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缓释防霉/自清洁双功能酪素基
微胶囊乳液的合成与性能

徐群娜1,2,3,仇瑞杰1,2,马建中1,2

(1.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,陕西 西安暋710021;2.陕西农

产品加工技术研究院,陕西 西安暋710021;3.陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心,陕西 西安暋
710021)

摘暋要:以高分子胶束为模板,以酪素为基材,通过原位水解二氧化钛前驱体,在胶束亲疏水链

段界面处生成纳米 TiO2 壳层;同时在微胶囊内核中引入疏水性防霉剂小分子,通过调控聚合

参数,获得结构规整的缓释防霉/自清洁双功能酪素基微胶囊乳液.实验结果表明:双功能酪素

基微胶囊乳液粒径为75nm 左右.乳液具有良好的防霉性,且在一周之后仍有防霉效果;由于

TiO2 的存在,在紫外光照射条件下,涂膜对油污具有明显的自清洁效果.涂饰应用结果表明:
将复合乳液应用到皮革涂饰后,革样的机械性能较好.将为高附加值涂层材料的开发提供指导

和借鉴思路.
关键词:酪素;微胶囊;缓释;防霉性;自清洁

中图分类号:TS513暋暋暋暋文献标志码:A

Synthesisofcasein灢basedmicrocapsuleemulsionforsustained灢release
antimildewandself灢cleaningperformance

XUQun灢na1,2,3,QIURui灢jie1,2,MAJian灢zhong1,2

(1.CollegeofBioresourcesChemicaland MaterialsEngineering,NationalDemonstrationCenterforExperi灢
mentalLightChemistryEngineeringEducation,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China;2.ShaanxiResearchInstituteofAgriculturalProductsProcessingTechnology,Xi曚an710021,China;
3.ShaanxiCollaborativeInnovationCenterofIndustrialAuxiliaryChemistry & Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Usingpolymermicelleasthetemplateandcaseinasthesubstrate,nano灢TiO2shell
layerwasformedattheinterfacebetweenhydrophilicsegmentandhydrophobicsegments
throughin灢situhydrolysisoftheprecursor.Meanwhile,hydrophobicmildewinhibitorswere
encapsulatedwithintheinnercore.Byregulatingpolymerizationparameters,theas灢prepared
hybridmicrocapsuleappearedwell灢definedstructure,whichshowedsustained灢releaseantimil灢
dewandself灢cleaningperformance.Theresultsshowedthatparticlesizeofthedualfunction灢
almicrocapsulewasabout75nm.Theemulsionwasshownhavingagoodantimildeweffect,
sinceitstillremainedantimildewbehaviorafteroneweek'sreleasing.Theobtainedfilmhad

* 收稿日期:2019灢09灢03
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西省高校科协青年人才托举计划项目(20180416);陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心开放基金项目(XTKF灢
2019灢02)

作者简介:徐群娜(1987-),女,陕西西安人,副教授,硕士生导师,研究方向:天然产物基有机/无机纳米复合材料
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obviousself灢cleaningeffectonoilstainsunderUVlightduetothepresenceofTiO2.Theap灢
plicationresultssuggestedthatleatherfinishedwithhybridemulsionhadexpectedmechani灢
calperformance.Thisresearchwillprovideguidanceandreferenceideasforthedevelopment
ofhighvalue灢addedcoatingmaterials.
Keywords:casein;microcapsules;sustained灢release;anti灢mildewperformance;self灢cleaning

0暋引言

酪素作为一种天然蛋白质,具有较好的耐熨

烫、耐打光、耐高温和良好的粘合力,并且能保持皮

革特有的卫生性能,因此,它作为成膜剂在皮革涂

饰材料中一直占据着主导地位.然而,单纯的酪素

存在成膜硬脆、不耐湿擦、易生霉等缺陷.为克服酪

素类涂饰剂的缺陷,工业应用中常常需要在其中添

加防霉剂.但是,常规的物理添加方法无法保证防

霉效果的稳定性和长期性,在这种情况下,为获得

长期防霉效果,缓释技术不失为一种有效途径.微
胶囊技术是众多缓释技术中一种应用最为广泛且

简便易行的方法[1灢3].
微胶囊技术是利用壁材将芯材包覆,形成一层

连续包裹层的技术,具有防止芯材物质变性、挥发,
延长芯材物质的存期等功能.在现代工业中,将防

霉剂、香料香精、抗菌剂等包裹于壁材中,可以实现

这些物质的缓慢持久释放[4灢6].由于微胶囊具有这

些特殊的功能,因而被广泛应用于许多领域,如制

药、食品、农药、饲料、涂料、化妆品等多个领域,发
展前景十分乐观[7,8].然而,截至目前,关于微胶囊

技术在皮革中的研究仅涉及在整理剂方面,作为皮

革涂饰剂中的成膜组分的研究未见公开报道.
课题组前期采用SiO2、ZnO 等纳米粒子通过

原位聚合的方式对酪素进行改性,有效地改善了酪

素成膜硬脆、易发霉等缺点[9,10].本文基于课题组

前期的研究,采用微胶囊技术和水包油(O/W)型
微乳液聚合,拟通过界面聚合法界面水解纳米粒子

前驱体的过程,在酪素体系中引入纳米 TiO2 包覆

层,纳米 TiO2 具有良好的生物相容性和抗菌性,
同时它还可以对污物有一定的降解能力,从而达到

去污的效果[11];同时在微胶囊内部引入疏水性防

霉剂分子,制备包覆防霉剂的缓释防霉/自清洁双

功能型酪素基微胶囊乳液,将其应用于皮革涂饰

剂,希望可以进一步提升皮革制品附加值,助力行

业技术进步,这将具有十分重要的现实意义.

1暋实验部分

1.1暋试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

酪素(CA),购买自上海川和食品有限公司;钛
酸丁酯(TBOT),乙酸,磷酸二氢钾,磷酸氢二钠,
购买自天津市科密欧化学试剂有限公司;高分子胶

束(F127),购买自美国SIGMA公司;乙醇,购买自

天津市天力化学试剂有限公司;防霉剂,购买自佛

山市丽源化工有限公司;染料罗丹明 B,购买自上

海阿拉丁生化科技股份有限公司;盐酸,购买自西

安三浦精细化工厂;高盐察氏培养基,购买自北京

奥博星生物技术有限公司.以上试剂的规格,除酪

素为优级纯外,其余均为分析纯.
1.1.2暋主要仪器

ZS灢90动态激光光散射仪(英国 Malvern);

PH070A型培养箱/干燥箱(上海一恒科学仪器有

限公司);QHX灢250BS灢栻人工气候培养箱(上海新

苗医疗器械有限公司);透射电子显微镜(美国FEI
公司,TEM);TGAQ500热重分析仪(美国 TA公

司,TG).
1.2暋缓释防霉/自清洁双功能酪素基微胶囊乳液

的制备

将一定量的酪素溶解在试剂瓶中,作为溶液

A;取一定量的高分子胶束(F127)、钛酸丁酯、四氢

呋喃、防霉剂于试剂瓶中,磁力搅拌24h,制得溶

液B;磁力搅拌下采用移液枪注射的方式将溶液B
以每10min10毺L的量全部注射至溶液 A 中,继
续搅拌48h,获得缓释防霉/自清洁双功能酪素基

微胶囊乳液.
1.3暋缓释防霉/自清洁双功能酪素基微胶囊乳液

结构表征与性能测试

1.3.1暋乳液稳定性

(1)静置稳定性

取4mL制得试样于5mL离心管中,将其垂

直静置,48h后观察有无沉淀、絮凝或分层等现

象.有该类现象之一则视为不稳定,否则视为稳定.
或者通过底部沉淀量进行对比,对乳液的稳定性进

行判定.
(2)离心稳定性

取4mL制得试样于5mL的离心管中,放置
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到离心机中进行离心沉降,速度为3000r/min,时
间为30min,停机后观察是否有沉淀、絮凝或分层

等现象.有该类现象之一则视为不稳定,否则视为

稳定.
1.3.2暋结构表征

(1)DLS表征

将酪素基微胶囊乳液稀释至浓度为0.5%,采
用英国 MALVERN 公司的 Nano灢ZS90动态激光

散射粒度仪测试乳胶粒粒径.
(2)TEM 表征

将酪素基微胶囊乳液稀释至浓度为0.5%,吸
取少量测试液于铜网上,采用磷钨酸对其进行染

色,然 后 在 美 国 FEI公 司 的 TecnaiG2F20S灢
TWIN透射电子显微镜(TEM)下观察待测样品的

微观结构.
(3)TG测试

将酪素基微胶囊乳液进行冷冻干燥,形成干燥

的粉末;再将样品在 Q500热重分析仪上进行测

试,升温速度为10 曟/min,升温范围为30 曟~
600曟,对样品进行热稳定分析.
1.3.3暋性能测试

(1)防霉性能

栙滤纸片的制备

剪裁直径为2cm的滤纸片若干,用乙醇进行滤

纸片表面清洁处理;称取相同质量的酪素基微胶囊

乳液并充分浸泡滤纸片,取出浸泡后的滤纸片,待滤

纸片干燥后将滤纸片进行紫外灭菌处理,备用.
栚防霉实验

称取磷酸氢二钠0.284g,磷酸二氢钾0.136
g,蒸馏水100mL,配制成pH 为7.2~7.4的缓冲

溶液.称取高盐察氏培养基110g,加入1000mL
蒸馏水中,加热煮沸溶解,备用.将防霉性试验所需

的仪器和配制的溶液放入高温高压锅中进行灭菌

处理,之后在无菌操作台内,趁热倒取培养基,待其

凝固,用接种环挑取黑曲霉菌置于1mL缓冲液

中,用搅拌棒搅拌数分钟使霉菌完全分散均匀,用
针筒向各培养皿中注入一定浓度的黑曲霉菌悬浮

液0.1mL.将备用的滤纸片置于培养基平板的中

央,在35曟,相对湿度大于95%的条件下培养,观
察霉菌生长的情况,通过观察抑菌圈的大小和有无

霉菌生长来判断防霉性的效果.
(2)自清洁性能

在自清洁测试中,以菜籽油为模拟污染物进行

测试.在制备的涂膜中心滴一滴相同质量的菜籽

油,放入紫外灯箱下照射,观察其在紫外灯照射不

同时间后油滴颜色及外观的变化情况并拍照记录.

1.4暋皮革涂饰应用试验

1.4.1暋应用工艺

(1)取样

将绵羊服装革沿背脊线切开,对称取样作为对照.
(2)涂饰

涂饰工艺配方如表1所示,配方中的化工材料

均为福益皮尔卡乐公司提供.
将涂饰后的革样按所需测试项目用模刀切取

试样后进行空气调节(样品进行空气调节的条件

是:温度为(20暲2)曟、相对湿度为(65暲2)%).涂
饰后对革样的物理机械性能进行测试.

表1暋涂饰配方
涂饰材料 底涂 中涂 顶涂

126灢URC 80 - -
248灢FLC 50 - -
086灢FLC 30 - -
251灢FL 60 - -
925灢PG 20 - -
WATER 250 450 100
253灢FL - 60 -
725灢PG - 50 -
119灢UR - 50 -
524W灢DS 10 10 10
327灢FM - - 5
159灢AC - 120 -

酪素 - 50 -
069灢PT - 10 -
361灢LW - - 100

暋暋注:底涂:喷2次,烫平100 曟/30kg;中涂:喷2次,烫平100
曟/30kg;顶涂:喷1次,烫平110曟/30kg.

1.4.2暋机械性能

将涂饰革样按照纵向和横向各裁取2个样品,
样品规格为哑铃形,全长 80 mm,有效长度 30
mm,中间宽度5mm.空气调节24h,采用定重式

测厚仪对其有效部位测定革样厚度,要求测试三个

值.采用 TH灢8203SD型拉力试验机测定抗张强度

和断裂伸长率(拉伸速度100mm/min,回程速度

100mm/min)并根据断裂位置进行矫正.
(1)抗张强度

对皮样在拉力机上施加力(F),当皮革断裂

后,测量其断裂面积(S)、抗张强度(P)是试样在拉

力机上被拉断时,单位截面积上承受的负荷,以 N/
mm2 表示,计算公式如式(1)所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋P=F
S

(1)

暋暋式(1)中:P-试样的抗张强度,N/mm2;F-
试样断裂时断裂截面上所受的力,N;S-试样断裂

面的面积,mm2.
(2)断裂伸长率
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断裂伸长率(E)是试样被拉断时的伸长长度

(L1)与原长度(L0)的比值,以百分率表示,计算公

式如式(2)所示:

暋暋暋暋暋暋暋暋E=L1-L0

L0
(2)

暋暋式(2)中:E-断裂伸长率,%;L1-试样断裂

时受力部分的长度,mm;L0-试样原长度,mm.

2暋结果与讨论

2.1暋乳液稳定性和粒径测试

2.1.1暋乳液稳定性

乳液的稳定性是一个重要指标,因此,首先考

察反应体系中不同化学试剂的添加对乳液稳定性

的影响结果如图1、表2所示.根据图1可知,C最

清澈,B泛白且略混浊,D泛白且最混浊.

A:无酪素;B:含全部试剂;C:无酪素和防霉剂;D:无防霉

剂;E:无 TBOT;F:无酪素和 TBOT

图1暋实验中所用不同化学试剂的

添加对乳液稳定性的影响

表2暋不同化学试剂的添加对乳液

稳定性的影响

不同种类试剂 静置稳定性 离心稳定性

A 稳定 稳定

B 不稳定 不稳定

C 稳定 稳定

D 不稳定 不稳定

E 稳定 稳定

F 稳定 稳定

暋暋这在一定程度上说明,由于所加化学试剂不

同,进而导致合成的微胶囊乳液外观不同.乳液泛

黄且混浊的原因可能有两个方面:一方面,是因为

TBOT自身的水解变成乳白色,导致乳液不透明,
变混浊;另一方面,是因为酪素溶解液自身呈轻微

的乳黄色,溶解于乳液中会使乳液颜色加深.结合

图1、表2分别对比 A、B、F和B、E、F可知乳液变

混浊主要是由于 TBOT 的自身水解造成的;对比

B、C、D可以说明防霉剂的添加对微胶囊乳液的稳

定性具有一定的促进作用.
2.1.2暋乳液粒径

如图2所示,不同化学试剂的添加形成的微胶

囊粒径不同.将B与 D、A 与 C分别对比,可以看

出,随着防霉剂的加入,乳液的粒径会减小,这主要

是由于防霉剂的疏水性使得高分子胶束结构更加

紧促,粒径较小;将 A与B、C与 D分别对比,可以

看出,随着酪素的添加,乳液的粒径会增加,这主要

是由于酪素作为高分子胶束分布在微胶囊乳液外

层使微胶囊粒径增大;将B、E对比,可以说明随着

TBOT的加入,乳液的粒径会增加,这就是说前驱

体在界面发生水解作用,生成的纳米 TiO2 形成微

胶囊壳层,使得微胶囊的粒径增大.

A:无酪素;B:含全部试剂;C:无酪素和防霉剂;D:无防霉剂;

E:无 TBOT;F:无酪素和 TBOT

图2暋不同化学试剂的添加对

乳液粒径的影响

2.2暋微胶囊的结构表征

2.2.1暋酪素基微胶囊乳液的形貌及尺寸

图3为酪素基微胶囊乳液的 TEM 图.如图3
(a)所示,乳液形貌为一个实心球体,乳液粒径约为

75nm,从图3(a)中可明显看出,球体内部有明显的

黑色物质存在,这主要是由于疏水性防霉剂包覆在

微胶囊内部.从图3(b)可以观察到,经磷钨酸染色

后所观察到的乳液具有一定的胶囊结构,胶囊粒径

在70nm左右,胶囊外层的浅色部分应为无机材料

TiO2,胶囊内层也含有黑色物质分散其中,由此可知

酪素和TiO2 主要分布于酪素基微胶囊乳液的外壳

层,而加入疏水性的防霉剂包覆于胶囊壳层内部.
对比图3(a)和图3(b),可以看到,染色前的酪

素基微胶囊乳液的粒径略大于染色后的酪素基微微

胶囊乳液的粒径,因此可说明作为无机材料的 TiO2

主要分布在内壳层,这是因为TiO2 在胶束亲疏水链

段之间发生界面聚合[12].因此,成功获得了具有双

壳层结构的防霉/自清洁双功能酪素基微胶囊乳液,
其中酪素主要分布在胶囊的外壳层,TiO2 分布在胶

囊的中间层,防霉剂位于微胶囊的内部.
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(a)未染色暋暋暋暋暋暋暋暋(b)染色

图3暋防霉/自清洁双功能酪素基微

胶囊乳液 TEM 表征结果

2.2.2暋TG
为了确认防霉剂是否在体系中包覆,通过对乳

液中有无包覆防霉剂的两种乳液进行 TG测试,结
果如图4所示.可以看出,两条曲线在100曟以内,
质量大概都降低5%,这些质量损失来源于样品中

的水分含量;在100曟至400曟之间,含防霉剂的

样品质量减少了约65%,无防霉剂的样品质量减

少了约60%,由此对比可以得出,防霉/自清洁双

功能酪素基微胶囊对防霉剂有一定的包覆性,并且

能够在较高温度下起到相对持久的防霉效果.

图4暋微胶囊乳液热重曲线图

2.3暋乳液性能测试

2.3.1暋防霉性能测试

图5展示了 TiO2 前驱体 TBOT 用量对酪素

基微胶囊乳液的防霉性能的影响结果.由图5可

知,释 放 初 始,乳 液 均 有 较 好 的 防 霉 效 果,且

TBOT用量为40毺L时防霉效果相比30毺L时较

好,是因为当 TBOT用量增多时,体系中生成的无

机抗菌材料 TiO2 也会增多.经过一段时间后,样
品仍有一定的防霉性,同时发现,TBOT用量为40

毺L时乳液的防霉效果更好,这主要原因可能是

TBOT用量为40毺L时,生成的 TiO2 壳层更为稳

定,此时对防霉剂包覆效果好,且有利于赋予乳液

良好的持久防霉性[13].另外,纳米粒子也可以和微

胶囊内核包覆的防霉剂起到协同抗菌的效果,从而

使乳液防霉性更优.

图5暋不同 TBOT用量的防霉/自清洁双功能

酪素基微胶囊乳液的防霉结果

2.3.2暋自清洁性能测试

在紫外光照射条件下,TiO2 作为一种光催化

剂可降解涂层表面附着的有机污物,且紫外线能够

维持纳米 TiO2 表面的亲水特性,使其具有长期的

自洁去污效应[14,15].图6为不同含量 TiO2 的防

霉/自清洁双功能酪素基微胶囊乳液的自清洁结

果.由图6可知,随着光催化时间的延长,TBOT
用量为30毺L的涂膜上污物状态几乎无变化,在

TBOT用量增加的情况下,污物的颜色均明显变

浅,这说明随着 TBOT用量的增加,涂膜的自清洁

性能逐渐增强,这是由于 TiO2 在紫外光照射下形

成超亲水表面的缘故.

图6暋不同 TBOT用量的防霉/自清洁双功能

酪素基微胶囊乳液的自清洁结果

2.4暋涂饰应用结果

如图7所示,制备的酪素基微胶囊乳液涂饰革

样B的机械性能相比革样 A的机械性能较优.这是

由于制备的酪素基微胶囊乳液涂饰革样的柔韧性及

强度均较优,乳液中有机相与无机相之间的界面作

用较强,使得组分间的相容性较好,从而有利于发挥
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无机纳米粒子TiO2 对聚合物基体的增强增韧效果.

A:市售酪素涂饰革样;B:酪素基微胶囊乳液涂饰革样

图7暋乳液涂饰革样后的机械

性能(参照表1涂饰配方)

3暋结论

本研究通过界面聚合法成功合成具有双壳层

结构的防霉/自清洁双功能酪素基微胶囊乳液.该
乳液的平均粒径为75nm 左右,尺寸分布较均一;
对疏水性防霉剂具有一定的包覆性;其涂膜具有良

好的防霉效果,涂膜在防霉剂释放6天后仍具有一

定的防霉性;在紫外光照射下,该乳液在36h时可

明显 观 察 到 自 清 洁 效 果,且 自 清 洁 效 果 随 着

TBOT用量增大而增强.将所制备的缓释防霉/自

清洁双功能酪素基微胶囊乳液应用于皮革涂饰,可
赋予皮革涂层较好的机械性能.
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摘暋要:通过一锅溶剂热法制备得到Fe3O4/RGO 纳米复合材料,并通过简单的共混再生方法

将复合材料引入纤维素膜中,得到 Fe3O4/RGO/纤维素复合催化膜,将其作为活化过氧单硫

酸盐(PMS)降解染料的催化剂,研究了其对亚甲基蓝(MB)的催化性能.通过SEM、FT灢IR 和

XRD对样品表征可以看出 Fe3O4/RGO 和复合膜的成功制备.催化结果表明,复合膜/PMS
体系具有广泛的pH 适用范围,在50min可以完成对 MB的降解且无需调节 MB溶液的初始

pH,显示出其对于 MB具有良好的催化降解性能,并且反应结束后复合膜可以高效地从反应

体系回收,具有一定的实际应用价值.
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Abstract:TheFe3O4/RGOnanocompositeswerepreparedbyone灢potsolvothermalmethod,

andthecompositeswereintroducedintothecellulosemembranebysimpleblendingregener灢
ationmethodtoobtainFe3O4/RGO/cellulosecompositecatalyticmembrane,whichwasused
asacatalysisforactivatingperoxymonosulfate(PMS)todegradedye.Studyonitscatalytic
performanceformethyleneblue(MB).Fe3O4/RGOandcompositemembranewerecharac灢
terizedbyFT灢IR、SEM、XRD,andtheresultsindicatedtheyweresuccessfullyobtained.The
catalyticresultsshowthatthecompositemembranehasawidepHrange.Thedegradationof
methylenebluecanbecompletedin50minwithoutadjustingtheinitialpHofMBsolution,
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whichshowsthatithasgoodcatalyticdegradationperformanceforMB,andcompositemem灢
branecanefficientlyrecyclefromthereactionsystemattheendofthereaction.Showsithas
acertainpracticalapplicationvalue.
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0暋引言

在过去的几十年里,工农业的快速发展给环境

造成了巨大的破坏,其中包括水污染问题.研究表

明,废水中含有多种有机污染物,尤其是染料污染

物,对人类健康造成很大的威胁[1,2].因此,废水的

处理是非常必要的.高级氧化工艺(AOPs)可在室

温常压下,产生高氧化性的羟基自由基(·OH)、
硫酸根自由基(SO4·灢)等,从而无选择性的高效

降解有机污染物,被证明是去除有机污染物的最有

前景的方法之一[3,4].在 AOPs中,基于SO4·灢的

高级氧化工艺(SR灢AOPs)受到越来越多的关注,
因为与基于·OH 的 AOPs相比:(1)SO4·灢具有

更高的氧化电位从而显示出更强的氧化能力;(2)

SO4·灢具有更广泛的pH 应用范围和更长的半衰

期,更适合实际应用[5].
最近,过氧化单硫酸盐(PMS)作为一种性质

稳定且氧化能力强的氧化剂(E0=1.75V),已被

广泛用于提供SO4·灢.但是其直接与染料反应过

慢,因此,催化是有必要的.Fe3O4 由于高催化能

力,顺磁性和低毒性等独特性质,通常用于 SR灢
AOPs[6].然而,Fe3O4 纳米颗粒在制备过程中由于

强磁性和分子间偶极作用,Fe3O4 容易聚集从而导

致纳米颗粒的分散性降低.将 Fe3O4 负载在载体

上被证明是提高纳米粒子的分散性的一种有效的

方式[7灢10].氧化石墨烯(GO)由于其大的比表面积、
良好的电子转移能力且表面含有较多的含氧集团

常可作为纳米粒子的成核生长的位点,常被选为载

体材料来提高纳米颗粒的分散性[10,11].另一方面,
催化反应结束后,Fe3O4 纳米颗粒的回收需要额外

的外部条件来实现,回收效率有待提高,因此有必

要将Fe3O4 纳米颗粒固定在主体材料中来提高催

化剂的回收效率.纤维素由于其来源广泛,价格低

廉,可回收利用可用作主体材料来提高纳米粒子的

可回收性[12,13].纤维素膜材料具有多孔的结构、制
备简单,并且纤维素膜中的含氧集团可以帮助固定

纳米粒子,可作为主体材料来固定纳米粒子,提高

催化剂的回收效率,但很少有报道纤维素基膜材料

用于SR灢AOPs.
基于上述背景,本文将氧化石墨烯(GO)用作

载体,采用一锅溶剂热法,制备得到Fe3O4/还原氧

化石墨烯(RGO)复合材料,提高了 Fe3O4 纳米颗

粒的分散性.将 Fe3O4/RGO 与纤维素溶液共混,
再生制备得到复合催化膜.将复合催化膜作为活化

PMS的催化剂,并选用亚甲基蓝(MB)作为目标污

染物来评价复合膜的催化性能,结果显示催化膜具

有较高的催化活性,反应结束后可快速从反应体系

分离回收,有一定的应用前景.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂

六水氯化铁(FeCl3·6H2O),乙二醇(EG),乙
酸钠(NaAc),氢氧化钠(NaOH),尿素,硫脲,亚甲

基蓝(MB)均为分析纯,均购自天津大茂化学试剂

厂;氧化石墨烯(GO)购自先丰纳米有限公司;过氧

单硫酸盐(PMS)为分析纯,购自麦克林生化有限

公司.

1.2暋主要仪器

Vega3SBH 型扫描电镜,捷克 Tescan公司;

Vertex型红外光谱仪,德国布鲁克公司;D8Ad灢
vance型X射线衍射仪,德国布鲁克公司;Lambda
25型紫外可见光分光光度计,美国Perkinelmer公

司.

1.3暋Fe3O4/RGO 的制备

将40mg的氧化石墨烯(GO)加入到30mL
乙二醇(EG)中,超声搅拌1h,得到棕色的分散液,
之后将0.987g的FeCl3·6H2O 和1.946g的乙

酸钠(NaAc),加入到棕色分散液中,继续超声搅拌

30min.此后,将混合液转移到聚四氟乙烯内衬的

反应釜中,置于200曟高温,反应8h.反应结束后,
在磁铁作用下,用水和乙醇清洗数次,置于60曟的

真空干燥箱,干燥10h.

1.4暋纤维素的溶解及复合膜的制备

首先,棉纤维在纤维疏解机疏解至纤维分散均

匀,干燥备用.然后,将2.0g干燥的棉纤维加入到

100g碱/尿素/硫脲/水质量比为8暶6暶8暶78溶

剂体系中,在-12.5曟下冷冻2h,随后在室温下

剧烈搅拌30min.然后获得均匀透明的纤维素溶

·8·
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液.以5%复合添加量复合膜的制备方法为例介绍

复合膜的实验步骤.简言之,将20g纤维素溶液和

19.6 mgFe3O4/RGO 混合并在超声下搅拌 30
min.将混合溶液倒入培养皿中,在80曟的烘箱中

静置1h,然后用大量水冲洗再生复合膜,并在冷

冻干燥中干燥2h得到最终的复合膜.

1.5暋Fe3O4/RGO 及复合膜的表征

通过扫描电子显微镜(SEM)对样品的形貌进

行表征;通过傅里叶红外光谱仪(FT灢IR),采用

KBr压片技术和 ATR 附件制备样品,在4000~
400cm-1范围的波长对样品的化学结构进行表

征;通过X射线衍射仪对样品的晶体结构进行表

征,扫描范围为5曘~80曘;用UV灢vis对样品吸光度

进行测量,来表征催化降解速率.

1.6暋催化性能测试

通过检测 MB的降解来评价Fe3O4/RGO/纤

维素复合催化膜的催化降解活性,所有实验均在

200mL的广口锥形瓶中进行.首先将 MB 溶液

(100mg/L,100mL)和Fe3O4/RGO/纤维素复合

催化膜置于广口锥形瓶中,催化反应前震荡 30
min达到吸附解吸平衡.然后将 PMS加入到广口

锥形瓶中.确保复合膜对于 MB的去除效果是来自

催化降解,而不是吸附去除.每10min收集一次上

清液用于吸光度测量,通过 UV灢vis来测定溶液的

吸光度.MB的降解率(毲)根据下式计算:

暋暋暋暋暋暋毲=A0-At

A0
暳100% (1)

暋暋式(1)中:A0,At 分别代表溶液的初始吸光度

值和反应到t时刻的吸光度值.

2暋结果与讨论

2.1暋SEM 形貌表征

Fe3O4、Fe3O4/RGO、纯纤维素膜和复合膜的

SEM 图如图1所示.从图1(a)可以看出,Fe3O4 呈

现出直径约为200nm 的球状,但是由于磁性和分

子间偶极作用出现了明显的团聚现象.从图1(b)
可以看出,直径约为200nm 的Fe3O4 较为均匀的

分布在RGO纳米片层上,没有出现明显的团聚现

象,分散性得到了很大的提升.纯再生的纤维素膜

的SEM 图可以看出,纯纤维素膜表面较为光滑.
与纯纤维素膜相比,复合膜表面较为粗糙,可以明

显观察到Fe3O4/RGO负载在复合膜上,这可能是

由于Fe3O4/RGO和纤维素之间氢键作用帮助纳

米颗粒固定在纤维素膜中[14,15],证明了复合膜的

成功制备.

暋(a)Fe3O4暋暋暋暋(b)Fe3O4/RGO

暋(c)纯纤维素膜暋暋暋暋(d)复合膜暋暋

图1暋样品的SEM 图

2.2暋FT灢IR分析

图2是复合膜和Fe3O4/RGO的FT灢IR图.从
图2可以看出,纤维素膜1370cm-1和1100cm-1

附近的峰归属于纤维素的特征峰,与纯纤维素膜相

比,添 加 Fe3O4/RGO 的 复 合 膜 的 谱 图 在 580
cm-1出现了一个新的峰,可归属于Fe3O4 中的Fe
-O拉伸振动[16],从红外图中可以进一步证明复

合膜的成功制备.

图2暋纯纤维素膜和复合膜FT灢IR图

2.3暋XRD分析

用XRD来鉴定所制备的样品的晶体结构,图

3是 GO、Fe3O4/RGO、纯纤维素膜和复合膜的

XRD图.从图3可看出 GO 在10.6曘处有一个强

峰,但是经过溶剂热制备的 Fe3O4/RGO,这一特

征峰消失,原因是经过溶剂热反应,乙二醇将 GO
还原成 RGO[17].纯纤维素膜 XRD 图中11.8曘、

20.3曘、21.9曘处的峰为纤维素晶体结构的特征峰.
与纯纤维素膜相比,复合膜的 XRD图在30.16曘、

35.58曘、43.04曘、56.99曘、62.68曘处的特征峰分别

·9·
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对应 Fe3O4 的 面 心 立 方 尖 晶 石 结 构 的 (220)、
(311)、(400)、(511)、(440)晶面[18灢20].从 XRD 图

中也证明了复合膜的成功制备.

图3暋GO、Fe3O4/RGO、纯纤维素

膜和复合膜的 XRD图

2.4暋复合催化膜的性能测试

以 MB 为目标污染物,对 Fe3O4/RGO/纤维

素复合膜的催化性能进行测试.测试了不同pH、
不同催化剂用量和不同氧化剂条件下复合膜的催

化降解性能.
2.4.1暋不同pH 条件下的催化降解结果

在实际应用中,不同的废水染料体系可能呈现

不同的pH,因此有必要研究不同pH 条件下复合

催化膜的催化降解能力.本研究中测试了复合催化

膜在pH 为4、6、7、9条件下的降解能力,催化降解

结果如图4所示.从图4可以看出,在不同pH 条

件下,复合催化膜对于染料的降解效果无明显变

化,显示出Fe3O4/RGO/纤维素复合膜/PMS体系

在处理染料废水中,有较广的pH 适用性.而且更

重要的是 MB溶液的初始PH 为8左右,因此后续

实验可以在不调节 MB溶液初始pH 的条件下进

行催化降解实验,简化了实验步骤.

图4暋不同pH 条件下的催化降解结果

2.4.2暋不同氧化剂(PMS)用量下的催化降解结

果

在催化降解反应中,氧化剂用量是影响催化降

解性能的主要因素之一.因此,本文研究了复合催

化膜在不同PMS用量下的催化降解性能,催化降

解结果如图5所示.从图5可以看出,在一定范围

下,随着氧化剂用量的提高,复合催化膜的催化降

解性能有了明显的提高,是因为在一定范围内提高

氧化剂的用量,复合催化膜中的催化剂催化氧化剂

产生自由基的数量提高,从而提高了复合催化膜对

MB的降解性能.由于反应体系的复合膜中催化剂

用量有限,因此当氧化剂用量达到一定数值,提升

氧化剂用量,复合膜对于 MB的降解提升不明显,

原因是当氧化剂用量过量,制约催化反应的因素就

不再是氧化剂用量.因此提升氧化剂的用量,催化

性能提升不明显.

图5暋不同氧化剂(PMS)用量下

的催化降解结果

2.4.3暋不同催化剂(Fe3O4/RGO)添加量的催化

降解结果

催化剂用量是另外一个影响催化降解性能的

因素,本 文 研 究 了 催 化 剂 添 加 量 分 别 为 5%、

7.5%、10%、12.5%的复合膜催化降解性能,催化

结果如图6所示.从图6可以看出,当催化剂添加

量为5%~10%时,随着催化剂用量的增加,催化

PMS产生自由基的催化活性位点增加,促进了自

由基的产生,从而提高了降解 MB的性能.由于反

应体系所加入的氧化剂用量一定,所以催化剂添加

量达到一定数值后,体系产生自由基无明显增加,
因此,催化效果提升不明显.

·01·
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图6暋不同催化剂(Fe3O4/RGO)

添加量的催化降解结果

2.5暋循环使用性能

催化剂的循环使用性能也是来评价催化剂好

坏的一个重要标准.当反应结束后,回收复合催化

膜,用去离子水清洗复合膜并干燥,用于下一次催

化循环使用,结果如图7所示.由图7可以看出,经
过四次循环后,复合膜仍然对 MB有较高的催化降

解性能,说明了所制备的复合膜具有较好的循环使

用性能,具有一定的应用前景.

图7暋复合膜降解 MB的循环实验

3暋结论

本研 究 采 用 一 步 溶 剂 热 法 制 备 的 Fe3O4/

RGO复合材料,提高了 Fe3O4 的分散性,并将其

负载在纤维素膜上,制备得到 Fe3O4/RGO/纤维

素复合膜,可作为活化PMS降解亚甲基蓝的催化

剂.催化结果显示,复合催化膜/PMS 的组合对

MB有较高的催化活性,50 min 可以有效降解

97%的 MB且不需要调节 MB溶液初始pH.而且

反应结束后,复合膜可以容易地从反应体系中分

离,从而实现对催化剂的快速回收.此外,复合膜连

续4次循环使用后,仍保持了较高的催化活性.因
此,本研究所制备的复合膜可作为一种高效易得的

催化剂,具有广阔的应用前景.
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摘暋要:采用共沉淀法,通过改变溶液pH 值制备结晶度高、尺寸大小约为60nm 的水滑石

(Mg2Al灢LDH),并将其应用于鞣制山羊皮.通过改变鞣制工艺中的 Mg2Al灢LDH 用量、渗透及

结合pH 值,以收缩温度为考察指标,优化出 Mg2Al灢LDH 用量为3%、鞣制时间为2h、渗透

pH 值为3.0、结合pH 值为4.0的最佳工艺条件.XRD及SEM 结果显示,Mg2Al灢LDH 可以

有效分散并渗透在皮胶原纤维内部,在分散皮胶原纤维的同时,可作用到皮胶原纤维束表面及

纤维之间.
关键词:水滑石;鞣制工艺;皮胶原纤维;微观结构
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0暋引言

自21世纪初以来,随着纳米材料与纳米技术

的迅猛发展,国内外制革研究者探索将纳米材料用

于皮革制造,以期利用纳米材料独特的结构特性,
在提升皮革制品性能和品质的同时,有效减少或消

除因传统皮革化学品使用带来的环境污染问题[1].
近年来,具有二维纳米片层结构的锂藻土[2]、蒙脱

土[3]、石墨烯[4]等因其具有良好的湿热稳定性、物
理机械性能和吸附性能等优点而受到广泛关注,制
革研究者将它们引入到皮革鞣制[5]中,一方面将它

们与其他有机鞣剂复合制备有机灢无机纳米复合助

剂或鞣剂,发挥它们作为胶原和有机鞣剂之间的桥

梁作用;另一方面,利用它们与皮胶原之间的相互

作用制备纳米鞣剂,使其达到改性胶原的目的.
水滑石(Mg2Al灢LDH)是由镁铝两种金属的氢

氧化物构成的一类由带正电荷的双金属氢氧化物

片层和层间填充可交换阴离子所构成的层状纳米

材料[6,7].该材料安全无毒,具有层板元素可调换

性、层间阴离子可交换性、独特的结构记忆效应等

特点已被广泛应用于生物材料[8灢10]、水处理[11,12]和

医药领域[13]等方面.
国外研究者 MandalS等[14]在皮革染色过程

引入 Mg2Al灢LDH,利用其层板所带正电性来解决

皮革染色过程中所产生的败色问题,并对染料和

Mg2Al灢LDH 的添加量和时间进行优化,根据颜色

的均匀性进行视觉评估并使用反射分光计来确定

Mg2Al灢LDH 的有效性.
本题组前期采用以二甲基二烯丙基氯化钠、丙

烯酸、烯丙基磺酸钠为单体自由基共聚形成的两性

乙烯基共聚物与 Mg2Al灢LDH 进行复合,将该纳米

复合材料应用于少铬鞣法的预鞣中[15].实验发现,
该复合材料中两性聚合物为铬鞣剂提供了更多的

活性位点,在减少铬鞣剂50%的条件下有效的提

高收缩温度;同时 Mg2Al灢LDH 层板的正电性有助

于制革过程中后续阴离子型染整化学品的吸收,提
高皮革的柔软度,有效解决皮革染色过程中的败色

问题,达到增深匀染的 效 果.但 目 前 将 Mg2Al灢
LDH 引入皮革鞣制的研究未见有文献报道.

本文采用共沉淀法,通过优化溶液pH 值制备

出结晶度高、尺寸适宜的 Mg2Al灢LDH;将其应用

于鞣制过程,通过优化时间、用量、渗透和结合pH
值提高 Mg2Al灢LDH 在皮胶原中的渗透与分散,获
得该材料鞣制的最佳工艺条件,为探索 Mg2Al灢
LDH 在皮革鞣制过程中的应用提供实验基础.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

六水合硝酸镁(Mg(NO3)2·6H2O),分析纯,
北京化学公司;九水合硝酸铝(Al(NO3)3·9H2O),
分析纯,北京化学公司;氢氧化钠(NaOH),分析纯,
天津市河东区红岩试剂厂;碳酸钠(Na2CO3),分析

纯,天 津 市 天 利 化 学 试 剂 有 限 公 司;甲 酸

(HCOOH),分析纯,西安福晨化学试剂有限公司;
碳酸氢钠(NaHCO3),分析纯,天津市天利化学试剂

有限公司;山羊皮,实验室自制.
1.2暋实验仪器

数显搅拌器,DXS灢902,杭州仪表电机有限公

司;恒速数显控制器,DXS,杭州仪表电机有限公

司;水浴恒温振荡器,SHA灢B,常州国华有限公司;
数字式皮革收缩温度测定仪,MSW灢YD4,陕西科

技大学阳光电子研究所.

1.3暋Mg2Al灢LDH 的制备及表征

1.3.1暋Mg2Al灢LDH 的制备

Mg2Al灢LDH 的制备流程如图1所示.按金属

摩尔比为2暶1的比例分别称取硝酸镁、硝酸铝,溶
解在50mL超纯水中,制备[Mg2+ ]=0.05mol/L
和[Al2+ ]=0.025mol/L的金属盐溶液;称取9.3
g的碳酸钠溶解在100mL的超纯水中制备浓度为

0.875mol/L的碳酸钠溶液;称取8g的氢氧化钠

溶解在100mL超纯水中制备出2mol/L的氢氧化

钠溶液.将碳酸氢钠溶液加入三口烧瓶中,金属盐

溶液滴加入碳酸钠溶液中,用氢氧化钠将溶液pH
值维持在8~12,在80曟的条件下搅拌2h,随后

保温晶化8h.反应结束后离心、冷冻干燥.

图1暋Mg2Al灢LDH 的制备流程图

1.3.2暋Mg2Al灢LDH 的结构表征

X射线衍射仪(XRD):德国 Bruker公司的 D8
Advance型X灢射线衍射分析仪对样品进行扫描.具
体以X光光源为CuK毩1辐射石墨单色器,管电压为

30kV,管电流为35mA,衍射角(2毴)扫描范围为5曘
~70曘,步长为0.05曘,扫描速率为2曘/min,曝光时

间10min,探测器到光源的测量距离为260mm.
傅里叶红外光谱仪 (FT灢IR):美国 Thermo

FisherScientific公司的 NicoletiS5型衰减全反射

傅里叶红外光谱仪对样品进行测试.扫描范围为

600~4000cm-1,扫描带宽4cm-1,扫描32次.
场发射扫描电镜(SEM):日本理学公司S4800
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型场发射扫描电镜观察 Mg2Al灢LDH 的微观形貌,
放大倍数为暳500000倍.

1.4暋Mg2Al灢LDH 的鞣制工艺

参考文献报道工艺[16,17],以浸酸山羊皮块为

原料,考察鞣剂用量、鞣制时间、渗透及结合pH 值

对鞣革性能的影响.
称重:作为以下材料称重基准.
鞣制:100% 水,温度为25曟;8% NaCl,10min;

用1% HCOOH(按质量比为1暶20稀释)调节浴

液不同 pH 值(2.0~4.0),加入不同用量(1%、
2%、3%、4%、5%)的 Mg2Al灢LDH.

调节:继续转动不同时间(1h、2h、3h),用
1%~2% NaHCO3(按质量比为1暶10稀释).

静置过夜,次日转30 min测坯革收缩温度

Ts.

1.5暋坯革收缩温度的测定

依据标准测试方法,采用 WSW灢YD4型收缩

温度测定仪测试坯革收缩温度.在取样器上横纵方

向取50mm暳8mm 大小皮块各一块,以水为加热

介质,以坯革开始发生收缩时收缩温度仪所显示的

数值为最终结果,记录并计算平均值.

1.6暋广角 X射线衍射(WAXD)表征

采用同上仪器对 Mg2Al灢LDH 处理前后坯革

进行测试,Cu靶 K毩射线,管电压为40kV,管电流

为40mA,衍射角(2毴)扫描范围为5曘~60曘,步长

为0.05曘,扫描速率为4曘/min.

1.7暋场发射扫描电镜(SEM)表征

场发射扫描电镜(SEM):冷冻切片机上(德国

Leica公司的 CM1950型)将皮胶原样品切成厚度

为50毺m 的薄片,之后对样品进行喷金处理.采用

日本 理 学 公 司 S4800 型 场 发 射 扫 描 电 镜 观 察

Mg2Al灢LDH 处理前后坯革的微观形貌,放大倍数

为暳1000倍和暳20000倍.

2暋结果与讨论

2.1暋Mg2Al灢LDH 的结构表征

图2是采用共沉淀法在不同pH 值条件下,制
备所得 Mg2Al灢LDH 的 XRD谱图.从图2可以看

出,在pH 值为8~12 的条件下制备的 Mg2Al灢
LDH 在2毴为12曘、23曘、35曘、62曘处出现了 Mg2Al灢
LDH 结构特征峰(003)、(006)、(009)、(110),分别

代表 Mg2Al灢LDH 的层板间距和晶面特征峰[18],
峰的强度表明制备所得 Mg2Al灢LDH 层板结构的

完整度和结晶度.由图2可知,随着pH 值的升高,
制备的 Mg2Al灢LDH 的晶面完整度和结晶度均得

到有效地提高.

图2暋不同pH 值条件下制备 Mg2Al灢LDH
的 XRD谱图

进一步对不同pH 条件下制备的 Mg2Al灢LDH
进行SEM 形貌观察,如图3所示.可以看出,采用

该共沉淀法制备的 Mg2Al灢LDH 具有完整的六边

形结构,且随着pH 值的升高 Mg2Al灢LDH 片层的

尺寸明显减小;当pH 值为12时,其片层尺寸约为

60nm.结合 XRD及SEM 的表征结果,最终选取

在溶液pH 值为12的条件下所制备的结晶度高、
纳米尺寸小的 Mg2Al灢LDH.此外,EDX检测结果

可知,层板 Mg元素与 Al元素与所加入的金属摩

尔比一致,表明该方法具有一定的稳定性.

(a)pH 值为8时制备的 Mg2Al灢LDH

(b)pH 值为9时制备的 Mg2Al灢LDH
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(c)pH 值为10时制备的 Mg2Al灢LDH

(d)pH 值为11时制备的 Mg2Al灢LDH

(e)pH 值为12时制备的 Mg2Al灢LDH

(f)pH 值为12时制备的 Mg2Al灢LDH

图3暋不同溶液pH 值条件下制备 Mg2Al灢LDH
的SEM 图及EDX谱图

图4为在pH值为12时所制备的 Mg2Al灢LDH
的FT灢IR谱图[19,20].由图4可知,在3500cm-1左右

出现明显吸收峰,属于 Mg2Al灢LDH 层板羟基氢键

的伸缩振动峰;1630cm-1左右为层板间结晶水的

-OH的伸缩振动峰,说明 Mg2Al灢LDH层板间及表

面有自由水及结合水的存在;1381cm-1左右出现

的C=O不对称峰,说明 Mg2Al灢LDH层板间CO3
2-

的规整排列,600~800cm-1左右为层板晶格中氧的

伸缩振动吸收峰,证实层板结构中 Mg-O和Al-O
的形成.表明实验成功制备了 Mg2Al灢LDH.

图4暋Mg2Al灢LDH 的FT灢IR谱图

2.2暋Mg2Al灢LDH 的鞣制性能

水滑石在鞣制过程中容易在皮革表面团聚,不
利于其在皮革中的分散,从而影响鞣制性能,本文

通过优化鞣制工艺提高其分散性.以收缩温度Ts

为考察指标,考察了不同用量 Mg2Al灢LDH 的鞣制

性能,结果如图 5 所示.由图 5 可以看出,随着

Mg2Al灢LDH 用量的增加,坯革的Ts 有所提升;当
用量超过3%后,鞣制时间对收缩温度的影响不

大.

图5暋不同用量 Mg2Al灢LDH 鞣制坯革的Ts

图6为渗透pH 值对 Mg2Al灢LDH 的鞣制性

能的影响.由图6可知,坯革Ts 在初始pH 为3.0
时较高.这可能是由于 Mg2Al灢LDH 在酸性条件下

具有较高的正电性和良好的分散稳定性,利于其在

坯革中渗透分散.
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栺:酸皮;栻:pH 值为2.0;栿:pH 值为3.0;桇:pH 值为4.0;

桋:pH 值为5.0

图6暋不同渗透pH 值下 Mg2Al灢LDH 鞣制

坯革的Ts

此外,进一步考察了结合pH 值对 Mg2Al灢LDH
的鞣制性能的影响,结果如图7所示.由图7可以发

现,不同用量的 Mg2Al灢LDH在不同结合pH的条件

下,结合pH值为4.0时的收缩温度明显高于结合

pH 值 为 5.0 时 的 收 缩 温 度,不 同 结 合 pH 的

Mg2Al灢LDH均在3%的条件下达到饱和.因此,确
定最佳工艺为 Mg2Al灢LDH的用量为3%、鞣制时间

为2h、渗透pH值为3.0以及结合pH值为4.0.

图7暋结合pH 值为4.0和5.0条件下不同

用量的 Mg2Al灢LDH 鞣制坯革的Ts

2.3暋Mg2Al灢LDH 鞣制坯革的 WAXD分析

图8为 Mg2Al灢LDH 鞣制前后坯革的 WAXD
谱图.由图8可以看出,在1.18nm 处的衍射峰I
为胶原分子的间距,0.426nm 处出现的衍射峰II
为胶原无定型的非晶区,0.280nm 处的衍射峰III
是胶原三股螺旋结构区轴向氨基酸残基平移值.
0.241nm 和0.20nm 处的衍射峰IV 和衍射峰 V
分别是胶原分子 N 端和 C端氨基酸的轴向平移

值.这与之前的报道结果一致[21].此外,Mg2Al灢
LDH 鞣制后坯革的衍射峰I的峰强度减弱,说明

Mg2Al灢LDH 的引入可以起到分散胶原纤维的作

用,增大胶原纤维间距,但并没有改变胶原的三股

螺旋构象.

图8暋Mg2Al灢LDH 鞣制前后坯革的 WAXD图

2.4暋Mg2Al灢LDH 鞣制坯革的SEM 观察

图9为 Mg2Al灢LDH 鞣制前后坯革的 SEM
图.在图9(a)中,胶原纤维束呈现大部分聚集的状

态.在同一倍数下,Mg2Al灢LDH 鞣制后的坯革其

胶原纤维的分散状态如图9(b)所示.对比可知,
Mg2Al灢LDH 的加入可以分散胶原纤维束,增大胶

原纤维间距[22].在图9(c)中,未处理的胶原纤维可

以看到明暗相间的完整的周期性结构.在图9(d)
中,经 Mg2Al灢LDH 鞣制后的坯革,可以看到大量

的 Mg2Al灢LDH 沉积在胶原纤维束上并作用于皮

胶原纤维束表面及纤维之间,而且原纤维明暗相间

的周期性结构完整,说明 Mg2Al灢LDH 通过氢键、
静电等作用与皮胶原中带负电的羧基官能团进行

结合,从而起到鞣制效果.

(a)Mg2Al灢LDH 鞣制前坯革的SEM 谱图暳1000

(b)Mg2Al灢LDH 鞣制后坯革的SEM 谱图暳1000
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(c)Mg2Al灢LDH 鞣制前坯革的SEM 谱图暳20000

(d)Mg2Al灢LDH 鞣制后坯革的SEM 谱图暳20000

图9暋 Mg2Al灢LDH 鞣制前后坯革

的SEM 谱图

3暋结论

(1)本文采用共沉淀法,通过改变溶液pH 值

对 Mg2Al灢LDH 层板尺寸和层板结构结晶度进行

优化,最终确定在溶液pH 值为12的条件下制备

出结晶度高、尺寸约为60nm 的 Mg2Al灢LDH.
(2)通过优化 Mg2Al灢LDH 的鞣制过程中的鞣

剂用量,渗透pH 和结合pH 等条件,可知,当用量

为3%、鞣制时间为2h、渗透pH 值为3.0、结合

pH 值为4.0时坯革Ts 最佳.XRD和SEM 分析显

示,Mg2Al灢LDH 可以有效分散并渗透在皮胶原纤

维内部,并作用到皮胶原纤维束表面及纤维之间.
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微微波灢机械联合破碎剩余污泥的机制研究

亓雪菲1,王杰峰2,张雨笛1,刘少卓1,张安龙1,
王先宝1*,马明华3
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摘暋要:剩余污泥破碎可实现溶解性有机物的快速释放,是解决污水处理厂生物脱氮除磷碳源

不足的有效措施,目前此方面的研究主要集中在机械、微波、超声等单一的方式对污泥破碎程

度的影响,而对于不同破碎方式联合作用的研究相对较少.开展微波灢机械联合作用破碎剩余

污泥效果的研究,实验结果表明,单独机械破碎剩余污泥2min时,SCOD产量为153.78mg/
L,单独微波作用6min时,SCOD产量为795mg/L.微波作用与机械破碎具有一定的协同响

应,微波(6min)灢机械(2min)联合作用下,SCOD产量达到1354mg/L,明显高于二者单独作

用下SCOD 产量之和,同时联合作用下溶解性多糖和蛋白质浓度分别达到133.3mg/L 与

69.18mg/L.微波灢机械联合处理可以达到较好的污泥破解效果,污泥破碎率达到84.4%,从

而实现SCOD的快速释放与回收.
关键词:微波灢机械处理;剩余污泥;污泥破碎
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Studyonthemechanismofmicrowave灢mechanical
combinationincrushingexcesssludge
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Abstract:Excesssludgecrushingcanrealizetherapidreleaseofdissolvedorganicmatter,
whichisaneffectivemeasuretosolvetheshortageofbiologicalnitrogen,phosphorusand
carbonsourcesinwastewatertreatmentplants.Atpresent,theresearchinthisfieldmainly
focusesontheimpactofsinglemethodssuchasmachinery,microwaveandultrasoundonthe
degreeofsludgecrushing,whilethestudyonthecombinedeffectofdifferentcrushingmeth灢
odsisrelativelyless.Inthispaper,theeffectofmicrowave灢mechanicalcombinedactionon
crushingexcesssludgewasstudied.TheexperimentalresultsshowedthattheSCODoutput
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was153.78mg/Lwhentheexcesssludgewascrushedbymechanicalalonefor2minutes,
and795mg/Lwhentheexcesssludgewascrushedbymicrowavealonefor6minutes.The
outputofSCODreached1354mg/Lunderthecombinedactionofmicrowave(6min)and
mechanical(2min),whichwassignificantlyhigherthanthesumofSCODoutputunderthe
combinedactionofmicrowaveandmechanical,andtheconcentrationofsolublepolysaccha灢
rideandproteinreached133.3mg/Land69.18mg/Lrespectivelyunderthecombinedaction
ofmicrowaveandmechanical.Microwave灢mechanicalcombinedtreatmentcanachievebetter
sludgedisintegrationeffect,sludgebreakageratereached84.4%,thusachievingtherapidre灢
leaseandrecoveryofSCOD.
Keywords:microwave灢mechanicaltreatmen;excesssludge;sludgecrushing

0暋引言

目前,我国城市污水处理厂在工艺运行过程中

主要面临两个问题:首先活性污泥工艺运行过程中

产生大量的剩余污泥,一种由有机残留物、细菌菌

体、无机颗粒、胶体等组成的复杂非均质体,常规污

水处理过程中污泥产生量约占污水总量0.3%~
0.5%(体积),处理处置成本较高[1],另一方面,进
水有机物含量较低,生物处理单元碳源不足直接制

约了脱氮除磷效果[2,3].随着我国污水处理厂出水

排放标准的提高,对污水处理厂脱氮除磷提出了更

高的要求,碳源不足的问题越发突出[4].
已有研究表明,剩余污泥的水解酸化产物可有

效地为生物脱氮除磷过程提供碳源,减少污泥产

量.因此,提高污泥厌氧水解酸化效率是目前研究

的热点.但是由于微生物的细胞壁阻碍细胞内有机

物质的流出,限制了有机物质与水解酸化细菌作

用,使得水解过程成为污泥厌氧发酵产酸的限速步

骤[5,6],因此国内外学者通过在厌氧发酵前对污泥

进行预处理,破解污泥从而释放碳源来提高厌氧发

酵效率.
目前常用的污泥预处理技术有机械、微波、超

声波灢Fenton联用等.常用的联合预处理方法主要

有微波与碱联合预处理、热与碱联合预处理、超声

波与碱联合预处理、超声波和热联合预处理等,刘
东方等[7]采用机械破碎方法—球磨机对污水处理

厂初沉池的污泥进行球磨破解,结果表明,初沉污

泥的最佳水解酸化条件为:水解酸化时间5d,此时

反应后系统SCOD从1742mg·L-1增加到8256
mg·L-1,污泥水解转化效率为32.0%.

马妮娜等[8]研究了在微波辐照功率为800W、
辐照时间为110s、NaOH 添加量为0.14g,SS去除

率达到46%,SCOD增至2487mg·L-1,比单独微

波处理的190mg·L-1增加了约12倍;采用热—碱

联合处理技术对剩余污泥进行预处理,结果表明:在

pH=12.0,温度为88.8曟条件下处理73.79min,
能获得理论最大溶胞率48.1%,最高挥发酸质量浓

度(以COD计)为3269.20mg·L-1,是对照组的

3.22倍[9].
对于微波与机械联合破解污泥的研究目前鲜

有报道.因此,本文提出了一种以微波灢机械联合技

术破碎污泥,使微波作为预处理技术强化机械作用

下污泥的碳源释放效率,缩短碳源释放的时间,实
现污泥中有机碳源的快速转化与回收.

1暋实验部分

1.1暋污泥来源

本研究所用污泥取自西安市某污水处理厂二

沉池剩余污泥.污泥取回后,经过滤除去大颗粒物

质及毛发等杂物,调整污泥浓度为15000mg·

L-1,然后将污泥保存在4 曟冰箱中备用.实验污

泥的主要性质如表1所示.
表1暋剩余污泥的主要性质

指标 数值

pH 6.9暲0.1
SS/(mg/L) 15280暲250
VSS/(mg/L) 8097暲50

SCOD/(mg/L) 29.8暲5
磷酸盐/(mg/L) 0.13暲0.01
氨氮/(mg/L) 0.69暲0.1
多糖/(mg/L) 2.17暲0.15

蛋白质/(mg/L) 5.7暲0.2

1.2暋实验仪器和试剂

(1)实验仪器

污泥机械破壁装置采用九阳JYL灢Y99破壁

机;微波装置采用美的 MM721NG1灢PW/M1灢211A
微波炉.

(2)实验试剂

实验过程中的主要药剂如表2所示.
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表2暋主要实验药剂
序号 药品 规格 生产厂家

1 葡萄糖 分析纯 天津市天力化学试剂有限公司

2 硝酸钠 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司

3 硫酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

4 碘化钾 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司

5 氢氧化钠 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司

6 抗坏血酸 分析纯 四川西陇化工有限公司

7 磷酸二氢钾 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司

8 酒石酸锑钾 分析纯 天津市天力化学试剂有限公司

9
邻苯二甲
酸氢钾

分析纯
天津市科密欧化学

试剂有限公司

1.3暋实验方法

(1)单独微波处理

取800mL剩余污泥置于1000mL烧杯中,
用保鲜膜密封,保持最大功率700 W 下分别进行

微波处理0min、2min、4min、6min、8min后进

行实验分析.
(2)单独机械处理

取800mL剩余污泥置于1500mL破壁机中,
保持最强机械力为4.8暳104g,分别进行机械破壁

污泥0min、2min、4min、6min、8min后进行实

验分析.
(3)微波灢机械处理

取800mL剩余污泥置于1000mL烧杯中,
用保鲜膜密封,进行最大功率700 W 最优时间下

的微波处理,取出烧杯将污泥置于破壁机中进行机

械处理,保持最强机械力为4.8暳104g,分别进行

机械破壁污泥0min、2min、4min、6min、8min
后进行实验分析.

1.4暋分析指标

pH 采用上海雷兹PHB灢4型pH 计测定;挥发

性固体含量(VSS)、污泥浓度(SS)采用重量法测

定;化 学 需 氧 量 (COD)、溶 解 性 化 学 需 氧 量

(SCOD)采用重铬酸盐法测定,SCOD 经离心机

5000r·min-1离10min后取上清液,用0.45毺m
滤膜过滤,取滤液进行测定,蛋白质采用苯酚灢硫酸

法[10],多糖采用考马斯亮蓝 G250染色法[11]测定,
氨氮采用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法;磷酸

盐采用钼酸铵分光光度法测定.
采用溶出率 (DD)作为评价污泥破解的指

数[12].多糖、蛋白质也均可表示污泥破解的效果.
溶出率(DD)的计算方法为:
暋暋DD=(SCOD1-SCOD0)/(TCOD0-
暋暋SCOD0) (1)
暋暋 式 (1)中:SCOD1 表示污泥处理后溶解性

COD的质量浓度,mg·L-1;TCOD0 表示污泥样

品的总 COD的质量浓度,mg·L-1;SCOD0 表示

污泥处理前溶解性COD的质量浓度,mg·L-1.

2暋结果与讨论

2.1暋污泥上清液SCOD产量变化

由图1可以看出,随着单独微波时间的增加,
SCOD浓度逐渐增大,在微波6min时,SCOD 产

量最大795mg·L-1,到6min后SCOD浓度有所

下降,原因是随着微波辐射时间的增加,混合液的

温度快速上升,小分子有机物蒸发,从而导致上述

情况出现[13].因此,本实验微波作为预处理技术处

理污泥的最优条件为最大功率700W,微波时间为

6min.

图1暋污泥上清液中SCOD浓度的变化

随着单独机械破碎时间的增加,SCOD浓度逐

渐增大,在机械破碎8min时,SCOD浓度761.22
mg·L-1,与未进行机械破碎的原始污泥相比

SCOD增量为631.42mg·L-1.
在微波联合机械技术破碎污泥的趋势图中,微

波6min作为预处理技术,随着机械破碎时间的增

大,SCOD产量逐渐增加,在破碎时间为2min时,
SCOD增长速率最大,此时污泥上清液中 SCOD
浓度为1350mg·L-1,与原始污泥相比,SCOD
增量1220.2mg·L-1,在2min后SCOD浓度基

本趋于稳定.分析其原因,微波预处理时辐射作用

和热效应使得污泥胞外聚合物和细胞破碎大部分

破碎,从而释放出大量有机质[14].
实验结果表明:微波联合机械处理剩余污泥效

果优于单独微波、机械处理污泥的效果;在2min
时,微波单独作用释放的SCOD的产量为540mg
·L-1,机械单独作用释放的SCOD的产量为153.
78mg·L-1,联合作用下 SCOD 的产量为1354
mg·L-1,单独微波和单独机械作用产生的SCOD
的产量之和小于联合作用下SCOD的产量,因此,
微波与机械联合作用下产生了协同作用.而且随着

破碎污泥时间的增大,联合作用处理污泥效果增加

趋势较小,所以考虑到节能方面,选定最佳的时间

为2min.
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2.2暋溶解性多糖、溶解性蛋白质的变化

蛋白质和多糖是污泥胞外聚合物的主要成分,
亦是污泥可降解有机质的主要成分,其污泥破解前

后浓度的变化亦是表征污泥破解碳源释放效果的

重要指标[15].
由图2可知,当只利用微波技术处理污泥时,

随着破碎时间的增加,溶解性多糖、溶解性蛋白质

的浓度也在逐渐增加,在6min时,溶解性多糖、溶
解性蛋白质的产量达到最大,溶解性多糖的浓度为

43mg·L-1,溶解性蛋白质的浓度40mg·L-1,
单独机械作用破碎污泥时,多糖和蛋白质的产量逐

渐增多,8min时多糖和蛋白质的产量分别为:98
mg·L-1和42.22mg·L-1;微波6min作为预处

理技术联合机械技术破解污泥时,溶解性多糖、蛋
白质的溶出在2min后有较明显的提高,在2min
时,溶解性多糖、蛋白质的浓度分别为133.3mg·
L-1,69.18mg·L-1.由于在微波时间6min,机械

破碎2min后,进一步延长机械破碎时间并没有对

污泥有机物溶出产生明显影响.因此,从经济角度

考虑,本试验在微波预处理破解污泥6min条件

下,最佳机械破解污泥时间为2min.

(a)破碎时间对多糖的影响

(b)破碎时间对蛋白质的影响

图2暋破碎时间对多糖和蛋白质释放

效果的影响

2.3暋氨氮、磷酸盐的浓度变化

对于氨氮和磷酸盐的溶出效果如图3所示.单

独微波处理污泥2min时氨氮和磷酸盐的浓度增

长速率较快,此时的氨氮和磷酸盐的浓度为3.54
mg·L-1和 2.3mg·L-1;单独机械作用处理污

泥时,污泥的氨氮和磷酸盐的产量随着时间的增大

而逐渐增加,氨氮的产量从0.69mg·L-1(原始污

泥)增加到2.28mg·L-1(8min),磷酸盐的产量

从0.125mg·L-1(原始污泥)增加到7.175mg·
L-1(8min),分析其原因,机械破碎污泥时胞外聚

合物、细胞壁经过破裂,胞内物溶出,所含蛋白质发

生水解生成氨氮,SCOD值增加,氨氮值也相应增

加,胞外聚合物和细胞结构的破坏,使细胞内的磷

迅速释放溶入液相中,从而磷酸盐产量增加[16].
当微波6min做为预处理技术联合机械技术

破解污泥时,随着机械作用时间的增大,氨氮和磷

酸盐在2min时增长速率较大后趋于稳定,此时溶

液中的氨氮含量为6.45mg·L-1,这与溶解性蛋

白质溶出效果变化趋势一致;磷酸盐含量为12.45
mg·L-1.可以得出,微波与机械联合技术破解污

泥过程中,微波预处理6min后随着机械破碎时间

的增大,污泥破解程度越高,释放出的含磷物质越

多.微波作为预处理技术联合机械技术破解污泥与

单独微波、单独机械技术破解污泥相比释放的氮磷

产量更大,与李海兵等[17]研究相吻合.

(a)破碎时间对氨氮的影响

(b)破碎时间对磷酸盐的影响

图3暋破碎时间对氨氮和磷酸盐产量的影响
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2.4暋联合技术对污泥破碎程度的影响

微波能快速溶解污泥细胞,使固态 COD转化

成溶解态COD,溶出率 DD 可有效评价微波处理

后剩余污泥的有机物释放程度,同时也代表了剩余

污泥的水解程度[18].
从图4可知,单独机械破解污泥,随着破碎时间

的增加,破解程度逐渐增大,在第8min污泥细胞中

有机物质溶出率最大,污泥破解率为43.54%,对比

单独机械法,微波作为预处理技术联合机械技术对

污泥的有机物溶出效果更显著,在第0~2min时污

泥破解程度突增后趋于稳定,第2min污泥的破解

率为84.41%,说明微波为预处理技术联合机械技术

作用,污泥的破解程度大大提升,预处理效果明显,
有机物释放效果更好.有机物的最大溶出率 DD比

机械单独作用提高47%.可见,使用微波联合机械

技术后,能有效提高后续污泥破解的效果.

图4暋不同时间下污泥的破碎程度

2.5暋污泥粒径的变化

经过粒度分析实验可以看出:图5(a)为原始

污泥,图5(b)为微波单独作用2min污泥平均粒

径分布,图5(c)单独机械破碎2min污泥平均粒径

分布图.图6(a)、(b)分别微波预处理6min后机

械破碎0 min、微波预处理6 min后机械破碎2
min污泥平均粒径分布图.

(a)原始污泥粒径大小

(b)微波破碎2min时污泥粒径大小

(c)机械破碎2min时污泥粒径大小

图5暋单独技术作用时污泥粒径大小

(a)微波破碎6min、机械破碎0min时污泥粒径大

(b)微波破碎6min、机械破碎2min时污泥粒径大小

图6暋联合技术破碎时污泥粒径大小
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从图7可以看出,两组实验都呈现出近乎相同

的变化趋势,即在8min的破碎时间内随着时间的

变化粒度呈现逐渐递减的趋势.微波预处理6min
后进行2min机械破解污泥与单独微波2min、单
独机械2min破解污泥技术相比,粒径由32毺m 分

别减小到29毺m 和21毺m,说明微波作为预处理技

术提高了污泥的破碎程度,污泥的粒径进一步减

小,并且随着破碎时间越久污泥粒径越小.
分析其原因:微波破解后污泥粒径会受到明显

影响,能够透射到生物组织内部使偶极分子和蛋白

质的极性侧链以极高的频率振荡,引起分子的电磁

振荡等作用同时对氢键、疏水键和范德华力产生作

用,使污泥絮体结构发生变化,导致粒径的进一步

降低[19].在第8min粒径有小幅度的上升,可能是

温度升高导致的污泥絮体发生絮凝作用.
从图7数值上也可以看出,经过的时间越长,

最终破碎的粒径越小;同时从图7中还可以看出,
联合技术比单独微波、单独机械技术破解剩余污泥

的效果要更好.

图7暋污泥粒径的变化

3暋结论

(1)剩余污泥通过单独微波作用破碎剩余污泥,

6min时SCOD浓度达到最大,约为795mg·L-1;
单独机械破碎2min时,SCOD产量为153.78mg·

L-1,随着机械破碎时间的增加,SCOD产量逐渐增

加,机械破碎8 min时,SCOD 浓度达到761.22
mg·L-1.微波作用与机械破碎具有一定的协同响

应,微波(6min)灢机械(2min)联合作用下,SCOD
产量达到1354mg·L-1,明显高于二者单独作用

下SCOD 产量之和.同时联合作用下溶解性多糖

和蛋白质浓度分别达到133.3mg·L-1与69.18
mg·L-1.微波灢机械联合处理可以达到较好的污

泥破解效果,污泥破碎率达到84.4%,从而实现

SCOD的快速释放与回收.

