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摘暋要:采用天然固体酸作为分离剂,将它们的水溶液用于分离铝塑复合物.通过研究三种固

体酸浓度、温度和液固比对铝塑分离的影响,发现在90曟下,液固比为350L/kg,6mol/L的

草酸水溶液对铝塑复合物有最佳的分离效果.在此条件下,铝塑完全分离仅需15min,铝损失

率不超过4.4%.另外,通过研究草酸的回用性能,证明草酸在其最适条件下回用3次后对铝

塑仍具有较好的分离效果.低挥发性且廉价的绿色天然固体酸有望成为实现铝塑复合物低成

本、高效率分离回收的新型分离剂.
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Abstract:Naturalsolidacidswereselectedtoseparatealuminum灢plasticcomposites.The
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fellow:liquid灢solidratiowas350L/kg,thetemperaturewas90曟,andtheconcentrationof
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0暋引言

铝塑复合物是一种由聚乙烯塑料和铝箔通过

挤出复合工艺黏合在一起的功能性材料[1,2].因其

具有防水、阻光、无毒、成本低廉、轻盈方便等特点,
被广泛应用于饮料、食品、化学品及日用品的包

装[3].我国每年的铝塑需求量都在大幅度递增,但
是由于分离技术和设备的限制,回收率不到总产量

的20%[4,5],大量的废弃铝塑被填埋或焚烧,不利

于环境保护以及资源的循环利用.近年来,随着我

国可持续发展战略的提出,铝塑复合物绿色、高效

的分离回收成为了重要的研究课题[6].
铝塑复合物的分离回收主要面临着铝箔和塑

料的结合强度高,作用力复杂等难题,现今可行的

方法主要分为物理法和化学法[7].西班牙和巴西研

究者采用等离子技术[8];LopesC等[9]采用高压静

电分离技术的物理方法,利用铝箔和塑料的熔点差

异,将铝塑完全分离.但这些方法所使用的设备造

价昂贵,成本太高,在我国难以实施.
而化学法成本相对低廉且分离效果显著,近些

年来一直是学者们的研究热点.顾帼华等[10]采用

酸浸法,使用盐酸把铝完全溶解,从而回收塑料.但
铝全部溶解在分离液中,无法回收,且含铝废液的

后续处理难度较大.在此基础上,张翼飞等[11]通过

研究发现采用甲酸的水溶液,可溶解铝塑结合层的

氧化铝,从而使复合包装中的铝塑各层面分离,有
效减少分离剂对铝的腐蚀,铝损失率仅有4.73%,
达到铝箔和塑料分别回收的目的.但是甲酸挥发性

强,易对操作人员的健康及环境造成危害,且分离

反应后的甲酸废液很难再次回收利用.因此,寻找

一种价格低廉且挥发性低的绿色分离剂尤为重要.
天然固体酸如草酸、苹果酸、酒石酸广泛存在

于多种植物中,几乎没有毒性,便于储运,溶于水后

不挥发,并且分离废液可以经酸性调节后再次使

用.本文在多种湿法分离方法的研究基础上,分别

采用草酸、苹果酸和酒石酸作为分离剂溶剂,研究

了浓度、温度以及液固比对铝塑分离效果的影响,
并进一步探讨了草酸的回用性.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

铝塑复合物是利乐包经水力疏解除去纸浆后

的层状复合材料(北京市鑫宏鹏纸业有限公司);草
酸(分析纯,广州光华科技股份有限公司);DL灢苹

果酸(分析纯,天津市博凯化工有限公司);酒石酸

(分析纯,天津市天力化学试剂有限公司).

1.2暋实验方法

将铝塑复合物裁剪成1cm暳1cm 的试样,备
用.配置一定浓度的草酸、苹果酸和酒石酸的水溶

液,同时称取一定质量的铝塑复合物样品,将其按

照一定的液固比置于上述水溶液中.在SHA灢C型

国华水浴恒温振荡器内恒温处理一段时间直至铝

箔和塑料完全分离,用去离子水对样品多次洗涤

后,分拣过滤,将样品放入 HW灢350ASB型恒温干

燥箱内,温度设置为40曟,恒温干燥12h后称重.

1.3暋铝损失率的计算

铝损失率的计算如公式(1)所示.

暋暋暋暋暋暋暋暋L=A1-A2

A1
(1)

暋暋式(1)中:L—铝塑分离损失率 (%);A1—分

离前铝塑复合物的总质量 (g);A2—分离后铝箔、
塑料总质量 (g).

1.4暋单因素实验

在研究固体酸的浓度对铝塑分离效果的影响

时,固定液固比为350L/kg,在90曟下,分别使用

草酸、苹果酸以及酒石酸水溶液分离铝塑复合物.
在研究反应温度对铝塑分离效果的影响时,固

定液固比为350L/kg,分别使用6mol/L的草酸、
苹果酸以及4mol/L酒石酸水溶液分离铝塑复合

物.
在研究固体酸的液固比对铝塑分离效果的影

响时,在90曟下,分别使用6mol/L的草酸、苹果

酸以及4mol/L的酒石酸水溶液分离铝塑复合物.

1.5暋回用实验

选择草酸作为分离剂来研究固体酸的回用性

能,固定液固比为350L/kg,在90 曟下,使用6
mol/L的草酸水溶液分离铝塑复合物,测得初始草

酸溶液的pH 值为1.33.分离反应结束后,收集分

离废液并蒸干溶剂,将获得的固体酸重新配置成6
mol/L的水溶液,通过盐酸调节其pH 至与原溶液

相同,重复上述实验.

2暋结果与讨论

2.1暋反应流程

固体酸分离铝塑复合物及回用实验流程如图

1所示.在分离反应中,固体酸解离出的 H+ 从铝塑

的边缘渗透到铝箔与塑料的紧密黏合处,将塑料表

面的铝溶解在分离液中,使塑料从铝塑的紧密黏合

口中脱出.随后 H+ 继续向铝塑中心渗透,不断腐

蚀紧密黏合处的铝,直到铝箔与塑料完全分离.

·2·
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图1暋固体酸分离铝塑及回用试验流程图

2.2暋单因素实验

2.2.1暋固体酸的浓度对铝塑分离效果的影响

铝塑分离时间和铝损失率随分离剂浓度的变

化如图2、图3所示.由图2可知,分离时间与分离

剂浓度呈负相关.当分离剂浓度升高时,铝塑分离

时间缩短.当浓度增加到4mol/L时,酒石酸溶液

达到饱和,此时其分离时间为320min.当浓度为6
mol/L时,苹果酸溶液达到饱和,其分离时间为

124min.当浓度继续增加时,草酸分离时间缩短至

13min.这是因为当固体酸浓度升高时,其解离出

的 H+ 数量增加,加快了反应速率,分离时间变短.
在浓度相同时,草酸的分离时间小于苹果酸和酒石

酸,这是由于草酸的电离平衡常数大于其他两种酸

(Ka1草酸 =5.9暳10-2,Ka1苹果酸 =1.4暳10-3,

Ka1酒石酸 =1.04暳10-3),在分离反应中解离出了更

多的 H+ ,加快了反应速率.

图2暋浓度对分离时间的影响

由图3可知,铝损失率与分离时间变化趋势相

同,与分离剂浓度呈负相关.在4mol/L时,酒石酸

的铝损失率达到最低值,为12.9%,在6 mol/L
时,苹果酸和草酸的铝损失率达到最低值,分别为

9.4%和4.4%.这是因为随着分离剂浓度的升高,
铝塑分离时间缩短,溶液中的 H+ 与分离出的铝接

触时间变短,对铝的腐蚀减少,铝损失率变低.当浓

度继续升高时,草酸的铝损失率增加,这是因为草

酸浓度过高,导致溶液中 H+ 数量过多,对铝造成

了较大的腐蚀.当浓度相同时,草酸的铝损失率小

于苹果酸和酒石酸,这是因为草酸分离时间较短,
溶液中 H+ 与分离的铝接触时间较短,溶解的铝较

少,铝损失率较低.

图3暋浓度对铝损失率的影响

综合图2、图3可知,酒石酸分离铝塑的最佳

浓度为4mol/L,草酸与苹果酸为6mol/L.
2.2.2暋反应温度对铝塑分离效果的影响

铝塑分离时间和铝损失率随温度的变化如图

4、图5所示.由图4可知,三种固体酸分离时间随

温度的变化趋势相同,呈负相关.当反应温度升高

时,铝塑完全分离所需的时间不断缩短,并在90曟
时,达到最低值.这是由于随着反应温度的升高,体
系活化分子数增加,反应速率加快,反应时间缩短.
在90曟时,酒石酸、苹果酸和草酸的分离时间分别

为320min、124min和15min.

图4暋温度对分离时间的影响

暋暋由图5可知,铝损失率和分离时间的变化趋势

相同,与反应温度呈负相关.在90曟时,三种固体

酸的铝损失率均达到最低值,草酸仅为4.4%,酒
石酸和苹果酸分别为9.4%和12.9%.这是因为随

着反应时间的缩短,溶液中的 H+ 与分离了的铝接

触时间变短,溶解的铝量减少,铝损失率下降.

·3·
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图5暋温度对铝损失率的影响

综合图4、图5可知,三种固体酸分离铝塑的

最佳温度均为90曟.
2.2.3暋固体酸的液固比对铝塑分离效果的影响

铝塑分离时间和铝损失率随液固比的变化如

图6、图7所示.由图6可知,三种固体酸的分离时

间与液固比呈负相关.当液固比从250L/kg上升

到350L/kg时,铝塑完全分离所需时间逐渐缩短,
并在350L/kg时降至较低水平,此时草酸、苹果酸

和酒石酸的分离时间分别为15min、124min和

340min.这是因为随着液固比的增加,分离相同铝

塑所用的分离剂增加,溶液中 H+ 比例增大,相同

时间内与界面铝接触的 H+ 增多,加快了界面铝的

腐蚀,缩短了反应时间.当液固比继续上升时,分离

时间变化不大,这是因为单位界面铝上的 H+ 已接

近饱和,这时继续增加溶液浓度并不会对分离反应

产生较大影响.

图6暋液固比对分离时间的影响

由图7可知,铝损失率随着液固比的增加逐渐

缩短,并在350L/kg时达到较低水平,此时酒石酸

的铝损失率为12.9%,苹果酸为9.4%,草酸为

4.4%.这是由于随着液固比的增加,铝塑分离时间

缩短,溶液中的 H+ 与金属铝的接触减少,铝塑损

失降低.
综合图6、图7可知,液固比大于350L/kg对

铝塑分离有利.在实际生产应用中,为了降低处理

铝塑废弃物的成本,应尽量降低反应体系的液固

比.因此固体酸水溶液分离铝塑的最佳液固比为

350L/kg.

图7暋液固比对铝损失率的影响

2.3暋草酸回用实验

通过比较三种固体酸在其最佳工艺条件下的

分离效果,发现在90曟下,液固比为350L/kg,6
mol/L的草酸的分离效果最好,因此选择草酸作为

分离剂研究固体酸的回用性能.由于在分离过程中

草酸解离的 H+ 与界面铝反应生成 H2
[12],导致由

回收的固体酸配置的溶液中 H+ 数量少于原草酸

溶液,因此需要加入强酸来恢复溶液的pH 值.由
于Cl- 的存在会促进 H+ 对界面铝的点蚀[13],加快

铝塑的分离,因此选择盐酸调节溶液pH 值.
铝塑复合物完全分离所需时间和铝箔损失率

随草酸回用次数的变化如图8、图9所示.由图8、
图9可知,随着草酸回用次数的增加,铝塑分离时

间逐渐变长.回用1次的时候,铝塑分离所需时间

为17min,铝箔损失率为5.6%,当回用3次时,铝
塑分离时间增长至25 min,铝箔损失率增长至

14.6%.

图8暋回用次数对分离时间的影响

综合图8、图9可知,草酸具有良好的回用性,
当草酸回用3次后,对铝塑复合物仍有分离效果.

·4·
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图9暋回用次数对铝损失率的影响

3暋结论

采用绿色、环保的天然固体酸水溶液分离铝塑

复合物.三种固体酸均可达到完全分离铝塑的效

果.
酒石酸在90 曟下,液固比为350L/kg,浓度

为4mol/L时分离效果最好,此时其分离铝塑需

320min,铝损失率为12.9%;苹果酸在90 曟下,
液固比为350L/kg,浓度为6mol/L时分离效果

最好,此时其分离铝塑需 124 min,铝损失率为

9.4%;草酸在90 曟下,液固比为350L/kg,浓度

为6mol/L时分离效果最好,此时其分离铝塑需

15min,铝损失率为4.4%.
采用草酸作为分离剂,在其最适条件下进行回

用实验,证明了草酸溶液在回用3次后,仍对铝塑

复合物较好的分离效果,在工厂生产中,这样可以

大大节约成本,保护环境.
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铬粉/铝单宁复鞣对TWT初鞣的
皮胶原纤维热降解性能的影响

刘暋豆,强西怀*,李暋玉,崔暋璐

(陕西科技大学 轻工科学与工程学院 轻化工程国家级实验教学示范中心 中国轻工业皮革清洁生产重点实验

室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:制备出了新型无铬鞣剂 TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维样品,并用铬鞣剂与铝鞣剂分别

复鞣处理 TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维样品,对上述三类经过鞣制和复鞣处理的黄牛皮胶原

纤维和未鞣制处理的黄牛皮胶原纤维进行热失重分析,利用 橪atava灢橪est昤k法和 Flynn灢wall灢
Ozawa法处理四个样品在不同加热速率下的热重分析数据.研究结果显示:在相同加热速率

下,TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维在达到最大降解速率时的热降解温度均高于未鞣制黄牛皮

胶原纤维,且 TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维的热降解活化能较未鞣制处理的黄牛皮胶原纤维

提高了25.595~33.309kJ/mol,两种胶原纤维热降解机理函数符合G(毩)=[-ln(1-毩)]4 规

律;同时,在相同加热速率下,复鞣处理的 TWT 初鞣黄牛皮胶原纤维在达到最大降解速率时

的热降解温度明显高于 TWT鞣制的黄牛皮胶原纤维,其中铬复鞣的 TWT 初鞣黄牛皮胶原

纤维在最大降解速率时的热降解温度也高于铝复鞣的黄牛皮胶原纤维,且复鞣处理过的

TWT初鞣黄牛皮胶原纤维的热降解活化能均低于 TWT 鞣制的黄牛皮胶原纤维,但铬粉/铝

单宁复鞣的胶原纤维热降解机理函数也同样符合G(毩)=[-ln(1-毩)]4 规律.
关键词:无铬鞣剂 TWT;铬鞣剂;铝鞣剂;热降解;皮胶原纤维;皮革

中图分类号:TS529.2暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofchrome/aluminumtanningagentretanningonthethermal
degradationpropertiesofTWTtannedcollagenfibers

LIUDou,QIANGXi灢huai* ,LIYu,CUILu

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,KeyLaboratoryofLeatherCleanerProductionofChinaNational
LightIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,anewtypeofchrome灢freetanningagentTWTwasusedtopreparea
sampleofcowhidecollagenfibers,andthecollagenfibersampleswereretannedwithchrome
tanningagentandaluminumtanningagent.Respectively,thethermalweightlossanalysisof
thethreetypesoftannedcollagenfibersaboveandtheuntannedcollagenfiberswasper灢
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formedandthethermogravimetricanalysisdataforfoursamplesatdifferentheatingrates
wereprocessedusingthe橪atava灢橪est昤kandtheFlynn灢wall灢Ozawamethod.Theresultsshow
that,atthesameheatingrate,thethermaldegradationtemperatureoftheTWTtannedcolla灢
genfibersatthemaximumdegradationrateishigherthanthatoftheuntannedcowhidecol灢
lagenfibers,anditsactivationenergyhasbeenincreasedby25.595~33.309kJ/mol,the
thermaldegradationmechanismoftwocollagenfibersconformstoG(毩)= [-ln(1-毩)]4.
Similarly,thethermaldegradationtemperatureoftheretannedcowhidecollagenfibersatthe
maximumdegradationratewassignificantlyhigherthanthatoftheTWTtannedcowhide
collagenfibers,thethermaldegradationtemperatureofchromeretannedcowhidecollagenfi灢
bersatthemaximumdegradationrateishigherthanthatofaluminumretannedcowhidecol灢
lagenfibers,andtheactivationenergyoftheretannedcowhidecollagenfibersislowerthan
theTWTtannedcowhidecollagenfibers,butthethermaldegradation mechanism ofthe
chrome/aluminumretannedcollagenfibersisalsoconsistentwithG(毩)=[-ln(1-毩)]4.
Keywords:chromefreetanningagentTWT;chrometanningagent;aluminumtanninga灢
gent;thermaldegradation;collagenfiber;leather

0暋引言

随着环保要求和标准的日益严格,皮革行业的

发展也受到环保压力的影响,因此实施清洁制革、
实现节能减排和加工生态皮革是皮革行业可持续

发展的必由之路.在过去的一百多年间,铬鞣剂因

为良好的鞣制性能和经济适用性受到广泛的使用,
但铬鞣过程中产生的含铬废液及含铬固体废弃物

中的铬含量均被各国环保部门列为严格控制的指

标,同时生态皮革对六价铬限量也做出了最严格的

要求.随着铬鞣法的污染和生态性等问题日益受到

关注[1灢3],寻找可替代铬鞣剂及其鞣法的研究成为

目前业内技术研究的热点之一,因此,开发无铬鞣

剂和无铬鞣制工艺一直是绿色生态制革的关键技

术之一.
近年来,市场上涌现出各种新型无铬鞣剂产

品,有关无铬鞣制的相关材料及新工艺技术的报道

也很多.其中四川亭江新材料股份有限公司出品的

TWT鞣剂是较成功的无铬鞣剂产品之一,TWT
鞣剂的主要成分是一种含醛基的两性乙烯基聚合

物,具有良好的生物降解性和鞣制性能.与传统铬

鞣工艺相比,鞣剂使用时无需浸酸工序而直接对软

化皮进行鞣制,鞣制所得白湿皮毛孔清晰,粒面平

细,综 合 性 能 优 良,收 缩 温 度 可 达 80 曟 ~85
曟[4,5].李婧等[6]在 TWT鞣剂鞣制所得白湿皮的

基础上,进一步开发了一种铬复鞣逆转工艺.将

TWT鞣剂鞣制所得白湿皮削匀后直接进行其他

无铬鞣剂复鞣,填充和染色加脂,最后采用少量铬

粉进行再复鞣以提高成革的收缩温度.该工艺在保

证成革收缩温度较高的前提下,达到了减轻铬对环

境的污染的目的.同时,李靖等[7]研究了植灢TWT
鞣剂的结合鞣法,结果表明该鞣法下成革的收缩温

度得到改善,成革中游离甲醛含量较低.徐佳丽

等[8]研究了基于 TWT 鞣剂的山羊白湿皮少铬鞣

制技术,结果表明该结合鞣法下蓝湿革对染料和加

脂剂的吸收率较高,减少了氯离子和铬等对环境的

污染.
目前对 TWT 初鞣体系的研究主要集中在鞣

性与鞣法方面,然而有关 TWT鞣剂鞣制所得成革

热性能的系统研究相对较少,基于鞣制与复鞣键合

作用机理研究的需要,同时为了从动力学角度探究

TWT鞣制坯革在后续制造和成型加工工序的热

作用对革性能的影响,研究 TWT初鞣及复鞣的坯

革热稳定性和热降解活化能是非常必要的.已知几

种基于阿仑尼乌斯方程计算固态反应动力学参数

的方法,如橪atava灢橪est昤k法、Kissinger法、Flynn灢
wall灢Ozawa法和Friedman法,这些方法为高分子

材料的动力学研究提供了重要的理论依据[9灢16].
本文以黄牛皮胶原纤维为研究对象,用 TWT

鞣制处理黄牛皮胶原纤维,再用铬粉/铝单宁进行

复鞣.用橪atava灢橪est昤k法和 Flynn灢wall灢Ozawa法

分别处理在不同加热速率条件下鞣制胶原纤维的

TG和DTG变化数据,研究其热降解动力学,并计

算和比较不同鞣制处理的胶原纤维热降解活化能,
以此评估 TWT鞣剂以及铬粉/铝单宁复鞣对胶原

蛋白纤维热稳定性的影响,评判 TWT初鞣以及铬

鞣剂和铝鞣剂复鞣性能的差异性.

·7·
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1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

(1)主要试剂:无铬鞣剂 TWT,工业级,四川

亭江新材料有限公司;铬粉(碱度33%,Cr2O3 含

量25%),工业级,兄弟科技股份有限公司;铝单宁

(DESOATENALF),工业级,四川德赛尔化工实

业有限公司;黄牛皮胶原纤维(皮粉),中国林科院

林产化工研究所南京科技开发总公司.
(2)主要仪器:STA449F3灢1053灢M 型同步TG灢

DSC热分析仪,德国耐驰仪器制造有限公司;ZH灢
WY灢110X30型往复式水浴恒温摇床,上海智诚分

析仪器制造有限公司.

1.2暋TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维样品的制备

称取黄牛皮胶原纤维3.0g投入500mL锥形

瓶中,加入300mL蒸馏水,用饱和纯碱溶液调节

pH 至7.0~7.5,加入6.0gTWT鞣剂,在室温下

先振荡3h,再在40曟下继续振荡3h,静置过夜,
次日振荡0.5h,抽滤并用蒸馏水洗涤胶原纤维,
自然干燥后得 TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维样品.
1.3暋铬粉复鞣的 TWT初鞣黄牛皮胶原纤维样品

的制备

称取 TWT 初鞣的黄牛皮胶原纤维1.0g投

入250mL锥形瓶中,加入50mL蒸馏水,用甲酸

调节浴液pH 至3.0~3.5,在室温下振荡2h,再
加入铬粉2.0g,继续振荡2h;然后用10%的碳酸

氢钠溶液在1h内缓慢调节浴液pH 至3.8~4.0,
振荡1h,补水50mL后在40曟振荡2h,静置过

夜,次日振荡0.5h.抽滤并用蒸馏水洗涤胶原纤

维,自然干燥后得铬复鞣的 TWT初鞣黄牛皮胶原

纤维样品.
1.4暋铝单宁复鞣的 TWT初鞣黄牛皮胶原纤维样

品的制备

称取 TWT 初鞣的黄牛皮胶原纤维1.0g投

入250mL锥形瓶中,加入50mL蒸馏水,用甲酸

调节浴液pH 至3.0~3.5,在室温下振荡2h,再
加入铝单宁2.0g,继续振荡2h;然后用10%的碳

酸氢钠溶液在1h内缓慢调节浴液pH 至3.8~
4.0,振荡1h,补水50mL后在40曟振荡2h,静
置过夜,次日振荡0.5h.抽滤并用蒸馏水洗涤胶

原纤维,自然干燥后得铝复鞣的 TWT初鞣黄牛皮

胶原纤维样品.
1.5暋TG/DTG分析

将通过章节1.2、1.3、1.4方法制备的三种黄

牛皮胶原纤维样品与未鞣制处理的黄牛皮胶原纤

维样品于40曟真空干燥4h,然后在干燥器中保存

超过一周至恒重.TG/DTG测试条件为5曟/min,

10曟/min,20 曟/min的加热速率下于氮气气氛

(流量60mL/min)中进行,初始温度25 曟,样品

质量约为5毫克.

2暋结果与讨论

2.1暋未鞣制和 TWT 初鞣黄牛皮胶原纤维的 TG
和 DTG分析

图1和图2分别显示了不同加热速率下的

(5曟/min,10 曟/min,20 曟/min)的未鞣制黄牛

皮胶原纤维和TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维的TG
和DTG曲线.由图可以看出,TG曲线可以分为加

热初、中、后期三个连续的阶段.加热初期,温度

200曟范围内主要是胶原纤维中易挥发小分子物

质和水分的挥发;加热中期200 曟~400 曟,由于

热分解,胶原纤维的质量迅速下降;加热后期温度

400曟以上主要为高温下碳化残渣的降解,胶原纤

维质量变化减缓.
分析表1的热失重特征数据看出,未鞣制黄牛

皮胶原纤维和 TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维在初

期和后期两个阶段的失重率基本接近,但是在加热

中 期 未 鞣 制 黄 牛 皮 胶 原 纤 维 的 质 量 损 失 高 于

TWT初鞣 的 黄 牛 皮 胶 原 纤 维,这 主 要 是 由 于

TWT鞣剂的交联鞣制作用延缓了纤维的热分解.
从表2中未鞣制和 TWT 初鞣黄牛皮胶原纤维的

特征温度数据可以看出,在相同加热速率下,TWT
初鞣的黄牛皮胶原纤维在达到最大降解速率时的

热降解温度均高于未鞣制黄牛皮胶原纤维,再次佐

证了 TWT鞣剂的交联鞣制效应.

(a)未鞣制黄牛皮胶原纤维的 TG曲线

·8·
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(b)未鞣制黄牛皮胶原纤维的 DTG曲线

图1暋未鞣制黄牛皮胶原纤维 TG和 DTG曲线

(a)TWT初鞣黄牛皮胶原纤维的 TG曲线

(b)TWT初鞣黄牛皮胶原纤维的 DTG曲线

图2暋TWT初鞣黄牛皮胶原纤维

TG和 DTG曲线

表1暋未鞣制和TWT初鞣黄牛皮胶原

纤维在不同分解阶段的失重率

样品
失重率/%

初期 中期 后期

未鞣制黄牛皮胶原纤维 8.5 56.5 8.6
TWT初鞣黄牛皮胶原纤维 8.0 52.2 9.3

2.2暋铬粉/铝单宁复鞣黄牛皮胶原纤维的 TG 和

DTG分析

图3和图4显示了不同加热速率下(5 曟/
min,10曟/min,20曟/min)分别用铬粉和铝单宁

复鞣的 TWT初鞣黄牛皮胶原纤维的 TG和 DTG
曲线.复鞣的黄牛皮胶原纤维的热降解也存在三个

连续的阶段.由表3可以看出,复鞣胶原纤维在加

热初期的失重率高于未鞣和 TWT初鞣胶原纤维,
这可能是由于复鞣剂分子质量较小,受热达一定程

度挥发所致.同时铝复鞣胶原纤维在加热各个阶段

的失重率均高于铬复鞣胶原纤维,说明铬鞣剂分子

与胶原纤维的交联键强度高于铝单宁分子.
由表2中四种黄牛皮胶原纤维样品特征温度

数据的对比可以看出,复鞣胶原纤维的起始分解温

度要明显高于 TWT初鞣黄牛皮胶原纤维,对应的

峰值温度也均有所延迟,说明通过复鞣增加了胶原

纤维间的交联密度,从而提高胶原纤维的热稳定

性;且在同一升温速率下铬复鞣黄牛皮胶原纤维与

铝复鞣黄牛皮胶原纤维在最大失重率时的温度值

相近,也说明了两种复鞣剂在 TWT初鞣的胶原纤

维间化学结合交联化学键的类型基本一致.

(a)铬复鞣黄牛皮胶原纤维的 TG曲线

(b)铬复鞣黄牛皮胶原纤维的 DTG曲线

图3暋铬复鞣的黄牛皮胶原纤维

TG和 DTG曲线

·9·
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(a)铝复鞣黄牛皮胶原纤维的 TG曲线 (b)铝复鞣黄牛皮胶原纤维的 DTG曲线

图4暋铝复鞣的黄牛皮胶原纤维TG和DTG曲线

表2暋黄牛皮胶原纤维样品在不同加热速率下的特征温度

样品
5/(曟/min)

Ti/曟 Tp/曟 Tf/曟
10/(曟/min)

Ti/曟 Tp/曟 Tf/曟
20/(曟/min)

Ti/曟 Tp/曟 Tf/曟
未鞣制黄牛皮胶原纤维 191.350 308.454 372.654 210.354 320.354 380.354 206.616 335.202 387.132

TWT初鞣黄牛皮胶原纤维 199.726 310.227 401.776 214.343 324.386 434.694 224.197 339.433 443.922
铬复鞣黄牛皮胶原纤维 274.812 329.855 384.867 292.559 337.559 397.559 282.543 347.543 402.543
铝复鞣黄牛皮胶原纤维 244.358 314.358 379.358 252.575 332.570 387.573 332.570 340.542 392.542

暋暋注:Ti起始温度;Tp 峰值温度;Tf 终止温度

表3暋铬粉/铝单宁复鞣的黄牛皮胶原纤维

在不同分解阶段的失重率

样品
失重率/%

初期 中期 后期

铬复鞣黄牛皮胶原纤维 8.9 38.5 13.4
铝复鞣黄牛皮胶原纤维 9.8 39.7 14.2

2.3暋未鞣制和 TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维热分

解动力学

采用 Flynn灢Wall灢Ozawa 法 和 橪atava灢橪est昤k
法处理未鞣制和 TWT初鞣的黄牛皮胶原纤维的

TG 曲 线 数 据.Flynn灢Wall灢Ozawa 法 和 橪atava灢
橪est昤k法所需的原始计算数据如表4和表5所示.

表4暋未鞣制黄牛皮胶原纤维
的TG原始计算数据

毬
/(曟/min) lg毬

1000/T
毩=0.2 毩=0.25 毩=0.3 毩=0.35 毩=0.4 毩=0.45

5 0.699 1.826 1.781 1.736 1.711 1.685 1.657
10 1.000 1.775 1.729 1.691 1.659 1.641 1.622
20 1.301 1.760 1.718 1.681 1.648 1.627 1.607

表5暋TWT初鞣黄牛皮胶原纤维
的TG原始计算数据

毬
/(曟/min) lg毬

1000/T
毩=0.2 毩=0.25 毩=0.3 毩=0.35 毩=0.4 毩=0.45

5 0.699 1.817 1.782 1.752 1.726 1.701 1.676
10 1.000 1.764 1.737 1.709 1.686 1.665 1.640
20 1.301 1.749 1.714 1.685 1.660 1.638 1.617

2.3.1暋Flynn灢wall灢ozawa法分析
图5和图6为未鞣制与 TWT初鞣黄牛皮胶

原纤维与 TWT 初鞣黄牛皮胶原纤维用 Flynn灢
Wall灢Ozawa法处理得到的lg毬对1000/T的关系
曲线,由图可以看出线性拟合程度很好,线性相关
系数接近于1.对图5和图6所示的直线进行处理
可获得相应的分解活化能(如表6所示).从表6中

未鞣制与 TWT初鞣黄牛皮胶原纤维活化能的比
较可以看出,TWT与胶原纤维间存在化学键的有
效交联,但由于胶原纤维结构的多分散性,活化能
数值表现为一个范围而不是特定值.

图5暋未鞣制胶原纤维用Flynn灢Wall灢Ozawa
法处理得到的lg毬对1000/T的关系曲线

图6暋TWT初鞣胶原纤维用Flynn灢Wall灢Ozawa
法处理得到的lg毬对1000/T的关系曲线

·01·
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表6暋黄牛皮胶原纤维样品用Flynn灢Wall灢Ozawa法处理得到的数据
样品 参数 毩=0.2 毩=0.25 毩=0.3 毩=0.35 毩=0.4 毩=0.45

未鞣制黄牛皮胶原纤维
斜率 -8.230 -8.387 -9.615 -8.481 -9.548 -11.525

活化能/(kJ/mol) 149.828 152.686 175.044 154.385 173.809 209.808

TWT初鞣黄牛皮胶原纤维
斜率 -8.108 -8.585 -8.766 -9.082 -9.482 -10.040

活化能/(kJ/mol) 147.603 156.294 159.582 165.341 172.621 182.777

铬复鞣黄牛皮胶原纤维
斜率 -7.972 -9.716 -9.253 -8.120 -7.775 -8.845

活化能/(kJ/mol) 145.135 176.872 168.443 147.818 141.531 161.024

铝复鞣黄牛皮胶原纤维
斜率 -8.829 -10.620 -10.435 -8.912 -10.833 -10.871

活化能/(kJ/mol) 160.726 193.325 189.972 162.240 197.201 197.905

2.3.2暋橪atava灢橪est昤k法分析

通过所有线性拟合之 间 的 比 较,最 终 选 择

G(毩)=[-ln(1-毩)]4 作为机理函数[17].图7和图

8为用橪atava灢橪est昤k法处理得到的lg[G(毩)]对

1000/T的关系曲线,可以看出拟合直线的相关系

数都接近于1.对图7和图8所示直线的斜率进行

处理可获得相对应的分解活化能(如表7所示).
由表6和表7中未鞣与 TWT初鞣黄牛皮胶

原纤维活化能数据的对比可以看出,从 橪atava灢
橪est昤k法获得的活化能与Flynn灢Wall灢Ozawa法获

得的活化能一致.因此,综合分析表6和表7的数

据确定未鞣制黄牛皮胶原纤维的活化能为138.
746~154.385kJ/mol,TWT 初鞣黄牛皮胶原纤

维的活化能为159.341~187.694kJ/mol.说明

TWT初鞣后黄牛皮胶原纤维的降解活化能显著

提高,幅度可达25.595~33.309kJ/mol.这是因

为尽管 TWT初鞣后胶原纤维内部的原始氢键和

极性键被削弱,但 TWT鞣剂结构上的活性醛基和

胶原纤维上的氨基产生了较强的共价交联,所形成

纤维内网状交联结构加热时需要更多的能量来破

坏,因此进一步说明了 TWT鞣剂鞣制效应增强了

胶原纤维的热稳定性.

图7暋未鞣制胶原纤维用橪atava灢橪est昤k法处理

得到的lg[G(毩)]对1000/T的关系曲线

图8暋TWT初鞣胶原纤维用橪atava灢橪est昤k法

处理得到的lg[G(毩)]对1000/T的关系曲线

表7暋未鞣制和TWT初鞣黄牛皮胶原纤维用

橪atava灢橪est昤k法处理得到的数据

毬
/(曟/min)

未鞣制胶原纤维

斜率
活化能

/(kJ/mol)

TWT初鞣胶原纤维

斜率
活化能

/(kJ/mol)

5 -7.622 138.746 -8.819 167.114
10 -8.273 150.598 -10.739 187.694
20 -8.257 150.318 -9.682 177.565

2.4暋铬粉/铝单宁复鞣黄牛皮胶原纤维的热分解

动力学

同样地采用 Flynn灢Wall灢Ozawa法和 橪atava灢
橪est昤k法处理铬粉/铝单宁复鞣的黄牛皮胶原纤

维的 TG 数 据.Flynn灢Wall灢Ozawa 法 和 橪atava灢
橪est昤k法所需的原始计算数据如表8和表9所示.
2.4.1暋Flynn灢Wall灢Ozawa法分析

图9和图10为铬粉/铝单宁复鞣的黄牛皮胶

原纤维用Flynn灢Wall灢Ozawa法处理得到的lg毬对

1000/T的关系曲线.对图9和图10所示直线斜

率进行处理可获得相对应的铬粉/铝单宁复鞣黄牛

皮胶原纤维的分解活化能表(如表6所示).
表8暋铬复鞣黄牛皮胶原纤维的

TG原始计算数据
毬

/(曟/min) lg毬
1000/T

毩=0.2 毩=0.25 毩=0.3 毩=0.35 毩=0.4 毩=0.45
5 0.699 1.721 1.681 1.650 1.621 1.582 1.546
10 1.000 1.667 1.637 1.603 1.566 1.525 1.502
20 1.301 1.654 1.624 1.593 1.561 1.518 1.480
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表9暋铝复鞣黄牛皮胶原纤维的

TG原始计算数据
毬

/(曟/min) lg毬
1000/T

毩=0.2 毩=0.25 毩=0.3 毩=0.35 毩=0.4 毩=0.45
5 0.699 1.778 1.730 1.696 1.662 1.621 1.581
10 1.000 1.730 1.690 1.658 1.616 1.584 1.543
20 1.301 1.716 1.679 1.641 1.599 1.567 1.530

图9暋铬复鞣胶原纤维用Flynn灢Wall灢Ozawa
法处理得到的lg毬对1000/T的关系曲线

图10暋铝复鞣胶原纤维用Flynn灢Wall灢Ozawa
法处理得到的lg毬对1000/T的关系曲线

2.4.2暋橪atava灢橪est昤k法分析

通过比较分析,再次选择G(毩)= [-ln(1-
毩)]4 作机理函数.图11和12为用 橪atava灢橪est昤k
法处理得到的lg[G(毩)]对1000/T 的关系曲线,
同样可以看出拟合直线的相关系数都接近于1.对
图11和图12所示直线的斜率进行处理可获得相

对应的分解活化能(如表10所示).
综合分析表6与表10中各个样品的活化能数

据,确 定 铬 复 鞣 黄 牛 皮 胶 原 纤 维 的 活 化 能 为

134.451~161.443kJ/mol,铝复鞣黄牛皮胶原纤

维的活化能为160.468~182.472kJ/mol.铬复鞣

黄牛皮胶原纤维的活化能明显小于铝复鞣的黄牛

皮胶原纤维,说明铬复鞣黄牛皮胶原纤维的填充效

果优于铝复鞣.且与 TWT初鞣黄牛皮胶原纤维相

比,复鞣胶原纤维的活化能都下降且范围变窄.这

可能是由于铬鞣剂或铝鞣剂扩大了胶原蛋白分子

链之间的距离,使胶原蛋白纤维更加分散,同时胶

原分子间的化学交联也更加均匀,因此当加热时,
胶原纤维各部位间的热稳定性相似,最终活化能的

范围减小.此外,胶原蛋白链间的氢键和极性键被

再次削弱,胶原蛋白链在加热时更容易分解,导致

活化能下降.

图11暋铬复鞣胶原纤维用橪atava灢橪est昤k法处

理得到的lg[G(毩)]对1000/T的关系曲线

图12暋铝复鞣胶原纤维用橪atava灢橪est昤k法处

理得到的lg[G(毩)]对1000/T的关系曲线

表10暋铬粉/铝单宁复鞣黄牛皮胶原纤维用

橪atava灢橪est昤k法处理得到的数据

毬
/(曟/min)

铬复鞣胶原纤维

斜率
活化能

/(kJ/mol)

铝复鞣胶原纤维

斜率
活化能

/(kJ/mol)

5 -7.390 134.528 -8.815 157.468
10 -7.386 134.451 -9.823 178.828
20 -7.228 131.581 -10.023 182.471

3暋结论

(1)热降解动力学研究表明:TWT 初鞣的黄

牛皮胶原纤维在达到最大降解速率时的热降解温

度均高于未鞣制黄牛皮胶原纤维,且 TWT初鞣的

黄牛皮胶原纤维的热降解活化能较未鞣制处理的
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黄牛皮胶原纤维提高了25.595~33.309kJ/mol,
进一步说明 TWT鞣剂可以与胶原纤维形成稳定

的化学交联,导致胶原纤维的热稳定性提高,因此

热降解动力学是鞣剂与皮胶原纤维鞣制效应的有

效研究手段之一.
(2)TWT初鞣黄牛皮胶原纤维经复鞣处理后

在达到最大降解速率时的热降解温度明显提高,其
中铬复鞣的黄牛皮胶原纤维在最大降解速率时的

热降解温度高于铝复鞣的黄牛皮胶原纤维,但由于

鞣剂的复鞣效应削弱了胶原蛋白链间的极性键和

氢键等次级化学作用力,导致复鞣处理会不同程度

地降低黄牛皮胶原纤维的热降解活化能.
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多孔体形石墨烯的构筑及其在水处理中
的应用研究进展
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摘暋要:多孔体形石墨烯,也称三维(3D)多孔石墨烯材料,是一类以石墨烯为前驱体的具有低

密度、高孔隙率、高比表面积、优良的化学稳定性和热稳定性的新型材料.由于其卓越的性能,
这类新型材料在现阶段已经引起科研工作者的极大兴趣.本文对多孔体形石墨烯材料(包括石

墨烯气凝胶、石墨烯水凝胶、石墨烯海绵等)的制备方法进行了系统介绍,并对其在水处理领域

中的应用情况,例如对水体中重金属离子、染料以及有机污染物的去除等方面进行了综述.最

后,对该领域目前存在问题和面临挑战进行了总结及展望.
关键词:多孔体形石墨烯;气凝胶;水凝胶;水处理
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Researchprogressonfabricationofthree灢dimensionalgraphene
materialsandtheirapplicationinwatertreatment

WANGXue灢chuan,WEIFei,LIJi

(CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperimen灢
talLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,Chi灢
na)

Abstract:Porousgraphenebulk,alsoknownasthree灢dimensionporousgraphenematerials,

whoseprecursorisgrapheneareakindofnew materialswithlowdensity,highporosity,

largespecificsurfacearea,goodchemicalandthermalstabilities.Theyhavegainedgreatat灢
tentioninrecentyears,mainlyduetotheiruniquestructuresandsuperiorproperties.This
papersystematicallyintroducesthepresentpreparation methodsofporousgraphenebulk
materials(includinggraphenehydrogel,grapheneaerogelandgraphenespongeetal)and
givesaoverviewoftheapplicationofporousgraphenebulkmaterialsinthefieldofwater
treatmentincluding waterheavy metals,dyesandorganicpollutants.Finally,theexisted
problemsandchallengesaresummarizedandprospected.
Keywords:porousgraphenebulk;aerogel;hydrogel;watertreatment
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0暋引言

随着工农业的迅速发展和日益加速的城市化

进程,水污染问题愈演愈烈,成为了一个严肃的社

会性话题[1,2].水污染严重破坏生态系统且威胁着

人类健康,因此,提高污水处理技术和开发新型高

效水处理材料显得尤为重要[3].目前水处理的方法

主要有离子交换法、化学沉淀法、电解法和吸附法

等.在众多的处理方法中,吸附法是目前公认的有

效、经济和环保的水处理方法,因此,有关研究和应

用报道最为广泛.
英国曼彻斯特大学的物理学教授 Geim 于

2004年首次剥离出单原子层的石墨烯材料,这种

由碳原子以sp2 杂化轨道形成的六边形呈蜂窝状

周期性排列的新材料一经问世便引起了科学界的

轰动.石墨烯因其具有独特的力学性能、优良的导

电性能以及巨大的比表面积而被广泛应用于超级

电容器、储能材料、催化材料、传感器以及水处理等

不同领域.二维石墨烯材料比表面积较大(理论值

高达2630m2·g-1[4]),因此众多科学工作者将其

作为水处理的一种优良材料展开了大量的研究.但
一方面由于单层石墨烯在水溶液中分散后片层间

较强的毿灢毿堆积和范德华力的作用,造成不可逆的

团聚现象,而其实际的比表面积远远低于理论值;
另一方面,二维(2D)的石墨烯吸附材料在水中以

粉末状存在,存在难以分离且易造成二次污染等问

题,这在很大程度上限制了其在水处理中的应用.
近几年,随着越来越多的科研工作者投身石墨

烯研究工作,一种“自下而上暠的方法成功将2D石

墨烯片层自组装得到三维网状交联的宏观材料[5],
这种方法被一致认为是解决二维石墨烯材料缺陷

的有效途径,多孔体形石墨烯材料应运而生.2D石

墨烯片层堆积得到多孔体形石墨烯材料不仅可以

阻止片层间严重团聚的现象,还可以最大限度保留

其单层石墨烯的独特性质,并赋予多孔体形石墨烯

材料多孔互穿网络结构等优异的性能,其应用领域

也更加广泛[6].多孔体形石墨烯材料由于其具有多

孔隙结构、较大的比表面积和易于分离回收等优点

被认为是水处理的一种理想材料.
目前研究最多的多孔体形石墨烯材料主要包

括石墨烯气凝胶(GA)、石墨烯水凝胶(GH)、石墨

烯海绵以及石墨烯泡沫等.本文主要对多孔体形石

墨烯材料的制备方法进行了系统阐述,详细介绍了

其在水处理中的应用情况,主要针对吸附去除水体

中重金属离子、染料和有机污染物等方面进行了总

结,最后对多孔体形石墨烯材料的制备及其在水处

理领域中的应用所存在的问题和面临的挑战进行

了总结和展望.

1暋多孔体形石墨烯材料的制备方法

多孔体形石墨烯材料是经单层石墨烯片层自

组装而得到的,不仅弥补了单层石墨烯易团聚且不

易分离等不足,而且其多孔结构提供了更多的吸附

空间.化学改性的2D石墨烯片层可以通过凝胶化

技术堆积形成三维有序大孔结构———被称为水凝

胶和气凝胶(海绵或泡沫).体形网状凝胶具有较高

的机械强度和优异的热性能及化学稳定性.此外,
由于其自身的特殊性能:大比表面积、超低密度、足
够的含氧官能团以及共轭域,使得它们成为绝佳的

水体污染物处理材料.
体形结构的形成主要依靠片层超分子间的相

互作用包括范德华力、氢键、偶极相互作用、静电相

互作用以及毿灢毿堆积.凝胶通常被定义为非流体胶

体或流体扩展到整个体系的聚合物网状结构.水凝

胶形成的前提是膨胀剂为水且网状的成分为疏水

聚合物[7].GH 是由改性的2D石墨烯片层通过氢

键作用、静电相互作用及毿灢毿堆积自组装形成.而
水凝胶通过冷冻干燥或超临界CO2 技术干燥后制

得气凝胶材料.多种多样多孔体形石墨烯材料的制

备方法可被分为两大类:自组装法和模板导向法.

1.1暋自组装法

氧化石墨烯是一种兼具亲/疏水独特结构的二

维双亲材料,亲水结构包括羟基(-OH)、羧基

(-COOH)和环氧基( CH

O

CH )等基

团,碳碳双键相互连接形成的共轭结构为疏水段.
正是由于这种特殊的双亲结构,在水溶液中,羧基

电离后使得2D片层带负电荷,片层间存在静电排

斥作用,而共轭结构的存在使得片层间存在范德华

力,作用力平衡下的2D石墨烯纳米片层得以在水

溶液中均匀分散.若在外界作用下,这种平衡被打

破,含氧官能团被还原,则石墨烯恢复部分共轭域,
范德华力和毿灢毿堆积占主导作用,使得片层间相互

交联堆积得到多孔体形网状结构.
1.1.1暋水热还原诱导自组装法

水热还原自组装[8灢10]的机理被认为是:在高温

高压条件下,水电离出的氢离子具有一定的还原作

用,它能将2D氧化石墨烯片层上的部分含氧官能

团还原,使得静电排斥作用减小,片层间的共轭作

用和毿灢毿堆积因而占主导作用,2D氧化石墨烯片

层相互堆积便形成了稳定的三维网状交联结构.
Xu等[9]首次采用水热还原自组装法制备出机

械性能强、高导电性且热性能稳定的3D石墨烯水

凝胶.其具体的操作是将2mg/mL氧化石墨烯水
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溶液移入带有聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中,于
180曟下反应12h成功制备.在此项实验中,研究

者发现氧化石墨烯水溶液的浓度及反应时间对实

验结果起着至关重要的作用,如图1所示.若氧化

石墨烯水溶液的浓度过小,片层间不足以构成有效

的堆积与连接,无法形成稳定的三维网状结构.且
随着反应时间的延长,片层间堆积愈加整齐紧密,
凝胶的物理机械性能和导电性能也不断提高.随
后,这种方法被广泛应用于制备功能化多孔体形石

墨烯材料.

(a)不同浓度 GO得到的产物的数码照片

(b)浓度为2mg/mL的 GO 水溶液在不同反应时间下制

备的产物的数码照片

图1暋产品数码照片[9]

Han等[10]为了进一步提高干燥后气凝胶的机

械性能,将水热法制备出来的水凝胶在90曟下用

氨水处理1h,得到的气凝胶在静载荷下抗压强度

达到152KPa,产生这种现象的原因有两个:(1)低
凝固点的氨溶液可以有效避免冷冻后网络多孔结

构的破坏;(2)氨可以和石墨烯水凝胶的羧基/环氧

基反应,从而在石墨烯片层间构成共价键,有效增

强了机械性能.
近年,通过水热还原法制备异质原子(尤其是

N掺杂)掺杂石墨烯气凝胶的研究较多.Shi等[11]

将三聚氰胺加入水体系中,首次通过水热还原自组

装法成功制备 N掺杂石墨烯气凝胶.这种 N 掺杂

石墨烯气凝胶的微观结构、比表面积及电容量大小

可以通过改变三聚氰胺和 GO 的质量比进行有效

调节.如图2所示,随着三聚氰胺/GO 质量比的增

加,石墨烯片层更加松散,且薄而皱.造成这种现象

的原因是:三聚氰胺分子中的氨基(-NH2)与氧

化石墨烯片层的羟基(-OH)和羧基(-OH)以氢

键结合,而三聚氰胺量的增加使得氢键结合作用增

强从而阻止石墨烯片层自堆积以保证片层间有效

地自组装.

(a)三聚氰胺/GO不同质量比产品的数码照片 (b)质量比

为0(c)质量比为1暶20(d)质量比为1暶15(e)质量比为

1暶10(f)质量比为1暶5

图2暋产品的数码照片及SEM 图片[11]

水热还原诱导自组装法主要通过被还原的石

墨烯片层间的共轭作用和毿灢毿堆积作用将2D 片

层自组装得到多孔的石墨烯宏观体,这一方法操作

简便,但同时能耗较高,须在180曟以上的高温条

件下才能得以实现.由于含氧官能团在水热反应过

程中被还原,因此通过这一方法制备的多孔体形石

墨烯材料具有疏水作用.
1.1.2暋化学还原诱导自组装法

虽然水热法可以将 GO 部分还原得到多孔体

形石墨烯材料,但一方面反应条件苛刻,对设备要

求较高;另一方面,水热还原能力较弱,多孔体形石

墨烯材料中仍存在很大一部分含氧官能团,若想要

尽可能保持石墨烯本身的特殊性能(如超强疏水

性、高导电性等),温和的还原诱导自组装法可以实

现最大限度还原 GO 且在凝胶化过程中实现石墨

烯片层的自组装[12].
化学还原诱导自组装法的实质也是通过使用

不同还原剂,控制反应条件,打破石墨烯片层间静

电排斥作用与范德华力之间的平衡,2D片层间的

范德华力和毿灢毿堆积作用促使自组装得到多孔体

形石墨烯材料.化学还原诱导自组装法一般反应温

度均在100曟以下,常用的还原剂包括酸、氨、糖类

等,详见表1所示.
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表1暋用于化学还原诱导自组装法制备

多孔体形石墨烯材料的还原剂
还原剂类型 还原剂

酸类

HI
抗坏血酸(维生素C)

次磷酸灢I
草酸灢NaI
巯基乙酸

酚酸

氨类
尿素

多巴胺
水合肼

糖类
葡萄糖
壳聚糖
环糊精

其他

NaHSO3

Na2S
对苯二酚

L灢谷氨酸
巯基乙醇

暋暋迟彩霞等[13]以抗坏血酸为还原剂通过还原诱

导自组装法制备出石墨烯气凝胶,将这一材料用于

对甲苯的吸附,表现出良好的吸附性能和循环使用

性能.不同化学还原剂对多孔体形石墨烯材料的形

态和性能有很大的影响.
Chen等[14]探 究 了 几 种 常 用 还 原 剂 (NaH灢

SO3、HI、Na2S、维生素C及对苯二酚)对多孔体形

石墨烯材料的形态和性能的影响.研究人员发现,
还原剂的不同对水凝胶的成形时间有很大的影响,
使用 Na2S和维生素C作为还原剂时,只需10min
就可形成水凝胶,NaHSO3 则需要30min,说明不

同还原剂对 GO的还原能力差异较大,图3展示了

不同还原剂制备的水凝胶照片.几种水凝胶均表现

出了机械强度高、密度低、热稳定性好、电导率高等

优异的性能,表明这一材料在超级电容器方面具有

较好的应用前景.除了这些较强的化学还原剂外,
一些天然的酚酸也可作为环境友好型还原剂实现

诱导自组装[15].

暋(a)Na2S暋暋暋暋(b)维生素C

暋暋(c)HI暋暋暋暋暋(d)对苯二酚

图3暋使用不同还原剂形成的水凝胶照片[14]

由于单独一种还原剂的还原性过强或者过弱,
会造成还原过程太剧烈,不利于自组装;或还原程

度太小,从而影响3D构架的形成,因此,出现了不

少关于复合还原体系的报道.Chen等[16]提出用草

酸和碘化钠复合体系通过化学还原诱导自组装法

制备多孔体形石墨烯材料,成功实现了超低浓度多

孔体形石墨烯材料的制备,甚至在 GO水溶液浓度

低至0.1mg/mL 时也可以制得3D 构架.Pham
等[17]将 H3PO2 和I2的混合液作为复合还原体系

制得多孔体形石墨烯材料,C/O 高达14.7且导电

性高达500s·m-1.
1.1.3暋交联剂诱导自组装法

相较于水热还原诱导自组装法和化学还原诱

导自组装法,交联剂诱导自组装法借助交联剂不仅

可以促进 GO的凝胶化,而且引入不同的小分子或

大分子聚合物链段可以赋予多孔体形石墨烯材料

特殊的性能,同时实现对二维石墨烯的三维化和功

能化.为了满足更多不同领域的需求,多种多样的

交联剂被选作多孔体形石墨烯材料的诱导剂.目前

为止,多价态的金属离子[18]、聚合物、生物分子和

一些有机小分子交联剂已经成功用于辅助 GO 凝

胶化.
2010年,Jiang等[19]首次报道以二价金属离子

(Ca2+ 、Ni2+ 和Co2+ )作为交联剂成功辅助 GO 凝

胶化组装得到多孔体形石墨烯材料,且所有的二价

离子交联剂均保持其氧化态.研究者推断出其自组

装机制如下:还原氧化石墨烯片层间通过化学键和

氢键作用进行自组装,通过水热反应,水分子、二价

金属离子及还原氧化石墨烯片层上的含氧基团之

间相互桥接和相互支撑,促使还原氧化石墨烯凝胶

化得到 3D 构 架.图 4 为 以 M2+ (Ca2+ 、Ni2+ 和

Co2+ )作为交联剂诱导 GO 凝胶化的机理图.但由

于气凝胶在冷冻干燥后质脆易碎,很难保持完整的

3D结构,研究者选择聚乙烯醇(PVA)作为增强材
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料以保证气凝胶的完整性.

图4暋以 M2+ (Ca2+ 、Ni2+ 和Co2+ )作为

交联剂诱导 GO 凝胶化机理图[20]

暋暋然而,有研究者发现,Ni2+ 作为交联剂可以明

显增加3D构架的交联,制备的多孔体形石墨烯材

料力学性能显著提高,在承受等体积重量的块状物

质负荷下压缩3000次仍不发生任何形变[20].相比

二价金属离子和三价金属离子(如 Mg2+ 、Ca2+ 、

Cu2+ 、Pb2+ 、Cr3+ 和Fe3+ 等),Li+ 、K+ 和 Ag+ 等一

价金属离子不能作为单层 GO 纳米片层的交联

剂[21].这是因为高价的过渡金属离子通常比碱金

属离子和碱土金属离子具有更高的配位常数[22].
一些聚合物和单体也可作为交联剂促使石墨

烯片层进行自组装.如聚乙烯醇(PVA)、聚乙烯亚

胺(PEI)、聚偏氟乙烯(PVDF)、聚乙烯基吡咯烷酮

(PVP)、聚环氧乙烷(PEO)和聚二甲基二烯丙基

氯化铵(PDDA)等聚合物作为交联剂制备具有卓

越性能的稳定多孔体形石墨烯材料已被报道[23灢25].
交 联 机 理 可 总 结 为:聚 合 物 上 的 功 能 基 团

(-NH2、-OH 等)与 GO片层上的含氧官能团之

间的静电相互作用和氢键作用将 GO 片层编织成

3D网状结构的凝胶.Sui等[23]以 PEI作为交联剂

成功制备高比表面积(476m2·g-1)石墨烯水凝

胶,并通过 FTIR 和 XPS证实了交联机理是 PEI
大量端氨基与 GO 的-OH 发生氢键结合,与-
COOH 产生静电结合或共价键结合生成酰胺键,
多种交联作用使得石墨烯片层相互连接得到三维

网状多孔石墨烯材料,图5展示了聚乙烯亚胺交联

GO的机理.
生物小分子也被成功应用于 GO的自组装,这

一重大突破在生物化学领域引起了一阵热潮.目
前,核苷[26]、DNA[27]、肽[28]、血红蛋白[29]、盐酸二

甲双胍[30]和纤维素[31]等生物小分子已经被成功

应用于2D石墨烯的自组装.Xu等[28]首次报道了

将DNA作为生物分子交联剂用于石墨烯材料的

自组装.值得一提的是,GO/DNA复合水凝胶材料

水含量高达99%,这一材料不仅展现出优异的机

械性能,而且还具有自愈能力.

图5暋聚乙烯亚胺(PEI)交联 GO 机理图[23]

也有将有机小分子作为交联剂制备多孔体形

石墨烯材料的一些研究报道,包括乙二胺[32]、邻苯

二胺[33]、两亲小分子[34]和二茂铁[35]等.黄剑坤

等[32]以乙二胺为交联剂通过交联剂诱导自组装法

制备出以石墨烯为主体的多孔网状气凝胶,这一材

料对柴油表现出较好的吸附效果,且吸附过程遵循

准二级动力学模型.
同样,小分子与氧化石墨烯也可通过物理作用

(如氢键、毿灢毿相互作用、静电相互作用、配位作用

和范德华力等)或化学作用形成3D 凝胶物质.二
元胺作为交联剂其主要的交联机制被认为是静电

相互作用和二元胺与 GO 片层的含氧官能团的化

学作用.二茂铁作为一种新型的有机小分子交联

剂,可以促使 GO 在室温下产生凝胶化,在此体系

中,二茂铁的环戊二烯双环与 GO片层通过毿灢毿相

互作用发挥功能.

1.2暋模板导向法

1.2.1暋CVD模板导向法

化学气相沉积法(CVD)是目前应用较为广泛

的方法,通过这一方法制备的多孔体形石墨烯材料

具有良好的结构完整性和优异的物理机械性.
Chen等[36]首次提出“Ni泡沫模板支撑灢刻蚀法暠制
备多孔体形石墨烯材料,其操作流程图如图6所

示.简言之,以 Ni泡沫作为石墨烯生长的3D多孔

支架,在1000曟条件下引入碳源 CH4,石墨烯薄

膜起皱沉积在 Ni模板上,最后通过无机酸将模板

刻蚀掉从而得到互连的多孔体形石墨烯材料.除此

以外,Cu泡沫也可作为模板通过CVD模板导向法

制备石墨烯泡沫[37].
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通过这一方法制备的多孔体形石墨烯材料具

有高导电性、优异的机械性能、高比表面积、形状可

控性、独特的多孔结构及巨大的比表面积,在吸附

领域及光电子器件领域中表现出巨大的潜力.

图6暋以 Ni泡沫作为模板通过气相沉积发

制备石墨烯泡沫[36]

1.2.2暋冰模板导向法

冰模板导向法,也称冰分凝诱导自组装法,这
是一种普遍的塑造多孔材料的湿法成型技术.
Vickery等[38]在早期就通过这种方法,将聚苯乙烯

磺酸盐稳定的石墨烯薄片(PSS灢G)和聚乙烯醇灢氧

化石墨烯(PVA灢GO)的均质水溶液,在一定的浸率

下浸入液氮中,之后将冻结的框架冷冻干燥,使冰

晶升华得到三维多孔的石墨烯材料.其横截面的扫

描电镜图表明该材料的框架壁呈高度编织状态,且
根据不同位置的凝固速率和相关的温度梯度而呈

现出不同的图案,如图7所示.

(a)、(b)PSS灢G灢PVA冷冻干燥后3D块状物的纵截面

SEM 图像,箭头方向指示冷冻方向 (c)、(d)PPSS灢G灢

PVA横截面的SEM 图像[38]

图7暋产品的SEM 图

此外,这种3D 多孔石墨烯材料也可通过对

GO、全氟磺酸和氯铂酸的均质混合水溶液在浸入

液氮冷冻后再经冷冻干燥而获得.
冰模板导向法主要用于制备多孔的石墨烯气

凝胶材料,其最大的优势是可以通过不同的冷冻干

燥方式(包括单向冻结法和非定向冻结法等)和

GO的浓度实现对3D石墨烯气凝胶的孔径调控,
极大地拓宽了3D石墨烯气凝胶的应用领域.
1.2.3暋有机聚合物微球模板导向法

利用微球作为模板,能够得到具有连续贯穿和

均匀孔道结构的石墨稀气凝胶,可根据不同微球制

备不同尺寸的气凝胶,且赋予多孔体形石墨烯材料

于不同优异的特性,如高导电率等.但需要在3D
结构成型后刻蚀掉模板,因此,工序较为复杂.

有机聚合物微球如聚甲基丙烯酸甲酯(PM灢
MA)和聚苯乙烯(PS)也可作为制备多孔体形石墨

烯材料的模板.有机聚合物作为模板刻蚀后可以产

生大量的孔,从而有效提高了多孔体形石墨烯材料

的比表面积.Choi等[39]以 PS微球作为模板制得

多孔体形石墨烯材料,通过除去模板后获得了具有

密集均匀大孔的石墨烯气凝胶.
相比已制备好的聚合物微球,原位聚合法产生

的聚合物微球也可作为模板制备石墨烯气凝胶.
Fan等[40]利用 GO和聚乙烯吡咯烷酮作为稳定剂

对苯乙烯进行聚合制备得到 GO 包覆的PS微球,
通过肼还原 GO 得到石墨烯包覆的 PS微球,最
后,通过对形成的复合材料进行热处理去除模板后

制得多孔体形石墨烯材料,其孔径约为3毺m,BET
比表面积分布在118~201m2·g-1之间.

2暋多孔体形石墨烯材料在水处理方面的应用

多孔体形石墨烯材料拥有巨大的比表面积、高
孔隙率、较好的热稳定性以及化学稳定性等优异的

性能,因此一经问世,便被广泛应用于水处理领域.
目前,多孔体形石墨烯材料在水处理方面的应用主

要集中在对重金属离子、染料以及有机污染物的去

除[41].

2.1暋对重金属离子的吸附

铅、汞、砷、镉、镍和铬等重金属离子是目前水

体中一类主要的污染物,它们对人类和动物具有毒

害作用,会导致如头痛、致畸、贫血、神经紊乱、甚至

是死亡等一系列健康问题.各种工业活动产生的废

水排放,加剧了重金属污染问题.多孔体形石墨烯

材料由于比表面积巨大且含有大量的含氧官能团,
对其进行修饰后可提供更多吸附位点,因而极大地

提高了吸附容量.相关研究也表明,多孔体形石墨

烯材料主要是通过静电吸附作用对金属离子进行

吸附.
Han等[42]通过用氨水浸渍石墨烯水凝胶制备出

高机械强度(2.1KPa)、密度和体积可调控的气凝胶,
氨水的浓度对调节气凝胶的体积和密度起着至关重

要的作用,浓度升高会导致体积减小但孔壁厚度增

加,极大地增加了材料的比表面积(350m2·g-1)和
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孔隙 率.这 种 材 料 对 Pb2+ 的 吸 附 容 量 约 为

80mg·g-1,单位体积的吸附量高达5000g·m2.
Gao等[43]以多巴胺作为改性剂和还原剂,通

过原位聚合法制备出聚多巴胺功能化石墨烯水凝

胶,它对Pb2+ 和 Cd2+ 表现出较强的吸附能力,吸
附容量高达336.3mg·g-1和145.5mg·g-1,并
且用 HCl解吸后可循环利用,循环10次后仍具有

80%的吸附容量.

2.2暋对染料的吸附

染料是工业废水中又一主要的污染物.多孔体

形石墨烯材料对染料的吸附机理主要包括:毿灢毿相

互作用和静电相互作用.
杨晓霞[44]制备了一种PVA/GO复合水凝胶,

并研究了其对亚甲基蓝的吸附性能,吸附容量高达

476mg/g,石墨烯水凝胶材料不仅极大地提高了

吸附性能,而且有效避免了2D石墨烯材料直接应

用于水处理中产生的二次污染等问题.
Sui等[23]报道了一种3D 的 GO/PEI多孔材

料可作为酸性染料(苋菜红)吸附剂,其吸附染料高

达800mg·g-1,超高的吸附容量归功于如下几点

原因:(1)适中的孔径(约11.1nm),在保证了较大

比表面积的条件下,它能允许染料在多孔体形材料

内部充分快速地扩散;(2)PEI可在多孔体形石墨

烯材料上引入氨基,因此,质子化的氨基和染料分

子上的磺酸基之间的静电相互作用有效提高了吸

附容量;(3)巨大的比表面积和 GO 丰富的共轭域

则大大提高了染料分子与 GO片层的接触几率.
Wang等[45]将带正电的聚二烯丙基二甲基氯

化铵(PDDA)与 GO 结合制得的复合凝胶用于对

阴离子染料丽春红S(PS)和锥虫蓝(TB)的吸附.
实验结果表明,由于较强的毿灢毿堆积作用和阴/阳

离子静电相互作用,多孔体形石墨烯材料对PS和

TB均有较好的吸附性能,其吸附过程符合准一级

动力学模型.

2.3暋对有机污染物的吸附

多孔体形石墨烯材料大都具有较强的疏水性,
因此对油和有机溶剂具有较强的吸附能力,在工业

废水及油田开采中的油水分离方面有可观的应用

前景[46].Hong等[47]制备了一种兼具高孔隙率和

疏水性的功能化石墨烯气凝胶,它显示出较低密度

(14.4kg·cm-3)和稳定的机械性能,可承受自身

重量2600倍的负荷.最重要的是,这种材料对原

油和有机溶剂具有极高的吸附能力,并且通过燃烧

去除吸附质后可再生应用.这一优异的性能归因于

高比表面积和高孔隙率以及疏水性与原油有机溶

剂的协同作用.图8展示了石墨烯气凝胶材料对原

油极强的吸附性能.

