
第30卷暋第6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.30No.6

暋2012年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Dec.2012

*暋文章编号:1000灢5811(2012)06灢0001灢04

丝瓜络纤维的漂白防黄工艺

弓太生,李暋玲,万蓬勃
(陕西科技大学 资源与环境学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:为解决丝瓜络日用品漂白加工成本高、易黄变的问题,文章研究丝瓜络纤维漂白防黄

工艺。采用正交法,通过处理后的白度值及白度变化率表征处理效果,优化后得漂白和防黄工

艺条件为:H2O2 质量浓度为1%、漂白时间1h、漂白温度80曟、EDTA 浸泡时间5min.该工

艺条件下丝瓜络白度值较高、不易黄变、且处理所用时间短,可以有效地提高丝瓜络日用品性

能,节省企业工业化生产成本.
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Abstract:Tosolveluffadailygoodsbleachingprocessinghighcostandeasyyellowingprob灢
lems,thebleachingandantiyellowprocessofluffafiberwasstudiedinthework.Byusing
theorthogonalmethod,viawhitenessvalueaftertreatmentandwhitenesschangingrateaf灢
teryellowprocessingtocharacterizetreatmenteffects,theprocessconditionsafteroptimiza灢
tionwere:1% (w/w)H2O2 wasusedtotreatat80曟for1h,EDTAimmersiontimewas
5minutes.Inthiscraftconditionsluffaspongehadhighwhitenessvalue,noteasyyellowed,

andshortprocesstime.Itcaneffectivelyimproveluffadailynecessitiesperformance,and
saveproductioncostofenterprise.
Keywords:luffaspongedailygoods;blenchingandpreventingyellowprocess;whiteness;

whitenesschangingrate

0暋引言

丝瓜络是一年生攀援草本葫芦科植物丝瓜干

燥成熟果实的维管束,由纵横交错的三维网状纤维

组成,属于天然纤维.其可降解性能有利于环境保

护,它的低成本及优良性能(无毒耐用、高透气、高
吸水性、高强度等)为各种工业带来良好的经济效

益.丝瓜络作为一种可再生资源被应用于各个行

业,如:作为药材应用于临床医学[1,2],作为吸附剂

的载体应用于工业废水处理[3,4],作为增强剂用于

复合材料的制备[5灢7],作为空气滤清和水箱水垢去

除材料[8]应用于汽车行业,作为厨房清洁、沐浴用

品用于日常洗涤[9灢11],作为鞋垫、床垫、枕头、保健
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腰枕等用作日常保健品.其中,丝瓜络日常用品是

丝瓜络最容易、最直接产生经济效益的一个发展方

向,其亲水亲油的两亲结构、独特的多孔性物理结

构和优良的机械强度为加工丝瓜络日常用品提供

了良好的保证.
丝瓜络颜色较黄,在加工成日常用品时需将其

漂白.现有漂白剂的种类很多,如:Cl、SO2、ClO2

和 H2O2 等,其中Cl、SO2、ClO2 作用存在易返黄、
对环境污染大、成本高等问题,相对而言,H2O2 漂

白剂较为理想.但 H2O2 漂白后的丝瓜络放置一定

时间后或经曝晒后,也会出现返黄现象,从而易使

同一批产品在出库时颜色不一致,影响货物的质

量.消费者购买后在使用过程中由于外界的湿热环

境也会出现返黄现象,产品的美观性因而大打折

扣,影响消费者心理预期及效用.如何使丝瓜络具

有良好的白度且不易返黄是目前丝瓜络日用品加

工企业亟待解决的问题.
漂白主要是通过化学品作用除去材料中的木

质素或者改变木质素发色基团来实现的.H2O2 的

漂 白 作 用 主 要 是 利 用 其 电 离 的 过 氧 氢 根 离 子

(HOO- )的氧化作用,改变木质素发色基团结

构[12].其分解时产生 H2O和 O2,是一种环境友好

型漂白剂.材料返黄的原因很多,样品中的一些金

属离子(如Fe3+ 、Cu2+ )对返黄有促进作用,过漂也

易使样品返黄.防止返黄的方法是不过漂,同时还

要消除金属离子的影响.已获知乙二胺四乙酸

(EDTA)等助剂可以减少金属离子对返黄的影响.
因此,本研究选用 H2O2 做漂白处理剂、EDTA 做

防黄处理剂对丝瓜络进行漂白防黄处理.通过对

H2O2 浓度、漂白时间、漂白温度、EDTA 浸泡时间

4因素进行L9(34)正交优化,得到良好的工艺处理

方案,使产品具有较好的白度和较低的白度变化

率,且生产成本较低.

1暋材料与方法

1.1暋材料与仪器

材料:河南漯河华辉加工厂从国外引进的丝瓜

络新品种“艾莱克暠.
试剂:过氧化氢(30%):分析纯,乙二胺四乙酸

二钠(EDTA灢二钠):分析纯.
仪器:GT灢7035灢UA 型耐黄变试验机,WS/SD

d/o色度白度计,EL灢B立式气动小轧车,干燥箱,
恒温水浴锅,烧杯,电子天平等.

1.2暋漂白防黄工艺设计

1.2.1暋工艺流程

丝瓜络去皮、清洗曻双氧水漂白曻水洗曻脱水

曻0.025mol/LEDTA 浸泡曻轧车轧成片材曻干

燥曻黄变处理曻白度计检测黄变处理前后的白度.
1.2.2暋正交试验设计

通过大量探索性试验,发现影响丝瓜络漂白防

黄的主要因素为:H2O2 浓度(w/w)、漂白时间、漂
白温度、EDTA 浸泡时间.每个因素采用3个水

平,通过四因素三水平正交设计L9(34),可得9种

试验方案,每因素的水平变化如表1所示.
表1暋漂白防黄正交因素水平表

水平

因素

w(H2O2) 漂白时间/h 漂白温度/曟
EDTA浸

泡时间/min
1 0.6% 0.5 40 5
2 1% 1 60 10
3 1.4% 1.5 80 15

1.3暋性能测试

1.3.1暋白度

用 WS/SDd/o色度白度计,通过参照 GB/

T8424.2灢2001《纺织品 色牢度试验 相对白度的仪

器评定方法》测定材料的白度.
1.3.2暋白度变化率

将轧车轧过干燥后的丝瓜络片材用 GT灢7035灢
UA型耐黄变试验机在50暲2曟下处理12h,通过

黄变处理前后的白度计算白度变化率.白度变化率

越高说明材料的返黄程度越严重.

暋暋暋暋暋K=W1-W2

W1
暳100% (1)

式(1)中:K —白度变化率;W1—黄变处理前

白度;W2—黄变处理后白度.

2暋结果与分析

2.1暋正交试验结果

以白度和白度变化率为衡量指标,表2为正交

试验方案中各序号试验所得结果.
表2暋测试结果

试验号

因素

A B C D

指标

白度/%
白度变化

率/%
1 0.6% 0.5 40 5 28.83 17.31
2 0.6% 1 60 10 34.83 19.95
3 0.6% 1.5 80 15 39.32 17.32
4 1% 0.5 60 15 33.34 15.77
5 1% 1 80 5 39.05 20.89
6 1% 1.5 40 10 31.41 11.30
7 1.4% 0.5 80 10 35.16 13.51
8 1.4% 1 40 15 31.36 11.35
9 1.4% 1.5 60 5 37.37 20.63

2.2暋结果分析
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表3暋测试指标均值与极差

指标 均值与极差 A B C D

白度

k1 34.327 32.443 30.533 35.083
k2 34.600 35.080 35.180 33.800
k3 34.630 36.033 37.843 34.673
R 0.303 3.59 7.31 1.283

主曻次 CBDA

白
度
变
化
率

k1 18.19 15.53 13.32 19.61
k2 15.987 17.397 18.783 14.92
k3 15.163 16.413 17.237 14.81
R 3.027 1.867 5.463 4.8

主曻次 CDAB

2.2.1暋H2O2 浓度对白度和白度变化率的影响

随着 H2O2 质量浓度的增大,丝瓜络白度逐渐

增大,白度变化率减小(图1),且当 H2O2 质量浓

度由0.6%增加到1%时,变化较为明显,说明此阶

段 H2O2 的电离程度强.当 H2O2 质量浓度由1%
增加到1.4%时,变化较小,但依旧向有利方向变

化.据文献报道[13]当 H2O2 用量较高时,漂白过程

会产生二次氧化,生成了新的有色成分(甲氧基对

醌),使破坏的发色基团与新产生的发色基团所产

生的效果相抵消,且过量的 H2O2 会对木质素、纤
维素、半纤维素、碳水化合物等继续造成破坏.所以

在 H2O2 漂白过程当中不能使用过量的 H2O2,否
则不但浪费药品,而且还会降低漂白效果.因此,结
合试验结果和文献报道,取 H2O2 质量浓度为1.
4%,综合考虑成本也可选择1%.

图1暋H2O2 浓度对白度及白度变化率的影响

2.2.2暋漂白时间对白度和白度变化率的影响

随着 H2O2 处理时间的增长,白度有较大幅度

的提高.且当处理时间超过1h时,白度提升的同

时还可以有效的降低白度变化率(图2).综合考虑

白度及白度变化率,漂白时间选取1.5h.
2.2.3暋漂白温度对白度和白度变化率的影响

从极差值可以看出温度是影响白度及白度变

化率最主要的因素.随着温度的升高漂白效果显著

提高,当漂白温度为80曟时,白度变化率有所下降

图2暋漂白时间对白度及白度变化率的影响

(图3).由于丝瓜络纤维的强度较高,温度的提升

可能会对强度有所影响,但其降低后的强度依然可

以满足产品的需求.当温度为40曟时,尽管白度变

化率较小,但白度值也较低,不能满足产品要求.因
此,选取漂白温度为80曟.

图3暋漂白温度对白度及白度变化率的影响

2.2.4暋EDTA 浸泡时间对白度和白度变化率的

影响

当用0.025mol/LEDTA 浸泡时间由5min
增加到10min时,白度变化率明显下降,但白度也

有一定程度的下降;当浸泡时间由10min增加到

15min时,虽然白度变化率降低很小,但白度增加

较大(图4).因此,通过比较分析选 EDTA 处理时

间为15min.

2.3暋验证实验

通过上述分析可得漂白防黄优化实验工艺为:

H2O2 质量浓度1.4%、漂白时间1.5h、漂白温度

80曟、EDTA浸泡时间15min.正交实验中,通过

比较黄变处理前后的白度,确定出最佳结果为5号

实验,因此验证实验中选用正交分析最优工艺、实
验最佳工艺及拟定对比试验工艺(H2O2 质量浓度

1.4%、漂白时间1h、漂白温度80曟、EDTA 浸泡

时间15min)进行二次试验,其实验结果如下:

·3·
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图4暋EDTA 浸泡时间对白度

及白度变化率的影响

表4暋验证实验条件及测试结果

试验号

因素

A B C D

指标

黄变处

理前白度

/%

黄变处

理后白

度/%

白度变

化率

/%
1 1.4% 1.5 80 15 38.47 30.49 20.74
2 1% 1 80 5 39.01 30.89 20.89
3 1.4% 1 80 15 39.68 30.47 23.21

图5暋验证试验方案比较

暋暋比较1号正交分析最优工艺和3号拟定对比

试验工艺,可知:随着漂白时间的延长,白度有所下

降,这可能是由于在 H2O2 浓度较高的状况下,延
长漂白时间使漂白过程产生了二次氧化,生成了新

的有色成分,使破坏的发色基团与新产生的发色基

团所产生的效果相抵消,而导致白度下降.经黄变

处理后,两组实验的白度值相差很小,且延长时间

会减慢生产速度,增加生产成本.因此,3号工艺比

1号工艺更佳.比较2号实验最佳工艺和3号拟定

对比试验工艺,H2O2 质量浓度提高时,白度有所

提高,但经黄变处理后,白度下降较快,白度值低于

H2O2 质量浓度低的实验方案(图5).且浓度的增

加会增加生产成本,漂白时间和 EDTA 浸泡时间

的延长会降低生产效率,不利于企业的生产,因此

选取2号试验最佳工艺作为最终的漂白防黄优化

试验工艺.
上述正交分析中,随着 EDTA 处理时间的延

长,白度变化率会变得较小与此处的验证实验有一

定的出入,这可能一方面是由于 H2O2 浓度的不

同,另一方面是由于材料白度越高、越易返黄.同时

与仪器、操作、环境也有一定的关系.

3暋结论

本文的研究目的在于确定丝瓜络日常用品的

漂白防黄最佳工艺参数,通过L9(34)及验证实验,
得出最佳工艺参数为:H2O2 质量浓度1%、漂白时

间1h、漂白温度80曟、EDTA浸泡时间5min,该
处理条件下白度值较高,且白度变化率不大.整个

操作所用设备及操作过程简单,药品成本低,耗时

不长,优化后的工艺可用于工业化大生产.
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有机蒙脱土对活性染料的吸附性能研究

李暋慧1,弓太生1,韩文忠2,冯青云1,龚国利3

(1.陕西科技大学 资源与环境学院 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.杭州

新生印染有限公司,浙江 萧山暋311221;3.陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:十六烷基三甲基溴化铵,二甲基二烯丙基氯化铵和十二烷基磺酸钠对天然钠基蒙脱土

进行有机化插层改性,增加层间距,CTAB的扩层效果最佳,DMDAAC次之,SDS的扩层作用

最小.80曟对CTAB灢MMT对 M灢8B,X灢BR 和 K灢R3种活性染料的吸附有利,吸附过程为吸

热过程.pH 对 K型活性染料的吸附影响较小,60min可达最大值.pH=8时对 X型活性染料

短时间吸附即可达到较大的吸附量,pH=4对 M 型活性染料的吸附60min可达最大吸附量.
DMDAAC灢MMT和SDS灢MMT对染料的吸附条件为pH =4~5,50曟吸附50min,而低温

短时有利于 DMDAAC灢MMT对 K型活性染料的吸附,且这种吸附受pH 的影响较小.
关键词:有机蒙脱土;活性染料;吸附性能;吸附量
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Abstract:NaturalMMTwasintercalatedbyCTAB,DMDAACandSDS.Theinfluenceof
CTABonenlarginglayerwasthebest,subsequentlywasDMDAACandSDSwasleast.Ad灢
sorptionsprocessofCTAB灢MMTforM灢8B,X灢BRandK灢Rreactivedyeswereendothermic
processand80曟ofadsorptiontemperaturewasfavorable.TheinfluenceofpHvalueonad灢
sorptionforK灢typereactivedyeswasmuchlessthanthatofforothertwokindsofreactive
dyes,andthemaximumadsorptioncapacitywasreachedwhenadsorbing60min.Thelarge
ofadsorptioncapacityofCTAB灢MMTforx灢typereactivedyescouldbereachedat8ofpH
valueandshorttimeadsorption.ForM灢typereactivedyes,theoptimumadsorptioncondi灢
tionswere80曟ofadsorptiontemperature,4ofpHvalueandadsorption60min.Lowad灢
sorptiontemperatureandshortadsorptiontimewerebenefitforadsorptionofDMDAAC灢
MMTforreactivedyes,anditwaslessinfluencedbypHvalue.AdsorptionatpH =4~5,
50曟for50minwasbestadsorptionconditionofDMDAAC灢MMTandSDS灢MMTforreac灢
tivedyes.
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0暋引言

蒙脱土是由2片硅氧四面体晶片中间夹带1
片铝氧八面体晶片构成的三明治状结构,二者之间

靠共用氧原子连接.层间有可交换性阳离子,如

Na+ 、Ca+ 、Mg+ 等,通常以水合阳离子的形式存

在[1].有机改性剂改性蒙脱土既能降低表面能,又
能扩大层间距,增加对有机相的亲和性,有利于聚

合物或单体的插层聚合,并可提高它的吸附性

能[2灢4].
活性染料在使用时能与纤维形成牢固的共价

键结合,其具备一系列其它纤维素纤维染料无法比

拟的特点.但也存在以下主要问题,染料利用率不

高,一般只有为60~70%;产生大量有色污水,其
色度超过几千倍,COD值一般在0.8~3万ppm,
浓废水的COD值要超过5万ppm.活性染料染色

时需添加大量电解质,致使氯离子浓度高达10多

万ppm,大大地增加了处理活性染料染色废水的

难度.有研究者曾发现蒙脱土或者改性蒙脱土对直

接染料、阳离子染料和酸性染料具有一定的吸附能

力[5灢7].
本文用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、二甲

基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)以及十二烷基磺酸

钠(SDS)作为有机改性剂对蒙脱土进行有机化改

性,制备有机蒙脱土,研究对活性染料的吸附性能,
优化得出最佳吸附条件,为有色印染污水处理和涂

料染色提供理论依据和实验数据.

1暋试验

1.1暋实验材料

主要试剂:十二烷基磺酸钠 (SDS)(AR):西
安三 浦 精 细 化 工 厂;十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB)(AR):天津市天力化学试剂有限公司;
二甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC):天津市天力

化学试剂有限公司;钠基蒙脱土:浙江丰虹黏土化

工有限公司;活性艳兰X灢BR:汽巴精化;活性红 M灢
8B:汽 巴 精 化;活 性 黄 K灢R:汽 巴 精 化;冰 醋 酸

(AR):天津市河东区红岩试剂厂;氢氧化钠(AR):
西安三蒲化学有限公司;碳酸钠(AR):西安三蒲化

学有限公司.
主要仪器:SHB灢3循环水多用真空泵:巩义市

予毕仪器有限责任公司;WKJ灢1型温控继电器:西
安市银河仪表厂;721可见分光光度计:上海浦东

物理光学仪器厂;PHS灢25C数字酸度计:上海大普

仪器有限公司;JJ灢1精密定时电动搅拌器:西安比

朗生物科技有限公司.

1.2暋试验内容

1.2.1暋有机蒙脱土的制备

取蒙脱土干粉5.0g 放入三口烧瓶中,加入

200mL的蒸馏水搅拌均匀,用盐酸调pH 值至7
~8.称取2.5%的十二烷基磺酸钠 (SDS)、十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)和二甲基二烯丙基氯化

铵(DMDAAC)缓慢加入烧杯中,40 曟恒温搅拌,
直至将其充分溶解.将烧杯中的表面活性剂溶液缓

慢倒入三口烧瓶中后,于60曟反应6h,反应结束

将土浆倒出,减压抽滤,用蒸馏水洗涤数次,将滤饼

于80曟烘干,研磨粉碎,过筛,得到白色有机蒙脱

土.
1.2.2暋有机蒙脱土对活性染料的吸附

称取50mg有机蒙脱土,加入50mL,50mg/

L的活性艳兰 X灢BR、活性红 M灢8B和活性黄 K灢R
溶液中,在试验设定条件、一定温度、pH 值条件

下,电磁搅拌器搅拌一定时间,吸附完成,静置吸附

溶液,取上层清液于分光光度计测试吸光度值,按
式(1)计算吸附量[8,9].

吸附量=
(起始浓度-吸附后浓度)暳溶液体积

有机蒙脱土用量 暳

100% (1)

2暋结果与讨论

2.1暋表面活性剂对蒙脱土插层作用的影响

通过X灢衍射分析表面活性剂对蒙脱土的插层

作用,结果如图1所示.
由图1可知,天然蒙脱土的晶面衍射峰2毴=

7.18曘,SDS灢蒙脱土2毴=7.0曘,CTAB灢蒙脱土2毴=
4.5曘,DMDAAC灢蒙脱土2毴=6.4曘[10].天然蒙脱

土的层间距毸= 12.4052nm,SDS灢蒙脱土毸=
12.6176nm,DMDAAC灢蒙脱土毸= 13.9731nm,

CTAB灢蒙脱土,层间距明显增加,毸=19.4469nm.
表明阴离子表面活性剂SDS对蒙脱土有一定的插

层作用,但插层作用较弱.阳离子表面活性剂对蒙

脱土具有良好的插层作用,且 CTAB的插层作用

优于 DMDAAC.CTAB具有较长的烷基链,通过

离子交换作用插层到蒙脱土层间距后,对蒙脱土的

天然层间距扩层作用明显.DMDAAC是一种具有

支链结构的阳离子表面活性剂,疏水链段较短,因
此通过离子交换作用插层到蒙脱土层间距后,对蒙

脱土的天然层间距扩层作用较长烷基链阳离子表

·6·
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(a)MMT

(b)CTAB灢MMT

(c)DMDAAC灢MMT

(d)SDS灢MMT

图1暋X灢衍射图

面活性剂弱,但较阴离子表面活性剂强,因为阴离

子表面活性剂不利于通过离子交换作用而起到插

层作用.
2.2暋有机蒙脱土对活性染料的吸附性能

通过测试3种染料的吸光度值得出各染料的

最大吸收波长以及吸光度值与染料浓度的线性拟

合关系式分别为:M灢8B活性染料,毸max=546nm,y
=0.0021x-0.024;X灢BR 活性艳兰,毸max=608
nm,y=0.007x-0.019;K灢R 活性黄,毸max=396
nm,y=0.019x-0.034.
2.2.1暋温度对吸附性能的影响

有机改性蒙脱土添加量是50mg,染料浓度是

50mg/L,在不同温度条件下,吸附60min,测试上

层清液吸光度值,并计算其吸附量,结果如图2所

示.

(a)CTAB灢MMT

(b)DMDAAC灢MMT

(c)SDS灢MMT

图2暋温度对有机蒙土吸附活性染料的影响

暋暋图2(a)显示在测试温度范围内,CTAB灢MMT

·7·
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对 M灢8B和X灢BR的吸附量先减小后增大,这是由

于随着温度的升高染料分子的扩散运动加剧,20~
40曟范围内,染料分子在有机蒙脱土层间的吸附

速率较解吸速率小,宏观表现为温度升高而吸附量

下降.继续升高温度,由于有机蒙脱土与染料分子

的物理吸附作用力逐渐增加,宏观表现为随着温度

的升高,吸附量增加.对 K灢R 染料,随着温度的升

高,吸附量逐渐增加,这是由于升高温度,染料分子

的吸附速率均大于解吸速率,表现为吸附过程为吸

热过程.研究发现 CTAB灢MMT 对活性染料的最

佳吸 附 温 度 应 选 择 高 温.因 此,选 择 80 曟 为

CTAB灢MMT的最适吸附温度.
图2(b)显示 DMDAAC灢MMT对染料的吸附

过程与图2(a)明显不同.20~50曟范围内对 M灢8B
和X灢BR的吸附量随温度的升高逐渐增加,而50
曟以后,吸附量却呈现下降趋势.由于 DMDAAC
改性剂中甲基的空间位阻效应,使得较高温度下,
染料分子在层间的扩散运动阻力增加,同时 DM灢
DAAC灢MMT与染料分子之间的相互作用力较

弱,导致最大吸附量下降.对 K灢R染料的吸附低温

时吸附量最大,温度升高,吸附量下降,60曟时基

本达到吸附平衡,表现为吸附过程为放热过程.研
究发现 DMDAAC灢MMT 对活性染料的吸附温度

应选择低温或中温.因此,选择50曟为DMDAAC灢
MMT对 M灢8B和X灢BR染料的最适吸附温度,20
曟为对 K灢R染料的最适吸附温度.

图2(c)显示SDS灢MMT对 X灢BR和K灢R的吸

附在70曟以前几乎不受温度的影响,对 M灢8B的

吸附在温度低于60曟时,表现出相同的变化趋势.
继续升高温度,吸附量均明显下降.这与SDS对蒙

脱土的扩层作用较弱有关,染料分子一旦扩散进入

到SDS灢MMT的层间,即发生强烈的物理吸附作

用,而这种吸附作用力只有在温度较高时才能被破

坏,表现为高温时解吸作用占主导,吸附量下降.因
此,选择50曟为SDS灢MMT 的最适吸附温度.
2.2.2暋pH 值对吸附性能的影响

在图2得出的有机蒙脱土对染料的最适吸附

温度条件下,测试有机改性蒙脱土添加量50mg,
染料浓度50mg/L,吸附40min后上层清液的吸

光度值,并计算其吸附量,结果如图3所示.
图3(a)显示CTAB灢MMT对3种染料的吸附

量随体系pH 的增加,均呈现先增加后减少的变化

趋势,pH=4时对 M灢8B的吸附量达到最大值,pH
=8时对X灢BR的吸附量达到最大值,而pH 对 M灢
8B和 K灢R吸附量的影响较小.活性染料染色固色

(a)CTAB灢MMT

(b)DMDAAC灢MMT

(c)SDS灢MMT

图3暋pH 值对有机蒙土吸附活性染料的影响

阶段的pH 值一般在10左右,由图可知pH=10
时,CTAB灢MMT对3种染料均可达到较高的吸附

量.因此,可直接将 CTAB灢MMT加入到活性染料

染色有色污水的脱色处理.
图3(b)显示 DMDAAC灢MMT 对 M灢8B的吸

附量随pH 值的增加先增加后减少,pH=4时吸附

量最大,为40.12mg/g,pH曒8时达到吸附平衡,

pH=10时吸附量为37.58mg/g.X灢BR和K灢R的

pH 值的增加虽有部分降低,但影响较小,pH曒8
时达到吸附平衡.同样得出 DMDAAC灢MMT可直

·8·
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接用于活性染料染色有色污水的脱色处理.
图3(c)显示SDS灢MMT对 M灢8B的吸附量随

pH 值的增加而不断增加,pH=6时吸附基本达到

平衡,不再随pH 的变化而发生太大的变化.对 X灢
BR的吸附量随pH 值的增加先增加后减少,pH=
5时吸附量达到最大,对 K灢R 的吸附量在pH=4
~5之间发生突变,低于或高于4~5,吸附量基本

不发生变化.因此,SDS灢MMT 较适合于 M灢8B活

性染料染色或者染料废水的处理中,而不适合吸附

K灢R和 X灢BR 染料.这与SDS对 MMT 的扩层作

用无太大关系.
2.2.3暋时间对吸附性能的影响

在图1得出的有机蒙脱土对染料的最适吸附

温度条件下,pH=10,测试有机改性蒙脱土添加

量50mg,染料浓度50mg/L,吸附不同时间后上

层清液的吸光度值,并计算其吸附量,结果如图4
所示.

图4(a)显示CTAB灢MMT对3种染料的吸附

随着吸附时间的增加,吸附量逐渐增大,达到吸附

最大值后,继续延长吸附时间,吸附量反而下降.这
是由于在一定的吸附时间内,染料通过分子扩散运

动而进入到 CTAB灢MMT 层间,且通过物理作用

力的方式吸附染料,吸附时间延长,层间开始主要

体现出染料的解吸,导致吸附量下降.对 M灢8B 和

K灢R染料吸附60min可达到最大吸附量,而对 X灢
BR染料在20min的短时间内即可达到最大吸附

值,吸附30min吸附量快速下降到最小值,之后吸

附时间继续增加,吸附量基本不发生变化,表明该

染料的吸附和解吸速度都非常快,因此 CTAB灢
MMT对 K灢R活性染料的吸附能力较高,用于活

性染料染色有色污水处理中的脱色效率也较高.
图4(b)显示 DMDAAC灢MMT对染料的吸附

受时间影响较大.对 M灢8B 和 X灢BR染料的吸附量

随着吸附时间的增加,先增加后减小.吸附40~50
min达到最大吸附量,继续增加吸附时间,蒙脱土

层间吸附的染料解吸速率大于吸附速率,宏观表现

为吸附量下降.对 K灢R染料的吸附,在开始吸附的

短时间内即可达到最大值,吸附30min基本达到

吸附平衡,最大吸附量与平衡吸附量之间的差值为

0.9mg/g左右,差值较小.
图4(c)显示吸附时间对SDS灢MMT对3种染

料的吸附影响都较大.X灢BR 随着吸附时间的增

加,吸附量逐渐降低,50min后吸附量基本不变,
达到吸附平衡.由于SDS灢MMT的层间距较小,吸
附10min,层间所能吸附的染料达到最大值,随后

(a)CTAB灢MMT

(b)DMDAAC灢MMT

(c)SDS灢MMT

图4暋吸附时间对有机蒙脱土

吸附活性染料的影响

吸附时间继续增加,主要发生染料的解吸作用,表
现为吸附量随着吸附时间的增加而下降,50min
后吸附解吸达到动态平衡,吸附量不再发生变化.
对 M灢8B的吸附随着吸附时间的增加先增加,吸附

30~40min可达到最大吸附量,吸附50min即达

到吸附平衡.这是由于 M灢8B染料与 MMT和SDS
之间存在着物理作用力,而这种作用力在吸附34.
5mg/g时达到最大,吸附时间继续增加,在较短时

(下转第23页)
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摘暋要:介绍了生物质发电的现状、特点、方式,主要阐述了生物质秸秆和煤直接混合燃烧发电

的技术,在秸秆与煤混合燃烧的能量转化过程中对燃烧时锅炉热效率进行计算与分析,并探讨

了提高秸秆与煤混合燃烧热效率的方法.
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0暋引言

随着世界经济的高速发展和人们生活水平的

日益提高,人们对能源的需求和依赖程度也急剧增

长,然而煤炭、石油、天然气等化石燃料正在逐渐接

近枯竭[1].在我国,虽然能源资源丰富多样,但由于

人口众多,目前人均能源资源相对不足.我国人均

煤炭探明储量只相当于世界平均水平的50%,人
均石油可采储量仅为世界平均值的10%.中国能

源消耗总量仅低于美国居世界第二位.同时,化石

燃料的消耗也伴随着大量 CO2 等温室气体的排

放,致使全球气候变暖[2].能源短缺和环境恶化是

人类当前共同面对的两大问题.目前,生物质作为

一种重要的可再生能源,正引起世界各国的重视.
生物质是指通过光合作用而形成的各种有机

载体,它是存储太阳能的可再生能源,资源丰富且

含硫量和灰分低,而含氢量较高,被称为绿色煤

炭[3].同时,在燃烧过程中产生的CO2 和生物质再

生需吸收的CO2 是动态平衡,实现了 CO2 的零排

放.我国是农业大国,生物质资源主要分布在广大

农村地区,因此我国生物质储存量非常大,全国每

年可利用的生物质资源总量估计可达7亿吨,大约

相当于3.5亿吨标准煤.生物质是替代煤、石油和

天然气等矿物燃料的重要能源.在农村,随着生活
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水平的提高人们绝大部分采用煤炭、天燃气能源,
农作物的大量秸秆等其他生物质被遗弃或在田间

焚烧[4],既浪费了资源又污染了环境.因此通过各

种能源转换技术,将生物质转化为电能,既可以缓

解我国化石能源的压力,缓解煤电紧张的局面,又
满足了经济发展的电力需求并保护了环境.在生物

质来源中秸秆占绝大部分且集中易收集,如玉米秸

秆、小麦秸秆、稻秆、棉花秸秆等等,所以探索农作

物秸秆作为能源发电具有很大的现实意义.

1暋秸秆发电技术

20世纪70年代的世界石油危机,促使一直依

赖石油作为唯一能源的丹麦推行能源多样化政策.
丹麦BWE公司率先研发秸秆生物燃烧发电技术,
在这家欧洲著名能源研发企业的努力下,丹麦于

1988年诞生了世界上第一座秸秆生物燃烧发电

厂.目前国土面积只有我国山东省面积1/4的丹麦

已建立了130家秸秆发电厂,秸秆发电等可再生能

源占到全国能源消费量的24%以上.秸秆发电技

术现已走向世界,被联合国列为重点推广项目.瑞
典、芬兰、西班牙等多个欧洲国家由 BWE公司提

供技术设备建成了秸秆发电厂.
我国秸秆发电起步晚,目前仍属起步阶段.

2005年,河北省石家庄市建立了我国第一座秸杆

燃烧发电厂,该项目将采用丹麦BWE公司秸杆燃

烧发电技术建设一个2暳1.2 万千瓦的秸秆发电

厂,每年可燃烧秸秆20多万吨,发电1.2 亿千瓦

时,年可节约煤炭 16 万吨,减少二氧化硫排放量

60多吨,减少烟尘排放量 400 吨.按照每吨秸秆

100元的收购价测算,通过收购秸秆,每年可使当

地农民增收2000万元.河南省目前已经有多个秸

秆发电项目,主要分为两种模式,一种是新建项目,
目前主要在鹤壁、浚县、南阳、周口等地,大多采用

进口技术,散装运储上料,适用于麦秸秆;另一种是

小火电改造,已实施的有长葛和新密,大多采用常

温固化技术,即压块和造粒,适用于玉米秸秆.

2暋秸秆发电技术

秸秆生物质发电技术是利用秸秆转化为电能

的技术.从燃烧技术上划分,秸秆发电可分为与煤

直接混合燃烧技术、秸秆气化燃烧技术和并联燃烧

技术3种.其中,直接混燃技术,是将秸秆燃料送入

炉内燃烧发电,这种方式比较适合对运行电厂,增
加设备少、燃烧效率高、改造简单、投资少.由于草

本生物质灰分中 K和Cl含量较高,当掺烧比例较

大时,会引起锅炉积灰及其腐蚀[5],因此秸秆的掺

烧比例不易太大.秸秆气化燃烧是将秸秆原料在气

化炉中缺氧条件下进行气化,产生可燃气体(主要

成分CO、CH4、H2 和CmHn 等)热值较低[6].

2.1暋秸秆与煤直接混燃发电的预处理

无论哪种燃烧方式,秸秆原料的预处理都是重

要的环节,将秸秆原料处理成符合对应的燃烧要

求.尽管生物质资源量非常大,但由于体积和能量

密度小,如一般农作物秸秆的自然堆积密度一般小

于120kg/m3,而褐煤为560~600kg/m3、烟煤为

800~900kg/m3、无烟煤达1400~1900kg/m3,
因此如何提高生物质的体积能量密度也很重要.目
前采用的主要技术有打包制作成高压成型块生物

质,高压成型块体密度高达450~650kg/m3,热值

达800~2800kWh/m3,这样有利用农作物秸秆

的收集、运输和存储.秸秆在进料前,为了燃烧的充

分和送料的均匀性,需要经过干燥,含水量应低于

18%,再经过粉碎机粉碎至小于2cm 的小段,然后

和煤按照一定比例均匀混合.

2.2暋秸秆燃烧发电工艺流程

秸秆燃烧发电系统是一个以秸秆和煤为混合

燃料的火力发电,其生产过程概括起来是先将秸秆

加工成适合锅炉燃烧形式的粉状或块状和煤一起

送入锅炉进行充分燃烧,使秸秆和煤中的化学能转

化为热能,锅炉的水吸热后产生饱和蒸汽,饱和蒸

汽在过热器内继续加热进入汽轮机,驱动汽轮机发

电机组旋转,经蒸汽的内能转化为机械能,最后由

发电机将机械能变成电能,其生产过程如图1所

示.

图1暋秸秆和煤直接混合燃烧

发电生产过程框图

3暋秸秆与煤混合燃烧锅炉热效率计算及分析

秸秆与煤直接混燃是一种简单易行潜力巨大

的发电方式,是将秸秆粉碎后和煤按照一定比例拌

匀在锅炉内混合燃烧发电.通过建立秸秆和煤混合

燃烧的模型,对秸秆和煤混合燃烧过程中锅炉燃烧

热效率进行计算和分析.
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3.1暋秸秆与煤混燃基于的模型

混燃锅炉的模型是基于济南锅炉厂生产的

130t/hCFB锅炉其参数见表1,冷空气温度为20
曟.设计混燃煤的元素分析和工业分析如表2.由
于水稻在我国种植广泛,本文选取稻秆作为混燃燃

料的研究对象.稻秆的元素分析和工业分析如表3
所示.

表1暋济南130t/hCFB锅炉主要设计参数

序号 名暋称 符号 数暋值

1 最大连续蒸发量 DMCR 130t/h
2 过热蒸汽压力 Pgq 3.82MPa
3 过热蒸汽温度 t曞gq 450曟
4 给水温度 tgs 170曟
5 热空气温度 trk 150曟
6 排烟温度 毴py 150曟
7 冷空气温度 tlk 20曟

暋暋燃料中 C、H、S等为有效组分,N 为惰性组

分,水分、灰分等为杂质.C、H、O、N、S和 ASH 的

收到基为碳、氢、氧、氮、硫和灰分的质量百分比,M
的收到基为水分含量.热值是指单位体积气体燃料

所包含的化学能,是衡量燃料品质的重要指标.煤
的工业分析和元素分析如表2[7].
表2暋煤的工业分析和元素分析(质量百分比)

元素分析

碳 C % 61.74
氢 H % 3.35
氧 O % 9.95
氮 N % 0.69
硫 S % 0.63

灰分 ASH % 7.19
水分 M % 16.45

工业分析

全水分 My % 16.45
固有水分 Mf % 10.25
固定碳 FC % 52.8
挥发分 Vy % 23.56
灰分 ASHy % 7.19

低位发热量 Qar、net kj/kg 22902

表3暋常见秸秆的工业分析和元素分析
生物质原料 玉米秸秆 稻秆

元素分析

C/%
H/%
O/%
N/%
S/%

42.47
3.27
52.82
1.18
0.26

38.09
6.15
37.31
0.70
0.28

工业分析

固定碳/%
挥发分/%
灰分/%
水分/%

16.30
68.09
7.09
8.52

14.54
67.77
13.56
4.13

低位热值/(kJ/kg) 15500 13670

3.2暋秸秆与煤混燃热量计算分析

根据热力学第一定律,指热力系内物质的能量

可以传递,其形式可以转换,在转换和传递过程中

各种形式能的总量保持不变,可以简单的表述为:
输入总热量=有效热量+损失热量.锅炉的热平衡

方程式为:

暋暋Q=Q1+Q2+Q3+Q4+Q5+Q6 (1)

暋暋式中:Q为锅炉输入总热量,kJ/kg;Q1 为锅炉

有效利用热量,kJ/kg;Q2 为排烟热损失,kJ/kg;Q3

为化学不完全燃烧热损失,kJ/kg;Q4 为物理不完

全燃烧热损失,kJ/kg;Q5 为锅炉散热热损失,kJ/

kg;Q6 为灰渣热损失,kJ/kg.
锅炉效率的确定有两种方法.一种称为正平衡

法,即有效利用热量与输入总热量之比.如下式:

暋暋暋暋暋暋暋毲=Q1

Q 暳100% (2)

暋暋另一种是在锅炉设计或热效率试验时常用的

反平衡法,通过测定锅炉的各项热损失,从而计算

出锅炉热效率的方法,通常在锅炉热力计算中,由
于q3、q5 和q6 这三个数值非常小,因此在实际计算

中大多根据设计情况取用或为实测值.同时,玉米

秸秆的掺烧对这些参数影响也非常小,故在此可忽

略.由下式可求得锅炉的热效率:

毲=1-q2-q3-q4-q5-q6 曋1-q2-q4 (3)

暋暋锅炉的正平衡试验法虽然简单易行,但用于热

效率较低的工业锅炉,一般在毲<80%时比较准

确.反平衡法比较复杂,但通过各项热损失的测定

和分析,可以找出提高锅炉效率的途径.反平衡法

适用于大容量、高效率的现代化电站锅炉.故本文

采用反平衡法计算锅炉效率.
(1)对于锅炉的输入热量包括有燃料应用基低

位发热量、燃料的物理显热、外来热源加热空气时

带入的热量.锅炉的输入总热量Q 为各类燃烧物

质完全燃烧时释放的热能总和,计算公式如下:

暋暋暋暋暋Q=Qar,net+ir+Qwr (4)

暋暋式中,Qar,net为燃料的收到基低位发热量,kJ/

kg;ir 为燃料物理显热,kJ/kg;Qwr为外来热源加热

空气时带入的热量,kJ/kg.
(2)锅炉有效利用的热量Q1 由下式计算:

暋Q1=[Dgr(h曞
gr -hgs)+Dzr(h曞

zr -hzr)]/B (5)

暋暋式中:h曞
gr、hgs、h曞

zr、hzr 分别为过热蒸汽焓、给
水焓、再热器出口蒸汽焓、再热器进口蒸汽焓、环境

温度T0 对应的焓,kJ/kg;Dgr 为锅炉的过热蒸汽

流量,t/h;Dzr 为锅炉的再热蒸汽流量,t/h;B 为锅

炉的燃料量,t/h.
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(3)锅炉排烟热损失Q2 是指由于排烟所拥有

的热量随烟气排入大气中而没有被利用的热量,

Q2 可由排烟焓和冷空气焓来计算,其值由下式计

算:

暋暋暋Q2=(hpy -hlk)(1-q4

100
)暋暋 (6)

q2=Q2

Qr
暳100%=hpy -毩pyhlk

Qr
(100-q4)% (7)

暋暋式中:hpy 和hlk 分别为排烟焓和冷空气的焓,
排烟温度为150 曟,冷空气温度取20 曟,kJ/kg;

毩py 为过量空气系数;q2 和q4 分别为排烟热损失百

分数和物理不完全燃烧损失百分数,%.
燃料经过燃烧氧化反应 C+O2=CO2、S+O2

=SO2、2H2+O2=2H2O 后,如过量空气系数毩py

=1,又达到完全燃烧,则烟气中只含有CO2、SO2、
水蒸气、N2 四种气体,这时烟气的体积称为理论烟

气量.
每1kg设计用煤燃烧所需理论空气量如下:

暋暋暋V0= 1
0.211.866Car

100+0.7Saræ

è
ç

100

暋暋暋暋暋+5.55Har

100-0.7Oar ö

ø
÷

100
(8)

暋暋同理,每1kg稻秆燃烧所需理论空气量计算

方法相同.
稻秆掺烧时理论空气的焓计算得:

暋暋暋暋暋暋h0
k =V0(ct)k (9)

暋暋式中:(ct)k 为1m3 干空气连同其携带的水蒸

气在温度t=20曟时的焓,kJ/kg.
每1kg煤燃烧产生的理论烟气量如下式:

V0
y =1.866Car

100+0.7Sar

100+0.8Nar

100+0.79V0

暋+11.1Har

100+1.24Mar

100+1.61
100dkV0 (10)

暋暋其中理论水蒸气的产生由3部分组成:

a.燃料中氢完全燃烧产生的水蒸气

暋暋11.1Har

100=0.111Har暋m3/kg

b.燃料中水分形成的水蒸气

暋暋22.4
18 暳Mar

100=1.24Mar

100暋m3/kg

c.燃料中氢完全燃烧产生的水蒸气

暋暋1.293V0dk

1000 =1.293暳V0暳10暳1.24
1000

暋暋暋=1.61
100dkV0暋 m3/kg

同理,可得每1kg稻秆燃烧产生的理论烟气

量.

生物质和煤混合燃烧的排烟的主要成分包括:

RO2、N2、水蒸气及飞灰.
例如,当稻秆能量掺烧比占5%时,按照锅炉

的设计参数.每千克混合燃料中含煤为0.919kg,
含0.081kg的稻秆.

理论烟气的焓为:

h0
y =V0

RO2
(ct)RO2 +V0

N2
(ct)N2 +V0

H2O(ct)H2O (11)

暋暋式中:(ct)RO2
、(ct)N2

、(ct)H2O 分别为三原子

气体、氮气、水蒸气在t曟时的焓值,kJ/kg.其中由

于VCO2 烅VSO2
且两者的比容比较接近,所以取

(ct)RO2 =(ct)CO2 .
燃烧时飞灰的焓为:

暋暋暋暋暋hfh =Aar

100毩fh(ct)h (12)

暋暋式中:(ct)h 为1kg灰在t曟时的焓值,kJ/

kg;Aar为灰分基;毩fh 为飞灰中灰分的份额.其中,
实际烟气的焓为:

暋暋暋暋暋hy =h0
y +(毩-1)h0

k +hfh (13)
式中,毩为空气过量系数,这里取毩=1.20.
当稻秆能量掺烧时的q2:

暋暋Q2=(hpy -hlk)1-q4æ

è
ç

ö

ø
÷

100 暋暋kJ/kg;

暋暋暋暋暋暋暋q2=Q2

Qr
暳100%

(4)物理不完全燃烧热损失,有一部分没有参

与燃烧或未燃尽而被排出炉外所造成的损失.主要

由灰渣损失、飞灰损失组成.
其中q4 的计算公式如下所示:

q4=(327.29Aar/Qar、net){[毩fhrfh/(100-rfh)]

暋暋+[毩hzrhz/(100-rhz)]}暳100% (14)
式中:Aar 为燃料收到基灰的含量,%;毩fh 和

毩hz 分别表示飞灰和炉渣占灰渣总量的份额,且毩fh

+毩hz=1;rfh 和rhz 分别表示飞灰和炉渣中可燃物质

量分数,% .

3.3暋秸秆与煤不同混燃比例时热效率的分析

选取稻秆的能量混燃比例分别为0%、5%、

10%、15%和20%,这里采用的稻秆燃烧占单位质

量燃料的能量比例,经计算可以得到混燃所需稻秆

质量,以及代替煤的质量.选用煤燃烧工况下,煤的

低位发热量为22902kJ/kg.
用部分稻秆来代替煤,定义输入锅炉的热量占

完全燃煤燃烧输入锅炉的热量的百分比为混燃比

例.完全燃煤燃烧额定工况下锅炉燃煤量为16.82
t/h,煤的低位发热量为22902kJ/kg,额定工况下

输入锅炉的总热量约为3.8516暳108kJ/h.混燃
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比例5%意味着稻秆提供给锅炉的热量为3.8516
暳108kJ/h的5%,如表4所示.

表4暋燃料质量随混燃比例的变化

混然比例/% 0 5 10 15 20
稻草秸秆质量/kg 0 0.0840.1680.2520.336
代替煤质量/kg 0 0.05 0.1 0.15 0.2
稻草秸秆质量/(t/h) 0 1.4082.8164.2245.632
代替煤的质量/(t/h) 0 0.8421.6842.5263.368
消耗的燃烧总质量/(t/h) 16.8217.3917.9518.5219.08
排烟热损失率q2/% 4.9 5.1 5.15 4.95 5.26
物理不燃烧率q4/% 0.33 0.36 0.4 0.43 0.47
锅炉燃烧热效率/% 94.7794.5494.4594.6294.27

暋暋在稻秆与煤混合燃烧的问题上,从稻秆与煤混

合燃烧比例着手,计算不同混燃比时排烟热损失、
化学不完全燃烧热损失、物理不完全燃烧热损失、
灰渣热损失的大小及对锅炉热效率的影响.本文对

稻杆占混合燃料能量比例为0%、5%、10%、15%
到20%的情况进行数值计算,得出混燃比例的变

化对锅炉热效率的影响趋势如图2所示.

图2暋稻秆掺烧比例对锅炉热效率的影响

经计算分析可知,随着稻秆在混合燃料中能量

比例的增加,q2 先增大后减小,这是因为随着稻秆

的增加每千克混合燃料的低位发热量减少,同时由

于稻秆燃烧产生的烟气量减少,故排烟焓损失也在

减少.在不掺烧稻秆时q2 =4.9%,稻秆能量比占

5% 时,q2 为5.1%,随着稻秆的掺烧比例增加q2 又

逐渐减小.在稻秆的掺烧比例不同时,其中灰分及

烟气含量的变化和物理不完全燃烧损失对燃烧热

效率的影响较大.物理不完全燃烧热损失率q4,随
着稻秆掺烧比例的增加,飞灰和炉渣内物理未燃烧

部分也增加,q4 逐渐变大,但在此过程中稻秆掺烧

比例q4 变化对锅炉热效率的整体影响较小.其中,
锅炉热力计算中,由于q3、q5 和q6 这3个数值非常

小,因此稻秆的掺烧对3个数值的影响也很小,这
里可忽略稻秆混燃对3个数值的计算.

通过稻秆混燃比例的变化对锅炉热效率综合

影响的数值计算,得出了随着稻秆比例的增加,混
燃热效率呈现先下降后增加的趋势,在稻秆能量比

占10%左右时,混燃热效率较低,后又逐渐增加,
在稻秆掺烧能量比为15%左右时其锅炉燃料效率

较高,其后又逐渐降低.但同时,稻秆灰的化学成分

与煤灰的化学成分有很大差异,受稻秆的灰熔融特

性和对锅炉腐蚀的影响,稻秆与煤混燃的热量分数

不易超过20%[8].

4暋结束语

本文通过对稻秆和煤混合燃烧的数学模型的

建立,对稻秆的不同掺烧比例的锅炉热效率进行数

值计算,找出稻秆掺烧比例对燃烧效率的影响,得
到了稻秆与煤混燃的较合理的比例,这对稻秆直接

混燃发电方面具有参考意义.同时,在稻秆掺烧对

热效率的影响忽略一些方面会给热效率计算带来

一些误差,本文仅计算分析了稻秆掺烧比例对热效

率影响,不同的生物质对热效率的影响会存在差

异,这些方面仍需进一步探索.
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摘暋要:计算机配色可提高油墨配色的速度和精度,具有重要作用.基于两种颜色空间和 BP
神经网络的计算机配色系统被研究.实验结果表明基于光谱颜色空间配色系统的配色精度更

高,可应用于目前的各种印刷方式中.基于 BP神经网络的配色系统具有很强的适用性,推进

了印刷的数字化流程.
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0暋引言

油墨的颜色[1]是印刷中一个极为重要的指标,
是检测印刷品质量的关键因素,因此在新型油墨的

研制中必须考虑油墨的色彩.在油墨材料不断发展

的同时,油墨配色的理论、方法、工艺技术[2灢5]也在

不断的变革和发展.最初是人工凭经验配色,再过

渡到根据仪器进行配色,发展到现在主要是计算机

配色.计算机配色的参数有密度、色度等.计算机油

墨配色[6]主要是应用神经网络[7]的计算机配色系

统这也是目前研究的热点,本文采用BP神经网络

建立油墨配色系统,具有较强的逼近非映射能力以

及自学习、自组织和自适应能力.

1暋基于BP神经网络的计算机配色系统

本系统建立集测色仪X灢Rite600、计算机及配

色软件于一体的电脑配色系统.X灢Rite600可以测

量油墨颜色的表示参数:XYZ值、L*a*b* 值、光谱

反射曲线.这几个参数都可以表示不同的油墨颜

色,本文中我们研究的系统主要是把L*a*b* 值和

* 收稿日期:2012灢09灢30
作者简介:赵晨飞(1978-),女,湖南娄底人,讲师,研究方向:印刷工程
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光谱反射曲线作为神经网络的输入值.在4色印刷

中,黄、品、青、黑4色油墨的网点百分比可作为油

墨的配比,作为神经网络的输出值.神经网络[8]可

以对简单的非线性函数进行复合,经过少数复合即

可实现前述的复杂对应关系.基于BP神经网络的

配色系统解决了油墨的色彩值与网点百分比之间

的关系,即油墨的色彩值与油墨配比的关系,达到

了计算机配色的目的.
建立的BP神经网络配色系统的示意图如图1所

示.通过仪器S灢Rite600测量某个色块的L*a*b* 值

或光谱反射曲线值,把测量值输入训练好的BP神经

网络配色系统,由该系统运算给出指导性的配方.

图1暋系统工作流程图

对于本系统来说油墨色块的颜色测量值是输

入值,相应各种油墨所占的油墨配比是输出值.无
论是色彩值的变化还是颜料百分比的变化都是连

续的.选用的 BP神经网络模型可满足连续输入、
连续输出及有监督训练这3个条件,非常适合解决

非线性问题.

2暋BP神经网络模型的参数确定

文中研究的配色系统是以测量色块的颜色值

的不同进行分类,大体上有以下两种.
(1)基于L*a*b* 颜色空间的模型

从理论上讲一个三层的 BP网络能够实现任

意精度的对应.本系统采用的就是单隐层的三层

BP网络.由于任何油墨的色彩都可以通过L、a、b
值表示,所以系统采用的 BP网络有3个输入节

点,分别输入印品色彩的L、a、b值.在印刷过程中

一般采用黄、品、青、黑4色油墨,可以采用调配某

色油墨所需要的这4色油墨的百分比为输出节点,
本系统的BP网络输出层结点数定为4个.如果隐

层单元数太少或太多都是不利的,因此隐层神经元

数的选取是BP网络的关键.对于隐含单元数h有

以下经验公式[8]:

h= n+m +a (1)
其中:n为输入单元数;m 为输出单元数;a为0~
10之间的常数.

根据公式(1),可得到本系统隐层单元数的范

围为2~12.
(2)基于光谱颜色空间的模型

光谱反射曲线是指色块在不同波长的光照下

(通常是400~700nm)的反射率,被称为颜色的指

纹,用该参数来表示颜色是最精准的.在印刷中取

数据时一般是每隔10nm 就取一个反射率值,也
就是光谱反射曲线值作为颜色的输入值,因此基于

光谱颜色空间的神经网络模型有31个输入值.在
该配色模型中采用青、品、黄、黑4色油墨的网点百

分比为输出节点.根据公式1的原则,隐层单元数

可为6~16.
BP神经网络含有31个输入节点,数据量太

多,增加了模型的复杂程度.如何减少输入光谱数

据,成了一个难题.下面我们观察不同的青、品红、
黄、黑网点百分比时光谱反射曲线的特征.

图2暋青油墨印刷色块的反射率

从图2~5可以看出:
对于青、品、黄、黑的单色油墨,网点百分比越

高,光谱反射率越大.
青油墨反射率高的波长区间为430~530nm,

品红油墨反射率高的波长区间为400~480nm 和

580~700nm,黄油墨反射率高的波长区间为500
~700nm,黑油墨在整个波长区间反射率变化不
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图3暋品红油墨印刷色块的反射率

图4暋黄油墨印刷色块的反射率

图5暋黑油墨印刷色块的反射率

大.
青油墨反射率随网点变化较大的波长区间为

430~530nm 和580~700nm,品红油墨反射率随

网点变化较大的波长区间为430~580nm,黄油墨

反射率随网点变化较大的波长区间为430~530
nm,黑油墨反射率在整个波长区间随网点大小变

化比较均匀.
因此,可以把光谱区间进行分段取点以表征不

同颜色的光谱变化.综上所述,把430nm、480nm、

530nm、580nm 、630nm、680nm 的反射率作输

入值,大大减小了训练的数据量,这种配色模型称

为改进的基于光谱的BP计算机配色模型.由公式

1可确定隐层单元数范围为3~13.

3暋神经网络模型的训练

BP网络的收敛条件要求初始输入的变量必须

在[0,1]区间内取值,因此对输入数据进行预处理,
以便使输入变量满足要求.为了保证网络的收敛,
要求初始权值在输入累加时,能使每一个神经元的

状态值接近于0,以保证开始时不落到那些平坦区

上.训练样本个数的选择也有一定的要求,太多或

太少都不好,且样本的分配区域尽可能广,样本分

布不存在过于集中的现象.在实验中通过观察发现

色块主要是单色印刷和双色、三色、四色叠印而成.
印刷色块的颜色值有一定的规律,即在采用相同的

油墨印刷时,颜色值的范围是从最小网点百分比的

油墨组成的色块测量到的颜色值到最大网点百分

比的油墨组成的色块颜色值.因此在单色、双色、三
色、四色色块中选择有代表性的颜色40个样本进

行训练.
基于Lab颜色空间的模型采用改进的 BP网

络法即弹性梯度下降法,弹性梯度下降法的训练函

数为trainrp,经过计算机仿真,隐层单元数选择为

5时再经过302次迭代后,满足了均方根误差小于

0.5暳10-2的要求,网络训练结束.基于光谱颜色空

间模型采用 Levenberg灢Marquardt(L灢M )优化算

法,训练函数为trainlm,经过计算机仿真隐层单元

数选择为15时经过198次迭代后,满足了均方根

误差小于0.5暳10-2的要求,网络训练结束.改进

的基于光谱颜色空间采用弹性梯度下降法,经过计

算机仿真,隐层单元数选择为12时经过501次迭

代后,满足了均方根误差小于0.5暳10-2的要求.

4暋神经网络模型的检验

本文随机抽取10个非训练用的样本,输入两

个系统进行计算,将系统输出数据与样本标准配方

数据的网点误差列于表中.表1为基于L*a*b* 颜

色空间模型的检验,表2为基于光谱颜色空间模型

的检验.表3为改进的基于光谱颜色空间模型的配

方检验.

·71·



陕西科技大学学报 第30卷

表1基于L*a*b* 颜色空间配方差

配色样本
油墨配方误差/%

青 品红 黄 黑

1 9.7 4.7 4.2 3.8
2 1.6 0.7 0.9 0.1
3 4.6 14.9 1.7 3.7
4 2.5 3.0 4.6 2.5
5 4.9 10.3 1.4 7.3
6 3.4 1.2 0.5 0.1
7 3.2 7.8 8.1 8.6
8 0.5 8.5 7.4 2.9
9 4.8 7.4 0.8 5.2
10 14.6 0.3 1.5 4.8

表2暋基于光谱颜色空间的配方差

配色样本
油墨配方误差/%

青 品红 黄 黑

1 8.8 3.9 3.8 2.8
2 1.3 0.4 0.8 0.2
3 3.6 13.9 3.7 3.3
4 2.2 4 2.5 3.5
5 4.8 9.3 7.3 6.3
6 4.3 1.1 0.1 0.4
7 2.9 7.6 8.6 5.5
8 0.4 7.7 2.9 0.9
9 3.8 6.5 5.2 4.2
10 10.3 0.2 4.8 2.6

表3暋改进的基于光谱颜色空间的配方差

配色样本
油墨配方误差/%

青 品红 黄 黑

1 9.0 4.3 4.1 3.1
2 1.5 0.5 0.9 0.2
3 4.2 14.2 3.0 3.5
4 2.3 4.1 2.8 3.2
5 4.9 9.8 7.0 6.8
6 4.7 1.3 0.4 0.3
7 3.0 7.9 8.4 5.6
8 0.4 7.7 5.2 2.0
9 4.1 7.2 3.2 4.8
10 11.2 0.2 3.8 3.6

暋暋从表中数据可以发现,这三个模型输出的数据

配方误差值在可以接受的范围内,配方误差最大的

超过10%,且分布在暗色调.三个模型中,基于光

谱颜色空间的BP神经网络的配方精度最好,基于

L*a*b* 颜色空间的配方精度最差,改进的基于光

谱颜色空间的配方精度居中.

5暋结束语

基于BP神经网络的计算机配色系统具有可

行性,可应用在胶印、凹印、柔印、丝印等油墨配色

中,具有广阔的应用前景.在神经网络的计算机配

色系统中,基于L*a*b* 颜色空间模型的配色精度

低于基于光谱颜色空间模型的配色精度,对于基于

光谱颜色空间的配色模型来说,通过分段选取特征

点可减少配色模型的输入个数,但配色精度一般.
基于BP神经网络的配色系统存在一定的局

限性,只限于印刷条件和印刷材料不变的情况下配

色,且只适用于青、品红、黄、黑四色配色.
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新型表面活性剂在油田上的研究进展
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摘暋要:和传统表面活性剂相比,树枝形高分子表面活性剂和 Gemini表面活性剂的优势在于

拥有多个亲水(油)基,这就使得这两种表面活性剂比一般表面活性剂具有更高的表面活性.综
述了树枝形高分子表面活性剂和 Gemini表面活性剂两种新型表面活性剂的研究现状,在油

田破乳、杀菌、油田防膨及三次采油等方面显示了良好的应用前景.
关键词:树枝形高分子表面活性剂;Gemini表面活性刘;油田应用
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Abstract:Comparedwithconventionalsurfactants,dendriticsurfactantsandGeminisurfac灢
tantsarecomposedofmorethantwohydrophilic(hydrophobic)groups,which makethem
possesshighersurfaceactivitythanconventionalsurfactants.Thisreviewsummarizedre灢
searcherstatusofdendriticsurfactantsandGeminisurfactants,introducedtheapplicationsin
oilfield,whichexhibitedattractiveprospectindemulsificationofcrudeoilemulsion,steriliza灢
tion,preventinflationinoilfieldandenhancedoilrecovery(EOR).
Keywords:dendriticsurfactants;Geminisurfactants;applicationinoilfield

0暋引言

随着石油工业发展的需要,近年来,表面活性

剂在钻井、采油、原油破乳脱水、炼油等各个生产环

节中应用日益广泛,对于保证钻井安全、提高原油

采收率、提高油品质量等方面起着举足轻重的作

用,是油田开发中不可替代的化学助剂之一[1].随
着开采程度的深入,受采油地质条件的影响,对驱

油用表面活性剂有了更高的要求,如耐温抗盐、超
低的界面张力等,由于所需要的表面活性剂浓度较

高、用量较大,费用也就相当可观;在石油开采和集

输用化学剂中,破乳剂的用量最大.随着竞争的日

益加剧,对破乳剂的要求不断提高,价格则要求尽

可能低,在环境保护方面要求也越来越严,一些常

规的破乳剂已不能满足原油生产的多种需求.故寻

找高效油田用表面活性剂一直是油田化学工作者

迫切研究的课题之一.传统的表面活性剂为单疏水

链单亲水基的两亲分子,该类分子的结构特点决定

了表面活性的提高受到限制[2],要研制高效表面活

性剂,就必须突破传统表面活性剂的分子结构.进
入20世纪80年代后,寻求高效表面活性剂的研究

取得了一些进展,新型高效油田用表面活性剂不断
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被开发出来,其中最具代表性的是树枝形高分子表

面活性剂和 Gemini表面活性剂.

1暋树枝形高分子表面活性剂

1.1暋树枝形高分子表面活性剂的结构和性能

树枝形高分子表面活性剂外形对称,端基官能

团丰富,且多为亲水基.和传统表面活性剂不同的

是树枝形高分子表面活性剂有多个亲水(亲油)基
团,分子内部有空腔,且随着代数的增加,其结构趋

向于球形.同时,由于树枝形高分子多端基的特点,
可以根据需求对树枝形高分子端基改性,这就使得

树枝形高分子表面活性剂比一般表面活性剂更具

有多样性和更高的表面活性.
树枝形高分子的末端由于含有大量的活性基

团,能够强烈地吸附油灢水界面,占据顶替原界面重

新成膜,而新界膜的强度低,保护作用减弱,从而破

坏乳状液的稳定性,有利于破乳.此外,由于树枝形

高分子的相对分子质量较大,可以分散在乳液中,
使细小水珠絮凝聚结,而大颗粒水珠随着界面的破

坏,容易和临近的小水珠自然聚结,从而实现油水

分离.实验结果表明,只有当树形分子本身不是乳

化剂时才能有效破乳,树形分子的端基结构在破乳

中起着重要的作用,端基不同,表面活性差别很大,
而且随着树形分子代数的增加,破乳效果更好[3].

1.2暋两类树脂型表面活性剂在油田上的应用

1.2.1暋树枝形聚合物破乳剂在油田上的应用

王俊等[4]采用发散法,以乙二胺为核,交替与

丙烯酸甲酯和乙二胺反应,合成了支化代为1.0~
3.0的聚酰胺-胺型树枝状高分子(PAMAM)系
列,并考察了PAMAM 对 O/W 型模拟原油乳状

液的破乳性能.树枝形聚酰胺灢胺在 Dendritech和

Midland已产业化,商品名是Starburst.MariaB.
Manke等[5]在美国和加拿大的很多地方对该类破

乳剂进行了现场评估,结果表明,该破乳剂和现有

的破乳剂相比,高效、经济、绿色环保.
ZhiqingZhang等[6]分别以醇、胺、酚胺为起始

剂,在氮气保护下,KOH 为催化剂,通过阴离子聚

合,在120~140曟0.3MPa下与不同比例的环氧

丙烷、环氧乙烷反应合成了五种两亲性树枝形嵌段

共聚 物:SP31,BP31,AE31,TA31,SD31,其 中

SD31分子结构如图1所示.在两亲性共聚物中,环
氧乙烷增加了亲水性,而环氧丙烷增加了亲油性,
两个基团的适当比例使其在水相和油性中均有良

好的溶解性.由于树形分子有很强的吸附性,可以

快速进入本体溶液和油水界面,且树形表面活性剂

的界面活性高于界面活性剂,所以很容易取代界面

活性剂使原油破乳.亲水性的聚氧乙烯留在水相而

亲油性的聚氧丙烯留在油相,如图2所示.