(2)预处理技术可改变污泥的粒径大小,使用

粒度分析仪更为准确地表征污泥絮体的变化.根据

实验的粒径分布情况,破碎时间为2min时,单独

微波处理和联合作用下污泥的粒径大小为29毺m
和32毺m,通过对比发现联合作用对污泥颗粒破解

程度较强,当微波作为预处理技术功率为700 W、
微波时间为6min时联合机械破解污泥技术,机械

力度为4.8暳104g,机械时间为2min时,污泥的

粒径为21毺m,进一步验证了微波作为预处理技术

强化了机械技术对碳源释放效率.
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超超声强化芬顿法对金尾矿中金浸出
及淋洗液毒性研究
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摘暋要:以陕西某金尾矿为研究材料,通过芬顿法(Fentonmethod,FM)、超声法(Ultrasound
method,UM)及超声强化芬顿法(Ultrasound灢enhancedFentonmethod,UFM)分别进行金尾

矿金浸出实验,探究其对金尾矿中金的浸出效果,并且系统研究了 UFM 处理前后金尾矿的淋

洗及淋洗液对水稻、小麦种子萌发影响.结果表明:与FM 和 UM 相比,UFM 能显著提高金尾

矿中金的浸出,最佳条件下金浸出率达92.74%,其远大于FM 处理的25.09%和 UM 处理的

12.15%;UFM 能显著降低金尾矿中 As、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn、Cd、Ag等重金属浸出浓度,降低

其淋洗液对水稻和小麦生长的抑制作用.相关研究结果为我国金尾矿贵金属回收与回收后金

尾矿深度资源化提供新的思路.
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Abstract:Inthisstudy,agoldtailingsinShaanxiprovincewastakenastheresearchmaterial.
ThegoldleachingexperimentsoftailingswerecarriedoutbyFentonmethod(FM),Ultra灢
soundmethod (UM)andUltrasound灢enhancedFenton method (UFM),respectively.The
effectsoftailingsleachingeluentbeforeandafterUFMtreatmentonSeedGerminationof
riceandwheatwerealsostudied.Theresultsshowedthatgoldcanbesignificantlyincreased
byUFMcomparedwithFMandUM.Undertheoptimumconditionsfromgoldtailings.The
goldleachingratewas92.74%,whichwasmuchhigherthan25.09%inFMtreatmentand
12.15%inUMtreatmentseperately.TheconcentrationofAs,Cr,Cu,Ni,Pb,Zn,Cd,Agand
otherheavymetalsintailingsleachingsolutionweresignificantlyreducedbyUFM,andthe
inhibitionoftheleachingsolutiononthegrowthofriceandwheatcanberelieved.Thisre灢
sultsmayprovidenewideasforthedeepresourceutilizationoftailingsaftertherecoveryof
preciousmetalsfromtailingsinChina.
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0暋引言

随着人类对黄金需求量不断增加,地球上易采

金矿资源越来越少,从含金尾矿中对金进行高效的

资源化回收也就显得格外重要.据统计我国黄金系

统每年排放的尾矿已超过万吨,目前尾矿综合利用

率不到20%.尾矿回收常用的方法主要有重选法、
混汞法、氰化法、浮选法、硫脲法和溴化法等[1].这
些方法在不同的历史时期、不同的矿山企业均被利

用过,并发挥了一定作用,也曾推动过黄金开采的

发展.然而,采用自重法处理被脉石所包裹的微细

粒金矿物其浸出率很低,且浸出时间超长,回收不

彻底的尾矿会以固体废弃物的形式丢弃,这不仅导

致资源浪费,并且对环境造成严重的污染.混汞法

和氰化法由于其具有较强的环境污染,相继被淘

汰[2].硫脲法和溴化法虽然对环境无危害,但受矿

石类型的制约,仅适合焙烧后的氧化矿,尚未广泛

应用于提金.浮选法和重选法的适应性也仅限于有

限的矿石类型[3].磁流体选虽然无环境污染,但仅

限于砂金的精选,代替混汞作业,由于其仅限于砂

金的精选,且处理量太小、费用较高,也仅在个别矿

山试用过[4].
如何强化浸金工艺,在提高浸出率的同时缩短

浸出时间从而达到减少设备投资、节约工艺运行成

本、减少工业二次污染成为现阶段含金尾矿处理的

一大难题.因此,迫切需要一种全新的尾矿处理方

法实现尾矿资源化处理和对贵金属高效回收.
FentonHJ在1893年发现 H2O2 与Fe2+ 的混

合液具有极强的氧化性、反应条件温和、操作方便

及成本低等特性,并被广泛应用于重金属浸出及矿

区废水处理[5].上世纪 80 年代,超声法(Ultra灢
soundmethod,UM)被用来强化化学反应,一般用

于破碎及颗粒分散等[6].单独使用芬顿法(Fenton
method,FM)存在药剂成本高,利用率低,降解不

完全等缺点;UM 一般能耗大、处理量及规模有限.
相关学者研究发现两者的联合使用会实现优势的

互补,取得技术上新的突破,如超声辐射下芬顿对

针铁矿的活化[7]、超声辅助芬顿工艺对纳米磁铁矿

的降解等[8].然而,到目前为止,尚未有将超声与芬

顿联合起来应用于金尾矿的浸出研究.
作为我国主要粮食作物水稻和小麦在矿区周边

存在较大污染风险.为此,针对于现有的含金尾矿处

理方法和潜在生态环境风险,研究了:(1)超声法、芬
顿法及超声强化芬顿法(Ultrasound灢enhancedFen灢
tonmethod,UFM)来处理金矿尾矿金浸出的效率和

条件;(2)系统对 UFM 处理前后金尾矿淋洗液对水

稻及小麦种子萌发的影响.为尾矿贵金属回收与回

收后尾矿深度资源化提供新的思路.

1暋实验部分

1.1暋材料、试剂与仪器

金尾矿样,采自陕西省某金尾矿库,过200目

筛:供试水稻,选用超级稻牌的丫两优900,供试小

麦选用西农979.
试剂及仪器:七水合硫酸亚铁FeSO4·7H2O

(分析纯,天津市天力化学试剂有限公司)、过氧化

氢30%(分析纯,天津市北联精细化学品开发有限

公司).超声细胞清洗仪(SB灢800DT,宁波新芝生物

科技有限公司)、生化培养箱(ZXSD灢A1270,上海

智城分析仪器制造有限公司).

1.2暋实验方法

1.2.1暋金尾矿浸金实验

称量5g干燥、恒重,过200目筛的尾矿于500
mL烧杯中,(1)FM 浸金,温度333.15K,取浓度

为1.5mol·L-1、3.0mol·L-1、4.5mol·L-1、

6.0mol·L-1、7.5mol·L-1的Fe2+ 溶液20mL
与尾矿均匀混合后,加入浓度为1.7mol·L-1、

3.4mol·L-1、5.1mol·L-1、6.8mol·L-1、8.5
mol·L-1、10.2mol·L-1的 H2O2 溶液20mL,
研究CFe2+ 和 CH2O2

对芬顿法浸金的影响;(2)UM
浸金,温度333.15K,设置功率为80 W、160 W、

320 W、400 W、480 W、560 W,浸 出 时 间 为 10
min、30min、60min、120min、180min,研究了超

声对浸金的影响;(3)UFM 浸金,综合研究了超声

功率、浸出时间、CH2O2
、CFe2+ 、液固比及温度对金

的浸出影响,其中设置超声功率为0、80 W、160
W、320W、360W、400W、440W、480W、560W、

640W、720W,浸出时间为5min、10min、15min、

20min、25min、30min、40min、50min、60min,浓
度为1.7 mol·L-1、3.4 mol·L-1、5.1 mol·

L-1、6.8mol·L-1、8.5mol·L-1、10.2mol·

L-1的 H2O2 溶液,浓度为1.5mol·L-1、3.0mol
·L-1、4.5mol·L-1、6.0mol·L-1、7.5mol·

L-1、9.0mol·L-1的 Fe2+ 溶液,液固比为40/5
mol·L-1、40/6mol·L-1、40/7mol·L-1、40/8
mol·L-1、40/10mol·L-1、40/14mol·L-1,及
温度为303.15K、313.15K、323.15K、333.15K、

343.15K、353.15K.
制样及检测方法:浸金反应结束后对样品进行
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抽滤,将处理好的泡塑加入抽滤液中[9].震荡1h
后将泡塑取出,用1%的稀硝酸冲洗三次,放入玻

璃比色管中,将配置好的硫脲溶液(2%硫脲+1%
稀硝酸)取10mL加入比色管后,水浴锅80 曟下

加热30min,过0.45m 滤膜后采用火焰灢原子吸光

光度法进行测定[10].每个样品重复三次.
1.2.2暋UFM 处理前后的尾矿淋洗实验

根据中华人民共和国环境保护行业标准(HJ/

T灢300灢2007)灢固体废物浸出毒性方法灢醋酸缓冲溶

液法测试 UFM 处理前后尾矿的浸出毒性.称取烘

干恒重的矿样10g,加淋洗液200mL后放入摇床

振荡(180r,180min,25曟),每组实验重复三次.
振荡结束后,用0.45m 滤膜过滤,取上清液至离

心管,采用ICP 检测尾矿中重金属(As、Cr、Cu、

Ni、Pb、Zn、Cd及 Ag)的含量.
1.2.3暋金尾矿淋洗液对水稻及小麦种子的萌发实

验

挑选无破损、大小一致的水稻种子,用3% 的

次氯酸钠消毒15min,蒸馏水冲洗3~5次后,将
种子转移至装有蒸馏水的培养皿中使种子浸泡吸

水.用1% 的琼脂培养基配置体积分数依次为0、

0.1%、0.5%、1.0%、5.0%、10.0%、15.0%、

20.0%及25.0% 浓度的 UFM 处理前后的尾矿淋

洗液,每个培养皿中均匀铺放20粒种子,每个处理

浓度设置3次重复.置于培养箱中(25 暲 0.5)曟
黑暗条件下培养,待对照发芽率>65% 时结束萌

发实验,然后改变光照条件(12h光照,12h黑

暗)[11,12].UFM 处理前后的尾矿淋洗液对小麦种

子萌发影响实验与水稻种子萌发实验步骤相同.培
养4 天 后 测 定 发 芽 势 (Germinationpotential,

GP);7天后,测量各离子液体浓度下幼苗的发芽

率(Germinationrate,GR).培养7天后,测量各离

子液体浓度下幼苗的根长(RootpartsLength,

RPsL)、芽长(AerialpartsLength,APsL)、地下部

分干重(Biomassofrootparts,BRPs)及地下部分

干重(Biomassofaerialparts,BAPs).地下部分长

度和胚芽直接用尺子测量胚芽基部到胚芽顶部的

距离[13],计算其平均值.

2暋结果与讨论

2.1暋FM 及 UM 浸金分析

根据表1可知,在CFe2+ 及CH2O2
相对较小时,金

的浸出浓度未检测到,但随着CFe2+ 及CH2O2
的增大,

金的浸出率在缓慢增加;当CFe2+ 大于6.0mol·L-1,

CH2O2
大于5.1mol·L-1时,金的浸出率增加缓慢,最

高为25.05%.
根据表2可知,随着超声功率及浸出时间的增

大,金的浸出率从一开始检测不出到缓慢增加,且当

超声功率大于480W,浸出时间大于60min时,金的

浸出率增加缓慢,最高为12.15%.
表1暋FM 处理尾矿后金浸出率(%)

CH2O2

/(mol·L-1)
CFe2+/(mol·L-1)

1.5 3.0 4.5 6.0 7.5
1.7 / / 14.39 20.47 23.77
3.4 / / 14.47 23.72 24.19
5.1 / 10.62 14.89 24.91 24.66
6.8 / 10.69 15.00 24.44 25.01
8.5 6.11 10.73 15.13 24.36 24.97
10.2 6.79 11.00 16.20 24.73 25.09

暋暋注:/-表示未检测出

表2暋UM 处理尾矿后金浸出率(%)
浸出时间
/min

超声功率/W
80 160 320 400 480 560

10 / / / 4.22 8.60 8.63
30 / / 6.13 7.41 10.41 10.37
60 7.07 8.11 9.15 10.79 11.87 11.53
120 8.63 9.00 9.89 11.00 11.60 12.01
180 8.99 10.76 10.93 11.44 12.00 12.15

暋注:/-表示未检测出

2.2暋UFM 浸金分析

2.2.1暋超声功率因素对金浸出的影响

在5.1mol·L-1的 H2O2 和4.5mol·L-1的

Fe2+ ,温度323.15K,过200目筛,液固比40/7
mL/g,浸出时间40min的条件下,研究金浸出率

随着超声功率的变化曲线如图1(a)所示,无超声

的强化作用时,金的浸出率为34.93%;而80W 的

超声强化后,金的浸出率为56.27%;两者具有显

著性差异(P<0.05),且相比增加了21.34%;当超

声的功率增加到360 W 时,金的浸出率达到最大

值为94.49%;此后,继续增加超声的功率,金的浸

出率开始逐渐降低.
2.2.2暋浸出时间对金浸出的影响

在5.1mol·L-1的 H2O2 和4.5mol·L-1的

Fe2+ ,温度323.15K,超声功率为360 W,过200
目筛,液固比40/7mL/g的条件下,研究金浸出率

随着浸出时间的变化曲线如图1(d)所示,金尾矿

初始浸出速率很大,浸出5min,金的浸出率达到

43.12%;浸出30min时,金的浸出率达到最大值

为94.27%;继续延长浸出时间,金的浸出率达到

浸出平衡,不再变化.
2.2.3暋H2O2 对金浸出的影响

当金尾矿样过200目筛,液固比40/7mL/g,
浸出时间30min,温度323.15K,超声功率为360
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W,CFe2+ 为4.5mol·L-1时,在超声强化芬顿反应

体系中金的浸出率随CH2O2
的变化如图1(b)所示,

CH2O2
在1.7~5.1 mol·L-1 间,金的浸出率随

CH2O2
增大而增加;当CH2O2

大于5.1mol·L-1时,
金的浸出率随 CH2O2

增大而减小;当 CH2O2
为5.1

mol·L-1时,金的浸出率达到最大为94.09%.
2.2.4暋Fe2+ 对金浸出的影响

当金尾矿样过200目筛,液固比40/7mL/g,浸
出时间30min,温度323.15K,CH2O2

为5.1mol·L-1

时,在超声强化芬顿反应体系中金的浸出率随CFe2+

的变化如图1(c)所示,CFe2+ 在1.5~4.5mol·L-1间,
金的浸出率随 CFe2+ 增大而增加;当 CFe2+ 大于4.5
mol·L-1后,金的浸出率随CFe2+ 增大而减小;当CFe2+

为4.5mol·L-1时,金的浸出率达到最大为94.72%.
2.2.5暋液固比对金浸出的影响

在5.1mol·L-1的 H2O2 和4.5mol·L-1的

Fe2+ ,温度323.15K,过200目筛,浸出时间40min,
的条件下,研究金浸出率随着液固比的变化曲线如

图1(e)所示,液固比在40/5~40/7间,液体体积

为40mL,保持不变时,金的浸出率随金尾矿样的

质量的增大而增加;当金尾矿样的质量大于7g
后,金的浸出率随金尾矿样的质量继续增大而减

小;当金尾矿样的质量为7g时,金的浸出率达到

最大为91.71%.
2.2.6暋温度对金浸出的影响

在5.1mol·L-1的 H2O2 和4.5mol·L-1的

Fe2+ ,超声功率为360 W,过200目筛,浸出时间

40min的条件下,研究金浸出率随着温度的变化

曲线如图1(f)所示,当温度为303.15K 时,金尾

矿中金的浸出率为56.21%;当温度大于333.15K
后,金的浸出率在逐渐降低;在温度为333.15K
处,金的浸出率达到最大值为92.74%.

(a)超声功率暋暋暋暋暋暋(b)CH2O2

(c)CFe2+ 暋暋暋暋暋(d)浸出时间

(e)液固比暋暋暋暋暋暋暋(f)温度

图1暋不同操作因素与金浸出率的关系

2.3暋FM、UM 及 UFM 浸金效果对比

分别采用FM、UM 及 UFM 对含金尾矿进行

金浸出实验,对比表1、表2及图1发现,FM 及

UM 在含金尾矿浸金过程中均未取得理想的效果,
而 UFM 浸金效果远大于前两种,也就是说在浸金

过程中超声促进了FM 的作用.国内外相关学者研

究发现,超声强化芬顿之所以会产生协同作用,是
因为空化效应导致反应体系处于一种超临界状态,
促进 H2O2 高效分解产生羟基自由基;而机械效应

扮演搅拌与传质角色,使反应物与羟基自由基等物

质加速扩散,提高了羟基自由基的利用率;反应体

系中的Fenton试剂会产生氧气,使体系中气体充

盈,同时离子会使空化效应中的“空穴暠产生更多的

羟基自由基[14].
对比三种浸金方法,FM 法与 UM 法浸出时间

长、所用试剂量大,且其浸出效果明显差于 UFM
法,因此,选用 UFM 法浸出含金尾矿中金更为高

效.回顾 UFM 研究结果,随着超声功率及温度增

加,金的浸出率先上升再下降,其原因是,反应体系

中一些生成物将金相物又重新包裹起来导致金浸

出率降低[15];而在研究 H2O2 及Fe2+ 影响中,金的

浸出率随芬顿试剂浓度的增加先升高再降低,是因

为高浓度的芬顿会产生大量的羟基自由基,但大量

的羟基自由基来不及反应便聚集相互反应生成水,
这与Firak等[16]的研究结果一致;而在液固比研究

中,随着金尾矿所占比例的增加,金的浸出率先增

加再下降,是因为金尾矿的比例增加到一个极限值

时,金尾矿的比例继续增加,浸出剂相对不足,进而

导致金浸出率降低.

2.4暋金尾矿处理前后浸出的毒性

如表3所示,本实验所使用的金尾矿及反应后

的金尾矿均不具有浸出毒性,比较反应前后金尾矿

的浸出含量,发现通过 UFM 处理后金尾矿的浸出

毒性 大 大 降 低.根 据 固 废 浸 出 毒 性 鉴 别 标 准

(GB5085.3灢2007),实验中所测重金属 As、Cr、Cu、

Ni、Pb、Zn、Cd及 Ag的浸出浓度均小于标准限值,
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此外,与反应前金尾矿相比反应后金尾矿的淋洗液

中 As减少了69.41%、Cr减少了96.29%、Cu减

少了 91.68%、Ni减 少 了 89.70%、Pb 减 少 了

89.35%、Zn减少了81.61%、Cd减少了78.33%、

Ag减少了97.59%.
表3暋金属 As、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn、Cd

及Ag的浸出浓度

重金属
反应前金尾矿浸
出浓度/(mg/L)

反应后金尾矿浸
出浓度/(mg/L)

GB5085.3灢2007
浸出浓度限值
/(mg/L)

As 0.925 0.283 5
Cr 0.350 0.013 15
Cu 2.981 0.248 100
Ni 0.369 0.038 5
Pb 0.216 0.023 5
Zn 2.316 0.426 100
Cd 0.060 0.013 1
Ag 0.290 0.007 5

2.5暋金尾矿淋洗液对水稻及小麦的生长影响

芽期是决定种子在配制的培养基环境中能否出

苗的关键时期.由图2(a)及图3(a)发现,对于处理

前金尾矿(Tailingsleachatebeforetreatment,TLBT)
淋洗液处理,当其在培养基中体积分数为1.0%时,
水稻种子 GP与 GR开始降低,当体积分数为20%
时,水稻种子受到完全抑制;当培养基中淋洗液体积

分数为0.1%时,对小麦萌发开始产生强烈刺激,体
积分数增加至10.0%时,淋洗液对小麦种子产生完

全抑制.在处理后尾矿(Tailingsleachateaftertreat灢
ment,TLAT)淋洗液处理下,当其在培养基中体积

分数大于1.0%时,水稻种子 GP与 GR开始降低,
当体积分数为25%时,水稻种子的 GP为48.33%,

GR为73.33%;当淋洗液体积分数为1.0%时,开始

对小麦萌发产生刺激,当体积分数增加至25.0%时,
对小麦种子萌发产生完全抑制.

种子萌发初期,供应的营养主要来自胚内物

质,外界环境变化对其影响较小,TLBT 淋洗液、

TLAT淋洗液两种处理下,当体积分数在10%~
20%范围内,水稻种子的 GP和与 GR开始缓慢降

低,当体积分数为25%时,TLAT 淋洗液处理下

的水稻种子萌发情况介于 CK、TLBT 之间,对于

小麦种子的萌发情况,TLAT 淋洗液处理组显著

高于TLBT淋洗液处理组,这可能由于 UFM 处理

后的金尾矿会在一定程度上降低其对水稻及小麦

种子萌发的抑制作用.
通过不同浓度梯度培养,根据图2(b)、图2(c)

与图3(b)、图3(c)发现,对于 TLBT淋洗液处理,
当其体积分数大于10%时,水稻的根长与芽长生

长受到强烈抑制;当体积分数增加至5.0%时,其
对小麦幼苗完全抑制.对于 TLAT淋洗液处理,当
其体积分数为0.1%~10.0%时,水稻根长与芽长

和CK、TLBT淋洗液两种处理趋势相似,当其体

积分数大于10.0%时,水稻幼苗受到完全抑制;当
淋洗液体积为25.0%时,对小麦幼苗的根长产生

完全抑制,淋洗液体积分数为5.0%时,芽长为对

照组的78.50%,继续增加淋洗液的体积分数,刺
激愈发强烈,当淋洗液体积为25.0%时,对小麦幼

苗芽长产生完全抑制.

(a)发芽势、发芽率

(b)根长

(c)芽长
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(d)地上部分干重

(e)地下部分干重

图2暋金尾矿淋洗液对水稻生长的影响
注:不同字母表示差异达显著水平(P<0.05)

当淋洗液的体积分数在0.1%~ 1.0%时,
TLBT淋洗液与 TLAT淋洗液处理下水稻与小麦

的根长显著高于CK处理,这可能由于 UFM 处理

后会降低对小麦幼苗生长毒性的同时,并使处理后

的金尾矿中植物所需矿物元素易被浸淋出[17],此
时金尾矿中矿物质元素对小麦幼苗生长的促进占

据主导地位[18].淋洗液对水稻幼苗地下部分系的

毒性更大,较地上部分来说地下部分系对淋洗液的

毒性更加敏感,这与 Liu等[19]所研究丙草胺对水

稻幼苗生长毒性的影响一致,说明不同植物对淋洗

液的敏感性不同,且同一植物的不同器官对淋洗液

的敏感性也是不同的.
植物生物量干重是反映植物在环境胁迫下生

长状况的重要指标.根据图2(d)、图2(e)与图3
(d)、图3(e)可知,淋洗液对水稻及小麦幼苗地下

部分和地上部分干物质积累的影响与根及芽的长

度影响一致.对于 TLBT淋洗液处理,当淋洗液体

积分数为25.0%,TLBT 淋洗液处理下水稻地下

部分干重仅为对照组的6.9%,地上部分干重仅为

对照组的2.1%;当体积分数增加至5.0%时,小麦

幼苗受到完全抑制,增加淋洗液的体积分数,刺激

愈发强烈,当体积分数增加至5.0%时,小麦幼苗

受到完全抑制.对于 TLAT淋洗液处理,当淋洗液

体积分数在0.1%~5.0%范围内时,水稻幼苗根

重显著弱于 TLBT淋洗液处理,而 TLAT淋洗液

处理下水稻根长及芽长显著优于 TLBT淋洗液处

理;淋洗液体积分数在0.1%~1.0%范围内时,开
始对小麦幼苗产生刺激,但不同体积分数间根重无

显著差异,当淋洗液体积为25.0%时,对小麦幼苗

的芽长产生完全抑制,当淋洗液体积为25.0%时,
对小麦幼苗的芽长已经产生完全抑制.从总体上

看,水稻与小麦幼苗地下部分干重与地上部分干重

是随着浓度的增大而减少的,淋洗液的浓度越大,
对水稻的毒性越大.

(a)发芽势、发芽率

(b)根长

(c)芽长
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(d)地上部分干重

(e)地下部分干重

图3暋金尾矿淋洗液对小麦生长的影响
注:不同字母表示差异达显著水平(P<0.05)

3暋结论

(1)本研究针对于现有的含金尾矿处理方法提

出了一种利用 UFM 来处理含金尾矿的新型方法,
且在5.1mol/L的 H2O2 和4.5mol/L的 Fe2+ ,
温度338.15K,液固比40/7mL/g,超声功率为

360W 的条件下浸出30 min时得到最佳浸出效

果,最大浸出率为92.74%.
(2)本研究通过 HJ/T灢300灢2007灢固体废物浸

出毒性方法灢醋酸缓冲溶液法对 UFM 处理前后的

含金尾矿进行淋洗,淋洗液中重金属浓度均小于标

准限值,此外,UFM 可以有效降低尾矿中重金属

可浸出含量,降低环境潜在风险.
(3)UFM 处理后的金尾矿对水稻及小麦萌发

及幼苗生长的抑制低于处理前,浸出液对水稻的生

长影响小于小麦幼苗.
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硫硫氢化钠在缓解菘蓝幼苗镉胁迫中的作用

贾红磊,刘华欣,马佩云,王暋肖

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以菘蓝幼苗为研究对象,探究 H2S缓解菘蓝幼苗镉(Cd)胁迫的最佳浓度及作用机制.
在Cd浓度为5mg·L-1条件下,确定缓解Cd胁迫的 H2S最佳浓度,并在最佳浓度下,设置不

同镉Cd(0,1.0,2.5,5)mg·L-1胁迫浓度,探究 H2S在缓解菘蓝幼苗Cd胁迫中的作用.结果

显示,外源添加 H2S供体 NaHS后,不同浓度Cd胁迫下菘蓝幼苗与处理组相比,株高分别增

加8.47%、12.49%、5.08%;在 低 浓 度 Cd 处 理 时 加 入 NaHS,叶 绿 素 含 量 显 著 性 增 加

47.10%、28.12%,而5.0mg·L-1Cd胁迫下叶绿素含量显著降低了25.85%.此外,外源添

加 NaHS,地下部分Cd含量分别增加34.40%、34.60%、41.76%,地上部分Cd含量分别减少

52.84%、46.69%、43.23%.综上所述,外源 H2S能够通过调节菘蓝幼苗体内 Cd的分布降低

Cd对菘蓝幼苗造成的损伤.而高浓度Cd会引起菘蓝幼苗生长异常,导致幼苗对 H2S更加敏

感,此时 H2S可能表现出毒性作用而非缓解Cd胁迫的作用.
关键词:硫化氢;菘蓝;镉胁迫;叶绿素

中图分类号:X173暋暋暋暋文献标志码:A

Effectofsodiumhydrosulfideonalleviatingcadmiumstressin
Isatisindigoticaseedlings

JIA Hong灢lei,LIU Hua灢xin,MAPei灢yun,WANGXiao

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

Abstract:Inthisstudy,Isatisindigoticaseedlingswereusedasresearchobjectstoexplore
theoptimalconcentrationofH2Stoalleviatecadmium (Cd)stressinIsatisindigoticaseed灢
lingsandthemechanism.UndertheconditionofCdconcentrationof5mg·L-1,theoptimal
concentrationofH2SforCdstresswasdetermined,anddifferentconcentrationsofCdwere
setattheoptimalconcentrationtoexploringtheroleofH2SinalleviatingCdstressinIsatis
indigoticaseedlings.TheresultsshowedthattheplantheightoftheIsatisindigoticaseed灢
lingsincreasedby8.47%,12.49%,and5.08%,respectively,aftertheadditionofH2Sdonor
NaHS.WhenNaHSwasaddedatlowconcentrationofCd,thechlorophyllcontentincreased
significantlyby47.10%and28.12%,whilechlorophyllcontentdecreasedby25.85% under
5mg·L-1 Cd.Inaddition,theadditionofNaHStotheexternalsourcesincreasedtheCd
contentintheundergroundpartby34.40%,34.60%,and41.76%,respectively,andtheCd
contentintheabovegroundpartdecreasedby52.84%,46.69%,and43.23%,respectively.In
summary,exogenousH2ScanreducethedamageofCdtoIsatisindigoticaseedlingsbyreg灢
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ulatingthedistributionofCdinIsatisindigoticaseedlings.Becausethehighconcentrationof
Cdcausesabnormalgrowthofseedlings,seedlingsaremoresensitivetoH2S.Therefore,H2S
mayexhibittoxiceffectsinsteadofalleviatingCdstress.
Keywords:hydrogensulfide;Isatisindigotica;cadmiumstress;chlorophyll

0暋引言

Cd是一种对植物生长有毒害作用的重金属,
因其易被植物吸收,在植物体内移动性极强,对植

物生长发育危害极大[1],植物组织内Cd累积会造

成体内 大 量 的 活 性 氧 产 生,影 响 植 物 对 Ca2+ 、
Mg2+ 等营养物质的吸收,抑制叶绿素的产生及叶

绿体内的电子传递[2灢4].Cd通过损伤植物细胞分

裂,破坏酶活结构等方式直接或间接来抑制植物生

理过程,最终抑制植物生长或导致植物死亡[5].
H2S是继 NO、CO 之后发现的第三种气体信

号分子,H2S的作用在动物体内的各种生理功能

及在治疗各心血管疾病与高血压等疾病上的重大

功效均已有较大进展[6,7].目前,在 H2S调节植物

的生理功能及生长发育方面的研究逐渐深入.研究

表明,H2S不仅参与植物生理生长调控,如通过调

节植物气孔运动,增强植物光合作用等来促进植物

生长[8,9],也可提高植物对抗逆境胁迫的适应性,
如 H2S可缓解重金属胁迫、盐胁迫、低温胁迫、活
性氧胁迫、非生物胁迫等[10灢14].Bharwana等研究发

现 H2S可提高棉花株高、叶面积、叶绿素含量并降

低棉花组织中 Pb的含量,以此来缓解 Pb胁迫对

棉花造成的伤害[15].由此可见,H2S可缓解植物因

各种生物胁迫、非生物胁迫造成的损害,但因 H2S
在植物体内的具体作用机制的研究尚不明确,有报

道盐胁迫会影响菘蓝幼苗生长生理,会影响菘蓝幼

苗体内抗氧化酶系统酶活性,进而对菘蓝幼苗造成

伤害[16,17].而在重金属胁迫下 H2S对菘蓝幼苗缓

解作用的研究较少.
本研究以菘蓝幼苗为研究对象,用 NaHS作

为 H2S的外源供体,在水培条件下探究 H2S缓解

Cd胁迫的最适浓度,并在最适 H2S缓解浓度下,
以不同的 Cd浓度加以验证.探究 Cd胁迫下外源

H2S对菘蓝幼苗生长生理的影响,分析 H2S在缓

解提高菘蓝幼苗对Cd胁迫抗性的作用,为菘蓝幼

苗应对Cd胁迫提供理论依据.

1暋实验部分

1.1暋材料及培养

菘蓝种子购于安国市万草同源苗木花卉有限

公司,挑选饱满种子于37曟温水中浸泡0.5~1h
后,均匀置于装有蛭石的穴盘中,待有真叶长出时,

将其移至含有1/4Hoagland营养液的水培箱中进

行培养.培养条件为光照16h,黑暗8h,相对湿度

40%~60%,温度为26暲2曟(昼),20暲2曟(夜).

1.2暋实验方法

1.2.1暋Cd胁迫下不同浓度硫化氢对菘蓝幼苗指

标的测定

(1)幼苗株高的测定

待菘蓝幼苗在含有1/4Hoagland营养液的水

培箱中长至四片真叶时,挑选长势一致的壮苗分别

移至含有1/2Hoagland营养液的水培处理罐中处

理7天,对幼苗进行成像,并用Image灢J测量幼苗

植株长度[18].设置十组处理,分别为空白处理罐,
含有(50毺mol·L-1NaHS、100毺mol·L-1NaHS、
150毺mol·L-1NaHS、200毺mol·L-1NaHS、5
mg·L-1CdCl2、5mg·L-1CdCl2+50毺mol·L-1

NaHS、5mg·L-1CdCl2+100毺mol·L-1NaHS、
5mg·L-1CdCl2+150毺mol·L-1NaHS、5mg·
L-1CdCl2+200毺mol·L-1NaHS)的水培处理罐.

(2)幼苗不同部位Cd含量测定

将长至四片真叶、挑选长势一致的菘蓝幼苗分

别移至含有1/2Hoagland营养液不同处理的水培

处理罐中处理7天,处理同1.2.1(1).收集菘蓝幼

苗根分别用0.5mmol·L-1的 EDTA灢Na2 浸泡

15min,将处理后收集菘蓝幼苗的地上部分、地下

部分,105曟杀青后,80曟烘干至恒重.称0.1g干

样置于消解管中,80曟消解1.5h,120曟消解1.5
h,150曟消解3h,而后在175曟下加酸溶解,将液

体转移至10mL容量瓶中,用1% HNO3 定容,定
容后溶液用0.45毺m 滤膜过滤备用,用原子吸收

光谱仪(AAS)进行Cd含量测定.
1.2.2暋Cd胁迫下不同浓度硫化氢对菘蓝幼苗指

标的测定

(1)幼苗株高的测定

测定方法同1.2.1(1)中植株高度测定,在含

有1/2Hoagland营养液的水培处理罐中处理七

天.设置八组处理,分别为空白处理罐,含有(150
毺mol·L-1 NaHS、1.0mg·L-1CdCl2、2.5mg·
L-1CdCl2、5.0 mg·L-1CdCl2、1.0 mg·L-1

CdCl2+150毺mol·L-1 NaHS、2.5 mg·L-1

CdCl2+150毺mol·L-1 NaHS、5.0 mg·L-1

CdCl2+150毺mol·L-1NaHS)的水培处理罐.
(2)幼苗不同部位Cd含量测定
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处理方法同1.2.2(1).测定方法同1.2.1(2)
中Cd含量测定.

(3)幼苗叶绿素含量测定

处理方法同1.2.2(1).测定方法采取95%乙

醇提取法,带提取液制备完成后,在波长665nm、
649nm、470nm 下,以95%乙醇为空白,测定叶绿

体色素提取液的吸光度.

1.3暋数据分析

本实验数据统计分析使用 Origin9.1、Image
J及SPSS17.0软件进行统计分析和显著性分析.
所有实验数据均为三次实验均值.

2暋结果与讨论

2.1暋Cd胁迫下不同浓度 H2S对菘蓝幼苗的影响

2.1.1暋对菘蓝幼苗株高的影响

重金属Cd对植物生长发育的影响主要表现

在植株矮小、生长缓慢、生物量下降等,主要由于

Cd影响植物进行光合作用过程中所必需的叶绿素

脂还原酶的活性,从而导致叶绿素含量的降低[19].
H2S作为气体信号分子,H2S参与植物种子萌发

及生长发育和过程[20].高浓度的Cd会影响芝麻及

芥菜型油菜根系生长及幼苗的生长[21,22].
在本实验条件下,菘蓝幼苗的植株高度如图1

所示.5mg·L-1的Cd处理与对照组相比,植株高

度降低26.60%,说明5mg·L-1浓度的 Cd会明

显抑制菘蓝幼苗的生长,此浓度下加入不同浓度的

NaHS发现,150毺mol·L-1 和200毺mol·L-1

NaHS处理组下菘蓝幼苗较Cd对照组相比植株高

度有显著性上升,分别增加了14.44%、14.41%,
说明外源 H2S在一定程度上可以缓解由于 Cd胁

迫导致的菘蓝幼苗植株生长抑制.

图1暋Cd胁迫下不同浓度 H2S对

菘蓝幼苗株高的影响

2.1.2暋对菘蓝幼苗体内Cd分布的影响

硫化氢能够诱导植物体内产生螯合肽(phy灢
tochelatinPC)、金属硫蛋白(metallothinein MT)
降低重金属离子的转运效率[23].如图2所示,不同

浓度的 NaHS对 Cd在菘蓝幼苗根部的富集具有

促进作用,与加入5mg·L-1的 Cd处理相比较,
外源添加50毺mol·L-1NaHS、100毺mol·L-1

NaHS、150毺mol·L-1 NaHS、200毺mol·L-1

NaHS各处理组地下部分中Cd含量增加42.97%、
77.29%、187.54%、137.44%;地上部分中 Cd含

量分别降低1.87%、27.35%、44.26%、29.48%.
可以看出,当NaHS浓度为150毺mol·L-1时.大部

分Cd被富集在菘蓝幼苗的根部,同时菘蓝幼苗地上

部分中Cd含量最低.说明外源 H2S可通过将Cd富

集在菘蓝幼苗的根部以减少Cd向上的运输,此时转

运系数降至最低为0.07826,如图3所示.因此,选
定150毺mol·L-1 NaHS继续后续实验.

(a)Cd胁迫下不同浓度 H2S对菘蓝幼苗

地上部分中Cd含量

(b)Cd胁迫下不同浓度 H2S对菘蓝幼苗

地下部分中Cd含量

图2暋Cd胁迫下不同浓度 H2S对菘蓝幼苗

地上、地下部分中Cd含量
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图3暋Cd胁迫下不同浓度 H2S对菘

蓝幼苗体内Cd的转运系数的影响

2.2暋不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝幼苗生长的

影响

2.2.1暋对菘蓝幼苗株高的影响

当外源 H2S供体 NaHS的最佳浓度确定为

150毺mol·L-1后,本实验设置了对照组、不同浓

度的Cd胁迫处理组及加入 NaHS的缓解处理组.
如图4所示,与对照组相比,不同浓度Cd处理后,
菘蓝 幼 苗 株 高 分 别 降 低 了 22.07%、33.56%、
31.33%,加入 NaHS后,株高较各组Cd对照组相

比分别升高了8.47%、12.49%、5.08%.这与2.1
中实验结果相一致,棉花在 Pb胁迫下,外源添加

NaHS会缓解因Pb对棉花幼苗造成的株高、叶面

积、生物量下降的胁迫[15].说明添加 H2S 供体

NaHS可以缓解菘蓝幼苗因Cd胁迫造成的损伤.

图4不同浓度Cd胁迫下 H2S对

菘蓝幼苗株高的影响

2.2.2暋对菘蓝幼苗叶绿素的影响

重金 属 胁 迫 会 诱 导 植 物 体 内 超 氧 自 由 基
(ROS)爆发,超氧自由基能够直接或间接导致细

胞质膜的过氧化作用,进而导致细胞膜的损伤[3];
超氧自由基也可能会抑制了光合叶绿素所需叶绿

素酸酯还原酶的活性[19],从而导致叶绿素含量下

降及叶绿素a+b值的降低.有研究表明 Cd会降

低芝麻、决明子及棉花中叶绿素的含量及叶绿素a
+b值[3,15,21].

如图5所示,不同浓度Cd处理后,与对照组相

比均显著性下降,叶绿素a含量分别降低了38.
28%、32.17%、12.08%;叶绿素b含量分别降低了

22.42%、28.3%、1.17%;,类胡萝卜素含量分别降

低了53.75%、42.45%、58.02%,在添加 H2S外援

供体NaHS后,1.0mol·L-1CdCl2、1.5mol·L-1

CdCl2 处理组与其各自Cd对照组相比叶绿素a含

量分别升高了45.42%、24.14%;叶绿素b含量分别

升高了53.09%、34.17%;类胡萝卜素含量分别升高

了38.86%、36.51%.而加入NaHS的5.0mg·L-1

CdCl2 的处理组叶绿素a、叶绿素b、类胡萝卜素含量

分别降低了38.14%、8.64%、54.31%.H2S为气体

信号分子,在低浓度下有促进植物生长发育的作用,
当Cd浓度达到5.0mol·L-1时,植物生长状态较

差,Cd引起菘蓝幼苗生长异常,导致幼苗对 H2S更

加敏感,此时 H2S可能表现出对菘蓝幼苗的毒性作

用,而并非缓解Cd胁迫的作用.

(a)不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝幼苗

叶绿素a含量的影响

(b)不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝幼苗

叶绿素b含量的影响
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(c)不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝幼苗
类胡萝卜素含量的影响

(d)不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝幼苗

叶绿素a+b含量的影响

图5暋不同浓度Cd胁迫下 H2S对

菘蓝幼苗叶绿素含量的影响
2.2.3暋对菘蓝幼苗不同部位Cd的影响

有研究表明,H2S能显著降低棉花幼苗根、
茎、叶中Pb的含量[15].在本实验中,如图6所示,
外源添加 NaHS后,菘蓝幼苗地下部分较各自 Cd
胁迫对照组分别增加了 34.40%、34.60%、41.
76%,地上部分较各自Cd胁迫对照组分别减少了

52.84%、46.69%、43.23%.

(a)不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝幼苗
地上部分中Cd含量的影响

(b)不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝幼苗

地下部分中Cd含量的影响

图6暋不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝

幼苗中Cd含量的影响

如图7所示,外源添加 NaHS后,菘蓝幼苗体

内Cd的转运系数均显著性降低,说明 H2S通过将

Cd富集在菘蓝幼苗的根部,减少地上部分中 Cd
的积累来缓解Cd对菘蓝幼苗造成的胁迫.

图7暋不同浓度Cd胁迫下 H2S对菘蓝

幼苗体内Cd的转运系数的影响

3暋结论

通过本研究发现,在高浓度 Cd胁迫下,不同
浓度的 NaHS作用下,150毺mol·L-1的 NaHS对

Cd胁迫的缓解作用最佳.在不同浓度的 Cd胁迫

下,大量的 Cd进入菘蓝幼苗中,会引发幼苗体内

产生大量·O-
2 ,破坏光合作用中叶绿素的合成,降

低叶绿素的含量,进而影响幼苗的正常生长,降低

幼苗植株高度.加入 H2S外源供体 NaHS后,Cd
被大量富集在菘蓝幼苗根部,叶中 Cd含量显著下

降,有效缓解了Cd胁迫造成的菘蓝幼苗体内叶绿

素含量下降的现象,说明 H2S能够通过降低Cd在
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幼苗体内的转运系数有效缓解 Cd胁迫对幼苗生

长的抑制.
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不不同生境对棕鞭藻自絮凝的影响

张暋波,刘少卓,张安龙,崔梦瑶,亓雪菲

(陕西科技大学 环境科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:微藻细胞高昂的采收成本是微藻生物能源产业化应用的瓶颈所在.针对此问题,本文

通过 对 BG11(BG灢11 MediumforBlueGreenAlgae )、gluBG11(添 加 10g/L 葡 萄 糖 的

BG11)、生活废水三种营养环境中棕鞭藻自絮凝的差异对比,研究了不同营养环境对棕鞭藻自

絮凝的影响.结果表明:在较大pH 范围(1~8)内,棕鞭藻在生活废水中絮凝效率最高,当pH
为2时其絮凝效率可达86.01%,棕鞭藻更适合在低pH 条件下的生活废水中絮凝;由于生活

废水中 Mg2+ 含量较低,导致棕鞭藻在高pH(11~12)条件下自絮凝效率仅为30%左右,远低

于其在BG11中的自絮凝效率(72.39%);葡萄糖的添加可促进棕鞭藻产生大量的 AOM(Al灢
galOrganicMatter),从而抑制了棕鞭藻的自絮凝过程.本研究为在复杂废水环境中建立高效

的微藻采收体系提供了重要指导.
关键词:棕鞭藻;生活废水;自絮凝;AOM
中图分类号:X703暋暋暋暋文献标志码:A

Effectsofdifferentecologicalhabitationontheauto灢flocculation
ofOchromonassp.

ZHANGBo,LIUShao灢zhuo,ZHANGAn灢long,CUIMeng灢yao,QIXue灢fei

(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
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0暋引言

微藻因其光合效率与油脂含量高、生长周期

短、占用耕地少等特点被认为是极有潜力替代化石

能源的绿色、环保、可再生能源[1],但其高昂的培养

与采收成本使微藻生物能源未能广泛普及[2].微藻

培养过程需要消耗大量的水资源和 N、P等无机营

养[3],进而导致微藻培养成本可达微藻生物柴油制

备总成本的40%以上[4].废水体系中含有丰富的

N、P、有机物等营养物质供微藻生长[5].利用废水

培养微藻可在降低微藻培养成本的同时实现废水

的净化与资源化利用[6],进而实现废水由处理工艺

向生产工艺的转变.
与此同时,微藻细胞形态微小(2~30毺m),细

胞表面带有负电荷[7],微藻细胞在培养液中形成稳

定的分散体系,从而导致微藻细胞采收难度极

大[8].目前大量的研究围绕微藻的采收方法、工艺

及相关机理展开,建立高效率、低成本的微藻采收

体系是微藻生物能源产业化应用的关键所在,具有

重要的经济与实践意义[9].
微藻细胞常用的采收方法有离心法、过滤法、

气浮法、直接重力沉降法和絮凝法等[10].离心法由

于其极高的能耗和运行成本,目前并不具备大规模

工程应用的潜力[11];使用过滤法收获微藻同样具

有较高的运行成本,且收获效率较低[12];气浮法仅

适用于采收部分单细胞藻类,在废水混合培养的条

件下不能普遍适用;直接重力沉降法是成本最为低

廉的采收方法,但其耗时长,分离效果和可靠性较

差[13].
絮凝法是目前处理大量稀藻液时最为经济、可

行的方法,微藻悬液经絮凝后能实现高效重力沉淀

分离.絮凝法分为化学絮凝、生物絮凝、物理絮凝以

及自絮凝[14].由 Al3+ 、Fe3+ 为代表的化学絮凝虽

然效率高,但化学试剂会吸附在藻细胞上,对下游

处理工艺不利[15];生物絮凝有着较为理想的絮凝

效率,但过程繁琐、成本较高,同时可能产生生物污

染问题[16];物理絮凝操作相对复杂、成本高昂[17];
因此,寻找一种绿色高效的絮凝收获方法对于微藻

生物能源的发展十分必要.藻类细胞表面带有负电

荷,在特定的pH 范围下其表面电荷会减少进而发

生聚集并沉淀,从而达到自絮凝采收目的[18].自絮

凝可在不添加任何絮凝剂的情况下完成藻细胞的

高效采收且安全性高,因此被广泛应用于微藻的采

收,被认为是最具应用前景的微藻采收策略之

一[19].

现阶段有关微藻细胞采收的研究主要集中于

不同类型的收获方法对微藻絮凝效率的影响,而针

对不同营养环境对微藻絮凝的影响研究较为缺乏,
尤其在具有复杂理化环境与微生态环境的废水体

系中关于微藻絮凝的研究几乎未见报道.因此,本
文以棕鞭藻为对象,针对其在 BG11培养基、glu
BG11培养基(添加10g/L葡萄糖 BG11培养基)
及生活废水三种营养环境中的自絮凝效率进行比

较,从而进一步分析微藻细胞在不同营养环境中的

自絮凝差异,揭示不同营养环境尤其是复杂废水环

境对微藻自絮凝的影响.本研究将为系统揭示有机

物及废水环境对微藻采收的影响机制提供重要依

据,为进一步在废水环境中建立经济、高效的微藻

采收体系提供重要指导.

1暋实验部分

1.1暋主要试剂和仪器

1.1.1暋主要试剂

硝酸,分析纯,天津市天力化学试剂有限公司;
氢氧化钠,分析纯,天津市天力化学试剂有限公司;
葡萄糖,分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;
氯化镁,分析纯,天津科密欧化学试剂有限公司.
1.1.2暋主要仪器

QGZ灢500A智能光照培养箱,杭州琦胜科技有

限公司;OPTIMAXPN灢10型低温超速离心机,美
国贝克曼库尔特公司;Cary5000型紫外灢可见灢近

红外分光光度计,美国安捷伦公司;PHS灢25台式

数显pH 计,上海圣科仪器设备有限公司.

1.2暋微藻藻株

所用藻株分离自陕西科技大学校园湖,经16s
rDNA序列分析比对,鉴定其为棕鞭藻属Ochromonas
sp.(genebank查找号 MN028256).

1.3暋生活废水

废水收集于陕西科技大学校污水处理厂进水

口(废水水质如表1所示),使用3层纱布过滤除去

其中大型浮游生物及悬浮颗粒,用自来水将废水稀

释两倍后用于微藻培养.
表1暋生活废水主要水质指标

COD
/(mg/L)

TN
/(mg/L)

TP
/(mg/L)

Mg2+

/(mg/L)

520.19 24.33 6.81 0.36

1.4暋不同营养环境中微藻的培养

将处于生长稳定期的棕鞭藻按接种干重约为

0.013g/L 分别接种于装有100 mLBG11培养
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基[20]、gluBG11(添加10g/L葡萄糖的BG11培养

基)及经预处理的生活废水的250mL三角瓶中摇

床震荡培养.摇床转速为150r/min,光暗时间比

为14暶10,温度与光照强度分别设定为28 曟和

3500lux.
1.5暋不同微藻悬液体系中藻细胞自絮凝效率测定

使用1mol/L HNO3 或 NaOH 溶液分别将

藻液pH 调至1.0~12.0并充分震荡,取10mL微

藻培养液置于20mL试管中,样品沉降10min后

在液面下2cm 处取样,使用紫外分光光度计测定

样品在540nm 处的吸光度并计算其絮凝效率,可
按公式(1)进行计算.

暋暋絮凝效率(%)= 1-OD最终

OD
æ

è
ç

ö

ø
÷

初始
暳100 (1)

1.6暋Mg2+ 对生活废水中微藻自絮凝的影响

取废水环境中的微藻培养液置于20mL试管

中,使用1mol/LNaOH 溶液分别将藻液pH 调整

为11.0、12.0后加入 MgCl2 溶液,使得溶液中

Mg2+ 含量分别为10mg/L、15mg/L、20mg/L、25
mg/L,测定各培养液中微藻细胞自絮凝效率.

1.7暋不同营养环境对微藻 AOM 产量的影响

取适量微藻样品置于50mL离心管将其pH分

别调整为2.0、8.0、11.0后用 WhatmanNo.1滤膜

进行过滤,保留清液,1000r/min离心10min;取上

清液,加入等体积的丙酮,在4曟条件下保存48h
后10000r/min离心10min,保留沉淀,冻干24h
即得 AOM并称量其干重[21].

2暋结果与讨论

2.1暋棕鞭藻在不同营养环境中的生长速率比较

图1描述了棕鞭藻(Ochromonassp.)在三种

营养环境中的生长状况.由图1可知,棕鞭藻在glu
BG11培养基中生长速率最快,在接种第5天进入

对数生长期,其生物量产率为0.252g/Ld,培养末

期生物量干重可达1.5g/L以上.葡萄糖对微藻生

长有显著的促进作用,其生长速率约为BG11中的

10倍.BG11中棕鞭藻生长速率次之,生物量产率

为0.026g/Ld,培养末期干重为0.514g/L;棕鞭

藻在生活废水中生长速率最慢,生物量产率为

0.017g/Ld,培养末期生物量干重为 0.379g/L.
相较于gluBG11,棕鞭藻在生活废水中与BG11中

生长速率稳定,无明显对数生长期且在生活废水中

与BG11中棕鞭藻的生物量产率较为接近,故使用

生活废水培养微藻可在降低培养成本的同时实现

废水的资源化利用.

图1暋棕鞭藻在不同营养环境中的生长曲线

2.2暋棕鞭藻在不同营养环境中的自絮凝差异

棕鞭藻在不同营养环境中的自絮凝效率如图

2所示.以低pH 条件下诱导的絮凝来看,在较大

pH 范围(1~8)的生活废水中棕鞭藻自絮凝效率

最高,pH 为2时其絮凝效率达到最大(86.01%),
约为BG11中絮凝效率的1.85倍,gluBG11中的

3.16倍.上述结果证明,棕鞭藻更适合在低pH 条

件下的生活废水中絮凝.而在高pH(11~12)条件

下,棕鞭藻在 BG11中自絮凝效率最高,pH 为12
时可达72.39%,然而在生活废水中棕鞭藻的自絮

凝效率仅为31.83%.高pH 诱导的自发性絮凝其

实质为 Mg2+ 所生成的带正电沉淀物的电性中和

作用[20],则棕鞭藻在高pH 条件下的生活废水中

絮凝效率较低的原因可能为废水中 Mg2+ 含量较

少.棕鞭藻在gluBG11中的絮凝效率最低且始终

低于30%,葡萄糖的添加对微藻的自絮凝过程有

显著的抑制作用.

图2暋棕鞭藻在不同营养环境中的自絮凝效率

2.3暋生活废水对棕鞭藻自絮凝的影响

2.3.1暋废水重悬体系中棕鞭藻自絮凝效率
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图3描述了棕鞭藻在不同悬液体系中的自絮

凝效率差异.由图3(a)可知,在低pH 条件下,使用

废水中微藻培养物离心后的上清液重悬 BG11中

的棕鞭藻细胞(E体系)其絮凝效率较 BG11中显

著上升,pH 为2时其自絮凝效率由46.40%升至

79.99%.与此同时,在相同pH 条件下,使用BG11
中微藻培养物离心后的上清重悬废水中的棕鞭藻

细胞(D体系)其自絮凝效率较生活废水中显著下

降.由此可推断相较于BG11培养基体系,经生活

废水获得的微藻培养物中存在可促进棕鞭藻自絮

凝的物质.刘洁霞等研究发现微藻在低pH 条件下

的絮凝与附着在微藻细胞上的羧酸根离子有关,羧
酸根离子在pH 值降低负电荷减少时接受质子中

和,破坏藻细胞的分散稳定性从而导致藻细胞絮

凝[20].生活废水环境更适合棕鞭藻在低pH 条件

下的自絮凝,其可能的原因为复杂生活废水环境中

存在对棕鞭藻絮凝有显著促进的物质.
如图3(b)所示,在高pH(11~12)条件下,使

用废水中微藻培养物离心后的上清液重悬 BG11
中的棕鞭藻细胞(E体系),棕鞭藻的自絮凝效率较

BG11中显著下降,pH 为12时其自絮凝效率由

72.39%降至37.67%.而在相同的pH 条件下,使
用BG11中微藻培养物离心后的上清重悬废水中

的棕鞭藻细胞时(D体系),棕鞭藻的絮凝效率则较

生活废水显著升高.同时,高pH 条件下棕鞭藻在

生活废水中的自絮凝效率仅为30%左右,远低于

其在BG11中的絮凝效率(70%左右).Vandamme
等[22]研 究 发 现 增 加 微 藻 培 养 基 的 pH 能 引 起

Mg2+ 在培养基中水解形成 Mg(OH)2 沉淀,其机

理主要是通过静电中和和卷扫絮凝微藻细胞.故推

测棕鞭藻在高pH 条件下的生活废水中絮凝效率

较低的原因可能为废水中 Mg2+ 含量较少.

(a)低pH 条件下棕鞭藻在各重悬体系中絮凝效率

(b)高pH 条件下棕鞭藻在各重悬体系中絮凝效率

图3暋不同藻细胞悬液体系中自絮凝效率差异(A:

BG11培养基中棕鞭藻培养液;C:废水环境中棕鞭

藻培养液;D:使用BG11中微藻培养物离心后的上

清重悬废水中的棕鞭藻细胞;E:使用废水中微藻培

养物离心后的上清液重悬BG11中的棕鞭藻细胞)

2.3.2暋Mg2+ 对生活废水中棕鞭藻自絮凝的影响

生活废水水质指标如表1所示.由于生活废水

中 Mg2+ 含量(0.36mg/L)仅为BG11培养基中的

5%,故通过 Mg2+ 的添加以验证生活废水中 Mg2+

含量对棕鞭藻自絮凝的影响,自絮凝结果如图4所

示.
由图4可知,在高pH(11~12)条件下,向生

活废水中添加 Mg2+ 对棕鞭藻的絮凝有显著的促

进作用.pH 为11时 Mg2+ 含量对棕鞭藻自絮凝的

促进作用更为显著,当 Mg2+ 投加量为15mg/L时

棕鞭藻自絮凝效率达到最高(93.12%).该结果充

分证明了棕鞭藻在高pH 条件下的生活废水中絮

凝效率较低是因为废水中所含 Mg2+ 较少.

图4暋Mg2+ 对废水环境中棕鞭藻

自絮凝的影响

2.4暋葡萄糖对棕鞭藻自絮凝的影响

为进一步探究gluBG11中葡萄糖的添加对棕

鞭藻自絮凝的影响,故分别对酸性、中性及碱性
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(pH 为2、8、11时)条件下F、G体系中的棕鞭藻自

絮凝效率进行测定.
图5描述了棕鞭藻细胞在不同悬液体系中自

絮凝效率变化.如图5所示,相较于BG11体系中

(A体系),使用gluBG11中微藻培养物离心后的

上清液重悬BG11中的棕鞭藻细胞(G 体系)在各

pH 条件下(2、8、11)自絮凝效率均明显降低.当

pH 为11时,棕鞭藻自絮凝效率由67.02%(A 体

系)降至27.99%(G体系).使用BG11中微藻培养

物离心后的上清液重悬gluBG11中的棕鞭藻细胞

(F体系)可见其絮凝效率显著升高,pH 为11时棕

鞭藻的 自 絮 凝 效 率 由 gluBG11(B 体 系)中 的

25.12%升至64.89%,BG11上清液对 gluBG11
中藻细胞的自絮凝过程有显著的促进作用.陈潮

州[23]研究发现有机碳源促进微藻产生 大 量 的

AOM 且 AOM 对微藻的絮凝存在抑制作用.故分

别对三种pH 条件下gluBG11培养基中棕鞭藻

AOM 产量进行测定.

图5暋不同藻细胞悬液 体 系 中 自 絮 凝 效 率 差 异

(A:BG11培养基中微藻培养液;B:gluBG11培养

基中微藻培养液;F:使用 BG11中微藻培养物离

心后的上清液重悬gluBG11中的棕鞭藻细胞;G:
使用gluBG11中微藻培养物离心后的上清液重

悬BG11中的棕鞭藻细胞)

不同pH 条件下棕鞭藻在 BG11与gluBG11
中 AOM 产 量 变 化 如 图 6 所 示.棕 鞭 藻 在 glu
BG11中 AOM 产量较高,葡萄糖的添加促进棕鞭

藻产生大量的 AOM.当pH 为11时,在 BG11培

养基中棕鞭藻的 AOM 产量仅为(0.035g/L),而

gluBG11 中 AOM 产 量 则 为 0.557g/L,约 为

BG11中棕鞭藻AOM 产量的16倍,与此同时棕鞭

藻在BG11中絮凝效率为67.02%也远高于其在

gluBG11中的絮凝效率(25.12%).pH 为8时,棕
鞭藻 AOM 产量最低,gluBG11中 AOM 产量仅

为0.106g/L,约是pH 为11条件下gluBG11中

AOM 产量的18%,BG11中 AOM 的产量为0.009
g/L.同时,棕鞭藻在BG11与gluBG11中絮凝效

率分别为33.16%和28.78%,棕鞭藻在两种营养

环境中 AOM 产量与絮凝效率均较接近,AOM 对

棕鞭藻的自絮凝过程抑制作用在pH 为8时较小.
当pH 为2时,棕鞭藻在BG11中絮凝效率为

67.02%,而 在 glu BG11 中 其 絮 凝 效 率 仅 为

25.12%,此时gluBG11中棕鞭藻 AOM 产量约为

BG11中的13倍.结果表明,微藻培养过程中葡萄

糖的加入可促进藻细胞产生大量的 AOM,Van灢
damme等[24]研究发现藻类所产生的 AOM 中含

有大量的胞外多糖,由于多糖中带负电荷的羧基可

与带正电荷的离子产生电性中和作用,从而对微藻

的自絮凝过程产生抑制.

图6暋不同营养环境对棕鞭藻 AOM
产量的影响

3暋结论

(1)不同营养环境对棕鞭藻的自絮凝影响差异

显著.较大的pH(1~8)范围内,相较于 BG11与

gluBG11,生活废水中棕鞭藻自絮凝效率最高.在

pH 为2时其絮凝效率可达86.01%,棕鞭藻更适

合在低pH 条件下的生活废水中絮凝.
(2)生活废水环境中 Mg2+ 含量较低导致了棕

鞭藻在高pH(11~12)条件下自絮凝效率较低仅

为30%左右.
(3)葡萄糖可促进棕鞭藻产生大量的 AOM 进

而对其自絮凝过程产生抑制作用.
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枸枸杞多糖及其硫酸化产物的免疫调节活性

孙玉姣,高润凝,崔湘怡,张暋楠

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为了探究枸杞多糖及其硫酸化修饰产物的免疫调节活性,本研究采用非选择性硫酸化

修饰方法,分别针对枸杞多糖组分LbGp1和LbGp4进行硫酸化修饰,进而研究枸杞多糖及其

硫酸化产物的理化性质及其免疫调节活性.研究发现,硫酸化修饰能明显增强枸杞多糖的免疫

调节活性,并且硫酸化修饰对LbGp4的免疫调节活性影响更加显著.研究结果可为进一步阐

明硫酸化枸杞多糖免疫增强作用的分子机制提供科学依据,为深入探讨硫酸化多糖的构效关

系奠定理论基础.
关键词:枸杞多糖;硫酸化修饰;免疫调节活性
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andtheirsulfatedproducts
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Abstract:InordertoinvestigatetheimmunoregulatoryactivityofLyciumbarbarumpolysac灢
charidesandtheirsulfatedproducts,non灢selectivesulfatedmodificationwasusedtoprepare
sulfatedLyciumbarbarum polysaccharideLbGp1and LbGp4,respectively,andthenthe
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crease.Theresultsprovideascientificbasisforfurtherstudyonthemolecularmechanismof
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0暋引言

多糖广泛存在于自然界,是一类重要的生物信

息分子.它们参与了细胞识别、生长、分化、机体代

谢、胚胎发育和免疫应答等许多重要的生命活动.
免疫调节活性是多糖最重要的生物活性,多糖免疫

功能的发挥可直接或间接影响多糖发挥抗肿瘤、抗
病毒、抗氧化等其他功能.多糖作为免疫调节剂,是
许多药食两用植物最重要的免疫活性成分,不仅能

激活巨噬细胞、T/B淋巴细胞和 NK 细胞等免疫

细胞,调节靶细胞的细胞因子分泌,促进抗体生成,
还能激活补体系统,增强红细胞免疫功能等[1];而
且多糖的免疫调节活性是通过宿主中介起作用,无
毒副作用,不影响正常细胞.因此,多糖的免疫调节

活性研究引起了人们极大兴趣[2].
近年来,多糖的化学分子修饰,尤其是硫酸化

修饰受到了食品化学、医药科学等领域工作者的广

泛关注.硫酸化修饰是通过化学方法在多糖分子结

构中引入硫酸基团,从而使多糖糖链中单糖分子的

羟基被硫酸基团取代.相比天然多糖,硫酸化修饰

多糖具有更加广泛和优越的生物活性[3,4].研究发

现,部分多糖经过硫酸化修饰后,免疫调节活性显

著增强,主要表现为促进脾淋巴细胞和巨噬细胞增

殖以及刺激细胞因子分泌等方面[5,6].此外,多糖

经过硫酸化修饰后,生物活性增强,可以有效提高

多糖的利用率,对其开发与应用具有深远意义.
阿拉伯半乳聚糖(Aragalactan)的免疫调节活

性已得到广泛认可,研究发现,从枸杞中提取的多

糖类型均为阿拉伯半乳聚糖.枸杞(Lyciumbara灢
rumL.)是我国一种药食两用物质,有“补肾益精,
养肝明目暠的功效,民间多用来作为延年益寿的补

品,也是进行食品或保健食品开发的重要原料.近
年来,现代药理学研究发现枸杞具有明显的免疫调

节作用,其中多糖是枸杞发挥免疫调节活性的重要

物质基础[7].因此,本研究拟以枸杞多糖为模型分

子,通过对枸杞多糖进行硫酸化修饰,研究硫酸化

修饰对多糖免疫调节活性的影响.本研究的开展有

助于在分子水平上深入探讨硫酸化多糖免疫调节

活性的作用机制,为多糖的目的性筛选和定向硫酸

化修饰提供理论依据.此外,通过硫酸化修饰,可扩

大并优化枸杞多糖的免疫调节功能,有助于拓宽其

在功能性食品方面的开发和应用.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料、试剂和仪器

1.1.1暋实验材料

枸杞干果购于陕西省西安市中药材市场,产地

为宁夏省中卫市.

1.1.2暋实验试剂

葡聚糖标准(相对分子质量分别为5、12、25、
50、80和150kDa)、硫酸化试剂三氧化硫灢吡啶复

合物(SO3·Py)、二甲基亚砜(DMSO)、MTT(四
氮唑蓝)和脂多糖(LPS)购于美国 Sigma灢Aldrich
公司;DEAE灢52纤维素填料购于上海恒信化学试

剂有限公司;SephadexG灢100凝胶填料购于瑞典

Pharmacia有限公司;RAW264.7细胞株购于中

国科学院上海细胞库;胎牛血清(FBS)、DMEM 培

养基、链霉素、青霉素、中性红染料、磷酸对硝基苯

酯和 TritonX灢100购于上海生工生物工程股份有

限公司;NO测定试剂盒购于碧云天生物技术研究

所;IL灢1毬和 TNF灢毩ELISA 试剂盒购于武汉基因

美科技有限公司;RNA 抽提试剂 Trizol、Prime灢
ScriptTM RT 和 SYBR灢GreenPCR 试剂盒购于

Takara公司;其余试剂都是国产分析纯.
1.1.3暋实验仪器

T6新世纪型紫外灢可见光分光光度计,北京普

析通用仪器有限公司;BS灢IOOA 型自动部分收集

仪,上海沪西分析仪器厂;EQUINOX灢55型红外光

谱仪,德国Bruker公司;Waters2695型高效液相

色谱仪,美国 Waters公司,2414示差折光检测器、
色谱柱 TSK灢gelG4000SW,7.5mm 暳30.0cm,
日本 Tosoh公司;MultiskanAscent酶标仪,美国

Thermo公司;CFXConnectReal灢TimePCR 仪,
美国Bio灢Rad公司.

1.2暋实验方法

1.2.1暋枸杞粗多糖LBP的提取

枸杞粗多糖LBP的提取和分离纯化采用前期

已建立的方法[8].将100g枸杞干果浸泡在400
mL的蒸馏水中,在室温放置2h后,将浸出液浓缩

到体积为50mL.提取过程重复两次,合并提取液.
然后加入4倍体积的95%(v/w)乙醇,过夜放置于

4曟环境下.再将溶液于4曟离心,沉淀部分溶于

50mL的蒸馏水中.采用Sevag法(氯仿暶正丁醇

=4暶1,v/v)除去游离蛋白,重复6~7次,待溶液

中不形成白色凝胶状沉淀为止.最后将此溶液对水

透析,浓缩和冻干,得到枸杞粗多糖LBP.
1.2.2暋枸杞多糖LbGp1和LbGp4的分离纯化

采用DEAE灢52型弱碱性(HCO3灢form)的阴

离子交换柱(5.0cm 暳50cm)对得到的枸杞粗多

糖分离.取1gLBP溶于10mL的蒸馏水中,离心

取上清后上样.依次用500 mL 的蒸馏水,0.05
mol/L、0.10 mol/L、0.25 mol/L 和 0.5 mol/L
NaHCO3 洗脱,洗脱液流速为1.0mL/min.同时

自动收集洗脱液,每管8min.收集完毕后,用紫外灢
可见光分光计隔管检测蛋白吸收(280nm)和糖吸

收(490nm,苯酚灢硫酸法).根据蛋白和糖的光吸收
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值,绘制出洗脱曲线,将同一色谱峰的洗脱液合并

后,透析,浓缩,冻干.经过阴离子交换柱的分离,一
共得到了五个组分,分别为 Lbp1、Lbp2、Lbp3、
Lbp4和Lbp5.

将Lbp1和 Lbp4用 SephadexG灢100凝胶柱

(2.0cm 暳 100cm)进一步纯化,取80mgLbp1
和Lbp4上样,用0.1mol/LNaCl缓冲液洗脱,流
速为0.5mL/min.将洗脱曲线中的主要组分收集

起来,透析,浓缩,冻干,得到LbGp1和LbGp4.
1.2.3暋总糖含量的测定

总糖含量的测定采用苯酚灢硫酸法[9].以 Ara
为标准,绘制标准曲线.将 Ara配制成浓度为0.2
mg/mL的标准溶液,分别吸取0.1mL、0.2mL、
0.3mL、0.4mL、0.5mL、0.6mL、0.7mL、0.8
mL、0.9mL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,于490nm 处测定光吸收值.2mL的蒸馏

水作为空白对照,同样按上述方法操作.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,横坐标为标准单糖质量,纵坐标为

平均吸光度值,得到线性回归方程.
样品的总糖含量测定:将LbGp1和LbGp4配

制成浓度为2mg/mL 的溶液,吸取各样品溶液

0.1mL,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暋非选择性硫酸化修饰

分别称取20mg、40mg和80mg三乙胺灢三

氧化硫,加入25mL二甲基甲酰胺和300mg枸杞

多糖,于50 曟搅拌反应12h.反应完成后,用5
mol/LNaOH 中和反应物,加入三倍体积95%乙

醇,静置过夜后离心,收集沉淀物,干燥,然后溶于

少量蒸馏水,用截留分子量为300Da的透析袋透

析,冻 干,命 名 为 LbGp1灢SL、LbGp1灢SM 和 Lb灢
Gp1灢SH 以及 LbGp4灢SL、LbGp4灢SM 和 LbGp4灢
SH.
1.2.5暋巨噬细胞株 RAW264.7的培养

RAW264.7细胞用含有1%双抗(青霉素和

链霉素)和10%胎牛血清的 DMEM 培养液培养.
放置于二氧化碳恒温培养箱内培养,培养条件为

37曟、5% CO2,隔天传代.
1.2.6暋细胞活力的检测

收集对数生长期细胞,调整细胞悬液浓度为5暳
104cell/mL,接种于96孔培养板,每孔100毺L,37曟、
5% CO2 培养24h.加入不同浓度硫酸化枸杞多糖

(25、50、100、150、200毺g/mL)150毺L,以培养液作

对照,药物处理24h,加入100毺L的 MTT溶液(5
mg/ml),37曟、5% CO2,继续培养4h.弃上清,每

孔加入100毺L的 DMSO,温室振荡10min.用酶

标仪于490nm 处测各孔的吸光度[10].
1.2.7暋细胞吞噬能力的检测

采用吞噬中性红实验检测枸杞多糖对 RAW
264.7细胞吞噬能力的影响.收集对数生长期细

胞,调整细胞浓度为5暳104cell/mL,接种于96孔

培养板,每孔100毺L,37曟、5% CO2 培养24h.加
入不同浓度硫酸化枸杞多糖(25、50、100、150、200
毺g/mL)150毺L,并以150毺L脂多糖(LPS,1毺g/
mL)和培养液分别作为阳性对照和空白对照.培养

24h后,弃细胞培养液,每孔加入0.1%中性红生

理盐 水 溶 液 100毺L,继 续 培 养 4h,每 孔 加 入

150毺L的细胞裂解液,37曟放置1h,振荡均匀,用
酶标仪于540nm 处测各孔的吸光度[11].
1.2.8暋NO含量的检测

收集对数生长期细胞,调整细胞悬液浓度为5暳
104cell/mL,接种于96孔培养板,每孔100毺L,37曟、
5% CO2 培养24h.加入不同浓度硫酸化枸杞多糖

(25、50、100、150、200毺g/mL)150毺L,并以150毺L
LPS(1毺g/mL)和培养液分别作为阳性对照和空白

对照,继续培养24h后,进行检测.采用 NO检测试

剂盒检测NO含量.用酶标仪于492nm处测各孔的

吸光度[12].
1.2.9暋酸性磷酸酶活力的检测

收集对数生长期细胞,调整细胞悬液浓度为5暳
104cell/mL,接种于96孔培养板,每孔100毺L,37曟、
5%CO2 培养24h.加入不同浓度硫酸化枸杞多糖

(25、50、100、150、200毺g/mL)150毺L,并以150毺LLPS
(1毺g/mL)和培养液分别作为阳性对照和空白对照,
继续培养24h后,每孔加入25毺L的1% TritonX灢
100和150毺L的磷酸对硝基苯酯(1mg/mL)继续培

养1h.反应结束后,加入50毺L的3mol/LNaOH进

行检测.用酶标仪于405nm处测各孔的吸光度[13].
1.2.10暋细胞因子分泌量的检测

收集对数生长期细胞,调整细胞悬液浓度为5暳
104cell/mL,接种于96孔培养板,每孔100毺L,37曟、
5% CO2 培养24h.加入不同浓度硫酸化枸杞多糖

(25、50、100、150、200毺g/mL)150毺L,并以150毺L
LPS(1毺g/mL)和培养液分别作为阳性对照和空

白对照,继续培养24h后,进行检测.采用 ELISA
法检测细胞因子 TNF灢毩和IL灢1毬的分泌水平.
1.2.11暋细胞因子 mRNA表达量的检测

采用qRT灢PCR 方法检测硫酸化枸杞多糖对

RAW264.7细胞因子基因表达的影响.收集对数

生长期细胞,调整细胞悬液浓度为5暳104cell/
mL,接种于6孔培养板,每孔2 mL,37 曟、5%
CO2 培养24h.加入不同浓度硫酸化枸杞多糖

(25、50、100、150、200毺g/mL)150毺L.硫酸化多糖
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处理24h后,加入0.6mL的 Trizol试剂,然后用

移液枪反复吹打直至裂解液中无明显沉淀,提取细

胞中的总 RNA.将提取的总 RNA 进行纯度鉴定

后,进行qRT灢PCR 分析检测细胞因子 TNF灢毩和

IL灢1毬mRNA的表达水平[14].
qRT灢PCR扩增条件为:94曟预变性30s;94曟

变性5s,60曟退火及延伸34s,共计40个循环.
引物序列如表1所示.