图8暋气凝胶对原油的吸附实验照片

(原油用蓝色染料染色)[47]

Li等[48]使用三异氰酸酯作为增强材料制备出具

有较高机械强度的石墨烯气凝胶,其密度极小,仅为

0.08g·cm3,但对原油的吸附容量达169mg·g-1,它
优异的吸附性能源于石墨烯与有机分子的毿灢毿作用

和特殊的多孔结构.Sun等[49]通过将 GO和CNT的

混合溶液冷冻干燥后再用肼蒸汽还原成功制备出超

轻石墨烯海绵,这种海绵对各种有机溶剂的吸附容量

高达215~743mg·g-1.Zhao等[50]报道了一种利用

水热法制备拥有超低密度(2.1mg·cm3)的氮掺杂多

孔体形石墨烯材料,这种材料能吸附其自身质量200
~600倍的原油和有机溶剂.

3暋结论

近年来,多孔体形石墨烯材料激发了科研工作

者极大的兴趣,目前的研究热衷于探索这类材料在

不同领域的实际应用.本文主要综述了多孔体形石

墨烯材料的制备方法及其在水处理领域的研究概

况.虽然多孔体形石墨烯材料的制备和应用研究已

取得了重大的进展,但仍存在一些亟待解决的问

题,主要包括以下几点:
(1)多孔体形石墨烯材料之所以在水处理领域

具有较大的潜力,这主要取决于其巨大的比表面积

和多孔结构.但现阶段尚未实现精确调控多孔体形

石墨烯材料的孔径及孔隙率,因此仍需要付诸更多

的努力,采取更高效的方法制备具有结构可控的新

型多孔体形石墨烯材料;
(2)由于工业废水成分较为复杂,可能同时包

含重金属离子、有机溶剂、染料分子以及其他无机
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污染物等,因此开发具有高效选择性的多孔体形石

墨烯材料是目前研究的一个巨大挑战;
(3)多孔体形石墨烯材料作为新型吸附材料在

水处理方面的应用中,吸附机理仍主要以传统的吸

附模型如准一级和准二级吸附动力学模型来进行

分析,缺乏深入的理论解析,加强吸附机理的研究

将有利于更好地设计材料结构,从而进一步提高吸

附性能;
(4)在实际应用中,与现有商业化的活性炭和

一些聚合物吸附剂相比,多孔体形石墨烯材料的生

产成本较高,而且大规模生产技术还不够成熟.最
大的挑战是如何以较低的成本制备出优异吸附性

能的多孔体形石墨烯材料.因此,多孔体形石墨烯

材料的商业化道路任重而道远.
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硫化氢在缓解拟南芥镉胁迫中的作用

贾红磊,刘珂娜,刘暋洋,杨暋珺

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:探究外源硫化氢(H2S)供体 NaSH 在拟南芥受镉胁迫中的作用.以野生型拟南芥为材

料,探究在50毺mol/LCdCl2 胁迫下,H2S对拟南芥生长和抗氧化酶活性等一系列生理生化指

标的影响,阐明外源 H2S在拟南芥受镉胁迫中过程中的作用.研究结果显示,施加外源 H2S
供体 NaSH 后,镉胁迫下拟南芥的根长较单独 CdCl2 胁迫处理上升了48.94%,离子渗透率

显著下降26.77%,叶绿素含量上升了45.83%,根系超氧化物歧化酶(SOD)上升了13.90%,
根中丙二醛(MDA)含量降低了63.93%.综上所述,外源 H2S能够在一定程度上缓解 Cd对

拟南芥造成的过氧化程度,促进拟南芥根系生长,因而外源 H2S可以缓解镉对拟南芥的胁迫,
提高拟南芥的抗逆性.
关键词:镉胁迫;硫化氢;超氧化物歧化酶;拟南芥
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Effectofhydrogensulfideonreducingcadmium
stressinArabidopsisthaliana

JIA Hong灢lei,LIUKe灢na,LIUYang,YANGJun

(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Theaimofthisstudywastoinvestigatetheroleofexogenoushydrogensulfide
(H2S)donorNaSHincadmiumstressinArabidopsisthaliana.Inthisstudy,wild灢typeAra灢
bidopsisseeds(Col灢0)wereusedasmaterialstoinvestigatetheeffectsof50毺mol/LNaSH
onthephysiologicalandbiochemicalindexesofArabidopsisthalianagrowthandantioxida灢
tiveenzymeactivityunder50毺mol/LCdCl2stress.ToelucidatetheroleofexogenousH2Sin
citratestressinArabidopsisthaliana.TheresultsshowedthataftertheapplicationofH2S
sulfidedonorNaSH,therootlengthofArabidopsisunderCdCl2stressincreasedby48.94%
comparedwithCdCl2stresssingle,theionpermeabilitydecreasedsignificantly,thechloro灢
phyllcontentincreasedby26.77%,andtherootsuperoxideDismutase(SOD)increasedby
13.90%,andthecontentofmalondialdehyde(MDA)intherootdecreasedby63.93%.The
resultsshowedthatexogenousH2SalleviatedthedegreeofperoxidationofCd2+ toArabi灢
dopsistoacertainextentandimprovedtheresistanceofArabidopsistocadmium.Therefore,
exogenousH2ScanalleviatethestressofcadmiumonArabidopsisandimprovethestressre灢
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0暋引言

镉是植物生长的非必需因素,是目前广泛存在

的重金属污染源之一.近年来,随着资源的开发与

利用,造成土壤中重金属含量升高,其中镉成为我

国农田土壤重金属污染的主要元素之一[1].由于镉

存在着强毒性与可迁移性,当在环境中积累到一定

水平时容易被植物的根系吸收,并可被运输到地上

部分,通过食物链进入人体,对身体健康造成潜在

的威胁.过量的镉会通过损伤植物细胞的结构、抑
制细胞分裂、破坏酶活等方式直接或间接抑制植物

的生理过程,最终抑制植物生长甚至导致植物死

亡[2].作物受重金属胁迫时主要表现为株高和根都

会比正常植株矮、细黄、结实率下降.近年来,如何

解除或缓解重金属胁迫成为国内外研究的热点科

学问题.
硫化氢(H2S)是一种无色有臭鸡蛋气味的气

体,并且也是一种重要的气体信号分子.目前,气体

信号分子有 NO、CO 和 H2S 三种,在动物体内

H2S的产生机制和生理作用已经被充分证明,目
前关于植物体内 H2S的合成及功能研究也取得了

较大进展[3].H2S参与了许多植物的生长发育过

程,如调节气孔运动、促进根的发育和增强光合作

用、缓解干旱、渗透和金属离子等多种非生物胁迫

造成的伤害等[4].H2S通过调控基因表达、离子通

道活性等参与植物生长发育和逆境胁迫响应等过

程,其与活性氧(ROS)、NO、CO、Ca2+ ,以及脱落

酸(ABA)、茉莉酸(Ja)、赤霉素(Ga)、生长素、乙烯

等植物激素信号路径存在相互作用.最近研究表

明,外源生理浓度 H2S可通过上调病程相关基因

的表达和一些次级代谢产物的含量,增强植物抵抗

生物胁迫能力[5].
综上所述,H2S信号可从不同水平增强植物

应答各种非生物胁迫和生物胁迫的能力,并参与调

节植物的整个生长、发育、成熟和衰老过程.Jin
等[6]证明硫化氢通过与脱落酸(ABA)的互作影响

气孔的关闭,进而提高拟南芥的抗旱性.另外,

NaSH 处理也诱导了干旱相关基因的表达,表明

H2S还参与了拟南芥对干旱胁迫的响应.目前关

于 H2S对拟南芥抗重金属胁迫的研究相对较少.
本研究以模式植物拟南芥为材料,用 NaSH

作为供体提供 H2S,采用培养基培养拟南芥分析

镉胁迫的条件下外源 H2S信号对植物生理生化指

标的影响,探究 H2S在提高拟南芥对镉抗性中的

作用,为镉污染的防治提供理论依据.

1暋实验部分

1.1暋材料及培养

拟南芥种子野生型购自于 ABRC公司,将春

化后的拟南芥种子经10%的次氯酸钠溶液消毒10
min后,用无菌水冲洗5~6次播种于含1%蔗糖

和0.8%琼脂的1/2MS培养基(pH5.8)上,播种

好的培养皿垂直放置于人工气候箱中,使种子呈水

平排列,进行垂直培养.培养条件为恒温22曟,相
对湿度(H):75%,16h光照/8h黑暗周期[7].

1.2暋实验方法

1.2.1暋种子萌发测定

将拟南芥种子分别播种于空白培养基、含有

50毺mol/L CdCl2、50毺mol/L NaSH(用 以 提 供

H2S)、50毺mol/LCdCl2+50毺mol/LNaSH 的培

养基上进行培养,培养条件如1.1.播种后按式(1)
计算不同处理培养基中48h、72h、96h种子的萌

发率.
萌发率= 发芽种子数/受试种子数暳100% (1)

1.2.2暋根长测定

拟南芥种子在基础1/2MS培养基上生长5d
后,将幼苗转移至含有不同处理条件的培养基中继

续垂直培养3d,对幼苗进行成像,并用Image灢J测

量根长度[8].
1.2.3暋离子渗透率的测定

将7日龄拟南芥幼苗在含有不同化学物质的

1/2MS琼脂培养基上处理5d.处理后,收集拟南

芥根并用去离子水中洗涤3次以上,去除表面附着

的电解质.然后,将待测样品放置于含有10mL去

离子水的试管中,25曟条件温育3h.温育后,测定

浴液中的电导率C1,并测定去离子水的电导率C0.
之后将样品在沸水中加热1h,然后在测量浴液中

总电导率C2,按式(2)计算离子渗透率.

暋暋暋 离子渗透率=C1-C0

C2-C0
暳100% (2)

1.2.4暋叶绿素含量测定
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叶绿素用体积分数为80%的丙酮提取,之后

用分光光度法测定,计算叶绿素a、叶绿素b及总

叶绿素的含量.
1.2.5暋MDA、SOD含量测定

MDA含量的测定采用硫代巴比妥酸法[9],

SOD活 性 的 测 定 采 用 氯 化 硝 基 四 氮 唑 蓝 法

(NTB)[9].

1.3暋数据分析

本实验数据统计分析使用 Orign7.0、ImageJ
及SPSS7.0软件进行统计分析和显著性分析.所
有数据均为三次试验平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋镉胁迫下 H2S对拟南芥生长的影响

2.1.1暋对拟南芥萌发率的影响

种子萌发是系统认识重金属伤害机理的较好

途径,有助于了解镉胁迫下 H2S拟南芥的影响.最
近的研究发现,适宜浓度的外源 H2S(NaSH)预处

理可提高大豆种子的发芽率[10].本实验条件下种

子的发芽率如图1所示.结果表明,在50毺mol/L
的CdCl2 浓度下及加入外源 H2S后,拟南芥种子

的发芽率与对照组相比没有显著性差异,说明50

毺mol/L的CdCl2 并不影响拟南芥种子萌发.

图1暋不同处理对拟南芥萌发率的影响

2.1.2暋对根长的影响

重金属影响植物的作用机理主要包括抑制植

物根尖细胞的分裂或根的伸长、影响植物激素的分

布或细胞死亡等[11].高浓度的镉严重影响植物幼

苗根的生长[2].H2S作为一种气体信号分子还可

能参与根发育的调控,一些研究结果显示 H2S可

能通过IAA和 NO来诱导植物不定根的发生[12].
如图2所示,用50毺mol/L的Cd2+ 处理后,其根长

明显较对照组的幼苗短,与对照组相比主根长度降

低54.37%,说明50毺mol/L浓度的 Cd2+ 能够显

著抑制拟南芥根伸长,对拟南芥的根部生长造成了

损伤.同时,与镉胁迫处理相比,镉胁迫下外源

H2S(NaSH+Cd2+ )处理下根长明增加,上调比例

为48.94%,说明外源添加 H2S后,能够在一定程

度上缓解Cd对拟南芥根生长的抑制作用,缓解Cd
的胁迫作用,从而有助于提高拟南芥的抗逆性.

图2暋不同处理对拟南芥根长的影响

2.2暋镉胁迫下 H2S对拟南芥生理指标的影响

2.2.1暋离子渗透率的影响

当植物处于逆境环境时,膜结构被破坏导致细

胞膜通透性增加,使细胞电解质外渗.如图3所示,
与对照组相比50毺mol/LCdCl2 处理条件下,拟南

芥的离子渗透率上调48.79 %,表明50毺mol/L
的CdCl2 对拟南芥膜通透性造成损伤.此外再加入

外源添加 NaSH 后,离子渗透率下降26.77%,说
明外源 H2S在一定程度上能缓解 Cd对植物细胞

膜造成的损害.

图3暋不同处理对拟南芥离子渗透率的影响

2.2.2暋对叶绿素含量的影响

重金属能通过破坏光合过程中电子传递和叶

绿素完整性影响植物光合作用,许多植物在重金属

胁迫下都出现了叶片失绿现象[13].有研究表明拟

南芥在镉处理下,叶绿素a、叶绿素b、胡萝卜素含

量减少,说明镉对拟南芥的叶绿体造成了损伤[14].
图4显示,与对照组相比在50毺mol/L的 Cd2+ 胁

迫下,拟南芥叶绿素含量下降33.45%.同时,在添

加外源 NaSH 后与镉胁迫处理相比叶绿素含量上
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升45.83%.说明在外源 H2S供体 NaSH 的作用

下,Cd对拟南芥的叶绿素的破坏作用得到了减缓,
由此可见外源 H2S是能够缓解镉胁迫对拟南芥叶

绿素含量造成的影响.

图4暋不同处理对拟南芥叶绿素含量的影响

2.2.3暋MDA含量

MDA是镉胁迫下植物体内活性氧类物质大

量积累所造成的膜脂过氧化的产物之一.正常条件

下,植物体内活性氧的产生和清除处于动态平衡.
在镉胁迫下平衡被破坏导致活性氧大量积累,从而

激活植物体内的抗氧化系统,诱导抗氧化酶活性发

生变化[15].MDA 的含量可反应膜脂过氧化的程

度,间接表明膜系统受损程度及植物的抗逆性.图

5表明,与对照组相比50毺mol/L的CdCl2 处理的

拟南芥幼苗 MDA含量显著上升,升高154.16%,
说明50毺mol/L浓度的CdCl2 使拟南芥体内积累

的活性氧自由基导致了膜脂过氧化.同时,在加入

外源 H2S后,与镉胁迫下相比 MDA 含量明显下

降63.93%.可见,外源 H2S可缓解镉胁迫下拟南

芥的膜脂过氧化程度.

图5暋不同处理对拟南芥 MDA 含量的影响

2.2.4暋SOD含量的测定

SOD是一种广泛存在于动植物中的金属酶,
可以催化氧自由基的歧化反应,生成过氧化氢,过
氧化氢又可以进一步被过氧化氢酶转化为水和分

子氧,该酶和植物的抗逆性及衰老有关,是清除植

物体内活性氧的第一道防线.在镉浓度相对较低的

情况下,植物通过提高抗氧化酶的活性来降低体内

的过氧化自由基;但是在镉浓度过高的情况下则会

与抗氧化酶的巯基结合,导致酶的催化中心或酶结

构受 损,造 成 其 活 性 的 降 低[16].图 6 显 示,在

50毺mol/L的镉胁迫下,与对照组相比,拟南芥的

SOD活性下降16.70%.外源 H2S处理提高了镉

胁迫下SOD活性,与受50毺mol/LCdCl2 处理相

比,SOD活性升高13.90%.此结果表明外源 H2S
能够提高 SOD 的活力,降低拟南芥在镉胁迫下

·O2- 的含量,提高了拟南芥的抗逆性.

图6暋不同处理对拟南芥SOD值的影响

3暋结论

通过本研究发现,50毺mol/L镉胁迫会抑制拟

南芥根生长,降低叶绿素含量,增加 MDA 导致细

胞内的氧化损伤,引起细胞结构与功能的破坏,降
低SOD含量,提高种子中·O2- 的含量,进而影响

植物的正常生长;H2S供体 NaSH 处理能够通过

诱导镉胁迫下提升SOD的活力,降低·O2- 含量,
说明 H2S可以提高Cd2+ 胁迫下拟南芥的抗逆性,
促进拟南芥幼苗的生长;H2S供体 NaSH 处理一

定程度上延缓 MDA 含量的上升,减缓膜脂过氧

化,保护膜结构的稳定性,为细胞的正常代谢提供

了良好环境.
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响应面法优化阴离子酒糟吸附
孔雀石绿(MG)工艺
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摘暋要:为提高阴离子酒糟对 MG的吸附率,在单因素实验的基础上,采用Box灢Behnken响应

面优化其过程,考察了温度、吸附时间、吸附剂用量、染料初始浓度和pH 五个因素对吸附率的

影响,确定了最佳吸附条件.研究结果表明:温度、pH、吸附剂用量和染料初始浓度的交互作用

等对吸附率均有显著影响.阴离子酒糟吸附 MG的最佳条件为:温度33曟、吸附时间71min、
吸附剂用量6.3g/L、染料初始浓度110mg/L、pH7.5.在此条件下,阴离子酒糟对 MG 的吸

附率可达96.71%.
关键词:酒糟;响应面法;孔雀石绿
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Abstract:Inordertoimprovetheadsorptionrateofaniondistiller曚sgrainstoMG,basedon
thesinglefactorexperiments,theBox灢Behnkenresponsesurfacewasusedtooptimizethe
process,andfivefactorsincludingtemperature,adsorptiontime,adsorbentdosage,initialcon灢
centrationofdyeandpH wereinvestigatedtogetthebestadsorptionconditions.Thestudy
resultsshowedthattemperature,pH,theinteractionofadsorbentdosageandinitialconcen灢
trationofdyehaveasignificanteffectontheadsorptionrate.Theoptimumconditionsforthe
adsorptionofMGbyaniondistiller曚sgrainswereasfollows:Temperature33曟,adsorption
timeof71min,adsorbentdosageof6.3g/L,initialconcentrationofdyesof110mg/Land
pH7.5.Undertheseconditions,theadsorptionrateofaniondistiller曚sgrainstoMGreached
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to96.71%.
Keywords:distiller曚sgrains;responsesurfacemethod;malachitegreen

0暋引言

孔雀石绿(MG)是一种带有金属光泽的绿色

结晶体,属于三苯甲烷类染料,多用于制陶业、纺织

业、皮革 业,也 用 于 食 品 着 色 剂 和 细 胞 染 色 剂

等[1,2].它具有较好的水溶性,但其高毒性、高残留

的性质会对水体中的生物产生致畸、致癌、致突变

的影响[3灢5].因此,染料废水的治理已成为当前迫切

需要解决的问题.吸附法是工业上常用的一种废水

处理方法,它能够选择性地吸附某些化合物,适用

于难降解的染料、染色废水的脱色处理,对染料废

水的去除效果较好[6].因此,吸附法被广泛应用于

处理染料废水.
生物质废弃物来源丰富、价格低廉,在染料废

水的处理方面具有广阔的应用前景[7,8].中国是一

个白酒生产和消费大国,酒糟是白酒生产过程中的

主要副产物,每生产1t白酒约产生3t的白酒

糟[9].目前酒糟主要被直接用作饲料,但利用率较

低,造成大量酒糟堆积 ,而鲜酒糟含水量较高,易
腐烂变质,长期堆积不但造成严重的资源浪费,而
且会造成环境污染[10].酒糟的主要成分是纤维素,
其表面含有羟基、羰基等活性官能团,具有一般纤

维的强度、韧性和比重小等优点[11,12],是一种非常

具有开发潜力的可再生资源.
本研究以酒糟为基质对其预处理和化学改性,

以 MG 染料废水为研究对象,根据响应面优化法

中的Box灢Behnken[13]实验设计原理对温度、吸附

时间、吸附剂用量、染料的初始浓度、pH 五个因素

对阴离子酒糟吸附 MG 的综合影响进行研究,以
期为生物废弃物去除 MG染料废水的应用提供理

论依据.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主 要 试 剂:酒 糟,西 安 酒 厂;氢 氧 化 钠

(AR),天津市天力化学试剂有限公司;孔雀石绿

(AR),上海天新精细化工开发中心;二硫化碳

(AR),天津市天力化学试剂有限公司;氯化镁

(AR),天津市天力化学试剂有限公司.
(2)主要仪器:粉碎机(XS灢10),上海兆申科技

有限公司;恒温振荡器(OS灢1102),上海比朗仪器

有限公司;紫外可见分光光度计(UV灢260),上海尤

尼柯仪器有限公司;Vector灢22傅里叶变换红外光

谱仪,FT灢IR,德国Bruker公司;FEIQ45扫描电子

显微镜,SEM,美国FEI公司.

1.2暋阴离子酒糟吸附材料的制备

取15g的酒糟粉末加入250mL三口烧瓶中,
加入200mL、10% NaOH 溶液,在30曟、110rpm
的水浴中搅拌反应3h,反应完成后用蒸馏水和乙

醇水溶液洗涤至中性,在60曟烘箱中干燥完全,得
到碱化酒糟纤维.

再将碱化酒糟纤维置于250mL的三口烧瓶

中,加入200 mL、5%的 NaOH 溶液,在 30 曟、

110rpm的水浴中反应0.5h,加入一定量的 CS2

继续反应2.5h,再加入20mL5%的 MgCl2 溶液,

0.5h后停止反应.用乙醇和蒸馏水洗涤至中性,
在60曟烘箱中干燥,得到酒糟吸附材料,密封备

用.阴离子酒糟吸附材料的制备如图1所示.

图1暋阴离子酒糟吸附材料的制备

1.3暋阴离子吸附材料的表征

使用 Vector灢22傅里叶变换红外光谱仪分析

吸附材料的结构,扫描范围为4000~400cm-1,
扫描次数为32次;采用FEIQ45扫描电子显微镜

观察吸附材料的表面形态.

1.4暋单因素实验

将0.5~10.5g/L的阴离子酒糟分别加入到

50~400mg/L的20mLpH 在1~11之间的 MG
溶液中,在25 曟~45 曟时在恒温振荡器上吸附

30~300min.吸附后,离心分离上清液,用蒸馏水

作为参考,用紫外分光光度计在 MG 的最大吸收

波长(620nm)下测定吸附后的染料浓度.分别考

察了温度、吸附时间、吸附剂用量、染料的初始浓度

和pH 值对吸附性能的影响.通过下式计算染料在

不同条件下的吸附率:
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暋暋暋暋暋暋暋毲=C0-Ce

C0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:C0,Ce 分别为染料的初始浓度和吸

附后的浓度,mg/L;毲为吸附率,%.

1.5暋Box灢Behnken中心组合实验设计

在单因素实验的基础上,以温度、吸附时间、吸
附剂用量、染料初始浓度、pH 为自变量,以阴离子

酒糟对 MG 的吸附率为响应值,每个因素选取三

个对吸附率影响较大的水平,各因素的三个水平均

采用-1、0、1进行编码,建立五因子三水平的Box灢
Behnken中心组合实验,结果如表1所示.

表1暋实验自变量因素及其水平表

因素 编码
各水平编码取值

-1 0 1
温度/曟 A 27 30 33

吸附时间/min B 70 90 110
吸附剂的量/(g/L) C 6 6.5 7

染料初始浓度/(mg/L) D 80 100 120
pH E 6.5 7 7.5

2暋结果与讨论

2.1暋酒糟改性前后的FTIR分析

图2为未改性酒糟和改性酒糟的FTIR图谱.
从图 2 可 以 看 出,改 性 酒 糟 在 3699cm-1 和

3417cm-1处 -OH 伸 缩 振 动 吸 收 峰 增 强,在

1738cm-1处的-CH2 伸缩振动吸收峰消失且在

1632cm-1处-CH2 伸缩振动吸收峰增强,说明经

过化学改性后,NaOH 和CS2 与酒糟发生了相互作

用;改性酒糟在1090cm-1处出现-C-O的伸缩振

动吸收峰,这是由于二硫化碳与酒糟纤维上的-OH
发生 了 磺 化 反 应,同 时 改 性 酒 糟 在1160cm-1、

1420cm-1分别出现了-C=S与-C-S的振动吸

收峰,这一结果证明了-O-C=S官能团的存

在[14],说明CS2 成功改性了酒糟纤维.

图2暋未改性酒糟/改性酒糟的FTIR谱图

2.2暋酒糟改性前后的SEM 分析

图3为未改性酒糟和改性酒糟的SEM 图.从
图3(a)可以看出,未改性酒糟的表面致密光滑,经
过化学改性后,酒糟表面出现了大量的孔状结构,
如图3(b)所示,这为 MG的吸附提供了大量的活

性吸附位点.

(a)未改性酒糟

(b)改性酒糟

图3暋未改性酒糟/改性酒糟的SEM 图

2.3暋单因素实验

2.3.1暋温度对 MG吸附性能的影响

在吸附时间为180min,吸附剂用量为2.5g/L,
染料的初始浓度为200mg/L,溶液pH 为7时,温
度对 MG吸附率的影响如图4所示.由图4可知,
随着温度的升高吸附率变化幅度不明显,30 曟和

45曟时,吸附率相差不大,从能量角度考虑,选择

30曟作为吸附的最佳温度.

图4暋温度对 MG吸附率的影响
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2.3.2暋吸附时间对吸附性能的影响

在温度为30曟,吸附剂用量为2.5g/L,染料

的初始浓度为200mg/L,溶液pH 为7时,吸附时

间对 MG吸附率的影响如图5所示.从图5可知,
随着吸附时间的增大,MG 的吸附率逐渐增大,在

90min吸附率达到最大值95.99%.继续增加时间

对吸附率的影响不大,这是因为随着吸附时间的增

加,吸附剂上的吸附位点逐渐被 MG占据,吸附质

与吸附剂界面之间的染料浓度差降低,因而吸附速

率也随之降低[15].综合考虑,最佳的吸附时间是

90min.

图5暋吸附时间对吸附率的影响

2.3.3暋吸附剂用量对吸附性能的影响

在温度为30 曟,吸附时间为90min,染料初

始浓度为200mg/L,溶液pH 为7时,吸附时间对

MG吸附率的影响如图6所示.从图6可知,吸附

率随着吸附剂用量的增加呈现先增加后稳定的趋

势.因为染料初始浓度一定,MG 所需要的吸附位

点一定;当吸附剂用量较少时,吸附剂提供的吸附

位点较少.从局部放大图可知:在吸附剂的量为

6.5g/L时,吸附率达到最大值96.12%.因此,吸
附剂的用量6.5g/L是最佳吸附条件.

图6暋吸附剂用量对吸附率的影响

2.3.4暋染料的初始浓度对吸附性能的影响

在温度为30 曟,吸附时间为90min,吸附剂

用量为6.5g/L,溶液pH 为7时,染料初始浓度对

吸附率的影响如图7所示.从图7可知,随着染料

初始浓度的增大,吸附率先增大后减小.因为吸附

剂的量一定时,吸附位点是一定的,当染料初始浓

度较低时,MG需要结合的吸附位点较少,吸附率

较低;随着染料初始浓度的不断增大,吸附剂不能

为吸附质提供足够多的吸附位点[16].从局部放大

图可知,染料初始浓度为100mg/L时,吸附率达

到最大值96.44%.综合考虑,MG 的初始浓度为

100mg/L时最佳.

图7暋染料初始浓度对吸附率的影响

2.3.5暋pH 值对吸附性能的影响

在温度为30 曟,吸附时间为90min,吸附剂

的量为6.5g/L,染料的初始浓度为100mg/L时,
溶液pH 值对吸附率的影响如图8所示.

图8暋pH 值对吸附率的影响

从图8可知,吸附率随pH 值的增大,先增大

后基本不变.因为 MG为阳离子染料,在酸性条件

下,H+ 与 MG 所带电荷相同,两者互相竞争阴离

子酒糟吸附材料上的活性吸附位点,导致 MG 的

吸附率较低;在碱性条件下,OH- 与 MG所带电荷
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相反,而阴离子酒糟带负电荷,通过静电作用吸附

MG[17,18].由局部放大图可以看出:pH=8时,吸附

率最大,即96.54%.pH 在5~11之间,吸附率均

在94.70%以上.因此,在实际应用中,阴离子酒糟

吸附 MG染料废水的pH 值应用范围较广泛.
2.4暋Box灢Behnken实验设计(BBD)结果及数据

分析

2.4.1暋BBD 实验结果

根据单因素实验结果,由 Design灢expert8.0
统计分析软件设计出的实验结果如表2所示.五因

素三水平中心组合实验设计共包括46个实验方

案,其中41个析因实验,5个中心点实验,用以计

算实验误差.

表2暋五因素Box灢Behnken设计及其实验结果

编号
变量编码水平

A B C D E
吸附率/% 编号

变量编码水平

A B C D E
吸附率/%

1 1 0 0 -1 0 96.37暲0.05 24 0 0 1 0 1 96.25暲0.01
2 1 0 -1 0 0 96.44暲0.12 25 0 -1 0 0 -1 96.05暲0.03
3 0 0 0 0 0 96.38暲0.03 26 0 0 1 0 0 95.80暲0.09
4 0 0 0 0 0 96.40暲0.03 27 0 0 0 -1 -1 96.31暲0.11

5 0 0 -1 -1 0 96.05暲0.11 28 0 0 0 0 0 96.37暲0.13
6 1 0 0 0 -1 96.38暲0.01 29 0 1 0 1 0 96.25暲0.08
7 0 0 -1 1 0 96.18暲0.10 30 0 -1 0 1 0 96.31暲0.03
8 0 1 0 0 -1 96.51暲0.11 31 0 0 0 0 0 96.34暲0.11
9 0 0 0 1 1 96.63暲0.01 32 0 0 -1 0 0 96.57暲0.09

10 0 -1 1 0 0 96.25暲0.07 33 -1 0 0 1 0 95.78暲0.05
11 0 1 0 -1 0 96.25暲0.15 34 -1 0 -1 0 0 95.86暲0.01
12 0 -1 -1 0 0 96.44暲0.02 35 0 0 1 0 -1 96.31暲0.04
13 0 -1 0 0 1 96.38暲0.26 36 0 0 0 1 -1 96.18暲0.10
14 0 0 0 -1 1 96.70暲0.13 37 0 1 0 0 1 96.63暲0.06

15 0 1 -1 0 0 96.18暲0.18 38 1 0 1 0 0 96.44暲0.09
16 0 0 0 0 0 96.35暲0.04 39 0 0 1 -1 0 96.31暲0.07
17 1 0 0 1 0 96.38暲0.09 40 1 1 0 0 0 96.51暲0.10
18 -1 0 1 0 0 95.89暲0.10 41 0 0 0 0 0 96.39暲0.02
19 -1 -1 0 0 0 96.05暲0.02 42 0 -1 0 -1 0 96.38暲0.07
20 -1 1 0 0 0 96.05暲0.10 43 1 0 0 0 -1 96.70暲0.11

21 1 -1 0 0 0 96.51暲0.05 44 0 1 1 0 0 96.05暲0.05
22 -1 0 0 0 -1 96.01暲0.23 45 0 0 -1 0 1 96.31暲0.10
23 -1 0 0 -1 0 96.16暲0.14 46 -1 0 0 0 1 96.57暲0.31

2.4.2暋回归方程拟合及方差分析

采用Design灢expert8.0对所得数据进行回归

分析,结果如表3所示,对各因素拟合后得到回归

方程如下:

毲(%)=96.37+0.21A-0.00375B+0.046C-
暋0.064D-0.121E-0.0001AB-0.0075AC-
暋0.097AD+0.060AE-0.015BC-0.017BD-
暋0.053BE+0.16CD-0.050CE-0.015DE-
暋0.081A2+0.023B2-0.15C2-0.086D2-
暋0.12E2

暋暋通常,利用F 值来进行统计显著性检测,利用

p值 来 检 测 每 个 回 归 系 数 的 显 著 性.若 p<
0.0001,说明回归模型所对应项的相关性是非常

显著的;若0.0001<p<0.05,说明回归模型所对

应项的相关性是显著的;若p>0.05,说明回归模

型所对应项的相关性不显著[19,20].由表3可以看

出,模型F 值为3.76,p<0.0011,这说明模型具

有非常显著的适应性,回归方程描述各因素与响应

值之间的非线性方程关系是显著的;模型决定系数

R2=0.9503,表明实验中有4.97%不能由回归模

型来解释,R2 接近1,表明该模型的预测结果与实

验结果相对吻合;变异系数等于0.16%而小于

10%,信噪比为8.231,大于4,表明该模型具有比

较高的可信度和精密度.综上所述,该模型可用于

预测阴离子酒糟对 MG的吸附.
由表3可知,温度和pH 值对吸附率有显著影

响;二次项中,吸附剂用量和pH 值对吸附率有显

著影响(p<0.05);交互项中,吸附剂用量和染料

的初始浓度的交互作用对吸附率有显著影响,其它

p值均大于0.05,说明其显著性不明显.

·13·
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表3暋方差分析
参数 平方和 自由度 均方 F值 p值

模型 1.72 20 0.086 3.76 0.0011
A 0.71 1 0.71 30.86 <0.0001
B 2.25暳10-4 1 2.25暳10-4 9.839暳10-3 0.9218
C 0.033 1 0.033 1.46 0.2388
D 0.065 1 0.065 2.84 0.1042
E 0.21 1 0.21 9.35 0.0052
AB 0.000 1 0.000 0.000 1.0000
AC 2.25暳10-4 1 2.25暳10-4 9.839暳10-3 0.9218
AD 0.038 1 0.038 1.66 0.2090
AE 0.014 1 0.014 0.63 0.4349
BC 9暳10-4 1 9暳10-4 0.039 0.8443
BD 1.225暳10-3 1 1.225暳10-3 0.054 0.8188
BE 0.011 1 0.011 0.48 0.4939
CD 0.10 1 0.10 4.48 0.0445
CE 0.01 1 0.01 0.44 0.5145
DE 0.0009 1 9暳10-4 0.039 0.8443
A2 0.058 1 0.058 2.52 0.1250
B2 4.583暳10-3 1 4.583暳10-3 0.20 0.6582
C2 0.18 1 0.18 8.07 0.0088
D2 0.065 1 0.065 2.84 0.1044
E2 0.12 1 0.12 5.31 0.0298
残差 0.57 25 0.023 53.01 0.0002

拟合不足 0.57 20 0.028
净误差 2.683暳10-3 5 5.367暳10-4

总离差 2.29 45

2.4.3暋响应面图分析

根据回归方程得出不同因素对吸附率的影响

如图9所示.从该组图可以分析出多个自变量对响

应值的影响,且曲面坡度越大,相应因素对响应值

的影响越显著[21].同时,在控制两个自变量之外的

因素不变的情况下,两个有交互作用的自变量对吸

附率的影响也可以从图9看出.
图9所示为固定A、B 和E 为零水平,吸附剂

用量和染料的初始浓度对 MG吸附率的影响和两

者之间的交互作用.随着染料初始浓度的增大,阴
离子酒糟对 MG的吸附率呈现先上升后降低的趋

势,并且吸附剂用量和染料的初始浓度的交互对吸

附率的影响极显著(p<0.0445).这与表3中方差

分析结果相符合.

(a)吸附剂用量和染料初始浓度交互作用的响应面图

(b)吸附剂用量和染料初始浓度交互作用的等高线图

图9暋吸附剂用量和染料初始浓度

交互作用对吸附率的影响

2.4.4暋最佳吸附条件的预测及验证试验

对回归方程求解,吸附率达到最大值时的提取

条件为:温度33 曟,吸附时间70.73min,吸附剂

用量6.33g/L,染料的初始浓度109.92mg/L,
pH7.5,吸附率最大可达到96.71%.为便于实验

的进行,优化后的最佳吸附时间、吸附剂用量、染料

的初始浓度分别取71min、6.3g/L、110mg/L.
在最 佳 吸 附 条 件 下,采 用 阴 离 子 酒 糟 对

100mg/LMG溶液进行三次平行验证实验,吸附

率取平均值得96.38%,与预测值相比其误差为

0.54%.结果表明,由响应回归方程拟合出的理论

值与实际值偏差小,说明响应面优化法对阴离子酒

糟吸附 MG的过程具有指导意义.

·23·
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3暋结论

(1)单因素实验结果表明:在温度为30曟,吸
附时间为90min,吸附剂用量为6.5g/L,染料的

初始浓度为100mg/L,pH 为8时,阴离子酒糟对

MG的吸附效果最好.当pH 值在5~11之间,阴
离子酒糟对 MG废水的吸附率均大于94.70%,说
明该阴离子酒糟吸附材料适用于处理弱酸性和碱

性的 MG染料废水.
(2)Box灢Behnken实验设计研究结果表明,一

次项中,温度、pH 值是对吸附率有显著影响的因

素;二次项中,吸附剂用量和pH 对吸附率有显著

影响;交互项中,吸附剂用量和染料的初始浓度的

交互作用对吸附率有显著影响.
(3)经响应面法优化后,阴离子酒糟吸附 MG

染料废水的最佳工艺条件为:温度33曟、吸附时间

71min、吸附剂用量 6.3g/L、染料的初始浓度

110mg/L、pH7.5.此时,阴离子酒糟对 MG 的吸

附率最高,可达96.71%.
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基于莫尔条纹隐藏图像动态显隐方法的研究
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摘暋要:目前已有的信息隐藏防伪技术,存在着防伪技术复杂、防伪性能不佳及防伪系数较低

等不足.为了提高防伪性能,并使显隐信息更加丰富,针对防伪图像的动态显示,提出了一种莫

尔纹隐藏图像的动态显隐方法.基于莫尔纹机理,构建图像的插帧算法,利用该算法处理动态

信息图,将隐藏信息嵌入到载体图像中,根据隐藏信息与显隐光栅之间的匹配原理,进行了动

态显隐光栅片的制作,完成了隐藏图像的动态化显示.该动态显隐方法可以应用在防伪印刷工

艺中,提升印刷品的高附加值.
关键词:莫尔纹;隐藏图像;显隐光栅;动态图像显隐

中图分类号:TS853+ .6暋暋暋暋文献标志码:A
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Abstract:Atpresent,thereexistssomanytechnologiesofinformationhidingandanti灢coun灢
terfeiting,andtherearedeficienciessuchascomplexanti灢counterfeitingtechnology,pooran灢
ti灢counterfeitingperformance,andlowanti灢counterfeitingcoefficient.Inordertoimprovean灢
ti灢counterfeitingperformanceandhidetheinformationmoreabundant,Combiningwiththe
dynamicdisplayofanti灢counterfeitingimages,moirepatternhiddenimagedynamicexplicit
methodisproposed.Basedonmoiremechanism,animageinterpolationframealgorithmis
constructed,thisalgorithmcanbeusedtoprocessdynamicinformationimages,andthehid灢
deninformationisembeddedintothecarrierimage.Accordingtothematchingprinciplebe灢
tweenthehiddeninformationandtheobscuregrating,adynamicvisibleandhiddengratingis
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performed,thedynamicdisplayofhiddenimageswascompletedfinally.Theanti灢counterfei灢
tingmethodisappliedtotheanti灢counterfeitprintingprocess,andthehighaddedvalueofthe
printingproductcanbepromoted.
Keywords:moire;hiddenimage;obscuregrating;dynamicimagedisplay

0暋引言

随着科学技术的快速发展,印刷防伪也越来越

引起普遍关注[1灢3].基于印刷品信息隐藏的防伪技

术也日渐成熟.如基于点到点误差扩散数字的加网

技术空间域的数字水印算法[4],该算法在对数字图

像进行加网的过程中实现数字水印信息的嵌入,但
该方法的计算量较大,而且在提取信息时需要依照

原始连续调图像才能找到信息隐藏的位置,隐藏和

显隐技术相对复杂;另外,微结构加网的防伪方

法[5,6],利用该方法可以达到信息隐藏的目的,却
容易造成原稿信息的丢失,这种防伪技术不易提

取,不易直接面对消费者;而已有的半色调图像防

伪技术[7灢9]隐藏信息提取时,仍需要高分辨率的扫

描形成数字图像,且属于一张隐藏信息对应一张显

隐信息的防伪技术.以上防伪技术均属于静态的显

隐防伪技术,其防伪系数较低,显隐效果一般.如果

显隐图像可以发生动态变化,能够更加丰富隐藏图

像的显隐效果,提高印刷防伪性能.动态莫尔纹的

连续图像变化效果可以使单张光栅片显示出多张

图片,若将动态莫尔纹条纹应用于防伪中,可以解

决上述防伪中出现的问题.
在印刷图像隐藏过程中,网点面积率、加网线

数、加网角度等物理参数对隐藏效果造成影响.其
中,网点面积率表现地尤为明显,据实验报道[10],
网点面积率在20%左右的信息隐藏效果最好,网
点面积率在50%左右的黑白条纹等间距的显隐光

栅片提取隐藏信息的效果最清晰.因此,本文在分

析影响防伪图像质量的关键参数基础之上,经插帧

原则光栅化处理图片,设计动态防伪信息图,通过

改变载体图部分网点位置进行防伪信息隐藏,根据

匹配原理制作显隐光栅片,提取动态隐藏信息.本
文结合动态莫尔图像显示效果,提出更加优化的莫

尔信息隐藏和动态显隐防伪方法,设计2帧相关的

动态莫尔纹图,经信息的隐藏及光栅片的匹配,最
终随着光栅片的移动,完成显隐信息的动态变化.

1暋莫尔纹防伪技术

1.1暋莫尔纹的图像信息隐藏方法

图像信息的隐藏方法主要是指在印刷前对图

像进行分色加网后,在某个色版或几个色版载入待

隐藏图形作为隐藏信息,建立一个含有隐藏信息的

封闭选区,通过移动选区内网点位置,可使其它选

区的网点与隐藏信息的网点之间相互"错开".由于

受人眼视觉分辨率的影响,网点间微量的位移并不

会引起人视觉上的感知,位移后的选区便可形成隐

藏信息[11].
图1为信息隐藏算法示意图.其中,图1(a)为

微量的网点位移关系,毩为加网角度,b为网点直

径,d为相邻两个网点间的距离,即网目调单元的

边长.其中,d=输出分辨率/加网线数.
图像信息隐藏方法是将隐藏的图像信息区域

的网点平移到与其他网点形成的正方形的中心,图

1(b)所示,即从网点1移动到网点2的位置.根据

图1(c)网点间的几何关系图计算网点在水平方向

与垂直方向的位移量x,y为[12]:

暋暋暋暋暋
x= 2

2dcos(135曘-毩)

y= 2
2dsin(135曘-毩

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï )

(1)

暋暋暋(a)网点参数暋暋 (b)网点移动关系暋(c)网点间的几何关系

图1暋信息隐藏技术算法

1.2暋莫尔纹信息显隐光栅匹配原理

莫尔纹的显隐光栅匹配原理是:显隐光栅片是

一张黑白相间的透明胶片,黑色条纹和透明条纹相

间排列,对载体图上的隐藏信息有“显现暠的效果,
对于隐藏的莫尔信息图,叠加光栅片在隐藏区域,
改变光栅片到合适的位置,就可以提取到隐藏信

息.根据显隐光栅片的参数选择出显隐光栅片.当
显隐光栅片参数与隐藏信息参数匹配时,显隐光栅

片的黑色条纹“遮盖暠载体图的网点,透明条纹“显
现暠出位置信息改变的隐藏信息网点,就可以得到

隐藏信息[13].
显隐光栅片的宽度匹配可以达到最佳的图像

显隐效果.图2所示为隐藏信息的网点面积率与显

隐光栅片的面积率匹配关系.其中图2(a)所示网
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点所在最小单元和图2(b)所示显隐光栅片所在最

小单元,当光栅片宽度正好等于网点直径时,可以

达到显隐效果.

(a)网点所在最小单元暋(b)显隐光栅所在最小单元

图2暋隐藏信息网点面积率与显隐

光栅面积率匹配关系

设A 为隐藏信息的网点面积率,B 为显隐光

栅的网点面积率.则:

暋暋暋暋暋A=毿(d/2)2/a2=毿d2/4a2 (2)

暋暋网点直径d的计算公式为:

暋暋暋暋暋d= 4Aa2/毿=2a A/毿 (3)

暋暋显隐光栅片的网点面积率为:

暋暋暋暋暋B=al2/a2=ad2/a2=d/a (4)

暋暋式(2)~(4)中:d 表示网点直径,a表示最小

单元的边长,l表示显隐光栅片的宽度.得出显隐

光栅的网点面积率与隐藏信息网点面积率匹配关

系为[14]:

暋暋暋暋暋暋暋暋B=2 A/毿 (5)

1.3暋动态莫尔纹理论

动态莫尔纹是由一张解码光栅片和一张隐藏

的动态图片叠合发生的一种光学现象.隐藏的动态

信息图可以看成是n张光栅片叠合在一起的,且此

时的解码光栅片上的光栅距与这n张光栅片上每

一张的光栅距是相匹配的.将每层光栅图案的所平

行的方向依照相关联顺序依次相隔等角度同位置

的重叠,使若干层加密图纹的光栅图案重叠隐藏构

成合成图[15].由于人眼的视觉有短暂停留特性,利
用这一特性,快速且均匀地移动光栅片,人眼可将

这n个图像看成一幅连续的动态图画,就会形成动

态莫尔图.

2暋基于莫尔纹动态显示的图像制作及隐藏方法

2.1暋莫尔纹动态效果的插帧原则

动态莫尔效应是由一系列相关联的图像组合

在一起的,每张图像被同张解码光栅片经过匹配处

理成黑白相间条纹,此时的每一张图像可以看作是

等间距的光栅片,隐藏的动态信息是一个光栅片

组,其中包括n张光栅片.则移动解码光栅片,载体

图像上的每一个图像会依次发生不同图像的干涉

现象,从而出现若干个莫尔效应,且出现莫尔现象

的不同位置是不同,是等间距变化的.其中的解码

光栅片是由黑白相交的条纹,可以根据光栅片特性

来设计动态图像的帧数.
假设x像素是光栅片黑条纹宽,白条纹的宽

度为y个像素,每隔t个像素插帧一次,则在一张

光栅片插入图片的帧数为:

暋暋暋暋暋暋暋暋n=(x+y)/t (6)

暋暋一般,插帧图片的间距与光栅片的白条纹宽相

等,即插帧原则[16]为:

暋暋暋暋暋暋暋暋n=(x+y)/x (7)

2.2暋动态隐藏信息制作

动态莫尔纹隐藏图像建立的前提是,根据插帧

原则设计出基于莫尔纹的动态效果图.本实验选择

的图像帧数为2帧,在photoshop软件中,具体的

制作步骤如下:
(1)建立文件1,尺寸大小5cm暳5cm 的文

件,设计制作2张黑白图像.图3所示为本实验设

计的2张备用图像.

(a)备用图1

(b)备用图2

图3暋本实验设计的备用图

(2)制作黑白相间的光栅片.根据图像插帧机

理,本实验的图像帧数设计为2帧,则黑白条纹的

宽度相同,每隔t个像素插帧一次,其中t与白条

纹或黑条纹的宽度相等.具体为:新建文件2,画出

一个宽10个像素的长矩形,并填充为黑色.复制并

移动长矩形与原矩形水平间距10个像素,重复操

作,形成黑白相间的光栅片.
(3)光栅化图像.根据设计好的光栅片处理图

像,使之成为光栅化的图像.具体是将图3(a)、图3
(b)和光栅片相互重叠,删去图3(a)中与光栅片中
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黑色相交的区域,删去图3(b)中与光栅片白色相

交的区域.合并光栅化后的图3(a)和图3(b)形成

图4.图4为动态莫尔纹信息图,作为本实验的动

态信息隐藏图.

图4暋动态莫尔纹信息图

2.3暋动态信息隐藏方法

本文通过将网点经微量变化来实现.微量的网

点改变人眼不能识别出来,从而达到动态信息的隐

藏.实验采用PhotoshopCS5作为仿真实验软件,
实验过程如下:

(1)建立背景色块.在 PhotoshopCS5中建立

载体图,首先新建一个文件,选择菜单栏中的“编
辑灢填充暠填充颜色,选择网点面积率为20%.

(2)对载体图像进行加网.在“位图灢半调网屏暠
对话框中可以设置加网参数,本实验的加网三个参

数包括:图像加网线数100lpi、加网角度90曘、网点

形状选择圆形.选择好确定的参数即完成灰度图像

的加网过程.
(3)动态隐藏信息的嵌入.将隐藏的动态信息

图复制到载体图中,选中其中的隐藏图层,删除隐

藏图层,选择菜单栏中的“滤镜灢位移暠命令来执行

操作,完成选区内的网点移动.图5所示为动态信

息隐藏图,其中动态隐藏信息见图4.其动态信息

隐藏效果到达了较好的不可感知性,对原稿的影响

小,可达到人眼不可见的效果.

图5暋动态信息隐藏效果图

3暋基于莫尔纹的动态信息显隐技术

动态信息显隐方法是指动态显隐光栅片的制

作,主要是确定显隐光栅片与隐藏信息之间的对应

匹配关系,确定光栅片的参数,建立唯一与隐藏的

动态信息相匹配的解码光栅片.

3.1暋动态防伪信息显隐技术的参数选择

动态防伪信息显隐光栅片的制作,根据前文提

到的匹配原理,设置显隐光栅片的加网参数与隐藏

动态信息相一致,即光栅片的加网角度、加网线数

和网点形状.对于动态的显隐光栅片的参数,其光

栅片的灰度与动态莫尔效果图相关,根据隐藏动态

莫尔效果图的图片帧数可以唯一确定光栅片的灰

度.显隐光栅片与前文中的动态信息解码光栅片形

状保持一致.

3.2暋动态防伪信息显隐模型建立

在PhotoshopCS5中新建一个尺寸大小为5
cm暳5cm 的文件.分辨率为2100dpi,颜色模式

为灰度,背景为白色.根据隐藏图片的帧数来填充

前景色.根据隐藏动态莫尔效果图的图片帧数确定

光栅片的灰度,本实验隐藏动态信息的帧数为2
帧,其光栅片的灰度为50%.选择菜单栏中的“编
辑灢填充暠填充颜色为50%的单色灰度图.对光栅

片加网处理:图像加网线数、加网角度、网点形状选

择.图6所示,即为2帧的动态信息显隐光栅片.匹
配解码光栅片,可以形成莫尔纹动态效果图.

图6暋动态莫尔纹显隐光栅片

3.3暋提取动态隐藏信息

将动态显隐光栅片复制叠加到动态信息隐藏

图上,则可以提取到动态信息隐藏图.可看出在显

隐光栅下,显现出图中难以被裸眼观察到的隐藏多

幅图像.显隐光栅和载体图像网线相互作用,形成

了条纹方向和水平方向平行的若干个横向莫尔纹.
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得到的显隐图如图7所示.移动显隐光栅片到隐藏

图像的不同位置可以得到6张不同的隐藏信息.将
显隐光栅片沿水平方向以恒定的速度移动,多张图

片等间距交替显现,发生动态变化,由于人眼的视

觉短暂停留特征,就会出现动态莫尔图,形成连续

视觉效果.

(a)显隐图1暋暋暋暋暋暋(b)显隐图2

(c)显隐图3暋暋暋暋暋暋(d)显隐图4

(e)显隐图5暋暋暋暋暋暋(f)显隐图6

图7暋6张动态莫尔纹显隐变化图

3.4暋实验结果分析

从图7的6幅变化的效果图可以看出,隐藏的

动态信息,通过建立莫尔纹动态信息的显隐模型以

及提取动态隐藏信息实验可以得到:与单张图像信

息显隐效果相比,本实验可使一张光栅片在一个隐

藏信息图中,通过改变光栅片的位置提取多张隐藏

信息.实验表明,提取的显隐信息更多、更加丰富.
进一步地,本次实验通过沿水平同一方向以恒定速

度移动光栅片,使得提取的多张隐藏信息不断交替

变化,最终动起来,形成动态的莫尔效应.
该动态显隐信息实验说明采用动态莫尔纹防

伪的隐藏信息量更多,其动态效果比静态莫尔纹的

显隐效果更丰富、生动,可适合应用于防伪印刷中.

4暋结论

本文提出一种动态的莫尔纹在印刷中的防伪

技术,主要结合莫尔纹动态显示效果,研究了隐藏

技术和动态显隐的防伪技术.实验结果表明,该技

术的隐藏和显隐效果相对于静态防伪效果更加丰

富,可以提高防伪质量、防伪性能以及印刷趣味性.
基于莫尔纹的动态效果防伪技术可以更好地应用

于印刷企业中,在不增加产品生产成本的同时,可
以提升印刷产品的附加值,提高防伪系数.
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宁夏红果枸杞多糖提取及其
体外抗氧化活性研究

孙玉姣,侯淑婷,鱼喆喆,崔湘怡,谭梓杉,戚歆宇,康雨芳

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为系统研究枸杞多糖各组分的抗氧化活性,本研究采用纤维素柱色谱法分离得到枸杞

多糖的4个组分(LBP1灢4).采用羟自由基清除能力、超氧离子自由基清除能力、二苯代苦味酰

基自由基(DPPH)清除能力、还原力、脂质抗氧化能力、ABTS自由基清除能力等六种不同方

法,评价其体外和在真实食品体系中抗氧化活性的差异.研究发现,4个枸杞多糖组分均具有

抗氧化活性,且表现出良好的剂量依赖关系,随着多糖浓度的升高其清除能力增强.其中,羟自

由基清除能力测定方法评价显示LBP4的抗氧化活性最强;超氧离子自由基清除能力测定方

法评价显示LBP4的抗氧化活性最强,DPPH 自由基清除能力测定方法评价显示 LBP1的抗

氧化活性最强,还原力测定方法评价显示LBP2的抗氧化活性最强,ABTS自由基清除能力测

定方法评价显示LBP3的抗氧化活性最强.
关键词:枸杞;多糖;抗氧化活性;脂质抗氧化
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StudyonantioxidantactivityofLyciumbarbarumpolysaccharides

SUNYu灢jiao,HOUShu灢ting,YUZhe灢zhe,CUIXiang灢yi,

TANZi灢shan,QIXin灢yu,KANGYu灢fang

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

Abstract:InordertostudytheantioxidantactivityofLyciumbarbarumpolysaccharides,four
componentsofLyciumbarbarum polysaccharides,LBP1灢4,wereisolatedbycellulosecolumn
chromatography.Thescavengingabilityofhydroxylradicalandsuperoxideionfreeradical
wereused.Thereweresixdifferentmethodstoevaluatethedifferenceofantioxidantactivity
invitroandinrealfoodsystem,suchasscavengingability,reducingcapacityandlipidantiox灢
idantabilityofdiphenylbitteracylradical(DPPH),abtsfreeradicalscavengingability,and
soon.ItwasfoundthatthefourcomponentsofLyciumbarbarum polysaccharideshadan灢
tioxidantactivityandshowedagooddose灢dependentrelationship,andthescavengingability
increasedwiththeincreaseofpolysaccharideconcentration.Theevaluationofhydroxylradi灢
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calscavengingabilityshowedthatLBP4hadthestrongestantioxidantactivity.Evaluationof
thescavengingabilityofsuperoxideionfreeradicalstheevaluationofLBP4showedthatthe
antioxidantactivityofLBP1wasthestrongest.Thedeterminationofreductivepowershowed
thattheantioxidantactivityofLBP2wasthestrongestandthescavengingabilityofABTS
wasthestrongest.TheevaluationshowedthattheantioxidantactivityofLBP3wasthehigh灢
est.
Keywords:Lyciumbarbarum;polysaccharides;antioxidationactivity;lipidoxidation

0暋引言

细胞在正常的代谢和生长过程中会产生一系

列活性氧(reactiveoxygenspecies,ROS),例如超

氧阴离子(superoxideanion,O2- ),羟自由基(hy灢
droxylradicals,·OH)和过氧化氢(hydrogenper灢
oxide,H2O2)等.它们能够破坏脂质、蛋白质和核

酸等生物大分子,导致癌症、糖尿病、神经退行性疾

病和组织炎症等许多疾病的发生[1,2].一些食物的

变质也与食品中的脂质或者不饱和脂肪酸的氧化

有关.由ROS引起的脂质氧化会引起脂类食品营

养价值的降低,不仅造成食物外观受损,还会增加

食品安全的风险.抗氧化剂可以延缓或者阻止过量

自由基和活性氧类物质的形成,也可以阻止 ROS
同生物大分子发生反应,保护身体免受 ROS的损

害,因而对人类身体健康有积极的作用.许多化学

合成的抗氧化剂已经被商品化,被广泛用于阻止氧

化反应和过氧化过程.
目前,常用的合成抗氧化剂有二丁基羟基甲苯

(butylatedhydroxytoluene,BHT)、二丁基羟基茴

香醚(butylatedhydroxyanisole,BHA)、叔丁基对

苯二酚(tert灢butylhydroquinone,TBHQ)和没食子

酸丙酯(propylgallate,PG)等.然而,越来越多的

研究发现一些合成抗氧化剂会对人体的肝、脾、肺
等器官产生不利影响,具有致癌的风险[3灢5].因此,
寻找安全性高、无毒副作用和抗氧化性强的天然抗

氧化剂受到了人们的广泛关注.目前开发的天然抗

氧化剂有维生素类、酚类、类胡萝卜素类、黄酮类和

甾醇类等,但这些天然抗氧化剂往往耐热性不好,
遇高温容易挥发分解,导致失去抗氧化能力[6].多
糖的结构相对稳定,并且来源广泛,无毒副作用,因
此多糖有望成为新型的天然抗氧化剂.

宁夏枸杞主要分布在中国西北地区,具有滋

肾、润肺、补肝、明目之功效,现有研究表明枸杞多

糖具有促进免疫、抗衰老、抗肿瘤、清除自由基等多

种生物活性,是枸杞发挥功效的重要物质基础[7].

但这些研究多集中在对枸杞粗多糖的活性评价上,
对枸杞多糖各单一组分的活性研究较少,阻碍了其

构效关系的深入研究.
本研究拟在前期枸杞多糖提取纯化等相关研

究[8]基础上,采用纤维素柱色谱法分离得到枸杞多

糖的4个单一组分(LBP1灢4),采用羟自由基清除

能力、超氧离子自由基清除能力、二苯代苦味酰基

自由基(DPPH)清除能力、还原力、脂质抗氧化能

力、ABTS自由基清除能力等六种不同方法评价其

体外抗氧化活性的差异,为阐明枸杞多糖抗氧化活

性的构效关系奠定理论基础,并对枸杞多糖作为新

型天然抗氧化剂的开发利用提供科学依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料与试剂:宁夏红果枸杞,购于西安

万寿路中药材市场;乙醇;碳酸氢钠;葡萄糖;浓硫

酸;氢氧化钠;盐酸;苯酚;1,1灢二苯基灢2灢苦基肼

(DPPH);铁 氰 化 钾 (K3Fe(CN)6);三 氯 乙 酸

(TCA);硫代巴比妥酸(TBA);磷酸氢二钠、磷酸

二氢钠;抗坏血酸(Vc);甲醇;三氯化铁(FeCl3);
双氧水;石油醚;乙醇;ABTS过硫化钾;荧光素钠

盐;AAPH;冰醋酸;D灢半乳糖;氯仿;正丁醇;硫酸

亚铁(FeSO4);水杨酸;邻苯三酚;以上试剂均为国

产分析纯.
(2)主要仪器:CP213 电子天平,奥豪斯仪器

(常州)有限公司;UV灢2600系列分光光度计,尤尼

柯(上海)仪器有限公司;DF灢101S集热式恒温加热

磁力搅拌器,巩义市予华仪器责任有限公司;冷冻

干燥机,西安比郎生物科技有限公司;KQ灢250DE
型数控超声波清洗器,昆山市超声仪器有限公司;

THERMOVarioskanFlash全波长扫描式多功能

酶标仪,赛默飞世尔科技有限公司;RE52灢99旋转

蒸发器,上海亚荣生化仪器厂;BS灢100A 自动部分

收集器,上海沪西分析仪器厂有限公司;DEAE灢52
型纤维素离子交换柱,上海三爱思试剂有限公司.
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1.2暋实验方法

1.2.1暋枸杞多糖的提取

将200g枸杞粉浸泡在1800mL的蒸馏水

中,超声预处理40min.在40曟放置6h后,过滤,
将浸出液浓缩旋转蒸发到体积为200mL.滤渣再

溶于1800mL的蒸馏水中,重复提取一次,浓缩旋

转蒸发到体积为200mL.将两次的浓缩液合并.加
入4倍体积的95%(v/w)乙醇,然后过夜放置于

4曟环境下醇沉后,溶液于4曟离心,收集沉淀,沉
淀部分再溶于100 mL 的蒸馏水中,采用 Sevag
法[9]除去游离蛋白,将除蛋白后的溶液用玻璃纸在

活的自来水下透析2天,将透析好的溶液用旋转蒸

发仪在60曟下浓缩到200mL,进行冻干,冻干12
h后得枸杞粗多糖LBP.
1.2.2暋枸杞多糖的分离纯化

枸杞多糖(LBP)经DEAE灢52纤维素离子交换

柱层析进行分离[10],依次用蒸馏水、0.05mol/L、

0.10 mol/L、0.25 mol/L NaHCO3 溶液分步洗

脱,用自动部分收集仪收集洗脱样品,调节洗脱液

流速1mL/min,每管收集10mL,收集好后用苯

酚灢硫酸法测糖含量于490nm 处隔管测定吸光值,
以管数为横坐标,以吸光值为纵坐标,绘制洗脱曲

线.
1.2.3暋测糖含量

总糖含量的测定采用苯酚灢硫酸法[11].以葡萄

糖为标准,绘制标准曲线.将葡萄糖配制成浓度为

0.2 mg/mL 的 标 准 溶 液,分 别 吸 取 0.2 mL、

0.4mL、0.6mL、0.8mL和1.0mL于试管中,每
管用蒸馏水补到2.0mL.依次加入50毺L的80%
(w/v)苯酚溶液和2.5mL的浓硫酸.摇匀后,在室

温下放置20min,用紫外分光光度计于490nm 处

测定光吸收值.用2mL的蒸馏水作为空白对照,
同样按不同方法操作.平行做三份,求出各个浓度

吸光度的平均值.将得到的结果制作标准曲线,横
坐标(X)为标准单糖质量,纵坐标(Y)为平均吸光

度值(下同),进而得糖含量标准曲线.
样品的总糖含量测定:将枸杞多糖配制成浓度

为2mg/mL的溶液,吸取各样品溶液0.2mL(平
行三份),按以上操作方法测定其吸光度值.根据回

归方程计算各个样品的总糖含量.
1.2.4暋体外抗氧化活性试验

(1)羟自由基清除能力的测定

采用水杨酸比色法[12],取1mL不同浓度的待

测液分别于 10 mL 的试管中,依次加入 1 mL
9mmol/LFeSO4 溶液、1mL9mmol/L水杨酸灢
乙醇溶液,最后加入1mL8.8mmol/L H2O2 启

动反应,震荡混匀,于37 曟下水浴30min,冷却,
以水作参比在510nm 下测定吸光值 A1,每个样

品重复测定3次,取平均值.
羟自由基清除率计算按公式(1)进行:

暋 羟自由基清除率(%)=A0-A1

A0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:A1-待测液在510nm 下的吸光值;

A0-以 H2O代替待测液在510nm 下的吸光值.
(2)超氧离子自由基清除能力的测定[13]

取1mL不同浓度的待测液,依次加入3mL
50mmolTris灢HCL缓冲溶液(pH=8.2),30曟水

浴20min,冷却,加入3mL7mmol/L的邻苯三酚

溶液,震荡混匀,反应3min,加入1mL浓盐酸终

止反应,在320nm 下测定吸光值A1,每个样品重

复测定3次,取平均值.
超氧自由基清除率计算按公式(2)进行:

超氧自由基清除率(%)=A0-A1

A0
暳100% (2)

暋暋式(2)中:A1-待测液在320nm 下的吸光值;

A0-以 H2O代替待测液在320nm 下的吸光值.
(3)DPPH 自由基清除能力的测定[14]

取1 mL0.2 mmol/L DPPH 乙 醇 溶 液 于

10mL具塞试管中,加入1mL不同浓度的待测样

液,震荡均匀,室温下避光反应30min,在517nm
下测定吸光值A1,每个样品重复测定3次,取平均

值.
DPPH 清除率计算按公式(3)进行:

暋暋DPPH 清除率(%)=A0-A1

A0
暳100% (3)

暋暋式(3)中:A1-待测液在517nm 下的吸光值;

A0-以 H2O代替待测液在517nm 下的吸光值.
(4)还原力的测定[15]

将不同浓度的样品溶液1mL置于比色管中,
加入1mL0.2mol/L磷酸盐缓冲液(pH=6.6)和

0.125mL的1%(w/v)的铁氰化钾,在50曟下反

应20min,反应结束后,加入0.125mL 的10%
(w/v)的三氯乙酸 (TCA)终止反应,最后加入

1.5mL的 0.1% (w/v)FeCl3 显色,摇匀后,于

700nm处测定吸光值.空白参比为蒸馏水代替样

品溶液,Vc作为对照组.吸光值越强表明寡糖的还

原能力越强.
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(5)脂质抗氧化[16]

取0.4mL10%蛋黄,加入50毺L不同浓度样

品溶液,再加入 50毺L40mmol/LAAPH,混匀,

37曟温浴1h,再加入1mL10% TCA(三氯乙

酸),1 mL0.67% TBA(硫代巴比妥酸),50毺L
2mol/L盐酸,2mL0.1mol/LPBS(pH=7.4),
混匀,沸水浴15min,立即放入冰水浴,冷却,5000
转离心10min,取上清液,于532nm 处测吸光值

A1,每个样品重复测定3次,取平均值.
脂质抗氧化能力计算按公式(4)进行:

暋 脂质抗氧化能力(%)=A0-A1

A0
暳100% (4)

暋暋式(4)中:A1-待测液在532nm 下的吸光值;

A0-以 H2O代替待测液在532nm 下的吸光值.
(6)ABTS自由基清除能力测定

参照 Marcin等[17]改进后进行实验:以去离子水

将ABTS自由基和过硫酸钾分别溶解14mmol/L和

4.9mmol/L,等体积混合,在室温避光条件下静置.
测定时,将 ABTS自由基储备液以0.1mol/LPBS
溶液(pH=7)稀释,使其在734nm处吸光度达0.70,
形成ABTS自由基测定液.测定时将200uLABTS
自由基测定液和50uL不同浓度待测液加入到96
孔板中,振荡30s,测定反应20min后于734nm处

的吸光值A1,以PBS为空白对照代替样品测量A0.
ABTS自由基清除率计算按公式(5)进行:

ABTS自由基清除率(%)=A0-A1

A0
暳100% (5)

暋暋式(5)中:A1-待测液在734nm 下的吸光值;

A0-以 H2O代替待测液在734nm 下的吸光值.

