2

汅 烑 毩3 毬3 烑 汅 v3

汅 烑 毩4 烑 烑 汅 汅
汅 烑 烑 烑 0 汅
汅 烑 烑 毬n-2 vn-2

汅 烑 毩n-1 vn-1

0 … … … … … 0 毩
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÷
÷
÷
÷
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÷
÷
÷
÷÷

n

(3)

从而,有

暋暋暋暋暋暋暋暋暋det(T)=暻
n

i=1
毩i (4)

暋暋该定理详细证明过程略,可参阅文献[17,18]
相关内容.

由T=LU可得以下方程

毩i=

a,暋暋暋暋暋暋暋i=1
a-毬i-1毭i, i=2,3,…,n-1

a-暺
n-1

i=1
毺ivi i=

ì

î

í

ï
ï

ï
ï n

(5)

暋毬i=b,暋暋暋暋暋暋暋i=1,2,…,n-2 (6)

暋毭i= c
毩i-1

暋暋暋暋暋暋i=2,3…,n-1 (7)

毺i=

b
毩1

,暋 暋暋暋暋暋i=1

-毬i-1毺i-1

毩i
, i=2,3,…,n-2

c-毺n-2毬n-2

毩n-1
, i=n-

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï 1

(8)

vi=
c,暋暋暋暋暋暋暋i=1
-vi-1毭i, i=2,3,…,n-2
b-vn-2毭n-2, i=n-

ì

î

í

ïï

ïï 1
(9)

暋暋假设矩阵T非奇异且其逆矩阵为

暋暋暋暋暋T-1=(S1,S2,…,Sn)
其中Sj 表示T-1的第j列,j=1,2,…,n.这里Sj

可以写成

暋暋暋暋暋暋Sj=(S1,S2,…,Sn)Ej

其中Ej=(毮1j,毮2j,…,毮nj)t,j=1,2,…,n,且毮ij为

Kronecker符号.
通过 T-1T=In(这里的In 是n暳n 单位矩

阵),可以得到以下关系

Si=
(En -aSn -cS1)/b,暋暋i=n-1
(Ei+1-aSi+1-cSi+2)/b,i=n-2,…,{ 2

(10)
暋暋由(10)式可以看出,只要求出Sn 和S1,便可

迭代求出Sn-1,Sn-2,…,S2,以下进行求解Sn 和

S1.
由于

暋暋TT-1=T(S1,S2,…,Sn)=(E1,E2,…,En),
从而由第一个和最后一个方程可得 TS1=E1 和
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TSn=En,即L(US1)=E1 和L(USn)=En,那么可

得出以下四个方程

暋暋暋暋暋暋暋暋暋LY=E1 (11)
暋暋暋暋暋暋暋暋暋US1=Y (12)
暋暋暋暋暋暋暋暋暋LX=En (13)
暋暋暋暋暋暋暋暋暋USn =X (14)
其中Y=(y1,y2,…,yn)t,S1=(s11,s21,…,sn1)t,
X=(x1,x2,…,xn)t,Sn=(s1n,s2n,…,snn)t.

由式(11)得

yi=

1,暋暋暋暋暋暋暋i=1
-毭iyi-1, i=2,3,…,n-1

-暺
n-1

i=1
毺iyi i=

ì

î

í

ï
ï

ï
ï n

(15)

暋暋由式(12)和(15)可得

si1=

yn

毩n
,暋暋暋暋暋暋暋i=n

yn-1-vn-1sn1

毩n-1
, i=n-1

yi-毬isi+1-visn1

毩i
,i=n-2,…,

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï 1

(16)

暋暋同样,根据式(13)和(14)可得

暋暋暋暋暋暋X=(0,0,…,0,1)t (17)

sin =

1
毩n

,暋暋暋暋暋暋暋i=n

-vn-1snn

毩n-1
, i=n-1

-毬isi+1,n +visnn

毩i
, i=n-2,…,

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï 1

(18)