表1引物序列
Name Sequence

IL灢1毬F CCTGTGTCTTTCCCGTGGAC
IL灢1毬R CATCTCGGAGCCTGTAGTGC
TNF灢毩F CCAGACCCTCACACTCACAAAC
TNF灢毩R GTAGACAAGGTACAACCCATCG

毬灢actinF CGGTGAAGGCGACAGCAGTTGGT

毬灢actinR AGGAGTGGGGGTGGCTTTTGGGA

2暋结果与讨论

2.1暋枸杞多糖及其硫酸化产物的理化性质分析

2.1.1暋总糖含量分析

如表2所示,硫酸化修饰后,枸杞多糖 LbGp1
和LbGp4的糖含量显著下降,并且随着硫酸化程

度的提高,糖含量也随之降低.
表2暋枸杞多糖及其硫酸化产物的总糖含量(%)

枸杞多糖 总糖含量 硫酸化产物 总糖含量

LbGp1 86.0暲1.7
LbGp1灢SL
LbGp1灢SM
LbGp1灢SH

76.0暲1.8
73.9暲1.9
71.5暲1.6

LbGp4 82.1暲1.7
LbGp4灢SL
LbGp4灢SM
LbGp4灢SH

78.0暲1.7
69.1暲1.7
67.7暲2.0

2.1.2暋硫酸基团含量分析

以 K2SO4 为标准,绘制出标准曲线.横坐标为

硫酸基团的质量(mg),纵坐标为其在360nm 处的

吸光度值A(A=A1-A2),由此得到的线性回归方

程是:y=3.2393x+0.0003,R2=0.9965,由此

计算 LbGp1灢SL、LbGp1灢SM 和 LbGp1灢SH 以 及

LbGp4灢SL、LbGp4灢SM 和 LbGp4灢SH 的硫酸基含

量(如表3所示).并且,随着硫酸化程度的提高,硫
酸基含量也随之增加.
表3暋枸杞多糖硫酸化产物的硫酸基含量(%)

硫酸化产物 硫酸基含量

LbGp1灢SL 13.7暲2.0

LbGp1灢SM 21.1暲2.1

LbGp1灢SH 27.4暲2.0

LbGp4灢SL 17.0暲1.8

LbGp4灢SM 27.0暲2.1

LbGp4灢SH 27.3暲1.9

2.1.3暋相对分子质量分析

如表4所示,硫酸化修饰后,枸杞多糖 LbGp1
和LbGp4的相对分子质量逐渐增加.并且,随着硫

酸化程度的提高,相对分子质量也随之增加.
表4暋枸杞多糖及其硫酸化产物的

相对分子质量(kDa)
枸杞多糖 相对分子质量 硫酸化产物 相对分子质量

LbGp1 51.2
LbGp1灢SL
LbGp1灢SM
LbGp1灢SH

59.9
66.3
70.8

LbGp4 50.4
LbGp4灢SL
LbGp4灢SM
LbGp4灢SH

61.2
70.3
79.9

2.1.4暋FT灢IR谱图分析

硫酸化枸杞多糖的红外光谱如图1所示.从光

谱中可以看出,相比于枸杞多糖,硫酸化枸杞多糖

在3600~3200cm-1位置的吸收降低,推测这是

由于多糖经过硫酸化修饰后,硫酸基取代了羟基的

位置,因此多糖 O-H 的伸缩振动峰吸收降低.并
且,硫酸化枸杞多糖出现了两个新的特征峰.在
1229cm-1处有S=O的伸缩振动峰,在808cm-1

处有C-O-S的伸缩振动峰,这说明枸杞多糖

LbGp1和LbGp4确实发生了硫酸化.

(a)LbGp1灢O暋暋暋暋暋暋(b)LbGp1灢SL

(c)LbGp1灢SM暋暋暋暋暋暋(d)LbGp1灢SH

(e)LbGp4灢O暋暋暋暋暋暋(f)LbGp4灢SL

(g)LbGp4灢SM暋暋暋暋暋暋(h)LbGp4灢SH

图1暋枸杞多糖(a、e)和硫酸化枸杞多糖

(b、c、d、f、g、h)的FT灢IR光谱

2.2暋硫酸化枸杞多糖对 RAW264.7细胞活力的

影响

如图2所示,不同浓度的枸杞多糖和硫酸化枸

杞多糖(25、50、100、150、200毺g/mL)均能显著刺
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激RAW264.7细胞的增殖.相比于枸杞多糖,硫
酸化枸杞多糖的促进作用更加明显,并且硫酸化修

饰对LbGp1的免疫增强作用高于LbGp4.

图2暋枸杞多糖(A)和硫酸化枸杞多糖(B)对 RAW
264.7 细 胞 活 力 的 影 响(***p<0.001、**p<
0.01和*p<0.05对比于空白组)

2.3暋硫酸化枸杞多糖对 RAW264.7细胞吞噬功

能的影响

巨噬细胞在体内通过吞噬作用发挥免疫调节

功能,静息的巨噬细胞受到免疫调节药物刺激后,
其吞噬功能会增强,因此测定巨噬细胞的吞噬功能

可以评价药物的免疫活性[15].不同浓度的枸杞多

糖和硫酸化枸杞多糖处理细胞24h后,采用中性

红法测定RAW264.7细胞的吞噬活性,来评价枸

杞多糖和硫酸化枸杞多糖对 RAW264.7细胞吞

噬功能的影响.如图3所示,不同浓度的枸杞多糖

和硫酸化枸杞多糖均可以提高 RAW264.7细胞

吞噬中性红的能力,并且随着多糖浓度的增加,
RAW264.7细胞的吞噬能力也随之增加.此外,
LbGp1灢SH 和LbGp4灢SH 处理后,RAW264.7细

胞的吞噬能力最高,表现为LbGp1灢SH > LbGp1灢
SM > LbGp1灢SL > LbGp1;LbGp4灢SH > Lb灢
Gp4灢SM > LbGp4灢SL > LbGp4.说明硫酸基团

含量越高,越有利于增加 RAW264.7细胞的吞噬

能力.

图3暋 枸 杞 多 糖(A)和 硫 酸 化 枸 杞 多 糖(B)对

RAW264.7 细 胞 吞 噬 功 能 的 影 响 (***p<
0.001、**p<0.01和*p<0.05对比于空白组)

2.4暋硫酸化枸杞多糖对 RAW264.7分泌 NO 的

影响

NO是一种重要的生物信号分子,在机体内广

泛参与多种生理过程.研究证明,巨噬细胞通过释

放 NO发挥抗肿瘤、抗病毒、促进淋巴细胞增殖等

免疫功能,NO分泌水平成为评价巨噬细胞活化的

重要指标.NO 在体内极不稳定,细胞分泌后会很

快转化为亚硝酸盐.实验中采用 Griess法测定细

胞培养上清液中亚硝盐的含量反映细胞分泌 NO
水平.由图4可见,空白组的 RAW264.7细胞分

泌少量的 NO,阳性对照 LPS可以显著刺激 NO
产生,细胞经过不同浓度的枸杞多糖和硫酸化枸杞

多糖处理24h后,NO 的分泌水平显著提高.并
且,硫酸化枸杞多糖处理组的NO分泌水平强于枸

杞多糖处理组,其中,LbGp4灢SH 的促进水平可以

LPS的促进作用想媲美.此外,LbGp4及其硫酸化

产物处理组的 NO 分泌水平表现为 LbGp4灢SH>
LbGp4灢SM>LbGp4灢SL>LbGp4,说明硫酸化修

饰更能有效促进枸杞多糖 LbGp4刺激细胞内 NO
的产生,并且硫酸基团含量越高,NO 的产生量也

随之增加.

图4暋 枸 杞 多 糖(A)和 硫 酸 化 枸 杞 多 糖 (B)对

RAW 264.7 细 胞 分 泌 NO 的 影 响 (*** p<
0.001、**p<0.01和*p<0.05对比于空白组)

2.5暋硫酸化枸杞多糖对 RAW264.7细胞酸性磷

酸酶活力的影响

酸性磷酸酶是巨噬细胞的标志酶,存在于巨噬

细胞的溶酶体中,酸性磷酸酶活性的高低反映了巨

噬细胞被激活的程度[16].由图5可见,阳性对照

LPS可以显著提高酸性磷酸酶的活力;对比 Lb灢
Gp1的各个硫酸化修饰产物,LbGp1灢SH 由于含有

较高的硫酸基团含量,在50~200毺g/mL浓度之

间均表现出较高的酸性磷酸酶活力;而 LbGp4的

硫酸化产物 LbGp4灢SH、LbGp4灢SM 和 LbGp4灢SL
对RAW264.7细胞酸性磷酸酶活力的影响更加

明显,在各个浓度下,表现出 LbGp4灢SH>LbGp4灢
SM>LbGp4灢SL>LbGp4,说明硫酸化修饰更能有

效维持和促进枸杞多糖LbGp4对胞内酸性磷酸酶

活力的激活作用.并且巨噬细胞胞内酸性磷酸酶活

力随着硫酸基团含量的增加而提高,因此 LbGp4灢
SH 的酸性磷酸酶活力最高.
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图5暋枸杞多糖(A)和硫酸化枸杞多糖(B)对 RAW
264.7 细 胞 酸 性 磷 酸 酶 活 力 的 影 响 (***p<
0.001、**p<0.01和*p<0.05对比于空白组)
2.6暋硫酸化枸杞多糖对 RAW264.7细胞因子分

泌的影响

白细胞 介 素灢1毬(IL灢1毬)和 肿 瘤 坏 死 因 子灢毩
(TNF灢毩)是巨噬细胞分泌的重要细胞因子,参与机

体的炎症反应和免疫应答等过程[17].由图6可见,
相比于枸杞多糖 LbGp1和 LbGp4,硫酸化枸杞多

糖更能有效促进 RAW 264.7 细胞中IL灢1毬 和

TNF灢毩的分泌,其作用效果比 LPS的刺激作用更

加明显,表现为LbGp1灢SH>LbGp1灢SM>LbGp1灢
SL>LbGp1;LbGp4灢SH>LbGp4灢SM>LbGp4灢
SL>LbGp4,说明硫酸化枸杞多糖更能有效促进

细胞因子的分泌,并且硫酸基团含量越高,IL灢1毬和

TNF灢毩的分泌量也越高.

图6暋枸杞多糖对 RAW264.7细胞因子IL灢1毬
(A)和 TNF灢毩(C)以及硫酸化枸杞多糖对 RAW
264.7细胞因子IL灢1毬(B)和 TNF灢毩(D)分泌的影

响(***p<0.001、**p<0.01和*p<0.05对比

于空白组)

2.7暋硫酸化枸杞多糖对 RAW 264.7细胞因子

mRNA 表达的影响

通过 ELISA 方 法 检 测 硫 酸 化 枸 杞 多 糖 对

RAW264.7细胞因子的影响,发现硫酸化枸杞多

糖可促进IL灢1毬 和 TNF灢毩 的分泌,进一步采用

qRT灢PCR方法对该结果进行验证.结果发现,硫酸

化枸杞多糖同样影响细胞因子 mRNA 水平上的

表达.如图7所示,硫酸化枸杞多糖能明显上调IL灢
1毬和 TNF灢毩 的基因表达,并且硫酸基团含量越

高,IL灢1毬和 TNF灢毩mRNA表达越高.

图7暋枸杞多糖对 RAW264.7细胞因子IL灢1毬
(A)和 TNF灢毩(C)以及硫酸化枸杞多糖对 RAW
264.7细胞因子IL灢1毬(B)和 TNF灢毩(D)表达的

影响(***p<0.001、**p<0.01和*p<0.05
对比于空白组)

3暋结论

本研究以枸杞多糖LbGp1和LbGp4为对象,
对其进行非选择性硫酸化修饰,得到了一系列硫酸

化枸杞多糖 产 物 LbGp1灢SL、LbGp1灢SM 和 Lb灢
Gp1灢SH 以及 LbGp4灢SL、LbGp4灢SM 和 LbGp4灢
SH.以巨噬细胞 RAW264.7为靶细胞,从细胞和

分子水平分别研究了硫酸化修饰对枸杞多糖免疫

调节活性的影响,结果表明,硫酸化修饰能明显增

强枸杞多糖的免疫调节活性,并且硫酸化修饰对

LbGp4的影响更加显著.研究结果可为进一步阐

明硫酸化枸杞多糖免疫增强作用的分子机制提供

科学依据,为深入探讨硫酸化多糖的构效关系奠定

理论基础.
(下转第70页)
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茯茯茶多糖提取工艺优化及其体外抗氧化
和对益生菌生长的影响

汪梦雯,刘文婷,任雪宁,郑暋雪,胡暋松,杨暋苗,夏暋飞*

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:对茯茶多糖提取工艺进行优化,并对茯茶多糖体外生物活性进行研究.在浸提时间

90min、超声时间30min、超声功率180W、料液比1暶30的条件下,茯茶多糖提取率最高可达

3.69%.茯茶多糖体外活性研究表明,0.6mg/mL的茯茶多糖溶液总还原力为0.68,对·OH
清除率为23.76%;0.3mg/mL的茯茶多糖溶液对DPPH 自由基的清除率为70.03%.茯茶多

糖对益生菌体外生长表现出明显的影响作用.2mg/mL和4mg/mL茯茶多糖对戊糖片球菌

和凝结芽孢杆菌的生长具有显著的抑制作用(P<0.05);5mg/mL的茯茶多糖显著促进凝结

芽孢杆菌和乳酸乳球菌的生长(P<0.05).本研究获取茯茶多糖的最佳提取工艺;揭示茯茶多

糖体外抗氧化活性及其对益生菌生长的影响,对于高附加值茯茶多糖食品开发奠定重要基础.
关键词:茯茶多糖;提取工艺优化;响应面;抗氧化;益生菌生长

中图分类号:TS201.4暋暋暋暋文献标志码:A

OptimizationofextractionprocessofpolysaccharidesfromFuBricktea
anditsantioxidationinvitroandeffectongrowthofprobiotics

WANG Meng灢wen,LIU Wen灢ting,RENXue灢ning,ZHENGXue,

HUSong,YANG Miao,XIAFei*

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

Abstract:Inthisstudy,theextractionprocessofFuzhuanteapolysaccharidewasoptimizedby
responsesurfacemethodology,andthebiologicalactivityofFuBrickteapolysaccharidein
vitrowasstudied.Whentheextractiontimewas90min,theultrasonictimewas30min,and
theultrasonicpowerwas180Wandthesolid灢liquidratiowas1暶30,andthehighestextrac灢
tionrateofFuBrickteapolysaccharidewas3.69%.ThetotalreducingpowerofFuBricktea
polysaccharidesolutionof0.6mg/mLis0.68,andtheremovalrateofOHis23.76%.The
DPPHradicalscavengingrateofFuBrickteapolysaccharidesolutionof0.3 mg/mL was
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70.03%.FuBrickteapolysaccharidehasobviousinfluenceonprobioticsinvitro.Thegrowth
ofPediococcuspentosaceusandBacilluscoagulanswassignificantlyinhibitedby2mg/mL
and4mg/mLFuBrickteapolysaccharide(P<0.05).5mg/mLFuBrickteapolysaccharide
significantlypromotedthegrowthofB.coagulansandLactococcuslactis(P<0.05).Inthis
study,thebestextractiontechnologyofFuBrickteapolysaccharidewasobtained.Toreveal
theantioxidantactivityofFuBrickteapolysaccharideinvitroanditseffectonthegrowthof
probioticshaveimportantreferencevaluefortheresearchanddevelopmentofhighvalue灢
addedFuBrickteahealthproducts.
Keywords:FuBrickteapolysaccharide;optimizationofextractionprocess;responsesurface;

antioxidation;probioticgrowth

0暋引言

茯茶是一种后发酵黑茶,具有降血脂、减肥、抗
氧化和抗腹泻等[1灢3]功效.以黑毛茶为原料经过毛

茶筛分、汽蒸、渥堆、压制成型、发花、干燥和成品包

装等工艺制成[4].“金花菌暠是茯茶发酵中的优势菌

群,是一种无毒无害,符合安全标准要求,并对人体

健康有益的菌群[5灢7].茯茶中的活性多糖具有降血

压、降血脂、抗肿瘤、保肝护肝、抗氧化、调节肠道微

生态等生物活性[8,9].多糖的多种生物活性,引起

很多研究者的关注.目前认为多糖可通过多种途径

调节人体的新陈代谢,一是通过清除活性氧(Reac灢
tiveOxygenSpecies,ROS)维持机体自由基平衡

以达到抗氧化防御;其次可通过影响肠道菌群调节

和改善胃肠道微环境,达到防治腹泻的作用.此外,
也可通过调节益生菌来激活吞噬细胞,提高机体免

疫力.然而,目前茯茶多糖的抗氧化活性及其对益

生菌生长的影响作用还尚未完全阐释清楚.
从茯茶中有效提取茯茶多糖环节是限制其开

发利用的瓶颈.目前,茯茶多糖通常采用热水浸提、
酸碱浸提、酶和超声波辅助浸提等方法[10].由于茯

茶多糖为水溶性多糖,且热水浸提法操作简单、成
本较低,因此该方法是提取茯茶多糖最常采用的一

种方法.然而,由于提取原料的差异,多糖得率往往

不高、提取过程较长.采用超声辅助处理可促进细

胞壁破碎,胞内多糖溶出,从而提高多糖得率以及

缩短提取时间.合理结合热水浸提和超声处理提取

茯茶多糖的工艺目前仍需进行探索.
为探索茯茶多糖最佳提取工艺及茯茶多糖的

体外抗氧化和对益生菌生长规律的影响.本研究通

过优化浸提时间、超声时间、超声功率和料液比四

个因素,对超声辅助热水浸提法提取茯茶多糖工艺

进行优化,并探讨茯茶多糖的体外抗氧化活性和对

肠道益生菌生长的规律的影响.从而为茯茶功效的

研究和高附加值茯茶多糖食品开发奠定基础.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

1.1.1暋原料及菌种

市售 茯 茶,实 验 室 保 藏 菌 种:乳 酸 乳 球 菌

(Lactococcuslactis),戊 糖 片 球 菌 (Pediococcus
pentosaceus),凝 结 芽 孢 杆 菌 (Bacilluscoagu灢
lans),屎肠球菌(EnterococcusFaecium)均为本研

究室保存.
1.1.2暋主要试剂和培养基

葡萄糖、蛋白胨、牛肉膏、酵母菌粉、吐温80、
柠檬酸二胺、磷酸氢二钾、乙酸钠、硫酸镁、硫酸锰、
无水乙醇、95%乙醇、丙酮、浓硫酸、苯酚,以上试剂

均为分析纯.
采用 MRS培养基[11],其中加入2%的琼脂即

为 MRS固体培养基.
1.1.3暋主要仪器

紫外可见分光光度计(SP灢752PC),上海光谱

仪器有限公司;立式压力蒸汽灭菌器(LS灢C50L),
上海博迅医疗生物仪器股份有限公司;冷冻干燥机

(CTFD灢10S),青岛永合创信电子科技有限公司;
数控超声波清洗器(KQ灢300VDB),昆山市超声仪

器有限公司;旋转蒸发仪(RE灢52A),上海亚荣生化

仪器厂.

1.2暋实验方法

1.2.1暋茯茶多糖提取工艺单因素实验设计

以茯茶多糖得率为考察指标,分别考察浸提时

间、超声时间、超声功率和料液比四个因素对茯茶

多糖得率的影响.在浸提温度为100曟条件下:分
别选取浸提时间[12]为 30 min、60 min、90 min、

120min和150min,固定超声时间为20min,超声

功率300 W,料液比为1暶30;超声时间[13]为10
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min、20min、30min、40min、50min,固定浸提时

间为90min,超声功率为300W,料液比为1暶30;
超声功率[12]为180 W、210 W、240 W、270 W 和

300W,固定超声时间为20min,浸提时间为90
min,料液比为1暶30;料液比[14]为1暶10、1暶20、

1暶30、1暶40和1暶50,固定超声时间为20min,
超声功率为300W,浸提时间为90min.提取的茯

茶多糖进行冷冻干燥,茯茶多糖的含量测定采用苯

酚灢硫酸法进行[15].
1.2.2暋响应面实验设计

在单因素实验的基础上,以浸提时间、超声时

间、液料比为自变量,利用 DesignExpert.V8.0.6
软件进行三因素三水平Box灢Behnken中心组合实

验设计,如表1所示.
表1暋茯茶多糖响应面试验因素与水平

因素
水平

-1 0 1
A 浸提时间/min 60 90 120
B超声时间/min 20 30 40
C料液比/(g/mL) 1暶20 1暶30 1暶40

1.2.3暋茯茶多糖体外抗氧化活性

将提取的茯茶多糖配制成1mg/mL的母液,
并稀释至0.1mg/mL、0.2mg/mL、0.3mg/mL、

0.4mg/mL、0.5mg/mL、0.6mg/mL,备用.分别

测定茯茶多糖的总还原力[16]、DPPH 自由基清除

率[17]、超氧阴离子清除率[12]和羟基自由基清除

率[18],每个样品重复测定三次,以同浓度的 Vc作

为阳性对照.
1.2.4暋茯茶多糖对益生菌生长的影响

将乳酸乳球菌(L.lactis),戊糖片球菌 (P.
pentosaceus),凝结芽孢杆菌(B.coagulans)和屎肠

球菌(E.faecium)在 MRS固体培养基上活化后,
接入液体 MRS培养基,制备种子液.

将茯茶多糖添加至液体培养基中,使其质量浓度

分别为0mg/mL、1mg/mL、2mg/mL、3mg/mL、

4mg/mL、5mg/mL.分别接入2mL四种待测菌

种子液,进行生长曲线的测定.菌液在37曟恒温摇

床培养,每隔2h取菌液,用紫外分光光度计测定

培养液在600nm 波长处的吸光度值.以培养时间

为横坐标,以 OD值为纵坐标,分别绘制四菌株在

不同茯茶多糖浓度时的生长曲线.以未加入茯茶多

糖的培养基为对照组.

1.3暋统计分析

每个试验重复三次,结果表示为 Means暲SD,
采用 ORIGIN(OriginProV9.0)作图.采用 De灢
sign灢Expert.V8.0.6软件进行方差分析,显著水

平为P<0.05,极显著水平为P<0.01.

2暋结果与讨论

2.1暋单因素实验结果

2.1.1暋浸提时间对茯茶多糖得率的影响

单因素筛选浸提时间结果表明,多糖得率随浸

提时间延长呈现先增加后下降的趋势(图1(a)).
这是因为浸提时间过长可能会导致其他物质溶出,
影响茯茶多糖的得率[19,20].在90min时茯茶多糖

得率达到最大值,为3.59%.因此选择最佳浸提时

间为90min.
2.1.2暋超声时长对茯茶多糖得率的影响

超声时长对茯茶多糖得率的影响如图1(b)所
示.随着超声时间的增加,茯茶多糖得率呈先增加

后下降的趋势.这可能是由于超声时间过长导致茯

茶多糖结构发生破坏而使茯茶多糖得率下降[13].
当超声时长为30min时,茯茶多糖得率最高可达

3.20%.因此最佳超声时间选择30min.
2.1.3暋超声功率对茯茶多糖得率的影响

超声功率在180~300W 范围时,茯茶多糖得

率整体呈现下降的趋势,240 W 时多糖得率最低,
如图1(c)所示.超声功率为180W 时,茯茶多糖得

率最高为2.93%,比超声功率240 W 时茯茶多糖

得率高0.13%.综合考虑茯茶多糖得率和成本损

耗,选择最佳超声功率为180W.
2.1.4暋料液比对茯茶多糖得率的影响

料液比在1暶10~1暶30范围时,茯茶多糖得

率呈上升趋势,如图1(d)所示,料液比1暶30时达

到最大值,为2.95%.液料比的增加可以有效促进

水溶性多糖物质的溶出,而溶剂用量过大会造成茯

茶多糖浓度过低,后续浓缩、沉淀等操作步骤繁多,
造成部分多糖损失,导致茯茶多糖得率下降[21,22].
由此确定最佳料液比选择1暶30.

(a)浸提时间对茯茶多糖得率的影响
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(b)超声时间对茯茶多糖得率的影响

(c)超声功率对茯茶多糖得率的影响

(d)料液比对茯茶多糖得率的影响

图1暋单因素对茯茶多糖得率的影响

2.2暋响应面法优化茯茶多糖的提取工艺

2.2.1暋Box灢Behnken中心组合实验设计及结果

在单因素实验基础上,根据 Box灢Behnken中

心组合实验设计原理,以浸提时间(A)、超声时间

(B)、料液比(C)设计三因素三水平共17组响应面

分析实验,实验方案设计如表2所示.从表2可初

步看出茯茶多糖得率最高的提取方案:浸提时间为

90min,超声时间为30min,料液比为1暶30时茯

茶多糖得率最高为3.62%.

表2暋Box灢Behnken中心组合实验设计与结果

Run
A:浸提时间

/min
B:超声时间

/min
C:料液比 多糖得率%

1 120 30 1暶20 2.94暲0.12
2 90 40 1暶40 2.74暲0.43
3 90 40 1暶20 2.62暲0.33
4 90 20 1暶20 2.79暲0.39
5 120 40 1暶30 2.89暲0.45
6 120 30 1暶40 2.69暲0.04
7 60 20 1暶30 2.54暲0.39
8 90 30 1暶30 3.62暲0.27
9 60 30 1暶40 2.60暲0.43
10 60 30 1暶20 2.66暲0.43
11 90 30 1暶30 3.55暲0.12
12 90 20 1暶40 2.26暲0.16
13 120 20 1暶30 2.48暲0.09
14 60 40 1暶30 2.48暲0.04
15 90 30 1暶30 3.42暲0.21
16 90 30 1暶30 3.61暲0.36
17 90 30 1暶30 3.54暲0.17

2.2.2暋回归模型的建立及显著性分析

以茯茶多糖得率为响应值,对中心组合的实验

结果进行回归分析,获得拟合的二次多项回归方程

为:Y=3.57+0.09A+0.081C+0.018A-0.089B
+0.12AC-0.048BC-0.43A2-0.54B2-
0.42C2.

对该回归模型进行方差分析,并对模型系数进

行显著性检验,如表3所示.该试验选用的模型极

显著(P<0.001),模型的失拟项不显著(P=0.989
>0.05),表明模型预测值与试验值的差异较小.模
型的一次项A、B、C和交互项AB 对茯茶多糖得率

影响显著(P<0.05).模型的交互项BC 对茯茶多

糖得率的影响非常显著(P<0.01),而交互项AC
对茯茶多糖得率的影响不显著;模型的二次项A2、
B2 和C2 对茯茶多糖得率的影响均极显著(P<
0.001).模型的R2

Adj=0.9720,表明模型足以代表

独立变量和响应变量之间的真实关系[23].
表3暋回归方程方差分析

项目 平方和 自由度 均方 F 值 P 显著性

模型 3.43 9 0.38 62.60 <0.001 ***
A 0.06 1 0.06 10.74 0.014 *
B 0.05 1 0.05 8.57 0.022 *
C 0.06 1 0.06 10.46 0.014 *
AB 0.05 1 0.05 9.06 0.019 *
AC 9.36暳10-3 1 9.36暳10-3 1.54 0.2552 -
BC 0.11 1 0.11 17.36 0.004 **
A2 0.77 1 0.77 126.24 <0.001 ***
B2 1.25 1 1.25 204.29 <0.001 ***
C2 0.75 1 0.75 122.92 <0.001 ***
残差 0.04 7 6.09暳10-3

失拟项 1.11暳10-3 3 3.68暳10-4 0.035 0.989 -
净误差 0.042 4 0.010
总离差 3.48 16

暋暋注:“***暠表示差异极显著(P<0.001);“**暠表示差异非常显著
(P<0.01);“*暠表示差异显著(P<0.05);“-暠表示差异不显著.

2.2.3暋响应面优化分析

采用DesignExpert8.0.6软件绘制得到响应

面曲面图和等高线图,如图2所示.通过改变研究

试验范围内的两个因子并将另一个因子保持在零
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水平来形成模型的表面响应图,以确定任何独立变

量对茯茶多糖得率的影响[24].等高线图的形状为

椭圆时,表示两因素相互作用显著;其形状为圆形

时表示两因素相互作用不显著[14,25].浸提时间在

76~112min范围、超声时间在25~36min范围

时,有较高的多糖得率;超声时间对茯茶多糖得率

的影响大于浸提时间,如图2(a)所示.响应面曲线

(图2(d))坡度较陡,表明浸提时间和超声时间的

交互作用对茯茶多糖得率影响显著(P<0.05).
由图2(b)可知,当料液比在1暶22.5~35、浸提

时间在73.5~113min范围内,茯茶多糖有较高的

得率;浸提时间对茯茶多糖得率的影响大于液料

比,如图2(b)所示.响应面曲线坡度较陡,如图2
(e)所示,表明浸提时间和料液比的交互作用对茯

茶多糖得率有影响,但通过方差分析浸提时间和料

液比的交互作用不显著.
当超声时间在25~36.5min、料液比在1暶

23.5~30之间时,茯茶多糖有最高得率;超声时间

对茯茶多糖得率的影响大于液料比(如图2(c)所
示).而响应曲面的坡度较陡(如图2(f)所示),表
明超声时间和料液比的相互作用对茯茶多糖得率

影响较大.

(a)超声时间与浸提时间对茯茶多糖得率影响曲面图

(b)浸提时间和料液比对茯茶多糖得率影响曲面图

(c)超声时间和料液比对茯茶多糖得率影响曲面图

(d)超声时间与浸提时间对茯茶多糖得率影响平面分析

(e)浸提时间和料液比对茯茶多糖得率影响平面分析图

(f)超声时间和料液比对茯茶多糖得率影响平面分析图

图2暋各交互因素作用的响应面图和等高线图
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2.2.4暋优化提取参数和验证模型

DesignExpert8.0.6软件分析得到茯茶多糖

提取的最佳工艺条件为:浸提时间93.64min、超
声时间30.72min、料液比1暶29.02,在该条件下

预测茯茶多糖提取率为3.58%.根据实际情况调

整最佳提取工艺为浸提时间93min,超声时间30
min,料液比1暶29.为了验证响应面法的可靠性,
在此条件下进行两次重复性验证试验,测得茯茶多

糖提取率平均值为3.62%,相对误差为1.05%,实
测值与理论值之间的拟合度较好,表明利用响应面

法对茯茶多糖提取工艺的优化是可行的.
2.3暋茯茶多糖的益生作用

2.3.1暋茯茶多糖抗氧化活性

茯茶多糖总还原力如图3(a)所示.茯茶多糖

浓度与总还原力之间存在一定的量效关系,当茯茶

多糖浓度为0.1mg/mL时,其吸光值为0.17A,
为对照组 Vc吸光值的24.37%.与灵芝孢子粉多

糖的体外抗氧化活性相比,1.0mg/mL灵芝孢子

粉多糖的总还原力为0.47A[26],而茯茶多糖浓度

为0.6mg/mL时,其总还原力为0.67A,较灵芝

孢子粉多糖的总还原力强.
随着浓度增加,茯茶多糖对 DPPH 自由基的

清除力整体呈现上升趋势,如图3(b)所示.当浓度

为0.3mg/mL时达到最高值为70.03%,此浓度

Vc对DPPH 的清除力为92.85%.而3mg/mL的

枸杞多糖对DPPH 自由基的清除率为80.41%[27],
可以推测,茯茶多糖对 DPPH 的清除能力极可能

强于枸杞多糖.
茯茶多糖对超氧阴离子的清除力随浓度增加

而增加,如图3(c)所示.茯茶多糖为0.1mg/mL
时,对超氧阴离子的清除率仅为9.64%,当茯茶浓

度增加至0.4mg/mL和0.6mg/mL时,茯茶多

糖对超氧阴离子的清除率显著提高.而阳性对照

Vc组对超氧阴离子的清除率在80%以上.
茯茶多糖对羟基自由基也表现出一定的清除

力,如图3(d)所示.茯茶多糖浓度为0.1mg/mL
时对羟基自由基的清除率为18.66%,同浓度 Vc
对羟基自由基对清除率为55.75%.当茯茶多糖浓

度为0.6mg/mL时,其对羟基自由基的清除率增

加至23.76%,而0.6mg/mL灵芝孢子粉多糖对

羟基自由基的清除力为56.50%,灵芝子实体多糖

对羟基自由基清除力为52.26%[26].因此,浓度为

0.6mg/mL时,对羟基自由基的清除力表现为:灵
芝孢子粉多糖>灵芝子实体多糖>茯茶多糖.虽然

茯茶多糖对羟基自由基清除率不及灵芝孢子粉及

灵芝子实体多糖,然而茯茶多以夏秋茶为原料加

工,因此,研究茯茶多糖的抗氧化活性及其高附加

值产品的加工,对于剩余茶叶资源的开发利用具有

重要的意义.

(a)茯茶多糖的总还原力

(b)茯茶多糖对 DPPH 自由基的清除力

(c)茯茶多糖对超氧阴离子的清除力

(d)茯茶多糖对羟基自由基的清除力

图3暋茯茶多糖对自由基的清除力
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2.3.2暋茯茶多糖对益生菌生长规律的影响

茯茶多糖的添加对凝结芽孢杆菌、戊糖片球

菌、屎肠球菌表现出抑制作用.如图4(a)所示,茯
茶多糖的添加对凝结芽孢杆菌的菌量生长整体表

现出一定的抑制作用,且随着培养基中茯茶多糖浓

度增加,对菌量生长的抑制作用有一定的增加趋

势.戊糖片球菌也受到抑制作用.
如图 4(b)所 示,在 茯 茶 多 糖 浓 度 分 别 为

1mg/mL、2mg/mL和4mg/mL时,对戊糖片球

菌的生长有抑制作用.5mg/mL的茯茶多糖对戊

糖片球菌前期菌量生长有显著抑制作用 (P<
0.05),而在菌体生长16h后,显著促进戊糖片球

菌菌量的增加(P<0.05).
茯茶多糖在对屎肠球菌的生长具有较明显的

抑制作用(如图4(c)所示),且5mg/mL茯茶多糖

对屎肠球菌的生长抑制非常显著(P<0.01).茯茶

多糖对乳酸乳球菌生长的影响随浓度变化差异较

大,如图4(d)所示.茯茶多糖浓度为0.5mg/mL、

1mg/mL、2mg/mL时,菌体生长量与对照组基本

相似.3mg/mL茯茶多糖较显著抑制乳酸乳球菌

菌量的生长(P<0.05);而随茯茶多糖浓度增加至

5mg/mL时,对菌量生长有显著促进作用(P<
0.05).

多糖类物质对益生菌的生长并没有明确的浓度

和效应关系.猴头菇多糖对益生菌的生长有显著促

进作用,7mg/mL的猴头菇多糖显著促进保加利亚

乳杆菌和青春双歧杆菌的生长[28],而4mg/mL牛

蒡菊糖对双歧杆菌却产生抑制作用[29].本研究中

茯茶多糖对益生菌生长的影响作用并不是随着浓

度的升高而增加,与白术多糖对双歧杆菌的生长的

影响相似:刘丽莎等[30]发现白术多糖对双歧杆菌

的生长作用并不是浓度越高对双歧杆菌促进生长

越明显.茯茶多糖对戊糖片球菌(P.pentosaceus)、

凝结芽孢杆菌(B.coagulans)以及屎肠球菌(E.

faecium)的生长整体表现出抑制作用.这与白术多

糖对双歧杆菌的生长作用相似,白术多糖浓度超过

2mg/mL时,对B.infanits,B.adolescentis和B.
animalis的生长促进作用逐呈现下降趋势[30].此
外,白术多糖对B.lottgum 和B.bifidum 的生长

促进作用不显著[30].而0~2mg/mL的白术多糖

较明显促进B.infanits,B.adolescentis和B.ani灢
malis三种益生菌的生长.

暋(a)不同浓度的茯茶多糖对凝结芽孢杆菌生长的影响

暋(b)不同浓度的茯茶多糖对戊糖片球菌生长的影响

暋(c)不同浓度的茯茶多糖对屎肠球菌生长的影响

暋(d)不同浓度的茯茶多糖对乳酸乳球菌生长的影响

图4暋茯茶多糖对益生菌生长规律的影响

(**表示P<0.01,*表示P<0.05)
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3暋结论

本研究获得茯茶多糖最佳提取工艺为:浸提时

间90min、超声时间30min、料液比1暶30、超声功

率180W,在该条件下,茯茶多糖得率为3.69%.
通过测定茯茶多糖的总还原力、DPPH 自由基、超
氧阴离子和羟基自由基的清除能力,表明茯茶多糖

具有较好的抗氧化作用.茯茶多糖在体外对戊糖片

球菌(P.pentosaceus)、凝结芽孢杆菌(B.coagu灢
lans)以及屎肠球菌(E.faecium)的生长具有一定

抑制作用,浓度为3mg/mL的茯茶多糖对乳酸乳

球菌表现出抑制作用,而浓度为5mg/mL时对菌

量体生长具有明显促进作用.
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盐盐胁迫鼠李糖乳杆菌富硒工艺研究

徐暋颖,杨玉洁,何成艳,贺佳璇,魏丽娜,邬淑芳

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以鼠李糖乳杆菌为研究对象,利用电感耦合等离子发射光谱(ICP灢OES)法测定鼠李糖

乳杆菌的富硒量和富硒率,在单因素实验的基础上,应用响应面优化工艺条件,所得最佳工艺

条件为:盐浓度9%、培养pH6.5、培养温度37曟.经实验验证富硒率为65.35%,相对于未胁

迫组,富硒量增加了437.63毺g/g,富硒率提高了14.7%.
关键词:鼠李糖乳杆菌;盐胁迫;电感耦合等离子发射光谱;响应面

中图分类号:TS201.3暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonseleniumenrichmentprocessofLactobacillus
rhamnosusundersaltstress

XUYing,YANGYu灢jie,HECheng灢yan,HEJia灢xuan,WEILi灢na,WUShu灢fang

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

Abstract:TakingLactobacillusrhamnosusastheresearchobject,theseleniumcontentand
seleniumenrichmentrateofLactobacillusrhamnosusweremeasuredbyinductivelycoupled
plasmaemissionspectrometry(ICP灢OES).Onthebasisofsinglefactorexperiment,response
surfaceoptimizationwasappliedtooptimizetheprocessconditions.Theoptimumprocess
wasasfollows:saltconcentration9%,culturepH6.5andculturetemperature37 曟.The
seleniumenrichmentratewas65.35%,whichincreasedby437.63毺g/gand14.7% com灢
paredwiththeunstressedgroup.
Keywords:Lactobacillusrhamnosus;saltstress;inductivelycoupledplasmaemissionspec灢
troscopy;responsesurface

0暋引言

硒元素不仅有抗氧化、抗衰老、保护和修复细

胞等作用,还可以起到提高机体免疫能力、解毒、排
毒的功能[1,2].人类的某些疾病与硒元素缺乏有

关,如克山病与大骨节病等.乳酸菌可以适应人体

肠道环境并生长繁殖,起到调节人体肠道菌群、预

防腹泻以及改善人体肠道功能等作用[3灢5].乳酸菌

还可以将无机硒转化为有机硒而更有利于机体吸

收利用,相对于人工转化而言,既便宜又安全[6灢8].
前期研究表明,鼠李糖乳杆菌是在相同条件下富硒

效果较好的乳酸菌菌种,但富硒量不高,本课题利

用一定浓度氯化钠溶液胁迫鼠李糖乳杆菌,研究其

在盐胁迫条件下富硒的最优条件,为该菌株应用于
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富硒发酵食品工业提供理论基础.
陈卫等[9]研究显示,高盐会使乳酸菌的一些基

因表达增加,而这些基因可能参与相容性物质的合

成或吸收过程.赵山山[10]利用 RNA灢seq技术研究

植物乳杆菌ST灢III在盐耐受时的整体反应,结果

表明,盐的添加对植物乳杆菌ST灢III的转录水平

产生了影响,包括氨基酸转运及代谢、无机离子平

衡、碳水化合物转运及代谢、细胞壁/膜/包膜的生

物合成和DNA复制、重组、修复等.当植物乳杆菌

ST灢III在高盐(6% NaCl)浓度下培养时,与低盐

(2% NaCl)浓度下培养时相比,更多编码无机离子

转运体、相容性溶质转运体及 DNA 修复相关基因

的表达量发生了变化.在添加了盐及亚硒酸钠的培

养基中培养鼠李糖乳杆菌,推测高盐可能使其基因

转录水平发生了改变,从而更多的编码无机离子转

运体、相容性溶质转运体蛋白,吸收更多的无机硒

进入菌体内,从而提高了富硒率.对于鼠李糖乳杆

菌盐胁迫富硒基于基因水平的探索和生物转化的

机制都将成为后续实验的研究内容,有待于进一步

探究.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

鼠李 糖 乳 杆 菌 (Lactobacillusrhamnosus,

ATCC53103)由实验室提供;亚硒酸钠,山东西亚

化学工业有限公司;MRS培养基,北京陆桥技术股

份有限公司.其他试剂均为常见分析纯.

1.2暋仪器

电感 耦 合 等 离 子 发 射 光 谱 仪,美 国 Ther灢
mofisher公司;其他均为实验室常见仪器.

1.3暋实验方法

1.3.1暋菌种的活化

将0.3~0.5mL经高温高压灭菌后的 MRS
肉汤培养基注入冻干管中,用移液枪轻轻吹打,使
之充分溶解成菌悬液.将菌悬液全部打入2个试管

中,培养活化成功后,将各菌株接种到液体 MRS
培养基中,在恒温培养箱中静置37曟下培养24h
为一代,连续活化三代.
1.3.2暋单因素实验

(1)最佳 NaCl浓度的确定

配制4%、5%、6%、7%、8%、9%六种不同盐

浓度梯度的 NaCl溶液、0.17mg/mL亚硒酸钠溶

液和空白 MRS液体培养基并预先灭菌,将增殖活

化好的种子液接种1mL于不同含盐浓度富硒液

体培养基中,同时做空白对照,37曟下恒温培养48
h,测定菌体中硒的含量,重复操作3次取平均值,
按公式(1)和(2)计算富硒率和富硒量,比较富硒量

和富硒率确定最佳盐浓度.
暋富硒率=有机硒含量/总硒含量 (1)

暋富硒量(毺g/g)=
暋菌体细胞内硒含量/菌体细胞干质量 (2)

暋暋(2)最佳pH 的确定

配制pH 值分别为5、5.5、6.0、6.5、7.0、7.5
六个梯度的 MRS液体培养基、0.17mg/mL的亚

硒酸钠溶液以及8%盐溶液并预先灭好菌,将增殖

活化好的菌液接种1mL于盐胁迫富硒液体培养

基中,在37曟下恒温培养48h,重复(1)中操作.
(3)最佳培养温度的确定

保持其他条件不变,将预先增殖活化好的种子

液接种1mL于盐胁迫富硒液体培养基中,分别在

35曟、37曟、39曟、41曟、43曟下恒温培养48h.
重复(1)中操作.
1.3.3暋富硒量的测定

电感耦合等离子发射光谱法(ICP)测定硒含

量,菌液离心得菌体,烘干至恒重,称重后放入带刻

度具玻璃塞10mL试管中,用硝酸灢高氯酸(5暶1,

V/V)混酸消化,方法详见文献[11],公式(1)和公

式(2)计算富硒量和富硒率.

2暋结果与讨论

2.1暋单因素实验结果分析

2.1.1暋最佳 NaCl浓度的确定

将鼠李糖乳杆菌在 NaCl浓度分别为0、4%、

5%、6%、7%、8%、9%的盐胁迫富硒培养条件下37
曟恒温培养48h后,绘制菌株在不同盐浓度条件下

的富硒量及富硒率的曲线图,如图1及图2所示.

图1暋不同盐浓度胁迫下菌株的富硒量
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图2暋不同盐浓度胁迫下菌株的富硒率

由图1可知,随着盐浓度的增加,菌株的富硒

量呈先增加后减少的趋势,而当盐浓度达到8%
时,此时富硒量达到最大值2050毺g/g.由图2可

知,随着盐浓度的增加,菌株的富硒率呈先上升后

下降的趋势,而当盐浓度增加到8%时,菌株的富

硒率最高为54.23%.林松洋等[12]表明乳酸菌的耐

盐机制涉及到细胞内的许多调控系统,如相容性溶

质调控系统、糖酵解关键酶调控系统、热休克蛋白

调控系统以及胞内离子平衡等.NaCl是一种促氧

化剂,会对细菌细胞造成氧化损伤,而且可以诱导

与非典型的条件相适应的蛋白质的表达.也有研究

表明高盐环境会使某些蛋白质的基因表达上调.故
推测盐胁迫刺激了鼠李糖乳杆菌的某些蛋白质基

因表达上调,从而提高了盐胁迫下菌株的富硒效

果.由图1也可得到一定的盐浓度会促进菌株富

硒,但是当盐浓度高于8% 时菌株富硒量及富硒率

均呈降低趋势,推测可能是因为盐浓度过高造成了

一定的细胞损伤.综上可知,鼠李糖乳杆菌盐胁迫

富硒的较好盐浓度为8%.
有研究表明乳酸菌的耐盐性主要是通过吸收

一些相容性物质来调节渗透压实现的.目前发现在

乳酸菌中有许多菌种都可以从外界吸收甜菜碱、肉
碱、胆碱及脯氨酸等相容性物质.高盐条件也会改

变细菌细胞膜的组成,如膜脂组成的改变,特别是

修饰脂质头部基团的改变,会影响相容性溶质转运

体的活性[12,13].高渗透压会导致细胞膜上的磷脂

数量发生变化,这个变化可能会导致蛋白质与蛋白

质之间的相互作用发生变化,从而改变膜蛋白的功

能[14,15].所以鼠李糖乳杆菌在高盐条件下可能会

通过吸收相容性物质来调节自身渗透压,从而在高

盐调节下正常生长繁殖.
2.1.2暋最佳培养pH 的确定

将鼠李糖乳杆菌在pH 分别为5.0、5.5、6.0、

6.5、7.0、7.5的盐胁迫富硒培养条件下,37 曟恒

温培养48h后,绘制菌株在不同pH 条件下的富

硒量及富硒率曲线图,如图3及图4所示.

图3暋不同pH 培养下菌株的富硒量

图4暋不同pH 培养下菌株的富硒率

由图3和图4可知,随着pH 的增大,菌株的

富硒量及富硒率都呈先上升后下降的趋势,当pH
值达到6.0时,菌株的富硒量及富硒率都达到最大

值,最高富硒量为2377.65毺g/g,最大富硒率为

52.15%.田会芹等[16]表明环境pH 会对细菌的生

命活动产生重要影响,pH 的改变会引起细胞膜电

荷变化,进而影响细菌对营养物质的吸收,影响代

谢过程中酶的活性,改变生长环境中营养物质的可

给性以及有害物质的毒性.鼠李糖乳杆菌的最适

pH 为5.5至6.2,pH 值过高或过低会影响菌株代

谢过程中酶的活性,或培养基中的营养物质受到

pH 变化的影响产生变化,从而对菌株的富硒效果

产生抑制作用.pH 值大于6.0后,菌株的富硒量

及富硒率都开始下降.综上可知,鼠李糖乳杆菌盐

胁迫富硒的较好培养pH 为6.0.
2.1.3暋最佳培养温度的确定

将鼠李糖乳杆菌在温度分别为33 曟、35 曟、
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37曟、39曟、41曟、43曟的盐胁迫富硒培养条件

下恒温培养48h后,绘制菌株在不同培养温度下

的富硒量及富硒率曲线图,如图5及图6所示.

图5暋不同温度下菌株的富硒量

图6暋不同温度下菌株的富硒率

由图5及6可知,当温度逐渐升高时,盐胁迫

下菌株的富硒量及富硒率均呈先上升后下降的趋

势.当温度达到37曟时,菌株的富硒量及富硒率均

达到了最大值.王学良等[17]表明乳酸菌在高温条

件下会产生热应激反应,热胁迫后乳酸菌会通过调

控自身的防御系统来调节相关基因的表达和代谢

途径,产生一系列热激蛋白以降低或消除热胁迫的

伤害.而众所周知的是高温会破坏酶的活性,会使

蛋白质变性及聚集.温度过高会使鼠李糖乳杆菌体

内的酶失活,从而可能抑制了热应激相关蛋白质的

合成,使得鼠李糖乳杆菌失去热应激反应,在高温

下菌株死亡,造成富硒效果降低.因为鼠李糖乳杆

菌的最适生长温度一般为30曟~40曟,所以当温

度上升到高于40曟后,其生长受到了抑制,从而无

法进行富硒的生理活动,其富硒量及富硒率都会下

降.综上所述,鼠李糖乳杆菌盐胁迫富硒的较好培

养温度为37曟.

2.2暋响应面优化实验结果分析

响应面实验各因素水平如表1所示,各实验方

案及实验结果如表2所示.
表1暋各因素水平表

水平
因素

A(温度)/曟 B(pH) C(盐浓度)/%

-1 35 5.5 7

0 37 6.0 8

1 39 6.5 9

表2暋各实验方案及结果

实验号 A B C 富硒率/%

1 1 0 1 48.74
2 0 1 -1 60.16
3 -1 -1 0 47.63
4 -1 0 -1 47.23
5 0 0 0 61.07
6 0 0 0 62.44
7 1 0 -1 48.99
8 0 0 0 60.53
9 0 0 0 60.56
10 1 1 0 48.85
11 0 -1 1 60.26
12 0 -1 -1 60.83
13 1 -1 0 49.28
14 -1 0 1 46.95
15 -1 1 0 51.06
16 0 0 0 62.23
17 0 1 1 65.35

2.2.1暋回归模型的建立及显著性分析

利用Design灢Expert8.0.6软件,对多项式进

行回归分析,得到的二次回归方程为:

暋 富硒率=61.37+0.37暳A+0.93暳B+
暋0.51暳C-0.97暳A暳B+
暋7.500E灢0.03暳A暳C+
暋1.44暳B暳C-12.92暳A2+
暋0.78暳B2-0.47暳C2 (3)

暋暋由式(3)可以看出,在影响富硒率的各因素中,
一次项的偏回归方程的系数的绝对值由小到大依

次为:A<C<B,说明pH 对菌株的富硒率的影响

最大,其次是盐浓度,而温度的影响最小.回归模型

的方差分析如表3所示.
由表3可知,模型的Prob>F的值小于0.0001,

方程极为显著.失拟项Prob>F值大于0.05不显

著.R2 为 0.9878,表 示 该 回 归 模 型 可 以 反 映

98.78%的响应值,则可以用该模型来分析响应值.
表3暋回归模型的方差分析表

来源 平方和 自由度 均方 F值 Prob>F

模型 730.2 9 81.13 63.00 <0.0001

A 1.12 1 1.12 0.87 0.3826

B 6.88 1 6.88 5.34 0.0541

C 2.09 1 2.09 1.62 0.2433

AB 3.72 1 62.57 47.64 0.0002
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暋续表3
来源 平方和 自由度 均方 F值 Prob>F

AC 4.33 1 3.72 2.89 0.1362

BC 2.250E灢004 1 2.250E灢004 1.747E灢004 0.9898

A2 702.49 1 702.49 545.48 <0.0001

B2 2.40 1 2.40 1.87 0.2141

C2 0.94 1 0.94 0.73 0.4219

残差 9.01 7 1.29

失拟项 5.68 3 1.89 2.27 0.2225

纯误差 3.34 4 0.83

总误差 739.22 16

2.2.2暋各因素的交互作用对富硒率的影响

各因素的交互作用对菌株富硒率影响如图7、

8、9所示.由图可知,温度和pH 的交互作用对富

硒率的影响最显著,盐浓度和温度、盐浓度和pH
的交互作用对富硒率的影响不显著.

(a)pH 与温度对鼠李糖乳杆菌富硒率影响3D曲面图

(b)pH 与温度对鼠李糖乳杆菌富硒率影响等高线图

图7暋pH 与温度对鼠李糖乳杆菌富硒率

影响的响应面图及等高线图

(a)温度与盐浓度对鼠李糖乳杆菌富硒率影响3D曲面图

(b)温度与盐浓度对鼠李糖乳杆菌富硒率影响等高线图

图8暋温度与盐浓度对鼠李糖乳杆菌富硒

率影响的响应面图及等高线图

(a)pH 与盐浓度对鼠李糖乳杆菌富硒率影响3D曲面图

·26·



第1期 徐暋颖等:盐胁迫鼠李糖乳杆菌富硒工艺研究

(b)pH 与盐浓度对鼠李糖乳杆菌富硒率影响等高线图

图9暋pH 与盐浓度对鼠李糖乳杆菌富硒率

影响的响应面图及等高线图

2.2.3暋培养条件的优化结果

得到的回归方程的最大值为:温度为36.96
曟、pH 为6.5、盐浓度为9%,预期富硒率最大值

为63.53%.将培养条件修正为:温度为37曟、pH
为6.5、盐浓度为9%.验证实验最终测得的富硒率

为65.35%,与优化得到的富硒率预期值相近,说
明该优化结果可信.

3暋结论

本研究以鼠李糖乳杆菌为研究对象,通过单因

素实验研究盐浓度、培养pH、培养温度对鼠李糖

乳杆菌富硒的影响,应用 Design灢Expert软件得出

鼠李糖乳杆菌富硒培养的最佳工艺条件:最佳培养

温度37曟、最佳盐浓度9%、最佳培养pH 为6.5,
预期富硒率为63.53%.在优化结果的基础上做验

证实验,实验所得富硒率为65.35%,与预测的富

硒率相近,说明该优化结果可信.在最佳工艺条件

下,鼠李糖乳杆菌的富硒量和富硒率都显著提高,
相对于未胁迫组富硒量增加了437.63毺g/g,富硒

率提高了14.7%.

参考文献

[1]杨靖鹏,范智义,樊明涛,等.富硒乳酸菌及其发酵食品的

研究进展[J].食品工业学报,2016,37(11):355灢361.
[2]王翼雪.富硒乳酸菌的筛选及富硒发酵工艺的研究[D].

黑龙江:哈尔滨商业大学,2017.

暋暋[3]LenzM,LensPNL.Theessentialtoxin:Thechanging

perceptionofseleniuminenviron灢mentalscience[J].Sci灢
enceoftheTotalEnvironment,2009,407(12):3602灢

3633.
[4]LetavayovaL,VlasakovaD,SpallholzJE.Toxityandmu灢

tagenicityofseleniuminenvironmrntalscences[J].Muta灢
tionResarch/FundamentalandMolecularMechanismsof

Mutagenesis,2008,638(1):1灢10.
[5]KekkonenR A.Immunomodulatoryeffectsofprobiotics

[J].DairyIndustryAssociationofAustralia,2009,64(1):

128灢132.
[6]LizaYueCruz,DiWang,JiweiLiu.Biosynthesisofseleni灢

umnanoparticles,characterizationandX灢rayinducedra灢
diotherapyforthetreatmentoflungcancerwithintersti灢
tiallungdisease[J].JournalofPhotochemistry& Photo灢
biology,2018,191:123灢127.

[7]AmitKhurana,SravaniTekula,MohdAslamSaifi,etal.

Therapeuticapplicationsofseleniumnanoparticles[J].Bi灢
omedicine&Pharmacotherapy,2019,111:802灢812.

[8]Mrvcic曚J,StanzerD,Olic曚E,etal.Interactionoflacticacid

bacteriawithmetalions:Opportunitiesforimprovingfood

safetyandquality[J].WorldJournalofMicrobiologyand

Biotechnology,2012,28(9):2771灢2782.
[9]陈暋卫,赵山山,张秋香.乳酸菌的耐盐机制[J].中国食品

学报,2013,13(10):1灢7.
[10]赵山山.植物乳杆菌ST灢栿盐应激反应及其协同保护作

用的研究[D].无锡:江南大学,2014.
[11]徐暋颖,康暋超,吕嘉枥,等.乳酸菌生物富硒作用研究

[J].陕西科技大学学报,2018,36(3):52灢56.
[12]林松洋,郝利民,刘暋鑫,等.乳酸菌耐盐分子机制研究进

展[J].食品科学,2018,39(3):295灢301.
[13]CLeMarrec.Responsesoflacticacidbacteriatoosmotic

stress,stressresponsesoflacticacidbacteria[M].New

York:SpringerUS,2011:67灢90.
[14]T.Romantsov,Z.Guan,J.M.Wood.Cardiolipinandthe

osmoticstressresponsesofbacteria[J].Biochimicaet

Bio灢PhysicaActa (BBA)灢Biomembranes,2009,1 788
(10):2092灢2100.

[15]LinJ,PengT,JiangL,etal.Comparativegenomicsre灢
vealsnewcandidategenesinvolvedinselenium metabo灢
lisminprokaryotes[J].GenomeBiolEvol,2015,7(3):

664灢676.
[16]田会芹,李暋贤,傅松哲,等.温度及pH 对杀鲑气单胞菌

生长的影响研究[J].海洋科学,2015,39(7):7灢12.
[17]王学良,韩暋雪,王海娟,等.乳酸菌在各种胁迫下的应激

反应研究进展[J].食品工业科技,2015,36(6):365灢369.

暰责任编辑:陈暋佳暱

·36·



第38卷暋第1期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋陕西科技大学学报暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋Vol.38No.1

暋2020年2月 暋暋暋暋暋暋暋暋 暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋 暋暋暋暋暋Feb.2020

*暋文章编号:2096灢398X(2020)01灢0064灢07

植植物源活性物质对鲁氏接合酵母抑菌活性
评价及抑菌机制研究

王虎玄,张淑晴,廖暋川,钟小荣,孙宏民

(陕西科技大学 食品与生物工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了16种天然植物源活性物质抑制鲁氏接合酵母的活性及其作用机制.首先采用

滤纸片扩散法和双倍稀释法,依据抑菌圈直径和最小抑菌浓度评价了16种天然物质的抑菌活

性.结果表明:麝香草酚对鲁氏接合酵母的抑菌效果最好.进而以麝香草酚为研究对象,探究其

抑制鲁氏接合酵母的作用机制.采用液体稀释法测定了麝香草酚对鲁氏接合酵母生长曲线的

影响,结果显示麝香草酚延长菌株生长迟滞期并减缓其生长速率;通过测定菌液电导率变化发

现麝香草酚处理导致鲁氏接合酵母细胞膜通透性增加,胞内电解质外流加剧;碘化丙啶染色结

合荧光显微镜观察表明,麝香草酚破坏鲁氏接合酵母细胞膜完整性.最后借助场发射扫描电子

显微镜观察发现,麝香草酚处理引起鲁氏接合酵母细胞严重变形,细胞穿孔性膜损伤,验证了

细胞膜通透性和完整性结果.
关键词:鲁氏接合酵母菌;麝香草酚;细胞膜;通透性;完整性
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Evaluationoftheantimicrobialactivityofplant灢derivedactive
substancesagainstZygosaccharomycesrouxiiandstudy

ontheantimicrobialmechanism

WANGHu灢xuan,ZHANGShu灢qing,LIAOChuan,ZHONGXiao灢rong,SUN Hong灢min

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

Abstract:Inthispaper,theantifungalactivityof16naturalplant灢derivedactivesubstancesa灢
gainstZygosaccharomycesrouxiiwasstudied.Firstly,theantifungalactivitywasdetermined
accordingtothediameterofinhibitionzonebythefilterpaperdiffusionmethodandthemini灢
muminhibitoryconcentrationsbydoubledilutionmethod.Theresultsshowedthatthymol
wasthebestinhibitoragainstZ.rouxii.Furthermore,thymolwasusedastheresearchobject
toexploreitspossibleantifungalmechanismagainstZ.rouxii.Theeffectofthymolonthe
growthcurveofZ.rouxiiwasdeterminedbyliquiddilutionmethod.Theresultsshowedthat
thymolcausedsignificantchangesinthegrowthcurveofZ.rouxii,prolongingthelagphase
anddecreasingthelogarithmicgrowthphase.Thechangeoftheconductivitywasalsodeter灢
mined,andresultshowedthattreatmentwiththymolincreasedthemembranepermeability
ofZ.rouxii,leadingtotheoutflowofintracellularelectrolytes.Propidiumiodide(PI)stai灢
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ningcombinedwithfluorescencemicroscopyshowedthatthymoltreatmentledtothedam灢
ageofZ.rouxiicellmembraneintegrity.Finally,itwasfoundthatthemorphologyofZ.
rouxiicellstreatedwiththymolwasseverelydeformedwithperforationmembranedamage
ofcellsbyobservationusingfieldemissionscanningelectronmicroscopy.
Keywords:Zygosaccharomycesrouxii;thymol;cellmembrane;permeability;integrity

0暋引言

鲁氏接合酵母(Zygosaccharomycesrouxii)
属于掷孢酵母科,具有嗜高渗、耐酸等特性,能够引

起蜂蜜、浓缩果蔬汁、果酱、饼干、糕点、面包等食品

腐败变质[1].该菌的污染负面影响食品的外观、口
感风味以及营养价值,对人体健康具有一定潜在危

害.该菌还能代谢产气,引发胀包,特别是玻璃瓶密

封包装,严重胀包会引发爆瓶,对消费者身体造成

物理伤害[2,3].因此,研究建立安全、高效的控制方

法,及时去除Z.rouxii污染,切实保证相关食品的

质量安全,对保障消费者健康具有现实意义.
目前,对食品储存过程中腐败酵母的污染主要

通过低温和添加防腐剂进行防控.但低温只能减缓

腐败的发生,并不能防止腐败;传统防腐剂存在效

果差、具有潜在毒性等弊端.随着现代食品质量标

准的提高,对天然、无害、高效食品防腐剂的研究已

成为热点[4].
植物源抑菌物质是指来源于植物的根、茎、叶、

花、果、种子或其次生代谢产物,具有抑菌作用的活

性物质[5].植物源抑菌物质在自然界分布广泛,具
有多种生理活性,符合目前食品产业提倡的天然、
营养、功能化食品添加剂的发展方向,并且来源广

泛,消费者认可程度高[6,7].研究表明,来源于不同

草本植物的精油提取物由于含有大量具有生理活

性的次级代谢产物从而表现出高效抑制甚至杀灭

细菌[8]、酵母菌[9]和霉菌[10]防腐效果.但有关植物

源活性物质对食品中鲁氏接合酵母污染的防控研

究尚未见报道.
基于此,本研究选取包括多酚类、黄酮类、醌

类、萜类和皂苷类等16种天然植物源化合物为潜

在食品防腐剂,首先通过抑菌试验筛选对鲁氏接合

酵母菌(标准菌株和食品来源分离菌株)具有高效

抑菌活性的植物源物质,然后从细胞膜通透性、完
整性等方面对目标植物源物质的潜在抑菌机制进

行解析,最后通过场发射扫描电镜观察细胞形态变

化,以验证植物源抑菌物质对酵母细胞膜特性的影

响.实验结果可为天然、高效食品防腐剂开发并有

效防控食品中鲁氏接合酵母的污染奠定理论基础.

1暋材料和方法

1.1暋菌种与试剂

酵母菌种:鲁氏接合酵母(Zygosaccharomy灢
cesrouxii)分离菌株B灢WHX灢12灢53及鲁氏接合酵

母标准菌株 ATCC2623由西北农林科技大学食

品科学与工程学院健康食品制造实验室提供.
植物源抑菌物质:硫辛酸(1077灢28灢7)、咖啡酸

(331灢39灢5)、没食子酸(149灢91灢7)、大蒜素(539灢86灢
6)、表儿茶素(490灢46灢0)、绿原酸(327灢97灢9)、丁香

酸(530灢57灢4)、丹皮酚(552灢41灢0)、阿魏酸(1135灢24灢
6)、槲皮素(117灢39灢5)、柠檬醛(5392灢40灢5)、原儿茶

酸(2954灢52灢1)、香荆芥酚(499灢75灢2)、百里醌(490灢
91灢5)、肉桂醛(104灢55灢2)、麝香草酚(89灢83灢8),以
上植物源抑菌物质均由上海源叶生物科技有限公

司提供,且均为食品级标准品,纯度99%以上.
YPD培养基:葡萄糖20g,蛋白胨20g,酵母

浸粉10g,蒸馏水1000mL,如需固体培养基加入

琼脂粉20g.
生理盐水:氯化钠 8.5g,用蒸馏水定容至

1000mL.
磷酸缓冲液(pH7.4):A液(0.2MNaH2PO4

·H2O),称取2.76gNaH2PO4·H2O 溶于蒸馏

水,稀释定容至100mL;B液(0.2M Na2HPO4·
H2O),称取5.36gNa2HPO4·H2O溶于蒸馏水,
稀释定容至100mL.取A液19.00mL,B液81.00
mL混合,测定混合液pH.

2.5%戊二醛:10mL50%戊二醛,加蒸馏水

定容至200mL.

1.2暋主要仪器及设备

JM灢B20001型电子天平,余姚市纪铭称重校

验设备有限公司;手提式高压灭菌锅,上海申安医

疗器械厂;SW灢CJ灢2F 超净工作台,苏州安泰空气

技术有限公司;101灢2型电热鼓风干燥箱,北京科

伟永兴仪器有限公司;TDL灢40B型台式离心机,上
海安亭科学仪器厂;SHA灢BA 恒温振荡器,常州澳

华仪器有限公司;SP灢756P紫外可见分光光度计,
上海光谱仪器有限公司;DDS灢11D电导率仪,上海

仪电科学仪器股份有限公司;飞纳Phenompro台

式扫描电镜,飞纳科学仪器(上海)有限公司;Ima灢
gerM2荧光显微镜,卡尔蔡司光学(中国)有限公

司.

1.3暋试验方法

1.3.1暋菌种活化
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将冻存于-40曟的鲁氏接合酵母在 YPD培

养基中活化两次.挑取单菌落接种于 YPD液体培

养基中,置于27曟培养48h后经离心(6000g,10
min)收集菌体,并使用磷酸盐缓冲液(pH7.4)洗
涤菌体3次.随后使用磷酸盐缓冲液重悬菌体,测
定并调整菌悬液 OD600,使菌悬液菌体浓度约为

6.0logCFU/mL(血球计数板计数).
1.3.2暋抑菌圈的测定

使用滤纸片扩散法进行抑菌圈测定[11].取100
毺L 菌悬液均匀涂布于 YPD 培养基 上,静 置 5
min.取直径6mm 左右的无菌滤纸片分别于各植

物源化合物溶液(10mg/mL,YPD液体溶解)中浸

泡10min.然后夹取浸泡滤纸片轻置于 YPD培养

基上.随后将培养基正置于27曟培养72h后用游

标卡尺测量抑菌圈直径.以不含有植物源化合物的

YPD液体作为对照组.每个样品做3次平行测定.
1.3.3暋最小抑菌浓度(MICs)的测定

采用双倍稀释法测定最小抑菌浓度[12].利用

无菌YPD液体培养基将植物源化合物稀释成系列

双倍浓度梯度的溶液,分别取10mL置于无菌试

管中.向每支试管中加入50毺L菌悬液,充分混匀

后置于摇床培养48h(27曟,200rpm).采用紫外

分光光度计测定培养液 OD600,运用t检验对0h
(接种后立即所测光密度值)和48h光密度值进行

比较,如果0h与48h测量值无显著差异(p<
0.05),则认为该植物源化合物浓度为 MIC.以不

含有植物源化合物的 YPD培养基作为对照组.每
种处理做3次平行测定.
1.3.4暋优选植物源化合物对鲁氏接合酵母菌生长

曲线的影响

参照前人研究方法[13],调整菌悬液 OD600=
0.1并按1%的接种量接种于YPD培养液中.然后

向培养液中加入优选植物源化合物溶液(使用

YPD配制),使其终浓度分别为1/2MIC、MIC和

2MIC.将样品置于27曟培养48h,每隔4h测定

培养液 OD600.样品对照组不添加植物源化合物,
空白对照组不添加菌悬液和植物源化合物.每种处

理做3次平行测定.
1.3.5暋优选植物源化合物对鲁氏接合酵母菌细胞

膜通透性的影响

参考郭崇婷[14]的方法采用电导率仪进行细胞

膜通透性测定.离心收集酵母菌体,磷酸盐缓冲液

(pH7.4)洗涤3次后用无菌生理盐水稀释菌体浓

度至6.0~7.0logCFU/mL.按1%的接种量取菌

悬液接种至 YPD液体培养基中,随后向培养基中

添加优选植物源化合物溶液,使其终浓度分别为

MIC和2MIC.将培养基置于摇床培养(27曟,150
rpm),分别于0h、2h、4h、6h、8h、10h、12h各取

5mL菌悬液,离心(6000g,10min)取其上清液检

测电导率.以不添加优选植物源化合物的培养液为

对照组,各处理平行测定3次.
1.3.6暋优选植物源化合物对鲁氏接合酵母菌细胞

膜完整性的影响

参照黄云坡等[15]的方法,利用PI染料荧光特

性探究优选植物源化合物对鲁氏接合酵母细胞膜

完整性的影响.离心收集酵母菌体,磷酸盐缓冲液

(pH7.4)洗涤3次后重悬.向离心管中分别加入2
mL的菌液,分成 A、B管:A 管加入2mL磷酸缓

冲液(阴性对照);B管中加入2mL优选植物源化

合物溶液,使其终浓度为 MIC.27曟处理2h后分

别在 A、B管中加入终浓度为10毺g/mL的 PI溶

液,4曟下沾染20min.离心收集菌体(6000g,10
min),磷酸盐缓冲液(pH7.4)洗涤3次后重悬.分
别取10毺LA 管和 B管菌液滴在载玻片上,室温

半干后盖上盖玻片,荧光显微镜下观察,得到绿光

激发下的图像.各处理平行测定3次.
1.3.7暋优选植物源化合物对鲁氏接合酵母菌细胞

形态的影响

参考Vivek等[16]的方法采用场发射扫描电镜

解析优选植物源化合物对鲁氏接合酵母细胞形态的

影响.离心收集酵母菌体,磷酸盐缓冲液(pH7.4)洗
涤3次后加入优选植物源化合物溶液,使其终浓度

分别为 MIC和2MIC,27曟下摇床处理(120rpm)处
理6h.使用磷酸缓冲液(0.1mol/mL,pH7.4)洗涤

菌体3次后重悬浮于2.5%戊二醛中,4曟过夜固

定.固定后菌体使用乙醇溶液(30%、50%、70%、
90%、100%,v/v)梯度逐级脱水.脱水菌体60曟烘

干12h后镀金处理并置于扫描电镜下观察并拍

照.以不含优选植物源化合物的菌悬液为对照组,
各处理平行测定3次.
1.3.8暋数据处理

数据以平均值 暲 标准差的形式表示,使用

SPSS软件对数据进行必要统计分析.