图1暋树形嵌段共聚物SD31的分子结构

(a)置换,(b)凝聚

图2暋树形共聚物捕捉水分子的物理模型

JWang等[7]以树枝状聚酰胺-胺(PAMAM)
为基本结构,采用发散法合成了不同端基和代数的

6种树枝形聚合物,如图3所示.测定了水的界面

张力,研究了树形分子对 O/W 型的模拟原油乳液

的破乳性能.结果表明,端基为酯基的三类树枝形

分子对原油乳状液的破乳效果不明显,而端基为氨

基的三类树枝形分子对原油乳化剂的破乳效果明

显,而且优于市售的聚醚类破乳剂.
1.2.2暋超支化聚合物表面活性剂在油田的应用

德国BASF公司通过乙亚胺开环聚合制备超

支化聚乙烯亚胺[8],该产品已实现产业化,商品名

是Lupasol,在 BASF和 Milwaukee有销售,结构

式为:

其中,r=1~200,相对分子质量为800~

·02·
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2000000.该产品极易溶于水,在1~40ppm 用量

即可达到很好的破乳效果,还可以用于含油废水的

处理,处理后水可直接注入地层[5].
张姝妍等[9]以十八胺、丙烯酸甲酯和乙二胺为

原料,通过迈克尔加成反应和酰胺化缩合反应,制
备了1.0G超支化分子,且考察了十八烷基超支化

分子对O/W 型原油模拟乳液的破乳性能,并与传

统的线性破乳剂 SP169进行了对比.结果表明:在
温度为50曟 、添加量为20mg/L、破乳时间为120
min的条件下,其脱水率达到了76.2% ,脱出水中

的含油量为 41.9mg/L;而破乳剂SP169在相同

的条件下的脱水率为61.5%,脱出水中的含油量

为52.4mg/L.
BASF公司的 Wagner等[10]以己二酸和三羟

甲基丙烷为原料,甲苯为溶剂,在130曟下反应11
h合成超支化聚酯.BerndBruchman等[11]通过对

Wintershall公司的原油乳状液进行破乳对其破乳

性能进行了研究,其中原油乳状液含水量为55%.
取100mL乳状液于具塞量筒中,加入5%破乳剂

后用力振摇30s,在52曟水浴下每隔一段时间记

录水层的体积,结果表明,240min后,水层的体积

为54mL,可以很好地实现油水分离.
树枝状高分子表面活性剂有多个亲水(亲油)

基团,端基多为亲水基,亲油基为从核心向外支化

的链节,它们被端基包围在分子内部,形成一个亲

油“洞穴暠,对原油进行乳化.郑性能等[12]采用一步

法合成了聚酰胺-胺端氨基树枝状聚合物,通过端

氨基和卤代烃反应得到了4种季铵盐,此类季铵盐

易溶于水,可在岩石表面形成纳米尺度的分子膜,
有效地降低地层的毛细管阻力和改变岩石的润湿

性,从而提高了注入水的驱油效率,这为中低渗透

地层驱油剂的开发提供了新的思路.

2暋Gemini表面活性剂

2.1暋Gemini表面活性剂的结构和性能

Gemini表面活性剂又称双子表面活性剂,是
通过一个连接基将两个传统表面活性剂分子在其

亲水头基或接近亲水头基处连接在一起而形成的

一类新型表面活性剂,结构如图4所示.Gemini表

面活性剂的端基可长可短,其极性基团可以是阳离

子、阴离子或非离子,在极低的浓度下有很高的表

面活性,并可以发生自组装[13],连接基的长度不

同,其表 面、界 面 以 及 在 溶 液 的 聚 集 性 质 都 不

同[14],由于其结构的特殊性,双子表面活性剂表现

出了许多常规表面活性剂所不具备的独特性能,如

图3暋树形聚合物的结构

很低的 Kraff点和很好的水溶性,这是普通表面活

性剂难以比拟的;CMC比传统表面活性剂溶液低

2~3个数量级,与传统非离子表面活性剂复配产

生更大的协同效应[1],因而具有很强的应用潜力.

图4暋Gemini表面活性剂结构示意图

2.2暋Gemini表面活性剂在油田上的应用

Gemini表面活性剂由于粘度高,在很低浓度

下可有效改变油水流度比,扩大波及体积,可波及

到聚合物波及不到的空间,兼具聚合物和传统表面

活性剂的性能,且可以在油水界面形成超低界面张

力(<10-2mN/m),增加毛管数,使油滴更易流

动[15],在油田开发中具有极大的潜在应用前景.
李健婷等人[16]以十二叔胺和环氧氯丙烷为原

料,在80曟反应4h先合成季铵盐,然后再在催化

条件下,85曟反应8h聚合成超支化 Gemini季铵

盐.研究了超支化季铵盐的性能,结果表明此类表

面活性剂具有许多表面活性剂不具备的优异性能,
具有极低的CMC、耐酸、耐碱、耐盐,能和几乎所有

常用表面活性剂混溶而不沉淀.考察了超支化

Gemini季铵盐在油田上的杀菌效果,该表面活性

剂在极低浓度下具有极好地杀菌能力,和其他表面

活性剂配合杀菌效果更佳.与高分子聚合物配合用

于油田三次采驱油,可大大提高驱油效率降低成

本;与水溶性高分子配合用于油田防膨,效果显著.
陈洪等[17]用烷基二醇和脂肪酰氯反应,提纯

后用磺化试剂对中间体进行磺化,合成脂肪酸双酯

双磺酸盐表面活性剂 DMES灢n如图5所示.Yong灢
junGuo等[18]研究了 DMES灢n和聚丙烯酰胺以及

·12·
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TX灢100组成的二元复合驱油体系,通过测定温度、
矿化度、剪切率、老化时间、吸附性以及色谱分离评

价了该高分子表面活性剂体系的稳定性,并最终得

到最优配方,HAPAM 为1750mg/L,混合表面活

性剂3000mg/L,其中 DMES灢14和 TX灢100的比

例从1暶4到1暶5,其中1暶4的高分子表面活性

剂在很低浓度下可以和不同原油达到超低界面张

力,从而证明较低的表面活性剂组成与油藏的配伍

性更好.实验表明,在不同的评价体系下,始终保持

较高的粘度和超低界面张力,因此可以作为复合驱

体系来提高采收率.

(n=12,14,16,18)

图5暋DMES灢nGemini表面活性剂的结构

刘庆旺等[19]以十六烷基二甲基叔胺和1,4灢二

溴丁烷为原料制备了新型 Gemini表面活性剂.结
果表明该表面活性剂在较低的浓度下就能大大的

降低油水界面张力,且与普通表面活性剂具有很好

的协同效应,可以作为一种新型的驱油剂来使用.
Annam湤riaB[20]等以甲醇为溶剂,0曟下烷基

苯磺酸钠和聚氧化丙烯双胺(JeffamineD230)2暶1
反应合成双烷基苯磺酸聚氧化丙烯双胺盐.通过电

导率法和滴定微热量法研究了该表面活性剂15~
75曟下水中胶束性质,用连续流动分析法测定了该

表面活性剂在25曟下从水溶液到岩心的等温吸附

线,该等温吸附线是一个S型曲线.该表面活性剂

在很大浓度范围内会在表面发生聚集,在一个数量

级浓度范围内表面吸附达到饱和,小于单体烷基苯

磺酸钠的浓度.这一研究结果在化学驱提高石油采

收率领域引起广泛关注.

3暋结束语

树枝形表面活性剂和 Gemini表面活性剂的

特殊结构,使得树枝形表面活性剂和 Gemini表面

活性剂在油田上拥有巨大的潜在应用前景.树枝形

表面活性剂的破乳性能优于目前常用的聚醚型破

乳剂,为原油破乳剂的研发开辟了新的方向.树枝

形表面活性剂用于原油乳状液破乳在国外已进行

了大量研究,许多专利已产业化,美国、加拿大的一

些油田已使用树枝形表面面活性剂对原油进行破

乳以及对含油废水的处理,树枝形表面活性剂可以

有效地进行油水分离,方法简单,对油田注井体系

没有过高的要求,经济环保,可达到注入水的要求.
目前,国内有关树枝形表面活性剂在油田上的

应用报道较少,而 Gemini表面活性剂在三次采油

中的应用尚处于起步阶段.由于树枝形聚合物端基

有大量活性基团、内部有空腔,可以对端基进行改

性,研发具有耐温抗盐、高表面活性、超低界面张力

的各种表面活性剂;通过在分子结构设计、研究不

同种类、不同长度连接基的 Gemini表面活性剂在

化学驱中的应用等方面加大研究力度,逐步深入研

究其驱油效率和驱油机理,将对油田开发具有重要

的意义.
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间内染料的解吸作用较大,且吸附和解吸快速达到

动态平衡.对 K灢R染料则表现为随着吸附的增加,
吸附量逐渐增加,吸附50min后达到吸附平衡,但
这种变化不明显,初始吸附量与平衡吸附量只相差

3.2mg/g.因此,SDS灢MMT对染料的吸附会受到

染料的分子结构和染料特性的影响.

3暋结束语

通过CTAB、DMDAAC和SDS对天然钠基蒙

脱土进行有机化改性,可增加钠基蒙脱土的层间

距,有利于对活性染料的吸附.CTAB的扩层作用

优于DMDAAC和SDS,以SDS的扩层作用最小,
与天然蒙脱土相比仅增加0.2124nm.有机改性

蒙脱土可直接用于pH=10的活性染料有色污水

脱色处理,是一种天然的、环保的染色废水脱色剂.
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秸秆粉/PP微孔发泡复合材料的发泡工艺研究
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摘暋要:本文主要通过 AC发泡剂含量、EVA 含量、偶联剂种类和含量及挤出机的工艺参数等

单因素来研究最佳发泡工艺.结果表明:AC发泡剂含量为4份时,密度最小为0.95g/mm2,
冲击强度最大为14.88KJ/m2;随 EVA 含量的增加,密度减小,冲击强度增大,12%以后密度

与冲击强度基本不变,密度达到最小0.84g/mm2,冲击强度最大11.4KJ/m2;MAH灢g灢PP6
份时冲击强度达到最大为11.56KJ/m2;制备发泡母粒时挤出机螺杆温度为150曟时,密度达

到0.94g/mm2,冲击强度达到12.04J/m2.
关键词:PP;秸秆粉;发泡;木塑复合材料;力学性能
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Studyonfoamingprocessofstraw/PP
microcellularfoamcompositematerial
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(1.CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.Xi曚anDongfengInstrumentFactory,Xi曚an710021,China)

Abstract:ThispapermainlythroughtheACfoamingagentcontent,EVAcontent,coupling
agentvarietiesandcontents,differentkindsofwoodpowderandextruderprocessparame灢
tersofthesinglefactortoresearchbestfoamprocess.Theresultsshowthat:ACfoaminga灢
gentcontentforfoura,densityminimumfor0.95g/mm2,impactstrengthmostis14.88
KJ/m2,WiththeincreaseofthecontentofEVA,densitydecreases,andimpactstrengthin灢
creases,12%aftertheimpactstrengthanddensitybasicallyunchanged,densityminimum
0.84g/mm2,impactstrengthbiggest11.4KJ/m2,MAH灢g灢PPandimpactstrengthofthe
maximum11.56KJ/m2,preparationfoamingmasterbatchwhenextruderscrewtemperature
of150曟,density0.94g/mm2,impactstrength12.04J/m2.
Keywords:PP;strawpowder;foaming;woodandplasticcomposites;mechanicalproperties

0暋引言

木塑复合发泡材料可以克服一般木塑复合材

料诸如密度大、成本高的缺点,同时改善隔音隔热

性能[1].目前国内的木塑发泡产品主要为挤出发泡

成型的异型材,其表面质量及附加值较低、形状较

为复杂的功能性产品几乎没有.采用注塑发泡成型

的木塑复合发泡材料的优点为可改善现有木塑发

泡制品形状不能完全满足实际使用要求的状态,扩
大木塑发泡制品的使用范围,表面光泽度高,外观

* 收稿日期:2012灢09灢15
作者简介:葛正浩(1964-),男,上海人,教授,博士,研究方向:机构学、材料成型加工
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尺寸更加精确,可以进一步节约能源,降低生产成

本,提高 生 产 效 率,具 有 良 好 的 经 济 和 社 会 效

益[2灢4].
本文采用化学发泡法,在普通注塑机上制得了

各项性能较好的秸秆粉/PP基发泡复合材料的试

样.主要通过 AC发泡剂含量、EVA 含量、偶联剂

种类和含量及挤出机的工艺参数等单因素来研究

最佳发泡工艺[5灢8].

1暋实验部分

1.1暋样品

聚丙烯,牌号 T30S,庆阳石化分公司;秸秆

粉,山东大龙木粉厂;AC发泡剂,桂林广和新材料

科技有限公司;马来酸酐接枝聚丙烯,宁波能之光

新材料有限公司;DN灢302,南京道宁化工有限公

司;硅烷偶联剂:山东多维桥化工有限责任公司;钛
酸酯,南京曙光化工有限公司;PE蜡,临沂正元石

蜡化工有限公司;EVA,扬子石化灢巴斯夫有限责任

公司;超微细滑石粉,莱州市双龙矿粉厂;氧化锌,
天津开发区海品化学试剂厂;纳米碳酸钙,山西新

泰纳米材料有限公司;扩散粉,深圳金华圣化工有

限公司.

1.2暋主要设备及仪器

注塑机,TT1灢130F2V 全自动塑料注射成型

机,东华机械公司;塑料挤出机,TE灢20同向双螺杆

挤出机,科倍隆科亚(南京)机械有限公司;混料机,
张家塔市生光降解塑料机械厂;破碎机,昶康机械

(型号CKPE灢9);干燥箱,中华人民共和国上海市

实验仪器厂;电子秤,202灢2型,上海实验仪器总

厂;镊子,市售;XJU灢22悬臂梁冲击试验机,君瑞仪

器设备有限公司;拉伸试验机,型号 CMT5105,深
圳市新三思材料检测有限公司;弯曲试验机,型号

CMT5504,深圳市新三思材料检测有限公司.

2暋试样制备与性能测试

2.1暋试样制备

用一定数目的筛网分捡出秸秆粉中的杂质,然
后将秸秆粉放入干燥箱中,在85曟下干燥2h,去
除其中的水分和挥发物.采用马来酸酐接枝聚丙烯

(或DN灢302,钛酸酯,硅烷偶联剂)作为偶联剂,PE
蜡作为润滑剂,加上其它助剂,制备秸秆粉/聚丙烯

复合材料[9].采用 AC发泡剂、LDPE、EVA和超微

细滑石粉,制备发泡母粒.将以上原料分别加入高

速混合机中,搅拌15min,速度为300rpm[10,11].然

后用双螺杆挤出机在170~180曟温度范围内得到

PP/秸秆粉粒料,在140~150 曟温度范围内得到

发泡母粒,将PP/秸秆粉粒料和发泡母粒按比例混

合,用 注 塑 机 制 备 出 试 样 (GB/T 1040.2灢
2006)[12,13].

2.2暋性能测试

本次试验研究的是 PP/秸秆粉木塑复合材料

的发泡效果及材料的力学性能.因此,对标准制件

的测量主要是称量制件的重量、材料的冲击韧性的

测量、拉伸和弯曲性能的测量.这些数据,可以用作

不同配料的质量比较和生产上品质验收依据,有的

还可以作为使用性能指标和工程设计数据.
(1)标准试样密度的测量

实验中要比较的是材料的密度,这里通过测量

制件的重量,计算材料的密度.根据实验室现有的

条件,采用的是电子秤.将称量好的试件数据记录

后,在数 据 处 理 时 换 算 为 密 度.根 据 国 家 标 准

GB1033灢86塑料密度和相对密度试验方法.
(2)材料力学性能的测量

本次试验中冲击强度的测量主要采用的是摆

锤式简支梁冲击试验.根据国家标准 GB1043灢79
塑料简支梁冲击试验方法.

拉伸性能,根据国家标准 GB1040灢79塑料拉

伸试验方法.
弯曲性能,根据国家标准 GB1042灢79塑料弯

曲试验方法.

3暋结果分析与讨论

3.1暋AC发泡剂含量对发泡材料密度和力学性能

的影响

图1暋AC发泡剂含量对密度的影响

如图1,2所示:随 AC发泡剂含量的递增,发
泡材料密度先增加后减小;抗拉、抗弯强度逐渐减

小;而冲击强度逐渐增加.其原因是当 AC含量比

较少时,发气量不足,试样内部的泡孔数量少且尺
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图2暋AC发泡剂含量对力学性能的影响

寸比较大,泡孔分布不均,甚至会出现大的空洞,故
密度比较小;随着 AC含量的继续增加,泡孔尺寸

变得细小且分布均匀,试样的表观密度开始下降;
当 AC含量增加到一定程度时,放热型 AC在发泡

过程中放热量迅速增加,使得熔体局部过热,使得

熔体强度降低,不能承受气泡内压,泡孔开始塌陷

或合并,最终导致表观密度上升[14].
3.2暋EVA 含量对发泡材料密度和力学性能的影

响

图3暋EVA 含量对密度的影响

图4暋EVA 含量对力学性能的影响

如图3,4所示:表面改性剂EVA 的添加量为

12%时,可以提高复合发泡体系的弯曲强度和拉伸

强度,但对密度的影响较小.但 EVA 添加量超过

秸秆粉质量的12%时,冲击强度、拉伸强度和弯曲

强度增加趋势变缓慢,其原因是:秸秆粉表面改性

剂用量过多,出现过剩的情况,秸秆粉表面覆盖过

多的表面改性剂,形成较厚的界面过渡层,造成秸

秆粉与PP之间界面结构的不均匀性.而且表面改

性剂的力学性能弱于树脂基体,过多会造成材料的

力学性能不能随表面改性剂的使用量增加而增加;
当秸秆粉表面改性剂用量太少时,秸秆粉表面没有

被完全包覆,难以形成良好的过渡分子层,起不到

有效的改善界面相容性的效果,材料的力学性能不

能得到提高.
3.3暋偶联剂种类和含量对发泡材料密度及力学性

能的影响

图5暋偶联剂种类对密度的影响

图6暋偶联剂种类对冲击强度的影响

图7暋偶联剂含量对力学性能的影响

如图5,6,7所示:偶联剂 MAH灢g灢PP的含量
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为6份时,发泡材料的密度最小为0.91g/mm2,
冲击强度最大为13.13KJ/m2.不同偶联剂对木塑

复合材料机械性能的影响各不相同,这和偶联剂的

结构有关,尤其是和其烯烃结构有关.当 MAH灢g灢
PP用量超过6份时,复合材料力学性能的变化均

减小,这是因为PP树脂和稻壳中刚性分子的阻碍

作用,并不是所有的轻基都能参与反应,所以随相

容剂用量增多,发生酷化反应的几率会大大下降,
可见 MAH灢g灢PP用量在木塑复合材料中有一个饱

和值.

3.4暋挤出机的工艺参数对发泡效果的影响

如图8,9所示:挤出机三区、四区和五区的螺

杆温度为150曟时制备的发泡母粒对秸秆/PP的

图8暋挤出工艺对密度的影响

图9暋挤出工艺对抗弯、抗拉、冲击强度影响

发泡效果最好.产生上述现象的可能原因是:相对

于150曟,165 曟时有一部分秸秆纤维可能被炭

化,致使秸秆纤维的含量减少,导致秸秆纤维增强

塑料的效果降低;同时,165曟时,木塑熔体的粘度

较小,秸秆纤维在熔体中的分布比较均匀,被包覆

效果好[15].

4暋结束语

(1)AC 发泡剂含量为 4 份时,密度最小为

0.95g/mm2,冲击强度最大为14.88KJ/m2.
(2)随EVA含量的增加,密度减小,冲击强度

增大,12%以后密度与冲击强度基本不变,密度达

到最小0.84g/mm2,冲击强度最大11.4KJ/m2.
(3)MAH灢g灢PP6份时冲击强度达到最大为

11.56KJ/m2.
(4)制备发泡母粒时挤出机螺杆温度为150曟

时,密度达到0.94g/mm2,冲击强度达到12.04J/

m2.
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水热活化前驱物对制备Li4Ti5O12晶相的影响

宁青菊,郭芳芳,乔畅君,张二博
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用溶胶灢凝胶法制备出Li4Ti5O12前驱物,分别在温度为160曟、180曟、200曟的水

热条件下活化前驱物,并进行煅烧。通过热分析、XRD、SEM 测试手段对样品进行表征,结果

表明:前驱物水热活化条件为180曟、10h,煅烧条件为800 曟、8h,可以制备出纯度较高的

Li4Ti5O12晶相,其纯度大于95%;制备的 Li4Ti5O12粉体分散性好且为球形颗粒,颗粒尺寸分

布比较均匀,平均粒径约为0.65毺m.
关键词:水热活化;Li4Ti5O12;前驱物;溶胶灢凝胶法
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Theeffectofhydrothermalactivation
precursoronthepreparationofLi4Ti5O12

NINGQing灢ju,GUOFang灢fang,QIAOChang灢jun,ZHANGEr灢bo
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:PrecursorLi4Ti5O12 wassynthesizedbysol灢gelmethod,andactivatedbyhydro灢
thermaltreatmentunderthetemperatureof160 曟,180 曟 and200 曟 respectively.The
samplesofLi4Ti5O12werecharacterizedbythermalanalysis(TG灢DSC),XRDandSEM,and
resultsshowthatoptimizedconditionscomprisethatthetemperatureandtheactiontimeof
thehydrothermaltreatmentare180曟and10hrespectivelyandthetemperatureandtheac灢
tiontimeofcalcinationare800曟and8hrespectively.AcrystallinephaseofLi4Ti5O12with
highpurity(morethan95%)wasobtained;andthepreparedLi4Ti5O12powderhasthead灢
vantagesofgooddispersity,sphericalparticles,anduniformdistributionoftheparticlesize,

andtheaverageparticlesizeisabout0.65毺m.
Keywords:hydrothermalactivation;Li4Ti5O12;precursor;sol灢gelmethod

0暋引言

尖晶石结构钛酸锂(Li4Ti5O12)是一种“零应

变暠的嵌入材料,优异的安全性能、倍率性能和循环

性能使其成为下一代锂离子动力电池理想的负极

材料,必将广泛用于电动车、动力汽车及高储能电

池领域.由于Li4Ti5O12低的电导率、低的比容量等

缺点阻碍了其大规模应用,因而提高 Li4Ti5O12材

料性能的技术成为研究热点,如控制形貌、制备、掺
杂等技术,尤其是制备技术.目前,钛酸锂的制备主
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要包括固相法、液相法(包括溶胶灢凝胶法、水热合

成法等)、熔盐法等.固相法是将 Li2CO3 和 TiO2

等前躯体按一定化学计量比混合均匀,然后高温煅

烧.该方法具有操作简便、成本较低、易于工业化生

产等优点,是制备 Li4Ti5O12的传统方法之一.Eit灢
aroMatsui等[1]人 在 973 K 煅 烧 成 功 得 到 了

Li4Ti5O12纯相,其平均晶粒尺寸大约在70nm.但
该方法普遍存在合成温度高,烧结时间长,能耗大,
粉体团聚现象严重,粒径均匀性、一致性和重现性

较差等缺点[2灢4].
与固相法相比,液相反应法具有化学均匀性

好、产物粒径小和反应条件温和等优势[5,6],成为

目前制备高纯度 Li4Ti5O12特殊形貌的常用方法.
熔盐法因可以提高反应物的活性,是合成粉体常用

的方法,但由于产物中存在 Cl- ,在合成电子材料

方面存在一定的局限性.
为了制备特殊形貌、纳米尺寸的 Li4Ti5O12粉

体,本文采用溶胶灢凝胶法、冷冻干燥技术制备前驱

物,研究水热活化前驱物对合成 Li4Ti5O12晶相的

影响.

1暋实验

Li4Ti5O12前驱体的制备:按 Li暶Ti=4暶5的

比例称取分析纯的硝酸锂和钛酸丁酯和柠檬酸分

别溶解在乙醇中(钛酸丁酯与乙醇的体积比为1暶
5),然后将3种溶液混合(钛酸丁酯与柠檬酸摩尔

比分别为0.1,0.5,1.0),然后水浴加热搅拌形成

淡黄色的凝胶,将其置于-35曟冷冻,经过真空干

燥获得前驱物.
水热处理 Li4Ti5O12前驱体:将前驱物粉末加

入35mL水热釜,再加入24.5mL蒸馏水.放入烘

箱中,分别在160 曟、180 曟、200 曟水热处理10
h.再烘干得到处理后的前驱物粉末.

样品 表 征:X 射 线 衍 射 (XRD)通 过 D/

max2200PC型 Guinier灢Hiigg相机获得相结构,用

FE灢SEM(S灢4800型,日本日立公司生产,二次电子

成像,分辨率为1.0nm)观察样品的微观形貌.

2暋结果与讨论

2.1暋热分析

图1为 Li4Ti5O12前驱物的 TG灢DSC曲线.由
图可以看出,前驱物在180曟,10h条件下水热活

化与未活化的 TG曲线类似,两者的 DTA 曲线在

低温阶段相似,在高温阶段出现了明显的差异.在

室温-170曟,TG曲线下降趋势较大,失重量小于

10%,在此温度范围有一明显的放热峰分别对应

164.5曟、168.8 曟,主要为物理吸附水的分解过

程.在温度为170~450曟的范围,失重量为最大,
主要为前驱物中的结构水、有机物及官能团,如:

NO3- 的分解、燃烧等,这一阶段的 DTA 曲线一直

为放热过程,没有出现明显的放热峰.随着温度继

续升高,失重进入平稳阶段,基本上没有失重现象,
说明组成中已基本上没有有机物及其他挥发成

分[6].未水热活化的前驱物在高温阶段有一个较大

的馒头放热峰,这一结果表明:材料内部出现结构

微调整,且各种含 Ti的晶相都有可能析出.在此阶

段的初期 Ti灢O灢Li键开始形成,Li+ 随机的分布于

其断键位置,平衡电价.由于在制备前驱物的过程

中有可能出现成分偏析,从而在热处理过程中会引

起局部成分不一致,导致晶相析出的复杂化[7].将
前驱物在水热条件下进行处理,可以使得在制备前

驱物过程中造成成分的不均匀而在这一过程中得

到了均化,使得 Ti暶Li按照所设计的比例均匀分

布,有利于Li4Ti5O12晶相的析出.
图1中水热活化的样品 DTA 曲线有两个非

常明显的放热峰,分别对应的温度为556.2 曟、

813.6曟.将前驱物在该温度下热处理,经 XRD测

试分析,没有出现明显的晶相析出,分析原因,有可

能是在这一温度出现大量的 Li4Ti5O12晶核,而第

二个放热峰为 Li4Ti5O12晶相的析晶温度.因此水

热活化的前驱物在煅烧时需在556.2曟温度条件

下保温一定的时间,形成Li4Ti5O12晶核,而后在约

813.6曟的温度条件下保温一定的时间使其长大.
通过溶胶灢凝胶法制备Li4Ti5O12晶相,水热处理前

驱物更有利于制备粒径小、纯度高的 Li4Ti5O12晶

相.

2.2暋XRD分析

图2为前驱物将不同水热温度活化,于800
曟,8h条件下煅烧制备的 Li4Ti5O12 样品 XRD
图,其中(a)为未将水热处理前驱物的煅烧样品,
(b)、(c)、(d)分别对应的前驱物将160 曟,180
曟,200曟水热10h的样品.由图可知,在前驱物

未进行水热处理时,粉体的主晶相为 Li4Ti5O12、

Li2TiO3 和 TiO2.Li4Ti5O12和 Li2TiO3 的两个主

峰非常明显.当前驱物在180 曟水热处理10h,

Li2TiO3 和 TiO2 的两个主峰的强度都有大幅度的

降低,而Li4Ti5O12相的强度有所增强.由此可以说

明,在未水热时,由于各种成分分布的不均匀性,易
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图1暋前驱物的 TG灢DSC曲线

于形成含 Ti的中间产物Li2TiO3 和 TiO2.在高温

高压的水热条件下,有利于Li4Ti5O12相的形成.从
前驱物分别为160曟,180曟,200曟水热10h的

样品中可以看出,在160曟水热条件下,样品的主

晶相为 Li4Ti5O12、Li2TiO3 和金红石型 TiO2,而
在 180 曟 和 200 曟 条 件 下 的 样 品 主 晶 相 为

Li4Ti5O12,并含有极少量的 Li2TiO3 和 TiO2.随
着水热温度的升高,TiO2 晶相含量逐渐降低,出现

这种现象的原因可能是因为在160曟水热条件下,
由于温度太低,其所提供的能量不足以对成分进行

均化.并且水热条件下有水的存在,使得部分 Li灢
NO3 流失,从而造成酸丁酯水解出来的水合 TiO2

过量,过量的 TiO2 在煅烧的过程中由锐钛矿型转

化成金红石型.在水热温度为180曟和200曟时,
后者主晶相的强度相对前者都有所增加,但后者的

Li4Ti5O12纯度较前者比较差.综上所述,当水热温

度为180曟时样品纯度最佳,故最佳水热温度为

180曟.
烧结温度对制备Li4Ti5O12的晶相有极大的影

响,本论文分别在700曟、750曟、800曟、850曟温

度条件下样品煅烧8h.由图3可以看出,样品在

700曟的XRD图中明显的存在TiO2 峰,这有可能

是因为此段温度比较低,LiNO3 分解的 Li2O 不能

完全和 TiO2 反应,还有一部分反应生成了中间物

质Li2TiO3,所以相对来说合成的 Li4Ti5O12相对

强度比较低.在750 曟时,明显的看到 TiO2 在2毴
为25~27曘的峰强度降低,在800曟条件下煅烧的

样品该峰消失.当烧结温度为800曟时,杂相非常

少,Li4Ti5O12相衍射峰的强度高且尖锐,说明结晶

性能好.当烧结温度为850曟时,TiO2 的2毴在25
~27曘峰又重新出现.其原因是不同的烧结制度都

会造成锂盐的挥发,所以在相同条件不同烧结温度

(a)为未将水热处理前驱物的煅烧样品 (b)、(c)、(d)分别对应的前

驱物将160曟,180曟,200曟水热10h

图2暋前驱物在不同水热温度活化的样品 XRD图

下,温度越高,锂盐越易挥发,Li暶Ti偏离4暶5越

严重,在高温条件下造成 Ti的过量,因而煅烧温度

过高不利于提高Li4Ti5O12晶相的纯度.经过计算,

800曟条件下得到的 Li4Ti5O12晶相的纯度大于

95%.

(a)700曟,(b)750曟,(c)800曟,(d)850曟

图3暋不同煅烧温度下样品的 XRD图

2.3暋SEM 分析

图4为800 曟温度条件下煅烧8h的样品

SEM 图片,其中图4(a)为前驱物未水热活化的样

品,图4(b)为前驱物在180曟,10h条件下水热活

化的样品.由图4(a)可以看出,前驱物未水热活化

的样品其颗粒尺寸分布范围很大,其中有极微小的
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颗粒,且存在大颗粒的团聚现象.而前驱物将水热

活化处理之后,小颗粒数量减小,基本上不存在团

聚现象,且形成球形颗粒,颗粒尺寸分布比较均匀,
平均粒径约为0.65毺m.其原因主要是:前驱物经

过水热处理,其成分分布均匀,在Li4Ti5O12成核温

度下保温,可以形成大量的晶核,且晶核相距一定

的距离,在 晶 核 长 大 的 过 程 中,周 围 的 离 子 以

Li4Ti5O12的化学计量比被吸附在其表面并进行结

构调整,形成尖晶石型的Li4Ti5O12结构,因而形成

的粉体分散性较好.

图4暋样品的SEM 图

3暋结论

(1)溶胶灢凝胶法制备出的前驱物经水热活化

在煅烧时需在556.2曟温度条件下保温一定的时

间,形成 Li4Ti5O12晶核后在约813.6曟的温度条

件下保温一定的时间使其长大,有利于 Li4Ti5O12

晶相的形成.
(2)前驱物水热活化条件为180曟,10h,煅烧

条件 为 800 曟,8h,可 以 制 备 出 纯 度 较 高 的

Li4Ti5O12晶相,其纯度大于95%.
(3)前驱物将水热活化处理,制备的Li4Ti5O12

粉体基本上不存在团聚现象,且形成分散性好的球

形颗粒,颗粒尺寸分布比较均匀,平均粒径约为

0.65毺m.
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Al2O3灢NbAl/TiAl基高温复合材料的研究

樊宁霞,王暋芬,朱建锋
(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以 Ti灢Al灢TiO2灢Nb2O5 为反应体系,利用热压烧结工艺原位合成了 Al2O3/TiAl复合

材料.通过 Mo元素掺杂对体系进行增强,借助 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)等分析研

究了掺入不同含量 Mo时,Ti灢Al灢TiO2灢Nb2O5 体系的热压反应过程及其对体系微观组织结

构、力学性能等的影响.结果表明:放热反应加速了系统的反应,从而降低了该体系的反应温

度;产物体积密度随着 Mo掺杂量的增大而增大;抗弯强度和断裂韧性呈峰值变化.
关键词:Al2O3/TiAl复合材料;Mo掺杂;原位合成;热压烧结

中图法分类号:TB331暋暋暋暋文献标识码:A

Theresearchofhigh灢temperaturecomposite
materialsofAl2O3灢NbAl/TiAl

FANNing灢xia,WANGFen,ZHUJian灢feng
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:TheAl2O3/TiAlcompositematerialsweresynthesizedbyhotpressingwithTi灢Al灢
TiO2灢Nb2O5powderasraw materials.Bydoping Moelementonthesystem wasforen灢
hanced.ThereactionmechanismofTi灢AlsystemwasinvestigatedbyX灢raydiffractionanaly灢
sis (XRD),scanningelectron microscopy(SEM)analysisofthehot灢pressingprocessof
Ti灢Al灢TiO2灢Nb2O5systemandothereffects.Theresultsshowthatexothermicreactionaccel灢
eratesthereactionsystem,whichreducesthetemperatureofthesystem.Relativedensityof
theproductincreaseswiththeamountofModoping.Flexuralstrengthandfracturetough灢
nessarepeakchangesintheamount.
Keywords:Al2O3/TiAlcompositematerials;Modoping;in灢situsynthesis;hotpressing

0暋引言

金属间化合物是由金属元素与类金属元素形

成的化合物,由于其原子的长程有序排列和原子间

金属键及共价键的共存性,使其有可能同时兼顾金

属的较好塑性和陶瓷的高温强度,是一类低密度、

高熔点、性质介于金属与陶瓷之间的有序结构化合

物,从而成为航空、航天、交通运输、化工、机械等许

多工业部门的重要结构材料和半导体、磁性、储氢、
超导等方面的功能材料.由于 TiAl基合金结构中

存在部分共价键,而使原子间具有较牢固的结合,
因此其具有比重低、高温强度好、刚度和弹性模量
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大以及较好的抗氧化性能、抗蠕变性能和抗疲劳性

能等优点,被更为广泛地应用[1,2].
然而,TiAl金属间化合物由于室温塑性低、加

工成形性差等缺点,其应用范围也受到很大的限

制.目前,可以通过合金化[3]改善TiAl合金室温脆

性,其基本机制为:(1)细化晶粒;(2)调控合金显微

组织,获得具有较大体积百分量的细小的全片层组

织;(3)净化合金.同时可以通过微量元素的掺杂,
如添加少量 Nb,Si,P,Ha和 Mo,还可改善 TiAl
基合金的抗氧化性.

在 Ti灢Al灢TiO2 体系中,可通过掺杂可以生成

Al2O3/TiAl复 合 材 料[4灢7],并 使 具 性 能 得 到 改

善[8,9].本研究通过 Ti灢Al灢TiO2灢Nb2O5 体系掺杂

Mo,以热压烧结方式原位合成 Al2O3/TiAl复合

材料,生成的 Al2O3 颗粒,改善了体系的性能,达
到增强目的.通过测量试样的平面应变断裂韧性,

XRD分析材料物相组成,扫描电子显微镜(SEM)
观察各相形貌及分布状态,来研究其增韧相的增韧

机理,达到增韧 TiAl复合材料的目的.

1暋实验

实验所用原料为 Ti粉(纯度为99.3wt%)、

Al粉(纯度为99.5wt%)、TiO2 粉(纯度为98.0
wt%)、Mo粉(纯度为99.95wt%),实验中每种原

料的细度小于200目.
以 生 成 10.0 wt% Al2O3 为 基 础,按 照

35.58Al灢50.53Ti灢5.35TiO2灢8.54Nb2O5 进 行 配

料,在此基础上分别加入0.2wt%、0.5wt%、1
wt%、3wt%和5wt%的 Mo粉,各配方依次编号

为 M1、M2、M3、M4、M5.
球磨时,采用无水乙醇做研磨质,料暶球暶乙

醇比为1暶3暶1,总的球磨时间为2h,使原料混合

均匀.球磨后的粉料置入真空干燥箱内进行干燥,
然后过筛(200目),装入密封袋备用;称量固定的

粉料压制成片;烧结前称量1.2g装入孔径为30
mm 的石墨模型内.装入模型前,先以石磨纸作为

模具与粉料之间的隔垫物,以防止高温时金属液的

熔渗导致模型破坏.
装完后将石墨模型置入真空热压碳管炉(额定

功率为40kW,最高工作温度为2000曟,压头行

程为100mm,极限真空度为6.67暳10-3Pa)内,在

1250曟、30MPa压力及真空条件(10-2 MPa)下
进行热 压 烧 结,在 保 温 2h 后 随 炉 冷 却,得 到

Al2O3/TiAl复合材料,最后将所得材料进行性能

测试及分析.

2暋结果与讨论

2.1暋物相分析

图1是在 Ti灢Al灢TiO2灢Nb2O5 体系中掺入 1
wt%Mo(配方 M3)时,在不同烧结温度的物相分

析.当反应温度在500曟时,由于温度较低,该体系

中各物相没有明显的变化,主要物相还以反应物为

主,并没有明显的新相生成;反应温度达到700曟
时,原料开始发生反应,生成了 TiAl3 相和 TiAl
相,并含有少量的 Ti3Al相和部分未反应的起始原

料;反应温度进一步升高到900曟时,反应物基本

消失,体系中的主要物相为 TiAl相,并出现了

Al2O3 相,而 Ti3Al相明显减少;当反应温度为1
100 曟 时,体系中的主要物相还是 TiAl相,而

Ti3Al相趋于消失;当反应温度为1250曟时,体系

中的主要物相仍然是TiAl相,只是稍有减少,并且

体系中还有明显的 Al2O3 相和少量的 Ti3Al.
整个反应过程说明该反应主要为 TiAl3 相、

Ti3Al相和 TiAl相之间的相互转换.从图1中可

以看出由于体系中掺入 Mo的含量相对较少,且在

整个体系中由于 Nb2O5 的氧化物种类多且衍射峰

复杂,与其他相有重合,不能体现出与钼和铌有关

的物相.

图1暋掺杂1wt%Mo原位合成 Al2O3/TiAl
复合材料在不同烧结温度的物相分析

2.2暋Al2O3/TiAl复合材料微观结构分析

图2是掺杂1wt%Mo合成Al2O3/TiAl复合

材料中基体相和 Al2O3 增强相的能谱分析图.结
合图1对体系的 XRD物相分析图可以明显看出:
黑色层状结构为基体相,由Ti和Al的含量分别为

50.26at%和47.88at%可以看出基体中的主要物

相是 TiAl和少量的 Nb系化合物;白色颗粒为增
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强相,由 于 增 强 相 中 Al和 O 的 含 量 分 别 为

67.63at%和29.35at%,增强颗粒为 Al2O3.
结合图2材料的能谱分析图和图3中掺杂不

同含量 Mo合成 Al2O3/TiAl复合材料的SEM 扫

描图,可以明显看出:暗色的呈明显片层状结构的

为 TiAl基体相,白色区域为增强相 Al2O3 颗粒,
增强相 Al2O3 成网状分散在基体相周围,粒子呈

弥散分布,随掺入 Mo含量的增加,基体和增强相

粒子相互连接形成连续、均匀的空间网络,网络间

包围的基体晶粒变小,团聚现象较少,增强颗粒均

匀分布于基体周围,基体晶粒和 Al2O3 颗粒结合

性较好,未见较大的空隙,基体相和 Al2O3 颗粒均

有所细化,且分布逐渐均匀,使材料的均匀性得到

改善.但 当 掺 入 Mo 的 含 量 到 达 某 值 的 时 候,

Al2O3 颗粒出现了明显的团聚现象.

图2暋掺杂1wt%Mo合成 Al2O3/TiAl复合材料的能谱图

(a)0.2wt%暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)1wt%暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(c)5wt%

图3暋掺杂不同含量 Mo合成 Al2O3/TiAl复合材料的SEM 扫描图

2.3暋掺入不同含量 Mo对 Al2O3/TiAl复合材料

力学性能的影响

图4是掺入不同含量 Mo在1250 曟烧结制

得 Al2O3/TiAl复合材料的断裂韧性和抗弯强度.
由图4中可以看出材料断裂韧性在掺入 Mo含量

小于 1 wt% 时不断增大,在掺入 Mo 含量为 1
wt%达到最大,约为5.7803MPa·m1/2,随后随

着掺入 Mo含量的增加断裂韧性又降低.由于断裂

韧性与显微结构密切相关,所以随着 Mo掺入量的

变化,材料的断裂韧性随 Mo的掺入量呈峰值变

化.
材料的抗弯强度是一个对组织缺陷十分敏感

的物理量,其影响因素诸多,如材料组分、晶粒大

小、孔隙率等.由图4可以看出抗弯强度与 Mo掺

入含量有关,当掺入 Mo含量小于1wt%时抗弯强

度不断增大,在 Mo含量为1wt%达到最大,约为

644.673MPa,随后随着掺入 Mo含量的增加抗弯

强度又降低,所以体系抗弯强度随 Mo的掺入量呈

峰值变化.
图5是采用SD灢200L液体比重计进行测定掺

入不同含量 Mo对材料体积密度的影响.从图5中

可以看出随掺入 Mo含量的增加,体积密度也随着

逐渐增加,主要原因是反应物中加入适量 Mo,生

·43·



第6期 樊宁霞等:Al2O3灢NbAl/TiAl基高温复合材料的研究

图4暋掺入不同含量 Mo合成 Al2O3/TiAl
复合材料的断裂韧性和抗弯强度的影响

成的 Al2O3 颗粒弥散在基体颗粒之间,细化了基

体晶粒,增强体 Al2O3 颗粒本身也亦得到细化,晶
粒之间结合较为紧密,降低了材料的气孔率,提高

体积密度.

图5暋掺入不同含量 Mo合成 Al2O3/TiAl
复合材料的体积密度的影响

综上所述可知:由于 Mo元素的引入,使材料

的反应生成热量提高,促进了其烧结致密化,强化

了材料,同时生成的 Al2O3 颗粒弥散在基体颗粒

之间,细化了基体晶粒的同时,增强体 Al2O3 颗粒

本身也亦得到细化,晶粒之间结合较为紧密,降低

了材料的气孔率,材料性能得到改善;并且 Mo元

素填充了界面的孔洞部分,提高了产物的致密度,
故随着 Mo元素掺入量的增加,产物的密度也随之

逐渐增大,抗弯强度和断裂韧性也逐渐增大.但随

着 Mo元素掺入量的进一步提高,Al2O3 含量亦逐

渐提高,达到一定程度后,Al2O3 相过多,团聚现象

增强,使得材料的延性降低,导致材料抗弯强度和

断裂韧性降低.

3暋结论

(1)本研究反应主要为 TiAl3 相、Ti3Al相和

TiAl相之间的相互转换,最终以 TiAl相为主要物

相,Al2O3 颗粒为增强相.铝热反应过程释放了大

量热量,提高了体系内的温度,促使体系内反应的

较早发生,降低了反应温度.
(2)TiAl基 体 呈 明 显 的 层 状 结 构,增 强 相

Al2O3 成网状分散在基体相周围,加入适量的 Mo
元素使基体晶粒逐渐细化,增强相 Al2O3 粒子团

聚度减弱,沿晶界弥散分布,总体结构更加均匀,但
加入过量的 Mo又会减弱材料的性能.

(3)随着 Mo元素的掺入,填充了界面的孔洞

部分,提高了产物的致密度,使合成 Al2O3/TiAl
复合材料的体积密度随着 Mo掺入量的增加而增

加;而断裂韧性和抗弯强度均呈峰值变化,当掺入

Mo含量为1wt%时,材料的断裂韧性和抗弯强度

达到最大值.
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水热前驱溶液pH值对Sm2O3 微晶
相组成及显微结构的影响

殷立雄,黄剑锋,郝暋巍,李嘉胤,曹丽云,吴建鹏
(陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以SmCl3·6H2O 和 NaOH 为起始原料,采用水热法可控制备了Sm2O3 微晶.利用

X灢射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)分别对产物的物相和形貌进行了表征.结果表

明:在水热条件下,反应温度为200曟,前驱溶液pH 为9时,水热产物主晶相为Sm2O3,杂相

为Sm(OH)2Cl,呈现细棒状结构.在800曟下煅烧,保温1h均可得到纯的Sm2O3 立方相微

晶.随着pH 值的增大,所制备的Sm2O3 微晶的形貌变成规则的棒状结构,当pH 为9时,棒

状结构尺寸约为0.2~0.3毺m.
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InfluencesofprecursorpHvalueonthephaseandmicrostructure
ofSm2O3microcrystallitespreparedbyhydrothermalmethod

YINLi灢xiong,HUANGJian灢feng,HAO Wei,LIJia灢yin,CAOLi灢yun,WUJian灢peng
(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Sm2O3 microcrysta1lineswithcontrollablemorphologieswerepreparedbyhydro灢
thermalmethodusingSmCl3·6H2OandNaOHasrawmaterials.Thephaseandmorpholo灢
gyofas灢preparedsampleswerecharacterizedbyX灢RayDiffraction(XRD),ScanningElectron
Microscope(SEM).Resultsindicatethatthe mainphaseSm2O3 andanotherphaseSm
(OH)2Clcanbeobtainedbyahydrothermalmethodat200曟 withinpH=9withthinrod灢
likestructure.PurecubicSm2O3 microcrysta1linescanbeachievedbyfiringtheprecursorat
800曟for1h.AsthepHvalueincreases,themorphologyofproductschangestoregularrod灢
likestructure,andtheSm2O3 microcrysta1linessizesareintherange0.2~0.3毺matpH=
9.
Keywords:hydrothermalmethod;Sm2O3;microcrystallites

0暋引言

稀土元素独特的电子构型,使稀土化合物或

稀土氧化物的超微粉体材料具有许多特殊的性质

和应用,特别是在光、电、磁和催化等方面出现了常

规材料不具备的特性[1].纳米Sm2O3 可以用于陶
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瓷电容器和金属钐的制备、汽车尾气处理和医学等

方面.另外,纳米Sm2O3 还具有核性质,可用作原

子能反应堆的结构材料、屏敝材料和控制材料,使
核裂变产生巨大的能量得以安全利用[2,3].同时

Sm2O3 具有较好的光学性能,据报道其禁带宽度

为2.88~3.56eV[4,8],受到研究者的关注.
到目前为止,已发展了一些制备Sm2O3 的方

法,如低温自蔓延燃烧法[5]、溶胶灢凝胶法[2]、微乳

液法[6]、原位合成法[7]等.还有较少报道采用水热

法[4]、溶胶灢凝胶法[8]等已制备了Sm2O3 薄膜.然
而,这些方法均制备出形貌不规则的Sm2O3,且颗

粒出现团聚,同时未见报道制备出特殊一维结构的

Sm2O3 微晶.Cheng[9]等人研究制备了Sm2O3 掺

杂CeO2,并且应用于固态氧化物燃料电池的固态

电解 质,Hou[10] 等 人 采 用 固 相 法 制 备 了 Co/

Sm2O3 磁性纳米核壳结构.水热法制备粉体可实

现形貌可控,粉体分散性较好,无团聚;结合后期热

处理可制备纯度高、结晶性较好的粉体且以无机物

为前驱物,水为反应介质,原料易得,降低了制备成

本[2].所以本文以 SmCl3·6H2O 和 NaOH 为原

料,利用水热灢热处理相结合的方法,通过控制工艺

参数,可控制备了结晶性较好的一维结构棒状

Sm2O3 微晶.

1暋实验

1.1暋Sm2O3 微晶的制备

首先称取14.59gSmCl3·6H2O 溶解在30
mL去离子水中,并不断加热搅拌,加热温度为50
曟,形成均匀的溶液;再分别采用浓度为5mol/L、

1mol/L的 NaOH 溶液调节pH,形成白色乳状溶

液.随后按照70%的填充比将适量的乳状液装入

到有效容积为25mL的带有特氟隆内衬的水热反

应釜中,然后将水热釜放入数显电热鼓风干燥箱

中,设定水热温度200曟和控制水热反应时间48
h.反应结束后自然冷却到室温,取出水热釜.将所

制备的淡黄色沉淀通过离心分离,然后采用去离子

水和无水乙醇洗涤数次,随后在电热真空干燥箱中

50曟干燥4h得到前驱体.将研细的前躯体放入

马弗炉中在800曟下煅烧,保温1h,得到Sm2O3

微晶.

1.2暋测试与表征

产物的物相采用日本理学产 D/max2200PC
型自动 X射线衍射(X灢raydiffraction,XRD)仪对

产物进行物相分析,测试条件为:铜靶 K毩射线,X

射线波长毸.采用日本JEOL 公司产JSM灢6390A
型扫描电子显微镜(scanningelectronmicroscope,

SEM)观察产物的显微结构.

2暋结果分析与讨论

图1为200曟下不同前驱液pH 值所制备的

Sm2O3 微晶的XRD图谱.从图中可知:前驱物溶

液的pH 值在水热条件下对于产物的物相有很大

的影 响.当 pH 值 为 7 时,产 物 主 要 为 Sm
(OH)2Cl;当pH 值增大至8时,产物物相出现明

显变化.产物主相为Sm2O3,物相Sm(OH)2Cl在

15曘的衍射峰明显降低,而在28~29曘的Sm2O3 相

的衍射峰明显增强,且48曘左右的衍射峰也出现,
说明随着pH 从7增大至8,产物物相出现明显变

化.当前驱物溶液pH 值继续增大到9,最后至10
时,所得产物XRD图谱衍射峰又出现变化,pH 为

9时,Sm(OH)2Cl在27曘处衍射峰强度减弱,并出

现向右偏移,当pH 增大至10时,可见该峰已明显

变弱且在28~29曘处衍射峰强度增大,说明 Sm
(OH)2Cl随pH 增大逐渐向Sm2O3 相转变.同样

的变化,可在49~50曘两衍射峰强度的变化看到.
但在40曘左右仍存在Sm(OH)2Cl相的衍射峰,且
该处的两衍射峰在pH 增大时反而强度增加,说明

该物相中某些晶面的生长随着pH 增大有着优势

生长趋势.

(a)pH=7(b)pH=8(c)pH=9(d)pH=10

图1暋不同pH 的前驱物溶液中

所制备产物的 XRD图谱

图2为不同前驱溶液pH 值水热所制备产物

的SEM 图.从图中可以看出:不同前驱溶液pH 对

产物形貌有显著的影响.当pH 值为7时(如图2
(a)所示),前驱液为中性溶液,此时水热处理后所

得产物形貌为分散的棒状结构,其直径约为500
nm,长度约为10毺m.并且棒状结构表面光滑,且
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图2暋不同pH 值的前驱物溶液中

所制备产物的SEM 图

呈具有规则边缘的方形棒状形貌.由图中棒状结构

表面的短棒以及细棒结构可推测较粗的棒状结构

可能为细棒与短棒在较粗棒表面吸附并溶解重结

晶过程形成的.当pH 升至8(如图2(b)所示)时,
水热处理前驱液所得棒状结构表面出现长度不均

的细棒结构,且粗棒的边缘参差不齐,其表面吸附

的纳米棒形成的.当pH 升至8(如图2(b)所示)
时,水热处理前驱液所得棒状结构表面出现长度不

均的细棒结构,且粗棒的边缘参差不齐,其表面吸

附的纳米棒也与粗棒呈交叉状形貌.进一步升高

pH 值至9(如图2(c)所示)时,所得产物为均一、分
散纳米棒结构,未出现pH 低时存在的粗棒结构.
进一步升高pH 值至10时(如图2(d)所示),所得

产物形貌呈现边缘不规则的方形大块状结构.
图3为不同前驱溶液pH 值下制备的样品经

过800曟煅烧保温1h后得到Sm2O3 微晶的XRD
谱图.从图中可以看出:当水热处理后所得的样品

在经过高温煅烧后,晶体结构已发生明显变化.几
乎所有pH 值下所得水热处理样品经过煅烧后都

得到了纯度较高的立方相 Sm2O3 微晶(JCPDS
No.74灢1807).主要因为在不同前驱液pH 值条件

下,煅烧温度适中,且煅烧时间充分,因此所得产物

为较稳定的立方相Sm2O3 微晶且结晶性较好.

(a)pH=7(b)pH=8(c)pH=9(d)pH=10

图3暋不同pH 值下制备的样品经过

煅烧后所得产物的 XRD图谱.

图4为不同前驱溶液pH 值所制备样品经过

800曟煅烧保温1h所得Sm2O3 微晶的SEM 图.
由图可知:不同pH 值对于最终煅烧产物形貌有显

著影响.当pH 值为7时,产物形貌不均一,含有粗

棒状,细棒状以及无规则团聚的结构.当pH 值为

8时,反应所得产物结构显著变化,呈现无规则团

聚的纳米粒状结构.再将pH 值升至9,所得产物

形貌又趋向于小的纳米棒状结构,此时反应体系中

OH- 浓度与Sm3+ 浓度比例增大后Sm2O3 出现结

晶取向生长,因而出现棒状的结构.继续增大溶液

中pH 值至10得到长度直径均一的棒状结构.与

pH 值为9的细棒结构相比,pH 值为10时所得棒

状结构形貌更规则,边缘生长良好.但是,pH 值为
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图4暋不同pH 值下制备的样品经过

煅烧后所得产物的SEM 图

9的棒状结构尺寸较小.

3暋 结束语

以SmCl3·6H2O 为原料,在水热条件下,反
应温度为200曟,前驱溶液pH 为9时,水热产物

主晶相为Sm2O3,杂相为Sm(OH)2Cl,呈现细棒

状结构.经过800曟下煅烧,保温1h均可得到纯

的Sm2O3 立方相微晶,产物的结晶性逐渐提高.随
着pH 值的增大,所制备的Sm2O3 微晶的形貌有

不规则的块状或者棒状变成规则的细棒状结构,当

pH 为9时,棒状结构尺寸约为0.2~0.3毺m.
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多铁电性材料的研究进展
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(陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:多铁性材料是指材料的同一个相中包含两种或两种以上铁的基本性能.综述了多铁性

材料的发展历史、耦合机理和当前的研究概况;描述了单相多铁性材料和复合多铁性材料的性

能特点与研究进展,包括种类、当前研究所存在的问题及相应的改善途径;展望了多铁电性材

料的发展趋势.
关键词:多铁电性;铁电;铁磁;研究进展
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Researchprogressonthemultiferroicmaterials

DONGZi灢jing,PUYong灢ping
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Themultiferroicmaterialsreferstothematerialsinwhichtwoormoreofthepri灢
maryferroicpropertiesoccurinthesamephase.Inthepaper,thehistoryofdevelopment,

couplingprinciplesandtheresearchprofileofmultiferroicmaterialsareintroduced.There灢
searchprogressandperformancecharacteristicsinsingle灢phasemultiferroicmaterialsand
multiphasemultiferroicmaterialsaredescribedindetail,includingtheclassifications,some
technicalissuesofmultiferroicmaterialsandthesolutions.Finally,thedevelopmenttrendof
thesefunctionalmaterialsisprospected.
Keywords:multiferroic;ferroelectric;ferromagnetic;progress

0暋引言

多铁电性材料是指在低温下同时具有两种或

两种以上铁电性 (或反铁电性)、铁磁性或铁弹性

的材料,其可以通过铁性的耦合协同作用而产生一

些新的功能.
早在1894年,P.居里就利用对称性的理论,

预测出自然界中存在磁电效应;20世纪50年代的

前苏联采用磁性的dn 阳离子取代d0B 位阳离子,

制备出居里温度和尼尔温度都很低的铁电、铁磁材

料;1994年,瑞士科学家Schmid明确提出“多铁性

材料暠的概念[1].
多铁电性材料在外加磁场时,能产生一种可重

排的自发磁化;在外加电场时,能产生一种可重排

的自发极化;在外加应力时,能产生重排的自发形

变,而且不同铁性之间还会存在耦合作用.例如,磁
电耦合即磁场可以改变电极化方向,电场可以调制

磁化状态.如图1[2]所示,其基本铁序:铁电P、铁

* 收稿日期:2012灢05灢23
基金项目:国家自然科学基金项目(51072106,51102159);教育部新世纪优秀人才支持计划项目(NCET灢11灢1042);陕西省科技厅国

际科技合作项目(2012KW灢06);陕西省教育厅科研专项(12JK0447)
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磁M、铁弹毰,可以通过对应外场(分别为电场E,
磁场 H,压力氁)使相应的极化矢量实现反转.它们

相互间的交叉调控,意味着多铁性耦合,如磁场调

控电极化状态和电场调控磁化状态.图1中O 代

表其他可能的(铁)序,例如轨道序、涡旋序、手性序

等.
由于市场的需要,多铁性材料已经发展成为了

种类繁多的一类新型材料,大致可分为单相多铁性

材料和多铁性复合材料.

图1暋多铁性材料中的相互作用

1暋单相多铁性材料

单相多铁性材料是指同时表现出铁电性和铁

磁性的单相化合物,而且铁电性与铁磁性之间存在

磁电耦合效应,从而可能实现铁电性和铁磁性的相

互调控.多铁性材料的晶体结构类型主要有:钙钛

矿型化合物、六角结构化合物、方硼石型化合物和

BaMF4 化合物等.其中,铋类钙钛矿型化合物更是

研究热点.铋系多铁性化合物则主要有 BiFeO3、

BiMnO3、BiCr3,以及在理论上和实验上都有所突

破的B位上有两种离子构造的单相层状钙钛矿结

构的 Bi系多铁材料.最典型的代表是 Azuma等

人[3]合 成 的 Bi2MnNiO6 和 Spaldin[4,5] 预 言 的

Bi2FeCrO6 等.

1.1暋单相多铁性材料存在的问题

尽管单相多铁性材料具有一系列优越性能,但
其还是不可避免地存在一些问题,制约着它的实际

应用.
第一,从导电性来看,多铁性材料要实现铁电

和铁磁的共存,材料必须为绝缘体,而一般的铁磁

体都具有导电性.例如,纯 BiFeO3 陶瓷由于 Fe3+

易变价而形成氧空位导致材料的绝缘性低,其性能

方面存在一些缺陷,如材料中漏电流大、易穿透而

难以得到饱和极化强度.
近年来,一些研究者通 过 不 同 方 法 得 到 了

BiFeO3 材料的饱和电滞回线.WangYP 等[6]采

用快速液相烧结法获得纯相BiFeO3 陶瓷,并测得

室温下饱和电滞回线.他们认为烧结过程中产生的

液相Bi2O3 能促进烧结并可能抑制了杂相的生成.
针对漏导电流大的问题,目前最普遍的方法就是将

块状多铁性材料制成薄膜.经研究,将 BiFeO3 制

成薄膜后漏导电流得到了降低,然而材料的磁电效

应却也随之降低.
第二,多数多铁性材料转变温度在室温以下,

很难应用.很少有像 BiFeO3 材料一样,在室温条

件下同时具有铁电性与弱铁磁性的铁电磁体.
BiMnO3 块体材料虽然同时存在铁电和铁磁性,但
其铁电相变温度 TE 为750K,铁磁相变温度 TC

为105K,顺磁居里温度为130K.
第三,一些材料中同时存在铁电性和磁性,它

们之间也不一定具有强的磁电耦合性,因为它们两

者之间是相互独立、互不干扰的.如Bi系多铁材料

中的BiMnO3 为铁磁和铁电共存,但是其介电特性

几乎不随外加磁场而改变.
第四,纯净的单相多铁性材料很难制.邱忠诚

等[7]采用水热法合成BiFeO3 粉体,在较宽的实验

条件下获得单相BiFeO3 粉体,并且实现了形貌可

控.

1.2暋单相多铁性材料的改善途径

近年来针对单相 BiFeO3 的多铁性改善研究

较多,这主要是由于一般的纯相BiFeO3 有漏电流

大、剩余极化小、铁电可靠性差、矫顽场大等方面的

缺点,限制了它的应用.目前改善的方法有以下3
种.

(1)施加强磁场.Popov等[8]对BiFeO3 施加强

磁场,发现在200kOe时,有电子极化的突跃和线

性磁电效应的出现.
(2)制成薄膜材料,改变其结构.Wang等[9]制

备的(111)方向外延生长的 BiFeO3 薄膜,极化强

度提高了1个数量级.
(3)稀土掺杂改性.共有3种方式:

栙A位离子掺杂.通常来说,在 BiFeO3 的 A
位离子替代中,可以掺杂 La,Sm,Gd,Dy等稀土元

素,以取代BiFeO3 的Bi3+ ,减少氧空位数目,稳定

氧八面体,进而减小漏电流.余洋等[10]用固相反应

和快速退火冷却法制备了15%Ho掺杂的 Bi0.85

Ho0.15FeO3(BHFO)陶瓷,结果表明 Ho掺杂有助
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于减少BiFeO3 陶瓷中的杂相,改善其各项性能,
并且BHFO陶瓷具有典型的电滞回线;清华大学

LiuYP等[11]采用共沉淀法制备了Bi1-xLaxFeO3

粉末,并得到了纯相陶瓷,发现掺杂 La增强了铁

电及铁磁性能,并且降低介电损耗,提高了介电常

数.
栚B 位 离 子 掺 杂.BiFeO3 呈 弱 铁 磁 性,在

BiFeO3 的 B 位离子掺杂中,Mn是比较常用的.
Gehring等[12]认为,加入 Mn4+ 到Fe3+ 位置可使磁

化变大,不过 BiFe1-xMnxO3 仍然以反铁磁性为

主,稍呈弱铁磁性.在B位还可以用Nb、Cr等[13,14]

替代.
栛A、B位离子共掺杂.Singh研究小组[15],采

用La、Ni元素分别替代BiFeO3 中的Bi、Fe元素,
使BiFeO3 的漏电流降低了将近三个数量,并在室

温下观测到了饱和的电滞回线,剩余极化强度可达

70毺C/cm2.

2暋多铁性复合材料

自然界中单相物质具有多铁效应的较少,并且

尼尔温度多在100K左右,随着温度的升高其磁电

效应降低很快.为得到磁电性能较好的材料,除了

采用上文提到的改善途径外,合成多铁性复合材料

也是一种有效的方法.相对于单相磁电材料,多铁

性复合材料具有磁电转换系数大、有较高的 Neel
和Curie温度等诸多优点[16,17].

多铁性复合材料是一种新型多功能材料,是将

铁电相与铁磁相材料经一定的方法复合形成的,不
仅具有前者的压电效应和后者的磁致伸缩效应,而
且还能产生出新的磁电转换效应,这种效应是铁电

相与铁磁相的乘积效应.
对磁电复合材料而言,各组成相可不存在磁电

性;但压磁相在外加磁场下发生应变,应变通过压

磁相与压电相之间的机械耦合作用传递给压电相,
然后通过压电效应产生电极化,从而呈现磁电效

应[18].1972 年,荷 兰 Philips 实 验 室 的 Van
Suchtelen把铁磁相CoFe2O4 和铁电相BaTiO3 的

颗粒均匀混合后烧结,得了最早的磁电复合材

料[19].
磁电效应是一种乘积效应,在铁电/铁磁复合

材料中是通过铁电相的压电效应和铁磁相的磁致

伸缩效应的乘积特性来实现磁电性能转化的,如式

(1)所示[20]:

ME =毸暳d (1)

暋暋其中毸为磁致伸缩系数,d为压电系数.因此,

要获得较大的磁电耦合系数,必须保证铁电相具有

高的压电常数和铁磁相具有大磁致伸缩系数、良好

的绝缘性,铁磁相与铁电相有适当的混合比,且两

相间要有良好的耦合.然后通过有效的应力,将耦

合进行传递以使复合材料表现出较高的耦合系数.
目前,在铁电/铁磁复合材料中研究最多的铁

磁材料是 LSMO、NiFe2O4、CoFe2O4、CuFe2O4、

Ni2MnGa、Ni(Co、Mn)Fe2O4,以及 Terfenol灢D(

Tb1-XDyXFe2-y)等;研 究 最 多 的 铁 电 材 料 是

BaTiO3、PZT、P(VDF灢TrFE)、PVDF 聚 合 物、

PZN灢PT单晶、(BaSr)Nb2O6 陶瓷等.