暋暋因此,将Sn 和S1 带入式(10),便可迭代得到

T-1的其他列向量Sn-1,Sn-2,…,S2,如此便得出

周期三对角 Toeplitz矩阵T的逆矩阵.
矩阵T求逆算法

输入:矩阵的阶n,矩阵元素a,b,c;
输出:逆矩阵T-1;
步骤1:当i=1,2,…,n-2时,令毬i=b;
步骤2:令毩1=a,当i=2,3,…,n-1时,计算

毭i= c
毩i-1

,毩i=a-毬i-1毭i;

步骤3:令v1=c,当i=2,3,…,n-2时,计算

vi=-vi毭i,并令vn-1=b-vn-2毭n-1;

步骤4:令毺1=b
a

,当i=2,3,…,n-2时,计

算毺i=
b毺i-1

毩i
,并令毺n-1=

c-b毺n-2

毩n-1
;

步骤5:令毩n=a-暺
n-1

i=1
毺ivi;

步骤6:求det(T)=暻
n

i=1
毩i,若矩阵T为奇异矩

阵,那么输出“奇异矩阵暠,停机;
步骤7:令y1=1,当i=2,3,…,n-1时,计算

yi=-毭iyi-1,并令yn=-暺
n-1

i=1
毺iyi;

步骤8:令sn1=
yn

毩n
和sn-1,1=

yn-1-vn-1sn1

毩n-1
,当

i=n-2,n-3,…,1时,计算

暋暋暋暋暋暋si1=
yi-毬isi+1,1-visn1

毩i
;

步骤9:令snn=1
毩n

和sn-1,n=-vn-1snn

毩n-1
,当i=n

-2,n-3,…,1时,计算

暋暋暋暋暋暋暋sin=毬isi+1,n+visnn

毩i
;

步骤10:将Sn 和S1 带入式(10),依次求出

Sn-1,Sn-2,…,S2.
算法复杂度

步骤1和步骤10的算法复杂度均为n-2阶,
步骤2的算法复杂度为2n-3阶,步骤3至步骤5
的算法复杂度均为n-1阶,步骤6至步骤9的算

法复杂度均为n阶.综上所述,该算法的算法复杂

度为11n-10阶,因此该算法的复杂度仅仅与矩阵

的大小n有关,而文献[15]中求三对角与五对角

Toeplitz矩阵求逆的算法中的算法2的复杂度为

O(nlog2n)阶.

2暋数值例子

例1暋考虑6暳6周期三对角 Toeplitz矩阵

暋暋暋暋暋 T=

1 2 0 0 0 3
3 1 2 0 0 0
0 3 1 2 0 0
0 0 3 1 2 0
0 0 0 3 1 2

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷

2 0 0 0 3 1
的逆矩阵.

通过矩阵T求逆算法可得

毬=(2,2,2,2) (步骤1)
毭=(0,3,-0.6,1.3637,-1.7368) (步骤2)
v=(3,-9,-5.4,7.3636,14.7895) (步骤3)

毺=(2,0.8,-0.7273,-0.8421,1.0471)
(步骤4)

毩=(1,-5,2.2,1.7273,4.4737,-11.0118)
(步骤2,5)

det(T)=-936 (步骤6)

y=(1,-3,-1.8,2.4545,4.2632,-3.3059)
(步骤7)

S1=(-0.09081196581197,0.09508547008547,0.
08867521367521,-0.18696581196581,-0.
03952991452991,0.30021367521368)

(步骤8)
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Sn= (0.09508547008547,0.08867521367521,

-0.18696581196581,-0.03952991452991,
0.300213675368,-0.09081196581197)

(步骤9)
因此,由步骤10可得

T-1=
-0.09081196581197 0.30021367521368
0.09508547008547 -0.09081196581197
0.08867521367521 0.09508547008547
-0.18696581196581 0.08867521367521
-0.03952991452991 -0.18696581196581