2暋结果与讨论

2.1暋植物源化合物对鲁氏接合酵母的抑制活性测

定

采用滤纸片扩散法对16种植物源化合物抑制

鲁氏接合酵母菌株LB生长的活性进行了测定.结
果如表1所示,16种植物源化合物对鲁氏接合酵

母均有一定的生长抑制活性.麝香草酚、香荆荠酚

和百里醌表现出较强抑制活性,抑菌圈直径超过

14mm;肉桂醛、槲皮素、柠檬醛、原儿茶酸、丹皮酚

和阿魏酸也具有一定抑制作用,抑菌圈直径介于

13~14mm 之间.其余化合物的抑制活性相对较

弱,抑菌圈直径小于13mm.总的来说,麝香草酚
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抑制活性最强,没食子酸抑制作用最弱.
表1暋16种植物源化合物对鲁氏接合酵母的

抑菌圈直径和最小抑制浓度

序号 名称
抑菌圈直径

/mm
最小抑制浓度
/(mg/mL)

1 阿魏酸 13.17暲0.13ef 2.0
2 硫辛酸 12.86暲0.20de 2.5
3 咖啡酸 12.17暲0.19b 5.0
4 没食子酸 11.50暲0.28a 10.0
5 大蒜素 12.55暲0.25cd 5.0
6 槲皮素 13.64暲0.31fgh 0.25
7 丹皮酚 13.24暲0.32ef 2.0
8 绿原酸 12.24暲0.20b 5.0
9 柠檬醛 13.52暲0.38fgh 0.5
10 表儿茶素 12.35暲0.18bc 5.0
11 原儿茶酸 13.29暲0.29efg 1.25
12 丁香酸 12.64暲0.23cd 2.5
13 麝香草酚 15.98暲0.67j 0.0625
14 香荆芥酚 14.40暲0.46i 0.125
15 百里醌 14.14暲0.49hi 0.25
16 肉桂醛 13.78暲0.39ghi 0.3125

暋暋注:不同上标字母表示差异显著(p<0.05,邓肯检验)

暋暋进一步采用双倍稀释法检测了16种植物源化合

物对鲁氏接合酵母的最小抑菌浓度,如表1所示.结
果表明:在所检测的16种物质中,麝香草酚和香荆芥

酚对鲁氏接合酵母具有较强的抑制效果,其 MICs分

别为0.0625mg/mL和0.125mg/mL.槲皮素、百里

醌和肉桂醛对鲁氏接合酵母也有较好的抑制活性,其
MICs分别为0.25mg/mL、0.25mg/mL和0.3125
mg/mL.而没食子酸对鲁氏接合酵母的抑菌效果最

差,MIC高达10.0mg/mL.结合抑菌圈测定结果,可
以看出麝香草酚对鲁氏接合酵母的生长抑制效果最

好,而没食子酸的抑制效果最差.因此麝香草酚即为

优选出来的植物源化合物进行后续研究.
本文选取了16种植物源活性物质,其中多酚

类化合物有10余种(阿魏酸、绿原酸等),由实验结

果可知,除没食子酸外的其他酚类物质对鲁氏接合

酵母有较强的抑制活性(MICs曑5mg/mL).多酚

类化合物化学结构多样化,是生物体次级代谢产物

中结构变化较多的一类化合物,其-OH 与抑菌活

性密切相关.此外,该类化合物也被证实可与细胞

膜相互作用,破坏膜结构引起胞内物质泄露,从而

起到抑菌效果[11].
在本研究中,麝香草酚、香荆芥酚、百里醌和肉

桂醛对鲁氏接合酵母具有较好的抑菌效果,上述物

质已经被美国药品监督管理局(FDA)批准为食品

添加剂,也被欧盟委员会(EU)批准可作调料添加

于食品中.前人研究也表明上述物质对一些致病菌

和食品腐败菌具有较好的抑制效果[11,17].因此,上
述化合物有潜力作为天然植物源防腐剂添加于食

品中,或应用于食品加工、包装、储存、运输和销售

过程的抑菌处理.
2.2暋麝香草酚对鲁氏接合酵母菌生长的影响

麝香草酚对鲁氏接合酵母测试菌株生长影响

的实验结果如图1和图2所示.由图可以看出,样
品对照组(CK)在0~8h处于迟滞期,菌体生长缓

慢,其后进入对数生长期,菌体快速增殖.麝香草酚

处理后,1/2MIC组生长迟滞期延长至12h,其后

进入对数生长期,这表明1/2MIC浓度的麝香草酚

对鲁氏接合酵母测试菌株的生长均产生了抑制作

用,将两菌株的对数生长期推迟了4h.而 MIC和

2MIC处理下两株菌的生长曲线平坦,酵母菌生长

基本被完全抑制,表明麝香草酚的抑菌效果与其浓

度正相关,随着麝香草酚的浓度增高其对鲁氏接合

酵母生长的抑制作用逐渐增强.

图1暋麝香草酚对LB菌株生长的影响

图2暋麝香草酚对1130菌株生长的影响

2.3暋麝香草酚对鲁氏接合酵母细胞膜通透性的影响

微生物细胞液电导率变化是衡量微生物细胞膜

通透性变化的一个重要指标[18].从图3及图4可以看

出,未经麝香草酚处理的鲁氏接合酵母菌悬液(CK)的
电导率呈现微小上升趋势,如LB菌液由0h的3.08
mS/cm上升到12h的3.15mS/cm,1130菌液由0h
的3.17mS/cm 上升到12h的3.32mS/cm,这可

能是由于菌体生长过程中少量活性较差的菌体细

胞降解死亡引起胞内电解质外流,造成菌液电导率

小幅增加.而麝香草酚处理后的鲁氏接合酵母菌液

电导率上升幅度明显增大,如 MIC组 LB菌液电

导率由0h的3.15mS/cm 上升到12h的3.91
mS/cm,1130菌液的电导率由0h的3.12mS/cm
上升到12h的3.85mS/cm;2MIC组 LB菌液的

电导率进一步增加到4.24mS/cm,1130菌液的电
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导率进一步增加到4.30mS/cm.可以看出,麝香

草酚对菌液电导率的影响程度依次为 2MIC>
MIC>CK,与麝香草酚浓度正相关.麝香草酚之所

以引起菌液电导率增加,可能是由于该植物源活性

成分可靶向作用于鲁氏接合酵母细胞膜,与细胞膜

某些结构成分相互作用,从而影响细胞膜结构,膜
渗透性增大,导致胞内电解质如 K+ 、Ca2+ 、Mg2+

外泄增加,从而造成菌液电导率增加[19].且随着麝

香草酚浓度的提高对鲁氏接合酵母细胞膜的破坏

作用也随之加强,胞内离子泄漏量逐渐增多,这与

何静如等[20]研究植物源抗菌物质毬灢蒎烯对沙门氏

菌菌悬液电导率影响结果一致.有研究表明[21],酚
类物质能够与细胞膜磷脂分子相作用、抑制麦角固

醇的合成来改变细胞膜的结构,增强膜通透性,但
该机制是否可用于解释麝香草酚对鲁氏接合酵母

的抑制作用,尚需进一步研究.

图3暋麝香草酚对LB菌株细胞液电导率的影响

图4暋麝香草酚对1130菌株细胞液

电导率的影响

2.4暋麝香草酚对鲁氏接合酵母细胞完整性的影响

采用激光共聚焦倒置荧光显微镜分析麝香草

酚对鲁氏接合酵母细胞膜完整性的影响.本实验在

绿光激发下观察PI染料发出的红色荧光,从而观

察PI进入破损细胞后的状态.空白对照组在PI通

道荧光显微图中没有细胞被染色,即a组(图5中

a1和a2)未出现红色荧光,而经过麝香草酚 MIC
浓度处理2h后的b组(图5中b1和b2)可以看到

有明显的红色荧光.

a1:LB菌株荧光显微镜白光图(暳200);b1:LB菌株荧光显

微镜PI通道荧光图(暳200)

a2:1130菌株荧光显微镜白光图(暳200);b2:1130菌株荧

光显微镜PI通道荧光图(暳200)

图5暋麝香草酚对鲁氏接合酵母细胞膜

完整性的影响

荧光显微镜将紫外线作为光源,在激发波长下

使被检测的物质能够产生可检测到的发射波长(即
荧光).在避光条件下,对被检测物进行照射,然后

在荧光显微镜下观察物体所在的位置及其形状.荧
光显微镜可以观察到细胞内物质的分布、运输、吸
收及定位等[22].PI能够进入死亡细胞并结合核酸

发出红色荧光,却不能通过活细胞的细胞膜,因此

PI染色程度可以反映细胞膜的破损程度和细胞死

亡程度[23,24].结果表明麝香草酚 MIC处理对鲁氏

接合酵母菌细胞膜产生了破坏作用,并最终导致菌

体细胞死亡.有研究显示[21]细胞膜是大多数外源

抗菌物质的作用位点,通过改变细胞膜结构或破坏

细胞膜结构导致细胞正常生长受到抑制,甚至死

亡,从而达到抑菌或杀菌的目的.
基于此,结合本文2.3中实验结果,可初步推

测麝香草酚对鲁氏接合酵母的作用位点也可能在

细胞膜上,当麝香草酚在鲁氏接合酵母细胞膜表面

聚集到一定程度时,会改变细胞形态,破坏细胞膜

完整性,膜上出现破裂或孔洞,细胞膜通透性增加,
胞外PI染料可以进入胞内与核酸作用发出红色荧

光,胞内小分子物质则大量外流导致菌液电导率增

加,同时这些胞内小分子物质的流失直接影响细胞

内环境稳态,继而干扰正常新陈代谢,最终造成细

胞生长抑制或死亡.
2.5暋麝香草酚对鲁氏接合酵母细胞形态的影响

采用场发射扫描电镜观察麝香草酚处理后鲁

氏接合酵母1130细胞形态的变化.结果如图6所

示,空白对照组鲁氏接合酵母细胞呈现正常的椭圆

形(图6(a)),菌体形状饱满,表面光滑无裂纹,细
胞之间的界限清晰明了;而经麝香草酚处理后的鲁

氏接合酵母细胞形态发生明显变化(图6(b)和6
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(c)),酵母细胞出现不同程度的破裂、黏结现象,细
胞表面出现凹陷,细胞膜壁出现不同程度穿孔性损

伤,细胞形态受到严重破坏,且破坏程度与麝香草

酚处理浓度呈正相关.基于前文电导率测定及 PI
染色结果,可初步认为麝香草酚通过破坏鲁氏结合

酵母细胞膜结构抑制其生长.以场发射扫描电镜观

察经麝香草酚处理后的鲁氏接合酵母细胞形态,可
以进一步验证麝香草酚处理后鲁氏接合酵母细胞

膜出现通透孔道、内容物外泄,从而导致细胞生长

抑制甚至死亡这一推断,符合一些研究外源抑菌物

质抑菌机理的学者提出的“孔道形成理论暠[25].

(a)未处理1130菌株(暳13000)

(b)MIC处理1130菌株(暳8000)

(c)2MIC处理1130菌株(暳8000)

图6暋麝香草酚处理后鲁氏接合酵母菌

的细胞形态

3暋结论

本研究对16种植物源化合物抑制鲁氏接合酵

母活性进行了评价,筛选出对鲁氏接合酵母抑制活

性最强的麝香草酚,其抑菌圈直径和最小抑菌浓度

分别为15.98暲0.67mm 和0.0625mg/mL;进一

步研究表明麝香草酚可引起菌液电导率增加并破

坏酵母细胞膜完整性,导致细胞膜通透性增大,胞
内生物活性物质大量泄露,胞内环境紊乱,导致菌

体生长抑制;最后通过扫描电镜观察到麝香草酚处

理后鲁氏接合酵母细胞出现黏结、破裂甚至完全破

碎,验证了细胞膜通透性和完整性研究结果.研究

结果为后期天然、高效食品防腐剂开发并有效防控

食品中鲁氏接合酵母的污染奠定了理论基础.本文

仅从细胞形态和细胞膜结构方面对麝香草酚抑制

鲁氏接合酵母生长的机制进行了初步解析,后续还

应从不同角度(基因表达、代谢调控、细胞凋亡等)
深入探究其抑菌机制.
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羊羊乳中牛乳成分的可视化环介导等
温扩增检测方法

澹台玮,徐秦峰*,张文娟,李艳妮

(陕西科技大学 食品与生物工程学院 国家羊乳制品加工技术研发专业中心,陕西 西安暋710021)

摘暋要:环介导等温扩增(LAMP)技术能够快速检测食品中的动物源性成分,但常用的有机检

测染料稳定性差、Stoke曚s位移小等导致荧光颜色区分不够明显.基于此,根据线粒体保守序列

设计牛、羊特异性引物,同时采用核酸分子“光开光暠钌(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 作为荧

光染料,建立了一种简便、快速、直观地检测羊奶制品中掺入牛源性奶成分的可视化 LAMP方

法.结果显示,该方法特异性好,对其他物种没有交叉反应及假阳性现象的发生,对牛、羊的检

测灵敏度可达0.007pg/毺L和0.7pg/毺L,并能检测出羊乳中掺假0.1%的牛乳.因此,该方法

可直接通过荧光目视比色判定检测结果,具有快速、直观、低成本等优点,为羊奶真实性现场快

速检测提供技术支持.
关键词:环介导等温扩增;可视化检测;羊乳;牛乳
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Establishmentofvisualloop灢mediatedisothermalamplification
methodfordetectionofbovinemilkcomponentsingoatmilk

TANTAIWei,XUQin灢feng* ,ZHANG Wen灢juan,LIYan灢ni

(SchoolofFoodandBiologicalEngineering,NationalR&DCenterforGoatDairyProductsProcessingTech灢
nology,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Loopmediatedisothermalamplification(LAMP)technologycanrapidlydetectani灢
mal灢derivedcomponentsinfood,butthecommonlyusedorganicdetectiondyeshavepoor
stabilityandsmallStoke曚sshift,whichmakesitdifficulttodiscriminatethefluorescencecol灢
orofsamplefromblank.Inthisstudy,bovineandgoatspecificprimersweredesignedbased
onmitochondrialconservedsequences,andtheruthenium (II)complex[Ru(bpy)2(dppz)]2+

withnucleicacidmolecule“light灢on暠effectwasexploitedasafluorescentdyetoestablisha
simple,rapidandintuitivevisualLAMPmethodforthedetectionofbovinemilkcomponents
ingoatmilkproducts.Theresultsshowedthatthemethodwasspecific,andtherewasno
cross灢reactivityandfalsepositivephenomenoninotherspecies.Thedetectionsensitivityof
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bovineandgoatcouldreach0.007pg/毺Land0.7pg/毺L,respectively.Theadulterationin
goatmilkcouldbedetected0.1% milk.Therefore,themethodcandirectlydeterminethere灢
sultbyfluorescentvisualcolorimetry,whichhastheadvantagesoffast,intuitive,lowcost,

andmayprovidetechnicalsupportforrapidon灢sitedetectionofgoatmilkauthenticity.
Keywords:loopmediatedisothermalamplification;visualdetection;goatmilk;bovinemilk

0暋引言

在我国,乳及其制品已成为人们日常营养的补

充剂.并且随着生活水平的提高,对乳及其制品的

需求逐渐由数量向质量转变,即人们更倾向于追求

一些高营养价值的乳制品,如羊乳及其制品[1].但
由于养殖和季节波动等影响,羊乳价格相对偏

高[2].一些不法商家为了寻求商业利益,在羊乳中

掺入牛乳,以次充好,且掺入手段多样,不仅损害了

消费者合法权益,并对羊乳行业的健康发展产生了

不利影响[3].由于传统感官检验及常规指标不易辨

别,在2016年发布的农业行业标准《羊奶真实性鉴

定技术规程》(NY/T3050灢2016)中[4],主要通过凝

胶电泳、酶联免疫或PCR方法检测羊奶产品是否

存在牛源性蛋白或者 DNA,来鉴别羊奶产品是否

掺入了牛源性奶成分.
相比于蛋白质,DNA对于热加工更为稳定[5],

并且由于 PCR 方法对目标 DNA 序列的指数扩

增,PCR方法适用于生羊奶、UHT 灭菌液态羊奶

及羊奶粉中掺入牛源性奶成分的高灵敏检测.但是

PCR方法需要热循环仪器和凝胶电泳观察实验结

果,操作繁琐,无法实现羊奶真实性的现场快速检

测,限制了此方法的推广应用.环介导等温扩增技

术 (Loop mediated isothermal amplification,

LAMP)[6]则可实现在恒温条件下,特异、高效、快
速地扩增核酸序列.LAMP反应无需热循环仪器,
且LAMP产物可通过荧光目视可视化快速简单的

鉴别[7].已有的 LAMP荧光检测染料主要包括钙

黄绿素、SYBRGreenI等,普遍存在稳定性差、斯
托克斯(stoke曚s)位移小导致的颜色区分不明显等

问题[8].
为了克服这种局限,本研究中发展了核酸分子

“光开关暠钌(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 作为

可视化LAMP荧光染料.[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 在

水溶液中本身不发光,DNA存在时荧光显著增强,
具有优良的水溶性、稳定性、生物低毒性、Stoke曚s
位移 大 等 优 点[9灢11].通 过 将 金 属 钌 配 合 物 [Ru
(bpy)2 (dppz)]2+ 的核酸分子 “光 开 关暠特 性 与

LAMP扩增反应结合,建立了羊乳中牛乳成分的

可视化LAMP检测方法.该方法直接通过可视化

荧光目视比色判定检测结果,具有快速、直观、低成

本等优点,可为羊奶真实性现场快速检测提供技术

支持,并可通过 LAMP引物设计实现其它动植物

源性食品的真实性快速检测.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

鲜牛乳样品采自西安市未央区草滩奶牛场,鲜
羊乳样品采自陕西省西安市未央区市场,采集的鲜

乳制品于-20曟保存备用.用于验证引物特异性的

非目标 DNA(鸡、猪、马、兔和鸽子)均购于四川华

汉三创有限公司.不同品牌的羊乳产品(液态乳、羊
奶片、全脂羊乳粉及配方奶粉)等样品分别购自西

安市以及网上不同的超市,用于验证所建立方法的

实际应用价值.

1.2暋主要试剂和仪器

(1)试剂:磁珠法血液基因组 DNA 提取试剂

盒购自天根有限公司,甜菜碱(Sigma公司),钌

(II)配合物[Ru(bpy)2dppz]2+ (JenaBioscience公

司),dNTP混合液,Bst2.0 WarmStarR曫DNA 聚

合酶,MgSO4,均采自 NewEnglandBiolabs.
(2)仪器:高速冷冻离心机(5424R,Eppendorf

有限公司);琼脂糖水平电泳仪(DYCP灢31DN,北京

六一生物科技有限公司),电热恒温水槽(DK灢8D,
上海精宏实验设备有限公司),超微量分光光度计

(Q6000,美国 Quawell),蓝 光 透 射 仪 (VE0100,

SMOBIO).

1.3暋DNA 提取

根据实验室前期研究结果[12],本实验中采用

磁珠法提取新鲜乳品或羊奶制品中 DNA,以超微

量核酸定量仪测定 DNA 浓度和纯度后,将 DNA
溶液稀释到7ng/毺L,储存在-20曟,备用.

1.4暋LAMP引物选取

本研究涉及的牛、羊特异性引物以线粒体保守

序列为靶基因,选取 SN/T4419.21灢2016标准中

牛特异性引物及文献报道的羊特异性引物[13],如
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表1所示.引物由上海生工生物有限公司合成.
表1暋本实验中LAMP扩增引物序列

目标
基因

引物
名称

引物序列(5曚曻3曚)

羊

F3 ACAATAGCCACAGCATTCAT
B3 ATCTGTGTCCGATGGAATTC

FIP
TCATTCGACTAGGTTTGTGCCACATTCT

GAGGAGCAACAGTTA

BIP
CAAAGCTACCCTCACCCGATTTGTAGG

TGAACTATGGCGAG

牛

F3 GACAACTAGCATCTGTCCTA
B3 CAGCTTTGGGGGTTGATG

FIP
GATGTACTACAAAGACCTGTCTTCATTT

CTCCTCATCCTAGTGC

BIP
TACTGGTCTTGTAAACCAGAGAAGGTG

CAGTTTCTTCCTTGAGTC

1.5暋可视化LAMP方法建立及优化

LAMP反应体系为10毺L,包括:1毺L10暳
ThermolPolbuffer,外引物 F3和 B3(10毺M)各

0.2毺L,内引物FIP和BIP(40毺M)各0.2毺L,1.4

毺LdNTPs(10mmol/L),1.6毺L甜菜碱(0.8M),

0.4毺LBstDNA 聚合酶 (8 U/毺L),加入 待 测

DNA1.2毺L,以双蒸水为空白对照,最后用水补齐

到10毺L,混匀.在64曟下恒温反应45min.
反应结束后取1毺L扩增产物加入50毺L钌

(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 溶液,在蓝光透射

仪下观察颜色变化,出现红色荧光为阳性,无色为

阴性,同时结合2%的琼脂糖凝胶电泳分析鉴定.
为了确保颜色区分更明显,对镁离子浓度及钌

(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 染料浓度进行优

化,其中镁离子浓度分别为2、4、6、8、10、12mM,
钌(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 染料浓度分别

为5毺M、10毺M、15毺M、20毺M、25毺M.

1.6暋可视化LAMP方法的特异性与灵敏度

以鸡、猪、马、兔、鸽子的基因组 DNA 分别作

为待测样品模板,奶牛、山羊的乳基因组 DNA 分

别作为模板阳性对照,双蒸水作为模板阴性对照

(NTC),按照优化好的条件进行 LAMP扩增,反
应结束后通过观察颜色变化,验证引物的特异性.

将7ng/毺L的奶牛和山羊 DNA 原液10倍浓

度梯度稀释,浓度依次为:7ng/毺L、0.7ng/毺L、

0.07ng/毺L、0.007ng/毺L、0.0007ng/毺L、0.00007
ng/毺L、0.000007ng/毺L,每个梯度均取1.2毺L为

模板,按照优化好的条件进行LAMP扩增,验证方

法的灵敏度.

1.7暋可视化LAMP方法的掺假比例检出限

为了验证所建立方法的灵敏度及适用性,在提

取的羊乳 DNA 中掺入不同比例的奶牛乳 DNA
(比例依次为 100%、80%、50%、10%、5%、1%、

0.1%和0%),取上述混合DNA1.2毺L为模板进

行LAMP扩增,确定所建立方法的检出限.

1.8暋市售样品的实际检测应用

使用优化好的可视化LAMP方法对市售羊乳

样品进行检测,以验证建立方法的实用价值.

2暋结果与讨论

2.1暋可视化LAMP检测方法的建立

为了确定方法的可行性,在 LAMP反应体系

中设置有模板与空白对照进行扩增,反应结束后添

加[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 染料观察荧光颜色变化,
并通过琼脂糖凝胶电泳和荧光光谱扫描进行确认.

实验结果如图1(b)中插图所示,在DNA模板

存在时,能够观察到明显的荧光发射;而在没有

DNA模板时,几乎观察不到任何的荧光发射.荧光

目视比色与图1(a)中琼脂糖凝胶电泳结果一致,
表明[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 染料可用于 LAMP扩

增反应的检测.此外,在图1(b)中[Ru(bpy)2(dp灢
pz)]2+ 染料最大荧光发射处于红光波段,采用可见

蓝光激发Stoke曚s位移>150nm,对比明显,目视

比色更容易区分,可减小主观误差.

(a)电泳图(M:DNA Marker)(b)荧光光谱图(插图:颜色对比图;

1:阳性对照;2:阴性对照)

图1暋可视化LAMP检测结果

2.2暋可视化LAMP反应体系优化

为了建立最优的可视化 LAMP检测体系,对
镁离子浓度及钌(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+

染料浓度进行优化.镁离子浓度优化结果(如图2
所示)显示,其浓度为8mM 时,显色反应最为明

显.
同时,为了达到最佳的荧光目视比色效果,对

钌(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 染料浓度进行

优化,结果(如图3所示)显示:当染料浓度大于10

毺M 时即可达到较明显的阳性红色、阴性无色的颜

色对比,基于节约试剂和检测效果稳定性考虑,选
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择15毺M 钌(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 浓度

作为后续试验的染料浓度.

图2暋镁离子浓度的优化(1~6分别为2、

4、6、8、10、12mM 镁离子浓度)

图3暋钌(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 染料

浓度的优化(1~5分别为5、10、15、20、

25毺M 染料浓度)

2.3暋特异性检测

采用牛、羊、鸡、猪、马、兔、鸽子等样品 DNA
为模板,进行LAMP反应,以验证引物的特异性,
其结果如图4所示.针对牛、羊源性成分设计的特

异性引物,仅含有目标成分 DNA 时观察到明显的

颜色变红,即检测结果为阳性,空白对照和其他动

物源性样品均未变色,为阴性结果,表明LAMP引

物的特异性良好.

(a)牛源性成分(1~8分别为牛、羊、鸡、猪、马、兔、鸽子和空

白对照)

(b)羊源性成分(1~8分别为羊、牛、鸡、猪、马、兔、鸽子和空

白对照)

图4暋牛、羊源性成分LAMP引物

特异性验证

2.4暋灵敏度检测

为了确定建立的荧光目视比色方法能够检测

到牛、羊乳 DNA 最低含量,将10倍梯度稀释的

牛、羊源性成分 DNA 分别用于 LAMP反应,其结

果如图5所示.两种目标成分 DNA 检测可达到

0.007pg/毺L和0.7pg/毺L的检测限,表明基于钌

(II)配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 染料的目视比色

检测方法具有较高的检测灵敏度;颜色对比方面显

示出红色和无色的明显区分效果.

(a)牛源性成分

(b)羊源性成分

图5暋牛、羊源性成分 LAMP反应灵敏度检测(1
~8为7、0.7、0.07、0.007、0.0007、0.00007、

0.000007ng/毺LDNA 和空白对照)

2.5暋检出限的确定

用可视化LAMP技术检测8种不同比例奶牛

乳和羊乳 DNA 混合样品,结果(如图6所示)显

示,在所有混合比例的样品中,该方法能检测出羊

乳中掺假0.1%的牛乳,高于标准中 PCR方法的

2%检出限[4].

图6暋羊乳中掺入不同比例牛乳的可视化 LAMP
检测(1~8分别为掺入牛乳DNA比例为100%、

80%、50%、10%、5%、1%、0.1%、0%)

2.6暋实际样品检测结果

为了验证方法的实用价值,选取市售不同品牌

的全脂奶粉、脱脂奶粉、羊奶片及配方奶粉等13个

羊奶样品,分别以奶牛、羊特异性引物对这些样品

提取的DNA进行扩增.结果(如图7、表2所示)显
示,标注为纯羊乳的样品(5、6、9)检测出牛乳成分,
显示了在羊乳中掺入不同程度的牛乳成分;而样品

13(标识有生羊乳、牛乳清粉)仅检测出牛乳成分,
与标识的主成分不符.同时利用实时荧光 LAMP
及琼脂糖凝胶电泳进行对比验证,其结果与可视化

LAMP结果一致,证明了该可视化 LAMP方法可

在实际检测中进行应用,且检测结果可靠.
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(a)牛源性成分

(b)羊源性成分

图7暋市售羊乳制品中牛、羊源性成分检测结果

(1:牛源性成分阳性对照;2:羊源性成分阳性对

照;3~15为不同品牌的市售样品;16:空白对照)

表2暋市售羊乳制品中牛、羊源性成分检测结果

样品类型
样品

序号
标识主成分

检测结果

牛 羊
判定结果

纯牛乳 1 牛乳 + -
牛源性成分

阳性对照

纯羊乳 2 羊乳 - +
羊源性成分

阳性对照

液态羊乳
3
4

生羊乳

纯羊奶
-
-

+
+

相符

相符

羊奶片 5 100%纯羊奶 + + 不符

全脂羊奶粉

6
7
8
9

生羊乳

优质纯羊奶粉

生羊乳

生羊乳

+
-
-
+

+
+
+
+

不符

相符

相符

不符

脱脂羊奶粉
10
11

羊奶粉、脱脂乳粉

生羊乳、脱盐乳清粉
+
+

+
+

相符

相符

配方羊奶粉

12
13
14
15

生羊乳、脱脂乳粉

生羊乳、乳清粉

生羊乳、脱盐乳清粉

生羊乳、脱盐乳清粉

+
+
+
+

+
-
+
+

相符

不符

相符

相符

暋暋注:“+暠代表检测出该目标 DNA;“-暠代表未检测出目标 DNA.

3暋结论

根据线粒体保守序列选取牛、羊特异性引物,
将金属钌配合物[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 的核酸分子

“光开关暠特性与 LAMP扩增反应相结合,建立了

快速鉴别羊乳及其制品掺假牛乳的可视化 LAMP
检测方法.

结果表明,[Ru(bpy)2(dppz)]2+ 染料可用于

LAMP扩增反应的荧光目视检测,并且其具有的

大Stoke曚s位移使得 LAMP扩增 DNA 呈现红色

荧光发射,与激发的蓝光对比明显,目视比色更容

易区分.该方法具有良好的特异性和灵敏性,在混

合样品中可检测羊乳中掺假0.1%牛乳,完全满足

实际市场掺入量5%的检测需要[14],并成功应用于

市售样品的掺假检测.
相对于现有的基于其他荧光染料的可视化

LAMP技术[15灢17],其节约了检测成本,操作简便,
检测时限短,结果准确,而且克服了其他染料荧光

目视比色时颜色对比不明显,以至可能无法区分其

所对应的物种的缺点,更适用于大批量样品的快速

掺假鉴别,可以作为乳品市场监督和检验鉴定的可

行性方法.
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十十一方巴布剂及联用石墨烯热
敷贴的安全性初探

李晓霞,王志萍*,蒋雅娴,苏佳昇,施显怡

(广西中医药大学 广西高校中药制剂共性技术研发重点实验室,广西 南宁暋530001)

摘暋要:旨在初步评价十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴的用药安全性.试验中以SD大鼠为

研究对象,评价十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴的急性毒性;以豚鼠为研究对象,对十一方

巴布剂及联用石墨烯热敷贴的皮肤刺激性和过敏性进行考察.结果显示十一方巴布剂及联用

石墨烯热敷贴作用于大鼠后无明显异常情况,其体重均稳定增长,且与空白组比较均无明显差

异(P>0.05);豚鼠完整皮肤未出现红斑、水肿症状,个别破损皮肤出现红斑症状,其刺激反应

平均分值均低于0.49;与阳性组豚鼠相比给药组未出现红斑、水肿及其它过敏反应症状,其过

敏发生率为0% .因此十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴是一个无毒、无刺激,无致敏的外用

制剂,经皮肤给药安全.
关键词:十一方巴布剂;石墨烯热敷贴;急性毒性;皮肤刺激性;皮肤过敏性
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Studyonsafetyevaluationofshiyifangcataplasmandthecombinationof
shiyifangcataplasmandgraphenefomentation

LIXiao灢xia,WANGZhi灢ping* ,JIANGYa灢xian,SUJia灢sheng,SHIXian灢yi

(GuangxiUniversityKeyLaboratoryofCommonTechnologyDevelopmentofChineseMedicinePreparations,

GuangxiUniversityofTraditionalChineseMedicine,Nanning530001,China)

Abstract:Thepaperaimstopreliminarilyevaluatethesafetyofeleven灢partycataplasmand
combinedgraphenethermalapplication.Intheexperiment,SDratswereusedastheresearch
objecttoevaluatetheacutetoxicityofelevensquarecataplasmandcombinedgrapheneheat
application.Theguineapigwasusedastheresearchobject,andtheskinoftheelevensquare
cataplasmandthegrapheneheatapplicationwasapplied.Irritatingandallergenic.Theresults
showedthattherewasnoobviousabnormalityaftertheapplicationofeleven灢squarecata灢
plasmandgrapheneheat灢appliedtorats,andthebodyweightincreasedsteadily,andthere
wasnosignificantdifferencecomparedwiththeblankgroup(P>0.05);theintactskinof
guineapigswasnotsymptomsoferythemaandedemaoccurred,anderythemasymptoms
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werefoundinsomedamagedskin.Theaveragescoreofthestimulatingreactionwasless
than0.49.Comparedwiththepositivegroup,noerythema,edemaandotherallergicreactions
wereobservedinthedrug灢administeredgroup.Theallergicreactionratewas0%.Therefore,

theeleven灢partycataplasmandthecombinedgrapheneheatapplicationisanon灢toxic,non灢ir灢
ritating,non灢sensitizingexternalpreparation,whichissafeforadministrationthroughthe
skin.
Keywords:shiyifangcataplasm;graphenefomentation;acutetoxicity;skinirritation;skin
hypersensitiviy

0暋引言

十一方药酒是广西中医药大学第一附属医院

的院内制剂,由三七、续断、红花、自然铜 (煅)、马
钱子等中药组成,其跌打止痛、消肿散瘀的效果显

著,但药酒容易污染衣物[1,2],为了克服这一缺点,
研制其成为十一方巴布剂.

十一方巴布剂系用十一方药酒与适宜的亲水

性基质混匀后,涂布在背衬材料上制成的贴膏剂.
本课题组在前期的研究中确定了十一方巴布剂的

基质处方和制备工艺,主要以羧甲基纤维素钠

(CMC灢Na)、聚维酮 K30(PVP灢K30)、高岭土、甘油

作为基质,再加入十一方药酒进行制备.
此外考虑到石墨烯具有优异的导热和导电性

能[3灢6],而十一方巴布剂作为外用剂型应用,热敷后

可充分发挥十一方巴布剂的药效,并且提高患者的

顺应性,故本课题组拟将十一方巴布剂与石墨烯热

敷贴联用.但联用前后的安全性如何呢? 为了探讨

该问题,本课题组开展十一方巴布剂及联用石墨烯

热敷贴的安全性评价的实验研究,现报道如下.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料

1.1.1暋实验动物

SD大鼠,SPF级,50只,雌雄各半,体重180~
220g(广西医科大学实验动物中心提供,实验动物

生产 许 可 证 号:SYXK 桂 2014灢0002);豚 鼠 (纯
白),80只,雌雄各半,体重350~400g(由长沙市

天勤生物科技有限公司提供,实验动物生产许可证

号:SCXK(湘)20140010).
1.1.2暋实验药物与试剂

十一方巴布剂(自制,批号:20170701);空白巴

布剂(自制,批号:20170701);石墨烯热敷贴(烯旺

新材料科技有限公司提供);2,4灢二硝基氯苯(上海

化学试剂厂分装厂,批号:120807);乙醇消毒液(广
西 北 仑 河 医 科 工 业 集 团 有 限 公 司,批 号:

20170101);水合氯醛(成都市科隆化学品有限公

司,批号:2017030302);硫化钠(成都市科龙化工试

剂厂,批号:2016081601)等.

1.2暋实验方法

1.2.1暋急性毒性试验

(1)给药剂量

空白组给予140cm2·kg-1的空白基质;巴布

剂组给予140cm2·kg-1的十一方巴布剂(相当于

十一方药酒8.4mL·kg-1);联用组给予140cm2

·kg-1的十一方巴布剂并联用石墨烯热敷贴,热
敷时间为2h.

(2)试验方法[7灢11]

分别采用完整皮肤与破损皮肤2种方法进行

试验,每种方法均取大鼠18只,雌雄各半,随机分

为3组,即空白组、巴布剂组、联用组,每组6只.于
给药前24h,采用完整皮肤进行试验的各组大鼠

背部用剃毛器剃短,再外涂8%的硫化钠保持1
min左右,然后用温水洗净,吹风机吹干,脱毛面积

约为4cm 暳7cm.脱毛后饲养24h,检查脱毛区

皮肤是否有损伤,若大鼠皮肤有损伤则剔除.
采用破损皮肤进行试验的各组大鼠背部采用

相同方式进行脱毛,脱毛面积约为4cm 暳7cm,
再用75%的乙醇消毒,用注射器针头在皮肤上划

出“#暠划痕,以渗血为度,每只大鼠皮肤破损程度

应基本一致.给药前各组大鼠均以10%的水合氯

醛,0.3mL/100g进行麻醉,再用温水洗净脱毛区

皮肤,然后按给药剂量在大鼠脱毛区皮肤给药,并
使药物与皮肤良好接触,用医用胶带固定.给药

24h后,除去药物,用温水洗净给药区残留的药物.
给药后,正常饲养14天,分别记录给药前(D0),给
药后第7天(D7),给药后第14天(D14)大鼠的体

重,并观察大鼠外观体征、行为活动、腺体分泌、呼
吸、饮食、排泄物等及其他中毒表现.大鼠若有死

亡,立即进行解剖学检查,观察脏器病变情况,当脏

器有肉眼可见病变时,进行病理组织学检查.
1.2.2暋皮肤刺激性试验
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(1)给药剂量

巴布剂组给予70cm2·kg-1的十一方巴布剂

(相当于十一方药酒4.2mL·kg-1);联用组给予

70cm2·kg-1的十一方巴布剂并联用石墨烯热敷

贴,热敷时间为2h.
(2)试验方法[7灢11]

分别采用完整皮肤与破损皮肤2种方法进行

试验,以同体背部左右两侧进行自身对比,背部右

侧脱毛区作为给药区,按剂量进行给药;左侧作为

对照区,给予相同面积的空白基质.每种方法均取

豚鼠12只,雌雄各半,随机分为2组,即巴布剂组、
联用组,每组6只.给药前,采用完整皮肤进行试验

的各组豚鼠背脊左右两侧用剃毛器将毛剃短,再外

用8%的硫化钠1min左右,然后用温水洗净,吹
风机吹干,脱毛面积约为7cm 暳8cm.脱毛后饲

养24h,检查脱毛区皮肤是否有损伤,若豚鼠皮肤

损伤则剔除.
采用破损皮肤进行试验的各组豚鼠背脊左右

两侧也进行脱毛,脱毛面积约为7cm 暳8cm,再
用75%的乙醇消毒,用注射器针头在皮肤上划出

“#暠划痕,以渗血为度,每只大鼠皮肤破损程度应

基本一致.给药前各组豚鼠均以温水洗净脱毛区皮

肤,然后在豚鼠背部右侧脱毛区按剂量给药,在背

部左侧脱毛区给予相同面积的空白基质,并使之与

皮肤良好接触,用医用胶带固定,每天给药1次,每
次6h,连续给药7d,每次给药结束后去除药物,
再以温水洗净给药区残留的药物.于第1天(D1)
给药结束后1h和24h观察给药部位有无红斑和

水肿等症状,再于第7天(D7)末次给药结束后

1h、24h、48h、72h观察给药部位有无红斑和水

肿等症状,以及上述症状的消退情况和时间.所出

现的症状根据表1的评分标准进行评分,并按公式

(1)计算刺激反应平均分值.
暋暋刺激反应平均分值=

暋暋
红斑形成总分+水肿形成总分

合计动物总数
(1)

暋暋平均分值0~0.49为无刺激性;0.5~2.99为

轻度刺激性;3.0~5.99为中度刺激性;6.0~8.0
为高度刺激性.
1.2.3暋皮肤过敏性试验

(1)给药剂量

空白组给予70cm2·kg-1的空白基质;阳性

药组涂敷1%的2,4灢二硝基氯苯(DNCB)0.5mL/
只;巴布剂组给予70cm2·kg-1的十一方巴布剂

(相当于十一方药酒4.2mL·kg-1);联用组给予

70cm2·kg-1的十一方巴布剂并联用石墨烯热敷

贴,热敷时间为2h.
表1暋皮肤刺激、过敏反应评分标准

皮肤刺激
反应症状

程度 分值

红斑

无红斑 0
轻度红斑,勉强可见 1
中度红斑,明显可见 2

重度红斑 3
紫红色红斑,并有焦痂形成 4

水肿

无水肿 0
轻度水肿,勉强可见 1

中度水肿,明显可见(边缘高出周围皮肤) 2
重度水肿,皮肤隆起1mm,轮廓清晰 3
严重水肿,皮肤隆起1mm 以上,或

有水泡或破溃 4

暋暋(2)试验方法[7灢11]

取24只豚鼠,雌雄各半,随机分为巴布剂组、
联用组、空白组、阳性药组,每组6只,雌雄各半.于
试验前24h,各组豚鼠背部脊柱两侧进行脱毛,左
侧用于致敏接触,右侧用于激发接触,脱毛面积约

7cm 暳8cm.脱毛后饲养24h,检查脱毛区皮肤是

否有损伤,若豚鼠皮肤损伤则剔除.给药前各组豚

鼠均以温水洗净脱毛区皮肤.
致敏接触:各组豚鼠按剂量在左侧脱毛区进行

致敏接触,空白组贴敷空白基质;阳性药组涂敷

1%的2,4灢二硝基氯苯(DNCB),并用一层油纸和

二层医用纱布覆盖;巴布剂组给予十一方巴布剂;
联用组给予与巴布剂组相同剂量的十一方巴布剂

并联用石墨烯热敷贴,热敷时间为2h.各组豚鼠

给药后均用医用胶带将药物固定,然后将所有豚鼠

分笼饲养,维持6h,并于第7d和第14d,以同样

的方法重复给药一次.
激发接触:各组豚鼠于致敏接触阶段末次给药

后第14d,按剂量在右侧脱毛区进行激发接触,空
白组贴敷空白基质;阳性药组涂敷1%的2,4灢二硝

基氯苯(DNCB)0.5mL/只,并用一层油纸和二层

医用纱布覆盖;巴布剂组给予十一方巴布剂;联用

组给予与巴布剂组相同剂量的十一方巴布剂并联

用石墨烯热敷贴,热敷时间为2h.各组豚鼠给药

后均用医用胶带将药物固定,然后将所有豚鼠分笼

饲养,激发6h后,除去药物,用温水洗净给药部位

皮肤,即刻观察皮肤反应情况,并于24h、48h、72
h再次观察皮肤过敏反应情况.同时注意观察实验

动物是否有哮喘、站立不稳或休克等严重的全身性

过敏反应,并根据表1的评分标准进行评分,再按

公式(2)和公式(3)计算过敏反应平均分值和致敏

发生率.
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暋暋过敏反应平均分值=

暋暋
红斑形成总分+水肿形成总分

合计动物总数
(2)

暋暋过敏反应发生率=

暋暋
出现过敏反应的动物数

合计动物总数 暳100% (3)

暋暋过敏发生率0%~10%为无致敏性;11%~
30%为轻度致敏性;31%~60%为中度致敏性;

61%~80%为高度致敏性;81%~100%为极度致

敏性.

2暋结果与讨论

2.1暋急性毒性试验结果

试验期间各组大鼠均未出现死亡,眼、鼻等未

发现有异常分泌物,亦未发现大鼠的活动、饮食及

其粪便等有明显异常情况.完整皮肤的给药组与空

白组比较,在给药24h后去除药物立即观察,以及

给药后第7天和第14天观察,给药部位皮肤均未

见红斑、水肿、出血点等情况.破损皮肤的给药组与

空白组比较,给药24h后去除药物立即观察,除划

伤处皮损开始结痂外,其余皮肤均未见任何红斑、
水肿、出血点等情况;给药后第7天和第14天观

察,结痂开始脱落,其余皮肤均未见任何红斑、水
肿、出血点等情况.试验期间各组的大鼠体重均稳

定增长,且 与 空 白 组 比 较 均 无 明 显 差 异 (P>
0.05).结果如表2所示.

表2暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴

对大鼠体重的影响(焻x暲s)
组别 D0/g D7/g D14/g

完整
皮肤

空白组 188.79暲3.69 209.27暲6.49 233.95暲7.16
联用组 189.41暲5.73 211.28暲5.59 232.70暲8.84

巴布剂组 187.98暲3.37 206.89暲11.84229.45暲10.19

破损
皮肤

空白组 189.69暲6.11 208.43暲12.78221.73暲14.48
联用组 190.09暲7.94 213.22暲12.58233.99暲13.50

巴布剂组 189.70暲7.19 211.19暲16.39229.46暲16.72
暋暋注:各给药组大鼠体质量与空白组比较均无明显差异(P>
0.05).

暋暋十一方巴布剂是由十一方药酒改制而成,其处

方中含有有毒成份马钱子.马钱子所含的主要成分

马钱子碱和士的宁既是有效成分又是有毒成分,而
且治疗剂量与中毒剂量非常接近[12],其临床应用

的毒副反应报道也较多.由试验可知,十一方巴布

剂及联用石墨烯热敷贴对完整皮肤和破损皮肤大

鼠均无急性毒性,可说明马钱子的用量在其治疗剂

量内.

2.2暋皮肤刺激性试验结果

试验期间各组豚鼠均未出现死亡.完整皮肤联

用组和巴布剂组无论是单次给药还是连续给药7
天,在各个观察时间点均未见给药部位皮肤出现红

斑、水肿、出血点等情况.破损皮肤联用组和巴布剂

组单次给药和连续给药7天,都仅在给药结束后1
h内,个别豚鼠给药部位出现勉强可见的红斑,而
且在24h内消退,其余豚鼠在各个观察时间点均

未见给药部位皮肤出现红斑、水肿、出血点等情况.
评分结果如表3所示.

结果表明,十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴

单次用药和连续用药均对豚鼠破损皮肤无刺激性,
但是破损皮肤用药初期会有轻微、短暂的刺激性.
其原因为十一方巴布剂是应用十一方药酒制成,含
有易刺激破损皮肤的成分———酒精,并且其含量较

少,故只产生短暂的刺激性.
表3暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴

对豚鼠的皮肤刺激性试验结果

组别
过敏反应平均分值

即刻 24h 48h 72h
过敏发生率 评价结果

空白组 0 0 0 0 0 无致敏性

阳性药组 6 6 4 2 100% 极度致敏

联用组 0 0 0 0 0 无致敏性

巴布剂组 0 0 0 0 0 无致敏性

2.3暋皮肤过敏性试验结果

试验期间各组豚鼠均未出现休克和死亡.各组

豚鼠在激发接触6h后的0h、24h、48h、72h观

察皮肤过敏反应情况,结果发现空白组、联用组和

巴布剂组在72h内均未出现红斑、水肿及其它过

敏反应症状.阳性药组在激发接触6h后立即观

察,所有豚鼠均出现过敏反应症状(过敏发生率

100%),且出现站立不稳症状,给药部位皮肤出现

重度红斑和重度水肿,水肿皮肤隆起1mm 左右,
轮廓清晰;24h后给药部位皮肤红斑并未减轻,水
肿依然明显可见;48h后给药部位皮肤的过敏反

应症状有所减轻,表现为中度红斑和中度水肿,明
显可见;72h后给药部位皮肤的过敏反应症状消

退明显,表现为轻度红斑和轻度水肿,勉强可见.评
分结果如表4所示.

表4暋十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对

豚鼠的皮肤过敏性试验结果

组别

刺激反应平均分值

D1 D7

1h 24h 1h 24h 48h 72h

完整皮肤
联用组 0 0 0 0 0 0

巴布剂组 0 0 0 0 0 0

破损皮肤
联用组 0.33 0 0.17 0 0 0

巴布剂组 0.33 0 0.17 0 0 0

暋暋十一方药酒中含有的三七口服时有相关致敏

性的报道,但外用致敏报道较少.其另一成分续断
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有因其个体的特异性产生过敏的研究,为了确保制

剂的安全性,课题组进行了皮肤过敏性试验.结果

显示受试豚鼠均未出现红斑、水肿及其它过敏反应

症状,提示十一方巴布剂及联用石墨烯热敷贴对豚

鼠皮肤无致敏性.

3暋结论

本实验验证了十一方巴布剂及联用石墨烯热

敷贴是一种无毒、无刺激、无致敏,安全性较好的外

用制剂,为其开发成外用制剂打下了良好基础.
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基基于毬灢环糊精改性的水溶性苝酰亚胺
的合成及其pH响应性研究

杨暋靖,白暋阳*,安暋娜,刘彩萍,陈香李,步怀天

(陕西科技大学 化学与化工学院 陕西省轻化工助剂重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以毬灢环糊精(毬灢CD)和3,4,9,10灢苝四甲酸二酐(PTCDA)为原料,制备出了拥有pH 响

应荧光性能的水溶性苝酰亚胺衍生物荧光探针.首先,依次通过毬灢CD与甲基灢4灢苯磺酸(TsCl)
的磺酰化反应和与乙二胺(EDA)的胺化反应制备6位单取代胺化环糊精(毬灢CD灢EDA);其次,
利用毬灢CD灢EDA 与PTCDA 在碱性溶剂中的酰胺化反应制备水溶性苝酰亚胺衍生物(CD灢
PDI灢CD).本文采用FI灢IR和1H灢NMR 对化合物结构进行表征,通过 Fluorescence和 UV灢vis
分别对中性和酸性条件下CD灢PDI灢CD水溶液的光学性能进行表征,使用参比法计算出了绝对

荧光量子产率,再利用TEM 和AFM 对其溶液中的分子聚集行为进行表征.结果表明,目标产

物CD灢PDI灢CD在中性和酸性水溶液中,由于氨基的去质子化和质子化作用表现出了不同的荧

光行为.
关键词:毬灢环糊精;水溶性苝酰亚胺衍生物;pH 响应性;荧光性能

中图分类号:O648.12暋暋暋暋文献标志码:A
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FT灢IRand1H灢NMR.TheopticalpropertiesofCD灢PDI灢CDaqueoussolutionunderneutral
andacidicconditionswerecharacterizedyanbyFluorescenceandUV灢visspectrarespectively.
Theabsolutefluorescencequantumyieldwascalculated.Theself灢assemblyaggregationbe灢
havioroftargetproductintheneutralandacidsolution wascharacterizedbyTEM and
AFM.
Keywords:毬灢cyclodextrin;water灢solublephthalimidederivative;pHresponsive;fluorescent
property

0暋引言

3,4,9,10灢苝四甲酸二酐(PTCDA)是由两个

萘环以sp2杂化构成的具有良好平面性的稠环芳

烃,其在结构上拥有大的共轭毿体系,也是一类具

有强荧光的缺电子分子[1].分子结构中的共轭稠环

结构使其具有良好的稳定性,因此PTCDA相较于

有相同性质的有机分子而言,光、热、化学稳定性更

加突出[2].PTCDA 的 荧 光 量 子 产 率 几 乎 接 近

100%,且荧光寿命较长[3,4],研究表明,PTCDA 的

吸收波长在接近可见到红外光(400nm灢600nm)
区域.但是PTCDA分子结构中的羰基的吸电子作

用使整个分子处于缺电子状态,导致PTCDA易还

原难被氧化.同时由于共轭稠环结构刚性大,导致

苝核在常见溶剂和水中极易发生毿灢毿堆积[5,6],从
而导致PTCDA的溶解性和荧光量子产率大幅度

下降,限制了其应用,因此有关其水溶性衍生物的

研究是提高其利用度的热点问题.
苝酰亚胺常见的修饰位点有两个,Langhals[7]

首先提出“燕尾式暠取代方法,即以亚胺位置作为取

代位点.Seybold等[8]首次提出可对其湾位进行改

性.“燕尾式暠取代方法是通过增溶基团之间静电排

斥作用、氢键作用以及空间位阻效应等防止分子之

间的聚集.湾位的改性会破坏分子的平面结构,扭
曲的空间结构减少了分子间的聚集,从而起到增溶

作用,但是也会对分子的光学性能产生影响.目前

常用的改性方法都建立在对这两个位点的修饰.
本文以PTCDA 为原料,采用“燕尾服暠式[7,9]

取代方法将毬灢环糊精(毬灢CD)与PTCDA 亚氨基进

行共价连接,在改善其水溶性的同时不改变小分子

本身的光物理和电化学性能[10].毬灢CD除了本身良

好的水溶性及生物相容性,本身对环境几乎没有污

染,并且具有廉价易得的优势.环糊精增溶的原理

是通过大环分子之间静电排斥、氢键以及空间位阻

效应减弱苝核之间的毿灢毿堆积效应,从而增加溶解

性[11].除此之外,环糊精本身与二茂铁,金刚烷等

具有良好的包合性能[12].

基于毬灢CD改性的 CD灢PDI灢CD荧光探针具有

良好的水溶性,且亚氨基是一个质子的有效键合位

点,对pH 有一定的敏感性[13],因此目标产物可在

不同浓度和pH 条件下调节苝核的聚集程度,从而

进一步实现在浓度和酸度变化条件下荧光的变化.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

(1)主要试剂:毬灢环糊精(毬灢CD)、甲苯灢4灢磺酰氯

(TsCl)、乙腈、氢氧化钠、丙酮、乙二胺(EDA)、N,

N曚灢二甲基甲酰胺(DMF)、无水乙醇、3,4,9,10灢苝

四甲酸二酐(PTCDA)、醋酸锌 Zn(AcO)2、吡啶、
三氟乙酸,冰醋酸,均为分析纯;磷酸盐缓冲液

(PBS,pH=4.0,0.05M;pH=5.0,0.05M),去
离子水.

(2)主要仪器:旋转蒸发器、烘箱、400MHz核

磁共振波谱仪,德国Bruker公司;VECTOR灢22型

红外光谱仪,德国 Bruker公司;UV灢2650型紫外

可见分光光度计,日本岛津公司;F灢7000FL型荧光

光谱仪,日本 Hitachi公司;XE7型原子力显微镜,
韩国Park公司;透射电子显微镜,美国FEI公司.

1.2暋探针的合成

荧光探针分子的合成路线和质子化如图1所

示.其荧光探针分子具体制备方法如下所述.
1.2.1暋磺化环糊精(毬灢CD灢OTs)的制备

参考白阳[14]报道的合成方法合成6位单取代

环糊精.在冰水浴下,于1000mL三口烧瓶中依次

加 入 NaOH (6 570 mg,164.0 mmol),毬灢CD
(60000mg,52.9mmol),500mL去离子水.将

TsCl(10080mg,52.9mmol)溶于30mL乙腈中

后缓慢滴加到NaOH 溶液中,之后在室温下反应2
h.反应结束后抽滤,收集滤液,将滤液置于冰箱中

过夜;抽滤后收集滤饼,并分别用稀盐酸、去离子

水、丙酮洗涤得粗产物.将粗产物进行重结晶,真空

干燥得产物为白色固体7040mg,产率12.0%.
1.2.2暋胺化环糊精(毬灢CD灢EDA)的制备
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于50mL烧瓶中加入30mLEDA,在搅拌的

条件下加入毬灢CD灢OTs(5000mg,387.9mmol),
密封后将烧瓶放置在75曟油浴中反应4.5h.反应

结束后待冷却到室温,将反应混合液用冰丙酮沉

淀,待丙酮的温度达到室温后抽滤,收集滤饼,真空

干燥12h后得白色粘状物质为粗产物;将粗产物

丙酮进行两次沉淀,抽滤,真空干燥,溶剂均为

20mLDMF,最终得产物为白色固体1250mg,产
率25.0%.
1.2.3暋水溶性苝酰亚胺衍生物(CD灢PDI灢CD)的制备

参考 Wang等[15]报道的方法,在 N2 保护下,
于250mL烧瓶中依次加入毬灢CD灢EDA(490mg,

0.335mmol),PTCDA(130mg,0.165mmol),Zn
(AcO)2(36.5mg,0.165mmol)和100mL吡啶,
将烧瓶放置在100 曟油浴中反应48h.反应结束

后,除去溶剂得到红色固体为粗产物,将粗产物用

去离子水洗涤,收集滤液,除去滤液中大部分水后

用甲醇沉淀、抽滤、真空干燥后得产物为紫红色固

体粉末162mg,产率28.7%.

(a)探针分子的合成路线

(b)探针分子的质子化

图1暋探针的合成路线和质子化

2暋结果与讨论

2.1暋化合物的表征

2.1.1暋毬灢CD灢OTs的表征

(1)红外谱图:如图2中a曲线所示,在1600
cm-1和1496cm-1出现的两个较弱峰为苯环骨架

(C=C)的特征吸收峰.1364cm-1和1176cm-1

处为砜基的对称伸缩振动特征吸收峰.816cm-1

和668cm-1处为苯环上的 H(Ar灢H)的面外变形

振动吸收峰,这些特征峰的出现可以证明对甲苯磺

酰基已经连接到了毬灢CD分子上.
(2)核磁氢谱:如图3(a)所示,1H灢NMR(DM灢

SO灢d6,TMS),其中毮=2.5为 DMSO 溶剂峰,毮=
7.75、7.43、2.43 分别对应图中a、b、c处的峰值.
a、b对应对甲苯磺酰基苯环上的两组质子,c对应

对甲苯磺酰基中甲基上的 H,根据苯环上的氢与

环糊精2,3位羟基氢的比例可以证明单取代的毬灢
CD灢OTs已成功合成.
2.1.2暋毬灢CD灢EDA的表征

(1)红外光谱:将图2中a、b曲线进行比较,可
以看出两条曲线的相似度很高,这种情况的出现是

因为特征峰的重叠,并且理论上的出峰位置也是相

似的,所以想要证明毬灢CD灢EDA 分子的合成情况,
需进一步使用1H灢NMR对化合物的分子结构进行
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表征.
(2)核磁氢谱:如图3(b)所示,1H灢NMR(DM灢

SO灢d6,TMS),其中毮=2.5为 DMSO 溶剂峰,毮=
3.1~5.9的特征峰与毬灢CD灢OTs的特征峰完全相

同,但是在毮=7.0~8.0没有出现特征峰,即对甲

苯磺酰基特征峰均已消失,因此毬灢CD灢OTs上的对

甲苯磺酰基被氨基成功取代;并且在毮=2.7~2.9
处出现乙基的特征吸收峰,证明乙二胺已经连接到

毬灢CD灢OTs分子上形成毬灢CD灢EDA.
2.1.3暋CD灢PDI灢CD的表征

(1)红外谱图:如图2中c曲线所示,在3300cm-1

处出现的峰为环糊精中-OH的特征峰,1600cm-1和

1496cm-1处出现的两个较弱峰为苯环骨架(C=
C)的特征吸收峰,在1659cm-1处的峰为酰胺键

的特征吸收峰,这些特征峰的出现证明毬灢CD成功

连接到了苝酰亚胺上.
(2)核磁氢谱:如图3(c)所示,1H灢NMR(DM灢

SO灢d6,TMS),其中毮=2.5为DMSO溶剂峰,在毮=
7.0~8.0出现苯环氢的特征吸收峰,毮=5.5~6.0
为环糊精2,3位-OH 的氢的吸收峰,环糊精分子

上羟基的氢与苝核上苯环氢的比例为1暶3.7,接近

理论比例1暶3.5,即证明水溶性苝酰亚胺衍生物

CD灢PDI灢CD已成功合成.

图2暋化合物的FT灢IR图

(a)毬灢CD灢OTs

(b)毬灢CD灢EDA

(c)CD灢PDI灢CD

图3暋化合物的1H灢NMR图

2.2暋探针的光谱性质和pH 响应

探针分子 CD灢PDI灢CD 在水溶液中溶解性良
好.但是由于苝核的刚性结构,在溶剂中分子不是
独立存在的,而是更倾向于分子之间相互聚集这种
更为稳定的方式存在[16].如图4所示,(a)和(b)分
别为中性和酸性条件下浓度为1暳10-4M,1暳
10-5M,1暳10-6M 的溶液,在近红外激光的照射
下,溶液均显示出丁达尔效应,这一现象可证明溶
液中有微小的粒子,即初步证明在溶液中分子之间
以相互聚集的形式存在.

(a)中性暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)酸性

图4暋丁达尔效应图

丁达尔效应强度随着浓度的变化而发生变化,
因此可以推测出在溶剂中苝核的毿灢毿堆积是与浓
度相关的[17,18],并且苝核之间的聚集程度对整个
水溶液体系的荧光性能具有一定影响.图5中溶液
的浓度从左至右依次减小,在加入微量三氟乙酸
后,自然光照条件下溶液的颜色没有发生任何变
化,而在用345nm 的紫外光照射后显示出强烈的
荧光,且荧光强度随浓度的增加而变强.但是中性
下的溶液在自然光照和345nm 的紫外光照射后
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均无任何变化,由此可以说明合成的分子具有一定
的荧光性能,并且有一定的pH 响应性.

(a)自然光照

(b)345nm 紫外光照

图5暋不同光照下的显色图

通过 UV灢vis研究了 CD灢PDI灢CD 溶液浓度为

1.0暳10-4~1.0暳10-6M 范围内的吸光度变化,如
图6所示.图6(a)为中性条件下的 UV灢vis图,图6
(b)为酸性条件下的 UV灢vis图.在中性条件下,随着
浓度的增加500nm处的峰逐渐增强,且伴随着浓度
的增加在545nm处出现明显的肩峰,肩峰的出现说
明在溶液中存在着聚集行为[19,20].酸性条件下,由于
探针分子被质子化,500nm 处的峰和545nm 处的
肩峰的强度随着浓度的增加而逐渐的上升,这与中
性条件下峰值的变化趋势相同.但是质子化前后的
峰值对比发现,质子化后500nm和545nm处的峰
值均大于未质子化的峰值,且500nm处峰的增幅远
远大于545nm处的峰的增幅.

(a)中性

(b)酸性

图6暋不同条件下CD灢PDI灢CD溶液的 UV灢vis

出现这种现象的原因是:毬灢CD与PTCDA进行

桥连,毬灢CD作为取代基提供水溶性的同时,亚氨基

作为良好的电子供体的同时也是一个有效的质子键

合位点,亚氨基与质子的结合使苝核之间具有一定

的排斥性,所以可以通过pH 来调节CD灢PDI灢CD溶

液在水溶液中的聚集行为和荧光性能.氨基上的孤

对电子向激发态的荧光基团发生电子转移导致荧光

基团发生荧光猝灭.与未质子化的相比,质子化后的

最高峰的峰值大于未质子化的峰值,说明质子化可

以减少苝核之间的聚集,从而荧光性能也有所提高.
图7为CD灢PDI灢CD溶液浓度为1.0暳10-4~

1.0暳10-6M 范围内的荧光光谱曲线.其中,图7
(a)、(c)为中性条件下浓度为1.0暳10-6~1.0暳
10-5M 范围内的荧光光谱曲线,图7(a)、(c)中均

显示出随浓度的增加,荧光强度逐渐增强,发射峰

发生小幅度的红移[15];图7(b)、(d)为酸性条件下

浓度5.0暳10-5~2.5暳10-4M 之间的荧光光谱曲

线.由图7(b)、(d)可知,当浓度大于1.0暳10-5M
时,随着浓度的增加荧光强度都出现下降的趋势,
这是由于分子之间自发的毿灢毿堆积作用后分子之

间的聚集程度增加,所以产生荧光自猝灭现象.
图7(a)和(c)之间形成鲜明对比,质子化后溶液

的荧光光谱最大强度约是未质子化的4倍,质子化后

荧光增强的原因有两个:一是由于质子化后分子上的

亚氨基不再是电子供体,分子内的光诱导电子转移被

阻断,所以相对于同浓度的溶液出现荧光增强.二是

质子化后分子之间逐渐解聚,分子之间大范围的聚集

体由于静电效应而趋向于形成更小的聚集体[13].
CD灢PDI灢CD溶液的荧光光谱图说明合成的探针分

子是有荧光的,并且分子之间存在自猝灭效应.而荧光

强弱的直接表现是绝对量子产率的大小,因此对溶液的

绝对量子产率采用参比法进行计算,如表1所示.
图7显示溶液的浓度在1.0暳10-5M时,中性(未

质子化)和酸性(质子化)条件下荧光强度都是最强

的,表1可以证实在浓度为1.0暳10-5M 下绝对量子

产率在同一条件下都是最高的.如表1所示,随着浓

度的增加,中性条件下和酸性条件下的绝对量子产率

都呈现出下降趋势,但是当浓度为2.5暳10-4M时,中
性溶液的绝对量子产率变为0,证明此时溶液中分子

之间存在很大程度的聚集.质子化后的绝对量子产率

都远远大于未质子化的绝对量子产率,并且在浓度为

1.0暳10-5M时质子化后的绝对量子产率是未质子化

的30倍,因此pH的变化对溶液的绝对量子产率有着

很大的影响,即pH对荧光强度有影响,并且在酸性条

件下荧光强度更强.
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(a)中性条件,随浓度上升荧光强度上升

(b)中性条件,随浓度上升荧光强度下降

(c)酸性条件,随浓度上升荧光强度上升

(d)酸性条件,随浓度上升荧光强度下降

图7暋不同条件下CD灢PDI灢CD溶液的Fluorescence
(毸ex=500nm,狭缝宽度=2.5nm)

表1暋不同pH条件下的荧光量子产率(%)
浓度/M 1.0暳10-5 1.0暳10-4 2.5暳10-4

pH=7 1.76 0.994 0

pH<7 48.1 21.1 9.47

2.3暋CD灢PDI灢CD水溶液中的聚集行为

通过 TEM 对CD灢PDI灢CD水溶液中的聚集行

为进行表征,其表征结果如图8所示.图8(a)和
(b)为pH 等于7,浓度分别为1.0暳10-4M 和1.0
暳10-5M 的 TEM 图;图8(c)和(d)为pH 小于7,
浓度分别为1.0暳10-4M 和1.0暳10-5M 的 TEM
图.从图8可以看出,在任何条件下,溶液中的分子

都是以聚集的形式存在的.然而由于酸性条件下分

子发生质子化,聚集体的分散度更高,即证明酸性

条件对分子的聚集程度有一定影响.

(a)pH=7,1暳10-4M暋暋(b)pH=7,1暳10-5M

(c)pH<7,1暳10-4M暋暋(d)pH<7,1暳10-5M

图8暋CD灢PDI灢CD溶液聚集程度的 TEM 图

使用 AFM 对CD灢PDI灢CD水溶液中的聚集行

为进行表征,其表征结果如图9所示.图9(a)和
(b)所用溶液的pH 等于7,(c)和(d)所用溶液的

pH 小于7.通过图9(a)、(b)与(c)、(d)对比可知,

pH 小于7的溶液中分子的聚集程度更小.浓度为

1暳10-4M 与浓度为1暳10-5M 的 AFM 图相比,
无论是在中性条件还是酸性条件,浓度为1暳10-4

M 溶液中分子的聚集程度比浓度为1暳10-5M 溶

液中分子的聚集程度更大.即可证明浓度的变化对

分子的聚集程度有一定影响,但pH 的变化对分子

的聚集情况起着决定性作用.由此可以说明无论在

何种条件下分子均以聚集态的形式存在,而酸性条

件下分子聚集程度更小,从而在紫外光的照射下可

以产生荧光,因此可以通过调节溶液的pH 来调节

溶液的荧光性能.
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(a)pH=7,1暳10-4M暋暋(b)pH=7,1暳10-5M

(c)pH<7,1暳10-4M暋暋(d)pH<7,1暳10-5M

图9暋CD灢PDI灢CD溶液聚集程度的 AFM 图

通过以上的表征方式,可以确定浓度及pH 对

探针分子在水溶液中的聚集程度都有一定影响,而

pH 的影响十分显著.因此,如图10所示,推测出

CD灢PDI灢CD在水溶液中的聚集程度因浓度和pH
改变而发生变化的分子聚集模式图.

图10暋溶液中浓度和pH 依赖的聚集模式图[15]

2.4暋CD灢PDI灢CD探针分子的应用

基于以上的表征,因此选取浓度为1暳10-4M
的溶液制作CD灢PDI灢CD中性荧光板.首先将溶液

均匀涂于无荧光的硅胶板上,在60曟的烘箱内放

置5h,制作的荧光板如图11(a)所示,经测试在自

然光照和345nm 紫外光照射下均无荧光.
图11(b)、(c)、(d)所对应的分别为pH=5.0,

0.05M 的PBS溶液、pH=4.0,0.05M 的PBS溶

液和冰醋酸分别涂抹于3块CD灢PDI灢CD中性荧光

板上,在345nm 的紫外光照下的显色图.其中,
(b)荧光板因为涂抹溶液的酸性最弱,所以显示出

最弱的黄色荧光;而冰醋酸(d)因为酸性最强而显

示出最强的黄色荧光;(c)荧光板涂抹溶液的酸性

介于中间,所以显示出的荧光也处于中等水平,由
此可证明随着酸性的增强,荧光逐渐增强.并且在

测试过程中,30min内荧光稳定.因此合成的荧光

探针分子有望用于快速检测酸性溶液,并且可根据

荧光的强弱判断酸性的强弱,荧光越强则酸性越

强,此方法具有操作简单,易于辨别等特点.