2.1暋复合多铁性材料的种类

按照复合方式不同,多铁性复合材料可以分为

四种[21]:
(1)铁电相和铁磁相的颗粒复合材料.其主要

是将铁磁磁致伸缩相和铁电压电相的纳米颗粒混

合,通过烧结形成多铁性陶瓷材料.这种制备方法

较为简单,磁电耦合系数较高,可以达到上百 mV/
(cm·Oe),并且两相配比简单,烧结温度容易控

制,材料成本比较低,在烧结过程中铁电相与铁磁

相一般要求不发生化学反应.
(2)铁电相和铁磁相的层状复合材料.该种材

料主要是将铁电相和铁磁相的片状材料通过粘合

剂粘合而成,从早期的铁电相和铁磁相两层结构,
到铁电灢铁磁灢铁电的三层结构.采用绝缘粘合剂将

铁电相和铁磁相粘在一起的方法,可以有效防止漏

电流的产生.Ryu等人[22]利用胶体粘结 Terfenol灢
D和PLZT等2种材料,成功制备了铁电/铁磁复

合材料.层状磁电复合材料的主要特点是材料结构

简单,制备方法简单,最主要的优点是可以得到很

大的磁电耦合系数,室温下可达到几个甚至几十个

V/(cm·Oe),远远高于颗粒复合材料的数值.
(3)加入聚合物的铁电相和铁磁相的复合材

料.一般是将铁电相和铁磁相混合入聚合物中,又
可称之为聚合物固化法.清华大学南策文研究小组

在研究铁电相和铁磁相的层状复合材料的基础上,
将铁电材料PZT做成棒状结构,然后植入由稀土

合金 (Tb,Dy)Fe2(Terfenol灢D)和树脂混合而成的

基体中,又称之为1灢3型结构[23].
(4)薄膜复合材料.可分为两种:第一种是在铁

电相(一般是单晶)镀上铁磁相薄膜或铁磁相(一般

是单晶)镀上铁电相薄膜;第二种是在基片上间隔

着镀上铁电相和铁磁相的双层膜或多层膜.薄膜复

合 材 料 的 制 备 方 法 主 要 包 括 脉 冲 激 光 沉 积 法
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(Pulsedlaserdeposition)、溶胶灢凝胶法(Sol灢Gel)、
射频溅射法(Radiofrequencysputt灢ering)、化学溶

液沉积法(Chemicalsolutiondeposition)等.

2.2暋多铁性复合材料存在的问题

2.2.1暋铁电/铁磁复合材料的设计问题

目前虽然可以制备出具有良好性能的多铁性

复合材料,但其可设计性不强.即不能充分做到在

给定的性能要求、使用环境及经济条件限制的情况

下,利用材料的复合效应,从材料的选择途径和工

艺结构途径上进行设计.并且研究者们对于复合理

论的解释亦不够成熟,这也是为什么不能准确设计

出具有指定特性的多铁性复合材料的原因.
李甍等[24]研究了2灢2型 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3/

CoFe2O4 多 铁 复 合 薄 膜,发 现 复 合 薄 膜 中 Pb
(Zr0.52Ti0.48)O3 层均具有高度(100)择优取向,当
复合薄膜中CoFe2O4 层达到400nm 厚时,在外加

磁场作用下,薄膜中Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 铁电层自

发极化方向的改变,这会诱发该复合薄膜产生巨大

磁电耦合效应.这对于今后铁电/铁磁复合材料的

设计是一个很好的依据.
2.2.2暋工艺问题

制备复合磁电功能材料的传统方法有原位复

合法、烧结法和聚合物固化法等.这些方法都需要

铁电相与铁磁相分散均匀,否则就可能导致铁电相

或铁磁相的团聚、链接,从而降低材料的电阻率和

磁导率,影响材料的使用;后来新型的制膜方法如

真空蒸发沉积、磁控溅射沉积、离子束溅射沉积、金
属有机物化学气相沉积、脉冲激光沉积以及激光分

子束外延法等,在精细薄膜复合材料上显示出了很

大的优势,高质量的铁电-铁磁压层薄膜、超晶格

结构以及其他一些人工设计的复杂结构不断产生.
目前复合工艺虽然种类很多,但工艺要求也很

高,并没有一种简单的常温制备较强磁电耦合效应

材料的制备方法.磁电效应是一种乘积效应,制备

工艺直接影响磁电耦合系数.但不论采用何种方

法,都只能实现铁电体与铁磁体在微米尺度,甚至

是宏观尺寸上的复合,不可能实现铁电相与铁磁相

晶粒间的完全乘积、藕合.因此,必须在探索新的制

备工艺或改进现有技术的基础上,力求减少宏观缺

陷、提高复合材料的致密度,进一步提高磁电耦合

系数,改善复合材料的磁电性能.
2001年,Ryu 等报道了 Tb0.27-0.30Dy0.73-0.70

Fe1.90-1.95(Terfenol灢D)和 PZT 陶瓷的三明治结

构,其磁电系数远远高于所有的已知的单相或者

0灢3复合磁电材料,而且居里温度远远大于室温,
是所有磁电材料中最有希望得到实际应用的磁电

材料,因此已经成为近些年来的研究热点.美国军

方更是投入巨资来研究这种新型高性能磁电复合

材料及器件.
2.2.3暋应用方面的研究问题

由于铁电/铁磁复合材料同时具有铁电性、铁
磁性和磁电效应,因此在微型传感器、微电子机械

系统(MEMS)器件和高密度信息存储器等方面具

有广阔的应用前景.然而目前人们对铁电/铁磁复

合材料的研究仍处于探索阶段,以铁电/铁磁复合

材料应用为目地、并将其转化为实际应用器件的研

究仍将是人们今后研究的重点.
Tb0.27-0.30Dy0.73-0.70Fe1.90-1.95 (Terfenol灢D)/

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3灢PbTiO3灢PbZrO3(PMNT)复

合磁电材料,是最有希望获得实际应用的超高性能

磁电材料之一.目前,国外已经有初步的研究结果

表明 Terfenol灢D/PMNT 复合材料具有非常优异

的磁电性能,其磁电系数达到10.3V/(cm·Oe);
而且它具有超高的磁场灵敏度;其最大变压比(输
入与输出电压比)可达到300,在变压器方面有巨

大应用前景,非常适合于野外操作需要高压的场

合.这种复合制作的磁电传感器预期会比传统的磁

探测器精度提高很多倍(至少5~6倍),而且质量

轻、体积小、探测范围广、灵敏度高.

3暋前景展望

随着信息技术的不断发展,多铁性材料磁电耦

合效应的这些性质将得到更加广泛的应用.虽然多

铁性材料很早就被提出并研究过,但由于制备及检

测技术的限制,并没有获得更深入的研究成果.随
着各种新设备、新技术的应用,多重铁性材料在最

近几年引起了科学家们的广泛关注和兴趣.这种集

结了电、磁、力学等信息的检测、转换、耦合、传输、
处理和存储等功能为其特征的新型材料,正向精细

化、多功能、小型化的智能结构方向发展[25].无论

如何,多铁性材料仍具有潜在的、巨大的商业应用

前景,值得人们更进一步地去深入研究.
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纳米杂化氟代聚丙烯酸酯(FLDV灢SiO2)
乳液的性能研究

安秋凤,吴暋婧,宁姣姣,亢玲娟,许暋伟
(陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021)

摘暋要:用IR、EDS、XRD、TGA 等仪器研究了纳米杂化阳离子氟代聚丙烯酸酯(FLDV灢SiO2)
乳液的物化和应用性能.结果发现:FLDV灢SiO2 乳液带有正电,其毱电位平均为+45.26mV,
主要由粒径(毜)处于50~200nm 和300~1000nm 区间的两种乳胶粒所构成;FLDV灢SiO2 可

在纤维表面形成一种较粗糙疏水膜,该膜包裹在纤维表面,能使处理后涤纶织物的静态接触角

达到156.4曘、拒水性达到100分、拒油等级达到6级;乳液用量及固化温度等对FLDV灢SiO2 的

应用性能有影响.在乳液用量<2g/100gH2O 条件下,用FLDV灢SiO2 乳液处理后的涤纶织物

其拒水拒油性会随乳液用量的增加而增强.另外,高温烘焙固化有利于 FLDV灢SiO2 表现出较

佳的应用效果.
关键词:氟代聚丙烯酸酯乳液;纳米SiO2;疏水;织物

中图法分类号:TS195.2暋暋暋暋文献标识码:A

ANano灢SiO2hybridfluorinatedpolyacrylate(FLDV灢SiO2)
emulsionanditsperformanceonfabrics

ANQiu灢feng,WUJing,NINGJiao灢jiao,KANGLing灢juan,XU Wei
(KeyLaboratoryof Auxiliary Chemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,
ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Anano灢SiO2hybridfluorinatedpolyacrylateemulsion(FLDV灢SiO2)aswellasits
physicalandperformancepropertiesonfabricswereinvestigatedbyIR,EDS,XRD,TGAand
otherinstruments.ExperimentresultsindicatedthattheFLDV灢SiO2emulsionwascationic
andhadamean毱voltageofabout+45.26mV.Theparticlesizes(毜)ofFLDV灢SiO2emul灢
sionwerebetween50~200nmand300~1000nm.FLDV灢SiO2couldformaruggedpolymer
filmonthepolyesterfibers/fabrics,whichcouldprovidethetreatedfabricswithastronghy灢
drophobicityandoil灢repellency.Asaresult,thewatercontactangleonsuchfabricsreached
ashighas156.4曘,andthewater灢andoil灢repellencyrespectivelyachieved100andgrade6.In
addition,theamountofFLDV灢SiO2 emulsionandthecuretemperaturehaveeffectson
FLDV灢SiO2performance.AsthedosageofFLDV灢SiO2emulsionincreasedinapplication,the
water灢andoil灢repellencyoffabricstreatedbyFLDV灢SiO2 weresignificantlyraised.Mean灢
while,thehightemperatureallowedFLDV灢SiO2toshowbetterperformanceonthetreated
fabrics.
Keywords:fluorinatedpolyacrylateemulsion;nano灢SiO2;hydropbobic;fabric
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0暋引言

用氟代聚丙烯酸酯乳液处理纤维织物,能赋予

织物优异的拒水拒油污性能[1灢3],在其体系中进一

步引入纳米粒,可使氟代聚丙烯酸酯成膜时的膜形

貌粗糙化,进而产生超疏水效果[2灢5].如Chang[3]将

氟代聚丙烯酸酯溶液与纳米SiO2 共混,曾使水在

疏水处理后基质界面的静态接触角达到了150~
160曘.而 Mu昸oz灢Bonilla[4]将有机氟负载在固体微

球表面,也使水在界面上的接触角达到了163~
165曘.

但拼混法引入的纳米粒,使用过程易从纤维基

质表面脱落,将其键合入氟代聚丙烯酸酯分子侧

链,有望解决此问题.基于此,参照专利[5]文献方

法,在氟代聚丙烯酸酯乳液合成过程中,我们将全

氟烷基丙烯酸酯(FA)与长碳链甲基丙烯酸十二醇

酯(LMA)、N,N灢二甲基丙烯酸氨乙酯(DM)、乙烯

基三乙氧基硅烷(VTES)(质量比 FA暶LMA暶
DM暶VTES=30~90暶0~50暶4.5~15暶0.5~
15)在 水 相 先 进 行 种 子 乳 液 共 聚,合 成 FA灢co灢
LMA灢co灢DM灢co灢VTES四元共聚(FLDV)乳液,然
后再在弱碱性条件下加入正硅酸乙酯(TEOS,

TEOS与 VTES的摩尔比约为30~10暶1)进行水

解缩聚(具体方法参见 CN101538342实施例),从
而合成了一种侧链携带有部分水合SiO2 纳米粒的

氟代聚丙烯酸酯(FLDV灢SiO2)乳液,将其用于纤

维织物的后处理,获得了理想的疏水效果.
本文主要报道新法合成的纳米杂化氟代聚丙

烯酸酯乳液物化性能和应用性能方面的部分研究

结果.

1暋实验部分

1.1暋试剂和原材料

侧链携带有水合硅溶胶纳米粒的长碳链氟代

聚丙烯酸酯(FLDV灢SiO2,Scheme1)乳液,参照专

利CN101538342方法[5]合成,固含量约为15.0%.
其结构如图1所示.

图1暋FLDV灢SiO2 的结构

硬挺剂XJ灢807,工业品,常州旭杰纺织材料有

限公司;100%的涤纶织物,密度(经向暳纬向,根/

10cm)为474暳235,浙江东海翔集团有限公司.
1.2暋乳液主组分的结构表征与乳液物化性能测定

样品预处理:取适量 FLDV灢SiO2 乳液,将其

倾置在玻璃或单晶硅表面,用流平法制成膜,然后

置于通风橱中自然晾干,再依次用去离子水、乙醇

等洗涤除杂,经真空干燥后备用.
红外(IR)光谱:用BruckerVECTOR灢22型红

外光谱仪(德国BruckerCo.)进行测定.
FLDV灢SiO2 组分中的Si元素含量:用 GEN灢

ESIS能量分散光谱仪(EDS,EDAXInc.)测定.
热失重分析:用 Q500型热重分析仪(美国 TA

公司)进行,升温速率为10曟/min.
小 角 度 XRD 谱:用 日 本 理 学 公 司 D/

max2200PC型X射线多晶衍射仪进行测定.
另外,乳液粒径及其分布、毱电位等性能指标,

参照文献[6]方法测定.

1.3暋FLDV灢SiO2 的应用及其在纤维表面成膜性

1.3.1暋应用工艺

取100g水,加0~7.5g硬挺剂 XJ灢807,搅
拌,使XJ灢807溶解成透明状,然后再加入 FLDV灢
SiO2 乳液混匀,配成整理用工作浴液.将待整理的

布样置于上述整理液中一浸一轧,轧余率约70%,
然后在100曟烘5min,再在170曟定形3min.
1.3.2暋FLDV灢SiO2 在纤维表面的成膜性与应用

性能测定

成膜性观察:取FLDV灢SiO2 处理前后的涤纶

布样,抽真空喷金,然后用 HitachiS灢570型扫描电

镜或JSM灢6700F场发射扫描电镜(FESEM)进行

形貌观察、拍照.
应用性能测定:取FLDV灢SiO2 处理后的涤纶

布样,在(20暲2)曟、相对湿度为65暲2%条件下平

衡24h,然后参照文献[6]方法进行拒水性、拒油

性、静态接触角以及柔软性(以弯曲刚度表示)等测

定.

2暋结果与讨论

2.1暋FLDV灢SiO2 乳液的性能指标

外观:略带蓝色荧光的白色乳液;固含量:14.
80%;黏度:0.005Pa·s;毱电位为+45.26mV;离
心稳定性:3000r/min暳15min不漂油,底部沉淀

曑1%;配伍使用性:能同阳、非离子树脂和助剂配

伍使用.
用 Malvern纳米粒度仪对 FLDV灢SiO2 乳液
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粒径分析发现(图略),FLDV灢SiO2 乳粒主要由大、
小两部分所组成,其中较小粒径(毜)的乳粒主要处

于40~200nm 之间,而较大粒径的乳粒主要处于

300~1000nm 之间.显然大粒径乳胶粒主要来自

于侧链携带有硅溶胶纳米粒的氟代聚丙烯酸酯乳

液.
2.2暋乳液主组分 FLDV灢SiO2 的结构表征与硅含

量、SiO2 含量分析

将氟代丙烯酸酯与其他乙烯基单体共聚可合

成侧链携带有各种官能团(如羟基、羧基、氨基、聚
醚、磺化聚醚等基团)的氟代聚丙烯酸酯,而水相乳

液共聚则是实施氟代聚丙烯酸酯聚合最经济、实用

有效的方法.
从图2的IR谱可见,用专利CN101538342方

法合成的纳米杂化氟代聚丙烯酸酯乳液,其主组分

FLDV灢SiO2 中不饱和单体C=C键的伸缩振动吸

收峰(毻C=C,1640cm-1)已完全消失,取而代之在1
734.3(毻as

C灢O,灢COOR)和1149.9(s,毻C灢F)cm-1分别出

现了由酯基C=O键和氟碳基团灢CF2- 、灢CF3 中C灢
F键所产生的振动吸收.另外,由于侧链部分硅溶

胶纳米粒的存在,故FLDV灢SiO2 的IR谱在相应1
081.3(s,毻Si灢O)、1238.7(s,毻C灢O和毻Si灢C)和3449.5
(m,毻O灢H)cm-1分别出现了由Si灢O、Si灢C键以及Si灢
OH 所产生的特征吸收峰.

图2暋FLDV灢SiO2 红外光谱

图3是 FLDV灢SiO2 薄膜的 EDS谱.从中可

见,在FLDV灢SiO2组分中确实存在有一定量Si元

素,其含量约为元素总量的2.4%.另外,小角度

XRD谱(图4)在毴=22曘附近出现了明显归属于无

定形硅溶胶SiO2 的弥散吸收峰,也表明在FLDV灢
SiO2 体系中确有SiO2 纳米粒存在.图5是FLDV灢
SiO2 的TGA谱,可以看出聚合物在200曟以下的

质量损失主要是由样品中残留水分的失重所引起;

图3暋FLDV灢SiO2 的EDS谱

而在250~500曟范围内的热分解,则主要为分子

主链及硅羟基缩合引起.

图4暋FLDV灢SiO2 的 XRD谱

图5暋FLDV灢SiO2 的 TGA 谱

2.3暋FLDV灢SiO2 在纤维表面的成膜性及SEM 观

察

涤纶是一种化学合成纤维,其表面活性基团很

少,且受喷丝制造方法限制,纤维表面非常光滑,这
点从图6(a)SEM 照片可明显观察到.在纳米杂化

氟代聚丙烯酸酯 FLDV灢SiO2 乳液处理后的涤纶

纤维表面(暳5000的SEM 图略),由于有硅溶胶

SiO2 纳米粒存在,因此在图6(b)中明显可见有大
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小不同固体粒子附着在纤维表面的现象.而仿生研

究表面,粗糙的界面有利于疏水处理后的基质表现

出更大的静态接触角和较小的滚动角[7灢9].因此,在

FLDV灢SiO2 处理后的涤纶织物表面,水的静态接

触角(CA)可达到156.4曘,拒水性达到100分,拒油

等级达到了6级,表现出了优异的防水防油效果.

图6暋FLDV灢SiO2 处理的涤纶

布样与空白的SEM 照片

2.4暋FLDV灢SiO2 乳液以及硬挺剂用量对处理后

涤纶织物性能的影响

增加工作浴液中有机氟乳液的用量,可增加阳

离子防水剂组分在负电性纤维表面的吸附量,从而

影响防水效果.从表1试验结果可发现,随FLDV灢
SiO2 乳液用量从0.5g/100gH2O 增加到3.0g/

100gH2O时,经其处理后的涤纶织物其静态接触

角从125.5曘增加到156.4曘,而织物的拒水等级从

80分增加到了100分,显然,随纳米杂化氟代聚丙

烯酸酯乳液用量的增加,整理后织物的拒水性增

强.而 当 FLDV灢SiO2 乳 液 用 量 大 于 3.0g/100
gH2O后,其整理后织物的拒水性基本上保持不

变.
表1暋FLDV灢SiO2 乳液以及硬挺剂XJ灢807

用量对处理后涤纶织物性能的影响

FLDV灢SiO2

乳液用量
/(g/100gH2O)

硬挺剂

XJ灢807
用量

/(g/100gH2O)

整理后涤纶织物的性能

静态接触角

毴/曘
拒水等级

/分

0.5 - 125.5 80
1.0 - 143.9 95
2.0 - 155.6 100

1.0 153.9 100
2.5 154.2 100
5.0 153.6 100
7.5 149.5 100

3.0 - 156.4 100
4.0 - 156.2 100
空白 - 0 0

暋暋*用二次蒸馏水测定,水滴大小为5毺L.

另外,将强亲水硬挺剂与强疏水性乳液共混使

用,可能对整理后织物的防水性能产生影响.但表

1数据可见,新合成的纳米杂化氟代聚丙烯酸酯

FLDV灢SiO2 乳液,其与环保型亲水性硬挺剂 XJ灢
807共混使用性良好,在 XJ灢807用量低于5.0g/

100gH2O条件下,经FLDV灢SiO2 和 XJ灢807共同

整理后的织物均能表现出理想的防水效果;但当

XJ灢807用量大于5g/100gH2O时,经二者同浴整

理后的涤纶,其表面拒水等级会适度降低,静态接

触角也相应变小.可见过量使用硬挺剂,多少对整

理效果有不利影响,其中以 XJ灢807用量曑5g/100
gH2O最宜.
2.5暋烘焙固化温度对 FLDV灢SiO2 乳液应用性能

的影响

烘焙固化温度可影响纳米杂化氟代聚丙烯酸

酯乳液的反应性和分子链之间的交联度,并影响氟

代聚丙烯酸酯分子在纤维表面的定向排列方式.基
于此,以FLDV灢SiO2 乳液(用量为2g/100gH2O)
处理、并已在100 曟烘5min后的涤纶为研究对

象,考察了固化温度对FLDV灢SiO2 应用性能的影

响,其结果见表2.
表2暋固化温度对FLDV灢SiO2 防水性能的影响

固化温度/曟
FLDV灢SiO2 整理后涤纶织物的性能

静态接触角毴/曘 拒水等级/分

120曟暳3min 137.6 85
150曟暳3min 140.3 90
170曟暳3min 155.6 100
空白———涤纶 0 0

(下转第65页)
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PBS降解产物对土壤微生物生理特性的影响研究

张暋敏1,董珍珍1,李成涛1,陈暋瑜1,何文清2,宋吉青2

(1.陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室,陕西 西安暋710021;2.中国农业科学院 农业

环境与可持续发展研究所,北京暋100081)

摘暋要:以陕西的花园土为供试土壤,采用室内模拟,在土壤中添加一定量的聚丁二酸丁二醇

酯(PBS),研究不同分子质量的 PBS降解产物对土壤呼吸强度和微生物(细菌、真菌、放线菌

和微生物总量)数量的影响.研究结果表明:PBS1(Mn为1.60暳104)和 PBS2(Mn为3.00暳
104)处理组均有利于土壤呼吸强度的增加,其中 PBS2处理组的促进作用更加明显;PBS1和

PBS2处理组在浓度较高时均有利于细菌、真菌、放线菌、微生物总量等数量的增加,但是两者

在浓度较低时作用不明显.
关键词:聚丁二酸丁二醇酯(PBS);聚酯降解产物;土壤微生物;土壤呼吸强度;环境综合评

价

中图法分类号:X172暋暋暋暋文献标识码:A

StudyontheimpactofPBSdegradationproducts
onthesoilmicrobesphysiologicalfeatures

ZHANG Min1,DONGZhen灢zhen1,LICheng灢tao1,
CHENYu1,HE Wen灢qing2,SONGJi灢qing2

(1.KeyLaboratoryofAuxiliaryChemistry & TechnologyforChemicalIndustry,MinistryofEducation,

ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China;2.InstituteofEnvironmentandSustain灢
ableDevelopmentinAgricultural,ChineseAcademyofAgriculturalSciences,Beijing100081,China)

Abstract:Usethegardensoilforthetestsoil,theindoorsimulation,addacertainamountof
Poly(butylene灢Succinate)(PBS)inthesoil,studytheinfluenceofthedifferentmolecular
PBSdegradationproductsonthesoilrespirationintensityandthenumberofmicrobial(bac灢
teria,fungi,actinomycesandmicrobialtotal).Theresultsshowedthatthesoilrespiration
intensitywereallincreasedcontributedtothetreatmentgroupofPBS1(Mnfor1.60暳104)
andPBS2(Mnfor3.00暳104),thefacilitationofPBS2treatmentgroupwasmoreappar灢
ent.InhighconcentrationPBS1andPBS2treatmentgroupwerebeneficialtobacteria,fungi,
actinomyces,microbialofincreaseinthenumberoftotalamount,butbotheffectwasnot
obviousinlowconcentration.
Keywords:poly(butylene灢Succinate)(PBS);polyesterdegradationproducts;soilmicrobial;
soilrespirationintensity;environmentcomprehensiveevaluation
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0暋引言

农用地膜大部分以高压聚乙烯或聚氯乙烯为

材料,废弃后埋在土壤里经久不烂,大概需要几百

年的时间才能完全分解掉.长此以往,不仅会破坏

土壤结构,致使土壤次生盐碱化,影响土壤肥效,阻
碍作物的生长发育等,最终会导致农作物大幅度减

产[1灢4].
可生物降解塑料是指其制品能代替普通塑料,

各项性能可满足使用要求,在保存期内性能不变,
而废弃后在自然环境条件下,能被微生物利用,降
解成二氧化碳和水的材料[5,6].可生物降解塑料对

减少白色污染,有显著的经济和社会效益.但是目

前国内外关于生物降解材料大量使用后是否会对

环境带来新的安全问题的研究相对很少.
本研究室在研究了不同化学结构的新型可生

物降解材料的合成、力学性能、结晶性、降解性的同

时,研究了PBS降解过程中以及降解后对植物、动
物、土壤及微生物生理特性的影响[7,8].土壤微生

物是反映土壤肥力的有效生物学指标,是土壤生态

系统中最活跃的组分,主要参与土壤物质循环和能

量流动,促进土壤有机质的矿化分解和土壤中 C、

N、P、S等元素的循环与转化[9,10].
因此,本文着重研究了 PBS降解产物对土壤

微生物生理特性的影响,为 PBS进一步推广使用

提供一定的理论依据.

1暋材料与方法

1.1暋实验材料和仪器

选用的PBS为研究室合成[11,12].编号为PBS1
的数均分子质量(Mn)为1.60暳104,重均分子质

量(Mw)为3.12暳104,分散系数(Mn/Mw)为1.
95;编号为PBS2的 Mn为3.00暳104,Mw为6.06
暳104,Mn/Mw为2.02.

人工气候箱(QHX灢400B5灢III,上海新苗医疗

器械制造有限公司).

1.2暋实验方法

供试土壤采自陕西花园土.采样时,先去除0
~5cm 土层表土,采取5~20cm 土层土样,过孔

径2mm 筛.每个2000mL的烧杯加入1000g
土,调节土壤的含水量至田间最大持水量的60%,
在25曟的条件下预培养7天.

把PBS粉末与土壤混均配置成质量分数分别

为0.022%、0.22%、2.2%的处理样(即PBS,PBS

暳10,PBS暳100处理样),每种处理样重复3组,并
设置空白对照.每隔10天测定土壤呼吸强度和土

壤中可培养细菌、真菌及放线菌的数量.
土壤呼吸强度采用密闭静室碱液吸收法测

定[13].各类微生物计数均采用平板菌落计数法[14]

进行,培养基分别为牛肉膏蛋白胨琼脂培养基、马
丁氏培养基、高氏1号培养基等.

2暋结果与讨论

2.1暋不同浓度 PBS处理组对土壤呼吸强度的影

响

由图1可以看出PBS1处理组和PBS2处理组

对土壤呼吸强度影响的趋势大体相同,均有利于土

壤呼吸强度的增加,并且PBS浓度越大,促进作用

图1暋不同浓度PBS对土壤

呼吸强度的影响

越显著.且PBS2暳100处理组相比PBS1暳100处
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理组更有利于土壤呼吸强度的增加.
这是因为PBS1和PBS2均增加了土壤的松散

度,从而增加了土壤呼吸强度.同时 PBS1数均分

子质量小,降解快,其降解产物不利于土壤中含量

最多的细菌的生长,则在一定程度上稍微抑制了土

壤呼吸强度的增加.
2.2暋不同浓度 PBS处理组对微生物群落结构的

影响

2.2.1暋不同浓度PBS处理组对细菌数量的影响

从图2可以看出PBS1暳100和PBS2暳100处

图2暋不同浓度PBS对细菌

数量的影响

理组在0~10天均抑制细菌生长,而在10~20天

PBS1暳100和PBS2暳100处理组由对细菌生长轻

微的抑制作用转为较强的促进作用.在20~30天

这种促进作用稍有减弱.低浓度的处理组在0~10
天抑制细菌数量的增加,但这种抑制作用在第10

~30天逐渐减弱,可以忽略不计.
PBS1暳100和PBS2暳100均促进细菌数量的

增加.但PBS2暳100处理组更有利于细菌数量的

增加,由于 PBS1处理组的数均分子质量相对于

PBS2处理组偏低,从而降解速率较快,降解产物

显酸性,对细菌生长稍有抑制作用;而 PBS2处理

组主要是由于 PBS的加入增加了土壤松散度,从
而增加了细菌的数量.各种处理组在初期均抑制细

菌生长,因为环境的改变使细菌数量稍有减少.
2.2.2暋不同浓度PBS处理组对真菌数量的影响

从图3可以看出PBS1和PBS2处理组在0~

图3暋不同浓度PBS对真菌

数量的影响

30天均有利于真菌数量的增加.在0~10天也没

有因为环境的改变而影响真菌数量的增加,可能是

因为比起细菌来说,PBS更容易被真菌降解吸收.
PBS1暳100处理组相对PBS2暳100处理组更

有利于真菌数量的增加,是因为低分子量的PBS1
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更有利于被真菌降解利用,且 PBS的降解产物显

酸性,利于真菌的生长.PBS1和PBS2处理组均增

加了土壤松散度,有利于真菌数量的增加.
2.2.3暋不同浓度PBS处理组对放线菌数量的影

响

从图4可以看出在0~30天各种处理组均有

利于放线菌数量的增加.这种促进作用在10~20
天越发明显,在20~30天逐渐减弱.由于在0~10
天放线菌数量稍有增加,没有因为环境的改变而数

量减少,可能放线菌同样比细菌更容易利用PBS.
PBS2暳100处理组相比PBS1暳100处理组更

有利于放线菌数量的增加,是由于PBS1的数均分

子质量小,更容易降解,但其降解产物显酸性不利

于放线菌生长.

图4暋不同浓度PBS对

放线菌数量的影响

2.2.4暋不同浓度PBS处理组对微生物总量的影

响

从图5可以看出PBS1暳100和PBS2暳100处

理组有利于微生物总量的增加,而其他各组对微生

物数量的增加稍有抑制作用.PBS2暳100处理组

的促进作用更加明显.

图5暋不同浓度PBS对

微生物总量的影响

3暋结论

(1)PBS1和 PBS2处理组均有利于土壤呼吸

强度的增加,PBS2处理组的促进作用更加明显.
(2)PBS1和 PBS2处理组在浓度较高时均有

利于细菌、真菌、放线菌、微生物总量数量的增加.
在浓度较低时,或是轻微的抑制,或是轻微的促进,
作用不明显.
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SnO2 及SnO2/Fe2O3 复合微米
材料的合成及表征
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摘暋要:本文首先以SnCl2·2H2O 为主要原料,无水乙醇为溶剂,利用溶剂热法于180曟反应

24h得到了SnO2 微球;再以所制备的SnO2 微球为前驱体,FeCl3·6H2O 为主要原料,通过

水热法得到SnO2/Fe2O3 复合材料.利用 X射线粉末衍射仪(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)
对所得产物进行了表征.结果表明:所得的SnO2 为四方锡石型,形貌为微球,平均直径约为2.
0毺m;复合后得到的SnO2/Fe2O3 微球平均直径约为2.5毺m.其中,Fe2O3 为六方赤铁矿型,
在复合物的表面以小颗粒的形式存在,尺寸约为200nm.另外,也对SnO2 与SnO2/Fe2O3 微

球的形成过程进行了讨论.
关键词:水热/溶剂热;SnO2 微米球;SnO2/Fe2O3 复合物

中图法分类号:O614.6;O614.81暋暋暋暋文献标识码:A

SynthesisandcharacterizationofSnO2andSnO2/Fe2O3micro灢materials

LIUShu灢ling,LIMiao灢miao,LIShu,LIHong灢lin,YANLu
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:SnO2 microsphereswerepreparedviasolvothermalrouteat180曟for24husing
SnCl2·2H2Oastheraw materialandethanolasthesolvent;thenSnO2/Fe2O3composite
wasfurtherobtainedusingFeCl3·6H2Oastherawmaterialandwaterasthesolventinthe
presenceoftheas灢preparedSnO2 microspheres.X灢raypowderdiffraction(XRD)andscan灢
ningelectron microscopy (SEM)showedthattheas灢preparedSnO2 hastetragonalphase
(cassiterite),itsmorphologyismicrosphere,andtheaveragediameterisabout2.0毺m.
WhenSnO2/Fe2O3compositeisformed,thediameterofmicrospheresincreasesto2.5毺m.
Newly灢formedFe2O3particleshashexagonalphase,andappearonthesurfaceofSnO2 mi灢
crosphereswiththesizeisabout200nm.Inaddition,theformationsofSnO2andSnO2/

Fe2O3 microspheresarealsodiscussed.
Keywords:hydro/solvothermal;SnO2 microsphere;SnO2/Fe2O3compositematerial
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0暋引言

近年来,作为半导体材料的一个重要部分,金
属氧化物基半导体复合材料因其潜在的用途,受到

了研究者们的关注,成为目前相当活跃的一个研究

领域.通过两种或两种以上半导体材料的复合,不
仅可以有效地改善单一材料的性能,而且往往会

产生许多单一半导体材料所不具备的优异特性,
如提高纳米粒子的稳定性,调节其光学性能、磁学

性能、热学性能、电学性能以及表面活性和敏感特

性,使其满足多种特殊需求,因而具有较高的应用

价值[1].SnO2 和Fe2O3 都是非常重要的无机半导

体材料,在锂离子电池、气敏传感器,催化等领域有

着潜在的应用价值[2].然而,研究发现与单一的

SnO2 和Fe2O3 材料相比,SnO2/Fe2O3 复合材料

在光催化[3]方面的性能有显著的提高.因此,制备

SnO2/Fe2O3 复合材料也为研究人员提供了一条

从材料结构调节其性能的可行途径.目前,制备金

属氧化 物 及 复 合 材 料 的 方 法 有:水 热/溶 剂 热

法[4,5]、高温煅烧[6]、模板法[7]、微波辅助法[8]、化
学气相沉积法[3]等.本文首先利用溶剂热法在180
曟下反应24h制备出SnO2,再以所制备的SnO2

为前驱体,制备了SnO2/Fe2O3 复合材料;并对所

得产物进行了一系列的表征;在此基础上,提出了

SnO2 和SnO2/Fe2O3 的形成过程机理.

1暋实验部分

1.1暋实验试剂

氯化亚锡(SnCl2·2H2O),西安化学试剂厂;
三氯化铁(FeCl3·6H2O),天津市科密欧化学试剂

有限公司;聚乙二醇灢10000(HO(C2H4O)n,PEG灢
10000),天津市科密欧化学试剂有限公司;十六烷

基三甲基溴化铵(C19H42BrN,CTAB),天津市科密

欧化学试剂有限公司;氢氧化钠(NaOH),天津市

红岩化学试剂厂;尿素(H2NCONH2),天津市登峰

化学试剂厂;30%过氧化氢(30% H2O2),郑州市

派尼化学试剂厂;无水乙醇(C2H5OH),安徽安特

生物化学有限公司.除PEG灢10000为化学纯外,所
有试剂均为分析纯.

1.2暋产物的制备

1.2.1暋SnO2 微球的制备

将1mmolSnCl2·2H2O和15mL无水乙醇

加入到20mL的反应釜中,搅拌溶解后,继续在搅

拌下依次加入0.2mL30% H2O2 和0.33mmol

CTAB,再 次 溶 解 后,加 入 0.25 mL 1 mol/L
NaOH 溶液,搅拌10min后,将反应釜封紧,置于

恒温烘箱中保持180曟反应24h.反应结束后,自
然冷却到室温.将所得到的黄色沉淀进行抽滤,然
后依次用乙醇和蒸馏水洗涤数次,最后将所得产物

在60曟下真空干燥6h.收集产物,以待进一步表

征和后续实验所用.
1.2.2暋SnO2/Fe2O3 复合物的制备

将0.1mmolPEG灢10000和10mLH2O加入

到20mL 反应釜中,充分搅拌溶解后,加入0.2
mmol新制备的SnO2 粉末,超声震荡0.5h,再在

搅拌过程中依次加入 6 mL H2O、0.067 mmol
FeCl3·6H2O 和0.1mmolH2NCONH2,继续搅

拌至溶解,将反应釜封紧,置于恒温烘箱中保持

180曟反应12h.反应结束后,待反应体系自然冷

至室温,将所得红色粉末抽滤,并依次用乙醇和蒸

馏水洗涤数次,再将产物于60曟真空干燥6h.收
集产物,以待进一步表征.

1.3暋产物的表征

产物的物相和纯度通过日本 RigalcuD/Max灢
3c型 X 射线粉末衍射仪(X灢raypowderdeffrac灢
tometer,XRD)进行检测,采用CuK毩(毸=1.5418
痄),测试电压40kV,管电流40mA,测量角度2毴
为15~80曘;样品的形貌、尺寸和微观结构通过

Quanta200型环境扫描电子显微镜(Environmen灢
talScanningElectronMicroscopy,ESEM,FEI公

司)进行检测.

2暋结果与讨论

2.1暋物相与纯度分析

产物的物相和纯度通过 X射线衍射仪(XRD)
进行检测.如图1所示为产物的 XRD图.图1(a)
为SnO2 微球的XRD图,分析图1(a)可知:所制备

的SnO2 为四方锡石型,经计算其晶胞参数为a=
4.738痄,c=3.187痄,与标准卡片值(JCPDS卡片

值:41灢1445)相接近.图中各衍射峰峰形比较尖锐,
也没有其他杂峰,说明所制备的SnO2结晶度和纯

度较高.图1(b)是 SnO2/Fe2O3 复合物的 XRD
图,从图可知,复合后SnO2 的物相没有发生变化,
而新生成 Fe2O3 颗粒为六方赤铁矿型,经计算其

晶胞参数为a=5.036痄,c=13.749痄,与标准卡

片值(JCPDS:33灢0664)相近,但其衍射峰强度不

高,可能是由于它的结晶度不高所导致.但无杂峰,
说明产物纯度高.
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a.SnO2 微球 b.SnO2/Fe2O3 复合物

图1暋产物的 XRD图

2.2暋产物的形貌与尺寸分析

产物 的 形 貌 与 尺 寸 通 过 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM)进行观察.如图2所示为 SnO2 及 SnO2/

Fe2O3 微球的 SEM 图.由图 2(a)可知,得到的

SnO2 的形貌为球状,且有少量的孪生结构,平均

直径约为2.0毺m,图2(c)是放大的单个SnO2 微

球,从图可知SnO2 微球表面较光滑;分析图2(b)
可知,将两种氧化物复合后,所得SnO2/Fe2O3 微

球的平均直径增加,约为2.5毺m,而且其周围被

Fe2O3 颗粒包围,图 2(d)是放大的单一 SnO2/

Fe2O3 复合微球,从图可清楚地看到其表面较粗

糙,附着有大量尺寸约为200nm 的Fe2O3 颗粒.

(a)SnO2 微球 (b)SnO2/Fe2O3 复合物 (c)单个 SnO2(d)单个

SnO2/Fe2O3 复合物

图2暋产物的SEM 图

2.3暋反应条件对前驱体SnO2 形貌和尺寸的影响

在本文中,前驱体SnO2 微球的制备是得到复

合材料的关键,因此,首先考察了不同实验参数对

SnO2 微球形貌和尺寸的影响.
2.3.1暋温度对SnO2 形貌和尺寸的影响

图3是不同温度下得到的SnO2 形貌的SEM
图.从图可以看出当反应温度为160曟时,得到的

产物(图3(a)所示)主要是微球,但球的大小很不

均一,较大的微球尺寸可达到4.0毺m,而较小的只

有0.7毺m;180曟时(图3(b)所示)SnO2 微球的大

小比较均一,且有少量的球以孪生形式存在;200
曟时产物(图3(c)所示)除了微球,还有大量的无

规则物质出现,这可能是由于温度升高,部分球被

破坏后形成的.因此选择180曟为制备SnO2 球的

最佳温度.

(a)160曟暋暋暋暋暋(b)180曟暋暋暋暋暋(c)200曟

图3暋不同温度下SnO2 球的SEM 图

2.3.2暋NaOH 对产物形貌的影响

本文中,NaOH 对 SnO2 微球的形成至关重

要,图5为不加 NaOH 和加 NaOH 后的产物的

SEM 图.从图5(a)可以看出,不加 NaOH 得到的

产物主形貌为微球,但微球的周围存在许多无定形

颗粒;而加入0.25mL1mol/LNaOH(图5(b)所
示)后,这些无规则颗粒消失,得到的主要是微球结

构.这可能是由于适量的 NaOH 可以提供碱性环

境,有利于SnO2 微球的形成.

(a)不加 NaOH暋暋暋暋暋暋暋暋(b)加 NaOH

图4暋有无 NaOH 时得到的SnO2 微球的SEM 图

2.4暋溶剂热合成SnO2 机理的初步分析

由于本文以SnCl2·2H2O 为主要原料,30%
双氧水为氧化剂,1mol/LNaOH 提供碱性环境,
因此,我们推测SnO2 的形成机理可能为:SnCl2·

2H2O首先在溶液中释放出 Sn2+ ;接着被加入的

双氧水氧化为Sn4+ ;加入 NaOH 后,OH- 与Sn4+

结合生成Sn(OH)4,再在180曟的高温下恒温反

应,Sn(OH)4 脱水转化成SnO2.大致过程如图5
所示.
2.5暋SnO2/Fe2O3 复合微球的形成过程分析

为了得到SnO2/Fe2O3 复合微球,我们以已制

备出 的 SnO2 作 为 前 驱 体,以 聚 乙 二 醇灢10000
(PEG灢10000)作为表面活性剂,在水热条件下成功

地制备出了SnO2/Fe2O3 复合物.其中PEG灢10000
对复合物的形成起到非常重要的作用.首先PEG灢
10000可以提高前驱体SnO2 在溶液中的分散度.
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图5暋溶剂热制备SnO2 的反应过程

当SnO2 处于 PEG灢10000所形成的超分子体系

中,SnO2 晶粒之间的分散度增加[9];其次,在水热

过程中,聚合物PEG灢10000起到了固定Fe2O3 晶

粒的作用,防止其直接沉积和聚集;而且,聚合物可

以通 过 一 个 衔 接 机 制,使 得 晶 粒 之 间 相 互 结

合[10,11].其复合过程可以简单地描述如图6所示:

图6暋SnO2/Fe2O3 复合物的形成过程示意图

3暋结束语

本文首先以SnCl2·2H2O 为主要原料、无水

乙醇为溶剂,通过溶剂热法得到了SnO2 微球,再
以SnO2 微球为前驱体,PEG灢10000为表面活性

剂,通过水热法得到SnO2/Fe2O3 复合物.研究了

反应温度和 NaOH 的加入对SnO2 微球形成的影

响.结果表明:得到的产物为四方相的SnO2,复合

物中的Fe2O3 为六方相;SnO2 与复合物微球的平

均尺寸分别为2.0毺m 和2.5毺m,且复合物表面的

Fe2O3 尺寸约为200nm.同时对SnO2 与SnO2/

Fe2O3 的形成机理进行了讨论.
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香豆素灢4灢乙酰苄肼类抗结核病
药物的3D灢QSAR研究

仝建波,陈暋洋,徐夏梦,杜经武,程芳玲
(陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:采用三维全息原子场作用矢量(3D灢HoVAIF)对25个香豆素灢4灢乙酰苄肼类抗结核病

药物进行定量构效关系(QSAR)研究.运用多元线性回归(MLR)和偏最小二乘回归(PLS)建

模,同时采用内部及外部双重验证的办法对所得模型稳定性能进行了深入分析和检验.MLR
建模和PLS建模的复相关系数(Rcum)、留一法交互校验复相关系数(QLOO)以及外部样本校验

复相关系数(Qext)分别为0.926、0.819、0.805和0.919、0.828、0.836.结果表明,3D灢HoVAIF
能较好表征抗结核药物分子结构信息,所建 QSAR模型具有良好稳定性和预测能力,为抗结

核病药物的研发提供一定的理论基础.
关键词:三维全息原子场作用矢量;香豆素灢4灢乙酰苄肼类抗结核病药物;定量构效关系

中图法分类号:O641暋暋暋暋文献标识码:A

QSARstudiesofcoumarin灢4灢aceticacidbenzylidene
hydrazidesanti灢tuberculosisdrugusing
three灢dimensionalstructuredescriptors

TONGJian灢bo,CHENYang,XUXia灢meng,DUJing灢wu,CHENGFang灢ling
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,
China)

Abstract:Anewlydevelopedthree灢dimensionalholographicvectorofatomicinteractionfield
(3D灢HoVAIF)wasusedtodescribethechemicalstructuresof25anti灢tuberculosisdrugsas
coumarin灢4灢aceticacidbenzylidenehydrazides.Herequantitativestructureactivityrelation灢
ships(QSARs)modelwerebuiltby multiplelinearregression (MLR)andpartialleast
squareregression(PLS).Theestimationstabilityandgeneralizationabilityofthemodelwas
strictlyanalyzedbybothinternalandexternalvalidations.Thecorrelationcoefficientsofes灢
tablishedMLRmodelandPLSmodel(Rcum),leave灢one灢outcross灢validation(QLOO),predic灢
tedvaluesversusexperimentalonesofexternalsamples(Qext)were0.926,0.819,0.805
and0.919,0.828,0.836,respectively.TheresultsindicatedthatQSAR modelshadboth
favorableestimationstabilityandgoodpredictioncapabilities.Satisfactoryresultsshowed
that3D灢HoVAIFcouldpreferablyexpressinformationrelatedtobiologicalactivityofhydra灢
zidederivatives.
Keywords:three灢dimensionalholographicvectorofatomicinteractionfield(3D灢HoVAIF);
anti灢tuberculosisdrugascoumarin灢4灢aceticacidbenzylidenehydrazides;quantitativestruc灢
ture灢activityrelationship(QSAR)
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0暋引言

目前,世界范围内结核病仍是广泛流行的重要

传染病,多重耐药结核分枝杆菌的出现和艾滋病合

并结核感染的致死性协同作用使得这种情况雪上

加霜[1].全球每年有800多万人感染结核病,如果

按这种趋势持续下去,到2020年将有36万人死于

结核病.当前用于结核病治疗的药物发明于1950
年,研发新药物刻不容缓.从20世纪80年代以来,
随着耐药结核病(尤其是耐多药结核病)发病率的

不断上升以及结核病与 HIV/AIDS并发导致的结

核病疫情再度上升,成为全球重大公共卫生问题和

社会问题.然而,近40余年来几乎没有新作用机制

的抗 TB药物问世,目前临床上使用的传统抗结核

药物联合治疗方案虽然可使85%以上的初治肺结

核患者痊愈,但多存在不良反应、药物相互作用、疗
程长、对耐多药结核病无效和对潜伏态的结核杆菌

作用不强等缺点,因此研发抗结核新药,实现对结

核病的有效治疗与控制迫在眉睫[2].如果能通过进

一步结构优化,提高活性,有望成为一类新的高效

抗流感病毒药物,而构效关系研究是药物设计的一

种重要方法,它对于设计和筛选生物活性显著的药

物以及阐述药物的作用机理等具有指导作用.因而

构建这些化合物的分子结构与生物活性之间的定

量相关模型,对于研究、设计和开发出高效抗流感

药物具有重要意义.

1暋原理及方法

实验所需的25个香豆素灢4灢乙酰苄肼类抗结

核病药物及其的体外抗菌活性数据的实验值均引

自文献[3].该类化合物的结构通式如图1所示:

图1暋香豆素灢4灢乙酰苄肼类的结构通式

1.1暋结构表征

在药物分子中,常见的原子包括氢、碳、氮、磷、

氧、硫、氟、氯、溴、碘,它们分别属于元素周期表的

IA、IVA、VA、VIA、VIIA5个主族.按照原子所在

的不同主族,将其划分为5大类[4].同时考虑到同

一族原子处于不同杂化状态时其化学性质有较大

的差异,并且为了更好地表达分子的细微结构特

征,继而在上述分类的基础上进一步把不同主族中

的原子按其杂化状态细分为10类,这样一个分子

内部不同类别原子之间的相互作用情况就有55
种.3D灢HoVAIF[5,6]从分子立体结构中的两个不变

量———原子相对距离和原子自身性质出发,基于3
种常见的与生物活性直接相关的原子间非键作用

(静电、立体和疏水作用)来表达不同的作用形式,
因此最终对于每个有机分子将得到165(3暳55)个
原子作用项来表征分子结构信息.

使用Chemoffice8.0自动构建25个香豆素灢
4灢乙酰苄肼类抗结核病药物分子的初始立体结构,
用Chem3D 自带的 MOPAC半经验量子化学软

件在 AM1水平上最终优化得到分子结构(截断值

0.0001KJ/mol),并采用 M湽lliken布居分析法以

单点(single灢point)形式计算出原子的净电荷数量.
将分子中每个原子的空间位置及电荷分别以笛卡

儿坐标和净电子数目的形式输入到实验室自编的

C语言应用程序3D灢HoVAIF.exe加以处理,得到

分子3D灢HoVAIF描述子.

1.2暋变量的筛选

一个较好的预测模型通常要求相关系数大,参
数尽可能少,以便可靠地从 QSAR 模型中解读出

研究对象的内在主要联系[7].因此,对上述研究对

象的物化参数进行变量的筛选就显得尤为重要.作
者采用SPSS13.0统计学软件对165个矢量进行

逐 步 线 性 回 归 (step灢wise multipleregression,

SMR),SMR按Fisher显著性检验依次引入变量,
并采取有进有出的原则,最终筛选出19个显著性

矢量.

1.3暋模型的建立与验证

分别采用多元线性回归(Multiplelinearre灢
gression,MLR)和偏最小二乘回归(Partialleast
squares,PLS)这两种典型的线性及非线性方法进

行建模.而模型的验证在 QSAR 建模中是必不可

少的,所建模型的外部预测能力和真实有效性进行

验证是定量构效关系中非常重要的一个部分.虽然

留一法(leave灢one灢out,LOO)交叉检验(cross灢val灢
idation,CV)[8]的复相关系数QLOO是目前较为广

泛使用的一种模型验证方法,然而 Tropsha等[9灢11]
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最近的研究结果表明:QLOO值的大小与模型预测能

力并没有明显相关关系,对模型预测能力的评价只

能通过外部样本集即测试集来进行.模型外部预测

能力可以用Qext(externalQ)来衡量[12,13]:

暋暋Qext= 1-
暺
test

i=1

(yi-ŷi)2

暺
test

i=1

(yi-ytr)2
(1)

上式中,yi 为测试集样本中的实验值,̂yi 为测

试集样本的预测值,ytr 为训练集样本实验值的平

均值.

2暋结果与讨论

2.1暋多元线性回归

SMR筛选出了19个变量,而一般要求变量个

数最多不超过样品容量的三分之一.根据这一经验

规则,并结合交互检验的复相关系数QLOO变化情

况,最终确定选用6个变量回归建模,建立如下

QSAR方程:

暋Y= -20.92086-3.48319暳V12-0.00429
暳V148+0.24594暳V60-0.00018暳V128

-5.37301暳V14+0.00860暳V63

暋N=19R =0.926SD =0.253QLOO =0.819
SDLOO =0.384

式中,N:样本数;R:相关系数;SD:标准偏

差;LOO:留一法交互检验值.
为检验模型的稳定性和外部样本的预测能力,

对模型进行内外部检验,内部采用留一法检验,对
外部样本的预测能力用Qext 来衡量,Qext=0.805.
内外检验和外部检验的结果均表明,所建模型的稳

定性较好.

2.2暋偏最小二乘

将SMR每一步得到的原始变量矩阵经偏最

小二乘回归(PLS)建模.为保证变量单位空间尺度

一致,首先采用自定标法对逐步回归筛选变量进行

标准化处理,随后用化学计量学软件Simca灢P10.0
对训练集19个样本进行PLS建模,并以交互检验

QLOO最高值所对应的主成分数作为模型的复杂程

度.本实验每一步 PLS建模所得到的复相关系数

(Rcum)以及交互校验的复相关系数(QLOO)随变量

引入的变化情况如图2所示,可以看到当取6个变

量时建立PLS模型QLOO达到最大值.
使用3D灢HoVAIF描述子对该类抗结核病药

物分子建立 QSAR模型包含(6个原始变量)两个

主成分,解释了Y 变量91.9%方差,交互检验所解

释 Y变量方差为82.8%,可见模型有较高的自身

拟合能力以及对外部样本预测能力.

图2暋PLS模型Rcum与RLOO随SMR引入

变量的引入变化情况

图3暋19个训练集样本在前两个主成

分上的得分分布散点图

图3为19个训练集样本在 PLS前两个主成

分得分空间分布情况,其中绝大多数样本都落在

95%置信度 HotellingT2 椭圆置信圈内.
图4对主成分载荷贡献情况,可看到静电、立

体和疏水作用对主成分都有不同程度的贡献,其中

对PC1载荷贡献较大(大于经验值暲0.3)为静电

项V12、立体项V63、和疏水项V148,其中V12 与Y 呈

较大负的相关,V63、V148 与Y 呈较大的正相关.对

PC2载荷贡献较大的为静电项V14,立体项V60、

V63,疏水项V128,其中V128 与Y 呈较大的负相关,

V14、V60、V63 与Y 呈较大的正相关.即香豆素灢4灢乙

酰苄肼类抗结核病药物中sp3 杂化的C原子与sp2

杂化的C原子,sp3 杂化的 N原子与sp3 杂化的C
之间的静电作用;H 原子与sp3 杂化的 N 原子,H
原子与sp3 杂化的 O原子的立体作用;sp2 杂化的
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图4暋原始变量对主成分的载荷贡献

O原子与sp3 杂化的C原子,sp3 杂化的 N原子与

sp3 杂化 O原子之间的疏水作用对活性影响较大,
增加其正面的影响并减少其负面影响将可能有助

于抗结核病药物活性的提高.由此可知抗结核病药

物的体外抗菌性与其分子静电、立体和疏水性质密

切相关.

图5暋PLS模型对19个训练集样本估计值

(圆形标记)及对6个测试集样本预测值

(三角形标记)与实验观测值相关

运用偏最小二乘所建模型的外部检验相关系

数Qext为0.836.图5为使用3D灢HoVAIF建立的

QSAR模型的计算值与实验观测值相关情况,几
乎所有样本都均匀分布于过原点45曘直线周围.由
此表明3D灢HoVAIF能够恰当表征化合物的结构

特征,并在统计模型中作出正确反映.结果表明,所
建模型的稳定性较好.

3暋结束语

用3D灢HoVAIF表征25个香豆素灢4灢乙酰苄肼

类化合物,并建立其结构和最小抑制浓度的模型.
MLR模型可以比较直观地看到影响模型的变量,

PLS模型包含了静电、立体和疏水3种经典的作

用项,具有可解释性强,物化意义明确的特点.且两

种模型稳定性及预测能力均较好.说明3D灢HoV灢
AIF能够较好的表征药物分子内的复杂相互作用,
并且本方法避免了当今大多3D 药物设计技术在

应用过程存在的烦琐操作等缺点,有望为香豆素灢
4灢乙酰苄肼类抗结核病新药的研发提供一定的参

考价值和理论指导.

参考文献

[1]游春芳,黄永茂.新合成抗结核药物研究进展[J].预防医

学情报杂志,2009,25(2):130灢133.
[2]李艳萍,刘明亮.抗结核药物研究进展[J].国外医药抗生

素分册,2009,30(6):241灢247.
[3]ManvarA,MaldeA,VermaJ,etal.Synthesisanti灢tu灢

bercularactivityand3D灢QSARstudyofcoumarin灢4灢acetic

acidbenzylidenehydrazides[J].Eur.J.Med.Chem.,

2008,43(11):2395灢2403.
[4]ZhouP,TianFF,LiZL.Threedimensionalholographic

vectorofatomicinteractionfield(3D灢HoVAIF)[J].Che灢
mom.Intell.Lab.Syst.,2007,87(1):88灢94.

[5]仝建波,王暋平,李云飞,等.咪唑衍生物类抗艾滋病药物

3D灢QSSR研究[J].原子与分子物理学报,2011,28(1):41灢

46.
[6]仝建波,周暋鹏,张生万,等.三维全息原子场作用矢量用

于 HEPT类抗艾滋病药物的 QSAR研究[J].物理化学

学报,2006,22(6):721灢725.
[7]任暋伟,孔德信.定量构效关系研究中分子描述符的相关

性[J].计算机与应用化学,2009,26(11):1455灢1458.
[8]WoldS.Cross灢validationestimationofthenumberof

componentsinfactorandprincipalcomponents models
[J].Technometrics,1978,20(4):897灢903.

[9]GolbraikhA,TropshaA.Bewareofq2! [J].J.Mol.

GraphicsModell.,2002,20(4):269灢276.
[10]TropshaA,GramaticaP,GombarVK.Theimportance

ofbeingearnest:Validationistheabsoluteessentialfor

successfulapplicationandinerpretationofQSPR models
[J].QSARComb.Sci.,2003,22(1):69灢77.

[11]GramaticaP,PiluttiP,PapaE.ValidatedQSARpre灢
dictionofOHtroposphericdegradationofVOCs:Split灢
tingintotraining灢testsetsandconsensusmodeling[J].J.

Chem.Inf.Comput.Sci.,2004,44(5):1794灢1802.
[12]仝建波,李云飞,刘淑玲,等.分子电性作用矢量法取代芳

烃的构效关系研究[J].原子与分子物理学报,2010,27
(5):839灢843.

[13]仝建波,车暋挺,李云飞,等.部分有机物蝌蚪麻醉活性的

预测[J].原子与分子物理学报,2011,28(2):208灢212.

·06·



第30卷暋第6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.30No.6

暋2012年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Dec.2012

*暋文章编号:1000灢5811(2012)06灢0061灢05

充放电速率对聚吡咯稳定性的影响

王景平1,李节宾2

(1.陕西科技大学 化学与化工学院,陕西 西安暋710021;2.陕西应用物理化学研究所,陕西 西安暋710061)

摘暋要:聚吡咯(PPy)作为电池、超电容、传感器以及人工肌肉的电极材料国内外已经开展了

较多的研究工作,但PPy的稳定性一直是制约其商业化的关键因素.本文研究了在1M 的

Na2SO4 和1M 的 NaCl的电解液体系中充放电速率对 PPy电极稳定性的影响.结果表明扫

描速率越高PPy电极的稳定性越好,这是由于在高扫描速率下,PPy电极的比容量相对较小,
即在PPy电极掺杂/脱掺杂的过程中进出PPy骨架的阴离子较少,PPy体积变化相应较小,较

小的体积变化在PPy反复的掺杂/脱掺杂的过程中必然对 PPy骨架造成的损伤较小,这是其

稳定性好的主要原因.
关键词:聚吡咯;循环伏安;稳定性

中图法分类号:TJ450.4暋暋暋暋文献标识码:A

Theeffectofcharge/dischargerateonpolypyrrolestability

WANGJing灢ping1,LIJie灢bin2

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China;2.ShaanxiAppliedPhysicsandChemistryResearchInstitute,Xi曚an710061,China)

Abstract:Muchworkhasdoneonpolypyrrole(PPy)aselectrodematerialsofbatteries,su灢
percapacitors,electrochemicalsensorsandartificialmuscles.However,thepoorstabilityof
PPyiskeyfactorofrestrictingitscommercialization.Inthispaper,theeffectofcharge/dis灢
chargerateonPPystabilitywasinvestigatedin1MNa2SO4and1MNaCl.Theresultsindi灢
catedthatthehigherthecharge/dischargerateis,thebetterstability,whichcanresultfrom
thesmallvolumechangeduringdoping/dedopingprocessofPPyduetosmallspecificcapaci灢
tanceofPPyathighthecharge/dischargerate.
Keywords:Polypyrrole;cyclicvoltammetry;stability

0暋引言

20世纪70年代后期,H.Shirakawa、A.G.
MacDiarmid和 A.J.Heeger发现经过碘或其他强

氧化剂如五氟化砷部分氧化聚乙炔的电导率达到

了103S·cm-1,这一发现打破了有机高分子都是

绝缘体的观念,开创了导电高分子(Electronically

conductivePolymer,ECP)研究的新时代.在后面

的研究中相继发现了聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩和聚

对苯乙烯撑等多种 ECP.在现有的导电聚合物材

料中,由于聚吡咯(PPy)具有电导率高、环境稳定

性好、合成工艺简单以及环境友好等特点,将PPy
作为电池、超电容、传感器以及人工肌肉的电极材

料已经开展了较多的研究工作[1灢4].但是,稳定性较
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基金项目:陕西省自然科学基金项目(2011JM6003);陕西科技大学博士科研启动基金项目(BJ12灢05)
作者简介:王景平(1973-),男,陕西白水人,副教授,博士,研究方向:电容器电极材料
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差,尤其在电位窗大于0.8V,从而制约了PPy电

极材料进一步商业化[2,5灢7].要提高 PPy电极的稳

定性,必须研究对 PPy电极稳定性影响的诸多因

素以及作用的相关机制.只有准确理解了其电性能

衰减机制,才能有针对性的改善 PPy电极的制备

工艺和优化工作电解液体系,提高PPy的稳定性.
目前国内关于PPy的研究主要集中在PPy复

合材料以及纳米 PPy材料的制备方面.而关于

PPy电性能衰减机制的研究相对较少.高劲松等人

研究了PPy在不同电解液中的氧化降解机制,他
们认为氧化态的 PPy很容易发生去质子化反应,
从而形成一种醌式结构,这种结构破坏了 PPy的

可逆性 [8,9].国际上开展的关于 PPy电性能在不

同体系中衰减机制的研究工作非常有限,现有的文

献认为PPy电极在不同电解液体系中的电性能的

衰减主要归因两个方面,其一是在高氧化电位下吡

咯环毬位的碳过氧化导致的PPy分子链共轭性降

低[10灢13];其二是离子反复的嵌入和脱出导致的PPy
本身结构的破坏 [2,7,14,15].目前,国内外还没有关

于PPy的充放电速率对其稳定性影响的相关报

道,本文主要研究了在两种最常用的电化学体系中

PPy充放电速率对其稳定性的影响,研究发现充放

电速率对PPy的稳定性有非常重要的影响,充放

电速率越高其稳定性越好.

1暋实验

1.1暋实验所用材料

所用吡咯单体从Fluka公司购买,使用前蒸馏

两次,并在-10曟下密闭保存;实验所用其他试剂

均为分析纯.对甲基苯磺酸钠、对甲基苯磺酸均从

上海国药集团购买;KCl从天津巴斯夫化工有限公

司购买;Na2SO4 从深圳金锦盛化工有限公司购

买.

1.2暋PPy膜的制备

PPy的制备在二电极的体系中进行,其中工作

电极为金属钽电极(1cm暳1cm),对电极为环状

金属钽电极(2cm暳8cm).聚合电解液中的吡咯

的浓度为0.1 M,对甲基苯磺酸钠的浓度为0.3
M,对甲基苯磺酸的浓度为0.1M,所有的聚合均

在冰水混合浴中进行.聚合采用恒电流进行,电流

密度为1mA·cm-2,聚合所用的电量为0.4C·

cm-2.

1.3暋表征与测试

PPy的稳定性采用循环伏安法测试,所有电化

学测试均在 Princetonappliedresearch的 VMP2
电化学工作站上进行.

2暋结果与讨论

PPy的稳定性一般可以通过其电容量的衰减

反映出来,图1给出了不同CV扫描速率下PPy电

极在1M 的 Na2SO4 和1M 的 NaCl的中电容量

衰减的趋势,Na2SO4 和 NaCl是 PPy测试最常用

的两种电解质.随充 CV 扫描速率的提高,PPy电

极在两种体系中的稳定性均有大幅度提高.但在

PPy电极运行的初期,均表现出电容量上升的趋

势,这主要归因于 PPy电极表面在水系电解液中

存在一个溶胀的过程[16],且扫描速率越高PPy电

极的溶胀过程进行的越慢.

(a)在1M 的 Na2SO4 体系中暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋(b)在1M 的 NaCl体系中

图1暋在不同扫描速率下PPy电极稳定

暋暋如图1(a)所示,在1M 的 Na2SO4 体系中,当 扫描速率为40mV·s-1时,PPy的稳定性最差,在
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运行70 个 循 环 后,其 电 容 量 的 衰 减 已 经 超 过

20%.相对于1M 的 Na2SO4 体系,PPy在1M 的

NaCl中的稳定性有明显改善,当扫描速率为40
mV·s-1时,PPy电极在1800个循环后电容量的

衰减才超过20%;当扫描速率提高到400mV·

s-1和4000mV·s-1时,PPy电极在1M 的 NaCl
中也表现出相对较好的稳定性.这可能主要归因于

电解液中的Cl- 的体积小于SO4- 的体积,因此在

阴离子掺杂/脱掺杂进出 PPy骨架的过程中,Cl-

必然使PPy的体积变化较小,较小的体积变化必

然导致PPy电极有较好的稳定性.但扫描速率对

PPy电极稳定性影响的相关机制还需进一步研究.
PPy在不同扫描速率下稳定性的差异应该与

其比容量本身的差异密切相关,图2给出了 PPy
在1M 的 Na2SO4 和1M 的 NaCl体系中的 CV
曲线,同时也给出了不同扫描速率下的比容量.电
极活性物质的比容量我们可以利用计算公式如下:

Cm = i暳td

m暳殼V
暋暋其中,i是电流密度,td 为放电时间,m 是电极

上活性物质的质量,殼V 为放电电压降低的平均

值.
如图2(a)~2(c)所示,当PPy电极在1M 的

NaCl的电解液中运行,CV 曲线的面积均大于其

在1M 的Na2SO4 中的面积,这表明PPy电极在1
M NaCl中有较高的比容量.而且PPy电极在1M
NaCl的 CV 曲线的四角更接近直角,这表明在

PPy电极表面电流对电压的响应更快,即掺杂/脱

掺杂Cl- 在PPy的骨架中有更高扩散速率[6].但随

着扫描速率的提高,两种电解液体系中的CV曲线

逐渐由矩形转变到纺锤形,这主要是因为离子在

PPy电极内部扩散速率恒定且相对较慢,跟不上扫

描电压的变化所致[6].