2暋结果与讨论

2.1暋枸杞多糖洗脱曲线

用蒸馏水、0.05mol/L、0.10mol/L、0.25mol/L
NaHCO3 溶液分步洗脱,用自动部分收集仪收集

洗脱样品,用苯酚灢硫酸法分析,得图1所示洗脱曲

线,得对应四个组分:LBP1、LBP2、LBP3、LBP4.
将所得各组分糖溶液冷冻干燥得到多糖组分,

多糖得率计算按公式(6)进行:

暋暋暋 多糖得率(%)=m
m0

暳100% (6)

暋暋式(6)中:m-枸杞多糖 LBP1灢4各组分质量;

m0-枸杞多糖LBP上样量.
计算得各枸杞多糖组分得率分别为0.012%、

0.008%、0.007%和0.015%.

图1暋枸杞多糖洗脱曲线

2.2暋枸杞多糖糖含量测定

图2为通过苯酚灢硫酸法测得葡萄糖含量标准

曲线,所得标准曲线对应方程为Y=10.57X+
0.0417,R2=0.9993,在0~0.20mg内线性关系

良好.

图2暋苯酚灢硫酸法测糖含量标准曲线

将枸杞多糖测得吸光值代入上述方程计算得

各组分糖含量如表1所示.
表1暋枸杞多糖各组分糖含量

多糖种类 LBP1 LBP2 LBP3 LBP4
含糖量

/mg(w/w) 74.06暲0.4586.83暲1.1272.31暲0.7384.42暲0.97

2.3暋枸杞多糖体外抗氧化

2.3.1暋羟自由基清除能力的测定

由图3可知,枸杞多糖有显著的清除羟基自由

基的能力,且表现出良好的剂量依赖关系.随着质

量浓度的升高其清除能力增强,且羟基自由基清除

效果增强,当多糖浓度达到3mg/mL时,LBP1对

羟基自由基清除率达65.81暲1.31%,LBP2对羟

基自由基清除率达77.13暲1.14%,LBP3对羟基

自由基清除率达76.50暲0.92%,LBP4对羟基自

由基清除率达74.15暲0.89%,VC对羟基自由基

清除率达62.58暲0.44%.结合表2半数有效抑制

浓度(IC50)分析可知,四种多糖羟自由基清除能力
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与 VC比较,其能力由强到弱为 LBP4>LBP3>
LBP1>LBP2>VC.

图3暋羟自由基清除能力评价

表2暋羟自由基清除半数有效抑制浓度
枸杞多糖 vc LBP1 LBP2 LBP3 LBP4
IC50 1.99暲0.13* 1.63暲0.08* 1.67暲0.07* 1.52暲0.10* 1.41暲0.04*

暋暋*代表有显著性差异(p<0.05)

2.3.2暋超氧离子自由基清除能力的测定

由图4可知,枸杞多糖有显著的清除超氧离子

自由基的能力,且表现出较好的剂量依赖关系.随
着质量浓度的升高其清除能力增强,超氧离子自由基

清除效果增强.当多糖浓度达到3mg/mL时,LBP1
对超氧离子自由基清除率达60.14暲1.13%,LBP2对

超氧离子自由基清除率达76.27暲0.85%,LBP3对超

氧离子自由基清除率达64.51暲0.95%,LBP4对超氧

离子自由基清除率达85.13暲1.55%,结合表3半数

有效抑制浓度(IC50)分析可知,四种多糖超氧离子自

由基清除能力与 VC比较,其能力由强到弱为:LBP4
>VC>LBP2>LBP3>LBP1.

图4暋超氧离子自由基清除能力评价

表3暋超氧离子自由基清除半数有效抑制浓度
枸杞多糖 vc LBP1 LBP2 LBP3 LBP4

IC50 0.66暲0.08* 1.81暲0.12* 0.78暲0.09* 1.52暲0.15* 1.41暲0.11*

暋暋*代表有显著性差异(p<0.05)

2.3.3暋DPPH 自由基清除能力的测定

由图5可知,枸杞多糖对 DPPH 自由基有较

好的清除能力,且表现出良好的剂量依赖关系.随
着质量浓度的升高其清除能力增强.当多糖浓度达

到3mg/mL时,LBP1对 DPPH 自由基清除率达

80.41暲2.14%,LBP2对 DPPH 自由基清除率达

50.13暲1.58%,LBP3对 DPPH 自由基清除率达

51.85暲1.02%,LBP4对 DPPH 自由基清除率达

52.29暲0.78%.VC 对 DPPH 自由基清除率达

94.92暲0.34%,结 合 表 4 半 数 有 效 抑 制 浓 度

(IC50)分析可知,四种多糖对 DPPH 自由基清除

能力与 VC比较,其能力由强到弱为:VC>LBP1
>LBP3>LBP2>LBP4.

图5暋DPPH 自由基清除能力评价

表4暋DPPH自由基清除半数有效抑制浓度
枸杞多糖 vc LBP1 LBP2 LBP3 LBP4
IC50 0 0.13暲0.05* 2.53暲0.21* 2.47暲0.19* 2.96暲0.32*

暋暋*代表有显著性差异(p<0.05)

2.3.4暋还原力的测定

由图 6 可 知,枸 杞 多 糖 有 一 定 还 原 力,且

LBP2表现出较好的质量依赖性,当多糖浓度达到

3mg/mL时,其还原力与 VC 近似,此时 LBP1、

LBP2、LBP3、LBP4、VC 吸光值分别为 0.135暲
0.34,2.946暲2.41,0.909暲0.78,1.433暲1.13,

2.896暲2.87.

图6暋还原力评价

2.3.5暋脂质抗氧化能力的测定

·34·



陕西科技大学学报 第36卷

由图7可知,枸杞多糖有良好的鸡蛋脂质抗氧

化,且表现出良好的剂量依赖关系.随着质量浓度

的升高其清除能力增强,当多糖浓度达2mg/mL
时,LBP1对鸡蛋脂质氧化物清除率达61.6%暲
1.55%,LBP2对鸡蛋脂质氧化物清除率达61.0%
暲2.15%,LBP3 对 鸡 蛋 脂 质 氧 化 物 清 除 率 达

65.87%暲1.46%,LBP4对鸡蛋脂质氧化物清除

率达62.85%暲1.57%,四组分对鸡蛋脂质氧化物

清除能力相近.

图7暋脂质抗氧化清除能力评价

2.3.6暋ABTS自由基清除能力测定

由图8可知,枸杞多糖对 ABTS自由基有良

好的清除能力.随着时间推进,溶液体系吸光值显

著下降,表明枸杞多糖对 ABTS自由基有一定清

除能力,且随着浓度加大其清除能力明显增强;当

LBP1浓度达 0.4 mol/L 时,其在 60 min 时对

ABTS清 除 率 可 达 56.1%;当 LBP2 浓 度 达

0.4mol/L时,其在60min时对 ABTS清除率可

达62.7%;当 LBP3浓度达0.4 mol/L 时,其在

60min时对 ABTS清除率可达63.2%;当 LBP4
浓度达0.4mol/L时,其在60min时对 ABTS清

除率可达52.9%,四个组分 ABTS自由基清除能

力相近.四组分纵向对比发现LBP3对ABTS自由

基清除能力最强.

(a)LBP1ABTS自由基清除能力评价

(b)LBP2ABTS自由基清除能力评价

(c)LBP3ABTS自由基清除能力评价

(d)LBP4ABTS自由基清除能力评价

(e)VCABTS自由基清除能力评价

图8暋ABTS自由基清除能力评价
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3暋结论

细胞在正常的代谢和生长过程中产生的一系

列活性氧(reactiveoxygenspecies,ROS),如超氧

阴离子(superoxideanion,·O2- )、羟自由基(hy灢
droxylradicals,·OH)和过氧化氢(hydrogenper灢
oxide,H2O2)等是毒性很强的自由基,能诱导膜系

统的氧化损伤,会使膜的通透性增加,从而对细胞

造成损伤.近年来,天然抗氧化物质的研究开发成

为热点,目前,从中药材提取活性多糖、黄酮、多酚

类、维生素类等成分来清除氧自由基,抑制氧化应

激受到广泛关注[18,19].
本文通过评估枸杞多糖对·O2- 、·OH、DP灢

PH 和 ABTS自由基的清除能力以及枸杞多糖的

还原能力和脂质抗氧化活性,考察了4个枸杞多糖

组分的抗氧化活性.研究结果表明,4个枸杞多糖

组分对·O2- 、·OH、DPPH 和 ABTS自由基有

较好的清除能力,同时具有较好的还原能力与脂质

抗氧化活性,有望被开发成天然抗氧化剂应用于食

品与医药领域.相比于黄芪多糖、山药多糖、海带多

糖等其他药食同源多糖,枸杞多糖表现出优越的抗

氧化活性,常与其他具有抗氧化的多糖复合配伍,
产生正协同效应,提高抗氧化活性[20灢22].综上所述,
鉴于枸杞多糖良好的抗氧化活性,后续研究将集中

于其在更多真实食品体系的抗氧化能力评价,为枸

杞多糖的深入开发利用提供理论依据.
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茶多酚凝胶在大豆油中的抗氧化研究

朱振宝,朵静雯,易建华

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:油脂易发生氧化酸败,为了防止其氧化最常见的方法是加入抗氧化剂.本文以过氧化

值 (POV)、共轭二烯值(CDV)、硫代巴比妥酸值(TBRAS)、茴香胺值(p灢AV)和 酸价 (AV)为

指标,研究了单独使用 BHA 以及将水溶性茶多酚以凝胶的形式加入大豆油中,在 (55暲1)曟
烘箱加速氧化下贮存稳定性的影响.研究结果表明,在单独使用 BHA 和茶多酚凝胶作为抗氧

化剂时,对大豆油都有抗氧化性.对于相同水平的两种抗氧化剂,抗氧化效果排序为:450
ppmTP>450ppmBHA,150ppmTP>150ppmBHA;对于不同水平的同种抗氧化剂,抗氧化

效果排序为:150ppmTP>450ppmTP,450ppmBHA>150ppmBHA.
关键词:天然抗氧化剂;茶多酚;凝胶;BHA;大豆油
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Studyonantioxidationofteapolyphenolsgelinsoybeanoil

ZHUZhen灢bao,DUOJing灢wen,YIJian灢hua

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

Abstract:Oilispronetooxidativerancidity,andthemostcommonwaytopreventitsoxida灢
tionistoaddantioxidants.BHAandteapolyphenolsaretwocommonsyntheticandnatural
antioxidants.Inthispaper,thevaluesofperoxide(POV),conjugateddiene(CDV),thiobar灢
bituricacid(TBRAS),p灢anisidinevalue(p灢AV)andacidvalue(AV)areusedasoxidation
indexes.TheuseofBHAaloneandtheadditionofwater灢solubleteapolyphenolsintheform
ofgelstosoybeanoilwasstudied,andtheeffectofstoragestabilitywasacceleratedbyanov灢
enat(55暲1)曟.TheresultsofthestudyshowedthatwhenBHAandteapolyphenolsgels
wereusedaloneasantioxidants,theyallhadcertainantioxidantpropertiesagainstsoybean
oil.Forthesamelevelofthetwoantioxidants,theantioxidanteffectwasrankedas450ppm
TP>450ppmBHA,150ppm TP>150ppmBHA;forthesamelevelofthesameantioxi灢
dant,theantioxidanteffectwasrankedasfollows:150ppmTP>450ppmTP,450ppmBHA
>150ppmBHA.
Keywords:naturalantioxidants;teapolyphenols;Gel;BHA;soybeanoil

* 收稿日期:2018灢05灢11
基金项目:国家自然科学基金项目(31671888)
作者简介:朱振宝(1971-),男,陕西商洛人,副教授,博士,研究方向:功能食品与人类营养



第5期 朱振宝等:茶多酚凝胶在大豆油中的抗氧化研究

0暋引言

油脂氧化变质一直都是食品工业中的重要问

题,常见的油脂尤其是植物油脂的不饱和程度大于

动物油脂,会在加工和储藏过程中很容易发生自动

氧化.油脂的氧化产物不稳定会分解产生醛、酮、
酸、烃、呋喃等物质,还有少量含有多基团的小分子

如羟基醛、酮基醛、酮基羟基醛、酮基环氧基醛等物

质并且产生不良气味[1],并降低了其食用和营养价

值.为延缓油脂氧化变质,通常在油脂中加入抗氧

化剂,如BHA(丁基羟基茴香醚),BHT(二丁基羟

基甲苯),TBHQ(叔丁基对苯二酚)都是具有良好

的抗氧化效果[2].这些工业合成的抗氧化剂生产便

捷,成本低,抗氧化效果显著,但是都有潜在的安全

问题[3].为了顺应消费者绿色消费观念,天然的抗

氧化剂具有很大的潜在市场,天然抗氧化剂因其无

毒无害无副作用等优点越来越受到青睐[4].
茶多酚是从茶叶中提取出来的一种多酚类化

合物,具有很强的清除自由基的能力,是一种理想

的天然抗氧化剂.在绿茶多酚中抗氧化能力最强的

是其中的儿茶素类,其中以儿茶素(EGCG )的抗

氧化能力最强[5].茶多酚的酚羟基基团决定了其有

很好的水溶性,这一特性限制了茶多酚在油脂行业

中的应用,不能直接应用于油脂中,目前所用的脂

溶性茶多酚都是经过改性获得,主要是通过分子修

饰,乳化,利用溶剂等方法将水溶性茶多酚添加在

油脂中[6灢8].生产出抗氧化效果优良,安全无毒的新

型天然抗氧化剂,也是油脂行业研究的难点和热

点.
本文现在提出一种方法,以水溶性茶多酚和聚

甘油蓖麻醇酯为材料,制备出一种含茶多酚的凝胶

剂分散到植物油中,研究其抗氧化性能,旨 在为天

然油脂抗氧化剂开发利用及食用油脂的加工、贮

存等方面提供依据.

1暋材料和方法

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋实验材料与试剂

市售食用大豆油;茶多酚:pg灢eg灢50c;BHA:4灢
叔丁基茴香醚;PGPR:聚甘油蓖麻醇酯;纯水:娃
哈哈矿泉水;对甲氧基苯胺,冰乙酸,正丁醇,2灢硫

代巴比妥酸等试剂均为分析纯.
1.1.2暋常用仪器

鼓风干燥箱:上海恒科学仪器有限公司;电子

天平:梅特勒托利多 ME104;电动搅拌机:IKA
RW20德国;台式高速离心机:H1850;紫外可见

分光光度计:UV759S.

1.2暋实验方法

1.2.1暋制备茶多酚凝胶分散体

将茶多酚配成浓度不同的水溶液按比例与乳

化剂PGPR混合并在室温下搅拌至形成褐色透明

的胶状物质,将此胶装物质分别以ppm 级别的单

位加入市售的大豆油中,搅拌均匀至油样澄清透

明.
1.2.2暋烘箱实验

采用烘箱加速氧化法,称取100g含茶多酚和

BHA的油样分别装在统一大小的棕色瓶中,放入

55暲1曟的烘箱中加速氧化,每隔两天测定油脂的

不氧化指标.
1.2.3暋过氧化值

按照Shantha等[9]的方法进行.分别制备两种

离子溶液:(1)4g氯化钡二水合物溶于50mL水

中;(2)0.5g硫酸亚铁溶解在50mL水中,将离子

溶液(1)缓慢加入离子溶液(2)中,搅拌直至溶解;
最后在混合溶液中加入10mol/L的2mL盐酸,
过滤沉淀,得到清澈的铁离子.储存在棕色瓶中;30
g硫酸氢铵溶解在水中并定容至100mL.

称取0.01~0.3g样品用9.8ml氯仿灢甲醇(7
暶3,v/v)溶解并漩涡振荡2~4s.加入50uL硫氰

酸铵,漩涡振荡2~4s,再加入亚铁离子并漩涡2
~4s,在室温下孵化5min后,在500nm 处用分

光光度计测定样品吸光度,所有样品的测量在柔光

下进行,10min内完成.
过氧化值按照公式(1)计算:

暋暋暋暋暋暋PV=
(As-Ab)暳m
55.84暳m0暳2

(1)

暋暋式(1)中:As为样品的吸光度,Ab 为空白对照

的吸光度,m0 为样品的质量,m 为41.52是从标

准曲线获得的值,55.84为铁的原子量.
1.2.4暋共轭二烯值

参照 Moosavi等[10]的方法进行测定.将样品

用正己烷稀释至1暶600,用分光光度法在234nm
处测定样品吸光度(消光系数29000L/mol来量

化共轭二烯的浓度),以 HPLC级正己烷作空白.
1.2.5暋硫代巴比妥酸值

根据 Uluata和Ozdemir[11]所描述的方法有所

改动,测定巴比妥酸值.将0.05~0.20g样品称量

至25mL容量瓶中,溶解在少量正丁醇中并补足
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标记.取5.0mL该混合物转移到干燥的试管中,
向其加入新鲜的5mL巴比妥溶液(200mg溶解

在100mL正丁醇中).试剂混合并在95曟的水浴

锅中加热2h后在532nm 处测量吸光度.用1,1,

3,3灢四乙氧基丙烷用作标准,因为它是丙二醛的前

体.
1.2.6暋酸价

按照 Rao 等[12]的 方 法 测 定 油 脂 酸 价.用

0.05mol/L氢氧化钾灢乙醇溶液滴定预先用乙醚灢
乙醇(2暶1)溶解的含酚酞指示剂的花生油(4g),
滴定终点是酚酞的粉红色至少持续30s.酸价计算

如公式(2)所示:

暋 酸价/(mgKOH/g)=(V暳C暳56.1)/m (2)

暋暋式(2)中:V 为滴定所消耗的氢氧化钾体积,

mL;C 为氢氧化钾浓度,mol/L;56.1为氢氧化钾

摩尔质量,g/mol.
1.2.7暋茴香胺值

按照 Mohdaly等[13]描述的方法,该方法基于

分光光度测定油中醛类化合物与对茴香胺反应形

成的产物.
称取油样品(0.5~2.0g)溶解于250mL异辛

烷中,取5mL上述混合物与1mL0.25%对甲氧

基苯 胺 溶 液 混 合,10 min 后 用 分 光 光 度 计 在

350nm下读取吸光度.
1.2.8暋数据处理

所有指标都重复测3次,用 Excel和 Origin灢
Pro9对实验数据进行处理.

2暋结果与讨论

2.1暋两种抗氧化剂对加速氧化大豆油的过氧化值

的影响

含不同抗氧化剂 BHA 和茶多酚的大豆油在

烘箱实验10天的过氧化值变化如图1所示.由图

1可知,随着烘箱氧化时间的延长,空白油样的过

氧化值随氧化时间的延长明显增大,添加的抗氧化

剂BHA和茶多酚(TP)都能明显降低过氧化值,
对于同一添加水平的两种抗氧化剂来说,茶多酚比

起BHA能明显降低过氧化值,但是不同添加量的

茶多酚来说,低浓度的过氧化值较低,并且两种添

加水平的茶多酚抗氧化效果高于 BHA;而 BHA
浓度越大抗氧化效果越好,因为油中本身含有抗氧

化剂TBHQ,并且有研究表明,100mg/kgTBHQ
和100mg/kgBHA的联合使用相比于200mg/kg
TBHQ和200mg/kgBHA 单独使用更能提高产

品的氧化稳定性[14].另外,姚云游等[15]实验表明

200mg/kg茶多酚在一级压榨油中也有一定的抗

氧化性,所以茶多酚相较于BHA 有较高的抗氧化

活性,且添加浓度越小,大豆油在氧化中产生过氧

化值越小.

图1暋含不同抗氧剂的大豆油的

过氧化值的变化

2.2暋两种抗氧化剂对加速氧化大豆油的共轭二烯

值的影响

油脂中的不饱和脂肪酸被氧化产生的中间产

物不稳定,进一步降解形成二级氧化产物,如共轭

二烯与共轭三烯等,继而被氧化成为醛、酮类等物

质[16].共轭二烯值是不饱和脂肪酸氧化过程中产

生的共轭双键的多少,是衡量油脂氧化初级产物的

一个重要氧化指标.图2为烘箱实验中含两种抗氧

化剂的大豆油的共轭二烯值的测定结果.

图2暋含不同抗氧剂的大豆油的

共轭二烯值的变化

由图2可知,添加不同抗氧化剂的大豆油中,
共轭二烯值随着氧化时间的延长有所增加,这是因

为多不饱和脂肪酸在形成氢过氧化物的过程中会

伴随着双键的重排过程,从而形成共轭二烯[17].添
加茶多酚的样品产生的共轭二烯酸明显低于添加

了BHA的样品,说明茶多酚比 BHA 能明显抑制

共轭双键的形成.添加了150ppm 茶多酚的油样
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产生的共轭二烯值低于添加了450ppm 茶多酚的

油样,可能在高温下,茶多酚的添加量增大很可能

产生了促氧化的作用,生育酚本身存在于植物油脂

中,并且也是一种天然的抗氧化剂,研究表明当毩灢
生育酚添加量高于最适添加量后,随着毩灢生育酚添

加量升高,氧化速率常数会逐渐增大直至大于空白

样的氧化速率常数,表明毩灢生育酚的抗氧化效能不

断减弱直至出现促氧化现象[18].生育酚具有能够

产生酚氧基的结构,可以阻断脂质链式反应[19],与
茶多酚抗氧化机理类似.添加150ppmBHA 的样

品抑制共轭二烯值的效果不如添加了450ppmB灢
HA的油样,所以茶多酚能有效抑制初级产物的产

生.
2.3暋两种抗氧化剂对大豆油中的硫代巴比妥酸值

的影响

巴比妥酸值是衡量油脂氧化中次级氧化产物

的一项指标.油脂在氧化过程中会产生许多醛类,
可与硫代巴比妥酸产生有色复合物,硫代巴比妥酸

值可以反应油脂的氧化程度[20].
图3表示添加不同抗氧化剂对大豆油中硫代

巴比妥酸值的影响.两种抗氧化剂以及不同添加量

都明显低于空白对照,说明BHA 和茶多酚都能明

显降低硫代巴比妥酸值.对于两种添加水平的茶多

酚的油样来说,添加量为450ppm 产生的巴比妥

酸值稍高于添加150ppm 的,但两种添加水平都

比BHA能有效抑制硫代巴比妥酸值的生成.研究

表明,在大豆色拉油中,100ppm 茶多酚的抗氧因

子高于BHA,活性氧试验也从侧面表明茶多酚抗

氧化活性较高[21].

图3暋含不同抗氧剂的大豆油的

硫代巴比妥酸值的变化

2.4暋两种抗氧化剂对大豆油中茴香胺值的影响

茴香胺值是表示油脂氧化中产生的醛类化合

物的多少,特别是不饱和醛类(毩灢不饱和醛,毬灢不饱

和醛).醛类化合物是油脂在氧化时不饱和脂肪酸

分解产生的一类化合物,代表的是次级氧化产物,
茴香胺数值大表明油脂氧化变质严重[22].

由图4可以看出,添加抗氧化剂的油样和空白

油样的茴香胺值都是随着氧化时间的延长而上升,
表明油脂在加速氧化过程中,油脂氧化产生的氢过

氧化物分解,生成醛酮类物质,氧化时间越长,油脂

变质越严重,茴香胺值也逐渐上升.茴香胺值的变

化与油脂的储藏时间温度密切相关,原因是只有油

脂氧化达到一定程度,产生醛、酮类小分子物质时,
才会表现出香胺值的变化[23].并且茶多酚抑制茴

香胺值的效果优于BHA,两种水平的BHA 来说,
浓度越高,茴香胺值越小,但是对于茶多酚来说,

150ppm 抑制茴香胺的效果稍优于450ppm,茴香

胺值大于10表示油脂以及严重氧化腐败,茶多酚

能更好的抑制油脂次级氧化产物的产生.

图4暋含不同抗氧剂的大豆油的

茴香胺值的变化

2.5暋两种抗氧化剂对大豆油中酸价的影响

酸价反应的是油样中含游离脂肪酸的多少,油
脂因为高温和水分等其他氧化因素的存在,会发生

水解,产生脂肪酸分子和甘油分子,导致油脂酸败,
产生游离脂肪酸,尤其是小分子脂肪酸会产生不良

气味[24].
图5反应的是含不同添加水平的抗氧化剂的

大豆油在烘箱实验中油脂酸价的变化情况.含不同

抗氧化剂的酸值都是随着氧化时间的增大呈现上

升的趋势.空白油样的酸价明显上升,而两种水平

的BHA的酸价值比较接近,含不同水平茶多酚油

样的酸价也是逐渐上升,并且低于BHA,所有添加

茶多酚也能有效的抑制大豆油的酸价.徐健飞

等[25]实验表明在80暲1曟 的恒温条件下,不同含

量抗氧化剂对油品的酸价影响不大,各油样的酸价

只与氧含量的高低有关,形成浮动变化.
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图5暋含不同抗氧化剂的大豆油

的酸价的变化

3暋结论

添加抗氧化剂茶多酚,BHA 都能抑制大豆油

的氧化,以凝胶的形式将水溶性茶多酚加入大豆油

中,能有效抑制大豆油的氧化酸败,并且同水平添

加量的茶多酚的抗氧化效果优于BHA,不同浓度

的同种抗氧化剂对大豆油的抗氧化效果不同,450
ppmBHA抗氧化效果优于150ppm,而150ppm
茶多酚凝胶的抗氧化效果要优于450ppm,其原因

有待进一步研究.未来可以对此茶多酚凝胶进行优

化实验,和其他抗氧化效果较好的抗氧化剂做比较

研究.茶多酚可作为一种天然有效的抗氧化剂应用

于油脂中,具有广阔的前景.
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渥堆条件对黑毛茶主要功效成分的影响

秦俊哲,杨暋苗,夏暋飞,汪梦雯,曾暋桥

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:渥堆是茯茶加工过程中关键的工序之一,其对茯茶品质有着重要的影响.本研究开展

毛茶水分含量、渥堆温度、渥堆时间等渥堆工艺中关键因素对黑毛茶主要功效成分影响的研

究;进而分析黑毛茶功效成分与“金花菌暠数量的相关性,以探究渥堆条件对散茶“发花暠的作

用.结果表明,毛茶水分含量对茶多酚、咖啡碱、游离氨基酸、及可溶性糖含量影响最大.随着毛

茶水分含量增加,茶多酚含量下降,咖啡碱含量上升.茶多酚、游离氨基酸含量随渥堆时间的延

长而下降,而可溶性糖含量先降低后增加.渥堆温度的升高会提高游离氨基酸、茶多酚与可溶

性糖含量,渥堆温度升高至55曟,茶多酚与可溶性糖含量会降低.相关性分析表明,可溶性糖

含量与冠突散囊菌数量呈显著性正相关,极可能对后续发花工艺产生影响.本研究揭示了渥堆

条件对黑毛茶中主要功效成分的影响,为进一步优化茯茶加工工艺,提高茯茶品质奠定基础.
关键词:茯茶;渥堆工艺;正交试验;发酵剂;功效成分
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Effectofdifferentfermentationconditionsonchemical
componentsofmaterialtea

QINJun灢zhe,YANG Miao,XIAFei,WANG Meng灢wen,ZENGQiao

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

Abstract:Pile灢fermentationisoneofthekeyprocessesintheprocessingandhaveanimpor灢
tantinfluenceonthequalityofFutea.Inordertoclarifytheeffectofthesefactorsonthe
contentofteapolyphenols,caffeine,freeaminoacidsandsolublesugarinmaterialtea,three
factorsandthreelevelsoforthogonalexperimentweredonebasedonthemoisturecontentof
thematerialtea,thetemperatureofthepile灢fermentationandthetimeofthepile灢fermenta灢
tion.Theeffectofthepile灢fermentationconditionsonthegrowthofEurotiumcristatumcan
beinferredbyanalyzingthecorrelationsbetweenthefunctionalcomponentsandtheamount
ofE.cristatuminFutea.Theresultsindicatedthatthemoisturecontentofmaterialteahad
thegreatesteffectonthecontentofthesefourfunctionalcomponents.Withtheincreaseof
moisturecontent,thecontentofteapolyphenolsdecreasedwhilethecontentofcaffeinein灢
creased.Thecontentoffreeaminoacidsandteapolyphenolsdecreasedwiththeincreaseof
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pile灢fermentationtime,forthecontentofsolublesugar,itshowsthetendencydecliningatthe
beginningandrisingupinlate.Thecontentoffreeaminoacidsincreasedwhilethetempera灢
tureofpile灢fermentationincreased,andthecontentofteapolyphenolsandsolublesugarde灢
creasedafterthepeakvalue.Therewasasignificantpositivecorrelationbetweentheamount
ofE.cristatumandthecontentofsolublesugar,thecontentofsolublesugarmayaffectthe
growthoffugalontea.Thisstudyrevealstheinfluenceofpile灢fermentationconditionsonthe
mainfunctionalingredientsofmaterialtea,andthisresearchestablishedthebaseforimpro灢
vingtheprocessingtechnologyandthequalityofFutea.
Keywords:Futea;processofpile灢fermentation;orthogonalexperiment;inoculums;chemi灢
calqualityingredients

0暋引言

茯茶因其独特的发花工艺而成为黑茶中一个

最具特色的产品,具有消食化积[1],减肥[2,3],降血

脂[4,5]等功效.茯茶的加工过程是以三、四级黑毛

茶为原料,经过切割、筛分、拼配、匀堆、汽蒸渥堆、
发花、干燥等一系列工艺过程制成[6].其中,渥堆是

形成茶品质的关键工序,其实质是通过微生物胞外

酶主导下的生化动力以及热主导下的物化动力使

茶叶内含成分发生一系列复杂化学变化,形成茯茶

特有风味的过程[1].渥堆过程有助于降低毛茶的青

涩味,促进茶叶中功效成分转化,为后续发花过程

中冠突散囊菌(Eurotiumcristatum)快速、大量生

长提供物质基础.
茶多酚、咖啡碱、茶氨酸是茶叶的三大特征成

分[7].茶多酚具有增强机体抵抗力、抗肿瘤、抗辐射

等诸多功效[8灢12].茶多酚含量越低,滋味越醇和[13],
茶多酚氧化生成茶黄素(TFs)[14],可提升茶汤色

泽.咖啡碱是茶汤中的苦味来源,具有提神益思,消
除疲劳,解热镇痛,提高记忆力,促进消化,降低胆

结石机率等诸多保健功能[15].氨基酸是茯茶香气、
滋味物质形成的重要前体[16],具有抗病毒,改善睡

眠,缓解焦虑症,改善女性经前综合症,增强肝脏排

毒功能等功效[17,18].可溶性糖是茶汤中的甜味成

分[19],可溶性糖能够遮蔽茶汤的苦涩味,增加茶汤

醇厚感.其中单糖和双糖是构成茶叶水溶性糖的主

要成分[20],可为茯茶“发花暠过程中关键的冠突散

囊菌的繁殖提供碳源.
目前茯茶生产企业众多,大多以小作坊式生

产,渥堆工艺多凭经验控制,极易造成茯茶品质不

高,产品质量参差不齐等现象.近年来,越来越多的

学者开始关注渥堆过程在茯茶品质形成中的影响.
渥堆过程中的微生物类群活跃,主要为细菌、黑曲

霉及酵母[20];不同渥堆条件对茯茶品质影响已有

相关报道[21],刘石泉等[22]研究了不同渥堆处理后

的茯砖茶成品中各理化指标的变化,但对于渥堆过

程中黑毛茶功效成分变化以及功效成分与“发花暠
之间的关系仍不甚明确.

为进一步阐明渥堆条件对黑毛茶功效成分的

影响及功效成分对散茶“发花暠的作用.本研究通过

正交试验方法,研究渥堆工艺中关键因子,原料毛

茶水分含量、渥堆温度、渥堆时间对茶多酚、咖啡

碱、游离氨基酸及可溶性糖含量的影响;分析功效

成分与冠突散囊菌生长的相关性,揭示渥堆条件对

黑毛茶中主要功效成分含量的影响,为进一步科学

有效地改良茯茶加工工艺,推动茯茶产业健康发展

奠定理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料与仪器

1.1.1暋实验原料

黑毛茶原料,市售;茯茶发酵剂[23],实验室自

制.
1.1.2暋主要试剂

葡萄糖、琼脂、氯化钠、浓硫酸、酒石酸钾钠、磷
酸二氢钾、硫酸亚铁、茚三酮、磷酸氢二钾、浓盐酸、
蒽酮、碱式乙酸铅,以上试剂均为分析纯,购自上海

阿拉丁生化科技股份有限公司试剂公司.
1.1.3暋主要仪器

紫外可见分光光度计,SP灢756PC,上海光谱仪

器有限公司;立式压力蒸汽灭菌器,LS灢C50L,江阴

滨江医疗设备厂;电热鼓风干燥箱,101灢2,北京科

伟永兴仪器有限公司;霉菌培养箱,MJ灢160型,上
海跃进医疗器械厂;人工气候箱,LRH灢400灢GS智

能型,广东省医疗器械厂;超净工作台,HS灢840,苏
净集团安泰公司.

1.2暋实验方法

本研究在实验室模拟茯茶生产过程,每组称取
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400g原料,共9组处理,每组做两个平行.使用高

压灭菌锅在100曟条件下汽蒸5min,之后以无菌

水调节原料毛茶水分含量,置于人工气候培养箱中

在既定条件下进行渥堆.
1.2.1暋主要功效成分检测

茶叶样品的制备参照 GB/T8303灢2013.茶多

酚总量的测定采用酒石酸亚铁比色法进行[24];游
离氨基酸的测定参照 GB/T8314灢2013;咖啡碱的

测定参照 GB/T8312灢2013;可溶性糖的测定采用

蒽酮灢硫酸比色法[25].
1.2.2暋正交试验设计

通过正交设计助手栻 v3.1设计原料毛茶水

分含量、渥堆温度以及渥堆时间的3因素3水平

L9(33)正交试验,考查各因素对于渥堆后毛茶中茶

多酚、咖啡碱、游离氨基酸及可溶性糖含量四种主

要功效成分的影响.
1.2.3暋发花验证实验

对不 同 处 理 组 进 行 人 工 接 种 散 茶 发 花 实

验[26].发酵剂接种量为1.0曤[27].置于人工气候培

养箱中,在28曟发花7d后,50曟下烘干,待测.
1.2.4暋冠突散囊菌数量

参照 GB4789.15灢2016.
1.2.5暋冠突散囊菌数量与茯茶渥堆后主要功效成

分的相关性分析

应用SPSS20.0(SPSSstatistics,IBM,USA)
进行数据分析,冠突散囊菌数量与主要功效成分的

相关性采用Pearson相关性分析进行双侧检验.

2暋结果与讨论

2.1暋正交试验结果

原料毛茶水分含量、渥堆温度以及渥堆时间的

3因素3水平L9(33)正交表设计如表1所示,同时

显示茶多酚、咖啡碱、游离氨基酸、可溶性糖这四种

功效成分的含量及其极差分析.
表1暋正交试验设计及主要功效成分的极差分析

处理号

因素

A
水分含量/%

B
渥堆温度/曟

C
渥堆时间/h

茶多酚含量
/%

咖啡碱含量
/%

游离氨基酸含量
/%

可溶性糖含量
/%

1 25 35 4 16.85暲0.33 2.99暲0.09 0.2201暲0.0101 6.47暲0.07
2 25 45 8 16.55暲0.64 3.03暲0.11 0.1963暲0.0057 6.30暲0.10
3 25 55 12 15.63暲0.32 3.01暲0.06 0.1802暲0.0149 6.73暲0.23
4 35 35 8 14.45暲0.57 3.29暲0.12 0.2630暲0.0237 7.80暲0.33
5 35 45 12 15.41暲0.37 3.20暲0.06 0.2512暲0.0040 7.93暲0.16
6 35 55 4 14.99暲0.38 3.35暲0.03 0.3064暲0.0016 7.30暲0.03
7 45 35 12 14.15暲0.18 3.40暲0.07 0.1366暲0.0222 7.31暲0.07
8 45 45 4 15.04暲0.48 3.34暲0.16 0.2030暲0.0475 7.65暲0.31
9 45 55 8 15.35暲0.14 3.39暲0.00 0.2583暲0.0035 7.08暲0.38

茶多酚

k1 16.343 15.150 15.627
k2 14.950 15.667 15.450
k3 14.847 15.323 15.063
R 1.496 0.517 0.564

咖啡碱

k1 3.010 3.227 3.227
k2 3.280 3.190 3.237
k3 3.377 3.250 3.203
R 0.367 0.060 0.034

游离氨
基酸

k1 0.199 0.207 0.243
k2 0.274 0.217 0.239
k3 0.199 0.248 0.189
R 0.075 0.041 0.054

可溶性糖

k1 6.500 7.193 7.140
k2 7.677 7.293 7.060
k3 7.347 7.037 7.323
R 1.177 0.256 0.263

2.1.1暋渥堆条件对茶多酚的影响

原料毛茶水分含量、渥堆温度以及渥堆时间对

茶多酚含量的影响程度不同,其极差RA>RC>RB

(表1),即各因素对于茶多酚含量的影响为:A(原
料毛茶水分含量)>C(渥堆时间)>B(渥堆温度).

由图1可看出,在渥堆过程中茶多酚含量随着水分

含量的增加以及渥堆时间延长均呈现下降趋势.其
中当水分含量由25%上升至35%时,茶多酚含量

下降最为剧烈,约降低9.3%.根据各因素对应水

平下的平均值(焻k值)可以判断出茶多酚含量最高
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的组合为:A1B2C1,即毛茶水分含量为25%,渥堆

温度45曟,渥堆时间4h.

图1暋不同因素水平对茶多酚含量的影响

2.1.2暋渥堆条件对咖啡碱的影响

原料毛茶水分含量、渥堆温度以及渥堆时间对

咖啡碱含量影响的极差为:RA>RB>RC(表1),各
因素对于咖啡碱含量的影响为:A(原料毛茶水分

含量)>B(渥堆温度)>C(渥堆时间).根据图2所

示,随着水分含量增加,咖啡碱的含量逐渐升高.咖
啡碱含量随温度、时间的增加幅度较小.根据各因

素对应水平下的平均值(焻k值)可以判断出咖啡碱

含量 最 高 的 组 合 为 A3B3C2,即 毛 茶 水 分 含 量

45%,渥堆温度55曟,渥堆时间8h.

图2暋不同因素水平对咖啡碱含量的影响

2.1.3暋渥堆条件对游离氨基酸的影响

原料毛茶水分含量、渥堆温度以及渥堆时间对

游离氨基酸含量影响的极差为:RA >RC>RB(表
1),即各因素对于游离氨基酸含量的影响为:A(毛
茶水分含量)>C(渥堆时间)>B(渥堆温度).如图

3所示,水分含量对游离氨基酸的影响呈倒 V 型,
水分含量从25%上升至35%游离氨基酸的增幅与

水分含量从35%升至45%游离氨基酸的降幅相

当,约为37.7%.当渥堆时间由8h增至12h时,
游离氨基酸剧烈下降,约降低26.4%.根据各因素

不同水平的平均值(焻k值)可判断出游离氨基酸含

量最高的组合为A2B1C3,即毛茶水分含量35%,
渥堆温度35曟,渥堆时间12h.

图3暋不同因素水平对游离氨基酸含量的影响

2.1.4暋渥堆条件对可溶性糖的影响

如表1所示,可溶性糖含量受原料毛茶水分含

量、渥堆温度以及渥堆时间的影响的极差为:RA>
RC>RB,即各因素对可溶性糖含量的影响程度为:

A(毛茶水分含量)>C(渥堆时间)>B(渥堆温

度).当水分含量从25%提高至35%时,可溶性糖

含量剧烈上升,约上升18.1%.
图4显示了可溶性糖含量随时间的延长呈现先

降低后增大的趋势.根据各因素不同水平的平均值

(焻k值)可知,可溶性糖最高的组合为A2B2C3,即毛茶

水分含量35%,渥堆温度45曟,渥堆时间12h.

图4暋不同因素水平对可溶性糖含量的影响

2.2暋“发花暠实验

渥堆是茯茶“发花暠前的关键工序,渥堆过程中

毛茶原料中大分子物质在水热、微生物胞外酶作用

下转化为较小分子的物质,可为茯茶“发花暠过程中

关键的冠突散囊菌的快速生长提供营养物质,为进

一步探究渥堆对茯茶品质的影响,对不同条件渥堆

后的茯茶原料进行人工接种“发花暠.
表2是“发花暠后的成品中冠突散囊菌的数量.

分析冠突散囊菌的数量与四种功效成分的相关性,
结果如表3所示,可溶性糖含量与冠突散囊菌数量
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显著相关(p<0.05),其相关系数为0.674.其余三

组功效成分均未表现出与冠突散囊菌数量的显著

相关性.
表2暋不同处理组的冠突散囊菌数量
处理组 1 2 3 4 5 6 7 8 9

冠突散囊菌数量
/(暳104CFU/g) 3 5 6 90 100 2 13 1 27

表3暋冠突散囊菌数量与四种功效成分的相关性
茶多酚 咖啡碱 游离氨基酸 可溶性糖

Pearson
相关性 -0.314 0.153 0.359 0.674*

显著性(双侧) 0.411 0.694 0.342 0.046

暋暋*表示在0.05水平(双侧)上显著相关

2.3暋讨论与分析

在黑毛茶渥堆过程中,茶叶中大分子物质在微

生物胞外酶主导下的生化动力以及热主导下的物

化动力作用下,转化为分子量较小的物质,对于形

成茯茶独特风味[28]以及为茯茶“发花暠过程中关键

菌株冠突散囊菌的大量生长提供物质基础.
茶多酚类的转化途径主要有两种:一是酶促氧

化,二是自动氧化和水解[29].渥堆过程中微生物的

酶促作用促使多酚类分解,茶多酚含量在渥堆过程

中呈下降趋势,并与后续的发酵程度呈现负相

关[21,30].本研究中,渥堆温度为45曟时,渥堆后茶

多酚含量较其他温度处理组高.渥堆过程中的主要

微生物为细菌,黑曲霉及酵母[20],极可能是较高的

温度抑制了微生物的生长,降低了微生物对毛茶原

料中茶多酚的转化作用.而当温度为55曟时,茶多

酚的自动氧化程度加剧,成为茶多酚含量变化的主

要因素,因而55曟条件下渥堆后的茶原料中茶多

酚含量明显降低.
由于咖啡碱的环状化学结构比较稳定,不易被

分解[31],因此,渥堆温度、渥堆时间对于咖啡碱含

量影响较小.但咖啡碱含量随着茶叶原料中水分含

量提高而增加,极有可能是由于在较高水分含量

下,原料毛茶中本身存在的黑曲霉生长占据优势.
研究表明,咖啡碱与霉菌生长有着密切关系[32],有
研究证实,在渥堆过程中微生物产生了一些咖啡

碱[33].
在茯茶渥堆过程中,微生物利用茶叶中的氨基

酸进行生长,可造成渥堆后氨基酸总量的减少,而
茶叶原料中的蛋白质又可降解为氨基酸,因此氨基

酸的降解和生成达到动态平衡[34].在水分含量

35%时,酵母、霉菌活性较强,分泌较多蛋白酶[35],
进而加速茯茶原料中蛋白质分解的速率.当水分含

量逐渐升高时,在湿热及微生物作用下,氨基酸可

能发生脱氨、脱羧反应.另一方面汽蒸、渥堆都处于

高温、高湿的条件下,会产生亚硝酸盐,亚硝酸可与

氨基酸作用生成相应的羟基酸[36],造成氨基酸含

量减少.
茯茶原料渥堆过程中,可溶性糖含量增加可能

是由于霉菌等微生物产生的纤维素酶及果胶酶分

解纤维素和果胶,产生小分子的可溶性糖[35].在温

度达到55曟,原料水分含量为45%的高温或高湿

条件下,还原糖极易与氨基酸缩合产生希夫碱

(SchiffBase)[37],从而导致可溶性糖含量下降.本
研究中,在水分含量由25%上升至35%时,可溶性

糖含量剧烈上升,极可能是较高水分条件下,黑曲

霉大量生长,分泌出较多纤维素酶,分解纤维素产

生糖类物质.可溶性糖含量与茯茶“发花暠之后冠突

散囊菌 数 量 呈 现 显 著 正 相 关 (r=0.674,p<
0.05),即冠突散囊菌丰富度随着茯茶原料渥堆后

可溶性糖含量的增加而增加.茯茶“发花暠程度是茯

茶品质的关键指标[38],为保证更好的“发花暠效果,
控制好渥堆条件,促进茶叶中纤维素、果胶等大分

子物质转化成可供冠突散囊菌利用的小分子物质,
对于提高茯茶品质具有重要的意义.

3暋结论

渥堆过程中毛茶水分含量对茶多酚、咖啡碱、
游离氨基酸、可溶性糖四种功效成分含量影响最

大.随着毛茶水分含量增加,茶多酚含量下降,咖啡

碱含量上升.茶多酚、游离氨基酸含量随渥堆时间

的延长而下降,而可溶性糖含量先降低后增加.渥
堆温度的升高会提高游离氨基酸含量.相关性分析

表明,可溶性糖含量与冠突散囊菌数量呈显著正相

关,极可能对后续发花工艺产生影响.因此,以黑毛

茶中可溶性糖含量为控制渥堆条件可作为促进茯

茶“发花暠的有效方式之一.
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EGCG体外抗氧化性能及其对
酪蛋白乳化性能的影响
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摘暋要:表没食子儿茶素没食子酸酯(EGCG)是绿茶中含量最高的一种抗氧化物质.本实验采

用六种方法对EGCG的抗氧化活性进行了测定和评价,并研究了不同浓度未氧化EGCG及氧

化EGCG对酪蛋白乳化性能的影响.实验结果表明:EGCG具有优良的抗氧化能力,这主要源

于其高效的(ABTS、DPPH 和 OH)自由基清除能力,及一定的金属离子(Fe2+ 和Cu2+ )鳌合能

力.EGCG及其氧化物的添加抑制了酪蛋白的乳化活性,但提高了其乳化稳定性.该研究对于

EGCG等天然酚类物质在富含蛋白食品生产加工中的应用提供了一定的依据和借鉴.
关键词:EGCG;抗氧化;自由基;酪蛋白;乳化活性;乳化稳定性
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theemulsifyingpropertiesofcasein

DONGXin灢ling

(ShaanxiTestingInstituteofProductQualitySupervision,Xi曚an710000,China)

Abstract:Epigallocatechingallate (EGCG)isoneofthehighestantioxidantsubstancesin
greentea.Inthisstudy,theantioxidantactivityofEGCGwasmeasuredandevaluatedbysix
methods.TheeffectsofdifferentconcentrationsofunoxidizedEGCGandoxidizedEGCGon
theemulsifyingpropertiesofcaseinwerestudied.TheexperimentalresultsshowthatEGCG
hasexcellentantioxidantcapacity,mainlyduetoitsefficient(ABTS,DPPHandOH)free
radicalscavengingability,andcertainmetalions(Fe2+andCu2+ )chelatingability.Theaddi灢
tionofEGCGanditsoxidesinhibitstheemulsifyingactivityofcasein,butimprovesitsemul灢
sifyingstability.ThisstudyprovidesabasisfortheapplicationofEGCGandothernatural
phenolsintheproductionandprocessingofprotein灢richfoods.
Keywords:EGCG;antioxidant;freeradicals;casein;emulsifyingactivity;emulsifyingsta灢
bility

* 收稿日期:2018灢07灢13
基金项目:北京市食品添加剂工程中心开放课题(2017);陕西科技大学自然科学预研基金项目(2016QNBJ灢16)
作者简介:董新玲(1989-),女,陕西商洛人,助理工程师,研究方向:食品营养与安全



陕西科技大学学报 第36卷

0暋引言

食品在加工和储藏过程中的脂肪氧化是导致

其品质下降的重要原因,合成抗氧化剂,如丁基羟

基茴香醚(BHA)、二丁基羟基甲苯(BHT)和叔丁

基对苯二酚(TBHQ)等,长期以来被用于食品中以

抑制脂肪氧化.然而已有研究表明人工合成抗氧化

剂的长期摄入对人体健康具有潜在危害,因而天然

抗氧化剂越来越受到消费者的欢迎和食品领域科

学家的关注[1].
茶多酚是目前应用最广泛的天然抗氧化剂之

一,其在植物油脂中的抗氧化效果是BHT的1.5
倍左右,是BHA的2~3倍,是 VE的3~4倍[2].
茶多酚的主要活性成分是儿茶素类化合物,主要包

括:表儿茶素(EC)、表没食子儿茶素(EGC)、表儿

茶素没食子酸酯(ECG)和表没食子儿茶素没食子

酸酯(EGCG),其中 EGCG含量最高(约占到儿茶

素总含量的50%)[3],是茶多酚中最有效的抗氧化

活性多酚,其抗氧化活性最少是维生素 C 的100
倍,是维生素E的25倍[4].

酪蛋白约占牛奶中总蛋白的80%左右,具有

较高的营养价值(含有人体必需的8种氨基酸)和
多种功能性质(乳化性和凝胶性等)而被广泛应用

于食品工业中[5].例如,作为大分子乳化剂,酪蛋白

及其钠盐经常被用于乳化香肠的生产中.众所周

知,富含酚类的植物提取物,如茶多酚,作为天然抗

氧化剂已被广泛应用于肉制品生产加工以抑制脂

肪氧化[1].已有研究表明,植物多酚与蛋白相互作

用可以改变蛋白质的功能特性(发泡性、乳化性、凝
胶性等)[6灢8].因而,茶多酚的添加是否会影响酪蛋

白的乳化能力值得关注.
因此,本课题首先采用六种方法探究 EGCG

的体外抗氧化性能,其次采用经典方法研究EGCG
添加对酪蛋白乳化活性及乳化稳定性的影响,以期

为合理使用 EGCG 及酪蛋白提供理论依据和参

考.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

(1)主要材料与试剂:大豆油,益海嘉里食品工

业有限公司;EGCG(>98%),上海纯优生物科技

有限公司;酪蛋白、菲啰嗪、邻苯二酚紫,上海瑞永

生物科技有限公司;吡啶、硫酸亚铁、硫酸铜、DP灢
PH、水杨酸、过氧化氢、ABTS、过硫酸钾、乙酸盐、
三氯化铁、TPTZ、脱氧核糖、EDTA、抗坏血酸、

TBA、TCA等,天津市科密欧化学试剂有限公司.
(2)主要仪器设备:JM灢B20001型电子天平,

余姚市纪铭称重校验设备有限公司;BP211D电子

天平,赛多利斯科学仪器有限公司;微量移液器,德
国Eppendorf公司;UV灢1240紫外可见分光光度

计,日本SHIMADZU 公司;JBZ灢14H 型磁力搅拌

器,上海大浦仪器有限公司;FJ200灢S型高速分散

均质机,陕西环宇仪器设备有限公司;MIX灢25P型

迷你混合仪,杭州米欧仪器有限公司;PHS灢25型

数显pH 计,上海仪电科学仪器股份有限公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋EGCG抗氧化活性的测定

(1)总抗氧化能力的测定[9]—亚铁离子还原能

力(FRAP)
标准曲线制作:用移液枪分别准确吸取不同浓

度的硫酸亚铁标准溶液(0.20、0.40、0.60、0.80、

1.00mmol/L)各0.10mL,加入0.30mL去离子

水和3 mLFRAP 工作液,摇匀后在37 曟水浴

4min,于593nm 处测定其吸光度,每个样品平行

测定三次,根据所得吸光度的平均值制作标准曲

线.
不同浓度 EGCG 总抗氧化能力的测定:实验

组用0.10mL不同浓度EGCG溶液(50、100、150、

200、300、400、500毺g/mL)替代硫酸亚铁标准溶

液,空白对照组以0.10mL去离子水替代硫酸亚

铁标准溶,其余操作同上.由实验所得的标准曲线

查得相同吸光值处对应的FeSO4 浓度,样品/空白

组还原能力用对应的FeSO4 浓度(mmol/L)表示.
总抗氧化能力通过以下方程式计算:

暋暋暋样品抗氧化能力(mmol/LFeSO4)=
暋暋暋暋样品还原能力-空白还原能力 (1)

暋暋(2)DPPH 自由基清除能力的测定[10]用移液

枪准确吸取50毺L不同浓度待测样品溶液,分别与

3mL60毺mol/L的DPPH 溶液混合,充分摇匀之

后置于 暗 室 避 光 反 应 30 min,反 应 结 束 后,于

516nm处测定其吸光值A1,以不加EGCG的试剂

做空白测定其吸光度值A0,每个样品平行测定三

次.
DPPH 自由基清除率按照以下公式计算:

暋暋暋暋 清除率(%)=(1-A1

A0
)暳100 (2)

暋暋(3)ABTS自由基清除能力的测定[11]

准确吸取30毺L不同浓度的 EGCG 溶液,与
2.97 mL ABTS 工 作 液 混 合,摇 匀,准 确 反 应

10min后,于734nm 处测定吸光度值A1,以去离
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子水做空白测定其吸光度值A0,每个样品平行测

定三次.ABTS自由基清除率计算公式同公式(2).
(4)羟自由基(OH)清除能力的测定[10]

于10mL试管中按顺序加入250毺L不同浓

度的EGCG溶液、100毺L28mmol/L脱氧核糖溶

液(DR)、100毺L1mmol/L过氧化氢溶液,250毺L
100mmol/L磷酸盐缓冲液(pH7.4),100毺L100

毺mol/L三氯化铁溶液,100毺L104毺mol/L乙二

胺四乙酸溶液(EDTA)和100毺L1mmol/L抗坏

血酸溶液,充分混匀后于50曟条件下水浴20min,
再分别加入1%硫代巴比妥酸(TBA)溶液和2.8%
的三氯乙酸(TCA)溶液各1mL,再次混匀后,于
沸水浴中反应20min,之此后置于冰水浴冷却以

终止反应,此后加入3.5mL正丁醇提取显色团,

3300g离心10min后,吸取有机相于532nm 处

测定吸光度值 A1.空白对照组以去离子水代替

EGCG样品溶液,吸光度值表示为A0,样品空白组

以去离子水代替过氧化氢,吸光度值表示为A2.每
个样品平行测定三次.

清除率通过以下公式计算:

暋暋暋 清除率(%)=(1-A1-A2

A0
)暳100 (3)

暋暋(5)金属离子螯合能力测定

Fe2+ 螯 合 能 力[12]:分 别 准 确 吸 取 100毺L
2mmol/LFeCl2 溶液、3.7mL去离子水于10mL
玻璃试管内,加入1mL待测 EGCG 样品溶液混

匀.准确反应3min后,加入200毺L5mmol/L 菲

咯嗪 试 剂 终 止 反 应,混 匀,静 置 10 min 后,于

562nm处测定吸光度值A1.空白对照组以去离子

水代替EGCG 样品溶液,吸光度值表示为A0,样
品空白组以去离子水代替菲啰嗪,吸光度值表示为

A2.每个样品平行测定三次.
Fe2+ 螯合能力通过以下公式计算:

暋Fe2+ 螯合能力(%)=(1-A1-A2

A0
)暳100 (4)

暋暋Cu2+ 螯合能力[13]:在通风橱下,佩戴一次性橡

胶手套,用移液枪准确移取1mL吡啶(10%)试剂于

带螺纹玻璃试管中,加入20毺L 邻苯二酚紫试剂

(0.1%),混 匀,再 加 入 1 mL CuSO4 溶 液

(2mmol/L)充分混匀.然后加入1mL不同浓度

EGCG样品溶液混匀,于632nm 处测定吸光度值

A1.以去离子水对照,测定其吸光度值A0,每个样品

平行测定三次.
Cu2+ 螯合能力通过以下公式计算:

暋暋Cu2+ 螯合能力(%)=(1-A1

A0
)暳100 (5)

1.2.2暋EGCG结合对酪蛋白乳化性能的影响

氧化 EGCG 溶 液 的 配 置:参 考 Balange 和

Benjakul的描述并做适当修改[14],用天平准确称

取0.025gEGCG溶于40mL去离子水中,用6N
NaOH 调节溶液pH 至8.0,放置于磁力搅拌器上

搅拌8h,使得溶液颜色变为黑红色,再用6NHCl
将溶液pH 调回7.0,补加去离子水定容至50mL,
则完全氧化的 EGCG 中浓度为500毺g/mL.通过

计算进行不同程度稀释,得到不同浓度的氧化

EGCG溶液.
用移液枪分别吸取不同浓度的未氧化或氧化

EGCG溶液和0.2%酪蛋白溶液各9mL于50mL
离心管中,加入大豆色拉油2g,然后用高速均质机

以10000r/min高速均质1min之后立即用移液

枪从底部吸取乳状液10毺L,然后与 5mL0.1%
(m/v)SDS溶液混合,以相同浓度的SDS溶液做

为空白对照,用紫外可见分光光度计在500nm 波

长处测其吸光度A0,10min后再次测量吸光度值

A10,每个样品独立测定三次.
乳化活性(EAI)和乳化稳定性(ESI)采用如下

公式[15]进行计算:

暋暋EAI(m2/g)=2暳T暳A0暳稀释倍数
c暳(1-氄)暳10000

(6)

暋暋暋暋暋暋ESI(%)= A0

A0-A10
(7)

暋暋式(6)~(7)中:T 为2.303;c为乳化前蛋白质

溶液中蛋白质量浓度/(g/mL);氄为乳化液中油的

体积分数;A0 为均质后迅速被稀释的乳化液的吸

光度;A10为乳化液在静止10min后的吸光度.

2暋结果与讨论

2.1暋EGCG的抗氧化活性

2.1.1暋总抗氧化活性

以不同浓度 FeSO4 为标准溶液,根据反应后

样品溶液在593nm 处的吸光度值 A593绘制标准

曲线,如图1(a)所示.以FeSO4 浓度x(mmol/L)
与其反应后相应吸光度值y(A593)进行线性回

归,所得方程为:y=0.5504x+0.03,相关系数

R2=0.9972,表明 FeSO4 浓度在0~1 mmol/L
范围内与 A593具有良好的线性关系.

采用相同的实验方法,依照标准曲线求得不同

浓度EGCG的总抗氧化能力,如图1(b)所示.从图

中可以看出,EGCG的总抗氧化能力具有浓度依赖

性:总体来说,随着 EGCG 浓度增大,其总抗氧化

能力进一步增强;当 EGCG 浓度为50毺g/mL时,
其总 抗 氧 化 能 力 约 为 0.38 mmol/L Fe2+ ,当

·95·
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EGCG浓度增大到500毺g/mL时,其总抗氧化能

力达到0.71mmol/LFe2+ ,约为初始浓度(50毺g/
mL)总抗氧化能力的两倍.Rice研究发现 EGCG
抗氧化效果至少是维生素 E的25倍,是维生素 C
的100多倍[16];臧鹏等研究发现 EGCG 在压缩饼

干中的抗氧化能力是维生素 E的2.8倍[17];这可

能与实验条件及实验方法的选择等有关.

(a)亚铁离子还原能力标准曲线

(b)EGCG总抗氧化能力随浓度变化曲线

图1暋不同浓度EGCG总抗氧化能力

2.1.2暋自由基清除能力

不同浓度 EGCG的 DPPH/ABTS/OH 自由基

清除能力如图2所示.从图2可知,EGCG对三种自

由基的清除效果均具有浓度依赖性,且清除率随浓

度变化的趋势一致.整体来说,当EGCG浓度在50
~200毺g/mL范围时,其三种自由基清除能力随浓

度增大显著增强,且对三种自由基清除能力为 DP灢
PH>OH>ABTS;当EGCG浓度为200毺g/mL时,
其自由基清除率已经接近峰值,且对三种自由基清

除率 为 ABTS(92.1%)>DPPH(87.1%)>OH
(82.5%);此后随ECGC浓度增大,其自由基清除能

力无 显 著 变 化.由 此 可 见,当 EGCG 浓 度 为

200毺g/mL时,对三种自由基的清除率几乎达到最

佳.朱松研究发现:在100~800毺g/mL浓度范围内,
EGCG对 OH自由基的清除效果与浓度之间呈正相

关;当浓度为200毺g/mL时,EGCG对 DPPH 自由

基的清除率约为88.3%[18].

图2暋不同浓度EGCG对三种自由基

的清除能力

2.1.3暋金属离子螯合能力

(1)Fe2+ 螯合能力

不同浓度 EGCG 对 Fe2+ 的螯合能力如图3
(a)所示.在 50~500毺g/mL 范围内,EGCG 对

Fe2+ 的螯合能力基本保持在15%左右,与 EGCG
自身浓度关系不大.与本实验结果类似,Zhong
等[19]研究发现,20毺g/mL的 EGCG 对亚铁离子

的螯合能力约为8%,说明EGCG对亚铁离子的螯

合能力较弱.
(2)Cu2+ 螯合能力

不同浓度 EGCG 对 Cu2+ 的鳌合能力如图3
(b)所示.整体来说,随着EGCG浓度增大,其对二

价铜离子的螯合能力增强,当 EGCG浓度在50~
100毺g/mL 之间时,其对 Cu2+ 的螯合能力约为

16%,当EGCG浓度上升到200毺g/mL时,其对二

价铜 离 子 的 螯 合 能 力 达 到 了 29.6%,此 后 随

EGCG浓度上升,其对Cu2+ 鳌合能力较缓增强,当
EGCG浓度上升到在400~500毺g/mL之间时,其
对Cu2+ 鳌合能力约为35%左右.由此可见,EGCG
的Cu2+ 的螯合能力明显高于其Fe2+ 的螯合能力,
且具有较明显的浓度依赖性.

(a)不同浓度EGCG对亚铁离子的鳌合能力

·06·
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(b)不同浓度EGCG对铜离子的鳌合能力

图3暋不同浓度EGCG对金属离子

的鳌合能力

2.2暋EGCG结合对酪蛋白乳化性能的影响

2.2.1暋EGCG对酪蛋白乳化性能的影响

不同浓度EGCG添加对酪蛋白乳化活性的影

响如图4(a)所示.随着EGCG添加量的增大,酪蛋

白的乳化活性呈下降趋势.未添加 EGCG 的酪蛋

白(空白样品)乳化活性最好,约为23%,当EGCG
添加量为500mg/mL时,酪蛋白的乳化活性下降

为17%.与本实验结果类似,Cao等人研究发现当

EGCG的添加量在0~200mg/mL时,肌原纤维

蛋白的乳化活性无显著变化,当 EGCG 的浓度进

一步增大时,肌原纤维蛋白的乳化活性呈现下降趋

势,原因可能是高浓度 EGCG 的添加导致蛋白质

表面疏水性降低并引起蛋白聚集,因而在乳化过程

中难以伸展并包裹于油滴表面形成蛋白膜界面

膜[7].因此高浓度 EGCG 添加导致酪蛋白乳化活

性降低可能与其引起的蛋白表面疏水性降低及蛋

白聚集有关.
不同浓度EGCG添加对酪蛋白乳化稳定性的

影响如图4(b)所示.未添加 EGCG 的酪蛋白乳化

稳定性最差,约为78%.随着 EGCG 添加量的增

大,酪蛋白的乳化稳定性呈上升趋势.EGCG添加

量在100~300毺g/mL时,酪蛋白的乳化稳定性上

升趋势较为明显,而后趋于稳定,当EGCG浓度上

升到500毺g/mL时,其乳化稳定性达到了98%.池
海波[20]研究发现茶多酚添加会导致玉米醇溶蛋白

的乳化性和乳化稳定性降低;郭兴凤[21]等研究认

为茶多酚对大豆分离蛋白体系乳化性和乳化稳定

性影响不大,但对其起泡性和泡沫稳定性影响较为

显著.可见,植物多酚对蛋白功能特性的影响非常

复杂,与多酚的浓度及种类、蛋白的种类、实验条件

等有关.