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï 0.30021367521368 -0.03952991452991
-0.03952991452991 -0.18696581196581
0.30021367521368 -0.03952991452991
-0.09081196581197 0.30021367521368
0.09508547008547 -0.09081196581197
0.08867421367521 0.09508547008547
-0.18696581196581 0.08867521367521
0.08867521367521 0.09508547008547
=0.18696581196581 0.0886751367521
-0.03952991452991 -0.18696581196581
0.30021367521368 -0.03952991452991
-0.09081196581197 0.30021367521368

ü

þ

ý

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï0.09508547008547 -0.09081196581197

例2暋考虑n暳n阶的周期三对角 Toeplitz矩

阵

暋暋暋T=

0.2 1 0 … 0.1
0.1 0.2 1 汅
0 0.1 0.2 烑 0
汅 烑 烑 1
1 … 0 0.1 0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷÷

2
各阶逆对应的相对误差,计算出相对误差如表1所

示.其中煄T-1表示T的标准逆,暚·暚 表示矩阵的

范数.
表1暋求周期三对角Toeplitz矩阵各阶

逆对应的相对误差

n 暚T-1暚-暚煄T-1暚
暚煄T-1暚

5 3.860859389807949e灢016
10 0
20 7.586370084383189e灢016
50 3.791909104843203e灢016
80 3.792486833332007e灢016
100 4.360695470569685e灢015

暋暋例2的数据表明,对于正常态周期三对角 To灢

eplitz矩阵的逆,矩阵T求逆算法是稳定的.

3暋结论

本文主要给出了一个求解周期三对角 To灢
eplitz矩阵的快速稳定的新算法,该算法既结合了

求解对角矩阵的逆矩阵的LU分解方法,又结合了

求解 Toeplitz矩阵的逆矩阵的思想,不仅求解出了

周期三对角 Toeplitz矩阵的逆,同时也保证了算法

的高度稳定性.为该类问题的求解提供了新的方

法.
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矩阵方程AX=B,XC=D的(M,N)灢反对称解

刘暋巍,王柏育*

(长沙学院 数学与计算机科学系,湖南 长沙暋410022)

摘暋要:利用奇异值分解和广义奇异值分解,得到了矩阵方程AX=B,XC=D 的(M,N)灢反对

称解存在的充要条件,给出了通解表达式及其最佳逼近问题的解,并提供了数值例子来说明理

论结果的正确性.
关键词:(M,N)灢反对称矩阵;最佳逼近;广义奇异值分解

中图分类号:O241.6暋暋暋暋文献标志码:A

The(M,N)灢antisymmetricsolutionsofthe
matrixequationsAX=B,XC=D

LIU Wei,WANGBai灢yu*

(DepartmentofMathematicsandComputerScience,ChangshaUniversity,Changsha410022,China)

Abstract:Inthispaper,basedonthesingularvaluedecomposition(SVD)ofamatrixandthe
generalizedsingularvaluedecomposition(GSVD)ofamatrixpair,weestablishthesolvabili灢
tyconditionsofmatrixequationsAX=B,XC=Dfor(M,N)灢antisymmetricmatrices,give
theexpressionsofgeneralsolutionsandthesolutionofcorrespondingoptimalapproximation
problem,andgiveanumericalexampletoverifythecorrectnessofthetheoreticalresults.
Keywords:(M,N)灢antisymmetricmatrix;optimalapproximation;generalizedsingularvalue
decomposition

0暋引言

令 Rn暳m、Rn暳m
r 、ORn暳n、SRn暳n、ASRn暳n 和

ASRp暳q
(M,N)分别表示所有n暳m 阶实矩阵、n暳m 阶

秩为r的实矩阵、n阶实正交矩阵、n阶实对称矩

阵、n阶实反对称矩阵和p暳q阶(M,N)灢反对称矩

阵的全体构成的集合.r(A)、A+ 、AT 和暚A暚分别

表示矩阵A的秩、Moore灢Penrose广义逆、转置和

Frobenius范数.
定义1[1]暋对矩阵A=(aij)暿Rn暳m和B=(bij)