图2暋PPy在1M Na2SO4 和1M NaCl体系中的CV 曲线及不同扫描速率下的比容量

暋暋从图2(d)可以看出,随扫描速率的提高,PPy
电极的比容量出现了下降.扫描速率由40mV·

s-1增加到400mV·s-1时,PPy比容量下降没有

超过20%;但当扫描速率增加到4000mV·s-1

时,两种电解液体系中比容量的下降均超过50%.

比容量的下降表明进出 PPy骨架的阴离子减少,
如图3(a)所示,PPy属于阴离子掺杂的导电聚合

物,在没有氧化前,PPy链上的阴离子相对较少.当

PPy氧化时(充电),在低比容量下,进一步掺杂进

入PPy骨架阴离子相对较少,其体积变化较小(图
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3(b)所示);而在高的比容量下,进一步掺杂进入

PPy骨架阴离子相对较多,其体积变化比较大(图

3(c)所示).当PPy在反复掺杂/脱掺杂的过程中,
较大的体积变化必然对 PPy骨架造成较大的损

伤,这可能是 PPy电极在低扫描速率下稳定性差

的主要原因.而由于充放电速率的增加所导致的

PPy本身所受应力频率的增加对PPy骨架造成的

损伤应该是次要的.

(a)电化学制备的PPy暋暋暋暋暋暋暋(b)比容量低的PPy氧化态暋暋暋暋暋暋暋(c)比容量高的PPy氧化态

图3暋PPy不同的掺杂状态

暋暋由以上可知,要提高 PPy电极的稳定性和比

容量将会非常困难,而稳定性的提高可能需要在一

定程度上牺牲其比容量.而现有关于 PPy电极的

研究中,通常采用添加纳米增强材料来同时提高

PPy电极的稳定性和比容量[3,16].

3暋结论

将电化学制备的PPy电极在1M 的 Na2SO4

和1M 的 NaCl的电解液体系中运行,分别采用不

同的CV扫描速率研究PPy电极的稳定性,当CV
扫描速率由40mV·s-1增加到4000mV·s-1

时,PPy电极的稳定性得到大幅度提高,但其比容

量的下降超过了50%.比容量下降必然导致充放

电过程中进出 PPy骨架的离子数量减少,同时

PPy体积变化较小,这可能是高扫描速率下 PPy
稳定性好的主要原因.由于扫描速率的提高使PPy
本身所受应力频率的增加而对PPy骨架造成的损

伤应该是次要的.
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暋暋从表2可见,高温不仅有利于FLDV灢SiO2 分

子间交联形成网状疏水膜,使纳米组分有效固定在

纤维表面,而且有利于氟烃基定向朝外排列形成超

疏水膜.比较可见,在实验室条件下将织物于170
曟烘焙3min即可达到满意效果.而大生产线上中

试应用发现,在车速为45m/min条件下,170曟暳
1.5min也可达同样整理效果.

3暋结论

纳米 SiO2 杂 化 阳 离 子 氟 代 聚 丙 烯 酸 酯

FLDV灢SiO2 乳液,主要由毜 为40~200nm 和毜
为300~1000nm 两种乳胶粒所组成,其平均毱电

位为+45.26mV.在FLDV灢SiO2 体系中,确有Si
元素以及硅溶胶SiO2 纳米粒存在.

FLDV灢SiO2 在纤维表面可形成一层较粗糙的

疏水膜,该膜能使处理后涤纶织物的静态接触角达

到155.6曘,拒水性达到100分、拒油等级达到6级.
另外,FLDV灢SiO2 乳液用量、硬挺剂 XJ灢807

用量以及固化温度对其应用性能有影响,随乳液用

量增加以及固化温度的增高,经FLDV灢SiO2 乳液

处理的涤纶织物其拒水拒油性增加.在硬挺剂 XJ灢
807用量低于5g/100gH2O时,将FLDV灢SiO2 与

XJ灢807同浴使用,不影响FLDV灢SiO2 乳液的整理

效果;而当 XJ灢807 用量 >5g/100gH2O 时,将

FLDV灢SiO2 与 XJ灢807 同浴使用会导致 FLDV灢
SiO2 整理的织物拒水性降低.
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摘暋要:提高采收率是油田“稳产和可持续暠发展的关键技术,长庆油田在侏罗系油藏研究、试

验起步较早,取得了一些经验与成果.西峰油田属特低渗裂缝油藏,随着开发时间的延长,诸多

矛盾不断涌现,储量损失逐年加大.本文结合西峰油田三叠系油藏储层特点,借鉴侏罗系油藏

提高采收率的研究与经验,对现有的提高采收率技术进行了分析,评价了堵水调剖的应用效

果,总结了几种驱油技术在西峰油田适应性及组合应用的方法.
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0暋引言

西峰油田作为长庆典 型 的 低 渗 透 油 藏,于

2000年左右投入开发,目前由于含水上升速度加

快、水驱效率较低,油田注水开发稳产难度逐年增

大,为保证持续稳定高效开发,寻求适宜西峰油田

三叠系油藏行之有效的提高采收率的技术方法,开
展技术研究与试验探索是非常迫切和重要的.本文

结合西峰油田三叠系油藏储层特点,借鉴侏罗系油

藏提高采收率的研究与经验,对现有的提高采收率

技术进行了分析,评价了堵水调剖的应用效果,总
结了几种驱油技术在西峰油田适应性及组合应用

方法.

1暋西峰油田的开发现状及开发过程中存在的矛盾

1.1暋开发现状

西峰油田目前共有6个开发区块:白马中、白
马南、董志、白马西、庆阳、什社,主要开发3个区

块:白马中区、白马南区和董志区.采用菱形反九点

井网(井距500~540m,排距130~180m)建产,
截止2009年底,探明含油面积415.97km2,探明

地质储量2.3759暳108t;动用含油面积201.01
km2,地质储量 1.3353暳108t,动用可采储量

2.74675暳104t;剩余可采储量:2066.7暳104t.
2010年10月油井开井1355口,井口日产液

4011t,日产油2736t,综合含水31.8%,平均动

液面1372m,地质储量采油速度0.75%,地质储

量采出程度5.16%,可采储量采油速度3.63%,可
采储量采出程度25.07%,剩余可采储量采油速度

4.64%.水井开井542口,日注水11899m3,注采

比2.25,累计注采比2.1.

1.2暋开发过程中存在的矛盾

西峰油田作为特低渗油藏,在开发过程中存在

以下几个主要矛盾[1]:
(1)注水压力上升,正常注水困难

西峰油田主力区块初始注水压力大,随着开发

过程的深入,注水压力不断上升,白马南注水压力

达到18.5MPa,董志、白马中目前平均注水压力分

别为18.1MPa、17.0MPa,随着压力的上升油田

正常注水难度加大.
暋暋西峰油田主力区块初始注水压力大,随着开发

过程的深入,注水压力都有上升趋势,特别是白马

南由于物性差、井排距过大,有效驱替未建立,注入

水压力扩散差,注水压力上升幅度最大,到注水第

53个月注水压力达到20.1MPa.董志、白马中注

水压力不同程度上升,注水第53个月平均注水压

力分别为16.1MPa、16.3MPa.
表1暋西峰油田主力区注水压力变化表

年月

白马南

井数
注水压力
/MPa

白马中

井数
注水压力
/MPa

董志

井数
注水压力
/MPa

投产初 114 14.5 159 13.9 102 13.4
目前 132 18.5 152 18.1 118 17.0

暋暋(2)油层致密,基质中油难以驱替

无论是利用天然能量开发还是注水开发,油井

产液必须有驱动力,而驱动力必须通过具有渗透能

力的储层来传导.但在实际开发过程中,由于西峰

油田储层以裂缝 + 基质为主,与中高渗油藏相

比[2,3],渗透率低 (2.72暳10-3毺m2),孔隙度小

(10.5%).常规的注水方式难以对基质中油进行有

效驱替.
(3)含水上升是影响油田稳产的主要因素

截至2010年11月,西峰油田(主力区块)油井

见水742口,占油井总井数的58.2%,全年因含水

上升造成产能损失预计达到2.0暳104t以上,影响

油田产量递减2.1%.
综合考虑动态监测结果、生产动态和储层特

征,对不同储层不同区块的见水规律进行研究,油
井含水上升主要受裂缝、井网、沉积微相、油藏压

力、储层物性因素影响.
一是微裂缝发育,井网主向含水上升快.西峰

油田微裂缝发育,采取菱形反九点井网部署产建开

发,井网方向与裂缝方向一致,裂缝主向井见水快,
含水上升快,截止2010年11月,西峰主向见水

285口,占主向井数的87.4%,与见水前对比,日损

失产能658t.
二是局部随着采出程度升高,进入中含水采油

期,含水上升快.白马中西13区随着采出程度(可
采储量采出程度59.4%)的增加,中含水开发阶段

(综合含水26.7%),含水上升快,2010年含水上升

43口,日影响油量28.3t.

2暋堵水调剖评价与分析

2.1暋效果评价

2011年在西峰油田以白马中、董志区实施整

体调剖30口,其中白马中区26口,董志区4口.截
至目前,对应油井中有71口见效,见效井日增油

28.6t/d,累计增油4240t,从实施区域生产曲线

来看,调剖后区域内递减趋势减缓,含水保持平稳.
区块递减变小,通过历年治理,白马中区自然
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递减指标逐年下降,其中西17区域含水上升率得

到有效控制,生产形势稳定.
区块开发效果变好,通过实施区域堵水调剖,

区块开发效果明显改善.
表2暋白马中堵水调剖前后吸水厚度对比表

剖面改善状况 序号 井号 调剖前吸水厚度/m 调剖后吸水厚度/m 吸水厚度对比/m
1 西25灢16 7.3 7.3 0

吸水状况变好 2 西30灢29 7.2 5.7 灢1.5
3 西31灢36 14.2 12.6 灢1.6
1 西31灢18 4.8 6.3 1.5
2 西35灢20 7.5 7.2 2.7

吸水厚度增加 3 西31灢20 7.3 12.7 5.4
4 西31灢21 7.5 21.6 14.1

合计 7口 52.8 73.4 20.6

暋暋表2列出了白马中堵水调剖前后吸水厚度对

比情况.由此可见,水井吸水剖面改善,部分水井尖

峰状吸水明显减弱,吸水层段发生移动,吸水剖面

得到改善.通过对9口可对比井的吸水剖面数据分

析,吸水剖面得到改善井7口,吸水厚度增加11.9
m,其中吸水厚度增加井4口,增加厚度可达23.7
m,避开高渗段吸水层段减小2口井,厚度下降8.6
m,但从井组生产动态看,效果较好.

2.2暋效果分析

2011年在西峰油田共应用了以聚合物为主的

复合交联体系和以无机凝胶为主的复合凝胶体系,
调剖后区域内含水上升趋势得到了抑制,均有很好

的适应性.
应用复合交联体系在白马中实施14口,该堵

剂主要由聚合物、有机交联剂交联后的冻胶为主,
成胶后具有一定的流动性,注水压力由16.2MPa
上升至18.2MPa,平均压力上升了2.0MPa,对应

井79口中有36口见效,见效率45.6%,日增油

39.6t,累计增油2953t,累计降水3646m3.
应用复合凝胶体系在白马中、董志区实施16

口,注水压力由17.2MPa上升至19.8MPa,该堵

剂主要由硅酸盐、盐酸为主,成胶前粘度较低,反应

后形成的硅酸类凝胶封堵裂缝,平均压力上升了

2.6MPa,对应井93口,日产液下降了34.6m3,日
产油下降了5t,综合含水下降4.4%.其中有35口

见效,见效井日增油13.2t,累计增油2346t,累计

降水2539m3.
从调剖后生产数据来看,调剖后两种体系均起

到抑制含水上升、减缓递减的作用,但同时日产液

有所下降,其中复合凝胶体系日产液下降幅度较

大.主要是因为堵剂再对主裂缝通道实施成功封堵

的同时,水驱方向发生了转变,但是西峰油田以基

质+微裂缝为主的油层,部分方向难以驱替,在启

动的新的低渗区时见效慢、幅度小.
与侏罗系油藏相比,西峰油田特低渗油藏水驱

的临界驱动压力梯度过高,其中高渗、特低渗水驱

机理见图1和图2[4].除了原水窜方向,在其他方

向上难以建立起有效驱动压差;油层致密,水驱方

向转变后,向目标井驱油难度大.导致调剖后井组

日产液下降,单井增油效果不明显.

图1暋中高渗油藏调剖后水驱机理图

图2暋特低渗油藏调剖后水驱机理图

3暋三次采油技术选择

目前国内外已形成三次采油四大技术系列,即
化学法、气驱、热采和微生物采油[5].在国外主要以

气驱和热采为主,而化学驱成了我国油田提高石油

采收率的主要研究方向[6].长庆油田公司近年来针

对超低渗油藏开展了多项三次采油技术研究与矿

场试验,其中化学驱包括华201区聚合物驱、北三

区聚-表二元驱、五里湾、北三区空气泡沫驱,气驱

包括安塞注烃气驱、以及目前研究的CO2 驱等.
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3.1暋注化学驱适应性分析

3.1.1暋影响化学驱效果主要因素

在注化学驱过程中影响因素较多,在众多影响

采收率的因素中,波及体积和驱替效率是两大关键

性因素,而影响它们的因素又有很多,有非均质性

及物性特征等地质因素、也有配液水矿化度、井网

井位部署、注入流程、药品质量性能工艺因素.通过

近年来现场矿场试验与研究,在施工工艺上有了明

显的适应性,现场注入粘度与其他油田试验相比,
均有较高的提升.所以影响注化学驱目前最主要的

因素还是油藏储层物性特征[7].
3.1.2暋驱油技术分析

(1)聚合物驱技术

聚合物驱技术主要是通过增加水相粘度和降

低水相渗透率来改善流度比、提高波及系数,从而

提高原油采油率的一项技术.2008年在华201区

侏罗系油藏延8层开始试验,截至目前已实施至第

四阶段,累计注入聚合物溶液29.89暳104 m3,注
入孔隙体积0.148PV.注聚后注入压力逐步上升.
目前6口井中平均注入粘度38.1mPa·s,压力

11.8MPa.与注聚前相比,压力提高4.0MPa;油
藏递减大幅下降,与注聚前相比,月油量递减速度

下降1.85t/月,月含水上升速度下降0.42%,取
得了显著的稳产效果.

与侏罗系油藏相比,西峰油田三叠系油藏具有

3大特点.
一是油藏低孔低渗,聚合物溶液波及效率的能

力有限.西峰油田长8油藏与国内外同类低渗透油

藏相比,其渗透率远远低于其他油藏,与华201区

相比,渗透率相差22倍,常规水驱难以在致密基质

中驱替油,聚合物溶液粘度较高,所以更难以提高

波及效率.
二是压力提升空间有限,聚合物难以注入.西

峰油田注水压力较高(平均油压18.1MPa),在现

有系统压力条件下,部分水井存在注水困难的问

题.根 据 华 201 区 注 聚 现 场 试 验 结 果,在 注 入

0.148PV情况下,平均单井压力提高了4.0MPa,
所以目前西峰油田注水系统远远无法满足注聚合

物的要求,难以为化学驱注入预留出足够的压力上

升空间.
三是油藏裂缝、微裂缝发育,容易对致密基质

的局部和整体污染.通过对西峰油田39口井岩心

观察,有20口井见到裂缝、微裂缝,以高角度斜裂

缝为主(占裂缝总数的47%,垂直裂缝占27.5%,
顺层缝占25%).长8油藏较大天然裂缝可达到

300~500m,密度约为9~16条/km,最大孔喉半

径1.63毺m.
由于连通油水井的局部高渗孔隙通道和裂缝

是储层中原油流向油井的主要通道.如果聚合物堆

积在这些通道,油藏中的原油无法被驱动流向油

井,必然导致油井产能的大幅度降低.
综上所述,由于聚合物粘度较高,聚合物驱油

技术在西峰油田长8油藏适应性较差,下步还需要

进一步研究与探索.
(2)表面活性剂驱技术

表面活性剂注入性好,相比聚合物溶液更能进

入低渗透油藏,主要驱油机理是降低油水界面张

力,使地层表面润湿反转,从而提高洗油效率[8].在
低渗油藏中,使用适当的活性剂溶液,降低油水界

面张力,对驱替孔喉油滴和微观非均质残余油是有

利的.但是,由于低渗油藏中的残余油滴更多地滞

留在特别细小的孔喉中,即使界面张力降得很低,
驱油剂也很难进入这些细小的孔喉,驱动其中的残

余油滴.所以,降低界面张力,驱动孔喉残余油滴和

微观非均质残余油,对驱油效率的贡献比中高渗油

藏相对要小些.
暋暋 进行驱油模拟实验,结果见图3.图3表明,渗

图3暋不同渗透率情况下采出程度对比图

透率由39.9mD降至10.4mD,微观驱油效率低

了约2倍.这表明,在低渗范围内,随油藏渗透率的

降低,活性剂溶液驱替孔喉残余油滴和微观非均质
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残余油对总驱油效率有贡献,但其贡献率大幅度降

低.
表面活性剂驱油技术在低渗透油藏水驱后,基

质中微观残余油饱和度比中高渗油藏高,波及效率

比中高渗油藏低,活性剂驱提高驱油效率和波及效

率的潜力均很大[9].

3.2暋注气驱适应性分析

目前国内外主要应用的气驱技术有 CO2 驱、

N2 驱以及空气驱等,近年来油田公司对已开发油

田进行了气驱技术研究与筛选,认为 CO2 驱可以

改善流度比、降低界面张力、提高渗透率,相比其他

驱油技术更为适合低渗透油藏[10].

表3暋各油田CO2 驱提高采收率预测表

油田名称 地质储量/万吨 水驱采收率/% 水驱后气驱采收率/% 提高采收率幅度/% 驱替类型

白豹油田 1415.14 23.72 35.47 11.75 混相

西峰油田 12683.17 23.65 33.93 10.28 近混相

安塞油田 20037.81 21.6 27.61 6.01 非混相

暋暋岩心实验数据表明,水驱后 CO2 驱驱油效率

提高了10%~40%,从提高微观驱油效率来看,
CO2 驱能大幅提高波及体系和水驱效率,在低渗

透油藏优势更加明显,适合非均质性强的特低渗油

藏.

4暋结论

(1)对调剖效果的认识.与2010年同期效果对

比,2011年调剖井组增油量较少,但是见效率高,
主要原因是2011年主要在三叠系油藏开展区块整

体调剖,三叠系油藏裂缝、微裂缝发育,方向性裂缝

复杂,在部分致密基质中水驱方向波及效率低,所
以该区域整体调剖是一个和缓、稳步调整水驱状态

的过程,着眼于对油藏整体的调控.评价调剖效果

需要从区域整体开发效果来看,不能从单纯增油量

来看.
(2)对注化学驱技术的认识.聚合物驱:聚合物

溶液在西峰油田特低渗油藏中由于受渗透率、压力

等因素的限制,提高采收率能力有限,下步针对此

类油藏研究应该主要从选择注入层系,将聚合物驱

难以动用的特低渗透油层剔除,确定注入参数,保
证聚合物溶液注的进、驱的动得同时,不会堵塞低

渗透层等方面开展.表面活性驱:研究表明,降低油

水界面张力的活性剂驱,可以提高低渗油藏的驱油

效率,在西峰油田提高采收率应用方面是可行的,
但是单独的表面活性剂驱吸附量大,表面活性剂损

失大,用量大,成本较高,建议可以考虑在充分调剖

后,适当注入一定量表面活性剂,即进行充分的二

次采油与有限度三次采油相结合的办法.
(3)对注CO2 驱的认识.从油田公司对三叠系

特低渗油藏研究与试验方向来看,注 CO2 驱将是

西峰油田提高采收率的主导技术.分析认为,在实

施注CO2 驱前期应该开展堵水调剖,通过堵、驱结

合的方法使采收率最大化.
从数值模拟预测结果可以看出,组合技术排序

为:深部调剖+聚合物驱、表面活性剂驱、空气泡沫

驱、二氧化碳驱,四种组合技术最终采收率分别为

39.4%,、40.2%、40.8%、43.1%.
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Plackett灢Burman法筛选保加
利亚乳杆菌发酵培养基氮源

陈暋合,李串娜,舒国伟
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究了酸奶发酵菌种保加利亚乳杆菌的增菌培养基组成,考查了7种氮源对其生长的

影响.以廉价易得的原料作为基础培养基,采用 Plackett灢Burman(PB)试验设计筛选了影响保

加利亚乳杆菌生长的重要因素.结果表明:新生牛血清(p=0.0253)、酵母粉(p=0.0707)、酪

蛋白水解物(p=0.0939)3种氮源对保加利亚乳杆菌的增殖效果比较明显,三者在大于90%
的概率水平上差异显著,新生牛血清、酵母粉呈负效应,酪蛋白水解物成正效应.其他因素在大

于90%的概率水平上差异不显著.因此,可选择该3种物质作为保加利亚乳杆菌的增殖因子.
初步确定了3种氮源的添加量,为进一步优化确定培养基奠定了基础.
关键词:保加利亚乳杆菌;培养基;氮源;Plackett灢Burman设计

中图法分类号:TS201.3暋暋暋暋文献标识码:A

Screeningnitrogensourceoffermentationmedium
ofLactobacillusbulgaricusbyPlackett灢Burmandesign

CHEN He,LIChuan灢na,SHUGuo灢wei
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Asoneoftheyogurtfermentationbacterias灢Lactobacillusbulgaricus,ofwhichen灢
richmentmediumcomponents,wasoptimizedafterexaminedsevenkindsofnitrogenswhich
affecteditsgrowth.Basedonthecheapandreadilyavailableraw materials,theimportant
factorsthatinflunceonthegrowthofLactobacillusbulgaricuswerefilteredwithPlackett灢
Burman(PB)experimentaldesignmethod.Theresultsshowedthatthreekindsofnitrogen
sourcesofnewborncalfserum(p=0.0253),yeastextract(p=0.0707)andcaseinhydroly灢
zate(p=0.0939)hadasignificantaffectonthegrowthofLactobacillusbulgaricus,which
showedsignificantdifferencesinmorethan90% probabilitylevel.What曚smore,newborn
calfserumandyeastextractshowedanegativeeffect,thecaseinhydrolyzatehadapositive
effect.Theotherfactorsdidnotshowsignificantdifferencesinmorethan90% probability
level.SowechosedthethreesubstancesasthemultiplicationfactorsofLactobacillusbulgar灢
icus.Thetrialsinitiallyidentifiedtheamountofthreekindsofnitrogensourcesinorderto
laidthefoundationforfurtheroptimizationofmediumforthefuture.
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0暋引言

保加利亚乳杆菌(Lactobacillusbulgaricus,

LB)为人体乳酸菌益生菌[1],被广泛应用于食品

发酵、乳酸饮料行业、饲料行业和医疗保健等领

域[2].它能够调节人体胃肠道微生态平衡、促进消

化吸收、增强免疫功能、抗癌抗肿瘤等重要的生理

保健功能,因而受到越来越多消费者的喜爱和重

视[3,4].
保加利亚乳杆菌是酸奶发酵常用的菌种之

一[5],在酸奶制作过程中,选择发酵剂极为重要.它
直接影响酸奶的生产工艺过程及质量.因此要获得

发酵活力优良的酸奶发酵剂,首先要培养高浓度乳

酸菌,筛选出适合乳酸菌生长的增殖培养基,使乳

酸菌得以大量增殖.
乳酸菌的生长营养要求比较复杂.需要添加多

种促进因子,国内有许多对乳酸菌增殖培养基进行

优化的报道[6灢8],多数是在 MRS 培养基的基础上

添加一些优化因子.MRS培养基是实验室常用的

培养基,但其成本复杂、价格昂贵、制备繁琐,不适

合高效浓缩型发酵剂的工业化生产[9].
Plackett灢Burman(PB)设计法是一种两水平的

试验设计方法.该方法用最少的试验次数达到对因

素的主效应尽可能精确的估计,适用于从众多的考

察因素中快速有效地筛选出最为重要的几个因素,
以供进一步的研究[10].PB试验设计目前已经广泛

应用于生物工艺的优化中,如乳酸生产[11]、益生菌

生长主要影响因子的筛选[12]、杯伞菌产胞外多糖

主要因子的筛选[13]、产毩灢葡萄糖苷酶抑制剂主要

因子的筛选[14]等.另外,该方法还具有数据处理简

单,适用于任意多个实验因子的优点.
本研究以保加利亚乳杆菌为出发菌株,以廉价

易得的原料作为基础培养基,通过PB实验设计优

化筛选出对其生长影响较为显著的几种氮源,为工

业化大规模生产浓缩型发酵剂提供理论基础和参

考依据.

1暋材料与方法

1.1暋材料

1.1.1暋菌种

保加利亚乳杆菌,实验室提供.
1.1.2暋主要试剂与仪器

主要试剂:胰蛋白胨,酪蛋白水解物,大豆蛋白

胨,新生牛血清及以下培养基中所用试剂均为生化

试剂级.

仪器:SW灢CJ灢1F 无 菌 操 作 台,苏 州 净 化;

DH5000AB 电热恒温培养箱,天津市泰斯特仪器

有限公司;手提式蒸汽压力灭菌器,江阴滨江医疗

器械厂;722型光栅分光光度计,上海第三分析仪

器厂;PHS灢3C 型酸度计,上海精科仪器公司;电热

鼓风干燥箱,天津泰斯特仪器有限公司.
1.1.3暋培养基

(1)MRS培养基(g/100mL):葡萄糖2g,蛋
白胨1g,牛肉膏0.8g,酵母浸粉0.4g,柠檬酸二

铵0.2g,磷酸氢二钾0.2g,乙酸钠0.5g,MgSO4

0.02g,MnSO40.004g,吐温灢800.1mL.用于菌

种的活化和计数.
(2)发酵基础培养基(g/100mL):葡萄糖5.43

g,蛋白胨1g,磷酸氢二钾0.6g.用于菌种的培养.

1.2暋试验方法

1.2.1暋工艺流程

菌种活化曻基础培养基培养(不同氮源的选

择)曻调节pH曻液体培养曻取样制平板曻活菌计

数.
1.2.2暋菌种活化方法

MRS培养基经118曟灭菌15min备用,然后

将LB以2%的接种量接种于 MRS培养基中,37
曟恒温培养18h,取出后于4曟冰箱保存.
1.2.3暋培养方法

LB经 MRS培养基传代活化至活力恢复后,
以3%(V/V)接种量接入发酵培养基中,35 曟静

置培养20h后,测定增菌液的 OD、pH 及活菌数.
1.2.4暋Plackett灢Burman试验设计方法

根据有关文献记载及本课题组前期对保加利

亚乳杆菌的研究,采用Plackett灢Burman试验设计

从氮源 (蛋白胨、酵母浸粉、牛肉膏、胰蛋白胨、酪
蛋白水解物、大豆蛋白胨及新生牛血清)中筛选出

对LB增殖比较明显的三种.本文中所有PB 试验

设计、数 据 分 析 及 模 型 建 立 等 皆 由 统 计 软 件

SAS9.1辅助完成.

1.3暋测定方法

1.3.1暋菌体形态观察

采用甲苯胺蓝染色法:涂片固定后,滴加0.
2%的甲苯胺蓝染色液,染色2min后水洗,然后用

1%的乙酸脱色1~2s后用水冲去,并用滤纸吸干

多余水分后镜检.
1.3.2暋OD值及pH 值测定

吸光度(OD 值)测定:用722S型可见分光光

度计,在600nm 处进行测定.同时,以空白培养基
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作为对照.
pH 测定:采用pHS灢3C型pH 计测定发酵液

的pH 值.
1.3.3暋活菌数测定

通过梯度稀释法,在超净工作台中将增菌液适

当稀释,选择合适的稀释度,取0.1mL接种于经

灭菌后且冷却至45~50曟左右的 MRS固体平板

培养基上,于37曟培养48h,选30~300个之间的

菌落数进行活菌计数,每个稀释度做三个求均值,
结果以108cfu/mlL报告菌体浓度.

2暋结果与分析

2.1暋PB试验结果

实验采用次数 N=12的试验设计,对蛋白胨

(X1)、酵母粉(X2)、牛肉膏(X3)、胰蛋白胨(X4)、
酪蛋白水解物(X6)、大豆蛋白胨(X7)、新生牛血清

(X8)等8个因素进行考察,其中(X5)为虚拟因素.
分别对应于表中的8列,效应值为活菌数(Y).每
个因素取2个水平,对每个因子取高低2水平进行

分析,低水平为原始培养条件,高水平约取低水平

的2倍,培养48h后进行菌落计数,试验设计和结

果见表1和表2.从表2可以看出,当 OD值较高,
达1.195时,活菌数也比较高,达到 44.4暳108

cfu/mL.
表1暋实验因素的编码水平表

符号
因子

/(g/100mL)
编码水平

-1 1
A 蛋白胨 0.5 1
B 酵母粉 0.5 1
C 牛肉膏 0.5 1
D 胰蛋白胨 0.5 1
E 酪蛋白水解物 0.5 1
F 大豆蛋白胨 0.5 1
G 新生牛血清 0.5% 1%

表2暋Plackett灢Burman试验设计及结果

次数 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 OD pH Y/(108cfu/mL)

1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1.093 4.10 4.33

2 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1.263 4.00 6.03

3 -1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 0.977 4.10 11.167

4 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1.195 4.10 44.4

5 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 0.844 4.00 15.23

6 1 1 1 -1 1 1 -1 1 1.084 4.04 4.3

7 -1 1 1 1 -1 1 1 -1 1.034 4.11 12.13

8 -1 -1 1 1 1 -1 1 1 1.092 4.16 2.7

9 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 0.718 4.35 16.3

10 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1.125 4.26 27.53

11 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 1.034 4.01 1.36

12 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0.748 4.32 14.3

2.2暋PB试验结果分析

在试验设计时,8个因素中包含有1个空白

项,其作用是减少试验误差.利用统计软件SAS9.

1分析试验结果,各氮源对 LB的促进程度由p值

确定,选择p值较小的因素为重要因素.试验结果

分析,得各因素的p值见表3.

表3暋Plackett灢Burman设计试验结果方差分析

代码 因素 低水平 高水平 T检验 Pr>|t| 重要性排序

X1 蛋白胨 0.5 1 2.0334 0.1349 4
X2 酵母粉 0.5 1 -2.751 0.0707 2
X3 牛肉膏 0.5 1 -0.079875 0.9414 8
X4 胰蛋白胨 0.5 1 1.567 0.2151 5
X5 虚拟项 -0.24676 0.8210 7
X6 酪蛋白水解物 0.5 1 2.4228 0.0939 3
X7 大豆蛋白胨 0.5 1 -1.5399 0.2212 6
X8 新生牛血清 0.5% 1% -4.16 0.0253 1
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图1暋各因子95%的置信区间图

暋暋方差分析的p值检验回归系数的显著性,p值

越小越显著.由表3的分析结果可以看出,LB生

长影响顺序:新生牛血清(X8)>酵母粉(X2)>酪

蛋白水解物(X6)>蛋白胨(X1)>胰蛋白胨(X5)

>大豆蛋白胨(X7)>牛肉膏(X3).由此可知,新生

牛血清(X8)是影响 LB生长的显著因子,酵母粉

(X2)和酪蛋白水解物(X6)是影响 LB的重要因

子.其余因子影响不显著,虚拟因素对结果影响也

不大,表明该结果可信.
图1也说明X8、X2、X6对LB生长影响较大.

并且,X8和 X2对响应值 Y(活菌数)呈负效应关

系,X6对响应值 Y 呈正效应关系.即响应值 Y 随

X8和X2浓度的增大而减小,随 X6浓度的增大而

增大.

3暋结论

采用 Plackett灢Burman(PB)设计从众多考察

因素中快速有效地筛选出最为重要的几个因素.本
研究应用该方法快速筛选了对影响保加利亚乳杆

菌增殖培养的氮源,既省时也可同时比较分析各因

素之间的交互作用,保证了实验的精确性.
暋暋由PB实验设计结果可知,在7种氮源中,新
生牛血清、酵母粉、酪蛋白水解物等3个因素对保

加利亚乳杆菌的增殖比较明显,因此可选择这三种

物质作为保加利亚乳杆菌的增殖因子.
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改性天然高分子絮凝剂制备条件
的Plackett灢Burman法优化

杨暋辉,李暋聪
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:以一种木本植物为原料,以阳离子醚化剂(ETA)为改性剂,合成阳离子絮凝剂.根据

Plackett灢Burman中心组合方法进行六因素二水平试验设计,筛选6个影响絮凝效果的主要影

响因子,选取透光率为响应值对絮凝剂的制备条件进行优化.结果表明,醚化剂用量、活化温

度、碱浓度是主要影响因素.最佳工艺条件:活化温度为37.5曟、碱浓度为25%、醚化剂用量

为5.5g.
关键词:Plackett灢Burman设计;阳离子型;天然高分子;絮凝剂

中图法分类号:O636暋暋暋暋文献标识码:A

Optimizationthepreparationprocessofcationicnatural
polymerflocculantbyPlackett灢Burmandesign

YANGhui,LICong
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:AwoodyplantsfromQinlingmountainswasusedasrawmaterialtoprepareacat灢
ionicflocculantsbymodifyingtheplantpowderswithacationicetherifyingagent.Aexperi灢
mentprogramwithsixfactorsandtwolevelswasdesignedbyusingcentralcompositemeth灢
odofPlackett灢Burmantoselectsixmainfactorsaffectingtheflocculation.Theluminousness
waschosenastheresponsevaluetooptimizethepreparationconditionsoftheflocculation
Theresultsshowthatthemainfactorsareetherificationdosage,activationtemperatureand
alkalinity.Andoptimalconditionsarefollowing:etherificationdosageof5.5g,theactiva灢
tiontemperatureof37.5曟andthealkaliconcentrationof25%.
Keywords:Plackett灢Burman;cationic;naturalPolymer;flocculatingagent

0暋引言

纤维素、木质素是地球上两大天然可再生资

源[1],由于其资源丰富、价格低廉、无毒、具有一定

的生物降解性,已经引起了人们的广泛重视.纤维

素和木质素分子中含有羟基、羧基等活性官能团,
可发生烷基化、酯化和醚化等许多化学反应[2].因

此可经过化学修饰进行改性制备阳离子絮凝剂.本
文以一种木本植物为原料,主要成分为纤维素和木

质素.以实验室自制的阳离子醚化剂(ETA)为改

性剂,合成阳离子絮凝剂,并将其用于发酵废水的

处理,检验其絮凝效果.
Plackett灢Burman设计、响应面分析法、中心组

合试验等统计学方法被广泛用于化学化工、生物工
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程、食品工业等方面[3灢6].Plackett灢Burman设计是

一种经济有效的两水平实验设计方法,虽然该方法

不能考查各因子间有无交互作用,但它可以利用最

少的试验次数,从众多的考查因素中快速而准确地

筛选出主要的影响因子,可以为下一步的响应面优

化提供研究基础.本文利用 Plackett灢Burman 设

计,筛选出合成改性阳离子型天然高分子絮凝剂的

主要影响因素.

1暋材料与方法

1.1暋材料与试剂

树粉,西安宁东林业局絮凝剂厂提供;氢氧化

钠(分析纯),天津市恒兴化学试剂制造有限公司;
阳离子醚化剂 T,实验室自制;酿造废水,该类废

水,在自然状态下透光率很低,且沉淀少.

1.2暋仪器与设备

D灢2000Y型电动搅拌器,天津市华兴科学仪器

厂;DK灢98I电子恒温水浴锅,余姚市东方电工仪器

厂;722光栅分光光度计,上海精密仪器科学有限

公司;万分之一电子天平,德国赛多利斯.

1.3暋实验方法

1.3.1暋阳离子絮凝剂的制备

准确称取5g树粉,放入100mL的三角瓶中,
在一定温度下加入一定量的 NaOH 溶液,活化实

验设定时间.再加入一定量的醚化剂 T,在一定温

度按设定时间进行醚化.
1.3.2暋单因素实验设计

准确称取5g树粉,放入100mL的三角瓶中.
固定其他反应条件不变的情况下,分别以活化温

度、活化时间、碱浓度、醚化温度、醚化时间、醚化剂

用量为变量进行六因素的单因素试验.
1.3.3暋絮凝效果检测

取制备好的絮凝剂0.1mL加入100mL酿酒

发酵废水中,搅拌30~60s后静置90min,到时间

后吸取30mL处的处理液,在波长为620nm 下测

定其透光率.
1.3.4暋Plackett灢Burman试验设计

在单因素试验的基础上选取活化时间、活化温

度、碱浓度、醚化时间、醚化温度、醚化剂用量6个

对絮凝效果影响显著的因素,按试验次数为12,因
子个数为10(其中有4个为虚拟因子)的设计方案

进行 Plackett灢Burman实验,给予2次重复试验,
从而确定对絮凝剂絮凝效果影响最大的3个因素.

2暋结果与分析

2.1暋试验结果与分析

2.1.1暋活化温度对絮凝效果的影响

活化时间20min、碱浓度40%(wt)、醚化剂用

量1g、醚化时间1h、醚化温度20曟条件下,选取

活化温度分别为5曟、20曟、35曟、55曟下合成阳

离子絮凝剂,试验结果如图1所示.絮凝效果随温

度的升高而变好,其原因是活化温度越高可加速树

粉中羟基的转变.随着温度的升高,单位体积内具

有活性分子数目增加,且单位体积内的有效合成量

增加,从而提高絮凝效果.

图1暋絮凝效果与活化温度之间的关系

2.1.2暋活化时间对絮凝效果的影响

在活化温度20曟、碱浓度40%、醚化剂用量1
g、醚化时间1h、醚化温度20曟的条件下,选取活

化时间分别为20min、50min、80min、120min合

成阳离子絮凝剂,试验结果如图2所示.絮凝效果

随活化时间略有增加,活化过程中随着活化时间的

延长使树粉中的可供活化的羟基充分被活化,但可

供活化的羟基数是有限的,因此活化时间延长,絮
凝效果不是很明显.

图2暋絮凝效果与活化时间之间的关系

2.1.3暋碱浓度对絮凝效果的影响
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当活化时间20min、活化温度20 曟、醚化剂

用量1g、醚化时间1h、醚化温度20曟时,选取碱

浓度分别为5%、10%、25%、40%合成阳离子絮凝

剂,试验结果如图3所示.絮凝效果随着碱浓度的

增大而增大.在活化过程中碱的作用相当于催化

剂,在反应过程中,碱先与树粉中的纤维素和木质

素反应生成纤维素钠、木素钠,使树粉中羟基变为

氧负离子,大大增加了树粉中纤维素和木质素羟基

的亲核能力,当纤维素钠和木素钠与醚化剂接触时

极易发生化学反应,使树粉具有活性.碱浓度的增

加使单位体积内树粉的活性增加,从而提高树粉在

处理废水时显著提高了絮凝剂的絮凝效果;另一方

面碱浓度变大加速了醚化剂中环氧基和季氨基的

分解,同时也加速了形成阳离子树粉的水解反应.

图3暋絮凝效果与碱浓度之间的关系

2.1.4暋 醚化剂用量对絮凝效果的影响

选取活化时间20min、活化温度20 曟、碱浓

度40%、醚化时间1h、醚化温度20曟,在醚化剂

用量分别为1g、5g、10g、15g情况下合成阳离子

絮凝剂,实验结果如图4所示.可知醚化剂用量与

絮凝效果成反比,这是由于被活化的纤维素和木质

素中可用于反应的羟基是恒定的,醚化剂用量超过

一定量后,可供取代的羟基量相对减少;另一方面

醚化剂量较多致使空间位阻加大,进行反应较困

难.
2.1.5暋 醚化温度对絮凝效果的影响

在活化时间20min、活化温度20 曟、碱浓度

40%、醚化剂用量1g、醚化时间1h的条件下,选
取醚化温度分别为20曟、40曟、60曟、80曟下合

成阳离子絮凝剂,实验结果如图5所示.絮凝效果

与醚化温度成正比关系,温度的升高可提高阳离子

醚化剂与树粉的能量,同时增加树粉与醚化剂在单

位体积内的有效碰撞,此时提高了醚化效果,使得

单位体积内的阳离子型树粉含量增加,提高了絮凝

图4暋絮凝效果与醚化剂用量之间的关系

剂的絮凝效果.

图5暋絮凝效果与醚化温度之间的关系

2.1.6暋醚化时间对絮凝效果的影响

在活化时间20min、活化温度20 曟、碱浓度

40%、醚化剂用量1g、醚化温度20曟时,选取醚化

图6暋絮凝效果与醚化时间之间的关系

时间分别为1h、2h、3h、4h合成阳离子絮凝剂,
试验结果如图6所示.时间的延长絮凝效果略微增

加,这说明随着时间的增加,醚化剂与活化后的树

粉可完全接触,醚化更充分.
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2.2暋Plackett灢Burman设计

根据单因素试验结果确定各个因子的范围为:
活化温度(曟)20~55;活化时间(min)20~120;碱
浓度(%)10~40;醚化时间(h)1~4;醚化温度

(曟)20~80;醚化剂用量(g)1~10.分别用 A、C、

E、G、I、J代表以上各因素,用B、D、F、H 代表虚拟

项,用“-1暠和“1暠代表各因素的两个高低不同水平

进行试验,试验方案及结果如表1所示.
在试验设计时,10个因素中包含4个虚拟因

素,其作用是减少实验误差.方差分析的P值用来

检验回归系数的显著性,P值越小其显著性越高.
由试验数据拟合得到的方程为:T=0.448875+
0.027808A -0.005642C +0.052542E -
0.007258G+0.003125I-0.103492J 通过

SAS(8.2版)软件方差分析可知(如表2所示)该
回归模型在研究的整个回归区域内拟合很好,判定

系数R2=0.9660,说明筛选试验中96.6%的数据

可以由此模型解释.

表1暋Plackett灢Burman试验设计与结果

试验号 A B C D E F G H I J 透光率

1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 0.4937
2 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 0.3544
3 -1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 0.3428
4 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 0.3185
5 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 0.6130
6 1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 0.6851
7 -1 1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 0.4864
8 -1 -1 1 1 1 -1 1 1 -1 1 0.3329
9 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 1 -1 0.6393
10 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 1 0.3954
11 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 0.3283
12 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0.3967

暋暋利用SAS(8.2版)二级试验设计软件来分析

所有影响因素的主次.对6个影响因素进行显著性

分析,由表3可知,因素C(估计值为-0.01128)、

G(估计值为-0.01452)、J(估计值为-0.20698)
对透光率为负效应,即在本试验中各因素的取值越

小,透光率越大.其余因素为正效应.在6个因素

中,A、E、J,即活化温度、碱浓度、醚化剂用量3个

因素对絮凝效果影响显著(一般选择可信度大于

90%以上的因素作为重要因素).其余因素影响不

显著,因此确定活化温度、碱浓度、醚化剂用量是影

响改性阳离子型絮凝剂的重要因素.同时,SAS(8.
2版)软件给出3个因素的最佳取值:活化温度为

37.5曟、碱浓度为25%、醚化剂用量为5.5g,在此

条件的理论透光率为49.77%,该数据在实际应用

中实用性不大.

表2暋Plackett灢Burman试验设计结果方差分析

方差来源 自由度 平方和(SS) 均方(MS) F P>F
A 1 0.00928 0.00928 15.52193 0.098246
B 1 0.004544 0.004544 7.599884 0.221531
C 1 0.000382 0.000382 0.638867 0.570722
D 1 0.000876 0.000876 1.464471 0.439648
E 1 0.033128 0.033128 55.41194 0.085013
F 1 0.008507 0.008507 14.22902 0.164974
G 1 0.000632 0.000632 1.057473 0.491107
H 1 0.006575 0.006575 10.99858 0.186441
I 1 0.000117 0.000117 0.196018 0.734657
J 1 0.128526 0.128526 214.9841 0.043352

模型 10 0.192566 0.019257 32.21023 0.136345
残差 1 0.000598 0.000598

总误差 11 0.103164

(下转第88页)

·87·



第30卷暋第6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.30No.6

暋2012年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Dec.2012
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高产漆酶白腐真菌的分离与鉴别

龚国利,陈志宣,陈暋松,王暋娜,刘丽丽
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:研究目的是筛选高产漆酶的白腐菌株.通过愈创木酚培养基和鞣酸培养基对白腐菌所

产漆酶的显色作用来筛选白腐真菌,并分析了所分离出的白腐菌的产漆酶能力.运用此种方

法,成功获得5株高产漆酶的白腐真菌,其中一株白腐真菌所产漆酶量达到了211.7IU/mL,
比普通白腐菌漆酶产量高出1.12倍.最后,用光学显微镜对所分离出的白腐真菌进行形态特

征观察,和文献报道的白腐菌形态特征一致.
关键词:白腐菌;漆酶;分离

中图法分类号:Q939.11暋暋暋暋文献标识码:A

Theseparationandidentificationofwhite灢rotfungiproducinglaccase

GONGGuo灢li,CHENZhi灢xuan,CHENSong,WANGNa,LIULi灢li
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thepurposeofthisstudyistoscreenthehighyieldandlaccasewhiterotstrains.
Throughthemethodtoscreeningwhite灢rotfungusthattheguaiacolmediumandtannicacid
mediumdialoguerotfungusproduceoflaccasecoloreffect,andanalyzedtheseparatedfrom
white灢rotfungiyieldlaccaseability.Bythismethod,successfullyobtainedfivethehighyield
laccasewhiterotfungi,laccaseproducedbyawhiterotfungusreached211.7IU/mL,1.12
timeshigherthantheordinarywhiterotfungilaccaseproduction.Lastusingthelightmi灢
croscopyontheseparatedwhiterotfungaltomorphologicalobservationandfoundthemor灢
phologicalfeaturesaresamewithreportedintheliterature.
Keywords:whiterotfungi;laccase;separation

0暋引言

自然界中木质素的完全降解主要是通过白腐

真菌的分解作用来完成的.白腐菌降解木质素,是
通过分泌胞外氧化酶———木质素降解酶[1,2]来实

现的.其中,木素过氧化物酶(LiP)、依赖锰过氧化

物酶(MnP)和漆酶(Laccase)是白腐菌木素降解酶

系的主要组成部分[3].

暋暋由于漆酶具有强大的降解木质素的能力,从而

可以处理造纸厂排放的污水,降低所排放污水的

COD与 BOD.另外,漆酶还可以用于中药材的预

处理.中药的有效成分往往与木质牢牢结合在一

起,有效成分的提取率较低,造成浪费.用漆酶降解

木质中的木质素与纤维素,可使有效成分从木质中

脱离开来,因而使中药的有效成分最大限度地被提

取.

* 收稿日期:2012灢10灢22
基金项目:陕西省科学技术研究发展计划社会发展科技攻关项目(2010K01灢200);陕西省自然科学基金项目(2010JQ4020);陕西省教

育厅科技计划项目(12JK1023);国家自然科学基金项目(20906058);陕西科技大学学术骨干培育项目(XSG2010009)
作者简介:龚国利(1976-),男,内蒙古丰镇市人,副教授,博士,研究方向:工业微生物发酵工程技术
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多年来,许多研究人员已对漆酶及其产生菌进

行了较为广泛的研究,主要涉及到菌株的生长特

性、漆酶的合成调控、酶的分离纯化和酶学性质等

多个方面[4].但是由于大多数白腐菌属于担子菌,
好氧,生长速度较慢,产酶周期长,而且发酵条件比

较苛刻,影响因素较多,因而限制了漆酶的工业化

生产和直接应用.因此选育新的漆酶产生菌,优化

其产酶条件仍然是提高漆酶产量的一条重要途径

和今后一段时期内的研究重点.
愈创木酚培养基和鞣酸培养基对白腐真菌所

产漆酶具有显色的作用,通过反复筛选,可获得高

产漆酶的白腐真菌.漆酶可以催化氧化酚类化合物

脱去羟基上的电子或质子,形成自由基[5],从而愈

创木酚的酚羟基变为醌,呈现粉红色;鞣酸能利用

木质素的真菌其所分泌的漆酶能使分类化合物聚

合,会在菌落周围形成棕褐色氧化带,呈现阳性反

应.
本研究通过对土壤和腐烂的树枝进行白腐真

菌的培养,用愈创木酚培养基和鞣酸培养基对高产

漆酶的白腐真菌进行筛选.对此研究所得到的白腐

真菌进行了漆酶酶活的测定,发现通过此种方法可

筛选到高产漆酶的白腐真菌,并对其进行了显微特

征的观察,作为初步鉴定.

1暋材料和方法

1.1暋材料

1.1.1暋样品采集

从不同环境的地表上采集土壤、腐烂的树枝等

均匀分成三份,分别接种在PDA、MEA、专项培养

基上.待到菌株长出,反复转接纯化后,分别接种到

愈创木酚培养基和鞣酸培养基上.
1.1.2暋培养基

(1)PDA 培养基:40g 土豆浸出液,0.6g
KH2PO4,0.3gMgSO4·7H2O,4g葡萄糖,4g
琼脂.

(2)MEA培养基:干燥的麦芽汁提取物30g,
真菌蛋白胨5g,琼脂25g,链霉素硫酸盐20g,邻
苯基苯酚0.06g,蒸馏水1000mL.

(3)专项培养基:KH2PO41.0g/L、NaH2PO4

0.2g/L、MgSO4·7H2O0.5g/L、VB10.1mg/
L、CaCl2 0.1 mg/L、FeSO4 ·7H2O0.1 mg/L、
ZnSO4·7H2O0.01 mg/L、CuSO4·5H2O0.2
mg/L、葡萄糖1.0g/L、酒石酸铵0.1g/L、琼脂18
g/L.

(4)愈 创 木 酚 培 养 基:KH2PO4 1.0g/L、
NaH2PO40.2g/L、MgSO4 ·7H2O0.5g/L、

VB10.1mg/L、CaCl20.1mg/L、FeSO4·7H2O
0.1mg/L、ZnSO4·7H2O0.01mg/L、CuSO4·
5H2O0.2mg/L、愈创木酚1.0g/L、NH4NO30.1
g/L、琼脂18g/L、纯净水1000mL.

(5)鞣 酸 培 养 基[6,7]:KH2PO4 1.0 g/L、
NaH2PO40.2g/L、MgSO4·7H2O0.5g/L、VB1
0.1mg/L、CaCl20.1mg/L、FeSO4·7H2O0.1
mg/L、ZnSO4·7H2O0.01mg/L、CuSO4·5H2O
0.2mg/L、鞣酸1.0g/L、NH4NO30.1g/L、琼脂

18g/L、纯净水1000mL.
1.1.3暋溶液

(1)酶液:干燥的麦芽汁提取物30g,真菌蛋

白胨5g,链霉素硫酸盐20g,蒸馏水1000mL,接
种白腐菌在摇床培养箱里30 曟,7天后过滤得酶

液[8].
(2)缓冲液:将5g乙酸钠加入800mL蒸馏水

中,用 NaOH 溶液调其pH 至4.5,用蒸馏水定容

至1L.
1.1.4暋主要试剂

邻苯基苯酚,购自阿法埃莎(天津)化学有限公

司;链霉素硫酸盐,购自上海研拓生物科技有限公

司.

1.2暋方法

1.2.1暋从自然界获得普通菌种

在野外采集土壤与腐烂的树枝样品,随机接种

到PDA、MEA、专项培养基中,5天后挑取丝状或

絮状白色菌丝接种到新鲜相同的培养基上,反复转

接得到纯的菌株.
1.2.2暋筛选高产漆酶菌种

分别从PDA、MEA、专项培养基中挑出长势

较好的菌株,挑取菌丝接种到愈创木酚培养基上培

养5~7天后,挑出有粉红色变色圈的菌株,在愈创

木酚培养基上反复接种,直到出现稳定的变色圈;
把得到的菌株接种到鞣酸培养基上,挑出有深紫色

变色圈的菌株[9],在鞣酸培养基上反复接种直到出

现稳定的变色圈为止.
1.2.3暋酶活的测定

把筛选出的高产漆酶 的 白 腐 真 菌,接 种 到

PDA液体培养基中,在摇床培养箱中培养8~14
天,取酶液进行酶活的测定.

酶活的测定方法如下所示.
粗酶液的制备:取适量培养液,用六层纱布过

滤后,离心机离心(4000r/min)10min,取上清液

即为粗酶液.
缓冲液的配制:将4.5g丁二酸加入800mL

蒸馏水中,用 NaOH 溶液调其pH 至4.5,用蒸馏
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水定容至1L.
取4mL底物于试管中,加入1mL漆酶,混合

均匀后,于30曟水浴反应30min,测 OD465值.对
照管中加4mL上述缓冲液和1mL酶液.一个酶

活单位定义为每分钟引起波长465nm[10]处吸光

度一个0.01单位变化所需的酶液量.
酶活计算公式如式1所示:

漆酶活力(U/mL)=殼OD暳V1暳106

殼t暳毰暳V2
暳N (1)

式中:毰—愈创木酚在465nm 的摩尔消光系数

为1.21暳104(L·mol-1·cm-1);曶t—酶反应时

间(min);曶OD—吸光度的变化值;V1—比色皿中

溶液的总体积(mL);V2—酶反应中酶液的体积

(mL);N—酶液稀释倍数.
1.2.4暋显微鉴别

白腐真菌的显微切片制作:使用一个载玻片和

一个盖玻片,在载玻片上用胶头滴管滴上一滴纯净

水,用接种针挑取少量白腐真菌菌丝体,浸润在载

玻片的纯净水中,用接种针轻轻剥离开来.使用

1%的美蓝染液[11]进行染色,盖上盖玻片,在盖玻

片的一端滴上纯净水,用吸水纸在另一端吸收染

料,目的是洗去多余的染料,使视野变得更加清晰.
在显微镜下观察.其使用显微镜的原则:先低

倍后高倍,先粗调后精调.
白腐真菌的显微特征:白腐真菌具有发达的菌

丝体.菌丝常为多核,一细胞内随机分布可多达15
个核,少有隔膜,无锁状联合.

2暋结果和分析

2.1暋白腐菌株的获得

从土壤、腐烂的树枝中分离白腐真菌,分别在

PDA、MEA、专项培养基上进行培养,得到长满不

同菌株的培养基.结果如图1所示.

图1暋白腐真菌的初步分离

从图1可以看出,PDA培养基、MEA培养基、
专项培养基在筛选培养白腐菌形态各异,区别如表

1所示.
表1暋白腐菌分离

长出菌丝所

需的时间/d

布满平皿需

要的天数/d
是否易染菌

杂菌数量

(肉眼可见)
PDA 1 5 很容易 5~6
MEA 2 6 不易 2
专项 2.5 没有布满 不易 1

暋暋从表1中可以看出PDA培养基培养白腐菌营

养充足,白腐菌长势旺盛,但是,其他杂菌也容易繁

殖,并且杂菌数量庞大,会影响下一步的转接;
MEA培养基虽然不含有天然的土豆浸出液和大

量的葡萄糖等营养成分,但有麦芽汁和蛋白胨,所
以长势也相对旺盛,其有含有抑菌成分,所以不宜

染菌,即使染菌,杂菌数量也很单一;专项培养基由

于培养基不含有天然成分,所以长势并不乐观,因
为是专门根据白腐菌的营养需求来配制的,也不易

染菌.所以,开始分离白腐菌时,可以选择 MEA培

养基.
此时,可以观察,把疑似白腐菌的菌株标记,分

别在相同的培养基上进行转接.转接到新鲜培养基

上,可进行Z字形划线,使菌株纯化.如此反复,得
到纯的白腐菌株.结果如图2所示.

图2暋白腐真菌的纯化

从图2可以看出,PDA培养基、MEA培养基、
专项培养基在转接培养白腐菌形态各异,区别如表

2.
表2暋白腐菌转接生长形态

长出菌丝所

需的时间/d

布满平皿需

要的天数/d
是否易染菌

杂菌数量

(肉眼可见)
PDA 1 4.5 容易 1
MEA 2 5 不易 0
专项 没长出 没有布满 不易 0

暋暋从表2中可以看出,转接后PDA 培养基营养

充足,白腐菌能很快生长,长出菌丝,发达的菌丝很

·18·



陕西科技大学学报 第30卷

容易布满平皿.但是,由于 PDA 培养基营养太过

丰富,在接种或其他操作时不慎让培养基与空气接

触后,空气中的孢子、菌体掉落到培养基上,便开始

快速繁殖生长,造成染菌;MEA 培养基虽然不含

有天然的土豆浸出液和大量的葡萄糖等营养成分,
但有麦芽汁和蛋白胨,所以长出菌丝的时间也相对

较短,也较容易铺满整个平皿,其又含有抑菌成分,
所以不宜染菌,即使染菌,杂菌数量也很单一;专项

培养基由于培养基不含有天然成分,所以长势并不

乐观,菌丝基本没有长出来,因为是专门根据白腐

菌的营养需求来配制的,也不易染菌.总之,MEA
培养基是纯化白腐菌的较好选择.

2.2暋高产漆酶白腐菌株的筛选

将纯化好的白腐菌接种到愈创木酚培养基中

培养,挑取有明显变色圈的菌株继续接种,经3次

转接出现了稳定的变色圈.如图3所示.

图3暋愈创木酚初筛变色

将愈创木酚培养基筛选出的白腐真菌接种到

鞣酸培养基上继续筛选,挑选有深紫色变色圈的菌

株进行反复转接,经鞣酸培养基转接4次后出现稳

定的变色圈.如图4所示.

图4暋鞣酸复筛

图4可明显看出白腐菌生长周围有深紫色的

变色圈,呈阳性结果[12].说明此菌分泌漆酶稳定.
通过此次筛选,共得高产漆酶白腐真菌5株,如图

5所示.

2.3暋对筛选出的菌株进行漆酶酶活测定

将筛选出的白腐菌菌丝接种到锥形瓶的培养

液中,震荡培养,使菌丝缠绕形成菌丝体.

图5暋PDA 液体培养基

将筛选出的菌和普通菌种分别接种到液体培

养基内,放在震荡培养箱中培养,从第四天开始隔

天测量液体培养基中漆酶酶活的大小.培养条件为

30曟,转速132r/min,pH 自然.

图6暋白腐菌漆酶酶活

如图6所示,横坐标为培养时间(d),酶活随着

培养天数的增加而出现变化.研究发现,筛选出的

白腐菌比普通白腐菌产漆酶能力要高出1.12倍.

2.4暋显微鉴别

为了更好研究所分离出的白腐真菌,菌株的显

微特征是一个必不可少的鉴别条件.挑取少量菌

丝,放在滴有水滴的载玻片上,用接种针轻轻剥离

菌丝,使松散分散.滴加美兰染液,盖上盖玻片,用
清水洗脱,放在显微镜下观察即可.如图7所示.

图7暋白腐真菌显微放大图像(1暶100)

图7为光学显微镜下相机拍摄,白腐菌菌丝均

用1%的美兰染色.图(d)是拍照前8天接种的菌

丝;图(c)是拍照前6天接种的菌丝;图(b)是拍照
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前4天接种的菌丝;图(a)是拍照前2天接种的菌

丝.
表3暋白腐菌显微形态

隔膜数量 有无孢子 有无锁状联合 细胞核数目

a 少 无 无 1-2
b 少 有 无 5-6
c 少 有 无 10以上

d 模糊 有 无 10以上

暋暋从表3可以看出,白腐菌的生长周期为七天.
生长第二天的菌丝少有隔膜,还没有产生孢子细胞

核分裂次数不多;当菌丝生长到第四天时,开始出

现分生孢子,繁殖过程开始出现,细胞核的数量也

开始增多,隔膜少,无锁状联合;第六天到第八天

时,菌丝呈现衰亡迹象,细胞核的数量达到最大值,
菌丝出现老化现象.此次试验所分离到的白腐真菌

具有发达的菌丝体,菌丝常为多核,一细胞内随机

分布可多达15个核,少有隔膜,无锁状联合.

3暋结论

传统分离白腐真菌的培养基有很多种,但没有

一种明确有效的方法可以分离高产漆酶白腐真菌,
本研究针对这个问题进行了研究.通过比较,发现

用 MEA培养基可以更快更方便地分离出白腐真

菌,又根据漆酶降解木素使愈创木酚和鞣酸的结构

发生改变并产生颜色[13],靶向性选择高产漆酶白

腐真菌菌株.
在分离与转接培养基中,PDA 培养基营养丰

富,从泥土或树枝中培养白腐菌,长势非常好,但是

杂菌的生长也非常迅速,往往容易覆盖目标菌;
MEA培养基中含有抗生素的成分,可以抑制一些

非目标菌株,由于营养比较丰富,所以菌的长势也

相对比较旺盛;专项培养基为非天然培养基,菌的

长势并不好,从土壤或树枝上分离菌株的时候,往
往树枝干掉了,菌株也未能长出,而且在转接时,接
种的菌种常常在长了几天后就死亡了,所以 MEA
培养基在分菌或转接时都比较适用.

通过使用愈创木酚和鞣酸培养基来筛选高产

漆酶白腐真菌,经过酶活的测定,发现得到的菌株

产酶活力大大提高,证实了此方法的确有效.此实

验成功筛选出5株高产漆酶白腐菌.
白腐菌所分泌的漆酶具有独特的降解能力,它

的降解机制来源于其所产生的木素过氧化物酶、锰
过氧化物酶、漆酶等这些次生代谢产物的独特作用

机理[14].漆酶是一类广泛分布于白腐菌中的含铜

多酚氧化酶,它在降解木素、微生物菌体形态形成

以及植物病源等方面的功能,使其在制浆造纸和中

药材处理等方面得到了重要应用.
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温度对蛹虫草生长发育的影响

秦俊哲,杜军国,程暋伟
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:蛹虫草是一种珍贵的药、食同源大型真菌,其市场需求量日益增加.为了实现蛹虫草

的工业化生产,用3种不同的蛹虫草菌株CM1、CM2、CDM灢003,研究揭示了温度对蛹虫草菌

丝萌发、菌丝转色、子座分化、子座生长及产量的影响规律.结果表明,蛹虫草菌丝萌发、转色、
子座分化的最佳环境温度为20曟;在人工栽培时,适宜的子座生长温度为20~24曟.该研究

结果为蛹虫草规模化生产的环境控制提供了依据.
关键词:蛹虫草;温度;子座鲜重

中图法分类号:R284.2暋暋暋暋文献标识码:A

TemperatureinfluencesonthegrowthofCordycepsmilitaris

QINJun灢zhe,DUJun灢guo,CHENG Wei
(CollegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:ThemarketdemandsofCordycepsmilitariswhichisakindofavaluableedible
andmedicinalfungusisgrowingincreasly.Inordertorealizetheindustrialproductionof
Cordycepsmilitaris,threekindsofCordycepsmilitarisnamedCM1,CM2andCDM灢003
wereusedtostudytheeffectsoftemperatureon mycelium germination,myceliumcolor
transferringandstromadifferentiation,stromagrowthandproductionyield.Theresults
showthattheoptimaltemperatureformyceliumgermination,hyphacolorturnedandstro灢
madifferentiationis20曟,andtheappropriatetemperatureforstromagrowthis20~24曟
byartificialcultivation.Theresearchprovidesscientificbasisfortheproductionofcordyceps
militarsonalargescale.
Keywords:Cordycepsmilitaris;temperature;freshweight

0暋引言

蛹虫草(CordycepsmilitarisLink.)又称为北

虫草、北冬虫夏草,隶属于真菌界的子囊菌门(As灢
comycota)、核 菌 纲 (Pyrenomycetes)、肉 座 菌 目

(Hypocreales)、麦角菌科(Clavicipitaceae),为虫

草属(Cordyceps)的模式种[1],是世界性的广布种.
含有丰富的虫草菌素、多糖类(半乳糖、甘露醇聚

糖)、虫草酸、核苷类(腺苷、尿苷、鸟苷)及多种氨基

酸活性物质[2,3],具有滋肺增精补肾、止血化痰、抑
制肿瘤、止咳镇静、驱风、散热、驻容美颜、延缓衰

老、提高机体免疫力之功效,它与冬虫夏草同属不

同种,同样享有珍惜名贵药材之誉.我国自20世纪

80年代在吉林省蚕业科学研究所人工培养蛹虫草

试验成功以来[4],虽然方法不断改进,但由于影响

蛹虫草人工栽培的因素很多,其人工栽培技术至今

* 收稿日期:2012灢09灢10
基金项目:陕西省教育厅科技计划项目(08JK232)
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在我国未得到有效的推广应用.究其原因,除了其

分化发育机理及遗传学[5灢9]基础尚不清楚外,自身

种类多、分布比较广泛、菌种容易退化、栽培环境的

不易掌控等也直接影响了蛹虫草大规模的产业化.
本试验拟就温度对蛹虫草生长的影响规律进行系

统研究,以期为蛹虫草子座的产业化生产的环境

控制提供依据.