(a)中性荧光板 (b)PBS,pH=5.0,0.05M (c)PBS,pH=4.0,

0.05M (d)冰醋酸

图11暋345nm 紫外光照下,CD灢PDI灢CD
荧光板涂抹不同酸性溶液的荧光显色图

3暋结论

本文以毬灢环糊精为增溶取代基,3,4,9,10灢苝

四甲酸二酐为骨架,合成了一种基于的水溶性良好

的具有pH 响应性的荧光探针.毬灢环糊精水溶性良

好的取代基同时给整个分子骨架提供了大的空间

位阻,使苝酰亚胺衍生物中苝核的毿灢毿堆积减弱,
从而达到合成拥有良好水溶性和pH 响应的荧光

性能探针分子.亚氨基作为电子供体对调节苝酰亚

胺衍生物的光学性质起到关键作用,质子化之前亚

氨基上的孤对电子有效的淬灭激发态苝酰亚胺的

荧光,质子化后亚氨基带上正电荷,起到静电斥力

的作用使得聚集体的堆积作用减弱,苝核之间的

毿灢毿堆积减弱,因此可以通过调节pH 控制分子的

聚集和调节荧光性能,并且对于不同酸性的在345
nm 紫外光照射下可发出不同程度的荧光有望应

用于对不同酸性溶液的快速检测.
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基基于3灢羟基黄酮的pH荧光探针合成及
线粒体靶向荧光成像
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摘暋要:线粒体是真核细胞能量代谢的重要场所,对于细胞生理功能具有重要意义.将荧光分

子定位于线粒体可以实现可视化的荧光成像,为线粒体形态及功能研究提供了有力工具.设计

以3灢羟基黄酮为荧光母核,以三苯基膦为靶向基团,合成一例用于活细胞线粒体特异性成像

的荧光探针 HF灢Mito.3灢羟基黄酮部分的激发态分子内质子转移(ESIPT)机理赋予了它优异

的荧光性能,同时由于质子性溶剂对其 ESIPT 过程和荧光性能的影响,该探针可以用于pH
的检测.而三苯基膦部分具有亲脂性且带正电荷,可以特异性的嵌入线粒体内膜并与膜电位差

形成的负电荷稳定结合.荧光光谱测试与细胞荧光成像实验均表明该探针适用于细胞内线粒

体的靶向标记与荧光成像.
关键词:线粒体;荧光探针;三苯基膦;3灢羟基黄酮;ESIPT效应
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Synthesisandapplicationofa3灢hydroxyflavonefluorescentpHprobe
forintracellularmitochondriatargetedimaging

WANGChao,YANGFang灢zhou,JIPeng灢bo,WANGTing灢ting,MAYang灢min

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Mitochondriaaretheprimarysitesforenergymetabolismineukaryoticcells.They
areofgreatsignificanceincellphysiology.Visualimagingofmitochondriabasedonthetar灢
getedfluorescentmoleculesisapowerfultoolfortheresearchesonmitochondrialmorpholo灢
gyandfunctions.Inthispaper,anovelfluorescentprobeHF灢Mitoforintracellularmitochon灢
driatargetedimagingwassynthesizedwiththe3灢hydroxyflavonefluorophoreandamito灢
chondria灢targetinggrouptriphenylphosphine.Theexcited灢stateintramolecularprotontrans灢
fer(ESIPT)effectofthe3灢hydroxyflavonemoietyendoweditwithexcellentspectralproper灢
ties.Atthesametime,theprobecanbeusedtodetectpHduetotheinfluenceofprotonsol灢
ventonitsESIPTprocessandfluorescenceperformance.Thetriphenylphosphinemoietyis
lipophilicandpositivelycharged,whichcanspecificallybindtothemitochondrialinnermem灢
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branewiththenegativechargeestablishedbythemitochondrialmembranepotential.The
fluorescentspectraandthefluorescentimagingexperimentsindicatethattheprobeissuit灢
ablefortargetedlabelingandfluorescentimagingofintracellularmitochondria.
Keywords:mitochondria;fluorescentprobe;triphenylphosphine;3灢hydroxyflavone;ESIPT
effect

0暋引言

线粒体是真核生物细胞中一种至关重要的细

胞器,它在细胞能量代谢过程中起着关键性作用,
是 ATP产生的场所,在此过程中线粒体负责的是

最终氧化的共同途径,三羧酸循环与氧化磷酸化.
线粒体还参与细胞分化、信息传递和凋亡等过程,
并参与调控细胞周期.线粒体功能异常与肿瘤、神
经退行性疾病、糖尿病、衰老等众多疾病过程密切

相关,因此细胞内线粒体相关功能的研究具有重要

意义[1].
荧光探针作为一种新型的可视化的研究工具,

具有灵敏度高和非生物破坏性等优点,已被广泛应

用于细胞内各种细胞器、生物大分子和离子的标

记、检测与成像[2灢4].利用荧光探针在活细胞内实

时、原位追踪线粒体的形态、分布及其变化为线粒

体相关功能研究提供了手段,是当前国内外关于细

胞内靶向荧光检测的热门领域[4灢8].目前文献报道

针对线粒体荧光成像的小分子荧光探针设计,主要

是基于线粒体内膜膜电位差形成的基质内碱性,亲
脂性的阳离子荧光染料可以特异性的嵌入线粒体

内膜并与基质中的负电荷稳定结合,实现对线粒体

特异性标记成像的目的[7灢11].
综上,本论文设计以邻羟基苯乙酮和对位取代

苯甲醛为原料,经 Claisene灢Schmidt缩合反应和

Algar灢Flynn灢Oyamada氧化反应得到3灢羟基黄酮

母核,再以3灢羟基黄酮为基本骨架,引入三苯基膦

靶向基团合成目标探针分子 HF灢Mito.亲脂性的季

鏻盐阳离子可实现对细胞内线粒体的靶向标记;3灢
羟基黄酮因其分子中羟基与羰基邻近,能形成分子

内氢键,易发生激发态分子内质子转移(Excited
StateIntramolecularProtonTransfer,ESIPT)过

程,赋予了它优异的荧光性能[12].并且这一过程易

受到质子性溶剂的影响,该探针也可以对线粒体

pH 进行测定.通过光谱分析与细胞荧光成像实验

评价了该荧光探针用于细胞内线粒体特异性荧光

成像的可行性.

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器

1.1.1暋主要试剂

2灢羟基苯乙酮、对羟基苯甲醛、1灢溴灢3灢氯丙烷、
三苯基膦、KH2PO4、Na2HPO4·12H2O、氯化钠、
氯化钾、无水硫酸镁、石油醚、1,4灢二氧六环、四氢

呋喃、乙酸乙酯、二氯甲烷、乙腈、丙酮、乙醇、甲醇、

N,N灢二甲基甲酰胺、二甲基亚砜、碳酸钾、氢氧化

钠、碘化钠、过氧化氢、氘代氯仿,均为市售分析纯.
DMEM 培养基(Gibco),胎牛血清(生工生物工程

有限公司),青霉素灢链霉素溶液(碧云天生物技术

有限公司).
1.1.2暋主要仪器

RE灢52系列旋转蒸发仪上海亚荣生化仪器

厂);PHS灢3E 型pH 计(上海仪电科学仪器股份有

限公 司);紫 外 可 见 吸 收 光 谱 仪 (哈 希 公 司

DR5000);Lumina荧光分光光度计(赛默飞世尔科

技有限公司);ADVANCEIII400MHz核磁共振

波谱仪(bruker公司);二氧化碳细胞培养箱(ES灢
CO);LSM800 激光共聚焦荧光显微镜(卡尔蔡

司).

1.2暋探针 HF灢Mito的合成

目标分子的合成主要路线如图1所示,总共有

3步反应.

图1暋 线粒体荧光探针 HF灢Mito的合成路线

1.2.1暋化合物1的合成

称取4灢羟基苯甲醛(2.5g,20.3mmol)和1灢
溴灢3灢氯丙烷(4mL,41mmol)加入100mL圆底烧

瓶中,用30mL丙酮溶解,再加入无水碳酸钾(3.0
g)催化,氩气保护条件下,搅拌、回流反应18h.薄
层色谱监测反应完全,停止反应.将反应溶液过滤,
用二氯甲烷洗涤滤渣数次,合并有机相,旋蒸除去

有机溶剂.对产物进行硅胶柱色谱分离(洗脱剂为
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石油醚暶乙酸乙酯=10暶1),得到淡黄色油状液体

3.1g,产率78%.
1.2.2暋化合物2的合成

取化合物1(0.39g,2.0mmol)和2灢羟基苯乙

酮(0.3g,2.2mmol)加入100mL茄形瓶中,然后

加入氢氧化钠固体0.2g催化,再加入4mL无水

甲醇,超声使其溶解.搅拌回流反应8h,然后恢复

至室温继续搅拌反应过夜.向反应溶液中加入氢氧

化钠溶液(0.5mol/L,8mL)和过氧化氢(30%,2
mL),继续室温搅拌反应约5h.薄层色谱监测反应

完成后,将反应溶液倒入50mL冰水中,有黄色固

体析出,过滤,用水洗涤固体数次后干燥.所得固体

进行硅胶柱层析纯化(洗脱剂为二氯甲烷暶甲醇=
100暶1),得黄色固体产物303mg,产率50%.产
物结构经核磁共振氢谱表征.

1H NMR (400 MHz,CDCl3)毮:8.32~8.23
(m,3H),7.72(ddd,J=8.6,7.0,1.7Hz,1H),

7.61(d,J=8.5Hz,1H),7.44(ddd,J=8.0,7.1,

1.0Hz,1H),7.29(s,1H),7.12~7.05(m,2H),

4.24(t,J=5.8 Hz,2H),3.81(t,J=6.3 Hz,

2H),2.32(p,J=6.0Hz,2H).
1.2.3暋探针 HF灢Mito的合成

称取化合物2(20.4mg,0.06mmol)和三苯

基膦(32.6mg,0.12mmol)于100mL圆底烧瓶

中,加入碘化钠 (46 mg,0.3 mmol)催化,乙腈

(6mL)为溶剂溶解.氩气保护下,搅拌回流反应

2h.监测反应完全后停止,旋蒸除去溶剂,得到的

固体进行硅胶柱层析纯化(洗脱剂为二氯甲烷暶甲

醇=100暶1).得到浅红色固体30mg,产率91%.
产物结构经核磁共振氢谱表征.

1H NMR (400 MHz,CDCl3)毮:8.24~8.14
(m,3H),7.84(td,J=12.1,11.4,7.7Hz,10H),

7.73(dd,J=7.6,3.3Hz,6H),7.58(d,J=8.5
Hz,1H),7.40(t,J=7.5Hz,1H),7.02(d,J=
8.8Hz,3H),4.45(t,J=5.7 Hz,2H),4.06~
3.90(m,2H),2.25(dt,J=14.5,6.6Hz,2H).

1.3暋光谱测试

探针母液的配制:准确称量探针 HF灢Mito,将
其溶于DMSO中,配制成浓度为10mmol/L的母

液备用.工作液:取2mL溶剂,将2毺L探针母液

加入不同溶剂及不同pH 水溶液中配成浓度为10

毺M 的溶液.将探针溶液进行吸收光谱与荧光光谱

测试(激发波长为360nm,激发狭缝宽度为 10
nm,发射狭缝宽度为5nm).

1.4暋细胞培养与荧光成像

MCF灢7细胞在37 曟、5%CO2 浓度的培养箱

(ESCO)中培养,使用含有10%胎牛血清(FBS)、
青霉 素 (100 U/mL)和 链 霉 素 (100毺g/mL)的

DMEM 培养基.用于荧光成像的细胞接种在玻璃

底皿(毤=20mm)中并培养24h,将探针 HF灢Mito
加入细胞培养液(5毺M),对细胞染色45min.最后

用PBS洗涤细胞三次,使用暳63物镜对细胞成像,
激发波长为405nm,发射波长为420~520nm.

2暋结果与讨论

2.1暋探针 HF灢Mito的紫外灢可见吸收和荧光光谱

探针 HF灢Mito的结构通过核磁共振氢谱表

征,结果如图2所示.

图2暋探针 HF灢Mito的核磁共振氢谱

以乙酸乙酯为溶剂对其光谱进行测定,如图3
所示,探针 HF灢Mito的紫外灢可见吸收光谱和荧光

光谱,其最大吸收峰为360nm,最大发射峰为550
nm.吸收峰和荧光发射峰的分离程度很大,斯托克

斯位移达到190nm,激发波长与发射波长的干扰

非常小,用于后续细胞成像实验具有背景干扰低的

优点.

图3暋探针的紫外灢可见吸收光谱

和荧光光谱
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2.2暋探针 HF灢Mito在不同溶剂中的荧光光谱

实验进一步探究了不同溶剂对探针 HF灢Mito
荧光性能的影响.分别选用1,4灢二氧六环、乙酸乙

酯、四氢呋喃、二氯甲烷、乙腈、N,N灢二甲基甲酰

胺、二甲基亚砜、乙醇、甲醇、PBS等作为溶剂进行

探针的光谱测试,相应荧光光谱如图4所示.

(a)探针 HF灢Mito在非质子性溶剂中的荧光光谱

(b)探针 HF灢Mito在质子性溶剂中的荧光光谱

图4暋 探针 HF灢Mito在不同

溶剂中的荧光光谱

暋暋从图4可发现,探针 HF灢Mito在360nm 的波

长激发下会产生两组荧光发射峰,峰位置分别在短

波约440nm 处和长波约540nm 处.如图4(a)所
示,在二氯甲烷、四氢呋喃和乙酸乙酯等非质子性

溶剂中3灢羟基黄酮母核中的羟基氢和相邻的羰基

氧形成分子内氢键,使探针 HF灢Mito被激发后发

生ESIPT效应,产生质子转移的互变异构体,其能

量降低,从而发生光谱波长红移,因此在长波长

540nm 处会有最大发射峰.
如图4(b)所示,在甲醇、乙醇和PBS等质子性

溶剂中,由于溶剂的活泼氢能与探针羰基形成分子

间的氢键,从而阻断了分子内形成氢键,也阻断了

ESIPT效应,因此为正常激发态在短波长440nm
的发射峰[13,14].这说明探针 HF灢Mito的光谱性质

会因质子化溶剂的作用而发生变化,据此可以推

测,该探针在用于细胞成像时,在细胞质等水环境

中会以短波长荧光为主,而探针插入线粒体内膜的

疏水环境中,会以长波长荧光发射为主,因此荧光

成像也具备了背景干扰低的优点.

2.3暋探针 HF灢Mito在不同pH 下的光谱

鉴于质子性溶剂环境对探针 HF灢Mito光谱性

质的影响,进一步考虑溶液酸碱度对于探针 HF灢
Mito的光谱性质有何影响,这对于评价其用于细

胞内线粒体荧光成像的可行性是必要的.分别配制

了不同pH 的 PBS溶液,对探针进行了相应光谱

测试.
不同pH 下探针 HF灢Mito的紫外灢可见吸收光

谱如图5所示,探针在350nm 处的吸收峰强度会

随着pH 的增大而逐渐减弱,而410nm 处的吸收

峰强度会随着pH 的增大而逐渐增大.这是因为在

偏碱性的条件下,3灢羟基黄酮的羟基氢很容易被脱

去,从而形成阴离子,410nm 处的吸收峰为探针

HF灢Mito脱去氢离子所形成阴离子化合物的吸收

峰,因此随着碱性的增强,阴离子化合物逐渐增多,

410nm 处的吸收也在逐渐增强.

图5暋探针 HF灢Mito随pH 变化

的吸收光谱

不同pH 下探针 HF灢Mito的荧光光谱如图6
所示,探针的荧光强度随着pH 的增加而减小.在
酸性条件下,由于溶液中的氢离子与羰基形成氢

键,阻碍了ESIPT效应,从而在短波长440nm 处

的荧光会随着酸性的增大而增强;而在碱性条件

下,探针会脱去羟基上的氢形成阴离子化合物,既
不会发生ESIPT效应也不会形成探针HF灢Mito的

激发态分子,因此440nm 处的荧光强度随着碱性

增强逐渐减弱.据文献报道线粒体基质内pH 值约

为8,这一弱碱性环境可能对于探针 HF灢Mito的发

光性能有一定影响,但由于探针可以插入线粒体内

膜的疏水环境,可减小这一影响,能够满足线粒体
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荧光成像的需求[15].

图6暋探针 HF灢Mito随pH 变化的荧光光谱

2.4暋细胞内线粒体荧光成像

为验证探针 HF灢Mito对细胞内线粒体的靶向

标记与成像效果,将探针应用于细胞的激光共聚焦

荧光成像实验,选用人乳腺癌细胞(MCF灢7)为目标

进行染色,探针 HF灢Mito以5毺M 浓度对细胞染色

45min.如图7所示,在405nm 光激发下,细胞在

蓝绿色通道(420~520nm)显现出强烈的荧光,清
晰地显示出细胞核部分无荧光,在线粒体集中聚集

的细胞质中,可以看到线状的荧光分布,其分布特

征与相关文献所报道的线粒体荧光探针细胞成像

呈现的融合线粒体形貌一致[10,15].由此推断,荧光

探针 HF灢Mito可以实现细胞内线粒体的特异性标

记与荧光成像.

图7暋探针HF灢Mito标记细胞内线粒体荧光成像

3暋结论

本论文以3灢羟基黄酮为荧光母核,以三苯基膦

为靶向基团合成了一例用于活细胞线粒体特异性成

像的荧光探针 HF灢Mito.该探针的ESIPT效应使其

在非质子性溶剂环境中表现出分子内质子转移的互

变异构体长波长荧光,而在质子性溶剂环境中表现

出正常激发态的短波长荧光,同时,ESIPT效应赋予

了探针较大的斯托克斯位移,这都使该探针应用于

线粒体成像时具备了背景干扰低的优点.荧光成像

实验结果显示线粒体荧光染色清晰,表明探针 HF灢
Mito对活细胞线粒体具有较好的标记特异性,并且

可用于线粒体pH 的测定,为线粒体形态及功能研

究提供了一种性能优异的工具.
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EPDM/NR复复合发泡材料的结构与性能研究
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摘暋要:针对天然橡胶(NR)发泡材料撕裂性能较差的问题进行了研究,以天然橡胶和三元乙

丙橡胶为基体,采用物理共混法制备了复合发泡材料,对制备工艺中三元乙丙橡胶的用量进行

了探讨.使用扫描电镜对混炼胶进行了相容性分析;使用密度仪、邵氏硬度计、落球回弹测试

仪、万能材料试验机等对复合材料的物理和机械性能进行了分析.结果表明,NR和 EPDM 未

发生明显的相分离;当三元乙丙橡胶含量为40phr时,材料的密度、硬度、回弹和撕裂强度达

到0.56g/cm3、68(ShoreA)、58%和6.91N/mm,其中撕裂强度是纯天然橡胶发泡材料的

2.03倍.
关键词:天然橡胶;三元乙丙橡胶;撕裂性能;收缩率

中图分类号:TQ332暋暋暋暋文献标志码:A

StudyonstructuresandpropertiesoffoamedEPDM/NRcomposites
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0暋引言

天然橡胶(NR)是一种非人工合成的天然高分

子化合物,由天然橡胶树上采集的天然乳胶经化学

混凝、干燥、电混凝等工艺而得到[1,2].天然橡胶发

泡材料在热声绝缘、包装材料、电磁屏蔽材料、结构

件和医疗器械等方面有广泛的应用[3,4].但在 NR
发泡后,由于基体中存在大量气体,在拉伸和撕裂

过程中易引起应力集中,导致材料力学性能下降,
这限制了 NR发泡材料的应用.而多种橡胶共混是

提高橡胶发泡材料力学性能的有效途径[5,6].
肖建斌等[7]将丁腈橡胶(NBR)和三元乙丙橡

胶(EPDM)共混,研究了 NBR/EPDM 不同质量比

以及不同助剂对其机械性能的影响,结果表明,不
同助剂改善基体相容性后,基体质量比在70/30
下,共混胶的撕裂强度达到45.7kN/m.张敬等[8]

研究了天然橡胶和乙烯醋酸乙烯酯(EVA)复合发

泡材料的力学性能,结果表明在EVA添加量为20
phr时,发泡材料的热压缩永久变形值最优.侯汝

红等[9]公布了一种由丁苯橡胶、天然橡胶、顺丁橡

胶和高苯乙烯树脂并用制备发泡材料,当丁苯橡

胶、顺丁橡胶、天然橡胶和高苯乙烯树脂的量分别

为60phr、15phr、10phr和15phr时复合发泡材

料的密度为0.2g/cm3,撕裂强度仅为0.88N/m.
三元乙丙橡胶[10灢12](EPDM)是一种非极性的

合成橡胶,分子主链为饱和的碳碳键,侧基中含有

少量的双键,化学稳定性好.由于 NR和EPDM 主

链和侧基元素都为C和 H,同为非极性橡胶,混炼

胶相容性好,EPDM 和 NR加工温度相近,采用两

者进行共混制备复合材料工艺简单,并且,三元乙

丙橡胶的撕裂性能强于天然橡胶,将 EPDM 作为

第二组份与天然橡胶进行共混也有利于复合材料

撕裂强度的增加[13,14].
本文以 NR和 EPDM 为基体,采用熔融共混

法制备了不同质量比的 NR/EPDM 复合发泡材

料,对 NR和EPDM 的相容性进行了分析,研究了

EPDM 用量对复合发泡材料泡孔形貌的影响,以
及对复合发泡材料物理机械性能的影响.

1暋实验部分

1.1暋原料及仪器

1.1.1暋主要原料

天然橡胶(NR3L),工业级,上海东虎实业有

限公司;三元乙丙橡胶(EPDM3720P),工业级,美
国陶氏化学公司;白炭黑(WCB),工业级,宜昌汇

富硅材料有限公司;固体石蜡58号(Sp),工业级,
中国石油天然气大庆炼化分公司;氧化锌(ZnO),
工业级,安丘市恒山锌业有限公司;工业级,景县隆

源化工有限公司;硬脂酸(St),过氧化二异丙苯

(DCP),硫磺(S),2灢巯基苯并噻唑(M),偶氮二甲

酰胺(AC灢3000H),工业级,广州卓厚环保科技有

限公司.
1.1.2暋主要仪器

密闭式炼胶机(S(X)M灢0.5L灢K,江苏常州苏

研科技有限公司);开放式炼胶机(XH灢401C,东莞

锡华精密检测仪器有限公司);平板硫化仪(XH灢
406,东莞锡华精密检测仪器有限公司);无转子硫

化(MM4130C2,北京环峰化工机械实验厂);硬度

计(ASKER灢A,台湾高铁检测仪器有限公司);回
弹性测试仪(GT灢7042灢V1,台湾高铁检测仪器有限

公司);万能材料拉力机(AI灢3000,台湾高铁检测仪

器有限公司)扫描电子显微镜(S灢4800,日立公司).

1.2暋NR/EPDM 复合发泡材料的制备

将 NR和EPDM 按比例放置于100曟的密炼

机内室中混炼10~15min后,分别加入12phr白

炭黑(WCB)、5phr(每百份橡胶含量)固体石蜡

(Sp)、9phr氧化锌(ZnO)和3phr硬脂酸(St)混
炼20~30min,再加入0.8phr硫磺(S)和0.3phr
过氧化二异丙苯(DCP)以及0.4g交联助剂2灢巯

基苯并噻唑(M)混炼5~10min,最后加入4phr
发泡剂偶氮二甲酰胺(AC灢3000H)混炼10min后

即得混合均匀的 NR/EPDM 混炼胶.将混炼胶在

开放式炼胶机上压制成厚度约为1cm 左右的片

材,放置24h消除混炼过程中产生的残余应力.设
置好平板硫化仪压力、温度和时间,将混炼胶片材

放置于内腔中进行发泡,得到 NR/EPDM 复合发

泡材料,对其进行性能测试与表征.

2暋结果与讨论

2.1暋硫化曲线分析

图1为EPDM 对 NR发泡材料硫化曲线的影

响.由图1可以看出,所有样品均能被正常硫化,扭
矩先增加后不变,这是因为在硫化前期,随着交联

反应的进行,体系中的交联程度逐渐增加,但在进

入硫化平台区后,扭矩几乎不再增加,这是由交联

网络在这个阶段的形成与断裂趋于平衡导致的.一
般情况下,硫化曲线中最大转矩(MH)与最小转矩

(ML)的差可以表示交联密度[15灢17].
由表1看出,固定 M、DCP和S含量下,NR交

联密度大于EPDM 发泡材料,当 EPDM 含量增多
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时,复合材料的交联密度逐渐升高但都低于纯 NR
和EPDM 发泡材料.这是因为在复合基体中,由于

两种基体的交联效率的差异,NR 和 EPDM 不能

被相互交联,而在交联剂交联过程中,S主要交联

NR,DCP主要交联 EPDM,在基体中可形成互穿

网络的结构,有利于提升发泡材料的撕裂性能.

图1暋EPDM 对 NR发泡材料硫化曲线的影响

表1暋NR/EPDM 混炼胶在不同EPDM 含量

下的硫化特性数据
Sample ML/dNm MH/dNm 殼M/dNm

100phrNR 25.34 61.71 36.37
10phrEPDM 36.30 52.57 16.27
20phrEPDM 30.42 48.35 17.93
30phrEPDM 29.19 50.21 21.02
40phrEPDM 29.83 49.88 20.05
100phrEPDM 20.97 47.47 26.50

2.2暋扫描电镜分析

图2为不同质量比 NR/EPDM 复合材料的扫

描电镜图.由图2可以看出,基体中未发生明显的

相分离,这说明EPDM 和 NR相容性较好.
图3为复合发泡材料的扫描电镜图.由图3可

知,发泡材料的泡孔密度随 EPDM 质量的增加而

增加,泡孔尺寸随着EPDM 质量增加而减小.这是

因为在材料成型过程中,交联和发泡是一对相互竞

争的反应.EPDM 含量较少时,交联密度小,交联

速率慢,在气体生成的过程中,由于受到的束缚小,
所以会产生较大的泡孔;而当EPDM 含量增多时,
交联密度大,导致泡孔密度增加.并且,由于 EP灢
DM 的存在起到了异相成核作用,提高了发泡剂分

子在基体中的分散性,这有利于发泡剂分子的分解

和尺寸均匀泡孔的产生.

(a)10phr暋暋暋暋暋暋(b)20phr

(c)30phr暋暋暋暋暋暋(d)40phr

图2暋不同EPDM 含量的 NR/EPDM 混炼胶

的扫描电子显微镜照片

(a)10phr暋暋暋暋暋暋(b)20phr

(c)30phr暋暋暋暋暋暋(d)40phr

图3暋不同EPDM 含量的 NR/EPDM 发泡

材料的扫描电子显微镜照片

2.3暋EPDM 含量对 NR/EPDM 复合发泡材料密

度和稳定性的影响

由4图可知,复合材料的密度随着体系中EP灢
DM 含量的增多而逐渐减少.这是由于 EPDM 组

分起到异相成核的作用,增加发泡剂分子的分解速

率,并且相较于 NR,EPDM 的门尼粘度低,发泡剂

分解产生的气体分子释放迅速,由于交联密度随着

EPDM 量的增大而增大,体系封存气体的能力也

随之增大,基体中封存的气体量增多,并且,EPDM
在基体中也起到了异相成核的作用,促进发泡剂的

分解,从而密度减小.

图4暋EPDM 含量对 NR/EPDM 发泡

材料密度的影响

·59·



陕西科技大学学报 第38卷

发泡材料的低收缩率是其应用的基础,工业中

各行业也对其值有着严格的要求,而导致发泡材料

收缩率高是由于基体中气体分子逸散,泡孔坍塌引

起的.由图5可知,随着体系中 EPDM 含量的增

多,复合发泡材料的收缩率逐渐减小.这是由于

EPDM 的结晶性优于 NR,在发泡完成后,体系中

的晶区能够起到固定分子链,阻止气体分子逸散.
并且,随着EPDM 含量的增多,交联密度也随之增

加,形成分子链相互缠绕的互穿网结构,这对防止

气体逸散也有着重要的意义[18].

图5暋EPDM 对 NR/EPDM 发泡材料

收缩率的影响

2.4暋EPDM 含量对 NR/EPDM 复合发泡材回弹

性和硬度的影响

EPDM 含量对EPDM/NR复合发泡材料回弹

和硬度的影响如图6和图7所示.由图6、7可知,
随着体系中 EPDM 含量的增多,复合发泡材料的

回弹性减小,硬度增加.这是由于 EPDM 的加入,
提高了复合材料的结晶性和交联密度,这限制了分

子链的运动,在材料受到外部作用发生形变时,交
联密度高的材料能够更好的吸收和耗散形变产生

的能量,导致其回弹性能降低.而对于硬度,由于材

料整体的结晶性增大,其表现出更好的抵御其他物

质压入表面的能力,导致硬度增加[19].

图6暋EPDM 对 NR/EPDM 发泡材料

回弹性的影响

图7暋EPDM 对 NR/EPDM 发泡材料

硬度的影响

2.5暋EPDM 含量对 NR/EPDM 复合发泡材力学

性能影响

图8为EPDM 含量对复合发泡材料拉伸强度

和断裂伸长率的影响.由图8可知,随着EPDM 含

量的增多,复合发泡材料的拉伸强度和断裂伸长率

逐渐降低.

图8暋EPDM 对 NR/EPDM 发泡材料的

拉伸强度和断裂伸长率的影响

图9为 EPDM 含量对复合发泡材料撕裂性

能的影响.由图9可知,随着 EPDM 含量增多,复
合材料撕裂强度增加,当 EPDM 含量为40phr
时,复合材料的撕裂强度达到6.91N/mm,较纯

NR发泡材料提升了1倍.这是因为大分子长链

交联程度影响拉伸性能,而网状交联结构影响撕

裂性能[20,21].随着 EPDM 含量的增多,结晶性增

强,形成更多的互穿网络结构,这提升了复合发

泡材料的撕裂性能.而由于互穿网络的竞争,导
致大分子长链的交联被抑制,致使其拉伸强度和

断裂伸长率降低.
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图9暋EPDM 对 NR/EPDM 发泡材料的

撕裂强度的影响

3暋结论

本文以 NR和 EPDM 为基体,制备了复合发

泡材料,利用EPDM 与 NR交联效率的差异,在体

系中构建互穿网络结构;并根据 EPDM 的结晶能

力强于 NR,利用其异相成核作用促进发泡剂分散

和分解.结果表明:(1)NR和 EPDM 相容性较好,
复合发泡材料的交联密度随着EPDM 的质量增加

而增加;(2)EPDM 的加入,提高了复合材料的稳

定性,降低了复合材料的收缩率;(3)随着 EPDM
在基体中含量的增多,撕裂强度增加至6.91N/

mm,较 NR发泡材料提高了一倍.
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4灢HBA/E灢51/有有机氟硅多重改性水性聚氨酯

刘暋筱,来水利,葛茹月,王暋花,李晨辉

(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:通过预聚合和原位自由基共聚合两步法合成了一系列丙烯酸酯/环氧树脂/有机氟硅

共同改性的水性聚氨酯杂化乳液,以提高水性聚氨酯的综合应用性能.首先,以二异氰酸酯

(HDI)和聚酯多元醇(PE灢3020)为单体,以2,2灢二羟甲基丙酸(DMPA)为亲水扩链剂,以丙烯

酸灢4灢羟基丁酯(4灢HEA)、环氧树脂(E灢51)和毭灢缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(KH灢560)为

改性剂制得了-NCO 封端、含有双键的聚氨酯预聚体;然后,将封端的预聚体与甲基丙烯酸六

氟丁酯(HFBMA)原位自由基共聚合,制得了4灢HEA/E灢51/KH灢560/HFB灢MA 共同改性的水

性聚氨酯杂化乳液(HEKHWPU).采用傅里叶红外光谱仪、X 射线衍射仪、粒径分析仪、热失

重分析仪(TG)、光学视频接触角测量仪等,对聚合物膜进行了表征,并考察了在4灢HEA 为

5%和 KH灢560为2%时,改性剂E灢51和 HFBMA 的用量对 HEKHWPU 胶膜的耐水性、力学

性能和乳液粒径等的影响.结果表明,当E灢51加入量为5%,HFBMA 为30%时乳液外观呈现

半透明泛蓝光,乳液粒径均匀,拉伸强度达到9.430MPa,断裂伸长率达317.5%,呈现的水接

触角为107曘,吸水率从32.8%降低至6.07%.说明经4灢HEA/E灢51/KH灢560/HFBMA 多重改

性的 WPU 综合性能得到了显著提高.
关键词:4灢HBA;E灢51;KH灢560;HFBMA;水性聚氨酯

中图分类号:O631暋暋暋暋文献标志码:A

4灢HBA/E灢51/organofluorosiliconmulti灢modifiedwaterbornepolyurethane

LIUXiao,LAIShui灢li,GERu灢yue,WANGHua,LIChen灢hui

(ShaanxiKeyLaboratoryofChemicalAdditivesforIndustry,ShaanxiUniversityofScience& Technology,

Xi曚an710021,China)

Abstract:Inthispaper,aseriesofacrylate/epoxyresin/organofluorosiliconco灢modified
waterbornepolyurethanehybridemulsionsweresynthesizedbyprepolymerizationandinsitu
freeradicalcopolymerizationtoimprovethecomprehensiveapplication performanceof
waterbornepolyurethane.Firstly,diisocyanate(HDI)andpolyesterpolyol(PE灢3020)were
usedasmonomers,2,2灢dimethylpropionicacid(DMPA)wasusedasahydrophilicchainex灢
tender,and4灢hydroxybutylacrylate(4灢HEA),epoxyresin (E灢51)and毭灢(2,3灢epoxyprop灢
oxy)propytrimethoxy灢silane(KH灢560)wereusedasmodifierstoproducean灢NCOterminated
anddouble灢bondedpolyurethaneprepolymer.Then,thecappedprepolymeriscopolymerized
withhexafluorobutylmethacrylate(HFBMA)insitutoobtain4灢HEA/E灢51/KH灢560/HFB灢
MAco灢modified waterbornepolyurethanehybridemulsion (HEKHWPU).Thepolymer
(film)wascharacterizedbyFouriertransforminfraredspectroscopy,X灢raydiffractometry,
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particlesizeanalyzer,thermogravimetricanalyzer(TG),opticalvideocontactanglemeasur灢
inginstrument.Whenthe4灢HEAwas5%andtheKH灢560was2%,theamountofmodifier
E灢51andHFBMAhasaneffectonthewaterresistance,mechanicalpropertiesandemulsion
particlesizeofWPUmodifiedfilm.TheresultsshowedthatwhenE灢51wasaddedin5%and
HFBMAwas30%,theappearanceoftheemulsionshowedtranslucentbluelight,theemul灢
sionparticlesizewasuniform,thetensilestrengthreached9.430 MPa,theelongationat
breakwas317.5%,andtheanglewas107曘.Thewaterabsorptiondecreasedfrom32.8%to
6.07%.Insummary,thecomprehensiveperformanceof4灢HEA/E灢51/K灢H灢560/HFBMA
multi灢modifiedWPUhasbeensignificantlyimproved.
Keywords:4灢HBA;E灢51;KH灢560;HFBMA;waterbornepolyurethane

0暋引言

水性聚氨酯(WPU)是以水作为溶剂的聚合

物,具有较好的粘接强度、抗冲击性、耐低温性、耐
油性和耐磨性等优点,作为胶黏剂、涂料等得到了

广泛应用[1灢4].
丙烯酸酯具有一定的耐候性、耐黄变性以及耐

化学性特点,在涂料、织物整理剂、制鞋和软包装等

方面广泛地应用.而丙烯酸灢4灢羟基丁酯(4灢HEA)
为分子内含有双键和羟基功能基体的丙烯酸酯,主
聚合物中羟基的位置远离主链,因此反应性良好,
通过交联和功能性基团的导入,直接参与到水性聚

氨酯的合成反应中,可制成具有优良耐候性、耐黄

变性以及耐化学性的水性聚氨酯.
环氧树脂具有粘附力强、热稳定性好、高模量、

高强度和耐化学品性等优点,环氧树脂(E灢51)结构

上一般都为多羟基和多环氧基结构,可利用其中的

羟基和开环后的环氧基与异氰酸酯反应来制备水

性聚氨酯[5灢8].
硅氧烷如毭灢(2,3灢环氧丙氧)丙基三甲氧基硅

烷(KH灢560)具有无机和有机化合物的特点,表面

能低,耐氧化性、耐水性、耐热性好,将其引入到

WPU分子链中,可赋予 WPU 胶膜良好的疏水性

和耐热性[9,10].
含氟化合物中 C灢F键短,键能大,表面能低,

表现出较好的疏水疏油性,以甲基丙烯酸六氟丁酯

(HFBMA)为改性剂,可合成含氟改性 WPU 乳

液.在成膜过程中,含氟基团向表面迁移,涂膜的表

面能降低,疏水性和耐腐蚀性都得到了不同程度的

提高[11,12].
然而,仅用硅氧烷或含氟化合物改性的 WPU

还存在着一定程度的不足.如硅氧烷和 WPU 的软

硬段相容性差,当其用量达到一定程度时,WPU
胶膜的机械性能变差.而可用于聚氨酯合成的含氟

化合物品种少,价格高,随含氟化合物用量的增加,
乳液稳定性能变差,胶膜脆性增大.利用两者的各

自特点,对 WPU 共改性以提高其综合性能,成为

解决这一问题的重要途径[13,14].
因 此,本 文 采 用 4灢HEA、KH灢560、E灢51 及

HFBMA为原料合成多重改性的 WPU 乳液,可以

使 WPU体系产生网状交联结构,从而提高 WPU
的力学性能和热稳定性.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

聚酯多元醇(PE灢3020),工业级,浙江华峰新

材料股份有限公司;六亚甲基二异氰酸酯(HDI),
分析纯,江苏富力化工有限公司;丁酮,分析纯,武
汉欣华誉化工有限公司;2,2灢二羟甲基丙酸(DM灢
PA),分析纯,上海麦克林生化科技有限公司;二月

桂酸二丁基锡 (DBTDL)、三乙胺(TEA)、无水乙

二胺(EDA),分析纯,天津市大茂化学试剂厂;丙
烯酸灢4灢羟基丁酯(4灢HEA),成都麦卡希化工有限

公司;毭灢(2,3灢环氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷(KH灢
560),上海麦克林生化科技有限公司;环氧树脂(E灢
51),山东优索化工科技有限公司;甲基丙烯酸六氟

丁酯(HFBMA),上氟科技有限公司;过硫酸钾,天
津市津北精细化工有限公司.
1.2暋4灢HEA/E灢51/KH灢560/HFBMA 改 性 水 性

聚氨酯乳液的制备

聚酯多元醇(PE灢3020)于120 曟下微波除水

10min,使含水率达0.15%.称取一定质量的PE灢
3020、HDI、DBTDL加入装有回流冷凝管、搅拌器

和温度计的三口烧瓶中,升温至75曟~80曟反应

1.5h后,分批加入一定量的DMPA、4灢HEA和E灢
51,并加入适当的丁酮调节体系粘度,反应2.5h
后,降低体系温度到60曟~65 曟,向体系中加入

一定质量的 KH灢560,反应30min后,加入 TEA
中和反应5~10min,再加入乙二胺,用去离子水

进行乳化并高速搅拌30min,最后减压蒸馏除去

溶剂,得到4灢HEA/E灢51/KH灢560改性的水性聚

氨酯乳液.再将此乳液置于75曟下,加入一定质量
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的 HFBMA 和 过 硫 酸 钾,反 应 3h 后,得 到 4灢
HEA/E灢51/KH灢560/HFBMA多重改性的水性聚

氨酯 乳 液.4灢HEA/E灢51/KH灢560/HFBMA 改 性

WPU原料配比及编号如表1所示.
表1暋改性 WPU制备的原料配比

样品 PE灢3020/g HDI/g DMPA/g 4灢HEA/% E灢51/% KH灢560/% HFBMA/%
WPU灢0 24.96 5.00 1.57 0 0 0 0
WPU灢1 24.96 5.00 1.57 5 0 2 10
WPU灢2 24.96 5.00 1.57 5 0 2 20
WPU灢3 24.96 5.00 1.57 5 0 2 30
WPU灢4 24.96 5.00 1.57 5 0 2 40
WPU灢5 24.96 5.00 1.57 5 3 2 30
WPU灢6 24.96 5.00 1.57 5 4 2 30
WPU灢7 24.96 5.00 1.57 5 5 2 30
WPU灢8 24.96 5.00 1.57 5 6 2 30
WPU灢9 24.96 5.00 1.57 5 7 2 30

1.3暋乳胶膜的制备

将已制备好的改性水性聚氨酯乳液倒入聚四

氟乙烯模具中,室温自然放置48h,再放入50曟的

真空干燥箱干燥24h.

1.4暋结构与性能表征

以德国Bruker灢Verte型傅里叶红外光谱仪测

定乳胶膜红外光谱;以日本理光 D/max2200PC型

X射线衍射仪测试胶膜结晶性能;采用 OCA20光

学视频接触角测量仪,在室温下对改性前后成膜的

水接触角进行测试;以英国 MalvernBT9300Z型

激光粒度分析仪测定改性乳液的粒径.
胶膜吸水率测定方法为:取20mm暳20mm

的 WPU 胶膜,真空干燥12h,称其质量并记作

W1;然后再将胶膜完全浸泡在去离子水中48h
后,取出后用滤纸将其表面的水分吸干,称其质量

并记作W2,吸水率 Q按下式计算:Q=(W2-W1)
暳100%/W1.

乳液稳定性测定方法:将乳液置于低速离心机

中,设定离心转速为3000r/min,离心15min,若
无沉降产生,即可认为其具有6个月以上的贮存稳

定期.

2暋结果与讨论

2.1暋红外光谱分析

图1为4灢HEA/E灢51/KH灢560/HFBMA 改性

的水性聚氨酯的红外谱图.由图1可知,2270~
2240cm-1未出现吸收峰,说明体系里的-NCO
已经完全反应生成-NH-COO-;2939cm-1附

近为饱和C-H 伸缩振动吸收峰;1715cm-1是聚

氨酯中的C=O 及羧酸酯中的 C=O 的伸缩振动

峰;951cm-1左右为环氧的特征吸收峰,827cm-1

处为-Si(CH3)2O-链节的特征吸收峰;C-F的

特征吸收峰在1159~1244cm-1处,C-O-C键

吸收峰也在此,从而使共振加强.说明在该聚合体

系中,4灢HEA、E灢51、KH灢560以及 HFBMA 单体

可以很好地发生反应[15,16].

图1暋4灢HEA/E灢51/KH灢560/HFBMA 改性

的水性聚氨酯FTIR谱图

2.2暋WPU 乳液及成膜性质

乳液的稳定性测定结果及其乳液状态如表2
所示.

表2暋WPU乳液的稳定性及其乳液状态
Sample 乳液外观 贮存稳定性/月 固含量/%
WPU灢0 透明泛蓝光 >6 35
WPU灢1 透明泛蓝光 >6 35
WPU灢2 半透明泛蓝光 >6 35
WPU灢3 半透明泛蓝光 >6 35
WPU灢4 微白乳液,略泛蓝光 <6 35
WPU灢5 透明泛蓝光 >6 35
WPU灢6 透明泛蓝光 >6 35
WPU灢7 透明泛蓝光 >6 35
WPU灢8 半透明泛蓝光 >6 35
WPU灢9 微白乳液,略泛蓝光 >6 35

暋暋注:WPU灢0、WPU灢1、WPU灢2、WPU灢3和 WPU灢4对应 HFB灢
MA的质量分数为0%、10%、20%、30%和40%;WPU灢5、WPU灢6、
WPU灢7、WPU灢8和 WPU灢9对应E灢51的质量分数为3%、4%、5%、
6%和7%.

从表2可看出,随着 HFBMA 和 E灢51用量的

增加,乳液状态从透明泛蓝光逐渐变为微白色略泛

蓝光.经离心后,乳液均没有沉淀出现,说明当固含

量一定时,经 HFBMA 改性后的水性聚氨酯乳液
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稳定性不会降低,且预聚体在水中分散较均匀,乳
液中没有出现较大的颗粒物质.

2.3暋乳液粒径大小及分布

图2为 HFBMA和E灢51用量对 WPU乳液粒

径的影响.从图2(a)中数据可知:随着 HFBMA含

量的增 加,乳 液 平 均 粒 径 从 87.86nm 增 长 至

151.5nm,WPU灢2的平均粒径达到了151.5nm,
这是因为 HFBMA接枝在聚氨酯链上使分子体积

增大.但随着 HFBMA含量的增加,乳液平均粒径

从151.5nm 降至104.9nm,这是因为随着接枝在

聚氨酯链上 HFBMA的增多,分子的亲水性减小,
分子链团聚趋势增大,粒径降低.在 HFBMA 的继

续加入,WPU灢4平均粒径增大至139.3nm,这是

因为 HFBMA含有C-O 和大量的C-F,这些的

单键的内旋转比 C-C单键低.所以,当 HFBMA
超过一定量时,过量的 HFBMA 反而使得分子链

的旋转容易程度降低,导致平均粒径增大.

(a)HFBMA用量对 WPU乳液粒径的影响

(b)E灢51用量对 WPU乳液粒径的影响

图2暋HFBMA 和E灢51用量对 WPU
乳液粒径的影响

由图2(b)可知,在环氧树脂引入后,改性的

WPU乳液粒径从104.9nm 增长至167.3nm,在
共聚改性过程中,E灢51环氧值较大,环氧基在共聚

改性的过程中,开环交联,导致E灢51改性的乳液粒

径相对较大[17].

2.4暋XRD测试分析

图3是 WPU灢0、WPU灢3和 WPU灢7的 XRD谱

图.结果显示,WPU灢0和 WPU灢3、WPU灢7相比峰形

较宽,同时在2毴=21曘附近出现漫散射峰,分子排列

的规整性较差,而E灢51与 HFBMA改性后的 WPU
结晶度降低.说明水性聚氨酯经E灢51与 HFBMA改

性后其结晶性发生了一定变化,由此可知 E灢51与

HFBMA已经成功接枝在聚氨酯分子链上.

图3暋WPU 和改性后 WPU 的 XRD谱图

2.5暋胶膜的力学性能

表3为改性前后 WPU 胶膜的力学性能测定

结果.由表3可知,随着 HFBMA 用量的不断增

加,胶膜的整体力学性能呈现先增大后减小的趋

势,有机氟的加入显著增强了其拉伸强度和断裂伸

长率.当 HFBMA 含 量 达 30%,拉 伸 强 度 可 达

8.589MPa,断裂伸长率达320.5%.主要在于形成

的交联结构和 C-F极性键产生的氢键增强了分

子间的作用力,使得膜材料的断裂伸长率和强度增

强,但是当 HFBMA的添加量超过30%时,由于分

子链的团聚程度增大,链间缠结作用减小,使力学

性能迅速降低.
从表3WPU灢5~WPU灢9可以看出,随着环氧

树脂添加量的增大,胶膜拉伸强度提高,断裂伸长

率也不断增大.因为环氧树脂是一种多官能团的聚

合物,其加入量的提高引起交联密度的提高,胶膜

的拉升强度和断裂伸长率大幅提升.但是,环氧树

脂中含有双酚 A 结构,随着环氧树脂加入量的提

高,水性聚氨酯链段中刚性结构增多,胶膜的拉伸
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强度会降低.
表3暋WPU胶膜的力学性能

Sample 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%
WPU灢0 6.684 267.7
WPU灢1 7.231 235.5
WPU灢2 7.868 310.0
WPU灢3 8.589 320.5
WPU灢4 4.775 98.73
WPU灢5 2.174 193.1
WPU灢6 6.436 255.7
WPU灢7 9.430 317.5
WPU灢8 8.283 300.3
WPU灢9 4.256 327.4

2.6暋接触角及吸水率分析

由图4(a)、(b)可知,未经改性的聚氨酯胶膜呈

现的水接触角为30.5曘,当E灢51与 HFBMA改性后

的 WPU 胶膜的水接触角都较未改性样增大至

107曘.因为连接在分子链上的有机氟、有机硅链段对

主链具有很好的包围屏蔽作用,使得分子主链对水

介质的排斥性增强;且含有机氟、有机硅链段在表面

富集后可以形成致密的防护层[18,19].因此,HFBMA
与KH灢560的加入使得聚氨酯的表面能降低,呈现

疏水性,接触角变大,胶膜的润湿性降低.从图4(c)
可知,WPU胶膜的吸水率从32.8%降低至5.58%,
这是因为随着体系中 HFBMA,使其疏水性增大;E灢
51的加入,导致交联度增大使聚合物的内部密度增

大,空隙率减小,水分子难以进入.

(a)未经改性的 WPU胶膜水接触角

(b)改性的 WPU胶膜水接触角

(c)WPU胶膜的吸水率

图4暋WPU 胶膜水接触角与吸水率

2.7暋TGA 分析

热重分析是快速评估不同材料热稳定性的最常

用技术方法之一[20],它可以表达 WPU及改性 WPU
的热分解行为.不同温度下的 WPU、WPU灢3、WPU灢7
薄膜的TGA结果如图5所示,热分解质量损失分数

为10%和50%的相应温度如表4所示.

图5暋WPU 胶膜的 TGA

表4暋WPU胶膜的Td10和Td50

Sample Td10/曟 Td50/曟
WPU灢0 318.1 380.2
WPU灢3 320.3 390.3
WPU灢7 329.2 403.4

暋暋由图5和表4可知,HFBMA和E灢51的加入使

得胶膜材料的失重10%和失重50%的温度都有所

提高.HFBMA的加入使得膜材料 Td10由318.1曟
升到320.3曟,Td50由380.2曟升到390.3曟.其
原因在于氟电负性大,原子半径小,这使得 C-F
键键长短,键能大,热稳定性好,并且是强极性键,
可以产生稳定的 NH灢F的氢键.E灢51的加入使得
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膜材料 Td10由320.3 曟升到329.2 曟,Td50由

390.3曟升到403.4曟,这是由于 E灢51的加入引

起交联密度的提高,这些使得 WPU 的热稳定性有

了明显的提高.图6中 WPUD灢0与 WPUD灢7为

WPU灢0与 WPU灢7两条热失重曲线的微分曲线

图.聚氨酯胶膜的热分解过程主要经历了两个阶

段:第一阶段为262 曟~315 曟,对应的化学过程

主要是体系中作为硬段的脲基和氨基甲酸酯的分

解.第二阶段为343 曟~479 曟,此温度区间主要

是体系中作为软段的聚酯、环氧树脂、丙烯酸酯和

有机 硅 氟 的 分 解.综 上,4灢HEA/E灢51/KH灢560/

HFBMA的引入提高了聚氨酯的热稳定性.

3暋结论

(1)FTIR 和 XRD 表征表明 4灢HEA、E灢51、

KH灢560以 及 HFBMA 单 体 已 经 成 功 引 入 到

WPU 体 系 中,合 成 了 4灢HEA/E灢51/KH灢560/

HFBMA改性 WPU乳液.
(2)E灢51和 HFBMA 用量增加可以有效改善

胶膜的耐水性和热稳定性,但当 E灢51的用量超过

5%和 HFBMA超过30%时,乳液粒径增大稳定性

变差;随着 HFBMA 及 E灢51的加入,胶膜的吸水

率从32.8%降低至6.07%.
(3)E灢51与 HFBMA的加入可显著提高 WPU

的力学性能,当 E灢51为5%,HFBMA 为30%时,

WPU胶膜的拉伸强度从6.684 MPa增至9.430
MPa,断裂伸长率从267.7%提高至317.5%.
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偏偏高岭土对天然水硬石灰净浆力学
强度和水化反应的影响

王暋芬,贺暋鹏,朱建锋,魏小红,惠暋晶,
王雅惠,陈宇斌,王晓飞

(陕西科技大学 材料科学与工程学院 陕西省无机材料绿色制备与功能化重点实验室,陕西西安暋710021)

摘暋要:为了研究偏高岭土(MK)对天然水硬性石灰(NHL2)净浆和水化反应的影响,本文制

备出了不同偏高岭土掺量的样品(掺入量为0%、10%、20%、30%、40%、50%和60%).采用万

能材料试验机、X灢射线荧光光谱仪(XRF)、X 射线衍射(XRD)、傅里叶变换红外光谱(FT灢IR)
和扫描电子显微镜(SEM),对养护28天的样品进行了力学强度、化学组成、物相组成及微观

结构的分析.结果表明,偏高岭土对天然水硬石灰净浆的力学强度影响显著,当偏高岭土掺量

为50%时,养护28天的样品的力学强度最高;偏高岭土中的活性SiO2 与天然水硬性石灰中

的Ca(OH)2 发生水化反应,促进水化硅酸钙(C灢S灢H)的生成,抑制了 Ca(OH)2 的碳化反应,
使样品的微观结构呈均匀化和致密化.
关键词:偏高岭土;天然水硬石灰;力学强度;水化反应;碳化反应
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Effectofmetakaolinonmechanicalstrengthandhydration
reactionofnaturalhydrauliclimegrouts

WANGFen,HEPeng,ZHUJian灢feng,WEIXiao灢hong,HUIJing,
WANGYa灢hui,CHENYu灢bin,WANGXiao灢fei

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiKeyLaboratoryofGreenPreparationandFunctional灢
izationforInorganicMaterials,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Inordertostudytheeffectofmetakaolin(MK)onnaturalhydrauliclime(NHL2)
groutsandhydrationreaction,sampleswithdifferentmetakaolincontentwereprepared(in灢
corporationof0%,10%,20%,30%,40%,50%,and60%),Basedontheanalysisofuniversal
materialtestingmachine,X灢rayfluorescencespectrometer(XRF),X灢raydiffraction(XRD),
fouriertransforminfraredspectroscopy(FT灢IR)andscanningelectronmicroscopy(SEM),
themechanicalstrength,chemicalcompositions,phasecompositionandmicrostructureofthe
28dayssampleswereinvestigated.Theresultindicatedthatthemetakaolininfluenceissig灢
nificantonthemechanicalstrengthofnaturalhydrauliclimepulp.The28灢daymechanical
strengthofthesamplewith50% metakaolincontentisthehighest.Thehydrationhappened
betweentheactiveSiO2ofmetakaolinandtheCa(OH)2ofnaturalhydrauliclime.Thehy灢
drationreactionpromotestheformationofhydratedcalciumsilicate(C灢S灢H)andinhibitsthe
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carbonizationreactionofCa(OH)2,andmakesthemicrostructureofthesampleuniformand
densified.
Keywords:metakaolin;naturalhydrauliclime;mechanicalstrength;hydrationreaction;car灢
bonizationreaction

0暋引言

天然水硬性石灰(NHL)是通过在低于烧结温

度点的温度下,焙烧硅质或硅质灰岩的混合物而获

得的水硬性胶凝材料[1].根据NHL固化28d后的

抗压强度和 Ca(OH)2 含量,将 NHL 分为三类:

NHL2,NHL3.5和 NHL5[2].天然水硬性石灰净

浆硬化的基本特征是它们具有两个硬化阶段[3]:水
硬阶段,基于其水合作用,形成钙和钙灢硅酸铝水合

物;碳化阶段,与 CO2 接触期间形成 CaCO3.天然

水硬性石灰较水泥类胶凝材料具有以下优点:低收

缩率、抗盐和抗霜冻性、与被加固材料的相容性

好[4].在近几年的文物古迹保护领域中,由于天然

水硬性石灰的优越性,而得到了大量的应用[5].
然而,天然水硬性石灰与水泥胶凝材料相比,其

缺点是强度增长速度慢、最终强度低,因此需要添加

类火山灰材料[6],改善其性能.偏高岭土是一种非常

有效的火山灰材料,它不仅提高浆料的机械强度,而
且对基质外部环境的有害物质起抵抗作用[7].

目前,国内外研究者们对偏高岭土混凝土的研

究主要集中于偏高岭土单掺或与其他掺合料复掺

应用.Siddique等[8]发现,偏高岭土替代水泥可有

效提高混凝土对硫酸盐侵蚀的抵抗力.谈云志等[9]

发现,添加4%偏高岭土和5%石灰石,可以提高红

黏土的整体强度,并可以抑制其收缩效应.刘春龙

等[10]发现偏高岭土能改善灰土材料的强度,明显

缩短其强度形成时间,而且明显的提高灰土试样的

软化系数.王顺风等[11]通过压汞法(MIP)、FT灢IR、

SEM 等测试手段研究了粉煤灰灢偏高岭土基地质

聚合物的微观性能,结果表明:随着偏高岭土掺量

的增加,提高了凝胶相多元环结构中[AlO4]的数

量,使材料呈均一致密的结构,改善了未反应的粉

煤灰颗粒与凝胶相之间的界面结合情况.
本文通过配制偏高岭土灢天然水硬石灰浆料,

研究不同掺量偏高岭土对天然水硬石灰净浆力学

强度的影响,并通过先进的测试技术进一步探讨不

同偏高岭土灢天然水硬石灰净浆的水化产物和微观

形貌.本文的研究成果为偏高岭土灢天然水硬石灰

在文物古迹保护领域的研究应用提供一些参考.

1暋实验部分

1.1暋实验材料

天然水硬石灰(NHL2),购自上海德赛堡建筑

材料有限公司.偏高岭土(MK),购自山西大同金

源高岭土有限公司.采用 X 射线荧光光谱仪对天

然水硬石灰和偏高岭土的化学组成进行分析,结果

如表1所示.NHL2主要氧化物组成为 CaO.MK
主要氧化物组成为 Al2O3 和SiO2.用 X射线衍射

仪对 NHL2和 MK的物相组成进行分析,结果如

图1所示.NHL2主要物相为毬灢2CaO·SiO2 和

Ca(OH)2.MK主要物相为3Al2O3·2SiO2.
表1暋NHL2和 MK的化学组成(质量分数/%)
原料 Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Fe2O3

NHL2 2.16 5.91 1.81 9.74 0.69 78.15 - 1.55
MK 0.02 0.06 40.0757.34 0.08 0.18 1.56 0.68

图1暋NHL2和 MK的 XRD谱图

1.2暋样品制备

本研究设计的试验配合比如表2所示.采用控

制变量法,将水灰比保持恒定(0.6).分别称取原料

置于 NJ灢160型净浆搅拌机锅内预混均匀,将搅拌

均匀的浆体注入到40mm暳40mm暳160mm 模

具中,在振动台上振实180s,置于温度为25暲2
曟,湿度为90暲5%的标准养护箱中,持续养护,以
制备不同养护龄期的试样.

表2暋试验的配合比
编号 MK/% NHL2/% 水灰比

A0 0 100 0.6
A1 10 90 0.6
A2 20 80 0.6
A3 30 70 0.6
A4 40 60 0.6
A5 50 50 0.6
A6 60 40 0.6
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1.3暋样品表征

参照中华人民共和国国家标准 GB/T17671灢
1999《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》,采用台湾

1036PC万能材料试验机测试试样28d龄期抗折、
抗压强度.

采用X射线荧光光谱仪(XGT灢7200V,日本堀

场)对样品进行化学组成测试;采用 X 射线衍射仪

(D/max2200PC,日本理学)对样品进行物相分析;
采用傅里叶变换红外光谱仪(Vertex70,德国布鲁

克公司)表征样品基团振动谱带特征;采用扫描电

子显微镜(FEITecnaiG2F20S灢TWIN,美国FEI
公司)分析试样的微观结构.

2暋结果与讨论

2.1暋力学性能

图2为不同 MK含量样品28d龄期的抗折和

抗压强度图.由图2可知,当水灰比为0.6时,增加

MK的掺量,试样的抗折和抗压强度先增大后减

小,当 MK的掺入量为50%时,其抗折和抗压强度

均达到最大,分别为2.43 MPa和5.98 MPa,纯
NHL2试块28d抗折抗压强度分别为0.56MPa
和1.75MPa,相比于纯 NHL2试块而言,其力学

强度有明显提升.
观察样品的力学强度变化趋势,说明在该实验

的测试的范围内,随着 MK 掺量的增加,其水化反

应增强,水化产物增多,从而使样品的力学强度增

加.当 MK掺量为60%时,其抗压强度明显下降,
这说明 MK增强水化反应存在极大值,当水化反

应变弱,水化产物减少,从而样品的力学强度减小.

图2暋28d龄期不同 MK掺量样品的

抗折和抗压强度

2.2暋XRD分析

图3为不同 MK掺量样品28d龄期的X射线

衍射图谱.由图3可知,随着 MK 掺量的增多,属
于Ca(OH)2 衍射峰(2毴=18.1曘、34.3曘)的强度不

断减弱,当 MK 的掺量为60%时,Ca(OH)2 的衍

射峰几乎消失,说明 Ca(OH)2 与 MK 发生反应,
被大量消耗.这是由于 MK 是一种高活性的人工

火山灰材料,其中的活性 SiO2,可与 NHL2中的

Ca(OH)2发生化学反应,生成非晶态的水化硅酸

钙.图3中莫来石相(3Al2O3·2SiO2)和半碳铝酸

盐(CaO·Al2O3·CaCO3·12H2O)的衍射峰逐

渐增强,CaCO3 相衍射峰的强度变化不明显.

图3暋28d龄期不同 MK掺量样品 XRD谱图

2.3暋FT灢IR分析

图4为不同 MK掺量样品28d龄期的红外光

谱图.如图4所示,1号吸收峰(3644cm-1)属于

Ca(OH)2 的 O- H 的 特 征 峰;2 号 峰 (1485
cm-1,870cm-1,728cm-1)属于CaCO3 中CO3

2-

的特征峰;3号峰(1176cm-1,1105cm-1)属于硅

酸二钙(C2S)的特征峰;4号峰(962cm-1)属于水

化硅酸钙(C灢S灢H)中Si-O 的特征峰[12灢14].在试样

养护28d时,随着 MK 的加入量的增多,1号峰

(Ca(OH)2)和2号峰(CaCO3)的强度减弱;3号峰

(C2S)和4号峰(C灢S灢H)的强度由弱变强.结合

XRD分析,其原因为 MK 中活性 SiO2 与 NHL2
中的 Ca(OH)2 发生水化反应,生成水化硅酸钙,
从而抑制了硅酸二钙的水化作用和 Ca(OH)2 的

碳化作用.MK 与 NHL2反应方程式如式(1)所

示[15]:
暋暋SiO2+Ca(OH)2曻CaO·SiO2·H2O (1)
暋暋NHL2水化和碳化过程的反应方程式如式(2)
~(4)所示[16]:
2CaO·SiO2+nH2O曻
xCaO·SiO2·yH2O+(2-x)Ca(OH)2 (2)
CaO·SiO2·yH2O+CO2曻
CaCO3+SiO2·yH2O (3)
Ca(OH)2+CO2曻CaCO3+H2O (4)

在式(1)中,Ca(OH)2 作为反应物被大量消耗,
其反应产物水化硅酸钙含量增加,在反应初期,由于

水化硅酸钙的含量增加,抑制了式(2)中硅酸二钙的

水化反应,同时减缓了式(4)Ca(OH)2 的碳化反应.
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图4暋28d龄期不同 MK掺量样品红外光谱图

2.4暋微观分析

通过观察样品养护28d龄期的微观结构,对
MK和 NHL2之间的作用进行了探究.不同 MK
掺量样品养护28d龄期的SEM 图如图5所示.

从图5可以看出,随着 MK掺量的增加,样品

的微观结构越密实.其中掺量为50%样品的结构

密实程度最大.观察图5(f),样品内部生成了大量

的无规则形态的水化硅酸钙互相穿插堆叠[17],其
微观结构比未掺 MK 的样品更致密,空隙更少,孔
的结构细化.由此说明掺量为50%样品的水化反

应进行的最彻底,消耗原料中的 Ca(OH)2 最多,
同时生成的水化产物 C灢S灢H 最多,样品的力学性

能最大,与养护28d样品的力学测试结果相吻合.

(a)0%暋暋暋暋暋暋暋(b)10%

(c)20%暋暋暋暋暋暋 (d)30%

(e)40%暋暋暋暋暋暋 (f)50%

(g)60%

图5暋28d龄期不同 MK掺量样品SEM 照片

3暋结论

本工作通过制备 MK灢NHL2试样,研究了不

同掺量的 MK对 NHL2净浆的力学性能及水化反

应的影响,得到的主要结论如下:
(1)MK灢NHL2试块的抗折强度和抗压强度

随着掺入量增加先增大后减小.当 MK 掺量为

50%时,MK灢NHL2试块的抗折抗压强度达到最

大,28d抗折抗压强度分别为2.43MPa和5.98
MPa.纯 NHL2试块28d抗折抗压强度分别为

0.56MPa和1.75 MPa.相比于纯 NHL2试块,
MK灢NHL2试块的力学强度得到大幅提高.

(2)由物相分析可知,当 NHL2试样掺入偏高

岭土,NHL2试样中的 Ca(OH)2 含量,随着偏高

岭土含量的增加而减少.偏高岭土中的活性SiO2

与 NHL2中的Ca(OH)2 发生水化反应,促进了水

化产物水化硅酸钙的生成,抑制了Ca(OH)2 的碳

化反应,使样品的微观结构呈均匀化和致密化.
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摘暋要:柔性超级电容器在柔性可穿戴等电子设备的发展中起着举足轻重的作用.为了提高柔

性超级电容器的机械性能和能量密度.拟采用细菌纤维素作为柔性基材,提高电极材料的机械

强度,并采用氮掺杂改性的石墨烯作为活性物质,将其沉积在细菌纤维素上,最终制备出柔性、
轻量化的细菌纤维素/氮掺杂石墨烯复合电极膜.重量比电容达到265F/g,可作为柔性储能

设备电极材料开发的良好候选者.
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0暋引言

近年来,电子皮肤、卷帘式显示器、可植入型医

疗设备等柔性可穿戴电子产品的快速发展,激发了

人们对灵活、可形变储能装置的迫切需求[1灢3].而柔

性超级电容器(SC)是一种非常有潜力的储能装

置,具有离子类电池所不具备的高功率密度、快速

充放电、良好机械强度、良好循环性、稳定性等优

点[4,5],更加符合柔性电子产品对储能装置的要

求.因此,研究新型柔性超级电容器对柔性可穿戴

产品的发展具有重要意义.
据文献报道,影响超级电容器性能的因素有电

极材料、电解液、隔膜、集流器等[6].其中,电极材料

是核心因素[7].已有电极材料研究表明:具有轻量

化、柔性特点的独立导电膜是非常理想的柔性电极

材料[8].目前,电极材料的研究主要集中在提高能量

密度方面,忽略了机械性能弱、柔性差的缺点.因此,
迫切需要开发机械强度高、柔韧性好的电极材料.

为了制备机械强度高的柔性电极材料,已有研

究者采用多孔棉织物、打印纸、纳米纤维素等基材

作为基底制备了柔性电极材料[9,10],但是粗的纤维

直径导致孔隙较大,难以形成致密的导电通路,影
响活性材料的富集,限制了其更广泛的应用.而细

菌纤维素(BC)作为一种可降解的绿色材料,具有

独特的三维网状结构、高的结晶度、高纯度、柔性

好、纤维直径小[11,12]等特点.因此,BC用于制备超

级电容器具有巨大的潜力.
为了提高电极材料的电容特性,已有研究者将

碳纳米管、石墨烯、活性炭、碳纤维等用于制备电极

材料[13,14],但是其导电性、比表面积、轻量化等性

能欠佳.石墨烯凭借其独特二维结构导致的优异导

电性(106 ·S·cm-2),出色电子迁移率[>104
cm2/(V·s)]以及高比表面积(2630m2/g)的优

异性能脱颖而出[15].可沉积在基质材料表面制备

柔性电极材料.然而,石墨烯的合成方法大多采用

传统的 Hummers法,此方法虽然简便且产率高,
但是,强烈的氧化还原反应(ORR)不可避免的造

成石墨烯二维结构出现缺陷,晶体间不连贯[16],造
成石墨烯比表面积和电导率大大降低.因此,需要

开发简单的石墨烯制备方法去解决此类问题.
氮掺杂作为一种高效调控石墨烯特性的方

法[17],可以将氮原子掺杂在石墨烯中,氮原子与碳

原子原子半径相近,通过邻近的氮原子调节残缺的

二维石墨烯网络,增强电极的亲水性和电容值,提
高其电导率[18].然而,将氮掺杂石墨烯(N灢rGO)与
BC复合后制备柔性电极材料的研究报道较少.

本研究拟采用简单的合成方法对石墨烯进行

氮掺杂改性,有效改善石墨烯晶格不连贯的缺陷,

增强电子传输速率,并将其沉积在 BC材料上,以
提高电极材料电化学性能,最终制备出柔性、轻量

化的BC/N灢rGO复合电极膜,重量比电容达到265
F/g,可以作为柔性储能装置开发良好候选者.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及仪器

1.1.1暋主要材料

磷酸(H3PO4)、硫酸(H2SO4)、盐酸(HCl)、液
氨(NH3 ·H2O)、氢氧化钠(NaOH)、高锰酸钾

(KMnO4)、水 合 肼 (N2H4 · H2O)、盐 酸 羟 胺

(NH2OH · HCl)、过 氧 化 氢 (H2O2 )、乙 醇

(C2H5OH)、氨基胍(CH7ClN4)、尿素(CH4N2O)
购自天津大茂责任有限公司.高纯度鳞片石墨粉

(G)(325目)购置于先丰纳米科技公司,细菌纤维

素(BC)购置于海南亿德食品有限公司.
1.1.2暋主要仪器

德国布鲁克公司 VERTEX70型红外光谱分

析仪;日本理学公司D/max2200PC型X射线衍射

仪;日立集团S4800型扫描电子显微镜;上海振华

公司CHI660E电化学工作站.

1.2暋BC膜的制备

首先,将BC膜切成小块并用去离子水洗涤数

次,并 用 NaOH 在 90 曟 预 处 理 3h;其 次,在

10000rpm 转速下机械匀化制浆;随后,加入去离

子水稀释以获得 BC的浆料(2.8mg/mL);取50
mLBC悬浮液经由0.22毺m 多孔硝酸纤维素膜真

空抽滤,以形成BC膜;最后,在60曟下真空干燥

12h,并自动剥离以获得独立的膜.

1.3暋氮掺杂石墨烯的制备

通过改进 Hummers方法[7],本研究内容中氮

掺杂石墨烯是通过在氧化石墨烯(GO)之中加入氮

源以及还原剂一步处理合成制得.具体过程是:首
先,将石墨粉和高锰酸钾以1暶6的比例混合均匀,
在冰浴条件下,缓慢加入到浓硫酸和浓磷酸的混合

液9暶1中混合均匀,50曟连续搅拌反应24h.在
此过程中,滴加30%双氧水(H2O2)直到没有气

泡,得到黄色溶液.5000rpm 离心30min,去除上

层酸,这样有利于保护 GO 片层结构,将离心管沉

淀物转移至冰水浴中,滴加盐酸羟胺,沉淀物由紫

红色变成金黄色.用1M 盐酸洗涤多次,然后用大

量的乙醇和去离子水洗涤数次,最后,制得 GO 悬

浮液.
首先,将50mL制备好的 GO(2mg/mL)超

声处理,放置于250mL的三口烧瓶中,在高速搅

拌下加入25mL水合肼,80曟搅拌反应24h;其
次,用乙醇和去离子水离心洗涤至中性,60曟真空
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干燥得到还原氧化石墨烯(rGO)作为对比;然后,
将100mL 的 GO(2mg/mL)超声处理,放置于

250mL的三口烧瓶中,在高速搅拌下加入1.2g
氨基胍,用 NaOH 调节pH 至12(黑色粘稠状),60
曟搅拌反应12h;最后,用乙醇和去离子水离心洗

涤至中性,真空干燥24h得到氨基胍 N灢rGO.

1.4暋BC/N灢rGO 复合电极膜的制备

将54mL超声分散3h的浓度为1mg/mL
的氮掺杂还原氧化石墨烯悬液,缓慢倒入50mL
浓度为2.8mg/mL的BC悬浮液中搅拌30min,
形成BC/N灢rGO均匀悬浮液.随后,经由0.22毺m
多孔硝酸纤维素膜真空抽滤,以形成 BC/N灢rGO
复合材料.在60曟下真空干燥12h并自动剥离以

获得独立的膜.

1.5暋表征和电化学测量

通过扫描电子显微镜,表征样品的形态和微观

结构.通过傅里叶红外光谱分析仪,拉曼光谱和 X
射线衍射,研究复合膜及氮掺杂石墨烯结构特征.
用CHI660E电化学工作站进行电化学研究.在三

电极系统中采用1.0M 的 H2SO4 水溶液作为电

解质,其中铂片电极(1.5cm2)和饱和甘汞电极

(SCE)作为对电极和参比电极.

2暋结果和讨论

2.1暋形貌的表征

为了观察复合电极膜的形貌,本研究采用SEM
对BC膜和BC/N灢rGO复合电极膜进行了表征,其
结果如图1所示.图1(a)为BC/N灢rGO复合电极膜

实物图,从图1(a)中可以看出复合电极膜可以大角

度弯曲,说明这种电极膜(厚度为0.15mm)具有很

高的柔韧性,使其在柔性和轻质储能材料中实际应

用成为可能.图1(b)显示细菌纤维素由连续的纳米

纤维组成,是三维立体的纳米纤维网络结构,可从图

1(c)中看出其直径在60~80nm范围内.图1(d)红
色区域可清楚地观察到 N灢rGO被BC纤维所包覆.
说明N灢rGO成功的负载在BC上.