(a)不同浓度EGCG对酪蛋白乳化活性的影响

(b)不同浓度EGCG对酪蛋白乳化稳定性的影响

图4暋不同浓度EGCG对酪蛋白乳化

性能的影响

2.2.2暋氧化 EGCG 结合对酪蛋白乳化性能的影

响

EGCG作为抗氧化剂自身易于被氧化,实验中

发现,配置好的 EGCG 溶液放置一段时间后由于

氧化作用导致溶液颜色发生变化.由于氧化后的

EGCG与蛋白质结合行为会发生变化,因此进一步

探究了氧化的EGCG添加对酪蛋白乳化性能的影

响.
如图5(a)所示,氧化EGCG对酪蛋白乳化活性

的影响具有浓度依赖性,当浓度在0~200毺g/mL
范围时,氧化EGCG添加几乎不影响酪蛋白乳化活

性,但在400~500毺g/mL范围时,会明显降低乳化

活性.
氧化EGCG对酪蛋白乳化稳定性的影响如图

5(b)所示.随着氧化EGCG添加量的增大,酪蛋白

的乳化稳定性呈现上升趋势.氧化 EGCG 添加量

在0~100毺g/mL之间,酪蛋白的乳化稳定性上升

趋势比较明显,而后上升趋势较为平缓,当 EGCG
添加量为500毺g/mL时,酪蛋白的乳化活性约为

98%.这与未氧化的 EGCG 对酪蛋白乳化稳定性

的影响趋势基本一致.

·16·
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(a)氧化EGCG对酪蛋白乳化活性的影响

(b)氧化EGCG对酪蛋白乳化稳定性的影响

图5暋氧化EGCG对酪蛋白乳化

性能的影响

3暋结论

采用六种方法测定了 EGCG 的抗氧化活性,
实验结果表明,在浓度为50~500毺g/mL范围内,

EGCG的总抗氧化能力随浓度增大而迅速增强;

EGCG的DPPH、ABTS及羟自由基清除能力趋势

大体一致:在浓度为50~200毺g/mL范围内,三种

自由基清除能力均随浓度增大而快速增强,当浓度

达到200毺g/mL时,各自由基清除能力基本达到

峰值(DPPH 自由基88%,ABTS自由基91%,羟
自由基83%),此后随浓度增大自由基清除能力无

明显提升;整体来讲,EGCG的Fe2+ 螯合能力基本

保持在15%左右,几乎不受 EGCG 浓度的影响;

Cu2+ 螯合能力随浓度增大而增强,当浓度为500

毺g/mL时,Cu2+ 螯合能力约为35%,可见 EGCG
对Cu2+ 的螯合能力较 Fe2+ 强.因此,EGCG 的抗

氧化能力主要源于其高效的自由基清除能力,其次

是金属离子螯合能力.因而在富含金属离子的食品

体系中,建议 EGCG 与高性能的金属离子螯合剂

复配使用.
乳化实验结果表明,未氧化和氧化 EGCG 的

添加均具有降低酪蛋白的乳化活性、提高了乳化稳

定性的趋势,且均表现出了一定的浓度依赖性.当

EGCG/氧化 EGCG 浓度在200~300毺g/mL时,
酪蛋白兼具较好的乳化活性和乳化稳定性.结合

EGCG抗氧化活性实验结果,推荐在富含酪蛋白的

食品体系中EGCG的添加量在200~300毺g/mL.
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乙烯基类聚合物对克雷伯氏菌和芽孢杆菌
共培养的毒理效应

朱暋超,王慧琴,孙斯蔚,张文婷,丁暋泽

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:乙烯基类聚合物是皮革化学品中广泛应用的一种新材料,但其工业排放对水体环境生

物,特别是微生物的影响还缺乏研究.以克雷伯氏菌(Klebsiellasp.)和芽孢杆菌(Bacillus
sp.)菌株为受试生物,采用批量培养法考察了100mg/L、500mg/L和1000mg/L三个暴露

浓度下聚丙烯酸酯涂饰剂(LJL灢2)、聚丙烯酸酯/纳米 ZnO 复合涂饰剂(LJL灢3)、PDM灢AA灢
AM灢HEA 鞣剂(LY灢5)和溶胶凝胶PDM灢AA灢AM灢HEA/ZnO 鞣剂(LY灢8)四种乙烯基类聚合

物对纯培养和混合培养菌株的急性毒性,评价指标包括培养物中的乳酸脱氢酶(LDH)释放率

和胞内活性氧(ROS)水平.结果表明,乙烯基类及其纳米复合涂饰剂较之鞣剂聚合物对细菌

纯培养和混合培养体系中微生物的生长抑制现象更为明显;两个系列乙烯基聚合物暴露下的

纯培养体系和混合培养体系中 LDH 释放率与对照组相比均无显著差异,但各个暴露浓度下

细胞内 ROS水平较之对照均明显提高,且与暴露浓度正相关;整体而言混合培养体系较纯培

养体系对两个系列聚合物的生物耐受性更强.
关键词:乙烯基聚合物;克雷伯氏菌属;芽孢杆菌属;毒理学效应;乳酸脱氢酶释放率
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Thetoxicaleffectofvinylpolymersonadefinedco灢culture
ofKlebsiellasp.andBacillussp.

ZHUChao,WANGHui灢qin,SUNSi灢wei,ZHANG Wen灢ting,DINGZe

(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Vinylpolymerisnew materialwidelyusedinleatherchemicalswhosepotential
effectonaquaticorganismsduetoindustrialdischarge,especiallyonmicroorganisms,isstill
lacking.Batchcultureexperimentswereconductedtoinvestigatetheacutetoxicityoffour
kindsofvinylpolymersaspolyacrylatefinishingagent(LJL灢2)、polyacrylatewithnanometer
ZnOfinishingagent(LJL灢3)、PDM灢AA灢AM灢HEAtanningagent(LY灢5)、PDM灢AA灢AM灢HEA
withnanoZnOtanningagent(LY灢8)onthepureculturesandmixedcultureofKlebsiellasp.
andBacillussp.respectively,withexposureconcentrationsof100mg/L,500mg/Land1000
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mg/L.Thetoxicaleffectandtoxicmechanismsofvinylpolymeronmicrobeswereexamined
bydeterminingthegrowthaswellasthereleaserateoflactatedehydrogenase(LDH)and
thelevelofintracellularreactiveoxygenspecies(ROS).Theresultsindicatedthatvinyland
itsnano灢compositefinishingagentscausedobviousinhibitionofgrowthonpureandmixed
culturesofbothKlebsiellasp.andBacillussp.thanvinylpolymersusedfortanning;nosig灢
nificantdifferenceofLDHreleaseratewereobservedinbothpurecultureandmixedculture
exposedbytwoseriesofvinylpolymerscomparingtocontrolgroup,buttheintracellular
ROSlevelateachexposureconcentrationwassignificantlyhigherthanthatofthecontrol
andpositivelycorrelatedwiththeexposureconcentration.Overall,themixedculturesystem
hadhigherbio灢tolerancetothevinylpolymersthanpureculturesystem.
Keywords:vinylpolymers;Klebsiellasp.;Bacillussp.;toxicaleffect;lactatedehydrogen灢
asereleaserate

0暋引言

乙烯基类聚合物是由含碳碳双键的单体经自

由基聚合反应所得,由于具有良好的水分散性,能
与胶原分子发生交联结合形成网状结构,并且其官

能团可与胶原反应而使结构更加稳定[1],故一直以

来乙烯基类聚合物倍受皮革化学工作者的青睐[2].
然而在其广泛应用的同时,由于未充分利用及处理

不当,导致部分乙烯基类聚合物随工业废水进入水

体环境中,很可能对水生生态系统的结构和功能造

成影响.污水处理厂的活性污泥生化系统作为这类

聚合物进入环境的第一道防线,是强化了的水体功

能微生物集群,研究乙烯基类聚合物对其中模式种

群的生物学效应及毒理学机制对于评价基于乙烯

基类聚合物的各类制革化学品的生态风险和环境

友好性具有重要意义.
近年来的研究表明变形菌门[3,4]和厚壁菌

门[3灢5]是活性污泥系统中参与有机物降解的优势种

群.芽孢杆菌属是厚壁菌门中典型的孢子生成菌

属[6],其催化途径受葡萄糖和各种快速代谢底物的

催化代谢物所抑制,其休眠态细胞较之营养细胞有

更强的环境压力抵抗能力.克雷伯氏菌属[7]属于变

形菌门,其广泛分布于土壤、植被和水体等环境中,
参与各类生物和地球化学反应,是非临床胁迫环境

中的主要微生物构成种群.许多克雷伯氏菌属成员

都具备参与环境生物修复的特性.从多环芳烃灢重

金属土壤中分离纯化得到的一株雷伯氏菌JU1,在
培养 6d 后对荧蒽的最高降解率可 达 90% 以

上[8].
PingL等[9]从土壤中分离得到雷伯氏菌菌株

PL1,分别与20mg/L 吡啶和10mg/L苯并芘共

培养10d后,降解率分别达到63.4%和55.8%,

对于受多环芳烃污染的土壤显示了巨大的生物修

复潜力.而较之单一种群,混合微生物种群通过代

谢协作往往表现出对于毒性有机物的强耐受性和

共代谢降解能力.Poulsen等[10]报道了一些难降解

污染物的好氧降解过程中包含了多种微生物种群

的共代谢作用.Liao等[11]用高浓度磺胺培养筛选

出具有降解能力的功能微生物群落,培养 4周后

平均磺胺降解率为78.3%,优于单一种群降解的

效果.从这个角度来说使用混合培养物进行目标化

学品的毒性效应评价更符合实际微生物生态系统

效能.
因此,本研究选取克雷伯氏菌属和芽孢杆菌属

作为模式种群分别从纯培养和混合培养水平考察

四种乙烯基类聚合物的生物学效应,以期提供此类

化学品的基础微生物生态效应.

1暋实验部分

1.1暋主要材料

受试菌株来源:分离自市政污水处理厂二沉池

活性污泥中的克雷伯氏菌属(Klebsiellasp.)和芽

孢杆菌属(Bacillussp.)菌株,二者 NCBI登录号

分别为 KC753506和 KC753503.甘油冷冻保存的

菌株经牛肉膏蛋白胨液体培养基活化和牛肉膏蛋

白胨固体培养基划线分离后,37 曟恒温振荡(150
r/min)培 养 至 OD600nm 为 0.305,浓 度 约 为 107

CFU/mL时保存备用.
以表1中四种基于乙烯基类聚合物的皮革化

学品作为评价对象,设置三个暴露浓度:100mg/

L、500mg/L和1000mg/L,将不添加任何化学品

的培养物视为对照.

1.2暋实验设置

纯培养设置:在超净工作台中,各取2.5mL
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克雷伯氏菌属和芽孢杆菌属扩繁菌液(见1.1)分
别加入250mL的锥形瓶中,并分别添加四种乙烯

基类聚合物和牛肉膏蛋白胨液体培养基至100mL
并达到3个浓度水平,每个处理设置三个平行,37
曟、150r/min进行振荡培养.

混合培养设置:混合培养设置同纯培养设置仅

接种液不同,为预先1暶1(体积比)混合的克雷伯

氏菌和芽孢杆菌扩繁菌液,混合菌液接种量与纯培

养暴露处理相同,总量为2.5mL.
接种后0h,2h,4h,6h,8h,10h,12h,24h,

36h,48h,72h,108h分别测定纯培养处理的和

混合培养处理的pH 值及 OD600nm值.

1.3暋乳酸脱氢酶(LDH)释放实验

LDH 是一类稳定的胞内酶[12],正常情况下在

所有细胞中保持几乎相同的浓度,目前其作为一种

生物标志物基于检测受损细胞释放的 LDH 活性,
从而实现对体外细胞系统中的细胞毒性/细胞溶解

进行快速简单地定量[13,14].因此,可通过 LDH 释

放实验评估乙烯基类聚合物对供试菌株细胞膜完

整性的影响.LDH 活性通过细胞毒性检测试剂盒

(南京建成生物工程研究所:A020灢1)进行测定,将
培养12h的纯培养和混合培养物分别在12000g
下离心5min,在离心后的50毺L上清液中加入0.
25mL基质缓冲液(试剂盒配置)和0.05mL的辅

酶栺应用液(试剂盒配置),混匀后于37曟水浴中

孵育15min后再加入0.25mL的 2,4灢二硝基苯

肼,混匀后于37 曟再次水浴15min,再加入0.4
mol/LNaOH 溶液,混匀后室温放置3min后使

用分光光度计(上海尤尼柯仪器有限公司,7200)在

440nm 的波长下扫描记录吸光度.其中:乳酸脱氢

酶释放率(%)=细胞外乳酸脱氢酶含量/(细胞内

乳酸脱氢酶含量 + 细胞外乳酸脱氢酶含量)暳
100%[15].

表1暋实验所用皮革化学品信息
类别 名称 编号 结构式

乙烯基
类及纳
米复合
涂饰剂
系列

聚丙烯酸酯涂饰剂 LJL灢2

聚丙烯酸酯/纳米

ZnO复合涂饰剂 LJL灢3 +ZnO暋暋暋暋暋暋暋暋

乙烯基
类及纳
米复合
鞣剂
系列

PDM灢AA灢AM
灢HEA鞣剂 LY灢5

溶胶凝胶

PDM灢AA灢AM灢
HEA/ZnO鞣剂

LY灢8

+ZnO

暋暋注:DM 为二甲基二烯丙基氯化铵,AM 为丙烯酰胺,AA为丙烯酸,HEA为丙烯酸羟乙酯.

1.4暋培养物胞内活性氧水平检测

为了阐明乙烯基类聚合物对供试菌株的可能

抑制机理,使用2,7灢二氯二氰荧光乙酰乙酸盐标

记法[16](H2DCF灢DA,分子探针,Invitrogen)检测

了供试培养物细胞内的活性氧水平,以反映是否存

在超氧自由基引起的胞内损伤[17].具体方法:将短

期暴露(12h)后培养液经400g离心5min后,使
用0.1M 的磷酸盐缓冲液(pH7.2)清洗沉淀3~5
次.使用0.1M 的磷酸盐缓冲液(pH7.2)配置终

浓度为50毺M 的2,7灢二氯二氰荧光乙酰乙酸盐溶

液,加入清洗后的沉淀并在室温下避光孵育 30
min,之后离心去除上清液,加入含有不同浓度类

别乙烯基类聚合物的培养液(pH7.2)重悬沉淀,转
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移至96孔板放置5h后经酶标仪在485nm 激发

光和520nm 发射光滤镜下记录产生的二氯荧光

素强度,计算活性氧水平.
实验数据用 Origin8.5进行制图,用 SPSS

18.0 软件对数据进行单因素方差分析 (ANO灢
VA),并用 Bonferroni法在P=0.01的置信水平

检验处理组之间的差异显著性.

2暋结果与讨论

2.1暋乙烯基类聚合物暴露对培养生境pH 的影响

由图1(a)、(b)可知,在对克雷伯氏菌纯培养

和芽孢杆菌纯培养过程中,分别添加了乙烯基类及

纳米复合鞣剂和涂饰剂后的培养液pH 值随时间

的变化差异均较小,且稳定在6.7~7.3的范围内,
其属于细菌生长适宜pH 范围[18,19],且与空白对照

组的pH 变化同样差异不大.因此,乙烯基类及纳

米复合鞣剂和涂饰剂聚合物的添加并没有对芽孢

杆菌和克雷伯氏菌纯培养体系的pH 产生影响,排
除了由于培养过程中pH 的波动对微生物生长的

干扰.

(a)克雷伯氏菌纯培养

(b)芽孢杆菌纯培养

图1暋添加乙烯基类聚合物的克雷伯氏菌

和芽孢杆菌纯培养过程中pH 的变化

2.2暋乙烯基类聚合物暴露对克雷伯氏菌和芽孢杆

菌纯培养和混合培养生长的影响

为获得不同乙烯基类聚合物在各暴露浓度下

分别对克雷伯氏菌和芽孢杆菌纯培养和混合培养

生长的影响,用 OD600nm值来表示细菌数目变化,即
生长量变化.

图2为纯培养过程中不同聚合物类型以及不

同暴露浓度对克雷伯氏菌生长的影响.由图2(a)、
(b)可知,LY灢5和LY灢8聚合物对克雷伯氏菌的生

长抑制作用随暴露浓度的增加而增加,导致其初始

增长期时间增长,当暴露浓度达到1000mg/L时

克雷伯氏菌达到对数生长期的时间分别为10h和

8h(空白对照组为4h).相比之下,LY灢5聚合物

对于克雷伯氏菌的抑制作用较 LY灢8聚合物更为

明显.
由图2(c)、(d)可知,当LJL灢2聚合物暴露浓度

为500mg/L时对克雷伯氏菌的生长有较为明显的

抑制作用,而相同暴露浓度下LJL灢3聚合物纯培养

的克雷伯氏菌还是具有明显的增长趋势.因此,LJL灢
2聚合物对于克雷伯氏菌的抑制作用较LJL灢3聚合

物更为明显且与暴露浓度呈正相关.综合比较乙烯

基类及纳米复合涂饰剂和鞣剂系列对于克雷伯氏菌

的生长抑制作用发现,前者更为明显.

(a)LY灢5暴露下的克雷伯氏菌生长曲线

(b)LY灢8暴露下的克雷伯氏菌生长曲线
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(c)LJL灢2暴露下的克雷伯氏菌生长曲线

(d)LJL灢3暴露下的克雷伯氏菌生长曲线

图2暋不同聚合物类型及暴露水平对

克雷伯氏菌纯培养生长的影响

图3为纯培养过程中不同聚合物类型以及不

同暴露浓度对芽孢杆菌生长的影响.由图3(a)、
(b)可知,不同暴露浓度下LY灢5和LY灢8聚合物对

芽孢杆菌的抑制作用相差不大,暴露浓度为1000
mg/L下的培养物均在6h时进入对数生长期.因
此,芽孢杆菌对 LY灢5和 LY灢8聚合物均具有较高

的耐受性.
结合图3(c)、(d)发现,当 LJL灢2和 LJL灢3聚

合物暴露浓度高于100mg/L时对芽孢杆菌的生

长就出现明显的抑制作用,当暴露浓度为1000
mg/L时芽孢杆菌虽然可以生长,但迟滞期延长,
对数生长期缩短,这在 LJL灢2暴露下表现更为明

显.因此,乙烯基类及纳米复合涂饰剂系列对于芽

孢杆菌的生长抑制作用较乙烯基类及纳米复合鞣

剂系列的更为明显.
图4为不同聚合物类型以及不同暴露浓度对

克雷伯氏菌和芽孢杆菌混合培养生长的影响.图4
(a)为在LY灢5聚合物不同暴露浓度下混合培养物

的生长变化趋势,暴露浓度为1000mg/L时混合

培养进入对数生长期的时间为4h.图4(b)中LY灢
8聚合物各暴露浓度下的混合培养均在4h时进

入了对数生长期.对比该系列聚合物暴露下纯培养

(a)LY灢5暴露下的芽孢杆菌生长曲线

(b)LY灢8暴露下的芽孢杆菌生长曲线

(c)LJL灢2暴露下的芽孢杆菌生长曲线

(d)LJL灢3暴露下的芽孢杆菌生长曲线

图3暋不同聚合物类型及暴露水平对

芽孢杆菌纯培养生长的影响
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进入对数生长期的时间发现,其对克雷伯氏菌和芽

孢杆菌混合培养的抑制作用不明显,甚至较纯培养

影响更小,说明共培养体系增加了微生物对污染物

的耐毒害作用.
由图4(c)可知,LJL灢2聚合物各暴露浓度下混

合培养的生长均没有出现明显的进入生长期的时间

点.结合对克雷伯氏菌和芽孢杆菌的纯培养研究结

果发现,LJL灢2聚合物对纯培养和混合培养具有抑

制作用.图4(d)中LJL灢3聚合物同样对于混合培养

生长具有较强的抑制作用,且不利影响表现为剂量

依赖行为.综上所述,混合培养体系可以减轻聚合物

对微生物的抑制作用,其中乙烯基类及纳米复合涂

饰剂系列对于混合菌的抑制作用较为明显.

(a)LY灢5暴露下的混合培养物生长曲线

(b)LY灢8暴露下的混合培养物生长曲线

(c)LJL灢2暴露下的混合培养物生长曲线

(d)LJL灢3暴露下的混合培养物生长曲线

图4暋不同聚合物类型及暴露水平

对混合培养物生长的影响

以上实验结果表明,聚合物类型及不同暴露浓

度对不同种群的生长影响有显著差异,乙烯基类及

纳米复合涂饰剂系列聚合物对纯培养和混合培养

的抑制均较鞣剂系列聚合物更明显,这可能与乙烯

基聚合物结构不同有关.乙烯基类及纳米复合涂饰

剂系列聚合物含有大量的酯基,疏水性较强[20].乙
烯基类及纳米复合鞣剂系列聚合物除含有酯基外

还有大量的羟基、酰胺基和亲水基团羧基,疏水性

较弱,且碳链较长,空间位阻较大[21].因此,具有更

高亲脂性的乙烯基类及纳米复合涂饰剂系列聚合

物更容易进入微生物细胞,使得细胞内过氧化水平

较高.因此,在皮革化学品的开发过程中不仅要考

虑其性能还要考虑引入材料或基团的生态效应,开
发绿色皮革化学品.
2.3暋乙烯基类聚合物暴露对混合培养物 LDH 和

ROS的影响

LDH 是一种广泛用于毒理学和临床化学检测

的生物 标 志 物,用 于 诊 断 细 胞、组 织 和 器 官 损

伤[22],其浓度变化反映了受影响组织的代谢活性

变化[23].因此通过测定乙烯基类聚合物暴露处理

和对照培养液中的乳酸脱氢酶浓度,可以用于评价

乙烯基类聚合物对微生物细胞膜的损伤情况.
由图5可知,不论是纯培养还是混合培养,暴

露处理的培养液中的乳酸脱氢酶浓度与对照相比

处于同一水平,没有显著差异.说明此类皮革化学

品的毒理效应机制不在于细胞膜损伤.
由图6可知,暴露于乙烯基类聚合物的培养物

细胞内活性氧的水平相比于空白对照组均有所提

高,说明活性氧胁迫是供试化学品微生物毒理效应

的主因.其中增长较大的为LY灢5(500mg/L)、LY灢
5(1000mg/L)、LY灢8(1000mg/L)、LJL灢2(500
mg/L)、LJL灢2(1000mg/L)、LJL灢3(500mg/L)、
LJL灢3(1000mg/L),且其大小顺序大致为 LJL灢3
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图5暋不同聚合物类型及暴露水平

对芽孢杆菌和克雷伯氏菌纯培养

和混合培养LDH 释放率的影响

(1000mg/L)> LJL灢2(1000mg/L)> LY灢5(1
000mg/L)> LJL灢2(500 mg/L)> LJL灢3(500
mg/L)> LY灢8(1000mg/L)> LY灢5(500 mg/
L).由此可见,乙烯基类及纳米复合涂饰剂系列较

乙烯基类及纳米复合鞣剂系列的毒性作用更强,两
个系列的乙烯基类聚合物的毒性作用均与浓度呈

正相关,浓度越高,毒性作用越强.

图6暋不同聚合物类型及暴露水平对

芽孢杆菌和克雷伯氏菌纯培养和混

合培养 ROS产率的影响

不同种群对聚合物暴露的活性氧水平响应也

有显著差异,如暴露于聚合物LY灢5(1000mg/L)、
LJL灢2(500mg/L、1000mg/L)和LJL灢3(500mg/

L、1000mg/L)的芽孢杆菌纯培养细胞内活性氧

水平明显高于克雷伯氏菌纯培养,说明乙烯基类及

纳米复合涂饰剂的聚合物对芽孢杆菌的毒理效应

较克雷伯氏菌显著.
由暴露于乙烯基类及纳米复合涂饰剂系列

LJL灢3(500mg/L、1000mg/L)的芽孢杆菌纯培养

和混合培养可知,混合培养下细胞内的 ROS水平

显著低于纯培养体系.整体上,混合培养体系耐受

性更强.低水平的ROS通常是生理上产生的,可以

刺激活细胞的一些信号通路[24,25].然而,细胞内过

量的ROS会导致许多有害的影响,包括脂质过氧

化、DNA修饰和蛋白质氧化,导致细胞损伤[26].混
合培养体系在一定程度上可以减轻该类聚合物的

毒害作用,这可能是由于采用混合培养策略能为微

生物提供在纯培养时无法获得的物质流交换,如为

其提供生长必须的氨基酸[27],使其生长率和降解

效率都比纯培养时显著提高[28],显示活性污泥系

统对此类皮革化学品具备一定的生物耐受度和相

容性.因此,混合培养体系较之纯培养体系对该类

聚合物有更好的耐受性.

3暋结论

乙烯基类聚合物的添加并没有对芽孢杆菌和

克雷伯氏菌纯培养体系的pH 产生影响,但对克雷

伯氏菌、芽孢杆菌纯培养和混合培养的抑制作用均

呈现剂量灢效应关系;乙烯基类及纳米复合涂饰剂

系列聚合物较鞣剂系列对克雷伯氏菌和芽孢杆菌

纯培养和混合培养的生长抑制更明显;混合培养体

系较纯培养体系对聚合物具有更好的耐受性,可以

减轻聚合物对其毒理效应;此类化学品的毒理效应

机制不在于细胞膜损伤,而在于活性氧的胁迫.本
研究表明,此类制革化学品对于活性污泥系统存在

潜在毒理效应,应控制排放浓度在100mg/L下,
以减轻对于污水处理系统或者土壤微生物生态的

影响.
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丙烯酸长碳链酯对阳离子丙烯酸树脂/醇酸
树脂杂化体系的影响

费贵强1,马恒毅1,李小瑞1,景晓琴2,贾贵玉1,
胡光宇1,朱暋科3,王海花1

(1.陕西科技大学 陕西省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021;2.中国石油长庆油田分公司 第一采

油厂,陕西 延安暋716000;3.渭南师范学院 化学与材料学院,陕西 渭南暋714099)

摘暋要:采用溶液转相乳液聚合方法制备阳离子丙烯酸树脂/醇酸树脂乳液(WPAAR),探讨

了丙烯酸十八酯(SA)的用量对阳离子丙烯酸树脂/醇酸树脂乳液性能的影响,并通过 AFM、
TGA、流变仪及动态光散射仪等对乳液性能进行表征,结果表明:当w(SA)=1.54%时,涂膜

的吸水率为2%,硬度可达 H,抗冲击性达到50cm,热失重5%时的分解温度为219.69曟,同
时随SA 含量的增加,涂膜表面粗糙度降低,乳液粒径先减小后增大,乳液稳定性提高,乳液具

有良好的触变性.
关键词:醇酸树脂;丙烯酸树酯;阳离子;水性乳液
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Effectofacrylatelongchainestersoncationicacrylate
polymer/alkydresinhybridemulsionsystem
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Abstract:Thepreparationofcationicacrylicresin/alkydresinemulsion(WPAAR)bysolu灢
tionphaseemulsionpolymerizationwasperformed.Theeffectsofdifferentamountsofstear灢
ylacrylate(SA)onthepropertiesofWPAARwerestudied.Thepropertiesofemulsionwere
characterizedbyAFM,TGA,rheometeranddynamiclightscatteringinstrument.Theresults
showedthatwhenw(SA)=1.54%,thewaterabsorptionwas2%,hardnessuptoH,andIm灢
pactresistancereached50cm.Thethermaldecompositiontemperatureof5% weightlossis
219.69曟.WithincreasingtheSAvalue,Thesurfaceroughnessofthefilmisreduced,Thee灢
mulsionparticlesizedecreasesfirstandthenincreases,theemulsionstabilityisimproved,
andtheemulsionhasgoodthixotropy.
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0暋引言

醇酸树脂是一种重要的树脂,其单体来源丰

富、价格低、品种多且方便进行改性,在涂料、油墨

等工业领域有着极广泛的应用[1,2].近年来,溶剂

性涂料由于含有挥发性有机物(VOC),被各国进

行严格限制,为满足环保和节约能源的要求,水性

涂料的研究和应用得到了广泛关注,水性醇酸树脂

作为涂料的成膜物质,由于使用的溶剂为水,其挥

发出去对环境无危害,越来越受到研究者的重

视[3].作为涂料的成膜物质,水性醇酸树脂不但具

有安全、环保、成本低等优点,同时也存在着干燥速

度慢、耐候性较差等缺点,而丙烯酸树脂具有耐候

性好和保光性好的优点,因此醇酸树脂常常采用丙

烯酸树脂进行改性以提高其性能[4灢8].常用丙烯酸

改性醇酸树脂方法有预聚物法和共聚法,预聚物法

由于实际生产中条件限制,较难确保产物的可靠

性;而共聚法存在乙烯基单体自聚和改性后醇酸树

脂性能降低等缺点[9].近年来有关乳液聚合法改性

醇酸树脂的报道较多,但该法在聚合过程中加入的

乳化剂影响产品性能,所以对其聚合方法改进具有

重要意义[10灢12].
基于以上原因,采用溶液转相乳液聚合方法合

成阳离子丙烯酸树酯/醇酸树脂乳液,应用此法采

用高分子丙烯酸酯聚合物作为乳化剂,在聚合的过

程中不引入小分子表面活性剂,因此可改善涂膜的

性能,且阳离子丙烯酸酯/醇酸树脂可以降低醇酸

树脂的水解,提高乳液的稳定性[13灢16].丙烯酸十八

酯(SA)作为一种油溶性单体,由于分子结构的特

殊性使其具有特殊的性质,且长的酯基链段会使聚

合物性能发生改善,从而扩大其应用范围[17].
本文采用溶液转相乳液聚合方法合成阳离子

丙烯酸树脂/醇酸树脂杂化乳液,并讨论了SA 用

量对杂化乳液粒径、稳定性、流变性和胶膜表面形

貌、吸水率、热分解温度以及涂膜性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

(1)主要原料:甲基丙烯酸二甲氨乙酯(DM),

AR,广东翁江化学试剂有限公司;丙烯酸丁酯

(BA),CP,济南华升化工有限公司;甲基丙烯酸甲

酯(MMA),AR,天津市科密欧化学试剂有限公

司;丙烯酸十八酯(SA),AR,上海阿拉丁生化科技

股份有限公司;醇酸树脂(BTS灢SZ),工业级,成都

杰晟蜀帮新材料科技有限公司;丙二醇甲醚(PM),

AR,青岛优索化学科技有限公司;偶氮二异丁腈

(AIBN),AR,上海麦克林生化科技有限公司;冰醋

酸(Ac),AR,天津市河东区红岩试剂厂;去离子

水,自制.
(2)主要仪器:真空干燥箱,BZF灢50型,上海恒

勤仪器设备有限公司;动态光散射仪,Zetasizer
Nano灢ZS型,英国 Malvern 公司;原子力显微镜

(AFM),SPA400灢SPI3800N 型,日本精工公司;热
失重仪(TGA),TGQ500型,美国 TA 公司;共轴

圆筒旋转式流变仪,AR2000ex型,美国 TA 公司;
百格刀漆膜画格器,BEVS2202型,重庆市松郎电

子仪器有限公司;便携式铅笔划痕试验仪,QHQ灢A
型,东莞市华国精密仪器有限公司.
1.2暋 阳 离 子 丙 烯 酸 树 脂/醇 酸 树 脂 杂 化 乳 液

(WPAAR)的制备

(1)将一定量的BTS灢SZ、AIBN和PM 一起加

入到干燥的三口烧瓶中,将电热恒温水浴锅升温至

85曟并搅拌,直到烧瓶内的BTS灢SZ完全溶解.
(2)分别取不同用量的 SA,将其加入到溶有

MMA、BA、DM 和 AIBN的烧杯中,并超声使其混

合均匀,用恒压滴液漏斗缓慢滴加2h,滴加完后

继续保温4h.
(3)随后向烧瓶中加入 Ac中和反应半小时,

之后加入100曟的去离子水快速搅拌分散,分散均

匀后,即制得不同用量的 SA 的阳离子水性丙烯

酸/醇酸杂化乳液,其合成原理如图1所示.
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图1暋WPAAR合成方法

1.3暋聚合物胶膜的制备

将杂化乳液均匀地涂在已经洗净并干燥的聚

四氟乙烯板上,放置一周使其室温成膜,待干燥后

装袋备用.

1.4暋聚合物结构表征与性能测试

1.4.1暋乳液粒径大小的测定

将乳液的固含稀释至1曤,用超声波超声30
分钟左右,用动态光散射仪对乳液粒径大小及其粒

径分布进行测定.
1.4.2暋杂化乳液的稳定性测试

根据 GB/T11175灢2002 测试乳液的储存、机

械、冻融和稀释稳定性.
1.4.3暋原子力显微镜测试

将胶膜剪成15mm暳15mm 的试样,用原子

力显微镜观察胶膜表面形貌和粗糙度.
1.4.4暋聚合物胶膜吸水率的测定

根据 HG/T3344灢2012测定胶膜的吸水率.
1.4.5暋乳液流变性能的测试

在室温下,采用流变仪测定杂化乳液的流变性

能.
1.4.6暋聚合物热失重分析

在 N2 气氛下,采用热失重仪对胶膜进行热失

重分析,将升温速率和测试范围分别设定为10曟/

min和25曟~600曟.
1.4.7暋聚合物涂膜性能测试

根据 GB/T33049灢2016测定涂膜的附着力;
根据 GB/T6739灢2006测定涂膜的硬度;根据 GB/
T4893.9灢2013测定涂膜的抗冲击性.

2暋结果与讨论

2.1暋SA 用量对杂化乳液粒径的影响

图2为SA用量对杂化乳液粒径的影响.从图

2可以看出:杂化乳液的粒径随着SA 用量的不断

增加而呈现下降趋势,当SA 用量为3.03%时,粒
径达到142.9nm,然而继续增加SA 的用量,杂化

乳液的粒径呈现上升趋势.这是因为带有长疏水性

链的SA在体系中与其它聚合物易形成疏水性缔

合物,当少量的SA 加入并不影响体系的稳定性,

SA与聚合物之间的相容性良好,乳液乳化过程变

的相对充分,所以少量的SA加入杂化乳液的粒径

呈现下降趋势.当SA 的用量继续增加时,带有长

疏水碳链的SA使得体系亲水性逐渐变差,乳液乳

化过程变的相对困难,表现出乳液的粒径随着SA
用量的增加而增大.

图2暋SA 用量对杂化乳液粒径的影响

2.2暋SA 用量对杂化乳液稳定性的影响

表1为不同SA用量对乳液稳定性的影响.由
表1可以看出:杂化乳液的储存稳定性随着SA用

量的不断 上 升 而 呈 现 上 升 趋 势,当 SA 用 量 为

3.03%时,乳液储存15d才有絮凝,然而继续增加

SA的用量,杂化乳液的储存时间呈现下降趋势.
这是因为SA用量少时,体系中分子间形成的疏水

性缔合物较少,且SA的分子结构与体系中其它分

子结构相似,从而使得两者的相容性增加,所以少

量的SA 使乳液的储存稳定性表现良好.当SA 的

用量进一步增加,带有长疏水碳链的SA导致聚合

物整体疏水性增加,形成以分子间缔合为主的物理

交联网络,从而造成了乳液的储存稳定性降低.随
着SA用量的不断变化,乳液的机械稳定性无絮凝

物出现.这是由于 SA 与分子间形成疏水性缔合

物,限制了分子之间的运动,表现出聚合物的机械

稳定性良好.稀释稳定性表现无上清液及沉降物出

现 .这是由于在稀释的过程中,乳液中各组分分布

均匀,所以稀释稳定性相对良好.随着SA 用量的

上升,杂化乳液的冻融稳定性呈现下降趋势,从5
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次变为4次.这是由于乳液在低温下发生冻结,造
成乳液凝聚,表现出乳液冻融稳定性降低.

表1暋SA用量对杂化乳液储存稳定性的影响

SA用量
/%

储存稳
定性

机械稳
定性

冻融稳定性
/次

稀释稳定性

0
8d有
絮凝物

无絮凝物 5
无上清液
及沉降物

1.54
12d有
絮凝物

无絮凝物 5
无上清液
及沉降物

3.03
15d有
絮凝物

无絮凝物 5
无上清液
及沉降物

4.48
7d有
絮凝物

无絮凝物 4
无上清液
及沉降物

5.88
4d有
絮凝物

无絮凝物 4
无上清液
及沉出现

2.3暋SA 用量对聚合物胶膜表面形貌的影响

图3为SA 用量对聚合物胶膜表面形貌的影

响,表2为SA用量对聚合物胶膜的表面粗糙度参

数的影响.结合图3及表2可以看出:随着SA 用

量的上升,胶膜的表面粗糙度呈现下降趋势,当

SA用量为5.88%时,胶膜的粗糙度Ra降至1.24,
胶膜表面最平滑.这是因为体系中即含有亲水性基

团又含有疏水性基团,亲水端向外,疏水端向内,充
当壳的丙烯酸将充当核的醇酸树脂包裹在内,当

SA用量少时,亲水端和疏水端排列疏松,所以膜

表面粗糙度较大.当SA 用量继续增大时,亲水端

和疏水端紧密排列,非常有序,微观表现出膜的粗

糙度逐渐降低.另一个可能的原因为:在聚合物成

膜过程中,随着涂膜中残留的水分和溶剂的逐渐挥

发,乳胶粒的数目增多,达到一定程度时,较小的乳

胶粒之间充分融合,形成比较致密的胶膜,表现出

胶膜表面平整光滑,所以随着SA用量的增加胶膜

表面变的平整光滑.

图3暋SA 用量对聚合物胶膜表面形貌的影响

表2暋SA用量对聚合物胶膜的表面

粗糙度参数的影响
SA用量/% 0 1.54 3.03 4.48 5.88

Ra 2.67 1.62 1.40 1.27 1.24
RMS 3.35 2.09 1.78 1.59 1.56

2.4暋SA 用量对聚合物胶膜吸水率的影响

图4为SA用量对聚合物吸水率的影响.由图

4可以看出:随着SA 用量的上升,涂膜的吸水率

减小,当SA用量为1.54%时,吸水率达到最低,然
而继续增加SA的用量,杂化乳液的吸水率呈现上

升趋势.这是因为SA 为疏水性丙烯酸长碳链酯,
与体系中其它单体形成共聚物后,其疏水亲油的特

性导致涂膜的吸水率降低.另一个可能的原因是随

着膜内残留的水分和溶剂的挥发,较小的乳胶粒之

间充分融合,形成的涂膜比较致密,也造成了涂膜

的吸水率下降,但是SA 用量进一步增加时,体系

稳定性降低,从而导致涂膜吸水率增加.

图4暋SA 用量对聚合物胶膜吸水率的影响

2.5暋SA 用量对乳液流变行为的影响

图5为SA用量对乳液流变行为的影响.由图

5可以看出:随着剪切速率的增大,杂化乳液的黏

度逐渐上升,当剪切速率为0.15s-1时,无论SA
用量为何值,乳液黏度均达到最大,然而继续增大

剪切速率,杂化乳液的黏度呈现下降趋势,有触变

性.这是因为在较小的剪切速率下,乳液内部的网

络交联结构相对稳定,剪切力来不及使其内部的网

络结构打开,SA 用量越大,形成的疏水性缔合物

越多,乳液黏度最大.当剪切速率逐渐增大时,分子

内部的网络结构逐渐被剪切力打开,SA 用量越

小,形成的疏水性缔合物越少,在剪切力的作用下

越容易被打开,因此当SA 用量为1.54%时,乳液

的黏度减小到最低状态.当外界的剪切力撤去时,
静止一段时间后,分子内的网络结构又逐渐恢复,
乳液的粘度逐渐上升,因此乳液表现出触变性

质[18].

2.6暋SA 用量对聚合物热性能的影响

图6为不同SA 用量下聚合物的耐热性能曲

线,表3为聚合物热分解曲线的相关数据.由图6
可以看出:聚合物的热分解分为3个阶段,第一阶

段为25曟~353.8曟,这一阶段的热分解主要由
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图5暋SA 用量对乳液流变行为的影响

于聚合物分子内残留的水分和溶剂挥发导致.第二

阶段为353.8曟~460.2曟,主要归因于聚合物分

子内的化学键受热分解所引起的.直到460.2曟以

后,聚合物热分解基本达到平衡.
同时,由表3可以看出:随着SA用量的上升,

杂化乳液的热失重温度呈现上升趋势,当SA用量

为5.88%时,热失重温度达到最大,为229.31曟.
这是因为SA能与聚合物发生分子间的相互作用,
表现出热失重温度随着SA用量的增加而增加.

图6暋SA 用量对聚合物热分解曲线的影响

表3暋聚合物热分解曲线相关数据
SA含量/% 热失重5%时的温度(Td)/曟

0 196.48
1.54 219.69
3.03 221.34
4.48 227.91
5.88 229.31

2.7暋SA 用量对涂膜性能的影响

表4为SA用量对涂膜性能的影响.由表4可

以看出:随着SA用量的上升,涂膜的附着力、硬度

和抗冲击性呈现下降趋势,当 SA 用量为5.88%
时,涂膜的附着力、硬度和抗冲击性达到最低,分别

为3级、HB和40cm.这是由于SA为疏水性丙烯

酸长碳链酯,随着 SA 用量的增加,疏水性的 SA
在体系中形成以分子间为主的物理交联结构,导致

乳液不能充分乳化,乳液稳定性变差,且部分SA
未参与反应,导致涂膜内部各组分分布不均匀,同
时涂膜与基材的润湿效果差,进而导致两者之间的

作用力相对减小.从而表现出涂膜的附着力、硬度

和抗冲击性呈现减小趋势.
表4暋SA用量对涂膜性能的影响

SA用量
/%

附着力(划圈)
/级

硬暋度
抗冲击性

/cm
0 1 H 50

1.54 1 H 50
3.03 1 HB 50
4.48 2 HB 45
5.88 3 HB 40

3暋结论

采用溶液转相乳液聚合方法合成阳离子丙烯

酸树脂/醇酸树脂杂化乳液,研究表明:
(1)随着SA 含量的增加,杂化乳液的粒径与

胶膜的吸水率表现为先减小后增大;杂化乳液的稳

定性、胶膜表面的平整程度、热稳定性和乳液的触

变性得到改善;涂膜的附着力、硬度、抗冲击性反而

减小.
(2)当SA含量为1.54%时,乳液的粒径较小,

储存稳定性、触变性、热稳定性提高,涂膜表面平

整,吸水率最低,且涂膜性能最佳.
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改性石墨烯/氯丁橡胶复合材料的
制备及性能

辛暋华,杨江鹏,王静会,赵暋星,王暋伟

(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:以毭灢甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH灢570)改性石墨烯(GE)为分散相加入氯

丁橡胶(CR)基体中,混炼制备出改性石墨烯/氯丁橡胶(KH灢GE/CR)复合材料.采用傅里叶

红外光谱仪,X射线衍射仪和扫描电镜对改性前后石墨烯的结构进行表征,考察了硫化温度、
不同含量 KH灢GE对 KH灢GE/CR 复合材料力学性能和导电性能影响.结果表明:KH灢570改

性后的 GE层间距增大,改善了在 CR 基体中的分散性;KH灢GE/CR 复合材料较佳硫化温度

为180曟;KH灢GE含量为1.5g时力学性能和导电性能良好,拉伸强度、断裂伸长率和弯曲强

度较未添加 KH灢GE分别提高了123%、32%和29%.
关键词:氯丁橡胶;改性石墨烯;力学性能;复合材料
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Preparationandpropertiesofmodifiedgraphene/neoprenecomposites

XIN Hua,YANGJiang灢peng,WANGJing灢hui,ZHAOXing,WANG Wei

(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:毭灢methacryloxypropyltrimethoxysilane(KH灢570)modifiedgraphene(GE)asadis灢
persedphasewasaddedneoprene(CR)matrix,andkneadedtoprepareamodifiedgraphene/
Neoprene(KH灢GE/CR)composites.Thestructuresofgraphenebeforeandaftermodifica灢
tionwerecharacterizedbyFouriertransforminfraredspectroscopy,X灢raydiffractionand
scanningelectronmicroscopy.Atthesametime,theeffectsofcuringtemperatureandKH灢
GEcontentonmechanicalpropertiesandelectricalconductivityofKH灢GE/CRcomposites
wereinvestigated.TheresultsshowedthatthespacingofGElayerincreasedafterKH灢570
modification,whichimprovedthedispersibilityinCRmatrix.Theoptimumcuringtempera灢
tureofKH灢GE/CRcompositewas180曟.WhentheKH灢GEcontentwas1.5phr,theexcel灢
lentpropertiesandconductivitywereobtained.Thetensilestrength,elongationatbreakand
flexuralstrengthwereimprovedby123%,32% and29%respectivelycomparedwiththose
withoutKH灢GE.
Keywords:neoprene;modifiedgraphene;mechanicalproperties;compositematerials
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0暋引言

氯丁橡胶(CR)具有优异的物理性能、耐老化

性能和阻燃性能等[1],传统填料炭黑和白炭黑补强

的CR在加工过程中容易出现焦烧[2],并且橡胶因

缺乏结晶能力、分子间作用力小,所以力学性能、电
性 能 需 要 在 增 强 后 才 能 达 到 聚 合 物 材 料 的 要

求[3灢5].因此寻找新型的高性能填料成为研究热点

之一.石墨烯(GE)作为填料可以改善聚合物材料

的力学性能、导电性等[6灢10].石墨烯独特的晶体结

构,以及橡胶之间的毿灢毿键和氢键使两者之间具有

强界面相互作用,使石墨烯/橡胶复合材料的物理

机械性能明显提高[11,12].
Kim 等[13]先制备氧化石墨烯,用异氰酸酯改

性氧化石墨烯后还原,然后采用溶液混合法制备了

石墨烯/聚氨基甲酸酯混合物,改善了氧化石墨烯

在聚合物中的分散性,使其力学性能和热性能有所

提高.辛华等[14]通过 KH灢570改性石墨烯,制得改

性石墨烯/天然橡胶复合材料,提高了天然橡胶的

力学性能和导电性能.
将改性后的石墨烯作为填料加入氯丁橡胶中

的研究较少,因此,本研究采用硅烷偶联剂(KH灢
570)对石墨烯(GE)进行表面改性后,与氯丁橡胶

共混制得改性石墨烯/氯丁橡胶(KH灢GE/CR)复
合材料,以提高氯丁橡胶的力学性能,同时还赋予

其导电、导热等功能,为功能性橡胶材料的开发及

其应用奠定研究基础.

1暋实验部分

1.1暋实验原料及仪器

(1)主要试剂:石墨烯,实验室自制,(Hum灢
mers法[15],水合肼(质量分数80%)还原,优化);

氯丁橡胶,工业品,江苏镇江南帝化工有限公司;

KH灢570,化学纯,江苏晨光化工有限公司;无水乙

醇(质量分数大于99%),分析纯,天津市红岩试剂

厂;凡士林,工业品,兰州化工研究中心;硬脂酸,分
析纯,高密宏浩助剂有限公司;氧化锌,分析纯,天
津市科密欧化学试剂有限公司;防老剂4010,化学

纯,天津市天力化学试剂有限公司;升华硫,化学

纯,天津市登峰化学试剂厂;促进剂 NA22,化学

纯,山东振兴化工有限公司;氧化镁,分析纯,天津

市科密欧化学试剂有限公司.

(2)主要仪器:开放式炼胶机,SK灢160型,上
海奇才液压机械有限公司;傅里叶红外光谱仪,

VECTOR灢22型,德国 Bruker公司;X灢射线衍射

仪,D8Advance,德国 Bruker公司;扫描电镜,S灢
4800型,日本日立公司;透射电镜,H灢600型,日本

日立公司;平板硫化机,XLB灢D 型,上海奇才液压

机械有限公司;万能试验机,XWW灢20B型,承德金

建检测仪器有限公司;体积表面电阻率测仪,ZST灢
121型,北京中航时代仪器设备有限公司.

1.2暋改性氧化石墨烯制备

将一定量的 GE放入于适量无水乙醇中,超声

2.5h得到分散较好的 GE溶液,然后加入一定量

硅烷偶联剂 KH灢570,保持55曟恒温水浴条件,继
续超声4h后得到改性石墨烯液体.将改性石墨烯

原液反复真空抽滤洗涤至中性,真空干燥,研磨得

到 KH灢GE[16],其反应机理如图1所示.

图1暋改性 GE反应机理图

1.3暋改性石墨烯/氯丁橡胶制备

(1)配方:CR100g,硬脂酸 2.0g,凡士林

3.0g,氧化锌5.0g,促进剂 NA221.5g,氧化镁

4.0g,防老剂40101.0g,硫磺和改性石墨烯(0/

0.5/1.0/1.5/2.0g).
(2)制备:调节辊距约1mm,55曟左右,胶片

包辊后,依次加入促进剂 NA22、防老剂、硬脂酸、

氧化锌、KH灢GE、硫磺,直至混炼均匀,将试样胶室

温下放置24h后,通过无转子硫化仪确定硫化工

艺.然后用平板硫化仪进行平板硫化,制备出复合

材料 KH灢GE/CR.

1.4暋性能测试与表征

(1)红外光谱:将 GE与 KH灢GE用 KBr分别

压片制样,波长范围为400~4000cm-1.
(2)XRD 测试:将 GE 与 KH灢GE 压片,管压

40kV,管流40mA,扫描速度1曘/min,扫描范围

从1.5曘~10曘.

·87·



第5期 辛暋华等:改性石墨烯/氯丁橡胶复合材料的制备及性能

(3)SEM 测试:将 GE与 KH灢GE在液氮中脆

断,断面在20kV的加速电压下进行观察.
(4)TEM 测试:将试样于-90 曟下进行冷冻

切片,观察材料的微观结构.
(5)硫化性能测试:取未硫化的复合材料3~

4g加工后进行硫化实验.
(6)力学性能测试:将复合材料制成115mm

暳10mm 哑铃状试样,以100mm/min速度进行

拉伸强度测试;将复合材料制成长度为80mm,宽
度为10mm,厚度为4mm 试样,以2mm/min速

度进行弯曲强度测试.
(7)电化学性能测试:将复合材料硫化成厚度

小于3mm、面积大于圆环电极面积的方形薄片,

250V下进行测量.

2暋结果与讨论

2.1暋改性前后 GE的红外分析

由图2中a曲线可知,GE 在3428cm-1为

-OH的伸缩振动吸收峰,2813cm-1 处为饱和

C-H伸缩振动吸收峰,1587cm-1处为 C=C的

弯曲振动吸收峰,1353cm-1处为C-H 弯曲振动

吸收峰,771cm-1为 C-O-C的振动吸收峰,与

GE结构相符合.
由图2中b曲线可知,KH灢570改性GE后,红

外谱 图 发 生 了 明 显 的 变 化,2942cm-1 处 为

-CH2-吸收峰,1702cm-1处为 KH灢570中 C=

O吸收峰,1170cm-1处为Si-O-C的伸缩振动

吸收峰,1080cm-1处出现了Si-O-Si的伸缩振

动峰,这表明水解后的偶联剂 KH灢570与 GE上的

羟基反应,接枝到 GE 片层之间,KH灢570成功改

性 GE.

图2暋GE和 KH灢GE的红外图

2.2暋改性前后 GE的 XRD分析

如图3所示,由于石墨烯表面具有含氧基团,

对石墨烯的晶体结构有重要的作用,结晶度较高,

晶面间距发生了变化,所以图中GE的衍射峰为2毴
=26.08曘.经过超声剥离并加入偶联剂 KH灢570
后,石墨烯表面含氧基团发生反应,KH灢GE 的衍

射峰变宽,2毴=25.38曘,结晶度变小,晶体结构发

生变化.这表明 KH灢570插入石墨烯片层之间,使
石墨烯层间距增大,对 GE在橡胶基体上的分散起

到重要作用.

图3暋GE和 KH灢GE的 XRD衍射图

2.3暋改性前后 GE的 TEM 和SEM 对比分析

图4(a)、(b)分别为 GE、KH灢GE的 TEM 图.
由图4(a)可知,石墨烯片层比较厚,出现类似筒状

团聚,这是因为片层之间存在范德华力,使得石墨

层堆叠形成团聚.经过 KH灢570 改性 GE 以后,

KH灢GE大部分呈单层的二维片状结构,说明经过

超声加入偶联剂 KH灢570后,KH灢570与石墨烯含

氧基团反应对石墨烯进行了改性,插层作用后,石
墨烯结构遭到一定的破坏,石墨烯片层的厚度减

小,片层之间的层间距扩大.
图4(c)、(d)分别为石墨烯改性前后SEM 形

貌图.从图4(c)可以看出,石墨烯片层比较厚,表
面较不平坦,这是由于 GE表面有大量的羟基,片
层之间层间距比较小,使石墨烯团聚、堆积,难以作

为可分散的填料加入橡胶.从图4(d)可知,加入偶

联剂 KH灢570改性石墨烯,表面变得更为粗糙且有

较大的褶皱出现,这是由于 KH灢570超声水解与石

墨烯含氧基团反应,石墨烯表面羟基减少,体积膨

胀,插层作用后,石墨烯结构遭到一定的破坏,片层

之间的层间距扩大,不易团聚堆叠在一起,表面的

粗糙程度也发生了明显的变化,这与 TEM 形貌分
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析相符.

(a)GE的 TEM暋暋(b)KH灢GE的 TEM

(c)GE的SEM暋暋(d)KH灢GE的SEM

图4暋GE和 KH灢GE的 TEM 和SEM 图

2.4暋KH灢GE/CR硫化温度的选择

图5为不同硫化温度下橡胶的硫化曲线.由图

5可知,165曟所对应曲线的正硫化平坦期较短,

170曟~180 曟对应的曲线均具有较长的硫化平

坦期,但170曟和175曟的后期橡胶性能较差;温
度为180曟时,没有过硫和欠硫现象.在此温度下,
氯丁橡胶分子结合改性石墨烯上的双键,进行硫化

交联,由线形结构交联成网状结构.由于交联产生

的链与链之间交联点抑制高分子链间的滑动,橡胶

的模量和硬度随交联密度增加而增加,且该温度下

硫化平坦段比较长,后阶段硫化曲线无明显下降,
橡胶使用和加工性能相对优异,故本研究体系选择

180曟为较佳的硫化温度.

图5暋不同温度下胶料的硫化特性曲线

2.5暋KH灢GE/CR力学性能测试

从表1可以看出,KH灢GE对复合材料力学性

能有增强作用,随着用量的增加氯丁橡胶的拉伸强

度、断裂伸长率、弯曲强度呈现出先增大后减小的

趋势,这是由于过多的 KH灢GE在CR基体中的分

散性和结合性降低.当 KH灢GE含量为1.5g时,

拉伸强度、断裂伸长率、弯曲强度最大,分别达到

14.22 MPa、897.46%和254.93 MPa.比未添加

KH灢GE的复合材料提高了123%、32%和29%.这
是因为 KH灢570改性的石墨烯可以使石墨烯具有

功能化,片层间距增大,使 KH灢570插入 GE片层

之间,促进 GE在混炼中被基体分散包辊,KH灢GE
分散性增强,同时石墨烯的比表面积很大,在其加

入量较少时,不容易发生团聚,结合性增大.但当用

量超过1.5g时,石墨烯发生团聚使得其拉伸强度

和弯曲强度反而下降.
表1暋KH灢GE含量对复合材料力学性能影响

KH灢GE用量
/g

拉伸强度
/MPa

断裂伸长率
/%

弯曲强度
/MPa

0 6.37 675.28 197.54
0.5 10.58 726.75 223.45
1.0 12.35 802.61 247.54
1.5 14.22 897.46 254.93
2.0 13.96 843.95 233.54
2.5 13.21 822.23 214.75

2.6暋KH灢GE/CR导电性能的测定

从图6可知,随着 KH灢GE添加量的提高,导
电的石墨烯之间由单一独立的粒子变成导电的网

络体系,氯丁橡胶的体积电阻率随之降低,电导性

明显提高.当填充添加量超过2g后,改性石墨烯/
氯丁橡胶的体积电阻率减小并趋于平稳.这是由于

过多的改性石墨烯在橡胶中发生团聚,分散性降

低,局部电阻率减小缓慢,所以电阻率下降趋势较

为平缓.

图6暋KH灢GE含量对导电性能的影响

2.7暋KH灢GE/CR的SEM 测试分析

图7(a)、(b)、(c)、(d)为不同 KH灢GE含量的

硫化胶断面扫描电镜图.由图7(a)、(b)可知,当

KH灢GE含量为1g、1.5g时,KH灢GE在CR中几

乎被包覆完全,很好地分散在 CR中,对其他助剂

的分散性也有一定的促进作用.当 KH灢GE含量为

1.5g时,KH灢GE与CR基体的分散性和相容性最
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好,石墨烯层间距扩大,与氯丁橡胶结合性增大,性
能增强效果比较明显.由图7(c)、(d)可知,当石墨

烯含量进一步增大时,硫化胶中的石墨烯粒子之间

发生团聚,分散不均匀等现象,性能增强效果不明

显.这与力学性能和导电性能分析相符.

(a)1g暋暋暋暋暋暋(b)1.5g

(c)2g暋暋暋暋暋暋(d)2.5g

图7暋不同 KH灢GE含量的硫化胶

断面扫描电镜图

3暋结论

(1)通过FT灢IR、SEM 和XRD表征分析表明,
硅烷偶联剂KH570成功改性GE,改性后的GE层

间距增大,结晶度减弱,有效改善了 GE易团聚的

缺陷,提高了其在天然橡胶中的分散性和界面结合

性.
(2)KH灢GE/CR 硫化温度为180 曟,KH灢GE

添加量为1.5g,力学性能较佳,拉伸强度、断裂伸

长率和弯曲强度比未添加 KH灢GE的材料分别提

高了123%、32%和29%;体积电阻率随着 GE含

量增加而减小并趋于平稳.
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聚醚聚羧酸盐在煤粒表面的吸附与分散作用研究

朱军峰1,拓暋欢1,王暋佩1,王卓妮2,李俊国1
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摘暋要:通过与直链聚丙烯酸/苯乙烯磺酸盐(PAA灢SSS)和壬基酚聚氧乙烯醚(NP灢8)比较,研

究了梳型聚醚聚羧酸盐(PC灢350)对彬长煤的成浆性能与其在煤粒表面的吸附行为之间的关

系,分析了不同分散剂对煤表面Zeta电位的影响.研究发现,直链型 PAA灢SSS以卧式吸附在

煤粒上,吸附量和吸附速率最小,其通过静电斥力作用使浆体具有较好的流动性,但稳定性较

差;NP灢8通过单点尾式吸附方式,具有较大吸附量和较快吸附速率,但其降粘性能不好;梳型

PC灢350以梳型方式吸附,其吸附量和吸附速率居中,而其成浆性能(分散降粘和稳定性)最好,
其既具有离子型侧基的静电作用保证了分散降粘,又引入了聚醚亲水侧链空间位阻作用增加

了浆体稳定.
关键词:水煤浆;分散剂;吸附;分散作用
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Studyonadsorptionofpolyetherpolycarboxylateoncoal
particlesurfaceanditsdispersionproperties
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Abstract:Bycomparisonwithlinearpolyacrylicacid/styrenesulfonate(PAA灢SSS)andnon灢
ylphenolpolyoxyethyleneether(NP灢8),therelationshipbetweenthecombtypepolycarbox灢
ylate(PC灢350)andtheadsorptionperformanceofBin灢changcoalonitssurfacewasstudied.
TheeffectofdifferentdispersantsonthesurfaceZetapotentialwasanalyzed.Thestudy
foundthatthelinearPAA灢SSSadsorbedhorizontallyonthecoalparticleswiththelowestad灢
sorptionamountandadsorptionrate.Theelectrostaticrepulsiveforcemakestheslurryhave
goodfluidity,butitsstabilityispoor;NP灢8hasasinglepointtailadsorptionmethod,which
hasalargeradsorptioncapacityandafasteradsorptionrate,butitsviscosityreductionper灢
formanceisnotgood;ThecombtypePC灢350isadsorbedbythecombtype,itsadsorptionca灢
pacityandadsorptionratearemedium,anditsslurryperformance(dispersionviscosityre灢
ductionandstability)isthebest.Ithastheelectrostaticeffectoftheionicsidegroupstoen灢
suredispersionandviscosityreduction.Theintroductionofthesterichindranceofthehydro灢
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philicsidechainofthepolyetherincreasesthestabilityoftheslurry.
Keywords:coal灢waterslurry;dispersant;adsorption;dispersionproperties

0暋引言

中国是一个煤多油少的国家,石油资源相对贫

乏,煤炭资源储量较为丰富,在未来的几十年里,煤
炭在中国将继续发挥主要能源的作用.水煤浆是一

种新型清洁燃料,水煤浆分散剂作为其中一种重要

的添加剂对浆体的性能和实际应用起关键性作

用[1].分散剂吸附在煤水界面上,改变煤粒表面的

亲水性,增强静电斥力,促使煤粒均匀的分散在水

中,防止煤粒聚结,提高水煤浆的流动性[2].传统的

水煤浆分散剂包括萘系、腐殖酸系、木质素系等,相
比传统的分散剂,聚羧酸盐分散剂具有环保、高效、
分子结构可灵活设计等优点[3].目前现有各类型分

散剂有其特殊的分散降黏作用,实际应用表现出不

同性能差异[4].这与不同结构分散剂在煤表面的吸

附形态密切相关.
本文通过分析直链聚丙烯酸/苯乙烯磺酸盐

(PAA灢SSS)、梳型聚醚聚羧酸盐(PC灢350)、壬基酚

聚氧乙烯醚(NP灢8)三种分散剂所制水煤浆析水

率、Zeta电位以及分散剂在煤表面等温吸附曲线、
吸附动力学,研究分散剂所制水煤浆的成浆稳定性

与其在煤表面吸附行为之间的关系,进一步阐明聚

羧酸盐分散剂的作用机理,为研制高效分散剂提供

理论依据.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:聚丙烯酸/苯乙烯磺酸盐(PAA灢
SSS)、壬基酚聚氧乙烯醚(NP灢8)、聚醚梳型聚羧酸

盐 SSS/AA/MPEGAA灢350(PC灢350),均 为 分 析

纯,上海邦成化工有限公司;煤样,陕西彬长煤.
(2)主要仪器:XM灢4型行星球磨机(配有研磨

罐和研磨球);水煤浆粘度计(用 NXS灢4C型,成都

仪器厂);Zeta电位仪(ZEN3690型,英国 Malvern
公司);紫外灢可见分光光度计(Cary100UV灢Vis型,
美国安捷伦公司);激光粒度分析仪(BT灢9300Z型,
丹东市百特仪器有限公司);水浴恒温摇床(SHZ灢C
型,上海浦东物理光学仪器厂).

1.2暋煤样及煤质分析

彬长煤属于低灰、低硫、低磷、高发热量不粘

煤,煤质分析(基于空气晾干)如表1所示.将球磨

机磨好的煤样采用多峰级配模拟工业气化用水煤

浆的煤粒分布,其分布如图1所示,体积平均粒径

为25.34毺m.

表1暋彬长煤质分析结果
工业分析/wt% 元素分析/wt%
Mad Ad Vdaf C H N O S

5.7110.5823.59 67.84 3.97 1.04 10.86 0.36
暋暋注:M 为含水量;A为灰分;V为挥发物;S、C、H、O、N 为化学
元素

图1暋制浆煤粒径分布

1.3暋分散剂

本文所用三种分散剂结构式如表2所示,直链

聚丙烯酸/苯乙烯磺酸盐(PAA灢SSS)是具有羧酸

基和苯基磺酸侧基的阴离子型聚羧酸盐(实验室合

成);壬基酚聚氧乙烯醚(NP灢8)是具有聚合度为8
的聚醚(上海邦成化工有限公司);PC灢350是侧链

聚合度为8的聚醚梳型聚羧酸盐SSS/AA/MPE灢
GAA灢350(实验室合成)[5],同时含有羧酸基和磺

酸基.
表2暋三种分散剂的结构式与结构形状

分散剂 化学结构 结构形状

PAA灢SSS

NP灢8

PC灢350

1.4暋水煤浆表观粘度的测定

准确称取4份50g级配煤样分别置于4个

100mL烧杯中,分别加入干煤(以扣除内水的煤
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粉的质量为基准)质量的 0.1%、0.4%、0.6%、
0.8%的分散剂,然后再加入一定质量的水,用恒速

搅拌器搅拌10min,制备煤浓度约为66%的水煤

浆,在 25暲3 曟 用 水 煤 浆 粘 度 计 测 定 转 速 为

100r·s-1时的表观粘度.然后,固定分散剂用量

为0.4%,制备浓度为65%、66%、67%的水煤浆,
并测定转速100r·s-1时的表观粘度.

1.5暋稳定性测试

将一定量完成粘度测试的水煤浆(<50mL),
搅拌均匀后,倒入50mL的量筒中,记录下初始的

体积数为V0,将装有水煤浆的量筒用保鲜膜密封,
静置7d 后,记录上层 析 出 水 量V1,计 算 析 水

率[6].相同条件下,析水率越小,稳定性越好.