1暋材料与方法

1.1暋供试材料与设备

1.1.1暋菌种

供试的蛹虫草菌种 CM1和 CM2采自西安宏

生虫草专业合作社,经由陕西科技大学微生物实验

室分离并经子座分化实验后备用;CDM灢003由西

北农林科技大学微生物教研室提供.
1.1.2暋原料

主要原料包括小麦、葡萄糖、蛋白胨、蚕蛹粉、
磷酸二氢钾、硫酸镁和维生素B1.
1.1.3暋仪器

LDZX灢50KBS立式压力蒸汽灭菌器 (上海申

安医疗器械厂),SW灢CJ灢1F超净工作台(苏州净

化设备有限公司),MJ灢160型霉菌培养箱,HYG灢
IIa迴转式恒温调速摇瓶柜(上海欣蕊自动化设备

有限公司),其他为一般常规设备工具.
1.1.4暋培养基

在栽培容器(400mL罐头瓶)中,加入28g
小麦+2g蚕蛹粉+45mL的营养液.其中,营养

液配方:葡萄糖 20g,蛋白胨 5g,磷酸二氢钾

(KH2PO4)1.5g,硫酸镁(MgSO4)0.5g,VB12
片,水1000mL,pH 自然.培养基配制:混合均匀,
置于高压蒸汽灭菌锅内 121 曟 下灭菌 60~80
min,冷却后备用.
1.1.5暋菌种活化

将试验菌种接入 PDA 培养基中,置于25 曟
恒温生化培养箱中培养7~10d,菌丝长满斜面,将

活化菌种接入120mL/250mL锥形瓶中(葡萄糖

2.0%,蛋白胨0.5%,KH2PO40.15%,MgSO4·

7H2O0.05%,VB10.05%),在25曟、160r/min
摇床震荡培养,制备液体菌种备用.

1.2暋试验方法

培养基装入培养瓶中灭菌后冷凝,每瓶用无菌

注射器接种菌液5mL.将菌丝从接种到子座成熟

分为发菌、转色、子座分化和子座生长等4个阶段,
除试验阶段在不同的温度(16曟、20曟、24曟、28
曟)下培养外,其余阶段培养温度均为23曟,光照

用灯为荧光灯,空气湿度控制在80%~90%.观察

并记录菌体生长情况.

2暋结果与分析

2.1暋温度对发菌的影响

由表1可知,当温度为24 曟时,CM1、CM2、

CDM灢003发菌所需的时间分别为30h、30h、24
h,比16曟时的发菌时间分别要低10h、6h、12h,
表明24 曟时最有利于菌种的发菌.在20~28 曟
时,菌丝铺满培养瓶表面所需的时间为8~10d,菌
丝的长势(密度、色泽等)也较好.此时,3种不同的

菌株间的表现差异也不大.但在16曟时,铺瓶时间

分别为13d、13d、10d,延长了2~4d,此时菌丝

的长势较为稀疏,表明低温不利于缩短生产周期.
表1也同时表明,20~28 曟应为菌丝生长的最适

温度,但在20曟时,子座的鲜产量相较与24曟和

28曟时却为最大,平均多产2~5g,表明虽然生长

的最适温度是指生长最快的温度,但这并不是菌株

生长最健壮的温度.因为在最适温度下,菌丝体内

的有机物消耗过多,子座反倒长得细长柔弱.因此

在生产实践上培育健壮菌株,温度常常应低于最适

温度.因此,在生产实践中,选取20曟时发菌,有利

于获得最大子座鲜重.

表1暋温度对菌丝体生长的影响

考察因素
CM1

16曟 20曟 24曟 28曟
CM2

16曟 20曟 24曟 28曟
CDM灢003

16曟 20曟 24曟 28曟
发菌时间/h 40 36 30 32 36 36 30 36 36 30 24 32

铺满表面的时间/d 13 10 9 9 13 10 10 9 10 8 9 8
菌丝色泽 白 洁白 白 浅白 白 白 白 白 白 乳白 乳白 浅白

菌丝密度 稀疏 密 浓密 密 稀疏 密 密 浓密 密 密 浓密 密

子座鲜重/g 9 13 9 10 8 17 10 12 11 14 12 10
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2.2暋温度对菌丝转色的影响

随着时间的推移,生理成熟的蛹虫草菌丝体最

初可在料面、料与容器间隙聚集扭结成肉眼隐约可

见似蚕卵的团状物,这种团状物为原基的前身,即
菌丝团[6].菌丝团颜色一般同其着生处菌丝体颜色

一致,呈橙黄、橙色或橙红色,这一阶段也称为转色

阶段.实验结果如表2所示,不同的温度对 CM1、

CM2完成转色所需的时间及色泽、转色状况等影

响不大,但却对 CDM灢003有显著的影响,16 曟和

28曟的温度下,其转色状况为差和很差.表2也同

时表明,20曟时不同的菌株均能获得较大的子座

鲜重.

表2暋温度对菌丝转色的影响

考察因素
CM1

16曟 20曟 24曟 28曟
CM2

16曟 20曟 24曟 28曟
CDM灢003

16曟 20曟 24曟 28曟
完成转色时间/d 7 7 8 9 7 8 8 8 10 9 10 12

菌丝色泽 浅黄 橘黄 橘黄 黄 浅黄 浅黄 橘黄 深黄 浅黄 浅黄 浅黄 黄

转色状况 好 较好 好 好 好 好 好 较好 差 一般 一般 很差

子座鲜重/g 10 14 17 12 12 16 14 14 8 12 15 12

图1暋20曟时CM1、CM2、CDM灢003菌株的转色情况

2.3暋温度对子座分化的影响

待菌丝完全转色后,菌丝团内部组织分化,则
变成较坚实的小刺尖状,即小原基,原基的形成对

子座的生成至关重要,因此,考虑到其生长的原生

态环境,可通过8~10曟的温差刺激原基的形成.

原基的颜色同着生处的菌丝体颜色一致.小原基经

继续培养,即逐渐膨大,并开始组织分化,长成顶端

上呈白色、顶端下呈橙黄色或橙色、橙红色的尖锥

状的小子座.实验结果表明,在20曟时的子座分化

情况最好,如图2所示.

图2暋20曟时CM1、CM2、CDM灢003菌株的子座分化情况

2.4暋温度对子座生长和子实体生成的影响

小子座经培养后变粗伸长,顶端白色消失,从
而进入子座正常稳定的成长阶段.进入正常稳定

生长阶段的子座,在其培养后期一般就不再增粗伸

长,头部膨大呈棒形,顶端呈钝圆或扁圆形,也有呈

叶尖形的.子座的上部略小,呈长圆柱形或扁圆形,
有的柄中间具明显纵陷纹,全株呈橙色或橙红色.
进入成熟阶段的子座,其柄一般不再增粗伸长,有
些由于包裹在其内的子囊壳伸长顶端外露的缘故,
顶端出现乳头状小突起,还有些,由于弹射孢子缘
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故,在其背部会呈现龟背状花纹.至此子座完全成

熟,其形状、颜色与成长阶段基本相同.实验结果如

表3所示.

表3暋温度对子座生长和子实体生成的影响

考察因素
CM1

16曟 20曟 24曟 28曟
CM2

16曟 20曟 24曟 28曟
CDM灢003

16曟 20曟 24曟 28曟
成熟所需时间/d 70 65 62 55 72 69 68 57 60 57 56 48

菌丝色泽 黄 黄 橘黄 深黄 浅黄 黄 黄 深黄 浅黄 浅黄 橘黄 黄

顶端是否隆起 均是 均是 否

子座长度 8.4 9.2 8.7 7.5 8.2 8.2 7.7 7.0 6.7 7.4 6.9 5.7
子座鲜重/g 14 12 17 12 12 14 16 10 9 12 11 7

暋暋 由表 3 可以看出,蛹虫草子座生长温度为

28曟 时,子座成熟很快,一般48~ 57d就可采

收,但子座短小、多畸变,平均株高与20曟时相比

下降了1.2~1.7cm,子座鲜重下降了5~6g,商
品性也差;当生长温度为 20~24 曟时,子座生长

适度,可维持生长期56~68d,形成的子座粗而

长,产量高,商品性好.当温度低于20曟时,子座

不易形成子囊孢子,推迟了成熟时间,延长了子囊

座的生长期,增加了成本,在工业化生产中不利于

降低生产成本.表3还表明,CDM灢003成熟所需的

时间明显低于CM1和CM2,但是其每瓶子座的鲜

重也略低于后两者,猜想认为是由种间差异所致.

图3暋24曟时CM1、CM2、CDM灢003菌株的子座生成情况

3暋结论

蛹虫草属于中偏低温、变温结实型真菌,高温

不利于蛹虫草的生长繁殖.因此,在人工培养蛹虫

草子实体时,根据蛹虫草对温度的要求,可分春、秋
两季栽培.适宜的播种时间由两个条件决定:一是

接种期在当地旬平均气温不超过24曟;二是从接

种时往后推1个月为子座分化期,当地旬平均气温

不低于16曟.春季一般安排在3月上旬种植,秋季

在10月上旬完成.立秋过后,气温由高转低,昼夜

温差过大,正好有利于子座分化,是栽培的最佳季

节.在进行工厂化连续生产时必须有良好的温度控

制措施.
本研究结果表明,蛹虫草菌丝生长对温度十分

敏感,即微小的温度变化就会引起较大的生理效

应.从实验可知,蛹虫草菌丝发菌的最佳温度为20
曟.但从蛹虫草菌丝长势来看,20~ 24 曟培养的

菌丝长势最好,气生菌丝旺盛、浓密、洁白、易于转

色.因为在生长温度较低时,菌丝的生长速率虽有

所降低,但分枝较多,单位栽培料中的菌丝量增加,
生长旺盛,对提高后期子座产量十分有利.但当温

度过低时,发菌期较长,对设备的利用率有一定影

响.因此在进行蛹虫草工厂化栽培时,要合理调节

菌丝体培养温度,在不影响产量的前提下,尽量

缩短生产周期,提高经济效益.
蛹虫草菌丝转色的最适温度为20曟,高温和

低温都不利于转色.一般情况下,转色后的菌体,都
能分化子座,但有些原因也造成转色后的菌体不能

形成正常子实体,表现为:栙料面不分化原基,仅在

菌体周围贴瓶形成不规则的爬璧菌索.栚原基分化

密集,相互粘连,继而形成厚而坚实的菌丝组合体,
不形成正常子座.栛子座分化稀疏,呈线状倒伏,或
子实体短小纺锤形.形成这些的原因可能是:栙栽

培季节选择不当,菌体转色后遇连续低温或高温的

环境条件,使成熟的菌体转入生殖生长后,在高于

或低于原基分化温度的情况下,由于基内营养的不
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断输送供给,而在表层形成坚硬的菌核,在周围形

成爬璧菌索.栚使用劣质菌种,种性较差.因此在进

行规模化生产时,一定要控制好菌丝转色温度和

选择优良的菌种.在生产中,菌种的质量也是影响

转色的重要因素,优良的菌种只要温度适宜都能

转色,但转色时间和转色效果是影响蛹虫草子座产

量的关键,与子座分化的数量和时间有很大关系.
适时转色的蛹虫草,子座形成早、数量多、产量高,
反之子座形成时间推迟、数量少、产量低.转色困难

的菌种一般难以形成子座,即使能形成子座产量也

很低.综上所述,蛹虫草对温度比较敏感,不同的生

长阶段对温度要求不同,在生产中适宜于分阶段变

温管理.
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表3暋各因素重要性评价

因素 估计值 标准误差 t P>|t| 显著性排序

A 0.055617 0.014117 3.939787 0.098246 3
B 0.038917 0.014117 2.756789 0.221531 6
C -0.01128 0.014117 -0.79929 0.570722 9
D 0.017083 0.014117 1.210153 0.439648 7
E 0.105083 0.014117 7.44392 0.085013 2
F 0.05325 0.014117 3.772137 0.164974 4
G -0.01452 0.014117 -1.02834 0.491107 8
H 0.046817 0.014117 3.316411 0.186441 5
I 0.00625 0.014117 0.442739 0.734657 10
J -0.20698 0.014117 -14.6623 0.043352 1

3暋结束语

将单因素试验和 Plackett灢Burman试验设计

相结合筛选影响絮凝剂絮凝效果的主要因素是可

行的.研究表明:在活化温度、活化时间、碱浓度、醚
化温度、醚化时间及醚化剂用量6个因素中对改性

阳离子型絮凝剂絮凝效果影响显著的因素即活化

温度为37.5曟、碱浓度为25%、醚化剂用量为5.5
g,理论透光率为49.77%.为进一步优化指明了方

向,并且提供了实践基础与理论指导.
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毩灢环糊精葡萄糖基转移酶菌株的筛选与鉴定

张智维,雷新辉,张海群
(陕西科技大学 生命科学与工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:从富含淀粉的土样中,初筛出22株产毩灢环糊精葡萄糖基转移酶菌株,然后用透明圈法

筛选出3株酶活力较高的菌株,最后绘制酶活力曲线,得到一株酶活力为0.64U/mL的菌株

N1.通过菌落形态、显微观察和生理生化特性,鉴定 N1为肠杆菌科的产酸克雷伯氏菌.
关键词:毩灢环糊精葡萄糖基转移酶;筛选;鉴定;酶活力
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Selectingandidentificationoftheproducingstrain
for毩灢CyclodextrinGlycosyltransferase

ZHANGZhi灢wei,LEIXin灢hui,ZHANGHai灢qun
(ColegeofLifeScienceandEngineering,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:22strainsofbacteriawhichcouldyield毩灢CGTasewereprescreenedfromsoilsim灢
ples.Thesesoilsarerichinstarch.3strainsofthem withhigherenzymaticactivitywere
furtherselectedbyassayingtransparentzone.Finally,weobtainedastrainwithactivityof
0.86U/mLfromsettingupastandardcurveofenzymaticactivity.Thisresearchshowed
thatN1wasaKlebsiellaoxytocabasedonitscolonymorphology,microscopicobservation
andphysiologyandbiochemicalcharacteristic.
Keywords:毩灢CyclodextrinGlyeosyltransferase;selection;identification;enzymeactivity

0暋引言

环糊精葡萄糖基转移酶(CyclodextrinGlyeo灢
syltransferase简称CGTase,EC2.4.1.19)是一种

能够通过分子内转糖基化反应转化淀粉及相关基

质合成环糊精(Cyclodextrin,简称 CD)的胞外酶,
可以分成毩灢、毬灢和毭灢3种类型,用于毩灢、毬灢和毭灢环糊

精[1]的工业生产.环糊精具有独特的疏水环状圆桶

型的分子结构,可以对各种有机化合物进行包接复

合和分子识别,从而改变和保护客体化合物的理化

性质.因此,环糊精在食品、医药、化妆品等领域具

有广泛的应用[2灢5].

自然界中生产CGTase的微生物种类很多,有
芽孢杆菌、放线菌、微球菌、短杆菌、曲霉、古细菌

等.现在工业上生产环糊精所使用的微生物多来自

芽孢杆菌属.研究表明,芽孢杆菌属的多种细菌都

能 产 生 CGTase,如 软 化 芽 孢 杆 菌 (Bacillus
macemns)、巨 大 芽 孢 杆 菌 (Bacillusmegateri灢
um)、环状芽孢杆菌(Bacilluscirculans)、嗜热脂

肪芽孢杆菌(Bacillusstearothermophilus)、短芽

孢杆菌(Brevibacillusbrevis)、嗜碱性芽孢杆菌

(Bacillusalcalophilus)和产酸克氏杆菌(Kleb灢
siellaoxytoca)等.

目前毩灢CD只是处于研究阶段,还不能工业化
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生产,主要是由于毩灢CD生产菌种发酵产酶水平较

低,而且大多数毩灢CGTase转化淀粉生成的CD中,
除了毩灢CD,还会有毬灢CD和毭灢CD.要特异性地分离

纯化毩灢CD,需要使用先进的设备和昂贵的溶剂,且
有机溶剂残留难以完全去除,极大地限制了环糊精

在很多领域的应用.菌种和发酵转化工艺的这一缺

陷,给企业生产毩灢CD 增加了很多道工序,使生产

成本难以下降,致使毩灢CD 的售价居高不下,限制

了毩灢CD 的广泛使用.本研究旨在筛选一株产毩灢
CGTase活力较高的菌株,为毩灢CD 的工业化生产

提供技术支持和理论指导.

1暋实验材料和方法

1.1暋实验材料

1.1.1暋富含淀粉的土样

采集来源于面粉厂、土豆地、玉米地、红薯地的

4种土样.
1.1.2暋主要药品

(1)毩灢CD标准品,北京 warker公司.
(2)琼脂、酵母膏、蛋白胨均为生物试剂,北京

奥博星生物技术有限责任公司.
(3)可溶性淀粉、甲基橙、酚酞均为分析纯.

1.1.3暋仪器设备

(1)LDZX灢40SB立式自控蒸汽灭菌锅

(2)H灢1850R台式高速冷冻离心机

(3)BK灢FL荧光摄影显微镜

(4)UV灢2600紫外可见分光光度计

1.1.4暋培养基

(1)初筛培养基:可溶性淀粉10g、蛋白胨5g、
酵母膏5g、K2HPO40.2g、MgSO4·7H2O0.2g、
Na2CO30.2g、酚酞0.3g、甲基橙0.1g、琼脂20g、
自然pH,121曟灭菌15min备用.

(2)复筛培养基:可溶性淀粉10g、蛋白胨5g、
酵母膏5g、K2HPO40.2g、MgSO4·7H2O0.2g、

Na2CO30.2g、自然pH,121曟灭菌15min备用.
(3)营养琼脂培养基:称取45g营养琼脂,加

入1000mL蒸馏水中,加热煮沸溶解,分装,121
曟灭菌15min备用.
1.1.5暋溶液配制

(1)缓冲液(pH=6.0):Na2HPO40.2mol/L,
体积分数12.7%;NaH2PO40.3mol/L体积分数

87.3%.
(2)1%(w/v)可溶性淀粉溶液:准确称取1g可

溶性淀粉,倒入烧杯中用缓冲液溶解后倒入100mL
定容瓶,用缓冲液定容至100mL.

(3)甲基橙溶液:缓冲液配制0.1mmol/L甲

基橙溶液.
(4)毩灢CD标准溶液:用蒸馏水配制浓度分别为

0.3g/L,0.25g/L,0.2g/L,0.15g/L,0.10g/L,

0.05g/L的毩灢CD溶液,作为标准溶液.
(5)盐酸溶液:去离子水配制pH=1盐酸溶

液.

1.2暋实验方法

1.2.1暋毩灢CD标准曲线的绘制

用甲基橙分光光度法,在pH=1.6的酸性条

件下,由于甲基橙和毩灢CD形成包结复合物而使溶

液吸光度下降,在一定范围内吸光度下降与浓度之

间存在着线性关系.
取毩灢CD浓度为0(空白)、0.06、0.12、0.18、

0.24、0.30g/L溶液各2mL,分别加入2mL甲基

橙溶液和2mL盐酸溶液,立即摇匀,17曟恒温水

浴中静置20min后,在505nm 处测定其吸光度,
并绘制曲线.
1.2.2暋毩灢CGTase酶活力的测定[6]

取可溶性淀粉溶液1.8mL,与0.2mL的粗

酶液混合均匀,40 曟水浴中反应10min后,立即

加2mL盐酸溶液终止反应,再加入2mL甲基橙

溶液,17曟水浴静置20min后,505nm 下测吸光

度,绘制酶活性曲线(一个酶活单位定义为上述条

件下每分钟生成1毺mol毩灢CD所需的酶量).
1.2.3暋产酶菌株的初筛

分别称取4种土样各25g,加入4个装有225mL
无菌生理盐水的三角瓶中,60曟水浴处理5min,用接

种针划线接种于4个筛选培养基平板上,于37曟恒

温培养120h.挑出有黄色透明圈的菌落.
1.2.4暋对1.2.3中挑出的有透明圈的菌落进行分

离纯化.将纯培养保存于试管斜面上,备用.
1.2.5暋对1.2.4获得的纯菌株,计算透明圈直径/
菌落直径的比值,选出比值较大的菌株,保存于试

管斜面上,完成初筛.
1.2.6暋产酶菌株的复筛

将1.2.5中获得的菌株接种于复筛培养基中,

37曟恒温振荡培养,每隔2h,测毩灢CGTase酶活

力,绘制酶活力曲线.比较各个产酶菌株的酶活力

曲线,筛选出酶活力较高的菌种.
1.2.7暋产酶菌株的初步鉴定

(1)菌落形态的观察

将复筛得到的菌株倾注法接种于培养皿中,

37曟恒温培养24h,观察菌落形态.
(2)显微形态的观察
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对复筛得到的菌株进行革兰氏染色,镜检.
(3)生理生化实验

对复筛得到的菌株进行生理生化实验特性测

定.

2暋结果与讨论

2.1暋初筛结果

用透明圈法,从来源于面粉厂、土豆地、玉米

地、红薯地的4种土样中都能初筛出毩灢CGTase的

菌株.结果如图1所示.

图1暋产毩灢CGTase的菌株的初筛结果

从图1可以看出,4种土样中都能得到产透明

圈的菌落.这是因为产毩灢CGTase的菌株,生成的

CD能与培养基中的甲基橙和酚酞发生反应,包结

红色,形成黄色透明圈.
2.2暋复筛菌株 N1的获得

对有透明圈的菌落进行划线分离,得到22株

纯种,并测量透明圈的直径,计算透明圈直径/菌落

直径的比值(如表1所示).
由表1可以看出 N1、N2和 N4菌的比值比较

大,分别为18、16和15.将这3只菌保存于试管斜

面,复筛时用.
透明圈直径/菌落直径的比值大小反应了菌种

生产毩灢CGTase的能力,直径比值越大则产酶能力

越强.也就是说,N1>N2>N4,因此选 N1菌进行

复筛.
2.3暋绘制毩灢CD的标准曲线

毩灢CD的标准曲线如图2所示.
表1暋22株菌的透明圈直径/菌落直径比值表

序号 透明圈直径/mm 菌落直径/mm 比值

图2暋毩灢CD标准的曲线

序号 透明圈直径/mm 菌落直径/mm 比值

N1 36 2 18
N2 32 2 16
N3 36 9 4
N4 30 2 15
N5 26 3 8.7
N6 18 2 9
N7 24 3 8
N8 26 4 6.5
N9 22 3 7.33
N10 22 2 11
N11 30 7 4.3
N12 23 2 11.5
N13 26 5 5
N14 27 3 9
N15 10 2 5
N16 18 2 9
N17 20 2 10
N18 30 10 3
N19 30 7 7.3
N20 26 3 8.7
N21 40 15 2.6
N22 46 10 5

暋暋从图2中点的分布能够看出,在毩灢CD浓度0
到0.25g/L范围内标准曲线上的点呈线性.R2=
0.9994,可用于测定样品毩灢CD的含量,回归方程

为:y=0.0205x +0.0209.
该曲线有一定的使用范围,只适用于检测毩灢

CD含量不大于0.3g/L的样品,即吸光度的范围

不大于0.1025.

2.4暋测定 N1、N2和 N4菌的酶活力曲线

N1、N2和 N4菌的酶活力曲线测定结果如图

3所示.
从图3可以看到,发酵12h后3株菌株都产

生了毩灢CGTase.前30h酶活力一直在缓慢增加,
之后增长速度加快,发酵40h后N4的酶活力开始

迅速下降,55h后 N2的酶活力也开始急剧降低,

40h一直到90h这段时间内,N1的酶活力一直没

有明显下降,始终维持在0.64U/mL左右.N1菌

明显优于 N2和 N4菌,所以选择 N1菌为筛选到

的产毩-CGTase活力较高的菌株.
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图3暋N1、N2和 N4菌的酶活力曲线

2.5暋N1菌落形态的观察

N1的菌落形态如图4所示.

图4暋N1的菌落形态

N1的菌落形态:乳白色、不透明、菌落湿润、中
部凸起、边缘整齐、菌落直径约2~3mm.

2.6暋N1的显微形态的观察

N1的显微形态如图5所示.

图5暋N1革兰氏染色光学显微图片

从图5可以看出,N1是 G- 菌,直杆状,菌体

大小0.3~0.5暳2~3毺m,无芽孢,不运动.

2.7暋N1的生理生化特性的测定

N1的生理生化特性如表2所示.
表2暋N1的生理生化特性

测定项目 结果 测定项目 结果

V.P. + 甲基红 -
柠檬酸盐 + H2S -

吲哚 + 脲酶 +
葡萄糖产酸 + D灢甘露醇 +
葡萄糖产气 + 明胶液化 -

蔗糖 - 乳糖 -
麦芽糖 + L灢阿拉伯糖 -
D灢木糖 + L灢鼠李糖 +

D灢山梨醇 + 海藻糖 +
D灢酒石酸 + H2S -

暋暋注:表中“+暠为阳性反应,“-暠为阴性反应.

根据表2的测定结果,对照常见细菌系统鉴定

手册[7],N1鉴定为产酸克雷伯氏菌(Klebsiella
oxytoca)

3暋结束语

筛选到一株产毩灢CGTase酶活力较高的菌株

N1,其酶活力为0.64U/mL.通过菌落形态和显

微形态的观察,以及生理生化特性的测定,鉴定 N1
为肠杆菌科产酸克雷伯氏菌.N1可以作为下一步

诱变选育的出发菌株.

参考文献

[1]BenderH.Productioncharacterizationandapplicationof

cyclodextrin[J].AdvancesinBiotechnologicalProcesses,

1986,(6):31灢71.
[2]朱顺生,颜冬云,楼迎华,等.环糊精在环境污染治理中的

应用分析[J].环境工程,2011,21(2):21灢25.
[3]张来新,杨暋琼.环糊精在医药学应用研究中的新进展

[J].应用化工,2011,(40)5:897灢899.
[4]陈金娥.环糊精在酿造工艺中的应用[J].食品研究与开

发,2011,32(6):28灢30.
[5]Liu HH,CaiXY,ChenJW.Adsorption mechanism-

basedscreeningofcyclodextrinpolymersforadsorption

andseparationofpesticidesfrom water[J].WaterRe灢
search,2011,45(11):3499灢3511

[6]刘暋虹,洪暋雁,李兆丰,等.甲基橙褪色分光光度法定量

测定毩灢环糊精[J].中国粮油学报,2008,9(23):186灢189.
[7]东秀珠,蔡妙英.常见细菌系统鉴定手册[M].北京:科学

出版社,2001:67灢79.

·29·



第30卷暋第6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.30No.6

暋2012年12月 暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋JournalofShaanxiUniversityofScience&Technology暋暋暋暋暋暋暋Dec.2012

*暋文章编号:1000灢5811(2012)06灢0093灢04

压力容器的有限元分析及优化设计
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(陕西科技大学 机电工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对传统设计中压力容器的材料浪费问题,提出基于有限元分析的压力容器的优化设

计方法.该方法首先利用有限元法对压力容器进行分析并提取分析结果中的相关参数,然后利

用优化设计方法进行定量计算,最终得到既满足性能指标又满足设计指标的设计参数.实际结

果表明,基于有限元分析的优化设计方法,在工程实际应用中可有效发挥作用.
关键词:优化设计;有限元分析;压力容器
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Finiteelementanalysisandoptimization
designofthepressurevessel

ZHANGCai灢li
(Collegeof Mechanicaland ElectricalEngineering,ShaanxiUniversityofScience & Technology,Xi曚an
710021,China)

Abstract:Accordingtopressurevesselmaterialwasteprobleminthetraditionaldesign,this
paperputsforwardthepressurevesseloptimizationdesignmethodbasedonfiniteelementa灢
nalysis.Inthismethod,firstlythefiniteelementanalysisisappliedtocarryoutstresscalcu灢
lation,andtherelatedresultsparametersareextractedtobeusefollowingcalculation.Then
thequantitativecalculationisconductedbyusingoptimizationdesignmethod,andthebest
designparameterswhichmeetperformanceindexesaregot.Atlast,thismethodwasused
fortheoptimizationdesignofpressurevessels.Practicalresultsprovedthevalidityandthe
practicabilityofthismethodinthepressurevesselsdesign.
Keywords:optimizationdesign;finiteelementanalysis;pressurevessel

0暋引言

压力容器是化工、炼油、机械中广泛使用的承

压设备,在传统设计中,考虑到压力容器安全问题

的重要性,压力容器的设计往往偏于保守,设计的

压力容器既笨重又浪费材料,制造成本明显高,尤
其是随着压力容器越来越趋于大型化设计,材料的

浪费现象愈加严重[1].为此,设计出既满足性能要

求又节约材料的压力容器就成为生产制造企业追

求的目标.由于压力容器的实际结构一般都比较复

杂,对其进行解析求解较困难,同时要求设计人员

应具有扎实的理论基础,故在压力容器设计的过程

中,最有效、最实用的方法就是数值分析的方法.文
中结合有限元分析的特点及传统优化设计的不足,
利用大型通用有限元分析软件 ANSYS对压力容

器进行有限元分析,然后提取有限元分析结果进行

优化设计,既满足了压力容器的性能要求,又达到

了节能降耗、降低成本和价格,提升企业竞争力的

目的[2,3].
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基金项目:陕西省教育厅科学研究计划项目(12JK0690)
作者简介:张彩丽(1973-),女,陕西渭南人,副教授,研究方向:现代设计理论及方法
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1暋优化设计基本原理

优化设计是近年来发展起来的一门新的学科,
它在解决复杂问题时,能定量地从众多的设计方案

中找到尽可能完美的或最适宜的设计方案,故在工

程实际中的应用越来越广泛.
优化设计是数学规划和计算机技术相结合的

产物,是一种将设计变量表示为产品性能指标、结
构指标或运动参数指标的函数,称为目标函数;然
后在产品规定的性态、几何和运动等其它条件的限

制范围内,称为约束条件;寻找一个或多个目标函

数最大或最小的设计变量组合的数学方法.
进行优化设计时,首先要把实际设计问题转化

为优化设计的数学模型.在明确设计变量、约束条

件、目标函数之后,优化设计问题数学模型的一般

形式为:
求设计变量

x=[x1暋x2暋…暋xn]T

暋暋使目标函数f(x)的值最小

暋暋暋暋minf(x)
且满足约束条件

暋暋gj(x)曑0,j=1,2,…,m
暋暋hk(x)曑0,k=1,2,…,p
暋暋hl(x)=0,l=1,2,…,q

式中:n-设计变量的个数;m-性能约束条件

的个数;p-几何约束条件的个数;q-设计变量之

间的约束条件个数.

2暋有限元法进行优化设计的基本过程

利用大型通用有限元分析软件 ANSYS进行

优化设计,可按照以下4个步骤进行:
(1)建立参数化的有限元分析文件

有限元分析文件的建立在整个优化设计中具

有重要的意义,分析文件建立的正确与否会影响最

终的优化设计结果.该文件的建立可采用两种方

法:一种是直接编辑法,另一种是基于 ANSYS的

交互式方法.
建立参数化的有限元分析文件包括以下内容:

单元类型的选择、实常数的输入、材料特性参数的

选择、实体模型的建立、对实体模型的网格划分即

有限元模型的建立、分析类型的选择、约束条件及

载荷的确定、求解以及对分析结果中相关数据的提

取.
(2)根据求解问题,在 ANSYS数据库中建立

与分析文件中的变量相对应的设计参数.

(3)执行优化计算

执行优化设计计算时,首先进入 ANSYS优化

设计的模块,指定已经建立的分析文件;然后声明

优化设计变量及其取值范围、状态变量及其取值范

围,并选择目标函数,即确定有限元优化设计的数

学模型;接着选择优化设计工具或优化设计方法、
指定优化循环的控制方式;最后进行优化求解.

(4)查看、选取并检验优化设计结果

通过有限元优化设计会得到一系列可行的和

不可行的设计方案,设计者需要从这些方案中选出

最好的设计方案,同时检验优化设计结果的合理

性.

3暋压力容器的有限元优化设计

3.1暋问题描述

图1所示为一用20钢制造的压力容器,根据

工厂生产的要求,该压力容器的最大内压为pmax=
15MPa,选用钢板的厚度为h=3mm,压力容器的

几何尺寸R 和H 满足下列关系:H灢R曒30mm,材
料的屈服极限为245MPa,弹性模量E=206GPa,
泊松比毺=0.3.

要求:在钢板厚度不变的情况下,确定压力容

器具有最大体积时所对应的几何尺寸R 和H 的大

小.

图1暋压力容器结构图

3.2暋压力容器优化设计数学模型的建立

根据上述问题描述,选取几何尺寸R 和H 作

为设计变量,以压力容器的最大体积作为目标函

数.结合压力容器结构特点,可得目标函数的表达

式如下:

Vmax=4
3毿R3+2毿R2(H-R)

暋暋该压力容器结构及载荷满足对称性要求,为提

高后续有限元优化设计计算的效率,取压力容器的

四分之一进行有限元优化设计.同时,利用 AN灢
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SYS软件进行有限元优化设计时,一般是求解目

标函数的最小值,与上述目标函数求解压力容器的

最大体积不相符,需要把求解目标函数的最大值转

化为求解目标函数的最小值.根据优化设计理论,
有两种转化方式:一种是对原目标函数取倒数,另
一种是对原目标函数取负值.文中对原目标函数取

负值,把求解目标函数的最大值转化为求解目标函

数的最小值.得到压力容器优化设计目标函数的表

达式为:

暋暋V=-1
3毿R3-1

2毿R2(H-R)

=-1
6毿R2(3H-R)=V(R,H)

暋暋设定设计变量的取值范围,考虑性能约束条件

及给定条件,最终建立的压力容器优化设计的数学

模型如下:

暋暋暋minV(X),X=[R暋H]T

暋暋暋s.t.
暋暋暋g1(X)=R >0
暋暋暋g2(X)=H >0
暋暋暋g3(X)=氁max-245曒0
暋暋暋g4(X)=H-R 曒30

3.3暋压力容器有限元模型的建立及其分析

首先,考虑到后续进行优化设计时设计变量随

优化结果的变化而处于动态变化中,对压力容器半

径R、容器高度相关尺寸 H、容器的体积V 在 AN灢
SYS软件中建立参数,初步取R=30,H=80.其
次,针对压力容器的薄壁结构及结构和受力具有轴

对称的特点,按壳体结构建立参数化的实体模

型[4].第三,在 ANSYS软件中先建立1/4圆柱面,
再建立1/8球面,两者经布尔运算得到压力容器的

1/8实体模型[5],如图2所示.

图2暋压力容器的参数化模型

针对建立的压力容器实体模型,选用单元类型

shell63,以厚度h=3为实常数,输入材料特性参

数:弹性模量E=206GPa,泊松比毺=0.3,对其进

行网格划分,建立压力容器的有限元分析模型[6],
如图3所示.

图3暋压力容器的有限元模型

对上述有限元模型,在其边界线上施加对称的

位移约束,并对压力容器的内表面施加压力载荷,
如图4所示,进行有限元求解.求解出压力容器沿

x、y、z方向及总的位移云图,如图5所示,压力容

器沿x、y、z方向及总的应力云图,如图6所示.最
后,根据有限元分析结果,建立单元列表,提取压力

容器上的最大应力,以便后续优化设计中使用.

图4暋压力容器的加载图

从求解结果发现:该压力容器的最大变形量在

顶部中间,最大变形量为0.039mm;x、y 方向的

最大应力为 163.8 MPa,z 方 向 的 最 大 应 力 为

141.7MPa,总的最大应力在筒体中间,最大应力

为222MPa,小于材料的许用应力.

3.4暋压力容器的有限元优化设计

根据上述有限元模型建立、分析、求解及有限

元应力分析结果的提取过程,建立压力容器有限元

优化设计的分析文件,并指定分析文件.依据R 和
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H 的初始数值,初步选择设计变量R 和H 的取值

范围,且先设置参数R 的取值范围,然后再设置参

数 H 的取值范围.设置状态变量即最大应力的取

值范围,选择体积V 为目标函数,取一阶优化设计

方法,设定循环控制方式,对其进行优化分析.

图5暋压力容器的位移云图

图6暋压力容器的应力云图

分析第一次优化设计的结果发现,设计变量R
和H 的取值范围比较接近上限值,且最大应力比

许用应力小,为使压力容器的体积最大,还需进一

步优化.故依据第一次优化设计结果,调整各个设

计变量的原始取值范围,重新进行优化设计.结果

表明,通过再次优化设计可进一步改善优化设计结

果.
经过多次寻优设计,使设计变量的值不断靠近

最优解,最终经过29次迭代计算,得到最佳的设计

结果为:R=55.896mm,H=99.549mm 时,压力

容器满足强度要求,目标函数最小,最小值为V=
-3.96928暳105 mm3,经转换得到压力容器的最

大体积为Vmax=4暳V=15.8768暳105 mm3.结合

工程实际需要,对优化后压力容器的结构尺寸进行

圆整,可取R=55mm,H=100mm,此时压力容

器的最大体积为Vmax=15.5144暳105 mm3.

图7暋迭代次数与设计变量之间的关系曲线

图8暋迭代次数与目标函数之间的关系曲线

从有限元优化设计的结果,可获知整个优化设

计的过程中设计变量、目标函数随迭代序列的变化

曲线,如图7、图8所示.
由图可看出,刚开始迭代计算时,设计变量变

化范围较大,对应的目标函数值也有较大变化,随
着迭代次数的增加,设计变量的变化趋于平稳,目
标函数也随之趋于平稳,迭代进行到第29次,得到

压力容器体积的最小值,即优化设计问题的最优

解.

4暋结论

通过对压力容器的有限元分析及优化设计可

得如下结论:
(1)在设计变量的取值范围不易确定的情况

下,可根据初步的优化设计结果进行估算,然后逐

步缩小设计变量的取值范围,进行多次优化计算,
可进一步提高优化设计的精度,使设计方案更符合

实际的需要.
(下转第109页)
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大型塔式起重机回转平稳控制研究
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摘暋要:提出了大型塔机回转拖动系统中的实际问题,分析了造成大型塔机回转拖动系统运行

不平稳的具体原因,针对不同的工况提出了不同的控制策略,保证了大型塔机回转的平稳运

行,最后以变频调速回转拖动系统为例,进行了实际的工程测试,结果表明了所提控制策略的

正确性.
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tem,analyzedthespecificreasonsforthelargetowercranerotarydragsystemisnotrunning
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0暋引言

随着重工业行业的不断发展,塔机行业中的起

重吨位也在不断扩大,同时,随着塔式起重机技术

的不断发展,塔式起重机对电力拖动系统调速性能

的要求也在不断提高.其中,以回转拖动系统对调

速性能的要求尤为特殊,对于大转动惯量的大型塔

机回转拖动系统,仍然有高精度、高响应性、操作舒

适等要求.然而,对于大型塔式起重机的回转拖动

系统仍然存在一些难题,比如,启动响应性较慢,运

行过程中振动,停车时吊臂回摆等[1],实际运用中

存在回转运行响应速度与运行平稳的矛盾.引起上

述问题的原因包括机械方面的原因和电气方面的

原因,机械方面包括回转支承、回转机构、回转支座

等构件在机械制造工艺、整体装配时的诸多原因,
在此不作过多研究.本文着重关注电气方面的原

因,从大型塔机回转拖动系统的数学模型入手,分
析大型塔机回转难以控制的原因,找出解决问题的

方法,给出大型塔机回转拖动系统的控制策略,从
而使大型塔机回转拖动系统运行平稳.

* 收稿日期:2012灢10灢23
作者简介:周万传(1985-),男,湖南长沙人,工程师,硕士,研究方向:现代电力电子技术
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1暋大型塔机回转稳定性分析

塔机结构示意图如图1所示,塔机的回转机构

在塔身的中心处,塔机的吊臂长达几十米甚至一百

多米,而塔机吨位越大,吊臂的质量就越大,也就意

味着塔机的转动惯量越大.由于转动惯量的存在,
系统加速时要吸收很大的能量,而系统减速时又会

释放出很大的能量,这正是塔机回转机构不易控制

的根本原因[2,3].

图1暋塔机结构示意图

回转拖动系统的驱动装置产生的力矩需经过

几十米,甚至一百多米的吊臂才能传导到臂尖,因
此,回转切档过程中可能会发生抖动,具体分析如

图2所示.

图2暋塔机回转稳定性分析示意图

加速过程(包括起动过程),开始加速时,驱动

力矩大于阻力矩,臂尖的位置将滞后于臂根的位

置,造成吊臂产生形变;加速过程结束后,吊臂的驱

动力矩与阻力矩达到平衡,吊臂的形变将逐渐恢

复,因此会产生振动.
减速过程(包括停车过程),开始减速时,驱动

力矩小于阻力矩,由于力的传输延时,臂尖的位置

将超前臂根的位置,造成吊臂产生形变;减速过程

结束后,吊臂的驱动力矩与阻力矩达到平衡,吊臂

的形变又将逐渐恢复,因此,同样会产生振动,停车

时即表现为回摆.
在传统设计中,涡流一般作为制动力矩设计,

即只有在减速和停车过程才引入涡流[4].然而,实
际上,涡流不但有制动功能,还有稳定回转控制的

作用.如图3所示,涡流力矩大小不但与电压(电
流)有关,还与转速有关,其关系为:在一定电压(电
流)范围内,电压(电流)越大,涡流力矩越大;在相

同电压(电流)情况下,转速越高,涡流力矩越大.而
涡流力矩在回转拖动系统中表现为阻力矩,因此,
当回转拖动系统在稳定运行时,如果遇到负载突

变,如输入电压波动、塔机结构冲击、风力风向变化

等情况,造成吊臂摆动,涡流力矩在一定程度上有

抑制吊臂摆动的作用.所以在回转运行中引入涡

流,不但有制动功能,还对回转的平稳控制大有裨

益[4,5].

图3暋四川宜宾电机厂的145NM
电机涡流特性曲线

2暋大型塔机回转拖动控制系统控制策略

为了解决切档过程中吊臂产生形变的问题,一
般的设计方法就是减小换档过程的加速度,即延长

加减速时间,以减缓换档过程中产生的形变,但这

样必然会减少回转拖动系统的响应速度,影响塔机

的操作舒适度.因此针对响应速度与运行平稳的矛

盾,需要采用新的控制策略,以适用大型塔机回转

拖动系统的工况,下面以变频带涡流调速塔机回转

拖动系统为例说明新型大型塔机回转拖动系统的
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控制策略.
大型塔机回转拖动系统原理如图4所示,控制

器接收输入信号,来控制功率驱动模块(即变频器)
的输出和涡流驱动模块的输出,达到稳定调速的目

的,下面介绍大型塔机回转拖动系统的具体控制策

略.

图4暋大型塔机回转拖动系统原理框图

图5暋起动与加速过程电机转速控制示意图

图6暋减速与停车过程电机转速控制示意图

起动时,如图5所示,为了达到快速响应的目

的,起动时使用加速时间较短的k0曲线,达到目标

转速n0 的a倍(a小于1)之后,切换到以S曲线加

速的k2曲线,以防止加速过程吊臂形变恢复产生

的摆动.
加速时,如图5所示,开始使用正常的加速时

间k1曲线,当转速达到目标转速n1 的a(a小于1)
之后,切换到以S曲线加速的k2曲线,防止加速过

程吊臂形变恢复产生的摆动.
减速时,如图6所示,减速开始时使用正常的

减速时间曲线k5,当转速下降到目标频率n1 的b(b
大于1)时,切换到以S曲线减速的k4曲线.

停车时,如图6所示,目标转速为n0,为了又快

又稳地停车,停车时先使用减速时间较短的曲线

k3,达到n0 转速点后采用自由停车.

3暋实测数据及其分析

为了验证本文设计方案的正确性,对采用该方

案的大型塔机进行实地测试.通过联动台输入档位

信号,从停车时开始,档位依次增加,每个档位停留

一定时间以方便采集数据,一直加到最高档第5档

后,再依次减档,直到停车,采集电机转速与吊臂臂

尖线加速度数据.
所有数据通过传感器采集到虚拟仪器美国国

家仪器公司的 NI(NationalInstruments)模块,然
后通过虚拟仪器软件Labview进行分析[6,7].

如图7所示,直接线性加减速控制下,切档时,
电机转速直接线性加减到目标转速.

图7暋直接线性加减速控制下

的电机转速曲线

如图9所示,分段控制下,启动时快速加速到

220r/min后,以S曲线加速到250r/min;加速以

2档加速到3档为例,先以较快的线性加速曲线加

速到720r/min左右,再以S曲线加速到3档转速

810r/min.
如图10所示,分段控制下,减速以3档减速到

2档为例,先以较快的线性减速曲线减速到540r/

min左右,再以S曲线减速到2档转速480r/min;
停车时从240r/min开始自由停车,达到快速停车
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图8暋直接线性加减速控制下

的臂尖线加速度曲线

的目的.

图9暋分段控制下的起动与加速

过程电机转速实测曲线

图10暋分段控制下的减速与停车

过程电机转速实测曲线

如图11所示,分段控制下,起动过程加速度较

大,由于S曲线的作用,加速度很快趋于平稳,加速

过程的加速度平均值大于0;开始减速时,有一个

较大的加速度,但加速度也能很快趋于正常,减速

过程的加速度平均值小于0;自由停车时,吊臂在

涡流与阻力的作用下可以很快停稳.与图8中直接

线性加减速控制下臂尖线加速度曲线相比,分段控

制下,线加速度波动频率和幅度明显要小很多,说
明臂尖摆动的幅度和频率都要小.

图11暋分段控制下的臂尖线加速度实测曲线

4暋结束语

本文通过对大型塔机回转拖动系统中实际问

题的分析,讨论了造成大型塔机回转拖动系统运行

不平稳的具体原因,通过针对不同的工况采用不同

的加减速控制策略,有效地解决了大型塔机回转拖

动系统中响应速度与运行平稳之间的矛盾,变频调

速回转拖动系统的实测分析表明了所述方案的正

确性.
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摘暋要:设计了一种基于嵌入式 ARM 微控制器的 N+1自动切换控制系统,将高速 CAN 通

信应用到 N+1自动切换控制系统中,减少各控制器之间交换信息的时间.利用嵌入式技术,
降低了系统的成本;利用专门配备的测控模块,提高了系统的可靠性.该系统可以实现一台备

机为多台主机备份以及主备发射机自动切换.
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quisition&controlunit,reducingthecostofthecontrollersystemandenhancingtherelia灢
bilityofsystem.Itisprovedthatthecontrolsystemcanallowabackupmachinetoprepare
formultiplehostsandhasautomaticswitchfunction.
Keywords:broadcasttransmitter;N+1;ARM;embeddedcontrolsystem;CAN

0暋引言

为了避免发射机故障造成停播事故,大多数发

射台播出系统都采用主机+备机的工作方式.传统

的发射机备份采用一台主用发射机配一台备机的

方式,随着需要播出节目的增多,该方式每套节目

需两部发射机,无疑将增加设备的投资.同时这种

备份方式的备机利用率低,且设备维护量大[1,2].
随着发射机技术的发展,全国发射台的多数调

频节目已基本上都采用全固态调频发射机,全固态

调频发射机可以发射全频带任意一个频点的节目,
这使得设计 N+1播出系统成为可能,即多台发射

机共用一台备机[1,3].这种方式不但能达到主用发

射机故障不停播的目的,而且减少了备机设备的投

资和维护量.但目前全国的发射台投入全自动 N+
1播出系统的不多,并且 N+1自动切换控制系统

实现方式也不尽相同,新光 N+1 发射控制系

统[2],以工控机为控制器,信息获取需依赖发射机

自带的微机控制;吉兆调频 N+1自动切换控制系

统[3],以PLC为控制器,为每部发射机配备了专用

* 收稿日期:2012灢09灢10
基金项目:陕西省教育厅科技计划项目(09JC20)
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的测控模块.上述控制系统可靠性高,但系统成本

也很高.为了克服这些控制系统中存在的系统成本

高,和对发射机自带的微机控制有依赖的缺点,提
出了利用多颗嵌入式微控制器实现备机切换的信

息采集与控制,以达到在主用发射机故障时,能够

快速安全地让备机代播,保证节目的优质播出.

1暋控制系统的总体设计方案

1.1暋控制要求

控制要求包括[1,3]:(1)监测主备机的运行状

态;(2)根据预先设定的倒备机条件,判断出故障机

并实施倒备机过程;(3)响应远程上位机的命令,实
现对 N+1播出系统的远程监控;(4)要有联锁保

护功能,保证设备安全;(5)倒备机要尽可能的快.

1.2暋倒备机原理

N+1播出系统中的 N 表示播出的节目数,1
表示备用发射机.以 N=4,播出4个调频节目为

例,图1是一个4+1播出系统的连接示意图[1,2].

图1暋4+1播出系统连接示意图

如图1所示,当主用发射机正常时,主用发射

机的输出至天线,备机通过同轴开关连接至假负

载.当任意1台主用发射机故障时,4+1自动切换

控制系统通过控制配备的同轴开关,来倒换主备机

输出端的连接关系,使备机输出至天线,故障机输

出至假负载;通过向音频矩阵切换器下发切换指

令,将代播节目切换至备机音频输入端;通过向备

机的激励器下发载波频率切换指令,将备机的输出

频率设定为故障机的播出频率.

1.3暋控制系统总体方案

本系统采用了一种基于多颗嵌入式微控制器

的控制方案,该方案将控制系统功能划分到不同的

子控制单元中[4],功能分配表如表1所示.利用重

新配备的智能I/O 测控模块,使系统对发射机自

带的微机控制没有依赖,以提高系统的可靠性;利
用高速数字 CAN 通信,减少交换信息的时间,从
而减少倒备机时间;利用开发灵活、低成本的嵌入

式技术,来降低控制系统成本[5].
表1暋各控制单元功能分配表

主控单元

主备机监测信息的获取;备机切换

的判断;倒备机过程的控制;数据

记录;人机交互;网络通信

智能I/O测控模块

故障切换数据的采集,如发射机输

出功率、反射功率等;发射机自动

开关机;设置数据存储;控制同轴

开关转动;同轴开关连接状态采

集;联锁保护;手/自动切换控制

触摸屏模块

系统操作和显示的终端,如倒备机

切换条件的设置,N+1运行状态

的实时显示

暋暋以4+1自动切换控制系统为例,该系统的总

体框图如图2所示,由主控单元、4+1个智能I/O
测控模块和触摸屏模块组成,主控单元与智能I/O
测控模块通过CAN总线交换信息.主控单元与触

摸屏通过触摸屏接口交换信息.

图2暋4+1自动切换控制系统总体框图

2暋控制系统的设计与实现

系统中的触摸屏模块选用迪文工业串口屏

DMG80480S70灢01WT,该屏提供的开发指令丰富,
能够满足系统人机交互需要.
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系统的核心组件是主控单元和智能I/O 测控

模块.各控制单元都要有 CAN 通信功能、数据存

储功能,并且要求较高的数据处理速度,同时为了

缩短开发周期,各控制单元选用了型号相同的微控

制器.
经过调研比较,嵌入式微控制器芯片选择为

STM32F103VC,该芯片为32位 ARM 核微控制

器,含有丰富的片内外设,包含设计中所需的CAN
控制器、SPI接口、I2C接口、3路串口、12位 AD转

换(3 个 模 数 转 换 器,多 达 21 个 通 道);内 含

256KFLASH 和64KSRAM,满足程序设计需要.

2.1暋主控单元的设计

2.1.1暋硬件设计

主控单元完成的是对监控信息的管理,根据表

1,设计了基于STM32F103VC的主控单元,硬件

框图如图3所示,主控单元包括 CAN 通信接口、
以太网接口、1路 RS灢232/485(跳线可选)的通信

接口、触摸屏接口以及存储模块.

图3暋主控单元的硬件框图

CAN通信接口是由微控制器内置的 CAN 控

制器、通信隔 离 芯 片 ADUM1412、CAN 收 发 器

TJA1050和DB9插座依次连接组成;以太网通信

接口是由SPI接口的以太网控制芯片 ENC28J60、
内嵌以太网变压器的 RJ45插座 HR91105A 依次

连接组成;RS灢485/232通信接口是由微控制器内

置的 串 行 接 口、通 信 隔 离 芯 片 ADUM1412、

MAX485/232通信收发器和DB9插座依次连接组

成;存储芯片选择为2片I2C接口 AT24C1024B,
总容量为256K字节;触摸屏接口与迪文触摸屏模

块相连.
2.1.2暋软件设计

软件设计采用模块化的设计方法,主控单元软

件包含的模块有:CAN通信模块,获取所需的倒备

机信息,下发开关机指令,下发同轴开关切换指令;
倒备机控制模块,判断哪路节目需要代播,并控制

倒备机过程的实施;触摸交互模块,完成系统参数

的设置和 N+1系统状态的实时显示;存储模块完

成切换条件等系统参数的存储;与上位机通信的网

络/串口通信模块,实现对 N+1播出系统的远程

监控.
在此主要介绍倒备机控制模块,其它软件模块

都是较常见的模块,可参考相关文献实现.倒备机

控制模块的流程图如图4所示,主控单元根据获取

的信息,判断并启动倒备机过程,按照切换时序,通
过控制与各组件的通信过程,发送相应的切换命令

来控制整个倒备机过程.与其配合的控制组件在完

成指定命令后,会回送相应执行结果信息,主控单

元再根据回送信息,来决定下一步切换动作.

图4暋倒备机控制流程图

2.2暋智能I/O 测控模块的设计

智能I/O 测控模块是根据发射机的取样接

口、判断倒备机信息以及使用的同轴开关设计的,
它以STM32F103VC为微控制器,设计了8路AI、

7路 DI、8路 DO 与发射机取样接口相连(有余
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量),实现对倒备机信息的采集与发射机的自动开

关机;设计了6路 DI、3路 DO 与同轴开关的取样

接口相连,实现对同轴开关的控制.
2.2.1暋硬件设计

(1)模拟量输入通道

发射机取样接口的模拟量电平是0~5V,微
控制器的 AD转换器只能转换0~3.6V,需要调

理电路将5V降至3.6V.被测模拟量经过暻型低

通滤波(截止频率48Hz),防止工频干扰;再经过

LM324组成的两级反向放大电路将(0~5V)降至

(0~3.6V),输入至微控制器的 AD转换器.
(2)数字量输入通道

被测数字量经过 TLP521光电隔离后,再通过

带施密特触发器的反相器74HC14将波形整形,连
接至微控制器的I/O端口.

(3)数字量输出通道

为了增加微控制器端口驱动负载的个数,在微

控制器的I/O端口与负载驱动电路之间增加了IC
缓冲器.微控制器输出的数字量经过74HC14后,
通过 TLP521光电隔离,再通过三极管(9013)驱动

继电器(DS2Y灢S灢3DC)输出至控制接口.
(4)手动控制与状态显示

手动控制设置了一个手/自动控制选择开关和

两个手动操作按钮,控制同轴开关正/反转;状态显

示用来反映同轴开关的连接状态,同轴开关中的位

置开关的闭合/断开,来控制4个绿色 LED 的亮

灭.
2.2.2暋软件设计

智能I/O测控模块的软件包括 CAN 通信模

块、同轴开关联锁切换模块、数据采集模块、系统参

数存储模块和自动开关机模块.CAN 通信模块和

存储模块与主控单元类似,数据采集模块和自动开

关机模块与发射机机型相关,实现起来相对容易,
在此,主要介绍同轴开关联锁切换模块.

同轴开关联锁切换模块的软件流程图如图5
所示,该切换控制具有手/自动两种工作方式.在手

动方式下,通过继电器控制电路实现手动控制,这
样使得同轴开关联锁切换模块的手、自动方式互不

影响,增加系统的可靠性;在自动模式下,通过

CAN通信接口,接收主控单元发出的倒备机/恢复

主机命令.判断备机代播和故障机关机的联锁信

息,当连锁正常时,驱动同轴开关的电机转动,以保

证在故障机功率已降且无备机连接天线的条件下,
完成倒备机过程,从而保护同轴开关和主用发射

机;当备机成功连接天线时,输出允许备机开机连

锁信息,以保证备机成功连接天线,才能升备机功

率,从而避免损坏备用发射机.

图5暋同轴开关联锁切换流程图

(下转第109页)
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多功能手持终端开发板的设计

李暋颀,胡海强,翟暋佳
(陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:针对目前大多数工业用手持终端在采集和传输数据方面功能单一的问题,提出基于

PXA320多功能手持终端开发板的设计.该设备是在PXA320处理器核心板上,除设计一般手

持终端具有的语音模块电路、摄像头模块电路和 LCD模块电路等外围电路外,还设计射频识

别模块电路、蓝牙和 WiFi模块电路等无线模块电路.同时针对手持设备功耗的问题,该设备

采用智能电源管理芯片LP3972进行了系统供电电路的设计.通过硬件测试,该手持终端可长

时间稳定可靠的运行.
关键词:PXA320;射频识别;蓝牙;WIFi;LP3972
中图法分类号:TP273+ .5暋暋暋暋文献标识码:A

Designofmulti灢functionhandheldterminals

LIQi,HU Hai灢qiang,ZHAIJia
(CollegeofElectricandInformationEngineering,ShaanxiUniversityofScience&Technology,Xi曚an710021,

China)

Abstract:Thispaperproposedasolutionwhichisthedesignofembedded multi灢function
handheldterminalsbasedonPXA320processor,accordingtosingledatacollectionmethods
andtransferdatapathwayatpresent.ThedeviceisbasedonthePXA320processorcore
board.Thispapernotonlydesignsaudiocodecmodule、cameramoduleandLCD module,

butalsodesignsRFID module,bluetoothand WiFimodulecircuit.Forhandhelddevices
power,thedevicewithintelligentpowermanagementchipLP3972areadoptedtosystem
powersupplycircuitdesign.Hardwaretesting,thehand灢heldterminalcanbestableandre灢
liableoperation.
Keywords:PXA320;radiofrequencyidentification;bluetooth;WIFi;LP3972

0暋引言

随着电子技术、无线通信以及计算机网络的发

展,目前应用在各领域的嵌入式手持设备逐渐多功

能化,成为了一个综合性的平台,在提高性能的同

时还满足人们的多种需求.传统的单片机和低频

ARM 芯片已不能满足这种需求,新一代的嵌入式

处理器具备了很强的数据处理能力和丰富的无线

外围接口,其中PXA320是一款高性能、低功耗的

手持移动设备中的嵌入式处理器[1],特别适合用于

开发智能手机、掌上电脑、无线通信和工业控制等

嵌入式应用.该设备在以往的手持终端上增加了

* 收稿日期:2012灢10灢12
基金项目:陕西省科技厅工业攻关项目(2011K06灢41)
作者简介:李暋颀(1973-),女,陕西西安人,副教授,在读博士生,研究方向:嵌入式计算机在工业及军事控制领域中的应用,高精度

传感器信息融合
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RFID、蓝牙和 WiFi等无线通信的功能[2,3],在提高

系统的整体性能和手持终端设备信息获取和传输

能力的同时还满足工业手持设备的设计要求,解决

了工业用手持终端采集或传输数据单一的问题.

1暋系统设计总体结构

该手持终端基于高性能PXA320处理器的各

种接口实现了强大的扩展性.手持终端的系统硬件

框图如图1所示.其中主处理器PXA320是实现手

持终端的核心芯片.根据工业设计要求,选用智能

电源管理芯片 LP3972为系统提供电源.NAND灢
FLASH 选用三星公司的 K9F1G08GUOM,存储

容量为1G,总线结构为1G*8bit.DDRSDRAM
选用2片型号为 K4X1G163PC,容量大小为64M
*16bit.外围模块是由 RFID 模块、蓝牙和 WiFi
模块、语音模块、摄像头模块和 LCD 模块等组

成[4].

图1暋系统硬件框图

1.1暋处理器介绍

Marvell公 司 的 PXA320 为 32 位 的 兼 容

ARM V5TE 构架,其性能高于 ARM11,其最高运

行频率可达624~802MHz并且实现软件完全兼

容.其提供了丰富的硬件接口资源支持多种Flash
包括 Nand和 Nor设备,采用16位DDR随机存储

器最高频率可达260MHz.内部64位高速总线交

换和多通道技术使得处理速度更快.26 MHz的

MMC/SD接口3个、3.6 Mbps的 UART 接口3
个以及26M 的SSP接口4个方便连接各种外部

设备.专用 LCD接口和摄像头接口支持多种类型

的LCD和Camera设备.多达128个GPIO接口可

灵活使用等.Intel的 SpeedStep技术可以通过软

件和硬件动态调整工作电压与工作频率,有效提高

电池在使用视频、音频播放功能以及其它各种应用

时的续航能力.同时该系列的处理器与 PXA27X
系列相比,新元件减少的功耗多达60%.

1.2暋RFID模块电路的设计

RFID模块主要由RFID芯片和天线及其匹配

电路组成.所选 CC1101是美国 TI公司推出的一

款低功耗、集成度高而多通道的无线收发芯片,该
芯片为20引脚QFN封装,体积为4暳4mm.其可

以工作在433MHz、868MHz和915MHz的世界

通用的ISM 频段,最高数据传输速率为500kbps.
CC1101的供电电压为1.8~3.6V,当其在发送模

式下发射功率为0dBm 时,电流消耗仅为11.3
mA;工作在接收模式下接收速率为最高500kbps
时,电流消耗仅为12.3mA.具有低电压、低功耗、
小尺寸、低成本等优点.

本设计采用SPI接口的方式实现PXA320处

理与RFID之间的通信,如图2所示.图中使用标

号 GDO0、GDO2、CSn、SCLK、SI和 SO 实现与

PXA320处理器芯片SPI接口的连接.其使用的外

部晶振为26MHz.由于 CC1101的射频端口是平

衡结构,而在模块设计的时候采用的是单极性小天

线,所以要设计图中的 BALUN 转换器(由 C6、

C11、L1和 L2构成)用来将 CC1101上的微分 RF
端口转换成单端的RF信号.同时L2、L3和C8构

成了 T型滤波器,剩下的电容用作滤波.

图2暋RFID模块设计电路图

2暋蓝牙和 WiFi模块电路的设计

蓝牙技术作为短距离通信的标准且其功耗低、
抗干扰能力强,通过进行点对点和点对多点的通

信,可以实现智能设备之间的无线互联,支持数据

传输和语音通讯,组成微微网.WiFi是一种可以将

个人电脑、手持设备(如PDA、手机)等终端以无线

方式互相连接的技术.通过对蓝牙和 WiFi的设计

可以解决不易布线工业现场数据传输带来的麻烦.
由于蓝牙和 WiFi集成在同一个模组上会使

体积变小,并且由于发射频率非常接近,因此模组

只需要一根天线,有利于结构设计[5].本文采用三

星电机的 SWB灢A23 模组,它集成了 Atheros的

AR6002GZ WLAN 处 理 器 和 Qualcomm 的
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BTS4025蓝牙处理器.蓝牙和 WiFi模块电路设计

如图3所示.
接口电路:BT 音频接口:采用 PCM 信号,连

接到音频编解码芯片,传输通话语音和音乐信号;
实现蓝牙耳机等设备的音频功能.BT 数据接口:
采用高速 UART接口,实现蓝牙相关协议的控制

指令和数据的传输.WiFi数据接口:采用 SPI接

口,实现无线网络通信的数据传输.控制接口:包括

BT中断信号、BT 唤醒信号、BT 复位信号、WiFi
开机信号、WiFi复位信号、WiFi中断信号 WOW,
采用多媒体处理器的通用功能输入输出接口实现

相关的控制功能.

图3暋蓝牙和 WiFi模块电路设计

蓝牙BTS4025芯片所需的接口电压和工作模

式电压为3.0V.WiFi芯片 AR6002GZ的电源有

四路:内核处理器1.2V、EEPROM 电源1.8V、
接口电平3.0V和电池电源.

3暋音频模块电路的设计

AC曚97是由音频数字控制处理部分、数据串口

(AC灢link)和编解码(CODEC)3部分组成组成,目
的是降低电磁干扰,从而提高音质.PXA320内部

提供了音频数字控制处理的接口.本系统开发选用

的编解码芯是 wolfson公司的 WM9713.通过对音

频模块的电路的设计可以解决工业现场需要录音

的 场 合.WM9713 通 过 AC97SDATAOUT、

AC97BITCLK、AC97_SDATA_IN_0、AC97_

SYNC、AC97_RST引脚和 PXA320内部的 AC97
接口连接.音频接口电路连接图如图4所示.