(a)BC/N灢rGO复合电极膜弯曲实物图

(b)BC膜的SEM 图

(c)BC膜的SEM 图

(d)BC/N灢rGO复合电极膜SEM 图

图1暋样品的SEM 图

2.2暋官能团分析

为了分析复合电极膜的官能团结构,本研究采
用红外光谱对 BC/N灢rGO 复合膜进行分析,BC
膜,GO、rGO 和 N灢rGO 作为对照,样品的红外谱

图如图2所示,GO红外光谱图具有许多含氧官能

团,O-H(3400cm-1),C=O(1730cm-1),C-
O(1401cm-1),C-OH(1241cm-1),C-O-C
(1052cm-1),环氧化物(862cm-1),相比之下,N灢
rGO没有明显的吸收峰,表明 N灢rGO 比 GO 和

rGO的含氧官能团含量显著降低.特别是3400
cm-1处 O-H 振动峰消失.与此同时,在1670
cm-1处出现 C=N 振动峰,说明氮掺杂石墨烯的

成功改性.并且,在1000cm-1到1600cm-1范围

内的弱峰表明 N灢rGO 中保留一些含氧基团,这有

助于其保持良好的亲水性.说明 N灢rGO 具有较少

的含氧官能团,还原程度较高.BC/N灢rGO膜和BC
膜在3400cm-1均表现出宽阔的吸收峰,主要是由
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于BC自身带有的大量羟基所产生的吸收.并且复

合膜在1052cm-1处有较强的吸收峰,这是氮掺杂

石墨烯中未还原完全的C-O-C官能团所致,进
一步证明氮掺杂石墨烯的成功复合.

图2暋样品的红外光谱图

2.3暋晶体结构分析

为了分析复合电极膜晶体结构,本研究采用

XRD对BC/N灢rGO 复合膜进行分析,BC膜、rGO及

N灢rGO作为对照进行了表征.如图3所示,N灢rGO
和rGO的XRD图中以24曘为中心的宽峰.符合石墨

烯特征衍射峰,但衍射峰变宽,这是由于强烈的氧化

还原作用导致石墨烯晶格出现缺陷,片层排列的规

整性严重下降.N灢rGO较rGO衍射峰变窄,二维晶

体结构有一定改善,BC膜的22.6曘是纤维素特征

峰,在BC/N灢rGO复合膜中,BC和氮掺杂石墨烯的

特征峰同时存在,说明该复合材料成功的结合.

图3暋样品的 XRD

2.4暋拉曼分析

在分析 BC/N灢rGO 复合膜结构特性中,氮掺

杂石墨烯是影响复合电极膜的关键因素.因此,采
用Raman对 GO、rGO 和 N灢rGO 进行了表征.如
图4所示,GO、rGO、N灢rGO 的拉曼光谱有三个明

显的峰,分别对应 G 带(1587cm-1)、D带(1357
cm-1)和2D峰(2700~2900cm-1).拉曼光谱是

一种表征石墨烯的有效方法,其中,D带是由石墨

烯边缘缺陷和无序诱导产生.而 G 带与有序的石

墨烯结构有关.所得 GO的ID/IG值为0.91,表明

石墨氧化后,结构中一部分sp2 杂化碳原子转化成

sp3 杂化结构,含氧官能团增多,即石墨烯的 C=C
双键被破坏,晶型的无序化程度变大.相比之下,
rGO的ID/IG值为1.21,说明rGO经过氧化再还

原的步骤,其结构无序化程度变大,还原过程中石

墨烯晶型遭到破坏.相比rGO 的拉曼图,N灢rGO
的D 带和 G 带峰强度都有所下降,ID/IG 值为

1.05,说明其晶型无序化程度较小.同时,N灢rGO
拉曼谱图中的2700~2900cm-1范围内呈现的二

维带也表明了 N灢rGO层数少的结构.

图4暋样品的拉曼分析图

2.5暋元素分析

为了分析复合膜中氮掺杂石墨烯元素组成,本
研究采用XPS对N灢rGO进行了表征,如图5(a)为
N灢rGO的元素分析图.N元素的含量为5.78%,证
明了石墨烯骨架氮原子的成功掺杂,另外,为了进

一步分析 N灢rGO氮原子种类,分析了 N1s精细谱

图(如图5(b)所示),氮原子的掺杂类型可被分为

吡啶型 N(398.4eV)、吡咯型 N(399.7eV)、石墨

型 N(401.2eV),可以看出吡咯型氮掺杂比例高

于其他掺杂类型,石墨烯中的氮掺杂(吡咯型 N,吡
啶型 N)充当电子供体,可使体系容纳额外的电子.
增强电极材料的储电能力.此外,吡啶型 N 和石墨

型 N掺杂的结构进一步加强了离子迁移速率.

(a)氮掺杂石墨烯 XPS全谱图
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(b)氮掺杂石墨烯 N1s精细谱图

图5暋N灢rGO 的 XPS分析图

2.6暋电化学性能测试

为了证明柔性复合电极膜作为超级电容器的

电化学性能.本研究采用电化学工作站测量了复合

电极膜的电化学性能,如图6所示,图6(a)和图6
(b)是BC/rGO和BC/N灢rGO复合电极膜在-0.2
~0.8V 电压窗口,扫描速度5~100mV/s范围

下的循环伏安曲线(CV).所有 CV 曲线均显示对

称且近似矩形形状.没有氧化还原峰,说明是石墨

烯电化学双层电容特性.值得注意的是,在不同扫

描速度下,响应电流随着扫速增加而增加,而且

BC/N灢rGO复合电极膜响应电流较BC/rGO 复合

电极膜高,积分面积大,反映出BC/N灢rGO 复合电

极膜比BC/rGO 复合电极膜具有较好的电容性能

和高倍率,这可能归因于氮掺杂石墨烯改善了石墨

烯结构破坏的缺陷和快速的电子转移.
图6(c)和图6(d)分别为 BC/rGO 复合电极

膜;BC/N灢rGO复合电极膜的充放电曲线(GCD),
电流密度范围为0.5~2A/g,充放电曲线几乎是

对称三角形,并且在2A/g的高电流密度下观察

到较低的iR降.比电容计算公式如式(1)所示:
暋暋暋暋暋暋C=I*t/m(s)*V (1)
暋暋式(1)中:I是放电电流,t是放电时间,s是标

称电极面积,m 是活性材料的质量,V 是电压范围.
可计算出:BC/rGO复合电极膜重量比电容为

148F/g,面积比电容为0.59F/cm2;BC/N灢rGO
复合电极膜重量比电容为265F/g,面积比电容为

1.06F/cm2.
电化学阻抗谱图分为高频区、低频区及中频区

三部分,可以通过高频区起始处判断接触电阻,以
及通过半圆大小判断电荷转移电阻.通过低频区的

斜率评判电容性质.如图6(e)中的电化学阻抗谱

图显示,在BC/rGO膜的接触电阻(3.18毟/cm2),
相比 之 下 BC/N灢rGO 膜 具 有 较 小 的 接 触 电 阻

(1.82毟/cm2),并且电极呈现出垂直斜率也表明

其良好的电容行为.其较小的半圆也清楚地表明,
通过对石墨烯进行氮掺杂改性可大大提高该柔性

电极的导电性.

(a)BC/rGO膜循环伏安曲线

(b)BC/N灢rGO膜循环伏安曲线

(c)BC/rGO膜恒流充放电曲线

(d)BC/N灢rGO膜恒流充放电曲线
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(e)BC/N灢rGO膜和BC/rGO膜交流阻抗曲线

图6暋样品的电化学分析图

3暋结论

本研究采用简单的一锅溶剂热法对石墨烯进

行氮掺杂改性,通过真空辅助自组装将其嵌入在

BC材料的网络中,以提高电极材料的机械强度,最
终制备出柔性、轻量化的BC/N灢rGO 复合电极膜,
重量比电容达到265F/g,面积电容为1.06F/
cm2,与未氮掺杂改性的还原氧化石墨烯相比,电
化学性能提高了近一倍.这为低成本,柔性的独立

电极膜研究提供了理论依据.
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摘暋要:以天然纤维素为原料,采用2,2,6,6灢四甲基哌啶灢1灢氧自由基(TEMPO)催化氧化体系

(即 TEMPO/NaBr/NaClO 体系)预处理,并结合适当的均质处理可以制备得到纳米纤维素

(即 TEMPO 氧化纤维素纳米纤维,TOCNs),其良好的成膜性及优异的纳米材料特点(如高比

表面积,高强度等)使其在膜材料领域具有诸多应用可能,前景广阔.综述了 TOCNs在膜材料

中的应用情况,其中主要涉及气体阻隔膜、过滤膜、吸附膜及导电膜等,并对未来的研究发展进

行了展望.
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中图分类号:TB324暋暋暋暋文献标志码:A

TEMPO灢oxidizedcellulosenanofibersinfilmmaterials:Areview

DAILei1,2,CHENGTing1,WANGYan1,XIXiang灢ju1,

WANGXiao灢wan1,WANGFan1,HUAFei灢guo2,TONGShu灢hua2

(1.CollegeofBioresourcesChemicalandMaterialsEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,

Xi曚an710021,China;2.ZhejiangJinchangSpecialtyPaperCo.,Ltd.,Longyou324404,China)

Abstract:Nanocellulosecanbepreparedvia2,2,6,6灢tetramethylpiperidine灢1灢oxylradical
(TEMPO)灢mediatedoxidationofnaturalcellulose,followedbyappropriatehomogenization,

andtheresultantnanocelluloseiscalledTEMPO灢oxidizedcellulosenanofibers(TOCNs).
TOCNsfindsvariousapplicationsinfilmarea,duetoitsgoodfilmformingpropertiesand
outstandingnanomaterialcharacteristics(suchashighspecificsurfaceareaandstrength).
ThispaperreviewstheapplicationsofTOCNsinfilms,includinggasbarrierfilms,filtration
membranes,adsorptionfilmsandconductivefilms.Outlookandfutureprospectsareprovided
aswell.
Keywords:cellulose;TEMPO;nanofiber;film

* 收稿日期:2019灢10灢05
基金项目:国家外国专家局高端外国专家项目(GDT20186100425);陕西省科技厅自然科学基础研究计划项目(2019JQ灢784)
作者简介:戴暋磊(1988-),男,江苏镇江人,副教授,博士,研究方向:生物质功能材料



陕西科技大学学报 第38卷

0暋引言

近年来,随着石化资源的不断减少及人们环保

意识的提升,天然可再生材料正受到越来越多的关

注[1灢3].其中,源自植物、被囊类动物和细菌的纤维

素作为地球上最为丰富的天然高分子,被视作未来

材料的重要选择[4灢7].天然纤维素经物理、化学或生

物等方法处理可制成纳米尺寸纤维,即纳米纤维

素[8,9].纳米纤维素作为一种纳米材料因其独特的

结构特点而具有许多显著的性能:如高强度、优异

的光学性、流变性、可降解性、生物相容性及可再生

性等[10,11].使其在高性能复合材料领域显现出极

大的应用价值[12].
迄今为止,经报道的纳米纤维素大致可分为3

类:
(1)通过天然纤维素的酸水解制备获得的纤维

素纳米晶体或纤维素纳米晶须(CNCs)[13,14].纤维

素分子链中包含无定形区及结晶区.该类方法通过

提取纤维素微纤维中的结晶区以获得纤维素纳米

晶体[15],经硫酸水解能够将纤维的尺寸从微米级

降低至纳米级(宽度为5~10nm),为进一步防止

纤维间因强氢键驱动而聚集,通常所制备的CNCs
需经过冷冻干燥处理,以便于其后续能够快速再分

散[16,17].除此以外,拥有纳米颗粒特征的 CNCs还

具有优异的强度和光学性能.
(2)通过机械瓦解纤维素纤维,并在部分羧甲

基化或纤维素酶辅助处理下制备微纤化纤维素

(MFCs)[18灢20].以木质纤维素为原料,采用高剪切

机械均质法能够制备10~2000nm 宽的 MFCs,

MFCs由瓦解的微纤维聚集体组成,具有较高的刚

度[21].从木浆中分离得到 MFCs可用于高性能的

聚合物纳米复合材料,这些纳米复合材料的杨氏模

量可高达20GPa,其聚合物分子在生物合成过程

中以长链构象结晶,形成横向尺寸约为4nm 的微

纤丝[22].在木材中,纤维素微纤丝表现出较好的取

向,且通常与轴向纤维方向接近.为此,基于木浆

MFCs的纳米复合材料是一种具有超高机械性能

的材料[23].
(3)通过 2,2,6,6灢四甲基哌啶灢1灢氧自由基

(TEMPO)催化氧化天然纤维素纤维,并将氧化后

的纤维素纤维经过机械处理而制备的纳米纤维

素[24].TEMPO催化氧化结合均质处理目前已成

为制备纳米纤维素的重要方法,其利用 TEMPO/

NaBr/NaClO体系,对纤维素纤维进行有效氧化预

处理,选择性将纤维素 C6位伯醇羟基氧化成羧

基[25,26](如图1所示),随后经温和的均值化处理

制得纳米纤维素(TOCNs)[27,28](如图2所示).

图1暋TEMPO 氧化纤维素纳米纤维

非晶态与晶界示意图[26]

(a)0.5mmol/g暋暋暋暋暋(b)1.0mmol/g

(c)1.8mmol/g

图2暋不同羧基含量的 TOCNs的SEM 图像[28]

与前两类纳米纤维素相比,TOCNs宽度基本

一致,均为3~4nm,且长度可达几微米,具有较大

的长径比(>50)[29](如图3所示),并以单个纳米

纤维的形式在水中均匀分散,且具有优异的成膜

性,干燥后可制成透明的 TOCNs薄膜.此外,通过

在其他表面亲水性基膜上涂覆 TOCNs可以制备

出具有 TOCNs层的复合薄膜[30].TOCNs还可以

与其他材料复合制成功能化复合膜材料,通过从光

学、力学、气阻性等方面对 TOCNs涂层薄膜进行

研究,使其应用于不同领域.本课题组长期从事

TOCNs复合膜材料研究,相继开发了一系列含

TOCNs的膜材料[31灢33].

(a)棉纤维暋暋暋暋暋暋(b)云杉纤维
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(c)竹纤维

图3暋各类纤维经 TEMPO 氧化分解处理后

的 TEM 图像[29]

近年来,作为一种可生物降解的环保型薄膜材

料,纳米纤维素膜材料已在众多技术领域取得了丰

富的应用成果[34].其中,TOCNs膜材料更是具有

诸多特点,如纯 TOCNs膜具有较高透光率(>
80%),且透光率随着 TOCNs自身长度的减小而

增大.而随着 TOCNs长度的增加,其膜的拉伸强

度和断裂伸长率均显著提高[34].本文主要针对近

几年 TOCNs在膜材料领域的研究进展进行综述,
包括气体阻隔膜、过滤膜、吸附膜及导电膜等,以期

为今后该领域的研究提供指导与参考.

1暋含TOCNs的功能膜材料

1.1暋气体阻隔膜

由于 TOCNs表面具有高密度的羟基与羧基

等功能性基团,因而其具有极高的表面自由能,此
外,得益于纳米纤维素的微小尺寸,其所形成的膜

具有非常致密的结构,具有优异的氧气阻隔性,且
其氧气阻隔性随着厚度的增加而提高[34].Fukuzu灢
mi等[34]利用三种不同纳米纤维长度(平均长度分

别为200、680、1100nm)的TOCNs研究了其长度

对自组装 TOCNs及 TOCNs涂覆聚对苯二甲酸

乙二醇酯(PET)及聚乳酸(PLA)薄膜气体阻隔性

的影响.研究发现,在相对湿度(RH)为 0% 时,

TOCNs涂覆 PET 及 PLA 薄膜的透氧率(OTR)
极低,但随着RH 的增加,OTR呈指数增长.其中,
在0~50% RH 范围内,TOCNs的阻氧性能最高.
此外,随着 TOCNs长度的增加,TOCNs涂覆的

PET和PLA膜的氧气阻隔性能明显增加.相比之

下,TOCNs长度对水蒸气阻隔性则几乎没有影

响.
Fukuzumi等[12]的研究也证实将 TOCNs在

PLA膜上浇铸可制成高阻氧膜.其中,未改性的

PLA膜的 氧 气 渗 透 率 约 为 746 mL m-2 day-1

Pa-1,而 TOCNs层的形成将氧气渗透率显著降低

至1mLm-2day-1Pa-1.TOCNs涂覆的PLA 膜

具有与高阻氧功能的聚偏二氯乙烯和聚乙烯灢聚乙

烯醇共聚物膜相近的氧气阻隔效果,这种高阻氧的

生物质膜可用作食品、药品包装,及显示面板和其

他电子设备等.
此外,研究表明 TOCNs所携带基团对气体阻

隔性具有重要影响.Fukuzumi等[35]分析了 TOC灢
Ns膜和 TOCNs涂覆PET膜对 O2、N2、CO2、H2

及其混合气体的阻隔性.结果表明具有游离羧基的

TOCNs灢COOH 和 具 有 羧 酸 钠 基 团 的 TOCNs灢
COONa对 O2、N2、CO2 等气体的阻隔性差异性较

小,但 TOCNs灢COONa对 H2 的阻隔性比 TOC灢
Ns灢COOH 层高一个数量级.气体动力学直径与渗

透率之间的良好相关性表明 TOCNs层的气体渗

透行为主要可由扩散机理解释(如图4所示),即气

体分子的动力学直径越小,两层的透气性越高.相
应地,Fujisawa等[36]研究发现 TOCNs灢COOH 膜

比TOCN灢COONa膜具有更高的透氧性,前者为

0.049 mL毺m m-2 day-1 kPa-1,而 后 者 则 为

0.0017mL毺m m-2day-1kPa-1,但值得注意的

是两者均明显低于PET膜的透氧值(15.5mL毺m
m-2day-1kPa-1).

图4暋TOCN灢COOH 膜选择性

渗透 H2 示意图[35]

TOCNs也能够与其他材料结合使用,实现气

体阻隔作用.Roilo等[37]研究发现在 PLA 基体上

以TOCNs/TiO2 纳米复合物进行涂敷可获得厚度

均匀、无缺陷的涂层,因而能够有效阻碍 O2、CO2、

N2 等气体的穿透.其中,纳米 TiO2 通过聚集形成

约100nm 的团聚体,进一步增加了纳米复合涂层

中渗透迁移路径的弯曲度,从而降低了气体渗透扩

散率.Wu等[38]研究发现在 TOCNs薄膜中添加蒙

脱土(MTM)可以进一步改善其氧气阻隔性(如图

5所示).其中,添加1% MTM 后,氧气透过率从

0.03降至0.006mL毺m m-2day-1kPa-1.并且,
当 TOCNs/MTM 复合材料中 MTM 含量增加至

50%时,其氧气阻隔性进一步提高至0.0008mL

毺mm-2day-1kPa-1.因此,采用混合、干燥等简单

工艺便可制备出具有高透明性和柔韧性的 TOCN/

MTM复合膜,该轻质、透明、高强、高韧的新型生物
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质基纳米复合膜材料具有广阔的应用前景.

(a)TOCN/MTM 薄膜透光性暋(b)复合膜 TEM 图像

图5暋TOCN/MTM 复合薄膜[38]

Soni等[39]以壳聚糖为基体,TOCNs为增强剂

制备了透明、高性能的生物阳极复合膜(壳聚糖/

TOCNs膜).研究发现,TOCNs的加入能够显著

降低复合膜的氧气透过率(OTR)及水蒸气透过率

(WVPR).与100% 壳聚糖(WVPR为3.28暳10-8

gPa-1h-1 m-1)膜相比,随着 TOCNs含量的增

加,薄膜的水蒸气阻隔性逐渐增强(80%/20%的壳

聚糖/TOCNs,WVPR 为2.89暳10-8gPa-1 h-1

m-1;75%/25%的壳聚糖/TOCNs,WVPR为2.63
暳10-8gPa-1h-1 m-1).同样地,含 TOCNs的纳

米复合膜具有更高的氧气阻隔性.据了解,高氧阻

隔膜的 OTR范围约为1~10cc(m-2day-1).而
100%壳 聚 糖 膜 的 平 均 OTR 为 0.45cc(m-2

day-1),壳 聚 糖 基 质 中 加 入 TOCNs 的 复 合 膜

OTR 则 进 一 步 下 降 至 0.05~0.21cc(m-2

day-1).这些结果表明,壳聚糖/TOCNs生物质纳

米复合膜可以保护食品免受氧化变质,在食品包装

方面具有广阔的应用前景.当前该类气体阻隔膜实

际仍然主要围绕纳米纤维素膜的氧气阻隔性开展,
此外,虽然研究者们均已认识到纳米纤维素膜水蒸

气阻隔性能的缺陷,但仍然缺乏有效的改善手段.

1.2暋过滤膜

工业及生活污水(如含油废水)等对自然环境

具有严重影响,对其进行有效处理意义重大.基于

生物质材料的新型超滤膜近年来得到各领域研究

者的青睐.Ma等[40]以 TOCNs为顶层阻隔层(厚
度为0.10暲0.02毺m),聚丙烯腈(PAN)静电纺丝

支架为中间层,PET无纺布为支撑基材,制备了一

种新型超滤(UF)纳米纤维复合膜(TFNC),该膜

最大孔径约为55nm.以直径为0.10暲0.01毺m 的

微球测试 UF膜效率发现该膜的渗透通量比使用

不含TOCNs阻隔层的商品超滤膜(如PAN10)高
约5倍.对于油/水乳液的超滤,其渗透通量比商业

PAN10膜高约8倍.此外,该 TFNC薄膜更是显

示出优异的耐化学性和广泛的pH 适用范围.
Kong等[41]以 TOCNs与三乙酸纤维素(CTA)

通过反相法制备均相CTA/TOCNs超滤膜.TOCNs
的加入能够大幅提高超滤膜的纯水通量,原因在于

TOCNs的加入增大了孔隙率,并提高了膜的亲水性

(如图6所示).此外,TOCNs表面的羧基有助于氢

键的产生,进而提高纯水通量.因此该超滤膜的通量

恢复率(FRR)较高,且由于 TOCNs的高亲水性,所
以吸附的蛋白质也较易冲洗掉.

(a)不含 TOCNs暋暋暋(b)0.5wt% TOCNs

(c)1.0wt% TOCNs暋暋(d)1.5wt% TOCNs

(e)2.0wt% TOCNs暋暋(f)2.5wt% TOCNs

图6暋不同含量 TOCNs对CTA/TOCNs
膜形貌结构的影响[41]

除此以外,Hassan等[42]研究发现使用4曚灢氯

[2,2曚:6曚,2曞]三联吡啶(Tpy)与 Cu2+ 形成络合物

修饰的 TOCNs能够制成具有抗菌性能和高水通

量的 TOCNs灢Cu灢Tpy超滤膜,该膜可以高效去除

再生纤维造纸废水流出物中的亚微米级悬浮颗粒,
因而可用以处理造纸厂废水,实现水资源的循环利

用.Ma等[43]将 TOCNs浸渍渗透到静电纺 PAN
纳米纤维(直径约150nm)支架中,开发出具有高

通量,低压降和高效截留细菌与噬菌体的复合纳米

纤维微滤(MF)膜(如图7所示).该 MF膜具有良

好的机械性能和高表面电荷密度.相较于商业 MF
膜,该膜对染料的吸附能力是商业产品的16倍.研
究证明,随着 TOCNs的加入,纳米纤维支架的孔

径减小,纯水的流量减少约28%.因此该膜非常适

合用于湖泊、河流和池塘的低能耗饮用水净化.纳
米纤维素具有优异的生物可降解性,因而,其所制

成的水过滤膜的使用寿命具有天然的限制,有待进

一步研究提高.
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(a)过滤前暋暋暋暋暋暋(b)过滤后

图7暋MF复合膜过滤前后的照片[43]

传统的超滤(UF)或纳滤(NF)水处理过滤器通

常是基于多孔膜,由浸渍法制造.其中扭曲孔隙率会

导致相对较低的通量率.而高通量静电纺(ES)纳米

纤维膜以其高孔隙率、良好的互连性和高比表面积,
引起了人们对超滤或纳滤应用的极大兴趣.Cao
等[44]介绍了一种新型双层 PAN 静电纺纳米纤维

膜,并用 TEMPO 选择性氧化黄麻纤维素纳米晶

(JCNs)增强的JCNs灢PAN复合纳米纤维膜.对其性

能表征发现,该复合膜具有良好的过滤性能.通过以

乳化油/水混合物为原料,采用紫外可见光谱法对

JCNs包覆的PAN膜进行超滤.结果表明,该膜的抑

油率达99.5%以上,且滤液含油浓度小于5.5ppm,
完全符合废水排放环境标准(<10ppm).由此可见,
该复合膜系统是处理油水废水的良好选择.

在过滤分离过程中,若薄膜被污染堵塞,会直接

导致分离效率的大幅下降.Wang等[45]以交联聚乙

二醇(PEG)和TOCNs制备了纳米纤维超滤膜.交联

PEG填充了 TOCNs间的空隙,从而减小了 PEG/
TOCNs孔径(约为5nm),进而得到结构更为致密

的超滤膜.所得的复合阻隔层亲水性好,防污能力

高.此外,该膜在防污性能和回收能力等方面显著优

于具有类似过滤性能的商业膜(如PallLifeSciences
omega膜和 KochHFK328膜).在长时间的测试

中,复合膜的通量大约是商业膜的两倍,且污垢阻隔

性保持在90%以上.另外,鉴于该膜的高密度、小孔

径及亲水性,其可用于蛋白质分离或药物应用等.

1.3暋吸附膜

近年来,纳米纤维素、氧化石墨烯(GO)及其复

合材料因其独特的吸附能力、机械特性、表面电荷

密度、配位过渡金属离子能力等在水净化领域引起

了大量研究人员的关注.Zhu等[46]采用真空过滤

法将 TOCNs与氧化石墨烯片或氧化石墨烯纳米

胶体杂化物复合,以期用作水净化的自组装吸附膜

材料(如图8所示).由于 TOCNs对 Cu2+ 具有良

好的吸附能力,且吸附后的 Cu2+ 可实现 TOCNs
和 GO间的离子交联,在水中形成独特的“吸附

态暠.因此该复合膜在多次吸附灢解吸循环和强超声

作用下仍能保持独特的水解稳定性及可回收性.得
益于 TOCNs/GO 膜的高吸附容量、柔韧性、水解

稳定性及机械强度,该复合膜有望成为具有协同性

能的新型水净化膜.

图8暋TOCNs/GO 生物混合膜[46]

由于TOCNs与带正电荷的金属离子通过表面

羧基的静电吸引而发生相互作用,因此 TOCNs显

示出净化污水中金属离子的生物修复潜力.有研究

表明,Cu2+ 在 TOCNs上的吸附随羧酸基团含量的

增加呈线性增加.由于TOCNs在低pH下具有较低

的金属结合能力,因此可以在酸性环境中回收金

属[47](如图9所示).此外,研究发现TOCNs与甲壳

素纳米纤维在PET膜表面进行层层自组装修饰所

得的膜具有亲水性,且对带电或不带电的染料均有

较强的吸附作用[48].Yang等[49]则以TOCNs嵌入静

电纺PAN支架中,并在 TOCNs上接枝半胱氨酸,
通过化学改性,在提高了 TOCNs比表面积的同时

更赋予了其新的硫醇基团.大大提升了对 Cr6+ 和

Pb2+ 的吸附能力.结果证实改性 TOCNs/PAN复合

膜对Cr6+ 和Pb2+ 两种重金属离子的吸附能力分别

可达87.5mg/g及137.7mg/g.与此同时,该膜结

构性能稳定,可多次回用,不失为一种绿色有发展前

景的材料.吸附性能与材料本身的结构具有较大关

系,因此,通过纳米纤维素膜材料的结构调控,以进

一步提高其吸附能力仍然需要进一步研究.

暋暋暋暋(a)吸附前暋暋暋暋暋暋(b)吸附后

图9暋吸附铜(II)前后 TOCNs膜

的SEM 图像[47]

Sone等[50]将具有羧酸钠基团的 TOCNs灢Na
分散在水中,其所携带的 Na+ 通过简单的离子交

换处理,可以与其他金属离子(Mn+ )进行有效交
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换,在一定条件下,获得均匀的 TOCNs灢M 水分散

体,将其涂覆在滤纸上可以形成一层复合薄膜.经
研究发现,以含有 Cu2+ 的 TOCNs灢Cu及 Ag+ 的

TOCNs灢Ag涂覆的滤纸具有很好的吸附除臭作

用,能够有效分解或吸附 H2S和 CH3SH 气体.基
于此,该膜适用于除臭剂方面应用.

一直以来,温室气体引起的气候变化及全球变

暖是全人类共同面对的严重环境问题,而全球变暖

的首要因素即由过量的CO2 气体排放导致.同时,
农业废弃物中也释放出以 NH3 气体为主的含氮气

体.为控制温室气体排放,现有的吸附气体材料中,
碳、金属、半导体等功能纳米材料由于体积过小、毒
性过强而受到限制.因此,合适的支架对于吸附材料

具有重要意义.Shah等[51]采用 TOCNs与阳离子和

阴离子交换有机黏土(锂皂石、绢云母、水滑石)杂
交,加载聚(酰氨基胺)树枝状大分子制备出有机黏

土/TOCNs复合薄膜用于气体吸附.研究发现,随着

有机黏土量的增加,吸附在阳离子树枝状大分子上

的CO2 分子和吸附在阴离子树枝状大分子上的

NH3 分子相应增加(如图10所示).其中,不含有机

黏土的TOCNs膜吸附NH3约9~10mg/g(TOC灢
Ns),明显高于CO2 吸附量(低于2.5mg/g(TOC灢
Ns)).而不同有机黏土复合 TOCNs对该两种气体

的吸附经测试可知,水滑石/TOCNs薄膜对其两种

气体的吸附率最高,可达约30mg/g.因此,本研究

将有助于开发具有选择性吸附特定气体的吸附剂.

图10暋CO2 和 NH3 气体吸附在有机

黏土/TOCNs薄膜上的示意图[51]

1.4暋导电膜

TOCNs热膨胀性低且电解质吸收性能好,是
超级电容器的良好基材.并且,与传统基材(如玻

璃、塑料)相比,TOCNs无需使用任何表面预处

理.Wang等[52]在研究中将 GO 纳米片和聚(3,4灢
乙烯二氧噻吩:聚苯乙烯磺酸盐)(PEDOT灢PSS)纳
米颗粒为载体,分别以带正电荷的聚苯胺(PANI)
纳米线在 TOCNs纸上沉积,制备出多层薄膜电

极.进而制备了两种不同的透明柔性薄膜超级电容

器S灢PG灢8和S灢PP灢8.进一步通过氢碘酸(HI)酸化

还原转化为导电 TOCNs/[PANI灢RGO]n(CPRG灢
n)膜.电化学测试结果显示,CPRG灢8电极可以有

效促进电解质离子扩散,其电化学性能更为优异,
而原因在于还 原 氧 化 石 墨 烯 (RGO)的 双 电 层

(EDL)电容性和PANI的伪电容性的协同作用.当
电流密度为0.0043mAcm-2时,S灢PG灢8的面积

电容可达5.86mFcm-2.而在相同电流密度时,S灢
PP灢8的面积电容仅为4.22mFcm-2.同时,S灢PG灢
8也表现出良好的循环稳定性.然而,S灢PP灢8电容

在长期循环中是不稳定的.此外,良好的透明性是

透明柔性器件的关键,透明柔性薄膜超级电容器具

有良好的弯曲稳定性.其中,S灢PG灢8的透射率约为

47.1% (550nm),而 S灢PP灢8 的 透 射 率 仅 约 为

30.6%(550nm).由此得以看出,拥有各项优异性

能的CPRG灢n导电膜将具有良好的应用前景.
Koga等[53]利用TOCNs作为基体,将含有大量

羧酸钠基团的TOCNs与经硝酸处理过的表面带有

羧基的单壁碳纳米管(CNTs)混合浇铸成膜,从而制

备了具有超强、超薄、柔韧、透明、导电的纳米复合膜

材料.其 中,表 面 阴 离 子 化 的 TOCNs可 以 作 为

CNTs的分散剂,促进CNTs在水中均匀分散.并且,
TOCNs表面大量的羧酸钠基团能够实现离子传导,
有效提高CNTs/TOCNs复合膜的导电性(如图11
所示).经研究对比发现,CNTs/TOCNs薄膜比其他

CNTs/聚合物薄膜(包括再生纤维素[54]、细菌纤维

素[55]、聚乙烯(PE)[56]、聚苯乙烯(PS)[57]、及聚酰胺灢
6[58])具有更高的导电性(高达10Scm-1),并且

CNTs/TOCNs薄膜的电阻更是低至300毟,充分表

明了其优异的导电性.该研究表明该膜不仅有望应

用于下一代柔性电子产品,更为实现绿色柔性电子

器件提供了一条很有前景的途径.

(a)CNTs/TOCNs膜暋(b)CNTs/PET膜光学

光学图像及电阻值 图像及电阻值
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(c)基于CNTs/TOCNs涂覆PET透明导电薄膜LED响应

图11暋基于CNTs/TOCNs复合薄膜导电性[53]

Jradi等[26]采用水介质中吡咯表面化学聚合

诱导吸附法,以 FeCl3 为氧化剂,通过吡咯溶液化

学氧化聚合使聚吡咯纳米粒子连续均匀地包覆在

TOCNs网络表面,原位合成了兼具优异力学性能

和高导电性的 TOCNs/聚吡咯(PPy)柔性复合薄

膜,其整体电导率(氁)约为3Scm-1.此外,研究还

证实通过添加聚乙烯醇(PVA)可以进一步提高复

合膜的柔韧性(可弯曲至180曘)(如图12所示),且
对导电性没有不利影响.该 TOCNs/PPy复合薄

膜以其优异的力学、导电性能有望应用于传感器、
柔性电极等导电柔性薄膜领域.

图12暋PVA/TOCN/PPy复合薄膜卷曲

的光学图像[26]

由于锂离子电池具有能量密度高、功率密度大、
长期稳定的特点[59],因而柔性锂离子电池被视为未

来发展柔性电子器件的关键部件,在可弯曲和可穿

戴电子设备中的应用受到人们越来越多的关注[60].
TOCNs可作为一种具有良好机械性能的柔性锂离

子电池粘结剂,Lu等[61]发现在制备电极时,4wt%
的TOCNs便具有良好的结合性能.该研究采用传

统造纸工艺,将具有不同重量比的LiFePO4、石墨、

Super灢P碳及 TOCNs的悬浮液经真空过滤,并在

110曟下真空干燥制备得到柔性纸电极(如图13所

示).研究表明,将碳酸亚乙烯酯(VC)添加到电解质

中对LiFePO4 电极和石墨电极的比容量和库仑效率

(CE)均有积极影响.并且在制备电极期间增加干燥

时间可改善LiFePO4 电极的电化学性能,但对石墨

电极则具有明显的负面影响.

(a)柔性正纸电极暋暋暋暋(b)弯曲电池

图13暋TOCNs对柔性电极的影响[61]

2暋结论

TOCNs不仅具有纤维素的诸多优点,而且其

良好的成膜性及纳米尺寸效应使其能够制成功能

性膜材料,在诸多领域具有潜在应用.今后的研究

应当继续着力于新型功能膜材料的开发,在充分发

挥 TOCNs自身特点的同时,借助其他功能性物质

赋予膜材料新的结构与功能,如纳米纤维素膜对水

蒸气的阻隔性以及相应功能膜材料的性能优化,以
此充分打开 TOCNs下游市场.这不但能够为纳米

纤维素的生产制造技术的提升与改进提供动力,降
低销售价格,而且能够加速纳米纤维素的产业化应

用推广,真正使其能够服务于国民生产生活.
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PLA/杨杨木粉木塑复合材料的配方优化
与力学性能研究

葛正浩,邹辛祺,陈暋威*,常玉珍

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对绿色环保材料———聚乳酸(PLA)的脆性和结晶问题,本研究通过加入填料———杨

木粉的方法以期改善其物理、力学性能.通过注射成型制备出以聚乳酸为基体、杨木粉为填料

的PLA/杨木粉木塑复合材料,并逐次改变甘油、增塑剂、增韧剂等助剂含量,以期获得优化的

PLA/杨木粉木塑复合材料配方.研究结果显示,添加杨木粉后,PLA 聚合物的韧性有所提升,
但拉伸强度和弯曲强度却有所下降.为改善其弯曲强度与拉伸强度,实验添加甘油作为相容

剂,改善两相相容性,以期拉伸强度和弯曲强度有所提升,但韧性却略有下浮.为了进一步在保

持弯曲和拉伸性能的前提下改善其塑性和韧性,实验在此基础上再逐次添加不同含量的增塑

剂 DOP与增韧剂PBS,最终获得较佳的力学性能.实验结果表明,当在PLA/20%杨木粉复合

材料中添加6%甘油、8%DOP、35%PBS时,其综合力学性能达到最佳.
关键词:聚乳酸;杨木粉;复合材料;力学性能
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Researchonformulaoptimizationandmechanicalproperties
ofPLA/PoplarPowderWood灢PlasticComposites

GEZheng灢hao,ZOUXin灢qi,CHEN Wei* ,CHANGYu灢zhen

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

Abstract:Aimingatthebrittlenessandcrystallizationofenvironmentalprotectionmaterial灢
polylacticacid(PLA),thephysicalandmechanicalpropertiesofPLAcanbeimprovedby
addingfiller灢Poplarpowder.PLA/PoplarPowderWood灢PlasticCompositeswerepreparedby
injectionmouldingwithpolylacticacidasmatrixandpoplarpowderasfiller.Onthisbasis,
themechanicalpropertiesofPLA/PoplarPowderWood灢PlasticCompositeswerestudiedby
changingthecontentofsingleadditivestepbystep.Finally,theformulaofPLA/PoplarPow灢
derWood灢PlasticCompositeswiththebestmechanicalpropertieswasobtained.Theoriginal
purposeofthisstudywastoincreasethetoughnessandreducethecostbyaddingpoplar
powdertoimproveitstoughness.However,thetensileandbendingstrengthofthecompos灢
itesdecreasedduetotheadditionofpoplarpowder.Inordertoimprovethisphenomenon,
glycerolwasaddedascompatibilizertoimprovethecompatibilityofPLAandpoplarpowder,
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soastoimprovethetensileandbendingpropertiesofthecomposite.However,theaddition
ofglycerolreducedthetoughnessofthecompositesslightly.Inordertofurtherimproveits
toughnessunderthepremiseofmaintainingtensileandbendingstrength,plasticizerDOPand
flexibilizerPBSwereaddedrespectivelyonthisbasis,andtheadditionamountwaschanged
toobtainPLA/PoplarPowderWood灢PlasticCompositeswithbettermechanicalproperties.
Theexperimentalresultsshowedthatthebestmechanicalpropertiesofthecompositeswere
obtainedwhen6% glycerol,8% DOPand35% PBSwereadded.ComparedwiththePLA/
PoplarPowderWood灢PlasticCompositeswithonly20%poplarpowderbeforeoptimization,
thebendingandimpactpropertiesofthecompositesareimprovedwhileretainingbetter
toughness.
Keywords:polylacticacid;PoplarPowder;compositematerial;mechanicalproperties

0暋引言

随着环保力度的不断加大,世界各国都在最大

限度地减少对化石燃料基聚合物的依赖程度,PLA
作为一种具有生物降解功能的绿色环保聚合物材

料逐渐受到学者们的重视[1灢3].相比其他材料,聚乳

酸最突出的特点是在自然界的可循环性.然而脆性

大、结晶能力弱等缺陷限制了PLA 在工业方面的

应用,目前制约PLA 材料发展的重要因素之一是

力学性能不足[4,5].因此,发展和研究制备满足力

学性能的PLA复合材料具有显著意义.与此同时,
资源危机和生态问题引发了全世界对可持续发展

和保护生态环境的热潮,许多满足环保要求的新材

料不断涌现[6灢9],其中木塑复合材料是一种很有发

展潜力的新型材料,木粉的加入在降低塑料表观密

度同时降低成本,扩大其应用范围[10灢14].PLA/木

塑复合材料越来越成为研究热点.学者们以 PLA
为基体,木塑为填料,添加不同助剂以进一步提高

其力学性能.
杨龙[15]研究了木粉、甘油对PLA/木粉复合材

料力学性能的影响.结果表明,改变木粉的比例时,
木粉和聚乳酸的比例为3暶7时,复合材料的力学

最佳.该实验还以甘油、乙二醇和聚乙二醇400为

相容剂,探索改善复合材料中木粉与聚乳酸的相容

性.结果表明:选用甘油为相容剂时,木粉和聚乳酸

的相容性更好.当甘油的用量为6%时,木粉和聚

乳酸的相容性最佳,复合材料的力学性能最优;酒
巧娜等[16]研究了增韧剂PBS对两种新型聚乳酸复

合材料性能的影响,结果表明:当 PBS添加量为

10%以上,复合材料的力学性能较好,当添加量为

25%时,力学性能达到稳定;刘淑琼等[17]研究了不

同增塑剂对PLA复合材料的性能影响,结果表明:
多种增塑剂均有利于提高复合材料的力学性能,当
增塑剂含量为9%时,力学性能最优.

目前,学者们主要研究 了 单 一 助 剂 变 量 对

PLA/木塑复合材料的影响,关于添加多种助剂对

PLA复合材料力学性能的影响研究还较少.基于

此,本研究在此基础上,选择学者们研究单一助剂

最优含量的近似值,以 PLA 为基体,杨木粉为填

料,甘油为相容剂,DOP为增塑剂,PBS为增韧剂

并逐一改变四种填料添加量,研究其添加量对

PLA/木塑复合材料力学性能的影响,最终获得改

善力学性能的PLA/杨木粉复合材料.为绿色环保

材料PLA/杨木粉基复合材料的应用提供一定的

理论依据,同时也为后期的进一步研究提供可靠依

据.

1暋实验部分

1.1暋实验材料及制备

1.1.1暋实验材料

本实验采用的PLA 基础粉末为工业级,深圳

光华伟业实业有限公司;填料采用直径为50目的

工业级杨木粉,黑龙江省拜泉县木塑复合材料基

地;相容剂采用分析纯等级的甘油郑州佳荣化工产

品有限公司;增韧剂采用PBS购于日本昭和3001;
增塑剂采用分析纯等级的 DOP无锡市亚泰联合

化工有限公司.
1.1.2暋材料的制备

将50目的杨木粉放入干燥箱中80曟下干燥

4h,PLA在50曟下干燥2h,后放入高速混炼机

在120曟,1500r/min参数下共混15min,后在注

射机锁模(压力为150MPa,螺杆进料量45),保压

时间12s,温度控制三段(170曟、170曟、165曟)
下进行注射成型.

1.2暋实验设备及性能测试

1.2.1暋实验设备

本实验中,塑料制备采用的全自动注射塑料成

型机,TT1灢130F2V,东华机械公司;干燥箱设备型

号为101A灢1B;称重使用的电子秤,202灢2,上海实
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验仪器总厂;力学性能测试使用了拉伸试验机,
CMT灢5105,深圳市新三思材料检测有限公司;悬
臂梁冲击试验机XJU灢22,君瑞仪器设备有限公司.
1.2.2暋性能测试

拉伸性能按 GB/T1040.1灢2006进行测试,弯
曲性能按 GB/T9341灢2008进行测试,悬臂梁冲击

性能按 GB/T1043.1灢2008进行测试,采用扫描电

子显微镜观察复合材料断面形貌.
1.3暋实验设计

实验以PLA为基体,杨木粉为填料,甘油为相

容剂,DOP为增塑剂,PBS为增韧剂,逐一改变四

种填料添加量,共设计并制备12组复合材料(12
组复合材料组分设计见表1).

首先,本研究以PLA为基体,通过添加填料杨

木粉以实现增韧和降低成本的目的,制备出杨木粉

添加量为10%、20%、30%的复合材料,并对其进

行性能测试,优化杨木粉成分.但杨木粉的加入使

复合材料的弯曲和拉伸性能有所下降,为改善其弯

曲和拉伸强度,实验在PLA灢杨木粉复合材料的基

础上,添加不同含量(3%、6%、9%)的相容剂甘油,
制备出PLA灢杨木粉灢甘油复合材料,以期提高材料

复合相之间的相容性,以提高复合材料力学性能.
但甘油的添加却使得复合材料韧性有所下降.

为了进一步在保持拉伸和弯曲强度的前提下

改善其韧性,实验在此基础上分别添加5%、8%、
11%的增塑剂 DOP,并进一步添加 25%、35%、
45%增韧剂PBS,以期进一步提高材料的韧性,实
现复合材料的总体成分优化.每组配方做三组测试

取平均值.同时,利用电子扫描显微镜(SEM)对微

观形貌进行观察,结合试验数据,揭示复合相在材

料中的作用机理.
表1暋复合材料组分设计

序号

添加量/%
PLA
(基体)

杨木粉
(填料)

甘油
(相容剂)

DOP
(增塑剂)

PBS
(增韧剂)

1 90 10 0 0 0

2 80 20 0 0 0

3 70 30 0 0 0

4 77 20 3 0 0

5 74 20 6 0 0

6 71 20 9 0 0

7 72 20 6 5 0

8 66 20 6 8 0

9 60 20 6 11 0

11 47 20 6 8 25

12 31 20 6 8 35

13 25 20 6 8 45

2暋结果与讨论

2.1暋杨木粉添加量对木塑复合材料的力学性能影

响研究

添加不同含量杨木粉的复合材料的力学性能

如图1所示.由图1可知,随着杨木粉含量的增加,
拉伸强度、弯曲强度以及冲击强度均随杨木粉的增

加而呈先上升而后下降的趋势.尤其当杨木粉含量

为20%时,其强度与韧性均较好.

(a)拉伸强度、弯曲强度

(b)冲击强度

图1暋不同杨木粉添加量复合

材料的力学性能

PLA灢杨木粉复合材料的拉伸断面如图2所

示.由图2可知,随着杨木粉含量的增加,断面呈现

出的杨木粉纤维逐渐明显.尤其是当杨木粉含量为

20%时,杨木粉纤维分散在 PLA 基体中,PLA 充

分包裹住杨木粉纤维,且断面有纤维拔出的痕迹,
见图2(b).其他学者们亦发现,PLA 与加入的杨

木粉会充分的互相包裹,进而发生机械互锁,提高

其强度与韧性.当杨木粉含量进一步增至30%,断
面未见明显的纤维拔出的现象,且断面较为平滑,
见图2(c).分析认为,杨木粉含量较多时易发生团
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聚,无法起到良好的增韧与强化作用.同时亦有可

能,杨木粉的极性羟基与聚乳酸的非极性分子相容

性较差[15],过多的杨木粉促使基体与复合相之间

形成弱界面,无法起到增韧强化的作用.

(a)10% 杨木粉添加量

(b)20% 杨木粉添加量

(c)30% 杨木粉添加量

图2暋不同含量杨木粉的PLA/杨木粉

复合材料断面微观形貌图

2.2暋甘油含量对木塑复合材料的力学性能影响

杨木粉的添加提高了纯PLA 的韧性,但弯曲

强度以及拉伸强度相较纯PLA 有所降低,为进一

步提高其强度,本研究在PLA灢杨木粉复合材料的

基础上,添加不同含量(3%、6%、9%)的相容剂甘

油,制备出PLA灢杨木粉灢甘油复合材料,以期获得

较好的力学性能.复合材料力学性能如图3所示.
由图3可知,随着甘油含量的增加,拉伸强度、弯曲

强度以及冲击强度均随甘油的增加而呈先上升后

下降的趋势.尤其当甘油含量为6%时,强度有所

提高,但韧性较仅添加杨木粉的复合材料有所下

降.

(a)拉伸强度、弯曲强度

(b)冲击强度

图3暋不同甘油用量复合材料的

力学性能

试样拉伸断面的微观组织图如图4所示.随着

甘油含量的增加,复合材料断面所展示两相相容性

逐渐改善.当甘油添加量为3%时,PLA灢杨木粉相

容性较差,两相界面清晰,并有很多细小的微粒分

布在断面上,见图4(a).当甘油含量进一步增加至

6%时,复合材料断面两相相容性明显有所改善,虽
有孔洞,但断面较为平滑,见图4(b),两相相容性

较好.分析认为,甘油作为相容剂,能够帮助杨木粉

分散在PLA基体中,增加两者之间的化学粘接性,
柔顺PLA分子链,提高复合材料的相容性,一定程

度上提高复合材料的力学性能.但断面相比图2
(b),明显纤维拔出的痕迹减少,韧性较未添加甘

油时有所降低.当甘油含量进一步增加至9%时,
虽断面较为平滑,但可明显看出PLA 晶体上出现

裂纹,见图4(c).分析认为,这是由于过多的甘油

浸入到PLA晶体中,破坏了晶体结构[15],导致复

合材料的力学性能及韧性降低.
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(a)3% 甘油添加量

(b)6% 甘油添加量

(c)9% 甘油添加量

图4暋不同甘油含量的PLA/杨木粉复合

材料断面微观形貌图

2.3暋DOP含量对木塑复合材料的力学性能影响

添加甘油的复合材料韧性较未添加前有所降

低,为了增加其韧性,实验在PLA灢杨木粉灢甘油复

合材料的基础上,分别添加5%、8%、11%的增塑

剂DOP,以期提高材料的塑韧性,优化 DOP成分.
复合材料力学性能如图5所示.由图5可知,随着

DOP含量的增加,三个力学性能指标均呈现先增

后减的趋势.尤其当 DOP添加量为8%时,复合材

料力学性能及韧性较未添加DOP前均有提高.
不同 DOP含量的复合材料试样拉伸断面微

观组织图见图6所示.随着DOP的增加,复合材料

断面的纤维形貌逐渐明显.尤其是当 DOP含量为

8%时,断面明显有大量纤维拔出的痕迹,见图6
(b),这是由于 DOP可降低复合材料脆性,增大材

料韧性,提高承载强度.在适量 DOP 的作用下,

PLA与DOP低分子化合物相互溶解,DOP的小

分子会插入聚合物分子链之间,削弱聚合物分子间

的次价键的移动性,降低了聚合物分子链间的缠

结,从而使塑料的塑性增加[16].当 DOP含量进一

步增加至11%,断面未见明显纤维拔出的现象,且
断面较平滑,有明显团聚现象.分析认为,当 DOP
含量较多时,易使复合材料中的纤维团聚,形成较

弱的结点,使力学性能及韧性略有降低.

(a)拉伸强度、弯曲强度

(b)冲击强度

图5暋不同 DOP用量复合材料的力学性能

(a)5% DOP添加量

(b)8% DOP添加量
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(c)11% DOP添加量

图6暋不同 DOP含量的PLA/杨木粉复合

材料断面微观形貌图

2.4暋PBS含量对木塑复合材料的力学性能影响

添加了DOP的复合材料韧性有所改善,但相

较仅添加杨木粉的复合材料,韧性仍有不足,为了

进一步提高其韧性,实验在 PLA灢杨木粉灢甘油灢
DOP复合材料的基础上,分别添加 25%、35%、
45%的增韧剂 PBS,实现复合材料的总体成分优

化.复合材料力学性能如图7所示.由图7可知,随
着PBS含量的增加,三个力学性能指标均呈现先

增后减的趋势,尤其是PBS添加量为35%时,力学

性能及韧性均最好,且相较未添加 PBS前力学性

能均达到最好.

(a)拉伸强度、弯曲强度

(b)冲击强度

图7暋不同增塑剂(PBS)用量复合

材料的力学性能

不同PBS含量木塑复合材料断面微观形貌图

如图8所示.由图8可以看出,随着 PBS含量由

25%增加到35%时,断面形貌的连续性有所加强.
当PBS含量为25%时,杨木粉分布欠均匀,且有团

聚现象,试样力学性能较差.当PBS添加量进一步

增加到35%时,团聚现象明显减弱,可以看到有少

量的杨木粉纤维拔出,见图8(b).分析认为,在6%
甘油、8%DOP与35%PBS的相互作用下,两种材

料发生一定程度的交联及其它化学反应,从而保留

了较好的增韧与力学强度[16].随着PBS添加量的

进一步增加,断面出现了很多孔洞且不平整,见图

8(c).分析认为这是由于杨木粉表面含有大量的亲

水性羟基,与大量的非极性 PBS 分子相容性较

差[16],在复合材料内部形成大量的空隙,导致复合

材料力学性能降低.

(a)25% PBS添加量

(b)35% PBS添加量

(c)45% PBS添加量

图8暋不同含量PBS的杨木粉/PLA 木塑

复合材料断面微观形貌图

2.5暋添加填料或助剂前后力学性能对比

添加20% 杨木粉的PLA/杨木粉复合材料与

纯PLA力学性能对比图如图9所示.由图9可以
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看出,杨木粉的添加除降低成本外,还可以改善复

合材料的韧性.但拉伸强度和弯曲强度略有降低.
在此基础上,本文通过实验逐一改变不同助剂的添

加量,以期在保持韧性的同时,提高复合材料的弯

曲强度和拉伸强度.
通过实验得出结论,当添加6%甘油、9%DOP、

35%PBS的复合材料力学性能最佳.其与改善前仅

添加杨木粉的复合材料力学性能对比,如图10所

示.由图10可知,三种助剂相互作用,在保留复合材

料韧性的同时,改善了其弯曲性能与拉伸性能.

(a)拉伸强度、弯曲强度

(b)冲击强度

图9暋添加填料前后力学性能对比

(a)拉伸强度、弯曲强度

(b)冲击强度

图10暋添加助剂前后力学性能对比

3暋结论

通过探究填料杨木粉添加量以及各助剂添加

量对复合材料力学性能的影响及断面微观形貌图

分析,得到如下结论:
(1)填料杨木粉能够增强复合材料的韧性,但

弯曲强度和拉伸强度有所降低.在三个添加量中,
当杨木粉添加量为20%时,复合材料力学性能最

佳.随着木粉添加量的进一步增加,复合材料力学

性能下降,这主要是由于过量的木粉产生团聚现

象,使得复合材料的强度降低.
(2)添加不同的助剂对复合材料力学性能影响

有明显不同,甘油可以增强复合材料两相间的相容

性,使复合材料弯曲、拉伸性能有所提高,但会在一

定程度上降低复合材料韧性.DOP和PBS可有助

于提高复合材料韧性,添加后的复合材料相较未添

加两者的复合材料冲击强度提高77%.不同添加

量的助剂间相互作用相互影响,最终使复合材料力

学性能得到最优化.
(3)相对于优化前仅添加杨木粉的PLA/杨木

粉木塑复合材料,当添加6%甘油、8%DOP、35%
PBS时得到的复合材料在保留较好韧性的同时改

善了其强度性能.
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装装配生产线建模方法及资源优化研究

任工昌,董钰颖,何暋舟,崔晨浩

(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对目前装配生产线普遍存在的生产效率低下、资源利用率不高的问题.本文以大型

装配生产线为研究对象,对其进行资源优化配置.首先,构建有效的装配线 Petri网模型,并配

置保证Petri网正常运行的最少资源.其次,基于线性规划提出一种用于装配生产线优化的通

用启发式算法,对装配生产线进行资源优化配置.在不超过预算的基础上,使生产线的生产效

率最大化.最后,以某公司的汽车液力变矩器装配生产线为例,采用本文提出算法对该生产线

进行资源优化配置,并通过仿真验证了算法的有效性.
关键词:装配生产线;Petri网建模;资源优化;启发式算法;线性规划
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Researchonmodelingandresourceoptimizationof
assemblyproductionlines

RENGong灢chang,DONGYu灢ying,HEZhou,CUIChen灢hao

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

Abstract:Inviewofthecurrentlowproductionefficiencyandresourceutilizationrateofthe
assemblyline,thispapertakesthelargeassemblylineastheresearchobjectandoptimizes
theresourceallocationproblem.First,weconstructaPetrinetmodeltodescribeanassembly
lineeffectivelyanddeploytheminimumresourcestoensurethenormaloperationofthenet灢
work.Inaddition,inordertomaximizetheproductionefficiencyoftheproductionlinesunder
alimitedbudget,wedevelopaheuristicalgorithmbasedonlinearprogrammingsuitablefor
resourceoptimizationofassemblylines.Finally,takingthehydraulictorqueconverterassem灢
blylineofacarmanufacturingsystemasanexample,weusetheproposedalgorithmtoopti灢
mizetheresourceallocationoftheassemblyline.Thereby,accordingtosimulatetheoptimi灢
zationresultsandvalidatethecorrectnessoftheproposedalgorithm.
Keywords:assemblyline;Petrinetmodeling;resourcesoptimization;heuristicalgorithm;
linearprogramming

0暋引言

制造业装配生产线是当前普遍的一种生产作
业形式,生产线的生产效率直接影响整个产品的生

产效率乃至整个公司的竞争力.传统的装配生产线
一定程度上实现了自动化生产,但是由于资源配置
不均仍然存在生产效率低下,资源利用率不高的问
题.如何在预算一定的前提下,合理分配资源,使得

* 收稿日期:2019灢07灢07
基金项目:国家自然科学基金项目(61803246)
作者简介:任工昌(1962-),男,陕西西安人,教授,博士,研究方向:产品创新理论、基于网络的异地合作设计、制造业信息化
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生产线的生产效率最大化是研究人员急需解决的
核心问题[1].

资源优化作为一个典型的 NP灢Hard组合优化
难题,国内外研究人员主要采用以下三种方法开展
大量的研究:(1)数学分析法,对生产线进行数学分
析建模求解能够找到问题的最优解,但是求解过程
十分繁杂,且计算量非常大,削弱了其在实际复杂
生产问题中的实用性[2,3].(2)工业工程法,针对具
体生产线的整体和局部乃至个体的全方位的分析,
从动作本身上采取有效的改善措施[4灢6],然而这种
方法缺乏通用性.(3)启发式算法,在一个随机群体
寻优的过程中,每个个体都可以利用其自身或全局
的搜索经验,来决定各自的搜索寻优策略,较工业
工程法而言更具有普适性.现有的启发式算法以仿
自然体算法为主,主要有蚁群算法、遗传算法、模拟
退火法、神 经 网 络 等 智 能 算 法,优 缺 点 各 不 相
同[7灢9].

现有的启发式算法以仿自然体算法为主,主要
有蚁群算法、遗传算法、模拟退火法、神经网络等智
能算法,优缺点各不相同,而本文提出的基于线性
规划的启发式算法本质上与上述智能算法有所不
同.线性规划问题更加直观地反应资源优化配置问
题的数学本质,同时结合Petri网P灢不变式的数学
特性,可不依赖穷举系统加工回路高效找到瓶颈工
序进行资源优化配置,降低瓶颈工序的加工时间.
对于大规模复杂结构的制造系统而言,此算法效率
依然很高.

1暋基于Petri网的装配生产线建模方法

一个制造系统是由工件的传输、加工以及控制
信息的处理等制造活动集合而成的.这些活动通过
各种资源(人,机器人,传输带,机床,半成品以及原
材料等)的整合操作,最终生产出满足需求的合格
产品.然而,对于生产线建立的模型需要准确的描
述工序之间的优先关系,车间资源的分配关系,每
道工序加工所需要的资源,而Petri网模型能够很
好的描述此类离散系统的逻辑关系.

Petri网自20世纪60年代提出以后,由于其
具有强大的建模分析能力、图形和数学双重表示、
高效分析离散事件系统等优点,被广泛地应用于制
造系统、运输系统及物流等系统.王青等[10]采用

Petri网对飞机总装配生产线进行建模,采用贪心灢
匈牙利算法获得生产线最佳人工分配方案.栾飞
等[11]利用 Petri网对自动化立体仓库出入库调度
优化进行模拟仿真.王浚元等[12]选用Petri网建立
磁极铁芯生产线模型,Flexsim 仿真生产线模型并
找出瓶颈工序.用 Petri网建模与分析系统,可以
研究资源优化配置,资源调度,故障诊断,系统状态
估计等一系列科学问题[13灢15].

Petri网由两种节点:库所(P)和变迁(t)、有向

弧、以及托肯等元素组成的,变迁和库所分别用圆
圈和矩形表示,库所表示条件或者状态,变迁表示
状态之间的流动,变迁和库所之间由有向弧连接,
库所中的动态对象用小黑点表示,叫做托肯,可以
从一个库所移动到另一个库所[16,17].

弧权值均为1的 P/T 网被称为普通网,事件
图是所有库所只有一个输入变迁和一个输出变迁
的普通网[18,19].与以往研究不同,本文采用了循环
时间事件图(CTEG)对制造系统进行建模.网模型
中从一个节点出发经过一系列动作又回到该节点
所形成的回路称为基本回路.对于事件图来说,一
个基本回路毭的循环时间C毭 可以通过(1)式计算:

暋暋暋暋暋暋暋暋暋C毭=毺毭

X毭
(1)

暋暋式(1)中:毺毭 是回路毭 中所有变迁的时延之
和,X毭 是回路毭 中托肯的数量.

本文采用循环时间事件图对制造装配线实际加
工流程建模.如图1所示,描述的是系统的一个子工
序.在图1中,Petri网结构N可以由五元组 N=(P,
T,Pre,Post,C)表示.P是6个库所集合,T是3个变
迁集合,各库所与变迁的含义如表1所述;如式(2)
所示,Post,Pre分别为维度是6*3、元素为非负整数
的矩阵分别表示 N的输入矩阵和输出矩阵.矩阵C
=Post灢Pre,是一个6*3的整数矩阵称为关联矩阵,
可以准确的刻画出网的具体结构.

P1:原料就绪;P2:机床等待加工;P3:工件加工完成;P4:工件从机器

中移出;M:机器;R:该工序配置的劳动力;t1:上料 ;t2:机床开始加

工;t3:卸料

图1暋某工序的Petri网建模图
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暋暋 标识M是6维非负整数列向量,M0= [400011]T

是初始状态生产线的资源配置.变迁t1 的输入库所

p1、M 中都有可以使用的资源,因此t1 为使能变迁,
t1 激发后的标识M曚=M0+C*t1.若从初始状态M0

开始M0[t1 >M1[t2 >M2 …[tn >Mn]]]成立,则称

Mn 从标识M0 可达.发射序列氁=t1,t2,…,tn .
该Petri网中的变迁t1,t2,t3 分别表示着该工

位加工过程中上料,机床加工和卸料三个动作,用
时5s、20s和5s.将库所分为资源库所和系统库
所,资源库所由系统加工机器M、劳动力R 等资源
组成.系统库所是装配生产线的加工工序.如图1
中存在三个基本回路毭1:t1,p2,t2,p3,t3,M,t1;毭2:
t1,R,t1;毭3:t3,R,t3.毭1 表示着工件由专用机器 M
进行加工的过程,毭2、毭3 分别表示工件由劳动力R
进行上、下料的过程.对于Petri网模型,一个基本
回路毭,称之为该 Petri网的一个 P灢不变量[20].根
据P灢不变量数学特性,基本回路满足如式(3)所示
的数学关系:
暋暋暋暋暋暋暋暋暋毩毭

TC=0 (3)
暋暋式(3)中:毩毭 是基本回路库所集合的特征向
量.C是Petri网的关联矩阵.

因此,装配生产线各工序的前后关系、并行关
系就可以由 Petri网表示出来,并根据 Petri网的
数学特性,写出网的关联矩阵.这样就可以将一个
抽象的生产线问题转换成具体的数学矩阵问题,便
于进一步分析.

2暋问题描述以及资源优化

2.1暋装配线资源优化问题描述

针对当前流水生产线各工序资源分配不当导
致生产效率低的问题.如何在预算有限的前提下,
寻找到生产线的瓶颈回路,并在该回路中进行资源
的优化配置,降低瓶颈回路的加工时间、提高生产
线的加工效率,是制造业目前急需解决的关键问
题.数学模型描述如下:

暋暋暋minCT毭(M)=min(max毭暿殻
毺毭

X毭
)

暋暋暋s.t.暺
m

i=1
u(i)暳n(i)曑b (4)

暋暋式(4)中:CT毭(M)表示系统瓶颈回路的循环
时间,洡 表示所有初级回路毭 的集合,u(i)表示资
源i的单价,n(i)表示资源i的数量,M 表示系统
当前的资源配置情况,b表示预算.
2.2暋基于线性规划的启发式算法

针对上述问题,本文结合Petri网的数学特性
提出一种启发式算法对生产线进行资源优化,具体
步骤如下:

(1)首先,配置初始资源(M0),原则是保证系统
的活性即保证装配线的正常运行;通过仿真计算出

生产线初始状态下生产系统的循环时间CT(M0).如
果初始状态的成本a0<b,则开始进行优化.

(2)寻找影响整个系统加工时间的瓶颈回路,
在不超过预算的基础上,向该回路的资源库所中添
加资源.对此工作,以往总是采用穷举法枚举每个
基本回路的循环时间,从而找到瓶颈回路.但是对
于大规模的制造系统来说存在很大局限性.因此,
基于Petri网的数学特性,结合式(1)基本回路循
环时间的计算公式,可建立线性规划数学模型寻找
出系统的瓶颈回路.该模型的目标函数为:

暋暋暋暋暋CT毭(M)=max毩毭
TPreT
毩毭

TM
(5)

暋暋暋暋暋s.t.暋暋毩毭
TC=0 (6)

暋暋暋暋暋暋暋暋毩毭
TM =1 (7)

暋暋暋暋暋暋暋暋毩毭 曒0
暋暋式(5)中:毩毭

Tpre表示属于回路毭的变迁集合
的特征向量,T 表示激发时延变迁的时间集合.
毩毭

TM 是回路毭中托肯和X毭;毩毭
TPreT是回路毭的时

间总和毺毭.约束(6)保证决策变量毩毭 是基本回路库
所集合的特征向量.约束(7)将目标函数的非线性
规划模型转化为如下线性规划模型:
暋暋暋暋暋CT毭(M)=max毩毭

TPreT (8)
暋暋暋暋暋暋s.t.暋暋暋毩毭

TC=0 (9)
暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋 毩毭 曒0
暋暋(3)在上一步找到的瓶颈回路的资源库所中添
加资源,判断优化后新的状态 M1 下总成本a1 是
否超过预算,若未超过预算则进一步的迭代优化直
至总成本an 超过预算,则撤回最后一步优化资源,
输出an-1为最优的资源配置.
2.3暋算法框架

启发式算法的框架如图2所示.

图2暋启发式算法框架
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在图2中,eg 表示瓶颈工序添加资源位置的

特征向量,u(g)表示资源i的单价,在当前状态的

关键回路g 中添加资源,得到新的标识状态和成

本.判断优化后的总成本a1 是否超过预算,若未超

过预算则开始循环体语句;直到总成本an 超过预

算,则移除上一步所添加的资源,并输出生产线资

源最优配置状态mn-1,装配线成本为an-1,从而在

不超过预算的基础上最大程度地提高产品的产出

效率.

3暋实例验证

3.1暋液力变矩器资源配置问题

本文以陕西西安某公司投入生产的液力变矩

器装配生产线作为研究对象.该企业目前的液力变

矩器装配生产线由泵轮生产线,涡轮与闭锁离合器

组件生产线,导轮生产线,罩轮生产线以及液力变

矩器总装配线组成,共有43道工序,62道工位,31
个劳动力,41台机器设备.依照上述工序的建模规

则,该生产线根据实际生产中的工艺布局建立的

Petri网模型.如图3所示,该模型由106个变迁,

172个库所,81个基本回路组成.

图3暋液力变矩器装配生产线Petri网建模图

暋暋规定固定资产的总预算b为13万元,通过充

分市场调研,生产线中各机器价格见表1所示,劳
动力0.6万元/人,在满足系统可以正常运行的状

态下,初始成本为9.45万元.
表1暋各机器价格统计

机器 价格/元 机器 价格/元

冲压机 2000 清洗机 2000
冲槽机 1400 立式车床 4700
插装机 2000 辊铆机 5000

叶片辊铆机 2000 铆接机 5300
动平衡机 2000 移载机 2000
压装机 4000 翻转机 2000
车床 2000 焊接机 2000

打标机 2500 检测设备 2500

暋暋表2记录部分工位加工时间信息,规定人工上

下料分别用时5s.
表2暋部分生产线的工时统计表

ti 时间/s ti 时间/s ti 时间/s ti 时间/s
t1 1 t8 88 t15 63 t22 5
t2 5 t9 0 t16 0 t23 5
t3 33 t10 24 t17 5 t24 33
t4 5 t11 42 t18 23 t25 5
t5 5 t12 0 t19 5 t26 42
t6 42 t13 30 t20 5 t27 0
t7 5 t14 0 t21 62

暋暋根据上述信息和初始状态下装配线的资源配

置情况m0 对生产线进行仿真,经过分析结果可以

得到每个变迁的发射频率,再通过Petri网的特性

公式,计算生产线的循环时间.
暋暋暋暋暋暋暋暋CT=氁/f (10)
暋暋式(10)中:CT 是生产线的循环时间,氁是变

迁的发射序列,f是变迁的发射频率.
通过 Matlab对现有生产线仿真,仿真结果可

知:整个系统完成一次加工任务变迁t106只发射一

次,该变迁的发射频率为0.0069.利用公式(10)可
计算出初始状态下生产线的循环时间CT为145s.

3.2暋迭代优化

3.2.1暋基于线性规划的优化

本实验采用 MATLAB软件对2.2提出的算

法进行求解.计算机硬件仿真平台的参数如下:惠
普690灢078CCN,处理器i7灢9750H,内存16GB,独
显 GTX1600Ti6G,计算结果如表3所示.通过对

线性规划模型进行求解,优化前生产线的瓶颈回路

为回路毭42,循环时间为130s.由于资源配置不当

导致生产线的生产效率较低,需要进行优化改进.
该回路是装配涡轮工序,由1人手工进行装配,考
虑到这样的情况,选择增加一名工人协助装配.对
加入新员工之后的工序重新进行时间测定.改善

后,装配涡轮工序的循环时间由130s降低到了

65s.此时生产线的资源配置情况为机器41台,劳
动力32人,总成本为10.4万元,并未超出预算,则
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进一步计算初步优化后生产线的瓶颈回路.
表3暋迭代优化生产线对比

优化次数 瓶颈工序
瓶颈工序循环

时间/s
成本/万

生产线循环
时间/s

优化一 毭42 130/65 10.4 145/95
优化二 毭72 85/57 11.4 95/77
优化三 毭43 80/40 12 77/73
优化四 毭38 72/36 15.2 73/70

暋暋照上述算法优化,直到第四次优化后,装配线

的资源配置情况为42台机器和34名劳动力,总成

本为13万元等于预算,若继续增加资源则会超过

预算因此停止优化.采用这种优化算法,优化之后

装配线的循环时间70s,下降了52%,有效的提高

了生产线的生产效率.
3.2.2暋穷举验证计算结果

本部分采用穷举方法寻找瓶颈工序.优化前各工

序循环时间如图4所示,迭代优化过程如图5所示.

图4暋优化前各基本回路的循环时间

暋(a)第一次优化后暋暋暋暋暋(b)第二次优化后

暋(c)第三次优化后暋暋暋暋暋(d)第四次优化后

图5暋迭代优化过程中循环时间对比

将图5的仿真结果与表3计算结果进行对比

验证了线性规划模型寻找瓶颈工序的正确性.另
外,观察图5可以发现,经过4次资源优化配置,生

产线的各工序加工循环时间趋于平衡,从而验证提

出的启发式算法能够有效的改善生产线资源配置

不均、生产效率低的问题.