暿Rn暳m,称 A*B=(aijbij)暿Rn暳m 是A 与B 的

Hadamard乘积.
定义 2暋 给 定 M 暿Rn暳p,N 暿Rq暳n,如 果

(MXN)T=-MXN,称X 是(M,N)灢反对称矩阵.
近些年来,文献[2灢16]讨论了矩阵方程的无约

束解、(反)对称解、广义(反)对称解、广义自反解、

* 收稿日期:2016灢01灢13
基金项目:湖南省教育厅科研计划项目(15C0120)
作者简介:刘暋巍(1982-),男,辽宁建平人,讲师,硕士,研究方向:数值代数

通讯作者:王柏育(1981-),女,辽宁建平人,讲师,博士,研究方向:数值代数、偏微分方程,wangbaiyumath@163.com
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(R,S)灢对称解、(R,S)灢共轭解、Hermitian自反解

和最小二乘解等,并得到了很好的结果.
本文研究以下问题:

问题栺暋给定矩阵 M暿Rn暳p、N暿Rq暳n、A暿
Rm暳p

r1
、B暿Rm暳q、C暿Rq暳s

r2
,D暿Rp暳s,求X暿ASRp暳q

(M,N)

使得

暋暋暋暋暋暋AX=B,XC=D (1)

暋暋问题栻暋 给定X* 暿Rp暳q,求X̂暿SE 使得

暋暋暋暋暚̂X-X* 暚=min
X暿SE

暚X-X* 暚 (2)

暋暋其中,SE 是问题I的解集合.

1暋问题栺的解

在本节中,利用矩阵的SVD分解和 GSVD分

解[2],给出问题I有解的充要条件以及一般解的表

达式.
引理1暋若矩阵A暿Rm暳p

r1
,C暿Rq暳s

r2
,则:

暋暋

A=U1

毑1 0æ

è
çç

ö

ø
÷÷

0 0
VT

1 =U11毑1VT
11,

C=U2

毑2 0æ

è
çç

ö

ø
÷÷

0 0
VT

2 =U21毑2VT
21,

(3)

暋暋其中:

暋暋暋U1=(U11
r1

暋U12
m-r1

)暿ORm暳m,

暋暋暋V1=(V11
r1

暋V12
p-r1

)暿ORp暳p,

暋暋暋毑1=diag(氁11,…,氁1r1
)>0,

暋暋暋U2=(U21
r2

暋U22
q-r2

)暿ORq暳q,

暋暋暋V2=(V21
r2

暋V22
s-r2

)暿ORs暳s,

暋暋暋毑2=diag(氁21,…,氁2r2
)>0.

暋暋引理2暋给定 M暿Rn暳p、N暿Rq暳n,令V12、U22

如引理1中所定义,则矩阵对(MV12)T,UT
22N 的

GSVD分解如下:

暋暋暋(MV12)T =P1殻1QT,UT
22N=P2殻2QT (4)

暋暋其中:

暋Q暿Rn暳n
n ,P1 暿OR(p-r1)暳(p-r1),

暋P2 暿OR(q-r2)暳(q-r2),

暋殻1=

I1 0 0 0

0 毟1 0 0

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

0 0 0 0
暋t暋暋暋s暋l-t-s暋n-l

t

s

p-r1-t-s

,

暋殻2=
0 0 0 0
0 毟2 0 0
0 0 I2

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

0
t暋暋 s暋暋 l-t-s暋n-l暋

q-r2-l+t

s

l-t-s

, (5)