暋暋暋暋暋 析水率=V1

V0
暳100% (1)

1.6暋分散剂在煤表面等温吸附曲线

制备一系列浓度的分散剂溶液,用纯水做空白

样,扫描200~700nm 波长范围内的紫外灢可见吸

收光谱,并测定224nm 处的吸光度,做标准曲线.
用残余质量浓度法测量分散剂在煤上的吸附量.准
确称取2.00g的煤样于锥形瓶中,加入一定质量

浓度的分散剂溶液,密闭,于设定温度下在恒温摇

床上振荡12h,静置[7].将少量煤水悬浮液用离心

机离心,取一定量分离的上层清液,稀释至紫外灢可

见光分光光度计的量程,测定其质量浓度.同时作

空白实验校正煤样溶出物的干扰.由分散剂原溶液

与吸附平衡后溶液的质量浓度差,根据公式(2)计
算出煤粉对分散剂的吸附量,得吸附等温线[8].
暋暋暋暋洡=[(C0-Ct+Cblank)暳V]/m (2)
暋暋式(2)中:洡为单位质量煤粉吸附分散剂的质

量(mg·g-1);C0 为原分散剂溶液的质量浓度(mg
·L-1);Ct 为吸附平衡后溶液的质量浓度(mg·

L-1);Cblank为空白样紫外测出的质量浓度(mg·

L-1);V 为溶液总体积(mL);m 为煤样质量(g).

1.7暋分散剂在煤表面的吸附速率测试

准确称取2.00g的煤样于锥形瓶中,加入一

定质量浓度的分散剂溶液,用塞子封闭后于设定温

度下在恒温摇床上振荡5h,在10个不同震荡时刻

分别取出少量悬浮液,用高速离心机离心分离出上

层清液,稀释上层清液至紫外分光光度计的测量范

围,测定其质量浓度[9].同时作空白实验以校正煤

样溶出物的干扰.由分散剂原溶液与吸附平衡后溶

液的质量浓度差,根据式(3)、(4)计算出煤粉对分

散剂的静态吸附量,得吸附动力学曲线.
暋暋暋暋暋ln(Qe-Qt)=lnQe-k1t (3)

暋暋式(3)中:Qe 为平衡吸附量,mg·g-1;Qt 为t

时刻吸附量,mg·g-1;k1 为准一级吸附速率常数,
(min-1).
暋暋暋暋暋暋t/Qt=1/k2Qe

2+t/Qe (4)
暋暋式(4)中:k2 为准二级速率常数,g·(mg﹒

min)-1.

1.8暋Zeta电位测定

分别准确配制浓度为100mg·L-1、200mg
·L-1、300 mg·L-1、500 mg·L-1、600 mg·
L-1、800mg·L-1、1000mg·L-1分散剂溶液,分
别加入到装有0.2g混合煤的具塞锥形瓶中,pH
值调节为7暲0.5,放入摇床中于25曟下振荡5h,
静置12h后,离心取上层清液,测定Zeta电位,测
定3次取平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋分散性能

2.1.1暋水煤浆的表观粘度

在煤质量含量为66%和分散剂用量为(占干

基煤质量)0.1%~0.8%的条件下,制浆并测定浆

体表观粘度(如图2(a)所示).由图2(a)可以看出,
分散剂的添加量影响着水煤浆的表观粘度,随着分

散剂添加量的增加,浆体表观粘度会出现一个临界

值,当分散剂浓度为0.4%,此时的浆体表观粘度

最小.当分散剂添加量小于0.4%时,吸附量逐渐

增加,分散剂在煤表面实现亲水改性,煤颗粒之间

在静电斥力和空间位阻的协同作用下,浆体粘度逐

渐降低.当分散剂的添加量大于0.4%的时候,分
散剂在煤上的吸附达到了饱和吸附量,在加入分散

剂的时候,因为分散剂是高分子物质,其在水中的

时候,链段不能完全舒展,会产生一定的缠绕.这样

加入的分散剂就与吸附在煤上的分散剂的链段,产
生相互缠绕,使得煤粒之间的摩擦力增大,导致浆

体的粘度也随之增加.因此当分散剂添加量大于

0.4%时,浆体粘度增大.
在同一分散剂添加量(相对于干基煤质量含量

的0.4%)下,制备不同煤含量(65%~70%)水煤

浆并测定其粘度(如图2(b)所示).由图2(b)可知,

NP灢8的表观粘度最大,PAA灢SSS次之,而PC灢350
的表观粘度最小.从分子结构分析可能是,因为

PAA灢SSS是直链型的聚羧酸盐,单位质量中羧基、
磺酸基含量较梳型PC灢350高,但是没有接枝聚醚

长侧链,因此,对浆体起分散作用的主要是静电斥

力.NP灢8是非离子型分散剂,其通过聚醚链提供空

间位阻对浆体起分散降粘作用[10].PC灢350是具有

聚醚长侧链的阴离子聚羧酸分散剂,因其静电斥力

和空间位阻的双重作用,所以对水煤浆有较好的分

·48·



第5期 朱军峰等:聚醚聚羧酸盐在煤粒表面的吸附与分散作用研究

散作用[11].

(a)分散剂添加量与表观粘度的关系

(b)不同煤浓度水煤浆粘度

图2暋不同的水煤浆表观粘度图

2.1.2暋水煤浆的稳定性

水煤浆稳定性结果如表3所示,随着水煤浆浓

度增大,析水率逐渐减小.一是因为煤浓度增大,自
由水含量降低,析水自然减少,二是因为煤浓度增

大,煤粒间比较拥挤,不易沉降.同时,在相同的水

煤浆浓度下,NP灢8的静态稳定性最好,PC灢350次

之,PAA灢SSS最差.由文献[12]可知,浆体的稳定

性主要是由分散剂在煤粒表面形成的空间位阻所

控制,因此,分散稳定性差异可能由三种分散剂在

煤粒表面的吸附形式不同造成的.
表3暋三种分散剂制水煤浆析水率

分散剂种类 水煤浆浓度/% 析水率/%

PC灢350
65
66
67

1.89
1.45
1.13

PAA灢SSS
65
66
67

2.21
2.15
1.98

NP灢8
65
66
67

1.77
0.76
0

2.2暋分散剂在煤表面的吸附行为

2.2.1暋吸附等温曲线

分散剂在煤表面的吸附量是分散剂性能判断

的重要因素,通常情况下,吸附量对分散性能有着

一定的作用[13].测定了25暲1 曟下三种分散剂在

彬长煤表面吸附量随分散剂浓度的变化关系[14],
作出吸附等温线.曲线呈L型出现一个吸附平台,
预判该吸附符合Langmuir单分子层吸附.采用

Langmuir等温吸附方程对图3的吸附等温线进

行拟合,由拟合直线回归方程求得吸附平衡常数b
和饱和吸附量洡曓 (如表4所示).Langmuir吸附

方程如下[9]:

暋暋暋暋暋暋殻/殻曓 =bc/(1+bc) (5)

暋暋式(5)中:殻为吸附量(mg﹒g-1),殻曓 为饱和

吸附量(mg﹒ g-1),c 为平衡质量浓度(mg﹒

L-1),b为Langmuir平衡常数.

图3暋三种分散剂在煤表面的等温吸附曲线

表4暋三种分散剂在彬长煤表面吸附等温线

的Langmuir方程拟合参值

分散剂种类
平衡常数

/(b暳103)
饱和吸附量

/(mg·g-1)
拟合参数

/R2

PC灢350 2.61 5.31 0.9882
PAA灢SSS 3.45 3.69 0.9880

NP灢8 2.59 5.13 0.9880

暋暋 由表 4 可以看出,三种分散剂在煤表面的

Langmuir吸附等温方程拟合相关系数(R2)均大

于0.98,拟合相关度较高,所以符合该吸附方程.
从三种分散剂在煤表面的拟合饱和吸附量殻曓 来

看,NP灢8的饱和吸附量最大,PC灢350次之,PAA灢
SSS最小.这是由于 NP灢8属小分子化合物,而且

煤粉是一种孔隙发达的颗粒[15],小分子分散剂

NP灢8进入煤孔隙内,所以产生较大的吸附量.PC灢
350和 PAA灢SSS都具有与煤结构相似的苯环,以
毿电子极化作用吸附在煤粒表面.此外,两者分子
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结构中的带电基团羧基和磺酸基在煤粒表面形成

静电吸附,而PC灢350分子结构中还存在着聚醚侧

链,同时也能以分子间氢键作用力吸附在煤粒表

面.因此,相比于 PAA灢SSS的毿电子极化作用以

及静电吸附,PC灢350具有庞大的分子间氢键作用

力.
2.2.2暋吸附动力学

实验测定了25 曟时,分散剂的初始浓度为

600mg·L-1时,三种分散剂在煤粒表面的吸附量

随吸附时间的变化关系[16],吸附速率如图4所示.
由图4可知,在相同的初始浓度下,随着吸附时间

的增加,分散剂在煤/水界面的吸附量呈现先增大,
后平稳的趋势.

图4暋三种分散剂在煤/水界面的

吸附动力学曲线

对分散剂在煤粒表面的吸附动力学数据分别

采用准一级速率方程、准二级速率方程进行拟合,
拟合数据结果如表5所示.准二级速率方程能够较

好描述分散剂在煤粒表面的吸附动力学过程,拟合

平衡吸附量与测量值相近,且相关系数大于0.99,
这说明准二级速率方程几乎包含了该吸附的所有

过程(毛细孔吸附和表面吸附).
表5暋三种分散剂在煤/水界面吸附的

动力学模型拟合数据

分散剂种类

准一级吸附方程

k1
/(min灢1)

Qe
/(mg·g灢1)

R2

准二级吸附方程

k2/(g·(mg
·min)灢1)

Qe/
(mg·g灢1)

R2
实际测量值

Qe
/(mg·g灢1)

PC灢350 0.0103 1.931 0.989 0.0063 2.990 0.993 2.983
PAA灢SSS 0.0093 1.469 0.998 0.0066 2.941 0.990 2.936

NP灢8 0.0138 1.985 0.996 0.0112 2.258 0.998 2.251

暋暋由表5中三种分散剂的吸附速率常数(k2)大
小可知,NP灢8在吸附过程中的吸附速率大于 PC灢
350和PAA灢SSS.这是因为 NP灢8的分子较小,较
容易被吸附进入煤多孔隙内,所以吸附速率最大.
PAA灢SSS是直链结构聚合物,其分子量比 NP灢8
大很多,且分子在溶液中的存在状态较为均一稳

定,因此吸附速率比 NP灢8的小.具有长主链和聚

醚侧链的PC灢350,其分子量和体积较大,且侧链存

在缠绕情况,所以吸附速率最小[17].在分散剂的添

加量为0.3%时,三种分散剂所制的水煤浆的粘度

为:PC灢350的粘度为390mPa·s,PAA灢SSS的粘

度为453mPa·s,NP灢8的粘度为515mPa·s.这
是因为PC灢350和 PAA灢SSS相比于 NP灢8的结构

式中含有磺酸基,而磺酸基具有很强的亲水性,能
与水形成一层水化膜,使煤粒更好地分散在水中,
因此有很好的分散降粘作用.

2.3暋对煤表面的Zeta的影响

Zeta电位是决定分散剂分散降粘作用的一个

重要标准,也是影响体系的稳定性因素.对离子型

分散剂,在一定范围内,颗粒表面Zeta电位绝对值

越大,其分散降粘效果越好,体系越稳定[18].由图5
可知,随着加入分散剂浓度的增大,Zeta电位绝对

值逐渐增大,当分散剂浓度达到0.5~0.6g·L-1

时,Zeta电位值基本趋于平稳.其中,PAA灢SSS和

PC灢350电位绝对值远大于 NP灢8,与煤中的这些含

氧官能团通过氢键,以及形成离子对与煤相互作

用,吸附在煤上从而增加了煤表面电负性;同时,
PC灢350具有聚醚长链能包裹阴离子基团,因此电

位绝对值小于PAA灢SSS.

图5暋不同分散剂浓度对Zeta电位的影响

三种分散剂中,NP灢8随添加量对煤粒表面的

电位影响较弱,这是因为分散剂本身不带电荷,呈
电中性,因此该分散剂加入的浆体不能通过静电斥

力起分散降粘作用,但是由于其结构自身的空间位

阻的作用,所制水煤浆稳定性较好.PC灢350、PAA灢
SSS两种分散剂都随添加量增加显著增加了煤粒

表面的Zeta绝对值,这是由于两种分散剂都属于

阴离子型分散剂,分子结构中的带电基团(羧基、磺
酸基)增大了煤粒表面电荷.而 PAA灢SSS比 PC灢
350改变煤粒表面电荷的效果更明显,这是因为

PAA灢SSS在煤表面吸附时没有明显的空间位阻,
其煤颗粒表面的电荷密度比PC灢350大,所以能更

好地改变煤粒的表面电位.从应用性能来看(如图

2和表3所示),同一分散剂添加量和制浆浓度下,
PAA灢SSS的浆体降粘和稳定性都不及PC灢350,这
印证了PC灢350同时具有侧位带电基团提供静电
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斥力和长侧链的空间位阻作用,能更有效的降低粘

度,使浆体稳定.

2.4暋分散作用机理

由于分散剂常以卧式、尾式和梳状式三种吸附

形式作用在煤粒表面[19],且从综合应用性能、煤粒

表面电位、吸附行为分析:PAA灢SSS是直链结构,
其中含有疏水基团苯环和带电基团的羧基和磺酸

基,煤表面带有羟基和羧基等含氧官能团,这样

PAA灢SSS分散剂中的带负电荷的羧基和磺酸基与

这些含氧官能团通过形成氢键,以及离子对与煤相

互作用[20];同时PAA灢SSS中的苯环与煤中的稠环

结构通过毿键的极化作用而结合,最易以卧式吸附

在煤表面(如图6(a)所示).NP灢8中的苯环与煤中

的稠环结构通过毿键的极化作用而结合;而其中的

亲水的聚醚长链则伸向水中,所以 NP灢8以单点尾

式吸附在煤表面,吸附速率最快(如图6(b)所示).
PC灢350中的羧酸基和磺酸基与煤表面带有羟基和

羧基等含氧官能团通过形成氢键、离子对相互作

用;同时其中的苯环与煤中的稠环结构通过毿键的

极化作用结合;另外,PC灢350上的聚醚长链则伸向

水中,因此其以梳状式吸附在煤表面(如图6(c)所
示).水煤浆的黏度和煤粒间斥力密切相关[21],具
有强离子化基团和长亲水侧链的 PC灢350以梳状

式吸附在煤粒表面,形成了较厚水化膜,从而很大

程度地增加了煤粒间斥力,更有利于提高水煤浆的

分散和浆体稳定性.

(a)暋暋暋暋暋暋暋(b)暋暋暋暋暋暋(c)

图6暋分散剂在煤表面的吸附形式

3暋结论

(1)PC灢350同时具有侧位带电基团静电斥力

和长侧链的空间位阻作用,能更有效的降低粘度,
起到良好的分散作用.

(2)准二级速率方程能更准确描述三种分散剂

在煤粒表面的吸附速率;PC灢350带有很强的亲水

性,在煤表面形成一层稳定水化膜,使煤粒更好地

分散在水中.
(3)在设计制备高性能聚羧酸盐分散剂时,应

根据煤质引入适当量的强离子化基团和聚氧乙烯

等亲水长链,这样有利于在煤表面形成具有一定厚

度水化膜,提高水煤浆的稳定性.
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1,2,4灢三氮唑构筑锌配位聚合物的
合成、结构及性能研究

刘暋冰,苗卫妮,何婷婷,雷暋行,张暋甜

(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:不同比例1H灢1,2,4灢三氮唑(Htr)和Zn(OAc)2 通过水热反应合成一个3D锌配位聚

合物[Zn(tr)(OAc)](1).化合物1的结构特征是由[Zn(OAc)2]次级单元连接相邻[Zn(tr)]

2D层而成的3D框架结构.分别将[Zn(OAc)2]次级单元、Zn2、tr- 配体虚拟为4灢,6灢,3灢连接节

点,化合物1的3D 框架可简化为(3,4,6)位结点连接的3,4,6T56拓扑网络,其点符号为

{3.72}2{32.4.73}{32.4.76.86}.化合物1的热重分析表明该配合物的热分解过程分为二步,
其热分解温度为211曟.化合物的固态荧光表明在369nm 处有一荧光发射峰,归属为 OAc-

曻Zn的电荷跃迁.
关键词:1,2,4灢三氮唑;荧光光谱;晶体结构;拓扑

中图分类号:O614暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesis,structureandpropertyofazinccoordination
polymerconstructedby1,2,4灢triazole

LIUBing,MIAO Wei灢ni,HETing灢ting,LEIHang,ZHANGTian

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:A3DZn灢triazolateframework [Zn(tr)(OAc)](1)(Htr= 1H灢1,2,4灢triazole;

OAc- =acetateanion)wasobtainedfromthehydrothermalreactionsofZn(OAc)2 withHtr
ligandatdifferentratios.Compound1featuresa3Darchitecturebasedontheinterweavingof
[Zn(tr)]2Dlayerswith[Zn(OAc)2]subunitpillars.[Zn(OAc)2]subunit,Zn2andtr-lig灢
anddummiedas4灢,6灢and3灢connectednodesrespectively,compound1wassimplifiedasa
(3,4,6)灢connected3,4,6T56topologicalnetworkwithpointsymbolof{3.72}2{32.4.73}
{32.4.76.86}.TGAof1indicatesatwo灢stepweightlosswiththeframeworkdecomposingat
211曟.Thesolid灢statefluorescenceof1showsanemissionat369nm,originatingfrom
OAc- 曻Zntransfer.
Keywords:1,2,4灢trizole;fluorescence;crystalstructure;topology
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0暋引言

配位聚合物是无机金属离子与有机配体通过

配位键连接形成具有空间有序结构的一类多维配

合物,相对传统无机材料,具有结构可调性、通用性

及柔韧性等优点[1].近年来,配位聚合物的研究取

得了巨大的进步,已广泛应用于催化[2]、离子交

换[3]、药物传递[4]、气体吸附与分离[5]、化学传感

器[6]、发光器件[7,8]、物质检测[9灢11]等研究领域.配
位聚合物的结构组建及构效关系研究是配位化学

的研究热点之一[12,13].在该领域开展的大量研究

初步揭示所存在构效关系,并已运用于配合物的结

构设计和控制合成[14灢18].其中的一个设计理念是选

择多功能的桥连配体,并依据配位聚合物可能的应

用范围,选择与之匹配的无机金属中心,构筑具有

特定性能的配位聚合物[19].含 N/O 有机配体,因
其种类繁多和构型多样,为常用配体.1,2,4灢三氮

唑是一类富毿电子的芳香性 N灢杂环化合物,易于

构建一些高对称性的结构[20灢22],其配合物已运用于

磁性材料、光驱动分子器件、信息存储及有机蓝光

材料等领域[23灢27].1,2,4灢三氮唑的主要官能团为三

氮唑环,其配位方式主要有三种:毺3灢1毷N:2毷N:

4毷N、毺2灢1毷N:2毷N、毺2灢1毷N:4毷N.1H灢1,2,4灢三氮唑

构型简单,来源丰富,具有生色基团三氮唑环,作为

构筑模块易于和金属中心自组装形成具有新颖结

构和优异光电性能的配位聚合物[28].
本文 以 1H灢1,2,4灢三 氮 唑 为 配 体,与 Zn

(OAc)2(OAc- =乙酸根离子)不同比例混合,水
热合成3D配位聚合物[Zn(tr)(OAc)](1).通过

X灢射线单晶衍射(SCXRD)确定化合物1的单晶结

构,X灢射线粉末衍射(PXRD)确定测试样品的物相

纯度.通过热重分析(TGA)、荧光光谱分别表征其

热稳定性及发光性能.

1暋实验部分

1.1暋原料与仪器

(1)主要试剂:实验所用药品未做进一步纯化.
Htr购自梯希爱(上海)化成工业发展有限公司;Zn
(OAc)2 和 DMF购自国药集团化学试剂有限公

司;全氟聚醚真空油(FOMBLIN YLVAC25/6)
购自西宝生物有限公司,均为分析纯;红外光谱所

用 KBr为光谱纯,购自国药集团化学试剂有限公

司.
(2)主要仪器及测试条件:傅立叶红外光谱

(BrukerTensor27,布鲁克)采用 KBr压片法,测

量范围4000~400cm-1;热重分析仪(SDTQ600
V8.3Build101,美国 TA 仪器):样品在 N2 氛下

测试,N2 流速为20cm3·min-1,升温速率为10
曟·min-1,测量温度为20曟~800曟;X灢射线粉

末衍射 仪 (RigakuD/Max灢3c,日 本 理 学 株 式 会

社),辐射源为CuK毩射线(毸1=1.540598痄,毸2=
1.544426痄),测试条件为室温下连续模式,工作

电压为40kV,工作电流为30mA,2毴扫描范围为

3曘-60曘,步进为0.02曘,扫描速度为4曘min-1;固
态荧光光谱(HitachiF灢4600,日本日立株式会社),
室温下测试,以氙灯作激发光源,发射和激发狭缝

均为2.5nm,步进为2.0nm,积分时间为0.1s.

1.2[Zn(tr)(OAc)](1)的合成

0.2mmol,0.0138gHtr,0.6mmol,0.1317
gZn(OAc)2·2H2O与5mL水混合,磁力搅拌10
min,置于25mL聚四氟乙烯水热罐中,140 曟加

热4天,以5 曟/30min的降温速率至室温,获得

无色片状晶体,依次用水和乙醇洗涤,50曟干燥24
小时,收集产物14.4mg,产率为37.4%.化合物1
的 FT灢IR 光谱数据(KBr,cm-1):3436.5(m),

3159.9(m),3122.0(s),3008.3(m),2792.5
(w),2571.3(w),2451.4(w),2362.4(m),

1780.0(m),1514.7(s),1425.7(s),1343.7
(m),1286.5(s),1159.6(s),1077.6(s),1027.3
(m),995.6(s),932.2(w),900.5(s),675.4(s),

615.8(m),514.5(m).

1.3暋X灢射线单晶衍射

使用全氟聚醚真空油在显微镜下挑选适合 X灢
射线单晶衍射用的晶体.将挑选的晶体置于Bruk灢
erX8KappaAPEXIICCD 面探衍射仪上,使用

APEX2软件包收集X灢射线单晶衍射照片.室温下

利用石墨单色化的 Mok毩射线(毸=0.71073痄),
以氊扫描方式收集一定角度的衍射数据.利用

SAINT+程序进行衍射数据的指标化和还原,使
用SADABS软件包对衍射数据进行洛仑兹和极化

影响的强度校正及经验吸收.化合物1的晶体结构

通过使用SHELXTLTM晶体软件包由直接法解出,
并基于F2 函数对非氢原子经全矩阵最小二乘法进

行精修.所有非氢原子的热参数进行各向异性修

正.氢原子由理论加氢得到,只计算不修正.化合物

1的晶体学数据详见表1所示,主要键长和键角列

于表2中.
化合物1的晶体学数据(不包含结构因子)已

经上 传 到 剑 桥 晶 体 学 数 据 库 中,CCDC 号 为

1583756,可通过网址免费获取:www.ccdc.cam.
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ac.uk/data_request/cif.
表1暋化合物1的晶体学数据

Empiricalformula C4H5N3O2Zn
ColorandHabit Colorlessplatelet
CrystalSize/mm3 0.20暳0.14暳0.05
Crystalsystem Orthorhombic
Spacegroup Pmn21

a/痄 9.2729(18)
b/痄 8.3720(17)
c/痄 8.1317(17)
V/痄3 631.3(2)
Z 4
Fw 192.50
Dcalcd/(Mgm-3) 2.025
毺/mm-1 3.823
F(000) 384.0
2毴/(曘) 6.56to54.94
Reflectionsmeasured 5897

Independentreflections
1213[Rint=0.0336,Rsigma=
0.0330]

FinalR1,wR2indices(obs.) R1=0.0194,wR2=0.0433
R1,wR2indices(all) R1=0.0201,wR2=0.0437
S 1.045
(殼/氁)max/min 0.000,0.000
(殼氀)max/min(e痄-3) 0.34/-0.36
Flackparameter 0.040(15)

暋暋R1=(毑||Fo|-|Fc||/毑|Fo|).wR2=[毑(w(Fo2-Fc2)2)/毑
(w|Fo2|2)暯1/2

表2暋化合物1的主要键长(痄)和键角(曘)
键长/痄

Zn1灢O1 1.921(3)
Zn1灢O4 1.929(3)
Zn1灢N12 2.010(2)
Zn2灢O2B 2.139(3)
Zn2灢O3C 2.192(3)
Zn2灢N11C 2.152(2)
Zn2灢N14 2.115(2)

键角/(曘)
O1灢Zn1灢O4 111.91(13)
O1灢Zn1灢N12 108.80(8)
O4灢Zn1灢N12 113.89(8)

N12灢Zn1灢N12A 98.69(13)
O2B灢Zn2灢O3C 177.91(11)
O2B灢Zn2灢N11C 92.67(8)
N11C灢Zn2灢O3C 88.82(8)
N11D灢Zn2灢N11C 88.16(12)
N14灢Zn2灢O2B 91.28(8)
N14灢Zn2灢O3C 87.26(8)
N14灢Zn2灢N11D 175.81(9)
N14灢Zn2灢N11C 90.26(8)
N14灢Zn2灢N14E 91.05(11)

暋暋对称码:A=-x,y,z;B=1/2-x,-2-y,1/2+z;C=1/2-
x,-3-y,1/2+z;D=1/2+x,-3-y,1/2+z;E=1-x,y,z

1.4暋拓扑分析

根据 Wells,AF拓扑网络结点的定义[29]及化

合物1的结构特征,[Zn(OAc)2]次级单元、Zn2和

tr- 配体分别虚拟为4灢、6灢、3灢连接结点,通过拓扑

结构分析软件包 TOPOS4.0中的 ADS程序计算

化合物1拓扑结构.

2暋结果与讨论

2.1暋合成

Zn(OAc)2 与 Htr的比例为1.0暶0.2,0.8暶
0.2和0.6暶0.2时,在相似的反应条件下反应均

得到化合物1,上述反应所得单晶,其单晶扫描所

获晶胞参数(a=9.2839,b=8.4013,c=8.1459,
毩=毬=毭= 90曘)与化合物 1 的晶胞参数(a=
9.2729,b=8.372,c=8.1317,毩=毬=毭=90曘)一
致.且各产物PXRD图谱与化合物1的 PXRD图

谱一致,表明在不同比例下,产物均为化合物1(如
图1所示).

图1暋化合物1的不同比例条件下的实验

测试PXRD图样与单晶数据数据拟合

PXRD图样比较

2.2暋晶体结构

化合物[Zn(tr)(OAc)](1)是一个3D框架结

构,由[Zn(OAc)2]次级单元连接相邻[Zn(tr)]2D
层构建而成.其不对称单元包含有2个0.5占据的

Zn离子,一个tr- 配体及2个0.5占据的 OAc- 离

子.2个0.5占据的Zn(II)离子上的2个正电荷被

1个tr- 配体和2个0.5占据的 OAc- 离子上的2
个负电荷中和,化合物1保持电中性状态.四配位

的Zn1与2个 OAc- 上的 O1和 O4,及2个tr- 配

体上 N12和 N12A(A = -x,y,z)连接形成一个

畸变四面体(如图2所示).而Zn2的配位环境为

六配位的八面体:其基面由4个tr- 配体上 N原子

构成(N11C,N11D,N14,N14E;C=1/2-x,-3-
y,1/2+z;D=1/2+x,-3-y,1/2+z;E=1-x,

y,z);2个乙酸根氧原子 O2B(B=1/2-x,-2-

y,1/2+z)、O3C占据八面体的两个顶点(如图2
所示).tr- 配体和 OAc- 离子分别采用毺3-1毷N:

2毷N:4毷N和毺2灢bidentate桥连方式(如图3所示).
4个tr- 配体通过1位和4位N原子交替连接4个

Zn2离子,形成一个16元环.相邻16元环通过共

边的方式连接形成一个沿ac平面格子状的[Zn
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(tr)]2D层,其拓扑结构为(4,4)2D 层(如图4所

示).2个 OAc- 离子以单齿模式连接Zn1形成[Zn
(OAc)2]次级单元.该次级单元中的 OAc- 离子与

Zn2连接,及Zn1通过与[Zn(tr)]二维层中tr灢配

体2位 N 原子连接,将相邻2D层连接形成3D框

架结构(如图4所示).
根据化合物1的结构特征,通过 TOPOS4.0

拓扑结构软件分析包,将[Zn(OAc)2]次级单元、
Zn2离子和tr- 配体分别虚拟为4灢、6灢、3灢位节点.
其点符 号 分 别 为 {32.4.73},{32.4.76.86}和

{3.72},因此化合物1的整体结构可简化为一个

(3,4,6)连接的3,4,6T56拓扑网络,其点符号为

{3.72}2{32.4.73}{32.4.76.86}(如图4所示).

图2暋化合物1中Zn(栻)原子的配位环境图(对

称码:A=-x,y,z;B=1/2-x,-2-y,1/2+
z;C=1/2-x,-3-y,1/2+z;D=1/2+x,-3
-y,1/2+z;E=1-x,y,z)

图3暋tr- 配体和 OAc- 离子的配位方式图

图4暋化合物1的结构构建图及拓扑结构图

2.3暋性能表征

2.3.1暋X灢射线粉末衍射

化合物1的PXRD图样与通过单晶数据拟合

的PXRD图样一致,表明测试样品为化合物1的

单一物相,性能测试样品与单晶样品一致,亦表明

单晶结构模型解析与化合物1实际结构相符(如图

1所示).
2.3.2暋固态荧光光谱

Htr为富毿电子 N 杂环,可发生配体内的毿*

曻毿跃迁,在有机蓝光材料方面有潜在应用.化合

物1和 Htr室温固态荧光光谱如图 5 所示.在

270nm紫外光激发下,化合物1在369nm 处有一

宽的发射峰.Htr配体在360nm 紫外光激发下,产
生427nm 浅蓝色荧光,归属于配体内的毿* 曻毿跃

迁(ILCT).与 Htr发射光谱比较,化合物1的荧光

发生了约58nm 的蓝移.已报道的1,2,4灢三氮唑

配位聚合物的发射峰常见于420~460nm,归属于

ILCT或配体灢金属电荷跃迁[30灢34].与文中化合物1
完全不同.化合物1在427nm 处的荧光发生淬

灭,表明1,2,4灢三氮唑环上毿* 激发电子没有回到

基态,而是传递给 OAc- ,发生 OAc- 曻Zn跃迁.

图5暋化合物1和 Htr配体的荧光光谱图

2.3.3暋热重分析

化合物1的热重分析表明在211曟之前,化合

物1保持稳定,未出现失重现象.其失重分为二步:
第一步 出 现 在 211 曟 ~476 曟,失 重 较 小,约

3.54%;第 二 步 失 重 发 生 在 476 曟 之 后,直 到

541曟失重约54.61%.211 曟~541 曟两步失重

共计58.15%,归属于tr- 配体和 OAc- 离子部分

分解(OAc- 分解为CH3CO- ).实际失重58.15%
与理论计算值57.68%非常接近.乙酸根残余 O 原

子作为氧化剂与Zn(II)离子反应生成ZnO,残余

物比重为41.85%,与以 ZnO 为残余物的计算值

42.27%接近(如图6所示).化合物1的热稳定性

相较 其 他 1,2,4灢三 氮 唑 配 合 物 的 热 分 解 温 度

(300曟左右),略有降低,与 OAc- 稳定性差有关.
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图6暋化合物1的热重曲线图

3暋结论

本文通过不同比例的Zn(OAc)2 与 Htr配体

水热合成3D配位聚合物[Zn(tr)(OAc)](1).其
3D框架结构由[Zn(tr)]2D层与[Zn(OAc)2]次级

单元交织而成.该化合物的拓扑结构分析表明,将
[Zn(OAc)2]次级单元、Zn2和tr- 配体分别虚拟

为4灢、6灢、3灢位节点,化合物1简化为(3,4,6)连接

的3,4,6T56 拓 扑 网 络,其 点 符 号 为 {3.72}2
{32.4.73}{32.4.76.86}.PXRD的测试图样证实:
不同反应物比例获得的产物均为化合物1;PXRD
测试图样与由单晶数据拟合的 PXRD 图样一致,
表明样品性能测试的样品与单晶结构测试样品物

相同.TG分析表明化合物1的失重分为两步:在
211曟之前,化合物1保持稳定;第一步发生在

211曟~476曟,第二步发生在476曟~541曟.两
步总计失重58.15%,归属于tr- 配体和 OAc- 分

解为CH3CO- ,与理论值57.68%非常接近.固态

荧光光谱表明化合物1在270nm 光激发下,在
369nm 产生一较宽的发射峰.与 Htr固态荧光比

较,有约58nm 蓝移,表明该发射峰与1,2,4灢三氮

唑环的毿* 曻毿跃迁无关,可能归属于 OAc- 曻Zn
跃迁.
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两种水溶性植物提取物及其残渣
/PE复合材料的性能研究

宋暋洁,柯如媛,李婷婷,张暋敏,费贵强

(陕西科技大学 陕西省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:将天然植物黄芩、虎杖提取物以及提取干燥后的残渣纤维分别与聚乙烯(PE)共混,制

备了黄芩、虎杖提取物/PE,黄芩、虎杖残渣/PE复合材料.研究了各种复合材料的表面形貌、
断面形貌、亲疏水性、热性能、力学性能及抗菌性能.结果表明,黄芩和虎杖提取物赋予了 PE
染色功能性,添加比例较小时在PE中分散较均匀,而其残渣以纤维状镶嵌在 PE当中起到连

接基材的作用.黄芩、虎杖提取物/PE复合材料的亲水性高于残渣/PE 复合材料,而热性能、
力学性能略低于残渣/PE复合材料.两种提取物/PE复合材料失重5%时的热失重温度均在

300曟以上,而残渣/PE复合材料在小比例添加时热性能还高于基材本身.残渣纤维的添加使

得PE的力学性能在小比例添加时能够作为增强材料使用,扩大了其应用范围.黄芩、虎杖提

取物/PE复合材料具有显著的抑菌作用.
关键词:聚乙烯;植物提取物;复合材料;性能
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Abstract:ScutellariabaicalensisGeorgiextracts/PE,PolygonumcuspidatumSieb.etZucc
extracts/PE,ScutellariabaicalensisGeorgiresidues/PEandPolygonumcuspidatumSieb.et
Zuccresidues/PEcompositeswerepreparedbyblendingnaturalplantextractsofScutellaria
baicalensisGeorgi,PolygonumcuspidatumSieb.etZuccextractsandtheirresiduefibersaf灢
terdryingrespectively withpolyethylene (PE).Thesurface morphology,cross灢sectional
morphology,hydrophilicity,thermalproperties,mechanicalpropertiesandantibacterialprop灢
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Georgiextracts/PE,PolygonumcuspidatumSieb.etZuccextracts/PEcompositesweremore
hydrophilicthanthatoftheresidues/PEcomposites,whilethethermalpropertiesandme灢
chanicalpropertieswereslightlylowerthanthatofresidues/PEcomposites.Theweightloss
temperatureofthetwokindsofextracts/PEcompositeswereallabove300 曟 whenthe
weightlossis5%,whiletheresidues/PEcompositeshadahigherthermalpropertiesthan
thesubstrateitselfandtheadditionofresiduefibersmadethemechanicalpropertiesofPE
applicationstobeexpandedwhenitwasaddedinasmallproportion.Scutellariabaicalensis
Georgiextracts/PE,PolygonumcuspidatumSieb.etZuccextracts/PEcompositeshadsignif灢
icantantibacterialeffect.
Keywords:polyethylene;plantextracts;composites;performance

0暋引言

随着石油化工行业的不断进步,聚乙烯(PE)
的生产得到了迅速发展,产量约占塑料总产量的

1/4[1,2].聚乙烯(PE),具有优良的耐低温性能和耐

酸碱性能,化学稳定性好,与其他的塑料相比,PE
的价格低廉,且综合性能良好,能与多种物质进行

改性提高其利用价值,成为国内外研发的重点[3灢5].
合成色素是指用化学合成方法所制得的有机

色素,主要是从煤焦油中分离出来的、以苯胺染料

为原料制成的具有偶氮基,氧杂蒽基等结构的化合

物.合成色素不仅不能为人体提供营养物质,甚至

会危害人体健康.目前,合成色素的安全问题不断

的出现,利用天然植物对塑料等进行着色将成为解

决这一问题的必然趋势[6灢8].天然色素一般来自于

天然植物,植物色素不仅可以染色,而且很多天然

植物源于我国源远流长的中草药,具有良好的抗菌

保健性能[9灢11].
黄芩(ScutellariabaicalensisGeorgi)为唇形

科植物,具有较广的抗菌谱,对痢疾杆菌、白喉杆

菌、绿脓杆菌、枯草杆菌、葡萄球菌、链球菌等均有

抑制作用,其主要成分为水溶性色素中的黄酮类化

合物[12,13].虎杖(PolygonumcuspidatumSieb.et
Zucc)为蓼科植物,对发癣菌具有强力抗菌性能,并
对枯草杆菌、藤黄八迭菌等有较强的杀菌作用,对
金黄色葡萄球菌、肝炎双球菌有抑制作用,其主要

成分为水溶性色素中的蒽醌类化合物[14,15].
本研究就是从黄芩和虎杖中提取兼具染色、抗

菌功能性的提取物与PE复合,同时保留提取物残

渣作为纤维增强材料与 PE复合制备了植物提取

物/PE及植物残渣/PE 两种复合材料.对复合材

料的表面形貌、断面形貌、亲疏水性、热性能、力学

性能、抗菌性能进行了分析测试.为天然植物源在

通用塑料中的全草利用提供了理论依据.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

(1)主要原料:LDPE,2426H,南京盛鸿泰化工

有限公司;黄芩、虎杖,西安市东郊药材市场;无水

乙醇,分析纯,天津市富宇精细化工有限公司.
(2)主要仪器:开放式炼塑机,SK灢160型,上海

齐才液压机械有限公司;扫描电子显微镜,AD/
Max灢3c型,日本理学株式会社;接触角测量仪,
FM40MR2Easydrop型,德国 KRUSS公司;热重

(TG)分析仪,Q600型,美国 TA公司;万能拉力试

验机,XWW灢20型,承德市金建检测仪器有限公

司.

1.2暋试样制备

(1)黄芩、虎杖植物提取物及其残渣纤维的制

备

将黄芩和虎杖洗净,干燥后粉碎.采用超声波

辅助提取法,对黄芩以60%乙醇为溶剂,料液质量

比1暶15,超声温度30曟,超声时间60min,旋转

蒸发温度40曟的条件提取;将虎杖以95%乙醇为

溶剂,料液质量比1暶15,超声温度40曟,超声时

间3min,旋转蒸发温度35曟的条件提取.提取完

毕后,滤液浓缩并冷冻干燥,得到粉末状黄芩、虎杖

提取物.将溶剂萃取过的黄芩、虎杖残渣纤维经蒸

馏水洗脱后,烘干备用.
(2)复合材料的制备

采用开放式炼塑机,加热辊子到150曟.开启

滚筒,将PE颗粒逐渐放入两辊之间,完全熔融后,
将黄芩、虎杖两种植物提取物及其残渣纤维分别按

照1%、5%、9%的比例加入熔融的PE中,调整辊

子距离至一定厚度,混炼均匀后,自然冷却后取下

备用,分别得到黄芩提取物/PE(HQT/PE)、虎杖

提取 物/PE(HZT/PE)及 黄 芩 残 渣/PE(HQC/
PE)、虎杖残渣/PE(HZC/PE)复合材料.

1.3暋性能测试

(1)SEM:采用扫描电子显微镜观察复合材料

的断面形貌.喷金厚度10nm,加速电压15kV.
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(2)亲疏水性:采用接触角测量仪,以蒸馏水在

复合材料表面的接触角(毴)表示复合材料的亲疏水

性能.
(3)热性能:采用热重分析仪测定样品热稳定

性的变化,N2 气氛,流速100mL/min,升温速度

20曟/min,三氧化二铝坩埚.
(4)力学性能:将复合材料用制样机切成哑铃

型样条,采用万能实验机,按照 GB/T1040灢2006
《塑料拉伸性能的测定》测试待测样品拉伸性能.样
品五组平行测试,结果取平均值.

(5)抗菌性能:采用中华人民共和国轻工行业

标准 QB/T2591灢2003《抗菌塑料灢抗菌性能试验方

法和抗菌效果》对复合材料的抗菌性能进行测试.
供试 菌 种:金 色 葡 萄 球 菌 (Staphylococcusau灢
reus),大肠杆菌(Escherichiacoli).

2暋结果与讨论

2.1暋复合材料的表面形貌

黄芩、虎杖提取物/PE 及黄芩、虎杖残渣/PE
复合材料表面形貌如图1所示.

图1暋黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖

残渣/PE复合材料的表明形貌

从图1可以看出,黄芩、虎杖提取物/PE复合

材料均呈黄褐色,且随着提取物添加量的增加,复
合材料的颜色不断加深,说明两种提取物均赋予了

PE染色功能性.而对于黄芩、虎杖残渣/PE 复合

材料,两种残渣分散在 PE基体当中,其中黄芩残

渣只显示出了填料特性,而虎杖残渣中还伴随有部

分染色成分,使得材料在大比例添加时具有一定色

彩.

2.2暋复合材料的断面形貌

图2为黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖残

渣/PE复合材料断面形貌.

图2暋黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖

残渣/PE复合材料的断面形貌
从图2可以看出,黄芩和虎杖提取物在PE中

为颗粒状结构,在添加比例较小时分散较均匀,但
当添加比例增大时,提取物颗粒会出现大小不一的

团聚,说明了植物提取物中的主要成份为大量"酚

核"串联成的亲水性物质,在过量时容易形成团聚.
而黄芩和虎杖残渣以纤维状镶嵌在PE当中,由于

其部分取向起到了基材连接的作用.当黄芩和虎杖

残渣纤维添加量较小时,残渣纤维在基材中的分布

均匀,但在残渣纤维的添加量持续增大时,其分布

也开始出现部分集中,且纤维取向也趋向凌乱.

2.3暋复合材料的亲疏水性

黄芩、虎杖提取物/PE 及黄芩、虎杖残渣/PE
复合材料亲疏水性如图3所示.

从图3可以看出,复合材料的接触角均随黄

芩、虎杖提取物和残渣纤维添加量的增大而减小.
进一步说明黄芩、虎杖提取物中的成分以黄酮和蒽

醌类亲水性成分为主,具有能够赋予PE染色的功

能性.两种复合材料比较,两种提取物/PE复合材

料的亲水性略高于两种残渣/PE复合材料.说明残

渣纤维中含有的纤维素等成分的亲水性要低于提

取物的亲水性,使得两种残渣/PE复合材料的相容

性要高于两种提取物/PE复合材料.
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图3暋黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖

残渣/PE复合材料的亲疏水性

2.4暋复合材料的热稳定性

图4分别为黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎
杖残渣/PE复合材料的 TG分析曲线.表1为复合

材料失重5%和失重50%所对应的热失重温度

T灢5%、T灢50%.

(a)黄芩提取物/PE

(b)黄芩残渣/PE

(c)虎杖提取物/PE

(d)虎杖残渣/PE

图4暋黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖

残渣/PE复合材料的 TG分析曲线

表1暋黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖

残渣/PE复合材料的热性能
复合材料 失重5%(T/曟) 失重50%(T/曟)

PE 325 373
HQT1%/PE 319 367
HQT5%/PE 310 365
HQT9%/PE 307 365
HQC1%/PE 334 369
HQC5%/PE 327 368
HQC9%/PE 320 370
HZT1%/PE 324 366
HZT5%/PE 307 368
HZT9%/PE 301 368
HZC1%/PE 331 374
HZC5%/PE 319 367
HZC9%/PE 314 365

暋暋从图4和表1可以看出,两种植物提取物与

PE复合后,由于天然提取物本身与 PE热性能的

差异,使得复合材料的热性能较 PE有所下降,但
在提取物添加量较小时热性能下降程度不大.两种

提取物/PE复合材料失重5%对应的热失重温度

均在300曟以上,能够满足成型加工的需要.而两

种植物残渣与PE复合后,黄芩残渣/PE复合材料

在残渣添加量为1%~5%时,其失重5%对应的热

·69·



第5期 宋暋洁等:两种水溶性植物提取物及其残渣/PE复合材料的性能研究

失重温度均高于 PE,特别在黄芩残渣添加量为

1%时较PE提高了9曟.而虎杖残渣/PE复合材料

在虎杖残渣添加量为1%时,失重5%对应的热失

重温度高于PE7曟,同样说明当黄芩和虎杖残渣

纤维添加量较小时,残渣纤维在基材中的分布均

匀,且部分取向,起到了连接基材的作用,同时使得

热性能有所提高.但当添加量持续增高时,残渣纤

维过量后,天然植物纤维本身热性能的不足进一步

影响了复合材料的热性能,且残渣纤维的取向更加

凌乱,使得复合材料的热性能又趋于下降.这与复

合材料的断面形貌结论一致.

2.5暋复合材料的力学性能

表2为黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖残

渣/PE复合材料的力学性能.
表2暋黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖

残渣/PE复合材料的力学性能
复合材料 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

PE 6.72 25.35
HQT1%/PE 6.36 20.68
HQT5%/PE 5.13 16.42
HQT9%/PE 4.25 9.37
HQC1%/PE 7.83 40.18
HQC5%/PE 6.90 27.43
HQC9%/PE 5.28 14.08
HZT1%/PE 6.61 23.21
HZT5%/PE 5.79 18.40
HZT9%/PE 4.62 10.94
HZC1%/PE 7.44 51.35
HZC5%/PE 6.79 34.22
HZC9%/PE 5.73 13.68

暋暋从表2可以看出,两种提取物/PE复合材料的

拉伸强度和断裂伸长率与PE相比均产生了下降,
在两种提取物添加量为1%时,提取物的添加对复

合材料的力学性能影响不显著.但当提取物含量持

续增加时,由于提取物在 PE拉伸过程中,由于其

颗粒状导致相分离,使得其在复合材料内部产生应

力集中,从而影响复合材料的力学性能随着提取物

含量的升高依次下降.而两种植物残渣与PE复合

后,两种残渣/PE复合材料拉伸强度和断裂伸长率

与PE相比均在残渣添加比例为1%~5%时高于

PE,再次说明残渣纤维与PE长链在共混过程中进

行缠绕,在小比例添加时分散均匀,部分取向,起到

了拉伸连接的作用.但随着植物残渣纤维含量持续

增加时,复合材料内纤维分布出现不均匀,且部分

集中,纤维取向被破坏,拉伸强度和断裂伸长率减

小.

2.6暋复合材料的抗菌性能

表3为黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖残

渣/PE复合材料的抗菌性能.
表3暋黄芩、虎杖提取物/PE及黄芩、虎杖

残渣/PE复合材料的抗菌性能

复合材料

测试菌种

金黄色葡萄球菌 大肠杆菌

菌落数
/105

抗菌率
/%

菌落数
/105

抗菌率
/%

PE 216 0 197 0
HQT1%/PE 26 87.96 20 89.85
HQT5%/PE 14 93.52 9 95.43
HQT9%/PE 5 97.67 1 99.49
HQC1%/PE 168 22.22 151 23.35
HQC5%/PE 149 31.02 132 32.99
HQC9%/PE 137 36.57 120 39.08
HZT1%/PE 22 89.81 16 91.88
HZT5%/PE 11 94.90 7 96.44
HZT9%/PE 2 99.07 0 100
HZC1%/PE 138 36.11 123 37.56
HZC5%/PE 126 41.67 109 44.67
HZC9%/PE 115 46.76 101 48.73

暋暋由表3可以看出,黄芩、虎杖提取物/PE复合

材料对金黄色葡萄球菌及大肠杆菌均具有显著的

抑制作用,而两种残渣/PE复合材料的抗菌性能由

于有效成分的提取,明显低于两种提取物/PE复合

材料.再次说明了两种提取物兼具有染色、抗菌双

功能性.各种复合材料对比,其对大肠杆菌的抗菌

能力均大于对金黄色葡萄球菌的抗菌能力.

3暋结论

(1)黄芩和虎杖提取物能够赋予PE染色功能

性,其在PE中以颗粒状形式存在,添加比例较小

时分散较均匀.两者残渣以纤维状镶嵌在PE当中

起到基材连接的作用.两种提取物的亲水性高于两

种残渣纤维,残渣/PE复合材料的相容性优于提取

物/PE复合材料.
(2)黄芩、虎杖残渣/PE复合材料的热性能均

优于对应的提取物/PE复合材料的热性能,且在小

比例添加时高于PE本身.但两种提取物/PE复合

材料失重5%时其热失重温度均在300曟以上,能
够达到成型加工的需要.

(3)黄芩、虎杖提取物/PE复合材料的拉伸强

度和断裂伸长率与PE相比产生了下降,但在小比

例时下降程度不明显.而两种残渣/PE复合材料在

残渣添加比例为1%~5%时拉伸强度和断裂伸长

率均高于PE,能够作为增强材料使用.
(4)黄芩、虎杖提取物/PE复合材料具有显著

的抑菌作用,两种植物源全草在PE复合材料中均

拥有一定实用价值,能够满足不同的应用场合.
(下转第128页)
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BaTiO3灢Bi(Ni2/3Nb1/3)O3 弛豫铁电陶瓷
结构、介电与储能性能研究

王暋通,侯宇煊,王渊浩,杨海波,高淑雅

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用固相法制备(1灢x)BaTiO3灢xBi(Ni2/3Nb1/3)O3(x=3,5,7,10,15,20mol%)(简称

BTBNN)弛豫铁电陶瓷,研究了BTBNN 陶瓷的结构、介电性能和铁电性能.研究结果表明,Bi
(Ni2/3Nb1/3)O3(简称BNN)可以有效降低 BaTiO3 陶瓷的烧结温度.XRD 表明 BTBNN 陶瓷

的晶体结构随BNN 含量的增加从四方相转变为伪立方的钙钛矿结构.介电温谱结果表明

BTBNN陶瓷表现出弛豫铁电陶瓷的特征,最大介电常数毰m 随BNN 含量增加逐渐减小,而最

大介电常数对应的温度Tm 呈现先减小后增加的趋势.当x=20mol%时,BTBNN 陶瓷获得

250kV/cm 的击穿电场和2.03J/cm3 的可释放能量密度.
关键词:BaTiO3;弛豫铁电陶瓷;居里温度;能量存储
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Microstructure,dielectricandenergystoragepropertiesof
BaTiO3灢Bi(Ni2/3Nb1/3)O3relaxorferroelectricceramics

WANGTong,HOUYu灢xuan,WANGYuan灢Hao,YANGHai灢bo,GAOShu灢ya

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:(1灢x)BaTiO3灢xBi(Ni2/3Nb1/3)O3(x=3,5,7,10,15,20mol%)(BTBNN)relaxor
ferroelectricceramicsweresynthesizedbysolidstatemethod.Thestructure,dielectricprop灢
ertiesandferroelectricpropertiesofBTBNNceramicsweresystematicallyinvestigated.The
resultsshowedthattheBi(Ni2/3Nb1/3)O3(BNN)additioncouldlowerthesinteringtempera灢
tureofBT灢basedceramics.X灢raydiffractionresultsrevealedthatthecrystalstructureofBT灢
BNNceramicschangedfromtetragonaltopseudo灢cubicperovskitestructurewiththein灢
creasingBNNcontent.Dielectricmeasurementsexhibitedarelaxor灢likecharacteristicforthe
BTBNNceramics,where毰mdecreasedwiththeincreasingBNNcontent,andtheTmdecreased
firstandthenincreasedwithincreasingBNNcontent.Thedielectricbreakdownstrengthof
250kV/cmandareleasableenergydensityof2.03J/cm3wereachievedinthesampleofx=
20mol%.
Keywords:BaTiO3;relaxorferroelectricceramics;Curietemperature;energystorage
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0暋引言

因为环境污染和能源危机,需要开发太阳能、
风能和热能等可替代新能源来代替目前广泛使用

的煤、石油和天然气等化石燃料.然而这些可替代

能源产生的能量不是时时刻刻都能满足需求,因此

必须寻找电能储存的新材料和新工艺,发展储能技

术很大程度上依赖于开发储能材料和提高材料的

储能密度[1].介电电容器具有储能密度高、充放电

速度快、抗循环老化、适用于高温高压等极端环境

和性能稳定的优点,符合新时期能源利用的要求,
在电力、电子系统中扮演着越来越重要的角色.在
民用方面,太阳能、风能等新能源发电系统及混合

动力汽车中储能电容器是不可或缺的组成部分;在
军用方面,坦克、电磁炮、定向能武器等负载都需要

高达100kA 的工作电流,而超高的工作电流只能

由高储能密度电容器提供[2].
弛豫铁电陶瓷材料饱和极化强度值高,剩余极

化强度值低,能量存储效率高,充放电速度快,适用

于高温高压等极端环境工作,制备工艺简单,成本

低,性能稳定,且储能密度高等优良特性,使弛豫铁

电体陶瓷非常适合应用于电能存储领域[3,4].早期

的 铅 基 弛 豫 铁 电 体 陶 瓷 Pb (Mg1/3 Nb2/3 )

O3PbTiO3
[5]和(Pb,La)(Zr,Ti)O3

[6]等体系已经

研究了半个多世纪,虽然也具备显著的弛豫铁电性

和良好的室温储能密度,但由于温度稳定性较差,
并不适于储能应用.另外由于铅基材料的限制,在
众多弛豫铁电体系中,BaTiO3灢Bi基弛豫铁电陶瓷

由于在高电场、高温环境下表现出来优异的介电性

能稳定性,和良好的电能存储性能,近年来受到越

来越广泛的研究.
国际著名储能电介质研究团队,宾夕法尼亚州

立大学 RandallCA 等[7,8]研究了 BaTiO3灢BiScO3

(BT灢BS)陶瓷,BT灢BS陶瓷表现出明显的弛豫铁电

性,和良好的介电常数温度稳定性,超过商业用

X7R这类目前应用最广泛的 MLCC电容器.另外

BT灢BS陶瓷比传统商业用电容器在高温储能领域

有更大的优势.BT灢Bi基弛豫铁电材料具有良好的

储能性能温度稳定性和比X7R更优异的介电常数

温度稳定性,但由于Sc2O3 原料成本高,难以用于

实际应用,需要寻找和BT灢BS体系性能类似,成本

低的体系来替代.BaTiO3和其他铋基固溶体材料

中也表现出明显的弛豫铁电性,如BaTiO3灢BiFeO3

(BT灢BF)[9],BaTiO3灢Bi(Mg1/2 Ti1/2 )O3 (BT灢

BMT)[10,11],BaTiO3灢Bi(Zn1/2 Ti1/2 )O3 (BT灢
BZT)[12,13] 和 BaTiO3灢Bi(Mg1/3 Nb2/3)O3 (BT灢
BMN)[14]等.

宾夕法尼亚州立大学的张树君等[15]和北京科

技大学的陈骏等[16]报道 PbTiO3灢Bi(Ni1/3Nb2/3)

O3 体系具有显著的弛豫铁电性,但目前未见 Ba灢
TiO3灢Bi(Ni1/3Nb2/3)O3(BT灢BNN)体系的报道.
BT灢BNN 体系很有可能具有和上述 BT灢BS,BT灢
BMT,BT灢BZT和BT灢BMN 等 BT灢Bi基体系类似

的弛豫铁电性能.在本文中,证实了BT灢BNN 陶瓷

具有弛 豫 铁 电 性,另 外 系 统 的 研 究 了 Bi(Ni1/3

Nb2/3)O3(BNN)含量对 BT灢BNN 陶瓷的制备、结
构和性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

以分析纯BaCO3,TiO2,Bi2O3,NiO和Nb2O5

为原料,采用传统固相法制备(1灢x)BaTiO3灢xBi
(Ni2/3Nb1/3)O3(x=3mol%,5mol%,7mol%,10
mol%,15mol%,20mol%)(简称BTBNN)陶瓷,
依次编号为 BTBNN1灢6.将原料按配比称料球磨

6h,用加盖的氧化铝坩埚在900曟~1100曟煅烧

2h,防止Bi挥发.将预烧粉二次球磨,干燥后加入

浓度为5wt%的PVA粘结剂进行造粒,采用干压

成型法在150MPa的压强下,将陶瓷粉体压成直

径12mm,厚度为1~2mm 的圆片生坯.将600曟
排胶4h后的陶瓷坯体,在加盖的氧化铝坩埚中用

相同成分的粉料埋烧,防止烧结过程中Bi挥发,样
品在1125曟~1400曟下烧结2h成瓷.

1.2暋结构性能测试

用阿基米德排水法测试 BTBNN 陶瓷样品的

密度.陶瓷的相结构采用 X 射线衍射仪(XRD,

RigakuD/MAX灢2400,Japan)进行测试,测试条件

为:Cu靶 K毩辐射(毸=0.15406nm),工作电压40
kV,电流100mA,扫描步长0.02曘,扫描范围20曘
~80曘.采用扫描电子显微镜(SEM,Quanta250
FEG,USA)观察陶瓷表面显微结构,陶瓷样品经

过研磨抛光和超声清洗,在低于烧结温度100曟的

温度下保温30分钟进行热腐蚀,再次超声清洗后

并喷金30秒.采用被银法对样品上下表面烧制银

电极,在850曟下保温20分钟.采用精密 LCR电

桥(E4980A,Aglient,USA)测试样品的介电性能,
对弛豫铁电性能进行表征,介电温谱测试温度范围
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为-100曟~500曟,升温速率为3 曟/min,测试

频率为100Hz、1kHz、10kHz、100kHz、1MHz.
采用铁电测试仪(PremierII,Radiant,USA)测试

样品室温下的电滞回线,对储能性能进行表征,测
试频率为10Hz.

2暋结果与讨论

2.1暋烧结特性

图1是BTBNN陶瓷的密度和烧结温度的关

系,BTBNN陶瓷在1125 曟~1400 曟下烧结2
h.从图1可以看出,Bi(Ni1/3Nb2/3)O3(简称BNN)
的添加有效的降低了BTBNN陶瓷的烧结温度,随
着BNN 含量的增加,BTBNN 陶瓷的烧结温度从

1325曟逐渐降低到1225曟.同时BTBNN 陶瓷

的密度随着 BNN 含量的增加而增加.结果表明

BNN对BaTiO3 基陶瓷起到低温助烧的作用.

图1暋BTBNN 陶瓷密度和烧结温度的关系

2.2暋相结构

图2(a)是BTBNN陶瓷的 XRD图谱,结果表

明所有样品的衍射峰均为BaTiO3 的衍射峰(No.
050626),没有明显的第二相.图2(b)是 BTBNN
陶瓷从44.5曘到46曘的 XRD放大图谱,从图2(b)
中可以看出,当x曒5mol%时BTBNN 陶瓷45曘
附近的(002)和(200)双峰合并成(200)单峰,说明

BTBNN陶瓷的晶体结构随BNN含量增加从四方

相逐渐变化到伪立方相.随着 BNN 含量的增加,
衍射峰逐渐向低角度方向移动,说明晶面间距变

大.Bi3+ (0.096nm)比 A 位的 12 配位数 Ba2+

(0.135nm)半 径 略 小,而 Ni2+ (0.072nm)和

Nb5+ (0.070nm)比B位的6配位数 Ti4+ (0.068
nm)大.晶面间距随着BNN含量的增加而增大,表
明B灢O八面体在BTBNN钙钛矿结构中占主导地

位.

容差因子在0.79到1.1之间能形成稳定的钙

钛矿结构[17].容忍因子t的计算公式为:

暋暋暋暋暋暋暋暋t= rA +rO

2(rB +rO)
(1)

暋暋式(1)中:rA—A位的阳离子半径;rB—B位的

阳离子半径;rO—氧离子半径.
Ni2+ 和 Nb5+ 的 等 效 离 子 半 径 为r=2/3r

(Ni2+ )+1/3r(Nb5+ )=0.071nm.Ni2+ 和 Nb5+ 取

代A位和B位的容忍因子分别为0.718和0.920,

Ni2+ 和 Nb5 的等效离子半径远小于 Ba2+ .Bi3+ 取

代A位和B位的容忍因子分别为0.824和0.802,

Bi3+ 的离子半径远大于 Ti4+ .于是,Ni2+ 和 Nb5 很

有可能取代B位的 Ti4+ ,Bi3+ 有可能取代 A 位的

Ba2+ .

(a)BTBNN暋暋暋暋暋暋(b)44.5曘~46曘

图2暋BTBNN 陶瓷的 XRD图谱

2.3暋显微结构

图3是 BTBNN 陶瓷的抛光热腐蚀 SEM 照

片.从图3可见,所有BTBNN陶瓷均很致密,晶粒

尺寸随着BNN 含量的增加略有减小,晶粒尺寸减

小有助于提高陶瓷的击穿电场.结果表明BNN 的

添加能抑制BNN 陶瓷晶粒生长,同时有助于提高

BTBNN陶瓷的致密度.

(a)BTBNN1暋暋暋暋(b)BTBNN2

(c)BTBNN3暋暋暋暋(d)BTBNN4
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(e)BTBNN5暋暋暋暋(f)BTBNN6

图3暋BTBNN 陶瓷的SEM 照片

2.4暋介电性能

图4是BTBNN陶瓷的介电常数和介电损耗

与温度的关系,测试温度为-100曟~400曟.BT灢
BNN陶瓷的介电常数和介电损耗表现出明显的频

率弥散,证实了BTBNN陶瓷的弛豫铁电性.

(a)BTBNN1

(b)BTBNN2

(c)BTBNN3

(d)BTBNN4

(e)BTBNN5

(f)BTBNN6

图4暋BTBNN 陶瓷的介电常数和

介电损耗与温度的关系

暋暋图5(a)、(b)是 BTBNN 陶瓷在1MHz下的

最大介电常数值毰m,最大介电常数值对应的温度

Tm 和BNN含量的关系.从图中可以看出,毰m 随

BNN含量增加逐渐降低,而Tm 随着BNN含量的

增加呈现先减小后增加的 “U暠型曲线趋势.Tm 随

着Bi(Me曚Me曞)O3 含量增加而升高的现象,在BT灢
BS,BT灢BMT,BT灢BZT和BT灢BMN等伪立方相结

构的体系中也有报道过[8,10,13,14].为了进一步定量

的研究弛豫性,引入弥散指数毭和频率色散程度

殼Tm 这两个参数.弛豫铁电体的介电性质不适用

典型的居里外斯定律,遵守修正的居里外斯关系
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式,Uchino灢Nomura公式[18]:

暋暋暋暋暋暋 1
毰 -1

毰m
=

(T-Tm)毭
C

(2)

暋暋式(2)中:毰—温度 T时的介电常数值;毰m—最

大的介电常数值;Tm—最大的介电常数对应的温

度;C—居里常数;毭—表示弛豫的程度.毭是通过拟

合ln(1/毰-1/毰m)和ln(T-Tm)的直线斜率获得

的,毭的数值一般在1和2之间.毭=1时,代表经典

的铁电相转变,遵守居里外斯定律;毭=2时,是弛

豫相转变.
图5(c)是BTBNN 陶瓷在1MHz下的毭因

子,从拟合的结果来看,各组分的弥散指数均在1
~2之间,所以BTBNN陶瓷具有弛豫铁电性,且毭
因子随BNN 含量增加逐渐增大.另一个表示频率

色散程度的参数殼Tm,频率范围为100 Hz到1
MHz,定义为[19]:
暋暋暋暋殼Tm =Tm(1MHz)-Tm(100MHz) (3)
暋暋式(3)中:殼Tm(1MHz)—1 MHz下最大介电常

数对应的温度;殼Tm(100Hz)—100Hz下最大介电常

数对应的温度.
图5(d)是 BTBNN 陶瓷殼Tm 和 BNN 含量

的关系,从图中可以看出,殼Tm 随BNN 含量增加

逐渐增大.通常弛豫发生在至少两个离子同时占据

一个晶格位置,A 位或者B位,产生随机电场阻碍

长程极化有序.随着 BNN 的添加,Bi3+ 取代 A 位

的Ba2+ ,Ni2+ 和 Nb5+ 取代 B 位的 Ti4+ ,增强了

ABO3 钙钛矿结构的 A 位和 B位离子的适配,因
此产生了弛豫铁电性.毭和殼Tm 随BNN含量增大

而增大,说明BTBNN陶瓷的弛豫程度逐渐增强.

2.5暋铁电性能

图6是不同BNN含量的BTBNN陶瓷的电滞

回线.当x曒5mol%时,BTBNN 陶瓷样品不再是

正常铁电的电滞回线,铁电体电滞回线的消失是由

于样品处于弛豫铁电体的成分区域.BTBNN 陶瓷

的极化强度值随着 BNN 含量的增加显著降低.
BTBNN陶瓷的击穿电场随着BNN含量增加而增

大,击穿电场的增大主要是由于晶粒尺寸的减小

(如图3所示).储能密度(J)一般用下面的公式计

算得到[20]:

暋暋暋暋暋暋暋暋J=曇EdP (4)

暋暋式(4)中:J—储能密度/J·cm-3;E—电场强

度/kV·cm-1;P—极化强度值/毺C·cm-2.一般

常说的储能密度都是指材料在一定电场强度下的

可释放能量密度,可释放能量密度等于放电曲线和

y轴包围积分面积.

(a)Tm(b)毰m(c)毭(d)殼Tm

图5暋BTBNN 陶瓷的弛豫铁电参数

与BNN 含量的关系(1MHz)

图6中的插图是 BTBNN 陶瓷在击穿电场下

计算的可释放的能量密度和BNN 含量的关系,从
图中可见,BTBNN 陶瓷可释放能量密度随 BNN
含量增加逐渐增大,能量密度的增大主要是由于击

穿电场的增强.当x=20mol%时,BTBNN陶瓷获

得250kV/cm 的击穿电场和2.03J/cm3 的最大

的可释放能量密度.