4暋结论

针对生产线生产效率低的问题,本文提出了一

种启发式算法对生产线进行资源优化:首先用Pe灢
tri网对生产线建模;其次结合Petri网的数学特性

提出一个线性规划模型寻找生产线的瓶颈回路;通
过迭代启发式算法在预算一定的前提下对瓶颈工

序进行资源优化.
以某液力变矩器装配生产线为例,利用 Mat灢

lab软件进行实验,实验结果证明采用本文所提出

的算法进行资源优化,生产线的循环时间降低了

52%,有效提高生产线的生产效率.最后通过穷举

法计算结果与线性规划模型进行对比,验证本模型

的正确性.另外,在本文研究的基础上,可进一步开

展工序优化及设备性能优化等研究工作,这也是本

文作者未来的研究方向.
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摘暋要:针对传统控制方式下三相电压型PWM 整流器的动态响应特性及抗干扰能力不理想

的问题,提出了一种改进型双闭环滑模控制策略.该策略电压外环采用传统的滑模控制,电流

内环采用改进型滑模控制器,将一般指数趋近律中的等速趋近项用改进型变速趋近项取代,不
仅提高了趋近速度,且从本质上削弱了系统抖振.在 Matlab/Simulink中搭建仿真模型,从谐

波含量,抗干扰能力,动态响应特性等方面对改进型双闭环滑模控制系统的性能进行分析,并

与双闭环PI控制进行比较,结果表明:改进型滑模控制的三相 PWM 整流器系统能够实现单

位功率因数运行并且动态响应特性、抗干扰能力都得到一定提升.
关键词:三相PWM 整流器;滑模控制;抗干扰性;动态响应特性
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Abstract:Aimingattheproblemofpoordynamicresponseandpooranti灢interferenceability
ofthree灢phasevoltagesourcePWM rectifierundertraditionalcontrolmode,animproved
doubleclosed灢loopslidingmodecontrolstrategywasproposedinthispaper.Inthestrategy,

traditionalslidingmodecontrolwasusedinthevoltageouterloopandanimprovedsliding
modecontrollerwasusedinthecurrentinnerloop.Replacingtheconstantvelocityreaching
terminthegeneralexponentialreachinglawwiththeimprovedvariablespeedreachingterm
notonlyimprovesthereachingspeed,butalsoweakensthechatteringofthesystemessen灢
tially.SimulationmodelwasbuiltinMatlab/Simulink.Theperformanceofimproveddouble
closed灢loopslidingmodecontrolsystemwasanalyzedfromtheaspectsofharmoniccontent,

anti灢interferenceabilityanddynamicresponsecharacteristics,andcomparedwiththetradi灢
tionalPIcontrolsystem.Theresultsshowedthattheimprovedslidingmodecontrolthree灢
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phasePWMrectifiersystemcouldrealizeunitpowerfactoroperation,andthedynamicre灢
sponsecharacteristicsandanti灢jammingabilitywereimprovedtoacertainextent.
Keywords:three灢phasePWMrectifier;slidingmodecontrol;anti灢interference;dynamicre灢
sponsecharacteristics

0暋引言

风能作为一种清洁能源而备受关注,但风能的

大小存在随机性.当风能不足时,需要电网向风电机

组供电以追踪最大功率点,此时网侧变流器工作于

整流状态.作为风电并网发电的重要设备之一,三相

PWM整流器能够实现单位功率因数、网侧电流正

弦化、输出直流电压可调以及能量双向流动[1灢2],因
此其控制策略受到国内外学者的广泛研究.

三相PWM 整流器的控制对象一般为交流侧

电流和直流侧输出电压,其中交流侧电流的控制是

整流系统的核心.文献[3]提出一种PWM 整流器

的控制策略,使用双闭环PI控制.但由于PWM 整

流器是一个非线性系统,当系统参数变化或出现扰

动时,传统控制方式因传递函数参数设置固定,故
而难以使 PWM 整流器获得良好的鲁棒性.文献

[4]提出一种改进型 PR控制,该策略通过适当降

低谐振频率处的增益来提高系统的稳定性.但该方

法在调节时的精度不易确定.文献[5]提出一种采

用预测控制器的定频直接功率控制,该方法通过加

入预测控制器使得系统对电容参数变化具有一定

的鲁棒性,但易造成PWM 整流器稳定性降低.文
献[6,7]采用滞环电流控制,将滞环比较器引入

PWM 整流器,该控制策略可以快速跟踪电源侧电

压,但其自身属性会引起变流器装置开关频率不固

定.文献[8]将Lyapunov稳定性理论运用到PWM
整流器控制策略中,通过设置一个 Lyapunov函

数,从而确保整流系统受到较大干扰时依然可以稳

定运行,但是该函数的收敛性不稳定,易引起该系

统的动态响应特性不好.
滑模控制本质上是一种非线性控制算法,在设

计滑动模态的过程中,仅与选取的切换面有关而与

系统的参数及外界干扰无关,系统状态会在趋近律

的影响下向切换面运动,到达切换面后在切换面附

近小幅振荡,从而使得滑模控制具有响应速度快、
鲁棒性强、无超调等优点.由于滑模控制具有不连

续的开关特性[9,10],使其与三相PWM 整流器开关

器件工作在高频率的“开暠或“关暠模式相对应,因此

滑模控制很适合应用于PWM 整流器系统.针对传

统控制中动态响应特性和鲁棒性不理想的问题,本

文提出了一种电压外环和电流内环均采用滑模控

制的双闭环控制策略,相较于传统双闭环PI控制

算法,改进型双闭环滑模控制能够进一步提高系统

的动态响应特性和鲁棒性.

1暋三相电压型PWM 整流器数学模型

三相电压型PWM 整流器的主电路拓扑结构

如图1所示.

图1暋三相电压型PWM 整流器拓扑结构

在图1中,ek 表示为星型连接的各相电源电

压;ik 表示网侧各相电流;L 为交流侧滤波电感;R
为交流侧的等效电阻;C 为直流侧电容,可稳定直

流电压并抑制谐波电压.整流器的开关管工作在

“开暠、“关暠两个状态,故定义函数Sk 表示各个三相

桥臂的开关状态且有以下关系如式(1)所示:

Sk=
1暋 任一桥臂上桥臂导通下桥臂关系

0暋{ 任一桥臂下桥臂导通上桥臂关系

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(k=a,b,c) (1)

暋暋根据基尔霍夫电压定律(KVL)可得到三相电

压型PWM 整流器在三相静止坐标系下的数学模

型[11],再通过坐标变换,将三相静止abc坐标系中

的数学模型变换到两相旋转dq 坐标系中,则三相

电压型PWM 整流器在dq旋转坐标系下的数学模

型如式(2)所示:

暋

Ldid

dt=ed -Rid -UdcSd +氊Liq

Ldiq

dt=eq-Riq-UdcSq-氊Lid

CdUdc

dt =3
2

(idSd +iqSq)-i

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï L

(2)

2暋PWM 整流器控制策略的分析与设计

滑模控制的基本原理是通过设计一个滑模面
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及其控制律,其初始状态不一定在滑模面上,需要

将它的运动状态引导并维持在滑模面上[12,13].如
图2所示,本文采用改进型双闭环滑模控制策略,
电压外环采用了传统滑模控制以此来快速追踪电

压.将直流侧输出电压udc与给定直流电压udc
* 比

较后将差值引入滑模控制器,以此减少直流侧电压

的波动.电流内环采用改进型滑模控制策略,交流

侧电流的采集值经过坐标变换得到dq坐标系下

的电流分量iq、id,然后与给定值iq
* 、id

* 做偏差

量,再引入电流内环滑模控制器,通过对滑模控制

率进行改进,削弱了系统的抖振.同时提高了系统

的鲁棒性、抗干扰能力及动态响应特性.最后经过

坐标变换得到 SVPWM 的输入信号,进而生成

PWM 整流器的驱动信号.新型控制策略不仅能使

直流侧电压快速跟踪给定值而且削弱了系统抖振.

图2暋三相PWM 整流器控制结构图

2.1暋电压外环控制器的设计

电压外环的作用主要是快速追踪直流侧给定

电压,并维持输出电压稳定.根据公式(2)可以看

出,在三相PWM 整流器中存在两个输入变量,Sd

用来控制直流侧输出电压Udc,Sq 用来实现单位功

率因数运行.将Udc和iq 作为输出变量可得到稳定

状态下的状态空间模型如公式(3)所示.

d
dt

iq

udc

·
u

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú

dc

=

1
Leq-R

Liq-氊id -1
LSqUdc

1
C

(idSd +iqSq)+
iL

C

- R
LC

(Sdid +Sqiq)+
氊Sdid +Sqiq

C

-Sq
2+Sd

2

LC udc +Sqeq+Sdid

LC -1
C

diL

d

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
út

(3)

暋暋本文为了使控制系统获得良好的动态特性及

鲁棒性,选择含有无功电流和直流侧电压偏差的变

量函数,直流侧电压偏差的一阶导数作为滑模面变

量.设eiq=iq
* -iq,eu=udc

* -udc,以eq、eu 和它们

的导数为状态变量,根据滑模控制理论设计切换函

数如公式(4)所示:

暋
S1=k1(iq

* -iq)+k2
diq

*

dt -diq

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

t =0

S2=k3(udc
* -udc)+k4

dudc
*

dt -dudc

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

t =

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 0

(4)

暋暋式(4)中:k1、k2、k3、k4 均大于0.当直流电压

稳定后diq/dt、did/dt均为0且diq
*/dt、dudc

*/dt
也均为0,则稳态时联立公式(3)、(4)可得:

S1=k1(iq
* -iq)=0 (5)

S2= (udc
* -udc) 毬

Cudc
eqiq+毬udc

CR
é

ë
êê

ù

û
úú

L

Cudc

毬ed
-id =0

(6)

暋暋式(6)中:毬=k4/k3.
式(6)可变为:

id
* = (udc

* -udc)- 毬
Cudc

eqiq+毬udc

CR
é

ë
êê

ù

û
úú

L

Cudc

毬ed
(7)

暋暋对于三相对称系统,ed = 3URMS,eq =0,其中

URMS 为输入电源相电压有效值.式(8)化简为:

暋暋暋id
* (udc

* -udc)+毬udc

CR
é

ë
êê

ù

û
úú

L

Cudc

3毬URMS

(8)

暋暋另外iq
* =0.当系统状态在滑动模态区域内

做运动时,需要满足S*(ds/dt)<0,该表达式说

明空间中的状态点在任意位置时都必须做趋近于

滑模面S=0的运动,故还需要以下控制规律:
当S1 >0时,由S*(ds/dt)<0可得ds1/dt

=-did/dt<0,即did/dt>0,故应在原稳态基础

上减小Sd;同理当S1 <0时,应在原稳态基础上增

大Sd.
当S2 >0时,由S*(ds/dt)<0可得ds2/dt

=-diq/dt<0,即diq/dt>0,故应在原稳态基础

上减小Sq;同理当S2 <0时,应在原稳态基础上增

大Sq .

2.2暋电流内环控制器的设计

电流内环的主要作用是实现整流器工作于单

位功率因数状态并满足电流与电压同频同相.本文

采用滑模控制设计三相PWM 整流器电流环,能够

使系统具有良好的鲁棒性.滑模控制的设计主要包

括两个方面,滑模切换面函数的选取以及求取控制

率.本文主要在滑模控制率方面进行改进,提出了

一种改进的指数趋近律,能够使系统在短时间内达

到滑模面,从而提高系统的动态响应速度.首先根

据滑模控制理论[14灢16]及电流环控制要求设计滑模

面函数如式(9)所示:
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暋暋暋暋暋暋暋
S1=id

* -id =0
S2=iq

* -iq={ 0
(9)

暋暋式(9)中:id
* ,iq

* 为有功电流和无功电流的参

考值,对上式两边求导可得式(10):

暋暋暋暋暋暋暋

晍S1=did
*

dt -did

dt

晍S2=diq
*

dt -diq

d

ì

î

í

ï
ï

ï
ï t

(10)

暋暋当直流侧电压稳定后,认为 did
*/dt近乎为

零,同时给定无功电流iq
* 恒定为零.在实际系统

中,由于开关不连续及高频切换的频率无法达到理

想情况的无穷大,从而会产生抖振,严重时会导致

系统不稳定.然而消除抖振也就消除了滑模控制的

抗扰动能力及鲁棒性,因此一定程度上削弱抖振是

十分有必要的[17].指数趋近率既可增大趋近速度,
又可减小抖振,故本文采用改进的指数趋近律设计

滑模控制器.为了进一步提高系统的动态响应特性

及抗干扰性,故将一般的指数趋近律加以改进,将
指数趋近律中的等速趋近项-毰·sgn(s)改为变速

趋近项-毰2·sgn(s),并将其中的符号函数改为相

对饱和的函数.其目的是当系统从初始状态趋近切

换面的过程中,越远离切换面趋近速度越快,反之,
越靠近趋近面趋近速度就会变慢,从而提高系统的

动态性能;将符号函数改为相对饱和的函数,能够

使系统状态运动到切换面附近时被吸引在切换面

上,进而削弱系统的抖振.改进后的指数趋近律如

式(11)所示:

暋暋暋暋暋暋暋晍S=-毰2 1-e-s

1+e-
æ

è
ç

ö

ø
÷

s -kS (11)

暋暋根据式(11)可设计电流内环滑模控制器的控

制率如式(12)所示:

晍S1=-毰1
2 1-e-s1

1+e-s
æ

è
ç

ö

ø
÷

1 -k1S1

晍S2=-毰2
2 1-e-s2

1+e-s
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 -k2S

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 2

(毰1,毰2 > 0,k1,k2 >

0) (12)

暋暋联立公式(2)、(10)、(12),可得到改进的电流

内环滑模控制器数学模型如式(13)所示:

Sd =
ed +氊Liq-Rid -毰1

2L 1-e-s1

1+e-s
æ

è
ç

ö

ø
÷

1 -k1S1L

udc

Sq=
eq-氊Lid -Riq-毰2

2L 1-e-s2

1+e-s
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 -k2S2L

u

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï

dc

(13)

暋暋式(13)中:ud=Sdudc,uq=Squdc 将两个电压控

制变量通过坐标变换为毩毬坐标系下的u毩,u毬 后通

过SVPWM 得到整流器的控制脉冲信号.

3暋仿真结果及分析

为了验证本文所提出新型控制策略的可行性,
根据图2中的系统控制结构图,在 Matlab/Simu灢
link中搭建仿真模型.系统主要的仿真参数为:三
相交流侧电压有效值为220V;给定直流母线电压

为500V,整流器网侧电感L=3mH,直流侧电容

C=3000毺F.电压外环滑模控制器参数为:毬=
1530,电流内环滑模控制器参数为:毰1=毰2=4.7;

K1=K2=4540.
图3为双闭环 PI控制下稳态时 A 相电压和

电流的波形(为了使效果更加直观,将 A 相电流扩

大了4倍),A相电流在0.14s左右实现了与电压

同频同相;图4为双闭环滑模控制下稳态时 A 相

电压和电流的波形.A相电流在0.1s左右便实现

了对电压相位的跟随.
对比分析图3和图4可以看出,改进型双闭环

滑模控制下的启动电流幅值小于双闭环PI控制,
减少了对三相 PWM 整流器的电流冲击,且能够

快速实现网侧电流的相位跟随及正弦化.

图3暋双闭环PI控制

图4暋双闭环滑模控制

图5为稳态时双闭环 PI控制下的交流侧 A
相电流 FFT 分析图.从图 5 可以看出,THD=
4.02%,电流谐波含量较高,根据功率因数公式可
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得,功率因数为0.9991;图6为稳态时双闭环滑模

控制下的交流侧电流FFT分析图.从图6可以看

出,THD=1.09%,根据功率因数公式可得,双闭

环滑模控制的功率因数为0.9998,几乎为1,可实

现网侧电流单位功率因数控制.对比上述两图可以

看出,双闭环滑模控制下的PWM 整流器的功率因

数更接近于1,谐波含量更小.

图5暋双闭环PI控制

图6暋双闭环滑模控制

图7为双闭环PI控制下的直流侧电压波形.
直流侧电压udc在0.12s时达到了直流侧给定值

500V,并且存在一定的超调量;图8为双闭环滑模

控制下直流侧电压波形.直流侧电压udc在0.04s
左右达到稳定电压.通过对比图7和图8可以看

出,双闭环滑模控制下的动态响应速度更快,且无

超调量.

图7暋双闭环PI控制

图8暋双闭环滑模控制

图9为双闭环 PI控制下0.12s负载突增时

的直流侧电压波形.从图9可以看出,电压波动幅

度较大且难以恢复至原电压;图10为双闭环滑模

控制在0.12s负载突增时直流侧输出电压.从图

10可以看出,直流侧电压几乎没有变化,负载突变

时能迅速恢复电压稳定值.对比分析图9和图10
可以看出,双闭环滑模控制下的系统抗干扰能力比

PI控制下的强.

图9暋双闭环PI控制

图10暋双闭环滑模控制

图11为双闭环PI控制下直流侧给定电压在

0.11s由500V 突增至560V 的电压波形.从图

11可以看出,当直流侧电压达到稳态后,在0.11s
时刻输出电压开始跟随新的给定电压,大约需要

0.06s达到新的稳定值.
图12为双闭环滑模控制下直流侧给定电压在

0.11s由500V 突增至560V 的电压波形.从图

12可以看出,直流侧电压达到稳态后,在0.11s时
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刻输出电压开始跟随新的给定电压,大约需要

0.02s达到新的稳定值,且波形上升迅速平稳无超

调量.对比分析图11和图12可以看出,双闭环滑

模控制下的动态响应速度比PI控制下快.

图11暋双闭环PI控制

图12暋双闭环滑模控制

4暋结论

本文提出了一种基于改进型双闭环滑模控制

的三相PWM 整流器的控制策略.该策略旨在提高

整体系统的抗干扰性和动态响应特性.Simulink
仿真结果表明:与传统的双闭环PI控制相比,改进

型双闭环滑模控制算法能够快速的使交流侧电流

与电压同频同相,且有效的降低电流谐波含量

THD,使系统的功率因数更接近于1;当负载固定

不变时,系统到达稳定的时间比PI控制下减少了

0.08s,且不存在超调;当负载或给定电压突变时,
直流侧电压能够快速的跟踪到给定电压且无超调.
通过仿真对比可以看出,改进型双闭环滑模控制策

略能够有效的提高系统的动态响应速度和抗干扰

能力.
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基基于双有源桥的三端口变换器
回流功率优化控制
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摘暋要:为了实现对负载连续稳定的供电,采用新能源发电与储能相结合的能源结构业已成为

电力系统的主流热点技术.本文针对该储能中交错并联双向Buck灢Boost与双有源桥构成的集

成三端口变换器运行控制中所存在的功率回流问题,详细分析回流功率的产生机理,建立了该

集成三端口变换器的传输功率与回流功率数学模型.研究了回流功率与传输功率的耦合关系,
提出基于单闭环的集成三端口变换器最小回流功率控制的优化控制策略.采用 PSIM 进行仿

真,对比分析了集成三端口变换器的回流功率的变化,验证了通过简单的调制策略即可实现稳

定的输出.
关键词:集成三端口变换器;回流功率;PWM 加双重移相控制;优化控制
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Optimalcontrolofreturnpowerofthree灢portconverter
basedondualactivebridge

SHIYong灢sheng1,LILei1,DINGEn灢song2,YUQiang1,MA Ming灢yuan1

(1.CollegeofElectricalandControlEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China;2.JiangsuRunyinGrapheneTechnologyCo.,Ltd.,Gaoyou225600,China)

Abstract:Inordertoachievecontinuousandstablepowersupplytotheload,theenergy
structurecombiningnewenergygenerationandenergystoragehasbecomethemainstream
hottechnologyofpowersystem.Aimingatthepowerreflowproblemexistingintheopera灢
tioncontroloftheintegratedthree灢portconvertercomposedofstaggeredparallelbidirection灢
alBuck灢Boostanddualactivebridgesinenergystorage,thegenerationmechanismofreflow
powerisanalyzed,andthemathematicalmodeloftransmissionpowerandreflowpowerof
theintegratedthree灢portconverterisestablished.Thecouplingrelationshipbetweenreflow
powerandtransmissionpowerisanalyzed,andanoptimalcontrolstrategybasedonsingle
loopclosureforintegratedthree灢portconverterminimumreturnpowercontrolisproposed.
PSIMisadoptedforsimulation,andthechangeofreflowpowerofintegratedthree灢portcon灢
verteriscomparedandanalyzed.Thechangeofthereturnpoweroftheintegratedthree灢port
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converteriscomparedandanalyzed,andthestableoutputcanberealizedbyasimplemodula灢
tionstrategy.
Keywords:integratedthree灢portconverter;refluxpower;PWMplusdualphaseshiftcon灢
trol;optimalcontrol

0暋引言

全球正在面临着严重的能源危机,利用风能、
热能、太阳能等新能源进行发电可以有效地缓解所

面临的能源短缺问题.储能技术可以解决可再生能

源发电稳定性的问题,是未来能源体系的新支

柱[1].传统的新能源发电系统中采用单向 DC/DC
变换器和双向 DC/DC变换器级联来构成,这种结

构的体积较大,电能的利用率较低.采用集成多端

口DC/DC变换器(MPC)可以有效的解决传统变

换器中所存在的问题,因此集成多端口 DC/DC变

换器是近年来广泛研究的热点之一[2灢4].
文献[5]研究了双向有源桥变换器回流功率的

优化控制技术策略,分析了不同电压转换比下,回
流功率与阐述功率的耦合关系,提出 DAB变换器

的回流功率最优控制模型.文献[6]综合分析了双

有源桥变换器两侧回流功率特性,建立了完整的传

输功率、回流功率和峰值电流数学模型,提出一种

基于最小回流功率的扩展移相控制策略.文献[7灢
9]中均以DAB变换器为研究对象,分析了回流功

率存在对变换器的影响,采用不同的方法使回流功

率最小,提高变换器的稳定性与可靠性.文献[10]
提出的集成双向Buck灢Boost与双有源桥构成的集

成三端口变换器,深入分析了变换器的功率特性和

软开关条件,并没有考虑变换器的回流功率现象.
因此,在研究以双有源桥构成的集成三端口变换器

时,需要考虑回流功率对集成三端口变换器传输功

率的影响.
本文以交错并联双向Buck灢Boost与双有源桥

构成的集成三端口变换器为研究对象[11灢15],对其在

PWM 加双重移相调制策略控制下的功率传输与

回流功率特性进行详细分析.分析了集成三端口变

换器回流功率的产生机理.回流功率的影响因素有

外移相占空比、原边功率开关管占空比和电压调节

比,根据这些影响因素得到了基于单闭环的集成三

端口变换器最小回流功率控制的优化方案.最后,
通过PSIM 搭建仿真实验平台,分析了输出电压和

电流是否稳定.通过对比未加入优化和加入优化是

回流功率的大小,验证了所提最小回流功率控制策

略的可行性.

1暋回流功率的产生机理

交错并联双向Buck灢Boost与双有源桥构成的

集成三端口变换器其电路拓扑如图1所示.图1
中:Vbat是储能电池端电压,Vpv是光伏阵列的输出

电压,V0 为负载侧输出电压,Cbat是储能电池端的

滤波电容,Cpv 是光伏阵列输出端的滤波电容,C0

是负载侧的输出滤波容,L 为串联辅助电感,L1、

L2 均为滤波电感,R0 为变换器的负载电阻,S1灢S4
和S5灢S6为变换器的开关管;变压器T 的电压比

为n暶1.VAB 和VCD 分别为变换器一次、二次侧 H
桥的输出电压.负载R0 的两端的电压为V0.

储能电池端电压Vbat与光伏阵列的输出电压

Vpv的关系为:

暋暋暋暋暋暋暋VPV =1-D1

D1
Vbat (1)

暋暋输入高频变压器的电压为储能电池端电压

Vbat与光伏阵列的输出电压Vpv之和,即:

暋暋暋暋暋暋V=VPV +Vbat=Vbat

D1
(2)

暋暋集成三端口变换器采用PWM 加双重移相控

制策略.具体而言,原边全桥包含交错并联双向

Buck灢Boost电路,采用PWM 控制,左桥臂超前右

桥臂180曘,设开关管S2和S4的占空比为D1,则
开关管S1和S3的占空比为1-D1.在原边全桥与

副边全桥之间进行移相,在半个开关周期的移相占

空比为D2,用来调节变换器传输功率的大小和方

向.定义副边全桥对角开关器件之间的移相为桥内

移相,在副边全桥对角开关器件之间进行移相,同
一桥臂的两个开关管互补导通,占空比均为0.5,
半个开关周期的内移相占空比为D3.

图2为PWM 加双重移相控制策略下的波形.
在图2中,S1灢S4为变换器原边全桥开关管的驱动

信号,S5灢S8为副边全桥开关管的驱动信号,VAB 为

变换器原边全桥中点的电压,V曚
CD 为副边全桥中点

电压折算到原边的电压,VL 为电感 L 两端的电

压,iL 为流过电感L的电流.
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图1暋集成三端口变换器电路拓扑

图2暋集成三端口变换器工作原理波形

暋暋根据电路原理,电感L两端的电压VL 可表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋VL =VAB -V曚
CD (3)

暋暋流过电感L的电流iL 可表示为:

暋暋暋暋暋暋暋暋diL

dt=VAB -V曚
CD

L
(4)

暋暋其中VAB =V=Vbat/D1,V曚
CD =nV0

暋暋集成三端口变换器在工作过程中,各时刻的电

感电流iL 可表示为:

暋暋暋暋iL(t1)=iL(t0)+nV0

L
(t1-t0) (5)

暋暋暋iL(t2)=iL(t1)+V+nV0

L
(t2-t1) (6)

暋暋暋暋iL(t3)=iL(t2)+V
L

(t3-t2) (7)

暋暋暋iL(t4)=iL(t3)+V-nV0

L
(t4-t3) (8)

暋暋以图2来阐述变换器回流功率的产生机理,从
图中可以看出VAB与V曚

CD 之间移相角的存在,功率

在传输过程中,移相电感电流iL 与原边侧电压

VAB存在相位相反的阶段,如图中t1~t1
曚及t5~t5

曚

的阴影部分所示,在这段时间内,功率传输为负,功
率回流到原边侧,定义此功率为回流功率[16].在传

输功率一定时,回流功率增大,为了补偿此段功率,
正向传输功率也增大,这将导致变换器功率环流以

及电流应力的增大,进而也增大了功率开关器件,
磁元件的损耗,降低了变换器的效率.

2暋功率特性分析

2.1暋传输功率特性分析

通过对PWM 加双重移相控制下集成三端口

变换器工作原理的分析,建立集成三端口变换器的

数学模型[17].假设变换器工作过程中,半个开关周

期Ths,电压调节比为k=V/nV0 且k曒1,开关频率

为f=1/(2Ths),t0 时刻t0=0,则各时刻可分别表

示为:t1=(1-2D1)Tm;t2=D3Ths;t3=D2Ths;t4=
Ths.移相电感电流在一个开关周期内的变化量为

零,并且移相电感电流iL 满足奇对称性,可知iL(t
+0.5T)=-iL(t).则在半个开关周期内各开关时

刻移相电感电流iL 的表达式为:

IL(t0)=-nV0

4fL
(2kD1+D2+D3-1) (9)

IL(t1)=-nV0

4fL
(2kD1+4D1+D2+D3-3)

(10)

IL(t2)=nV0

4fL
(2kD3+2kD1-2k-D2+D3+1)

(11)
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IL(t3)=nV0

4fL
(2kD2+2kD1-2k-D2+D3-1)

(12)

暋暋相应地,可以得到PWM 加双重移相控制下,
传输功率为:

P= 1
Ths曇

Ths

0
V*iL(t)dt=

=nVV0

4fL
(2D2D3+D1D2-D3

2-D2
2-

D1
2+D2-D1) (13)

暋暋集成三端口变换器的输出电流为:

I0=nV
4fL

(2D2D3+D1D2-D3
2-D2

2-

D1
2+D2-D1) (14)

暋暋根据图2可知,t3 时刻电感电流值最大,所以流

经集成三端口变换器移相电感L的电流峰值为:

imax=nV0

4fL
(2kD2+2kD1-2k-D2+D3+1)

(15)

暋暋为了便于分析,将传输功率标幺化,取最大传

输功率PB 为基准值,则:

暋暋暋暋暋暋暋PB =nVV0

8fL
(16)

暋暋此时传输功率的标幺值为:

P* =P
PB

=

1
2

(2D2D3+D1D2-D3
2-D2

2-D1
2+D2-D1)

(17)

暋暋原边占空比D1 由光伏阵列端和储能电池端

电压决定,不能作为控制输出功率的独立变量,在
分析过程中假设D1=0.5.根据变换器的功率表达

式,通过 MATLAB绘图得到标幺化传输功率随着

D2 和D3 变换的三维关系和功率等高线,如图3和

图4所示.

图3暋集成三端口变换器传输功率曲线

图4暋集成三端口变换器传输功率等高线

对于PWM 加双重移相控制下,标幺化传输功

率随着D2 和D3 变化的关系图可以看出,当给定

传输功率时,有多组(D2,D3)的取值组合来满足给

定的传输功率,随着传输功率的增加(D2,D3)的取

值组合减少.相比于单移相控制加入副边内移相控

制,其控制调节范围广,灵活性增强.

2.2暋变换器回流功率特性分析

定义集成三端口变换器的回流功率为pcir,其
大小与移相电感电流IL(t1)、IL(t2)、IL(t3)和IL

(t4)的大小和方向有关[18].
根据回流功率的定义,可知PWM 加双重移相

控制下集成三端口变换器回流功率Pcir表达式为:

Pcir =1
T曇

t曚1

t1
VABiL(t)dt=

nVABnCD

16fL(k+1)(2kD1+4D1+D2+D3-3)2 (18)

暋暋为了便于分析,将回流功率标幺化可得:

P*
cir =Pcir

PB
=

(2kD1+4D1+D2+D3-3)2
2(k+1) (19)

暋暋同样假设D1=0.5,根据集成三端口变换器标

幺化回流功率表达式可得,标幺化回流功率随着

D2 和D3 变化的三维关系,如图5所示.

图5暋集成三端口变换器回流功率曲线
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从图5可以看出,PWM 加双重移相控制下,
标幺化回流功率P*

cir随着电压匹配比k 的增大而

增大,即当k=1时集成三端口变换器的回流功率

最小,内移相占空比D3 和外移相占空比D2 都小

于0.5时的回流功率明显小于 D2 和 D3 都大于

0.5时的回流功率.
根据回流功率的变化规律,减小电感电流iL

与变换器原边全桥中点的电压VAB 相位相反阶段

的时间,来寻找最小回流功率工作点,以此来降低

变换器的回流功率损耗,提高变换器的工作效率.

3暋最小回流功率优化控制

由于回流功率的存在,集成三端口变换器前级

向后级传递的有功功率会受到回流功率的影响,导
致集成三端口变换器总的功率利用率降低.为了提

高集成三端口变换器的转换效率,在控制过程中来

抑制功率地回流[18].本文提出一种基于单闭环的

集成三端口变换器最小回流功率优化控制方法来

抑制功率地回流.
PWM 加双重移相控制下,要使得回流功率最

小,由标幺化回流功率的表达式(19)可知,回流功

率最小只需满足式(20)的条件.当表达式(20)的值

为0时,理论上其回流功率就近似为0,认为此时

集成三端口变换器的回流功率最小.
暋暋暋暋2kD1+4D1+D2+D3-3=0 (20)
暋暋根据条件式(20)可推导出基于最小回流功率

的控制条件为:
暋暋暋暋暋D3=3-2kD1-4D1-D2 (21)
暋暋由前文的分析可知,回流功率与电压匹配比k
成正比,为了使得回流功率最小取k=1.结合最小

回流控制条件式(21)可得:
暋暋暋暋暋暋暋D3=3-6D1-D2 (22)
暋暋综上分析,当内移相比D3 满足式(22)时,集
成三端口变换器的回流功率理论上为0,集成三端

口变换器的回流功率最小,功率传输效率提高.
因此,基于单闭环的集成三端口变换器最小回

流功率控制的控制框图如图6所示.

图6暋最小回流功率控制框图

具体的控制策略为:采样得到输出电压与输出

指令作比较,输出电压环为PI调节,调节输出的

外移相占空比D2 来维持输出电压恒定,控制原副

边功率传输的大小和方向.光伏阵列端的 MPPT
控制和储能电池端的限压控制处于竞争状态,同一

时刻只有一个胜出,决定集成三端口变换器原边功

率开关管的占空比D1,根据光伏阵列和输出功率

的不同,储能电池在充电和放电模式自由切换,实
现三者的功率平衡.最后根据集成三端口变换器原

边功率开关管的占空比D1 和外移相占空比D2 来

设定副边两个桥臂之间的内移相占空比D3=3-
6D1-D2,来调节集成三端口变换器副边桥臂之间

的移相角,使变换器工作在最小回流功率状态.
基于单闭环的集成三端口变换器最小回流功

率优化控制方法原理简单,可以有效的减少回流功

率,提高变换器的效率.

4暋仿真结果分析

以PSIM 软件为仿真平台,具体仿真参数为表

1所示.
表1暋集成三端口变换器仿真参数

名称(单位) 数值

光伏阵列电压/V 36
储能电池电压/V 100
变压器变比/n 1
开关频率/kHz 10
移相电感/毺H 260
滤波电感/毺H 20

直流电容CbatCpvC0/毺F 680

暋暋搭建完仿真样机后,主要分析输出电压和电流

是否稳定,对比分析移相电感电流iL 与变压器原

边侧电压VAB相位的相位关系,验证所提最小回流

功率优化控制策略是否有效.

4.1暋输出电压与电流仿真结果分析

变换器输出电压与电流的仿真结果如图7和

图8所示,输出电压为50V,输出电流为1A,与理

论分析结果一致.电压与电流波形稳定,并未出现

尖峰和抖动,该控制方式没有对输出产生影响,验
证了该控制方式的可行性.

图7暋集成三端口变换器输出电压波形
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图8暋集成三端口变换器输出电流波形

4.2暋回流功率仿真结果分析

集成三端口直流变换器的回流功率仿真如图

9、图10和图11所示.图9是k=1时未加入优化

的仿真结果,从图中可以看出电感电流iL 与变压

器原边侧电压VAB存在相位相反的阶段,表明存在

回流功率.

图9暋k=1时未加入优化的回流功率仿真结果

图10暋k=1时加入优化的回流功率仿真结果

图11暋k=1.25时加入优化的回流功率仿真结果

图10是k=1时加入优化的仿真结果.从图

10可以看出,电感电流iL 与变压器原边侧电压

VAB相位相反的阶段极小,表明回流功率极小.对
比图9和图10可知,可以通过控制策略来有效的

减小回流功率,提高变换器的效率.
图11是k=1.25时加入优化的仿真结果.从

图11可以看出,电感电流iL 与变压器原边侧电压

VAB相位相反的阶段存在,表明回流功率存在.对
比图11与图9,发现加入优化的回流功率较小,证
明优化控制策略的有效性.对比图11与图10,可
知电压调节比k对最小回流功率控制的影响,随着

k的增加回流功率也随之增加.
对比图9、图10和图11,发现不同控制策略下

的相同时间段内,电感电流iL 波形的斜率是存在

差异的,因为不同控制策略下,移相角和电压调节

比k是存在差异的.对比图9与图10,因为两种控

制策略下移相角存在差异,而电压调节比k是相同

的,所以电感电流iL 波形斜率的差异较小.对比图

9、图10与图11,因为三种控制策略下移相角和电

压调节比k同时存在差异,所以电感电流iL 波形

斜率的差异是较大的.
通过对仿真结果的分析,发现与理论分析一

致,验证了此控制方式的有效性.

5暋结论

本文针对交错并联双向Buck灢Boost与双有源

桥构成的集成三端口变换器,采用PWM 加双重移

相控制策略,在此基础上建立了传输功率与回流功

率的数学模型,提出了一种基于单闭环的集成三端
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口变换器最小回流功率优化控制方法.通过理论分

析与仿真结果对比,可以看出该优化控制策略较传

统的移相控制具有以下特性:
首先,基于单闭环的集成三端口变换器最小回

流功率优化控制方法原理简单,容易实现,输出稳

定;其次,减小了集成三端口变换器的回流功率,从
而减小了集成三端口变换器的损耗,提高了集成三

端口的变换效率;最后,不同工作状态 (不同电压

转换比k)时,集成三端口变换器回流与传输功率

表现出不同特性,实际工程中应充分考虑变换器的

工作状态.
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PSO灢BP神神经网络在开关柜设备
温度预测中的应用

郭文强1,董暋瑶2,李清华3,张梦梦2,王立贤2
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摘暋要:温度是衡量电力开关柜设备健康状态的重要指标,对开关柜内设备进行准确的温度预

测可有效的提前把握其运行状态.传统BP神经网络可以实现温度预测,但由于该网络在训练

过程中容易陷入局部极小值,影响了温度预测的准确性.提出了一种 PSO 优化 BP神经网络

对设备温度进行预测的方法.首先,将电力运行数据集进行预处理,在网络训练前,利用 PSO
对神经网络的权值和阈值进行优化,得到 PSO灢BP预测模型;最后将预测模型运用到开关柜

设备温度预测中.实验结果表明:相较于传统的神经网络温度预测方法,文中提出的方法能够

对开关柜内设备温度进行有效的预测,为电网管理实现从传统预防性维护到主动预测性的转

变提供了一种有效途径.
关键词:开关柜;温度预测;PSO灢BP;神经网络

中图分类号:TP183暋暋暋暋文献标志码:A

ApplicationofPSO灢BPneuralnetworkintemperature
predictionforswitchgearequipment

GUO Wen灢qiang1,DONGYao2,LIQing灢hua3,ZHANG Meng灢meng2,WANGLi灢xian2

(1.SchoolofElectronicInformationandArtificialIntelligence,ShaanxiUniversityofScience& Technology,
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nology,Xi曚an710021,China;3.Xi曚anXihanPowerTechnologyCo.,Ltd.,Xi曚an710065,China)

Abstract:Temperatureisanimportantindicatorto measurethehealthstatusofpower
switchgearequipment.Accuratetemperaturepredictionofequipmentintheswitchgearcan
effectivelygraspitsoperatingstatusinadvance.ThetraditionalBPneuralnetworkcanrealize
temperatureprediction,butitiseasytofallintolocalminimumvaluesduringthetraining
process,whichaffectstheaccuracyoftemperatureprediction.ThispaperproposesaPSO灢op灢
timizedBPneuralnetworktopredictthetemperatureofequipment.Firstly,thepoweropera灢
tiondatasetispreprocessed.Beforethenetworktraining,theweightandthresholdofthe
neuralnetworkareoptimizedbyPSOtoobtainthePSO灢BPpredictionmodel.Finally,thees灢
tablishedpredictionmodelisappliedtothetemperaturepredictionfortheswitchgearequip灢
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ment.Theexperimentalresultsshowthat,comparedwiththetraditionalneuralnetwork
temperaturepredictionmethod,themethodproposedinthispapercaneffectivelypredictthe
temperatureforequipmentintheswitchgear.Thismethodprovidesaneffectivewayforgrid
managementfromtraditionalpreventivemaintenancetoactivepredictive.
Keywords:switchgear;temperatureprediction;PSO灢BP;neuralnetworks

0暋引言

随着我国经济的快速发展,电力系统的安全

性、稳定性和可靠性受到越来越广泛的关注[1,2].
近些年来由电力设备过热引起的电力事故频发,造
成了严重的社会影响.开关柜是电力系统中不可或

缺的配电设备,其安全、可靠运行是电网系统稳定

的基础[3].电力设备若发生异常,往往体现于设备

温度的异常变化.因此对电力开关柜设备进行温度

预测,可以为电力系统安全稳定运行提供重要的决

策依据.
随着人工智能技术的发展,预测问题的解决方

式趋于多样化、智能化[4,5].文献[6]采用了多元线

性回归的方法建立回归预测模型,对开关柜触点温

度进行预测,取得了较好的实验效果;文献[7]运用

K灢近邻与多轮投票机制的广义回归神经网络模型

对变电站设备进行温度预测,该方法增加了预测的

可靠性.但上述两种方法并没有考虑到外界因素对

设备温度的影响,只对温度变量本身进行相关处

理.而文献[8]采用粒子群算法(ParticleSwarm
Optimization,PSO)优化神经网络的方法对液压系

统故障进行预测诊断,诊断预测模型的精度有了一

定的提升,验证了此方法对该问题解决的可行性;
文献[9]设计了甲烷监测系统并利用PSO优化BP
神经网络的方法对甲烷浓度进行预测,优化后的网

络使得预测精度予以提高.
而目前利用PSO优化BP神经网络法进行电

力系统开关柜设备的温度预测尚未见到相关文献.
考虑开关柜内设备温度的非线性特征,以及对其影

响因素的复杂性,本文采用 PSO 算法优化 BP神

经网络的方法来提升温度预测的准确性.随后,将
其应用到开关柜内设备的温度预测中,可为电力系

统安全稳定运行提供决策依据.

1暋电力开关柜设备在线监测系统

开关柜内的设备,如母线排、触头等,都影响着

电力系统安全、稳定的运行.现有的电力系统通过

对开关柜设备的在线监测,在一定程度上可以了解

到系统的运行状态[10].图1所示为变电站开关柜

设备在线监测典型系统图.

图1暋开关柜内设备监测系统图

该监测系统由三层组成,分别为:数据采集层、
数据传输层与数据监控层.数据采集层主要对相关

设备(如母线排、电缆接头等)的电流、设备温度、环
境温度等进行实时监测,分别采用了红外、光纤温

度传感器等方法对其进行数据采集,温度的监测精

度一般需达到-0.5曟~0.5曟范围内[11];数据传

输层主要负责将采集到的温度通过无线传输或者

有线传输的方式传送至主机;数据监控层主要进行

历史监控数据的接收与存储,针对监测数据进行后

台显示等相关操作,便于工作人员直观获取信息,
进行管理.

在监控层嵌入预测功能,可以达到对设备健康

状态提前掌握的目的,因此利用监控层的SCADA
系统数据库为基础,以开关柜内母线为例,对历史

数据进行相关处理,并利用 PSO灢BP法构建温度

预测模型.如表1所示,为陕西省某变电站开关柜

设备2018年6月20日至2018年7月12日的数

据,1小时采集一次,共552组.
该开关柜电压等级为6KV,母线采用3*2

(TMY100*10)接线方式,即 A、B、C相负荷每相

是由2根100*10的铜排承载.开关柜内母线温度

与设备所带负荷、环境温度等有着紧密联系,而负

荷的大小可以用电流直接反映,故选取母线 A、母
线B、母线C的电流与环境温度作为模型的主要输

入参量.
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表1暋样本数据集

样本序号 时刻
母线 A
电流/A

母线B
电流/A

母线C
电流/A

环境
温度/曟

母线 A
温度/曟

母线B
温度/曟

母线C
温度/曟

1 0暶00 934.77 929.90 932.05 20.62 42.38 42.37 42.38

2 1暶00 935.28 926.72 931.75 20.31 42.08 42.06 42.07

3 2暶00 935.59 926.52 934.05 20.17 41.93 41.92 41.93

… … … … … … … … …

549 20暶00 1053.35 1052.74 1052.99 27.53 50.43 50.57 50.28

550 21暶00 1048.59 1048.18 1047.25 26.42 47.28 47.19 47.25

551 22暶00 967.57 964.65 967.06 24.33 46.78 46.69 46.81

552 23暶00 954.76 950.96 953.12 24.03 45.39 45.41 45.37

2暋建立PSO灢BP的温度预测模型

由于传统的 BP神经网络模型的初始权值w
与阈值b随机生成,导致网络的训练结果极易陷入

局部极小值,利用 PSO 优化算法的全局搜索特

性[12],可对神经网络的初始权值与阈值进行优化,
建立开关柜母线温度预测模型.进而完成对PSO灢
BP网络温度预测模型的构建.

基于PSO灢BP的开关柜温度预测模型建立流

程图如图2所示,模型建立主要步骤如下:
步骤一:获取开关柜设备样本数据集D,并进

行数据预处理得到特征样本D曚;
步骤二:判断是否建模.若模型已建立,则执行

步骤十三;否则,执行步骤三;
步骤三:调节设置网络模型的输入层、隐含层

和输出层的神经元个数 (p、q、h),种群规模 N、进
化次数M,加速度因子c1、c2,惯性权重最大值与最

小值wmax、wmin,位置边界 Xmin、Xmax,速度边界

Vmin、Vmax,迭代次数k,最大迭代次数kmax 等参数;
步骤四:判断权值w 和阈值b 是否优化.若已

经优化,则跳转至步骤十一;否则执行步骤五至步

骤十;
步骤五:随机生成初始粒子种群P.即在给定

定义域[Xmin,Xmax]、[Vmin,Vmax]内,随机生成位

置矩阵和速度矩阵,其中每个粒子都是一组潜在

解,对应一组权值与阈值;
步骤六:利用样本数据D曚训练BP神经网络并

进行预测得到输出值Zn,利用公式(1)计算种群中

所有粒子适应度值fitness[13];

暋暋暋暋fitness=R*(暺
h

n=1
Yn -Zn) (1)

暋暋式(1)中:R 为常数,h为输出层节点个数,Yn

为节点n 的实际温度输出值,Zn 为节点n的预测

温度输出值.

图2暋基于PSO灢BP的温度预测流程图

步骤七:记录当前粒子的位置为 Pbest,初始

化粒子中最好粒子的位置为 Gbest,令个体最佳适

应度值fitnesspbest=fitness,群体最佳适应度值

fitnessbest由公式(2)求解得到:
暋暋暋暋暋暋fitnesspbest=min(fitness) (2)
暋暋步骤八:根据公式(3)和公式(4)更新所有粒子

的位置和速度,得到新粒子P曚并利用公式(6)和公

式(7)所示的边界约束条件确定新粒子;
暋暋Xk+1

id =Xk
id +Vk+1

id (3)

Vk+1
id =wVk

id +c1r1(Pk
id -Xk

id)+c2r2(Pk
gd -Xk

id)
(4)

暋暋w(k)=wmax-(wmax-wmin)*k/kmax (5)

暋暋
X(j,find(X(j,:)>Xmax))=Xmax

X(j,find(X(j,:)<Xmin))=X{
min

(6)

暋暋
V(j,find(V(j,:)>Vmax))=Vmax

V(j,find(V(j,:)<Vmin))=V{
min

(7)

暋暋式中:d=1,2,…,D;i=1,2,…,D;Xk
id和Vk

id

分别为粒子i在第k 次迭代过程中第d 维的位置
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和速度;Pk
id和Pk

gd分别为粒子i在第k 次迭代过程

中第d 维的个体极值和全局极值的位置;Xk+1
id 和

Vk+1
id 为粒子i在第k+1次迭代过程中第d维的位

置和速度;公式(5)为惯性权重的选择公式;X
(j,:)和V(j,:)分别为第j行粒子的位置和速度.

步骤九:根据公式(1)计算新粒子的适应度值,
并根据 粒 子 适 应 度 值 更 新 步 骤 七 中 Pbest及

Gbest;
(1)个体最优更新

如果第j个粒子适应度值fitness(j)低于更新

前的适应度值fitnesspbest(j),即fitness(j)<fit灢
nesspbest(j),则更新Pbest的值及其对应的位置.

(2)群体最优更新

如果第j个粒子适应度值fitness(j)低于群体

最佳适应度值fitnessgbest,即fitness(j)<fitness灢
gbest(j),那么更新 Gbest及其对应的位置.

步骤十:若当前迭代次数k>kmax,那么保存

最优粒子位置,执行步骤十一;否则令k=k+1,跳
转至步骤八;

步骤十一:将PSO 算法优化后得到的最优解

作为网络的初始权值w曚和阈值b曚;
步骤十二:根据样本数据集D曚以及w曚、b曚,训

练BP神经网络,得到 PSO灢BP温度预测模型,返
回步骤一;

步骤十三:由PSO灢BP模型进行推理预测,输
出设备温度预测结果.

3暋实验与分析

应用上述基于PSO灢BP的开关柜温度预测模

型建立方法可以进行开关柜设备温度预测,实验数

据集源于表1.累年年平均气温13.7曟,累年极端

最高气温和最低气温分别为38.8曟和-6曟.此
次实验在实验室环境下进行,仿真实验平台为

windows10系 统,计 算 机 配 置 为 IntelCPU 2.
60GHz,编程工具为 MATLABR2014a.

3.1暋数据处理与参数设置

如表1所示,本文将t时刻、t-1时刻和t-2
时刻的三相母线电流、环境温度以及时间序列作为

输入,t+1时刻的三相母线温度作为输出,将原始

数据处理可得549组样本数据,其中,前501组样

本数据用于模型的训练,后48组样本数据用于模

型的测试.
结合实际应用,本文采用归一化的方式对数据

进行预处理,即将历史数据归一化到相同的尺度

上,采用公式(8)进行归一化.
暋暋暋暋x曚

k=(xk-xmin)/(xmax-xmin) (8)
暋暋式(8)中:xmax、xmin 分别为数据序列中的最大

值和最小值,xk 为当前数值,x曚
k 为归一化后的数

值.
PSO灢BP模型的参数设置:c1 =1.4994,c2 =

1.4994,Vmax=1,Vmin=-1,Xmax=1,Xmin=-1,
wmax=0.9,wmin=0.4,kmax=50,种群规模N=40
.BP神经网络结构:输入层神经元个数p=15,代
表t时刻、t-1时刻和t-2时刻的三相母线电流、
环境温度以及时间序列;根据经验公式以及试数

法,确定隐藏层神经元个数q=17,输出层神经元

个数h=3,分别为t-1时刻母线 A、B、C的温度

值[14].即本文BP神经网络的结构设置为15灢17灢3.
其中,隐层激励函数选用tan灢sigmoid,输出层的激

励函数选用linear,训练函数选用traingd.

3.2暋实验结果与分析

本实验在相同的网络结构与网络初始化设置

的条件下,采用传统BP神经网络与PSO灢BP算法

分别对相同数据集下的开关柜母线温度进行预测,
做45次构建模型和预测,结果再取平均值.

以母线 A 为例,传统 BP 神经网络预测值、
PSO灢BP神经网络预测值与实际温度值的对比如

图3所示.

图3暋母线 A 不同算法预测结果对比图

可以直观地看出:经过粒子群优化算法优化的

BP神经网络较传统 BP神经网络的预测精度高.
对于母线B与母线C的预测结果与母线 A类似.

以母线 A为例,如图4所示为不同算法的残

差实验结果.

图4暋BP与PSO灢BP实验结果预测残差比较

通过对比可以看出:相同条件下,传统BP预测

法的预测误差在[-2.0,1.5]之间波动,而本文所用

PSO灢BP预测方法的预测误差在[-0.4,0.4]之间波

动,预测误差明显小于传统BP法.
本文选取常见的平均绝对误差 MAE、相对误
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差、均方差 MSE和平均绝对百分比误差 MAPE作

为衡量算法模型优劣的评价参数.实验结果如表

2、表3、表4和表5所示.
表2暋不同算法 MAE结果对比

母线类型 BP法 MAE/曟 PSO灢BP法 MAE/曟
母线 A 0.2948 0.1974
母线B 0.3168 0.2182
母线C 0.3077 0.1891

表3暋不同算法相对误差结果对比
母线类型 BP法相对误差 PSO灢BP法相对误差

母线 A 0.0057 0.0038
母线B 0.0061 0.0042
母线C 0.0059 0.0036

表4暋不同算法 MSE结果对比
母线类型 BP法 MSE/(曟2) PSO灢BP法 MSE/(曟2)
母线 A 0.2415 0.1289
母线B 0.2431 0.1386
母线C 0.2255 0.1068

表5暋不同算法 MAPE结果对比
母线类型 BP法 MAPE/% PSO灢BP法 MAPE/%
母线 A 0.0113 0.0078
母线B 0.0120 0.0086
母线C 0.0119 0.0075

暋暋通过表2、表3、表4和表5可以看出:PSO灢BP
法相对于传统BP法的各项指标都处于下降趋势.
BP法的最大绝对误差为1.919曟,而PSO灢BP法

的最大绝对误差为0.3883曟,能满足温度的预测

精度-0.5曟~0.5曟的要求.文献[15]采用LMS
算法和 Levenberg灢Marquardt算法对网络进行训

练,并对开关柜温度进行预测,其最大绝对误差为

1.7曟,对比可知本文方法明显优于该方法.因此

利用PSO灢BP模型进行温度预测拥有更好的精确

度,模型拟合能力更强.
分析可知,本文充分利用了粒子群优化这一仿

生算法的全局搜索寻优特性与 BP神经网络相结

合,有效地解决了BP神经网络初始权值与阈值随

机设定的问题,避免了训练结果易陷入局部极小

值,从而提高了开关柜母线温度的预测准确度.

4暋结论

本文将PSO优化BP神经网络的温度预测算

法应用到开关柜设备的温度预测之中.该方法利用

了PSO优化算法的记忆能力、较好的全局搜索能

力等使得神经网络初期得到更好的权值与阈值.以
母线A、B、C为例进行温度预测,实验结果表明:本
文用PSO灢BP预测算法有效地改善了 BP神经网

络的初始权值与阈值,提高了开关柜母线温度预测

的精度,增加了对开关柜运行状态的定位途径.该

方法也可应用于开关柜内其它设备的温度预测,为
电力系统的安全稳定运行提供了保障,并为电力开

关柜监测系统的完善提供一种新方法.
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基基于广义栻型模糊聚类的图像分割算法
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摘暋要:尽管广义栻型模糊C均值聚类算法将栻型模糊集引入到模糊C均值聚类(FCM)中以

提升算法对复杂数据的分类性能,然而该方法忽略了数据的空间分布信息,导致算法在图像分

割中的鲁棒性较差.针对该问题,提出一种基于邻域信息的广义栻型模糊 C均值聚类算法.该

算法利用高斯函数作为语言模糊项参数,并利用语言模糊项参数构建带有模糊因子的二级模

糊隶属度函数,通过整合图像的空间邻域信息以优化目标函数,最后通过迭代寻优以实现图像

的准确分割.实验结果表明,该算法能够利用二级模糊隶属度实现更好的图像分割效果,分割

结果优于改进的FCM 算法及广义栻型FCM 算法.
关键词:模糊C均值;广义栻型模糊C均值;模糊因子;图像分割
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type灢2fuzzyclustering
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Abstract:Althoughthegeneraltype灢2fuzzyc灢meansalgorithm (GT2FCM)introducestype灢
2fuzzysetsintofuzzyc灢means(FCM)algorithmtoimprovetheclassificationperformanceof
thealgorithmforcomplexdata.However,thismethodignoresthespatialdistributioninfor灢
mationofdata,whichleadstotheresultthattheGT2FCMhasalowrobustnessforimage
segmentation.Aimingatthisproblem,ageneraltype灢2fuzzyc灢meansalgorithm basedon
neighborhoodinformationisproposed.ThealgorithmconsidersGaussianfunctionasthelin灢
guisticfuzzifierparameter,andusesthelinguisticfuzzifierparametertoconstructthesecond灢
arymembershipfunctionwithfuzzyfactor.Furthermore,theproposedalgorithmintegrates
thespatialneighboringinformationoftheimagetooptimizetheobjectivefunction,andem灢
ploystheiterativeoptimizationtoachieveaccurateimagesegmentation.Experimentalresults
showthattheproposedalgorithmcanachievebetterimagesegmentationthantheimproved
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FCMalgorithmandthegeneraltype灢2FCMalgorithmbyusingthesecondarymembership.
Keywords:fuzzyc灢means(FCM);generaltype灢2FCM (GT2FCM);fuzzyfactor;image
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0暋引言

图像分割是图像识别和计算机视觉的基础,是
图像分析和图像理解的重要组成部分.图像分割实

质上就是预测图像中每个像素所属的类别,目前多

种图像分割方法已被提出,其中,模糊聚类是常用

的一种图像分割算法[1].传统的模糊 C均值聚类

算法(FuzzyC灢Means,FCM)[2]是基于图像像素分

类的分割方法,由于没有考虑图像的空间信息,导
致分割结果对噪声特别敏感.

针对FCM 算法的不足,许多的改进方法被提

出,文献[3]提出了结合空间信息的模糊 C均值聚

类算法 (FuzzyC灢MeansClustering withSpatial
Constraints,FCM_S),引入了空间邻域信息,虽然

降低了对噪声的敏感性,但引入参数的选择对分割

结果有很大的影响.文献[4]提出了鲁棒性的模糊

局部C均值聚类算法(FuzzyLocalInformationC灢
Means,FLICM),通过引入模糊因子,提高了抗噪

性能,且该模糊因子没有任何参数选择,但该算法

处理不确定性的能力较差,造成聚类中心的位置也

不是很精确,最终影响图像的分割结果.
FCM 算法以及这些改进方法都是以I型模糊

集为基础,I型模糊集表达的是样本与每个聚类中

心的隶属关系,其中的隶属度是确定的数值,导致

I型模糊集描述不确定性的能力受到限制,并且在

实际应用中图像本身存在多种不确定性[5灢8].栺型

模糊集为基础的 FCM 算法不能很好地处理图像

中的这些不确定性问题,导致图像的分割结果差.
为了改善栺型模糊聚类处理图像不确定性的

能力,引入栻型模糊集.栻型模糊集的概念是Za灢
deh[9]提出的,它是对栺型模糊集的扩展,栻型模糊

集可以简单理解为对栺型隶属度函数取值进行模

糊化,其隶属度值对应于一个栺型模糊集,从而使

描述的集合的模糊性增强.也就是说,相比栺型模

糊集,栻型模糊集通过增加描述与处理不确定性的

维度,使得栻型模糊聚类算法具有更强处理图像不

确定性的能力,进而可以相对完整地表达图像不确

定性信息[10灢15].
文献[16]提出了区间栻型模糊c均值聚类算

法(IntervalType灢2FuzzyC灢Means,IT2FCM),

采用两个模糊加权指数来构造区间二型模糊集的

上、下主隶属度函数,而二级隶属度函数则釆用便

于运算的区间栻型二级隶属度函数,即所有二级隶

属度值为1.区间栻型模糊集是栻型模糊集的一种

特殊形式,虽然它通过对二级隶属度函数作简化定

义来减少栻型模糊集的运算复杂度,其处理不确定

性的能力也有所提升,但是算法的鲁棒性较差,对
图像的分割结果也不是很好.

文献[17]提出了广义栻型模糊C均值聚类算

法(GeneralType灢2FuzzyC灢Means,GT2FCM),
与IT2FCM 算法选用两个模糊加权指数的方式

不同,GT2FCM 算法选用完整的栺型模糊集的语

言项对模糊指数 m 进行描述,即为语言模糊项参

数.利用语言模糊项参数构造 GT2模糊聚类隶属

函数,再使用毩平面表示方法,将输入不确定性转

化为获取的聚类的不确定模糊位置,简化算法的复

杂度.该算法拥有更强的描述不确定性因素的能

力,但是由于未考虑图像的空间信息,导致分割结

果对噪声较为敏感,使得分割出的区域不连续,图
像分割结果较差.

针对广义栻型模糊C均值聚类算法没有考虑

空间分布信息,导致算法鲁棒性不好和图像分割结

果较差的问题,本文提出一种基于邻域信息的广义

栻型模糊C均值聚类算法(GeneralType灢2Fuzzy
C灢MeansAlgorithm Basedon NeighborhoodIn灢
formation,GT2FCM_N).在广义栻型模糊C均值

聚类算法的基础上引入模糊因子,以模糊的方式结

合邻域的空间信息和灰度信息,自动地实现了图像

细节和噪声的平衡,使得该算法在保证处理图像不

确定性因素能力的同时,不仅增强了算法的鲁棒

性,而且提高了图像分割结果的准确性,进而提升

算法的性能.通过在合成图像和自然图像上进行实

验对比,说明了改进方法的优越性,同时验证了该

算法能有效抑制噪声的影响,从而实现图像的准确

分割.

1暋相关算法

1.1暋GT2FCM 算法

在模糊聚类算法中,模糊加权指数 m 的取值
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直接影响数据聚类划分的位置和质量.然而,用精

确的数值来表示输入数据的模糊性是很困难的.广
义栻型模糊 C均值算法(GT2FCM)将栻型模糊

集引入到模糊聚类中,通过毩灢plane表示方法来简

化算法的复杂度[18灢20].GT2FCM 算法是以 T1模

糊集的语言术语来表达模糊的概念,然后利用语言

模糊项参数构造 GT2模糊聚类隶属函数.使用毩灢
plane表示,将输入不确定性转化为获取聚类的不

确定模糊位置,具有处理图像数据的不确定性能

力[17].
语言模糊项参数 M 可以用它的毩灢cuts来表

示,如下所示

暋暋暋暋暋M=暼毩暿[0,1]毩/SM(毩) (1)
其中,

暋暋暋暋暋SM(毩)=[sL
M(毩),sR

M(毩)] (2)

暋暋GT2FCM 算法的隶属度函数可由毩灢cuts表

示为:

暋焿uj(xi)=暼毩暿[0,1]毩/[sL
焿uj
(xi潶毩),sR

焿uj
(xi潶毩)](3)

暋暋由毩灢plane表示方法可知,在每个毩取值下,使
用区间值的模糊指数[sL

M(毩),sR
M(毩)]计算二级隶属

度的左右边界sL
焿uj

(xi潶毩)和sR
焿uj

(xi潶毩).该区间值

的模糊指数是从在式(2)中语言模糊项参数 M 的

毩灢cuts表示得到的,所以

sL
焿uj

(xi潶毩)=

max
1

暺c
l=1

(dij/dil)2/(sLM (毩)-1)
, 1

暺c
l=1

(dij/dil)2/(sRM (毩)-1
æ
è
ç

ö
ø
÷

) (4)

sL
焿uj

(xi潶毩)=

min
1

暺c
l=1

(dij/dil)2/(sLM (毩)-1)
, 1

暺c
l=1

(dij/dil)2/(sRM (毩)-1
æ
è
ç

ö
ø
÷

) (5)

暋暋式(4)和式(5)中:dij表示xi 与vj 之间的欧氏

距离,dil表示xi 与vl 之间的欧氏距离.
在 GT2模糊隶属函数焿uj 的情况下,聚类中心

焿vj 的模糊位置可以作为其质心被得到

焿vj =C焿uj =

暺焿uj
(x1)暿Jx1

…暺焿uj
(xn)暿Jxn

[f(焿uj(x1))*…*f(焿uj(xn))]

暺n
i=1xi焿uj(xi)

暺n
i=1焿uj(xi)

(6)

暋暋根据Liu曚s定理[21],质心C焿uj
可以计算为单个

毩灢plane的区间质心的加权组合.
暋暋暋暋C焿uj =暼毩暿[0,1]毩/[cL

焿uj
(毩),cR

焿uj
(毩)] (7)

暋暋通过对聚类质心C焿uj
的去模糊化,计算出精确

的聚类中心

暋暋暋暋暋暋vj=暺
K

i=1yic焿uj
(yi)

暺
K

i=1c焿uj
(yi)

(8)

暋暋式(8)中:K 是质心区域离散化步骤的个数,

yi 表示这些离散步骤的位置向量.GT2FCM 算法

的示意图如图1所示.

图1暋GT2FCM 算法的示意图

1.2暋FLICM 算法

Kinidis等[4]提出了一种鲁棒模糊局部信息 C
均值(FLICM)算法,以改善对噪声的敏感程度,保
留图像细节.该算法将局部空间信息和灰度信息以

一种新的模糊方式结合起来,称为模糊因子Gji,被
定义为:

暋Gji=暺r暿Ni
i曎r

1
dir +1

(1-uir)m暚xr-vj暚2 (9)

暋暋式(9)中:dir表示像素i和r 之间的空间欧氏

距离,ujr是第r个像素点属于第j个聚类中心的隶

属度,m 是每个模糊隶属度的加权指数,vj 是聚类

j中心的原型.
FLICM 算法的目标函数定义为:
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暋暋J=暺
n

i=1暺
c

j=1
(um

ji暚xi-vj暚2+Gji)(10)

暋暋在暺c
j=1uji=1的约束下,使用拉格朗日乘子

最小化目标函数得到聚类中心vj 和隶属度uji为:

暋暋暋vj=暺
n

i=1
(uji)mxi)

暺
n

i=1
(uji)m

(11)

暋uji= 1

暺
c

l=1

暚xi-vj暚2+Gji

暚xi-vl暚2+G
æ

è
ç

ö

ø
÷

li

1/(m-1) (12)

暋暋FLICM 算法引入模糊因子,以模糊的方式将

灰度信息和局部空间信息结合在一起,不仅增强了

算法的抗噪性,而且较好的保持了图像的细节部

分.该算法不含经验性调整的参数,通过模糊局部

约束自动实现图像细节和噪声的平衡,同时提高聚

类性能.但是该算法的聚类位置不是很精确,且处

理图像不确定性因素的能力差.
FLICM 算法的步骤如下:
步骤1:设定聚类个数c,模糊指数 m 和停止

条件毰;
步骤2:随机初始化模糊隶属度矩阵;
步骤3:设置循环计数器b=0;
步骤4:使用式(11)计算聚类中心;
步骤5:使用式(12)计算隶属度;
步骤6:若{暼(b)-暼(b+1)}<毰,停止迭代,否则

b=b+1,返回步骤4继续运行.

2暋本文算法

GT2FCM 算法是以栻型模糊集为基础,聚类

位置较为准确,处理不确定性的能力高于栺型模糊

集,但没有采用数据的空间分布信息,导致算法的

鲁棒性 不 是 很 好,难 以 对 图 像 进 行 准 确 分 割.
FLICM 算法中的模糊因子以一种模糊的方式将空

间和灰度信息结合起来,提供了抗噪性能,且没有

任何参数选择,然而该算法属于栺型模糊聚类算

法,聚类位置不是很精确,处理数据以及算法的不

确定性的能力差.为了提高算法的鲁棒性和图像分

割准确性,同时确保处理不确定性的能力,本文提

出了一种基于邻域信息的广义栻型模糊 C均值聚

类算法.该算法在 GT2FCM 算法的基础上引入模

糊因子,其定义如式(9).
模糊因子没有使用任何控制图像噪声和图像

细节之间平衡的参数,可以自动实现它们之间的平

衡.其以模糊的方式结合了邻域空间信息和灰度信

息,提升了算法对噪声的不敏感性.根据中心像素

与邻域像素的欧式距离来控制邻域像素对中心像

素的影响.使用原始图像的信息,避免可能导致细

节丢失的预处理步骤,使得图像细节能够保留.
本文提出算法的目标函数为

J=暺
c

j=1暺
n

i=1
[uj(xi)M暚xi-vj暚2+Gji]

(13)

暋暋式(13)中:c为聚类个数,n为图像像素个数,

Gji为模糊因子,M 为语言模糊项.
(1)构造 GT2模糊隶属函数

语言模糊项参数 M 可以用它的毩灢cuts来表

示,如公式(1)和公式(2).本文选用高斯函数作为

语言模糊项参数M 来表达模糊性.
GT2FCM_N的隶属度函数使用其毩灢cuts表

示为

uj(xi)=暼毩暿[0,1]
毩

(suj
(xi潶毩)=

暼毩暿[0,1]
毩

[sL
uj

(xi潶毩),sR
uj

(xi潶毩)] (14)

暋暋GT2FCM_N隶属度函数的毩灢plane表示为

暋暋暋暋暋暋uj(毩)=暺xi暿XSuj
(xi潶毩) (15)

暋暋使用区间值的模糊指数[sL
M(毩),sR

M(毩)]计算每

个毩灢plane表示二级隶属度的左右边界sL
uj

(xi潶毩)
和sR

uj
(xi潶毩),其中添加了模糊因子来更新二级隶

属度,公式如下所示:

sRuj
(xi潶毩)= max

1

暺c
l=1

暚xi-vj暚2+Gji

暚xi-vl暚2+G( )li

1
(sLM (毩)-1)

æ

è
çç

,

1

暺c
l=1

暚xi-vj暚2+Gji

暚xi-vl暚2+G( )li

1
(sRM (毩)-1

ö

ø
÷÷) (16)

sLuj
(xi潶毩)= min

1

暺c
l=1

暚xi-vj暚2+Gji

暚xi-vl暚2+G( )li

1
(sLM (毩)-1)

æ

è
çç

,

1

暺c
l=1

暚xi-vj暚2+Gji

暚xi-vl暚2+G( )li

1
(sRM (毩)-1

ö

ø
÷÷) (17)

暋暋所以,使用语言模糊指数 M 的毩灢cuts构造毩灢
planes的带有模糊因子的 GT2聚类隶属度函数

uj,从而增强模糊系统方法的模糊性来提高处理不

确定性因素的能力,改善图像噪声及异常点的影

响.
(2)聚类位置更新

FCM 算法的聚类中心位置更新基于隶属度矩

阵U 确定新的聚类位置.在 GT2FCM_N 算法的

情况下,所提出的聚类位置更新方法包括首先将

GT2模糊聚类隶属类型减少到它们的 T1模糊质

心中,然后将这些质心去模糊化到精确的聚类位
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置.
质心Cuj

表示为

暋暋暋暋Cuj =暼毩暿[0,1]毩/[cL
uj

(毩),cR
uj

(毩)] (18)

暋暋式(18)中:区间质心[cL
uj

(毩),cR
uj

(毩)]是应用降

型算法[22灢24]计算得到的.
通过对聚类质心Cuj

的去模糊化,计算出精确

的聚类中心

暋暋暋暋暋暋vj=暺
T

i=1xicuj
(xi)

暺
T

i=1cuj
(xi)

(19)

暋暋式(19)中:T 是质心区域离散化步骤的个数,

T 的值直接由所使用的毩灢plane个数决定.
本文提出的 GT2FCM_N算法的步骤如下:
步骤1:设定聚类个数c、毩平面的个数T 及其

相对应的毩值、停止迭代条件毰,确定语言模糊项参

数M 的函数,初始化聚类中心V(b)={v(b)
j }(j=1,

2,…,c);
步骤2:计算每个毩平面的区间值[sL

M (毩),sR
M

(毩)];
步骤3:使用式(16)和(17)计算每个毩灢plane

表示的二级隶属度区间值[sL
uj

(xi潶毩),sR
uj

(xi潶
毩)],由此更新每个毩平面的隶属度函数;

步骤4:由降型算法更新每个毩平面聚类质心

区间[sL
uj

(毩T),sR
uj

(毩T)];
步骤5:使用式(18)进行类型约简;
步骤6:使用式(19)更新聚类中心;
步骤7:若{V(b)-V(b+1)}<毰,停止迭代,否则,

返回步骤3继续运行.
基于邻域信息的广义栻型模糊C均值聚类算

法,通过引入的模糊因子可以自动确定空间和灰度

的关系,没有任何的参数选择;且改善了对噪声的

敏感性,鲁棒性好;同时具有更强的处理不确定性

的能力;能够保留图像细节信息的能力,进而提高

了图像分割的准确性.