暋暋l=r(MV12,(UT
22N)T),

暋暋t=l-r(UT
22N),

暋暋s=r(MV12)+r(UT
22N)-l,

暋暋毟1=diag(毩1,…,毩s)>0,

暋暋毟2=diag(毬1,…,毬s)>0,

暋暋1>毩1 曒 … 曒毩s >0,

暋暋0<毬1 曑 … 曑毬s <1,毩2
i+毬2

i=1,i=1,…,s.
暋暋引理3暋若矩阵F暿Rn暳n,G0暿SRn暳n满足

G0=F+FT,则:

暋暋暋暋暋暋F=1
2G0+G

暋暋其中,G暿ASRn暳n.
暋暋引理4[3]暋给定矩阵A暿Rm暳p

r1
、B暿Rm暳q、C暿

Rq暳s
r2

、D暿Rp暳s,则方程(1)的解集S1 非空的充要条

件是:

暋暋AA+B=B,DC+C=D,BC=AD (6)

暋暋并且其一般解的表达式为:

暋X=A+B+(I-A+A)DC++V12X22UT
22 (7)

暋暋其中,X22是任意的(p-r1)暳(q-r2)阶实矩

阵,V12、U22如引理1中所定义.
定理1暋给定矩阵 M暿Rn暳p、N暿Rq暳n、A暿

Rm暳p
r1

、B暿Rm暳q、C暿Rq暳s
r2

、D暿Rp暳s,令:

暋暋H=Q-1(-MT
0 -M0)Q-T,

暋暋M0=M(A+B+(I-A+A)DC+)N,
矩阵H 的分块如下

暋暋暋H=

H11 H12 H13 H14

H21 H22 H23 H24

H31 H32 H33 H34

H41 H42 H43 H

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

44

,

暋暋其中,Q如引理2中所定义,Hii(i=1,2,3,4)
是对称矩阵.则问题栺的解集SE 非空的充要条件

是:

暋暋(枴)AA+B=B,DC+C=D,BC=AD.
暋暋(枹)H11=0,H33=0,Hi4=0,H4i=0,

1曑i曑4.
暋暋当问题栺有解时,其一般解的表达式为:

暋X=A+B+(I-A+A)DC++
暋V12P1煄XPT

2UT
22, (8)

暋暋其中:

煄X=

煄X11 H12毟-1
2 H13

煄X21 毟-1
1 (1

2H22+G)毟-1
2 毟-1

1 H23

煄X31 煄X32 煄X

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

33

,

煄X11 暿Rt暳(q-r2-l+t),煄X21 暿Rs暳(q-r2-l+t),
煄X31 暿R(p-r1-t-s)暳(q-r2-l+t),煄X32 暿R(p-r1-t-s)暳s,
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煄X33 暿R(p-r1-t-s)暳(l-t-s),G暿ASRs暳s 是任意的,
V12、U22、P1、P2、毟1、毟2 如引理1和引理2中所定

义.
暋暋证明:由引理4可得AX=B,XC=D 有解的充

要条件是AA+B=B,DC+C=D,BC=AD.且X=
A+B+ (I-A+ A)DC+ +V12X22UT

22,炐X22 暿
R(p-r1)暳(q-r2).

暋暋由(MXN)T=-MXN,有:
MV12X22UT

22N+(MV12X22UT
22N)T =QHQT,

暋暋由引理2可得:

暋殻T
2PT

2XT
22P1殻1+殻T

1PT
1X22P2殻2=H (9)

将PT
1X22P2 作如下分块:

PT
1X22P2=

煄X11 煄X12 煄X13

煄X21 煄X22 煄X23

煄X31 煄X32 煄X

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

33
q-r2-l+t暋暋s暋暋暋l-t-s暋暋

t

s

p-r1-t-s

(10)

将式(5)和式(10)代入式(9),得:

0 煄X12毟2 煄X13 0
毟2煄XT

12 毟1煄X22毟2+毟2煄XT
22毟1 毟1煄X23 0

煄XT
13 煄XT

23毟1 0 0

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

0 0 0 0

=

H11 H12 H13 H14

H21 H22 H23 H24

H31 H32 H33 H34

H41 H42 H43 H

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

44

,

暋暋所以:

H11=0,H33=0,Hi4=0,H4i=0,1曑i曑4 (11)
煄X12毟2=H12,煄X13=H13,毟1煋X23=H23 (12)

毟1煄X22毟2+毟2煋XT
22毟1=H22 (13)

暋暋式(11)即条件(枹).
由式(12)式可得煄X12=H12毟-1

2 ,煄X13=H13,
煄X23=毟-1

1 H23;由引理3和式(13)可得 煄X22=毟-1
1

(1
2H22+G)毟-1

2 .从而,可得问题栺的解的一般表

达式为式(8).

2暋问题栻的解

注意到问题栺的解集是一个闭凸集.因此,问
题栻存在唯一解.先给出以下引理.
暋暋引理5暋令L暿Rn暳n,毇i=diag(毸i1,…,毸in)>
0,i=1,2.则存在唯一的K̂暿ASRn暳n使得暚毇1̂K毇2

-L暚2= min
K暿ASRn暳n

暚毇1K毇2-L暚2,且 K̂ 可以表示

为:

暋暋暋暋̂K=毜*(毇1L毇2-毇2LT毇1) (14)

暋暋其中,毜=(氄ij)暿SRn暳n,氄ij= 1
毸2

1i毸2
2j+毸2

1j毸2
2i
.

暋暋证明:设K=(kij)暿ASRn暳n,L=(lij)暿Rn暳n,
则:

暋F(K)=暚毇1K毇2-L暚2=暺
n

i=1
l2

ii+

暋 暺
1曑i<j曑n

((毸1i毸2jkij -lij)2+(毸1j毸2ikij +lji)2),

且F(K)是连续可微函数,根据函数在某点处取极

小值的必要条件,可得:

暋暋暋暋暋暋kij =毸1i毸2jlij -毸1j毸2ilij

毸2
1i毸2

2j+毸2
1j毸2

2i
,

且K̂=毜*(毇1L毇2-毇2LT毇1)是F(K)的唯一极小

值点.
暋暋定理2暋给定矩阵X* 暿Rp暳q、M暿Rn暳p、
N暿Rq暳n、A暿Rm暳p

r1
、B暿Rm暳q、C暿Rq暳s

r2
、

D暿Rp暳s,令
S=PT

1VT
12(X* -A+B-(I-A+A)DC+)U22P2

的分块如下:

暋暋暋暋暋S=
S11 S12 S13

S21 S22 S23

S31 S32 S

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

33

(15)

则问题栻存在唯一解X̂,且X̂ 可以表示为:
X̂=A+B+(I-A+A)DC++V12P1̂X0PT

2UT
22 (16)

暋暋其中:

X̂0 =

S11 H12毟-1
2 H13

S21 毟-1
1 (1

2H22+Ĝ)毟-1
2 毟-1

1 H23

S31 S32 S

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

33

,̂G =

毞*(毟-1
1 (S22-1

2毟-1
1 H22毟-1

2 )毟-1
2 -

毟-1
2 (S22-1

2毟-1
1 H22毟-1

2 )T毟-1
1 ) (17)

其中,毞=(氉ij)暿SRn暳n,氉ij = 毩2
i毩2

j毬2
j毬2

i

毩2
i毬2

j +毩2
j毬2

i
,

V12、U22、P1、P2、毟1、毟2 如引理1和引理2中所定

义.
暋暋证明:令R=X* -A+B-(I-A+A)DC+ ,S=
PT

1VT
12RU22P2,根据式(8)和Frobenius范数的正交

不变性,可得:
暚X-X* 暚2=

煄X11 H12毟-1
2 H13

煄X21 毟-1
1 (1

2H22+G)毟-1
2 毟-1

1 H23

煄X31 煄X32 煄X

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

33

-S

2

+

暚VT
1RU21暚2+暚VT

11RU22暚2,从而问题栻等价于
煄X11 H12毟-1

2 H13

煄X21 毟-1
1 (1

2H22+G)毟-1
2 毟-1

1 H23

煄X31 煄X32 煄X

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

33

-S

2

=
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min (18)
对S作形如式(15)的分块,则式(18)等价于
煄Xi1=Si1,i=1,2,3;煄X3j=S3j,j=1,2.