图6暋BTBNN 陶瓷室温10Hz下的电滞回线,插
图为击穿电场下计算的可释放能量密度(箭头

方向为BNN 含量增加方向).

3暋结论

本论文以传统固相法制备了(1灢x)BaTiO3灢xBi
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(Ni2/3Nb1/3)O3(x=3mol%,5mol%,7mol%,10
mol%,15mol%,20mol%)(BTBNN)弛豫铁电

陶瓷.Bi(Ni2/3Nb1/3)O3(BNN)的添加能有效降低

BaTiO3 基陶瓷的烧结温度.XRD 结果表明 BT灢
BNN陶瓷的晶体结构随BNN 的添加从四方相转

变为伪立方的钙钛矿结构.SEM 结果表明所有

BTBNN陶瓷均很致密,晶粒尺寸随着 BNN 含量

的增加略有减小.介电测试证实了BTBNN陶瓷具

有弛豫铁电陶瓷的特征,最大介电常数毰m 随BNN
含量增加逐渐减小,而最大介电常数对应的温度

Tm 随着 BNN 含量的增加呈现先减小后增加的

“U暠型曲线趋势.毭和殼Tm 随BNN含量增大而增

大,说明BTBNN 陶瓷的弛豫程度逐渐增强.BT灢
BNN陶瓷的BDS随着 BNN 含量的增加而提高.
当x曒5mol%时,BTBNN陶瓷样品表现出弛豫铁

电体特征的电滞回线.当x=20mol%时,BTBNN
陶瓷获得250kV/cm 的击穿电场和2.03J/cm3

的最大的可释放能量密度.
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LED用KBaY(BO3)2:Sm3+荧光粉的
发光性能研究
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(1.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西

西安暋710021)

摘暋要:采用固相法制备了 KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉,通过 X 射线衍射仪(XRD)及荧光分

光光度计对其进行测试表征.结果表明,所制备的样品为纯净物相,Sm3+ 进入到晶格中倾向于

占据 Y3+ 位点.在近紫外光(404nm)激发下,主要的发射峰位于573nm、610nm、657nm 处.
Sm3+ 的最佳掺杂浓度为0.04,离子间进行能量传递的主要方式是多极相互作用中的偶极灢偶

极相互作用.最佳掺杂浓度下,荧光粉相关色温为2765.07K,处于最佳色温区域,弥补了传

统黄光荧光粉色温高的不足.
关键词:发光二极管;KBaY(BO3)2:Sm3+ ;荧光粉;发光性能
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StudyonluminescencepropertiesofKBaY(BO3)2:Sm3+

phosphorsforLED

NINGQing灢ju1,WANGZan2,SHIYong灢sheng2,WUDan2

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China;2.CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚
an710021,China)

Abstract:TheKBaY(BO3)2:Sm3+ phosphorsweresynthesizedbythesolid灢statemethod.
ThepreparedsampleswerecharacterizedbyX灢raydiffraction(XRD)andPhotoluminescence
spectrometer.Theresultsrevealedthattheobtainedsampleshavepurephase,andtheSm3+

ionsenterthelatticepreferentiallyoccupyingtheY3+ sites.Undertheexcitationofnear灢ul灢
travioletlight(404nm),themainemissionpeakswerelocatedat573nm,610nmand657
nm,respectively.TheoptimaldopingconcentrationofSm3+ionsis0.04,andthemainmode
ofenergytransferbetweenSm3+ ionsisthedipole灢dipoleinteractioninmultipolarinterac灢
tions.Undertheoptimumdopingconcentration,thecorrelatedcolortemperatureofthephos灢
phorsis2765.07K,whichisinthebestcolortemperatureregionandmakesupforthedis灢
advantageofhighcolortemperatureoftraditionalyellowphosphors.
Keywords:LED;KBaY(BO3)2:Sm3+ ;phosphors;luminescenceproperties
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0暋引言

白光LED具有高能效、长寿命、节能环保等优

点,被认为是取代传统白炽灯和荧光灯的第四代固

态照明光源[1灢3].目前实现白光LED的主要方式是

InGaN芯片与 YAG:Ce3+ 黄色荧光粉相结合,但
由于缺少红光成分,该方法获得的白光显色指数

低,且色温较高,严重影响了白光的质量[4灢6].为解

决这一问题,人们越来越重视改善 YAG 的性能.
例如将Ce3+ 与 Gd,Lu,Pr等稀土离子结合,该方

法会使荧光发射红移,但发光强度降低[7].还有将

YAG中 Y3+ 用 Tb3+ 取代,所得到的 Tb3Al5O12:
Ce3+ 的发射峰移向575nm,但发光强度相比于之

前也明显降低[8].考虑到改善 YAG性能的进展十

分缓慢,因此,探索一种适用于紫外或近紫外激发

的黄色荧光粉就成了研究的热点.
在稀土离子掺杂的无机发光材料中,Sm3+ 能

够在紫外到红外的宽光谱范围内激发,产生4G5/2

曻6HJ/2(J=5,7,9)跃迁,分别对应绿光,橙光和红

光发射[9灢11].因此,Sm3+ 掺杂的荧光粉可以在暖白

光LED中实现具有低色温和高显色指数的黄色或

橙红色荧光粉.
近年来,基于 KBaY(BO3)2 的荧光粉得到了

广泛的研究.Gao等[12]首次报道了 KBaY(BO3)2
的合成及它的结构性质;Han等[13]报道了在真空

紫外(VNV)波长的激发下,KBaY(BO3)2:Tb3+ 荧

光粉中 Tb3+ 高效的能量 传 递;Qiao 等[14]通 过

Eu3+ 掺杂 KBaY(BO3)2 荧光粉得到橙红光的发

射,证实了 Y3+ 在主晶格中占据了反演对称位置.
本文通过高温固相法制备了 Sm3+ 掺杂的 KBaY
(BO3)2 荧光粉,对其物相结构及发光特性进行了

研究,探讨了Sm3+ 的最佳掺杂浓度及浓度猝灭机

理.结果表明 KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉有望成为

新型的白光LED用黄色荧光粉材料.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

采用传 统 高 温 固 相 法 制 备 KBaY(BO3)2:
xSm3+ (x=0.02、0.03、0.04、0.05、0.06)荧光粉.
实验所用原料为 K2CO3(A.R.)、BaCO3(A.R.)、
Y2O3 (99.99% )、H3BO3 (A.R.)和 Sm2O3

(99.99%).按照化学计量比称取所需原料,其中

H3BO3 过量5%以弥补加热过程中的蒸发损失.
将称好的原料放入玛瑙研钵中研磨30min,使各

原料混合均匀后放入马弗炉中,加热到500曟预煅

烧5h后冷却至室温,取出样品,放入玛瑙研钵中

研磨10~20min.然后再次放入马弗炉中,加热至

920曟煅烧8h,冷却至室温后放入玛瑙研钵中研

磨10~15min,即得到 KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光

粉.

1.2暋样品表征

采用日本 RIGUKO 公司生产的 D/max灢2200
PC型X射线衍射仪对样品结构进行表征,辐射源

为CuK毩射线(1.5405痄),工作电压为40kV,工
作电流为40mA,扫描范围10曘~80曘.使用日本

Hitachi公司的荧光分光光度计测量荧光粉的发射

激发光谱及衰减寿命,激发源为150W 的氙灯.

2暋结果与讨论

2.1暋晶体结构

图1显示了 KBaY(BO3)2 及 KBaY(BO3)2:
0.04Sm3+ 荧光粉的 XRD图谱.所得样品的 XRD
峰与 Gao等[12]报道的 KBaY(BO3)2 单晶的结构

一致,表明所制备的样品为单一纯净物相.

图1暋KBaY(BO3)2 及 KBaY(BO3)2:0.04Sm3+

荧光粉的XRD图谱

根据XRD图谱,将制备的 KBaY(BO3)2 样品

的晶体结构通过 GSAS软件进行 Rietveld精修,
如图 2 所 示.最 终 的 精 修 结 果 表 明,所 得 到 的

KBaY(BO3)2 样品属于三方晶系,其空间群为 R灢
3m (No.166).通过精修所得到的数值判据RWP、
RP、氈2 以及晶胞的结构参数列于表1.

图2暋KBaY(BO3)2 的观测值、计算值和

误差值的 XRD精修图谱
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表1暋KBaY(BO3)2 的晶体结构和精修参数
样品 KBaY(BO3)2

晶胞参数
a=b=5.4328痄
c=17.7569痄
V=453.876痄3

精修参数
RWP=14.58%
RP=9.06%
氈2=2.207

暋暋根据精修结果,使用 VESTA软件绘制晶体结

构图如图3(a)所示.从图3(a)可以看出 Ba和 K
原子共享相同的位置,并且BO3 三角形和 YO6 八

面 体 通 过 共 享 O 原 子 连 接 在 一 起,以 产 生

[YB2O6]曓 双层结构.由于Sm3+ 与 Y3+ 具有相近

的半 径 以 及 相 同 的 电 荷,所 以 当 Sm3+ 进 入 到

KBaY(BO3)2 晶格中时,优先取代的是 Y3+ 的位

置,如图3(b)所示.

(a)KBaY(BO3)2 晶体结构暋暋(b)YO6/SmO6 八面体

图3暋KBaY(BO3)2 晶体结构图

2.2暋光谱分析

图4为 KBaY(BO3)2:0.04Sm3+ 荧光粉的激

发光谱和发射光谱.从该图可以看出,以610nm
为检测波长,得到的激发光谱覆盖了330~500nm
的近紫外光到蓝光的宽带区域,说明该荧光粉可以

在近紫外到蓝光区域范围内得到有效激发.激发光

谱 的 激 发 峰 包 括 347 nm,365 nm,378 nm,

405nm,420nm,440 nm,452 nm,468 nm,

483nm,493nm,分 别 对 应 于 Sm3+ 的6H5/2 曻
4H9/2,6H5/2曻4D3/2,6H5/2曻4D1/2,6H5/2曻4F7/2,6H5/2

曻4M19/2,6H5/2曻4G9/2,6H5/2曻4F5/2,6H5/2曻4I13/2,6H5/2

曻4I11/2和6H5/2曻4I9/2的特征跃迁,其中最强的激发

峰位于404nm 处,这与近紫外 LED 芯片的发射

光谱 相 吻 合.在 404nm 波 长 的 激 发 下,KBaY
(BO3)2:0.04Sm3+ 荧 光 粉 的 发 射 光 谱 主 要 有

573nm,610nm,657nm 等发射峰,分别对应于

Sm3+ 的4G5/2 曻 6H5/2,4G5/2 曻6H7/2,4G5/2 曻6H9/2

的能 级 跃 迁.从 图 4 中 可 以 明 显 地 看 出,4G5/2

曻6H5/2磁偶极跃迁比4G5/2曻6H9/2电偶极跃迁强,

说明在该荧光粉中Sm3+ 占据了反演对称位点,即

Y3+ 位点.

图4暋KBaY(BO3)2:0.04Sm3+ 荧光粉

的激发灢发射图谱

为了进一步理解Sm3+ 在KBaY(BO3)2中的发

光行为,Sm3+ 局部能级如图5所示.在404nm 波

长的激发下,Sm3+ 吸收光子能量从基态能级跃迁

到4F7/2能级,然后经过无辐射跃迁到4G5/2能级.最
后从4G5/2能级辐射跃迁到6HJ(J=5,7,9)能级以

实现荧光发射.由于4G5/2能级与下一个6F11/2能级

之差为7407cm-1,因此4G5/2的衰减过程主要是

由于辐射跃迁和交叉弛豫过程的能量传递共同引

起的[15,16].KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉中可能的交

叉 弛 豫 通 道 如 下:(4G5/2 +6H5/2 )曻 (6F5/2

+6F11/2),(4G5/2+6H5/2)曻(6F7/2+6F9/2),(4G5/2

+6H5/2)曻 (6F9/2 +6F7/2)和 (4G5/2 +6H5/2 )曻
(6F11/2+6F5/2).

图5暋KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉能级图

图6为 KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉的激发图

谱.从该图可以看出,不同Sm3+ 掺杂浓度下荧光

粉的激发图谱形状与位置没有较大的差异.
图7是 KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉的发射图

谱.从图7的插图可以看出,发光强度随着掺杂浓

度的增大而增强,当Sm3+ 的浓度值x 为0.04时

发光最强.在此之后,由于浓度淬灭效应,发光强度

会随Sm3+ 浓度的增加而降低.浓度淬灭的主要原

因是Sm3+ 之间的共振非辐射能量传递,因此研究

Sm3+ 之间的能量传递机制是非常必要的.
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图6暋KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉的激发图谱

图7暋KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉的发射图谱

Sm3+ 发生能量传递时的临界距离RC 可以通

过公式(1)计算[17]:

暋暋暋暋暋暋暋RC =2 3V
4毿xc

æ

è
ç

ö

ø
÷

Z

1
3 (1)

暋暋式(1)中:V 是晶胞体积,xc 是浓度猝灭时

Sm3+ 的浓度,Z是单位晶胞中Sm3+ 占据的阳离子

格点数.对于 KBaY(BO3)2:Sm3+ 晶体来说,V=
453.876痄3,xc=0.04,Z=2,通过计算可以得出

Sm3+ 发生能量传递的临界距离RC=22.13痄.通
常,共振非辐射能量传递时的机制是多极相互作用

或交换相互作用,当临界距离大于5痄,能量传递

的方 式 以 多 极 相 互 作 用 为 主.显 然,在 KBaY
(BO3)2 晶格中Sm3+ 的临界距离大于5痄,表明能

量传递的方式应该是多极相互作用.
根据Dexter理论可知,当通过多极相互作用

进行能量传递时,发光强度(I)与激活剂离子浓度

(x)之间的关系可以用公式(2)表示[18]:

暋暋暋暋log(I/x)=C-(毴/3)log(x) (2)

暋暋式(2)中:x是发生浓度猝灭后激活剂离子的浓

度,C是一个常数,毴=6,8,10分别代表偶极灢偶极,偶
极灢四极和四极灢四极相互作用.KBaY(BO3)2:Sm3+

荧光粉的log(I/x)和log(x)的关系如图8所示.对得

到 的 数 据 进 行 直 线 拟 合,得 到 斜 率灢毴/3 的 值 为

-2.2434,则毴=6.7302最接近6,结果表明偶极灢偶

极相互作用是Sm3+之间进行能量传递的主要方式.

图8暋KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉

的log(I/x)和logx的关系图

2.3暋色坐标

图9是 KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉在404nm
波长激发下的色坐标图.从该图可以看出,色坐标

处于黄光区域,当掺杂浓度升高时,色坐标向橙光

区域偏移,在到达最佳掺杂浓度后,色坐标向黄光

区域移动.相关色温是衡量光源质量的一个重要参

数,计算公式如式(3)所示[19]:
CCT=-449n3+3525n2-6823.3n+
暋5520.33 (3)
暋暋式(3)中:n=(x-xe)/(y-ye),(x,y)是荧光

粉的色坐标,(xe,ye)是震中坐标,计算结果如表2
所示.一般认为色温在2500K~4500K 为白光

LED最佳色温区域,所以 KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧

光粉的相关色温属于该区域,弥补了传统黄光荧光

粉色温高的不足,表明该荧光粉是一种比较有前景

的白光LED用近紫外激发的黄色荧光粉.

图9暋KBaY(BO3)2:Sm3+ 荧光粉

的CIE色度图
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表2暋KBaY(BO3)2:Sm3+荧光粉

的色坐标及相关色温

编号 样品 色坐标 CCT/K

a x=0.02 (0.4824,0.4964) 2982.78

b x=0.03 (0.4868,0.4932) 2911.97

c x=0.04 (0.4960,0.4862) 2765.07

d x=0.05 (0.4755,0.5016) 3095.83

e x=0.06 (0.4607,0.5131) 3344.56

2.4暋荧光衰减寿命

图10显示了在室温下 KBaY(BO3)2:0.04
Sm3+ 荧光粉的荧光衰减曲线.该曲线可以用单指

数函数拟合,拟合函数可用公式(4)表示[20]:

暋暋暋暋暋暋I=I0+Aexp(-t/氂) (4)

暋暋式(4)中:I为t时刻荧光粉的发光强度,I0 为

t=0时荧光粉的初始发光强度,A 是一个常数,氂
是荧光寿命.从图10可以看出KBaY(BO3)2:0.04
Sm3+ 荧光粉的荧光寿命为2.45ms.

图10暋KBaY(BO3)2:0.04Sm3+ 荧光粉

的荧光寿命图

3暋结论

(1)采用高温固相法制备一系列Sm3+ 掺杂的

KBaY(BO3)2 荧光粉.XRD及精修结果表明该荧

光粉属于三方晶系,空间群为R灢3m (No.166).
(2)在404nm 近紫外光的激发下,主要的发

射峰分别位于573nm 绿光区域、610nm 橙光区域

及657nm 红光区域.实验结果表明,Sm3+ 的最佳

掺杂浓度是0.04,在这之后发生浓度猝灭.浓度猝

灭的主要原因是Sm3+ 之间通过多极相互作用中

的偶极灢偶极相互作用进行能量传递.
(3)KBaY(BO3)2:0.04Sm3+ 荧光粉在404nm

波长激发下的色坐标为(0.4960,0.4862),位于

黄光区域,相关色温为2765.07K,处于最佳色温

区域,弥补了传统黄光荧光粉色温高的不足.
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Tb3+,Eu3+双掺单基质K3La(PO4)2 颜色可调
荧光粉的合成与发光性能

武秀兰,白文妮,海暋鸥,任暋强,林暋飞,焦叶辉

(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用高温固相法合成了一系列 Tb3+ ,Eu3+ 掺杂的 K3La(PO4)2 荧光粉.通过 X 射线

衍射,激发发射光谱以及荧光衰减曲线对样品进行了表征.结果表明,随着 Tb3+ 掺杂浓度的增

加,K3La(PO4)2:Tb3+ 荧光粉呈现蓝光至绿光.在 K3La(PO4)2:Tb3+ 荧光粉中加入 Eu3+ 后,
存在着 Tb3+ 对Eu3+ 离子的电偶极灢电偶极相互作用的能量转移过程.当Eu3+ 的掺杂量为9%
时,能量转移效率高达85.89%.随着Eu3+ 的加入,CIE坐标显示荧光粉的发射光颜色呈现绿

色曻黄色曻橙色的渐变.因此 K3La(PO4)2:RE3+ (RE=Tb,Eu)可实现单相荧光粉的多色发

射.
关键词:K3La(PO4)2;高温固相法;能量转移;多色发射

中图分类号:O482.31暋暋暋暋文献标志码:A

SynthesisandluminescentpropertiesofTb3+andEu3+灢doped
K3La(PO4)2colortunablephosphors

WUXiu灢lan,BAIWen灢ni,HAIOu,RENQiang,LINFei,JIAOYe灢hui

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:AseriesofTb3+ ,Eu3+灢dopedK3La(PO4)2phosphorsweresynthesizedbyhigh灢
temperaturesolid灢statemethod.ThesampleswerecharacterizedbyX灢raydiffraction,photo灢
luminescencespectraandfluorescencedecaycurves.TheresultsshowthatK3La(PO4)2:

Tb3+ phosphorsexhibitbluetogreenlightwithincreasingTb3+ dopingconcentration.After
addingEu3+totheK3La(PO4)2:Tb3+ phosphor,thereisanenergytransferprocessofthee灢
lectricdipole灢electricdipoleinteractionofEu3+ ionbyTb3+ .Whenthedopingamountof
Eu3+is9%,theenergytransferefficiencyisashighas85.89%.WiththeadditionofEu3+ ,

theCIEcoordinatesshowthatthecoloroftheemittedlightofthephosphorappearsasa
greenish灢yellow灢orangegradient.Therefore,K3La(PO4)2:RE3+ (RE=Tb,Eu)canrealize
multi灢coloremissionofsingle灢phasephosphor.
Keywords:K3La(PO4)2;solid灢statereaction;energytransfer;multicolorlaunch
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0暋引言

白光LED是一种具有节能、寿命长、环保、响
应速度快、可回收利用等诸多优点的固态器件.它
满足绿色、节能,环保的双重要求,被誉为21世纪

新型绿色照明最具价值的照明光源[1灢3].众所周知,
合成白光的最普遍的方法是蓝光发射的InGaN 芯

片与黄色荧光粉 Y3Al5O5:Ce3+ (YAG:Ce3+ )结

合.然而,这种方法仍有许多缺点需要解决,如再现

性差、色偏移、效率低、显色性差和色温高.为了解

决这些问题,白光 LED已经改进为由近紫外芯片

激发三基色荧光粉(蓝,绿和红色荧光粉).这些芯

片提供优异的色彩均匀性,具有高显色性和良好的

白光照明[4].因此,多色发射稀土荧光粉的研究对

于白光LED的应用具有重要意义[5灢7].
正磷酸盐中的磷酸根(PO4

3- )可以有效地吸

收紫外线以及真空紫外线和光子能量(在紫外以及

真空紫外区域有宽而强的激发带).PO4
3- 与其中

的激活离子(Eu3+ 、Tb3+ 、Dy3+ 等)有高效率的能

量转换,适合用作近紫外白光 LED用荧光粉的基

质材料.以磷酸盐体系为基质的荧光粉具有良好的

化学稳定性,且具有制备工艺简单、合成温度低、量
子效率高等优点,是非常有发展前景的一类荧光粉

材料[8,9].本研究以磷酸盐为基体,通过高温固相

法反应合成了单掺和共掺稀土离子(Tb3+ ,Eu3+ ),
实现颜色可调的一系列单相 K3La(PO4)2 荧光粉.

1暋实验部分

1.1暋样品制备

K3La(PO4)2:RE3+ (RE=Tb,Eu):RE3+ (Re
=Tb,Eu)荧光粉样品采用高温固相法制备而成.
K2CO3(A.R.),La2O3 (A.R.),(NH4)2 HPO4

(A.R.),Tb4O7(99.9%)和 Eu2O3(99.9%)作为

原料.在玛瑙研钵中充分研磨30分钟以上,将研磨

好的粉末转移到氧化铝坩埚中,置于马弗炉中在

600曟下预烧5小时,然后在1050曟下烧结5小

时.最后,将样品冷却至室温,研磨用于之后的测

量.
1.2暋样品表征

采用CuK毩辐射(毸=0.15406nm)的衍射仪

(D8灢Advance,BrukerCorporation,德国)测得 X
射线衍射来表征合成的荧光粉的晶体结构.用150
W 氙灯作为激发源的荧光分光光度计(FS5,爱丁

堡)测量激发和发射光谱以及发光衰减曲线.所有

测量均在室温下进行.

2暋结果与讨论

2.1暋物相分析

如图1为样品 K3La(PO4)2,K3La(PO4)2:

0.3Tb,K3La(PO4 )2:0.1Eu,K3La(PO4 )2:
0.3Tb,0.1Eu的XRD衍射图谱.通过与标准卡片

K3La0.99Nd0.11(PO4)2(JCPDSNO.78灢0388)对比,
可以看到所有衍射峰基本与标准卡片一致,但是

K3La(PO4)2 基体的衍射峰整体向小角度方向偏

移,这是因为 La(1.032痄)的离子半径大于 Nd
(0.983痄)的离子半径.根据布拉格方程(2dsin毴
=n毸),当晶面间距增大时,会向小角度方向偏移.
稀土离子掺杂后的荧光粉与基体显示出相似的衍

射峰,表明所合成的样品均为纯的单一相,Tb3+ 和

Eu3+ 均 可 在 此 合 成 条 件 下 进 入 了 晶 格 K3La
(PO4)2 的格位.

根据标准卡片描述,K3La(PO4)2 晶体结构属

于单斜晶系,空间群为 P21/m(11),晶格常数为a
=9.608,b=5.652,c=7.498,V=409.62痄3,毩=
90,毬=90.81,毸=90,Z=2.根据 Tb3+ 和Eu3+ 的离

子半径和化学价态,它们在晶体中最有可能占据

La3+ 格位.

图1暋K3La(PO4)2 基体和掺杂后的 XRD图谱

2.2暋发光特性

2.2.1暋K3La(PO4)2:xTb3+ ,yEu3+ 的发光特性

图2(a)为 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ 的激发和发

射光谱.在545nm 处监测的激发光谱范围从300
到400nm.它们来源于 Tb3+ 的4f8曻4f7d(曶S=0)
自旋允许跃迁和4f灢4f跃迁[10].这表明荧光粉可以

被紫外和近紫外光有效地激发.发射光谱由490
nm,545nm,586nm 和624nm 组成,分别对应于

Tb3+ 的5D4曻7FJ(J=6,5,4和3)跃迁.
图2(b)为 K3La(PO4)2:0.1Eu3+ 的激发和发

射光谱.在591nm 的监测下,得到的激发光谱分

别在362nm,383nm,394nm,417nm,466nm 处
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表现 出 强 的 激 发 峰,其 对 应 于 Eu3+ 离 子 的7F0

曻5D4,7F0曻5L7,7F0曻5L6,7F0曻5D3 和7F0曻5D2

的能级跃迁.在激发峰为7F0曻5L6(394nm)跃迁

时获得 K3La(PO4)2:0.1Eu3+ 荧光粉的发射光谱.
所有发射光谱主要包括591nm,619nm,688nm
和703nm 的 4 个 峰,分 别 归 因 于 Eu3+ 的5D0

曻7F1,5D0曻7F2,5D0曻7F3 和5D0曻7F4 特征跃迁.
众所周知,当Eu3+ 离子位于低对称位置时,电偶极

子跃迁5D0曻7F2 跃迁通常在发射光谱中占主导地

位.否则,磁偶极跃迁(5D0曻7F1)占主导位置.实验

数据表明,5D0曻7F2 低于5D0曻7F1,表明 Eu3+ 离

子在 K3La(PO4)2:0.1Eu3+ 荧光粉基体中占据对

称地位[11].
为了获得多色发射的 LED 荧光粉,Tb3+ 和

Eu3+ 共掺杂 K3La(PO4)2 荧光粉研究其发光强度

的变化和能量转移现象.图2(c)显示在545nm 处

监测的 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,0.1Eu3+ 的激发和

发射光谱.比较图2(a)和(b),可以清楚地发现,
K3La(PO4)2:0.1Eu3+ 的激发光谱与400nm 和

550nm 之间的 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ 的发射光谱

有一些重叠.因此,在 K3La(PO4)2 晶格中可能存

在 Tb3+ 曻Eu3+ 的能量传递[12].
图2(c)是 在 591 nm 处 监 测 到 的 K3La

(PO4)2:0.1Eu3+ ,0.3Tb3+ 的激发光谱,有两个主

峰,一个峰位于394nm,这是Eu3+ 的特征激发带,
另一个峰位于374nm 处,这是 Tb3+ 的特征激发

带.然而,当监测波长为545nm 时,激发光谱仅出

现 Tb3+ 的特征激发峰.可以得出这样的结论:在
K3La(PO4)2:0.1Eu3+ ,0.3Tb3+ 荧光粉中,Tb3+

可以共掺杂作为敏化剂将激发能转移给Eu3+ .
此外,通过比较图2(b)和(c)的发射光谱,与

Tb3+ 和 Eu3+ 共掺杂的 K3La(PO4)2 荧光粉的发

光强度明显低于 Tb3+ 单掺杂 K3La(PO4)2 荧光粉

的 发 光 强 度.证 明 K3La(PO4 )2:0.3Tb3+ ,

0.1Eu3+ 荧光粉中 Tb3+ 和 Eu3+ 之间存在能量转

移.
图3为 K3La(PO4)2:xTb3+ 荧光粉中不同浓

度梯度 Tb3+ 的发射光谱.除发射强度外,所有光谱

都具有相似的形状.随着 Tb3+ 浓度的增加,发射峰

的强度呈现先升后降的趋势.当 Tb3+ 的浓度为

0.3mol时,发射峰的强度达到最大值.因此,在后

面的研究中 Tb3+ 的最佳掺杂浓度为0.3mol.图4
显示了在374nm 激发下 K3La(PO4)2:xTb3+ (x
=0.01~0.4)的 CIE色度坐标.从图中可以看到

少量掺杂时样品呈现蓝光发射,随着掺杂浓度的增

多样品呈现绿光发射.

(a)K3La(PO4)2:0.3Tb 荧 光 粉 的 激 发 发 (b)K3La(PO4)2:

0.1Eu的激发和发射光谱 (c)K3La(PO4)2:0.3Tb,0.1Eu的激发

和发射光谱

图2暋三种荧光粉的激发和发射光谱

图3暋不同浓度 K3La(PO4)2:xTb
荧光粉的发射光谱

a:x=0.01;b:x=0.05;c:x=0.1;d:x=0.2;e:x=0.3;f:x
=0.4

图4暋K3La(PO4)2:xTb3+ ,(x=0.01~0.4)
在374nm 激发下的CIE色坐标对比.
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为了研究共掺杂 K3La(PO4)2 荧光粉中 Tb3+

离子向Eu3+ 离子的能量转移现象,本课题组制备

了一 系 列 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+ (y=
0.01,0.03,0.05,0.07,0.09)荧光粉.图5给出了

在374nm 激发下 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+

荧光粉的发射光谱.所有样品在545nm 和591nm
处都出现两个主峰,这归因于 Tb3+ 的5D4曻7F5 跃

迁和Eu3+ 的5D0曻7F1 跃迁.
从图5可以清楚地看到,随着 Eu3+ 掺杂浓度

的增加,Tb3+ 的发射强度逐渐降低,而 Eu3+ 的发

射 强 度 逐 渐 增 强,这 是 因 为 K3La(PO4 )2:

0.3Tb3+ ,yEu3+ 中 Tb3+ 吸收的激发能量一部分向

Eu3+ 转移.当Eu3+ 掺杂浓度增加到0.07时出现浓

度淬灭现象,从而 Eu3+ 的发射峰出现先增强后减

弱的现象.

图5暋K3La(PO4)2:0.3Tb,yEu3+ (y=0.01,

0.03,0.05,0.07,0.09)的发射光谱

为了进一步确定 Tb3+ 和 Eu3+ 离子之间的能

量传递行为,对 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+ (y
=0.01,0.03,0.05,0.07,0.09)荧光粉的荧光寿命

进行测量.图6为374nm 激发下 K3La(PO4)2:

0.3Tb3+ ,yEu3+ (y=0.01,0.03,0.05,0.07,0.09)
荧光粉中 Tb3+ 的衰变寿命.

图6暋在374nm激发下 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,

yEu3+(y=0.01,0.03,0.05,0.07,0.09)荧光

粉中 Tb3+ 的衰变寿命

所有衰减曲线如图6所示,可以通过双指数表

达式很好地拟合[12]:
暋暋I=A1exp(-t/氂1)+A2exp(-t/氂2) (1)
暋暋式(1)中:I为发射强度,t是时间,A1 和A2 是

常数,氂1 是衰变时间的快分量,氂2 分别是衰减时间

的慢分量.平均寿命(氂av)可由下式确定[13]:
暋暋氂av =(A1氂1

2+A2氂2
2)/(A1氂1+A2氂2) (2)

暋暋根据式(2),当 Eu3+ 的浓度为0,0.01,0.03,
0.05,0.07,0.09 时,平均衰减时间氂av 分 别 为

3.2915ms,1.5243ms,0.6219ms,0.3353ms,
0.2139ms,0.1485ms.显然,随着Eu3+ 离子浓度

的增加,Tb3+ 离子的寿命逐渐减少,这成为 K3La
(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+ 荧光粉从Tb3+ 到Eu3+ 能

量转移的有力证据.
K3La(PO4)2 中敏化剂 Tb3+ 和激活剂 Eu3+

之间的能量传递效率(毲ET)可由下式计算[14,15]:

暋暋暋暋暋暋暋毲ET =1-IS

IS0
(3)

暋暋式(3)中:毲ET 为能量转移效率,IS0是不存在激

活剂(Eu3+ )时敏化剂 Tb3+ 的发射强度,IS 是激活

剂(Eu3+ )存在时 Tb3+ 的发射强度.
如图7所示,随着Eu3+ 浓度的增加,能量传递

效率逐渐提高.当y=0.09时,能量传递效率达到

85.89%.说明 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+ 荧光

粉中 Tb3+ 离子到 Eu3+ 离子有很高的能量传递效

率.

图7Eu3+ 不同浓度掺杂下K3La(PO4)2:0.3Tb3+,

yEu3+(y=0.01,0.03,0.05,0.07,0.09)荧光

粉中Tb3+ 到Eu3+ 的能量转移效率

2.2.2暋K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+ 的能量传递

一般来说,能量传递机制可分为两类.一种是

交换相互作用,另一种是多极相互作用.为了探究

能量转移的机理,可以根据 Blasse理论计算得到

敏化剂(Tb3+ )和激活剂(Eu3+ )之间的临界距离

R,计算公式如下[16]:
暋暋暋暋暋R 曋2[(3V)/(4XcN)]1/3 (4)
暋暋式(4)中:V 为晶胞体积,Xc是活化剂离子的
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临界浓度,N 是离子的数量.对于 K3La(PO4)2:
0.3Tb3+ ,yEu3+ ,N=2,Xc=0.37,V =409.62
痄3.因此,根据上面的公式计算可得Rc的值为10.
82痄.显 然,Rc 比 5 痄 大 得 多.因 此,在 K3La
(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+ 荧光粉中Tb3+ 和Eu3+ 离

子之间的能量传递机理是多极相互作用.在 Dex灢
ter多极相互作用的能量传递公式和 Reisfeld近似

的基础上,可以进一步用以下公式[17灢19]表征:

暋暋暋暋暋暋暋毲0

毲
曋IS0

IS
曍Cn/3 (5)

暋暋式(5)中:毲0 和毲分别是没有激活剂 Eu3+ ,和
存在激活剂Eu3+ 时敏化剂 Tb3+ 的发光量子效率.
IS0和IS 是Eu3+ 不存在和Eu3+ 存在时荧光粉的发

光强度;C是 Tb3+ 和Eu3+ 浓度之和的浓度.n=6,
8和10分别对应于电偶极灢电偶极,电偶极灢电四极

和电四极灢电四极相互作用机制.
图8给出了IS0/IS灢C(Tb3+ +Eu3+ )n/3曲线.

通过比较R2 值的拟合因子,当n=6时,R 值更接

近于1.因此,在 K3La(PO4)2 基体以电偶极灢电偶

极相互作用的共振能量传递是 Tb3+ 和 Eu3+ 之间

主要的能量传递方式.

(a)n=6时,IS0/IS 与Eu3+ 和 Tb3+ 的

总浓度的关系图

(b)n=8时,IS0/IS 与Eu3+ 和 Tb3+ 的

总浓度的关系图

(c)n=10时,IS0/IS 与Eu3+ 和 Tb3+ 的

总浓度的关系图

图8暋IS0/IS 与Eu3+ 和 Tb3+

的总浓度的关系图

图9给出了 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+ 一

系列 CIE 坐 标 位 置 (插 图 为 K3La(PO4 )2:
0.3Tb3+ ,0.09Eu3+ 彩色发射).在 374nm 激发

下,样品的颜色从黄绿色(0.355,0.352)(点1)到
黄色(0.424,0.490)(点2到4)可调,然后到橙红

(0.529,0.423)(点5).所以 Tb3+ ,Eu3+ 共掺杂

K3La(PO4)2 荧光粉,通过两种离子间的能量传

递,从而改变了荧光粉的发射光谱可以提供多种颜

色的发射,即绿色,黄色,橙红色.因此,这表明

K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,yEu3+ 荧光粉在n灢UV 激

发下在 w灢LED领域有潜在应用.

1:y=0.01;2:y=0.03;3:y=0.05;4:y=0.07;5:y=0.09

图9暋374nm激发下 K3La(PO4)2:0.3Tb3+ ,

yEu3+ 荧光粉的CIE色坐标

3暋结论

(1)采用高温固相法在1050曟下煅烧5h合

成了 K3La(PO4)2:Tb3+ ,Eu3+ 单一基质颜色可调

荧光粉.
(2)在紫外光激发下,样品在545nm 和591
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nm 处出现两个主峰,这归因于 Tb3+ 的5D4曻7F5

跃迁和Eu3+ 的5D0曻7F1 跃迁.改变 Tb3+ ,Eu3+ 掺

杂浓度比率,可以对样品的发光强度进行调节.
(3)当 Tb3+ 单独掺杂时,最佳掺杂浓度为0.3

mol,色坐标主要位于绿色区域.而当共掺杂时,
Tb3+ ,Eu3+ 最佳掺杂浓度分别为0.3,0.07,荧光

粉的色度坐标为(0.514,0.434),其中随着Eu3+ 的

加入CIE坐标显示荧光粉的发射光谱呈现绿色曻
黄色曻橙色的渐变.通过改变 Eu3+ 掺杂量可以对

样品 Tb3+ ,Eu3+ 的色坐标进行有效调节,从而制

备出 Tb3+ ,Eu3+ 双掺杂单基质颜色可调荧光粉,
实现多色发射.
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摘暋要:通过一锅溶剂热法成功合成了一系列具有不同 Ag/AgBr掺入量的 BiOCl灢Ag/AgBr
异质结光催化剂,运用 XRD、透射电镜、扫描电镜、XPS等表征手段对 BAAx 光催化剂的组成

及形貌进行了表征,并研究了不同 Ag/AgBr掺入量的BAAx 复合光催化剂的光催化效率,最

后对其光电化学性能进行分析.研究结果表明,BAA0.04光催化剂在对水体系中品红的降解过

程表现出了最高活性,且具有良好的使用稳定性及循环可利用性.表明将 Ag/AgBr纳米簇引

入到BiOCl结构中,所形成的异质结结构可以有效提高催化剂的光响应性,并赋予其快速的

界面电荷传导能力,降低光生电子灢空穴对的重组效率,提高光催化性能.
关键词:氯氧化铋;光催化剂;异质结;可见光响应;AgBr
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Abstract:Inthispaper,aseriesofBiOCl灢Ag/AgBrheterojunctionphotocatalystswithdiffer灢
entAg/AgBrcontentsweresuccessfullysynthesizedbyasimplyone灢potsolvothermalmeth灢
od,thenthecompositionand morphologyofBAAx photocatalystswerecharacterizaedby
XRD,TEM,SEM,XPSandsoon.ThephotocatalyticactivityofBAAxcompositephotocata灢
lystswithdifferentAg/AgBrcontentsandtheirphotoelectrochemicalpropertywerealso
studied.TheresultsshowedthatBAA0.04photocatalystexhibitedthehighestphotocatalytic
activityinthedegradationofacidfuchsinundervisiblelightirradiation,androbuststability
andgoodcycleavailabilitywerealsoobtained.ItindicatesthattheintroductionofAg/AgBr
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nanoclusterstoBiOClstructureeffectivelyimprovethelightresponsepropertyandinterfa灢
cialchargemigrationfortheformationofBiOCl灢Ag/AgBrheterojunction,sothattherecom灢
binationefficiencyofphotoexcitedelectron灢holepairscanbeinhibitedeffectively.
Keywords:BiOCl;photocatalyst;heterojunction;visible灢lightresponse;AgBr

0暋引言

随着社会不断进步与发展,工业水平逐步提

升,由此所造成的环境与能源问题不容忽视,甚至

已经成为制约人类发展的主要问题[1灢3].鉴于光催

化技术高效、绿色、无二次污染等特点,在环境与能

源领域备受人们关注[4灢6].Fujishima等人于20世

纪70年代首次提出利用 TiO2 单晶电极光照下催

化水裂解,由此开创了光能转变为化学能的先例,
此后光催化技术便引起了越来越多科研人员的重

视[7].
经过几十年的研究,人们发现 BiOCl由于其

独特的电子层结构赋予其以高效、稳定的光催化活

性,在光催化领域拥有广阔的应用前景[8,9].但是

由于其禁带宽度较宽(约为2.8eV),只对紫外光

具有良好响应性,而在可见光响应性上却明显不

足,那么如何有效提高 BiOCl半导体的可见光响

应性便成了目前研究的重点[10,11].Chen等[12]通过

控制乙醇和乙二醇的体积比合成具有{001}面的微

球状BiOCl,在可见光照射下,表现出对降解甲基

橙有效的光催化性能.Xiong等[13]通过在甘露醇

溶液中采用水热法成功地合成了良好结晶的方形

BiOCl纳米片,在可见光照射下降解罗丹明 B,表
现出优异的可见光催化效率.

众所周知,AgX(X=Cl,Br和I)作为一类优越

的光敏材料因其在光催化中的潜在应用而受到广

泛研究[14灢16].据报道,已有多种催化剂与 AgX结合

以达到改善光催化性能的目的,如 Ag/AgX(X=
Cl,Br和I)[17]、Ag/AgX/BiOX(X=Cl,Br)[18]、
AgBr/Ag2O[19]、AgCl/ZnO[20]等.引入 AgX 助催

化剂后,以上复合光催化剂在降解有机污染物时,
均表现出明显增强的光催化活性.其主要原因为,
小尺寸 AgX助催化剂在不同半导体光催化剂中进

行良好分散,形成了典型的复合异质结结构,提高

了光催化剂的光响应性,加快了界面电荷的传导能

力,从而有效降低了光生电子灢空穴对的再结合频

率,最终显著增强光催化剂的可见光催化特性[21].
基于文献报导,本文通过简单一锅溶剂热合成

技术制备了一系列具有不同 Ag/AgBr掺入量的

BiOCl灢Ag/AgBr异质结光催化剂,并对可见光催

化性能进行研究.结合实验研究结果,还对光催化

过程中可能的催化机理进行了探究.

1暋实验部分

1.1暋实验原料与仪器

(1)主要原料:硝酸银(AgNO3)、五水合硝酸

铋(Bi(NO3)3 ·5H2O)、溴化钾 (KBr)、氯化钠

(NaCl)、乙二醇、碘化钾(KI)、苯醌(BQ)、二甲亚

砜(DMSO)均由国药集团购置,以上药品均为分析

纯,用前未经处理.
(2)主要仪器:激光显微拉曼成像光谱仪,美国

THEM 公司;D8AdvanceX灢射线衍射仪,德国布

鲁克公司;TecnaiG2F20S灢TWIN 透射电子显微

镜,美国FEI公司;S4800场发射扫描电子显微镜,
日本日立公司;AXISSUPRAX光电子能谱仪,英
国 Kratos公司;ASAP2460比表面仪,美国麦克仪

器公司;UV灢2600紫外分光光度计,日本岛津公

司;FluoroMax4荧光分光光度计,英国Kratos公

司.

1.2暋样品的制备

本实验采用溶剂热法制备BiOCl灢Ag/AgBr复

合光催化剂.在100mL烧杯中加入80mL乙二

醇,分别称取0.02gAgNO3 和0.014gKBr加入

其中,超声搅拌10min使其完全反应转化为沉淀,
再向其中加入0.3gNaCl和 1gBr(NO3)3 ·
5H2O,并继续超声搅拌,直至全部溶解.将混合溶

液转移至100mL 高压密封反应釜中,填充度为

80%.密封后置于恒温鼓风烘箱中在180 曟恒温

10h,待自然冷却至室温后,取出反应釜.倒去上层

清液,用离心机将反应产物离心,用去离子水清洗

4~5遍,再将产物在冷冻干燥仪干燥12h,即得到

BiOCl灢Ag/AgBr催化剂样品.在同样的条件下,通
过改变 AgNO3 和 KBr的用量,来制备具有不同

Ag/AgBr掺入量的 BiOCl灢Ag/AgBr复合光催化

剂,同时制备不含 Ag/AgBr的纯BiOCl催化剂做

空白对照,用来和 BAAx 异质结结构的复合光催

化剂做对比.本实验中将 BiOCl灢Ag/AgBr复合光

催化剂表示为BAAx(x=0.2、0.3、0.4及0.5g).

1.3暋光催化性能测试

光催化降解反应于光化学反应器中通过降解

20mg/L品红溶液来进行,在室温条件下以 CEL灢
LAX氙灯作为可见光源.将0.05g光催化剂加入

50mL待降解溶液中,超声分散后,在避光条件下
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磁力搅拌30min以达到吸附平衡,在可见光照射

下每隔20min提取3mL混合液,自然沉降后取

上层清液,用紫外灢可见分光光度计测定其吸光度.

1.4暋光电流测试

使用DyneChem 电化学工作站测试BAAx 的

光电转化能力.在超声条件下将催化剂分散到水中

形成均一溶液.均匀喷涂在FTO 导电玻璃上作为

工作电极,AgCl/Ag电极作为参比电极,铂电极作

对电极,0.2mol/L硫酸钠作电解液,氙灯作为光

源.

2暋结果与讨论

2.1暋样品结构与形貌分析

图1所示是纯BiOCl和BAA0.04的拉曼谱图.
由图1(a)可以看出,在1200~1750cm-1范围内

属于AgBr的衍射峰,和BiOCl相比,加入Ag/Ag灢
Br之后的BAA0.04峰强明显减弱.由图1(b)标注

的地方可以看到,BiOCl中加入 Ag/AgBr之后,发
生了一些偏移,是因为 Ag/AgBr纳米簇与 BiOCl
半导体表面发生了一定的界面相互作用.这表明

Ag/AgBr纳米簇和 BiOCl成功复合,而不是简单

的机械混合物.

(a)BiOCl和BAA0.04的250~2500cm-1拉曼光谱图

(b)BiOCl和BAA0.04的50~280cm-1拉曼光谱图

图1暋BiOCl和BAA0.04的拉曼光谱图

图2 为 BiOCl、AgBr及 BAAx 光催化剂的

XRD图谱.由图2(a)中 BiOCl曲线可以看出,一
系列的衍射峰均属于四方晶相[22]的特征峰.并且

AgBr和BiOCl的曲线衍射峰与标准卡片对比,可
以看到其出峰的位置基本吻合,没有杂质峰出现

(JCPDS06灢0438、JCPDS06灢0249).
在图2(b)中可以看到,不同 Ag/AgBr掺入量

的复合光催化剂BAAx 在44.3曘和66.4曘的特征

峰分别对应 AgBr的(220)和(400)晶面[23],并且

随着 Ag/AgBr含量的增多,其峰强呈现整体上升

的趋势.另外在BAAx 光催化剂中观察到在38.1曘
有特征峰存在,对应于Ag的(111)晶面[24],说明在

样品合成反应过程中有单质 Ag的生成.

(a)不同样品的 XRD图

(b)样品在37曘~67曘的 XRD放大图

图2暋BiOCl、AgBr及BAAx 光催化剂

的 XRD图谱

可以通过透射电子显微镜和扫描电子显微镜

对所得到样品形态及结构进行观察.从图3(a)、
(d)可以看出,BiOCl属于花状球形结构,从图3
(b)可以看出 BiOCl是由多层二维纳米片堆积而

成球形结构,从图3(c)可以看到 BiOCl的不同晶

格条纹所对应不同的晶面.从图3(f)、(j)、(e)、(r)
可以清楚看出在 BiOCl表面存在细小的 AgBr颗

粒,且随着 AgBr含量的增多,片层上所附着含量

也明显增加,这一点在图3(h)、(i)、(p)、(t)图上也

能得以体现,且分布均匀.
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另外,从图3(g)、(k)、(o)、(s)高分辨图上可

以明显的看到出现了三种不同的晶格条纹,其中晶

面间距0.27nm 和0.28nm 分别对应于BiOCl的

(102)和(110)晶面(PDFNo.06灢0249),d=0.174
nm 对应的是 AgBr的(311)面,d=0.24nm 的晶

格条纹对应于 Ag的(111)面,说明 Ag/AgBr和

BiOCl成功复合且形成了良好的异质结结构.

(a)~(d)BiOCl的 TEM、HRTEM、SEM 图

(e)~(h)BAA0.02的 TEM、HRTEM、SEM 图

(i)~(l)BAA0.03的 TEM、HRTEM、SEM 图

(m)~(p)BAA0.04的 TEM、HRTEM、SEM 图

(q)~(t)BAA0.03的 TEM、HRTEM、SEM 图

图3暋BiOCl及BAAx 光催化剂的

TEM、HRTEM、SEM 图

图4为BAA0.04的元素映射及能谱图.从图4
(a)~(g)可以明显地看到,该样品中存在 Bi、O、
Cl、Ag、Br五种元素,并且Bi、O、Cl元素占据大部

分,Ag和Br相对较少且分散良好,从图4(h)可以

直观 地 看 到 这 一 点,进 一 步 说 明 Ag/AgBr 在

BiOCl上分散良好,形成均一稳定的异质结结构.

(a)~(g)BAA0.04光催化剂的元素映射 (h)BAA0.04光

催化剂的EDS能谱图

图4暋BAA0.04光催化剂的元素

映射及EDS能谱图

由于XPS对于材料表面化学状态极其敏感,
所以材料元素及化合价通常由 XPS测定.如图5

(a)宽扫谱图可知,材料表面是由Bi、O、Cl、Ag、Br
及C元素组成,其中C元素主要来自于测试环境.
从图5(b)中Bi4f的高分辨图可以看出163.7eV
和158.5eV 两个特征峰,分别对应于 Bi3+ 的 Bi
4f5/2和Bi4f7/2.图5(c)和(d)分别是529.9eV 和

197.6eV特征峰,对应元素分别为 O2- 的 O1s和

Cl- 的Cl2p.图5(e)同样拥有373.3eV 和367.4
eV两个特征峰,分别对应于Ag+ 的Ag3d3/2和Ag
3d5/2.图5(f)的Br- 的Br3d5/2和Br3d3/2的特征峰

分别是71.5eV和67.5eV,由于相对于BiOCl组

分,Br含量很低,所以其特征峰信号不强.

(a)样品的宽扫 (b)Bi4f(c)O1s(d)Cl2P(e)Ag3d(f)Br3d

图5暋BAA0.04光催化剂的 XPS谱图

2.2暋样品光学分析

图6为BiOCl、BAAx 和 AgBr的紫外灢可见漫

反射光谱.结果表明,BiOCl对于光的响应性在

379nm 以下,只属于紫外光区域,AgBr对于可见

光具有明显响应性(529nm>420nm).将Ag/Ag灢
Br与BiOCl复合以后,可以看到该复合型光催化

剂的光响应性得到显著提升,且吸收范围拓宽至近

红外区域,有利于提高对可见光的利用以至于提高

光催化活性.
从图6(a)可以看到 BAA0.04光催化剂的光响

应性最好,与BiOCl和 AgBr相比,光响应性呈现

数倍提高.其带隙能可以根据方程式毩h毻=A(h毻-
Eg)n/2进行估算[25],方程中的毩、h毻、A 和Eg 分别

为吸收系数、光子能量、常数和带隙能,n由半导体

的电子跃迁类型决定(直接跃迁为4,间接跃迁为

1),BiOCl和 AgBr的n值均为1.根据(毩h毻)n/2随

h毻的变化情况如图6(b),可以计算出 BiOCl和

AgBr的Eg分别为2.8eV和1.9eV.
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(a)BiOCl、BAAx 和 AgBr的紫外灢可见漫反射光谱

(b)BiOCl和 AgBr(毩h毻)n/2随光子能(h毻)的变化曲线

图6暋样品的紫外灢可见漫反射光谱及其相应的

(毩h毻)n/2随光子能(h毻)的变化曲线

图7是310nm 激发波长下的BiOCl和BAAx

的光致发光谱图.从图7可以明显看出,Ag/AgBr
和BiOCl复合之后,谱图反射峰强度明显减弱,
BAAx 光催化剂表面相比于BiOCl,光生载流子的

转移能力有了明显的提高,说明复合之后催化剂的

载流子的复合效率降低,有利于提高光催化效率.

图7暋BiOCl和BAAx 的光致发光谱图

2.3暋样品光催化性能分析

在可见光照射下使用不同光催化剂对水体系

中品红进行降解试验,并做出其对应降解速率图及

拟合 Langmuir灢Hinshelwood动力学曲线.如图8
(a)所示,纯 BiOCl在可见光下几乎无活性,且降

解效果在180min时分别达到4%、62%、71%、
92%、87%,BAA0.04为最优.在图8(b)中,催化剂

降解速率分别为0.00046min-1、0.0055min-1、
0.0068min-1、0.01208min-1、0.00876min-1

可见BAA0.04光催化剂性能最好,且为BiOCl的30
倍.

如图8(c)所示,AgBr含量为0.02g和0.04g
时,其吸附效果相对较好,0.05g时吸附能力显著

降低,可能是因为 AgBr颗粒的含量多,影响催化

剂与染料溶液的接触面,导致吸附能力下降.从图

8(d)可以看到,光催化剂使用前后的衍射峰基本一

致,表明使用前后光催化剂并没有明显变化,即
BAA0.04光催化剂具有较强的再生性和使用稳定

性.

(a)不同光催化剂对品红的降解速率图

(b)不同光催化剂对品红降解速率的拟合动力学曲线

(c)不同光催化剂对品红溶液的吸附能力图
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(d)使用前后的BAA0.04光催化剂的 XRD图

图8暋样品的光催化性能图

2.4暋样品电化学性能分析

电化学阻抗谱是研究电荷转移阻力与光生电

子灢空穴对的分离效率.如图9所示,BAA0.04奈奎

斯特圈的半径最小,说明BAA0.04具有比其他四种

光催化剂更低的阻抗,同时其光生电子灢空穴对的

分离效率也明显高于其他光催化剂.

图9暋不同光催化剂的奈奎斯特电化学阻抗谱

2.5暋活性自由基分析

为了对BAA0.04光催化剂可见光下催化降解

品红的可能机理进行探究,在其降解体系中引入了

不同的活性自由基捕获试剂.如图10所示,向体系

中分别加入及少量 AgNO3、KI、苯醌(BQ)、二甲亚

砜(DMSO)作为光激电子(e- )、空穴(h+ )、超氧自

由基(·O2
- )、羟基自由基(·OH)的捕获剂.可

以看到加入 AgNO3 和 DMSO 时,降解率降低到

31.65%和21.52%,而 KI和BQ的影响较小.上
述现象表明在可见光下e- 和·OH 在降解中起主

要作用.

2.6暋光催化机理分析

根据 上 述 实 验 结 果,就 可 见 光 照 射 下 对

BAA0.04光催化剂催化机理进行分析.如图11所

示,BiOCl的价带(VB)和导带(CB)的氧化还原电

势比 AgBr的更高,因此,BiOCl和 Ag/AgBr形成

图10暋捕获试剂存在下BAA0.04光催化剂

在可见光下对品红的降解效率

了一种互相作用的结构,表现出快速的界面电荷传

导能力,有利于光激载流子的有效分离.在可见光

照射下,AgBr的带隙相对较窄,VB中的电子可以

被激发到CB,光生电子可以从AgBr的CB转移到

BiOCl的CB上,在转移过程中,电子可以与 O2 分

子反应生成·O2
- ,·O2

- 再与体系中水进一步反

应生成·OH.BiOCl的 VB中的 h+ 可以转移到

AgBr的 VB,在在转移过程中,h+ 可以与 H2O 反

应生成·OH.最终得到·OH 活性自由基可以对

AF进行氧化,达到降解目的.

图11暋BAA0.04在可见光照射下

的催化机理图

3暋结论

本文通过一锅溶剂热法合成了一系列具有不同

AgBr/Ag纳米簇含量的 BAA 复合异质结光催化

剂,在可见光下通过AF的催化降解对BAA复合光

催化剂性能进行评估.研究表明,BAA0.04光催化剂

表现出最高的催化活性.同时该光催化剂体系还表

现出良好的再生性及较强的使用稳定性,根据实验

结果可知·OH在对水体系中 AF的降解过程中起

着重要作用,据此提出了可能的光催化机理.
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水热共沉积C/C复合材料的Ni
催化石墨化及性能研究

潘利敏1,欧阳海波1,2,刘暋雪2,刘一军1,黄剑锋1,2,黄玲艳1
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摘暋要:采用水热共沉积结合热处理技术制备出了含 Ni颗粒的碳/碳(C/C)复合材料,并研究

了热处理温度对C/C复合材料微观结构、力学性能及电学性能的影响规律.结果表明,随着热

处理温度的升高,复合材料的基体碳由无定型的颗粒状向层状石墨转变,其石墨化度提高,复

合材料中 Ni的引入对基体具有催化石墨化作用.1400曟热处理较800曟热处理C/C复合材

料的强度降低了27%,模量提升了15%,其断裂行为由假塑性断裂向脆性断裂转变.1400曟
热处理较800曟热处理C/C复合材料的电阻率降低了67.9%.石墨化度的提高增大了石墨微

晶尺寸,降低了石墨层间距,减小了晶界的散射作用,从而提升了载流子浓度,有利于降低C/C
复合材料的电阻率.
关键词:碳/碳复合材料;催化石墨化;力学性能;电阻率

中图分类号:TB332暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonNicatalyticgraphitizationandpropertiesofC/C
compositespreparedbyhydrothermalco灢deposition

PANLi灢min1,OUYANGHai灢bo1,2,LIUXue2,LIUYi灢jun1,
HUANGJian灢feng1,2,HUANGLing灢yan1

(1.MonalisaGroupCo.,Ltd.,Foshan528211,China;2.Schoolof MaterialsScienceandEngineering,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Carbon/carbon (C/C)compositeswerepreparedbyhydrothermalco灢deposition
combinedwithheattreatment.Theeffectofheattreatmenttemperatureonmicrostructure,
mechanicalandelectricalpropertiesoftheC/Ccompositeswasstudied.Thematrixcarbonof
theC/Ccompositeschangedfromamorphoustolamellargraphitestructurewiththeincrease
ofheattreatmenttemperature.ThegraphitizationdegreeofC/Ccompositesincreasedwith
increasingofheattreatmenttemperature,indicatingthatNiparticlesinthematrixexhibited
catalyticgraphitizationbehavior.ThebendingstrengthoftheC/Ccompositesreducedby
27%andthemodulusincreasedby15%,whiletheresistivityoftheC/Ccompositesreduced
by67.9% withtheincreaseheattreatmenttemperaturefrom800曟to1400曟.Thefrac灢
turebehaviorchangedfromthepseudo灢plasticfracturetobrittlefracture.Itwasattributedto
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theincreaseofgraphitecrystallitesizeandthedecreaseofthelayerspacingresultingfrom
theimprovementofgraphitizationdegreeoftheC/Ccomposites.Thismicrostructurewas
helptoreducethegrainboundaryscatteringeffectandthenpromotethecarrierconcentra灢
tion,whichwasbeneficialtodecreasetheresistivityofC/Ccomposites.
Keywords:carbon/carboncomposites;catalyticgraphitization;mechanicalproperties;resis灢
tivity

0暋引言

随着我国经济的高速发展和国家对铁路行业

的大力投入,高铁近几年得到了飞速的发展,成为

我国铁路运输行业必不可少的重要组成,更成为我

国“一带一路暠战略的重要名片之一.受电弓滑板是

高铁电力机车的灵魂部件,它将输电网上的电流传

输给机车供电系统,维持电力机车正常运行[1,2].
高铁的快速运行中受电弓滑板承受高达15万安的

工作电流、300km/h的高速滑动摩擦和离线电弧

的烧损,长期暴露在自然环境下工作,服役条件严

酷[3,4].传统的石墨受电弓滑板材料难以满足高铁

快速安全运行的更高要求.碳/碳(C/C)复合材料

具有低密度、高比强度、优异的摩擦学性能而备受

关注,成为高铁受电弓滑板极具潜力的候选材料之

一[5灢8].然而,化学气相沉积制备的 C/C复合材料

石墨化度较低,其导电性和自润滑能力较差.石墨

化度是碳材料最重要的结构参数之一,通过调整、
控制C/C复合材料各组元的石墨化状态、程度,可
以赋予C/C复合材料各异的性能[9].石墨化是一

种由非晶态向晶态转变的固相反应,这种转变阻力

很大,容易形成亚稳态,使石墨化难以进行,C/C
复合材料的石墨化一般需要1800 曟以上的高温

才能实现[10,11].催化石墨化是使碳材料结构发生

重整的另一个有效方法,可以使碳材料的石墨化温

度大幅度降低.在催化石墨化的过程中,碳能和催

化剂形成固溶体,无序碳不断被溶入催化剂中,使
有序结构的石墨晶体不断地从液相中析出,实现了

碳材料的石墨化转变.Fe、Ni和 Co是最常见的具

有催化石墨化能力的催化剂[12灢14].其中,Ni以其优

异的耐腐蚀性能成为C/C复合材料理想的催化石

墨化材料.
基于此,本研究采用水热共沉积技术将 NiO

和生物质基体碳引入到 C/C复合材料中,通过碳

化和催化石墨化制备了 C/C复合材料,研究了不

同催化石墨化温度处理后的C/C复合材料的石墨

化度、微观结构,探索了催化石墨化温度对复合材

料力学和电导率的影响规律.本项目的研究可以为

C/C复合材料的石墨化结构调控提供新的思路和

理论依据.

1暋实验部分

1.1暋实验原料

葡萄糖,CP,上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;无水乙醇,CP,天津市富宇精细化工有限公司;
六水合硝酸镍,CP,上海阿拉丁生化科技股份有限

公司;尿素,AR,上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;碳纤维立体织物,密度0.4g/cm3,江苏天鸟高

新技术股份有限公司.

1.2水热共沉积工艺流程

将20.0g的葡萄糖与50mL的去离子水放入

烧杯中搅拌成均匀透明的溶液;加入2.9g的硝酸

镍和3.0g的尿素配制前驱液;将裁剪好的碳纤维

立体织物放入前驱液中浸泡,并在真空干燥箱抽真

空5~10min;将充分浸泡后的碳纤维立体织物与

前驱液放入微波水热反应釜中,水热沉积的工艺条

件为温度200曟,保温时间3h;将水热后的 C/C
复合材料烘干、打磨后重复水热共沉积5次,密度

达到1.6g/cm3;将经过多次沉积后的C/C复合材

料试 样 分 别 在 高 温 管 式 炉 中 进 行 800 曟、

1000曟、1200曟、1400曟下的热处理.

1.3暋测试与表征

(1)采用X射线衍射仪(D/Max灢2200PC,日本

Rigaku)对样品晶体结构进行物相分析,衍射条件

为 Cu k毩 辐 射,步 长 为 0.02曘,扫 描 速 度 为

5曘/min,扫描范围为10曘~70曘.
(2)采用显微共焦激光拉曼光谱仪(inVia,英

国Renishaw)对样品的碳材料结构进行分析,激光

波长为532nm.
(3)采用扫描电子显微镜(Q45,美国 FEI)对

样品的微观形貌进行表征,工作电压为30kV.
(4)采用万能力学试验机(INSTRON灢3300,美

国INSTRON)对样品的抗弯强度进行测量,试样

尺寸为50mm暳10mm暳2mm 的长条样品.
(5)采用四探针电阻率测试仪(RTS灢8,广州四
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探针科技有限公司)对样品的电阻率进行测量.样
品的横截面积为8mm暳4mm,厚度为2.5mm.
在每个样品上取十个点求取平均值的方法进行.

2暋结果与讨论

2.1暋C/C复合材料的物相结构分析

图1 是 热 处 理 温 度 为 800 曟、1000 曟、

1200曟、1400曟处理C/C复合材料的 XRD图.
从图1可以看出,在26曘附近的衍射峰为 C(002)
晶面的衍射峰,在45曘的衍射峰为 Ni(001)晶面的

衍射峰,可以推断 C/C复合材料主要以碳为主物

相,Ni的含量较低.金属 Ni的形成是由水热合成

的 NiO在高温下碳热还原反应形成.此外,C(002)
晶面的衍射峰随着热处理温度的升高变得尖锐,峰
宽变窄,说明随着热处理温度的升高 C/C复合材

料具有石墨化转变的趋势.通过Sherrer公式(1)
可以计算出石墨微晶的平均晶粒尺寸Lc(002),计算

结果见表1所示.

暋暋暋暋暋暋暋Lc(002)= 毸
B·cos毴

(1)

暋暋式(1)中:毸为入射X射线波长,B 为衍射峰的

积分宽度,毴为衍射角.
从石墨微晶的平均晶粒尺寸变化趋势可以看

出,随着热处理温度的升高,石墨微晶的平均晶粒

尺寸增大.进一步说明了 C/C复合材料的石墨化

程度提升.

图1暋不同温度热处理后C/C复合

材料样品的 XRD图谱

表1暋C/C复合材料的参数指标

样品编号
密度

/(g/cm3)
Lc(002)

/nm
ID/IG

C/C灢800 1.62 12 1.28
C/C灢1000 1.61 18 1.09
C/C灢1200 1.58 25 0.98
C/C灢1400 1.57 38 0.81

暋暋采用激光共聚焦Raman光谱更深入的研究了

C/C复合材料的结构,其结果如图2所示.图2中

1350cm-1处的峰为碳材料的D峰,表示发生于相

同碳原子间的拉曼振动模式;1580cm-1处的峰为

碳材料的 G 峰,表示不同层间碳原子之间的振动

模式;D峰和 G 峰的强度比ID/IG 常被用来衡量

碳材料的石墨化情况[15,16].ID/IG 值越小,说明碳

材料的石墨化度越高;反之,说明碳材料的无序度

较高.从图2可以看出,随着反应温度的增大 C/C
复合材料的D峰与G峰之间的高度差由D峰高逐

渐向 G峰高转变,意味着ID/IG值逐渐变小.为了

更准确的说明石墨化度的变化趋势,我们每个样品

取了5个点进行了 Raman分析,其ID/IG 平均值

见表1.随着温度的升高ID/IG 值从1.32逐渐降

低到了0.81,Ni的催化石墨化效果随热处理温度

的升高而提升.