WM9713L芯片运行的电压范围为1.8~3.6
V.在软件下可以关闭每次的芯片选择来达到省电

的目的.

4暋摄像头接口模块的设计

摄像头作为视屏输入设备将采集的数据通过

图4暋音频接口电路

QCI接口传送到PXA31O多媒体协处理器或者硬

件视频加速单元进行编码,再存储到内存中或者直

接通过显示器预览到图像实现工业现场的实时监

控.本 系 统 所 选 的 摄 像 头 芯 片 为 OmniVision
Technologies公司推出的200万CMOS图像传感

器 OV2630.电路接口如图5所示.

5暋LCD模块电路的设计

PXA320处理器内部的LCD控制器提供了与

平板显示模块之间的接口.其支持的平板类型有

DSTN(Passive,double灢laysuper灢twistednemat灢
ic)、TFT(Active,thinfilmtransistor)、智能面板

(内部带有framebuffer).显示模式有单扫描显示

模式;被动方式面板支持24bpp显示;主动方式面

板支持8、16、18、24bpp单扫描显示;带有frame
buffer的智能面板最大支持24bPP单扫描显示.
每个16或18位像素分成 R、G、B三级.典型地有

16位RGB像素(5暶6暶5)格式,18位RGB像素数

据(6暶6暶6)格式.该设备选用4.3寸TFT液晶显

示器,分辨率为480暳272,为18bpp的主动驱动

显示接口,并带有触摸屏[6].接口连接方式如图6
所示.

图5暋摄像头模块电路
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图6暋LCD模块电路

6暋其他外围接口的设计

该系统的外围还设计了3路 USB输出(1路

USBHOST1.1;1路 USBOTG1.2;1路 USB2.
O OTG);2 路 SD 存 储 卡 接 口\MINISD\T灢
FLASHCARD\SIMCARD;SIM 接口与SMART
CARD 接口;4*4键盘;标准20灢PINJTAG 接口.
这些外围电路的设计主要用于手持设备与上位机

数据的交换和数据的存储[7].

7暋系统供电电路的设计

LP3972是 一 个 多 功 能 可 编 程 电 源 管 理 芯

片[8].它提供了6路的LDO输出和3路DC灢DC输

出电源.其中两路动态可调的 DC灢DC提供处理器

内核与内部静态存储器,另两路 DC灢DC 提供IO
接口、外部存储器和其他外部设备.除电源转换功

能外,芯片还提供了I2C接口可软件控制各路电源

输出的电平以及开关状态、电池电压的低电检测功

能和复位信号输出功能.DC灢DC开关电源降压电

路相比较于线性 LDO 电源,具有更高的效率,可
以做到更大的电流.DC灢DC1提供 PXA 处理器的

核心电压.DC灢DC2输出电压为3.3V,其驱动电流

为1600mA,主要用于大部分外围设备和与之相

对应的接口电压的匹配供电.DC灢DC3主要用于为

外部存储器供电,包括内存 DDR和闪存FLASH.
PXA322处理器可以通过IIC 总线并结合 Linux
操作系统可以对其进行控制,实现动态电压频率调

节、休眠唤醒、各模块电压的控制和调节 RFID模

块的关闭打开等功能[9].系统供电电路如图7所

示.

图7暋系统供电电路

8暋硬件测试及结论

完成原理图设计之后,最 重 要 的 就 是 进 行

PCB绘制,文中将PCB绘制分成两步进行.第一,
核心板的绘制.由于 PXA320的主频为802MHz
的,绘制时采用了六层板的绘制方法进行了核心板

绘制工作.第二,在绘制外围功能模块采用了四层

板的设计方法进行绘制.
在PCB板生产出后,硬件调试需要4个步骤.

由于元器件质量会带来调试障碍,所以首先要进行

的是元器件的检测.第二步是要对电路板空板进行

测试,避免制作工艺带来的连通性问题.第三步元

器件的焊接,由于系统较复杂,在焊接好一个模块

时需加电测试.通过后进行另一模块焊接.第四步,
各模块的功能测试.本文通过JTAG 来实现位于

主机端的调试程序与位于PXA320目标机端调试

代理程序调试信息和信息的传播.最后在上位机编

写各模块硬件测试程序,在串口终端下观测各模块

的测试结果.
该手持终端开发板的设计不仅实现了一般手

持终端具有的键盘、语音、视频和 USB等功能,而
且还增加了RFID、蓝牙和 WiFi等无线功能.提高

了系统的整体性能和手持终端设备信息获取和传

输的能力.最终通过硬件测试,各个模块硬件电路

设计合理,能够正常的运行且达到工业设计要求.
其中电源设计稳定可靠,正常工作功耗为960mW
左右.
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暋暋(2)优化设计变量的初始值选择不同,会影响

设计变量、目标函数随迭代序列的变化曲线,但不

影响最终的优化设计结果.
(3)由最终设计序列中设计变量的变化关系,

可发现在优化设计中压力容器半径R 的变化对体

积的变化明显,与目标函数表达式中的关系相一

致.
(4)在有限元优化设计中,设计变量、约束条件

容差选择不同,对最终的设计结果有一定的影响.
(5)各设计变量、目标函数随迭代次数的增加

均向最优解逼近,说明了有限元分析法在优化设计

中的应用价值.
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3暋结束语

设计了一种基于嵌入式微控制器的 N+1自

动切换控制系统,利用嵌入式微控制器,降低了系

统的成本;利用智能I/O 测控模块,使系统对发射

机自带的微机控制没有依赖,提高了系统的可靠

性;利用高速 CAN 通信总线作为信息交换的途

径,减少了获取监测信息的时间;采用多控制器系

统结构,使系统各组件模块化,能够很好地适应不

同机型的发射机.该 N+1自动切换控制系统具有

成本低、可靠性高、适应性好等特点,具有推广应用

价值.
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基于边缘特征的多源图像分层匹配算法研究

亢暋洁1,杨暋刚2

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.西安邮电大学 通信与信息工程学院,陕西

西安暋710121)

摘暋要:针对灰度相关的匹配算法不能适用于多源图像的匹配问题,提出了一种基于边缘特征

的分层匹配算法.该算法首先提取出两种非同源图像的边缘特征作为匹配的特征空间,并且为

了提高匹配算法的速度,主要采取了以下几种措施:采用粗匹配和精匹配相结合的分层序贯相

似度检测算法(SSDA)作为搜索策略;在粗匹配阶段运用跳跃式的搜索策略和亚抽样模板.然

后在精匹配阶段为了兼顾匹配的精度采用逐点扫描的全像素点匹配.通过对真实合成孔径雷

达(SAR)图像和光学图像的仿真,结果表明该算法能够较好地适用于多源图像的匹配,并且大

幅提高了匹配算法的速度.
关键词:图像匹配;边缘特征;多源图像;分层搜索;序贯相似度检测算法
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Thehierarchicalimagematchingalgorithmbased
onedgefeaturesformulti灢sourceimages
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Abstract:Aimingattheproblemthatthegray灢levelcorrelationmatchingalgorithmcannot
beappliedtotheimagematchingofmulti灢sourceimages,ahierarchicalimagematchingalgo灢
rithmbasedonedgefeaturesisproposed.Atfirst,inthisalgorithm,theedgeimagesofthe
differentsourceimagesareextractedtobeasthefeaturespaceoftheimagematching,and
moreover,inordertoraisethespeedofthematchingalgorithm,severalmeasuresareadopt灢
ed:firstly,thehierarchicalsequencesimilaritydetectionalgorithm(SSDA)combiningofthe
roughmatchingandtheaccuratematchingisusedasthesearchstrategy;secondly,inthe
roughmatchingstage,thepixel灢jumpsearchingstrategyandthesub灢sampletemplatearea灢
dopted.Then,intheaccuratematchingstage,inordertotakeintoaccounttheaccuracyof
thematchingalgorithm,thepixel灢by灢pixelscanningsearchingalgorithmisbroughtintouse.
Atlast,thismatchingalgorithmistestedontherealsyntheticapertureradar(SAR)image
andtheopticalimagethroughthesimulationexperiments.Theresultsshowthatthismatc灢
hingalgorithmissuitableforthemulti灢sourceimagesmatching,andalsohighlyraisethe
matchingspeedfaster.
Keywords:image matching;edgefeature;multi灢sourceimages;hierarchicalsearch;se灢
quencesimilaritydetectionalgorithm(SSDA)
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0暋引言

在卫星图像应用与飞行器的自主制导中,多源

(多传感器)图像的匹配已经变得越来越重要,其中

包括机载 (或星载)SAR 图像与光学图像的匹

配[1].SAR 图像和光学图像匹配中的关键问题是

找到一种有效的用于非类似图像的匹配方法,并且

这种方法应该有较高的匹配概率和匹配精度以及

较少的运算时间和很强的抗噪声能力.目前存在的

图像匹配方法可以分为3大类[2]:基于区域的图像

匹配方法[3灢5]、基于特征的图像匹配方法[6,7]和基于

解释的图像匹配方法[8].基于区域的图像匹配方

法,如灰度相关方法,是定义一种基于灰度的相似

性度量来进行图像匹配.由于不同传感器的成像机

理不同,因此灰度相关方法不能适用于多源图像的

匹配.基于解释的图像匹配方法建立在对图像正确

解译的基础上,现在还非常不成熟,有时根本不可

能进行图像匹配.因此相比而言,在多源图像匹配

中,采用基于特征的匹配方法较为适宜.
根据对目标地物的分析,在多源图像匹配中常

常采用点目标、线目标(包括边缘)以及面目标作为

匹配的特征空间.由于SAR系统是一种相干成像

系统,所以SAR图像存在着固有的斑点噪声,由于

噪声的影响会造成许多虚假的点特征,故点特征不

适用于SAR 图像与光学图像的匹配.面特征常常

是比较完整的地物特征的反映,但这种完整的地物

特征在导航中并不经常存在,所以面特征比较难以

提取,另外由于这样的特征不存在而引起匹配概率

下降[9,10].与点特征、面特征相比,线特征(边缘)相
对稳定,因此本文选择了边缘特征用于 SAR 图像

与光学图像的匹配.
如果直接在原分辨率图像上进行遍历搜索,就

很难满足实时性的要求;如果在进行全局匹配时,
每隔一定的像素数进行跳跃式搜索,匹配速度虽然

提高了,但是匹配精度又没有得到保障.因此,本文

采用粗匹配和精匹配相结合的分层序贯相似度检

测的搜索策略进行匹配,同时在粗匹配阶段还采用

了跳跃式搜索、亚抽样模板等策略,来进一步提高

匹配算法的速度,而在精匹配阶段进行遍历搜索来

兼顾匹配算法的精度.
这样得到的基于边缘特征的分层匹配算法能

够较好地适用于SAR 图像与卫星光学图像的匹

配.

1暋基于边缘特征的多源图像分层匹配算法

暋暋本文匹配算法的三要素为:第一,匹配的特征

空间,分别对光学图像与SAR图像提取边缘,得到

各自的边缘图作为匹配的特征空间;第二,采用绝

对差作为相似性度量.第三,搜索策略采用分层搜

索,即第一层为粗匹配,第二层为精匹配,并在每一

层都采用序贯相似度检测.图1是匹配算法框图.

图1暋基于边缘特征的SAR图像

与光学图像分层匹配算法框图

采用粗精匹配相结合的分层序贯判决算法,是
为了进一步提高匹配算法的速度,这种算法是直接

基于人们先粗后细寻找事物的惯例而形成的.例
如,在世界地图上寻找北京的位置时,可以先找出

中国这个广阔的领域,这就是粗相关.然后在这个

地域内,再仔细确定北京的位置,这叫做细相关.很
明显,利用这种找法,就可以很快地找到北京的位

置.所以,基于这种思想形成的搜索算法具有相当

高的处理速度[11].

1.1暋匹配算法设计

算法采用粗匹配和精匹配相结合的序贯相似

度检测的搜索策略,共分为两步,第一步为粗匹配

阶段,第二步为精匹配阶段.
1.1.1暋粗匹配阶段

为了提高匹配速度,算法采用以下的匹配策

略:
跳跃式的搜索:通常的搜索方法一般采用在参

考图上逐点扫描的方法,本文在粗匹配阶段采用间

隔扫描方式(一般间隔2~3个像元,本文采用间隔

2个像元的方法).
序贯检验方法:通常的匹配方法采用实时图和

参考图全部计算的方式,本文采用序贯的检验方

法,即一边计算一边检验的方法.
亚抽样模板:通常的匹配算法是将实时图内的

全部像素点都参与匹配,本文在粗匹配阶段,对实

时图进行亚抽样,即采用图2的亚抽样模板作为实

时图进行匹配(*为进行匹配计算的像素),这样可

进一步提高匹配效率.
阈值的确定:匹配阶段中全部像元都计算完毕

而且当前最小的累加误差作为下一阶段的阈值(第
一次的阈值取为一个较大的数值,以保证第一个匹

配图(基准子图)的所有像素全部计算).具体步骤

如下:
(1)在参考图上以搜索点作为左上角的第一个

像元坐标,获得与实时图大小相等的匹配基准子
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图2暋亚抽样模板

图.
(2)计算实时图和所对应的基准子图的对应像

元(采用亚抽样模板)的像元值之差,再取绝对值,
累加得到一个累加误差,如果该差值大于设定阈

值,则停止计算该基准子图的其余像元,而转向下

一次的循环(采用跳跃式搜索),即计算下一基准子

图.
(3)累加误差最小而且全部像元都计算完毕的

基准子图为粗匹配阶段的匹配图.
1.1.2暋精匹配阶段

(1)以粗匹配阶段得到的匹配图左上角的第一

个像元为中心,在参考图上形成一个10暳10的搜

索范围,精匹配阶段的搜索采用逐点扫描方式(不
采用跳跃式搜索).

(2)为了满足精度的要求,在精匹配阶段不再

使用亚抽样模板,而采用全像素点匹配,这样获得

的匹配结果为最终的匹配结果.
为了提高匹配算法的效率,可以事先提取参考

图像的边缘,得到参考图像的边缘图像.
1.2暋匹配算法流程

匹配算法的流程图如图3所示,首先载入一幅

已提取好的参考图边缘图像,然后载入一幅实时图

并提取其边缘,获得实时图边缘图像,接着根据1.1
中的匹配策略依次进行粗匹配和精匹配过程,最后

在参考图上显示出相应的匹配结果.

2暋仿真结果

实验用到的光学图像及相应的SAR图像均从

Sandia国家实验室的网站下载得到[12],大小为256
暳256的光学图像作为参考图,从与光学图像同一

地区拍摄的SAR图像中截取的32暳32的SAR图

图3暋匹配算法流程图

像作为实时图,算法是在 Matlab7.1环境下进行

仿真的.
实验中对50幅SAR图像和光学图像进行匹

配,这里列举其中一个实验的仿真结果,如图4所

示:图4(a)是作为参考图的光学图像(大小:256暳
256),图4(b)是从与光学图像同一地区拍摄的

SAR图像中截取的一幅32暳32的SAR 图像(作
为实时图),图4(c)是提取的光学图像的边缘图

像,图4(d)是经斑点噪声抑制算法滤除斑点噪声

后再提取的SAR图像的边缘图像[13],图4(e)是粗

匹配结果(方框表示匹配的位置),图4(f)是精匹

配结果(方框表示匹配的位置),图4(g)是光学原

图中显示的匹配结果(方框表示匹配的位置).
为了进一步说明算法的精度和实时性,下面分

别使用基于区域的序贯相似度检测算法(即灰度相

关的不分层的SSDA)、基于边缘信息的序贯相似

度检测算法(不分层的SSDA)和本文的基于边缘

特征的分层匹配算法对50幅SAR图像和光学图

像进行匹配,其中参考图大小为256暳256,实时图

大小为32暳32,所得到的匹配结果见表1.
表1暋几种匹配算法的匹配结果比较

仿真算法
平移误差

(像素)
平均匹配

时间/秒

基于区域的序贯

相似度检测算法
23.87 56.708

基于边缘信息的序贯

相似度检测算法
1.93 13.677

本文算法 2.07 5.210

暋暋注:表中平移误差定义为error= 殼x2+殼y2,殼x 、殼y 分

别为x、y上的位置误差,该值越小表明匹配精度越高[1].

通过仿真实验结果可以看出,在匹配精度上,
基于边缘信息的序贯相似度检测算法和本文算法
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图4暋SAR与光学图像的匹配结果

都实现了较为准确的匹配,而基于区域的序贯相似

度检测算法的平移误差已高达23.87,表明基于区

域的相关算法不能适用于非同源图像的匹配.本文

基于边缘特征的分层匹配算法的平移误差只有

2.07个像素,略比基于边缘信息的序贯相似度检测

算法的平移误差大一些,表明该算法也能较好地适

用于SAR图像与光学图像的匹配.在时间消耗上,
本文算法还不到基于边缘信息的序贯相似度检测

算法的1/2,快速性得以大大提高.由此可得出,在
匹配时采用基于边缘信息的相关算法可以使算法

适用于非同源图像的匹配,而采取粗、精匹配相结

合的序贯相似度检测以及粗匹配时的跳跃式搜索

和亚抽样模板等措施大大提高了匹配算法的速度.
实验结果验证了基于边缘特征的粗精匹配相

结合的序贯相似度检测算法对于SAR图像与光学

图像匹配时,能够在保证一定的匹配精度的前提

下,大幅提高匹配算法的速度.

3暋结束语

本文设计了一种应用于合成孔径雷达(SAR)
图像与卫星光学图像的基于边缘特征的分层匹配

算法.首先分别提取光学图像和SAR图像的边缘,
在获取光学图像与SAR图像边缘图的基础上,为
了提高匹配算法的速度,本文算法采用粗匹配和精

匹配相结合的分层序贯相似度检测的搜索策略以

及粗匹配时的跳跃式搜索和亚抽样模板.通过大量

基于同一地区的光学图像与SAR图像匹配的实验

结果表明,这种算法能够较好地适用于多源图像

(光学图像与SAR图像)的匹配,且计算速度快.
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古瓷釉显微结构定量分析系统的设计

丁暋萍1,王暋芬2,杨暋云1

(1.陕西科技大学 电气与信息工程学院,陕西 西安暋710021;2.陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西

西安暋710021)

摘暋要:显微结构定量分析系统是集古瓷釉显微结构图的图像分析,数据提取及数据库管理于

一体,可以满足用户的基本需求.系统中运用了体视学基本原理,提取出了陶瓷结构的二维基

本数据,从而可以进一步得到三维普适参量,以达到对分析结构的特征重建目的.
关键词:古瓷釉;显微定量分析;体视学;MATLAB;VisualC++
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Abstract:Thesystemofmicroscopicquantitativeanalysisisusedforcollectingtheimagea灢
nalysisofancientenamelsmicroscopicstructure,dataextractionanddatabasemanagement
atanorganicwhole,whichcanmeetthebasicneedsofusers.Thesystemadoptsbasicprinci灢
plesofstereologyforextractingceramicstructureof2Dbasicdata,andwhichcanfurther
getthebasicdataof3D,inordertoachieveuniversalparameterstoanalysisthestructure
featureofreconstruction.
Keywords:ancientenamels;microscopicquantitativeanalysis;stereology;MATLAB;Vis灢
ualC++

0暋引言

中国的陶瓷已经有了千年的历史,然而,长期

以来陶瓷的研究都是用传统的方法,存在着效率

低、分析难度大等缺点.“古瓷釉复相显微结构图像

定量分析系统暠是利用计算机技术为古陶瓷研究及

应用而设计的软件.根据古瓷釉显微图片中各相的

不同特性[1],利用图像分析技术将其分离开来,利

用体视学的方法[2]对其参数进行定量表征,并将表

征数据存入数据库中[3],以便今后对这些数据进行

分析研究.

1暋显微结构定量分析系统的总体设计

该系统分两大主模块进行设计,分别为显微结

构图分析模块和数据管理模块.显微结构分析模块

由 MATLAB开发,数据管理模块由VisualC++

* 收稿日期:2012灢09灢28
基金项目:国家自然科学基金项目(50372037);陕西省教育厅专项科研计划项目(2010JK419);陕西省科技攻关项目(2009K02灢08)
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开发.系统功能模块图1所示.

图1暋系统功能模块图

暋暋图像文件:为便于计算机准确、迅速分析陶瓷

显微组织,首先要获取清晰图像.图像获取有两种

方式,一是用扫描仪扫描已有的陶瓷显微组织图

片,二是将计算机直接连接到显微电镜上,获取陶

瓷试样图像,然后进行图像处理.本模块主要用于

显微图像加载、图像格式转换、图像保存、退出等功

能.
图像预处理:由于图像采集硬件系统的干扰,

会使输入计算机的陶瓷显微图像产生噪声和模糊

等影响,所以图像预处理模块用于去除陶瓷显微图

像噪声,改善图像显示效果,最终得到待测图像,便
于计算机进行陶瓷组元参数测量.预处理包括锐

化、中值滤波、对比度调整、图像旋转、图像缩放功

能.
图像分割:由于陶瓷显微组织中图像有不同灰

度级别,本模块对显微图像进行识别与分析.根据

陶瓷组元在图像中显示的灰度级别,利用颜色拾取

器模块,或灰度直方图分析法获取阈值,借助阈值

分割法对组元类别进行判定,对陶瓷显微图像进行

组元分割,为陶瓷显微组织参数分析与测量提供可

能.
边缘检测:陶瓷显微图像最终是对组元的体视

学参数进行计算,本模块利用边缘检测法,根据图

像分割模块提取的组元二值图,获取图像组元的轮

廓.
图像分析:根据图像分割和边缘检测结果,利

用体视学原理,对目标进行参数测量,如组元的体

积密度,表面积密度,比例分数,点密度等,最终实

现陶瓷显微图像各组元定量分析.
数据管理:本模块用于存储图像分析过程产生

的显微图像参数,实现用户管理,为用户提供数据

库浏览,报表打印,对陶瓷组元数据进行添加、删
除、更改等功能.

1.1暋MATLAB图像分析模块设计

(1)读入原始图像:从数据库中读取陶瓷截面

的原始图.查询该图像的相关信息;读取图像的相

关数据;将处理过的图像保存到另一个图像文件

中;(2)转换图像类型:对陶瓷截面图像分析前,需
将原始图转换为灰度图.本模块即是完成图像类型

的转换,如将索引图、RGB图、二进制图转化为灰

度图;(3)图像增强:目的是对图像进行加工,以获

得视觉效果更好的图像,主要有空域变换增强和空

域滤波增强两种实现途径;(4)图像分析:对陶瓷截

面图像进行分析:放大图像,获取像素颜色值;(5)
图像处理:对分析物质种类的选取,分离图像,去除

孤点,边缘获取;(6)视图效果:实现用户对界面上

图像排列方式的控制及相关的信息提示;(7)提取

数据:获取最终金相分析结果.

1.2暋VisualC++数据管理的设计

(1)详细视图:用户在登录软件后首先看到树

形结构显示记录,当选中记录后会得到记录的详细

信息,支持3种排序显示(库编号,截面编号,分析

物质).详细信息部分会显示数据处理过程中的四

幅图像及相关信息数据;(2)报表视图:将记录以报

表形式罗列出来,列举出了除图像外的所有数据;
(3)数据库操作:显微结构分析所得分析结果的管

理与操作,主要有更改、删除与新增表;(4)用户管

理:用户权限问题,分为两种:管理员可以增加或删

除用户,可以对数据进行各种操作;普通用户只能

浏览数据;(5)获取分析数据:涉及 VisualC++
与 Matlab间数据通信问题,图像数据如何存入数

据库的问题;(6)调用 Matlab外部程序:实现由

VisualC++的数据库环境切换至 Matlab图像分

析环境.
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2暋陶瓷显微结构中各组元分离的设计

瓷显微图像的处理对于陶瓷显微结构的定量

分析有重要意义.在陶瓷显微图像采集的过程中,
获得的图像往往与原始陶瓷显微结构存在差异,存
在如清晰度不够高,噪声过多,亮度不均匀等缺点,
不利于计算机分析与处理,因而必须要对其进行预

处理.在对陶瓷进行显微结构定量分析时,由于陶

瓷由多种组元构成,因此在分析之前必须对其显微

结构原图进行图像处理[4].包含对分析物质种类的

选取、分离图像、去除孤点、边缘获取这4项功能.
这4项功能是顺序执行的,在这里主要介绍各组元

如何分离并提取出来.课题以古瓷釉为例,对古瓷

釉显微图像进行处理,实现组织定量表征.中国古

代名瓷釉种类繁多,从结构角度来看可以归为3
类:玻璃态釉、析晶釉、分相釉.大多古瓷釉以玻璃

相为主,其中散落晶相、气孔相或玻璃分相,如图2
(a)所示.

图2暋边缘检测结果

2.1暋分析物质种类的选取

进行显微结构定量分析时,既可选择分析单一

组元,亦可选择同时分析多种组元.首先选定分析

组元的数目,然后对各种组元在原始截面图中颜色

范围进行设定,进而可据该取值范围对各组元识

别、鉴定.“分析物质种类数暠和“设定物质分离颜

色暠均设置并选定后,即可选择各对应的所需分析

的组元名称.提供给用户选择的物质有:1、瓷釉2、

晶体3、气泡.当同时分析多种组元时,各选取的物

质不得相同,否则不能分离图像.

2.2暋分离并提取组元的设计

(1)组元分离的依据:类别由其颜色范围区分,

且多向合金中其它成分较多,必须对其它颜色相加

以消除,减少相对误差.分离图像是将一张陶瓷截

面原始灰度图中的同种组元(物质)置为同种颜色

以便于直观识别及其后的处理工作[5].该系统设置

了最多可同时分析3种物质.分析单一物质时,将
该种组元颜色置为白色,基体和其余无须分析的物

质颜色统一置为黑色;若同时分析3种物质时,可
分别将其置为红、绿、蓝色以便处理.具体过程涉及

到如何将陶瓷截面原始灰度图转换成 RGB图[6],
即真彩图像.

(2)轮廓提取:在本课题中,处于边缘检测阶段

的陶瓷显微图像是经预处理分割的二值图像.Ro灢
berts、Prewitt和Sobel几种算子是针对所有图像

而言的,包括灰度图像和二值图像[7],从图2分析

结果看,边缘检测图像都存在边缘点不连续的现

象,检测效果不佳,计算量相对来说比较大.而

Laplacian算子检测结果中的图像轮廓较粗[8].为
此,本课题采取适用于二值图像处理的快速轮廓提

取算法[9],实验表明效果较好.
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图3暋一些典型的定量表征的结果数据

3暋实例与结果分析

在陶瓷显微图像处理的基础上,根据体视学方

法对陶瓷显微组织各组元普适参数进行测量,体视

学的研究内容大体有:(1)测定形状类似颗粒或气

孔的平均形状及单位体积中存在的个数;(2)测定

体积密度即物相或特殊相在材料中占有的体积百

分率;(3)测定材料中随机分布颗粒的平均粒径及

其分布特征;(4)测定单位体积中的界面(或表面)
面积;(5)测定单位体积内纤维状颗粒的总长及晶

棱的全长;(6)测定材料中分散存在颗粒间的接触

率,接触个数,接触表面积及界面距离;(7)测定取

向性晶粒及几种晶粒形成凝聚领域的解析;(8)测
定晶粒连结性、连续性、接近性及分离性等拓扑学

性质.陶瓷显微图像主要由3种组元构成,分别为

气泡、瓷釉、晶体.从显微图像的组元分布看,瓷釉

占多数,气泡和晶体占少数.如图3所示,是对一些

典型的陶瓷釉进行分析获得的定量表征的结果数

据.

4暋结论

本课题最终的显微结构定量分析系统是集古

陶瓷釉显微结构图的图像分析、数据提取及数据库

管理于一体,可以满足用户的基本需求.软件运用

了体视学基本原理,提取出陶瓷结构的二维基本数

据,从而可以进一步得到三维普适参量,以达到对

分析结构的特征重建目的.该软件对陶瓷业的发展

起到积极促进作用,可在较短的时间内采用先进的

算法获取对陶瓷进行定量表征的精确数据,节约了

时间、人力、物力.软件的执行效率高,界面友好,操
作便捷.
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基于群体智能聚类算法的电梯交通流分析
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(炬力集成电路设计有限公司,广东 珠海暋519000)

摘暋要:提出了一种基于群体智能的电梯交通流分析方法,该算法将电梯交通流模式投影于二

维平面上,然后依据群体智能聚类,实现电梯交通流的自组织聚类分析.为了提高群体智能聚

类算法的运行效率,采用了主成分分析方法改善模式投影时的随机性,同时在聚类过程中引入

密度引导策略减小分类错误率和运行时间.仿真结果表明,群体智能聚类算法能对电梯交通流

数据进行有效的聚类分析,具有较好的自组织聚类特性.
关键词:电梯交通流;聚类分析;群体智能
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Abstract:Analgorithmforelevatortrafficflowanalysisbasedonswarmintelligencecluste灢
ringwasproposed.Firstly,theelevatortrafficflowdataaremappedintoaplane,andthen
analyzedbytheclusteringalgorithmbasedontheswarmintelligence.Toimprovetherun灢
ningefficiencyofthealgorithm,principalcomponentanalysiswasutilizedtoreducethe
mappingrandomicityofelevatortrafficflowdata,andadensityguidingpolicywasintro灢
ducedtoreducetheclassificationerrorrateandrunningtimeduringclusteringprocess.Sim灢
ulationshowsthattheproposedmethodcanclustertheelevatortrafficflowdataeffectively
withgoodself灢organizingcharacters.
Keywords:elevatortrafficflow;patternrecognitionanalysis;swarmintelligence

0暋引言

随着高层和超高层建筑的发展,电梯群控系统

已成为现代化高层建筑不可或缺的垂直交通工具,

以提升建筑的功能和服务性能.电梯交通流分析是

电梯群控系统的关键问题,是产生最优控制策略的

基础.由于电梯交通流存在随机性、扰动性、非线性

等特性,电梯交通流的模式分析一直是电梯群控系

统的难点和研究热点问题.
Barney等[1]通过对典型建筑的电梯交通调查

统计,将电梯交通流划分为6种典型的交通模式.
为了反映电梯交通流的实际特性,李中华等人[2]利

用人工免疫算法提取珠江规划大厦的电梯交通流

抗原特征,得到电梯交通流的免疫记忆数据集,然

* 收稿日期:2012灢10灢11
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后采用常规的聚类分析方法,对交通流的免疫记忆

数据集作聚类分析,分类结果反映了珠江规划大厦

的客流特征和客流模式.杨广全等人[3]通过对上海

兆丰世贸大厦的电梯交通流调查,获取交通流特征

数据,采用粒子群 K 均值聚类算法对交通流特征

数据进行模式分析,清晰地体现了客流模式划分.
本文提出一种基于群体智能聚类算法的电梯

交通流分析方法.与文献[2,3]相比,群体智能聚类

算法能自组织找出聚类模式,具有可视化和鲁棒

性.

1暋群体智能聚类简述

群体智能是指简单个体通过交互和协作而表

现出来的一种复杂智能行为,群体智能聚类来源于

对蚁群打扫蚁穴行为的观察.Deneubourg等人[4]

提出了一种基本模型(basicmodel,简称BM)用来

解释蚂蚁尸体堆积成蚂蚁墓的行为.Lumer等

人[5]扩展了BM 模型,提出了数据对象的相似性度

量公式,设计了 LF算法用于数据的聚类分析,该
算法的主要思想是将待聚类模式随机分布在一个

二维网格上,然后由蚂蚁测量对象在局部环境内的

群体相似度,并将这种群体相似度通过概率转换函

数转换成拾起或放下概率,通过群体之间的相互作

用实现模式聚类.吴斌等人[6]将群体智能聚类模型

应用于 Web文档聚类,取得了满意的效果.但是,

BM 和LF算法在处理聚类问题时,蚂蚁在捡起一

个数据对象或放下一个数据对象之前,都是在做大

量、无效的随机移动,导致算法时间成本较高.为了

提高群体智能聚类算法效率,采用了主成分分析方

法将电梯交通流样本映射到二维网格上,同时在聚

类过程中引入密度引导策略消除孤立点,减小分类

错误率和运行时间,达到较好的聚类结果.

2暋电梯交通流的主成分分析及映射

设X={xk,k=1,2,…,n}暿Rn暳e 为待分类的

电梯交通流样本集,其中n 为样本数,xk ={xk1,

xk2,…,xke}为e维特征向量.对X 进行标准化处

理,标准化后记为煀X ,标准化公式为:

煀xij =xij -煀xj

sj
,j=1,2,…,n;j=1,2,…,e (1)

暋暋式中,煀xj =1
n暺

n

i=1
xij 为xij 的样本均值,sj =

1
n-1暺

n

i=1

(xij -煀xj)2 为xj的样本标准差.计算煀X

的协方差矩阵、毑=1
n
煀XT煀X 暿Rn暳e、毑的e个特征值

毸1 曒毸2 曒 … 曒毸e 及对应的正交特征向量P1,P2,
…,Pe,最后求得主成分向量Y :

暋暋暋暋暋暋Y=XP,Y 暿Rn暳e (2)

暋暋取Y 的前2个主成分,取整后,求出第1和第

2主成分的最小值,每对主成分分别减去对应的最

小值,得到在二维网格上的初始映射值.第1主成

分对应横坐标x,第2主成分对应纵坐标y.

3暋群体智能聚类算法

3.1暋群体相似度的计算

群体相似度是一个待聚类模式与其所在一定

的局部环境中所有其他模式的综合相似度.群体相

似度的基本计算公式[5]为

暋暋f(Oi)= 暺
Oj暿Neigh(r)

1-d(Oi,Oj)é

ë
êê

ù

û
úú毩

(3)

式中,Neigh(r)为模式Oi 的邻域,为二维网

格平面上以r为半径的圆形区域;d(Oi,Oj)为模

式Oi与Oj 之间的距离,通常为欧式距离;毩为群体

相似系数.概率转换函数是将群体相似度转换为简

单个体(蚂蚁)移动待聚类模式概率的函数.概率转

换函数[6]为

暋Pp =

1-毰,暋暋暋暋暋f(Oi)曑0

1-k暳f(Oi), 0<f(Oi)曑1/k
0, f(Oi)>1/

æ

è

ç
ç
ç

k

(4)

暋Pd =

1-毰,暋暋暋暋f(Oi)曒1/k
k暳f(Oi), 0<f(Oi)<1/k
0, f(Oi)曑

æ

è

ç
ç
ç

0

(5)

式(3)和(4)中,毰为一个微小的正数.

3.2暋密度引导策略

DBSCAN[7]是一个比较有代表性的基于密度

的聚类算法,在群体智能聚类中引入 DBSCAN 中

密度的概念,将蚂蚁在二维网格平面所处的邻域划

分为3类:核心区域、噪声区域和空区域.在蚂蚁的

邻域 内,若 模 式 的 个 数 Q 大 于 或 等 于 特 定 值

minQ,为高密度区域,称该区域为核心区域.若邻

域内模式的个数Q<minQ 但Q>0,则称该区域为

噪声区域.如果邻域内没有模式,即Q=0,则称该
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区域为空区域.
在蚂蚁拾起模式之前,先判断该数据对象所处

的邻域类型.若邻域为核心区域,则蚂蚁不拾起该

模式;若为噪声区域,则计算群体相似度,并转换为

拾起概率,通过拾起概率与随机概率相比较决定是

否拾起该模式;若为空区域,则直接拾起该模式.通
过密度引导策略,减少了区域查询次数和群体相似

度函数的计算,进而减少了聚类时间和系统开销.

3.3暋算法步骤

在 MatlabR2009b软件环境下仿真计算,算法

步骤为:
(1)初始化参数:最大循环次数cycle_num,蚂

蚁数量ant_num,半径r,群体相似系数毩,概率转

换概率参数k,密度阈值 minQ.
(2)由式(2)对电梯交通流特征数据进行主成

分分析,保留前2个成分,对其取整、平移处理后作

为横、纵坐标投影到二维网格平面上.
(3)给一组蚂蚁随机选择模式值,并且将模式

的投影坐标赋给蚂蚁,蚂蚁的初始状态为无负载.
(4)聚类循环

fori=1:cycle_num
forj=1:ant_num
if蚂蚁j无负载,then
栙判断蚂蚁j在二维网格平面所处的邻域类

型.
栚若蚂蚁j的邻域为核心区域,则不拾起此模

式,随机再赋给蚂蚁j新的模式值和坐标值;若蚂

蚁j的邻域为噪声区域,利用式(3)计算蚂蚁j邻

域的相似度f 和式(4)计算拾起概率Pp,将Pp 与

一随机概率Pr 相比较,若Pp 曒Pr,则蚂蚁j拾起

此模式,同时更新蚂蚁j为有负载,随机再赋给蚂

蚁一个模式坐标值,否则,蚂蚁不拾起此模式,随机

再赋给蚂蚁新的模式值和坐标值;若蚂蚁j的邻域

为空区域,则直接拾起该模式,更新蚂蚁j为有负

载.
if蚂蚁j为有负载,then
利用式(3)计算蚂蚁j的邻域相似度f 和式

(5)计算放下概率Pd,将Pd 与一随机概率Pr 相比

较,若Pd 曒Pr,蚂蚁j放下此模式并将蚂蚁当前的

坐标赋给该模式,更新蚂蚁为无负载,随机再赋给

蚂蚁j一个新的模式值和坐标值;否则,蚂蚁j不放

下此模式,随机再赋给蚂蚁j新的坐标值.

End(蚂蚁个数循环结束)

End(达到最大循环次数)
(5)根据聚类结果计算每类的聚类中心,输出

各聚类的模式.

4暋仿真实验及结果

仿真实验所用数据为文献[3]所调查的上海兆

丰世贸大厦多租户办公大楼2天的交通流数据,从

7暶00到19暶00采集数据,采集时间间隔为5
min,一天得到144个,总共有288个交通流数据

点,其表示为 (xi1,xi2、xi3),xi1、xi2、xi3 分别表示

在第i采样周期内出门厅人数、进门厅人数和层间

人数,如图1所示.

图1暋上海兆丰世贸大厦交通流数据

群体智能聚类算法的参数设置为:聚类循环次

数cycle_num=9000,蚂蚁个数ant_num=6,二维

网格投影平面大小size=150暳100,群体相似系数

毩=8,邻域半径r=7,概率转换函数参数k=0.1,

密度阈值 minQ=12,毰=10-5.图2为电梯交通流

经过主成分分析后,前2个主成分在取整、平移后

在二维网格上的映射图.从图1可以看出,初始映

射后第1类和第2类已经具备了分类雏形.经过反

复试验,群体智能聚类算法在经过7000~9000次

聚类循环后,在二维网格上形成6类,如图3所示.
与文献[3]的聚类结果比较,群体智能聚类算法依

靠自组织聚类,无需给定聚类数目,自组织的聚类

结果比文献[3]多1类.
由群体智能聚类算法的聚类结果可知,第1类

为上行交通和下行交通的混合交通模式,主要发生

在非高 峰 交 通 时 段,聚 类 中 心 坐 标 为 (28.96,

27.64,3.73);第2类为午间交通后半段以上行交

通为主的混合交通模式,聚类中心坐标为(25.56,
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图2暋电梯交通流在二维网格的初始映射图

54.02,2.94);第3类为上行高峰交通模式,聚类

中心坐标为(9.67,87.67,2.00);第4类为午间交

通以下行交通为主的混合交通模式,聚类中心坐标

为(69.73,47.77,2.85),主要发生在午间11暶55
~12暶35;第5类为午间交通初期以下行交通为主

的混合交通模式,聚类中心坐标为(57.23,19.48,

2.26),主要发生在午间11暶15~11暶55;第6类

为下行高峰交通模式,聚类中心坐标为(87.60,

15.20,1.28).

图3暋电梯交通流聚类结果

5暋结论

由于电梯交通流存在随机性、扰动性、非线性

等特性,电梯交通流的模式分析一直是电梯群控系

统的热点和难点问题.本文采用群体智能聚类算法

对电梯交通流进行分析,在二维网格投影平面上实

现聚类,采用了主成分分析方法改善模式投影时的

随机性,同时在聚类过程中引入密度引导策略减小

分类错误率和运行时间.仿真结果表明,在不给定

聚类数目的情况下,群体智能聚类算法能有效对电

梯交通流模式分类,具有较好的自组织聚类特性.
致谢:中国铁道科学研究院杨广全博士提供了

电梯交通流数据,在此表示感谢.
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基于3G模块和ZigBee的智能农田监控物联网设计

莫建麟
(阿坝师范高等专科学校 电子信息工程系,四川 汶川暋623002)

摘暋要:针对农田信息采集和监控具有成本高、维护困难和通信繁琐等诸多问题,提出了一种

基于3G模块和ZigBee无线通信技术的智能农田监控物联网设计方案.首先,设计了系统的总

体构架,将系统分为ZigBee网络、3G模块和远程客户端三个部分;然后,给出了系统硬件设计

方案,设计了以CC2430和JN5121作为微控制器和无线通信模块的ZigBee传感器节点、路由

器以及协调器;最后,对各节点的软件流程进行了描述和分析.通过远程客户端测试表明该系

统可以正确、实时地采集农田信息,并具有灵活性强、成本低的优点.
关键词:3G模块;农田监控;ZigBee;物联网

中图法分类号:TP391暋暋暋暋文献标识码:A

Designforinternetofthingsofintelligentfarmland
monitoringbasedon3GmodelandZigBeetechnology

MOJian灢lin
(DepartmentofElectronicInformation,AbaTeachersCollege,Wenchuan623002,China)

Abstract:Aimingatconqueringthehighcost,maintenancedifficultiesandcommunication
complicationofinformationcollectionandmonitoringinfarmland,aninternetofthingsfor
intelligentfarmlandmonitoringbasedon3GmoduleandZigBeecommunicationtechnologyis
proposed.Firstly,themainstructureofthesystemisdesigned,andthesystemcanbedi灢
videdtoZigBeenetwork,3Gmoduleandtheremoteclient;andthenthemicro灢controllerand
thewirelesscommunicationmoduleCC2420andJN5121areusedtodesignthesensornode,

routerandthecoordinator;finally,thenodesoftwareflowisdescribed.Fromtheexperi灢
ment,wecanfindthesystemcancorrectlyandin灢timelycollecttheagriculturefieldinfor灢
mationandhavethestrongflexibilityandlowcost.
Keywords:3Gmodule;farmlandmonitoring;ZigBee;Internetofthings

0暋引言

我国是农业大国,而农业生产中灌溉需要耗费

大量水资源,农田通常具有地域分散、远离城市以

及通信条件落后等特点,同时农田灌溉又具有用水

方式原始落后、灌溉设备陈旧等缺陷,使得农田灌

溉水资源浪费严重,低于发达国家约50%[1].
随着计算机技术和电子技术的进步,国内外出

现了一些采用有线网络和电子设备相结合的农田

监控系统,但这类系统具有布线困难以及成本高的

* 收稿日期:2012灢10灢02
基金项目:教育部春晖计划合作科研项目(Z2010100)
作者简介:莫建麟(1982-),男,四川小金人,讲师,硕士,研究方向:单片机和嵌入式系统及应用;
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缺点,不能满足现代农田精准灌溉的需求[2].
物联网(InternateofThings)[3灢5]即通过射频

识别(RFID)、红外线感应、激光扫描、无线通信、二
维码、全球定位系统(GPS)等技术将需要通信的物

体和设备与互联网连接起来,通信双方遵循约定的

协议,实现对各种终端设备的智能识别、定位、监控

以及管理,进而将网络终端从传统的PC扩展到了

任何物品.
文献[6]针对农田环境监测区域中布置的传感

器具有能量和处理能力有限的缺点,从拓扑、位置、
能量和故障管理等方面提出了一种对监控区域的

新的网络管理方案.
文献[7]设计了PLC为核心的3G采集器,将

数据连接到3G运营商,从而实现了基于3G 无线

通信技术的远程农业监控系统.
文献[8]设计了一种基于 GPRS和ZigBee技

术的农田环境信息采集系统,通过下位机到上位机

数据的传递,实现了农田信息的实时监控.
文献[9]设计了一个轻量级的精准灌溉物联网

系统,将底层感知网络采集到的农田温湿度和光照

强度等数值进行滤波、插值,并去除明显有误的数

据以优化灌溉策略.
文献[10]根据作物的合理需水量以及土壤的

综合状况,精准地对灌溉进行控制,采用分布监控

区域的节点对其所在区域的土壤温湿度信息进行

实时监测和汇总,具有普适性高的优点.
文献[11]设计了精准农业感知系统,将整个系

统分为无线感知网络、传输节点、GPRS及上位机

管理系统,系统通过实时感知作物生长环境信息及

生理信息,并将数据可靠传输到上位机管理系统.
上述工作均设计了远程农业或农田监控系统,

通过引入无线传感器网络,克服了传统监控方式的

缺陷,具有重要意义,但均具有成本高的缺点.所
以,本文基于物联网技术、3G无线通信技术和Zig灢
Bee,设计了一种新型的智能农田监控物联网,其不

仅能正确实时地采集数据实现对感知区域的监控,
同时具有通信简单、易于使用和维护费用低等优

点.

1暋系统构架

本智能农田监控物联网系统是由农田感知区

域的ZigBee网络、3G 模块和客户端上位机组成,
其组成如图1所示.

从图1中可以看出,监测区域是由大量传感器

节点、路由器节点以及1个中心协调器通过 Zig灢

Bee通信方式所组成的 ZigBee网络,实现对农田

的数据采集和监控.其中,传感器节点又分为数据

采集节点和控制节点,数据采集节点负责对感知区

域的各种数据采集,控制节点负责控制启动电磁阀

进行灌溉.3G模块将ZigBee网络收集的数据进行

融合和处理,并进行协议转换,最终通过互联网发

送给远程上位机客户端.

图1暋智能农田监控物联网构架

2暋ZigBee网络硬件组成

智能农田监控系统的监控区域为 ZigBee网

络,其硬件组成包含ZigBee协调器、路由器以及传

感器节点,其中数据采集节点、控制节点和路由器

是由ZigBee网络中的 RFD(精简功能设备)组成.
ZigBee协调器是由ZigBee网络中的FFD(复杂功

能设备)组成.

2.1暋传感器和路由器硬件设计

微 控 制 器 和 无 线 收 发 模 块 采 用 符 合

IEEE802.15.4标准的 ZigBee产品 CC2430片上

系统芯片,它含有8051MCU 内核,能对任务调度

和通信,并通过嵌入式操作系统uC/OS栻,对传感

器采集的数据进行收集和处理,同时CC2430集成

了 CC2420无线通信模块,该射频收发模块符合

IEEE802.15.4无线通信技术的2.4GHZ的标准,
工作频率范围为2.4GHZ灢2.4835GHZ.

CC2430的电路图如图2所示.
传感器主要包含土壤湿度、温度、湿度、光照强

度传感器.
土壤湿度传感器主要用于对土壤湿度进行感

知,采用 L2610281对土壤湿度进行数据采集,其
采用先进的 TDR原理,通过直接输出电信号进行

数据采集,具有功耗低的优点,其精度<3%,测量

范围为0~100%,重复性精度为<1%.
环境温湿度数据采集采用 SHT11 传感器.
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图2暋微处理器和无线收发模块

SHT11传感器将温湿度、信号放大调理、A/D 转

换以及I2C总线接口集成到一块芯片上,其具有分

辨率高、体积小以及稳定性高的优点,可给出全校

准的相对温湿度值,并具有可靠的 CRC数据校验

功能.温度值的测量范围为-40曟~128曟,精度

为暲0.3曟;湿度值的测量范围为0~100% RH,
精度为暲1.8%RH.

光照强度传感器采用JY1灢TBQ灢6传感器,其
主要技术参数为:测量范围0~20万 Lux,光谱范

围为400~700nm 可见光,输出为4~20mA或0
~20mV,测量误差<2%,电源电压为 DC12/24
V,温度特性为暲2%(-2曟~40曟),稳定性为暲
2%.

2.2暋协调器硬件设计

采用Jennic推出的ZigBee系列模块JN5121灢
Z01灢M01芯片作为协调器,其片上集成了微控制

器和无线射频模块,具有功耗低、成本低、网络容量

大的优点,休眠激活时延为15ms,内嵌的微控制

器为32位 RISC 精简指令集的 CPU,64KB 的

ROM,96KB的RAM,四路12位 A/D.

3暋3G模块

3G模块采用华为公司生产的 EM560无线模

块,EM560支持 USB 串行总线,TD灢SCDMA 技

术,同时还包含丰富的外设接口,EM560无线模块

通过 UART 接 口 与 JN5121灢Z01灢M01 芯 片 的

UART接口进行连接,其连接方式如图3所示.

4暋系统软件设计

图3暋协调器与3G模块连接图

4.1暋协议设计

物理层采用 O灢QPSK调制方式通过 DSSS直

接扩频技术并具有250kbps的传输速率.MAC层

主要实现设备间的无线数据链路建立、维护等.网
络层和应用层基于 ZigBee规范,其在IEEE802.
15.4的标准上进行扩充,网络层的主要功能为路

由发现、维护网络拓扑.ZigBee协议结构如图4所

示.

图4暋ZigBee协议构架

4.2暋协调器软件设计

协调器软件设计如图5所示,其功能主要为:
(1)接收远程客户端发送的控制指令,并将其

通过ZigBee网络发送给各数据采集节点和控制器

节点.
(2)创建并维护 ZigBee网络,实现对 ZigBee

网络的创建,维护节点加入和节点退出时的网络拓

扑结构.
(3)将ZigBee网络区域的节点采集到的数据

经过处理和融合,最后通过3G模块发送给远程客

户端.

4.3暋传感器和路由器软件设计

传感器节点的作用是采集数据和控制设备进

行灌溉,路由器除了采集数据以外还负责建立数据

路由,其主要功能如下:
(1)通过扫描可用信道寻找网络,如果存在可

·421·



第6期 莫建麟:基于3G模块和ZigBee的智能农田监控物联网设计

图5暋协调器软件流程图

用网络则终端节点请求申请加入网络,当成功加入

网络后,并自动进入低功耗的休眠状态.
(2)采用中断方式接收由ZigBee中心协调器

发送过来的命令,并对命令进行判断,如果命令是

控制命令则启动电磁阀对农田进行灌溉,否则启动

数据采集节点进行数据采集.
传感器节点和路由器的软件设计如图6所示.

5暋远程客户端测试

远程上位机软件采用 B/S结构,所有数据均

存储到服务器上,上位机通过浏览器运行软件来访

问服务器上的数据,并通过用户名和密码进行权限

认证,当验证成功后,监控界面如图7所示.
当权限用户选择“数据曲线暠选项卡后,并输入

观察时间段“2012灢3灢114:20暠到“2012灢4灢415:30暠,
并选择数据节点1和温度选项后,可以观察到数据

曲线框区域出现了农田监控区域的环境温度随着

时间的变化情况,这段时间的温度变化范围为25.7
~27.6,如果温度范围超出了规定的阀值,会向用

户进行报警提示,如果用户不采取行动,在某段预

设时间后,上位机将会发送命令给协调器从而控制

电磁阀进行灌溉,能实现农田的监测和自动控制.
同时,由于监测区域采用无线传感器节点进行数据

采集,传感器节点价格低廉,而采用 ZigBee无线

通信技术可以降低开发成本,所以本系统具有搭建

简单、成本低廉的优点,克服了传统有线方式的诸

多不足.

图6暋传感器节点和路由器软件设计

图7暋上位机软件监控界面

6暋结束语

本文提出了一种基于3G 和ZigBee的智能农

田监控物联网,系统由 Zigbee网络和3G 模块组

成,对系统硬件组成和功能进行了设计和描述,同
时对系统的软件进行了设计.最后,通过远程客户

端进行测试,结果表明文中系统能实现对农田环境

(下转第134页)
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数据挖掘在旅行社CRM 中的应用研究
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(江苏科技大学 经济管理学院,江苏 镇江暋212003)

摘暋要:随着各类数据挖掘技术的不断创新,基于数据挖掘技术的客户关系管理日益受到旅行

社重视.在强调旅行社实施CRM 的应用原因后,提出CRM 系统应用模型,再以数据挖掘技术

的聚类分析具体算法———GACE为例,阐述了挖掘技术在CRM 中的实践应用.GACE算法利

用遗传算法优化 K平均算法的初始值,经过SW Generator和 MSExcel两款软件的计算和衔

接,解决了 K平均算法的聚类分析初始划分问题.
关键词:CRM;数据挖掘;K平均算法;遗传算法
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Abstract:Theinnovationpaceindata miningtechniquesincreasesrecently.Accordingly,

CRM,whichisbasedondatamining,isplayingamoreimportantroleintravelagencies.
Firstly,thereasonsofapplicationCRMintravelagenciesareexplainedinthepaper.Then
CRMsystemdiagramandanewdataminingtechnique“GACE暠areproposed.GACE (GA灢
basedK灢meansClusteringEngine)isemployedtolocatetheoptimizedclustering.Withthe
helpofSWGeneratorandMSExcel,theinitialclusteringprobleminapplicationofdatamin灢
ingisresolved.
Keywords:CRM;datamining;K灢means;geneticalgorith

0暋引言

客户关系管理 CRM(CustomerRelationship
Management)在学术界和商业环境中已被人们熟

知.CRM 是与经过挑选后的客户在获得新客户、保
持原有客户和维护伙伴关系方面达成共识,从而为

公司和客户双方创造优质价值的综合战略和过

程[1].它包括了市场营销、销售、客户服务、供应链

组织的整合过程,目的是更为有效率和有效果地向

顾客传递价值.CRM 不仅强调商业交易过程中的

自动化,也侧重于顾客特点和行为的分析[2].后者

能够帮助企业将客户有效区分,在大量数据中发现

客户需求、偏好等,为各种策略的拟定提供可靠依

据.
数据挖掘技术能够在庞杂的数据中总结规律

和发现有益信息.它是利用统计、数学、人工智能和

* 收稿日期:2012灢09灢17
作者简介:代逸生(1964-),男,四川资中人,教授,研究方向:管理信息系统与客户关系管理
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机器学习技术从大型数据库中抽取、定位有用信息

和取得后续知识的过程[3].虽然近十年来学术界多

位学者提出将数据挖掘技术和客户关系管理结合,
但两者结合的种种算法、实施等细节处仍有较大的

研究空间.
本文以旅行社客户需求作为研究对象,阐述数

据挖掘在客户关系管理中的应用,在提出数据挖掘

应用模型基础上,以聚类分析具体算法为例说明数

据挖掘在CRM 中的应用方法.

1暋旅行社应用数据挖掘技术支持CRM 系统原因

旅行社需要将数据挖掘技术运用到客户关系

管理中去是由旅游业和客户需求特点决定的.
(1)旅游行业具有综合性特点[4],需要从交通、

餐饮、政治、气候等多方面考虑[5].这就要求旅行社

需要了解客户的多样性需求,为客户量身订做产品

和服务.旅行社业务具有关联性[6],易受行业内其

他企业的影响,数据挖掘可以帮助决策者进行合理

的产品组合,对客户需求进行趋利避害的导向,提
高对不利影响的防御.

(2)旅行社的客户具有敏感性,客户需求差异

大,受口碑效应、营销宣传和品牌印象等影响大[7],
在对客户分类进行针对性宣传时需要量化的依据,
而数据挖掘的结果正符合这一标准.旅行社产品具

有无形性[8],服务质量高低直接关系到旅行社与游

客的关系好坏,优质的服务是使自身优于他人的利

器.因此,数据挖掘可为其提高服务质量提供量化

依据.
2暋数据挖掘在旅行社客户关系管理(CRM)中的

应用类型或范围

数据挖掘主要有描述和预测两项任务,以旅游

业为背景,数据挖掘与CRM 结合主要有以下几方

面具体应用:

2.1暋客户群体分类和聚类

客户在价值和需求两方面有较大差异,正确地

将客户分类,能够使企业恰当地迎合不同价值和需

求.分类分析通过数据仓库中的客户数据,正确描

述每个类别,挖掘出分类规则,用此分类规则对其

他的客户进行分类;聚类分析对数据对象进行分

组,使组内各对象具有尽可能高的相似度,而不同

组内对象差异较大.分类和聚类是一个互逆的过

程,两者常用的数据挖掘技术包括决策树法、神经

元网络法、自适应基因算法[9]等.

2.2暋客户需求识别和预测

在追求个性化的今天,游客的出游目的和需求

不尽相同,旅游企业应尽可能准确地识别、预测游

客的各式需求.数据挖掘可以帮助旅行社识别不同

需求的客户,同时也可以识别已有客户的潜在需

求,并能够量化预测未来的产品需求和客户数量

等.
例如旅行社为某跨国公司组织其工作人员出

游行程后,还可加深与企业客户的其他业务合作,
诸如为企业员工代办出国签证、异地出差食宿安排

等业务活动.通常采用统计回归、逻辑回归、决策

树、模糊集、粗糙集等数据挖掘方法[10]对客户未来

行为进行分析,生成预测模型和建立评分模型.

2.3暋客户投诉/流失的预防和控制

通常来说,获取新客户的成本是维护原有客户

的数倍.对于受口碑效应影响较大的旅行社类企业

来说,维护好原有客户就是吸引新客户的一种间接

方式.当一名游客对旅行社的产品或服务感到不满

时,对其投诉和抱怨的处理是非常关键的,如果处

理不当,不满情绪会由一个人宣传至更多人,此效

应是以乘积倍放大的.及时发现和正确处理客户的

投诉和流失,有利于旅行社加深与客户的合作情

感,提高自身服务质量,确保客户数量,提升客户满

意度,使企业保持竞争力.

2.4暋产品和服务的关联分析

关联规则是数据挖掘的主要模式之一,通过关

联分析可以发现数据中不同项目之间的联系.关联

分析的目的就是为了挖掘出隐藏在数据间的关联

规则.
旅行社提供给旅游者的产品和服务往往是综

合的,而不是单一的产品或服务.通过关联分析可

以发现各产品和服务之间的关联规则,从而推断 A
项产品和B项服务的组合是否会使客户的消费体

验提升一个层次,从而在营销过程中可为客户提供

更优质的服务方案.对于关联规则的发现方法,国
内外学者进行了深入研究,提出了 Apriori算法、
增量更新算法、并行算法[11]等.

如图1所示,数据挖掘是客户关系管理系统重

要组成部分,其应用还包括客户价值评价、客户行

为分析、客户忠诚度分析、客户获取分析、客户呼叫

模式分析、客户信誉度分析等与客户相关的各个方

面.随着数据挖掘技术在 CRM 系统中的广泛应

用,客户关系管理所获成效必将进一步显现.
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图1暋数据挖掘在旅行社

CRM 系统的应用模型

3暋数据挖掘过程举例分析

3.1暋数据挖掘技术举例

数据挖掘在客户关系管理中的应用是为了实

现CRM 的客户吸引、定位、保持和发展这四项目

标,图2为 E.W.T.Ngai,D.C.K.Chau等人[9]

研究总结的应用在CRM 中的数据挖掘技术.

图2暋运用在CRM 中的数据

挖掘技术分类框架

各种数据挖掘技术在 CRM 的目标实践中各

有不同作用.本文以旅行社接待部门的服务需求分

析为例,简要分析如何运用改进的 K灢means(即 K
平均算法)算法———GACE 对客户需求进行聚类

划分.
K平均算法(K灢means)是用于聚类分析的一

种常用算法.它以k为参数,把n个对象分为k 个

簇,使类内具有较高的相似度,而类间的相似度低.

相似度的计算根据一个簇中对象的平均值来进行.
但 K平均算法对初始分类具有敏感性,如若初始

分类没有选择恰当,判别函数很可能会收敛于局部

极小值[12].G.T.S.Ho,W.H.Ip,C.K.M.Lee,

W.L.Mou[13]提出了基于遗传算法的改进 K 平均

算 法———GACE(GA灢based K灢means Clustering
Engine),该算法通过应用基因算法力求达到 K 平

均算法的最佳初始划分,从而实现更优的聚类分

析.图3为 GACE的系统框架.

图3暋GACE系统框架图

在 GACE系统内,准备阶段是运行前提,该阶

段主要有两项任务,即构建数据的层级结构和确定

聚类 K值.层级结构根据所分析事件的属性构建,
图4是某旅行社接待部门的服务层级树形结构举

例.数量值 K 是由企业的目的和不同客户规模的

数据库确定.

图4暋旅行社接待部门层级树形结构

设定F[x1x2…xn
]是层级树形结构的所有因素

集,P[x1x2…xn
]是对应的参数.例如F121是旅行社

接待部门树形图上的第二分支的第一因素———游

览时间,P121代表游览时间所引起的价值.Ci =
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{1,2,…,m}代表染色体,m 表示染色体总数目.

3.2暋基于遗传算法的 K平均聚类过程

3.2.1暋染色体编码

基因算法中,首先对优化问题的解进行编码,
编码后的一个解被称为一条染色体,组成染色体的

因素成为基因.GACE基因算法中的基因决定因

素(F)和参数(P)均由树形图表决定.就上述旅行

社接待部门的层级树形图表来说,染色体被预先定

为两组聚类.
3.2.2暋人口数量初始化设定

出于交叉配对的需要,人口数量m 设定为偶

数.父本池是根据联机分析处理由相关数据随机抽

选而成.繁衍的代数也被设定为足够大,以消除偶

然异常值对平均数的影响.
3.2.3暋数据分配和适应度函数评估

遗传算法中各个个体对环境的适应程度叫做

适应度.为了体现染色体的适应能力,引入了对问

题中的每一个染色体都能进行度量的函数,叫做适

应度函数(FitnessFunction),这个函数是计算个

体在群体中被使用的概率[14].本文提出适应度函

数是为了将相似表现的数据分组,具体就 K 平均

算法而言就是以数据和对应的平均值之间的微小

差异进行组类划分.
适应度函数=欧式距离的离差平方和(SSE)

暋暋暳适应度函数的调整指数(In)=

暺
a暿D

暺
j暿K

Xaj[x1x2…xn]-Pj[x1x2…xn]2暳Fj[x1x2…xn]暳Ih

(1)

3.2.4暋终止标准和选择

在适应度函数评估环节如若聚类数值没有达

到停止标准,将经过选择、转化、变异、修复、替代等

环节进行再次聚类分组.根据父辈的适应情况可以

采用以下算法等进行父辈的选择:轮盘赌选择、随
机遍历选择、局部选择、截断选择、锦标赛选择

等[15].GACE选用轮盘赌选择法,令毑fiti 表示群

体的适应度值之和,fiti 表示种群中第i个染色体

的适应度值,它被选择的概率正好为其适应度值所

占份额.

暋暋暋暋暋暋暋spi= fiti

暺
i暿M

fiti

(2)

例如 假 设 图 表 中 的 适 应 值 总 和 暺
i暿M

fiti =

8000,适应度为2300选择的可能性为 fiti

暺
i暿M

fiti
=

2300
8000=0.2875.图5为轮盘赌示例.

图5暋轮盘赌示例图

3.2.5暋交叉和变异

交叉运算元将被选中的两个个体的基因链按

一定的概率进行交叉,生成两个新的个体.交叉位

置是随机的,但根据问题的不同,交叉分为单点交

叉、两点交叉和均匀交叉.GACE采用两点交叉运

算方式.
变异是指在选中的个体中,将新个体的基因链

各位按照一定概率进行异向转化,最简单方式是改

变串上某个位置数值.对于二进位编码来说,变异

就是将0和1互换:0变异为1,1变异为0.
3.2.6暋修复与替换

针对层级聚类染色体的修复问题,Ho等人[16]

提出了前向修复、允许范围内修复和后向修复三种

方式.如若经过修复的染色体通过适应度方程,其
价值适应度胜过父辈染色体,就将取代父辈染色

体,形成新的一代,同时保持总群体中个体数量的

相对静止,防止个体数量无限制扩大.
3.2.7暋译码

经过基因一系列转化、变异、修复等过程的遗

传运算,染色体会明确表示出 K 平均算法中最优

初始平均值,这样就可以运用 K 平均算法更好地

实现聚类分析,使得整个客户数据能够聚类妥当.
然而,GACE系统的运算结果只是聚类分析的步

骤,而非分组分析.因此,GACE运算结果还需要

进一步的计算和检验,并辅之以其他技术,以实现

数据挖掘的总体目标.
在 GACE系统中,SoftwareGenerator可以用

来实现基因遗传演算,而 MicrosoftExcel可用来

完成 K平均算法的计算过程.这两款软件比较常
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用且操作简易,除此之外,选用这两款软件还因为

在 GACE系统的基因演算部分可由两软件无缝衔

接共同完成.为了使 K 平均算法计算顺畅,运用

MicrosoftExcel过程中,要特别注意对原始数据

与平均值距离、分类评估值、各阶段的适应值等计

算的连贯和整合性.在此,利用软件计算这一过程

不做详细赘述.
基因遗传运算过程中只有两点交叉这一方式

是固定的,例如人口数量、繁衍代数、变异程度等参

数都因分析目标数据不同而各异.试验中,MAT灢
LAB可以详细地研究与比较GACE和传统GA算

法的区别和优势,同时也是可以将 GACE运用到

旅行社CRM 系统的编程工具.用 MATLAB软件

进行进一步仿真运算、比较算法和编程是未来需要

深入研究的课题.