暋暚毟-1
1 (1

2H22+G)毟-1
2 -S22暚2=min (19)

暋暋根据引理5,存在唯一的Ĝ 使得式(19)成立,
其中Ĝ 的表达式为式(17).则问题栻有唯一解X̂,
且表达式为式(16).

3暋数值例子

在本节中,给出相应的数值例子,说明所得理

论结果的正确性.
例1暋考虑矩阵方程AX=B,XC=D,其中

M =

0 1 0 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 1 0 0

0 0 0 0 0 0 1 0

0 0 0 0 0 0 0 1

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷

0 0 0 0 0 0 0 0

,N =

1 0 0 0 0 0

0 1 0 0 0 0

0 0 0 0 1 0

0 0 0 1 0 0

0 0 1 0 0 0

0 0 0 0 0 0

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷÷

0 0 0 0 0 1

,

A=

灢0.21 0.08 灢0.11 0.24 0.32 灢0.47 0.51 灢0.10

0.26 灢0.03灢0.01 0.07 灢0.07灢0.08 0.12 灢0.11

0.18 灢0.02 0 0.04 灢0.06灢0.04 0.07 灢0.07

0.43 灢0.07 0.04 灢0.01灢0.23 0.09 灢0.06灢0.10

灢0.05灢0.02 0.06 灢0.17灢0.12 0.29 灢0.33 0.12

灢0.20 0.02 0.01 灢0.07 0.04 0.09 灢0.12 0.09

灢0.41 0.04 0.01 灢0.12 0.11 0.14 灢0.20 0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷÷

17

,

B=

灢0.21 灢0.08 1.46 0.57 0.31 灢0.32 0.88

0.26 0.03 0.28 0.19 灢0.10 0.07 灢0.08

0.18 0.02 0.16 0.11 灢0.07 0.06 灢0.07

0.43 0.07 灢0.25 0 灢0.25 0.23 灢0.46

灢0.05 0.02 0.90 灢0.40 灢0.10 0.12 灢0.40

灢0.20 灢0.02 灢0.30 灢0.18 0.06 灢0.04 0.01

灢0.41 灢0.04 灢0.47 灢0.31 0.14 灢0.11 0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷÷

10

,

C=

灢0.01 灢0.12 0.05 0.05 0.02 0.02

0 0.02 灢0.01 灢0.01 0 0

0 0.04 灢0.02 灢0.02 灢0.01 灢0.01

0.01 0.07 灢0.03 灢0.03 灢0.01 灢0.01

0.01 0.12 灢0.05 灢0.05 灢0.03 灢0.02

灢0.02 灢0.15 0.06 0.06 0.03 0.02

0.01 0.09 灢0.04 灢0.04 灢0.02 灢0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷÷

01

,

D=

灢0.01 灢0.12 0.05 0.02 0.02 0.02

0 灢0.02 0.01 0 0 0

0 0 0 0 0 0

0.01 0.09 灢0.04 灢0.02 灢0.02 灢0.01

0.04 0.33 灢0.14 灢0.07 灢0.07 灢0.05

灢0.02 灢0.15 0.06 0.03 0.03 0.02

0.02 0.16 灢0.07 灢0.03 灢0.03 灢0.02

0.02 0.18 灢0.08 灢0.04 灢0.04 灢0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷

02

.