3暋实验结果与分析

在本节中,为验证本文算法的有效性,主要通

过对合成图像和自然图像进行实验测试,并将4种

聚类算法:FCM、FLICM、IT2FCM 和 GT2FCM
与本文算法 GT2FCM_N 进行了对比,对噪声的

鲁棒性和图像分割的准确性进行了分析.实验环境

为:CPU为Intel(R)Core(TM)i7灢6700@3.40
GHz,RAM 为4G,运行环境为 Win7,编程环境为

Matlab2017b.

3.1暋合成图像

实验采用了两张尺寸为256暳256的合成图

像.第一张合成图像是4类,第二张合成图像是3
类,如图2(a)和3(a)所示.分别对这两张合成图像

进行高斯滤波、椒盐滤波和均匀噪声滤波,并利用

这些滤波后的图像对上述算法的有效性和鲁棒性

进行了测试.图2(c)~(g)和图3(c)~(g)显示了

不同算法的分割结果.
在图2中,FCM、IT2FCM 和 GT2FCM 算法

都对高斯噪声敏感,图像分割结果都比较差,而

GT2FCM 算 法 分 割 结 果 略 好 于 FCM 和 IT2
FCM.FLICM 算法由于引入了空间邻域信息对高

斯噪声有较好的鲁棒性,图像分割结果优于FCM、

IT2FCM 和 GT2FCM.从图2(g)可以看出,与其

它算法相比,本文提出的 GT2FCM_N 分割结果

更为理想.

(a)原图暋暋暋暋暋暋暋暋(b)噪声图

(c)FCM暋暋暋暋暋暋暋暋(d)FLICM

(e)IT2FCM暋暋暋暋暋暋(f)GT2FCM

(g)GT2FCM_N

图2暋第一张合成图像的分割结果对比

(高斯噪声:均值为0,方差15%)
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从图 3 可 以 看 出,FCM、IT2FCM 和 GT2
FCM 算法的图像分割结果接近,FLICM 对椒盐噪

声敏感,它们的视觉效果都比较差.GT2FCM_N
算法由于引入了广义栻型模糊集和空间邻域信息,
提高了抗噪性能,其分割效果优于其它算法.

(a)原图暋暋暋暋暋暋暋暋(b)噪声图

(c)FCM暋暋暋暋暋暋暋暋(d)FLICM

(e)IT2FCM暋暋暋暋暋暋(f)GT2FCM

(g)GT2FCM_N

图3暋第二张合成图像的分割结果对比

(椒盐噪声的强度为5%)

为了评估不同算法对噪声图像的性能,本实验

选取三类噪声:高斯噪声、椒盐噪声和均匀噪声去

污染合成图像,采用两个性能指标,分割精度(seg灢
mentationaccuracy,SA)和量化指数(comparison
scores,CS)测试各类算法的分割效果.SA 定义为

正确分类的像素之和除以像素总数之和,CS 定义

为像素集Ak 与标准值Ck 的相等程度,公式如下

暋暋暋暋暋SA=暺
c

k=1
Ak 暽Ck

暺
c

j=1Cj

(20)

暋暋暋暋暋CA=暺
c

i=1
Ak 暽Ck

Ak 暼Ck
(21)

暋暋式(20)和式(21)中:c表示聚类个数,Ak 表示

聚类结果中属于第k 类的像素集合,Ck 表示标准

分割结果(Groundtruth,GT)中属于第k类的像

素集合,SA 和CS 的值越大,表明算法的聚类效果

越理想.所有算法在不同种类和不同水平的噪声干

扰下对合成图像进行处理,表1和表2给出了五种

算法的平均分割精度和量化指数的实验结果.
表1暋五种算法在第一张不同噪声强度合成

图像的分割精度(SA%)对比
噪声 FCM FLICM IT2FCM GT2FCM GT2FCM_N

Gaussian5% 80.15 98.72 80.15 90.76 99.01

Gaussian10% 75.66 97.75 76.07 89.53 98.91

Gaussian15% 63.70 95.66 63.73 85.70 98.35

Salt&Pepper3% 94.22 93.37 94.32 94.43 98.19

Salt&Pepper5% 93.39 91.61 93.58 93.96 98.31

Salt&Pepper10% 91.91 90.10 91.91 92.08 96.33

Uniform5% 94.26 93.26 94.27 94.85 98.99

Uniform10% 92.50 95.00 92.51 92.84 95.74

Uniform15% 88.91 91.67 88.96 88.91 94.27

表2暋五种算法在第二张不同噪声强度合

成图像的量化指数(CS%)对比
噪声 FCM FLICM IT2FCM GT2FCM GT2FCM_N

Gaussian5% 88.28 98.60 88.91 89.65 99.13

Gaussian10% 88.25 98.53 88.55 88.43 99.10

Gaussian15% 87.62 98.52 88.35 87.62 99.08

Salt&Pepper3% 96.72 95.31 96.72 96.72 97.28

Salt&Pepper5% 94.43 93.15 94.43 94.43 95.83

Salt&Pepper10% 88.98 87.31 88.98 88.98 90.64

Uniform5% 93.81 96.52 93.81 93.87 97.88

Uniform10% 87.81 93.06 87.79 87.87 95.26

Uniform15% 82.33 88.64 82.32 82.33 94.68

暋暋从表1和表2可以看出,对于含有不同种类和

水平噪声的合成图像,GT2FCM_N的分割精度始

终高于其他算法.与其他算法相比,GT2FCM_N
对不同噪声的鲁棒性明显更好.FCM、IT2FCM 和

GT2FCM 对椒盐噪声及高斯噪声都很敏感,因此

SA 和CS 的值都较低.FLICM 对高斯噪声的鲁棒

性较好,而对椒盐噪声和均匀噪声较为敏感.
通过分析合成图像的分割结果和指标可得,不

同算法对不同类型噪声的鲁棒性不同,相比FCM、

FLICM、IT2FCM 和 GT2FCM 这四种算法,本文

GT2FCM_N算法的分割效果更为理想,对噪声的

鲁棒性明显提高.
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3.2暋自然图像

为了验证本文算法对自然图像的分割效果,本
实验选取BerkeleySegmentationDataset(BSDS500)
(图像尺寸大小为481暳321或321暳481)彩色图

像,每幅图像都有对应的 GT(Groundtruth)分割

结果.采用FCM、FLICM、IT2FCM、GT2FCM 这

四种算法与本文 GT2FCM_N 算法进行实验对

比,在BSDS500的数据集上实现了这些算法,图4
和图5为部分图像分割结果.

从图4和图5中可以看出,由于FCM 算法对

像素的不均匀分布较为敏感,图像分割结果不是很

好.GT2FCM 算法和IT2FCM 算法的图像分割

结果也不是很好,和 FCM 分割结果相近.FLICM
由于引入了邻域信息,图像分割结果有了改善,比

FCM、IT2FCM 和 GT2FCM 好.从图4(f)和图5
(f)可得,不同图像的分割结果具有准确的轮廓,使
用 GT2FCM_N 可以得到良好的目标分割结果.
通过对比图4(b)~(f)和图5(b)~(f)可得,GT2
FCM_N的分割结果最为理想.所以,本文所提出

的 GT2FCM_N算法为自然图像提供了很好的分

割效果.

暋暋暋暋(a)原图暋暋暋(b)FCM暋暋暋暋 (c)FLICM暋暋暋(d)IT2FCM暋暋(e)GT2FCM暋 (f)GT2FCM_N

图4暋五种算法对自然图像的分割结果比较
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暋暋暋暋(a)原图暋暋暋暋(b)FCM暋暋暋暋 (c)FLICM暋暋暋(d)IT2FCM暋暋暋(e)GT2FCM暋(f)GT2FCM_N

图5暋五种算法对自然图像的分割结果比较

暋暋为了进一步分析评价这些算法的分割效果,利用

概率边缘指数[25](probabilisticrandindex,PRI)、
重叠比率[26](Covering,CV)、变化信息[27](varia灢
tionofinformation,VI)、全 局 一 致 性 误 差[28]

(globalconsistencyerror,GCE)、边界位移误差[29]

(boundarydisplacementerror,BDE)作为性能指

标对分割结果进行测试.其中,PRI是一种相似性

度量,度量实际分割结果与 GT之间标签一致的像

素对的比例.CV是度量实际分割结果与 GT之间

区域的重叠比率.VI是度量两个聚类结果之间的

平均条件熵距离.GCE是度量实际分割结果与 GT
之间相互一致的全局误差.BDE是一种误差测量

方法,用于测量实际分割结果与 GT之间边界像素

的平均位移误差.当实际分割结果接近 GT,对应

的PRI和CV较大,GCE、BDE和 VI较小.
利用上述指标测试这些算法在BSDS500图库

上的平均分割结果,选择了最佳聚类个数c,不同

算法的 PRI、VI、CV 和 BDE 的平均值如表3所

示.
表3暋五种算法在BSDS500的图库的测试结果
Algorithms PRI VI CV GCE BDE

FCM 0.66 2.73 0.42 0.33 14.33
FLICM 0.66 2.69 0.44 0.32 13.94

IT2FCM 0.66 2.72 0.42 0.32 14.02
GT2FCM 0.65 2.71 0.43 0.33 14.32

GT2FCM_N 0.69 2.30 0.46 0.30 13.64

暋暋在表3中,FCM、FLICM、IT2FCM、GT2FCM
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得到了相似的PRI、CV、VI、GCE、BDE值,说明这

些算法在实际图像分割中具有相似的性能.本文

GT2FCM_N算法在PRI、VI、CV、GCE和BDE值

上优于其他算法,说明 GT2FCM_N能够获得较好

的分割结果.
综上所述,本文所提出的 GT2FCM_N算法不

仅鲁棒性好,而且能够为不同类型的图像提供良好

的分割结果.

4暋结论

为了提高广义栻型模糊C均值聚类算法的鲁

棒性和图像分割准确性,本文提出了一种基于邻域

信息的广义栻型模糊 C均值聚类算法.该算法由

于引入模糊因子,没有任何参数选择,在图像分割

时,能更好地保留图像细节信息,有效地改善对噪

声敏感的问题.实验结果表明,本文提出的基于邻

域信息的广义栻型模糊 C均值聚类算法不仅有效

地增强了鲁棒性,同时保证了聚类算法处理参数不

确定性的能力,因此能实现准确的图像分割结果.
但是,该算法的运算复杂度较高,如何优化栻型模

糊集的运算方法,仍需进一步深入研究.
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层层聚合的对抗机器翻译模型的方法研究
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摘暋要:基于深度学习技术的 Transformer模型,使得机器翻译技术取得了重大突破.然而,传

统的 Transformer模型在进行信息的捕捉和生成过程中,未能充分利用除末层以外的其他层

的有效信息,而且传统的基于最大似然原理的单模型训练方法难以使模型的翻译性能得到进

一步改善.本文提出了一种对 Transformer模型改进的方法,在 Transformer模型的子层之间

添加合并层,来总结子层的信息.与基于最大似然原理训练方法不同的是,对于改进后的新模

型,将对抗性训练和强化学习的方法相结合来进行模型训练.实验结果表明,与 Transformer
以及传统的训练方法相比,新的模型和训练方法极大地改善了模型的翻译性能,提高了机器翻

译的质量.
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0暋引言

目前,随着深度学习在自然语言处理领域的发

展[1灢5],机器翻译[6]从早期的主要以浅层机器学习

为核心的统计机器翻译[7,8]的研究过渡到了以深

度学习技术为核心的神经机器翻译[9灢11]的研究阶

段.注意力机制与神经机器翻译的结合[12].除了受

深度学习影响的端到端的神经机器翻译的研究之

外,也有很多学者将深度神经网络应用到统计机器

翻译领域[12灢14],这些研究也使得传统基于浅层机器

学习方法的统计机器翻译的性能得到了很大改善.
然而,统计机器翻译的弊端在于,需要人类专

家设计特征和相应的翻译过程,难以处理长距离依

赖,还会因为离散表示带来严重的数据稀疏问题.
注意力机制与神经机器翻译的结合[15],有效的缓

解了长距离依赖,并且在大规模的平行语料库上,
效果远远优于统计机器翻译模型.

Transformer模型[16]的提出是神经机器翻译

的革 命 性 变 革,性 能 超 过 了 经 典 的 以 RNN 和

CNN为主要架构的神经机器翻译模型.但经典的

Transformer模型和传统的深度模型的共同缺点

是:仅利用了模型的末层信息,将末层信息作为整

个网络对输入的总结,缺乏利用中间层传播的有用

信息.文献[17]研究发现,不同层能够捕获不同类

型的语法和语义信息.除此之外,传统的神经机器

翻译模型通常采用基于最大似然原理(MLE)的单

模型训练方法,即以当前翻译模型为训练目标,通
过最大化以源语言为条件来生成目标语言翻译的

条件概率进行训练,这很难保证翻译结果的自然性

和准确性.
针对以上问题,本文对文献[16]中的 Trans灢

former模型进行改进,受到文献[17]和生成对抗

网络[18]的启发,本文通过将强化学习方法和对抗

性训练方法相结合来训练新模型 ATransformer,
弥补了基于最大似然原理的单模型的缺点,有效的

改善了机器翻译的质量.新模型不仅能够深度捕捉

模型的层与层之间的特征信息,而且还考虑了层与

层之间的关系.实验测试结果表明,所提出的方法

能够有效改善机器翻译的质量,其翻译性能优于基

本的 Transformer模型以及采用神经网络方法的

统计机器翻译模型.

1暋ATransformer模型的设计原理

新模型的编码器和解码器均由3个相同的模

块堆叠而成,每一个模块分为主层和合并层,主层

的设计是 Transformer模型的原始层,合并层是新

添加的层.对于主层而言,编码器和解码器的主层

的设计比较相似,区别仅仅是相比编码器的主层,
解码器的主层中多了一个子层.ATransformer模

型的编码器的单模块结构如图1所示.

图1暋ATransformer编码器单模块结构

图1是编码器单模块结构图.为了完整的表示

编码器整体设计结构,本文对单模块的各层作了简

化,简化之后的结构如图2所示.

图2暋ATransformer编码器简化结构

在主层中,每一个层具有两个子层,第一个子

层是含有自注意机制的层,第二个子层是一个全连

接的前馈网络层.每一个子层的输出都进行残差连

接和归一化操作,对于编码器每一个层EL,其中第

一个子层ESL1[L]
E 的输出和第二个子层ESL2[L]

E

的输出计算如下:

ESL1[L]
E =LayerNorm(attention(Q[L]

E ,K[L-1]
E ,

V[L-1]
E )+ESL2[L-1]

E ) (1)

ESL2[L]
E =LayerNorm(FC(ESL1[L]

E )+ESL1[L]
E )
(2)

暋暋公式 (1)和 (2)均出自于文献 [16],其中,

LayerNorm(·)是归一化函数,attention(·)是
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self灢attention机制,FC(·)是一个前馈全连接神

经网络.Q[L]
E ,K[L-1]

E ,v[L-1]
E 是从第(L-1)个编码

器层ESL2[L-1]
E 得到的三个需要学习的向量.具体

的:

attention(Q,K,V)=softmax
QKT

d
æ

è
ç

ö

ø
÷

k
V (3)

LayerNorm(X)=毩暳 x-毺
氁2+毰

+毬 (4)

FC(X)=max(0,XW [1]+b[1])W [2]+b[2] (5)

暋暋公式(3)、公式(4)以及公式(5)均出自文献

[16],Q、K、V 是 Transformer模型需要学习的三

个参数向量,在实验环境中,dk、毩和毬是在实验中

需要设置的参数,毺和氁是输入向量X 的均值和标

准差,W 和b是需要训练的权重和偏置参数,在实

验的最开始阶段,随机初始化,上标L 表示的是第

L 层.所有的超参数的设置,会在之后的实验设置

中进行设置.对具有6个相同层的原始模型,将层

与层的输出结果进行合并,每两层,将信息聚合;然
后将合成后的信息作为下一个双层的输入,这样三

次合成便完成了对 6 层信息的融合,与 Trans灢
former模型的区别是,新模型每两层就利用合并

层进行一次信息抽取,而不是原来的6个层的直接

堆叠,这样可以获得更多并且更细节的语言结构特

征和网络可利用的信息.换句话说,整个网络结构

从最浅、最小的结构的层开始,然后,迭代合并更

深、更大的层级结构,一层接一层.最后得到更多的

可利用的信息.具有越来越深的含有更多语义信息

的这些层,可以表示为:

暋暋暋L[i曻j]=[L[i],…,L[j]] (6)

暋暋接下来,对于每一个 Merge层其输出L̂[i],将
其定义:

L̂[i]=
Joint(L[2i-1],L[2i]),暋暋暋i=1
Joint(L[2i-1],L[2i],̂L[i-1]),i>{ 1

(7)

暋暋初始条件,设置为L̂[i]=L[1],具体来讲,联合

函数Joint(·)定义为:

Joint(a,b,c)=LayerNorm(FC([a;b;c])+a+b+
c) (8)

暋暋在这里,a 和b 是主层中相邻两层的输出结

果,c是合并层的输出结果.直观上来看,这样的设

计,可以增加层间信息的多样性,如果不同的层能

够捕捉不同的信息,那么这样的逐层进行信息融合

会增强模型的表达能力,可以获得更多表达信息.
解码器的设计跟编码器的设计类似,同样由3

个相同模块组成,解码器的单模块结构如图3所

示.

图3暋ATransformer解码器单模块结构

图3是解码器单模块结构,除了每个解码器层

中的两个子层DSL1[L]
D 和DSL2[L]

D 外,还有第3个

子层DMSL[L]
D ,即掩码的多头注意机制层,用来对

来自编码器的输出进行关注,该层有两个作用:用
来扩展模型关注输入的不同位置的;给与A+N模

块更多的表示空间.而图中的子层A+N模块表示

self灢attention机制和 LayerNorm 层归一化结构,
除了对于句子的局部不同位置的信息进行权值计

算,还需要对结果做归一化处理,防止模型在训练

的过程中产生退化现象.再通过FFN 层对信息进

行综合,通过全连接网络计算结果的概率分布.解
码器的这种层级结构的设计来完成对编码器的结

果,以及解码过的历史信息生成目标语言序列.对
于每一个子层的输出计算如下:

DMSL[L]
D = LayerNorm(attention(Q[L]

D ,K[L-1]
D ,

V[L-1]
D )+DSL2[L-1]

D ) (9)

DSL1[L]
D =LayerNorm(attention(DMSL[L]

D ,K[L]
E ,

V[L]
E )+DMSL[L]

D ) (10)

DSL2[L]
D =LayerNorm(FC(DSL1[L]

D )+DSL1[L]
D )
(11)

暋暋解码器合并层的计算为公式(7),其中Q[L]
D ,

K[L-1]
D ,V[L-1]

D 是从第(L-1)个解码器层DSL2[L]
D

转换得到的,而K[L]
E 和V[L]

E 是从编码器最后的一

层得到的,解码器最后一层的结果 DSL2[L]
D 用于

生成最终的输出序列.
同理,简化之后的解码器的结构如图4所示.
综上,本文完成了 ATransformer模型的设

计.通过对多层的具有 Attention机制的层的合

并,每一层的 Attention机制对于当前输入的句子

可以计算出每个时刻在进行翻译时,原句中不同词

的关注度,这样经过层的合并,综合了不同层的特
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征提取结果,加深了词之间的关系,可以有效解决

诸如代词之类的代指歧义问题.所以,新模型可以

有效地捕捉语句内复杂的句法和语义结构信息.通
过之后的实验验证,模型的确有效的提升了机器翻

译的质量.

图4暋ATransformer解码器简化结构

2暋ATransformer模型训练优化的方法设计

本文的核心思想是使用卷积神经网络作为判

别器,它具有准确捕捉不同的抽象层次的双语句对

的对齐关系能力.其目标是区分 ATransformer模

型生成的翻译结果和人工翻译的参考译文.
其中,本文使用双语平行语料来进行训练,首

先将源语言句子S输入到 ATransformer模型中,
为了方便说明,将 ATransformer模型取名为 G模

型,将判别器取名为D模型,模型 G的输出结果T
_Pred,初始训练中,模型的翻译结果可能很差.然
而可以将模型的翻译结果T_Pred 和平行语料中

的源语言S和其对应的目标语言 T一起送入到判

别器D中,对这种经过编码之后的句子进行拼接

转换成卷积网络擅长处理的矩阵形式.具体来讲,
每个词作为词向量,对齐的句对对应的词向量进行

拼接,构建D的正样本输入.同理将模型 G的翻译

和原始输入做同样的处理,也构建 D 的负样本输

入,通过公式(14)进行训练,通过 D中的多层的卷

积网络操作进行特征的提取,最终通过全连接层和

含有sigmoid的分类层得到正负类别的概率分布,
来判断D的分类能力,并进行进一步的训练.模型

G试图产生高质量翻译T_Pred 来欺骗 D.然而,
在进行正负样本采样的过程中,由于从T_Pred中

采样的数据是离散的,这会导致难以将来自 D 的

信号反向传播到 G.因此本文使用了强化学习中的

策略梯度算法来对 G 进行优化,来缓解这样的问

题.通过优化之后,G 与 D 相互对抗训练,直到收

敛,即判别器D无法区分模型生成的翻译结果T_

Pred和人工参考译文 T.
在给定源语言句子S的情况下,判别器 D 来

用于区分 G模型的翻译结果T_Pred和语料中的

参考译文 T.对于平行语料中的双语句对(S,T),
首先通过简单的拼接S和 T中的词向量来构建成

适合卷积网络擅长处理的二维矩阵表示.对于源语

言句子S中的第i个词SWi
和目标语言句子 T 中

的第j个词TWj
,可以得到如下的特征映射:

暋暋暋暋暋暋f[0]
i,j =[ST

Wi
,TT

Wj
] (12)

暋暋基于这样的特征表示,采用5*5的卷积核来

对当前得到的特征映射进行卷积操作,卷积后得到

结果可以通过下面公式来计算:

暋暋暋f[1,f]
i,j =氁(W [1,f]*f[0]

i,j +b[1,f]) (13)

暋暋在这里,激活函数使用的是sigmoid激活函

数,卷积层计算完后,在池化层进行最大池化操作,
减小模型的复杂度,这样进行多层的卷积池化操

作,就可以捕获更高级的抽象表示,然后在进行扁

平处理,将结果送入到一个全连接网络中,在使用

sigmoid函数将问题转化为二分类问题,输出为双

语对齐句对(S,T)的概率.对于这种以卷积神经网

络模型作为判别模型的最优化的目标是最小化逻

辑回归损失函数,即一个二元分类的交叉熵损失函

数,其中将平行语料中的双语对齐句对(S,T)作为

正样本,将 G 模型产生的目标翻译T_Pred 和输

入的源语言句子S构成的句对(S,T_Pred)作为负

样本.根据以上所述训练方法的设计原理,模型 G
与模型D联合训练的模型架构如图5所示.

图5暋模型 G与模型 D联合训练的模型架构

因此最终的优化目标为:

min
G

max
D
V(D,G)=E(S,T)~Pdata((S,T))[logD((S,T))]+

ES~Pdata(S),T_Pred~G(·旤S)
[log(1-D(G(S,T_Pred)))]

(14)

暋暋简单来说,模型 G 根据源语言句子S生成目

标语言的翻译结果T_Pred,来欺骗模型D.而模型
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D目标是能够成功将来自模型 G生成的翻译结果

和人工的参考译文进行分辨.公式(14)表明,可以

提供双语平行对齐对(S,T)以及由源语言句子S
和模型 G生成的译文T_Pred 形成的句对(S,T_

Pred),来训练判别模型 D.公式(14)包含两部分,
外层最小化 G 和内层最大化 D:对于外层最小化

G,G希望自己生成的翻译T_Pred越接近参考译

文越好,即D(G(S,T_Pred))越大越好,这时目标

V会变小.同理,对于D,D希望D((S,T))越大越

好,此时 V会变大,在实验过程中,先保持 G不变,
训练D;然后固定 D不变,训练 G,直到收敛;也就

是当D(G(S,T_Pred))接近0.5时,基本收敛.但
是难点在于,模型 G 产生的翻译结果并不是连续

值,也就是说很难将误差信号从判别模型 D 传到

生成模型 G,来进行训练.因此本文采用策略梯度

算法来解决这个问题.根据源语言句子S和模型D
可通过最小化下面的损失函数来训练模型 G:

Loss=ET_Pred~G(·旤S)log(1-D(S,T_Pred)) (15)

暋暋现在对需要学习的模型 G 的参数毴G 进行梯

度计算,利用计算后得到的梯度,使用梯度更新的

方式来更新模型 G的参数,完成对模型 G的训练

和优化,梯度的计算如下:

煥毴GLoss=煥毴GETPred~G(·旤S)[log(1-
D(S,T_Pred ))]=ET_Pred~G(·旤S)[log(1-
D(S,T_Pred))煥毴Glog(G(T_Pred旤S))] (16)

暋暋可以从模型 G 产生的翻译句对(S,T_Pred)
的分布中进行采样对上面的梯度进行近似计算,得
到下式:

暋暋煥毴G 曋log(1-D(S,T_Pred))

暋暋煥毴GlogG(T_Pred旤S) (17)

暋暋暋暋暋暋暋毴G 曽毴G -毸煥毴G
(18)

暋暋其中,毸为超参数学习率.G(·|S)是 G 产生

的条件分布,-log(1-D(S,T_Pred))作为模型

D产生的奖赏.从公式(17)不难看出,模型 G得到

的奖赏越多,那么它所生成的翻译结果T_Pred越

可能欺骗判别模型 D,并且相对于模型 G 形成的

翻译对(S,T_Pred)的质量将相应的越有利于得到

提高.

3暋实验结果与分析

3.1暋评价指标的设定

为了验证本文所提出的方法的有效性,使用修

正的BLEU 评测指标,来分析模型翻译 T_Pred
和人工参考译文 T 中n元组共同出现的情况,对

于一个源语言句子Si(Si暿S),模型的翻译结果T
_Predi(T_Predi暿T_Pred),其所对应的目标语言

的人工参考译文为 Ti= {Ti1,…,Tim }暿T.n灢
grams表示长度为n的词组集合,令wk 表示第k
组可能的 n灢grams,hk(T_Predi)表示 wk 在T _

Predi 中出现的次数,hk(Tij)表示wk 在参考译文

Tij中出现的次数,则修正的BLEU 对对应语句中

语料库级别上的重合精度计算公式如下:

Pn(T_Pred,T)=

暺i暺kmin(hk(T_Predi),maxj暿mhk(Tij))

暺i暺khk(T_Predi)

(19)
接下来引入一个惩罚因子BP:

BP(T_Pred,T)=
1暋暋暋暋暋暋暋暋iflT_Pred >lT

e1-lT/lT_pred ifLT_Pred 曑l{
T

(20)

暋暋其中,lT_Pred表示模型的翻译译文语句T_Pre灢
di 的长度,lT 表示参考译文T 的有效长度(即如果

有多个参考译文时,选取和lT_Pred最接近的长度),
最后修正的BLEU指标的计算如下:

BLEU-N(TPred,T)=

BP(TPred,T)*exp(暺
N

n=1wnlogPn(TPred,T))

(21)

暋暋其中,公式(19)、(20)、(21)均出自于文献

[19],N代表采用的 N灢gram 模型,本文取值为4,
表示 对 公 式 (21)的 1灢gram,2灢gram,3灢gram,4灢
gram 都进行了考虑,并且对wn 取1/N,表示不同

阶的语言模型同等重要.
除了BLEU 作为模型性能的评估指标之外,

在机器翻译中,困惑度指标也是衡量模型泛化能力

的一个重要度量,它主要衡量模型所生成译文的流

畅性,困惑度越小,译文越流畅,效果越好.其计算

公式为:

Perplexity(S,T)=

exp -暺
旤T旤

i=1logP(ti旤ti-1,…,t1,S)
旤T

æ

è
çç

ö

ø
÷÷

旤
(22)

暋暋其中,公式(22)出自于文献[20],分子表示由

源语言和历史翻译生成当前翻译的对数概率之和,
分母表示目标语言的句长.

对于训练数据,衡量训练结果的优劣;对于测

试数据,可以确定模型的泛化性能以及鲁棒性.

3.2暋实验设置及对比分析

为了验证所提出的模型和方法的有效性,模型
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的开发采用实验数据选择 WMT2017中英双语平

行语料库.本文将双语语料库上的句子长度限制为

30,总共包括大约1000万个双语句对,其中使用

WMT2017中英训练语料库作为训练数据集,ne灢
wsdev2017作为开发数据集和newstest2017作为

测试数据集,词嵌入维度设置为300,并且为了说

明模型的鲁棒性,本文将从互联网上爬取的微博语

料作为额外的测试语料,微博语料涉及面广,新词

较多,通常是衡量一个机器翻译模型性能鲁棒性的

比较好的选择.译文的流畅性使用测试语料的困惑

度指标来衡量,困惑度越小,译文越流畅.新模型的

结果,在下文都会通过实验来验证.
在模型 D 的训练中使用 NesterovSGD 进行

优化,使用大小为4的beamsearch生成所有在训

练D的过程中使用的采样样本(S,T_Pred).使用

BLEU灢4作为评估指标.实验过程中的超参数设置

如表1和表2所示.
表1暋ATransformer主要参数设置

N1 N2 embed att dk

6 3 300 16 64

暋暋续表1
ddrop 毩 毬 毢 毸
0.3 0.05 1 1e灢6 0.001

表2判别器D的主要参数设置
direction batch_size learning_rate dropout
En曻Zh 32 0.0001 0.5
Zh曻En 32 0.0003 0.3

暋暋模型的训练和测试采用深度学习框架 Py灢
torch,所有模型均在6个 NVIDIAK80GPU上进

行训练,每个 GPU分配4000个token,训练时长

近60个小时.
在整个过程中,本文首先比较了不同种类的模

型的BLEU值随句长的变化情况,其中这些模型

分别包括:本文提出的新的训练方法和新模型的结

合;新的训练方法和 Transformer模型的结合;传
统训练方法和新模型的结合;传统方法训练的

Transformer;文献[13]所提出的基于深度神经网

络的统计机器翻译模型 RNN灢embed;文献[14]提
出的基于神经网络的统计机器翻译模型 NNPR.
实验结果如图6所示.

从图6的结果可以说明,本文提出的新模型和

训练方法可以有效提高模型的性能,同时也证明了

对于深度模型,聚集层与层之间的输出信息可以有

效改善机器翻译的性能,强化学习和对抗性训练进

行模型训练,要优于传统的单模型的训练方法;另
一方面,也说明了,对于大规模的数据而言,神经机

器翻译模型的表现优于统计机器翻译模型.

图6暋不同模型的BLEU 分数随句长

变化的对比

为了进一步来验证本文方法的有效性,在ne灢
wstest2017上测试了训练过程中测试集的困惑度

随训练过程的变化情况,结果如图7所示.

图7暋不同模型在 Newtest2017测试集上的

困惑度随训练过程的表现

新模型是否具有很好的鲁棒性,也是衡量一个

模型的泛化能力的重要考虑因素.因此,对于所有

的模型,在微博语料上进行困惑度指标随训练过程

变化的测试,实验结果如图8所示.

图8暋不同模型在微博语料测试集上的

困惑度随训练过程的表现

为了量化结果,将实验过程中的重要结果统计

·961·



陕西科技大学学报 第38卷

至表3所示.
表3暋不同方法对比实验结果

Model Ave灢perp #Param Ave灢BLEU
NNPR 40.87 94M 18.04

RNN灢embed 35.56 87M 20.58
Transformer 18.42 134M 23.94
ATransformer 13.93 172M 25.16

Transformer+RL+AT 10.52 253M 26.58
ATranformer+RL+AT 8.03 302M 28.92

暋暋需要说明的是,在表3中,第3列表示保存模

型参数的文件所占内存的大小,不同于其它文献中

参数量的统计方式.本文将参数保存到了ckpt文

件中,方便之后模型的调用来完成相关的任务,以
便更好地进行fine灢tuning.通过以上的分析,可以

得出使用 ATransformer模型并且结合强化学习

方法和对抗性训练的方法可以显著提高机器翻译

模型的性能,说明了跨层,融合深度模型层之间的

关联信息以及利用强化学习和对抗性训练来优化

神经机器翻译模型的方法是有效的.

3.3暋算法复杂度分析

通过实验分析,本文所提出的方法在准确性和

鲁棒性方面,相较于传统方法,有了很大的提高.对
于新方法,结合了attention机制,模型是多个相同

层的堆叠,因此,以每一层为研究对象,进行算法的

时间复杂度分析,在每一层中,对于主层而言,每一

个词都需要编码为固定长度的d维向量,因此,整
个输入的计算取决于句长n,而注意力模型,需要

对每个词进行计算来关注每个词的权重信息,即也

由句长n来决定,所以主层的时间复杂度主要集中

于注意力模型的计算,其时间复杂度为O(d·n2),
对于序列操作,attention的并行处理机制,使得其

将原始的时序操作的O(n)降为O(1),而对于合并

层,对于主层的计算结果,合并层主要是对结果进

行聚合计算,因此,时间复杂度为O(1).这说明,新
方法不仅没有增加额外的时间开销,而且还提升了

翻译的性能.但是,从空间复杂度进行分析,宏观上

来看,由于新方法增加了对抗训练机制,因此需要

更大的空间来存储参数,增加了空间开销,从表3
可以直观的看到.这也是无法避免的.

4暋结论

本文主要针对 Transformer模型进行了改进,
并且单独设计了判别器,将强化学习方法和对抗性

训练方法相结合,让两个模型相互对抗训练,以此

来优化新模型 ATransformer的性能.最后,实验

结果表明,所提出的方法能够改善机器翻译模型的

性能,提高了机器翻译的质量,有助于机器翻译技

术的进一步研究.在后续的工作中,会从判别器的

结构设计来展开研究,以降低模型的空间开销.
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基基于周期间歇策略的复杂网络随机同步定

马慧慧,何秀丽

(河海大学 理学院,江苏 南京暋211100)

摘暋要:基于周期间歇控制策略研究了复杂网络的随机同步定.通过使用Ito公式,鞅大数定

律等随机分析工具以及切换系统的分析技巧,设计了周期间歇随机反馈控制器,实现了复杂网

络的随机同步定,并通过数值仿真验证了结果的有效性.
关键词:随机镇定;复杂网络;间歇控制;Ito公式;布朗运动
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Stochasticsynchronizationofcomplexnetworksbased
onperiodicintermittentcontrol

MA Hui灢hui,HEXiu灢li

(CollegeofScience,HohaiUniversity,Nanjing211100,China)

Abstract:Basedontheperiodicintermittentcontrolstrategy,thestochasticsynchronizationof
complexnetworksisstudied.ByusingstochasticanalysistoolsuchastheItoformula,strong
lawoflargenumbersandtheanalysistechniquesoftheswitchingsystem,theperiodicinter灢
mittentstochasticfeedbackcontrollerisdesignedtorealizethestochasticsynchronizationof
complexnetworks.Thevalidityoftheresultsisverifiedbynumericalsimulation.
Keywords:stochasticstabilization;complexnetworks;intermittentcontrol;Itoformula;

Brownianmotions

0暋引言

复杂网络是具有复杂拓扑结构和动力行为的

大规模网络,由大量的节点通过边的相互连接构

成.在过去的几十年里,复杂网络在生物科学、电力

系统、计 算 机 世 界 等 领 域 中 得 到 了 广 泛 的 应

用[1,2].在复杂网络研究中,复杂网络动力学行为

的研究是神经网络理论成功应用的前提,因而受到

学者们的普遍关注.
复杂网络中的每个节点相互影响、相互连接、

相互耦合,构成一个网状结构,各子节点根据其它

系统的状态来调整自己的状态,使得它们的动力学

性质表现出某种关系,用动力学的术语就称为同

步.同步现象在自然界中普遍存在,比如萤火虫的

同步发光,钟摆的同步摆动等等.研究同步不仅能

帮助人们理解这些自然现象和行为发生的内在机

理,还能通过同步原理来实现无人机编队表演、合
作型群体机器人的开发等任务.近十年来,为实现

网络的同步定,众多新颖的控制策略被采用,如间

歇控制[3灢7]、牵制控制[4,5]、自适应控制[6]、有限时间

* 收稿日期:2019灢10灢18
基金项目:中央高校基本科研业务费科研项目(2013B19020192)
作者简介:马慧慧(1995-),女,河南信阳人,在读硕士研究生,研究方向:网络系统动力学分析与控制
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控制[7,8].其中间歇控制策略能够减少控制器长时

间工作产生的磨损,进而延长控制器的工作寿命和

减少控制成本,因此成为研究热点.
众所周知,现实世界中不可避免的出现随机噪

声,为了更精准的刻画现实世界,YangX等[9]学者

开始研究随机复杂网络的同步控制问题.自 Has灢
minskiiR[10]指出噪声可以镇定一个不稳定的系统

后,噪声的作用也逐渐被认识,MaoX[11]和黄礼荣

等[12]学 者 系 统 的 研 究 了 随 机 镇 定 理 论.Russo
等[13]首先尝试利用噪声实现复杂网络的同步定.

2019年,LiuL等[14]将间歇控制策略和随机

镇定理论整合,针对一般系统建立了间歇随机镇定

的充分性判据.复杂网络具有独特的结构特征和清

晰的应用背景,因此基于复杂网络的结构特征建立

间歇随机同步定判据具有理论意义和应用价值.据
作者所知,基于间歇随机镇定策略的复杂网络的同

步定尚未被研究,本文的研究动机就是填补这一空

白.

1暋预备知识

AT 表示矩阵A 的转置,|A|= tracaATA 表

示矩阵A 的迹范数,IN 表示N 维单位矩阵,毸max

(A)表示矩阵A 的最大特征值,A煪B 表示矩阵A
与B 的克罗内克积.

首先,考虑模型

暋dxi(t)=(f(t,xi(t))+c暺
N

j=1
aij殻xj(t))dt (1)

其中xi(t)=(xi1,xi2,…,xin)T 是第i个节点的状

态变量,f:Rn 曻Rn 是非线性函数,正常数c是耦合

强度,正定矩阵殻=diag(r1,r2,…,rn)表示节点的

内联矩阵,G=(aij)N暳N 是网络的结构矩阵,其中元

素定义如下:如果从节点j到节点i(i曎j)有一个

定向连接,那么aij =1,否则

暋aij =0,aii=-暺
N

j=1,j曎1aij,i=1,…,N.

在此基础上,考虑使用周期性间歇控制来镇定

复杂网络系统,得到基于周期间歇控制的复杂网络

模型为

暋dxi(t)=(f(t,xi(t))+c暺
N

j=1
aij殻xj(t))dt)+

暋氁h(t)殻(s(t)-xi(t))dB(t) (2)
其中

h(t)=
1,mT 曑t<mT+毮
0,mT+毮曑t< (m+1){ T

,m=0,1,2,…

氁为噪声强度,T>0为控制周期,毮>0为控制宽

度,间歇率氉为T-毮
T .

定义1暋网络(1)与网络(2)取得同步,如果

limt曻曓 (xi(t)-s(t))=0,i=1,…,N.其中s(t)是

网络(1)的孤立点且满足晍s=f(s)的解.
对于非线性函数f,做出如下假设:
假设1暋存在一个常数毴>0,对于炐x,y暿

Rn,使得非线性函数f满足:
暋(x-y)T(f(x)-f(y))曑毴(x-y)T殻(x-y)

(3)

2暋主要结论

定理1暋令假设1和毸max(殻)曑2毸min(殻)成

立,若噪声强度氁和间歇率氉 满足

暋(1-氉)氁2 >2毸max((毴IN -cL)煪殻)·
暋(2氁2毸2

min(殻)-氁2毸2
max(殻))-1 (4)

那么系统(2)是几乎必然指数稳定的,即系统(1)可
被随机同步定.

证明:对于某个节点的状态变量xi(t),有

暋dxi(t)=(f(t,xi(t))+c暺
N

j=1
aij殻xj(t))dt+

暋氁h(t)殻(s(t)-xi(t))dB(t),

其中h(t)=
1,mT 曑t<mT+毮
0,mT+毮曑t< (m+1){ T

m=0,1,2,….
设ei(t)=xi(t)-s(t),则
暋dei(t)=(f(t,xi(t))-f(t,s(t))-

暋c暺
N

j=1
lij殻ej(t))dt-氁h殻ei(t)dB(t)) (5)

其中lij =-aij 曑0,lii= 暺
N

j=1,j曎i
aij .

设x(t)= (xT
1,…,xT

N)T,e(t)= (eT
1(t),…,eT

N(t))T,

F(t,x)=(fT(t,x1),…,fT(t,xN))T,
则(5)式可改写为

de(t)= (F(t,x(t))-IN 煪f(t,s(t))- (cL 煪
殻)e(t))dt-h(t)((氁IN 煪殻)e(t))dB(t) (6)
设V=log(旤e(t)旤2),

dV= 2eT(t)
旤e(t)旤2{(F(t,x(t))-IN 煪f(t,s(t))-

(cL 煪殻)e(t))dt-h(t)((氁IN 煪殻)e(t))dB(t)}+

h(t)(旤(氁IN 煪殻)e(t)旤2

旤e(t)旤2 dt-

2旤eT(t)(氁IN 煪殻)e(t)旤2

旤e(t)旤4 )dt

由假设1可得

dV 曑 2eT(t)
旤e(t)旤2{((毴IN -cL)煪殻)e(t))dt-
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h(t)((氁IN 煪殻)e(t))dB(t)}+

h(t)旤(氁IN 煪殻)e(t)旤2

旤e(t)旤2 dt-

2h(t)旤e
T(t)(氁IN 煪殻)e(t)旤2

旤e(t)旤4 dt (7)

同时注意到

暋e(t)(毴IN -cL)煪殻)e(t)曒
暋暋毸max(毴IN -cL)煪殻)旤e(t)旤2,

暋旤(氁IN 煪殻)e(t)旤2 曑毸2
max(殻)旤e(t)旤2,

暋旤eT(t)(氁IN 煪殻)e(t)旤2 曒毸2
min(殻)旤e(t)旤4,

所以

暋dV 曑2毸max((毴IN -cL)煪殻)dt+
暋h(t)氁2毸2

max(殻)dt-2h(t)氁2毸2
min(殻)dt-

暋h(t)2e
T(t)(氁IN 煪殻)e(t)

旤e(t)旤2 dB(t) (8)

当t暿 [0,毮),

暋dV 曑2毸max((毴IN -cL)煪殻)dt+
暋氁2毸2

max(殻)dt-2氁2毸2
min(殻)dt-

暋h(t)2e
T(t)(氁IN 煪殻)e(t)

旤e(t)旤2 dB(t) (9)

可得

暋log(旤e(t)旤2)曑log(旤e(0)旤2)+

暋曇
t

0
(2毸max((毴IN -cL)煪殻)+

暋氁2毸2
max(殻)-2氁2毸2

min(殻))dt+M(t) (10)
其中

M(t)=-曇
t

0
h(s)2e

T(s)(氁IN 煪殻)e(s)
旤e(s)旤2 dB(s).

由(10)可得

暋log(旤e(毮)旤2)曑log(旤e(0)旤2)+

暋曇
毮

0
(2毸max((毴IN -cL)煪殻)+

暋氁2毸2
max(殻)-2氁2毸2

min(殻))dt+M(毮)=
暋log(旤e(0)旤2)+毮(2毸max((毴IN -cL)煪殻)+
暋氁2毸2

max(殻)-2氁2毸2
min(殻))+M(毮) (11)

当t暿 [毮,T),有

暋log(旤e(t)旤2)曑log(旤e(毮)旤2)+

暋曇
t

毮
2毸max((毴IN -cL)煪殻)dt (12)

由(12)可得

暋log(旤e(T)旤2)曑log(旤e(毮)旤2)+

暋曇
T

毮
(2毸max((毴IN -cL)煪殻)dt=

暋log(旤e(0)旤2)+毮(2毸max((毴IN -cL)煪殻)+
暋氁2毸2

max(殻)-2氁2毸2
min(殻))+

暋(T-毮)(2毸max((毴IN -cL)煪殻))+M(T)=
暋log(旤e(0)旤2)+毮a1+(T-毮)a2+M(T)(13)

其中

a1=2毸max((毴IN -cL)煪殻)+氁2毸2
max(殻)-

2氁2毸2
min(殻),

a2=2毸max((毴IN -cL)煪殻).
当mT 曑t<mT+毮,

暋log(旤e(t)旤2)曑log(旤e(0)旤2)+m毮a1+
暋m(T-毮)a2+(t-mT)a1+M(t)=

暋log(旤e(0)旤2)+ma1
毮
TT+ma2

T-毮
T T+

暋(t-mT)a1+M(t)
所以

暋log(旤e(t)旤2)曑log(旤e(0)旤2)+
暋(ma1(1-氉)+ma2氉)T+(t-mT)a1+M(t)

(14)
当mT+毮曑t< (m+1)T,

暋log(旤e(t)旤2)曑log(旤e(0)旤2)+m毮a1+
暋m(T-毮)a2+毮a1+(t-mT-毮)a2+M(t)=
暋log(旤e(0)旤2)+(ma1(1-氉)+ma2氉)T+
暋毮a1+(t-mT-毮)a2+M(t) (15)
易证

暋暣M(t),M(t)暤=

暋曇
t

0

4氁2旤eT(s)(IN 煪殻)e(s)旤2

旤e(s)旤2 ds曑4氁2毸2
max(殻)t

由鞅大数定律,可得

暋暋暋暋暋暋暋lim
t曻曓

M(t)
t =0,a.s (16)

两边同时取上极限可得

暋lim
t曻曓

sup1
tlog(旤e(t)旤)曑a1(1-氉)+a2氉=

暋a1+氉(a2-a1).a.s (17)
由毸max(殻)曑2毸min(殻)和

暋(1-氉)氁2 >2毸max((毴IN -cL)煪殻)·
暋(2氁2毸2

min(殻)-氁2毸2
max(殻))-1

可得,当氉< -a1

a2-a1
时,lim

t曻曓
sup1

tlog(旤e(t)旤)<

0,a.s.
暋暋证毕.

注1暋在文献[4]和文献[10]中,刘锡伟、杨鑫

松等人研究了基于间歇策略的复杂网络同步定.本
文将间歇策略和随机同步定结合,并证明了复杂网

络的周期间歇随机同步定.
注2暋文献[14]研究了基于随机反馈的复杂

网络同步定,相比于文献[14],本文进一步利用周

期间歇噪声实现复杂网络的同步定.

3暋数值例子

考虑复杂网络(2),相应的取值如下
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暋暋暋f(x(t))= 1
1+e-x,L=

-1 1
-

æ

è
ç

ö

ø
÷

1 1
,

暋暋暋殻=
1 0æ

è
ç

ö

ø
÷

0 1
,C=0.68,

当氉=0.2、氁=0.3,系统的误差状态曲线如图1所

示;当氉=0.8、氁=0.68,系统的误差状态曲线如图

2所示;当氉=0.2、氁=0.68,系统的误差状态曲线

如图3所示.

图1暋氉=0.2,氁=0.3时系统误差的状态曲线

图2暋氉=0.8,氁=0.68时系统误差的状态曲线

图3暋氉=0.2,氁=0.68时系统误差的状态曲线

注3暋对比图1和图3可知,间歇率相同的情

况下,强度较大的噪声可以更好的镇定系统;对比

图2和图3可知,噪声强度相同的情况下,较小的

间歇率可以更好的镇定系统.

4暋结论

本文研究了复杂网络的周期间歇随机同步定.
首先,结合复杂网络的结构特征设计了周期间歇随

机镇定控制器.其次,通过使用Ito公式、鞅大数定

律等随机分析工具,结合间歇控制策略特点,建立

了复杂网络随机同步定的充分性判据.最后,通过

数值仿真验证了判据的有效性.
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线线性回归模型系数变点的在线监测
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摘暋要:为尽早发现线性回归模型系数变点,文章提出了两种最小二乘残差平方和的比值型在

线监测统计量,在无变点的原假设下给出了两个监测统计量的渐近分布及经验临界值表,在备

择假设下证明了该方法的一致性.模拟结果显示该方法有较高的检验势和稍长的平均运行长

度,但仍表明了该方法的稳健性.
关键词:变点;线性模型;在线监测;平均运行长度

中图分类号:O212暋暋暋暋文献标志码:A

Sequentialmonitoringcoefficientchangeinlinearregressionmodel

QINRui灢bing1,SUNLi1,SONGGuan灢yi2

(1.SchoolofMathematicalScience,ShanxiUniversity,Taiyuan030006,China;2.SchoolofMathematics,

ShandongUniversity,Ji曚nan250100,China)

Abstract:Basedontheleastsquaresresiduessumofsquares,thepaperproposetworatio灢type
detectorstosequentiallymonitorcoefficientchangequicklyinlinearregressionmodelaftera
trainingperiod.Itinvestigatesthelimitdistributionoftwostatisticsunderthenullhypothe灢
sisandtheconsistencyunderalternativeassumption.Somecriticalvaluesaretabulated.Sim灢
ulationsdemonstratethattheproposedprocedureshavehigherpowersbutlongerARLs.
Keywords:changepoint;linearmodels;sequentialtests;averagerunlength

0暋引言

近年来很多领域存在变点问题,有关突变点理

论应用从最初由Page[1]提出在产品质量控制领域

扩宽到在金融等领域,如 Hoga[2]提出的在线监测

多元时间序列在金融上的应用.而快速地监测到一

任意时刻出现的变点并报警,对于减小损失,降低

风险具有重要意义.
陈希孺[3]与Perron[4]介绍了有关变点理论的

研究与发展.有关线性过程的变点估计问题,Bai[5]

基于最小二乘估计提出其均值变点的估计.赵文芝

等[6]则给出了其方差变点的 CUSUM 型估计量.
随后Zhao等[7]提出采用比率统计量检测线性过

程的方差变点.
由实时监测时历史数据不断产生,Chu等[8]提

出在线监测方法,即在原模型的基础上,对在线数

据连续进行变点检验,当监测统计量的值超过给定

极限临界值时停止且当前时刻为变点,否则一直监

测下去.Cs昳rg昳等[9]提出的变点分析的极限理论

也为变点的研究奠定了理论基础.Deng等[10]证明

了CUSQ统计量在一般假设下的极限分布.
对于 线 性 回 归 模 型 参 数 变 点 检 验 问 题,

* 收稿日期:2019灢10灢12
基金项目:国家自然科学基金项目(61807022);山西省自然科学基金项目(201801D121005);青海省自然科学基金项目(2019灢ZJ灢
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Horv昣th等[11]用最小二乘估计残差和与递归残差

和快速监测到开始时刻出现的系数变点,而在监测

变点出现时刻离开始时刻较远情况时,等待时间较

长.Chen等[12,13]引进一个窗宽参数,将其它时刻

出现的变点“移动暠到开始时刻,以提高系数与方差

变点的检验势,减小监测到变点的延迟时间.Aue
及 Hu暒skov昣等[14,15]都提出了序贯检验参数变点的

方法.随着变点问题的研究,Chen等[16,17]提出新

的监测统计量,Li等[18]则基于模型估计残差平方

累积和统计量对 GARCH 模型中系数的变点进行

监测.
但上述文献[11灢13]中监测方法的准确度和运

行长度均依赖于初始样本中的长期方差的估计,故
据文献[16灢18]监测统计量思考,并基于回归残差

的平方累积和统计量,提出两种比值型监测统计

量,避免了文献[11灢13]中变点监测统计量的样本

长期方差的估计,进而提高监测稳定性.

1暋监测过程与假设

考虑如下线性回归模型:
暋暋暋暋暋暋暋yi=xT

i毬i+毰i,1曑i< 曓 (1)
其中xT

i 是一p暳1维向量,毬i 是一p暳1维参数向

量,毰i 是误差序列.
假设前[Tr]个历史样本满足毬i=毬0,1曑i曑

[Tr],r暿(0,1).从第[Tr]+1个新样本数据开始

在线监测系数变点,提出如下假设检验问题:
H0:毬i =毬0,i= [Tr]+1,[Tr]+2,… (2)

HA:毬i =毬0,[Tr]<i< [Tr]+[Ts* ],[Ts* ]曒1,

毬i =毬* ,i= [Tr]+[Ts* ],[Tr]+[Ts* ]+1{ ,…

(3)
其中s* 暿 (0,1),模型系数毬0,毬* ,(毬0 曎毬* )和变

点的值均未知.
由下节定义的两个监测统计量 殻1(r),殻2(r)

及其相应的显著性水平为毩的临界值c1(毩),c2(毩)
定义停时

氂([Tr])=inf{[Ts]>1:殻1,2(r)>c1,2(毩)}其中

c1,2(毩)满足原假设下lim[Tr]曻曓P{氂([Tr])< 曓}=
毩与备择假设下lim[Tr]曻曓P{氂([Tr])< 曓}=1.
暋暋基于文献[11灢13]的假设,为证明监测统计量

渐近性质及备择假设下的一致性,线性回归模型需

满足如下假设条件:
{毰i,1曑i< 曓}独立同分布. (4)
E毰1=0,0<氁2

0 =var(毰1)< 曓,
0<氁2

1 =var(毰2
1)< 曓,v>2时E旤毰1旤v < 曓

(5)
xT

i =(1,x2i,…,xpi),1曑i< 曓 (6)
{毰i,1曑i< 曓},{xi,1曑i< 曓}相互独立.(7)

存在正定阵C和常数氂>0使得

暋暋 1
n 暺

1曑i曑n
xixT

i -C =O(n-氂)a.s (8)

2暋主要结论

由线性回归模型(1)及前[Tr]个历史数据得毬

的最小二乘估计:̂毬[Tr]= 暺
[Tr]

i=1
xixT( )i

-1

暺
[Tr]

j=1
xjyj.及

一般残差表达式:̂毰i=yi-xT
î毬[Tr],1曑i< 曓.

构造一般残差平方和函数:

D1(r,t)=暺
[Tt]

i=1
毰̂2

i -
[Tt]
[Tr]暺

[Tr]

i=1
毰̂2

i,

1曑 [Tt]曑 [Tr],t暿 (0,1).

D2(r,s,t)=暺
[Tt]

i=1
毰̂2

i -
[Tt]

[Tr]+[Ts] 暺
[Tr]+[Ts]

i=1
毰̂2

i,

1曑 [Tt]曑 [Tr]+[Ts],s暿 (0,1).

D3(r,s,t)= 暺
[Tt]

i=[Ts]+1
毰̂2

i -
[Tt]-[Ts]

[Tr] 暺
[Tr]+[Ts]

i=[Ts]+1
毰̂2

i,

[Ts]+1曑 [Tt]曑 [Tr]+[Ts],s暿 (0,1).
暋暋并据此构造下列两个比值型监测统计量:
殻1(r)=

sup
1曑[Ts]<曓

sup
1曑[Tt]曑[Tr]+[Ts]

([Tr]+[Ts])-1/2D2(r,s,t)

sup
1曑[Tt]曑[Tr]

[Tr]-1/2D1(r,t)

殻2(r)=

sup
1曑[Ts]<曓

sup
[Ts]+1曑[Tt]曑[Tr]+[Ts]

[Tr]-1/2D3(r,s,t)

sup
1曑[Tt]曑[Tr]

[Tr]-1/2D1(r,t)
.

暋暋定理1暋若假设(4)~(8)成立,则在原假设(2)
下,当T 曻 曓 时有殻1(r)炤毭1(r),

毭1(r)=
sup
0曑s曑1

sup
0曑t曑r+s

W t
r+
æ

è
ç

ö

ø
÷

s - t
r+sW

(1)

sup
0曑t曑r

W tæ
è
ç

ö

ø
÷

r -t
rW(1)

.

暋暋证明:设

氁2
1 = lim

[Tr]曻曓暺
[Tr]

i=1
E(毰2

i),氁2
2 = lim

[Tr]+[Ts]曻曓 暺
[Tr]+[Ts]

i=1
E(毰2

i),

及氄1= lim
[Tr]曻曓

[Tr]-1E 暺
[Tr]

i=1

(毰2
i -氁2

1( ))2,

氄2= lim
[Tr]+[Ts]曻曓

([Tr]+[Ts])-1E 暺
[Tr]+[Ts]

i=1

(毰2
i -氁2

2( ))
2,

原假设(2)下,显然有氁2
1

氁2
2
=Op(1),氄1

氄2
=Op(1)(9)

若假设(4)~(8)成立,则在原假设(2)下,当T曻曓
时,由文献[10]中CUSQ渐近分布证得

1
氁2

1
sup

1曑[Tt]曑[Tr]
[Tr]-1/2D1(r,t) =

sup
1曑[Tt]曑[Tr]

[Tr]-1/2 暺
[Tt]

i=1

毰2i

氁2
1

-( )1 -
[Tt]
[Tr]暺

[Tr]

i=1

毰2i

氁2
1

-( )( )1 炤
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氄1/2
1

氁2
1

sup
0曑t曑r

W t( )r - t
rW(1) (10)

1
氁2

2
sup

1曑[Ts]<曓
sup

1曑[Tt]曑[Tr]+[Ts]
([Tr]+[Ts])-1/2D2(r,s,t) =

sup
1曑[Ts]<曓

sup
1曑[Tt]曑[Tr]+[Ts]

([Tr]+

[Ts])-1/2 暺
[Tt]

i=1

毰2i

氁2
2

-( )1 -
[Tt]

[Tr]+[Ts] 暺
[Tr]+[Ts]

i=1

毰2i

氁2
2

-( )( )1 炤

氄1/2
2

氁2
2

sup
0曑s曑1

sup
0曑t曑r+s

W t
r+( )s - t

r+sW
(1) (11)

由式(9)~(11)及连续映照定理得证定理1.
定理2暋若假设(4)~(8)成立,则在备择假设

(3)下,当T曻 曓 时有殻1(r)曻 曓 .
证明:由(7)及中心极限定理,得

暺
[Tr]

i=1xi毰i=Op([Tr]1/2)

又由̂毬[Tr]是毬0 的最小二乘估计,则
[Tr]1/2(̂毬[Tr]-毬0)=Op(1).
从而满足备择假设(3)时有

(̂毬[Tr]-毬*)2= [Tr]-1+(毬* -毬0)2-
2[Tr]-1/2(毬* -毬0).
令[T焺s]= [Tr]+[Ts*],
若[Tt]曑 [T焺s],则当T曻 曓 时,

sup
1曑[T焺s]<曓

sup
1曑[Tt]曑[Tr]+[T焺s]

([Tr]+[T焺s])-1

暺
[Tt]

i=1
毰̂2

i -
[Tt]

[Tr]+[T焺s]暺
[Tr]+[T焺s]

i=1
毰̂2æ

è
ç

ö

ø
÷i =

sup
1曑[T焺s]<曓

sup
1曑[Tt]曑[T焺s]

([Tr]+[T焺s])-1

暺
[Tt]

i=1
毰̂2i -

[Tt]
[Tr]+[T焺s]暺

[T焺s]

i=1
毰̂2i -

[Tt]
[Tr]+[T焺s] 暺

[Tr]+[T焺s]

i=[T焺s]+1
毰̂2( )i 曒

氁2
2 sup

1曑[T焺s]<曓
sup

1曑[Tt]曑[T焺s]
([Tr]+[T焺s])-1 [Tt]

[Tr]+[T焺s]

1
氁2

2
[Tr](̂毬[Tr]-毬*)2- 2

氁2
2
(̂毬[Tr]-毬*)T[Tr]1/( )2 =

(毬* -毬0)2Op(1)>0 (12)
若 [Tt]> [T焺s],则当T曻 曓 时

sup
1曑[T焺s]<曓

sup
1曑[Tt]曑[Tr]+[T焺s]

([Tr]+[T焺s])-1

暺
[Tt]

i=1
毰̂2

i -
[Tt]

[Tr]+[T焺s]暺
[Tr]+[T焺s]

i=1
毰̂2æ

è
ç

ö

ø
÷i =

sup
1曑[T焺s]<曓

sup
[T焺s]<[Tt]曑[Tr]+[T焺s]

([Tr]+[T焺s])-1

1-
[Tt]

[Tr]+[T焺s( )] 暺
[T焺s]

i=1
毰̂2i+ 暺

[Tt]

i=[T焺s]+1
毰̂2i-

[Tt]
[Tr]+[T焺s] 暺

[Tr]+[T焺s]

i=[T焺s]+1
毰̂2( )i

曒氁2
2 sup

1曑[T焺s]<曓
sup

[T焺s]<[Tt]曑[Tr]+[T焺s]
([Tr]+[T焺s])-

[ (

1

1
氁2

2
([Tt]-[T焺s])(̂毬[Tr]-毬*)2-

2
氁2

2
(̂毬[Tr]-毬*)T([Tt]-[T焺s])1/ )2 -

[Tt]
[Tr]+[T焺s

(

]

W([Tr])+[Tr]+ 1
氁2

2
[Tr](̂毬[Tr]-毬*)2-

2
氁2

2
(̂毬[Tr]-毬*)T[Tr]1/ ) ]2 =

(毬* -毬0)2Op(1)>0 (13)
由式(9)、(10)、(12)、(13)得证定理2.

第二个监测统计量也有类似的结论.
定理3暋若假设(4)~(8)成立,则在原假设

(2)下,当T 曻 曓 时有殻2(r)炤毭2(r),
毭2(r)=

sup
0曑s曑1

sup
s曑t曑r+s

W1(r,s,t)-t-s
r W2(r,s,t)

sup
0曑t曑r

W tæ
è
ç

ö

ø
÷

r -t
rW(1)

其中W1(r,s,t)=W t
r+
æ

è
ç

ö

ø
÷

s -W s
r+
æ

è
ç

ö

ø
÷

s
,

W2(r,s,t)=W(1)-W s
r+
æ

è
ç

ö

ø
÷

s .

暋暋证明:同定理1的证明,
1
氁2

1
sup

1曑[Ts]<曓
sup

[Ts]+1曑[Tt]曑[Tr]+[Ts]
[Tr]-1/2D3(r,s,t) 炤

氄1/2
1

氁2
1

sup
0曑s曑1

sup
s曑t曑r+s

W t
r+( )s -W s

r+( )s -

t-s(r W(1)-W s
r+( ) )s (14)

由式(9)、(10)、(14)及连续映照定理得证定理3.
定理4暋若假设(4)~(8)成立,则在备择假设

(3)下,当T 曻 曓 时有殻2(r)曻 曓 .
证明:同定理 2 的证明,令 [T焺s]= [Tr]+

[Ts* ],当 T曻 曓 时,分[Tt]曑 [T焺s]与[Tt]>
[T焺s]两种情况证明,此处略.

3暋数值模拟

通过数值模拟检验方法的有限样本性质.表1
列出了用10000个标准正态分布的历史样本及历

史样本量与监测样本量比值r取0.1,0.2,0.3,
0.4,0.5时经1000次循环得到的检验水平毩=
0.05的临界值.

表1暋两个监测统计量的临界值表
r 殻1(r) 殻2(r)

0.1 2.8295 3.4533
0.2 2.6090 3.2327
0.3 2.4716 2.9370
0.4 2.3938 2.8467
0.5 2.2741 2.5485

暋暋采用文献[11]的模型及假设毬0i=0,毬1i=0生

成数据,历史样本量[Tr]取200,监测样本q分别

取 0.5-1[Tr],0.4-1[Tr],0.3-1[Tr],0.2-1[Tr],

0.1-1[Tr]时,在毩=0.05检验水平下做模拟.在表

2中,经验水平随着r取值逐渐上升.固定r值时,
历史样本量与监测样本量的比值较大于r时结果

更趋近于检验水平.而该比值小于r时 殻1,2(r)经

验水平渐失真,此时样本量相对较小,参数的估计
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残差平方和比值较不准确.
表2暋两个监测统计量的经验水平(百分数)

size
r

殻1(r)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
q=0.5-1[Tr] 3.32 4.24 5.68 7.52 8.16
q=0.4-1[Tr] 3.40 5.60 8.16 8.52 9.60
q=0.3-1[Tr] 5.08 8.12 10.56 11.12 12.72
q=0.2-1[Tr] 7.00 9.76 13.72 15.24 16.72
q=0.1-1[Tr] 8.92 11.60 16.44 18.72 22.16

size
r

殻2(r)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
q=0.5-1[Tr] 1.36 2.24 3.60 4.12 7.76
q=0.4-1[Tr] 2.28 3.76 6.32 6.52 11.00
q=0.3-1[Tr] 3.24 5.08 7.88 10.12 14.56
q=0.2-1[Tr] 5.16 7.56 12.72 14.68 23.20
q=0.1-1[Tr] 9.48 13.16 20.76 22.24 32.32

暋暋由表3和表4比较参数变化时的检验势和平均

运行长度,并判断是否快速监测到变点.显然,殻1

(r)比殻2(r)监测变点时的power较高,且在部分

情况下ARL较短.用不同r值的临界值监测时,不
同位置的变点监测模拟结果power都较文献[13]
更趋近于1.这表明去除了估计样本标准差产生的

误差提高了监测精确度.同时在变点时刻靠后时,
该方法仍能监测到变点,但 ARL稍长.

表3暋截距项在[Ts*]处由0变为1时的

power与ARLs(百分数)
power

r
殻1(r)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
[Ts*]=0.05[Tr]96.72 97.84 98.12 97.64 96.28
[Ts*]=0.2[Tr] 98.16 98.64 98.36 97.16 95.20
[Ts*]=0.5[Tr] 98.80 99.04 99.20 96.68 87.32

ARLs
[Ts*]=0.05[Tr]80.96 68.93 60.63 55.16 48.53
[Ts*]=0.2[Tr] 84.00 70.74 63.15 56.73 49.09
[Ts*]=0.5[Tr] 86.85 71.64 63.73 55.65 40.08

power
r

殻2(r)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
[Ts*]=0.05[Tr]70.52 73.52 79.20 80.88 87.28
[Ts*]=0.2[Tr] 69.04 74.44 79.00 79.48 87.28
[Ts*]=0.5[Tr] 69.84 71.76 78.48 79.48 80.20

ARLs
[Ts*]=0.05[Tr]131.87 75.66 56.14 51.38 46.41
[Ts*]=0.2[Tr]124.29 70.99 54.94 50.53 44.54
[Ts*]=0.5[Tr]122.31 68.82 53.92 48.69 37.45

表4暋斜率在[Ts*]处由0变为1.4时的

power与ARLs(百分数)
power

r
殻1(r)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
[Ts*]=0.05[Tr]99.56 99.72 99.72 99.68 99.12
[Ts*]=0.2[Tr] 99.72 99.88 99.76 99.52 98.68
[Ts*]=0.5[Tr] 99.76 99.72 99.84 99.20 94.00

ARLs
[Ts*]=0.05[Tr]57.39 51.36 45.56 42.23 38.25
[Ts*]=0.2[Tr] 60.39 51.17 46.69 43.51 39.39
[Ts*]=0.5[Tr] 60.54 52.87 46.50 42.70 34.90

暋暋续表4
power

r
殻2(r)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
[Ts*]=0.05[Tr]87.92 88.92 91.16 91.80 94.76
[Ts*]=0.2[Tr] 87.88 88.96 91.32 91.40 93.76
[Ts*]=0.5[Tr] 87.72 87.64 91.40 90.40 91.36

ARLs
[Ts*]=0.05[Tr]109.59 62.10 50.18 44.39 38.67
[Ts*]=0.2[Tr]105.81 65.13 49.20 43.85 37.09
[Ts*]=0.5[Tr]103.17 59.96 47.16 41.54 34.24

暋暋模拟结果表明,比值型监测统计量对检验势和
监测结果的稳定性都有了较大改进,对监测变点时
刻靠后情况的效果也有所改进.在实际数据监测
时,由于无法判定可能出现变点的时期,可取r=
0.1时的临界值监测,以便在监测较多样本量时控
制好犯第一类错误,且尽可能的减小监测到变点的
延迟时间.

4暋实例

图1(a)给出2016年9月12日至2018年1月

18日IBM 股票收盘价格,图1(b)是其波动不均匀
的一阶差分数据.取前200个样本为历史数据,在
显著性水平毩=0.05下,用文中监测统计量监测变
点,殻1(r),殻2(r)均在[Ts* ]=78处监测到变点.
而用文献[13]的方法则监测不到变点,表明新方法
能够尽快且准确监测到变点.

(a)收盘价格

(b)一阶差分

图1暋IBM 股票收盘价格及其一阶差分数据
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5暋结论

文章研究了线性回归模型系数变点的在线监

测问题,在很多学者研究的基础上,提出了两个基

于回归残差的平方累积和的比值型监测统计量,给
出其极限分布与一致性的证明.通过数值模拟与实

例分析,新的监测统计量有效提高了检验势与监测

结果的稳定性,对变点出现时刻靠后情况的监测结

果有所改进.但关于如何缩短监测的平均运行长

度,仍需进一步研究.
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中中国轻工业博物馆在陕西科技大学

建成开馆

暋暋中国轻工业博物馆是中国第一座以轻工业为

主题的博物馆,致力于收藏和保护中国轻工业展

品,展示中国轻工业支撑国家从站起来、富起来到

强起来的伟大工业化历史进程,彰显中国智慧、增

强文化自信,高扬中国人民构建自己的工业体系的

民族心、报国志.其位于陕西科技大学校园内秀丽

的科大湖畔,占地面积约8210平方米,建筑面积

约5030平方米,展厅面积约4435平方米,总投资

2000余万元,于2018年6月26日正式开馆.

中国轻工业博物馆包含轻工业发展历程主题

展和科教筑梦两个基本陈列.轻工业发展历程基本

陈列,以时间为序分为五大版块:文明摇篮,工艺传

承、百年徘徊,中国制造、励志前行,中国质造、民族

复兴,中国智造、工业强国,中国创造;科教筑梦基

本陈列,结合陕西科技大学的学科优势和专业特

色,分为玻璃、陶瓷、皮革、造纸、食品、化工、轻工机

械和工业设计八个版块,展示与轻工业密切相关的

学科专业的最新科学技术成果和发展趋势.

该馆自正式开馆以来,已陆续接待了来自校内

外近5万名观众.2019年3月,中国轻工业博物馆

被共青团陕西省委确定为“陕西省青少年教育基

地暠;2019年5月,中国轻工业博物馆成功办理“身

份证暠,在陕西省文物局正式备案;2019年8月,被

陕西省社会科学界联合会授予为“陕西省社会科学

普及基地暠荣誉称号.

目前,中国轻工业博物馆正在按照具有标志

性、综合性、现代化的国家级博物馆的标准进行

充实和建设,努力打造成为高校文化传承与创新

的载体、高校人才培养和科学研究的辅助基地、

高校汇集校友行业社会力量的平台、展示高校和

行业服务地方经济的名片和彰显中华文明发展

史的窗口.

暋图1暋中国轻工业博物馆场景之一暋暋暋暋暋暋暋暋暋图2暋中国轻工业博物馆场景之二
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