图2暋不同温度热处理后C/C复合

材料样品的 Raman图谱

2.2暋C/C复合材料的微观结构分析

图3为不同温度热处理的C/C复合材料断面

微观形貌图.当温度为800曟时(图3(a)),纤维之

间的基体碳以颗粒状结构填充,结构较为松散.随
着温度的升高,基体碳的结构由颗粒状向层状结构

转变,如图3中红圈标出的位置;当热处理温度升

高至1000曟时(图3(b)),层状结构的数量和占比

相对较低,依然存在颗粒状结构,但是颗粒状基体

由松散向致密转变;当温度提升到1200曟时(图3
(c)),颗粒状结构基本消失,同时基体碳也变得致

密,层状结构的比例也大幅提升;当温度提升到

1400曟时(图3(d)),基体碳致密,层状结构碳的

厚度增大.
结合前面的 C/C复合材料的物相结构分析,

可以推测颗粒状的基体碳为水热共沉积得到的无

定型的碳,在催化石墨化过程中与 Ni形成过饱和

固溶体,不断地析出,形成了层状结构的碳,而且随
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着温度的升高,催化效率提升,析出石墨化结构的

层状碳的厚度增大.

(a)800曟 (b)1000曟 (c)1200曟 (d)1400曟

图3暋不同温度热处理的C/C复合

材料断面微观形貌图

为了进一步分析不同温度热处理后的C/C复

合材料基体碳的微观结构转变,选取了纤维表面碳

材料进行观察,如图4所示.当温度为800曟时(图

4(a)),纤维表面的基体碳为细小的颗粒,尺寸约为

1~2毺m;随着温度的升高,基体碳颗粒状向层状

结构转变.当热处理温度升高至1000 曟时(图4
(b)),依然存在颗粒状结构,但是颗粒的数量显著

减少,且由富集在纤维表面的碳颗粒转变为镶嵌在

基体碳内.当温度提升到1200曟时(图4(c)),颗
粒状结构基本消失,纤维表面变得光滑.当温度提

升到1400曟时(图4(d)),基体碳致密,纤维表面

颗粒状基体碳消失,纤维表面光滑.纤维表面微观

结构的分析与C/C复合材料的断面结构分析基本

是相符的,也进一步证实了 Ni的催化石墨化使得

碳材料的结构由无定型的颗粒状向致密的层状结

构转变.

(a)800曟 (b)1000曟 (c)1200曟 (d)1400曟

图4暋不同温度热处理的C/C复合

材料纤维表面微观形貌图

2.3暋C/C复合材料的力学性能

表2为不同温度热处理的C/C复合材料的力

学性能.由表2可以看出,800 曟热处理得到的

C/C复合材料具有相对较高的抗弯强度和弯曲应

变,而1400曟热处理后的C/C复合材料具有较高

的弯曲模量.随着热处理温度的升高,C/C复合材

料的力学性能逐渐降低,弯曲应变逐渐减小,弯曲

模量逐渐增大.分析其原因可能是:Ni在催化石墨

化过程中使得C/C复合材料中碳材料的有序性提

高,水热沉积的基体碳由非晶碳向石墨化碳转变中

碳原子的结构重排,使得基体碳内的空隙缺陷增多

使得抗弯强度和弯曲应变减小,但是结构重排后的

石墨化碳更有利于提升复合材料的弯曲模量.
表2暋不同温度热处理的C/C复合

材料的力学性能

样品编号
弯曲强度
/MPa

应变
/%

弯曲模量
/GPa

C/C灢800 153 0.78 19.7
C/C灢1000 124 0.62 20.1
C/C灢1200 116 0.54 21.5
C/C灢1400 108 0.48 22.7

暋暋图5为不同温度热处理的C/C复合材料的弯
曲强 度灢位 移 曲 线.从 图 5 可 以 看 出,800 曟、
1000曟、1200曟热处理得到的C/C复合材料呈现
出典型的假塑性断裂特征,在位移为0~0.4mm的
区间内为弹性变形阶段,0.4~1.5mm为典型的纤
维拔出特征.1400曟热处理得到的C/C复合材料
弯曲强度灢位移曲线为典型的脆性断裂特征.

图5暋不同温度热处理的C/C复合材料

的弯曲强度灢位移曲线

800曟热处理C/C复合材料的断口微观形貌
如图6(a)所示,可以发现明显的纤维拔出现象,纤
维表面较为粗糙,可以推测纤维与基体的结合主要
是物理结合,结合强度较弱;1000 曟热处理 C/C
复合材料的断口微观形貌如图6(b)所示,可以发
现纤维拔出现象,但拔出数量相对较少,拔出纤维
表面较为光滑;1200曟热处理C/C复合材料的断
口微观形貌如图6(c)所示,几乎没有发现纤维拔
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出现象,但断口呈现台阶状,说明纤维与基体的结
合较 强,裂 纹 的 扩 展 主 要 以 裂 纹 偏 转 为 主;
1400曟热处理C/C复合材料的断口微观形貌如
图6(d)所示,没有发现纤维拔出现象,断口整齐,
呈现出典型的脆性断裂特征.

(a)800曟 (b)1000曟 (c)1200曟 (d)1400曟
图6暋不同温度热处理的C/C复合

材料断口微观形貌图

2.4暋C/C复合材料的电学性能

图7为不同温度热处理C/C复合材料样品的
电阻率变化趋势图.从图7可以发现,随着热处理
温度的提升,C/C复合材料的电阻率逐渐降低,而
且电阻率测试结果的波动性减小,稳定性提升.当
热处理温度为800曟时,复合材料的电阻率为53
暳10-6·毟·m,当热处理温度提高到1000 曟、
1200曟、1400曟时,电阻率分别降低了31.9%、
56.2%、67.9%.C/C复合材料的石墨化对电阻率
的影响如图8所示.从图8可以看出,随着ID/IG
值的升高电阻率也提升,也就是说随着石墨化度的
降低复合材料的电阻率也提高了.

图7暋不同温度热处理的C/C复合材料电阻率

碳材料的导电状态可以用能带模型来解释.根
据能带模型,从无数微小石墨晶体构成的多晶石墨
到无定形碳,其电阻率与温度的关系可用公式(2)
表达[17]:

暋暋暋暋暋暋暋氀=毩T+毬+毭(T)
r+e-殼E/2KT (2)

暋暋式(2)中:氀,电阻率;毩T,因晶格振动而产生的
紊乱;毬,晶界的紊乱;毭(T),接触电阻的部分;r,一

图8暋C/C复合材料石墨化度与电阻率变化图

定数量的游离空穴;殼E,禁带宽度;T,绝对温度;
K,玻尔兹曼常数.

当温度不变时,碳材料的电阻率主要与晶界的
散射作用毬,载流子浓度e-殼E/2KT 两个变量有关.在
石墨化过程中,随着石墨化度的升高,微晶尺寸如

Lc(002)增大(如表1所示),晶界的散射作用减弱,毬
项减小,有利于降低材料的电阻率.禁带宽度殼E
的大小与层间距相关,随d(002)的减小而减小.在石
墨化过程中无定形炭向石墨结构转变,随着d(002)

的变小,殼E 变小,e-殼E/2KT 项变大,载流子浓度增
大,电阻率降低.

3暋结论

采用水热共沉积技术将 Ni源引入到 C/C复
合材料中,研究了热处理温度对 Ni催化石墨化

C/C复合材料对微观结构、力学性能及电学性能的
影响规律,得到以下结论:

(1)随着热处理温度的升高,C/C复合材料的
基体碳由无定型的颗粒状向层状石墨转变,石墨化
度提高,晶面间距减小.

(2)C/C复合材料石墨化度的提高导致了复
合材料中碳原子的结构发生重排,复合材料的密度
略有降低,1400曟热处理较800曟热处理C/C复
合材料的强度降低了27%,模量提升了15%,其断
裂行为由假塑性断裂向脆性断裂转变.

(3)C/C复合材料石墨化度的提高有利于降
低其电阻率,1400曟热处理较800曟热处理C/C
复合材料的电阻率降低了67.9%,主要是由于石
墨化度的提高增大了石墨微晶尺寸,降低了石墨层
间距,减小了晶界的散射作用,提升了载流子浓度,
有利于降低C/C复合材料的电阻率.
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影响芹菜植物空心胶囊薄膜力学
性能的因素研究

盛文盼,杨立军*,刘暋楠,王志龙

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以廉价的芹菜纤维、淀粉为主要原料,加一定量的甘油、卡拉胶/魔芋粉制备出了芹菜

植物空心胶囊浆料,并通过流延法将该浆料成型出薄膜.采用单因素实验分别考察了各因素对

薄膜抗拉强度、断裂伸长率的影响,还采用正交试验考察了最佳原料配比.结果表明:当芹菜纤

维含量为3.5%,芹菜纤维的打浆度为28曘SR,芹菜纤维的滤水率为35%,淀粉含量为16%,
甘油含量为8%,卡拉胶/魔芋粉含量为0.5%时,胶囊薄膜拥有在各自单因素实验中优异的抗

拉强度和断裂伸长率.正交试验得出的最佳原料配比为芹菜纤维含量3.5%、淀粉含量16%、
甘油含量10%、卡拉胶/魔芋粉0.5%,在此条件下制备的胶囊薄膜的抗拉强度为5.36MPa,
断裂伸长率为44.60%.
关键词:芹菜纤维;植物空心胶囊;单因素实验;正交试验
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Studyonfactorsaffectingthemechanicalpropertiesofcelery
hollowcapsulefilm
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Abstract:Thispaperusedcheapceleryfiber,starch,glycerin,carrageenanandkonjacflouras
rawmaterialstoprepareceleryplanthollowcapsulefilm.Intheexperiment,theslurrywas
madeintothinfilmsbytapecasting.Theeffectsofvariousfactorsonthetensilestrengthand
theelongationatbreakofthefilmwereinvestigatedbysinglefactorexperiments,andtheop灢
timumrawmaterialratiowasinvestigatedbyorthogonaltest.Theresultsshowthat:When
theceleryfibercontentis3.5%,whenthebeatingdegreeofceleryfiberis28曘SR,thefiltra灢
tionrateofceleryfiberis35%,thecontentofstarchis16%,glycerolcontentis8%,andcar灢
rageenanandkonjacpowdercontentis0.5%,thecapsulefilmhadexcellenttensilestrength
andruptureelongationinitssinglefactorexperiments.Theoptimumraw materialratiois
3.5%ofceleryfiber,16%ofstarch,10%ofglyceroland0.5%ofcarrageenan/konjacpow灢
derbyorthogonaltest.Thetensilestrengthofthecapsulefilmpreparedunderthiscondition
is5.36MPa,andtheelongationatbreakis44.60%.
Keywords:celeryfiber;planthollowcapsule;singlefactorexperiment;orthogonaltest

* 收稿日期:2018灢04灢28
基金项目:咸阳市科技计划项目(2017k02灢26)
作者简介:盛文盼(1994-),男,陕西西安人,在读硕士研究生,研究方向:农产品绿色环保深加工技术

通讯作者:杨立军(1974-),男,陕西宝鸡人,教授,博士,研究方向:农产品绿色环保深加工技术,595745260@qq.com



陕西科技大学学报 第36卷

0暋引言

现有的空心胶囊多数采用动物明胶为主要原

料[1灢5],动物明胶在生产过程中会产生大量异味,并
且耗费大量的水资源,其对空气与水资源都产生较

严重的污染.同时,由于明胶胶囊易于滋生微生物,
易吸潮,环境湿度大而易于发生粘结等问题使得其

应用面积受限[6].更甚之,近年来一些不法企业和

人员采用劣质、变质或代用的牲畜皮、骨加工医用

明胶,已经严重危害到医药安全,使人们对医药产

生信任危机.因此,研发一种安全可靠的新材料胶

囊成为形势所趋.
目前已有多种植物胶囊的应用报道.美国辉瑞

公司胶囊部[7](Capsugel)率先开发上市全球第一

种非明胶胶囊———Vcaps.其主要原料为来自植物

的羟丙基甲基纤维素(HPMC).羟丙基甲基纤维

素价格便宜,但以其为主要原料制备空心胶囊的生

产过程中胶液水料比较大,除水困难,而且胶液糊

丝较长,成型难度大;法国Capsugel胶囊公司推出

以普鲁兰糖为原料的植物胶囊新产品 NPcaps,这
种胶囊不仅具有水溶性好而且无色无味,可在人体

消化道内完全生物降解.但是由于普鲁兰多糖价格

昂贵,难以在国内推广.
芹菜植物空心胶囊能够有效避免明胶作为胶

囊主要原料的弊端,又能显著降低当前市场植物胶

囊的成本.芹菜凭借优异的药用价值[8,9],用其作

为原料制备的芹菜植物空心胶囊适合更多人群食

用,且有着安全性高,无动物性传染病的隐患,物化

性质稳定等优点,拥有广阔的发展前景.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

芹菜湿纤维,陕西科技大学机电工程学院实验

室自制;马铃薯淀粉,漯河市恒瑞化工有限公司;甘
油,阳江市白云香化有限公司;卡拉胶,琼海市长坡

琼青琼脂厂;魔芋粉,亳州宝丰生物科技有限公司;
亚克力玻璃板,上海锦淳五金机电有限公司.

1.2暋实验设备

Y80M1灢4型瓦利打浆机,西安泰富西玛电机

有限公司;电子天平,余姚纪铭称重校验设备有限

公司;HH灢2数显恒温水浴锅,朗越仪器制造有限

公司;HH灢B11灢600灢BS灢II电热恒温培养箱,上海跃

进医疗器械有限公司;AI灢7000灢NGD 伺服控制高

低温拉力试验机,高铁科技股份有限公司;红外线

快速水分测定仪,昆山鹭工精密仪器有限公司;120
目标准检测筛,浙江省上虞市大亨桥化验仪器厂.

1.3暋实验方法

1.3.1暋芹菜植物空心胶囊薄膜的制备

通过瓦利打浆机对去根的新鲜芹菜进行打浆

处理,得到不同打浆度的芹菜原浆,对该芹菜原浆

滤掉相应的水分,得到芹菜湿纤维.将芹菜湿纤维

在水浴锅中预热至45曟;将马铃薯淀粉倒入常温

纯化水中,置于75曟水浴锅中不断搅拌直至淀粉

充分糊化得到马铃薯淀粉糊化液;卡拉胶、魔芋粉

按1暶1比例[10]配置复配液并在75曟的水浴锅中

不断搅拌,直至呈半透明胶状;将预热后的芹菜湿

纤维、卡拉胶/魔芋粉复配液、甘油倒入马铃薯淀粉

糊化液中,提高转速,保温充分搅拌,得到芹菜胶囊

浆料;利用流延法对芹菜胶囊浆料在亚克力玻璃

板[11]上成型,在80曟干燥箱中干燥一定时间得到

含水量相同的胶囊薄膜.
1.3.2暋芹菜植物空心胶囊薄膜的处理与检测

将芹菜植物空心胶囊薄膜剪裁成15mm暳40
mm 的膜条,在25曟、湿度为40%时,用 AI灢7000灢
NGD伺服控制高低温拉力试验机在拉伸速率为

4mm/min条件下测定膜条抗拉强度和断裂延伸

率,取各指标3次测量的平均值.
以上1.3.1和1.3.2所述的具体实验流程如

图1所示.

图1暋实验流程

1.3.3暋单因素实验设计
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分别称取一定量的芹菜纤维、淀粉、甘油、卡拉

胶、魔芋粉,按照表1设计单因素实验.
表1暋单因素实验设计

水平
芹菜纤维
含量/%

打浆度
/(曘SR)

滤水率
/%

淀粉含量
/%

甘油
含量
/%

卡拉胶
/魔芋粉
含量/%

水平1 2.5 15 15 12 0 0
水平2 3 25 25 14 4 0.5
水平3 3.5 35 35 16 8 1
水平4 4 45 45 18 12 1.5
水平5 4.5 55 55 20 16 2

1.3.4暋正交试验设计

控制包括打浆度、滤水率等在内各项工艺不

变,以各项原料即芹菜纤维含量、淀粉含量、甘油含

量、卡拉胶/魔芋粉含量为变量,选择四因素三水平

正交表,利用综合评分法对抗拉强度、断裂伸长率

两指标进行加权评分,即取总评分为5分,按重要

程度使抗拉强度占3分,断裂伸长率占2分,各项

数据乘以对应分值后相加得到总评分.正交试验设

计如表2所示.
表2暋正交试验设计

水平

因素

纤维含量A
/%

淀粉含量B
/%

甘油含量C
/%

卡拉胶/魔芋
粉含量D/%

1 3 16 8 0
2 3.5 18 10 0.5
3 4 20 12 1

2暋结果与讨论

2.1暋芹菜纤维含量对胶囊薄膜力学性能的影响

本文所述芹菜纤维含量是指芹菜原浆绝干后

的质量,并通过比例关系计算出对应芹菜湿纤维的

质量.保持打浆度25曘SR、滤水率35%、淀粉含量

14%、甘油含量8%、卡拉胶/魔芋粉含量0.5%恒

定及其他工艺相同,分别取芹菜纤维含量为2.5%、
3%、3.5%、4%、4.5%,按照1.3.1的实验方法制

备胶囊薄膜.
芹菜纤维含量对胶囊薄膜力学性能的影响如

图2所示.图2表明,随着纤维含量的增加,胶囊薄

膜的抗拉强度和断裂伸长率随之增加,当纤维含量

为3.5%时,胶囊薄膜的抗拉强度和断裂伸长率达

到峰值,随后随着纤维含量的增加,抗拉强度和断

裂伸长率逐渐下降.这可能是由于随着纤维含量的

增加,纤维之间相互绞结[12]形成“骨架暠,马铃薯淀

粉充分粘结填充其中,多糖大分子与纤维之间的粘

结作用,以及淀粉分子间的相互作用使得抗拉强度

和断裂伸长率增大.但随着纤维含量继续增加,纤
维可能无法充分舒展,以团聚小块形式存在,导致

纤维与纤维之间的绞结作用以及纤维与淀粉之间

粘结作用,淀粉分子间的相互作用无法充分发挥,
故而导致抗拉强度和断裂伸长率下降.

图2暋纤维含量对胶囊薄膜力学性能的影响

2.2暋芹菜纤维的打浆度对胶囊薄膜力学性能的影响

保持芹菜纤维含量3.5%、滤水率35%、淀粉

含量 14%、甘 油 含 量 8%、卡 拉 胶/魔 芋 粉 含 量

0.5%恒定及其他工艺条件相同,分别取打浆度为

15曘SR、25曘SR、35曘SR、45曘SR、55曘SR的芹菜原

浆,按照1.3.1的实验方法制备胶囊薄膜.
打浆度对胶囊薄膜力学性能的影响如图3所

示.图3表明,随着打浆度的提高,抗拉强度和断裂

伸长率随之增强,在打浆度为28曘SR时达到峰值,
随后逐渐下降.这可能是由于当打浆度低时,纤维

未被充分打散,纤维以团聚小块形式与淀粉及其他

配料混合,导致抗拉强度和断裂伸长率低.随着打

浆度的提高,团聚小块被充分分离,纤维表面由于

摩擦而使纤维内部的原纤甚至微原纤松散,使纤维

的比表面增大,纤维与纤维间的接触面积增大,同
时,纤维表面暴露的羟基数量增加,使得相邻羟基

间的氢键数量增多,这使得力学性能增大.但随着

打浆度的持续增大,长条的纤维被切断成细小部

分,导致纤维间的相互作用和纤维与淀粉的结合作

用受到影响,这导致抗拉强度和断裂伸长度下降.

图3暋打浆度对胶囊薄膜力学性能的影响
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2.3暋芹菜纤维的滤水率对胶囊薄膜力学性能的影响

对芹菜原浆进行滤水,使用120目标准检测筛

进行滤水处理.保持芹菜纤维含量3.5%、打浆度

25曘SR、淀粉含量14%、甘油含量8%、卡拉胶/魔

芋粉含量0.5%恒定及其他工艺条件相同,分别取

芹菜浆滤水率为15%、25%、35%、45%、55%,按
照1.3.1的实验方法制备胶囊薄膜.

滤水率对胶囊薄膜力学性能的影响如图4所

示.图4表明,随着滤水率的增大,胶囊薄膜的断裂

伸长率迅速减小,抗拉强度先增大后减小,并在滤

水率为35%时达到峰值.这可能是由于当滤水率

低时,芹菜原浆中有较多的水分,水分与配方中甘

油等吸水性增塑剂结合[13],使得胶囊薄膜的断裂

伸长率增大,但水分的存在同样使得纤维间的接触

面积及纤维与淀粉之间粘结作用减弱,使得抗拉强

度不足.随着滤水率的提高,这种纤维间的相互作

用和纤维与淀粉的粘结作用得到增强,近而使得抗

拉强度增大.随着滤水率的进一步增大,甘油等增

塑剂与水分结合的可能性进一步减小,使得断裂伸

长率迅速减小,水分的大量损失使得纤维未得到充

分舒展,纤维与淀粉间的粘结作用不充分,从而导

致抗拉强度下降.

图4暋滤水率对胶囊薄膜力学性能的影响

2.4暋淀粉含量对胶囊薄膜力学性能的影响

保持芹菜纤维含量3.5%、打浆度25曘SR、滤
水率 35%、甘 油 含 量 8%、卡 拉 胶/魔 芋 粉 含 量

0.5%恒定及其他工艺条件相同,分别取淀粉含量

为12%、14%、16%、18%、20%,按照1.3.1的实

验方法制备胶囊薄膜.
淀粉对胶囊薄膜力学性能的影响如图5所示.

图5表明,随着淀粉含量的增大,胶囊薄膜力学性

能不断提高,这是由于随着淀粉含量的增加,淀粉

糊的凝胶性增强,冷稳定性基本不变[14],这导致胶

囊薄膜力学性能得到增强.但淀粉含量不宜过多,
这会导致胶囊薄膜黏度过大,厚度较厚,影响后续

实验,综合评判选取淀粉含量为16%~18%适宜.

图5暋淀粉含量对胶囊薄膜力学性能的影响

2.5暋甘油含量对胶囊薄膜力学性能的影响

保持芹菜纤维含量3.5%、打浆度25曘SR、滤
水率35%、淀粉含量 16%、卡拉胶/魔芋粉含量

0.5%恒定及其他工艺条件相同,分别取甘油含量

为0%、4%、8%、12%、16%,按照1.3.1的实验方

法制备胶囊薄膜.
甘油含量对胶囊薄膜力学性能的影响如图6所

示.图6表明,随着甘油含量的增大,胶囊薄膜的抗

拉强度先增大后逐渐减小.这可能是由于甘油含量

较小时,胶囊薄膜难以成型,同时甘油的吸水性即甘

油与浆料中的水分结合得不到充分施展.随着甘油

含量增大,由于甘油属于多元醇,多元醇小分子吸附

到淀粉颗粒表面,并且易与淀粉形成氢键,这使得抗

拉强度增大.但甘油含量过大时,甘油扩散到淀粉分

子内部,破坏其氢键作用,使得淀粉分子间作用力减

小,也使得抗拉强度降低;甘油含量的增大使得胶囊

薄膜的断裂伸长率不断增大,在12%出现拐点,此
后断裂伸长率下降,这可能是由于甘油对卡拉胶/魔

芋粉的复配具有拮抗作用[15],使得断裂伸长率小幅

度下降.由于浆料要考虑其整体力学性能,故而甘油

含量在8%~12%之间较合适.

图6暋甘油含量对胶囊薄膜力学性能的影响
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2.6暋卡拉胶/魔芋粉含量对胶囊薄膜力学性能的

影响

由于卡拉胶与魔芋粉需按照1暶1的比例溶于

水中配置复配液,故而所述卡拉胶/魔芋粉含量是

指卡拉胶、魔芋粉按照1暶1比例混合时的总量.保
持芹菜纤维含量3.5%、打浆度25曘SR、滤水率

35%、淀粉含量16%、甘油含量8%恒定及其他工

艺条件相同,分别取卡拉胶/魔芋粉含量为0%、
0.5%、1%、1.5%、2%,按照1.3.1的实验方法制

备胶囊薄膜.
卡拉胶/魔芋粉含量对胶囊薄膜力学性能的影

响如图7所示.图7表明,随着卡拉胶/魔芋粉含量

的增加,胶囊薄膜的抗拉强度和断裂伸长率均得到

提高,这是由于在卡拉胶/魔芋粉复配体系中,魔芋

粉中的魔芋葡甘聚糖表现为自缠绕[15,16],与同体

系的卡拉胶形成所谓的互穿网状结构,从而使协同

作用增大,也使得力学性能增强.但随着卡拉胶/魔

芋粉含量继续增加,胶囊薄膜的力学性能反而下

降,这主要是由于甘油的存在降低了卡拉胶/魔芋

粉的相互协同胶凝作用[17].

图7暋卡拉胶/魔芋粉含量对胶囊

薄膜力学性能的影响

2.7暋正交试验结果分析

正交试验结果如表3所示.由表3可知,A 因

素的极差最大,即芹菜纤维对实验结果的影响最

大.对实验结果影响的主次顺序为A>B>C>D,
即主次顺序依次为芹菜纤维、淀粉、甘油、卡拉胶/
魔芋粉.最佳原料配比为:A2B1C2D2,即芹菜纤维

含量3.5%、淀粉含量16%、甘油含量10%、卡拉

胶/魔芋粉0.5%.由于最佳原料配比不在九组正

交试验中,故进行验证实验.
验证实验结果如表4所示.由表4可知,最佳

原料配比下的抗拉强度为5.36MPa,断裂伸长率

为44.60%,达到期望预期结果.这与正交试验中

最优的第四组相比性能更优,可能的原因是相比正

交第四组试验,验证实验的卡拉胶/魔芋粉含量更

低,甘油与其发生拮抗作用更小而导致力学性能增

强.
表3暋正交试验结果

编号
水平

A B C D
抗拉强度
/MPa

断裂伸长率
/%

综合
评分

1 1 1 1 1 3.30 15.90 41.70
2 1 2 2 2 3.71 25.70 62.53
3 1 3 3 3 6.13 4.40 27.19
4 2 1 2 3 4.22 41.48 95.62
5 2 2 3 1 3.81 31.19 73.81
6 2 3 1 2 5.36 21.36 58.80
7 3 1 3 2 3.97 21.17 54.25
8 3 2 1 3 3.25 16.05 41.85
9 3 3 2 1 5.06 7.01 29.20
k1 43.8163.8647.4548.24
k2 76.0159.4062.4558.53
k3 41.7738.4051.7554.89
R 34.2425.46 15 10.29

表4暋验证实验结果
因素水平组合 抗拉强度/MPa 断裂伸长率/%
A2B1C2D2 5.36 44.60

3暋结论

通过单因素实验可知,当 芹 菜 纤 维 含 量 在

3.5%,打浆度为28曘SR,滤水率为35%,淀粉含量

为16%,甘油含量为8%,卡拉胶/魔芋粉含量为

0.5%时,胶囊薄膜在各自单因素实验中具有较高

的力学性能.
通过正交试验可知,芹菜纤维对力学性能的影

响最大,最佳原料配比为芹菜纤维含量3.5%、淀
粉含 量 16%、甘 油 含 量 10%、卡 拉 胶/魔 芋 粉

0.5%,在此最佳原料配比下的抗拉强度为5.36
MPa,断裂伸长率为44.60%.这为芹菜作为芹菜

植物空心胶囊原料提供数据支撑,也为开发新型廉

价植物胶囊提供可能.
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摘暋要:为探究旋转闪蒸干燥过程的流场特性及热质传递机理,应用计算流体动力学技术建立

了此过程的CFD模型,模拟得到了干燥过程的速度场、温度场和压力场,分析了不同进风速

度、温度、刀组转速对干燥性能的影响,并以碳酸钙为原料进行了试验验证.结果表明,干燥室

内速度、温度及压力在近壁面区域均大于中心区域,随着高度增加总体呈衰减趋势,同时存在

回流、漩涡等现象;不同进风速度、温度对压降影响明显,不同刀组转速对切向、径向速度有较

大影响.
关键词:旋转闪蒸;CFD;干燥设备;模拟
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Abstract:Inordertoexploretheflowfieldcharacteristicsandheat灢masstransfermechanism
ofspinflashdryingprocess,theCFDmodelofthisprocesswasestablishedbycomputational
fluiddynamics.Thevelocityfield,temperaturefieldandpressurefieldofthedryingprocess
weresimulated.Theeffectsofdifferentinletvelocity,temperatureandbladespeedonthedr灢
yingperformancewereanalyzed,andthetestwascarriedoutwithcalciumcarbonateasthe
raw material.Theresultsshowthatthevelocity,temperatureandpressureinthedrying
chamberarealllargerthanthecentralareainthenearwallarea.Astheheightincreases,the
overallattenuationtrendispresent.Atthesametime,thereisaphenomenonofrefluxand
whirlpool.Theinfluenceofdifferentinletvelocityandtemperatureonpressuredropisobvi灢
ous,andthespeedofdifferentbladeshasagreatinfluenceontangentialandradialvelocity.
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0暋引言

旋转闪蒸干燥技术是一种将气流干燥与流态

化、搅拌分散综合为一体的干燥技术,与常规干燥

方式相比具有干燥效率高、速度快、节能的特点,广
泛应用于膏状、糊状、滤饼状物料的干燥[1,2].旋转

闪蒸干燥涉及气固两相传热传质、流态化及搅拌分

散等过程,干燥机理复杂[3].
为进一步提升干燥效果,降低能耗,相关学者

从设备、气固两相流等方面对旋转闪蒸干燥技术进

行研究.刘波[4]对干燥设备内、外筒体间隙中的支

撑垫铁厚度及过风间隙进行了改进.李宁等[5]针对

传统结构旋转闪蒸干燥机粉碎室内胆和粉碎刀片

所存在的欠缺进行改进优化.田志鸿[6]对旋转闪蒸

干燥过程中计算方法及操作参数对干燥产品水分

的影响进行研究.冯殿义等[7]对啤酒糟旋转闪蒸干

燥过程及最佳操作参数进行了实验研究.汪刚等[8]

研究了不同旋转闪蒸干燥温度对豆渣物料水分、蛋
白质含量等品质因素的影响.但目前旋转闪蒸干燥

过程的流体动力学研究尚不完整,特别是旋转刀组

转速等对流场特性的影响尚不清楚.故本文拟通过

计算流体动力学方法对旋转闪蒸干燥过程的流场

进行模拟分析,研究不同条件下的流场特性及热质

传递机理,以期为今后旋转闪蒸干燥工艺及设备结

构的设计改进提供一定的理论依据.

1暋旋转闪蒸干燥工作原理及相应物理模型

1.1暋工作原理

旋转闪蒸干燥属于对流干燥的一种,其工作原

理为热风经鼓风机送入塔底部的主机风室,以切向

方向进入干燥室形成螺旋风.物料由螺旋加料器从

一侧送入干燥塔,经底部粉碎刀组成的搅拌釜破碎

后,被螺旋风吹起并呈悬浮态上升,悬浮状的物料

与热风充分接触,完成干燥过程.干燥塔上部的分

级器对物料颗粒进行筛选,颗粒较小并充分干燥的

物料由塔顶排出,再经分离后成为成品.

1.2暋物理模型建立与网格划分

以Solidworks进行三维建模,设备模型主要

由风箱、圆筒、锥体、水夹套等通过法兰、螺栓及焊

接方式组合连接而成.所建立的物理模型主要用于

模拟闪蒸干燥设备内部流场,故忽略机架、法兰、螺
栓等构件及倒角结构,构建简化后的物理模型.最
终流体计算域主体为一个圆筒形干燥室,直径

1.2m,高度3.5m,进风口尺寸0.5m暳0.6m,出
风口直径0.6m,进料口直径0.22m,出料口直径

0.6m,环隙高度0.025m,分级器半径0.2m.旋
转闪蒸干燥设备简化模型如图1所示.

1.塔帽2.进料口3.进风口 4.主机风室 5.旋转

刀组6.圆筒7.出风口

图1暋旋转闪蒸干燥设备简化模型

采用ICEMCFD对流体计算域模型进行网格

生成,网格类型全部采用六面体进行划分.刀组所

在动区域变化程度大,对该区域网格进行加密处理

并分析网格的无关性,最终确定网格数量为126万

时可满足计算要求.其网格结构如图2所示.

图2暋网格结构主视图及俯视图

2暋数学模型及模型求解

2.1暋数学模型

旋转闪蒸干燥中,气固两相流存在连续的气相

和离散的颗粒相,连续相捕捉到粒子轨迹后得到源

项,利用源项建立连续相的微分方程.离散相颗粒

简化为球形,采用迭代法对两相进行耦合计算,通
过追踪颗粒运动轨迹来观察颗粒的速度、温度、质
量等变化过程[9,10].其中连续相模型的守恒方程如

下.
质量守恒方程:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋 灥
灥xi

(氀ui)=Sm (1)

暋暋式(1)中:ui 为连续相中气体的速度(m/s);Sm

为连续相质量的增量(kg/m3).
动量守恒方程:
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暋暋能量守恒方程:
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暋暋式(2)~(3)中:毺为分子粘度(kg/m·s2);p
为静压(Pa);gi 为重力加速度(m/s2);Fi 为动量

原项(kg/m2·s2);e为内能(J/kg);毜V 为瑞利耗

散系数(kg/s3·m);k为导热系数(W/m·K);T
为气体温度(K);hi 为物料i的焓(J/kg);Ji 为物

料i 的 扩 散 通 量 (kg/m2 ·s);Sh 为 体 积 热 源

(kg/s3·m).
旋转闪蒸干燥机内部近壁面区域的雷诺数相

对较小,需考虑近壁面的粘性效应,RNGk灢毰模型

在处理近壁面低雷诺数时充分考虑壁面粘性效应,
可以强化壁面函数(EWT),使计算结果更加精确,
故湍流模型选用RNGk灢毰模型[11,12].
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暋暋式(4)~(5)中:k为湍流动能,毰为湍流动能的

耗散率,毩k、毩毰 为k和毰的普朗特数,C1毰、C2毰为湍流

模型系数和经验常数,毲为无量纲参数,毺eff为湍流

粘度,Gk 为层流速度梯度产生的湍流动能.

2.2暋模型求解

边界条件设置选用基于压力求解器下分离求

解器.入口采用速度入口边界条件(Velocity灢In灢
let),进风速度设为13m/s,温度为493K;出口采

用压力出口边界条件(Pressure灢Outlet),出口压力

为0,湍流参数指定为水力直径和湍流强度;筒壁

面采用静止无滑移壁面边界,旋转刀组定义为旋转

壁面,无滑移,转速为600rpm.在离散相模型中,
物料颗粒通过surface注射方式进入,进料速度为

0.165kg/s,温度为常温.模拟涉及的220曟时热

风及初始含水率75%的碳酸钙物性参数取值见表

1所示.
表1暋模拟过程相关物料物性参数表

物料
密度

/(kg/m3)
粘性系数

/(10-5Pa·s)
导热系数

/(W/(m·K))
定压比热

/(KJ/(kg·K))
分解温度

/K

220曟热风 0.76 2.6 0.03931 1.034
含水率75%

碳酸钙
2800 2.25 856 1200

3暋模拟结果分析

3.1暋速度场分析

如图3为不同高度下各方向速度分布曲线.从
图3可以看出,各方向速度基本以轴平面为中心对

称;由于热流体和筒壁之间存在粘滞力作用,壁面

处速度均为0;高度 H=3100mm 时,出风口一侧

速度分布与圆筒段有明显差异.
如图3(a)所示,切向速度的变化反映动能的

变化,体现物料运输能力的大小;切向速度沿径向

呈对称“双峰式暠分布,左右峰值随高度增加明显减

小并呈外扩趋势,说明旋流作用逐渐缓解,湍流场

得到充分发展.从图3(b)可以看出,径向速度以轴

平面为中心对称,两侧速度相等,方向相反,其大小

随高度增大且方向呈交替变化,这与其螺旋上升方

式有关[13].

(a)切向速度

(b)径向速度

图3暋不同高度下各方向速度分布曲线图

图4为环隙区域速度矢量图.由图4可以看

出,热风以较大速度流经环隙处并形成涡流,使此

区域的物料迅速流态化,物料颗粒经旋转刀组被破

碎,之后在旋转热风作用下向出口端流动.
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图4暋环隙区域速度矢量图

3.2暋温度场分析

选取干燥室进口截面对温度场进行分析,图5
为进口截面温度分布云图.由图5可以看出,热风

在进口处温度最大,经热风分布器进入干燥室后温

度小幅降低,整个截面温度范围较为集中.

图5暋热风进口截面温度分布云图

对离散相进行分析,图6为颗粒温度随时间变

化曲线.由图6可以看出,颗粒从物料入口到出口

停留时间约2s,其与热风进行热量传递,在较短时

间内离散相与连续相温度达到平衡,颗粒温度变化

情况为:减速升温、加速升温至温度平衡[3].

图6暋颗粒温度随时间变化曲线图

3.3暋压力场分析

压力的变化可以反映能量的损耗及流场的运

动特性.图7(a)、(b)分别为不同高度下压力分布

曲线及压力衰减曲线.如图7(a)所示,气相压力在

径向上呈“V暠型对称分布,从中心区域到壁面区域

随半径的增加而增大;中心区域呈现一定的负压,

使干燥过程中部分上升颗粒向低压区域运动产生

回流、旋涡现象;壁面的粘性效应使压力在近壁面

有下降趋势[14].从图7(b)可以看出,压力在热风经

环隙进入干燥室阶段衰减速度及衰减量最大;经过

旋转刀组时,速度增大使压力有所回升,之后空间

增大及摩擦等造成能量损失使压力总体呈衰减趋

势.

(a)压力分布

(b)压力衰减

图7暋不同高度下气相压力分布及衰减曲线图

3.4暋干燥性能影响因素分析

3.4.1暋进风速度影响

图8为不同进风速度下切向速度分布曲线.从
图8可以看出,随着进风速度增大,热风切向速度

在环流区及近壁面区域明显增大,在中心区域及壁
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面保持不变;干燥时物料主要集中于近壁面区域,

进风速度增大使物料速度增大,在干燥室内停留时

间变短.

图8暋不同进风速度下切向速度

分布曲线图

图9为不同进风速度、温度及刀组转速下压降

特性曲线.由图9可以看出,速度增大使压力最大

值及压差增大,能量损失变大;综合考虑节能减排

及物料的运动、干燥效果,此干燥过程的最佳进风

速度为11~15m/s,而非越大越好.

图9暋不同影响因素下压降特性曲线图

3.4.2暋进风温度影响

图10为不同进风温度下干燥室温度分布云

图.从图10可得,干燥室内温度分布整体一致,随
着进风温度的升高,干燥室内温度整体升高;温度

的最大值出现在进风口,随着热风向上运动,温度

逐步降低,这是物料和热风间的热量交换及热风热

量散失造成的.此外,从图9还可以看出,随着进风

温度升高,进出口压降增大,所以当进风温度为最

低时,能量损失最小.因此,在保证干燥要求的前提

下进风温度越低越好[8].

(a)T=423K

(b)T=563K

图10暋不同进风温度下,XY平面

温度分布云图

3.4.3暋刀组转速影响

旋转刀组是旋转闪蒸干燥设备内的重要组成

部分,物料颗粒在干燥室内呈螺旋上升主要是由于

刀组在高速旋转过程中以离心力为主,因其模拟较

为复杂,大多学者在模拟时对旋转刀组的影响进行

忽略.对不同刀组转速下流场进行模拟分析.图11
为不同刀组转速下切向、径向速度分布曲线.从图

11可知,不同刀组转速下切向速度在近壁面区有

所差别,径向速度在环流区到近壁面区均有所不

同,其中转速为600rpm 时各方向速度最大.此外,

从图9还可知,不同转速下,压降未发生明显变化,

说明刀组转速对压降影响不大.因此,增大旋转刀

组转速不会明显提升干燥效果.
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(a)切向速度

(b)径向速度

图11暋不同刀组转速下切向、径向

速度分布曲线图

4暋模拟验证性分析

4.1暋试验方案

对建立的模型进行试验验证,试验过程以碳酸

钙为原料,进料速度及进风温度与模拟条件保持一

致,转速为600rpm 时设定变量为:进风速度(通过

变频器控制送风机转速),进风速度为13m/s时设

定变量为刀组转速(通过变频器控制电机主轴转

速),以出口速度为验证参考值.图12为旋转闪蒸

干燥试验装置示意图及实物图,试验工况如表2所

示.

1.空气过滤器2.送风机3.空气加热器4.螺旋加料器5.旋转闪蒸

干燥主机6.旋风分离器7.布袋除尘器8.引风机

(a)装置示意图

(b)装置实物图

图12暋旋转闪蒸干燥试验装置示意图及实物图

表2暋旋转闪蒸干燥试验工况
工况序号 1 2 3 4 5

进风速度/(m/s) 9 11 13 15 18
刀组转速/(rpm) 450 550 600 650 700

4.2暋试验结果与分析

图13为物料出口速度随进风速度、刀组转速

的变化曲线.从图13可以看出,随着进风速度的增

大,物料出口速度呈增大趋势;刀组转速增大,物料

出口速度基本保持不变,模拟结果与试验结果保持

一致,模拟结果的速度整体比试验结果大,相对误

差3.3%.这是因为模拟过程中对物理模型进行了

部分简化,选用数学模型时引入有限元理论假设,
模型求解中物料物性参数等使计算结果存在一定

误差;此外试验过程中存在仪器误差、环境误差等

试验误差,造成模拟结果略大于试验结果,误差在

可接受范围内,故此模拟符合实际情况.

图13暋物料出口速度随进风速

度、刀组转速变化曲线图
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5暋结论

对旋转闪蒸干燥过程的速度、温度、压力流场

特性及影响干燥性能的因素进行了模拟,并进行验

证性分析,可得出以下结论:
(1)旋转闪蒸干燥过程中,干燥室内速度、温度

及压力在近壁面区域均大于中心区域,呈现一定的

对称性,整体呈衰减趋势,且存在回流、旋涡等现

象.各方向速度以切向速度为主,在壁面处均为0;
热风温度及压力在入口段损失最大,至出口处最

小.
(2)分析不同进风速度、进风温度及刀组转速

下的干燥性能,发现不同因素对干燥性能均有一定

影响.进风速度增大,干燥室内速度、出口温度及压

降均增大,物料停留时间减少;进风温度升高,干燥

室温度整体升高,压降有所增大,能量损耗变大;刀
组转速对切向、径向速度有一定影响,对压降影响

不明显.因此,在满足干燥要求前提下,选择较小的

进风温度、进风速度和刀组转速,有利于节能减排

及提升干燥效果.
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对象,研究了微结构尺寸参数对电刀摩擦性、液体减阻率、粘附性的影响.实验结果表明:仿生
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0暋引言

随着医疗器械的发展,高频电刀因具有缩短手

术时间、止血效果好、能对创口杀菌等优点,已逐渐

取代传统手术刀,成为临床上主要应用的手术器

械.然而,高频电刀产生的组织热效应在对组织切

割和止血的同时,还会导致组织在手术电极表面黏

附[1].组织粘附在电极表面不仅难以去除而且会增

大整个电流回路的电阻,导致电极表面的电流密度

减少,出现无法切割和凝血不充分的现象[2,3].
近年来,如何通过高频电刀表面改性来降低电

极表面组织粘附已经得到各界的广泛关注.张德远

等[4]在高频电刀电极表面加工微纳结构,利用微纳

结构间隙的表面作用使生物相容液体润滑手术电

极表面,隔离软组织与手术电极表面的接触,降低

手术电极温度,从而达到抑制电极表面粘附发生的

目的.Cheng等[5]仿照荷叶的超疏水乳突结构,在
电极表面刻蚀出周期性分布的微灢纳米颗粒,以降

低电极表面的组织粘附.Lin等[6]用飞秒脉冲激光

在电极表面制备出微纳米结构,处理后的表面具有

更好的热传导性能,能有效避免温度过高造成的组

织损伤,同时可以提高电极表面的抗粘附性.
自然界非光滑生物表面是经过长时间优化与

选择形成的,仿生非光滑表面微结构不仅成本低、
易实现,还能减少污染,具有重要的应用价值[7].
Frohnapfel等[8]简化鲨鱼皮表面微沟槽,进行数值

模拟,证明了沟槽间湍流耗散率对减阻效果有重要

影响.张德远等[9]用热压印法大面积复制鲨鱼皮外

表面,用水筒阻力实验证明仿生鲨鱼皮最大减阻率

可达8.25%.邵静静等[10]通过介绍鲨鱼皮结构及

防污原理,提出鲨鱼皮仿生作为一种全新的防污方

法,无毒无污染、物理性能优良,受到越来越多学者

的重视.综上所述,鲨鱼皮表面具有极好的减阻效

果以及抗黏附性能,将其仿生结构应用于高频电刀

的表面能够显著改善其性能,但针对仿生鲨鱼皮微

结构参数对实际组织切割的实验效果罕见报道,本
文正是在此基础上展开研究的.

1暋实验装置与方法

实验所用材料为不锈钢316L单面抛光薄片

(规格为50mm暳50mm暳0.67mm)和316L不

锈钢手术刀,激光加工前先将表面抛光至镜面光

泽,然后依次放入丙酮、酒精以及去离子水中各超

声清洗5min.

采用英国SPI100型光纤激光器对样品进行加

工,激光波长1070nm,功率范围10~100 W,脉
冲频率1~100KHz.整个激光加工系统如图1所

示,主要包括激光发生器,光路系统以及运动系统.
激光发生器产生规定功率和频率的脉冲激光,通过

光路系统对激光进行偏转、折射和聚焦.实验采用

的激光光束直径为 5mm,通过反射镜与30mm
聚焦镜聚焦产生直径18毺m 的光斑.使激光垂直

聚焦在安装于运动平台的样品表面.激光加工过程

中,空气中的样品不动,通过控制运动平台的运动

轨迹加工所需要的微纳米结构.

图1暋激光加工系统

鲨鱼皮表面由多个菱形排列的盾鳞状鳞片组

成,盾鳞表面主要由鳞脊和鳞柱两部分构成,结构

如图2所示.

图2暋原始鲨鱼皮结构SEM 图[11]

合理处理原始鲨鱼皮表面结构参数,根据激光

加工工艺并利用仿生学原理,将单个鲨鱼皮鳞片抽

象简化为正方形结构,自主设计仿生鲨鱼皮微结

构,其结构示意图如图3所示.采用光纤激光器在

不锈钢316L表面加工仿生鲨鱼皮微结构,加工结

果如图4所示.

图3暋优化后的鲨鱼皮表面微结构
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图4暋仿生鲨鱼皮表面SEM 图

具体仿生微结构尺寸介绍如下:设正方形盾鳞

边长为L(依次取600毺m、800毺m 和1000毺m),
盾鳞间距为 D(依次取 150毺m,300毺m 和 450

毺m),在电刀表面进行实验.实验获得在激光功率

P 为 15~21 W,频 率 1 000 Hz,扫 描 速 度

5m/min,占空比50%的参数下,制备的微纳米结

构清晰规整、表面质量好.因此,依次取 15 W、

18W和21W 的激光功率进行表面加工实验,实验

参数如表1所示.
表1暋激光加工参数表

试样号 P/W D/毺m L/毺m

1 15 150 600

2 15 300 800

3 15 450 1000

4 21 150 800

5 21 300 1000

6 21 450 600

7 18 150 1000

8 18 300 600

9 18 450 800

暋暋高频电刀在对组织进行切割和止血的同时还

会造成组织在电刀表面的粘附.高频电刀进行组织

切割时,刀头首先和组织发生接触,产生摩擦作用,
摩擦力越小,越有利于刀具切割;其次,电刀切入组

织,发生组织粘附.因此,实验主要针对微结构的摩

擦性、微结构疏水性、液体减阻性以及粘附性进行

分析验证.

2暋实验分析与讨论

2.1暋仿生鲨鱼皮结构摩擦性分析

将猪肝切成毤45mm、厚2mm 的圆盘形薄片

固定在毤45mm、厚6mm 的金属底板上,刀具切

割成5mm 长的长方形长条固定在6暳7暳8mm
的定位销上.设置实验参数:加载力10N,主轴转

速10r/min,室温环境进行实验.然后使用 MMW灢

1型立式万能摩擦磨损试验机检测刀具基体材料

与猪肝制件的摩擦磨损.每组实验进行3次求取平

均值作为结果,各组摩擦系数如表2所示.
表2暋仿鲨鱼皮表面微结构摩擦系数表

样件号 摩擦系数f

1 0.21
+0.088
-0.058

2 0.20
+0.022
-0.066

3 0.22
+0.050
-0.077

4 0.23
+0.044
-0.144

5 0.22
+0.062
-0.066

6 0.22
+0.042
-0.024

7 0.22
+0.066
-0.083

8 0.21
+0.053
-0.050

9 0.21
+0.039
-0.044

暋暋由摩擦系数表2可知,9号件的微结构参数最

有利于减少摩擦,得出本次实验降低高频电刀摩擦

性的最优仿生鲨鱼皮微结构加工参数为:P=18
W,D=300毺m,L=800毺m.对以上结果进行正交

试验方差分析,结果如表3所示,可知对仿生鲨鱼

皮微结构摩擦性影响因素的大小依次为:盾鳞间距

(D)>激光功率(P)>盾鳞边长(L);针对最优盾

鳞间距D=300毺m 的解释为:微结构的存在使得

单位面积下电刀接触面减少,表面摩擦力减少,但
当盾鳞间距过小(D=150毺m)时,沟槽过密会提升

电刀单位面积表面粗糙度导致摩擦力增加.仿生鲨

鱼皮结构最大可减少21.88%的摩擦阻力.
表3暋微结构摩擦系数正交试验结果

P/W D/毺m L/毺m

K1 0.638199 0.664491 0.640260
K2 0.667569 0.631209 0.637227
K3 0.635868 0.647439 0.664149

k1(=K1/3) 0.212733 0.221497 0.213420

k2(=K2/3) 0.222523 0.210403 0.212409
k3(=K3/3) 0.211956 0.215813 0.221383

R 0.010567 0.011094 0.008974

2.2暋仿生鲨鱼皮表面液体减阻分析

2.2.1暋仿生鲨鱼皮表面疏水性

在仿生鲨鱼皮微结构表面多次进行接触角实

验,求取平均值,检测微结构表面疏水性,实验结果

如图5所示.

(a)1号件暋暋暋暋暋暋暋(b)2号件
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(c)3号件暋暋暋暋暋暋暋(d)4号件

(e)5号件暋暋暋暋暋暋暋(f)6号件

(g)7号件暋暋暋暋暋暋暋(h)8号件

(i)9号件暋暋暋暋暋暋暋 (j)原始件

图5暋不同参数样品表面接触角

原始件为光滑基体表面,其接触角为68曘.对
实验结果进行正交试验方差分析结果如表4所示,
可见RL>RP>RD,即影响仿生结构疏水性因素

的大小依次为盾鳞边长(L)>激光功率(P)>盾鳞

间距(D).考虑到液滴与仿生鲨鱼皮表面的接触是

一种复合接触,液滴不能填满粗糙表面的凹槽,因
此 选 择 CASSIE 模 型 (cos毴* = f1cos毴1 +

f2cos毴2),进行分析得出表面接触角.实验结果表

明仿生鲨鱼皮表面接触角均大于光滑基体表面接

触角,即仿生鲨鱼皮微结构表面能够增加高频电刀

表面疏水性,接触角最大可提升21%.面纹理的引

入,减少固液相接触面积,提升表面.
表4暋微结构疏水性正交试验结果

P/W D/毺m L/毺m
K1 248.01 246.54 250.27
K2 247.33 245.87 249.81
K3 243.54 246.47 242.2

k1(=K1/3) 82.67 82.18 83.42
k2(=K2/3) 82.44 81.96 83.27
k3(=K3/3) 81.18 82.16 80.73

R 1.49 0.22 2.69

2.2.2暋FLUENT仿真减阻

通过三维建模软件 Pro/ENGINEER 建立不

同盾鳞间距与边长的三维模型,根据光纤激光器在

刀具上制备的实际仿生鲨鱼皮微结构和前期实验

测量结果,设置微沟槽宽度100毺m 深度3毺m,共
建立5个仿真组,其参数设置如表5所示.

表5暋猪血域光滑表面与仿生鲨鱼皮

织构仿真参数表
编号 D/毺m L/毺m
1 150 800
2 300 800
3 450 800
4 150 600
5 150 1000

暋暋将建立好的仿真模型导入FLUENT软件中,
设置 刀 具 切 割 肉 的 速 度 为 1000 mm/min 即

0.0167m/s,设置血液流速为0.1m/s,根据雷洛

数计算公式可得雷洛数范围为61.13~65.28远远

小于层流与湍流的临界雷洛数,所以刀具在切割猪

肝组织细胞时的血液与刀具间的流动黏附状态为

层流状态,选择经典的 Laminar层流模型来计算

仿生鲨鱼皮微结构减阻效果.
为使仿真结果更能反映高频电刀切割组织的

实际情况,选择猪血作为计算材料,设置血液密度

1.05暳103 kg/m3,血 液 粘 度 8.24暲2.27

mPa·s[12],温度20曟时,导热系数0.532W/M*

k[13],比热Cp=0.0190t+ 3.362[14],计算得Cp
为3.742J/(g*K);刀具在实际切割时是常温环

境,设置切割温度为293.15K,切割的刀具温度为

523.15K[15].计算猪血环境下仿生鲨鱼皮微结构

对刀具表面的减阻情况,仿真计算结果如表6所

示.
表6暋猪血域光滑表面与仿生鲨鱼皮织构

摩阻系数及减阻率计算结果
编号 Cfs Cfg 毲/%
1 2.1231158 2.0818594 1.94
2 2.1224964 2.0892620 1.57
3 2.1114070 2.0831203 1.34
4 2.1304605 2.0844991 2.16
5 2.1227667 2.0805428 1.99

暋暋根据表6中的数据可知,仿真中刀具表面仿生

结构最大可以减少2.16%的阻力,因此光纤激光

器加工的仿生鲨鱼皮微结构在刀具切割组织时具

有减小摩阻系数的效果.表面纹理的存在,使得沟

槽底面产生小涡流,如图6所示,小涡流相互作用

限制大涡流的产生,因此大量低速液体积聚在底

面,减少阻力系数.
猪血 环 境 下 的 最 优 减 阻 参 数 为 盾 鳞 间 距

150毺m,鳞片大小600毺m,仿生表面减阻率随着

盾鳞间距的增加而减小,随着鳞片边长的增加呈现

先减小后增大的趋势.

·441·



第5期 杨立军等:高频电手术刀表面激光制备仿生鲨鱼皮微结构的研究

(a)电手术刀微结构表面剪切应力云图

(b)电手术刀微结构表面上流体速度分布云图

图6暋FLUENT仿真结果图

2.3暋仿生鲨鱼皮表面粘附性分析

将新鲜猪肝切成宽2cm、高2cm 的长条状,
用夹具夹持在数控机床的工作台上,将高频电刀安

装在卡盘上,设定加工参数:切割深度12mm,切
割速度1000mm/min.将电刀加热至250 曟暲
10曟,在室温条件下进行实验,猪肝组织黏附情况

如图7所示,其中图7(a)为原始件表面粘附情况,
图7(b)为仿生鲨鱼皮结构表面粘附情况.

(a)原始件

(b)实验件

图7暋猪肝组织黏附图

该实验重复三次,测量结果如表7所示.

表7暋电刀表面粘附质量均值表

样件号 粘附量 M/mg

1 2.6
+0.02
-0.02

2 2.33
+0.05
-0.07

3 2.55
+0.02
-0.04

4 2.63
+0.07
-0.05

5 2.53
+0.12
-0.07

6 2.37
+0.07
-0.05

7 2.49
+0.02
-0.04

8 2.37
+0.17
-0.22

9 2.31
+0.09
-0.15

暋暋由实验结果可知,仿生鲨鱼皮结构表面能有效

减少猪肝组织的粘附.9号件的参数最有利于减少

组织粘附,本次高频电刀抗粘附的最优仿生鲨鱼皮

微结构加工参数为:P=18 W,D=300毺m,L=
800毺m.对实验结果进行正交试验方差分析,结果

如表8所示,可得影响电刀粘附量因素的大小依次

为:盾鳞间距(D)>激光功率(P)>盾鳞边长(L).
针对最优盾鳞间距D=300毺m 的解释为:单位面

积下沟槽间距越小,组织在基体上的粘附量越少,
但沟槽间距过密提高电刀表面粗糙度,增大组织在

基体上的粘附量.与影响摩擦系数分析结果一致,
说明摩擦力在抗黏附中起主要作用.实验测得仿生

鲨鱼皮结构最大可减少16.91%的组织粘附量.
表8暋微结构粘附量正交试验结果

P/W D/毺m L/毺m
K1 7.48 7.72 7.34
K2 7.53 7.23 7.27
K3 7.17 7.23 7.57

k1(=K1/3) 2.49 2.57 2.45
K2(=K2/3) 2.51 2.41 2.42
K3(=K3/3) 2.39 2.41 2.52

R 0.12 0.16 0.1

3暋结论

仿生鲨鱼皮表面微结构能够有效改善电刀表

面与组织切割面的接触情况,有效降低切割组织过

程中的摩擦力,减小组织的粘附.仿生鲨鱼皮结构

摩擦性分析实验结果表明:仿生鲨鱼皮结构最大可

减少21.88%的摩擦阻力.仿生鲨鱼皮表面疏水性

研究结果表明:仿生鲨鱼皮微结构表面能够增加高

频电 刀 表 面 疏 水 性,接 触 角 最 大 可 提 升 21%.
FLUENT仿真减阻分析结果表明:FLUENT仿真

中刀具表面微结构最大可以减少2.16%的阻力.
仿生鲨鱼皮表面粘附性分析结果表明:影响仿生鲨

鱼皮微结构摩擦性与粘附量的因素大小依次为:盾
(下转第158页)
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0暋引言

随着分布式发电技术与储能技术的快速发展,

基层供电系统的独立微电网技术也得到了广泛的

研究[1灢3].对于基层供电系统来说,0.4kV 低压电

网三相负载不平衡一直是难以解决的问题.在实际

运行中,由于大功率单相负载的突然接入、单相用

户的不可控增容以及单相负载用电的不同时性,都

会引起三相负载的不平衡,从而产生负序、零序分

量,导致电压电流的不平衡.同时三相负载不平衡

运行降低了线路和配电变压器的供电效率.分布式

光伏电站是得到国家政策提倡的重要的新能源使

用方式之一,使用量逐年上升.分布式光伏电站为

三相四线制配电网供电时,由于光伏发电的特性要

求光伏并网逆变器以最大功率输出强制平衡的三

相电,当用户侧出现三相负载不平衡时,容易产生

负载侧某一相或两相多余电能逆流回电网,造成的

经济性差的问题,并且严重威胁了低压电网和用电

设备的安全平稳运行[4].
目前,已有相关研究提出将储能系统用于改善

电网的电能质量.文献[5,6]研究表明含储能系统

的无功补偿器可以对提高电网暂态稳定性和改善

电能质量.文献[7,8]将含储能的无功补偿装置应

用于风电场,可以提高风电场的电能质量和稳定

性.但上述研究主要集中在大电网或风电场等三相

三线制系统,且仅考虑系统的有功和无功补偿,没
有考虑谐波问题.而低压配电网大多使用三相四线

制系统,其用户负载多具有非线性、不对称的特点.
因此针对光伏的发电特性以及负载不平衡所带来

的谐波、无功和不平衡电流等问题,结合最常见的

三相四线制配电网络,本文提出一种基于三相四桥

臂结构的储能功率变换系统及其控制策略,该系统

能够实现配电网的无功补偿和谐波抑制,并有效解

决负载侧三相功率波动问题.
通过对传统ip灢iq 谐波电流检测法改进,实现

对系统所需的有功、无功和谐波补偿电流的准确检

测.将变流器与储能系统分开进行控制,变流器采

用基于旋转坐标系的电流解耦控制方式实现对补

偿指令电流的跟踪控制.同时采用两阶段式的充电

方式,延长电池使用寿命的同时保证充放电的安全

准确性.最后,结合低压配电网实际系统,针对系统

主电路拓扑及控制系统设计方案,通过仿真验证了

所提出的基于储能技术的四桥臂功率变换系统拓

扑结构的正确性和控制方案的可行性.通过整合资

源,该系统不仅可以实现对配电网谐波抑制、无功

以及不平衡分量补偿,还可以在需要的时候吸收光

伏发电多余的有功能量,维持微电网的功率平衡,

可以为微电网提供更加灵活多样的电能调节功能.
该系统的研究分析,既能改善电网的电能质量,又
降低了应用成本,提高了整个系统的利用率,具有

重要的理论意义和工程价值.

1暋系统结构设计与工作原理

基于三相四桥臂结构的储能变流装置的系统

结构如图1所示,该系统由光伏发电单元、并网逆

变器、三相四线制配电网、检测运算电路、驱动控制

电路、四桥臂变流电路、双向DC灢DC电路以及蓄电

池构成.要将储能装置接入三相四线制配电网或微

电网,因此需要选择一种能直接与三相四线配电网

互联的,能适应电网参数变化、并且能调控中性线

上电流的变流拓扑结构,这种拓扑类似于三相四线

制有源电力滤波器,文献[9]已经对三相四线制的

几种拓扑结构做出了分析,即电容器中分式、四桥

臂式以及三单相全桥式,并对其各自的特点进行比

较.本文在参考对比下选用四桥臂拓扑结构[10],该
结构在传统三相变流器三桥臂的基础上再并联一

组桥臂,其具有很强的补偿不平衡负载电流、中线

电流能力,同时装置的结构比较简单,经济性较高.

DC灢DC电路采用由BUCK电路和BOOST电路反

并联的双向半桥DC/DC变换器[11]来实现.
光伏发电单元通过并网逆变器以最大功率输

出三相平衡交流电并入电网或直接供负载使用,本
文研究的重点不是光伏并网系统,而是在负载不平

衡条件下储能变流技术用于平衡系统有功功率以

及补偿不平衡分量的协同控制,在吸收系统多余的

有功电能的同时,更好地补偿不平衡电流分量,因

此本文不对光伏发电以及其并网系统做过多的叙

述.
暋暋图1中,光伏发电系统经逆变器以最大功率输

出三相平衡交流电iPV;vsj(j=a,b,c)为并网电源,

电网电流为iSj(j=a,b,c,n),负载电流为iLj(j=
a,b,c,n).图中,检测运算电路的作用是检测出负

载电流中的不平衡电流分量以及光伏发出多余的

有功电能,并根据检测值判断充放电状态.驱动控
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制电路的作用是根据检测运算电路得到的相关参

数,得出补偿电流与并网电流的指令信号,并产生

8路PWM 驱动脉冲信号,实现新能源有效利用的

同时治理微电网的无功、谐波和不平衡电流.
三相四线制储能变换系统的主要作用是抑制

谐波、补偿无功及平衡系统的有功功率,这些都是

通过给系统提供补偿电流实现的.能够快速准确地

补偿系统中的谐波、无功及有功电流,最主要的就

是指令电流的计算和储能系统快速准确地充放电.

图1暋系统结构电路图

2暋系统控制策略研究

2.1暋指令电流计算

传统ip灢iq 补偿电流检测方法主要用来检测谐

波和无功电流[12],并没有考虑有功电流.因此本文

在传统ip灢iq 检测法的基础上改进,通过加入有功

电流补偿值的检测功能,实现对系统所需的有功、

无功和谐波补偿电流的准确检测.
由于不平衡负载的存在,三相负载电流之和不

为零,系统中性线存在电流,直接应用基于瞬时无

功理论的ip灢iq 法会造成零序电流补偿误差,所以

要先将零序电流从三相电流中分离出来,再使用

ip灢iq 补偿电流检测方法计算补偿电流.该方法对

应的原理框图如图2所示.

图2暋改进的ip灢iq 检测法原理框图

由对称分量法知三相负载电流中零序电流的

相位和大小一致,可求得各相所含零序电流iLa0=

iLb0=iLc0=i0/3,将各相负载电流iLa、iLb、iLc减去各

相零序电流iLa0、iLb0、iLc0,即得到分离后的三相负

载电流iLa
曚、iLb

曚、iLc
曚,可用公式(1)描述.

暋暋暋暋暋暋暋

iLa
曚 =iLa -iLa0

iLb
曚 =iLb -iLb0

iLc
曚 =iLc -iLc0

(1)

暋暋不平衡负载可能引起系统电压不平衡,进一步

导致锁相不准确,因此通过将矩阵C2s/2r和C2r/2s中

对应的氊 设为一个定值氊0,使矩阵成为一个恒定

的矩阵C0 和C0曚,假设电网的频率为f,其对应的

角频率如式(2)所示.

暋暋暋暋暋暋暋暋氊=2毿f (2)

暋暋系统频率为50Hz,因此可得氊0 为314rad/s.

分离零序电流后的负载侧电流iLabc
曚乘以变换矩阵

C3s/2r,将三相静止坐标系中的负载电流变换到两

相同步旋转坐标系中,如公式(3)所示.