暋暋经验证,满足定理1的条件,在式(8)中,取可

任意取值的矩阵均为零矩阵,可得问题I的一个解

为:

X=

0.35 0 0.02 0.14 灢0.15 0.46 0

0 灢0.35 0.32 灢0.01 灢0.06 0.11 0

灢0.15 灢0.08 灢0.60 灢0.22 0.03 灢0.38 灢0.42

0.81 0.50 2.42 1.05 0.16 0.63 0.90

灢1.12 灢0.12 0.36 0.29 0.43 0.43 1.94

0.06 0.15 灢0.74 灢0.36 0 0.61 0

0.01 灢0.14 0.61 0 0.36 灢0.66 0

灢0.32 灢0.02 0 灢0.61 0.74 灢0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷

62 0

,

且有:

暚AX-B暚=9暳10-16,暚XC-D暚=6暳10-17,

暚(MXN)T +MXN暚=5暳10-15

给定

X* =

0.26 0.24 0.61 0.25 0.04 0.30 0.21

0.69 0.84 0.69 0.12 0.27 0.50 0.29

0.43 0.88 0.08 0.67 0.30 0.13 0.50

0.32 0.93 0.71 0.28 0.66 0.90 0.63

0.05 0.56 0.30 0.25 0.63 0.24 0.39

0.31 0.30 0.23 0.57 0.71 0.07 0.68

0.43 0.77 0.32 0.05 0.28 0.37 0.13

0.62 0.51 0.28 0.82 1.00 0.99 0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷

07

,

根据式(16),可得问题栻的解为:

X̂ =

0.49 0 0.25 0.25 灢0.12 0.49 0

0 灢0.49 0.66 0.09 灢0.04 0.25 0

0.54 0.99 灢0.15 0.45 0.34 0.24 0.11

0.53 0.66 1.41 0.87 0.48 0.87 1.03

灢0.57 0.21 0.59 0.49 0.24 0.08 2.02

0.04 0.12 灢1.32 灢0.51 0 0.40 0

灢0.09 灢0.25 0.56 0 0.51 灢0.49 0

灢0.66 灢0.25 0 灢0.56 1.32 0.

æ

è

ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷
÷

13 0

,

且有:

暚ÂX -B暚=7暳10-16,暚̂XC-D暚=6暳10-17,

暚(M̂XN)T +M̂XN暚=4暳10-15
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《陕西科技大学学报》获评教育部
“中国科技论文在线暠优秀期刊二等奖

暋暋2015年12月26日,教育部科技发展中心发

布了《关于公布2014年度“中国科技论文在线优秀

期刊暠暨“中国科技论文在线科技期刊优秀组织单

位暠评选结果的通知》,《陕西科技大学学报(自然科

学版)》首次获评工程技术类优秀期刊二等奖.

按照“中国科技论文在线优秀期刊暠评选指标

体系,教育部科技发展中心对几百种期刊进行了严

格评审,共评选出“中国科技论文在线优秀期刊暠一

等奖111项,二等奖183项.其中,工程技术类共有

34种期刊荣获二等奖,包括北京工业大学学报、南

京航空航天大学学报、武汉大学学报(工学版)、西

安建筑科技大学学报(自然科学版)等高校学报.

自2012年2月以来,《陕西科技大学学报》进

行了全新改版,实施“精品化暠、“栏目化暠战略.目

前,已经走上了科学化、规范化、制度化的良性发展

轨道,在组稿质量、编校质量、印刷质量等多个方面

均取得了良好成效,期刊影响因子亦日益提升.

据《中国科技期刊引证报告(核心版)》统计数

据显示:《陕西科技大学学报》2012~2014 年在

1989种中国科技核心期刊中的综合排名提升了

400余位;据《中国学术期刊影响因子年报(自然科

学与工程技术)》统计数据显示:《陕西科技大学学

报》2012~2014年在中国知网的复合影响因子增

长了30.31%.

图1暋《陕西科技大学学报(自然科学版)》获评暋暋暋暋暋暋图2暋陕西科技大学教学楼群近景一览暋

暋教育部优秀期刊二等奖证书
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