4暋结论

客户关系管理在各行业中日益受到重视,数据

挖掘技术对实现客户关系管理目标,进而实现企业

利润最大化这一战略目标起着至关重要的作用.文
章提出数据挖掘在旅行社CRM 系统的应用模型,
在此模型框架下对数据挖掘技术的一种算法———

GACE进行详细介绍,解决了数据挖掘聚类分析

问题的初始平均值问题.这为实现数据挖掘在实践

CRM 系统模型中的应用提供了些许参考.然而,

GACE嵌入 CRM 系统、其他数据挖掘算法的改

进、挖掘技术在CRM 系统中的融合等课题是未来

需要进一步研究的重点和方向.
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山洪灾害预警系统终端设计
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摘暋要:设计了山洪灾害预警系统终端,阐明了系统的总体结构和软、硬件实现方法.该系统具

有短信告警、电话告警、对讲机告警、麦克风告警、FM 调频广播告警等多种预警功能,性价比

高,实用性强,具有较大的社会效益和经济效益.
关键词:山洪灾害;预警系统;GPRS
中图法分类号:TP29暋暋暋暋文献标识码:A

Designoftorrentialfloodalarmingsystemterminal

DANGShi灢hong1,ZHANGYan2

(1.XianyangVocationalTechnicalCollege,Xianyang712000,China;2.ShaanxiPolytechnicInstitute,Xian灢
yang712000,China)

Abstract:Thispaperpresentsthedesignofthetorrentialflooddisasteralarmingsystemter灢
minal,itsframeandthesoftwareandhardwareimplementation.Thesystemhasavarietyof
functionssuchastextalarm,telephonealarm,radioalarm,microphonealarmandFMradio
alarm.WithgreatC/Pratioandpracticality,thissystemwillhelptoharvestgreatsocialand
economicbenefit.
Keywords:torrentialflooddisaster;alarmingsystem;GPRS

0暋引言

山洪灾害是水灾的一种表现形式,是持续高强

度大暴雨所致.我国主要处于东亚季风区,暴雨频

发,地质地貌复杂,加之人类活动的影响,导致山洪

灾害发生频繁.山洪灾害不仅对山丘区的基础设施

造成毁灭性破坏,而且对人民群众的生命安全构成

极大的损害和威胁[1].据统计表明,中国2100多

个县级行政区中,有1500多个分布在山丘区,受
到山洪、泥石流、滑坡灾害威胁的人口达7400万

人.1950~1990年洪涝灾害死亡人数共计22.5万

人,其中的山洪灾害死亡人数15.2万,占总死亡人

数的67.4%,2006年山洪灾害造成1632人死亡,

占全国洪涝灾害死亡人数的72%.山洪已经成为

中国自然灾害造成人员伤亡的主要灾种之一,是当

前防灾减灾中的突出问题,是山丘区经济社会可持

续发展的重要制约因素[2].
为了保障山丘区人民生命财产安全,实现我国

经济社会的全面发展,从2002年底开始,水利部会

同国土资源部、中国气象局、原建设部、原国家环保

总局联合编制全国山洪灾害防治规划.2006年10
月国务院以国函暰2006暱116号文正式批复了《全国

山洪灾害防治规划》.2010年7月21日国务院常

务会议决定要“加快实施山洪灾害防治规划,加强

监测预警系统建设,建立基层防御组织体系,提高

山洪灾害防御能力暠.
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我国从2006年开始实行以监测、通信预警、防
灾减灾预案为主的非工程措施试点建设[3],2009
年试点范围已经扩展到全国103个县(市、区).根
据市场调查,我国的山洪灾害监测预警系统已经初

具规模.但是,在这些已有的监测预警系统中,基本

上都把侧重点放在监测山洪灾害方面,即侧重发现

和预测灾情的层面上,在山洪灾害预警终端方面几

乎清一色都采用电话或者手机通知相关防汛人员,
然后由相关防汛人员再采用手摇警报器报警、敲锣

报警、用扩音机带高音喇叭播报报警等传统报警方

式进行报警.
实际上,受灾区多为边远山区或丘陵区,人口

居住分散,通过传统报警方式很难做到及时有效的

报警.况且,根据历次防洪抢险的实践,在发生特大

暴雨,尤其是山洪暴发的情况下,常发生“三断暠,即
“路断、电断、有线通讯断暠,以致陷入对外联系的中

断.所以,上述报警方式无法有效实施及时预警,安
全转移撤离人员的目的,十分必要充分利用电子技

术、计算机技术和网络技术等现代先进技术研制出

山洪灾害预警系统终端产品,形成多种报警方式并

存的机制.

1暋预警系统总体结构

山洪灾害预警系统主要由水雨情监测系统、预
警管理中心和预警终端三部分组成.

1.1暋水雨情监测系统

水雨情监测系统主要包括监测站网布设、信息

采集和信息传输等.主要任务是采集各项水雨情数

据并将各项数据信息通过无线传输终端传送到预

警管理中心,为预警管理中心提供各项灾害数据.
水雨情监测系统结构如图1所示.

图1暋水雨情监测系统结构图

1.2暋预警管理中心

预警管理中心的主要任务是进行数据信息汇

集、综合分析,根据分析结果做出预警决策,根据危

急等级及山洪可能危害的范围不同,选取适宜的预

警程序方式,将预警信息及时、准确地传送到山洪

灾害可能危急的区域,从而使接收到预警区域的人

员能根据山洪灾害防御预案,及时采取预防措施,
最大限度地减少人员伤亡及人民群众的财产损失.

预警管理中心主要由计算机网络子系统和数

据库子系统组成.计算机网络子系统主要有灾害数

据信息汇集、数据加工分析、数据查询、预警决策和

预警信息发布等功能,数据库子系统主要为系统的

维护管理提供查询服务以及为预警决策系统提供

相关历史数据.

1.3暋预警终端

预警终端的主要任务是将预警管理中心的决

策信息以各种方式通知预警区内的相关人员与人

民群众,做好灾害的防患准备工作,以确保灾害带

来的财产损失及人民群众的人身安全损害降至最

低.
预警终端主要放置在易发生山洪灾害区域的

村庄、乡 镇 或 人 类 活 动 频 繁 的 地 方,时 刻 通 过

GRPS网络与预警管理中心保持连接,在管理中心

通过分析各项数据得出预警信息时,向预警终端发

出预警.t管理中心可通过 GPRS网络数据、语音、
短信、电话、对讲机等方式向预警终端发出预警信

息,预警终端根据预警信息的内容、灾害等级触发

启动功放设备,并按程序设定播放相对应的预警信

息[4];同时,预警终端可控制FM 发射电台,向附近

乡镇的预警终端进行群播.
预警管理中心和预警终端的使用示意图如图

2所示.

图2暋系统使用示意图

2暋预警终端的主要功能

预警终端按功能可分为主机和从机两种,其功

能分述如下:
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2.1暋主机的功能

(1)支持短信告警广播功能;
(2)支持语音告警广播功能;
(3)支持本地麦克风广播功能;
(4)支持本地对讲机广播功能;
(5)支持 GPRS数据广播功能;
(6)支持告警信息群播功能(通过FM 广播方

式向终端群播);
(7)支持短信内容转发备份功能;
(8)支持告警短信循环播放功能(默认播放1

次);
(9)支持自动上报状态信息功能;
(10)支持主电和备电自动切换功能;
(11)支持远程添加、更改、删除、查询系统参数

等功能;
(12)支持远程查询系统状态信息功能;
(13)支持短信回执功能;
(14)支持系统运行信息查询功能;
(15)报警优先级可设置(默认优先级:电话灢短

信灢GPRS数据灢对讲机灢麦克风).

2.2暋从机的功能

从机功能与主机基本相同,区别在于从机不再

具备告警信息群播功能,但支持FM 广播接收报警

功能.

3暋预警终端的硬件设计

3.1暋硬件结构

预警终端的硬件采用模块化设计方法,由主控

制单元、GPRS/GSM 模块、语音合成单元、对讲机

模块、麦克风处理单元、音频混合单元、录放音单

元、功放模块、调频接收模块、按键处理单元和电源

模块组成,其中调频接收模块只在终端中使用,调
频发射电台外置,在主机中进行控制.其原理框图

如图3所示.
主控 制 单 元 完 成 整 个 设 备 的 控 制 功 能;

GPRS/GSM 模块完成短信和电话通话功能;语音

合成单元完成短信语音报警的功能;对讲机模块使

用现成的对讲机改造而成,完成对讲接收功能;麦
克风处理单元完成对麦克风小信号放大、降噪处理

的功能;音频混合单元完成对各种报警语音通道进

行切换的功能;录放音单元完成对电话、对讲机、麦
克风报警语音进行录放音的功能[5];功放模块完成

告警语音的功率放大,驱动高音喇叭进行广播.
主机预留了与调频反射电台控制接口和音频

图3暋硬件原理框图

接口,可控制调频发射电台进行语音告警广播.终
端配置了调频接收模块,可接收来自主机的调频广

播进行同步语音报警广播.

3.2暋供电设计

为保证预警终端设备能在雷电、暴雨、停电的

恶劣条件下可靠、稳定、正常的工作,采用了太阳能

板浮充蓄电池直流供电方式,为防止蓄电池电压过

电或欠压现象,应配置相应的充电控制器.供电系

统结构如图4所示,有光照时太阳能板对蓄电池进

行充电,无光照时靠蓄电池存储的能量供系统维持

工作.系统选用的蓄电池在连续三天无充电的情况

下能够维持系统正常工作,因此保证了系统在连续

阴天的情况下仍然可以正常运行,提高了整个系统

工作的可靠性.

图4暋供电系统结构图

4暋预警终端的软件设计

4.1暋软件组成框图

系统软件采用模块化设计,其组成框图如图5
所示.

4.2暋软件功能说明

GPRS通讯模块完成对 GPRS模块的控制功

能,完成短信的收发和电话的接入功能;串口通讯

模块完成串口数据接收和发送功能;按键处理模块

能处理和识别按键信息,判断操作的有效性,确定

下一步的功能操作;告警控制模块完成告警控制主

逻辑,控制各个语音通道的报警放音;音频通路、电
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图5暋系统软件组成框图

源控制模块控制音频通道的切换和功放电源的开

关;语音合成控制模块完成短信文字到语音的装换

功能,并输出语音;本地参数控制模块完成本地参

数设置功能[6];远程参数控制模块完成远程参数设

置功能.

5暋结束语

本产品作为山洪灾害的预警终端,功能与性能

良好,能利用即时远程(移动或固定)电话告警、短
信转语音告警、GPRS/CDMA数据转语音告警、麦
克风本地告警、FM 调频广播告警、对讲机近距离

无线告警及现场调度等多种报警方式,提前通知有

关成员单位、防汛责任人、危险区居民,做好山洪抢

险组织、转移撤离准备,最大限度地减少人员和财

产损失,实现对山洪灾害快速、全面、准确的预报、
预警以及指挥调度,社会需求量大,社会效益和经

济效益突显.
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双层石墨烯非对称波导中导模的色散关系

彭暋娉,李冠强,张暋鹏,刘建科
(陕西科技大学 理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:从具有能隙的双层石墨烯载流子所满足的哈密顿量出发,研究了非对称外势产生的波

导结构中导模的存在性.在给定不同外势区域波函数的情况下,利用势垒边界处波函数的连续

性条件,解析推导出了非对称波导中导模的色散关系,讨论了双层石墨烯的能隙对导模性质的

影响.该研究为基于双层石墨烯波导器件的实际应用提供了理论依据.
关键词:双层石墨烯;非对称波导;可控能隙;色散关系

中图法分类号:O47暋暋暋暋文献标识码:A

Dispersionrelationshipforguidedmodesinbilayer
graphene灢basedasymmetricwaveguides

PENGPing,LIGuan灢qiang,ZHANGPeng,LIUJian灢ke
(CollegeofScience,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:BasedontheHamiltonianofcarriersinbilayergraphenewithenergybandgap,the
existenceoftheguidedmodesinasymmetricwaveguidesinducedbytheunequalexternalpo灢
tentialsisinvestigated.Giventhewavefunctionsforthedifferentregionsandusingtheconti灢
nuityconditionsattheinterfacesofthepotentialbarriers,thedispersionrelationshipforthe
guidedmodesinasymmetricwaveguidesisderivedanalytically.Meanwhile,theeffectofthe
energybandgaponthecharacteristicoftheguidedmodesisdiscussed.Thisstudywillpro灢
videatheoreticalbasisforthepracticalapplicationsofbilayergraphene灢basedwaveguidede灢
vices.
Keywords:bilayergraphene;asymmetricwaveguides;controllablebandgap;dispersionre灢
lationship

0暋引言

单层石墨烯是能够在环境中独力稳定存在的

严格意义上的二维晶体.碳原子以六方形的蜂巢结

构有序排列在二维平面上,每个晶包包含两个地位

等价的碳原子,在动量空间形成两种不同类型的三

角布拉维子晶格[1].石墨烯中电子和空穴载流子具

有双旋量,即载流子除了具有通常的自旋外,还存

在与其子晶格相联系的赝自旋,后者与载流子的手

征性相联系.石墨烯中的手征性也经常用于指电子

和空穴能谱的额外对称性,类似于量子电动力学中

的手征性.石墨烯的电子能带结构可以借助于最近
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邻紧束缚模型进行研究.在低能情形下,单层石墨

烯载流子的能量只依赖于动量且二者成线性关系,
类似于无质量的相对论粒子.石墨烯中载流子的手

征性和相对论性导致其具有完全不同于传统材料

的电学输运行为,如双极性电场效应、最小电导率

以及克莱恩隧穿等[2].这些优良的性质使其极有可

能代替硅而成为新一代具有基础性的电子材料,对
未来的科学技术产生深远的影响[3].

与单层石墨烯相比,双层石墨烯存在层间的范

德瓦尔斯相互作用,具有抛物形的能量动量色散关

系,能谱中导带和价带之间是有能隙的.在电子学

上,能隙作为控制晶体管开关的重要参量,在数字

电子器件的应用中显得尤为重要[4].双层石墨烯中

能隙与外部电场密切相关,因而是能够由电场控制

其半导体属性的材料.在电子输运性质上,双层石

墨烯与单层石墨烯也是完全不同的,比如克莱恩隧

穿效应[5].双层石墨烯克莱恩隧穿的特点与单层完

全不同,在电子垂直入射时并不是完全穿过势垒,
而是被完全反射,这一性质将会为纳电子器件间的

电流阻断创造条件.
近年来,石墨烯中电子的类光学行为引起了人

们极大的研究兴趣.在弹道输运情形下,石墨烯中

电子受势的散射可以通过与光的反射和折射等效

应相类比而得到理解.一系列经典的光学现象在石

墨烯这种新材料中得到了新的展示,如石墨烯中电

子的聚焦、超准直、布拉格反射以及古斯灢汉欣位移

等[6].另外,石墨烯电子波导也分别在理论上和实

验上得到了人们的深入研究[7灢9].这些波导结构主

要基于静电场和恒定磁场的束缚效应而构造.文献

[7]研究了具有对称量子阱结构的石墨烯波导中电

子的传输性质.该对称波导由外部所加的直流电压

来形成.通过非均匀静电势虽然能产生真正的束缚

态,但是由于存在克莱恩隧穿效应,静电束缚并不

是很强.采用具有能隙的双层石墨烯来构造非对称

波导,可以改善单层石墨烯克莱恩隧穿引起的电子

损失.
本文在已有研究基础上,探讨基于双层石墨烯

非对称量子阱波导中导模的性质.该非对称量子阱

型的波导结构可以由加在石墨烯不同区域上的不

同直流电压来控制,波导结构的非对称性可以任意

改变,在实际应用中比磁束缚更加灵活方便.在下

文中,从双层石墨烯中狄拉克载流子所满足的哈密

顿量出发,在给定不同势垒区波函数的情况下,利

用势垒边界处的连续性条件,解析推导出了非对称

波导中导模的色散关系,并讨论了双层石墨烯的能

隙对导模性质的影响.

1暋理论模型

双层石墨烯中载流子所满足的哈密顿为[10]

暋H=v2

毭̂氁
(-p̂2

x +p̂2
y,-2̂px̂py,毭殼

2v2)+V (1)

其中p̂x=-i℃灥
灥x

和p̂y=-i℃灥
灥y

分别为x和y方

向载流子的动量算符,̂氁=(̂氁x,̂氁y,̂氁z)为泡利矩阵,

毭曋390meV为石墨烯层间的耦合强度,v曋106

m/s为电子的费米速度,殼 为双层石墨烯能谱中

导带和价带间的能量间隔,即能隙.考虑如图1所

示的非对称量子阱波导结构,相应的外部静电势为

暋暋暋V(x)=

V1,x<0
V2,0<x<d
V3,x>

ì

î

í

ï
ï

ïï d

(2)

图1暋双层石墨烯非对称波导结构示意图

暋暋这里,V1 表示区域栺所加的外势,V3 表示区

域栿所加的外势,区域栻中的外势V2 =0.能隙殼
可以通过外势来控制,文献[2]给出了双层石墨烯

中能隙与外部静电势的关系殼=2V-4V3/毭2.除此

之外,石墨烯的化学掺杂或与衬底的相互作用也是

控制能隙的有效手段.d=200nm 为波导的宽度.
对于两边约束不对称的波导结构,有V1 曎V3 .本
文中假设总满足V1 <V3.

石墨烯中电子遇到势垒会发生散射.定义电子
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的入射角毴为入射方向与势垒交界面法线方向之

间的夹角,如图1所示.如果入射角大于某个临界

角,狄拉克电子会发生类似于光学中的全反射效

应,电子将会沿y 方向发生定向输运.显然,在该

非对称电子波导中,导模的存在性是由多次全反射

引起的.全反射临界角可以由式sin毴1 =k+1/k+2 和

sin毴2=k+3/k+2 来确定,其中

暋暋k暲1= 2m旤E-V1暲殼1/2旤/℃,

暋暋k暲2= 2m旤E暲殼2/2旤/℃,

暋暋k暲3 = 2m旤E-V3暲殼3/2旤/℃分别代表区

域栺,区域栻和区域栿中电子的波矢.E 为电子的

入射能量,m= 毭
2v2 为电子的有效质量,℃为约化普

朗克常量.当毴>毴i(i=1,2)时 ,电子在量子阱波

导两势垒边界发生全内反射,电子将在波导中进行

无损失的传输.
与石墨烯赝自旋子晶格相联系的波函数记为

毞=[毞A,毞B]T,毞A 和毞B 分别对应两不同子晶格

的光滑包络函数.由于y方向的平移不变性,不含

时的波函数为毞v(x,y)=氉v(x)e
ikyy ,v=A,B,因

而可得

暋暋 d2

dx2 -2ky
d
dx+k2æ

è
ç

ö

ø
÷y 氉A =s+jk2

+j氉B (3)

暋暋 d2

dx2 -2ky
d
dx+k2æ

è
ç

ö

ø
÷y 氉B =s-jk2

-j氉A (4)

其中s暲j=sgn(E-Vj暲殼j/2)暋(j=1,2,3),ky=
k+2sin毴,kx =k+2cos毴.

2暋主要结果

在三个不同区域中,赝自旋波函数为

氉A =

Ae
毩1x ,暋暋暋暋暋暋暋暋暋x<0

Bcos(kxx)+Csin(kxx), 0<x<d

De
-毩2(x-d), x>

ì

î

í

ï
ï

ï
ï d

(5)

和

氉B =

s+1氈1

k2
+1

Ae
毩1x ,暋暋暋暋暋暋暋暋暋x<0

s+2

k2
+2

[T1cos(kxx)+T2sin(kxx)],0<x<d

s3氈2

k2
3
De

-毩2(x-d), x>

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï d

(6)
其中s1=sgn(E-V1),s2=sgn(E),s3=sgn(E-

V3),毩1= k2
+2sin2毴-k2

+1 ,毩2= k2
+2sin2毴-k2

+3 ,氈1

=毩2
1-2毩1ky+k2

y,氈2=毩2
2+2毩2ky+k2

y,T1=-Bk2
x

-2Ckxky+Bk2
y,T2=-Ck2

x+2Bkxky+Ck2
y.当0

<V1 <V3 <2E时,毩1 和毩2 表示消失波的衰减常

数.
在边界x=0和x=d处应用连续性条件,得到

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋A=B, (7)

暋暋暋暋暋Bcos(kxd)+Csin(kxd)=D (8)

暋暋暋暋暋暋s+1k2
+2A氈1=s+2k2

+1T1 (9)

s+3k2
+2D氈2=s+2k2

+3[T1cos(kxd)+T2sin(kxd)]
(10)

联立求解以上方程,得系统的色散关系为

tan(kxd)= 2kxky(s+2s+3氈2sin2毴1-s+1s+2氈1sin2毴2)
s+1s+3氈1氈2+s+2s+3氈2(k2

x -k2
y)sin2毴1+sin2毴2[s+1s+2氈1(k2

x -k2
y)+k4

+2sin2毴1]
(11)

暋暋方程(11)是一个超越方程,很难得出其解析

解.为了能直观的看出导模的特征,我们用图解法

给出方程(11)所确定的色散曲线,并说明本文提出

的非对称波导中稳定波导模式的存在情况.令方程

(11)右边的表达式为

F= 2kxky(s+2s+3氈2sin2毴1-s+1s+2氈1sin2毴2)
s+1s+3氈1氈2+s+2s+3氈2(k2

x -k2
y)sin2毴1+sin2毴2[s+1s+2氈1(k2

x -k2
y)+k4

+2sin2毴1]
在同一坐标系中作出函数F 和tan(kxd)随kxd 的

变化曲线.交叉点的个数和位置对应于存在稳定导

模的个数和该导模存在所满足的参数取值条件.取
入射能量E=50meV,外势取值V1=E/2和V3=
2E/3时,给出如图2(a)所示的色散曲线.在这种

情况下,波导交界面处势垒的值小于入射电子的能

量,电子表现为准经典的运动.从图中看到,该色散

关系曲线有5个交叉点,表明在这样的参数取值下

系统存在5个稳定的波导模式.交叉点的横坐标

kxd 的值分别为2.80、5.61、8.40、11.14、13.85.当

外势取值V1=4E/3和V3=3E/2,给出图2(b)所
示的色散曲线.此时交界面处势垒的值大于入射电

子的能量,电子表现为量子化的隧穿行为.色散关

系曲线中仍然有5个交叉点,曲线的横坐标kxd 分

别为2.93、5.87、8.85、11.82、14.93.两种情况下

曲线的变化趋势虽然有所不同,但交叉点的个数都

是5个,交叉点的位置非常接近.单层石墨烯中,在
势垒高度、宽度以及电子的入射能给定的情况下,
这些位置只依赖于电子的入射角.双层石墨烯有一

个可调控的能隙.双层石墨烯中能隙的改变不仅也
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会影响交叉点的个数,还能影响交叉点的位置,从
而影响稳定导模的存在形式,是一个非常重要的控

制参量.本文的研究表明,可以通过施加非对称外

部静电势的方法改变能隙,对石墨烯波导结构中电

子的传输模式进行调控.

图2暋非对称波导中导模的色散关系曲线

3暋结束语

本文研究了基于双层石墨烯的非对称量子阱

波导中导模的性质.从双层石墨烯中载流子所满足

的哈密顿量出发,对不同外势下载流子的运动特点

进行了分析.利用势垒边界处的连续性条件,解析

推导出了非对称波导中导模的色散关系,并讨论了

双层石墨烯的能隙对导模性质的影响.结果表明,
双层石墨烯中能隙的改变不仅会影响交叉点的个

数,还能影响交叉点的位置,从而影响稳定导模的

存在形式,是一个非常重要的可控参量.这就表明,
人们可以通过施加非对称外部静电势的方法改变

能隙,达到控制石墨烯波导结构中电子传输模式的

目的.该研究结果有利于基于石墨烯材料量子器件

的实际应用.
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对幂等矩阵的研究

张暋慧
(陕西科技大学 理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:在实数范围内研究幂等矩阵.给出幂等矩阵的定义,指出幂等矩阵的一些应用.罗列并

证明了幂等矩阵的性质,对部分性质有更深层次的描述,从多个角度深入研究了与幂等矩阵有

关的结论,在适当的地方附有例题,使得抽象内容变得容易理解.
关键词:矩阵;幂等矩阵;矩阵的秩;矩阵对角化

中图法分类号:O151.21暋暋暋暋文献标识码:A

Aresearchonidempotentmatrix

ZHANGHui
(CollegeofScience,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:Thisisasummaryofresearchwithintherealnumberonidempotentmatrix.Giver
adefinitionofidempotentmatrices,meanwhiletheauthorlistsandprovesthenatureof
idempotentmatrix .Asforpartofthefeaturesofidempotentmatrixthereisastudyin灢
depth.Whenitcomestotheconclusionofidempotentmatrixthereisacarefulstudyfrom
variousangleswithappropriateexamplesintherightplaces,whichmakesabstractcontent
becomeeasiertounderstand.
Keywords:matrix;idempotentmatrix;rankofmatrix;diagonalizationofmatrix

0暋引言

矩阵在线性代数中的角色就如同实数在中小

学数学中的角色一样,很多相对复杂的问题都可以

用矩阵来表达,从而用有关矩阵的理论与方法来解

决.幂等矩阵是一种特殊的矩阵,它具有较好的性

质和实际应用,幂等矩阵在可对角化矩阵的分解中

具有重要的作用,同时也为空间的投影过程提供了

一种工具.
幂等矩阵是很多国内外学者都感兴趣的一种

矩阵,例如:文献[1]研究了次幂等正交矩阵集中的

等价关系;文献[2]研究了坡上幂等矩阵的构造,文
献[3]研究了幂等矩阵线性组合的可逆性等等.

时下,全世界都进入到了信息化时代,在信息

的传输和存储中,安全是非常重要的.一般说来,信
息系统的安全是指保证信息在系统中的保密性、完
整性和认证性.其中认证性是为了能够识别和确认

信息的真伪,防止敌方的主动攻击.认证码是解决

信息认证问题的一种方法.张晓艳[5]认为具有仲裁

的认证码既要防止敌手的欺骗,又要防止发方和收

方的相互欺骗.并利用特征不为2的有限域 F_q
上的幂等矩阵的标准型构造了一个带仲裁的认证

码,还计算了这个码的参数.
幂等矩阵的应用不止这些,有些还在挖掘之

中.因此,幂等矩阵值得深入研究.
本文的主要亮点有:
(1)用归纳法证明了性质“设A 为幂等矩阵,

则Ak=A,其中k为正整数.暠

* 收稿日期:2012灢10灢11
作者简介:张暋慧(1959-),女,陕西户县人,副教授,研究方向:基础数学
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(2)挖掘出二阶矩阵为幂等矩阵时,其各元素

之间的关联关系.
(3)用矩阵的秩与其伴随矩阵的秩之间的关

系及相似矩阵的有关理论证明了幂等矩阵的伴随

矩阵仍然是幂等矩阵;
(4)对幂等矩阵一定能对角化做了透彻的分

析.
(5)命题“设A为幂等矩阵,则(A+E)k 可逆,

且 暋暋暋[(A+E)k]-1= E-1
2

æ

è
ç

ö

ø
÷A
k
,

其中k=1,2,3,…暠的给出和证明.

1暋定义

设A为m暳n阶矩阵,如果A2=A,则称A为

幂等矩阵.
设O为n阶零矩阵,由于O2=O,所以零矩阵

是幂等矩阵.n阶零矩阵的特征值是0(n 重),任何

n维非零列向量都是与之对应的特征向量,零矩阵

是特殊的对角矩阵.
设E为n阶单位矩阵,由于E2=E,所以单位

矩阵也是幂等矩阵.n阶单位矩阵的特征值是1(n
重),任何n维非零列向量都是与之对应的特征向

量,单位矩阵本身就是对角矩阵.
说明:在下文中,用E表示单位矩阵,其阶数与

所在题中矩阵的阶数一致;用A* 表示矩阵A的伴

随矩阵;用AT 表示矩阵A 的转置矩阵;用A-1表示

矩阵A 的逆矩阵;用R(A)表示矩阵A 的秩.

2暋性质及证明

性质1暋幂等矩阵一定是方阵.
证:设A 为幂等矩阵,则A2 =A,即AA =A,

按照矩阵乘法的定义知,矩阵A的列数与行数必须

相等,即A 是方阵.
性质2暋设A为幂等矩阵,则Ak=A,其中k为

正整数.
证:因为A 是幂等矩阵,所以A2 =A.对等式

两边左乘A,得

暋暋暋AA2=AA;暋A3=A2=A;
假设对于正整数k-1有Ak-1=A 成立,

由于Ak=Ak-1A=AA=A2=A,所以Ak=A
对于一切正整数k都成立.

性质3暋设 A 为幂等矩阵,则旤A旤=0,或

旤A旤=1.
证:因为A 是幂等矩阵,所以

暋暋暋暋A2=A,暋暋暋暋旤A2旤=旤A旤

暋旤AA旤=旤A旤·旤A旤=旤A旤2=旤A旤炤旤A旤=0
或旤A旤=1.

性质4暋设A 为幂等矩阵,且A 可逆,则A 为

单位矩阵.
证明:因为A 是幂等矩阵,所以A2 =A.对等

式两边左乘A-1,得A=E,即A 为单位矩阵.
推论:任何非单位矩阵的幂等矩阵一定是不可

逆矩阵.

3暋拓广及诠释

幂等矩阵A符合A2=A,A(A-E)=0,不能

由此误认为幂等矩阵要么是零矩阵,要么是单位矩

阵,二者必居其一.下面的例1有助于认清这一点.

例1暋设A=
a bæ

è
ç

ö

ø
÷

c d
,问a,b,c,d满足什么条

件时,A 为幂等矩阵?
解暋因为

暋A2=
a bæ

è
ç

ö

ø
÷

c d
a bæ

è
ç

ö

ø
÷

c d
=

a2+bc ab+bd
ca+dc cb+d
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
,

要使A 为幂等矩阵,必须

a2+bc ab+bd
ca+dc cb+d
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 =
a bæ

è
ç

ö

ø
÷

c d
,

即有 暋暋

a2+bc=a
ab+bd=b
ca+dc=c
cb+d2=

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï d

当b曎0且c曎0时,a+d=1,bc=a-a2,这A=
a bæ

è
ç

ö

ø
÷

c d
为幂等矩阵.这只是一种情况,其它的可以

类似的去讨论.比如取a=d=1
2

,b=1
4

,c=1,那么

1
2

1
4

1

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷1

2

就是一个幂等矩阵;3 -6
1 -
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
也是一个

幂等矩阵,这两个矩阵都不是零矩阵,也都不是单

位矩阵.

幂等矩阵

1
2

1
4

1

æ

è

ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷÷1

2

的特征多项式为

f(毸)= 毸-æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

2

-1
4=毸2-毸=毸(毸-1)

特征值为毸1=0,毸2=1.

幂等矩阵
3 -6æ

è
ç

ö

ø
÷

1 -2
的特征多项式为
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f(毸)=(毸-3)(毸+2)+6=毸2-毸=毸(毸-1),
特征值为毸1=0,毸2=1.

事实上,幂等矩阵的特征值只可能是0或1,
不可能是别的数字,下面命题7的推论1肯定了这

一点.
例2(此题为备用例题)[4]暋设A 为n 阶矩阵

(n曒2),证明

暋暋R(A* )=
n,暋R(A)=n,

1, 当R(A)=n-1
0, R(A)曑n-

ì

î

í

ïï

ïï 2
证:(1)因为对于任何n阶矩阵A,其伴随矩阵

A* 也是n阶矩阵,且有

暋暋AA* =旤A旤E,暋暋旤A旤旤A* 旤=旤A旤n

所以,当R(A)=n时,有旤A旤曎0,旤A*旤曎0.故

A* 可逆,R(A* )=n.
(2)当R(A)=n-1时,定有旤A旤=0,但是A

中至少存在一个n-1阶子式不等于0,故R(A* )

曒1;另一方面,由于AA* =旤A旤E=0,A* 的列向

量都是齐次线性方程组AX =0的解向量,

暋暋0曑R(A* )曑n-R(A)=n-(n-1)=1
因此R(A* )=1.

(3)当R(A)曑n-2时,n阶矩阵A 的所有n
-1阶子式等于0,从而其伴随矩阵A* 的所有元素

都是0,故R(A* )=0.
例3暋设A,B为同阶方阵,AB=A且BA=B,

证明A 与B 都是幂等方阵.
证:AB=A,暋(AB)A=AA,暋A(BA)=A2

又A(BA)=AB=A 因此A2=A,A 为幂等矩阵.
同理可得,B 也是幂等方阵.
A,B 为同阶方阵,AB=A 且BA=B,这只是

A与B 都是幂等方阵的充分条件,反过来是不成立

的,例如:

A=
4 4 0
-3 -3 0

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

0 0 1

,暋B=
1 0 0
0 3 -6
0 1 -

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

2

A2=
4 4 0
-3 -3 0

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

0 0 1

4 4 0
-3 -3 0

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

0 0 1
=

4 4 0
-3 -3 0

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

0 0 1
暋=A

B2=
1 0 0
0 3 -6
0 1 -

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

2

1 0 0
0 3 -6
0 1 -

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

2
=

1 0 0
0 3 -6
0 1 -

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

2
暋=B
因此A 与B 都是幂等矩阵.但是

AB=
4 4 0
-3 -3 0

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

0 0 1

1 0 0
0 3 -6
0 1 -

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

2
=

4 12 -24
-3 -9 18
0 1 -

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

2
暋曎A
暋暋那么,当幂等矩阵A 与B 满足什么条件时,有

AB=A 且BA=B 成立呢?
显然,当A与B都是零矩阵或者都是单位矩阵

时,等式AB=A 与BA=B都成立,而零矩阵和单

位矩阵恰好都是幂等矩阵.因此,当幂等矩阵A 与

B都是零矩阵或者都是单位矩阵时,AB=A与BA
=B 都成立.

当幂等矩阵A 与B 既不是零矩阵也都不是单

位矩阵时,如果A+E可逆,且B+E也可逆,就有

等式AB=A与BA=B都成立.这是因为:要使AB
=A 与BA=B 恒成立,必须

暋暋AB-A=A(B-E)=A(B2-E)

=A(B-E)(B+E)曉0,

暋暋BA-B=B(A-E)=B(A2-E)

=B(A-E)(A+E)曉0,

暋暋命题1暋设A 为幂等矩阵,则其转置矩阵也是

幂等矩阵.
证:因为A 是幂等矩阵,所以A2=A,即AA=

A.
那么(AA)T =AT,ATAT =AT,(AT)2=AT,即,幂
等矩阵A 的转置矩阵也是幂等矩阵.

命题2暋设A 为n 阶幂等矩阵,证明其伴随矩

阵A* 也是幂等矩阵.
证:分3种情况讨论.
(1)A 为n 阶可逆矩阵.
根据性质4,得A=E,那么A* =E.因为单位

矩阵是幂等矩阵,所以A* 是幂等矩阵.
(2)R(A)曑n-2.
由上例知,R(A* )=0炤A* 是零矩阵.因为零

矩阵是幂等矩阵,所以A* 是幂等矩阵.
(3)R(A)=n-1.
此时,旤A旤=0.A*A=旤A旤E=0.

由上例知,R(A* )=1,将A 按列分块,设A=(毩1,

毩2,…,毩n),则方阵A 的列向量都是齐次线性方程

组A*X=0的解向量,毩1,毩2,…,毩n 的最大无关组

含n-1个向量,不妨设为毩i1
,毩i2

,…,毩in-1
,因为

A*毩i1 =0毩i1
,A*毩i2 =0毩i2

,…,A*毩in-1 =0毩in-1

所以,毸=0是A* 的n-1重特征值.又因为R(A* )

=1,所以毸=1是A* 的特征值,存在非零向量毬,使
得A*毬=1·毬,且毩i1

,毩i2
,…,毩in-1

,毬线性无关.根据

定理:n阶矩阵A 与对角阵相似的充分必要条件是

·141·
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A 有n 个线性无关的特征向量,知A* 与对角阵相

似,即存在可逆矩阵P,使得

暋暋P-1A*P = 毇 =

1 0 … 0
0 0 … 0
… … … …

0 0 …

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

0

,

暋暋暋暋暋暋A* =P毇P-1,
(A* )2=(P毇P-1)(P毇P-1)=P毇(P-1P)毇P-1

=P毇2P-1=P毇P-1=A*

故A* 是幂等矩阵.这就证明了“如果A 为n 阶幂

等矩阵,则其伴随矩阵A* 也是幂等矩阵暠的结论.
命题3暋同阶可交换的幂等矩阵的乘积是幂

等矩阵.
证:设A,B 是任意的同阶可交换的幂等矩

阵,即有A2=A,B2=B,AB=BA,由于

(AB)2=(AB)(AB)=A(BA)B
=A(AB)B=AABB=A2B2=AB

所以,同阶可交换的幂等矩阵的乘积是幂等矩阵.
命题4暋设A 为n 阶幂等矩阵,则矩阵A-E

的列向量都是奇次线性方程组AX =0的解向量.
证:因为A 是n 阶幂等矩阵,所以

暋暋暋暋暋A2=A,A(A-E)=0
将A-E 按列分块,可设

暋暋暋暋暋A-E=(毩1,毩2,…,毩n),
便有 A毩i=0,其中i=1,2,…,n
因此矩阵A-E的列向量都是奇次线性方程组AX
=0的解向量,毩1,毩2,…,毩n 的极大无关组都是方程

组AX =0的基础解系.
命题5暋如果A 为n阶幂等矩阵,则E-A 也

是幂等矩阵.
证:因为A 是幂等矩阵,所以A2=A,从而

暋暋(E-A)2=(E-A)(E-A)

=E2-AE-EA+A2

=E-A-A+A
=E-A

即E-A 也是幂等矩阵.
命题6[4]暋如果A 为n 阶幂等矩阵,则R(A)

+R(A-E)=n.
证:因为A 是幂等矩阵,所以A2=A,

暋A(A-E)=0,R(A)+R(A-E)曑n;
又因为

暋R(A)+R(A-E)=R(A)+R(E-A)

曒R(A+(E-A))=R(E)=n
所以R(A)+R(A-E)=n.

命题7暋如果A 为n 阶幂等矩阵,则

(1)A+E 可逆,并且(A+E)-1=E-1
2A;

(2)(A + E)k 可 逆, [(A + E)k]-1 =

E-1
2

æ

è
ç

ö

ø
÷A
k

.其中k=1,2,3,…

证:因为A 是幂等矩阵,所以A2=A.
(1)(A2-E)-(A+E)=(A+E)(A-2E)

而(A2-E)-(A+E)=A-E-A-E=-2E

故 暋(A+E)E-1
2

æ

è
ç

ö

ø
÷A =E

炤暋 A+E 可逆,且(A+E)-1=E-1
2A.

(2)由(1)知,A+E 可逆,
故旤A+E旤曎0,旤(A+E)k旤=旤A+E旤k 曎0,
(A+E)k 可逆,且有

[(A+E)k]-1=[(A+E)-1]k= E-1
2

æ

è
ç

ö

ø
÷A
k

.

其中k=1,2,3,…
命题8暋设A为n阶幂等矩阵,则A可相似于

对角阵,即A 能对角化.
证:设R(A)=r,那么奇次线性方程组AX=0

的解空间的维数是n-r.
由命题3知,R(A)+R(A-E)=n,即

暋暋R(A-E)=n-R(A)=n-r,
又由命题1知:矩阵A-E的列向量都是奇次

线性方程组AX=0的解向量,故矩阵A-E的列向

量的最大无关组含n-r个向量,不妨设为毼1,毼2,
…,毼n-r,它构成该方程组AX =0的基础解系.

另一方面,与矩阵A 的特征方程

暋暋暋暋(毸E-A)x=0
比较,由(0E-A)毼i=0,i=1,2,…,n-r炤 对于矩

阵A,属于特征值0的特征向量有n-r个是线性无

关的;由(1E-A)A=0炤 对于矩阵A,属于特征值

的特征向量有r个是线性无关的;又,对于任何矩

阵,对应于不同特征值的特征向量一定是线性无关

的,因此矩阵A 一共有n 个线性无关的特征向量,

A 为非亏损矩阵,A 可相似于对角阵,即A 能对角

化.
推论1暋设A为n阶幂等矩阵,R(A)=r,则A

的特征值中,有r个1,s个0,且r+s=n.
推论2暋幂等矩阵的迹与秩相等.
命题9暋设A为n阶实对称幂等矩阵,R(A)=

r,证明

(下转第146页)
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求解多尖角区域的声波散射问题的一种方法

彭增军
(西北大学 数学系,陕西 西安暋710127)

摘暋要:受 Kress变换启发,得到 N 个尖角的公式,并利用 N 个尖角的公式、位势理论和 Nys灢
trom 方法求解多尖角区域的声波散射问题.并给出两个数值例子,计算结果表明该方法的可

行性和有效性.
关键词:Kress变换;尖角区域;远场模式

中图法分类号:TG146.4暋暋暋暋文献标识码:A

Amethodforsolvingthesoundscattering
problemsindomainswithcorners

PENGZeng灢jun
(CollegeofMathematics,NorthwestUniversity,Xi曚an710021,China)

Abstract:GettingtheformulaofNcornersisinspiredbyKresstransform.Theformulaof
Ncorners,potentialstheoryandNystrom methodareusedtosolvethesoundscattering
problemsindomainswithcorners.Numericalexamplesaregivenandtheresultsshowthat
themethodiseffectiveandfeasible.
Keywords:kresstransform;domainswithcorners;farfieldpattern

0暋引言

声波散射问题是一类重要的数学物理问题.
R.Kress和D.Colton在文献[1灢3]中利用边界积

分方程对这类问题做了大量的研究,其中大部分是

对于光滑边界情况的研究,但是对于非光滑边界情

况的研究却比较少.文献[4,5]分别就一个尖角和

四个尖角的情况进行了详细的研究,受其启发,本
文利用位势理论将该方法扩展到 N 个尖角的情

形,从而使其更具有一般性和普遍性.

1暋N个尖角的公式

处理尖角区域的声波散射问题,关键在于尖角

处连续性的处理.尽管在角点处边界是连续的,能
保证单层位势的核函数是连续的,但是在角点左右

两端的法向量是不连续的.这就导致了以双层位势

的核函数为基本解的方向导数在角点处不连续,从
而使得双层位势的核函数在角点处不连续.不妨设

y=(y1(t),y2(t)),其中边界外法线方向向量v0(t)

=(y曚
2(t)-y曚

1(t)),由文献[5]可知

暋暋灥毤l(x,y)
灥氃0(y) =灥氃0(y).灥毤l(x,y)

灥(y)

显然在角点处氃0(y)是不连续的.因此引入变量替

换t=氊(s),从而

暋暋氃0(t)=氃0(s)=(y1(氊(s)),y2(氊(s)))氊曚(s)

若氊曚(s)=0,即氃0(y)=0.这样双层位势的核函数

* 收稿日期:2012灢10灢20
基金项目:陕西省自然科学基金项目(2010JM1017)
作者简介:彭增军(1987-),男,陕西西安人,在读硕士研究生,研究方向:数学物理反问题
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在尖角处是连续的而且等于零.因此处理尖角区域

的声波散射问题的关键就转化为寻找变量替换t=
氊(s),满足以下两个条件:

(1)氊(s)是区间[0,2毿]到区间[0,2毿]上的单

调递增函数;
(2)在角点处氊(t)=t,氊曚(s)=0.当尖角区域

只有一个尖角时,则不妨取角点处的变量为t=0,

这时可以选取如下的变量替换

氊(s)=2毿
[氃(s)]p

[氃(s)]p +[氃(2毿-s)]p,0曑s曑2毿,其

中氃(s)= 1
p -æ

è
ç

ö

ø
÷

1
2

毿-sæ

è
ç

ö

ø
÷

毿
3

+ 毿-sæ

è
ç

ö

ø
÷

毿 +1
2

,p曒

2.容易验证变量替换t=氊(s)满足以上两个条件.
这便是有名的 Kress变换.下面将该方法推广到具

有N 个尖角的情形.

氊(s)=

2毩1
[氃1(s)]p

[氃1(s)]p +[氃1(毩1-s)]p -毩1,s暿 [0,毩1]

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋汅

(毩i-毩i-1)
[氃i(s)]p

[氃1(s)]p +[氃i(毩i+毩i-1-s)]p +毩i-1,s暿 (毩i-1,毩i]

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋汅

2(2毿-毩n)
[氃n+1(s)]p

[氃n+1(s)]p +[氃n+1(4毿-s)]p +毩n,s暿 [毩n,2毿

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ïï ]

其中

氃1(s)= 1
2-1æ

è
ç

ö

ø
÷

p
s
毩
æ

è
ç

ö

ø
÷

1

3

+1
p

s
毩
æ

è
ç

ö

ø
÷

1
+1

2
暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋汅

氃i(s)= 1
2-1æ

è
ç

ö

ø
÷

p 2s-毩i-1

毩i-毩i-1
-æ

è
ç

ö

ø
÷1

3

+1
p

2s-毩i-1

毩i-毩i-1
-æ

è
ç

ö

ø
÷1 +1

2

暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋汅

氃n+1(s)= 1
2-1æ

è
ç

ö

ø
÷

p
s-毩n

2毿-毩n
-æ

è
ç

ö

ø
÷1

3

+1
p

s-毩n

2毿-毩n
-æ

è
ç

ö

ø
÷1 +

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ïï

1
2

其中0曑毩1 曑 … 曑毩i 曑 … 曑毩n 曑2毿,p曒2,t为

曲线上点与x轴正方向的夹角,毩i(i=1,…,n)为

尖角与x轴正方向的夹角.容易验证变量替换t=
氊(s)满足以上两个条件.

2暋求解尖角区域的声波散射问题

不妨考虑在均匀介质中传播的声波碰到一个

无限长的柱体,设柱体截面D 暿R2,母线平行于z
轴.设入射波是平面波ui(x)=e

ikx·d ,x暿R2,其中

波数k>0,d为一单位向量.入射波碰到柱体发生

散射,记总体场为u=ui+us,us 表示散射场.则声

波散射问题归结为求u暿C2(R2\煆D)暽C(R2\D)

满足:

暋暋暋暋殼u+k2u=0,inR2\煆D
u=0,on灥D 及Sommerfeld散射条件:

暋暋暋lim
r曻曓

r 灥u
灥r-{ }iku =0,r=旤x旤

假定尖角在x0 处.边界灥D\{x0}为C2 类逐段光滑

的,尖角处的夹角毭:0<毭<2毿,用单双层位势的

混合形式来逼近散射波us

u(s)=曇灥D

灥毤(x,y)
灥毻(y) -i毲毤(x,yæ

è
ç

ö

ø
÷)氄(y)ds(y),x

暿R2\灥D.其中氄暿L2(灥D),毤(x,y)=i
4H(1)

0 (k旤

x-y旤),(x曎y),这里H(1)
0 表示第一类零阶 Han灢

kel函数.
由文献[4]单双层位势的跳跃关系定理得到如

下边界积分方程:

毩(x)氄(x)+2曇灥D

灥毤(x,y)
灥毻(y) -i毲毤(x,y{ })氄(y)ds(y)

=2f
该方程可以简单记为如下形式:

暋暋暋暋毩氄+K氄-i毲S氄=2f (1)

其中当x=x0 时,毩(x)=毭0/毿,当x曎x0 时,毩(x)

=1,毭0 为x0 点的内角,f=-e
ikx·d

.
假设灥D 可用参数方程表示为x(t)={x1(t),

x2(t)},0曑t曑2毿,则(1)式可表示为参数形式:

毩氉(t)-曇
2毿

0
[L(t,氂)+i毲M(t,氂)]氉(氂)d氂=g(t)
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其中氉(t)=氄(x(t)),g(t)=2f(t)

L(t,氂)=ik
2

{x曚
2(t)[x1(氂)-x1(t)]-x曚

1(t)[x2(氂)

-x2(t)]}H(1)
1 (kr(t,氂))
r(t,氂) (2)

M(t,氂)=i
2H(1)

0 (kr(t,氂)){[x曚
1(氂)]2

暋暋暋暋+[x曚
2(氂)]2}

1
2 (3)

其中H(1)
0 =J0+iY0,J0 和Y0 分别表示零阶Bessel

函数和 Neumann函数,r(t,氂)=旤x(t)-x(氂)旤,
(H(1)

0 )曚=-H(1)
1 .下面对(2),(3)式进行对数奇性

分离,

L(t,氂)=L1(t,氂)ln(4sin2t-氂
2

)+L2(t,氂)

M(t,氂)=M1(t,氂)ln(4sin2t-氂
2

)+M2(t,氂)

其中

L1(t,氂)= -k
2毿

{x曚
2(t)[x1(氂)-x1(t)]

暋暋暋暋-x曚
1(t)[x2(氂)-x2(t)]}J1(kr(t,氂))

r(t,氂)

L2(t,氂)=L(t,氂)-L1(t,氂)ln(4sin2t-毿
2

)

M1(t,氂)=-1
2毿H0(kr(t,氂)){[x曚

1(氂)]2

暋暋暋暋+[x曚
2(氂)]2}

1
2

M2(t,氂)=M(t,氂)-M1(t,氂)ln(4sin2t-氂
2

)

特别当氂曻t时

L2(t,t)=1
2毿

x曚
1(t)x曞

2(t)-x曚
2(t)x曞

1(t)
[x曚

1]2+[x曚
2]2

M2(t,t)={i
2-C

毿- 1
2毿ln

(k
2

4
([x曚

1(t)]2

暋暋暋暋+[x曚
2(t)]2))}{[x曚

1(t)]2+[x曚
2(t)]2}

1
2

同时(1)式又可参数化为如下形式:

暋暋毩氉(t)-曇
2毿

0
K(t,氂)氉(t)d氂=g(t) (4)

其中氉(t)=氄(x(t)),g(t)=2f(t)

K(t,氂)=K1(t,氂)ln(4sin2t-氂
2

)+K2(t,氂)

K1(t,氂)=L1(t,氂)+ikM1(t,氂)

K2(t,氂)=L2(t,氂)+ikM2(t,氂)

设t=氊(s),氂=氊(氁)运用文献[2]中的公式

曇
2毿

0
f(t)dt=曇

2毿

0
氊曚(s)f(氊(s))ds

代入(4)式,则

曇
2毿

0
K(t,氂)氉(氂)d氂=曇

2毿

0
K(氊(s),氊(氁))氉(氁)氊曚(氁)d氁

其中

K(氊(s),氊(氁))=煆K1(s,氁)ln(4sin2s-氁
2

)+煆K2(s,氁)

煆K1(s,氁)=K1(氊(s),氊(氁))

煆K2(s,氁)=K(氊(s),氊(氁))-煆K1(s,氁)ln(4sin2s-氁
2

)

煆K2(s,s)= K(氊(s),氊(s))+ 2ln氊曚(s)K1(氊(s),

氊(s))

下面将(4)式离散化.
假设边界区域有N 个角点,分别为xci

(i=1,
…,N),运用文献[2]中的矩形公式,(4)式最终化

为下面形式

毩(x)氉
(n)
i - 暺

2n-1

j=0,j曎c1…cN

{R(n)
旤i-j旤

煆K1(si,sj)

+毿
n

煆K2(si,sj)}毩j氉
(n)
j =g(si) (5)

其中i=0,1,…,2n-1,aj=氊曚j毿æ

è
ç

ö

ø
÷

n
,sj=氊j毿æ

è
ç

ö

ø
÷

n
,

g(si)=g(氊(si)),当x=xci
时,毩(x)=毭ci

,当x曎
xci

时毩(x)=1,毭ci
为xci 点的内角.

由函数的渐进性可得到(5)式对应的远场模式

为

u曓 =e
-i毿

4

8毿k曇灥D
{kv(y)·煀x+毲}e

-ik焻x·y

氄(y)ds(y),

旤煀x旤=1,由(5)式求出氄后,代入上式计算远场模

式u曓 (x).

3暋数值算例

例1暋设边界曲线的参数方程表达式为

暋暋x(t)=(2sint
2

,-sint),0曑t曑2毿

例2暋 设边界曲线的参数方程表达式为

暋暋x(t)=

1
2

,1
2tan(tæ

è
ç

ö

ø
÷) ,s暿 0,毿é
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计算结果如表1和表2所示,其中k=1,p=8,d=
(1,0).例1和例2分别给出了一个尖角和四个尖
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角的例子,将其计算结果分别和文献[4]与文献[5]

中的计算结果进行比较,证明该方法的有效性和可

行性.
表1暋例1的远场模式数值解

N Reu曓 (d) Imu曓 (-d) Reu曓 (d) Imu曓 (-d)
16 -1.28558226 0.30687168 -0.53019332-0.41033657
32 -1.28549614 0.30686643 -0.53020814-0.41094529
64 -1.28549356 0.30686629 -0.53021012-0.41096322
128 -1.28549353 0.30686625 -0.53021025-0.41096366

表2暋例2的远场模式数值解

N Reu曓 (d) Imu曓 (-d) Reu曓 (d) Imu曓 (-d)

32 -0.98504216 0.12675988 -0.39308685 0.50825282
64 -0.98053563 0.12932282 -0.39220126 0.50530558
128 -0.98027060 0.12946537 -0.39215795 0.50512760
256 -0.98026605 0.12946778 -0.39215740 0.50512494
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暋暋旤E+A+2A2+3A3+4A4+…+mAm旤

暋= 1+m(m+1)é

ë
êê

ù

û
úú2
r

证:因为A是幂等矩阵,根据性质2,Ak=A,其
中k为正整数,便有

暋暋E+A+2A2+3A3+4A4+…+mAm

暋=E+m(m+1)
2 A

又因为R(A)=r,所以A有特征值1(r重),还
有特征值0(n-r重),那么矩阵(多项式)E+A+

2A2+3A3+4A4+…+mAm,即E+m(m+1)
2 A

就有特征值1+m(m+1)
2

(r重)和特征值1(n-r

重),从而

暋暋旤E+A+2A2+3A3+4A4+…+mAm旤
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.

对于幂等矩阵A,有R(A)=R(A2),但是反过

来未必成立.例如

暋暋B=

1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
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,

R(B)=R(B2)=1,但是B 曎B2.
实际上,对于所有的实对称矩阵A,都有R(A)

=R(A2).这是因为

暋暋AT =A 炤A2=ATA
炤R(A2)=R(ATA)=R(A).
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我国企业遭遇全球贸易救济措施情况的统计分析

祝福云,陈晓暾
(陕西科技大学 管理学院,陕西 西安暋710021)

摘暋要:WTO 及其所建立的贸易救济体系至今已有逾18年的历史.十几年中,中国一直是全

球贸易救济措施的重灾区.通过对中国多年来遭遇全球贸易救济壁垒的种类、行业和国别等特

征进行梳理与分析,为研究中国出口企业面对全球贸易救济情况时提供参考.
关键词:贸易救济;统计分析;中国

中图法分类号:F742暋暋暋暋文献标识码:A

StatisticalanalysisonglobaltraderemediestowardsChina

ZHUFu灢yun,ChenXiao灢tun
(CollegeofManagement,ShaanxiUniversityofScience& Technology,Xi曚an710021,China)

Abstract:TraderemediespoliciesconstructedbyWTOhasahistoryofmorethan18years.
Inthoseyears,Chinahasbeenakeyareawhosufferstraderemediesmeasuresinitiatingby
othercountries.Itsummarizesfeaturesofthosemeasuresthrough manyaspects,suchas
typesoftheremedies,industriesandcountriesrelatedandsoon.Itaimstogiveareferenceto
thestudyoftraderemediesenvironmentChina曚sexportingcompaniesface.
Keywords:traderemedies;statisticalanalysis;China

0暋引言

WTO规则规定:在国际贸易中,当贸易参与

方的不公平贸易行为给另一方带来实质性的损害

或在无法预见的紧急状况下贸易参与方的利益受

到严重损害时,有关机构可以给予受到损害的一方

帮助或救助,即采用“贸易救济暠措施保护相应产

业.当前 WTO规则中贸易救济措施的核心可以被

简单概括为“两反一保暠,即“反倾销暠、“反补贴暠和
“保障措施暠等三种具体政策措施[1],三者分别针对

非正常的低价倾销行为、政府或有关机构对企业的

补贴行为和进口数量激增的情形.
多年来,我国已持续成为全球贸易救济措施的

重灾区,这给出口企业和行业带来了较大的负面影

响.今后,我国企业在国际贸易中的参与程度会进

一步加深,认清当今我国企业遭遇贸易救济措施的

基本特点,有助于企业、政府、行业协会和公众等各

方认识我国出口企业在全球贸易摩擦中的处境,从
而有利于企业和行业制定恰当的发展战略和出口

战略、有利于政府建设和实施企业参与全球贸易的

政策支持体系.
就“两反一补暠三种贸易救济措施自身特点而

言,反倾销和反补贴措施都可以针对特定的产品和

特定的国家,而保障措施针对的是某一类产品,不
区分国家[2].在本文的分析中,主要就以中国为独

立诉讼对象的反倾销和反补贴的情况进行分析,中
国被诉的保障措施的情况将另行讨论.本文统计数

据均来自 WTO 网站关于“两反一保暠贸易救济措

* 收稿日期:2012灢10灢15
基金项目:温州市科技计划项目(2010R0136)
作者简介:祝福云(1978-),女,河北承德人,副教授,研究方向:国际贸易理论与政策、区域经济
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施统计数据[3],若无特别说明,本文数据的统计时

期均为1995年1月至2011年6月.

1暋我国遭遇全球贸易救济措施总体情况

(1)1995年至2011年6月,我国持续16余年

成为遭遇全球反倾销诉讼最多的国家,经济景气状

况不佳时尤为明显.
从 WTO 历年统计数据来看,从 1995 年至

2011年6月,中国持续16年成为遭遇全球反倾销

发起对象国频率最高的国家.无论是遭遇的反倾销

案件次数还是案件次数占全球案件总数的比例,在
上述期间内均呈现明显的上升趋势.

从比例来看,1995~2004年中国遭遇的反倾

销次数占全球反倾销案件发起总数的最低比例为

11%,最高比例为23%;而该比例在2005年突然

上升至28%,在2006年至2009年的四个年份中,
分别达到了35%、36%、38%和38%的高比例;该
比例在 2010 年有所下降,为 25%,但依然高于

2005年以前的最高水平.
从表1可以发现,中国遭遇反倾销的总体趋势

与全球反倾销总体趋势有一点明显不同,即全球反

倾销频率在1995年、2007年、2010年等几个波谷

位置的水平基本持平,总数分别为157次、165次

和170次,没有非常大的上升或下降趋势,而中国

的情况却呈现出明显的上升趋势.
表1暋1995~2011年6月中国遭受反倾销情况

年份
中国遭遇的

反倾销次数

全球反倾

销总数
比例/%

1995 20 157 13

1996 43 226 19

1997 33 246 13

1998 28 266 11

1999 42 358 12

2000 44 298 15

2001 55 372 15

2002 51 315 16

2003 53 234 23

2004 49 220 22

2005 56 201 28

2006 72 204 35

2007 62 165 38

2008 76 213 36

2009 77 209 37

2010 43 170 25

2011 21 68 31

合计 825 3922 21

暋暋在1998年亚洲金融危机前后和2007年世界

金融危机前后,中国遭遇反倾销诉讼的频率出现了

两次可以识别的明显的波峰特征,但是波动幅度没

有全球反倾销频率波动的幅度大.这非常清楚地说

明全球贸易环境与世界经济景气状况息息相关,中
国参与世界经济,必然受到全球宏观经济规律的影

响.
(2)从2004年我国遭遇第1起反补贴调查案

件至2011年6月,中国持续成为全球遭遇反补贴

最多的经济体.
与遭遇反倾销的情况类似,中国出口贸易遭遇

全球反补贴措施的强度也很大.WTO 网站统计数

据显示,受反补贴影响的经济体总数为44个,中国

遭遇反补贴次数为46次,占全球总量262起的

18%,仅次于印度的50次(19%),排在第2位.
但是,如果不考虑该统计期间前半部分中国没

有涉及被诉反补贴的年份,只从我国开始遭遇国际

反补贴诉讼的2004年算起(2004年,加拿大连续

对我国发起了3起反补贴调查,开创了我国对外贸

易领域遭遇反补贴贸易救济措施的先河),一直到

2011年6月份,中国仍然是全球遭遇反补贴最多

的经济体,具体可见表2.
表2暋中国等国遭遇全球反补贴的历史情况

国家/地区 20042005200620072008200920102011合计

印度 1 1 1 1 2 1 1 2 10

中国 3 2 8 11 13 6 3 46

韩国 1 1 1 1 1 5

意大利 0

欧盟 1 1 2

印度尼西亚 1 1 1 3

美国 1 1 2 4 1 9

泰国 1 1 1 3

加拿大 1 1

阿根廷 1 1 1 3

巴西 1 1

法国 1 1

台湾 1 1

南非 0

马来西亚 1 1 1 3

前15个国家总计 8 6 8 11 16 24 9 6 88

其他29个国家
/地区总计 0 0 0 0 0 4 0 2 6

总计 8 6 8 11 16 28 9 8 94

2暋涉案行业集中情况测量

2.1暋反倾销的情况

(1)我国反倾销被诉行业集中在贱金属、化学

工业等行业,与全球反倾销案件集中的行业基本一

致.
如表3显示,全球的19个涉案行业中,中国只
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有两个行业没有遭遇反倾销诉讼.我国被诉行业集

中程度非常高,按各行业遭遇反倾销诉讼数从多到

少排列,前5位的行业依次是贱金属及其制品业

(XV)、化学工业及其相关工业的产品业(VI)、机
器设备及其零部件业(XVI)、纺织原料及纺织制品

业(XI)、塑料和橡胶及各自制品业(VII),涉案比

重分别达到24%、20%、13%、9.1%和6.7%,共计

72.8%.统计数据同时表明,1995年至2011年6
月,中国遭遇国外反倾销频率排名前8的行业也是

此期间全球反倾销次数排名前8位的行业,只是具

体排名顺序有所区别.
表3暋反倾销涉案行业

行业
中国被诉

次数 比重 排名

全球涉案

次数 比重 排名
比重差

I 2 0.2 17 54 1.4 13 -1.1
II 11 1.3 14 56 1.4 11 -0.1
III 0.0 14 0.4 17 -0.4
IV 4 0.5 16 54 1.4 12 -0.9
V 14 1.7 13 71 1.8 10 -0.1
VI 167 20.2 2 816 20.8 2 -0.6
VII 55 6.7 5 506 12.9 3 -6.2
VIII 5 0.6 15 5 0.1 18 0.5
IX 16 1.9 12 79 2.0 9 -0.1
X 20 2.4 8 197 5.0 6 -2.6
XI 75 9.1 4 301 7.7 5 1.4
XII 19 2.3 9 32 0.8 16 1.5
XIII 50 6.1 6 146 3.7 7 2.3
XIV 0.0 1 0.0 19 0.0
XV 199 24.1 1 1071 27.3 1 -3.2
XVI 104 12.6 3 345 8.8 4 3.8
XVII 19 2.3 10 40 1.0 15 1.3
XVIII 17 2.1 11 48 1.2 14 0.8
XX 48 5.8 7 86 2.2 8 3.6
合计 825 100.0 3922100.0 0.0

暋暋注释:I灢活动物;动物产品;II灢植物产品;III灢动、植物油、脂及其

分解产品精制的食用油脂;动、植物蜡;IV灢食品;饮料、酒及醋;烟

草、烟草及烟草代用品的制品;V灢矿产品;VI灢化学工业及其相关工

业的产品;VII灢塑料及其制品;橡胶及其制品;VIII灢生皮、皮革、毛

皮及其制品;鞍具及挽具;旅行用品、手提包及类似容器;动物肠线

(蚕胶丝除外)制品;IX灢木及木制品;木炭;软木及软木制品;稻草、

秸秆、针茅或其他编结材料制品;篮筐及柳条编结品;X灢木浆及其

他纤维状纤维素浆回收(废碎)纸或纸板;纸、纸板及其制品;XI灢纺

织原料及纺织制品;XII灢鞋、帽、伞、杖、鞭及其零件;已加工的羽毛

及其制品;人造花;人发制品;XIII灢石料、石膏、水泥、石棉、云母及

类似材料的制品;陶瓷产品;玻璃及其制品;XIV灢天然或养殖珍珠、

宝石或半宝石、贵金属、包贵金属及其制品;仿首饰;硬币;XV灢贱金

属及其制品;XVI灢机器、机械器具、电气设备及其零件;录音机及放

声机、电视图像、声音的录制和重放设备及其零件、附件;XVII灢车

辆、航空器、船舶及有关运输设备;XVIII灢光学、照相、电影、计量、检

验、医疗或外科用仪器及设备、精密仪器及设备;钟表;乐器;上述

物品的零件、附件;XX灢杂项制品.