暋暋
iLp

iL

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

q
=C3s/2r=C2s/2rC32

iLa
曚

iLb
曚

iLc

é

ë

ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú曚

(3)
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暋暋 其中,C32= 2
3

1 -1
2 -1

2

0 3
2 - 3

2

1
2

1
2

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú

1
2

(4)

暋暋C0=C2s/2r=
cos(氊0t) sin(氊0t)

-sin(氊0t) cos(氊0t

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú)

(5)

暋暋iLp、iLq 经低通滤波器得基波直流分量iLp
曚、

iLq
曚,将直流分量乘以矩阵C2r/3s经过反变换可得三

相负载电流的基波分量iLaf、iLbf、iLcf.
经过反变换求得的是负载基波有功分量,并没

有考虑对系统有功功率的补偿值.假设某时刻分布

式光伏电站提供的有功功率为PPV,某时刻负载消

耗功率为PLoad,由于光伏发电周期性以及负载的

多变性,使得PPV不总是等于PLoad,因此由储能变

换系统来补偿吸收光伏发出的多余功率,故系统有

功功率给定值为Pref =PPV灢PLoad.如图2所示Pc

为变流装置吸收的有功功率,Pref 为参考吸收功

率,为了实现无差调节,使用PI控制模块,将有功

功率补偿值Pref转换为有功电流补偿值ipref.与pq
坐标系中的基波有功电流iLp

曚相减后,得到系统所

需要输送的基波有功电流iLp
* ,再经过Park反变

换后,与经过分离零序电流后的三相电流相减,即

可得储能变流系统a、b、c三相补偿电流参考值

ica
* 、icb

* 、icc
* ,同时可得零线补偿电流i0

* ,如公式

(6)所示.

暋暋暋暋暋暋暋

ica
* =iLa

曚 -iLaf

icb
* =iLb

曚 -iLbf

icc
* =iLc

曚 -iLcf

i0
* =(iLa +iLb +iLc)

(6)

2.2暋控制策略设计

在得到指令电流后,需要对指令电流进行跟踪

控制,常用的控制方法有电流滞环控制、准比例谐

振控制、PI控制等.电流滞环控制器虽具有动态响

应快、误差小等优点,但其开关频率不固定而且不

利于数字化实现;本系统电流给定中含有多个频率

信号,使用多个准比例谐振控制器并联的形式可以

对其中影响最大的次数谐波实现无静差控制,但有

动态相应慢、实现复杂等缺点[13].本系统要求对不

对称电流进行补偿,因此,逆变器实际输出的电流

将不再是对称的,采用传统的控制方法难以实现较

好的控制,导致实际的输出电流存在较大的误差.
因此针对三相四桥臂变流装置采用基于旋转坐标

系的电流解耦PI控制方式,通过双闭环控制策略,

电压外环稳定直流侧电容电压;电流内环实现对指

令电流的跟踪控制,并保证电流跟踪的快速性以及

较小的误差,具体的控制策略框图如图3所示.

图3暋控制策略结构图

由2.1节得到的指令电流与采样得到的储能

变流器输入侧的实际电流分别经dq坐标变换后

分别得到直流分量iLd
* 、iLq

* 及iCd、iCq,将两者作

差,经PI调制及dq轴解耦后,经过dq坐标反变换

以及 PWM 调 制 得 到 储 能 变 流 器 前 三 桥 臂 的

PWM 开关信号;将零线补偿电流i0
* 与第四桥臂

输出电流i0 做差,经 PI调节及 PWM 调制,得到

第四桥臂的开关信号.
为确保储能电池组的安全以及延长其使用寿

命,采用先恒流充电至额定电压后再转恒压充电的

二阶段充电方式[14].多余发电量经过储能变流器

整流吸收后,给蓄电池充电,根据蓄电池组的电压

范围来确定采用恒流或是恒压充电方式,外环控制

电池端电压,内环控制电池充电电流iL,通过控制

相应开关管的占空比,实现对电池的充放电控制.
具体的充放电控制策略设计如图4所示.

图4暋储能系统充放电控制器

分布式光伏电站在负载不平衡条件下的协同

控制需要实现对系统不平衡电流分量动态补偿的

同时,根据光伏发电量以及负载变化情况完成蓄电

池的充放电控制.该系统具有白天并网储能充电、

夜晚放电,同时变流器一直工作在有源滤波器状

态,补偿系统的无功、谐波以及不平衡电流分量.具

体通过检测对比光伏发电功率与实际负载消耗功
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率来实现的,在光伏发电量充足的情况下,即PPV

>PLoad,需要完成对负载引起的不平衡分量补偿的

同时实现储能控制.当检测到光伏发电功率小于一

定值时,说明光伏电池板基本不发电了,可以将其

切除,并将有功电流补偿值ipref设为0,此时变流器

仅工作在有源滤波状态,DC灢DC变换器实现对储

能电池的放电控制.

3暋控制系统仿真分析与结果

3.1暋仿真系统建立

为验证分布式光伏电站在负载不平衡条件下

对不平衡电流的动态补偿与存储的协同控制策略

的正确性,基于图1在 MATLAB上搭建系统仿真

电路模型如图5所示[15].

图5暋系统仿真电路原理图

暋暋其中,系统参数设置如表1所示:

表1暋仿真电路参数
参数名称 数值

系统线电压(RMS)/V 380
系统频率/Hz 50

交流侧电感/mH 2
电阻/毟 0.01

中间直流侧电容/毺F 6400
中间直流侧电压/V 700
电池侧电感/mH 5

蓄电池额定电压/V 240
蓄电池初始SOC/% 80

充放电电流/A 18
变流器开关频率/kHz 20
DC灢DC开关频率/kHz 10

暋暋利用不平衡负载模块和非线性负载模块来模

拟负载特性,其中不平衡负载模块的三相电阻分别

为40毟、20毟、50毟;非线性负载模块采用带阻感

性负载的三相不可控整流电路.为缩短仿真时间,
将蓄电池的额定容量设为8Ah,所以在恒流充电

模式下,电池电压很快升高,然后进入恒压充电阶

段.实际中在光伏不发电时,微处理器就要控制

DC灢DC相应开关管以及接触器开关使电池处于恒

流放电状态,因此在中间直流侧通过阶跃信号控制

继电器开关对负载进行放电操作,模拟电池的放电

状态.

3.2暋仿真结果分析

仿真结果如图6所示.图6为系统电流波形,
开始运行时,光伏发电能量充足,在为负载供电的

同时仍能产生多余电量,变流装置实现对负载侧不

平衡的动态补偿以及多余发电量的有功存储;在2
s时,光伏电池板不工作,变流装置只实现对负载

不平衡电流的补偿.
整个运行过程中,非线性负载使系统电流产生

畸变,同时由于不平衡负载的存在导致中性线电流

不为零.通过加入储能变流装置使得并网系统三相

电流恢复正弦波,中线电流接近于0,电网的电能

质量得到了极大的改善.
图7为变流装置对负载侧不平衡进行动态补

偿与有功存储时电网 A 相电压电流波形.由图7
可以看出,电压和电流基本为正弦波,且为同相位,
实现了功率因数为1的控制,保证了系统始终处于

平衡的状态.
为了延长电池的使用寿命,防止蓄电池过充过

放,采用二阶段充电方式,由图8可以看出,充电策
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略实现了先恒流充电至设定电压后再转恒压充电

两阶段充电过程的转换;通过设置阶跃信号在2s
时控制继电器开关模拟对负载的放电操作,由图也

可看出,采用的放电策略实现了恒流放电过程,仿
真结果验证了该控制策略的正确性.

图6暋系统电流波形

图7暋充电时交流侧电压、电流波形图

图8暋电池充放电过程中参数变化波形图

4暋结论

本文针对用户侧三相不平衡负载条件下的光

伏并网系统,将储能变流技术加入分布式光伏电

站,针对不平衡负载带来的谐波、无功和不平衡电

流等问题,提出了一种基于三相四桥臂结构的储能

功率变换系统,通过提出改进的ip灢iq 补偿电流检

测法,能够快速准确地检测到补偿电流.通过整合

资源,不仅可以实现对负载不平衡分量的补偿,还
可以在需要的时候吸收光伏发电多余的有功能量,
实现不同工作模式的协同控制;既改善了电网的电

能质量,又降低了应用成本,提高了整个系统的利

用率.通过与储能系统的协调配合,采用阶段式充

电方式为电池提供安全、灵活、可靠的工作状态,有
效延长电池组的使用寿命,保障光伏发电系统的安

全、稳定、经济运行.并通过在 MATLAB软件上对

系统控制方案进行了仿真分析,结果验证了电路拓

扑结构的正确性和控制方案的可行性,达到了预期

的效果.
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一种多特征提取的脑电情感识别方法

贾小云,郑暋茹,陈景霞

(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对如何有效地缩小不同受试者脑电信号之间的波动和差异,提高分类精度的问题,
提出一种多特征提取算法用于脑电情感识别.首先,采用数据空间自适应算法对脑电信号数据

进行空间线性变换,使目标空间与源空间之间的差异最小化.再采用共空间模式将数据空间自

适应变换后的信号变换到一个最优子空间,使两类之间的方差差异最大,将共空间模式处理后

的数据作为数据空间自适应算法的输入数据,反复迭代多次.然后提取功率谱能量特征和小波

包能量特征,最后采用 Baggingtree、SVM、线性判别分析和贝叶斯线性判别分析进行情感分

类.实验结果表明,所提算法相比于主成分分析算法在分类精度上提高了0.1514;相比于只进

行 DSA灢CSP迭代和提取小波包能量,在分类精度上提高了0.1034;相比于只进行 DSA灢CSP
迭代和提取功率谱密度,在分类精度提高了0.0958,所提算法有效缩小了不同受试者脑电信

号的波动和差异,提高了分类精度.
关键词:脑电波;数字空间自适应;共空间模式;迭代
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AnEEGemotionrecognitionmethodbasedon
multiplefeatureextraction

JIAXiao灢yun,ZHENGRu,CHENJing灢xia

(CollegeofElectricalandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an

710021,China)

Abstract:Aimingathowtoeffectivelyreducethefluctuationsanddifferencesbetweendiffer灢
entsubjects曚brainelectricalsignalsandimprovetheclassificationaccuracy,amulti灢feature
extractionalgorithmwasproposedforEEGemotionrecognition.Firstly,thedataspaceadap灢
tivealgorithmwasusedtoperformspatiallineartransformationontheEEGsignaldataso
thatthedifferencebetweenthetargetspaceandthesourcespacewasminimized.Thenthe
commonspatialpatternswasusedtotransformtheadaptivelytransformedsignalinthedata
spaceintoanoptimalsubspace,whichmaximizedthevariancebetweenthetwoclasses.And
thenTheCSPprocesseddatawasusedastheinputdataoftheDSAalgorithminthenextit灢
eration,anditerativelyrepeatedmultipletimes.Thenthepowerspectrumenergyfeaturesand
thewaveletpacketenergyfeatureswereextracted.Finally,theemotionwasclassifiedusing
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Baggingtree,SVM,lineardiscriminantanalysisandBayesianlineardiscriminantanalysis.
Thenextractthepowerspectrumenergycharacteristicsandwaveletpacketenergycharacter灢
istics,andfinallyusetheBaggingtree,SVM,lineardiscriminantanalysisandBayesianlinear
discriminantanalysisforemotionclassification.Theexperimentalresultsshowthatthepro灢
posedalgorithmimprovestheclassificationaccuracyby0.1514comparedwiththeprincipal
componentanalysisalgorithm.ComparedwiththeDSA灢CSPiterationandtheextractionof
waveletpacketenergy,theproposedalgorithm improvestheclassificationaccuracy by
0.1034.ComparedwiththeDSA灢CSPiterativelyiterationandtheextractionofpowerspec灢
traldensity,theproposedalgorithmimprovestheclassificationaccuracyby0.0958.Thepro灢
posedalgorithmcaneffectivelyreducethefluctuationanddifferenceofbrainelectricalsignals
indifferentsubjectsandimprovetheclassificationaccuracy.
Keywords:electroencephalogram;dataspaceadaptation;commonspatialpatterns;iteration

0暋引言

大脑管控着人们的日常情感变化,是人体中最

为复杂的信息处理中心.脑电信号(Electroenceph灢
alogram,EEG)是由电极记录下来的脑细胞群的自

发性、节律性电活动,其蕴含着丰富的生理、心理及

病理信息[1].随着脑科学的迅速发展,神经科学和

认知科学对情感的深入研究,以及计算机数据处理

能力的大幅提高,脑检测技术和脑信号处理为基于

情感的脑机制研究提供了科学的依据和新的研究

方法.现在,基于脑电的情感分类与识别已经成为

情感研究的一个热门课题[2],对于实现高级人机交

互,脑灢机接口以及人工智能系统等具有重要意义.
数据 空 间 自 适 应 (DataSpace Adaptation,

DSA)能够使目标空间与源空间的分布差异最小

化.ArvanehM 等[3]采用监督和非监督版的 DSA
技术,来缓解EEG数据中的间歇性非平稳性导致

脑机接口性能恶化的问题.公共空间模式(Com灢
monSpatialPatterns,CSP)可以使信号矩阵的方

差最大化.张学军等[4]针对 CSP需要大量输入通

道与缺乏频域信息的缺陷,将EMD和CSP算法结

合.吴林彦等[5]提取小波包分析和CSP特征,对比

二者的分类精度,得出提取小波包分析的分类精度

较高的结论.李昕等[6]结合小波包熵和自回归模型

进行提取EEG特征,分类精度提高了5%~7%.
如何有效地缓解不同人的脑电信号之间的差

异对情感分类的影响,是基于 EEG 的情感分类研

究所面临的挑战[7,8]之一.Lin等[9]预处理采用独

立成 分 分 析 (IndependentComponentAnalysis,

ICA)等步骤去除脑电伪迹,有效地缓解了EEG的

非平稳性.Jao等[10]采用鲁棒的主成分分析(Ro灢
bustPrincipalComponentAnalysis,RPCA)缓解

了不同受试者之间 EEG 信号的差异,并稍微改善

了情感的分类.Lin、Jao等[11]采用 RPCA 分解的

稀疏信号捕获了情感反应一致性的 EEG 振荡,其
分类精度提高了6%.

针对如何有效减小不同受试者试验间的脑电

信号差异对分类性能的影响,本文采用 DSA灢CSP
迭代算法来处理脑电信号,通过 DSA算法将EEG
数据从源空间线性算法进行线性变换得到投影矩

阵,将多通道EEG数据投影到低维子空间,使信号

矩阵的方差最大化,并对 EEG 数据进行 DSA 和

CSP的多次迭代,提取EEG的频带能量和小波包

能量特征进行分类.

1暋EEG情感识别方法

1.1暋数据源和预处理

DEAP(DatabaseforEmotionAnalysisUsing
PhysiologicalSignals)情绪分析数据集由两部分组

成:在线自我评分和参与者评分.在线自我评分,记
录了由14~16名受试者根据唤醒度、效价和优势,
对120分钟的音视频片段的评分;参与者评分,记
录了观看40个音视频片段时32位受试者的评分、

EEG和外围生理信号.受试者对音视频的唤醒度、
效价、喜好、优势和喜欢的评分等级从1到9.上述

40个音视频片段的情感视觉刺激等级也是从1到

9,其中有20个代表高价视觉刺激,20个代表低价

视觉刺激,每个音视频片段持续1分钟.采用32通

道的电极记录 EEG,每个电极记录63秒的 EEG
信号,前3秒是试验的基线信号.这些数据记录在

两个不 同 的 地 点,第 1 位 到 第 22 位 受 试 者 在

Twente进行实验记录,而后的第23位到第32位

受试者在日内瓦进行实验记录.本文实验采用前
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22位受试者观看前20部影片的EEG数据.
EEG数据预处理过程如下:最初使用128Hz

对EEG数据进行下采样,使用4.0~45.0Hz的带

通滤波器去除低频漂移.删除 EOG 文物,把数据

分割成3秒的试验前基线与60秒的试验.利用受

试者的自我评分作为标签,分析唤醒度和效价的二

分类.如果评分大于等于4,则唤醒度/效价的标签

高,即表示第一类;如果评分小于4,则唤醒度/效

价的标签低,即表示第二类.然后按照时间段的先

后顺序把每个受试者的EEG数据均分为5段.

1.2暋 特征提取

1.2.1暋DSA算法

源空间是用于训练的数据分布,这些数据带有

标签;目标空间是评估数据分布,这些数据没有标

签或只有少数带有标签.在源空间中带有标签的

EEG数据集表示为:煀D={(煀xi,焻yi)}
煆N

i=1
,其中,煀xi暿煀X

灱Rn暳t表示在t个时间样本上从n 个通信道记录

的第i次单次EEG数据,并且焻yi暿煀Y灱R是第i个

单一试验脑电图的类别标签.在目标空间中,如果

有一些带有标签的单次试验EEG数据D1={(xi,

yi)}
Nl
i=1

或一些没有标签的单次试验 EEG 数据 Du

={(xi)}
Nu
i=1

,其中xi暿X灱Rn暳t且yi暿Y灱R.
当目标空间P(X,Y)中的联合分布不同于源

空间P(煀X,煀Y)中的联合分布时,发生实验间实验转

移的非平稳性.当 Y 的表示被固定时改变 X的表

示可以改变目标的联合分布.遵循这个概念,假设

g:X曻Z是一个函数,它将目标空间中的单一试验

的EEG,表示为x,变换到另一个空间z=g(x)暿
Z.因此,如果可以计算变换函数g 来得到两个空

间P(Z,Y)=P(煀X,煀Y)的相同联合分布,则近似P
(煀Y|煀X)的最优模型对于近似P(煀Y|煀Z)仍然是最佳

的.因此,该线性变换函数定义为:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋z=VTx (1)

暋暋式(1)中:V灱Rn暳n为转换矩阵,n是EEG通道

的数量,T是转置运算符.通过计算转换矩阵 V,最
小化目标空间和源空间之间的分布差异.

假设非平稳性只存在于单次EEG的前两个时

刻(即平均值和协方差),只比较源空间和目标空间

之间EEG试验的平均分布,来计算一个最小化其

前两个时刻差异的变换矩阵.
由于带通EEG测量结果具有近似为零的平均

值,所以可以将单踪 EEG 的归一化协方差矩阵估

计为:

暋暋暋暋暋暋暋暋毑= xxT

tr(xxT) (2)

暋暋式(2)中:x灱Rn暳t代表一条单一试验 EEG 信

号,该信号是一个由n个通道t个采样点构成的矩

阵,tr(x)为x的对角线元素之和,即x的迹.
因此,一组 EEG信号的平均分布可以通过零

均值和通过对多次EEG试验中的相关性进行平均

而计算出的协方差矩阵来定义.基于最大熵原理,
用于建模与零均值和协方差矩阵一致的单径脑电

的分布的最适合模型是高斯分布.因此,为衡量两

个高斯分 布 之 间 的 差 异,采 用 Kullback灢Leibler
(KL)散度.

令N(0,煀毑j)为属于j类的EEG信号在源空间

中的平均分布,其中煀毑j 为源空间中j 类的平均协

方差矩阵.使用来自目标空间Dj={(xi,yi)}
Nl
i=1

的

可用标记信号,将目标空间中 EEG 信号的平均分

布估计为N(0,VT毑jV),该信号属于j类,且经过

了变换.其中V表示转换矩阵,毑j是目标空间中j
类的平均协方差矩阵.当类概率平衡并且我们使用

KL准则时,最优V可以作为最小化问题的解来计

算:

L1(V)=min
v 暺

2

j=1
KL[N(0,VT毑jV)暚N(0,煀毑j)]=

暋暋 min
v 暺

2

j=1

1
2 tr煀毑j

-1VT毑j( )V[ -

暋暋lndet(VT毑jV)
det(煀毑j

æ

è
ç

ö

ø
÷

) - ù

û
úúk (3)

暋暋为了最小化上式,则计算损失函数L1(V)关于

V的一阶导数并且将其设置为0,结果如下:

暋暋暋暋V*
sup = 2(煀毑1

-1毑1+煀毑2
-1毑2)-0.5 (4)

暋暋式(4)中:V*
sup是针对有监督的EEG进行 DSA

计算的最佳线性变换.因此,来自目标空间的带通

滤波的EEG信号使用式4进行最优变换.
1.2.2暋CSP算法

共空间模式[12,13]利用线性变换将多通道脑电

信号数据投影到带有映射矩阵的低维空间子空间

中,其中映射矩阵每一行由通道权值组成.能够最

大化两类信号矩阵的差异.
若X为某个受试者第一类情感状态的数据,Y

为该受试者第二类情感状态的数据.EEG 数据的

归一化空间协方差表示为:

暋暋Rx = XXT

tr(XXT)暋暋暋Ry = YYT

tr(YYT) (5)

暋暋式(5)中:XT 代表矩阵X的转置,tr(X)计算矩

阵X的对角线元素的和.通过对每组的所有试验
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进行平均来计算平均归一化协方差煀Rx 和煀Ry.分解

复合空间协方差为:

暋暋暋暋暋暋R=煀Rx +煀Ry =U0毑UT
0 (6)

暋暋式(6)中:U0 是特征向量矩阵,毑 是特征值的

对角矩阵.白化转换矩阵如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋P= 毑UT
0 (7)

暋暋转换平均协方差矩阵如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋Sx =P煀RxPT

暋暋暋暋暋暋暋暋Sy =P煀RyPT (8)

暋暋Sx 和Sy 共享共同的特征向量,两个矩阵对应

的特征值之和总是1.
暋暋暋暋暋暋暋暋Sx =U毑xUT

暋暋暋暋暋暋暋暋Sy =U毑yUT (9)

暋暋对于Sx 具有最小特征值的特征向量对于Sy

具有最大的特征值.将白化的 EEG 转化为对应于

毑x 和毑y 中最大特征值的特征向量,对于两类信号

矩阵的分离差异是最优的.定义映射矩阵 W 如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋W=UTP (10)

暋暋根据映射矩阵,原始 EEG 数据可按照如下方

式转换:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋Zx =WX
暋暋暋暋暋暋暋暋暋Zy =WY (11)

暋暋式(11)中:Zx 和Zy 可以看作是脑电信号源的

组成部分,包括不同任务的共同和特定的组成部

分.通过下式可以重构脑电X和Y:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋X=W-1Zx

暋暋暋暋暋暋暋暋暋Y=W-1Zy (12)

暋暋式(12)中:W-1是 W 的逆阵.W-1的列是空间

模式,是EEG源分布向量.W-1的第一列和最后一

列是解释一个任务的最大方差和另一个的最小方

差的最重要的空间模式.
1.2.3暋DSA灢CSP迭代算法

将经过DSA和CSP处理过的EEG数据作为

DSA的输入进行处理,再进行 CSP处理,如此迭

代若干次.迭代步骤如图1所示.通过多次 DSA灢
CSP算法的迭代,寻求与脑电相关的隐性情绪状

态特征.
1.2.4暋功率谱能量特征

对DSA灢CSP处理过的数据,把每个受试者观

看每个音视频片段的高唤醒度/效价和低唤醒度/
效价的数据连接在一起.EEG数据采样频率为128
Hz,使用经典谱估计中的周期图法,把随机序列x
(n)的N 个数据视为一能量有限的序列,再计算x
(n)的离散傅立叶变换,得到X(k),然后取其幅值

图1暋DSA灢CSP算法迭代

的平方并除N,得出序列x(n)的功率谱估计.分别

求出EEG5个频带的功率谱密度(PowerSpectral
Density,PSD)特征,包括毮(1~3 Hz)、毴(4~7
Hz)、毩(8~13 Hz)、毬(14~30 Hz)和毭(31~43
Hz).图 2 所 示 为 第 10 个 人 的 EEG 信 号 经 过

DSA灢CSP迭代计算后5个频带的能量图.

图2暋S10的5个频带的能量图

1.2.5暋小波包能量

小波分析是一种被广泛应用的时频分析工具.
小波分析相比于傅里叶变换和短时傅里叶变换,其
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优点是:具有多分辨率分析,能多尺度反映信号的

局部细节[14].爱用小波包来分解EEG信号s(t)到
第i级时,得到2i 个子带.s(t)定义如下:

s(t)= 暺
2i-1

j=0
fij(ti)=fi,0(t0)+fi,1(t1)+ … +

fi,2i-1(t2i-1)暋暋j=0,1,2,…,2i-1 (13)

暋暋式(13)中:fi,j(tj)是节点(i,j)的重建信号.若

EEG信号s(t)的最低频率为0,最高频率为氊m,则
第i层的频率宽度为氊m/2i.

根据谱分析中的帕斯瓦尔定理,得到 EEG 信

号s(t)小波包能量谱,公式如下:

暋Ei,j(tj)=曇
T

旤fi,j(tj)旤2dt=暺
m

K=1
旤xj,k旤2 (14)

暋暋式(14)中:xj,k是重建信号fi,j(tj)的离散采样

点振幅,j=0,1,2,…,2i-1,k=1,2,…,m,m 代表

采样点数目.Ei,j(tj)是 EEG信号在第j个节点分

解为第i层时的频带能量.计算 EEG 信号s(t)的
小波包能量和的公式如下:

暋暋暋暋暋暋暋暋E=暺
2i-1

j=0
Ei,j(tj) (15)

暋暋将经过 DSA灢CSP迭代处理的EEG信号采用

小波包分解进行处理,图3所示为4层小波包分解

的小波包树.图4所示为第10个人的EEG信号经

过小波包分解的波形图,重建后的 EEG 波形图如

图5所示,各个节点小波包能量占比如图6所示.

图3暋四层小波包分解的小波包树

图4暋EEG信号的第四层小波包分解

图5暋第四层小波包分解的重建

图6暋第四层小波包能量占比

1.3暋分类和验证

本文测试了所提算法从二维情感分类任务(高
唤醒度/效价和低唤醒度/效价)的脑电数据集中提

取特征的适用性.
BaggingTree(BT)的性能依赖于基分类器的

稳定性,通过降低基分类器的方差能够减小泛化误

差.线性判别分析(LinearDiscriminativeAnaly灢
sis,LDA)的核心思想是把高维的样本投射到低维

上,使同类的样本聚集,不同类的样本远离分散.贝
叶斯线性判别分析(BayesianLinearDiscrimina灢
tiveAnalysis,BLDA)计算每个样本的后验概率和

判错率,用最大后验概率划分样本的分类使期望损

失最小化.支持向量机(SupportVectorMachine,

SVM)的最终决策函数由少数的支持向量确定,其
计算的复杂性取决于支持向量的数目,而非样本空

间的维数,避免了“维数灾难暠.
本文使用简单分类算法中性能最好的四种分

类算法(BT、LDA、BLDA 和 SVM 等)进行 EEG
数据的二分类.根据采样频率将 EEG 数据分成五

段,采用其中四段的 EEG 数据用于训练分类模型

和训练模型,使用余留下的 EEG 数据对训练模型

进行测试.通过该方法,共得到5组交叉验证集.实
验结果使用分类精度作为评判标准,分类精度是正

确分类的样本数除以分类的总样本数.分类精度越

高说明所用的特征提取方法能够提取出与EEG信

号情感相关的判别性特征.
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2暋结果与讨论

选用Deap数据集中22个受试者的5段EEG
数据进行预处理.再进行 DSA灢CSP迭代,首先使

用DSA算法,来最小化每个对象之间EEG的不一

致性和非平稳性,然后将 DSA的输出作为CSP的

输入,以最大化两个类别之间的差异.然后将每个

CSP变换的输出作为下一轮 DSA 变换的输入,进
行多次迭代,再提取功率谱密度和小波包能量的进

行二分类,经过1~5次迭代的最终分类精度如表

1所示.
表1暋DSA灢CSP迭代算法结合功率谱密度

和小波包能量特征的分类精度
1灢Iteration2灢Iteration3灢Iteration4灢Iteration5灢Iteration

BT 0.6506 0.6338 0.6324 0.6253 0.6058
SVM 0.6507 0.6215 0.6243 0.6234 0.6231
LDA 0.6944 0.6628 0.6656 0.6440 0.6510
BLDA 0.7034 0.6818 0.6608 0.6382 0.6170

暋暋由表1可知,当迭代次数为1时,DSA灢CSP算

法迭代处理后产生的 EEG 情感分类精度最高,其
中最优分类器精度达到0.7034,高于其他迭代次

数的分类结果.分类精度没有随着迭代次数增加而

提高,可能是在使用 CSP算法进行类间差异最大

化空间映射时,削减了某些日间差异较小的判别性

特征.因此,迭代次数增加并非能增加处理后的分

类精度.
暋暋主成分分析(PrincipalComponentAnalysis,

PCA)算法将原始EEG数据通过线性变换转化为

每个维度上的一组线性无关向量,提取数据的主要

特征.特征提取时使用PCA、DSA灢CSP迭代 & 小

波包能量、DSA灢CSP 迭代 & 功率谱密度、DSA灢
CSP迭代 & 功率谱密度 & 小波包能量的分类精

度如表2所示.
表2暋4种特征提取算法的分类精度

PCA
DSA灢CSP迭代

& 小波包能量

1灢Iteration

DSA灢CSP迭代

& 功率谱密度

1灢Iteration

DSA灢CSP迭代

& 功率谱密度

& 小波包能量

1灢Iteration

BT 0.5384 0.6000 0.5958 0.6506
SVM 0.5503 0.5912 0.5894 0.6507
LDA 0.5516 0.5980 0.6076 0.6944
BLDA 0.5520 0.5892 0.5911 0.7034

暋暋实验结果显示,DSA灢CSP迭代算法结合功率

谱密度和小波包能量特征的分类精度,在1次迭代

得到最佳BLDA分类精度为0.7034,这一结果比

其他多次迭代后的分类精度更高,同时也比 PCA
算法的最好分类精度0.5520高0.1514;相比于

DSA灢CSP迭代 & 小波包能量,在1次迭代得到最

佳分类精度为0.6000高0.1034;相比于 DSA灢

CSP迭代 & 功率谱密度,在1次迭代得到的最佳

分类精度0.6076高0.0958.结果表明通过DSA灢
CSP迭代算法结合功率谱密度和小波包能量特

征,能够得到较好的分类精度,说明该方法能够提

取出与EEG信号情感相关的判别性特征.由于不

同受试者之间EEG 数据的差异性和非平稳性,故
而容易导致每个人的EEG信号提取出的情感特征

之间有较大的差异和波动,从而致使分类精度的下

降.而本文所用方法能够提取出与 EEG 信号情感

相关的判别性特征,有较好的分类精度,所提取的

EEG特征与情感相关性越大分类精度越高,本文

所用方法从某种程度上缩小了不同受试者之间

EEG数据的差异性和非平稳性.

3暋 结论

本文提出了一种基于 DSA灢CSP迭代算法的

脑电情感识别方法,运用该方法处理22个受试者

观看20部音视频片段的EEG数据,提取功率谱能

量和小波包能量,然后使用四种经典分类算法进行

分类.结果显示:(1)DSA灢CSP迭代算法结合功率

谱密度和小波包能量的特征提取方法,能提取出与

EEG信号情感相关的判别性特征,从而缩小不同

受试者之间 EEG 数据的差异;(2)该方法缓解了

EEG的间歇性非平稳特性,并提高了分类的精度.
虽然本文所用方法一定程度上提高了EEG信号的

分类性能,但在这方面还有待深入研究.接下来的

工作进一步将 DSA 和 CSP统一到一个框架中进

行优化,进一步提高EEG情感分类性能.
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鳞间距(D)>激光功率(P)>盾鳞边长(L).仿生

鲨鱼皮微结构中,摩擦力是影响组织粘附的主要因

素.仿生鲨鱼皮结构表面最大可减少16.91%的组

织粘附量.

参考文献

[1]付和林.高频电刀电凝模式下猪肝脏组织在手术电极表面

的粘附机制研究[D].成都:西南交通大学,2016.
[2]陈心葵,罗致诚.高频电刀的现状与将来[J].国际生物医

学工程杂志,1991,14(5):267灢271.
[3]DrabkinRL.Someurgentproblemsinmodernelectrosur灢

gery[J].Iatreia,1981,15(3):79灢81.
[4]张德远,陈华伟,张鹏飞,等.一种载能微创手术刀具表面

自润滑防粘的结构[P].CN:104188719A,2014灢12灢10.
[5]ChengCW ,LinCY,TsengWP,etal.Electrosurdicalu灢

nit with micro/nanostructureandthe manufacturing

methodthereof[P].US:20130138103,2013灢05灢30.
[6]LinCC,LinHJ,LinY H,etal.Micro/nanostructured

surfacemodificationusingfemtosecondlaserpulseson

minimallyinvasiveelectrosurgicaldevices[J].Journalof

BiomedicalMaterialsResearchPartBAppliedBiomateri灢
als,2017,105(4):865灢873.

[7]李天然.仿生减阻表面的数值研究[D].大连:大连理工大

学,2012.
[8]FrohnapfelB,JovanoviJ,DelgodaA.Experimentalinves灢

tigationsoftuibulentdragreductionbysurface灢embedded

grooves[J].JournalofFluid Mechanics,2007,590:107灢

116.
[9]张德远,李元月,韩暋鑫,等.高精度复合减阻鲨鱼皮复制

成形研究[J].科学通报,2010,55(32):3122灢3127.
[10]邵静静,蔺存国,张金伟,等.鲨鱼皮仿生防污研究[J].涂

料工业,2008,38(10):39灢41,44.
[11]ChoiH,MoinP,KimJ.Directnumericalsimulationofa

turbulentflowoverriblets[J].JFluidMech,1993,255:

503灢504.
[12]蒋苏平,刘荫秋,周宝桐,等.猪腹部高速投射物伤后血液

粘度的改变[J].中华创伤杂志,1991,7(S1):81.
[13]张海峰,程曙霞,何立群.微探针法测量低温下生物材料

导热系数研究[J].仪器仪表学报,2004,25(1):53灢56.
[14]严暋嘉,厉彦忠,肖建军.离体生物组织不同含水量下比

热的 DSC测试[J].制冷与空调,2007,21(4):5灢8.
[15]车艺蕾.高频电刀处理家兔牙髓时牙根表面温度变化的

实验研究[J].黑龙江医学,2014,38(10):1146灢1148.

暰责任编辑:蒋亚儒暱

·851·



第36卷暋第5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.36No.5

暋2018年10月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Oct.2018

*暋文章编号:2096灢398X(2018)05灢0159灢06

融合改进布谷鸟搜索算法和DRNN
的非线性系统辨识

朱笑花,王宇野

(闽南师范大学 物理与信息工程学院,福建 漳州暋363000)

摘暋要:针对非线性系统的辨识问题,引入了对角回归神经网络模型.为了对辨识模型进行优

化,设计了一种新的杂交操作策略,并将该策略引入到布谷鸟搜索中,获得改进的布谷鸟搜索

算法(hCS).通过对12个典型测试函数的数值寻优实验,结果表明,所提出的算法与基本的

布谷鸟算法相比,其解的精度有了明显的提高.将所提出的算法用于2个非线性系统神经网络

辨识模型的优化,仿真结果表明hCS优化的模型拟合精度更高.
关键词:布谷鸟搜索算法;杂交操作策略;对角回归神经网络;非线性系统辨识
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ImprovedcuckoosearchalgorithmwithDRNNfor
identificationofnonlinearsystem

ZHUXiao灢hua,WANGYu灢ye

(CollegeofPhysicsandInformationEngineering,MinnanNormalUniversity,Zhangzhou363000,China)

Abstract:Tosolvetheproblemofidentificationofnonlinearsystem,thispaperintroducesthe
diagonalregressionneuralnetworkbasedmodelingmethod.Inordertooptimizetheidentifi灢
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0暋引言

实际工控对象往往具有明显的非线性特性.为

了设计有效的控制系统,需要对非线性系统进行辨

识[1].辨识的实质是根据过程的测量信息和评价准

则,选择一个模型,使它逼近系统的动态特性.传统
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的辨识方法需要先建立依赖于参数的模型,然后利

用最小二乘法或极大似然法进行参数估计.然而,
对于非线性系统,传统的辨识方法存在较多的局限

性[2].人工神经网络是模拟人脑结构和功能的信息

处理系统.它具有自学习、自适应、分布存储、并行

处理等特点,能实现输入与输出间的非线性映射关

系,广泛应用于信息处理、系统辨识、预测、组合优

化等众多领域[3灢6].因此,人工神经网络的出现为非

线性系统的辨识开辟了新的路径.
神经网络在得到广泛应用的同时,它的缺点也

阻碍了其应用,例如神经网络收敛速度慢,存在局

部极小值,网络的优化(结构选择和权值确定)是棘

手问题.为了解决网络优化问题,神经网络和智能

优化算法的结合成为神经网络理论研究和应用的

热点[7,8].在各类智能优化算法中,布谷鸟搜索算

法(CS:Cuckoosearchalgorithm)受到了研究者们

的关注,已有一些文献利用布谷鸟搜索算法优化神

经网络,并取得了较好的效果.
CS是2009年 Yang等[9]在模拟布谷鸟寻窝

产卵的繁殖行为后,提出的一种新型仿生优化算

法.由于具有结构简单,控制参数少,全局搜索能力

强等优点,CS 被广泛用于系统辨识[10]、分配问

题[11],多目标优化[12]和人脸识别[13]等问题.然而,

CS存在后期搜索速度慢,精度不高等缺点,因此,
许多学者进行了CS的改进研究.文献[14]将基于

适应值和当前代数的自适应步长策略的 CS用于

人脸识别;文献[15]将两种变异算子和自适应发现

概率引入到 CS中,并通过仿真实验检验其有效

性;文献[16]利用混沌理论产生初始种群提高种群

的多样性,并引入基于蛙跳算法的局部搜索来避免

CS过早陷入局部最优;文献[17]提出一种自适应

步长和自适应发现概率的 CS,并通过测试函数表

明算法的竞争力.神经网络的优化问题是高度非线

性的,且存在大量局部解,对算法的性能提出更高

的要求,因此,本文拟继续探索 CS算法的改进策

略.
针对非线性系统神经网络辨识模型的优化问

题,本文设计了杂交操作策略,并将其引入到布谷

鸟搜索中,提出hCS算法.通过标准测试函数和神

经网络优化的仿真实验,检验所提出hCS的性能.

1暋对角回归型神经网络辨识模型

神经网络分为前馈式和反馈式两种基本类型.
反馈式神经网络也称为递归或回归网络.常见的反

馈型神经网络有 Elman神经网络、Hopfield神经

网络和Boltzmann神经网络等.对角回归型神经网

络(DRNN:DiagonalRecurrentNeuralNetwork)
是一种新型的回归神经网络,该网络能够更好地逼

近系统的动态特性.与 BP网络基本结构不同的

是,DRNN 具有存储内部状态的功能,从而使该网

络具有更好的适应时变特性的能力[18].它是一种

包含输入层、网络回归层和输出层的多层前向网

络,其网络结构如图1所示.

图1暋对角回归型神经网络结构

图1中:I(k)=[I1(k),I2(k),…,In(k)]为网

络输入向量;Sj(k)和Bj(k)分别为网络回归层第j
个神经元的输入总和和输出;̂y(k)为 DRNN 的输

出.wI
ij、wD

ij和wO
ij分别为输入层、网络回归层和输

出层的权值.DRNN的算法为:

暋暋̂y(k)=暺
j
wO

jBj(k) (1)

暋暋Bj(k)=f(Sj(k)) (2)

暋暋Sj(k)=wD
jBj(k-1)+暺

i

(wI
ijIi(k)) (3)

暋暋式(2)中:回归层神经元激活函数f(·)可取

双S函数,表达式如式(4)所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋f(x)=1-e-x

1+e-x (4)

暋暋本文将更多的动态特性引入到 DRNN 中,即
将历史时刻的输入输出量引入到网络输入层,以使

模型能更好地反映工控系统的动态特性.同时,为
了提高模型精度,采用本文提出的hCS算法来优

化模型 (hCS灢DRNN).
本文考虑具有如式(5)所示的SISO 非线性系

统:

暋暋y(k)=f(y(k-1),…,y(k-n),

暋暋暋暋u(k-1),…,u(k-m)) (5)

暋暋式(5)中:y(k)为系统输出;n和m 为滞后常

数;f(·)为非线性函数.
综上所示,采用 DRNN 对非线性动态系统进
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行辨识,结构如图2所示.

图2暋DRNN 辨识结构

2暋hCS

2.1暋基本的CS
布谷鸟采用寻窝产卵的方式繁殖下一代,它们

将自己的蛋偷偷产入宿主鸟巢中,让其它鸟类孵

化.当宿主鸟发现鸟巢中的外来鸟蛋时,则会将该

鸟蛋丢弃,或者选择新地方搭建鸟巢.实际的布谷

鸟寻窝产卵过程非常复杂,Yang等[9]提出了3个

理想化假设:(1)每只布谷鸟以随机方式选择1个

寄生鸟巢,并产1个蛋;(2)产有最好布谷鸟蛋的鸟

巢将直接被保留到下一代;(3)宿主鸟巢数量不变,
布谷鸟蛋被发现是外来鸟蛋的概率是pa暿[0,1].

在CS中,每个解代表布谷鸟产的一个蛋,解
的适应度值代表鸟蛋的质量,产生新解的两个主要

方式为:列维飞行随机游动和偏好随机游动.
在列维飞行随机游动中,布谷鸟鸟巢的位置更

新公式表示为[9]:

暋暋暋xt+1
i,j =xt

i,j+毩煩Levy(毸),

暋暋暋i=1,2,…,N;j=1,2,…,D (6)

暋暋式(6)中:xt
i,j和xt+1

i,j 分别表示第i个解在第t
和第t+1代的第j维值;D 为解的维数;N 为种群

数量;毩为控制步长;煩表示点对点乘法;Levy(毸)
为服从列维概率分布的随机搜索路径.

布谷鸟蛋一旦被发现,则以偏好随机游动方式

对位置进行更新[17]:

暋暋暋xt+1
i,j =xt

i,j+r(xt
k1,j-xt

k2,j),

暋暋暋j=1,2,…,D (7)

暋暋式(7)中:k1,k2暿{1,2,…,N},且k1,k2 和i
互不相等;r是(0,1)间服从均匀分布的随机数.

2.2暋杂交操作策略

仿生学研究成果表明,自然界中大多生物种群

个体间存在着交流现象.例如,蚂蚁之间通过一种

称为外激素的物质进行信息传递,蚂蚁在移动过程

中可以感知其它蚂蚁留下的外激素,并指导自己的

运动方向[19].而在上述的布谷鸟搜索中,布谷鸟

之间没有信息传递和交流.
在自然生物进化过程中,两种遗传基础不同的

生物进行杂交,杂交所得的子代的各种性状均优于

父辈.而且,如果父辈间基因差异大,则有利于增加

后代基因多样性.同时,遗传评定方法指出,遗传价

值越高的个体种用价值越高.
受这些生物现象的启发,本文设计了一种新的

杂交操作策略,并将该策略引入到布谷鸟搜索中以

获得适应度更好的个体.
杂交操作策略的具体实施步骤为:
步骤1:选择一个适应度值较低的个体,标记

为Xt,同时将最优个体标记为Xbest,如式(8)所示.
暋暋暋Xbest=[x1…xb…xb+l……xD]

暋暋暋Xt=[x1……xc…xc+l…xD] (8)

暋暋步骤2:将个体Xt 中的任意一段[xc…xc+l]用

Xbest中的任意一个等长段[xb…xb+l]代替,新个体

标记为Xnew,如式(9)所示.
暋暋Xnew =[x1……xb…xb+l…xD]; (9)

暋暋步骤3:如果个体Xnew 优于Xt,则用Xnew 替代

Xt,如式(10)所示:

暋暋Xt+1=
Xnew暋iff(Xnew)<f(Xt)

Xt{ else
(10)

暋暋综上所述,hCS流程图如图3所示.

图3暋hCS流程图
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hCS实现步骤可归纳为:
步骤1:首先设定N、N0(杂交操作个体数量)、

pa(发现概率)、毩、毸、tmax(最大迭代次数),然后随机

产生N 个鸟巢位置,计算每个鸟巢位置的适应度;
步骤2:按照式(6)的列维飞行方式产生新的

鸟巢位置,并以贪婪方式选择较优解;
步骤3:产生服从均匀分布的随机数w,如果

w <pa,则按式(7)产生对应的鸟巢位置,并以贪

婪的方式选择较好解;
步骤4:选择N0 个适应度值较低的个体,执行

杂交操作,更新该N0 个个体;
步骤5:判断是否满足终止条件,如满足则终

止算法,输出最优解,否则转步骤2.

3暋算法性能测试

为了观察所提出hCS的性能,将其用于求解

12个典型测试函数.函数的维度为D=30,各函数

的全局最小值均为0,测试函数如下:
(1)Sphere

暋暋f1=暺
d

i=1
x2

i暋暋xi 暿 [-100,100]

暋暋(2)Rotatedhyper灢ellipsoid

暋暋f2=暺
d

i=1
暺
i

j=1
x2

j暋暋xi 暿 [-65,65]

暋暋(3)Axisparallelhyperellipoid

暋暋f3=暺
d

i=2
ix2

i暋暋xi 暿 [-5.12,5.12]

暋暋(4)SumSquares

暋暋f4=暺
d

i=1
ix2

i暋暋xi 暿 [-10,10]

暋暋(5)Schwefel曚sproblem12

暋暋f5=暺
d

i=1
暺
i

j=1
x( )j

2
暋暋xi 暿 [-100,100]

暋暋(6)Highconditionedelliptic

暋暋f6=暺
d

i=1

(106)i-1
d-1x2

i暋暋xi 暿 [-100,100]

暋暋(7)Quartic

暋暋f7=暺
d

i=1
ix4

i+rand()暋暋xi暿[-1.28,1.28]

暋暋(8)Schwefel曚sproblem2.22

暋暋f8=暺
d

i=1
旤xi旤+暻

d

i=1
旤xi旤暋暋xi暿 [-10,10]

暋暋(9)Powell

暋暋f9=暺
d/4

i=1

[(x4i-3+10x4i-2)2+5(x4i-1-x4i)2+

暋暋(x4i-2-2x4i-1)4+10(x4i-3+x4i)4]

暋暋xi 暿 [-10,10]
暋暋(10)Bentcigar

暋暋f10=x2
1 +106暺

d

i=2
x2

i暋暋xi 暿 [-10,10]

暋暋(11)Alpine

暋暋f11暺
d

i=1
旤xisin(xi)+0.1xi旤暋xi暿[-10,10]

暋暋(12)Salomon

暋暋f12=1-cos2毿暺
d

i=1
x( )i +0.1暺

d

i=1
x2

i

暋暋xi 暿 [-100,100]
暋暋本文使用了CS算法来求解相同的测试函数,
并将测试结果与hCS的测试结果进行比较.两种

算法的参数设置为:N=30,N0=5(仅用于hCS),
pa=0.25,毩=1,毸=1.5,tmax=2000.为了得到算

法的性能统计结果,将两种算法在每个测试函数上

均独立运行50次,算法的终止条件为达到最大迭

代次数,并将每个算法的平均值和方差列于表1.
其中,平均值用来反映解的精度,方差用来反映解

的稳定性.从表1的实验结果可以看出:hCS的平

均值和方差均明显优于 CS,hCS寻找到的解精度

更高.因此,杂交操作策略对于提高种群多样性具

有显著的作用.
表1暋测试结果比较

函数 平均值 方差

f1
2.9301E灢8
0.0020

3.1591E灢8
0.0014

f2
3.2750E灢7
0.0581

5.8773E灢7
0.0329

f3
1.1912E灢10
3.1087E灢5

1.3681E灢10
1.7394E灢5

f4
1.8421E灢9
2.2614E灢4

2.1064E灢9
1.2577E灢4

f5
11769.6283
37681.2326

3671.57874
8981.7259

f6
5.8358E灢7
0.9663

7.3914E灢7
0.4643

f7
0.0111
0.0318

0.0043
0.0085

f8
7.0422E灢6
0.0403

5.2090E灢6
0.0117

f9
1.9957E灢6
0.0074

1.5869E灢6
0.0035

f10
1.6451E灢4
12.9503

1.3577E灢4
8.6710

f11
0.2364
7.0915

0.3558
2.6179

f12
0.0281
0.2668

0.0120
0.0563

4暋结果与分析

本节介绍用所设计的 hCS灢DRNN 来建立 2
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个非线性对象的辨识模型.根均方差作为目标(准
则)函数,计算公式为:

暋暋暋RMSE= 1
S暺

S

t=1

(y(t)-ŷ(t))2 (11)

暋暋式(11)中:S为数据点数.

4.1暋Goodwin方程

考虑 Goodwin方程,其非线性时不变时间模

型可表示为[20]:

暋暓y(t)+ay2(t)-1
y2(t)+1晍y

(t)+by(t)+

暋cy3(t)=u(t) (12)

暋暋式(12)中:a,b和c为时不变参数.
在初始值暓y(0)=晍y(0)=0和u(t)=Acos(t),

a=0.1,b=-0.5,c=0.5,A=37条件下,采用

Runge灢Kutta算法,并在固定步长殼t=1下仿真该

模型.采集614个等时间间距的输入输出数据,将
数据随机等分为两部分分别作为训练和测试样本.
选择向量I=[y(t-3),y(t-2),y(t-1),u(t-
2),u(t-1)]为DRNN模型的输入,y(t)为模型的

输出.DRNN 模 型 的 隐 层 节 点 数 设 为 20,则 该

DRNN为5灢20灢1的网络.利用hCS算法,结合测试

样本,以准则函数最小为目标,优化 DRNN 模型.
为了检验hCS灢DRNN 的优越性,在相同的测试样

本下,CS也用于优化 DRNN模型(CS灢DRNN).算
法的参数设置与第三节相同.测试结果见图4,其
中图4(a)为hCS灢DRNN的训练误差,图4(b)为

CS灢DRNN的训练误差,图4(c)为hCS灢DRNN 的

测试误差,图4(d)为CS灢DRNN的测试误差,图4
(e)为预测结果.由图 4(e)可见,无论是 hCS灢
DRNN还是 CS灢DRNN 的模型输出,都能与实际

输出进行较好吻合.但是,从图4(a)灢(d)可以明显

看出,hCS灢DRNN 相比于 CS灢DRNN 具有更小的

训练误差和测试误差.

(a)hCS灢DRNN训练误差

(b)CS灢DRNN训练误差

(c)hCS灢DRNN测试误差

(d)CS灢DRNN测试误差

(e)预测结果

图4暋Goodwin的 DRNN 辨识结果

为了更加形象的比较两种模型,两种模型的

RMSE均列于表2中.
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表2暋RMSE值
模型 训练误差 测试误差

hCS灢DRNN 0.0560 0.0575
CS灢DRNN 0.1791 0.1789

4.2暋高维混沌系统

Mackey灢Glass高维混沌系统是一个典型的非

线性系统,相应的混沌时间序列可由以下的时滞微

分方程产生[20]:

暋暋dx(t)
dt =-0.1x(t)+ 0.2x(t-氂)

1+x10(t-氂) (13)

暋暋式(13)中:氂为时滞参数.
当氂曒17时,系统出现混沌特性.参数越大,混

沌特性越明显.在r=17和x(0)=1.2的条件下,
利用Simulink仿真环境(参数设置与4.1节相同)
解微分方程.DRNN 模型输入输出数据如式(14)
所示:
[x(t-5),x(t-4),x(t-3),x(t-2),x(t-1);

x(t)] (14)

暋暋hCS算法参数设置与第3节相同,仿真结果见

图5所示.对应的根均方差列于表3中.观察图5
和表3可知,在高维混沌系统的辨识建模中,hCS灢
DRNN依旧具有更好的模型精度.

(a)hCS灢DRNN训练误差

(b)CS灢DRNN训练误差

(c)hCS灢DRNN测试误差

(d)CS灢DRNN测试误差

(e)预测结果

图5暋混沌系统的 DRNN 辨识结果

表3暋RMSE值
模型 训练误差 测试误差

hCS灢DRNN 0.0026 0.0035
CS灢DRNN 0.0079 0.0087

5暋结论

本文针对非线性系统DRNN辨识模型的优化

问题,提出了一种改进的布谷鸟搜索算法(hCS).
hCS引入了杂交操作策略,从而提高算法的搜索性

能.通过对12个典型测试函数的寻优和 DRNN模

型的优化,结果验证了本文方法的有效性,该方法

也适用于其他非线性系统的辨识.
(下转第168页)
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Minkowski空间中某奇异Dirichlet
问题的径向凸解

王炎超,赵暋进

(河海大学 理学院,江苏暋南京,210098)

摘暋要:Minkowski空间下的 Dirichlet问题近来备受关注,不动点指数理论常用来解决微分

方程边值问题.应用不动点指数,研究了一类有关平均曲率算子的奇异 Dirichlet问题,证明了

其径向凸解的存在性,并对已有文献中的一些结果进行了推广和改进.最后,解决了一类非线

性模型.
关键词:径向凸解;奇异 Dirichlet问题;平均曲率算子;不动点指数

中图分类号:O175.8暋暋暋暋文献标志码:A

RadialconvexsolutionsforasingularDirichlet
probleminMinkowskispace

WANGYan灢chao,ZHAOJin

(CollegeofScience,HohaiUniversity,Nanjing210098,China)

Abstract:TheDirichletproblemin Minkowskispacehasattractedmuchattentionrecently
andfixedpointindextheoryisoftenusedtosolveboundaryvalueproblemsofdifferentiale灢
quations.Inthispaper,byemployingafixedindextheorem,westudytheexistenceofradial
convexsolutionsforasingularDirichletproblem withthe meancurvatureoperatorin
Minkowskispace.Someresultsintheliteraturearegeneralizedandimproved.Finally,aclass
ofnonlinearmodelsissolved.
Keywords:radialconvexsolutions;singularDirichletproblem;meancurvatureoperator;
fixedpointindextheorem

0暋引言

近年来,Minkowski空间下有关平均曲率算子
的Dirichlet问题受到了广泛关注,可参考文献[1灢
6].例如,文献[2]研究了如下 Dirichlet问题径向
解的存在性:

div
煥v

1-旤煥v旤
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 =-F(旤x旤,v),

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋x暿B(R)
v=0, x暿灥B(R

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï )

(1)

其中,B(R)={x暿RN:|x|<R,F:[0,R]暳[0,毩)
曻R 是连续的且在(0,R]暳(0,毩)上恒正.运用了
拓扑度的方法,证明了在R<毩且F 关于

暋暋暋暋暋暋暋毤(v)=- v
1-v2

在v=0是超线性的.运用 Leggett灢Williams不动
点定理,证明了系统(1)至少存在三个径向解.此
外,文献[7]研究了如下Dirichlet问题的凸解:

u曚(t( ))( )n 曚 =ntn-1f(-u(t)),0<t<1,
u曚(0)=0,u(1)=0{ ,

(2)
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其中,n曒1.在一个特殊的锥下,运用不动点指数证
明了系统(2)至少存在一个非平凡凸解.类似研究

Dirichlet凸解问题的文章可参考文献[8灢10].
受到上述工作启发,本文将用不动点指数研究

如下奇异 Dirichlet问题非平凡径向凸解的存在
性:

div
煥v

1-旤煥v旤
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 =-f(旤x旤,v),

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋x暿B(1)
v=0, x暿灥B(1

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï )

(3)

其中,f(t,u)在(t,u)暿[0,1]暳[0,1)非负连续且
在u=1可能奇异.由文献[3]知系统(3)可化为如
下边值问题

rN-1毤(氊曚( ))曚 =rN-1f(r,-氊),0<r<1,
氊曚(0)=0,氊(1)={ 0

(4)

其中,v(x)=氊(r),r=|x|且系统(4)的一个非平
凡凸解在[0,1]上是负的.做变量替换u(r)=-氊
(r),则(4)等价于

rN-1毤(u曚( ))曚 =rN-1f(r,u),0<r<1,
u曚(0)=0,u(1)={ 0

(5)

显然,系统(5)的正凹解即为系统(4)的非平凡凸
解.因此只需研究系统(5)的正凹解.

与上述工作相比,本文创新之处如下:首先,
这是第一次运用不动点指数研究系统(3)的非平凡
径向凸解.其次,与文献[7]相比,因选用了更一般
的锥,所以得到的结论也更为一般.最后,与文献
[3]相比,由于采用了新方法,条件得到减弱,证明
过程也相对简单.

为了方便起见,给出如下记号:

暋暋f0=lim
u曻0

f(s,u(s))
毤(u) ,f1=lim

u曻1-

f(s,u(s))
毤(u) .

1暋预备知识

为了陈述主要结果,本章将给出一些预备知
识.
暋暋引理1[11灢13]暋设X 是一个Banach空间,K 是

X 中的一个锥.对于r>0,定义

暋暋暋暋毟r={x暿K:暚x暚 <r}.
假设

暋暋暋暋暋暋T:煀毟r 曻K
是一个全连续算子并且满足对任意

暋暋暋暋x暿灥毟r={x暿K:暚x暚 <r},
有Tx曎x.则下面结论成立

(i)若对任意的x暿灥毟r,都有暚Tx暚曒x,则i
(T,毟r,K)=0.

(ii)若对任意的x暿灥毟r,都有暚Tx暚曑x,则i
(T,毟r,K)=1.

为了应用引理1,设X=C[0,1]且
暋暋暋暋暋暚u暚= sup

r暿[0,1]
u(r).

定义如下锥

暋K={u暿X:u(r)曒0,min
r暿[氁,1-氁]

u(r)曒氁暚u暚}.
对于任意的毩>0,定义

暋暋暋暋暋毟a ={u暿K:暚u暚 <a}.
故

暋暋暋暋暋灥毟a ={u暿K:暚u暚=r}.
算子T:毟1曻X 定义如下:

暋Tu(r)=曇
1

r
毤-1 1

tN-1曇
t

0
sN-1f(s,u(s))æ

è
ç

ö

ø
÷ds dt.

暋暋引理2[11]暋对任意的u暿X,若u曒0且u曚在
[0,1]单调递减,则
暋暋暋暋暋 min

r暿[氁,1-氁]
u(r)曒氁暚u暚.

简单计算后可得如下引理.

暋暋引理3暋定义毤(v)= v
1+v2

,则

暋暋暋暋暋暋暋毤-1(v)= v
1+v2

并且

毤-1(v1v2)曒毤-1(v1)毤-1(v2),炐v1,v2 暿 [0,曓).
暋暋引理4暋T(毟1)灱K 并且T:毟1曻X 是紧算
子.
暋暋证明:对任意的u暿毟1,易知Tu暿X 且

暋Tu曚(r)=-毤-1 1
rN-1曇

r

0
sN-1f(s,u(s))æ

è
ç

ö

ø
÷ds 曑0.

故Tu(r)在[0,1]上单调递减.又Tu(1)=0,则
暋暋暋暋Tu(r)曒Tu(1)=0,r暿 [0,1]. (6)
又

暋暋rN-1毤(Tu曚(r))=-曇
r

0
sN-1f(s,u(s))ds.

在[0,1]上单调递减.由毤单调递增和N曒1可知

Tu曚(r)在[0,1]上单调递减.运用引理2得:
暋暋暋暋暋 min

r暿[氁,1-氁]
Tu(r)曒氁暚Tu暚. (7)

根据不等式(6)和(7),可以证明T(毟1)灱K.此外,
容易验证对任意的a暿(0,1),T 在煀毟a 上是紧的.

2暋主要过程

记

L(M)= 1+ Mæ
è
ç

ö

ø
÷

N
2

- 1+ M(1-氁)æ

è
ç

ö

ø
÷

N
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
.

暋暋引理5暋若存在M>0,使得对任意的u暿毟1,
有:
暋f(s,u(s))曒M毤(u(s)),s暿 [氁,1-氁].
则:
暋暋暋暋暋暚T(u)暚 曒氁L(M)暚u暚.
暋暋证明:由暚Tu暚=Tu(0),毤单调递增以及引
理3知

暚Tu暚 曒曇
1-氁

氁
毤-1 M

tN-1曇
t

0
sN-1毤(u(s))æ

è
ç

ö

ø
÷ds dt曒

曇
1-氁

氁
毤-1 M氄(氁暚u暚)

tN-1 曇
t

0
sN-1æ

è
ç

ö

ø
÷ds dt曒

曇
1-氁

氁
毤-1 tM氄(氁暚u暚)æ

è
ç

ö

ø
÷

N dt曒
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氁暚u暚曇
1-氁

氁
毤-1 tMæ

è
ç

ö

ø
÷

N dt=

氁 1+ Mæ
è
ç

ö

ø
÷

N
2

- 1+ M(1-氁)æ

è
ç

ö

ø
÷

N
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
暚u暚=

氁L(M)暚u暚.

暋暋引理6暋若存在a,毰>0满足毰
N 曑1,使得对任

意的u暿灥毟a,有
暋暋暋暋暋暋暋f(s,u(s))曑毰毤(u(s)),
则

暋暋暋暋暋暋暋暚T(u)暚 曑 暚u暚,u暿灥毟a.
暋暋证明:由毤,毤-1单调递增知对任意u暿灥毟a,有

暚Tu暚 曑曇
1

0
毤-1 毰

tN-1曇
t

0
sN-1毤(u(s))æ

è
ç

ö

ø
÷ds dt曑

曇
1

0
毤-1 毰毤(a)

tN-1曇
t

0
sN-1æ

è
ç

ö

ø
÷ds dt=

曇
1

0
毤-1 t毰毤(a)æ

è
ç

ö

ø
÷

N dt曑

毤-1 毰毤(a)æ

è
ç

ö

ø
÷

N dt曑

a=暚u暚.

3暋结论

暋暋定理1暋(A1)若f0=0,f1=曓,则系统(3)存
在一个非平凡凸解.

(A2)若f0=曓,f1=0,则系统(3)存在一个非
平凡凸解.
暋暋证明:我们先证(A1).若f0=0,则存在毰1>0

满足毰1

N曑1且存在毮(毰1)>0,使得当|u|<毮(毰1)时,

有:
暋暋暋暋暋暋f(s,u(s))曑毰1氄(u(s)),
取a1<毮(毰1),则当u暿灥毟a1时,有:
暋暋暋暋暋暋f(s,u(s))曑毰1氄(u(s)).
故由引理6得:
暋暋暋暋暋暚Tu暚 曑 暚u暚 ,u暿灥毟a1.
若f1=曓则存在 M>0满足氁L(M)>1且存在毮
(M)>0,使得当u>1-毮(M)时,有:
暋暋暋暋暋暋f(s,u(s))曒M毤(u(s)).

取a2=max2a1,1-毮(M)
{ }氁

,则当u暿灥毟a2时,有:

min
r暿[氁,1-氁]

u(s)曒氁暚u暚=氁a2 曒1-毮(M).
故

暋f(s,u(s))曒M毤(u(s)),s暿 [氁,1-氁].
因此,由引理5得:
暋暚Tu暚 曒氁L(M)暚u暚 曒 暚u暚,u暿灥毟a2.
应用引理1知:
暋i(T,毟a1,K)=1,i(T,毟a2,K)=0.
故i(T,毟a2\毟a1,K)=-1曎0由不动点指数理论
可知T 有一个不动点u暿毟a2\毟a1,则该不动点即
为系统(5)的正凹解.故系统(3)存在一个非平凡凸

解.
以下证明(A2).若f0=曓,则存在 M>0满足

氁L(M)>1且存在毮(M)>0,使得当|u|<毮(M)
时,有:
暋暋暋暋暋f(s,u(s))曒M毤(u(s)).
取a1<毮(M),则当u暿灥毟a1时,有

暋f(s,u(s))曒M毤(u(s)),s暿 [氁,1-氁]
故由引理5得:
暋暚Tu暚 曒氁L(M)暚u暚 曒 暚u暚,u暿灥毟a1.

若f1=0,则存在毰1>0满足毰1

N曑1且存在毮(毰1)>

0,使得当u>1-毮(毰1)时,有:
暋暋暋暋暋f(s,u(s))曑毰1毤(u(s)).

取a2 =max2a1,1-毮(毰1){ }氁
,则当u暿灥毟a2 时,

有:
暋暋 min

r暿[氁,1-氁]
u(s)曒氁暚u暚=氁a2 曒1-毮(M).

故

暋暋暋f(s,u(s))曑毰1毤(u(s)),s暿 [氁,1-氁].
因此,由引理6得:
暋暋暋暋暋暚Tu暚 曑 暚u暚,u暿灥毟a2

应用引理1知:
暋暋暋i(T,毟a1,K)=0,i(T,毟a2,K)=1.
故i(T,毟a2\毟a1,K)=1曎0.根据不动点指数理论

可知T 有一个不动点u暿毟a2\毟a1,则该不动点即
为系统(5)的正凹解.故系统(3)存在一个非平凡凸
解.
暋暋例1暋考虑下面问题

div
煥v

1-旤煥v旤
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 =h(旤x旤-v)p
(1+v)q ,

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋x暿B(1)
v=0, x暿灥B(1

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï )

(8)

其中,h:[0,1]曻[0,曓)且对任意的0<r曑1,有h
(r)>0,则如下结论成立.

(B1)若p>1,q>1
2

,则系统(8)存在一个非平

凡凸解.

(B2)若0<p<1,0<q<1
2

,则系统(8)存在

一个非平凡凸解.

暋暋证明:根据前文可知f(r,u)=h(r)up

(1-u)q由计算

可知若p>1,q>1
2

,则:

暋暋暋暋暋暋f0=lim
u曻0

f(s,u(s))
毤(u) =0,

暋暋暋暋暋暋f1=lim
u曻1-

f(s,u(s))
毤(u) =+曓.

若0<p<1,0<q<1
2

,则:

暋暋暋暋暋暋f0=lim
u曻0

f(s,u(s))
毤(u) =+曓,
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暋暋暋暋暋暋f1=lim
u曻1-

f(s,u(s))
毤(u) =0.

应用定理1知(B1),(B2)满足.
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