(2)我国在某些行业的被诉倾向性明显.
在我国某些被诉行业中,被诉绝对次数虽然不

多,但是与这些行业在全球的平均涉案水平相比,
涉案程度相对高.如纺织原料及制品业(XI),鞋帽

等制品业(XII),石料、陶瓷等材料及其制品业(XI灢
II),机器等零部件制造业(XIV),车辆、航空器、船
舶及有关运输设备(XVII),杂项制品行业(XX)等
发起反倾销诉讼,我国在这六个行业的被诉比重,
比全球平均比重分别高出1.42、1.49、2.34、3.81、

1.28、3.63个百分点(见表3).

2.2暋反补贴的情况

(1)贱金属及其制品业(XV)在全球涉案程度

较高,针对我国的案件倾向性较明显.
从全球反补贴在我国的涉案行业倾向性看,该

行业占统计期间我国遭遇反补贴立案总数的一半

以上(达54.3%),高出全球该行业立案比例(38.
5%),高出率达15.8%.具体可见表4.

(2)其他涉案行业中,也有部分行业表现出在

我国所有行业涉案次数的比重仍高于该行业全球

涉案平均水平的特征.
如化学工业(VI,高出1.1%),木及木制品及

类似产品行业(IX,高出2.8%),造纸行业(X,高出

7.1%),石膏陶瓷等材料及其制品业(XIII,高出1.
0%),机器设备及其零部件业(XVI,高出4.0%),
车辆、航空器、船舶及有关运输设备业(XVII,高出

1.0%)等遭遇反补贴的程度均高于全球平均水平.
表4暋反补贴涉案行业

行业
中国被诉

次数 比重 排名

全球涉案

次数 比重 排名
比重差

I 0.0 13 5.0 7 -5.0

II 0.0 9 3.4 9 -3.4

III 0.0 8 3.1 10 -3.1

IV 0.0 24 9.2 3 -9.2

V 0.0 6 2.3 11 -2.3

VI 4 8.7 4 20 7.6 4 1.1

VII 1 2.2 7 28 10.7 2 -8.5

IX 2 4.3 6 4 1.5 12 2.8

X 5 10.9 3 10 3.8 8 7.1

XI 2 4.3 5 14 5.3 6 -1.0

XII 0.0 1 0.4 15 -0.4

XIII 1 2.2 8 3 1.1 13 1.0

XV 25 54.3 1 101 38.5 1 15.8

XVI 5 10.9 2 18 6.9 5 4.0

XVII 1 2.2 9 3 1.1 14 1.0

合计 46 100.0 262 100.0 0.0

3暋涉华贸易救济措施国别分布

(1)美、欧、澳等发达经济体,以及印度、南非、
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阿根廷、巴西等发展中国家构成了对我国发起反倾

销贸易救济措施的主体.
统计期间对华反倾销案件的发起国共有30

个,前5个经济体的发起数占58.8%.在825起对

华反倾销案件中,印度发起数最多,共发起144起,
占17.5%;美国和欧盟排在第2位和第3位,发起

数分别为106起和102起,各占12.8%和12.4%;
排在第4位和第5位的国家分别是阿根廷和巴西,
发起数分别为85起和48起,各占10.3%和5.
8%.按发起数排列,接下来的经济体有澳大利亚、
南非、加拿大、土耳其、韩国、墨西哥和印尼等,具体

可见表5.
表5暋我国遭遇反倾销诉讼的国别分布(前12位)

国家 发起次数 占比重/% 排名

印度 144 17.5 1
美国 106 12.8 2
欧盟 102 12.4 3
阿根廷 85 10.3 4
土耳其 58 7.0 5
巴西 48 5.8 6
南非 33 4.0 7
澳大利亚 31 3.8 8
墨西哥 30 3.6 9
加拿大 26 3.2 10
韩国 23 2.8 11
印度尼西亚 14 1.7 12
前12位合计 700 84.8 /

暋暋(2)与反倾销相比较而言,全球对我国发起反

补贴的历史相对较晚,发起次数和发起经济体均相

对较少.
统计期间内,全球发起的针对我国的反补贴诉

讼共46起.发起国只有6个,分别是美国、加拿大、
澳大利亚、欧盟、印度和南非.发起数最多的是美国

和加拿大,分别发起29起和10起,仅此两个经济

体就占发起总量的84.7%,具体见表6.
表6暋我国遭遇反补贴的国别分布

国家 发起次数 占比重(%) 排名

美国 29 63.0 1
加拿大 10 21.7 2
澳大利亚 3 6.5 3
欧盟 2 4.3 4
印度 1 2.2 5
南非 1 2.2 6
合计 46 100.0

4暋几点分析

前文的统计数据显示出以下几个特征:
(1)反倾销贸易救济手段是国外针对中国的主

要贸易救济手段.
这与全世界范围内“两反一补暠贸易救济措施

中反倾销手段占绝对主体地位的特征比较一致.这

主要是由具体贸易救济手段各自不同的特征所决

定的.与反补贴和保障措施相比,反倾销具有更加

灵活、成本低、不易引起大规模贸易摩擦等特点,因
而易被各国频繁使用.

(2)在全球贸易救济摩擦并未表现出大规模的

抬头或减弱趋势的背景下,针对中国的贸易救济案

件次数却表现出了明显的上升趋势.
这一方面说明全球贸易保护主义动机总体保

持平稳态势,没有表现出大规模的抬头或减弱的趋

势.而中国遭遇贸易救济措施程度呈现增强的趋

势,则与近年来中国出口贸易不断增长、有些出口

贸易对象国贸易救济手段使用力度增加等因素有

关.
(3)在我国出口遭遇国外贸易救济的行业中,

既有属于全球贸易救济措施集中度较大的行业,也
有相对倾向于我国的行业.

前者如贱金属及其制品业、化学工业等,这类

行业在全球以及我国的产能均较高,各经济体在这

类行业的发展中对国外市场的依赖程度较大,因此

这类行业在全球的贸易摩擦程度也较大;后者如纺

织、鞋帽、陶瓷材料及制品等行业,多属于我国传统

的比较优势行业,劳动密集型特征明显.

5暋结束语

在大国经济背景下,我国形成了较大的经济总

量以及某些传统行业庞大的产能,这决定了在当前

全球经济某些行业产能过剩、各经济体出口贸易环

境并非全部友好的背景下,我国与世界经济之间的

融合与摩擦将并存.
我国以及其他国家的产业结构层次都在逐渐

发生变化,因此各经济体间摩擦的领域等特征也会

动态变化.就当前情况而言,实施出口地区多元化

策略、加强行业发展规划建设、改变企业过度依赖

价格竞争手段的现状、健全国外贸易保护预警体系

建设等,是企业避免遭遇贸易救济对自身经营以及

行业发展造成不利影响的根本途径.
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我国科技型中小企业技术
创新风险分析及防范探析
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摘暋要:技术创新是我国科技型中小企业进一步发展的重要途径.我国科技型中小企业数量众

多,其发展直接关系到我国产业结构调整和经济增长.科技型中小企业由于规模较小、抗风险

能力较差,因此技术创新风险的识别与规避就变得尤为重要.
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forhightechsmallandmid灢sizedenterprises
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Abstract:Technologyinnovationisasignificantapproachforthefurtherdevelopsofhigh
techsmallandmid灢sizedenterprises(SMEs)ofourcountryanditisalsoveryimportantto
nationaleconomicgrowthandindustrialstructureadjustment.Whileintheprocessoftech灢
nologyinnovation,theyareconfrontedwithalotoftroublesandtheriskoftechnologyinno灢
vationthatshouldbepaidmoreattentionto.Becauseofthesmallscaleandbadanti灢riskca灢
pacityoftheseenterprises,itisimportanttoidentifyandaverttheriskoftechnologyinnova灢
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0暋引言

在我国产业结构调整和经济快速增长的关键

时期,占我国企业绝大多数的中小企业都面临着各

式各样的发展瓶颈,其中科技型中小企业技术创新

风险的矛盾显得尤为突出,而科技型中小企业的发

展又直接关系到我国产业结构调整和经济增长.
在以创新为导向的产业结构体系中,科技型中

小企业由于新旧产品更新率高,具有灵活的市场适

应能力和创新能力,是市场经济条件下中小企业中

最具活力和发展前景的企业.由于科技型中小企业

对技术创新有很强的依赖性,导致了科技型中小企

业面临着由于技术创新而带来的一系列风险,因

此,对于科技型中小企业来说,技术创新风险识别

与规避显得非常必要.
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1暋我国科技型中小企业发展现状

科技型中小企业一般是指那些以新兴技术或

知识支持为基础,实现产品或服务的开发、生产以

及市场化的中小企业.在我国,科技型中小企业的

发展具有以下主要特点:

(1)企业的所有制形式呈现出比较复杂的状

态.就目前而言,这一类企业中个体私营企业占

6%,集体制企业占17%,国有民营企业占24%,股
份制企业占25%,其他占28%,发展方式呈现出多

样化趋势.这使得我国科技型中小企业难以集中资

源进行尖端技术的研发创新,其科技竞争力在国际

上并不占优势.
(2)企业发展风险较大,尤其在技术创新方面

的风险往往导致企业举步维艰.由于这类企业的高

风险特征决定了其具有较高的死亡率,据不完全统

计,在我国新办的科技型中小企业中超过4年以上

能够存活下来的不高于50%,超过8年以上的存

活率仅有30%.
(3)企业规模较小,常常出现资金匮乏、融资途

径少等弊端.在我国,商业银行贷款利率不再实行

上限管理,下限为基准利率乘以0.9.在确保抵押

比例不低于70%的前提下,对 AA 级以上的中小

企业只给予20%的信用贷款额度等规定,都限制

了企业的融资空间.
这一类企业的决策机制比较灵活多样,能够较

快地改变自身发展方向而适应市场变化的趋势,此
外由于我国政府的宏观经济调整,逐渐放宽了中小

企业的融资限制,使得科技型中小企业在技术创新

等发展问题上的资金链风险有所减低.全球经济一

体化与信息技术的深度变革又为我国的科技型中

小企业提供了更好的发展空间.
在科技型中小企业发展过程中,技术创新是推

动科技型中小企业发展的关键因素,我国科技型中

小企业起步较晚,技术创新能力还较弱,面临的挑

战和风险较多,但具有良好的发展前景.

2暋技术创新风险是科技型中小企业的主要风险

引用熊彼特在《经济发展理论》中的定义,技术

创新是指把一种从来没有过的关于生产要素的“新
组合暠引入生产体系.这种新的组合包括引进新产

品、新技术,开辟新市场,控制原材料新的来源以及

实现新的工业组织形式.相对于大型企业来说,科

技型中小型企业技术创新过程更具灵活的优势.科

技型中小企业可以迅速发觉市场需求变化的信号,

调整企业发展战略规划,制定相对应的技术创新思

路,从而较快占据新兴市场.
然而,科技型中小企业也有其不足之处.由于

这类企业大多数处于起步阶段,行业竞争力较弱,

市场占有率较小,规避风险能力有限.它们不像国

有大中型企业那样基础雄厚,技术创新带来的风险

在企业整体的生产管理中所占的风险比例较小.一

个大型国有企业并不会因为一两项技术创新的失

败而导致企业资金链断裂甚至破产;而对科技型中

小企业来说,一项关键技术的成功应用与否将可能

决定着该企业未来的战略发展方向.另一方面,科

技型中小型企业的技术创新活动是企业战略发展

的核心,技术创新的成本普遍较高,又面临很大的

不确定性,具有较大风险,可以说技术创新风险是

科技型中小企业的主要风险.因此,对于这些企业

技术创新的风险进行预测和规避是非常重要的,这

关系到科技型中小企业的生死存亡.

3暋科技型中小企业技术创新风险分析

根据我国科技型中小企业技术创新的特点,主

要从技术创新的资金链、项目管理、行业内竞争风

险以及创新成果市场化的效果等四个方面进行分

析.科技型中小企业应根据自身的发展特点,结合

目前行业内市场宏观发展环境,对将要实施技术创

新的项目设定一个最高风险承受值,并将内容分析

法和问卷调查法相结合,对相应的风险指标进行分

析.当某一风险因素指标超过该值的时候,应慎重

考虑或采取措施及时规避风险,以求企业能最大限

度地规避和降低风险.

3.1暋技术创新过程中的资金链风险分析

科技型中小企业进行技术创新所需要的资金

数额较大,稍有不慎将会给企业带来巨大经济损

失.科技型中小企业在技术创新过程中的资金链风

险主要来自于企业前期准备工作不充分、对技术创

新项目预测分析不足或资金来源渠道不稳定等原

因,从而导致技术创新项目中的某一环节停止.目

前,我国中小型企业融资渠道不多,银行贷款困难,

企业信贷能力较差.另外一方面,民间融资利息普
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遍较高,而科技型中小企业盈利水平有限,企业财

务状况难以承受,在技术创新上存在较大的资金链

风险.
在进行资金链风险分析前,可以通过内容分析

法和问卷调查法等方法确定影响企业资金链风险

的主要因素及其权重.例如,某科技型中小企业在

进行技术创新的资金链风险分析时,有一项融资能

力的因素需要进行分析.首先可以通过内容分析

法,找出影响该企业融资能力较重要的多个指标,

根据选择结果请相关专家进行进一步的筛选与排

序.将事先设计好的调研问卷发放给相关的企业人

士,根据他们的实际工作经验对各个指标进行排序

打分,最后将这2种方法的结果整合后,应用SPSS
软件进行相关系数的分析,确定各个指标排序是否

合理,进而确定由于融资能力这一项因素会对企业

资金链产生风险的大小值.其他风险因素都可以按

照这种方法进行风险的分析确定.

3.2暋技术创新项目管理过程的风险分析

在技术创新的实施过程当中,技术创新管理人

员的管理不当,技术性员工的意外流失,以及对企

业外部环境把握不当等都会给科技型中小企业的

技术创新活动带来未知的风险.技术创新的过程是

企业人力、物力、财力及智力的全面创新过程,每一

个方面都有其内在不确定性的影响因素,因而项目

管理过程中风险随时存在.技术创新项目管理是对

各种资源进行整合的过程,有效地控制好技术创新

项目管理过程的风险,就是从总体上控制住了整个

创新过程的总体风险.

3.3暋由行业内竞争带来的技术创新风险分析

在激烈的市场化竞争中,随着经济全球化和信

息技术的高速发展,科技型企业的市场竞争在很大

程度上越来越体现在核心技术的竞争上,技术创新

的过程和目的就是不断提高优化企业的核心技术

水平和更大的市场份额,提高自身的市场竞争能

力.
由于科技型中小企业知识产权意识不强,对自

身的技术创新成果往往缺少相关的法律保护手段,

容易使技术创新成果被竞争对手窃取.为防范这一

风险的出现,科技型中小企业首先要加强知识产权

自我保护意识,对技术创新的成果及时按照国家的

相关法律申请专利保护,企业内部要有一套完善的

市场竞争管理机制,在防范侵权方面要有足够的准

备措施.

3.4暋技术创新市场化过程中的风险分析

技术创新市场化过程中的风险主要包括技术

性风险和市场化风险.其中市场化过程中的技术性

风险主要是由于技术创新本身的技术不够完善,使

得新产品在市场化的过程中难以被消费者接受或

者被竞争对手攻击,从而难以及时占据市场并被市

场所淘汰.针对这一现象,企业应该在技术创新的

构思阶段对技术创新产品进行市场调研,科学地预

测新产品的市场适应性及收益性,从而避免将技术

创新的技术风险带到市场的商品化阶段.
市场化风险抛开新产品的技术性原因,是指由

于新产品的市场供给不能满足市场需求或新产品

的功效与相对应的市场需求不吻合导致新产品未

能及时被消费者接受,从而未收到预期的回报.因

此,科技型中小企业在技术创新之前,还应该充分

调查创新的新产品的市场需求情况,必要的时候要

及时挖掘潜在的相关市场需求,为新产品的市场投

放做前期准备.

4暋科技型中小企业技术创新风险的防范

4.1暋强化财务管理,消除资金隐患

(1)准确衡量资金链风险

科技型中小企业需要强化财务管理,消除资金

隐患.当资金链风险已经形成的时候,需要专门的

会计人员对其进行准确衡量,并据此做出判断,采

取最合适的措施加以解决.
(2)及时采取措施降低资金链风险

科技型中小企业在实施技术创新之前要做多

方面准备,可以适当选择一些风险保险或者风险担

保进行风险前期规避.当风险一旦出现,就要及时

拿出预备方案进行调整.尽量将风险分散,如可以

采取企业与科研机构或者企业之间的共同合作来

分散风险的承担额度.当资金链风险超出企业控制

范围之外的时候,企业的管理者应果断中止该项技

术创新活动.
(3)建立动态监控机制

根据不同的技术创新项目,在具体的操作过程

当中实施动态的监测管理,一旦发现问题,及时检

查分析并做出调整.在技术创新过程中通过分类整
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理,总结可能导致资金链风险出现的主要因素并加

以重点监督控制.资金链的风险识别是一个比较繁

杂且技术性要求较高的工作,需要科技型中小企业

管理层人员重点对待,风险一旦化解成功,将会给

企业带来巨大的经济效益.
科技型中小企业在技术创新过程中的资金链

风险是客观存在的,并且伴随于技术创新的全过程

之中.建立起一套科技型中小企业技术创新的资金

链风险动态监控机制显得非常必要.在技术创新的

全过程当中,对实施技术创新的资金链进行全闭环

的实时管理,不仅可以及时发现存在的风险可能

性,还可以使企业对技术创新过程的资金使用情况

有个整体把握,从而在财务方面可以做到游刃有

余.

4.2暋加强精细化管理,降低项目管理过程中的风

险

(1)技术创新项目管理过程中的风险大多是由

于管理人员对项目的预期判断不足,采取的管理手

段存在技术性偏差,或者过份主观而导致技术创新

项目管理过程中出现意外风险.这种由于管理人员

而造成的风险是应该可以避免的,通过加强精细化

管理可以将其规避至最小.如管理团队对每一个管

理决策进行充分的可行性分析讨论,最大限度地降

低主观行为导致的风险.此外,还可以利用先进技

术对各种决策方案进行仿真模拟,由此做出最佳选

择.
(2)科技型中小企业的技术密集型特点决定了

技术人员是企业技术创新成功的关键,技术人员的

流失将会给企业的技术创新活动带来巨大的损失.
对技术人员的管理存在较大难度,其一,技术

人员在技术创新活动中对企业的核心技术了如指

掌,他们的流失不仅将直接导致技术创新活动难以

顺利进行,而且极有可能将这些技术带到行业内竞

争对手那里,直接导致创新结果的失败;其二,技术

人员所从事的是脑力活动,很难从表面状况判断其

工作的忠诚度,这对企业的技术创新活动带来一定

的不确定风险.

因此,企业应该重视技术人员的人力资源开发

管理力度,建立起有效的人才选拔、激励、约束机

制,营造良好工作环境和企业文化氛围,真正做到

以人为本,在细节上关心技术人员工作和生活,为

他们提供施展才华的平台,使技术人员能够以企业

主人公的心态进行技术创新活动,从而降低人员管

理风险.

4.3暋把握行业和市场发展趋势,降低市场竞争的

风险

在国际宏观经济环境变化不定、国内经济增速

放缓的大背景下,科技型中小企业进行技术创新活

动时,更加要时时把握好企业的外部环境变化,以

及行业和市场发展趋势,降低技术创新的市场竞争

风险.一方面,企业要及时了解政府的政策导向,尽

量使技术创新的应用方向与政策扶持方向一致,借

助外部环境趋势推动技术创新的顺利完成;另一方

面,技术创新的科技成果要与市场的需求相吻合,

及时发现市场需求变化信息,并动态化调整技术创

新的方向.
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浅析平衡计分卡与经济增加值在
企业绩效评价中的整合运用
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摘暋要:平衡计分卡与经济增加值的出现弥补了传统绩效评价的缺陷.但在实际操作中,仅以

平衡计分卡进行绩效评价显得过于繁杂,也不易操作;单以经济增加值进行评价,又过于简化,

也不能有效解释评价结果.因此,将两者结合起来,取长补短,产生1+1>2的效果.在对两种

绩效评价方法优缺点进行对比分析的基础上,运用层次分析法对其进行整合、互补性探讨,指

出企业在绩效评价过程中应把两者整合运用,从而实现最佳效果.
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Abstract:Balancedscorecard(BSC)andeconomicvalueadded(EVA)makeuptheshorta灢
gesoftraditionalperformanceevaluation.However,itistoocomplicatedanddifficulttoop灢
erateifweonlyuseBSCinpractice.Alsoitistoosimpleanddifficulttoexplaintheresultsif

weonlyuseEVA.Therefore,thisarticleintegratesBSCwithEVAandmakesthebestofthe

bothwaystoproduce1+1>2effect.Itbasesoncontrastingandanalyzingthetwoperform灢
anceevaluation ways.Thenitpointsouttheadvantagesanddisadvantagesofthesetwo

methodsanddemonstratesthesecanbecomplemented.Finally,thisarticleusesadministra灢
tivelevelswaytointegratethem.EnterprisesshouldintegrateBSCandEVAtoproducebet灢
tereffectevaluation.

Keywords:BSC;EVA;performanceevaluation;integration

0暋引言

平衡计分卡在企业战略管理理论逐渐风靡的

背景下产生,是一种以信息为基础、系统考虑业绩

驱动因素、多维度动态平衡的一种新型企业业绩评
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价系统.它将企业的业绩评价系统与企业的远景、

使命和发展战略结合起来,通过将企业战略目标转

化为具体的目标与测评指标,来实现企业长期战略

与短期目标的平衡.因此,平衡计分卡自2001年传

入我国后一直比较热,目前已经被国内很多企业认

可并采用.
经济增加值这一概念自上世纪80年代以来出

现后,目前已成为国际上最引人注目和应用最为广

泛的企业经营业绩评价方法.美国管理之父彼得·

德鲁克曾在《哈佛商业评论》上撰文指出,作为一种

度量全要素生产率的关键指标,经济增加值反映了

管理价值的所有方面.《财富》杂志高级编辑 AI·

诶巴说:“经济增加值是现代管理公司的一场真正

的革命.它不仅仅是一个高质量的业绩指标,还

是—个全面财务管理的架构,更是一种经理人薪酬

的奖励机制,它可以影响一个公司从董事会到基层

上上下下的所有决策暠.因此,这一概念进入我国

后,备受关注.中国国资委从2003年就开始宣传这

一考评方法,并在2010年1月1日正式将经济增

加值考核办法引入中央企业的业绩考核中[1].
由于任何一种评价方法不可能是完美的,企业

虽然可以根据主客观因素的不同,选择一种更符合

企业自身的业绩评价系统,但终究不能完全消除评

价系统的弊端,满足企业的需求.正是在这样一种

背景下,理论界开始将目光更多地转向将二者的有

机融合方面.经济增加值是价值量指标,其计算结

果由很多因素决定,这些因素分为两类:财务驱动

因素与非财务驱动因素,这样就可以将经济增加值

的不同影响因素与平衡计分卡的不同维度相对应,

为实现二者的融合提供了可能性.

1暋平衡计分卡与经济增加值的优缺点分析

1.1暋平衡计分卡的优点与不足

平衡计分卡(BalancedScoreCard,简称BSC)

是由美国戴维·诺顿和罗伯特·卡普兰提出,它由

四个维度组成,包括财务状况、顾客服务、内部运作

和学习与成长等.平衡计分卡的逻辑关系直观明

了.首先,财务指标是为了满足股东的需求而必须

实现的绩效指标;第二,让股东满意的前提就是要

让顾客满意,改进顾客不满意的地方,实现顾客服

务的绩效指标;第三,提高顾客满意的首要条件则

是要改进企业的内部过程,实现内部运作的绩效指

标;最后,企业要想不断完善内部流程,就必须坚持

不断地学习和成长,从根本上建立学习型组织.

1.1.1暋平衡计分卡的优点

(1)平衡计分卡能全面地对企业经营的业绩做

出评价,实现了绩效评价与财务目标的结合.平衡

计分卡中至少有16~24个指标对企业的经营成果

进行衡量.通过将非财务指标学习与成长维度、客

户维度及内部治理维度与财务维度相结合,能对企

业的偿债能力,盈利能力及未来发展潜力等各方面

的能力进行评价.
(2)平衡计分卡能很好地平衡企业发展的短期

与长期目标、财务与非财务指标、结果性和动因性

指标等[2].它适应企业战略管理的需要,重视过程

和结果的统一,是一套完整的绩效考评体系,能使

高层管理者透过绩效考评的结果,全面把握企业战

略方向.
(3)平衡计分卡实现了对企业绩效客观性测量

与主观性测量的统一.传统的经营绩效评价着重强

调客观性测量而忽视主观性的测量,而平衡计分卡

实现了主客观测量的统一.如客户方面,核心结果

指标主要是客户的满意程度,客户保持程度等,这

使得企业在评价时更能够进行全面的考虑,有了更

多人性化评价的依据,从而保证企业做出的决策更

能使客户满意.

1.1.2暋平衡计分卡自身的局限性

(1)一些定性指标和非财务指标难以量化.平

衡计分卡四个维度指标加起来多达数十个,如何量

化一些指标,确定不同指标的权重,是一大难点[3].
由于企业有太多的绩效指标需要实现,经营者往往

会感到手足无措,难以把握企业的实际目标所在.
(2)平衡计分卡各层级之间的因果关系很难得

以判断.要想真正积累足够的数据来证明平衡计分

卡之间的因果关系及相关关系,往往需要很长时

间,有时要几个月甚至几年.因此,经理人常常会依

靠自己的主观判断来行事.而且,竞争环境的激烈

变化,使得评价指标不断地发生变化,如何统筹这

些指标使其成为一个有机整体同样也是一个难点.
(3)如何确定企业的最终绩效是一个难点.企

业在运用平衡计分卡时,往往导致一方面效果显著

的同时,另一方面效果不明显,因而如何确定每个
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维度的权重非常关键,这个权重的确定往往需要根

据不同行业、不同企业的具体情况加以衡量.

1.2暋经济增加值在企业运用中的优势和不足

经济 增 加 值 (EconomicValueAdded,简 称

EVA)是由美国思腾思特咨询公司提出,其思想源

于剩余收益(RI).最简化的EVA 计算公式是企业

税后营业净利润与全部投入成本的差额.注重资本

费用是EVA最明显的特征,它体现了某个时期企

业创造或亏损了的财富价值量,从而真正成为股东

所定义的利润.若EVA>0,说明企业创造了价值;

若EVA=0,说明企业的利润仅能满足债权人和投

资者预期的收益;若 EVA<0,则说明企业价值亏

本.所以说,EVA 是衡量企业绩效更加准确的方

法.
随着2010年国资委《中央企业实行经济增加

值考核方案》下发,EVA 正式引入我国央企使用.
目前来看,经济增加值在引导企业科学决策、提升

价值创造能力、控制投资风险等方面发挥着积极作

用.但同时也存在一些不足,如 EVA 没有考虑到

非财务指标,导致管理者短视行为等.

1.2.1暋经济增加值(EVA)的优点

(1)EVA能够使企业经营者和管理者的目标

达成一致.它的计算所使用的是企业全部投入的资

本成本,其大小可以直接反映出企业价值增加的多

少,这同时也是企业股东财富增加的价值[4].因此,

企业的经营者为了获得更高的经济增加值数值,在

做决策的时候也往往会以 EVA 的评价指标为纽

带,这样就使得股东的目标和管理者的目标达成统

一.
(2)EVA评价的企业绩效结果更加真实准确.

EVA通过对会计利润和账面价值的一系列调整,

使对经济现实的扭曲现象得到还原,会计信息能够

更加真实地反映出企业的绩效.

1.2.2暋经济增加值(EVA)本身的不足

(1)EVA是历史的而不是前瞻性的.EVA 是

对过去绩效的评价,而很难从其中看出未来的战

略,也就是无法提供公司在行业新增长中哪方面的

贡献最大,很难解释企业内在的成长机会.这种缺

乏前瞻性的评估体系容易导致经营者短期化的行

为[5].EVA是一个财务指标,管理者为了美化自己

的业绩,往往会通过一些手段操纵 EVA 数值,使

经营者行为短视.
(2)EVA没有对非财务指标进行考评.在激烈

竞争的环境中,往往是这些非财务指标对公司的影

响更大.而财务指标的最大特点是容易操作,这就

会使得一些部门经理为了调节自己部门的经济增

加值数值,而通过其他一些有可能损害公司利益的

方法达到这一目的.如推迟交货或延缓销售等.

2暋运用层次分析法对平衡计分卡与经济增加值进

行整合

2.1暋平衡计分卡(BSC)与经济增加值(EVA)整合

运用的互补性分析

(1)BSC的优势与 EVA 的缺陷相融.如前所

述,BSC的优势在于对企业利益相关者利益的关

注,而 EVA 则更加重视股东利益的增长,忽视了

员工、顾客的利益.另外,BSC使得企业经营者对

长期战略的关注弥补了 EVA 导致的短视行为.由

于EVA是企业过去创造结果的一个数值,缺乏前

瞻性,而BSC恰好更加关注企业未来发展的战略.
(2)EVA 为 BSC绩效评价找到了最终归宿.

BSC包含着四个维度,数十个测评指标,很难做出

最后的测评成绩,往往会使管理者无法权衡,而

EVA的出现则为 BSC整个体系的构建提供了一

个统领性的指标,对管理者目标的明确提供了帮

助[6].
(3)BSC丰富了 EVA 的评价层次.BSC侧重

对企业业绩的评价,而 EVA 则更加侧重对股东业

绩的评价.两者相互结合,能够保证企业价值创造

和股东财富的同时增加,使管理者做出的决策更加

具有战略眼光,也能使企业业绩的最终评价结果更

加准确.

2.2暋运用层次分析法进行整合

层次分析法是一种对较为模糊、复杂的决策问

题使用定性或定量分析相结合的手段做出决策的

简易方法.主要用于决策分析,将人们的思维过程

层次化,将决策者的经验判断予以量化,其基本过

程是把一个复杂问题分解为若干组成因素,并按支

配关系分组,从而形成一个有序递阶的层次结构.
本文以平衡计分卡为载体,以 EVA 为导向,

运用层次分析法来整合 EVA 和BSC业绩评价的

步骤如下所示,其具体整合内容见图1.
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图1暋EVA 和BSC整合模型

暋暋(1)建立一个战略管理的多层次结构模型.该

模型最高层是企业的目标层,即“追求 EVA 最大

化暠这一评价指标(绩效目标值 T).
(2)建 立 标 准 指 标 层,从 BSC 的 财 务 维 度

(B1)、顾客维度(B2)、内部运营维度(B3)、学习和

成长维度(B4)等四个方面确定企业的价值驱动因

素.
(3)建立关键绩效指标层,主要是根据平衡计

分卡的思想结合企业具体情况和管理者的意见,按

照这四个维度,选取多个关键绩效指标作为主要衡

量指标.例如本文主要选取的这25项关键绩效指

标(如图1).在此只是想说明运用的方法,每个企

业都要根据自己企业的实际情况进行判断和选取,

不同企业所选取的指标及指标个数是不同的[7].
(4)通过专家组讨论、内部管理人员依据层次

分析法的程序,自上而下对各层次评估指标的重要

性,两两进行对比判断,如:
重要程度 量化值
同等重要 1
稍微重要 3
较强重要 5
强烈重要 7
极端重要 9

两相邻判断的中间值 2,4,6,8

构成判断矩阵T=[bi,j]n暳n,bij 在1~9及其倒数

中间取值,且bij >0,bii=1,bij=1/bji 取值,将判断

矩阵每列做正规化运算,然后将正规化后的判断矩

阵相加计算权重.
首先,建立绩效目标层到标准指标层即(T—

Bi)的判断矩阵,为了能从判断矩阵中提炼出有效

信息,为决策提供科学依据,就需要计算判断矩阵

的权重向量P,P=(p1,p2,p3,p4),即财务权重为

p1,内部运营权重为p2,顾客服务权重为p3,学习

成长权重为p4.
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然后,建立标准指标层到关键绩效指标层即

(Bi—Bij )的四个判断矩阵,经计算得到四个权重

向量W1,W2,W3,W4,其中W1=(w1,w2,w3,w4,

w5,w6,w7,w8),W2,W3,W4 以此类推.用此权重

向量即可计算出25项关键绩效指标的权重值.
最后,依据价值驱动因素的权重值来计算出企

业的绩效目标值T.

3暋运用因子分析法对整合的模型进行调整

由于平衡计分卡的一些指标难以量化,要通过

主观赋值进行计算,因此,这种方法的客观性就要

打折扣.为了能够正确反映各指标间的内在关系,

提高评价准确性,排除主观因素的影响,应当使用

因子分析法[8]对整合的关键绩效指标进行研究.
将观测变量进行分类,将相关性较高,即联系

比较紧密的分在同一类中,而不同类变量之间的相

关性则较低,那么每一类变量实际上就代表了一个

基本结构,即公共因子.其主要目的就是试图用最

少个数的不可测的所谓公共因子的线性函数与特

殊因子之和来描述原来观测的每一个变量.
用数学模型表示为:

暋暋
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其中,Y1,Y2,…Yp 是均值为0,标准差为1的标准

化变量;H1,H2,…Hk,是公共因子变量;xij(i=1,

2,…,p,j=1,2,…,k)是因子裁荷,是公共因子与

变量的关联程度,xij 的值越大,代表两者的相关程

度越高;a为特殊因子,表示原有变量不能被公共

因子替代的那一部分信息.
主要的计算步骤为:

第一,确定出初始的公共因子数;第二,将各指

标变量原始数据标准化;第三,计算出关键绩效指

标的相关系数;第四,计算相关矩阵的特征值与特

征向量;第五,计算得出 EVA 得分值,通过综合得

分对关键绩效指标先后次序排序,以此来比较企业

综合绩效评价的排名.
运用因子分析法得出综合因子得分的经济意

义在于企业可以据此衡量自身的内部结构,未来创

利的能力等等,而政府可以根据同一行业不同企业

的综合得分值来判断该企业的经营状况,制定相关

政策.由此可见,通过运用这种整合模型,企业管理

层可以将日常的总体战略目标、业务运作和业绩评

价建立量化的联系,并可以较好地平衡公司的长期

战略目标和短期目标,对企业的经营管理工作有良

好的指导作用.

4暋结束语

总之,平衡计分卡和经济增加值都是战略管理

工具,两者作为企业绩效评价的工具能帮助经理人

集中精力,创造股东价值[9].综合比较来看,经济增

加值在跟踪组织战略及组成部分的业绩方面很有

效,而平衡计分卡在提高价值的行动计划和制定管

理战略方面是强有力的补充工具.运用层次分析法

把两者整合起来是一种管理上的创新办法,为公司

管理层创造股东价值及利益相关者价值提供了新

的思路,实现了最优的效果.
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关系学视角下的我国公务员社会交往关系研究
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摘暋要:公务员代表人民行使国家权力,其行为代表政府形象.在中国社会“关系暠文化的影响

下,公务员在社会交往中出现的种种不良现象已经成为社会关注的焦点.从关系学的视角出

发,针对公务员社会交往存在的问题,提出并探讨建立公务员文明交往的主要机制.这对于提

高公务员的行政道德文化素质、树立执政为民的理念和加强文明交往起着积极的作用.
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Abstract:Civilservantsexercisetherightofthecountryonpeople曚sbehalfandtheirbehav灢
iorsrepresenttheimageofthegovernment.Withtheinfluenceof“relationships暠culturein
Chinesesociety,theincreasingundesirablephenomenainsocialassociationofcivilservants
hasbecomethefocusoftheattentionofthepublic.Targetingontheproblemsinsocialasso灢
ciationofcivilservants,thispaperviewstheseproblemsfromtheperspectiveofassociation
sociologyandaimstoproposethesystemofcivilizedassociationofcivilservants.Thiswill
haveapositiveeffectonimprovingthecivilservants曚administrativeethicsandeducational
quality,buildingtheconceptofservingforpeopleandenhancingthecivilizedsocialassocia灢
tion.
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0暋引言

人与人之间的交际和往来,是人类社会中最重

要的社会关系,这不仅是个人发展的需要,更是社

会进步的需要.对于公务员来讲,在执行各项公务

的活动中更是需要和许多不同的人员往来、打交

道,协调上下级和同事之间以及社会不同方面的关

系.
在社会主义中国,人民群众是国家的主人,公

务员的权力是人民赋予的,公务员的社会交往行为

理应是密切联系群众、为国家建设服务,为社会主

义现代化服务.这就要求公务员必须忠实地代表广

* 收稿日期:2012灢10灢25
作者简介:武子奇(1987-),女,陕西兴平人,在读硕士研究生,研究方向:公共管理和公共政策
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大人民群众的利益,不谋取私利,诚心接受人民群

众的监督,并且在执行公务时采取公开的无私的交

往活动.
1暋公务员非正常人际交往滋生大量消极腐败

当今社会由于“关系主义暠的盛行,公务员利用

手中权力搞私密的交际活动以谋取个人或小集团

利益的现象已经屡见不鲜.于是,“要办事,找关系暠

形成了一种庞大的社会“潜规则暠,由此而滋生的腐

败行为给社会带来了严重的影响和危害.因此,我
们要清楚地认识到加强社会风气的净化,使公务员

在社会交往过程中能恪守道德准则、遵守法律规范

任重而道远.
公务员非正常人际交往带来的危害有以下三

方面:

1.1暋助长消极庸俗现象

当下,许多公务员仍受到人情关系的影响,办
事情要“凭交情暠、“找关系暠,而不是按照规章制度

办事.有些公务员利用手中权力照顾亲朋好友及与

自己感情较近的人,让之获取非正常利益.这些感

情关系包括亲缘关系:如血缘关系、亲戚关系、裙带

关系;也包括非亲缘关系,如朋友关系、熟人关系、

老乡关系、同学关系等[1].
(1)亲缘关系:基于封建文化和历史,家庭观

念、家庭裙带关系色彩非常浓厚,影响也非常深远.
这种关系网的泛滥,让许多为自己谋利益谋前程的

人纷纷相互效仿.因为他们认为不走关系寸步难

行,用上关系就会心想事成.某些公务员运用自身

权力直接或者间接“关照暠自己的子女、亲戚、朋友,

批条子、权力寻租、签字打招呼、破格提拔等以谋私

利.这样一来,国家的法律政策、政府机关的组织原

则也遭到践踏,其他社会成员遭受不公的待遇,其
应有的权利受到侵犯.

(2)非亲缘关系:这种感情关系更复杂,更广

泛,既包括与公务员具有直接联系的感情关系,

例如其本人的同学、朋友等;还有与其有间接联系

的感情关系,如妻子和子女的朋友,朋友的亲戚朋

友等;还包括本来没有关系,而是通过“攻关暠建立

的人情关系,形成了复杂的关系网.久而久之,相互

欠情、相互还情成为不合理现象的渊源.公务员都

掌控一定的权力,身份特殊,如果自律不严、交往不

慎,很容易把权力因素带入社会交往中,受到拉拢

腐蚀,导致权力滥用.

1.2暋滋生行贿受贿腐败

社会各个行业中遍布着诸如权—钱、权—权交

易的利益关系.在功利化、世俗化的人际关系运作

中,寻租者与一些关系紧密的公务员或企事业单位

的人员彼此相互利用,并通过这种利益关系形成了

一个个存在较高信任度和腐败的小圈子及彼此之

间互惠的人际关系网,并在这样的关系网中,进行

互相包庇纵容、权钱交易.寻租者为获取超额利润

和更大的利益需要权力的支持与保护;掌权者为了

追求物质享受,不惜牺牲国家和集体利益而出卖手

中的权力.并且,在人情关系庇护下的权钱交易特

别复杂,交易双方长期保持着合作,交易对象包括

具有隐蔽性的公共权力、政策措施等[2].这样的腐

败行为严重地破坏正常的政治生活,危及中国民主

社会的发展.

1.3暋软化行政法律法规

有些公务员在执行公务的过程中面对权力冲

突,面对利益冲突时,通过权力的运作和关系的疏

通,没有按照正常的组织原则办事,没有执行国家

法律政策,也使自己陷入政治道德冲突之中,做出

错误的抉择.这种行为同腐败一样都属于在金钱和

利益的驱动下以权谋私,侵害公共利益.有的则打

着照顾、扶持、倾斜等旗号,把钱财物拨给那些对自

己有好处的单位或个人;有的“公事私办,私事公

办暠以获取好处,钻了体制和法律法规不完善的空

子.在这种“关系暠大肆滋生的环境里,一些公务员

滥用职权,使其他行政人员难以摆脱其影响,而表

现出对滥用行政权的默认、容忍和被动接受.如此

的官场“潜规则暠,违背了公平正义的社会准则,阻
碍了法律法规的正常运行,制约着中国社会实现法

制化、理性化[3].

2暋滋生公务员消极腐败的原因分析

2.1暋传统社会资源分配不公

现代中国是从封闭落后的农业社会中发展起

来的,传统农业社会资源比较贫乏,而且少数有权

势的人成为社会资源的分配者.这些资源分配者按

个人偏好分配社会财富,因此就有人想方设法同这

些人建立和发展“关系暠,利用各种“关系暠来获取可

利用的资源.社会交换的资源包括金钱、实物、信
息、地位、服务等.
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一个社会资源分配者在分配自己控制的资源

时,总是以对自己有利的方式来进行分配,他会根

据人情的原则来解释和考虑三方面因素付出的代

价,分别是与对方的感情关系,得到回报的可能性,
在同一社会关系网中他人的社会评价.如果需求者

与分配者的关系越亲密,那么其获得帮助的可能性

就越大.由于社会各项机制不健全,人们只有通过

人情关系来获取社会资源,这样,在中国社会中协

调各种关系以获得社会资源就成为生存发展的重

要手段[4].

2.2暋伦理本位文化导向的影响

中国人几千年来一直生活在以个体农业为基

础的经济环境中,聚族而居的血缘家族成为最普遍

的组织形式.为了有效整合社会秩序,儒学思想设

计出了君臣、父子、夫妇、兄弟、朋友的五伦关系,强
调人际关系的作用.因此,中国社会是伦理本位的

社会[5].在以血缘为纽带、以伦理为本位的社会形

态中,人一生下来便有与他相关系的人,如父母、兄
弟、姊妹等,并将始终在相互关系中而生活,不能离

开社会.
著名社会学家费孝通认为,在中国的差序格局

社会里,社会结构是按亲属关系的远近扩展的亲属

关系网,社会关系是家庭关系的泛化,人们是攀关

系、讲交情,人与人交往的行为准则就是“划圈

子暠[6].最核心圈是即亲又熟可以达到高度的信任,
最外围是熟与不熟的圈子.父子间有骨肉情,兄弟

姐妹间有手足情,亲戚间有血缘之情,朋友间有义

气之情,还有陌生人之间的面子之情[7].
由此可见,中国传统文化尚人伦、重感情的价

值取向重视人与人之间的关系,也反映了中国社会

心理的深层结构.而且这种传统文化的弊端没有得

到根本性的改造,因而出现裙带关系、门户关系、尊
卑关系,进一步发展成为走后门、任人唯亲、官商勾

结、拉帮结派、权钱交易、贪污腐败等不正之风.长
此以往,“关系暠的非正常运作将大多数人排除在私

人利益范围之外,对社会的良性运作产生的阻碍作

用极大,不利于法律制度的建立,不利于合法秩序

的正常运行.

2.3暋市场经济的消极影响

我国的社会主义市场经济体制激发了人们对

物质利益的追求,但是,并非每个人都能合理地看

待人与物的关系.在市场机制下,特别是在市场经

济的初级阶段,人们极易产生对物的狭隘的占有心

理,满足于物的占有和享受,当人们不能合理地看

待金钱的作用,甚至过份夸大金钱的作用时,拜金

主义就产生了.在物欲横流的当代社会中,一些公

务员本着天下熙熙,皆为利来,天下攘攘,皆为利往

的生活信条,本能地走向追求私欲享乐的人生[8].
从而使其人生观与价值观发生严重的扭曲,是非颠

倒、善恶不分、道德沦丧,以至于使拜金主义、个人

主义以及享乐主义大行其道、泛滥成灾,严重败坏

了社会风气.

2.4暋监督机制不健全

我国现有的公务员监督机构虽多,但在实际监

督活动中,由于隶属关系、平行关系、利益关系等多

种没有厘清的关系,往往存在着无权监督、无法监

督、无力监督、不愿监督的情况,乃至“空监暠的现象

时有发生.
其次,我国目前对公务员的监控侧重于事后监

督,即在违法乱纪的现象发生后,才调查取证、依法

惩处,也只能起到“事发查处暠的作用,而事前防范、

事中督察的功能被弱化.
再次,缺乏双向监督.我国公务员的监控注重

上级领导者对下级的监控,而下级对上级的监督以

及群众监督却难以落到实处.公务员的维权观念淡

薄.
最后,缺乏透明度.由于长期以来受“官本位暠

等观念的影响,由此造成了中国传统行政监控基本

上是“封闭暠活动的特点,对公务员的监督缺乏公开

性.

3暋加强我国公务员文明交往的管理制度建设

3.1暋强化自律自警机制.

公务员要加强自律自警,切实加强政治品行的

锤炼,必须从思想深处解决好“为什么交往暠的问

题,时刻以“以势交者,势倾则绝;以利交者,利穷则

散;以色交者,色衰则尽暠警示自己.一是自重当慎

于小节.“勿以善小而不为,勿以恶小而为之暠;二是

自省当善于反思.“见贤思齐焉,见不贤内自省也暠;

三是自警当慎于用权.权力是把“双刃剑暠,如果权

为私所用,则祸国殃民、贻害无穷.

3.2暋完善教育培训机制.

行政能力的提升其核心就是公务员素质的提
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升.要加强对国家公务员政治素质和业务水平的提

高,必须坚持思想政治教育和业务培训相结合的原

则,将思想政治教育在《公务员法》中明确出来,以
提高他们的思想政治觉悟水平.要借鉴国外公务员

培训制度中有益的方面,如开展特色课程体系建

设、丰富培训方式、加强“闭环管理暠等.还要将公务

员培训的内容同日常工作紧密联系起来,以科学理

论指导实践.

3.3暋健全多元监督机制.

一是建立健全完备的监督法律法规,加强行政

司法监督和审计监督,真正发挥人民代表大会的作

用,做到“实报必查、查实必究、失职追责暠要创新监

督方式,如约谈制度、巡查员制度、财产登记制度、

离任审讯制度等;二是公开权力干预下的关系.公
务员必须向单位组织公开自己的人事关系,除了法

律规定保密的以外,凡涉及到重大的人事和经济问

题,行政干部的批条、签字等要公开,而且纪检部门

必须核实;三是发挥各民主党派的参政议政、监督

作用,从而制约权力的运作和监督;最后,充分发挥

舆论的监督作用,设立举报制度、开通廉政专线和

反腐网站等.新闻媒体要实事求是地进行报道,对
于痴迷搞关系、搞圈子和官商勾结的腐败分子予以

曝光.

3.4暋完善考核考评制度.

要建立公务员考核责任制以明确规定公务员

考核的各个环节,在加强公务员政绩考核同时,要
加强公务员的“生活圈暠和“交往圈暠的考核,保证考

核程序和考核结果客观和公正;要按照公务员职位

的工作性质和工作方式的不同,制定出有区别的考

核标准;最后,制定出严格执行的标准,以减少考核

的自由裁量权.

3.5暋完善群众评议机制.

让群众参与考核考评是公务员接受群众监督

的有效形式.群众评价机制要具有科学性、客观性

和针对性.要制订明确具体的群众考核考评程序和

指标体系,坚持定性考核与定量考核相结合的原

则,防止“一刀切暠;群众评价机制一定要公开透明,

对监督评议的有关规定、内容、程序、过程、结果要

采取适当形式在一定范围公开,既落实群众的知情

权,又主动接受群众评判,提高考核评价的质量.

3.6暋健全奖励惩罚机制.

对于那些勇于揭露腐败的公务员应奖励,而对

于那些痴迷权力“寻租暠、擅长帮助别人参加各种腐

败活动的公务员必须给予严厉惩处.这也就要求在

建立惩处制度时,应该建立一套详细的廉政反腐规

定.如新加坡的公务员惩戒规则和防治腐败法等中

规定把接受礼物、索贿受贿、不明来源收入一律视

同贪污行为,这对我国公务员队伍的建设非常具有

借鉴意义.

4暋结束语

公务员作为行政主体是公共利益的代表者,执
掌着由社会公众赋予的公共权力,而权力不能滥

用,要在阳光下运行.这就要求公务员必须依法行

政,按法规程序办事,要建立公开透明、健康文明的

公共关系,对于痴迷搞关系以谋私利的腐败分子和

庸俗干部应清理出公务员队伍,铲除社会上盛行的

“搞关系暠之类的“潜规则暠.
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高校学报与学科建设的互动关系
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摘暋要:高校学报的性质决定了它与高校学科建设的密切关系.高校学报是学科建设过程中不

可或缺的重要平台,学科建设对高校学报的可持续发展也具有不可忽视的重要作用.学科建设

与高校学报发展要互相促进,共同为高校教学科研的健康发展服务.
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Abstract:Universityjournaliscloselyrelatedtothesubjectconstructionofauniversity.The
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thesustainabledevelopmentoftheformer.Sotheinteractionbetweensubjectconstruction

anduniversityjournalwillenhancethedevelopmentofteachingandresearchinauniversity.
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0暋引言

1998年国家教育部制定的《高等学校学报管

理办法》明确指出:“高等学校学报是高等学校主办

的,以反映本校科研和教学成果为主的学术理论刊

物,是开展国内外学术交流的重要园地[1].暠这就规

定了高校学报的性质,即高校学报主要是为主办高

校服务的,是展示主办高校教学科研成果并与其他

高校及社会进行学术交流的平台,是主办高校教学

科研活动的重要组成部分.学科建设是衡量一所高

校办学水平的重要指标,是形成高校核心竞争力的

关键.目前,绝大多数高校都形成了共识:学科建设

是加强师资队伍建设,提高教学科研水平,形成办

学特色及培养创新型人才的重要途径,是提高学校

综合实力,实现跨越式发展的重要抓手[2].由高校

学报的性质得出,高校学报与学科建设具有天然的

内在联系,相互关系十分密切.本文对高校学报与

学科建设的互动、互推、相互促进的关系进行具体

地分析与探讨,以期使高校学报与主办高校的学科

建设又快又好地共同发展和提高.

* 收稿日期:2012灢11灢10
作者简介:蒋亚儒(1975-),女,陕西杨凌人,副编审,研究方向:科技期刊学
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1暋高校学报对学科建设的推动作用

学科建设是高校建设的重要组成部分,学科建

设的主要任务之一就是培养高质量的各类学术人

才,如培养提高青年教师、各类研究生等,这也是高

校学报始终努力担当的任务之一.高校学报通过发

表科研论文,开展学术交流,反映和宣传高校教学

科研成果,发现和扶持优秀学术人才,同时发挥出

自身特有的培养学术人才的功能,更加充分地展示

出自身在推动学科建设方面的重要作用.

1.1暋高校学报是青年教师成长的基石

学科建设的重点之一是学术梯队建设.在评价

学科建设的成果时,就应该也必须看是否培养和造

就了一支具有国内一流水平并在国际学术界有一

定影响的学科带头人,是否培养了一批具有一定学

术水平和较强科研能力的中青年学术骨干.青年教

师是高校的未来,是高校赖以生存和发展的后备力

量.由于高校扩招,教师数量也在不断增加,相当一

部分青年教师(尤其是没有博士学位的青年教师)

从事科研的时间短,缺少从事科研的锻炼机会,因

此会存在科研能力较弱、科技论文写作经验不足等

问题,导致撰写的论文达不到专业学术期刊的质量

要求.而专业学术期刊由于自身存在的压力,更倾

向于采用知名教授和具有高学历学者的论文.这就

影响以至压抑了一部分青年教师搞科研的积极性,

不利于学校建设结构合理的学术梯队和学科建设

的可持续发展.
高校学报是高等学校自己主办并且以学校的

名称来命名的,发稿的原则是以内稿为主、外稿为

辅,因此在发现和培养学术人才方面具有其他学术

期刊不可替代的作用.编辑有责任帮助和引导青年

教师,因为他们比知名教授、学者更需要扶持和帮

助.在论文的审稿、编辑过程中,通过审稿人和编辑

人员的指导和帮助,指出诸如论文在论题选择、观

点提炼、结构安排、文字表达、图表设计、格式规范

等方面存在的问题或不足,并提出建设性的修改意

见,指导他们进行修改.通过编发稿件,有效地培养

提高了青年教师的科技论文写作能力,从而调动他

们投身科研的积极性,提高他们的科研水平,为他

们逐步成为本学科的骨干力量,甚至成为本领域的

杰出人才奠定了良好的基础.例如,我校的许多青

年教师就是通过在本校学报上发表科研论文而逐

步成长起来的,其中不少人由于学报的扶持而成为

学校的学术带头人和教学科研骨干.从许多杰出人

才的成长经历看,高校学报与他们的成长也是密切

相关的.据统计,长江学者计划特聘教授的成长,

80%左右的人与本校学报有关系,其中近50%的

人是通过本校学报开始走上学术论文发表道路的,

特别是学术理论性文章的写作与发表是从本校学

报开始的[3].

1.2暋高校学报是研究生成长的摇篮

研究生教育是高等教育的重要组成部分.发展

研究生教育是反映高校科研能力的重要内容之一,

也是反映高校科研水平和知名度的重要指标.根据

研究生培养目标的基本要求,研究生必须具有从事

科学研究工作或独立担负专门技术工作的能力.学

校要求研究生毕业答辩前必须发表一定数量的科

研论文(各校要求的数量不等),是检验他们科研能

力、思维能力和写作表达能力的重要方式.随着我

国高等教育事业的不断发展,研究生招生规模逐年

扩大,研究生已经成为高校学报作者群的重要组成

部分.在一些高校学报中,论文第一作者是研究生

的比例高达80%以上[4].在校研究生尤其是硕士

研究生尚处于科学研究的入门阶段,思维不够活

跃,整体科研能力和水平不高,所撰写的论文难免

存在各种各样的问题和错误.通过论文的写作、修

改,与编辑交流,拓宽了研究思路,使他们认清并纠

正了不少错误和问题,提高了科技写作水平,培养

了严谨的科学态度.同时也激发出他们的科研热

情,增强了深入科研的信心,从而确保了高校的重

点学科和特色学科的建设后继有人.从某种意义上

说,高校学报是高校研究生成长的摇篮,对培养研

究生的科研素质与科研能力起着非常重要的作用,

这也体现了高校学报在培养科研队伍的新生力量、

推动学科建设方面的重要作用.

1.3暋开展学术交流和宣传科研成果

开展学术交流是高校学报的基本属性,学术交

流有多种多样的渠道,但是通过高校学报发表论文

则是其中(特别是报纸、期刊、图书这三者中)最主

要、最便捷和最为有效的形式.高校学报是以提高

学术水平为主要任务的,没有一定的学术水平就体
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现不出学术交流的价值.要提高学术交流的价值以

及学术交流的深度和广度,就必须创造内外学术成

果切磋、交流的平台,“他山之石,可以攻玉暠,通过

“引入暠高质量的外稿,组织不同规模的学术讨论,

让不同观点、不同风格、不同学派的论文,在学报中

交锋、交流、碰撞,这不但可以促进高校学报学术水

平的提高,还可以改变学报所发表论文的学缘关

系,防止学术上的近视病,从而刺激并推动本校学

科建设的发展[5].
学科建设的成果大都是以科研论文的形式展

现出来的,高校学报作为传播学术信息的载体,是

高校宣传学科建设成果和展示学术形象的窗口,通

过发表高质量论文,宣传、交流、转化科研成果,宣

传学科团队研究成员的风采.高校学报在论文的选

取上,应以内稿为主,积极向校外的知名学者约稿,

尤其应充分利用校友资源,加强与校友的联系,约

请那些学有所长的校友为母校学报撰稿,以拓宽学

科的研究视野.
目前,网络已成为各行各业人们获取信息资源

和知识的主要途径,它具有传播速度快、检索方便、

成本低,不受地域和传播渠道限制等优点.高校学

报普遍参加了一些国内影响较大的数据库,如清华

大学的“中国学术期刊光盘版数据库暠、中国科技信

息研究所的“万方数据库暠,有些学报还建立了独立

网站,使得学报上发表的成果传播速度更快,传播

范围更广.高校科研人员通过查阅、总结和消化众

多高校学报所存储的相关信息,可以避免大量的重

复劳动,少走弯路,直接运用前人或同代人的研究

成果,在其研究成果的基础上做出新的探索[6].同

时,依托高校学报,学科建设的成果能够为社会广

泛认知与接受,尤其是被企业或相关组织了解和采

用,从而使成果应用到企业生产或组织的管理之

中[7].

1.4暋培育新的学科方向

高等院校的综合性使学科间便于交叉融合,最

可能产生新的学科方向,高校学报的综合性是培育

新学科方向的最佳园地.新兴学科(交叉学科)相对

于传统学科,科研力量不足,研究水平有限,这方面

的学术论文要在稿源充足、学科定位明确、栏目划

分清晰的专业性学术期刊上发表有很大难度,而在

高校学报这块园地中却因可以破格发表而逐步发

展起来.陕西科技大学既有造纸、陶瓷材料、皮革等

传统学科,又有电子、通信、自动化控制技术、计算

机科学等新兴学科,在国家级有突出贡献专家、博

士研究生导师王孟效教授的带领下,将电子、通信、

自动化控制技术、计算机科学与造纸结合在一起,

形成了制浆造纸过程控制及新型装备这一学科方

向.20多年来,本研究方向取得了丰硕的成果,并

日益发展壮大,在制浆造纸测控领域里完成了多项

国内领先的科研成果;先后研制开发了10余项产

品和专利技术.王孟效教授主持并完成了国家“九

五暠科技攻关项目“桉木化机浆配抄优质印刷纸洗

选漂过程优化控制系统的研制暠和“桉木化机浆配

抄优质印刷纸抄纸过程优化控制系统的研制暠的研

究,并获得陕西省科学技术三等奖,该研究方向在

造纸过程与装备自动化方面在国内具有显著特色

和明显优势.王孟效教授与他的学生在《陕西科技

大学学报》发表论文27篇,其中作为第一作者的论

文5篇,较为系统地报道了他的重要科研成果.在

这一方面《东北大学学报》做得很不错,积极地扶持

了该学校的振动利用工程学、智能岩石力学等新学

科,不但培养了学术大师和拔尖人才,还逐步培育

了学校的优势学科、特色学科和重点学科.新兴学

科与传统学科相结合往往能产生具有旺盛生命力

的新学科,学报编辑应把握这一规律,敏锐察觉,积

极扶持新学科的生长,对学报质量的提升,主办学

校学科的发展会收到事半功倍的效果[8].

2暋学科建设对高校学报发展的作用

高校学报是主办学校教学、科研活动的展示、

宣传、交流的重要阵地和平台,对学校的学科建设

起着重大的推动作用.学校的学科建设通过自身的

发展,为学报贡献质量较高的稿源和作者队伍,提

供特色化发展的依托,从而提高学报的学术水平和

知名度.

2.1暋学术梯队为学报提供了一支稳定的水平较高

的作者队伍

拥有高水平的学科带头人和结构合理的学术

梯队是学科建设可持续发展的前提条件,也是评估

学科建设成就的一个重要指标.许多高校在学科建

设过程中,既不惜花重金聘请国内外有名的学术精

英,又加紧培养一批本校的中青年学术骨干和高层
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次拔尖创新人才,组建与培养学术梯队.这样,不但

为学科建设的深入发展的提供了保障,而且为高校

学报提供了一支稳定的水平较高的作者队伍.许多

高校每年都有国家级的、省部级的、学校级的各类

科研项目,范围广、内容多,学术梯队成员在学科带

头人的带领下,经历长期的科研活动,不但提高了

学术水平,而且获得了不少科研成果,这些成果最

终会以论文的形式表现出来,而作为反映本校科研

成果平台的学报也会因此获得丰富的稿源,同时也

拥有了稳定的水平较高的作者队伍.

2.2暋学科建设为学报的特色化发展奠定基础

多年来,围绕高校学报应该如何发展这一课

题,高校学报界许多同仁都对此进行了广泛而深入

的探讨,很多人认为高校学报应该走特色化发展的

道路.高校学报的特色化发展,是指学报为了适应

和超越自身与社会发展的需要,实现可持续发展,

而根据自身的实际情况,以科学的办刊理念,准确

定位,对自身办刊经验不断进行积累、丰富和提升,

自觉追求学报发展中某一方面特别优于其他方面,

也特别优于其他期刊的独特品质的过程与结果[9].
学报的特色化发展必需依托本校的重点学科和优

势学科的建设.任何高校在学科建设方面都会制定

发展规划,在经费和人才相对不足的情况下,不会

齐头并进地发展每个学科,而是优先支持重点学科

和优势学科的发展.高校学报要紧紧围绕本校的学

科建设规划,在栏目设置、稿件采用等方面以重点

学科和优势学科为依托,积极与这些学科的课题组

联系,取得他们的稿件支持,以打造学报的优势栏

目品牌.比如《广西民族学院学报》的“人类学研究暠

栏目,就是依托本校的学科优势发展起来的,经过

多年的精心培育,此栏目成了该学报的特色品牌栏

目,也由此入选教育部名刊名栏建设之列.

2.3暋学科建设为学报的学术质量提供保障

学科建设对提高学报的学术质量具有推动作

用.学科建设是高校为提高教学、科研水平按特定

的学科方向所进行的基础性工作,主要涉及专业设

置、专业方向设置、学位设置、课程体系设置、科研

方向设置、实验室建设、学术队伍建设等[10],它集

中体现了高校的办学方向和水平.学科建设是以科

研为依托的,离开了科研学科建设将是一句空话.
有了重大的科研项目才能产生出一批高水平的科

研成果,从而提高学科建设的水平和学校的办学水

平.因此学科建设非常注重科研项目的数量和学术

含量,为学报的学术质量提供了有力的保障.重视

学科建设将直接推动高校学报学术质量的提高.

3暋结束语

高校学报与学科建设有着密切的关系,都是以

学术为依托,相互作用,相互促进.高校学报的可持

续发展离不开学科建设成果的支持,学科建设的深

入发展也离不开高校学报这一具有特殊功能的阵

地.因此,必须同时关注、抓好高校学报与学科建

设,充分发挥它们在高校教学、科研中的作用,从而

提高主办高校的办学水平和知名度.
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·科技简讯·

陕西科技大学5项科技成果荣获2012年度
陕西省科学技术奖

暋暋日前,陕西省人民政府公布了2012年度陕西

省科学技术奖获奖名单,陕西科技大学主持完成的

5项科技成果获奖,其中包括二等奖2项,三等奖3
项。陕西省科学技术奖是陕西省人民政府设立的

省级最高科技奖,每年评选一次,以表彰奖励在科

学技术进步活动中做出突出贡献的科技工作者.此
次授予王辉、谢东刚等同志2012年度陕西省科学

技术最高成果奖;授予2012年度陕西省科学技术

奖一等奖37项,二等奖105项,三等奖112项.
陕西科技大学获得二等奖的科研成果是:

1.资源与环境学院王学川、强涛涛、任龙芳、冯
见艳、张辉、张莎、罗晓民、贺宝元、李宏恩等人完成

的“皮革无铬鞣制关键技术的研究及应用暠成果.
2.化学与化工学院郭睿、胡应燕、顾玲、杨建

洲、赵霞、苗宗成、刘亚妮、彭莉、高于涵等人完成的

“新型易降解阳离子表面活性剂的合成与应用研

究暠成果.
陕西科技大学获得三等奖的科研成果是:

1.化学与化工学院安秋凤、黄良仙、周建华、路
德待、王前进、李临生、李明涛等人完成的“功能型

有机硅整理剂的研发、成膜形态与应用暠成果.
2.电气与信息工程学院孟彦京、马汇海、陈景

文、段明亮、郑恩让、李伟兵、王恩良等人完成的“风
力发电机组软冗余主控装置暠成果.

3.材料科学与工程学院蒲永平、王卓、杨宇环、
梁云鹤、杨公安等人完成的“无铅高介 Y5P陶瓷电

容器材料的研究暠成果.

陕西科技大学校园风光


